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摘要    采用基于密度泛函理论的第一性原理计算方法, 对 H 原子在 Cr2O3 晶格中占据不同

位置时的体系能量进行计算, 结果表明 H 原子在 Cr2O3 晶格中的最稳定位置位于无原子占据

的氧八面体间隙中心的两侧. 通过对比Ｈ原子在八面体间隙不同位置处所导致的 Cr2O3 晶格

畸变以及 Cr2O3_Ｈ体系的态密度的变化, 分析了产生上述现象的原因. 通过寻找 H 原子在

Cr2O3晶格中迁移路径和过渡态, 得到 H 原子的扩散激活能为 0.73 eV. 并利用分子动力学计

算得到 H 原子在 Cr2O3晶格中的有效跃迁频率, 结合扩散激活能数据获得 H 原子在 Cr2O3晶

体中的扩散系数. 
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金属在应力与腐蚀介质的共同作用下会发生应

力腐蚀开裂现象, 由应力腐蚀开裂引发的事故约占

整个腐蚀事故的 30%以上. 应力腐蚀开裂是危害性

最大的局部腐蚀破坏形式之一. 在腐蚀过程中, 若

有微裂纹形成, 其扩展速度比其它类型的局部腐蚀

速度要快几个数量级, 常常引发重大事故, 促使人

们对其诱发原因和破裂规律进行深入的探讨. 金属的

应力腐蚀分为阳极溶解型和氢致开裂型两类[1], 不锈

钢和镍基合金的应力腐蚀主要是阳极溶解机制 [2~5]. 

人们对奥氏体不锈钢和镍基合金应力腐蚀开裂的阳

极溶解机制做了大量而细致的工作, 如褚武扬等通

过对裂纹形核位置的对比研究发现奥氏体不锈钢的

应力腐蚀属于阳极溶解机制[2, 3]; Ford 和 Andresen建

立了膜破裂滑移溶解机制, 并通过这个机制来预测

不锈钢和镍基合金的裂纹扩展速率 [6~8]. 但是对于

不锈钢和镍基合金氢致开裂型的应力腐蚀报道相对

较少. 乔利杰等人发现, 在不锈钢应力腐蚀过程中

H 原子能够进入试样并在裂纹尖端富集, 但是浓度

低于发生氢致开裂的临界值 [9], 我们认为这与不锈

钢表面形成的钝化膜对 H 原子向基体内部迁移的阻

碍作用有关 . 不锈钢和镍基合金的钝化膜主要由

Cr2O3 构成[10, 11], 因此可以通过研究 H 原子在 Cr2O3

中的扩散行为来分析钝化膜对 H 原子向基体内部迁

移的阻碍作用.   

H原子在氧化物中的扩散已有报道, K. Ip等人通

过二次离子质谱等实验手段得到 H 原子在 ZnO 单晶

中的扩散激活能为 Ea=0.17±0.12 eV[12]; Belonoshko

等人用第一性原理计算方法对 H 原子在α_Al2O3 和

其不定形结构中的扩散进行了研究, 得到了 H 原子

的扩散系数[13]. 本文通过第一性原理和分子动力学

方法来研究 H 原子在 Cr2O3中的扩散行为, 探求 H 原

子在 Cr2O3 晶格中的能量最低位置和扩散路径, 并求

解出扩散系数, 为深入了解不锈钢和镍基合金发生

应力腐蚀的机制提供基础.   
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1  计算模型和计算方法 

1.1  计算模型 

Cr2O3 晶体属于三方晶系 R-3C 空间群. 图 1(a)

为 Cr2O3 的晶胞, 包含 12 个 Cr 原子和 18 个 O 原子, 

晶格常数为 a=b=4.953 Å, c=13.578 Å, α=β=90°, 

γ=120°[14]; 在晶胞的[0 0 1]方向上, O 原子为立方紧

密堆积结构, 并且在两个 O 原子层之间形成 O 八面

体间隙, 其中 2/3 的 O 八面体间隙被 Cr 原子占据, 而

余下 1/3 的 O 八面体间隙无原子占据, 因此晶胞在[0 

0 1]方向上为O原子层和Cr原子层交替堆垛而成. 图

1(b)为沿晶胞[0 0 1]方向上观察到的结构; 图 1(c)中

的八面体为被 Cr 原子占据的 O 八面体间隙; 图 1(d)

为无原子占据的 O 八面体间隙.  

1.2  计算方法 

本文计算内容主要分为以下 3个方面: 首先通过

计算不同H原子位置时Cr2O3_H体系的能量, 来寻找

H 原子在 Cr2O3 晶格中的最稳定位置; 然后在 H 原子

最稳定位置之间寻找 H 原子扩散的过渡态, 得到过

渡态的结构和能量以及 H 原子的扩散激活能; 最后

通过分子动力学计算得到H原子在Cr2O3晶格中的有

效跃迁频率, 并结合扩散激活能数据获得 H 原子在

Cr2O3 晶体中的扩散系数.  

寻找 H 原子在 Cr2O3 晶格中最稳定位置时采用

CASTEP (cambridge serial total energy package)计算

软件[15], 该软件是在三维周期性边界条件下, 应用密

度泛函理论(DFT)[16]的第一性原理计算程序. 该程序

用赝势代替离子势, 将多电子体系用平面波函数展

开, 通过局域密度近似(LDA)或广义梯度近似(GGA) 

对电子之间相互作用的交换和相关势进行校正. 局

域密度近似可以精确计算键长, 但是计算所得的键

能容易偏大[17]; 广义梯度近似对局域密度近似进行

改进, 增加了与电荷密度梯度有关的量, 从而提高了

键能的计算精度 [18]. 本文采取广义梯度近似下的

PW91 交换关联函数[19], 平面波截断能量为 380 eV, 

K 点为 5×5×2. 为尽量减少平面波基个数, 赝势采用

超软赝势(ultra-soft)[20]. 计算过程中对所有模型进行

充分的结构优化, 收敛条件设置如下: 原子平均总能

量的收敛值为 1×10−5 eV; 原子上的最大受力为 0.03 

eV/Å; 原子的最大位置偏差为 0.001 Å; 应力的最大

值为 0.05 GPa.  

寻找 H 原子扩散的过渡态时采用“TS search”中

的“Complete LST/QST”过渡态搜索方法, 此方法将

传统的 LST/QST 算法与共轭梯度方法相结合, 能比

较快速而准确地寻找到所需过渡态[21].  

在计算 H 原子有效跃迁频率时应用 CASTEP 软

件中的第一性原理分子动力学计算方法. 这种方法

克服了经典分子动力学方法中原子之间相互作用势

不够精确的缺点, 在波恩—— 奥本海默近似下, 通过

求解密度泛函理论下的电子基态, 精确描述原子之

间的相互作用, 从而使计算结果更加精确[22]. 在计算

过程中选取正则系统(NVT), 体系温度为 1400 K, 步

长为 20 fs, 步数为 5000 步. 

2  计算结果与分析 

2.1  Cr2O3晶胞的结构优化 

为检验所设参数的合理性, 固定 Cr2O3 晶胞的空 
 

 

图 1  (a) Cr2O3晶胞; (b) 晶胞的(0001)面; (c) Cr 原子占据的 O 八面体间隙; (d) 无原子占据的 O 八面体间隙 
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间群结构, 以晶格常数为变量, 对 Cr2O3 晶胞进行几

何优化运算, 并将计算所得的晶格常数与实验值进

行对比. 在进行几何优化运算时, 将实验所得晶格常

数的数值进行合理的改动作为计算模型的初始晶格

常数. 表 1 为计算和实验所得 Cr2O3 晶胞的晶格常数

数值, 几何优化后得到的晶胞参数与实验值非常接

近, 最大的误差为 0.14%, 属于合理误差, 说明计算

过程中所设参数合理. 本文以下的计算模型都是在

这个平衡晶格常数基础上给出的.  

Table 1  The calculated and experimental values of crystal lattice 
constants of Cr2O3 crystal cell 

Parameters Calculated value Experimental value [14] Error 

a=b(Å) 4.9598 4.953 0.14% 

c(Å) 13.5894 13.578 0.08% 

 

2.2  H 原子在 Cr2O3晶胞中的最稳定位置 

H 原子在 Cr2O3 晶胞中的最稳定位置对应于

Cr2O3_H 体系的最小能量, 由于在 Cr2O3 晶胞中存在

无原子占据的 O 八面体间隙, 因此 H 原子的最稳定

位置应位于该八面体间隙内部. 同时, H 原子位于最

稳定位置时, 其受到的合力为零[23]. 考虑到构成该八

面体间隙 O 原子的空间位置关系, H 原子在间隙中的

受力平衡位置应位于间隙的中轴线上. 图 1(d)为无原

子占据 O 八面体间隙的空间结构, 间隙上方 3 个 O

原子和下方 3个O原子分别构成间隙的上下端面, 图

1中连接Cr原子的虚线即为八面体间隙的中轴线. 该

中轴线连接八面体间隙上下两个端面的面中心, 并 

垂直于两个端面. 以下对 H 原子在 Cr2O3 晶胞中最稳

定位置的寻找, 就在这条中轴线上进行的.  

在无原子占据 O 八面体间隙的中轴线上等距离

添加H原子, 计算每一添加位置Cr2O3_H体系的能量, 

在可能出现 Cr2O3_H 体系能量最低点的区间内加大

添加位置的密度. 并计算沿 O 八面体间隙对角线添

加 H 原子时的体系能量, 与上述在中轴线上添加 H

原子时的体系能量进行对比, 其中 O 八面体间隙的

对角线如图 1(d)中所示.  

图 2 为 Cr2O3_H 体系能量变化曲线, 沿中轴线添

加 H 原子时, Cr2O3_H 体系能获得更小的体系能量. 

图 2(a)中曲线关于分数坐标为 0.33的直线对称, 同时

分数坐标为 0.33 的位置也对应无原子占据的 O 八面

体间隙的中心. 曲线上分数坐标为 0.25 和 0.41 的位

置分别对应八面体间隙的上下端面. 当 H 原子的位

置沿八面体间隙的中轴线由端面向间隙中心位置靠

近时, Cr2O3_H 体系能量首先减小, 在 H 原子位于分

数坐标为 0.279 和 0.381 的位置时体系总能量达到最

小值; 当 H 原子位置继续向间隙中心移动时, 体系的

能量开始增加, 最终 H 原子位于间隙中心位置时体

系的总能量达到局部的最大值. 由于曲线上存在两

个能量最低点, 因此 H 原子在间隙内部存在两个最

稳定位置. 这与文献[23]中所述 H 原子在α_Al2O3 中

最稳定位置不同, H 原子在α_Al2O3 中的最稳定位置

位于无原子占据的 O 八面体间隙的中心. 为进一步

研究H原子所处位置对Cr2O3_H体系能量的影响, 对

体系的晶格畸变和态密度进行分析. 

 

 

图 2  Cr2O3_H 体系能量随 H 原子位置的变化 
(a) H 原子沿着无原子占据的Ｏ八面体间隙的中轴线添加, 其中α为间隙中心位置, β 为体系能量最低位置, γ 为分数坐标为 0.26 的位置, 曲线

中心位置对应间隙中心; (b) H 原子沿着无原子占据的Ｏ八面体间隙的对角线添加, 曲线中心位置对应间隙中心 
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2.3  晶格畸变 

表 2 为 H 原子位于α, β 和γ 位置时八面体间隙上

端面 O 原子间的距离, 其中α, β 和γ 位置如图 2(a)中

所示. 由表2可知, H原子位于α, β和γ位置引起上

端面 O 原子间距离的增量分别为 0.035 Å, 0.067 Å 和

0.083 Å, 以上结果说明 H 原子的位置由间隙中心向

端面靠近时, 晶格的畸变程度增加.  

Table 2  The calculated and experimental values of crystal lattice 
constants of Cr2O3 crystal cell 

H atom position Pure Cr2O3 α β γ 
O atomic distance (Å) 2.983 3.018 3.05 3.066 

 

2.4  态密度 

通过计算不同 H 原子位置时 Cr2O3_H 体系的态

密度, 能够反映体系原子间成键的变化. 图 3 即为 H

原子位于α, β 和γ 位置时 Cr2O3_H 体系的态密度, 其

中所探讨的 Cr, O 原子均为与 H 原子第一近邻的 Cr, 

O 原子. 由图 3 可以看出, 与纯净的 Cr2O3 相比, H 原 

 

 

图 3  不同位置时Ｈ原子及其第一近邻 Cr, O 原子的态密度 
(a) 纯净的 Cr2O3; (b) H 位于α 位置; (c) H 位于β 位置; (d) H 位于γ 

位置 

子位于α 位置时与 Cr, O 原子在−8.13 eV 能量附近形

成了一个共振峰, 这说明 H 原子加入后与Ｏ原子和

Cr 原子均有成键. 但 H 原子与 Cr 原子的共振峰较弱, 

表明两原子之间的相互作用不是很强. 

当 H 原子位于β 位置时, 同α 位置相比, H 原子

与 Cr, O 原子的共振峰向低能级方向移动到−9.41 eV

能量附近, 并且共振峰的强度也明显增强, 同时 H 原

子位于 0.22 eV 能量附近的态密度峰强度显著下降. 

此外与α 位置相比, H 原子与 Cr 原子在−21.13 eV 能

量附近形成一个新的共振峰. 以上Cr2O3_H体系态密

度的变化说明, H 原子位于β 位置与α 位置相比, 体

系内 H, Cr, O 原子之间的相互作用明显增强, 相互间

的成键发生改变.  

与 H 原子位于β 位置时相比, H 原子位于γ 位置

时Cr2O3_H体系的态密度没有明显改变, 说明在此过

程中体系间的成键没有发生明显改变.  

在 H 原子由 O 八面体间隙中心向端面移动过程

中, 体系总能量变化是由晶格畸变的加剧和体系内

键合方式的改变共同引起的. 在 H 原子由间隙中心

向最稳定位置移动过程中, 虽然晶格畸变的加剧会

导致体系能量的增加, 但是在此过程中由体系内键

合改变而引起体系能量的减小起主要作用, 其在数

值上要大于晶格畸变加剧引起的能量增量, 因此体

系的总能量降低; 在 H 原子由最稳定位置向端面移动

过程中, 体系内的键合没有发生明显改变, 因此晶格

畸变加剧引起的能量增量起主要作用, 从而使体系

的总能量增加.  

2.5  扩散路径和过渡态 

如图 1(c)和(d)所示, Cr2O3 晶胞中无原子占据的

O 八面体间隙处于 O 原子层之间, 并且其周围的 O

八面体间隙均被 Cr 原子占据. 因此 H 原子必须穿过

O 原子层才能在两个近邻的无原子占据 O 八面体间

隙之间迁移. 图 4(a)为 H 原子扩散的一条路径, 其中

任意最近邻的两个无原子占据 O 八面体间隙就构成

H 原子迁移的最小周期路径, 如图 4(b)所示.  

由于 H 原子在无原子占据 O 八面体间隙内存在

两个稳定位置, 因此将H原子在最近邻无原子占据O

八面体间隙内的整个迁移过程分为两步: 第一步为H

原子由所在间隙迁移到最近邻间隙内, 即图 4(c)中的

A位置到B位置; 第二步为H原子在间隙内部由一稳

定位置迁移到另一稳定位置, 即图 4(c)中 B 位置到 C 
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位置. 在这两步中分别进行寻找过渡态的计算. 

图 5 为两个迁移步骤体系能量随 H 原子位置的

变化曲线, 曲线的最高点对应迁移步骤的过渡态. H

原子由 A 位置迁移到 B 位置时, 与过渡态对应的体

系结构中的 H 原子位于图 4(c)中由 D, E, F 三个氧原

子构成的氧原子面上. H 原子由 B 位置迁移到 C 位置

时, 与过渡态对应的体系结构中的 H 原子位于间隙

中心. 迁移过程的活化能为过渡态与反应物的体系

能量之差, 所以两步骤的迁移活化能为: Ea(A-B)=0.73 

eV > Ea(B-C)=0.68 eV. 因此在 H 原子由 A 到 C 的完整

迁移周期内的迁移活化能 Ea=0.73 eV.  

2.6  扩散系数 

1989 年阿累尼乌斯提出了著名的阿累尼乌斯公

式(Arrhenius equation), 该公式不但揭示了化学反应

的速率常数与温度之间的关系, 同时也适用于表示 

扩散系数与温度间的关系[24~26]. 下式为扩散系数的阿

累尼乌斯表达形式:  

 Diff
0( ) exp ,

E
D T D

kT

⎛ ⎞= −⎜ ⎟
⎝ ⎠

 (1) 

式中 D0 为扩散指前因子; EDiff 为扩散的激活能, 即为

本文 2.5 节中的 Ea; k 为波尔兹曼常数; T 为绝对温度.  

根据经典过渡态理论, 扩散系数能够表示为跳

跃频率(jump frequency)的函数, 并且跳跃频率满足

阿累尼乌斯关系[26~28]. 下式为 Wert 建立的杂质在固

体中扩散的跳跃频率表达式[29, 30]: 

 Diff
eff exp ,

E

kT
υ ν ⎛ ⎞= −⎜ ⎟

⎝ ⎠
 (2) 

式中ν 为间隙原子的有效跃迁频率(attempt frequency)

或振动频率, 它表示原子在单位时间内尝试迁移的

次数[31]. 
 

 

图 4  H 在 Cr2O3中的迁移步骤, 八面体为无原子占据的 O 八面体间隙, A, B 和 C 位置对应 H 原子在间隙中的稳定位置 

 

图 5  过渡态总能量随Ｈ原子位置的变化 
(a) H 原子由 A 位置迁移到 B 位置; (b) H 原子由 B 位置迁移到 C 位置 
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跳跃频率与扩散系数的函数表达式为: 

 
2

eff( ) ,
2

l
D T

z

λ υ=  (3) 

式中λ 为原子能够跃迁的方向数, 本文λ 数值为 2; z为

扩散的维数, 本文 z 值为 1; l 为原子每次跃迁的距离.  

将(2)式及λ, z 的数值带入(3)式得到扩散系数的

计算表达式:  

 2 Diff( ) exp .
E

D T l
kT

ν ⎛ ⎞= −⎜ ⎟
⎝ ⎠

 (4) 

扩散系数计算表达式中 H 原子有效跃迁频率ν 
可以通过第一性原理分子动力学计算近似得到[13, 23]. 

将 Cr2O3_H 体系中的 O 原子和 Cr 原子全部固定, 这

样在进行动力学计算时体系能量的改变就只是由 H

原子的振动引起, 因此体系能量的变化周期就近似

为 H 原子在 Cr2O3晶格中的振动周期. 对 H 原子的振

动周期取倒数即可获得H原子在Cr2O3晶格中的振动

频率. 在计算过程中选取正则系统(NVT), 体系温度

为 1400 K, 步长为 20 fs, 步数为 5000步. 计算得到H

原子在 Cr2O3 晶格中的振动频率为ν = 3.741010 s−1. 

通过 H 原子的在迁移过程中始末位置的坐标, 

可以计算得到 H 原子每次跃迁的距离 l=3.63 Å.  

将以上计算得到的 l, ν 和 EDiff代入(4)式, 得到 H

原子在 Cr2O3 中的扩散系数为: 

( ) (1.78D T = ×  9 0.73
10 )exp

kT
− ⎛ ⎞−⎜ ⎟

⎝ ⎠
 m2/s, 

即 

5( ) (1.78 10 )D T −= × ×  
70313.62

exp
RT

⎛ ⎞−⎜ ⎟
⎝ ⎠

 cm2/s. 

如表 3 所示, 虽然与阻 H 材料 Al2O3 相比, Cr2O3

阻氢性能相对较弱. 但是 H 在 16Mn, 20G, Q235 和

HR-1 中的扩散系数要比在 Cr2O3 中远大得多, H 在

Cr2O3 中的扩散比之上述合金材料更加难以实现. 因

此不锈钢和镍基合金钝化膜中的Cr2O3能够在一定程

度上阻止 H 原子向基体内部的扩散, 保护基体金属

不受氢致开裂形应力腐蚀损伤. 

3  结论 

采用第一性原理和分子动力学方法对 H 原子在

Cr2O3 晶格中的扩散行为进行计算分析, 本文得到如

下结论: 1) 在 Cr2O3_H 体系晶格畸变和 H 原子与 Cr, 

O 原子间成键的共同作用下, H 原子在 Cr2O3 晶格中

的最稳定位置位于无原子占据的氧八面体间隙中心

的两侧, 且关于间隙中心对称; 2) H 原子会沿着无原

子占据的氧八面体间隙方向扩散, H 原子在扩散过程

中的能垒位置位于间隙之间的氧原子面上, 扩散激

活能与扩散系数表达式分别为 0.73 eV 和 ( )D T =  

5 70313.62
(1.78 10 )exp

RT
− ⎛ ⎞× −⎜ ⎟

⎝ ⎠
 cm2/s. 

Table 3  Diffusion coefficient of H atom 

Temperature ( )℃  16MnR [32] 20G [32] Q235 [32] HR-1 [33] Al2O3 [13] Cr2O3 

0 2.11×10−6 6.49×10−6 3.75×10−7 6.76×10−13 3.04×10−26 2.34×10−18 
100 2.89×10−5 5.89×10−5 9.85×10−6 4.03×10−10 4.08×10−20 6.65×10−15 
200 1.31×10−4 2.10×10−4 6.49×10−5 1.61×10−8 1.40×10−16 6.55×10−13 
500 1.17×10−3 1.33×10−3 9.94×10−4 3.36×10−6 1.84E×10−11 5.03×10−10 

1000 4.54×10−3 4.17×10−6 5.39×10−6 9.16×10−5 2.73×10−8 3.08×10−8 
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