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Методом компьютерного моделирования проведено исследование взаимодействия примесных атомов и
молекул водорода с палладиевыми наноконтактами и его влияния на атомную структуру и прочность
наноконтактов. Установлено, что при сорбции атомов и молекул водорода в цепи наноконтакта происходит
увеличение удельной энергии связи между ближайшими к водороду атомами палладия, что приводит к повы-
шению прочности палладиевого наноконтакта. Анализ электронной структуры палладиевого наноконтакта в
присутствии молекулы водорода показал, что в результате сильного взаимодействия молекулы с контактом
может произойти ее диссоциация за счет гибридизации s - и d-орбиталей палладия и s -орбиталей атомов
водорода при сорбции в цепь наноконтакта.

1. Введение

Уникальные физические свойства наноструктур, та-
кие как магнетизм, квантовая проводимость, высокая
адсорбционная способность, привлекают к их изуче-
нию большое количество научных групп во всем ми-
ре. Особый интерес представляет изучение свойств
одномерных наноструктур — наноконтактов и нано-
проводов. Эти структуры спонтанно образуются при
работе сканирующего туннельного микроскопа (СТМ)
между зондом микроскопа и исследуемой поверхностью,
а также в местах разрывов цельных кристаллических
массивов [1–3]. Одним из уникальных свойств одно-
мерных наноструктур является квантовая электронная
проводимость даже при комнатных температурах. При
этом ток через такие структуры может переноситься
всего лишь одним электроном [4–8]. Изучение элек-
тронных свойств одномерных наноструктур занимает
важное место в современных научных исследовани-
ях [9–13]. Экспериментальные данные подтверждают
предсказанный теорией квантовый характер проводи-
мости наноконтактов [3]: проводимость принимает це-
лочисленные значения, кратные кванту проводимости
G0 = 2e2/h, где e — заряд электрона, h — постоян-
ная Планка. Однако существует ряд работ, в которых
наблюдаются отклонения проводимости от целочис-
ленных значений [13,14]. Данное явление объясняется
возможным взаимодействием с примесными атомами и
молекулами, которые всегда могут в небольшом ко-
личестве присутствовать в эксперименте [15,16]. Эти
примеси при взаимодействии с наноструктурами могут
оказывать на них значительное воздействие, изменяя
их атомную и соответственно электронную структу-

ру и, как результат, их физические свойства [17–20].
В таком случае присутствие примесей может привести
как к разрушению, так и к стабилизации структу-
ры, т. е. увеличению ее прочности [19]. Таким обра-
зом, изучение влияния примесных атомов и молекул
на свойства наноструктур является наиболее важной
проблемой физики и химии низкоразмерных систем.
В последние годы внимание многих научных групп
приковано к теоретическим и экспериментальным иссле-
дованиям влияния примесей на палладиевые, золотые,
серебряные, платиновые наноконтакты и нанопрово-
да [3,17–20].
Изучение свойств атомной и электронной структуры

палладиевых наноконтактов было связано с экспери-
ментальной работой Матсуды и Кизуки, в которой они
впервые получили стабильный палладиевый наноконтакт
при комнатной температуре с помощью СТМ [3]. Также
в этой работе было обнаружено, что контакты пал-
ладия обладают квантовой туннельной проводимостью.
Впоследствии во многих теоретических работах были
подробно исследованы атомная структура и электронные
свойства палладиевых одномерных систем, приведены
результаты изучения проводимости палладиевых нано-
контактов [5,6,15], а также исследованы их магнитные
свойства [12,21–23]. Однако в этих работах исследо-
вались свойства одномерных структур палладия в от-
сутствие примесей. В то же время экспериментально
установлено, что рост и формирование наноструктур
всегда происходит в присутствии примесных атомов
и молекул легких газов, которые могут оказывать
значительное воздействие на исследуемые нанострук-
туры и сильно изменять их атомные и электронные
свойства.
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В настоящей работе исследуется влияние приме-
сей атомарного и молекулярного водорода на атом-
ную структуру и электронные свойства наноконтактов
палладия. Выбор атомов водорода в качестве примеси
обусловлен высоким сродством палладия к водороду, а
также присутствием водорода во многих экспериментах
по формированию наноструктур и изучению их свойств.
Именно водород с наибольшей вероятностью вступает
во взаимодействие с наноструктурами палладия в про-
цессе их образования и роста.

2. Метод

Проведенные в работе расчеты выполнены методом
ab initio молекулярной динамики, который реализован
в программном комплексе Vienna Ab-initio Simulation
Package (VASP) [24,25]. В основе метода использова-
на теория функционала электронной плотности Тома-
са−Ферми, в которой самосогласованно решается систе-
ма уравнений Кона−Шэма в базисе плоских волн [25].
Теория Томаса−Ферми позволяет свести решение мно-
гочастичной задачи к решению одночастичной задачи
в некотором эффективном потенциале относительно
одной переменной — электронной плотности системы,
через которую в дальнейшем вычисляется энергия си-
стемы. Для определения точного значения полной энер-
гии системы проводилось интегрирование в обратном
пространстве по специальной сетке k-точек 4× 4× 1,
построенной по схеме, предложенной Монкхорстом и
Паком [26]. Во всех расчетах, представленных в настоя-
щей работе, предельное количество плоских волн в бази-
се задавалось энергией обрыва 250 eV. Интегрирование
через зону Бриллюэна выполнено с помощью метода
тетраэдров с коррекцией Блехла [27].
Вычисления выполнены с использованием прибли-

жения обобщенных градиентов [28] для потенциа-
ла обменно-корреляционного взаимодействия и PAW
(Projector Augmented-Wave)-метода [29]. Релаксация
атомной структуры системы в настоящей работе про-
водилась до значений сил, действующих на ато-
мы, 0.01 eV/Å2 и до изменения полной энергии си-
стемы 0.001 eV. Релаксация выполнена с помощью ал-
горитма Ньютона с использованием теоремы Хельма-
на−Фейнмана о вычислении сил, действующих на атомы
в системе.
Для моделирования структуры нанопроводов и нано-

контактов использовались специальные периодические
сверхрешетки, построение которых проводилось по сле-
дующей схеме: вдоль всех трех базисных направлений
элементарной ячейки накладываются граничные усло-
вия Борна−Кармана, и, таким образом, атомы ячейки
взаимодействовали со своими образами, заполняющими
окружающее пространство.
Для изучения свойств палладиевых наноконтактов

нами была использована структура контакта, полученная

Рис. 1. Модель палладиевого наноконтакта. a — нанокон-
такт палладия, полученный в работе Матсуды и Кизуки [3],
b — модель наноконтакта палладия, использованная для рас-
четов.

Матсудой и Кизукой в их экспериментальной рабо-
те [3]. Наноконтакт моделировался как тетрагональная
периодическая суперъячейка с трехатомной цепочкой
атомов Pd (вдоль оси Z), расположенной в вакууме
между двумя палладиевыми электродами [12]. Элек-
троды моделировались как поверхность (001) ГЦК Pd
(рис. 1). Размер ячейки выбирался таким, чтобы цепочка
атомов не взаимодействовала со своим образом при
трансляции ∼ 10 Å.

3. Результаты и обсуждение

Первоначально было исследовано влияние водорода
на атомную и электронную структуру идеальных одно-
мерных палладиевых нанопроводов, которые являются
упрощенной моделью наноконтакта, позволяющей изу-
чить только межатомные взаимодействия внутри цепи
провода.
Палладиевый нанопровод в наших расчетах моде-

лировался с помощью периодической суперъячейки с
пятиатомной цепочкой палладия, расположенной вдоль
оси Z (рис. 2, a). При этом размер ячейки в направлени-
ях OY и OX выбирался достаточно большим (∼ 10 Å),
чтобы провод не взаимодействовал со своими образами
при трансляции. В работе рассмотрено три возможных
положения сорбции атома водорода вблизи нанопровода
(рис. 2): положение водорода сбоку от атома палладия —
„линейная“ конфигурация (рис. 2, b); положение атома
водорода вблизи цепи нанопровода — конфигурация
„треугольник“ (рис. 2, c); положение атома водорода в
цепи нанопровода (рис. 2, d ). Расчеты показали, что
энергетически наиболее выгодна сорбция атома водоро-
да вблизи цепи (конфигурация „треугольник“), выигрыш
в полной энергии составляет ∼ 0.3 eV относительно
двух других рассмотренных конфигураций. В силу того,
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Рис. 2. Возможные конфигурации палладиевого нанопровода
в водородной атмосфере. a— чистый Pd-нанопровод, b — „ли-
нейная“ конфигурация, c — „треугольная“ конфигурация,
d — конфигурация „в цепи“, c — конфигурация „зигзаг“.
Темные шары — атомы Pd, светлые — атомы H.

что палладий имеет высокое сродство к водороду и
может образовывать с ним гидрид PdH, мы рассмот-
рели дополнительно еще одну конфигурацию, когда
палладиевый нанопровод взаимодействует с большим
числом атомов водорода. Поскольку установлено, что
водороду энергетически выгодно находиться между ато-
мами палладия сбоку от цепи провода, мы рассмотрели
структуру, в которой на один атом палладия приходится
один атом водорода, на примере конфигурации „зигзаг“
(рис. 2, e).
Далее в работе было проведено исследование ста-

бильности палладиевых нанопроводов в присутствии
примесных атомов водорода. С этой целью нами были
сделаны теоретические расчеты энергий связи атомов
палладия в нанопроводах как в отсутствие, так и в
присутствии примесей водорода. Энергия связи между
атомами Pd в беспримесном идеальном нанопроводе
рассчитывалась по формуле

Epurecoh = (Epuretot − NPdE
Pd
isol)/NPd, (1)

где NPd — число атомов Pd в системе (в нашем случае
NPd = 5), EPdisol — энергия изолированного атома Pd,
Epuretot — полная энергия системы.
Поскольку наши расчеты показали, что водород при

сорбции занимает положение сбоку от цепи, мы провели
расчеты энергий связи только для конфигурации „тре-
угольник“ для случая сорбции одного атома водорода в
систему и конфигурации „зигзаг“. Анализ электронной
структуры показал, что в конфигурации „треугольник“
в результате сильного взаимодействия атома водорода
и ближайших к нему атомов палладия (Pd1, Pd2)
(рис. 2, c) их электронная структура изменяется. В ито-
ге кроме s−dz 2 -зонной гибридизации между атомами
палладия в проводе [10,12] появляется новая гибридная
зона, состоящая из dz 2 - и (dx2 + dxy)-состояний атомов
палладия Pd1 и Pd2 и s -состояния атома водорода.
В результате симметрия сил связи между атомами
палладия в структуре нанопровода нарушается. Поэто-
му для расчета удельной энергии связи EPd−Pdcoh между
ближайшими к водороду атомами Pd1 и Pd2 в работе

используется формула

EPd−Pdcoh =
(

Epurecoh +
�EPd−Hcoh

2

)
, (2)

где �EPd−Hcoh — энергия связи атома Pd и атома H

�EPd−Hcoh = (Etot − Epuretot − EHisol)/2, (3)

EHisol — энергия изолированного атома водорода, Etot —
полная энергия нанопровода с примесным атомом водо-
рода.
В конфигурации „треугольник“ удельная энергия свя-

зи атомов палладия (Pd1, Pd2), ближайших к атому
водорода, увеличивается более чем на 0.5 eV по сравне-
нию с беспримесной конфигурацией, для которой вели-
чина удельной энергии связи составляет Epurecoh = 1.3 eV
в состоянии равновесия нанопровода (рис. 3, a). Для
остальных атомов палладия Pd3, Pd4, Pd5, удаленных
от водорода (рис. 2, c), энергия связи практически не
отличается от энергии связи атомов Pd в беспримесном

Рис. 3. Зависимости энергии связи (на атом) (a) и проекций
сил (на атом) на ось, параллельную цепи нанопровода (b), от
межатомного расстояния. Pd — палладиевый нанопровод без
примеси, Pd−H — палладиевый нанопровод с одним атомом
водорода (конфигурация „треугольник“), Pd−5H — нанопро-
вод с пятью атомами водорода (конфигурация „зигзаг“).
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Рис. 4. Возможные положения водорода в цепи палладиевого наноконтакта. a — „в цепи“, b — „зигзаг“, c — „линейная“
конфигурация. Темные шары — атомы Pd, светлые — атомы H.

проводе вследствие слабого взаимодействия этих атомов
с водородом.
Далее было проведено исследование электронной

структуры палладиевого нанопровода при сорбции в
его структуру нескольких атомов водорода на примере
конфигурации „зигзаг“. Расчеты показали, что взаи-
модействия между атомами палладия в проводе для
данной конфигурации одинаковы. Поэтому расчет удель-
ной энергии связи на атом для данной конфигурации
проводился по формуле

EPd−Pdcoh = (Epurecoh + EPd−Hcoh ), (4)

EPd−Hcoh =
(Etot − NPdE

pure
coh − NHEHisol − NPdE

Pd
isol)

2× NPd
, (5)

где NH — число атомов водорода (в нашем случае
NH = 5).
В результате проведенных расчетов установлено, что

в конфигурации „зигзаг“ удельная энергия связи атомов
палладия увеличивается более чем на 1 eV для каждого
атома нанопровода. С другой стороны, расчеты показали,
что в присутствии примеси водорода также увеличивает-
ся равновесное межатомное расстояние между атомами
палладия в проводе по сравнению с беспримесным пал-
ладиевым нанопроводом. Так, равновесное расстояние
между атомами палладия в конфигурации „треуголь-
ник“ возрастает до 2.5 Å, а в конфигурации „зигзаг“
межатомное расстояние увеличивается до 2.7 Å, тогда
как ранее для идеального одномерного палладиевого
провода нами было получено значение 2.43 Å [12]. Таким
образом, присутствие атома водорода стабилизирует
нанопровод при больших расстояниях между атомами

палладия. На рис. 3, b представлена зависимость сил,
приходящихся на один атом палладия, спроецированных
на ось, параллельную цепи нанопровода, от межатом-
ного расстояния. Максимум на графике соответствует
началу уменьшения энергии межатомного взаимодей-
ствия в палладиевом нанопроводе. Из графика видно,
что при увеличении в системе числа примесных атомов
водорода H (на примере конфигурации „зигзаг“) пик
смещается вправо в область больших значений межатом-
ных расстояний (рис. 3, b).
Расчеты показали, что при сорбции атома водоро-

да внутри цепи палладиевого нанопровода его линей-
ная геометрия нарушается (рис. 2, b, c). Однако при
растяжении нанопровода до межатомных расстояний,
больших 2.8 Å, водород встраивается внутрь провода;
в результате палладиевый провод вновь принимает
идеальную линейную геометрию. Наши расчеты для
конфигураций „треугольник“ и „зигзаг“ показали, что
при данном переходе приосходит изменение удельной
энергии связи и сил в системе, которое можно объяснить
сопутствующим изменением электронной конфигурации.
Из рис. 3, a видно, что в палладиевом проводе с
примесными атомами водорода при расстоянии между
атомами Pd, большем 2.8 Å, наблюдается изменение
характера зависимости удельной энергии связи от меж-
атомного расстояния для обеих рассмотренных конфи-
гураций. Данное изменение отражается на зависимости
сил, действующих на атом в системе (рис. 3, b). При
встраивании водорода в структуру нанопровода на гра-
фике сил наблюдается скачок (рис. 3, b). Таким образом,
в системе нанопровода с примесным водородом наблю-
дается структурный переход, связанный с изменением
положения сорбции атома водорода в палладиевом нано-
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Таблица 1. Характерные межатомные расстояния в палладиевом наноконтакте в присутствии атомов водорода

Межатомное расстояние Pd2−H, Å Межатомное расстояние Pd1−H, Å
Расстояние Конфигурация Конфигурация

между электродами, Å
Атом H в цепи Атом H в цепи

„Зигзаг“
наноконтакта

„Зигзаг“
наноконтакта

8.43 1.63 1.60 1.80 1.60
8.93 1.65 1.64 1.79 1.65
9.43 1.68 1.69 1.77 1.70
9.70 1.64 1.70 1.79 1.73

проводе и, как результат, с изменением взаимодействия
между атомами.
Следующим шагом было исследование влияния водо-

рода на атомную структуру палладиевых наноконтактов.
Как и в случае с одномерным палладиевым нанопрово-
дом, для изучения влияния примесных атомов на струк-
туру наноконтакта нами было исследовано несколько
возможных положений атома водорода относительно
цепи наноконтакта: a) положение атома водорода в цепи
палладиевого наноконтакта (рис. 4, a); b) положение во-
дорода между атомами палладия сбоку от цепи нанокон-
такта — конфигурация „зигзаг“ (рис. 4, b); c) положение
водорода вблизи цепи палладиевого наноконтакта —
„линейная“ конфигурация (рис. 4, c).
Расчеты показали, что атому водорода энергетически

выгодно располагаться вблизи цепи (конфигурация „зиг-
заг“). Разница в средней энергии связи, приходящей-
ся на атом в системе, составляет примерно ∼ 0.2 eV
относительно всех остальных рассмотренных конфигу-
раций. При сорбции атома водорода атомная структу-
ра наноконтакта сильно изменяется, цепь наноконтак-
та перестает быть линейной. Центральный атом це-
пи контакта смещается на 0.65 Å относительно своего
первоначального положения внутри цепи. Расстояние
между атомами Pd и H в „линейной“ конфигурации
составляет 1.55 Å. Интересно отметить, что такая же
величина была получена при расчете равновесного меж-
атомного расстояния в свободном димере палладия и
водорода. Для конфигурации „зигзаг“ (рис. 4, b) и для
ситуации, когда атом водорода располагается внутри
цепи наноконтакта (рис. 4, a), аналогичные изменения
межатомных расстояний представлены в табл. 1.
Далее нами была проведена серия расчетов по изу-

чению влияния сорбированных атомов H на свойства
палладиевого наноконтакта для различных расстояний
между электродами. Расстояние между электродами ва-
рьировалось от 8 до 10 Å. Данные значения соответству-
ют границам существования палладиевого наноконтакта,
установленным в работе Матсуды и Кизуки [3] и в нашей
работе [12]. Было установлено, что при изменении
расстояния между электродами в конфигурации „зигзаг“
(рис. 4, b) расстояния между атомами водорода и бли-
жайшими к нему атомами палладия (Pd1, Pd2) (табл. 1)
остаются неизменными. Изменяется только расстояние

между центральным и крайним атомами палладия Pd2
и Pd3 (рис. 4, b). Следовательно, можно ожидать, что
при дальнейшем растяжении палладиевого наноконтакта
в присутствии примеси водорода очень мала вероятность
разрыва наноконтакта на месте связи Pd−H, разрыв
возможен только на связи Pd−Pd, т. е. между атомами
палладия.
Нами были проведены расчеты средней энергии связи

атомов в цепи палладиевого наноконтакта с одним
примесным атомом водорода по формуле

ENC
coh = (Etot − Eelectr − EHisol − NPdE

Pd
isol)/N, (6)

где Eelectr — энергия электродов, NPd — число ато-
мов палладия в цепи наноконтакта (в нашей работе
NPd = 3), а N = NPd + NH = 4. Расчеты средней энергии
связи показали, что аналогично случаю одномерного
палладиевого нанопровода водород стабилизирует струк-
туру наноконтакта. Средняя энергия связи на атом
увеличивается на величину порядка �ENC

coh ∼ 0.1 eV в
сравнении со значением средней энергии связи на атом в
беспримесном наноконтакте палладия (ENC

pure = 2.78 eV),
которая рассчитывалась по формуле

ENC
pure = (Etot − Eelectr − NPdE

Pd
isol)/N. (7)

Поскольку в экспериментах по формированию нано-
контактов всегда присутствуют не только примесные
атомы водорода H, но и молекулы водорода H2, далее
нами было исследовано взаимодействие палладиевого
наноконтакта с молекулой водорода. В этих исследовани-
ях использовалась модель наноконтакта с расстоянием
между палладиевыми электродами 9.7 Å, которое соот-
ветствует моменту начала разрыва контакта [3]. Поэтому
данное растояние было выбрано нами для демонстрации
влияния водорода на прочность наноконтакта палладия.
В результате проведенных нами исследований взаимо-
действия H2 с атомами палладия в цепи наноконтакта
было обнаружено, что из-за сильного перекрытия s - и
d-атомных орбиталей атомов палладия и s -орбиталей
атомов водорода молекула H2 может диссоциировать
вблизи цепи наноконтакта. Расчеты показали, что диссо-
циация молекулы водорода происходит только при опре-
деленных положениях сорбции молекулы относительно
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Рис. 5. Возможные положения молекулы водорода относительно цепи палладиевого наноконтакта. a, b — молекула H2 в одной
плоскости с цепью наноконтакта, c — молекула H2 в плоскости, параллельной цепи наноконтакта. Светлые шары — атомы H,
темные — атомы Pd.

цепи наноконтакта. В том случае, если молекула водоро-
да встраивается в цепь контакта перпендикулярно ей или
располагается вдоль цепи наноконтакта, оставаясь с ним
в одной плоскости, она диссоциирует (рис. 5, a, b). Если
молекула H2 диссоциирует, исследуемая конфигурация
сводится к ранее рассмотренному случаю взаимодей-
ствия палладиевого наноконтакта с двумя отдельными
атомами водорода. Расчеты средней энергии связи ENC

1
атомов палладия в цепи наноконтакта в присутствии мо-
лекулы водорода проводились в случае ее диссоциации
по формуле

ENC
1 = (Etot − Eelectr − NHEHisol − NPdE

Pd
isol)/N, (8)

Таблица 2. Характерные межатомные расстояния (в Å) в беспримесном Pd-наноконтакте и в Pd-наноконтакте в присутствии
молекулы H2

Положение молекулы H2

Расстояние Согласно рис. 5, a Согласно рис. 5, b Согласно рис. 5, c
Без примеси

ENC
1 = 2.79 eV ENC

1 = 2.78 eV ENC
2 = 2.91 eV ENC

pure = 2.61 eV

H−H 2.00 2.6 0.95 −
Pd1−H 1.76 1.77 2.75 −
Pd2−H 1.67 1.67 1.67 −
Pd3−H − 1.77 2.75 −
Pd1−OZ 0 0.02 0 0
Pd2−OZ 0 −0.02 0 0
H−OZ 0 0.38 0.46 −
Pd1−Pd2 1.00 3.00 2.70 3.30
Pd2−Pd3 1.00 3.00 2.70 3.30
Pd1−поверхность 2.75 2.72 2.70 1.87
электрода

где NPd = 3, NH = 2 — число атомов палладия и водо-
рода в цепи наноконтакта, а N = NPd + NH = 5. В случае
диссоциации молекулы на наноконтакте средняя энергия
связи увеличивается на 0.18 eV относительно беспримес-
ной конфигурации ENC

pure. Таким образом, взаимодействие
наноконтакта с примесной молекулой водорода (даже
при ее диссоциации на цепи наноконтакта) приводит к
его стабилизации.
Далее аналогичным образом нами было проведено

исследование поведения молекулы H2 при ее положении
сбоку от атома Pd в цепи наноконтакта в плоскости,
параллельной плоскости наноконтакта (рис. 5, c). В ре-
зультате было установлено, что при таком расположении
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молекулы относительно цепи она не диссоциирует на
контакте. В этом случае расчет средней энергии свя-
зи ENC

2 проводился по формуле

ENC
2 = (Etot − Eelectr − EH2isol − NPd · EPdisol)/NPd, (9)

где EH2isol — энергия изолированной молекулы водорода.
Расчеты показали, что присутствие молекулы водорода в
структуре наноконтакта приводит к увеличению средней
энергии связи на 0.3 eV относительно беспримесной
конфигурации (табл. 2). Таким образом, присутствие
молекулы водорода вблизи цепи наноконтакта также
приводит в его стабилизации.

4. Заключение

Теоретические расчеты, представленные в настоящей
работе, показали, что водород может встраиваться в
структуру палладиевых нанопроводов и наноконтактов.
В результате сорбции атома водорода в палладиевый на-
нопровод удельная энергия связи на атом увеличивается
более чем на 0.5 eV. При сорбции атомарного водорода в
структуру наноконтакта средняя энергия связи (в пере-
счете на атом цепи контакта) увеличивается на ∼ 0.1 eV.
При сорбции в цепь наноконтакта молекулы водоро-
да H2 средняя энергия связи увеличивается на ∼ 0.3 eV
по сравнению с беспримесной конфигурацией. Таким
образом, в результате исследования, проведенного в
настоящей работе, обнаружено, что при сорбции ато-
мов и молекул водорода в одномерные палладиевые
наноструктуры их стабильность возрастает. Кроме того,
обнаружено, что молекула водорода при взаимодействии
с атомами цепи наноконтакта может диссоциировать.
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