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Электронная структура водорода в 1/1 аппроксиманте икосаэдрического квазикристалла Ti–Zr–Ni исследо-
вана методами ab initio, основанными на теории функционала плотности. Определены зарядовое состояние
атома водорода в Ti36Zr32Ni13 для разных типов тетрапор, а также зарядовое состояние водорода при
соотношении H/M ≈ 1.7. Установлено, что атом водорода находится в практически нейтральном состоянии.
Определен коэффициент диффузии водорода в Ti36Zr32Ni13.
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1. Введение

Икосаэдрическая (i) фаза в системе Ti–Zr–Ni была
открыта Кимом и др. [1]. Ее структура была затем тща-
тельно исследована рентгеновскими методами в [2,3].
Исследования квазикристаллов на основе i -TiZrNi, со-
держащих водород, показали, что этот материал мо-
жет служить в качестве хранилища водорода [4–7].
Это связано со способностью i -TiZrNi абсорбировать
и десорбировать водород при приемлемых темпера-
турах и давлениях, а также за разумные интервалы
времени с возможностью выполнения некольких циклов
загрузки/выгрузки водорода без каких-либо искажений в
кристаллической структуре сплава.

Возможность квазикристалла абсорбировать водород
и легко десорбировать его в большей степени опре-
деляется его кристаллической структурой и зарядовым
состоянием атома водорода в квазикристалле. Структу-
ра 1/1 аппроксиманты Ti36Zr32Ni13 основана на кластере
бергмановского типа (рис. 1) [2] и состоит из двух
различных кластеров. Первый, внутренний, кластер со-
стоит из икосаэдра, составленного из атомов Ti, в центре
которого находится атом Ni. Второй, внешний, кластер
состоит из Zr-додекаэдра и Ni-икосаэдра, совмещенных
так, что атомы Ni находятся в вершине правильной
пятиугольной пирамиды, в основании которой находятся
атомы Zr, формируя тем самым триконтаэдр Полинга.

Кристаллическая решетка 1/1 аппроксиманты
Ti36Zr32Ni13 основана на ОЦК-структуре (символ
Пирсона cI162). Фундаментальный кластер бергманов-
ского типа для Ti36Zr32Ni13 содержит 20 тетрапор во
внутреннем и 120 во внешнем кластере [7]. Общее число
атомов в Ti36Zr32Ni13 составляет 81, а максимальное
число атомов водорода в квазикристалле — 140
(столько же, сколько тетрапор), поэтому максимальное
отношение числа абсорбированных атомов водорода (H)

к числу атомов металла (M), H/M, составляет
140/81 = 1.7, т. е. приблизительно два атома водорода
на один атом металла.

Зарядовое состояние водорода в квазикристалле опре-
деляется степенью связи металл–водород, и поэтому
такая характеристика, как процесс загрузки/выгрузки
водорода, зависит от этой связи. Электронная структу-
ра и термодинамическая стабильность квазикристалла
Ti50ZrxNi50−x и ряда кристаллических структур, состо-
ящих из тех же атомов, были исследованы с использо-
ванием ab-initio псевдопотенциалов [8]. Было показано,
что модельная 1/1 аппроксиманта Ti46Zr38Ni16 является
энергетически наиболее выгодной, и соответственно
был сделан вывод о стабильности квазикристалличе-
ского Ti–Zr–Ni. Беллин–Ферре и др. [9] исследовали
влияние наводороживания на электронную структуру
квазикристалла Ti52Zr32Ni16 и показали, что водород
связывается с атомами Zr и Ti предпочтильнее нежели с
атомами Ni. Высокое соотношение H/M было объяснено
как следствие образования связи водорода со всеми
металлами. Была проведена серия экспериментов по
изучению тонкой структуры края поглощения рентгенов-
ских спектров (EXAFS) для изучения атомной структу-
ры 1/1 аппроксимант Ti45Zr38Ni17 и Ti50Zr35Ni15 [10,11]
и 3/2 аппроксимант Ti40Hf40Ni20 и Ti25Hf50Ni25 [12,13]
и влияния водорода на изменение структуры в этих
икосаэдрических фазах [11]. Было обнаружено, что
основные изменения, связанные с наводороживанием, в
квазикристаллических сплавах Ti–Zr–Ni и Ti–Hf–Ni за-
ключаются в образовании связи Me–H (Me =Ti, Zr, Hf).
Исследования Ti53Zr27Ni20 и Ti45Zr38Ni17 под давлением
показали, что икосаэдрическая структура не меняется
при воздействии давлений до 25−30 GPa при комнат-
ной температуре [10,14]. Также было установлено, что
загруженный водородом i -TiZrNi является более сжи-
маемым материалом, нежели без водорода. Исследова-
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Рис. 1. Кластер бергмановского типа 1/1 аппроксиманты
i -TiZrNi с ОЦК-структурой (взят из [18]).

ния методом ЯМР Ti45−xVxZr38Ni17 [15], загруженно-
го водородом (H/M = 1.88), показали, что диффузия
водорода при высоких температурах характеризуется
термически активированными прыжками протонов через
энергетический барьер, обусловленный квазикристалли-
ческой структурой материала. Однако оказалось, что
подобный механизм не работает при низких темпе-
ратурах. Эксперименты по ЯМР показали, что атомы
водорода в икосаэдрическом Ti45Zr38Ni17 предпочтитель-
но располагаются вблизи атомов Ti и Zr [16]. Зависи-
мость энергетического барьера и атомных позиций от
скорости движения атомов водорода в Ti45Zr38Ni17Hx

была исследована в [17], а диффузия водорода в
объеме (Ti53Zr27Ni20) и квазикристаллических лентах
(Ti45Zr38Ni17) — в [18].

В настоящей работе изучен электронный спектр
1/1 аппроксиманты Ti36Zr32Ni13, близкой по составу к
экспериментально исследуемым сплавам и содержащей
водород. Показано, что большинство атомов водорода
находятся в практически нейтральном состоянии. Ко-
эффициент диффузии водорода был определен методом
ab initio молекулярной динамики.

2. Детали расчетов

Мы использовали атомную структуру периодической
1/1 аппроксиманты Ti36Zr32Ni13, определенную дифрак-
цией рентгеновских лучей и уточненную методом Рит-
велда [2]. Единственное отличие заключается в том,
что в нашей модели все узлы кристаллической решетки
заняты атомами только одного сорта, т. е. пренебрега-
ется химическим сплавлением. Электронный спектр и
релаксация атомных позиций в 1/1 аппроксиманте были
рассчитаны при помощи пакета программ VASP [19,20],
основанного на теории функционала плотности, полно-
электронном потенциале, учитывающем узлы волновой
функции вблизи атомного ядра (PAW — потенциал) [21],
плоских волнах и обобщенных градиентных поправ-
ках для обменно-корреляционного функционала [22].
Интегрирование по зоне Бриллюэна было выполне-
но в точке 0 с использованием гауссового уширения
σ = 0.05 eV. Мы использовали плоские волны с энерги-
ей обрезания 450 eV для разложения волновой функции
и 544 eV для определения „дефицита“ заряда. Метод
ab initio молекулярной динамики Кар–Паринелло [23],
реализованный в пакете программ CPMD [24], был
использован для определения траектории движения и
для расчета коэффициентов диффузии атома водорода
в аппроксиманте. Оптимизация волновых функций была
выполнена при помощи функционала свободной энергии
и интегрированием в точке 0 для расчета зарядовой
плотности. Для описания электрон-ионного взаимодей-
ствия в Ti36Zr32Ni13 использованы „дуальные“ псевдопо-
тенциалы Гоэдеккера–Тетера–Хуттера [25] с локальным
обмен-корреляционным функционалом [26]. Для разло-
жения волновой функции электрона в аппроксиманте
были использованы плоские волны с энергией обреза-
ния 120 Ry.

Для определения заряда каждого атома аппрокси-
манты был проведен анализ распределения плотности
по Хёршфилду и Малликену. Метод Хёршфилда [27]
основан на определении веса зарядовой плотности с
использованием электростатического потенциала

qA = ZA−
∫
ωA(r )ρ(r )dr,

где qA — суммарный заряд, ZA — заряд,

ωA =
ρat

A (r )∑
B

ρat
B (r )

— атомная весовая функция, ρ — элект-

ронная плотность атома A. Распределение Маллике-
на [28] основано на разложении зарядовой плотности по
орбиталям

qA = ZA−
∑
α∈A

(PS)αα,

где Pαβ =
∑

i
f i cαi cβi и Sαβ = 〈α/β〉 — зарядовая плот-

ность и матрица перекрытия для орбиталей α, β соот-
ветственно. Коэффициент диффузии атома водорода был
рассчитан по траектории с шагом по времени 1t = 1 fs
и суммарным временем диффузии 10 ps.
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3. Результаты и обсуждение

Представляем результаты расчетов заряда водорода
при помощи метода Хёршфилда. Анализ структуры
показал, что водород в исследуемой аппроксиманте
Ti36Zr32Ni13 может находиться в одном из четырех типов
тетрапор. Каждая из этих типов тетрапор имеет различ-
ную атомную конфигурацию (см. таблицу). Как видно из
таблицы, водород в трех нерелаксированных тетрапорах
почти нейтрален, а в четвертой — заряжен. Это можно
объяснить образованием связи Zr–H. Также в таблице
показан тип тетрапоры, образующейся после релаксации
атомных позиций, включая водород, кристаллической
аппроксиманты Ti36Zr32Ni13. Он состоит из двух атомов
Ti и друх атомов Zr. В этом случае видно, что атом
водорода слегка заряжен, и это может быть следстви-
ем сбрасывания слабой связи металл–водород. Следует
отметить, что такой же вывод о соседстве атомов Zr и Ti
с атомом водорода был сделан в [12,13] и [16] на основе
EXAFS и ЯМР экспериментов соответственно.

Используя анализ распределения заряда по Маллике-
ну и Хёршфилду, мы также рассчитали заряд атомов
водорода в Ti36Zr32Ni13 с соотношением H/M ≈ 1.7,
т. е. с максимально возможным числом позиций тетра-
пор в этой аппроксиманте. Результат расчетов заряда
показан на рис. 2. Обнаружена схожесть зависимостей
распределения для каждого из использованных методов.
Однако распределение заряда водорода по Малликену в
отличие от метода Хёршфилда имеет более ярко выра-
женный пик вблизи 0.9 e. Анализ распределения заряда
показал, что около 90% атомов водорода находится
в практически нейтральном состоянии независимо от
того, какой метод расчета был использован для анализа
заряда на узлах решетки. Как было отмечено [7,29],
хотя бы небольшое количество водорода в i -Ti36Zr32Ni13

слегка заряжено, что согласуется в результатами наших
расчетов.

Рассчитанное значение коэффициентов диффузии для
атома водорода в 1/1 аппроксиманте Ti36Zr32Ni13

при комнатной температуре составило 4 · 10−4 cm2/s,
что сравнимо с экспериментальным 5 · 10−5 cm2/s для
объемных образцов Ti45Zr38Ni17 [17]. Это также срав-
нимо с диффузией атома водорода в ОЦК TiH0.7

Заряд атома водорода в различных тетрапорах в 1/1 аппрокси-
манте i -TiZrNi

Тип тетрапоры
Заряд

по Хёршфилду, e

3xTi, 1xNi, H/P 0.960
2xTi, 1xNi, 1xZr, H/P 0.954
2xTi, 2xZr, H/P 0.919
3xZr, 1xNi, H/P 0.730
2xTi, 2xZr, P 0.876

П р и м е ч а н и е . H/P означает нерелаксированную, а P — релаксиро-
ванную структуру 1/1 аппроксиманты с водородом.

Рис. 2. Распределение заряда атомов H в Ti36Zr32Ni13, где все
тетрапоры заняты атомами водорода. Заряды рассчитаны после
релаксации атомных позиций водорода.

(D = 6.4 · 10−4 cm2/s) [30]. Следует отметить, что в
наших расчетах была рассмотрена диффузия одного
атома водорода, и вероятно уменьшение коэффициента
диффузии с увеличением конценрации водорода.

В заключение следует отметить, что в i -TiZrNi по-
сле определенного числа циклов загрузки/выгрузки все
же появляются изменения в структуре с образовани-
ем гидридов Me–H. Однако низкотемпературные ис-
следования 3/2 аппроксиманты квазикристаллического
Ti–Hf–Ni [6,30] показали отсутствие структурных изме-
нений в нем после нескольких циклов загрузки/выгрузки,
характерных для i -TiZrNi. Поэтому исследование этой
аппроксиманты является предметом дальнейшей работы.

4. Выводы

Методами ab initio, основанными на теории функцио-
нала электронной плотности, исследована электронная
структура водорода в 1/1 аппроксиманте Ti36Zr32Ni13.
Зарядовое состояние атома водорода в аппроксиманте
определено как для различных типов тетрапор, на-
ходящихся в аппроксиманте, так и при соотношении
H/M ≈ 1.7. Обнаружено, что водород в аппроксиманте
находится в слабо заряженном состоянии. Полученное
значение диффузии водорода в Ti36Zr32Ni13 сравнимо с
экспериментальными данными.
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