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Представлены результаты изучения из первых принципов особенностей изменения атомной и электронной

структур палладия в результате растворения водорода. Показано, что энергия связи водорода в палладии

ведет себя нерегулярным образом: с увеличением концентрации водорода x = H/Pd до 0.75 она растет, а

затем падает, принимая отрицательные значения при концентрациях водорода x более 1.5. Установлено,

что в результате растворения водорода в палладии наблюдается перенос заряда от атомов Pd к атомам Н.

Величина этого переноса заряда растет по мере насыщения палладия водородом.
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1. Введение

Исследование материалов способных накапливать во-

дород приобретает особенное значение в связи с разви-

тием водородной энергетики. Из всех металлов, погло-

щающих водород, самым известным является палладий.

Растворение водорода значительно изменяет физические

и механические свойства палладия: увеличивает пара-

метр решетки, снижает электропроводность и магнит-

ную восприимчивость, повышает твердость и прочность,

снижает пластичность и, как результат, приводит к

охрупчиванию материала. Изучению свойств системы

Pd−H посвящены многочисленные экспериментальные

и теоретические исследования [1–21], тем не менее оста-

ются вопросы, на которые пока нет полного ответа. Так,

например, неясна природа концентрационной зависимо-

сти энергии связи водорода в палладии [10,13,14,17,19]
и электрического сопротивления системы палладий–
водород [22–24], стимулированного выхода водорода

излучением [25–28] и т. д. Ключ к более глубокому пони-

манию этих вопросов, как нам представляется, состоит

в комплексном исследовании модификации атомной и

электронной структур палладия при растворении в нем

водорода. Исследуя атомную структуру, можно опре-

делить энергетически наиболее выгодные положения

водорода в решетке палладия, проследить за изменением

параметров решетки и пространственным расположени-

ем атомов Pd и H. Изучение плотности электронных

состояний и переноса заряда в системе Pd−H позволит

получить информацию о влиянии электронов атомов

водорода на электронную структуру Pd, на изменение

количества электронов проводимости и продвинутся в

понимании природы охрупчивания. Следует заметить,

что подобные исследования для системы Pd−H про-

водились ранее, однако, как правило, для отдельных

концентраций водорода [6–9,15–17,19,21] или для объ-

яснения отдельных вопросов, связанных с поведением

водорода в палладии, например, ускоренной диффузии Н

при радиационном воздействии [26–28].
Целью настоящей работы является изучение влияния

концентрации водорода на атомную и электронную

структуры системы палладий–водород. С этой целью

были проведены расчеты из первых принципов атомной

структуры, переноса заряда и плотности электронных

состояний системы палладий–водород при концентрации

водорода x = H/Pd в диапазоне 0.25−2.0.

2. Метод и детали расчета

Оптимизация параметров решетки и релаксация по-

ложений всех атомов в расчетной ячейке системы

палладий−водород проводились в рамках теории функ-

ционала электронной плотности методом оптимизиро-

ванного сохраняющего норму псевдопотенциала Ван-

дербильта [29], реализованным в пакете программа

ABINIT [30,31]. Обменно-корреляционные эффекты учи-

тывались с использованием обобщенного градиентно-

го приближения в форме Пердью−Бурке−Ернцерхофа

(PBE) [32]. Энергия обрезания при разложении по

базису плоских волн составляла 816 eV. В работе была

исследована атомная и электронная структуры систе-

мы PdHx при x равном 0.25, 0.5, 0.75, 1.0, 1.25, 1.5,

1.75 и 2.0, в которых атомы водорода занимали либо

тетра- (Т), либо октаэдрические (О) междоузлия, а так-
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Рис. 1. Расчетные ячейки соединения PdHx : a) атомы водорода в октаэдрических междоузлиях, b) атомы водорода в тетраэдриче-

ских междоузлиях; большие шарики — палладий, маленькие шарики — водород.

же О и Т междоузлия одновременно (рис. 1). Расчетные
ячейки состояли из 4 атомов палладия. Для удобства

обсуждения атомы палладия и водорода в расчетных

ячейках на рис. 1 пронумерованы. Набор k-точек со-

ставлял 10× 10× 10. В нашей работе самосогласование

электронной плотности считалось достигнутым, когда

сходимость полной энергии расчетной ячейки состав-

ляла ∼ 0.001meV. Для всех рассмотренных систем

оптимизация параметра решетки, а также релаксация

положений атомов в расчетной ячейке была проведе-

на с использованием алгоритма Бройдена–Флетчера–
Гольдфарба–Шанно [33–36]. Процесс релаксации считал-

ся завершенным, когда силы, действующие на каждый

атом в расчетной ячейке, становились меньше 5meV/�A.

Плотности электронных состояний (ПЭС) рассчитаны

линейным методом тетраэдронов. Радиусы МТ-сфер ато-

мов палладия и водорода для расчета парциальных ПЭС

были выбраны равными 1.217 и 0.529�A, соответствен-

но. Сглаживание ПЭС осуществлялось гауссианами со

среднеквадратичной шириной 0.13 eV. Объем атомов и

перенос заряда рассчитаны по методу Бадера [37].

3. Концентрационная зависимость
атомной структуры системы PdHx

Результаты наших расчетов показали, что при запол-

нении водородом как октаэдрических, так и тетраэдри-

ческих междоузлий решетка палладия после релаксации

остается ГЦК. Однако при одновременном заполнении

водородом октаэдрических и тетраэдрических междоуз-

лий (для концентраций x равных 1.0−2.0) наблюдается

заметное тетрагональное искажение решетки палладия.

Вычисленные в настоящей работе значения параметров

решетки представлены в таблице для энергетически наи-

более выгодных конфигураций водорода в рассмотрен-
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Рис. 2. Избыточный объем, вносимый атомом водорода на

один атом Pd, в зависимости от концентрации x .

ных соединениях PdHx . Рассчитанные нами параметры

решетки находятся в хорошем согласии, как с теоре-

тическими [9,14,15,18,21], так и с экспериментальными

результатами [2,6,7,38] других работ.

В работе рассчитан избыточный объем 1VPd, вноси-

мый атомом Н на один атом Pd. Результаты расчета

представлены на рис. 2 в зависимости от концентрации

водорода x в палладии. Зависимость имеет линейный

характер с разными угловыми коэффициентами в диа-

пазонах 0 < s < 0.5 и 0.75 < x < 2.0. Пересечение этих

линий указывает на концентрацию фазового перехода,

поскольку известно, что в первом диапазоне концентра-

ций x реализуется α-фаза, а во втором — β-фаза си-

стемы палладий−водород [1,4,11,12,22]. Согласно нашим

расчетам, фазовый переход происходят при xph = 0.57

для октаэдрической и при xph = 0.80 для тетраэдри-
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Параметры решетки для энергетически наиболее выгодных конфигураций водорода в системе PdHx . (Занимаемые атомами

водорода междоузлия указаны согласно обозначениям, представленным на рис. 1)

Концентрация a , �A
Занимаемые

a , �A
Занимаемые

водорода x
междоузлия междоузлия

Водород в октаэдрическом междузлии Водород в тетраэдрическом междузлии

3.940

3.88 [18]

0
3.97 [14]

− 3.94
3.92 [6,9]

3.959 [15]

3.93 [21]

3.995 4.018

0.25 4.02 [14] O1 3.94 [18] T1

4.018 [15] 4.05 [14]

4.098

0.5
4.046

O1, O2
3.98 [18]

T1, T4
4.07 [14] 4.11; 4.12; 4.14

[14]

4.092
4.168

0.75
4.11 [14]

O1, O2, O3 4.03 [18] T1, T4, T7

4.18−4.20 [14]

4.132 4.237

1.0
4.15 [14]

O1, O2, O3, O4
4.07 [18]

T2, T3, T5, T8
4.18 [9] 4.23; 4.24; 4.26; 4.27 [14]

4.13 [7]

1.25 − − 4.297 T1, T2, T3, T5, T8

1.5 − − 4.355 T1, T2, T3, T4, T6, T7

1.75 − − 4.410 T1−T7

2.0 − − 4.462 T1−T8

ческой координации атомов водорода, что согласуется

с работами других авторов [1,4,11,12,22,25], в которых

значение xph колеблется в диапазоне 0.55−0.80.

На рис. 3 представлены значения удельной энергии

связи водорода в системе PdHx , рассчитанные по фор-

муле

Eb =
N
2

EH2
+ EPd4 − EPd4HN

N
,

где EH2
— полная энергия молекулы водорода, EPd4 —

полная энергия, приходящаяся на 4 атома чистого пал-

ладия, EPd4HN — полная энергия, приходящаяся на рас-

четную ячейку из 4 атомов чистого палладия и N атомов

водорода (рис. 1).
Как видно из рис. 3, в отличии от параметра решетки и

избыточного объема энергия связи водорода ведет себя

нерегулярным образом. На начальном этапе энергия

связи растет, достигает максимума при концентрации

водорода ∼ 0.75, а затем наблюдается ее уменьшение.
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Рис. 3. Энергия связи водорода, рассчитанная на один атом H,

в зависимости от концентрации x в палладии.
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Рис. 4. Плотность электронных состояний (ПЭС) соединения PdHx с октаэдрической координацией атома H при x равном

0.25 (a), 0.5 (b), 0.75 (c) и 1.0 (d). В трех верхних панелях показаны локальные парциальные плотности состояний s -, p- и d-типа
в МТ-сферах атомов H (жирная черная линия) и атомов Pd (тонкая черная линия). В нижней панели показана полная ПЭС

соединения PdHx (тонкая черная линия) и чистого палладия (тонкая серая линия) в расчетной ячейке. Пунктирная линия —

уровень Ферми.

Отметим, что при концентрациях ниже x = 0.3 энерге-

тически выгодно положение водорода в О-междоузлиях,

а выше — в Т-междоузлиях. Вместе с тем, согласно

экспериментальным данным водород находится в окта-

эдрических междоузлиях. Расхождение с экспериментом

обусловлено тем, что в нашей работе не рассматри-

вались энергии нулевых колебаний атомов водорода в

междоузлиях решетки палладия, учет которых приводит

к согласию с экспериментальными данными [1,2,13,14].
При концентрациях водорода x более 1.5 его энергия

связи в палладии принимает отрицательные значения,

что свидетельствует о неустойчивости таких соединений.

4. Концентрационная зависимость
электронной структуры
системы PdНx

4.1. Плотность электронных состояний

Рассчитанные в работе полные и локальные парци-

альные плотности электронных состояний (ПЭС) чи-

стого Pd и PdHx c октаэдрической и тетраэдриче-

ской координациями атомов H в ГЦК-решетке метал-

ла, представлены на рисунках 4−6. Результаты, по-

лученные для полных ПЭС чистого металла и PdHx

с октаэдрической координацией атомов H при x рав-

ной 0.25, 0.5 и 1.0 хорошо согласуются с работа-

ми [1,10,18,22,39,40].

В процессе растворения водорода в палладии наблю-

даются следующие закономерности в поведении ПЭС:

1. С ростом концентрации водорода в решетке ме-

талла как в октаэдрическом, так и в тетраэдрическом

междоузлиях ПЭС на уровне Ферми понижается в диа-

пазоне x = 0−0.75 (α-фаза), затем в диапазоне x > 0.75

(β-фаза) для тетраэдрической координации — растет,

для октаэдрической — выходит на плато (рис. 7).
Таким образом, переход системы PdHx из α-фазы

в β-фазу сопровождается заметным изменением элек-

тронных свойств [1]. Такое поведение ПЭС на уровне

Ферми, определяющее проводимость системы, частич-

но объясняет нерегулярное поведение электрического

сопротивления R в процессе растворения водорода в

Физика твердого тела, 2021, том 63, вып. 8
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Рис. 5. ПЭС-соединения PdHx с тетраэдрической координацией атома H при x равном 0.25 (a), 0.5 (b), 0.75 (c) и 1.0 (d).
Использованы те же обозначения, что и на рис. 4.

палладии: рост R вплоть до x = 0.75, затем резкое

падение [23–25]. При x > 1.0 плотность электронных со-

стояний на уровне Ферми снова начинает уменьшаться

с ростом концентрации водорода.

2. Ниже дна валентной зоны Pd в процессе растворе-

ния водорода в ПЭС появляется пик, отделенный энер-

гетической щелью. Чтобы понять природу состояний,

формирующих этот пик, в работе были рассчитан ПЭС

локальных парциальных s -, p- и d-состояний соедине-

ний PdHx . Из анализа локальных парциальных ПЭС

следует, что при насыщении водородом его s -состояния
заполняются электронами s -, p- и d-зон атомов металла,

формируя гибридизованные металл-водородные состоя-

ния в энергетическом диапазоне от −6.5 до −9.5 eV

при октаэдрической координации и от −7 до −9 eV при

тетраэдрической координации атомов Н. Эти состояния

обеспечивают химическую связь водорода с паллади-

ем. С ростом концентрации x водорода ширина зоны

этих состояний увеличивается нелинейно (рис. 8): при
x > 0.5 ширина этой зоны растет заметно медленнее,

чем при x < 0.5. При откаэдрической координации во-

дорода ширина зоны гибридизованных H−Pd состояний

больше, чем при тетраэдрической, что, по-видимому,

обусловлено большим расстоянием от атомов водорода

в О-междоузлиях до атомов палладия.

3. Плотность электронных состояний в энергетиче-

ской области (6−10) eV выше энергии ферми в со-

единениях PdHx существенным образом отличаются от

чистого Pd, как по количеству возбуждаемых состояний,

так и по их интенсивности. При этом интенсивность

возбуждаемых электронных состояний растет с кон-

центрацией водорода. Наибольший вклад в эти состо-

яния вносят s -состояния водорода (рис. 4−6), которые
совместно с s -, p- и d-состояниями Pd обеспечивают

связь водорода с палладием. Возбуждение этих со-

стояний, наиболее вероятно снижает связь водорода

с палладием и тем самым облегчает его выход из

металла. Данное предположение подтверждается экс-

периментальными результатами по исследованию сти-

мулированного выхода водорода из Pd под действием

ионизирующего излучения [26-28]. Облучение электро-

нами палладия, предварительно насыщенного водородом

или дейтерием, вызывает интенсивный выход изотопов

водорода при комнатной и ниже температуре. Причем,

скорость выхода водорода возрастает с ростом концен-

трации Н в Pd.
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Использованы те же обозначения, что и на рис. 4.
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от концентрации x водорода. Пунктирная линия соответствует

ПЭС на уровне Ферми чистого палладия.

4.2. Перенос заряда

В работе исследован перенос заряда между атомами

водорода и палладия. С этой целью были рассчитаны

по методу Бадера объемы, занимаемые атомами Pd в

чистом металле, атомами Н и Pd в соединении PdHx ,

зарядовые плотности и электронные заряды в этих

объемах. На рис. 9 представлены концентрационные

зависимости переноса заряда на атомах Н и Pd и объема
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Рис. 8. Зависимость ширины зоны гибридизованных металл-

водородных состояний от концентрации x водорода в палладии
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Пунктирная линия на панели (b) соответствует объему атомов чистого палладия.

атомов по Бадеру. Независимо от координации атомов

водорода перенос электронного заряда осуществляется

от палладия к водороду, с ростом концентрации перенос

заряда увеличивается (рис. 9, a). При линейной аппрок-

симации этих зависимостей угол ее наклона для атомов

палладия больше, чем для атомов водорода во всем

диапазоне концентрации водорода, то есть электронный

заряд на атомах металла убывает быстрее, чем растет на

атомах водорода. В следствие этого силы кулоновского

отталкивания между атомами Pd с концентрацией x
растут быстрее, чем силы кулоновского притяжения

между атомами водорода и палладия. Что, по-видимому,

и приводит к уменьшению энергии связи водорода в

металле при концентрациях x > 0.75: энергия кулонов-

ского взаимодействия между одноименно заряженными

атомами палладия начинает компенсировать энергию

притяжения между атомами Н и Pd, ослабляя связь

водорода в металле.

Перенос электронного заряда от Pd к Н в октаэдриче-

ских междоузлиях меньше, чем в тетраэдрических, что

обусловлено, по-видимому, геометрическим фактором:

большим расстоянием от атома Н до атомов Pd в

октаэдрических междоузлиях. Кроме этого, перенос за-

ряда зависит от заполняемости междоузлий водородом.

В частности, чем больше октаэдрических междоузлий

в окрестности Pd занято Н при одной и той же кон-

центрации x , тем больше электронного заряда уходит

от Pd к атомам водорода. При концентрациях x > 1, на

разных атомах водорода наблюдается разный перенос

заряда. Совместный анализ рис. 1 и рис. 9, a показал,

что перенос заряда к атому водорода увеличивается при

уменьшении заполняемости соседних междоузлий во-

дородом. Перечисленные особенности переноса заряда

в системе PdHx свидетельствуют о зависимости силы

взаимодействия между водородом и палладием от рас-

положения атомов Н как относительно атома Pd, так и

относительно друг друга.

На рис. 9, b представлена концентрационная зависи-

мость объемов атомов Н и Pd по Бадеру. Объем атома

водорода в октаэдрических междоузлиях больше, чем в

тетраэдрических на величину, не превышающую 5%, что

связано с размерами пустот: октаэдрические превышают

тетраэдрические междоузлия в 4 раза. С ростом x объем

атомов Pd при октаэдрической координации водорода

уменьшается. Этот эффект усиливается с увеличением

занятых водородом пустот в окрестности Pd. В пределе,

когда атомы водорода занимают все октаэдрические

междоузлия, объем, приходящий на каждый атом пал-

ладия, становится на 4.5% меньше, чем в чистом ме-

талле. В случае тетраэдрической координации водорода

объем атомов Pd растет до концентрации x = 1.0, затем

спадает. Этот рост, по-видимому, обусловлен высоким

удельным избыточным объемом, вносимым атомами во-

дорода при растворении в палладии (рис. 2) при низких

концентрациях.

Таким образом, в результате переноса заряда объе-

мы, занимаемые атомами Н, становятся заряженными

отрицательно, а атомами палладия — положительно.

Перенос электронного заряд от атомов Pd растет по

мере насыщения палладия водородом. В связи с этим

возрастают кулоновские силы отталкивания заряженных

атомов Pd, что приводит к росту локальных напряжений

в решетке и, как следствие, к водородному охрупчива-

нию металла.

5. Заключение

Проведены первопринципные расчеты атомной и элек-

тронной структур системы палладий−водород при кон-

центрации водорода x = H/Pd в диапазоне 0.25−2.0.
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В работе впервые изучен перенос заряда в системе

палладий−водород в зависимости от концентрации во-

дорода и его координации в решетке палладия.

Получено, что при заполнении водородом октаэдриче-

ских и тетраэдрических междоузлий решетка палладия

остается ГЦК, при одновременном заполнении всех

междоузлий наблюдается тетрагональное искажение ре-

шетки. Фазовый переход в системе палладий−водород

происходит при x = 0.57 для октаэдрической и при

x = 0.80 для тетраэдрической координации атомов во-

дорода.

Выявлено, что энергия связи водорода c ростом

его концентрации в палладии увеличивается и дости-

гает максимума при x ∼ 0.75, затем уменьшается. При

x > 0.3 энергетически выгодно положение водорода в

тетраэдрических междоузлиях, при x < 0.3 — в окта-

эдрических междоузлиях. При концентрациях x > 1.5

энергия связи водорода в палладии принимает отрица-

тельные значения, что свидетельствует о неустойчиво-

сти таких соединений.

Установлено, что ПЭС с ростом концентрации водо-

рода на уровне Ферми понижается в диапазонах x от 0

до 0.75 и от 1.0 до 2.0, что указывает на уменьшение

плотности электронов проводимости системы PdHx . При

растворении водорода в палладии ниже дна валентной

зоны Pd появляются отделенные энергетической щелью

состояния, которые образуются в результате заполнения

s -состояний водорода электронами s -, p- и d-зон атомов

металла и формированием гибридизованных металл-

водородных состояний. Ширина этих зон растет с кон-

центрацией водорода нелинейно. В области энергий

(6−10) eV выше энергии Ферми в системе PdHx ПЭС

существенно больше, чем в чистом Pd. Наибольший

вклад в эти состояния вносят s -состояния водорода,

которые совместно с s -, p- и d-состояниями Pd обес-

печивают связь водорода с палладием.

Установлено, что растворение водорода в Pd сопро-

вождается переносом заряда от атомов Pd к атомам Н,

в результате чего атомы металла становятся положи-

тельно заряженными, атомы водорода — отрицательно,

причем этот перенос заряд растет по мере насыщения

палладия водородом. Выявлено, что перенос заряда в

соединениях PdHx , а, следовательно, и сила взаимодей-

ствия между водородом и палладием, сильно зависит от

расположения атомов Н как относительно атома Pd, так

и относительно друг друга.
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