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На основе усредненной атомарной модели и экспериментальных данных об измерениях постоянной
решетки и термодинамических характеристик бинарного сплава Pd–H (энтальпии сублимации палладия,
сорбции водорода и процесса расслаивания в системе Pd–H) получены оценки для изменения модуля сдвига
палладия в зависимости от концентрации растворенного водорода. Также получены оценки для модулей
сжатия и Юнга. Модель обеспечивает качественное согласие с имеющимися данными по механическим
модулям.
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В системе водород–палладий локальные концентрации
внедренного водорода θH могут меняться в широком
диапазоне: от нуля до одного атома водорода на один
атом металла [1–4]. Внедренный водород вызывает
локальную деформацию решетки и, как следствие, изме-
нение механических свойств металла. Этот факт имеет
важное значение для палладиевых мембран, в которых
может реализовываться большой градиент концентрации
атомов водорода. Кроме этого, при температурах ниже
T ∼ 565 K может изменяться фазовое состояние ме-
талла: реализуются α- и β-фазы (с малым и большим
содержанием внедренных атомов водорода). Изменение
механических свойств представляется ответственным за
наличие эффектов гистерезисного типа для потоковых
характеристик мембран, невоспроизводимость экспери-
ментальных данных и вызванное водородом увеличение
хрупкости палладия [1–4]. Несмотря на то что сильное
влияние внедренного водорода на механические, сорб-
ционные и транспортные свойства палладиевых мем-
бран подтверждается многочисленными исследования-
ми [1–4], сами измерения носят несистематический ха-
рактер, в частности, практически отсутствуют экспери-
ментальные данные по влиянию концентрации внедрен-
ного водорода на механические свойства палладия. В дан-
ной работе предлагается способ теоретической оценки
влияния концентрации растворенных атомов водорода на
механические свойства палладия на основе информации
о термодинамических характеристиках и концентрацион-
ной зависимости постоянной решетки сплава Pd–H.

Механические модули твердого тела могут быть вы-
ражены через упругие постоянные, которые связаны с
потенциалами межатомных взаимодействий [5,6]. Потен-
циальную энергию системы можно представить в виде:
U = UMM + UMH + UHH, где первое слагаемое описы-
вает взаимодействия между атомами металла, второе —
между атомами металла и водорода, и третье — между
атомами водорода. Хотя вопрос о виде потенциальных
функций для внедренных в металлы атомов многократно

обсуждался в литературе [7–12], он остается во многом
открытым. Поэтому чтобы сделать качественные оценки,
введем ряд упрощений. 1) При относительно низких тем-
пературах вкладом вакансий в решетке металла можно
пренебречь [5]. 2) Будем считать, что попарные взаимо-
действия всех компонентов задаются в виде потенциала
Леннарда–Джонса: ϕi j (ri j ) = 4εi j [(σi j/ri j )

12− (σi j/ri j )
6],

где εi j и σi j — параметры соответствующих потенциалов
взаимодействия; суммируя вклады взаимодействия ато-
мов i j по решетке, получаем модифицированный парный
потенциал Леннарда–Джонса, который записывается как
ϕi j (ri j ) = 4εi j [S

i j
12(σi j/ri j )

12 − Si j
6 (σi j/ri j )

6], где Si j
12,6

учитывают вклады вторых и более далеких соседей [13].
3) Будем оперировать со средними значениями постоян-
ной ГЦК решетки металла и сведем задачу к эффектив-
ной ”одноатомной” решетке, полагая, что атомы водоро-
да усредненным образом вносят вклад в потенциальную
кривую для взаимодействия между атомами палладия.

Потенциальная энергия системы, приходящаяся на
атом палладия (находящийся в узле f ), запишется как

Uf = zf εeff =
∑
g∈zf

ϕMM(r fg) +
∑
h∈zf

θH
h ϕMH(r fh)

+
∑
h∈zf

∑
g∈zh

θHH
hg ϕHH(rhg)/2, (1)

где в первом слагаемом индексе g нумерует zf ближай-
ших соседей в решетке металла вокруг узла f ; индекс h
во втором и третьем слагаемых нумерует zh ближай-
ших соседей в решетке междоузлий вокруг узла f ; в
последнем слагаемом индекс g относится к ближайшим
междоузлиям вокруг междоузлия h — их число равно zf

(для ГЦК структуры zh = zf/2); εeff — эффективный
потенциал между атомами металла.

Усредняя локальные распределения атомов водорода
в окрестности выделенного атома металла, введем их
средние концентрации θH =

∑
h∈zf

θH
h /zf , тогда второе
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слагаемое в (1) запишется как zhθHϕMH(r fh), а третье
слагаемое перепишется как zf zhθHHϕHH(rhg)/2, здесь
θHH

hg — вероятность нахождения в соседних меэждоузли-
ях атомов водорода. Функциональная связь θHH(θH) из-
вестна в конкретных приближениях, например в прибли-
жениях Бете (или квазихимическом) при учете эффектов
корреляции ближнего порядка или в отсутствии учета
корреляций в приближении Горского–Брегга–Вильямса
(ГБВ) (или среднего поля) [14,15]. С учетом сказанного
выше, имеем

εeff = 4(εMMΨMM + θHεMHΨMH/2

+ zhθHHεHHΨHH/2), (2)

где Ψi j = Si j
12(σi j/ri j )

12 − Si j
6 (σi j/ri j )

6. Функции Si j
12,6 для

атомов i j = MH (индекс 1) и HH (индекс 2) имеют
вид: S1,2

n,m = 1 + d1,2
n,mtHH; где tHH = θHH

hg /θHH; d1
6 = 0.07;

d2
6 = 0.2; d1

12 = 0.002; d2
12 = 0.011 (а для пары атомов

i j = MM — SMM
12 = 1.011 и SMM

6 = 1.20). Минимуму
потенциала (2) отвечает расстояние между соседними
атомами палладия rmin(θH), зависящее от концентрации
атомов водорода.

ГЦК-структура Pd–H имеет три независимые упругие
постоянные C11, C12 и C44. Ограничиваясь изотропной
моделью структуры, имеем, что связь модуля сдвига с
упругими постоянными дается формулой Gs = C44 [6]. В
свою очередь упругие постоянные можно выразить через
коэффициент упругости связей M между атомами метал-
ла как C11 = 2M/rmin(θH) и C12 = C44 = M/rmin(θH),
где M (в предположении равновероятности смещений
атомов ”палладия” во всех направлениях) выражается
через параметры межчастичного потенциала (2) как
M = 48zf εeff(θH)/[rmin(θH)]2.

Для оценки влияния концентрации внед-
ренного водорода рассмотрим отношение
η(θH) = Gs(θH)/Gs(θH = 0) = εeff(θH)V/εeff(θH = 0),
где V(θH) = [rmin(θH = 0)/rmin(θH)]3. Оценим все
энегетические параметры εi j в (2) по имеющимся
данным об энтальпиях соответствующих процессов,
а зависимость rmin(θH) будем считать известной из
независимых экспериментальных измерений.

Параметр εMM определяется из данных по процессу
сублимации чистого палладия ∆Hsubl = zf εMM

(∆Hsubl ≈ 90 kcal/mol — в литературе имеются доста-
точно большие различия: 93 [16], 89 [17], 85 [12] и даже
110 [18] kcal/mol). Параметр εMH связан с растворением
(сорбцией) атомов водорода в чистом металле с
образованием α-фазы. Для этого процесса имеется
экспериментальная величина энтальпии, равная порядка
4.62 kcal/mol [19] (∆Hsor = zhεMH). В равновесных усло-
виях по мере увеличения концентрации атомов водорода
реализуется расслаивание сплава и образуется двух-
фазная α−β-система. Термодинамически такой процесс
трактуется [19] как реакция: 2/{θmin(β)− θmax(α)}PdHβ

= 2/{θmin(β)−θmax(α)}PdHα+H2 с энтальпией реакции
∆HR порядка 9.4–9.8 kcal/mol, где двухфазная область
заключена между θmax(α) и θmin(β). В случае парного

Концентрационные зависимости относительного изменения мо-
дуля сдвига η(θH) для равновесного состояния системы (1, 2),
для неравновесного состояния системы η∗(θH) (3, 4) и относи-
тельное изменение объема, приходящегося на один атом палла-
дия V(θH) (5), при температуре 300 K. Кривые 1 и 3 рассчитаны
в приближении Бете, кривые 2 и 4 — в приближении ГБВ.

потенциала межатомного взаимодействия для теплоты
сорбции при наличии расслаивания можно получить
по аналогии с работой [20], что ∆HR = zf εHH/2.
Используем это соотношение для оценки величины εHH.

Данные [19] дают следующие оценки для изменения
постоянной решетки rmin(θH) при 0 ≤ θH ≤ 1 в разных
фазах (в nm): для α-фазы — rmin(θH) = 0.3890+0.05θH;
для β-фазы — rmin(θH) = 0.3915 + 0.018θH. В двухфаз-
ной области величина rmin(θH) рассчитывалась с учетом
правила ”рычага”. Отношение удельных объемов V(θH),
приходящихся на один атом палладия, для полного за-
полнения металла водородом составляет 0.863.

На рисунке показаны концентрационные зависимо-
сти V (кривая 5) и η, рассчитанные в приближениях
Бете (кривая 1) и ГБВ (кривая 2).

Предложенная модель позволяет также получить оцен-
ки для модуля сдвига в случае неравновесных со-
стояний отдельных локальных областей α-фазы, в ко-
торых палладий не может перейти в β-фазу из-за
внешнего сжатия [8], тогда, полагая V ∼ 1, имеем
η∗(θH) ≈ εeff(θH)/εeff(θH = 0). Зависимости η∗(θH) так-
же представлены на рисунке. Кривые η∗ и η по-разному
меняются относительно линии η = 1 с увеличением
концентрации внедренного водорода. Иными словами, в
неравновесном состоянии величина модуля сдвига может
резко отличаться от своего значения в равновесном
состоянии. При полном заполнении водородом α-фазы
в сжатом состоянии η∗(1) = 1.075.

В рассматриваемой модели модули сжатия и Юн-
га прямо пропорциональны величине модуля сдвига:
модуль сжатия, согласно [6], можно выразить в виде
Gc(θH) = 4M/3rmin(θH) = 4Gs(θH)/3, а величина
модуля Юнга H(θH) определяется стандартным обра-
зом [21]: H(θH) = 9Gc(θH)Gs(θH)/[3Gc(θH) + Gs(θH)]
= 2.4Gs(θH).
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Предложенная модель качественно согласуется с
оцень скудными надежными экспериментальными дан-
ными по влиянию растворенного водорода на механиче-
ские модули. Она правильно предсказывает уменьшение
модуля Юнга и сдвига при насыщении металла водо-
родом в широком диапазоне концентраций. При малых
плотностях водорода она дает линейное уменьшение
модуля Юнга (как и в работе [22]), и, в частности,
до θH ∼ 0.014 модуль Юнга уменьшается до 0.65
(в приближении Бете) и до 0.70% ( в приближении ГБВ),
тогда как эксперимент [22] дает уменьшение до 1.1%.
При плотности θH = 0.63 эта модель предсказывает
уменьшение модуля сдвига на 6.3 (в приближении Бете)
и на 7.0% (в приближении ГВБ), тогда как в экспери-
менте [23] получено уменьшение на 4%. Кроме того, в
работе [24] на основе оценки в приближении ГБВ при
θH ∼ 0.6 сделан вывод, что при высоких концентрациях
водорода, когда существенными становятся эффекты вза-
имного влияния между внедренными атомами, должно
наблюдаться увеличение динамического модуля Юнга в
системе Pd–H до 8%. Этот вывод хорошо согласуется с
величиной увеличения η∗ на 7.4%, если считать, что ди-
намический характер величины модуля Юнга обусловлен
неравновесным состоянием металла.

Таким образом, предложенная модель позволяет свя-
зать между собой независимые экспериментальные дан-
ные и дает разумные оценки для механических модулей
без привлечения дополнительных подгоночных параме-
тров. Если в рамках этой модели отказаться от прямого
использования экспериментальной зависимости rmin(θH),
то, варьируя параметры σMH и σHH, можно получить
как количественное описание зависимости rmin(θH), так и
улучшить согласие модели с экспериментально измерен-
ными механическими модулями. Однако для получения
полностью самосогласованных параметров потенциалов
модели требуется предварительное описание кривой рас-
слаивания на фазовой диаграмме системы Pd–H.
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