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In this study, the energy and atomic structure of the〈110〉symmetric tilt boundaries in palladium were calculated using a
molecular dynamics (MD)method and the electronic structures of hydrogen in the bulk and at the grain boundaries were calculat-
ed using discretevariational Xa (DVXa) molecular orbital cluster calculaion by solving HartreeFockSlater equation.

The result of MD simulation revealed that the energy of the〈110〉symmetric tilt boundary of palladium depended on the mi-
sorientation angle and that there were large energy cusps at the misorientation angles which correspond to the {111}S3 and {113}
S11 symmetric tilt boundaries. The atomic structure of all〈110〉symmetric tilt boundaries could consist of the combination of the
{331} S19, {111}S3 and {113}S11 structural units and {110}S1 and {001}S1 single crystal units.

The result of DVXa molecular orbital cluster calculation showed that the interstitial hydrogen atoms induced the palladi-
umhydrogen chemical bond which had a different energy level from the palladiumpalladium bond. The component of the pal-
ladiumhydrogen bond at the grain boundaries was similar to those in the bulk palladium. It is clarified that electronic structure
near the grain boundary is different from that in the perfect crystal.
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1. 緒 言

パラジウムは，半導体製造に必要な超高純度水素を得るた

めの透過膜材料として用いられており，これまでに水素透過

量を測定した研究17)が数多くなされてきた．Uemiyaら7)に

よりパラジウム膜よりもパラジウム銀合金膜の方が水素透

過性が良いことが明らかにされており，現在はパラジウム

銀合金膜が主として用いられている．

一般的に，水素透過性には，原子空孔，転位および結晶粒

界などの格子欠陥が大きな影響を及ぼすことが知られてい

る8)．結晶粒界は，結晶粒内部より原子密度が低く，結合に

乱れが生じている部分であり，粒界を挟んで隣り合う結晶粒

の相対方位関係によって大きく性質が異なることが知られて

いる．このため，水素透過性には，格子欠陥の中でも粒界が

特に大きな影響を与えるものと考えられている．また，結晶

粒界に水素などの異種原子が偏析すると，粒界における原子

の結合状態が変化する．水素が粒界で安定な結合を作ること

で，粒界で水素が捕獲され，水素透過性は減少する．

このような化学結合状態の考察を行うためには，パラジウ

ム固有の粒界構造についての詳細を明らかにすることが必要

である．これまで，パラジウムの分子動力学計算912)は多数

行われてきた．粒界に関する計算としては，Keblinskiら9)

によりパラジウム{310}S5と{123}S7対称傾角粒界のエネ

ルギー評価が行われているが，系統的な評価はなされていな

い．また，バンド計算に関してはパラジウム系1317)および

パラジウム水素系1820)の計算が行われているが，著者らの

知る限りでは粒界に関する化学結合状態を明らかにした報告

例はない．

そこで本研究では，分子動力学法を用いて，パラジウム

〈110〉対称傾角粒界の粒界エネルギーと原子構造を系統的に

明らかにした．粒界構造を系統的に整理する際には，Sutton

らによって提唱された，「粒界は完全結晶とは異なる周期的

な原子配列で構成される」とする考えに基づく構造ユニット

モデル21)を用いた．次に，HartreeFockSlater法を用いた

DVXaクラスター分子軌道計算(DVXa計算)22,23)を用い

て水素原子の偏析した粒界の電子状態を明らかにした．

2. 計 算 方 法

2.1 分子動力学計算

Fig. 1は分子動力学計算の際に用いる〈110〉対称傾角粒界
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Fig. 1 Schematic illustrations of the preparation of the symmetric tilt boundaries.

Table 1 Grain boundary energy calculated by the molecular
dynamics simulation.

Grain
boundary

plane
S value Misorientation

angle
Grain boundary energy gg.b./Jm－2

LRFS Potential TB Potential

{771} S99 11.5° 0.91 0.91

{551} S51 16.1° 0.81 0.98

{441} S33 20.1° 0.89 1.0

{772} S51 22.8° 1.2 1.1

{331} S19 26.5° 0.93 0.93

{552} S27 31.6° 1.0 1.0

{221} S9 38.9° 0.53 0.92

{553} S59 46.0° 1.0 1.1

{332} S11 50.4° 1.3 1.4

{443} S41 55.9° 1.6 1.5

{554} S33 59.0° 1.3 1.2

{111} S3 70.5° 0.0 0.0

{334} S17 86.6° 1.4 1.2

{223} S17 93.4° 1.5 1.5

{335} S43 99.4° 1.2 1.3

{112} S3 109.5° 0.76 0.98

{225} S33 121.0° 0.86 1.2

{113} S11 129.5° 0.26 0.29

{227} S57 136.0° 0.87 1.2

{114} S9 141.1° 0.79 1.2

{115} S27 148.4° 0.80 0.89

{116} S19 153.5° 1.2 1.4

{117} S51 157.2° 1.1 1.1

{118} S33 160.0° 1.5 1.4

{1110} S51 163.9° 1.3 1.4
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の初期配置の作成方法を示した図である．はじめに，パラジ

ウム完全結晶の{110}投影面(Fig. 1(a))を，紙面に垂直な

〈110〉回転軸を中心にある角度回転させる(Fig. 1(b))．

〈110〉方向は 2原子層の繰り返しで構成されており，原子が

存在する面の違いを白と黒で区別した．Fig. 1(a)と Fig.

1(b)を重ね合わせると，ある特定の方位関係で三次元周期

構造を有する対応格子点が現れる．Fig. 1(c)中の 2重丸が

対応格子点である．本研究では，Fig. 1(d)に示すように，

対応格子点24)で囲まれた直方体を抜き出し，超格子を作成

した．その後，粒界面を鏡映面とする鏡面対称なユニットセ

ル(Fig. 1(d′))を作成し，双方を接合させることで対称傾角

粒界を作成した．このような手順で，〈110〉回転軸にした回

転角度を変化させることで様々な完全な鏡面対称な粒界の計

算セルを作成することができる．Table 1は本研究で計算を

行った粒界の粒界面指数，S値および傾角である．傾角はそ

れぞれの結晶の{110}面同士のなす角度であり，{110}S1の

傾角は 0°，{001}S1の傾角は 180°である．

以上のように作成した計算セルを用いて，分子動力学計算

を行い，それぞれの計算セルの内部エネルギーの総和を求

め，以下の式より粒界エネルギー gg.b.を算出した．

gg.b.＝
Ug.b.－Ub

2A

ここで，Ug.b. は粒界を導入した計算セルの内部エネル

ギー，Ubは粒界を導入した計算セルと同じ原子数の完全結

晶の計算セルの内部エネルギー，A は粒界の面積である．

上記の方法で粒界を作成すると，粒界近傍で原子が完全結晶

の第 1隣接原子間距離よりも近接する場合がある．その際

には，近接している原子のどちらか片方の原子を取り除い

た．また，残された原子については，粒界面上に移動させた

場合と移動させない場合の 2 種類を計算した．このよう

に，同一の粒界面で数種類の初期構造を作成して計算を行

い，最も粒界エネルギーの低くなった構造を最安定な粒界構

造と決定した．また，導入した粒界同士の相互作用を除外す

るため，計算セルの粒界間の距離を 10 nm以上に設定した．

本研究で用いた分子動力学計算プログラムは富士通株製

WinMASPHYC Proである．cut off半径はパラジウムの格

子定数の約 3倍である 6.739 m－10とした．これは，第 5近

接までの原子間の相互作用を考慮したためである．使用した

原子間ポテンシャルは Long Range FinnisSinclair(LRFS)
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Fig. 2 Relation between grain boundary energy and misorien-
tation angle of〈110〉symmetric tilt boundary in palladium.
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ポテンシャル25)と Tight Binding(TB)ポテンシャル26)であ

る．分子動力学計算では，温度 0 K，圧力 0.1 MPa一定に

設定し，NTPアンサンブルと 3次元周期境界条件を適用さ

せて行った．数値積分の時間ステップは 1 fsとした．温度

制御には Noseの方法27)，圧力制御の方法は ParrinelloRah-

mann の方法28)を用いた．計算セルの原子数の最小値は

2700個，最大値は 10200個である．計算の際に温度を 0 K

一定で行ったのは，原子の熱振動の影響を除外し，粒界固有

のエネルギーを求めるためである．

2.2 HartreeFockSlater法を用いた DVXaクラスター

分子軌道計算

本研究では，粒界における電子状態と化学結合状態を理論

的に計算するための手法として，Adachiらによって開発さ

れた DVXa計算を用い，水素侵入による水素原子近傍の電

子状態の変化を調べた．

本研究で計算対象としたのは，3 種類の粒界クラスター

({113}S11, {111}S3 および{331}S19)と完全結晶クラス

ターの合計 4 種類である．完全結晶クラスターは{110}S1

粒界クラスターに対応する．

分子動力学計算によって得られた粒界構造からクラスター

を作成し，それぞれのクラスターについて，パラジウムのみ

のクラスターとパラジウム原子の間に水素原子を配置させた

クラスターの 2種類を作成した．本研究で計算を行ったク

ラスターを以下に示す．

〈粒界クラスター〉

 {111}S3Pd6クラスター

 {111}S3＋HPd6Hクラスター

 {331}S19Pd12クラスター

 {331}S19＋HPd12Hクラスター

 {113}S11Pd10クラスター

 {113}S11＋HPd10クラスター

〈完全結晶クラスター〉

 bulkPd38クラスター

 bulk＋HPd38Hクラスター

6つの粒界クラスターについては，水素原子は，粒界面上

にある 2 つのパラジウム原子の中間に配置させた．完全結

晶クラスターでは，格子定数は完全結晶についての LRFS

ポテンシャルを用いた分子動力学計算から得られた 0.3892

nmを用い，水素原子を FCC構造の八面体位置に配置した．

DVXa計算の際には，対称軌道を用い，スピンを考慮した．

3. 結果および考察

3.1 〈110〉対称傾角粒界のエネルギーと原子構造

Fig. 2は，分子動力学計算によって得られた〈110〉対称傾

角粒界の粒界エネルギーの傾角依存性を示した図である．こ

の図から，〈110〉対称傾角粒界の粒界エネルギーは，傾角に

強く依存することが分かる．また，粒界エネルギーの傾角依

存性の傾向は 2種類のポテンシャルでほぼ一致しており，

S3, S9および S11の低 S値を示す粒界はエネルギーが極小

になることが分かった．S3と S11粒界でエネルギーが極小

となる傾向はパラジウムと同じ FCC構造のアルミニウム29)

や銅3032)でも報告されている．

Fig. 3は，LRFS ポテンシャルを用いて得られた低 S 値

を示す主な粒界の粒界構造を示した図である．TBポテンシ

ャルを用いた場合の構造は LRFSポテンシャルの場合と同

じであったため，LRFS ポテンシャルのみを示す．Fig.

3(a)～(c)はそれぞれ 1種類の構造ユニット(単一構造ユニ

ット)で構成されていた{111}S3 と{113}S11 および{331}

S19粒界の粒界構造を示した図である．また，Fig. 3(d)～

(f)はそれぞれ 2種類の単一構造ユニットが 11の割合で構

成されている{221}S9と{112}S3および{114}S9粒界の構

造である．これらの粒界は S11以下の原子対応度のよい粒

界であり，これらの粒界ではエネルギーが極小となった．し

かし，{331}S19の場合，Fig. 3(c)に示すように単一構造ユ

ニットで構成されているにもかかわらず，粒界エネルギーは

極小値を示さないことが分かった．

また，本研究で計算を行った他の粒界の構造を解析した結

果，{331}S19, {111}S3および{113}S11粒界の単一構造ユ

ニットと{110}S1と{001}S1の単結晶ユニットの 5種類の

構造ユニットで他の粒界の構造を記述することができる階層

図が得られることが明らかとなった．Fig. 4は本研究で得ら

れた構造ユニットの階層図である．1列目は上記の 5種類の

単結晶ユニットと単一構造ユニットで記述される粒界，2列

目は 1列目のユニットが 11の割合で構成されていること

を表わしている．この階層図を用いることで，任意の〈110〉

対称傾角粒界を記述することができる．FCC構造の銅32)，

BCC構造の a鉄33)および HCP構造のマグネシウム34)の場

合も同様の階層図が成り立つことから，粒界構造は結晶構造

によって決まる階層性で表現できるものと結論される．

3.2 水素原子による電子状態変化

Fig. 5は，3種類の粒界クラスターと{110}S1単結晶ユニ

ットに対応する完全結晶クラスターのエネルギー準位図であ

る．図中の実線は電子によって占有されている軌道を，点線

は占有されていない軌道を示す．また，電子の占有されてい

る一番上の軌道を 0 eVとした．図から，水素を偏析させた

クラスターでは，－8 eV付近に新しいエネルギー準位が生



1013

Fig. 3 Atomic structures of grain boundaries in palladium.

Fig. 4 Schematic illustration of atomic structure of〈110〉symmetric tilt boundaries in palladium.
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じていることが分かる．これらのエネルギー準位はクラス

ターによって－7.0 eVから－8.4 eVまで変化していた．こ

のエネルギー準位は，いずれも水素の 1s軌道と最近接パラ

ジウムの 4d軌道と 5s軌道が相互作用することで生じた軌

道であることが分かった．Fig. 6は，粒界と完全結晶のクラ

スターの説明図および電荷密度図である．これらの図からも

最近接パラジウム原子と水素原子との間で電子と共有し，相

互作用している様子が分かる．

Fig. 5中に，最近接パラジウム水素原子の原子間距離を

併せて示した．粒界クラスターについては，水素原子と最近

接パラジウム原子との原子間距離が長くなるほどパラジウ

ム水素のエネルギー準位は高く，また，パラジウム水素の

エネルギー準位と伝導帯下端とのエネルギーギャップは小さ

くなる傾向が見られた．しかし，完全結晶クラスターにはそ

の傾向は当てはまらない．このことから，粒界では，対称性

の高い完全結晶状態とは異なる電子状態を形成しており，そ

の電子状態は粒界構造に依存することが考えられる．

Miragliaら17)は，full potential linearized augmented plane



1014

Fig. 5 Energy level diagrams of eight clusters.

Fig. 6 Contour maps of electron density in (a) {111}S3 , (b) {113}S11, (c) {331}S19 and (d) bulk clusters.
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wave methodを用いて Pdと PdHの理論計算を行い，その

電子状態を比較した結果，PdH では，－7.5 eV 付近に Pd

系には確認されなかった新しい軌道が形成されることを明ら

かとした．この新しく生成した軌道は Pdと Hの相互作用

によって形成されたものであると考えられ，新しく生成した

軌道のエネルギー準位値は，本研究で得られた bulk Pd＋H

の－8.4 eV と約 1 eV 異なる値であった．これは，DVXa

計算ではポテンシャルに slaterの提案した近似式を用いてい

るの対し，full potential linearized augmented plane wave

methodでは，非球対称効果を考慮した線形化ポテンシャル

を使用していることに起因するものであると考えられる．

本論文では，水素偏析に起因するパラジウム原子の緩和は

考慮できていない．さらに詳細な電子状態の解析を行うため

には，これらの緩和を考慮した計算を行う必要があると考え

られる．

4. 結 論

本研究では，分子動力学法を用いて，パラジウム〈110〉対

称傾角粒界の粒界エネルギーと原子構造を系統的に明らかに

し，HartreeFockSlater法を用いた DVXaクラスター分

子軌道計算を用いて完全結晶と粒界に水素原子を配置させた

ときの電子状態を計算した．以下に，得られた結果を要約す

る．

 〈110〉対称傾角粒界の粒界エネルギーは，傾角に強く

依存することが分かった．また，粒界エネルギーの傾角依存

性の傾向は計算に用いた 2 種類のポテンシャルでほぼ一致

しており，{111}S3, {112}S3, {221}S9, {114}S9および

{113}S11の低 S値をもつ粒界はエネルギーが極小になるこ

とが分かった．

 水素を配置させた完全結晶と粒界クラスターでは，水

素を配置させないクラスターと比較して，－8 eV付近に最

近接パラジウムと水素が相互作用することで生じたエネル

ギー準位が生じていることが分かった．これらのエネルギー

準位はクラスターによって－7.0 eVから－8.4 eVまで変化

していた．このことから，粒界では，対称性の高い完全結晶

状態とは異なる電子状態を形成しており，その電子状態は粒

界構造に依存することが考えられる．
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