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钯 (Pd)合金较低的摩擦系数和较好的力学性能使得其在用于长时间稳定工作的高精度仪器仪表中具备

潜在优势, 但是因为高昂的原料和实验成本导致基础数据缺乏, 无法进行高性能 Pd合金的设计. 因此, 本研

究利用第一性原理计算了 Pd的晶格常数和弹性模量 , 并建立 Pd与 Al, Si, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni等

33种合金元素形成的稀固溶体模型, 计算了混合焓、弹性常数和弹性模量. 研究结果表明, 除Mn, Fe, Co, Ni,

Ru, Rh, Os和 Ir外, 其他合金元素都可以固溶到 Pd中, 元素周期表两侧的合金元素能提高 Pd固溶体的延展

性, 其中 La, Ag和 Zn的作用最明显. 通过差分电荷密度分析, Ag掺杂后形成的电子云呈球形分布, 造成延

展性提高, Hf掺杂后周围的离域程度最大, 表明 Hf与 Pd的键合存在较强的离子性, 导致 Pd31Hf硬度较高.

本文数据集可在 https://www.doi.org/10.57760/sciencedb.j00213.00186中访问获取.
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 1   引　言

钯及其合金因兼具高催化活性、优异氢渗透性

与耐腐蚀性, 在新能源转换、氢能存储及高温器件

等领域展现出不可替代的应用价值 [1]. 短程有序对

合金中位错的运动产生了阻碍, 因此在含有短程有

序的合金中, 这些局部有序区域常常能够有效地限

制晶粒的增长, 从而通过细晶强化进一步提高了合

金的强度和硬度. 钯合金具有较低的摩擦系数和优

异的力学稳定性, 这使得其在需要长时间稳定工作

的精密仪器仪表中具备潜在优势 [2–4].

钯作为贵金属材料, 资源有限, 利用传统 “经

验+实验试错”的模式进行成分设计和性能优化具

有研发经验少、研发周期长和研发成本高等问题 [5,6],

不满足装备升级换代对新材料性能提升的迫切需

求, 因此亟需探索新的研究方法来提高研发效率.

通过将材料科学与高性能计算相结合, 可以有效缩

短研发周期. 为此, 美国政府在 2011年推出了“材

料基因组计划”, 其内涵为结合材料高通量计算、

高效实验、数据库和机器学习等技术, 建立数据驱

动的新材料研发新范式, [7,8]. 通过构建材料数据库,
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能够系统化地管理和应用数据, 为材料智能设计提

供坚实的基础. 它不仅提高了材料研发的效率, 减

少了资源浪费, 还为新材料的预测和发现提供了更

多的可能性. 数据库的构建和利用为材料设计带来

了巨大的推动作用, 具有加速创新、优化设计和降

低成本的深远意义. 作为高通量计算的主要方法之

一, 基于密度泛函理论的第一性原理计算不依赖任

何经验参数, 能够快速产生大量数据, 为新材料的

设计提供指导 [9–15].

目前, 针对 Pd合金的研究较少, 为了降低 Pd

合金的研发成本、缩短研发周期, 有必要系统深入

了解多种合金元素对 Pd合金基础物性的影响. 因

此本工作采用第一性原理计算, 从电子-原子层面

探究 33种合金元素对 Pd合金结构、热力学、力学

等性质的影响, 为未来设计更低成本、更高性能的

新型 Pd基合金材料提供理论基础.

 2   计算方法

 2.1    理论模型

 2.1.1    固体状态方程

B′
0

状态方程 (简称 EOS)提供了描述在特定条件

下, 压力 (P)、体积 (V )与能量 (E )三者间函数相

互关系的方法. 已知, 在固定体积的情况下, 能量与

体积的变化是成二次方比例. 在本工作中, 首先运

用第一性原理对变体积后的晶体结构进行弛豫处

理, 获得与之相对应的能量数值. 之后, 引入四参

数 Birch-Murnaghan状态方程对上述计算获得的

能量与体积数据 (E-V )进行拟合, 采用所得方程

可绘制 E-V 曲线. 基于 E-V 曲线还可计算出材料

的体积模量 (B)、平衡晶胞体积 (V0)、偏压系数 (  )

以及静态能量 (E0). 具体的计算过程如下 [16–21]: 

E(V ) = E0 +
9V0B

16

{[(
V0

V

)2/3

− 1

]3
B′

0

+

[(
V0

V

)2/3

− 1

]2[
6− 4

(
V0

V

)2/3]}
. (1)

 2.1.2    力学性质

本文利用应力-应变法计算不同晶体结构的弹

性常数, 并利用广义胡克定律得到弹性系数的二阶

张量. 应力-应变法展开式如下 [22]: 
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(2)

其中, 金是立方晶系, 其具有高对称性, 只包含 3个

独立的弹性常数 C11, C12, C44. 根据 Voigt-Reuss-

Hill近似计算材料的体模量和剪切模量, 具体公式

如下:
 

BV = BR =
C11 + 2C12

3
, (3)

 

GV =
C11 − C12 + 3C44

5
, (4)

 

GR =
5 (C11 − C12)C44

4C44 + 3 (C11 − C12)
, (5)

υ

其中 BV (BR)和 GV (GR)分别为来自Voigt(Reuss)

近似的体模量和剪切模量. 根据 Hill近似来计算体

模量和剪切模量, 利用获得的 B 和 G 的结果, 可以

进一步计算得到杨氏模量 E、泊松比  和硬度 HV,

其计算公式如下 [23–25]:
 

B =
BV +BR

2
, (6)

 

G =
GV +GR

2
, (7)

 

E =
9BG

3B +G
, (8)

 

υ =
3B − 2G

6B + 2G
, (9)

 

HV = 0.92k−1.137G0.708. (10)

在定压下, Gibbs自由能是温度和成分的函数.

任一多组元溶体相的摩尔 Gibbs自由能可表示为
 

Gm = Gref
m +∆mixG

id
mix +Ge, (11)

Gref
m

∆mixG
id
mix

Ge

其中,   为构成溶体相的纯组元对 Gibbs自由能

的贡献;   来自理想混合熵对 Gibbs自由能

的贡献;  是超额 Gibbs自由能, 表示溶液偏离理

想溶液的程度.

根据 Redlich-Kister (R-K)多项式和正则解

模型 [26–28], 按正规溶体模型计算 Pd-X 超额 Gibbs

能量项, 可表示为
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EGm =

n−1∑
i=1

n∑
j=i+1

xixjLij , (12)

 

Lij =

k∑
v=0

(xi − xj)
v
Lv
ij (13)

 

Lij = aij + bij , (14)

其中 Lij 为与温度无关的参数, xi 为组分的摩尔分

数. 二元体系中相互作用参数的过量焓的组分依赖

性用 aij 来描述, 过量熵用 bij 来描述. 在本工作中,

只考虑了 0 K时的混合焓, 所以多余的吉布斯能

等于混合焓. 然后用方程得到了 Pd-X二元合金混

合焓的零级相互作用参数 (0L).

 2.2    计算方法和参数细节

本工作中所有的高通量计算是基于极端材料

专家平台 (ProME)进行的, 基态计算引擎为VASP.

此外, 原子核与价电子之间的相互作用通过投影

缀加平面波 (PAW)赝势来描述. 交换关联能由

广义梯度近似 (GGA)下 Perdew-Burke-Enzerhoff

(PBE)泛函 [29–31] 描述. 建立 2×2×2超胞包含 32

个原子, 用于模拟基于钯的稀有合金 (Pd31X), 其

中包含 31个溶剂原子 (Pd)和一个溶质原子 (X =

Al,  Si,  Sc,  Ti,  V,  Cr,  Mn,  Fe,  Co,  Ni,  Cu,  Zn,

Ga, Y, Zr, Nb, Mo, Tc, Ru, Rh, Pd, Ag, Cd, La,

Ce, Hf, Ta, W, Re, Os, Ir, Pt, Th). 此外, 本研究

中采用全弛豫策略处理基于 Pd的稀固溶体合金,

截止能取为 400 eV, Monkhorst-Pack k 点网格为

6×6×6, 基于钯的稀固溶体的电荷差密度. 此外,

电子自洽的能量收敛标准为每原子 10–6 eV, 收敛

精度小于 0.02 eV/A.

 3   结果与讨论

 3.1    纯 Pd 计算

Fm3m纯 Pd是面心立方结构, 属于空间群   ,

根据文献 [32] Pd实验的晶格常数为 a = 3.917 Å,

采用合金理论自动化工具包 (ATAT)建立 Pd的

晶胞模型. 图 1为纯 Pt的 2×2×2超胞模型.

通过对 Pd的晶体结构几何优化, 确定其处于

最低能级时的体积, 即所谓的平衡体积. 利用计算

所得的体积以及静态总能量的数据点, 并用 Birch-

Murnaghan固态方程拟合能量与体积 (E-V), 构建

出 E-V 图, 如图 1(b)所示. 图中计算能量值由黑色

点标示, 整体趋势在平衡体积的附近分布, 而拟合出

的曲线则以红色实线表示, 所有的数据点均准确分

布在拟合曲线之上. 这表明使用 Birch-Murnaghan

状态方程拟合是准确的, 因此确认了所得到的 E-V

数据的合理性.

每个晶体系统都具有一些独特的独立弹性常

数. 钯属于立方晶系, 有 3个独立的弹性常数, 包

括 C11, C12 和 C44[31]. 用 PBE赝势优化的纯钯晶格

参数为 3.936 Å, 比未优化的高出 0.49%. 实验值为

3.917 Å[32], 相较其他赝势误差较小. 因此, 本工作

中选择 PBE赝势. 纯钯的优化晶格参数大于实验

值, 这可能是由于使用 GGA的交换关联能会高估

晶格常数, 因此计算出的弹性模量较小. 基于钯的

稀有合金在平衡体积下的弹性常数是通过应力-应

变方法计算的, 并采用 Voigt-Reuss-Hill(VRH)[33,34]

法来获得多晶材料的弹性性质, 纯 Pd的体积模量

为 170 GPa,  杨氏模量为 130 GPa,  剪切模量为

47 GPa.
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图 1    (a) Pd超胞模型; (b) Pd的能量-体积曲线; (c) Pd的弹性模量与实验值对比

Fig. 1. (a) Supercell models of Pd; (b) the energy-volume curves for Pd; (c) comparison of the elastic modulus of Pd with experi-

mental values.
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纯钯的弹性性质计算值与实验值 [35–37] 对比如

图 1(c)所示. 图中细实线表示计算值等于实验值,

即当点接近细实线时, 计算值与实验值吻合良好.

可以明显看出, 所有点都非常接近虚线, 这表明计

算结果与实验结果高度一致.

 3.2    Pd31X稀固溶体建模

引入了稀固溶体模型, 首先建立 2×2×2超胞

模型, 替换 Pd超胞中的一个原子, 从而得到 Pd31X

(X = Al, Si, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu,

Zn, Ga, Y, Zr, Nb, Mo, Tc, Ru, Rh, Pd, Ag, Cd,

La, Ce, Hf, Ta, W, Re, Os, Ir, Pt, Th)模型. 在

这个模型中, 蓝色小球表示 Pd原子, 黄色小球表

示 X 原子, 模型示意图见图 2[38].

由于合金元素 X 与 Pd的原子尺寸不一致, 这

可能会导致建模的时候产生晶格参数的变化, 进而

晶格畸变. 为了解决这个问题, 本研究对构建的

Pd31X 晶体模型进行了弛豫处理, 目的是寻找达到

最低能量状态时的体积, 即平衡体积. 对弛豫后的

原子进行计算, 依据 Birch-Murnaghan(BM)固态

方程拟合所获得的体积与静态总能量的数据点, 绘

制 E-V 曲线. 通过这一步骤, 不仅可以确定平衡体

积, 也可以得到最低的静态总能量值, 这为之后对

其进行力学和热学性质计算提供了重要基础.
 
 

Pd

X






图 2　Pd31X 晶体结构示意图

Fig. 2. Crystal structure of Pd31X.
 

如图 3所示, 黑色实心点表示平衡体积下对应

的能量数值, 红色实线表示采用 BM状态方程拟

合的曲线. 发现所有的点都在线上, 说明采用 BM

状态方程拟合是比较准确的, 计算的能量-体积点

是合理的.

 3.3    Pd31X稀固溶体热力学稳定性计算

本研究采用混合焓来判断稀 Pd基合金的热

力学稳定性. 从图 4和表 1可以看出除 8种合金
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元素 (Mn, Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Os, Ir)外, Pd基稀

固溶体热力学稳定, 因为其混合焓为负, 即剩余的

合金元素可以溶解在 Pd基体中. 与同时期的合金

元素相比, 掺杂 IIIB及 IVB族合金元素 (Sc, Ti,

Y, Zr, Ce, Hf, Th)后的混合焓较负, 这可能与最

外层电子结构有关. 另外, 混合焓最大的 Pd31Fe

最不稳定, 这与电负性、原子半径和晶体结构有关.

Fe在基态为体心立方 (BCC)结构, 溶质与 Pd在
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图 3    Pd31X (X = Al, Si, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Y, Zr, Nb, Mo, Tc, Ru, Rh, Pd, Ag, Cd, La, Ce, Hf, Ta, W,

Re, Os, Ir, Pt, Th)的能量-体积曲线

Fig. 3. Energy-volume curves for Pd31X (X = Al, Si, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Y, Zr, Nb, Mo, Tc, Ru, Rh, Pd,

Ag, Cd, La, Ce, Hf, Ta, W, Re, Os, Ir, Pt, Th).

 

表 1    Pd稀固溶体原子及完全松弛豫略下的体积 (V )、混合焓 (DH )与零阶相互作用参数 (0L)
Table 1.    Volume (V ),  mixing enthalpy (DH ),  and zero-order interaction parameter (0L) for atomic and complete relaxa-

tion strategies of Pd dilute solid solution.

Pd31X
Atom relaxing strategy Full relaxing strategy

Solid solubility
V/(Å3·unit cell–1) DH/(J·mol–1) 0L V/(Å3·unit cell–1) DH/(J·mol–1) 0L

Al 487.87 –8564.71 –282911.59 486.32 –8681.80 –286779.56 5%

Si 487.87 –7619.23 –251680.33 484.34 –7644.04 –252499.95 6.00%

Sc 487.87 –11153.07 –368411.25 491.01 –11418.30 –377172.35 10%

Ti 487.87 –10113.64 –334076.21 487.22 –10255.70 –338768.78 6%
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表 1 (续)　Pd稀固溶体原子及完全松弛豫略下的体积 (V )、混合焓 (DH )与零阶相互作用参数 (0L)
Table 1 (continued).　Volume (V ), mixing enthalpy (DH ), and zero-order interaction parameter (0L) for atomic and com-

plete relaxation strategies of Pd dilute solid solution.

Pd31X
Atom relaxing strategy Full relaxing strategy

Solid solubility
V/(Å3·unit cell–1) DH/(J·mol–1) 0L V/(Å3·unit cell–1) DH/(J·mol–1) 0L

V 487.87 –6175.68 –203996.75 485.01 –6249.44 –206433.24 10%

Cr 487.87 –1968.7 –65030.61 485.57 –1897.47 –62677.72 12%

Mn 487.87 1093.49 36120.32 483.34 962.92 31807.49 15%

Fe 487.87 2205.78 72862.04 483.35 2006.79 66288.66 10%

Co 487.87 1678.78 55453.81 483.60 1427.42 47151.00 3%

Ni 487.87 524.51 17325.86 484.15 270.46 8933.84 完全互溶

Cu 487.87 –766.65 –25324.15 485.30 –997.37 –32945.41 20%

Zn 487.87 –4513.42 –149088.54 486.68 –4589.15 –151590.11 7%

Ga 487.87 –6361.88 –210147.41 487.05 –6472.09 –213787.63

Y 487.87 –10057.30 –332215.41 496.61 –10411.01 –343899.13 8%

Zr 487.87 –11826.39 –390652.51 492.53 –12047.20 –397946.22 8%

Nb 487.87 –9494.62 –313628.61 489.21 –9616.53 –317655.76 15%

Mo 487.87 –5023.61 –165941.15 487.39 –5089.07 –168103.51 23%

Tc 487.87 –973.48 –32156.31 486.18 –1072.43 –35424.78 25%—86%

Ru 487.87 1059.92 35011.71 486.21 995.81 32893.73 4%

Rh 487.87 814.70 26911.42 486.61 531.91 17570.24 8%

Ag 487.87 –18.04 –595.92 490.16 –128.24 –4236.11 完全互溶

Cd 487.87 –3068.11 –101346.48 492.11 –3208.36 –105979.25

La 487.87 –8248.78 –272475.91 501.57 –8649.21 –285703.03

Ce 487.87 –11290.17 –372939.69 497.96 –11613.00 –383603.62 17%

Hf 487.87 –12565.04 –415051.67 491.86 –12765.53 –421674.24 12%

Ta 487.87 –10076.76 –332858.26 489.28 –10186.26 –336475.27 4%

W 487.87 –5839.20 –192881.85 487.40 –5887.76 –194485.85 28%

Re 487.87 –1398.74 –46203.54 487.82 –1356.74 –44816.19 18%

Os 487.87 1196.45 39521.60 486.10 1091.13 36042.65 9%

Ir 487.87 1114.98 36830.25 486.88 910.96 30091.00 3%

Pt 487.87 –229.64 –7585.51 488.04 –509.93 –16844.30 完全互溶

Au 487.87 –458.08 –15131.47 490.65 –733.56 –24231.25 完全互溶

Th 487.87 –12313.59 –406745.80 501.50 –12676.97 –418748.79
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图 4    原子弛豫 (a)和完全弛豫 (b)策略下 Ir-X 二元合金的混合焓的三点拟合

Fig. 4. Three-point  fitting  of  the  mixing  enthalpy  of  Ir-X  binary  alloys  under  atomic  relaxation  (a)  and  complete  relaxation  (b)

strategies.
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电负性和原子半径上的差异表明, Fe与 Pd的电负

性和原子半径差异均较大 (电负性差异为 0.37; 原

子半径之差为 11 Å). 因此, Fe与 Pd之间更容易

形成化合物而不是固溶体. 且 Fe和 Pd的电子结

构存在差异,  Fe是一个过渡金属 ,  其 3d轨道与

Pd的 4d轨道不同. 这些差异可能导致它们在合金

中的电子态不兼容, 从而使得合金的形成不稳定.

此外, Cu与 Pd的电负性和原子半径差异均

较大 (电负性差异为 0.3; 原子半径差为 11 Å). 然

而, Pd31Cu是热力学稳定的, 这是因为 Cu是面心

立方结构, 以及 Pd在基态.

 3.4    Pd31X稀固溶体力学性质计算

图 5和表 2所示为基于钯的稀固溶体的弹性

性能. 根据 Born机械稳定性准则 [39,40], 即对于立

方弹性对称系统, C11 > 0, C44 > 0, C11–C12 > 0

Pd31X

以及 C11+2C12 > 0, 通过计算得到的弹性常数证

明了本研究中所有基于钯的稀固溶体均具有机械

稳定性. 此外, 发现弹性模量随原子序数的增加而

周期性变化, 即弹性模量先增大后减小. 由此可以

发现当周期表两端的合金元素溶解到钯基体中

时,    的弹性模量低于基体. 而根据 Brańka
和Wojciechowski  [31] 的研究可知, 随着周期性变

化原子半径先减小后增大的规律, 即体积先减后

增, 变化规律与弹性模量随平衡体积变化趋势相

反. 综上所述, 可得出平衡体积越大弹性模量越小

的结论.

已知延展性/脆性行为是材料的重要机械性

能, 在工程应用和其他工作条件下必须加以考虑.

B/G (u)通常被用作经验指标来估计材料系统中

延展性的倾向 [41]. B/G 值是判断材料脆性和韧性

的常用指标, 即 B/G 高于 1.75表示材料具有延展
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图 5    钯基稀固溶体合金的弹性特性　(a) 体模量; (b) 剪切模量; (c) 杨氏模量; (d) 泊松比

Fig. 5. Elastic properties of Pd-based dilute alloys: (a) Bulk modulus; (b) shear modulus; (c) Young’s modulus; (d) Poisson’s ratio.
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性, 否则则为脆性. 脆性/延展性的判断也可以通

过泊松比来确认, 其中临界值为 0.26(如图 5(d)所

示). 从图 5曲线趋势可以发现周期表两侧的合金

元素能提高基于钯的基稀固溶体的延展性. 此外,

其也可用于评估金属材料的加工性能 [42–44], 即比

例越大, 可加工性越好. 显然, 大多数掺杂合金的

延展性优于纯钯, 而一小部分合金的延展性较差.

研究发现, 合金元素 La, Ag和 Zn显著提高了纯

钯的延展性, 而 Cu, Hf等合金元素则降低了纯钯

的延展性.
 

Cij表 2    完全驰豫下的钯基稀固溶体合金的计算弹性性能 (GPa), 包括弹性常数   、体模量、剪切模量、杨氏模量、

B/G 和泊松比

Cij

Table 2.    Calculated elastic properties (GPa) of Pd-based dilute alloys in full relaxing strategy, including Elastic constants

 , bulk modulus, shear modulus, Young’s modulus, B/G and Poisson’s ratio.

Pd31X C11 C12 C44 G B E B/G u Pd31X C11 C12 C44 G B E B/G u

Al 207 151 65 47 170 128 3.643 0.374 Tc 215 158 75 51 177 140 3.463 0.368

Si 197 160 61 38 172 106 4.548 0.398 Ru 213 155 69 49 174 134 3.550 0.371

Sc 208 147 68 49 167 135 3.383 0.365 Rh 213 153 64 47 173 130 3.674 0.375

Ti 212 151 71 51 171 138 3.381 0.365 Ag 200 151 64 43 168 120 3.859 0.381

V 212 153 73 50 173 138 3.432 0.367 Cd 199 150 64 44 167 120 3.820 0.380

Cr 211 153 74 51 172 139 3.375 0.365 La 193 143 61 42 160 116 3.784 0.379

Mn 213 155 70 49 174 135 3.544 0.371 Ce 199 147 64 44 165 122 3.720 0.377

Fe 212 154 66 47 173 130 3.655 0.375 Hf 210 150 70 50 170 137 3.405 0.366

Co 212 152 64 47 172 129 3.659 0.375 Ta 213 154 74 51 174 140 3.403 0.366

Ni 211 151 63 47 171 129 3.654 0.375 W 212 156 77 51 175 140 3.409 0.366

Cu 207 151 66 47 169 129 3.611 0.373 Re 213 155 75 50 174 140 3.402 0.366

Zn 203 152 64 44 169 122 3.814 0.379 Os 214 157 74 51 176 138 3.486 0.369

Ga 205 152 63 45 169 123 3.791 0.379 Ir 213 156 67 48 175 131 3.684 0.376

Y 202 145 66 47 164 129 3.471 0.369 Pt 214 153 63 47 174 129 3.689 0.376

Zr 210 150 70 50 170 136 3.418 0.367 Au 207 151 65 46 170 127 3.666 0.375

Nb 211 153 74 51 172 139 3.375 0.365 Th 198 148 64 44 165 121 3.742 0.377

Mo 212 155 76 51 174 140 3.393 0.366
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图 6    通过 R-K多项式得到的 Pd-X 二元合金的弹性常数和弹性模量

Fig. 6. Elastic constants and elastic modulus of Pd-X binary alloys obtained through R-K polynomials.
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最后, 图 6给出了 R-K多项式计算所得 Pd-X

二元合金的弹性常数和弹性模量, 可在今后的研究

中应用于 Ir基多组分体系. 本文所有数据集 (包括

mixing enthalpy, input_zero.m输入文件、C11_

C12_C44_B_G_E)均可在科学数据银行 https://

www.doi.org/10.57760/sciencedb.j00213.00186中

访问获取.

一般来说, B/G 值越大, 材料的体积刚度 (即

抗压能力)越强, 而剪切刚度较弱. 这个比值对于

理解材料的塑性、弹性行为和应力传导特性很有帮

助. 从图 7可以看出, Ag的延展性和体积刚度最

优. 又按性质顺序从图 7上筛选了 6种典型的合金

元素 (Zn, Cu, Ag, La, Ce, Hf), 并采用 Mulliken

布居分析、总电荷密度和差分电荷密度分析了 6种

典型的钯固溶体的化学键合特性.

差分电荷密度即成键前后的原子电荷密度之

差. 通过计算和分析差分电荷密度, 可以得到成键

过程中电荷移动的趋势以及成键极化方向等性

质 [45,46]. 从图 8可以看出, 合金元素的掺入改变了

原电荷分布. 从 (111)平面截面图可以看出, 背底

掺杂原子附近呈现红色, Pd原子附近呈现蓝色, 表

明电子由 Pd转移向掺杂的合金元素 .  电子在

Pd周围离域, 溶质与 Pd之间的电子云呈现不对

称分布, 表明了金属键的相互作用. 铜、金、铱、硅

理论模型都是面心立方结构, 但铜、金是公认的塑

性材料, 而铱与硅是脆性材料. 比较它们的能带结

构和态密度发现, Ir, Si的能带比 Au和 Cu宽, 键

能强, 塑性变形困难, 而且 Ir和 Si的电子云存在

极化现象, 较电子云分布均匀的 Au和 Cu位错运动
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图 7    钯基稀固溶体合金在完全弛豫策略下的泊松比与

B/G 的关系

Fig. 7. Poisson’s  ratio  and B/G  relationship  of  dilute  Pd-

based  alloys  under  the  complete  relaxation  strategy  in

terms of computational materials science.
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图 8    差分电荷密度　(a) (111)面; (b) (100)面

Fig. 8. Differential charge density: (a) (111) plane; (b) (100) plane.
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更为困难. 因此认为在材料的塑性变形过程中, 若

电子成非球形分布将造成变形困难 [44,47]. 而电子球

形分布的均匀性促使金属原子间的键合更加稳定

和均匀, 有助于平衡应力集中. 这样, 在外力作用

下, 原子能够相对滑移, 并且不会容易发生裂纹的

形成. 而 Ag掺杂后, Pd31Ag的电子云呈球形分布,

因此其具有最好的延展性. 再看 (100)平面截面图,

可以发现电子云存在明显的方向性, 证明钯固溶体

存在混合键.

 4   结　论

本文以 Pd基稀固溶体为研究对象, 基于第一

性原理计算的方法, 系统地研究了 33种合金元素

对 Pd基稀固溶体合金性能的影响, 并筛选出具有

潜力的元素. 主要结论如下:

1) 通过对比计算的混合焓发现, Mn, Fe, Co,

Ni, Ru, Rh, Os和 Ir不容易固溶到 Pd固溶体.

Pd31X

2) 通过计算 Pd固溶体弹性模量并按元素周

期表顺序作图, 对比可以发现周期表两端的合金元

素固溶到 Pd基体中时 ,    的弹性模量低于

基体.

3) 元素周期表两侧的合金元素能提高 Pd固

溶体的延展性, 其中合金元素 La, Ag和 Zn能显

著提高 Pd固溶体的延展性, 而 Cu, Hf等合金元

素则降低了 Pd固溶体的延展性.

4) Ag掺杂后, Pd31Ag的电子云呈球形分布,

促使金属原子间的键合更加稳定和均匀, 具有好的

延展性. Hf掺杂后, Pd31Hf电子云的离域程度最

大, Hf与 Pd之间化学键方向性更强, 导致 Pd31Hf

硬度较高.

 数据可用性声明

支撑本研究成果的数据集可在科学数据银行 https://

www.doi.org/10.57760/sciencedb.j00213.00186中访问获取 .
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Abstract

The  lower  friction  coefficient  and  superior  mechanical  properties  of  palladium  (Pd)  alloys  make  them

potentially  advantageous  for  use  in  high-precision  instruments  and  devices  that  require  long-term  stable

performance. However, the high cost of raw materials and experimental expenses result in a lack of fundamental

data,  which  hinders  the  design  of  high-performance  Pd  alloys.  Therefore,  in  this  study,  first-principles

calculations  are  used  to  determine  the  lattice  constant  and  elastic  modulus  of  Pd.  A  model  of  dilute  solid

solutions formed by Pd with 33 alloying elements including Al, Si, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, and others, is

established. The mixing enthalpy, elastic constant, and elastic modulus are calculated. The results show that,

all  other  alloying  elements  except  for  Mn,  Fe,  Co,  Ni,  Ru,  Rh,  Os,  and Ir  can  form solid  solutions  with  Pd.

Alloying elements from both sides of the periodic table enhance the ductility of Pd solid solutions, with La, Ag,

and  Zn  having  the  most  significant  effects,  while  Cu  and  Hf  reduce  the  ductility  of  Pd.  Differential  charge

density analysis indicates that the electron cloud formed after doping with Ag is spherically distributed, thereby

improving  ductility.  After  doping  with  Hf,  the  degree  of  delocalization  around  the  atoms  is  maximized,

indicating a strong ionic bond between Hf and Pd, which results in a higher hardness of Pd31Hf. The datasets

presented in this paper are openly available at https://www.doi.org/10.57760/sciencedb.j00213.00186.
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