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Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû òåîðåòè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ ãèäðèäîâ Mg2FeH6, Mg2CoH5, à òàêæå ñìåøàííîãî
ãèäðèäà Mg2(FeH6)0:5(CoH5)0:5, âûïîëíåííûå â ðàìêàõ ïîëíîïîòåíöèàëüíîãî ìåòîäà ëèíåàðè çîâàííûõ
ïðèñîåäèíåííûõ ïëîñêèõ âîëí. Ïîêàçàíî, ÷òî ÷àñòè÷íîå çàìå ùåíèå àòîìîâ Fe àòîìàìè Co ïðèâîäèò ê
íåçíà÷èòåëüíîìó ïîâûøåíèþ ñòàáèëüíîñòè ãèäðèäà, íî íå ïîç âîëÿåò ïðè ýòîì ïîâûñèòü ñòàáèëüíîñòü ñïëà-
âà. Âûñîêàÿ ñòàáèëüíîñòü èññëåäóåìûõ ãèäðèäîâ îáúÿñíÿåòñÿ ñèëüíîé ñâÿçüþ ìåæäó àòîìàìè ïåðåõîäíîãî
ìåòàëëà è âîäîðîäà.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå Ñàíêò-Ïåòåðáóðãñêîãî ãîñó äàðñòâåííîãî óíèâåðñèòåòà (òåìà
11.37.141.2011) è Ìèíèñòåðñòâà îáðàçîâàíèÿ Ïåðìñêîãî êðàÿ (ñîãëàøåíèå Ñ-26/211).

1. Ââåäåíèå

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ìàãíèé ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç íàè-
áîëåå ïåðñïåêòèâíûõ ìàòåðèàëîâ äëÿ õðàíåíèÿ âîäîðî-
äà. Ê åãî îñíîâíûì ïðåèìóùåñòâàì îòíîñÿòñÿ ðàñïðî-
ñòðàíåííîñòü, âûñîêàÿ ñïîñîáíîñòü ïîãëîùàòü âîäîðîä
(âïëîòü äî 7.6 wt.%) â MgH2, à òàêæå îáðàòèìîñòü ðåàê-
öèè ñîðáöèè âîäîðîäà. Îäíàêî íåäîñòàòî÷íî áûñòðàÿ êè-
íåòèêà ïîãëîùåíèÿ è âûñâîáîæäåíèÿ âîäîðîäà, à òàêæå
âûñîêàÿ òåìïåðàòóðà åãî âûõîäà (673 K) ñóùåñòâåííî
îãðàíè÷èâàþò îáëàñòü ïðèìåíåíèÿ MgH 2 [1]. Òåì íå ìå-
íåå íåáîëüøèå äîáàâêè ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ [1{ 5]èëè
èõ îêñèäîâ [6,7] ê Mg èëè MgH2 (íåñêîëüêî âåñîâûõ
ïðîöåíòîâ ) çàìåòíî óñêîðÿþò êèíåòèêó ñîðáöèè âîäîðî-
äà. Òåìïåðàòóðà âûõîäà âîäîðîäà ïðè ýòîì ñóùåñòâåííî
íå ìåíÿåòñÿ.

Ñëîæíûå ãèäðèäû íà îñíîâå ìàãíèÿ, òàêèå êàê
Mg2MHx (M = Fe, Co, Ni) [8{ 10] èëè Mg7TMHy

(TM = Ti, V, Nb) [11{ 15], îáëàäàþò ìåíüøåé ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ MgH 2 âîäîðîäîåìêîñòüþ, íî áîëåå âûñîêîé
êèíåòèêîé ñîðáöèè âîäîðîäà, à â ðÿäå ñëó÷àåâ(Mg2NiH4

è Mg7TMHy) è ìåíüøåé òåìïåðàòóðîé âûõîäà âîäîðîäà.
Îäíàêî ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ìàãíèé îáðàçóåò óñòîé-
÷èâûå õèìè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ òîëüêî ñ ïåðåõîäíûìè
ýëåìåíòàìè ñ áîëåå ÷åì íà ïîëîâèíó çàïîëíåííîé d-
îáîëî÷êîé. Â ÷àñòíîñòè, ôàçû Mg 2Ni è MgNi2 ÿâëÿþòñÿ
äîñòàòî÷íî óñòîé÷èâûìè, Mg 2Co óäàåòñÿ ïîëó÷èòü â ñòà-
áèëüíîé ôîðìå òîëüêî â âèäå íàíî÷àñòèö [9], à â ñëó÷àå
òàêèõ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, êàê Ti, V, Nb è Fe ïîñëå
âûõîäà âîäîðîäà ñïëàâ ðàñïàäàåòñÿ íà ñîñòàâëÿþùèå è,
ñëåäîâàòåëüíî, íå ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí ïîâòîðíî.
Êðîìå òîãî, ñèíòåç äàííûõ ãèäðèäîâ ÿâëÿåòñÿ âåñüìà

òðóäîåìêèì ïðîöåññîì. Äëÿ èõ áîëåå ýôôåêòèâíîãî
ñèíòåçà, à òàêæå äëÿ ïîèñêà íîâûõ ìîäèôèêàöèé ìàòå-
ðèàëîâ äëÿ õðàíåíèÿ âîäîðîäà ñ óëó÷øåííûìè õàðàêòå-
ðèñòèêàìè íåîáõîäèìî ÿñíîå ïðåäñòàâëåíèå î ïðèðîäå
õèìè÷åñêîé ñâÿçè ìåæäó àòîìàìè ìåòàëëà è âîäîðîäà,
ëåæàùåé â îñíîâå òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè ãèä-
ðèäîâ. Òåîðåòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ÿâëÿþòñÿ ìîùíûì
èíñòðóìåíòîì äëÿ ðåøåíèÿ ïîäîáíîé çàäà÷è.

Ðàñ÷åòû ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ãèäðèäà ìàãíèÿ
MgH2 ïîêàçàëè, ÷òî õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü â MgH2 ïðåäñòàâ-
ëÿåò ñîáîé ñîâîêóïíîñòü èîííîé è êîâàëåíòíîé ñâÿçè,
êîòîðàÿ è îïðåäåëÿåò åãî âûñîêóþ òåðìîäèíàìè÷åñêóþ
ñòàáèëüíîñòü[16{ 18]. Íåäàâíèå òåîðåòè÷åñêèå èññëåäî-
âàíèÿ ãèäðèäîâ Mg7TMHy ïîäòâåðäèëè, ÷òî äîáàâëåíèå
àòîìîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, òàêèõ êàê Ti èëè V,
ïîíèæàåò ñòàáèëüíîñòü MgH2 [18,19]. Íà îñíîâå àíà-
ëèçà ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé è ðàñïðåäåëåíèÿ çàðÿäîâîé
ïëîòíîñòè ãèäðèäîâ áûë ñäåëàí âûâîä î òîì, ÷òî ïîíè-
æåíèå ñòàáèëüíîñòè âûçâàíî îñëàáëåíèåì ñâÿçè ìåæäó
àòîìàìè H è Mg. Îäíàêî ñâÿçü, îáðàçîâàâøàÿñÿ ìåæäó
àòîìàìè âîäîðîäà è àòîìàìè ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà, ÿâ-
ëÿåòñÿ äîâîëüíî ñèëüíîé, ÷òî â êîíå÷íîì ñ÷åòå îêàçûâà-
åòñÿ ôàêòîðîì, îãðàíè÷èâàþùèì äàëüíåéøåå óëó÷øåíèå
òåðìîäèíàìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ãèäðèäîâ MgH2{ M.

Â ãèäðèäàõ òèïà Mg2MH2, ãäåM = Fe, Co, Ni, ñâÿçü
ìåæäó àòîìàìè ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà è âîäîðîäà óñè-
ëèâàåòñÿ, ìåæàòîìíûå ðàññòîÿíèÿ M{ H ñîêðàùàþòñÿ, è
ñòðóêòóðà ãèäðèäà ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà â âèäå ñîâî-
êóïíîñòè ñëîæíûõ àíèîíîâ [MHx ]� � è èîíîâ Mg 2+ . Ïðè
ýòîì âûïîëíÿåòñÿ òàê íàçûâàåìîå

”
ïðàâèëî 18 ýëåê-

òðîíîâ“. Òàê, â Mg2FeH6 îáðàçóþòñÿ àíèîíû [FeH6]4� ,
â Mg2CoH5 — àíèîíû [CoH5]4� , a â Mg2NiH4 —
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[NiH4]4� . Î÷åâèäíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì ïîðÿäêîâîãî
íîìåðà d-ýëåìåíòà ãðàâèìåòðè÷åñêàÿ åìêîñòü âîäîðîäà
â Mg2MHx óìåíüøàåòñÿ è ñîñòàâëÿåò 5.2, 4.4 è 3.6 wt.%
äëÿ Mg2FeH6, Mg2CoH5 è Mg2NiH4 ñîîòâåòñòâåííî.

Îäíî èç íàïðàâëåíèé ïîèñêà íîâûõ ìàòåðèàëîâ
äëÿ õðàíåíèÿ âîäîðîäà — ñîçäàíèå ñìåøàííûõ ãèä-
ðèäîâ. Íåäàâíî ìåòîäîì äðîáëåíèÿ â øàðîâîé ìåëü-
íèöå â àòìîñôåðå H 2 áûë ñèíòåçèðîâàí ñìåøàííûé
ãèäðèä Mg2(FeH6)0:5(CoH4)0:5 [20] ñ åìêîñòüþ âîäîðî-
äà 4.8 wt.%. Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðîöåññ âûõîäà âîäî-
ðîäà èç Mg2(FeH6)0:5(CoH5)0:5 ÿâëÿåòñÿ îäíîñòàäèéíûì,
è ïðè äàâëåíèè 50 bar H2 òåìïåðàòóðà âûõîäà íàõîäèòñÿ
â èíòåðâàëå ìåæäó 500 è 600 K(ìàêñèìóì ïðèõîäèòñÿ
íà 555 K). Ïîñëå âûõîäà âîäîðîäà ñîåäèíåíèå ðàñïàäà-
åòñÿ, îáðàçóÿ Mg è òâåðäûé ðàñòâîð Fe1� xCox.

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïðèðîäû õèìè÷åñêîé ñâÿçè è
åå âëèÿíèÿ íà ñòàáèëüíîñòü ñìåøàííîãî ãèäðèäà
Mg2(FeH6)0:5(CoH5)0:5 â íàñòîÿùåé ðàáîòå áûëè âû-
ïîëíåíû ðàñ÷åòû åãî ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû, à òàêæå
èñõîäíûõ ãèäðèäîâ Mg2FeH6 è Mg2CoH5.

2. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà

Ñîãëàñíî äàííûì ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà
è äèôðàêöèè íåéòðîíîâ [20], ñìåøàííûé ãèäðèä
Mg2(FeH6)0:5(CoH5)0:5 èìååò ñòðóêòóðíûé òèï K2PtCl6
(ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà Fm3̄m) ñ ïàðàìåòðîì ãðàíå-
öåíòðèðîâàííîé êóáè÷åñêîé ðåøåòêè â äåéòåðèðîâàííîì
îáðàçöå a = 6:42 �

A , ãäå àòîìû Fe è Co áåñïîðÿäî÷íî
ðàñïðåäåëåíû ïî ïîçèöèÿì 4 a (0; 0; 0), àòîìû Mg çàíè-
ìàþò ïîçèöèè 8 c (1/2, 1/2, 1/2), à àòîìû H ðàñïðåäåëåíû
ïî ïîçèöèÿì 24 e (0.2373; 0; 0), ÷àñòü êîòîðûõ(� 8:2%)
âàêàíòíà.

Îäèí èç èñõîäíûõ ãèäðèäîâ — Mg 2FeH6 — èìå-
åò òàêæå ñòðóêòóðíûé òèï K2PtCl6, íî ñ óïîðÿäî÷åí-
íûì ðàñïðåäåëåíèåì àòîìîâ ïî ïîçèöèÿì. Áëèæàéøåå
îêðóæåíèå àòîìà æåëåçà — àòîìû âîäîðîäà, êîòîðûå
ñîñòàâëÿþò ïðàâèëüíûé îêòàýäð, îêðóæåííûé àòîìà-
ìè ìàãíèÿ, îáðàçóþùèìè ïðàâèëüíûé êóá. Ýëåìåíòàð-
íàÿ ÿ÷åéêà Mg2FeH6 ïðåäñòàâëåíà ðèñ. 1,a. Ãèäðèä
Mg2CoH5 â âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ôàçå (âûøå 480 K)
èìååò ñòðóêòóðíûé òèï K2PtCl6 ñ íåóïîðÿäî÷åííûì
ðàñïîëîæåíèåì àòîìîâ âîäîðîäà â ïîçèöèÿõ 24 e, äîëÿ
çàíÿòîñòè êîòîðûõ ñîîòâåòñòâóåò 86% [21]. Ñëåäóåò
îòìåòèòü, ÷òî ïàðàìåòð ðåøåòêè ñìåøàííîãî ãèäðèäà
Mg2(FeH6)0:5(CoH5)0:5 èìååò ïðîìåæóòî÷íîå çíà÷åíèå
ìåæäó ïàðàìåòðîì Mg 2FeH6 è ïàðàìåòðîì âûñîêîòåì-
ïåðàòóðíîé ôàçû Mg 2CoH5, ýêñòðàïîëèðîâàííûì ê êîì-
íàòíîé òåìïåðàòóðå (a = 6:423 �

A ). Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî
ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî îáúåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè
îïðåäåëÿåòñÿ ãëàâíûì îáðàçîì ðàçìåðîì ñëîæíîãî àíè-
îíà [20].

Â íèçêîòåìïåðàòóðíîé ôàçå ãèäðèä Mg2CoH5 êðè-
ñòàëëèçóåòñÿ â ïðîñòðàíñòâåííóþ ãðóïïó P4=nmm, ãäå
àòîìû Mg çàíèìàþò ïîçèöèè 2 a è 2b, àòîìû Co —
ïîçèöèþ 2 c, à àòîìû H — ïîçèöèè 2 c è 8j . Âçàèìíîå

Ðèñ. 1. Ýëåìåíòàðíûå ÿ÷åéêè ãèäðèäîâ Mg2FeH6 (a) è
Mg2CoH5 (b).

óïîðÿäî÷åíèå àòîìîâ ìåòàëëà â Mg 2CoH5 ïðåäñòàâ-
ëÿåò ñîáîé òåòðàãîíàëüíî-èñêàæåííóþ ñòðóêòóðó CaF2.
Â áëèæàéøåì îêðóæåíèè àòîìà êîáàëüòà íàõîäÿòñÿ
ïÿòü àòîìîâ âîäîðîäà, êîòîðûå îáðàçóþò ïèðàìèäó
ñ êâàäðàòíûì îñíîâàíèåì, ïðè÷åì àòîì Co íàõîäèò-
ñÿ â öåíòðå îñíîâàíèÿ ïèðàìèäû. Êàæäàÿ ïèðàìèäà
îêðóæåíà âîñüìüþ àòîìàìè ìàãíèÿ, êîòîðûå îáðàçóþò
òåòðàãîíàëüíî-èñêàæåííûé êóá. Âåðøèíû ñîñåäíèõ ïè-
ðàìèä íàïðàâëåíû â ïðîòèâîïîëîæíûå ñòîðîíû. Ýëå-
ìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà Mg2CoH5 ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 1,b.

Äëÿ äàëüíåéøèõ ðàñ÷åòîâ è ñðàâíåíèÿ ìåæäó ñîáîé
ñòðóêòóð Mg2FeH6 è Mg2CoH5 óäîáíåå ïðåäñòàâèòü
ÃÖÊ-ðåøåòêó Mg2FeH6 â âèäå îáúåìíî öåíòðèðîâàííîé
òåòðàãîíàëüíîé ðåøåòêè ñ îòíîøåíèåì c=a =

p
2, à

äëÿ Mg2CoH5 âûáðàòü ýëåìåíòàðíóþ ÿ÷åéêó, ïîìåñòèâ
àòîì Co â íà÷àëî êîîðäèíàò. Ýëåìåíòàðíûå ÿ÷åéêè
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Ðèñ. 2. Ýëåìåíòàðíûå ÿ÷åéêè èññëåäóåìûõ ãèäðèäîâ, ïðèâå-
äåííûå ê îäíîìó âèäó: a — Mg2FeH6, b — Mg2CoH5, c —
Mg2(FeH6)0:5(CoH5)0:5.

Mg2FeH6 è Mg2CoH5, âûáðàííûå óêàçàííûì âûøå ñïî-
ñîáîì, ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2, a è b ñîîòâåòñòâåííî.
Òàêèì îáðàçîì, âèäíî, ÷òî îñíîâíîå îòëè÷èå ìåæäó
ñòðóêòóðàìè Mg2CoH5 è Mg2FeH6 çàêëþ÷àåòñÿ â òîì,
÷òî â Mg2CoH5 ñóùåñòâóþò óïîðÿäî÷åííûå âàêàíñèè
âîäîðîäà. Èõ íàëè÷èå è ïðèâîäèò ê òåòðàãîíàëüíîìó
èñêàæåíèþ è ñìåùåíèþ àòîìîâ âäîëü îñè c.

Äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ñòðóêòóðû ñìåøàííîãî ãèäðèäà
Mg2(FeH6)0:5(CoH5)0:5 ìû âçÿëè çà îñíîâó îáúåìíî
öåíòðèðîâàííóþ òåòðàãîíàëüíóþ ñòðóêòóðó, ïîìåñòèâ â
öåíòð àòîì Co, à â íà÷àëî êîîðäèíàò — àòîì Fe, ñîõðà-
íèâ ïðè ýòîì áëèæàéøåå îêðóæåíèå èç àòîìîâ âîäîðîäà.
Àòîìû ìàãíèÿ áûëè îñòàâëåíû íà ñâîèõ ìåñòàõ. Ïîëó-
÷åííàÿ ñòðóêòóðà ìîæåò áûòü îïèñàíà ïðîñòðàíñòâåííîé
ãðóïïîé P4mm, ãäå àòîìû çàíèìàþò ñëåäóþùèå ïîçèöèè:

Fe: 1a (0; 0; zFe),
Co: 1b (1/2; 1/2;zC0),
Mg1: 2c (0; 1/2; zMg1),
Mg2: 2c (0; 1/2; zMg2),
H1: 1a (0; 0; zH1),
H2: 1a (0; 0; zH2),
H3: 1b (1/2; 1/2;zH3),
H4: 4d (xH4; xH4; zH4),
H5: 4d (xH5; xH5; zH5).

Àòîìû H1, H2 è H4 îáðàçóþò îêòàýäð âîêðóã
àòîìà Fe, òîãäà êàê àòîìû H3 è H5 — ïèðàìè-
äó âîêðóã àòîìà Co. Ìîäåëü ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè
Mg2(FeH6)0:5(CoH5)0:5, èñïîëüçîâàííàÿ â íàñòîÿùåé ðà-
áîòå, ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 2,c.

Ìû ðàññìîòðåëè äâå ñòðóêòóðíûå ìîäåëè
Mg2(FeH6)0:5(CoH5)0:5. Â ìîäåëè I îòíîøåíèå
c=a áûëî âûáðàíî ðàâíûì

p
2, à ïîçèöèè àòîìîâ

ìåòàëëà ôèêñèðîâàíû, à èìåííî zFe = 0, zCo = 1=2,
zMg1 = 1=4, zMg2 = 3=4. Ýòî ñîîòâåòñòâóåò ìîòèâó
Fm3̄m ñòðóêòóðû äëÿ àòîìîâ ìåòàëëà, ãäå ïîëîâèíà
àòîìîâ Fe çàìåùåíà àòîìàìè Co. Â äàííîé ñòðóêòóðíîé
ìîäåëè îïòèìèçèðîâàëèñü îáúåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè è
ïîçèöèè àòîìîâ âîäîðîäà. Â ìîäåëè II áûëà âûïîëíåíà
ïîëíàÿ ñòðóêòóðíàÿ ðåëàêñàöèÿ, à èìåííî áûëè
îïòèìèçèðîâàíû îáúåì, îòíîøåíèå c=a è ïîçèöèè âñåõ
àòîìîâ.

3. Ìåòîä ðàñ÷åòà

Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà ãèäðèäîâ Mg2FeH6, Mg2CoH5

è ñïëàâîâ Mg2Fe, Mg2Co áûëà ðàññ÷èòàíà â ðàì-
êàõ ïîëíîïîòåíöèàëüíîãî ìåòîäà ëèíåàðèçîâàííûõ ïðè-
ñîåäèíåííûõ ïëîñêèõ âîëí (full-potential linearized
augmented plane waves — FLAPW) ñ îáîáùåí-
íîé ãðàäèåíòíîé àïïðîêñèìàöèåé ñ èñïîëüçîâàíèåì
îáìåííî-êîððåëÿöèîííîãî ïîòåíöèàëà Perdew { Burke{
Ernzerhof [22]. Ðàñ÷åòû áûëè âûïîëíåíû ñ èñïîëüçî-
âàíèåì ïàêåòà WIEN2k [23]. Ïàðàìåòð RMTKmax áûë
âûáðàí ðàâíûì 6.0. ×èñëî k-òî÷åê â íåïðèâîäèìîé çîíå
Áðèëëþýíà áûëî âûáðàíî íà îñíîâå ñåòêè 11 � 11 � 11
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Òàáëèöà 1. Îïòèìèçèðîâàííûå ñòðóêòóðíûå ïàðàìåòðû è ìåæàòîìíûå ðàññ òîÿíèÿ â Mg 2FeH6 è Mg2CoH5

Ïàðàìåòð Mg2FeH6 Mg2CoH5

Ïð. ãðóïïà Fm3̄m P4=nmm
a, �

A 6.3517 4.4567
c, �

A � 6.5908
c=a � 1.479

V=f.u.,�

A

3 64.063 65.453

Ïîçèöèè Mg1: 2a (0;0;0)
àòîìîâ Fe: 4a (0;0;0) Mg2: 2b (0; 0; 1=2)

Mg: 8c (1=4; 1=4; 1=4) Co: 2c (0; 1=2; 0:2567)
H: 24e(0:2467; 0; 0) H1: 2c (0; 1=2; 0:4952)

H2: 8j (0:7452; 0:2452; 0:2273)

Ìåæàòîìíûå
dFe� H = 1:567

dCo� H1 = 1:572
ðàññòîÿíèÿ, �

A

dMg� H = 2:246
dCo� H2 = 1:618

hdMg� H i = 2:246
hdH� H i = 2:246

hdH� H i = 2:337

äëÿ êóáè÷åñêèõ ðåøåòîê è 11� 11 � 8 äëÿ òåòðàãîíàëü-
íûõ. Ðàäèóñû

”
muffin tin“-ñôåð ñîñòàâëÿëè 1.92 a. u. äëÿ

àòîìîâ Fe è Co, 2.43 a. u. äëÿ àòîìîâ Mg è 0.94 a. u. äëÿ
àòîìîâ H.

Äëÿ âñåõ ñîåäèíåíèé áûëà ïðîâåäåíà îïòèìèçàöèÿ
ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè ïðè óñëîâèè ìèíèìèçàöèè ïîëíîé
ýíåðãèè ñèñòåìû ñ òî÷íîñòüþ äî 0.1 mRy è ïîçèöèé
àòîìîâ ïðè óñëîâèè ìèíèìèçàöèè ñèë, äåéñòâóþùèõ íà
àòîìû ñ òî÷íîñòüþ äî 1 mRy/a. u. Îïòèìèçàöèÿ ïðîâî-
äèëàñü â íåñêîëüêî ýòàïîâ: ñíà÷àëà îïòèìèçèðîâàëñÿ
îáúåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ïðè óñëîâèè ïîñòîÿííîãî
îòíîøåíèÿ c=a (ãäå ýòî íåîáõîäèìî ), çàòåì îòíîøåíèå
c=a, ïîñëå ÷åãî ïðîâîäèëàñü îïòèìèçàöèÿ ïîëîæåíèÿ
àòîìîâ â ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå. Äàëåå ïðîöåäóðà ïîâòî-
ðÿëàñü åùå ðàç. Ðàâíîâåñíîå çíà÷åíèå ïàðàìåòðà ðåøåò-
êè a0 îïðåäåëÿëîñü ñ ïîìîùüþ àïïðîêñèìàöèè Etot(V)
óðàâíåíèåì ñîñòîÿíèÿ Ìóðíàãàíà [24].

Òåðìîäèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè èññëåäóåìûõ ñè-
ñòåì ïðè T = 0 è P = 0 áûëè ïîëó÷åíû íà îñíîâå ìîäå-
ëè, ïðåäëîæåííîé â ðàáîòå [25]. Ýíòàëüïèÿ ôîðìèðîâà-
íèÿ ãèäðèäîâ (ïðèõîäÿùàÿñÿ íà ìîëåêóëó H 2) è ñïëàâîâ
(ïðèõîäÿùàÿñÿ íà îäèí àòîì ìåòàëëà ) ðàññ÷èòûâàëàñü
ïî ôîðìóëàì

1H(Mg2MHx) =
2
x

�
Etot(Mg2MHx) � 2Etot(Mg)

� Etot(M) �
x
2

Etot(H2)
�
; (1)

1H(Mg2M) =
1
3

[Etot(Mg2M) � 2Etot(Mg) � Etot(M)] ;

(2)
ãäå Etot(Mg2MHx) è Etot(Mg2M) — ïîëíûå ýíåðãèè
ãèäðèäà è ñïëàâà,Etot(Mg) è Etot(M) — ïîëíûå ýíåðãèè
÷èñòûõ ìåòàëëîâ, Etot(H2) — ïîëíàÿ ýíåðãèÿ ìîëåêóëû
âîäîðîäà. Çíà÷åíèÿ ïîëíîé ýíåðãèè Mg (ÃÏÓ-ðåøåòêà),
Fe (OÖÊ-ðåøåòêà) è Co (ÃÏÓ-ðåøåòêà) äëÿ ðàâíîâåñ-
íîé ãåîìåòðèè áûëè ïîëó÷åíû ðàâíûìè � 400:6673,

� 2786:8278 è � 2545:4891 Ry ñîîòâåòñòâåííî. Äëÿ ðàñ-
÷åòà ïîëíîé ýíåðãèè ìîëåêóëû âîäîðîäà ìîëåêóëà H 2

áûëà ïîìåùåíà â ïðèìèòèâíóþ êóáè÷åñêóþ ÿ÷åéêó ñ
ïàðàìåòðîì ðåøåòêè a = 10 �

A , äîñòàòî÷íî áîëüøèì äëÿ
òîãî, ÷òîáû èçáåæàòü âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóëH2 ìåæäó
ñîáîé. Ïîëíàÿ ýíåðãèÿ ìîëåêóëû âîäîðîäà ñîñòàâèëà
� 2:3297 Ry.

4. Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

4.1. Ñ ò ð ó ê ò ó ð í à ÿ î ï ò è ì è ç à ö è ÿ. Ðåçóëüòàòû
ñòðóêòóðíîé îïòèìèçàöèè Mg 2FeH6 è Mg2CoH5 ïðè-
âåäåíû â òàáë. 1. Äëÿ óäîáñòâà ñðàâíåíèÿ â òàáë. 1
òàêæå ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ îáúåìà, ïðèõîäÿùåãîñÿ íà
ôîðìóëüíóþ åäèíèöó è ìåæàòîìíûå ðàññòîÿíèÿ. Ðåçóëü-
òàòû ñòðóêòóðíîé îïòèìèçàöèè Mg2(FeH6)0:5(CoH5)0:5,
âûïîëíåííîé â ðàìêàõ ðàçëè÷íûõ ñòðóêòóðíûõ ìîäåëåé,
ïðèâåäåíû â òàáë. 2.

Êàê âèäíî èç òàáë. 1, íåñìîòðÿ íà áîëüøåå ÷èñëî àòî-
ìîâ âîäîðîäà, ïðèõîäÿùèõñÿ íà ôîðìóëüíóþ åäèíèöó,
ïî ñðàâíåíèþ ñ Mg 2CoH5 ñòðóêòóðà ãèäðèäà Mg2FeH6

áîëåå êîìïàêòíà, è âñå ìåæàòîìíûå ðàññòîÿíèÿ â íåì,
çà èñêëþ÷åíèåì Mg{ H, êîðî÷å.

Äëÿ Mg2(FeH6)0:5(CoH5)0:5 ìîäåëü I ïðèâîäèò ê áîëü-
øåìó ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûìè ãèäðèäàìè îáúåìó
ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè. Â ðàìêàõ ìîäåëè II, ó÷èòûâàþùåé
ïîëíóþ ðåëàêñàöèþ àòîìîâ, îáúåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè
çàíèìàåò ïðîìåæóòî÷íîå ïîëîæåíèå ìåæäó Mg 2FeH6 è
Mg2CoH5, ïðè ýòîì îòíîøåíèå c=a âîçðàñòàåò, à ñâÿçè
Fe{ H è Co{ H óêîðà÷èâàþòñÿ.

Îòìåòèì, ÷òî âî âñåõ ðàññìîòðåííûõ ãèäðèäàõ ñâÿçü
Mg{ H áîëüøå, ÷åì â MgH 2, à ñâÿçè M{ H êîðî÷å.
Ýòî óêàçûâàåò íà îñëàáëåíèå ñâÿçè ìåæäó àòîìàìè
Mg è H è óñèëåíèå ñâÿçè M{ H. Àíàëîãè÷íàÿ ñèòóàöèÿ
íàáëþäàåòñÿ è â ãèäðèäàõ Mg7TMHy [18,19].

4.2. Ý í ò à ë ü ï è ÿ ô î ð ì è ð î â à í è ÿ. Â òàáë. 3 ïðè-
âåäåíû çíà÷åíèÿ ïîëíîé ýíåðãèè, ïðèõîäÿùåéñÿ íà
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Òàáëèöà 2. Îïòèìèçèðîâàííûå ñòðóêòóðíûå ïàðàìåòðû äëÿ äâóõ ìîäåëåé M g2(FeH6)0:5(CoH5)0:5

Ïàðàìåòð Ìîäåëü I Ìîäåëü II

Ïð. ãðóïïà P4mm P4mm
a, �

A 4.5284 4.4907
c, �

A 6.4041 6.4524
c=a

p
2 1.437

V/f.u.,�

A

3 65.67 65.06

Ïîçèöèè Fe: 1a (0; 0; 0) Fe: 1a (0; 0; 0)
àòîìîâ Co: 1b (1=2; 1=2; 1=2) Co: 1b (1=2; 1=2; 0:5078)

Mg1: 2c (0; 1=2; 1=4) Mg1: 2c (0; 1=2; 0:2441)
Mg2: 2c (0; 1=2; 3=4) Mg2: 2c (0; 1=2; 0:7537)
H1: 1a (0; 0; 0:2428) H1: 1a (0; 0; 0:2406)
H2: 1a (0; 0; 0:7527) H2: 1a (0; 0; 0:7566)
H3: 1b (1=2; 1=2; 0:7446) H3: 1b (1=2; 1=2; 0:7486)
H4: 4d (0:2449; 0:2449; 0:0041) H4: 4d (0:2464; 0:2464; 0:0025)
H5: 4d (0:7283; 0:7383; 0:4795) H5: 4d (0:7393; 0:7393; 0:4812)

Ìåæàòîìíûå dFe� H1 = 1:555 dFe� H1 = 1:552
ðàññòîÿíèÿ, �

A dFe� H4 = 1:569 dFe� H4 = 1:565
dFe� H2 = 1:584 dFe� H2 = 1:571
dCo� H5 = 1:532 dCo� H5 = 1:529
dCo� H3 = 1:566 dCo� H3 = 1:554
hdMg� H i = 2:259 hdMg� H i = 2:260
hdH� H i = 2:263 hdH� H i = 2:254

Òàáëèöà 3. Ïîëíàÿ ýíåðãèÿ è ýíòàëüïèÿ ôîðìèðîâàíèÿ èññëåäóåìûõ ãèäðè äîâ

Ãèäðèä Etot/f.u., Ry 1H, kJ/mol H2 1Hexp, kJ/mol H2

Mg2FeH6 � 3354:1444 � 145:2 � 98:3 [26]
� 86:6 [27]
� 77:4 [28]
� 107:2 [29]

Mg2CoH5 � 3594:2840 � 156:2 � 86 [21]
� 76 [30]

Mg2(FeH6)0:5(CoH5)0:5 � 3474:2083� � 147:4� �
� 3474:2105�� � 148:5�� �

� Ìîäåëü I.
�� Ìîäåëü II.

ôîðìóëüíóþ åäèíèöó, à òàêæå ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ïî
ôîðìóëå (1) ýíòàëüïèè ôîðìèðîâàíèÿ ãèäðèäîâ, ïðèõî-
äÿùåéñÿ íà H2. Äëÿ ñðàâíåíèÿ äëÿ Mg2FeH6 è Mg2CoH5

óêàçàíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå [26{ 29] è [21,30]
ñîîòâåòñòâåííî. Ê ñîæàëåíèþ, äëÿ ñìåøàííîãî ãèäðèäà
òàêèõ äàííûõ íåò, îäíàêî, ñîãëàñíî ðàáîòå [20], äëÿ
Mg2(FeH6)0:5(CoH5)0:5 òåìïåðàòóðà âûõîäà âîäîðîäà íà-
õîäèòñÿ ìåæäó çíà÷åíèÿìè òåìïåðàòóðû äëÿ Mg2FeH6

è Mg2CoH5; ñëåäîâàòåëüíî, ýíòàëüïèÿ ôîðìèðîâàíèÿ
èìååò ïðîìåæóòî÷íîå çíà÷åíèå.

Äëÿ Mg2(FeH6)0:5(CoH5)0:5 â òàáë. 3 ïðèâåäåíû ðå-
çóëüòàòû ðàñ÷åòà â ðàìêàõ äâóõ ñòðóêòóðíûõ ìîäåëåé.
Âèäíî, ÷òî ìîäåëü II õàðàêòåðèçóåòñÿ ìåíüøèì çíà÷åíè-
åì ïîëíîé ýíåðãèè, ò.å. ÿâëÿåòñÿ áîëåå óñòîé÷èâîé.

Èç òàáë. 3 òàêæå âèäíî, ÷òî ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ
çàìåòíî ïðåâîñõîäÿò ýêñïåðèìåíòàëüíûå (õîòÿ ñëåäóåò
îòìåòèòü äîâîëüíî áîëüøîé ðàçáðîñ ýêñïåðèìåíòàëü-

íûõ çíà÷åíèé ýíòàëüïèè ôîðìèðîâàíèÿ, îñîáåííî äëÿ
Mg2FeH6). Ïîäîáíûå ðåçóëüòàòû, à èìåííî çàâûøåí-
íîå òåîðåòè÷åñêîå çíà÷åíèå ýíòàëüïèè ôîðìèðîâàíèÿ
ãèäðèäîâ, áûëè ïîëó÷åíû â ðàáîòå [31], ãäå èññëå-
äîâàëèñü ñëîæíûå ãèäðèäûD2MH6 (D = Mg, Ca, Sr;
M = Fe, Ru, Os) ñòðóêòóðíîãî òèïà K2PtCl6 â ðàìêàõ
ìåòîäà ëèíåàðèçîâàííûõ ïðèñîåäèíåííûõ ïëîñêèõ âîëí
(LAPW) â ïðèáëèæåíèè ëîêàëüíîé ïëîòíîñòè (LDA ).
Â ÷àñòíîñòè, äëÿ Mg2FeH6 áûëî íàéäåíî çíà÷åíèå
1H = � 147 kJ/mol H2, ÷òî î÷åíü áëèçêî ê ðåçóëüòàòó,
ïîëó÷åííîìó â íàøåé ðàáîòå. Îäíàêî ðàñ÷åòû ýíòàëü-
ïèè ôîðìèðîâàíèÿ MgH 2 [18], Mg7TMH16 (TM = Ti,
V, Nb) [19] è äðóãèõ ãèäðèäîâ, âûïîëíåííûå â ðàìêàõ
ïîäõîäà, àíàëîãè÷íîãî èñïîëüçóåìîìó â ýòîé ðàáîòå,
ïðèâîäÿò ê õîðîøåìó ñîãëàñèþ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè
äàííûìè. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â íàñòîÿùåé ðàáîòå,
êàê è âî âñåõ ïåðå÷èñëåííûõ âûøå, íå ó÷èòûâàëàñü
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Ðèñ. 3. Ðàññ÷èòàííûå ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé äëÿ Mg 2FeH6 (a), Mg2CoH5 (b) è Mg2(FeH6)0:5(CoH5)0:5 (c).

ýíåðãèÿ íóëåâûõ êîëåáàíèé, êîòîðàÿ íå èãðàåò çàìåò-
íîé ðîëè â MgH 2 [32], îäíàêî âíîñèò çàìåòíûé âêëàä
â ãèäðèäàõ, ñîäåðæàùèõ àòîìû ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ.
Íàïðèìåð, â ãèäðèäàõ TiH2 è VH2 ó÷åò ýíåðãèè íóëåâûõ
êîëåáàíèé óìåíüøàåò ðàññ÷èòàííîå çíà÷åíèå ýíòàëüïèè
ôîðìèðîâàíèÿ íà 20 kJ/mol H 2 [33]. Íåîáõîäèìîñòü
ó÷åòà ýíåðãèè íóëåâûõ êîëåáàíèé äëÿ îöåíêè ýíòàëüïèè
ôîðìèðîâàíèÿ êîìïëåêñíûõ ãèäðèäîâ ëåãêèõ ìåòàëëîâ
áûëà ïîêàçàíà â ðàáîòå [34]. Îäíàêî äàæå äëÿ èñõîäíûõ
ãèäðèäîâ Mg2FeH6 è Mg2CoH5 ó÷åò ýíåðãèè íóëåâûõ
êîëåáàíèé òðåáóåò îãðîìíûõ çàòðàò êîìïüþòåðíûõ ðå-
ñóðñîâ è â íàñòîÿùåé ðàáîòå âûïîëíåí íå áûë. Òåì

íå ìåíåå õîòÿ ñðàâíåíèå ðàññ÷èòàííîé ýíòàëüïèè ôîð-
ìèðîâàíèÿ ãèäðèäîâ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè
è ñ äàííûìè äëÿ MgH 2 äëÿ äàííûõ ñèñòåì ÿâëÿåò-
ñÿ íå âïîëíå ïðàâîìåðíûì, ìû ìîæåì ïðåäïîëîæèòü,
÷òî äëÿ ñðàâíèòåëüíîãî àíàëèçà ãèäðèäîâ Mg2FeH6,
Mg2CoH5 è Mg(FeH6)0:5(CoH0:5)0:5 ìåæäó ñîáîé ïî-
ïðàâêà ýíåðãèè íóëåâûõ êîëåáàíèé íå ÿâëÿåòñÿ ñòîëü
ñóùåñòâåííîé.

Èç òàáë. 3 âèäíî, ÷òî ýíòàëüïèÿ ôîðìèðîâàíèÿ ãèä-
ðèäà Mg2CoH5 âûøå, ÷åì Mg 2FeH6, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ
ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè. Ðàññ÷èòàííîå çíà÷åíèå
1H äëÿ Mg2(FeH6)0:5(CoH0:5) ïî÷òè íå çàâèñèò îò ñòðóê-
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Ðèñ. 4. Ðàñïðåäåëåíèå çàðÿäîâîé ïëîòíîñòè â Mg2FeH6, Mg2CoH5 è Mg2(FeH6)0:5(CoH5)0:5; àíèîíû [FeH6]4� è [CoH5]4� .

òóðíîé ìîäåëè è çàíèìàåò ïðîìåæóòî÷íîå ïîëîæåíèå
ìåæäó Mg2FeH6 è Mg2CoH5, ÷òî òàêæå ñîîòâåòñòâóåò
ýêñïåðèìåíòàëüíûì çíà÷åíèÿì òåìïåðàòóðû âûõîäà âî-
äîðîäà [20].

Â ðàáîòå [20] áûëî ñäåëàíî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî òåì-
ïåðàòóðà äåñîðáöèè îïðåäåëÿåòñÿ ñòàáèëüíîñòüþ êîì-
ïëåêñîâ [FeH6]4� è [CoH5]4� , à òàêæå ñâÿçüþ Fe{ H
èëè Co{ H. Ýòî ñîãëàñóåòñÿ ñ îöåíêàìè ðàññòîÿíèé,
ïðèâåäåííûìè â òàáë. 1 è 2. Îäíàêî áîëåå íàãëÿäíóþ
èíôîðìàöèþ ìîæíî ïîëó÷èòü èç àíàëèçà ïëîòíîñòè
ñîñòîÿíèé (DOS) è êàðò çàðÿäîâîé ïëîòíîñòè.

4.3. Ï ë î ò í î ñ ò ü ñ î ñ ò î ÿ í è ÿ è ê à ð ò û ç à ð ÿ-
ä î â î é ï ë î ò í î ñ ò è. Ïðîôèëè ðàñïðåäåëåíèÿ ïîë-
íûõ DOS, à òàêæå âêëàäîâ îò îòäåëüíûõ ñîñòîÿ-
íèé ðàçëè÷íûõ àòîìîâ äëÿ Mg 2FeH6, Mg2CoH5 è

Mg2(FeH6)0:5(CoH5)0:5 (ìîäåëü II ) ïðåäñòàâëåíû íà
ðèñ. 3,a{ c ñîîòâåòñòâåííî. Ïðåæäå âñåãî îòìåòèì, ÷òî,
ñîãëàñíî ðàñ÷åòàì, âñå ãèäðèäû íå ÿâëÿþòñÿ ìàãíèòíû-
ìè, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ èìåþùèìèñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè
äàííûìè äëÿ Mg 2FeH6 [35] (âîñïðèèì÷èâîñòü íîñèò
äèàìàãíèòíûé õàðàêòåð).

Â Mg2FeH6 â êðèñòàëëè÷åñêîì ïîëå îêòàýäðè÷åñêîé
ñèììåòðèè àòîìîâ âîäîðîäà 3 d-çîíà Fe ðàñùåïëåíà íà
òðèæäû âûðîæäåííóþ t2g- è äâàæäû âûðîæäåííóþ eg-
çîíû. Äëÿ Mg 2FeH6 t2g-çîíà ïîëíîñòüþ çàïîëíåíà. Âûøå
óðîâíÿ Ôåðìè (EF) íàõîäèòñÿ çàïðåùåííàÿ çîíà (îêî-
ëî 2 eV), ÷òî óêàçûâàåò íà äèýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâà
äàííîãî ãèäðèäà. Îòìåòèì, ÷òî ïîäîáíûé âèä DOS
âáëèçè óðîâíÿ Ôåðìè ÿâëÿåòñÿ âåñüìà õàðàêòåðíûì äëÿ
ãèäðèäîâ MgH2{ TM, ãäåTM — ïåðåõîäíûé ìåòàëë, è
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ìîæåò áûòü îïèñàí ñëåäóþùèì îáðàçîì: ïðè çàìåùåíèè
àòîìîâ ìàãíèÿ íàä àòîìàìè ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà â
ñåðåäèíå øèðîêîé çàïðåùåííîé çîíû ãèäðèäà MgH 2

(îêîëî 4 eV ) ïîÿâëÿåòñÿ èíòåíñèâíûé ïèê DOS, îáó-
ñëîâëåííûé âêëàäîì îò d-ýëåêòðîíîâ àòîìà ïåðåõîäíîãî
ìåòàëëà [36].

Äëÿ Mg2CoH5 DOS èìååò ñõîæèé õàðàêòåð, îä-
íàêî òåòðàãîíàëüíîå èñêàæåíèå ïðèâîäèò ê òîìó,
÷òî ãèäðèä ÿâëÿåòñÿ ïîëóïðîâîäíèêîì (çàïðåùåííàÿ
çîíà ïî÷òè îòñóòñòâóåò). Ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé äëÿ
Mg2(FeH6)0:5(CoH5)0:5 äåìîíñòðèðóåò ïðîìåæóòî÷íóþ
êàðòèíó, ñîõðàíÿÿ ÷åðòû, ïðèñóùèå îáîèì ãèäðèäàì:
çàïðåùåííàÿ çîíà âûøå EF ñóæàåòñÿ äî 1 eV, à çî-
íà, ðàñïîëîæåííàÿ íèæå EF, îáóñëîâëåííàÿ ãëàâíûì
îáðàçîì d-ñîñòîÿíèÿìè àòîìîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ,
ðàçäâàèâàåòñÿ.

Îòìåòèì, ÷òî âî âñåõ òðåõ ãèäðèäàõ íèæå óðîâíÿ
Ôåðìè ïðèñóòñòâóåò çîíà, â êîòîðîé ïðîÿâëÿåòñÿ äî-
ñòàòî÷íî ñèëüíàÿ s� p-ãèáðèäèçàöèÿ ìåæäó àòîìàìè H
è Mg àíàëîãè÷íî DOS â ãèäðèäå MgH2 [18]. Îäíà-
êî îíà ñäâèíóòà â ñòîðîíó íèçêèõ çíà÷åíèé ýíåðãèè.
Íåñâÿçûâàþùèå çîíû ñôîðìèðîâàíû ãëàâíûì îáðàçîì
eg-ñîñòîÿíèÿìè àòîìà ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà, ãèáðèäè-
çîâàííîãî ñ 1 s-ñîñòîÿíèÿìè H è 2 s-, 2p-ñîñòîÿíèÿìè
Mg. Ñâÿçûâàþùàÿ çîíà âáëèçè óðîâíÿ Ôåðìè õàðàêòå-
ðèçóåòñÿ äîâîëüíî ñèëüíîé ãèáðèäèçàöèåét2g-ñîñòîÿíèé
ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà, 2 s- è 2p-ñîñòîÿíèé Mg è 1 s-
ñîñòîÿíèé àòîìîâ H, ÷òî îáúÿñíÿåò äîâîëüíî âûñîêóþ
ñòàáèëüíîñòü èññëåäóåìûõ ãèäðèäîâ.

Íàëè÷èå ñèëüíîé ñâÿçè ìåæäó àòîìàìè ïåðåõîäíîãî
ìåòàëëà áîëåå íàãëÿäíî ìîæíî ïðîäåìîíñòðèðîâàòü, èñ-
ïîëüçóÿ êàðòû çàðÿäîâîé ïëîòíîñòè, ïðåäñòàâëåííûå íà
ðèñ. 4 äëÿ Mg2FeH6, Mg2CoH5 è Mg2(FeH6)0:5(CoH5)0:5.
Âèäíî, ÷òî äëÿ âñåõ òðåõ ãèäðèäîâ ðàñïðåäåëåíèå çà-
ðÿäîâîé ïëîòíîñòè íîñèò ñõîäíûé õàðàêòåð è ñâèäå-
òåëüñòâóåò î íàëè÷èè ñèëüíîé ñâÿçè ìåæäó àòîìàìè
ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà è âîäîðîäà. Ñòðóêòóðà ñìåøàííî-
ãî ãèäðèäà ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà â âèäå àíèîíîâ
[FeH6]4� è [CoH5]4� , ýëåêòðîñòàòè÷åñêè ñâÿçàííûõ ñ
êàòèîíàìè Mg 2+ . Â Mg2(FeH6)0:5(CoH5)0:5 ñâÿçü Fe{
H íåñêîëüêî ñèëüíåå, ÷åì â Mg2FeH6, à ñâÿçü Co{ H
íåñêîëüêî ñëàáåå, ÷åì â Mg2CoH5.

5. Çàêëþ÷åíèå

Â ðåçóëüòàòå ðàñ÷åòîâ ìåòîäîì FLAPW ýëåê-
òðîííîé ñòðóêòóðû ãèäðèäîâ Mg2FeH6, Mg2CoH5 è
Mg2(FeH6)0:5(CoH5)0:5 áûëî ïîëó÷åíî, ÷òî âñå èññëåäó-
åìûå ãèäðèäû ñòàáèëüíåå MgH2. Âûñîêàÿ ñòàáèëüíîñòü
îáúÿñíÿåòñÿ íàëè÷èåì ñèëüíîé ñâÿçè ìåæäó àòîìàìè
ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà è âîäîðîäà. Ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ
õàðàêòåðèñòèê, îïðåäåëÿþùèå ñòàáèëüíîñòü, à ñëåäîâà-
òåëüíî, è òåìïåðàòóðó âûõîäà âîäîðîäà äëÿ ñìåøàííîãî
ãèäðèäà Mg2(FeH6)0:5(CoH5)0:5, íàõîäÿòñÿ ìåæäó õàðàê-
òåðèñòèêàìè èñõîäíûõ ãèäðèäîâ Mg2FeH6 è Mg2CoH5,
÷òî ñîîòâåòñòâóåò ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì.

Êàê è äëÿ Mg2FeH6 è Mg2CoH5, ïîñëå âûõîäà âî-
äîðîäà Mg 2Fe0:5Co0:5 ÿâëÿåòñÿ íåñòàáèëüíûì: çíà÷åíèÿ
ýíòàëüïèè ôîðìèðîâàíèÿ ñïëàâîâ, ðàññ÷èòàííûå ïî ôîð-
ìóëå (2), ñîñòàâèëè+ 13:4, + 38:9 è + 47:3 kJ/mol äëÿ
Mg2Fe, Mg2Co è Mg2Fe0:5Co0:5 ñîîòâåòñòâåííî.

Òàêèì îáðàçîì, ÷àñòè÷íîå çàìåùåíèå àòîìîâ Fe àòî-
ìàìè Co ïðèâîäèò ê íåçíà÷èòåëüíîìó ïîâûøåíèþ òåì-
ïåðàòóðû âûõîäà âîäîðîäà, ïîòåðå åìêîñòè âîäîðîäà è
íå ïîçâîëÿåò ïîâûñèòü ñòàáèëüíîñòü ñïëàâà, ò. å. äîáèòü-
ñÿ îáðàòèìîñòè ðåàêöèè ñîðáöèè âîäîðîäà.
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S. Katsuyama, S. Hara, D. Noréus, T. Sakai. J. Alloys Comp.
372, 213 (2004).

[12] E. Rönnebro, D. Kyoi, A. Kitano, Y. Kitano, T. Sakai. J. Alloys
Comp.404{ 406, 68 (2005).

[13] T. Sato, D. Kyoi, E. R̈onnebro, N. Kitamura, T. Sakai,
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