
ÆÝÒÔ, 2008, òîì 134, âûï. 1 (7), ñòð. 156�163 

 2008
ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ ÀÄÑÎ�ÁÖÈÈ ÂÎÄÎ�ÎÄÀ ÂÍÓÒ�ÈÈ ÍÀ ÏÎÂÅ�ÕÍÎÑÒÈ ÌÀ�ÍÈÅÂÛÕ ÍÀÍÎ×ÀÑÒÈÖÀ. Ñ. Ôåäîðîâ a*, Ì. Â. Ñåðæàíòîâà b, À. À. Êóçóáîâ a;baÈíñòèòóò �èçèêè èì. Ë. Â. Êèðåíñêîãî Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê660036, Àêàäåìãîðîäîê, Êðàñíîÿðñê, �îññèÿbÑèáèðñêèé �åäåðàëüíûé óíèâåðñèòåò660028, Àêàäåìãîðîäîê, Êðàñíîÿðñê, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 24 äåêàáðÿ 2007 ã.Ñ ïîìîùüþ ðàñ÷åòîâ ab initio èññëåäîâàíà ñòàáèëüíîñòü íàíî÷àñòèö ãèäðèäîâ ìàãíèÿ MgHx(x = 0:5; : : : ; 2). Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè äèàìåòðå íàíî÷àñòèöû D � 5 íì âíóòðåííåå äàâëåíèå ñòàíîâèòñÿìåíüøå 3 êáàð è ïîýòîìó ñòðóêòóðà íàíî÷àñòèö ãèäðèäà áóäåò ñîâïàäàòü ñî ñòðóêòóðîé äàííîãî ãèäðè-äà â êðèñòàëëè÷åñêîé �îðìå. Ïðè ýòîì îáíàðóæåíî, ÷òî �àçû ÷àñòè÷íî íàñûùåííûõ ãèäðèäîâ MgHx(x < 2) äîëæíû ðàñïàäàòüñÿ íà �àçû ÷èñòîãî �ÏÓ-ìàãíèÿ è íà �-�àçó MgH2. �àññ÷èòàíû ÷àñòîòûïåðåñêîêîâ àòîìîâ âîäîðîäà âíóòðè �àçû �ÏÓ-ìàãíèÿ è âíóòðè �-�àçû MgH2 è ïîêàçàíî, ÷òî ïðè÷èíîéìåäëåííîé äè��óçèè âîäîðîäà âíóòðè ìàãíèÿ ÿâëÿåòñÿ áîëüøàÿ âåëè÷èíà ïîòåíöèàëüíûõ áàðüåðîâ äëÿäâèæåíèÿ âîäîðîäà âíóòðè MgH2. Ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ âûñîêèõ ñêîðîñòåé äè��óçèè ðàññ÷èòàíû ñòðóê-òóðû êðèñòàëëîâ Mg53S
 è Mg53Ti è èõ ãèäðèäîâ. Îáíàðóæåíî, ÷òî ÷àñòîòà ïåðåñêîêîâ àòîìîâ H âíóòðèMg53S
H108 âáëèçè àòîìîâ S
 ñóùåñòâåííî íå èçìåíÿåòñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ ïåðåñêîêàìè â �-�àçå MgH2,â òî âðåìÿ êàê ÷àñòîòà ïåðåñêîêîâ âíóòðè Mg53TiH108 âáëèçè àòîìîâ Ti ïðèìåðíî â 2:5 � 106 ðàç áîëüøå.Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî äè��óçèÿ â ãèäðèäå ìàãíèÿ ñ íåáîëüøèìè äîáàâêàìè àòîìîâ òèòàíà äîëæíà áûòüñóùåñòâåííî îáëåã÷åíà. Òàêæå èññëåäîâàíû ïðîöåññû õèìè÷åñêîé äèññîöèàöèè ìîëåêóë âîäîðîäà êàê íàïîâåðõíîñòè (0001) �ÏÓ-ìàãíèÿ, íà äàííîé ïîâåðõíîñòè ñ ïðèñîåäèíåííûìè îäèíî÷íûìè àòîìàìè Ti,òàê è íà ïîâåðõíîñòè îäíîñëîéíîãî êëàñòåðà òèòàíà íà äàííîé ïîâåðõíîñòè ìàãíèÿ. Óñòàíîâëåíî, ÷òîäèññîöèàöèÿ âîäîðîäà êàê íà îäèíî÷íûõ àòîìàõ òèòàíà, òàê è íà ïîâåðõíîñòè êëàñòåðà Ti çíà÷èòåëüíîîáëåã÷àåòñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñî ñëó÷àåì ÷èñòîãî ìàãíèÿ. Ýòî òîæå äîëæíî ðåçêî óâåëè÷èâàòü ñêîðîñòüàäñîðáöèè âîäîðîäà â ìàãíèåâûõ íàíî÷àñòèöàõ.PACS: 61.46.Hk, 61.50.Ah, 66.30.Ny1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÎäíîé èç ãëàâíûõ ïðîáëåì áûñòðî ðàçâèâàþùåé�ñÿ âîäîðîäíîé ýíåðãåòèêè ÿâëÿåòñÿ ïðîáëåìà õðà�íåíèÿ âîäîðîäà. Ìíîãîîáåùàþùèì íàïðàâëåíèåìçäåñü ñ÷èòàåòñÿ ïðèìåíåíèå â êà÷åñòâå àêêóìóëÿòî�ðîâ âîäîðîäà íîâûõ êîìïëåêñíûõ ãèäðèäîâ ìåòàë�ëîâ, â òîì ÷èñëå è â âèäå íàíîêëàñòåðîâ.Ïåðñïåêòèâíûì ìåòàëëîì äëÿ ñîðáöèè âîäîðîäàÿâëÿåòñÿ ìàãíèé ââèäó åãî ìàëîãî ìîëÿðíîãî âåñà,íèçêîé ñòîèìîñòè, äîñòóïíîñòè è íåòîêñè÷íîñòè è,ñàìîå ãëàâíîå, âûñîêîãî âåñîâîãî ñîäåðæàíèÿ âîäî�ðîäà â ãèäðèäå ìàãíèÿ. Èç èìåþùèõñÿ ýêñïåðèìåí�òàëüíûõ äàííûõ [1; 2℄ ñëåäóåò, ÷òî ìàãíèé îáðàçóåò*E-mail: alex06�akadem.ru

ãèäðèä MgH2, â êîòîðîì ìàññîâîå ñîäåðæàíèå âîäî�ðîäà ñîñòàâëÿåò 7.6%, ÷òî óäîâëåòâîðÿåò ïðèçíàí�íûì êðèòåðèÿì äëÿ ïðèìåíåíèÿ àêêóìóëÿòîðîâ âî�äîðîäà â àâòîòðàíñïîðòå (òðåáîâàíèå äåïàðòàìåíòàýíåðãèè ÑØÀ (DOE) ñîñòàâëÿåò 6.5 âåñ.%). Îäíàêîíèçêàÿ ñêîðîñòü ïðîöåññîâ ñîðáöèè è äåñîðáöèè âî�äîðîäà ïðåïÿòñòâóåò èñïîëüçîâàíèþ ìàãíèÿ äëÿ àê�êóìóëèðîâàíèÿ âîäîðîäà. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàí�íûå ïîêàçûâàþò, ÷òî îäíîé èç ïðè÷èí íèçêîé ñêî�ðîñòè ïîãëîùåíèÿ âîäîðîäà ÿâëÿåòñÿ íèçêàÿ ñêî�ðîñòü äè��óçèè àòîìîâ âîäîðîäà âíóòðè êðèñòàë�ëè÷åñêîé ðåøåòêè ìàãíèÿ. Ïðè ýòîì àáñîðáöèÿ âî�äîðîäà âíóòðè êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû çàòðóä�íÿåòñÿ äèëàòàöèåé ðåøåòêè, êîòîðàÿ ïðèâîäèò ê íà�êîïëåíèþ äå�åêòîâ è ê ðàñòðåñêèâàíèþ îáðàçöîâ.156



ÆÝÒÔ, òîì 134, âûï. 1 (7), 2008 Èññëåäîâàíèå àäñîðáöèè âîäîðîäà âíóòðè è íà ïîâåðõíîñòè : : :Äàííûå ïðîáëåìû ìîãóò áûòü ðåøåíû ïóòåì èñ�ïîëüçîâàíèÿ íàíî÷àñòèö âìåñòî îáúåìíîãî ìàòåðè�àëà. Ïðè ýòîì äîëæíû âîçðàñòè ñêîðîñòü íàñûùå�íèÿ âîäîðîäîì è óñòðàíèòüñÿ ðàñòðåñêèâàíèå íàíî�÷àñòèöû. Îïðåäåëåíèå ãåîìåòðèè è äðóãèõ ñâîéñòâòàêèõ íàíî÷àñòèö ÿâëÿåòñÿ ñëîæíîé çàäà÷åé. Ïîýòî�ìó îäíèì èç ñïîñîáîâ èññëåäîâàíèÿ íàíî÷àñòèö ÿâ�ëÿåòñÿ ïðîâåäåíèå êâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ.Âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ îíè ïîçâîëÿþò îòêàçàòüñÿ îòïðîâåäåíèÿ äîðîãîñòîÿùèõ ýêñïåðèìåíòîâ ïðè ñî�õðàíåíèè äîñòîâåðíîñòè ïîëó÷åííûõ äàííûõ. Ñîâðå�ìåííûå ìåòîäû êâàíòîâîé õèìèè, îñíîâàííûå íàèäåîëîãèè �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè, ïîçâîëÿþò ñ äî�ñòàòî÷íî ìàëîé ïîãðåøíîñòüþ ïðîâîäèòü òåîðåòè÷å�ñêèå èññëåäîâàíèÿ êàê ïåðèîäè÷åñêèõ êðèñòàëëîâ èñâîéñòâ ïîâåðõíîñòåé, òàê è ìîäåëèðîâàòü ñâîéñòâàíàíî÷àñòèö.Â ðàáîòå, ïðåæäå âñåãî, áûëà îïðåäåëåíà íàè�áîëåå óñòîé÷èâàÿ �àçà íàíî÷àñòèö ãèäðèäà ìàã�íèÿ MgH2. Èçâåñòíî, ÷òî ïðè ïåðåõîäå â îáëàñòüíàíîðàçìåðîâ áîëüøèíñòâî ìàòåðèàëîâ ñóùåñòâåí�íî ìåíÿåò ñâîè ñâîéñòâà, íàïðèìåð êàòàëèòè÷åñêàÿè ñîðáöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü íàíî÷àñòèö êà÷åñòâåí�íî èçìåíÿåòñÿ. Íàèáîëåå âàæíóþ ðîëü â ïîäîáíûõèçìåíåíèÿõ èãðàåò áîëüøàÿ óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòüíàíî÷àñòèöû, ÷òî ïðèâîäèò ê íåîáõîäèìîñòè ó÷åòàýíåðãèè ïîâåðõíîñòè è èíäóöèðîâàííîãî äàâëåíèÿâíóòðè ÷àñòèöû. Â ðåçóëüòàòå �àçîâîå ñîñòîÿíèå íà�íî÷àñòèö ñ ìàëûì ðàçìåðîì ìîæåò ñóùåñòâåííî îò�ëè÷àòüñÿ îò �àçîâîãî ñîñòîÿíèÿ, â êîòîðîì íàõîäèò�ñÿ âåùåñòâî â âèäå ðàâíîâåñíîãî ìàêðîñêîïè÷åñêîãîêðèñòàëëà. Òàêèì îáðàçîì, äëÿ ïðàâèëüíîãî ïðåä�ñêàçàíèÿ ñòðóêòóðû íàíî÷àñòèö íåîáõîäèìî çíàòüèõ óäåëüíóþ ýíåðãèþ ïîâåðõíîñòè, êîòîðàÿ îïðåäå�ëÿåò âíóòðåííåå äàâëåíèå, ÷òî è îáóñëàâëèâàåò �à�çîâîå ñîñòîÿíèå íàíî÷àñòèö. Â ðàáîòå äëÿ ïîèñêàíàèáîëåå óñòîé÷èâîé �àçû íàíî÷àñòèö MgH2 áûëèðàññ÷èòàíû ðàçëè÷íûå �àçû MgH2 ïðè ðàçëè÷íûõäàâëåíèÿõ.Îäíîé èç ïðè÷èí íèçêîé ñêîðîñòè ïîãëîùåíèÿâîäîðîäà âíóòðè ìàãíèÿ ÿâëÿåòñÿ çàòðóäíåííîñòüåãî õèìè÷åñêîé äèññîöèàöèè íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòè�öû èç-çà íåâûñîêîé êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ìå�òàëëà. Ýòó ïðîáëåìó ìîæíî ïðåîäîëåòü ñ ïîìîùüþâíåäðåíèÿ â ðåøåòêó ìàãíèÿ àòîìîâ ïåðåõîäíûõ ìå�òàëëîâ, ÿâëÿþùèõñÿ êàòàëèçàòîðàìè äèññîöèàöèèìîëåêóë H2. Â ðàáîòå [3℄ ïóòåì ñìåøåíèÿ ïîðîøêîâMgH2 è TiH1:9 ïðè äàâëåíèè 8 �Ïà è òåìïåðàòóðå873 K áûëà ïîëó÷åíà êðèñòàëëè÷åñêàÿ êóáè÷åñêàÿ�àçà Mg7TiHx (x � 12:7) ñ ñîäåðæàíèåì âîäîðîäàîêîëî 5.5 âåñ.%. Òåðìè÷åñêèå ñâîéñòâà äàííîãî ñî�åäèíåíèÿ áûëè èññëåäîâàíû ìåòîäîì ïðîãðàììèðó�

åìîé òåðìè÷åñêîé äåñîðáöèè (TÏÄ). Áûëî íàéäåíî,÷òî äàííîå ñîåäèíåíèå ðàçëàãàåòñÿ íà Mg è TiH1:9ñ âûäåëåíèåì 4.7% âîäîðîäà ïðè T = 605 K, ÷òî íà130 è 220 K íèæå òåìïåðàòóðû äåñîðáöèè ñîîòâåò�ñòâåííî èç MgH2 è TiH1:9. Ýòî ãîâîðèò î áîëåå ñëà�áîé ñâÿçè âîäîðîä�ìåòàëë â äàííîì ãèäðèäå ïî ñðàâ�íåíèþ ñ MgH2 è TiH1:9. Ê ñîæàëåíèþ, ýêñïåðèìåíòûïîêàçàëè, ÷òî äàííûé ãèäðèä, òàê æå êàê è íåêî�òîðûå äðóãèå òðîéíûå ãèäðèäû, íàïðèìåð NaAlH4,ðàçëàãàëñÿ íà èñõîäíûå êîìïîíåíòû âî âðåìÿ äåãèä�ðîãåíèçàöèè. Ïîýòîìó â ðàáîòå áûëà èññëåäîâàíàêðèñòàëëè÷åñêàÿ �àçà ðàçáàâëåííîãî ñïëàâà Mg53Tiè åãî ãèäðèäà.2. ÌÅÒÎÄÛ È ÎÁÚÅÊÒÛ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈßÂñå ðàñ÷åòû â ðàáîòå ïðîâîäèëèñü â ðàìêàõ�îðìàëèçìà �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè (DFT) [4, 5℄ñ ãðàäèåíòíûìè ïîïðàâêàìè (PBE) ñ èñïîëüçîâà�íèåì ïàêåòà VASP (Vienna Ab-initio SimulationPa
kage) [6�8℄. Äàííàÿ ïðîãðàììà äëÿ ïðîâåäåíèÿðàñ÷åòîâ ab initio èñïîëüçóåò ìåòîä ïñåâäîïîòåí�öèàëà è ðàçëîæåíèå âîëíîâûõ �óíêöèé ïî áàçèñóïëîñêèõ âîëí. Äëÿ ý��åêòèâíîãî óìåíüøåíèÿ êî�ëè÷åñòâà áàçèñíûõ �óíêöèé è óâåëè÷åíèÿ ñêîðîñòèðàñ÷åòîâ â ïðîãðàììå äëÿ âñåõ àòîìîâ èñïîëüçî�âàëèñü ïñåâäîïîòåíöèàëû Âàíäåðáèëüòà (Vanderbiltultrasoft pseudopotential) [9℄.Â ïåðâóþ î÷åðåäü áûëî ðàññ÷èòàíî âëèÿíèå ðàç�ìåðà ÷àñòèöû ìàãíèÿ íà äàâëåíèå Ëàïëàñà âíóòðèíåå. Äàííîå äàâëåíèå âûçûâàåòñÿ ñòðåìëåíèåì ÷àñ�òèöû óìåíüøèòü ñâîþ ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè èç-çàíàëè÷èÿ ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè ÷àñòèöû. ×òîáû èñ�ñëåäîâàòü âëèÿíèå ðàçìåðà íàíî÷àñòèöû ìàãíèÿ íàñòàáèëüíîñòü åãî ãèäðèäà, äàâëåíèå P âíóòðè íàíî�÷àñòèöû áûëî âû÷èñëåíî äëÿ ðàçëè÷íûõ ðàçìåðîâ÷àñòèöû.Äëÿ ýòîãî ñíà÷àëà áûëà âû÷èñëåíà ýíåðãèÿ ñâÿ�çè Ebulk ñàìîé ñòàáèëüíîé ñòðóêòóðû ìàãíèÿ (�ÏÓ)ïðè íóëåâîì äàâëåíèè, èç êîòîðîé áûëà âû÷èñëå�íà ýíåðãèÿ ñâÿçè íà àòîì: E0 = Ebulk=N , ãäå N �÷èñëî àòîìîâ âíóòðè ðàññ÷èòûâàåìîé ÿ÷åéêè êðè�ñòàëëà ìàãíèÿ. Äàëåå áûëà âû÷èñëåíà ïîâåðõíîñò�íàÿ óäåëüíàÿ ýíåðãèÿ Esurf äëÿ ïîâåðõíîñòè (0001)�ÏÓ-ìàãíèÿ. Äëÿ ýòîãî èñïîëüçîâàëàñü ïåðèîäè÷å�ñêàÿ ïëàñòèíà ìåòàëëà, ñîñòîÿùàÿ èç 5 � 5 � 3 ýëå�ìåíòàðíûõ ÿ÷ååê è èìåþùàÿ ïîïåðå÷íûå ðàçìåðûîêîëî 6:42� 6:42�A2 è òîëùèíó îêîëî 31.68�A, à òàê�æå âàêóóìíûé ïðîìåæóòîê îêîëî 10�A ìåæäó ïîâòî�ðÿþùèìèñÿ ïëàñòèíàìè. Ïîñëå âû÷èñëåíèÿ ïîëíîé157
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�èñ. 1. Çàâèñèìîñòü äàâëåíèÿ âíóòðè íàíî÷àñòèöûMg îò åå ðàäèóñàýíåðãèè ñâÿçè Eslab ïëàñòèíû ïîâåðõíîñòíàÿ óäåëü�íàÿ ýíåðãèÿ Esurf îïðåäåëÿëàñü êàêEsurf = Eslab �NE02S ; (1)ãäå S � ïëîùàäü îäíîñòîðîííåé ïîâåðõíîñòè ïëàñòè�íû. �àññ÷èòàííàÿ ïîâåðõíîñòíàÿ ýíåðãèÿ Esurf äëÿäàííîé ãðàíè áûëà ðàâíà 0.27 ýÂ/ïîâåðõíîñòíûéàòîì, ÷òî î÷åíü õîðîøî ñîîòâåòñòâóåò ýêñïåðèìåí�òàëüíîé âåëè÷èíå, ñì. ðàáîòó [10℄. Ïîäîáíûì îáðà�çîì áûëè âû÷èñëåíû óäåëüíûå ýíåðãèè ïîâåðõíîñòèäëÿ ïëàñòèí ñ ãðàíÿìè ðàçëè÷íûõ îðèåíòàöèé. Èçýòèõ äàííûõ ñðåäíÿÿ ïîâåðõíîñòíàÿ ýíåðãèÿ hEsurf iíàíî÷àñòèöû áûëà îïðåäåëåíà ñ ïîìîùüþ óñðåäíå�íèÿ ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè ðàçëè÷íûõ ãðàíåé è èñ�ïîëüçîâàíèÿ âàðèàöèîííîãî óñëîâèÿ ìèíèìóìà ïî�âåðõíîñòíîé ýíåðãèè. Ñîãëàñíî ýòîìó óñëîâèþ, ïëî�ùàäè ïîâåðõíîñòåé ðàçëè÷íûõ ãðàíåé íàíî÷àñòèöûäîëæíû áûòü îáðàòíî ïðîïîðöèîíàëüíû âåëè÷èíåèõ ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè, ñì. ðàáîòû [11; 12℄.Èç âû÷èñëåííûõ óäåëüíûõ ýíåðãèé ðàçëè÷íûõãðàíåé ñ ïîìîùüþ ïðèâåäåííûõ âûøå ñîîòíîøåíèé,äëÿ ðàçëè÷íûõ äèàìåòðîâ íàíî÷àñòèöû áûëà ïîëó�÷åíà åå ðàâíîâåñíàÿ �îðìà, êîòîðàÿ ïî ñðåäíåìóçíà÷åíèþ ðàäèóñà â ðàçíûõ íàïðàâëåíèÿõ íå ñèëü�íî îòêëîíÿëàñü îò ñ�åðè÷åñêîé. Áëàãîäàðÿ ýòîìó, àòàêæå èç óñëîâèÿ ðàâíîâåñèÿ íàíî÷àñòèöû ïðè èç�ìåíåíèè åå îáúåìà, ëåãêî ïîëó÷èòü �îðìóëó, ñîåäè�íÿþùóþ äàâëåíèå P âíóòðè íàíî÷àñòèöû è åå ðàäè�óñ R: P = 2hEsurf iR : (2)�àññ÷èòàííàÿ ïî äàííîé �îðìóëå çàâèñèìîñòüäàâëåíèÿ âíóòðè íàíî÷àñòèöû Mg îò åå ðàäèóñà ïî�

Òàáëèöà 1. Ñðàâíåíèå ýíåðãèé ñâÿçè äëÿ Mg2Hx(x = 1�3) â �-�àçå è äëÿ âçâåøåííîãî ñðåäíå-ãî èç ñìåñè �àç ÷èñòîãî �ÏÓ-ìàãíèÿ è Mg2H4 â�-�àçåÊîíöåíòðàöèÿ âîäîðîäà Ýíåðãèÿ ñâÿçè, ýÂMg2H3 Mg2 + 3Mg2H4 �56:2824Mg2H3 �52:589Mg2H2 Mg2 + Mg2H4 �20:7982Mg2H2 �19:919Mg2H 3Mg2 + Mg2H4 �26:914Mg2H �24:986êàçàíà íà ðèñ. 1. Îíà ïîêàçûâàåò, ÷òî äëÿ íàíî÷à�ñòèö ðàäèóñà R > 5 íì âíóòðåííåå äàâëåíèå ñòàíî�âèòñÿ ìåíüøå ÷åì 3 êáàð. Äëÿ ïîäîáíûõ íàíî÷àñòèöìîæíî èñïîëüçîâàòü âû÷èñëåíèÿ, ïðèìåíèìûå äëÿêðèñòàëëîâ ïðè äàâëåíèè P < 3 êáàð, òàê êàê ðàñ�÷åòû òàêîãî ðîäà áëàãîäàðÿ ïåðèîäè÷íîñòè ðåøåò�êè è ìàëîìó ðàçìåðó ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè íàìíîãîëåã÷å ïðîâîäèòü ïî ñðàâíåíèþ ñ âû÷èñëåíèÿìè äëÿíàíî÷àñòèö.Äàëåå áûëè ðàññ÷èòàíû ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ ÷à�ñòè÷íî íàñûùåííûõ âîäîðîäîì ãèäðèäîâ ìàãíèÿ ñî�ñòàâà Mg2Hx (x = 1, 2, 2.5, 3, 3.5). Òàê êàê êðèñòàëëè�÷åñêèå ñòðóêòóðû ýòèõ �àç ýêñïåðèìåíòàëüíî íåèç�âåñòíû, ñòðóêòóðû âñåõ ýêñïåðèìåíòàëüíî èçâåñò�íûõ �àç ïîëíîñòüþ íàñûùåííîãî ãèäðèäà Mg2H4èñïîëüçîâàëèñü êàê çàòðàâî÷íûå, â êîòîðûå ìîãëèââîäèòüñÿ âàêàíñèè âîäîðîäà. Èç ðàáîò [2; 13℄ èçâåñò�íî, ÷òî êðèñòàëëè÷åñêèé ãèäðèä ìàãíèÿ ìîæåò îá�ðàçîâûâàòü íåñêîëüêî �àç â çàâèñèìîñòè îò âåëè�÷èíû âíåøíåãî äàâëåíèÿ � îñíîâíàÿ �àçà �-MgH2,ñóùåñòâóþùàÿ ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ, à òàêæåäðóãèå �àçû, ñòàáèëüíûå ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõè òåìïåðàòóðàõ: �-MgH2, 
-MgH2, Æ-MgH2, "-MgH2.Äëÿ âû÷èñëåíèé ýíåðãèè ñâÿçè ðàçëè÷íîå ÷èñëî âî�äîðîäíûõ âàêàíñèé âêëþ÷àëîñü âî âñå �àçû MgH2(òàáë. 1), è �àçà, îáëàäàþùàÿ ìèíèìàëüíîé ýíåðãè�åé ñâÿçè, âûáèðàëàñü êàê ñàìàÿ óñòîé÷èâàÿ.Â òàáë. 1, 2 â ÷åòíûõ ñòðîêàõ ïðèâåäåíû ðåçóëü�òàòû âû÷èñëåíèé ýíåðãèè ñâÿçè (ò. å. ýíòàëüïèè ïðèT , P = 0) äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ ÷àñòè÷íî íàâî�äîðîæåííûõ �àç ãèäðèäîâ MgHx ñ âàêàíñèÿìè. Âíå÷åòíûõ ñòðîêàõ ïîêàçàíû âçâåøåííûå ñóììû ýí�òàëüïèé ÷èñòîãî ìàãíèÿ è ãèäðèäà MgH2 â ñîîòâåò�ñòâóþùåé �àçå è ñ ó÷åòîì èõ ñîîòíîøåíèÿ íà îäíó�îðìóëüíóþ åäèíèöó.Ïðèâåäåííûå â òàáëèöàõ äàííûå ñâèäåòåëüñòâó�158



ÆÝÒÔ, òîì 134, âûï. 1 (7), 2008 Èññëåäîâàíèå àäñîðáöèè âîäîðîäà âíóòðè è íà ïîâåðõíîñòè : : :Òàáëèöà 2. Ñðàâíåíèå ýíåðãèé ñâÿçè äëÿ �-, 
-, Æ-, "-�àç Mg4Hx (x = 1�3) è äëÿ âçâåøåííîãî îáùåãî ñðåäíåãîýíåðãèé ñâÿçè äëÿ ñìåñè �ÏÓ-ìàãíèÿ è �-, 
-, Æ-, "-�àç Mg4H8Êîíöåíòðàöèÿ âîäîðîäà Ýíåðãèÿ ñâÿçè, ýÂ�-Mg4H8 
-Mg4H8 Æ-Mg4H8 "-Mg4H8Mg4H7 2Mg2 + 7Mg4H8 �251:33 �254:32 �251:27 �246:248Mg4H7 �244:73 �246:15 �244:64 �241:42Mg4H6 2Mg2 + 3Mg4H8 �111:21 �112:49 �111:18 �109:034Mg4H6 �108:00 �108:02 �108:01 �108:36Mg4H5 6Mg2 + 5Mg4H8 �193:49 �195:63 �193:45 �189:868Mg4H5 �185:59 �185:59 �185:61 �186:24Mg4H4 2Mg2 + Mg4H8 �41:14 �41:57 �41:13 �40:422Mg4H4 �39:85 �39:84 �39:84 �40:07Mg4H3 10Mg2 + 3Mg4H8 �135:65 �136:94 �135:63 �133:478Mg4H3 �129:58 �129:59 �129:57 �129:74Mg4H2 6Mg2 + Mg4H8 �53:37 �53:79 �53:36 �52:644Mg4H2 �51:67 �51:67 �51:70 �51:52Mg4H 14Mg2 + Mg4H8 �77:82 �78:24 �77:81 �77:098Mg4H �75:09 �75:09 �74:95 �74:93þò î òîì, ÷òî äëÿ âñåõ �àç ãèäðèäîâ ñîñòàâà Mg2Hx(x = 1, 2, 2.5, 3, 3.5) ñ âàêàíñèÿìè èõ ýíòàëüïèÿçíà÷èòåëüíî âûøå ÷åì ýíòàëüïèÿ äëÿ âçâåøåííî�ãî ñðåäíåãî �àç ÷èñòîãî ìàãíèÿ è ãèäðèäà MgH2â �-�àçå. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî âñå ÷àñòè÷íî íàâîäî�ðîæåííûå ãèäðèäû äîëæíû ðàñïàäàòüñÿ íà ñóììóýòèõ äâóõ �àç, äðóãèìè ñëîâàìè, äîëæíî íàáëþ�äàòüñÿ ñïèíîäàëüíîå ðàçëîæåíèå.Ñ ïîìîùüþ ìåòîäà nudge elasti
 band (NEB) [14℄áûëè âû÷èñëåíû ïîòåíöèàëüíûå áàðüåðû äëÿ äâè�æåíèÿ àòîìà âîäîðîäà â êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêåìåæäó áëèæàéøèìè ïîòåíöèàëüíûìè ìèíèìóìàìèýíåðãèè. Äàííûé ìåòîä ïîçâîëÿåò, çíàÿ ïîçèöèè áëè�æàéøèõ ìèíèìóìîâ ýíåðãèè äâèæóùåéñÿ ÷àñòèöû,âû÷èñëèòü ïóòü ðåàêöèè, ò. å. íàéòè òðàåêòîðèþ äâè�æåíèÿ ÷àñòèöû, ìèíèìèçèðóþùóþ ïîëíóþ ýíåðãèþâ êàæäîé òî÷êå ïðè äâèæåíèè èç îäíîãî ìèíèìó�ìà â ñîñåäíèé ÷åðåç ñåäëîâóþ òî÷êó. Äëÿ ýòîãî äâàêðàéíèõ ïîëîæåíèÿ ÷àñòèöû â ìèíèìóìàõ ýíåðãèèêàê áû ñîåäèíÿþòñÿ óïðóãîé ëåíòîé, ìèíèìèçàöèÿäëèíû êîòîðîé ïðè âàðüèðîâàíèè ïðîìåæóòî÷íûõòî÷åê ëåíòû ïðèâîäèò ê íàõîæäåíèþ ïóòè ðåàêöèèè ñåäëîâîé òî÷êè.Òàê êàê âíóòðè ñòðóêòóðû ìàãíèÿ àòîìû âîäî�

à á
â ã

�èñ. 2. Òðàåêòîðèè ïðûæêîâ àòîìà âîäîðîäà âíóò-ðè �ÏÓ-ñòðóêòóðû Mg: à � îêòàýäð�îêòàýäð, á �îêòàýäð�òåòðàýäð, â � îêòàýäð�îêòàýäð â äðóãîéêîí�èãóðàöèè, ã � �-�àçà MgH2ðîäà ìîãóò çàíèìàòü êàê îêòàýäðè÷åñêèå, òàê è òåò�ðàýäðè÷åñêèå ïóñòîòû, âåëè÷èíû ïîòåíöèàëüíûõ áà�ðüåðîâ äëÿ ïåðåñêîêîâ ìåæäó áëèæàéøèìè ïàðàìèîêòàýäð � îêòàýäð äâóõ ðàçëè÷íûõ êîí�èãóðàöèé, à159
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�èñ. 3. Âåëè÷èíû ïîòåíöèàëüíûõ áàðüåðîâ äëÿ ïå-ðåñêîêîâ àòîìà âîäîðîäà: 1 � îêòàýäð�îêòàýäð, 2 �îêòàýäð�òåòðàýäð, 3 � îêòàýäð�îêòàýäð â äðóãîéêîí�èãóðàöèè, 4 � �-�àçà MgH2, 5 � áàðüåð äëÿïåðåñêîêà àòîìà âîäîðîäà â MgH2 �-�àçå â îêðåñò-íîñòè àòîìà Ti. Ñêîðîñòè ïåðåñêîêîâ âîäîðîäà ïðèT = 300 K äëÿ 1, 2, 3, 4, 5 ðàâíû 9:21 �108 , 1:41 �109 ,1:63 � 1010, 1:1 � 10�2, 2:70 � 104 ñ�1òàêæå äëÿ ïðûæêà îêòàýäð � òåòðàýäð áûëè ðàññ÷è�òàíû óïîìÿíóòûì âûøå ìåòîäîì, ñì. ðèñ. 2 è 3. Íàðèñ. 2ã è ðèñ. 3 (ëèíèÿ 4 ) ïîêàçàíà âåëè÷èíà ïîòåí�öèàëüíîãî áàðüåðà äëÿ ïåðåñêîêîâ àòîìà âîäîðîäàìåæäó çàïîëíåííûìè è ïóñòûìè ïîçèöèÿìè âíóòðè�-�àçû MgH2. Çàòåì áûëè âû÷èñëåíû ÷àñòîòû ïå�ðåñêîêîâ àòîìà âîäîðîäà ïðè T = 300 K äëÿ âñåõñëó÷àåâ (äàííûå ïðèâåäåíû â ïîäïèñè ê ðèñ. 3).Èç âû÷èñëåííûõ âåëè÷èí ÷àñòîò ïåðåñêîêîâ ñòà�íîâèòñÿ î÷åâèäíîé ïðè÷èíà ìåäëåííîé ìèãðàöèèàòîìîâ H â ãèäðèäàõ. Òàê êàê ÷àñòè÷íî çàïîëíåí�íûì ãèäðèäàì ìàãíèÿ âûãîäíî ðàñïàäàòüñÿ íà �àçû÷èñòîãî ìàãíèÿ è ãèäðèäà MgH2, ñêîðîñòü äè��ó�çèè âîäîðîäà áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ âåëè÷èíîé ïîòåí�öèàëüíîãî áàðüåðà âíóòðè �-�àçû ãèäðèäà MgH2,ãäå ýòà âåëè÷èíà î÷åíü ìàëà.Ñ öåëüþ ðåøèòü ïðîáëåìó ìàëîé ñêîðîñòè àä�ñîðáöèè âîäîðîäà â ìàãíèè áûëà ðàññ÷èòàíà ñòðóê�òóðà ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ çàìåùåíèÿ Mg53S
 èMg53Ti. Àòîìû-çàìåñòèòåëè S
 è Ti áûëè âûáðàíûïîòîìó, ÷òî äàííûå ìåòàëëû èìåþò àòîìíûå ðàäè�óñû áëèçêèå ê ðàäèóñó ìàãíèÿ, îäèíàêîâû ïî òè�ïó êðèñòàëëè÷åñêèå ðåøåòêè è, êàê ñëåäñòâèå, ìî�ãóò îáðàçîâûâàòü ðàñòâîðû çàìåùåíèÿ ñ ìàãíèåì.Êðîìå òîãî, â àòîìàõ âûáðàííûõ ìåòàëëîâ ïðèñóò�ñòâóþò íåñïàðåííûå d-ýëåêòðîíû. Áëàãîäàðÿ íàëè�÷èþ äîñòàòî÷íî ëîêàëèçîâàííîãî d-ýëåêòðîíà äîëæ�

íû ñèëüíî îáëåã÷àòüñÿ ïðîöåññû õèìè÷åñêîé äèññî�öèàöèè ìîëåêóë âîäîðîäà íà ïîâåðõíîñòè êðèñòàë�ëà, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóþò ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàí�íûå, ñì. ðàáîòó [15℄.Äàëåå áûëà âû÷èñëåíà ÷àñòîòà ïðûæêîâ âîäîðî�äà âíóòðè ãèäðèäîâ ñîîòâåòñòâóþùèõ ñïëàâîâ ñîñòà�âà Mg53S
H108 è Mg53TiH108 â �-�àçå âáëèçè àòîìîâS
 è Ti. Äëÿ ýòîãî â ñòðóêòóðó ãèäðèäà ââîäèëàñüâàêàíñèÿ ïî âîäîðîäó â îêðåñòíîñòè àòîìîâ S
 èëèTi è ðàññ÷èòûâàëàñü âåëè÷èíà ïîòåíöèàëüíîãî áà�ðüåðà äëÿ ïðûæêà àòîìà âîäîðîäà èç çàïîëíåííîéïîçèöèè â äàííóþ âàêàíñèþ, ñì. íèæå ðèñ. 5. Îêà�çàëîñü, ÷òî âåëè÷èíà ýòîãî áàðüåðà â îêðåñòíîñòèàòîìà òèòàíà áûëà ïðèìåðíî íà 0.4 ýÂ íèæå, ÷åìâåëè÷èíà áàðüåðà âíóòðè �-�àçû MgH2. Â òî æåñàìîå âðåìÿ âåëè÷èíà ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà äëÿàíàëîãè÷íîãî ïðûæêà âîäîðîäà â îêðåñòíîñòè àòîìàS
 áûëà ïî÷òè òàêàÿ æå, ÷òî è äëÿ ÷èñòîãî ãèäðè�äà MgH2, ïîýòîìó îíà íå ïîêàçàíà. Èç ýòîãî ñëåäó�åò, ÷òî ñêîðîñòü äè��óçèè âîäîðîäà âíóòðè ñïëàâàMgxTiy äîëæíà áûòü çíà÷èòåëüíî âûøå ïî ñðàâíå�íèþ ñ äè��óçèåé âíóòðè ÷èñòîãî ìàãíèÿ. Òàêèì îá�ðàçîì, �àêòîð, ñâÿçàííûé ñ òðóäíîñòüþ äèññîöèà�öèè ìîëåêóë âîäîðîäà íà ïîâåðõíîñòè ìàãíèÿ èç-çàåãî íèçêîé êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè, ìîæåò áûòüïðåîäîëåí.Äëÿ áîëåå òî÷íîãî ðàñ÷åòà âëèÿíèÿ àòîìîâ òè�òàíà íà ïðîöåññ äèññîöèàöèè âîäîðîäà áûëî ïðîâå�äåíî ìîäåëèðîâàíèå ìîäè�èêàöèè ïîâåðõíîñòè ìàã�íèÿ àòîìàìè òèòàíà. Îíî ïðîõîäèëî â íåñêîëüêîýòàïîâ. Íà ïåðâîì ýòàïå, ó÷èòûâàþùåì îäèíî÷íûéàòîì Ti íà ïîâåðõíîñòè ìàãíèÿ, áûëè ðàññ÷èòàíûýíåðãèÿ ïëàñòèíû, ñîñòîÿùåé èç 150 àòîìîâ ìàãíèÿ(ðàçìåð ïîâåðõíîñòè 3�3�3 ýëåìåíòàðíûå ÿ÷åéêè)ñ íàïðàâëåíèåì ïîâåðõíîñòè (0001), è ýíåðãèÿ îäè�íî÷íîãî àòîìà òèòàíà. Äëÿ íàõîæäåíèÿ ìèíèìàëü�íîé ýíåðãèè ñâÿçè àòîìà òèòàíà ñ ïîâåðõíîñòüþ ìàã�íèÿ áûëî ðàññìîòðåíî äâà ñëó÷àÿ: 1 � àòîì òèòà�íà ðàñïîëîæåí íåïîñðåäñòâåííî íàä ïîâåðõíîñòíûìàòîìîì ìàãíèÿ; 2 � àòîì òèòàíà ðàñïîëîæåí â öåí�òðå ìåæäó àòîìàìè ìàãíèÿ, ñì. ðèñ. 4.�àñ÷åò ýíåðãèè ñâÿçè Mg�Ti ïðîâîäèëñÿ ïî �îð�ìóëå EMg�Ti = EMg150Ti �EMg150 �ETi; (3)ãäå EMg150Ti � ýíåðãèÿ ñâÿçè ïîâåðõíîñòè ìàãíèÿ ñðàñïîëîæåííûì íàä íåé àòîìîì Ti, EMg150 � ýíåð�ãèÿ ñâÿçè ïëàñòèíû ìàãíèÿ, ETi � ïîëíàÿ ýíåðãèÿîäíîãî àòîìà òèòàíà. Ýíåðãèÿ ñâÿçè, ñîîòâåòñòâóþ�ùàÿ ïåðâîìó ïîëîæåíèþ ñîñòàâèëà �4:579 ýÂ, à âòî�ðîìó ïîëîæåíèþ ðàâíà �4:565 ýÂ. Áëàãîäàðÿ íåçíà�÷èòåëüíîé ðàçíèöå ýòèõ âåëè÷èí ìîæíî ñäåëàòü âû�160



ÆÝÒÔ, òîì 134, âûï. 1 (7), 2008 Èññëåäîâàíèå àäñîðáöèè âîäîðîäà âíóòðè è íà ïîâåðõíîñòè : : :
1

2
�èñ. 4. Âàðèàíòû ðàñïîëîæåíèÿ àòîìîâ òèòàíà íàïîâåðõíîñòè (0001) ãåêñàãîíàëüíîé ñòðóêòóðû ìàã-íèÿ: 1 � àòîì Ti ðàñïîëîæåí íåïîñðåäñòâåííî íàäïîâåðõíîñòíûì àòîìîì Mg, 2 � àòîì Ti ðàñïîëîæåíìåæäó àòîìàìè Mg1 2TiTiTi TiTi Ti Ti TiTi TiTiTi TiTi
�èñ. 5. Âàðèàíòû ðàñïîëîæåíèÿ ñåìè àòîìîâ òè-òàíà íà ïîâåðõíîñòè (0001) ïëàñòèíû ìàãíèÿ: 1 �àòîìû Ti ðàñïîëàãàþòñÿ ìåæäó àòîìàìè Mg ñ ñî-õðàíåíèåì ãåêñàãîíàëüíîé ñòðóêòóðû, 2 � àòîìû Tiðàñïîëàãàþòñÿ íåïîñðåäñòâåííî íàä àòîìàìè Mgâîä î òîì, ÷òî îáà ýòèõ ïîëîæåíèÿ ïðàêòè÷åñêè ýê�âèâàëåíòíû.Ñëåäóþùèì øàãîì áûëî âûïîëíåíèå ðàñ÷åòàýíåðãèè ñâÿçè ìåæäó àòîìàìè òèòàíà ïðè îáðàçîâà�íèè èçîëèðîâàííîãî îäíîñëîéíîãî êëàñòåðà èç äàí�íûõ àòîìîâ íà ïîâåðõíîñòè àíàëîãè÷íîé ïëàñòèíûìàãíèÿ, ñì. ðèñ. 5, 6. Äëÿ äàííîãî ðàñ÷åòà ñåìü àòî�ìîâ òèòàíà ðàñïîëàãàëèñü íàä ïëàñòèíîé äâóìÿ ðàç�ëè÷íûìè ñïîñîáàìè (ðèñ. 5). Ïðè ýòîì ýíåðãèÿ ñâÿ�çè ETi�Ti íà îäèí àòîì ðàññ÷èòûâàëàñü ïî �îðìóëåETi�Ti = 17 (EMg150Ti7�EMg150�7ETi�7EMg�Ti) ; (4)ãäå EMg150Ti7 � ïîëíàÿ ýíåðãèÿ ñâÿçè ïëàñòèíû ìàã�íèÿ ñ êëàñòåðîì òèòàíà, EMg150 � ýíåðãèÿ ñâÿçè ïëà�ñòèíû ìàãíèÿ, ETi � ýíåðãèÿ îäíîãî àòîìà òèòàíà,EMg�Ti � ýíåðãèÿ ñâÿçè Mg�Ti.Â ïåðâîì ñëó÷àå ýíåðãèÿ êëàñòåðèçàöèè ðàâíà

1 2Ti Ti Ti TiTiTiTiTiTi Ti TiTi TiTiTiTiTi
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�èñ. 6. Âàðèàíòû ðàñïîëîæåíèÿ äåñÿòè àòîìîâ Tiíà ïîâåðõíîñòè (0001) ïëàñòèíû ìàãíèÿ: 1 � îäíî-ñëîéíûé òèòàíîâûé êëàñòåð, 2 � òèòàíîâûé êëàñ-òåð, ñîñòîÿùèé èç äâóõ ñëîåâ, (ñåðûì öâåòîì îáî-çíà÷åíû àòîìû Ti, íàõîäÿùèåñÿ âî âòîðîì ñëîå)�0:406 ýÂ, âî âòîðîì ñëó÷àå ñîñòàâëÿåò �0:304 ýÂ.Ñóùåñòâåííîå ðàçëè÷èå (îêîëî 0.1 ýÂ) â ýíåðãèÿõêëàñòåðèçàöèè äëÿ ñòðóêòóð ñ ðàçëè÷íûì ðàñïîëî�æåíèåì òèòàíà óêàçûâàåò íà áîëåå âåðîÿòíóþ ðåàëè�çàöèþ ñîñòîÿíèÿ, â êîòîðîì àòîìû òèòàíà âûñòðà�èâàþòñÿ â ãåêñàãîíàëüíóþ ðåøåòêó, ñîîòâåòñòâóþ�ùóþ ðåøåòêå ìàãíèÿ.Â õîäå äàëüíåéøåãî âûïîëíåíèÿ ðàáîòû áûëîïðîâåäåíî ìîäåëèðîâàíèå ïðîöåññà óâåëè÷åíèÿ ÷èñ�ëà àòîìîâ òèòàíà íà ïîâåðõíîñòè ìàãíèÿ. Äàííûéðàñ÷åò ïðîâîäèëñÿ äëÿ âûÿâëåíèÿ îïòèìàëüíîãî íà�ïðàâëåíèÿ ðîñòà òèòàíîâîãî êëàñòåðà, à èìåííî åãîðîñò âäîëü ïîâåðõíîñòè, ëèáî îáðàçîâàíèå ñòóïåí÷à�òûõ ñòðóêòóð, ðèñ. 6.Ýíåðãèÿ ñâÿçè Ti�Ti, ïðèõîäÿùàÿñÿ íà îäèíàòîì, âû÷èñëÿëàñü ïî �îðìóëåETi�Ti = 13 (EMg150Ti10 �EMg150Ti7 � 3ETi) ; (5)ãäå EMg150Ti10 � ýíåðãèÿ ïëàñòèíû ìàãíèÿ, ìîäè�è�öèðîâàííîé äåñÿòüþ àòîìàìè òèòàíà, EMg150Ti7 �ýíåðãèÿ ïëàñòèíû ìàãíèÿ, ìîäè�èöèðîâàííîé ñå�ìüþ àòîìàìè òèòàíà, ETi � ýíåðãèÿ îäíîãî àòîìàòèòàíà. Ýíåðãèÿ ñâÿçè Ti�Ti â ïåðâîì ñëó÷àå ñîñòà�âèëà �4:763 ýÂ, à âî âòîðîì ðàâíà �5:893 ýÂ. Ïðèâå�äåííûå äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî àòîìàìòèòàíà âûãîäíåå îáðàçîâûâàòü ñòóïåí÷àòûå êëàñòå�ðû.Äàëåå áûëî èçó÷åíî ïðåääèññîöèèðîâàííîå ñî�ñòîÿíèå ìîëåêóëû âîäîðîäà íà ïîâåðõíîñòè ÷èñòîãîìàãíèÿ. Äëÿ ýòîãî îíà ïîìåùàëàñü íàä îäíèì èç àòî�ìîâ ìàãíèÿ â äâóõ ðàçëè÷íûõ ïîëîæåíèÿõ � âäîëüñâÿçè Mg�Mg è ìåæäó ñâÿçüþ Mg�Mg, ñì. ðèñ. 7.11 ÆÝÒÔ, âûï. 1 (7) 161
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�èñ. 7. Âàðèàíòû ðàñïîëîæåíèÿ ìîëåêóëû âîäîðî-äà íà ïîâåðõíîñòè (0001) ïëàñòèíû ìàãíèÿ: 1 � ðàñ-ïîëîæåíèå ìîëåêóëû H2 ìåæäó ñâÿçüþ Mg�Mg, 2 �ðàñïîëîæåíèå ìîëåêóëû H2 âäîëü ñâÿçè Mg�MgTiTi

Ti Ti TiTiTi
�èñ. 8. Ìåñòîïîëîæåíèå ìîëåêóëû H2 íàä îäíèìèç àòîìîâ òèòàíîâîãî êëàñòåðà, ðàñïîëîæåííîãî íàïîâåðõíîñòè (0001) ïëàñòèíû ìàãíèÿÂ ðåçóëüòàòå ïðîöåäóðû îïòèìèçàöèè ìîëåêóëàâîäîðîäà îòäàëèëàñü îò ïîâåðõíîñòè ìàãíèÿ íà ðàñ�ñòîÿíèå îêîëî 4�A. Ïðè ýòîì ðàññòîÿíèå H�H ñîñòà�âèëî 0.74�A, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ðàâíîâåñíîìó ìåæ�àòîìíîìó ðàññòîÿíèþ â ìîëåêóëå âîäîðîäà, à ýíåð�ãèÿ äàííîé ñèñòåìû ñîîòâåòñòâîâàëà ñóììå åå îò�äåëüíûõ êîìïîíåíò. Ýòî óêàçûâàåò íà òî, ÷òî äëÿäàííîé ñèñòåìû îòñóòñòâóåò ïðåääèññîöèèðîâàííîåñîñòîÿíèå, ÷òî ãîâîðèò î çàòðóäíåííîñòè ïðîöåññàäèññîöèàöèè âîäîðîäà íà ïîâåðõíîñòè ÷èñòîãî ìàã�íèÿ.Àíàëîãè÷íî áûëà îöåíåíà âîçìîæíîñòü îáðàçî�âàíèÿ ïðåääèññîöèèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóëûâîäîðîäà ïðè åå äîáàâëåíèè íà ïîâåðõíîñòü êëàñòå�ðà èç ñåìè àòîìîâ òèòàíà, ðàñïîëîæåííûõ íà ïëà�ñòèíå ìàãíèÿ. Äëÿ èçó÷åíèÿ áûë âûáðàí êëàñòåð ñìèíèìàëüíûì ÷èñëîì àòîìîâ íà ãðàíèöå, òàê êàê îíîáëàäàë ìèíèìàëüíîé ýíåðãèåé. Íà ðèñ. 8 ïðåäñòàâ�ëåíà ñòðóêòóðà ðàññ÷èòàííîãî íàèáîëåå îïòèìàëüíî�ãî ðàñïîëîæåíèÿ ìîëåêóëû âîäîðîäà íà ïîâåðõíîñòè

òèòàíîâîãî êëàñòåðà. Êðîìå äàííîãî ñîñòîÿíèÿ ìî�äåëèðîâàëèñü äðóãèå âàðèàíòû ðàñïîëîæåíèÿ âîäî�ðîäà, â ÷àñòíîñòè ðàññìàòðèâàëèñü âàðèàíòû åãî íà�õîæäåíèÿ íàä öåíòðàëüíûì àòîìîì òèòàíà, à òàêæåðàçëè÷íàÿ îðèåíòàöèÿ àäñîðáèðóåìîé ìîëåêóëû îò�íîñèòåëüíî ñâÿçåé Ti�Ti. Â ðåçóëüòàòå îïòèìèçàöèèãåîìåòðèè íàèáîëåå ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíîé îêàçà�ëàñü êîí�èãóðàöèÿ ïðåääèññîöèèðîâàííîãî ñîñòîÿ�íèÿ, â êîòîðîì âîäîðîä íàõîäèëñÿ íàä îäíèì èçêðàéíèõ àòîìîâ òèòàíîâîãî êëàñòåðà. Â äàííîì ñî�ñòîÿíèè ðàññòîÿíèå îò àòîìà Ti äî ìîëåêóëû H2 ñî�ñòàâèëî 1.9�A, à ðàññòîÿíèå H�H ñîñòàâèëî 0.88�A.Ýíåðãèÿ ñâÿçè Ti�H, ïðèõîäÿùàÿñÿ íà îäèí àòîì,ñîñòàâëÿþùàÿ �0:153 ýÂ, áûëà ðàññ÷èòàíà ïî �îð�ìóëåETi�H = 12 (EMg150Ti7H2 �EMg150Ti7 �EH2) ; (6)ãäå EMg150Ti7H2 � ïîëíàÿ ýíåðãèÿ ñâÿçè èññëåäóåìîéñèñòåìû âìåñòå ñ ìîëåêóëîé âîäîðîäà íà ïîâåðõíî�ñòè, EMg150Ti7 � ýíåðãèÿ ïëàñòèíû ìàãíèÿ âìåñòåñ êëàñòåðîì èç ñåìè àòîìîâ òèòàíà, EH2 � ýíåðãèÿñâÿçè ìîëåêóëû âîäîðîäà.Ïîëó÷åííîå çíà÷åíèå ýíåðãèè ñâÿçè Ti�H ñâèäå�òåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ñóùåñòâîâàíèå ïðåääèññîöèè�ðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóëû âîäîðîäà íà ïîâåðõ�íîñòè ïëàñòèíû ìàãíèÿ, ïîêðûòîé êëàñòåðîì òèòà�íà, âûãîäíî, è ïîýòîìó ìîëåêóëû âîäîðîäà áóäóòëåã÷å äèññîöèèðîâàòü íà òàêîé ïîâåðõíîñòè.3. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ õîäå èññëåäîâàíèÿ áûë ïðîâåäåí òåîðåòè÷å�ñêèé ðàñ÷åò äàâëåíèÿ âíóòðè ìàãíèåâûõ íàíî÷à�ñòèö, êîòîðûé ïîêàçàë, ÷òî äëÿ íàíî÷àñòèö ðàäè�óñîì ìåíüøå 5 íì ìîæíî ïðîâîäèòü ðàñ÷åòû äëÿïåðèîäè÷åñêèõ ñòðóêòóð ïðè íóëåâîì äàâëåíèè, òàêêàê äàâëåíèå âíóòðè òàêîâûõ íàíî÷àñòèö ìåíüøå3 êáàð. Îñíîâûâàÿñü íà äàííîì ïðåäïîëîæåíèè, áûëïðîâåäåí ðàñ÷åò ðÿäà ïàðàìåòðîâ ñîðáöèè âîäîðîäàâíóòðè è íà ïîâåðõíîñòè ìàãíèÿ, à òàêæå â êðèñòàë�ëàõ Mg53S
 è Mg53Ti. Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî äîáàâëå�íèå àòîìà òèòàíà â ñòðóêòóðó ìàãíèÿ óìåíüøàåò ïî�òåíöèàëüíûé áàðüåð ïåðåñêîêà àòîìà âîäîðîäà ìåæ�äó äâóìÿ áëèæàéøèìè ìèíèìóìàìè ýíåðãèè. Ýòîäîëæíî ðåçêî óñèëèâàòü ñêîðîñòü äè��óçèè âîäî�ðîäà â ãèäðèäàõ ìàãíèÿ. Òàêæå óñòàíîâëåíî, ÷òîàòîìû òèòàíà îáðàçóþò óñòîé÷èâûå êëàñòåðû íà ïî�âåðõíîñòè ìàãíèÿ, íà êîòîðûõ, â ñâîþ î÷åðåäü, ðå�àëèçóåòñÿ ïðåääèññîöèèðîâàííîå ñîñòîÿíèå âîäîðî�äà, îáëåã÷àþùåå äè��óçèþ àòîìîâ âîäîðîäà âíóòðüêðèñòàëëà.162
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