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Представлены результаты теоретического исследования наноразмерных кластеров гидрида магния, допиро-
ванных 3d-металлами (от Sc до Zn). Проанализировано влияние атомов переходных металлов на геометрию,
электронную структуру и энергетические характеристики кластеров. На основе сопоставления выполненных
расчетов и имеющихся экспериментальных данных предсказано, какие переходные 3d-элементы могут
служить наиболее эффективными катализаторами для улучшения термодинамических характеристик MgH2.

Работа выполнена при частичной поддержке РФФИ (совместный российско-французский проект
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и науки РФ (целевая программа „Развитие научного потенциала высшей школы“, проект № 2.1.1/2002).

1. Введение

На протяжении последних десятилетий хранение во-
дорода в металлогидридах является объектом при-
стального внимания исследователей. На сегодняшний
день магний (обратимая сорбция водорода до 7.6wt.%
в MgH2) считается одним из наиболее перспективных
материалов для хранения водорода. Основным препят-
ствием для прямого использования чистого MgH2 явля-
ются медленная кинетика сорбции/десорбции водорода,
высокая окисляемость на воздухе и относительно высо-
кая температура выхода водорода (673K).
К настоящему времени накоплен богатый эксперимен-

тальный материал по улучшению кинетических парамет-
ров диффузии водорода в MgH2 посредством добавления
небольшого количества переходных металлов [1–6] или
их оксидов [7–9], а также по понижению температу-
ры выхода водорода, например, в бинарных гидридах
Mg7TiHx , Mg6.5NbnHx и Mg6VHx со структурным типом
Ca7Ge [10–14]. Однако поскольку магний не образует
бинарных соединений ни с одним из перечисленных
металлов, после выхода водорода соединения не суще-
ствуют.
Для объяснения физических механизмов, управляю-

щих данными процессами, и дальнейшего усовершен-
ствования свойств MgH2 необходимо ясное понимание
природы химической связи между атомами металла и во-
дорода, поскольку именно она определяет стабильность
гидрида. Теоретические расчеты электронной структуры
служат важнейшим источником информации в этой
области и дают ключ к пониманию физических основ
формирования металлогидридов.
Теоретическое исследование чистого гидрида магния,

выполненное в ряде работ (см. [15–18]), показало, что
химическая связь в MgH2 носит ионно-ковалентный
характер [15,16]. Ряд теоретических расчетов был выпол-
нен для исследования влияния атомов переходных ме-
таллов на химическую связь и стабильность гидрида маг-

ния. В частности, на основе метода суперъячеек иссле-
довались двойные MgH2−TM (T M — атом переходного
металла) [5,19–21] и тройные (Mg, Fe, Ni)H2 [22] гид-
риды. Также недавно были выполнены расчеты гидридов
Mg7MH16, Mg6MH16, (M = Ti, V, Nb) [23] и Mg6TiAlH16,
Mg6TiZnH16 [24] со структурным типом Ca7Ge. Было по-
лучено, что все исследуемые гидриды MgH2−TM менее
стабильны по сравнению с MgH2. Уменьшение стабиль-
ности по сравнению с MgH2 объясняется ослаблением
связи между атомами H и Mg, что очевидно из анализа
плотности состояний и электронной плотности [20,23].
Однако связь между атомами переходного металла и
водорода остается довольно сильной и возрастает при
формировании вакансий магния, что является в итоге
фактором, ограничивающим дальнейшее понижение тем-
пературы выхода водорода [23]. Исследования гидридов
тройных соединений Mg6TiAlH16, Mg6TiZnH16 показали,
что замещение атома магния атомом алюминия или цин-
ка приводит одновременно к понижению стабильности
гидрида и повышению стабильности интерметаллическо-
го соединения [24].
Однако методы расчета, используемые в перечислен-

ных выше работах, не позволяют учесть нестехиомет-
ричность экспериментально синтезируемых гидридов.
Кроме того, в процессе синтеза, например, методом
измельчения в шаровых мельницах или равноканальным
угловым прессованием получают наноразмерные части-
цы или наноструктурированные MgH2 или MgH2−T M .
Известно, что переход от макро- к наноуровню элемен-
тов структуры сопровождается кардинальным изменени-
ем физических свойств соединений. В этой связи более
адекватным методом описания свойств наночастиц или
эффектов локального беспорядка является кластерный
подход, в котором исследуемый кристалл (либо части-
ца) представляется в виде кластера, содержащего от
нескольких единиц до нескольких сотен атомов.
Следует отметить, что в отличие от зонного кла-

стерный подход почти не использовался для описания
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гидридов на основе магния, хотя было опубликовано
большое количество работ по исследованию металличе-
ских кластеров магния Mgn (см. работу [25] и ссылки в
ней). В частности, в [25] было показано, что начиная
с n = 9 появляются зачатки гексагональной структу-
ры металлического магния — тригональная призма,
а начиная с n = 15 появляется гексагональное коль-
цо. Исследования эволюции кластеров гидрида магния
(MgH2)m, выполненные в работе [26], показали, что
начиная с m = 9 стабильность кластера гидрида магния
понижается с уменьшением его размера. В работе [27]
в рамках кластерного подхода нами было исследовано
влияние атомов Ti и Ni на стабильность кластеров
Mg4H8 и Mg13H26. Было показано, что данный подход
позволяет объяснить разную каталитическую активность
атомов Ti и Ni.
В настоящей работе в рамках теории функционала

плотности и кластерной модели, предложенной в ра-
боте [27], нами выполнено исследование влияния всей
серии атомов переходных 3d-металлов на геометрию,
электронную структуру и энергетические характеристи-
ки кластеров гидрида магния.

2. Метод расчета

Использовался метод функционала плотности с об-
менно-корреляционным функционалом B3PW91 [28,29].
Этот функционал хорошо зарекомендовал себя при
расчете кластеров магния [25] и применялся при иссле-
довании влияния атомов Ti и Ni на свойства гидрида маг-
ния [27]. Для описания электронных орбиталей был взят
набор гауссовых функций в виде базиса 6-311G [30,31],
широко применяемый для расчета электронной структу-
ры кластеров, содержащих металличесские атомы. Все
расчеты проводились с использованием программного
пакета Gaussian 0.3 [32].
Рассматривались нейтральные кластеры Mg13H26 и

Mg11M2H26 (M — атом 3d-металла). В качестве на-
чальной геометрии кластеров, показанной на рис. 1,
был выбран фрагмент существующей кристаллической
структуры Mg7TiHx со структурным типом Ca7Ge [10].
В качестве начальных структурных параметров (па-

раметра ГЦК-решетки и положения атомов водоро-
да) использовались данные, полученные в ходе опти-
мизации геометрии с использованием зонного метода
FLAPW [23]. В Mg7TiH16 структурная оптимизация
приводит к межатомным расстояниям dMg-Mg = 3.432 Å
и dMg-H = 2.075, 2.142 и 2.187 Å (〈dMg-H〉 = 2.135 Å).
Отметим, что при анализе межатомных расстояний
в кластерах сравнивались средние расстояния. Усред-
нение проводилось для dMg-Mg ≤ 3.5 Å, dMg-H ≤ 2.4 Å,
dM-H ≤ 2.2 Å.
Для расчета замещенных кластеров Mg11M2H26

два атома магния заменялись атомами переходных
3d-металлов. Во всех рассматриваемых кластерах ис-
ходная симметрия Ci сохранялась. Далее проводилась
оптимизация геометрии.

Исследуемыми параметрами являлись геометрия, пол-
ная энергия кластера, а также энтальпия формирования
гидрида, приходящаяся на формульную единицу MgH2,
вычисленная по формуле

�E = E(Mg13H26) − E(Mg13) − 13E(H2) (1)

для кластера Mg13H26 и

�E = E(Mg11M2H26) − E(Mg11M2) − 13E(H2) (2)

для кластеров Mg11M2H26, где E(Mg13H26),
E(Mg11M2H26), E(Mg13) и E(Mg11M2) — полные
энергии соответствующих кластеров, E(H2) — энергия
молекулы H2.
Кроме того, оценивалась разность энергий наивысшей

заселенной и наинизшей незаселенной молекулярных
орбиталей EHL — аналог ширины запрещенной зоны Eg

в твердом теле. Этот параметр является одним из
критериев стабильности кластера; его уменьшение сви-
детельствует о понижении стабильности всего кластера.

3. Результаты и обсуждение

3.1. К л а с т е р Mg13H26. На рис. 2, a представ-
лена оптимизированная геометрия кластера Mg13H26.
Как видно из сравнения с рис. 1, после оптимизации
металлический каркас становится сплюснутым и более
компактным, что приводит к изменениям расстояний
Mg−Mg: 〈dMg-Mg〉 = 3.202 Å. Кроме того, происходит пе-
рераспределение атомов водорода. Среднее расстояние
Mg−H по сравнению с исходным кластером уменьша-
ется (〈dMg-H〉 = 1.928 Å), что вполне закономерно, так
как исходная геометрия соответствует случаю, когда
часть атомов магния замещена атомами титана. А со-
гласно расчетам, выполненным в работе [23], частичное

Рис. 1. Исходная геометрия кластеров Mg13H26 и Mg11M2H26.
Маленькими кружками показаны атомы водорода, больши-
ми — атомы металла. Темным выделены позиции, в которых
происходит замещение атомов Mg атомами переходного ме-
талла M .

Физика твердого тела, 2010, том 52, вып. 9



Влияние атомов 3d-металлов на геометрию, электронную структуру и стабильность кластера Mg13H26 1857

Рис. 2. Геометрия кластеров Mg13H26 (a) и Mg11M2H26 для M = Sc, . . . ,Zn (b−k) после структурной оптимизации. Обозначения
те же, что на рис. 1.

замещение Mg атомами Ti, V или Nb, с которыми
магний не образует устойчивых соединений, приводит к
увеличению межатомных расстояний. Однако межатом-
ные расстояния в кластере Mg13H26 близки к значе-
нию dMg-H = 1.957 Å, полученному в ходе оптимизации
β-MgH2, имеющего структуру, родственную Mg7TiH16.
Анализ энергетических уровней кластера показал,

что данная кластерная модель приводит к значению
EHL = 4.7 eV, близкому к значению ширины запрещен-
ной зоны Eg в MgH2 (около 4 eV) [17,18,23]. Отметим,
что в кластере Mg4H8, содержащем 4 формульные
единицы MgH2, значение EHL составляет 6 eV [27], тогда
как кластер, содержащий 13 формульных единиц MgH2,
демонстрирует свойства, близкие к твердому телу.
Далее, при помощи формулы (1) был выполнен

расчет энтальпии формирования �E гидрированного
кластера Mg13H26. Полные энергии соответствующих
кластеров приведены в таблице. Полная энергия мо-
лекулы водорода составляет −2.351568 Ry. Полученное
значение энтальпии −78.7 kJ/mol H2 очень близко к
значению в MgH2. Так, для α-MgH2 теоретическое
значение, рассчитанное методом FLAPW, составляет
−71.1 kJ/mol H2 [19], что очень близко к эксперимен-
тальному значению −75 kJ/mol H2 (см., например, [33]).
Для β-фазы MgH2, существующей при высоком давле-
нии, теоертические расчеты дают еще меньшее значение
энтальпии: −54.4 kJ/mol H2 [23]. Для кластера Mg4H8
величина �E , рассчитанная с использованием данных
работы [27], составляет −42.5 kJ/mol H2. Таким образом,

с увеличением размера кластера наблюдается повыше-
ние его стабильности. Высокая стабильность небольших
гидрированных кластеров и увеличение их стабильности
с ростом размера кластера вплоть до определенного
значениия характерны и для комплексов Al−H [34,35].
В частности, кластер Al13H13 обладает исключительной
стабильностью [35]. Однако в отличие от MgH2 гидриды
алюминия метастабильны.
3.2. К л а с т е ры Mg11M2H26 с M = Sc, . . . ,Zn. Для

оценки влияния атомов переходных металлов на ста-
бильность кластера Mg13H26 были проведены аналогич-
ные расчеты в замещенных кластерах Mg11M2H26. Гео-
метрия кластеров после структурной оптимизации при-
ведена на рис. 2, b−k. Видно, что замещение двух ато-
мов Mg атомами Sc, имеющими по одному 3d-электро-
ну, не приводит к существенному изменению формы
кластера (рис. 2, b). Однако при замещении Mg на
Ti (рис. 2, c) форма кластера меняется кардинальным
образом и металлический каркас имеет форму, близкую
к правильной шестиугольной призме. Дальнейшее запол-
нение 3d-орбитали приводит к постепенному искажению
призмы, включая M =Mn, для которого 3d-орбиталь
заполнена наполовину и общее число 3d-электронов
в кластере равно 10. Кластер Mg11Fe2H26 (рис. 2, g)
имеет симметрию, близкую к незамещенному кластеру
Mg13H26, однако искажения более заметны по срав-
нению с Mg11Sc2H26. Последующее увеличение чис-
ла 3d-электронов приводит снова к форме кластера,
близкой к шестиугольной призме, и с ростом числа
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Рис. 3. Зависимость средних межатомных расстояний в
кластерах Mg11M2H26 от порядкового номера 3d-металла:
〈dMg-Mg〉 (a), 〈dMg-H〉 (b) и 〈dM-Mg〉 (c). Горизонтальной штри-
ховой линией показаны средние значения в кластере Mg13H26.

3d-электронов происходит ее последовательное иска-
жение.
Однако такая „периодичность“ изменения формы кла-

стера с ростом числа 3d-электронов не влечет за со-
бой периодичности изменения межатомных расстояний.
На рис. 3, a−c показаны зависимости средних межатом-
ных расстояний от номера 3d-атома. Для удобства срав-
нения с незамещенным кластером штриховой линией
показаны значения межатомных расстояний в Mg13H26.
Из графика, представленного на рис. 3, a, видно,

что замещение Mg переходным металлом приводит к
уменьшению расстояний Mg−Mg. Если для M = Fe, Co,
Ni эти изменения несущественны, то для M = Sc и Ti
длина связи Mg−Mg в среднем уменьшается на 1.6%, а
для Zn — на 2.2%.
Если рассмотреть зависимость длин связей Mg−H,

представленную на рис. 3, b, то видно, что для всех кла-

стеров, кроме Mg11Co2H26 и Mg11Ni2H26, средняя длина
связи водорода с магнием увеличивается на 1−2%, а для
Mg11Mn2H26 — на 5%.
Зависимость расстояний 3d-металл–водород, показан-

ная на рис. 3, c, сначала монотонно убывает с увели-
чением числа 3d-электронов вплоть до M = Co, а за-
тем возрастает. Причем диапазон изменений колеблется
от 2.029 Å для Mg11Sc2H26 до 1.569 Å для Mg11Co2H26.
Это свидетельствует о том, что водород довольно сильно
связан с атомами 3d-металла. Аналогичные выводы были
сделаны в результате анализа данных зонных расчетов в
гидридах Mg7MH16 и Mg6MH16 [23].
Анализ энергетических уровней кластеров

Mg11M2H26 показал, что при частичном замещении ато-
мов магния атомами переходного металла величина EHL

уменьшается. Это можно сопоставить с формированием
дополнительной частично заполненной 3d-зоны в
центре запрещенной зоны в гидридах магния: Mg7MH16
и Mg6MH16 с M = Ti, V, Nb [23], α-MgH2, допированном
атомами 3d-металлов [19], MgFeH6 [36], Mg3MnH7 [37].
В исследуемых нами кластерах было получено, что

для 3d-атомов с четным числом электронов с ростом
атомного номера величина EHL возрастает от 2.5 до 5 eV,
а для атомов с нечетным числом электронов почти не
зависит от атомного номера и близка к 1 eV.
Как уже отмечалось выше, сужение расстояния меж-

ду заполненными и незаполненными уровнями энергии
свидетельствует о понижении стабильности кластера.
В этой связи наименьшую стабильность должны демон-
стрировать кластеры, в которых магний замещен атомом
3d-металла с нечетным числом электронов: Sc, V, Mn,
Co, Cu.
Далее для исследования влияния эффектов замеще-

ния на энергетические характеристики MgH2 с исполь-
зованием выражения (2) и значений полной энергии
соответствующих кластеров, приведенных в таблице,
была рассчитана энтальпия формирования кластеров
Mg11M2H26. Результаты представлены на рис. 4.

Рис. 4. Зависимость энтальпии формирования гидрида для
кластеров Mg11M2H26 от порядкового номера 3d-металла.
Горизонтальной штриховой линией показана энтальпия, соот-
ветствующая незамещенному кластеру Mg13H26.
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Полная энергия E рассчитанных кластеров

Кластер Симметрия E, Ry Кластер Симметрия E, Ry Кластер Симметрия E, Ry

Mg13H26 Ci −5232.649405 Mg13 Td −5201.3025582 Mg2 C2h −800.1561632
Mg11Sc2H26 Ci −7474.969464 Mg11Sc2 Ci −7443.6707348 Sc2 C2h −3042.140831
Mg11Ti2H26 Ci −7829.537724 Mg11Ti2 Ci −7798.5062870 Ti2 C2h −3397.032805
Mg11V2H26 Ci −8208.051119 Mg11V2 Ci −8176.5089822 V2 C2h −3775.093452
Mg11Cr2H26 Ci −8609.843879 Mg11Cr2 Ci −8578.3134398 Cr2 C2h −4176.704967
Mg11Mn2H26 Ci −9035.964157 Mg11Mn2 Ci −9004.27325442 Mn2 C2h −4603.015054
Mg11Fe2H26 Ci −9486.782591 Mg11Fe2 Ci −9455.3682784 Fe2 C2h −5053.802634
Mg11Co2H26 Ci −9963.208326 Mg11Co2 Ci −9931.6694534 Co2 C2h −5530.131020
Mg11Ni2H26 Ci −10465.48318 Mg11Ni2 Ci −10433.9173068 Ni2 C2h −6032.437461
Mg11Cu2H26 Ci −10993.978813 Mg11Cu2 Ci −10962.8823224 Cu2 C2h −6561.451820
Mg11Zn2H26 Ci −11549.414984 Mg11Zn2 Ci −11518.2716058 Zn2 C2h −7117.024769

Из приведенной на рис. 4 зависимости видно, что
влияние атомов переходных металлов весьма различно.
Меньшей энтальпией по сравнению с незамещенным
кластером Mg13H26 обладают кластеры, где замещаю-
щий магний 3d-атом имеет почти свободную (Sc, Ti)
либо почти (или полностью) заполненную (Cu, Zn)
d-оболочку. Интересно отметить, что зонные расчеты,
выполненные как с построением суперъячеек [5,19–22],
так и тем же способом, что для синтезированных гидри-
дов Mg7MH16 и Mg6MH26 [23], не дают такой сильной
зависимости от типа 3d-металла. Это вполне объясня-
ется тем, что координация атомов в зонных расчетах
существенно не меняется при замене Mg на тот или
иной атом переходного металла. Согласно же кластер-
ным расчетам, локальная геометрия и, как следствие,
энтальпия формирования чрезвычайно чувствительны к
типу 3d-металла.
Однако в нашей модели мы ограничились рассмот-

рением кластеров симметрии Ci с одним из возмож-
ных взаимных расположений двух атомов 3d-металла.
Не исключено, что полученные характеристики весьма
чувствительны к взаимной координации атомов переход-
ных металлов. В настоящее время нами ведутся расчеты
кластеров с учетом полной релаксации системы.

4. Заключение

В ходе расчетов кластеров Mg13H26 и Mg11M2H26
(где M — 3d-металл), выполненных в рамках метода
функционала плотности, были получены следующие ре-
зультаты.
1) Для кластера Mg13H26 исследуемые характеристи-

ки (межатомные расстояния, расстояние между наивыс-
шей заполненной и наинизшей свободной молекулярной
орбиталью EHL, энтальпия формирования гидрида) близ-
ки к значениям в MgH2.
2) При частичном замещении атомов магния атома-

ми переходных металлов происходит искажение формы
кластера (менее выражено для M = Sc и Fe), сокраща-
ются расстояния Mg−Mg, тогда как расстояния Mg−H
возрастают (за исключением M = Co и Ni); анализ длин

связи M−H показывает, что водород сильно связан с
атомами 3d-металла.
3) Исходя из комплексного анализа полученных ре-

зультатов можно заключить, что наиболее перспектив-
ным с точки зрения усовершенствования материалов для
хранения водорода является использование в качестве
добавок к MgH2 таких переходных металлов, как Sc, Ti,
Cu и Zn.

Список литературы

[1] G. Liang, J. Huot, S. Boily, A. Van Neste, R. Schulz. J. Alloys
Comp. 292, 247 (1999).

[2] X. Shang, M. Bououdina, Z.X. Guo. J. Alloys Comp. 349, 217
(2003).

[3] S. Rivoirard, P. de Rango, D. Fruchart, J. Charbonnier,
D. Vempaire. J. Alloys Comp. 356–357, 622 (2003).

[4] J. Charbonnier, P. de Rango, D. Fruchart, S. Miraglia,
L. Pontonnier, S. Rivoirard, N. Skryabina, P. Vulliet. J. Alloys
Comp. 383, 205 (2004).

[5] X. Shang, M. Bououdina, Y. Song, Z.X. Guo. Int. J. Hydrogen
Energy 29, 73 (2004).

[6] A. Zaluska, L. Zaluski, J.O. Ström-Olsen. J. Alloys Comp. 288,
217 (1999).

[7] W. Oelerich, T. Klassen, R. Bormann. J. Alloys Comp. 315,
237 (2001).

[8] K.-F. Aguey-Zinsou, J.R. Ares Fernandez, T. Klassen,
R. Bormann. Int. J. Hydrogen Energy 32, 2400 (2007).

[9] M.Y. Song, J.-L. Bobet, B. Darriet. J. Alloys Comp. 340, 256
(2002).

[10] D. Kyoi, T. Sato, E. Rönnebro, N. Kitamura, A. Ueda,
M. Ito, S. Katsuyama, S. Hara, D. Noréus, T. Sakai. J. Alloys
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Rev. Lett. 89, 175 506 (2002).

[18] P. Vajeeston, P. Ravindran, B.C. Hauback, H. Fjellvåg,
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