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�ÈÄ�È�ÎÂÀÍÈÅ ÍÀÍÎÄÈÑÏÅ�ÑÍÛÕ ÏÎ�ÎØÊÎÂ,ÎÁ�ÀÇÓÞÙÈÕÑß Â ÏÎÒÎÊÅ Ó�ËÅ�ÎÄÍÎ-�ÅËÈÅÂÎÉÏËÀÇÌÛ Ï�È ÂÂÅÄÅÍÈÈ Ni È Mg�. Í. ×óðèëîâ a*, È. Â. Îñèïîâà a, Å. Â. Òîìàøåâè÷ b, �. À. �ëóùåíêî a, À. Ñ. Ôåäîðîâ a,Ç. È. Ïîïîâ a, Í. Â. Áóëèíà 
, Ñ. Í. Âåðåùàãèí b, À. Ì. Æèæàåâ b, À. Â. ×åðåïàõèí aaÈíñòèòóò �èçèêè èì. Ë. Â. Êèðåíñêîãî Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê660036, Êðàñíîÿðñê, �îññèÿbÈíñòèòóò õèìèè è õèìè÷åñêîé òåõíîëîãèè Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê660049, Êðàñíîÿðñê, �îññèÿ
Èíñòèòóò õèìèè òâåðäîãî òåëà è ìåõàíîõèìèè Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê630128, Íîâîñèáèðñê, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 12 àâãóñòà 2010 ã.ïîñëå ïåðåðàáîòêè 21 àïðåëÿ 2011 ã.Ïðåäñòàâëåíû êàê òåîðåòè÷åñêèå, òàê è ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ êîìïîçèòíûõ íàíî÷àñòèö, ñî-ñòîÿùèõ èç ìàãíèÿ, íèêåëÿ è óãëåðîäà. �àñ÷åòû, âûïîëíåííûå â ðàìêàõ òåîðèè �îðìàëèçìà �óíêöèîíà-ëà ïëîòíîñòè, ïîêàçàëè, ÷òî ÷àñòîòà ïåðåñêîêîâ àòîìîâ âîäîðîäà âíóòðè ãèäðèäà ìàãíèÿ, ñîäåðæàùåãîíèêåëü, âáëèçè ïðèìåñíûõ àòîìîâ íèêåëÿ ñóùåñòâåííî âîçðàñòàåò, â ñâÿçè ñ ÷åì óâåëè÷èâàåòñÿ ñêî-ðîñòü àáñîðáöèè âîäîðîäà ìàãíèåì. Òàêæå ïîêàçàíî, ÷òî íèêåëü íà ïîâåðõíîñòè ìàãíèÿ àäñîðáèðóåòñÿïî ìåõàíèçìó îñòðîâêîâîãî ðîñòà. Ýêñïåðèìåíòàëüíî ñ ïîìîùüþ ïëàçìîõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà â ïîòî-êå óãëåðîäíî-ãåëèåâîé ïëàçìû áûëè ïîëó÷åíû êîìïîçèòíûå ïîðîøêè ñîñòàâîâ: Mg�C, Ni�C, Mg�Ni�C.Âîäîðîä ââîäèëñÿ â êàìåðó â ïðîöåññå ñèíòåçà. Ìåòîäàìè ðåíòãåíîâñêîé �îòîýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêî-ïèè è òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà áûëî ïîêàçàíî, ÷òî èç òðåõ ðàññìîòðåííûõ êîìïîçèòîâ òîëüêîMg�Ni�C ñîäåðæàë ìàãíèé â ñîåäèíåíèè MgH2. Ïðîöåññ òàêîãî ¾ñâåðõáûñòðîãî¿ ãèäðèðîâàíèÿ ìàãíèÿ,ïðîèñõîäÿùèé çà âðåìÿ îáðàçîâàíèÿ íàíî÷àñòèö êîìïîçèòà, ìîæíî îáúÿñíèòü êàòàëèòè÷åñêèì äåéñòâè-åì íèêåëÿ, êîòîðîå óñèëèâàåòñÿ âûñîêîé òåìïåðàòóðîé. Â ðàáîòå ïðèâåäåíû �îòîãðà�èè, ïîëó÷åííûå íàðàñòðîâîì ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå, êîòîðûå ïîçâîëÿþò íàáëþäàòü äèíàìèêó ïðîöåññà äåãèäðèðîâàíèÿ÷àñòèö êîìïîçèòà Mg�Ni�C ïðè íàãðåâå ýëåêòðîííûì ïó÷êîì.1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÂ íàñòîÿùåå âðåìÿ ñóùåñòâåííî âîçðîñëî ïîòðåá�ëåíèå óãëåâîäîðîäíîãî òîïëèâà, ÷òî ïðèâåëî ê ðîñòóåãî ñòîèìîñòè è êîëè÷åñòâà ýêîëîãè÷åñêèõ ïðîáëåì.Ýòî âûçâàëî íîâûé âñïëåñê èíòåðåñà ê àëüòåðíà�òèâíûì èñòî÷íèêàì ýíåðãèè. Ê îäíîìó èç ïåðñïåê�òèâíûõ íàïðàâëåíèé ðåøåíèÿ ýêîëîãè÷åñêèõ ïðî�áëåì îòíîñèòñÿ âîäîðîäíàÿ ýíåðãåòèêà. Èñïîëüçîâà�íèå ýëåêòðè÷åñêèõ äâèãàòåëåé, âìåñòî äâèãàòåëåéâíóòðåííåãî ñãîðàíèÿ, ïîçâîëèò ðåøèòü áîëüøèí�ñòâî ïðîáëåì, ñâÿçàííûõ ñ òðàíñïîðòîì. Îäèí èçäâóõ àñïåêòîâ âîäîðîäíîé ýíåðãåòèêè, à èìåííî,*E-mail: 
hurilov�iph.krasn.ru

ïðåîáðàçîâàíèå õèìè÷åñêîé ýíåðãèè, âûäåëÿþùåéñÿïðè îêèñëåíèè âîäîðîäà êèñëîðîäîì, â ýëåêòðîýíåð�ãèþ â áîëüøåé ñòåïåíè óæå ðåøåí áëàãîäàðÿ ðàçâè�òèþ âîäîðîäíûõ òîïëèâíûõ ýëåìåíòîâ. Äðóãîé æåàñïåêò � õðàíåíèå è, ñîîòâåòñòâåííî, òðàíñïîðòè�ðîâêà âîäîðîäà ñ áîëüøîé óäåëüíîé ïëîòíîñòüþ íà�õîäèòñÿ â íà÷àëüíîé ñòàäèè ñâîåãî ðåøåíèÿ. Õðàíå�íèå è òðàíñïîðòèðîâêà âîäîðîäà â êðèîãåííûõ áàë�ëîíàõ è â áàëëîíàõ âûñîêîãî äàâëåíèÿ íå îòíîñÿò�ñÿ ê óäîâëåòâîðèòåëüíûì ðåøåíèÿì, ïðåæäå âñåãîèç-çà áîëüøîé ìàññû âñïîìîãàòåëüíîãî îáîðóäîâà�íèÿ, ïðèâîäÿùåé, â êîíå÷íîì èòîãå, ê ìàëîé ïëîòíî�ñòè çàïàñåííîãî âîäîðîäà, à òàêæå èç-çà íåâîçìîæ�íîñòè îáåñïå÷èòü óñëîâèÿ èõ áåçîïàñíîé ýêñïëóàòà�1211



�. Í. ×óðèëîâ, È. Â. Îñèïîâà, Å. Â. Òîìàøåâè÷ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 140, âûï. 6 (12), 2011öèè. Ïîýòîìó â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðèëàãàþòñÿ áîëü�øèå óñèëèÿ äëÿ íàõîæäåíèÿ ý��åêòèâíûõ ñîðáåí�òîâ, ïîçâîëÿþùèõ îáåñïå÷èòü ïðèçíàííóþ íîðìó ñî�äåðæàíèÿ àêêóìóëèðîâàííîãî âîäîðîäà, ñîñòàâëÿþ�ùóþ 6.5 âåñ.%.Áîëüøîå êîëè÷åñòâî ðàáîò ïîñâÿùåíî ïîèñêóâîçìîæíîñòè ñîçäàíèÿ ý��åêòèâíûõ àêêóìóëÿòî�ðîâ âîäîðîäà íà îñíîâå íîâûõ êîìïîçèòîâ ãèäðè�äîîáðàçóþùèõ ìåòàëëîâ, â òîì ÷èñëå è â âèäå íà�íîêëàñòåðîâ. Ïåðñïåêòèâíûì ìåòàëëîì äëÿ àáñîðá�öèè âîäîðîäà ÿâëÿåòñÿ ìàãíèé ââèäó åãî ìàëîãî ìî�ëÿðíîãî âåñà, íèçêîé ñòîèìîñòè, äîñòóïíîñòè è îò�ñóòñòâèÿ òîêñè÷íîñòè. Èçâåñòíî, ÷òî ìàãíèé îáðà�çóåò ãèäðèä MgH2, â êîòîðîì ìàññîâîå ñîäåðæàíèåâîäîðîäà ñîñòàâëÿåò 7.6 âåñ.% [1℄. Îäíîé èç ñóùå�ñòâåííûõ ïðîáëåì, ïðåïÿòñòâóþùèõ èñïîëüçîâàíèþìàãíèÿ, ÿâëÿåòñÿ íèçêàÿ ñêîðîñòü ïðîöåññîâ àáñîðá�öèè è äåñîðáöèè. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïîêà�çûâàþò, ÷òî îäíîé èç ïðè÷èí íèçêîé ñêîðîñòè ïîãëî�ùåíèÿ âîäîðîäà â ìàãíèè ÿâëÿåòñÿ ìàëàÿ ñêîðîñòüäè��óçèè àòîìîâ âîäîðîäà âíóòðè åãî êðèñòàëëè÷å�ñêîé ðåøåòêè, äàæå ïðè îòíîñèòåëüíî âûñîêîé òåì�ïåðàòóðå (300�400 ÆÑ). Ïðè ýòîì àáñîðáöèÿ âîäîðî�äà âíóòðè êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû çàòðóäíÿåò�ñÿ äèëàòàöèåé ðåøåòêè, êîòîðàÿ ïðèâîäèò ê íàêîï�ëåíèþ äå�åêòîâ è ê ðàñòðåñêèâàíèþ îáðàçöîâ. Äàí�íûå ïðîáëåìû ìîãóò áûòü ðåøåíû ïóòåì èñïîëü�çîâàíèÿ íàíî÷àñòèö âìåñòî îáúåìíîãî ìàòåðèàëà.Ïðè ýòîì èç-çà óâåëè÷åíèÿ îòíîøåíèÿ ïîâåðõíîñòèê îáúåìó óâåëè÷èâàåòñÿ ñêîðîñòü íàñûùåíèÿ âîäî�ðîäîì è óñòðàíÿåòñÿ ðàñòðåñêèâàíèå íàíî÷àñòèöû.Äðóãàÿ ïðè÷èíà ìåäëåííîé àáñîðáöèè âîäîðîäà ìàã�íèåì ñâÿçàíà ñ çàòðóäíåííîñòüþ äèññîöèàöèè ìîëå�êóë âîäîðîäà íà ïîâåðõíîñòè ìàãíèÿ, ïðåäøåñòâóþ�ùåé äè��óçèè âîäîðîäà âíóòðü. Õîðîøèìè êàòàëè�òè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè ïî îòíîøåíèþ ê äèññîöèàöèèìîëåêóë H2 îáëàäàþò ìíîãèå d-ìåòàëëû, íàïðèìåðíèêåëü è ïàëëàäèé. Ïðèñóòñòâèå òàêîãî ìåòàëëà â÷àñòèöàõ ìàãíèÿ, îñîáåííî â ïîâåðõíîñòíûõ ñëîÿõ,äîëæíî ñóùåñòâåííî óñêîðèòü ïðîöåññ äèññîöèàöèè.Íà îñíîâå ñêàçàííîãî âûøå, ïåðñïåêòèâíûìè èìíîãîîáåùàþùèìè ìàòåðèàëàìè äëÿ õðàíåíèÿ âîäî�ðîäà ÿâëÿþòñÿ êîìïîçèòíûå íàíî÷àñòèöû, ñîäåðæà�ùèå Mg è Ni, ò. å. ñîäåðæàùèå ìåòàëë-êàòàëèçàòîð èìåòàëë-ãèäðèäîîáðàçîâàòåëü. Â ýòîì ñëó÷àå êàòàëè�çàòîð ìîæåò â òûñÿ÷è ðàç óñêîðÿòü ïðîöåññû ñîðá�öèè è äåñîðáöèè.Îñíîâíûì ìåòîäîì, êîòîðûì ïîëüçóþòñÿ èññëå�äîâàòåëè äëÿ ïîëó÷åíèÿ íàíîêîìïîçèòîâ, ÿâëÿåò�ñÿ ìåòîä ìåõàíè÷åñêîãî ñïëàâëåíèÿ (ÌÑ), êîòîðûéý��åêòèâåí äëÿ ïîëó÷åíèÿ ìàòåðèàëîâ ðàçëè÷íî�ãî ñîñòàâà è ìèêðîñòðóêòóðû, âêëþ÷àÿ òåðìîäèíà�

ìè÷åñêè íåñìåøèâàþùèåñÿ êîìïîíåíòû. Ýòîò ìå�òîä óñïåøíî ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ðàç�ëè÷íûõ âåùåñòâ, êîòîðûå èññëåäóþòñÿ ñ òî÷êè çðå�íèÿ âîçìîæíîñòè èõ ïðèìåíåíèÿ â êà÷åñòâå àêêóìó�ëÿòîðîâ âîäîðîäà [2; 3℄. Ìåòîä ÌÑ � ýòî ïóòü ¾ñâåð�õó¿, â êîòîðîì íàíî÷àñòèöû ïîëó÷àþòñÿ ïóòåì äðîá�ëåíèÿ âåùåñòâà â ìàêðîñêîïè÷åñêîì ñîñòîÿíèè äîíàíîðàçìåðíîãî.Â ýòîé ðàáîòå ìû èññëåäîâàëè êîìïîçèòíûå íà�íî÷àñòèöû, ñîäåðæàùèå ìàãíèé, ïîëó÷åííûå â ïîòî�êå óãëåðîäíî-ãåëèåâîé ïëàçìû äóãîâîãî âûñîêî÷àñ�òîòíîãî (Â×) ðàçðÿäà. Äàííûé ìåòîä îòëè÷àåòñÿ îòìåòîäà ÌÑ òåì, ÷òî â íåì ñèíòåç èäåò ïðè âûñîêèõòåìïåðàòóðàõ (� 5000 Ê) è íàíî÷àñòèöû �îðìèðó�þòñÿ ¾ñíèçó¿, ò. å. èç îòäåëüíûõ àòîìîâ. Ïðè òàêîìïîäõîäå ÷àñòèöû îáû÷íî èìåþò áîëåå ðàâíîìåðíîåðàñïðåäåëåíèå ýëåìåíòîâ, ÷òî è ÿâëÿåòñÿ îñíîâíîéïðåäïîñûëêîé óâåëè÷åíèÿ ñêîðîñòè àáñîðáèðîâàíèÿâîäîðîäà ÷àñòèöàìè.2. ÒÅÎ�ÅÒÈ×ÅÑÊÈÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÛÈññëåäîâàíèå ïðîöåññà âëèÿíèÿ íèêåëÿ íà ñêî�ðîñòü äè��óçèè àòîìîâ âîäîðîäà âíóòðè ãèäðèäàìàãíèÿ ïðîâîäèëîñü 
 ïîìîùüþ ðàñ÷åòîâ ab initio.Âñå ðàñ÷åòû ïðîâîäèëèñü ñ èñïîëüçîâàíèåì ïàêåòàVASP (Vienna Ab-initio Simulation Pa
kage) [4℄. Äàí�íàÿ ïðîãðàììà äëÿ ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ ab initioâ ðàìêàõ òåîðèè �îðìàëèçìà �óíêöèîíàëà ïëîòíî�ñòè (DFT) [5℄ èñïîëüçóåò ìåòîä ïñåâäîïîòåíöèàëàè ðàçëîæåíèå âîëíîâûõ �óíêöèé ïî áàçèñó ïëîñ�êèõ âîëí. Äëÿ îáìåííî-êîððåëÿöèîííîãî ïîòåíöèà�ëà ïðèìåíÿëîñü ãðàäèåíòíîå ïðèáëèæåíèå (GGA) ñèñïîëüçîâàíèåì �óíêöèîíàëà PBE (Perdew, Burke,and Ernzerhof). Äëÿ ý��åêòèâíîãî óìåíüøåíèÿ êî�ëè÷åñòâà áàçèñíûõ �óíêöèé èñïîëüçîâàëèñü ïñåâ�äîïîòåíöèàëû Âàíäåðáèëüòà (Vanderbilt ultrasoftpseudopotential), ïîçâîëÿþùèå çíà÷èòåëüíî óìåíü�øèòü ýíåðãèþ îáðåçàíèÿ E
utoff , îïðåäåëÿþùóþìàêñèìàëüíóþ êèíåòè÷åñêóþ ýíåðãèþ è, ñîîòâåò�ñòâåííî, ñóùåñòâåííî ñîêðàòèòü âðåìÿ âû÷èñëåíèé.Îïòèìèçàöèÿ ãåîìåòðèè äëÿ âñåõ ñèñòåì âûïîëíÿ�ëàñü äî òåõ ïîð, ïîêà ñèëû, äåéñòâóþùèå íà âñå àòî�ìû, ñòàíîâèëèñü ìåíüøå 0.05 ýÂ/�A. Èíòåãðèðîâàíèåâíóòðè íåïðèâîäèìîé ÷àñòè ïåðâîé çîíû Áðèëëþý�íà ïðîâîäèëîñü òîëüêî â òî÷êå �, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿáîëüøèìè ðàçìåðàìè ñóïåðÿ÷åéêè.Â ðàáîòå ìîäåëèðîâàëîñü âíåäðåíèå ìàëîãî ÷èñ�ëà àòîìîâ íèêåëÿ â ìàãíèé. Ïðè ýòîì äåòàëè âû÷èñ�ëåíèé áûëè ñõîæè ñ âû÷èñëåíèÿìè, ïðèâåäåííûìèâ íàøåé ïðåäûäóùåé ðàáîòå [6℄. Ýíåðãèÿ ñâÿçè àòî�1212



ÆÝÒÔ, òîì 140, âûï. 6 (12), 2011 �èäðèðîâàíèå íàíîäèñïåðñíûõ ïîðîøêîâ : : :ìà íèêåëÿ ENi�Mg â ðåøåòêå ìàãíèÿ, ðàâíàÿ 1.27 ýÂáûëà âû÷èñëåíà äëÿ èçîëèðîâàííîãî àòîìà íèêåëÿ âñóïåðÿ÷åéêå, ñîñòîÿùåé èç 53 àòîìîâ ìàãíèÿ. Ýíåð�ãèÿ ñâÿçè ENi�Mg îïðåäåëÿëàñü êàêENi�Mg = EMg53Ni � 53EMg �ENi; (1)ãäå ýíåðãèè ñâÿçè â ðàñ÷åòå íà àòîì ìàãíèÿ EMg,êàê è äëÿ ñëó÷àÿ íèêåëÿ, îïðåäåëÿëèñü èç âû÷èñëå�íèé ýíåðãèè ñâÿçè äëÿ êðèñòàëëà. Ïîëîæèòåëüíàÿâåëè÷èíà ýíåðãèè ñâÿçè íèêåëÿ îçíà÷àåò, ÷òî àòî�ìû íèêåëÿ ìîãóò áûòü âñòðîåíû â ðåøåòêó ìàãíèÿòîëüêî â ìàëîé êîíöåíòðàöèè, òàê êàê âêëàä êîí�è�ãóðàöèîííîé ýíòðîïèè�TS = T ln� �1� ��(� � êîíöåíòðàöèÿ àòîìîâ Ni â ìàòðèöå Mg) â ñâî�áîäíóþ ýíåðãèþ �èááñà G = Ebind + P
� TS ñòàíî�âèòñÿ ñóùåñòâåííûì è âåäåò ê ïðîíèêíîâåíèþ àòî�ìîâ Ni â ðåøåòêó Mg.Òàêæå â ðàáîòå èññëåäîâàëîñü âëèÿíèå àòîìîâíèêåëÿ íà ïðîöåññ ìèãðàöèè àòîìîâ âîäîðîäà â ðå�øåòêå MgH2 ñ âàêàíñèÿìè. ×àñòîòû ïåðåñêîêîâ àòî�ìîâ âîäîðîäà k âû÷èñëÿëèñü â ðàìêàõ òåîðèè ïåðå�õîäíîãî ñîñòîÿíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì øèðîêî èçâåñò�íîé �îðìóëû Âèåíüÿðäà [7℄, îáîáùàþùåé �îðìóëóàððåíèóññêîãî òèïà:k = A exp (�Ebar=kT ) ; (2)ãäå T � òåìïåðàòóðà, Ebar � âåëè÷èíà ïîòåíöèàëü�íîãî áàðüåðà äëÿ ïðûæêà àòîìà âîäîðîäà ìåæäóáëèæàéøèìè ïîòåíöèàëüíûìè ìèíèìóìàìè. Âåëè�÷èíà Ebar âû÷èñëÿëàñü ñ ïîìîùüþ ìåòîäà óïðóãîéëåíòû (nudged elasti
 band method-(NEB)) [8℄. Ïðèýòîì ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûé ìíîæèòåëü A îïðåäå�ëÿëñÿ êàêA = kTh 3N�4Yi=1 �1� exp��h�ikT ���� "3N�3Yi=1 �1� exp��h�ikT ��#�1 : (3)Çäåñü ïðîèçâåäåíèå3N�3Yi=1 �1� exp��h�ikT �� ;âêëþ÷àþùåå âñå ÷àñòîòû �îíîííûõ êîëåáàíèé �iñèñòåìû, çà èñêëþ÷åíèåì êîëåáàíèé, ñîîòâåòñòâóþ�ùèõ îäíîðîäíûì òðàíñëÿöèÿì ðåøåòêè, áûëî âû�÷èñëåíî äëÿ ëîêàëüíûõ ìèíèìóìîâ ïîëîæåíèé àòî�ìà âîäîðîäà, à ïðîèçâåäåíèå3N�4Yi=1 �1� exp��h�ikT ��

áûëî âû÷èñëåíî äëÿ êîëåáàíèé àòîìà âîäîðîäà âñåäëîâîé òî÷êå òðàåêòîðèè äâèæåíèÿ àòîìà âîäîðî�äà ìåæäó ìèíèìóìàìè. Âû÷èñëåííàÿ âåëè÷èíà ïî�òåíöèàëüíîãî áàðüåðà äëÿ ïðûæêà àòîìà âîäîðîäàEbar â MgH2 ñîñòàâèëà 1.05 ýÂ. Ïîñëå çàìåùåíèÿ ëþ�áîãî àòîìà ìàãíèÿ íà íèêåëü âåëè÷èíû ïîòåíöèàëü�íûõ áàðüåðîâ äëÿ ïðûæêà âîäîðîäà â îêðåñòíîñòèàòîìà íèêåëÿ èçìåíÿëèñü. Ïîòåíöèàëüíûå áàðüåðûäëÿ ïðûæêîâ àòîìà H ìåæäó ìèíèìóìàìè âî âòî�ðîé êîîðäèíàöèîííîé ñ�åðå àòîìà Ni (0.90 ýÂ) èîñîáåííî â ïåðâîé êîîðäèíàöèîííîé ñ�åðå (0.40 ýÂ)ñóùåñòâåííî ìåíüøå, ÷åì äëÿ ñëó÷àÿ ÷èñòîãî ãèä�ðèäà ìàãíèÿ MgH2. Ïðè ýòîì ýíåðãèÿ ñâÿçè àòîìàâîäîðîäà â ïåðâîé êîîðäèíàöèîííîé ñ�åðå íèêåëÿïðèìåðíî íà 1 ýÂ íèæå, ÷åì äëÿ âòîðîé êîîðäèíà�öèîííîé ñ�åðû. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî àòîìû âîäîðîäàäîëæíû êîíöåíòðèðîâàòüñÿ â áëèæàéøåé îêðåñòíî�ñòè àòîìîâ íèêåëÿ, ïðè ýòîì ÷àñòîòà ïðûæêîâ âîäî�ðîäà â îêðåñòíîñòè àòîìîâ íèêåëÿ áóäåò çíà÷èòåëü�íî âîçðàñòàòü. Ñ ïîìîùüþ�îðìóëû (2) ëåãêî âû÷èñ�ëèòü, ÷òî ïðè T = 300 Ê ÷àñòîòà ïðûæêîâ âîäîðîäàâ îêðåñòíîñòè àòîìîâ íèêåëÿ âîçðàñòàåò ïðèìåðíî â350 ðàç.Òàêæå â ðàñ÷åòàõ áûëà ñìîäåëèðîâàíà ñòðóêòóðàïîêðûòèÿ Ni ïîâåðõíîñòè Mg (0001). Áûëà âû÷èñëå�íà ýíåðãèÿ ñâÿçè êëàñòåðà, ñîñòîÿùåãî èç îäíîãî èëèäâóõ ñëîåâ íèêåëÿ ïî 16 àòîìîâ â ñëîå, íà ïîâåðõíî�ñòè Mg, âûáðàííîé â âèäå ïåðèîäè÷åñêîé è áåñêîíå÷�íîé ïëàñòèíû (slab geometry). Äëÿ âû÷èñëåíèÿ ýíåð�ãèè ñâÿçè íèêåëÿ ENi â ñëîÿõ èñïîëüçîâàëèñü �îð�ìóëû, àíàëîãè÷íûå (1). Áûëè âû÷èñëåíû âåëè÷èíûENi äëÿ îäíîãî è äâóõ ñëîåâ èç àòîìîâ Ni, ðàâíûå ñî�îòâåòñòâåííî 1.42 è 1.25 ýÂ/àòîì. Èç ñðàâíåíèÿ ýòèõâåëè÷èí ñ ðàññ÷èòàííîé ýíåðãèåé ñâÿçè äëÿ îáúåìíî�ãî êðèñòàëëà íèêåëÿ ENi, ñîîòâåòñòâóþùåé ïîêðû�òèþ áåñêîíå÷íîé òîëùèíû è ðàâíîé �5:10 ýÂ/àòîì,ñëåäóåò, ÷òî íèêåëü íà ïîâåðõíîñòè ìàãíèÿ âìåñòîîäíîñëîéíîãî ýïèòàêñèàëüíîãî ïîêðûòèÿ äîëæåí îá�ðàçîâûâàòü ìíîãîñëîéíûå êëàñòåðû ïî ìåõàíèçìóîñòðîâêîâîãî ðîñòà. Ïðè ýòîì ñ óâåëè÷åíèåì òîëùè�íû íèêåëåâîãî ïîêðûòèÿ íà ïîâåðõíîñòè, ýíåðãèÿñâÿçè íèêåëÿ ENi áóäåò ñòðåìèòüñÿ ê çíà÷åíèþ ENiäëÿ îáúåìíîãî êðèñòàëëà.3. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÛÑèíòåç êîìïîçèòíûõ íàíî÷àñòèö ñîñòàâîâ Mg�C,Ni�C, Mg�Ni�C ïðîâîäèëñÿ â ïîòîêå ãåëèÿ, â ïëàçìåÂ×-äóãè. Äóãà ãîðåëà â ïðîìåæóòêå, îáðàçîâàííîìãðà�èòîâîé âòóëêîé è ãðà�èòîâûì ñòåðæíåì [9℄.Ìàãíèé è íèêåëü â âèäå ïîðîøêà ââîäèëèñü ñ ïîòî�1213
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�èñ. 1. Ñïåêòðû XPS: à � ëèíèÿ ìàãíèÿ â êîìïîçèòå Mg�C; á � ëèíèÿ íèêåëÿ â êîìïîçèòå Ni�Cêîì ãåëèÿ (4 ë/ìèí) â ïðîöåññå ñèíòåçà, ïðè ýòîì âêàìåðó òàêæå äîáàâëÿëñÿ âîäîðîä (0.4 ë/ìèí). Æå�ëåçî ñîäåðæàëîñü â ðàñïûëÿåìûõ ãðà�èòîâûõ ýëåê�òðîäàõ (0.3 àò.%) è åãî ñîäåðæàíèå âî âñåõ ñèíòåçè�ðîâàííûõ îáðàçöàõ ñîñòàâëÿëî 2�2.5 àò.%.Èññëåäîâàíèÿ ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ ìåòîäîìðåíòãåíîâñêîé �îòîýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè(XPS) áûëè âûïîëíåíû íà ñâåðõâûñîêîâàêóóìíîì�îòîýëåêòðîííîì ñïåêòðîìåòðå SPECS, èñïîëüçîâà�ëîñü Ka-èçëó÷åíèå Al ðåíòãåíîâñêîé òðóáêè. Ýëåê�òðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ îáðàçöîââûïîëíÿëèñü íà ìèêðîñêîïå âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿSEM Hita
hi S-5500. Òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèé àíà�ëèç âûïîëíÿëñÿ íà ñèíõðîííîì òåðìîàíàëèçàòîðåNETZSCH STA 449C-QMS â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð40�1000 ÆÑ ñî ñêîðîñòüþ íàãðåâà 10 ÆÑ/ìèí, â ïîòî�êå Ar ðàâíîì 40 ìë/ìèí, ñ ñîäåðæàíèåì êèñëîðîäà0.01 îá.%.Èññëåäîâàíèÿ, âûïîëíåííûå ìåòîäîì XPS, ïîç�âîëèëè óñòàíîâèòü ñîñòàâ óãëåðîäíîãî êîíäåíñàòà,ïîëó÷åííîãî ïðè ââåäåíèè â ïîòîê ãåëèÿ Mg è H2:C � 68 àò.%, O � 20.9 àò.%, Mg � 9 àò.%, Fe �2.1 àò.%. �àñïðåäåëåíèå ýíåðãèè ñâÿçè 1s-ëèíèè Cïîçâîëèëî îòîæäåñòâèòü ñòåïåíü ãèáðèäèçàöèè ÷è�ñòîãî óãëåðîäà sp2 è sp3 (ñîîòâåòñòâåííî 64% è 24%îò ïëîùàäè 1s-ëèíèè C), à òàêæå îïðåäåëèòü ñâÿçèC�O è C=O (ñîîòâåòñòâåííî 6% è 4% îò ïëîùàäè1s-ëèíèè C). Ïðè ýòîì òîëüêî íåçíà÷èòåëüíîå êîëè�÷åñòâî óãëåðîäà áûëî ñâÿçàíî ñ Mg. Óñòàíîâëåííûåýíåðãèè ñâÿçè 2s-ëèíèè Mg, ñîîòâåòñòâîâàëè ñâîáîä�íîìó ñîñòîÿíèþ Mg è õèìè÷åñêîé ñâÿçè Mg�O (ñî�îòâåòñòâåííî 62% è 38% îò ïëîùàäè 2s-ëèíèè Mg),ðèñ. 1à.

Òàêæå áûë ïðîâåäåí ñèíòåç, â êîòîðîì â ïîòîêóãëåðîäíî-ãåëèåâîé ïëàçìû ââîäèëèñü Ni è H2. Ìå�òîäîì XPS îïðåäåëåí ñîñòàâ ïîëó÷åííîãî óãëåðîä�íîãî êîíäåíñàòà: C � 75.7 àò.%, O � 10.5 àò.%,Ni � 11.3 àò.%, Fe � 2.5 àò.%. �àñïðåäåëåíèåýíåðãèè ñâÿçè 2p-ëèíèè Ni ïîçâîëèëî óñòàíîâèòü,÷òî áîëüøàÿ ÷àñòü íèêåëÿ (95 àò.% îò ïëîùàäè2p-ëèíèè Ni) íàõîäèòñÿ â ñîåäèíåíèè ñ æåëåçîì,à îñòàëüíîé íèêåëü îáðàçóåò îêñèä (5% îò ïëî�ùàäè 2p-ëèíèè Ni), ðèñ. 1á. Ïðè ýòîì áûëî îò�ìå÷åíî êàòàëèòè÷åñêîå äåéñòâèå íèêåëÿ, ïðîÿâëÿ�þùååñÿ â òîì, ÷òî â ðàñïðåäåëåíèè ýíåðãèè ñâÿçè1s-ëèíèè C óâåëè÷èëàñü êîìïîíåíòà, ñîîòâåòñòâó�þùàÿ sp2-ãèáðèäèçàöèè óãëåðîäà (77% îò ïëîùà�äè 1s-ëèíèè C) è óìåíüøèëàñü êîìïîíåíòà, ñîîòâåò�ñòâóþùàÿ sp3-ãèáðèäèçàöèè óãëåðîäà (16% îò ïëî�ùàäè 1s-ëèíèè C), îñòàëüíîé óãëåðîä òàêæå íàõî�äèòñÿ â ñâÿçè ñ êèñëîðîäîì. Ýòî ãîâîðèò î òîì,÷òî íàíî÷àñòèöû íèêåëÿ ñïîñîáñòâóþò îáðàçîâàíèþïëàíàðíûõ �îðì óãëåðîäà.Äàëåå áûë ïðîâåäåí ñèíòåç, â êîòîðîì â ïîòîê óã�ëåðîäíî-ãåëèåâîé ïëàçìû îäíîâðåìåííî ââîäèëèñüMg, Ni è H2. Ìåòîä XPS ïîçâîëèë îïðåäåëèòü ñëåäó�þùèé ñîñòàâ óãëåðîäíîãî êîìïîçèòà: C � 71.6 àò.%,O � 19.1 àò.%, Ni � 0.8 àò.%, Fe � 2.1 àò.%, Mg �6.4 àò.%. �àñïðåäåëåíèå ýíåðãèè ñâÿçè 2p-ëèíèè Niïîçâîëèëî óñòàíîâèòü, ÷òî â óãëåðîäíîì êîíäåíñàòåNi ïðèñóòñòâóåò êàê â ñâîáîäíîì ñîñòîÿíèè, òàê èâ ñîåäèíåíèè ñ Fe è O (ñîîòâåòñòâåííî 45%, 44%è 11% îò ïëîùàäè 2p-ëèíèè Ni), ðèñ. 2à. Ïðè ýòîìáûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî áîëüøàÿ ÷àñòü Mg îáðàçîâà�ëà ãèäðèä MgH2 (70% îò ïëîùàäè 2s-ëèíèè Mg),à îñòàâøàÿñÿ ÷àñòü ìàãíèÿ îáðàçîâàëà îêñèä MgO1214
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T; Æ C�èñ. 3. Îêèñëèòåëüíàÿ òåðìîãðàììà êîìïîçèòàMg�Ni�C: 1 � èçìåíåíèå ìàññû; 2 � òåïëîâûäåëå-íèå; 3, 4, 5 � êðèâûå èíòåíñèâíîñòè ñîîòâåòñòâåííîäëÿ H2O (m=z = 18), O2 (32), CO2 (44)(30% îò ïëîùàäè 2s-ëèíèè Mg), ðèñ. 2á. Ïðèñóò�ñòâèå â òàêîì áîëüøîì êîëè÷åñòâå ìàãíèÿ â ñîñòîÿ�íèè ãèäðèäà è ïîëíîå åãî îòñóòñòâèå â îáðàçöå, êî�òîðûé áûë ïîëó÷åí áåç ââåäåíèÿ íèêåëÿ, ïîçâîëÿåòñäåëàòü âûâîä î âûñîêîì êàòàëèòè÷åñêîì äåéñòâèèíèêåëÿ íà ïðîöåññ àáñîðáèðîâàíèÿ âîäîðîäà íàíî÷à�ñòèöàìè ìàãíèÿ. Ïðè ýòîì ñëåäóåò èñêëþ÷èòü âîç�ìîæíîå âëèÿíèå æåëåçà, òàê êàê îíî â òîì æå êî�ëè÷åñòâå ïðèñóòñòâîâàëî è â ñèíòåçå êîìïîçèòíûõíàíî÷àñòèö ìàãíèÿ ñ óãëåðîäîì, à àáñîðáèðîâàíèåâîäîðîäà ñ îáðàçîâàíèåì MgH2 íå íàáëþäàëîñü.Äàëüíåéøèå èññëåäîâàíèÿ óãëåðîäíîãî êîíäåíñà�

òà, ïîëó÷åííîãî ïðè ââåäåíèè Ni è Mg, áûëè ïðî�âåäåíû ìåòîäîì òåðìîãðàâèîìåòðèè Ò�, ðèñ. 3. Ïî�òåðÿ ìàññû îáðàçöà â íà÷àëüíûé ïåðèîä ïðîöåñ�ñà íàãðåâà ñîîòâåòñòâîâàëà ïîòåðå àäñîðáèðîâàí�íîé âîäû � 1.4 âåñ.%. Â òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè120�640 ÆÑ óáûëü ìàññû îáðàçöà áûëà ñâÿçàíà ñ âû�ãîðàíèåì àìîð�íîãî óãëåðîäà, íàíîòðóáîê è àáñîð�áèðîâàííîãî ýòèìè ïðîäóêòàìè âîäîðîäà. Ýòî ïîä�òâåðæäàåòñÿ çàâèñèìîñòÿìè òåïëîâûäåëåíèÿ, à òàê�æå èîííîãî òîêà äëÿ ìàññ CO2 è H2O, ñì. ðèñ. 3,êðèâûå 2, 5, 3. Ïðè òåìïåðàòóðå 644.3 ÆÑ íàáëþäà�ëîñü òåïëîâûäåëåíèå, ñîïðîâîæäàþùååñÿ âûäåëåíè�åì âîäû è çàìåòíûì ïîãëîùåíèåì êèñëîðîäà èç ãà�çîâîé �àçû, ñì. ðèñ. 3, êðèâûå 2, 3, 4. Ýòîò ïðîöåññ,êàê âèäíî íà ðèñ. 3, äëèëñÿ 4 ìèí è, î÷åâèäíî, ñâÿ�çàí ñ îêèñëåíèåì è ïåðåõîäîì MgH2 â MgO. Äàëü�íåéøàÿ ïîòåðÿ ìàññû îáðàçöà ñâÿçàíà ñ âûãîðàíèåìîñòàâøåãîñÿ ãðà�èòà, à äîïîëíèòåëüíî âûäåëèâøà�ÿñÿ ýíåðãèÿ � ñî ñòðóêòóðíîé ïåðåñòðîéêîé íàíî�÷àñòèö ìåòàëëîâ. Ïåðå÷èñëåííûå ïðîöåññû ñîîòâåò�ñòâóþò çàâèñèìîñòè ïîòåðè ìàññû îò òåìïåðàòóðû,ñì. ðèñ. 3, êðèâàÿ 1.�àñòðîâàÿ ýëåêòðîííàÿ ìèêðîñêîïèÿ ïîçâîëèëàíàì âèçóàëüíî íàáëþäàòü äèíàìèêó îïèñàííîãî âû�øå ïðîöåññà äåãèäðèðîâàíèÿ. Ïîä äåéñòâèåì ýëåê�òðîííîãî ëó÷à ìíîãèå ÷àñòèöû áûñòðî èçìåíÿëèñâîþ �îðìó, óìåíüøàëèñü â ðàçìåðå è äàëåå ñòàáè�ëèçèðîâàëèñü. Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíà ñåðèÿ ïîñëåäîâà�òåëüíûõ �îòîãðà�èé ÷àñòèöû êîìïîçèòà Mg�Ni�C,äåìîíñòðèðóþùèõ ïðîöåññ äåãèäðèðîâàíèÿ.1215
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�èñ. 4. Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêîå èçîáðàæåíèå ÷àñòèöû êîìïîçèòà Mg�Ni�C ïðè ðàçíîé äëèòåëüíîñòè âîçäåé-ñòâèÿ ýëåêòðîííîãî ëó÷à, 30 êÂ: à � 0; á � 60 ñ; â � 120 ñ; ã � 180 ñ; ä � 300 ñ; å � 480 ñ4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ�àñ÷åòû, ïðîâåäåííûå â ðàìêàõ DFT, ïîçâîëè�ëè îïðåäåëèòü ñêîðîñòü ïðûæêîâ àòîìîâ âîäîðî�äà â ãèäðèäå ìàãíèÿ â îêðåñòíîñòè àòîìîâ íèêåëÿ,êîòîðàÿ îêàçàëàñü ïðèìåðíî â 350 ðàç âûøå (ïðèT = 300 Ê), ÷åì â ÷èñòîì ãèäðèäå MgH2. Âû÷èñ�ëåííûå ýíåðãèè ñâÿçè äëÿ íèêåëÿ íà ïîâåðõíîñòèìàãíèÿ ñîîòâåòñòâóþò åãî êîíäåíñàöèè ïî îñòðîâêî�âîìó ìåõàíèçìó ðîñòà. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäî�âàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî â ïðîöåññå ïëàçìîõèìè÷åñêîãîñèíòåçà, â êîòîðîì â ïîòîê ãåëèÿ ââîäèëñÿ H2, êîì�ïîçèòû Mg�C è Ni�C ãèäðèäîâ íå îáðàçóþò. �èäðè�ðîâàíèå Mg â ïðîöåññå ïëàçìîõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà,

â êîòîðîì â ïîòîê ãåëèÿ ââîäèëñÿ H2, ïðîèñõîäèò âêîìïîçèòå ñîñòàâà Mg�Ni�C çà êîðîòêîå âðåìÿ, ñî�îòâåòñòâóþùåå åãî îáðàçîâàíèþ. Ïðè ýòîì áîëüøàÿ÷àñòü ìàãíèÿ (îêîëî 70%), ñîäåðæàùåãîñÿ â êîìïî�çèòå Mg�Ni�C îáðàçóåò ãèäðèä MgH2. Ïðîöåññ äå�ãèäðèðîâàíèÿ ïðîèñõîäèò ïðè òåìïåðàòóðå 644.3 ÆÑè äëèòñÿ îêîëî 4 ìèí.Òàêèì îáðàçîì, òåîðåòè÷åñêèå è ýêñïåðèìåíòàëü�íûå ðåçóëüòàòû ïîêàçàëè, ÷òî ïðèñóòñòâèå Ni â êîì�ïîçèòå Mg�Ni�C ñóùåñòâåííî óñêîðÿåò ïðîöåññ ãèä�ðèðîâàíèÿ, òàê ÷òî âðåìåíè �îðìèðîâàíèÿ íàíî÷à�ñòèö êîìïîçèòà â ïëàçìå, ñîäåðæàùåé âîäîðîä, äî�ñòàòî÷íî äëÿ ãèäðèðîâàíèÿ ìàãíèÿ.1216
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