Теоретическое моделирование реакций гидрирования наноразмерных магниевых кластеров, допированных атомами переходных 3d-металлов.
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Магний – перспективный материал для обратимого хранения водорода благодаря высокой емкости образующихся гидридов. Однако он уступает другим материалам из-за низких скоростей процессов сорбции-десорбции. В области наноразмерных материалов, где можно ожидать наилучшей кинетики, эксперимент сталкивается с трудностями, и информация о механизмах гидрирования наноразмерных кластеров в литературе очень ограничена. Здесь могут быть полезными квантово-химические расчеты. 
В работе выполнены квантово-химические расчеты поверхностей потенциальной энергии (ППЭ) гидрирования наноразмерных магниевых кластеров: гомоядерного кластера Mg18, магниевых кластеров допированных 3d-металлами (M = Ti–Ni) Mg17M. Определены локальные минимумы ППЭ в окрестностях низколежащих изомеров, интермедиатов и переходных состояний, рассчитаны их геометрические, энергетические и спектроскопические параметры. Проанализировано влияние допанта и его положение на магниевом каркасе; качественно сравнены металлы в качестве катализаторов; определенны тенденции изменений активационных барьеров и энергий ключевых стадий в зависимости от числа сорбированных молекул водорода H2. Проанализирована тенденция атома допанта к погружению внутрь магниевого каркаса, показана способность водородных мостиков NiH2 и NiH4 к стабилизации активного центра на поверхности магниевого кластера.
Для гомоядерного кластера Mg18 лимитирующей найдена стадия сорбции и диссоциации молекулы H2 с активационными барьерами ~30 ккал/моль. Допирование 3d-металлами снижает барьеры сорбции до 1–5 ккал/моль и приводит к изменению лимитирующей стадии на группу стадий очистки активного центра. Допирование увеличивает энергетический выход реакций с 5 ккал/моль (случай Mg18) до 15 ккал/моль (случай Mg17M). ППЭ кластеров, допированных никелем, соответствуют наименьшие активационные барьеры, не превышающие 15 ккал/моль, которые могут быть преодолимы при умеренном повышении давления и температуры.
Энергетический выход реакции гидрирования для реакций с Ni минимален (по сравнению с другими металлами), что обуславливает наименьший активационный барьер на пути обратной реакции, в связи с чем, никель может быть наилучшим катализатором из 3d-металлов для обратимого гидрирования.
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