Теоретическое моделирование реакций диссоциативного присоединения водорода к магниевым кластерам, допированным атомами 3d-переходных металлов Mg17L + H2 (L = 3d металлы)
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Магний – перспективный материал для хранения водорода в связанном состоянии благодаря высокому содержанию водорода в гидриде (7,6 масс.), однако он уступает альтернативным материалам по кинетическим характеристикам. Существенного ускорения процессов гидрирования и дегидрирования можно добиться уменьшением магниевых частиц до наноразмерных и допированием атомами переходных металлов[1]. Экспериментальные исследования реакций на наноуровне сталкиваются с серьезными трудностями, и значительную помощь при моделировании механизмов реакций магния с водородом могут оказать квантово-химические расчеты. Данная работа посвящена теоретическому моделированию реакций каталитического присоединения водорода к допированным магниевым кластерам. В рамках метода функционала плотности (BP86/6-31G*) выполнены расчеты поверхностей потенциальной энергии начального каталитического цикла присоединения молекулы H2 к кластерам Mg17L: 
Mg17L+ Н2 ( Mg17LН2 (1)

Каталитический цикл включает в себя: А,B,C ( физическую адсорбцию и активацию молекулы H2; D,E ( хемосорбцию с разрывом молекулы H2 и образованием связей L-H; и F–I ( перенос атомов водорода от допанта к соседним атомам Mg c «очисткой» активного центра и подготовкой его к присоединению следующей молекулы Н2. Рассчитаны структуры, колебательные и энергетические параметры интермедиатов и переходных состояний вдоль минимального энергетического пути этих реакций. 
Первичный дигидрид и изолированные реагенты разделяют невысокие активационные барьеры (B, D) (~1–4 ккал/моль), не представляющие значительных кинетический препятствий для всех атомов переходных металлов на пути гидрирования. Для всех переходных металлов реакция образования первичного дигидрида (E) является экзотермичной, наибольшие выигрыши в энергии достигаются у допантов L = Ti, V, Co (~20–30 ккал/моль), что свидетельствует о меньшей способности к дегидрированию с кинетической точки зрения.

Стадия “очистки активного центра” является лимитирующей (~12–25 ккал/моль) на пути каталитического цикла для всех рассмотренных допантов, при этом атомам Ti, V, Co соответствуют самые большие значения энергий.
Реакциям с допантом Ni соответствуют наименьшие энергетические барьеры как на пути прямой реакции гидрирования (стадии “очистки активного центра”), так и на пути обратных реакций дегидрирования (стадии “сорбции-десорбции”), однако, для Ni характерны более значительные изменения магниевого каркаса на стадиях E–I, сопровождающиеся пространственным “утопанием” допанта внутрь магниевого каркаса Mg17, в отличие от других переходных 3d-металлов, что может оказаться значительным препятствием на пути следующих каталитических циклов [2] и может быть предметом дополнительного изучения.
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