Исследование процесса десорбции водорода для пористого материала Mn(BH4)2 методами компьютерного моделирования и спектроскопии рентгеновского поглощения - XANES.
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В работе исследуется реакция термического разложения борогидрида марганца Mn(BH4)2, которая сопровождается обильным выделением водорода, что в свою очередь приводит к аморфизации материала и нарушению цикличности реакции. Проведен анализ изменения атомной структуры в результате десорбции водорода, определены вероятные продукты реакции разложения. 

Объект исследования - борогидрид марганца Mn(BH4)2, имеющий пористую структуру типа цеолита 1[]
, рассматривается в качестве перспективного материала для хранения водорода 2[]
. Благодаря уникальным термодинамическим свойствам  и высокой объемной и гравиметрической плотности хранения водорода, Mn(BH4)2 способен выделять до 10 масс. % водорода при температуре порядка 140 оС. Использование твердотельных систем хранения водорода в совокупности с водородными топливными элементами способно привести к технологическому прорыву в области мобильных приложений водородной энергетики.

В рамках настоящего исследования на линии SNBL-01b Европейского центра синхротронных исследований ESRF были проведены измерения рентгеновских порошковых дифрактограмм XRPD (X-ray Powder Diffraction), а также спектров рентгеновского поглощения XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure) за К-краем Mn в режиме in-situ при нагревании исследуемого образца – Mn(BH4)2. 
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	Рис. 1. Изменения а) в спектрах XANES за К-краем Mn б) в рентгеновских порошковых дифрактограммах в результате нагрева образца.


При температуре порядка 120 оС наблюдается существенное уширение дифракционных максимумов до полного исчезновение при дальнейшем нагревании образца. В температурном интервале от 110 oC до 140 oC также прослеживаются существенные изменения в спектрах рентгеновского поглощения XANES за К краем Mn. В аналогичном температурном интервале наблюдается скачкообразное уменьшение массы образца (около 10 %). Совокупность экспериментальных данных указывает на фазовый переход, индуцированный нагревом образца, сопровождающийся обильным выделением водорода и аморфизацией каркасной структуры, что приводит к деградации исходного материала. 
С целью анализа изменения локальной атомной структуры исследуемого материала в процессе десорбции водорода проведена геометрическая оптимизация для моделей элементарной ячейки Mn(BH4)2 с различной концентрацией атомов водорода в рамках теории функционала плотности DFT (density functional theory).  В качестве начальных структур рассмотрены модели, содержащие 100% и 0% атомов водорода в ячейке, соответствующие асимптотическим приближениям (“до” и “после” десорбции водорода), а также 50% атомов водорода в качестве промежуточной модели.
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	Рис. 2. Оптимизация атомной структуры для моделей с различной концентрацией водорода.


По результатам оптимизации атомной структуры наблюдается существенное уменьшение объема ячейки, сопровождающееся коллапсом пористой структуры. По мере уменьшения концентрации водорода наблюдается тенденция к уменьшению межатомных расстояний в ближайшей координации атомов Mn.
	
	Межатомные расстояния Mn-B (Å)
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На следующем этапе для оптимизированных структурных моделей с различной концентрацией атомов водорода проведено моделирование спектров XANES за К-краем Mn. Изменение интенсивности и энергетического положения основных особенностей (A,B,A*,B*) спектров рассчитанных для моделей до (100% H) и после десорбции водорода (0% H) в точности воспроизводят тенденции, наблюдаемые для экспериментальных спектров, полученных до (30 oC) и после (140 oC) нагрева образца, что демонстрирует правильность результатов оптимизации атомной структуры. 
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	Рис. 3. Эволюция спектров XANES, рассчитанных для моделей с различной концентрацией водорода, в сравнение с экспериментальными кривыми до и после нагрева образца.


Методом эволюционного алгоритма, реализованного в программном комплексе USPEX 3[]
, получены наиболее стабильные структурные модели для системы Mn-B. В настоящее время проводится моделирование спектров XANES для данных моделей.
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