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За допомогою зонних розрахункiв в моделi FLAPW (the full-potential linearized augmented-
plane-wave) отримано iнформацiю про енергетичнi характеристики, зарядовi стани
атомiв, характер хiмiчних зв’язкiв, структуру валентних смуг i смуг провiдностi по-
лiморфних модифiкацiй дигiдриду магнiю. Виявлено, що всi фази дигiдриду магнiю є
немагнiтними iзоляторами, а електроннi стани атомiв металу та водню виявились
гiбридизованими на всьому протязi як їхнiх валентних смуг, так i смуг провiдностi.
Показано, що зниження сукупного заряду електронiв у мiжатомнiй областi приводить
до зменшення когезiйних енергiй фаз високого тиску дигiдриду магнiю – чинникiв, якi
сприяють полiпшенню кiнетики десорбцiї водню.
Ключ о в i с л о в а: зоннi розрахунки, дигiдрид магнiю, полiморфiзм, електронна будова,
стабiльнiсть фаз.

1. Вступ
Пошук екологiчно чистих джерел енергiї є одним
з визначальних завдань сучасностi. Серед перспе-
ктивних розробок в цьому планi розглядаються
прилади, якi використовують водень як паливо.
Вiн обраний як найпоширенiший на Землi еле-
мент, у нього висока теплота згоряння, а проду-
ктом згоряння є вода, яка в кiнцевому етапi вво-
диться в природний кругообiг. Умовно джерела
водневого палива можливо роздiлити на два най-
бiльших класи [1]: в одному з них використову-
ється водень в його газоподiбному (прилади ви-
сокого тиску) або рiдкому станi (крiогенiка), iн-
ший клас пов’язаний з поглинаючими середови-
щами i матерiалами, якi оборотно вiддають сам
водень. Експлуатацiйнi вимоги до таких джерел
досить високi i багато в чому не забезпеченi су-
часним розвитком науки i технiки. До них мо-
жливо вiднести насамперед безпеку використан-
ня (особливо прилади першого iз згаданих кла-
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сiв джерел), перелiк вимог щодо прийнятних для
збереження температур, тискiв, ефективної кiне-
тики поглинання i десорбцiї водню рiзноманiтними
речовинами. Найважливiшими експлуатацiйними
параметрами, що характеризують такi середови-
ща, є щiльнiсть водню, що поглинається ними, i їх
сировинна дешевина.

Магнiй i сполуки на його основi розглядаються
як однi з найбiльш перспективних матерiалiв для
цих цiлей [2, 3]. Це пов’язано з тим, що магнiй до-
сить розповсюджений (у лiтосферi вмiст магнiю
становить ∼2,1% мас.), дешевий i легкий матерi-
ал, а використання iнтерметалiдiв на його осно-
вi не призводить до забруднення навколишнього
середовища. Концентрацiя водню в дигiдридi ма-
гнiю (MgH2) становить 7,67%, що є досить висо-
ким показником. Однак, властивостi термодинамi-
чної стiйкостi, яка iснує при атмосферному тиску
так званої 𝛼- фази дигiдрида магнiю такi, що при
її використаннi на практицi виникають певнi тру-
днощi. По-перше, процес десорбцiї водню пов’яза-
ний з досить високими (>300 ∘С) температурами
нагрiвання цiєї фази [4], це обмежує її використа-
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ння, скажiмо, у паливних комiрках та, по-друге,
кiнетика насичення вихiдного металу i, далi, його
гiдриду слабка. Остання обставина, як виявило-
ся, пов’язана з низьким рiвнем дисоцiацiї молеку-
лярного водню на поверхнi MgH2 [5] i утворенням
на нiй оксидного шару, що перешкоджає дифузiї
водню в “тiло” самого гiдриду [6]. Iснує декiлька
пiдходiв щодо подолання зазначених проблем. По-
лiпшення кiнетики наводнення магнiю може бути
досягнуто за допомогою вiдпалу зразкiв гiдриду
магнiю [7], або з використанням каталiзаторiв [8].
В свою чергу низький рiвень кiнетики десорбцiї во-
дню з дигiдриду магнiю пов’язують [9–11] iз самою
структурою рутилу обговорюваної фази, тобто з
“силою” хiмiчних зв’язкiв водню в матрицi мета-
лу. Зрозумiло, що їхня трансформацiя i їхнє мо-
жливе ослаблення повинно бути обумовлене змi-
нами структурних особливостей самого дигiдриду
магнiю – швидше за все, з цiєї причини були поча-
тi спроби його одержання i в iнших полiморфних
модифiкацiях. До теперiшнього часу таких стру-
ктурних форм налiчується шiсть, з яких п’ять ге-
неруються в умовах високих тискiв [12–14].

У згаданих роботах i серiї їм подiбних [15–17]
обговорюються методи синтезу початкової 𝛼-фази
дигiдриду магнiю, фрагментарно дослiджуються
її структурнi, термодинамiчнi, оптичнi характе-
ристики модифiкацiй високого тиску, розрахованi
[18, 19] без їхнього детального обговорення i ана-
лiзу повнi та парцiальнi електроннi густини 𝛼-, 𝛾-
фаз. Проте в рамках єдиного та систематичного
пiдходу дотепер залишається недослiдженим цi-
лий ряд порiвняльних характеристик електронної
будови всiх фаз дигiдриду магнiю. Так, напри-
клад, вiдсутня важлива iнформацiя, яка проли-
ває свiтло на весь ряд полiморфних форм дигi-
дриду магнiю, а саме про їхнi енергетичнi хара-
ктеристики та зарядовi стани атомiв у цiй спо-
луцi, про характер мiжатомних хiмiчних зв’яз-
кiв, про будову валентних смуг i смуг провiдно-
стi, про величину i структуру заборонених зон
у спектрi електронних станiв. I що найважливi-
ше, залишається в багатьох вiдносинах вiдкри-
тим питання про взаємозв’язок усiх перерахова-
них характеристик з особливостями просторової
будови самих фаз дигiдриду магнiю, утворення
яких напряму пов’язане iз зовнiшнiм тиском. По-
шуку вiдповiдей на цi проблеми присвячена дана
робота.

2. Методика дослiджень

Початкова 𝛼-фаза MgH2 формується в Р42/mnm-
симетрiї (просторова федоровська група № 136)
[12, 13]. В [13] проведене детальне дослiдження
процесiв зародження iнших полiморфних модифi-
кацiй дигiдриду магнiю i, що найважливiше, в умо-
вах високих тискiв проведенi вимiри їх структур-
них параметрiв. Як виявилося, пiдвищення тиску
до рiвня 5,5 ГПа стимулює появу в зразках ди-
гiдриду магнiю 𝛾-фази (№ 60 Pbcn) i далi аж до
тискiв в 9,35 ГПа спостерiгається область спiль-
ного iснування обох згаданих полiморфних форм.
Слiдом за цим у вузькому iнтервалi тискiв 9,35–
10,36 ГПа на додачу до iснуючих фаз у зразках
MgH2 генерується 𝛽 – полiморфна модифiкацiя iз
симетрiєю Pa-3 (№ 205). При тисках же, якi пере-
вищують порiг в 10 ГПа всi три фази трансфор-
муються в одну 𝛿′-модифiкацiю iз симетрiєю Pbca
(№ 61), що iснує аж до досягнутого в експериментi
граничного значення 𝑃 в 16 ГПа.

При зниженнi тискiв спостерiгається гiстере-
зиснi явища. При цьому 𝛿′-фаза пiд тиском в
9,85 ГПа трансформується в 𝛽-модифiкацiю, що
залишається домiнуючою до тискiв в 6,23 ГПа. Да-
лi до тиску в 1,79 ГПа спостерiгається область дво-
фазного iснування 𝛼- i 𝛾-фаз, а за межами зазна-
ченого граничного значення 𝑃 формується тiль-
ки остання зi згаданих модифiкацiй. Як виявило-
ся 𝛾-фаза залишається в цiлостi i при атмосферно-
му тиску. Стосовно 𝛼-фази 𝛾-модифiкацiю в цьому
випадку прийнято вважати метастабiльною через
зменшення її повної енергiї на величину 0,81 меВ
у порiвняннi з такою ж для 𝛼-фази [13]. Про одно-
часне (окремо в рiзних зразках MgH2) iснування
𝛼- i 𝛾-фаз при атмосферному тиску вказано також
i в роботi [12]. Тут, як i роботi [13], при тиску в
13,9 ГПа зафiксована фаза Pbca i при тому ж зна-
ченнi тиску виявлена так звана НР1-фаза iз си-
метрiєю Pbc21. Детальне теоретико-групове дослi-
дження, проведене нами в данiй роботi, показало,
що цю фазу слiд розглядати все-таки як модифi-
кацiю iз симетрiєю Pca21 (№ 29). При пiдвищеннi
тискiв до 21,9 ГПа виявлено [12] нову фазу НР2 iз
симетрiєю решiтки Pnma (№ 62).

В данiй роботi проведено зоннi розрахунки еле-
ктронної будови всiх згаданих вище фаз дигiдри-
ду магнiю. Для їхнього здiйснення використанi
структурнi данi, наведенi в роботах [12, 13]. Зоннi
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розрахунки виконанi в рамках теорiї DFT (densi-
ty functional theory) з використанням FLAPW
(the full-potential linearized augmented-plane-wave)-
моделi [20] iз градiєнтною апроксимацiєю еле-
ктронної густини у формi [21]. Для розрахункiв
характеристик електронної структури використа-
ний добре вiдомий програмний пакет Wien2k [22].

Радiуси (𝑅mt) МТ (muffin-tin)-сфер (внутрi-
шньоатомних областей I елементарних комiрок)
вибиралися з мiркування мiнiмiзацiї розмiрiв меж-
сферної областi II в Pnma-фазi, в якiй об’єм еле-
ментарної комiрки є найменшим. Для всiх дослi-
джуваних фаз MgH2 i всiх атомiв в цих сполуках
цi радiуси склали: для магнiю 2,20 Бору (1 Бор=
= 5,2918 · 10−11 м), для водню – 1,18 Бору.

Для розрахункiв характеристик електронної бу-
дов Р42/mnm-, Pbcn-, Pa-3, Pbca-, Pca21- i Pnma-
фаз дигiдриду магнiю в непривiдних частинах
їхнiх зон Брiллюена використано вiдповiдно 120,
125, 119, 126, 125 та 140 точок.

Для апроксимацiї хвильових функцiй електро-
нiв всiх атомiв використанi LAPW – базиси [22].
Розмiр базисного набору отримано з добутку
𝑅mt𝐾max = 3,0, де 𝐾max – максимальне значен-
ня вектора оберненої комiрки. При виборi макси-
мального орбiтального квантового числа для пар-
цiальних хвиль в серединi МТ- сфер використанi
значення 𝑙 = 10 i 𝑙 = 4 для обчислень non-muffin-
tin матричних елементiв.

Значення когезiйних енергiй обчислювалися у
виглядi рiзницi повної енергiї елементарної комiр-
ки фаз MgH2 i суми повної енергiй її складових
атомiв, вiднесених один вiд одного на “нескiнчен-
нiсть” [23]. Останнi отримано згiдно з рекоменда-
цiями [24].

Пробна серiя розрахункiв у спiн-поляризовано-
му варiантi показала, що всi полiморфнi форми ди-
гiдриду магнiю виявилися немагнiтними. У зв’яз-
ку з цим в данiй роботi всi обговорюванi ниж-
че характеристики отриманi в скалярно-реляти-
вiсьткому пiдходi [22].

3. Обговорення отриманих результатiв

На рисунку 1 наведенi розрахованi характеристи-
ки всiх обговорюваних полiморфних форм дигi-
дриду магнiю. Тут же зображенi значення тискiв
(𝑃 ), при яких можливе iснування цих фаз. Ви-
дно, що ряд параметрiв таких як когезiйна енер-
гiя, зарядовi стани атомiв фактично симбатно змi-

Рис. 1. Об’єм 𝑉 , когезiйна енергiя 𝐸ког. i заряди 𝑄 (e− – за-
ряд електрона) у мiжатомних областях II, що припадає на
формульну одиницю MgH2; заряди валентних електронiв
на атомах магнiю (𝑞Mg – з врахуванням Mg2s-електронiв) i
водню (𝑞H) залежно вiд фазового (SG – Space Group) скла-
ду дигiдриду магнiю. 𝑃 – тиск при якому iснують полiмор-
фнi форми. Тут i далi на рисунках характеристики, отри-
манi на основi структурних даних, запозичених з робiт [12] i
[13], вiдзначенi вiдповiдним типом символiв (верхня панель,
лiвий рисунок), поєднаних для наочностi лiнiями

нюються з тиском, тодi як “хiд” кривих, що ха-
рактеризують об’єм (𝑉 ) комiрки i заряди в мiжа-
томнiй областi II протилежний залежностi 𝑃 (SG).
При цьому очiкувано, що не суперечить здорово-
му глузду, зменшення цього об’єму при переходi
мiж крайнiми “точками” Р42/mnm i Pnma дося-
гає досить великого значення в 10,10 Å3, тодi як
мiж найближчими Р42/mnm i Pbcn падiння об’є-
му вiдповiдає значенню 0,46 Å3. Сталiсть тискiв у
парах Р42/mnm–Pbcn i Pbca- Pca21 трансформує-
ться майже в “плато” мiж парами цих модифiкацiй
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i для iнших характеристик, наведених на обгово-
рюваному рисунку.

Дiйсно, когезiйна енергiя Р42/mnm-фази пере-
вершує аналогiчну для Pbcn- полiморфної форми
на 2,1 меВ i 0,61 меВ – значень, отриманими на
основi структурних даних, запозиченим вiдповiд-
но з робiт [12] i [13]. У середньому таке переви-
щення становить 1,36 меВ, що вказує на те, що
фазу Pbcn насправдi можливо прийняти за мета-
стабiльну [13], яка iснує в умовах атмосферного
тиску. У свою чергу, пiдвищення значення коге-
зiйної енергiї у фазi Pca21 в другiй парi модифi-
кацiй досягає вже величини в 30,3 меВ. В цiлому
ж перехiд до фаз високого тиску супроводжується
кардинальним падiнням значень когезiйної енер-
гiй: енергетична “вiдстань” мiж крайнiми парами
Pnma- i Р42/mnm-станiв стає суттєво бiльшою –
517,2 меВ.

Механiзм втрати стiйкостi хiмiчних зв’язкiв фаз
високого тиску можливо прояснити за допомогою
аналiзу зарядiв 𝑄 у мiжатомнiй областi II. Дiй-
сно, вiдповiдно до логiки теорiї хiмiчного зв’язку
[25], наявнiсть електронiв в областi мiж атомами
вказує на ковалентнiсть хiмiчних зв’язкiв – чим
вище тут сумарний заряд електронiв тим сильнi-
ше мiжатомна взаємодiя. Виходячи з цього мо-
жна стверджувати, що рiзке зниження значень
мiжсферного заряду в напрямку Pbcn → Pa-3 →
→ Pbca полiморфних форм призводить до суку-
пного ослаблення ковалентної складової в їхнiх
мiжатомних хiмiчних зв’язках, що корелює з моно-
тонним зменшенням їх когезiйних енергiй. Не су-
перечить цьому i перехiд вiд Pbca до Pca21- фази:
тут пiдвищення когезiйної енергiї останньої зi зга-
даних модифiкацiй обумовлене ростом значень 𝑄,
тобто посиленням мiжатомних ковалентних зв’яз-
кiв у нiй. В описану картину не вписуються пе-
реходи вiд Р42/mnm- i Pca21-фаз до модифiкацiй
вiдповiдно Pbcn i Pnma. Виявляється, що в пер-
шiй парi фаз Р42/mnm i Pbcn рiст у значеннях
мiжсферного заряду становить малу величину –
усього ∼0,005 заряду електрона (e−), тодi як пiд-
вищення заряду 𝑄 у фазi Pnma досягає вже бiльш
помiтної величини в 0,015e−. I якщо в першому зi
згаданих випадкiв малу вiдмiннiсть у значеннях 𝑄
можна хоч якось виправдати точнiстю (0,001e−)
їхнього визначення в процесi проведення розра-
хункiв, то в другому причину неузгодженостi да-
них по когезiйнiй енергiї i мiжсферному заряду ви-

явити не вдалося. Сама ж трансформацiя величин
𝑄 завдяки збереженню загального заряду вален-
тних електронiв, що всецiло припадає на формуль-
ну одиницю MgH2, жорстко пов’язана зi змiнами
зарядових станiв атомiв у складi дослiджуваних
фаз. Дiйсно, як випливає з обговорюваного рисун-
ку, заряди атомiв магнiю i водню синхронно змi-
нюються прямо протилежним чином стосовно за-
рядiв у мiжатомнiй областi II. Ослаблення кова-
лентних мiжатомних зв’язкiв i супутнє зниження
когезiйної енергiй фаз високого тиску дигiдриду
магнiю безсумнiвно на практицi полiпшило б їх кi-
нетику десорбцiї водню, якби знайшлася в наявно-
стi можливiсть переводу цих фаз у стан їх термо-
динамiчної стiйкостi при звичайному атмосферно-
му тиску.

Картину мiжатомних зв’язкiв фаз дигiдриду ма-
гнiю доповнюють вiдомостi про будову їх спектрiв
електронних станiв. Вiдповiдна iнформацiя пред-
ставлено на рисунках 2 i 3. Iз цих рисункiв ви-
пливає кiлька важливих висновкiв. По-перше, у
спектрах станiв усiх фаз дигiдриду магнiю при-
сутнi широкi смуги заборонених енергiй, що вiд-
окремлюють валентнi i вакантнi стани. Таким чи-
ном, усi полiморфнi фази дигiдриду магнiю вияви-
лись iзоляторами. Для вихiдної 𝛼- Р42/mnm фази
це пiдтверджується оптичними вимiрами, прове-
деними в роботi [17] – тут для обговорення ве-
личини енергетичної щiлини отримано значення
5,6± 0,1 еВ. По-друге, стани атомiв металу i во-
дню виявились гiбридизованими на всьому про-
мiжку як валентних смуг, так i смуг провiдностi
дигiдриду марганцю. По-третє, для бiльшостi фаз
в їх валентних смугах домiнують стани атомiв во-
дню, тодi як у смузi провiдностi превалюють ста-
ни атомiв магнiю. Спектральний склад електрон-
них станiв (рис. 3) свiдчить про те, що дно ва-
лентної смуги фаз MgH2 сформоване в основному
Mgs – електронними густинами, генетично пов’я-
заними з атомними Mg3s – електронами. Середня
її область в основному утворена Mgp – валентни-
ми електронами, якi є похiдними вiд незаповне-
них 4р-станiв вiльних i незбуджених атомiв ма-
гнiю. Стеля валентної смуги у свою чергу в основ-
ному сформована s-електронами атомiв водню з
малою домiшкою Mg3d-густини. Детальний аналiз
показує, що в середньому внесок Mg3d-електронiв
не перевищує 1,1% вiд загального заряду вален-
тних електронiв дигiдриду магнiю. Що стосується
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Рис. 2. Повнi густини електронних станiв атомiв фаз дигi-
дриду магнiю- для кожного стовпця рисунку їхнiй атомний
тип позначений вiдповiдними видами кривих (верхнi пане-
лi). Енергетичнi розподiли станiв рiзнотипних (Н1 i Н2)
атомiв водню в полiморфних формах Pbca, Pca21 i Pnma
виявились досить схожими в зв’язку з чим на рисунку роз-
глядаються повнi щiльностi станiв тiльки атомiв водню пер-
шого типу, що входять у згаданi фази. Результати для фаз
Рса21 i Pnma отриманi з використанням структурних даних
роботи [12], iншi, що залишилися, з публiкацiї [13]. Нуль
енергiй вiдповiдає положенню рiвня Фермi

спектрального складу смуг провiдностi, то тут до-
мiнують s- i p-стани атомiв металу, тодi як густина
їх d-електронiв виявилась малою. Незначнi внески
i парцiальних 𝑠-станiв атомiв водню у формуваннi
смуги провiдностi.

То ж якi найбiльш яскравi кiлькiснi змiни пара-
метрiв, що характеризують обговорюванi розподi-
ли, у процесi переходу до фаз високого тиску дигi-
дриду магнiю вдалося виявити? Вже швидкий вi-
зуальний погляд на енергетичнi розподiли станiв
атомiв (рисунки 2 i 3) вказує на те, що послiдов-

Рис. 3. Парцiальнi атомнi електроннi щiльностi фаз дигi-
дриду магнiю, розрахованi, як i на рисунку 2, з використа-
нням структурних даних, запозичених з робiт [12, 13]. Нуль
енергiй вiдповiдає положенню рiвня Фермi

ний перехiд для ряду Р42/mnm → Pbcn → Pa-3 →
→ Pbca → Pca21 → Pnma призводить до помiтно-
го зменшення ширини забороненої щiлини станiв i
енергетичному розширенню валентної смуги. Вiд-
повiднi до цього зауваження кiлькiснi данi наве-
дено на рисунку 4. Тут, як i на рисунку 1, хо-
дом обох кривих “керує” зовнiшнiй тиск 𝑃 . Дiй-
сно, залежнiсть 𝑊 (SG) фактично повторює пряму
залежнiсть для зовнiшнього тиску, тодi як шири-
ни заборонених зон фаз дигiдриду магнiю змiнюю-
ться з тиском прямо протилежним чином, факти-
чно синхронно з об’ємом 𝑉 , який припадає на одну
формульну одиницю MgH2 (див. рис. 1). Зменше-
ння значень 𝐸𝑔 в обговорюванiй послiдовностi по-
лiморфних форм дигiдриду магнiю пiдвищує вi-
рогiднiсть збудження електронiв до їхньої смуги
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Рис. 4. Ширини заборонених (𝐸𝑔) i валентних зон (𝑊 ) фаз
дигiдриду магнiю

Рис. 5. Дисперсiйнi залежностi (𝐸(k)) фаз MgH2 в їхнiй
прифермiївськiй (𝐸Ф) областi енергiй

провiдностi [23], тобто сприяє можливостi утво-
рення серед фаз високого тиску типових однорi-
дних напiвпровiдникiв. Про це ж може свiдчити
i послiдовне пiдвищення ширини валентних зон у
фазах високого тиску, оскiльки значення W по-
в’язано прямою пропорцiєю з iнтегралом переско-
ку електронiв мiж вузлами решiтки в моделi Хаб-
барда [26].

Проаналiзуємо структуру самих заборонених
зон, розглянувши енергетичнi зоннi структури

𝐸(k) дигiдриду магнiю, наведенi на рисунку 5.
Пряма щiлина мiнiмальної енергiї, розташована в
точцi Γ зони Брiллюена, характерна тiльки для
𝛾-Pbcn фази, для iнших полiморфних форм дигi-
дриду магнiю щiлини мiнiмальної енергiї вияви-
лись непрямими. Так, для 𝛽-Pa-3 модифiкацiї ма-
ксимум валентної смуги розташований в точцi Γ,
тодi як мiнiмум зони провiдностi розташований на
вiдрiзку Γ-Х поблизу точки Х. Що стосується вер-
шини валентної смуги i дна смуги провiдностi, якi
приймають участь в утворi енергiї забороненої щi-
лини 𝛿′-Pbca модифiкацiї MgH2, перша з них пере-
буває в центрi зони Брiллюена (точка Γ), а друга
поблизу неї та розташована в напрямку точки Z.
Для Pca21-фази згаданi екстремальнi точки розта-
шованi поблизу середини вiдрiзка Y-Γ i в самiй то-
чцi Y. Аналогiчно для фази максимального тиску
Pnma обидвi точки екстремумiв розташованi вiд-
повiдно поблизу точок Х (промiжок Γ-Х) i Y (вiд-
рiзок Γ-Y). Непряма енергетична щiлина iснуючої
при атмосферному тиску 𝛼-Р42/mnm фази сфор-
мована точками екстремумiв в просторi зворотних
хвильових векторiв k, розташованими в промiж-
ках Γ–Х i A–Z. Оптична щiлина величиною 4,6 еВ
при цьому задається значеннями хвильового ве-
ктора k, що позначає дно смуги провiдностi (вiд-
рiзок A–Z). Це значення приблизно на 1,0 еВ мен-
ше згаданої ранiше величини щiлини, визначеної
експериментально. Цей факт не є дивним, оскiль-
ки вiн вiдображає загальний недолiк зонних роз-
рахункiв при визначеннi значень заборонених зон
в енергетичному спектрi станiв iзоляторiв – тради-
цiйно реалiзованi схеми розрахункiв, як правило,
дають заниженi оцiнки 𝐸𝑔.

4. Висновки

1. Усi полiморфнi фази дигiдриду магнiю є нема-
гнiтними iзоляторами. Пряма щiлина мiнiмальної
енергiї, розташована в точцi Γ зони Брiллюена, ха-
рактерна тiльки для 𝛾-Pbcn фази, для iнших по-
лiморфних форм дигiдриду магнiю щiлини мiнi-
мальної енергiї виявились непрямими.

2. Електроннi стани атомiв металу i водню гiбри-
дизованi на всьому промiжку як валентних смуг,
так i смуг провiдностi полiморфних форм дигi-
дриду магнiю. Дно їхнiх валентних смуг сформо-
ване в основному Mgs – електронними густина-
ми, серединна область смуг в основному утворена
Mgp – валентними електронами, а бiля їхньої сте-
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лi в основному розташованi Hs- i Mg3d-електрони.
У смузi провiдностi домiнують s- i p-стани ато-
мiв металу.

3. Когезiйна енергiя, заряди атомiв, ширина ва-
лентної зони фаз дигiдриду магнiю змiнюються з
тиском, при якому можливе їхнє iснування. Об’-
єм комiрки, заряди в мiжатомнiй областi II, що
припадають на формульну одиницю MgH2, шири-
ни заборонених зон полiморфних форм дигiдриду
магнiю змiнюються протилежним чином.

4. Зниження значень мiжсферного заряду при-
зводить до супутнього ослаблення ковалентних
мiжатомних хiмiчних зв’язкiв i як наслiдок до
зменшення когезiйної енергiй фаз високого тиску
дигiдриду магнiю – факторiв, якi сприятливо по-
лiпшують їхню кiнетику десорбцiї водню.
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ELECTRONIC STRUCTURE
AND STABILITY OF MAGNESIUM
DIHYDRIDE PHASES

With the help of band calculations in the framework of the full-
potential linearized augmented-plane-wave model, informati-
on on the energy characteristics, the charge states of atoms,
the nature of chemical bonds, the structure of valence bands,
and the conductivity bands of polymorphous modifications of
magnesium dihydride has been obtained. It is found that all
magnesium dihydride phases are nonmagnetic insulators, wi-
th the electronic states of the metal and hydrogen atoms being
hybridized within the whole energy interval of both the valence
and conduction bands. It is shown that a reduction in the total
charge of electrons in the interatomic region leads to a decrease
in the cohesive energies of high-pressure magnesium dihydride
phases, which are factors favoring the improvement of their
hydrogen desorption kinetics.

Ke y w o r d s: band calculations, magnesium dioxide, polymor-
phism, electronic structure, phase stability.
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