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Методом DFT розраховано вільну енергію та густину станів сполук Zr3NiO та Zr3NiN. 
Підтверджено їх утворення та вперше синтезовано низку сполук складу Zr3MNx (M – Co, 
Ni), які належать до похідної включення від структурного типу Re3B (просторова група 
Cmcm). Досліджено гідрування отриманих субнітридів з газової фази. Встановлено, що 
вибрані зразки утворюють однофазні гідриди (Zr3NiN0,5H5,64; Zr3CoNH5,62), які зберігають 
кристалічну структуру вихідної матриці зі збільшенням об’єму елементарної комірки 
приблизно на 16%. Методом TDS вивчено десорбцію водню у вакуум для деяких гідридів 
Zr3CoN(O)x. Порівняно десорбційні властивості залежно від типу стабілізуючого елемента 
та вмісту водню в гідриді. 
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Вступ. Вплив незначної кількості легких елементів – кисню, азоту, вуглецю, 
бору, сірки на стабілізацію інтерметалічних сполук добре відомий для систем за 
участю металів IV групи (A – Ti, Zr, Hf) та інших d-металів (B – V, Cr, Mn, Fe, 
Co, Ni тощо). Наведемо найпоширеніші приклади складів сполук та типів струк-
тур, в яких вони кристалізуються: A4B2X, A3B3X – зі структурою Ti2Ni [1, 2]; 
A3BX – зі структурою Re3B [3]; A9B4X – зі структурою Hf9Mo4B [4]. Взаємодію з 
воднем та утворення металогідридів такими сполуками на основі металів IV гру-
пи інтенсивно досліджували. Зокрема, вплив кисню на властивості сорбції-де-
сорбції водню для η-фаз A4B2Ox та A3B3Ox описано в працях [5–8], для фаз A3BOx 
(структурний тип Re3B) – в [9, 10], утворення гідридів сполуками типу A9B4S – в 
[11]. При цьому для η-фаз A4B2Х сорбцію-десорбцію водню (як з газової фази, 
так і електрохімічно), а також кристалічну структуру синтезованих гідридів ви-
вчено як для кисеньстабілізованих сполук − субоксидів (Ti,Zr)4Ni2Ox [12, 13], так 
і для азотостабілізованих − субнітридів (Ti,Zr)4Ni2Nx [14]. У цьому дослідженні 
розрахунковим методом DFT вперше виявлено можливість утворення субнітриду 
Zr3NiN. Розрахунки для моделей фаз Zr3Ni (СТ Re3B), Zr3NiO та Zr3NiN (обидві – 
похідні включення до типу Re3B) свідчать, що фаза Zr3Ni не існує, а включення 
кисню чи азоту стабілізує її. Подано також експериментальні результати синтезу 
та дослідження кристалічної структури сполук Zr3MNx (M – Co, Ni) та їх гідридів. 
Порівняно воденьсорбційну ємність синтезованих субнітридів Zr3MNx з відповід-
ними субоксидами Zr3MOx та обговорено особливості десорбції водню залежно 
від типу стабілізуючого елемента та вмісту водню в гідриді. 

Методика експерименту. Вихідні сплави синтезували шляхом сплавляння 
шихти вихідних компонентів: металічних Zr, Co, Ni (чистота, щонайменше 99,8%) 
та пресованого порошку ZrN в електродуговій печі на мідному водоохолоджува-
ному поді в атмосфері очищеного аргону. Як гетерний матеріал використовували 
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титан. Нітроген вводили в сплави у вигляді нітриду цирконію (ZrN). Втрати під 
час сплавляння зразків не перевищували 1% від маси вихідної шихти. Гомогені-
зували зразки шляхом відпалу при 600°С упродовж 14 днів. 

Кристалічну структуру вихідних сплавів та гідридів на їх основі визначали 
за масивами дифрактограм, одержаних на порошковому дифрактометрі ДРОН-
3.0М (Cu Kα-випромінювання) за допомогою пакета програм WINCSD [15]. Во-
деньсорбційні властивості сплавів досліджували, використовуючи апарат типу 
Сівертса. Зразки активували нагріванням до 200°C у динамічному вакуумі, охоло-
джували до 20°C і гідрували за тиску водню 0,125 MPa. Методом термодесорб-
ційної спектроскопії (TDS) вивчали десорбцію водню шляхом нагріву гідридів у 
вакуумі (2°C/min), вимірюючи зміну тиску у потоці водню вакууметром Varian MA. 

Методика розрахунків. Існування фаз типу A3BOx (A – Zr; B – Fe, Co, Ni) 
[3, 9, 10] спонукало до вивчення споріднених фаз, стабілізованих нітрогеном. 
Враховуючи, що атоми оксигену займають у фазах A3BOx октаедричні пустоти, 
складені лише з атомів Zr, припускали, що відповідні фази з нітрогеном ізострук-
турні через подібність обох неметалів. Відомо, що серед сполук систем Zr−{Fe, 
Co, Ni} фаза Zr3Ni не існує в чистому вигляді, а стабілізується з додаванням тре-
тього компонента, тому досліджували моделі саме з нікелем: Zr3Ni, Zr3NiO та 
Zr3NiN. Це давало можливість одержати відомості про існування нової фази 
Zr3NiN і перевірити надійність результатів експериментально. Для генерації впо-
рядкованих моделей за основу взяли структуру відповідного субоксиду Zr3NiO0,8 
[9]. Модель Zr3Ni одержали шляхом видалення атомів оксигену, а модель Zr3NiN 
– заміною атомів оксигену на атоми нітрогену і повним заповненням 
відповідного положення. Щоб розрахувати зміну вільної енергії (без урахування 
коливань атомів) для можливих реакцій утворення та розкладу досліджуваних 
фаз, використали відомі в літературі структури таких речовин: Zr, Ni, O2, N2, 
ZrNi2, α-ZrO2, ΝiO, ZrN та Ni3N. Модель структури сполуки Zr4Ni2N згенерували 
на основі відомих даних про споріднену сполуку TiZr3Ni2N0,5 [14], замінюючи всі 
атоми Ti на Zr і задаючи повне заповнення для положень нітрогену. Також 
змоделювали структуру граничних складів твердих розчинів Zr−O (фази Zr3O і 
Zr3O-hex згідно з літературними даними) i Zr−N (запропонували гіпотетичні 
структури Zr4N_2 і Zr4N_Fe2N, похідні від гексагональної щільної упаковки з 
атомів Zr зі заповненням октаедричних пустот атомами нітрогену). Розрахунки 
електронної структури та вільної енергії утворення проводили в рамках теорії 
функціоналу густини (Density Functional Theory, DFT). Для кожної зі згаданих 
моделей та речовин за допомогою програми JDFTx 1.5.0 [16] мінімізували повну 
енергію [17], оптимізували геометрію та виконали фінальний розрахунок енергій, 
застосовуючи псевдопотенціали SG15 [18], обмінно-кореляційний функціонал 
GGA-PBE [19] з корекцією +U [20] (параметр: Ueff = 1,72eV для Zr4+ лише для α-
ZrO2; Ueff = 7,67 еV − для Ni2+, Ueff = 2,39 еV − для Zr2+ у всіх інших сполуках [21]) 
та базисних функцій у вигляді плоских хвиль з обмеженням 40 Hartree (1088 еV). 

Для молекул газів O2 і N2 мінімізували енергію до 10–8 Ha, оптимізували 
структуру до 10-7 Ha, а також виконали фінальний розрахунок вільних енергій 
для температури 25°C у кубічній комірці розміром 20 Rydberg ≈ 10,6 Å (лише  
Г-точка). Для кристалічних речовин мінімізували енергію і оптимізували структу-
ру в два етапи з поступовим збільшенням точності: спершу на менш щільній сітці  
k-точок мінімізували енергію до 10–8 Ha і оптимізували структур до 10-7 Ha; потім 
те саме виконали на щільнішій сітці k-точок; здійснили фінальний розрахунок 
вільних енергій для температури 25°C (табл. 1). На основі діаграм стану подвій-
них систем Zr−Ni, Zr−O, Ni−O, Zr−N, Ni−N запропонували низку можливих реак-
цій в досліджуваній області потрійних систем Zr−Ni−O та Zr−Ni−N. Розраховані 
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значення вільних енергій реакцій у перерахунку на 1 mol Zr3Ni, Zr3NiO та Zr3NiN 
підсумовано в табл. 2. 

Таблиця 1. Параметри сітки k-точок під час розрахунків, кількість формульних 
одиниць на елементарну комірку, отримані значення вільної енергії  

та літературні посилання на структуру фаз у системах Zr −−−−Ni−−−−O та Zr −−−−Ni−−−−N 

Сітка k-точок 
F F/f.u. 

Фаза Z І  
етап 

ІІ  
етап eV 

Дже-
рело 

Zr3NiO 4 6×2×2 12×4×5 –33980,2670 –8495,0668 [9] 

Zr3NiN 4 6×2×2 12×4×5 –33326,0136 –8331,5034 – 

Zr3Ni 4 6×2×2 12×4×5 –32227,4606 –8056,8652 – 

Zr4Ni2N 4 4×4×4 8×8×8 –55248,4956 –13812,1239 [14] 

Zr2Ni 4 3×3×4 6×6×8 –27076,0588 –6769,0147 [22] 

Zr 2 7x7x4 15x15x8 –2575,8743 –1287,9371 [23] 

Ni 1 10×10×10 20×20×20 –4191,8148 –4191,8148 [24] 

Zr3O
* 2 4×4×4 8×8×8 –8604,2239 –4302,1120 [25] 

Zr3O-hex 2 4×4×4 8×8×8 –8604,2006 –4302,1003 [26] 

αZrO2 4 4×4×4 8×8×8 –8658,3055 –2164,5764 [27] 

ZrN 1 8×8×8 16×16×16 –1562,2370 –1562,2370 [28] 

Zr4N_2 2 4×4×4 8×8×8 –10852,4614 –5426,2307 – 

Zr4N/Fe2N
* 3 5×5×3 10×10×6 –16278,8858 –5426,2953 – 

NiO 1 8×8×8 16×16×16 –4623,9680 –4623,9680 [29] 

Ni3N 2 5×5×5 10×10×10 –25690,6364 –12845,3182 [30] 

O2 1 1×1×1 – –864,3028 –864,3028 – 

N2 1 1×1×1 – –541,6169 –541,6169 – 

Примітка. * – більш стабільна модифікація згідно результатів розрахунків вільної енергії. 

Таблиця 2. Можливі реакції фаз в системах Zr −−−−Ni−−−−O i Zr −−−−Ni−−−−N,  
які визначають стабільність фаз Zr 3Ni, Zr 3NiO і Zr 3NiN 

Реакції ∆F, eV ∆F, kJ/mol Коментар 

1 2 3 4 

Утворення 

3Zr + Ni = Zr3Ni –1,2389 –119,5  

5Zr + 2Ni + ZrO2 = 2Zr3NiO –1,1238 –108,4  

2Zr + Ni + ZrN = Zr3NiN –1,5829 –152,7  

2Zr + Ni = Zr2Ni –1,3285 –128,2  

2Zr3NiN = Zr4Ni2N + ZrN + Zr 0,3544 34,2  

6Zr3NiN = 3Zr4Ni2N+Zr4N+2ZrN 0,3132 30,2  
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Продовження табл. 2 

1 2 3 4 

3Zr + ZrN = Zr4N –0,2481 –23,9 

5Zr + ZrO2 = 2Zr3O 0,0170 1,6 

Утворення 
твердого розчину 

Zr3O + Ni = Zr3NiO –1,1400 –110,0 

2Zr4N + ZrN + 3Ni = 3Zr3NiN –1,4175 –136,8 
Утворення із 

твердого розчину 

Розклад 

Zr3Ni = Zr2Ni + Zr –0,0876 –8,5 Розкладається 

Zr3NiN = Zr2Ni + ZrN 0,2544 24,5 

3Zr3NiN = 2Zr4N + Ni3N + Zr 2,8891 278,8 

3Zr3NiN = 7Zr + Ni3N + 2ZrN 3,0545 294,7 

Не розкладається 

5Zr3NiO = 3Zr2Ni+2NiO+3Zr3O 2,8035 270,5 

Zr3NiO = NiO +3 Zr 7,2902 703,4 
Не розкладається  

6Zr + 2Ni + O2 = 2Zr3NiO –7,3290 –707,1 

6Zr + 2Ni + N2 = 2Zr3NiN –5,0748 –489,6 

8Zr + 4Ni + N2 = 2Zr4Ni2N –5,9373 –572,9 

Утворення з 
простих речовин 

Результати та їх обговорення. За розрахованими значеннями вільних енер-
гій для досліджених фаз і обчисленими на їх основі змінами вільної енергії під 
час можливих реакцій між цими фазами можна зробити висновки про стабіль-
ність Zr3Ni, Zr3NiO і Zr3NiN. Усі вони мають від’ємні вільні енергії утворення з 
простих речовин, проте це ще недостатня умова для їх стабільності. Перша з цих 
сполук нестабільна і розкладається на Zr2Ni та Zr (така система має ще менше 
значення вільної енергії), що збігається із літературними результатами. Дві інші 
фази стабілізуються з додаванням неметалу. Серед можливих реакцій розкладу 
Zr3NiO і Zr3NiN не знайдено самочинних (з від’ємними значеннями зміни вільної 
енергії). Отже, досліджувані фази можуть бути стабільними. Для фази Zr3NiO це 
експериментально підтверджено раніше [3]. Позитивний результат розрахунків 
означав, що сполуку Zr3NiN доцільно дослідити експериментально, щоб довести 
її існування і вивчити кристалічну структуру. Можливе також існування 
ізоструктурних сполук з кобальтом і залізом. Враховуючи суттєву область 
гомогенності по кисню для сполуки Zr3NiOх, очікували подібне і для Zr3NiNх. 

 
Рис. 1. Графіки загальної і часткової густини станів для сполук Zr3NiO (a). 1 – загальна; 

2 – Ni; 3 – Zr2; 4 – Zr1; 5 – O і Zr3NiN (b). 1 – загальна; 2 – Ni; 3 – Zr2; 4 – Zr1; 5 – N. 

Fig. 1. Total and partial Density of States plots of the Zr3NiO compound (a). 1 – total; 2 – Ni;  
3 – Zr2; 4 – Zr1; 5 – O and the Zr3NiN compound (b). 1 – total; 2 – Ni; 3 – Zr2; 4 – Zr1; 5 – N. 
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Розраховані графіки густини станів для сполук Zr3NiO і Zr3NiN наведено на 
рис. 1. Для обох фаз характерний металічний тип провідності, причому біля рівня 
Фермі є западина, що може свідчити про часткове перенесення заряду. Найбіль-
ша часткова густина станів для атомів оксигену (–8…6 еV) зміщена до області 
від’ємних значень енергій і дещо відособлена від відповідних внесків атомів ме-
талів. Чітко видно утворення зв’язків Zr2−O, Zr1−O i, дещо слабших зв’язків, 
Ni−O. І, навпаки, для атомів N найбільша часткова густина станів знаходиться в 
області більших енергій (–7…3 еV), що випливає з меншої електронегативності 
азоту, і більше перекривається з відповідними внесками металів. 

Базуючись на теоретичних результатах про можливість існування субнітри-
дів зі структурою включення до типу Re3B у системах Zr−M, вперше синтезували 
сполуки Zr3NiN0,5, Zr3NiN, Zr3CoN0,5 та Zr3CoN. Методом рентгенівського фазово-
го аналізу у всіх зразках ідентифікували фазу, структура якої похідна від струк-
тури типу Re3B. Кристалічну структуру отриманих субнітридів уточнювали ме-
тодом Рітвельда за масивом рентгенівських порошкових дифракційних даних (ін-
тервал кутів 2θ 20…90°, крок сканування 0,04°) і підтвердили правильність тео-
ретично розрахованої моделі структури Zr3NiN (табл. 1). Одержані зразки вико-
ристали для подальшого дослідження відповідних воденьсорбційних властивос-
тей. Усі синтезовані гідриди як основну складову містили фазу зі структурою 
включення до типу Re3B, яку часто ще класифікують як підтип Cr3(B0.5C0.5)C). В 
свою чергу, очевидно, що ці гідридні фази (з частково заповненими атомами H 
певними кристалографічними позиціями) є похідними включення до вихідних 
сполук Zr3Ni(Co)Nx. Експериментальні дифрактограми однофазних зразків скла-
ду Zr3NiN0,5, Zr3NiN0,5H5,64, Zr3CoN та Zr3CoNH5,62 подано на рис. 2. 

 

Рис. 2. Експериментальні дифрактограми зразків складу Zr3NiN0,5 (a); Zr3NiN0,5H5,64 (b); 
Zr3CoN (c) та Zr3CoNH5,62 (d). 

Fig. 2. Experimental powder diffraction patterns of the samples with compositions Zr3NiN0.5 (a); 
Zr3NiN0.5H5.64 (b); Zr3CoN (c) and Zr3CoNH5.62 (d). 

Відповідні параметри елементарних ґраток наведено в табл. 3, де також 
подано літературні дані для подвійної сполуки Zr3Co, субоксидів Zr3NiO0,6, Zr3CoO 
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та їх гідридів. Уточнені координати атомів субнітридів та їх гідридів подано в 
табл. 4. Кристалічну структуру сполук Zr3MNx (M − Co, Ni), як укладання 
тетраедрів і октаедрів, утворених атомами Zr та Ni, зображено на рис. 3. Тут 
атоми нітрогену розміщені в октаедрах цирконію. В кристалічній структурі 
гідридів можемо прогнозувати зміщення цих атомів з октаедричних пустот в 
тетраедричні, що експериментально встановлено для дейтеридів субоксидів 
Zr3NiOxDy та Zr3Fe(Co)OxDy [9, 10]. 

Таблиця 3. Параметри елементарної ґратки вихідних сплавів та їх гідридів, 
уточнених методом Рітвельда (пр. група Cmcm, стр. тип Re3B) 

Параметри ґратки, Å 
Склад 

a b c 
V, Å3 ∆V/V, 

% 
 ∆V/f.u. 
на 1 аt. H 

Zr3Ni Не утворюється   

Zr3NiN0,5 3,296(1) 11,021(4) 8,845(3) 321,01   

Zr3NiN0,5H5,64 3,4979(7) 11,601(3) 9,185(1) 372,8 16,13 2,30 

Zr3NiO0,6 3,3117(3) 10,965(1) 8,8415(8) 321,07(9)   

Zr3NiO0,6H6,31 3,5688(3) 11,227(1) 9,624(1) 385,6(1) 20,09 2,56 

Zr3NiN 3,3125(3) 11,0843(10) 8,7914(6) 322,79(8)   

Zr3NiNH4,45
* 3,404(2) 11,997(5) 9,173(4) 374,6(5) 16,05 2,78 

Zr3Co[31] 3,277(3) 10,904(4) 8,99(2) 321,23(3)   

Zr3CoD6,9 [31] 3,5959(1) 10,9734(3) 9,5961(3) 378,65(3) 17,87 2,59 

Zr3CoN 3,3030(4) 11,086(2) 8,8036(10) 322,3(1)   

Zr3CoNH5,62 3,427(2) 11,807(7) 9,219(5) 373,2 15,79 2,26 

Zr3CoO 3,3132(2) 11,0285(5) 8,7449(4) 319,54(3)   

Zr3CoOH5,30 3,4813(3) 11,4729(9) 9,7254(7) 388,44(5) 21,56 3,25 

Примітка. * – багатофазний зразок. 

 

Рис. 3. Кристалічна структура сполук 
Zr3MNx, де M − Co, Ni, як укладання 
тетраедрів і октаедрів, утворених 

атомами Zr та Ni. 

Fig. 3. The crystal structure of the Zr3MNx 
compounds, where M − Co, Ni, as packing  

of tetrahedra and octahedra, made of Zr  
and Ni atoms. 

Згідно з літературними даними [9], в сплавах складу Zr3NiOx воденьсорбцій-
на ємність зменшується зі збільшенням вмісту оксигену від 6,65 до 5,58 ат.Н/f.u. 
(при x = 0,4 та 1,0 відповідно). Спостерігали зменшення ємності також за перехо-
ду від Ni-вмісних до Co-вмісних сполук: 5,58 ат.H/f.u. для Zr3NiO та 5,30 ат.H/f.u. 
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для Zr3CoO. Порівнюючи наведені в табл. 3 результати, можна зробити висновок 
про те, що вплив заміни атомів оксигену на атоми нітрогену на воденьсорбційну 
ємність не є однозначним. 

Таблиця 4. Координати атомів вихідних сплавів та їх гідридів,  
уточнених методом Рітвельда (пр. гр. Cmcm) 

Склад Атом x y z Заповнення 

Zr1 0 0,4361(8) 0,25 1,0 

Zr2 0 0,1359(6) 0,0603(7) 1,0 

Ni 0 0,746(2) 0,25 1,0 
Zr3NiN 

N 0 0 0 1,0 

Zr1 0 0,4347(5) 0,25 1,0 

Zr2 0 0,1353(3) 0,0577(4) 1,0 

Ni 0 0,7394(8) 0,25 1,0 
Zr3NiN0,5 

N 0 0 0 0,5 

Zr1 0 0,441(1) 0,25 1,0 

Zr2 0 0,1312(9) 0,053(1) 1,0 

Ni 0 0,744(2) 0,25 1,0 
Zr3NiN0.5H5,64 

N 0 0 0 0,5 

Zr1 0 0,4369(9) 0,25 1,0 

Zr2 0 0,1343(8) 0,0627(8) 1,0 

Co 0 0,780(2) 0,25 1,0 
Zr3CoN 

N 0 0 0 1,0 

Zr1 0 0,467(3) 0,25 1,0 

Zr2 0 0,132(2) 0,032(2) 1,0 

Co 0 0,720(4) 0,25 1,0 
Zr3CoNH5,62 

N 0 0 0 1,0 
 

 

Рис. 4. Спектри термодесорбції з гідридів 
Zr3CoO0,6Н5,85 (a), Zr3CoOН5,3 (b)  

та Zr3CoNН5,62 (c). 

Fig. 4. Thermal desorption spectra of the 
hydrides Zr3CoO0.6Н5.85 (a), Zr3CoOН5.3 (b)  

and Zr3CoNН5.62 (c). 
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Отримані спектри термодесорбції водню з гідридів Zr3CoO(N)xHy подані на 
рис. 4. Основний пік десорбції припадає на 270…350°С, а інтенсивність виділен-
ня водню на “плато” перед цим піком є різною та залежить від вмісту неметале-
вого атома в інтерметалічній сполуці та вмісту водню у синтезованому метало-
гідриді. Те ж саме можна сказати і про додаткове виділення водню відразу за ос-
новним піком (інтервал температур 100…150°С): інтенсивність на цій ділянці 
більша для гідридів з підвищеним вмістом водню (рис. 4а та 4с). 

ВИСНОВКИ 
Методом DFT розраховано зміну вільної енергії утворення сполуки Zr3NiO 

та запропонованої ізоструктурної моделі сполуки Zr3NiN і підтверджено можли-
вість їх утворення. Вперше синтезовано субнітриди Zr3NiN0,5, Zr3NiN, Zr3CoN0,5 та 
Zr3CoN та отримано їх гідриди під час взаємодії з газоподібним воднем. Фазовий 
та структурний аналізи синтезованих субнітридів та їх гідридів виконано мето-
дом порошкової рентгенівської дифракції. Встановлено, що гідриди в основному 
зберігають кристалічну структуру вихідної матриці і належать до похідної вклю-
чення від структурного типу Re3B. На прикладі вибраних зразків, які утворюють 
однофазні гідриди (Zr3NiN0,5H5,64 та Zr3CoNH5,62), встановлено, що збільшення 
об’єму їх елементарної комірки становить ∼16% і є значно меншим, ніж для гід-
ридів відповідних субоксидів. Методом TDS досліджено десорбцію водню у ва-
куум для вибраних гідридів Zr3CoN(O)x. Виявлено, що десорбційні властивості 
подібні та незначно відрізняються залежно від типу стабілізуючого елемента та 
вмісту водню в гідриді. 

РЕЗЮМЕ. Рассчитаны свободная энергия и плотность состояний методом DFT для 
соединений Zr3NiO и Zr3NiN. Подтверждено их образование и впервые синтезирован ряд 
соединений Zr3MNx (M – Co, Ni). Установлено, что они относятся к производной включения 
от структурного типа Re3B (пространственная группа Cmcm). Исследовано гидрирование 
полученных субнитридов из газовой фазы. Установлено, что выбранные образцы образу-
ют однофазные гидриды (Zr3NiN0,5H5,64; Zr3CoNH5,62), которые сохраняют кристалличес-
кую структуру исходной матрицы при увеличении объема элементарной ячейки ∼16%. 
Методом ТДС изучена десорбция водорода в вакуум для ряда гидридов Zr3CoN(O)x. Срав-
нены десорбционные свойства в зависимости от типа стабилизирующего элемента и со-
держания водорода в гидридах. 

Ключевые слова: сплавы циркония, гидриды, водородсорбционные свойства, субнит-
риды, субоксиды, расчетный метод DFT, свободная энергия, плотность состояний. 

SUMMARY. Calculation of the free energy and density of states by DFT method for Zr3NiO 
and Zr3NiN compounds have been performed. Their formation was confirmed and the series of 
Zr3MNx (M– Co, Ni) compounds have been synthesized. It was shown that all of them belong to 
insertion derivative of Re3B structure type (space group Cmcm). Gas phase hydrogenation of the 
obtained subnitrides have been investigated. It was shown that some samples formed single phase 
hydrides (Zr3NiN0.5H5.64; Zr3CoNH5.62), which retain crystal structure of the original matrix with 
lattice volume expansion ∼16%. Hydrogen desorption in a vacuum for a number of Zr3CoN(O)x 
hydrides have been investigated by TDS method. Comparison of the desorption properties, 
depending on the type of stabilizing element and the hydrogen content in the hydride have been 
made. 

Keywords: zirconium alloys, hydrogen sorption properties, subnitrides, suboxides, hydrides, 
calculation method DFT, free energy, density of states 
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