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Введение 
Рассматриваемая система.Мы исследуем  
-фазу гидридов лантана,  LaH2+c, где N атомов 
металла образуют ГЦК решетку, 2N 
тетраэдрических междоузлий заняты 2N атома-
ми водорода (НТ-атомы), а cN число атомов 
водорода распределены среди N октаэдри-
ческих междоузлий (НО-атомы). В подсистеме 
НО-атомов происходит процесс ступенчатого 
упорядочения [1]: высокотемпературная неупо-
рядоченная фаза при Т = Ttr1 сменяется рав-
новесным состоянием «порядок I», которое при 
Т = Ttr2 сменяется равновесным состоянием 
«порядок II». Фазовая диаграмма упорядо-
чивающейся подсистемы показана на рис. 1 [2]. 
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Рис.1 

Исследуемая задача. В работах [3] аналитески 
был рассмотрен вопрос о возможных каче-
ственных особенностях температурной зависи-
мости времени спин-решеточной релаксации 
протонов T1, обусловленных упорядочением 
водорода. В [4] были приведены резудьтаты 
тщательных ЯМР измерений на гидридах 
лантана и иттрия. Цель настоящего исследова-
ния - численный расчет зависимости T1(T), и 
сравнение этих данных с данными [4].    
 
Спин-решеточная релаксации в гидридах. 
Хорошо известно соотношение 
T1

-1 = T1d
-1 + T1e

-1 + T1p
-1   ,                              (1) 

где T1 – полное время спин-решеточной 
релаксации, а T1d, T1e и T1p - вклады обуслов-
ленные: диполь-дипольным взаимодействием, 
электронами проводимости и парамагнитыми 
примесями. Поскольку мы сравниваем резуль-
таты наших расчетов с теми данными [4], 

которые относятся к беспримесному образцу 
LaH2.27, то мы принимаем, что T1p

-1 = 0. 
   Электронный вклад описывается, как 
обычно, соотношением Корринги 
T1e  = K / T,                                                      (2) 
а диполь-дипольный вклад – хорошо извест-
ным соотношением, которое представим в виде 
T1d

-1 = JH(T)j
H + JM(T) j

M ,                   (3) 
где JH(T) и JM(T) температурозависимые фак-
торы [3], 1 – частота перескоков водорода, 
 exp (Ea / kBT),                                      (4)                                             
Ea – энергия активаци перескоков водорода.
j

Mj
M(rj

6) – сумма по всем атомам 
металла, а rj - расстояния между данным  
Н-атомом и всеми узлами решетки металла.  
j

HjT
H(rj

6) +jO
Hnj(T)(rj

6)]                    (5) 
обозначает сумму по всем тетраэдрическим и 
октаэдрическим позициям. rj - расстояния меж-
ду позицией занятой «резонирующим» Н-ато-
мом и остальными междоузлиями решетки. 
Предполагается, что все тетра-позиции заняты 
водородом с вероятностью nH = 1, окта-пози-
ции же заняты Н-атомами с вероятностью nj(T) 
 1. В высокотемпературном, неупорядочен-
ном состоянии nj(T) = c = const., а в низкотем-
пературных упорядоченных конфигурациях 
nj(T) = n1(T), n2(T), n3(T); причем, n1  ≠ n2  ≠ n3 . 
   При упорядочении НО-атомов решетка ме-
талла слегка деформируется. Соответствую-
щими смещениями атомов из идеальных пози-
ций мы пренебрегаем, предполагая, что упоря-
дочение водорода изменяет лишь сумму 
jO

Hnj(T)(rj
6) . 

 
Результаты расчетов 
На Рис.2 показано перераспределение HO-
атомов в процессе упорядочения. 

LaH2.27 

c  = 0.27

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

1.2

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

1000 / T  [K-1]

n 1
, n

2, 
n 3

n1

n2
n3

c

tr1
tr2

 



Proceedings of IX International Conference “Hydrogen Material Science and Chemistry of Metal Hydrides”, Ukraine,  
September  5-11, 2005, http://www.ichms.org 

 
 
 

 331 

Рис. 2 
Представленные на Рис.2 температурные зави-
симости чисел заселения окта-позиций n1, n2 , 
n3, , вычислены согласно схеме [1]. 
   Все расчеты были проведены для одного 
соединения - LaH2.27 (c = 0.27), отмеченного на 
Рис.1 стрелкой. Экспериментальная зависи-
мость T1(T) для этого соединения [4] приведе-
на на Рис.3. 
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Рис. 3 

   На Рис.4а представлена теоретическая зави-
симость T1(T), вычисленная по выражениям (1) 
– (5), в пренебрежении эффектом упорядоче-
ния и используя численные значения парамет-
ров K,  and Ea, предложенные в [4]. На Рис.4b 
дана разность в значениях T1(T), вычисленных 
с учетом и без учета эффекта упорядочения 
(иллюстрируемого рисунком 2). 
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Рис. 4a 
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Рис. 4b 

   На Рис.4b “delta” - разность между значени-
ями T1(T), вычисленными в предположении 
случайного распределения НО-атомов при всех 
температурах, и с учетом процесса упорядоче-
ния. Как видим, “delta” значительно меньше 
точности измерений ЯМР сигналов.  
   Рис.5 представляет степень воспроизводства 
экспериментальных данных [4] (Рис.3) теоре-
тической кривой (Рис.4а).  
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Рис. 5 

 
Заключение 
1. В гидридах LaH2+c помимо упорядочиваю-
щейся подсистемы HO-атомов, существуют 
неизменяемые подсистемы атомов металла и  
HT-атомов. Поэтому непосредственный эффект 
водородного упорядочения, выражающийся в 
изменении сумм в (5) в значительной степени 
маскируется. В гидридах переходных металлов 
(Nb-H, V–H) положение лучше, т.к. в них в 
упорядочении участвуют все Н-атомы.  
2. Тем не менее, процессы упорядочения могут 
влиять на форму зависимости T1(T) путем 
изменения подвижности водорода, поскольку 
спсобствуют изменению энергии активации 
перескоков Ea. Об этом эффекте отмечалось в 
[5]. Мы надеемся, что дальнейшие исследова-
ния разъяснят эту проблему.  
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