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� �������������� ������� ������ FLAPW-GGA �������!"#��$ ��!"%�"!�&�, '��%�!��-
�&� � �������&� ���(���� ���!���� !���$ RhHx � ����������� �� ����!)���$ ����!��� 
(x = 0,25, 1,00 � 1,33). �������!�� RhH $��$���$ �������&� ��������. �����7���� ��-
��!)���$ ����!��� � ������� ��� �����%������� ��%����( � ���!�7��%� Rh �!������  
% ��!�8��" RhHx � ����������� �����$���. 
 
� % & ' " � * "  # % � � �: ���!��& !���$, ��!"%�"!�&�, '��%�!���&�, �������&� ���(��-
��, ������!������. 

 
9 ��������� ���&, ����� ��%!&��$ ��!�� ���&8 %�!:���� � ���!���� ����������� (Ru, Rh 

� Pd, Os, Ir � Pt) (��. �:��! [ 1 ]), ���;������� ���!�� ����!�� % <���;��%�� ���(����� '��8  
� !��������&8 ���������( � �!"���� ���%��� '���������, ���!���!, � :�!�� [ 2—4 ] � ����-
!���� [ 5, 6 ]. 	�%, �:��!")��& '%��!������&� ��8���;��%�� 8�!�%��!����%� !$�� �����!���� 
�����������, ��$����&� � �8 �&��%�( �!�;�����# � ����( �)���������# [ 1 ]. >��;�!%���, ;�� 
�"?��������� ���$��� �� ��8���;��%�� � ��%���!&� �!"��� ���(���� ���������( �����������  
� ���%��� ������� ���"� �%����� '<<�%�& �����8�����!�� [ 6—8 ]. 

9����� ����!���&�� �!�������$#��$ �������&� ���(���� '��8 ����!�����, �����%�#?�� 
�� �;�� �������;�����$ ���������&8 ������ ����������� � �!��"������ sp-'��������. >!� 
'��� ��)�"# !��� � !��"��!������ �������&8 8�!�%��!����% ��%�8 ������ ��)�� ��!��� "��-
�$�"�&( '<<�%� �����8�����!��: %�% "���������� �� �!���!� ���!��� !"����$ ��!�������� 
�� ����" ������� RuNx (0,5 � x � 1,0) [ 8 ], ����;��& �������&8 �������� (MM) ������ Ru �"-
?�������� ���$#��$ � ����������� �� x.  

������� ��������� �����$��� (�� �;�� ��$�����$ �������&8 �������� �� �����8 !���$) 
�!���%����� [ 5 ] ��$ ���8�����!�;��%��� �������!��� RhH. 

9 �����$?�� ���:?���� �!����$��$ !��"�����& �����������$ '<<�%�� �����8�����!��  
� ���!��� !���$ RhHx (x = 0,25, 1,00 � 1,33), �:�")�����$ ����������� �������&8, '��%�!���&8 
� ��!"%�"!�&8 ���(��� '��8 <�� �� ����!)���$ ����!���.  

�������!��& ����"#?�� �:C�%�&. �� ��!��� '���� �&������ !��;�� DE
 Rh. J���� ��$ 
������& Rh—H, ��� ����& ����!��� ����!��& � �%������K�� DE
 !�7��%� Rh [ 5 ], !������!�-
�& <��& <�!������( ���8�����!�� Rh4H (RhH0,25) � RhH. >�!��$ ����� ��!"%�"!�&( ��� Fe4N 
� ����!)�� ����& !���$ � ��"8 ��'%���������&8 ����K�$8 Rh(I): (0;0;0), Rh(II): (0;0,5;0,5), 
(0,5;0;0,5) � (0,5;0,5;0); ����& ����!��� !������)��& � ����K�$8 (0,5;0,5;0,5). �������!�� RhH 
�:������ %":�;��%�( !�7��%�( ���� %1 (��. [ 5 ]). 
!��� ����, ��";�� ����!8���8�����!�;�-
�%�(� ���!�� Rh3H4 (RhH1,33) � %":�;��%�( (���� %1) ��!"%�"!�(, ��� ����K�� !���$ (0;0;0) ��-
%����&. �������, ;�� ����;�� ��%����( � ���!�7��%� ������� (��% ���&����&� superabundant 
vacancies, SAVs) 8�!�%��!�� ��$ �����8 ���!���� d-�������� (�:��! [ 9 ]).  
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>�������� �����$��(: 1 — DE
 Rh, 2 — RhH0,25, 3 — RhH � 4 — 
RhH1,33. %�	"��": ������&� ��������� �����$��( %":�;��%���  
                                  �������!��� !���$ RhH 

 
���;��& �&������& ����������K�����&� �����!���-

����&� ������� �!����������&8 ����%�8 ���� (FLAPW, 
%�� WIEN2k [ 10 ]) � �:�:?����( �!��������( ���!�%��-
��K��( (GGA) �:�����-%�!!��$K������� �����K���� 
[ 11 ]. 	�;����� !��;��� �����( '��!��� ������ (Etot) �!� 
��������K�� �8 ������!�� :&�� �� 8")� 0,0001 ���:; !��-
;�� '��%�!������ ��!����$ ���!���� Rh4H, RhH � Rh3H4 
�&����$�� %�% � ����-��!���;�����, ��% � � ����-���$!�-
�������� (� �!������)���� <�!!����������� ��������� 
"��!$��;���$) ��!�����. >�������� '��%�!���&8 �����$-
��( (>�) !���;��&���� ������� ���!�'�!�� [ 12 ]. �����-
�&� !��"�����& �!������& �� !��"�%� � � ��:��K�. 

�:��!")���, ;�� ���������� ������� � �%������K�( 
DE
 !�7��%� Rh �!������ % ����������������" "����;�-
��# ��!����!� !�7��%� � !$�" Rh � Rh4H � RhH.  
9 ���# �;�!��� �����%������� � �������!��� SAVs �:"-
���������� ��%���!�� (�� �4 %) �)���� !�7��%� Rh3H4 �� 
�!������# � RhH. 9 '��( )� ������������������ ���$#�-
�$ ��)�����&� !�����$��$ d(Rh—H) � d(Rh—Rh) (��. ��:-
��K"). 

������ �������&8 ���(��� !������!���&8 ���!���� 
!���$ RhHx ��%����, ;�� � �������� � !��"�������� [ 5 ] 
�������!�� RhH $��$���$ ��������( �������(, � �� ���-
��8 !���$ �����%�#� �� �0,43�9. 9 ���# �;�!���, �����-
��� �����$��� �����8�����!�;��%�8 <�� — � ��<�K����( 
(Rh4H), � ��:&��;��( �� ����!��" (Rh3H4) — $��$���$ ��-
�������&�.  

�������;������ ���!�7��%� Rh � ���!���8 ��)�� :&�� ��$���� %�% �� ��!"%�"!�&� <�%-
��!�� (!����� ��)�������� !�����$��$ Rh—�), ��% � � '��%�!���&� <�%��!��, �.�. ��!�-
��!�(%�( '��%�!����( ���������& !���$ � ���!���8.  

��$ ������� !��� ��!���� <�%��!� �& �&������� !��;�� DE
 Rh � "����;���&� ��!����-
!�� !�7��%� " = 4,044 Å, !���&� ��� !����������" ���;���# ��$ RhH. `�" ������" ��)�� !��-
����!����� %�% ��������!��� !���$ � ��"���(� ���!�7��%�( ����!���. ���;�� ��%����, ;��  
 

&"�"��	�' ��(�	�� (a, Å), ��)"	���'� �"��	�
��
 (d, Å) � $�!�'� $!�	���	� ���	�
��* �" ������  
+���� (N(EF), ����./'9 �$;�(%�) �!
 DE
 Rh � ����-����� �������� ����
 Rh4H, RhH � Rh3H4 $� �"��'�  

FLAPW-GGA �"�-�	�� 

������� a d(Rh—H) d(Rh—Rh) d(H—H) N(EF) * 

Rh 3,807 — 2,692 — 1,268 
Rh4H 3,891 1,946 2,751 3,891 6,153 
RhH 4,044 2,022 2,859 2,859 0,834�/0,998	  
Rh3H4 3,890 1,945 2,751 2,751 2,482 

 

 

 

* ��$ ��������( <��& RhH �!������& ����;��& N(EF) ��$ �����$-
��( �� ������ ����!8� � ������. 
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�����$ ������� �������$ ����������(. `��� <�%� ���%� �:C$��$���$ � �������������� %!���!�$ 
�����!� S = N(EF) �I (��� N(EF) — �����$ ��������� �����$��( �� "!���� f�!�� EF; I — ��% ��-
�&����&( ��!����! �����!�), �������� %���!��" ��!�8�� � ��������� �����$��� �!���8���� 
�!� "������ S > 1. �������"$ ����;��" I � 0,33 '9 [ 13 ] � !���;������� ���� ���;���� N(EF) 
��$ DE
 Rh � " = 4,044 Å (�1,8 ����/'9 �����), ���";��� S � 0,54, �.�. '��� �������&( ��������-
!��� !���$ ��8�����$ ����%� �� �!���K& ���������� ��!�8���. � �!"��( ���!��&, ����������� 
�������&8 ���(��� ���!���� !���$ �� ������7���$ ����!)���$ H/Rh � ������� ���";��� ���� 
�:C$������ �!� ������� ���:�������( �8 ������� ���%�!�, � ������, ��������$ ��!"%�"!& >� 
�:���� EF � !$�" Rh � Rh4H � RhH � Rh3H4. 

�������� !��"������� !��;����, ��� !������!���&� ������& $��$#��$ �����������:�&��, 
� ���"����( ���������# �����$��( �� "!���� f�!�� (��. !��"��%), �!�;�� ��!"%�"!� >� �:��-
�� EF ��!����$���$ � �������� 4d-�����$��$�� !���$. 9������� ����!��� � ������ DE
 Rh ��-
�!���)�����$ (��$ Rh4H) ��$������� ����( H1s-����:��( ��������& �, !������)����( � ��-
��!���� �� –10,3 �� –7,0 '9 ��)� "!���$ f�!��. � !����� ������7���$ H/Rh 7�!��� � ������-
������$ ������������� '��( ��������& "����;���#��$.  

���:���� ����!���&� � !$�" Rh � Rh4H � RhH � Rh3H4 �%��&�����$ ��������� ��!"%�"-
!& >� �:���� EF. ��$ DE
 Rh "!����� f�!�� !������)�� " ������ ��������$ �����$���� ��-
���������� ��%� B ��������� Rh 4d-�����$��(, � ����;��� N(EF) ��$ !���$ ������������ ����-
��%� (��. ��:��K"). � !����� ����!)���$ ����!��� (� '��%�!����( %��K���!�K�� � ������� —  
� ��!��;��� �� ���� Rh) �!���8���� �!��!����!"#?�� ���������� '���� ��%�, � ��$ RhH EF 
�%��&�����$ �:���� ��� ��%���"��. `�� ��!����$�� ��"���(;������ ������������ !�7���$ ��$ 
�������!��� � �����:���"�� ��!�8��" RhH � ��������� �����$��� (� ����)����� '��!��� ��-
������� �����$��$ RhH), ��$ %���!��� (�� �;�� ��������� !��?������$ Rh(4d�/4d	) ��������) 
����;��� N(EF) !��%� "����7����$ (��. ��:��K"). ��%���K, �!� �:!�������� ��%����( � �����-
��;��%�( ���!�7��%� �������!��� ��% B ���������$ �!�%��;��%� ���������&�, "!����� f�!-
�� �����"� % ��� �!����" %!�# � !��%�� �������� N(EF), � ����!8���8�����!�;��%�(� ���!�� 
Rh3H4 (RhH1,33) ����� �%��&�����$ ���������&�. 

	�%�� �:!����, ���";���&� !��"�����& ������$#� "���!)����, ;�� �������&� ���(���� 
%":�;��%�8 ���!���� !���$ � ���;�������( ������� ��!����$#��$ ���8�����!��( �:!��K� (��-
��7����� H/Rh). ��<�K�� ����!��� (������������ '%���������� ������� RhH), %�% � ��� ��:&-
��% (�� �;�� ��%����( � ���!�7��%� !���$), �!��$����"#� ��!�8��" � ��������� �����$���. 
����&( '<<�%� �:C$��$���$ � ��!�"# �;�!��� '��%�!���&� <�%��!��: '���#K��( ��!"%�"!& 
�!�<�!�����%�( >� � �����������&� ����)����� EF � ����������� �� ������7���$ ����!)�-
��$ H/Rh. 
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