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Методами просвечивающей электронной микроскопии и электронной микродифракции с использо-
ванием эффекта радиолиза и серии калибровочных изображений просвечивающей электронной ми-
кроскопии, полученных для однофазных образцов MgH2 при различном времени экспозиции, проведено 
исследование топологических особенностей микроструктуры порошковых водородсорбирующих 
композитов на основе эвтектического сплава Mg89Ni11. Установлено, что после нескольких циклов 
гидрирование–дегидрирование композит сохраняет высокодисперсную микроструктуру: на участ-
ках образцов композитов с площадью поперечного сечения 1 мкм2 совместно присутствуют зерна 
гидридобразующих фаз Mg и Mg2Ni, находящиеся в непосредственном контакте, что способствует 
улучшению водородсорбирующих характеристик композита.
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Магний может использоваться при создании тех-
нологий обратимого хранения водорода благодаря 
высокому содержанию водорода в гидриде MgH2 
(7.6 мас%) [1–3]. Однако широкому применению 
чистого магния для этих целей препятствуют вы-
сокая энтальпия образования фазы MgH2 (около  
75 кДж·моль–1 H2), плохая теплопроводность MgH2 
и низкая скорость процессов сорбции–десорбции 
водорода в магнии, обусловленная высоким энергети-
ческим барьером (около 1 эВ) диссоциации молекулы 
H2 на поверхности металла и медленной диффузией 
водорода в фазе MgH2 [4].

Ранее мы показали, что существенного улучшения 
водородсорбционных свойств магниевых материалов 
можно добиться за счет формирования порошко-
вых композитов на основе магния, в которых зерна 
гидридобразующих фаз имеют малый размер (менее 
1 мкм) [1], а также за счет введения в состав компо-
зитов добавок, одновременно являющихся катализа-
тором процессов диссоциации молекул водорода на 
поверхности гидридобразующих фаз и обеспечива-
ющих в порошковых композитах хороший теплооб-
мен [5]. Примером такого композита может служить 
материал [6], приготовленный на основе порошков 
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сплавов магния с никелем, представляющих собой эв-
тектическую смесь фаз Mg и интерметаллида Mg2Ni 
с высокодисперсной микроструктурой.

Фазы различных интерметаллидов, содержащих 
никель, в том числе LaNi5 и Mg2Ni [7–11], способ-
ствуют увеличению скорости взаимодействия с водо-
родом фазы магния. Это происходит за счет того, что 
данные интерметаллические соединения, имеющие 
на поверхности каталитические центры, облегчаю-
щие диссоциацию молекул H2 на атомы, обеспечива-
ют возможность транспорта атомов H через поверх-
ность раздела активной фазы интерметаллида и фазы 
магния. Вследствие этого водородсорбционные свой-
ства композитов на основе эвтектических сплавов 
Mg–Ni во многом зависят от таких характеристик ми-
кроструктуры, как размер и взаимное расположение 
зерен фаз Mg и Mg2Ni в частицах композитов. Так, 
более эффективному проявлению каталитических 
свойств Mg2Ni в процессах взаимодействия компо-
зитов с водородом благоприятствует высокодисперс-
ная микроструктура эвтектического сплава Mg–Ni, 
поскольку в сплавах с такой микроструктурой фазы 
магния и интерметаллида имеют большую площадь 
контакта.

Цель работы — исследование микроструктуры 
гидрированных порошковых композитов на основе 
эвтектического сплава Mg–Ni.

Экспериментальная часть

Для получения образцов MgH2 использовали по-
рошок Mg чистотой 99.95 мас% с размером частиц 
200 мкм (Sigma-Aldrich, кат. № 25,398-7). Для полу-
чения композитов Mg–Ni был использован эвтекти-
ческий сплав Mg (чистота 99.95 мас%) с Ni (чистота 
99.99%) с элементным составом Mg89Ni11 (процедура 
выплавки и характеризации сплава детально описана 
в [6]). Для приготовления композитов сплав пред-
варительно измельчался в стружку в сухом боксе 
(MBRAUN) в атмосфере аргона (высш. сорт, содер-
жание воды и кислорода не более 0.0001%, ООО 
«Центрогаз»).

Порошковые водородсодержащие образцы гидри-
да магния и композитов Mg–Ni были получены ме-
ханохимической обработкой в планетарной шаровой 
мельнице Pulverisette 6 (Fritsch) при 400 об·мин–1 
и давлении водорода в размольном стакане 30 атм. 
Время помола составляло 10 ч, соотношение массы 
мелющих стальных шаров и массы материала — 50:1. 
Использовался высокочистый водород (99.999%), 
выделяемый при нагревании лабораторного метал-

логидридного аккумулятора на основе интерметал-
лического соединения LaNi5.

Синтезированные образцы подвергались 7 ци-
клам десорбции–сорбции водорода, проводимым на 
лабораторной установке типа Сивертса. Сорбция 
проводилась при 300°C и 10 атм H2 в течение 30 мин, 
десорбция — при 350°C и 1 атм H2 в течение 30 мин. 
По окончании циклов десорбции–сорбции печь уста-
новки выключали, и автоклав с образцом остывал до 
комнатной температуры в течение 3 ч под давлением 
водорода в системе 10 атм.

Фазовый состав наводороженных образцов ис-
следовали методом рентгенофазового анализа на 
порошковых дифрактометрах ДРОН-УМ-2 (завод 
«Буревестник») и ARL XʹTRA (Thermo Scientific) при 
комнатной температуре (CuKα-излучение, 2θ = 20–
80°). Согласно данным рентгенофазового анализа, 
порошковые образцы гидрида магния содержат лишь 
одну кристаллическую фазу α-MgH2 (структурный 
тип рутила); порошковые образцы композитов Mg–Ni 
содержат кристаллические фазы α-MgH2 со структур-
ным типом рутила и псевдовысокотемпературного 
гидрида Mg2NiH4 с разупорядоченной кубической 
структурой [6].

Поскольку порошковые рентгенограммы компози-
тов Mg–Ni характеризуются высоким уровнем фона, 
в особенности в области малых углов дифракции, и 
низким отношением сигнал/шум, для удобства ви-
зуального восприятия и детального анализа рент-
генограмм дифракционные пики на них аппрокси-
мировали наборами функций типа pseudo-Voigt2 с 
соответствующим вычетом фона.

Микроструктуру образцов исследовали методами 
просвечивающей электронной микроскопии и элек-
тронной микродифракции с использованием элек-
тронного микроскопа JEM-2100 (JEOL) при ускоря-
ющем напряжении 200 кВ.

Обсуждение результатов

Исследование микроструктуры гидрированных 
образцов магниевых сплавов при помощи просвечи-
вающей электронной микроскопии осложнено тем, 
что в гидридных фазах образца происходит доволь-
но быстрая потеря водорода вследствие частичного 
неупругого взаимодействия падающего пучка элек-
тронов с образцом и низкого значения парциально-
го давления водорода в камере просвечивающего 
электронного микроскопа [12]. Разложение (радио-
лиз) фазы MgH2 также обычно сопровождается по-
явлением на электронных микродифрактограммах 
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колец, соответствующих фазе MgO [13], вследствие 
наличия в камере микроскопа следов атмосферных 
газов. Для замедления деградации образца и во из-
бежание появления оксида используют специальные 

камеры низкой температуры [13] и сверхвысокий 
вакуум.

В данной работе был применен другой подход, 
который позволяет не только обойтись без использо-

Рис. 1. Электронные микрофотографии частиц MgH2.
а — изображение однофазного образца, полученное непосредственно после размещения образца в камере просвечива-
ющего электронного микроскопа; б — изображение образца, полученное после 2 мин воздействия пучком электронов.

Рис. 2. Электронная микрофотография (вставка) и электронная микродифрактограмма гидрированного композита, 
полученные после 2 мин воздействия пучком электронов.

Стрелками отмечены первые два основных кольца, соответствующие фазе MgO. Для отождествления остальных колец 
дана рентгенограмма гидрированного композита.
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вания вышеупомянутых сложных и дорогостоящих 
экспериментальных устройств для просвечивающей 
электронной микроскопии, но и выявить распреде-
ление фаз Mg и Mg2Ni в частицах порошкового ком-
позита в масштабах меньших, чем пространственное 
разрешение электронного микрозондирования. Для 
этого с помощью методов просвечивающей элек-
тронной микроскопии и электронной микродифрак-
ции были проведены калибровочные исследования 
порошкового однофазного образца гидрида магния 
α-MgH2.

В ходе калибровочных исследований использо-
вались образцы толщиной ~90 мкм. Известно [14], 
что для образцов α-MgH2 такой толщины значение 
характеристической дозы электронного облучения с 
энергией 200 кэВ (т. е. такой дозы, после воздействия 
которой в образце остается 1/e, или 37% от исходного 
количества α-MgH2) составляет 6·104 электронов/нм2. 
Учет данного значения характеристической дозы, а 
также значений плотности тока в плоскости нахож-
дения образца, в камере использованного в данной 
работе просвечивающего электронного микроскопа и 
площади фокусировки электронного пучка (при тол-
щине образца, приблизительно равной той, которая 
применялась в работе [14]) позволил оценить харак-
теристическое время экспозиции образцов (~2 мин), 
в течение которого еще не происходит полной эрозии 
фазы α-MgH2 (рис. 1).

Электронные микрофотографии эродированных 
частиц гидрида магния были использованы при ис-
следовании микроструктуры частиц гидрированно-
го композита. На изображениях образца композита, 
полученных методом просвечивающей электронной 
микроскопии (рис. 2), визуально различимы два типа 
областей, находящиеся в непосредственном контакте: 
одна соответствует фазе гидрида интерметаллида (со-
ответственно Mg2Ni, когда композит дегидрирован), 
другая — фазам гидрида магния (Mg, когда композит 
дегидрирован) и оксида магния. Данные, полученные 
методом электронной микродифракции (рис. 2) с 
участка образца с площадью поперечного сечения 
~1 мкм2, свидетельствуют о совместном присутствии 
на данном участке фаз MgH2 и Mg2NiH4. Вследствие 
малых размеров и низкой степени кристалличности 
образующихся при радиолизе образца фаз и их про-
дуктов взаимодействия с газами в камере микроскопа, 
соответствующая им дифракционная картина будет 
весьма диффузна, что не позволяет четко выделить на 
электронограммах рефлексы, соответствующие дан-
ным фазам. Исключением здесь является фаза MgO 
(характеризующаяся гранецентрированной кубиче-
ской структурой): соответствующие ей первые два 

основных дифракционных кольца хорошо различимы 
на электронограммах (рис. 2).

Выводы

Эффект радиолиза фазы гидрида магния можно 
использовать для исследования микроструктуры маг-
ниевых порошковых композитов, в которых зерна 
гидридобразующих фаз имеют размер менее 1 мкм. 
Пучок электронов в камере просвечивающего элек-
тронного микроскопа выступает в качестве травителя, 
позволяя добиться фазового контраста на микро-
фотографиях исследуемого гетерофазного образца. 
Для правильной интерпретации такого изображения 
предлагается предварительно проводить серию иссле-
дований отдельно приготовленных в схожих условиях 
водородсодержащих однофазных металлогидридных 
образцов, соответствующих тем водородсодержащим 
металлогидридным фазам, которые присутствуют в 
гетерофазном металлогидридном композите.
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