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Порошковые композиты прогидрированного эвтектического сплава Mg–Ni с 10 мас. % графенопо-
добного материала (ГПМ) сформированы механохимическим методом под давлением водорода
30 атм. Исследовано влияние добавок ГПМ, а также 10 циклов десорбции при 350°C и 1 атм и сорб-
ции при 300°C и 10 атм водорода на фазовый состав и микроструктуру композитов. Показано, что
композиты, полученные механохимическим методом (hbm-композиты) и подвергнутые циклам де-
сорбции–сорбции водорода (dh-композиты), содержат кристаллические фазы: α-MgH2 со структу-
рой типа рутила, гидрид Mg2NiH4 с разупорядоченной кубической структурой (pseudo-ht-Mg2NiH4)
и твердый раствор водорода Mg2NiH≤0.3. Установлено, что в hbm-композитах с добавками ГПМ со-
держание фазы pseudo-ht-Mg2Ni выше, чем в композитах без углеродных добавок; в композитах ча-
стицы Mg2Ni(H) и Mg(H) имеют общую границу, и циклирование не влияет на данные особенности
микроструктуры; наличие ГПМ способствует сохранению малых размеров частиц обеих фаз при
циклировании.
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Известно, что одно из наиболее перспектив-
ных соединений для обратимого хранения водо-
рода в связанном состоянии – дигидрид магния
MgH2,, так как среди гидридов металлов он имеет
одно из самых больших значений содержания во-
дорода – около 7.6 мас. % [1]. Это важно для со-
здания компактных и безопасных аккумуляторов
и генераторов водорода, которые могут быть ис-
пользованы для питания водород-воздушных
топливных элементов [2]. Однако у системы маг-
ний–водород имеются недостатки: высокая эн-
тальпия образования MgH2 и низкая скорость вы-
деления водорода из гидрида и поглощения водо-
рода металлом [3]. Второй из них объясняется как
медленной диффузией водорода в фазе дигидрида
магния, так и высоким значением энергетическо-
го барьера (∼1 эВ) для реакции расщепления мо-
лекулы водорода на поверхности металла [4].

Для преодоления указанных недостатков в на-
стоящее время в мире предлагается множество

подходов [5–17] к получению новых водород-ак-
кумулирующих композитных материалов на ос-
нове магния, где магниевые частицы имеют суб-
микронные или наноразмеры и изолированы
друг от друга [14], а на их поверхности присут-
ствуют различные каталитические добавки для
снижения энергетического барьера реакции рас-
щепления молекулы H2. Как разновидность дан-
ных подходов нами ранее были разработаны и ис-
следованы наноструктурированные магниевые
сплавы и композиты магния [4, 18], в которых ка-
талитическими добавками служили 3d-переход-
ные и редкоземельные металлы [19]. Данные ме-
таллы могут либо присутствовать в виде компо-
нентов магниевых сплавов [18], либо вводиться в
состав композиционных материалов на основе
магния в виде различных соединений, например,
оксидов [4], или в виде нанесенных на поверх-
ность углеродного материала с графеноподобной
структурой металлических наночастиц [20], на-
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пример, никеля [15–17]. Такой углеродный мате-
риал, благодаря своей высокой удельной поверх-
ности, протяженной 2D-структуре и хорошей
теплопроводности, является не только эффектив-
ным носителем частиц катализатора, но и служит
тем самым компонентом, который, как отмечено
выше, обеспечивает “изолированность” магние-
вых частиц, предотвращая их спекание в ходе
сорбции и десорбции водорода и увеличивая ско-
рость этих процессов.

Представляет интерес использовать метод по-
лучения магниевых порошковых водородсорби-
рующих композитов, альтернативный применен-
ному в работах [15–17]. Он заключается во введе-
нии добавок углеродного материала с
графеноподобной структурой в магниевый сплав
двойной эвтектики Mg–Ni, имеющий состав
близкий к Mg89Ni11 и содержащий, наряду с фазой
магния, гидридобразующую интерметалличе-
скую фазу Mg2Ni. Как было показано в нашей ра-
боте [18], данный сплав, дополнительно модифи-
цированный методом равноканального углового
прессования (РКУП) с целью уменьшения разме-
ров зерен магниевой фазы, обладает перспектив-
ными водородсорбционными свойствами. Для
объяснения влияния никельсодержащих фаз и уг-
леродных компонентов данных порошковых
композитов на их водородсорбционные свойства
необходимо детальное изучение микроструктуры
композитов, пространственного распределения в
них гидридобразующих фаз, а также эволюции
этих характеристик в ходе сорбции и десорбции
водорода. Данная работа посвящена исследова-
нию фазового состава и особенностей микро-
структуры композитов на основе эвтектического
сплава Mg–Ni с добавками углеродного материа-
ла графеноподобной структуры, полученных ме-
ханохимическим синтезом в атмосфере водорода.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходными компонентами для получения
композитов служили модифицированный мето-
дом РКУП сплав Mg–Ni (процедура выплавки и
модификации детально описана в [18]) и углерод-
ный материал с графеноподобной структурой
(далее ГПМ), полученный восстановлением ок-
сида графита, с площадью удельной поверхности
600–620 м2/г. Методика синтеза и физико-химиче-
ские характеристики ГПМ подробно описаны в [15].

Микроструктура и фазовый состав сплава Mg–
Ni были охарактеризованы методами рентгено-
фазового анализа (РФА), а также сканирующей
электронной микроскопии и рентгеноспектраль-
ного микроанализа (СЭМ-РСМА). Исследова-
ния металлографических шлифов сплава прово-
дились на сканирующем автоэмиссионном элек-
тронном микроскопе Zeiss LEO SUPRA 35.

Согласно результатам СЭМ-РСМА и РФА, сплав
преимущественно имеет высокодисперсную эв-
тектическую микроструктуру и содержит только
две кристаллические фазы: Mg и Mg2Ni. Содер-
жание Mg в сплаве равно 85.4 ± 1.4 ат. %, что
близко к эвтектической точке на фазовой диа-
грамме системы Mg–Ni (88.7 ат. %) [21]. Данный
сплав Mg–Ni может поглощать 5.55 мас. % водо-
рода с образованием гидридов MgH2 и Mg2NiH4,
причем 3.65 мас. % водорода приходится на
первую фазу.

Для приготовления композитов сплав предва-
рительно измельчался в стружку в аргоновом боксе.
Порошковые водородсодержащие композиты
формировались механохимической обработкой
смеси стружки сплава и ГПМ, взятых в массовом
отношении ГПМ/сплав = 1/9, в планетарной ша-
ровой мельнице Fritsch “Пульверизетте-6” при
400 об/мин и давлении водорода в размольном
стакане 30 атм. Время помола составляло 10 ч, от-
ношение массы мелющих стальных шаров к мас-
се материала ∼50 : 1.

Синтезированные порошковые композиты
подвергались 7–10 циклам десорбции–сорбции
водорода, проводимым на лабораторной установ-
ке типа Сивертса в интервале температур 290–
360°С. Сорбция проводилась при 10 атм H2 в тече-
ние 30 мин, десорбция – при 1 атм H2 в течение
30 мин. Для каждого образца последним был про-
цесс сорбции водорода. По окончании измере-
ний печь выключалась, и автоклав с образцом
остывал до комнатной температуры в течение
∼3 ч под давлением водорода в системе 10 атм.
Образцы для краткости обозначены следующим
образом: hbm-M-N-C – композит сплав+ГПМ,
непосредственно полученный в ходе механохи-
мического синтеза; hbm-M-N – его аналог без до-
бавки ГПМ; dh-M-N-С и dh-M-N – соответству-
ющие образцы после циклов десорбции–сорб-
ции водорода.

Фазовый состав композитов исследовался ме-
тодом РФА на порошковых дифрактометрах
ДРОН-УМ2 и ARL X’TRA при комнатной темпе-
ратуре (CuKα-излучение, 2θ = 20–80°). Поскольку
порошковые рентгенограммы композитов харак-
теризуются высоким уровнем фона, в особенно-
сти в области малых углов дифракции, и низким
отношением сигнал/шум, то для удобства визу-
ального восприятия и детального анализа рентге-
нограмм дифракционные пики на них аппрокси-
мировались наборами функций типа pseudo-Voi-
gt2 с соответствующим вычетом фона. Для
аппроксимации использовались программные
продукты “PowderCell” и “CMPR”. При анализе
уширения пиков применялось соотношение
Шеррера с учетом поправки на приборный вклад,
который определялся по рентгенограмме ото-
жженного корунда (Al2O3).
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Микроструктура и морфология частиц компо-
зитов исследовались методами просвечивающей
электронной микроскопии (ПЭМ) и электрон-
ной микродифракции (ЭМД) с использованием
электронного микроскопа JEOL JEM-2100 при
ускоряющем напряжении 200 кВ. При исследова-
нии учитывалось происходящее под действием
электронного пучка разложение (радиолиз) гид-
ридных фаз в образцах.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Фазовый состав композитов

На рис. 1 и 2 представлены дифрактограммы
композитов, непосредственно полученных в ходе
механохимического синтеза, и их dh-аналогов.
Следует отметить, что на всех ренгенограммах от-
сутствуют пики, указывающие на наличие в об-
разцах кристаллической фазы непрогидрирован-
ного магния. Соответственно во всех образцах
присутствует кристаллическая фаза α-MgH2 со
структурным типом рутила. Поэтому для удоб-
ства анализа результатов на рис. 1 и 2 внизу про-
ставлены вертикальные штрихи, отвечающие по-
ложениям брегговских рефлексов данной фазы,
относительная интенсивность которых превосхо-
дит значение 0.05.

Кристаллической фазы γ-MgH2, имеющей
структурный тип α-PbO2, не обнаружено нигде,
даже в образцах непосредственно после помола.
Поскольку эта фаза метастабильна при нормаль-
ных условиях, то ее отсутствие вполне естествен-
но в dh-композитах. Наличие γ-MgH2 было отме-
чено во многих образцах гидрида магния, полу-
ченных при механохимическом помоле в
шаровой мельнице в схожих условиях, в том чис-

ле и с углеродными добавками [15]. По-видимо-
му, фаза γ-MgH2 в образцах hbm-M-N и hbm-M-
N-C рентгеноаморфна.

На дифрактограммах композитов также отсут-
ствуют признаки, указывающие на наличие в об-
разцах кристаллической фазы никеля. Ее присут-
ствие в dh-композитах могло бы свидетельство-
вать о частичном гидрогенолизе фазы Mg2Ni в
циклах десорбции–сорбции водорода или об
окислении магния в сплаве примесями кислоро-
да. Отметим, что число таких циклов в данной ра-
боте было сравнительно небольшим, и отсутствие
на дифрактограммах пиков никеля еще не свиде-
тельствует о том, что образования какого-то ко-
личества его кристаллической фазы, а также
рентгеноаморфной, не происходит вовсе. Здесь
следует заметить, что ряд авторов (см., например,
[22]) каталитические свойства Mg2Ni связывают с
наличием на его поверхности частиц никеля, об-
разующихся на начальном этапе взаимодействия
интерметаллида с водородом и/или при окисле-
нии Mg2Ni следами кислорода в размольном ста-
кане.

Другие общие для обеих дифрактограмм ха-
рактерные признаки на каждом из рис. 1 и 2, по-
мимо нижних штрихов, отмечены также пунк-
тирными линиями. Некоторые из таких призна-
ков на верхних дифрактограммах проявлены
слабо и не могут быть уверенно различимы вслед-
ствие большой ширины пиков, их перекрывания
и малого отношения сигнал/шум. В этом случае
пересечения пунктирных линий с верхней рент-
генограммой не производится.

Еще одна общая важная особенность всех ди-
фрактограмм композитов – наличие весьма ин-
тенсивных пиков при углах дифракции ∼23.5° и

Рис. 1. Дифрактограммы композитов hbm-M-N (вверху) и dh-M-N (внизу).
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39°. Второй из них расположен довольно близко
от отстоящего чуть дальше к 40° пику (200) α-
MgH2, поэтому в тех случаях, когда пики сильно
уширены, как, например, в образцах hbm-M–N и
hbm-M–N–C, они сильно перекрываются, давая
очень широкий асимметричный пик немного ле-
вее 40°. Эти два пика, отмеченные на рис. 1 и 2
знаком черного квадрата, принадлежат второй
кристаллической гидридной фазе, имеющейся в
образцах, и довольно хорошо соответствуют по
своему положению наиболее интенсивным ре-
флексам (111) и (220) фазы Mg2NiH4 с высокотем-
пературной кубической модификацией (п.г. Fm-3m,
№ 225) со структурой антифлюорита, обозначаемой
далее как ht-Mg2NiH4, которая, как известно, пере-
ходит в низкотемпературную моноклинную моди-
фикацию в диапазоне температур 210–245°C [23].

Присутствие псевдовысокотемпературной фа-
зы Mg2NiH4 в образцах, дифрактограммы кото-
рых регистрировались при комнатной температу-
ре, можно объяснить тем, что получение истин-
ной низкотемпературной кристаллической фазы
Mg2NiH4 с моноклинной структурой (lt-
Mg2NiH4), как неоднократно упоминалось в ли-
тературе (см., например, [24, 25]), сопряжено с
большими экспериментальными затруднениями,
вызванными в том числе и тем, что фазовый пере-
ход ht-Mg2NiH4 в lt-Mg2NiH4 проходит в диапазо-
не температур 210–245°C [23] весьма медленно.
В нашем же случае как hbm-композиты, так и их
dh-аналоги имеют одну важную общую характе-
ристику процедуры их получения, что уже было
подчеркнуто выше в экспериментальной части.
Так, по завершении помола в мельнице локаль-
ный разогрев частиц композита, вызванный ме-
ханическими ударами шаров, может достаточно

быстро уменьшаться вследствие отвода тепла че-
рез стенки размольного стакана, когда вращение
прекращается и стакан контактирует с внешней
средой. Также и автоклав, в котором образцы
подвергались dh-циклированию, по окончании
процедуры измерений остывал после выключе-
ния нагревателя, по-видимому, достаточно быст-
ро для того, чтобы в полученных композитах вы-
сокотемпературная фаза ht-Mg2NiH4 могла ока-
заться “замороженной”.

Однако на дифрактограммах композитов есть
признаки, заставляющие сомневаться в присут-
ствии истинной кубической фазы ht-Mg2NiH4 в
образцах. Во-первых, теоретическая дифракто-
грамма (построенная для такой фазы с учетом па-
раметра элементарной ячейки и дробных коорди-
нат атомов в ней) показывает, что правее 46° дол-
жен иметься интенсивный одиночный рефлекс
(311). На экспериментальных дифрактограммах в
указанном месте пика, отвечающего такому ре-
флексу, нет. На его месте находятся два пика не-
большой интенсивности, отмеченные на рис. 1 и
2 стрелками, лучше всего различимые на дифрак-
тограмме образца dh-M-N и перекрывающиеся, в
той или иной степени, с остальными. Далее, про-
филь самого левого пика при 23.5° выглядит не-
обычно. Лучше всего это заметно на дифракто-
грамме образца dh-M-N: пик узкий, но сильно
уширен у своего основания. Также по совокупно-
сти признаков мы не можем утверждать и о при-
сутствии в образцах истинной низкотемператур-
ной фазы lt-Mg2NiH4: в противном случае в райо-
не 23–24° должна быть пара хорошо разделенных
интенсивных пиков. Данное затруднение разре-
шается, если принять во внимание результаты ра-
боты [26], где отмечена подобная особенность на

Рис. 2. Дифрактограммы композитов hbm-M-N-С (вверху) и dh-M-N-С (внизу).
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дифрактограммах образцов гидридов Mg2NiH4,
полученных в ходе процедуры, схожей с исполь-
зуемой в настоящей работе. Авторы описывают
такую фазу как псевдовысокотемпературный гид-
рид Mg2NiH4 с разупорядоченной кубической
структурой (далее – “pseudo-ht-Mg2NiH4”).

Еще одна общая характеристика дифракто-
грамм композитов – присутствие на них пиков,
отвечающих гексагональной фазе (п.г. № 180)
твердого раствора Mg2NiH≤0.3. На рис. 1 и 2 эти
пики помечены треугольниками. Присутствие
фазы твердого раствора наиболее заметно в об-
разце dh-M-N (рис. 2). Поэтому на данном ри-
сунке штриховой линией в районе углов дифрак-
ции 38–40° дополнительно обозначено угловое
положение рефлекса (200) этой фазы, который
лежит весьма близко к также находящимся в ука-
занном диапазоне рефлексам (200) и (220) фаз α-
MgH2 и pseudo-ht-Mg2NiH4 соответственно.

Для объяснения различий в фазовом составе
композитов и выяснения роли добавок ГПМ не-
обходимо учитывать поведение фазы Мg2Ni в
процессах сорбции–десорбции водорода при тех
условиях их проведения, которые использова-
лись в настоящей работе. В литературе часто со-
общается (см., например, [27], и относящиеся к
системе “Mg2Ni–H2” ссылки в работе [3]) о том,
что взаимодействие Mg2Ni с водородом протекает
медленно (это связано с тем, что Mg2NiH4 являет-
ся комплексным гидридом) и процесс гидрирова-
ния интерметаллида сопровождается существен-
ной перестройкой кристаллической структуры
его металлической подрешетки [3]. По-видимо-
му, вследствие этого, наряду с более часто упоми-
наемым значением равновесного давления для
плато на изотерме сорбции Pравн = 3.1–3.4 атм при
300°C для системы Mg2Ni–H2 [3, 27] в литературе
встречаются сообщения о существенно более вы-
соких значениях Pравн. Так, например, авторы [28]
приводят экспериментальные данные, из кото-
рых следует, что при той же температуре значение
Pравн не ниже, чем 10 атм.

Учитывая данное обстоятельство, можно объ-
яснить первое существенное различие в дифрак-
тограммах композитов (рис. 1 и 2). Так, при срав-
нении образцов, полученных непосредственно
после помола, и тех, которые подвергались dh-
циклированию, видно, что во вторых содержание
фазы pseudo-ht-Mg2NiH4 заметно меньше, а соот-
ветственно фазы Mg2NiH≤0.3 заметно больше, чем
в первых. Причина этого, по-видимому, в разли-
чии давления водорода в размольном стакане
(30 атм) и в установке Сивертса, в которой прохо-
дило dh-циклирование (температура не ниже
300°C и давление, не превышающее 10 атм), а так-
же в более длительном времени помола (10 ч) в
сравнении с 20–30 мин для полуцикла сорбции в

установке Сивертса. Таким образом, в условиях
проведения циклов сорбция–десорбция водоро-
да фаза Mg2Ni, которая содержится в композитах,
не гидрируется полностью. Схожие сведения о
наличии в системе (Mg + Mg2Ni)–водород замет-
ного количества непрогидрированной фазы
Mg2Ni при 20 атм H2 и 380°C сообщают авторы
[29], проводившие исследования фазового соста-
ва методом рентгеновской дифракции in situ.
В нашем случае автоклав с образцом остывал с
300°C до комнатной температуры довольно быст-
ро, и при этом не все количество фазы Mg2Ni
успевало превратиться в гидрид.

Еще одно отличие в дифрактограммах компо-
зитов – пики dh-образцов существенно ýже пи-
ков hbm-образцов. Это свидетельствует о том, что
dh-циклирование вызывает рост размеров обла-
стей когерентного рассеяния (ОКР) в кристалли-
ческой решетке фаз гидридов. Однако данный
рост заметно меньше в композитах, содержащих
ГПМ. Так, анализ уширения профилей дифрак-
ционных пиков показал, что, например, в dh-об-
разцах размер ОКР фазы α-MgH2 в направлении
(110) увеличивается до >100 и до 66 ± 8 нм по срав-
нению с 15 ± 2 и 12 ± 2 нм в hbm-образцах без и с
добавками ГПМ соответственно.

Также, сравнительный анализ дифрактограмм
композитов, особенно dh-M-N-C (ср. нижние
дифрактограммы на рис. 1 и 2), однозначно
свидетельствует в пользу еще одного эффекта
введения углеродных добавок: в образцах, содер-
жащих ГПМ, заметно выше относительная инте-
гральная интенсивность пиков, отвечающих фазе
pseudo-ht-Mg2NiH4. Таким образом, наличие
ГПМ в композитах благоприятствует более пол-
ному превращению фазы Mg2Ni в гидрид при на-
водораживании образцов.

Микроструктура композитов
Данные электронной микродифракции (рис. 3,

справа), полученные с участка образцов компо-
зитов, имеющего площадь поперечного сечения
∼1 мкм2, указывают на совместное присутствие
на таком малом участке фаз MgH2 и Mg2NiH4.
Вследствие малых размеров частиц и низкой сте-
пени кристалличности образующихся при радио-
лизе образца новых фаз и продуктов их взаимо-
действия с газами в камере микроскопа соответ-
ствующая им дифракционная картина будет
весьма диффузна. Это не позволяет четко выде-
лить на электронограмме их признаки, за исклю-
чением ГЦК-фазы MgO, первые два основных
кольца которой отмечены пунктирными дугами
на рис. 3 (справа). На микрофотографиях ПЭМ
образца (рис. 3, слева) видны два визуально раз-
личных типа областей, находящихся в непосред-
ственном контакте: один, таким образом, соот-



794

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 94  № 5  2020

ФУРСИКОВ и др.

ветствует фазе гидрида интерметаллида, другой –
фазам гидрида магния и оксида магния. Исследо-
вания ПЭМ для dh-образцов композитов показы-
вают, что данная топологическая особенность их
микроструктуры в целом сохраняется в ходе цик-
лов десорбции и повторной сорбции водорода.
Присутствие ГПМ на участках такого масштаба
может способствовать тому, что в композитах
обеспечивается хорошая теплопроводность и
снижается возможность спекания металлических
частиц при циклировании.

Учет особенностей микроструктуры компози-
тов сплава Mg–Ni важен при исследовании их во-
дородсорбционных свойств. В литературе имеют-
ся представления о механизме положительного
влияния фаз различных никельсодержащих ин-
терметаллидов (см., например, [1, 2] для случая
LaNi5) на процессы взаимодействия с водородом
фазы магния. Это влияние заключается в том, что
такие активные фазы, на поверхности которых
имеются каталитические центры, облегчающие
диссоциацию молекулы H2 на атомы, обеспечи-
вают каналы транспорта атомов H через поверх-
ность раздела активной фазы и фазы магния. При
этом более эффективному проявлению каталити-
ческих свойств Mg2Ni в процессах взаимодей-
ствия изучаемых композитов с водородом благо-
приятствуют установленные топологические осо-
бенности (взаимное расположение фаз и
элементов) их микроструктуры, а именно, высо-
кое значение площади контакта фаз Mg и Mg2Ni.

Таким образом, полное гидрирование интерме-
таллической фазы Mg2Ni в композитах на основе
эвтектического сплава Mg–Ni достигается при вы-
сокоэнергетическом помоле в мельнице порошка
сплава при 30 атм H2 в течение нескольких часов.

После дегидрирования синтезированных образцов
и насыщения их водородом при 10 атм H2 и 300°C,
повторения подобной процедуры в течение
10 циклов и последующего остывания до комнат-
ной температуры при 10 атм H2 в композитах со-
держится заметное количество фазы твердого
раствора водорода в интерметаллиде Mg2NiH≤0.3.
В обоих случаях фаза магния полностью превра-
щается в α-MgH2, а фаза гидрида интерметаллида
в наводороженных образцах, находящихся при
комнатной температуре, присутствует в виде
псевдовысокотемпературного Mg2NiH4 с разупо-
рядоченной кубической структурой. При этом
добавки ГПМ способствуют достижению более
полного гидрирования фазы Mg2Ni и сохранению
наноструктурированного состояния частиц ком-
позита в ходе циклирования. Существенно не из-
меняющиеся в ходе циклирования топологиче-
ские особенности микроструктуры композитов, в
которых совместно находятся в непосредственном
контакте частицы магния, интерметаллида и
ГПМ, имеющие характерные размеры менее
1 мкм, способствуют улучшению водородсорбци-
онных свойств материалов.

Работа выполнена в рамках Госзадания
№ 0089-2019-0007 и при поддержке РФФИ (грант
№ 18-03-01156-а). Исследования методами про-
свечивающей электронной микроскопии и рент-
генофазового анализа выполнены с использова-
нием оборудования Аналитических центров кол-
лективного пользования ИПХФ и НЦЧ РАН.
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