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Показано, что частицы композита на основе гидрида магния и углеродных нанотрубок, сформиро-
ванные методом механического синтеза в высокоэнергетической шаровой мельнице, обладают
структурой типа ядро–оболочка. Ядром в данном случае выступают частицы гидрида магния разме-
ром 4–8 мкм, а оболочкой – осажденные на поверхность наночастицы углерода и углеродные нано-
трубки. Кроме того, продемонстрировано, что в процессе механического синтеза композита некоторая
часть нанотрубок внедряется в поверхность частиц гидрида магния, в результате чего формируются
центры захвата и каналы для диффузии водорода. Данный факт в совокупности с каталитическим
влиянием присутствующих в нанотрубках металлических наночастиц приводит к снижению энер-
гии, необходимой для сорбции и десорбции водорода гидридом магния по механизму “перетекания”.
В свою очередь снижение энергии приводит к уменьшению температуры начала выхода водорода с
200°C для чистого гидрида магния до 100°C для композита и появлению максимума интенсивности
десорбции водорода из композита при 180°C. In situ анализ фазовых переходов в композите при де-
гидрировании показал, что происходящие структурно-фазовые превращения можно разделить на
три этапа. Первый этап характеризуется отжигом дефектов и релаксацией структуры без десорбции
водорода, на втором этапе происходит десорбция водорода по механизму “спилловера” без диссо-
циации гидридов, и на третьем этапе происходит диссоциация гидридов с последующей десорбцией
оставшегося водорода.
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ВВЕДЕНИЕ
Развитие водородной энергетики напрямую

связано с разработкой способов очистки, накоп-
ления и хранения водорода. Гидриды металлов
являются одними из наиболее эффективных и
привлекательных для этого материалов, поскольку
обладают высокой объемной плотностью, срав-
нимой с жидким водородом, однако их использо-
вание не требует поддержания низкой температуры.
Из бинарных гидридов особый интерес представ-
ляет гидрид магния [1], отличающийся доступно-
стью на территории Российской Федерации, вы-
сокой емкостью (до 7.6 мас. %) и объемной плот-
ностью (до 109 г. H2/л). Следует отметить, что
гидрид магния обладает высокой температурой
сорбции и десорбции, а также низкой скоростью
этих процессов из-за наличия оксидного слоя,
ограниченной скорости диссоциации молекул
водорода на поверхности и низкой подвижности

водорода в гидридной фазе [2, 3]. Кроме того,
гидриды металлов в чистом виде характеризуются
низкой теплопроводностью, что приводит к сни-
жению эффективности систем очистки, накоп-
ления и хранения водорода при их масштабиро-
вании.

Улучшение свойств гидридов металлов, в том
числе повышение их теплопроводности, возмож-
но при добавлении к ним различных каталитиче-
ских веществ [4–10], включая углеродные нано-
материалы [11, 12]. Так, добавление углеродных
нанотрубок (УНТ) позволяет улучшить кинети-
ческие свойства гидрида магния и понизить тем-
пературу сорбции и десорбции водорода [13–16].
Для синтеза композитов на основе гидрида маг-
ния и углеродных нанотрубок используют плане-
тарные мельницы, которые обладают такими
преимуществами перед другими типами мель-
ниц, как большой диапазон энергий, прилагае-
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мых к частицам порошка, универсальность, а так-
же простота эксплуатации и хорошая изучен-
ность. Измельчение в планетарной мельнице
позволяет удалить оксидную пленку с поверхно-
сти магния, уменьшить размеры частиц измель-
чаемого материала и способствует получению
композита Mg/MgH2–УНТ [11, 12, 15].

Для сформированных композитов характерны
различные структурные особенности и, как след-
ствие, свойства в зависимости от параметров их
синтеза. Важную роль при применении компози-
тов на основе гидрида магния и углеродных нано-
трубок в системах очистки, накопления и хране-
ния водорода играют фазовые переходы в процес-
се дегидрирования композитов. Использование
рентгеновской дифрактометрии на синхротрон-
ном излучении in situ позволяет изучить особен-
ности структурно-фазового состояния композитов
и установить закономерности фазовых переходов
в них в процессе дегидрирования для лучшего по-
нимания механизмов сорбции–десорбции водо-
рода.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Для получения композитов был использован
порошок магния МПФ-4 высокой чистоты 99.2%
с частицами размером 50–300 мкм, а также одно-
стенные углеродные нанотрубки (содержание на-
нотрубок ≥75 мас. %) Tuball компании OCSiAl с
наружным диаметром 1.6 ± 0.4 нм и содержанием
металлических примесей (Fe) менее 12 мас. %.
Исходный порошок магния состоял из частиц не-
правильной геометрической формы (стружка), а
углеродные нанотрубки были связаны в большие
плотные пучки разной длины и толщины. Сред-
ний размер частиц порошка магния МПФ-4 со-
ставлял 150 мкм.

Получение гидрида магния и изучение свойств
полученного композита осуществлено с исполь-
зованием специально разработанного в отделе-
нии экспериментальной физики Томского поли-
технического университета автоматизированного
комплекса GRAM (Gas Reaction Automated Ma-
chine). Разработанный комплекс позволяет изу-
чать процессы сорбции и десорбции водорода
различными материалами с определением основ-
ных кинетических и термодинамических пара-
метров указанных процессов.

Планетарная шаровая мельница “АГО-2” ис-
пользована для синтеза композитов при различ-
ных параметрах измельчения (частота вращения
барабана варьировали в диапазоне от 5 до 15 Гц,
продолжительность синтеза – от 60 до 180 мин).
Морфология композитов была изучена методом
растровой электронной микроскопии на микро-
скопе TESCAN VEGA 3 SBU, анализ элементного
состава композитов был выполнен методом энер-

годисперсионной рентгеновской спектроскопии
с использованием приставки OXFORD X Max 50.

Изучение особенностей структуры компози-
тов и выявление фазовых переходов в них в про-
цессе дегидрирования выполнено in situ на стан-
ции “Прецизионная дифрактометрия II” Инсти-
тута ядерной физики СО РАН на канале № 6
синхротронного излучения накопителя электро-
нов “ВЭПП-3” [17, 18].

Особенностью станции является применение
на порошковом дифрактометре однокоординат-
ного детектора ОД-3М. Детектор состоит из мно-
гопроволочной пропорциональной газовой ка-
меры, регистрирующего блока с координатным
процессором и компьютера [19]. Однокоординат-
ные детекторы регистрируют рассеянное излуче-
ние одновременно в некотором интервале углов
(~30°) по 3328 каналам с быстродействием до
10 МГц. Исследуемый образец помещали в каме-
ру, которую прокачивали аргоном для удаления
воздуха, и осуществляли линейный нагрев образ-
ца до температуры 425°C со скоростью 6°C/мин.
Длина волны излучения – 1.01 Å; время экспози-
ции 1 мин. Регистрацию десорбированных газов в
процессе нагрева осуществляли масс-спектро-
метром. Запись дифрактограмм осуществляли
каждую минуту при дегидрировании, всего было
получено 70 дифрактограмм. Обработку измерен-
ных дифрактограмм и идентификацию рефлек-
сов проводили с использованием программ PDF-
2-search-match [20], FullProf [21], Crystallographica
Search-Match [22]. Анализ выхода газов при тер-
мостимулированной десорбции выполняли с ис-
пользованием масс-спектрометра UGA100 фир-
мы Stanford Research Systems.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 показаны изображения композитов

на основе гидрида магния и УНТ, полученных
методом механического синтеза в высокоэнерге-
тической шаровой мельнице при различных зна-
чениях частоты вращения барабана и продолжи-
тельности синтеза.

Формирование композитов при частоте 5 Гц и
продолжительности синтеза 60 мин (рис. 1а) при-
водит к неравномерному распределению углерод-
ных нанотрубок по объему композита: существу-
ют области с большим количеством пучков нано-
трубок, тогда как в других областях на частицах
магния УНТ не обнаружено. Увеличение частоты
вращения барабанов при синтезе композитов до
10 и 15 Гц приводит к разрушению структуры уг-
леродных нанотрубок, что видно из рис. 1б, 1в, на
которых отсутствуют УНТ, сохранившие свою
структуру.

Для сохранения структуры УНТ в составе ком-
позита и получения более равномерного распре-
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деления УНТ по объему композитов их синтез
осуществляли при частоте вращения барабанов
5 Гц и продолжительности синтеза 120 и 180 мин.
Как видно из рис. 1г–1е, увеличение продолжи-
тельности синтеза при сохранении частоты вра-
щения барабанов 5 Гц приводит к формированию
композитов с равномерно распределенными по
объему УНТ. Необходимо отметить, что размеры
частиц в полученном при частоте 5 Гц и продол-
жительности измельчения 60 мин композите ва-
рьируются в широких пределах от 1 до 24 мкм.
Увеличение продолжительности измельчения до
180 мин приводит к формированию большего ко-
личества частиц меньшего размера – средний
размер частиц составляет 6 ± 2 мкм.

Анализ морфологии и элементного состава
композитов, сформированных при частоте вра-
щения барабанов 5 Гц и продолжительности син-
теза 180 мин, показал, что частицы композита
имеют структуру типа ядро–оболочка: частицы
гидрида магния размерами 4–8 мкм покрыты на-
ночастицами углерода и УНТ. Нанотрубки ока-
зывают влияние на сорбционные и десорбцион-
ные свойства магния/гидрида магния [23–27],
что может являться следствием внедрения неко-
торых УНТ в структуру гидрида магния, что со-

здает центры захвата и каналы для диффузии во-
дорода и тем самым снижает энергию, необходи-
мую для сорбции и десорбции водорода гидридом
магния по механизму “перетекания” [28–33].

На рис. 2 представлены кривые термостимули-
рованной десорбции водорода, полученные для
чистого гидрида магния и для композита на осно-
ве гидрида магния и УНТ, сформированного при
частоте вращения барабанов 5 Гц и продолжи-
тельности синтеза 180 мин. Формирование спе-
цифичной структуры композита приводит к сни-
жению температуры начала десорбции водорода
до 100°C по сравнению с чистым гидридом маг-
ния (200°C). Отличительной особенностью кри-
вых термостимулированной десорбции компози-
та является наличие максимума интенсивности
десорбции водорода при 180°C. Для определения
особенностей фазовых переходов в композите
в процессе дегидрирования (in situ) выполнены
рентгеноструктурные исследования образцов ком-
позита, сформированного при частоте вращения
барабанов 5 Гц и продолжительности синтеза
180 мин, результаты представлены на рис. 3.

Установлено, что фазовые переходы в компо-
зите в процессе дегидрирования происходят в три
этапа. На первом этапе, при нагреве от 23 до

Рис. 1. Изображения композитов на основе гидрида магния и УНТ (показаны стрелками), полученных методом меха-
нического синтеза в высокоэнергетической шаровой мельнице при различных значениях частоты вращения барабана
и продолжительности синтеза: а – 5 Гц, 60 мин; б – 10 Гц, 60 мин; в – 15 Гц, 60 мин; г – 5 Гц, 120 мин; д – 5 Гц, 180 мин;
e – 5 Гц, 180 мин при большем увеличении, демонстрирующие внедрение УНТ в поверхность гидрида магния, и карты
распределения углерода (ж) и магния (з) в композите.

10 мкм

10 мкм 2.5 мкм 2.5 мкм 2.5 мкм

10 мкм 10 мкм 10 мкм

(а) (б) (в) (г)

(д) (е) (ж) (з)
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100°C, за счет термического отжига дефектов и
релаксации кристаллической структуры происхо-
дит уменьшение размеров кристаллитов. В ре-
зультате этих процессов на дифрактограммах,
полученных от образца, рефлексы, соответствую-
щие β-MgH2, смещаются в сторону больших уг-
лов θ по сравнению с положением рефлексов,
представленных на дифрактограммах исходного
гидрида магния. Выход водорода на кривых тер-
мостимулированной десорбции не был зафикси-
рован на данном этапе. Второй этап характеризу-

ется интенсивным выходом водорода, в связи с
чем на кривых термостимулированной десорб-
ции наблюдали повышение интенсивности ли-
нии водорода (рис. 2). Данный процесс просле-
живается по представленным дифрактограммам
композита: начиная с температуры ~100°C на ди-
фрактограмме происходит смещение рефлексов,
соответствующих гидриду магния, в сторону
меньших углов θ относительно положения ре-
флексов исходного гидрида магния, что связано с
процессом десорбции водорода. Стоит отметить,
что выход водорода на втором этапе из композита
происходит без диссоциации гидрида магния, что
подтверждает образование каналов диффузии во-
дорода, представляющих собой внедренные УНТ,
а также эффект “перелива”. На третьем этапе,
при температуре выше 320°C, начинается про-
цесс диссоциации гидрида магния, который за-
вершается при температуре 355°C. Исходя из ди-
фрактограмм композита, дальнейший нагрев
сопровождается только смещением в сторону
больших углов θ рефлексов, соответствующих
фазе чистого магния, что обусловлено отжигом
дефектов и термическим расширением решетки
материала. Третий этап сопровождается десорб-
цией оставшегося в композите водорода, что вид-
но на кривых термостимулированной десорбции,
представленных на рис. 2. Максимум интенсив-
ности десорбции приходится на температуру
400°C, что по литературным данным [34–36] со-
ответствует десорбции водорода после диссоциа-
ции гидрида магния.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе изучена морфология композитов на
основе гидрида магния и УНТ, сформированных
методом механического синтеза в высокоэнерге-
тической шаровой мельнице при различных зна-
чениях частоты вращения барабана и продолжи-
тельности синтеза. Показано, что частицы ком-
позита имеют структуру типа ядро–оболочка, где
ядрами являются частицы гидрида магния разме-
рами 4–8 мкм, а оболочкой – наночастицы угле-
рода и УНТ. При синтезе композита наблюдали
внедрение УНТ в структуру гидрида магния, что
создает центры захвата и каналы для диффузии
водорода. Это, в совокупности с содержащимися
в УНТ металлическими наночастицами, приво-
дит к снижению энергии, необходимой для сорб-
ции и десорбции водорода гидридом магния по
механизму “перелива”. В свою очередь снижение
энергии приводит к уменьшению температуры
начала выхода водорода с 200°C для чистого гид-
рида магния до 100°C для композита и появлению
максимума интенсивности десорбции водорода
при 180°C на кривых термостимулированной де-
сорбции водорода из композита. In situ анализ фа-
зовых переходов в композите при дегидрирова-

Рис. 2. Кривые термостимулированной десорбции
водорода для композита на основе гидрида магния и
УНТ, сформированного при частоте 5 Гц и продол-
жительности синтеза 180 мин (1), и чистого гидрида
магния (2).
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Рис. 3. Дифрактограммы, полученные в процессе де-
гидрирования композита на основе гидрида магния и
УНТ, сформированного при частоте 5 Гц и продол-
жительности синтеза 180 мин.
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КУДИЯРОВ и др.

нии показал, что происходящие структурно-фа-
зовые превращения можно разделить на три
этапа. Первый этап характеризуется отжигом де-
фектов и релаксацией структуры без десорбции
водорода; на втором этапе происходит десорбция
водорода по механизму “спилловера” без диссо-
циации гидридов; на третьем этапе происходит
диссоциация гидридов с последующей десорбци-
ей оставшегося водорода.
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Structural Features and Phase Transitions in the Process of Dehydrogenation 
of Composite Based on Magnesium Hydride and Carbon Nanotubes

V. N. Kudiiarov1, *, R. R. Elman1, N. E. Kurdyumov1, N. S. Pushilina1

1National Research Tomsk Polytechnic University, Tomsk, 634050 Russia
*e-mail: kudiyarov@tpu.ru

Composite based on magnesium hydride and carbon nanotubes, formed by mechanical synthesis in a high-
energy ball mill, is a core–shell structure with magnesium hydride particles 4–8 μm in size, coated with
nanosized particles of carbon and carbon nanotubes; in addition, the introduction of CNTs into the structure
of magnesium hydride takes place. The introduction of carbon nanotubes into magnesium hydride creates
trapping centers and channels for hydrogen diffusion, which leads to a decrease in the energy, required for
hydrogen sorption and desorption by magnesium hydride by the spillover mechanism. In turn, the decrease
in energy leads to a decrease in the temperature of the onset of hydrogen release from 200°C for pure magne-
sium hydride to 100°C for the composite and the appearance of a low-temperature maximum of hydrogen
desorption intensity (180°C) for the composite. An in situ analysis of phase transitions during dehydrogena-
tion showed that phase transitions in the composite are divided into three main stages. The first stage is char-
acterized by defect annealing and structure relaxation without desorption of hydrogen; at the second stage,
hydrogen is desorbed by the spillover mechanism without dissociation of hydrides; and at the third stage, hy-
drides are dissociated followed by desorption of the remaining hydrogen.

Keywords: composite, magnesium hydride, carbon nanotubes, hydrogen, desorption, synchrotron radiation,
phase transitions.
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