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Предложен новый подход к анализу кинетики гидридного превращения в магнии, ос-
нованный на учете вклада механических факторов: работы внешних сил, энергии упругих 
деформаций и энергии, необходимой на образование единицы объема новой фазы. Энер-
гетическое требование устойчивого состояния механической системы или инициированно-
го изменением термодинамических условий фазового перехода состоит в том, что полная 
энергия системы стремится принять минимальное значение. Анализ дополнительных ус-
ловий, когда зародыш гидридной фазы оказывается устойчивым (при неизменной темпе-
ратуре и концентрации водорода), показал, что контролирующими параметрами являются 
следующие величины: объемный эффект фазового превращения, отношение упругих мо-
дулей металла и гидридной фазы, работа, затраченная на образование единичного объе-
ма гидрида. В рамках данного подхода показано, что форма зародыша гидрида в виде 
вытянутого эллипсоида является энергетически более выгодной. Более того, наиболее 
устойчивым будет зародыш с существенной разницей в величине полуосей эллипсоида.
Полученные в работе энергетические критерии появления новой фазы могут быть исполь-
зованы в качестве дополнительного условия для оценки стабильности критического заро-
дыша и кинетики гидридного превращения. 

Проведен расчет напряженно-деформированного состояния по обе стороны от грани-
цы раздела «металл – гидрид». Показано, что приграничная область фазового перехода 
является областью аккумулирования неоднородных интенсивных напряжений, которые 
могут способствовать двум параллельно протекающим процессам. Во-первых, увеличе-
нию концентрации водорода в искаженной области. Во-вторых, накоплению вблизи облас-
ти некогерентной границы раздела двух фаз напряжений, превышающих более чем в два 
раза предел текучести при сдвиге. Наличие этих напряжений способно как инициировать 
появление «свежих» дефектов (дислокаций, микротрещин), так и привести к уменьшению 
фракционного состава порошкового материала.  

 
© ПНИПУ

 
 
 
 

 Аптуков Валерий Нагимович – д.т.н., проф., зав. каф., e-mail: aptukov@psu.ru, : 0000-0001-8048-3804. 
Скрябина Наталия Евгеньевна – д.ф.-м.н., проф. e-mail: natskryabina@mail.ru 
Фрушар Даниель – руководитель подразделения, e-mail: daniel.fruchart@neel.cnrs.fr 
 
Valery N. Aptukov – Doctor of Technical Sciences, Professor, Head of Department, e-mail: aptukov@psu.ru, 

: 0000-0001-8048-3804. 
Nataliya E. Skryabina – Doctor of Physical and Mathematical Sciences, Professor, e-mail: natskryabina@mail.ru 
Daniel Fruchart – Research Director, e-mail: daniel.fruchart@neel.cnrs.fr  

 



Aptukov V.N., Skryabina N.E., Fruchart D. / PNRPU Mechanics Bulletin 2 (2022) 25-38 

 26 

ENERGY CONDITIONS FOR THE FORMATION OF MAGNESIUM HYDRIDE 

V.N. Aptukov1, N.E. Skryabina1, D. Fruchart2 

1 Perm State University, Perm, Russian Federation 
2 University of Grenoble Alpes & CNRS, Neel Institute, Grenoble, France 

ARTICLE INFO  ABSTRACT 

Received: 07 February 2022 
Approved: 23 June 2022 
Accepted for publication: 08 July 2022 

 

Keywords: 
phase transition, energy conditions, 
magnesium hydride, stress-strain 
state. 

 

In the present article we consider a novel approach to analyze the processes and kinetics of 
transformation of magnesium to hydride. Here approach consists to take into account the contri-
butions of mechanics factors such as the work of external forces, the energy of elastic deforma-
tion and the energy required to form a unit volume nucleate of new phase. Request for a stable 
state of either a mechanical system or thermodynamic conditions governing a phase transforma-
tion, is to determine a minimum value to the total energy of the system. 

Analyzing the stability conditions needed when forming a metal hydride nucleus at constant 
temperature and pressure needs to consider the following: 

– the volumetric effects at the phase transformation, 
– the ratio of elastic moduli of metal to hydride phase, 
– the work spent at the formation of a unit volume of hydride. 
Under these considerations, it was shown that the most energetically favorable is forming an ellip-

soidal hydride nucleus. Moreover, the larger difference in semi-axes, the more stable ellipsoid nucleus.
Then, calculations of the stress-strain level states on both sides of the metal/hydride inter-

face have been carried out. It was shown that the near-boundary range during the phase trans-
formation is the place where accumulate inhomogeneous and intense stresses, which can con-
tribute to two parallel processes. Firstly, increase of hydrogen concentration could appear in the 
distorted area. Secondly, a local accumulation of incoherent boundaries in between the two 
phases will develop stresses exceeding by more twice the shear yield stress. The presence of 
these compression zones could give rise new defects such as dislocations, micro-cracks. Conse-
quently this should lead to decrease in magnitude of the powder of material. 
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Введение 

 
Двадцать лет назад вышла статья [1], где была четко 

акцентирована роль водорода при его использовании в 
качестве топлива на транспорте – экономическая целесо-
образность этого действия и перспективы. Особое место 
в публикации было уделено инновационному развитию 
отрасли материаловедения, связанной с разработкой ма-
териалов для хранения и транспортировки водорода. Уже 
несколько лет спустя, французской компанией McPhy 
Energy был представлен первый промышленный резер-
вуар для хранения водорода в связанном металлогидрид-
ном состоянии [2]. За время, прошедшее с момента пуб-
ликаций, было предложено значительное количество 
сплавов, отличающихся по объему запасенного водорода 
и по механизмам сорбции. Особое место в этом списке 
занимают металлы и сплавы, хранение водорода в кото-
рых основано на обратимом образовании гидридов. На-
ряду с хорошо известными требованиями по массовой и 
волюмометрической емкости [3] от металлов и сплавов-
накопителей водорода требуется способность поглощать 
и выделять водород при определенных температурах, 
часто несущественно отличающихся от комнатной, и 
вполне определенном давлении водорода. Как показыва-
ет общий анализ [4], наиболее оптимальными для накоп-
ления и хранения являются гидриды с энтальпией их об-
разования в интервале (–50…–10) кДж/моль Н2. По ряду 
параметров (например, массовая доля гидрида) магний 
является приемлемым материалом как для длительного 

хранения, так и для транспортировки водорода. Однако 
учет и выбор оптимальных термодинамических условий 
сорбции/десорбции водорода не учитывает [5] еще одну 
практически значимую прикладную характеристику – 
как быстро происходит прямой и обратный процесс 
взаимодействия с водородом. Известно, например, что 
при изменении размера, формы частиц, наличии или от-
сутствии различных добавок скорость процесса может 
варьироваться в широком интервале значений времени. 
Ответ на этот вопрос может дать изучение кинетики про-
цесса. В литературе [5–9] и наших собственных исследо-
ваниях [10] неоднократно упоминается необходимость 
контролировать размер частиц как один из важных факто-
ров, влияющих на кинетику сорбции/десорбции водорода. 
Более того, фактор «размера частиц» включает в себя еще 
несколько опосредованных уровней влияния «размера», 
обусловленных ролью поверхности частиц. Наиболее 
важные и изученные – это фазовая неоднородность – на-
личие и плотность окислов (гидрооксидов) на поверхно-
сти, степень несовершенства (поврежденности) поверхно-
сти, например, в процессе измельчения порошков. 

В каждом конкретном случае кинетику процесса за-
рождения гидрида и определение ее параметров исследу-
ют, исходя из модели Колмогорова – Джонсона – Мела – 
Аврами [11–14], одним из постулатов которой является 
принцип геометрического подобия [15]: каждый зародыш 
растёт в виде кристаллита определенной, единой для всех 
зародышей выпуклой формы и ориентации, сохраняю-
щихся во времени. Конкретная форма зародыша в боль-
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шинстве исследований не оговаривается или принимается 
в виде сферы. Для решения большинства прикладных за-
дач это представление вполне допустимо. Однако ситуа-
ция может кардинально измениться в случае дополни-
тельной, до насыщения водородом материала, обработки. 
Например, это может быть интенсивная пластическая де-
формация (ИПД), осуществленная различными способами 
[16–19]. Установлено, что такой вид обработки значитель-
но ускоряет кинетику проникновения водорода. До на-
стоящего времени нет сколько-нибудь обоснованных объ-
яснений этому факту, за исключением представления, что 
этот феномен сводится к механическому измельчению 
структуры материала на микроуровне [20–22]. Учитывая, 
что все методы ИПД не только измельчают зеренную 
структуру материала, но и приводят к существенному воз-
растанию напряжений внутри структурных элементов 
металла, нами были проведены теоретические исследова-
ния, которые не только показали хорошую сходимость с 
результатами эксперимента, но и позволили оптимизиро-
вать сам процесс реализации [23; 24] ИПД или, как в более 
поздних публикациях [25; 26], температурный режим об-
работки материала. Показанная эффективность расчетных 
методов напряженно-деформированного состояния (НДС) 
материала позволила нам продолжить работу в этом на-
правлении. 

Очевидно, что в процессе проведения натурного экс-
перимента практически невозможно контролировать ка-
ждый фактор, имеющий значимое влияние на конечный 
результат. В этом плане представляется перспективным 
использование расчетных методов анализа, которые по-
зволяют ранжировать степень влияния каждого задавае-
мого параметра. Хорошо известные термодинамические 
условия формирования гидрида в магнии [27–31] чаще 
всего не учитывают разницу структурного состояния 
металла, которое, по-видимому, и определяет кинетику 
образования гидрида (при постоянных давлении и темпе-
ратуре). В настоящем исследовании была поставлена 
цель сформулировать энергетические условия образова-
ния новой фазы, оценить фактор влияния формы заро-
дыша гидрида, последующего его роста и уровень на-
пряжений, возникающих на границе раздела «металл – 
гидрид» на сценарий поведения материала. Мы исполь-
зовали несколько расчетных моделей, поскольку априори 
неясно, какая из них позволит приблизиться к понима-
нию процессов, происходящих при введении водорода. 
 
1. Энергетические условия образования новой 
фазы и анализ влияния формы гидрида 
 
1.1. Энергетические условия образования  
новой фазы (упрощенная постановка) 

 
Рассмотрим энергетические соотношения образова-

ния новой фазы в деформируемом теле объема V (пло-
щадью поверхности S), содержащего зародыш новой 
фазы объема V1 (площадью поверхности S1). Мы пред-

полагаем, что в энергетическом соотношении, опреде-
ляющем возможность появления (роста) новой фазы, 
участвуют только механические факторы: работа внеш-
них сил sW , энергия упругих деформаций eU  и энер-
гия, необходимая на образование единицы объема но-
вой фазы W . Кроме того, мы учитываем, что при обра-
зовании новой фазы ее объем при свободном росте 
увеличивается на 30 %, следовательно, в исходном не-
равновесном состоянии 3ph ph

V    = –0,3. Здесь подра-
зумевается, что гидрид растет изотропно – одинаково 
по всем направлениям, поэтому ph ph ph ph

x y z        – 
линейная деформация при фазовом превращении. 

Пусть упругие свойства исходной и новой фазы оп-
ределяются соответственно модулями упругости E, E1 и 
коэффициентами Пуассона ν, ν1. Тогда работу внешних 
сил можно записать как 

 ,s ij j i i i
S V

W n u dS Fu dV      (1) 

где ij  – компоненты тензора напряжений; jn  – компо-
ненты вектора нормали к поверхности S; iu  – компо-
ненты вектора перемещения на границе; iF  – компонен-
ты вектора объемных сил. 

В работе [10] был предложен способ учета появле-
ния новой фазы в напряженно-деформированном со-
стоянии тела (системы) путем перехода к соответст-
вующей термоупругой (термоупругопластической) 
задаче. Роль объемных сил в термоупругой задаче иг-
рают «температурные» эффекты [32], отвечающие за 
объемное увеличение гидрида ph

V  в области фазового 
превращения V1: 

 1 1 / ,3i iF K T x       (2) 

где 1 1,K   – объемный модуль и температурный коэф-
фициент линейного теплового расширения гидрида. 
Поскольку непосредственно фазовый переход во време-
ни не рассматривается, то принимается приближение 
постоянства распределения деформации ph  по объему 
области фазового превращения V1 и его изотропного 
характера, как уже отмечалось выше. В этом случае во 
всем объеме V1 объемные силы  0iF  , однако на гра-
нице S1 области V1 возникает скачок бесконечной вели-
чины / iT x  . 

Пусть температура Т меняется в малом слое толщи-
ны δ вблизи границы S1 области гидрида V1 по нормали 
к границе, тогда из (2) следует 1 13 /n nF K T x     . Рас-
сматривая малый приграничный объем и переходя к 
пределу δ →0, получим: 

 1

1 1

1 1 13 3 .

i i i i
V V

ph
n n

nS S

Fu dV Fu dV

TK u dS K u dS
x

 


     



 

 
 (3) 
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Энергия упругих деформаций записывается отдель-
но для объемов исходной и новой фазы 

 
1 1

1 11 1 ,
2 2e ij ij ij ij

V V V

U dV dV


         (4) 

где ij  – компоненты тензора деформаций; верхний ин-
декс «1» относится к новой фазе. 

Энергия, необходимая на образование новой фазы, 
пропорциональна ее объему, тогда: 

 
1

1,
V

W dV V       (5) 

где γ – энергия, необходимая для образования единицы 
объема новой фазы. 

Энергетическое требование устойчивого состояния 
механической системы или инициированного измене-
нием термодинамических условий фазового перехода 
состоит в том, что полная энергия системы J стремится 
принять минимальное значение, что в выбранных нами 
обозначениях можно записать как: 

  min.e sJ U W W      (6) 

Требование (6) аналогично классическому балансу 
энергии для упругой пластины с подрастающей трещи-
ной (задача Гриффитса [33]) или для упругого про-
странства при образовании в нем сферических пор 
[34; 35]. Отличие нашей задачи в том, что если рост 
трещины есть отклик на воздействие внешней растяги-
вающей нагрузки, то фазовое (гидридное) превращение 
обусловлено наличием определенной концентрации 
водорода (при заданных условиях по температуре и 
давлению) в металле. 

Выберем представительный элемент (ПЭ) в виде 
некоторой периодической ячейки, выделенной из регу-
лярной структуры матрицы. На границах ПЭ формули-
руются условия симметрии – отсутствие нормального 
перемещения 0nu   и касательных напряжений 0ij   

при .i j  Для такого ПЭ работа внешних сил ,sW  оп-
ределяемая из (1) c учетом (3), представима в виде: 

 
1

13 .ph
s n

S

W K u dS      (7) 

Рассмотрим физический смысл предлагаемых 
энергетических соотношений на простом примере од-
номерного стержня длиной L поперечного сечения S, 
закрепленного по торцам, в котором образуется гид-
рид длиной h (рис. 1) 

 
Рис. 1. Схема образования гидрида в стержне 

Fig. 1. Scheme of hydride formation in a rod 

Так как временные процессы здесь не рассматрива-
ются, то гидрид длины h из начального неравновесного 
состояния (поскольку он сжат до деформации 0ph  ) 
мгновенно переходит в равновесное состояние – его 
новая длина h + un – она определяется из равновесия 
двух частей – гидрида и магния в стержне, причем  
un > 0. Условие равновесия записывается в виде равен-
ства продольных сил (напряжений 1   ), действую-
щих со стороны гидрида и со стороны магния 

 1 1E E      

или 1( )ph n nu uE E
h L h

   


.  (8) 

Отсюда можно определить перемещение границы 
раздела фаз un, необходимое для перехода системы 
в равновесное состояние 

 1/ 1
1

ph
n

E h
E L

u h h
L

   
   

       
 
  

.  (9) 

Слагаемые (работы)  из энергетического соотноше-
ния (6) принимают для данного примера следующий вид 

  1 13 / ,ph ph
sW K h L V       

 / ,W h L V    

 
   1 1

1 1/ 1 / ,
2 2eU V h L V h L     

  (10) 

где V = LS – объем всего стержня. 
Представляет интерес выяснить, при каком значе-

нии h/L полная энергия системы J достигает минимума. 
Иными словами, каков энергетически выгодный отно-
сительный объем области гидрида в данном одномер-
ном случае. На рис. 2 показаны зависимости полной 
энергии J от величины относительного объема гидрида 
h/L при различных значениях параметра γ. 

 
Рис. 2. Зависимость полной энергии от относительного объема 

гидрида. Значения параметра γ: 1 – 0,001; 2 – 0,02; 3 – 0,05 

Fig. 2. The total energy dependence for a relative volume  
of hydride. Parameter values γ: 1 – 0.001; 2 – 0.02; 3 – 0.05 
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Стрелками на рис. 2 показаны области минимума 
энергии – они соответствуют значениям h/L = 0,26 
(кривая 1); 0,22 (кривая 2) и 0,16 (кривая 3). Таким 
образом, с ростом затрат на образование единицы объ-
ема гидрида его относительный объем уменьшается. 
Кроме того, на относительный объем гидрида влияет 
также отношение величин жесткости гидрида и матри-
цы Е1/Е – увеличение этого отношения ведет к росту 
относительного объема. Например, при принятых рас-
четных данных (для γ = 0,1), увеличение Е1 от 10 до 
30 ГПа приводит к увеличению относительного объе-
ма гидрида от 0,22 до 0,34. 

Если привести (8)–(10) к безразмерному виду, то 
выяснится, что значения h/L, придающие минимум 
функционалу (6) и определяющие предпочтительные 
размеры новой фазы, зависят от четырех безразмерных 
комплексов (величин): E1 / E, K1 / E, γ / E1, . 

Несмотря на простоту (одномерный случай) приме-
ра, из него следуют несколько интересных для практики 
выводов – рассмотрим один из них, касающийся роли 
эффективной поверхностной энергии. Известно, что 
магний, обладающий гексагональной кристаллической 
решеткой (ГПУ), имеет ограниченное число систем 
скольжения [36], что характерно и другим аналогичным 
металлам. Однако отличительной особенностью магния 
является то, что для него соотношение кристаллографи-
ческих осей с/а = 1,624, что весьма близко к идеальному 
для ГПУ упаковок (1,63). Другие металлы, например 
кадмий и цинк, имеют отличные от идеального значе-
ния с/а, соответственно 1,886 и 1,856, а для титана с/а = 
1,587. Отклонение отношения от идеального означает, 
что плотность упаковки кристаллических плоскостей 
изменяется, что приводит к изменению предпочтитель-
ной системы скольжения. В магнии пластическая де-
формация может реализоваться как базисным скольже-
нием (в плоскости (0001)), так и двойникованием, в за-
висимости от условий и температуры деформации. 

Пластическая деформация металла, обычно осуществ-
ляемая до начала введения водорода, приводит к ориента-
ции плоскостей скольжения металла в определенном на-
правлении, созданию так называемой механической тек-
стуры. При этом, как показывают исследования, в ходе 
пластической деформации реализуются условия как для 
первичного, так и для вторичного двойникования. Пересе-
чение двойников обычно приводит к появлению зародыша 
разрушения – микротрещины [37]. В рамках полученного 
нами результата (см. рис. 2), это означает уменьшение 
«эффективных» затрат на образование единицы объема 
гидрида, то есть значения величины γ, что должно сказы-
ваться на увеличении размера гидридной частицы. Более 
того, на практике сам факт обработки образца металла 
ИПД, за счет развития пластической деформации матри-
цы, будет приводить к уменьшению эффективной величи-
ны γ (теория Ирвина, Орована [33; 38]) и ускорению кине-
тики образования гидрида, что хорошо согласуется с экс-
периментом, представленным в исследовании [39]. 

1.2. Образование новой фазы в упругой  
сферической ячейке 

 
Расчеты, осуществленные в [10], показали, что ско-

рость образования гидрида магния существенно зависит 
от степени однородности размера частиц в пробе. Учи-
тывая результаты по исследованию кинетики насыще-
ния различных материалов водородом в зависимости от 
размера частиц [9], представляло интерес оценить важ-
ность этого фактора для оценки количества гидрида 
в процессе сорбции водорода магнием. 

Рассмотрим постановку одномерной задачи при 
центрально-осевой симметрии для случая образова-
ния новой фазы «гидрида» в виде сферы радиуса a, 
расположенной внутри (в центре) сферической маг-
ниевой ячейки радиуса b. Вывод разрешающих урав-
нений проведем аналогично примеру, представлен-
ному в п. 1.1. 

Использование термоупругой аналогии позволяет 
нам оценить напряженно-деформированное состояние в 
сферической системе, заменяя объемные силы 1T на 

ph  – изменение объема при фазовом переходе. Как и 
ранее, предполагаем, что деформация, обусловленная 
изменением объема при фазовом переходе 3 ,ph p

V
h   

равномерно распределена по объему зародыша 0 < r ≤ a. 
Аналогичная задача о формировании гидрида в виде 
оболочки с внешней стороны сферической ячейки была 
нами рассмотрена ранее [10]. 

Выражения для напряжений и деформаций в сфери-
ческом зародыше тривиальны 

1 1 1
1 0,
3

ph ph ph ph
r            1 1 0,ph php K    

 1 0,n
r

u
a

      1 1 13 ,ph
rp K      (11) 

где величины с верхним индексом «ph» относятся к на-
чальному неравновесному состоянию; u (r) – радиаль-
ное перемещение; un – радиальное перемещение грани-
цы контакта при r = a. Величины с нижним индексом 
«1» относятся к новой фазе: 1K  – объемный модуль 
гидрида; 1p  – равновесное давление в гидриде. 

Общее решение для внешней сферы (матрицы) [32] 

3
4

r
BA

r
   , 3

2BA
r   ,  

   
2

2 11 2 Bu A r
E E r

  
  .  (12) 

Неизвестные постоянные А, B и величина переме-
щения зоны контакта un ищутся из граничных условий 
отсутствия нагрузки на внешней поверхности сферы и 
непрерывности перемещения и радиального напряже-
ния на границе контакта 

   0r r b   ,    1r r a p   ,    r nu r a u  .   (13) 
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Из (12), (13) следует, что 

 3
4BA / ,nu E C
b a

    

 

3
ph

3
1

ε / 3 1 /n
E bu a C
K a

  
     

   
,  (14) 

где  
3

31 2 0,5 1 bC
a

      .  

Выражения для работы внешних сил ,sW  энергии, 
необходимой на образование новой фазы W  и упругой 
энергии ,eU  

ph 2
13K ε 4s nW u a   ,    34  

3
W a    ,  

  3 2
1 1

1 4 13p  4 ( 2 ) .
2 3 2

b

e r r r
a

U a r dr               (15) 

Ниже приведены результаты расчетов для следую-
щих принятых механических характеристик матрицы и 
гидрида: E = 45 ГПа; ν = 0,3; Е1 = 10 ГПа; ν1 = 0,3. 

На рис. 3 показаны зависимости полной энергии от 
относительного радиуса гидрида при свободном расши-
рении 30 % (а) и 15 % (b). Видно, что в случае (а) ми-
нимум полной энергии достигается при a/b = 0,05 – то 
есть энергетически оптимальный размер зародыша 
очень мал (соотношение объемов гидрида и сфериче-
ской ячейки, для плоского случая всего 0,0025). Причем 
изменение параметра γ от 0,01 до 10 практически не 
сказывается на результате. 

С уменьшением величины деформации свободного 
расширения в два раза (до 15 %) минимум энергии дос-
тигается при a/b = 0,2 – это соответствует соотношению 
объемов 0,04 (4 %). 

Необходимо обратить внимание на два аспекта, ко-
торые следуют из расчетов. Во-первых, независимо от 
величины объема гидридной фазы на кривых существу-
ет точка минимума энергии, соответствующая устойчи-
вому зародышу. Во-вторых, разница в значении рассчи-

танной полной энергии составляет порядок величины. 
На наш взгляд, результаты, представленные на рис. 3, 
можно интерпретировать следующим образом. Одно-
временное выполнение условий расширения гидридной 
фазы 30 % и незначительного выигрыша энергии 
(см. рис. 3, а), по-видимому, соответствуют интенсив-
ному характеру превращения, когда образовавшаяся 
частица или слой гидрида представляет собой совокуп-
ность мелких «зародышей превращения». В этом случае 
скорость превращения, в первую очередь, обусловлена 
интенсивным образованием «новых» гидридных кри-
сталлов, но не их ростом, поскольку рост уже сущест-
вующего зародыша должен поддерживаться диффузи-
онным перераспределением водорода, что является ли-
митирующим фактором скорости реакции и требует 
определенного времени. Неудивительно, что количест-
во гидрида в этом случае будет мало. 

Напротив, в том случае, когда энергия превращения 
возрастает, но объемные изменения менее значимые, 
чем в предыдущем случае (см. рис. 3, b), можно пред-
положить, что наряду со спонтанным образованием за-
родышей реализуется и их рост, что требует определен-
ных энергетических затрат. Область превращения будет 
шире за счет размера растущих кристаллов. Поскольку 
по условиям постановки задачи количество водорода 
остается в системе неизменным, рост новой фазы огра-
ничен исчерпанием его количества. Гидридный слой 
при этом будет неоднородным по характеру распреде-
ления испытавших превращение областей. 

Из представленных на рис. 3 результатов следует 
общее заключение: начиная с некоторого значения 
(в зависимости от величины объемного расширения) 
радиуса частицы фазовое превращение оказывается не-
выгодным, то есть образование гидрида останавливает-
ся и, как следствие, часть металла (при данных термо-
динамических условиях) оказывается не превращённой. 
«Полное» превращение возможно только в случае мел-
ко кристаллической исходной фазы. В этом есть хоро-
шая корреляция с экспериментом [9], где авторы кон-
статируют, что именно мелкокристаллический зародыш 

 
                                            а                                                                                           b 

Рис. 3. Зависимость полной энергии от относительного радиуса гидрида. Расширение гидридной фазы: а – 30 %, b – 15 % 

Fig. 3. Dependence of the total energy versus the relative radius of the hydride. Expansion of the hydride phase: а – 30 %, b – 15 %
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(не менее нескольких десятков нанометров) наиболее 
оптимален для введения водорода, в противном случае, 
трудно ожидать сквозного образования гидрида по все-
му объему частицы при первичном насыщении. 

 
1.3. Анализ влияния формы зародыша  
при фазовом превращении 

 
Сопоставление результатов, полученных в п. 1.2 и 

примере п. 1.1, показывает, что условие энергетической 
целесообразности появления новой фазы зависит от 
вида напряженного состояния системы. Это побудило 
нас использовать аналогичный подход для анализа 
энергетического требования (6) в зависимости от фор-
мы зародыша гидрида в матрице магния, поскольку 
энергия упругих деформаций Ue и работа внешних 
сил Ws в этом случае могут значительно изменяться. 

Рассмотрим ПЭ в виде квадрата со стороной 2d, со-
держащий эллипсоидальное включение новой фазы 
(симметричное по отношению к сторонам квадрата) 
с полуосями a и b, нагруженное по периметру равно-
мерно распределенной сжимающей нагрузкой q. Эллип-
соидальное включение имеет одинаковую площадь  
S = πab при различных соотношениях полуосей a и b. 

В силу наличия двух линий симметрии, совпадаю-
щих с полуосями a и b, расчетная схема содержит одну 
четверть ПЭ. По линиям симметрии нормальное пере-
мещение отсутствует. На остальных двух сторонах, огра-
ничивающих ПЭ, задано давление. Для примера на рис. 4 
показан результат расчетной схемы с сеткой и полем ка-
сательных напряжений для случая a = 5, b = 1,8. 

Механические характеристики зародыша и магния 
остались прежними, как и в разделе 1.2. В процессе реа-
лизации решения задачи рассмотрено 8 вариантов эл-
липсоида (включая круг) с различными соотношениями 
осей a и b. Расчет полной энергии J учитывал энергию 
упругих деформаций Ue, работу внешних сил Ws и энер-
гию W , необходимую на образование объема новой 
фазы. Результаты серии численных решений серии уп-
ругих задач представлены на рис. 5 в виде зависимости 
полной энергии от длины горизонтальной полуоси эл-
липсоидального гидрида. 

Расчеты показали, что независимо от величины сво-
бодного расширения гидрида, его форма в виде вытяну-
того эллипсоида является энергетически более выгод-
ной. Причем для слабо вытянутого эллипсоида меньшие 
затраты энергии получены для варианта с расширением 
15 %. Для сильно вытянутого эллипсоида выигрыш по 
энергии достигается для гидрида с расширением 30 %. 

Таким образом, в приближении данной модели (срав-
нение гидридов одинаковой площади) энергетически 
более выгодным оказался вариант гидрида в форме эл-
липса. Более того, наиболее устойчивым будет зародыш 
с существенной разницей в величине полуосей (сильно 
вытянутый эллипс). Так как исходная и новая фазы пола-
гаются изотропными, то для эллипсов с большей полу-
осью b будут получены аналогичные результаты. 

 
Рис. 4. Расчетная область четверти ПЭ с сеткой  
и эллипсоидальным включением новой фазы.  

Эллипсоидальное включение расположено в левой  
нижней части квадранта с полуосями: a – горизонтальная,  

b – вертикальная 

Fig. 4. Computation domain: 1/4 of a representative element.  
It shows both the grid and the inclusion of a new phase in form  
of ellipsoid. The inclusion is located in the lower left part of the 

quadrant with semi axes: a – horizontal, b – vertical 

 
 Рис. 5. Зависимость величины J от полуоси a эллипсоидаль-
ного включения новой фазы при условии постоянства площа-
ди гидрида. Деформация свободного расширения: открытый 

символ () – 30 %, закрытый символ () – 15 % 

Fig. 5. Dependence of J on the semi-axis a of an ellipsoidal 
inclusion of a new phase under the condition of constant hydride 

area. Free expansion deformation: open symbol () – 30 %,  
closed symbol () – 15 % 

Полученный результат имеет особое значение как 
для интерпретации уже существующих эксперимен-
тальных данных, так и развития фундаментальных 
представлений взаимодействия водорода с металлами. 
На наш взгляд, гипотеза об эллиптической форме заро-
дыша находится в хорошем соответствии с примером 
эффективного применения некоторых видов интенсив-
ной пластической деформации (ИПД) на стадии подго-
товки материала к введению водорода. Известно, что 
такие виды ИПД, как ковка [39], равноканальное угло-
вое прессование [41], прокатка [42; 43], существенно 
улучшают кинетику проникновения водорода. Если 
допустить, что эллиптическая форма зародыша является 



Aptukov V.N., Skryabina N.E., Fruchart D. / PNRPU Mechanics Bulletin 2 (2022) 25-38 

 32 

предпочтительной и сохраняется в процессе роста [15], 
то становится понятным, почему формирование меха-
нической текстуры в процессе деформирования исход-
ных порошков создает благоприятные условия для рос-
та определенным образом ориентированных зародышей 
гидридов. Кристалл в виде эллипса существенно легче 
ориентируется в неоднородном поле напряжений, чем 
зародыш круглой формы, для которого все направления 
эквивалентны. Более того, как следует из результатов, 
представленных на рис. 5, с увеличением деформации 
свободного расширения (в некотором смысле можно 
считать, что с увеличением количества гидрида) суще-
ственно неравноосный зародыш окажется более устой-
чивым, и при малом размере матричной фазы (исходной 
частицы магния) существует вероятность его прораста-
ния вглубь за значительно более короткое время. 

 
2. Анализ напряженно-деформированного  
состояния в окрестности гидрида 

 
Как было отмечено выше, гидридное превращение в 

магнии сопровождается скачкообразным увеличением 
объема (около 30 %) новой фазы по сравнению с матрич-
ной. В процессе превращения происходит нарушение 
симметрии исходной фазы: металлический магний имеет 
гексагональную элементарную ячейку, гидрид магния – 
объёмно-центрированную тетрагональную. Понятно, что 
в процессе превращения на стыке двух фаз возникает 
некогерентная граница, обусловленная несоответствием 
параметров структуры и элементарных ячеек и, как след-
ствие, возникают напряжения. Учитывая объёмное несо-
ответствие исходной и новой фазы, становится ожидае-
мым, что гидридное превращение сопровождается появ-
лением существенных внутренних напряжений. 

В общем случае наличие напряжений, сопровож-
дающих фазовое превращение, приводит к уменьшению 
выигрыша свободной энергии Гиббса, однако в нашем 
случае следует учитывать, что фазовое превращение обу-
словлено диффузией водорода в металл, а напряжения и 
локальные искажения решетки металла-растворителя 
способствуют его накоплению и перераспределению 
[44]. Именно это послужило отправной точкой постанов-
ки задачи о характере распределения напряжений вблизи 
фазовой границы в процессе гидридного превращения. 

 
2.1. Упругий случай для сферического зародыша 

 
При реализации численного эксперимента полагали, 

что матрица и гидрид являются упругими (механические 
свойства соответствуют указанным в параграфе 1.2), раз-
меры гидрида варьировались в диапазоне относитель-
ных значений радиуса 0 ≤ a/b ≤ 0,5. Нужно отметить, 
что в этой задаче не наблюдается строго радиальной 
симметрии, поскольку зародыш круглый, а внешние 
границы матрицы ПЭ представляют собой квадрат. Тем 
не менее вблизи круглого зародыша относительно не-
большого радиуса можно говорить о наличии радиаль-

ной симметрии, поэтому ниже употребляются термины 
«радиальное и окружное напряжения». 

На рис. 6, 7 показаны примеры зависимости радиаль-
ного и окружного напряжений от выбранного значения 
радиуса гидрида: 1 – a/b = 0,1; 2 – a/b = 0,3; 3 – a/b = 0,5. 

 
Рис. 6. Радиальное напряжение  

Fig. 6. Radial stress  

  
Рис. 7. Окружное напряжение 

Fig. 7. Circumferential stress 

Результаты, представленные на этих рисунках, по-
зволяют заключить, что как в зародыше, так и в матрице 
(в условиях постановки задачи), будет наблюдаться вы-
сокий уровень радиальных напряжений сжатия, испы-
тывающих скачки на границе с матрицей. Расчеты пока-
зали, что окружные напряжения внутри зародыша так-
же сжимающие. Далее на границе контакта матрицы и 
гидрида окружные напряжения резко меняют знак и 
выходят в положительную область, достигая в этой зоне 
максимальных значений. 

Интересным с практической точки зрения оказался 
результат расчета зависимостей касательных напряже-
ний от радиуса, представленный на рис. 8. Сильный 
скачок касательных напряжений в матрице вблизи кон-
тактной границы с гидридом может быть интерпретиро-
ван как зона инициирования пластических деформаций 
и/или микроразрушений. Концентрация касательных 
напряжений в совокупности с фактом наличия сильных 
растягивающих напряжений (рис. 7) позволяет выска-
зать следующее предположение: согласно исследова-
нию [44] концентрация водорода существенно увеличи-
вается в областях деформации растяжения, даже если 
при этом не произошло существенной пластической 
деформации. Иными словами, образование гидрида и 
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спровоцированный этим процессом рост напряжений 
вблизи него создает условия для появления градиента 
концентрации водорода – диффузию в зону роста гид-
рида, что приводит к его ускоренному росту. 

 
Рис. 8. Распределение касательных напряжений: 

 1 – a/b = 0,1; 2 – a/b = 0,3; 3 – a/b = 0,5 

Fig. 8. Shear stress distribution:  
1 – a/b = 0.1; 2 – a/b = 0.3; 3 – a/b = 0.5 

В целом анализ результатов, приведенных в этом 
разделе, позволяет представить следующую схему по-
ведения магния при взаимодействии с водородом. При 
образовании сферического зародыша гидрида в центре 
сферической ячейки магния зародыш находится в со-
стоянии сильного объемного сжатия и расширяет внеш-
нюю, по отношению к нему, матрицу. Процесс фазового 
превращения приводит к сильным растягивающим на-
пряжениям в магнии, на границе (и не только) с заро-
дышем, образованию системы радиальных трещин. 
Косвенным выводом из приведенного решения является 
заключение, что энергетически образование сфериче-
ского зародыша внутри сферической ячейки очень не-
выгодно, поскольку требует значительного расширения 
всей сферической матрицы. Тем не менее результат 
расчета – повышение уровня напряжений – на практике 
может явиться фактором, стимулирующим диффузию 
водорода в зону контакта «зародыш – матрица». 

 
2.2. Упругопластический случай  
для сферического зародыша 

 
В данной постановке задачи полагали, что гидрид 

является упругим, а матрица – упругопластической. 
Упругие характеристики имеют прежние значения 
(п. 1.2), отношение предела текучести при растяжении-
сжатии к модулю упругости матрицы 0,001. Поскольку 
вариант расчета упругих матрицы и гидрида показал 
существенно неоднородное распределение напряжений 
вблизи межфазной границы, представляло интерес про-
вести расчет с учетом пластических свойств матрицы. 
Такой подход позволяет снизить расчетный уровень 
напряжений и получить более реальную картину полей 
напряжений в окрестности гидрида. Как и в предыду-
щем случае, расчетные поля интенсивности пластиче-

ской деформаций  были получены с шагом радиуса 
гидрида a = 1 в интервале относительных значений  
радиуса 0 ≤ a/b ≤ 0,5. В таблице представлены резуль-
таты расчета: Rпл – радиус границы пластической де-
формации, hпл – ширина зоны развитой пластической 
деформации, max р – максимальное значение интенсив-
ности пластической деформации р. 

Результаты расчета параметров пластической 
деформации при образовании круглого зародыша 

гидрида в упругопластической матрице магния 

Results of the calculation of plastic deformation parameters 
in the formation of a circular shape hydride nucleus in an 

elastic-plastic magnesium matrix 

a/b Rпл/b hпл hпл /R max р, %  

0,1 0,29 0,30 0,300 60,4 

0,2 0,48 0,50 0,250 51,2 

0,3 0,59 0,65 0,220 48,0 

0,4 0,69 0,70 0,175 37,3 

0,5 0,78 0,80 0,160 35,3 
 
Из данных таблицы следует, что с увеличением от-

носительного радиуса гидрида от 0,1 до 0,5 увеличива-
ется протяженность области пластической деформации 
и ширина зоны развитой пластической деформации. По 
сути это означает, что там, где возникают области силь-
ной пластической деформации, возможно появление 
различного рода дефектов – дислокаций, трещин (транс 
и интеркристаллитных), которые являются ослаблен-
ными по механическим свойствам зонами. Известно, 
что гидриду энергетически более выгодно образовы-
ваться вблизи ослабленных областей – наличие пустот, 
нарушение регулярного расположения атомов вблизи 
границ зерен, включения другого менее жесткого мате-
риала, области трещиноватости самой матрицы – спо-
собствуют этому процессу. 

На рис. 9 показаны расчетные поля главного 1 на-
пряжения для различных относительных радиусов гид-
рида a/b, относительный радиус Rmax/b показывает, где 
достигается максимальное локальное значение главного 
напряжения: а – a/b = 0,1; Rmax/b = 0,34; б – a/b = 0,3; 
Rmax/b = 0,58; в – a/b = 0,5; Rmax/b = 1,0. 

Таким образом, из проведенных расчетов следует, 
что вблизи поверхности, ограничивающей зародыш 
гидрида, формируется область сильных растягивающих 
напряжений, которые могут способствовать образова-
нию дефектов в этой зоне матрицы или облегчить даль-
нейший рост зародыша. Такая закономерность сохраня-
ется вплоть до относительных значений a/b = 0,3. 
С увеличением радиуса гидрида заметно изменяется ха-
рактер распределения напряжений: начиная со значений 
a/b ≥ 0,3, максимальные напряжения сконцентрирова-
ны уже не на поверхности гидридов, а на некотором 
удалении (рис. 9, с). Этот результат хорошо согласуется 
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                                         а                                                                         b                                                                            c 

Рис. 9. Поле главных напряжений 1 

Fig. 9. Main stress field σ1 

       
                                         а                                                                         b                                                                            c 

Рис. 10. Поле касательных напряжений τху 

Fig. 10. Shear stress field τху 

с представлениями, сформулированными в п. 2.1, 
рис. 6–7: с увеличением радиуса зародыша напряжения 
на границе раздела «гидрид – матрица» начинают сни-
жаться. Однако в случае упругопластической постанов-
ки задачи появился новый аспект, позволяющий гово-
рить о характере их распределения. В данном случае с 
увеличением радиуса гидрида возникают (в некотором 
смысле) дальнодействующие поля напряжений, локали-
зованные на удалении от поверхности гидрида. Не ис-
ключено, что наличие этих напряжений способно ини-
циировать появление «свежих» дефектов (дислокаций, 
микротрещин), что опять же приведет к увеличению 
эффективного коэффициента диффузии водорода и/или 
может привести к уменьшению фракционного состава 
порошкового материала. 

На рис. 10 показаны расчетные поля касательного 
τху напряжения для различных относительных радиусов 
гидрида: а – a/b = 0,1; τmax = 137 МПа; b – a/b = 0,3;  
τmax = 111 МПа; c – a/b = 0,5; τmax = 104 МПа. Следует 
обратить внимание на качественную согласованность 
результатов с решением задачи в упругой постановке 
(2.1). Результаты расчетов, представленные рис. 10, а–c, 
также показывают, что касательные напряжения 
уменьшаются с увеличением радиуса зародыша. 

Максимальные значения касательных напряжений 
равны 137, 123 и 111 МПа (соответственно варианты 
на рис. 10, а–с), что означает их превышение над пре-

делом текучести при сдвиге в 2,63; 2,37 и 2,13 раза 
соответственно. 

Обращает на себя внимание и формирование вытя-
нутой по диагонали ПЭ зоны напряжений. Если учесть, 
что зона напряжений является предпочтительным местом 
диффузии водорода, то можно предположить, что это 
еще один аргумент в пользу формирования неравноосно-
го зародыша, его «вытягиванию» при дальнейшем росте 
и превращению в четырехконечную «звездочку» (с ост-
рыми или эллиптическими лучами), ориентированную 
под 45 градусов к осям главных напряжений. 

 
2.3. Упругопластический случай  
для эллипсоидального зародыша 

 
Логическим продолжением (завершением в рамках 

настоящего исследования) расчетов является задача, 
сочетающая в себе наиболее важные с практической 
позиции результаты. Речь пойдет об упругопластиче-
ской матрице, в которой возникает зародыш упругого 
гидрида эллипсоидальной формы. Механические свой-
ства матрицы (магний) сохраняют значения, указанные 
в п. 1.2 и 2.2. 

С целью проведения сравнительного анализа эф-
фективности роста предполагаемого круглого или эл-
липсоидального зародышей рассмотрены два варианта 
эллипсоида с полуосями 5,0/1,86 и 7,0/1,35, которые
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                                                                а                                                                                                      b         

Рис. 11. Поле касательных напряжений, МПа 

Fig. 11. Shear stress field, Mpa 

имеют площадь, одинаковую с круглым зародышем гид-
рида, с относительным радиусом 0,3. То есть на образо-
вание гидрида как круглой, так и эллиптической формы 
затрачивается одинаковая энергия, пропорциональная 
объему (в плоской задаче – площади) новой фазы. Выбор 
именно этих численных значений радиусов зародыша 
продиктован, прежде всего, результатами представлен-
ных здесь расчетов. В частности, из рис. 9 следует, что 
начиная со значения a/b = 0,3 характер распределения 
напряжений становится качественно иным. 

Расчеты показали, что с увеличением разницы в от-
ношении длины полуосей максимальная пластическая 
деформация падает с 55,0 до 46,7 %. Аналогично умень-
шается и полная упругопластическая работа напряжений в 
ПЭ, соответственно на: 1 % (круглый зародыш); на 3,4 % 
(зародыш с полуосями 5/1,86); на 7,5 % (зародыш с полу-
осями 7/1,35). Этот результат означает, что энергетически 
более выгодным (как и в упругом случае) оказывается 
рост зародыша вытянутой (эллипсоидальной) формы (сре-
ди рассмотренных вариантов) новой фазы. 

На рис. 11 показаны поля касательных напряжений 
для двух вариантов эллипсоидального включения:  
а – соотношение полуосей 5/1,86; b – 7/1,35. Максималь-
ные по абсолютной величине касательные напряжения 
возникают вблизи кончика вытянутой части полуоси гид-
рида. Результат решения этой задачи является еще одним 
аргументом в пользу предположения, что гидридная час-
тица в магнии на этапе своего начального роста имеет 
форму эллипса с существенно неравными осями. 

 
Заключение 

 
В статье впервые сформулированы энергетиче-

ские условия формирования гидрида магния, выявле-

ны энергетически выгодные величины и формы заро-
дыша в условиях принятых допущений. Энергетиче-
ские условия появления устойчивого зародыша 
следует рассматривать, как дополнительные ограни-
чения к термодинамическим факторам контроля фа-
зового превращения. Более того, есть все основания 
предполагать, что именно они ответственны за кине-
тику превращения при неизменных температуре и 
концентрации водорода. 

Характер изменения полей напряжений является 
следствием суперпозиции напряженного состояния гид-
рида вблизи фронта возникшего (или растущего) заро-
дыша и матрицы металла. Установлено, что независимо 
от постановки задачи (упругая или упругопластическая 
модель) и расчетной схемы наиболее высокий уровень 
напряжений, обусловленный ростом частиц гидрида в 
матрице металла, соответствует области межфазного 
пространства и приграничной матричной фазы, непо-
средственно контактирующей с фронтом роста зароды-
ша, при этом распределение напряжений не является 
однородным. 

Результаты расчетов позволяют считать, что эл-
липсоидальная форма зародыша гидрида со значи-
мым различием в значении размера полуосей являет-
ся предпочтительной по сравнению с формой в виде 
сферы. Обсуждение важности данного заключения 
для практики выходит за рамки настоящей работы, 
однако здесь стоит упомянуть, что этот вывод позво-
ляет говорить об ориентированном, например, в поле 
напряжений росте зародыша новой фазы, что в свою 
очередь может объяснить быструю кинетику образо-
вания гидрида в текстурированном материале, пред-
варительно подвергнутом интенсивной пластической 
деформации. 
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