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 Водород – один из самых распространенных элементов в природе, является потенци-
ально приемлемым для зарядки, производства и потребления энергии, а также для ис-
пользования его в различных отраслях промышленности. Наиболее безопасный способ
аккумулирования водорода – металлогидридный, например, в виде гидрида магния, что 
дает возможность безопасно хранить и транспортировать его.  

Существенным показателем эффективности системы «металл – водород» является 
скорость гидридного превращения, которая у магния недостаточно высока. Известно, что
при оптимальных термодинамических условиях насыщения магния водородом на кинетику 
сорбции основное влияние оказывают размер частиц (площадь поверхности), размер кри-
сталлитов/зерен (протяженность границ), различные добавки – катализаторы. 

Расчеты, выполненные в настоящем исследовании и определяющие возможность за-
рождения гидрида, основаны на предложенном авторами новом энергетическом соотно-
шении, учитывающем как физико-химические, так и механические факторы. Показано, что
оценка размера области фазового превращения на основе минимума полной энергии си-
стемы адекватно отражает процессы, происходящие при гидридообразовании в магнии.
Размер критического зародыша при фазовом (гидридном) превращении в твердой фазе
(магнии) контролируется в том числе соотношением объема и поверхности зарождающей-
ся фазы, аналогично кристаллизации из раствора. Учет механического отклика системы на
образование гидрида позволил предложить трактовку ряда явлений, которые регулярно
фиксируют в процессе проведения экспериментов. Речь идет о влиянии специальных до-
бавок и механической текстуры, инициирующих ускорение гидридообразования. Получен-
ные результаты позволяют предложить механизм ориентированного зарождения гидрида
в текстурированной матрице магния за счет анизотропии упругих характеристик образую-
щейся фазы. 
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 Hydrogen, one of the most abundant elements in nature, is potentially suitable to produce, 
store and consume clean energy, namely for various industrial uses. The safest technique for
hydrogen storage is metal hydride, e.g. as MgH2, with safe facilities to store and transport. 

A critical indicator of a metal-hydrogen system is the kinetic of hydrogen sorption, which is
known particularly low for magnesium. However, under given thermodynamic conditions, the 
kinetics of magnesium/hydrogen reaction is especially sensitive to the particle size i.e. specific 
surface, crystallite/grain size i.e. boundary extension and nature of potential additives as cata-
lysts. 

The present calculations aimed at determining the occurrence of hydride nucleation are
based on a new energy ratio, as proposed at first time, which takes into account both physics-
chemical and mechanical factors. The calculations of the energy ratio are based on the minimum 
total energy of the system, which correctly reflects the processes occurring during hydride for-
mation in magnesium. The critical size of a nucleus at the phase formation (hydride) in magnesi-
um is controlled by the ratio of the volume and surface area of the emerging component, similarly
to a crystallization process from a solution. The influence of the mechanical response of the sys-
tem to the formation of hydride allows one to propose an interpretation of some phenomena 
regularly recorded during such experiments, i.e. the influence of special additives and mechani-
cal texture, which lead to the acceleration of hydride formation. The results obtained suggest a 
mechanism favoring oriented nucleation of the hydride in a textured magnesium matrix thanks to
the anisotropy of the elastic characteristics of the newly formed phase. 
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Введение 

 
Для улучшения кинетики сорбции/десорбции водо-

рода магнием, который в дальнейшем применяется в 
качестве накопителя водорода [1], помимо варьирова-
ния термодинамических условий [2; 3], часто исполь-
зуют методы интенсивной пластической деформации 
(ИПД). Существует два принципиальных подхода в вы-
боре такой обработки. Предварительной деформации 
(перед многократным циклированием сорбция/десорб-
ция) подвергают магний в состоянии поставки (грану-
лы, стружку, массивные заготовки и т.п.) или уже гид-
рид магния. В зависимости от выбора исходного мате-
риала, методами ИПД могут быть следующие: (i) 
равноканальное угловое прессование [4; 5]. Метод 
очень эффективен, поскольку при сравнительно невы-
соких затратах (финансовых и энергетических) позво-
ляет получить заготовки со средним размером кристал-
литов от 100 нм до 2 мкм, при этом в процессе механи-
ческой обработки не происходит загрязнения исходных 
компонентов технологическими примесями.  

Следующим можно назвать (ii) высокоинтенсивный 
размол (механоактивация) в шаровых мельницах [6–12]. 
Данный метод обеспечивает уменьшение размера кри-
сталлитов уже до ~10 нм, хотя сами частицы или их 
агломераты после размола имеют микронный размер. В 
этом случае эффективность накопления водорода маг-
нием является результатом увеличения площади по-
верхности, формирования микро/наноструктур, созда-

ния дефектов на поверхности и внутри материала. Де-
фекты решетки, индуцированные высокоинтенсивным 
размолом, могут способствовать диффузии водорода в 
материале, обеспечивая множество центров с понижен-
ной энергией активации диффузии. Высокий уровень 
микронапряжений [13; 14], наведенных в процессе раз-
мола, также способствует диффузии за счет уменьше-
ния гистерезиса давления при абсорбции и десорбции 
водорода. Дополнительно следует заметить еще одну 
положительную особенность (ii) вида обработки – 
в процессе размола разрушаются оксидные пленки на 
поверхности агломератов гидрида магния/магния, что 
существенно облегчает диффузию водорода вглубь. 
Несмотря на все очевидные преимущества метода (ii), 
у него есть и существенные недостатки. Во-первых, 
механическое ударное взаимодействие и трение мелю-
щих тел в процессе интенсивного размола приводит 
к загрязнению порошков примесями. Во-вторых, отме-
чается [15], что с уменьшением фракционного состава 
несколько снижается объем запасенного водорода.  
В-третьих, длительность обработки иногда составляет 
20–40 ч, что при незначительном выходе конечного 
продукта (объем камеры для размола обычно вмещает 
около 1÷5 кг исходного материала) повышает финансо-
вые и энергетические затраты. 

Приведем для примера еще несколько методов, ко-
торые имеют ограниченный круг применения, однако 
наряду с (i) и (ii) показывают аналогичные результаты – 
измельчение исходных заготовок и последующего 
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улучшения кинетики сорбции/десорбции водорода. 
Прежде всего это – (iii) прокатка при температуре выше 
или ниже температуры рекристаллизации [16; 17]. Такая 
обработка помимо диспергирования приводит к форми-
рованию сильно выраженной текстуры (0002), что часто 
связывают с одним из условий быстрой кинетики сорб-
ции/десорбции водорода магнием [18–21]. Далее, (iv) 
кручение под давлением [22] и (v) ударное нагружение 
[23]. Существуют и другие методы, часто зависящие от 
имеющегося в распоряжении лаборатории оборудования.  

В целом исследователи склоняются к мнению, что 
использование ИПД приводит к увеличению плотности 
дефектов (вакансии и дислокации), повышению внут-
ренних напряжений и измельчению исходных агрега-
тов, что приводит к увеличению площади поверхности 
реагирующих с водородом частиц, облегчая тем самым 
проникновение водорода вглубь. Суммарно три пере-
численных фактора при малом размере частицы (менее 
1 мкм) приводят к быстрому объемному насыщению 
материала.  

Несмотря на то, что в последнее время для улучше-
ния свойств хранения водорода в материалах стали ис-
пользовать методы интенсивной пластической дефор-
мации (i)–(v), уровень понимания конкретного влияния 
этих методов все еще относительно невелик. Данная 
ситуация обусловлена, по-видимому, тем, что экспери-
ментально невозможно разделить совокупность факто-
ров влияния, что не позволяет априори выделить глав-
ное и предсказать результат воздействия. Определенные 
попытки скорее предпринимаются с помощью расчет-
ных методов. Например, в [24], используя методы коле-
бательной спектроскопии и ab-initio расчетов, авторы 
склоняются к заключению, что повышение кинетики 
сорбции/десорбции водорода происходит в основном за 
счет уменьшения размера частиц, а не за счет уровня 
микронапряжений и дефектов. Данное заключение ав-
торы распространяют на любые использованные мето-
ды интенсивной пластической деформации.  

Следуя логике влияния ИПД на кинетику сорбции 
водорода, логично было бы предложить совместить, 
например, первичный цикл введения водорода с из-
мельчением магния одним из вышеперечисленных ме-
тодов. Вывод, кажущийся очевидным, упирается, во-
первых, в технические трудности его реализации. Это 
обусловлено пирофорностью частиц магния и взрыво-
опасностью водорода, которые могут проявить себя при 
спонтанных причинах нарушения условий безопасно-
сти. Во-вторых, для достижения значительного успеха, 
введение водорода необходимо осуществлять при опре-
деленных значениях термодинамических параметров 
(температура/давление) – это еще более затрудняет реа-
лизацию, казалось бы, очевидной идеи.  

Тем не менее анализ доступных нам источников ли-
тературы показал, что попытки экспериментально реа-
лизовать высказанное предположение все же предпри-
нимались. Например, авторы [25] показали, что размол 
порошка магния в шаровой мельнице в атмосфере водо-

рода позволяет получать гидрид магния. Процесс меха-
нической активации оказывается достаточно длитель-
ным. В течение 23,5 ч обработки давление водорода в 
камере снизилось на 100 kPa и в дальнейшем не изме-
нялось вплоть до продолжения операции в течение 
47,5 ч. Фазовый рентгеноструктурный анализ, прове-
денный после размола, показал фазовое превращение 
магния в гидрид магния. Подобная обработка магния 
получила название «реакционный механический раз-
мол» и получила свое продолжение в работах [26–28]. 
Вариант более сложной реализации реактивного размола 
уже с применением активирующих добавок представлен 
в [29]. Авторы предложенного подхода предлагают ис-
пользовать механическую активацию этого материала в 
атмосфере водорода в присутствии катализатора при 
комнатной температуре и давлении 0,2–1 бар в течение 
1–2 ч. После механической активации необходимо осу-
ществить нагрев материала до 300 °С в атмосфере водо-
рода при давлении 5–10 бар в течение 1–2 ч, а в качестве 
катализатора использовать нанокристаллический поро-
шок никеля, железа или кобальта, частицы которого по-
крыты углеродом с толщиной углеродного покрытия 0,5–
2 нм. При этом количество катализатора составляет 5–
10 % от общего количества материала. Данные примеры 
показывают, что существует достаточное количество 
методов know how, чтобы обеспечить быстрое введение 
водорода в магний, во всяком случае в процессе первого 
цикла гидрирования, но конкретных объяснений, почему 
это работает, до сих пор не сделано. Если суммировать 
превалирующие объяснения решающего значения разме-
ра частиц магния (наблюдаемые чаще всего в экспери-
менте), можно сказать, что размер частиц играет ключе-
вую роль в улучшении кинетики превращения магния 
в гидрид. 

Тем не менее существует некоторый «предел» в 
уменьшении размера частиц, ниже которого зависи-
мость улучшения кинетики и объема запасенного водо-
рода от размера частиц не изменяется или даже начина-
ет снижаться, это касается как измельчения чистого 
магния [30–31], так и магния с добавками, например 
никеля – элемент, который считается одним из лучших 
активаторов процесса [32]. Авторы цитированных работ 
предполагают, что снижение размера наночастиц при-
водит к затруднению образования зародыша гидрида 
ввиду очень низкой растворимости водорода в изолиро-
ванной частице магния. Таким образом, при определен-
ных неизменных термодинамических условиях, когда 
свойства материала (в макропараметрах) однородны по 
всему объему, существует «нижний предел» размера 
порошкового агрегата, определяемый физическими 
свойствами материала.  

Все неоспоримые преимущества ИПД магния (или 
его гидрида) для улучшения кинетики гидридообразо-
вания положительно сказываются в процессе первого 
цикла введения водорода. Однако при дальнейшем мно-
гократном циклировании в режиме сорбция/десорбция, 
количество дефектов, например, плотности дислокаций 
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[33], уменьшается, уровень микронапряжений снижает-
ся, размер кристаллитов увеличивается вследствие 
условий введения водорода, одним из требований кото-
рого является температура 300 °С, что близко к темпе-
ратуре рекристаллизации магния после ИПД. Иными 
словами, синергический эффект влияния ИПД на сорб-
ционную активность магния в атмосфере водорода су-
ществует, а структурные особенности, возникающие на 
стадии предварительной обработки, нивелируются тем-
пературой уже при первичном гидридообразовании. 
Единственный параметр, который остается практически 
без изменений в процессе циклирования, это размер 
фракции порошков. В процессе первичного гидрирова-
ния фракционный состав уменьшается и далее при мно-
гократном циклировании практически остаётся без из-
менений [34]. Однако специально проведенные иссле-
дования на эту тему практически отсутствуют, 
возможно, за исключением недавно опубликованной 
расчетной работы [35], где авторы отмечают, что при 
многократном повторении циклов гидрирования исход-
ная зернистость порошка должна уменьшаться с увели-
чением количества циклов и затем стабилизироваться, 
достигая механического предела.  

На протяжении ряда последних лет нами проведен 
цикл теоретических исследований [36–46] «механиче-
ской реакции» системы на процессы образования гид-
рида. В частности, расчетными методами показано, что 
эффективным, с позиции улучшении кинетики гидриро-
вания, является «контролируемое измельчение», что 
подразумевает не только степень дисперсности, но и 
однородность размера порошинок магния, подвергаю-
щихся гидрированию. Отдельного внимания, на наш 
взгляд, заслуживает работа [5], где показано, что ИПД 
образцов сложного состава (магний с добавками никеля) 
приводит к образованию новой фазы ниже температуры 
фазового превращения на равновесной диаграмме состо-
яния. В данной работе мы модернизировали предложен-
ные ранее авторами новые энергетические условия 
устойчивости механической системы «магний – гидрид 
магния» [46] и оценили факторы, способствующие или 
препятствующие образованию гидрида в магнии. 

 
1. Энергетическое соотношение  
и методика исследования 

 
Рассмотрим энергетические соотношения образова-

ния новой фазы в деформируемом теле объема V (пло-
щадью поверхности S), содержащего N зародышей но-

вой фазы с объемами Vfk и площадями Sfk )( =1,k N   об-

щим объемом 
=1

= { }
N

f fk

k

V V  (общей площади 

поверхности 
=1

= { }).
N

f fk

k

S S  

Мы предполагаем, что в энергетическом соотноше-
нии, определяющем возможность появления (роста) 

новой фазы, в явном виде участвуют только механиче-
ские факторы – это работа внешних сил sW  и энергия 

упругих деформаций eU  системы. Вся физикохимия 

процесса фазового превращения (гидрирования) в дан-
ной упрощенной модели отражена в дополнительных 
слагаемых, пропорциональных объему новой фазы 
-γ fV fV  и новой поверхности +γ .fS fS  Первое дополни-

тельное слагаемое отражает уменьшение потенциала 
Гиббса при «структурировании» новой фазы в объеме; 
второе дополнительное слагаемое, пропорциональное 
площади поверхности новой фазы, отражает увеличение 
энергетических затрат при создании новой поверхности 
[47]. Величина вклада физикохимии в процесс фазового 
превращения (гидрирования) определяется соответ-
ствующими коэффициентами .γ , γfV fS  

Таким образом, отличие модернизированного энер-
гетического соотношения в данной статье от предло-
женного ранее [46] состоит в учете возможности мно-
жественного образования зародышей (N) и наличия 
двух слагаемых -γ fV fV  и +γ fS fS  (вместо одного ранее), 

отражающих физикохимию процесса. 
С учетом вышесказанного предлагаемое энергети-

ческое соотношение для фазового превращения (гидри-
рования) можно сформулировать в виде 

 γ  + γ  min.e s fV f fS fJ = U W V S    (1) 

Требование (1) аналогично классическому балансу 
энергии для упругой пластины с подрастающей трещи-
ной (задача Гриффитса [48]) или для упругого про-
странства при образовании в нем сферических пор [49; 
50]. Отличие нашей задачи в том, что если рост трещи-
ны есть отклик на воздействие внешней растягивающей 
нагрузки, то фазовое (гидридное) превращение обу-
словлено наличием определенной концентрации водо-
рода (при заданных условиях по температуре и давле-
нию) в металле. 

Мы учитываем, что при образовании новой фазы ее 
объем при свободном росте увеличивается на 30 %, 
следовательно, в исходном неравновесном состоянии 

ε = 3εph ph
V    = –0,3. Здесь подразумевается, что гидрид 

растет изотропно – одинаково по всем направлениям, 

поэтому ε = ε ε εph ph ph ph
x y z= =   – линейная деформация 

при фазовом превращении.  
Пусть (в рамках приближения малых деформаций) 

упругие свойства исходного материала (матрицы) и но-
вой фазы определяются соответственно модулями упру-
гости E, Ef и коэффициентами Пуассона ν, νf. Работу 
внешних сил можно записать как 

 = σ ,s ij j i i i

S V

W n u dS + F u dV   (2) 

где σij  – компоненты тензора напряжений; jn  – компо-

ненты вектора нормали к поверхности S; iu  – компо-
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ненты вектора перемещения на границе; iF  – компо-

ненты вектора объемных сил.  
В работе [45] был предложен способ учета появле-

ния новой фазы в напряженно-деформированном состо-
янии тела (системы) путем перехода к соответствующей 
термоупругой (термоупругопластической) задаче. Роль 
объемных сил в термоупругой задаче играют «темпера-
турные» эффекты [51], отвечающие за объемное увели-

чение гидрида ε ph
V  в области фазового превращения :fV  

 ,3 α /i f f iF = K T x    (3) 

где α,f fK  – объемный модуль и температурный коэф-

фициент линейного теплового расширения гидрида.  
Поскольку непосредственно фазовый переход во 

времени не рассматривается, то принимается прибли-

жение постоянства распределения деформации ε ph  по 

объему полной области фазового превращения fV  и его 

изотропного характера, как уже отмечалось выше. 
В этом случае во всем объеме fV  объемные силы 

 0,iF =  однако на границах fkS  областей fkV  возникает 

скачок бесконечной величины / iT .x   

Пусть температура Т меняется в малом слое толщи-
ны δ вблизи некоторой границы fkS  области гидрида 

fkV  по нормали к границе, тогда из (3) следует, что 

.α /nk fk fk nF = 3K T x    

Рассматривая малый приграничный объем и пере-
ходя к пределу δ →0, получим:  

=1

{ }=…

fk

N

i i i i

kV V

F u dV = F u dV   

=1 1

… 3 { α } 3 ε { }.

fk fk

N N
ph

f f n f n
nk k=S S

T
K u dS = K u dS

x


 

    (4) 

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

 
1

1 1
= σ ε { σ ε },

2 2
f fk

N
f f

e ij ij ij ij

k=V V V

U dV + dV


   (5) 

где εij  – компоненты тензора деформаций; верхний ин-

декс «f» относится к новой фазе. 
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  

определяемая из (2) c учетом (4) представима в виде: 

 
1

3 ε { }.

fk

N
ph

s f n

k= S

W = K u dS    (6) 

Два последних слагаемых в энергетическом соот-
ношении (1) выглядят как 

1 1

γ + γ = γ { } + γ { }.
N N

fV f fS f fV fk fS fk

k= k=

V S V S       (7) 

 
2. Результаты и обсуждение 

 
Рассмотрим применение общего подхода к одно-

мерному случаю образования гидрида в стержне дли-
ной L поперечного сечения S, закрепленного по торцам, 
в котором образуется гидрид длиной h (рис. 1). Анало-
гичная задача, но для упрощенного энергетического 
условия была рассмотрена авторами в [46]. Целью ре-
шения поставленной задачи являлось следующее: уста-
новить, при каком значении h/L полная энергия систе-
мы J достигает минимума. Иными словами, каков энер-
гетически выгодный относительный объем образования 
гидрида в процессе фазового перехода. 

 

Рис. 1. Схема образования гидрида в стержне 

Fig. 1. The hydride formation in a rod. Scheme 

Изменение энергии по объемному вкладу контроли-
руется коэффициентом γfV, причем, возрастание значе-
ния этого параметра будет показывать долю выигрыша 
энергии. Энергетические потери, обусловленные по-
верхностным вкладом, обозначим коэффициентом γfS. 
В данном случае рост γfS будет означать долю потери 
энергии при фазовом переходе. Таким образом, вклад 
в полную энергию механический системы осуществля-
ют факторы, действующие «противоположным обра-
зом». Упругая энергия матрицы и гидрида Ue, а также 
затраты на образование новых поверхностей γfSSf увели-
чивают полную энергию. Работа на поверхности матри-
ца-гидрид WS и слагаемое γfVVf, связанное с изменением 
структуры гидрида, – уменьшают. 

Помимо перечисленных вкладов, приближенно бу-
дем учитывать возможность дробного образования гид-
рида, с этой целью ранее был введен параметр N – ко-
личество независимых объемов гидрида.  

Данный пример позволяет получить аналитические 
выражения для всех слагаемых, входящих в энергетиче-
ское соотношение для J. Условия равновесия между 
гидридом и матрицей в стержне (при отсутствии дроб-
ности N = 1, рис. 1) записывается как  

σ ε ε σf f f= E E =  или (ε + ) ,ph n n
f

u u
E = E

h L h



 (8) 

0 h L h + un 
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откуда определяется перемещение границы раздела фаз, 
необходимое для перехода системы в равновесное со-
стояние  

 ε / 1 .
1

fph
n

E h

E L
u = h +

h

L

            
 
 
 

 (9) 

Слагаемые (работы) из энергетического соотноше-
ния (1) принимают для данного примера следую-
щий вид  

3 ε ( / ) ,ph n
s f

u
W = K h L V

h
  

1 1
σ ε ( / ) σε (1 / ),

2 2e f fU = V h L + V h L  

 γ γ γ + γ ,fV f fS f fV fSV + S = V S    (10) 

где V = LS – объем всего стержня. 
Расчеты производили с учетом следующих значе-

ний механических констант: Е = 45 ГПа (упругий мо-
дуль матрицы, магния), Еf = 10 ГПа (упругий модуль 
гидрида), νf = 0,3 (коэффициент Пуассона гидрида),  

ph
V  = –0,3 (объемный эффект, сопровождающий фазо-

вое гидридное превращение в магнии). Рассчитанные 
зависимости полной энергии J, отнесенной к объему 
стержня и модулю упругости матрицы, от относитель-
ного объема гидрида h/L показаны на рис. 2 (и ниже). 
Стрелками показаны локальные минимумы на кривых, 
достигаемые при h/L = h*/L, где h*/L – энергетически 
выгодный объем гидрида в данных условиях.  

 

Рис. 2. Зависимость полной энергии от относительного объема 
гидрида при γfS = 0,1; N = 1. Значения параметра γfV: 1 – 0,0;  

2 – 0,02; 3 – 0,03; 4 – 0,04 

Fig. 2. The dependence of the total energy on the relative volume 
of hydride at γfS = 0,1; N = 1. The values of parameter γfV  are  

1 – 0,0; 2 – 0,02; 3 – 0,03; 4 – 0,04 

Параметры γfV и γfS, входящие в базовое соотноше-
ние (1) являются размерными величинами: [γfV] = Па, 
[γfS] = Па∙м. В расчетах, результаты которых представ-
лены ниже, использованы безразмерные параметры: γfV, 

отнесенный к модулю упругости матрицы, и γfS, отнесен-
ный к модулю упругости матрицы и к длине стержня.  

Из полученных данных (см. рис. 2) следует, что 
энергетически выгодная величина гидрида, то есть зна-
чения h*/L = 0,22 (кривая 1); 0,28 (кривая 2) и 0,34 (кри-
вая 3), увеличиваются в зависимости от значения пара-
метра γfV, то есть, с уменьшением внутренней энергии, 
затраченной на образование единицы объема гидрида. 
Проведенные расчеты показывают, что существует по-
роговое значение величины параметра γfV (в данном 
случае равное примерно 0,035), при котором энергети-
чески предпочтительный относительный размер гидри-
да может располагаться в широком диапазоне h/L, 
в нашем примере от 0,4 и выше. Более того (см. рис. 2, 
кривая 4), при дальнейшем увеличении γfV локальный 
минимум на кривых исчезает, а абсолютный достигает-
ся при h/L = 1, что означает полный переход матрицы 

в гидрид. То есть при больших значениях γfV в процессе 
гидрирования магния экономия внутренней энергии 
столь значительна, что матрице выгоднее полностью 
перейти в гидрид. Если же при фазовом переходе не 
происходит экономии внутренней энергии (γfV = 0), то 
энергетически выгодно перейти в гидрид только не-
большой части матрицы (кривая 1). Физический смысл 
условия γfV = 0 состоит в наличии сильного энергетиче-
ского препятствия для роста гидрида. 

Следует заметить, что условие γfS = 0 свидетель-
ствует об отсутствии затрат на образование новых по-
верхностей – такая ситуация реализуется в случае, когда 
процессы гидрирования и дегидрирования протекают 
одновременно без особых энергетических затрат, что 
возможно в случае флуктуационного появления заро-
дышей. Другим возможным вариантом реализации это-
го условия является наличие дефектов: дислокаций, 
пор, трещин в матрице или катализаторов образования 
гидрида, поверхность которых выступает в качестве 
затравки для образования зародыша. Проверить влия-
ние увеличения параметра γfS на вид кривых J(h/L) 
и расположение локальных минимумов в широком диа-
пазоне изменения его значений в рамках рассмотренно-
го примера не представляется возможным, поскольку 
величина поверхности S, ограничивающей область гид-
рида, не меняется при изменении его длины (и соответ-
ственно объема) h/L. Тем не менее оценочный расчет 
для отличного от нуля значения γfS показал, что вид 
представленных на рис. 2 кривых сохраняется, равно 
как и расположение локальных минимумов.  

Если спроецировать полученный результат на экс-
перимент, это может означать факт существования 
определенной связи между термодинамическими усло-
виями образования гидрида и механическим откликом 
системы на это событие. Малый выигрыш энергии γfV 
будет соответствовать начальной стадии образования 
гидрида (вблизи границы фазового равновесия маг-
ний/гидрид). Превышение порогового значения γfV 
(в нашем случае 0,035) можно интерпретировать как 

1 

2 

3 

4 
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повышение давления водорода или достижение систе-
мой границы плато сосуществования двух фаз маг-
ний/гидрид [52].  

Как видно из соотношений (10), на полную энергию 
оказывает влияние не только модуль упругости гидрида 
Еf, но и его объемный модуль Kf, связь между которыми 
определяется коэффициентом Пуассона νf гидрида. 
Специальных исследований по изучению коэффициента 
Пуассона гидрида магния до настоящего времени прак-
тически не проводилось, за исключением нескольких 
оценочных анализов, приведенных в [34]. Связано это, 
прежде всего, с экспериментальными трудностями – 
получением монокристалла гидрида и измерением его 
упругих характеристик. Однако наши расчеты, приве-
денные на рис. 3, показывают, что ростом коэффициен-
та Пуассона (объемного модуля гидрида, определяюще-
го его жесткость при объемном сжатии) увеличивается 
энергетически выгодный размер зародыша гидрида (от 
0,16 до 0,3), а локальный минимум выигрыша энергии 
становится более глубоким. В контексте полученных 
результатов представляет интерес оценить, во-первых, 
саму возможность изменения коэффициента Пуассона, 
во-вторых, предложить возможный канал реализации 
такого поведения материала. 

Что касается первого пункта, то сама возможность 
изменения коэффициента Пуассона основана на резуль-
татах расчетов, опубликованных в [53]. В работе пока-
зано, что для кристаллов тетрагональной сингонии, 
в частности, для рутила изменение коэффициента Пуас-
сона возможно в интервале значений 0,03 ÷ 0,68 (при 
среднем значении 0,29) в зависимости от кристаллогра-
фического направления (рутил TiO2 и гидрид магния 
MgH2 имеют одинаковую пространственную группу 
симметрии P42/mnm).  

В качестве механизма, за счет которого возможна 
реализация выигрышного для зарождения гидрида зна-
чения νf, можно предложить следующее. В общем слу-
чае для большинства расчетных задач, касающихся по-
ликристаллических материалов, достаточно хорошим 
приближением является представление об изотроп-
ном/среднем значении νf. Однако ряд исследований по-
следнего времени в области механики деформируемого 
твердого тела показал существование анизотропии ко-
эффициента Пуассона не только в исключительных 
случаях, например, в метастабильных кристаллах с эф-
фектом памяти формы, обусловленных мартенситным 
превращением кристаллической решетки [54; 55], но 
и для «классических» гексагональных кристаллов, в том 
числе магния, где коэффициент Пуассона изменяется 
в интервале значений от 0,23 до 0,35 в зависимости от 
кристаллографического направления [56]. Аналогом 
выделенного (особого) направления роста монокри-
сталла является механическая текстура поликристалли-
ческого образца, которая формируется за счет опреде-
ленной ориентации главной оси (для магния – оси ше-
стого порядка [57]) в направлении приложенного 
усилия. Поскольку перед введением водорода магний, 

как правило, подвергается интенсивной пластической 
деформации, формирующей хорошо выраженную меха-
ническую текстуру [58], мы допустили, что возникно-
вение гидридной фазы может происходить согласован-
но с кристаллографическим упорядочением в матрич-
ной фазе. Данное предположение не лишено оснований. 
Согласно [59; 60], наличие ориентационных соотноше-
ний между исходными и конечными продуктами хими-
ческих реакций представляет собой закономерность 
весьма общего характера. Так, в работе [61] приведен 
обзор исследований по анализу кристаллографической 
упорядоченности переходов Mg –>MgH2 и MgH2 –>Mg, 
а также наличию определенных ориентационных соот-
ношений характерных для этих переходов. Кроме того, 
это допущение основано также на результатах, полу-
ченных нами ранее. Так, в работе [46] показано, что 
гидридному зародышу магния энергетически выгодно 
расти в виде эллипса, что также может формировать 
анизотропию упругих свойств гидрида. Тогда данные 
рис. 3 можно интерпретировать следующим образом. 

 

Рис. 3. Зависимость полной энергии от относительного объема 
гидрида при γfV = 0,01; γfS = 0,1. Значения коэффициента 

Пуассона νf: 1 – 0,0; 2 – 0,3; 3 – 0,4; 4 – 0,45 

Fig. 3. The dependence of the total energy on the relative volume 
of the hydride at γfV = 0,01; γfS = 0,1. The values of the Poisson's 

ratio are νf: 1 – 0,0; 2 – 0,3; 3 – 0,4; 4 – 0,45 

Если в гидриде магния существует ориентационная 
зависимость коэффициента Пуассона и, как следствие, 
возможна вариация его значений, то, несомненно, фор-
мирование условий (например, текстуры) будет способ-
ствовать возникновению зародышей гидрида, а факти-
чески – в этом будет проявляться ускорение кинетики 
процесса гидридообразования. Этот вывод весьма инте-
ресен – возможно, именно в этом заключается факт по-
ложительного влияния текстуры на ускорение кинетики 
образования гидрида при первичном насыщении тек-
стурированного магния водородом.  

Рассмотрим теперь влияние дробления гидрида – 
влияние количества N его отдельных частей при сохра-
нении общего объема гидрида hS. В расчетах предпола-
гается, что область гидрида длиной h (см. рис. 1) разде-
ляется на N отдельных одинаковых частей гидрида дли-
ной h/N, причем величины напряжений в частях 

1 

2 

3 

4 
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матрицы σ и гидрида σf сохраняются. Таким образом, 
получаем, что слагаемые в полной энергии (1), связан-
ные с объемом, сохраняются, а с поверхностью – увели-
чиваются в N раз.  

На рис. 4 показаны данные для N = 1 (кривая 1),  
N = 2 (кривая 2), N = 5 (кривая 3) и N = 10 (кривая 4) 
при фиксированных значениях γfS = 0,05, γfV = 0,04. 

 

Рис. 4. Зависимость полной энергии от относительного объема 
гидрида при γfS = 0,05, γfV = 0,04. Значения параметра N: 1 – 1; 

2 – 2; 3 – 5; 4 – 10 

Fig. 4. The dependence of the total energy on the relative volume 
of the hydride at γfS = 0,05, γfV = 0,04. The values of N parameter 

are 1 – 1; 2 – 2; 3 – 5; 4 – 10 

Расчеты показали, что в данных условиях при до-
статочно высоком коэффициенте γfS = 0,05 (высокие 
затраты на образование поверхностей) дробление гид-
рида (увеличение параметра N) является невыгодным 
процессом, поскольку приводит к увеличению полной 
энергии. Причем локальный минимум достигается при 
h*/L = 0,33 и не зависит от N при N > 1. Тогда как при 
N = 1 получаем пологую кривую с абсолютным мини-
мумом при h*/L = 1. 

С другой стороны, если мы можем понизить энерге-
тические затраты на образование новых поверхностей 
γfS = 0,01, то картина меняется. На рис. 5 показаны дан-
ные для N = 1 (кривая 1), N = 2 (кривая 2), N = 3 (кри-
вая 3) и N = 10 (кривая 4) при фиксированных значени-
ях γfS = 0,01, γfV = 0,04. 

Здесь также локальный минимум достигается при 
h*/L = 0,33 и не зависит от N при N > 1. Но, в отличие от 
данных рис. 4, само значение локального минимума 
полной энергии системы падает с ростом N, что говорит 
о более выгодной энергетической конфигурации систе-
мы в виде мелких зародышей гидрида. 

Результаты расчетов, представленные на рис. 4 и 5, 
на первый взгляд, кажутся противоречивыми. Однако мы 
нашли им некоторую аналогию, основанную на термо-
динамических условиях образования гидрида в магнии 
[52]. Согласно представлениям авторов этой работы, не-
большое количество крупных зародышей гидрида появ-
ляется, если процесс насыщения контролируется давле-
нием водорода близким к равновесному на плато PCT 
диаграммы (Pressure – Concentration – Temperature) [62].  

 

Рис. 5. Зависимость полной энергии от относительного объема 
гидрида при γfS = 0, 01, γfV = 0,04. Значения параметра N: 1 – 1; 

2 – 2; 3 – 5; 4 – 10 

Fig. 5. The dependence of the total energy on the relative volume 
of the hydride at γfS = 0, 01, γfV = 0,04. The values of the N  

parameter are 1 – 1; 2 – 2; 3 – 5; 4 – 10 

Впоследствии эти зерна вырастают до относитель-
но больших размеров, их рост продолжается, пока 
внутри частицы магния не образуют полностью за-
мкнутый контур. В нашем случае это аналог результа-
тов, представленных на рис. 4, из которых следует, что 
энергетически выгодно зарождение крупной частицы, 
которая впоследствии испытывает полное фазовое 
превращение. 

Если давление водорода на поверхности частицы 
магния существенно превышает равновесное, одновре-
менно образуется большое количество зародышей, 
вследствие этого только очень тонкий слой MgH2 может 
образоваться на поверхности каждой частицы магния до 
прекращения реакции. Это связано с тем, что скорость 
диффузии водорода в MgH2 на несколько порядков 
меньше, чем в металлическом Mg [63]. Очень медлен-
ная диффузия водорода теперь является стадией реак-
ции, контролирующей скорость и достигнутую гидри-
рующую способность. Реализация данного варианта 
превращения имеет определенное сходство с результа-
тами, представленными на рис. 5. Следует отметить 
важную особенность исходных условий этого рисунка, 
а именно: γfS = 0,01. С практической позиции это можно 
интерпретировать как наличие областей (дефектов, дис-
локаций, дополнительной фазы, включений и т.п.), об-
легчающих зарождение гидрида. В свою очередь, нам 
представляется, что этот результат позволяет объяс-
нить, почему при использовании катализаторов ско-
рость образования гидрида максимальна, если количе-
ство определенных веществ находится в интервале зна-
чений 4–10 % вес. [28; 64]. По-видимому, большее 
количество введенных добавок приводит к столь суще-
ственной скорости образования гидрида, что образо-
вавшийся сплошной слой препятствует его прораста-
нию вглубь частицы и дальнейшее увеличение количе-
ства добавок не приводит к пропорциональному 
нарастанию гидридообразования.  
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Заключение 
 
Наличие корреляции между проведенными нами 

расчетами, экспериментальными фактами, опублико-
ванными в литературных источниках, и существую-
щими термодинамическими условиями образования 
гидрида магния позволяет сделать следующее заклю-
чение. 

Анализ предложенных авторами новых энергетиче-
ских соотношений образования гидрида показал, что 
они адекватно отражают процессы, происходящие при 
гидридообразовании в магнии. 

Предпосылкой образования гидридной фазы явля-
ются термодинамические условия. Однако размер кри-
тического зародыша при фазовом (гидридном) превра-
щении в твердой фазе (магнии) контролируется в том 
числе соотношением объема и поверхности зарождаю-
щейся фазы, аналогично кристаллизации из раствора. 

Полученные результаты позволяют предложить ме-
ханизм ориентированного зарождения гидрида в тек-
стурированной матрице магния за счет анизотропии 
упругих характеристик образующейся фазы. Несомнен-
но, для доказательства справедливости высказанного 
предположения требуется провести дополнительные 
эксперименты и теоретические расчеты. 

Нам представляется, что первичная обработка магния 
водородом может рассматриваться как способ подготовки 
исходного материала и гомогенизации его фракционного 
состава. По-видимому, именно благодаря этому процессу 
первичное гидрирование называют циклом активации по-
рошков. Более того, важно подчеркнуть, что для подготов-
ки материала для первичного введения водорода нет необ-
ходимости отдавать предпочтение энергозатратным и до-
рогостоящим методам измельчения магния, к каким 
относятся, например, реактивный энергетический размол 
в шаровых мельницах или кручение под давлением. 
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