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Воденьсорбційні властивості, термічна стійкість та кінетика 
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В атмосфері водню синтезовано механічний сплав-композит (МС; Mg + 

+ 10% ваг. Ti + 5% ваг. Y) і методами XRD, SEM, TDS визначено його фа-
зовий склад, мікроструктуру, термічну стійкість, а також кінетику десо-
рбції водню з гідридної фази MgH2 отриманого МС. Встановлено, що дода-
вання до магнію Ti та Y призводить до суттєвого покращення кінетики 

десорбції водню з гідридної фази MgH2 отриманого МС, про що свідчить 

скорочення в 6 разів часу виділення половини і всього водню. Зниження 

термодинамічної стабільності гідриду MgH2 за рахунок його легування Ti 
та Y не виявлено. 

Ключові слова: механічний сплав, мікроструктура, термодесорбційна 

спектроскопія, воденьсорбційні властивості, термічна стійкість, кінетика 

десорбції водню. 

The mechanical alloy-composite (MА; Mg + 10% wt. Ti + 5% wt. Y) is synthe-
sized. The phase content, microstructure, thermal stability, kinetics of hy-
drogen desorption from the MgH2 hydride phase of the obtained MA are stud-
ied by using XRD, SEM, TDS methods. As established, the addition of Ti and 

Y to magnesium leads to significant improvement in the kinetics of hydrogen 
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desorption from the MgH2 hydride phase, which is evidenced by a significant 

reduction (in 6 times) of the time of half and all hydrogen release from it. The 

decrease due to Ti and Y alloying in the thermodynamic stability of MgH2 is 

not found. 

Key words: mechanical alloy, microstructure, thermodesorption spectrosco-
py, hydrogen-sorption properties, thermal stability, kinetics of hydrogen 

desorption. 

В атмосфере водорода синтезирован механический сплав-композит (МС; 

Mg + 10% вес. Ti + 5% вес. Y) и методами XRD, SEM, TDS определены его 

фазовый состав, микроструктура, термическая стойкость, а также кине-
тика десорбции водорода из гидридной фазы MgH2 полученного МС. 

Установлено, что добавление к магнию Ti и Y приводит к существенному 

улучшению кинетики десорбции водорода из гидридной фазы MgH2 полу-
ченного МС, о чём свидетельствует сокращение в 6 раз времени выделе-
ния из неё половины и всего водорода. Снижения термодинамической 

стабильности гидрида MgH2 за счёт его легирования Ti и Y не обнаружено. 

Ключевые слова: механический сплав, микроструктура, термодесорбци-
онная спектроскопия, водородсорбционные свойства, термическая стой-
кость, кинетика десорбции водорода. 

(Отримано 25 січня 2019 р.; остаточн. варіант — 23 травня 2019 р.) 
  

1. ВСТУП 

Розробка систем і технологій зберігання молекулярного водню пот-
ребує створення нових воденьсорбційних матеріалів. Безпечне та 

компактне зберігання водню в твердому середовищі є найбільш 

прийнятним з точки зору потреби водневої економіки стосовно мо-
більних та стаціонарних застосувань. Властивості великої кількості 
систем метал–водень добре відомі. Однак широкомасштабне вико-
ристання гідридів металів і сплавів для зберігання водню стриму-
ється тим, що більшість з них повністю або частково не задоволь-
няють вимогам до матеріалів-сорбентів водню, які пред’являє 

практика. Відомо, що для використання воденьсорбуючого матері-
алу в системах зберігання водню на борту автомобіля необхідна во-
днева ємність на рівні 5–6% ваг., температура розкладання гідрид-
ної фази не вище 150–200°С. Деякі сплави магнію, композити на 

його основі виявились найбільш перспективними з точки зору оп-
тимального поєднання таких властивостей, як висока воднева єм-
ність, високі кінетичні характеристики, прийнятна вартість. Не 

дивлячись на велику увагу вчених, яку за останні рокі було приді-
лено дигідриду магнію, методам його отримання та дослідженню 

властивостей, останній все ще не знаходить широкого практичного 

застосування в якості матеріала — акумулятора водню через труд-
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нощі з усуненням двох істотних недоліків: високої температури 

(≥300°C при 1 бар H2) та повільної кінетики дисоціації. Головна 

трудність полягає в тому, що одночасно із зниженням температури 

розкладу треба досягти збільшення швидкості розкладу при збере-
женні високої водневої ємності, циклічної стійкості гідридної фази 

MgH2 отримуваних механічних сплавів-композитів. Тобто треба за-
безпечити цілий комплекс характеристик, що сьогодні складає 

проблему. Цю складну задачу з формування у MgH2 зразу декількох 

характеристик частіше всього намагаються вирішити шляхом ме-
ханічного диспергування комерційного MgH2 в присутності різного 

роду каталітичних добавок (перехідних 3d-, 4d-металів, їх оксидів, 
фторидів, інтерметалічних сполук, добавок неперехідних металів 

Al, Cu, Zn, In, Sn, графіта та ін.) або шляхом помелу порошку мета-
лічного Mg з вказаними добавками в атмосфері водню (тобто реак-
тивним помелом) або в атмосфері інертного газу з наступним його 

прямим гідруванням із газової фази [1–31]. Один із шляхів зни-
ження термодинамічної стабільності MgH2 є використання механі-
чних сплавів, що являють собою тверді розчини в магнії одного або 

декількох металів, спроможних знизити ентальпію утворен-
ня/розкладу Mg(Me)H2 [32–42]. Згідно з теоретичним прогнозом 

[4], гідрид твердого розчину Al, Ti, Fe, Ni, Cu, Nb в Mg повинен мати 

більш низьку ентальпію утворення і розкладатись при більш низь-
кій температурі в порівнянні з чистим MgH2. Експериментальні до-
слідження вказують, що термодинамічна стабільність такого гід-
риду твердого розчину залежить від способу і умов його отримання 

[32–36]. В [35] розклад гідридної фази Mg(In)H2 механічного спла-
ву, отриманого високоенергетичним помелом порошку MgH2 з 10 

ат.% In при тиску водню 150 бар, починається при 262,3°С при тис-
ку водню в реакторі 1 бар. В той же час, як виходить з аналізу Р–С–
Т-кривих [35], гідрид твердого розчину алюмінію в магнії, отрима-
ний помелом суміші 90 ат.% MgH2 + 10 ат.% Al в атмосфері водню 

при тиску 150 бар, ефекту дестабілізації гідридної фази Mg(Al)H2 не 

виявив. Автори [19, 20] повідомляють про спостереження ефекту 

зниження температури розкладу MgH2 з 288 до 210°С за рахунок 

комплексного легування магнію Al, Ni, Ti (Mn) в процесі синтезу. 
 В роботах [43–46] використовували Y з метою зниження терміч-
ної стійкості та покращення кінетики гідрування бінарних сплавів 

на основі Mg. Автори [43, 44] встановили утворення однорозмірних 

наноструктур MgH2 (вусів) в результаті диспропорціювання інтер-
металічної сполуки Mg24Y5 при її гідруванні. Цей наноструктурний 

MgH2 при його нагріванні у вакуумі розкладається при більш низь-
кій температурі і з більшою швидкістю, ніж комерційний MgH2. 
Також досліджено ефект циклічного гідрування–дегідрування на 

водневу ємність матеріалу. Встановлено [43], що присутність ітрію 

покращує дифузію водню. Як показали дослідження бінарних 
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сплавів Mg24Yх (х = 1–5) [45], збільшення вмісту ітрію, який вико-
нує роль модифікатора, призводить до значної відмінності мікро-
структур досліджених сплавів і, як наслідок, до збільшення кіне-
тики поглинання водню завдяки утворенню наночасток YH2, що 

диспергуються по всій матриці MgH2. Проте, як відзначають автори 

[45], збільшення вмісту ітрію неминуче призводить до зменшення 

здатності зворотньо поглинати водень. Дослідження процесу гідру-
вання сплаву Mg–13Y авторами [46] показало, що експерименталь-
но встановлене значення ентальпії утворення гідриду цього сплаву 

(42 кДж/моль Н2) значно нижче, ніж значення ентальпії утворення 

гідриду чистого Mg (74,7 кДж/моль H2). Ця різниця термодинаміч-
них даних вказує на те, що процес гідрування сплаву Mg–13Y дуже 

відрізняється від процесу гідрування чистого Mg. Ентальпія дегід-
рування порошку Mg–13Y доволі близька до такої для MgH2, що 

непрямо вказує на розклад тільки гідридної фази MgH2 під час про-
цесу дегідрування (а розклад фази YH2 не відбувається). 
 Каталітичну дію титану та ітрію на воденьсорбційні властивості 
сплаву Mg + 14,5 aт.% Ti + 0,5 aт.% Y досліджено в [47]. XRD аналіз 

показав, що сплав складається з основної фази Mg24Y5, малої кіль-
кості твердого розчину Y в Mg та Ti-кластерів, які випадковим чи-
ном дисперговані у зразку. Встановлено, що Mg24Y5 незворотньо ре-
агує з воднем в дві стадії. На першій стадії (при тиску водню 50 кПа) 
утворюється YH2 і Mg. Друга стадія (при більш високих тисках вод-
ню) завершується утворенням YH3 і MgH2. Отже десорбція водню 

складається з двох реакцій десорбції: з переходу MgH2 в Mg і пере-
ходу YH3 в YH2. Встановлено, що присутність як Y, так і Ti в цьому 

сплаві на основі Mg не призвела до якого-небудь суттєвого термоди-
намічного або кінетичного покращення по відношенню до сорбцій-
них властивостей чистого гідриду магнію. 
 Вплив Y та Ni на кінетику поглинання водню при гідруванні 
сплаву Mg–20% ваг. Ni–Y, сплавів Mg90Ni5Y5 і Mg80Ni10Y10, а також 

сплаву Mg11Y2Ni2 досліджено в роботах [48–50] відповідно. Встано-
влено, що відповідальним за покращення кінетики сорбції водню 

всіма вищевказаними сплавами при їх гідруванні є як каталітич-
ний ефект фаз Mg2Ni і YH3, так і дефекти кристалічної гратки, що 

утворилися під час механоактивації. Показано, що ультрадисперс-
ні частинки гідриду ітрію, котрі утворюються при гідруванні вка-
заних сплавів, сприяють стабілізації наноструктури останніх при 

циклюванні і покращують кінетику сорбції водню магнієм. 
 Раніше нами було досліджено роль окремо кожного з легуючих 

елементів Al, Ti, Mn, Fe, Ni у зниженні температури розкладу стехі-
ометричного гідриду MgH2, отриманого методом реактивного меха-
нічного сплавлення (РМС) [25, 27, 29, 31], так само, як і роль парного 

легування Al + Ti, Al + Fe, Al + Ni [51–54]. Дане дослідження, а саме 

дослідження можливості комплексного легування гідриду магнію 
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MgH2 одночасно Ті і Y з метою зниження температури та покращен-
ня кінетики його дисоціації, є логічним продовженням вищевказа-
них попередніх наших досліджень, а також досліджень [40, 41]. 
 В даній роботі ставилася задача отримати механічний сплав (МС) 
складу Mg + 10% ваг. Ti + 5% вaг. Y методом РМС, дослідивши саме 

при тиску водню в реакторі 0,1 МПа процеси десорбції водню з його 

гідридної фази MgH2 методом термодесорбційної спектроскопії 
(ТДС); визначити воденьсорбційні властивості, термічну стійкість 

отриманого МС і дослідити кінетику процесу десорбції водню з ньо-
го. Ставилася також задача встановити, чи відбувається завдяки 

вибраному складу легуючих елементів і методу отримання МС зни-
ження ентальпії утворення гідридної фази MgH2 і, як наслідок, рів-
новажної температури її розкладу. На зразках МС після їх цикліч-
ного гідрування–дегідрування простежити, як змінюється мікро-
структура та фазовий склад МС; як змінюється ефект впливу доба-
вок Ti і Y на термічну стійкість і температуру розкладу гідридної 
фази MgH2 в результаті циклічного гідрування. Очікувалось, що 

результати вказаних досліджень сприятимуть визначенню складу 

легуючих елементів і умов отримання механічного сплаву, які мо-
жуть забезпечити максимально низькі термічну стійкість і темпе-
ратуру розкладу гідридної фази MgH2 з одночасним покращенням 

кінетики сорбції–десорбції водню з неї. 

2. МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕНЬ 

З метою зниження температури, поліпшення кінетики розкладу 

стехіометричного гідриду MgH2 в роботі синтезовано механічний 

сплав-композит шляхом реактивного помелу у водні порошку 

Mg + 10% ваг. Ti + 5% ваг. Y (надалі позначено MС1). Для порів-
няння в тих же умовах синтезу отримано MgH2 без додавання Ti і Y 

(надалі MС2). 
 Для виготовлення механічних сплавів-композитів МС1, МС2 ви-
користовували вихідні технічні порошки Mg, Ti, Y чистотою 

99,98%, які мали середній розмір частинок 100, 6,7, 200 мкм від-
повідно. Механічне сплавлення реактивним помелом сумішей по-
рошків МС1, МС2 проводили в кульовому млині фірми «Retch» із 

сталевими кулями в середовищі водню (тиск водню 1,0 МПа, швид-
кість обертання 450 об./хв, час помелу 20 год). Співвідношення ма-
си металевих куль до маси оброблюваної суміші порошків складало 

20:1. Умови прямого гідрування із газової фази зразків МС1 і МС2 

були також однаковими: після синтезу МС і отримання кривої пер-
шої десорбції водню із його зразку останній з реактору не виймався, 
при температурі 400°С напускався в реактор водень до тиску 3,0 

МПа і при охолодженні зразку разом з піччю здійснювалося його 

перше гідрування з газової фази. 
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 Рентгенофазовий аналіз зразків отриманих МС виконували на 

автоматичному комп’ютеризованому дифрактометрі ДРОН-3М. 
Дифрактограми отримували у CuKα-випромінюванні з графітовим 

монохроматором на дифрагованих променях. Зйомку профілю ди-
фракційних ліній виконували по точкам з кроком сканування 0,1° і 
часом витримки в кожній точці спектру 20 с. Параметри кристалі-
чної гратки гідридної фази MgH2 отриманих МС і об’єм її елемента-
рної комірки були визначені повнопрофільним методом Рітвельда 

за допомогою програми Powder Cell 2.4 (https://powdercell-for-
windows.software.informer.com/2.4/). 
 Мікроструктури вихідних порошкових сумішей та синтезованих 

сплавів-композитів досліджені на електронному мікроскопі JEOL-
JMS-7000M високої роздільної здатності. Зміну розміру частинок 

порошків МС після двадцятигодинного РМС оцінювали шляхом 

вимірювання питомої поверхні порошків методом БЕТ. Похибка 

вимірювань не перевищувала 10%.Дослідження впливу легуючих 

елементів Ti і Y на воденьсорбційні властивості, термічну стійкість 

і кінетику процесу десорбції водню з гідридної фази MgH2 отрима-
них МС проводили методом термодесорбційної спектроскопії (ТДС) 
на автоматичній комп’ютеризованій установці. Її оригінальна 

конструкція [29] дозволяє отримувати криві і спектри термодесор-
бції водню із гідриду волюмометрично-ізобаричним методом, тобто 

вимірювати об’єм десорбованого водню із зразку, що нагрівається із 

заданою швидкістю в середовищі водню при його постійному тиску 

від 0,1 до 1,0 МПа, виконувати гідрування зразків при тиску водню 

до 10 МПа і в діапазоні температур від кімнатної до 1200°С. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

3.1. Результати рентгенофазового та мікроструктурного аналізу 

отриманих МС 

На рисунку 1 представлена рентгенівська дифрактограма, яка була 

отримана від зразку механічного сплаву MС1 після його синтезу ме-
тодом реактивного механічного сплавлення (РМС), і на рис. 2 — пі-
сля гідрування з газової фази (ГГФ) цього сплаву. Інформація про 

фазовий склад зразків МС1 і МС2 після їх отримання РМС і після 

ГГФ наведена в табл. 1. В таблиці також приведено значення серед-
нього розміру частинок порошків механічних сплавів (після РМС), 
який розраховано виходячи з отриманих методом низькотемпера-
турної адсорбції азоту (БЕТ) даних для питомої поверхні. 
 Аналіз приведеної на рис. 1 дифракційної картини дозволяє зро-
бити висновок, що в результаті реактивного механічного сплавлен-
ня отримано композит. Так, на дифракційному спектрі МС1 зареєс-
тровано дифракційні рефлекси, які належать гідридній фазі MgH2 з 
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тетрагональною структурою, а також фазам YH3, YH2.  

 На цьому дифракційному спектрі також зареєстровано рефлекси 

 

Рис. 1. Дифрактограма від зразку механічного сплаву МС1 після синтезу 

методом РМС впродовж 20 годин. 

Fig. 1. XRD pattern of the mechanical alloy (MA1) after reactive mechanical 
synthesis (RMS) during 20 h. 

 

Рис. 2. Дифрактограма від зразку механічного сплаву МС1 після прямого 

гідрування з газової фази в 5-му циклі. 

Fig. 2. XRD pattern of the mechanical alloy MA1 after direct hydrogenation 

from gaseous phase in the 5-th cycle. 
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фази ТіН2, яка утворилася під час помелу вихідної суміші в атмос-
фері водню, і рефлекси чистого заліза та оксиду MgО. 
 Дифракційні лінії всіх фаз механічного сплаву-композиту МС 

помітно розширені, що є наслідком суттєвого механічного диспер-
гування під час синтезу та накопичення великої кількості дефектів 

і спотворень кристалічної гратки. Визначені повнопрофільним ме-
тодом Рітвельда параметри кристалічної гратки гідридної фази 

MgH2 отриманого композиту і об’єм (V) її елементарної комірки ви-
явились рівними: а = 4,4958 Å, с = 3,0082 Å, V = 60,802 Å3. 
 Існування впливу прямого циклічного гідрування–дегідрування 

з газової фази на фазовий склад МС1 перевіряли на зразку, який 

було прогідровано в 5-му циклі. З дифрактограми від цього зразку, 
яка приведена на рис. 2, видно, що в результаті перших 5 циклів 

дегідрування–гідрування фазовий склад практично не змінився. На 

цій дифрактограмі на відміну від дифрактограми, що приведена на 

рис. 1, можна побачити дуже слабкі рефлекси фази металічного ма-
гнію (який не повністю перетворився в MgH2 за вибраних нами умов 

гідрування з газової фази) і не побачити рефлексів фази γ-MgH2. 
 Параметри кристалічної гратки гідридної фази MgH2, яка утво-
рилася в результаті вказаного вище гідрування зразку МС1 з газо-
вої фази в 5 циклі, і об’єм її елементарної комірки виявились рів-
ними: а = 4,5189 Å, с = 3,0226 Å, V = 61,723 Å3

 (табл. 2). 
 Для дослідження морфології порошків сплавів-композитів МС1 та 

МС2 була застосована скануюча електронна мікроскопія. На рисун-
ку 3 представлена мікроструктура двох вищевказаних МС. Мікро-
структура МС1 після його отримання методом РМС протягом 20 го-
дин представлена на рис. 3, а, після першого гідрування з газової фа-
зи з наступним дегідруванням — на рис. 3, б, після 5-го циклу гідру-
вання/дегідрування — на рис. 3, в. З рисунку 3, а добре видно, що 

після механічного диспергування порошок уявляє собою суміш час-
ток з їх розміром від 0,1 мкм до 0,35 мкм і агломератів з розмірами 

від 2 до 5 мкм. Визначений нами з отриманих експериментальних 

ТАБЛИЦЯ 1. Фазовий склад МС після їх отримання методом РМС і після 

перших циклів їх гідрування з газової фази (ГГФ). 

TABLE 1. Phase’s compositions of MA after reactive mechanical alloying 

(RMA) and of its first hydrogenation from the gaseous phase (HGM). 

Механічні сплави-
композити 

Фазовий склад Dpart., мкм 

РМС ГГФ РМС 

МС1 (Mg + 10% ваг. Ti + 

+ 5% ваг. Y) 
MgH2, γ-MgH2,TiH2, 
YH3, YH2, Fe, MgO 

MgH2, TiH2, YH3, 
YH2, Fe, MgO, Mg 

0,25 

MС2 (Mg без Ti і Y) 
Mg, MgH2, 

MgO0,91FeO0,09 
Mg, MgH2, 

MgO0,91FeO0,09 
0,7 
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даних середній розмір часток, які в свою чергу складаються з нано-
зерен (середній розмір котрих дорівнює 10–12 нм), виявився рівним 

0,25 мкм. 
 Після першого гідрування–дегідрування із газової фази порошку 

МС1, як показали дослідження мікроструктури (рис. 3, б), змін в 

середньому розмірі часток порошку і в його морфології практично 

не відбулося, а після 5-ти циклів гідрування–дегідрування (рис. 3, 
в) зміни в середньому розмірі часток вже можна було спостерігати: 

останній дещо зменшився з 0,25 до 0,2 мкм. При цьому середній ро-
змір зерен внаслідок циклічного нагрівання–охолодження збіль-
шився до 20–40 нм. Ці дані корелюють з даними рентгенофазового 

аналізу. Порівнюючи дифракційні рефлекси від зразку МС1 до та 

після циклювання, можна спостерігати в останньому випадку їх 

помітне звуження (рис. 1 та рис. 2). Порівнюючи мікроструктури, 
які приведені на рис. 3, можна помітити, що порошки як після 

РМС, так и після перших 5-ти циклів гідрування–дегідрування 

мають частки округлої форми з типовою для порошкоподібних 

структур морфологією. 
 У порошків сплаву після перших циклів їх гідрування–дегідруван-
ня (рис. 3, б, в) спостерігається менша кількість крупних агломератів, 
в той час як в зразках після РМС таких агломератів більше, вони ма-
ють більшій розмір і на їх поверхні можна бачити багато глибоких 

тріщин. На рисунку 3, г представлена мікроструктура МС2 після його 

отримання методом РМС протягом 20 годин. Після механічного дис-
пергування порошок МС2 має практично однакову морфологію з МС1, 
яка характеризується в основному наявністю великої кількості окру-
глих частинок. Має місце широкий розподіл часток за розмірами в ді-
апазоні від 0,25 мкм до 1,1 мкм і агломератів з розмірами від 2,5 до 10 

мкм. Середній розмір часток, які складаються з нанозерен (середній 

ТАБЛИЦЯ 2. Параметри кристалічної гратки і об’єм V елементарної комі-
рки для гідридної фази MgH2 та Mg фази композитів (одиниці параметрів 

комірки: a, Å; c, Å; V, Å3). 

TABLE 2. Crystal structure data (unit cell parameters, Å; V, Å3) for MgH2 hy-
dride phase and Mg phase of composites. 

Механічні сплави-композити 
Параметри гратки 

Після РМС Після ГГФ 

МС1 (Mg + 10% ваг. Ti + 5% ваг. Y) 
а = 4,4958 
с = 3,0082 
V = 60,802 

а = 4,5189 
с = 3,0226 
V = 61,723 

MС2 (Mg без Ti і Y) 
a = 4,5223 
c = 3,0157 
V = 61,671 
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розмір котрих 17–19 нм), виявився рівним 0,70 мкм. 

3.2. Дослідження процесу гідрування–дегідрування одержаного 

механічного сплаву-композиту Mg + 10% ваг. Ti + 5% ваг. Y, його 

воденьсорбційних властивостей та термічної стабільності 

Для дослідження впливу легуючих елементів Ti і Y на воденьсорб-
ційні властивості, термічну стійкість і кінетику розкладу гідриду 

MgH2 застосовували метод термодесорбційної спектроскопії. Ізоба-

 
а 

 
б 

 
в 

 
г 

Рис. 3. Мікроструктури механічних сплавів: МС1 після 20 год синтезу ме-
тодом РМС (а); МС1 після першого гідрування з газової фази з наступним 

дегідруванням (б); МС1 після 5-го циклу гідрування/дегідрування (в); 
МС2 після 20 год синтезу методом РМС (г). 

Fig. 3. SEM images of the mechanical alloys: MA1 after RMA synthesis dur-
ing 20 h (а); MA1 after 1-th hydrogenation from gaseous phase and dehydro-
genation (б); MA1 after 5-th hydrogenation/dehydrogenation (в); MA2 after 

RMA synthesis during 20 h (г). 
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ричні крива та спектр десорбції водню зі зразку МС1 (Mg + 10% ваг. 
Ti + 5% ваг. Y), що отримані при першому його нагріванні після си-
нтезу, наведені на рис. 4. 
 Маса зразку складала 0,15 г, швидкість нагрівання 3 град/хв. 
Постійний тиск водню в реакторі складав 0,1 МПа. З рисунку 4, а 

видно, що температура початку виділення водню з гідридної фази 

MgH2 цього механічного сплаву-композиту складає 295°С, а інтен-
сивне виділення водню починається при температурі 325°С, дося-

 

 

Рис. 4. Ізобарична крива (а) і спектр (б) десорбції водню, що отримані при 

першому нагріванні зразку МС1 після його синтезу методом РМС. 

Fig. 4. Isobaric curve (а) and spectrum (б) of hydrogen desorption obtained by 

first heating the sample MC1 after its RMA synthesis. 
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гаючи максимальної швидкості при 340°С, якій відповідає пік на 

спектрі десорбції (рис. 4, б). Визначена воднева ємність складає 

5,95% ваг. 
 Після отримання кривої першої десорбції водню зі зразку МС1 

останній з реактору не виймався. При температурі 400°С напускав-
ся в реактор водень до тиску 3 МПа і при охолодженні зразку разом 

 

 

Рис. 5. Ізобарична крива (а) і спектр (б) десорбції водню зі зразку МС1 піс-
ля його першого прямого гідрування з газової фази. 

Fig. 5. Isobaric curve (а) and spectrum (б) of hydrogen desorption from sam-
ple MA1 after its first direct hydrogenation from the gas phase. 
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з піччю здійснювалося його перше пряме гідрування із газової фа-
зи. На рисунку 5 наведено ізобаричну криву десорбції і спектр десо-
рбції водню з гідридної фази MgH2, що утворилася після вказаного 

першого прямого гідрування із газової фази МС1. З ізобаричної 
кривої десорбції на рис. 5, а видно, що температура початку виді-
лення водню з гідридної фази MgH2 механічного сплаву дорівнює 

288°С. 
 Інтенсивне виділення водню відбувається при температурі 330°С, 
а максимальній швидкості виділення водню відповідає температу-
ра 340°С, якій відповідає пік на спектрі десорбції, що приведений 

на рис. 5, б. Воднева ємність, що визначена з кривої десорбції вод-
ню, дорівнює 5,74% ваг. В порівнянні з попереднім випадком мож-
на констатувати зниження температури початку десорбції водню (з 

295 до 288°С) і незначне зниження водневої ємності (з 5,95 до 5,74% 

ваг.). В той же час слід відзначити, що пряме гідрування МС1 із га-
зової фази, не дивлячись на інші умови (температура, тиск), не 

привело до суттєвих змін характеру кривої десорбції на рис. 5, а та 

її положення на шкалі температур, що може свідчити про зворот-
ність процесу гідрування–дегідрування отриманого МС1. Після 2-
го гідрування з газової фази зразку МС1 визначена (з ізобари десор-
бції водню, яка тут не приводиться) воднева ємність виявилася рів-
ною 5,4% ваг., тобто меншою, ніж після 1-го гідрування. Але після 

3-го і 4-го гідрування з газової фази зразку МС1 його воднева єм-
ність залишалась незмінною — рівною 5,4% ваг., що дозволяє зро-
бити висновок про відсутність помітної деградації воденьсорбцій-
них властивостей механічного сплаву і його основних характерис-
тик після перших 4-х циклів сорбції–десорбції водню. 
 Для порівняння і визначення впливу комплексного легування 

титаном та ітрієм на температуру розкладу і термічну стійкість гід-
ридної фази MgH2 нами при тиску водню в реакторі 0,1 МПа отри-
мана також ізобара десорбції водню з гідридної фази MgH2 без ле-
гуючих елементів, яка отримана тим самим методом РМС і в тих 

самих умовах, що і МС1 (Mg + 10% вaг. Тi + 5% вaг. Y). Ця крива 

десорбції водню приведена на рис. 6. Зіставлення цієї кривої десор-
бції з такою ж кривою, що приведена на рис. 5, а, і даних про тем-
ператури початку десорбції водню, котрі приведені в табл. 3, дозво-
ляє зробити висновок, що додавання до магнію Ti та Y веде до зни-
ження термічної стійкості отриманої ГГФ гідридної фази MgH2 і, як 

наслідок, до зниження температури початку десорбції водню з 345 

до 288°С. В цьому зниженні температури початку десорбції водню 

головну роль, на наш погляд, відіграє ітрій. Як видно з табл. 3, до-
давання до магнію тільки 10% ваг. Ті (у випадку дослідженого на-
ми раніше механічного сплаву Mg + 10% вaг. Тi [55]) веде до меншо-
го, ніж у випадку МС1, зниження температури початку десорбції 
водню з отриманої ГГФ гідридної фази MgH2: з 345 до 315°С. Слід 
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зауважити, що зниження рівноважної температури розкладу гід-
ридної фази MgH2 механічного сплаву за тиску водню 0,1 МПа 

(288°С), яке свідчило би про зниження саме термодинамічної стабі-
льності MgH2 за рахунок вказаного механічного легування титаном 

та ітрієм, ми не спостерігали.  

 На наш погляд, однією з причин того, що в нашому випадку не 

відбулося зниження термодинамічної стабільності MgH2 може бути 

 

Рис. 6. Ізобара десорбції водню з гідридної фази MgH2 зразку МС2 (без ле-
гуючих елементів). 

Fig. 6. Isobar of hydrogen desorption from the MgH2 hydride phase of sample 

MA2 (without alloying elements). 

ТАБЛИЦЯ 3. Температура початку виділення водню з гідридної фази 

MgH2 механічних сплавів-композитів. 

TABLE 3. Hydrogen desorption from MAs in the course of its first heating 

after mechanochemical synthesis (РМС) and of its first hydrogenation from 

the gaseous phase (ГГФ). 

Механічний сплав-композит 
Після РМС Після ГГФ 

T, °C CH2, %ваг. T, °C CH2, % ваг. 

МС1(Mg + 10% ваг. Ti + 5% ваг. Y) 295 5,95 288 5,74 

MС2 (Mg без Ti і Y) 288 5,1 345 6,3 

MС (Mg + 10% ваг. Ti) 325 5,4 315 5,3 
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той факт, що в умовах нашого способу отримання MgH2 не відбува-
ється утворення твердого розчину в магнії Ti і Y, гідрид якого 

Mg(Ti, Y)H2 за теоретичним прогнозом [4] повинен мати суттєво 

нижчу ентальпію утворення за ентальпію утворення MgH2, а відтак 

і більш низькі його термодинамічну стабільність і температуру роз-
кладу. Свідченням того, що в умовах синтезу МС1 методом РМС 

принаймні гідрид Mg(Ti, Y)H2 практично не утворився, або утвори-
вся в дуже незначній кількості, може бути, як показав рентгенофа-
зовий аналіз, присутність у складі отриманого МС1 гідридних фаз 

ТіН2, YH3, YH2, на утворення яких пішла значна кількість доданих 

до магнію легуючих елементів Ti та Y. 

3.3. Кінетика процесу десорбції водню 
з механічних сплавів-композитів 

Кінетику десорбції водню з гідридної фази MgH2 МС після його гід-
рування із газової фази досліджували в умовах постійного тиску 

водню в реакторі 0,1 МПа і при температурах 310 та 330°С. Кінети-
чні криві десорбції наведено на рис. 7. Як видно з приведених кри-
вих десорбції, час виділення половини τ1/2 і всього водню τп при тем-

 

Рис. 7. Кінетичні криві десорбції водню із зразку МС1, отримані при тем-
пературах 310 і 330°С. 

Fig. 7. Kinetic curves of hydrogen desorption from sample MA1, obtained at 

temperatures 310 and 330°С. 
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пературі 310°С і постійному тиску водню в реакторі 0,1 МПа дорів-
нює відповідно 6,5 і 18 хв, а при температурі 330°С — 5 і 14 хв. Як-
що порівняти наведені на рис. 7 криві з кінетичною кривою десорб-
ції водню з гідридної фази MgH2 без легуючих елементів (рис. 8, 
табл. 4), яка отримана тим же методом і в тих же умовах, то можна 

помітити суттєву різницю в часі, який виявився необхідним для 

виділення половини і всього водню при температурі 330°С: 5 і 14 хв 

у випадку MgH2 механічного сплаву МС1 і 30 та 80 хв у випадку 

MgH2 без легуючих елементів. 
 Дане порівняння вказує на те, що додавання до магнію 10% ваг. 

Тi і 5% ваг. Y суттєво (в 6 разів) покращує кінетику процесу десорб-
ції водню з гідридної фази MgH2 у складі МС1. Головний внесок у 

вказане покращення кінетики десорбції водню, вірогідно, вносить 

Тi. Таке припущення здається логічним, якщо взяти до уваги отри-
мані нами раніше і наведені в табл. 4 дані для механічного сплаву 

Mg + 10% вaг. Тi, які свідчать, що додавання до магнію тільки од-
ного титану в кількості 10% ваг. забезпечує при температурі 330°С 

практично близькі до випадку МС1 значення τ1/2 і τп: 5,5 і 14 хв від-
повідно. Ітрій же свій вагомий внесок, як було зазначено вище, вно-
сить у зниження саме термічної стійкості гідридної фази MgH2 у 

 

Рис. 8. Кінетичні криві десорбції водню з гідридної фази MgH2 без легую-
чих елементів. 

Fig. 8. Kinetic curves of hydrogen desorption from the MgH2 hydride phase 

without alloying elements. 
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складі МС1. В той же час доводиться констатувати відсутність су-
марного впливу вказаних легуючих елементів на термодинамічну 

стабільність цієї гідридної фази, так як в проведених нами експе-
риментах не зафіксовано зниження рівноважної температури розк-
ладу гідридної фази MgH2 при постійному тиску водню в реакторі 
0,1 МПа. 

4. ВИСНОВКИ 

Реактивним помелом в атмосфері водню порошку Mg з домішкою 

10% ваг. Ti і 5% ваг. Y синтезовано новий сплав-композит зі зни-
женою термічною стабільністю та покращеною кінетикою розкладу 

його гідридної фази MgH2. 
 Досліджено вплив легуючих елементів Ti і Y на воденьсорбційні 
властивості, термічну стійкість і кінетику процесу десорбції водню 

з гідридної фази MgH2 отриманого МС. 
 Встановлено, що додавання до магнію одночасно Ti і Y веде до 

суттєвого покращення кінетики десорбції водню із гідридної фази 

MgH2 отриманого МС, про що свідчить експериментально зареєст-
роване скорочення в 6 разів часу десорбції половини і всього водню. 
Вивчена роль кожного з легуючих елементів в покращенні кінети-
ки процесу десорбції водню і причини відсутності зниження термо-
динамічної стабільності гідриду MgH2 за рахунок його легування Ti 
і Y. 
 Результати даних досліджень можуть бути використанні при ро-
зробці нових воденьсорбуючих матеріалів для водневої енергетики. 
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