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ДОСЛІДЖЕННЯ ВПЛИВУ СТРУКТУРНОГО СТАНУ 

ДОМІШКИ TI НА ВОДЕНЬСОРБЦІЙНИ 

ВЛАСТИВОСТИ МЕХАНІЧНОГО СПЛАВУ НА 

ОСНОВІ MG 
 

Анотація. Механічні сплави (МС) Mg + 10 мол. % Ti та MgH2 були синтезовані методом 

реактивного механічного легування (РМС) під тиском газоподібного водню 8,5 МПа у флаконі 

високого тиску Evico-magnetics, оснащеному датчиками тиску газу та температури. Термічна 

стабільність та кінетика десорбції водню з нанорозмірної фази MgH2 отриманих МС були 

досліджені ізобаричним методом з допомогою термодесорбційної спектроскопії (TDC) при тиску 

водню 0,1 МПа в реакторі. Досліджено вплив структурного стану домішки титану на 

воденьсорбційні властивості МС. Встановлено, що легування Ti призводить до покращення 

кінетики десорбції водню з фази MgH2 МС. Внаслідок такого легування зниження термодинамічної 

стабільності MgH2 не встановлено. У синтезованого МС (Mg + 10 мол. % Ti) не спостерігалося 

потрійних гідритів Mg-Ti-H. 

Ключові слова: механічний сплав, термічна стабільність, воденьсорбційні властивості, 

структурний стан. 

 

Вступ 

У зв’язку із загостренням енергетичних та екологічних проблем все 

гостріше постає питання більш широкого залучення відновлюваних джерел 

енергії, пошуку нових ефективних і екологічно толерантних енергоносіїв, 

таких, наприклад, як водень. Розвиток водневої енергетики вимагає розробки 

водень-акумулюючих матеріалів, здатних оборотно накопичувати значну 

кількість водню в умовах щодо невисоких температур, тиску, бути дешевими 

та екологічно безпечними. Практично всім зазначеним вимогам 

задовольняють металогідридні матеріали. Металогідриди на основі магнію та 

його сплавів вважаються перспективними матеріалами, які зможуть 

задовольнити вимоги практики. Однак гідрид магнію не знаходить широкого 

практичного застосування як акумулятор Н2 для автомобільної промисловості 
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через труднощі усунення 2-х відомих недоліків: високої температури та 

повільної кінетики дисоціації водню. Головна трудність - одночасно зі 

зниженням температури розкладання треба досягти швидкої кінетики 

вивільнення водню при збереженні високої водородомісткості (5,5 ≥ мас. %) 

[1-3]. 

Легуючи каталізатори та наноструктурування – це два ефективні методи 

отримання високопродуктивних матеріалів для зберігання водню на основі 

магнію [4 – 8] . На сьогодні механічне та реактивне механічне сплавлення є 

одним із найпоширеніших методів синтезу та модифікації 

наноструктурованих матеріалів на основі Mg. У цьому типі приготування під 

дією абразивної та ударної сили кульовий подрібнювач та каталізатори мають 

значно високу енергію в результаті чого частинки порошку Mg/MgH2 

зменшують свій розмір та створюють нові поверхні [9 – 16]. Вплив природи 

добавки та її структури, а також механоактиваційної обробки на кінетичні 

властивості гідридної фази MgH2 механічних сплавів привертає все більше 

уваги [17 – 19]. Було виявлено, що Ti є перспективною добавкою, що 

покращує кінетику в системах гідридів металів, таких як MgH2 [20 - 24] . 

Цілью даноі роботи було дослідити вплив структурного стану легуючий 

домішки Ti на воденьсорбційні властивості, кінетику процесу десорбції водню 

з механічних сплавів на основі Mg. Також цілью було проследити, чи 

отримується потрійна сполука Ti-Mg-H з ГЦК-ґраткою, що утворюється під 

час механохімічної обробки зразків в атмосфері водню, як це спостерегалося 

в [24], де дослідження показало, що потрійна сполука Ti-Mg-H нібито посилює 

кінетику десорбції водню. 

Матеріали та методи дослідження  

Для оцінки впливу легування Ti на температуру розкладання, кінетику 

процесу десорбції водню з механічних сплавів на основі Mg і термічну 

стабільність гідридної фази MgH2 було виготовлено механічний сплав з 

використанням вихідного технічного порошку Mg марки ПМФ4, чистотою 

99,98 % та Ti марки ПТМ-2 чистотою 98,90 %, які мали середній розмір 

частинок 290 і 40 мкм відповідно. Реактивний помел порошкової суміши  

70 мол% Mg + 30 мол. % Ti проводився в атмосфері водню при його тиску  

8,5 МПа у флаконі для млина високого тиску Evico-magnetics, оснащеному 

датчиками тиску газу та температури. Помел проводився у планетарному 

млині Retch PM100 зі сталевими кулями діаметром 10 мм і швидкості 

обертання 450 об./хв. на протязі 10 годин (МС1). Співвідношення маси кульок 

до порошку становило 65:1. Після синтезу та першого дегідрування МС1 

проводили його пряме гідрування з газової фази (ГГФ). Задля порівняння в 
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тих же умовах синтезу було отримано механічний сплав складу MgН2 (МС2) 

без додавання каталізатора. 

Рентгенофазовий аналіз МС1 після його синтезу та гидрування з газової 

фази виконували на автоматичному комп’ютеризованому дифрактометрі 

ДРОН-3М. Дифрактограми отримували в мідному (Cu k-) випромінюванні з 

графітовим монохроматором на дифрагованих променях. Профілі 

дифракційних ліній будували з кроком сканування 0,100 та експозицією в 

кожній точці спектра 15 сек. в режимі 30 kv, 10 mA. Дослідження впливу Ті на 

воденьсорбційні властивості, термічну стійкість, кінетику процесу десорбції 

водню з гідридної фази MgH2 проводили методом термодесорбційної 

спектроскопії (ТДС) на установці власної конструкції, яка дозволяє 

отримувати спектри та криві термодесорбції водню із гідриду ізобаричним 

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

із заданою швидкістю при постійному тиску водню в реакторі 0,1 МПа.  

Результати та обговорення 

Рентгенофазовий аналіз показав, що синтезовані методом РМС 

механічний сплав МС1, як видно з рис. 1, після синтезу складається з фаз 

MgH2 з тетрагональною та γ - MgH2 з орторомбічною структурою; фаз TiH1.924 

з тетрагональною та δ – TiH з орторомбічною структурою і вихідного титану. 

Після перших циклів де/гідрування з газової фази фазовий склад МС змінився: 

було відсутня фаза γ - MgH2 але присутня кубічна фаза MgO (рис. 2). Основна 

відмінність між початковим складом зразка та складом після першого 

гідрування в тому, що γ - MgH2 спостерігається лише в першому циклі. 

Незворотний розклад γ - MgH2 призводить до двоступеневого процесу 

утворення магнію, на відміну від швидшого одностадійного утворення магнію 

під час другого дегідрування (рис. 2). 

 

 
Рис. 1. Рентгенограма механічного сплаву після синтезу методом РМС 
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Рис. 2. Рентгенограма механічного сплаву після прямого наводнювання 

з газової фази в 5- му циклі 

   

Для дослідження морфології порошків була застосована скануюча 

електронна мікроскопія. Зміни розміру частинок порошку при механічному 

подрібненні вивчали за допомогою скануючої електронної мікроскопії на 

приладі Super-Probe 733. На рис. 3,а представлена мікроструктура МС1 зразу 

після синтезу, а також після циклічного де / гідрування в п’ятому циклі 

(рис. 3,б).  

 

а  б 

Рис. 3. Микроструктура механічного сплаву після синтезу (а), після 

гідрування з газової фази в 5-му циклі (б) 

 

Добре видно, що після механічного диспергування порошки уявляють 

собою суміш часток з їх розміром від 0,1 мкм до 0,5 мкм и агломератів з 

розмірами від 2 до 5 мкм (рис.6). З використанням отриманих рентгенівських 

дифрактограм та методу апроксимації за рівнянням Селякова-Шеррера  

Dh,k,l = 0,94 λ / β cos Ѳ було визнано розмір кристалітів МС1 після синтезу та 

гідрування в 5-му циклі. Розмір кристалітів (зерен) фази MgH2 після синтезу 
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становив 9,7 нм; після перших 5-х циклів гідрування з газової фази становив 

15,36 нм. Ці дані корелюють з даними рентгенофазового аналізу. Порівнюючи 

дифракційні рефлекси від зразку МС1 до та після циклювання, можна 

спостерігати в останьому випадку їх помітне звуження (рис. 1 та рис.2).  

Пряме гідрування із газової фази (ГГФ) зразків проводили по наступної 

схемі: після синтезу МС і першої десорбції водню зразок з реактору не 

виймався, при температурі 400 0С напускався в реактор водень до тиску 3,0 

МПа і при охолодженні зразку разом з піччю здійснювалось його перше (і всі 

наступні) гідрування із газової фази. 

Вплив легуванням Ti на воденьсорбційні властивості, термічну стійкість 

і кінетику процесу десорбції водню досліджували методом ТДС. При 

постійному тиску водню в реакторі 0,1МПа і швидкості нагріву зразку 3 

град./хв. були отримані ізобари десорбції. Ізобара десорбції водню, котра була 

отримана при першому нагріванні після РМС синтезу зразка МС1, показана 

на рис. 4, після першого гідрування з газової фази - на рис. 5., а після 5-го 

гідруваня – на рис. 6. З ізобар, представлених на рис. 4 - 6, були визначені як 

ємності по водню, так і температури початку десорбції (Тпоч.) з гідридної фази 

MgH2. Можна побачати, що Тпоч виділення водню після РМС склала 325 0С, 

після першого гідрування з газової фази вона становила 290 0С, після 5-го 

гідруваня – 315 0С.  

 

 
Рис. 4. Ізобара десорбції водню після РМС 

 

Воднева ємність МС1, що визначена з наведеної кривої десорбції водню 

зразу після реактивного помелу (рис. 4), дорівнює 4,25 мас. % водню. Після 

першого гідрування з газової фази вона становила 3,81 мас.% по водню,а після 

гідрування в п’ятому циклі воднева ємність досягала 3,45 мас.%. Можна 

констатувати зниження водневої ємності і незначне зниження температури 
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початку десорбції водню після 1-го та 5-го циклів. Важливо відзначити той 

факт, що після механосинтезу МС1 не досяг очікуваної водневої ємності (5,5 

- 6,1 мас.%). 

 

  
Рис. 5. Ізобара десорбції водню після 1-го гідрування 

 

 
Рис. 6. Ізобара десорбції водню після 5-го ціклу гідрування 

 

Ми вважаємо, що цей факт можна пояснити наступним. Судячи по 

інтенсивності дифракційних рефлексів фази MgН2 і вихідного Ті як після 

механосинтезу, так і після 5-ті циклів гідрування з газової фази (рис.1та рис.2), 

в наших умовах механосинтезу під тиском водню максимальна кількість 

гідридної фази MgH2 не утворилася. Ми припускаємо, що цей факт можна 

пояснити тим, що вихідний порошок титану за своїм складом був трифазним 

(рис. 7) і це не дало можливості утворитися повною мірою гідриду TiН2 – його 

дифракційні рефлекси дуже слабкі, проте дифракційні рефлекси від вихідного 

титану за своєю інтенсивністю значно перевищують інтенсивність рефлексів 

від фази MgН2, що утворилася (рис.1).  
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Рис. 7. Рентгенограма порошкового зразку вихідного титану 

 

Слід відмітити, що за даними рентгенофазового аналізу показано: у 

синтезованого МС1 не спостерігалося жодних потрійних гідритів Mg-Ti-H на 

відмінку від [24], де метод РМС суміши порошків Mg + 30 мол.% Ti 

забезпечував Mg-Ti-H ГЦК сполуку. Проводячи порівняння з ранніми 

дослідженнями авторів [24], у яких МС того ж складу (Mg + 30 мол.% Ti) було 

отримано тим же способом РМС помелом при тиску водню 8 МПа, але в 

різних умовах (3 год. помелу), за участю однофазного титану (з 

гексагональною структурою), можна констатувати незначну, але більш, 

водневу ємність – 4,5 мас. % при 330 0C. Якщо провести порівняльний аналіз 

отриманих результатів авторів [25], де також реактивним механічним 

сплавленням (РМС) магнію з невеликою добавкою (10 мас. %) Ti 

(гексагональний, однофазний) на протязі 10 годин помелу під тиском Н2 = 1,2 

МПа був отриманий МС, бачимо водневу ємність 6,5 мас.% також при 330 0С. 

Це підтверджує те, як відомо, що вищий вміст Ti (як і будь-якої легуючої 

добавки) призводить до зниження ємності по водню гідридної фази MgH2.  

Кінетику десорбції водню з зразків МС1 визначали за значенням 

експериментально отриманої швидкості виделення водню (Vmax = ∆CH /∆t): 

Vmax = 1,14 мас.% / хв. ; Vmax = 0,877 мас.% / хв.; Vmax = 1,15 мас.% / хв. при 

температурах 350 0С, 310 0С, 330 0С відповідно. Виходячи з значень Vmax час 

повного виделення водню з МС1 після синтезу становить 14,5 хвилин; після 

першого гідрування з газової фази - 17 хв.; після 5-го гідрування– 7 хв. при 

330 0С.  

Дифрактограма від зразка механічного сплаву MgH2 (МС2) після синтезу 

методом РМС наведено на рис. 8. Як видно, в результаті синтезу порошок 
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магнію був практично повністю прогідрований до тетрагонального MgH2 

(просторова група S.G.: P42/mmc(136) з параметрами елементарної комірки а 

= 5,223 Å; c = 3,0157 Å, V = 61,675 Å3). Дифракційні лінії механічного сплаву 

помітно розширені, що є наслідком суттєвого механічного диспергування під 

час синтезу та накопичення великої кількості дефектів і спотворень 

кристалічної гратки. Важливо зазначити той факт, що на відміну від фазового 

складу МС1 відразу після синтезу, фазовий склад МС2 не містить фази 

високого тиску γ - MgH2. Синтезований методом РМС гідрид магнію виявився 

нанорозмірним – середній розмір його кристалітів з аналізу XRD становить 12 

нм, але в результаті циклування розмір кристалітів MgH2 суттєво збільшився 

до величини порядку 120 нм. 

Воднева ємність МС2, що була визначена з наведеної кривої десорбції 

водню одразу після реакційного помелу (рис.9, а), дорівнює 6,42 мас. % 

водню. Після другого гідрування з газової фази воднева ємність становила 6,0 

мас.% водню. Можна констатувати значне підвищення водневої ємності у 

МС2 на відміну від МС1. Такий результат нами був очікуваний, оскільки, як 

відомо, вищий вміст Ti призводить до зниження ємності по водню гідридної 

фази MgH2. Ізобара десорбції водню, яка була отримана при першому 

нагріванні зразку після РМС, показана на рис. 9 а, після другого гідрування з 

газової фази – на рис. 9 б. 

 

 
Рис. 8. Дифрактограма від зразка МС2 одразу після синтезу 

 

Кінетику десорбції водню з МС2 визначали також за значенням 

експериментально отриманої швидкості виділення водню (Vmax = ∆CH /∆t). 
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Після синтезу МС2 його Vmax = 0,21 мас.% / хв., після гідрування з газової фази 

в 1-му циклі при температури 330 °С Vmax = 0,82 мас.% / хв. Виходячи з цих 

значень час повного виділення водню з МС2 після синтезу становить 22 хв., а 

після першого гідрування з газової фази – 9 хв. Аналіз експериментальних 

даних дозволяє зробити висновок, що додавання 30 мол. % Ti до магнію під 

час синтезу механічних сплавів покращує кінетику десорбції водню з 

нанорозмірної фази MgH2 але не змінює ії термодинамічної стійкости. 

 

а б 

Рис.9. а-ізобара десорбції водню при першому нагріванні після РМС 

синтезу; б -ізобара десорбції водню при другому нагріванні після 

гідрування з газової фази 

 

Висновки 

Отримані результати досліджень вказують на важливість дослідження 

структурного стану домішок до механічних сплавів на основі магнію та його 

сплавів: максимальна кількість гідридної фази MgH2 може утворитися, як що 

вихідний порошок титану за своїм складом буде однофазним, а не трифазним. 

Встановлено, що під час механохімічної обробки суміши 70 мол.% Mg +  

30 мол.% Ti в атмосфері водню під його тиском 8,5 МПа на протязі 10 годин 

потрійна сполука Ti-Mg-H з ГЦК-ґраткою не отримується.  

Визначенни характеристики МС та їх властивости не тільки після РМС 

синтезу, але і після перших циклів гідрування / дегідрування важливи з метою 

вирішення питання про доцільність і області практичного застосування МС 

для водневої енергетики. 
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