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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность работы. Вследствие быстрого роста населения мира и развития 

экономической глобализации спрос на энергию растет день ото дня, что приводит к 

нехватке традиционных ископаемых энергоресурсов. В то же время использование 

традиционных ископаемых топлив приводит к возникновению парниковых газов и тем 

самым ухудшению состояния окружающей среды, таким как парниковый эффект и 

кислотные дожди. В этом контексте разработка возобновляемых, чистых и эффективных 

новых источников «зеленой» энергии срочно необходима, чтобы облегчить двойной кризис, 

связанный с истощением ископаемых топлив и ухудшением состояния окружающей среды. 

Как «чистая» энергия водород привлек широкое внимание, однако для более широкого 

использования водородной энергии необходимо преодолеть некоторые ограничения в ее 

производстве, хранении и транспортировке. В частности, разработка подхода к 

твердотельному хранению водорода с умеренной рабочей температурой, низкой 

стоимостью, хорошей кинетикой гидрирования/дегидрирования и высокой 

водородоемкостью является узким местом в практическом применении водородной 

энергии.

MgH2 является одним из наиболее перспективных металлических гидридов для 

хранения водорода благодаря его высокой гравиметрической и объемной водородоемкости 

(7,65 масс.% и 110 кг Н2 • м-3 соответственно) [1]. Кроме того, элемент Mg присутствует в 

земной коре в изобилии и составляет ~ 2,35% земной коры. Несмотря на высокую 

водородоемкость, существует несколько основных препятствий на пути практического 

использования MgH2 для хранения водорода. С точки зрения термодинамики 

гидрирования/дегидрирования смесь ионных и ковалентных связей в матрице MgH2 

отвечает за высокую стабильность MgH2 [2], и, таким образом, приводит к очень низкому 

плато давления при комнатной температуре и высокой энтальпии дегидрирования до 75 

кДж-моль-1 Н2 намного больше, чем практические требования для металлических гидридов 

(20 + 40 кДж моль-1 Н2) [3-6]. В результате чего для десорбции водорода из MgH2 

необходима высокая температура. Экспериментально при давлении водорода (1 бар) для 

реализации реакции дегидрирования MgH2 потребуется температура выше 573 К [7].

Высокая гравиметрическая (10,1 масс.% Н2) и объемная (149 кг Н2 м-3) плотность, 

соответствующая целям 2025 US DOE (the United States Department of Energy), может быть 

достигнута в алане [8]. Кроме того, алан может десорбировать водород при низких 

температурах (100 200 °C) [9]. Однако высокое давление гидрирования, превышающее 105 

бар, необходимое для превращения алюминия в алан при комнатной температуре, как 
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показано в уравнении (1), ограничивает применение алана в качестве обратимого материала 

для хранения водорода [8].

3
AI + — Н22 2

105 бар25°С
------------>А1Н3 (1)

Как описано выше, водородосорбционные свойства Mg и А1 дополняют друг друга, что 

предполагает возможность снижения температуры десорбции водорода из матрицы Mg без 

значительной потери водородоемкости путем легирования атома А1 в матрицу Mg.

В связи с этим, целью настоящей работы являлось: установление закономерностей 

влияния алюминия в системе Mg-Al-H на процессы накопления и распределения водорода.

Для достижения поставленной цели решались следующие задачи:

1. Определение из первых принципов влияния примесных атомов алюминия на 

процессы растворения и особенности распределения водорода в магнии.

2. Анализ из первых принципов электронной структуры системы Mg-Al-H.

3. Формирование тонкопленочных пленок Mg и Mg-Al и изучение морфологии 

поверхности, фазового и элементного состава синтезированных пленок.

4. Экспериментальное изучение накопления и распределения водорода в 

тонкопленочных пленках Mg и Mg-Al при газофазном наводораживании.

5. У становление механизмов влияния алюминия на накопление и распределение 

водорода в магнии и гидриде магния.

Научная новизна работы.

1. Впервые определена влияние примесных атомов алюминия на характеристику 

распределения атомов водорода, растворимых в ГПУ решетке магния.

2. Впервые показано влияние примесных атомов алюминия на структурообразование 

и характеристику распределения водорода при формировании ОЦТ Д-фазы из ГПУ а-фазы.

3. Впервые объяснен механизм повышения водородоемкости магния с примесными 

атомами алюминия по сравнению с чистым магнием.

Положения, выносимые на защиту.

1. В процессе фазового перехода от твердого раствора водорода в магнии в 

гидрид магния существует промежуточная фаза. Для чистого магния эта промежуточная 

фаза является ГЦК структурой с кластероподобным распределением водорода, а при 

наличии в магнии растворенного алюминия в промежуточную фазу входят ГЦК и ОЦК 

структуры с равномерным распределением водорода.

2. Пленки магния с растворенным алюминием накапливают в более чем в два 

раза больше водорода, и характеризуется более быстрой скоростью десорбции водорода на 

порядок по сравнению с пленками гидрида магния без алюминия, что обусловлено 
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стабилизацией алюминием ГЦК и ОЦК структуры магния с равномерным распределением 

водорода, в которой коэффициенты диффузии водорода существенно выше, чем в ГЦК 

структуре магния с кластероподобным распределением водорода.

3. Наличие в гидриде магния растворенного алюминия снижает температуру 

десорбции водорода, что обусловлено снижением энергии связи водорода до ~ 19% в 

гидриде магния в присутствии алюминия.

Теоретическая значимость работы. Результаты, представленные в работе, вносят 

вклад в развитие физики взаимодействия водорода с металлами и имеют фундаментальный 

характер. Установлены закономерности влияния алюминия на накопление и распределение 

водорода в магнии.

Практическая значимость работы

Практическая значимость подтверждается выполнением следующих научно- 

исследовательских работ:

1. Научный проект «Выделение, очистка, компримирование и хранение

водорода» в рамках дополнительного соглашения между ТПУ и Министерством науки и 

высшего образования Российской Федерации № 075-15-2021-1308/4 от 12 мая 2022 года 

Приоритет-2030-НИП/ЭБ-041-1308-2022.

2. Научный проект, финансируемый из средств субсидии Программы 

повышения конкурентноспособности Томского политехнического университета в 2020 

году, "Формирование и исследование новых функциональных композитов на основе 

металл-органических каркасов (MOFs), углеродных наноматериалов и гидридообразующих 

металлов для разработки эффективных материалов-накопителей водорода".

3. Государственное задание «Наука», проект №FSWW-2020-0017 по теме: 

«Позитронная спектроскопия изменений дефектной структуры в процессе воздействия 

водорода на новые функциональные материалы».

Методология и методы исследования. Использовалась методология, 

заключающаяся в применении большого количества взаимодополняющих 

экспериментальных методов исследования и статистическая обработка результатов. В 

качестве объекта экспериментального исследования выступает тонкопленочная система 

Mg и Mg-10%Al. Осаждение пленок осуществлялось методом магнетронного распыления 

(физический метод осаждения из паровой фазы). Принцип метода заключается в 

конденсации на подложку (изделие) материала пленки из плазмы магнетронного 

(аномального тлеющего) разряда, генерируемого в скрещенных магнитном и 

электрическом полях. В качестве катодов для магнетронных систем использовались 

мишени из чистого магния марки МГ90, сплава Mg-10%Al и чистого алюминия марки А99
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(99,99 %). Всё это осуществлялось непрерывно в одном эксперименте с использованием 

установки «Радуга- Спектр» отделения экспериментальной физики, инженерной школы 

ядерных технологий НИ ТПУ.

В данной работе использовались следующие методы исследования физико- 

химических свойств: сканирующая электронная микроскопия, рентгеноструктурный 

анализ и теория функционала плотности.

Определение содержания водорода в пленках на основе магния и алюминия 

осуществлялось методом нагрева или плавления в автономной электродной печи в среде 

инертного газа с использованием анализатора водорода RHEN 602 фирмы LECO.

Исследование распределения водорода в пленках осуществлялось методом 

оптической эмиссионной спектрометрии высокочастотного тлеющего разряда на 

спектрометре GD-Profiler 2, оснащенным высокочастотным импульсным генератором 

переменного тока.

Получение спектров термодесорбции водорода из тонких пленок на основе магния и 

алюминия осуществлялось на автоматизированном комплексе Gas Reaction Controller с 

квадрупольным масс-спектрометром RGA100.

Наводороживание пленок на основе магния и алюминия осуществлялось из среды 

водорода на автоматизированном комплексе Gas Reaction Controller.

Исследование влияния концентраций водорода и алюминия на их энергии связи в 

твердом растворе Mg-Al-H осуществлялось с использованием оптимизированного 

нормосохраняющего (norm-conserving) метода псевдопотенциала Vanderbilt, 

реализованного в коде ABINIT.

Достоверность результатов, полученных в работе, обеспечиваются правильностью 

постановки решаемых задач и их физической и практической обоснованностью, 

использованием комплекса современных методов исследования, большим количеством 

экспериментальных данных и их статистической обработкой, сопоставлением 

закономерностей с результатами, полученными другими исследователями.

Личный вклад автора заключается в выполнении всех расчетных работ 

самостоятельно и в проведении экспериментальных исследований в составе научного 

коллектива, обработке результатов измерений, их анализе на основе существующих 

представлений в области физики конденсированного состояния.

Публикации. Результаты научно-квалификационной работы изложены в 9 научных 

публикациях, входящих в базы данных Web of Science.

Структура и объем работы. Научно-квалификационная работа состоит из введения, 

четырех глав, заключения, списка использованных источников. Общий объем научно­
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квалификационной работы составляет 113 страниц, включая 42 рисунка, 10 таблиц, 196 

библиографических источников.

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

Во введении показана актуальность темы диссертационной работы, связанной с 

снижением температуры десорбции водорода из матрицы Mg без значительной потери 

водородоемкости путем легирования атома А1 в матрицу Mg.

В первой главе содержится анализ современного состояния разработок материалов 

для хранения водорода, в частности, рассмотрены способы улучшения 

водородсорбционных свойств гидрида магния.

Наиболее распространенным способом хранения водорода является сжатие газовой 

фазы при высоком давлении благодаря технической простоте, высокой надежности, 

приемлемой эффективности и допустимости. Для хранения газового водорода требуются 

громоздкие стальные баллоны, стойкие к высокому давлению, и фактический вес водорода, 

хранящегося в баллоне, составляет всего 1 % + 2% от веса баллона, что значительно снижает 

гравиметрическую водородоемкость [10]. Хотя недавно разработанные легкие композитные 

материалы из углеродного волокна могут выдерживать давление 35 + 70 МПа, достигая 

гравиметрической водородоемкости 3,0 + 6,0 масс.%, значительное энергопотребление при 

сжатии, высокая стоимость резервуаров для хранения водорода и проблемы безопасности, 

такие как утечка и взрыв водорода, по-прежнему ограничивают широкомасштабное 

применение газообразного хранения водорода [11].

Из жидких видов топлива, таких как бензин, реактивное топливо и спирты, 

сжиженный водород является лучшим транспортным топливом. Хранение сжиженного 

водорода состоит в том, что водород становится жидким после сжатия и криогенного 

охлаждения 20 + 30 К, а затем сохраняется в специальном адиабатическом вакуумном 

сосуде. Плотность жидкого водорода составляет 70,8 кг-м-3, что показывает превосходную 

объемную водородоемкость. Хранение сжиженного водорода позволяет получить высокую 

массовую плотность хранения, которая с помощью современной технологии может 

достигать более 5 масс.%. Тем не менее, в процессе сжижения водорода требуется 

потреблять 30% химической энергии водорода и устройство теплоизоляции является 

дорогостоящим и сложным [11,12]. Без хорошей изоляционной системы это приведет к 

повышению давления и потере водорода из-за испарения в Ь^2 баке. В связи с 

особенностями технологии хранения сжиженного водорода она в большинстве случаев 

применяется в обстоятельствах с ограниченным пространством, в частности, в 

авиационных и других высокотехнических отраслях.
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Твердотельное хранение водорода привлекает постоянное внимание благодаря самой 

высокой объемной водородоемкости (выше, чем у жидкого водорода) и относительной 

безопасности при правильном использовании, несмотря на ограничение в 

термодинамических и кинетических свойствах, связанных с реакцией 

гидрирования/дегидрирования. При твердотельном хранении водорода используются 

специальные материалы для физического/химического взаимодействия с водородом и 

фиксации водорода в материалах. Способность материалов хранить водород тесно связана 

с тем, как водород может сорбироваться/десорбироваться в материале [13]. При 

физиосорбции молекула водород не диссоциирует, а связывается с поверхностью 

материала за счет Ван-дер-Ваальса взаимодействий с энтальпией адсорбции 4+10 

кДж-моль-1 Нг и энергией связи в диапазоне от 0,04 до 0,1 эВ [13]. При хемосорбции 

молекула водорода сначала диссоциирует на отдельные атомы, которые потом мигрируют 

в материал, а затем химически связываются с материалом. Эта связь гидрида достаточно 

прочная с энтальпией образования 100 + 200 кДж-моль-1 Нг и энергией связи в диапазоне 2 

+ 4 эВ [13]. Между физиосорбцией и хемосорбцией находится Kubas взаимодействие, при 

котором связь водород в молекуле водорода ослабевает, но не диссоциирует с энергией 

связи в диапазоне 0,1 + 0,8 эВ и энтальпией в диапазоне 20 + 70 кДж-моль-1 Нг [13].

К твердотельному хранению водорода относятся комплексные гидриды, 

сорбирующие материалы, металлические гидриды и химические гидриды. Комплексные 

гидриды, такие как ЫВН4 и NaAlH4, состоящие из катионов металлов и 

водородсодержащих комплексных анионов, обладают высокой гравиметрической и 

объемной водородоемкостью и являются наиболее перспективными для осуществления 

требования к водородоемкости среди всех материалов. Однако большинство комплексных 

гидридов не обладают благоприятной термодинамикой и/или кинетикой десорбции 

водорода, поэтому для десорбции водорода высокая температура требуется и часто 

образуются примеси. Кроме того, сопровождаемая плохой обратимостью реакции, 

десорбция водорода из комплексных гидридов происходит в результате многостадийных 

реакций, которые приводят к образованию многофазных промежуточных продуктов и 

неблагоприятны для бортовых применений [14-16].

Сорбирующие материалы, такие как металлоорганические каркасы (MOF), цеолиты 

и углеродные нанотрубки (УНТ или CNT), обладают нано/микропорами и большой 

площадью поверхности, что позволяет осуществлять физическую адсорбцию молекул 

водорода на поверхность силой Ван-дер-Ваальса без диссоциации [13,17,18]. Однако слабая 

сила Ван-дер-Ваальса ограничивает адсорбцию водорода в этих материалах при комнатной 
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температуре, и, следовательно, потребуется низкая температура для достижения высокой 

водородоемкости [13,19,20].

Химические гидриды, такие как NH3BH3, содержащие ковалентно связанные атомы 

водорода в твердой или жидкой форме, показывают высокую плотность водорода [14]. В 

частности, химическое хранение водорода может быть хорошим вариантом если системы 

включают жидкости, которые можно легко распределять с помощью инфраструктуры, 

аналогичной сегодняшним заправочным станциям. Однако отработанные химические 

гидриды не могут быть восстановлены просто при умеренной температуре и давлении 

водорода, поэтому их придется регенерировать за пределами транспортного средства [21].

Для осуществления химического хранения водорода в основном используются 

водородосорбционные материалы, которые могут реагировать с водородом с образованием 

гидрида металла и выделять водород в обратном направлении во время нагревания. Чтобы 

преодолеть недостатки магния в качестве материала для хранения водорода, были 

применены многочисленные методы модификации, такие как добавление катализатора [22], 

легирование [23,24] и нано-структурирование [25-28], для уменьшения неблагоприятных 

термодинамических и кинетических барьеров MgH2. Шаровое измельчение является 

широко используемым методом для получения системы хранения водорода в виде порошка 

на основе гидридов магния, что позволяет улучшению кинетики сорбции водорода и 

обеспечению легкого смешивания с катализаторами, такими как чистые металлы, оксиды 

металлов, галогениды переходных металлов, углеродные материалы, интерметаллические 

соединения. Однако, существуют некоторые недостатки использования шарового 

измельчения для хранения водорода, такие как длительное время измельчения, наличие 

оксидов, загрязнение измельчающей среды и ограничения по размеру порошка (> 80 нм). 

Кроме того, циклическая стабильность частиц гидридов уменьшается из-за декрепитации и 

междугранулярной сегрегации, связанной с повторным набуханием и усадкой гидридов при 

абсорбции и десорбции водорода. Таких механических проблем можно избежать путем 

конфайнмента (confinement) водородосорбционного материала в пористых матрицах или 

путем формирования водородосорбционного материала в виде тонкой пленки. По 

сравнению с шаровым измельчением главное преимущество тонкопленочного нано­

структурирования состоит в легком контролировании кристаллической структуры, такой 

как аморфная структура, нано-кристаллическая и столбчатая структура, что позволяет 

исследовать влияние микроструктуры на свойства гидрида магния.

Вторая глава посвящена представлению метода теоретического расчета и 

экспериментальных методов для исследования системы Mg-Al-H. В качестве метода 
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теоретического расчета использован Ab Initio самосогласованный расчет, который основан 

на системе одноэлектронных уравнений Кона-Шэма:

Й2
- ^V2 + V(r) + VH W + VXcW V'iW = (2)

Где P(r) - энергии кулоновского взаимодействия между одним электроном и ядрами;

7Н (г) - потенциал Хартри, который описывает кулоновское взаимодействие между одним 

электроном, рассматриваемым в уравнении Кона-Шэма, и полной электронной плотностью, 

генерируемой всеми электронами в задаче;

Рхс(г) ~ обменно-корреляционный потенциал;

Si - одноэлектронное собственное значение энергии.

Самосогласованные расчеты полной энергии чистого магния, чистого алюминия и 

систем магний-водород (Mg-H), алюминий-водорода (А1-Н) и магний-алюминий- 

водород (Mg-Al-H) проводились в рамках теории функционала электронной плотности с 

использованием оптимизированного нормосохраняющего (norm-conserving) метода 

псевдопотенциала Vanderbilt, реализованного в коде ABINIT. Обменно-корреляционный 

эффекты учитывались с использованием обобщенного градиентного приближения в форме 

Пердью-Бурке-Ернцерхофа (РВЕ).

Для осуществления осаждения пленок на основе магния и алюминия использовалась 

установка «Радуга-Спектр» (рисунок 1) отделения экспериментальной физики Томского 

политехнического университета.

Рисунок 1 - Схема установки «Радуга-Спектр» и ее состава;

Осаждение пленок осуществлялось методом магнетронного распыления (физический 

метод осаждения из паровой фазы). Для анализа микроструктуры и толщины полученных 

пленок проводилась сканирующая электронная микроскопия (СЭМ) с использованием 

микроскопа Hitachi ТМ-2800. Дополнительно на каждом образце проводилось измерение 

толщины пленки с использованием контактного профилометра Hommel Tester Т1000. В 

данном случае анализировалось изменение уступа, образованного краем пленки с 

основным металлом (основной поверхностью). Оценка фазового состава и структуры
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пленок на основе магния и алюминия в исходном состоянии осуществлялись методом 

рентгеноструктурного анализа на дифрактометре Shimadzu XRD 7000S, оснащенным 

высокоскоростным широкоугольным детектором OneSight. Определение содержания 

водорода в пленках на основе магния и алюминия осуществлялось методом нагрева или 

плавления в автономной электродной печи в среде инертного газа с использованием 

анализатора водорода RHEN 602 фирмы LECO. Исследование распределения водорода в 

пленках осуществлялось методом оптической эмиссионной спектрометрии 

высокочастотного тлеющего разряда на спектрометре GD-Profiler 2, оснащенным 

высокочастотным импульсным генератором переменным током. Получение спектров 

термодесорбции водорода из пленок на основе магния и алюминия осуществлялось на 

автоматизированном комплексе Gas Reaction Controller с квадрупольным масс- 

спектрометром RGA100. Наводороживание пленок на основе магния и алюминия 

осуществлялось из среды водорода на автоматизированном комплексе Gas Reaction 

Controller.

Третья глава посвящена теоретическим и экспериментальным исследованиям 

влияния Al-примеси на твердый раствор Mg-H. Получено, что распределение водорода по 

глубине для образцов после гидрирования представляет разным (рисунок 2).

Рисунок 2 - Распределение химических элементов по глубине: а) пленка Mg; б) пленка 

Mg-10%Al после гидрирования в течение 10 ч и 30 атм. На рисунках в) и г) показано 

приближенное изображение распределения элементов в пленках на глубине до 6 мкм.
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На поверхности пленок содержится некоторое количество водорода. Кроме того, для 

магниевой пленки водород распределяется в пленке равномерно, и на границе пленки- 

подложки наблюдается повышенная концентрация водорода (рисунок 2в). Это может быть 

связано с образованием пустот или других дефектов, в которых скапливается водород. 

Таким образом, равномерное распределение водорода в пленке свидетельствует о 

проникновении атомов водорода в объем пленки. Для образца Mg-1O%A1 наблюдается 

градиент распределения водорода в пленке (рисунок 2г). Это согласуется с теоретическими 

расчетами (рисунка 3). Из рисунка 3 видно, что в отличие от чистого магния и магния с 

большой концентрацией примесных атомов алюминия, добавление 10%А1 в Mg приводит 

к повышению энергии связи водорода со снижением содержания водорода. Энергия связи 

водорода в магнии уменьшается после добавления 10%А1 в Mg, поэтому содержание 

водорода в Mg-1O%A1 уменьшается для повышения сниженной алюминием энергии связи 

водорода. В результате, менее водорода находятся в объеме системы Mg-1O%A1 и 

соответственно больше водорода находятся на поверхности системы Mg-1O%A1. 

Содержание водорода в пленках Mg и Mg-1O%A1, после гидрирования составило 13 ppm и 

10 ppm соответственно.
a) »oj()-------------------------------------------------------------------------- б) 4)j -------------------------------------------------------------------------

0 12 3
Количество атомов алюминия а в расчетной ячейке Количество атомов водорода у в расчетной ячейке

Рисунок 3 - а) Влияние атома А1 на среднее значение Е^ твердого раствора my-Mgi6- 

хАКНу (х = 0, 1, 2, 3, у = 1,2); б) Влияние атома Н на среднее значение Е^ твердого 

раствора rny-Mgie-xALH^ (х = 1, 2, 3,у = 0, 1, 2).

Четвертая глава посвящена теоретическому и экспериментальному исследованию 

влияния примеси А1 на свойства гидридной системы Mg-H. Экспериментально наблюдено, 

что при гидрировании на поверхности пленки магния начинают появляться зародыши 

MgH2 (рисунок 4а). Однако, зародышей MgH2 на поверхности пленки Mg-10%Al визуально 

не обнаружено (рисунок 4в), что свидетельствует о диффундировании водорода в объем 

пленки без образования фазы гидрида на поверхности в процессе гидрирование.
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Рисунок 4 - Изображения СЭМ и спектры ЭДС покрытий Mg(a,6) и Mg-1O%A1 (в,г) после 

наводороживания при давлении водорода 30 атм, температуре 310 °C и скорости нагрева 

8 °С/мин.

Кроме того, содержание водорода в гидрированной пленке Mg-10%Al более чем в два 

раза выше, чем в гидрированной пленке Mg после наводороживания при температуре 

320 °C, что показано на рисунке 5.

Рисунок 5 - Зависимость содержания водорода в пленках Mg и Mg— 10%А1 от

температуры наводороживания.

Для выяснения влияния примеси А1 на накопление водорода в гидриде Mg были 

построены модель ГЦК-Mgle-xAKHy и модель ОЦК-Mgie-xALH^ с кластероподобным и 

равномерным распределением водорода. Получено, что влияние примеси А1 на накопление 

водорода в гидриде Mg главным образом зависит от энергии связи водорода (рисунок 6).
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Рисунок 6 - Энергия связи водорода в зависимости от количества атомов водорода у в 

релаксированных суперячейках MgieHy (а) и MgisAIHy (б) с кластерным и равномерным

распределением водорода.

Как видно на рисунке 6 а и Ь, примесные атомы А1 в решетке Mg повышает 

стабильность структуры OIJK-MgieHy с равномерным распределением водорода, особенно 

при атомном соотношении H:Mg ниже 0,875, тем самым делая структуру OHK-MgigHv 

более стабильной, чем структуру ri^K-MgigHj, при атомном соотношении H:Mg близкое к 

0,875 (рисунок 6Ь). Кроме того, после легирования атомами А1 в ГЦК-решетке Mg 

равномерное распределение водорода имеет тенденцию быть более стабильным, чем 

кластероподобное распределение водорода при атомном соотношении H:Mg ниже 0,875. 

Таким образом, ГПУ-Mg с примесными атомами А1 может абсорбировать водород быстрее, 

чем чистый ГПУ-Mg, благодаря более благоприятному равномерному распределению 

водорода, чем в случае кластероподобного распределения водорода на начальной стадии 

гидрирования. Более того, добавление атомов алюминия к магнию с низким содержанием 

водорода приводит к фазовому переходу от ГЦК структуры к ОЦК структуре, которая 

имеет более высокий коэффициент диффузии водорода.

Наконец, на основе настоящего теоретического исследования, а также 

экспериментальных данных, предлагается схема (рисунок 7) структурных фазовых 

превращений в магнии, вызванных водородом, без и с примесными атомами А1.
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Рисунок 7 - Схема структурных фазовых превращений в магнии, вызванных водородом, 

без а) и с б) примесными атомами А1. Ненаводораживанная система, Молекулы Нг, «-фаза, 

^-фаза, ГЦК-структура с кластероподобным распределением Н, ГЦК-структура с 

рвномерным распределением Н и ОЦК-структура с равномерным распределением Н 

представлены соответственно темно-оранжевым, темно-синим, светло-оранжевым, темно­

зеленым, светло-зеленым, серым и светло-голубым цветом.

В чистом Mg можно предложить два подхода к формированию гидрида MgH2 (J3- 

фазы): (1) При гидрировании чистого Mg за счет непрерывной диффузии атомов водорода 

в междоузлия решетки Mg происходит фазовый переход из насыщенного твердого раствора 

(«-фаза). По мере проникновения атомов водорода через поверхность и входа в ячейку 

насыщенной «-фазы формируется ГЦК-структура с кластероподобным распределением 

водорода, что приводит к медленной диффузии атомов водорода и, тем самым, накоплению 

атомов водорода в структуре до тех пор, пока образуется гидрид MgH2. (2) Области с ГЦК- 

структурой и кластерообразным распределением водорода в объеме Mg могут 

существовать более длительное время до насыщения абсорбции водорода по сравнению с 

такими областями на поверхности. Как упоминалось в разделе 4.1 насыщение абсорбции 

водорода достигается, когда примерно более 80 % порошков имеют 80 % и более покрытия 

поверхности гидридами. Когда процесс гидрирования прекращается, атомы Н по областями 
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с ГЦК-структурой и кластероподобным распределением водорода в объеме Mg собираются 

вместе, при этом ГЦК-фаза распадается на ОЦТ-Д-фазу и ГПУ-а-фазу. В магнии с 

примесными атомами алюминия на начальной стадии гидрирования должны 

формироваться ОЦК- и ГЦК-структуры с равномерным распределением водорода, которые 

служат каналами для быстрой диффузии водорода без накопления атомов водорода в 

структуре. Большинство этих каналов, особенно каналы, находящиеся на поверхности, 

могут существовать до окончания абсорбции водорода, а затем распадаться на ОЦТ-Д-фазу 

и ГПУ-а-фазу.

В связи с тем, что процесс десорбции водорода является обратным процессу 

абсорбции водорода, экспериментально наблюденная более быстрая десорбция водорода из 

Mg-1O%A1 пленки может быть объяснена предложенным механизмом на рисунке 7.

Заключение

По результатам исследований были сформулированы следующие выводы:

1. Установлено из первых принципов, что в твердом растворе системы Mg-Al-H 

увеличение числа атомов А1 в решетке Mg приводит к уменьшению энергии связи Mg-H Е^.

2. В результате моделирования показано, что для системы Mg-Al-H при атомном 

соотношении H:Mg ниже 0,875 равномерное распределение водорода возможно как ГЦК-, 

так и в ОЦК-структурах, при достижении соотношения H:Mg до 0,875, ОЦК-структура Mg- 

Al-H с равномерным распределением водорода является более стабильной, чем ГЦК- 

структура Mg-Al-H.

3. Установлено, что при легировании Mg алюминием, наблюдается снижение энергии 

фазового перехода от ГПУ структуры к ГЦК структуре, при этом происходит снижение 

упругой деформации ГЦК структуры с равномерным распределением атомов водорода.

4. Установлено, что процесс гидрирования пленок магния и магния с алюминием 

сопровождается различными фазовыми переходами от магния до гидрида магния. Так, для 

магния без примеси фазовый переход осуществляется в виде ГПУ —> ГЦК с 

кластероподобным распределением водорода —> ОЦТ. Добавление алюминия приводит к 

изменению фазового перехода: ГПУ —* ОЦК и ГЦК с равномерным распределением 

водорода —» ОЦТ, что обусловлено повышением энергии связи водорода в магнии в 

присутствии алюминия.

5. При дегидрировании пленок Mg-10%Al скорость десорбции водорода выше на 

порядок по сравнению с пленками Mg (3x10-14 моль(Н2)/см2-с и 31хЮ“14 моль(Н2)/см2-с.), 

что связано с равномерным распределением атомов водорода в ГЦК и ОЦК структурах.

6. Выявлено влияние атомов А1 на температуру десорбции водорода из пленок Mg. По 

сравнению с пленками чистого Mg наблюдается снижение температуры десорбции 
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водорода из Mg-10 %А1 пленки на 17 °C, что связано с меньшей стабильностью системы 

Mg-Al-H, при высоких концентрациях водорода.
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