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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ðàçðàáîòêà ýôôåêòèâ-
íûõ è áåçîïàñíûõ ñïîñîáîâ õðàíåíèÿ è òðàíñ-
ïîðòèðîâêè âîäîðîäà � îäíà èç âàæíåéøèõ
çàäà÷, îò ðåøåíèÿ êîòîðîé âî ìíîãîì çàâè-
ñÿò äàëüíåéøèå ïåðñïåêòèâû ðàçâèòèÿ �âî-
äîðîäíîé ýíåðãåòèêè� [1].

Õðàíåíèå âîäîðîäà â âèäå ãèäðèäîâ ìå-
òàëëîâ èëè èíòåðìåòàëëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé
(ÈÌÑ) èìååò ðÿä ïðåèìóùåñòâ ïî ñðàâíåíèþ
ñ èíûìè ìåòîäàìè õðàíåíèÿ, òàêèìè êàê ãà-
çîâûå áàëëîíû âûñîêîãî äàâëåíèÿ èëè êðèî-
ãåííûå êîíòåéíåðû ñî ñæèæåííûì âîäîðî-
äîì, äëÿ êîòîðûõ îáåñïå÷åíèå áåçîïàñíîñòè

ÓÄÊ 541.44+541.124

Ìåõàíîõèìè÷åñêèå ïîäõîäû ê ñîçäàíèþ ìàòåðèàëîâ
äëÿ àêêóìóëèðîâàíèÿ âîäîðîäà íà îñíîâå ãèäðèäîâ ìåòàëëîâ*

È. Ã. ÊÎÍÑÒÀÍ×ÓÊ1, Ê. Á. ÃÅÐÀÑÈÌÎÂ1, J.-L. BOBET2

1Èíñòèòóò õèìèè òâåðäîãî òåëà è ìåõàíîõèìèè Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ ÐÀÍ,
óë. Êóòàòåëàäçå, 18, Íîâîñèáèðñê 630128 (Ðîññèÿ)

E-mail: irina@solid.nsc.ru

2Institut de Chimie de la Matière Condensée de Bordeaux ICMCB-CNRS,
Université Bordeaux 1, 87 Av. Schweitzer, F-33608 Pessac (France)

Àííîòàöèÿ

Îáñóæäàþòñÿ ðàçëè÷íûå ìåõàíîõèìè÷åñêèå ïîäõîäû ê óñîâåðøåíñòâîâàíèþ ñîðáöèîííûõ ñâîéñòâ
ìåòàëëè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ, àêêóìóëèðóþùèõ âîäîðîä. Ïðèâåäåíû íåêîòîðûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðå-
çóëüòàòû, èëëþñòðèðóþùèå âîçìîæíîñòè êàæäîãî ïîäõîäà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñîðáöèîííûå õàðàêòå-
ðèñòèêè èçâåñòíûõ ìåòàëëîâ-àêêóìóëÿòîðîâ âîäîðîäà ìîæíî óëó÷øèòü, âëèÿÿ íà èõ ñòðóêòóðó, ìîð-
ôîëîãèþ è ñâîéñòâà ïîâåðõíîñòè ñ ïîìîùüþ ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè è ìåõàíè÷åñêîãî ñïëàâëåíèÿ ñ
ðàçëè÷íûìè òèïàìè äîáàâîê. Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ïîèñêà íîâûõ ìàòåðèàëîâ, àáñîðáèðóþùèõ âîäî-
ðîä, ïîñðåäñòâîì ìåõàíîõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà ìåòàñòàáèëüíûõ êîìïîçèòîâ èç êîìïîíåíòîâ ðàçëè÷íîé
ïðèðîäû, âêëþ÷àÿ òåðìîäèíàìè÷åñêè íåñìåøèâàþùèåñÿ êîìïîíåíòû. Òàêèå êîìïîçèòû ìîãóò îáëàäàòü
âûñîêîé ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ ïî îòíîøåíèþ ê âîäîðîäó è ñëóæèòü ïðåêóðñîðàìè äëÿ ñèíòåçà
íîâûõ ôàç. Ñèíòåç èíòåðìåòàëëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé è ãèäðèäíûõ ôàç íåïîñðåäñòâåííî â õîäå ìåõàíî-
õèìè÷åñêîé îáðàáîòêè òàêæå îòêðûâàåò âîçìîæíîñòè äëÿ ïîëó÷åíèÿ íîâûõ ìàòåðèàëîâ, ïåðñïåêòèâ-
íûõ äëÿ õðàíåíèÿ âîäîðîäà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìåõàíîõèìè÷åñêàÿ  îáðàáîòêà, ìåõàíè÷åñêîå ñïëàâëåíèå, ãèäðèäû ìåòàëëîâ, õðàíå-
íèå âîäîðîäà

ýêñïëóàòàöèè ïðåäñòàâëÿåò ñåðüåçíóþ ïðîáëå-
ìó. Ê ïðåèìóùåñòâàì ãèäðèäîâ ìåòàëëîâ è
ÈÌÑ îòíîñÿòñÿ âûñîêàÿ ïëîòíîñòü çàïàñåí-
íîé ýíåðãèè, áåçîïàñíîñòü ýêñïëóàòàöèè, âû-
ñîêàÿ ÷èñòîòà âîäîðîäà, ïîëó÷àåìîãî ïðè ðàç-
ëîæåíèè ãèäðèäîâ, îáðàòèìîñòü ïðîöåññîâ ãèä-
ðèðîâàíèÿ�äåãèäðèðîâàíèÿ, áëàãîäàðÿ ÷åìó
èõ ìîæíî ìíîãîêðàòíî èñïîëüçîâàòü â êà÷å-
ñòâå àêêóìóëÿòîðîâ âîäîðîäà.

Äëÿ ðåøåíèÿ ïðèêëàäíûõ çàäà÷ àêêóìó-
ëÿòîðû âîäîðîäà äîëæíû ñîîòâåòñòâîâàòü
ðÿäó òðåáîâàíèé, ñðåäè êîòîðûõ íàèáîëåå
çíà÷èìû ñëåäóþùèå:

1) îáðàòèìîñòü ãèäðèðîâàíèÿ;
2) ñîäåðæàíèå âîäîðîäà;
3) �ðàáî÷èå� òåìïåðàòóðà è äàâëåíèÿ âîäîðîäà;
4) âûñîêèå ñêîðîñòè ãèäðèðîâàíèÿ è äå-

ãèäðèðîâàíèÿ;

* Ìàòåðèàëû IV Ìåæäóíàðîäíîé êîíôåðåíöèè �Ôóí-
äàìåíòàëüíûå îñíîâû ìåõàíîõèìè÷åñêèõ òåõíîëîãèé�,
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5) ëåãêàÿ àêòèâàöèÿ;
6) óñòîé÷èâîñòü ê ïðèìåñÿì, ñîäåðæàùèì-

ñÿ â âîäîðîäå;
7) ñòàáèëüíîñòü ïðè öèêëèðîâàíèè;
8) áåçîïàñíîñòü;
9) öåíà.

Êëþ÷åâûìè ïàðàìåòðàìè, êàê ïðàâèëî, ñ÷è-
òàþòñÿ âîäîðîäíàÿ åìêîñòü, ðàáî÷àÿ òåìïå-
ðàòóðà è ñêîðîñòü ïîãëîùåíèÿ è âûäåëåíèÿ
âîäîðîäà ïðè ðàáî÷åé òåìïåðàòóðå.

Îñíîâíàÿ è ïîêà íåðåøåííàÿ ïðîáëåìà,
ñâÿçàííàÿ ñ õðàíåíèåì âîäîðîäà â ìåòàëëàõ,
èíòåðìåòàëëèäàõ è ñïëàâàõ íà èõ îñíîâå, �
îòñóòñòâèå ñèñòåìû, êîòîðàÿ îáëàäàåò âûñî-
êîé âîäîðîäíîé åìêîñòüþ ïðè òåìïåðàòóðå è
äàâëåíèè âîäîðîäà, áëèçêèõ ê íîðìàëüíûì óñ-
ëîâèÿì (0 ≤ Ò, °Ñ ≤ 100, 1 ≤ ÐÍ2

, àòì ≤ 10). Òà-
êàÿ ñèñòåìà ìîãëà áû ñïîñîáñòâîâàòü ðåøå-
íèþ ìíîãèõ ïðàêòè÷åñêèõ çàäà÷ [2]. Âîäîðîä-
íàÿ åìêîñòü ãèäðèäîâ, ñïîñîáíûõ âûäåëÿòü
âîäîðîä ñ âûñîêîé ñêîðîñòüþ ïðè òåìïåðàòó-
ðå, áëèçêîé ê êîìíàòíîé, êàê ïðàâèëî, íå
ïðåâûøàåò 2 ìàñ. % Í, à ãèäðèäû ñ âûñîêîé
âîäîðîäíîé åìêîñòüþ ïðè êîìíàòíîé òåìïå-
ðàòóðå èìåþò ñëèøêîì íèçêèå ðàâíîâåñíûå
äàâëåíèÿ âîäîðîäà [3].

Ìîæíî âûäåëèòü äâà ïðèíöèïèàëüíûõ íà-
ïðàâëåíèÿ èññëåäîâàíèé ïî óëó÷øåíèþ ñîð-
áöèîííûõ õàðàêòåðèñòèê àêêóìóëÿòîðîâ âî-
äîðîäà. Ïåðâîå � ýòî ðàçðàáîòêà ìåòîäîâ,
ïîçâîëÿþùèõ îïòèìèçèðîâàòü êèíåòè÷åñêèå
ïàðàìåòðû ãèäðèðîâàíèÿ è äåãèäðèðîâàíèÿ
óæå èçâåñòíûõ ìåòàëëè÷åñêèõ ôàç, îáðàòè-
ìî ïîãëîùàþùèõ âîäîðîä. Âòîðîå íàïðàâëå-
íèå çàêëþ÷àåòñÿ â èçìåíåíèè òåðìîäèíàìè-
÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ñèñòåì ìåòàëë � âîäîðîä
ñ öåëüþ ïðèâåäåíèÿ ïàðàìåòðîâ äèàãðàìì
�äàâëåíèå � òåìïåðàòóðà � ñîñòàâ ãèäðèäíîé
ôàçû� (Ð�Ò�Ñ äèàãðàìì) ê æåëàåìûì çíà÷å-
íèÿì. È íàèáîëåå ðàäèêàëüíûé ïóòü â ýòîì íà-
ïðàâëåíèè � ïîèñê íîâûõ ñîåäèíåíèé, ñïîñîá-
íûõ ïîãëîùàòü è âûäåëÿòü âîäîðîä â áîëüøèõ
êîëè÷åñòâàõ ïðè íåâûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ.

Êàê ïîêàçûâàåò ìíîãîëåòíèé îïûò èññëåäî-
âàíèé, ìåõàíîõèìè÷åñêèå ìåòîäû î÷åíü ýôôåê-
òèâíû äëÿ ðàçâèòèÿ îáîèõ ýòèõ íàïðàâëåíèé [4�
7]. Â äàííîé ñòàòüå îñíîâíûå ìåõàíîõèìè÷åñêèå
ïîäõîäû ê ñîçäàíèþ ìàòåðèàëîâ äëÿ õðàíåíèÿ
âîäîðîäà ðàññìàòðèâàþòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî íà
ïðèìåðå ìàãíèåâûõ ñèñòåì, êîòîðûå ïåðñïåê-
òèâíû ñ òî÷êè çðåíèÿ èõ âîäîðîäíîé åìêîñòè,

íî èìåþò ðÿä ñóùåñòâåííûõ îãðàíè÷åíèé â
ïðàêòè÷åñêîì èñïîëüçîâàíèè.

Òåîðåòè÷åñêîå ñîäåðæàíèå âîäîðîäà â ãèä-
ðèäå ìàãíèÿ îäíî èç ñàìûõ âûñîêèõ (7.6
ìàñ. %), â òî æå âðåìÿ äëÿ íåãî õàðàêòåðíû
îòíîñèòåëüíî âûñîêàÿ òåðìè÷åñêàÿ ñòàáèëü-
íîñòü (ðàâíîâåñíîå äàâëåíèå âîäîðîäà, ðàâ-
íîå 0.1 ÌÏà, äîñòèãàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå
~550 Ê), íåäîñòàòî÷íî âûñîêèå ñêîðîñòè ãèä-
ðèðîâàíèÿ è äåãèäðèðîâàíèÿ, äëèòåëüíûé
ïðîöåññ àêòèâàöèè, à òàêæå íåïîëíîå ïðå-
âðàùåíèå ìàãíèÿ â ãèäðèä, ÷òî íà ïðàêòèêå
çíà÷èòåëüíî ñíèæàåò ñîäåðæàíèå âîäîðîäà.
Ïîïûòêè óëó÷øèòü ýòè õàðàêòåðèñòèêè áûëè
ïðåäïðèíÿòû ìíîãèìè èññëåäîâàòåëÿìè.

ÓËÓ×ØÅÍÈÅ ÊÈÍÅÒÈ×ÅÑÊÈÕ ÏÀÐÀÌÅÒÐÎÂ

ÂÇÀÈÌÎÄÅÉÑÒÂÈß ÌÀÃÍÈß Ñ ÂÎÄÎÐÎÄÎÌ

Îñîáåííîñòè âçàèìîäåéñòâèÿ ìàãíèÿ
ñ âîäîðîäîì

Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè óñòàíîâëåíî, ÷òî
ëèìèòèðóþùåé ñòàäèåé ïîãëîùåíèÿ (âûäåëå-
íèÿ) âîäîðîäà ìàãíèåì ÿâëÿåòñÿ äèññîöèàòèâ-
íàÿ àäñîðáöèÿ (ðåêîìáèíàöèÿ è äåñîðáöèÿ)
âîäîðîäà íà ìåòàëëè÷åñêîé ïîâåðõíîñòè [8].
Ýòî îáúÿñíÿåò äëèòåëüíûå èíäóêöèîííûå ïå-
ðèîäû ïðè ïåðâîì ãèäðèðîâàíèè ìàãíèÿ, ïî-
âåðõíîñòü êîòîðîãî ïîêðûòà ñëîåì îêñèäà, íà
êîòîðîì äèññîöèàòèâíàÿ àäñîðáöèÿ âîäîðîäà
íå ïðîèñõîäèò, è êèíåòèêà ïåðâîãî ãèäðèðî-
âàíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ äèíàìèêîé ðàçðóøåíèÿ
îêñèäíîé ïëåíêè [9]. Êàê ïðàâèëî, äëÿ äîñòè-
æåíèÿ íàèáîëüøèõ ñêîðîñòåé ïîãëîùåíèÿ è
âûäåëåíèÿ âîäîðîäà íåîáõîäèìî ïðîâåñòè òàê
íàçûâàåìóþ àêòèâàöèþ � íåñêîëüêî öèêëîâ
ãèäðèðîâàíèÿ-äåãèäðèðîâàíèÿ, â òå÷åíèå êî-
òîðûõ ôîðìèðóåòñÿ ìèêðîñòðóêòóðà ìàãíèÿ.

Çàðîäûøè ãèäðèäà ìàãíèÿ îáðàçóþòñÿ íà
ïîâåðõíîñòè ìàãíèÿ, è ñ èõ ðîñòîì ÷àñòèöû
ìàãíèÿ ïîêðûâàþòñÿ ïëîòíûì ñëîåì ãèäðè-
äà, êîòîðûé ïðåïÿòñòâóåò äàëüíåéøåìó ïî-
ãëîùåíèþ âîäîðîäà. Êàê ñëåäñòâèå, íå óäà-
åòñÿ äîñòè÷ü ïîëíîãî ïðåâðàùåíèÿ ìàãíèÿ â
ãèäðèä; îáû÷íî â ïåðâîì öèêëå ãèäðèðîâà-
íèÿ ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ íå ïðåâûøàåò 0.9,
à â ïîñëåäóþùèõ � 0.6�0.7 [10].

Äëÿ óâåëè÷åíèÿ ñêîðîñòåé ãèäðèðîâàíèÿ
è äåãèäðèðîâàíèÿ íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü
êàòàëèçàòîð, óñêîðÿþùèé ïðîöåññ äèññîöè-
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àòèâíîé àäñîðáöèè âîäîðîäà. Ñ äðóãîé ñòîðî-
íû, ïðè ââåäåíèè êàòàëèçàòîðà ñíèæàåòñÿ
âîäîðîäíàÿ åìêîñòü, íå òîëüêî çà ñ÷åò äî-
ïîëíèòåëüíîé ìàññû êàòàëèçàòîðà, íî è çà
ñ÷åò áîëåå ðàííåãî ôîðìèðîâàíèÿ  ïëîòíîãî
ñëîÿ ãèäðèäà. Ðåøåíèåì ýòîé ïðîáëåìû ìî-
ãóò áûòü óìåíüøåíèå ðàçìåðîâ ÷àñòèö ìàã-
íèÿ è ìîäèôèöèðîâàíèå èõ ïîâåðõíîñòè êà-
òàëèòè÷åñêèìè äîáàâêàìè èëè äðóãèìè ðåà-
ãåíòàìè, êîòîðûå âëèÿþò íà ïðîöåññû çàðî-
äûøåîáðàçîâàíèÿ ãèäðèäà ìàãíèÿ è åãî ìîð-
ôîëîãèþ. Êðîìå òîãî, æåëàòåëüíî, ÷òîáû
ìåæäó ÷àñòèöàìè ìàãíèÿ áûëà ïðîñëîéêà,
ïðåäîòâðàùàþùàÿ ñïåêàíèå ÷àñòèö ïðè äå-
ãèäðèðîâàíèè.

Ñîçäàíèå òàêèõ ìèêðîñòðóêòóð � íåòðèâè-
àëüíàÿ çàäà÷à, à â ñëó÷àå ìàãíèÿ îíà îñëîæíÿ-
åòñÿ åùå è òåì, ÷òî ìàãíèé íå ñïëàâëÿåòñÿ ñî
ìíîãèìè ýëåìåíòàìè ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû.

 Â ñâÿçè ñ ýòèì ìåõàíîõèìè÷åñêèå ìåòî-
äû îêàçàëèñü íàèáîëåå ýôôåêòèâíûìè (à â
ðÿäå ñëó÷àåâ äàæå áåçàëüòåðíàòèâíûìè) ìå-
òîäàìè ïðè ñîçäàíèè ìàòåðèàëîâ-àêêóìóëÿ-
òîðîâ âîäîðîäà, êàê íà îñíîâå ìàãíèÿ, òàê è
äðóãèõ ìåòàëëè÷åñêèõ ñèñòåì.

Ìåõàíè÷åñêîå ñïëàâëåíèå â èíåðòíîé àòìîñôåðå

Ìåòîäû ìåõàíè÷åñêîãî ñïëàâëåíèÿ äëÿ
ñîçäàíèÿ ìàòåðèàëîâ, àêêóìóëèðóþùèõ âî-
äîðîä, âïåðâûå áûëè èñïîëüçîâàíû â ðàáî-
òàõ [4, 5, 11, 12]. Ïîêàçàíî, ÷òî óæå íà íà-
÷àëüíîé ñòàäèè îáðàáîòêè ñìåñè ïîðîøêîâ
ìåòàëëîâ (â òå÷åíèå ïî÷òè 5 ìèí) â öåíòðî-
áåæíûõ ïëàíåòàðíûõ ìåëüíèöàõ îáðàçóþòñÿ
êîìïîçèòû ñî çíà÷èòåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ
ðàçäåëà âõîäÿùèõ â íèõ ôàç (ðèñ. 1) è ïîâû-
øåííîé ïî ñðàâíåíèþ ñ ìàãíèåì ðåàêöèîííîé
ñïîñîáíîñòüþ ïî îòíîøåíèþ ê âîäîðîäó
(ðèñ. 2). Âèäíî, ÷òî â îòëè÷èå îò ÷èñòîãî ìàã-
íèÿ è åãî ñïëàâîâ, ïîëó÷åííûõ òðàäèöèîí-
íûìè ñïîñîáàìè, ïðè ãèäðèðîâàíèè ìåõàíè-
÷åñêèõ ñïëàâîâ ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóåò ïðîá-
ëåìà èõ àêòèâàöèè: ãèäðèðîâàíèå, êàê ïðà-
âèëî, óæå â ïåðâîì öèêëå íà÷èíàåòñÿ ñ ìàê-
ñèìàëüíîé ñêîðîñòè. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî â ìå-
õàíè÷åñêèõ ñïëàâàõ, â îòëè÷èå îò òðàäèöè-
îííûõ, ïîâåðõíîñòü êàòàëèçàòîðà äîñòóïíà
äëÿ âîäîðîäà. Ýòî îáóñëîâëåíî ñïåöèôè÷åñ-
êîé ñòðóêòóðîé ïîâåðõíîñòè ìåõàíè÷åñêîãî

ñïëàâà, êîòîðàÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ðàçóïî-
ðÿäî÷åííûé �ïðîçðà÷íûé äëÿ âîäîðîäà� ñëîé
ïîâåðõíîñòíûõ îêñèäîâ, à ïîä íèì ðàñïîëî-
æåíû êëàñòåðû ìåòàëëà-êàòàëèçàòîðà [13].

Ðèñ. 1. Òèïè÷íûé âèä (a) è ñëîèñòàÿ ìèêðîñòðóêòóðà (á)
ìåõàíè÷åñêèõ ñïëàâîâ ìàãíèÿ ñ ìåòàëëîì-êàòàëèçàòîðîì.

Ðèñ. 2. Ïåðâîå ãèäðèðîâàíèå ìåõàíè÷åñêèõ ñïëàâîâ ìàãíèÿ
ñ êàòàëèòè÷åñêèìè äîáàâêàìè (Ò = 615 Ê, ÐÍ2

= 1.5 ÌÏà):
1 � èñõîäíûé Mg, 2 � Mg�5 % Ti, 3 � Mg�10 % Fe2O3,
4 � Mg�5 % Fe, 5 � Mg�5 % Nb, 6 � Mg�5 % Co.
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Â êà÷åñòâå êàòàëèòè÷åñêèõ äîáàâîê ê ìàã-
íèþ èñïîëüçîâàëèñü ïåðåõîäíûå ìåòàëëû
[4�6, 11�13], èõ îêñèäû [14�18] èëè èíòåð-
ìåòàëëèäû [19, 20]. Âñå ýòè äîáàâêè óñêîðÿ-
ëè ðåàêöèè ãèäðèðîâàíèÿ è äåãèäðèðîâàíèÿ,
îäíàêî ìèêðîñòðóêòóðà òàêèõ ìåõàíè÷åñêèõ
ñïëàâîâ áûëà åùå äîñòàòî÷íî ãðóáîé. Âñëåä-
ñòâèå ýòîãî âîäîðîäíàÿ åìêîñòü òàêèõ êîì-
ïîçèòîâ âàðüèðîâàëà íà óðîâíå 4�5 ìàñ. % â
çàâèñèìîñòè îò ñîñòàâà, âðåìåíè ìåõàíè÷åñ-
êîé îáðàáîòêè è äðóãèõ ïàðàìåòðîâ.

Äëÿ óìåíüøåíèÿ ðàçìåðîâ ÷àñòèö ìàãíèÿ
èñïîëüçîâàëèñü ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûå äî-
áàâêè, ïðåäîòâðàùàþùèå àãëîìåðàöèþ ÷àñ-
òèö ìàãíèÿ â ïðîöåññå ìåõàíîõèìè÷åñêîé îá-
ðàáîòêè. Òàêèìè äîáàâêàìè ìîãóò ñëóæèòü
íåêîòîðûå îðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ èëè óã-
ëåðîä â ðàçëè÷íûõ ìîäèôèêàöèÿõ [21�23].

Èíòåðåñíûå ðåçóëüòàòû ïîëó÷åíû ïðè èñ-
ïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå äîáàâîê íåîðãàíè÷åñ-
êèõ ñîëåé [24�26]. Ñ îäíîé ñòîðîíû, îíè ñïî-
ñîáñòâîâàëè èçìåëü÷åíèþ ìàãíèÿ â ïðîöåññå
ìåõàíîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêè, à ñ äðóãîé, �
ìîäèôèöèðîâàëè åãî ïîâåðõíîñòü, ÷òî âëèÿ-
ëî íà ïðîöåññû çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ ãèäðè-
äà ìàãíèÿ. Ïîëîæèòåëüíîå âëèÿíèå íà êèíå-
òèêó ãèäðèðîâàíèÿ è äåãèäðèðîâàíèÿ îêàçû-
âàþò ñîëè íå òîëüêî ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ,
êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü êîòîðûõ ìîæåò
ïðîÿâëÿòüñÿ â ðåçóëüòàòå èõ ÷àñòè÷íîãî èëè
ïîëíîãî âîññòàíîâëåíèÿ, íî è ñîëè íåïåðåõîä-
íûõ ìåòàëëîâ, òàêèå êàê NaF, NaCl, MgF2,
äëÿ êîòîðûõ êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü â ïðî-
öåññàõ, ëèìèòèðîâàííûõ äèññîöèàòèâíîé õå-
ìàäñîðáöèåé âîäîðîäà, íå õàðàêòåðíà. Âîäî-
ðîäíàÿ åìêîñòü ìåõàíè÷åñêèõ ñïëàâîâ ìàãíèÿ
ñ ñîëÿìè äîñòèãàëà ïî÷òè 6 ìàñ. %.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ìåõàíè÷åñêèå ñïëà-
âû íà îñíîâå ìàãíèÿ, ïîëó÷åííûå â èíåðòíîé
àòìîñôåðå, êàê ïðàâèëî, äîâîëüíî ñòàáèëü-
íû íà âîçäóõå. Ñ íèìè ìîæíî ðàáîòàòü íà âîç-
äóõå áåç îñîáûõ ïðåäîñòîðîæíîñòåé, ÷òî î÷åíü
óäîáíî ïðè ïðàêòè÷åñêîì èñïîëüçîâàíèè.

Ìåõàíîõèìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà
â àòìîñôåðå âîäîðîäà

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ åùå áîëåå òîíêèõ êîìïî-
çèòîâ íà îñíîâå ìàãíèÿ ïðåäëîæåíî ïðîâî-
äèòü ìåõàíîõèìè÷åñêóþ îáðàáîòêó â àòìîñ-
ôåðå âîäîðîäà (òàê íàçûâàåìîå ðåàêöèîííîå

ìåõàíè÷åñêîå ñïëàâëåíèå, èëè ðåàêöèîííûé
ìåõàíè÷åñêèé ðàçìîë). Â õîäå òàêîé ìåõàíî-
õèìè÷åñêîé îáðàáîòêè ìàãíèé ïðåâðàùàåòñÿ
â ãèäðèä ìàãíèÿ [18, 27] ëèáî ãèäðèä ìàãíèÿ
èñïîëüçóåòñÿ êàê èñõîäíûé ðåàãåíò [28�30].

Âñëåäñòâèå òîãî ÷òî ãèäðèä ìàãíèÿ çíà-
÷èòåëüíî áîëåå õðóïêèé ïî ñðàâíåíèþ ñ ìå-
òàëëè÷åñêèì ìàãíèåì, ìåõàíîõèìè÷åñêàÿ îá-
ðàáîòêà ïðèâîäèò ê åãî èçìåëü÷åíèþ âïëîòü
äî íàíîêðèñòàëëè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ ñ ðàçìå-
ðàìè áëîêîâ êîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ ïîðÿä-
êà äåñÿòêîâ íàíîìåòðîâ. Ïðè ñîâìåñòíîé ìå-
õàíîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêå ãèäðèäà ìàãíèÿ ñ
ðàçíûìè (â îñíîâíîì êàòàëèòè÷åñêèìè) äîáàâ-
êàìè ìîæíî ïîëó÷àòü íàíîêîìïîçèòû ñàìûõ
ðàçëè÷íûõ ñîñòàâîâ [31, 32]. Ïîñëå ïðåäâàðè-
òåëüíîãî äåãèäðèðîâàíèÿ òàêèå êîìïîçèòû ñ
áîëüøîé ñêîðîñòüþ ïîãëîùàþò âîäîðîä óæå
ïðè òåìïåðàòóðàõ 373�473 Ê [28], à ïðè äàâ-
ëåíèè íèæå àòìîñôåðíîãî îíè ñïîñîáíû âû-
äåëÿòü âîäîðîä ïðè îòíîñèòåëüíî  íåâûñîêèõ
òåìïåðàòóðàõ (îêîëî 473 Ê) [28�30]. Íåîáõîäè-
ìî îòìåòèòü, ÷òî ñâîéñòâà ýòèõ ìàòåðèàëîâ
ñîõðàíÿþòñÿ íà ïðîòÿæåíèè áîëåå 200 öèêëîâ
ãèäðèðîâàíèå�äåãèäðèðîâàíèå [33, 34].

Íàèáîëüøàÿ ñêîðîñòü ðåàêöèé ãèäðèðîâà-
íèÿ�äåãèäðèðîâàíèÿ è âûñîêàÿ âîäîðîäíàÿ
åìêîñòü ïîëó÷åíû â ðåçóëüòàòå ìåõàíè÷åñ-
êîãî ñïëàâëåíèÿ ãèäðèäà ìàãíèÿ ñ ñîåäèíå-
íèÿìè ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ (îêñèäàìè, ãèä-
ðèäàìè èëè ñîëÿìè) [28, 31, 35, 36]. Ýòî îáóñ-
ëîâëåíî ýôôåêòèâíûì èçìåëü÷åíèåì òàêèõ äî-
áàâîê çà ñ÷åò èõ áîëüøåé ïî ñðàâíåíèþ ñ ìå-
òàëëàìè õðóïêîñòüþ, à òàêæå  âîññòàíîâëå-
íèåì îêñèäîâ èëè ñîëåé ñ îáðàçîâàíèåì   ìå-
òàëëè÷åñêèõ êëàñòåðîâ, ðàâíîìåðíî ðàñïðå-
äåëåííûõ ïî ÷àñòèöàì ãèäðèäà ìàãíèÿ. Òàêàÿ
íàíîñòðóêòóðà îáåñïå÷èâàåò âûñîêèå ñêîðîñ-
òè ïîñëåäóþùèõ ðåàêöèé ãèäðèðîâàíèÿ�äåãèä-
ðèðîâàíèÿ è ïîçâîëÿåò äîñòèãàòü âûñîêèõ çíà-
÷åíèé âîäîðîäíîé åìêîñòè (ðèñ. 3).

Îäíàêî ïîëíîãî ïðåâðàùåíèÿ ìàãíèÿ â
ãèäðèä â íàíîêîìïîçèòàõ âñå æå íå ïðîèñ-
õîäèò, îñîáåííî ïðè íåâûñîêèõ òåìïåðàòó-
ðàõ ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòîâ [28]. Ýòî ñâÿ-
çàíî ñ åùå îäíîé îñîáåííîñòüþ ìàãíèÿ, êî-
òîðàÿ ïðîÿâëÿåòñÿ ïðè ãèäðèðîâàíèè íàíî-
ðàçìåðíûõ ÷àñòèö. Ââèäó î÷åíü íèçêîé ðàñòâî-
ðèìîñòè âîäîðîäà â ìàãíèè [37] îáðàçîâàíèå
çàðîäûøà ãèäðèäà â èçîëèðîâàííîé íàíî÷àñ-
òèöå ìàãíèÿ ìîæåò áûòü çàòðóäíåíî, è íå
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âñå ÷àñòèöû íàíîêîìïîçèòà âñòóïàþò â ðå-
àêöèþ, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ñíèæàåòñÿ îáùàÿ
âîäîðîäíàÿ åìêîñòü [38]. Ïðè ïîâûøåíèè êîí-
öåíòðàöèè ðàñòâîðåííîãî âîäîðîäà (íàïðè-
ìåð, çà ñ÷åò óâåëè÷åíèÿ äàâëåíèÿ ãàçîîáðàç-
íîãî âîäîðîäà â ðåàêòîðå) ðàñòåò âåðîÿòíîñòü
îáðàçîâàíèÿ çàðîäûøà â ÷àñòèöàõ îïðåäåëåí-
íîãî ðàçìåðà. Êàê ñëåäñòâèå, óâåëè÷èâàåòñÿ
êîëè÷åñòâî ÷àñòèö, âñòóïàþùèõ â ðåàêöèþ,
è òåì ñàìûì ïîâûøàåòñÿ âîäîðîäíàÿ åìêîñòü
(ðèñ. 4). Çàòðóäíåííîå çàðîäûøåîáðàçîâàíèå
ãèäðèäà â íàíî÷àñòèöàõ ìàãíèÿ îñîáåííî õî-
ðîøî ïðîÿâëÿåòñÿ â óñëîâèÿõ ýêñïåðèìåíòîâ,
áëèçêèõ ê ðàâíîâåñíûì [39]. Ñêîðîñòü ðåàê-
öèè ãèäðèðîâàíèÿ íàñòîëüêî ñíèæàåòñÿ, ÷òî
ðÿäîì àâòîðîâ ýòî îøèáî÷íî ïðèíèìàëîñü çà
âîçíèêíîâåíèå ãèñòåðåçèñà â îáëàñòè çíà÷å-
íèé ðàâíîâåñíîãî äàâëåíèÿ âîäîðîäà ïðè ãèä-
ðèðîâàíèè è äåãèäðèðîâàíèè íàíîêðèñòàëëè-
÷åñêîãî ìàãíèÿ, â òî âðåìÿ êàê äëÿ ìàãíèÿ ñ
áîëüøèì ðàçìåðîì ÷àñòèö ãèñòåðåçèñ íå íà-
áëþäàåòñÿ. Â ðàáîòå [38] ïîêàçàíî, ÷òî êîí-
òàêò ìåæäó íàíî÷àñòèöàìè ìàãíèÿ îáëåã÷àåò
çàðîäûøåîáðàçîâàíèå ãèäðèäà ìàãíèÿ, ïî-âè-
äèìîìó, çà ñ÷åò äèôôóçèè âîäîðîäà îò îä-
íîé ÷àñòèöû ê äðóãîé, è ïðè ðàçëîæåíèè ãèä-
ðèäà ìàãíèÿ òàêæå íàáëþäàþòñÿ êîîïåðàòèâ-
íûå ýôôåêòû. Èç ýòîãî ñëåäóåò, ÷òî ïðè ðàç-
ðàáîòêå íàíîñòðóêòóðíûõ ìàòåðèàëîâ äëÿ
õðàíåíèÿ âîäîðîäà ñëåäóåò èçáåãàòü êîìïî-
çèòîâ  ñ èçîëèðîâàííûìè íàíî÷àñòèöàìè ìàã-
íèÿ. Èñïîëüçóåìûå äîáàâêè íå äîëæíû ïðå-
ïÿòñòâîâàòü äèôôóçèè âîäîðîäà ìåæäó ÷àñ-

òèöàìè ìàãíèÿ, èëè æå îíè ñàìè ïî ñåáå äîë-
æíû áûòü èñòî÷íèêàìè âîäîðîäà. Ýòèì óñëî-
âèÿì óäîâëåòâîðÿþò, íàïðèìåð, íåñòåõèî-
ìåòðè÷íûå ãèäðèäû ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, òà-
êèå êàê TiHx, NbHx, VHx. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå
ðåçóëüòàòû ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî  íà ñå-
ãîäíÿøíèé äåíü íàíîêîìïîçèòû ìàãíèÿ èìåí-
íî ñ ýòèìè äîáàâêàìè îáëàäàþò ñàìûìè õîðî-
øèìè ñîðáöèîííûìè õàðàêòåðèñòèêàìè [28, 40].

ÂËÈßÍÈÅ ÍÀ ÒÅÐÌÎÄÈÍÀÌÈ×ÅÑÊÈÅ ÕÀÐÀÊÒÅÐÈÑÒÈÊÈ

ÌÅÒÀËË-ÂÎÄÎÐÎÄÍÛÕ ÑÈÑÒÅÌ

Êàê îòìå÷àëîñü âûøå, ñîçäàíèå î÷åíü òîí-
êèõ ìèêðî- è íàíîñòðóêòóð ñïîñîáíî ñóùå-
ñòâåííî îáëåã÷èòü êèíåòè÷åñêèå ïðîáëåìû
ãèäðèðîâàíèÿ ñèñòåì íà îñíîâå ìàãíèÿ. Îä-
íàêî èçìåíèòü òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà
èçâåñòíûõ ìåòàëë-âîäîðîäíûõ ñèñòåì ñ öåëüþ
äîñòèæåíèÿ áîëüøèõ äàâëåíèé âîäîðîäà ïðè
áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ � çíà÷èòåëüíî
áîëåå ñëîæíàÿ çàäà÷à.

Êëàññè÷åñêàÿ ìåõàíè÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ
èíòåðìåòàëëèäîâ èëè ãèäðèäîâ, åñëè è âëèÿ-
åò, òî ëèøü íà êèíåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè
ðåàêöèé, è, êàê ïðàâèëî, íå ïðèâîäèò ê çíà-
÷èòåëüíîìó è ñòàáèëüíîìó èçìåíåíèþ òåðìî-
äèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ [41], ïîñêîëüêó äå-
ôåêòû, îáðàçóþùèåñÿ â ïðîöåññå ìåõàíè÷åñ-
êîé àêòèâàöèè, îòæèãàþòñÿ â òå÷åíèå íåñêîëü-
êèõ öèêëîâ ãèäðèðîâàíèÿ�äåãèäðèðîâàíèÿ.

Â ïðèíöèïå,  ïîíèçèòü ýíòàëüïèþ ðåàêöèè
ðàçëîæåíèÿ ãèäðèäà ìîæíî ïóòåì åãî ñìå-

Ðèñ. 3. Ãèäðèðîâàíèå íàíîêîìïîçèòà MgÍ2�2 ìàñ. % VH, ïî-
ëó÷åííîãî â ðåçóëüòàòå ðåàêòèâíîãî ìåõàíè÷åñêîãî ñïëàâ-
ëåíèÿ (T = 623 Ê). PH2

, ÌÏà: 0.85 (1), 1.05 (2), 1.70 (3).

Ðèñ. 4. Âëèÿíèå äàâëåíèÿ íà ïîãëîùåíèå âîäîðîäà íàíî-
êîìïîçèòîì Mg�10 % TiH2 ïðè 373 Ê. PH2

, ÌÏà: 0.2 (1),
1.0 (2), 1.75 (3).
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øåíèÿ ñ äðóãèì êîìïîíåíòîì, îáðàçóþùèì
èíòåðìåòàëëè÷åñêîå ñîåäèíåíèå  ñ âûäåëÿþ-
ùèìñÿ ïðè ðàçëîæåíèè ãèäðèäà ìåòàëëîì [31,
42]. Îäíàêî ïîëó÷àþùååñÿ ïðè äåãèäðèðîâà-
íèè  èíòåðìåòàëëè÷åñêîå ñîåäèíåíèå çà÷àñ-
òóþ ñòàáèëüíî è íå ïîãëîùàåò âîäîðîä, ÷òî
äåëàåò ïðîöåññ íåîáðàòèìûì.

Ðàâíîâåñíîå äàâëåíèå âîäîðîäà ìîæíî òàê-
æå èçìåíÿòü, ÷àñòè÷íî çàìåùàÿ â èíòåðìåòàë-
ëèäàõ îäíè ýëåìåíòû äðóãèìè (ñì., íàïðèìåð,
[43, 44]). Îäíàêî âëèÿíèå òàêîãî çàìåùåíèÿ, êàê
ïðàâèëî, îêàçûâàåòñÿ íåçíà÷èòåëüíûì.

Ïîèñê íîâûõ ôàç, àáñîðáèðóþùèõ âîäîðîä

Íàèáîëåå ìíîãîîáåùàþùèì ïðåäñòàâëÿåò-
ñÿ ïîèñê íîâûõ ôàç è ñîåäèíåíèé, îáðàòèìî
ïîãëîùàþùèõ âîäîðîä â áîëüøèõ êîëè÷åñòâàõ
â ìÿãêèõ óñëîâèÿõ.

Íåîáû÷íûìè ñîðáöèîííûìè ñâîéñòâàìè ìî-
ãóò, íàïðèìåð, îáëàäàòü ôàçû ñ íåòðèâèàëü-
íîé êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðîé, êàê ýòî áûëî
îáíàðóæåíî ïðè ãèäðèðîâàíèè èêîñàýäðè÷åñ-
êîé ôàçû, âïåðâûå ïîëó÷åííîé â ñèñòåìå Ti�
Zr�Ni ìåòîäîì ñïèííèíãîâàíèÿ [45]. Âïîñëåä-
ñòâèè ìåòîäîì ìåõàíè÷åñêîãî ñïëàâëåíèÿ áûëè
ïîëó÷åíû îáúåìíûå îáðàçöû [46], ïîçâîëèâøèå
ïðîâåñòè ïîëíîöåííûå êèíåòè÷åñêèå è òåðìî-
äèíàìè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ïîãëîùåíèÿ è âû-
äåëåíèÿ âîäîðîäà. Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî âîäî-
ðîä â èêîñàýäðè÷åñêîé ôàçå ñîñòàâà Ti45Zr38Ni17
çàíèìàåò äâå íåðàâíîöåííûå ïîçèöèè � âíóò-
ðè êëàñòåðîâ Áåðãìàíà è ìåæäó íèìè. Ñîîòâåò-
ñòâåííî, âîäîðîä â ýòèõ äâóõ ïîçèöèÿõ èìååò
ðàçëè÷íóþ ýíåðãèþ ñâÿçè è âûäåëÿåòñÿ èç íèõ
ïðè çíà÷èòåëüíî ðàçëè÷àþùèõñÿ òåìïåðàòóðàõ.

Ïðèìåðîì óñïåøíîãî èñïîëüçîâàíèÿ ìå-
õàíè÷åñêîãî ñïëàâëåíèÿ äëÿ ñèíòåçà íîâûõ
ïåðñïåêòèâíûõ ãèäðèäíûõ ôàç ìîæåò ñëó-
æèòü ðàáîòà êàíàäñêèõ èññëåäîâàòåëåé,
ïðîâåäåííàÿ íà ñèñòåìå Li�Be�H [47]. Àâ-
òîðû åå â ðåçóëüòàòå ìåõàíè÷åñêîãî ñïëàâ-
ëåíèÿ LiH ñ Be ïîëó÷èëè íîâóþ ãèäðèäíóþ
ôàçó ñ î÷åíü âûñîêîé âîäîðîäíîé åìêîñòüþ
(áîëåå 8 ìàñ. %), ñïîñîáíóþ ïîãëîùàòü è
âûäåëÿòü âîäîðîä ïðè òåìïåðàòóðå ïîðÿä-
êà 300 °Ñ. Ýòà ðàáîòà íå ïîëó÷èëà äàëüíåé-
øåãî ðàçâèòèÿ, ïî-âèäèìîìó, èç-çà òîêñè÷-
íîñòè ëèòèÿ è áåðèëëèÿ, ÷òî ñäåðæèâàåò
èõ ïðàêòè÷åñêîå èñïîëüçîâàíèå, îñîáåííî â
êðóïíûõ ìàñøòàáàõ.

Ñðåäè ñèñòåì íà îñíîâå ìàãíèÿ èçâåñòíî
íåáîëüøîå ÷èñëî èíòåðìåòàëëè÷åñêèõ ñîåäè-
íåíèé, ñïîñîáíûõ áåç ðàçëîæåíèÿ ïîãëîùàòü
è âûäåëÿòü âîäîðîä. Äëÿ ïðàêòè÷åñêîãî èñ-
ïîëüçîâàíèÿ âñåãäà ðàññìàòðèâàëñÿ òîëüêî
èíòåðìåòàëëèä Mg2Ni. Â îñíîâíîì ýòî ñâÿçà-
íî ñ òåì, ÷òî ìàãíèé òåðìîäèíàìè÷åñêè íå
ñìåøèâàåòñÿ ñî çíà÷èòåëüíûì êîëè÷åñòâîì
ýëåìåíòîâ ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû, îñîáåííî
ñî ìíîãèìè ïåðåõîäíûìè ìåòàëëàìè. Äàííîå
îáñòîÿòåëüñòâî îãðàíè÷èâàåò, íî íå èñêëþ-
÷àåò ïîèñê íîâûõ ñèñòåì äëÿ õðàíåíèÿ âîäî-
ðîäà íà îñíîâå ìàãíèÿ. Íàïðèìåð, ãèäðèä ñî-
ñòàâà Mg2FeH6 [12, 48] ïîëó÷åí ïðè ãèäðèðî-
âàíèè  ñìåñè ìàãíèÿ ñ æåëåçîì, êîòîðûå íå
îáðàçóþò ìåæäó ñîáîé íè èíòåðìåòàëëèäû,
íè òâåðäûå ðàñòâîðû (âçàèìíàÿ ðàñòâîðè-
ìîñòü Mg è Fe â òâåðäîì ñîñòîÿíèè ïðåíåá-
ðåæèìî ìàëà [49]). Ãèäðèäû ñîñòàâîâ Mg2CoH5

è Mg6Co2H11 îáíàðóæåíû â ñèñòåìå Mg�Co�
H2 [50�52], íåñìîòðÿ íà îòñóòñòâèå íà ôàçî-
âîé äèàãðàììå Mg�Co èíòåðìåòàëëè÷åñêèõ
ñîåäèíåíèé, ñïîñîáíûõ ïîãëîùàòü âîäîðîä. Ýòè
ãèäðèäû îêàçàëèñü òåðìè÷åñêè áîëåå ñòàáèëü-
íûìè, ÷åì MgH2, íî îáëàäàþò î÷åíü âûñîêîé
îáúåìíîé âîäîðîäíîé ïëîòíîñòüþ (ñâûøå
7 ⋅ 1022 àòîìîâ H/ñì3), ÷òî âàæíî äëÿ ïðàêòè-
÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ [53].

Ïðèâåäåííûå ïðèìåðû ñâèäåòåëüñòâóþò î
ïðèíöèïèàëüíîé âîçìîæíîñòè íàéòè íîâûå
ãèäðèäíûå ôàçû, à èñïîëüçîâàíèå ìåõàíîõè-
ìè÷åñêèõ ìåòîäîâ çíà÷èòåëüíî îáëåã÷àåò ïî-
èñê íîâûõ ïåðñïåêòèâíûõ ñèñòåì äëÿ õðàíå-
íèÿ âîäîðîäà. Êàê óæå óïîìèíàëîñü, ìåõàíè-
÷åñêîå ñïëàâëåíèå ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü êîìïî-
çèòû ñ âûñîêèì óðîâíåì âçàèìíîãî äèñïåðãè-
ðîâàíèÿ è ïåðåìåøèâàíèÿ êîìïîíåíòîâ, âêëþ-
÷àÿ êîìïîíåíòû, êîòîðûå îáû÷íûìè ñïîñîáà-
ìè íå ñïëàâëÿþòñÿ. Òàêèå êîìïîçèòû ìîãóò
èñïîëüçîâàòüñÿ â êà÷åñòâå ïðåêóðñîðîâ äëÿ
ïîñëåäóþùåãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñ âîäîðîäîì è
îáðàçîâûâàòü íîâûå ãèäðèäíûå ôàçû.

 Áëàãîäàðÿ òîíêîé ìèêðîñòðóêòóðå ìåõà-
íè÷åñêèõ ñïëàâîâ, óäàëîñü ñèíòåçèðîâàòü ãèä-
ðèäû â ñèñòåìàõ Mg�Fe�H2 è Mg�Co�H2  â
ìÿãêèõ óñëîâèÿõ è óñòàíîâèòü, ÷òî îáðàçî-
âàíèå òðîéíûõ ãèäðèäîâ âîçìîæíî êàê ïðè
âçàèìîäåéñòâèè ãèäðèäà ìàãíèÿ ñ æåëåçîì
(êîáàëüòîì), òàê è ïðè íåïîñðåäñòâåííîì âçà-
èìîäåéñòâèè ìàãíèÿ, æåëåçà (êîáàëüòà) è âî-
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äîðîäà â óñëîâèÿõ, êîãäà ãèäðèä ìàãíèÿ íå
îáðàçóåòñÿ [12, 51, 52, 54].

Êîìáèíèðîâàíèå ìåòîäà ìåõàíè÷åñêîãî
ñïëàâëåíèÿ ñ ýêñòðóçèåé ïðè ïîâûøåííîé
òåìïåðàòóðå è õîëîäíîé ïðîêàòêîé, êîòîðûå
ïî ñóòè òàêæå ÿâëÿþòñÿ âàðèàíòàìè ìåõà-
íè÷åñêîé îáðàáîòêè, ïîçâîëèëî àâòîðàì ðà-
áîòû [55] ïîëó÷èòü ìåõàíîêîìïîçèòû èç ìàã-
íèÿ è æåëåçà ñ íàíîìåòðîâûì ðàçìåðîì êðèñ-
òàëëèòîâ. Ïðè èõ âçàèìîäåéñòâèè ñ âîäîðî-
äîì ïîëó÷åí ïðàêòè÷åñêè 100 %-é âûõîä
Mg2FeH6, ÷åãî ðàíåå íå óäàâàëîñü äîñòè÷ü
íè ïðè ãèäðèðîâàíèè ïðåäâàðèòåëüíî ïðèãî-
òîâëåííûõ ìåõàíîêîìïîçèòîâ [54, 56],  íè ïðè
íåïîñðåäñòâåííîì ñèíòåçå â ìåõàíîõèìè÷åñ-
êîì ðåàêòîðå ïðè ïîâûøåííîì äàâëåíèè âî-
äîðîäà [7, 31, 57].

Â ðåçóëüòàòå ìåõàíè÷åñêîãî ñïëàâëåíèÿ
ìàãíèÿ è òèòàíà (òàêæå íå âçàèìîäåéñòâóþ-
ùèõ ìåæäó ñîáîé â îáû÷íûõ óñëîâèÿõ ìåòàë-
ëîâ) ïîëó÷åíû ãîìîãåííûå ñïëàâû ñ îáúåì-
íî-öåíòðèðîâàííîé êóáè÷åñêîé (ÎÖÊ) ñòðóê-
òóðîé [58]. Ïðè èõ âçàèìîäåéñòâèè ñ âîäîðî-
äîì ïðè 8 ÌÏà è 423 Ê îáðàçóåòñÿ ãèäðèä ñî-
ñòàâà Mg42Ti58H177 (4.7 ìàñ. % Í) [59], à ïðè
ñîâìåñòíîé ìåõàíîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêå
MgH2 è Ti ïîëó÷åíû ãèäðèäû ñîñòàâîâ
Mg40Ti60H113  è Mg29Ti71H57 ñ ñîäåðæàíèåì âî-
äîðîäà 2.9 è 1.4 ìàñ. % ñîîòâåòñòâåííî [60].

Ìåõàíîõèìè÷åñêèé ñèíòåç
â àòìîñôåðå âîäîðîäà

Ãèäðèäíûå ôàçû ìîæíî ïîëó÷èòü òàêæå
íåïîñðåäñòâåííî â õîäå ìåõàíîõèìè÷åñêîé
îáðàáîòêè ïðè ïîâûøåííîì äàâëåíèè âîäîðî-
äà. Ïðè òàêèõ óñëîâèÿõ â ìåõàíîõèìè÷åñêîì
ðåàêòîðå ìîãóò ïðîòåêàòü î÷åíü ñïåöèôè÷åñ-
êèå íåðàâíîâåñíûå ïðîöåññû, â õîäå êîòî-
ðûõ îáðàçóþòñÿ íåîáû÷íûå ìåòàñòàáèëüíûå
ôàçû. Íàïðèìåð, ïðè ìåõàíè÷åñêîì ñïëàâëå-
íèè ìàãíèÿ è êîáàëüòà â ýíåðãîíàïðÿæåííîé
ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå ÀÃÎ-2 ïðè äàâëåíèè
âîäîðîäà ïîðÿäêà 0.5 ÌÏà ðàçâèâàåòñÿ ðåàê-
öèÿ, ïîäîáíàÿ ñàìîðàñïðîñòðàíÿþùåìóñÿ
âûñîêîòåìïåðàòóðíîìó ñèíòåçó [52].

Íà íà÷àëüíûõ ýòàïàõ ïðîèñõîäèò âçàèì-
íîå èçìåëü÷åíèå ìåòàëëîâ è îáðàçîâàíèå
áîëüøîé ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà ôàç Mg/Co.
Âîäîðîä àäñîðáèðóåòñÿ è ðàñïðåäåëÿåòñÿ ïî

ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà ôàç, à êîãäà ïîâåðõíîñòü
ðàçäåëà Mg/Co è êîíöåíòðàöèÿ àäñîðáèðîâàí-
íîãî âîäîðîäà äîñòèãíóò îïðåäåëåííûõ çíà-
÷åíèé, íà÷èíàåòñÿ ýêçîòåðìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ
îáðàçîâàíèÿ ãèäðèäîâ. Âûäåëÿþùååñÿ òåïëî
ïðèâîäèò ê �çàæèãàíèþ� ðåàêöèè, î÷åíü áû-
ñòðî ðàñïðîñòðàíÿþùåéñÿ ïî âñåìó îáúåìó
îáðàçöà â ìåõàíîõèìè÷åñêîì áàðàáàíå. Â ðå-
çóëüòàòå îáðàçóåòñÿ ìåòàñòàáèëüíàÿ àìîðô-
íàÿ ôàçà, ñîäåðæàùàÿ âîäîðîä â ðàçëè÷íûõ
ïîçèöèÿõ ñ ðàçëè÷íûìè ýíåðãèÿìè ñâÿçåé. Íà
êðèâûõ ÄÒÀ ýòî ïðîÿâëÿåòñÿ â âèäå î÷åíü
øèðîêîãî ïèêà, êîòîðûé íà÷èíàåò ôîðìèðî-
âàòüñÿ ïðè çíà÷èòåëüíî áîëåå íèçêèõ òåìïå-
ðàòóðàõ, ÷åì òåìïåðàòóðû ðàçëîæåíèÿ ãèä-
ðèäà ìàãíèÿ èëè êîìïëåêñíûõ ìàãíèé-êîáàëü-
òîâûõ ãèäðèäîâ (ðèñ. 5).

Äàëüíåéøåå íàñûùåíèå ýòîé ôàçû âîäîðî-
äîì â õîäå ìåõàíè÷åñêîãî ñïëàâëåíèÿ èëè îò-
äåëüíîãî ãèäðèðîâàíèÿ ïðèâîäèëî ê îáðàçîâà-
íèþ êîìïëåêñíîãî ãèäðèäà Mg2CoH5. Ïðè åãî

Ðèñ. 5. Êðèâûå ÄÑÊ, ïîëó÷åííûå ïðè ðàçëîæåíèè: à � ïðî-
ãèäðèðîâàííîãî ìåõàíè÷åñêîãî ñïëàâà 2Mg + Co, ïðåäâà-
ðèòåëüíî ïîëó÷åííîãî â èíåðòíîé àòìîñôåðå; á � îáðàçöà
2Mg + Co, ïîëó÷åííîãî ðåàêòèâíûì ìåõàíè÷åñêèì ñïëàâ-
ëåíèåì â àòìîñôåðå âîäîðîäà. β � Mg2CoH5, γ � Mg6Co2H11.
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ðàçëîæåíèè ïîëó÷åíî èíòåðìåòàëëè÷åñêîå ñî-
åäèíåíèå êóáè÷åñêîé ñòðóêòóðû, ñïîñîáíîå
ïîãëîùàòü âîäîðîä ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòó-
ðå ñ îáðàçîâàíèåì òâåðäûõ ðàñòâîðîâ è ñ îá-
ðàçîâàíèåì êîìïëåêñíûõ ãèäðèäîâ ìàãíèÿ ñ
êîáàëüòîì ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ.

Ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå �ðåàêòèâíîãî
ìåõàíè÷åñêîãî ñïëàâëåíèÿ� ãèäðèäíûå ôàçû,
êàê ïðàâèëî, ìåòàñòàáèëüíû ïî ñâîåé ïðè-
ðîäå è èìåþò òåíäåíöèþ ïðåâðàùàòüñÿ â òåð-
ìîäèíàìè÷åñêè ñòàáèëüíûå ôàçû. Ïðè ýòîì
íå èñêëþ÷åíà âåðîÿòíîñòü îáðàçîâàíèÿ íîâûõ
òåðìîäèíàìè÷åñêè ñòàáèëüíûõ ôàç, êàê ýòî
ïîêàçàíî íà ïðèìåðå ñèñòåìû Mg�Co. Êðî-
ìå òîãî, ìåòàñòàáèëüíûå ôàçû ìîãóò ïðåä-
ñòàâëÿòü  èíòåðåñ è ñàìè ïî ñåáå, îñîáåííî
ïðè èñïîëüçîâàíèè â ìÿãêèõ óñëîâèÿõ.

ÂÛÂÎÄÛ

1. Ìåõàíîõèìè÷åñêèå ìåòîäû ÿâëÿþòñÿ
ýôôåêòèâíûìè èíñòðóìåíòàìè äëÿ óëó÷øå-
íèÿ ñîðáöèîííûõ õàðàêòåðèñòèê èçâåñòíûõ
àêêóìóëÿòîðîâ âîäîðîäà íà îñíîâå ãèäðèäîâ,
à òàêæå äëÿ ïîèñêà è ðàçðàáîòêè íîâûõ ìà-
òåðèàëîâ  äëÿ õðàíåíèÿ âîäîðîäà.

2. Âîçìîæíîñòü ñîçäàíèÿ ñ ïîìîùüþ ìåõà-
íîõèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ î÷åíü òîíêèõ êîìïîçè-
òîâ ðàçëè÷íûõ ñîñòàâîâ è ìèêðîñòðóêòóð îò-
êðûâàåò ïåðñïåêòèâû äëÿ âàðüèðîâàíèÿ ðå-
àêöèîííîé ñïîñîáíîñòè òàêèõ ìàòåðèàëîâ â
øèðîêèõ ïðåäåëàõ è ñèíòåçà íîâûõ ôàç. Ïðè
ýòîì íå òðåáóåòñÿ âûñîêèõ òåìïåðàòóð è äëè-
òåëüíîãî ãîìîãåíèçèðóþùåãî îòæèãà, ÷òî
îñîáåííî âàæíî â ñëó÷àå íåñìåøèâàþùèõñÿ
êîìïîíåíòîâ ëèáî êîìïîíåíòîâ, ñèëüíî ðàç-
ëè÷àþùèõñÿ ïî óäåëüíîé ïëîòíîñòè.

3. Îáðàçóþùèåñÿ â ðåçóëüòàòå ìåõàíè÷åñ-
êîãî ñïëàâëåíèÿ êîìïîçèòû îáëàäàþò ïîâû-
øåííîé ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ ïî îòíîøå-
íèþ ê âîäîðîäó çà ñ÷åò ðàçðóøåíèÿ îêñèäíîé
ïëåíêè íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëîâ è ôîðìèðî-
âàíèÿ öåíòðîâ àäñîðáöèè âîäîðîäà, à òàêæå
ââèäó ñïåöèôè÷åñêîé ñòðóêòóðû ïîâåðõíîñòè
ðàçäåëà ôàç ìåæäó ñîñòàâëÿþùèìè êîìïîçèò
êîìïîíåíòàìè è åå áîëüøîé âåëè÷èíû.

4. Ìåõàíîõèìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà â àòìîñôå-
ðå âîäîðîäà ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü íàíîðàçìåð-
íûå êîìïîçèòû ñ î÷åíü âûñîêèìè ñêîðîñòÿìè
ãèäðèðîâàíèÿ è äåãèäðèðîâàíèÿ. Îäíàêî ïðè

ðàçðàáîòêå ñèñòåì íà îñíîâå ìàãíèÿ íåîáõî-
äèìî ó÷èòûâàòü îñîáåííîñòè åãî âçàèìîäåé-
ñòâèÿ ñ âîäîðîäîì â íàíîêðèñòàëëè÷åñêîì ñîñ-
òîÿíèè, â ÷àñòíîñòè çàòðóäíåííîå çàðîäû-
øåîáðàçîâàíèå ãèäðèäà â íàíîðàçìåðíûõ ÷à-
ñòèöàõ ìàãíèÿ.

5. Èñïîëüçîâàíèå ìåõàíîêîìïîçèòîâ â êà-
÷åñòâå ïðåêóðñîðîâ äëÿ ñèíòåçà ãèäðèäîâ è
ñèíòåç ìåòàñòàáèëüíûõ èíòåðìåòàëëè÷åñêèõ
ñîåäèíåíèé èëè ãèäðèäîâ íåïîñðåäñòâåííî â
õîäå ìåõàíîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêè îáëåã÷àåò
ïîèñê íîâûõ ôàç, ïåðñïåêòèâíûõ äëÿ õðàíå-
íèÿ âîäîðîäà.

6. Ìåòàëëè÷åñêèå ïðèìåñè, âîçíèêàþùèå
â ðåçóëüòàòå ìåõàíè÷åñêîé îáðàáîòêè, êàê ïðà-
âèëî, íå îêàçûâàþò íåãàòèâíîãî âëèÿíèÿ íà
ïðîöåññû ãèäðèðîâàíèÿ è äåãèäðèðîâàíèÿ, áëà-
ãîäàðÿ ÷åìó ìåõàíîõèìè÷åñêèå ìåòîäû î÷åíü
óäîáíû â öåëÿõ ïîëó÷åíèÿ ìàòåðèàëîâ äëÿ õðà-
íåíèÿ âîäîðîäà, â îòëè÷èå îò ìíîãèõ äðóãèõ
òåõíîëîãèé, ãäå çàãðÿçíåíèå îáðàáàòûâàåìûõ
ñóáñòàíöèé ìàòåðèàëîì ðåàêòîðîâ è ìåëþùèõ
òåë ïðåäñòàâëÿåò ñåðüåçíóþ ïðîáëåìó.
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