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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

. Интерес к системам металл-водород но­

сит многоплановый характер - от чисто научных до сугубо прикладные 

проблем. Предельная простота электронных свойств и мала* масса 

атомов водорода делают системы водород-метам исключительно инте­

ресными для изучения широкого класса проблем современной фкзико- 

химии конденсированного состояния. Вследствие большей подвижности 

водороде в металлех эти системы являются уникальными при изучении 

диффузии атомов в твердых тепах и вообще явлений атомного перено­

са, в которых наблюдается широкий спектр фазових переходов. Водо­

род, внедренный в металл, рад'/ка ль но изменяет свойства последнего. 

Кроме водородной хрупкости, приводящей к снижению прочности и к 

деформации решетки металлов и сплавов, это проявляется в сверхпро­

водимости. мрухим важным примером является перестройка магнитных 

свойств, в частности характера магнитного упорядочения. Интерес к 

гидридам переходных металлов вызван такя^ использованием их в ка­

честве относительно простых модельных объектов для изучения приро­

ды химической связи.

Системы металл-водород имеют огромное прикладное значение. 

Практически все основные направления развития энергетики предпола­

гают или уже реализуют применение этих систем. Алл атомной энерге­

тики это связано с созданием термостабільних замедлителей и кон- 

струкцгонных материалов специального назначения, для термоядерной 

энергетики •- с поведением так называемой первой стенки термоядер­

ных реакторов, для водородной энергетики - хранением, транспорти­

ровкой и иг? лечением водорода. Водород является наиболее эффектив­

ным замедлителем быстрых и тепловых нейтронов, особенно при высо­

кой объемной концентрация и материале атомов водорода, т .а . при 

высоком значении отношения Н /М е с учетом термостойкости гадрида.

Особое место з&нидеет применение гидридов переходных метал­

лов в качестве электродов для топливных элементов или батарей, а 

также при аккумулировании водорода для автомобильных двигателей и 

регулировки уровня полезной нагрузки в энергосистемах. Тепловые 

насосы на основе металлоподобнкх гидридов могут использоваться 

для обогрева жилищ при помощи солнечной энергии. Понижающие циклы 

тепловых элэктростанций такжо предполагают использование систем 

металлг-водород для преобразования энергии. Приведенные примеры по­

казывают большое, разнообразие применения уже реализуемых я потен­

циально перспективных систем.
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Гпдркды металлов используются также в порошковой металлургии 

и технологии неорганических материалов для получения карбвдов, бо- 

рацов и других бинарных тугоплавкій соединений, обладающих по срав­

нению з металлами рядом преимуществ. В случае использования гири- 

дов при их Нагревании выделяется нодород и создается защитная ат­

мосфера. В результате разложения гидридов образуются металлы с по­

вышенной активностью, что облегчает синтес тугоплавких материалов.

Взагаюдейстзке с металлами молекулярного водорода изучается 

на протяжении последних трех десятилетий. В тс же время взаимодей- 

твие низкознергетических атомов водорода с металлами также пред­

ставляет значительны/ интерес как с точки зрения фундаментальных 

исследований, так и в связи с работой крупных токамаков и термо­

ядерных реакторов. Вопрос зтот интересен некзученностьи особенно­

стей процессов гидридообразованкя для металлов, что обусловлено 

резким отличием кинетики и термодинамики процесса взаимодействия 

металлов с атомарным водородом. Все работы этой области как в 

СССР, тек и за рубежом проводились исходя из задач мембранной тех­

нологии, использующей негвдридообразувщие металлы. Изучение осо­

бенностей гяцрвдообразованкя в металлах при их взаимодействии с 

атомарным водородом до настоящего времени практически не нашло 

отражения в отечественной й зарубежной литературе. Ограниченность 

экспериментальных данных в указанной области водородного материа­

ловедения и химии гидридов обусловлена сложностью и специфически­

ми особенностями проведения эксперимента в активированных газовых 

средах.-

Работа выполнялась в соответствии с планом работ по проблеме 

"Коррозия и защита металлов. Разработка научных основ защити от 

коррозионного разрушения композиционных и керамических материалов 

при воздействии агрессивных сред, переменных температур и давле­

ния" (постановление президиума АН УССР .1 474 от 27.12.1985 г .) .

Целью настоящей работе является разработка методики исследо­

вания процессов взаимодействия атомарного водорода с гидридообра­

дующими переходными металлами в неравновесных условиях и изучение 

особенностей гидридообрязованич в cl-металлах ІУ и У групп.

Научная новизна работы. На основании результатов исследова­

ния был предложен нозый кинетический метод исследования процессов 

гшфидоооразований в переходных d -металлах. С помощью этого ме­

тода изучены особенности гицрвдообразсвания в титане, цирконии и 

ниобии при их взаимодействии с атомарным водородом. Исследования 

позволили: I) определить закономерности взаимодействия гтдвридооб-



разующпх переходных металлов с атомарным водородом; 2) установить 

влияние выделения гидридов в металлической матрице на величину 

локальных напряжений; 3) обнаружить существование в титане и цир­

конии низкотемпературной метастабильной фазы - ^-гидрида в кон­

центрационном интервале 44-50 ат. % Н  при температурах 873 и 

673 К; 4) показать, что отрицательный потенциал образца металла, 

приобретенный при его бомбардировке низкоэнергетическим электро­

нами, оказывает существенное влияние на процессы гвдрадосбразова- 

ния и взаимодействия электроотрицательных примесей с металлом при 

его взаимодейстзки с атомарным водородом.

Основные положения, вынос.’уче на зашиту:

1. Особеннссти взаимодействия титана с атомарным Еодородом в 

изотермических условиях.

2. Закономерности взаимодействия циркония с атомарным водоро­

дом.

3. Особенности взаимодействия ниобия с атомарным водородом 

при комнатной температуре.

4. 'Изменение величина локальных давлений в цирконии в ходе 

гидридообразования.

5. Общие принципы исследован-дя прсцессов гидридсобразования 

в переходных металлах.

Практическая ценность. Ьолученные экспериментальные данные • 

могут быть-использованы для фундаментальных исследований, а такхе 

для разработки технологий получения новых водородостойких конструк­

ционных материалов г покрытий и определения оптимальных- режимов их 

эксплуатации, а также при рекомендациях по выбору материалов, эк­

сплуатируемых в условиях водородной плазмы.

Апробация работы. .'Материалы диссертационной работы докладыва­

лись на 5 международных и 7 всесоюзных конференциях, симпозиумах 

и семинарах:

1) на I Научном семинаре "Методы получения, структура и свой­

ства гидридов переходных металлов и их сплавов", Одесса, І9Є7 г . ;

2) на 17 Всесоюзном совещании по химии неорганических гидри­

дов, Душанбе, 1967 г .;

3) на П Всесоюзном совещании "Высокотемпературные процессы 

на границе раздела твердое тело-газ", Суздаль, 1987 г . ;

4) на П Научном семинаре "Методы получения, структура и свой­

ства гидридов металлов и интерметаллических соединений", Одесса,-

I9G9;



5) на "Московской международной конференции по композитам", 

Москва, 1990 г . ;

6) ка Всесоюзном семинаре ".'Материалы для водородной техноло­

гии v энергетики", Львов, 1991 г.

7) на У Всесоюзной конференции по "Химии гидридов", Душанбе, 

1991 г.

8) на X Всесоюзной конференции "Взаимодействие исков с по­

верхностью", Москва, 1991 г . ;

9) на Международном симпозиуме "Трибология фрикционных мате­

риалов", Ярославль, 1991 г .;

10) ка Международном симпозиуме по материала:; и технологиям 

" Восток-Запад", Хельсинки, 1991 г .:

11) на Международном симпозиуме по "Плазмохимии", Рига,1991;

12) на "Национальном конгрессе по металловедению и термичес­

кой обработке", Болгария, 1991.

Публикации и летный вклад автора. По материален диссертация 

опубликовано 14 работ. Экспериментальный материал диссертационной 

работы получен автором лично (изготовление микровесовой плазмохи­

мической установки, разработка методики исследований, подготовка 

образцов, кинетические исследования, разработка нового кинетичес­

кого метода исследования твердофазных превращений в гвдрвдообра- 

зуащих переходных металлах, анализ концентрации водорода в образ­

цах). Исследования поверхности образцов методом Оже-электронной 

спектроскопии выполнены совместно с В.М. Адеевым ( ИПМ). Рентгено- 

фаеовчй анализ проведен совместно с И.Е. Кирьяковой (ИПМ). Изу­

чение топографии поверхности о помощью растровой электронной мик­

роскопии выполнено совместно с 3. Б. Войтовичем (ИГІМ). Исследова­

ние твердофазных превращений в цирконии методом ^-резонансной 

спектроскопии выполнены 9 соавторстве с М. М. Ниценко (І Ш ).

Структ' а и объем работы, диссертация состоит из введения, 

шести глав, общих выводов и списка использованной литературы. 

Объем работы составляет 186 страниц машинописного текста, в том 

чпсле содержит 6 таблиц, 46 рисунков, 168 наименований в описке 

использованной литературы.

ОСНОВНОЕ CluEPSAHMS РАБОТЫ

В о  в в е д е н и и  обоснована актуальность теми диссер­

тационной работы, сформулированы цель и задачи исследования, ос­

новные положения,выносямые,на защиту. •

В г л а в е  I "Литературный обзор" приведен обзор и ана-
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лиз литературных данных по механизму взаимодействии водорода с 

металлами, рассмотрены стадии, оказывающие лимитирующее влияние 

на скорость взаимодействия металла о молекулярным водородом. Бы­

ло подчеркнуто, что при данных условиях эксперимента скорость 

суммарной реакции меже* принимать различные значения, в зависи­

мости от геометрической формы образца и топохимии реакции. Проде­

монстрирована такая зависимость для трех топохимических примеров: 

а) снимающейся оболочки; б) преимущественного развития реакции на 

краях и в) случайного объемного зарождения гвдрицяой фазы. Отме­

чено, что процесс образования металлических гидридов в молекуляр­

ном водороде включает несколько активируемых стадий. Относитель­

ный вклад каждой из этих стадий в скорость образования гидрида в 

ходе реакции изменяется. При этом лимитирующее влияние поверхност­

ных и диффузионных процессов на скорость реакции не позволяет не­

посредственно изучать процесс взаимодействия металла с водородом.

Рассмотрена также зависимость скорости взаимодействия металл- 

водород от давления и температуры для всех вышеперечисленных моде­

лей. Отмечено, что увеличение температу ы приводит обычно к уве­

личению вероятности преодоления активацію.того барьера, связанно­

го с фазовым переходом (т .е . имеет место обычная зависимость ти­

па Аррениуса). С другой стороны, для экзотермического процесса 

поглощения повышение температуры приводит к уменьшен™ среднего 

содержания водорода при определенном давлении. Этот эффект приво­

дит к снижению скорости превращения с увеличением температуры,что 

противоположно первой ( нормальной аррениусовской) тенденции. При 

достаточно ^ысоккх температурах вклад члена, отвечающего разложе­

нию, становится в конце концов преобладающим. Последняя тенденция 

обнаруживается во всех системах металл-водород, независимо от 

энергетики процесса растворения водорода, тогда как первый эффект 

свойствен только экзотермическому поглощению.

Далее более подробно рассмотрела модель поверхностных процес­

сов при взаимодействии водорода с металлом, предложенная Пиком и 

Зонненбергом.

Модель основана на идеализированной диаграмме потенциальной 

энергии. При этом энергия растворения представляет собой энергию 

атома водорода в объеме относительно молекулы в газовой фазо. Она 

отрицательна относительно газовой фазы, т .е . имеет место экзотер­

мическое поглощение водорода. Водород растворяется до определен­

ной степени во всех металлах. Значение энергии растворения извест­

но для многих металлов и сплавов. Оно изменяется примерно от -I аВ



для большинства экзотермических поглотителей до ♦ І эБ для боль­

шей части эндотермических поглотителей водорода. Поэтому указан­

ная модель может быть в равно/. степени использована как в случав 

экзотермических, так и эндотермических поглотителей водорода.

Предполагается, что энергия на поверхности будет более отри­

цательно.!, чем внутри объема. В случае переходных металлов это 

различие в энергии может обеспечивать вклад в энергию, требуемую 

для расширения реиетки металла. Узлы поверхности ассоциируются с 

узлами хемосорбцпЕ. Значения соответствующей энергии хемосорбции 

.звестны для многих металлов и обычно равны по порядку величины

0 ,5  эВ или несколько меньше.

В рамках этой модели рассмотрена кинетика поглощения метал­

лами атомарного водорода и показены различия их взаимодействия с 

атомарным и молекулярным водородом.

В заключение отмечено ограниченное число литературных дан­

ных, относящихся к кинетике и механизму взаимодействия с металла­

ми атомарного водорода.

В г л а в е  2 "Методика исследования и подготовка объек­

тов" рассмотрен метод плазмохимической термогравиметрии, который 

лег в основу конструкции используемой в работе микровесовой ва­

куумной плазмохимической установки ( изготовленной автором). Она 

предназначена для изучения кинетики взаимодействия атомарных и 

молекулярных газов с.твердыми телами (металлы, тугоплавкие и ком­

позиционные материалы) методом термогравиметрии с нлавным измене­

нием температуры до 1500 К. Диапазон давлений I - 1.10^ Гіа. Чув­

ствительность весов 5.10~^ г.

Разработанная система отличается сочетанием возможности про­

ведения эксперимента как в замкнутом объеме, так и в потоке газо­

вой фазы при воздействии на материал как молекулярных, так и ато­

марных газов. Используемый метод термогравиметрии позволяет с вы­

сокой точностью непрерывно определять не только массу образца,но 

и скорость ее изменения в ходе процесса.

Основными особенностями установки являіотся: I) плавное изме­

нение температуры от 300 до 1500 К; 2) возможность регулирования

- мощности ВЧ-генератора, что позволяет с большой точностью наменять 

степень атомизации газовой фази (от 0 до 25 % ); 3) автоматический 

контроль изменения массы образца, позволяющий регистрировать как 

медленно, так и быстро протекающие процессы. Регистрация массы 

образца основана на изменение длины кварцевой спирали, помещенной 

в реакционный сосуд, которая измеряется автоматическим датчиком 

(микровесы типа Мак-Бена).
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Условием получения устойчиво воспроизводимых результатов яв­

ляется комплекс факторов: высокая стабильность частоты и мощности 

разряда, давления в реакторе, температуры, а также предъявляемые 

жесткид требования к чистоте водорода. В эксперименте использова­

ли водород, полученной ;;э твердого источника на основе интерметал- 

лида LaHi ̂  , пропущенный через циркониевый геттер, нагретый до 

IC73 К. Скорость подачи газа соответствовала пребыванию водорода 

в зоне геттера в течение 15 минут. Для определения концентрации 

водорода в образцах после гидрирования проводили дегидрирование 

"ІА  Sltll. " яри давлении 1.10“ " На с плавным подъемом температуры 

до 1273 К при параллельном наблюдении за изменением давления в 

реакторе и массы образца.

Образцы металлов готовили многократной переплавкой иодздных 

кристаллитов титана и циркония, а также ниобия марки НБШ ( ГОСТ 16100- 

?9) в А Г  спектральной чистоты. После гомогенизирующего отжита 

при 1273 К в течение 60 часов в вакууме 5 . 1C"4 Па из образцов вы­

резали середину и прокатывали в настольных валках в кассете из 

стали 65Г до толщины 25-30 мкм. После э~ого полученные фольги от­

жигали при 1073 К в вакууме 5 .I0 -4 11а в течение одного часа.

Для исследования структуры и свойств гидрированных сплавов 

Zr- Fe используется метод ядерной га vita -резонансной спектроско­

пии. При этом индикаторами кристаллической структуры являются ве­

личины изомерного сдвига ( $ Е ) и квадрупольного расщепления (д£ ) ,  

которые различны для известных стабильных и мвтастабильных соеди­

нений в данной системе. Поверхность образцов исследовали с помо­

щью метода Оже-электронной спектроскопии на Оже-микрозозде 

IАМР—10 при ускорявшем напряжении 10 кБ в вакууме 5.10“°  Па в диа­

пазоне энергий от 50 до 1000 эВ. Топографию поверхности образцов 

исследовали методом сканирующей электронной микроскопии, выпол­

ненной на растровом электронном микроскопе рентгеновского микро­

анализатора ICXA-733 с разрешающей способностью 7 нм в режиме 

вторичных электронов.

Кинетический метод исследования гклшідообпазования 

в переходных металлах

Процесс образования металлических гидридов ь молекулярном 

водороде включает несколько активируемых стадий. К поверхностным 

стадиям относятся диссоциативная хемосорбция и переход атомов во­

дорода из адсорбированного состояния в абсорбированное. Диффузи-. 

онные процессы включают перенос водорода через защитные поверх-
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носткые слои, пленку образовавшегося гидрида и реагирующий ме­

талл. Они контролируются объемной диффузией и диффузией по грани­

цам зерен. Образование гидридной фазы заключается в зародышеобре- 

зовании, росте зерен и твердофазных прекращениях. Относительный 

вклад каждо.і из этих стадий в скорость образования гидрида э ходе 

реакции изменяется, ііри этом лимитирующее влияние поверхностных и 

диффузионных процессов на скорость реакции не позволяет непосред­

ственно изучать реакцию взаимодействия металла с водородом.

В настоящей работе для определения механизма взаимодействия 

одорода с гидридообразующими металлами предлагаете ! кинетический 

метод исследования. Он позволяет непосредственно по киквти^эским 

кривым фиксировать момент образования соответствующих фаз и оце­

нивать с помощью термогравиметрик содержание в них водорода.

аля исключения лимитирующего влияния поверхностных процессов 

на скорость ревкции взаимодействия водорода с металлом предлагает­

ся попользовать атсмизировашшй водород. В нем атомы водорода об­

ладают повышенной по сравнению с молекулами потенциальной энерги­

ей. Эта энергия выделяется в момент контакта атома с металличес­

кой поверхностью и переходит, в основном, в колебательную энер­

гию поверхностных атомов металле. Поскольку она превышает вели­

чину потенциальных барьеров на поверхности, атомы водорода безак- 

тивационно переходят из газовой фазы в приповерхностные слои ме­

талла. Таким образом, для атомарного водорода процесс "растворе­

ния" в металле всегда экзотермичен, даже для тех металлов, в ко­

торых молекулярный водород растворяется эндотермически.

С целью уменьшения влияния на скорость гидрирования метал­

лов диффузионных процессов в металле и эмиссии водорода через 

межфазную границу металл-гидрид в эксперименте используются ме­

таллические фольги толщиной 25-30 мкм. Поскольку для гвдрвдообра- 

зующих сі-мет- ллов коэффициенты диффузии водорода весьма высоки, 

диффузия водорода через образцы толщиной 25-30 мкм не может быть 

стадией, лимитирующей скорость процесса. До этой причине в образ­

цах не возникает градиента концентрации водорода, что сводит к 

минимуму влияние межфаэных границ металл-гидрид. При выдержке в 

•атомарном водороде гкяридообраэующих переходных металлов (цирко­

ний, титан, ниобий;, содержащих достаточно тонкие поверхностные 

пленки из электроотрицательных примесей на образцах толщиной 

25-30 мкм, лпмгтирувдей стадией гидрирования является стадия 

взаимодействия металла с водородом. Это относится к растворению 

водорода в решетке металла, процессу эяродишвобразованая,росту
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зерен гидрила, твердофазным превращениям и насыщению решетки гид­

рида подвижным избыточным водородом.

Таким образом, сущность предлагаемого кинетического метода 

заключается в том, что исключение лимитирующего влияния поверхно­

стных и диффузионных процессов на скорость гидридообразования при 

использовании атомарного водорода и металлической $ольге позволя­

ет непосредственно по кинетическим кривым фиксировать момент, обра­

зования соответствующих фаз и оценивать с помощью термогравимет­

рии содержание в них водорода, а также изучать вл/яние различных 

параметров на скорость взаимодействия при образовании гицрвдных 

фаз (Рио. I ) .

В г л а в е  3 "Взаимодействие циркония с атомарным водоро­

дом" приведен обзор и анализ литературных данных со взаимодейст­

вию циркония с водородом, уточнены условия проведения эксперимен­

тов и аттестации образцов циркония.

Экспериментально показано, что ни поверхностные, ни диффузи­

онные процессы не оказывают сколько-нибудь существенного влияния 

на скорость реакции взаимодействия метг. л-водорсд при заданных эк­

спериментальных уеловтех. Время твердофазных превращений при этом 

будет зависеть только от температуры, давления и природы реагирую­

щего металла. Топохимий реакции взаимодействия циркониевой фольги 

толщиной 25 мкм с атомарным Еодородом будет отвечать модели объем­

ного выделэния продукте реакции. Это объясняется чрезвычайно вы­

сокой подвижностью водорода в металле и малой толщиной образца, 

что создает конкуренцию скоростей диффузии водорода и выделения 

продукта в-чимодействия в металлической матрице.

Рассмотрены особенности взаимодействия циркония с атомарным 

водородом. Экспериментально показано, что величина стационарной 

концентрации водорода (65 ат. % при Т = 8?3 К) к скорость, с ко­

торой протекает гидрирование в атомарном водороде, значительно 

выше соответствующих величин, полученных при взаимодействии цир­

кония с молекулярным водородом. В результате беяактиваиионного 

проникновения атомов водорода в объеме создается избыточная кон­

центрация водорода. Атомы водорода, теряя избыточную потенциаль­

ную энергию при абсорбции, преодолевают потенциальный барьер де­

сорбции под воздействием избыточной концентрации(избыточного 

объемного давления "решеточного газа’). При етом давление, кото­

рое способно инициировать десорбцию водорода из объема, металла, 

называется критическим давлением "решеточного газа". Это давление
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поддерживается в решетке на протяжении всего процесса гидридообра­

зования, инициируя процесс и определяя, в конечном итоге, стацио­

нарную концентрацию водорода в цирконии, После достижения исеьдо- 

равновесной концентрации (в соответствии с внешний давлением 

2G 11а) и равнсЕесной концентрации (согласно внутреннему давлению 

в объеме металла 4-5 ГДІа) десорбционкый поток становится равным 

сорбционному потоку (Рис. 3 ).

Величина критического давления определяется химическим соста­

вом поверхностной пленки, т.е. энергией и типом химической связи 

а поверхности, наличием дефектов, величино;! коэффи"иента диффу­

зии водорода через пленку, а также коэффициентами прилипания и 

рекомбинации атомоЕ. Как показал эксперимент, определенную роль в 

формировании свойств аяенки играет азот, по-видимому, в связи с 

образованием более "металлической" связи с металлом, чем для кис­

лорода и углерода. Также определенное влияние ка величину критиче­

ского давления водорода оказывает наличие в образце отрицательно­

го потенциала.

Изучение последовательности твердофазных превращений в цир­

конии в изотермических режимах, инициируемых непрерывным увеличе­

нием концентрации водорода в объеме образце,дало возможность объя­

снить изломы и полочки на соответствующих изотермах взаимодейст­

вия Zr-R. Они соответствуют кажущимся индукционным периодам, в 

течение которых происходит зародышеобреэование новой фазы. Также 

показано, что в температурном интервале 873-673 К твердофазные 

превращения в решетке циркония, инициируемые непрерывным увели­

чением концентрации водорода, протекают по мартенситному или 

сдвиговому механизму. Это объясняется малым коэффициентом само- 

диффузии атомов циркония.

Таким образом, при непрерывном насыщении образца водородом 

концентрация последнего в цирконии непрерывно увеличивается,ини­

циируя твердофазные превращения, которые протекают с увеличением 

удельного объема образца. Гост удельного объема вызывает увеличе­

ние напряжений в матрице, сопровождающееся изменением количества 

дефектов структуры. Все это приводит к непрерывному изменению 

-механических, физических, химических, электрических и других 

свойств матрицы. Указанное справедливо для промежутка времени 

между двумя соответствующими индукционными периодами, Во время 

индукционного периода, сопровождающегося зародышеобразованием. но­

вой фазы, свойства матрицы изменяются скачкообразно. Затем при
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насыщении образца водородом происходит рост, зародышей этой фазы 

и непрерывное твердофазное превращение одной фазы в другую.

Экспериментальные данные, полученные с помощью кинетического 

метода, рентгеновского фазового анализа и на основе диаграммы со­

стояния циркокий-водород, хорошо согласуются с принципом непрерыв­

ности, впервые предложенным И. С. Курнаковым.

При исследовании условий формирования поверхностных пленок и 

их мияния на взаимодействие цирконии с водородной плазмой было 

экспериментально установлено, что поверхностная оксинитрвдная 

пленка образуется в первый момент плазменного гидрирования и оста­

ется таковой до конца процесса, оказывая существенное влияниа ,ча 

протекание твердофазных превращений в объеме, который она ограни­

чивает.

Образец циркония, находясь в плазме тлеющего водородного раз­

ряда, подвергается бомбардировке низкоэнергетических электронов и 

заряжается более отрицательно (относительно поверхностной пленки).

Наличие большого отрицательного потенциала в объеме металла 

препятствует росту оксинитридно.і пленки, так как собственный отри­

цательный потенциал металлической матрицы намного перекрывает от­

рицательный потенциал примесей и препятствует их проникновению в 

объем металла, а также движению катионов металла в оксвд. Поэтому 

в этих условиях пленка формируется только под действием градиента 

химического потенциала, согласно представлениям Вагнера. Однако 

температура 723 К оказывается малой для интенсивной диффузии ио­

нов в оксиде циркония, что препятствует росту пленки. Более при­

емлемой является температура 873 К, но и ока недостаточна для 

преодоления высокого отрицательного потенциала электрического по­

ля. Таким образом, при низких значениях коэффициента диффузии 

электроотрицательных примесей и температуры должна удовлетворять­

ся теория Мотта (доминирующее влияние электрического градиента). 

Поскольку же этот градиент подавляется отрицательным зарядом ме­

талла, пльнкя растет до тех hop, пока позволяет градиент химичес­

кого потенциала. Как только градиент химического потенциала урав­

новешивается градиентом электрического поля, наступает динамичес­

кое равновесие роста пленки. При дальнейшем же преобладании гра­

диента электрического поля существует вероятность разрушения по­

верхностной пленки, которая зависит от величины энергии химичес­

ких связей металл-кислород, металл-углерод и др. Для ГПУ металлов 

эти ьеличинн энергии химической связи достаточно^велики, чего 

нельзя сказать об ОЦК металлах.
II



При взаимодействии с образцом атомы водорода отдают свои элек­

троны поверхностной пленке, в именно атомам электроотрицательной 

примеси, заполнял их незаполненные электронные оболочки. При этом 

они эарякаится положительно и под действием сильного отрицательного 

потенциала втягиваются (абсорбируются) в объем металла через пленку 

как через твердый электролит. В результате этого создается большой 

поток водсфОДа в металл. Скорость взаимодействия металла с водоро­

дом при определяется условиями эксперимента - температурой и 

давление» всадарола в объеме образив, определяемым свойствами поверх­

ностной плена». Часть протонов, взаимодействуя с электронами из 

зоны проводимости, превращается в нейтральные атомы и рекомбиниру­

ет по границам зерен, не границе металл-оксид и других структурных 

несог ошенствах. десорбция же молекулярного водорода происходит по 

порам в оксинитркдной пленке, которые "залечиваются" после процес­

са дегидрирования.

Выпеокезанное относится к достаточно тонким окскнитриднш 

пленкам ~1-2 мкм. Предложенный механизм действует до тех пор, по­

ка электроны в состоянии преодолевать толщину пленки. Если толщина 

пленки оказывается выше критической, взаимодействие атомарного во­

дорода с металлом не происходит.

Изучено влияние примесей, приобретенных образцом в ходе плаз­

менного гидрирования, на скорость твердофазных превращений в цирко­

нии при циклировании. Экспериментально показано, что основными 

примесями, сопутствующими водороду б плазме, являются кислород,азот 

и углерод. Эти примеси в начале процесса плазменного гидрирования 

образуют (как это было показано раньше) на поверхности циркония 

защитную пленку и при определенных условиях частично растворяются 

в объеме матрицы, существенно влияя на скорость последующих цик­

лов гидрирования.

Присутствие электроотрицательных примесей в объеме цирконие­

вой матрицы приводит к изменению предела текучести циркония и по­

вышению потенциальной энергии упругой деформации. Это оказывает 

существенное влияние на скорость зародышеобрезования и рост зерен 

новой фазы при изотермическом взаимодействии водорода с цирконием. 

Кислород, растворяясь в объеме матрицы, заполняет октапоры, зат­

рудняя яроникновение водорода в тетрапустоты, тем самым стабилизи­

руя существующую фазу.

При изучении процессов гвдрадообразования в летаялах это да­

ет положительные результаты, так как кинетические кривые, получен-
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ныв во время первого цикла гидрирования, не всегда в месте фазо- 

фого перехода тлеют излом или полочку. После растворения в обгаме 

образца некоторого количества примесей внедрении (после второго 

или третьего цикла гидрццообраэования] скорость твердофазных 

превращений замедляется, и моменты фазовых переходов на кинетичес­

ких кривых взаимодействия становится отчетливо видны (Рис. 4).

Б г л а в е  4 "Исследование твердофазных- превращений в цир­

конии и его сплавах с помощь» эффекта Мёссбауэра" величина локаль­

ных напряжений, полученных в настоящей работе, не является истин­

ной величиной для процесса гидридообразовення в цирконии, посколь­

ку она характеризует определенное содержание электроотрицательных 

примесей и водорода в объеме матрицы. При изменении количества 

циклов гидрирования (изменении количества растворенных примесей) 

и содержании водорода величина локальных напряжений изменяется, 

так как изменяется предел техучести циркониевой матрицы.

Анализ химического состава поверхности циркония с помощью 

метода Оже-электронноЙ спектроскопии показал, что цитирование 

при температуре 673 К приводит к перераспределению элементов по 

глубине поверхностной пленки и некоторому их растворению в объе­

ме. Однако кратковременность процесса дегидрирования не позволя­

ет растворяться электроотрицательном примесям в объеме матрицы в 

количестве, оказывающем существенное влияние на скорость твердо­

фазных превращений (Рис. 5 ) .

Как видно из экспериментальных данных,кубическая структура 

соединения типа алмаза (№ Л іг ) ,  которая обычно стабилизи­

руется кислородом /  128 J t формируется только я результате прове­

дения процесса при температуре 873 К. Как отмечалось ранее,прове­

дение процесса при этой температуре приводит к аллотропическому 

превращению циркониевой матрицы уже при концентрации водорода

7 ат. % (твердофазное превращение Л*У ct-фазы в ОЦК -фазу).

При этом в ЩК решетке резко увеличивается объемная диффузия элек­

троотрицательных примесей, которые, как свидетельсвуют данные эк­

сперимента, стабилизируют кубическую структуру сплава Zl^Fe типа 

алмаза ( NtTlj)» отражается переходом дублетного мессбауэров- 

ского спектра в одиночную линию (Рио. 6 ) .

Присутствие элек троотршідтельных примесей в объеме цирконие­

вой матрицы приводит к изменению предела текучести циркония sa 

счет уашгачекия потенциальной энергии упругой деформации. Это 

окайывает существенное влияние на скорость твердофазных превраца-

13



ний при непрерывном увеличении концентрации водорода в циркония и 

выражается в значительном увеличении энергии упругой деформации 

фазових превращений в системе цирконий-водород. Это проявляется в 

смещении изомерного сдвига в более отрицательную область v соответ­

ствует локальным давлениям в матрице, по порядку величины равным 

~10° Пя (Рис. 7 ) ,

Таким образом, здесь, как и ранее, подтверждается тот факт, 

что при цитировании образна при температуре 673 К в водородной 

плазме тле;эщего разряда электроотрицательные примеси незначительно 

растворяются в объеме образца, тогда как проведение процесса при 

873 К способствует их объемному растворению в циркониевой матрице.

В г л а в е  5 "Особенности взаимодействия атомарного водо­

род с титаном” изучено взаимодействие титана с атомарным водоро­

дом, Установлено, что титановая фольга в атомарном водороде ведет 

себя аналогично цирконию. Величина установившейся псеадоравновес- 

ной концентрации я скорость, с которой протекает взаимодействие с 

атомарным водородом, намного больие соответствующих значений,полу­

ченных при гидрировании титана в молекулярном водороде (Рис. 8 ),

Однако экспериментально установлено, что скорость реакции гид- 

рвдообразования в титане в 2 ,5  - 3 раза меньше, чем в цирконии, 

По-вкцимому, это объясняется тем, что удельный объем титановой мат­

рицы при образовании гидрида увеличивается не на 17 %, как в слу­

чае циркония, а на 21 %, и это значительно больше затрудняет твер­

дофазные превращения в матрице титана,

В этой главе с помощью предложенного в настоящей работе высо­

кочувствительного кинетического метода была установлена последова­

тельность ТЕердофаэных превращений в титане, которые протекали в 

изотермических режимах при температурах 673 и 673 К под вэздейст- - 

вием постоянно увеличивающейся концентрации водорода. Так же было 

отмечено существование в интервале концентраций 44 - 50 ат. % Н.

^  -гидрида титана ( ІЦТ с с /а>1) и определены концентрационные 

области существования гидрздных фаз титана при температурах 673 и 

673 К.

Результата исследований по изучению механизма гвдридообразо- 

вания в титане при температуре 673 К сведены в табл. I.
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Таблица I

Механизм твердофазных превращений в титане, инициируемых 

непрерывно увеличивающейся концентрацией водорода при 

температуре 673 К •

Изменение концентрации ; 
водорода в образце, ат.# :

0  - 10: 10-44 ; 44-50 : 50-66 :66-67*

Фаза оL ft X Л і
Тип решетку. Ш У--►ОЦК —  ІЦТ-■—  пік —«-ГЦТ

Концентпация водорода в мо-* 
мент зарсдыгаесбразования, 
ат. % 0 10

с/а>1

44

с /а- і слі*і

50 66

Концентрация водорода, со­
ответствующая завершению об­
разования фазы во всем объе­
ме, ат. % 10 22 50 60 67

Формула фазы T l H ^  и м • п н ^  TcHt

fe-феэа образуется в этом концентрационном интервале, но при 

температурах ниже 310 К.

Г л а в а  6 "Взаимодействие ниобия с атомарным водородом 

при комнатной температуре". В настоящей главе обоснована возмож­

ность применения кинетического метода для изучения механизма гвд- 

ридообразования в металле* с ОЦК структуро й Показано, что основ­

ные закономерности взаимодействия переходных І1ЇУ металлов с ато­

марным водородом не изменяются при взаимодействии его с металлами, 

имеющими ОЦК структуру. Получен гкдрид ниобия ИЬН0| при комнат­

ной температуре. Установлено, что использование тонкой ниобиевой 

фольги позволяет не только избежать лимитирующего влияния диффузи­

онных процессов в металле на скорость реакции взаимодействия ме­

талл-водород, но и избежать хрупкого разрушения образца при цик- 

лкровании. Тонкие оксидные и оксіжарбидяне пленки на поверхности 

нкогіия восотанаглаваются атомарным водородом при комнатной темпе­

ратуре, однако наличие азота в составе пленки препятствует ее вос­

становлению и приводит к образованию гидрида в объеме металла.

В Ы В О Д Ы

I. Изготовлена высокочувствительная микровесовая штзмохимч- 

ческая установка (чувствительность весов 5 .1 0^ ' г ) ,  разработана 

методика и предложен новый кинетический метод исследования процес­

сов гадридообраэоваяия в металлах.



П. Методами плазмохимической термегравиметрии, спектроскопии 

Ояе-электронов, рентгеновского фазового анализа, гамма-резонансной 

спектроскопии и растровой электронной микроскопии исследованы осо­

бен нести пфцессов гиеридообразозания в цирконии, титане и ниобии 

при их изотермическом взаимодействии с атомарным водородом.

Ш. Установлено:

1. Прч взаимодействии титана и циркония с атомарным водородом 

величина установившейся псевдоразновесной концентрации водорода и 

скорость, с котооой протекает взаимодействие, ньмного выше соот­

ветствующих величин для гидрирования титана и циркония я молекуляр­

ном водороде,

2. Изломы и полочки иа изотермах взаимодействия Мв~Н соотзет- 

сть тг моментам зародышеобразования новых фаз при твердофазных пре­

вращениях в металлической матрице, а отрезки между ними - самим 

твердофазным превращениям.

3. Дегадрир , ание образцов при температуре 1173 К в течение

I мин. не влияет на скорость последующего гидрирования. Однако 

длительное гидрирование при 873 К значительно замедляет последую­

щие циклы гидрирования. Ото связано с термеактивацией объемной 

диффузии электроотрицательных примесей, которые, внедряясь в окта- 

поры решетки, затрудняют доступ водорода в тетралоры и снижают 

пластичность металла.

4. Величина локальных давлений, возникающих в цирконии при 

образовании гидрида циркония,по порядку величины равна 10® 1<а.

5. Скорость взаимодействия титана с атомарным водородом в 
2 ,5  - 3 раза меньшо, чем для цирконии. Это связано с тем, что 

удельный объэм матрицы циркония ври образовании гидрида увеличива­

ется на 17 %, а титана - на 21 %.
6. Получен JJ -гицрад ниобия NbH0S в атомарном водороде прш 

комнатной темаэратуре и давлении 26 Да.’

7. Оксидные и оксикар^идные пленки на ниобии восстанавливают­

ся атомарным водородом при комнатной температуре.

8. Десорбция водорода при взаимодействии циркония и нкобия с 

атомарны?* водородом происходит через поры я скспнитргдной пленке 

(диаметр пор -<3 т м ) .

9. Толщина оксинитрвдной пленки т  цирконил, образовавшейся 

в ходе взаимодействия с водородной плазмой при 723 К, составляет 

'■''0,3 - 0 ,5  мкм.

10. Отрицательный потенциал образца, приобретенный при бом­

бардировке его ниэкоэнаргетическими электронами, оказывает суще­
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ственное влияние на процесс гвдрвдообразовачич и взаимодействие 

электроотрицательных примесе:! с металлом.

11. Цитирование ари 723 К несущественно влияет на скорость 

последующего гидркцообразованкя. Проведение процесса при темпера­

туре 873 К приводит к снижению скорости взаимодействия и увеличе­

нию величины индукционного периода, что объясняется термоактиваци­

ей объемной диффузии электроотрицательных примесей, лонижаюдис 

пластичность матрицы.

12. Увеличение энергии упругой деформации при твердофазных 

превращениях существенно влияет на скорость гидрвдообразованпя 

металлов и сопровождается увеличением напряжений в металле, величи­

на которых определяется несоответствием удельных ооъемов сосущест­

вующих феэ.

13. Основные закономерности взаимодействия атомарного водоро­

да с переходными d -металлами являются общими как для металлов с 

ІБУ, так и с ОЦК структурами.

14. Установлено существование в титане и цирконии низкотемпе­

ратурной метастабильной фазы - ^ -гидрида в концентрационном ин­

тервале 44 - 50 ат. 2 Н  ПРИ температурах Є73 и S73 К.

IV. Показана возможность использования ^-резонансной електро­

скопів при изучении твердофазных превращений в металлах при их 

взаимодействии с водородом.

V. Предложено теоретическое обоснование процессов, протекаю­

щих на поверхности металла под воздействием низкотемпературной во­

дородной плазмы, согласующееся с теориями Вагнера ■ Мотта - Кабрера.

VI. Разработанный кинетический метод, наряду о соответствую­

щими диаграммами состояния и анализом продуктов гидрирования, поз­

воляет получить более полную информацию о взаимодействии переход­

ных металлов с атомарным водородом.

УП. Полученные экспериментальные данные могут быть использо­

вана для разработки технологий получения новых водородостсйккх 

конструкционных материалов и'покрытий и определения оптимальных 

режимов их эксплуатации.
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