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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність проблеми

25-р1ччя, яке пройшло після відкриття наприкінці 60-х років 

унікальної для хімії зворотньої реакції низькотемпературного 

акумулювання водню інтерметалічними сполуками (ІМС), охарактери­

зувалося бурхливим розвитком досліджень металогідридів та принес­

ло цілий ряд принципово нових результатів у галузі хімії та фізи­

ки твердого тіла. Наявність у металічній матриці гідридів ІМС 

слабозв'язанога атомарного водню дозволяє не лише легко, без 

використання штучного джерела теплової енергії здійснювати цикл 

"утворення - розклад" гідриду , але й у "м'яких" умовах, при 

низьких температурах та тисках проводити хімічні процеси з участю 

водню (наприклад, утворення води, аміаку, метанолу, алканів, 

реакції ізотопного обміну та ін.), для • яких характерною є 

наявність високих бар'єрів енергії активації. Гідриди ІМС як 

фази включення водню, утворення яких супроводжується значною 

зміною довжин міжатомних зв'язків металі - метал та електронної 

концентрації, характеризуються широким спектром зміни фізичних 

властивостей. Зокрема, гідридоутворення дозволяв індукувати пере­

хід у надпровідний стан, фазовий перехід "парамагнетик - феро­

магнетик", отримувати порошкові матеріали з заданою ступінкю кри­

сталічності та дисперсності. Фундаментальні дослідження гідридів 

ІМС дали потужний імпульс розробкам, які спрямовані на практичне 

використання металогідридних матеріалів та технологій. Пріорітет- 

ні напрямки розробок, які вже у даний час знайшли широке • прак­

тичне використання, пов’язані зі створенням акумуляторів спект­

ральночистого водню та модульних пристроїв на їх основі, термо- 

сорбціоних компресорів водню, паливних елементів, гідридним дис­

пергуванням коррозійноактивних та твердих-сплавів. Чудова кінети­

ка утворення та розкладу гідридів ІМС, яка спостерігається на­

віть при низьких робочих тисках водню 1СГ1 -10Г7 мм.рт.ст. та кім­
натній температурі, дозволяв розв'язувати з їх допомогою важливе 

практична завдання створення гетерів водню, що використовуються 

для підтримання в робочому об'ємі електрофізичних пристроїв тис­

ків водыо на заданому низькому рівні.

В даний час накопичений великий експериментальний матеріал, 

який стосується дослідження взаємодії двох- та багатокомпонентних



ІМС з воднем. Проте пошук металогідадних систем з покращеними 

техяіко-експлуатаційними характеристиками має багато в чому ем­

піричний характер. Створення теоретичного підходу, за допомогою 

якого може бути оптимізоване коло перспективних сплавів - погли­

начів водню, є важливим та актуальним. При цьому у якості факто­

рів, які визначають активність сплавів по відношенню до водню, 

доцільно використовувати особливості будови вихідної металічної 

матриці, а саме число, розмір та огранку пустот у кристалічних 

структурах інтерметалічних сполук, а також "ступінь стиснення" 

міжатомних віддалей метал-метал1 .

Аналіз літературних даних свідчить по те, що найбільший екс­

периментальний матеріал по дослідженню взаємодії водню з бінарни­

ми ІМС був отриманий для сполук рідкісноземельних металів з 

залізом, кобальтом та нікелем. Безумовний науковий інтерес скла­

дає вивчення процесів гідридоутворення при взаємодії водню з ІМС, 

одним з компонентів яких поряд з РЗМ та перехідними метолами е 

неперехідні елементи. Серед не вивчених раніше у якості погли­

начів водню ІМС вказаного типу особливу зацікавленість викли­

кають інтермоталіди, які утворюються у потрійних системах рід­

кісноземельний метал - перехідний метал- (В. А1, Ga). Цей інте­

рес обумовлений двома обставинами. По-перше, для таких систем ха­

рактерним є утворення значної кількості тернарних tMC з широким 

інтервалом зміни концентрацій компонентів у складі ІМС. Це 

дозволяв дослідити вплив хімічної природи неперехідного елементу 

-В, А1, Ga - на схильність ІМС до гідридоутворення. З другого 

боку, багатоманітність структур вихідних ІМС надає можливість 

вивчити вплив кристалохімічних особливостей будови ІМС на їх 

активність при взаємодії з воднем.

Важливим практичним та теоретичним завданням при створенні 

ефективних поглиначів водню є встановлення факторів, які вплива­

ють на активність взаємодії у системах ІМС - Hj, та розробка на 

цій основі методів активування такої взаємодії. В якості базою! 

системи для дослідження доцільно вибрати сплави Zr-V, які відомі 

своїми хорошими воденьгзтерними властивостями. Активування спла­

вів Zr-V спрощується при їх легуванні металооксицами. Проте мате- 

рірлознавчі аспекти взаємодії Zr та V з оксидами, які пояснювали

^ К.Н.Семензико. Ь.А.Яртксь, В.В.Бурнашева. ЛсклаОы АН СССР. - 
И>7Э. - - С.1127-1130.
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б причини покращення воденьгетерних властивостей, до даного ча­

су вивчались неповно та несистематично, в зв'язку з чим 

проведення таких досліджень в важливим та актуальним.

Мета роботи

Встановити загальні закономірності будови гідридів інтер- 

металічних сполук .а на основі концепції структурної зумовленості . 

фізико-хімічних властивостей абсорбентів водню сформулювати кри­

терії для направленого пошуку інтерметялідів - ефективних погли­

начів водню. Дослідити взаємодію з воднем нових класів інтермета 

лічшя сполук рідкісноземельних та перехідних металіЕ з бором, 

алюмінієм-та галієм зі структурами типів NdgFe^B, Рг5Со2В6. 
CeNl3 , Ce3Co3Sl, Ca3Agg та CegNlgSl., та встановити вплив особли­

востей будови та хімічної природи неперехідного елемента на 

схильність до гідрування. Дослідити зв'язок між фазово-структур­

ним станом легованих оксидами сплавів цирконію і ванадію та роз­

робити на їх основі високоефективні поглиначі водню з покращеними 

характеристиками, зокрема з підвищеною Еоденьсорбційною ємністю 

та високою швидкістю поглинання водню. Розробити високоефективні 

методи отримання тонких порошків прецизійних сплавів - матеріалів 

для виготовлення постійних магнітів.

Наукова новизна

Досліджена ззаємодія водню з ІМС, які кристалізуються в 

структурах типів NdgFe^B, Рг5Со2В6, CagAgg, Ce3COgSi та CeNl^. 

Вперше синтезовані 67 гідридів, для яких встановлені періоди 

кристалічної гратки та визначена термічна стабільність. Дослідже­

но вплив неперехідних елементів у складі ІМС - В, А1 і Ga - на їх 

схильність до гідрування та сформульовані принципи підбору 

інтерметалідів - ефективних поглиначів водню.

Досліджено взаємодію розплаву Zr та V з 16 різними оксидами, 

в тому числі з оксидами бору, алюмінію, кремнію та оксидами 13 

рідкісноземельних металів. Встановлено, що така взаємодія 

протікає за трьома різними схемами. Помітне покращення воденьге­

терних характеристик отриманих полікомпонентних композицій є 

наслідком зміни фазово-структурного стану вихідних сплавів - ут­

ворення змішаного оксиду цирконію та ванадію.

Методом нейтронографії досліджено будову гідридних фаз - по­

хідних втілення до структур ІМС типів CaCUg, MgCUg, MgZn2 , MgNig.

-  5 -



-  6 -

CeNlg, PuNIg, CrB тэ CagAgg ± сформульовано загальні закономір­

ності їх будови. В залежності від способу розширення вихідної ме­

талічної матриці ІМС при гідруванні запропоновано класифікувати 

-кристалічні структури гідридів ІМС на "Ізотропні" та "анізотроп­

ні". Для "Ізотропних" структур визначено умови, при яких стає 

можливім втілення атомів водню у пустоти, утворені атомами неак­

тивних при гідридоутворенні металів або р-елементів. Для "анізо­

тропних" структур встановлено Істотно нерівномірне розширення 

структурних фрагментів, що їх складають, яке приводить до поміт­

ної зміни координаційної сфери атомів металів, і є можливим нас­

лідком заповнення однієї пустоти двома атомами водню.

Основні положення, що виносяться на захист

1 . Фізико-хімічні закономірності взаємодії водню з інтерметаліч- 

ними сполуками рідкісноземельних і перехідних металів з бором, 

алюмінієм та галієм в залежності від кристалохімічних 

особливостей їх будови, хімічної природи неперехідних елементів і 

легуючих добавок.

2. Характер взаємодії розплаву цирконію та ванадію з оксидами 

рідкісноземельних елементів, бору, алюмінію і кремнію, що 

дозволив запропонувати на цій основі поглиначі водню низького 

тиску з покращеними експлуатаційними характеристиками - зниженою 

температуро» активації та підвищеною воденьсорбційною ємністю.

3. Закономірності будови гідридів інтерметалічних сполук. 

Класифікація структур гідридів ІМС на "ізотропні" та "ані­

зотропні". Структурна аналогія між багатокомпонентними гідридами 

та галогенідами (оксигалогенідами).

4. Метод гідридного вібродиспергування як ефективний метод 

отримання тонких порошків сплавів рідкісноземельних металів та 

насичених металогідридів.

Практична значимість

- запропоновані нові поглиначі водню низького тиску на основі 

алюмінійвмісних інтерметалічних сполук рідкісноземельних і 

перехідних металів зі структурами типід CegNigSi^ та CegCOgSi;

- запропонований нозий готэр водню на основі сплаву FBM-Fe-B;

- розроблені метода підвищення ефективності сплаву на основі Zr і 

V як поглинача водню низького тиску при формуванні на поверхні 

сплаьу прониклих для боіпио кисень- ті борвмісних фаз. Завдяки, 

цьому підзш'іується шшдкість поглинання водню, збільшується їх



абсорбційна ємність за воднем та спрощується активування;

- розроблений високопродуктивний метод отримання гідридів ІМС при 

їх віброобробці у середовищі технічного водню;

- розроблений високоефективний метод отримання тонких порошків 

сплавів Nd-Fe-Б та Sm-Co - матеріалів для виготовлення постійних 

магнітів - при іх механохімічній обробці у середовищі водню. 

Використання отриманих таким методом порошків дозволило помітно 

підвищити магнітні характеристики постійних магнітів - коерци­

тивну силу, залишкову намагніченість та магнітну енергію.

Апробація роботи

Окремі частини роботи були представлені та обговорені на ЗО 

всесоюзних, міжреспубліканських і міжнародних конференціях, в 

тому числі на I I I  і V Всесоюзних конференціях по хімії гідридів 

(Москва, 1978: Душанбе, 1991), Всесоюзних семінарах "Методи 

отримання, структура та властивості гідридів перехідних металів 

та їх сплавів" (Одеса, 1987, 1989), Міжгалузевому семінарі 

"Атомно-воднева енергетика і технологія" (Москва, 1980), II 

Всесоюзній робочій нараді з проблеми водню та його аномальних 

етанів (Москва, 1981), III Всесоюзному семінарі "Водень б 

металах" (Донецьк. 1982), II Всесоюзному семінарі "Синтез,

властивості та використання гідридів інтерметалічних сполук" 

(Москва, 1983), Всесоюзному семінарі "Матеріали для водневої 

технології та енергетики" (Львів, 1991), Міжнародному симпозіумі

з систем метал-водень (Упсала, Швеція, 1992), І Міжнародному 

семінарі "Дифузійно-кооперативні явища в системах метал-ізотопи 

водню" (Донецьк, 1992), І і II Всесоюзних школах з нерозшшвайих 

тетерів Шротвіно, 1989, 1991), XI Міжнародному конгресі

кристалографів (Варшава. 1978), III, її і У Всесоюзних 

конференціях з кристалохімії інтерметалічних сполук (Львів, 1978,

1983, 1989), I, II і III Всесоюзних нарадах а кристалохімії 

неорганічних ! координаційних сполук (Звенигород, 1977; Тбілісі, 

1980; Новосибірськ, 1983), ТІ нараді з кристалохімії неорганічних 
та координаційних сполук (Львів, 1992), Ш  Всесоюзній 

науково-технічній конференції "Порошкова металургія"

(Свердловеьк, 1989), IX та X Всесоюзних конференціях з постійних 

магнітів (Суздаль, 1988, 1991), Міжнародному симпозіумі з

гігантських магнітострикційних матеріалів (Токіо, Японія, 1992). .
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Публікації

За матеріалами дисертації опубліковано 33 статей, тези 31 

доповіді на міжнародних, всесоюзних та республіканських конферен­

ціях, отримано 4 авторських свідоцтва на винаходи.

ЗМІСТ РОБОТИ

При отриманні металогідридів 1 дослідженні їх фізико-хіміч- 

них властивостей використовували метод об'ємно-манометричних 

вимірювань, побудови Ізотерм рівноважного тиску лиссоціації, 

диференціального термічного аналізу, хімічного аналізу, рентгено- 

та нейтронографії. Зразки Інтермєталічних сполук готували дуго­

вою плавкою сплавлюванням шихти з вихідних компонентів та нас­

тупним гомогенізуючим відпалом. Магнітні вимірювання проводились

з використанням вібромагнетометра.

1• Дослідження взаємодії водню з інтерметалічними сполуками

рідкісноземельних металів з перехідними металами і бором, 

алюмінієм, галієм, Індієм та оловом

При виборі об'єктів для дослідження виходили з того, що 

найбільш перспективним з точки зору дослідження воденьсобційних 

властивостей є інтервал’концентрацій РЗМ від 16,7 до 33,3 ат.*, у 

якому співвідношення між вмістом рідкісноземельного і перехідного 

металу змінюється в діапазоні від 1:5 до 1:2, що є характерним 

для бінарних ІМС рідкісноземельних і перехідних металів 

ефективних абсорбентів водню. Заміщення частини атомів перехід­

них металів - заліза, кобальту і нікзлю (г = 0,1246-0,1274 нм) - 

більшими за розміром атомами неперехідних елементів - алюмінію, 

галію, Індію та олова (г = 0,1411-0,1663 нм)- супроводжується 

виникненням у кристалічних структурах ІМС великих за розміром 

пустот, радіуси яких перевищують 0,04 нм та з кристалохімічної 

точки зору сприяв виявленню ІМС властивостей ефективних абсорбен­

тів водню.

Гідриди ІМС Hd2Pe1?<6T 1 >4в (Т = Sc,- V. Сг, Кп, Ре, Со, N1) 

зі структурою '.ипу МйрУе.4В 117, 19, 23, 39, 4-і, 503

Для тэрнарних систем РЗМ-Ре-В характерним е утворення трьох 

іигермоч'здічша сполук, склги яких виражається формулюй R?Fe,4B..
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R5Fe2Bg 1 Н5Рві6В18. Найбільший Інтерес з точки зору дослідження 

взаємодії з воднем викликають ІМС R2Fe14B зі структурою типу 

NdgFe^B, які є основою для виготовлення високоенергетичних 

постійних магнітів.

Кристалохімічний аналіз структури типу NdgFe^B показав, що 

завдяки нерівномірному розподілу атомів РЗМ, Fe і В в ній утворю­

ються пустоти, наяьлість яких необхідна для прояву ІМС властивос­

тей поглинача всдшо. В структурі HdgFe^B може бути виділений 

кластер Nd4Fe16 (рис.1 ), який складається з 2 2 з'єднаних гранями 

Тетраедричних пустот чотирьох видів: 4 NdgFe (один вид) і 16 

N(L,Fe2 (три види). Максимальне число одночасно зайнятих пустот не 
може перевищувати 11 внаслідок блокування одночасного втілення 

атомів водню у тетраедричні пустоти зі спільною гранню. Це відпо­

відає досягне:™ загального стехіометрцгчного складу H/NdgFe^B = 

5,5 і "локального" складі' кластера NdFe^Hg^.

. Інтерметаліду NdgFe^B при тискові 0.1 МПа властива низька' 

швидкість гідридоутворення при взаємодії з воднем - насичений 

гідрид NC^Fe^BHg^  утворюється лише після майже добової витримки 

ІМС у середовищі водню. Хоча атоми легуючих металів не приймають 

участі в утворенні кластерів Nd4Fe16, що заповнюються воднем при 

утворенні гідридної фвзи, ІМС N<i2Fe-|2,6T1,4В = Sc* 7 * СГі **п'
Fe, Со, N1) зі структурами типу NdgFe^B характеризуються суттєво 

різною активністю взаємодії з воднем, яка знаходить відображення 

у таких характеристиках процесу гідридоутворення як масовий вміст 

водню у гідридній фазі, термостабільність гідриду та кінетичні

3 Рис.1. Кластер Nd4Fe l6
у структурі NdgFe^B. 

Показані 4 види тетра- 

7=0 едричних пустот -

- NdjP,(I) NdgFe (один вид) та 

NdgFe2 (три види)._



параметри процесу наводнювання. Так, веодєння до складу ІМС Sc 

або V супроводжується збільшенням воденьсобційної ємності на 

39-58 * в порівнянні з гідридною фазою NdgFe^BHg 1 , яка містить

0.29 * мас.Н. Sc-вмісній ІМС властиве різке зменшення індук-

- ційного періоду взаємодії з воднем (у 350 раз)- від півгодини до 

5-Ю  сек. У випадку Si-вмісної ІМС найбільш помітно змінюється 

термостабільність гідридної фази - рівноважний тиск дисоціації 

гідриду при кімнатній температурі перевищує 0 ,1 МПа, тоді як гід­
рид Н<12Ре14ВНзи зберігає біля ЗО Ж абсорбованого водню навіть 

при 870 К.

Проте легування не супроводжується помітною зміною 

швидкості гідридоутвореняя. Хоча остання може бути десятикратно 

збільшена для Т = Мп та Сг, гідридоутвореннл у останньому випадку 

завершується лише через 2-2,5 години. В той же час, швидкість 

наводнювання може бути збільшена на два порядіси при зміщенні 

складу сплавів з однофазної області Існування ІМС Ndo?e14B (11,7 

ат.Ж Nd) в збагачену неодимом (15-17 ат. * Nd) трьохфазну область 

Nd + Nd2?e14B + Nd1 У цьому випадку насичений гідрид-може

бути отримакий протягом 260-300 сек. Причиною різкого зростання 

швидкості наводнювання є каталітичний вплив неодиму, який навіть 

при низьких тисках активно взаємодіє з воднем з утворенням 

тригідриду NdHg. Каталітичний вплив може бути пов'язаний з 

переносом активного атомарного водню від гідриду неодиму до 

границь зерен ІМС NdgFe^B, а також з розширенням неодиму на пер­

шій стадії процесу гідридоутвореннл. Останнє приводить до роз­

тріскування сплаву і оголює активну до водню ювенільну поверхню 

ІМС HdgFe^B, яка набуває внаслідок цього здатність взаємодіяти з 

воднем низького тиску.

Утворення гідридних фаз NdgPe12 бті *BHj приводить до 

розширення вихідних тетрагональних елементарних комірок структур 

ІМС на 2,8-5,1 %. Як видно з даних табл.1, це розширення відбу­

вається як у площині базису, так 1 в напрямку £0013. Терморозклад 

утворених гідридів починається при кімнатній температурі 1  супро­
воджується десорбцією Р.0-25 * наявного водню. Найменш термоста­

більним є Sc-вмісний гідрид, який десорбує біля половини водню 

вже при кімнатній тамозратурі. Проте ловка десорбція яодню з гід- 

рчдів К(М'312.6Т1 .^х  Н9 спостерігається навіть при 870 К. 
Вміст залившого водню у найоільш термостабільний Y- 1 Сг-еміснюг 
гідридах цти 870 К складає <2-56 %. Тармодесорбція приводить до

-  10 -



- It -
Таблиця 1

Кристалографічні дані гідридів на основі ІМС зі структурами 
типів HdUPe^Bd), Pr5COoB6(2), 0e3Co8Sl(3), CeNl3(4) і CagA&CS)

Гідрид С*
ТІ

грук* 
ш I»

I

г. а, нм 
ІС

0,8831

Aa/во,
%

1,32

с, HM

1,2285

Tc7<v,,

1.35

"  AV7V0 
% 

4.1

Nd2Fe13,5S lU,5BH3.3 I 0,8857 0,95 1,2231 1.13 3.1

Nd2Fe12,6Sc1,4ВП4,9 I 0,8892 1,37 1,2223 Q.% 3.7

lj 4 F®12.6V1,4BH4.T I 0,8863 1,06 1,2300 1.13 3.3

І,сУ Рв12.6Сг1,4ВН4,3 I 0,8901 1,59 1,2240 0.75 4.0

*^**12.6^1.4BH4.4 I 0,8939 1,96 1,2247 1.13 5.1

Nd2Fe12.6Co1,4BH3.5 I 0,8836 0,91 1,2227 1,05 2.9

Nd2Fe12,6N l1,4BH3,4 I 0,8840 0,99 1,2213 0,79 2.8
Nd5Fe2B6H6,3 2 0,5456 0,33 2,494 3,61 4.2
Ce5Fe2B6H- <s г 0,5409 0,67 2,477 .1,35 2.8
Gd5Fe2B6H1G,0 г 0,5420 0,02 2,307 -1,16 - 1,2
y3n i8a ih3>9 3 0,5000 - 1,01 1,725 6,22 4,1

y3Ni8A1H9.3 3 0,5164 2,20 1,746 7,50 12,3
Pr3Nl8AlH10>g 3 РҐКІ4.44A10.56H4.49 + РГЙ2

Nd3Nl&AIH11>4 3 0,5305 3,67 1,804 9,93 6,7
Sm3NlgAlHi, j 3 0,5350 6,17 1 .TT2 9,25 23,2
Gd^NlgAlHg rj 3 0,5185 2,65 1.761 8.10 13,8
Tb3Ni8AlH6 ;9 3 0,5197 .3,05 1.755 8,27 13,4

3 0,5066 0,54 , 1.730 6,66 7,8
h o 3n i8a i h5>4 3 0,5000 -0,81 1.735 7,29 5,7 -
Er3NlgAlH2 у 3 0,5012 0,28 1.715 6,19 - 6,8
TmgNlgAlHj’' 3 0,4960 -1  ,20 1,619 1,44 1.2
Lu^MqAIH^ 3 0,4964 -0,42 1,619 1,57 0.7

YCo2.4Ga0.6H1.1 4 0,5180 2.53 1,674 .3,78 9.1

yCo2 t4Gaot6H2 ,o 4 0,5235 3.62 • 1.691 4,84 12,6
У С о ^ С а ^ ^  t? 4 0,5251 2.32 1.669 2,62 7.4

YCo2,1Ga0,9H2,0 4 0,5297 3.22 1.682 3,42 Ю.2
YC°i(3Gat i2Hi<6 4 0,5242 2.10 1.652 2.86 7,2

GdCo2,4GaO,6H2,5 4 0,5292 3.22 1.724 4,80 11,7 .

GdCo2 ,2GaO,8H1,4 4 . 0,5261 2.25 1 .681 2.56 7,2

GtlCo2,2Ga0 .8H2 ,3 4 0,5309 3 ,t9 1,700 3,72 10,4

G(iCo2.0Ga1 ,^ 1 ,2 4 0.5259 2.20 1,671• 3,85 8,5
GdC°2 0Gai ,(^1,6 4 0,5272 2.44 1,660 3.17 8,3
'ГЬСо2 і40а0і6Н2>4 4 0,5278 3,29 1,707 4.40 12,2



Примітка: Середня тотність визначення періодів гратки для 
різних типів структур складає: а - 0,6. с - 0,9 пм (І); а - 
0.3. е - 2 пм {?.)’, a - 0.4. с - 3 пм (3.4); а і С.2 пм (5);
Т1 - ^ о .б Т ^ .З З ^  52 г (A10,50Ga0,5C): 13 = (Al0,33Ga0,67'*

І)УСог,4Сао,бн2.і 4
- 12 

0.5228 3,14 1,712 4.84 11,6

HoCo2.4Ga0.6H2,2 4 0.5228 3.46 1,709 5,10 12,5

ErCo2,4Ga0.6H2.2 4 0.5211 3,35 1,704 4,99 12,2

V W ’s.O 5 0.9131 2,42 - - 5,9

Sm3N16A12H8.5 5 0.9225 2,43 - - 1.6

Gd3N16A12H8.6 5 0.9157 2,04 - - 1,3

Tb3N16A12H8,4 5 0.9064 1,46 - - 0,9

D3,3N16A12fl8.6 5 0.9101 2,05 - - 1.3
5 0.9085 2,22 - - 1.6

5 0.9065 2,31 - - 1,8

. Y3H16T12H~6.T 5 0.9096 2,03 - - 6,2

Y3N16A1GaH~6,9 5 0,9102 2,10 - - 6,3

*3К1б'Г32Н"5.9 5 0.9084 2,05 - - - 6,3
S^MlgAlGatt^g 5 0.9172 1,98 - 6,1
Gcyi^AlGaF^ g 5 0.9138 2.16 - - 6.6

5 0.9051 1.72 - - 5.2

Tb3N16A1GaH~6.2 5 0.9047 1.66 - - 5.1

Tb3K16T32H~6.2 5 0.9063 1.87 •- - -5.7

Dy3S16A1GaH~6,6 5 0.9065 1,98 - - 6.1

Н°зК1бА1СаН.б>0 5 0.9029 1,76 - - 5.4

yNl3-xT1xH~1.0 4 0.503 1.71 1.653 0,98 4.5
.4 0,5124 1.97 1,651 0,98 5.0

YK^_xT2jH- 2 5 ‘ 4 0.5329 6,09 1,650 0,92 13.6

YNl3-xT3tH~2.1. 4 0,5116 1.71 1,650 0,79 4.3

PrN13-xT^xH~3,7 4 0,5227 3.10 1,666 4,52 11.1
NaNl3_xT2jH»3 з 4 0.5212 3,52 1,665 2.40 10.2

ЗйШз-х^г.? 4 0.5180 3,04 1,663 2,15 8.5

GdKl3-xT2xH'”1,9 4 0.5156 2,02 1,661 3,68 7.9
T b K ^ T I ^ 4 0.5262 2,43 1,665 4,48 9.6

ТЪМ13-ХТ2ХН~2,2 4 0.5271 3,78 1,674 4,36 12,6

ТШІз^Т З ^.2 ,2 4 €.5359 5,53 1,654 1,16 12,7

^ 13-xT2xH~2.3 4 0,5286 3,12 1,672 4,83 11.5
Н°кі3 T2J-2 , 4 0,5216 2,98 1,672 4,32 10.6
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отримання гідридних фаз, періоди гратки яких мають проміжні зна­

чення між величинами для насиченого гідриду і вихідної ІМС.

Дослідження магнітних властивостей показало, ко заміщення 

заліза перехідними металами приводить до зменшення як поля 

анізотропії, так і питомої намагніченості (рис.2). Гідридоутво- 

рення супроводжується подальшим падінням Нд, проте одночасно 

відбувається невелике збільшення питомої намагніченості (на 10- 
15 *). При цьому температура Кюрі також зростав на 70-100 К.

Гідриди 1МС P3»%Fe2B6 (РЗМ - Ce, Nd та Gd) 

з± структурою типу PTgCOgBg [23, 34, 39, 503

Для структури типу Рг5Со2В6 , ЯК 1 для розглянутої вице 
структури типу NdgFe^B, характерним е нерівномірне розтаяуваїшя 

атомів активного по відношенню до водню рідкісноземельного. 

металу. Кристалохімічний. аналіз, проведений на прикладі структури

Рис.2. Питома намагніче­

ність та поле анізотропії 

ІМС HdgFe^ 6Т, і4В (Т = 

SI, Sc. V, бг, Mn, Fe) та 

їх. гідридів.



ВД5Рв2В6, показав, що вона може бути скомпонована з шарів складу 

Ndg та NdjFegBg. В структурі є 5 видів пустот (рис.З), в огранку 

яких не менше ніж 50 * внесок роблять атоми РЗМ, а саме 

октаедричні пустоті Ndg 1  тетраедричні пустоти М4, NdgFe, NdgFeB 

'1 Nd^Bg. При заповненні найбільш вигідних для втілення атомів 

водню пустот Ndg і Nd^Pe може бути отриманий гідрид зі стехіомет­

ричнім складом NdgPegBgH^ O'
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Рис.З. Пустоти структури 

NdgFOgBg типу Рг5Со2В6 . Пока­

зані 4 види тетраедричних 

пустот —  Nd4, NdjFe, NdUFeB 

і NdgB2 та октаедричні пус­
тоти Ndg. Виділені фрагменти 

зі складом Ndg та NdgFegBg та 

показаний спосіб їх чергуван­

ня у нащмюку £001 ].

Серед IMG reilgPeoBg (РЗМ - Ce, Nd і Gd) найбільш Інтенсивно 

взаємодіє з воднем Nd-вмісний інтерметалід, максимальною водень- 

сорбційною ємністю володів ІМС GdgFegBg (10,0 ат.Н/форм.од.), а 

найменша абсорбціонная ємність за воднем і найменша швидкість йо­

го поглинання характерні для сполуки церію. Сплави Nd + NdgFegBg 

характеризуються істотним збільшенням шзидкості насичення воднем 

металічно! матриці. Гідридоутворення супроводжується неоднаковою 

деформацією вихідних тригоЕалышх елементарних кочірок (див.табл. 
і) - їх розширенням лше у напрямку HQQ] (Nd), відсутністю роз­

ширення структури у базисній площині і деяким іі стисненням у 

напрямку 0X11 (Gd) або близьким до ізотропного россиренням для

t
Ш



1МС CegFegBg. Найменш термостабільним є Gd-вмісний гідрид, який 

починає розкладатися у вакуумі вже при кімнатній температурі. 

Проте навіть при 870 К металічна матриця зберігав близько 50 . * 

абсорбованого водню. При цьому кристалічній гратці властиві пері­

оди, які е проміжними між періодами структур насиченого гідриду 

та вихідної ІМС.

На противагу до гідридів jBHg. утворення гідрид- .

них фаз FSMijFegBgHj приводить до значного змешюння . температурі 

Кюрі при практично незмінних величинах магнітних моментів на 

атомах металів.'Можливо, що спостережена відмінність зумовлена 

різним характером зміни електронної структури ІМС виаслідох 

формуванні! у гідридах НЛ2*912,6Т1 ,4®®* електронних рівнів нижче 
рівня Фермі при перекритті з-орбіталей атомів водню з 3<*-орбіта- 

лями атоміЕ заліза. У гідридах електронні рівні, яр
формуються, ймовірно лежать вище рівня Фермі.

Гідриди ІМС RgNigAl (R = Y, Рг, №, Sm, Gd, Tb, Dy, Но, Ег, Tm та

Lu) і RCOg.jGajj (R = Y, Gd, Tb, Dy, Ho ть Ег; x « 0,6-1,2> зі

структурами типів Ce3COgSl та CeNl3 [23,35,36,39,41,43,45.501

Заміщення нікелю 1 кобальту у складі ШЗ P3M(Nl,Co)3 на алю­
міній та галій супроводжується зміною типу структури (c.T.PuNlg 

для ІМС P3M(Nl,Co)3 - c.T.Ce3COgSl (CeNl3 ) для ІІІС HgNlgAl 

(RCo3_xGaj)) та помітним розширенням структур в ияоиині базису 

гексагональної елементарної комірки (наприклад, а = 0,4976 нм для

YN13 - а - 0,5047 нм длл Y^NlgAl; а = 0,5039 нм для GdGOg - а • =

0,5127-0,5152 нм для ,0** ^  * *  віліічалося

вище, таке розширення приводить до збільшення розмірів пустот у 

А1- і Ga-замішених структурах.

Кристалохімічний аналіз структури CeNlg та вадструктури до 

неї типу Ce3COgSl показуз, що вони містяті 12 нидів тетраедричних 

1 один вид октаедричних пустот (рис.4). Заповнення всіх пустот 

з врахуванням правила блокування одночасного втілення атомів 

водню у сусідні пустоти зі спільною трикутне» гранню дає 

максимальний стехіометричний склад гідридої фази Н/НТ3 = 4,67. ' 
Дослідження взаємодії з воднем INC RgKlgAl показало, бо 

швидкість першого поглинання водню Істотно залежить від природи 

РЗМ. За ШВИДКІСТЮ гідридоутворення всі- ІМС RgNlgAl можуть бути 

поділені на три групи.

І  група. Y-, Рг- та Nd-вмісні НІС вже у вихідному "неактивовано-

-  15 -
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Рис.4. Пустоти структури 

RgNlgAl ТИПУ CegCOgSl. 

Показані 12 видів тетраед­

ричних пустот - 12^, 12kg, 

2411, 12kg, 12k4. 12kg, 12kg,

46.J • 4e^ , 4f^« 4fg і 24і£ 

та октаедрична пустота 6h. 

Виділені фрагменти структур 

типів CaCUg та фази Лавеса 
MgZng.

му" стані характеризуються високою швидкістю гідрування (час пов­

ного насичення воднем менший 1 години) (рис.б). У той же час, з 

літератури1* відомо, що для отримання гідридів ІМС RNi3 необхідне 

застосування високих тйсків водню (порядку 5 МПа) та тривала ак­

тивація шляхом повторювання циклів "абсорбція-десорбція" водню. 

Масовий вміст .водню у гетрагідридах HNlg 3 7 ^ 0  33Н3 1-38* які 
отримують в процесі наводнювання, близький до 1,2 * мас.Н.

I I  група. Gd-f. ТЬ-, Dy-, Но-, і Sr-вмісні ІМС. Швидкість 

гідрування істотно менша, ніж у ІМС І групи. Так, повне насичення 

воднем сполуки TbN12.67A10,33 тривав майже добу, а час гідрування 

на БО X в декілька разів перевищує аналогічні показники для ІМС І 

групи. Масовий вміст водню у гідридах істотно зменшується при 

збільшенні порядкового номеру РОМ. Так, (И- та Tb-вмісні ІМС 

утворюють тригідрвди GdNi2 6уА1с 33Н, 9 і 1'Ші2 б7А1д 33^  3 . При 

переході до Су і Но утворюються дигідриди ВуНІг,б7АІо,ззН1 ,9 і

1 ;A.0oudy. W.E.Wallace, R.S.Craig. AAi.Cfiem.Ser. - 1978. - V.167,

- F.312-326; В.В.Бурнзшева, Б.П.Тгрисов. Я.кео р їа ч .ііи л ,- 1982.- 

1.27,- С.2439-?440.
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Рис.б. Кінетичні криві 

першого поглинання 

водню сполуками ^NlgAl 

(R = Y, Nd та Рг) при 

тискові наводнювання 

0 ,1 МПа Н2 у порівнянні 
з активованою ІМС YNI3 
при тискові 0,5 МП8 Н2 .

EoN12,67a10,33h1 ,8 * а мінімальною воденьсорбційною ємністю харак­
теризується сполука Erfll2 ^ A I q  3 3.
I I I  група. Тш- та Lu-вмісні ІМС не взаємодіють з воднем при його 

тискові 0,1 МПя. Утворення гідридів відбувається лише після попе­

редньої "розкачки" ІМС прл тисках водню 6 -8 МПа.
Повна десорція водню з більшості гідридів відбувається при 

помірних температурах 1 завершується до 470 К, причому розклад 

йде в одну або в дві стадії. Інакше ведуть себе лише гідридні фа­

зи на основі Рг- та Nd-вмісних ІМС: Така відмінність пояснюється 

різним механізмом взаємодії водню з ІМС Рг і Nd з одного боку 

(гідрогеноліз) та Інтерметалідів інших ІМС - з Іншого (розширення 

вихідної металічної матриці).

Гідридоутворення супроводжується збільшенням об'єму елемен­

тарних комірок структур ІМС на 4,1-18,2 * (див.табл.1). Збільшен­

ня об'єму, віднесене до одного абсорбованого атому Ьодню, знахо­

диться в широкому Інтервалі (1,1-4,6)*Ю - 3  т̂/атом Н. За харак­

тером деформації кристалічної гратки'при гідридоутворенні дослід­

жені сполуки можна поділити на дві групи. Утвореная нижчих моно- 

і дигідридів супроводжується анізотропним розширенням кристаліч­

ної гратки лише у напрямку (0011. При утворенні вищих три- 1 теТ- 

рагідридів відбувається Ізотропне розширення елементарних комі­

рок структур ІМС.

Найбільший практичний Інтерес серед ІМС RNJ2 етА10 33 як 

поглиначів водню низького тиску складає Y-вмісна сполука, яка при •

^ЛНБІІГвГоЙ^ййМ 

АН України



взаємодії з воднем при тиску 0 ,1 МГІа протягом декількох хвилин 
утворює насичений гідрид, що містить біля 1,2 S мас. Н та легко 

розкладається при незначному нагріванні до 470 К.

Як 1 у випадку Al-вмісних ІМС, абсорбція водню сполуками 

^°2 ,4^а0 ,6 відбувається вже у першому циклі наводнювання при 

кімнатній температурі 1 тиску водню 0,1 МПа. Індукційний період 

взаємодії коливається від декількох хвилин (И) до майже однієї 

години (Ег). Через 10-60 хв. після початку поглинання вміст водню 

у гідридах досягав 80-90 * від стану насичення. Гідрування 

завершується утворенням тригідридів RCo2 , 4Са0 . 6Н2 ,2-2,5 ■ вміст 

водню у яких складав біля 0,7 * мас.Е і мав тенденцію до 

зменшення при зростанні атомного номеру РЗМ. Гідридоутворення 

приводить до ізотропного розширення вихідних кристалічних 

структур, об'єм елементарних комірок яких spocTae не 11,6-12,6 * 

(див.тзбл.1). В розрахунку на один абсорбований атом водню 

збільшення об'єму елементарної комірки становить біля 3*10 - 3  нм3 
і мав величину, характерну дія більшості структур гідридів ІМС. 

Термостабільність гідридних фаз R C o ^ G B q  &НХ зменшується' при 

збільшенні атомного номеру РЗМ. Терморозклзд йде в одну (R = Gd і 

Вг) чи дві стадії (R = ТЬ, Пу і Но) в Інтервалі температур 

350-530 К.

Збільшення вмісту галію у складі інтерметалідів 

(Y.GdOCo^jGaj від х = 0 .6  до 1 , 2  супроводжується подальшим паді- 
нням воденьсорбційної ємності (до 1,5 ат.Н/форм.од. для х = 1,2), 

істотним ускладненням активації, зменшенням швидкості абсорбції 

водню та зростанням термостабільності гідридів. Утворення гідри­

дів у всіх випадках йде за схешю ізотропного розширення елемен­

тарних комірок структур ІМС. Хоча повторення циклів "гідрування- 

дегідрування" веде до помітного покращення кінетики абсорбції 

водню (швидкість гідридоутворення Істотно зростав, відсутній ін­

дукційний період взаємодії для другого та наступних циклів), про­

те, поступове падіння воденьсорбційної ємності при циклюванні 

(ймовірно, внаслідок отруєння поверхні ІМС), в.перепоною на шля­

ху практичного використання галійвмісних ІМС у якості акумулято­

рів водню.

Гідриди НІС RgNlgAlg та RgNlgAlGa зі структурами типу CagAgg 

123, 25, гз. 32, 33, 39, 50]

У готрійних скстеках PSM-Ht-Щ , Ga, S1) при окладі RgNlgT-,
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(Т = Al, Ga, SI) утворюються ІМС з ОЦК структурою типу Ce^NlgSlg, 

яка в надструктурою до типу Ca3Agg. Структур ІМС f^NigTg мають 

особливості, які вказують на перспективність їх дослідження у 

якості поглиначів водню. Кристалохімічний аналіз вихідної 

структури, проведений на прикладі ІМС TbgNlgAlj,, вказав на 

наявність семи видів пустот, які з врахуванням їх розміру та 

форми е найбільш ймовірними для заповнення їх атомами водню: ок- 

таедричні пустоти ТЬб і TbgNi^ та тетраедричні пустоти ТЬ3А1, 

TbgNlg, Tb2NlAl, TbNlg і Nl4 (див.рис.в). Розрахунки показують, 

що максимальна абсорбційна ємність ІМС складав 12,6 атомів водню

-  19 -

Рис.6 . Пустоти з 

кристалічній 

структурі ІМС 

ть3ш6аі2 .

Характерною особливістю структур TbgNigTg (Т = Al, Ga> S1) е 

наявність підгратки з атомів нікелю, яка пронизує всю структуру 

та складавться зі зв'язаних вершинами тетраедрів N1^. Аналіз ве­

личин міжатомних віддалей N1-N1 у структурах, проведений з вико­

нанням критерію "деформівної здатності" кристалічної гратки, по­

казує, що у всіх трьох структурах істотно перевищують по­

двоєний радіус нікелю. Найбільш помітно це проявляється у струк­

турі ялюмініду, де міжатомні віддалі N1-N1 на 3,5-22,6 * ' переви­

щують 2rN1. За даними нейтронографічного дослідження в структурі 

TbgNigAlj відбувається часткове взаємне заміщення атомів нікелю і 

алюмінію, що, очевидно, 1 пояснює спостережене "розширення" тет­

раедрів N 1 ^. з врахуванням викладених вище особливостей будови

на формульну одиницю.



алюмініду T'DgNlgA^, можна очікувати, що вона буде легко деформу­

ватися при абсорції водню, а сам алюмінід буде проявляти високу 

активність в реакції гідридоутворення.

Крім тербію ІМС складу RjNi^Alg утворюють такі РЗМ як Y, Sin, 

Gd, Dy, Но та Ег (IMC SmgNigAIg 1 HOgNlgAlg отримані у даній 

роботі вперше). Для їх структур також характерним е істотне пере­

вищення подвоєного радіусу нікелю, яке дозволяє розрахову­

вати на схильність ІМС RgNlgAlg вступати у реакцію гідридоутво- 

реїшя.

ІМС RgNlgAlg після незначного Індукційного періоду (біля 

хвилини) аятивно взаємодіють з воднем, утворюючи при цьому гідри­

ди з 7,0-9,0 ат.Н/форм.одиницю чи 0,8-1,3 % мас.Н. Зміст водню у 

складі металогідридів зменшується при збільшенні атомного номеру 

РЗМ і досягав найбільш високого значення (1,33 * мас.Н) для 

гідриду YgNigAlgHg^Q. Гідридоутворення супроводжується ізотропним 

розширенням ОЦК гратки вихідних інтерметалідів, причому в розра- 

мку на один абсорбований атом водню розширення складає (1,3-1,8 )* 

«10‘ 3 нм3 . Термодесорбція водню з гідридних фаз, як правило, про­
ходить одчостадійно у температурному інтервалі 340-470 К.

Значно менша активність при взаємодії з воднем характерна 

для ізоструктурних з алюмінідами галідів і силіцидів. При пере­

ход! від алюмінідів до відповідних галідів та силіцидів помітно 

зменшується термостабільність утворюваних гідридів та зростає 

рівноважний тиск дисоціації гідридних фаз.

Дослідження фазового складу алюмогалідів RgNlgAlGa, які про-, 

міжні по складу між алюмінідами RgNlgAl, та галідами RgNigGag, 

показало, що їх основною фазовою складовою є ІМС зі структурою 

типу CagAgg. Крім того, сплави містили 10-16 Ж домішкової фази 

складу RNl3_x (Al,Ga)x зі структурою типу CeNig. Швидкість 

взаємодії алюмогалідів з воднем дещо менша ніж у відповідних 

алюмінідів. Крім того, заміщення 50 * алюмінію на гелій 

супроводжується падінням воденьсорбційної ємності до 0,6-0,9 * 

мас.Н. Тарморозклад гідридів проходить у вакуумі в температурно­

му інтервалі 300-570 К, причому 2/3-3/4 абсорбованого водню виді­

ляється при нагріві до 370 К. Термостабільність гідридів зменшу­

ються при збільшенні атомного номеру РЗМ та при зростанні вмісту 

галію у складі сплавів SgNlgAl^Gaj (R = Y, Tb; х = 0,67; 1,00: 

.УЗ). Гхдридоутворонкя супроводжується ізотропним розширенням 

."Юох структур типів Ga3 »gg і СеИд. Як і у вкгтадкі ІМ': RCog^Ga^,
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циклювання "абсорбція-десорбція" водню приводить до поступового 

падіння воденьсорбційної ємності, що підтверджує висловлена рані­

ше припущеїшя про те, що це падіння пов’язане з наявністю галію у 

складі ІМС.

Нейтронографічне дослідження дейтериду TbgNl^AUDg^ пока­

зало, що атоми дейтерію заповнюють тетраедричні пустоти ТЬдМ, 

TbNlg і Мд. при цьому пустоти TbgAl заповнені майже повністю -

на 92 %, пустоти TbNlg - на 18,4 %, а пустоти Ni4 - на 20,4 %.
Заповнення атомами дейтерію тетраедричних пустот N1^ - найбільш 

цікава особливість дослідженої структури.

Легкість утворення 1 розкладу гідридних фаз на основі ІМС 

R3N 1 6A1 2 дозволяє розглядати їх як перспективні поглиначі во .таю 

низького тиску.

Гідриди ІМС рідкісноземельних металів і нікелю з індієм і оловом

[23. 39, 41]

Не зважаючи на відносно високий вміст Індію у ІМС R2T2In (R

= Се, Nd; Т = Ni, Cu), Sn^CUgln та Sm2Nl2_xIn (х = 0,22) зі

структурою типу Mo2FeB2 (надструктура до типу U3SI-,), вони дос­

татньо активно взаємодіють з воднем і протягом 2-2,5 годин утво­

рюють насичені гідриди, що містять 0,8-1,1 * мас.Н. Nl-вмісні ІМО 

характеризуються більш високою абсорбційною ємністю за воднем у 

порівнянні з аналогічними сполукзми міді. Гідридоутворення, яке 

не супроводжується гіцрогенолізом металічної матриці, при втілен­
ні атомів водню приводить до її істотної перебудови. При цьому 

утзорюютьоя гідриди, структури яких не зв'язані простими спів­

відношеннями зі структурами вихідних ІМС. Найбільш високою ємніс­

тю за воднем - 1,5 * мас.Н - володіє ІМС S m g N l ^ I n  3 дефектною

з-і нікелем структурою.

Індійвмісні ІМС взаємодіють з воднем навіть при низьких 

вміотзх РЗМ (14,3 ат.% у ІМС RNl-In), хоча це вимагає використан­

ня високих тисків активації. Гідридоутворення супроводжується 

розширенням елементарної комірки структури ІМС (NdNlgln) або гід- 

рогенолізом з утворенням ІМС RNl4In (SmNlgln). Ізотропне розши­

рення вихідної структури спостерігається також при утворенні гід­

риду NdNlInh»., на основі ІМС зі структурою тішу ZrNlAl.

Механізм взаємодії з воднем ІМС РЗМ-Nl-Sn, досліджений для 

РЗМ = Се і Nd, відрізняється від і п - бм існих  ІМС. Nd-вмісні ІМС 

більш активні по відношенню до водню у порівнянні з Се-вмісними.

-  21 -



Максимальною абсорбційною ємністю володіє ІМС NdUNlj 4Sn1 6 , яка 

абсорбує 1,3 * мас.Н (Н/форм.од. = 13,2). Взаємодія з воднем ІМС 

Nd5Nl1 >4Sn1 >6, NdgSng та CegSiig відбувається за механізмом гідро- 

генолізу з утворенням гідриду РЗМ та p-Sn. Утворення гідридів 

QeNlgSnHj j , CeNlSnH1 g, CegNlSi^HQ^ та NdNlSnH, 3 характеризу­
ється низькою швидкістю взаємодії та супроводжується незначною 

зміною періодів кристалічної гратки вихідних ІМС.

* * •

Таким чином, якщо розглядати валив бору, алюмінію, галію, 

Індію, кремнію та олова на воденьсорбційні властивості тернарних 

ІМС рідкісноземельних та нерехідних металів з неперехідними еле­

ментами, то ймовірність виявлення ними властивостей поглиначів 

всдню низького тиску зменшується у ряді Al-B-In-Ga-Si-Sn.

* * *
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• 2. Фазово-структурний склад та взаємодія з воднем сплавів і ІМС 

на основі цирконію та ванадію 113, 14, 20, 21, 27, 31, 38]

За своїми експлуатаційними характеристиками багаті цирконієм 

сплави Zr-V 1 Zr-V-Pe 'є одними з найкращих гетерів водню. Ці 

сплави здатні ефективно абсорбувати водень в інтервалі від висо­

ких тисків до глибокого вакууму. Дослідження взаємодії водню зі 

сплавами системи Zr-V-Fe показало, що найвища швидкість абсорбції 

водню властива двохфазним сплавам у області концентрацій цирконію 

> 33 ат. *, ванадію в Інтервалі 50,0 - 66,7 ат. * і заліза < 16,7 
ат. *. Ці сплави складаються з активного абсорбента водню - ін- 

тврметаліду Zr(V,Pe)2 зі структурою фази Лавеса та a-Zr, який ка­

талітично наводнюється під його впливом. Максимальний вміст аб­

сорбованого водню знаходиться в межах від 1,6 (65 ат.* Z D  до 2,3 

(33 ат.* Zr) * за масою, зростаючи зі зменшенням вмісту цирконію 

та відповідним зростанням вмісту Лазес-фази у складі сплаву.

Еисока активність ІМС зі структурою фази Лавеса при взаємо­

дії з воднем може бути пояснена на основі дослідження особливос- 

її кристалічної структури. За даними нейтронографічного дос- 

ліг.-зння в гідридах ZrVFeD^g,. ZrVCuT'4>Cl і ZrVNbD5>4 на основі 

Vx~ і V-вміспнх ІМС зі структурою фази Лавеса типу MgZr^ 3 7 ву-  
Г.1з праоутЕіі тустот переважно яаповнюкться найбільші за розміре



ми тетраедричні пустоти Zr,(V,Me)2 (69-97 * поглинутого водню), 
в огранку яких максимальний внесок роблять атоми більш реакційно- 

здатного по відношенню до водню елемента - цирконію. Таким чином, 

можна очікувати, що якщо в кристалічній структурі Zr-вмісної ІМС 

Оудуть міститися пустоти, в огранці яких половина 1 більше атомів 

будуть атомами циркорію, 1 , крім цього, розмір таких пустот буде 

більшим, ніж у структурах досліджених Лавес-фаз, то такі сполуки 

матимуть підвищену активність в реакції гідридоутворення. Таким 

вимогам відповідає структура фази Zr3V30 . її кристалохімічний 

аналіз вказав на наявність семи видів доступних для атомів водню 

пустот металічної матриці, а саме октаедричних пустот Zr6 1 тет­

раедричних пустот шести видів, в огранці яких вміст цирконію змі­

нюється від 0 (V4 ) до 75 % (Zr3V). Вже у структурі вихідної ІМС 

радіус октаедричних пустот Zr6 складає 0,0706 нм 1 помітно пере­

вищує "порогове" для гідридоутворення значення 0,04 нм. При аб­

сорбції відносно незначної кількості водню - приблизно п'яти ато­

мів Н на формульну одиницю Zr3V30 - відбувається розширення еле­

ментарної комірки структури ІМС, яке супроводжується збільшенням 

радіусів щп чотирьох видів пустот (два види пустот Zr3V, одан - 

ZrgV^ і один - ZrV3 ) до гп * 0,04 нм.

З іншого боку, перспективність дослідження в якості поглина­

чів водню кисеньвмісних сплавів на основі цирконію та ванадію 

визначається активністю взаємодії а воднем "нерозкачаних" спла­

вів. Дійсно, хоча безпосередньо після приготування активовані 

сплави Zr-V і Zr-V-Fe здатні активно абсорбувати водень після 

достатньо малого Індукційного періоду, зберігання сплаву на по­

вітрі приводить до помітного зменшення активності його взаємодії 

з воднем і навіть до його дезактивування. Це в значній мірі уск­

ладнює практичне використання сплавів Zr-V у якості гетерних ма­

теріалів. Експериментально виявлене спрбщення активації сплавів 

Zr і V при введенні до складу шпгги для виплавки оксидів PPM1 ). 

не отримало до цього часу пояснення з матеріалознавчої точки зо­

ру. Це не дозволяє проводити направлений синтез матеріалів з 

оптимальними воденьсорбційними характеристиками.

Проведений нами аналіз можливих механізмів активації сплавів 

Zr і V дозволив запропонувати найбільш перспективні шляхи її пс-

1 Suzuki, м.Abe, T.Yamaguchl, S.Terazawa. Пат.США 4629720 від ■ 

16.12.86 p.
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легпенйя та відповідного покращення воденьсорбційних характерис­

тик. Такими шляхами могли о бути порушення тільності поверхневих 

оксидів за рахунок введення до сплаву добавок РЗМ як розкислюва­

чів, або направлений синтез проникних для водню кисеньвмісних

Фзз.

У якості розкислювачів був досліджений вплив добавок скандію 

1 лантану (кількість добавок до б мас.*). Легування, яке не змі­

нює характеру фазових рівноваг в системі Zr-V-Fe 1 супроводжуєть­

ся лише деякою зміною періодів гратки присутніх фаз (a-Zr і Ла- 

вес-фази), приводить до зростання воденьсорбційної ємності спла­

вів до 2.5 * мас; Н. Проте динамика гідрування при цьому не по­

кращується. Характеристика фазово-структурного стану сплавів на 

основі цирконію та ванадію та їх воденьсорбційних властивостей 

наведена в табл.2 .

Дослідження взаємодії розплаву цирконію 1 ванадію з різними 

оксидами показало, що в цілому ряді випадків ця взаємодія супро­

воджується їх відновленням. Схема взаємодії залежить від хімічної 

природи оксиду, в першу чергу від його термодинамічної стабіль­

ності. а також від ступеню хімічної та кристалохімічної спорідне­

ності цирконію та ванадію з одного боку та оксидоутворюючого еле­

менту - з Іншого. Булй досліджена взаємодія в системах Zr-V-ок- 

сиди рідкісноземельних ме.талів, бору, алюмінію 1 кремнію .
Взаємодія в системах Zr-V-PSM^Oy носить складний характер. В 

залежності від хімічної природи оксиду вона протікає наступним 

чином. *

Схема І. Взаємодія розплаву Zr-V з оксидами La. Nd, Sm l Yb 

приводить до утворення змішаного оксиду Zr3V30 з ГЦК структурою 

типу Ге3*3С (т)-ф8за). При концентрації оксидів 10-20 мас.* додат­
ково утворюються оксиди цирконію, а надлишок цирконію 1 ванадію 
присутній у сплавах у вигляді Xg-Zl’Vg 1 твердого розчину кисню в 
a-Z v .

Схема I I .  У випадку оксидів Се, Рг, Tb 1 Dy відбувається їх 

відновлення. Відновником при цьому s цирконій, який окислюється 

до моноклінної модифікації ZrOg або до нестехіометричного субок- 

сиду цирконію ZrOj з ГЩ структурою. У продуктах взаємодії крім 

оксидів цирконію ідентифіковані твердий розчин ю»сню у a-Zr і

Схека III. Розплав Zr-V но взаємодіє з оксидами деяких ме- 

їиліз Ітрієвої піл руш, а саме 8 оксидами Y. Но. ї!г і Щ. Зраз-
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Таблиця 2

Характеристики базових та модифікованих сплавів на основі 

систем Zr-V та Zr-V-Fe
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Модифі-1 Фазово-структурні характеристики 
куюча І сплаву (продукту гідрування) 
добавка І

модифі-іФазово-структурні характеристики 
куюча 1 сплаву {продукту гідрування) 
добавка 1 

1

Воденьсорбційні
характеристики

мас.%!іяд. Ічас
1
і Фазовий 
І склад

І- Періоди гратки. 
1 нм 
1
1 а 1 с

Н Іпері-Ігідру- 
I од. Івання, 
I с Iхв.
1 ' 1

a-Zr • 0,322-0,323 0,513-0,515

(e-ZrHj) {0,350-0,352 X 0 , 445-0,450) 10- 40-

X2’-Zr(V,Fe)2 0,73-0,75 1.6-2,3 -120-1200

<.\£-гідрид) {0,78-0,79) (-)

Sc, La a-Zr 0,324-0,328 0,514-0,516

(e-ZrSL) {0.350-0.352К0,445-0,455) . 240- 60-

X.2-Zr(V,Fe)2 0,74 2 ,2 -2 .5 -1800 -600

(А̂-Гідрид) (0,78) (-}

R2^03 a-Zr 0,323 0.513-0.515

{Є-ZrHj) (0,352) (0,445) 60-

X2 -Zr(V,Fe)2 0,74-0.75 2,2-2.4 -200 5-7

{̂ -гідрид)

(R^O,)

{0,78-0,79) (-)

Rjj^Oy a-Zr 0,324-0,325 0,515-0,520

(C-ZrHx) (0,480) ( - ) 40-
Xg—Zr (\ ,Fe )2 0,744-0,745 2,2-2,5 -80. 4-5

(А̂-гідрид) (0.79-0,795) ( - )
z ro x 0.457 -

(Zr02 )

R2=*03 a-Zr 0 ,324-0 ,325 0,515-0,-520
(Л-ZrH j) (0 ,480 ) • ( - ) 20-

\2 “2r(V ,Fe)2 0.744-0,745 2.3-2,7. -80 3-5

{̂ -гідрид) (0.79-0.795) { - }
ThZr3V30 1.215-1,220 Y i^ ;' 7*4 •:

{17-гідрид} (1,27-1.30) { - )
Zr°x 0,457 -

(Zr02 ) - -
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A1203 a-Zr 0,325 0.520

(E-ZrHx) CO.35) (0.45) 0,8-1,4 120 15-30
\r Zr(V,Fe.Al)2 0.522-0,524 0,543-0,546

{̂-Гідрид) {0,847-0,853) (0.87-0,89)
Tj-Zr3V30 1,213-1.214 -

{17-ГІЛрид} <1,24-1,25) {-)
(Zr02)

B203 a-Zr 0,325 0,520
(e-ZrHj) {0,35> {0,45) 2,4-2,7 5-20 1-3

Xg-ZrCV.PeJg 0,74-0,75 -

{̂-Гідрид) • <0.77-0,79) {-)
T)-Zr3V30 1,205-1,219 -

{Т)-гідрид} {1,24-1,29) ) {-)
(ZrO,)

S10, a-Zr 0,325 0.520
(e-ZrHj) {0,35) {0.45) 30-

\2-Zr(V,Pe)2 0,744-0,745 - 1 ,5-2,0 -50 2-5.
{̂-гідрид) {0,7941,795) {-)
rrZr3V30 1,216 -

{Tf-гідрид) (1,266) {-)

KN03 a-Zr 0,325 0,520
{Є-ZlBj) {0,35) {0,45) 100-

A2-Zr(V,Pe)2 0,744-0,745 ■ - 1 ,8-2,0 -200 15-20
{̂-Гідрид) {0,79-0,795) (без термічної активації)
T)-Zr3V30 1,216 ' -

{Т)-гідрид} {1,301) 

Примітки: Ri= Y. Ho. Er. i,u;
Dy2°3; R=* = La. Nd. E

{ - )  
bl = CeOo
im. Y b .

• ї*6°1 1 - '

ни модифікованих сплавів містять. a-Zr, A^-ZrVg та вихідний оксид 

рідкісноземельного металу, який не провзаємодіяв..

Легування сплавів Zr-V оксидами РЗМ приводить до значного 

покращення воденьсорбційнах характеристик базових сплавів: час 

абсорбції при тиску f'O-:00 кПа зменшується до 3-5 хвиляч При під- 

пшг.гнні ємності за всднэм до 3,3-2,7 мас.*. Одночасно мав місце 

тенденція до покращенню дшіьмічних характеристик абсорбції водню 

зокрема, до зменшення індукційного лоріоду наводнювання) при



зростанні глибини протікання взаємодії оксиду РЗМ з базовим спла­

вом, наприклад в ряду R=Y-Fr-Sm (рис.7). Продукти гідрування міс­

тять фази A.2-ZrV2Hx , гідрид цирконію і, при наявності т]-фази у 

вихідному сплаві, II гідрид T)-Zr3V30Hx . Як-1 у випадку базових 

сплавів, гідриди фази Лавеса та т)-фази зберігають симетрію гратки 

вихідної матриці при одночасному збільшенні її періодів. Для фази 

Лавеса величини зростання періоду а близькі до аналогічних зна­

чень для відповідних гідридів базових сплавів (Да/а0=6,4-6,7*). У 

випадку ч-фази вони мають аномально високі в порівнянні з літера­

турними даними для гідридів Zr3V30Hx значення (Ла/а'0=5,9-7,3*).
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Рис.7. Динаміка абсорбції 

водню сплавами ZrggVgg, 

легованими добавками Ю 

мас.* оксидів Ітрію(2 ), 

празеодиму (3) та сама­

рію (4) у порівнянні з 

базовим сплавом Zr^VgQ 

<1>.

Оптимальним з точки зору збільшення воденьсорбційної ємності 

1 поліпшення динамічних характеристик абсорбції водню діапазоном 

вмісту легуючої добавки оксиду РЗМ в- інтервал 6-Ю*.

Як 1 у випадку РЗМ = La. Nd, Sm l Yb, взаємодія розплаву Zr- 

V-Fe з оксидом алюмінію супроводжується підновленням останнього з 

утворенням трьохфазної композиції, що містить стабілізовану кис­

нем rj-фазу Zr3V3o, фазу Лавеса Zr(V,Fe,Al)2 1  цирконій або його 

диоксид. При цьому зростання вмісту оксиду алюмінію у складі ших­

ти для виплавки сплавів Zr-V-Fe супроводжується зниженням ємності 

за воднем внаслідок блокуючого впливу атомів алюмінію яа запов­

нення сусідніх пустот. Змінюючи кількість добавки Аіо03. можна 

стабілізувати фазу Лавеса з гексагональною ) або кубічною (>^) 

структурою і одночасно з цим міняти співвідношення м±ь компонен­

тами (V.f'e.Al), а, отже, ± цілеспримовако керувати вод̂ю>сорбцій- 

неми характеристиками.



Подібним чином впливаю-ь і добавки оксиду кремнію. В цьому 

випадку також спостерігається відновлення оксиду з утворенням 

т)-фази Zr3730. Збільшення вмісту Si02 б складі шихти, як і у 

випадку Аі̂ 03 , приводить до різкого зменшення ємності за воднем. 

Причина спостережених змін, ймовірно, аналогічна до алюмінійвміс- 

них сплавів. Кремній, як і елчміній, належить до р-елементів, 

яким властива низька активність в реакції гідридоутворення.

Взаємодія розплаву Zr-V-Fe або Zr-V з В2О3 супроводжується 

відновленням останнього і входженням кисню 1 бору до складу 

•Ч-фази. Свідченням цього е відсутність боридів цирконію, ванадію 

і заліза в складі продуктіз взаємодії, незмінність періодів 

гратки фач a-Zr і \,-Zr(V,Fe)2 у порівнянні з відповідними 

базовими сплавами та зміна періоду гратки ti-фази при зміні вмісту 

В203 у складі шихти. Присутність n-фази найбільш чітко проявля­

ється у випадку сплаву Zr50V50 + 3,26* Bg03, який відповідає за 

стехіометричним складом формулі Zr3V3BQ 40q 6 .
Різну реакційну здатність оксидів ггри їх взаємодії з розпла­

вом Zr-V можна пояснити на основі розрахунку термодинаміки взає­

модії у системах Zr-V-оксид. При цьому спостережені експеримен­

тально схеми взаємодії корелюють з тиском кисеньвмісних компонен­

тів, які знаходяться у газовій фазі в рівновазі з розплавом Zr-V 

при температурі 2270 К. Розрахункові значення сумарного тиску 

компонентів знаходяться в широкому інтервалі від 10-8  атм до 

1Э" 13 атм. При цьому висока реакційна здатність при взаємодії з 

цирконієм і ванадієм властива оксидам при рівногажному тиску 5 * 

1СГ1 1 < < 1(Г8 атм (оксиди бору, кремнію, 8ломінію, лантану,
неодиму, самарію та ітербію), який переБиз/є ан;логічне значення 

для системи Zr-V-О. Для оксидів металів ітрієвої підгрупи - іт­

рію, ербію, гольмію та лютеиію рівноважні ти:ки кисеньвмісних 

компонентів Pj * Ю“12 атм мають більш низькі значення, ніж така 

ж величина для системи Zr-V-o. Це призводить до того, що -ДС для 

останньо згаданих систем Zr-V-RjOy мають вш і значення, ніж для 

системи Zr-V-О. Тому оксиди РЗМ ітрієвої пі;;груі.л не взаємодіють 

з базовими компонентами.

При Pj-(Zr-V-O) ~ FgtZr-V-R^Oy) (оксиди церію, празеодиму, 

тербію і диспрозію) взаємодія протікає за схемою II.

Термостабільність гідридів легованих оксидами зразків істот­

но відрізняється від термостабільності гідридів базових сплавів. 

Наявність У гідридах кисєньеміснмх сплавів двох гідридних фаз, що
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розкладаються при термолізі, приводить до збільшення числа піків 

газовиділення від одного для базових сплавів до трьох. При цьому 

гідрид ч-фази повністю розкладається вже при температурі 870 К, а 

для гідриду фази Лавеса характерним в поступове виділення водню у 

температурному інтервалі 470-870 К, яке не призводить проте до 

повного дегідрування.

Сплави Zr-V-Fe, модифіковані невеликими кількостями Bg03 
(1-3* мас.), мають найкращі воденьсорбційні характеристики серед 

всіх досліджених аналогічних сплавів. їх гідрування при тиску 

водню 50-100 кПа характеризується найменшим індукційним періодом 

(як правило, декілька секунд), тривалість всього процесу 

наводнювання не перевищує 1-3 хвилин. При вмісті В2О3 % 3 мас.* 

досягається максимальна ємність зо воднем - до 2 ,6-2 ,8  мас.* Н. 

Збільшення вмісту добавки BgOj істотно не відбивається на 

динаміці абсорбції водню, проте ємність за воднем при цьому падає 

до 1,4-1,5 мас.* В для сплавів в 5* В20з і до 0,6 мас.* Н при 

вмісті В2О3 15*.

3. Деякі прикладні аспекти отримання та використання 

металогідридів (17-19, 22, 24, 26, 27, 40, 46)

В роботі досліджено процес гідридного диспергування 

феромагнітних самарійкобальтових те нєодамзалізоборидних сплавів 

КС25ДЦ-Л, КС37-Л, КС60-Л 1 НЗСД6БА-Л, які широко застосовуються в 
промисловості для виготовлення високоенергетичних постійних маг­

нітів. Розроблена та впроваджена в умовах промислового виробниц­
тва технологія ГД цих сплавів, яка полягає у їх обробці при зада­

ній температурі воднем низького тиску (0,1-0,5 МПа), наступному 

дегідруванні при температурах до Б70 К та домолі окрихчених спла­

вів у середовищі органічного розчинника. Розроблено також дослід­

но-промислову установку гідридного диспергування з масою однокра­

тного завантаження Ю кг сплаву. Вже протягом перших 20 хвилин 

домолу середній розмір частинок рівко зменшується від 35-40 до

4-7 мкм. При подальшому домолі спостерігається рівномірне змен­

шення середнього розміру частинок до 2 ,2-2 ,3 мкм (загальна трива- 

ліс?ь процесу 20-50 хвилин). При продовженні вібрзобробкп до 'і « 

70 хв. й,Ч)р# далі зменшується де 1 ,8 ким. При цьому крива розпо­

ділу розмірів частинок для г * 70 хв. характеризуєтьо? ш аізістю 

одно-о піну,, а всі частинки мапгь розмір менпчій 3 мкм. Ііка
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обробка дозволяє отримувати тонкі порошки, які знаходяться в 

"ненепруженому" стані 1  містять в декілька разів менше кисню у 

порівнянні з традиційною технологією механічного помолу.

Очевидно, що необхідність додаткового домолу порошків після 

обробки сплавів у водневому середовищі е суттєвим недоліком мето­

ду ГД. Інша значна проблема пов'язана з тим, що внаслідок екзо- 

термічності процесу гідридоутворення гіри диспергуванні великих 

кількостей сплаву сповільнюються процеси тепломасопереносу. Це 

веде до суттєвого перегріву сплаву, внаслідок чого гідридоутво- 

решія сповільнюється і навіть зупиняється. Перспективним шляхом 

прискорення процесу отримання порошків сплавів рідкісноземельних 

металів є суміщення гідридоутворення з помолом при вібромеханіч- 

ній обробці сплавів у середовищі водню. Споживана у реакторі по­

тужність, яка пропорційна квадрату амплітуди коливань і кубу час­

тоти, мав чіткий максимум при 60-70 *-нпму, завантаженні об'єму 

реактора кульками. Віброобробка приводить до розігріву сплаву, 

величина якого досягає декількох десятків градусів, і одночасно 

супроводжується порушенням щільності поверхневих оксидів. Це Іні­

ціює гідридоутворення, яке далі йде з великою швидкістю внаслідок 

постійного відділення одне від іншої частинок гідриду та непроре- 

агованої ІМС. При оптимальних умовах проведення процесу (ампліту­

да вібрації 2-4 мм, частота 25-50 Гц. тиск водню 0,1-0,4 МПа) от­

римують порошки з вузьким фракційним складом, середній розмір 

частинок яких близький до 5 мкм. Для постій?tra магнітів, виготов­

лених з отриманих методом гідридного вібродиспергуваннл порошків, 

характерним є підвищення коерцитивної сили на 5-Ю*, залишкової 

намагніченості - на 15-20*, магнітної енергії - на 35-40*. Крім 

диспергування розроблена технологія дозволяє отрі-мувати насичені 

металогідриди в кілограмових кількостях, використовуючи для цього 

технічний водень. Пріоритет запропоновааансго тохнічного рішення 

закріплений позитивними рішеннями по заявках іа видачу АС К 

4852882 та N 4857377.

При дослідженні абсорбції водчю сітвоь- "неомакс" було 

встановлено, що в області тисків водню 0,1-1 Па за швидкістю 

поглинання водню він перевищує відомі воденьгетерні сплави (А.С. 

Л .1639322). Це може знайти практичне застосування при створенні 

пристроїв з використанням метялогідридних матеріалів.

Розроблені в Дисертації склади абсорбентів водню на основі 

сшіпвіз цирконію і ванадію 'з металооксидэми здатні швидко
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n~6_1 n~4поглинати водень при Істотно більш низьких тисках Р - І0~°-Ю~

Па вже при температурі активації 670 К, що на 100-200 К нижче, 

ніж у випадку базових нелегованих сплавів (рис.8 ). Одночасно з

Рис.8 . Швидкість поглинан­
ня водню низького тиску

(V Ю"4 Па) порошком 

сплаву Zr50V5Q + 3.26 * 
В203 (1 ) у порівнянні з 

і напиленим плазмою 

титаном (2 ).

цим легованим оксидом бору сплавам цирконій-ванадій властива під­

вищена абсорбційна ємність і поліпшена динаміка поглинання водню 

(позитивне рішення по заявці на видачу АС N 4871201).

Максимальна воденьсорбційна ємність кисеньвмісних сплавів 

перевищує 50 л*Па/г і в три рази вища, ніж у напаленого плазмою 

титану. Мас-спектрометричне дослідження газів, які десорбуються 

гетером після його насичення воднем, показало практично повну 

відсутність активних газів (CO. N2 , 02 . Н20). Єдиною газовою 

домішкою, яка присутня в помітних кількостях, є Аг. ці властивос­

ті дозволяють розглядати сплави Zr-V-металооксид у якості нових 

ефективних гетерів водню.

Використання розроблених за участю автора металогідридних 

елементів на основі сплавів Zr-V-Fe в макетному джерелі від'ємних 

Іонів водню дозволило Істотно підвищити його газову 1  енергетичну 
ефективність, зокрема і збільшити вихід іонов Н~ при 

напруги запалювання та струму розряду.

4. Структурна хімія гідридів інтерметалічних сполук 

[1-16. 28-30, 33, 37. 47-49] З 

Методом нейтронографії з використанням аналізу профілю 

ліній. 8 також розрахунку інтенсивностей піків нейтронограм була 

досліджена Судова гідридних фаз - похідних втілення до .6 різних 

типів структур (CaOUg- L a N i^D^, LaNi^AiP^j: И£?.rig- ZrMu7eH^6 ,



ZrVTeD3t6. ZrVCuD4>0, ZrVNbD5i4> TlFe,,16V0,84D! ,9' ХГ3сїе2С2 ,5 : 
MgCu.,- ZrCr.^ g; MgNlj- \ 3 -ScFe2D2 gi P11NI3- HoNl^D, g ; CeNlg- 

CeNljHg 07^1 03* CrB- L4NID3 Ca^Agg (Ce^NlgS^)—

Tb^N1£A12Dq з; TbgNigAlgDQ^; TbgNl^AlgDg 5 ). Експериментальні 

дослідження проводились у Філіалі НДФХІ їм. Л.Я.Карпова

(Обнінськ), Інституті фізики АН Латвії, Інституті ядерної фізики 

АН Узбекистану. Автор виражає свою глибоку подяку співробітникам 

цих Інститутів Н.В.Фадєєвій, С.Є.Циркуновій та І.ХІдІрову - коле­

гам. які приймали участь у проведенні вказаних досліджень та на­

дали значну практичну допомогу у зйомці експериментальних даних.

Характеристики досліджених структур приведені в табл.З. Всі 

досліджені структури в залежності від способу деформації

металічної матриці при втіленні в неї атомів водню можуть Сути 

поділені на "Ізотропні" (приблизно однакове розширення структур

у всіх кристалографічних напрямках) 1 "анізотропні", яким власти­

ве значне розширення лише в одному кристалографічному напрямку.

Переважна більшість структур гідридів ІМС утворюється зі 

структур вихідних інтерметалідів за схемою Ізотропного розширення 

елементарних комірок. Об'єм елементарних комірок структур ІМС 

збільшується при гідридоутворенні в середньому нз 10-25 *. Серед 

дослідаеігах в роботі "Ізотропних" структур найбільш детально була 

вивчена будова гідридів на основі ІМС зі структурами фаз Лавеса. 

У їх вішалку вихідна гранецентрована кубічна симетрія зберігаєть­

ся для ІМС зі структурою типу MgOUg. 8 для ІМС з гексагональними 

структурами типів MgZn2 1 MgNi2 гідридоутпоренкя практично не 

змінюй властиве їм відношення с/a (відповідно ~ 1 ,63 1 3,25).
Вихідні структури фаз Лавеса містять тетраедричні пустоти 

трьох видів, а саме П ^, RTg і Т4. При н.ізько <у і середньому 

вмістах водню в металогідридах, близькому дз H/RT^ = 3,0, 

заповнюються лише пустоти (структури ІіРе, 16Vq q4D, q ,

ZrMoPeD, 6 , ^-ScFegD, r, X~~ScFe2D2 9 і ZrCr2D3 5 ). При 

підвищенні котаентрацій водню до складів, бузьких до стану 

насичення, поряд з заповненням пустот ^ * 2  відсувається втілення 

атомів водню у менш переважні для заповненая з точки зору їх 

огрзнки (менший в порівнянні з пустотами R2T? зміст кайбілю 

активного гідридоутворюючоїч) металу R - Sc, ТІ, ZD і розміру у 

вихідних структурах пустоти RT3 і 1'4 . Спостережені закономірності 
можуть бути пояснені виходячи з аналізу величнії міжатомних 

віддалей Ме-Н і розрахованих на їх основі радіусів пустот у
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Таблиця З

Характеристика кристалічних структур гідридних фаз за даними 

структурного нейтронографічного дослідження
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Сполука,
посилання

Структурний 
тип IMC,, ПГ 
симетрії

Періоди гратки 
(нм) 

а Ь с

К.Ч„ та К.м.
атомів
водню

LaNl5D6>0m CdCUfr * 
P321

0.5410 - 0,4293 4, тетраедр 
LaNl3 

3, трикутник 
LaNl,

LaNl4AlD4>1[61 CaCUc, 
P321

0.530С - 0,4240 4, тетраедр 
LaNl2 (NifAl) 

4, тетраедр 
La2(Ni,Al)2

ZrMo]f'eD2>6(10) MgZng

Рб /̂ттс
0,5420 - 0,8826 4, тетраедр 

Zr2 (Mo,Fe)2 

(два види)
ZrVFeD3>6t14] MgZng

Рб ^ш с
0,5431 - 0,8863 4, тетраедр 

Zr2 (V,Fe)2 
(гри види) 

4, тетраедр 
Zr(V,ye)3

ZrVCuD4>0[14] MgZiig
Рб^ІШС

0,5468 - 0,8940 4, тетраедр 
Zr? (V,Cu)2 
(два види) 

4, тетраедр 
Zr(V,Cu)3 

4, тетраедр 
(V,Cu)4

ZrVNbD5<4(U] MgZib
Рб̂/тепс

0,5690 - 0,9288 4, тетраедр 
Zr2 (V,Nb)2 
(три види) 

4, тетраедр
ZrV(V,Nfc)2

Sc?e2D2>5[i6 ] MgZn?
P6~/mc

0,52лЗ - 0,8500 і ,  їетрае;ф 

{чотири вяях)

У * •
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Ttf,01,16VO.84 D1.9 0.5067 - 0,8280 4, тетраедр
[29] MgZrig

Р б ^/т с
Tl2 (V,Pe)2 

(два види)

MgGUg

F63m
0,7697 - 4, тетг

Zr

ScFe2P2>5[15] KgNi2
P6j/mnc

0,5256 - 1.695 4, ТЄЇ]

Sc2Fe2

(ШІСТЬ ВИДІВ)

CeN13B2.07D1.l33 CeNl3 0,4945 - 1,648 -

[ЗО] Pbj/mmc
HcNl^D,>8 PuNl3 0,4991 - 2,612- 4. тетраедр

£2] R3m Ho2N12
4, тетраедр

HoNl3

baNlD3 .7 CrB 0,3980 1.194-0.4870 5. тригональна

(5] Cmcm

4,

6 ,

(2 ,

біпіраміда

ІЛзМ1 2
тетраедр 

L^N l  

октаедр 

La4Ni2 
лінійна ко­

ординації̂)

Tb3Ni6Al2D6 -5 Ce3N16S12
0.9064 - 4. тетраедр

[28) ЯпЗт
4,

4,

ТЬ3А1
тетраедр

TbNl3
тетраедр

щ
Tb3N16A12D0.3-0.5 0.8S3C - 6 , октаедр

[331 Ce3Nl6Sl2 0,8941 т ь 6
ІтЗт 4.

4.

тетраедр

ТШі*

тетраедр

Nl4

досліджуваних структурах. Як видно з наведених у табл.З даних, 

вміст водню в досліджених металогідридах на основі Фаз Лавеса 

амікюо'гься в широких межах віл H/RT2 - 1.9 до 5,4. Збільшення



концентрації водшо супроводжується зростанням періодів 

елементарних комірок структур гідридних фаз. . Одночасно 

зростають радіуси всіх трьох видів пустот металічної матриці. У 

випадку пустот RgTg їх розмір перевищує 0,04 нм вже при низькому 

вмісті абсорбованого водню, який відповідає нижній межі вказаного 

вище інтервалу. Для пустот RT3 та Т4 перевищення їх радіусами ве­

личини 0,04 нм має місце при високих вмістах водню (структури 

ZrVFeD3(6> ZrVCuB4(Q і ZrVNbDg>4), що створює сприятливі з крис- 

талохімічної точки зору умови для утворення стабільного метало- 

гідриду внаслідок формування хімічного зв'язку Ме-Н.

Для інших вивчених "ізотропних" структур також характерним є 

пріорітетне заповнення пустот з максимальним внеском активного по 

відношенню до водню гідридоутворюючого металу в їх огранку. Проте 

одночасно з цим спостерігається Істотний вплив геометричного 

фактору (гп > 0,04 нм) на послідовність заповнення пустот. Особ­

ливо яскравим прикладом, який ілюструє важливість геометрич­

ного фактору, є структура насиченого дойтериду на основі ІМС 

Tb3Ni6Al2 . в структурі ІМС TbgRlgAlg найбільш вигідними для 

втілення є октаедричні пустоти Tbg та тетраедричні пустоти 

Tb3Al, TbgNlAl, TbNi3 і Nl4.; радіус цих пустот знаходиться в ін­

тервалі 0,032-0,073 нм і збільшується про гідридоутворенні до

0,035-0,087 нм. Розмір пустот зменшується в ряду Tb6-Ni4-Tb3Al- 
TbNlg-Tb^NlAl. При цьому пустоти Nl4, утворені найменшими за роз­

мірам! серед трьох видів металічних атомів - атомами нікелю, 

мають в структурі дейтериду розмір 0,046 нм, достатній для вті­

лення в них атомів водню. Як вже відмічалося вище, нейтроногра­

фічне дослідження вказало на те, що ці пустоти заповнюються поряд 

з двома іншими видами пустот. Таким чином, в структурі 

Tb3Nl6Al2Dg 5 при низьких тисках водню, які не перевищують 0,Т 

МПа, нікель приймає участь у гідруванні, що знаходить свій вияв 

в утворенні кластерів В той же час гідридоутвореннл у

системі Nl-Н має місце лише при надвисоких тисках водню порядку 

десятків кілобар. Суттєве полегшення заповнення пустот з атомів 

нікелю ПОЯСНЮЄТЬСЯ ТИМ, ЩО вже у структурі ВИХІДНОЇ ІМС С%1_НІ 

помітно перевищують подвоєний металічний радіус нікелю, що 

полегшує їх деформацію при утворенні гідриду.

Окремого обговорення вимагав значне (практично too %) запов­
нення пустої ТЬ3А1, б огракку ш  кевччиЗ внесок росить р-эле­

мент алиміній. Відомо, що вводення алюмінію замість нікелю до
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складу ІМС P3MNlg супроводжується поступовим палінням ємності за 

воднем Н/РЗМКІд від 6 до 0 при досягненні складу RNlgAig (Th). 

Дослідження будови дейтериду LaNl4AlD4 j1 вказало на впорядковане 

заміщення атомами алюмінію атомів нікелю у одній з двох наявних 

у кристалічній гратці позицій, внаслідок чого відбувається блоку­

вання втілення атомів водню в пустоти La^Ni.Al^, центри яких 

розташовані на надто коротких відстанях від атому алюмінію (0.150 

ям). Проте, у випадку пустот ТЬ3А1 в структурі Tb3Nl6Ai2D6 5 від­
стані A1-D складають 0,199 нм (1 перевищують гд1 + 0,04 = 0,183 
нм), знаслідок чого блокування втілення у них атомів водню від­

сутнє .

ймовірно, що при надто великих відстанях від центру пустоти 

до утворюючих її атомів металів хімічний зв'язок металу з воднем 

не може бути утворений 1 , отже, такі пустоти мають залишатися ва­
кантними у структурах гідридів. Так, в структурі Tb3Nl6Al2D6 5 
радіус октаедричних пустот ТЬ6 складав 0,087 нм 1 вони не запов­

нені атомами водню. Аналогічна особливість встановлена також при 

дослідженні структур Th^MriggD, б 2 та Zr-jVgOD, gg_4 ^  (пустоти 

Thg1) та Zr62)).

Таким чином, аналіз експериментальних даних по дослідженню 

"Ізотропних" структур гідридів ІМС дозволяє висловити припущення 

про те, що утворення стабільних гідридів ІМС можливе при 

виконанні умови 0,04 < гп < 0,08 ш внаслідок утворення хімічного 

зв'язку між атомом водню 1 атомами металів. Для структур, гратка 

яких "стиснута" 1 радіуси пустот в них не перевищують нижньої 

межі вказаного Інтервалу, гідридоутворення ускладниться чи стаи 

неможливим. Якщо ж пустота надто велика (г > 3,08 нм). то втілен­

ня в неї атому водню також невигідне внаслідок помітного переви­

щення радіусом пустоти розміру атому водню.

Анізотропне розширення металічної матриці гри гідридоутво- 

ренні властиве відносно невеликому числу структур ІКС. До них на­

лежать гексагональні (тригональні) структури інт>'рметалідів RT3 
та їу7 , які утворюються у подвійних системах P.M-N1 та РЗМ-Co. 

Серед досліджених методом нейтронографії структур гідридів до 

-----------
'K.Hardman, J.J.Rhyne. K.Smith, #.5,Wallace. J.less-Common M et.-. 

1980,- V.74.- P.97-102.

2 'P.J.Rotella, H.E.Flotow, D.M.Gruen, J.D. Jorgenson. J.Chem. 
Tbya. - 1963І- V.79.- P.4522-4530.
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"анізотропних" належать H o N I ^  g та OeNl3H3 -. В обох випадках 

гідридоутворення супроводжується розширенням металічної матрицї 

лише у напрямку [001J. Проте для Се-вмісної гідридної фази Лс/с̂ 

(~ 33 %) більш ні» у чотири рази перевищує аналогічну величину 

для гідридної фази HoN13D1>8 (~ 8 *). Обидві структури ІМС, які 

належать до типів PuNl3 та CeNlg, є гібридними структурами і мо­

жуть бути скомпоновані зі структур типів CaCuij і фази Лавеса. 

Гідридоутворення веде до рівномірного розширення фрагментів 

складу HoN12 1 HoNlg. Причиною цього в заповнення атомами водню 

пустот Ho2Nl2 , половина яких належать до структурного фрагменту 

CaCUt;, а Інша половина - до фази Лавеса. Анізотропія розширення 

структури HoNi3 призводить до неоднакової зміни розмірів різних 

видів пустот металічної матриці. При цьому найбільш помітно змі­

яться розміри тих пустот, в огранці яких в значна кількість між­

атомних зв'язків М-М, розташованих під невеликим кутом до осі г  
елементарної комірки. Один з видів пустот такого типу з огранкою 

HoNl3 , який розташований всередині фрагменту фази Лавеса, набував 

найбільшого об'єму у структурі HoNl3D 1 8 і заповнюється атомами 
ВОДНЮ В доповнення ДО пустот HOgNlg.

Можна було очікувати, що суттєво більше за величиною анізо­

тропне розширення металічної матриці в сполуці CeNl3H3 j  приведе 

до ще більш значної перебудові структури. Дослідження будови "ну­

льової матриці" CeNlgHg OTD1>0з показало, що для структури харак­

терним є істотно нерівномірне розширення утворюючих її структур- 

турних фрагментів. Внаслідок зсуву плоских сіток з атомів ніке­

лю для фрагменту зі стехіометрією CeNl2 розширення перевищує 50 
%, в той час як фрагмент зі складом CeNig збільшує свій об'єм ли­

ше на 10 *. При цьому зростання об'єму фрагменту CeNl2 істотно 
перевищує не лише середні значення длл структур гідридів фаз Ла­

веса (AV/VQ = 20-25 *), але і граничні величини для структур гід­

ридів ІМС.

Значне розширення частини структурі CeNigHg^Dj >0з веде до 

зміни координаційної сфери атомів, що лежать всередині таких "де­

формованих" фрагментів. При цьому к.ч. атомів нікелю зменшується 

від 12 до 10 і навіть до о, а атомів церію - від 16 до 13. Най­

більше число видовжених зв'язків М-М представлено і  огранці пус­
тот CeNl3 <f1 І ПІД 4е1 - по три з шести. Розширення цих пустот 

відбуваються вздовж осі з і є настільки істотним, що між атомами 

Се і N1 вичикзе "канал" довжиною 0.2У км, величане якого на піл-
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ставі стереохімічних міркувань дозволяв припустити МОЖЛИВІСТЬ 

розміщення у ньому двох атомів водню - на відміну від зихідної 

структури ІМС, у якій в одній з пустот 4?-| a p r io r i можна було 
очікувати розміщення не більше ніж от ого втіленого атому Н. По­

дібний канал довжиною близько 0.2 нм виникав у кластері двох пус­

тот N1^ - 4е1 та 4eg (див.рис.9). Внзслідок цього їх одночасне 

заповнення с принципово можливим, а справедливе для "ізотропних" 

структур правило блокування одночасного втілення у пустоти, які 

мають спільну трикутну грань (у данному випадку - грань Nl3 ), 

виявляється невірним.

Висока дифузійна рухливість атомів водню спричиняв статис­

тичне заповнення цими атомами кристалографічю еквівалентних пус­

тот у металічній матриці. Зменшення цієї рухливості при понижеш! 

температури супроводжується виникненням не лиае ближнього, ало 1' 
дальнього порядку в заповненні пустот. Прл цьому за даними експе­

риментальних досліджень та кьантово-хімічних розрахунків величи­

ни найкоротших міжатомних віддалей Н-Н не можуть бути істотно 

меншими 0.19-0,20 нм. Опис будови водневої пігрежи у структурах 

гідридів ІМС може базуватися припущенні про частково іонну приро­

ду гідридів. Таке припущення грунтується на даних порівняльного 

аналізу особливостей будови бінарних гідридів і галогенідів, який 

вказав на близьку спорідненість їх структур1^. Спостережена у ці­

лому ряді випадків структурна аналогія між гідридами та гнлогені- 
_  _  _ _  _ _ _  .

C.E.Kesseri J .S o l id  S ta te  Chem. - 1970. - V.2. - P. 144-155.

Рис.9. Кластер Nig з двох 

пустот Ni4 - 4Є} та 4е2 , 
кожна з яких з стерео­

хімічних міркувань 

може бути заповнена 

атомами водню.



дами особливо яскраво виявляється при порівнянні структур бінар­

них гідридів та фторидів як наслідок утворення від'ємно зарядже­

них Іо.чів-гомологів - гідрид-іону Н” та фторид-іону Т~.
Успіхи, досягнуті за останні роки як у розвитку структурної 

хімії гідридів ІМС, так і при вивченні багатокомпонентних галоге­

нідів. дозволяють значно розширити коло досліджуваних на предмет 

спорідненості водень- та галогекідвмісних структур та включити до 

нього сполуки, що містять атоми металів 2-3 видів. Порівняльний 

аналіз будови гідридів та галогенідів найбільш доцільний для тих 

випадків, коли склад металічної підгратки описується простими 

співвідношеннями між компонентами М1:М2 = 1:1 та 1:2, а її будова 

відповідав розповсюдженим 1 добре вивченим у якості абсорбентів 

водню ІМС зі структурами типів MoSlg, MgCUg, CuA12 , А1В2 та СгВ.
Завдяки тому, що утворення маталогідридів у більшості випад­

ків не супроводжується зміною симетрії структур ІМС, воднева під­

гратка може володіти симетрією вихідних структур або характеризу- 

зуватися більш низькою симетрією. Аналіз наявних у літературі да­

них дозволяв зробити висновок про те, що структури впорядкованих 

гідридів ІМС характеризуються регулярною будовою водневої під­

гратки. наявністю у неї власної симетрії та можуть бути поділені 

на трьохмірні каркасні з приблизно однаковими віддалями всдень- 

водень у всіх трьох напрямках та двохмірні шаруваті, у яких плос­

кі сітки з атомів водню з найкоротшими віддалями Н-Н ~ 0,2 нм на­

стільки віддалені одна від іншої, що твердження про Існування 

просторового каркасу водневих атомів навряд чи можливе.

У структурах гідридів ІМС зустрічаються сітки, скомпоновані 

з трикутників, квадратів (прямокутників) і гексагонів. Шаруваті 

структури зустрічаються набагато рідше за каркасні 1 мають лише 

два представники: Zr2PdD1 у (на основі ІМС зі структурою типу 

MoSl2 ) та T1CuDQ i9 (похідна втілення до близькоспорідаеної до ти­
пу СаСІ структури типу ТІСи). Воднева підгратка обох структур мо­

же бути побудована з суттєво віддалених одна від іншої плоских 

сіток 4д. Серед структур галогенідів та оксидів спорідненими до 

структури Zr2PdD1 j  в структур* Ьа2Мо06, 7-Ка2 0ї6 та KgNlF4 ,  ме­

талічна підгратка яких побудоване по типу MoSl2 „

Для каркасних структур в кожному конкретному вигадку можуть 

бути виділені многогранники, з зияористаншк яках мохна побудува­

ти весь дростороЕий каркас водневої підгретки. НайОільа часто зу- 

ег?fчаються многоіранники у вигляді кубів, тетраг̂нчльних вкта-
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Таблиця 4

Характеристики структур Rrffi(Hal)n , металічна підграгка 

яких впорядкована по типу СгВ

-  40 -

Сполука

ПГ симетрії. Пустоти, які за- 

перюди гратки, повнюють атоми 

нм Н(Наі)

Поліедри, які форму­

ють водневу лідграт- 

ку Шідгрзтку гало-

ГЄН1Д-10Н1В)

RbLlCl2 Cmcm; а=0,412; 

Ь=0,1441: с=0,721;

0 Rb4Ll2 

ТБ Rb3Ll2

, ТрПр, ТП, Т

ZrNlH3 Cmcm; а=0,353;

Ь=1,048; с=0,430;

ТБ Zr3Nl2 . 

Т Zr3Nl

ТрПр, ТП, Т

CsBeF~
О

Pnma; а=0,4828; 

Ь=0,6004; с=1,2794

0 Са4Ве2 

Т Cs3Be

К, ТрПр, Т

р-СеКР4 Pnm ; a=0,62S; 

Ь=0,380; с=1,559;

о се2к4 

ТБ Ce^tb) 

Т Се3К

ТрПр, ТП, Т

LaNlD3,? Стст; а=0,398;

Ь=1,194; с=0,487;

0 la4Nl2 

ТБ LagNlg 

Т La3Nl

К, 'їрПр, 0 , ТЧ

BaMnF4 CmcPj; а=0,42216; 

Ь=1,5098; С=0,59845

0 Ва4Мп2 

ТБ Ва̂Мп, 

Т Ва̂Кп

і:, трпр, о . тп

Примітки: к -куб, 0 - октаедр, ТрПр - тригояаяьмз призма, 

ТБ - тригональна бііцраміда, ТП - тетрагональна 
• піраміда, І  - тетраедр. '



призм, тригональних призм, октаедрів та тетраедрів. В будові 

"каркєсних" гідридів та галогенідів (оксигалогенідів) існує тіс­

ний взаємозв'язок, а у ряді випадків - і ізоструктурність. Зокре­

ма, для металічної матриці зі складом МІ ’.М2 = 1:2 встановлена 

спорідненість структур ZrBegD, 5 , ТШ2В2 6 . CdgGefy і BaTnigFg 

(тип А1В? ); TluAlD. і РЬрїЛЬВГс (тип CuAlj) I ZrTl,D-, ZrCToD, с, 

MgAl204 і BaCdgClg (тип MgCi^).

Серед каркасних структур зі складом Н:Т = 1:1 багаточисельні 

та добре вивчені гідриди, які е похідними втілення до типу СгВ, 

що належить до числа структур з тригонально-призматичною коорди­

нацією атомів Т. Характеристика структур RTH(HaI)n , яка включає 

дані про заповнені атомами Н(НаІ) пустоти металічної матриці та 

про формуючі водневу підгратку (підгратку галогенід-іонів) коор­

динаційні поліедри, наведена у табл.4. Втілення атомів водню у 

металічну матрицю ІМС ZrNi та LaNl супроводжується розташуванням 

їх поблизу основи тригональної призми (тригональної біпіраміди 

RjTj,), поблизу центра грані тригональної призми (октаедри %Т та 

R4T2 ) та у міжпризмовому просторі (тетрагональна піраміда R5 та 
тетраедр Т4 ). Аналіз структур RTHaln показав, що мотив структур­

ного типу СгВ в достатньо стабільним і спостерігається серед га­

логенідів при зміні їх складу в широких межах від п = 2 до п = 4. 

Цей мотив є характерним для структур НЬЬ1С12 , СеВе?3 , ВаМп? 4 та 
p-CeKF4. Найбільш близько спорідненими між собою е структури 

LaNlD3 i7  ‘і ВаМпР4, які можуть бути отримані одна з другої шляхом 

незначних зміщень атомів водню (фтору), воднева підгратка (піц- 

гратка галогенід-іонів) цих структур компонується з координацій­

них многогранників у вигляді кубів, тригональних призм, тетраго­

нальних пірамід, октаедрів та тетраедрів.

ВИСНОВКИ

І. На основі даних криеталохімічного аналізу ряду структур ІМС, 

що утворюються у потрійних системах рідкісноземельних та перехід­

них металів з неперехідними елементами, як потенційних поглина­

чів воднк як найбільш перспективні для дослідження вибрані сполу­

ки P3M3NigAl2 та P3M3NigAl зі структурам типів Ce3N1^312 і 

Сз3Со881. Не зважаючи на низький вміст рідкісноеємєльного металу 

у складі ІМС РЕМ2ПМі4В зі структурою mray Nd^Fe.4В га високий 

ВМІСТ СОРУ У СКЛаДІ ІМС РЗМбПМ.,В6 ЗІ СТРУКТУРО» "КТУ
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заздяки нерівномірному розподілу атомів рідкісноземельного металу 

в структурах вони з кристалохімічної точки зору також виявляють 

якості абсорбентів водню.

II. Досліджена взаємодія водню з новими класами ІМС - поглина­

чів водню, які кристалізуються у структурах типів NdgPe^B, 

Рг5Со2В6, Ce^NlgSljj та Ce3CoQSl. Ефективними абсорбентами водню е 
алюмініди зі структурами типів Ce3NlgSi2 1 Ce3Co6Sl та двохфазна 

композиція Nd + NdgFe 4В „ Абсорбційна ємність ІМС та термоста­
більність утворених гідридів зменшуються зі зростанням атомного 

номеру РЗМ. Гідридоутворення супроводжується Ізотропним або ані­

зотропним розширенням елементарних комірок структур ІМС. Утворе­

ні металог+дриди розкладаються при вакуумуванні в температурному 

Інтервалі 300-570 К 1 можуть бути використані у якості поглиначів 

водню низького тиску.

ПІ. ймовірність прояву тернарними ІМС РЗМ-ПМ-fB, А1. SI, Ga, In, 

Sn) якостей поглиначів водню залежить від хімічної природи непе­

рехідного елементу та зменшується у ряді Al-B-In-Ga-Sl-Sn. Для 

Ізоструктурних сполук при заміщенні АІ • Ga * S1 відбувається 

підвищення тиску дисоціації гідридів та зменшення абсорбційної 

ємності за воднем. Збільшення вмісту галію у складі ІМС, а також 

проведення циклів "абсорбція - десорбція" водню супроводжуються 

поступовим падінням воденьсорбційної ємності.

IV. Встановлено, що помітно покращення воденьгетерних характерис­

тик сплавів Zr-V може бути досягнуте при їх модифікуванні метало- 

оксидами внаслідок формування змішаного оксиду Zr3V3o. При цьому 

найбільш ефективним в одночасне введення до складу розплаву кис­

ню та бору, внаслідок чого утворюється борооксид Zr3V3 (B.O). Ш 

дозволяє підвищити ємність за воднем до 2,7-2,8  мг,с.% те спрости­

ти активацію сплаву.

V. Розроблено способи активування взаємодії зодню зі сплавами і 

ІМС, які включають: а) хімічне активування ігляхом створення на 

поверхні легкопроникних для водню кисеньвмісн.іх шарів; б) мехено- 

хімічну активацію взаємодії сплав - ведень при пібромеханічній 

обробці у середовищі водшо.

VIна основі даних нейтронографічного дослідження кристалічних 

структур гідридних фаз - похідних втілення до структурних типів 

ІМС CaCug, фаз Лавеса MgZn2 , MgCu,, MgNio, CeNi3 , PuNi3 , GrB 

Ta'C&^Agg сформульовані загальні закономірності будови багатоком­
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понентних гідридних фаз. Запропонована класифікація структур гід­

ридів ІМС на "ізотропні" та "анізотропні" у відповідності зі спо­

собом деформації металічної матриці при гідридоутворенні та пока­

зано. що для них характері різні особливості будови. Показано, що 

для структур впорядкованих гідридів ІМС властивою е регулярна бу­

дова водневої підгратки та наявність у неї власної симетрії.

VII. розроблені та впроваджені у виробництво технологія і облад­

нання для гідридного диспергування феромагнітних сплавів РЗМ - 

матеріалів для виготовлення постійних магнітів підвищеної якості.

Основний зміст работа викладений у наступних публікаціях 

1980 - 1992 років:

1. Яртысь В.А., Бурнашева З.В., Фадееве Н.В., Соловьев С.П.,

Семененко К.Н. Кристаллическая структура дейтерида Zr€r2D3 5 
//ДОКЛ.АН СССР.- 1980.- Т.2Б5. N 3.- С.582-586.

2. Соловьев С.П.. Фадеева Н.В., Яртысь В.А., Бурнашева В.В.,

Семененко К.Н. Нейтронографическое исследование HoNl301 8// 
Физика твердого тела,- 1981.- Т.23.- C.I226-I229.

3. Бурнашева В.В.. Иванов А.В., Яртысь В.А., Семененко К.Н.

Гидридные фазы на основе интерметаллических соединений со 

структурой фаз Лавеса, содержащих скандий// Изв.АЙ СССР. 

НеоргЬн.материалы.- 1981,- T.I7 - С.960-964.
4. Bumasheva V.V., Yartys' V.A., Fadeeva H.V., Solov'ev S.P.,- 

Semenenko K.N. Crystal chemistry of hydrides on the basis of 

internetallic compounds «1th the CaCug, llgZng, MgCug and 

PuKlg- structure types// Acta Crystallographies.- 1982.- 

V.37A - P.C182.

5. Bumasheva V.V., Yartys* V.A., Fadeeva N.V., Solov'ev S.P.,
Semenenko K.N. Neutron diffraction investigation of 

LaNlDg 7// Acta Crystallographlca.- 1982.- V.37A - P.C182.
6 . Бурнашева B.B., Яртысь B.A., Циркунова C.E.. Козлов Е.Н., 

Семененко КЛІ. Нейтронографическое исследование дейтерида 

LaNl^AlDj 1 // Кристаллография.- 1962.- Т.27, - 242-246.
7. Яртысь В.І.. Бурнаиева В.В., Фадеева Н.В., Соловьев С.П.,

Семепенко К.Н. К вопросу о структуре LaNlgDg q // Бэстшж МГУ. 

Сер.2. Х/мкя. - IS82.- Т.23. - С.164-187.

8 . Бурнашора В.В., Яртысь В.А., Фадеева Н.В., Сслоаьен С.П.,

-  43 -



Семененко К.Н. Нейтроногіафическое исследование дейтерила

LaWiD3 т// Ж.неорган.хими.і.- 1982.- Т.27. - С.1112-1116.

9. Бурнашева В.В., Яртнсь В.А., Соловьев С.П., Фадеева Н.В., 

Семененко К.Н. Нейтронографичеокое исследование кристалличес­

кой структуры дейторида HoNl3D1 >8// Кристаллография.- 1982.- 
Т.27. - С.680-686.

10. Яртысь В.А., Бурнашева В.В., Фадеева Н.В., Соловьев С.П., 

Семененко К.Н. Кристаллическая структура дейтерида 

ZrMoFeD2 6// Кристаллография.- 1982.- Т.27. - С.900-904.
11. Yartys’ V.A., Bumasheva V.Y., Semenenko K.N., Fadeeva N.V., 

Solov'ev S.P. Crystal chemistry of RTgHtD)^, RT5H(D)X and 

R"gH(D)x hydrides based on lntennetallic compounds of CaCUg, 

MgCu2 , MgZn., and PuNl3 structure types// International 

Journal Hydrogen Energy.- 1982.- V.7, N 12.- P.957-965.

12. Яртысь В.А., Бурнашева В.В., Семененко К.Н. Структурная химия 

гидридов интерметаллических соединений// Успехи химии.- 

1983.- Т.52. N 4.- С.529-562.

10. Яртнсь В.А., Бурнашева В.В., Ниркунова С.Е., Козлов Б.Н.. 

Семененко К.Н. Нейтронографическое исследование дейтеридов 

?.rV7eD3 6 . ZrVCuB4 i0 и ZrVNbD5 _4// Изв.АН Латв.ССР. 
Сор.физйч.и техн.наук.- 1983.-’N 5.- C.I4-2C.

14. Яртысь В.А., Бурнашава В.В., Семененко К.Н. Кристаллические 

структуры гидридов на основе интерметаллических соединений 

ZrVT (Т = Fe, Си. Nb) со структурой типэ MgZn2// 

Ж.неорган.химии.- 1984.- 1.29, N 3.- С.615-621.

15. Яртысь В.А., Бурнашева В.В., Фадеева Н.В., Сарин В.А.. Сыккн 

Л.Е., Семененко К.Н. Кристаллическая и магнитная структура 

ScFe2D2 д// Ж.неорган.химіга.- 1936.- T.3J, N І-.- С.ЗІІ-ЗІ7.

16. Яртысь В.А.. Бурнашева В.В., Фадеева Н.В., Са\яш В.А.. Фыкин 

Л.Е., Семененко К.Н. Нейтронеграфическое исследование 

дейтерида X|-ScFe2D2 g// Ж.неоргак.химиї'.- 1986.- Т.31, N 

10.- С.2500-2503.

17. Яртысь В.А., Штогрин А.И. Получение тонких' порошков сплава 

Nd-Fe-B методом гидридного диспергирсвангя// Физико-химичес­

кая механика материалов.-- 1988.- Т.24, N 4.- С. 111-114.

18. Яртнсь В.А., Штогрин А.И., Растегаев B.C. Исследование 

свойств магнитов, изготовленных из сплавов Nd-Fe-B с примене­

нием метода гидридного диспергирования// Электротехника.-

. 1989.- N 11.- С.31-32.

-  44 -



19. Штогрин А.И., Яртысь В.А., Лотоцкий М.В., Шмалько Ю.Ф. Геттер 

водорода// Авт.СВИД.СССР N 1639022 от 01.12.1990 г. МКИ 

H0IJ7/I8. Не публикуется.

20. Яртись В.А.. Завалій І.Ю., Лотоцький М.В., Булик І.І., 

Новосад П.Б., Шмалько Ю.Ф. Сплави на основ! Zr-V-Fe - 

ефективні поглиначі водню// Физико-химическая, механика 

материалов.- 1991.- Т.27, N 2. - С.26-36.

21. Яртысь В.А.. Завалий И.Ю., Лотоцкий М.В. Материаловедческие 

аспекты создания новых высокоэффективных . поглотителей 

водорода// Труды Второй Всесоюзной школы по нераспыляемым 

геттерам. Мосхва, 1991.- С.23-31.

22. Лотоцкий М.В., Шалько Ю.Ф., Яртысь В.А.. Завалий И.Ю.. 

Строкач А.П., Афанасьев Ю.Ф. Цирконийсодержащие абсорбенты 

водорода низкого давления и их применение в физико-энергети­

ческих установках// Труды Второй Всесоюзной школы по нераспы­

ляемым геттерам. Москва. 1991.- С.20-27.

23. Яртысь В.А. Новые абсорбенты водорода на основе интерметалли- 

ческих соединений редкоземельных и переходных металлов с бо­

ром, алюминием, галлием, кремнием и оловом// V Всесоюзная 

конференция по химии гидридов. Тезисы докладов. Душанбе,

1991. - С.139.

24. Яртысь В.А., Булык И.И., Гриципшн П.М., Штогрин А.И. Способ 

получения порошков сплавов редкоземельных металлов на основе 

железа и кобальта// Положительное решение по ф.1/9 от 

13.05.1991 Г. N 4852882/02 (N 250291) по заявке. Не публик.

25. Яртись В.А., Павленко В.В. Дослідження взаємодії з воднем 

Інтерметалічних сполук TbgNl^Mg (М = А1, Ga, S1) зі 

структурою типу Ce3Nl6Sl2// Физико-химическая механика 

материалов,- 1991.- Т.27, N 4.- С.£2-25.

26. Яртысь В.А., Булык И.И., Грицишин П.М., Штогрин А.И. Способ 

получения гидридов интерметаллических соединений// 

Положительное решение по ф.І/9 от 07.08.1991 г. N 4857377(26) 

(К 266004) по заявке. Не публикуется.

27. Яртысь В.А., Лотоцкий М.Е., Мэрушко Л.П., Яртысь А.А., 

Завалий И.Ю., Булык И.И., Шмалько Ю.Ф. СоетаЕ-поглотитель 

водороде// Положительное ро-'зние пс ф.1/9 от 27.12.1991 г. К 

4871201/26 (N 093334) по задвхз.

2В. Ярі'ііоь b.А., Павленко В.В., ;:идиров И. Нзй71чх-ю?р<ф!Ч*скоэ 

иссладогмше дейтерида T'o>Nl6AJ >D6 g// a.H'>opraa.xJivi».-

-  45 -



- 46 -

1992.- Т.37. N 1.- С.26-PI.

29. Яртысь В.А., Митрохин С.Е., Бербецкий В.Н., Семененко К.Н. 

Кристаллическая структуре TIFe. 1 ̂о,в4Е 1 
Ж.неорган.химии.- 1992.- Т.37,’ К ' l.-'c,32-37.

30. Яртысь В.А. Новые аспекты структурой химии гидридов

интерметаллических соединений: "изотропные" и "анизотропные" 

структуры// Координационная химия.- 1992.- Т.13, N 4.- 

С.401-408.

31. Яртысь В.А., Завалий И.Ю., Лотоцкий М.В. Абсорбенты водорода 

низкого давления на основе модифицированных оксидными 

добавками сплавов Zr-V и Zr-v-Fe// Координационная химия.- 

1992.- Т.18, N 4.- С.409-423.

32. Яртысь В.А., Павленко В.В. Исследование взаимодействия

водорода с интерметачлическими соединениями PSMgNlgAlg (РЗМ =

У, Sm. Gd, Dy, Но, Ег) со структурой іипа Ca3Agg// 
Координационная химия.- 1992.- T.I8 . N 4.- С.424-427.

33. Яртысь В.А., Павленко В.В., Хидиров И. кристаллическая

структура дейтеридов Tb3Ni6Al2 Dx (х = 0,3; 0,5) на основе 

интерметаллида TbgNlgAl^ со структурой типа Ca3Agg// 
Координационная химия,- 1992.- Т.16, N 4.- С.428-435.

3 4. Яртысь В.А., Штогрин А.И., Бзрташевич М.И. Взаимодействие с 

водородом и магнитные свойства интерметаллидов RjFe^g (R = 

Се, Nd, Gd) со структурой типа Pr5Co?Bf// Координационная 

химия.- 1992.- Т.18, N 4.- С.436-440.

35. Яртысь В.А., Булык И.И. Гидриды интерметгллических соединений 

P3M3NigAl (РЗМ • Sm, Тт и Lu)// Координационная химия.- 

1992.- T.I8 . N 4.- С.441-444.
36. Яртысь В.А., Булык И.И. Исследование взаимодействия с водо­

родом интерметаллических соединений RCo2 4Gag 6 (R = Gd, lb, 
Dy. Но, Ег) со структурой типа CeNig// Корди: ационная 

химия.- 1992,- Т.16, N 4.- 0*445-449.

37. Yartys' V.A. Structural chemistry of ІМС hydrides: new 

aspects// Internet .Symposium on metal-nydr-gen systems.. 

Fundamentals and applications. Proceeding. Uppsala, Sweden, 
8-12 June 1992. P.OTu.9.

30.. Yartys' V.A., Zavaliy І .Yu.» Lototsfcy K.V., Riabov A.3., 

Shmalko ifu.F. Oxygen-, boron- and nitrogen-containing 

2lrconiuni-vanadium alloys as hydrogen getters with enhanced 
properties// Internat.Symposium on roetal-hydrogen systems.



Fundamentals and applications. Proceedings. Uppsala, Sweden,

' 8-12 June 1992. P.PI.87.

39. Panasyuk V.V., Yartys' V.A. Intermetalllc compounds of Rare' 

Earth and transition metals with boron, aluminium, gallium 

and indium as new high effective low pressure hydrogen 

absorbers// Internet.Symposium on metal-hydrogen systems. 

Fundamentals and applications. Proceedings. Uppsala, Sweden, 

8-12 June 1992. P.PI.91.

40. Shmalko Yu., Lototsky М., Solovel V., Strokach A., Afanasiev 

YU., Yartys' V. Metal hydride technology of complex 

processing of hydrogen and Its application In physlcal-energy 

plants// Internet.Symposium on metal-hydrogen systems. 

Fundamentals and applications. Proceedings. Uppsala, Sweden, 

8-12 June 1992. P.PII.56.

41. Yartys* V.A., Bulyk I.I. Hydrogen Interaction with 

intermetalllc compounds of Rare Earth metals, cobalt and 

nickel with aluminium, gallium and Indium// Internet.

Symposium on metal-hydrogen systems. Fundamentals and 

applications. Proceedings. Uppsala, Sweden, 8-12 June 

1992. P.PII.81.

42. Yartys' V.A., Pavlenko V.V. Hydrides of RfflgNlgUl.Ga^ (REM 

= Y, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er) Intermetalllc compounds: 

structure and properties// Internet.Symposium on metal- 

hydrogen systems. Fundamentals and applications.

Proceedings. Uppsala, Sweden, 8-12 June 1992. P.PII.82.

43. Яртись В.А., Булик I.I., Наконечна O.B., Тарасов Б.ПІ 

Дослідження взаємодії з воднем інтерметалічних сполук RgHigAl 

(R = Y, Pr, Nd, Gd, Tb, Dy, Ho, Er) зі структурою типу 

Ce-jCOgSl// Физико-химическая механика материалов.- 1992.

Т.28, N 3.- С.37-44.

44. Яртись В.А,, Штогрин A.I., Завал» I.D., Бартаиевич M.I., 

Кузьма Ю.Б. Дослідження взаємодії з воднем, магнітних та 

електрохімічних властивостей інтерметалічних сполук 

NdgFe^gT-j ̂ В (Т - перехідний метал І ряду) зі структурою 
типу NdjFe^B// Физико-химическая механика материалов.-

1992.- Т.28, N 4.- С.69-76.

45. Yartys' V.A., Bulyk I.I., Slchevlch O.M., їотаззсзик К.I. 

Hydrogen absorptlcn-aesorption end cry3tallcgraphlc charac­

teristic^ of RCo3_x0ax (R = Y, Gd; x = 0,6-1,2) lnteimctal-

-  47 -



lice // J.Alloys and Compounds.- 1992,- V.189, N 1.- 

P.L27-L29.

46. Yartys' V.A.. Shtogryn A.I., Bulyk I.I., Panasyuk V.Y. 

Hydrogen vibrodecrepltatlon of rare-earth ferromagnetic 

alloys as the permanent-n>agnet and magnetostrlctlve materi­

als// Intemat. Symposium on giant magnetostrlctlve materi­

als and their applications. Proceedings. Tokyo, Japan,

5-6 November 1992. P.12.

47. Яртысь В.А. Новые аспекты структурной химии гидридов интерме- 

таллических соединений// VI Совещание по кристаллохимии неор­

ганических и координационных соединений. . Тезисы докладов. 

Львов. 1992.- С.245.

48. Yartys1 V.A. New aspects of the structural chemistry of 

hydrides of lnteraetalllc compounds// Z.Phys.Chem., 1993.

49. Яртысь В.А. Новые аспекты структурной химии гидридов 

интерметвллических соединений: строение водородной подрешетки 

// Координационная химия.- 1993. Т.19, N 4.- С.251-260. .

50. Яртись В.А. Інтерметалічні сполуки рідкісноземельних та 

перехідних металів з (Зором, алюмінієм та галієм як 

високоефективні поглиначі водню// Матеріалознавчий вісник 

ІГГПІ. 1993.

-  48 -



Підписано до друку 2 3 .0 3 .9 3 .  Формат 6 0 x 8 4 /1 6 .Друк офс. П апір офс. 

У м .-д р у к .а р к .2 ,7 .9 .У м .ф ар < 5 .-в ід (5 .3 .0 3 .С б л .-* и д .ар к .2 ,б 8 . Тираж 100. 

3a*j.2449.

0і5лг>ска кпнгковг друкарня 29С00С,Л.;..ві з .Стефанах? ,1 1 .



.





Ав 27.075


