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Актуальність проблеми
Здатність металів поглинати водень у великих кількостях 

була відкрита у 1866 р. (майже через століття після того як 
Lavoisier відкрив водень у 1783 p.). А ще через століття, 

після встановлення факту утворення гідридів таких інтермвта- 

ЛІЧНИХ сполук ЯК MggNi (1968 p.), LoNig (1970 р.) Та F»T і 

(1974 р.) розпочалося Інтенсивне вивчення взаємодії з воднем 

металів, зокрема Інтерметалічних сполук (ІМС). Вивченню 

властивостей отриманих при цьому гідридів приділяють увагу 

наукові центри всього світу. Завдяки унікальним фізико- 

хімічним властивостям гідридів інтерметалідів системи ІМС-н 

широко вивчають як з точки зору фундаментальної науки так і 

задля практичного використання.

Цим проблемам присвячені робота таких учених як Wallace 
W.E. (США), Buschow K.H.J. (Голандія), Schlapbach Ь. та Yvon 

К. (Швейцарія), Семененко К.Н. (Росія) та ін.
При розчиненні водню у металічній матриці та- утворенні 

гідридів мав місце цілий ряд різноманітних явищ та процесів: 

зміни у кристалічній гратці; зміна магнітного моменту та 

магнітне впорядкування; зміна фононного спектру та електрон­

них властивостей, які призводять до зміни механічних власти­

востей матеріалу, зокрема пластичності.'-

Області практичного використання гідридів різноманітні. 

Одна з них - накопичення водню.

Разом з тим, існує ряд проблем при використанні мотало- 
гідридів у якості зворотніх накопичувачів водню. Одна .з них

- необхідність активації сплаву. Це вимагає використання 

підвищених тисків водню, значних затрат енергії та часу.

Взаємодія водню з ІМС супроводжується окрихченням 

та розтріскування* сплавів. Практичне використання водневого 

сёредовища для диспергування феромагнітних сплавів, зокрема 

самарій-кобальтових сплавів, стикається з певними 

труднощами, пов'язаними з необхідністю використання високих 

тисків водню.

Дана робота присвячена пошуку шляхів спрощення активації 

сплавів-поглиначів водню.

Мета роботи . . .

Розробити наукові засади пом'якшення умов отримання
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гідридів, а також реалізації деяких водневих технологій, 

зокрема:

а) спрощення активації сплавів-поглиначів водню низького 

тиску, які працюють в діапазоні тисків 0,01 - 0,1 МПа;

б) розробка технології гідридного диспергування самарій- 

кобальтових сплавів для одержання високоякісних порошків.

Наукова новизна

У рогіоті вперше отримано наступні результати:
- встановлено вплив заміни частини Ні на А1 у сполуках 

рідкісноземельних металів з нікелем складу RNig на їх 

воденьсорбційні характеристики та фізико-хімічні властивості 

гідридів сполук R(Ni0 geAljj n  )3 (RgNigAI );
- досліджено тенденції зміни воденьсорбційних властивостей 

сполук рідкісноземельних металів з кобальтом складу RCo3 при 
їх легуванні Се;

- вивчено воденьсорбційні властивості сполук RNlgln та 

встановлено деякі термодинамічні характеристики гідридних 

фаз.

Практична цінність
- розроблено технологію та обладнання для гідридного 

диспергування феромагнітних сплавів на основі Sm-Co сполук.

- запропоновано спосіб отримання гідридів інтерметалічних 

сполук, який дозволяв спростити процес активації ІМС та 

покращити технологічні параметри гідрування.

Апробація роботи
Матеріали дисертаційної роботи доповідалися та обгово­

рювалися на 5-й Всесоюзній конференції "Хімія гідридів", Ду­

шанбе (І99I p.), Міжнародному симпозіумі "Системи метал-во- 

день", Швеція (1992 p.), VI Нараді з кристалохімії неорга­

нічних та координаційних сполук, Львів (1992 p.), Міжнарод­

ному симпозіумі з гігантських магнітострикційних матеріалів, 

Японія (1992 p.).

Публікації
За матеріалами дисертації опубліковано' 12 друкованих 

праць.

Структура і об’бм роботи

Дисертація складається із вступ; трьох глав, обгово­

рення результатів, висновків та переліку використаних літе­

ратурних джерел.
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ЗМІСТ РОБОТИ

У вступі обгрунтовується актуальність вибраної теми, 

поставлена мета та визначені завдання.
У главі І систематизовано наявні літературні дані про 

взаємодії) з воднем інтерметалічних сполук (ІМС) RT3 , де 

R-рідкісноземельний метал (РЗМ) та Y, T=Ni та Co. Приводять­

ся умови отримання гідридів вказаних ІМС, їх кристалографіч­
ні 1 термодинамічні характеристики, термостабільність.

У главі II викладена методика отримання зразків, вста­

новлення її фазово-структурних характеристик, синтезу та 

вивчення властивостей гідридів.

Для отримання зразків ІМС використовували рідкіснозе­

мельні метали Із вмістом основного компоненту (масові част­

ки) не нижче 0,999; електролітичний нікель - 0,999; алюміній 

марки АВ-000 - 0,999; електролітичний кобальт - 0,999; галій

- 0,9999; Індій - 0,9999. Шихта сплавлялася в електродуговій 

печі з вольфрамовим електродом на мідному водоохолоджуваному 

поді у атмосфері аргону. Сполуки піддавалися гомогенізацій- 

ному відпалу: RsNigAl при температурі 820 К на протязі 340 

ГОД.; RCOg 4G8q б та (Y.GdJCOg^Gaj - при 870 К, 340 год, 

сполуки із систем R-Ni-In при 870 К, 720 год. Фазовий склад 

та кристалографічні характеристики ІМС і їх гідридів дослі­

джували за допомогою ди$рактометрів ДРОН-2 та ДРОН-З з вико­

ристанням Си-Кц або ?е-Яа випромінювання. Дифрактограми роз­

раховувалися за допомогою системи програм CSD.

Дослідження взаємодії ІМС з воднем та вивчення власти­

востей гідридів проведені з використанням волюметричного Ме­

тоду, диференціального термічного аналізу, методу зняття 
ізотерм абсорбція-десорбція. Для цього використовувався де- 

риватограф Q-I000 та розроблена у ФМІ АН України установка 

гідрування сплавів.

У першому розділі глави III приводяться результати 

взаємодії з воднем сполук RgNigAl, R= Y, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, 

Dy, Ho, Er, Tm та Lu, кристалографічні характеристики гідри­

дів, отриманих при тиску водню до РНг=І0,0 МПа, їх термоста­

більність.

Заміщення нікелю у складі ІМС РЗММід на алюміній супро­

воджується ЗМІНОЮ типу структури (c.T.PuHig для ІМС P3MNig - 

c.T.Ce3Co8Si для ІМС RgNlgAl та помітним розширенням струк­
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тур' в площині базису гексагональної елементарної комірки 

(наприклад, а = 0,4976 нм для ЇНІ3 - а •  0,5047 нм для 

YgHigAlj. таке розширення приводить до збільшення розмірів 

•пустот у Al-заміщених структурах.

Дослідження взаємодії з воднем ІМС RgNlgAl при викорис­

танні тиску наводнювання 0,1 МПа показало, що швидкість пер­

шого поглинання водню Істотно залежить від природи РЗМ. За 

ШВИДКІСТЮ Гідридоутворення ВСІ ІМС RgNigAl можуть бути поді­

лені на три груш.
I група. Y-, РГ-, Hd- та Snv-вмісні ІМС вже у вихідному "не- 

активованому" стані характеризуються високою швидкістю гід­

рування (час повного насичення воднем <Г год.). У той же 

Ч8с, як відомо з літератури, для отримання гідридів ІМС RN13 
необхідне застосування високих тисків водню (порядку 5 МПа) 

та тривала активація шляхом повторювання циклів "абсорбція- 

десорбція" водню. Масовий вміст водню у гідридах 

BgNlgAlHg g_jі 7 складав І,2-І,3 мас.* П.
II група.' Gd—,’ТЬ-, Dy-, Но-, і Ег-вмісні ІМС. Швидкість гі­

дрування істотно мепша, ніж у ІМС І групи. Так, повне, наси­

чення воднем сполуки IbgNlgAl триває майже добу, а час гід­

рування на 50 Ж в декілька разів перевищує аналогічні показ­

ники для ІМС І груш. Масовий вміст водню у гідридах істотно 

зменшується при збільшенні порядкового номера РЗМ. Так, Gd- 

та ТЬ-вмісні ІМС утворюють гідриди складу GdgNigAlHg 7 і 
TbgNlgAlHg д. При переході до Dy і Но вміст водню зменшуєть­

ся до 5,4-6,7 ат.Н/UjNlgAl, а мінімальною воденьсорбційною 

ємністю характеризується сполука Sr3UigAlHg

III група. Тго- та Lu-вмісні IMG не взаємодіють з видаєм при 

його тиску 0,1 МПа. Утворення гідридів відбувається лише 

після попередньої "розкачки" ІМС при, тисках водню 6-8 МПа.
Підвищення тиску водню до 10,0 МПа має наслідком зрос­

тання кількості абсорбованого водню від 0,3-1,3 до 0,6-1,6 
мас.* Н (табл.І). *

Дослідження фазових рівноваг у системах RgHlgAl-H, R= 

Gd, TU, Dy, Но, Вт, Tm та Ъи, проведена методом зняття ізо­

терм десорбції в інтервалі температур 290 -453 К (рис.І). 
Крім a-твердого розчину, вміст водню якому складає до 1,5 

ат.Н/л.од. (у випадку ТЬ ~4 ат.Н/ф.од.), виявлено існування 

. двох гідридних фаз - нижчих Р-гідридів (H/RgHiBAle2-7) та
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Таблиця I.

Кристалографічні характеристики гідридів RgHlgAlHj

Періоди Да Ас AV AV

Сполука гратки, нм ! V V 1тЖ
-3 3

мае.*

а і
° I

% % НО нм «2

P-y3ni8aih3i9 2

1

1

1

Q

0,5000 1 725 ~ о 6,2 4,1 1.9 0,5 '

T-YgHlgAlHg з 0,5164 1 746 2,2 7,5 12,3 2,4 1,2

PrgNlgAlHioe • • рвнтгеноаморфний 1,3

7-Nd3NlgAlH1, 4 0,5305 1 804 3,7 9,9 18,2 2,9 1,2
7-Nd3NlgAlH13’ 1 *3

n 0,5399 1 847 6,0 12,6 26,4 3.6 1,4

T-SmgNlgAlHge c. 0,5254 1 760 3,8 8,2 16,6 1,5 0,7
1

a
7-Sra3MlgAlH1 ̂ 7 0,5350 1 772 6,2 9,7 23,2 1,2 1,3

SmgNlgAiH,! 8 о 1,3

Sm(Ml,Al)5Hx 0,5180 0 414
SmH~3

і

Q

0,3764 0 699

7-Gd3Hl8AlHg 7 0,5185 1 761 2,7 8,1 13,8 2,9 0,9

G^NigAlHg 4 О 1,0

CkKNi.Al^Hj 0,5196 0 419

M H ~ 2 0,5295
7- TbgNlgAlHg ̂3 2

1

О

0,5151 1 747 2,0 7,8 12,1 2,2 0,3
7-TbgHlgAlHgg 0,519? 1 755 3,1 8,3 13,4 3,5 0,7

7- ТЬ3Н18А1Н13 q 0

1 

Q

0,5292 1 768 4,9 8,9 19,9 3,2 1,3
P-DygHljjAlH^ 0,5066 1 730 0,5 6,7 7,8 2,4 0,6
7 Dy3Nl8AlH15 з О

0,5270 1 754 4,9 8,3 19,2 2,1 1 ,6-
P- HOgNlgAlH, Q 2

1
0,5024 1 617 -0,2 0,4 0,1 0,3 0,2

P-H03N18A1H5 ’ 4 0,5000 1 735 -0,7 7,3 5,7 -1, 9 0,6
7-НОзНідАІН,, 0 3

1

о

0,5292 1 768 5,2 . 9,9 21,7 3,5 1,1
p-Er3Nl8AlHp rj 0,5012 1 715 0,3 6,2 6,8 4,5 0,3
7- Et3N18A1H-0 0 
P-Tn^NlgAlH^ ’

0

1 

п

0,5200 1 730 3,9 '7,2 15,6 2,7 1,0
0,4980 1 619 -1,2 1,4 1,2

TmgMigAlHg 5 0,9

P'-Гідрид 0,5122 1 619 3,2 0,1 7,0
7-гідрид

1

0,5105 1 708 2,8 6,1 12,2
P-Ll^NlgAlH^ 0,4964 1 619 -4,2 1,6 0,7
LUgNlgAlftj 2 О 0,7

P'-гідрид’ 0,5046 1 614 1.7 0,8 4,2

7-гідрид 0,5142 1 709 3,7 6,7 14,6
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Примітки

1,3 - гідриди, отримані при тисках синтезу Рц =0,1 МПа та
10,0 МПа відповідно; 

г - частково розкладені гідриди;

* - точний склад гідридних фаз невідомий через їх низьку
стабільність

вищих 7-гідрвдів RgNigAlHy 2 1 5  3. При цьому фазові переходи 

а->р та Э-т характеризуються наявністю похилих плато на ізо­

термах десорбції. У табл.2 приведені термодинамічні характе­

ристики гідридів RgHigAlHj, -отримані за рівнянням Вант-Гоффа 

та залежностями ІпРдас =А - Ь/Т (рис.2). Величини ЛНД0С та 

ASfl0C знаходяться в інтервалі -(30,2-39,8) кДк/моль Щ. та 

-(199,5-219,0) Дж/(моль Hg К) відповідно і мають значення 

близькі до аналогічних величин для гідридів RNlgRj.

Таблиця 2.

Термодинамічні характеристики гідридів RgNigAlH^

Система

Коефіцієнти 

в рівнянні 
іпР=А-В/Т

-ДН,

кДк

-AS,

д*
МОЛЬ Hg моль Hg К

А В

GdgNigAl-H

7 - Р 24,23 3708 31,4 - 0,8 199,5 - 5,7
TbgNigAl-H

0 - а 23,00 4838 39,8 ± 1,1 189,3 ± 6,0
TBlgNlaAl-H

7 - Р 25,73 4252 37,1 ± 5,1 219,0 --13,4

bUgHlgAl-H

7 - Р 24,77 3348 30,2 ± 4,8 212,2 І И,І

Дослідження термостабільності гідридів показало, що їх 

вакуумний терморозклад проходить, у двох інтервалах темпера­

тур при 340-430 К та 390-450 К. Дані, отримані з викорйстан- 

ням методу диференціального термічного аналізу, добре коре­

люють з результатами отриманими при вакуумному терморозкла- 

ді. Проте температури піків розкладу а 10-40 К зміщені в 

область вищих температур.

Рентгенографічне дослідження отриманих гідридних фаз
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Рис.І. Ізотерми десорбції

у системах R^N ідАї-н: 
а - R=Gd, Ь - R=Tb, 
с - R=Tm.

Рис.2. Залежність ІпР від 
1000/Т у системах r3n4.0ai -н:

1 - R=Gd, 7-фаза,
2 - R=Tb, P-фаза,
3 - R=Tm, т-фаза,

4 - R=Lu, 7-фаза.

вказало на те, що збільшення 
атомного номера РЗМ супрово­

джується зміною схеми взаємо­
дії ІМС з воднем. Зокрема, 
для Рг-, Nd-, Sm- та Gd- 

вмісних інтерметалідів харак­

терною Є СХИЛЬНІСТЬ ДО гідрот 
генолізу з утворенням гідри­

дів РЗМ та гідридних фаз 
R(Ni,Al)gHj. Найменш стійкою 

до гідрогенолізу в ІМС Рг - 

її розклад при взаємодії з 

воднем відбувається вже при 

першому наводнюванні у "м'я­

ких" умовах синтезу. Гідриді 

ІМС Nd, Sm та Gd можуть бути 

отримані у вигляді похідних 

втілення до вихідних струк­
тур типу Ce-jCOgSi. Проте 

циклювання абсорбція-десорб- 

ція водню супроводжується їх 
гідрогенолізом. _При цьому 
гідрид NdgNlgAlHj1 д розкла­

дається вже при нагріві до 

373 К. У випадку гідридів Бе­

та Gd-вмісних ІМС реакція гі- 

дрогенолізу спостерігається 

при накладанні тисків водню 

до 10,0 МПа та температурах. 

300-400 К. На відміну від НІС 
"легких" РЗМ для таких інтер- 

металідів ітрієвої підгрупи 
як Tb, Dy, Ho, Ег, Tm та Lu 
виявлена значно вища термоди­

намічна стабільність - їх 

розклад за схемою гідрогено­

лізу не відбувається навіть у 

"жорстких" умовах досліджень.
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У випадку втілекчя атомів водню у кристалічну гратку 

дитідниу ІМС гідридоутворення супроводжується збільшенням 

об'єму елементарних комірок структур до 26,4 Ж у випадку Nd- 

вмісної ІМС (табл.1). За характером деформації кристалічної 

гратки при гідридоутворенні інтерметалічні сполуки можна по­

ділити на дві групи. Утворення p-гідридів супроводжується 

анізотропним розширенням кристалічної гратки лише у напрямку 

[001]. При утворенні 7-гІдридІв відбувається Ізотропне роз­

ширення елементарних комірок структур ІМС. Дещо відмінний 

від загального характер деформації кристалічної гратки при 

утворенні нижчих Р’-гідридних фаз у системах 
розшрення відбувається в основному у бази­

сній площині. Збільшення об’єму, віднесене до одного абсор­
бованого атому водню, знаходиться в широкому Інтервалі 

(0,3-4,б^Ю"3 шА'ат.Н.
У другому розділі приводяться результати дослідження 

взаємодії з воднем Ga-вмісних сполук RCOg дйд (R = Y, Gd, 

Tb, Dy, Но і Ег) та сполук УСо̂Са̂ (х=6,6; 6,9 1 1,2) 1 

<МС°з-Х& 4  (х=0,6; 0,8 1 1 ,0), які кристалізуються у. струк­
турному типі CeNlg.

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

ми RCOg 6 відбувається вже у першому циклі наводнювання 
при кімнатній температурі 1 тиску водню 0,1 МПа. Індукційний 

період взаємодії коливається від декількох хвилин (Gd) до 

майже однієї години (2г). Через 10-50 хв. після початку' по­

глинання вміст водню у гідридах досягає 80-90 Ж від стану 

насичення. Гідрування завершується утворенням тригідридів 

RCor, дСаф 6Hg 2-2 5. вміст водню у яких складає біля

0,7 мас.ж’Н і* має тенденцію до зменшення при зростанні 

атомного номера РЗМ. Повторне гідрування, після повного 
виділення водню із гідриду, виявляє покращення динаміки 

сорбції водню, з одного боку, і падіння ємності гідриду за 

воднем, з іншого (рис.З.).

При зростанні тиску наводнювання до 10,0 МПа ІМС 
RCOg 4G&Q e (R= Gd, Но та Ег) навіть без термічної активації 

протягом ’ кількох хвилин утворюють тетрагідриди 
Gd0o2^GaQ gHg g, HoCOg^GaQ ^Hg g і .irCOg ^Gag бНд 7 , вміст 
водню у яких на 0,2-0,4 мас. Ж перевищує аналогічну величину 

для гідридів, отриманих при тиску водню 0,1 МПа.
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Рис.З. Залежність вмісту водню Рис.4. Залежність вмісту 

х у гідриді водню х у гідридах

ErCo2 4 Ga0 e H x ВІД ЧВСУ ДЛЯ Y C o ^ G a ^ ,  Х=0,6; 0,9 ТВ

різних ЦИКЛІВ поглинання. GdCo3 _xG a xH y , х=0,6; 0,8;

1,0 від часу поглинання.
Крива для GdCog jjGoj 0 отримана після активації сплаву

при тиску до 8 МПа.

Дослідження термостабільністі гідридів RCog дСад ^  

(R= Tb, Dy, Но і Er) показало, що їх нагрів до 870* К, ’ як 

правило, супроводжується повним виділє.ням водню з 

металічної матриці. При цьому основна частина абсорбованого 

водню виділяється у дві стадії в Інтервалах температур 

290-450 К та 375-530 К.

Збільшення вмісту галію у складі інтерметалідів 

(T,Gd)Co3_IGax від х = 0,6 до 1,2 супроводжується подальшим 
падінням роденьсорбційної ємності (до 1,5 ат.Н/ф.од. для 

Х=І,2; табл.З.), істотним ускладненням активації, зменшенням 

швидкості абсорбції водню (рис.4.) та зростанням термоста­

більності гідридів.

На відміну від описаних вище гідридів АІ-вмісних ІМС у 

випадку сполук Ga гідридоутворення у переважній більшості 

випадків приводить до ізотропного розширення вихідних 

кристалічних структур, об'єм елементарних комірок яких 

зростає до 15,2 % (табл.З). При цьому зростання вмісту водню 

у металогідридах супроводжується подальшим ростом періодів 

гратки та відповідним зростанням об’ємів елементарних 

комірок структур. В розрахунку на один абсорбований атом 

водню збільшення об'єму елементарної комірки у більшості 

випадків близьке до 3*І0~3 нм3 і має величину, властиву 

гідридам ІМС..
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Таблиця 3.

Кристалографічні характеристики гідридів КСоз_іСахну

Періоди Да Де AV AV

Сполука гратки, нм
—  * 
ао

■

со V атТН’
-3 3

мас %

а с 
і % X % ХІ0 нм н

7— *С°г,4СаО,6Н1,1
2

1

n

1
0,5180 1,674 2,5 3,8 9,1 4;9 0,5

7- YCOg ̂ Cao gHg o 0,5235 1,691 3,6 4,8 12,6 3,7 0,9

7- YCOg^CaQ gH, г
d

1

1

0,5251 1,669 2,3 2,6 7,4 4,6 0,4

7- YCOg ̂ GaQ gHg Q 0,5297 1,682 3,2 3,4 10,2 3,2 І,І
YC°i BGa1 2 Щ  6 0.9

P-гідрид 0,5114 1,639 0,4 2.1 1,3

7-гідрид
1

n

0,5242 1,652 2,1 2,9 7,2

7 -GdCo2>(lGa0>6H2>5 0,5292 1,724 3,2 4,9 11,7 2,9 0,8

7GdCo2 ,2Ca0 ,8H1,4
С

1

n

0,5261 1,681 2,3 2,6 ,7,2 3,2 0,4

7-MCo2(2Ga0>8H2 3 0,5309 1,700 3,2 3,7 10.4 2,8 0,7

7-GdCo2 0 Ga1 qH, 2 С

1

0,5259 1,671 2,2 3,9 8,5 4,3 0,3

GdCo2 0 Ca1 >0H1j6 0,5

P-гідрид 0,5132 1,620 -0,3 0,7 0,1
7-гідрид

1

0,5267 1,655 2,3 2,9 7,8

7-GdCo, >eGa1 2Hj. 0,5215 1,729 1,4 4.9 •7,9

7-GdCo2 4 Ga0 gH3>9 3

n
0,5339 1,746 4,1 6,2 15,2 2.4 1,2

МСо2і0Са1 ,0^,5
d 2.4 0,7

Р-гідрид 0,5117 1,650 0,6 2,6 1,4

7-гідрид
1

1

1

о

0,5295 1,671 2,9 3,9 10,0

7-TbCo2(4Ga0(6H2(5 0,5278 1,707 3,3 4,4 12,2 3 .2 0.7

7-DyCo2>4Ca0>6H2t1 0,5228 1,712 3,1 4,8 11,6 3,4 0,6

7-НоСо2>4Са0|6Н2>2 0,5228 1,709 3,5 5,1 12,5 3,3 0,7

7-HoCo2(4Ga0f6H3 2 J

1
0,5216 1,720 3,2 5,8 12,7 2,4 0,9

7-ErCo2 4 Ga0>6H2>2 0,5211 1,704 3,4 5,0 12,2 3,3 0,7

7-ErCo2(4Ga0(6H3>7 0

1 

.1

0,5234 1,712 3,8 5,5 13,7 2,2 1,0
7-TmCo2>4Ga0(6H1 7 0,5203 1,698 2,2 4,8 II,7 4,0 0,5

7-LuCo2>4Ga0(6Hx 0,5176 1,716 3,4 4,8 12,1

П̂римітки
- гідриди, отримані при тисках синтезу Рд̂ =0,І МПа та

10,0 МПа відповідно; 2 - частково розкладені гідриди.
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Хоча повторення цик­
лів "гідрування-дегідру- 

вання" веде до помітного 
покращення кінетики аО-j 

сорбції водню (швидкість, 

гідридоутворення Істотно 

зростає, відсутній Індук­

ційний період взаємодії 

для другого та наступних 

циклів), проте поступове! 
падіння воденьсорбційної 

бмності при циклюванні б 

перепоною на шляху прак­

тичного використання га- 

лійвмісних ІМС у якості 

акумуляторів водню. :
Третій розділ тре- ( 

тьої глави містить дані 
про взаємодію з воднем 
LaNlgln та Інших Іп-вміс- 

них інтерметалічних спо­

лук. Рис
ІМС LaNlgln при вза­

ємодії з воднем при кім­
натній температурі та 

тиску 10 МПа, утворює гі­

дрид складу ІаМ15ІпН1 8, 

вміст водню у якому скла­

дає 0,4 мас.%.

Аналіз ізотерм аб- 

сорбція-десорбція водню у 

системі LaNigln-H вка­

зує (рис.5.), що у тем­

пературному Інтервалі 

292-355 К Існує одна гід- Рис 

ридна фаза з H/LaNlgIn=

І ,5-І,7.
Плато тисків на Ізо­

термах а-(5 переходу нахи-

.5. Ізотерми абсорбції- 
десорбції у сисиемі 

taNi0 Xn-H.

.6. Залежність ІпР від 

1000/Т у’, системі
LaNiglrv-H.
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лене. Підвищення термператури супроводжується зростанням 

гістерезису рівноважних тисків збсорбція-десорбція від -0,05 

МПа при 292 К до 0,18 МПа при 328,5 К та до 0,4 МПа при 

355,5 К.
Процес взаємодії у системі LaNlgln-H екзотермічний 

(рис.Є.). Для абсорбції отримано ДН=-(33,2 -  1,6) кДж/моль 
Hg, AS=-(209,2 - 7,3) Дж/(моль Н К̂); для десорбції - 

АН=(35,9 ± 2,2) кДж/моль Hj, AS-(2I3,5 - 9,3) .Дж./(моль 
Hg.K).

Для ізоструктурних з LaNlgln ІМС неодиму та церію ха­

рактерне зниження сорбційної ємності від ди- до моногідридів 
HdNlgTnHQ g та CeMlglnHo 8.

ІМС Аиїдіп, R= Y, Се, Рг, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, 

Tin, 'Yb, та I«u, не взаємодіють з воднем при тисках до 10 МПа 

та температурах до 873 К.
Проте зміщення складу сплавів у двофазну область Ші̂ Іп 

+ RHlgln, досліджене на прикладі сполуки празеодиму, 

показвло, що спостерігається зворотнє протікання реакції 

утворення - розпад гідриду.

Четвертий розділ містить дані про розроблену в даній 

роботі технологію гідридного диспергування феромагнітних 

Sm-Co сплавів марок КС25ДЦ-Л, КС37-Л та КС.60-Л - матеріалів, 

які мають широке використання для створення високоенергетич­

них постійних магнітів, а також про мехзнохімічну активацію 

ІМС сполук при їх гідруванні.

Механічний помол Sm-Co сплавів, внаслідок високої коро­

зійної активності останніх, часто супроводжується їх окис­

ленням і втратою магнітних властивостей або значним знижен­

ням службових характеристик отриманих магнітів. Альтернатив­

не технологія гідридного диспергування, внаслідок проведення 

процесу у відновлювальному середовиші, дозволяє отримати по­

рошок з чистою неокисленою поверхнею та значно підвищити 

процент виходу та якість спечених постійних магнітів.

Технологічні параметри схеми процесу гідридного диспер­

гування (активація сплаву - гідрування-дегідрування) суттєво 

залежать від вмісту самарію у складі сплавів, які вивчалися.
Сплав КС2-5ДЦ-Л. За даними рентгенографічного досліджен­

ня сплав КС2ЙДІІ-Л (у мас.*: Sm - 26,00; С а - 46,42; Fe - 

19,90; Zr - 2,75; Си - 4,93) двофазний і складається з твер-
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дах розчинів на основі інтерметалідів SmCo5 та Sfc>Co1 T x .
Взаємодія з воднем супроводжується утворенням гідридної 

фази, яка містить 0,7-0,9 мас.* Н. Хоча гідридоутворення 
відбувається вже при використанні Рц̂= 0,1 МПа та низької

температури активації 473 К швидкість гідрування є дуже 
низькою (насичення металічної матриці воднем тривав, майже 

добу). Проте незначне зростання температури активації (до 

573 К) та тиску наводнювання (до 0,6-1,І МПа) дозволяє сут­

тєво зменшити час поглинання водню сплавом до ЗО хв., , що 

цілком прийнятне для практичного використання у , технологіч­

ному циклі гідридного диспергування.

Розклад гідриду частково проходить вже при кімнатній 

температурі, а основна кількість абсорбованого водню виділя­

ється з металогідриду при 400-430 К.

Сплав КС37-Л (у мас.*: Sm - 36,70; Со - 63,30). За да­
ними рентгеноструктурних досліджень сплав КС37-Л двофазний і 

складається з інтерметалідів SmCog (основна фваа) та SnigC67.
Як і у випадку сплаву КС25ДЦ-Л, підвишипя температури 

активації значно покращує динаміку абсорбції о̂дню: індук­
ційний період зменшується від 8 до 2 хв., а час повного на­

сичення - від 50-60 до 20- 25 хв. при температурах активації 

відповідно 373 та 573 К.
Повне видалення водню з металогідриду, який містить 

-0,4 мас.* Н відбувається у вакуумі вже при 473 К.

Сплав 1.360-Л (у мас.*: Sm - 60,14; Со - 39,86). Основ­

ною фазовою складовою сплаву КС60-Л в інтврметалід SmCo2 зі 

структурою фази Лавеса типу MgCUg.

Швидкість гідридоутворення, як і у випадку двох поперед­

ніх сплавів, суттєво залежить від температури активації. 

Так, після активації при 473 К поглинання, водню завершується 

протягом двох годин з утворенням гідриду, який містить- 1,4 
мас.* водню. Активаційний нагрів до 573 К дозволяє зменшити 

індукційний період процесу гідрування від 20 до 2 хвилин і 

одночасно скоротити час утворення насиченого гідриду до 20- 
30 хв. Поряд з цим, кількість поглиненого врдаю зростає до

2,0 мас.*. В процесі гідрування кристалічна гратка зазнав 
значного розширення. Період а гране центрованої кубічної еле­

ментарної комірки зростає від а£іаСо = О»726 ш  Д°
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aSmCo H =01 787 нм* а ** об'єм - на 27,4 % .
2 4
Дегідрування супроводжується гідрогенолізом вихідної 

металічної матриці з утворенням інтерметаліду SmCo-j та дигі- 

дриду самарію SmHg, внаслідок чого залишковий вміст водню у 

складі'металічної матриці складає 1,4 мас.%.
Гроведення циклу сорбція-десорбція призводить до 

окрихчення сплавів та подрібнення їх у порошок з середнім 

розміром частинок ~35 мкм. Суттєве окрихчення • сплавів 
дозволяє шляхом їх годинного домолу отримати порошки з се­

реднім розміром частинок 2-4 мкм, який власне і є необхідним 

при виготовленні постійних спечених магнітів.
розроблена технологія гідридного диспергування феромаг­

нітних сплавів на основі рідкісноземельних металів впрова­

джена нами на деяких заводах країн СНД.

Табл.4. містить параметри технологічного процесу гідри­
дного диспергування Sm-Co сплавів, які знайшли використання 

на ряді підприємств-виробників постійних магнітів.

Таблиця 4.

Оптимальні параметри процесу гідридного диспергування 

феромагнітних Sm-Co сплавів

Сплав 1 Температура і Тиск водню 
і активації, І при гідру-

!Температура 
! гідрування.

Температура і 
дегідруван-j

1 ис і ванні, атм! °С ня. °С

КС25ДЦ-Л і 300 : б і 100 180-220 і

КС37-Л і 300 і І і кімнатна 250-300 і

КС60-Л 300
— і----------

І ! кімнатна 500 і

Традиційні методи швидкісного отримання гідридів вима­

гають спеціальної досить складної і тривалої обробки сплз- 
вів-поглиначів. Нами розроблений метод отримання гідридів 

інтерметалічних сполук, який дозволяє значно спростити про­

цес. Суть методу полягає у накладанні механічної вібрації 

суміші стальних' кульок з сплавом-поглиначем водню у середо­

вищі водню. Запропонований метод дозволяє швидко провести 

гідрування при кімнатній температурі та невисокому тиску 

водню.
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Висновки

1. Розроблені наукові засади модифікації неперехідними 

елементами складу сплавів рідкісноземельний метал 
перехідний метал, що дозволило:

а) одержати нові сплави-поглиначі водню при низьких

тисках та температурах Із спрощеним процесом отримання їх 

гідридів;

б) домогтися збільшення в них вмісту водню;

в) збільшити робочий інтервал тисків водню та температур

для систем ІМС-Н.

2. Запропоновано високоефективний метод гідридного

диспергування сплавів системи Sm-Co, який володів суттєвими 

перевагами перед традиційною технологією механічного 
подрібнення. Розроблена технологія та виготовлене обладнання 

для гідридного диспергування феромагнітних сплавів на основі 

самарій- кобальтових сполук.
3. Вперше досліджено взаємодію водню Із потрійними 

сполуками рідкісноземельних, перехідних та неперехідних 
металів складу RgNigAl (R= Y, Рг, Hd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, 

Er, Tm та Lu; структура типу CegCogSi) , RCOg 4Gbq g (R= Y, 

Gd. Tb. Ho. Er, Tm та Lu). {Y,Gd>C03_xGa^ (X^O,8-1,2). 

(структура типу CeNig), RNigln. (R= La, Ce, Hd; структура 

типу CeNlgSn). Встановлено кристалографічні особливості 

будови отриманих гідридних фаз, їх термостабільність, 

побудовано Ізотерми аОсорбція-десорбція водню у системах 
ІМС-Н та обчислено термодинамічні характеристики гідридних 

фаз.
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