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ВСТУП

.Актуальність і т и .  Вивчення інгеометалічних сполук та сплавів цир­

конію в мкосіі абсорбентів водню викликає глибокий інтерес дослідників 

Більшість промислових сллавів-поглиначів водшо на основі цирконію 

базуються на системах Zr V, Zr-V  -Fe та Z r Fe. Іншим класом Zr-вмісннх 

гідрццоутворюючих композицій є сплави Zr-V  та Z r-V -F e 1 леговані 

добавками оксидів. Таке легу вання приводить до полегшеним активації гідри- 

доутворення, пришвидшення взаємодії з воднем га зростання воденьсорб- 

ційної ємності. Проте, попередні дослідження, зокрема, і , >оведені у Відділі 

водневої металургії та гідридного матеріалознавства ФМІ UAH України, не 

дозволили встановити механізм активуючої дії оксидного легуваи.ія.

І Ірсдметом даної роботи е дослідження фазово-структурних та водень- 

сорбційних характеристик сп ішв систеїм Zr V, Zr-V--C), Zr- Fe О, Z r-H f-Fe 

■ а встанови пня закономірностей процесів гі,ц>идоутворенпя у цих сплавах.

компонентів кис■ ньвмісних сплавів на основі системи Zr-V у вакуумі та при 

наявності гідридного водню, встановлення принципових особливостей 

взаємодії оксидів бору іа самарію з маїрицею сплаву Zr-V, визначення 

термостабільності гідридів багатокомпонентних Zr-вмісннх сплавів га 

г at мною  виливу їх фазових складових; дослідження фазово-структурних та 

воденьсорбційних характеристик сплавів систем (Zr,M ‘)i(V,M!)iO (M 1 -  Hf, 

Ti; Mj -  Fe, Nb), / i -F e -О та (Zr1Hf)2Fe; дослідження впливу гідрйдоутвореиня 

на магнітне впорядкування у сплавах Z r4Fe2O, та (Zr1Hf)2Fe; кристалохімічний 

аналіз структури гідриду г  фази з аномально розширеною кристалічною 

граткою.

Наукоиа інш іпна іншої и. Вперше встановлено хімізм високотемпера- 

турної взаємодії у сплавах Zi V з  оксидами бору та самарію. Єксперимен raru.no 

внявле'"! входження бору до складу ц-оксиборнду та утворення прсіиніігаттв 

металічного самарію, що спричиняє зміни характерист ик наводнювання

Д л я  Zr-BMicHHX ін т е р м с к м іч н и х  с п о л у к  в п е р ш е  в с т а н о в л е н ії  п р о XO-

L Встановлення механізму високотемпературної взаємодії

дження пронесу Гшруваііня-Дисгірс^т|ІКкм4̂ апім-Дес()|)бшї-Реіенераіш (Zr1Fe) 

та ряду інших індукованих воднем ijtaToeq -<^>Л4г> (ри^а-м аїїіітних  перетворень, 

зумовлених суттєвим іростаїшям іівилкіЦсп дііффудії аи^Й^Ьодчії'в та кисню у
:



них сплавах в присутності гідридного водню та пов’язаних з перерозподілом 

хемосорбопаного кисню між наявними фазами за утворенням нових сполук 

Зокрема, експериментально всиновлена наявність наступних перетворень:

а) ОЦК (5-фаза -> ц-фа іа (система (Zr1Ti)-V -O ); 6) ZriOi t x ->  Z tO ix  (системи 

Zi - V О, Zr- V -В20з, Zr-V--Sm2Oi); в) парамагнетик -> феромагнетик (системи 

І M t' і ідрид ( IMC = Zr4I e 2Ol1.,, та (Zr1Hf)2Fc)).

Досліджено воденьсорбційні властивості багатокомпонентних сплавів 

систем (Zr.Ni1 Ii(V1M ) lO (M 1 -  Hf, Ti; M j -  Fe, Nb) та (Hf'i KZrv)2Fe та виявлено 

взаємозв'язок їх фазово-сгрукзурн ч та воденьсорбційннх характеристик та 

вилив заміщення H f на Zr на ці характеристики.

На основі кристалохімічного аналізу структури ц-фази запропоновано

М О Л еЛ Ь  буДОВН ї ї  ГІДРИДУ, я к а  ПОЯСНЮЄ І ї П ІЯ В И ІЦ е н у  ВОДСНЬСОрбіТІЙНу ''M IltCTl.

Досліджена термостабільність гідридів сплавів Z r-V -O  та встановлено 

умови розкладу наявних Н-вмісних фазових складових, зокрема, визначено 

температуру повното видалення воДню з металічної матриці.

Проведено термодинамічний розрахунок рівноваг у системах Zr2Fe -  

Fe2O 1, FeO1 Fe3O4l AI2Oil B2Oi , ZiO2, Nd2Oil Sm2Oi Розрахунки адекватно 

описують фізиио-хімічні процеси, зокрема утворення п-оксиду у переважній 

більшості досліджених систем.

Наук ова і п пяктична цінність р о б о т . Результати проведених у рамках 

даної р о б о т  досліджень дозволяють на основі встановленого взаємозв'язку 

між мікроструктурними, фазовими та воденьсорбційними характеристиками 

сплавів на основі цирконію проводити.цілеспрямований пошук нових матері- 

алів-поглимачів водню з покрашеними експлуатаційними характеристиками.

Виконане дослідження розширює уявлення про взаємодію компонентів у 

кисеньвмісних с п л а в а х  на основі цирконію, ванадію та заліза. Дані про рс ітге- 

нографічні та магнітні характеристики вперше отриманих металогідри 'ів 

можуть бути використані як довідковий матеріал.

Апробацій роботи. Результати роботи були представлені на Міжнарод­

них симпозіумах з систем мегал-водені, Фундаментальні дослідження та 

застосування (Упсана, Швеція, 1992, Фудзійошіда, Японія, 1994; Лє-Дьяблєре. 

Швейцарія. 1996); І Iй Міжнародній конференції з твердофазних сполук пере­

хідних металів (Вротшав, Пьльдца, 1994); Міжнародних конференціях з хімії 

метадогідридів (Kaili в елі. 1993. 1995). VI нараді з кристалохімії неорганічних
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га координаційних сполук (Львів, 1992); Vl міжнародній конференції і крис­

талохімії ііггерметалічних сполук ( Іьнів, 1995), науковому семінарі AppIieii 

Alloys Chemistry Group (Бірмінгемський v ііверситет, Великобританія, 19%) 

Публікації. За матеріалами дисертації опубліковано 1 1 робіт, серед якич 

З етап і та 11 тез.

O cm mni рсзу.іі. іатн , щ к 'к і  ди іі‘ііі ції захисту. 

воденьсорбційні та фазово-езруктурні характеристики сплавів систем / і -V , 

Zr-V  О, Zr-V -B 2O j га Z r-V Sm2O3;

фазово-сгрукзурні та воденьсорбційні характеристики сплавів Zr V M -O  

( M - T i 1 Hf1 N b 1 Fe);

- фазово-структурні га воденьсорбційні характеристики сплавів (Hf1Zr)2Fe та 

сплавів Zr Fe, легованих добавками оксидів;

- індуковані гідрі-чоутвореншш фазові перезворення у сплавах цирконію; 

крисгалохімічний аналіз структури гідриду Г|-фази ZnVjO і аномально 

високою воденьсорбційною смиістю;

магнітні вчасти».ісгі п.'іридів IMC Zr4Fe2OosTa (ZibxHfx)2Fe

OviifiiuTiiii пненік /ци чц іан іа . Постановка задачі досліджень зроблена 

керівником роботи при безпосередній участі дисертанта Auanii літературних 

даних, експериментальні дослідження воденьсорбційних та фазово-струкіурних 

характеристик сплати Zr-V O проводилися дисертантом самостійно у відповід­

ності з вказівками наукового керівники Сиіпєз, дозідж ення фазово-сзрумуріїнч 

та воденьсорбційних характеристик сплавів Zr- Fe-O та (Hf1Zr)-Fe проводилося 

спільно з к.х н. І.К). Завалісм. Кристалохімічнии аналіз структури і|-іідриду 

виконаний спільно і науковим керівником. М агн іті дослідження синтезованих 

зразків проведені І.Ю.Завалітм під керівництвом проф. Г. Візішера га 

проф І '. Хільшера у ТУ Відня Металографічні дослідження та еломешний аналіз 

проводніїися під керівництвом проф. PXappica та наукового керівника у 

Бірмінгемському у ні иЄ| ictrien. гезулыатн досліджень оцінювалися та обго­

ворювалися сішімю з  співавторами по роботі, зокрема з к.х н ІІОЗаііапіім 

Висновки по робо гі сформульовані "исерганюм самостійно

ОбУм [ііібчги Дисеріація с іадапьсн з вступу, 3 розділів, висновків, 

списку використаних у роботі 'іггературіїих джерел і додатків. Дисертація 

викладена на 205 сюрінкач, м і с п т  49 таблиць іа  95. рисунків Список 

використаних літературних джерел нараЧовут 1 0 2  назви



ЗМІСТ РОБОТИ
У р с т у ііі  о б г р у н т о в а н о  а к т у а л ь н іс т ь  т е м и ,  п о с т а в л е н о  м е т у  д о с л і д ж е н н я .

У першому розділі подані) аналіз літературних даних про дослідження 

фазово-структурних та воденьсорбційннх характеристик Zr-вмісннх сплавів.

Другий р озділ містить опис методики експериментів. Досліджувані 

сплави були отримані сплавленням вихідних компонентів в електродуговій 

печі на мідному водоохолоджуваному поді. Кисень вводився до складу сплавів 

у вигляді оксидів Всі використані компактні метали мали чистоту не менше

0,999 частки основного компоненту, оксиди - марку “ч.д.а”.

Ідентифікація отриманих сплавів, а також продуктів наводнювання їй 

десорбції проводилася з використанням методу І'ФА (дифрактометри ДРОН-

3.0 та Philips PW 1012, Cu-Ka випромінювання) та комплексу програм CSD.

Мікроструктури! дослідження проводилися з використанням скануючого 

електронного мікроскопу JEOL 5400. Для елементного аналізу сплавів були 

використані електронні мікроскопи JEOL 6300 та JEOL 840

Гідриди досліджуваних сплавів синтезували після попередньої термічної 

акгивації (волюмомезричним методом), або проірамовані і нагрівом у водні з 

реєстрацією зміни таску ( ГРА) чи термічних ефектів (НО ГА). Розрахунки 

ємності за воднем виконувалися з використанням кінетичних рівнянь теорії 

гетерогенних гір десів.

Термодесорбція водню у динамічний дифузійний вакуум IO2 IO j ГІа 

осліджувалась методом HDTA з поточковою реєстрацією зміни тиску

У трегьому розділі подано результати досліджень та проведене їх обго­

ворення. У додатках наведені теоретичні дифрактограми досліджених сполук.

РЕЗУЛЬТАТИ ЕКСПЕРИМЕНТІВ TA ЇХ ОБГОВОРЕННЯ

О і-л т і Ї£:11т  Z H ' і к
Для дослідження були обрані базові сплави ZrV, ZrV0i5, ZrjV3O 1 ZrV' + І, 

3,26; 10 m 15 мас. % B j03; ZrV + 5 та 10 мас. % SnijO3, важливість яких і точки 

зору встановлення механізмів взаємодії з воднем була виявлена у опубліко­

ваних в лі гературі роботах.

Сплави д о с л і д ж у в а л и с я  у  в ід п а л е н о м у  с т а н і ,  о с к іл ь к и  ц е  д о з в о л я л о  п р о ­

вести п р е ц и з і й н и й  р е н т г е н о ф а з о в и й ,  м ік р о с т р у к т у ї  н ій  і а  е л е м е н т н и й  а н а л із  

д л я  встановлення м е х а н і з м у  в и с о к о т е м п е р а т у р н о ї  в з а є м о д і ї  ри о к с и д н о м у  

легуванні За м о р ф о л о г іч н и м и  о с о б л и в о с т я м и  і а  ф а з о в и м  с к л а д о м  с л ід
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виділити наступні основні типи сплавів: ZrV (матричною фатою є фаза Лавеса 

Xj-ZrV j); ZrVo isTa ZrV+ІО мас %В20 3 (матричною фазою с a-Zr), ZrjV3O, ZrV 

+ I; 3,26 мас.% B2Ojl та 5 та 10 мас.% Sni2Oj (матричною фазою є TJ-ZrjVjO).

Порівняльне дослідження литих та відпапених силііпів вкатало на те, що 

при високотемпературному відпалі відбуваєтьс.і суттєве зростання об'ємного 

вмісту кисеньвмісної Г]-фаш, яка утворюється за периіектоідиим механізмом. Ця 

фаза з міжзеренної (литі сплави) стає матричною (відпалені сплави). На додаток 
до цього, відпал приводить до зростання розміру зерен з одночасним змен­

шенням протяжності міжзереннич границь.

У литих сплавах, легованих добавками оксидів, для яких властивою є 

аномально висока воденьсорбційна ємність, в об'ємі зерен цирконію спостері­

галося утворення преципітатів субоксидних фаз, що є свідченням відновлення 

оксидних добавок цирконієм на першій стадії взаємодії розплав -  легуючий 

оксид.

На основі рентгенографічного дослідження, мікроструктурного та елемент 

ного аналізу фазових складовю сплаву ZrV+3,26 мас.% B2Oj (стехіометрія 

ZrjVjBo^Ooll,) вгтановлено, що бор у сплаві входить до складу двох фаз, а саме 

г|-оксибориду ZrJVJ(B ,0) та бориду ванадію VjB2, а кисень крім і]-фати розчи­

няється у a-Zr, утворюючи субоксид ZrjO. На противагу до цього, елементний 

аналіз сплаву ZrV + 1 0  мас. % Sm2Oj виявив наявність дрібні шсперсних 

преципітатів самарію та його одночасну відсутність у складі основних фаз сплаву. 

Ці результати дозволили запропонувати неї. у  пні механізми фазово-структурних 

перетворень при взаємодії розплаву Zr-V з оксидами бору Ta самарію та наступ­

ному відпалі отриманих сплавів.

5

H2O 1 "j" S m jO3

1. Цирконійтермія. Відновлення > 1. Цирконійтермія. Відновлення Sm2O3: 
оксиду бору: [Zr + V + Sm2Oj eSlZijO i.,+ ZrjV3O + Sm. 
Zr+- V +B2Oj <=> Zr30 |.x+-Zr3Vj(B1O)+-VjB^ Утворений Sin частково випаровується.
2. Перитектичне утворення Х2-фази | Рештки Sm не розчиняються у жодній з 
JlaeecaZrV 2: J наявних фазових складових.

Zr + 2V ZrV2 |2. Перитектичне утворення Х2-фази :
3. Високотемпературний синтез т(- | Zr + 2 V O  ZrV2; 
оксибориду: ІЗ. Високотемпературний синтез Г|-фази:

ZrV2 + ZrjO |.x + V3B2 о  Z r1V3(B1O) ! Zt3O l,  + ZrV2 о  Zr3V3O,



< ‘піл ВІДМ І1ИТИ. що експериментально спостережені періоди І |).'ГІKU одні» і ч 

фазових складових більшості досліджених сплавів у відпа'іеіюму стані. ;і також 

МЯК'рІЯЛІВ після проведенім цикну абсорбція-десорбція волню твердого роз­

чину кисню у «-Zr (а—3,238 3.262А; <• 5,160- 5,2ЛА) виходять за межі інтер­

валів, наведених у літературі для періодів гратки твердого розчину кисню у U-Zі 

(до 1,1 ат.% О; 1/ 3.23-3.25А: с 5.15-5,184). іцо дозволяє ствержувати про 

досягнення нами вищих конпеїлрацій кисню у металічній матриці.

Проведені дослідження виявили тісний взаємозв'язок між фазово-струк- 

іурним складом сплавів та їх поведінкою при наводнюванні. Гак, сплав ZrV 

(матричні фаза -  X2-ZrV;), взаємодіяв з воднем при низькій температурі (50- 

611 rX) .  Сплави ZrVois за ZrV + 10 мас % BjOj , в  яких матричною фазою був 

и Zr, повільно наводнш аїися при високих температурах (рис. І). Сплави, 

матричною фазою в яких була фаза Tj-ZriViO (сплави ZrV, леговані добавками І , 

3.26 чи 15 мас.% BjOj , а також 10 мас.% StiijOj), поводіповалися з великою швид­

кістю. проте лише після досягнення високої температури. Високотемпературний 

вакуумний відпал них сплавів приводить до погіршення параметрів сорбції водню 

у порівнянні з аналогічними литими сплавами. Ймовірною причиною цього є те. 

що атоми кисню при відпалі мігрують до дефектних областей міжфазових 

іратіиць, блокуючи низькотемпературне наводнювання.

Таблиця І.
Фізико-хімічні характеристи ці синтезу і ідридів досліджуваних сплавів

№
з/п Сплав

М атрнчна 
фата 

г плаву

Метод
синтезу
гідриду

Температурні 
параметри, °С 1’

М аса
зразка,

MT

В міст
водню21.

V ~*і" ’ макс !
мбар
хвхгTh T m T k мас. %

1 Z rV X2-Z rV 2 H D T A 40 50 55 1 0 ! - -

2 ZrV ot-Zt TPA 240 385 520 80 1,42 750
„ “ _ H D TA 340 420 460 84 - -

3 Z r1V 1O Il-Zr1V 1O TPA 175 240 325 44 1.42 227

4 / . tV + I  мас %  B2O3 H-ZlJ VjO ГРА .140 430 445 47 1.61 5987

5 Z rУ + ?.26м ас %  B 2O . Il-Zr1V 1O TPA - 355 - 77 1,56 2,9x10і
_ ” _ НІ»іА 320 330 360 95 - -

6 Z rV +IO  мас 0 ;. B 2O , a -Z r TPA 300 450 555 60 0.8S 533

7. Z rV + 15 м ас.%  B 2O 1 ГРА - 390 70 0,72 6770

R ZrV +5 мас %  Sm 2O 1 I1-Z rj V 1O HDTA 25 45 50 1 10 - -

9 ZrV+ Ю мас %  Sm 2O 1 Tl-Zr1 VjO HDTA - 290 - 87 -

П рим ітки 11 'Ги, T m; Тк - тем ператури  початку, максим уму та кіиня реакції взаємодії з
воднем

21 В м іст водню  V гідриді та м аксим альна шві кість взаємодії розраховані 
для  зразк ів , си н тезовани х  м етодом  TPA  П ри цьому не досягалися 
м аксим альні зн аченн я вод ен ьсорбцііж оі єм н ості с т а в і в

6



Фазово-структурний аналіз ,досліджених сплавів вказав на наявність в їх 

складі чотирьох гідриднугворю,зч.іч фаз, а саме: а - Zr (субоксніїу Zr), V, к у  

ZrV2 іа і|-ом йду (оксибориду) Ii ідііо з відомими з літератури даними, при 

гідридоутворениі водень віілюї »ся у пустоти (Zr41 (a-Zr), JVtlJ (V), [ZrjVi) та 

[ZrVjJ Ik2-ZrV2), [Z r,Vj за (Zr2V2J (ц-оксид)

7

Рис I Сині L i і ідрицу 

сплаву Zi Vn і- 
(а,б метод ТРА; 

в - метод HDTА).

U -  тиск иодию, 
б  - Ш ВИДКІСТЬ I l t l l  JkK-

11,піна водню; 

в - Д І Л

ГІри дослідженні сплавів ZtV', легованих добавками оксиду BiOjl було 

В И Я Ь Л еіІО , U IO  I p iX  ..ІН 1 ІИ  кількості оксиду у сплаві вище певної межі Іф И В О Д И ІЬ  

до зменшення поденьсорбційіюї < мності сплаву. Такі зміни пояснюються як 

зміною кількості Т|-фази у сплаві, іак і зменшенням періоду гратки і|-ф л и  ти 

пов'язаним і цим зменшенням розмірів пустот у структурі Можливою 

причиною цього с входження бору до складу' т|-фази та пасивуюча дія його 

великих кількостей на процес тідридоутворення (рис 2 ).

Рис. 2. Зміна водень- 

сорбційиої ємності та 

періоду гратки г|-фази 

при зрос танні вмісту 
оксиду бору у складі 

шихти сплавів 
Z i Vt B 2O 1



У  відповідності з теорією термодесорбціиної спектроскопії метало- 

I ідридів можна передбачити одноніковий розклад гідридів цирконію га вана­

дію та багатостадійний розклад гідридних фат на основі X2-ZiV2 та і]-оксиду з 

ймовірною подібністю термодесорбційних параметрів (табл.2 ).

Таблиця 2.
Характеристики термодесорбції водню з гідридів сплавів у дифузійний вакуум

Пдрид сплаву (мет. синт.п) V ■і J i  I k Тнг* ■г 21 
•ill

І. ZrV  (H ) 140 600 210 505

2. Z rVu.,5 (T ) 300 660 - є 20
3 Z rV 2 (ли тий ) (H ) 50 750 290 630

4 Z r3V iO  (п орош ок) (T ) 220 580 330 515

5 Z rV  + 1 мас.% BiO j (T) 100 680 170 585
6. ZrV  + 3,26 мас %  B 2O t (H ) 50 650 225 525

7 ZrV  + 3,26 мас %  B2Oj (Т )3’ 220 360 290 -
8 ZrV  + 10 м ас.%  B2O 3 (T ) 270 650 310 515
9 Z rV +  I S мас %  B 2O 3 (T)** 190 500 240

290

450

IO ZrV' + 5 мас %  Sm2O  (H) 40 650 280 530
I l ZrV  + 10 мас %  Sm2O i (H ) 80 620 265 510

Прим ітки "  М етод  синтезу гідриду. (T ) -  'P A ,  (H ) -  HDTA
21 Т ем п ератури ' Т п -п о ч ато к  десорбції; Т и -  кінець десорбції;
T m  -  низькотем пературнім! пік; Тцт -  високотем пературний  пік 

3> Т ерм орозклад  був заверш ений ири 360  “С;
41 T j охш кова терм одесорбція

Цирконій е матричною фазою сплаву ZrVVu. Відповідний гідрид, 

основною ск адовою частиною якого є дигідрид цирконію, розкладається 

одпостадійно з піком при 620 °С (рис. 3). Як і слід було очікувати, не е най- 

ииша температура розкладу серед всіх досліджених і ідридів

Спектри термодесорбції з метадогідридів, які були синтезовані і роз­

кладені у приладі HDTA без контакту з повітрям (Zr + 3,26 мас. % BjO 1; 5 та 

IO мас.% Sm2Ot), були подібними та вказуьали на неперервне виділення H2. 

Це виділення починається вже при незначному нагрів і до 40 80 °С та характе­

ризується н а я в н іс т ю  д в о х  п ік ів  -  низькотемпературного (225 -280 "С) та висо­

котемпературного (510-53». 0C). Характерною особливість цих спектрів є те, 

щ о  в и д іл е н н я  в о д и ш  спостерігається у широкому інтервалі температур, ідо 

СВІДЧИТЬ п р о  т е ,  ЩО Г |-п д р н д  має природу протяжного твердого розчину водню 

у м е т а л іч н ій  матриці Подібний характер десорбції водню м іс місце і д л я  

гідриду сплаву ZrVt в якому матричною була фаза Лавеса X2-ZtV;.

K



і ретій m i l  C iie tn p in  термодесорбції спостерігається дня метадогідридів, які 

після ситсчу  мали контакт і повітрям. Дня таких гідридів (наприклад, і ід|>п;і 

ZrV 13.26 мас %B2Ut (рис.4б)), характерним € відсутність десорбції во,чию при 

помірних температурах нижче певного порогового значення (вданому випадку -  

220 °С). Вище вкачаного “порогу” спостерігається 'сорбція т яскраво вираженим 
максимумом

Спостережені особливості можуть бути пов’язані з дією двох факторів:

а) “отруєнням” поверхні металогідриду киснем повітря:

б) витим  вмістом водню у гідридах, сиігге ованих методом HDTА.

Рис. 3. Терморозклад 
гідриду ві шаленого 
сплаву ZrV0 н в умовах 

дифузійного вакууму

Рис 4 Терморозклад гідриду відпаленого сплаву ZrV+3,26 мас.% B2Oj в
умовах дифузійного вакууму: а  -  зразок, синтезований у приладі HDTA; 
о -  зразок, синтезований методом TPA (Тт,х~36(І °С).

Аналіз отриманих даних свідчить про те, ыдо при введенні кисню до 

складу сплаву максимум високотемпературного піку термодесорбції з утворе­

ного при наводнюванні оксимдриду цирконію зсувається до нижчих темпе-

9



I’atyp R середньому' 11,1 100 "С, ЩО BK IJVі на зменшення енергії зв'язку Zr H у 

присутності кисню. наявного у мегагпчній матриці (див. табл. З та рис. 4)

Рентгенівський фазовий аналіз сплавів після проведення циклу абсорб­

ціядесорбція подню виявив що:

1 Десорбція водню з метаюпдридів в умовах динамічного Bahj уму IO2IIa за 

максимальної іемпераіури нагріву 800 °С завершується повним видалення водню 

з металічної маїрнці (див рис 6 - 8 ). ІІри ньому відбувається зворотнє утворення 

вихідних фазово-сірукіурних складових, періоди кристалічної гратки яких в 

межах похибки вимірювань співпадають з величинами дія  вихідних сплавів

2  І (икл абсорбція-десорбція водню у ря;и випадків приводизъ до утворення нових

фаз иегідридної природи, які у вихідних сплавах були відсутні Такою фазою, 

зокрема, є ''субоксил” цирконію метастабільна гранеиеіпрована кубічна фаза зі 

структурою типу' NaCl (сплави ZijViO, ’ ZrV + І мас. % B2Oj,

7,і V + 5 мас. % Sm2Oj та ZrV0 Is)-

сип ...................  . . . . . .  . _Рис. 5. Залежність тем-TJJU , -I-T r--T rl -T-T-Tt -J-T І »- « і . r-r-r I T T T T-I
перагури високотемпе­

ратурного піку гермо- 

десорбції водню з гід­
ридів сплавів ZrjVjRyOx 

під вмісту оксидної 
добавки (дг).

4  Q Q  І—і-  L -b - .l— U J  I J . t . _ u . i .  I I L l - I  .j L-.J—j

О 0 5 1 1.5 2 2.5 З
д-

Такі процеси виявлені вперше завдяки проведенню досліджень 3 ви' ори- 

сіяьням високотемперагурното циклювання водню Zi-вмісними сплавами-погли- 

начами водню, коли досягається його повне видалення з металічної матриці Ці 

результати с прямим експериментальним свідченням суттєвого зростання дифу- 

ийної рухливості атомів металів у металічній матриці в присутності пдридного 

водню

“  ' о. is

IO



Рис 6 . Дифрактограма 

сплаву ZrV0 Is після 

терморозкчаду його 

пдриду у дифузійному 

вакуу'мі.

Фазові складові: 

a-Zr ( • ) ;  Aj-Zi V2 ( O ) 1 

Z rO ,, (4-).

Рис. 7. Дифракіоірама 
відпаленого сплаву ZrV  

+ I мас % Bj O 3.

Фазові складові:

П-фаза Z rj V jO  (О ) ;  

X2-ZrV 2 (О ); a -Z r  (■ ); 

У(П

Рис 8. Дифрактограма 
сплаву Z rV + 1 мас % 

B2O1 після завершення 
циклу' абсорбція-десор- 
бпія водню.

Фазові складові:

П-фаза Zr3V3O (О ); 

X2-ZrV2 (Cl); O-Zr(B); 

г ю , .* (♦ ); V(#).

tl
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h'pucmwwxbu'wuu піннії структури if-гігіриЛу і гранично e iu v w in  
« міста ми нодню.

Крислиіочімічний аналіз структури IMC Ii-ZijVlO вказав на наявність 7 

HtviiB п у с т і металічної маїриці, які здатні заповнюватися атомами водню, (іх 

«иранкя наведена у підписі до ри с9)- I (Me l ) 0.2X8 х  І '2 +і, J ( І 2ї) 0,123 0.327 

0,817; J  (96j>, 10.780 V 0 ,153; 4 <%№) 0.848 v 0,527; 5 (8/.( 1/8 3/8 v; Л (3 2 f,) 0,420 л 

v; 7 (8a) 1/8 x  1/2 + Ila  основі розрахунків встановлено, що суттєве зростання ■ 

вмісіу виді по у ме іалогі.іфнлі може бути досягнене шляхом зсув) атомів водню » 

іетраедричних позицій 2 та 4 у  іри 'угні ірані, які с спільними дчя однотипних 

сусідніх ну с ini ( 2 ' (ОМ)  125 270 и  / 2; 4 ' ( W )  7/8 7/8 520).

Проведений аналіз дозволив запропоновані дві альтернативні моделі 

будови гідридної фази 'I-Z iiV 1OH., обидві з яких дозволяють досяпи  

гранично високих вмістів водню 12-16 ат.Н/ф о.:

/  32Н в /  + % Н  в 2'  + 4811 в 4'  + 8Н в J  + 811 в 7(H /Zr,V jO =l2).

/ І  96Н в 2 '+  96Н b J  + 48Н в 4 '+  811 в 5+ 8Н в 7 (H /Z r,V ,0= l6 )

Сплави (ZrtM 1,)і(1 ',М !)>0.

Часткове заміщення атомів металів в кристалічній структурі інтерметаліч- 

ного абсорбента водню на споріднені з ними в крпсталохімічному відношенні 

атоми може привес пі .до покращення воденьсорбпійних характеристик. V 

випадку сплавів Zr-V таке покращення властивостей можна, зокрема, 

очікувати I i j iH  заміщенні Zr на Ti чи Hf іа V на Nb чи Fe У дисертаційній 

роботі були досліджені наступні ряди заміщених сплавів:

І/Н )

Ри с. 9  П р о ек ц ія  

структури ZriVjO на 

площину .VT. Вндічеиі 7 
видів присутніх у 
структурі пустот:

/ Zr1 V(2),

2 -  Zr2 V( I )V(2);

3 -  Zr1 V(2);

•/ Zr2VO )V(2);

S  -  V<2),; 
rt-Z (l)V (2),;

7 -Z r,.



Кристапохімічна спорідненість Z r-H f ia  V7-Fe проявляється у тому, що 

.область існування т|-фаін на основі ZriV3O охоплює весь досліджений 

ініернал складів, ,досягаючи ступені заміщення 5^-67%  (рис. 11) В той же час, 

дослідження заміщення Zr—>Ті та V—>Nb вказало на утворення обмежених 

твердих розчинів на основі ,-Zr3V3O (з максимальним ступенем заміщення 

1/6). Спостережені тенденції були пояснені на основі аналізу відповідності 

між експериментальними величинами It.i Hh та кристалохімічним критерієм 

• стабільності структури гину Ti2Io (1,13 I t l ltH< 1,26).

Cep ?д заміщених сплаві» найвища воденьсорбційна ємнісгь (рис. 12) 

спостерігається дня Ti- та Nb-вмі-ііих (і-сішавін, наводнювання яких приводить 

до утворення дипдридів Ml I21I0 2і>;: ( і ід підкреслити, що наводнювання цих спла­

вів відбувається у суттєво ‘ м'якіиих” умовах у порівняній з індивідуальними 

металами

U

Zr23 I io sVjO - Zr2TiV1O -  Zrt sTii iV3O;

Zr2,1 Uji sV ,О * Zr2HiV1O Z ., ,Hf, 5ViO -  ZiH f2V1O;

Z rtV2 ,NbusO Zr1V2NbO Zr3V1 ,Nb, 50  -  Zr1XrNb2O,

Zr1V25Fe05O Z rtVl5Fel5O;

Zr2 ,Ti0 5V2 ,FelI5O -  Zr, 5Ti| 5V, jFei.sp.

Наведені ни рис. IO п'ять схем були запропоновані нами на основі 

результатів рентгенографічного дослідження фазових рівноваг у досліджених 

системах та описують взаємодію у них (ц - фаза на основі ZrjV1O; |і фаза з 

ОЦК структурою; A.,. X2 -  фази Лавеса гину MgZn2 та MgCii Y

і\іс. IO Фазово-струк- 
туриі характеристики 
сплавів складу 
ZrlxM 1xVlvMsvO.
I M 1=Tio j;
M1= Tius + M2=Fell 5.
II M 1=Til 15.
III M 1=Hf05 2;

I M2=Fe05

IIV  M2= F e l i ;
M 1 = Ti, 5 + M2=Fe1 s. 
V -  M = Nb, .,s



Hue 11 Обдає і і 

існування г|-фази 

(Zr, *М‘,)з(У, ,,M2vItO 
і а залежність періодів її 
гра і ки від имісгу 

металу-замісника -  Ti, 
Hf, Fe, Nb

Рис 12. Залежність 
воденьсорбційної 
ємності і'нлавів 

(Zr, > I ‘,),(V, ,M2yJjO 
від вмісту металу* 

замісника Ti, Hf, Fe, 
Nb.

Дл* сплава іі структурою Г|-фази встановлено, що заміщення Zr на Hf 

приводить до поступового зростання H M В той же час, заміщення Zr та V на 

іенші за розмірами агоми Ti та Fe впливає на зміну воденьсорбційної ємності 

несуттєво.

Всі егшави складу (Z t1aM 1 j j ViO характеризуються ускладненістю 

активації у порівнянні з базовою композицию Zr -V-O Причинами цьою г;

а) зміни фазово-структурного складу сплавів, зокрема перехід Г|-*р з 

одночасною зміною механізму гідридною диспергування з крихкого на в'язке 

руйнування та зменшенням дифузійної рухливості водню у матеріалах,

б) “хімічні" фактори, зокрема, менша активність Ні-вмісних сплавів у 

порівнянні з / . -вмісними „.,алогами

Порівняння мікроструктурних особливостей сплавів Zr(Vi.^Fei sO (крихке 

руйнування) та Zr(5T iiSV |0  (в'яже руйнування) підтвердило, висновок про 

реWUiautto двох принципово відмінних схем декрипігації них сплавів при 

пдрндоутвор. т і. Так, наявність тріщин іа пор у сіпані ZrjV nF enO  (схиль-
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пість до крихкою руйнування) пояснює спостережене експериментально 

спрощення його активації. В той же час, морфологічні особливості мікро­

структури сплаву Zr1.5T i1.5V(І) вказують на те, що єдино можливим для нього с 

в'язке руйнування при наводнюванні, результатом чого є низька швидкість 

пронесу гідридоутворення.

Дослідження процесів абсорбції-десорбції водню Рі+(і2-сплавом

ZijT IV1O, вказало на ге, що циклювання гідридоутворення -  розклад метало-

I ідриду приводить до посту пової перебудови металічної матриці за схемою: 

Zr(O)Hx + (Ti.VJH, - ,  (Z rJ i) 3V 1OHli.

При цьому вже однократне циклювання супроводжується багатократним 

зростанням активності гідридоутворення, ймовірною прич'чтою якого є 

утворення т)-фази (Zr1Ti)j VjO

Системи Zr4FejOo,it -  H1 та (ZrtHJ)iFc-Zl2.

ізпструктурність іMC HfjFe (тип TijNi) та Zr4Fe2Oo6 (трфаза) та наявність 

протяжного твердого розчину цирконію у Hf2Fe до складу (Zro6Hftn)2Fe 

дозволяє розглядати згадані сполуки як модельні для вивчення впливу 

заміщення Hf—>Zr та впливу кисню на гідридоутворюючі характеристики.

Для IMC Zr2Fe зі структурою типу CuAl2, яка є основою відомого 

воденьгетерного сплаву S T -198, була вперше серед сплавів цирконію 

встановлена зворотність йото диснропорціонування при наводнюванні, яке 

відбувається вже при незначному підвищенні температури вище кімнатної:

2Zr2Fe + H2 ... У— 3 ZrH2.x + ZrFe2.

Повна регенерація металічної матриці була виявлена при вакуумній 

десорбції (з піком при 610 °С), вказуючи на перше успішне проходження 

процесу Г ідрувапня-Дисіїропорціонування-Десорбції-Реіенерашї у Zr-вмісних 

сплавах.

Ila відміну від сплавів системи Zr-V -оксид, які були досліджені раніше у 

ФМІ HAH України, сплави Zr-Fe-оксид раніше не вивчалися. Для вибору 

кола оксидів, при легуванні якими у системі Zr-Fe-оксид може утворюватися 

фаза зі структурою Ti; Ii, нами була проведена термодинамічна оцінка ста­

більності її-оксиду в системі Zr-Fe-O. Дослідження показали, що утворення 

Г|-фази у системі Zr-Fe-O  імагає суттєво більш жорстких екснеримен-
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іачьних умок у порівнянні з системою Zr-V  -O, а саме гриваного високотемпе­

ратурного відпаду сплавів Zr4Fe2Oo6 та Zr4Fe2(BjO 1)Oj при 1 0 0 0  °С

Термодинамічні розрахунки рівноваг при високотемперагурпій ( 2 0 0 0  К) 

взаємодії компонегів в системах Zr-Fe-оксид RxOv .(їх р езул ьтат  наведені на 

рис. ІЗ) виявили, що утворення ч-оксиду Zr4Fe2O06, пере, .«чається для 

оксидів Fe2O t, FetO4, H2Oj та FeO. На противагу до них, взаємодія з утворе­

нням ч-фази є малоймовірною для RxOy= AI2Oj , Sin2O,, Nd2Oj та ZrO2. Взаємне 

порівняння систем Zr-Fe--R 1 Oy та Z r-V -R xOy показує, т о  утворення г|- 

Zr4Fe2O06 є менш термодинамічно і «гідним у порівнянні з Ti-Zrj VjO.

Рис. 1.1. Парціальний 
тиск компонентів газовоі 
фази над розплавом 

Zr--Fe-RxOy.
Критерій утворення 

П-фязи: більший сумар­
ний тиск кисеньвмісних 
компонентів газової фази 
у порівнянні і системою 
Zr-Fe-O:
- , g p ^ e - l ^ c - t g p ^

Воденьсорбційна ємність квазібінарних сполук IIf2Fe-Zrii2Hfo8Fe практи­

чно не залежить від співвідношення Hf/Zr і знаходиться в інтервалі 4.8 -5.0 

ат Н/ф.о. IMC . Утворення насичених гідридів (ZnFIf)2FeH4 77.4 «  супроводжу­

ється даже близьким за зеличиною зростанням об'ємі' елементарних комірок 

структу р на 22,7-24,3 % при абсолютних величинах «= 12 .91—13,04А. Проте, 

збагачення Hf приводить до суттєвого зниження термостабільності, шо 

проявляється у появі додаткового низькотемпературного (Tlllllx= IS S 0C) піку 

терморозкладу на додаток до основного піку, характерного для всіх гідридів 

(Т„,.х=375-385 °С).

Суттєва відмінність воденьсорбційннх характеристик кисеньвмісних 

с т а в ів  Zr4Fe2Oo,. та Zr4Fe2(B2O t)02  полягає у деякому зменшенні їх H- 

сорбі йної ємності (на 1 0 - 2 0 %) та помітному ускладненні активації першого 

тідридоу творення.
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Дослідження магнітної сприйнятливості та Fe Мес-бауерівськнх 

спектрів сполук Zr4FejOot,, Zr4Fe2(B Oyha, (Zri iIlO jF e  (х=0,2; 0,4. 0,6) пока- 

іали що HlUioднювання викликає ннзькот мпературне магнітне впорядкування 

у всіх досліджених системах (див. рис 14).
Рис. 14 NianiiTHa сприй­
нятливість для і ідридів 
Zr-Fe-O га Zr-Hf-Fe іа 

вихідних сплавів.

В И С Н О В К И

1 На основі результатів електронно-мікроскопічного дослідження та рентге­

нівського експерименту вперше встановлені механізми високотемпературної 

взаємодії оксидів B1Oj ra Sni2I)) з матрицею сплаву Zr-V та виявлені причини 

покращення нодеиьсо|>бційннх характеристик. Виявлено, що бор та кисень 

одночасно входять до складу мегалічної матриц і утворенням Г|-оксибориду з 

підвищеною активністю гідридоугнорення, при зменшеному вмісті у ній бору 

у порівнянні зі складом оксиду. Экспериментально ідентифіковано утворення 

преципітатів бориду ванадію VjB2. Виявлено індуковане воднем формування 

['ЦК субоксиду ZrOi ч. Встановлено, що самарій після його відновлення з 

металооксйду утворює преципітати, які каталізують процес гід|)идоутворення.

2 Вперше встановлено, що н присутності гідридного водню суттєвії зростає 

швидкість диффуїїі атомів металів та кисню в цирконійв.чісних сплавах, 

завдяки чому відбувається ряд послідовних фазово-структурних та м агн ітик 

перетворень, і .ів’язаних у перш чергу з перерозподілом хемосорбованою 
кисню між наявними фаіами .а утвореіитям нових сполук, зокрема, за 
механізмом І Ідруванпя-Дисіі| норшонування-Десорііціі- Регенерації

^ Вперше серед Zr-вмісних сполук дій пгтерметаліду Zrj Fe виявлене пивне 

проходження пронесу І Ідру h-ШНЯ-Д He пропорційну вання-Дссорбіиі-Реї СИ €-
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рації Встановлено, що циклювання абсорбція-десорбція водню індукує 

фазово-структурні перетворення ji-сшіаву Zr2TiViO 1 внаслідок яких фор­

мується Г)-оксид з відповідними змінами воденьсорбційннх характеристик

4. Встановлено, що вакуумна десорбція водню з гідридів багатокомпонентних 

сплавів на основі цирконію повністю закінчується п ри .650 "С. Повний 

розклад гідридних фаз підтверджено результатами рентгенографічного 

експерименту. Визначені температурні інтервали стабільності гідридів 

фазових складових багатокомпонеіггних сплавів та їх взаємний вплив.

.5. Досліджено фазово-структурні та водеиьсорбцшні характеристики компо­

зицій (Zr1M 1)j(V 1M2)jO (M 1 -  Hf, Ti; M2 -  Fe, Nb). Виявлено, що 

максимальною воденьсорційною ємністю характеризуються Ti та Nh-вміс- 

ні спливи ОЦК фаз (до 3,0 мас.% Н). Заміщення Zr на H f та на Ti приводить 

до ускладненим, а V на Fe -  до спрощення активації гідридоутворення. При 

дослідженні фазово-структурних та воденьсорбційннх характеристики 

сплавів Zr-Fe-O ти (Hf1Zr)j Fe встановлено, що заміщення Zr на Hf не 

впливає на воденьсорбційну ємність та об'ємні ефекти гідридоутворення, 

проте приводить до зниження термостабільності рдридних фаз. Для 

сплавів Zr4Fe2Ox та (Z.,Hf)jFe виявлене індуковане гідридоутворенням 

магнітне впорядкування металічної матриці.

6  На основі термодинамічного розрахунку окреслено ряд металооксидів, вве­

дення яких до складу сплаву може привести до утворення Г|-фаіи 

Zr4FeiOot. Встановлено, що утворення Ii-Zr4Fe2O06 є менш термодинамічно 

вигідним у порівнянні з TJ-ZrjV3O. .

7 Проведено кристалохімічний аналіз структури гідриду Г|-оксйду і аномаль- 

чо розширеною кристалічною граткою. Запропоновані найбільш ймовірні 

моделі будови гідридних фаз, які пояснюють підвищену воденьсорбційну 

ємність.
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АННОТАЦИЯ

Рябов A .Ei. Водородсорбирующие кислородсодержащие сплавы на осно­

ве циркония и индуцированные водородом фазово-структурные превращении

Диссертация на соискание ученой ст ієни кандидата ,имических наук по 

специальности 02.00.01 -  неорганическая химия. Львовский государственный 

университет им. И Франко, Львов, 1997.

Защищаются результаты исследований фазого-сгрукіурньїх и водородсорб- 
ционных характеристик сплавов Zr-V, Zr-V-O, (Zr,M‘)((V,M2IiO (M 1 -  Ti, Hf; M2 

Fe, Nb), Zr4F^2Ox и (Hf1Zr)2O, представленные в 11 публикациях
Впервые установлен механизм высокотемпературного взаимодействия в 

сплавах Zr-V, модифициро> .,иных добавками оксидов BiOi и Sm2O3, обьясня- 
ющий улучшение их водородсорбционных характеристик.

Впервые обнаружено, что присутствие гидридното водорода в цирконий­
содержащих сплавах сущес пенно облегчает диффузию атомов металлов и кисло­
рода, благодаря чему происходит ряд фазово-структурных и магнитных превра­
щений, связанных с образованием новых соединений, в частости, по механизму 
Гццрирования-ДисиропориионированиЯ'ДесорбцииТ’сіенерцции.

На основе кристаллохимического анализа структуры 'I-Zr1 VtO предложена 
модель строения гидрида, объясняющая аномально высокое содержание водоро­
да в гидридах с таким типом структуры.

Обнаружено наличие индуцированного водородом магнитного упорядоче­
ния в гидрида ч соединений (H fZr)2Fe и Zr4Fe2O,,,
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The results of’ the studies on the phase-structural and hydrogen sorption 
characteristics of Zr-V, Zr-V-O, (Zr1M 1)3(VAr)JO (M 1 -  Ti, Hf; M2 -  Fe, Nb), 
Zr4Fe2Ox and (FIfZr)2O alloys, are defended. Tlie work was covered in 11 publications.

The mechanisms of the high-temperature interaction of Zr-V alloys with the B2O3 

and Sm2O3 oxides, providing an improver lent of their hydrogen absorption 
characteristics, have been proposed for the first time.

It has been indicated at first that hydride-type hydrogen dwelling in the zirconium- 
containing alloys substantially facilitates the diffusion of metal and oxygen atoms, thus 
causing substantial phase-structural and magnetic transformations. As a result, a 
formation of a number o f new compounds was observed, particularly those originating 
from the Hydrogenation-Disproportionation-Desorption-Recombination process.

Based on the crystal chemical analysis of the structure of t| -Zt1 V3O, two structural 
molels of the corresponding hydride ' ave been proposed, which are consistent with the 
enhanced hydrogen absorption capacity of tins material

Hydrogen-induced magnetic ordering in the hydrides of (HfZr)2Fe and Zr4Fe2O0f, 
have been observed.

Ключові слова: гідриди; сплави цирконію; фазові перетворення;
водєньсорбційні параметри; магнітне впорядкування.
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