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Изучена термодинамика процессов гидрирования и дегидрирования интерметаллического соеди-
нения (ИМС) Ti0.9Zr0.1Mn1.4V0.5 со структурой фазы Лавеса С14 калориметрическим методом в об-
ласти температур от 323 до 373 К и при давлении водорода до 50 атм. Получены функциональные за-
висимости P = f(C), ΔHабс(ΔHдес) = f(C) (Р – равновесное давление водорода, ΔHабс(ΔHдес) – парци-
альная молярная энтальпия абсорбции (десорбции), С = Н/ИМС) с использованием калориметра
типа Тиана–Кальве, соединенного с волюметрической установкой Сивертса. Установлено, что зна-
чения энтальпии для процессов абсорбции и десорбции не постоянны, а изменяются в зависимости
от температуры эксперимента. Также установлено, что Смакс = 2.9 при 298 К и давлении водорода 50 атм.
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В настоящее время человечество столкнулось с
серьезной проблемой, а именно – с промышлен-
ным (антропогенным) загрязнением окружаю-
щей среды. Вот почему интерметаллические со-
единения, обратимо реагирующие с водородом и
образующие гидриды при температуре окружаю-
щей среды и невысоком давлении водорода, при-
обретают особое значение при решении различ-
ных технологических проблем. Многокомпо-
нентные сплавы на основе Zr–Ti–Mn с
гексагональной структурой фазы Лавеса С14 при-
надлежат к группе таких ИМС [1–10]. Низкая
стоимость этих сплавов по сравнению с ИМС, со-
держащими редкоземельные металлы, большая
водородоемкость, высокая скорость гидрирова-
ния, устойчивость к деградации при циклирова-
нии являются преимуществами при использова-
нии их для решения различных технологических
задач. Сплавы со структурой фазы Лавеса на ос-
нове Zr–Ti–Mn–V имеют большую область гомо-
генности. Равновесное давление водорода и тем-
пература, при которой происходит реакция водо-
рода с ИМС, могут быть трансформированы
незначительным изменением концентрации ме-
талла (или металлов) в сплаве [11–22], что часто
необходимо для их использования на практике.

Для производства стационарных и мобильных
аккумуляторов, водородных компрессоров и т.д.
необходимо проводить технологические расчеты

на основе доступных термодинамических харак-
теристик гидридов ИМС.

Обычно теплоту реакции водорода с ИМС рас-
считывают, используя уравнение Вант-Гоффа
[1–3, 11, 12, 16, 17, 19–21]. Но часто этот метод не
дает точного значения энтальпии реакции водо-
рода с ИМС, так как энтальпия реакции может
изменяться с температурой процесса и концен-
трацией водорода в ИМС. В данной работе мы
представляем результаты исследования реакции
водорода с соединением Ti0.9Zr0.1Mn1.4V0.5, имею-
щим нестехиометрический состав, двумя метода-
ми. Первый метод калориметрический, второй–
метод измерения Р–С–Т-изотерм (Р – равновес-
ное давление водорода, С – концентрация водо-
рода в ИМС, C = H/ИMC, Т – температура экспе-
римента). Ранее на основе анализа дифракции
нейтронов установлено [23–25], что в суб-стехио-
метрических соединениях типа АВ2 со структурой
фазы Лавеса С14 атомы А-компонента частично
занимают кристаллографические позиции В-ком-
понента. Поэтому фактически соединение
Ti0.9Zr0.1Mn1.4V0.5 правильно записать как АВ2
(Ti0.89Zr0.11) (Mn1.43V0.52Ti0.05).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
ИМС Ti0.9Zr0.1Mn1.4V0.5 синтезировали методом

электродуговой плавки стехиометрической смеси
чистых исходных металлов: Ti (99.99%), Zr
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(99.99%), Mn (99.9%) и V (99.9%) в атмосфере ар-
гона под давлением 2 атм. Металлический марга-
нец брали с избытком 4 мас. %, чтобы скорректи-
ровать возможные потери металла в процессе
плавки. Состав полученного сплава контролиро-
вали взвешиванием шихты перед процессом
плавки и взвешиванием полученного образца по-
сле плавки, а также методом рентгено-флоурес-
центного анализа на спектрометре Rigaku Primus
II. Для того, чтобы достичь равномерного распре-
деления компонентов, слиток переворачивали и
переплавляли 4 раза. Полученный образец отжи-
гали в запаянной кварцевой ампуле при остаточ-
ном давлении аргона 0.01 атм и температуре 1073 К
в течение 240 ч.

Рентгенофазовые анализы исходного образца
Ti0.9Zr0.1Mn1.4V0.5 и его гидрида Ti0.9Zr0.1Mn1.4V0.5H2.9
выполняли на дифрактометре Huber G 670 Image
Plate Guinier camera (CuKα-излучение). Данные
рентгенофазового анализа показали, что исход-
ный образец был однофазным ИМС с гексаго-
нальной кристаллической структурой фазы Лавеса
С14 (пространственная группа P63/mmc). Струк-
турные данные уточняли по методу Ритвельда
[26]. Параметры ячейки исходного образца и его
гидрида: a = 4.917 (3) Å, c = 8.049 (3) Å, V =
= 168.5Å3, c/a = 1.637 для Ti0.9Zr0.1Mn1.4V0.5 и a =
= 5.267 (6) Å, c = 8.596 (3) Å, V = 206.9Å3, c/a = 1.632,
ΔV = (Vhyd – VИMC)/VИMC = 22.5% для
Ti0.9Zr0.1Mn1.4V0.5H2.9. Как можно видеть из дан-
ных рентгенофазового анализа, гидрирование ис-
ходного образца не привело к изменению его
кристаллической структуры. Полученный гидрид
был однофазным соединением с гексагональной
структурой фазы Лавеса С14, но его объем увели-
чился на 22.5%.

Изотермические отношения давление–состав
и теплоты абсорбции (десорбции) в системе
Ti0.9Zr0.1Mn1.4V0.5–H2 были изучены в интервале
температур 323–373К и давлении водорода до
50 атм. Для этого исследования мы использовали
теплопроводящий дифференциальный калори-
метр типа Тиана–Кальве ДАК-12, соединенный с
волюметрической установкой Сивертса для изме-
рения волюметрическим методом количества по-
глощенного или выделившегося водорода. Схема
аппарата, методика эксперимента и анализ со-
бранных данных описаны в работах [27, 28]. До-
зирующий и реакционный объемы определяли в
сериях измерений расширения газа из калибро-
ванных колб в объем (используя уравнения состо-
яния идеального газа 0 < P < 1 атм). Точность из-
меряемого объема составляла 0.05% от измеряе-
мой величины. Такая конструкция калориметра
позволяла исключить поправки на тепловой эф-
фект ввода газа в систему и изменения в окружа-
ющей среде при длительном течении экспери-
мента.

Так как Ti0.9Zr0.1Mn1.4V0.5 обратимо реагирует с
водородом, один и тот же образец (2.4456 г) ис-
пользовали во всех экспериментах. Перед нача-
лом каждого эксперимента по абсорбции водоро-
да остаточный водород десорбировали при 650–
680 К при высоком вакууме вне калориметра.
Ошибку эксперимента рассчитывали согласно
рекомендациям IUPAC [29] как стандартное от-
клонение от среднего значения δ = √ΣΔ2[n(n –
‒ 1)]–1, где Δ – отклонение от среднего значения
и n – количество данных точек. Чистота водорода
была 99.9999%.

Относительную молярную энтальпию абсорб-
ции (десорбции) ΔHабс(ΔHдес) определяли из теп-
лового эффекта реакции

(1)

по уравнению Q = SA/Δn, где S – площадь под
кривой тепловыделения, A – чувствительность
прибора, определяемая по электрической калиб-
ровке для каждого эксперимента (мДж/мм2), и
Δn – количество молей водорода, выделяющегося
(поглощающегося). В работе [30] было показано,
что измеряемые теплоты соответствуют энталь-
пиям реакции, когда выражаются на моль Н2 или
1/2H2.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Р–С–Т-измерения

Реакция взаимодействия водорода с
Ti0.9Zr0.1Mn1.4V0.5 была изучена при температурах
323, 333, 353 and 373 K и давлении водорода до
50 атм. Были получены Р–С-изотермы для про-
цессов абсорбции и десорбции. Зависимости P =
f(C) показаны на рис. 1 и 2.

На полученных зависимостях Р–С (см. рис. 1 и
2) мы можем выделить три области: 0 < C < 1.0,
1.0 < C < 2.3 и C > 2.3. Первая область соответству-
ет образованию α-твердого раствора водорода в
ИМС. Система Ti.9Zr0.1Mn1.4V0.5–H2 имеет широ-
кую α-область в интервале температур от 323 до
373 К. Такая широкая α-область является харак-
терным свойством интерметаллических соедине-
ний со структурой фазы Лавеса С14, содержащих
ванадий [4, 14, 15, 20]. Вторая область – это об-
ласть сосуществования двух фаз α + β. Третья об-
ласть (C > 2.3) – это область раствора водорода в
фазе β-гидрида. Следует также отметить суще-
ствование точек перегиба при С ~ 1 на зависимо-
стях абсорбции и десорбции, полученных для
каждой температуры. Более того, увеличение
температуры эксперимента не приводит к изме-
нению этой позиции, только увеличивает наклон
плато и сокращает его протяженность.
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Также необходимо отметить другое характер-
ное свойство системы Ti.9Zr0.1Mn1.4V0.5–H2. Как
можно видеть на рис. 1 и 2, гистерезис давления
водорода для процессов абсорбции и десорбции
очень мал. Кроме этого, величина гистерезиса от-
личается в разных областях концентрации водо-
рода в Ti0.9Zr0.1Mn1.4V0.5, как это показано в табл. 1.
Мы рассчитали величину гистерезиса как
ln(Pабс/Pдес) и как потери тепла в окружающую
среду при циклировании (на 1/2H2), используя
уравнение [31]:

(2)= =а д1/2 ln( )/ – .w RT P P q

Калориметрические результаты

Зависимости парциальных мольных энталь-
пий абсорбции и десорбции от концентрации во-
дорода С в исследуемом соединении, полученные
при 323, 333, 353 и 373 К, представлены на рис. 3–5.

Можно видеть, что при 0 < C < 0.1 значения эн-
тальпии абсорбции по абсолютной величине
очень высоки (–68 кДж/(моль H2)). Мы предпо-
лагаем, что в этой области концентраций водоро-
да в Ti0.9Zr0.1Mn1.4V0.5 имеем дело с процессом хе-
мосорбции водорода на поверхности ИМС. Затем
значения энтальпии уменьшаются по абсолют-
ной величине. Зависимость |ΔHабс| от C проходит

Рис. 1. Изотермы абсорбции и десорбции водорода при 323 K для системы Ti0.9Zr0.1Mn1.4V0.5–Н2.
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Рис. 2. Изотермы абсорбции и десорбции водорода при 333, 353 и 373 K для системы Ti0.9Zr0.1Mn1.4V0.5–Н2.
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через минимум при 0.4 < C < 0.7 (|ΔHабс| ~ 25–26

кДж/(моль H2)) и после этого значения энталь-

пии начинают расти. Высокие значения |ΔHабс| в

начальной области можно объяснить наличием
водородных ловушек в ИМС, образованных эле-
ментами (Ti и V), имеющими высокое сродство к
водороду. Известно [23–25], что водород распо-
лагается в тетраэдрических междоузлиях [A2B2] и

[AB3] в ИМС с гексагональной структурой фазы

Лавеса С14. Если мы рассматриваем ZrMn2, где

ловушечные междоузлия образованы двумя ато-
мами циркония и двумя атомами марганца, то ло-
вушки – это дефекты в интерметаллическом со-
единении, где раствор водорода особенно энерги-
чен, и в общем ловушки – это не совсем тетраэдры
А2В2.

В нашем случае атомы ванадия и некоторая
часть атомов титана занимают В-позиции (28 ат. %).
Это приводит к образованию междоузлий с силь-

ным сродством к водороду, действующих как ло-
вушки. Мы можем предположить, что некоторые
междоузлия [A2B2] трансформировались в [A4] и

[A3B], которые реагируют с водородом с выделе-

нием большего количества энергии. Вот почему
мы предполагаем, что в этом случае ловушки, за-
полняемые водородом на начальной стадии гид-
рирования, не являются тетраэдрами, имеющими
дефекты, как об этом указывалось в работе [33],
но они образованы элементами, которые имеют
высокое сродство к водороду.

Увеличение концентрации водорода в ИМС
приводит к появлению сил отталкивания атомов
Н–Н в системе Ti0.9Zr0.1Mn1.4V0.5–H2. Дальнейшее

увеличение концентрации водорода в ИМС ведет
к росту значений |ΔHабс| и при C ~ 0.9 (323 K) на-

чинает образовываться β-фаза. На изотермах Р–С в
этой области концентраций существуют точки пе-
региба. Значения энтальпии по абсолютной вели-

Таблица 1. Значения гистерезиса при различных температурах и концентрациях водорода в системе
Ti0.9Zr0.1Mn1.4V0.5–H2

Соединение T, K H/ИMC ln(Pабс/Pдес)
1/2RTln(Paбс/Pдес), 

Дж/(моль 1/2H2)

Ti0.9Zr0.1Mn1.4V0.5 323 1.5 0.166 223.9

2.5 0.321 432.3

333 1.5 0.079 110.0

2.5 0.236 326.9

353 1.5 0.061 90.1

2.4 0.156 229.2

Ti0.9Zr0.1Mn1.3V0.7 [32] 345 2.5 0.29 415.9

Ti0.8Zr0.2Fe0.1 V0.4Mn1.5 [31] 298 1.5 – ≈300

Рис. 3. Зависимости энтальпии абсорбции и десорбции водорода от состава при 323 K.
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чине немного возрастают вдоль плато (0.9 < C < 2.1)

от –30.3 до –32.0 кДж/(моль H2) при 323 K

(~1.5 кДж/(моль H2)). Среднее значение ΔHабс =

= –31.0 ± 0.2 кДж/(моль H2) при 323 K в области

плато (0.9 < C < 2.0). На границе фазы α + β/β на

изотермах |ΔHабс| – C существует максимум в |ΔHплато|

(2.3 < C < 2.7) |ΔHабс| = 38.9 ± 1.5 кДж/(моль H2).

Такое явление наблюдалось авторами в системах

AB2–H2 в работах [11, 33–38]. Фланаган в работе

[33] объяснил это явление следующим образом.

Так как порции водорода добавляются или отби-

раются из гидрида ИМС вблизи фазовой границы

(α + β/β), это приводит к некоторому частичному

перекрыванию в значениях энтальпии, т.е. когда

порция водорода добавляется в конце плато, из-

меряемая энтальпия может содержать вклад и от

двухфазной, и от однофазной области.

Полученные калориметрические данные

представлены в табл. 2 для 323, 333, 353 и 373 K.

Следует отметить, что значения энтальпии для

процессов гидрирования и дегидрирования в об-

ласти концентраций водорода 2.3–2.7 совпадают

по абсолютной величине в пределах ошибки. За-

тем мы проанализировали область концентраций

водорода 1.0–2.0 и увидели энтальпийный гисте-

резис. Значения энтальпии для процессов гидри-

рования и дегидрирования совпадают по абсо-

лютной величине на участке 1.5–2.0. Но в области

Рис. 4. Зависимости энтальпии абсорбции и десорбции водорода от состава при 333 K.
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Рис. 5. Зависимости энтальпии абсорбции и десорбции водорода от состава при 353 K.

��
H

а
б

с
, 

д
е
с
�, 

к
Д

ж
/
м

о
л

ь
 H

2

0

20

40

60

80
abs

des

0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
H/ИМС



668

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 95  № 5  2021

АНИКИНА, ВЕРБЕЦКИЙ

0.9 < C < 1.5 мы можем наблюдать небольшой ги-
стерезис энтальпий.

Ранее в работе [25] мы исследовали систе-
муTi0.9Zr0.1Mn1.3V0.5–H2 рентгенофазовым и ней-

тронографическим анализом, а также калоримет-
рическим методом. Ti0.9Zr0.1Mn1.3V0.5 – это интер-

металлическое соединение со структурой фазы
Лавеса С14 субстехиометрического состава (в пе-
ресчете на АВ2 Ti0.89Zr0.11Mn1.39V0.54Ti0.07). Резуль-

таты калориметрических исследований показали
зависимость энтальпии реакции гидрирования
(дегидрирования) от температуры эксперимента
и концентрации водорода в ИМС. Было обнару-
жено существование одной или двух областей с
постоянными значениями энтальпии, причем
значения энтальпии в области с более высоким
содержанием водорода в ИМС больше получен-
ных в области с меньшей концентрацией водоро-
да. Соединение, исследованное в данной работе,
незначительно отличается по составу от соедине-
ния Ti0.9Zr0.1Mn1.3V0.5. Это отличие приводит к из-

менению в огранке тетраэдрических междоузлий
24l, 12k1, 6h1 и 6h2.

Мы определили, что энтальпии незначи-
тельно увеличиваются по абсолютной величине
с ростом концентрации водорода в системе
Ti0.9Zr0.1Mn1.4V0.5–H2. Увеличение составляет

~1.5 кДж/(моль H2).

Сравнивая данные [25, 38] с результатами на-
стоящей работы, мы можем видеть следующее.
Незначительные изменения в соотношении ме-
таллических атомов в ИМС и, следовательно, в
огранке междоузлий , занимаемых атомами водо-
рода, приводит к заметным различиям в термоди-
намических характеристиках реакций. Увеличе-
ние |ΔHабс| вдоль плато может быть связано с не-

которым искажением в кристаллической решетке
и появлением нового типа междоузлий, занимае-
мых водородом, которые сопровождаются выде-
лением большего количества тепла.

После завершения калориметрического иссле-
дования системы Ti0.9Zr0.1Mn1.4V0.5–H2 образец

Ti0.9Zr0.1Mn1.4V0.5 был прогидрирован до состава

Ti0.9Zr0.1Mn1.4V0.5H0.3. Рентгенофазовый анализ

показал, что кристаллическая структура образца
осталась структурой фазы Лавеса С14 исходного
образца с немного расширенными параметрами

решетки (a = 4.936 Å(3), c = 8.109 Å(3), V = 171.1 Å3,
(Vhyd – VIMC)/VIMC = 1.5%) по сравнению с пара-

метрами исходного соединения, что соответству-
ет образованию твердого α-раствора водорода в
исследуемом ИМС.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Реакция водорода с интерметаллическим со-
единением Ti0.9Zr0.1Mn1.4V0.5 изучена в области

температур от 323 до 373 К при давлении водорода
до 50 атм. Получены зависимости P = f(C),
ΔHабс(ΔHдес) = f(C). Показано, что значения пар-

циальной мольной энтальпии реакции водорода с
Ti0.9Zr0.1Mn1.4V0.5 изменяются при переходе от од-

ной температуры к другой. Также следует отме-
тить, что значения энтальпии немного увеличи-
ваются с ростом концентрации водорода в
Ti0.9Zr0.1Mn1.4V0.5 (по абсолютной величине). Кро-

ме того, характерной особенностью системы
Ti0.9Zr0.1Mn1.4V0.5–H2 является наличие гистерези-

са давления и энтальпии. Более того, значения
гистерезиса давлений изменяются с концентра-
цией абсорбированного (десорбированного) во-
дорода. Сравнивая результаты, полученные в
данной работе и в [36], можно видеть, что даже
минимальное изменение в составе исходного ин-
терметаллического соединения может привести к
значительным изменениям в термодинамических
свойствах системы ИМС–Н2.

Авторы выражают благодарность С.А. Лушни-
кову за техническую помощь в приготовлении об-
разца.
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