
НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ, 2021, том 57, № 8, с. 813–818

813

ФАЗОВЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ В ГИДРИДЕ ИНТЕРМЕТАЛЛИЧЕСКОГО 
СОЕДИНЕНИЯ CeCo3 ПРИ ТЕМПЕРАТУРЕ 200–950°С
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Методом рентгеновской дифракции исследованы образцы, образующиеся при нагреве гидрида ин-
терметаллического соединения CeCo3 с низким содержанием водорода (1.0 Н/ИМС) в инертной ат-
мосфере до высокой температуры. На основе рентгенографических данных в образцах определены
соотношения фаз, образующихся при различных температурах нагрева, и структурные параметры
их решетки. В интервале температур 200–400°С образцы частично аморфизированы, а при повыше-
нии температуры до 600°С становятся практически кристаллическими. В изученных образцах обна-
ружено существование высокотемпературной кубической модификации кобальта, устойчивой при
комнатной температуре.
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ВВЕДЕНИЕ
Интерметаллические соединения (ИМС) спо-

собны обратимо абсорбировать значительное ко-
личество водорода и являются перспективными
материалами для его безопасного и компактного
хранения [1]. Среди различных типов ИМС со-
единения состава RT3 (R – РЗМ, T – переходный
металл) также представляют интерес при иссле-
довании взаимодействия с водородом и для изу-
чения физико-химических свойств основанных
на них гидридов [2]. ИМС RT3 находятся по хи-
мическому составу между соединениями типа
RT5 и фазами Лавеса AB2, поэтому можно предпо-
ложить, что в них частично проявляются свойства
обоих соединений. ИМС CeCo3 кристаллизуется
в ромбоэдрическом структурном типе PuNi3

(  пр. гр. № 166). Структурный тип PuNi3 име-
ет сложное строение и состоит из фрагментов со-
става RT2 (структурный тип MgZn2) и RT5 (струк-
турный тип CaCu5), послойно уложенных пер-
пендикулярно кристаллографической оси z. Как
было установлено, в кристаллической решетке
ИМС CeCo3 имеются 13 пустот (12 тетраэдриче-
ских и одна октаэдрическая), по кристаллографи-
ческим характеристикам пригодных для заполне-
ния атомами водорода [3]. Пустоты для внедре-
ния водорода образуют в металлической матрице
водородные подрешетки, соответствующие кри-

сталлографическим позициям 36i, 18h, 6c (тетра-
эдрические) и 9e (октаэдрические). Кристаллохи-
мический анализ, проведенный авторами [4], по-
казал, что максимальное количество водорода в
гидридах на основе ИМС RT3 соответствует 5.6–
6.0 Н/ИМС. В этом случае атомы водорода запол-
няют все водородные подрешетки и гидрид имеет
стехиометрический состав. В гидриде с нестехио-
метрическим составом часть водородных подре-
шеток вакантна или заполнена атомами водорода
не полностью.

В работе [5] авторы исследовали взаимодей-
ствие с водородом ИМС CeCo3 и синтезировали
гидридную фазу с 4.0 Н/ИМС. Была построена
изотерма абсорбции водорода при температуре
323 K, на которой присутствовало плато с равно-
весным давлением 0.02 МПа, указывающим на
высокую стабильность образованной гидридной
фазы. Реакция гидридообразования сопровожда-
лась сильным анизотропным расширением кри-
сталлической решетки по направлению оси z (от-
носительное увеличение объема ΔV/V соответ-
ствовало ∼30%). В работе [6] авторы детально
исследовали систему CeCo3–H2 и обнаружили в
ней существование двух фаз, близких по составу к
CeCo3H3.0 и CeCo3H4.0. На основании измерен-
ных изотерм десорбции водорода было установ-
лено, что полная диссоциация гидридной фазы
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CeCo3H4.0 происходит в интервалах температур
373–423 K и давлений 0.02–0.03 МПа.

В работе [7] отмечено, что диспропорциони-
рование гидридов на основе соединений RT3 при
повышенной температуре, как правило, протека-
ет с образованием гидрида РЗМ состава RНх и со-
единения RTх, обогащенного Т-металлом. В работе
[8] при использовании высокого давления водоро-
да была получена гидридная фаза CeCo3H6.0 с хи-
мическим составом по водороду, практически со-
ответствующим теоретически рассчитанному для
соединений RT3 в [4]. Образованный при высоком
давлении гидрид CeCo3H6.0 обладал повышенной
стабильностью и не десорбировал водород после
снижения давления в системе до нескольких ат-
мосфер. В работе [9] был проведен синтез гидрида
ИМС CeCo3 при низкой температуре (273 K) с со-
держанием водорода около 4.0 Н/ИМС. При этом
обнаружено, что полученный гидрид также ста-
билен и практически не разлагается на воздухе
при комнатной температуре.

Однако в приведенных выше исследованиях
отсутствует подробная информация о фазах, воз-
никающих при десорбции водорода из гидридов
на основе CeCo3 с низким его содержанием (око-
ло 1.0 Н/ИМС). Эта информация является важ-
ной при практическом использовании данного
соединения в качестве топливного резервуара во-
дорода для водородной энергетики.

Целью данной работы является изучение фа-
зового состава и определение структуры веществ,
которые образуются при разложении гидридной

фазы CeCo3Н1.0 в условиях повышенных темпера-
тур в атмосфере аргона.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Образцы ИМС CeCo3 были приготовлены мето-

дом жидкофазного синтеза в электродуговой печи в
инертной атмосфере. Для лучшей гомогенизации
полученных образцов, представляющих собой ме-
таллические слитки массой около 20 г, они были
отожжены в вакуумированных кварцевых ампулах
при температуре 1223 K в течение 240 ч.

Образцы гидридов синтезировали на установке
типа Сивертса при давлении водорода до 10 МПа по
методу “мягкого синтеза”, предложенному в ра-
боте [10]. Перед проведением реакции гидрирова-
ния поверхность образцов была очищена механи-
чески и обезжирена. Слитки образцов были из-
мельчены на части, размер которых позволял
свободно разместить их в автоклаве для гидриро-
вания. Дополнительно перед синтезом образцы
были активированы – подвергнуты вакуумирова-
нию при температуре 473–573 K в течение 40 мин и
затем охлаждению до комнатной температуры.
Полученные после гидрирования образцы пред-
ставляли собой мелкодисперсные порошки с раз-
мером частиц около 1 мм и менее и с количеством
водорода, близким к 4.0 Н/ИМС.

После синтеза образцы быстро закаливали в
жидкий азот, затем отогревали до комнатной тем-
пературы и оставляли на воздухе. Это привело к
тому, что образцы гидридов десорбировали водо-
род до содержания, близкого к 1.0 Н/ИМС. Далее
порошки гидридов с низким содержанием водо-
рода нагревали в печи для отжига в атмосфере ар-
гона до высоких температур. После охлаждения
до комнатной температуры образцы анализиро-
вали методом рентгеновской дифракции. Рентге-
нографические данные были получены на ди-
фрактометре Rigaku D/max&2500 (CuKα-излуче-
ние). Фазовый состав гидридов и периоды решетки
уточняли методом Ритвельда.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
По данным рентгенографического анализа,

полученные образцы ИМС CeCo3 являются од-
нофазными и имеют периоды решетки, близкие к
данным [11] (рис. 1, табл. 1). Структурные пара-
метры для изученных соединений приведены в
табл. 2. Синтезированная на основе ИМС CeCo3
гидридная фаза содержала количество водорода,
близкое к 4.0 Н/ИМС, что практически соответ-
ствует данным [6].

Как уже отмечали ранее, для этой гидридной
фазы характерно значительное анизотропное
расширение кристаллической решетки вдоль
кристаллографической оси z, а также относитель-

Рис. 1. Рентгенограмма образца ИМС CeCo3, обрабо-
танная по методу Ритвельда: показаны эксперимен-
тальный (точки) и расчетный (верхняя линия) профили,
а также разность между ними (нижняя линия), штрихи
соответствуют брэгговским позициям, Rw = 6.5%.
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ное увеличение объема ΔV/V почти на 30%. По
данным РФА, у образца гидридной фазы с низ-
ким содержанием водорода (около 1.0 Н/ИМС)
параметры решетки практически соответствова-
ли параметрам исходного ИМС CeCo3 (рис. 2,
табл. 1, 2). На рентгенограмме образца CeCo3Н1.0
заметно увеличение фона и снижение интенсив-
ности линий. Это указывает на меньшую степень
кристалличности образца по сравнению с исход-
ным ИМС, что вызвано присутствием водорода в
кристаллической решетке.

Низкая концентрация водорода в гидридной
фазе указывает на то, что атомы водорода в решетке
находятся в виде твердого раствора в неупорядо-
ченном состоянии. В этом состоянии атомы водо-
рода имеют небольшой атомный радиус, близкий к
0.056 нм, и частично положительный заряд Нδ+

[12]. На такое состояние водорода также указывают
незначительные объемные эффекты при гидридо-
образовании CeCo3Н1.0, поэтому у этого образца
кристаллическая решетка расширена очень слабо.
Наличие водорода также влияет на микрострук-

туру образца, которая характеризуется значитель-
ной концентрационной неоднородностью и из-за
этого является слабо закристаллизованной.

После нагрева гидрида CeCo3Н1.0 до темпера-
туры 200°С в атмосфере аргона, выдержки в тече-
ние суток и последующего охлаждения до ком-
натной температуры образец был проанализиро-
ван методом РФА. Полученные данные (рис. 3,
табл. 1, 2) показали наличие трех фаз. Первая фаза
представляет собой гидрид CeCo3Н1.0 и вид рент-
генограммы указывает на высокую степень ее
кристаллизации. Также в этой фазе возможно
присутствие водорода в виде слабого твердого
раствора, который не был полностью десорбиро-
ван из-за низкой температуры нагрева. Вторая фа-
за соответствует гидриду церия, третья – металли-
ческому кобальту. Количество двух последних фаз
в образце незначительное, и это указывает на то,
что при температуре 200°С реакция диспропорцио-
нирования только начинается. Высокая степень
кристалличности фазы CeCo3Н1.0 в образце указы-
вает на снижение концентрации водорода, кото-

Таблица 1. Состав образцов и параметры решетки фаз при различной температуре отжига

Соединение а, нм с, нм V, нм3 × 10–3 Фазовый состав образца, % Температура
отжига, °С

CeCo3 0.4945(3) 2.468(2) 523 CeCo3 – 100 (рис. 1) 20

CeCo3Н1.0 0.4943(1) 2.482(1) 525 CeCo3Н1.0 – 100 (рис. 2) 20

0.4922(3) 2.461(2) 517 CeCo3Н1.0 – 75, CeН2 – 12, Co – 13 (рис. 3) 200

0.4917(1) 2.463(1) 516 CeCo3Н1.0 – 10, CeН2 – 50, Co – 40 (рис. 4) 300

CeН2 0.5404(2) – 158 CeН2 – 77, Co – 23 (рис. 5) 400

Co 0.3539(3) – 44 CeН2 – 34, Co – 66 (рис. 6) 600

Co 0.3537(2) – 44 CeН2 – 31, Co – 69 (рис. 7) 950

Таблица 2. Структурные параметры фаз в изученных образцах

Атом Позиция Заселенность
Координаты атомов

x y z

CeCo3Н1.0,  пр. гр. № 166
Ce1 3a 1.0 0 0 0
Ce2 6c 1.0 0 0 0.1414
Co1 3b 1.0 0 0 0.5
Co2 6c 1.0 0 0 0.3332
Co3 18h 1.0 0.5 –0.5 0.0829

CeН2,  пр. гр. № 225
Ce 4a 1.0 0 0 0

Co,  пр. гр. № 225
Co 4a 1.0 0 0 0

3 ,R m
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рый пошел на формирование гидрида церия. Та-
ким образом, при повышении температуры до
200°С гидридная фаза CeCo3Н1.0 начинает разла-
гаться с образованием гидрида церия и кобальта.

Следующий образец гидрида CeCo3Н1.0 был на-
грет до температуры 300°С с последующим охла-
ждением до комнатной температуры через сутки.

Рентгенографические данные показали, что фа-
зовый состав образца существенно изменился
(рис. 4, табл. 1, 2). В образце заметно увеличилось
количество гидрида церия, в то время как исходная
гидридная фаза CeCo3Н1.0 осталась лишь в незначи-
тельном количестве. Образец вновь стал частично
аморфизированным, поэтому достоверность струк-
турных данных значительно понизилась. Снижение
кристалличности при повышении температуры,
возможно, происходит из-за увеличения количе-
ства твердого раствора водорода. Таким образом,
при выдержке при температуре 300°С гидридная
фаза CeCo3Н1.0 практически полностью разлага-
ется с образованием частично аморфизированно-
го образца, содержащего в основном фазы гидри-
да церия и кобальта.

Третий образец исходного гидрида CeCo3Н1.0
был нагрет до температуры 400°С при таких же
условиях, как и предыдущие образцы. При этой
температуре образец выдержали сутки и охладили
до комнатной температуры. Данные РФА показа-
ли незначительное улучшение кристалличности
(рис. 5, табл. 1, 2) и изменение его фазового соста-
ва. В образце остались только две фазы – гидрида
церия и кобальта, в то время как исходная гидрид-
ная фаза CeCo3Н1.0 не идентифицирована. Слабая
кристалличность образца, по-видимому, связана с
образованием порошка гидрида церия с мелкокри-
сталлической структурой. Такая микроструктура в
образце формируется из-за значительных объем-
ных эффектов, сопровождающих гидридообразо-
вание церия. На это также указывают широкие пи-
ки на рентгенограмме. Таким образом, при темпе-
ратуре 400°С реакция диспропорционирования
гидридной фазы CeCo3Н1.0 практически заверши-
лась. При этом микроструктура образца все еще
оставалась частично аморфизированной из-за
влияния водорода.

Еще один образец гидрида CeCo3Н1.0 был на-
грет до 600°С и также выдержан сутки с последу-
ющим охлаждением до комнатной температуры.
Данные РФА показали, что фазовый состав образца
практически не изменился (рис. 6, табл. 1, 2). Рент-
генограмма образца имеет узкие пики с хорошей
интенсивностью, что указывает на его закристал-
лизованность. Таким образом, при температуре
600°С после завершения реакции диспропорцио-
нирования гидридной фазы CeCo3Н1.0 получает-
ся хорошо закристаллизованный образец, состо-
ящий из гидрида церия и металлического ко-
бальта.

Полученные результаты показывают, что гид-
ридная фаза CeCo3Н1.0 с низкой концентрацией
водорода при нагреве до высокой температуры в
атмосфере аргона полностью диспропорциони-
рует с образованием гидрида церия и кобальта.
При этом промежуточные продукты реакции, та-
кие как интерметаллиды церия с бóльшим содер-

Рис. 2. Рентгенограмма образца гидрида CeCo3Н1.0,
обработанная по методу Ритвельда: показаны экспе-
риментальный (точки) и расчетный (верхняя линия)
профили, а также разность между ними (нижняя ли-
ния), штрихи соответствуют брэгговским позициям,
Rw = 8.1%.
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Рис. 3. Рентгенограмма образца гидрида CeCo3Н1.0 по-
сле нагрева до температуры 200°С, обработанная по ме-
тоду Ритвельда: показаны экспериментальный (точки) и
расчетный (верхняя линия) профили, а также разность
между ними (нижняя линия), штрихи соответствуют
брэгговским позициям, при этом верхний ряд штрихов
соответствует гидридной фазе ИМС CeCo3, средний –
гидриду церия, нижний – кобальту, Rw = 6.1%.
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жанием кобальта, чем в CeCo3, не образуются. В
результате реакции также образовалась кубиче-
ская фаза кобальта, которая существует в услови-
ях высоких температур – при 427°С [13]. При
обычных условиях и комнатной температуре ко-

бальт имеет гексагональную модификацию и в
нашем случае переход в кубическую модифика-
цию протекает уже при 300°С.

Авторы [14] провели исследование магнитной
структуры двух модификаций кобальта. При
этом из-за трудностей с измерениями магнит-
ных свойств в условиях повышенной температу-
ры для формирования кубической модифика-
ции кобальта использовали высокое давление.
При таких условиях кубическая модификация
существует при комнатной температуре. Было
установлено, что структурный переход в кобаль-
те несущественно изменяет его магнитные свой-
ства. В нашем случае образование метастабиль-
ной кубической фазы кобальта индуцировано во-
дородом в образце гидридной фазы CeCo3Н1.0
после ее нагрева и охлаждения. Такое явление –
образование метастабильных фаз, индуцирован-
ное водородом – известно в литературе как для
гидридов на основе d-металлов [15], так и для гид-
ридных фаз ИМС [16]. При этом образование ме-
тастабильной фазы в исследованном нами образ-
це происходит при очень низкой концентрации
водорода в исходном гидриде. По-видимому, в
этом случае значительное влияние водорода на
стабилизацию такой фазы обусловлено не его
концентрацией, а тем, что атомы водорода нахо-
дятся в решетке в виде твердого раствора и в заря-
довом состоянии Нδ+. При этом после отжига
изученного образца при температуре 950°С в ва-
кууме перехода кубической фазы кобальта в гек-
сагональную не происходит (рис. 7, табл. 1).

Рис. 5. Рентгенограмма образца гидрида CeCo3Н1.0
после нагрева до температуры 400°С, обработанная
по методу Ритвельда: показаны экспериментальный
(точки) и расчетный (верхняя линия) профили, а так-
же разность между ними (нижняя линия), штрихи со-
ответствуют брэгговским позициям, при этом верх-
ний ряд соответствует гидриду церия, нижний – ко-
бальту, Rw = 7.2%.
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Рис. 6. Рентгенограмма образца гидрида CeCo3Н1.0
после нагрева до температуры 600°С, обработанная
по методу Ритвельда: показаны экспериментальный
(точки) и расчетный (верхняя линия) профили, а так-
же разность между ними (нижняя линия), штрихи со-
ответствуют брэгговским позициям, при этом верх-
ний ряд соответствует гидриду церия, нижний – ко-
бальту, Rw = 5.7%.
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Рис. 4. Рентгенограмма образца гидрида CeCo3Н1.0
после нагрева до температуры 300°С, обработанная
по методу Ритвельда: показаны экспериментальный
(точки) и расчетный (верхняя линия) профили, а также
разность между ними (нижняя линия), штрихи соответ-
ствуют брэгговским позициям, при этом верхний ряд
соответствует гидридной фазе ИМС CeCo3, средний –
гидриду церия, нижний – кобальту, Rw = 7.7%.
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ЛУШНИКОВ и др.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

При нагреве гидрида ИМС CeCo3 с низким со-
держанием водорода (1.0 Н/ИМС) в атмосфере
аргона в интервале температур 200–600°С образу-
ются фазы на основе церия и кобальта. С помо-
щью рентгеновской дифракции определены со-
отношения фаз в образцах и параметры их решет-
ки. Установлено, что в интервале температур
200–400°С образцы частично аморфизированы.
При повышении температуры до 600°С формиру-
ется образец с высокой степенью кристаллично-
сти. При этом в образце обнаружена метастабиль-
ная кубическая модификация кобальта, устойчи-
вая при комнатной температуре. Отжиг такого
образца в вакууме при температуре 950°С не при-
водит к переходу кубической фазы кобальта в гек-
сагональную.
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Рис. 7. Рентгенограмма образца гидрида CeCo3Н1.0
после отжига при температуре 950°С, обработанная
по методу Ритвельда: показаны экспериментальный
(точки) и расчетный (верхняя линия) профили, а так-
же разность между ними (нижняя линия), штрихи со-
ответствуют брэгговским позициям, при этом верх-
ний ряд соответствует гидриду церия, нижний – ко-
бальту, Rw = 5.4%.
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