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Проведен синтез гидридной фазы высокоэнтропийного сплава TiZrHfMoTa с объемно-центриро-
ванной кубической решеткой. С использованием методов нейтронной и рентгеновской дифракции
установлено, что при формировании гидрида кубическая решетка исходного сплава трансформиру-
ется в тетрагональную. Исследование структуры дейтерида на основе этого же сплава позволило
определить положение атомов дейтерия и их позиционные параметры.

Ключевые слова: высокоэнтропийные сплавы, рентгеновская и нейтронная дифракция, структура
гидридов
DOI: 10.31857/S0002337X23080110, EDN: ROYCJY

ВВЕДЕНИЕ
Высокоэнтропийные сплавы (ВЭС) представ-

ляют значительный интерес для исследования,
поскольку обладают уникальными свойствами.
Они имеют высокие жаропрочность, износостой-
кость и востребованы в промышленности [1–6].
Большое значение имеет группа сплавов, содер-
жащих титан и ниобий. Эти сплавы биологически
совместимы с человеческим организмом и могут
быть использованы для изготовления имплантов.

В последнее время появились работы, в кото-
рых исследовали взаимодействие ВЭС с водоро-
дом с целью получения гидридных фаз на их ос-
нове и изучения их свойств. Гидридные фазы после
десорбции водорода представляют собой высоко-
дисперсные порошки. Нанесение такого порошка
на режущий инструмент, импланты или детали
машин значительно расширяет область примене-
ния ВЭС при снижении стоимости этих изделий.

Цель настоящей работы – синтез и исследо-
вание структуры гидридной фазы на основе
ВЭС TiZrHfMoTa с объемно-центрированной
кубической (ОЦК) решеткой.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Образец ВЭС TiZrHfMoTa был приготовлен из

чистых металлов методом жидкофазного синтеза
в электродуговой печи в атмосфере аргона. Полу-

ченный слиток для гомогенизации отжигали в ва-
куумированной кварцевой ампуле в течение 240 ч
при температуре 1073 К. Синтез гидрида проводи-
ли на установке типа Сивертса с диапазоном дав-
лений водорода до 10 МПа. Количество водорода
в синтезированном образце гидрида рассчитыва-
ли по волюмометрической методике с помощью
уравнения Ван-дер-Ваальса для реальных газов.
Для предотвращения потери водорода после син-
теза образец гидрида пассивировали – охлаждали
в жидком азоте и выдерживали на воздухе.

Рентгенографический анализ образцов исходно-
го сплава, его гидридной и дейтеридной фаз прово-
дили после съемки на дифрактометре ThermoARL.
Структуру гидридной фазы изучали методом ней-
тронной дифракции при комнатной температуре.
Для снижения некогерентного рассеяния нейтро-
нов использовали образец с дейтерием. Нейтро-
нографические измерения проводили на дифрак-
тометре “ДИСК” реактора ИР-8 в Национальном
исследовательском центре “Курчатовский инсти-
тут”. Полученные данные обрабатывались по мето-
ду Ритвельда с помощью программ Fullprof и Rietan.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Рентгенографический анализ полученного об-
разца ВЭС TiZrHfMoTa показал, что он является
однофазным и кристаллизуется в ОЦК-решетке
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(пр. гр. 229, , рис. 1, табл. 1). После реакции
гидридообразования происходит формирование
гидридной фазы с количеством водорода, соответ-
ствующим 1.5 Н/М при комнатной температуре и
давлении водорода 10 атм. Рентгенографический
анализ синтезированного гидрида показал, что его
кубическая кристаллическая решетка трансформи-
ровалась в тетрагональную (пр. гр. 139, I4/mmm)
(рис. 2, табл. 1). Такой же структурный переход
при формировании гидридной фазы с близким
составом по водороду был обнаружен в работе [7]
для ВЭС TiVZrNbHf.

РФА синтезированного образца дейтеридной
фазы показал, что он состоит из двух фаз (рис. 3,
табл. 1). Структура первой фазы представляет со-
бой слабо расширенную ОЦК-решетку исходно-
го сплава TiZrHfMoTa (пр. гр. 229, ). Вторая
фаза имеет тетрагональную решетку с такой же

3Im m

3Im m

структурой, как у гидридной фазы (пр. гр. 139,
I4/mmm). При этом как гидридную фазу, так и об-
разец дейтерида синтезировали при одинаковых
давлениях протия и дейтерия и при комнатной тем-
пературе. Сравнение рентгенографических данных
дейтеридной и гидридной фаз показало, что увели-
чение объема кристаллической решетки при внед-
рении водорода и дейтерия проходит по-разному
(табл. 1). Решетка дейтерида расширена с более
слабой анизотропией из-за меньшего возрастания
параметра с и несколько большего увеличения па-
раметра а базисной плоскости. У гидридной фазы
наблюдается более значительная анизотропия ре-
шетки с большим увеличением параметра с и
меньшим расширением в базисной плоскости.

Рис. 1. Рентгенограмма образца сплава TiZrHfMoTa,
обработанная по методу Ритвельда: показаны экспе-
риментальный (точки) и расчетный (верхняя линия)
профили, разность между ними (нижняя линия),
штрихи соответствуют брэгговским позициям.
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Таблица 1. Параметры решетки образца ВЭС TiZrHfMoTa, гидридной и дейтеридной фаз на его основе

Состав a, нм c, нм V × 103, нм3 ΔV/V, %

Рентгенографические данные

TiZrHfMoTa [6] 0.3376(3) – 38.5 –

TiZrHfMoTa 0.3418(2) – 39.9 –

TiZrHfMoTaH7.5 0.3289(2) 0.4554(3) 49.3 23.6

TiZrHfMoTaD7.5 0.3424(3) – 40.1 0.5

0.3329(2) 0.3992(3) 44.3 11.0

Нейтронографические данные

TiZrHfMoTa 0.3373(2) – 38.4 –

TiZrHfMoTaD7.5 0.3460(3) – 41.4 7.8

0.3378(2) 0.4122(3) 47.0 22.5

Рис. 2. Рентгенограмма образца гидридной фазы
TiZrHfMoTaH7.5, обработанная по методу Ритвельда:
показаны экспериментальный (точки) и расчетный
(верхняя линия) профили, разность между ними
(нижняя линия), штрихи соответствуют брэггов-
ским позициям.
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Можно предположить, что разный характер
расширения решеток гидрида и дейтерида кос-
венно указывает на то, что атомы дейтерия и во-
дорода заполняют одинаковые типы междоузлий
с различной степенью упорядочения. Из литера-
туры [8] известно, что распределение водорода и
дейтерия в одной и той же структуре металличе-
ской матрицы d-металлов различное. Как было
установлено, такое поведение вызвано неодина-
ковым энергетическим состоянием колебатель-
ных спектров атомов дейтерия и водорода, свя-
занным с их различной массой. Изотопические
эффекты при образовании гидридных и дейте-
ридных фаз на основе d-металлов проявляются в
том, что атомы дейтерия заполняют в первую оче-
редь междоузлия с октаэдрической координаци-
ей, в то время как водород предпочитает тетраэд-
рические междоузлия. По-видимому, в нашем
случае различное поведения водорода и дейтерия
в металлической подрешетке привело к тому, что
реакция взаимодействия дейтерия с изученным
сплавом проходит не до конца в отличие от реак-
ции гидридообразования.

Нейтронографические данные для изученных
образцов приведены на рис. 4–6 и в табл. 2. При
определении структуры исследуемого образца
дейтерида учитывали многокомпонентный со-
став его металлической матрицы. Ее особенность
состоит в том, что атомы с близкими номерами
(Zr и Mo, Hf и Ta) почти не различимы для рент-
геновских лучей. В то же время, при нейтроногра-
фическом исследовании амплитуды рассеяния на
нейтронах у этих атомов различные. Поэтому наря-
ду с дейтеридом методом нейтронной дифракции
дополнительно был исследован образец исходного
высокоэнтропийного сплава TiZrHfMoTa. При рас-

четах полученных экспериментальных спектров
полагали, что в позициях кристаллической ре-
шетки статистически распределены разные ато-
мы, входящие в состав сплава. В результате уточ-
нения распределения атомов дейтерия было уста-
новлено, что в фазе с кубической решеткой они
занимают тетраэдрические пустоты в позиции 12d.
В фазе дейтерида с тетрагональной решеткой ато-
мы дейтерия заселяют также тетраэдрические меж-
доузлия в позиции 4d. Сравнительный анализ
нейтронограмм образцов сплава и дейтерида по-

Рис. 3. Рентгенограмма образца дейтерида
TiZrHfMoTaD7.5, обработанная по методу Ритвельда:
показаны экспериментальный (точки) и расчетный
(верхняя линия) профили, разность между ними
(нижняя линия), штрихи соответствуют брэгговским
позициям (верхний ряд соответствует фазе с ОЦК-
решеткой, нижний – с тетрагональной решеткой).

70 80605040302010

20
50
80

110
140
170

2�, град

I, отн. ед.

Рис. 4. Нейтронограмма образца сплава TiZrHfMoTa,
обработанная по методу Ритвельда: показаны экспе-
риментальный (точки) и расчетный (верхняя линия)
профили, разность между ними (нижняя линия),
штрихи соответствуют брэгговским позициям.
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Рис. 5. Нейтронограмма дейтерида TiZrHfMoTaD7.5,
обработанная по методу Ритвельда: показаны экспе-
риментальный (точки) и расчетный (верхняя линия)
профили, разность между ними (нижняя линия),
штрихи соответствуют брэгговским позициям (верх-
ний ряд соответствует фазе с ОЦК-решеткой, ниж-
ний – с тетрагональной решеткой).
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казал, что на экспериментальной нейтронограм-
ме дейтерида наблюдается слабая модуляция фо-
на (рис. 4, 5). Это указывает на то, что атомы дей-
терия находятся в неупорядоченном состоянии.
Можно полагать, что больший вклад в модулирова-
ние фона вносит фаза с кубической решеткой, в ко-
торой дейтерий находится в виде твердого раствора.
В фазе с тетрагональной решеткой атомы дейтерия,
вероятнее всего, находятся в частично упорядо-
ченном состоянии из-за низкой вероятности за-
селения междоузлий в позиции 4d (табл. 2).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведен синтез образцов гидридной и дей-

теридной фаз на основе ВЭС с ОЦК-решеткой

TiZrHfMoTa. В гидридной фазе содержание водо-
рода соответствует 1.5 Н/М. Установлено, что при
гидридообразовании происходит трансформация
кубической решетки в тетрагональную. При этом
в случае дейтерида фазовый переход протекает не
полностью.

Можно предположить, что образование раз-
личных фаз при формировании гидрида и дейте-
рида вызвано неодинаковым изотопическим упо-
рядочением водорода и дейтерия в междоузлиях
кристаллической решетки. В исследованном дей-
териде атомы дейтерия заполняют тетраэдриче-
ские пустоты в позициях 12d (кубическая решет-
ка) и 4d (тетраэдрическая решетка).
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