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Исследовано взаимодействие интерметаллических соединений ACo3 (A = Ce, Y) с водородом и ам
миаком при температурах 20–450°C: установлен состав продуктов, определены условия получения 
гидридных и нитридных фаз. Установлены фазовые превращения в системе ACo3—NH3 в интервале 
температур 20–450°C и определена общая схема гидрирования интерметаллидов ACo3. Оптимизи
рованы условия получения тетрагидридов составов ACo3H4, содержащих ~1.3–1.5 мас% водорода. 
Показана возможность использования интерметаллида CeCo3 в качестве рабочего материала в ме
таллогидридных аккумуляторах водорода многократного действия, работающих при температурах 
100–150°C и применяемых для производства водорода высокой чистоты (99.999 мас%). 
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Интерес к соединениям типа AB3 обусловлен по-
вышенной по сравнению с интерметаллидами AB5 
водородоемкостью [1, 2], относительной легкостью 
гидрирования [2] и значительным влиянием водо-
рода на магнитные свойства [3] . Высокая обратимая 
водородоемкость, достигающая >6 атомов H на фор-
мульную единицу (~1 .5 H/M) [2], и взаимодействие 
с высокочистым водородом при комнатной темпера-
туре и атмосферном давлении [3] позволяют считать 
интерметаллиды AB3 перспективными материалами 
для среднетемпературных металлогидридных аккуму-
ляторов водорода [1, 4] и никель-металлогидридных 
батарей [4, 5] .

Для систем ACo3 (A = Ce, Y)–H2 характерно суще-
ствование двух плато на изотермах давление–состав и 
соответственно двух гидридных фаз составов ACo3H2 
и ACo3H4 . Гидрирование этих интерметаллидов при 

комнатной температуре сопровождается образовани-
ем максимального для этой температуры состава по 
водороду ACo3H4 . При этом происходит увеличение 
объема элементарной ячейки в среднем на ~30% с 
сохранением структурного типа металлической ма-
трицы PuNi3 [6] . 

Для тетрагидрида CeCo3H4 параметры элемен-
тарной ячейки составляют a = 4 .956, c = 32 .69 Å [7] . 
Относительно высокая теплота образования интер-
металлида CeCo3 (–7 .5 кДж·моль–1) уменьшает воз-
можность гидрогенолиза у гидридной фазы этого 
соединения . По данным работы [7], равновесное 
давление водорода для фазы CeCo3H4 составляет 
0 .02 МПа при 50°C . В зависимости от условий ги-
дрирования и при их изменении фаза тетрагидрида 
дополнительно растворяет некоторые количества 
водорода . Так, в работе [8] при повышении давления 



гидрирования до 200 МПа получен гидрид состава 
CeCo3H6 .1 (1 .9 мас% водорода), а при низкой темпе-
ратуре (–70°C) и под высоким давлением водорода 
(173 МПа) установлено образование гидрида с еще 
бóльшим содержанием водорода состава CeCo3H6 .8 
(2 .1 мас% водорода) .

Стабильность гидридных фаз интерметаллида 
CeCo3 определяется условиями их синтеза (давление 
и температура) и количественным соотношением в 
продукте синтеза α-твердого раствора водорода и 
β-гидрида [9, 10] . Так, синтезированный при давле-
нии водорода 1 МПа CeCo3H4 .0 при хранении в усло-
виях комнатной температуры разлагается в течение 
недели практически полностью [9], а приготовленный 
при температуре жидкого азота и давлении водоро-
да 10 МПа гидрид CeCo3H4 .5 сохранял свой состав 
при хранении при комнатной температуре в течение 
5–6 мес [10] .

Согласно данным дифференциального термиче-
ского анализа, разложение тетрагидрида, получен-
ного при комнатной температуре и под давлением 
водорода не более 5 МПа, происходит с полным вы-
делением водорода:

 CeCo3H4 120°C  CeCo3H2 140°C  CeCo3 . (1)

В отличие от гидридов на основе CeCo3 для ин-
терметаллического соединения YCo3 характерно об-
разование стабильных ди- и тетрагидридов: β-фаза 
YCo3Hx (1 ≤ x ≤ 1 .9) и γ-фаза YCo3Hx (3 .4 ≤ x ≤4 .0) 
[3] . Абсорбция водорода сплавом сопровождает-
ся значительным расширением металлической ре-
шетки . Гидрид максимального состава YCo3H3 .90 
[a = 5 .2453(1), c = 26 .674(1) Å] синтезирован при 
комнатной температуре под давлением водорода 
0 .10–0 .12 МПа после предварительной активации 
интерметаллида в вакууме при 350–400°C [2, 3] . 
Однако в работе [11] практически при тех же услови-
ях (предварительное вакуумирование интерметаллида 
при 380°C в течение 3 ч и гидрирование при комнат-
ной температуре) получен гидрид состава YCo3H1 .8 
(a =5 .014, c= 26 .75 Å) . Более детальное исследова-
ние системы YCo3–H2 осуществлено в работе [12]: 
построены изотермы десорбции гидридов при 20 и 
80°C, определены равновесные давления плато на 
изотермах и теплоты абсорбции .

Аналогично разложению тетрагидрида CeCo3H4, 
термолиз тетрагидридной фазы YCo3H4 происходит 
также в две стадии с полным выделением водорода, 
но при более высоких температурах:

 YCo3H4 185°C  YCo3H2 240°C  YCo3 . (2)

Цель работы — исследование перспективности ис-
пользования интерметаллических соединений ACo3 
(на примере CeCo3 и YCo3) как рабочего вещества в 
среднетемпературном аккумуляторе водорода . 

Возможность использования аммиака для гидри-
рования металлических фаз была показана ранее и 
обусловлена рядом экспериментальных фактов [13] . 
В частности, реакция взаимодействия интерметал-
лида с аммиаком из-за равновесного разложения ам-
миака на водород и азот при небольшом нагревании 
(≤250°C) протекает при малой концентрации водо-
рода, и, как следствие, ни саморазогрева сплава, ни 
его гидрогенолиза не происходит . Кроме того, по 
сравнению с прямым гидрированием использование 
аммиака как гидрирующего агента в ряде случаев 
снижает температуру образования соответствующих 
гидридных фаз и позволяет получать порошки с боль-
шей величиной удельной поверхности и размером 
частиц в ряде случаев нанометрового диапазона [14] . 
Это особенно важно для первичного гидрирования 
при изготовлении металлогидридного аккумулятора 
— не требуется предварительная активация загружа-
емого сплава . 

Экспериментальная часть

Интерметаллические соединения CeCo3 и 
YCo3 выплавляли из высокочистых металлов 
(Ce 99 .80 мас%, Co 99 .99 мас%, Y 99 .90 мас%) в пе-
чи с нерасходуемым вольфрамовым электродом в 
атмосфере аргона под давлением 0 .2 МПа . Для дости-
жения равновесия полученные образцы выдерживали 
2 недели при 800°C и закаливали холодной водой 
(18°C) . Однофазность всех образцов подтверждена 
рентгенофазовым анализом .

Сплав гидрировали в виде королька или порошка 
с размером частиц до 100 мкм и удельной поверхно-
стью Sуд ~0 .06 м2·г–1, который получали механиче-
ским измельчением сплава .  

Гидрирование интерметаллидов осуществляли 
в реакторе-автоклаве установки высокого давления 
емкостью 60 мл . В работе использовали водород вы-
сокой чистоты (99 .999 мас%) из металлогидридного 
аккумулятора на основе LaNi5Hx, осушенный ме-
таллическим натрием аммиак чистотой 99 .99 мас% 
и хлорид аммония квалификации х .ч . после обезво-
живания вакуумированием в течение 9 ч при 150°C .

Перед гидрированием водородом навеску интер-
металлида (2–3 г) дегазировали вакуумированием при 
250°C в течение 1 ч и после охлаждения до комнатной 
температуры автоклав заполняли водородом до дав-
ления 2–3 МПа . После падения давления в системе, 
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что свидетельствовало об окончании поглощения 
образцом водорода, автоклав выдерживали в течение 
нескольких часов при комнатной температуре для 
установления равновесия .

Для получения данных для последующего по-
строения изотерм использовали установку, описан-
ную в работе [5], а для расчета количества погло-
щенного или выделившегося водорода использовали 
уравнение идеального газа, так как в данной работе 
применялись относительно невысокие давления и 
температуры . Предварительно сплав активировали 
обработкой в планетарной шаровой мельнице в тече-
ние 4 ч под давлением водорода 3 МПа . Данные для 
построения изотерм получали при температурах от 
30 до 70°С и давлениях до 10 МПа .

Обработку приготовленных порошков аммиаком 
проводили в присутствии 10 мас% (от массы вводи-
мого в реакцию интерметаллида) активатора NH4Cl 
в интервале температур 100–500°C при начальном 
давлении аммиака 0 .6–0 .8 МПа . Навеску (0 .8–1 .0 г) 
смеси исходных порошков после растирания в тита-
новой ступке при комнатной температуре в атмосфе-
ре аргона переносили в реактор-автоклав, систему ва-
куумировали до давления ~1 Па в течение 30 мин при 
комнатной температуре и заполняли аммиаком . После 
30-минутной выдержки реактор нагревали до задан-
ных температур, через 3 ч охлаждали до комнатной 
температуры и снова нагревали . Количество циклов 
нагревание–охлаждение определяли по прекращению 
изменения давления, так как в ходе взаимодействия 
давление в системе повышается (до 1 .5 МПа) . По 
окончании последнего цикла аммиак сбрасывали в 
буферную емкость, продукты реакции выгружали в 
инертной атмосфере и анализировали .

Полученные продукты содержали хемосорби-
рованный аммиак, «пассивировавший» химически 
активные гидридные и металлические фазы (т . е . 
предотвращавший окисление и дегидрирование) . 
Согласно данным дифференциального термическо-
го анализа, удаление хемосорбированного аммиака 
происходит при небольшом нагревании (80–120°C), 
поэтому с полученными порошками можно опреде-
ленное время, достаточное для выполнения анализов, 
работать на воздухе .

Активационный эффект хлорида аммония связан с 
обратимой реакцией его разложения при повышении 
температуры . Выделяющийся хлористый водород 
взаимодействует с поверхностным оксидом металла 
с образованием хлорида, разрушая оксидную пленку, 
что облегчает гидрирование металлической фазы . 
Вследствие того, что в атмосфере аммиака процес-
сы диссоциации и рекомбинации NH4Cl происходят 

сравнительно быстро, хлорид металла образуется в 
незначительных количествах, не фиксируемых мето-
дом рентгенофазового анализа . 

Удаление NH4Cl из продуктов взаимодействия 
проводили механическим перемешиванием полу-
ченной смеси с абсолютным этиловым спиртом в 
течение 1 ч при комнатной температуре (процедуру 
повторяли дважды) .

Состав интерметаллидов и продуктов водородной 
и аммиачной обработки устанавливали химическим 
анализом . Количество водорода и азота определяли 
на CHNS/O элементном анализаторе Vario Micro cube 
(Elementar GmbH), содержание хлора — турбидиме-
трическим методом .

Рентгенографические исследования проводи-
ли на дифрактометре АДП-1 (CuKα-излучение) . 
Погрешность определения параметров кристалли-
ческих решеток не превышала 0 .005 Å . Для всех ис-
ходных и синтезированных фаз параметры кристал-
лических решеток совпадали с опубликованными в 
литературных источниках . 

Термическую устойчивость продуктов реакций 
исследовали на установке синхронного термограви-
метрического и дифференциального термического 
анализа STA 409 Luxx (Netzsch) в атмосфере аргона 
(скорость нагревания 10 град·мин–1) . 

Удельную поверхность образцов (Sуд) определяли 
по низкотемпературной адсорбции криптона после 
дегазации в вакууме 1 .3·10–3 Па при 300°C в течение 
5 ч и рассчитывали методом Брунауэра–Эммета–
Теллера . Погрешность определения составляла ±10% . 
Средний размер частиц порошка рассчитывали из 
величины удельной поверхности в предположении 
сферической формы частиц .

Давление в системе измеряли образцовым мано-
метром МО класса точности 0 .4 .

Обсуждение результатов

По данным рентгенофазового анализа (РФА), ис-
ходные сплавы однофазны и являются интерметал-
лическими соединениями составов CeCo3 и YCo3 с 
параметрами ячейки a = 4 .956, c = 24 .75 Å и a = 5 .016, 
c = 24 .33 Å соответственно . Состав сплавов под-
твержден также данными химического анализа .

После дегазации интерметаллидов в виде компак-
тов (один или несколько кусочков) образцы поглоща-
ют водород при комнатной температуре через 10 мин 
после начала синтеза, но для полного насыщения 
сплавов водородом необходим временной интервал 
2 ч для CeCo3 и более короткий (~20–30 мин) для 
YCo3 . В процессе гидрирования компакты превра-
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щаются в мелкий порошок с металлическим блеском 
и удельной поверхностью 0 .30 м2·г–1 . Продукты ре-
акции являются гидридами соответствующих интер-
металлидов с максимальной водородной емкостью 
составов ACo3H~4 с параметрами элементарных яче-
ек a = 4 .952, c = 32 .67 Å (для A = Ce) и a = 5 .2450, 
c = 26 .671 Å (для A = Y) .

Для интерметаллида CeCo3 были построены изо-
термы сорбции–десорбции водорода при температу-
рах 30, 50 и 70°C (рис . 1) . На всех изотермах наблю-
даются два плато . Содержание водорода в гидриде 
при температуре 30°C составило 1 .27 ± 0 .09 мас%, 
что соответствует составу CeCo3H4 . 

Для системы CeCo3–H2 по зависимостям давле-
ния от температуры (рис . 2) рассчитаны изменения 
значений энтальпии и энтропии процессов дегидри-

рованиия CeCo3H2 .0 и CeCo3H4 .0: ΔH = 44 .0 ± 1 .3 
и 41 .3 ± 1 .2 кДж·моль–1 H2, ΔS = 118 ± 2 и 116 ± 
± 2 Дж·K–1·моль–1 H2 соответственно .

По данным дифференциального термического 
анализа определено, что полученные тетрагидриды 
разлагаются полностью при небольшом нагревании в 
две стадии через промежуточное образование дигид-
ридов CeCo3H2 и YCo3H2 по схемам (1) и (2) .

Гидрирование интерметаллидов ACo3 аммиаком 
проводилось в присутствии хлорида аммония при 
продолжительности опытов 30 ч . Из полученных 
экспериментальных данных выявлена зависимость 
направления процессов от температуры, при кото-
рой проводится реакция . При этом фазовый состав 
продуктов реакций интерметаллидов с аммиаком при 
одной и той же температуре практически совпадает, 
что позволило создать общую схему гидрирования: 

  ACo3H~4

ACo3  аморфный продукт

  AHx + Co + A2Co17Hx + AN

100–250°C

300–350°C

400–450°C

Образующиеся тетрагидридные фазы ACo3H~4 
(a = 4 .949–4 .958, c = 32 .65–32 .67 Å для CeCo3H4 и 
a = 5 .2450–5 .2456, c = 26 .670–26 .676 Å для YCo3H4) 
сохраняют кристаллические решетки соответствую-
щих интерметаллидов, но вследствие процесса дис-
пергирования исходных интерметаллических соеди-
нений представляют собой дисперсные порошки, что 
подтверждается увеличением удельной поверхности 
продуктов . Так, например, величина удельной поверх-
ности продукта взаимодействия CeCo3 с аммиаком 
повышается от 5 .7 до 18 .4 м2·г–1 для тетрагидридов, 
полученных при температуре гидрирования 100 и 
250°C соответственно . Средний размер частиц полу-
ченных продуктов, определенный в предположении 
их сферической формы, составляет ~1 и 0 .3 мкм соот-
ветственно . Полученные результаты свидетельствуют 
в пользу преимущественного использования аммиака 
для диспергирования по сравнению с водородом, 
так как удельная поверхность продукта после пяти-
кратного гидрирования исходного CeCo3 водородом 
высокой чистоты составляла всего 0 .3 м2·г–1 . 

Данные дифференциального термического анализа 
для тетрагидридов, приготовленных при использова-
нии как водорода, так и аммиака, совпадают [схемы 
(1) и (2)] .

Повышение температуры обработки интерметал-
лидов аммиаком до 300–350°C вызывает аморфи-
зацию исходных интерметаллических соединений 
и приводит к образованию аморфных продуктов, 

Рис . 1 . Изотермы сорбции–десорбции для системы 
CeCo3–H2 .

Рис . 2 . Зависимости давления от обратной температуры 
для системы CeCo3–H2 .



характеризующихся высокой удельной поверхно-
стью — до 38 и 42 м2·г–1 для исходных CeCo3 и YCo3 
соответственно . 

Обработка интерметаллидов аммиаком при 400–
450°C приводит к одинаковому составу продуктов и 
характеризуется прежде всего появлением гидрид-
ной фазы на основе другого интерметаллида состава 
A2Co17Hx (a = 8 .494–8 .952, c = 8 .810–8 .813 Å для 
A = Ce и a = 5 .2453, c = 26 .674 Å для A = Y) . Кроме 
того, образовавшиеся при более низких температурах 
тетрагидриды ACo3H4 с повышением температуры 
разлагаются на металлический кобальт (a = 3 .547 Å) 
и гидриды и нитриды церия и иттрия (a = 5 .506 Å 
для CeHx, a = 5 .2075 Å для YHx, a = 4 .985 Å для CeN 
и a = 4 .896 Å для YN) соответственно . При указан-
ных температурах происходит спекание получаемых 
порошков, что отражается на уменьшении величины 
удельной поверхности: например, до 9 .1 м2·г–1 для 
продуктов гидрирования CeCo3 при 450°C против 
значения 37 .8 м2·г–1 для продуктов взаимодействия 
CeCo3 с NH3 при 350°C .

Продукты взаимодействий ACo3 с водородом 
или аммиаком являются порошками черного цвета . 
Приведенные значения периодов кристаллических 
решеток полученных соединений соответствуют дан-
ным литературных источников .

Способность интерметаллидов ACo3 с высокой 
скоростью поглощать водород при комнатной тем-
пературе до образования тетрагидридов CeCo3H4 
и YCo3H4, содержащих 1 .25 и 1 .48 мас% водорода 
соответственно, может быть использована в метал-
логидридных аккумуляторах водорода многократного 
действия . Такие аккумуляторы с внешним нагрева-
нием как электропечью, так и жидкостными банями 
могут применяться при температуре 150 (на основе 
CeCo3) или 250°C (на основе YCo3) в лабораторных 
или мелкомасштабных работах с участием высоко-
активного водорода высокой чистоты (99 .999 мас%) . 
Аккумуляторы на основе ACo3 легко заряжаются, 
сравнительно дешевы, просты в обращении .

Авторами работы [15] при повышении давления 
водорода при гидрировании до 10 МПа получен гид-
рид состава CeCo3H5 .6 (1 .74 мас% водорода), который 
в качестве рабочего вещества аккумулятора и в соче-
тании с использованием водородных баллонов повы-
шенного давления может представлять еще больший 
практический интерес .

Выводы  

Гидрирование интерметаллических соединений 
ACo3 водородом происходит при 20°C, а аммиаком — 

при 100–250°C с образованием гидридных фаз одина-
кового состава ACo3H4 с содержанием водорода 1 .3 
и 1 .5 мас% для A = Ce и Y соответственно . Аммиак 
вызывает аморфизацию сплавов в условиях темпе-
ратурной обработки (300–350°C) . Интерметаллид 
CeCo3 перспективен как сорбент водорода в металло-
гидридных водородных аккумуляторах многократно-
го действия, работающих при температурах до 150°C 
и используемых в лабораторных или мелкомасштаб-
ных работах с участием высокоактивного водорода 
высокой чистоты (99 .999 мас%) .
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