
 

PACS numbers: 61.66.Dk, 61.72.Yx, 64.75.-g, 68.43.Mn, 82.30.Rs, 82.80 Ms 

Структура, фазовый состав и водородсорбционные свойства 

эвтектических сплавов системы Ti–Zr–Mn–V 
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Методами сканирующей электронной микроскопии и рентгеновского фа-
зового анализа изучены микроструктура и фазовый состав литых сплавов 

системы Ti–Zr–Mn–V, а также продуктов их гидрирования. Установлено, 

что легирование ванадием эвтектического сплава 47,5Ti–30Zr–22,5Mn 

смещает эвтектическую бинодаль в сторону ОЦК-твёрдого раствора, тем 

самым расширяя область существования фазы Лавеса. Показано, что при 

взаимодействии сплавов с водородом (метод Сивертса) образуются гидри-
ды только на основе сосуществующих фаз, а распределение ванадия по 

фазам приводит к увеличению сорбционной ёмкости как ОЦК-твёрдого 

раствора, так и фазы Лавеса. 

Ключевые слова: фаза Лавеса, ОЦК-твёрдый раствор, эвтектика, гидри-
рование, водородная ёмкость. 

Методами сканувальної електронної мікроскопії та рентгенівського фазо-
вого аналізу вивчені мікроструктура і фазовий склад литих сплавів сис-
теми Ti–Zr–Mn–V, а також продуктів їх гідрування. Встановлено, що ле-
гування ванадієм евтектичного сплаву 47,5Ti–30Zr–22,5Mn зміщує евте-
ктичну бінодаль в сторону ОЦК-твердого розчину, тим самим розширюю-
чи область існування фази Лавеса. Показано, що при взаємодії сплавів з 

воднем (метод Сівертса) утворюються гідриди тільки на основі фаз, що 
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співіснують, а розподіл ванадію по фазах призводить до збільшення сорб-
ційної ємності як ОЦК-твердого розчину, так і фази Лавеса. 

Ключові слова: фаза Лавеса, ОЦК-твердий розчин, евтектика, гідруван-
ня, воднева ємність. 

The microstructure and phase composition of the Ti–Zr–Mn–V eutectic al-
loys in the cast state, as well as the phase composition of the hydrogenation 

product, are studied using scanning electron microscopy and X-ray phase 

analysis. As established, a vanadium doping in eutectic alloys 47.5Ti–30Zr–
22.5Mn shifts the eutectic binodal towards the b.c.c. solid solution, thereby 

expanding the region of existence of the Laves phase. As shown, during the 

interaction of alloys with hydrogen (Sivert’s method) hydrides are formed 

only on the basis of coexisting phases, and the distribution of vanadium in 

phases leads to an increase in the sorption capacity of both the b.c.c. solid so-
lution and the Laves phase. 

Key words: Laves phase, b.c.c. solid solution, eutectic, hydrogenation, hy-
drogen. 

(Получено 7 августа 2019 г.) 
  

1. ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время уровень жизни страны определяется многими 

факторами. Энергетика в этом ряду занимает особое место. Она яв-
ляется определяющей и для экономики, и для экологии. Радикаль-
ным средством комплексного решения энергетических и экологи-
ческих проблем является расширение областей применения водо-
рода в качестве универсального энергоносителя и технологического 

сырья. Для дальнейшего развития водородной энергетики очень 

важным является создание новых высокоэффективных материалов 

и технологий. Например, для систем хранения водорода, для их 

удешевления и повышения эксплуатационных характеристик не-
обходим поиск новых материалов, способных накапливать значи-
тельное количество водорода, а также демонстрировать свойства, 
необходимые для удовлетворения все возрастающих потребностей 

водородной энергетики [1]. 
 Среди материалов, претендующих на использование в качестве 

аккумуляторов водорода, особое место занимают сплавы на основе 

системы Ti–Zr–Mn, для которых, в зависимости от фазового состава 

присущи высокая водородная емкость (ОЦК-твердый раствор), или 

характерны приемлемые при эксплуатации рабочие температуры и 

легкость активации поверхности (фаза Лавеса). 
 Установив характер фазовых равновесий в частичной системе Ti–
TiMn2–ZrMn2–Zr [2], было определено соотношение компонентов 

сплава 47,5Ti–30Zr–22,5Mn (ат.%), которое достоверно обеспечило 



   СТРУКТУРА И ВОДОРОДСОРБЦИОННЫЕ СВОЙСТВА СИСТЕМЫ Ti–Zr–Mn–V 1457 

его эвтектическую структуру, состоящую из ОЦК-твердого раство-
ра β(Ti, Zr, Mn) и фазы Лавеса (Ti, Zr,)Mn2−х. Использование этого 

сплава в качестве аккумулятора водорода доказало, что такая 

структура приводит как к существенному увеличению сорбционной 

емкости, так и к улучшению кинетических и термодинамических 

параметров процессов гидрирования и дегидрирования за счет объ-
единения преимуществ каждой из фаз [3]. При этом, сорбционная 

емкость как β-твердого раствора, так и фазы Лавеса (Ti, Zr)Mn2−х в 

составе эвтектики превышает их емкость при индивидуальном гид-
рировании при тех же условиях. 
 В [4, 5] показано, что за счёт вариации соотношения компонентов 

сплавов и, как следствие, отклонение структуры от эвтектики 

(доэвтектические, заэвтектические, гетерофазные сплавы) удаётся 

получить материалы с наперед заданными сорбционными свой-
ствами. 
 Улучшить сорбционные и кинетические свойства данного класса 

аккумуляторов водорода возможно за счет легирования и термооб-
работки. Особенно перспективен, с нашей точки зрения, ванадий. 
Учитывая, что он является β-стабилизатором для титановых спла-
вов, а с цирконием образует фазу Лавеса типа АВ2, введение его в 

эвтектический сплав на основе системы Ti–Zr–Mn приведет к его 

распределения между составляющими эвтектики, а в интерметал-
лидах — к замещению, как компонентов А, так и компонента В. 
 Исследуя влияние ванадия на структуру, фазовый состав и про-
цессы гидрирования β-твердых растворов в тройной системе 

Ti−V−Mn, авторы [6–8] определили, что лучшие кинетические и 

сорбционные параметры присущи сплавам, в фазовом составе кото-
рых кроме ОЦК-фазы присутствует фаза Лавеса. При этом во время 

гидрирования двухфазных сплавов твердый раствор ведет себя как 

сосуществующий с ним интерметаллид. Также установлено, что 

увеличение количества ванадия приводит к увеличению доли β-
твердого раствора и соответственно к повышению количества по-
глощенного водорода, а уменьшение доли фазы Лавеса — к увели-
чению количества циклов сорбции–десорбции, необходимых для 

достижения максимально возможной водородной ёмкости. 
 По данным [9–12] легирование ванадием улучшает сорбционные 

свойства интерметаллидов системы Ті–Zr–Mn. В работе [11] было 

показано, что в сплавах со структурой фазы Лавеса может раство-
ряться до 26 ат.% ванадия без изменения фазового состава, тогда 

как в системе Ti–Mn только 2 ат.%. Согласно [13] сплавы остаются 

однофазными со структурой фазы Лавеса, при соотношении мар-
ганца к ванадию 4/1. С увеличением концентрации ванадия до со-
отношения 3/1 в структуре сплавов появляется ОЦК-твердый рас-
твор, который в процессе взаимодействия с водородом образует ста-
бильный гидрид с кинетикой, практически идентичной гидрирова-
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нию интерметаллида. 
 Влияние легирования ванадием на структуру и водородную ем-
кость эвтектического сплава системы Ti–Zr–Mn исследовано в [14, 
15]. Частичная замена компонентов эвтектического сплава ванади-
ем (2 и 5 ат.%) приводит к увеличению объемной доли β-фазы. Ле-
гирование сопровождается распределением ванадия между β-
твердым раствором и интерметаллидом, причем в пользу последне-
го. Установлено, что введение ванадия в указанных пределах при-
водит к понижению температуры начала интенсивного поглощения 

водорода, снижению продолжительности процесса гидрирования, а 

также к существенному увеличению сорбционной емкости. А после 

термической обработки сплавы способны поглощать водород при 

комнатной температуре и невысоком давлении до ёмкости 2,85% 

масс. [16]. 
 В данной работе продолжены исследования влияния легирова-
ния ванадием на структуру, фазовый состав, сорбционные свойства 

и кинетические параметры процессов гидрирования эвтектическо-
го сплава системы Ti–Zr–Mn. При этом увеличена концентрация 

вводимого ванадия и изменена идеология частичной замены ком-
понентов сплава. 

2. МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ 

Сплавы изготовлены в электродуговой лабораторной печи с нерас-
ходуемым вольфрамовым электродом на охлаждаемой медной по-
дине путем шестикратного переплава в среде очищенного аргона, с 

использованием в качестве исходных компонентов титана йодидно-
го, чистотой 99,95%; циркония йодидного — 99,975%; ванадия 

электролитического — 99,9%; марганца электролитического — 

99,9%. 
 За основу был взят эвтектический сплав 47,5Ti–30Zr–22,5Mn 

(aт.%) (Е) [3]. Принцип легирования ванадием основан на предпо-
ложении, что в четырёхкомпонентной системе Ti–Zr–Mn–V эвтек-
тическая бинодаль на диаграмме состояния частичной системы Тi–
ТiMn2–ZrMn2–Zr преобразуется в плоскость. Поэтому составы ис-
следуемых сплавов выбраны на перпендикуляре к плоскости Ti–
Zr–Mn в точке состава сплава-основы. Выбор концентрации вана-
дия — 7 (Е + 7V) и 10 (Е + 10V) ат.% — мотивирован его распределе-
нием между сосуществующими фазовыми составляющими. Со-
гласно [17] в системе Ti–V в интервале концентраций ванадия 0,25–
5 ат.% существует возможность получения гидридов с повышенной 

сорбционной емкостью Н/Ме ≈ 2,18 (4,28% масс.) за счет увеличе-
ния количества дефектов кристаллического структуры в результате 

дополнительного фазового превращения δ → ε → δ. Поэтому содер-
жание ванадия в твердом растворе не должно было выйти за преде-



   СТРУКТУРА И ВОДОРОДСОРБЦИОННЫЕ СВОЙСТВА СИСТЕМЫ Ti–Zr–Mn–V 1459 

лы этого интервала. 
 Химический состав сплавов исследован методом рентгеновского 

флуоресцентного анализа на спектрометре VRA-30 и в пределах по-
грешности измерения (±0,3%) совпадает с номинальным. 
 Металлографические исследования выполнены методом скани-
рующей электронной микроскопии на микроскопе VEGA3 

TESCAN. 
 Кристаллическую структуру и параметры решеток определяли 

методом рентгеновского фазового анализа на дифрактометре ДРОН-
3М со стандартным гониометром ГУР-8 в монохроматизированном 

CuKα-излучении путем съемки как плоских монолитных, так и по-
рошковых образцов. 
 Для определения температуры фазовых превращений использо-
вали метод дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) 
на оборудовании «Netzsch DSC 404 F1 Pegasus». 
 Исследования процессов взаимодействия сплавов с водородом 

проведены на установке ИВГМ-2М [18] в процессе нагрева и изо-
термической выдержке при температуре ∼500°С и давлении ∼0,6 

МПа. 

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Результаты дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) 
показали, что легирование ванадием приводит к повышению тем-
пературы плавления эвтектической составляющей (рис. 1). Для ис-
ходного сплава 47,5Ti–30Zr–22,5Mn эта температура составляла 

1050°С [3]. Присутствие двух тепловых эффектов на термограммах 

свидетельствует об отклонении состава исследуемых сплавов от эв-
тектического. Тот факт, что температуры дополнительных тепло-
вых эффектов, как при нагреве, так и при кристаллизации суще-
ственно превышают аналогичные для первичных кристаллов ОЦК-
твердого раствора [14], это свидетельствует о том, что в структуре 

появляются первичные кристаллы интерметаллида (Ti, Zr)(Mn, 

V)2−х, а сами сплавы являются заэвтектическими. 
 Данное утверждение подтвердили и металлографические иссле-
дования. В микроструктуре исследуемых сплавов (рис. 2) наряду с 

эвтектической составляющей присутствуют первичные кристаллы 

с типичной для интерметаллидов огранкой, объемная доля которых 

возрастает от 5,8% для сплава с Е + 7V до 10,7% — для сплава Е + 

+ 10V. 
 Эвтектика, состоящая из ОЦК-твердого раствора и интерметал-
лида (фаза Лавеса), имеет скелетную структуру. Зарождающей фа-
зой, ведущей эвтектическую кристаллизацию, является интерме-
таллид. В процессе кристаллизации он растет в виде разветвленного 

остова и образует арматуру колонии. Управляемой фазой является 
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ОЦК-твердый раствор, образующий матрицу колонии. Таким обра-
зом, как и в большинстве систем, металл–интерметаллид, фазой 

зарождающей и ведущей эвтектическую кристаллизацию является 

фаза с более высокой энтальпией плавления. Образование основы 

эвтектической колонии и следующий ее рост остаются типичными 

для эвтектик полиэдр–дендрит. 
 Согласно картам элементного распределения в исследованных 

сплавах сосуществуют обогащенный титаном твердый раствор и 

 
а 

 
б 

Рис. 1. Дифференциальные термические кривые нагрева и охлаждения 

сплавов а — Е + 7V; б — Е + 10V. 

Fig. 1. Differential thermal curves of heating and cooling alloys: а—E + 7V; 
б—E + 10V. 

 
          а 

 
                   б 

Рис. 2. Микроструктура литых сплавов: а — Е + 7V; б — Е + 10V. 

Fig. 2. The microstructure of the cast alloys: a—Е + 7V; б—Е + 10V. 
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обогащенная марганцем и ванадием фаза Лавеса. Цирконий сохра-
няет равномерное распределение во всех фазовых составляющих 

(рис. 3, табл. 1). 
 Наличие первичных кристаллов интерметаллида указывает на 

то, что четырёхкомпонентные сплавы являются заэвтектическими, 
и ванадий, введенный в сплавы системы Ti–Zr–Mn, смещает эвтек-
тическую бинодаль в сторону ОЦК-твердого раствора, тем самым 

расширяя область существования фазы Лавеса. 
 Параметры кристаллических решёток сосуществующих фаз, по-
лученные методом рентгеновского фазового анализа, представлены 

в табл. 2. 
 Исходя из данных [5] предполагалось, что при наличии большой 

объемной доли первичных кристаллов фазы Лавеса возможно гид-
рирование исследуемых сплавов при комнатной температуре и дав-
лении водорода 0,6 МПа. Однако, выдержка в течение 24 часов при 

указанных параметрах к активному взаимодействию с водородом 

не привела. Следовательно, для получения гидрида с высокой водо-
родной емкостью при комнатной температуре, невысоком давлении 

(0,6 МПа) и за относительно короткое время наличия большой объ-
емной доли интерметаллида недостаточно. Основным критерием 

ТАБЛИЦА 1. Химический состав и объемная доля сосуществующих фаз 

сплавов. 

TABLE 1. Chemical composition and volume fraction of coexisting phases 

alloys. 

Сплав Элемент 
Номинальный 

состав, ат.% 

Состав, aт,% Объемная 

доля фаз 

Vβ/Vλ 
β-

твердый 

раствор 
Интерметаллид Эвтектика 

Е 

Ti 47,50 65,71 28,29 44,45 

0,513/0,487 Zr 30,00 30,32 29,18 28,98 

Mn 22,50 3,97 40,99 26,57 

Е + 7V 

Ti 44,18 68,05 21,79 47,79 

0,483/0,517 
Zr 27,90 27,59 28,19 27,49 

Mn 20,93 2,91 37,83 18,21 

V 7,00 2,85 10,89 6,51 

Е + 10V 

Ti 42,75 67,93 21,43 45,78 

0,458/0,542 
Zr 27,00 27,08 26,93 27,22 

Mn 20,25 3,78 34,20 17,99 

V 10,0 4,62 14,56 9,01 
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для протекания процесса гидрирования при комнатной температу-
ре является увеличение реакционной поверхности для диссоциации 

молекул водорода вследствие существенного роста размера зерна 

интерметаллида [8]. 
 Исследования продолжены в процессе нагрева со скоростью 

0,125°С/с при начальном парциальном давлении ∼0,6 МПа и в изо-
барно-изотермических условиях при температуре 540°С. Кинетика 

процесса взаимодействия образца с водородом представлена на  

 

 

 

 

 

 

Рис. 3. / Fig. 3. 
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рис. 4. 
 Так как структура и фазовый состав исследуемых сплавов одина-
ковы то и процессы их взаимодействия с водородом идентичны и 

протекают в два этапа. Легирование ванадием привело к суще-
ственному снижению температуры начала активного поглощения 

водорода. Для сплава Е + 7V эта температура равна 450°С (рис 4, б), 
для Е + 10V — 435°С (для исходного эвтектического сплава (Е) — 

540°С). На начальном этапе гидрирования, протекающем с доволь-
но низкой скоростью (∼1,5⋅10−5

 г/с), в интервале температур 430–
520°С начинается растворение оксидных пленок с поверхности в 

объем и образование в приповерхностном слое δ-гидрида. Суще-
ственное увеличение объема элементарной ячейки твердого раство-
ра (табл. 2) приводит к разрушению поверхностного слоя и образо-
ванию чистой без оксидной плёнки поверхности. Это облегчает про-

Продолжение рис. 3. / Continuation of Fig. 3. 

 

 
            а 

 

 
                  б 

Рис. 3. Карта распределения компонентов в сплавах: а — Е + 7V; б — Е + 

+ 10V. 

Fig. 3. Component distribution map in the alloy: а—Е + 7V; б—Е + 10V. 
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цесс активации интерметаллида и способствует его молниеносному 

насыщению — второй этап гидрирования, во время которого в тече-
ние 5 мин со скоростью ∼1,1⋅10−4

 г/с достигается максимальная 

сорбционная емкость ∼2,7% масс. (для исходного Е-сплава — 

2,57% масс.). Характерное отклонение от зависимости изменения 

давления от температуры при охлаждении, присущее исследуемым 

сплавам, свидетельствует о возобновлении процесса гидрирования 

при понижении температуры до 250–300°С. 
 Методом РФА установлено, что конечный продукт гидрирования 

исследуемых сплавов состоит из гидридов, образуемых только на 

основе исходных фаз (табл. 2). При этом процесс наводораживания 

не приводит к изменению структуры интерметаллида, а сопровож-
дается только изотропным увеличением объёма его элементарной 

ячейки на 20%. 
 Поскольку в процессе наводораживания декомпозиционирова-

ТАБЛИЦА 2. Результаты РФА исходных и гидрированных сплавов. 

TABLE 2. The results of the XRF of the initial and hydrogenated alloys. 

Сплав 

Параметры кристаллических решеток ±0,0009 (нм) 

Исходный Гидрированный 

λ-фаза β-фаза λ-фаза δ-фаза 

a c a a c a 

Е + 7V 0,5189 0,8523 0,3357 0,5585 0,9173 0,4574 

Е + 10V 0,5178 0,8505 0,3354 0,5594 0,9189 0,4574 

 
а 

 
б 

Рис. 4. Изменение давления водорода в реакторе со временем и в зависимо-
сти от температуры при гидрировании сплава Е + 7V. 

Fig. 4. The change in hydrogen pressure in the reactor over time and depend-
ing on temperature during hydrogenation of the alloy E + 7V. 
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ния фаз не происходит, можно считать, что соотношение объемных 

долей гидридов, полученных на основе каждой из фаз, сохраняется 

равным их соотношению в исходном состоянии. Исходя из увели-
чения объема элементарной ячейки фазы Лавеса на один металли-
ческий атом, оценена сорбционная емкость интерметаллида, оста-
точное количество поглощенного водорода отнесено к δ-гидриду на 

основе твердого раствора. Расчеты показали, что легирование вана-
дием приводит к увеличению сорбционной емкости как сплавов в 

целом, так и каждой из фаз (рис. 5). Это закономерно, так как ча-
стичная замена всех компонентов Е-сплава на ванадий сопровожда-
ется его распределением между твердым раствором и интерметал-
лидов, причем его содержание в β(Ti, Zr, V, Mn) попадает в интервал 

концентраций 0,25–5% [9]. К тому же легирование приводит к 

уменьшению содержания Mn в λ-фазе, понижению области гомо-
генности интерметаллида (Ti, Zr)(Mn, V)2 в сторону твердого рас-
твора, перераспределению активных к водороду металлических 

атомов в узлах тетраэдрических междоузлий, также увеличению 

доли гидридообразующих компонентов. 
 Изучение десорбции продуктов гидрирования, полученных при 

наводораживании исследуемых сплавов, проводилось после вакуу-
мирования реактора до давления ∼2⋅10−4

 МПа. Установлено, что 

данный процесс начинается при температуре 60°С, а при темпера-
туре 480°С достигается полная десорбция. 
 Исследование влияния циклирования сорбция–десорбция–
сорбция на кинетические и сорбционные свойства показали, что 

сплавы, независимо от исходного состояния, обладают настолько 

активированной поверхностью, что гидрирование при втором и по-
следующих циклах происходит уже при комнатной температуре и 

давлении водорода — 0,23 МПа, с первых секунд контакта образца с 

 

Рис. 5. Сорбционная емкость сосуществующих фаз в эвтектическом и ле-
гированных ванадием сплавах. 

Fig. 5. Sorption capacity of coexisting phases in eutectic and alloyed vanadi-
um alloys. 
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водородом. Отсутствие инкубационного периода и увеличение ско-
рости поглощения водорода связано с увеличением реакционной 

поверхности, обусловленным разрушением монолитного образца до 

состояния порошка, а также восстановлением оксидных пленок на 

поверхности частиц в результате их взаимодействия с выделяю-
щимся атомарным водородом. Такое «самоочищение» поверхности 

приводит к уменьшению деградации водородно-сорбционных 

свойств и дает возможность увеличить количество рабочих циклов 

сорбции–десорбции. 

4. ВЫВОДЫ 

1. Частичная замена всех компонентов эвтектического сплава на 7 и 

10% масс. ванадием приводит к появлению первичных кристаллов 

интерметаллида и увеличению объемной доли λ-фазы. Легирование 

сопровождается распределением V между твердым раствором и ин-
терметаллидом, причем его содержание в β(Ti, Zr, V, Mn) попадает в 

интервал концентраций, в котором в системе Ti–V существуют гид-
риды с аномально высокой водородной емкостью. К тому же леги-
рование приводит к уменьшению содержания Mn в λ-фазе, пониже-
нию области гомогенности интерметаллида (Ti, Zr)(Mn, V)2 в сторо-
ну твердого раствора, перераспределению активных к водороду ме-
таллических атомов в узлах тетраэдрических междоузлий, также 

увеличению доли гидридообразующих компонентов. 
2. Легирования приводит к улучшению кинетических параметров 

процессов гидрирования, а также к увеличению сорбционной емко-
сти как сплавов в целом, так и каждой из сосуществующих фаз. 
3. После цикла сорбция–десорбция основным критерием, опреде-
ляющим продолжительность инкубационного периода и скорости 

гидрирования, является площадь поверхности образованных ча-
стиц и отсутствие на ней оксидных пленок. Гидрирование активи-
рованных циклом сорбция–десорбция сплавов происходит при 

комнатной температуре и давлении 0,2 МПа, при этом сорбционная 

емкость остается неизменной, а время достижении ее максимально 

возможного значение значительно сокращается. 
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