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воздухе. С этой целью автоклав с образцом охлаж­
дали до температуры жидкого азота (77 К) и после 
этого снижали давление до атмосферного. Затем 
открытый автоклав с  образцом выдерживали на 
воздухе в  течение 1  ч при температуре жидкого 
азота. Данную методику применяли для пассива­
ции гидридных фаз высокого давления на основе 
различных сплавов и интерметаллических соеди­
нений [6, 7].

Рентгеновскую съемку образцов проводили на 
дифрактометре ДРОН‑3М (Co-излучение). На ос­
нове полученных рентгенографических данных 
проводили фазовый анализ образцов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

По данным РФА, полученные образцы эк­
виатомных соединений CeSi, LaSi, NdSi и  об­
разцы, легированные цирконием – Ce0.97Zr0.03Si, 
La0.99Zr0.01Si, являются однофазными и кристал­
лизуются в структурном типе FeB (табл. 1). Обра­
зец Dy0.95Zr0.05Si кристаллизовался в структурном 
типе CrB и также был однофазным (табл. 1). Зна­
чения периодов решетки синтезированных экви­
атомных соединений достаточно хорошо согласу­
ются с литературными данными [8].

При взаимодействии с  водородом при высо­
ком давлении (250  МПа) и  20 °С образцы CeSi, 
LaSi, NdSi, Ce0.97Zr0.03Si и Dy0.95Zr0.05Si растворя­
ют крайне малое количество водорода – предель­
ный состав твердого раствора можно представить 
как RSiН0.1. Однако на рентгенограммах пассиви­
рованных образцов после выдержки при высоком 
давлении водорода наблюдались отражения только 

ВВЕДЕНИЕ

Эквиатомные силициды RSi кристаллизуют­
ся в структурных типах FeB и CrB [1, 2]. Извест­
но, что такие соединения обладают уникальными 
магнитными свойствами [3, 4]. Внедрение водоро­
да в решетку RSi может привести к значительному 
изменению физико-химических свойств, однако 
до настоящего времени реакция гидрирования для 
этих соединений подробно не изучена.

В  настоящей работе исследовали взаимодей­
ствие с водородом как бинарных соединений RSi, 
так и частично легированных цирконием.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образцы силицидов RSi и твердых растворов 
R1-x ZrxSi (R = La, Ce, Nd, Dy; х = 0–0.05) были по­
лучены в электродуговой печи в инертной атмосфе­
ре из чистых компонентов (R – 99.9%, Zr – 99.99%, 
Si – 99.99%). Гидрирование и исследование равно­
весия силицид–водород проводили на установке 
с рабочим диапазоном давлений до 250 МПа [5]. 
Перед проведением эксперимента образцы силици­
дов измельчали в агатовой ступке до размера частиц 
около 5–7 мм для размещения их в реакторе. Затем 
предварительно проводили активацию образцов в ва­
кууме при температуре около 300 °С в течение 1 ч для 
удаления с их поверхности следов влаги.

Перед проведением рентгенофазового анали­
за пробы образцов тщательно перетирали в ага­
товой ступке в  мелкодисперсный порошок. Для 
рентгенофазового анализа образцов, гидрирован­
ных при высоком давлении, их пассивировали на 
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исходных фаз (табл. 2). Можно предположить, что 
данный вид пассивации оказался неэффективным 
для исследуемых соединений. В ряде эксперимен­
тов была обнаружена фаза дисилицидов РЗМ, со­
ответствующая соединениям с общей формулой 
RSi2-х(х = 0–0.4) [9, 10], что указывает на частич­
ное диспропорционирование RSi при высоком 
давлении водорода (табл. 2).

Процесс диспропорционирования можно опи­
сать следующей схемой:

RSi + H2 → RH2 + RSi2.

По аналогии с данными работы [11] можно отме­
тить, что протеканию реакции диспропорциони­
рования различных соединений РЗМ способствуют 
значительные теплоты образования бинарных ги­
дридов и дисилицидов RSi2. Для твердых растворов 
R1-x ZrxSi схема реакции диспропорционирования 
такая же, как и при взаимодействии с водородом 
RSi. Возможное выделение индивидуальных фаз 
дигидрида или дисилицида циркония на получен­
ных ренггенограммах не подтвердилось. Вероятней 
всего, цирконий растворяется в дисилициде РЗМ. 
Так, например, из фазовой диаграммы Ce–Zr–Si 

[12] видно, что в CeSi2 растворимость циркония со­
ставляет около 5%.

Повышение температуры значительно ускоряет 
реакцию диспропорционирования. Так, например, 
для NdSi реакция проходила при давлении 5 МПа 
и температуре 300 °С. Аналогичные продукты ре­
акции были получены для образцов LaSi и CeSi. 
Однако в этом случае реакция диспропорциони­
рования протекала при более высоком давлении 
(15 МПа) и температуре (500 °С) (табл. 2).

Для соединения LaSi в  работе [13] были по­
лучены нейтронографические данные образца, 
выдержанного в атмосфере водорода при давле­
нии 0.65 МПа и температуре 520 °С в течение 1.5 ч. 
Приведенные автором [13] данные можно интер­
претировать так  же, как в  случае гидрирования 
CeSi в нашей работе. В то же время интерпрета­
ция наших рентгенографических данных по LaSi 
не совпадает с результатами, полученными в ра­
боте [14], где при давлении 1.2 МПа и температу­
ре 500 °С было установлено образование продукта 
состава LaSiН1.0 с расширенной кристаллической 
решеткой исходного силицида лантана. В  рабо­
те [14] авторы использовали метод ДТА и наблю­
дали поглощение водорода образцом. Однако 

Таблица 2.  Характеристика продуктов гидрирования силицидов

Соединение p, МПа; t, °C Фазовый состав продуктов
гидрирования

LaSi 200; 20
5; 400

LaSi
Твердый раствор LaH2, твердый раствор LaSi2

CeSi 200; 20
5; 300

CeSi
Твердый раствор CeH2, твердый раствор CeSi2

NdSi 200; 20
5; 300

NdSi
Твердый раствор NdH2, твердый раствор NdSi2

Ce0.97Zr0.03Si 200; 20
5; 300

Ce0.97Zr0.03Si
Твердый раствор CeH2, твердый раствор Ce0.97Zr0.03Si2

La0.99Zr0.01Si 200; 20
5; 300

La0.99Zr0.01Si
Твердый раствор LaH2, твердый раствор La0.99Zr0.01Si2

Таблица 1.  Характеристика исходных соединений

Соединение Структурный тип
Периоды решетки, нм

a b c

LaSi FeB 0.8403(2) 0.4011(2) 0.6070(3)
CeSi FeB 0.8309(2) 0.3960(2) 0.5957(3)
NdSi FeB 0.8160(3) 0.3917(3) 0.5889(3)
Ce0.97Zr0.03Si FeB 0.8301(3) 0.3941(2) 0.5902(3)
La0.99Zr0.01Si FeB 0.8398(2) 0.4020(3) 0.6052(3)
Dy0.95Zr0.05Si СrB 0.4240(1) 1.0502(2) 0.3801(2)
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рентгенографические данные о продуктах реакции 
[14] отсутствуют. Таким образом, можно предполо­
жить, что в работе [14] исходный образец LaSi так­
же претерпел реакцию диспропорционирования. 
Необходимо также отметить, что автор работы [13] 
является соавтором работы [14].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

При давлении водорода до 250 МПа при ком­
натной температуре синтезированные силициды 
сорбируют незначительное количество водорода. 
Повышение температуры реакции приводит к их 
диспропорционированию с образованием бинар­
ного гидрида РЗМ и дисилицида RSi2.


