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ВВЕДЕНИЕ

Гидрид ванадия с высоким массовым содержа�
нием водорода (3.8%) является перспективным
материалом для хранения водорода. Однако усло�
вия гидрирования металлического ванадия и зна�
чения давления диссоциации моно� и дигидрида
ванадия ограничивают возможность его практиче�
ского применения. С целью улучшения этих пока�
зателей интенсивно исследуется взаимодействие
водорода со сплавами ванадия и изучается влияние
различных элементов на водородсорбционные
свойства ванадия.

В одной из первых работ [1], в которой иссле�
довалось влияние легирования ванадия, было
установлено, что большинство элементов повы�
шает равновесное давление диссоциации дигид�
рида ванадия, причем наиболее сильное влияние
оказывают Si, Ge, W, Fe, Mo и Ni. В работах [2–5]
более подробно исследовали взаимодействие во�
дорода со сплавами ванадия, легированного дру�
гими металлами (Ti, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu) в ко�
личестве 1, 3 и 6 ат. %. В [2] для сплавов ванадия,
содержащих 1% другого металла, были измерены
изотермы абсорбции и десорбции водорода при
температуре 313 К и давлении до 4 МПа. Для
сплава V0.99Co0.01, так же как и в системе ванадий�
водород, установлено образование β� и γ� гидрид�
ных фаз. Область образования дигидридной фазы
лежит в интервале от 0.8 Н/М до 1.8 Н/М, а давле�
ние диссоциации повышается по сравнению с ва�
надием. При легировании ванадия большим коли�
чеством кобальта (3 и 6 ат. %) происходит дальней�
шая дестабилизация β�гидридной фазы, а γ�фаза в
условиях данного эксперимента уже не образуется
[3–5]. По данным работы [6], соединения VCo и
V3Co при давлении до 10 МПа с водородом не вза�
имодействуют. 

Для сплава ванадия с медью V0.99Cu0.01 также
определены аналогичные гидридные фазы и пока�
зано, что давление диссоциации соответствующей
дигидридной фазы практически не меняется по
сравнению с ванадием [2]. Взаимодействие водоро�
да со сплавами с большим содержанием меди не
изучалось. Авторы работы [2] связывают величину
изменения давления с атомным радиусом и элек�
троотрицательностью элементов: элементы, обла�
дающие маленьким атомным радиусом или высо�
кой электроотрицательностью, повышают давле�
ние десорбции водорода из дигидрида ванадия. 

Исследование водородсорбциониых свойств
сплавов ванадия с хромом, молибденом и воль�
фрамом проводилось в работах [7–12]. Установ�
лено [7, 8], что с увеличением содержания хрома в
сплаве давление десорбции водорода из дигидри�
да ванадия растет. В работе [9] использование вы�
сокого давления водорода позволило провести
синтез гидридов сплавов V1 – хCrx с х от 0.2 до 0.5,
не образующих гидридные фазы при низком дав�
лении. Основной фазой продуктов гидрирования
образцов V0.9Cr0.1 и V0.8Cr0.2 при высоком давле�
нии водорода является фаза с ГЦК�структурой,
подобная дигидриду ванадия VH2. Гидриды высо�
кого давления примерного состава V0.6Cr0.4Н1.0 и
V0.5Cr0.5H0.9 имеют ГПУ�решетку, аналогичную
решетке гидрида хрома CrH. 

Исследование в работе [10] взаимодействия во�
дорода со сплавами V1 – xMox (0 ≤ x ≤ 0.1) также по�
казало, что с увеличением содержания молибдена
повышается давление диссоциации гидридных фаз.
Так, например, гидрид состава V0.9Mo0.1Н1.74 был
синтезирован авторами только лишь при снижении
температуры реакции до – 30°C.

В работе [11] авторы исследовали взаимодей�
ствие с водородом при высоком давлении серии
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двойных (V0.8Mo0.2 и V0.75Mo0.25) и тройных (Ti–
V–Mo) сплавов на основе ванадия. Были постро�
ены изотермы абсорбции и десорбции водорода в
изученных системах и на их основе определены
термодинамические параметры разложения гид�
ридных фаз. Результаты РФА показали, что ста�
бильные гидридные фазы на основе всех изучен�
ных сплавов имеют ОЦК�решетку, в отличие от
ОЦТ�решетки моногидрида чистого ванадия.
Гидридные фазы всех соединений, образованные
при высоком давлении, имеют ГЦК�решетку по
аналогии с дигидридом ванадия. С увеличением
содержания молибдена как в двойном, так и в
тройном сплаве происходит уменьшение макси�
мального содержания водорода в гидридных фазах
и увеличивается давление десорбции водорода.
Влияние вольфрама на характер взаимодействия
ванадия с водородом практически не изучено. В
работе [12] обнаружено, что для сплава V0.95W0.05

проницаемость водорода снижается даже при уве�
личении температуры. В интервале температур от
400 до 500°C максимальное содержание водорода
соответствовало составу 0.5–0.6 Н/ V0.95W0.05. 

Целью настоящей работы явилось исследова�
ние взаимодействия водорода со сплавами вана�
дия с кобальтом, медью и вольфрамом с примене�
нием техники высоких давлений. Следует также
отметить, что сплавы ванадия являются перспек�
тивным конструкционным материалом для ядер�
ных энергетических реакторов. В связи с этим ре�
зультаты исследования фазовых переходов в та�
ких сплавах под воздействием водорода имеют,
несомненно, важное значение и для разработчи�
ков новых конструкционных материалов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образцы сплавов были приготовлены из чи�
стых металлов в электродуговой печи в инертной
атмосфере. После плавки образцы отжигали в ва�
куумированных кварцевых ампулах при темпера�

туре 800°C в течение 240 ч. Перед гидрированием
“корольки” сплавов раскалывали на куски в на�
ковальне для того, чтобы разместить образцы в
реакторе для гидрирования. Синтез гидридов и
исследование равновесия сплав–водород прово�
дили при давлении водорода до 250 МПа на уста�
новке, описанной в работе [13]. Для определения
мольных объемов водорода при гидрировании
использовали уравнение Ван�дер�Ваальса для ре�
альных газов. При этом точность состава гидрид�
ных фаз, образованных при высоком давлении
водорода, составляла 0.1 Н/ИМС. Образцы гид�
ридов, синтезированных при высоком давлении,
для рентгеновской съемки предварительно пас�
сивировали на воздухе. Для этого автоклав с об�
разцом при высоком давлении водорода охлажда�
ли до температуры жидкого азота (77 K) и затем
снижали давление до атмосферного. После этого
открытый автоклав с образцом выдерживали на
воздухе в течение часа при температуре жидкого
азота (77 K). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

По данным рентгеновской дифракции полу�
ченные образцы являются однофазными и имеют
ОЦК�решетку. Период решетки исходного сплава
V0.95Cu0.05, по данным РФА, составил 0.3021(3) нм.
Данные по водородсорбционным свойствам спла�
вов и РФА синтезированных гидридов высокого и
низкого давления представлены в таблице. 

Взаимодействие с водородом сплава V0.94Co0.06.
Добавление кобальта в ванадий уменьшило коли�
чество обратимо запасаемого водорода и снизило
его максимальное содержание (рис. 1). Как видно
из рис. 1, на изотермах десорбции водорода на�
блюдаются два участка. Первый участок до соста�
ва около 0.6 Н/М при 20°C – область образования
стабильной гидридной фазы, заметно не выделя�
ющей водород при данных температурах измере�
ния. При более высоких концентрациях водорода

Водородсорбционные свойства сплавов V0.94Co0.06 и V0.9W0.1

Сплав Период решет�
ки сплава, нм

Период решетки 
гидридных фаз, нм

Максимальное 
содержание водорода 

Н/М при 20°C

ΔH, 
кДж/мольН2

 ΔS, 
Дж/(мольH2 К)

V [1] 0.303 VH0.9 (ОЦТ): 
а = 0.604 с = 0.672 
VH2.1 (ГЦК): а = 0.424 

2.1 (1 МПа) 41 142

V0.94Co0.06 0.3000(2) V0.94Co0.06H1.4 (ГЦК): 
а = 0.4268(3)

1.4 (170 МПа) 34.23(2) 130.86(2)

V0.9W0.1 0.3055(1) V0.9W0.1H0.6 (ОЦТ):
а = 0.6077(2) с = 0.6630(1)
V0.9W0.1H1.2 (ГЦК): 
а = 0.4282(3)

1.2 (160 МПа) 32.47(2) 150.15(2)
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наблюдается плато – область образования гидрид�
ной фазы высокого давления до состава 1.3 Н/М.
При 170 МПа максимальное содержание водоро�
да в гидридной фазе высокого давления соответ�
ствует составу V0.94Co0.06Н1.4. Рассчитанные по дав�
лениям равновесия в области плато значения эн�
тальпии и энтропии реакции десорбции водорода
приведены в табл ице. 

Взаимодействие с водородом сплава V0.95Cu0.05.
При гидрировании образца сплава сперва произо�
шло образование стабильной гидридной фазы с
наибольшим содержанием водорода около 0.3 Н/М.
При дальнейшем увеличении давления до 200 МПа
наблюдалось незначительное поглощение водо�
рода и максимальный состав гидрида соответ�
ствовал 0.5 H/M при 200 МПа и комнатной тем�
пературе. 

Взаимодействие с водородом сплава V0.9W0.1.
Добавление вольфрама в ванадий значительно
снижает количество обратимо запасаемого водо�
рода (рис. 2). На построенных изотермах можно
выделить два участка. Первый пролегает до соста�
ва 0.6 Н/ИМС и соответствует образованию ста�
бильной гидридной фазы, которая практически
не десорбирует водород при комнатной темпера�
туре. С увеличением давления водорода в системе
на изотерме появляется второй участок с наклон�
ным плато в интервале составов примерно от 0.8
до 1.0 Н/М при комнатной температуре. С повы�
шением температуры область гидридной фазы
высокого давления сужается при одновременном
расширении области стабильной гидридной фа�
зы. Максимальное содержание водорода в гид�
ридной фазе соответствует 1.2 Н/М при давлении
160 МПа и температуре 20°C. На основе получен�
ных экспериментальных равновесных давлений
были рассчитаны значения энтальпии и энтропии

реакции разложения гидридной фазы высокого
давления, представленные в таблице.

Сравнение полученных результатов с литера�
турными данными показывает, что использование
высокого давления водорода позволяет провести
гидридообразование сплавов ванадия с большим
содержанием легирующего металла. Например,
для сплава V0.9W0.1 при высоком давлении водоро�
да был получен гидрид при комнатной температу�
ре, в то время как сплав V0.9W0.05, исследованный в
работе [12], удалось прогидрировать только при
высокой температуре. С учетом литературных
данных можно сделать вывод, что в серии сплавов
V0.9M0.1 (М – Cr, Mo и W) заметна тенденция к
снижению стабильности по ряду Cr < Mo< W.
Данные для сплавов ванадия с хромом и молибде�
ном взяты из литературы [8, 11], для сплава с воль�
фрамом получены экспериментально. При исполь�
зовании высокого давления водорода в настоящей
работе был проведен синтез гидрида V0.94Co0.06H1.4.
Давление диссоциации гидрида, как видно из по�
строенных изотерм, представленных на рис. 1,
составило около 0.7 МПа при температуре 20°C.
Таким образом, с учетом данных [2–5] можно сде�
лать вывод, что легирование ванадия кобальтом не
столь резко повышает давление диссоциации ди�
гидридной фазы, но заметно снижает водородоем�
кость. Легирование ванадия медью сказывается
более существенно. В случае сплава V0.95Cu0.05 даже
при использовании высокого давления синтезиро�
вать дигидридную фазу не удалось.

Уменьшение стабильности гидридных фаз на
основе сплавов ванадия с легирующим металлом
показывают также экспериментально получен�
ные термодинамические параметры реакции их
разложения. Из таблицы видно, что гидриды на
основе сплавов V0.94Co0.06 и V0.9W0.1 менее стабиль�
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Рис. 1. Изотермы десорбции водорода в системе
V0.94Co0.06–Н2 при 20 (1), 50 (2), 70°С [1] (3).
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Рис. 2. Изотермы десорбции водорода в системе
V0.9W0.1–H2 при 0 (1), 20 (2), 40 (3), 60°C [1] (4).
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ны, чем дигидрид ванадия. Значения ΔH для гид�
ридных фаз на основе V0.94Co0.06 и V0.9W0.1 соответ�
ствуют 34.23(2) и 32.47(2) кДж/моль Н2 по сравне�
нию с 41 кДж/мольН2 для дигидрида ванадия.
Анализ полученных рентгенографических дан�
ных для синтезированных гидридов показал, что
стабильная гидридная фаза с ОЦТ�решеткой со�
ответствует β2�фазе гидрида ванадия с неупорядо�
ченным водородом в решетке. Гидридная фаза с
ГЦК�решеткой, образованная при высоком дав�
лении водорода, подобна γ�фазе дигидрида вана�
дия с упорядоченным водородом в кристалличе�
ской решетке. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследовано взаимодействие водорода при вы�
соком давлении со сплавами V0.95Cu0.05, V0.94Co0.06 и
V0.9W0.1 и обнаружено образование гидридных фаз
высокого давления для сплавов V0.94Co0.06 и V0.9W0.1.
На основе экспериментальных изотерм рассчита�
ны термодинамические параметры разложения
гидридных фаз сплавов V0.94Co0.06 и V0.9W0.1. Леги�
рование ванадия медью, кобальтом и вольфрамом
повышает давление диссоциации дигидридной
фазы при сравнении с десорбцией водорода из
дигидрида ванадия. При этом все исследованные
сплавы имеют меньшее количество абсорбиро�
ванного водорода. 

Работа выполнена при поддержке РФФИ
(грант 13�03�00459).
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