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В работе проведен критический анализ литературных данных о водородсорбционных свойствах фаз Лавеса ZrM2  

(M = V, Cr, Mn, Fe, Co, Mo). Экспериментально изучено влияние замещения железа в ZrFe2 другими металлами на взаи-
модействие с водородом на примере сплавов состава ZrFe1,8M0,2 (M = V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Mo). Установлено, что данные 
ИМС аккумулируют 1,6–1,8 масс.% H2 при комнатной температуре. Проведен анализ взаимосвязи водородной емкости и 
термодинамических функций от состава псевдобинарных ИМС. Исследованные сплавы на основе ZrFe2 являются пер-
спективными материалами для металлогидридных компрессоров, которые могут создавать давление 300–800 атм в систе-
мах хранения и транспортировки водорода. 
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The critical analysis of literary hydrogen sorption properties data of Laves phases ZrM2 (M = V, Cr, Mn, Fe, Co, Mo) was 

carried out in present work. The influence of replacement of Fe by other metals in ZrFe2 on interaction with hydrogen for alloys 
ZrFe1.8M0.2 (M = V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Mo) was experimentally studied. It is established that these IMC absorb 1.6–1.8 wt.% H2 
at room temperature. The analysis of correlation of hydrogen capacity and thermodynamic functions from composition of 
pseudobinary IMC was investigated. These ZrFe2-based alloys are perspective materials for metal-hydrogen compressors which 
can produce 300–800 atm pressure in storage and hydrogen transportation systems. 
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Введение 
 
Исследованию взаимодействия фаз Лавеса AB2 на 

основе циркония (B = переходный металл) с водоро-
дом за последние 50 лет посвящено значительное 
количество работ, что объясняется относительно 
большой величиной водородной емкости интерме-
таллических соединений (ИМС) и сплавов на их ос-
нове, а также их устойчивостью к реакции гидроге-
нолиза вплоть до высоких температур. Применение 
высоких давлений водорода дает возможность синте-
зировать новые гидридные фазы и расширить наши 
представления о химии гидридов ИМС. 

Анализ литературных данных 
 
В работах [1, 2] авторы изучали взаимодействие с 

водородом ZrM2 (M = V, Cr, Mo) при давлении водо-
рода от 10-8 до 1 атм и температуре от 0 до 900 °С. 
Было обнаружено, что водородная емкость ИМС 
значительно уменьшается с увеличением количества 
d-электронов при перемещении вдоль ряда 3d-
металлов. В то время как ZrV2 поглощает 4,8 атома 
водорода на формульную единицу ИМС (4,8 
H/ИМС), ZrFe2 и ZrCo2 абсорбируют менее 0,2 
H/ИМС. Авторы связали данный факт со свободной 
электронной концентрацией в образцах (Ne) и соот-
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несли водородную емкость с проявлением этого эф-
фекта: чем выше концентрация электронов в ИМС, 
тем меньшее количество водорода он абсорбирует. 

Дальнейшие исследования, направленные в ос-
новном на различные комбинации переходных ме-
таллов, позволили получить большое количество 
псевдобинарных соединений AB2 на основе цирко-
ния с широким спектром свойств. В работе [3] авто-
ры изучали системы Zr(CoxM1-x)2-H2 и Zr(FexM1-x)2-H2 
(M = V, Cr, Mn; 0 ≤ x ≤ 1). Давление водорода в ис-
следованиях достигало величины 70 атм. Основной 
вывод, к которому пришли авторы, заключался в 
том, что при последовательном замещении в ZrM2 
металла M на железо и кобальт происходит умень-
шение водородной емкости и увеличение равновес-
ного давления десорбции водорода на плато (Pe). 

В этой же работе результаты исследования водо-
родной емкости ZrM2 (M = V, Cr, Mn, Fe, Co, Mo) 
были соотнесены с более ранними исследованиями. 
При сравнении были обнаружены некоторые расхо-
ждения с данными по водородной емкости из работ 
[1, 2]. Так, ZrMn2 и ZrCo2 поглощают значительно 
большее количество водорода, причем образец, со-
держащий марганец, имел и при давлении водорода 
1 атм более 1 H/ИМС. 

На рис. 1 приведена зависимость водородной ем-
кости от состава псевдобинарных ИМС в системах 
Zr(FexM1-x)2-H2 и Zr(CoxM1-x)2-H2 (M = V, Cr, Mn;  
0 ≤ x ≤ 1). Сплошные кривые зависимостей приведе-
ны для простоты восприятия. 

 
 

 
 

Рис. 1. Зависимость водородной емкости от состава псевдобинарных ИМС в системах Zr(FexM1-x)2-H2 и Zr(CoxM1-x)2-H2,  
где M = V, Cr, Mn; 0 ≤ x ≤ 1 [3] 

Fig. 1. Dependence of hydrogen capacity from composition of pseudobinary IMC in systems Zr(FexM1-x)2-H2 and Zr(CoxM1-x)2-H2 
where M = V, Cr, Mn; 0 ≤ x ≤ 1 [3] 

 
 
Основные характеристики экспериментальных 

данных, представленных на рис. 1, были подытоже-
ны авторами работы [3]: 

1) величина водородной емкости уменьшается с 
увеличением x, т.е. с ростом содержания железа или 
кобальта; 

2) для образцов, содержащих ванадий, происхо-
дит резкое уменьшение водородной емкости при  
0 ≤ х ≤ 0,25 и 0,85 < х ≤ 1, при 0,25 < x < 0,75 измене-
ние водородной емкости незначительно; 

3) для образцов, содержащих хром и марганец, от-
сутствует резкое уменьшение водородной емкости в 
начальной области х; небольшое уменьшение водород-
ной емкости наблюдается при достижении х ≈ 0,6, да-
лее (при движении к x = 1) происходит резкое умень-
шение водородной емкости практически до нуля; 

4) при сравнении кривых для образцов, содержа-
щих марганец и хром, видно, что для составов до х = 
0,6 различия между кривыми незначительны. 

Авторы работы [3] для описания подобного пове-
дения данных систем применили «правило обратной 
стабильности» [4], исходя из которого, чем более 
стабилен интерметаллид при нормальных условиях, 
тем более будет нестабилен гидрид данного ИМС в 
этих же условиях, и наоборот. В связи с тем, что с 
увеличением количества 3d-электронов в металле М 
происходит рост теплоты образования данного ИМС, 
при перемещении по ряду 3d-металлов происходит 
увеличение стабильности фаз Лавеса ZrM2 от вана-
дия к кобальту. Таким образом, можно предполо-
жить, что стабильность образующихся гидридов бу-
дет уменьшаться. 
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Зависимость относительного изменения объема 
элементарной ячейки «гидридов» (V/V0) от состава 
(x) псевдобинарных ИМС Zr(MxV1-x)2, Zr(MxCr1-x)2 и 
Zr(MxMn1-x)2 (M = Fe, Co; 0 ≤ x ≤ 1) представлена на 
рис. 2 [5]. Эта зависимость, по мнению авторов, для 
каждой из систем может быть описана квадратным 
уравнением V/V0 = a0 + a1x + a2x2, где V – объем эле-
ментарной ячейки гидрида на формульную единицу, 
V0 = V при x = 0, a0 = 1, a1, a2 – регулируемые пара-
метры. 

 

 
 

Рис. 2. Зависимость относительного изменения объема 
элементарной ячейки «гидридов» от состава  

псевдобинарных ИМС Zr(MxV1-x)2, Zr(MxCr1-x)2 и Zr(MxMn1-x)2 
(M = Fe, Co; 0 ≤ x ≤ 1) [5] 

Fig. 2. Dependence of relative volume change of “hydrides” 
elementary cell from composition of pseudobinary  

IMC Zr(MxV1-x)2, Zr(MxCr1-x)2 and Zr(MxMn1-x)2  
(M = Fe, Co; 0 ≤ x ≤ 1) [5] 

 
 
Однако следует отметить, что кривые на рис. 2 на 

самом деле отвечают не гидридам, а исходным ИМС, 
т.к. авторы [5] ошиблись при обработке результатов, 
полученных в [3], и приняли  периоды решеток ИМС 
за периоды решеток гидридов. В связи с этим зави-
симость, построенная в [5], является малоинформа-
тивной и не соотносится с соответствующими гид-
ридами. 

Как уже было отмечено, до недавнего времени не 
было обнаружено значительное поглощение водоро-
да ИМС ZrFe2 и ZrCo2: при давлении 150 атм наблю-
далось растворение водорода до 0,2 H/ИМС для 
ZrFe2 и 0,35 H/ИМС для ZrCo2 [1-3, 6]. Применение 
высокого давления позволило провести взаимодей-
ствие данных ИМС с водородом [7-9]. Величина дав-
ления в экспериментах достигала 15000 атм, темпе-
ратура – 150 °С. Было обнаружено, что при давлени-
ях, меньших 3000 атм, ИМС не поглощают дейтерий, 
для протекания реакции необходимо приложить дав-
ление около 11000 атм и выдержать образец при 
этом давлении в течение трех недель при 100 °С. На 
основании экспериментальных данных по увеличе-
нию объема элементарной ячейки при абсорбции 

дейтерия для ZrM2 (M = V, Cr, Mn) авторы оценили 
изменение объема на формульную единицу при по-
глощении одного атома дейтерия и рассчитали со-
став дейтеридов, который можно обозначить как 
ZrFe2D4 и ZrCo2D2. 

В работе [10] взаимодействие ZrFe2 с водородом 
было осуществлено при значительно более низких 
величинах давления. При комнатной температуре и 
давлении 1800 атм состав гидрида был определен как 
ZrFe2H3,5. Равновесное давление десорбции водорода 
на плато при комнатной температуре имеет значение 
Pe = 325 атм. 

Зависимости энтальпии фазового перехода β-гид-
рид → α-раствор от объема элементарной ячейки 
ИМС, приходящегося на формульную единицу, и от 
свободной электронной концентрации для ZrM2 (M = 
V, Cr, Mn, Fe) приведены на рис. 3. Для построения 
нами использованы величины, полученные калори-
метрическим методом для ZrV2 [11], ZrCr2 [12] и 
ZrMn2 [13, 14], как методом, позволяющим наиболее 
точно измерить термодинамические характеристики 
реакций. Величина энтальпии фазового перехода  
β-гидрид → α-раствор для ZrFe2 взята из работы [10]. 
Обе зависимости с изрядной долей достоверности 
возможно описать линейно, что позволяет соотнести 
недавно полученные термодинамические характери-
стики реакции гидрирования ZrFe2 с ранее извест-
ными для ZrV2, ZrCr2 и ZrMn2. 

 
 

 
 

Рис. 3. Зависимости энтальпии фазового перехода  
β-гидрид → α-раствор от объема элементарной ячейки,  
приходящегося на формульную единицу ИМС (V/Z),  

и свободной электронной концентрации (Ne)  
в системах ZrM2-H2 (M = V, Cr, Mn, Fe) 

Fig. 3. Dependences of β-hydride → α-solution phase 
 transition enthalpies from elementary cell volume on formula 

unit (V/Z) and free electronic concentration (Ne)  
in systems ZrM2-H2 (M = V, Cr, Mn, Fe) 
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Таким образом, уточнение водородсорбционных 
характеристик ZrM2 (M = V, Cr, Mn, Fe) позволило 
построить для ряда 3d-металлов наглядные зависи-
мости энтальпии фазового перехода β-гидрид →  
α-раствор от объема элементарной ячейки, приходя-
щегося на формульную единицу ИМС, и свободной 
электронной концентрации, которые достаточно хо-
рошо описываются линейными законами. Недавно 
полученные данные для ZrFe2 удовлетворительно 
соответствуют закономерностям и зависимостям для 
ранее изученных ИМС этого ряда. 

Как уже было сказано выше, водородная емкость 
ИМС значительно уменьшается с увеличением коли-
чества d-электронов при перемещении вдоль ряда 3d-
металлов. Интересно теперь сравнить зависимости 
водородной емкости ИМС ZrM2 (M = V, Cr, Mn, Fe, 
Co, Mo) (H/M – количество атомов абсорбированно-
го водорода на один атом металла в ZrM2) от свобод-
ной электронной концентрации (Ne), полученные 
более 40 лет назад и построенные на основании из-
вестных на данный момент величин (рис. 4). 

 

 
 

Рис. 4. Зависимость водородной емкости ZrM2 (M = V, Cr, 
Mn, Fe, Co, Mo) от свободной электронной концентрации:  

◆ – современные данные; ● – [1, 2]  
Fig. 4. Dependence of hydrogen capacity of ZrM2 (M = V, Cr, 

Mn, Fe, Co, Mo) from free electronic concentration:  
◆ – modern data; ● – [1, 2] 

 
 

В работе [15] были детально исследованы водо-
родсорбционные характеристики ZrMo2 при давлении 
до 60 атм в области температур 173–294 K. Макси-
мальная обнаруженная водородная емкость составила 
2,8 H/ИМС в отличие от работ [1–3], где она не пре-
вышала 1,1 H/ИМС, что также отражено на рис. 4. 

Как видно из рис. 4, обе зависимости имеют тен-
денцию к монотонному нелинейному уменьшению 
емкости с увеличением количества валентных элек-
тронов в сплаве. Но если ранее ZrFe2 и ZrCo2 счита-
лись негидридообразующими (следовательно, ем-
кость уменьшалась практически до нуля при движе-
нии от ванадия к кобальту), то на данный момент 

известно, что эти ИМС способны образовывать гид-
ридные фазы при более высоких, чем 100 атм, давле-
ниях, образуя гидриды состава ZrFe2H3,5 и ZrCo2H2. 
Таким образом, зависимость, описывающая содер-
жание водорода в гидриде от свободной электронной 
концентрации, при переходе от ванадия к кобальту 
уменьшается от 5,5 до 2 H/ИМС. Очевидно, что ем-
кость ИМС ZrMo2 выбивается из обеих зависимо-
стей, приведенных на рис. 4. Мы связываем это с 
тем, что молибден расположен в периодической таб-
лице в 4d-ряду и потому, несмотря на то, что элек-
тронная концентрация сплава совпадает с электрон-
ной концентрацией ZrCr2, электронное строение 
ИМС может достаточно сильно отличаться от элек-
тронного строения ZrCr2 (3d-ряд). 

На рис. 4 отдельной точкой (звездочка) также 
представлена величина водородной емкости ZrCr2, 
полученная авторами работы [16] (5,75 H/ИМС) при 
давлении 5000 атм. Можно предположить, что при 
очень высоких давлениях водорода емкость всех ИМС 
ZrM2 (M = V, Cr, Mn, Fe, Co, Mo) будет близка к тео-
ретически предсказанной для фаз Лавеса: 6,33 H/ИМС 
для гексагональной и 6 H/ИМС для кубической [17]. 

Результаты исследования равновесий в системе 
ZrFe2-H2 [7-10] дают основу для создания новой 
группы гидридов ИМС – гидридов с высоким давле-
нием диссоциации. В связи с этим представляется 
важным как с научной, так и с практической точки 
зрения изучение влияния замещения железа в ZrFe2 
другими металлами. И если было понятно, что вана-
дий, хром и марганец будут понижать равновесное 
давление водорода (а кобальт – повышать), но в ка-
кой зависимости, то влияние никеля, меди и молиб-
дена было предсказать затруднительно. Для изуче-
ния влияния замещения железа нами было исследо-
вано взаимодействие водорода со сплавами состава 
ZrFe1,8M0,2 (M = V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Mo). 

 
Методика эксперимента 

 
Образцы были приготовлены сплавлением шихты 

чистых металлов на медном водоохлаждаемом поду 
электродуговой печи с нерасходуемым вольфрамовым 
электродом в атмосфере очищенного аргона под дав-
лением 1–1,5 атм. С целью гомогенизации образцы 
переплавлялись 3–4 раза. Далее образцы подвергались 
гомогенизирующему отжигу в течение 240 часов при 
температуре 900 °C с последующей закалкой в холод-
ной воде. Фазовый состав сплавов после отжига был 
определен методом рентгенофазового анализа (РФА). 
Уточнение дифракционных профилей проводилось с 
использованием метода Ритвельда. 

Состав сплавов и их гомогенность также контро-
лировали с помощью электронного микроскопа LEO 
Supra 50VP (катод с полевой эмиссией). Рентгенос-
пектральный микроанализ (РСМА) проводили с ис-
пользованием системы Oxford INCA Energy+ (раз-
решение Si (Li) детектора 129 эВ на линии Kα Mn 
5,894 эВ). 



Р.Б. Сивов, Т.А. Зотов, В.Н. Вербецкий. Новые сплавы-накопители водорода на основе ZrFe2

 

   
Международный научный журнал «Альтернативная энергетика и экология» № 5 (85) 2010 
© Научно�технический центр «TATA», 2010 17

 

Исследование водородсорбционных свойств 
ИМС проводилось методом построения изотерм аб-
сорбции-десорбции водорода в координатах давле-
ние-состав на установке высокого давления до 3000 
атм. Описание установки и методика проведения 
эксперимента изложены в работе [18]. 

Методом РФА были исследованы также и про-
дукты гидрирования ИМС. Для пассивирования гид-
рида контейнер с образцом охлаждался жидким азо-
том и выдерживался на воздухе не менее 1 часа. Об-
разец вынимался из азота непосредственно перед 
РФА, при этом время анализа было максимально 
коротким, но достаточным для определения перио-
дов решетки гидридных фаз. Результаты РФА гидри-
дов были использованы при построении РС-изотерм 
(Pressure-Composition) для учета изменения объема 
образца при гидрировании. 

 
Экспериментальные результаты 

 
В работе были исследованы водородсорбционные 

характеристики 7 ИМС ZrFe1,8M0,2 (M = V, Cr, Mn, Co, 
Ni, Cu, Mo). По данным РСМА, состав всех образцов 
соответствовал запланированному. Рентгенофазовый 
анализ показал однофазность всех образцов (кубиче-
ская фаза Лавеса С15 – Cr, Mn, Co, Ni, Cu, гексаго-
нальная фаза Лавеса С14 – Mo), за исключением 
ZrFe1,8V0,2, основной фазой в котором является куби-
ческая фаза Лавеса С15 (68 масс.%). Рентгенографи-
ческие данные исследованных образцов приведены в 
табл. 1. Видно, что замещение атомов железа более 
крупными атомами (V, Cr, Mn, Mo) закономерно при-
водит к увеличению периодов решетки фазы Лавеса, в 
то время как легирование ZrFe2 кобальтом, никелем и 
медью уменьшает период решетки исходного ИМС. 

 
 
 

Таблица 1 
Рентгенографические  характеристики  ИМС  

Z rFe 1 , 8 M 0 , 2  
Table 1 

XRD data  of  ZrFe 1 . 8 M 0 . 2  
 

Периоды решетки 
ИМС Фазовый 

состав a, Å c, Å 

ZrFe1,8V0,2 
С15 68% 
С14 32% 

7,078(1) 
5,021(1) 

− 
8,190(2) 

ZrFe1,8Cr0,2 C15 7,074(1)  - 

ZrFe1,8Mn0,2 C15 7,071(1)  - 

ZrFe2 [19] C15 7,070 - 

ZrFe1,8Co0,2 C15 7,065(1)  - 

ZrFe1,8Ni0,2 C15 7,058(1) - 

ZrFe1,8Cu0,2 C15 7,061(1)  - 

ZrFe1,8Mo0,2 C14 5,021(1)  8,208(1) 

 
Все синтезированные псевдобинарные ИМС реа-

гируют с водородом (табл. 2). Водородная емкость 
ИМС ZrFe1,8V0,2 составляет 3,6 H/ИМС (1,79 масс.% 
H2). Образец начинает взаимодействовать с водоро-
дом при низких давлениях (<10 атм). Величины рав-
новесных давлений абсорбции и десорбции водорода 
на плато в первом и последующих циклах различа-
ются незначительно. 

Абсорбция водорода сплавами ZrFe1,8M0,2 (M = 
Cr, Mo) в первом цикле при комнатной температуре 
начинается при давлении ~100 атм. Для обоих образ-
цов характерны невысокие давления абсорбции и 
десорбции водорода как в первом, так и в после-
дующих циклах. Водородная емкость достигает ве-
личин 3,5 и 3,6 H/ИМС для ZrFe1,8Mo0,2 и ZrFe1,8Cr0,2 
соответственно. 

Таблица 2 
Водородсорбционные  характеристики  ИМС  Z rFe 1 , 8 M 0 , 2  

Table 2 
Hydrogen sorp t ion  proper t i es  o f  ZrFe 1 . 8 M 0 . 2  

 

ИМС P0, атм P1 абс/дес, атм Pe абс/дес, атм H/ИМС/масс.% H2
ΔH, 

кДж/моль H2 
ΔS,  

Дж/(К⋅моль H2)
ΔV/V, %

ZrFe1,8V0,2 < 10 -/- -/12 3,6800/1,79 23,6 102 24,8 

ZrFe1,8Cr0,2 ~ 100 90/50 80/55 3,61660/1,79 22,3 109 23,8 

ZrFe1,8Mn0,2 ~ 300 380/120 290/140 3,61700/1,78 21,8 116 28,0 

ZrFe2 [10] 800 1120/- 690/325 3,51800/1,72 21,3 121 24,3 

ZrFe1,8Co0,2 ~ 1000 940/325 725/360 3,51730/1,69 16,8 108 22,8 

ZrFe1,8Ni0,2 ~ 700 620/210 455/250 3,52100/1,72 21,5 120 23,7 

ZrFe1,8Cu0,2 ~ 300 325/180 -/215 3,4900/1,65 19,6 112 25,0 

ZrFe1,8Mo0,2 ~ 100 145/15 65/20 3,51080/1,62 25,9 112 23,6 
 
P0 – давление начала реакции гидрирования в первом цикле; P1 абс/дес – равновесные давления абсорбции и десорб-

ции водорода на плато в первом цикле гидрирования; Pe абс/дес – равновесные давления абсорбции и десорбции водорода 
на плато в третьем и последующих циклах гидрирования. 
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ИМС ZrFe1,8Mn0,2 при комнатной температуре 
взаимодействует с водородом при достижении дав-
ления 300 атм. Равновесное давление десорбции на 
плато значительно превышает аналогичные давления 
для ZrFe1,8M0,2 (M = V, Cr, Mo), но более чем в 2 раза 
меньше давления десорбции ZrFe2. Водородная ем-
кость составляет 3,6 H/ИМС при давлении 1700 атм. 

Давления абсорбции и десорбции водорода в сис-
теме ZrFe1,8Co0,2-H2 максимальные среди исследо-
ванных сплавов. Реагировать с водородом ИМС на-
чинает при давлениях в области 1000 атм. Достигае-
мая при 1730 атм водородная емкость составляет  
3,5 H/ИМС. 

Несмотря на уменьшение периода решетки фазы 
Лавеса при замещении железа никелем, ZrFe1,8Ni0,2 
имеет более низкие величины давлений абсорбции и 
десорбции водорода и давления, необходимого для 
первоначального взаимодействия образца с водоро-
дом, по сравнению с ZrFe2. Величина водородной 
емкости при этом остается неизменной – 3,5 H/ИМС. 

ИМС ZrFe1,8Cu0,2 начинает реагировать с водоро-
дом при давлении 300 атм. Изотермы абсорбции и 
десорбции водорода имеют наиболее сильный на-
клон в области плато, что напоминает поведение 
процессов абсорбции и десорбции водорода в систе-
ме ZrFe2-xAlx [20]. Водородная емкость ZrFe1,8Cu0,2 
меньше, чем для других исследованных сплавов (3,4 
H/ИМС). Уменьшение емкости при легировании ме-
дью также имеет сходство с легированием ZrFe2 
алюминием. 

На рис. 5 приведены изотермы десорбции водо-
рода при комнатной температуре для всех исследо-
ванных образцов. 

Рентгенофазовый анализ гидридов ИМС 
ZrFe1,8M0,2 (M = V, Cr, Mn, Fe, Co, Cu, Mo) показал, 
что кристаллическая структура при поглощении во-
дорода не изменяется. Как видно из табл. 2, величина 
ΔV/V (относительное увеличение объема элементар-
ной ячейки при гидрировании) составляет 23–28%, 
что объясняется практически одинаковым содержа-
нием водорода в гидридах и небольшими отличиями 
в объемах элементарных ячеек исходных сплавов. 

 

 
 

Рис. 5. Изотермы десорбции водорода при комнатной темпера-
туре в системах ZrFe1,8M0,2-H2 (M = V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Mo) 
Fig. 5. Hydrogen desorption isotherms in systems ZrFe1.8M0.2-H2 

(M = V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Mo) at room temperature 

Обсуждение результатов 
 
При анализе полученных данных по водород-

сорбционным характеристикам ИМС ZrFe1,8M0,2 об-
наружено, что легирование ZrFe2 металлами, более 
крупными по сравнению с железом (ванадий, хром, 
марганец, молибден), приводит к увеличению объе-
ма элементарной ячейки и, как следствие, к умень-
шению давлений абсорбции и десорбции водорода. 
Давление, необходимое для первоначального гидри-
рования, также снижается на 1–2 порядка относи-
тельно ZrFe2 (800 атм). В данном случае закономерен 
и рост энтальпии фазового перехода β-гидрид →  
α-раствор, что можно подтвердить, построив зависи-
мости энтальпии образования гидридных фаз от со-
става сплавов для псевдобинарных ИМС ZrFexM2-x, 
где M = V, Cr, Mn (рис. 6) по литературным [3, 10-14, 
21] и экспериментальным данным, полученным в 
настоящей работе. Как видно, все они могут быть 
описаны линейными законами и экспериментальные 
точки хорошо ложатся на прямые, полученные по 
литературным данным. В свою очередь, это еще раз 
подтверждает тот факт, что термодинамические ха-
рактеристики ИМС ZrFe2 не выбиваются из зависи-
мостей, построенных по ранее полученным данным 
(рис. 3). 

 

 
 

Рис. 6. Зависимость энтальпии фазового перехода  
β-гидрид → α-раствор от состава псевдобинарных ИМС  

в системах ZrFexM2-x-H2 (M = V, Cr, Mn) 
Fig. 6. Dependence of β-hydride → α-solution phase transition 

enthalpies from pseudobinary IMC composition in systems 
ZrFexM2-x-H2 (M = V, Cr, Mn) 

 
Замещение атомов железа в ZrFe2 на меньшие по 

размеру атомы кобальта приводит к значительному 
повышению давлений абсорбции и десорбции водо-
рода и уменьшению энтальпии фазового перехода  
β-гидрид → α-раствор. Это подтверждает данные, 
полученные в [7-9], о меньшей стабильности гид-
рида ZrCo2 по сравнению с гидридом ZrFe2. 

При легировании ZrFe2 никелем происходит 
уменьшение объема элементарной ячейки, что 
должно приводить к уменьшению стабильности 
гидридных фаз. Однако несмотря на это, энтальпия 
фазового перехода β-гидрид → α-раствор для 
ZrFe1,8Ni0,2 чуть больше, чем аналогичная величина 
для ZrFe2, давления абсорбции и десорбции водоро-
да и давление первоначального взаимодействия об-
разца с водородом ниже по сравнению с ZrFe2. На 
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данный момент нами не найдено обоснование этого 
факта. Скорее всего, это связано с каталитическими 
по отношению к водороду свойствами никеля. 

Как показало исследование водородсорбцион-
ных свойств ZrFe1,8Cu0,2, его поведение сходно с 
поведением ZrFe2, в котором железо замещают на 
алюминий [20]. Связано это, по-видимому, с тем, 
что медь не является чисто d-элементом, проявляя 
свойства p-элементов. Это делает свойства ИМС, 
включающих медь, похожими на сплавы, содержа-
щие p-элементы, в том числе алюминий. Возможно, 
что в данном случае, как и в случае с алюминием, 
при увеличении содержания меди происходит по-
нижение критической температуры Tc, что приводит 
к возникновению сильного наклона изотерм аб-
сорбции и десорбции водорода. 

Водородная емкость при легировании ванадием, 
хромом и марганцем немного возрастает относи-
тельно незамещенного ZrFe2. Это согласуется с тем, 
что емкости ZrV2, ZrCr2 и ZrMn2 превышают ем-
кость ZrFe2. При замещении железа на кобальт, ни-
кель, молибден емкость сплавов практически оста-
ется неизменной и составляет 3,5 H/ИМС. 

Рассмотрим зависимости равновесного давления 
десорбции водорода на плато при комнатной тем-
пературе от объема элементарных ячеек исследо-
ванных ИМС, приходящегося на формульную еди-
ницу (V/Z), и от электронной концентрации в спла-
вах (Ne) (рис. 7). 

 

 
 

Рис. 7. Зависимости равновесного давления десорбции 
водорода на плато при комнатной температуре от объема 
элементарной ячейки, приходящегося на формульную  

единицу (V/Z), и свободной электронной концентрации (Ne)  
в системах ZrFe1,8M0,2-H2 (M = V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Mo) 

Fig. 7. Dependences of equilibrium hydrogen desorption plateau 
pressure at room temperature from elementary cell volume on 
formula unit (V/Z) and free electronic concentration (Ne) in sys-

tems ZrFe1.8M0.2-H2 (M = V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Mo) 

Как видно из рис. 7, равновесное давление диссо-
циации уменьшается для сплавов ZrFe1,8M0,2 (M = Co, 
Mn, Cr, V), у сплава с M = Mo оно также имеет доста-
точно низкое значение. Из этой монотонной зависимо-
сти несколько выбивается незамещенный ZrFe2, хотя 
его состав также может быть представлен как 
ZrFe1,8Fe0,2. Несмотря на то, что объем элементарной 
ячейки сплавов с никелем и медью меньше, чем у 
ИМС, легированного кобальтом, равновесное давление 
десорбции водорода на плато у них меньше аналогич-
ного у кобальтового сплава. Зависимость давления 
проходит через максимум для образца, содержащего 
кобальт, при увеличении электронной концентрации, 
после чего давление уменьшается, несмотря на даль-
нейший рост электронной концентрации (рис. 7). 

 

 
 

Рис. 8. Зависимости энтальпии фазового перехода β-гидрид 
→ α-раствор от объема элементарной ячейки ИМС,  

приходящегося на формульную единицу (V/Z), и свободной 
электронной концентрации (Ne) в системах ZrFe1,8M0,2-H2  

(M = V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Mo) 
Fig. 8. Dependences of β-hydride → α-solution phase transition 

enthalpies from elementary cell volume on formula unit (V/Z)  
and free electronic concentration (Ne) in systems ZrFe1.8M0.2-H2 

(M = V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Mo) 

 
Если рассмотреть зависимости энтальпии фазового 

перехода β-гидрид → α-раствор от объема элементар-
ных ячеек исследованных ИМС, приходящегося на 
формульную единицу, и от электронной концентра-
ции в сплавах (рис. 8), то можно обнаружить, что обе 
они проходят через минимум, соответствующий 
ИМС, содержащему кобальт, затем энтальпия возрас-
тает при движении к никелю и меди. Это логично с 
точки зрения поведения давления десорбции для дан-
ных сплавов (рис. 7), однако нелогично с точки зрения 
уменьшения объема элементарных ячеек образцов. 
Данный факт, как уже было упомянуто, можно объяс-
нить каталитическими по отношению к водороду 
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свойствами никеля и p-свойствами, проявляемыми 
медью (аналогично действию алюминия). Никель 
также может аномально изменять водородсорбцион-
ные свойства сплавов ввиду сильно заполненной 
внешней d-оболочки, перескока 4s-электрона и усили-
вающегося влияния незаполненных 4p-оболочек. 

 
Заключение 

 

Изучено взаимодействие с водородом псевдоби-
нарных ИМС состава ZrFe1,8M0,2 (M = V, Cr, Mn, Co, 
Ni, Cu, Mo). Установлено, что данные интерметалли-
ды аккумулируют 1,6–1,8 масс.% H2 при комнатной 
температуре. Для всех исследованных систем ИМС-
H2 рассчитаны термодинамические функции фазово-
го перехода β-гидрид → α-раствор и объемные изме-
нения металлической матрицы при образовании гид-
ридов. На основе экспериментальных и литератур-
ных данных проведен анализ взаимосвязи 
водородной емкости и термодинамических функций 
от состава ИМС в ряду исследованных соединений. 
Равновесное давление десорбции водорода на плато 
для изученных гидридов лежит в интервале 10– 
360 атм. Исследованные сплавы на основе ZrFe2 мо-
гут найти применение в качестве материалов для 
металлогидридных компрессоров, которые с исполь-
зованием только холодной и горячей воды могут 
создавать давление водорода 300–800 атм в системах 
его хранения и транспортировки. 
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