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Р.М. Белякова1, В.А. Пивень2, Н.И. Cидоров1, В.А. Полухин1 
1ФГБУН «Институт металлургии Уральского отделения Российской академии наук» 

620016, Россия, Екатеринбург, ул. Амундсена, 101 
2ФГКВОУ ВО «Краснодарское высшее военное авиационное училище летчиков имени 

Героя Советского союза А.К. Серова» 

350090, Россия, Краснодар-5, ул. Дзержинского, 135 

p.valery47@yandex.ru 

DOI: 10.26456/pcascnn/2019.11.074 

Аннотация. В условиях быстрой кристаллизации расплавов исследовано 

экспериментально влияние водорода на механизмы структурных превращений в 

сплавах 85 15V Ni  и 85 15x xV Ti Ni . Проведено моделирование структурирования фазовых 

композиций, диффузии и проницаемости водорода. Выявлены закономерности 

улучшения структурных характеристик сплавов, в результате легирования титаном, а 

также воздействия динамки водорода на стабильность формируемых фаз. 

Ключевые слова: водород, ОЦК фаза, диффузия, проницаемость, моделирование, 

многочастичные потенциалы, сплавы титана, микроструктура, гибридизация 

полиморфно-фазовые переходы, мембранные технологии, гидриды. 
 

1. Введение 

Среди работ, посвящённых взаимодействию металлических систем с 

газами, водород отличается определённой спецификой из-за 

отрицательного влияния на механические свойства многих изделий 

конструкционного назначения (пористость в отливках, водородная 

хрупкость Ti , флокены в сталях, водородная болезнь Cu  и др.). Для 

нейтрализации его негативного влияния широко используются технологии 

введения легирующих и модифицирующих добавок, термообработки, 

высокоскоростные охлаждения (рео-литьё, трансформинг), а также 

активация межэлементных переформирований в металлических системах 

водородными воздействиями с тонкой настройкой высоких характеристик 

сплавов. При этом аморфные, нанокристаллические, как и 

кристаллические мембранные сплавы в условиях гидрировании могут 

менять присущие им физические и химические характеристики, такие как 

диффузия и водородопроницаемость, прочность, коррозионная стойкость и 

магнитно-мягкие свойства. С другой стороны, водородоселективные 

мембраны, образованные из объемно-центрированных кубических менее 

плотных сплавов на основе , , , ,Co V Cr Ta Nb , хотя и демонстрируют очень 

высокую водородопроницаемость, но подвержены хрупкому разрушению 

из-за чрезмерного поглощения водорода. 

Эффективность мембранных технологий водородной энергетики 

достигается, не только защищенностью металлическими пленками сплавов 
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палладия поверхности мембран, но и высокими характеристиками самого 

функционального сплава – его механической устойчивости, отсутствия 

гидридного охрупчивания, а также растворимости и проницаемости в нем 

водорода. Для понимания происходящих процессов при фазово-

структурных переформированиях (в том числе и аморфных) в 

изменяющихся состояниях металлических систем необходимы дальнейшие 

углублённые исследования участия изотопов водорода в производстве 

изделий конструкционного назначения улучшенных и принципиально 

новых уникальных характеристик. 
 

2. Формирование фазово-структурных композиций, статистическая 

геометрия и межатомные потенциалы. 
Влияние водорода на фазово-структурные переформирования 

металлических систем в расплавах, аморфных и кристаллических 

состояниях исследованы экспериментально и молекулярно-динамическим 

методом со статистико-геометрическим анализом модельных структур и 

построением многогранников Вороного и Делоне [1-4]. Расчеты 

многочастичных потенциалов проводились на основе методик [5] с учетом 

прямых и перекрестного взаимодействий атомов бинарных и тройных 

систем, а также влияния электронной плотности. Для тройных систем 

определены шесть групп потенциальных параметров сплава V Ni Ti  : 

прямых взаимодействия , ,V V Ni Ni Ti Ti    и перекрестных ,Ti V Ti Ni   и 

V Ni . Для учета ковалентных гибридизованных связей разработана 

методика их оценки на основе предложенных Менделевым методов [6] с 

подгонкой межатомных взаимодействий исходя из первопринципных 

данных плотности аморфизуемых расплавов и энтальпии смешения, как и 

ранее рассчитанных сплавов на основе бинарной системы Cu Zr  [3, 7]. В 

работах [3, 8] изучены протекающие процессы формирования фазово-

структурных композиций ( ,Cu Zr Pd Si   и 15VNi ) на основе построенных 

структурных факторов kS , функций радиального распределения (ФРР) и 

статистических распределений многогранников, а также температурных 

изменений теплоёмкости pC  и вязкости V  [3]. Исследовалась также 

геометрия упорядочения элементов, форма образующихся структурно-

фазовых композиций и полостей между ними, величины потенциальных 

барьеров для диффузий элементов при их переходах с образованием новых 

конфигураций. По количеству водорода, накапливаемого в полостях, 

«зависания» в седловиных барьерах в междоузлиях его атомов, оценивался 

вклад времён (экранированных протонов) их «оседлой» жизни, 

анализировались межэлементные упорядочения сформированных структур 

в пространственно-временном континууме некристаллических симметрий 
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и композиционная (химическая) топология сформированных локальных 

координаций. 

Моделируемые состояния рассматриваемых сплавов 85 15x xV Ti Ni  также 

сильно неравновесны из-за ограничений допустимых в компьютерных 

моделях времен релаксации и очень быстрых скоростей порядка 
10 1310 10  К/с, когда подготовленным моделям не хватает достаточно 

времени для полной релаксации, имеются также работы и с более 

медленным охлаждением порядка 82 10  К/с [9]. Это позволяет выйти на 

уровень кластеризации с формированием как икосаэдрического ближнего 

порядка из полиэдров Фриауфа, так и среднего упорядочения Бергмана 

[1, 3], где важны перколяционые процессы стыковки (в виде спиралей-

струн, звезд и сфероидов) связей граней и вершин икосаэдров на стадиях 

отжига и релаксации. 
 

3. Анализ термодинамических и кинетических характеристик в 

зависимости от температуры и состава мембран 
Нами исследована методом МД специфика диффузии в достаточно 

хорошо отрелаксированных моделях рассматриваемых сплавов с 

установлением зон, как с малой (в пределах 0,2 0,3  нм), в основном из 

гибризованных атомов), так и c более высокой подвижностью не 

связанных гибридизацией (0,5 1,0  нм) и диффундирующих атомов 

водорода в зависимости от конфигурационного рельефа. Именно в связи 

различием в сплавах с ОЦК (на основе V ) и аморфными, обладающих 

менее плотными структурами, имеют место высокие показатели 

водородной растворимости и проницаемости в сравнении с таковыми ГЦК 

сплавов [11, 12], хотя и с охрупчиваемостью мембран, образования на их 

поверхности нитридов и оксидов, перекрывающих поступление водорода в 

объем металлов. Эффективное улучшение реализуется покрытием мембран 

пленками (~100  нм) не только из дорого Pd , но и , ,Al Cu Co , а также 

тщательный подбор легирующих – , ,Ti Ta Cr  с более низкой энтальпией 

образования гидридов, к примеру, кристаллические сплавы V Ni , 

легируемые Ti . Они, благодаря существенной компоненты ОЦК, обладают 

такой же высокой водородопроницаемостью, как и хорошо известные 

легированные кристаллические бинарные сплавы на основе Pd Ag  

[13, 14]. В рассматриваемом сплаве (в отличие от сплавов V Al  и Ti V Al   

[14, 15]) помимо исходной объемно-центрированной кубической 

образуются еще несколько междендритных соединений, т.е. с 

формированием многофазности [17]. 

На основе анализа диаграммы возникающих при гидрировании 

фазообразований V H  – гидридов в твердой фазе ванадия (VSS-фазе: 
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Vanadium Solid Solution) для исследуемого нами сплава состава 
70 15 15V Ti Ni  

[17]) можно выделить реализовавшиеся состояния в соответствии с их 

фазовыми пропорциями и отношением концентраций водорода и металла 

Me  ( /H Me ). Эти состояния разделены границами и представлены тремя 

фазами ( 1 1 2, ,      ) в исследованном диапазоне температур и давлений. 

 

 
а б 

Рис. 1. а) температурные зависимости водородной проницаемости HJ  для образцов 

мембранных сплавов составов: 1 – 85 15V Ni , 2 – модельный расчет (МД), 3 – с 

двухсторонним покрытием палладием, 85 15/ /Pd V Ni Pd  [18]; б) зависимости 

коэффициента диффузии водорода HD  в сплаве 85 15V Ni  от его концентрации HC . 

 

На рис. 1 представлены корректные результаты измерений 

водородпроницаемости для сплавов 15VNi : (а) в зависимости от 

температуры (в интервале от 600  до 900  K, а также (б) 85 15x xV Ti Ni  в 

зависимости от концентрации HC  легирующего Ti  в интервале вблизи 

680  K. Проведены для сравнения и изотермы поглощения H для объемных 

сплавов 70 15 15V Ti Ni  и V  с фазами NiTi  и 2NiTi . Именно присутствие Ni  

действительно стабилизирует и упрочняет сплав, но уменьшает 

поглощение H  в 15VNi  [11, 17], а легирующий Ti  обеспечивает не только 

термостабильность, но увеличивает поглощение в этом объемном сплаве в 

сравнении с чистым V . Так, анализ изотерм 70 15 15V Ti Ni  при 300  K и при более 
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высоких температурах выявил не только характерное плато между фазами 

BCT   и FCC  , но и смещение этого плато при более высоких 

давлениях [12, 17]. 

Измерения проницаемости водорода проведены в интервале 

температур (750 900  K для образцов 85 15V Ni  и 85 15x xV Ti Ni , а также и для 

сплава покрытого еще и пленкой Pd . Так что при анализе полученных 

данных выявлено монотонное увеличение проницаемости с ростом 

содержания легирующего Ti  в исходном бинарном сплаве 
15VNi  и с 

достижением максимального потока водорода 71,0 10  моль 2H  м-1·с-1·Пa-0.5 

для сплава 55 30 15V Ti Ni  также при 650  K [18]. Движущая сила для транспорта 

водорода обеспечивается поглощением водорода, которое изменяется 

нелинейно в зависимости от содержания Ti  и зависит от объемной доли 

фазы ОЦК и соотношения в растворах Ti  и Ni , формируемой фазы ОЦК. 

Коэффициенты диффузии атомарного H  через объемные сплавы в 

значительной степени зависят от микроструктуры. Принимая во внимание, 

что сплав 85 15V Ni  образует однофазную микроструктуру, постепенное 

замещение V  на Ti  привело к появлению нескольких второстепенных фаз - 

это вышеупомянутые фазы NiTi  (образуется при 5x  ) и 2NiTi  (образуется 

при 10x  ), обе в виде V-содержащих твердых растворов. Эти 

второстепенные фазы действуют как барьеры для диффузии водорода, что 

приводит к значительному снижению коэффициента диффузии по 

сравнению с однофазными сплавами ОЦК. Важно отметить, что 

механическая стабильность этих сплавов, по-видимому, повышается 

благодаря многофазной микроструктуре. Таким образом, эти сплавы все 

же достаточно технологичны и перспективны в прикладном плане. 

Однако эффективность ванадиевых сплавов снижается в связи с 

водородным  охрупчиванием, что эффективно нивелируется именно 

введением в состав легирующего Ti  и вариации Ni . Эффект которых 

проявляется снижением интенсивности поглощения водорода и 

последующего фазового перехода, классифицируемого как  

 гидридрирование. Тем не менее, мембранные сплавы Ti V Ni   все же 

технологичны для получения высокочистого водорода. Все эти эффекты в 

рассматриваемых сплавах выявлены отслеживанием водородной 

проницаемости и специфики диффузионного транспорта, концентрации 

растворенного водорода. Измерения проведены с помощью оригинальной 

установки [16], а также получены и рентгенографические данные о 

структурных превращениях. Были идентифицированы интерметаллиды и 

разновидности гидридов с их количественной оценкой, а также 

зафиксированы изменения объемов в образовавшихся сплавах, как 

результат их нагрева. По результату воздействия и характеризуется 
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степень их термостабильности в заданных диапазонах температуры и 

давления [3, 16]. Так, при гидрировании сплава Ti V Ni   формируются 

гидридные фазы Ti V Ni   ванадия: высотемпературная  ОЦТ (параметр 

0,427a   нм); ГПУ – 
0,40 0,80VH VH  (параметры: 0,301a   нм, 0,3295c   нм); 

ГЦК – 
0,90 2,00VH VH  с параметром 0,427a   нм, а также упорядоченная фаза 

V3H2 в низкотемпературной области  фазы (ниже 224  K) [16]. При этом 

суперструктурная VH  – фаза образуется заполнением вакантных 

междоузлий  фазы [16], с вариацией содержания водорода: 
0,40 0,80VH VH  

(параметры 0,301a   нм, 0,3295c   нм), по типу  фазы, но с более 

высокой степенью упорядочения [9, 10]. На основе фазы 2Ti Ni  не только 

формируется протяженная ГЦК структура, но и дополнительно еще четыре 

различных типов гидридных фаз 39E : 
2 0,5NiTi H , 2NiTi H , 2 2NiTi H , 

2 2,5NiTi H  

[10,11]. Как результат проведенных исследований также особое внимание 

уделено образованию фазы NiTi , как интерметаллического соединения с 

простой кубической структурой типа CsCl  в результате легирования 

титаном. При этом фаза NiTi  (при наводороживании образует гидрид TiNiH

) и обладает не только сверхэластичностью, но и специфической «памятью 

формы» благодаря возможному фазовому переходу «аустенит-мартенсит» 

при умеренных нагревах, т.е. превращением высокоупорядоченной 

простой кубической структуры ( 2B ) в менее упорядоченную моноклинную 

[20-24]. 

 

4. Заключение  

Проведен анализ результатов расчетов и экспериментальных 

измерений для гидрированных и легированных титаном мембранных 

сплавов на основе бинарной композиции 15VNi , как альтернативных по 

отношению к известным на основе 1 x xPd Ag . Установлено, что интенсивное 

образование гидридов в этих альтернативных мембранных сплавах при 

довольно жестких термических условиях эксплуатации (для V  – 443 К; для 

Nb  – 444  К; для Ta  – 283 К) столь же не желательно, как и для 

традиционных сплавов на основе Pd  (571 К) и для 77 23Pd Ag  ( 298  К) [12, 13]. 

На основе анализа литературных данных и результатов проведенных нами 

измерений проницаемости водорода в интервале при температурах 

600 700  K в образцах сплавов 1 15x xTi V Ni , покрытых Pd , выявлено [18], что с 

повышением содержания Ti  проницаемость водорода действительно 

возрастает с достижением также максимального значения [19]. Показано 

также, что изменение проницаемости поглощенного водорода проявляется 

не только с ростом содержания Ti  в сплаве 1 15x xTi V Ni , но также зависит от 

объемной доли фазы ОЦК и степени растворенных элементов Ti  и Ni  в 
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матричной фазе ОЦК ванадия. Интенсивность транспорта атомарного 

водорода зависит и от потенциального рельефа микроструктуры. Помимо  

Pd  (того же 77 23Pd Ag ) и другие металлические элементы также оказывают 

каталитическое действие на диссоциацию H H . 

Ni  также прекрасно зарекомендовал себя в качестве покрытия для 

аморфного сплава 40 20 5 30 5Ni Nb Ta Zr Co  [20] вместо покрытий Pd  и его сплавов 

[12, 13, 18, 19]. 

Таким образом, легирование титаном сплава 85 15V Ni  ведет к 

постепенному замещению ванадия в однофазной микроструктуре сплава 

85 15V Ni  атомами Ti , а также способствует образованию нескольких 

второстепенных фаз (твердых растворов), содержащих V : (a) – NiTi  

(формируется при 5x  ) и (б) фазы типа 2NiTi  (формируется при 10x  ). 

Именно эти, казалось бы, второстепенные фазы действуют как барьеры для 

диффузии водорода, что приводит к значительному снижению 

коэффициента диффузии по сравнению с однофазными сплавами ОЦК. 

Отметим, что фаза NiTi  (при наводороживании образует гидрид 

NiTiH ) обладает не только сверхэластичностью, но специфической 

памятью формы благодаря возможному фазовому переходу  

«аустенит-мартенсит» при умеренных нагревах, т.е. превращением 

высокоупорядоченной простой кубической структуры ( 2B ) в менее 

упорядоченную моноклинную [20, 22-25]. Так что механическая 

стабильность даже возрастает с увеличением доли многофазной 

микроструктуры [23, 26-31]. Хотя соединение 2Ti Ni  также формируется и в 

гидрированных Ti V Ni   сплавах со значительно меньшей долей (не более 

5  ат.%) в сравнении с более объемными пропорциями TiNi , но наличие 

фазы 2Ti Ni  усиливает эффект упрочнения мембранных сплавов, 

оказываемый и присутствием фазы NiTi . Выявлено также заметное 

снижение температур стеклования gT  и затвердевания xT  с увеличением 

концентрации Ti  (от 16  до 23  ат.%) и уширением интервала xT  – от 40  до 

61  K, а последующее повышение концентрации Ti  еще на 7 9  ат.% 

практически возвращало к первоначальным температурных значений. 

Таким образом, даже при частичной замене Ni  именно легирование 

титаном и образование гидридов, снижающее плотность ловушек при 

избытке водорода в диффузионных каналах, достигается наиболее высокая 

эффективность потока водородоприницаемости при температуре 680  K 

даже выше чем у изначального бинарного сплава 85 15V Ni . 
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INFLUENCE OF Ti - H  HYDRIDES ON INTERATOMIC INTERACTIONS AND ON 

CHARACTERISTICS OF Ti  ALLOYING MEMBRANE ALLOYS BASED ON V - Ni  

R.M. Belyakova1, V.A. Piven2, N.I. Sidorov1, V.A. Polukhin1 
1Institute of Metallurgy, Ural Branch of the Russian Academy of Sciences, Yekaterinburg, Russia 

2Krasnodar Air Force Institute for Pilots named after Hero of the Soviet Union A.K. Serov, 

Krasnodar-5, Russia 
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Abstract: Under the conditions of the fast crystallization of melts, the effect of hydrogen on 

mechanisms of structural transformations in 85 15V Ni  and 85 15x xV Ti Ni  alloys was experimentally 

studied. Structuring of phase compositions, diffusion, and hydrogen permeability were simulated. The 

regularities of improving the structural characteristics of alloys as a result of alloying with titanium, as 

well as the effect of hydrogen dynamics on the stability of the formed phases are revealed. 

Keywords: hydrogen, BCC phase, diffusion, permeability, simulation, multiparticle potentials, 

titanium alloys, microstructure, hybridization of polymorphic-phase transitions, membrane 

technologies, hydrides. 
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