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Аннотация: Проведен анализ влияния Ti,Mo и W на характер аморфной нано- и 
кристаллической структуры на прочностные и кинетические характеристики -  диффузии 
D и проницаемости Ф водорода в мембранных сплавах, созданных на основе бинарных 
Ni — Nb и V — N i . Легирование сплавов Ni — V титаном, молибденом и вольфрамом 
ведет к постепенному замещению ими ниобия и ванадия и способствует образованию 
нескольких второстепенных фаз хотя и действующих как барьеры для диффузии 
водорода, но способствующих снижению процессов гидридообразования. Выявлена 
строгая зависимость кинетики водорода не только от термодинамических параметров -  
температуры и давления, но и от наличия свободного объема в формируемых аморфных, 
нано-кристаллических и кристаллических сплавов. Установлено, что процессы 
селективности, динамика водорода -  его поток J , определяемый произведением 
диффузии и проницаемости (J  = D хФ ), зависят от базового состава, выбора 
легирующих элементов (Ti,Mo и W ), а также формируемых структур -  аморфной, 
нанокристаллической и полифазной дуплексной кристаллической микроструктурой. 
Установлено, что тщательно подобранный состав определяет производительность 
селективного процесса и способствует выделению высокочистого водорода с 
последующими его приложениями для зеленой энергетики.
Ключевые слова: водород, аморфные и нанокристаллические сплавы, V ,Ni,Ti,Zr,Nb, 
структуризация, селектвность, растворимость, проницаемость, диффузия, гидриды, 
аккумуляция, термостабильность, хрупкость, кристаллизация, моделирование, 
икосаэдрические кластеры, нанофазы, дуплексная структура, фазы Лавеса.

1. Введение
Аморфные нано- и кристаллические сплавы на основе N i—Z r , N i—Nb 

и N i—V были разработаны для замены чрезвычайно дорогих 
кристаллических мембран из сплава благородных металлов Pd / P d —23Ag 
(23 % A g ). Для элементов V группы N b , V и T a , входящих в 
разрабатываемые сплавы, характерна близость размеров их атомов (к 
примеру -  Nb и Ta), что сказывается на отсутствии значимых деформаций 
кристаллической решетки.

Аморфные и нанокристаллические сплавы составов N i—Z r , N i—Nb и 
Ni — V , благодаря легированию их элементами T i, Mo и W уже 
зарекомендовали себя отличной аморфизацией и выдающимися 
механическими свойствами - прочности и твердости, предела упругой 
деформации, а также высокой износостойкости и коррозионной стойкости
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в сравнении с их кристаллическими аналогами [1-3]. Именно из-за точечных 
и линейных дефектов кристаллические мембраны на основе металлов V 
группы, не смотря на высокую проницаемость водорода при повышенных 
рабочих температурах (свыше 900 K) идут нежелательные процессы 
интерметаллизации и гидридобразования с последующим растрескиванием 
и разрушением мембран. Поэтому ведутся исследования по 
взаимодействию металлических систем с водородом, его отрицательного 
влияния на механические свойства мембран и других изделий 
конструкционного назначения. Это и пористость и флокены, водородная 
хрупкость из-за гидрирдообразований с Zr и Ti, -  водородная болезнь с 
присутствием меди и др. Для нейтрализации негативного влияния водорода 
широко используются технологии, как уже упоминалось, введения 
легирующих и модифицирующих добавок, с применением термообработок, 
высокоскоростных охлаждений (рео-литьё, трансформинг), а также 
активаций межэлементных переформирований в металлических системах.

Аморфные и нанокристаллические мембранные сплавы, в отличие от 
кристаллических, в условиях гидрирования способны сохранять присущие 
им физические химические, механические характеристики и поддерживать 
в определенных температурных режимах и кинетику водорода (оптимально 
~643 K), основными параметры которой являются диффузия и 
водородопроницаемость, избегая гидридообразований [1, 4]. Эти фазы 
характеризуются избыточным свободным объёмом, обусловленным тем, 
что пространство внутри твёрдого тела невозможно заполнить без 
промежутков с помощью только икосаэдрических кластеров. В этой связи 
формирование кристаллитов NiTi, ы т 2 идет и в аморфно­
нанокристаллических мембранных сплавах в зернопограничных слоях [2-4]. 
Это и обеспечивает плавный характер упругих напряжений (приложением 
давления на мембраны), в пограничных нанокристаллических сплавах и 
аморфной матричной структуре, учитывая столь малую разницу между 
этими состояниями, их атомными специфическими конфигурациями со 
свободным объемом для водородных траекторий [5, 6]. Это очень важно для 
упрочнения мембранных нанокристаллических сплавов в режимах 
селективных процессов -  с тесным контактом дендритных
нанокристаллитов и аморфной фазы, не снижая свободного объема при 
заполнении водородом междоузлий. Такое понимание природы 
структурных трансформаций внутренних атомных композиций в аморфных 
и нанокристаллических сплавах (подверженных интенсивному 
гидрированию) хорошо дополняются результатами рентгенографии (XRD -  
x-ray diffraction), атомно-зондовой томографии (APT -  atom probe 
tomography) [4] и молекулярной динамики [5, 7-10].
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2. Формирование фазово-структурных композиций
Эффективность мембранных технологий водородной энергетики 

достигается не только защищенностью металлическими пленками сплавов 
палладия поверхности мембран, но и высокими характеристиками самого 
функционального сплава -  его механической устойчивости, отсутствием 
гидридного охрупчивания, а также растворимостью и проницаемостью в 
нем водорода. Поэтому так важно в полной мере исследовать на атомарном 
уровне фазово-структурные переформирования металлических систем в 
расплавах, аморфных и кристаллических состояниях как экспериментально, 
так и молекулярно-динамическим методом состатистико-геометрическим 
анализом модельных структур и построением многогранников Вороного и 
Делоне [8, 9]. Расчеты многочастичных потенциалов проводились на основе 
методик [10] с учетом прямых и перекрестного взаимодействий атомов 
бинарных и тройных систем, а также влияния электронной плотности [11­
13].

а б
Рис. 1. МД-моделирование формирования икосаэдрической структуры в аморфных 
сплавах Nb0 65Ni(1_х■)Tix (x = 15), полученной аморфизацией со скоростью охлаждения

~1014 от 2900 К до 70 К. Атомы Nb -  темные зеленые шарики, Ni -  голубые, 
Ti -  желтые (а), представлена также схематичная конфигурация симметрии растущего 
икосаэдрического кластера (б).

Моделированием аморфизации и последующего формирования 
кластерных конфигураций в сплавах Nb -  Ti -  Mo -  N i, V -  Ti -  N i , их 
структуры и атомной динамики, включая диффузию водорода можно 
выявить нежелательные изменения в структурах, существенно влияющих на
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процессы -  начиная с адсорбции, атомизации, сорбции, заканчивая 
растворимостью водорода и проницаемостью [12,14]. Моделируемые 
состояния рассматриваемых нами сплавов также сильно неравновесны из- 
за ограничений допустимых в компьютерных моделях времен релаксации и 
очень быстрых скоростей порядка 1010 -1013 К/с [15] -  с недостаточным 
временем для полной релаксации (с охлаждением порядка 2 108 К/с). 
Регулированием концентрации вводимого Ti аморфизация протекает с 
опережающим формированием специфических нанокластерных 
конфигураций на основе ближнего икосаэдрического упорядочения, рис. 1 
не совместимого с топологией трансляционной симметрии трёхмерного 
пространства. Естественно, икосаэдрические упорядочения не могут 
являться центрами гетерогенного зарождения первичных кристаллов с 
кубической симметрией, но из них достаточно легко формируется аморфная 
фаза, а при некоторых условиях также квази-кристаллическая с симметрией 
5-го порядка. Расчеты моделирования соответствуют слабо 
коррелированным небольшим областям кластерных скоплений (порядка 
сотни атомов, см. рис. 1) и близки экспериментально полученным 
аморфным структурам APT-исследованиям [11-13].

Кинетические процессы аморфизации, наиболее управляемые 
легированием элементами -  аморфизаторами для снижения скоростей до 
102 -103 К с охлаждением в обход зарождения кристаллитов и образованием 
монолитных сплавов аморфных и нанокристаллических структур с точной 
фиксацией размеров нанозерен исследованы с применением 
дифференциальной сканирующей калориметрией (ДСК) [13]. Это позволяет 
выйти на уровень кластеризации с формированием как икосаэдрического 
ближнего порядка из полиэдров Фриауфа, так и среднего упорядочения 
Бергмана [9], где важны перколяционые процессы стыковки (в виде 
спиралей-струн, звезд и сфероидов) связей граней и вершин икосаэдров на 
стадиях отжига и релаксации. APT-исследования и DFT-MD (density 
functional theory molecular dynamics) на примере сплавов Nb -  Ni -  Zr 
показывают [8], что в моделируемой матрице образуются обогащенные Nb 
и Zr взаимосвязанные икосаэдрические кластерообразования во всем 
объеме сплава (см. рис. 1).

Двухфазные сплавы, такие как Nb -  Ti -  N i , Nb -  Ti -  Co, V -  Ti -  N i , 
Ta -  Ti -  Ni [14], которые обычно состоят из первичных ОЦК- Nb / V / Ta 
(наиболее перспективными для кинетики водорода) и вторичной эвтектики 
(bcc- Nb / V / Ta + B2 -  TiNi / TiCo), обеспечивают высокое сопротивлением 
гидридному охрупчиванию [14, 16]. Именно после структурирования такой 
двухфазной структуры (дуплексной матричной структурой) эти сплавы 
достигают превосходного баланса между водородопроницаемостью и 
сопротивлением охрупчиванию. В целом, для вышеупомянутых сплавов на
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основе V , Nb и Та по-прежнему остается несколько проблем, связанных с 
достижением целевых показателей эффективности [16-20]. Гидрирование 
вызывает увеличение размера таких кластерных конфигураций с 
образованием треков -  устойчивых диффузионных путей прохождения 
потока водорода через уш иренные междоузлия матрицы. По количеству 
водорода, накапливаемого в полостях, в седловиных барьерах в 
междоузлиях его атомов, нами оценивался вклад времён их «оседлой» 
жизни, анализировались новые межэлементные упорядочения под 
влиянием гидрирования и образованием атомных конфигураций в 
пространственно-временном континууме некристаллических симметрий и 
локальных координаций [15, 17].

Эффект замещ ения Nb на Mo в сплавах Nb85 xTixNi15 был исследован в 
отношении микроструктурных особенностей и растворения, диффузии и 
проникновения водорода [19]. Исследовались сплавы на основе Nb с 
флуктуационной аморфной структурой с чередованием высокоплотных 
икосаэдрических конфигураций и их более разреженных пограничных 
стыков, представляющ их, как свободный объем для более интенсивной 
диффузии и проницаемости водорода в сравнении с его замедленной 
кинетикой в нанокристаллических сплавах, а тем более в кристаллических. 
Аморфные и нанокристаллические сплавы на основе Nb и V -  обладают 
высокой абсорбционной способностью ( Н M ~ 1 ,8 -2,3 мас.) и отличной 
стойкостью к водородной охрупчиваемости. В кристаллических же сплавах, 
легированные Nb3_xMoxTi30Ni30, легированных ( x = 5 , 10 ат.%) только
благодаря структурированию фазовых композиций -  с формированием 
дуплексных структур поток водорода не образует гидриды. Эти фазы 
состоят из первичной фазы ОЦК- Nb и бинарной эвтектической фазы (ОЦК- 
Nb + B2 -  TiNi) [14] ( B2 -  мартенситная фаза). Замена Nb на Mo снижает 
растворимость водорода в сплавах, но может увеличивать ( x = 5 ) или 
уменьш ать ( x = 10) диффузионную способность и проницаемость водорода. 
Именно наличие в этом сплаве Mo демонстрирует комбинированное 
улучш ение водородопроницаемости и сопротивления охрупчиванию по 
сравнению со трехкомпонентными сплавами Nb85 xTixNi15. Таким образом, 
замещ ение ниобия молибденом способствовало снижению поглощения 
водорода, интенсивность диффузии водорода без интерметаллидного и 
водородного охрупчивания с минимальной потерей скорости 
проницаемости.

3. Кинетические характеристики в зависимости от температуры и 
состава мембран

Накапливаемый в мембранах бинарных и тройных сплавах водород
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активно диффундирует через структуры рассматриваемых сплавов -  ОЦК, 
ОЦК+ОЦТ, ОЦТ+ОЦТ (объемно-центрированная тетрагональная), включая 
и соединения NiTi и NiTi2, стабилизирующие и предохраняющие нано- и 
кристаллические мембраны от охрупчивания и разрушения. Легированные 
Ti кристаллические сплавы Nb -  Ti -  Ni и V -  Ti -  Ni -  представляют собой 
комбинацию твердого раствора и первичной фазы с ОЦК -  [ Nb(V) , Ti ] и 
эвтектической фазы {ОЦК -  [ Nb(V) ,Ti ] + B2- TiNi}. В соответствии с 
фазовой диаграммой [19] с охлаждением сплава (ниже 773 K) формируются 
области гомогенной интерметаллической фазы TiNi (мартенсит B2) c 
расширением и ростом концентрации никеля (до 4 -  6 ат. % и 
выклиниванием < 1 ат. %). Такое наноструктурирование с изменением 
стехиометрии и концентраций компонентов сплава ведет к 
перераспределению фазового состава мембранного сплава и при этом B2 - 
фаза сохраняет структурную стабильность в широком интервале низких и 
повышенных рабочих температур селективного процесса. Эта фаза 
устойчива и не испытывает разупорядочений даже в интервале высоких 
температур (от 1270 K вплоть до плавления мембраны) [21]. А 
эвтектическая фаза -  как часть дуплексной матричной структуры, как уже 
упоминалось, предотвращает водородную хрупкость мембранных сплавов 
Nb -  Ti -  Ni и V -  Ti -  N i . Твердые растворы [ Nb (V), Ti ] способствуют
диффузии и проницаемости, интенсифицируя поток водорода. Так что 
скорость проницаемости водорода сквозь кристаллические сплавы 
Nb85 xTixNi15 действительно выше, чем у чистого P d . Замещение Nb на 
10 ат. % Mo с увеличением значения проницаемости до Ф — 3,13 х10-8 мол. 
H2 •м"1-с-"1-Па"0,5 при 673 К (почти в два раза больше, чем у чистого P d ). При 
более высоких значениях давления (> 0,4 МПа) идет уменьшение Ф с 
отклонением от идеального закона Сивертса, как результат интенсивного 
поглощения водорода [22-24]. Эффективное улучшение проницаемости 
реализуется покрытием мембран пленками (—100 нм) не только из дорогого 
P d , но и A l , Co, Ni включая оксиды [25]. Прочностные характеристики 
сплавов гарантирует тщательный подбор легирующих Ti, M o , W , как и Ta 
-  с более низкой энтальпией образования гидридов (и в бинарных 
кристаллических сплавах Nb -  Ni и V -  N i). В отличие от Ta и Nb 
легирующий W имеет меньшее сродство к водороду, так что растворимость 
водорода в сплаве Ta9A9W5l снижена за счет W в сравнении с сплавом Ta77Nb23. 
Степень влияния W на процессы наводороживания сплава Ta9A9W5 l в работах 
[25-28] оценивалась с помощью построения графиков диаграммы P -  Ch -  T 
. Измерения проницаемости для водорода проводились на образцах с 
определенной площадью проницаемости с использованием обычного
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метода газопроницаемости в диапазоне температур 573-773 К при давлении 
водорода до 0,2 МПа. Доланом и др. [22] впервые предложен метод расчета 
зависимых от концентрации коэффициентов диффузии водорода в 
мембранных сплавах V -  Ni исходя из анализа данных по поглощению 
водорода и потоку. Этот метод был расширен для более точной оценки 
диффузии водорода и для других водородопроницаемых сплавов на основе 
ванадия, а также существующих сплавов (Nb,Mo)40T 30Ni30 [29, 30].
Коэффициенты диффузии водорода, DH -  в аморфных и кристаллических 
образцах представлены формулой Аррениуса -  d h = D0 х exp(-E / r t ), D0 -  
предэкспонетный фактор (множитель), определяемый линейной 
регрессией: DH = 5,1 ±0 ,5 х10-12ехр(- 11 ,0±3 ,5 /RT) (м2/с) аморфного сплава 
Fe40 Ni38 B18Mo4 при температуре 643 K и DH = 3,1 ± 0,5 х10-11ехр(- 18,6 ± 2 6 ,8 /  RT) 

(м2/с) кристаллического Nb40 xMoxTi30Ni30 ( х = 0 ,5 ) при 673 K. Диффузия 
водорода в аморфных сплавах после частичной их кристаллизации 
оказалась даже несколько выше, чем в аморфных сплавах -  с возможностью 
повышения рабочей температуры и обретением более высокой 
термостабильности с появлением нанокристаллической фазы.

Рис. 2. Экспериментальные, расчетные (по закону Аррениуса и МД-моделирования 
диффузии, DH с логарифмической зависимостью диффузии водорода от обратной 
температуры для сплавов: а -  Fe40Ni38B18Mo4 в аморфном состоянии (кривая 1) и в
нанокристаллическом состоянии (кривая 2) в условиях: давление P = 1 МПа и 
температурах от 523 до 643 К) [10]. Кривая 3 -  теоретический расчет МД моделирования; 
б -  температурные зависимости усредненной диффузии водорода DH , представленные 
для разных сплавов (отмеченных стрелками): 1 -  кристаллического, кривая
Nb40_xMoxTi30Ni30 ( х = 0,5), 10), 673 K -  рабочая температура с энергией активации 
(Ea = 24,2 кДж/моль) [13]; 2 и 3 -  сплава нанокристаллического -  Nb70_xTixNi30 (х  = 30), 
Ea = 24,22 кДж/моль, соответственно, экспериментального [29] и расчетного МД.

Поскольку в рассматриваемых сплавах с увеличением температуры
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существенно возрастает не только коэффициент диффузии водорода, но и 
наблюдается заметное повышение его концентрации с последующим 
перераспределение электронной плотности, создаваемой подрешеткой 
ОЦК- N b . Рост зарядовой плотности водорода приводит к модификации d -  
зон Nb и появлению индуцированных водородом новых энергетических 
состояний, снижающих энергию потенциальных активационных 
междоузельных барьеров в решетке ОЦК- N b , что ускоряет транспорт 
водорода в сплаве.

Из анализа рис. 2 можно сделать вывод, что добавление Mo в Nb все 
же увеличивает усредненное значение коэффициента dh : даже при x = 5 и
это изменение в основном происходит из-за разницы в значениях d 0, 
поскольку нет значительной разницы в значениях активационных энергий 
для трех сплавов на рис. 2. Добавление Mo к Nb увеличивает и 
предэкспонентный коэффициент водорода d 0, и коэффициент диффузии
водорода dh . Однако растворимость водорода в сплавах (Nb,m o)40 Ti30Ni30 
снижается при замещении Nb на Mo , что приводит отчасти к снижению 
термодинамического движущего фактора и диффузионной интенсивности 
водорода [14].

4. Заключение
Важно отметить, что механическая стабильность рассмотренных 

сплавов, по-видимому, повышается благодаря многофазной 
микроструктуре. Таким образом, эти сплавы все же достаточно 
технологичны и перспективны в прикладном плане. Действительно, 
свойства мембран зависят как от состава элементов с их выверенными 
концентрациями, так и термодинамических факторов -  давление, 
температура растворимость водорода, определяющие его кинетику 
(диффузию, проницаемость и интегральный поток). Да и дуплексная 
структура с тщательным выбором состава и легирующих элементов, а также 
их взаимодействие с водородом в конечном итоге определяет 
производительность селективного процесса -  выделение высокочистого 
водорода с последующими его приложениями для зеленой энергетики.

Таким образом, водородопроницаемые аморфные сплавы на основе 
Nb -  Ni и V -  Ni в диапазоне температур от 573 до 823 K обладают хорошей 
проницаемостью и высокой устойчивостью к интерметаллидному и 
водородному охрупчиванию. А эффективность кристаллических бинарных 
ванадиевых сплавов, как и сплавов ниобия несколько снижена в связи с их 
водородным р -  охрупчиванием, но успешно нивелируется легированием 
T i, M o , W и вариацией содержания N i . Однако, легированные Ti и Та 
бинарные кристаллические сплавы Nb -  Ni все же обладают более высокой 
кинетикой (диффузии и проницаемости) в сравнении V -  Ni и сопоставимой
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с аморфными сплавами, у которых рабочие температуры значительно 
снижены. Однако, стоит принять во внимание, что аморфные сплавы основе 
Nb и V обладают хорошим проникновением водорода благодаря не только
их рабочим поверхностям (с оксидным слоем A g S i O 2 [27]), но и наличием 
свободного объема co специфической упаковкой атомов.

Таким образом, легирование элементами Ti, Mo и W сплавов Nb -  V 
ведет к постепенному замещению ими ниобия (в сплаве Nb -  N i) и ванадия 
(в сплаве V -  N i) и способствует после отжига образованию нескольких 
второстепенных фаз (твердых растворов), содержащих V : (a) -  NiTi 
(формируется при x > 5 ) и (б) фазы типа NiTi2 (формируется при x > 10).
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. Учитывая, что электронно-отрицательная 
способность Mo (2,16) выше, чем у Nb (1,6), тем не менее, оба значения 
ниже, чем у водорода (2 ,2). Так что водород получает заряды от каждого из 
ближайших соседних атомов металла в решетке ОЦК- Nb . Соответственно, 
энергия связи водорода с решеткой ОЦК- Nb уменьшается за счет 
замещения Nb на Mo и снижением процессов гидридообразования.

Отметим, что фаза NiTi (при наводороживании образует гидрид 
NiTiH ) обладает не только сверхпластичностью, но специфической памятью 
формы благодаря возможному фазовому переходу «аустенит-мартенсит» 
при умеренных нагревах, т.е. превращением высокоупорядоченной простой 
кубической структуры -  B2 в менее упорядоченную моноклинную [14, 15]. 
Однако механическая стабильность даже возрастает с увеличением доли 
многофазной микроструктуры в том числе и фазы B2.

Работа выполнена по Государственному заданию ИМЕТ УрО РАН в рамках Программы 
фундаментальных исследований государственных академий (тема 19-2).
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Original paper
INFLUENCE OF ALLOYING TI, M O AND W  ON THE K IN ETIC AND STRENGTH 

CHARACTERISTICS OF M EM BRANE ALLOYS BASED ON Nb AND V
V.A. Polukhin, R.M. Belyakova, E.D. Kurbanova 

Institute o f Metallurgy, Ural Branch o f the Russian Academy o f Sciences, Yekaterinburg, Russia
DOI: 10.26456/pcascnn/2021.13.345 

A bstract: An analysis was carried out o f influence o f Ti,Mo and W on the nature of the amorphous 

nano- and crystalline structures on the strength and kinetic characteristics -  diffusion D  and 
permeability Ф of hydrogen in membrane alloys based on binary Nb -  Ni and V -  N i . Doping with
Nb -  V alloys by titanium, molybdenum and tungsten leads to the gradual replacement o f niobium and 
vanadium, and promotes the formation o f several minor phases while acting as barriers for hydrogen 
diffusion, but contributing hydride reduction processes. A close dependence o f the hydrogen kinetics 
was revealed not only on thermodynamic parameters -  temperature and pressure, but also on the 
presence of free volume in the formed amorphous, nanocrystalline and crystalline alloys. So, the 
processes of selectivity, the dynamics o f hydrogen -  its flux J determined by the product o f diffusion 
D  and permeability Ф , J  = D  хФ  depend on the basic composition and the choice o f alloying 
elements ( Ti,Mo and W ), as well as the formed structures -  amorphous, nanocrystalline and duplex, 
represented by multiphase crystalline microstructures. It was found that a carefully selected composition 
determines the productivity o f the selective process and promotes the release o f high-purity hydrogen 
with its subsequent applications for green energy.
Keywords: hydrogen, amorphous and nanocrystalline alloys, V ,Ni,Ti,Zr,Nb, structuring, selectivity, 
solubility, permeability, diffusion, hydrides, accumulation, thermal stability, fragility, crystallization, 
modeling, icosahedral clusters, nanophases, duplex structure, Laves phases.
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