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Выполнен синтез гидридных фаз на основе серии высокоэнтропийных сплавов TiZrNbTa(Mo1–xVx),  
где x = 0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 и 1.0 с объемно-центрированной кубической решеткой. С использованием 
метода рентгеновской дифракции установлено, что кубическая решетка сплава при реакции гидри-
дообразования сначала трансформируется в тетрагональную и затем в кубическую гранецентриро-
ванную. При этом с увеличением содержания ванадия в образцах возрастает доля фазы с кубической 
решеткой и повышается содержание водорода.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время активно проводятся 

научные исследования высокоэнтропийных 
сплавов (ВЭС) [1–7]. Особенно интересны 
сплавы, содержащие титан, цирконий и нио
бий. Они биологически совместимы с чело-
веческим организмом и  рассматриваются 
как перспективный материал для изготовле-
ния имплантов. В  литературе представлено 
значительно меньше работ, в которых изуча-
ли взаимодействие ВЭС с водородом и про-
водили синтез гидридных фаз на их основе. 
После десорбции гидридов на основе этих 
сплавов при повышенной температуре об-
разуются мелкодисперсные порошки. Такой 
материал можно использовать в  качестве 
покрытия для различных изделий в  про-
мышленности.

Значительная группа ВЭС представляет 
собой сплавы с  объемно-центрированной 
кубической решеткой (ОЦК, пр. гр. 229, 
Im-3m), содержащие такие компоненты, как 
титан, цирконий, ниобий, тантал и  другие 

d-металлы. Как было установлено в  рабо-
те [8], при реакции гидридообразования ку-
бическая объемно-центрированная решетка 
сплава первоначально трансформируется 
в тетрагональную (пр. гр. 139, I4/mmm). Это 
происходит при содержании водорода в пре-
делах 1–2 Н/М (Н/М  – количество атомов 
водорода, приходящихся на один атом ме-
талла). При достижении количества водоро-
да в  гидриде 2 Н/М или несколько больше 
тетрагональная решетка переходит в  куби-
ческую гранецентрированную со структурой 
типа флюорита CaF2 (пр. гр. 225, Fm-3m). 
В  работе [9] изучали водородсорбционые 
свойства ВЭС на основе титана и циркония. 
Было установлено, что при увеличении со-
держания циркония в  сплаве стабильность 
синтезированных гидридных фаз возраста-
ет. Десорбция водорода из гидридов приво-
дит к образованию исходного сплава с ОЦК- 
решеткой. Однако при значительном содер-
жании циркония образцы гидридов распа-
даются на две фазы с  различными типами 
решетки.
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Цель настоящей работы – изучение влия-
ния количества ванадия в серии ВЭС на со-
держание водорода в синтезированных на их 
основе гидридах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Образцы ВЭС TiZrNbTa(Mo1–xVx), где 

x = 0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 и 1.0, готовили из ших-
ты чистых металлов плавкой в электродуго-
вой печи в  атмосфере аргона. Синтез гид-
ридных фаз проводили на установке типа 
Сивертса при давлении водорода 2–3  МПа 
при низкой (близкой к  273  K), комнатной 
и повышенной (около 593 K) температурах. 
Для расчета количества водорода в  синте-
зированных гидридах использовали во-
люмометрическую методику и  уравнение 
Ван-дер-Ваальса для реальных газов. Образ-
цы сплавов и гидридных фаз анализировали 
после съемки на рентгеновском дифрак-
тометре фирм ThermoARL и  Rigaku M2500. 
Химический состав сплавов исследовали 
на сканирующем электронном микроскопе 
Tescan VEGA3 LMU. Полученные данные 

обрабатывались по методу Ритвельда с  по-
мощью программы Rietan.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Рентгенографический анализ получен-

ных образцов ВЭС TiZrNbTa(Mo1–xVx), где 
x = 0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 и 1.0, показал (рис. 1, 
табл. 1), что они однофазные и имеют ОЦК- 
решетку (пр. гр. 229, Im-3m). С увеличением 
количества ванадия в  составе сплавов сна-
чала происходит слабое уменьшение пери-
ода и, соответственно, объема кристалли-
ческой решетки (табл. 1). Однако при более 
высоком содержании ванадия в  образцах 
TiZrNbTa(Mo0.2V0.8) и  TiZrNbTaV объем ре-
шетки вновь возрастает и  достигает прак-
тически такого же значения, как в  сплаве 
TiZrNbTaMo, не содержащем ванадия. Такая 
закономерность, вероятно, связана с  тем, 
что атомный радиус ванадия (0.134  нм) 
лишь ненамного меньше радиуса молибде-
на (0.140 нм), и поэтому различие в периодах 
решетки слабо заметно на рентгенограммах. 
Кроме того, качество рентгенограмм было 
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Рис. 1. Рентгенограммы образцов ВЭС: а  – TiZrNbTaMo, б  – TiZrNbTa(Mo0.8V0.2), в  – TiZrNbTa(Mo0.6V0.4), г  – 
TiZrNbTa(Mo0.4V0.6), д – TiZrNbTa(Mo0.2V0.8), е – TiZrNbTaV, обработанные по методу Ритвельда (показаны экспери-
ментальный (точки) и расчетный (верхняя линия) профили, разность между ними (нижняя линия), штрихи соответ-
ствуют брэгговским позициям).
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снижено по причине низкой дисперсности 
порошка из-за высокой твердости сплавов. 
Это привело к  значительному уширению 
пиков и  высокому уровню фона рентге-
нограмм, особенно для исходных сплавов 
(рис. 1). Данные сканирующей электронной 
микроскопии подтвердили, что для всех по-
лученных сплавов химический состав прак-
тически соответствовал теоретически рас-
считанному.

Таблица 1. Параметр и объем решетки ВЭС

Образец a, нм V×103, нм3

TiZrNbTaMo 0.3325(2) 36.7
TiZrNbTa(Mo0.8V0.2) 0.3288(3) 35.5
TiZrNbTa(Mo0.6V0.4) 0.3292(2) 35.7
TiZrNbTa(Mo0.4V0.6) 0.3286(2) 35.5
TiZrNbTa(Mo0.2V0.8) 0.3316(3) 36.5
TiZrNbTaV 0.3332(2) 37.0

Рентгенографические данные низкотем-
пературных (273 K) гидридных фаз приведе-

ны на рис. 2 и в табл. 2. Как видно из полу-
ченных рентгенограмм, образцы гидридов 
с  низким содержанием ванадия являются 
двухфазными, в то время как остальные гид-
риды однофазные. Рентгенограммы гидри-
дов, образованных при повышенной темпе-
ратуре (593 K), показали, что практически 
для всех образцов наблюдается частичное 
разложение на бинарные гидриды металлов, 
входящих в  состав сплава. При комнатной 
температуре некоторые сплавы не реагиро-
вали с водородом, другие образовывали как 
гидридную фазу, так и  фазу с  ОЦК-решет-
кой. В обоих случаях просматривается тен-
денция, что сплавы с большим содержанием 
ванадия имеют более высокую склонность 
к  разложению (при повышенной темпера-
туре) и образованию однофазных гидридов 
(при комнатной температуре). Таким об-
разом, дальнейший рентгенографический 
анализ гидридных фаз проводили только для 
образцов, синтезированных при понижен-
ной температуре, близкой к 273 К.
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Рис. 2. Рентгенограммы гидридных фаз на основе ВЭС: а – TiZrNbTaMo (1.8 Н/М), б – TiZrNbTa(Mo0.8V0.2) (2.2 Н/М), 
в – TiZrNbTa(Mo0.6V0.4) (2.4 Н/М), г – TiZrNbTa(Mo0.4V0.6) (2.7 Н/М), д – TiZrNbTa(Mo0.2V0.8) (2.8 Н/М), е – TiZrNbTaV 
(2.9 Н/М), обработанные по методу Ритвельда (показаны экспериментальный (точки) и расчетный (верхняя линия) 
профили, разность между ними (нижняя линия), штрихи соответствуют брэгговским позициям).
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Из рентгенограмм, приведенных на 
рис.  2, видно, что гидриды на основе  
TiZrNbTa(Mo1–xVx) с x = 0, 0.2 и 0.4 содержат 
фазы с  ОЦК-решеткой и  с  тетрагональной 
решеткой. Наибольшее количество фазы 
с ОЦК-решеткой (около 40%) присутствует 
в образце на основе сплава TiZrNbTaMo без 
ванадия. В гидридах на основе сплавов с ва-
надием количество фазы с  ОЦК-решеткой 
существенно снижается. Например, в  гид-
риде сплава TiZrNbTaMo0.8V0.2 количество - 
фазы с  кубической решеткой уменьши- 
лось до 20%. В  гидриде на основе 
TiZrNbTaMo0.6V0.4 с  еще большим содер-
жанием ванадия количество фазы с  ОЦК- 
решеткой также снизилось и составило око-
ло 14%. Остальные гидриды на основе спла-
вов TiZrNbTa(Mo1–xVx), где х = 0.6, 0.8 и 1.0, 
содержат только ГЦК-фазу. При обработке 
рентгенографических данных двухфазных 
образцов использовали тетрагональную 
(пр. гр. 139, I4/mmm) и  кубическую (пр. гр. 
229, Im–3m) решетки. Такой подход согла-
суется с  расчетами [8] для аналогичного 
ВЭС TiVZrNbHf и  гидрида на его основе. 
Для однофазных гидридов на основе спла-
вов TiZrNbTa(Mo1–xVx) с высоким содержа-
нием ванадия (x  >  0.6) вместо тетрагональ-
ной решетки брали за основу ГЦК-решетку 
(пр.  гр.  225, Fm–3m). ГЦК-решетку также 
использовали в  [8] при расчете структуры 
гидридов с Н/М, равным 2 и более.

В нашем случае можно отметить, что тет-
рагональная решетка является частным слу-
чаем искаженной ГЦК-решетки. При этом 

с увеличением концентрации водорода в ме-
таллической матрице гидрида искажение 
тетрагональной решетки уменьшается и по-
степенно происходит переход в ГЦК-струк-
туру.

Подобные структурные переходы пред-
ставлены в обзоре [10] для гидридов на осно-
ве d-металлов с различным типом решеток. 
В  этом обзоре показано что, например, 
промежуточные водородсодержащие сверх-
структуры титана, циркония и гафния име-
ют тетрагональную решетку, которую так-
же можно считать искаженным вариантом 
ГЦК-решетки со структурным типом CaF2. 
При этом с ростом концентрации водорода 
искажение такой кубической сверхструк-
туры уменьшается до полной реализации 
структурного типа CaF2. В  то же время для 
гидридных фаз тантала обнаружены только 
ромбические сверхструктуры, которые не 
переходят в кубическую сверхструктуру типа 
CaF2. Напротив, для ромбических сверх-
структур ниобия такая трансформация воз-
можна при увеличении концентрации водо-
рода.

Поведение водорода при образовании 
сверхструктур гидридных фаз различных 
d-металлов, а  также и  гидридов некоторых 
интерметаллидов было исследовано в  ра-
ботах [11, 12]. Авторы, изучив объемное 
расширение решетки гидридов, установи-
ли, что оно обусловлено в  основном двумя 
факторами. Во-первых, это так называемый 
несжимаемый объем решетки, вызванный 
внедрением атомов водорода с общеприня-

Таблица 2. Параметры и объем решетки гидридных фаз

Образец Н/М a, нм c, нм V×103, нм3 ΔV/V, % ΔV/H×103, нм3/ат
TiZrNbTaMo 1.8 0.3185(3) 0.4564(2) 46.3 26.2 2.7

0.3377(3) – 38.5 4.9 0.5
TiZrNbTa(Mo0.8V0.2) 2.2 0.3190(2) 0.4597(3) 46.8 31.2 2.6

0.3424(3) – 40.1 4.1 1.0
TiZrNbTa(Mo0.6V0.4) 2.4 0.3188(3) 0.4586(2) 46.6 30.5 2.3

0.3408(3) – 39.6 10.9 0.8
TiZrNbTa(Mo0.4V0.6) 2.7 0.4483(2) – 90.1 26.9 1.8
TiZrNbTa(Mo0.2V0.8) 2.8 0.4472(3) – 89.4 22.5 1.5
TiZrNbTaV 2.9 0.4504(3) – 91.4 23.5 1.5
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тым боровским радиусом, составляющим 
0.056  нм. Такой объем решетки на каждый 
внедренный атом составляет около 2.9× 
×10–3  нм3 и  определен стерическими раз-
мерами атома водорода. Во-вторых, авторы 
предложили учесть электронные характе-
ристики металлических атомов, входящих 
в  огранку междоузлий решетки. Второй 
фактор позволил сделать вывод о  том, что 
с  учетом электронных характеристик d-ме-
таллов стерический размер атомов водоро-
да снижается. Это приводит к уменьшению 
объема кристаллической решетки на один 
внедренный атом водорода (ΔV/Н), которое 
может достигать 30% от величины 2.9×10–3 
нм3, характерной для атома водорода в  ре-
шетке с боровским радиусом.

Анализ данных по объему кристалличе-
ских решеток гидридов переходных металлов 
показал, что он изменяется периодически по 
всему ряду d-металлов. В  работе [11] было 
показано, что для гидридов металлов III, IV 
и VI, VII групп объем решетки понижен, в то 
время как у гидридов на основе металлов V 
и  VIII групп объем решетки наибольший. 
Как известно, атомы водорода, которые за-
полняют междоузлия кристаллической ре-
шетки, донируют часть своей электронной 
плотности в  d-зону металлов, входящих 
в  окружение этого междоузлия. Величина 
этого донирования зависит от электронного 
строения d-подуровня металлического ато-
ма, его энергетического показателя, харак-
теризуемого плотностью спинового состоя-
ния на уровне Ферми [11]. В зависимости от 
этой величины атом водорода может дони-
ровать в  d-зону металла разное количество 
электронной плотности и, соответственно, 
существенно уменьшать свой стерический 
размер (боровский радиус 0.056 нм). Таким 
образом, не только стерические размеры 
металлических атомов кристаллической ре-
шетки, но также их тип, оказывают влияние 
на величину объемных эффектов при фор-
мировании гидридных фаз как d-металлов, 
так и сплавов на их основе [12].

Характерной особенностью тетрагональ-
ной решетки по сравнению с  ГЦК являет-
ся значительное увеличение интенсивно-
сти первой линии на рентгенограмме. При 

уменьшении тетрагонального искажения 
решетки и  приближении ее симметрии 
к  кубической интенсивность первой линии 
снижается вплоть до значения интенсив-
ности соответствующей линии кубической 
решетки. Такая закономерность наблюдает-
ся на рентгенограммах образцов гидридных 
фаз, синтезированных в  настоящей работе 
(рис. 2). По данным табл. 2 также можно за-
метить некую тенденцию по изменению па-
раметров тетрагональной решетки гидридов 
с увеличением содержания ванадия в сплаве. 
Происходит слабое увеличение параметра а 
и  уменьшение параметра с решетки. Это 
также указывает на снижение тетрагональ-
ного искажения решетки и приближении ее 
симметрии к кубической.

Таким образом, можно полагать, что 
в двухфазных образцах гидридная фаза име-
ет тетрагональную решетку, которая являет-
ся искаженным вариантом ГЦК-решетки со 
структурой CaF2. Это искажение с  ростом 
увеличения содержания ванадия уменьша-
ется, и уже в однофазных образцах решетка 
гидрида имеет кубическую симметрию со 
структурой CaF2. Такое искажение парамет-
ра решетки коррелирует с величиной ΔV/Н, 
представленной в  табл.  2. Из этих данных 
видно, что с увеличением содержания вана-
дия в  сплаве происходит снижение расши-
рения решетки ΔV/Н, приходящееся на каж-
дый внедренный атом водорода. Эти данные 
согласуются с результатами [11], из которых 
следует, что увеличение объема решетки ва-
надия на один внедренный атом водорода 
составляет 2.7×10–3 нм3, а  решетки молиб-
дена – 2.3×10–3 нм3.

Также можно отметить, что большее 
расширение кристаллической решетки спла-
вов с увеличенным количеством ванадия при 
внедрении водорода приводит к росту содер-
жания водорода в гидридной фазе. В первую 
очередь это связано с  тем, что ванадий яв-
ляется гидридообразующим металлом, а мо-
либден – негидридообразующим. Поэто-
му внедрение водорода в  решетку ванадия 
термодинамически выгодней, чем в  решет-
ку молибдена. Во-вторых, с  точки зрения 
структуры можно полагать, что с  расшире-
нием решетки эффект “блокирования” [10] 
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междоузлий должен снижаться. Так как 
“блокирование” определяется минималь-
ным расстоянием 2.1 Å [10] между атомами 
водорода, то при расширении решетки рас-
стояния между центрами междоузлий также 
будут увеличиваться, и это позволит запол-
нить водородом большее количество междо-
узлий в водородной подрешетке гидрида. Из 
данных [11] следует, что объемные эффекты 
при гидридообразовании ванадия больше по 
сравнению с молибденом. В то же время, по 
данным табл. 2, для гидридных фаз на осно-
ве TiZrNbTaMo без ванадия и TiZrNbTaV без 
молибдена, исследованных в настоящей ра-
боте, заметного увеличения относительно-
го расширения объема решетки (величины 
ΔV/V) не наблюдается. При этом, сравни-
вая индивидуальные компоненты в  обоих 
сплавах (данные работы [11]), можно отме-
тить, что титан, цирконий и молибден име-
ют среднее расширение решетки гидридов, 
а  ниобий, тантал и  ванадий  – наибольшее. 
Если, опираясь на данные [13, 14], провести 
гипотетический расчет межатомных рас-
стояний в тетрагональной и ГЦК-решетках 
гидридов и использовать экспериментально 
полученные параметры решеток изученных 
гидридных фаз (табл. 2), то можно оценить 
межатомные расстояния металл–водород, 
металл–металл и водород–водород (рис. 3). 
Расчеты показывают, что в  тетрагональной 
решетке расстояние металл–водород 0.160–
0.161 нм существенно меньше, чем в  куби-
ческой решетке – 0.194–0.197 нм. При этом, 
если пересчитать межатомные расстояния 
тетрагональной решетки (0.160–0.161 нм) 
в  расстояния гипотетической кубической 
решетки, то они будут находиться в  тех же 
пределах – 0.194–0.197 нм.

Как уже было отмечено выше, объем-
ные эффекты решетки гидрида молибде-
на меньше, чем гидрида ванадия, и это об
условливает уменьшение соответствующих 
межатомных расстояний металл–водород. 
Такая тенденция наблюдается в  изученных 
образцах гидридных фаз с низким содержа-
нием ванадия (0, 0.2, 0.4), решетка которых 
значительно искажается (увеличение ΔV/Н, 
табл.  2), и  из-за этого реализуется тетраго-
нальная симметрия. В  остальных образцах 
гидридов, с увеличенным содержанием вана-

дия (x = 0.6, 0.8, 1.0), из-за увеличения меж-
атомных расстояний ванадий–водород реа-
лизуютcя ГЦК-решетки со структурой CaF2. 
При этом для всех гидридных фаз межатом-
ное расстояние водород–водород находит-
ся в пределах 0.224–0.228 нм. Это значение 
лежит в интервале 0.221–2.230 нм, который 
соответствует межатомным расстояниям 
водород–водород в  дигидридах титана [14] 
и ниобия [15] с кубической решеткой CaF2. 
Таким образом, гидридные фазы на осно-
ве сплавов с  низким содержанием ванадия 
(x  =  0, 0.2, 0.4) имеют тетрагональную ре-
шетку с  меньшим содержанием водорода 
(H/M < 2.0), а  образец гидрида распадает-
ся на две фазы – с тетрагональной и ОЦК- 
решетками. По мере изменения химическо-
го состава сплава и увеличения содержания 
ванадия гидридная фаза на его основе реа-
лизуется в ГЦК-решетке со структурой CaF2 
и содержанием водорода не меньше 2.0 Н/М. 
Анализ межатомных расстояний водород–
водород показал, что для всех гидридов они 
находятся в  интервале 0.221–0.230  нм, что 
значительно превышает минимальное рас-
стояние 0.210 нм, определяющее эффект 
“блокирования” междоузлий.

Можно отметить тенденцию к снижению 
межатомных расстояний водород–водород 
в решетках гидридов по мере увеличения со-
держания ванадия в сплаве. Такая тенденция 

Z

Y
X

Ti, Zr, Nb, Mo, Ta, V
H

Рис. 3. Трансформация кристаллической решетки из
ученных сплавов при реакции гидридообразования: 
структура ОЦК-решетки исходного сплава (а), гидрида 
с  тетрагональной решеткой (б) и  гидрида с  ГЦК-ре-
шеткой (в); выделены тетраэдрические позиции 12d (а), 
4d (б) и 8c (в), которые заселяют атомы водорода; пози-
ционные параметры водорода взяты из данных [12–14].

           (а)                         (б)                      (в)
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обусловлена ростом концентрации водорода 
в  гидриде и  заполнением большего числа 
междоузлий атомами водорода. При этом 
в  решетке исследованных гидридных фаз 
остается достаточно большое число свобод-
ных позиций для заполнения их водородом, 
которые находятся вне зоны действия эф-
фекта “блокирования” междоузлий. Срав-
нение межатомных расстояний металл– 
металл показало, что с  ростом содержания 
ванадия в сплаве в образованных гидридных 
фазах наблюдается их слабое уменьшение. 
Это вызвано снижением ΔV/Н (табл.  2) по 
мере увеличения количества ванадия в спла-
вах.

Таким образом, увеличение количества 
водорода в синтезированных гидридных фа-
зах с большим содержанием ванадия прежде 
всего связано с  тем, что ванадий является 
гидридообразующим металлом. Во-вторых, 
содержание водорода в  гидриде также за-
висит от химического состава компонентов 
сплава. Различные типы d-металлов вызы-
вают разные объемные эффекты кристалли-
ческой решетки при гидридообразовании. 
В  нашем случае замещение молибдена на 
ванадий приводит к постепенному увеличе-
нию межатомных расстояний металл–водо-
род, и этот фактор способствует изменению 
симметрии металлической подрешетки из 
тетрагональной в ГЦК.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведен рентгенографический ана-

лиз образцов ВЭС TiZrNbTa(Mo1–xVx), где 
x  =  0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 и  1.0, с  ОЦК-решет-
кой и гидридных фаз на их основе с содер-
жанием водорода 1.8–2.9 Н/М. Обнаружено, 
что количество водорода в синтезированных 
гидридных фазах зависит от содержания ва-
надия в сплавах. Гидриды с малым количе-
ством ванадия содержат фазы с ОЦК- и тет-
рагональной решетками. С  повышением 
содержания ванадия в  сплавах в  гидридах 
сначала увеличивается количество тетра-
гональной фазы, затем образуется только 
ГЦК-фаза.

Сравнение межатомных расстояний в ре-
шетке гидридных фаз показало, что с  по-
вышением количества ванадия растет доля 

увеличенных расстояний металл–водо-
род и  в  гидриде реализуется ГЦК-решетка 
с большим содержанием водорода. При этом 
расширение решетки гидрида на каждый 
внедренный атом водорода (ΔV/Н) снижает-
ся. Увеличение количества водорода в  син-
тезированных гидридных фазах происходит 
как из-за разных объемных эффектов ре-
шетки при гидридообразовании, так и пото-
му, что ванадий является гидридообразую-
щим металлом.
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