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УДК 541.138 

Исследована закономерность влияния содержания ванадия на сорбционную 
емкость сплава по отношению к водороду и показана эффективность 
использования специальных добавок для улучшения свойств сплава при 
уменьшении содержания ванадия. Установлено, что сплавы  (TiCr1,8)40V60 и 
(TiCr1,8)40V60+Zr7Ni10 обладают практически одинаковыми сорбционными 
характеристиками. Добавка Zr7Ni10 улучшает кинетические свойства сплавов  
Ti-Cr-V, если концентрация ванадия составляет менее 50 ат.%. 

Ключевые слова: сплав, водород, кинетика сорбции, электрохимический метод. 

Введение 
Эффективность развития энергетиче-

ских ресурсов, в некотором смысле, явля-
ется синонимом успешного экономиче-
ского роста государства. Именно поэтому 
наиболее развитые страны оказывают 
значительную финансовую поддержку 
новым технологиям, связанным с созда-
нием и внедрением нетрадиционных ис-
точников энергии, которые чаще всего 
отвечают и требованиям экологической 
безопасности. Например, Германия реши-
ла к 2030 году запретить двигатели внут-
реннего сгорания [1]. Это не первая по-
добная инициатива в Европе – запрет 
двигателей обсуждают Норвегия и Ни-
дерланды. Поскольку двигатель внутрен-
него сгорания используется не только в 
автомобилях, применение экологических 
видов топлива планируется ввести и при 

транспортировке грузов железнодорож-
ным транспортом, так как на участках, не 
снабжаемых электричеством, использу-
ются составы, движимые дизельными ло-
комотивами. Существует проект, кото-
рый предусматривает в ближайшем буду-
щем заменить дизельные локомотивы на 
локомотивы на водородных топливных 
элементах. В рамках этого проекта фран-
цузская компания «Alstom» на проходив-
шей в сентябре этого года в Берлине вы-
ставке InnoTrans, представила альтерна-
тиву поездам на дизельной тяге – элек-
трический поезд Coradia iLint. Источни-
ком энергии поезда Coradia iLint являют-
ся топливные элементы, которые сжига-
ют водород из топливных баков, смеши-
вая его с кислородом из атмосферы. 
Единственными побочными продуктами 
топливных элементов являются водяной 
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пар и вода. Идея использования водорода 
на общественном транспорте уже осуще-
ствлена и в Китае: по информации китай-
ского государственного онлайн-издания 
«People's Daily Online», еще в 2010 году в 
стране появился первый поезд, приводи-
мый в движение энергией, вырабатывае-
мой топливными элементами, использую-
щими водород в качестве топлива. 

Для успешной реализации техноло-
гий, основанных на использовании водо-
рода как источника энергии, необходимы 
исследования, как минимум, в двух на-
правлениях: получение высокочистого 
водорода и его аккумулирование, напри-
мер, в металлогидридах. Существуют оп-
ределенные требования по содержанию 
водорода и термодинамическим парамет-
рам его экстракции из сплавов. В контек-
сте данной работы предложен подход, ос-
нованный на изучении электрохимиче-
ских параметров сорбции/десорбции во-
дорода сплавом, пригодным для хранения 
водорода. 

Целью настоящей работы являлось ус-
тановление соотношения между водород-
сорбционной способностью, каталитиче-
ской активностью и содержанием ванадия 
в многокомпонентных (TiCr1,8)1-хVх спла-
вах до и после модифицирования Zr7Ni10 
[2]. 

 
Экспериментальная часть 

Для проведения исследований были из-
готовлены образцы сплавов двух компози-
ций: (TiCr1,8)1-хVх и (TiCr1,8)1-хVх+Zr7Ni10 в 
широком концентрационном интервале по 
содержанию ванадия (от 0 до 100 ат.%) 
методом дуговой плавки в лаборатории 
CRETA (Grenoble, CNRS, France) из ис-
ходных компонентов чистотой не хуже 
99,99 ат.%. 

Электрохимические измерения прово-
дили в стандартной электрохимической 
ячейке с использованием потенциостата 
Р-30I в 1 М растворе KOH в условиях ес-
тественной аэрации при температуре 
25±1 С. Процесс электролитического на-
сыщения реализовывали путем поляриза-
ции электрода (образец сплава) катодным 

током (i=2 мА/см2) в течение 1 часа. Экс-
тракцию растворенного водорода прово-
дили при потенциале –0,20 В (н.в.э). Для 
исследования сорбционной способности 
сплавов по отношению к электролитиче-
скому водороду использовали метод 
электрохимической экстракции [3–5]. 

Электронно-микроскопические иссле-
дования и распределение компонентов в 
сплавах проводили на сканирующем 
электронном микроскопе «Hitachi 
S-3400N» с приставкой (Bruker) для энер-
годисперсионного (микрорентгеноспек-
трального) анализа. 

Определение фазового состава и пара-
метров элементарной ячейки сплавов осу-
ществляли рентгенографически на ди-
фрактометре SIЕMENS в α-Сu излучении. 

 
Результаты и обсуждение 

Известно [6–9], что существует зави-
симость перенапряжения выделения во-
дорода от материала катода и чем больше 
склонность металла к взаимодействию с 
атомами водорода (высокая энергия ад-
сорбции, образование твердых растворов, 
способность металла катализировать ре-
комбинацию водородных атомов), тем 
легче протекает рекомбинация водород-
ных атомов и тем ниже перенапряжение 
водорода. В зависимости от состава мате-
риала катода и условий поляризации ме-
ханизм перенапряжения водорода может 
контролироваться также замедленным 
разрядом [6–7]. Для некоторых металлов, 
например титана, характерна замедлен-
ность обеих стадий. Следует заметить, 
что при большой затрудненности реакции 
рекомбинации водорода и электрохими-
ческой десорбции увеличиваются воз-
можность растворения адсорбированных 
атомов водорода в материале и его после-
дующая диффузия вглубь образца. В свя-
зи с высокой информативностью реакции 
выделения водорода (РВВ) для электро-
химических исследований мы исследова-
ли влияние содержания ванадия на РВВ в 
композициях составов (TiCr1,8)1-хVх и 
(TiCr1,8)1-хVх+Zr7Ni10. Результаты исследо-
вания представлены на рис. 1. 
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Из результатов, представленных на 
рис. 1 видно, что в сплавах без добавки 
Zr7Ni10 происходит монотонное снижение 
перенапряжения с увеличением содержа-
ния ванадия. Следовательно, чем больше 
ванадия в композиции, тем легче протека-
ет процесс проникновения водорода в 
сплав. Добавка Zr7Ni10 приводит как к ка-
чественному, так и количественному изме-
нению этой зависимости. Из рисунка вид-
но, что эффективность добавки сказывает-
ся только при концентрации ванадия не 
более 60 ат.%, при 60 ат.% величина пере-
напряжения уже не зависит от наличия до-
бавки, а при концентрации 80 ат.% вана-
дия уже наблюдается негативное влияние 
Zr7Ni10 на величину перенапряжения. От-
сюда следует важный вывод, что  добавка 
должна быть эффективна только в интерва-
ле концентрации ванадия до 60 ат.%. 

Еще одно отличие между сплавами 
исходной композиции и с добавкой 
Zr7Ni10 было обнаружено при исследова-
нии кинетики выхода водорода. Из спла-
вов (TiCr1,8)1-хVх десорбция водорода про-
исходит равномерно в определенном ин-
тервале значений катодного тока, назовем 
эту закономерность «один этап». Для 
сплава (TiCr1,8)1-хVх+Zr7Ni10 выход водо-
рода осуществляется в «два этапа»: каж-

дому из них соответствует определенное 
значение интервала катодных токов. Пе-
реход из одного интервала значений в 
другой сопровождается изменением вели-
чины коэффициентов bk (коэффициент, 
определяемый как наклон линейного уча-
стка на катодных поляризационных кри-
вых). Отметим, что рассчитанная концен-
трация экстрагируемого водорода на пер-
вом участке существенно ниже значений, 
рассчитанных для второго этапа (рис. 2). 

Двухстадийность процесса  
(TiCr1,8)1-хVх+Zr7Ni10 композиции может 
быть обусловлена тем, что добавка внача-
ле способствует ускорению абсорбции 
водорода, а затем происходит его проник-
новение вглубь материала. Такое предпо-
ложение согласуется с установленным 
для (TiCr1,8)1-хVх+Zr7Ni10 сплавов меха-
низмом реакции выделения водорода в 
щелочной среде [10]. Из этих результатов 
вновь следует сделать вывод, что без до-
бавки лучшие результаты показывает 
сплав с 60 ат.% ванадия, а при наличии 
добавки в сплаве наиболее эффективным 
оказывается сплав с содержанием вана-
дия не более 60 ат.%. 

Иными словами, из проведенных нами 
исследований следует, что в модифици-
рованном сплаве максимум содержания 
обратимого водорода смещается в об-
ласть меньшей концентрации ванадия 
(40 ат.%). Данное обстоятельство, по-ви-
димому, есть не что иное, как проявление 
синергического эффекта влияния двух 
тенденций: облегчения проникновения 
водорода за счет Zr7Ni10 и влияния содер-
жания ванадия в сплаве. В целом, тенден-
ция к изменению концентрации обрати-
мого водорода и каталитической активно-
сти, характеризуемой перенапряжением, 
от содержания водорода в (TiCr1,8)1-хVх и 
(TiCr1,8)1-хVх+Zr7Ni10 композициях корре-
лирует между собой. 

Для объяснения каталитической ак-
тивности и сорбционной способности 
сплавов были изучены фазовый состав 
сплавов и распределение компонентов в 
приповерхностном слое во всех исследуе-
мых материалах. 

0.80

0.85

0.90

0.95

1.00

1.05

1.10

1.15

1.20

20 30 40 50 60 70 80

Ti-V-Cr
TiVCr_ZiNi

V, at.%

1

2

Рис. 1. Зависимость перенапряжения реакции 
выделения водорода в 1 М растворе KOH  

от содержания ванадия для сплавов:  
1 – (TiCr1,8)1-хVх, 2 – (TiCr1,8)1-хVх+Zr7Ni10 
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Рентгеновский фазовый анализ пока-
зал, что исследованные (TiCr1,8)1-хVх ком-
позиции представляют собой однофазную 
объемно-центрированную кубическую 
(оцк) структуру. Параметр структуры из-
меняется в зависимости от содержания 
ванадия в сплаве. При наличии ванадия 
~20 ат.% значения параметра элементар-
ной ячейки (а) варьируются в интервале 
от 3,0085 Å до 3,0324 Å, что может быть 
связано с колебаниями фазового состава в 
пределах устойчивой оцк структуры спла-
ва (TiCr1,8)1-хVх. При увеличении содержа-
ния ванадия ширина линий на рентгено-
граммах уменьшается, что свидетельству-
ет о гомогенизации структуры материала. 
При содержании ванадия 60 ат.%,  
а = 3,0208 Å, при 80 ат.%, а = 3,0258 Å. В 
процессе изучения микроструктуры и 
распределения компонентов в сплавах 
(TiCr1,8)1-хVх в приповерхностном слое ус-
тановлено, что границы зерен наблюда-
ются только для сплава с минимальным 
содержанием ванадия (TiCr1,8)80V20. По 
данным BSE, в этом сплаве по границам 
зерен наблюдается некоторое увеличение 
концентрации титана (в пределах 3 ат.%), 
которое, однако, не приводит к появле-
нию выделений второй фазы по границам 
зерен. Дальнейшее увеличение содержа-
ния ванадия (вплоть до 80 ат.%) характе-

ризуется равномерным распределением 
компонентов сплава по всей видимой по-
верхности образца сплава. 

Для (TiCr1,8)1-хVх+Zr7Ni10 установлена 
следующая закономерность: на рентгено-
граммах сплавов, независимо от содержа-
ния ванадия, отсутствуют дифракцион-
ные спектры и реперные линии, соответ-
ствующие фазе Zr7Ni10, тем не менее для 
сплава (TiCr1,8)80V20+Zr7Ni10 присутству-
ют реперные линии, соответствующие 
АВ2 фазе Лавеса (TiCr2), что можно счи-
тать тенденцией стабилизации фазы Ла-
веса в сплавах с малым содержанием ва-
надия в присутствии добавки Zr7Ni10. 
Представляется, что в процессе сплавле-
ния произошло перераспределение ком-
понентов между (TiCr1,8)1-хVх и Zr7Ni10 
фазами. В пользу этого предположения 
свидетельствует уменьшение параметров 
элементарной ячейки (а) сплавов 
(TiCr1,8)1-хVх+Zr7Ni10 для всего набора 
композиций по сравнению со сплавами 
без добавок Zr7Ni10. 

Наиболее существенное уменьшение 
параметра а (с 0,3009 до 0,2992 нм)  
установлено для композиции 
(TiCr1,8)80V20+Zr7Ni10. Сравнение эффектив-
ных атомных радиусов компонентов спла-
вов (Rат) показывает, что наименьшее зна-
чение Rат соответствует элементам Ni 

(TiCr1.8)1-хVх+Zr7Ni10
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Рис. 2. Влияние содержания ванадия на обратимую концентрацию водорода [5]:  
а – сплав (TiCr1,8)1-хVх+Zr7Ni10, 1-й и 2-й этапы диффузионной стадии выхода 

водорода, б – сплавы (TiCr1,8)1-хVх и (TiCr1,8)1-хVх+Zr7Ni10 
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(124,6 пм) и Cr (128,0 пм). Следовательно, 
возможно замещение или внедрение Ni в 
базовый состав (TiCr1,8)80V20. Для подтвер-
ждения данного предположения, а также 
для установления характера распределения 
основных компонентов и Zr7Ni10 в сплаве 
были проведены электронно-микроскопи-
ческие исследования. Карты распределения 
компонентов сплавов системы (TiCr1,8)1-хVх 
в приповерхностном слое шлифа до и по-
сле введения добавки Zr7Ni10 представлены 
и проанализированы в [10]. 

Из данных BSE для  
(TiCr1,8)1-хVх+Zr7Ni10 композиции следует, 
что с увеличением концентрации ванадия 
в сплаве в последовательности  
20–40–60–80 ат.% содержание Zr/Ni (изме-
ренные в ат.%) внутри зерна изменяется: 

0,41±0,08/3,81±1,25  
2,56±0,06/0,63±0,08  
0,50±0,05/2,03±0,19  

0,61±0,10/1,76±0,09. 
В области, соответствующей межкристал-
литной прослойке: 

7,89±0,64/10,63±0,49  
13,00±0,70/13,34±1,02  
20,04±0,39/14,69±0,19  

28,74±2,01/18,97±1,06. 

То есть с увеличением содержания вана-
дия количество циркония и никеля, миг-
рировавших в тело зерна, уменьшается, 
тогда как границы зерен становятся более 
насыщенными этими элементами. При 
увеличении содержания ванадия ширина 
межкристаллитной прослойки становится 
уже. Именно этим, вероятно, и объясняет-
ся «интенсивность» насыщения циркони-
ем и никелем границ зерен: сокращается 
объем фазы по границам, что приводит к 
«относительному» возрастанию концен-
трации указанных элементов. 

 
Таким образом, в работе показано, 

что оптимальными параметрами сорб-
ции водорода обладают сплавы 
(TiCr1,8)40V60 (с 60 ат.%). Введение до-
бавки  Zr7Ni10 позволяет использовать 
сплав с меньшим содержанием ванадия 
(40 ат.%) при сохранении сорбционных 
характеристик и улучшении кинетики 
сорбции водорода. 
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INFLUENCE OF VANADIUM CONTENT IN TI-CR-V ALLOYS  

ON THEIR HYDROGEN SORPTION PROPERTIES 
 

N.A. Medvedeva, N.E. Skryabina, A.A. Mironova, E.F. Kuznetsova, O.J. Kamenschiko 
 

Perm State National Research University 
 

In this research the regularity of influence of vanadium content on the sorption capacity of the 
alloy in relation to hydrogen has been investigated and the efficiency of the use of special additives 
to improve properties of the alloy with a decrease of vanadium content during reduction has been 
shown. It has been established that alloys (TiCr1.8)40V60 and (TiCr1.8)40V60+Zr7Ni10 possess nearly 
identical sorption characteristics. Zr7Ni10 additive improves kinetic properties of Ti-Cr-V alloys if the 
concentration of vanadium is less than 50 at. %. 
 

Keywords: alloy, hydrogen, sorption kinetics, electrochemical method. 
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