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Исследовано взаимодействие сплава состава 80 ат. % Ti + 20 ат. % Fe (Ti80Fe20) с аммиаком под давлением 

0,6 0,8 МПа в интервале температур 100 500 ºC: определены фазовые превращения в системе Ti80Fe20–NH3, 

установлен состав продуктов, найдены условия образования гидридных и нитридных фаз, определена темпе-

ратура образования гидридных фаз с максимально возможным содержанием водорода для использования 

сплава в металлогидридных аккумуляторах водорода. Показана зависимость направления реакции сплава с 

аммиаком, проходящей в присутствии NH4Cl (10 мас. % от количества сплава) как активатора, от температу-

ры. Одним из продуктов реакции, проведенной при 100 ºC, является гидридная фаза состава Ti4FeH8,3, которая 

при дальнейшем небольшом повышении температуры реакции разлагается на гидридные фазы титана и ин-

терметаллического соединения TiFe. При температуре взаимодействия 200 ºC и выше происходит внедрение 

в металлическую решетку гидрида интерметаллида TiFeH~2 незначительных количеств азота с образованием 

фазы  TiFeH~2Nx, а при температуре 350 ºC и выше в составе продуктов реакции появляется нитрид титана 

TiN. Взаимодействие сплава с аммиаком при 500 ºC приводит к образованию смеси нитрида титана и метал-

лического -Fe. Отмечено резкое увеличение удельной поверхности продуктов реакции при повышении тем-

пературы процесса от 250 ºC до 400 ºC (от 0,2 м
2
/г до 46,4 м

2
/г), что свидетельствует об образовании смеси 

высокодисперсных порошков. Металлогидридный аккумулятор водорода на основе исследованного сплава 

может работать в интервале температур от комнатной до 600 ºC и выделять до 3 мас. % водорода. 

 
Ключевые слова: водород; аммиак; сплав; интерметаллическое соединение; гидрирование; гидридная фаза; гидроазотиро-
вание; металлогидридный аккумулятор водорода. 
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We investigated the interaction of alloy of composition 80 at. % of Ti + 20 at. % of Fe (Ti80Fe20) with ammonia 

under pressure of 0.6 0.8 MPa at the temperatures 100 500 ºC: the phase transformations in the Ti80Fe20–NH3 sys-

tem were defined; the composition of products was established; the formation conditions of the hydride and nitride 

phases were found; the formation temperatures of the hydride phases with the greatest possible content of hydrogen 

for use of alloy in the metal hydride accumulators of hydrogen were determined. The study shows the dependence of 

the reaction direction of alloy with ammonia, taking place in presence of NH4Cl (the 10 wt. % of alloy quantity) as 

activator, on temperature. One of the products of the reaction, which is carried out at 100 ºC, is the hydride phase of 

composition Ti4FeH8.3. With further a slight increase in temperature of reaction, this phase decomposes on hydride 

                                                 
* Фокин В.Н., Фокина Э.Э., Тарасов Б.П. Гидрирование сплава Ti80Fe20 // Международный научный журнал «Альтернативная энергетика и 
экология» (ISJAEE). 2018;(01-03):49-56. 
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phases of the titanium and of the intermetallic compound TiFe. At interaction temperature of 200 ºC and above, in-

significant amount of nitrogen is introduced into a metal lattice of hydride of an intermetallide of TiFeH~2 with for-

mation of the phase TiFeH~2Nx. At temperature of 350 ºC and above, the titanium nitride TiN appears as a part of 

reaction product. The interaction of alloy and ammonia at 500 ºC leads to mixture of titanium nitride and metallic -

Fe. The sharp increase in a specific surface area of reaction products at increase in process temperature from 250 ºC 

to 400 ºC (from 0.2 m
2
/g to 46.4 m

2
/g) is shown to demonstrate the formation of mixture of high-disperse powders. 

The metal hydride accumulator of hydrogen on the basis of the studied alloy can work in a temperature range of room 

temperature to 600 ºC and allocate up to 3 wt. % of hydrogen. 
 
Keywords: hydrogen; ammonia; alloy; intermetallic compound; hydrogenation; hydride phase; hydronitriding; metal hydride accumula-
tor of hydrogen.  
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Введение 

 

Одна из проблем водородной энергетики связана с 

нахождением способа простого и безопасного акку-

мулирования водорода. В этом отношении перспекти-

вен метод хранения водорода в твердой фазе – метал-

логидридный метод, основанный на обратимом гид-

рировании металлов и полиметаллических фаз газо-

образным водородом. Однако вопросы поиска, разра-

ботки новых методов синтеза и условий формирова-

ния пригодных для эксплуатации в аккумуляторах 

водорода гидридов все еще остаются актуальными. 

Определенный интерес могут представлять иссле-

дования возможности оптимизации условий форми-

рования, подготовки, использования, а также модифи-

кации классических интерметаллидов, обратимо сор-

бирующих водород. Одним из таких интерметалличе-

ских соединений является TiFe, который имеет срав-

нительно высокую водородную емкость соответст-

вующего гидрида (1,92 мас. % для состава TiFeH2), 

приемлемое и достаточное для практической рабо-

ты равновесное давление диссоциации гидрида 

(~0,2 МПа при 20 ºC) и невысокую стоимость состав-

ляющих интерметаллическое соединение металлов. 

Кроме того, это соединение высоко устойчиво к гид-

рогенолизу при многократном повторении циклов 

«гидрирование – дегидрирование», относительно эко-

логически безопасно и доступно [1]. Приведенные 
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характеристики обусловливают возможность приме-

нения интерметаллида в качестве рабочего вещества в 

аккумуляторах водорода [2–5]. Как показывает анализ 

литературных источников, с годами интерес к этому 

интерметаллиду только усиливается [6–11]. 

В настоящей работе впервые сделана попытка ис-

пользования аммиака для получения гидридной фазы 

сплава Ti80Fe20 системы Ti–Fe с максимально возмож-

ным содержанием водорода как рабочего вещества 

для металлогидридных аккумуляторов водорода. 

 

Список обозначений 

Буквы латинского алфавита 

a Параметр кристаллической решетки, Å 

3NHP  Давление аммиака, Па 

S Площадь, м2 

T Температура, ºC 

Нижние индексы 

sp Удельный (specific) 

syn Синтез 

Аббревиатуры 

РФА Рентгенофазовый анализ 

х.ч. Химически чистый 

 

Теоретический анализ 
 

Несмотря на перспективные характеристики TiFe 

как материала для хранения водорода в связанном 

состоянии, его практическое применение в аккуму-

ляторах водорода затруднено жесткими условиями 

активации сплава и высокими требованиями к чисто-

те поглощаемого водорода [1, 12–14]. В связи с этим 

разрабатываются и предпринимаются новые подхо-

ды и приемы для улучшения эксплуатационных ха-

рактеристик TiFe и упрощения методик работы с 

этим соединением. Среди таких подходов можно 

назвать: использование легирующих добавок метал-

лов [15–18], вызывающих каталитический эффект 

при гидрировании; наноструктурирование или амор-

физация сплава [8, 19]; механическое сплавление [7, 

9, 11, 17, 18, 20, 21]; замена водорода как гидрирую-

щего агента аммиаком [22, 23] и др. 

Дигидрид титана, содержащий около 4 мас. % обра-

тимого водорода, в настоящее время применяется как 

источник водорода. Один из способов снижения высо-

кой температуры прямого гидрирования титана 

(>400 ºC) заключается в использовании в качестве ка-

тализаторов гидрирования добавок интерметаллидов, в 

частности интерметаллического соединения TiFe [24]. 

Таким образом, если рассматривать интерметал-

лическое соединение TiFe и металлический титан с 

точки зрения получения соответствующих обрати-

мых гидридных фаз в одном реакторе и их реального 

и возможного практического использования, то ка-

жется вполне перспективным выплавить сплав со-

става Ti80Fe20, формально состоящий из указанных 

компонентов, а затем провести его гидрирование и 

задействовать в зависимости от потребностей как 

высокотемпературный (на основе Ti) и низкотемпе-

ратурный (на основе TiFe) аккумулятор водорода. 

В работе [25] при исследовании взаимодействия с 

водородом сплава Ti4Fe со структурой β-Ti установ-

лено образование при комнатной температуре и дав-

лении 4 МПа гидридной фазы состава Ti4FeH8,3–8,8, 

кристаллизующейся в структурном типе гидрида ти-

тана, но со значительно меньшим периодом решетки. 

Гидрид такого же состава был получен и в работе [26]. 

При 300 400 ºC в атмосфере водорода сплав подвер-

гается гидрогенолизу и разлагается с образованием 

дигидрида титана и интерметаллида TiFe [25, 26]. 

В ряде работ, например [27, 28], указано, что ис-

пользование аммиака вместо водорода для гидриро-

вания металлов, сплавов и интерметаллидов позво-

лило провести процесс образования гидридных фаз в 

более мягких условиях. 

Цель данной работы заключается в определении 

фазовых превращений в системе Ti80Fe20–NH3 в ин-

тервале температур 100 500 ºC и температур обра-

зования гидридных фаз с максимально возможным 

содержанием водорода для использования сплава 

Ti80Fe20 в аккумуляторах водорода. 
 

Экспериментальная часть 
 

Образцы сплава Ti80Fe20 готовили сплавлением 

шихты из металлов чистотой 99,9 % (Fe) и 99,98 % 

(Ti) в электродуговой печи с нерасходуемым вольф-

рамовым электродом под давлением очищенного 

аргона 0,2 МПа. Термическую обработку сплавов 

проводили при 800 ºC в течение 250 ч с последую-

щей закалкой в холодной воде. 

Для обработки аммиаком (процесс гидроазотирова-

ния) готовили порошок сплава посредством измельче-

ния королька в металлической ступке с последующим 

отсевом фракции с размером частиц 100 мкм. Удельная 

поверхность (Ssp) такого порошка составляла 0,04 м
2
/г. 

Хлорид аммония квалификации х.ч. сушили вакуу-

мированием в течение 9 ч при 150 ºC. Осушенный ме-

таллическим натрием аммиак имел чистоту 99,99 %. 

Взаимодействие порошка сплава с аммиаком иссле-

довали при начальном давлении аммиака 0,6 0,8 МПа 

при использовании NH4Cl (10 мас. % от количества 

интерметаллида) в качестве активатора процесса в 

контейнере из нержавеющей стали, помещенном в 
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реактор-автоклав установки высокого давления емко-

стью 60 мл. Навеску приготовленной смеси порошков 

(0,8 1,0 г) вакуумировали до давления ~0,13 Па в 

течение 30 мин при комнатной температуре, в реактор 

подавали аммиак и оставляли на 30 мин. Далее реак-

тор нагревали до заданной температуры, выдерживали 

в течение 3 ч, охлаждали до ~20 ºC и снова нагревали. 

Так как в ходе взаимодействия происходит повыше-

ние давления в системе (до 1,5 МПа), окончание про-

цесса определяли по прекращению изменения давле-

ния. После проведения нескольких циклов «нагрева-

ние – охлаждение» аммиак сбрасывали в буферную 

емкость, продукты реакции выгружали в инертной 

атмосфере и анализировали. 

Удаление NH4Cl из продуктов взаимодействия осу-

ществляли обработкой абсолютным этиловым спиртом 

при перемешивании смеси в течение 1 ч при комнатной 

температуре (процедуру повторяли дважды). 

Рентгенофазовый анализ (РФА) образцов прово-

дили на дифрактометре АДП-1 (CuKα-излучение). 

Погрешность определения параметров кристалличе-

ских решеток не превышала 0,005 Å. 

Термическую устойчивость гидридов определя-

ли на установке синхронного ТГ-ДТА/ДСК анализа 

при программируемом нагреве (скорость нагрева-

ния 10 град/мин) с помощью термоанализатора STA 

409 Luxx фирмы Netzsch в потоке аргона для того, 

чтобы избежать окисления в процессе анализа. 

Удельную поверхность (Ssp) образцов определяли 

по низкотемпературной адсорбции криптона после 

удаления из твердой фазы летучих продуктов в ва-

кууме 1,3х10
–3

 Па при 300 ºC в течение 5 ч и рассчи-

тывали по методу Брунауэра – Эммета – Теллера. 

Погрешность определения составила  ±10 %. 

Состав образующихся фаз устанавливали мето-

дами волюмометрического и химического анализов. 

Количество водорода и азота определяли на CHNS/O 

элементном анализаторе Vario Micro cube Elementar 

GmbH. Анализ на содержание хлора выполняли тур-

бидиметрическим методом. 

Давление водорода измеряли образцовым мано-

метром МО класса точности 0.4. 

 

Результаты и их обсуждение 

 

Сплав Ti80Fe20 (80 ат. % Ti и 20 ат. % Fe) имеет 

структуру β-Ti и является твердым раствором железа в 

β-титане (растворимость железа в β-Ti составляет 

~20 ат. % при 800 ºC), что соответствует диаграм-

ме состояния системы Ti–Fe [29]. По данным РФА 

выплавленный сплав β-(Ti,Fe) является однофаз-

ным с периодом кубической решетки a = 3,1678 Å 

(a = 3,160(4) Å [25]). 

Условия и результаты обработки исследуемого 

сплава аммиаком приведены в таблице. 

 

Таблица  

Условия  и р езультаты гидроазотиро вания  сплава Ti 8 0 Fe 2 0  

Tab le  

Condi t ions  and  r esu l t s  o f  h ydroni t r id in g o f a l lo y Ti 8 0 Fe 2 0   
 

Образец 

Условия синтеза Продукты взаимодействия 

Tsyn, ºC 
3NHP , МПа фазовый состав параметр ячейки a, Å 

Ssp, 

м2/г 

1 100 

 

0,84 

β-(Ti,Fe)Hx 

TiFeH~2* 

TiH2 

3,3797  

6,6072  

4,4815  

1,3 

2 150 

 

0,74 

β-(Ti,Fe) 

TiFeH~2* 

TiH2 

3,1673 

6,6912  

4,4791  
0,3 

3 200 0,74 
TiFeH~2N0,1* 

TiH2 

6,7054  

4,4822  
0,2 

4 250 0,77 
TiFeH~2N0,1* 

TiH2 

6,7065  

4,4751 
0,2 

5 300 0,74 
TiFeH~2Nx* 

TiH2 

6,7009  

4,4873 
16,0 

6 350 

 

0,82 

TiH2 

TiN 

TiFeH~2Nx* 

4,4865  

4,2139  

6,6926  

19,2 

7 400 

 

0,72 

TiN 

TiFeH~2Nx* 

TiH2** 

4,2412  

6,6541  46,4 

8 450 

 

0,77 

TiN~1 

Fe4N** 

TiFeH~2Nx** 

4,2340  

 

 

38,2 

9 500 0,77 
TiN 

α-Fe 

4,2321  

2,8607  
27,6 

 

* фазы образуются в процессе охлаждения реактора до комнатной температуры  

** следовые количества  
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Обработка сплава аммиаком при 100 ºC (образец 

1) приводит к образованию смеси продуктов, один из 

которых кристаллизуется в кубической сингонии с 

параметром решетки a = 3,3797 Å, что отличается от 

параметра решетки исходного сплава и предполагает 

образование гидридной фазы состава β-(Ti,Fe)Hx. 

Такой состав, вероятно, наиболее близок к фазе 

Ti4FeH8,3–8,8, описанной в работах [25, 26], но темпе-

ратура синтеза оказывается слишком высокой для 

полного превращения исходного сплава в соответст-

вующий гидрид, который при такой температуре 

разлагается с образованием, согласно данным рабо-

ты [26], присутствующих в продуктах реакции гид-

ридных фаз титана и интерметаллида TiFe составов 

TiH2 и TiFeH~2 с параметрами кристаллических ре-

шеток a = 4,4815 Å (a = 4,448 Å [30]) и a = 6,6072 Å 

(a = 6,61 Å [1]) соответственно. Следует отметить, 

что гидридная фаза TiFeH~2 как продукт реакций, 

проведенных при различных температурах, образу-

ется в процессе охлаждения реактора до комнатной 

температуры. Продукты реакции, проведенной при 

100 ºC, характеризуются значительным увеличением 

удельной поверхности (с 0,04 м
2
/г до 1,3 м

2
/г), что 

свидетельствует о повышении дисперсности порошка. 

Небольшое повышение температуры гидроазоти-

рования (до 150 ºC) приводит к отсутствию, по дан-

ным РФА, фазы гидрида Ti4FeH8,3–8,8 в продуктах 

реакции (образец 2), то есть при такой температуре 

указанный гидрид уже не существует, полностью 

разлагаясь на гидридные фазы титана и интерметал-

лида. Кроме того, продукты реакции характеризуют-

ся уменьшением удельной поверхности до 0,3 м
2
/г. 

Продукты гидроазотирования, проведенного при 

200 ºC (образец 3), содержат фазу дигидрида титана 

и фазу на основе дигидрида интерметаллического 

соединения TiFe с увеличенным периодом решетки 

(a = 6,7054 Å) по сравнению с известным для TiFeH~2 

(a = 6,61 Å [1]). Такое повышение периода связано с 

внедрением в металлическую решетку гидрида ин-

терметаллида незначительных количеств азота и, 

соответственно, образованием, по данным химиче-

ского анализа, фазы TiFeH~2N0,1, сохраняющейся как 

продукт реакций, проведенных и при последующих 

температурах. Образование двухфазной смеси отме-

чено и для продуктов реакции, полученных при 250 ºC 

и 300 ºC (образцы 4–5).  

При температуре обработки исходного сплава 

аммиаком 350 ºC (образец 6) к уже известным при 

предыдущих температурах гидроазотирования про-

дуктам добавляется фаза нитрида титана состава TiN 

(a = 4,2139 Å) (по данным [31] a = 4,2401 Å), которая 

остается одним из продуктов гидроазотирования при 

всех последующих температурах обработки.  

При температуре гидроазотирования 400 ºC (об-

разец 7) происходит разложение дигидрида титана: 

по данным РФА эта фаза проявляется на дифракто-

граммах только в следовых количествах. 

Повышение температуры гидроазотирования до 

450 ºC (образец 8) характеризуется началом разло-

жения фазы TiFeH~2Nx и появлением в следовых ко-

личествах нового продукта взаимодействия – нитри-

да железа Fe4N. 

В продуктах реакции гидроазотирования, прове-

денной при 500 ºC (образец 9), кроме фазы нитрида 

титана появляется металлическое α-Fe (a = 2,8607 Å).  

Образующиеся продукты представляют собой 

порошки черного цвета. Обращает на себя внимание 

факт резкого увеличения удельной поверхности про-

дуктов реакции при повышении температуры про-

цесса от 250 ºC до 400 ºC (от 0,2 м
2
/г до 46,4 м

2
/г), 

что свидетельствует об образовании смеси высоко-

дисперсных порошков. Дальнейшее уменьшение 

удельной поверхности продуктов с повышением тем-

пературы гидроазотирования обусловлено проходя-

щими при таких температурах процессами спекания.  

Следует отметить, что стабилизирующее дейст-

вие хемосорбированного на поверхности порошков 

аммиака на гидридные фазы интерметаллидов дает 

возможность провести РФА продуктов гидрирования 

при сохранении их фазового состава (что особенно 

важно для фаз TiFeH~2 и TiFeH~2Nx) и получить па-

раметры элементарных ячеек, значения которых 

приведены в таблице. Следует отметить, что «отрав-

ляющее» действие аммиака не слишком продолжи-

тельное, но достаточное для выполнения необходи-

мых анализов. 

Проведенный дифференциальный термический 

анализ продуктов гидроазотирования, полученных 

при 200 300 ºC (образцы 3–5), показал наличие на 

дериватограммах трех эндотермических эффектов 

при 90 ºC, 550 ºC и 660 ºC, сопровождающихся поте-

рей массы. Первый эффект соответствует выделению 

водорода из «стабилизированной аммиаком» гид-

ридной фазы интерметаллида TiFeH~2, а два после-

дующих – разложению дигидрида титана. Состав 

продуктов разложения подтвержден данными РФА.  

При отмывке продуктов гидроазотирования от 

хлорида аммония стабилизирующее действие аммиа-

ка теряется и происходит выделение водорода из 

гидридной фазы на основе TiFe, что подтверждено 

данными РФА. 

Для использования исследованного сплава в ка-

честве рабочего вещества для аккумулятора водоро-

да необходимо прогидрировать исходный β-(Ti,Fe) 

аммиаком при температурах 200 250 ºC, удалить 

NH4Cl вакуумированием продуктов гидроазотирова-

ния при 300 ºC и провести дополнительную опера-

цию догидрирования чистым водородом непосредст-

венно в аккумуляторе. Приготовленный таким обра-

зом к работе аккумулятор может работать при ком-

натной температуре за счет выделения водорода из 

гидрида интерметаллида TiFeH~2 и при нагревании 

до 600 ºC вследствие выделения водорода при раз-

ложении дигидрида титана. Проведенные экспери-

ментальные исследования подтвердили возможность 
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применения металлогидридного аккумулятора на 

основе сплава Ti80Fe20 в качестве источника водорода 

как при комнатной, так и при повышенной темпера-

туре (в зависимости от требований потребителя) с 

максимальным выделением водорода до 3 мас. %. 

 

Заключение 

 

При исследовании фазовых превращений в систе-

ме Ti80Fe20–NH3 под давлением аммиака 0,6 0,8 МПа 

в интервале температур 100 500 ºC установлена 

зависимость направления реакции, а следовательно, 

и состава получающихся продуктов от температуры 

в реакторе-автоклаве. При невысоких температурах 

(до 150 200 ºC) исходный сплав в атмосфере ам-

миака разлагается с образованием гидридных фаз 

титана TiH2 и интерметаллида TiFeH~2 с максималь-

но возможным содержанием водорода. На основании 

полученных результатов сделан и экспериментально 

подтвержден вывод о возможности использования 

сплава Ti80Fe20 как рабочего материала в металло-

гидридном аккумуляторе водорода, работающем в 

интервале температур 20 600 ºC в соответствии с 

температурами разложения гидридных фаз и усло-

виями потребления и выделяющем до 3 мас. % водо-

рода. Показана смена состава продуктов реакции с 

повышением температуры: постепенное превраще-

ние дигидрида титана в нитрид и разложение интер-

металлида до образования металлического железа. 

Процесс гидроазотирования сплава сопровождается 

диспергированием – при 400 ºC образуется смесь 

высокодисперсных порошков, что следует из удель-

ной поверхности полученного продукта (46,4 м
2
/г).  
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