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Водород является перспективным источником энергии, в связи с чем требуется разработка надежных и эффек-

тивных методов его хранения. Наиболее перспективным является технология хранения водорода в интерметал-

лидных соединениях. Этот метод является одним из самых безопасных и позволяет хранить водород с большей 

объемной плотностью. В настоящей работе изучено влияние легирования титаном на фазовый и структурный 

состав сплавов на основе LaNi5, синтезированных методами механосинтеза и искроплазменного спекания. С по-

мощью рентгенофазового анализа установлено, что основной матричной фазой является LaNi5, а также форми-

руется интерметаллид TiNi. В ряде образцов обнаружены оксидные фазы La2O3 и TiO2, возникшие вследствие 

локального окисления. Оптимальные характеристики по кристалличности и фазовой однородности выявлены у 

образца LNT-1, что подтверждает высокую эффективность выбранных условий обработки. Оптимальными усло-

виями получения интерметаллидного соединения на основе LaNi5, легированного титаном, являются: соотноше-

ние масса шаров к массе порошка (BPR) 20:1 при длительности 8 часов со скоростью вращения 350 об/мин и 

ИПС при давлении 2 МПа, температуре 1300 ℃ и времени выдержки 5 минут. Полученные результаты позволя-

ют рекомендовать этот подход для создания материалов с улучшенными характеристиками для твердотельного 

хранения водорода. 

Ключевые слова: хранение водорода, интерметаллидные соединения, механосинтез, испкроплазменное 

спекание, рентгенофазовый анализ. 

ВВЕДЕНИЕ 

В последние десятилетия водородная энергетика 

приобретает все большее значение в глобальном кон-

тексте перехода к устойчивому развитию и низкоуг-

леродным технологиям. В условиях изменений кли-

мата и необходимости снижения выбросов 

парниковых газов, водород рассматривается как один 

из ключевых элементов энергетической трансформа-

ции, который поможет достичь углеродной нейтраль-

ности [1]. В связи с этим была принята Концепция по 

развитию водородной энергетики в Казахстане до 

2030 года. Концепция задает направления для созда-

ния инфраструктуры для производства и использова-

ния водорода, разработки пилотных проектов и вне-

дрения новых технологий, а также для привлечения 

инвестиций в водородный сектор [2]. Реализация 

этой концепции также потребует создания системы 

поддержки и стимулов для инвесторов, что поможет 

ускорить переход к водородной энергетике. 

Тем не менее, несмотря на растущий интерес к во-

дородной энергетике, водород в свободном состоя-

нии встречается в малых количествах [3]. Хранение 

и транспортировка водорода является одной из са-

мых актуальных проблем. Водород можно хранить в 

нескольких формах: в виде сжатого газа, сжиженной 

криогенной жидкости, либо в твердом состоянии - в 

химически или физически связанной форме с интер-

металлидными соединениями. Газообразное хране-

ние требует высоких давлений (до 700 бар), и связано 

с рисками утечек и высокой массой баллонов. Жид-

кий водород хранится при сверхнизких температурах 

(около минус 253 ℃), что требует криогенной инфра-

структуры и приводит к значительным потерям энер-

гии (~40%). В то время, как твердое состояние, на-

пример в виде интерметаллидных соединений, 

позволяет безопасно хранить водород при умерен-

ных температурах и давлениях. Это более компакт-

ный и безопасный способ хранения, особенно для 

транспорта [4–6]. Однако, несмотря на перечислен-

ные преимущества, интерметаллидные соединения 

также имеют ряд ограничений, такие как низкая 

сорбционная емкость  

Среди всех интерметаллидов предпочтение от-

дают сплавам на основе LaNi5, так как его основным 

достоинством является способность к обратимой аб-

сорбции и десорбции водорода начинается при тем-

пературе от 20 ℃ и давлении ниже 100 бар. LaNi5 со-

храняет свою кристаллическую структуру при 

абсорбции водорода, что повышает его долговеч-

ность и эффективность в качестве материала для хра-

нения водорода [7]. Несмотря на все преимущества 

сорбционная емкость данного интерметаллидного 

соединения остается невысокой, в среднем 1,5%. Это 

не соответствует мировым стандартам, так как в ма-

териалах накопителях водорода сорбционная ем-

кость должна составлять не менее 3% [8]. Также сле-

дует отметить, что La является редкоземельным 

металлом, это существенно повышает стоимость 

https://doi.org/10.52676/1729-7885-2025-3-219-227


ВЛИЯНИЕ ТИТАНА НА ФАЗОВОЕ СОСТОЯНИЕ МАТЕРИАЛОВ ДЛЯ ХРАНЕНИЯ ВОДОРОДА НА ОСНОВЕ LaNi5 

 

 

220 

производства накопителей водорода на основе интер-

металлидов данного типа [9]. В связи с этим ведется 

поиск альтернативных решений, которые могли бы 

снизить стоимость материалов накопителей данного 

типа без вреда для имеющихся характеристик. 

Одним из способов является легирование тяже-

лыми металлами, которые могут входить в много-

компонентную систему только как малообильная до-

бавка, для изменения свойств или в качестве 

катализатора [10]. Среди множества различных ин-

терметаллидных систем сплавы твердого раствора с 

объемно-центрированной кубической решеткой 

(ОЦК) на основе Ti считаются хорошими кандида-

тами  для хранения водорода из-за их регулируемого 

плато давления и безопасности [11]. Следует учиты-

вать, что легирование несколькими мольными % Ti в 

интерметаллид снижает температуру разложения, 

улучшает кинетику и, что важно, позволяет повторно 

гидрогенизировать продукты разложения [12]. 

На ранних этапах развития технологии материалы 

на основе LaNi5 получали преимущественно тради-

ционными методами, такими как дуговая плавка и 

литейные технологии. Дуговая плавка предполагает 

расплавление компонентов в инертной атмосфере с 

последующим охлаждением, измельчением и термо-

обработкой. Литейные методы также включают вы-

сокотемпературное плавление с последующей кри-

сталлизацией. Однако подобные подходы имеют 

много недостатков: формирование крупнозернистой 

структуры, неоднородность фазового состава, испа-

рение легкоплавких элементов при высокой темпера-

туре (выше 1500 ℃), а также образование нежела-

тельных вторичных фаз. Эти факторы негативно 

сказываются на термодинамике и кинетике сорбции 

и десорбции водорода [13–14]. 

Современные методы, такие как механосинтез 

(МС) и искровое плазменное спекание (ИПС), позво-

ляют значительно усовершенствовать структуру и 

свойства водородных накопителей. МС, основанный 

на высокоэнергетическом измельчении порошков в 

шаровых мельницах, способствует формированию 

аморфных или нанокристаллических фаз, активирует 

твердофазные реакции и обеспечивает высокую дис-

персность. За счет этого возможно получение высо-

кореакционноспособных порошков с большой удель-

ной поверхностью и улучшенной кинетикой водо-

родопоглощения [15, 16]. 

ИПС, в отличие от традиционного прессования 

или термического спекания, использует импульсный 

ток высокой плотности, который способствует быст-

рому нагреву (до 1000 ℃/мин) и снижает общее 

время синтеза до нескольких минут. Это позволяет 

избежать агломерации частиц и сохранить мелкозер-

нистую структуру материала, обеспечивая высокую 

плотность спеченных тел и минимизацию образова-

ния вторичных фаз [17–19]. 

В работе исследовано влияние легирования Ti на 

структурно-фазовое состояние интерметаллидов на 

основе LaNi5, полученных с применением техноло-

гий МС и ИПС. Полученные результаты могут быть 

использованы для разработки более высокоэффек-

тивных и долговечных материалов для водородной 

энергетики, а также для создания новых технологий 

в области накопителей водорода. 

Предполагается, что легирование LaNi5 титаном в 

сочетании с методами МС и ИПС позволит улучшить 

его фазовые харктеристики,  способность к сорбции 

и десорбции водорода. Следовательно, целью работы 

является изучение влияния легирования титаном на 

фазовое состояние материалов для хранения водо-

рода на основе LaNi5. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

Объектом исследования являются порошковые 

смеси на основе стехиометрического состава LaNi5, 

легированные Ti в соотношении 24%La-51%Ni-

25%Ti. Данные порошки были предварительно ме-

хаглактивированы (МА), после чего были смешаны в 

заданной пропорции и подвергнуты МС в планетар-

ной мельнице.  

Подготовка и взвешивание порошковых смесей 

осуществлялась на аналитических весах. Загрузка 

смеси порошка и размольных шаров в стакан для из-

мельчения осуществлялась в вакуумном перчаточ-

ном боксе в атмосфере аргона, в целях избегания 

окисления Расчет количества порошка, включая до-

бавку титана, осуществлялся, согласно рекоменда-

циям производителя планетарной мельницы: запол-

нение 1/3 объема размольного стакана, масса 

порошка определялась с учетом количества исполь-

зуемых размольных шаров. Расчет порошковой 

смеси определялся в зависимости от выбранного со-

отношения размольных шаров к смеси. Характери-

стики размольной гарнитуры приведены в таблице 1. 

Были подготовлены 4 вида порошковых смесей, 

каждая из которых делилась по величине ускорения 

и длительности воздействия. Детальные параметры 

экспериментов представлены в таблице 2. 

Таблица 1. Характеристики размольной гарнитуры 

Наименование позиции Характеристика 
Твердость материала 

по Роквеллу 
Материал изм. 

гарнитуры 
Химический состав, % 

Размольный стакан объем – 250 мл 
48–50 HRC нержавеющая сталь 

Fe (82,925), Cr (14,5), C (0,5),  
Mn (1), Si (1), P (0,045), S (0,03) Мелющие шары диаметр – 5 мм 
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Таблица 2. Параметры (МС) 

Соотношение 
порошков по 

массе, % 

Условное 
обозна-
чение 

BPR 
Длитель-
ность МС, 

ч 

Скорость 
вращения, 

об/мин 
Среда 

24%La-51%Ni-
25%Ti 

LNT-1 20:1 

8 

350 

аргон 
LNT-2 30:1 350 

LNT-3 20:1 400 

LNT-4 30:1 400 

После МС полученные порошковые смеси на-

правлялись на ИПС. Эксперименты по искровому 

плазменному спеканию проводились в вакуумной 

среде при приложении внешнего давления 2 МПа; 

время выдержки составляло 5 минут при темпера-

туре 1300 ℃, для получения образца диаметром 

20 мм. Данные параметры были определены на ос-

нове анализа литературных источников. 

После МС и ИПС проводился рентгенофазовый 

анализ на дифрактометре c использованием излуче-

ния Cu-Kα (λ = 1.5406 Å). Съемка осуществлялась в 

диапазоне углов 2θ от 20° до 100° с шагом 0,013° и 

временем накопления 0,3 с на шаг. Значения напря-

жения и тока во время съемки составляли 40 кВ и 

30 мА соответственно. Для обеспечения стабильного 

пространственного разрешения применялась фикси-

рованная дивергентная щель с угловым расхожде-

нием 1°. Обработка полученных данных осуществля-

лась с использованием программного обеспечения, 

при этом идентификация фазового состава проводи-

лась с применением базы данных PDF-4 Axiom 2025. 

С целью оценки изменений в кристаллической струк-

туре при легировании Ti были  параметры гексаго-

нальной (a, c) и триклинной (a, b, c) решеток методом 

наименьших квадратов, по формулам: 

 ( )2 2 2

2

1
A h k hk Bl

d
= + + + ,  (1) 

где 
2

4

3
A

a
= ; 

2

1
B

c
= ; a, c – параметры гексагональ-

ной решетки; h, k, l – индексы Миллера; 

d – межплоскостное расстояние, Å. 

 1

2

1 T

hkl

h l G h l
d k k

−= → → , (2) 

где d – межплоскостное расстояние, Å; h l
k
→  – век-

тор индексов Миллера; G−1 – обратная метрическая 

матрица. 

Для определения микродеформации: 

  
4 tan


 =

q
,  (3) 

где ε – микродеформация; β – полуширина пика, ра-

дианы; θ – половина угла 2θ, радианы. 

Для оценки размера кристаллитов используется 

формула Шеррера:  

 
cos

K
D


=
 q

,  (4) 

где D – средний размер кристаллитов, нм; 

K – коэффициент формы, K = 0,9; λ – длина волны 

рентгеновского излучения (например, 

CuKα = 1,5406 Å); β – полуширина пика, радианы; 

θ – половина угла 2θ, радианы. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

При рентгенофазовом анализе (РФА) образцы, 

матрицы LaNi5 легированные титаном (Ti), после МС 

демонстрируют схожий фазовый состав. Наложение 

дифрактограмм образцов LNT-1, LNT-2, LNT-3 и 

LNT-4 представлено на рисунке 1. Идентифициро-

ванный фазовый состав образцов состоит из следую-

щих фаз: LaNi5 (PDF 04-008-6308), Ni (PDF 04-010-

6148), Ti (PDF 04-003-5042), La2O3 (PDF 04-015-

4999), TiO2 (PDF 04-007-0758), Ti4O5 (PDF 04-003-

2932). 

 
Рисунок 1. Наложение дифрактограмм образцов LNT-1, LNT-2, LNT-3 и LNT-4 после МС 
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Для более детального анализа по эксперименталь-

ным данным были рассчитаны параметры решетки, 

микродеформация (ε) методом Вильямсона-Холла и 

средний размер кристаллитов (D) по формулам (1)–

(4). Полученные данные указаны в таблице 3. 

Таблица 3. Параметры фаз для образцов 

по экспериментальным данным 

Образец Фаза 
Параметр 
решетки 

(а, Å) 

Параметр 
решетки 

(с, Å) 
ε D, Å 

LNT-1 

LaNi5 5,024 3,961 0,0009 136,70 

Ni 3,525 – 0,0009 610,15 

Ti 2,857 4,554 0,0034 446,27 

LNT-2 

LaNi5 4,998 3,961 0,0009 731,61 

Ni 3,531 – 0,0012 239,73 

Ti 2,883 4,611 0,0023 217,44 

LNT-3 

LaNi5 4,977 3,961 0,0013 853,05 

Ni 3,528 – 0,0012 195,25 

Ti 2,809 4,502 0,0012 920,23 

LNT-4 Ni 4,091 – 0,0006 659,88 

На дифрактограммах всех образцов наблюдаются 

интенсивные рефлексы металлического Ni, который 

характеризуется кубической кристаллической решет-

кой пространственной группы Fm-3m. Параметры ку-

бической решетки (a), рассчитанные по результатам 

рентгенофазового анализа, оказались выше эталонных 

значений (3,524 Å). По результатам расчетов установ-

лено, что уширение дифракционных линий обусловле-

но нанокристалличной структурой материала. Об этом 

свидетельствуют малые значения среднего размера 

кристаллитов и  микродеформации [20–22]. 

Как видно, фаза никеля проявляется с различной 

интенсивностью в каждом образце. Самые интенсив-

ные пики зарегистрированы на дифрактограмме об-

разца LNT-3, где средний размер кристаллитов состав-

ляет 195,25 Å. Такой размер кристаллитов и интенсив-

ные пики указывают на высокий степень кристаллич-

ности материала, также о высокой концентрации дан-

ного элемента в составе образца.  Это может свиде-

тельствовать о фазовой нестабильности и неполном 

формировании интерметаллида LaNi5. Это подтвер-

ждает, что титан оказывает влияние на фазовое равно-

весие в системе, способствуя либо стабилизации вто-

ричных фаз, либо препятствуя полному взаимодейст-

вию Ni с La. Образец LNT-4 же демонстрирует проти-

воположную картину, тем что пики, принадлежащие 

фазе Ni, имеют самые низкие интенсивности. Несоот-

ветствие эталонным значениям (a ≈ 3,52 Å) указывает 

на то, что выбранные условия проведения экспери-

мента оказались неподходящими для стабильного 

формирования фазы Ni. Средний размер кристаллитов 

данного образца составляет 659,88 Å. Это объясняется 

интенсивными условиями МС, такая механообработка 

могла привести к сильному измельчению частиц и 

увеличению дефектности. 

Фаза LaNi5, которая характеризуется гексагональ-

ной решеткой, была обнаружена в составе 3 образ-

цов. По результатам рентгеноструктурного анализа 

установлено уменьшение параметров решетки по 

сравнению с табличными значениями для идеальной 

фазы LaNi5 (а = 5,01430 Å, с = 3,97987 Å). Значения 

микродеформации (0,0009; 0,0009 и 0,0013) свиде-

тельствуют о наличии умеренных упругих искаже-

ний кристаллической решетки, возникающих вслед-

ствие механических воздействий при получении по-

рошков или их последующей обработке [23]. 

Уменьшение размеров кристаллитов до наномет-

рового диапазона дополнительно способствует росту 

уровня микродеформаций, так как при снижении раз-

меров зерен увеличивается доля границ и дефектов в 

объеме материала. Границы кристаллитов и дефект-

ные области способны удерживать внутренние напря-

жения, что приводит к сжатию решетки и снижению 

измеряемых параметров элементарной ячейки [24]. 

В составе исследуемых образцов зафиксированы 

дифракционные пики, соответствующие металлическо-

му титану с гексагональной кристаллической решеткой 

(структура α-Ti). На основе сравнения эксперименталь-

ных и табличных данных (a = 2,94 Å, c = 4,72 Å) можно 

сделать вывод о некотором отклонении параметров ре-

шетки от эталонных значений во всех исследованных 

образцах. Уменьшение параметров решетки говорит о 

дефектах решетке, такие искажения могут быть обу-

словлены механической активацией. 

Образец LNT-4 содержит единственный дифрак-

ционный пик полученной фазы, соответствующий 

плоскости (100), на основании которого был опреде-

лен только параметр a = 2,95 Å. Таким образом, обра-

зец продемонстрировал наличие практически неизме-

ненных параметров гексагональной решетки металли-

ческого титана, совпадающих с эталонными значения-

ми. Это указывает на то, что реакция в данном образце 

практически не произошла – титан остался в исходном 

металлическом состоянии. Образец LNT-4 можно счи-

тать несформировавшимся, поскольку в нем не наблю-

дается образования целевой фазы. 

Анализ фазового состава показал наличие оксид-

ных соединений, таких как La2O3, Ti4O5 и TiO2. 

Их образование, вероятно, связано с частичным 

окислением металлических компонентов (La и Ti) в 

процессе подготовки порошков, загрузки или МС. 

Несмотря на использование инертной атмосферы ар-

гона, возможно кратковременное воздействие кисло-

рода при переносе или недостаточная герметичность 

оборудования. Кроме того, лантан и титан обладают 

высокой химической активностью и склонны к окис-

лению даже при минимальном контакте с остаточ-

ным кислородом или влагой. 

Фаза La2O3, зафиксированная на дифрактограм-

мах в области низких углов – 26,16° и 27,04°, соот-

ветствует рефлексам от плоскостей (100) и (222) гек-

сагональной структуры оксида лантана. Эти пики од-

нозначно указывают на образование La2O3 в резуль-



ВЛИЯНИЕ ТИТАНА НА ФАЗОВОЕ СОСТОЯНИЕ МАТЕРИАЛОВ ДЛЯ ХРАНЕНИЯ ВОДОРОДА НА ОСНОВЕ LaNi5 

 

 

223 

тате окисления металлического лантана, произошед-

шего в процессе МС. 

Результаты РФА свидетельствуют о зависимости 

фазового состава полученных образцов от условий 

МС. В образцах LNT-1 и LNT-2 наблюдается форми-

рование целевой фазы LaNi5 наряду с металлически-

ми фазами Ni и Ti, что указывает на протекание реак-

ций между компонентами. Однако, в образце LNT-4, 

подвергшемся более интенсивной обработке, зафик-

сировано преимущественное присутствие фазы Ni 

без образования LaNi5, что может быть связано с 

чрезмерной энергией импульсов, нарушающей фазо-

вое равновесие и препятствующей завершению реак-

ции. Влияние титана также проявляется в его участии 

в формировании побочных фаз и склонности к окис-

лению (TiO2, Ti4O5). 

Результаты РФА показали, что условия МС на-

прямую влияют на фазовый состав и структуру об-

разцов. Интенсивность пиков Ni и варьирующий раз-

мер кристаллитов указывают на перераспределение 

фаз при механическом воздействии. Уменьшение па-

раметров решётки LaNi5 и наличие микродеформа-

ций связаны с накоплением внутренних напряжений 

в результате интенсивного помола. Обнаружение ок-

сидов La2O3, TiO2 и Ti4O5 обусловлено частичным 

окислением компонентов, вызванным локальным на-

гревом и остаточным кислородом в процессе механо-

обработки. Образец LNT-4, где не сформировалась 

целевая фаза, демонстрирует недостаточную реакци-

онную способность при выбранных условиях МС. 

Результаты рентгенофазового анализа спеченных 

образцов, полученных методом искроплазменного 

спекания (ИПС), свидетельствуют о схожем фазовом 

составе. Все образцы были спечены при идентичных 

параметрах, что обусловило их фазовую однород-

ность, которая подтверждается совпадением основ-

ных дифракционных пиков, соответствующих фазам 

LaNi5, TiNi. Наложение дифрактограмм образцов 

LNT-1, LNT-2, LNT-3 и LNT-4 представлено на ри-

сунке 2. Идентифицированный фазовый состав об-

разцов состоит из следующих фаз: LaNi5 (PDF 04-

008-6308), TiNi (PDF 04-016-6958), La2O3 (PDF 04-

015-4999), TiO2 (PDF 04-015-5320). 

По результатам рентгенофазового анализа основ-

ной фазовый состав данных спеченных образцов со-

стоит из фаз LaNi5, TiNi. Для более детального ана-

лиза по экспериментальным данным были 

рассчитаны параметры решетки, микродеформация 

(ε) методом Вильямсона–Холла и средний размер 

кристаллитов (D) по формулам (1)–(4). Полученные 

данные указаны в таблице 4. 

Таблица 4. Параметры фаз для образцов 

по экспериментальным данным 

Образец Фаза 
Параметр 
решетки 

(а, Å) 

Параметр 
решетки 

(b, Å) 

Параметр 
решетки 

(с, Å) 
ε D, Å 

LNT-1 
LaNi5 5,015 – 3,983 0,0014 863,01 

TiNi 3,499 3,129 12,764 0,0018 632,75 

LNT-2 
LaNi5 5,040 – 4,021 0,0019 577,86 

TiNi 3,151 3,278 12,331 0,0025 493,54 

LNT-3 
LaNi5 4,996 – 3,934 0,0014 790,58 

TiNi 3,775 2,731 11,563 0,0209 850,69 

LNT-4 
LaNi5 5,034 – 3,946 0,0019 646,11 

TiNi 3.694 2,759 11,675 0,0190 557,79 

Сравнительный анализ дифрактограмм образцов 

LNT-1, LNT-2, LNT-3 и LNT-4 показывает, что наи-

большая интенсивность рефлексов наблюдается у об-

разца LNT-1. В его фазовом составе доминирует ин-

терметаллид TiNi с характерной триклинной 

кристаллической решеткой (пространственная 

группа P1). Этот пик является наиболее интенсивным 

в указанной дифрактограмме, что свидетельствует о 

высокой концентрации TiNi-фазы.  

 

 

Рисунок 2. Наложение дифрактограмм образцов LNT-1, LNT-2, LNT-3, LNT-4 после ИПС 
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На дифрактограмме образца LNT-2 интенсив-

ность соответствующего рефлекса значительно сни-

жена, а на дифрактограммах LNT-3 и LNT-4 он от-

сутствует.  

Таким образом, на основании сравнительного 

анализа можно заключить, что целевая TiNi-фаза в 

наибольшем количестве присутствует в образце 

LNT-1, тогда как в остальных образцах ее содержа-

ние существенно ниже. Дополнительно, по расчетам 

средний размер кристаллитов фазы TiNi в образце 

LNT-1 составил 632,75 Å. Это значение может указы-

вать на умеренную степень кристалличности, харак-

терную для образцов, полученных в условиях ИПС. 

Параметры экспериментально полученной триклин-

ной фазы TiNi (a = 3,499 Å, b = 3,129 Å, c = 12,764 Å) 

незначительно отличаются от эталонных значений 

(a = 4,17 Å, b = 3,11 Å, c = 12,55 Å). Это указывает на 

сохранение исходной кристаллической структуры 

материала, отсутствие фазовых превращений и при-

месных образований, а также свидетельствует о вы-

сокой степени структурной однородности и стабиль-

ности исследуемого образца [25–26]. Данные резуль-

таты напрямую связаны с оптимальными параметра-

ми МС, которые обеспечили равномерное смешива-

ние компонентов и зарождение целевых интерметал-

лидных фаз на раннем этапе. 

Во всех полученных дифрактограммах идентифи-

цированы выраженные рефлексы, соответствующие 

гексагональной интерметаллидной фазе типа CaCu5 

(LaNi5). Данная фаза кристаллизуется в гексагональ-

ной сингонии с пространственной группой P6/mmm. 

Наибольшее количество дифракционных рефлексов, 

соответствующих фазе LaNi5, зафиксировано в об-

разце LNT-1, что указывает на более полное форми-

рование интерметаллидной фазы в этом материале. 

При этом средний размер кристаллитов полученной 

фазы в образце LNT-1 составил 863,01 Å, что свиде-

тельствует о высокой степени кристалличности. 

Сравнение параметров решетки экспериментально 

полученной фазы LaNi5 (a = 5,015 Å, c = 3,983 Å) с 

табличными данными (a = 5,014 Å, c = 3,978 Å) пока-

зывает минимальное отклонение, что свидетельству-

ет о сохранении кристаллической структуры соеди-

нения и отсутствии значимых структурных и фазо-

вых изменений. 

Дифрактограмма LNT-2 свидетельствует о низ-

кой степени формирования интерметаллидных фаз в 

целом. Даже при их наличии интенсивность соответ-

ствующих рефлексов остается крайне низкой, что 

указывает на их малое количество и слабую кристал-

лическую упорядоченность.  

В данных дифрактограммах также идентифици-

рованы фазы – La2O3 с гексагональной кристалличе-

ской решеткой (пространственная группа P63/mmc) и 

TiO2 с орторомбической кристаллической решеткой 

(пространственная группа Pbnm), которые указыва-

ют на присутствие побочных оксидных соединений, 

не входящих в состав целевых интерметаллидных 

фаз. Их появление свидетельствует о локальном 

окислении компонентов в процессе синтеза, и под-

черкивает необходимость более строгого контроля 

атмосферных условий на стадиях подготовки и спе-

кания порошков. Тем не менее, оксиды могут поло-

жительно влиять на процессы сорбции и десорбции 

водорода. Это связано с тем, что они создают кисло-

родные вакансии и увеличивают площадь поверхно-

сти материала, за счет чего водород легче адсорбиру-

ется и активируется. [27–30]. 

Несмотря на идентичные параметры ИПС, в об-

разцах LNT-3 и LNT-4 наблюдается смещение ди-

фракционных пиков в область больших углов. По-

добное смещение рефлексов указывает на наличие 

остаточных внутренних напряжений, возникающих в 

результате термомеханического воздействия, сопро-

вождающего процесс спекания. Уже на стадии МС 

сформировались различия в фазовом составе, степе-

ни кристалличности, размере кристаллитов и микро-

деформации. Эти особенности напрямую влияют на 

характер фазовых превращений и механические на-

пряжения, возникающие при дальнейшем термиче-

ском воздействии. В частности, если в порошке до 

спекания преобладают аморфные или сильно дефект-

ные участки, это может привести к неравномерному 

фазообразованию и повышенным остаточным напря-

жениям после спекания, отражающимся в виде сме-

щений пиков на дифрактограмме. Отсутствие анало-

гичного смещения в образцах LNT-1 и LNT-2 может 

указывать на более равномерное фазообразование и 

меньшую степень внутренних деформаций. 

Рентгенофазовый анализ образцов на основе 

LaNi5, легированных титаном, показал, что их фазо-

вый состав преимущественно представлен интерме-

таллидными соединениями LaNi5 и TiNi. Среди ис-

следованных образцов наиболее высокую степень 

кристалличности и оптимальную интенсивность реф-

лексов, соответствующих целевым фазам, демонст-

рирует образец LNT-1. В данном образце наблюдает-

ся наиболее полное и отчетливое формирование фа-

зового состава, что свидетельствует об эффективном 

протекании фазовых превращений и высокой степе-

ни структурной упорядоченности кристаллической 

решетки по сравнению с остальными образцами. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Результаты показали, что при легировании титана 

в интерметаллидное соединение на основе LaNi5 дос-

тигаются  положительные изменения в фазовом со-

ставе конечного материала. В частности происходит 

формирование интерметаллидных фаз LaNi5 и TiNi, 

обладающих высокой степенью кристалличности и 

минимальными отклонениями параметров решетки 

от табличных значений. 

Предварительные процессы МА и МС позволили 

получить частицы со средним размером 136,70 Å, 

731,61 Å, 853,05 Å и способствовали образованию 

фазы LaNi5, а МА снижению температуры спекания 

до 1300 ℃. 
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Последующее ИПС увеличило содержание фаз 

LaNi5 и привело к образованию интерметаллидной 

фазы TiNi, которая способна к обратимой сорбции и 

десорбции водорода и обладает структурной и терми-

ческой стабильностью. Также были обнаружены ок-

сидные фазы TiO2, Ti4O5 и La2O3. Эти соединения мо-

гут как снижать чистоту целевых фаз, так и оказывать 

положительное влияние на свойства сорбции и де-

сорбции водорода за счет увеличения активной по-

верхности и наличия кислородных вакансий. Опти-

мальными условиями получения интерметаллидного 

соединения на основе LaNi5, легированного титаном, 

являются: соотношение масса шаров к массе порошка 

(BPR) 20:1 при длительности 8 часов со скоростью 

вращения 350 об/мин и ИПС при давлении 2 МПа, 

температуре 1300 ℃ и времени выдержки 5 минут. 

Таким образом, проведенное исследование под-

тверждает перспективность применения легирования 

титаном интерметаллидных соединений на основе 

LaNi5 и использования МС и ИПС для получения ма-

териалов для хранения водорода. Результаты могут 

быть использованы в дальнейшем для разработки эф-

фективных и экономически обоснованных накопите-

лей водорода в рамках водородной энергетики. 
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ТИТАННЫҢ LaNi5 НЕГІЗІНДЕГІ СУТЕКТІ САҚТАУ  

МАТЕРИАЛДАРЫНЫҢ ФАЗАЛЫҚ КҮЙІНЕ ӘСЕРІ 

А. Ж. Миниязов1, М. Қ. Сқақов2, Н. М. Мухамедова1, Ғ. Қ. Жанболатова1,  

Р. Е. Жақия1*, А. А. Сабыртаева1, О. Өкен1 

1 ҚР ҰЯО РМК «Атом энергиясы институты» филиалы, Курчатов, Қазақстан 
2 «Қазақстан Республикасының Ұлттық ядролық орталығы» РМК, Курчатов, Қазақстан 

* Байланыс үшін E-mail: zhakiya@nnc.kz 

Сутегі энергияның перспективалы көзі болып табылады, сондықтан оны сақтаудың сенімді және тиімді әдістерін 

әзірлеу қажет. Интерметаллидті қосылыстарда сутекті сақтау технологиясы ең перспективалы болып табылады. 

Бұл әдіс ең қауіпсіз әдістердің бірі болып табылады және сутекті үлкен көлемдік тығыздықта сақтауға мүмкіндік 

береді. Бұл жұмыста механосинтез және ұшқын-плазмалық агломерация әдістерімен синтезделген lani5 

негізіндегі қорытпалардың фазалық және құрылымдық құрамына титанмен легирлеудің әсері зерттелді. 

Рентгендік фазалық талдаудың көмегімен негізгі матрицалық фазаның LaNi5 екендігі анықталды, сонымен қатар 

TiNi интерметаллиді пайда болады. Бірқатар үлгілерде жергілікті тотығу нәтижесінде пайда болған la2o и және 

TiO2 оксидтік фазалары табылды. LNT-1 үлгісінде кристалдылық пен фазалық біртектіліктің оңтайлы 

сипаттамалары анықталды, бұл таңдалған өңдеу жағдайларының жоғары тиімділігін растайды. Титанмен легир-

ленген LaNi5 негізіндегі металлидті қосылысты алудың оңтайлы шарттары мыналар болып табылады: шарлардың 

массасы мен ұнтақ массасының арақатынасы (BPR) 20:1 ұзақтығы 8 сағат, айналу жылдамдығы 350 айн/мин және 

ҰПА 2 МПа, температура 1300 ℃ және экспозиция уақыты 5 минут. Нәтижелер сутекті қатты күйінде сақтау 

үшін жақсартылған сипаттамалары бар материалдарды жасау үшін осы тәсілді ұсынуға мүмкіндік береді. 

Түйін сөздер: сутекті сақтау, интерметалдық қосылыстар, механосинтез, ұшқын-плазмалық пісіру, рентгено-

фазалық талдау. 
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EFFECT OF TITANIUM ON THE PHASE STATE  

OF LaNi5-BASED HYDROGEN STORAGE MATERIALS  

A. Zh. Miniyazov1, M. K. Skakov2, N. M. Mukhamedova1, G. K. Zhanbolatova1,  

R. E. Zhakiya1*, A. A. Sabyrtaeva1, O. Oken1 

1 Branch “Institute of Atomic Energy” RSE NNC RK, Kurchatov, Kazakhstan 
2 RSE “National Nuclear Center of the Republic of Kazakhstan”, Kurchatov, Kazakhstan 

* E-mail for contacts: zhakiya@nnc.kz 

Hydrogen is a promising source of energy, which requires the development of reliable and efficient methods of its storage. 

The most promising technology is the storage of hydrogen in intermetallic compounds. This method is one of the safest 

and allows you to store hydrogen with a higher volume density. In this work, the effect of titanium alloying on the phase 

and structural composition of LaNi5-based alloys synthesized by mechanosynthesis and spark plasma sintering is studied. 

X-ray phase analysis revealed that LaNi5 is the main matrix phase, and TiNi intermetallic compound is also formed. 

The oxide phases La2O3 and TiO2, which arose as a result of local oxidation, were found in a number of samples. Optimal 

crystallinity and phase uniformity characteristics were found in the LNT-1 sample, which confirms the high efficiency of 

the selected processing conditions. The optimal conditions for obtaining an intermetallic compound based on LaNi5 doped 

with titanium are: The ratio of the mass of the balls to the mass of the powder (BPR) is 20:1 for a duration of 8 hours with 

a rotation speed of 350 rpm and IPS at a pressure of 2 MPa, a temperature of 1300 ℃ and a holding time of 5 minutes. 

The results obtained allow us to recommend this approach for creating materials with improved characteristics for solid-

state hydrogen storage. 

Keywords: hydrogen storage, intermetallic compounds, mechanosynthesis, spark plasma sintering (SPS), X-ray phase 

analysis. 
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