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Проведен синтез высокоэнтропийного сплава TiZrNbMoTa с  объемно-центрированной 
кубической решеткой. Взаимодействие сплава с  водородом сопровождается образованием 
гидридных фаз с тетрагональной и кубической решетками. Десорбция водорода из гидрида при 
повышенной температуре приводит к формированию мелкодисперсного металлического порошка 
исходного сплава с  кубической решеткой. Образцы сплава и  гидридных фаз анализировали 
методами рентгеновской дифракции и электронной микроскопии.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время группа высокоэнтропий-

ных сплавов является объектом активного ис-
следования, потому что они обладают ценными 
свойствами, востребованными для практиче-
ского использования [1–14]. Например, можно 
отметить, что высокоэнтропийные сплавы харак-
теризуются высокой жаропрочностью, износо-
стойкостью и коррозионной стойкостью. Сплавы 
с ниобием биологически совместимы с человече-
ским организмом и являются потенциальным ма-
териалом для имплантов [13]. Не менее интересно 
исследование взаимодействия высокоэнтропий-
ных сплавов с водородом и синтез гидридных фаз 
на их основе [15–18]. После десорбции водорода 
из гидридных фаз при повышенной температуре, 
как правило, образуются мелкодисперсные метал-
лические порошки исходных сплавов. Такой ма-
териал значительно расширяет область практиче-
ского применения высокоэнтропийных сплавов, 
так как позволяет покрывать различные изделия 
тонким слоем сплава в виде порошка. Структура 
высокоэнтропийных сплавов представляет собой 
кристаллическую решетку, в узлах которой стати-
стически распределены различные атомы металла 
в  эквиатомном соотношении. Наиболее типич-
ным представителем высокоэнтропийных спла-

вов являются сплавы с объемно-центрированной 
кубической (ОЦК) решеткой, содержащие атомы 
титана, циркония, молибдена и ниобия. Не менее 
важны сплавы на  основе железа, содержащие 
никель, хром, марганец и  ванадий, обладающие 
высоким сопротивлением к  механическому 
износу и коррозии. В настоящей работе изучали 
гидридные фазы на основе высокоэнтропийного 
сплава TiZrNbMoTa с ОЦК-решеткой и образцы 
сплава после десорбции водорода. Этот сплав 
близок по  составу к  прототипам сплавов с  био-
логической совместимостью, а  получение его 
в  виде мелкодисперсного порошка значительно 
расширяет область практического применения 
и снижает стоимость изделий. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Образец высокоэнтропийного сплава 

TiZrNbMoTa приготовили из  металлов высокой 
чистоты плавлением в печи электрической дугой 
в  атмосфере аргона. Синтез гидридных фаз про-
водили на установке типа Сивертса с диапазоном 
давления водорода до  10  МПа. Количество во-
дорода в  образованных гидридах рассчитывали 
по  волюмометрической методике с  помощью 
уравнения Ван-дер-Ваальса для реальных газов. 
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Образцы сплавов и  гидридных фаз исследовали 
методом рентгенофазового анализа (РФА) на ди-
фрактометре Rigaku M2500 с  медным анодом. 
Химический состав образца контролировали 
в  растровом электронном микроскопе Tescan 
VEGA3 LMU. Фазовый состав образцов уточняли 
методом Ритвельда.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
По данным РФА образец сплава TiZrNbMoTa 

однофазный с ОЦК-решеткой, пространственная 
группа (пр. гр.) Im3(№  229) (рис.  1, табл. 1). Ре-
зультаты электронной микроскопии подтверди-
ли, что химический состав образца соответствует 
формуле TiZrNbMoTa. Взаимодействие водорода 
с  образцом сплава TiZrNbMoTa при давлении 
20  бар и  комнатной температуре приводит к  об-
разованию гидридной фазы. По  окончании син-
теза автоклав с образцом охладили до температу-
ры жидкого азота и вновь нагрели до комнатной 
температуры. Полученный таким образом образец 
гидридной фазы содержал количество водорода, 
соответствующее 0.9 атома водорода на один атом 
металла кристаллической решетки. Рентгеногра-
фический анализ синтезированного образца гид-
рида показал (рис.  2, табл. 1), что он состоит 
из  двух фаз  — с  тетрагональной решеткой (70%) 
и слабо расширенной ОЦК-решеткой (30%). Фаза 
с тетрагональной решеткой образуется в процессе 
реакции гидридообразования, кубическая решет-
ка исходного сплава (пр. гр. Im3) трансформиру-
ется в  тетрагональную (пр. гр. I4/mmm (№  139)) 
(рис. 3). Аналогичная трансформация кубической 
решетки в тетрагональную при гидридообразова-

нии также была обнаружена в  случае высокоэн-
тропийного сплава TiVZrNbHf в [15]. Образовав-
шаяся гидридная фаза абсорбировала примерно 
такое же количество водорода (менее 1.0 атома 
водорода на атом металла решетки), как и гидрид 
на  основе TiZrNbMoTa, синтезированный в  на-
стоящей работе. Дополнительно авторы [15] об-
наружили, что при дальнейшем повышении кон-
центрации водорода наблюдается новая 
трансформация кристаллической решетки из тет-
рагональной в кубическую гранецентрированную 
(ГЦК). Такой переход реализуется при достиже-
нии количества водорода в гидридной фазе, близ-
кого к  2.0 атомам водорода на  атом металла ре-
шетки. В исследуемом образце вторая гидридная 
фаза с кубической расширенной решеткой пред-
ставляет собой твердый раствор водорода в исход-
ном сплаве. Кристаллическая решетка кубиче-
ской фазы расширена незначительно, 
и  относительное увеличение объема ΔV/V соста-
вило около 4.0% (табл. 1). Слабое расширение ре-
шетки позволяет сделать вывод о том, что количе-
ство водорода в кубической фазе незначительное. 
Повторный синтез гидрида на основе высокоэн-
тропийного сплава TiZrNbMoTa при повышен-
ном давлении водорода (40 бар) и  комнатной 
температуре также приводит к образованию гид-
рида, содержащего фазу с  тетрагональной 
и расширенной кубической решетками. Количе-
ство гидридной фазы в  образце стало меньше 
(около 40%), чем в  случае аналогичного гидрида 
после охлаждения до низкой температуры. Вновь 
образовавшаяся гидридная фаза содержит при-
мерно такое же количество водорода, соответ-
ствующее 0.9 атома водорода на атом металла ре-
шетки. Таким образом, реакция гидридо- 
образования в рассматриваемом случае приводит 
к формированию образцов, содержащих две фазы.

Такое поведение может быть вызвано 
особенностями строения кристаллической 
ОЦК-решетки, в  междоузлия которой внедря-
ются атомы водорода. Исследование строения 
гидридов d-металлов с  ОЦК-решеткой методом 
нейтронографии [19] позволило установить, что 
атомы водорода могут заполнять междоузлия 
двух типов — тетраэдрические и октаэдрические. 
Полному заселению междоузлий какого-либо 
типа в решетке препятствует дальнодействующее 
взаимодействие между атомами водорода, так 
называемый эффект блокирования междоузлий. 
Этот эффект проявляется в  том, что в  кристал-
лической решетке междоузлия, ближайшие 
к  заполненному атомом водорода, остаются 
вакантными. Экспериментально было установ-
лено, что эффект блокирования в  наибольшей 

Рис. 1. Дифрактограмма образца TiZrNbMoTa, об-
работанная методом Ритвельда: экспериментальный 
(точки) и  расчетный профили (сплошная линия) 
(1); разность между ними (2); штрихи соответствуют 
брэгговским позициям. 
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степени проявляется на  расстоянии около 2.1  Å, 
а  при увеличении этого расстояния снижается. 
Следовательно, можно полагать, что расстояние 
2.1 Å минимальное между атомами водорода в ме-
таллической подрешетке гидрида и  не зависит 
от типа металлических атомов. Кроме того, в  [9] 
авторы пришли к выводу, что одним из факторов, 
определяющих тетраэдрическую или октаэдриче-
скую координацию атомов водорода в  гидридах 
d-металлов, является геометрический критерий, 
такой как радиус металлических атомов решетки 
или ее период. В  решетках с  большим радиусом 
металлических атомов, таких как титан, цирко-
ний, гафний, водород предпочитает заполнять 
тетраэдрические междоузлия. В  металлических 
решетках хрома, никеля и  железа с  небольшим 
атомным радиусом координация водорода окта-
эдрическая. Особенность решетки атомов ванадия 
состоит в том, что в ней возможно одновременное 
заполнение междоузлий обоих типов. Высоко-
энтропийные сплавы с  ОЦК-решеткой также 
привлекательны тем, что в них наряду с тетраэд-
рическими междоузлиями водород одновременно 
может заполнять и октаэдрические. Прежде всего, 
это возможно в  решетках с  атомами металлов 
достаточно большого радиуса и, соответственно, 
с  увеличенным периодом, таких как, например, 
скандий, титан и гафний. В этом случае увеличен-
ные межатомные расстояния в решетке позволя-
ют избежать проявления эффекта блокирования.

Наряду с  геометрическими параметрами ре-
шетки также необходимо учитывать, что объем, 
который вносит атом водорода в решетку, может 
быть разным. Это означает, что реакция гидри-
дообразования приводит к появлению различных 
объемных эффектов решетки. Как было уста-
новлено в [20, 21], такие эффекты определяются 
прежде всего типом металлических атомов кри-

Рис. 2. Дифрактограмма образца гидридной фазы 
на  основе TiZrNbMoTa с  количеством водорода 
0.9 атомов на атом металла решетки, обработанная 
методом Ритвельда: экспериментальный (точки) 
и  расчетный профили (сплошная линия) (1); раз-
ность между ними (2). Штрихи соответствуют брэг-
говским позициям: верхний ряд  — гидридная фаза 
с  кубической решеткой, нижний ряд  — с  тетраго-
нальной решеткой.

Рис. 3. Трансформация кристаллической решетки 
сплава TiZrNbMoTa из ОЦК (слева) в тетрагональ-
ную (справа) при гидридообразовании.

Таблица 1. Параметры решетки образцов сплава, гидридной фазы и образцов после десорбции водорода

Образцы
Параметры решетки Условия синтеза: 

p, T, количество водорода а, нм с, нм V, 10–3 нм3 ΔV/V, %

TiVZrNbHf, сплав, [8] 0.3659(3) – 48.9 – Плавление

TiZrNbMoTa, сплав 0.3343(3) – 37.4 – Плавление

TiZrNbMoTa, гидридная фаза
0.3388(2) – 38.9 4.0 20 бар, 295 К, 0.9 атома 

водорода на атом металла 0.3197(2) 0.4568(3) 46.7 24.9

TiZrHfMoTa порошок 0.3397(3) – 39.2 4.8 Десорбция при 673 К

TiZrHfMoTa, порошок 0.3369(3) – 38.2 2.1 Десорбция при 773 К

TiZrHfMoTa, порошок 0.3354(3) – 37.7 0.8 Десорбция при 973 К
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сталлической решетки. Авторы [20] обнаружили, 
что объемное расширение кристаллической 
решетки при образовании гидридов d-металлов 
может быть очень большим, как, например, 
в  случае атомов ниобия, тантала и  никеля. 
Напротив, для атомов титана, гафния и марганца 
расширение решетки значительно меньше, и эта 
тенденция в  обоих случаях наблюдается при 
близкой концентрации водорода в гидриде. Как 
было показано в  настоящей работе, такое пове-
дение вызвано тем, что объем, вносимый атомом 
водорода в решетку, состоит из геометрического 
и  добавочного объема. Геометрический объем 
определяется радиусом свободного атома водо-
рода (близким к 0.055–0.057 нм) и соответствует 
2.7 × 10–3 нм3. Добавочный объем существенно 
зависит от взаимодействия электронной плотно-
сти атома водорода в междоузлиях с электронами 
d-зоны металлических атомов окружения этих 
междоузлий. Поскольку при заселении междо-
узлия решетки атом водорода частично отдает 
свой электрон в  d-зону металлических атомов, 
его радиус (0.055–0.057 нм) уменьшается. Поэто-
му добавочный объем всегда снижает значение 
2.7 × 10–3 нм3 геометрического объема, это 
уменьшение может достигать до  30% и  зависит 
от  электронных характеристик металлических 
атомов решетки. Взаимодействие водорода 
и атомов металла решетки определяется плотно-
стью спиновых состояний d-зоны металлических 
атомов на  поверхности Ферми [20], которая 
неравномерно изменяется по  периоду таблицы 
Менделеева. Если d-подуровень заполнен неспа-
ренными электронами и плотность спиновых со-
стояний низкая (характерно для металлов IV, VII 
групп) то добавочный объем велик и  объемное 
расширение решетки понижается из-за умень-
шения геометрического объема. Это происходит 
из-за того, что атом водорода передал суще-
ственную часть своей электронной плотности 
в  d-зону металлических атомов, и  его радиус 
уменьшился. При высоких плотностях спино-
вых состояний (металлы V, VIII группы), когда  
d-подуровень почти полностью заселен спарен-
ными электронами, атом водорода уже практи-
чески не может отдавать туда свою электронную 
плотность. Добавочный объем резко снижается, 
геометрический объем возрастает, приближа-
ется к  наибольшему значению 2.7 × 10–3 нм3,  
и  решетка гидрида максимально расширяется. 
Таким образом, для снижения эффекта блоки-
рования необходимо учитывать не только радиус 
атомов металлов, составляющих компоненты 
сплава, но  и тип этих атомов, который может 
вызывать разные объемные эффекты кристалли-
ческой решетки гидридных фаз. 

Как уже упоминалось в [15], в случае формиро-
вания гидридных фаз на основе сплава с ОЦК-ре-
шеткой TiVZrNbHf (а = 0.3659 нм) изменяется тип 
решетки:  ОЦК трансформируется в  тетрагональ-
ную и ГЦК. Аналогичная трансформация наблюда-
ется и для гидридных фаз d-металлов, насыщенные 
гидриды которых имеют ГЦК-решетку. В  случае 
кристаллической решетки с небольшим периодом 
на  заполнение водородом междоузлий в  решетке 
значительно влияет эффект блокирования. Поэто-
му трансформация ОЦК-решетки в  ГЦК может 
быть заторможена, и даже возможен распад образца 
гидрида на две фазы [19]. Такой процесс, по-види-
мому, наблюдается и с гидридной фазой на основе 
сплава TiZrNbMoTa и  параметром решетки а  = 
0.3343 нм, меньшим, чем сплава TiVZrNbHf 
(а  = 0.3659 нм). В  этом случае фазовый переход 
из ОЦК-решетки прошел не полностью, и гидри-
дообразование завершилось формированием двух-
фазного образца с тетрагональной и расширенной 
ОЦК-решеткой. Для снижения эффекта блокиро-
вания необходимо стараться выбирать компоненты 
сплава из металлов с большим атомным радиусом. 
Это позволит увеличить расстояние между пу-
стотами как тетраэдрического, так и  октаэдриче-
ского типа. Для достижения этой цели в  сплаве 
TiZrNbMoTa молибден с  наименьшим атомным 
радиусом из всех компонентов сплава можно заме-
нить на другие металлы, такие как гафний, скандий 
или вольфрам. Сравнение типа металлических 
атомов в  сплавах TiZrNbMoTa и  TiVZrNbHf [15] 
показало, что в обоих случаях объемные эффекты 
гидридообразования примерно одинаковые. Это 
следует из  сравнения атомов ванадия и  тантала 
и пары атомов гафния и молибдена, у которых такие 
эффекты близки [20]. Таким образом, определяю-
щим фактором при выборе компонентов сплава, 
который позволяет снизить эффект блокирования 
при гидридообразовании, является выбор металлов 
с большим радиусом атомов, которые увеличивают 
параметр решетки. Также можно отметить, что 
параметр ГЦК-решетки гидридной фазы увеличен 
по  сравнению с  параметром ОЦК-решетки ис-
ходного сплава. Такое изменение решетки также 
может способствовать преодолению эффекта 
блокирования междоузлий и  заполнению пустот 
обоих типов в металлической матрице гидрида. Для 
подтверждения этих предположений необходимо 
провести нейтронографическое исследование 
гидридных фаз. Это позволит экспериментально 
определить типы и заселенность позиций в метал-
лической матрице гидридной фазы.

Полученные образцы гидридных фаз на осно-
ве изученного в  настоящей работе сплава 
TiZrNbMoTa представляют собой мелкодис-
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персный металлический порошок, содержащий 
водород. Для удаления водорода образец гидрида 
десорбировали при высокой температуре в вакуу-
ме в течение 1 ч, учитывая, что слишком высокая 
температура может привести к  реакции диспро-
порционирования и распаду металлической мат-
рицы гидрида на отдельные компоненты. Первый 
образец порошка гидрида десорбировали при 
температуре 673 К. Данные РФА показали, что об-
разец после десорбции имеет слабо расширенную 
решетку ОЦК-типа, такую же, как и у исходного 
сплава с  относительным увеличением объема 
ΔV/V, составляющим 4.8% (табл. 1). На  дифрак-
тограмме образца (рис. 4) можно отметить повы-
шенный фон, низкую интенсивность и уширение 
пиков, что указывает на плохую кристалличность 
порошка. Наличие слабого расширения решетки 
и низкая кристалличность подтверждают, что при 
данной температуре десорбция прошла не  пол-
ностью, и в образце осталось незначительное ко-
личество водорода. Следующий образец гидрида 
десорбировали при более высокой температуре 
773 К. На дифрактограмме образца после десорб-
ции водорода можно заметить существенное улуч-
шение кристалличности порошка  — появились 
узкие пики с высокой интенсивностью и низким 
фоном (рис.  5). Увеличение относительного 
объема решетки ΔV/V незначительно и составляет 
2.1%. Еще один образец порошка гидридной фазы 
десорбировали при температуре 973 К.  На  ди-
фрактограмме этого образца можно увидеть лишь 
незначительное улучшение кристалличности 
порошка (рис.  6). Увеличение относительного 
объема решетки ΔV/V едва заметно и  составляет 

0.8%. Это указывает на  то, что в  образце прак-
тически не  осталось водорода. Таким образом, 
десорбция водорода из образцов гидридной фазы 
на  основе сплава TiZrNbMoTa при повышенной 
температуре приводит к  образованию мелкодис-
персного металлического порошка исходного 
сплава со следами водорода. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведен синтез гидридной фазы на  основе 

высокоэнтропийного сплава с  ОЦК-решеткой 

Рис. 5. Дифрактограмма образца гидридной фазы 
на  основе TiZrNbMoTa после десорбции водорода 
при температуре 773 К, обработанная методом Рит-
вельда: экспериментальный (точки) и  расчетный 
профили (верхняя линия) (1); разность между ними 
(2); штрихи соответствуют брэгговским позициям.

Рис. 6. Дифрактограмма образца гидридной фазы 
на  основе TiZrNbMoTa после десорбции водоро-
да при температуре 973 К, обработанная методом 
Ритвельда. Показаны экспериментальный (точки) 
и  расчетный профили (сплошная линия) (1); раз-
ность между ними (2); штрихи соответствуют брэг-
говским позициям.

Рис. 4. Дифрактограмма образца гидридной фазы 
на  основе TiZrNbMoTa после десорбции водорода 
при температуре 673 К, обработанная методом Рит-
вельда: экспериментальный (точки) и  расчетный 
профили (сплошная линия) (1); разность между ними 
(2); штрихи соответствуют брэгговским позициям.
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TiZrNbMoTa с  количеством водорода, близким 
к  0.9 атома водорода на  атом металла решетки. 
Установлено, что после протекания реакции 
гидридообразования полученные образцы со-
держат две гидридные фазы с  тетрагональной 
и расширенной ОЦК-решетками. Формирование 
двухфазных образцов, по-видимому, произошло 
из-за того, что атомы водорода из-за эффекта бло-
кирования заполняют только часть междоузлий 
в  решетке. Умеренные температуры десорбции 
водорода из  синтезированных гидридных фаз 
позволяют получить мелкодисперсный метал-
лический порошок исходного высокоэнтропий-
ного сплава TiZrNbMoTa. Его кристалличность 
зависит от температуры, при которой проводили 
десорбцию водорода.
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Synthesis of Hydride Phases Based on TiZrNbMoTa High-Entropy Alloy

S. A. Lushnikov1, *, T. V. Filippova1

1 Lomonosov Moscow State University, Moscow, 119991 Russia
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A high-entropy TiZrNbMoTa alloy with a body-centered cubic lattice has been synthesized. The 
interaction of the alloy with hydrogen is accompanied by the formation of samples containing hydride 
phases with tetragonal and cubic lattice. Hydrogen desorption from the hydride at high temperature leads 
to the formation of fine metal powder of the original alloy with a cubic lattice. Samples of the alloy and 
hydride phases were analyzed by X-ray diffraction and electron microscopy.

Keywords: high-entropy alloys, hydride phases, X-ray diffraction. 
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