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A method has been developed to increase hydrogen sorption by Ti2Ni powder, which con-

sists in mechanochemical alloying by titanium of Ti-Ni powder near the equiatomic composition. 

This method allows the hydrogen content in the powder material to be increased several times. It is 

possible to use the developed powder material for the safe storage and transportation of hydrogen in 

the metal hydride with a high hydrogen content, with reversible adsorption of hydrogen, in compar-

ison with the storage and transportation of hydrogen in compressed and liquid form. The developed 

method is simple to implement and low-cost; therefore, it is of economic and practical interest. For 

mechanochemical alloying, a high-intensity planetary ball mill was used, with a drum rotation 

speed of 1820 rpm and a processing time of 300 seconds. It is shown that, after mechanochemical 

alloying, the powder Ti-Ni (85 wt%) – Ti (15 wt%) powder consisted of TiNi in two modifications, 

namely B2 and B19`, and two Ti2Ni phases with different lattice parameters. The existence of two 

Ti2Ni phases is due to both the inheritance of this phase from the initial Ti-Ni powder (Ti2Ni(I)), 

and its formation during the interaction of titanium with TiNi (B2, B19`) in the process of mecha-

nochemical alloying (Ti2Ni(II)). The Ti2Ni (II) phase formed by mechanochemical alloying is more 

prone to interact with hydrogen with the formation of Ti2NiHx hydride than the Ti2Ni (I) phase pre-

sent in Ti-Ni powder before alloying. The lattice parameter of the Ti2Ni (II) phase increases by 17.6 

% during hydrogenation and corresponds to Ti2NiH2.8 hydride; this result exceeds the change in the 

cell volume of Ti2Ni obtained by other methods. 
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Разработан способ увеличения сорбции водорода порошковым Ti2Ni, заключающийся  

в механохимическом легировании титаном порошка Ti-Ni вблизи эквиатомного состава. Пред-

ложенный способ позволяет увеличить содержание водорода в несколько раз в порошковом 

Ti2Ni, что делает весьма перспективным его использование для безопасного хранения и транс-

портировки водорода в виде гидрида металла с высоким содержанием водорода и высоким ка-

чеством водорода, как топливного газа. Разработанный способ является менее затратным в 

сравнении с другими технологическими подходами по насыщению материалов водородом, что 

представляет экономический и практический интерес. При механохимическом легировании 

использовалась высокоинтенсивная планетарная шаровая мельница со скоростью вращения 

барабана 1820 об/мин, длительностью обработки 300 сек. Методом рентгенофазового анализа 

показано, что порошок состава Ti-Ni (85 % мас.) – Ti (15 % мас.) после механохимического ле-

гирования состоял из TiNi в двух модификациях B2 и B19`, а также двух фаз Ti2Ni с разным 

параметром ячейки. Существование двух фаз Ti2Ni обусловлено как наследованием этой фазы 

из исходного порошка Ti-Ni (Ti2Ni(I)), так и ее формированием при взаимодействии титана c 

TiNi (B2, B19`) в процессе механохимического легирования (Ti2Ni(II)). Выявлено, что образо-

ванная фаза Ti2Ni (II) является более активной при поглощении водорода, что обусловило 

формирование гидрида Ti2NiHx, в то время как при взаимодействии водорода с фазой Ti2Ni(I) 

формируется твердый раствор. Параметр ячейки фазы Ti2Ni (II) в процессе гидрирования уве-

личился на 17,6 % и соответствовал составу гидрида Ti2NiH2,8, что превышает изменение объ-

ема ячейки Ti2Ni, полученного другими методами. 

Ключевые слова: Ti2Ni, механохимические легирование, Ti, термическая обработка, элек-

трохимическое гидрирование. 

1. Введение 

Водород является перспективным энергоносителем, поскольку имеет высокую 

удельную теплоту сгорания по сравнению с другими видами топлива, например бензин, 

природный газ и др. [1, 2]. Однако для его эффективного и безопасного использования 

необходимо исследование и разработка новых способов хранения водорода при комнат-

ной температуре и атмосферном давлении, которые бы превосходили хранение в сжатом 

или жидком виде [3]. 

В настоящее время исследуются перспективные системы хранения материала: физи-

ческое хранение (углеродистые материалы, металлоорганические каркасы) и химическое 

хранение (гидриды металлов) [4–6]. Сплавы аккумулируют атомы водорода из щелочных 
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электролитов, т.е. аккумулируют водород в Ni-MH-батареях, в связи с этим такие сплавы 

должны обладать не только высоким массовым содержанием водорода, но и отличной корро-

зионной стойкостью при погружении в щелочные электролиты. Так, сплавы для хранения 

водорода на основе LaNi5, Zr-Ti-V и Mg использовались в качестве материалов для промыш-

ленного производства Ni-MH-батарей [7]. Однако низкая теоретическая емкость cплава 

LaNi5, плохие кинетические свойства сплавов на основе Zr-Ti-V и отсутствие коррозионной 

стойкости сплавов Mg в щелочных электролитах, а также их высокая стоимость и большой 

удельный вес ограничивают их применение [8, 9]. 

Cплав Ti2Ni c гранецентрированной структурой является перспективным материалом 

при хранении и транспортировке водорода, поскольку обладает высокой коррозионной стой-

костью, имеет низкий удельный вес и способен обратимо адсорбировать водород [10–12].  

В работах [13–16] обнаружено, что при взаимодействии сплава Ti2Ni с водородом могут об-

разовываться шесть гидридных соединений: Ti2NiH0,5, Ti2NiH, Ti2NiH2 и Ti2NiH2,5, Ti2NiH3,3, 

Ti2NiH3,6. Получают сплав Ti2Ni разными методами – химическим восстановлением, измель-

чением, плавлением и электродеокислением [17–19]. При этом способ получения сплава 

Ti2Ni определяет аккумулирующую способность сплава к водороду [18, 19]. Обычно при 

синтезе сплава Ti2Ni используются отдельные порошки Ti и Ni, в то время как данные о ме-

ханохимическом легировании порошка Ti-Ni вблизи эквиатомного состава титаном отсут-

ствуют, хотя полученный сплав Ti2Ni механохимическим легированием системы Ti-Ni может 

обладать лучшей гидрирующей способностью за счет формирования высокодефектной 

структуры. С другой стороны, в [20] упоминается, что при реализации механохимического 

синтеза может увеличиваться область гомогенности, что может повлиять на состояние сфор-

мированной фазы Ti2Ni. Таким образом, цель работы – выявление закономерности влияния 

механохимического легирования титаном на структуру и фазовый состав порошка Ti-Ni и на 

его насыщение водородом. 

2. Материалы и методы исследования 

В работе использованы промышленные порошки никелида титана (Ti-Ni) и титана (Ti) 

производства «Полема» (Россия). Механохимическое легирование заключалось в обработке по-

рошковой смеси (Ti-Ni) – Ti в планетарной шаровой мельнице и гомогенизирующей термиче-

ской обработке в вакууме. Содержание порошка Ti, добавляемого в смесь с порошком Ti-Ni, со-

ставляло 15 % мас. Обработка в мельнице составляла 300 секунд при скорости вращения бара-

бана мельницы 1820 об/мин. Соотношение взаимодействия керамических мелющих тел с по-

рошковыми смесями выдерживалось как 5:1. При аналогичных условиях была проведена меха-

ническая обработка порошка Ti-Ni. Гомогенизирующая термическая обработка, обеспечиваю-

щая фазовую однородность порошковой смеси Ti-Ni (85 % мас.) – Ti (15 % мас.), проводилась 

при температуре 1000 °С с изотермической выдержкой в течение 30 мин при остаточном парци-

альном давлении 10
–4

 мм. рт. ст. Скорость нагрева выдерживали 5 °С/мин.  

Порошковые смеси гидрировали электрохимическим методом в ячейке. Электролит 

был приготовлен по методике, описанной авторами работы [21], и представлял собой смесь 

20 % водного раствора хлорида натрия с декстрином (1,5 г/л). Плотность катодного тока со-

ставляла 55 мА/см
2
, а напряжение в ячейке – 4 В. Перед гидрирование полученные смеси за-

мачивали в этиловом спирте в течение 2 мин. Длительность электрохимического гидрирования 

составляла 360 мин. 

Анализ структуры порошков проводили посредством сканирующей электронной микро-

скопии (СЭМ) TESCAN VEGA3 SBH. Фазовый состав изучали при помощи рентгеновской ди-

фракции при CuK-излучении. Съемка производилась в диапазоне углов 2 от 10 до 100 град. 

Параметры кристаллической ячейки определяли экстраполяцией по аппроксимирующей 

функции cos
2
() [22]. Уширение рентгеновских линий на половине высоты (FWHM) для фа-

зы Ti2Ni было определено из аппроксимации дифракционных линий при использовании 
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спектров функции Лоренца для дифракционной линии от плоскости (511). Область коге-

рентного рассеяния (ОКР) рассчитывали, используя уравнение Шеррера [23], для наиболее 

интенсивных линий – рентгеновских спектров. 

3. Результаты и обсуждение 

 

а б 

 

в г 

Рис. 1. СЭМ изображения и распределения частиц по размерам порошка Ti-Ni в исходном 

состоянии (а), после механической обработки порошков Ti-Ni (б) и Ti-Ni (85 % мас.) –  

Ti (15 % мас.) (в) и механически обработанный Ti-Ni (85 % мас.) –  

Ti после гомогенизирующей термической обработки (г) 

На рис. 1 представлены СЭМ изображения и распределения частиц по размерам 

порошка Ti-Ni и порошковой смеси состава Ti-Ni (85 % мас.) – Ti (15 % масс).  

Для выявления влияния механохимического легирования титаном на структуру 

частиц порошка Ti-Ni был проведен гранулометрический анализ порошков метолдом 

СЭМ. Для сравнения полученных результатов был также изучен порошок Ti-Ni после 

механической обрботки при аналогичных условиях. Порошок Ti-Ni в исходном состоя-

нии состоял из частиц нерегулярной формы с развитой поверхностью, средний размер 

частиц <d> составлял 11 мкм при стандартном отклонении  = 7,5 мкм, распределение 

частиц по размерам имело нормальный вид. Механическая обработка привела к суще-

ственному изменению гранулометрического состава и появлению рельефа на поверхно-

сти частиц порошка Ti-Ni, видно заметное увеличение <d> до 33,2 мкм и  = 25,7 мкм. 

Распределение частиц по размерам изменилось на бимодальное, что обусловлено дей-
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ствием двух конкурирующих механизмов – разрушением частиц и их агрегацией. Уве-

личение микронапряжений в частицах порошка в процессе механической обработки за 

счет истирания, свободного удара, раздавливания приводит к их разрушению [24, 25]. 

Избыточная свободная энергия образующихся при разрушении более мелких частиц яв-

ляется причиной образования агрегатов [26, 27]. После механической обработки Ti-Ni 

(85 % мас.) – Ti (15 % мас.) <d> составил 9,5 мкм, а у 7,0 мкм, что меньше <d> частиц 

порошка Ti-Ni в исходном состоянии и после механической обработки. По-видимому, 

введение титана (<d> = 6,5 мкм,  = 6,7 мкм) в смесь с порошком Ti-Ni препятствует 

агрегированию в процессе механохимического легирования. В процессе термической 

обработки механически обработанного порошка состава Ti-Ni (85 % мас.) – Ti (15 % 

мас.) <d> увеличился до 11,5 мкм, что более чем в 1,2 раза превышает размер частиц в 

этой порошковой смеси после механической обработки. Укрупнение частиц в процессе 

термической обработки обусловлено их консолидацией. В работе [28] указывается, что 

при термической обработке при температуре около 1000  °С может происходить оплав-

ление наиболее легкоплавкой составляющей порошковой смеси Ti2Ni. 

 

 

Рис. 2. Рентгенограммы порошков: 1 – Ti-Ni в исходном состоянии; 2 – Ti в исходном  

состоянии; 3 – Ti-Ni после механической обработки; 4 – порошковая смесь состава Ti-Ni 

(85 % мас.) – Ti (15 % мас.) после механической обработки: ■ – TiNi (B2); ■ – TiNi (B19`);  

♦ – Ti2Ni (E93); ● – Ni3Ti (D024); ● – Ti (A3). Вставки на рентгенограммах порошка Ti-Ni  

и порошковой смеси состава Ti-Ni (85 % мас.) – Ti (15 % мас.) после механической  

обработки демонстрируют появление рентгеноаморфной фазы 

На рис. 2 представлены рентгенограммы порошков Ti-Ni и Ti, а также порошков 

Ti-Ni и Ti-Ni (85 % мас.) – Ti (15 % мас.) после механической обработки. Видно, что фа-

зовый состав порошка Ti-Ni в исходном состоянии представлен фазами TiNi в кубиче-

ской (B2) и моноклинной модификациях (B19`), Ti2Ni с кубической структурой (E93) и 

Ni3Ti с гексагональной сингонией (D024). На рентгенограмме порошка Ti присутствова-

ли дифракционные линия, характерные фазе -Ti с гексагональной сингонией (А3). На 

рентгенограммах порошка Ti-Ni после механической обработки различимы дифракци-

онные линии, советующие фазе TiNi (B2). На рентгенограмме порошковой смеси соста-

ва Ti-Ni (85 % мас.) – Ti (15 % мас.) после механической обработки различимы дифрак-

ционные линии фаз TiNi (B2) и -Ti. Размер ОКР фазы TiNi (B2) в порошке Ti-Ni со-

ставлял 30 нм, в то время как при механической обработки Ti-Ni и механохимическом 

легировании порошка он уменьшился до ~5 нм. По-видимому, значительное уширение 
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дифракционных линий всех фаз в процессе механической обработки обусловлено, как 

уменьшением размера ОКР [29], так возникновением концентрационной неоднородно-

сти при легировании титаном полифазного порошка Ti-Ni. Также на рентгенограммах, 

полученных от порошков после механической обработки, появляется широкая дифрак-

ционная линия в интервале углов 2Θ от 40 ° до 46 °, свидетельствующая о формирова-

нии рентгеноаморфного состояния, что согласуется с работами авторов [30].  

На рис. 3 представлены рентгенограммы порошка Ti-Ni после термической обработки, 

порошковой смеси Ti-Ni (85 % мас.) – Ti (15 % мас.) после механохимического легирования 

и после гидрирования этого состава (рис. 3). После термической обработки порошка Ti-Ni на 

рентгенограмме присутствуют дифракционные линии фаз TiNi (B2, B19`), а также дифрак-

ционные линии, принадлежащие фазам Ti2Ni и Ni3Ti. После термической обработки легиро-

ванного порошка состава Ti-Ni (85 % мас.) – Ti (15 % мас.) на рентгенограммах присутство-

вали дифракционные линии, принадлежащие фазам TiNi (B2, B19`) и Ti2Ni. Обращает на се-

бя внимание расщепление рефлексов фазы Ti2Ni с индексами отражения 422, 511 и 440,  

т. е., по-видимому, в порошке присутствует две фазы Ti2Ni с разным соотношением титана и 

никеля и, соответственно, с разными параметрами решеток. Известно [31], что для сплава 

Ti2Ni существует область гомогенности ≈ 2 % мас. Параметр ячейки фазы Ti2Ni (I) составил 

а = 1,1285 ± 5∙10
–4

 нм и сохранялся без изменений при введении титана в порошковую смесь 

с Ti-Ni, подвергаемых механохимическому легированию и термической обработке. Параметр 

элементарной ячейки фазы Ti2Ni (II) уменьшился до 1,1275 ± 5∙10
–4

 нм. 

 

 

Рис. 3. Рентгенограммы порошков: 1 – Ti-Ni после термической обработки; 2 – порошковая 

смесь состава Ti-Ni (85 % мас.) – Ti (15 % мас.) после механохимического легирования;  

3 – порошковая смесь 2 подвергнутая гидрированию в течение 360 мин: ■ – TiNi (B2);  

■ – TiNi (B19`); ♦ – Ti2Ni (E93) (I); ● – Ni3Ti (D024); ● – Ti2Ni (E93) (II); ∆ – Ti2NiHx.  
Вставка на рентгенограмме порошковой смеси состава Ti-Ni (85 % мас.) – Ti (15 % мас.) после 

механохимического легирования демонстрирует появление расщепления рефлексов 511 

Можно предположить, что фаза Ti2Ni (I) легированным порошком наследована из ис-

ходного порошка Ti-Ni, которая подверглась консолидации в процессе высокоэнергетиче-

ской механической обработки и термической обработки. Параметр ячейки Ti2Ni (I) согласу-

ется с параметром ячейки (a = 1,1278 нм) фазы Ti2Ni в консолидированном порошковом ма-

териале [32]. Фаза Ti2Ni (II) образовалась в результате механохимического легирования при 
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высокоинтенсивной обработке и в результате последующей термообработки порошковой 

смеси (Ti-Ni) – Ti.  

На рентгенограмме порошковой смеси Ti-Ni (85 % мас.) – Ti (15 % мас.) после гидри-

рования в течение 360 мин, присутствуют дифракционные линии, принадлежащие кубиче-

ской фазе гидрида Ti2NiHx. При этом дифракционные линии гидридной фазы имеют инвер-

сию рентгеновских пиков, по-видимому, вследствие концентрационной неоднородности со-

держания водорода. При формировании твердого раствора, объем элементарной ячейки уве-

личивается до 5 % [33], в то время как образование гидрида сопровождается увеличением 

объема элементарной ячейки до 30 %. Параметр ячейки фазы Ti2Ni (II) в процессе гидриро-

вания увеличился от 1,1275 ± 5∙10
–4

 до 1,1902 ± 5∙10
–4

 нм, что соответствует увеличению 

объема ячейки на 17,6 %, указывающее на образование гидрида, при этом параметр ячейки 

соответствует составу гидрида Ti2NiH2,8. Элементарная ячейка фазы Ti2Ni (I) не претерпела 

столь значительных изменений, и в процессе гидрирования а составил 1,1263± 5∙10
–4

 нм. По-

хожий результат по увеличению параметра ячейки, а затем его уменьшению приводится в 

работе [34], по-видимому, образование гидрида на основе Ti2Ni (II) может происходить при 

участии Ti2Ni (I), а уменьшение параметра ячейки Ti2Ni (I) связано с перераспределением 

водорода с учетом концентрационной неоднородности частиц. 

В работе [14] сплав Ti2Ni подвергался электрохимическому гидрированию, в резуль-

тате которого объем элементарной ячейки увеличился на 14,1 %. В работе [33] газофазному 

гидрированию подвергался сплав TiNi (B2), объем элементарной ячейки при таком способе 

гидрирования увеличился на 2,2 %. Достигнутое увеличение объема элементарной ячейки 

Ti2Ni (II) в процессе гидрирования порошковой смеси состава Ti-Ni (85 % мас.) – Ti (15 % 

мас.) в течение 360 мин, составляющее 17,6 %, сопоставимо с данными работ [14, 33]. Таким 

образом, с учетом факта накопления водорода предпринятое механохимическое легирование 

титаном порошка Ti-Ni представляет практический интерес. 

4. Заключение 

В порошке Ti-Ni после термической обработки присутствовали фазы TiNi (B2, B19`), 

Ti2Ni и Ni3Ti, в то время как при механохимическом легировании Ti-Ni (85 % мас.) –  

Ti (15 % мас.) присутствовали фазы TiNi (B2, B19`) и две фазы Ti2Ni разного генезиса.  

Обнаружено, что наиболее активной к водороду является фаза Ti2Ni (II), которая образовы-

вается в результате механохимического легирования при высокоинтенсивной обработке и 

последующей термообработки, в отличие от Ti2Ni (I), унаследованной легированным по-

рошком из порошка Ti-Ni. Объем элементарной ячейки Ti2Ni (II) в процессе гидрирования 

в течение 360 мин увеличился на 17,6 %, что указывает на образование гидрида Ti2NiH2,8. 
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