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У роботi представленi результати дослiдження поверхнi iнтерметалевих сплавiв
LaNi5, LaNi4,75Al0,25 та LaNi4,5Mn0,5 методом вторинної iонної мас-спектрометрiї. По-
казано, що при парцiальних тисках водню 10−7–10−2 Па i температурах 300–900 K про-
цеси взаємодiї водню з дослiджуваними сплавами мають мiсце тiльки на поверхнi та
у найближчiй приповерхневiй областi. У температурному iнтервалi вiд кiмнатної до
500 К водень дифундує в помiтних кiлькостях на глибину до 10 моношарiв. При збiль-
шеннi температури кiлькiсть воденьвмiсних сполук на поверхнi та в приповерхневiй
областi зменшується, а кiлькiсть карбiдiв i оксидiв компонентiв сплавiв збiльшується.
З накопиченням водню на поверхнi утворюється воденьвмiсна структура, у якiй ато-
ми нiкелю хiмiчно пов’язанi iз двома атомами водню, а атоми лантану – бiльш нiж з
двома.
К люч о в i с л о в а: ВIМС, поверхня, водень, гiдриди, сплави-накопичувачi водню.

1. Вступ

Ряд перехiдних металiв та їх сплавiв вступають в
оборотну реакцiю iз газоподiбним воднем з утво-
ренням гiдридiв металiв. Такi оборотнi реакцiї гi-
дрування роблять цi метали та їх сплави потенцiй-
ними матерiалами для розвитку металогiдридних
технологiй. Серед таких технологiй: накопичення,
компактне й безпечне зберiгання водню, термо-
сорбцiйне компримування, видiлення водню з газо-
вих сумiшей, його очищення, розподiл iзотопiв та
iн. Реакцiю гiдрування / дегiдрування таких ма-
терiалiв можна направляти в ту або iншу сторону
та керувати її швидкiстю, змiнюючи тiльки тем-
пературу та (або) тиск. Пiдвищення тиску газопо-
дiбного водню й зниження температури змiщують
рiвновагу реакцiї в напрямку утворення гiдриду,
а зниження тиску й пiдвищення температури ви-
кликають розкладання гiдриду [1].

Яскравим прикладом таких матерiалiв є iнтер-
металевий сплав LaNi5. Завдяки високiй воднеєм-
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ностi, високiй циклiчнiй стабiльностi й простотi
активацiї, матерiали на його основi займають одне
iз центральних мiсць серед металогiдридних енер-
готехнологiй. Сплав LaNi5 здатний поглинати, а
пiд час десорбцiї видiляти велику кiлькiсть водню
при температурах, близьких до кiмнатної й вiдно-
сно низьких тисках [2–5]. Гiдрид сплаву LaNi5H6,7

мiстить 1,4 мас.% водню. Ентальпiя утворення гi-
дриду –15,7 кДж/моль Н, ентальпiя розкладання
–15,1 кДж/моль Н [6].

Властивостi iнтерметалiду LaNi5 можна змiню-
вати в широких межах, замiщуючи лантан або
нiкель повнiстю або частково iншими металами.
Оскiльки лантан має досить високу вартiсть, йо-
го замiнюють мiшметалом Мm, що мiстить у рi-
зних вiдсоткових спiввiдношеннях La, Cе, Pr, Nd,
Sm, Gd. Це дозволяє значно знизити вартiсть iн-
терметалiду без значної змiни його властивостей.
Для змiни воденьсорбцiйних характеристик спла-
вiв типу LaNi5 (MmNi5), зменшення числа циклiв
активацiї, пiдвищення стабiльностi характеристик
у процесi експлуатацiї i зниження вартостi їх легу-
ють, замiщаючи атоми нiкелю рiзними елементами
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(Mg, Al, Ti, Zr, Mn, Mo, Cr, V, Fe, Co, Si, Zn, Sn) [1,
3, 7]. Рiзнi варiанти Mm (Ni, Co, Mn, Al)5 сплавiв
є основою бiльшостi сучасних комерцiйних анодiв
нiкель-металогiдридних батарей.

Рiзнi воденьсорбцiйнi характеристики таких ле-
гованих сплавiв досить широко дослiджувалися
експериментально. Однак, незважаючи на значнi
зусилля експериментаторiв, механiзми, що визи-
вають ефекти легування, усе ще залишаються не-
достатньо визначеними. У данiй роботi дослiджу-
вався сплав LaNi5, а також сплави на його осно-
вi, у яких частина атомiв нiкелю замiщена ато-
мами алюмiнiю або марганцю – LaNi4,75Al0,25 та
LaNi4,5Mn0,5.

Пiдсумовуючи результати великої кiлькостi ро-
бiт, присвячених вивченню впливу легування алю-
мiнiєм i марганцем, можна зробити такi виснов-
ки. Часткове замiщення атомiв Ni в iнтерметалiдi
LaNi5 атомами Аl або Mn дозволяє iстотно знизити
рiвноважний тиск в областi плато, зменшити гiсте-
резис тиску абсорбцiї/десорбцiї з незначним змен-
шенням воднеємностi. Кiнетика сорбцiйних проце-
сiв також змiнюється не в значнiй мiрi, хоча данi
щодо кiнетики суперечливi [1, 8–11].

Встановлено, що сплав з алюмiнiєм має бiльш
високу циклiчну стабiльнiсть, нiж LaNi5, а також
характеризується бiльшою стiйкiстю до присутно-
стi у воднi кисневої домiшки. Часткове замiщення
атомiв нiкелю алюмiнiєм пiдвищує стiйкiсть як до
внутрiшньої, так i до зовнiшньої деградацiї мате-
рiалу [12–15].

Дослiдження впливу Al на дифузiю водню в гi-
дридi сплаву, легованого алюмiнiєм, показало зна-
чне збiльшення енергiї активацiї дифузiї при кiм-
натнiй температурi водню i, вiдповiдно, зниження
швидкостi дифузiї бiльш нiж на два порядки ве-
личини у порiвняннi з гiдридом базового сплаву
[16, 17].

При обговореннi причин зниження тиску, який
вiдповiдає плато на iзотермi сорбцiї/десорбцiї при
замiнi нiкелю на алюмiнiй або марганець багато
авторiв, наприклад, [10, 18, 19] сходяться на то-
му, що основною причиною є збiльшення розмiру
елементарної кристалiчної комiрки сплаву, оскiль-
ки атомний радiус Аl i Mn перевищує атомний
радiус Ni. У [18] показано, що тиск плато на дi-
аграмi тиск–склад–температура зворотнопропор-
цiйний об’єму мiжвузольних порожнеч у криста-
лiчнiй ґратцi, у яких перебуває водень. Внаслiдок

збiльшення параметрiв кристалiчної комiрки спла-
ву атоми водню легше вбудовуються в кристалiчнi
ґратки, утворюючи термодинамiчно бiльш стiй-
кi гiдриди, що приводить до збiльшення енталь-
пiї розкладання гiдриду та зниження рiвноважно-
го потенцiалу гiдридоутворення. Отже, замiщення
атомiв нiкелю в LaNi5 бiльшими атомами стабiлi-
зує гiдридну фазу цих матерiалiв, приводить до
утворення бiльш стiйких гiдридiв. У технологiчно-
му планi таке замiщення є зручним варiантом роз-
ширення робочого температурного дiапазону цих
матерiалiв. На жаль, замiщення нiкелю бiльшими
атомами, як правило, супроводжується, хоча й не-
значним, але зниженням воднеємностi [20].

Комплекс воденьсорбцiйних властивостей гiдри-
доутворюючих iнтерметалевих сплавiв зумовле-
ний рядом факторiв, серед яких: електронна стру-
ктура й розмiр атомiв компонентiв сплаву, пара-
метри кристалiчних ґраток, теплопровiднiсть, ре-
акцiйна здатнiсть поверхнi та iн. У переважнiй
бiльшостi випадкiв оптимiзацiя властивостей та-
ких матерiалiв здiйснювалася шляхом змiни їх об’-
ємних характеристик. Оптимiзацiя за рахунок змi-
ни характеристик поверхнi обмежувалася рiзними
способами активацiї. Це, наприклад, очищення в
певнiй мiрi вiд поверхневих хiмiчних сполук у ви-
глядi багаторазового нагрiвання у вакуумних умо-
вах або в атмосферi Н2 для приведення поверхнi в
реакцiйно здатний стан. Об’ємнi характеристики
матерiалу, якi визначаються компонентним скла-
дом, параметрами кристалiчних ґраток i iн., вiд-
повiдають за такi стадiї гiдридоутворення як пе-
рехiд атомiв водню з поверхневого шару в припо-
верхневий шар. Це дифузiя атомiв водню в об’є-
мi сплаву з утворенням у ньому твердого розчину
атомарного водню (𝛼-фаза), упорядкування твер-
дого розчину i перехiд у гiдрид (𝛽-фаза). Роль по-
верхнi є визначальною на початкових стадiях гi-
дридоутворення, на стадiї фiзичної адсорбцiї во-
дню на активних центрах поверхнi, при дисоцiацiї
молекул водню на атоми i наступнiй їх дифузiї iз
приповерхневої областi в об’єм [21]. З огляду на
це, вивчення властивостей поверхнi, дозволить не
тiльки розширити загальнi уявлення про процеси
гiдридоутворення, а й надати практичнi рекомен-
дацiї з їхньої оптимiзацiї.

Метою цiєї роботи є вивчення хiмiчного скла-
ду поверхнi ряду гiдридоутворюючих сплавiв на
основi лантану та змiни цього складу залежно вiд

840 ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2017. Т. 62, № 10



ВIМС дослiдження поверхнi сплавiв на основi лантану

експериментальних умов; дослiдження початкових
стадiй процесiв взаємодiї цих сплавiв з воднем; до-
слiдження ролi основних компонентiв сплавiв, а
також визначення ролi лiгатури в процесах гiдри-
доутворення; дослiдження процесiв дифузiї водню
у приповерхневiй областi зразкiв при рiзних тем-
пературах та тисках.

2. Методика дослiджень

У данiй роботi вивчення хiмiчного складу поверх-
нi сплавiв, а також змiна цього складу залежно
вiд експериментальних умов, проводилися з вико-
ристанням методу вторинної iонної мас-спектро-
метрiї (ВIМС). Цей метод, на вiдмiну вiд перева-
жної бiльшостi експериментальних методiв дослi-
дження поверхнi, дозволяє прямо детектувати во-
день i його сполуки, а також дослiджувати змiну
складу таких сполук залежно вiд експерименталь-
них умов. Дослiджувалися полiкристалiчнi зраз-
ки сплавiв LaNi5, LaNi4,75Al0,25 та LaNi4,5Mn0,5.
В ролi первинних iонiв використовувалися iони
Ar+ з енергiєю 8 кеВ при аналiзi позитивних i
16 кеВ при аналiзi негативних вторинних iонiв.
Щiльнiсть струму первинного пучка становила
0,9–4,5 мкА · см−2, що вiдповiдає динамiчному ре-
жиму ВIМС. Залишковий вакуум у камерi мiше-
нi становив ∼4 · 10−6 Па. Експериментальна уста-
новка має енергетичний фiльтр iз шириною вiкна
пропускання трохи бiльше 10 еВ, що дозволяє ви-
мiрювати iнтенсивностi емiсiї тiльки низькоенер-
гетичних, у вузькому дiапазонi енергiй, вторинних
iонiв, якi найбiльшою мiрою характеризують наяв-
нiсть i склад хiмiчних сполук на дослiджуванiй по-
верхнi [22]. Роздiльна здатнiсть системи бiльш нiж
1000 на рiвнi половини висоти пiкiв. Iнтенсивностi
емiсiй вторинних iонiв вимiрювалися в динамiчно-
му дiапазонi не менш нiж 6 порядкiв. У випадку,
коли емiсiї вторинних iонiв перекривалися по ма-
сах, проводився розрахунок їхнiх питомих внескiв
за звичайною процедурою, з урахуванням приро-
дної поширеностi iзотопiв. Перед вимiрами зразки
вiдпалювалися у залишковому вакуумi при темпе-
ратурi 750–1000 К з метою часткового очищення
поверхнi вiд хiмiчних сполук, якi в процесi вiдпа-
лу або десорбуються, або розчиняються в об’ємi
матерiалу. Пiсля вiдпалу проводилося очищення
поверхнi пучком первинних iонiв до повної стабi-
лiзацiї складу мас-спектра та iнтенсивностi емiсiй
вторинних iонiв. Склад газової фази i малi парцi-

альнi тиски газiв у вакуумнiй камерi контролюва-
лись та вимiрювалися за допомогою газового мас-
спектрометра.

3. Експериментальнi результати
та їх обговорення

Вимiри показали, що мас-спектри позитивних i не-
гативних вторинних iонiв, розпилених з поверх-
нi дослiджуваних зразкiв, мiстять велику кiль-
кiсть рiзноманiтних емiсiй. Цi емiсiї пов’язанi як
з компонентами сплавiв: атомарними та кластер-
ними iонами лантану, нiкелю, алюмiнiю, марган-
цю, iонами, що є комбiнацiєю цих елементiв, так i
з домiшками, що є присутнiми у сплавах. В мас-
спектрах присутнi також емiсiї, зумовленi взаємо-
дiєю з газовою фазою, тобто емiсiї, що вiдповiд-
ають сполукам з воднем, киснем. У спектрах по-
зитивних вторинних iонiв переважають емiсiї, по-
в’язанi з лантаном. Найiнтенсивнiшою емiсiєю у
спектрах позитивних iонiв для всiх трьох зраз-
кiв виявилася емiсiя iонiв LaO+. Спектри нега-
тивних вторинних iонiв мiстять iнтенсивнi емiсiї,
пов’язанi з нiкелем та його сполуками з киснем.
При вiдпалi зразкiв, за вiдсутностi первинного пу-
чка, спостерiгалася емiсiя позитивних термоiонiв.
Для всiх трьох зразкiв спостерiгалася емiсiя пози-
тивних термоiонiв лужних металiв Na+, K+, Rb+,
Cs+. Крiм того, при температурах бiльш нiж 700 К
для всiх трьох зразкiв спостерiгалася емiсiя тер-
моiонiв La+, LaO+, а для зразкiв LaNi4,75Al0,25
та LaNi4,5Mn0,5 – емiсiя термоiонiв Al+ та Mn+

вiдповiдно.
Емiсiя таких термоiонiв може бути результа-

том розкладання та десорбцiї окислiв, якi вiд са-
мого початку перебувають на поверхнi. Видале-
ння цих окислiв з поверхнi, повне або часткове,
для досягнення високої реакцiйної здатностi по-
верхнi, тобто високої швидкостi абсорбцiї i макси-
мальної воднеємностi, власне, i є метою актива-
цiї зразкiв у технологiях, пов’язаних зi сплавами-
накопичувачами водню.

Вiдпал i наступне опромiнення поверхнi первин-
ним пучком призводить до суттєвого очищення по-
верхнi зразкiв. У мас-спектрах ряд емiсiй, в основ-
ному, пов’язаних iз сполуками, зникає, а ряд емiсiй
зменшує iнтенсивнiсть. Проте, навiть пiсля вiдпа-
лу i очищення поверхнi пучком, мас-спектри мi-
стять емiсiї iонiв компонентiв сплавiв з киснем, во-

ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2017. Т. 62, № 10 841



В.О. Лiтвiнов, I.I. Оксенюк, Д.I. Шевченко та iн.

днем, вуглецем. Оскiльки розпиленi вториннi iони
є фрагментами поверхневих моношарiв твердого
тiла, то вони, безсумнiвно, характеризують склад
i кiлькiсть хiмiчних сполук на поверхнi та у при-
поверхневому шарi. Таким чином, аналiз обмiрю-
ваних мас-спектрiв свiдчить про те, що поверхня
дослiджених зразкiв певною мiрою покрита хiмi-
чними сполуками, до складу яких входять оксиди,
гiдриди, гiдроксиди, карбiди компонентiв сплавiв.
Схожi результати, у частинi наявностi на поверх-
нi хiмiчних сполук, до складу яких входять обидва
компоненти сплаву, отриманi в [23] при дослiджен-
нi цирконiй-ванадiєвого сплаву.

Оскiльки дослiджуванi сплави становлять
основний iнтерес стосовно взаємодiї з воднем,
насамперед, були вимiрянi залежностi iнтенсивно-
стi емiсiї рiзних воденьвмiсних вторинних iонiв,
розпилених з поверхнi зразкiв, вiд парцiального
тиску водню в камерi мiшенi. Саме такi емiсiї
дозволяють зробити висновок про наявнiсть i
склад воденьвмiсних хiмiчних сполук на поверхнi.
Мас-спектри, отриманi при пiдвищених парцi-
альних тисках водню, мiстять великий набiр
воденьвмiсних емiсiй i позитивних, i негативних
вторинних iонiв. У спектрах позитивних iонiв най-
бiльш iнтенсивними є емiсiї воденьвмiсних iонiв, у
складi яких присутнi атоми лантану. У спектрах
негативних iонiв присутнi iони, до складу яких
входять атоми нiкелю. Енергiя спорiдненостi
до електрона для лантану 0,5 еВ, для нiкелю
1,15 еВ [24].

Аналiз результатiв показав, що для всiх до-
слiджених зразкiв склад мас-спектрiв i залежно-
стi iнтенсивностi емiсiї вторинних iонiв, що мi-
стять основнi компоненти сплавiв – лантан i нi-
кель, вiд парцiального тиску водню подiбнi. Мас-
спектри мiстять емiсiї воденьвмiсних позитивних
iонiв LaH+

𝑛 , La2H+
𝑛 (𝑛 = 1, 2), Ni𝑚H+ (𝑚 = 1, 2,

3), негативних iонiв LaH−
𝑛 (𝑛 = 1, 2, 3, 4), NiH−

𝑚

(𝑚 = 1, 2), Ni𝑛H−(𝑛 = 2, 3, 4) i ряду iнших з ма-
лою iнтенсивнiстю. Крiм того, є емiсiї воденьвмi-
сних комплексних лантан-нiкелевих iонiв LaNiH± i
LaNi2H±, а також iонiв LaOH+, LaCH+, NiOH− та
NiCH−. Наявнiсть таких емiсiй воденьвмiсних iо-
нiв i з лантаном, i з нiкелем, а також комплексних
лантан-нiкелевих iонiв є прямим свiдченням того,
що водень, який сорбується на поверхнi, утворює
хiмiчнi зв’язки з обома основними компонентами
сплаву. Це трохи вiдрiзняється вiд iснуючих уяв-

лень про те, що нiкель у таких сплавах вiдiграє
роль елемента, на атомах якого вiдбувається тiль-
ки дисоцiацiя молекул водню, а гiдридоутворюю-
чим компонентом є лантан.

Оскiльки залежностi iнтенсивностi емiсiї по-
зитивних i негативних воденьвмiсних вторинних
iонiв з лантаном i з нiкелем вiд парцiального ти-
ску водню подiбнi для всiх дослiджених зразкiв,
то на рис. 1 як приклад наведенi результати ряду
вимiрiв для зразка LaNi5.

Цiкаво вiдзначити, що в мас-спектрах негатив-
них вторинних iонiв всiх трьох дослiджених спла-
вiв є досить iнтенсивна емiсiя iонiв LaH−

4 . Ана-
логiчна емiсiя спостерiгалася i у роботах [25, 26]
при ВIМС дослiдженнi рiзними способами насиче-
ного воднем сплаву LaNi5. Розглядаючи питання
про походження таких iонiв, можна допустити, що
iони LaH−

4 формуються, згiдно з роботою [27], вна-
слiдок комбiнацiї iонiв LaH−

2 з молекулами водню
у газовiй фазi. Однак, у цьому випадку залежно-
стi iнтенсивностей цих iонiв вiд парцiального ти-
ску водню мали б iстотно вiдрiзнятися. У дiапа-
зонi досить великих тискiв, де така рекомбiнацiя
найбiльш iмовiрна, таким чином мало б спостерi-
гатися суттєве зростання iнтенсивностi емiсiї LaH−

4

вiдносно iнтенсивностi LaH−
2 . Проте, отриманi екс-

периментальнi залежностi вiд тиску для цих iонiв
(рис. 1) досить подiбнi, особливо у дiапазонi бiль-
ших парцiальних тискiв, де рекомбiнацiя була б
найбiльш очiкуваною. Це вказує на те, що за на-
ших експериментальних умов взаємодiя вторинних
iонiв з молекулами водню у газовiй фазi не впливає
iстотно на склад воденьвмiсних вторинних iонiв, i
їх якiсний та кiлькiсний склад пов’язаний iмовiрно
з процесами розпилення з поверхнi та її складом.

Присутнiсть у мас-спектрi iонiв LaH−
4 , однак, не

слiд iнтерпретувати як наявнiсть на поверхнi хiмi-
чної сполуки, в якiй тривалентний лантан хiмiчно
пов’язаний iз чотирма атомами водню. Скорiше за
все, наявнiсть такої емiсiї вiдображає той факт, що
такий вторинний iон є результатом фрагментацiї
воденьвмiсної поверхневої структури, у якiй атом
лантану в найближчому оточеннi має не менше чо-
тирьох атомiв водню.

Специфiкою зразкiв з лiгатурою є наявнiсть ря-
ду додаткових емiсiй, пов’язаних з марганцем або
з алюмiнiєм. У мас-спектрах вторинних iонiв, роз-
пилених з поверхнi сплаву LaNi4,5Mn0,5, додатково
до iонiв, що включають основнi компоненти спла-
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Рис. 1. Залежнiсть iнтенсивностi емiсiї позитивних i негативних воденьвмiсних вторинних iонiв, розпилених з поверхнi
LaNi5, вiд парцiального тиску водню при кiмнатнiй температурi i щiльностi струму первинних iонiв 𝑗 = 4,5 мкА · см−2:
а – 1 – LaH+; 2 – La2H+; 3 – LaH2

+; 4 – 58NiH+; 5 – 58Ni2H+; 6 – Ni3H+ (𝑚 = 175 а.о.м.); б – 1 – LaH−; 2 – LaH2
−; 3 –

LaH3
−; 4 – LaH4

−; 5 – 58NiH−; 6 – 58Ni2H−; 7 – Ni3H− (𝑚 = 177 а.о.м.); 8 – 58NiH2
−

ву, є емiсiя вторинних iонiв, що мiстять Mn. Це
позитивнi iони Mn+

𝑛 , Mn𝑛H+ (𝑛 = 1, 2), NiMn+,
NiMnH+, LaMn+, LaMnH+ i негативнi iони MnH−,
MnH−

2 , MnNiH−, MnNiH−
2 . Крiм того, спостерiгає-

ться також емiсiя iонiв марганцю з киснем MnO−,
MnOH−. Це свiдчить про те, що до складу хiмi-
чних сполук на поверхнi даного зразка, у тому чи-
слi кисневмiсних, при зазначених умовах експери-
менту входять усi компоненти сплаву, включаючи
марганець.

У мас-спектрах вторинних iонiв, розпиле-
них з поверхнi сплаву, легованого алюмiнiєм
LaNi4,75Al0,25, спостерiгаються додатковi емiсiї
Al+, NiAl+, LaAl+, LaAlO+, Ni2Al−, а також во-
деньвмiснi емiсiї комплексних нiкель-алюмiнiєвих
i лантан-алюмiнiєвих iонiв NiAlH+, LaAlH+,
LaAlOH+, NiAlH−, NiAlH−

2 , Ni2AlH−. В той самий
час немає емiсiй, що вiдповiдають сполукам алю-

мiнiю, як лiгатури, безпосередньо з воднем Al𝑛H±
𝑚,

принаймнi, у кiлькостi, що допускає однозначну iн-
терпретацiю в мас-спектрах. Оскiльки комплекснi
воденьвмiснi iони алюмiнiю з нiкелем або з ланта-
ном є фрагментами поверхневих хiмiчних сполук,
то вiдсутнiсть iонiв Al𝑛H±

𝑚 дозволяє зробити ви-
сновок, що при пiдвищених тисках водень на по-
верхнi пов’язаний не з алюмiнiєм, а з атомами нi-
келю або лантану. У цьому полягає iстотна вiдмiн-
нiсть вiд сплаву з марганцем, де наявнiсть емiсiй
вторинних iонiв марганцю, як лiгатури, безпосе-
редньо з воднем у виглядi Mn𝑛H±

𝑚 дає пiдстави
вважати, що марганець поряд з нiкелем i ланта-
ном бере безпосередню участь у процесах гiдри-
доутворення. На рис. 2 наведенi приклади зале-
жностей iнтенсивностi емiсiї воденьвмiсних iонiв з
марганцем i з алюмiнiєм вiд парцiального тиску
водню.
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Рис. 2. Залежнiсть iнтенсивностi емiсiї позитивних воденьвмiсних вторинних iонiв з марганцем, розпилених з поверхнi
LaNi4,5Mn0,5 i негативних воденьвмiсних вторинних iонiв з алюмiнiєм, розпилених з поверхнi LaNi4,75Al0,25 вiд парцiаль-
ного тиску водню при кiмнатнiй температурi i щiльностi струму первинних iонiв 𝑗 = 4,5 мкА·см−2: а – 1 – MnH+; 2 –
Mn2H+; 3 – LaMnH+; 4 – 58NiMnH+; б – 1 – 58NiAlH−; 2 – 58NiAlH−

2 ; 3 – 58Ni2AlH−

Вимiрянi залежностi iнтенсивностей емiсiй вiд
парцiального тиску водню для всiх дослiджених
сплавiв показують таке. При пiдвищеннi парцi-
ального тиску водню iнтенсивнiсть бiльшостi спо-
стережуваних позитивних i негативних воденьвмi-
сних вторинних iонiв iстотно збiльшується. Зро-
стаючий характер цих залежностей вказує на
збiльшення на поверхнi й у приповерхневiй областi
зразкiв кiлькостi воденьвмiсних сполук, до складу
яких входять усi компоненти сплавiв. Специфiкою
сплаву, легованого алюмiнiєм, як зазначалося ра-
нiше, є те, що за даних умов експерименту водень
не утворює хiмiчних зв’язкiв безпосередньо з алю-
мiнiєм, на вiдмiну вiд нiкелю, лантану й марганцю.

Аналiз результатiв показує, що з великої кiль-
костi воденьвмiсних вторинних iонiв, якi розпилю-
ються, видiляється група iонiв, що мiстять бiль-

ше одного атома водню. Для NiH−
2 , La2H+

2 , LaH+
2 ,

LaH−
2 , LaH−

3 , LaH−
4 , LaNiH−

2 , LaNiH−
3 залежнiсть

iнтенсивностi емiсiї вiд парцiального тиску водню
у дiапазонi тискiв вiд ∼10−5 до ∼10−3 Па допускає
апроксимацiю степеневою функцiєю з показником
ступеня, бiльшим за одиницю. Для iншої численної
групи воденьвмiсних iонiв, таких як La2H+, LaH±,
Ni𝑛H− (𝑛 = 1, 2, 3, 4), MnH±, а також комплексних
iонiв LaNiH±, LaNi2H±, NiMnH± така апроксима-
цiя також можлива, однак, у всiх випадках з рiзни-
ми показниками ступеня, меншими вiд одиницi.

Наявнiсть групи вторинних iонiв, що мiстять
бiльше одного атома водню i вiдрiзняються зна-
ченням показника ступеня степеневої функцiї, що
апроксимує залежнiсть iнтенсивностi емiсiї вiд
парцiального тиску водню, дає пiдстави вважати
таке. У мiру накопичення водню на поверхнi й
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у приповерхневiй областi зразкiв формується ба-
тькiвська воденьвмiсна структура, характерними
фрагментами якої є вториннi iони, що мiстять бiль-
ше одного атома водню. Ця сполука характеризує-
ться тим, що нiкель, двовалентний у бiльшостi хi-
мiчних сполук, має мiцнi зв’язки iз двома атомами
водню, а тривалентний лантан – iз бiльш нiж дво-
ма. Той факт, що в число характерних iонiв для цi-
єї сполуки входить комплексний iон LaNiH−

2 , свiд-
чить про те, що така воденьвмiсна структура, яка
формується, включає обидва основнi компоненти
сплаву. Таким чином, можна припустити, що в
зазначених умовах експерименту на поверхнi й у
приповерхневiй областi утворюється воденьвмiсна
iнтерметалева сполука, що зумовлена хемосорбцiй-
ною взаємодiєю водню з поверхневими атомами
сплаву. Вона характеризується певним стехiоме-
тричним спiввiдношенням. Таку сполуку не можна
ототожнювати з об’ємною гiдридною фазою спла-
ву (𝛽-фаза), яка утворюється в об’ємi зразка при
iстотно бiльш високих тисках i характеризується
рядом термодинамiчних i кристалографiчних па-
раметрiв. Емiсiя вторинних iонiв, що мiстять мен-
ше двох атомiв водню, є результатом фрагментацiї
поверхневих воденьвмiсних структур, у яких ком-
поненти сплаву не проявляють граничну вален-
тнiсть. Зростання iнтенсивностi таких емiсiй вiд-
ображає тiльки збiльшення кiлькостi таких стру-
ктур або, фактично, збiльшення кiлькостi водню,
що утворив зв’язок iз компонентами сплаву, у най-
рiзноманiтнiших комбiнацiях.

При парцiальних тисках водню, бiльших за ∼7×
×10−3 Па, при кiмнатнiй температурi на поверхнi
й у приповерхневiй областi зразкiв повнiстю фор-
мується воденьвмiсна структура, склад якої, судя-
чи з того, що кривi на рис. 1, 2 мають тенденцiю
до виходу на плато, не зазнає якiсних або кiлькi-
сних змiн за подальшого пiдвищення парцiального
тиску водню.

У процесах гiдрування iнтерметалевих сплавiв
температура є не менш важливим параметром, нiж
тиск водню, тому в роботi були вимiрянi зале-
жностi iнтенсивностi емiсiй воденьвмiсних вторин-
них iонiв вiд температури зразкiв. Вимiри прово-
дилися при залишковому i, для бiльшої наочно-
стi, при пiдвищеному парцiальному тиску водню
PH2

= 3,54 · 10−4 Пa. Як i у випадку залежностей
вiд парцiального тиску водню, температурнi зале-
жностi для вторинних iонiв, що включають основ-

нi компоненти сплавiв, тобто лантану i нiкелю, по-
дiбнi для всiх трьох дослiджених зразкiв. Як при-
клад на рис. 3 наведений ряд таких залежностей
для вторинних iонiв, розпилених з поверхнi зразка
LaNi5.

Температурнi залежностi для воденьвмiсних
вторинних iонiв, що включають атоми лiгатури,
розпиленi зi сплавiв LaNi4,5Mn0,5 i негативних во-
деньвмiсних вторинних iонiв з алюмiнiєм, розпиле-
них з поверхнi LaNi4,75Al0,25, мають в основному
такий самий спадаючий характер. Основною ха-
рактерною рисою температурних залежностей, ви-
мiряних при пiдвищеному парцiальному тиску во-
дню, для всiх дослiджених зразкiв є iстотне змен-
шення iнтенсивностi емiсiї практично всiх позитив-
них i негативних воденьвмiсних iонiв при пiдви-
щеннi температури. Iнтенсивнiсть емiсiї таких iо-
нiв корелює з кiлькiстю воденьвмiсних сполук на
поверхнi, отже, зменшення iнтенсивностi цих емi-
сiй свiдчить про зменшення кiлькостi воденьвмi-
сних хiмiчних сполук.

Рiвноважне покриття поверхнi адсорбованими
частинками i продуктами хiмiчних реакцiй цих ча-
стинок з поверхневими атомами твердого тiла ви-
значається динамiчною рiвновагою мiж декiлько-
ма процесами. Це адсорбцiйно-десорбцiйнi проце-
си, оскiльки рiвноважне покриття реалiзується за
умови адсорбцiйно-десорбцiйної рiвноваги мiж га-
зовою фазою й поверхнею, процеси розпилення
первинним пучком i процеси дифузiї адсорбова-
них частинок в об’єм. Параметри процесiв розпи-
лення, у першому наближеннi, з температурою не
змiнюються у дослiдженому дiапазонi температур
i, отже, на рiвноважне покриття при рiзних темпе-
ратурах розпилення впливає однаково. Параметри
дифузiйних процесiв, як правило, можуть iстотно
залежати вiд температури, особливо для гiдридо-
утворюючих сплавiв. Для того, щоб з’ясувати, яка
роль процесiв дифузiї в наших експериментальних
умовах, був проведений такий експеримент.

Поверхня зразка (LaNi5) очищувалася первин-
ним пучком високої щiльностi. Потiм протягом
1–2 с у камеру напускали водень до тиску 1,8×
× 10−4 Пa i далi вимiрювали залежнiсть iнтенсив-
ностi емiсiї характерного для воденьвмiсних спо-
лук iона Ni2H− вiд часу. Щiльнiсть первинного
струму при цьому становила 𝑗 = 1,13 мкA · см−2.
Менша щiльнiсть, нiж при вимiрi температурних
залежностей, використовувалася для того, щоб
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Рис. 3. Залежнiсть iнтенсивностi емiсiї позитивних i негативних воденьвмiсних вторинних iонiв, розпилених з поверхнi
LaNi5 вiд температури при пiдвищеному до 𝑝(H2) = 3,54 · 10−4 Пa тиску водню, при щiльностi струму первинних iонiв
𝑗 = 4,5 мкА · см−2: а – 1 – LaH+; 2 – LaH+

2 ; 3 – La2H+; 4 – La2H+
2 ; 5 – 58NiH+; 6 – 58Ni2H+; б – 1 – LaH−; 2 – LaH−

2 ; 3 –
58NiH−; 4 – 58Ni2H−; 5 – Ni3H− (𝑚 = 175 а.о.м.); 6 – Ni4H− (𝑚 = 233 а.о.м.); 7 – 58NiH−

2

зменшити розпилюючу дiю первинного пучка. Час
витримки становив 150 с. Результати вимiру зале-
жностi iнтенсивностi емiсiї характерного iона вiд
часу наведенi на рис. 4. Пiсля витримки протягом
150 c водень скачували за час ∼1 с. Щiльнiсть пер-
винного пучка збiльшували до 𝑗 = 4,5 мкA · см−2 i
вимiрювали залежнiсть iнтенсивностi емiсiї вiд ча-
су, тобто в процесi розпилення шару воденьвмiсних
сполук, що утворився. Така процедура повторюва-
лася для ряду температур зразка. Цi данi наведенi
на рис. 5.

З наведених на рис. 4 даних видно таке. По-
перше, iнтенсивнiсть емiсiї характерних для спо-
лук, що мiстять водень, вторинних iонiв з часом
збiльшується, що цiлком природно. Всi кривi ма-
ють тенденцiю до виходу на плато. Оскiльки зареє-
строванi iони розпилюються iз верхнiх моношарiв,

то зростання їх кiлькостi свiдчить про збiльшен-
ня на поверхнi кiлькостi сполук, що мiстять во-
день, фрагментом яких є iон Ni2H−. По-друге, iн-
тенсивнiсть емiсiї характерного iона зменшується
з ростом температури, при якiй проводилася ви-
тримка. Таке зменшення, за тiєю ж логiкою, мо-
жна пояснити тим, що при фiксованому парцiаль-
ному тиску водню пiдвищення температури зразка
призводить до утворення на поверхнi меншої кiль-
костi воденьвмiсних сполук. Динамiчна рiвновага
мiж процесами адсорбцiї, десорбцiї, дифузiї та роз-
пиленням у цьому випадку реалiзується швидше,
кривi швидше виходять на плато.

Була зроблена приблизна оцiнка кiлькостi роз-
пилених моношарiв вiд часу для коефiцiєнта роз-
пилення, що дорiвнює 4. Аналiз даних (рис. 5) до-
зволяє зробити висновок, що пiд час експозицiї при
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Рис. 4. Залежнiсть iнтенсивностi емiсiї вторинних iонiв
Ni2H−, розпилених з поверхнi LaNi5, вiд часу для рiзних
температур зразка при щiльностi струму первинних iонiв
𝑗 = 1,13 мкА · см−2 i парцiальному тиску водню 𝑝(H2) =

= 1,8 · 10−4 Пa: 1 – 313; 2 – 348; 3 – 373; 4 – 423; 5 – 448; 6 –
473; 7 – 498 К

зазначеному парцiальному тиску в дослiдженому
дiапазонi температур водень дифундує з утворен-
ням хiмiчних зв’язкiв у помiтних кiлькостях тiль-
ки на глибину ∼10 моношарiв.

Крiм зазначеного вище, необхiдно вiдзначити
таке. При розпиленнi кiлькiсть сполук, що мiстять
водень, для рiзних етапiв розпилення змiнюється
складним чином. Якщо вважати, що в цьому ви-
падку саме розпилення є процесом, який визначає
склад поверхневих сполук, тобто не враховувати
дифузiю водню пiд час вимiрiв, то можна вважати,
що данi, отриманi в процесi розпилення, факти-
чно являють собою результати пошарового аналi-
зу. Це дозволяє простежити залежнiсть кiлькостi
воденьвмiсних сполук вiд температури, при якiй
проводилася витримка, для рiзних етапiв розпиле-
ння. На рис. 6 наведенi такi данi.

Аналiз наведених на рис. 6 залежностей показує,
що в першому моношарi на початку розпилення

Рис. 5. Залежнiсть iнтенсивностi емiсiї вторинних iонiв
Ni2H− вiд часу розпилення пiсля експонування при пар-
цiальному тиску водню 𝑝(H2) = 1,8 · 10−4 Пa при рi-
зних температурах i щiльностi струму первинних iонiв 𝑗 =

= 4,5 мкА · см−2: 1 – 313; 2 – 348; 3 – 373; 4 – 423; 5 – 448;
6 – 473; 7 – 498 К

∼0,2 с кiлькiсть воденьвмiсних сполук зменшує-
ться монотонно з ростом температури витримки,
тобто крива монотонно спадаюча. Для наступних
моношарiв з’являється тенденцiя до появи макси-
муму iнтенсивностi емiсiї при температурах бiль-
ших, нiж початкова. Так, у другому (пiсля ∼5,6 с
розпилення) i, аналогiчно, у третьому i четверто-
му моношарах (пiсля ∼11 i 17 с розпилення) кiль-
кiсть воденьвмiсних сполук iз ростом температур
витримки вiд 313 К до 373 К збiльшується. У п’я-
тому i бiльш глибоких моношарах кiлькiсть воде-
ньвмiсних сполук збiльшується з ростом темпера-
тур витримки аж до 423 К. При бiльших темпе-
ратурах витримки кiлькiсть сполук зменшується
для всiх моношарiв. Таким чином, в областi вiд
п’ятого моношара й глибше максимум iнтенсивно-
стi емiсiї, а, отже, i кiлькостi воденьвмiсних спо-
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Рис. 6. Залежнiсть iнтенсивностi емiсiї вторинних iонiв
Ni2H−, розпилених з поверхнi LaNi5, вiд температури ви-
тримки для рiзних етапiв розпилення: 1 – 0,2; 2 – 5,6; 3 –
11; 4 – 22; 5 – 44 с

лук, перебуває в iнтервалi температур 373–423 К.
При цьому для кожного наступного моношару
спостерiгається загальне зниження iнтенсивностi
емiсiї.

Наведенi результати дозволяють зробити такi
висновки. Пiсля витримки протягом 150 с, при
парцiальному тиску водню ∼10−4 Пa, кiлькiсть хi-
мiчних сполук на поверхнi при збiльшеннi тем-
ператури витримки до ∼500 К монотонно змен-
шується в кiлька разiв. У бiльш глибоких моно-
шарах кiлькiсть воденьвмiсних сполук при збiль-
шеннi температури, при якiй проводилася витрим-
ка, спочатку росте i тiльки пiсля ∼423 К починає
зменшуватися. Максимальна кiлькiсть сполук на
глибинi бiльше ∼5 моношарiв утворюється в дiа-
пазонi температур 373–423 К.

Таким чином, є пiдстави вважати, що в експе-
риментальних умовах, реалiзованих у цiй роботi,
процеси взаємодiї водню з дослiджуваними спла-
вами мають мiсце тiльки, в основному, на поверхнi
й у найближчiй приповерхневiй областi. Це, у свою

Рис. 7. Залежнiсть вiд температури iнтенсивностi емiсiї не-
гативних вторинних iонiв, що мiстять вуглець, розпилених
з поверхнi LaNi5, при залишковому парцiальному тиску во-
дню, i щiльностi струму первинних iонiв 𝑗 = 4,5 мкА · см−2:
1 – 58NiC−; 2 – 58NiC−

2 ; 3 – LaC−
2 ; 4 – LaC−

4

чергу, дозволяє iнтерпретувати отриманi резуль-
тати як початковi стадiї процесiв накопичування
водню (гiдрування), а саме як взаємодiю водню
власне з поверхнею зазначених сплавiв, без ура-
хування значної дифузiї його в об’єм, як одного з
каналiв змiни складу поверхнi. При цьому, звичай-
но, не можна забувати i про ефекти, що виклика-
нi первинним пучком, а саме – iмплантацiя атомiв
вiддачi водню, що перебувають на поверхнi, та iон-
не перемiшування.

Крiм температурних залежностей iнтенсивностi
емiсiї воденьвмiснiх вторинних iонiв були вимi-
рянi температурнi залежностi для кисеньвмiсних
iонiв основних компонентiв дослiджуваних спла-
вiв, та iонiв, що мiстять вуглець. Як приклад
на рис. 7, 8 наведено температурнi залежностi
для таких вторинних iонiв, розпилених з поверхнi
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Рис. 8. Залежнiсть вiд температури iнтенсивностi емiсiї
позитивних вторинних кисеньвмiсних iонiв, розпилених з
поверхнi LaNi5, при залишковому парцiальному тиску во-
дню i щiльностi струму первинних iонiв 𝑗 = 4,5 мкА · см−2:
1 – LaO+, 2 – La2O+, 3 – La2O+

2 , 4 – La58NiO+

LaNi5, що вимiрянi при залишковому парцiально-
му тиску водню.

Наявнiсть емiсiй iонiв, що мiстять вуглець, зу-
мовлена тим, що вуглець є в об’ємi полiкриста-
лiчних зразкiв у ролi домiшки. Загальною рисою
всiх температурних залежностей емiсiй iонiв, що
мiстять, вуглець є бiльше або менше зростання
iнтенсивностей емiсiї зi збiльшенням температури
(рис. 7). Особливо iнтенсивне зростання спостерi-
гається при температурах бiльш ∼450 К (58NiC−

2 ,
LaC−

2 ). Це, скорiше за все, пояснюється тим, що
при цих температурах вуглець iз об’єму починає
дифундувати до поверхнi, де й утворює хiмiчнi
зв’язки з компонентами сплаву.

Присутнiсть у мас-спектрах вторинних iонiв емi-
сiй iонiв, що мiстять кисень, є наслiдком як при-

сутностi оксидiв в об’ємi зразкiв як об’ємної домi-
шки, так i в меншому ступенi результатом сорб-
цiї кисню з газової фази. Як випливає з рис. 8,
iнтенсивнiсть емiсiї iонiв оксидiв при температу-
рах бiльш нiж ∼600 К має загальну тенденцiю до
збiльшення з ростом температури. Спостережува-
не зростання iнтенсивностей емiсiй iонiв, що мi-
стять кисень, логiчно зв’язати з iнтенсифiкацiєю
процесiв утворення оксидiв при цих температурах.

4. Висновки

Проведенi дослiдження показали, що у звичай-
них умовах поверхня зразкiв сплавiв LaNi5,
LaNi4,75Al0,25 та LaNi4,5Mn0,5, якi використо-
вуються, головним чином, в ролi матерiалiв-
накопичувачiв водню, вкрита шаром хiмiчних спо-
лук, до складу яких входять оксиди, гiдриди, ги-
дроксиди, карбiди компонентiв сплавiв.

Дослiдження початкових стадiй процесiв взає-
модiї цих сплавiв з воднем показали, що в проце-
сi накопичення водню на поверхнi i у найближчiй
приповерхневiй областi зразкiв утворюється воде-
ньвмiсна структура, характерними фрагментами
якої є вториннi iони, що мiстять бiльше одного
атома водню. Ця поверхнева структура, судячи зi
складу вторинних iонiв i залежностi iнтенсивностi
їх емiсiї вiд парцiального тиску водню, характери-
зується тим, що атоми нiкелю в нiй мають зв’язок
iз двома сусiднiми атомами водню, а атоми ланта-
ну з бiльш нiж двома сусiднiми атомами водню.

Воденьвмiсна структура, що формується, вклю-
чає обидва основнi компоненти сплаву i La, i Ni для
всiх дослiджених сплавiв, хоча прийнято вважати,
що гiдридоутворюючим елементом у таких спла-
вах є лантан. У випадку сплаву LaNi4,5Mn0,5 мар-
ганець, як додатковий компонент сплаву, також
входить до складу такої воденьвмiсної структури
i, отже, бере безпосередню участь у процесах гi-
дридоутворення. У випадку зразка LaNi4,75Al0,25
алюмiнiй, на вiдмiну вiд марганцю, безпосереднiх
хiмiчних зв’язкiв з воднем у помiтних кiлькостях
не утворює. Тобто, атоми алюмiнiю у цьому спла-
вi особистої участi в процесах гiдридоутворення, у
сенсi утворення хiмiчних зв’язкiв, не приймають.
Основна їх роль полягає в реконструкцiї кристалi-
чної ґратки.

Дослiдження температурних залежностей iнтен-
сивностi емiсiї воденьвмiсних вторинних iонiв по-
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казали, що з ростом температури кiлькiсть воде-
ньвмiсних сполук на поверхнi та в приповерхневiй
областi зменшується. Таке зменшення пов’язане,
насамперед, зi зменшенням коефiцiєнта прилипа-
ння молекул водню.

Дослiдження залежностей iнтенсивностi емiсiї
вiд часу для вторинних iонiв, що характеризують
наявнiсть воденьвмiсних сполук на поверхнi, вимi-
ряних у процесi адсорбцiї водню, а потiм у процесi
розпилення поверхневих сполук, що утворилися,
проведене при рiзних температурах зразка, пока-
зало таке. У процесi адсорбцiї водню кiлькiсть во-
деньвмiсних сполук, що утворилися на поверхнi й
у приповерхневiй областi, монотонно зменшується
зi збiльшенням температури, рiвноважне покриття
сполуками реалiзується швидше. У дослiдженому
дiапазонi температур водень дифундує в помiтних
кiлькостях на глибину ∼10 моношарiв. Таким чи-
ном, в експериментальних умовах, реалiзованих у
данiй роботi, процеси взаємодiї водню з дослiджу-
ваними сплавами мають мiсце тiльки на поверх-
нi та в найближчiй приповерхневiй областi. Це, в
свою чергу, дозволяє iнтерпретувати отриманi ре-
зультати як початковi стадiї процесiв гiдрування,
без врахування iстотної дифузiї водню в об’єм як
одного з каналiв змiни складу поверхнi.
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D.I. Shevchenko, V.V.Bobkov

SIMS STUDY OF THE SURFACE
OF LANTHANUM-BASED ALLOYS

S u m m a r y

The results of researches of the surfaces of intermetallic alloys

LaNi5, LaNi4.75Al0.25, and LaNi4.5Al0.5 with the use of sec-

ondary ion mass spectrometry are presented. It is shown that,

at hydrogen partial pressures of 10−7–10−2 Pa and tempera-

tures of 300–900 K, the processes of hydrogen interaction with

the examined alloys take place only at the alloy surface and

in its near-surface region. In the temperature interval from the

room one to 500 K, hydrogen diffuses in appreciable amounts to

depths of up to 10 monolayers. As the temperature increases,

the amount of hydrogen-containing chemical compounds on

the surface and in the near-surface region decreases, whereas

the amount of carbides and oxides of the alloy components

increases. As hydrogen is accumulated on the surface, a hydro-

gen-containing structure is formed, in which nickel atoms are

chemically bonded with two, and lanthanum atoms with more

than two hydrogen atoms.
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