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У роботi представлено результати дослiдження поверхнi сплаву LaNi5 методом мас-
спектрометрiї вторинних iонiв. Показано, що одночасний вплив водню i кисню на по-
верхню сплаву приводить до утворення складної поверхневої хiмiчної структури, що
складається з гiдридiв, гiдроксидiв i оксидiв лантану та нiкелю. Стехiометричнi спiв-
вiдношення у цих сполуках визначаються долями водню i кисню у газовiй сумiшi. Вза-
ємодiя кисню з поверхнею сплаву викликає поверхневу сегрегацiю i угруповання атомiв
нiкелю з утворенням великих нiкелевих кластерiв. Доки на поверхнi таких класте-
рiв є вiльнi вiд оксидiв i гiдроксидiв дiлянки, вони виступають каталiтично активни-
ми центрами для дисоцiативної хемосорбцiї молекул водню i, таким чином, сприяють
процесам гiдрування.
К люч о в i с л о в а: вторинна iонна мас-спектрометрiя (ВIМС), поверхня, сплави-нако-
пичувачi водню, водень, кисень, гiдриди.

1. Вступ

Вiдповiдно до iснуючих уявлень [1–3] процес утво-
рення гiдридiв металiв в атмосферi водню включає
кiлька стадiй. На першiй стадiї молекула водню,
потрапляючи на поверхню металу, залежно вiд її
кiнетичної енергiї та висоти енергетичного бар’є-
ра активацiї може бути фiзсорбована або дисоцi-
ативно хемосорбована. На наступнiй стадiї хемо-
сорбованi атоми водню проникають через поверх-
ню i розчиняються в об’ємi. У результатi об’ємної
дифузiї i дифузiї по границях зерен утворюється
твердий розчин проникнення (𝛼-фаза), а потiм i
гiдрид металу (𝛽-фаза). Утворення гiдридної фа-
зи проходить через стадiї зародкоутворення, росту
зерен i твердофазних перетворень. Гiдрид металу
зазвичай характеризується iстотно бiльш високим
змiстом атомiв водню i їхнiм упорядкованим роз-
ташуванням у кристалiчнiй ґратцi.
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Таким чином, дисоцiативна хемосорбцiя водню є
необхiдним i важливим етапом у процесах утворе-
ння гiдридiв металiв. Чистi поверхнi багатьох пе-
рехiдних металiв i сплавiв мають здатнiсть дисоцi-
ативно хемосорбувати водень, однак, присутнiсть
на них адсорбатiв, у тому числi кисню, помiтно
змiнює їхнi властивостi. Зокрема, значно зменшу-
ється коефiцiєнт прилипання водню. Це поясню-
ється насиченням обiрваних зв’язкiв на дiлянках
поверхнi, вкритих адсорбатом. Для цих дiлянок
енергiя активацiї хемосорбцiї водню, у порiвняннi
iз чистою поверхнею, збiльшується. Якщо всi по-
верхневi дiлянки вкритi адсорбатом, поверхня стає
iнертною, енергiя активацiї хемосорбцiї водню ви-
сокою, а швидкiсть реакцiї низькою. Знову стати
реакцiйноздатною поверхня може тiльки, якщо ад-
сорбованi атоми будуть вилученi, або поверхневi
i адсорбованi атоми будуть перегрупованi таким
чином, щоб був утворений специфiчний поверхне-
вий шар, який не перешкоджатиме дисоцiативнiй
хемосорбцiї водню [2]. Таким чином, вважається,
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що домiшковi гази, якi присутнi у воднi, адсор-
бованi на поверхнi металу або сплаву, утворюють
певну поверхневу структуру, що знижує каталiти-
чнi властивостi поверхнi матерiалу. Така структу-
ра перешкоджає дисоцiацiї молекул водню у про-
цесах гiдрування i асоцiацiї атомiв водню в мо-
лекулу у процесах дегiдрування [4]. Оскiльки по-
глинання i десорбцiя водню у процесах гiдрування
(дегiдрування) значною мiрою залежать вiд стру-
ктури i стану поверхнi, то хемосорбцiя домiшко-
вих газiв, модифiкуючи структуру i стан поверх-
нi, може впливати i на цi процеси [5]. Незважаю-
чи на те, що недостатня стiйкiсть iнтерметалiчних
гiдридоутворюючих сполук до отруєння газоподi-
бними домiшками, такими як О2, пари H2O, CO,
CO2 та iн., є основною проблемою для техноло-
гiчних застосувань, на сьогоднi є небагато iнфор-
мацiї щодо фундаментальних механiзмiв отруєння
поверхнi [4, 6]. Це є пiдставою для продовження
дослiджень впливу стану поверхнi, модифiкованої
адсорбованими домiшками, на процеси взаємодiї з
воднем [7, 8].

Iнтерметалевий сплав LaNi5 широко застосовує-
ться у рiзних технологiчних додатках, заснованих
на використаннi металогiдридiв. При великiй во-
днеємностi та вiдмiннiй кiнетицi сорбцiї-десорбцiї
вiн характеризується вiдносно малою чутливiстю
до домiшок у газоподiбному воднi. Навiть якщо
поверхня вкрита товстим шаром, що складається з
рiзних оксидiв i гiдроксидiв компонентiв сплаву, то
реакцiйна здатнiсть водню з LaNi5, як i ранiше, за-
лишається бiльш високою, нiж у вкритих оксида-
ми перехiдних металiв. Цим вiн вигiдно вiдрiзня-
ється вiд бiльшостi сплавiв-накопичувачiв водню.
Вивчаючи причини такої ситуацiї, автори [2, 9–13]
запропонували модель взаємодiї водню з LaNi5, у
якiй визначальним фактором є поверхнева сегре-
гацiя, тобто реконструкцiя металевої поверхнi ви-
хiдного iнтерметалiду з утворенням чистих мета-
лiв або їхнiх оксидiв. Вiдповiдно до цiєї моделi,
у вихiдному станi поверхня LaNi5 у порiвняннi з
об’ємом збагачена лантаном, оскiльки поверхнева
енергiя лантану нижче, нiж у нiкелю [2]. Селектив-
не окислення лантану на поверхнi додатково зни-
жує його поверхневу енергiю, сприяючи сегрегацiї
[14]. Лантан дифундує до поверхнi i зв’язується з
киснем. У мiру окислення лантану атоми нiкелю
групуються, утворюючи великi кластери, якi в де-
яких випадках виходять на поверхню [15]. В ре-

зультатi поверхня являє собою сумiш оксиду лан-
тану i металевого нiкелю. При контактi з воднем
на оголеному каталiтично активному нiкелi утво-
рюється атомарний водень, який мiгрує в оксиднi
зерна i перетворює їх в гiдроксид. В роботi [15]
пiдкреслюється, що оскiльки водень мало розчин-
ний в нiкелi, то вiн досягає LaNi5, який розташо-
ваний нижче, шляхом мiграцiї уздовж межi подiлу
Ni i La2О3 (La(OH)3). Таким чином, хемосорбцiя
на поверхнi реактивних домiшок, зокрема кисню,
не блокує процес дисоцiативної хемосорбцiї при гi-
друваннi.

У роботах [6, 16] при розглядi механiзмiв поча-
ткової активацiї LaNi5 пропонується модель, яка
не вимагає наявностi на поверхнi i в приповерх-
невiй областi сплаву каталiтично активних нiкеле-
вих кластерiв. Вважається, що каталiтичну актив-
нiсть для iнiцiювання дисоцiацiї водню на поверх-
нi LaNi5 проявляють оксиди i субоксиди лантану,
такi як LaO𝑥, La2О3−𝑥 та LaNiO𝑥. Гiдроксиди лан-
тану або оксиди i гiдроксиди нiкелю, мабуть, ката-
лiтичної активностi при дисоцiацiї молекул водню
не виявляють. Дисоцiйованi атоми водню проника-
ють крiзь оксидний шар i досягають LaNi5, який
розташований пiд ним [17].

Таким чином, вiдсутнiй єдиний погляд на проце-
си гiдридоутворення в умовах присутностi в воднi
реактивних домiшок i, зокрема, кисню. Для кра-
щого розумiння комплексу проблем, пов’язаних iз
кiнетикою поглинання водню i проблем активацiї,
необхiднi додатковi дослiдження впливу поверхне-
вих ефектiв. Це спричинить подальший прогрес у
використаннi сплавiв, якi особливо пiдходять для
технологiчних застосувань.

У лiтературi є чимало дослiджень з поглинання
водню металами, проте, у дуже небагатьох публi-
кацiях розглядається вплив самої поверхнi мате-
рiалу на характеристики процесу сорбцiї-десорбцiї
водню. Однiєю з причин цього є те, що виявлен-
ня водню з використанням найбiльш поширених
аналiтичних методiв дослiдження поверхнi є ду-
же проблематичним. Електроннi спектральнi ме-
тоди (наприклад, AES i XPS) не завжди можуть
виявити водень та його сполуки. Однiєю з унiкаль-
них особливостей мас-спектрометричних методiв
якраз i є здатнiсть виявлення водню та його спо-
лук [18].

Метою цiєї роботи є дослiдження складу хiмi-
чних сполук на поверхнi сплаву-накопичувача во-

724 ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2021. Т. 66, № 8



Дослiдження системи LaNi5-водень-кисень методом ВIМС

дню LaNi5 на початкових стадiях взаємодiї з во-
днем i киснем, а також змiна цього складу в за-
лежностi вiд парцiальних тискiв водню i кисню в
газовiй сумiшi.

2. Методика дослiджень

У данiй роботi дослiдження проводилося з викори-
станням методу вторинної iонної мас-спектромет-
рiї (ВIМС) [19]. Цей метод, на вiдмiну вiд перева-
жної бiльшостi аналiтичних методiв дослiдження
поверхнi, дозволяє безпосередньо детектувати во-
день i його сполуки, а також дослiджувати змiну
складу таких сполук залежно вiд експерименталь-
них умов.

Дослiджуванi зразки опромiнювалися первин-
ними iонами Ar+ з енергiєю 10 кеВ при аналiзi
позитивних i 18 кеВ при аналiзi негативних вто-
ринних iонiв. Щiльнiсть струму первинного пу-
чка становила 9 мкА · см−2 при вимiрi позитивних
i 17 мкА · см−2 при вимiрi негативних вторинних
iонiв, що вiдповiдає динамiчному режиму ВIМС.
Аналiзу пiддавалися низькоенергетичнi вториннi
iони (10 ± 3 еВ), розпиленi у вузькому дiапазонi
енергiй. Iнтенсивностi емiсiй вторинних iонiв вимi-
рювалися у динамiчному дiапазонi не менше нiж
6 порядкiв. У випадку, коли емiсiї багатоатомних
вторинних iонiв, що характеризують склад хiмi-
чних сполук на поверхнi, складним чином пере-
криваються за масами, проводився подiл їхнiх пи-
томих внескiв за звичайною процедурою, з ура-
хуванням природної поширеностi iзотопiв. Перед
вимiрами зразки вiдпалювали у залишковому ва-
куумi з метою часткового очищення поверхнi вiд
хiмiчних сполук. Пiсля вiдпалу проводилося очи-
щення поверхнi пучком первинних iонiв до повної
стабiлiзацiї складу мас-спектрiв та iнтенсивностi
емiсiй вторинних iонiв. Склад газової фази i малi
парцiальнi тиски газiв у вакуумнiй камерi контро-
лювалися i вимiрювалися за допомогою газового
мас-спектрометра.

Динамiчний режим ВIМС, при якому проводи-
лися вимiри, звичайно, припускає, що первинний
пучок може впливати на склад i кiлькiсть хiмi-
чних сполук на поверхнi зразка. Тому при аналi-
зi результатiв основна увага придiлялася не абсо-
лютним значенням iнтенсивностi емiсiї вторинних
iонiв, а змiнам iнтенсивностi залежно вiд експери-
ментальних параметрiв.

3. Експериментальнi результати
та їх обговорення

При обговореннi питань, пов’язаних з впливом ки-
сню на процеси взаємодiї водню з поверхнею спла-
ву, i при проведеннi вiдповiдних експериментiв
вельми корисною є iнформацiя про те, як, власне,
водень i кисень окремо взаємодiють з вiдносно чи-
стою поверхнею та як при такiй взаємодiї змiнює-
ться хiмiчний склад поверхневих моношарiв спла-
ву. У зв’язку з цим на першому етапi роботи бу-
ло проведено дослiдження складу хiмiчних сполук
на поверхнi LaNi5 при взаємодiї окремо з воднем i
окремо з киснем.

Як показали вимiрювання, мас-спектри пози-
тивних i негативних вторинних iонiв, розпилених
з вiдносно чистої поверхнi LaNi5 при залишкових
парцiальних тисках кисню i водню, мiстять ве-
ликий набiр емiсiй атомарних i кластерних iонiв
обох компонентiв сплаву, а також емiсiї, якi вiд-
повiдають сполукам цих елементiв з воднем, ки-
снем, вуглецем. Причому, в спектрi позитивних
iонiв найiнтенсивнiшою емiсiєю виявилася емiсiя
iонiв оксиду лантану. Це, ймовiрно, зумовлено на-
явнiстю кисню як домiшки в об’ємi зразка. Такий
склад мас-спектрiв свiдчить про те, що на поверх-
нi дослiджених зразкiв вiд самого початку є деяка
кiлькiсть хiмiчних сполук, до складу яких входять
оксиди, гiдриди, гiдроксиди, карбiди компонентiв
сплавiв.

Дослiдження взаємодiї LaNi5 з воднем при за-
лишкових парцiальних тисках кисню показали на-
ступне. При пiдвищеннi парцiального тиску водню
вiд ∼7 · 10−7 до ∼3–7 · 10−3 Па iнтенсивнiсть емi-
сiї бiльшостi реєстрованих позитивних i негатив-
них водневмiсних вторинних iонiв iстотно збiль-
шується [19]. При цьому практично незмiнними за-
лишаються iнтенсивностi емiсiї кисневмiсних iонiв.
Наявнiсть при пiдвищених парцiальних тисках во-
дню досить iнтенсивних емiсiй водневмiсних iонiв
з лантаном i нiкелем, а також комплексних лантан-
нiкелевих iонiв, вказує на те, що при хемосорбцiї
на чистiй поверхнi водень утворює мiцнi хiмiчнi
зв’язки з обома компонентами сплаву. Зростання
iнтенсивностi таких емiсiй з ростом потоку водню
на поверхню свiдчить про збiльшення на поверхнi
кiлькостi водневмiсних хiмiчних сполук, до складу
яких входить i нiкель, i лантан. На поверхнi i в при-
поверхневiй областi зразка утворюється водневмi-
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Рис. 1. Залежностi iнтенсивностi емiсiї вторинних iонiв з лантаном i нiкелем вiд парцiального
тиску водню, розпилених з поверхнi LaNi5, при кiмнатнiй температурi: а – 1 – LaH+, 2 –
La2H+, 3 – LaH+

2 , 4 – LaOH+; б – 1 – 58NiH−, 2 – 58Ni2H−, 3 – Ni3H− (𝑚/𝑧 = 175), 4 –
Ni4H− (𝑚/𝑧 = 233), 5 – 58NiH−

2 , 6 – 58Ni2H−
2 , 7 – H−

сна структура з певним стехiометричнiм спiввiдно-
шенням компонентiв. У разi вторинно-iонних мас-
спектрометричних експериментiв така структура
характеризується як власне набором водневмiсних
вторинних iонiв (позитивних i негативних), так i
спiввiдношенням iнтенсивностi їх емiсiї. Залежно-
стi iнтенсивностi емiсiї вiд парцiального тиску во-
дню для переважної бiльшостi позитивних i нега-
тивних водневмiсних вторинних iонiв в зазначено-
му дiапазонi тискiв водню можуть бути апрокси-
мованi степеневою функцiєю з показником ступе-
ню як бiльшим, так i меншим одиницi. На рис. 1
наведенi приклади вимiрюваних залежностей iн-
тенсивностi емiсiї позитивних i негативних воднев-
мiсних вторинних iонiв вiд парцiального тиску во-
дню при залишковому (∼1 · 10−8 Па) парцiальному
тиску кисню.

Поява i збiльшення кiлькостi водневмiсних хiмi-
чних сполук на поверхнi, зокрема гiдридiв компо-
нентiв сплаву рiзного складу, зi зростанням тиску
водню свiдчить про дисоцiативний характер хемо-
сорбцiї водню. Це, власне, i є передумовою початку
процесу гiдрування i може розглядатися як одна з
його стадiй.

При дослiдженнi взаємодiї LaNi5 з киснем бу-
ли вимiрянi мас-спектри позитивних i негативних
вторинних iонiв, розпилених з поверхнi в дiапазо-
нi парцiальних тискiв кисню 6,6 · 10−7–8,8 · 10−7 Па
при кiмнатнiй температурi i залишковому парцi-
альному тиску водню (5–8 · 10−7 Па). Збiльшення
парцiального тиску кисню призводить до появи в
мас-спектрах великого набору кисневмiсних емiсiй
позитивних i негативних вторинних iонiв компо-
нентiв сплаву La𝑛O𝑚

±, Ni𝑛O±
𝑚 (де 𝑛 i 𝑚 прийма-

ють ряд значень вiд 1 до 4, рiзних для позитив-
них i негативних iонiв). Є також велика кiлькiсть
кисневмiсних емiсiй комплексних вторинних iонiв,
до складу яких входять атоми лантану, нiкелю i
кисню у рiзних спiввiдношеннях, типу La𝑛Ni𝑚O±

𝑘 .
Разом з емiсiями iонiв оксидiв в спектрах є вiдпо-
вiднi емiсiї iонiв гiдроксидiв, а також iонiв гiдри-
дiв. На пiдставi вимiрiв були побудованi залежно-
стi iнтенсивностi ряду кисневмiсних емiсiй вiд пар-
цiального тиску кисню в камерi мiшенi при зали-
шковому парцiальному тиску водню. Як приклад,
на рис. 2 наведено ряд таких залежностей.

Аналiз вимiряних залежностей вiд парцiального
тиску кисню показав, що iнтенсивностi емiсiї ря-
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Рис. 2. Залежностi iнтенсивностi емiсiї вторинних iонiв з лантаном i нiкелем вiд парцiального
тиску кисню, розпилених з поверхнi LaNi5, при кiмнатнiй температурi: а – 1 – LaO+, 2 –
La2O+, 3 – La2O+

2 , 4 – La2O+
3 , 5 – LaO+

2 ; б – 1 – 58NiO−, 2 – 58Ni2O−, 3 – 58Ni2O−
2 , 4 –

58Ni2O−
3 , 5 – 58NiO−

2

ду кисневмiсних вторинних iонiв зi збiльшенням
тиску кисню проходять через максимум. Причо-
му, чим бiльше атомiв кисню у складi вторинно-
го iона припадає на атом металу, тим при бiльш
високому тиску кисню спостерiгається максимум.
Є також вториннi iони, iнтенсивнiсть емiсiї яких
з ростом парцiального тиску кисню тiльки прагне
до виходу на плато. Таким чином, проведенi дослi-
дження дають пiдстави вважати, що на поверхнi i
у приповерхневiй областi LaNi5 в результатi впли-
ву кисню утворюється складна хiмiчна структура,
що включає кисень, лантан i нiкель. Хiд залежно-
стей на рис. 2 вiдображає процес збiльшення кiль-
костi атомiв кисню, що припадають на атом ма-
трицi, у кисневмiснiй структурi, яка утворюється,
при збiльшеннi парцiального тиску кисню.

Далi, було проведено вимiрювання iнтенсивностi
емiсiї позитивних i негативних водневмiсних вто-
ринних iонiв, розпилених з поверхнi LaNi5 у зале-
жностi вiд парцiального тиску водню для пiдви-
щених значень парцiального тиску кисню. Тобто
в умовах, коли водень в ролi домiшки мiстить рi-
знi долi кисню i на поверхню одночасно впливає не
тiльки водень, а i кисень. При цьому вважається,

що iнтенсивностi емiсiї водневмiсних вторинних iо-
нiв та їх змiна об’єктивно вiдображають процес по-
чаткових стадiй гiдридоутворення.

Тиск кисню в камерi мiшенi пiд час вимiрюван-
ня залежностей контролювався за допомогою га-
зового мас-спектрометра. Вимiри проводилися в
такий спосiб. Поверхня мiшенi у залишковому за
воднем i киснем вакуумi очищувалася первинним
пучком, потiм встановлювалося вибране значен-
ня парцiального тиску кисню. Пiсля стабiлiзацiї
iнтенсивностi емiсiй спостережуваних вторинних
iонiв вимiрювалися мас-спектри для ряду значень
парцiального тиску водню. Процедура повторюва-
лася для наступного значення парцiального тиску
кисню. Тобто на поверхнi створювалося певне рiв-
новажне оксидне покриття, i на цьому фонi роз-
глядалися процеси взаємодiї з воднем. На осно-
вi аналiзу мас-спектрiв будувалися залежностi iн-
тенсивностi емiсiї позитивних i негативних вторин-
них iонiв оксидiв, гiдроксидiв, гiдридiв компонен-
тiв сплаву та iн., що присутнi у мас-спектрах, вiд
парцiального тиску водню при рiзних значеннях
парцiального тиску кисню. Тут необхiдно пiдкре-
слити, що кiлькiсть i склад хiмiчних сполук на до-
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Рис. 3. Залежностi iнтенсивностi емiсiї вторинних iонiв оксидiв вiд парцiального тиску водню,
розпилених з поверхнi LaNi5, при кiмнатнiй температурi для ряду значень парцiального тиску
кисню 𝑝(O2): 1 – 1,3 · 10−8, 2 – 1 · 10−5, 3 – 4 · 10−5, 4 – 7 · 10−5, 5 – 1 · 10−4, 6 – 5 · 10−4 Па

слiджуванiй поверхнi є результатом одночасної дiї
декiлькох процесiв: хемосорбцiї компонентiв газо-
вої фази, дифузiї в об’єм, десорбцiї з поверхнi i
розпилення первинним пучком.

Аналiз вимiряних залежностей показав таке.
Для iонiв оксидiв зi зростанням тиску водню в дiа-
пазонi вiд залишкового до ∼2–2,5 · 10−3 Па при фi-
ксованому парцiальному тиску кисню iнтенсивно-
стi емiсiї позитивних i негативних вторинних iонiв i
з лантаном, i з нiкелем змiнюються мало (не бiль-
ше нiж в межах фактора 2–3). Збiльшення пар-
цiального тиску кисню призводить до змiщення
кривих водневих залежностей в область бiльших
або менших значень iнтенсивностi. Для вторинних
iонiв оксидiв з лантаном i з нiкелем таке змiщен-
ня вiдбувається, в загальному випадку, по-рiзному.
Спiльним для iонiв оксидiв з лантаном i з нiкелем
є те, що для iонiв з великим вiдношенням кiлько-
стi атомiв кисню до кiлькостi атомiв металу у роз-
пиленому iонi (“збагаченi” киснем iони) кривi за-
лежностей вiд парцiального тиску водню змiщую-
ться в область бiльших значень iнтенсивностi. Для
iонiв з меншим вiдношенням кiлькостi атомiв ки-
сню до кiлькостi атомiв металу в iонi (“збiдненi”
киснем iони) кривi залежностей вiд парцiально-

го тиску водню змiщуються спочатку в область
бiльших значень iнтенсивностi, потiм в область
менших значень, проходячи своєрiдний максимум.
Причому такий максимум для рiзних iонiв має мi-
сце при рiзних тисках кисню. Вiдносно змiщення
кривих для iонiв оксидiв з лантаном i з нiкелем є
якiсна вiдповiднiсть результатам вимiрювання за-
лежностей вiд парцiального тиску кисню для та-
ких iонiв (рис. 2). Як приклад на рис. 3 наведенi
вимiрянi залежностi вiд парцiального тиску водню
для вторинних iонiв оксидiв з першої i другої гру-
пи, умовно “збагачених” киснем (58NiO−

2 ) i умовно
“збiднених” киснем (La2O+).

Iнтенсивностi емiсiй вторинних iонiв гiдроксидiв
з лантаном i з нiкелем, на вiдмiну вiд iонiв окси-
дiв, при зростаннi парцiального тиску водню для
фiксованого парцiального тиску кисню збiльшую-
ться. Такi зростаючi залежностi вiд парцiального
тиску водню для iонiв гiдроксидiв при збiльшеннi
парцiального тиску кисню в дiапазонi вiд залишко-
вого до 1 · 10−4 Па або змiщуються в область бiль-
ших значень iнтенсивностi, або змiщуються спо-
чатку в область бiльших значень iнтенсивностi, а
потiм в область менших значень, проходячи через
своєрiдний максимум. Ця ситуацiя є аналогiчною
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Рис. 4. Залежностi iнтенсивностi емiсiї вторинних iонiв гiдроксидiв вiд парцiального тиску
водню, розпилених з поверхнi LaNi5, при кiмнатнiй температурi для ряду значень парцiального
тиску кисню 𝑝(O2): 1 – 1,3 · 10−8, 2 – 1 · 10−5, 3 – 4 · 10−5, 4 – 7 · 10−5, 5 – 1 · 10−4 Па

тiй, що спостерiгається у випадку з iонами оксидiв.
Це дає пiдстави вважати, що гiдроксиди утворю-
ються на дiлянках поверхнi, зайнятих оксидами,
i їх кiлькiсть вiдповiдає кiлькостi оксидiв i, при-
родньо, збiльшується з ростом парцiального тиску
водню.

Для гiдроксидiв нiкелю, наприклад NiO2H−,
NiO3H−, Ni2O3H−, залежностi вiд парцiального
тиску водню, як правило, змiщуються в область
бiльших значень iнтенсивностi. Це вiдповiдає за-
лежностям вiд парцiального тиску кисню iнтен-
сивностi емiсiї вторинних iонiв оксидiв нiкелю для
цього дiапазону парцiальних тискiв кисню. При
змiщеннi кривi залишаються приблизно подiбни-
ми. Приклади наведенi на рис. 4 а.

Для iонiв гiдроксидiв лантану ситуацiя дещо вiд-
рiзняється. У рядi випадкiв, як i для iонiв гiдро-
ксидiв нiкелю, кривi для iонiв LaO2H±, LaO3H−,
LaNiO2H−, LaO3H+, збагачених киснем, змiщую-
ться в область бiльших значень iнтенсивностi, при
цьому залишаються подiбними. Для емiсiй, збiдне-
них киснем, наприклад, LaOH−, LaOH−

2 , LaNiOH−,
La2OH+, La2NiOH+ кривi, переважно, змiщуються
або в область бiльших значень iнтенсивностi, потiм
в область менших значень, або в область менших

значень iнтенсивностi, при цьому їх нахил зменшу-
ється, рис. 4 б. Це також вiдповiдає залежностям
iнтенсивностi емiсiї вторинних iонiв оксидiв ланта-
ну вiд парцiального тиску кисню.

Зростання iнтенсивностi емiсiї вторинних iонiв
гiдроксидiв зi збiльшенням парцiального тиску
водню, в дослiдженому дiапазонi тискiв, свiд-
чить про збiльшення кiлькостi гiдроксидiв певно-
го складу, тобто гiдроксидiв, фрагментацiя яких
при розпиленнi призводить до утворення зазначе-
них iонiв. Зменшення нахилу кривих водневих за-
лежностей вказує на те, що з ростом частки ки-
сню в газовiй сумiшi збiльшення парцiального ти-
ску водню все менше впливає на склад i кiлькiсть
гiдроксидiв на поверхнi i у приповерхневiй областi.

Що стосується емiсiй вторинних iонiв гiдридiв,
то, як i для iонiв гiдроксидiв, iнтенсивностi емiсiї
таких iонiв зi збiльшенням парцiального тиску во-
дню переважно збiльшуються, але при пiдвищеннi
частки кисню в газовiй сумiшi це зростання стає
все менш значним. Це є спiльною рисою вимiря-
них залежностей для iонiв гiдридiв з лантаном i з
нiкелем. На рис. 5, 6 наведенi приклади вимiрюва-
них залежностей для вторинних iонiв з лантаном
i з нiкелем.
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Рис. 5. Залежностi iнтенсивностi емiсiї вторинних iонiв гiдридiв вiд парцiального тиску водню,
розпилених з поверхнi LaNi5, при кiмнатнiй температурi для ряду значень парцiального тиску
кисню 𝑝(O2): 1 – 1,3 · 10−8, 2 – 1 · 10−5, 3 – 4 · 10−5, 4 – 7 · 10−5, 5 – 1 · 10−4 Па

Рис. 6. Залежностi iнтенсивностi емiсiї вторинних iонiв гiдридiв вiд парцiального тиску водню,
розпилених з поверхнi LaNi5, при кiмнатнiй температурi для ряду значень парцiального тиску
кисню 𝑝(O2): 1 – 1,3 · 10−8, 2 – 1 · 10−5, 3 – 4 · 10−5, 4 – 7 · 10−5, 5 – 1 · 10−4, 6 – 5 · 10−4 Па
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Аналiз наведених залежностей (рис. 5) дозволяє
зробити висновок про те, що гiдриди лантану, фра-
гментами яких є вiдповiднi вториннi iони, утворю-
ються на поверхнi вiльнiй вiд оксидiв (гiдрокси-
дiв). Зi зменшенням площi такої вiльної поверхнi
зменшується i кiлькiсть гiдридiв лантану, це при-
зводить до зменшення iнтенсивностi емiсiї вiдпо-
вiдних iонiв (рис. 5, а). Така ситуацiя характерна
i для комплексних гiдридiв, що включають лан-
тан i нiкель (рис. 5, б ). Не можна, звичайно, ви-
ключити, що певний внесок в емiсiю iонiв гiдридiв
лантану може давати i фрагментацiя вiдповiдних
гiдроксидiв.

Аналiз залежностей для iонiв гiдридiв нiкелю
(рис. 6) допускає таку ж iнтерпретацiю. Частина
гiдридiв нiкелю, як i гiдридiв лантану, утворює-
ться на вiльнiй вiд оксидiв та гiдроксидiв поверх-
нi, i їх кiлькiсть зменшується зi зменшенням площi
такої поверхнi. Про це свiдчать залежностi iнтен-
сивностi емiсiї вторинних iонiв вiд парцiального
тиску водню як для ряду вторинних iонiв гiдри-
дiв нiкелю, так i для iонiв гiдриду лантану. Вони
змiщуються в область менших значень iнтенсив-
ностi i зменшують свiй нахил поступово у всьому
дiапазонi змiни парцiальних тискiв кисню (Ni2H−,
Ni3H−) (рис. 6, а). Для емiсiй iонiв гiдридiв нiке-
лю NiH−, NiH−

2 , збагачених воднем, трансформа-
цiя залежностей вiдбувається досить рiзко при пе-
реходi вiд тиску кисню 1 · 10−5 до тиску 4 · 10−5 Па,
рис. 6, б. Тут вториннi iони з масою 60 а.о.м. iн-
терпретуються як NiH−

2 , хоча при досить високих
парцiальних тисках кисню можлива пiдкладка, на-
приклад, вiд AlO2H−, оскiльки зразок мiстить не-
велику кiлькiсть алюмiнiю в ролi домiшки.

Як видно з рис. 6, б, при вiдносно малих
парцiальних тисках водню, в дiапазонi 1 · 10−6–
1 · 10−5 Па, збiльшення парцiального тиску ки-
сню призводить до збiльшення iнтенсивностi емi-
сiї iонiв гiдридiв 58NiH−

2 на один-два порядки. У
той самий час, при великих парцiальних тисках
водню, в дiапазонi 1 · 10−4–5 · 10−3 Па, зростання
парцiального тиску кисню призводить до зменше-
ння iнтенсивностi емiсiї iонiв гiдридiв. Таку по-
ведiнку важко пояснити у межах вищенаведених
мiркувань про те, що внесок в емiсiю тих чи iнших
вторинних iонiв гiдридiв нiкелю дають тiльки дi-
лянки поверхнi, вiльнi вiд оксидiв i гiдроксидiв. У
такiй моделi немає передумов для зростання iнтен-
сивностi емiсiї iонiв гiдриду нiкелю. При збiльшен-

нi парцiального тиску кисню поверхня все бiль-
шою мiрою вкривається оксидами, i дiлянок вiдно-
сно чистої поверхнi для утворення гiдридiв нiкелю
стає все менше. Таким чином, iнтерпретацiя отри-
маних експериментальних даних щодо емiсiї ряду
iонiв гiдриду нiкелю вимагає iншого пiдходу.

Як було зазначено вище, є дослiдження, згiдно
з якими поява на поверхнi LaNi5 кисню призво-
дить до суттєвої реконструкцiї поверхнi з утворе-
нням великих кластерiв атомiв нiкелю. Такi кла-
стери мають високу каталiтичну активнiсть i за-
безпечують дисоцiативну хемосорбцiю водню, не-
обхiдну при гiдруваннi, перешкоджаючи, таким
чином, блокуванню поверхнi реактивними домi-
шками (киснем). Утворення нiкелевих кластерiв
пiдтверджується експериментальними даними з
вимiрювання магнiтних властивостей LaNi5. Згi-
дно з цими даними окислення призводить до про-
яву високих феромагнiтних властивостей сплаву,
що i iнтерпретується як утворення кластерiв нiке-
лю [9–13].

У вториннiй iоннiй емiсiї одним з показникiв то-
го, що поверхня, яка розпилюється, складається з
однорiдних атомiв, є наявнiсть в мас-спектрi полi-
атомних вторинних iонiв, до складу яких входять
лише атоми матрицi (кластернi вториннi iони). Iн-
шими словами, вiдповiдно до моделi розпилення
таких iонiв [19], необхiдно, щоб на поверхнi i в най-
ближчих приповерхневих моношарах атоми, що
утворюють вторинний iон, спочатку перебували
поруч, а в найближчому оточеннi були вiдсутнi iн-
шi атоми. У нашому випадку показником того, що
на поверхнi i в приповерхневiй областi при деяких
експериментальних умовах утворюються дiлянки
металевого нiкелю, є збiльшення iнтенсивностi емi-
сiї полiатомних вторинних iонiв нiкелю Ni±𝑛 , а та-
кож, в деякiй мiрi, таких iонiв з киснем i воднем.
Авторами цiєї роботи, як було зазначено ранiше,
були вимiрянi залежностi iнтенсивностi емiсiї рi-
зних вторинних iонiв, в тому числi i вторинних iо-
нiв нiкелю Ni+𝑛 вiд парцiальних тискiв кисню при
залишковому парцiальному тиску водню (рис. 7).

З наведених залежностей видно, що при ти-
сках водню близьких до залишкових, збiльшення
парцiального тиску кисню в дiапазонi ∼5 · 10−6–
8 · 10−5 Па призводить до iстотного зростання iн-
тенсивностi емiсiї iонiв Ni+2 , Ni+3 , Ni+4 . При цьому
зростає i емiсiя iонiв оксидiв нiкелю Ni𝑛O+. Це яв-
но свiдчить про те, що на поверхнi, яка розпилює-
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Рис. 7. Залежностi iнтенсивностi емiсiї полiатомних вто-
ринних iонiв з нiкелем вiд парцiального тиску кисню, роз-
пилених з поверхнi LaNi5, при кiмнатнiй температурi: 1 –
58Ni+2 , 2 – Ni+3 (𝑚/𝑧 = 176), 3 – Ni+4 (𝑚/𝑧 = 234)

Рис. 8. Залежностi iнтенсивностi емiсiї полiатомних вто-
ринних iонiв з нiкелем вiд парцiального тиску водню, роз-
пилених з поверхнi LaNi5, при кiмнатнiй температурi: 1 –
58Ni−2 , 2 – Ni−3 (𝑚/𝑧 = 174), 3 – Ni−4 (𝑚/𝑧 = 234)

ться, i в приповерхневiй областi в зазначеному дiа-
пазонi тискiв кисню утворюються i збiльшуються
дiлянки, на яких три, чотири або бiльше атомiв
нiкелю знаходяться поруч. Це, власне, i дозволяє
iнтерпретувати отриманi результати як угрупова-
ння атомiв нiкелю на поверхнi i в приповерхневiй
областi [20]. При парцiальних тисках кисню вище
8 · 10−5 Па iнтенсивнiсть емiсiї iонiв нiкелю Ni+3 ,
Ni+4 знижується, очевидно, через те, що при зазна-
чених тисках кисню значна частина згрупованих
атомiв нiкелю вкривається оксидами.

Цiкаво, що вимiрянi в данiй роботi залежностi
iнтенсивностi емiсiй полiатомних вторинних iонiв
нiкелю вiд парцiального тиску водню при парцi-
альному тиску кисню близькому до залишкового
показали результат якiсно схожий з вищеописа-
ним (рис. 8). Виявилося, що поява на поверхнi хе-
мосорбованого водню також призводить до угру-
повання атомiв нiкелю. Про це свiдчить зростан-
ня iнтенсивностi емiсiї iонiв Ni−2 , Ni−3 , Ni−4 , а та-
кож Ni+3 , Ni+4 зi збiльшенням парцiального тиску
водню. Цей результат свiдчить про наступне. Не-
зважаючи на те, що ентальпiя утворення гiдриду
лантану (LaH2) iстотно менша за ентальпiю утво-
рення оксиду лантану (La2О3) [21,22], хемосорбцiя
водню на LaNi5, як i хемосорбцiя кисню, може ста-
ти причиною поверхневої сегрегацiї i угруповання
атомiв нiкелю, хоча i в меншiй мiрi, нiж хемосорб-
цiя кисню. Таким чином, поверхнева сегрегацiя i
угруповання атомiв нiкелю є загальною реакцiєю
поверхневих i приповерхневих моношарiв сплаву
LaNi5 на спiльну хемосорбцiю водню i кисню.

Залучення ефекту утворення кластерiв нiкелю
дозволяє в такий спосiб пояснити особливостi за-
лежностей, наведених на рис. 6, б. Спочатку iони
58NiH−

2 , збагаченi воднем, розпилюються з вiдно-
сно чистих дiлянок поверхнi, де поруч з атомами
нiкелю досить мiсця для хемосорбцiї двох атомiв
водню. Збiльшення парцiального тиску кисню iнi-
цiює поверхневу сегрегацiю та утворення класте-
рiв нiкелю, якi займають певнi дiлянки поверхнi.
Поверхня таких нiкелевих кластерiв може окислю-
ватися до NiO або Ni2O3, а в присутностi водню,
в тому числi залишкового, оксид перетворюється
в гiдроксид Ni(OH)2 або Ni(OH)3 [14, 15]. У цьо-
му випадку в емiсiю iонiв гiдридiв нiкелю дають
внесок рiзнi дiлянки поверхнi. Як i при залишко-
вому тиску кисню, внесок дають дiлянки поверхнi,
не зайнятi кластерами нiкелю до тих пiр, поки, як
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зазначено вище, поряд з атомами нiкелю залиша-
ється достатньо мiсця для хемосорбцiї двох атомiв
водню. Внесок дають також дiлянки, зайнятi кла-
стерами нiкелю. На поверхнi кластерiв в резуль-
татi реакцiї з залишковим воднем утворюються гi-
дриди нiкелю, i до певних тискiв кисню завжди є
мiсця для хемосорбцiї двох i бiльше атомiв водню.
Крiм того, свiй внесок дає фрагментацiя гiдрокси-
дiв нiкелю з певним стехiометричним спiввiдноше-
нням, що утворилися i на дiлянках вiльних вiд кла-
стерiв нiкелю, i на дiлянках, зайнятих ними.

При зростаннi парцiального тиску кисню, в про-
цесi окислення i утворення гiдроксидiв лантану i
нiкелю, на дiлянках поверхнi, не зайнятих класте-
рами, зменшується можливiсть хемосорбцiї кiль-
кох атомiв водню бiля атомiв нiкелю. Отже, змен-
шується i внесок цiєї частини поверхнi в емiсiю
вiдповiдних iонiв в результатi фрагментацiї гiдри-
дiв нiкелю. На поверхнi нiкелевих кластерiв також
вiдбуваються процеси утворення оксидiв i гiдро-
ксидiв, тепер уже тiльки нiкелю. Отже, зменшу-
ється внесок i цiєї частини поверхнi в емiсiю вiд-
повiдних iонiв в результатi фрагментацiї гiдридiв
нiкелю. В кiнцевому пiдсумку, емiсiя iонiв гiдри-
ду нiкелю, збагачених воднем, що зумовлена фра-
гментацiєю гiдридiв нiкелю, стає малою. В цьо-
му випадку емiсiю iонiв гiдридiв нiкелю визначає
тiльки фрагментацiя гiдроксидiв нiкелю.

Таким чином, отриманi експериментальнi данi
дозволяють представити початковi етапи процесiв
взаємодiї воднево-кисневої газової сумiшi з поверх-
нею сплаву LaNi5 таким чином. Якщо кисню у га-
зовiй фазi мало, то вплив водню на LaNi5 призво-
дить до утворення на поверхнi сплаву водневмiсної
(гiдридної) структури, до складу якої входить нi-
кель, лантан i водень, з певними стехiометрични-
ми спiввiдношеннями. З ростом парцiального ти-
ску водню кiлькiсть гiдридiв рiзного складу зро-
стає. Наявнiсть гiдридiв свiдчить про дисоцiатив-
ний характер хемосорбцiї водню.

Якщо в газовiй фазi присутнiй кисень (до пев-
ної частки), то вплив на LaNi5 такої газової сумiшi
поряд з утворенням гiдридiв призводить до утво-
рення оксидiв i гiдроксидiв обох компонентiв спла-
ву лантану i нiкелю, хоча лантан i характеризує-
ться бiльш високою хiмiчною спорiдненiстю до ки-
сню. В результатi на поверхнi утворюється хiмiчна
структура, що складається з гiдридiв, гiдроксидiв
i оксидiв лантану та нiкелю. Експериментальнi ре-

зультати не дають пiдстав вважати, що цi гiдриди,
гiдроксиди i оксиди лантану та нiкелю якось роз-
дiленi просторово, тобто утворюють фазовi вклю-
чення. З ростом тиску кисню кiлькiсть оксидiв i
гiдроксидiв збiльшується. Стехiометричнi спiввiд-
ношення в оксидних сполуках, як зазначалося ра-
нiше, змiнюються в сторону збiльшення кiлькостi
атомiв кисню, що припадають на атом матрицi. З
пiдвищенням тиску водню кiлькiсть оксидiв не змi-
нюється, оскiльки кисень утворює бiльш сильний
зв’язок з металом, нiж водень, i водень його за-
мiнити не може. Кiлькiсть гiдроксидiв зростає зi
збiльшенням кiлькостi оксидiв.

Одночасно з цим, хемосорбцiя кисню на поверх-
нi сплаву iнiцiює поверхневу сегрегацiю та угрупо-
вання атомiв нiкелю з утворенням великих нiкеле-
вих кластерiв. У цих умовах на поверхнi є дiлянки
власне сплаву LaNi5, якi вкритi гiдридами, гiдро-
ксидами i оксидами лантану та нiкелю, i дiлянки,
зайнятi нiкелевими кластерами. На поверхнi нiке-
левих кластерiв утворюються гiдриди, оксиди i гi-
дроксиди нiкелю. Поки на поверхнi кластерiв нiке-
лю є вiльнi вiд оксидiв (гiдроксидiв) дiлянки, во-
ни, як i у разi вiдсутностi кисню в газовiй фазi,
можуть служити каталiтично активними центра-
ми для дисоцiативної хемосорбцiї молекул водню
з газової фази i, таким чином, сприяти процесам
гiдрування. Водень на поверхнi кластерiв нiкелю
може також вiдновлювати оксид нiкелю до мета-
левого стану, в деякiй мiрi складаючи конкуренцiю
кисню, це, в свою чергу, збiльшує швидкiсть реа-
кцiї гiдрування.

Зазначенi процеси, як було сказано вище, мають
мiсце до певних значень парцiального тиску ки-
сню, тобто для випадку, коли поруч з атомом ме-
талу (зокрема, нiкелю) ще є вiльнi мiсця для хемо-
сорбцiї водню. Зi збiльшенням частки кисню ймо-
вiрнiсть того, що поруч з атомом металу залишаю-
ться вiльнi мiсця для хемосорбцiї водню, зменшу-
ється. Цi мiсця займає кисень, утворюючи оксиди.
Отже, зменшується i кiлькiсть гiдридiв компонен-
тiв сплаву, наявнiсть яких є свiдченням дисоцiа-
тивного характеру хемосорбцiї водню i передумо-
вою можливостi процесу гiдрування.

Якщо кисню в газовiй сумiшi багато, в нашо-
му випадку при парцiальному тиску кисню бiль-
ше ∼1 · 10−4 Па, то поверхня практично повнi-
стю вкривається суцiльним шаром оксидiв i гiдро-
ксидiв. Водень, який приходить на поверхню, не
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може утворювати хiмiчних зв’язкiв з компонен-
тами сплаву, а, отже, i брати участь в процесах
гiдрування.

4. Висновки

Дослiдження складу хiмiчних сполук на поверхнi
сплаву-накопичувача водню LaNi5 на початкових
стадiях взаємодiї з воднем i киснем показали на-
ступне. Одночасний вплив водню i кисню на по-
верхню сплаву призводить до утворення складної
поверхневої хiмiчної структури, що складається з
гiдридiв, гiдроксидiв i оксидiв лантану та нiкелю. З
ростом тиску кисню кiлькiсть оксидiв i гiдроксидiв
компонентiв сплаву збiльшується. Стехiометричнi
спiввiдношення в оксидних i гiдроксидних сполу-
ках змiнюються у бiк збiльшення кiлькостi атомiв
кисню, що припадають на атом матрицi. З ростом
тиску водню кiлькiсть оксидiв не змiнюється, кiль-
кiсть гiдроксидiв зростає.

Крiм того, хемосорбцiя кисню на поверхнi спла-
ву викликає поверхневу сегрегацiю та угруповання
атомiв нiкелю з утворенням нiкелевих кластерiв.
У цих умовах на поверхнi є дiлянки власне сплаву
LaNi5, якi вкритi гiдридами, гiдроксидами i окси-
дами лантану та нiкелю, i дiлянки, зайнятi нiкеле-
вими кластерами, вкритими гiдридами, оксидами
i гiдроксидами нiкелю. Поки на поверхнi кластерiв
нiкелю є вiльнi вiд оксидiв i гiдроксидiв дiлянки,
вони можуть служити каталiтично активними цен-
трами для дисоцiативної хемосорбцiї молекул во-
дню i, таким чином, сприяти процесам гiдрування.

При великих парцiальних тисках кисню поверх-
ня повнiстю вкривається суцiльним шаром оксидiв
i гiдроксидiв. Водень, який приходить на поверх-
ню, не може утворювати хiмiчних зв’язкiв з компо-
нентами сплаву, а, отже, i брати участь в процесах
гiдрування.

Результати, отриманi в данiй роботi, дають пiд-
стави вважати, що хемосорбцiя водню на LaNi5, як
i хемосорбцiя кисню, може певною мiрою викли-
кати поверхневу сегрегацiю та угруповання ато-
мiв нiкелю. Таким чином, поверхнева сегрегацiя i
угруповання атомiв нiкелю є загальною реакцiєю
поверхневих i приповерхневих моношарiв сплаву
LaNi5 на хемосорбцiю як кисню, так i водню.
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V.A. Litvinov, I.I. Okseniuk,
D.I. Shevchenko, V.V.Bobkov

SECONDARY-ION MASS SPECTROMETRY
STUDY OF LaNi5-HYDROGEN-OXYGEN SYSTEM

The results obtained while studying the surface of the LaNi5
alloy using secondary ion mass spectrometry are reported. It

has been shown that the simultaneous action of hydrogen and

oxygen on the alloy surface leads to the formation of a complex

chemical surface structure consisting of hydrides, hydroxides,

and oxides of lanthanum and nickel. The stoichiometric ratios

of elements in those compounds depend on the hydrogen and

oxygen fractions in the gas mixture. Oxygen interaction with

the alloy surface stimulates the surface segregation and group-

ing of nickel atoms into large clusters. Until there remain sites

free from oxides and hydroxides on the surface of such nickel

clusters, they serve as catalytically active centers for disso-

ciative chemisorption of hydrogen molecules, thus promoting

hydrogenation processes.

Ke yw o r d s: secondary ion mass spectrometry, surface, hyd-
rogen storage alloys, hydrogen, oxygen, hydrides.
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