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ВIМС ДОСЛIДЖЕННЯ ПОВЕРХНI
ГIДРИДОУТВОРЮЮЧОГО СПЛАВУ TiFeУДК 537.534.8: 621.528.5

Методом вторинної iонної мас-спектрометрiї проведено дослiдження поверхнi зразкiв
сплаву-накопичувача водню TiFe. Показано, що навiть пiсля вiдпалу в вакуумi i очище-
ння iонним пучком значна частина поверхнi зразкiв покрита об’ємним шаром оксидiв,
гiдридiв, гiдрооксидiв i карбiдiв. Наявнiсть такого шару необхiдно враховувати при роз-
глядi питань, пов’язаних з кiнетичними параметрами процесiв гiдридоутворення.
К люч о в i с л о в а: сплав-накопичувач водню, TiFe, гiдридоутворення, поверхня, вторин-
на iонна мас-спектрометрiя.

1. Вступ

Здатнiсть ряду металiв i сплавiв оборотно погли-
нати значнi кiлькостi водню сприяла виникненню
цiлого ряду технiчних рiшень щодо практичного
використання даного явища. Пiдставою для цьо-
го є унiкальне поєднання властивостей систем ме-
тал/водень: можливiсть досягнення екстремально
високої об’ємної щiльностi атомiв водню в ґратцi
металу до 0,09–0,1 г/см3, широкий дiапазон ро-
бочих температур i тискiв, селективнiсть процесу
поглинання водню та цiлий ряд iнших особливо-
стей. Завдяки значним зусиллям дослiдникiв син-
тезована велика кiлькiсть сплавiв - накопичувачiв
водню (СНВ) для застосування в рiзних сферах
технiки та енергетики [1–3]. Основними характери-
стиками СНВ, крiм теплоти гiдридоутворення та
поглинаючої здатностi, що визначають ефектив-
нiсть їхнього практичного використання, є швид-
кiсть процесiв гiдрування та дегiдрування, ступiнь
гiстерезису, стiйкiсть до впливу домiшок, що мi-
стяться у воднi.
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Численнi експериментальнi дослiдження спла-
вiв – накопичувачiв водню з метою оптимiзацiї
їх властивостей, проведенi ранiше, в основному
пов’язанi з модифiкацiєю їхнього компонентного
складу. Разом з цим, ряд аспектiв, зокрема, роль
поверхнi матерiалiв, вивченi в значно меншому об-
сязi. Поверхня вiдiграє визначальну роль у про-
цесах взаємодiї твердого тiла з газовою фазою i
впливає на весь комплекс проблем, пов’язаних з
характеристиками матерiалу – накопичувача во-
дню. Досить важливим при вивченнi сорбцiйно-
десорбцiйних процесiв водню є знання хiмiчного
складу зовнiшнiх моношарiв поверхнi. Поверхня
будь-якого металевого матерiалу, залежно вiд екс-
периментальних умов, завжди покрита бiльшою
або меншою кiлькiстю хiмiчних сполук [4]. Вони
в значнiй мiрi визначають параметри взаємодiї з
газовою фазою. Чиста поверхня може бути отри-
мана тiльки в результатi спецiальних прийомiв, якi
часто важко реалiзувати. При дослiдженнi скла-
ду хiмiчних сполук на поверхнi матерiалiв добре
себе зарекомендував метод вторинної iонної мас-
спектрометрiї (ВIМС). Разом з високою чутливi-
стю ВIМС має унiкальну здатнiсть детектувати
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водень. Цей метод дозволяє визначати наявнiсть
водню та воденьвмiсних хiмiчних сполук на по-
верхнi та в приповерхневому шарi, а також вияв-
ляти змiну складу таких сполук залежно вiд екс-
периментальних умов [5].

Дана робота присвячена саме цiй проблемi: до-
слiдженню хiмiчної iндивiдуальностi поверхнi гi-
дридоутворюючого iнтерметалевого сплаву TiFe в
рiзних експериментальних умовах.

Бiнарний сплав TiFe разом з рядом iнтермета-
левих сполук, сплавiв i композитiв має унiкальну
здатнiсть оборотно абсорбувати значну кiлькiсть
водню з газової фази. Цей сплав становить пра-
ктичний iнтерес як матерiал для створення мета-
логiдридних акумуляторiв, призначених для зберi-
гання, транспортування i компримування водню.
Воднеємнiсть сплаву TiFe досягає 1,86 ваг.%, при
H/M = 0,975 (кiлькiсть атомiв водню на формуль-
ну одиницю), оборотна ємнiсть 1,5 ваг.%. Сплав
TiFe має об’ємно-центровану кубiчну (ОЦК) стру-
ктуру, iзотерма абсорбцiї має два добре помiтних
плато, що свiдчить про iснування двох гiдридних
фаз [6–8]. Маючи помiрнi воденьсорбцiйнi характе-
ристики, сплав TiFe має досить привабливi яко-
стi: низьку цiну й доступнiсть сировини. Це ста-
вить сплав TiFe в ряд перспективних матерiалiв
для потреб водневих технологiй, що використову-
ються при виробництвi, зберiганнi, транспортуван-
нi та компримуваннi водню.

Сплави на основi TiFe утворюють гiдриди з ти-
ском дисоцiацiї, близьким до атмосферного при
температурах, трохи вищих за кiмнатну [6–8].
Основними недолiками СНВ типу TiFe є необхi-
днiсть їх активацiї, висока чутливiсть до газових
домiшок в молекулярному воднi, значний гiстере-
зис процесiв абсорбцiя–десорбцiя [9].

Для полегшення активацiї сплава TiFe у нього
вводять надлишок титану. Сплав TiFe гiдрується
за реакцiями типу
TiFe + 1/2Н2 → TiFeH,
TiFeH + 1/2Н2 → TiFeH2.

Усi сплави, що базуються на системi TiFe та ви-
користовуються на практицi, часто легують Mn,
Cr, Co, Ni, V.

2. Методика дослiджень

Монолiтнi зразки сплаву Ti50Fe50 опромiнювали-
ся пучком iонiв Ar+ з енергiєю 8 кеВ при ана-

лiзi позитивних i 16 кеВ при аналiзi негативних
вторинних iонiв. Залишковий вакуум у камерi мi-
шенi становив 4 · 10−4 Па при вимiрюваннi мас-
спектрiв та 1 · 10−6 Па при дослiдженнi залежно-
стей iнтенсивностей вторинних iонiв вiд парцiаль-
ного тиску водню та температури мiшенi. Щiль-
нiсть струму первинного пучка становила вiд 1,5
до 10 мкА· см−2. Це вiдповiдає динамiчному ре-
жиму ВIМС [10].

Експериментальну установку обладнано енерге-
тичним фiльтром, що дозволяє вимiрювати iнтен-
сивностi емiсiї тiльки низькоенергетичних вторин-
них iонiв, якi найбiльшою мiрою характеризують
наявнiсть i склад хiмiчних сполук на дослiджу-
ванiй поверхнi [11]. Iнтенсивностi емiсiй вторин-
них iонiв вимiрювалися в динамiчному дiапазонi
не менше 6 порядкiв. Перед вимiрами зразки вiд-
палювали в залишковому вакуумi при температу-
рi ∼1000 К з метою часткового очищення поверхнi
вiд хiмiчних сполук, якi в процесi вiдпалу десорбу-
ються або розчиняються в об’ємi матерiалу. У про-
цесi вiдпалу за вiдсутностi первинного пучка спо-
стерiгалася емiсiя позитивних термоiонiв лужних
металiв Na+, K+, Rb+, Cs+, а при температурах,
вищих за 650 К емiсiя термоiонiв Ti+, Fe+, а та-
кож TiO+, TiO2

+, TiO3
+, Ti2O+. Це є прямим пiд-

твердженням очищення поверхнi в результатi роз-
кладання i десорбцiї хiмiчних сполук (оксидiв, гi-
дрооксидiв). Пiсля вiдпалу проводилося очищення
поверхнi пучком первинних iонiв до повної стабi-
лiзацiї складу мас-спектра та iнтенсивностi емiсiй
вторинних iонiв. Контроль складу газової фази i
вимiр парцiальних тискiв водню проводилися за
допомогою газового мас-спектрометра МХ 7304 пi-
сля проведення необхiдних калiбрувань.

3. Експериментальнi результати
та їх обговорення

Аналiз результатiв показує, що мас-спектри пози-
тивних i негативних вторинних iонiв мiстять вели-
ку кiлькiсть емiсiй, пов’язаних з матрицею: ато-
марнi та кластернi iони Ti i Fe, iнтерметалевi iони
титана i залiза. Є також велика кiлькiсть емiсiй,
якi вiдповiдають з’єднанням атомiв матрицi з во-
днем, киснем i вуглецем. На рис. 1 i 2 наведено
приклади мас-спектрiв позитивних i негативних iо-
нiв, розпилених з поверхнi сплаву.

При обговореннi складу мас-спектрiв необхiдно
вiдзначити таке. Оскiльки розпиленi iони є фра-
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Рис. 1. Оглядовий мас-спектр позитивних вторинних iонiв, розпилених з поверхнi зразка сплаву TiFe при кiмнатнiй
температурi, у залишковому вакуумi при щiльностi струму первинного пучка 1,5 мкА/см2

Рис. 2. Оглядовий мас-спектр негативних вторинних iонiв, розпилених з поверхнi зразка сплаву TiFe при кiмнатнiй
температурi, у залишковому вакуумi при щiльностi струму первинного пучка 1,5 мкА/см2

гментами поверхневих i приповерхневих моноша-
рiв твердого тiла, вони характеризують склад i
кiлькiсть хiмiчних сполук на поверхнi i в припо-
верхневому шарi.

Разом з тим, емiсiя атомарних i навiть дво-
атомних вторинних iонiв, як правило, не є досить
iнформативною, оскiльки такi iони можуть бути
фрагментами зовсiм рiзних хiмiчних сполук на по-
верхнi. В той самий час емiсiя складних iонiв, що

мiстять декiлька атомiв, бiльшою мiрою характе-
ризує “батькiвську структуру”, тобто атомарний
комплекс, з якого вибиваються його iонiзованi
фрагменти [12, 13]. Iнформацiя про склад i стан
поверхнi, що отримана на основi аналiзу таких
емiсiй, є достовiрнiшою. З цiєї точки зору, най-
цiкавiшими є емiсiї iонiв FeO3(H)+, Fe2O(H)+,
Fe2O2(H)+, Fe2O3(H)+, TiO3(H)+, Ti2O(H)+,
Ti2O2(H)+, Ti2O3(H)+, Ti2O4(H)+, Ti3O(H)+,
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Рис. 3. Залежнiсть iнтенсивностi емiсiї позитивних вторинних iонiв, розпилених з поверхнi сплаву TiFe
вiд парцiального тиску водню в камерi мiшенi при температурi 𝑇 = 293 K i щiльностi струму первинного
пучка 6,0 мкА·см−2: a – 1 – H+; 2 – 50TiH+; 3 – 56FeH+; 4 – 50TiOH+; 5 – 56FeOH+; 6 – TiFeH+

(𝑚 = 105 а.о.м.); 7 – 48TiO+; 8 – СH+; б – 1 – 48Ti2+; 2 – 48Ti2H+; 3 – 48Ti2H2
+; 4 – 48Ti2C+; 5 –

48Ti2CH+

Ti3O2(H)+, Ti3O3(H)+, TiFeO3(H)+, TiFe2O2(H)+,
TiFe2O3(H)+ та iншi, якi присутнi в наведеному
мас-спектрi. Наявнiсть таких емiсiй в спектрi дає
пiдстави вважати, що поверхня дослiджуваних
зразкiв сплаву у вказаних експериментальних
умовах вкрита хiмiчними сполуками, до складу
яких входять оксиди, гiдриди, гiдрооксиди i карбi-
ди. При цьому хiмiчну структуру з киснем, воднем
i вуглецем утворюють обидва компоненти сплаву:
титан i залiзо. Крiм того, частина таких сполук
має тривимiрну структуру, оскiльки малоймовiр-
но, щоб вторинний iон, що мiстить бiльше п’яти
атомiв, наприклад, TiFe2O3(H)+, був фрагментом
двовимiрної структури моношарового покриття.

Наявнiсть таких хiмiчних сполук зумовлена, го-
ловним чином, взаємодiєю з компонентами газо-
вої фази. Пiдтвердженням цьому є те, що при по-
лiпшеннi вакуумних умов до залишкового тиску

1 ·10−6 Па було зареєстровано значне зниження iн-
тенсивностi емiсiї iонiв, якi мiстять в своєму скла-
дi кисень i групу OH. Одночасно спостерiгалося
збiльшення iнтенсивностi емiсiй кластерних iонiв
TiFe+, TiFe2+, Ti2Fe+, Ti2Fe2+. Це свiдчить про
очищення поверхнi сплаву вiд оксидiв та гiдро-
оксидiв. Певний внесок до складу поверхневих спо-
лук дають i об’ємнi домiшки. В цiлому така ситу-
ацiя характерна для складних металевих об’єктiв
за схожих експериментальних умов [5, 14, 15].

Оскiльки в представленiй роботi сплав TiFe роз-
глядається з точки зору воденьсорбцiйних власти-
востей, то в першу чергу були вимiрянi залежностi
струмiв вторинних iонiв вiд парцiального тиску во-
дню в камерi мiшенi. На рис. 3 наведенi приклади
таких залежностей для ряду емiсiй.

Необхiдно вiдзначити, що для зразка TiFe зна-
чна частина емiсiй багатоатомних вторинних iо-
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Рис. 4. Температурнi залежностi iнтенсивностi емiсiї позитивних вторинних iонiв, розпилених з поверхнi
сплаву TiFe при парцiальному тиску водню PH2

= 3,5 · 10−4 Пa i щiльностi струму первинного пучка
6,0 мкА·см−2: a – 1 –48Ti+; 2 – 56Fe+; 3 – 48TiO+; 4 –56FeO+; 5 – TiFe+ (𝑚 = 104 а.о.м.); 6 – TiFeO+

(𝑚 = 120 а.о.м.); 7 – 48TiС+; б – 1 – H+; 2 –48TiH+; 3 – 56FeH+; 4 – TiFeH+ (𝑚 = 105 а.о.м.); 5 – 48Ti2H+;
6 – СH+

нiв, що найбiльшою мiрою характеризують склад
хiмiчних сполук на поверхнi, перекриваються по
масах. Роздiлення їх за звичайною процедурою з
урахуванням природної поширеностi iзотопiв мо-
же вносити неприйнятно високу помилку. З ура-
хуванням цього, на рис. 3 наведенi залежностi для
вторинних iонiв, iдентифiкацiя яких не становить
складностi. Оскiльки такi iони є фрагментами “ба-
тькiвської” поверхневої структури, то їх залежно-
стi вiд парцiального тиску водню дають загальне
уявлення про трансформацiю хiмiчних сполук на
поверхнi.

Аналiз вимiряних залежностей показує, що пiд-
вищення парцiального тиску водню в камерi мi-
шенi вiд 8 · 10−7 Па до 9 · 10−3 Па призводить
до збiльшення iнтенсивностi емiсiї з тенденцiєю
виходу на плато для бiльшостi вторинних iонiв.
Практично незмiнними залишаються тiльки за-
лежностi для iонiв оксидiв i карбiдiв. Найбiльш
значне зростання спостерiгається для iонiв гiдри-

дiв. Так, iнтенсивнiсть емiсiй iонiв гiдридiв окре-
мих компонентiв сплаву, а також комплексних iо-
нiв типу Ti𝑛Fe𝑚H𝑘

+ i складнiших збiльшується
на пiвтора–два порядки. Емiсiя iонiв гiдрооксидiв
зростає у меншiй мiрi. Це дає пiдстави вважати,
що у вказаному дiапазонi збiльшення парцiально-
го тиску водню при кiмнатнiй температурi на по-
верхнi утворюється об’ємний шар хiмiчних сполук
з гiдридiв i гiдрооксидiв компонентiв сплаву. Вiд-
сутнiсть на приведених залежностях особливостей
у виглядi стрибкiв або рiзких зламiв свiдчить про
те, що утворення збагачених воднем з’єднань при
збiльшеннi потоку водню на поверхню вiдбуває-
ться рiвномiрно.

Для визначення впливу температури зразка на
процеси взаємодiї з воднем, а також, щоб просте-
жити змiни складу поверхнi при нагрiвi, були вимi-
рянi температурнi залежностi iнтенсивностей емi-
сiй рiзних вторинних iонiв в температурному дi-
апазонi вiд кiмнатної до 900 К. Щоб наочно про-
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стежити поведiнку залежностей для iонiв гiдридiв,
вимiри проводилися при парцiальному тиску во-
дню РH2

= 3,5 · 10−4 Пa. На рис. 4 наведенi такi
температурнi залежностi для ряду емiсiй.

Аналiз вимiряних температурних залежностей
показує, що при збiльшеннi температури вiд кiм-
натної до ∼900 К iнтенсивностi емiсiй iонiв гiдри-
дiв компонентiв сплаву зменшуються на два – три
порядки. Iнтенсивнiсть емiсiй iонiв карбiдiв зали-
шається практично постiйною. Для iонiв оксидiв
TiO+ i TiFeO+ спостерiгається деяке зростання iн-
тенсивностi при пiдвищеннi температури вiд 600 К
i вище.

Таким чином, iз зростанням температури вiдбу-
вається як зменшення кiлькостi водневмiсних хi-
мiчних сполук (гiдридiв компонентiв сплаву) на
поверхнi, так i змiна їх якiсного складу. Зумовле-
но це як зменшенням сорбцiї водню з газової фа-
зи внаслiдок зменшення коефiцiєнта прилипання
iз зростанням температури, так i температурною
стiйкiстю гiдридiв, а також iнтенсифiкацiєю про-
цесу десорбцiї з поверхнi. Вимiрянi температурнi
залежностi iонiв оксидiв компонентiв сплаву да-
ють додаткове свiдчення того, що значна частина
поверхнi сплаву вкрита об’ємним шаром оксидiв.

Згiдно з iснуючим уявленням [7,16], процес утво-
рення гiдридiв металiв в атмосферi водню вклю-
чає декiлька стадiй. До поверхневих стадiй вiдно-
сяться фiзична адсорбцiя i дисоцiацiя (атомiзацiя)
адсорбованих молекул Н2. До дифузiйних стадiй
вiдноситься об’ємна дифузiя i дифузiя по межах
зерен атомiв водню в матерiал з утворенням твер-
дого розчину проникнення (𝛼-фаза), а потiм гiдри-
ду металу (𝛽-фаза). Утворення гiдридної фази по-
лягає в зародженнi зерен, їх зростаннi i твердофа-
зних перетвореннях. Гiдрид металу характеризує-
ться iстотно бiльш високим вмiстом атомiв водню
та їх впорядкованим розташуванням у кристалi-
чнiй ґратцi.

Проведенi дослiдження показують, що такий
опис є дещо спрощеним. Аналiз вимiряних мас-
спектрiв вторинних iонiв, а також залежностей вiд
температури i парцiального тиску водню, дозво-
ляє стверджувати, що, навiть пiсля вiдпалу у ва-
куумi i пiсля тривалого очищення первинним пу-
чком, значна частина поверхнi зразкiв покрита об’-
ємним шаром хiмiчних сполук з гiдридiв, оксидiв,
карбiдiв та гiдрооксидiв. Таким чином, є пiдста-
ви вважати, що молекули водню адсорбуються не

на чистiй поверхнi матерiалу з подальшою дифу-
зiєю в об’єм, а на поверхнi, вкритiй хiмiчними спо-
луками. Проникнення водню через такий шар зу-
мовлене цiлим комплексом елементарних фiзико-
хiмiчних процесiв. Основною складовою цих про-
цесiв є дифузiя.

У зв’язку з тим, що водень дифундує в ма-
терiал в атомарному станi, є важливими енерге-
тичнi характеристики поверхнi, зумовленi її хiмi-
чним складом i динамiкою змiни цього складу за-
лежно вiд зовнiшнiх умов. При цьому швидкiсть
дисоцiацiї молекул водню на атоми i подальша їх
дифузiя iстотно вiдрiзнятиметься у разi поверхнi,
вкритої хiмiчними сполуками, i у разi чистої по-
верхнi. Необхiдно мати на увазi, що для реально
використовуваних матерiалiв у реальних експери-
ментальних умовах отримання чистої поверхнi є
важкодосяжним завданням. Виходячи з цього, при
обговореннi питань утворення гiдридiв металiв не-
обхiдно розглядати процеси сорбцiї водню не лише
на чистiй поверхнi сплавiв, а i на поверхнi, вкритiй
оксидами, гiдридами, гiдрооксидами, карбiдами, а
також процеси дифузiї через такi покриття.

Для визначення ролi в процесi гiдридоутворен-
ня кожного з компонентiв сплаву аналогiчнi тем-
пературнi залежностi i залежностi вiд парцiально-
го тиску водню були вимiрянi для зразкiв чисто-
го титану i чистого залiза. Вимiри показали, що
залежностi для ряду характерних вторинних iо-
нiв, розпилених з поверхнi iндивiдуальних мета-
лiв, не мають принципових вiдмiнностей вiд вiд-
повiдних залежностей для iонiв, розпилених з по-
верхнi сплаву. Це дозволяє зробити висновок про
те, що об’єднання атомiв титану i залiза в єдину
кристалiчну ґратку, iстотним чином модифiкуючи
об’ємнi властивостi по вiдношенню до накопичен-
ня водню, не привносить додаткових чинникiв, що
впливають на склад хiмiчних сполук на поверхнi.

4. Висновки

Проведенi дослiдження показали, що значна ча-
стина поверхнi гiдридоутворюючого сплаву TiFe,
який використовується як матерiал - накопичувач
водню, в звичайних умовах покрита об’ємним ша-
ром хiмiчних сполук оксидiв, гiдридiв, гiдроокси-
дiв i карбiдiв. Ця обставина ставить перед необхi-
днiстю при розглядi питань, пов’язаних з проце-
сами утворення гiдридiв металiв, враховувати цей
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факт, оскiльки стан поверхнi iстотним чином впли-
ває на процеси дисоцiацiї молекул водню при ад-
сорбцiї, а процес дисоцiативної хемосорбцiї є ви-
значальним для дифузiї i накопичення водню в
об’ємi. Таким чином, залежнiсть воденьсорбцiйних
властивостей сплаву, зокрема, кiнетичних параме-
трiв гiдридоутворення вiд процесiв дисоцiативної
хемосорбцiї водню, допускає можливiсть модифi-
кацiї цих властивостей шляхом спрямованої змiни
стану або складу хiмiчних сполук на поверхнi.
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SIMS STUDY OF THE SURFACE
OF TiFe HYDRIDE FORMING ALLOY

S u m m a r y

The surfaces of specimens of TiFe hydrogen storage alloy have

been studied with the use of secondary ion mass spectrome-

try. Even after the annealing of a specimen in vacuum and its

cleaning with an ion beam, a substantial part of its surface is

shown to remain coated with a bulky layer composed of ox-

ides, hydrides, hydroxides, and carbides. This layer has to be

taken into account when considering problems dealing with the

kinetic parameters of hydride formation.
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