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Аннотация. В работе представлены исследования водородного диспергирования сплава 

(Nd,Pr,Dy)(Fe,Co)2.6 в широком диапазоне температур и давлений. Приведено обоснование химического со-

става исследуемого сплава (Nd,Pr,Dy)(Fe,Co)2.6, выбора метода получения исходного сплава на основе вне-

печного кальциетермического восстановления. Введение в состав сплава диспрозия способствует увеличе-

нию коэрцитивной силы. Дополнительное легирование кобальтом связано с необходимостью повышения 

температуры Кюри для данного класса магнитных материалов. Исследования проводили на двух группах 

сплавов. Первая группа сплавов  исходная. Вторая загружалась в стальной реактор и подвергалась изотер-

мическому отжигу (термообработке) в вакууме при 833К в течение часа с последующей подачей аргона и 

закалкой образцов погружением реактора с ними в воду. Методом сканирующей электронной микроскопии 

установлено, что термообработка привела к образованию микротрещин и повышению рельефности на по-

верхности образцов. Исходные и термообработанные образцы подвергались гидрированию при разных тем-

пературах и давлениях, что способствовало их переводу в порошкообразное состояние. Для гидрирования 

использовался водород высокой чистоты, полученный десорбированием его из сплава LaNi5. Процесс гид-

рирования проводили в интервале температур от 298 до 473К, и давлениях от 100 до 200 кПа. Установлено, 

что наиболее высокие значения степени гидрирования получены при низких давлениях и температурах. Так 

же было установлено, что для сплава, прошедшего термообработку, индукционный период составляет432 

секунд в отличие от сплава, который не прошел термообработку, индукционный период, для которого –3200 

секунд. 

Ключевые слова: термообработка, внепечное кальциетермическое восстановление, активная форма во-

дорода, степень гидрирования, СЭМ, сплав (Nd,Pr,Dy)(Fe,Co)2.6. 
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Abstract. The paper presents studies of hydrogen dispersion of the alloy (Nd,Pr,Dy)(Fe,Co)2.6 in a wide range of 

temperatures and pressures. The substantiation of the chemical composition of the investigated alloy 

(Nd,Pr,Dy)(Fe,Co)2.6, the choice of the method of production of the initial alloy based on out-of-furnace calcium-

thermal reduction is given. The introduction of dysprosium into the composition of the alloy contributes to an in-

crease in the coercive force. Additional doping with cobalt is associated with the need to increase the Curie tempera-

ture for this class of magnetic materials. The studies were carried out on two groups of alloys. The first group of al-

loys is the initial one. The second was loaded into a steel reactor and subjected to isothermal annealing (heat treat-

ment) in vacuum at 833 К for an hour, followed by the supply of argon and quenching of the samples by immersing 

the reactor with them in water. Using the method of scanning electron microscopy, it was found that heat treatment 

led to the formation of microcracks and an increase in relief on the surface of the samples. The initial and heat-

treated samples were subjected to hydrogenation at different temperatures and pressures, which contributed to their 

transfer to a powdered state. High-purity hydrogen was used for hydrogenation, obtained by its desorption from the 

LaNi5 alloy. The hydrogenation process was carried out in the temperature range from 298 to 473 °C, and pressures 

from 100 to 200 kPa. It was established that the degree of hydrogenation had the highest values of the main indica-

tor of the process at low pressures and temperatures. It was also found that for an alloy that has undergone heat 

treatment, the induction period is 432 seconds, in contrast to the alloy that has not been heat treated, the induction 

period for which was 3200 seconds. 

Keywords: hydrogen dispersion, heat treatment, calcium-thermal reduction, active form of hydrogen, solid-

phase alloying, REM, powder metallurgy, high-coercivity magnets, SEM, magnetic alloys, HDDR. 
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Введение 

В последнее десятилетие материалы на ос-

нове редкоземельных металлов (РЗМ) находят 

широкое применение в новых сферах промыш-

ленности и энергетики. Материалы на основе 

сплавов NdFeB, SmCo уже на протяжении дол-

гих лет являются основными магнитными ма-

териалами, которые используются в разных от-

раслях[1-5]. Несмотря на усилия по созданию 

новых магнитных материалов без редкоземель-

ных металлов, замены магнитам на основе сис-

темы Nd-Fe-B не найдено, и их использование 

постоянно растет и по сей день [6]. В последнее 

время значительное внимание исследователей 

сосредоточено на разработке высококоэрци-

тивных магнитов с пониженным содержанием 

диспрозия и тербия или даже полностью без 

них, поскольку ресурсы этих металлов ограни-

чены и сосредоточены, главным образом, в ру-

ках одной страны, определяющей их стоимость 

[6]. Таким образом, высокая стоимость этих 
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металлов и ограниченная доступность опреде-

ляют необходимость путей их рационального 

применения [6]. 

Помимо этого, РЗМ стали применяться как 

водород-поглощающие материалы в набираю-

щей популярность водородной энергетике. И с 

каждым годом ко всем вышеперечисленным 

материалам повышаются требования к чистоте, 

качеству их состава и свойствам [3-13]. 

Для промышленного использования спла-

вов на основе редкоземельных металлов необ-

ходимо разработать технологию получения до-

менной структуры с заданными размерами до-

менов и с заданным химическим составом. Для 

решения этих задач необходимы фундамен-

тальные исследования, направленные на изуче-

ние физико-химических процессов взаимодей-

ствия сплавов на основе NdFeB с водородом в 

разных условиях. 

В данной работе представлены результаты 

исследования процесса гидрирования сплава 

(Nd,Pr,Dy)(Fe,Co)2.6 при различных температу-

рах и давлениях, с целью уточнения механиз-

мов взаимодействия водорода с редкоземель-

ными металлами. 

Материал и методика эксперимента 

Для проведения исследований процесса во-

дородного диспергирования (гидрирования) 

использовался сплав состава 

(Nd,Pr,Dy)(Fe,Co)2.6, полученный методом вне-

печного кальциетермического восстановления 

на участке производства магнитных сплавов 

химико-металлургического завода АО «СХК» 

(г. Северск). Более подробная информация по 

данному методу получения сплавов РЗМ при-

ведена в работе [14]. Химический состав сплава 

был подобран в соответствии с рекомендация-

ми из работы [6]. Данный сплав был создан для 

реализации процессов твердофазного легиро-

вания отработанных или бракованных магнит-

ных сплавов NdFeB, для увеличения их маг-

нитных характеристик и соответствия техниче-

ским условиям. 

Методика проведения исследований за-

ключалась в том, что: 

– перед всеми процессами проводили про-

мывку технологической установки аргоном с 

последующим её вакуумированием; 

– образцы сплава подвергали изотермиче-

скому отжигу (термообработке) в течение од-

ного часа в вакууме в реакторе из стали 

12Х18Н10Т. Охлаждение образцов сплава осу-

ществляли сначала напуском аргона, затем за-

калкой образцов в реакторе в охлажденной во-

де; 

– следующим этапом осуществляли водо-

родное диспергирование исходного сплава 

(Nd,Pr,Dy)(Fe,Co)2.6 и образцов сплава, про-

шедших термическую обработку. Процесс дис-

пергирования проводили на экспериментальной 

исследовательской установке гидрирования 

(рис.1). Параметры и принцип работы установ-

ки подробно описаны в работе [12]. 

Процесс осуществляли в интервале темпе-

ратур от 298 до 473 К и давлениях от 100 до 

200 кПа. Вариации температуры и давления по-

зволили определить степень гидрирования (α), 

которая характеризует количественное содер-

жание водорода, поглощенного редкоземель-

ными элементами сплава. Расчет степени гид-

рирования (α) проводили по формуле: 

2

2

H

0H

m

m


  , 

где 
2Hm  – изменение массы водорода к 

окончанию индукционного периода, г; 
20Hm  – 

масса поглощенного водорода, г. 

В свою очередь 
2Hm  определяли по фор-

муле: 

 
2

0 i
H

P P V
m

R T

 
 


, 

где P0 − начальное давление водорода в ап-

парате, МПа; Рi − давление водорода в аппарате 

в данный момент времени, МПа; (Р0 − Рi) − дав-

ление, которое создавал бы прореагировавший 

водород в рабочем объёме аппарата, МПа;        

V − рабочий объём аппарата, м
3
. 

Так же во время данного процесса был оп-

ределен индукционный период, показывающий 

время от момента начала взаимодействия водо-

рода со сплавом до момента образования гид-

рида. 

Водород чистотой 99,9999 % для процесса 

водородного диспергирования был получен де-

сорбцией гидрида сплава LaNi5Нх, при нагрева-

нии до 323 К автоклава с ним в муфельной пе-

чи. 

Микроструктурные исследования поверх-

ности сплава получены на сканирующем элек-

тронном микроскопе (СЭМ) VEGA3 SBH. 
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Рис.1. Фотография экспериментальной исследовательской установки гидрирования: 1 – баллон с аргоном;                

2 – аккумулятор водорода со сплавом LaNi5; 3 – муфельная печь; 4 – гребенка вентилей для управления                     

технологическими процессами; 5 – шахтная печь; 6 – автоклав для проведения процессов гидрирования                    

и термообработки [12] 

Fig.1. Photograph of the experimental hydrogenation research facility: 1 – cylinder with argon; 2 – hydrogen               

accumulator with LaNi5 alloy; 3 – muffle furnace; 4 – comb of valves for controlling technological processes;                         

5 – shaft furnace; 6 – autoclave for hydrogenation and heat treatment processes [12] 

Результаты исследования и обсуждение 

На рис.2 приведены фотографии образцов 

сплавов до и после их термической обработки. 

Видно, что термообработка существенно изме-

нила структуру поверхности отдельных образ-

цов сплава. На основе анализа литературных 

данных [6, 15] был выбран оптимальный режим 

термообработки, описанный в материалах и ме-

тодике эксперимента данной статьи. Охлажде-

ние образцов сплава осуществляли сначала на-

пуском аргона, затем закалкой образцов в реак-

торе в охлажденной воде. Такая термообработ-

ка образцов сплава приводит к изменению его 

структурно-фазового состава [6]. Эти структур-

но-фазовые изменения проявляются в разрых-

лении поверхности образцов исследуемого на-

ми сплава (рис.2 и 3). Кроме того, было уста-

новлено значительное охрупчивание образцов, 

прошедших термообработку (рис.3). 

Проведенные микроструктурные исследо-

вания при помощи сканирующей электронной 

микроскопии однозначно свидетельствуют о 

появлении микротрещин и увеличении рельеф-

ности на поверхности термообработанных об-

разцов (рис.3). 

На этой же экспериментальной исследова-

тельской установке проводилось и водородное 

диспергирование образцов сплава 

(Nd,Pr,Dy)(Fe,Co)2.6 дои после термической об-

работки. Результаты экспериментов представ-

лены в таблице 1. 

Анализ данных, приведенных в таблице 1, 

позволяет установить, что наилучшие показа-

тели процесса водородного диспергирования 

были достигнуты при комнатной температуре. 

Однако при этой температуре наблюдается и 

большой индукционный период процесса водо-

родного диспергирования для сплава, не про-

шедшего термообработку, как следует из гра-

фиков, приведенных на рис.4 и 5. Видно, что 

водородное диспергирование, проведенное при 

комнатной температуре исходного и термооб-

работанного сплавов вызывает рост степени 

гидрирования (α). Предположение о том, что 

происходит взаимодействие части водорода в 

атомарной форме со сплавом подтверждается 

установленной повышенной степенью гидри-

рования (α) при комнатной температуре и дав-
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лении водорода в системе равном 100 кПа. 

Приведенное объяснение обнаруженного явле-

ния хорошо согласуется с данными работы [16]. 

В этой работе установлено, что сплав LaNi5 яв-

ляется донором атомарного водорода. Так же 

показано, что при комнатной температуре по-

рошки сплава становятся более дисперсными, 

по сравнению с образцами сплава, гидрирова-

ние которых проводили при более высоких 

температурах и давлениях. 

         

                                             а)                                                                                              б) 

Рис.2. Фотографии поверхностей кусочков сплавов до обработки (а) и после термической обработки (б) 

Fig.2. The effect of recrystallization of alloys. Alloy initial (а) and after heat treatment (b) (dark) 

       

                                             а)                                                                                            б) 

Рис.3. Микрофотографии, полученные методом сканирующей электронной микроскопии, образцов сплавов 

до обработки (а) и после термической обработки (б) 

Fig.3. Morphology of the original alloys (left) and after heat treatment (right). The images were obtained                           

after Scanning Electron Microscopy (SEM) 
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Таблица 1. Показатели процесса гидрирования сплава (Nd,Pr,Dy)(Fe,Co)2.6 при различных температурах           

и давлении 100 кПа 

Table 1. Indicators of the process of hydrogenation of the alloy (Nd,Pr,Dy)(Fe,Co)2.6 at various temperatures                

and pressure100 кРа 

Показатели процесса гидрирования сплава до ТО 

Температура, 
К 

Давление, 
кПа 

Масса 
поглощенного 

водорода, г 

Масса 
поглощенного 
водорода, % 

мас. 

Инд. период 
процесса, 

сек. 

Степень 
гидрирования 

(α) 

298 0,0654 1,4989 3180 1,8040 

323 0,0639 1,4369 1037 1,7427 

348 0,0599 1,4069 415 1,7134 

373 0,0581 1,3378 330 1,6531 

423 0,0578 1,2536 260 1,4444 

473 

100 

0,0539 1,2222 253 1,2955 

Показатели процесса гидрирования сплава после ТО 
298 0,0820 1,5470 432 2,2081 

323 0,0727 1,4986 376 1,9739 

348 0,0690 1,3870 295 1,8651 

373 0,0627 1,3601 266 1,7308 

423 0,0613 1,3584 222 1,5593 

473 

100 

0,0546 1,2002 181 1,3551 

 

Рис.4. Изменение длительности индукционного периода от температуры, при которой проводилось                   
гидрирование исходных образцов сплава. Давление H2 в реакторе100 кПа 

Fig.4. Dependences of the duration of the induction period on the temperature at which hydrogenation was carried 
out. The H2 pressure in the reactor is 100 кРа (before heat treatment) 

 

Рис.5. Изменение длительности индукционного периода от температуры, при которой проводилось                 
гидрирование образцов сплава после термообработки. Давление H2 в реакторе100 кПа 

Fig.5. Dependences of the duration of the induction period on the temperature at which hydrogenation was carried 
out. The H2 pressure in the reactor is 100 кРа (before heat treatment) 
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На основе анализа микроструктурных дан-

ных поверхности образцов (рис.3) и зависимо-

стей длительности индукционного периода от 

температуры процесса водородного дисперги-

рования (рис.4,5) установлено, что сплав, про-

шедший термообработку и имеющий на своей 

поверхности больше активных центров хемо-

сорбции при комнатной температуре, гидриру-

ется в течение примерно 432 секунд (7 минут). 

В то время, как исходный сплав гидрируется за 

гораздо больший промежуток времени, а имен-

но примерно за 3200 секунд (53 минуты). Од-

ним из основных факторов, который значи-

тельно влияет на длительность индукционного 

периода являются структурные изменения на 

поверхности сплава, вызванные проведенной 

термообработкой. Эти структурные изменения 

характеризуются появлением микротрещин и 

более высокой неровности поверхности термо-

обработанных образцов, что способствует уве-

личению удельной поверхности сплава. Как 

следствие, это приводит к включению допол-

нительного механизма переноса водорода по 

микротрещинам (помимо объемной диффузии 

и диффузии по границам зерен). Таким обра-

зом, измененная морфология поверхности об-

разцов при гидрировании водородом будет 

способствовать тому, что водород будет адсор-

бироваться на большей площади поверхности. 

В связи с этим, степень гидрирования сплавов 

после термообработки немного повысилась. 

Также необходимо отметить ещё один по-

лученный результат. Установлено, что термо-

обработка сплава (Nd,Pr,Dy)(Fe,Co)2.6 приводит 

к высокому уровню поглощения им водорода 

до значений 1,55 % мас. Водорода при комнат-

ной температуре и низком давлении (100 кПа). 

Полученные данные хорошо согласуются с ре-

зультатами работы [9], в которой установлено, 

что поглощение водорода сплавами дидима 

достигает значения 0,8 % мас. 

Полученные результаты исследований по-

зволяют предложить следующий механизм 

взаимодействия атомов водорода со сплавами 

на основе редкоземельных элементов. При низ-

ких давлениях и температурах, близких к ком-

натным, после диссоциативной хемосорбции 

(диссоциация молекул водорода на атомы и 

вхождения данных атомов из газовой фазы в 

твердую фазу сплава) атомы водорода имеют 

меньшую вероятность рекомбинации в молеку-

лу внутри сплава. Соответственно при данных 

условиях большая часть атомарного водорода 

реагирует с редкоземельными металлами внут-

ри твердой фазы, сразу же образуя гидрид ме-

талла. В результате это приводит к тому, что 

вероятность протекания процессов, аналогич-

ных протеканию процессов адсорбции на по-

верхности сплава, снижается. И именно при 

данных условиях наблюдается экзотермическое 

взаимодействие атомов водорода с редкозе-

мельными металлами. Приведенный механизм 

взаимодействия атомарного водорода со спла-

вами на основе редкоземельных элементов со-

гласуется с данными работ [19, 20]. 

В случае гидрирования сплавов, прошед-

ших термообработку, эффект увеличения 

удельной поверхности за счет появления мно-

жества трещин и увеличения неровностей на 

поверхности сплава, приводит к росту количе-

ства атомов водорода, взаимодействующих с 

металлами твердой фазы после диссоциативной 

хемосорбции. Подобные изменения на поверх-

ности сплава наблюдаются на термообработан-

ных образцах. В результате увеличивается ко-

личество активных центров на поверхности, 

появившихся за счет изломов, и это приводит к 

прямой реакции металлов с атомарным водоро-

дом, который содержится в газовой фазе в 

очень низких концентрациях (преобладают мо-

лекулы водорода). 

Таким образом, выявленный в работе вы-

сокий уровень поглощения сплавом водорода и 

более высокая степень гидрирования позволило 

предложить механизм взаимодействия атомар-

ного водорода со сплавами на основе редкозе-

мельных  элементов. 

Заключение 

На основе исследований процесса гидриро-

вания в зависимости от предварительной тер-

мической обработки высококоэрцитивного 

сплава (Nd,Pr,Dy)(Fe,Co)2.6, полученного мето-

дом внепечного кальциетермического восста-

новления, установлены следующие закономер-

ности: 

1. Приведенные нами исследования свиде-

тельствуют о том, что наибольшее количество 

водорода, используемого при десорбции нагре-

ваемого сплава LaNi5, поглощается при 100 кПа 

и температуре 298 К. Это явление вызвано осо-

бенностями взаимодействия атомарного водо-

рода при низких температурах. Механизм этого 

процесса обусловлен тем, что при данных ус-

ловиях часть атомов водорода не успевают 
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провзаимодействовать друг с другом, но успе-

вают прореагировать с активными центрами 

сплава. Полученные нами данные хорошо кор-

релируют с результатами работы [19]. 

2. Установлены условия, при которых 

можно получить высокие показатели основных 

параметров процесса гидрирования – степени 

гидрирования и высокого уровня поглощения 

водорода (1,55 % мас.). Данные показатели бы-

ли получены при давлении 100 кПа и темпера-

туре 298 К. 

3. Установлено, что для сплавов, прошед-

ших термообработку, индукционный период 

гидрирования составляет при комнатной тем-

пературе примерно 432 секунд (7 минут), в от-

личии от исходных сплавов, индукционный пе-

риод для которых примерно 3200 секунд (53 

минуты). Данные результаты могут найти при-

менение в промышленном производстве маг-

нитных сплавов. 
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