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У запропонованій роботі розглянуто водневосорбційні властивості систем магнієвих інтерметалідів зі 

складною кубічною структурою C15b як перспективних, надійних, реверсивних накопичувачів водню. 
Розглянуто теплові процеси. Запропоновано статистичну теорію для кубічної структури C15b складу 
MgRT4Hx, де R = Ce, La, Nd, Pr, Y; T = Co, Ni; 0 ≤ x ≤ 6 при фазових переходах при гідруванні з урахуванням 
тиску. Встановлено концентраційну залежність максимальних значень параметра порядку та апріорних 
ймовірностей. Розраховано та розглянуто ізоплети та ізотерми розчинності водню та створено графічну 
концентраційну залежність температури впорядкування атомів водню в кристалах типу MgCeCo4. 

Розглянуто перехід порядок-безлад з урахуванням температури, а також вивчено процес абсорбції-
десорбції водню структурою C15b. Виведено рівняння термодинамічної рівноваги із розрахунком вільної 
енергії, а також розглянуто графічну залежність значення параметра порядку від температури та тиску. 
Розглянуто температурну залежність розчинності водню у фазах α, β для кристала MgCeCo4. Вивчено 
конфігураційну теплоємність кристала структури типу MgSnCu4Hx при врахуванні температури та 
параметра порядку. 

Побудовано графік водневої абсорбції-десорбції кристала MgCeCo4Hx. Проведено порівняльний аналіз 
експериментальних та практичних результатів абсорбції-десорбції водню робочим тілом складу MgRT4Hx. 

Ключові слова: магнієві інтерметаліди, структура C15b, водень, сплави, розчинність, статистична 
теорія, ізоплети, ізотерми, порядок-безлад, абсорбції-десорбції, магній (Mg) 
 

ВСТУП 

Сучасні метали та сплави мають широкий 
спектр призначення і все це залежить від 
методу їх виготовлення [1–6] та обробки        
[7–10], про це свідчать ряд експериментальних 
[11–18] та теоретичних [19–21] даних. 
Однокомпонентні [22–23] та багато-
компонентні [24–27] системи металів також 
можуть бути хорошими каталізаторами для 
синтезу нових наноматеріалів, які можуть 
успішно замінювати самі метали та їхні сплави. 

Сьогодні відомий широкий спектр 
вуглецевих наноструктур (ВНС), які 

синтезуються різними методами 
(детонаційний синтез, лезерний синтез, 
піролізний, електродуговий плазмохімічний 
синтез в газовому або в рідкому середовищі) 
[28–36]. Різні методи дозволяють отримувати, 
як розчинні (фуллерени [37–40], фуллерити 
[41], ендофуллерени [42]), так і нерозчинні 
вуглецеві наноструктури (графени [43–44], 
нанотрубки [45–46]). Такі ВНС вже сьогодні 
активно використовуються для створення 
сучасних композитів [47–50], на основі яких 
робляться наукові прориви в галузі: 
технологій 3D друку [51–54], сонячної 
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енергетики [55–57], виробництва сучасних 
сорбентів [58–66], медицини та біології          
[67–72]. Крім того, ВНС можна вико-
ристовувати як робочі тіла для накопичувачів 
водню [73–77], що робить прорив у галузі 
водневої енергетики, і вирішує питання 
зберігання та транспортування водню, а також 
дозволить забезпечити сучасні паливні 
елементи (ТЕ) [78–81] воднем, де на виході 
системи ми отримуємо відновлюване джерело 
електроенергії. 

Одна з основних проблем водневого 
матеріалознавства є перспективні матеріали для 
зберігання водню [82–99]. Деякі дослідники у 
цьому питанні віддають перевагу магнієвим 
інтерметалідам [100–165]. Сьогодні магнієві 
інтерметаліди вже широко використовуються в 
електронній техніці, наприклад, для створення 
електродів у батареях живлення [106, 107, 110, 
113, 104, 130, 135, 141, 144, 148, 156]. 
Композитні матеріали на основі магнію можуть 
ефективно поглинати та виділяти водень 
ємністю до 5.4–7.6 ваг. %. Їхня велика 
реверсивна водневосорбційна ємність сприяє 
створенню низькотемпературних (близьких до 
кімнатної температури) акумуляторів водню – 
екологічно безпечного палива [101, 108, 109, 
113, 118, 119, 121, 122, 128, 129, 139, 154, 163]. 
При цьому магнієві сплави легко доступні, 
прості у виготовленні, є нетоксичними, 
стійкими до аморфізації і досить низькими за 
ціною [111, 115, 126, 127, 135, 138]. 

Виготовляють магнієві сполуки, як 
правило, механічним подрібненням вихідних 
матеріалів, їх пресуванням під великим 
тиском і термообробкою при високих 
температурах [105, 116, 161]. 

Далі досліджують їхні фізико-хімічні 
властивості; будують теоретично та 
експериментально Р-Т-с (тиск-температура-
склад) діаграми, фазові перетворення в них, 
їхню кінетику, теплові процеси DTA, DSC, 
TG, PTD; такі властивості, як теплоємність, 
податливість, магнетизм, електризація, 
розчинність водню [100, 104, 108, 109, 123, 132, 
136, 137, 145, 151, 152, 154, 155, 157, 160, 163]. 

У цьому огляді розробляється статистична 
теорія системи MgRT4-H2 (R = Ce, La, Nd, Pr, Y; 
T = Co, Ni) при насиченні воднем сплаву та 
реалізації фазових переходів під тиском. Всі 

такі сплави ізоструктурні, мають кристалічні 
ґратки (1) типу MgSnCu4 [100, 132, 
143, 153, 159, 162]. В теорії використовують 
спрощуючі наближення: застосовується метод 
середніх енергій, враховується взаємодія 
найближчих атомних пар, кристалічна ґратка 
приймається геометрично ідеальною, не 
враховується кореляція у заповненні атомами 
їхніх позицій [166–169]. 

Розглянемо спочатку деякі результати 
експериментальних досліджень сплавів 
MgRT4 у водневому середовищі. 

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНІ ІЗОТЕРМИ ТА 
ІЗОПЛЕТИ 

На рис. 1 наведено літературні експери-
ментальні ізотерми та ізоплети гідридів 
магнієвих інтерметалідів, побудовані в 
результаті вивчення їхніх Р-Т-с діаграм. 

Ізотерма в кристалографії – це лінія на 
кристалічній діаграмі, яка з'єднує точки, що 
мають однакову температуру. Ізотерми 
використовуються для вивчення термічної 
поведінки кристалів та визначення їхніх 
термічних властивостей (рис. 1 а–ж). 

Ізостери – це лінії на кристалічній 
діаграмі сплавів, які з'єднують точки, що 
відповідають однаковим значенням густини 
електронів у кристалічній ґратці. Вони 
використовуються для визначення розташу-
вання атомів у кристалічній ґратці та 
структури кристала, які залежать від двох 
змінних або їхніх функцій. В нашому випадку 
дві змінні багатокомпонентної системи - це 
тиск «Р» та температура «Т», що і 
відображено на наших діаграмах (рис. 1) та в 
розрахунках. В нашому випадку потрійні 
системи: Mg-Y-Co або Mg-Y-Ni, та 
чотирискладова система: Mg-Y-Ni-Со. 

На рис. 1 а–в видно, що на ізотермах зі 
зміною тиску проявляються вигини, є два 
плато, для яких тиск водневого насичення 
проявляється при концентраціях водню  х ≈ 4 
і х ≈ 6. Це вказує на наявність у системі 
різних фаз α і β та реалізацію фазового 
переходу α  β. Для сплаву з церієм та 
кобальтом хімічна реакція перебігає за 
схемою 

 

4 2 4 4 2 4 6
5 . 50 .3 ,бар барMgCeCo H MgCeCo H H MgCeCo H                            (1) 
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де позначимо фази 

α = MgCeCo4H~4,              β = MgCeCo4H~6.                (2) 
 
 

  

  

  

  
Рис. 1. Експериментальні ізотерми (а–ж), ізоплети (з) гідридів магнієвих інтерметалідів: (а) MgCeCo4Hx, 

0 < x ≤ 6 [132, 152, 154]; (б) MgPrNi4Hx, 0 < x ≤ 6 [151]; (в) MgLaNi4Hx, 0 < x ≤ 5,5 [155]; (г) MgNdNi4Hx, 
0 < x < 4; MgNdCo2Ni2Hx, 0 < x ≤ 5,4 [161]; (д) MgYCo4Hx, 0 < x  6,6 [160]; (е) MgYCo2Ni2Hx, 0 < x  5 
[160]; (ж) MgYNi4Hx, 0 < x ≤ 4 [160]; (з) MgYCo4Hx, MgYCo2Ni2Hx, MgYNi4Hx (прямі 1, 2, 3) [160] 

 
Внаслідок процесів абсорбції-десорбції 

має місце гістерезисний ефект. Рис. 1 г 
вказує, що склад системи впливає на 
гістерезисну петлю: заміна атомів нікелю на 
атоми кобальту подовжує і звужує її, 
збільшується концентрація х (від х ≈ 4 до 
х ≈ 5.5) для тисків насичення сплаву воднем 

зменшується рівноважний тиск системи 
(петля гістерези проходить нижче по осі 
ординат). З рис. 1 д–ж також видно, що поява 
в сплаві атомів кобальту і збільшення його 
концентрації призводить до того, що 
гістерезисний петля реалізується при нижчих 
тисках, також вона звужується і 
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подовжується. При цьому тиск насичення для 
сплаву з нікелем має місце при концентрації 
водню х = 4, а добавка кобальту збільшує 
концентрацію тиску насичення до х ≈ 5 і за 
наявності в сплаві тільки кобальту без нікелю 
– до концентрації х = 6.6. 

На рис. 1 з наведені ізоплети для сплавів з 
кобальтом, нікелем, а також із рівним 
вмістом кобальту та нікелю. Усі ізоплети 
відпо-відають закону Вант Гоффа – лінійної 
залежності величин lnP від оберненої 
температури. По нахилу прямих можна 
оцінити ентальпію зразка, а, по точці 
перетину прямих (їхню екстраполяції) з віссю 
ординат – ентропію. Як видно із рис. 1 з, кут 

нахилу ω зменшується (tgω збільшується за 
абсолютним значенням) з появою в сплаві 
нікелю і збільшенням його концентрації. 
Ентропія при цьому також зростає за рахунок 
наявності нікелю у системі. 

Для наочності закономірностей, що 
проявляються, в Таблиці наведені експери-
ментально встановлені фізичні величини 
восьми сплавів зі структурою типу MgSnCu4. 
Це параметри ґраток, їхня відносна зміна при 
наводнюванні, радіуси атомів Co та Ni, 
залежність рівноважних тисків ізотерм 
процесів абсорбції та десорбції, тангенси кута 
нахилу ізоплету, а також чисельні значення 
ентальпії та ентропії систем. 

 

Таблиця. Фізичні параметри інтерметалідів [103, 143, 152, 155, 159, 161] 

Сплав а, Å Δа/а rM, Å Pабс/Pдес tgω 
ΔH, моль

кДж

 ΔS, мольК

Дж

  
1. MgYCo4 7.0596 0.55 rCo = 1.252 1.5 –0.32 –27.9 –93.4 
2. MgYCo2Ni2 7.0247   1.45 –0.48 –28.8 –101.5 

3. MgYNi4 
7.0129 
7.0147 

0.20 rNi = 1.246 3.2 –0.74 –33.1 –117.6 

4. MgCeCo4 7.501 0.585      

5. MgNdNi4 
7.0947 
7.1024 

0.528      

6. MgNdCo2Ni2 7.1184 0.571      

7. MgLaNi4 

7.1681 
7.1443 
7.1794 
7.1557 

      

8. MgPrNi4 
7.1265 
7.1024 
7.1074 

    –42.4 
 

–19.6 

–12.68 
 

–98.2 
 
 

Являє інтерес розробка статистичної теорії 
аналізованих сплавів з метою обґрунтування та 
пояснення спостережуваних експериментально 
закономірностей у Р-Т-с діаграмі цих систем. 

ТЕОРІЯ 

Для розв'язання поставлених задач 
розраховували вільну енергію з 
використанням відомої формули [167, 169] 

F = E – kTlnG – kTNHlnλ,          (3) 

де E – внутрішня конфігураційна енергія, яка 
визначається сумою енергій парної взаємодії 
атомів кристала, G – термодинамічна 
ймовірність розподілу атомів водню за їхніми 
позиціями, яка розраховується за правилами 

комбінаторики, NH – кількість атомів водню, λ – 
їхня абсолютна активність, T – температура за 
шкалою Кельвіна, k – постійна Больцмана. При 
цьому активність λ залежить від тиску P за 
формулою 

λ = DP1/2,      D = const.            (4) 

Розрахунок енергії E проводився з 
урахуванням структури кристала, зображеної 
на рис. 2. 

В елементарній комірці міститься 4 атоми 
магнію, 4 атоми церію, 16 атомів кобальту 
(24 атоми металів) та 24 позиції атомів водню, 
деякі з яких є вакантними. Розташування 
атомів водню утворює октаедри навколо атомів 
магнію. Позиції атомів водню у вершинах 
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октаедрів не еквівалентні, оскільки вони 
різняться конфігурацією атомів металів 
навколо них, хоча за кількістю атомів металів, 
їхнім сортуванням та міжатомними відстанями 
вони є однаковими. Кожен атом водню 
оточений п'ятьма атомами металів: один атом 
Mg, два атоми Ce та два атоми Co. Позиції 
атомів водню у вершинах октаедрів, що 
знаходяться у площинах з координатами z = a/4 
та 3a/4 (таких позицій для кожного октаедра по 
чотири), оточені атомами церію та кобальту по 
одному зверху та знизу цих площин. Позиції ж 
у вершинах октаедра, що знаходяться у 
площинах з координатами z = 0, a/2 та a (таких 
позицій по одній у цих площинах для кожного 
октаедра), оточені атомами церію та кобальту 
інакше. Обидва атоми церію потрапляють у ці 
ж площини, а обидва атоми кобальту 
знаходяться вище або нижче цих площин. Крім 
того, вільні атоми водню, знаходяться поміж 

зв’язаних  атомів водню у названих позиціях, 
які ми назвемо першого та другого типу, 
відрізняються. У першій позиції атом водню 
має по чотири найближчих водневих атома 
відповідно в позиції типу 1 та 2 на відстані 

HHr  

та шість атомів водню в позиціях типу 1 на 
відстані 

HHr , атом же водню у другій позиції 

оточений восьми позиціями типу 1 на відстані 

HHr  та шести позиціями типу 2 на відстані 
HHr . 

У елементарній комірці маємо 16 позицій 
атомів водню типу 1 та 8 – типу 2. Енергії 
атомів водню у цих позиціях різні. Зазначимо, 
що у гідридах інтерметалевих сполук MgRT4Hх 
при х > 6, як у випадку рис. 1 д, атоми водню 
заповнюють, крім позицій типу 1 та 2 ще й 
міжвузля кристала, наприклад, середини ребер 
куба (октаедричні міжвузля). Цей випадок у 
даному розгляді не враховується. 

 

 

  

Рис. 2. Кубічна ґратка С15b типу MgSnCu4 кристала MgCeCo4H6 у просторовому зображенні (а) [100, 132, 
143, 153, 159, 162] і в проекції на планарні площини, перпендикулярні осі z для різних значень 
координат z.  – позиції атомів церію, магнію, кобальту та водню типу 1 і 2 

 
Відстані між парами атомів MgH, CeH, 

CoH, HH дорівнюють. 

4,    2 2,    3 8,  Mg CeH CoHr a r a r a    

 2 2,    2,HH HHr a r a              (5) 

де a – параметр ґратки, рівний a = 7.501 Å для 
сплаву MgCeCo4. Передбачається, що атоми 

водню у процесі абсорбції спочатку при 
малих тисках заповнюють позиції типу 1, 
утворюється α фаза MgCeCo4Hх при 0 ≤ x ≤ 4 

2
0 .

3
c   

 
 Коли ці позиції зайняті, то із 

збільшенням зовнішнього тиску починає 
заповнюватися атомами водню позиції 
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типу 2, формується β′ фаза MgCeCo4Hх при 

4 ≤ x ≤ 6 2
1 .

3
c   

 
 Це означає, що у сплаві 

має місце процес упорядкування атомів 
водню із зміною тиску. 

Введемо позначення: 
N – число атомів Mg в кристалі, стільки ж 
атомів Ce; 
4N – число атомів Co; 
6N – число всіх атомів металів; 
6N – число позицій атомів водню, з яких 
N1 = 4N та N2 = 2N – відповідно числа 
позицій першого та другого типу; 

1 2 6N N N              (6) 

1 2

2 1
,   

3 3
    – концентрації позицій атомів 

водню першого та другого типу; 

1 2 1,               (7) 

(1) (2),   H HN N  – числа атомів водню в позиціях 

типу 1 та 2; 

(1) (2)
1 2 1 26 ,    6 ,    H Hc N N c N N c c c             (8) 

концентрації атомів водню у позиціях типу 1; 
2 і в кристалі; 

(1) (1) (2) (2)4 ,    2H H H HP N N P N N            (9) 

апріорні ймовірності розташування атомів 
водню в позиціях типу 1 та 2. 

Очевидно, що 

(1)
1 1/HP c     і  (2)

2 2/ .HP c          (10) 

Ймовірості (1) ,HP  (2)
HP  задовольняють 

рівності  

(1) (2)
1 2 .H HP P c            (11) 

Введемо параметр порядку розміщення 
атомів водню в позиціях 1 і 2  

(1) (2) .H HP P             (12) 

З (11) ті (12) знаходимо залежність 

ймовірностей (1) ,HP  (2)
HP  від параметра 

порядку та концентрації водню 

(1) (2)
2 1,     .H HP c P c               (13) 

Знайдемо максимально можливе значення 
параметра порядку δm. Якщо c ≤ ν1, порядок 
буде максимальним за відсутності атомів 
водню в позиціях типу 2, тобто при (2) 0,HP   а 

при c ≥ ν1 максимальний порядок реалізу-
ється, якщо всі позиції типу 1 будуть зайняті 
атомами водню і частина атомів водню 
потрапить до позиції типу 2, тобто при 

(1) 1.HP   З рівностей 

(1) (2)
2 11,    0H m H mP c P c                (14) 

знаходимо 

1 1

2 1

/           при   

(1 ) /   при   .m

c с

c с

 


 


   
        (15) 

 
 
 

  

Рис. 3. Графіки концентраційної залежності максимальних значень параметра порядку δm та апріорних ймовір-
ностей ( )i

H m
P  (i = 1; 2) у розміщенні атомів водню за їхніми позиціями першого та другого типу (прямі 1 та 2) 
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На рис. 3 наведені графіки залежностей 
δm = δm(c) та (1) (1) ( ),H HP P c  (2) (2) ( ),H HP P c  які є 

прямими зі зломами при c = ν1. 

Конфігураційна енергія розраховується за 
формулою 

o MgH MgH CeH CeHE = E  + N u  + N u  +  
1 2( ) ( )

CoH CoH HH HH HH HH+ N u  + N u N u ,         (16) 

де Eo – доданок енергії E, що включає енергії 
взаємодії тільки пар атомів металів, і 
незалежний від концентрації водню, 

1 2,   ,   ,   ,   ( ) ( )
MgH CeH CoH HH HHN N N  N N  – числа 

зазначених найближчих атомних пар (для 
водневих пар HH таких два для двох 
відстаней (9)), які множаться на енергії 
взаємодії цих пар. 

Відповідно до структури кристала (рис. 2) 
числа атомних пар, виражених через 
ймовірності (9) або через параметр порядку 
та концентрації водню (13), дорівнюють 

 

   
   
   

 

 2 2

1 2
1 2

1 2
1 2

1 2
1 2

1 1 1 2 2 2 2
1 1 2

2 1 2 2
1 2

2 2 6 6

4 2 12 12

4 2 12 12

1 1
8 2 72 24 ,

4 9

1
6 2 2 54

2

( ) ( )
MgH H H

( ) ( )
CeH H H

( ) ( )
CoH H H

( ) ( ) ( ) ( )
HH H H H

( ) ( ) ( )
HH H H

N N P P N c c Nc,

N N P P N c c Nc,

N N P P N c c Nc,

N NP P P N c c c N c

N N P P N c c



    

    

    

           
   

    2 2 22
18 .

9
N c        

   

           (17) 

Підставляючи ці числа у формулу (16), можна визначити енергію Е або через ймовірності (1) ,HP  
(2) ,HP  або через концентрації c1, c2, або через концентрацію с та параметр поряку δ. В цих випадках 

отримуємо: 

        2 21 2 1 1 2 1 22 2 2 4 2 3 2( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )
o H H MgH CeH CoH H H H HH H H HHE = E  + N P P u  + u  + u  + P P P u P P u         

  2 2 2
1 2 1 1 2 1 2

1 1
6 18 4 3

4 2o MH HH HH E  + NU c c N c c c u c c u
                   

 

2 21 2
6 6 4 3 ,

9 9o MH HH HHE  + NU c N c u c u                  

 

                   (18) 

де  

2 2 .MH Mg CeH CoHU u u u                   (19) 

Термодинамічна ймовірність G визначається формулою 

(1) (1) (2) (2)

(4 )! (2 )!
.

!(4 )! !(2 )!H H H H

N N
G

N N N N N N
 

 
              (20) 
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З урахуванням формули Стірлінга lnX! = X(lnX – 1), яка є справедливою для великих чисел X, 
знаходимо натуральний логарифм ймовірності G, який також записуємо або через апріорні 
ймовірності, або через концентрацію c1, c2, або через величини c і δ 

 

   
   

       

 

(1) (1) (1) (1)

(2) (2) (2) (2)

(1) (1) (1) (1) (2) (2) (2) (2)

1 1
1 1 1

1

ln 4 ln 4 ln 4 ln 4

       2 ln 2 ln 2 ln 2

       4 ln 1 ln 1 2 ln 1 ln 1

       6 ln ln

H H H H

H H H H

H H H H H H H H

G N N N N N N N N

N N N N N N N N

N P P P P N P P P P

c
N c c




     

     

               

     1 2 2 2
2 2 2

1 2 2

ln ln

1 1 1 1
       4 ln 1 ln 1

3 3 3 3

2 2 2 2
       2 ln 1 ln 1 .

3 3 3 3

c c c
c c

N c c c c

N c c c c


  

   

   

  
    

 
                                 

                               

                (21) 

З’ясуємо залежність рівноважного значення параметра порядку від температури та тиску. Для 
цього випишемо вільну енергію відповідно до формули (3), виражену через концентрацію c та 
параметр порядку δ. Підставляючи в (3) співвідношення (18) та (21), знаходимо 

2 2 2 21 2
6 6 4 3

9 9

1 1 1 1
   4 ln 1 1 ln 1

3 3 3 3

2 2 2 2
   2 ln 1 ln 1

3 3 3 3

   6

o MH HH HHF E NU c N c u c u

kTN c c c

kTN c c c c

 

   

   

                   
                                
                                

 1 2/ln .kTNc DP

                                   (22) 

Мінімізуючи вільну енергію за параметром порядку, з умови ∂F/∂δ = 0 знаходимо при D = 1 
рівняння термодинамічної рівноваги кристала у вигляді 

1 2
1

9 3 3
ln ln ,

2 14
1

3 3

HH

c c
U

c P
kT

c c

 


 

      
   
      
  

              (23) 

де позначено 

2(3 2 ).HH HH HHU u u                   (24) 

Отримане рівняння визначає рівноважне значення параметра порядку залежно від температури 
та тиску. 

Рівняння (23) узгоджується з експериментальним законом Вант Гоффа 

1
ln ,

H S
P

T R R

    
 

                             (25) 

де R – газова постійна, ΔH – ентальпія, ΔS – ентропія. 
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З формул (23) та (25) випливає лінійна 
залежність величини lnP від оберненої 
температури. Як бачимо з порівняння цих 
формул, обидві величини ΔH і ΔS залежать 
від концентрації c і параметра порядку δ. 
Нахил прямої та її перетин з віссю ординат 
визначають відповідно ентальпію 
(тепловміст) та ентропію. При цьому 
ентальпія залежить від енергії UHH. 

На рис. 4 наведено графіки ізоплет, 
побудовані за формулою (23). Графіки 
побудовані з урахуванням складу кристалів 
MgYCo4, MgYCo2Ni2, MgYNi4 згідно з 
експериментальними ізотермами рис. 1 б–г. 
Для якісного порівняння рис. 1 д та рис. 4 ми 
взяли для всіх кристалів δ = δm та 
 
c = 0.9(x ≈ 5.8); UHH = –0.6 еВ 
у випадку MgYCo4, 

c = 6

5

(x ≈ 4,4); UHH = –0,8 еВ                       (26) 
у випадку MgYCo2Ni2, 

c = 3

2

(x = 4); UHH = –1 еВ 
у випадку MgYNi4. 

 
Енергії UHH взяті зростаючими від 

випадку першого до третього відповідно до 
зменшення параметра ґратки а сплавів 1, 2, 3 
(послабленням та зменшенням енергій 
взаємодії пар HH) та збільшенням за 
абсолютним значенням ентальпії (див. 
Таблицю). Як бачимо, маємо якісну 
відповідність рис. 1 з та рис. 4. 

Параметр порядку δ, згідно (23), залежить 
від температури та тиску. Характер цих 
залежностей показаний на рис. 5. Розглянуто 

окремі випадки 1

3
с   та 2

,
3

 коли рівняння 

(23) набуває вигляду 

 

 

2
13

ln ln
14

1 2 1
2

HHU
P

kT




 


 

   
 

 при 1

3
с  ,  

           (27) 

 

 2

1
1 2 1

3 2
ln ln

2 1
HHU

P
kT

 




   
  


 при 
2

3
с  . 

           (28) 

 

Рис. 4. Ізоплети розчинності водню в 
інтерметалідах MgYCo4, MgYCo2Ni2, 
MgYNi4 (прямі 1, 2, 3), побудовані за 

формулою (23) для 1

2 m   і (1) c = 0.9, 

UHH = –0.6 еВ, (2) 5
,

6
c   UHH = –0.8 еВ, 

(3) 2
,

3
c   UHH = –1 еВ 

Задаючи значення величини δ в інтервалі 
[0; 1] при постійному тиску знаходили 
температуру, або при постійній температурі 
знаходили тиск. 

Як бачимо з рис. 5, підвищення 
температури та зменшення концентрації 
водню зменшує порядок у розподілі атомів 
водню за їхніми позиціями, а підвищення 
тиску збільшує порядок δ і це збільшення тим 
більше, чим ближче концентрація с до 
значення ν1 = 2/3. 

Підвищення температури руйнує порядок 
і вище певної температури упорядкування То 
порядок зникає (δ = 0). 

Тиск же сприяє явищу упорядкування, 
яке виникає при значенні тиску, більшому за 
деяке значення Po. Якщо lnP < lnPo, порядок 
відсутній (δ = 0). При цьому чим більше 
концентрація водню відрізняється від 
значення c = ν1, тим більшим буде тиск 
упорядкування Po. У  випадку  рис. 5 б  маємо 

lnPo = 0.75 при δ << 1,  c = 
2

3
 

та lnPo = 1.5 при δ << 1, c = 
1

3
.        (29) 

З рівняння (23) можна визначити 
залежність температури упорядкування від 
концентрації водню. Для цього передусім в 
рівнянні (23) треба розкласти натуральний 
логарифм в ряд за малою величиною δ << 1, і 
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в отриманому виразі покласти δ = 0. В 
результаті отримуємо 

kTo = –c(1 – c)UHH.         (30) 

На рис. 6 наведено графік залежності 
To = To(c). Отримали параболічну залежність 
To(c), що визначає зменшення температури 
упорядкування як при малих концентраціях 

водню, так і при майже повному заповненні 
атомами водню їхніх позицій, тобто у 
випадку, коли тільки починає формуватись  
α-фаза MgCeCo4Hx (х є малим) і коли β΄-фаза 
близька до насичення воднем (x > 6). Нижче 
параболи порядок існує δ70, вище – він 
дорівнює нулю. 

 

  

Рис. 5. Графіки рівноважного значення параметра порядку заповнення атомами водню їх позицій залежно від 

температури (а) і тиску (б), побудовані за формулами (23) для концентрацій 2 1
,   

3 3
c   (криві 1, 2) та 

енергій UHH = –2.5 еВ (а) та и UHH/kT = –1.08 (б). Кругами на осі абсцис в (а) відзначені температури 
упорядкування То, в (б) – тиск упорядкування Po 

 

 

Рис. 6. Розрахунковий графік концентраційної залежності температури упорядкування атомів водню в 
інтерметаліді MgCeCo4Hx, побудований за формулою (30) 

 
Знаючи енергію Е (18) (або перший 

доданок формули (22)), можна оцінити 
конфігураційну теплоємність 

 
4

,
3 HH

e e d d
C U

T T dT dT

  
   
 

       (31) 

 

де e = E/N. 

Похідну d

dT

  знаходимо, диференціюючи 

співвідношення (23). В окремому випадку 
2

3
с   отримуємо 
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З урахуванням співвідношень (27) і (32) формула (31) для теплоємності набуває вигляду  
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На рис. 7 наведено графік, побудований з 

точністю до постійного множника за 
формулою (33), що характеризує зміну 
конфігураційної теплоємності зі зростанням 
температури. Спочатку маємо плавне 
незначне збільшення теплоємності, яке далі зі 
зростанням температури змінюється на різке 
збільшення. Варто відзначити, що в роботі 
[159] навпаки, показано спочатку різке, потім 
слабке збільшення теплоємності (загальної з 
урахуванням фононного доданку) кристалів 
MgYX4 (X = Ni, Co, Cu) зі зростанням 
температури. Уточнимо, що ми оцінювали 
конфігураційну теплоємність, обумовлену 
наявністю порядку в розподілі атомів водню 
за їхніми позиціями. При відсутності порядку 

вище температури упорядкування To 
конфігураційна теплоємність різко 
зменшується до нуля. При повному порядку, 
коли δ = 1, конфігураційна теплоємність 
також дорівнює нулю, як показано на 
рис. 7 б. 

Побудову ізотерм водневої абсорбції-
десорбції проведемо для кристалу MgCeCo4, 
в якому виявлено фазовий перехід α→β΄. 
Ілюстрований рис. 1 а характризується 
наявністю вигинів внаслідок, як згадувалося 
вище, процесу упорядкування атомів водню. 
Зручно переписати вільну енергію, 
виразивши її через концентрації c1, c2, 
використовуючи відповідні формули (18), 
(21). 
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Похідні від вільної енергії за концентраціями c1, c2 дорівнюємо до нуля ∂F/∂c1 = 0, ∂F/∂c2 = 0, 
отримуючи співвідношення  
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Рис. 7. Розрахункові графіки конфігураційної теплоємності кристала структури типу MgSnCu4Hx, 
побудовані за формулою (33) для концентрації с = 2/3 (x = 4), залежно від температури (а) і 
параметра порядку (б). Круг на осі абсцис відповідає температурі впорядкування 

 
 

Перепишемо формули (35), (36) при D = 1 
відповідно для α и β фаз: 

для α фази 

1
1 21

1 1

1
2

ln ln
MHU U U c

c
P

c kT

    
  


  

при 0 ≤ с1 ≤ 
2

,
3

 с2 = 0;         (38) 

для β фази 

2
1 22

2 2

4
3ln ln

MHU U U cc
P

c kT

  
 


    

при с1 = 
2

,
3

 0 ≤ с2 ≤ 
1

.
3

        (39) 

Зі співвідношень (38), (39) можна 
з'ясувати, чи можливий прояв гістерезисного 
ефекту, який має місце за наявності 
екстремумів на кривій залежності величини 
lnP від концентрації, відповідно, c1, c2. Для 
цього прирівнюємо нулю похідні 
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Задаючи в цих формулах (38), (39) 

концентрації 
1

2
0

3
c   и 

2

1
0 ,

3
c   при 

заданих енергіях (44), знаходимо величину lnP. 
На рис. 8 зображена ізотерма абсорбції-

десорбції водню в кристалі MgCeCo4Hx з 
урахуванням фазового переходу α→β΄ 
(враховано зменшення енергії U″ порівняно з 
U′ за рахунок збільшення відстані 

HHr  = 0.5а 

порівняно з 
HHr  = 0.35а). 

Як бачимо, в α-фазі спостерігається ефект 
гістерезису, а в β΄-фазі він відсутній. При 
значені тиску, який відповідає фазовому 
переходу α→β΄ Pαβ існує злам, який 
експериментально проявляється у вигляді 
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вигину на рис. 1 а–в. Характер залежності lnP 
від концентрації водню с на рис. 1 та рис. 8 
якісно співпадає. 
 

 

Рис. 8. Розрахунковий графік ізотерми водневої 
абсорбції-десорбції кристала MgCeCo4Hx 
при реалізації фазового переходу α→β, 
побудований без урахування постійного 
доданку за формулами (38), (39) для 
енергій UHH/kT = 2.6; U′/kT = –7; U″/kT = –2. 
Пунктирна частина кривої відповідає 
нерівноважному стану. Кругами відзна-
чені екстремальні точки кривої та точка 
фазового переходу α→β′ 

 
 

 

Рис. 9. Розрахунковий графік температурної 
залежності розчинності водню у фазах α, β 
кристала MgCeCo4 побудований за 
формулами (38), (39) при λ = 1 та значеннях 
енергій в еВ, рівних: для α фази 

1
0,042,   0,011;

2MHU U U      для β фази 

4
0,053,   0,032

3MHU U U      

Характер залежності розчинності водню в 
кристалі від температури може бути 
встановлений з використанням формул (38), 

(39). На рис. 9 наведено розрахунковий 
графік цієї залежності. Як бачимо, зі 
збільшенням температури спочатку відбу-
вається слабке заповнення позицій у фазах 
воднем, потім спостерігається різкий ріст 
концентрації водню і стрибок з згином, і при 

2
( 4),

3
с x   коли всі позиції типу 1 

заповнені, спостерігається різкий стрибок зі 
зламом, після якого зі зростанням температури 
починають заповнюватися позиції типу 2, і 
розчинність водню спочатку збільшується 
слабо, потім більш різко, досягаючи значення 
x = 6. Якщо в експериментальному дослідженні 
розчинності водню спостерігається стрибок, це 
підтверджує реальність фазового переходу. 

ВИСНОВОК 

Основні результати: 
● Задані припущенням до врахування 
експериментальних даних концентраційні 
залежністі максимальних значень параметра 
порядку (δm) та апріорних ймовірностей 
(I = 1,2) у розміщенні атомів водню за їхніми 
позиціями першого та другого типу. 
● Розглянуто розчинність водню в 
інтерметалідах (MgYCo4, MgYCo2Ni2, 
MgYNi4). 
● Графічно зображено рівноважне значення 
параметра порядку при впровадженні атомів 
водню залежності від температури та тиску. 
● Побудований графік концентраційної 
залежності температури впорядкування 
атомів водню в інтерметаліді MgCeCo4Hx. 
● Побудовані графіки конфігураційної 
теплоємності кристала структури типу 
MgSnCu4Hx з урахуванням температури та 
параметра порядку. 
● Побудований графік ізотерми водневої 
абсорбції-десорбції кристала MgCeCo4Hx при 
реалізації фазового переходу α→β з 
урахуванням нерівноважного стану. 
● Побудований графік температурної 
залежності розчинності водню у фазах α, β 
для кристалу MgCeCo4. 
● Зведені в таблицю фізичні параметри 
інтерметалідів. 

На основі молекулярно-кінетичних уявлень 
розроблено теорію магнієвих кристалів з 
складною кубічною структурою C15b типу 
MgSnCu4 складу MgRT4Hx (R = Ce, La, Nd, Pr, 
Y, T = Co, Ni, 0 ≤ x ≤ 6). Вивчаються 
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водневосорбційні властивості гідро-
інтерметаліду MgCeCo4Hx, в якому при 
наводнюванні під тиском формуються дві α і β 
фази з 0 ≤ x ≤ 4 і 4 ≤ x ≤ 6 відповідно, ймовірно, 
за рахунок упорядкування в розподілі атомів 
водню по їхніх позиціях. Розраховано вільну 
енергію, встановлено її залежність від 
температури, тиску, концентрації водню, 
параметра порядку та енергетичних констант. 
Отримано рівняння термодинамічної рівноваги, 
що визначає параметр порядку в залежності від 
концентрації водню, температури, тиску, 
побудовано графіки цих залежностей. Знайдено 
залежність температури упорядкування від 
концентрації водню. Вивчено ізотерми, 
ізоплети водородної абсорбції-десорбції в α і β΄ 
фазах, які узгоджуються з експериментальним 
законом Вант Гоффа. Передбачено залежність 
ентальпії та ентропії кристала від концентрації 
водню та параметра порядку. Встановлено 
можливість прояву гістерезисного ефекту. 
Розраховано розчинність водню в залежності 
від температури. На графіку цієї залежності 

спостерігається різкий стрибок або злам при 
температурі фазового переходу α → β. Оцінено 
конфігураційну теплоємність. Проводиться 
співставлення розрахункових ізотерм та ізоплет 
з експериментальними. 

Ми сподіваємося, що отримані результати 
розрахунків допоможуть експериментаторам 
підібрати температуру, тиск, склад сплаву, 
атомний порядок (режим термообробки) та 
розробити оптимальні умови розчинності та 
вилучення водню з системи. 

Інтерпретація результатів розрахунків 
може бути уточнена, якщо стануть відомими з 
незалежних експериментів енергетичні 
константи, які у даному дослідженні є 
параметрами теорії. 
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The proposed work considers: hydrogen sorption properties of systems of magnesium intermetallic compounds 
with a complex cubic structure C15b, as promising, reliable, reversible hydrogen accumulators. Considered thermal 
processes. A statistical theory is proposed for the cubic structure C15b of composition MgRT4Hx, where R = Ce, La, 
Nd, Pr, Y; T = Co, Ni; 0 ≤ x ≤ 6 at phase transitions in the process of hydrogenation, taking into account pressure. 
The concentration dependences of the maximum values of the order parameter and a priori probabilities are 
established. Hydrogen solubility isopleths and isotherms are calculated and considered, and a graphical 
concentration dependence of the hydrogen atom ordering temperature in MgCeCo4-type crystals is created. 
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The order-disorder transition is considered with allowance for temperature, and the process of absorption-
desorption of hydrogen by the C15b structure is also studied. The equation of thermodynamic equilibrium with the 
calculation of free energy is derived. And also considered the graphical dependence of the value of the order 
parameter on temperature and pressure. The temperature dependence of hydrogen solubility in the α, β phases for 
the MgCeCo4 crystal is considered. The configurational heat capacity of a crystal of the MgSnCu4Hx type structure 
has been studied, taking into account the temperature and the order parameter. 

A graph of hydrogen absorption-desorption of the MgCeCo4Hx crystal has been constructed. A comparative 
analysis of the experimental and practical results of the absorption-desorption of hydrogen by the working fluid of 
the composition MgRT4Hx has been carried out. 

Keywords: magnesium intermetallics, C15b structure, hydrogen, alloys, solubility, statistical theory, isopleths, 
isotherms, order-disorder, absorption-desorption, magnesium (Mg) 
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