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Выполнен статистический расчёт водородосорбционных свойств соедине-
ний M(BC)nHx (M  Li, Na, Mg, Ca, 0  x  12, n  1 или 2 соответственно для 

щелочных и щёлочноземельных металлов) в надежде, что такие гидробо-
рокарбиды окажутся в перспективе надёжными материалами для ревер-
сивного хранения больших количеств водорода. Рассчитана свободная 

энергия кристалла, получено уравнение термодинамического равновесия 

системы, определяющее P–T–c-диаграмму состояния. Оценена раствори-
мость водорода в зависимости от температуры и внешнего давления. По-
лученные формулы позволяют установить P–T-условия содержания боль-
шого количества водорода в системах, которые при известных из независи-
мых экспериментов значениях энергетических параметров разных боро-
карбидов металлов позволят подобрать оптимальный состав материала и 

выработать технологию эксперимента для решения практических задач. 

Виконано статистичний розрахунок водневосорбційних властивостей 

сполук M(BC)nHx (M  Li, Na, Mg, Ca, 0  x  12, n  1 або 2 відповідно для 

лужних і лужноземельних металів) в надії, що такі гідроборокарбіди ста-
нуть у перспективі надійними матеріалами для реверсивного зберігання 

великих кількостей водню. Розраховано вільну енергію кристалу, одер-
жано рівняння термодинамічної рівноваги системи, що визначає P–T–c-
діаграму стану. Оцінено розчинність водню в залежності від температури 

і зовнішнього тиску. Одержані формули дозволяють встановити P–T-
умови утримання великої кількості водню в системах, які при відомих з 

незалежних експериментів значеннях енергетичних параметрів різних бо-
рокарбідів металів уможливлять підбір оптимального складу матеріалу і 
розробку технології експерименту для вирішення практичних завдань. 

The statistical calculation of hydrogen sorption properties of M(BC)nHx com-
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pounds (M  Li, Na, Mg, Ca, 0  x  12, n  1 or 2 for alkali and alkali-earth 

metals, respectively) are performed in the believe that such hydroboron car-
bides will be in perspective the reliable materials for the reversible storage of 

hydrogen in large quantities. The calculation of free energy of crystal is car-
ried out, the equation of thermodynamic equilibrium of the system, which 

determines the P–T–c phase diagram, is obtained. The hydrogen solubility is 

estimated depending on temperature and external pressure. These formulas 

allow determining the P–T-conditions of high hydrogen content in the sys-
tems. For known from independent experiments values of the energy parame-
ters of different metals boron carbides, the derived equations allow to select 

the optimum composition of material and to develop the experimental tech-
nology to solve the practical problems. 

Ключевые слова: гидроборокарбиды металлов, накопление водорода, 

диаграмма состояния, гистерезисный эффект, статистическая теория, 

концентрация водорода, температура, давление. 

(Получено 13 марта 2013 г.) 
  

1. ВВЕДЕНИЕ 

Недавно началось изучение новых гидридных материалов — борокарби-
дов щелочных и щелочноземельных металлов, перспективных для обра-
тимого хранения водорода [1], началось их экспериментальное исследо-
вание с целью оценки P–Т-условий решения практических задач. 
 В последние годы интенсивно изучаются водородосорбционные 

свойства магнийсодержащих систем, обладающих большими пре-
имуществами в вопросе изыскания сплавов для накопления и хра-
нения водорода — экологически безопасного источника энергии. 
Это такие материалы, как железо-магниевые и никель-магниевые 

гидриды Mg2FeH6, MgNiH4 простой ГЦК-структуры [2–13], церий-
магниевые Mg2CeCo4H6 с усложненной ГЦК-решеткой [14–22] или 

титан-магниевые Mg7TiH16 с более сложной ГЦК-решеткой типа 

Са7Cе [23–33] интерметаллиды или сложная самсоновская ГЦК-
фаза -Mg2Al3 (1168 атомов металлов в элементарной ячейке) со 

структурой алмаза [34–45], это также аланаты магния Mg(AlH4)2 

гексагональной структуры [46–57] и др. 
 Преимущества использования магния в том, что материал слабо 

загрязняет окружающую среду, является экологически чистым, 
обладает высокой накопительной способностью, имеется в большом 

количестве в природе (ископаемые земных недр, морская вода), 
требует небольших энергетических затрат, является сравнительно 

дешевым, а также простым в изготовлении (спекание порошков). 
 В настоящей работе выполнено теоретическое исследование гид-
рированных борокарбидов металлов M(BC)nHx (где M  Li, Na, Mg, 
Ca, 0  x  12, n  1 или 2 соответственно для щелочных и щелочно-
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земельных металлов), рассчитывается зависимость концентрации 

водорода от температуры и внешнего давления. 
 Соединения M(BC)n интенсивно исследовались безотносительно к во-
дородосодержанию, изучались их электрические, магнитные, механи-
ческие, термодинамические свойства, их структура, состав [58–78]. 
 Структура такой системы слоистая гексагональная графитопо-
добная с заменой части атомов углерода на атомы бора (их концен-
трации могут быть разными) и с добавлением атомов металла, неко-
торые позиции которых могут оказаться вакантными [75]. 
 На рисунке 1 приведена структура кристалла LiBeHx [1, 59, 65], на 

которой отмечены возможные позиции атомов водорода. Часть пози-
ций атомов водорода также может быть вакантной. Распределение 

атомов бора и углерода может быть упорядоченным (рис. 2) [58]. В 

элементарную ячейку кристалла попадают по два атома M, B и С и 24 

позиции атомов водорода. В случае щелочноземельных металлов 

структура их борокарбидов несколько искажена, в них атомы метал-

 

Рис. 1. Структура кристалла борокарбида лития LiBC в пространственном 

изображении (а) и в проекции элементарной ячейки на планарные плоско-
сти, перпендикулярные оси с, для разных значений координаты z (б). 
Большие черные, серые и белые кружочки обозначают соответственно 

атомы лития, бора и углерода, малые черные кружки на рисунке (б) — 

возможные позиции атомов водорода. Жирными прямыми отмечена ниж-
няя грань элементарной ячейки, a и c — параметры решетки. 
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лов смещены в сравнении с их положением в кристаллах MBC [58, 
59, 66, 70, 72, 74, 75, 77], является орторомбической. 
 Позиции атомов водорода представляют собой тригональные 

междоузлия, которые окружены по одному атомами М, В и С на 

одинаковых расстояниях r и тремя междоузлиями атомов водорода 

на расстоянии r (рис. 1). Для металла лития параметры решетки а, 
с и расстояния r, r (в Å) равны 

9051,0
3

,1065,1449907671542 /22 
a

rcar,,c,,a . (1) 

 Для решения поставленной задачи рассчитывалась свободная 

энергия кристалла, проведено ее исследование. 

2. ТЕОРИЯ 

Расчет свободной энергии проводим по известной формуле [79, 80] 

 F  E  kTlnW  kTNHln, (2) 

где E — внутренняя конфигурационная энергия, определяемая сум-
мой энергий взаимодействия ближайших атомных пар MH, BH, CH, 
HH (энергию взаимодействия пар MB, МС, ВС включаем в постоян-
ное слагаемое Е0 энергии Е), W — термодинамическая вероятность 

распределения атомов водорода по междоузлиям, определяемая пра-
вилами комбинаторики, NH — число атомов водорода,  — их актив-
ность, k — постоянная Больцмана, Т — абсолютная температура. 
 Внутренняя конфигурационная энергия E в приближении учета 

взаимодействия ближайших атомных пар равна 

 E  Е0  NMHuMH  NBHuBH  NCHuCH  NHHuHH, (3) 

где NMH, NBH, NCH, NHH — числа указанных ближайших пар ато-
мов, а uMH, uBH, uCH, uHH — энергии их взаимодействия. 
 Расчет чисел пар согласно структуре рисунка 1 приводит к формулам 

 

Рис. 2. Возможные типы порядков в распределении атомов бора и углерода 

по их позициям [58, 74]. 
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 NMH  12Nc, NBH  12Nc, NCH  12Nc, NHH  36Nc2, (4) 

где введены обозначения: N — число атомов соответственно M, B, C, 

12N — число позиций атомов водорода и 

 c  NH/12N, x  12c (5) 

концентрации атомов водорода соответственно по отношению к ко-
личеству их позиций и по отношению к числу атомов металла M. 
 C учетом формул (4) энергия E приобретает вид 

 E  Е0  12N[(uMH  uBH  uCH)c  3uHHc2]. (6) 

 Термодинамическая вероятность распределения атомов водорода 

по их позициям, определяемая формулой 

 
H H

(12 ) !

! (12 ) !

N
W

N N N



. (7) 

Натуральный логарифм от (7) согласно соотношению Стирлинга 

lnX!  X(lnX  1) для больших чисел X сводится к выражению 

 lnW  12N[clnc  (1  c)ln(1  c)]. (8) 

 Теперь свободная энергия сплава MBCHx согласно (2) равна 

 

2

0

1
12 ( ) 12 [ ln

2

(1 ) ln(1 )] 12 ln ,

i

i

F E N U c U c kTN c c

c c kTNc

    

    

 (9) 

где введены обозначения 

 Ui  uMH  uBH  uCH, i  1, 2, 3, 4 для M  Li, Na, Mg, Ca, U  6uHH. (10) 

 Отметим, что энергии Ui в общем случае зависят от химической приро-
ды и концентрации атомов металла, от состава системы по бору и углеро-
ду, от порядка в распределении атомов бора и углерода по их позициям. 
 С учетом зависимости активности атомов водорода от давления [59] 

 i  DiP
1/2 (11) 

полученная формула (9) определяет зависимость свободной энергии 

сплава от температуры, давления, концентрации водорода и энер-
гетических констант. 
 В состоянии термодинамического равновесия свободная энергия 

системы минимальна. Из условия ее минимума 
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 F/c  0 (12) 

находим формулу 

 

1

i1
1 exp

i

U U c
c

kT



 
  

 
, (13) 

которая с учетом (11) определяет P–Т–с-диаграмму состояния системы. 
 Используя выражение (13), можно построить графики зависимо-
сти концентрации водорода, накапливаемого в сплаве, от темпера-
туры и давления. 
 Для определения температурной зависимости растворимости во-
дорода формулу (13) удобно представить в виде 

 
( )

,

ln
(1 )

i

i

U U c
kT

c

c

 


 

 (14) 

задавая в которой значения концентрации с в интервале [0, 1] при 

определенных величинах энергетических констант, находим тем-
пературу. 
 В качестве примера были выбраны (в эВ) такие значения энергий 

Ui, U [81–86]: 

 Ui  0,152, 0,157, 0,162;  U  0,134. (15) 

 На рисунке 3 приведены графики зависимости с  с(Т), построенные 

по формуле (14), для активностей атомов водорода   1 и 0,8, а также 

энергетических параметров (15). Из этого рисунка видно, что графики 

зависимости с  с(Т) определяются двумя ветвями: нижней и верхней. 
Изменение энергии Ui приводит к изменению характера зависимости 

растворимости водорода с ростом температуры. В случае рис. 3, a кон-
центрация водорода увеличивается с повышением температуры и мо-
жет достигать величины с  0,5 (х  6). Уменьшение энергии Ui 

(рис. 3, б) приводит к уменьшению максимально возможной концен-
трации водорода в кристалле до величины с  0,3 (х  4). При этом 

верхняя ветвь кривой зависимости с  с(Т) соответствует нестабиль-
ному состоянию или процессу десорбции водорода с ростом темпера-
туры (если вначале кристалл был насыщен водородом). Увеличение 

энергии Ui (рис. 3, в, г) дает либо увеличение растворимости водоро-
да до величины с  0,5 (х  6), либо еще большее увеличение концен-
трации водорода в результате перехода с нижней ветви на верхнюю 

в зависимости с  с(Т). 
 На растворимость водорода оказывает влияние активность водо-
родных атомов, которая зависит от структуры кристалла и химиче-
ской природы атомов металлов. 
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 С уменьшением активности атомов водорода ослабевает их связь с 

кристаллической решеткой, атомы водорода слабее взаимодейству-
ют с атомами кристалла и будут легче абсорбировать или десорбиро-
вать, и процессы эти пойдут при более низкой температуре. Это ил-
люстрирует рис. 3, д. Увеличение растворимости водорода в этом 

случае может пойти либо по кривой 1–1, если вначале кристалл со-
держал уже водород, либо по кривой 2–2 с переходом на верхнюю 

ветвь. И в том, и в другом случае уменьшение активности  приво-
дит к увеличению значения максимальной растворимости водорода. 
 Для оценки зависимости растворимости водорода от внешнего 

давления формулу (13) с учетом (11) удобно переписать в виде 

 

 

Рис. 3. Расчетные графики температурной зависимости концентрации во-
дорода, накапливаемого в борокарбидах металлов. Кривые построены по 

формуле (14) для значений энергетических параметров, в эВ равных 

Ui  0,157 (a), 0,152 (б), 0,162 (в–д) и U  0,314 при активности атомов во-
дорода, равной   1 (а–г) и   0,8 (д). Сплошные участки кривых соответ-
ствуют возможному процессу накопления водорода с ростом температуры. 

Кружочками отмечены экстремальные точки на кривых. 
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 ln 2 ln
(1 )

i
U U cc

P
c D kT

 
  

 
, (16) 

задавая в которой значения концентрации водорода при определен-
ных значениях величин Ui, U и D можно оценить величину lnP для 

разных температур. Графики строились для энергий Ui  0,157 эВ, 

U  0,314 эВ и коэффициента активности D  1 при температурах, 
в эВ равных kТ  0,052, , 0,070. Эти графики представлены на 

pиc. 4. 
 Как видно из этого рисунка, характер зависимости концентра-
ции водорода от величины lnP для всех температур одинаков: вна-
чале с увеличением значения lnP идет плавный рост концентрации 

с практически при постоянном давлении, затем концентрация во-
дорода резко увеличивается до большой величины c  0,8, после че-
го продолжается опять плавный рост концентрации с до макси-

 

Рис. 4. Расчетные графики зависимости концентрации накапливаемого во-
дорода в борокарбидах металлов от внешнего всестороннего давления. Кри-
вые построены по формуле (16) для энергетических параметров Ui  0,157 эВ, 
U  0,314 эВ, коэффициента активности атомов водорода D  1 и разных зна-
чений температур, равных kT  0,052, 0,058, 0,062, 0,070 эВ (кривые а–г). 
Заштрихованная область на кривой (а) отражает гистерезисный эффект. 
Пунктирные участки кривых соответствуют нестабильному состоянию си-
стемы. Кружочками на кривых отмечены экстремальные точки. 
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мального значения с  1 (х  12). При этом в процессе абсорбции–
десорбции проявляется гистерезисный эффект, который ослабевает 

с ростом температуры: гистерезисная петля сужается, укорачивает-
ся и исчезает. 
 Исследование зависимости с  с(Р) на экстремум позволяет опре-
делить концентрации водорода, соответствующие экстремальным 

точкам, которые определяют форму гистерезисной петли. Из усло-
вия 

 P/c  0 (17) 

находим уравнение 

 0
)1(












U

cc

kT
P , (18) 

решение которого дает значения концентраций с1, с2 экстремаль-
ных точек 

 
1, 2

0,5 0,25 / .c kT U    (19) 

По формуле (19) находим 

 

1 2

1 2

1 2

1 2

1 2

0,79, 0,21 при 0,052 эВ,

0,76, 0,24 при 0,058 эВ,

0,73, 0,27 при 0,062 эВ,

0,66, 0,34 при 0,070 эВ,

0,5 при 0,0785 эВ,

c c kT

c c kT

c c kT

c c kT

c c kT

  

  

  

  

  

 (20) 

т.е. с ростом температуры значения концентраций с1, с2 сближают-
ся и при температуре kT  U/4 они совпадают с1  с2, гистерезис-
ная петля исчезает. 
 Таким образом, полученные формулы (14), (16) могут позволить 

(при известных из независимых экспериментов значениях энерге-
тических параметров) выбрать состав материала, режим техноло-
гического процесса и подобрать P–T-условия реализации опти-
мального накопления водорода с целью его реверсивного хранения. 

3. ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Разработана статистическая теория растворимости водорода в боро-
карбидах щелочных и щелочноземельных металлов. Рассчитана сво-
бодная энергия системы в зависимости от температуры, давления, 
энергетических параметров и активности атомов водорода. Получено 
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и исследовано условие термодинамического равновесия системы. 
Найдено уравнение, определяющее Р–Т–с-диаграмму состояния ма-
териала. Изучена зависимость растворимости водорода от температу-
ры и внешнего давления. Построены графики этих зависимостей. 
Выявлена возможность проявления гистерезисного эффекта. 
 Знание из независимых экспериментов значений энергетических 

параметров межатомных взаимодействий может позволить с ис-
пользованием полученных формул решать практические задачи: 
подобрать систему, ее состав и установить оптимальные Р–Т-
условия обратимого накопления водорода в ней. 
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