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Ti—Mo合金的结构及吸放氢性能研究 

赵 越 郑 华 刘 实 杨 锐 王隆保 
(中国科学院金属研究所，沈阳110016) 

摘 要 利用x衍射等技术对纯钛和 5种成分(T|_5，10，20，30和40Mo，质量分数， ％)Ti-Mo二元合金吸氢前后的相 

组成、晶格常数变化和吸氢特性进行了研究．结果显示： 5种成分 Ti—Mo合金饱和吸氢后均形成了较单一的面心立方 相氢化 

物 (Ti(1一 )Mo H1．97)． 相晶格常数随 Mo含量增加先呈增加趋势，约 10％Mo含量处达最大值，Mo含量继续增加则呈降 

低趋势，而体心立方 相 TiMo合金的晶格常数随 Mo含量的增加呈单一的减小趋势．随 Mo含量的增加，氢化物的室温平衡 

压逐渐增加，但含 Mo量不大于 10％ 时，增加量并不明显．结合第一原理计算的相应结果，对上述现象进行讨论． 

关键词 Ti-lvIO合金，吸氢P—C—-T 曲线，氢化物晶格常数 
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ABSTRACT By using X—ray difiraction the phase composition．variation of lattice constant and 

hydrogen absorption properties of pure Ti and five Ti．M o binary alloys，namely Ti一5，10，20，30 

and 40Mo(mass fraction，％)were tested． The results reveal that the single fcc phase hydride 

(Ti(1--x)MozH1．97)formed after saturated hydrogenation of five Ti-Mo binary alloys．The lattice 
constant of the phase rises with increasing M o content and reaches the maximum value when Mo 

content is about 10％，then drops with more increasing MO COntent．While the lattice constant of bcc 

Ti—Mo alloy decreases with increasing Mo COntent．The equilibrium pressure of hydride at room 

temperature increases gradually with increasing Mo COntent．But the tendency is not obvious when 

the Mo COntent is below 10％．The discussion Was made about the above phenomenon based on related 

results derived from the first—principles calculation． 

KEY W oRDS T卜Mo alloy，P—C—T curve of hydrogen absorption，lattice constant of hydride 

Ti-Mo二元系合金具有良好的抗蚀耐磨性能 l̈ 、独 

特的电性能 以及很好的生物相容性 -3J，已在多种工程 

领域广泛应用． Ti-Mo合金还具有较高的吸氢比以及很 

低的氢离解平衡压，随着氢及其同位素在高技术领域应用 

的不断扩大，这方面的研究日益受到关注 l4，引．Mo是 Ti 

的强 相稳定元素，它的加入大幅度降低 Ti的 --4 

相变温度．从 Ti—MO合金的平衡相图看，其室温相组成 

应为a(hcp)+~3(bcc)．Mo在 相中固溶度小于 0．4％． 

从高温 相区急冷到共析反应温度以下时， 在 相中 
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会沿一定惯习面析出具有六方结构和正方结构的过饱和 

固溶体 ( 和 ”)．它们是Mo在Ti中过固溶而形成的 

具有马氏体组织的亚稳相．当 Mo含量大于 12％一15％ 

时，空冷条件下往往也可将高温 相保留到室温．氢在 
—

Ti中的固溶度很小，与之相比， 一Ti固溶氢的能力要 

大很多(H／Til1)，氢的扩散系数也大得多 -6J1由于存在 

更多的滑移系，可以承受更大的弹性和塑性变形．因此，通 

过合金化使 相保持到室温可以提高合金的吸氢活性， 

又可减少脆性氢化物的析出量，减轻由于脆性氢化物析出 

导致基体破碎的程度． 

Mo的加入对于钛合金吸氢性能的影响不仅限于稳定 

相， Mo在 Ti—H体系的代位固溶，还影响到合金氢 

化物的单胞尺寸、间隙位置尺寸、剪切模量和能带位置． 

第一原理计算显示 -7J’由于 Mo在Ti中的加入，会提高 
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Ti(Mo)一H体系的体模量，降低体系与氢结合的键序，并 

使氢化物单胞体积有所加大． 

本文研究了不同Mo含量 Ti—Mo合金吸氢前后的室 

温相组成及临氢特性，希望在此基础上通过第三及第四组 

元添加开发出具有优良贮氢 (同位素)特性的新材料． 

1 实验方法 

合金材料制备选用 99．99％ 纯度的钛棒和 99％ 纯 

度的钼粉，利用真空电弧炉熔炼．炉内的背底真空度优于 

5×10_。Pa，以高纯氩气充至 3．5×10 Pa．熔炼过程中 

施以磁力搅拌，每个锭翻炼 3遍．合金锭在 900℃，高 

纯氩气保护下进行了 100 h的均匀化处理后空冷． 

使用Rigaku D／max—rA型x射线衍射仪分析Ti— 

Mo合金及其氢化物的物相结构， Cu 辐射，管电压 

100 kV，管电流 100 mA，使用石墨单色器对衍射束单色 

化． Ti—Mo合金样品为平板状，氢化物为粉末状． 

Ti—Mo合金的 P—C—T曲线在高真空系统中进行． 

控温热偶在样品室外部，并配以铠装热偶在样品室内部测 

温．系统极限真空可达 10_5Pa量级．测量系统包括一台 

电离真空计和三台薄膜压力计，并配置了四极质谱仪． 

2 实验结果与分析 

2．1 Ti—M0合金的结构 

5种合金的X射线衍射谱线示于图 1．Ti一5％Mo和 

Ti一10Mo合金为 + 双相结构，空冷 Ti一20Mo样品 

为体心立方 相．定量X射线衍射分析显示 相的晶格 

常数随 Mo含量的增加而降低且基本呈直线关系，如图 2 

所示(图中纯 Ti点数据为高温 —Ti的晶格常数 ISJ)．当 

Mo含量从 20％ 升高到 40％ 时，晶格常数由0．3273 nm 

减小到 0．3237 nm，变化率为 1．1％． 

Ti的原子半径为 0．147 nm，Mo的原子半径为 

0．139 nm，较 Ti略小． Mo部分置换 Ti引起固溶体晶 

格的缩小是容易理解的，但将对合金的贮氢 (同位素)特 

性带来较大的影响． 
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图 1 Ti—Mo合金的 X射线衍射谱 

Fig．1 X—ray diffraction spectra of Ti一5，10，20，30，40M o 

alloys 

图 2 口一Ti和 一TiMo合金晶格常数随 Mo含量增加的变化 

Fig．2 Variation ofcrystal lattice constant 0f口一Ti and 一 

TiMo alloy with increaing Mo content f● 一lattice 

constant of 一Ti cited from【。】) 

2．2 TiMo合金的吸氢性能 

2．2．1 吸氢 P—C—T 曲线 图 3示出了测定的 

5种 Ti—Mo合金和纯钛的 P—C—T 曲线．相同温度下 

(400 ℃)Ti—Mo系合金的吸氢 P—C曲线的比较如图 4a 

所示，随 Mo含量的增加，合金的吸氢平衡压明显升高， 

P—C曲线更加倾斜．在本实验选定的合金成分、吸氢温 

度和吸氢容量条件下， Ti—Mo合金的吸氢机制主要是氢 

在 相中的固溶过程，由其 P—C—T 曲线未呈现明显的 

平台范围．纯 Ti的 P—C—T曲线则呈现出两个坪台，其 

坪台成分范围分别对应 Ti—H相图中 + 和 + 双 

相区． 

为了比较 Mo含量对 Ti～Mo合金室温平衡压的影 

响，我们选择吸氢容量为 H／M ≈1时的吸氢压力为平衡 

压力，由lnp一100／ 曲线 (图4b)外推求得 Ti一5，10， 

20，30和 40Mo合金的吸氢室温平衡压 (见表 1)．为了 

比较，在表 1中列出了由实验值外推的纯钛的室温平衡 

氢压值和文献值 L9J．可看出，含 Mo量不超过 10％ 时， 

平衡压随 Mo含量增加的增速不大；超过 10％后增加得 

较快，但相对来讲， Mo含量为 20％ 左右时，其氢化物 

的室温平衡压仍较低． 

根据 Van’t Hoff公式： 

1n—P
— ： —

2A
—

H
一 —

2A
—

S 
⋯

P R R 

由lnp一100／ 拟合直线的斜率和 轴截距计算氢 

化物的标准生成焓 △日 和生成熵 AS，结果列于表 2． 

从表中可以看到，Ti一5Mo和 Ti一10Mo的吸氢反应 

焓变 △日 与纯钛吸氢比为 1．0时的值很接近．而纯 Ti 

吸氢比分别为 1．0和 1．58时的 △日 值相差不大． Ti- 

20Mo和 Ti一30Mo的吸氢反应焓变 △日 值急剧下降， 

只有 Ti一5Mo的一半． △日 反映了氢与金属成键强弱， 

很明显，在 Mo含量未达到 20％ 之前，合金原子与氢的 

结合键没有明显减弱． 

E c ．芒 ∞ ∞coQ 9。暑∞J 
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图 3 Ti—Mo合金和纯钛的 P—C—T曲线 

Fig．3 P—C—T curves of pure Ti and Ti一5Mo(a)，Ti一10Mo(b)，Ti一20Mo(c)，Ti一30Mo(d)and Ti一40Mo(e)alloys 

2．2．2 Ti—Mo合金氢化物的结构 5种成分 Ti—Mo 

合金吸氢饱和后的 X 射线衍射谱示于图 5a．Ti—Mo合 

金在吸氢饱和后，吸氢比都在H／M ≈1．9，形成了比较单 
一 的面心立方型 氢化物相． 相的晶格常数随 Mo含 

量升高先增加，约在 10％Mo达到最大值之后减小．其规 

律如图 5b所示，当 Mo含量由0增加到 10％ 时，△相 

氢化物的晶格常数由 0．4440 nm 增加到 0．4471 nm，增 

加幅度为 0．5％，而当 Mo含量由 10％ 增加到 40％ 时， 

相氢化物的晶格常数由 0．4471 nm 降低到 0．4428 nm， 

减幅为 1．0％．低 Mo的钛钼氢化物晶格的增大趋势与合 

金氢化物的电子交互作用计算结果相一致，在本文的讨论 

部分将进一步的分析． 

3 讨论 

依 Mo当量不同，T卜Mo合金的室温组织可以是以 

+ 相固溶体为基，也可以是以亚稳 相固溶体为基． 

根据不同的应用背景，人们已从不同角度对 Ti—Mo合金 

的结构进行了深入的分析．本文侧重研究了 Ti—Mo合金 

氢化前后结构变化规律以及晶格尺寸变化对其吸氢特性 

的影响． 
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随着较小原子半径的 Mo 的加入导致 相 

TiMo置换型固溶体晶格尺寸减小是容易理解的．对于 

(TiMo)H1_97氢化物晶格常数在 Mo含量为 10％左右 

时有一最高值这一现象．可借助添加过渡元素对 Till2体 

系影响的第一原理计算予以说明 【8J．该计算表明，合金 

化氢化物的平衡晶格常数与合金元素的共价原子半径相 

关， 4d过渡元素的添加较 3d族过渡元素的添加引起 

较多的晶格膨胀；由体系的结合能与单胞体积的变化关系 

表明钼平衡晶格常数略大于纯钛氢化物，这一计算结果解 

释了在含Mo量较低时 T卜Mo合金晶格常数增加的实验 

结果．同时也预测了添加 Nb，Zr或 Y可能对合金氢化 

物的晶格常数有更大的膨胀作用．在添加更多 Mo的情况 

下，晶格常数呈下降趋势，这是由于随着原子半径较小的 

Mo在合金中逐渐增多，尺寸效应占据了主导地位． 

Mo的添加在 Till2体系内增加了 M0r．H键和 Mo— 

Ti键，氢在合金中的稳定性既受 M0r．H键共价性影响也 

受离子性作用影响．根据计算， Mo与 H所成键的键序 

低于 T卜H键序．可以认为 Mo的添加降低了体系与 H 

结合稳定性，氢平衡分压则应提高，这可以用来解释实验 

现象．计算结果还表明， Mo的加入使 (TiMo)H2单胞 

的体模量增加，即体系强度会有所提高．这一现象在实验 

中也得到了证实，在此不作进一步说明． 

如果通过合金化控制合金元素与 Ti原子及 H原子 

之间的化学键强度和体模量，并对合金晶格尺寸做适当的 

调整，则有可能在保证低的氢平衡压的基础上研制出具有 

优异临氢 (同位素)特性的新功能贮氢材料． 

4 结论 

(1)5种成分 Ti-Mo合金饱和吸氢后均形成了较单 

一

的面心立方 相氢化物 (Til一 Mo )H1_97．氢化物的 

晶格常数随 Mo含量增加先呈增加趋势，约 10％Mo含 

量处达最大值，Mo含量继续增加，则呈降低趋势，而体 

心立方 相 TiMo合金的晶格常数随 Mo含量的增加则 

呈降低趋势． 

(2)在合金成分不超过 10％Mo时，合金氢化物的室 

温平衡压增加不大，超过 10％Mo后增加得较快，但相对 

来讲， Mo含量为 20％ 时室温平衡压仍较低．计算得到 

氢化物生成焓 △日 的数值在 Mo低于 10％和高于 20％ 

这两个成分区间内处在不同量级上． 

(3)添加过渡元素对 Ti-H体系影响的第一原理计算 

结果可以较好的解释 Mo含量较低时氢化物晶格尺寸的 

反常变化规律，以及 Mo含量对吸氢平衡压和合金力学性 

能的影响． 
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