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摘 要：采用真空电弧熔炼和热处理制备了A5B19型储氢合金La0.4Y0.6Ni3.52Mn0.18Al0.1，研究了退火温度

(1173~1373 K)对合金La0.4Y0.6Ni3.52Mn0.18Al0.1相结构和电化学性能的影响规律。结果表明，随退火温度增

加，主相A5B19型(3R-Ce5Co19+2H-Pr5Co19)相丰度逐渐增加至81%(质量分数)，其中1273 K时3R-Ce5Co19型

相丰度最高(57%，质量分数)，进一步提高退火温度有利于合金形成 2H-Pr5Co19型相。主相 3R-Ce5Co19和

2H-Pr5Co19型相的晶胞参数a、c及晶胞体积V随退火温度增加均呈逐渐增大趋势，但1373 K退火时其晶胞

参数和体积均有所降低。电化学分析表明，随退火温度升高，合金电化学PCT曲线的放氢平台压有所增

加；增加Ce5Co19型相丰度有利于改善合金电极的放电容量、倍率性能和循环稳定性；退火温度为1273 K

时，合金的电化学性能最佳，其最大放电容量达到 386.6 mA∙h/g；放电电流密度为 900 mA/g 时的高倍率

性能 ηHRD,900为 76.7%，经循环 100周后的容量保持率 S100=90.1%。氢原子在合金体相中的扩散是影响合金

电极高倍率放电性能和动力学反应的控制步骤。
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自20世纪90年代至今，以金属氢化物(MH)为

负极的镍氢电池得到迅速发展并实现了包括混合动

力汽车电源在内的广泛应用[1]。作为第一代储氢合

金电极材料，LaNi5合金电极材料理论储氢容量为

1.4%(372 mA∙h/g)，但实际放电化学电容量较低

(300~320 mA∙h/g)[1−2]；第二代AB2型Laves 相合金

具有较高放电容量和较好的循环稳定性，但其活化

与放电倍率特性较差[3]。为了满足动力电池和储能

技术的发展和市场需求，近年来具有高放电容量、

易活化以及较好倍率放电性能的第三代超点阵结构

稀土La-Mg(Y)-Ni系ABn (n=3.0~4.0)型高容量储氢

合金已受到广泛重视和研究[4−8]。

在稀土 RE(Rare earth) -Ni 二元合金体系中，

RENi3、RE2Ni7 和 RE5Ni19 型储氢合金结构是由

Haucke 相(CaCu5型)的 RENi5结构单元与 Laves 相

RENi2型结构单元沿 c轴方向堆叠而成的超点阵结
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构，该结构合金可用 ABy (2＜y＜5)表示，ABy=

A2B4+n(AB5)(n=1, 2, 3, 4)[9−10]。根据[AB5]/[AB2]的

比值n以及堆垛结构中[AB2]单元的Laves相结构类

型 (C14-MgZn2，C15-MgCu2)不同，将合金分为

AB3 (3R-PuNi3，2H-CeNi3)、A2B7 (3R-Gd2Co7，2H-

Ce2Ni7)、A5B19 (3R-Ce5Co19，2H-Pr5Co19)和AB4型，

其中 3R和 2H分别表示菱形(Rhombohedral)与六方

(Hexagonal)结构晶体[11−12]。上述合金的堆垛结构决

定了其热力学储氢容量高于 LaNi5 型合金， 但

RENin (n=3.0~3.8)型二元合金由于吸放氢时的氢致

非晶化严重而无法应用[13]。KADAIR等[14−15]通过用

碱土金属 Mg 部分替代稀土 La，首次获得了 RE-

Mg-Ni系AB3.0−3.8型第二代超点阵结构稀土储氢合

金负极材料，极大改善了合金的氢致非晶化倾向，

实现了具有 400 mA∙h/g高放电容量和良好倍率放

电性能。为了进一步提高和改善RE-Mg-Ni系合金

的储氢性能和电化学循环稳定性，迄今人们已在合

金化、组成计量比、热处理与组织调控以及制备技

术与表面改性等方面开展了大量研究，取得了显著

进展[16−22]。然而，对RE-Mg-Ni系AB3.0−4.0型合金，

Mg元素虽然具有提高合金吸放氢过程中的结构稳

定性以及有效降低氢致非晶化倾向的关键作用，但

Mg的低熔点(640 ℃)和加热时极易挥发也给合金制

备带来诸多如安全和技术成本方面的问题，尤其是

对合金最终成分与性能可控与一致性方面影响较

大。金属钇(Y)是类稀土的过渡族吸氢元素，可与

镍形成二元合金YNi2、YNi3、Y2Ni7和YNi5金属间化

合物相[23]。2001年，BADDOUR-HADJEAN等[24−25]

首先用Y元素部分替代La研究了LaY2Ni9合金的电

化学性能，但由于氢致非晶化使合金放电容量仅为

265 mA∙h/g，100次充放电时的容量保持率为45%。

2016年，YAN等[7]探索了La-Y-Ni系AB3−3.8型多元

退火合金的储氢和电化学性能，发现当B端用Mn、

Al部分替代Ni合金化后可极大改善合金的吸放氢

平台特性和电化学性能，其中A2B7型合金电极放

电容量达到392 mA∙h/g，300次充放电后的容量保

持率为 76.6%。罗永春等[26]研究表明，Y 元素对

La-Y-Ni系A2B7型La1−xYxNi3.25Mn0.15Al0.1合金的储氢

性能影响很大，适量增加Y含量(x≥0.65)可有效减

小合金的氢致非晶化倾向并显著提高合金电极的电

化学性能。

研究表明，La-Mg-Ni系A5B19型合金具有较高

的储氢容量及良好的高倍率放电性能与循环稳定

性[18, 27]。ZHAO 等[28]研究表明，随着稀土-镁系

AxBy型合金组成计量比(y/x)的增加，La-Mg-Ni系

AB3−3.8型合金的吸放氢平台压和电极高倍率放电性

能HRD逐渐依次提高。另一方面，由于不同超点

阵结构的RE-Ni系合金相在热力学稳定性和对价电

子的选择性上存在差异，化学组成与制备条件的不

同将导致合金最终形成多个不同晶体结构的物相，

其中采用热处理对合金的微观组织和相结构进行调

控已成为改善和优化合金储氢及电化学性能的有效

手段[6, 20]。邓安强等[29]对La-Y-Ni系A2B7型退火合

金研究表明，适宜的热处理温度(900~950 ℃)有利

于合金形成单相Ce2Ni7结构，其最高放电容量和容量

保持率S100分别达到393.1 mA·h/g和89%。LI等[20]研

究表明，通过调控RE-Mg-Ni系AB3.5−3.8型合金的稀

土成分和热处理工艺获得了 2H-和 3R-型结构单相

组织，发现单相的 3R-Gd2Co7与 3R-Ce5Co19型组织

有利于降低合金氢致粉化倾向和提高储氢容量与电

极的循环稳定性。YAN等[7]研究了不同计量比合金

(LaSmY)(NiMnAl)3.3−3.7的组织和电化学性能，结果

表明，A2B7型合金具有较高的放电容量和容量保持

率，A5B19型合金的大倍率放电性能虽较佳，但其

放电容量较低。

如何有效提高新型La-Y-Ni系ABn(n=3~3.8)合

金的循环稳定性和高倍率放电性能，仍是该类合金

在MH/Ni/动力电池应用中需要研究和解决的重要

问题。储氢合金化学组成与微观组织转变规律及其

调控是优化和改善其电化学性能的基础。本课题组

的前期工作表明，适当调控La-Y-Ni系A5B19型合金

成分可有效提高电极的放电容量，但有关热处理如

何调控La-Y-Ni系A5B19型合金的组织转变以及如何

影响其电化学性能的研究目前鲜有报道。本文设计

了La0.4Y0.6Ni3.52Mn0.18Al0.1合金，系统研究了退火温

度(1173~1373 K)对 La-Y-Ni系A5B19型合金的组织

转变与相结构的影响规律，并分析了合金微观组织

与结构和储氢及电化学性能之间的关系。

1 实验

合金试样按 La0.4Y0.6Ni3.52Mn0.18Al0.1进行配比，

所用原材料稀土La、Y以及金属Ni、Mn和Al的纯

度均大于99.9%。采用真空电弧熔炼在高纯氩气保



第 32 卷第 3 期 李军鹏，等：La-Y-Ni 系 A5B19 型退火合金的相结构和电化学性能

构，该结构合金可用 ABy (2＜y＜5)表示，ABy=

A2B4+n(AB5)(n=1, 2, 3, 4)[9−10]。根据[AB5]/[AB2]的

比值n以及堆垛结构中[AB2]单元的Laves相结构类

型 (C14-MgZn2，C15-MgCu2)不同，将合金分为

AB3 (3R-PuNi3，2H-CeNi3)、A2B7 (3R-Gd2Co7，2H-

Ce2Ni7)、A5B19 (3R-Ce5Co19，2H-Pr5Co19)和AB4型，

其中 3R和 2H分别表示菱形(Rhombohedral)与六方

(Hexagonal)结构晶体[11−12]。上述合金的堆垛结构决

定了其热力学储氢容量高于 LaNi5 型合金， 但

RENin (n=3.0~3.8)型二元合金由于吸放氢时的氢致

非晶化严重而无法应用[13]。KADAIR等[14−15]通过用

碱土金属 Mg 部分替代稀土 La，首次获得了 RE-

Mg-Ni系AB3.0−3.8型第二代超点阵结构稀土储氢合

金负极材料，极大改善了合金的氢致非晶化倾向，

实现了具有 400 mA∙h/g高放电容量和良好倍率放

电性能。为了进一步提高和改善RE-Mg-Ni系合金

的储氢性能和电化学循环稳定性，迄今人们已在合

金化、组成计量比、热处理与组织调控以及制备技

术与表面改性等方面开展了大量研究，取得了显著

进展[16−22]。然而，对RE-Mg-Ni系AB3.0−4.0型合金，

Mg元素虽然具有提高合金吸放氢过程中的结构稳

定性以及有效降低氢致非晶化倾向的关键作用，但

Mg的低熔点(640 ℃)和加热时极易挥发也给合金制

备带来诸多如安全和技术成本方面的问题，尤其是

对合金最终成分与性能可控与一致性方面影响较

大。金属钇(Y)是类稀土的过渡族吸氢元素，可与

镍形成二元合金YNi2、YNi3、Y2Ni7和YNi5金属间化

合物相[23]。2001年，BADDOUR-HADJEAN等[24−25]

首先用Y元素部分替代La研究了LaY2Ni9合金的电

化学性能，但由于氢致非晶化使合金放电容量仅为

265 mA∙h/g，100次充放电时的容量保持率为45%。

2016年，YAN等[7]探索了La-Y-Ni系AB3−3.8型多元

退火合金的储氢和电化学性能，发现当B端用Mn、

Al部分替代Ni合金化后可极大改善合金的吸放氢

平台特性和电化学性能，其中A2B7型合金电极放

电容量达到392 mA∙h/g，300次充放电后的容量保

持率为 76.6%。罗永春等[26]研究表明，Y 元素对

La-Y-Ni系A2B7型La1−xYxNi3.25Mn0.15Al0.1合金的储氢

性能影响很大，适量增加Y含量(x≥0.65)可有效减

小合金的氢致非晶化倾向并显著提高合金电极的电

化学性能。

研究表明，La-Mg-Ni系A5B19型合金具有较高

的储氢容量及良好的高倍率放电性能与循环稳定

性[18, 27]。ZHAO 等[28]研究表明，随着稀土-镁系

AxBy型合金组成计量比(y/x)的增加，La-Mg-Ni系

AB3−3.8型合金的吸放氢平台压和电极高倍率放电性

能HRD逐渐依次提高。另一方面，由于不同超点

阵结构的RE-Ni系合金相在热力学稳定性和对价电

子的选择性上存在差异，化学组成与制备条件的不

同将导致合金最终形成多个不同晶体结构的物相，

其中采用热处理对合金的微观组织和相结构进行调

控已成为改善和优化合金储氢及电化学性能的有效

手段[6, 20]。邓安强等[29]对La-Y-Ni系A2B7型退火合

金研究表明，适宜的热处理温度(900~950 ℃)有利

于合金形成单相Ce2Ni7结构，其最高放电容量和容量

保持率S100分别达到393.1 mA·h/g和89%。LI等[20]研

究表明，通过调控RE-Mg-Ni系AB3.5−3.8型合金的稀

土成分和热处理工艺获得了 2H-和 3R-型结构单相

组织，发现单相的 3R-Gd2Co7与 3R-Ce5Co19型组织

有利于降低合金氢致粉化倾向和提高储氢容量与电

极的循环稳定性。YAN等[7]研究了不同计量比合金

(LaSmY)(NiMnAl)3.3−3.7的组织和电化学性能，结果

表明，A2B7型合金具有较高的放电容量和容量保持

率，A5B19型合金的大倍率放电性能虽较佳，但其

放电容量较低。

如何有效提高新型La-Y-Ni系ABn(n=3~3.8)合

金的循环稳定性和高倍率放电性能，仍是该类合金

在MH/Ni/动力电池应用中需要研究和解决的重要

问题。储氢合金化学组成与微观组织转变规律及其

调控是优化和改善其电化学性能的基础。本课题组

的前期工作表明，适当调控La-Y-Ni系A5B19型合金

成分可有效提高电极的放电容量，但有关热处理如

何调控La-Y-Ni系A5B19型合金的组织转变以及如何

影响其电化学性能的研究目前鲜有报道。本文设计

了La0.4Y0.6Ni3.52Mn0.18Al0.1合金，系统研究了退火温

度(1173~1373 K)对 La-Y-Ni系A5B19型合金的组织

转变与相结构的影响规律，并分析了合金微观组织

与结构和储氢及电化学性能之间的关系。

1 实验

合金试样按 La0.4Y0.6Ni3.52Mn0.18Al0.1进行配比，

所用原材料稀土La、Y以及金属Ni、Mn和Al的纯

度均大于99.9%。采用真空电弧熔炼在高纯氩气保

789



中国有色金属学报 2022 年 3 月

护下得到铸态合金，为保证合金熔体的均匀性，每

种试样经翻转熔炼4遍。将熔炼后的铸态合金置于

真空管式炉中，在 0.15 MPa氩气保护下分别加热

至 1173 K、 1223 K、 1253 K、 1273 K、 1298 K、

1323 K和 1373 K，并保温 48 h后随炉冷却，获得

超点阵结构La-Y-Ni系A5B19型退火态合金。

采用Bruker D8 advance X射线衍射仪(Cu Kα射

线，40 kV)以 2 (°)/min扫描速度在 2θ为 15°~80°范

围收集衍射数据，用 Rietveld 全谱拟合方法[30]及

Maud软件对XRD衍射数据进行结构精修，以获得

退火合金微观组织各物相组成与结构及其晶胞参数

与相丰度。利用场发射 SEM 扫描电镜(QUANTA

FEG 450)和能谱仪观察分析合金的微观组织和物相

化学组成。

采用电池测定仪(武汉Land，CT2001A)与电化

学工作站(上海辰华CHI660E)测试合金电极的电化

学性能，其中正极选用高容量烧结式 Ni(OH)2/

NiOOH，电解质为6 mol/L的KOH水溶液。将退火

合金打磨掉表层氧化皮后研磨成合金粉，过筛后取

50~75 μm合金粉 0.1 g与 0.3 g羰基镍粉混合均匀，

用 16 MPa压力冷压成 d 10 mm的合金电极片，测

试前将正负极在6 mol/L KOH溶液中浸泡24 h。合

金电化学性能测试均采用三电极电池体系测试，

Hg/HgO为参比电极，放电过程的截止电位为 0.6

V，实验温度为室温25 ℃。电化学活化时采用电流

密度 60 mA/g(0.2C)进行充放电，电极循环时分别

用150 mA/g和300 mA/g电流密度充放电，其截至

电位均为 0.6 V(vs Hg/HgO)。分别用不同放电电流

密度 300 mA/g(1C)、600 mA/g(2C)、900 mA/g(3C)

测试合金电极的高倍率放电性能ηHRD,900。为进一步

研究合金电极反应动力学性能和机理，采用

CHI660E型电化学工作站分别测试合金电极在放电

深度50%(DOD)时的线性极化、电位阶跃、Tafel腐

蚀极化曲线。其中线性极化时的扫描速度为 0.1

mV/s，扫描范围在−6~+6 mV之间；恒电位阶跃测

试时，阶跃电位为+600 mV，阶跃时间3000 s；测

试Tafel腐蚀极化时，电位扫描范围在−1.1~−0.3 V

之间(相对开路电位)，扫描速度为5 mV/s。

合金的放氢PCT曲线用电化学方法测试。将活

化后的合金电极以 60 mA/g(0.2C)充电饱和后，再

以 60 mA/g 进行多步放电，每步放电 30~50 min，

放电之后断电停留15 min，记录此时的电压曲线和

放氢平衡电位φeq，根据式(1)计算电化学放氢时的

平衡氢压peq
[31]：

φ = φ0
H2

- φ0
HgO/Hg +

RT
2F

ln ( αH2O

γH2
pH2 ) (1)

式中：αH2O与 γH2
分别代表水的活度和氢的活度因

子；pH2
、F和R分别为平衡氢压、法拉第(Faraday)

常数和理想气体常数。

2 结果与讨论

2.1 退火合金微观组织与相结构

La0.4Y0.6Ni3.52Mn0.18Al0.1退火合金组织的XRD谱

和Rietveld全谱拟合图谱及其精修后的物相组成如

图 1和 2所示。由图 1(b1)~(b3)可知，采用Rietveld

方法对合金相结构进行精修后，其精修因子成加权

残差Rwp和拟合优度S分别为7.76%~8.88%和1.55~

1.74，说明拟合结果比较可靠和准确。结果表明，

退火温度对合金微观组织与物相组成影响显著，

1173 K 退火时，合金由 A5B19(3R-Ce5Co19, 2H-

Pr5Co19)、A2B7(2H-Ce2Ni7)、AB3(3R-CeNi3)和少量

AB5型(CaCu5)相组成；当退火温度高于 1173 K时

AB3型相消失，直至1253 K退火后LaNi5型物相也

基本消失。在1273~1373 K区间，合金退火组织由

主相 A5B19型(3R-Ce5Co19+ 2H-Pr5Co19)与 2H-Ce2Ni7

型相组成，其中1273 K时3R-Ce5Co19型相丰度达到

最大值57%；随退火温度继续升高，3R-Ce5Co19型

与2H-Ce2Ni7型相丰度逐渐减少，2H-Pr5Co19型物相

丰度从 1323 K 时的 25% 增加至 1373 K 时的 66%，

表明 1373 K高温退火有利于La-Y-Ni系A5B19型合

金形成 2H-Pr5Co19 型相。由图 3 可知，在 1173~

1323 K 退火区间，随着退火温度的增加，3R-

Ce5Co19型和2H-Pr5Co19型相的晶胞参数 c及晶胞体

积V均呈现逐渐增大趋势，其中3R-Ce5Co19型结构

的晶胞参数c3R和V3R的变化比较明显，但当温度高

于 1323 K时，两相的晶胞参数 a、c和V值又有所

降低。依据La-Ni与Y-Ni二元合金相图，该二元合

金可通过多级包晶反应形成La(Y)Ni3、La(Y)2Ni7和

La5Ni19型相[6, 23]。研究表明，在La2−xYxNi7合金中，

当 x≤1时，Y原子仅在[AB2]结构单元中优先占位，

当 1＜x≤2 时，Y原子在[AB2]/[AB5]两个结构单元

中占位，而 Mn 和 Al 原子主要分布在 [AB5]单元

中[29, 32]。据此可推断，当 1＜x≤2时，La-Y-Ni系合
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金通过下列包晶反应分别形成(La,Y)Ni3、(La,Y)

2Ni7和(La,Y)5Ni19型相：

(La,Y)(Ni, Mn, Al)5+(La,Y)2Ni4 (L)→
(La,Y)3(Ni, Mn, Al)9 (2)

图1 退火合金组织的XRD谱及其Rietveld全谱拟合图谱

Fig. 1 XRD patterns(a) and rietveld refinements((b1)−(b3)) of annealed La0.4Y0.6Ni3.52Mn0.18Al0.1 alloys

图2 退火合金物相组成及其相丰度

Fig. 2 Phase component and abundances of annealed

alloys

图3 退火合金A5B19型主相的晶胞参数

Fig. 3 Lattice parameters of A5B19 type phase for

annealed alloys from Rietveld refinements: (a) Cell volume

V; (b) Cell parameter c; (c) Cell parameter a
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(La,Y)(Ni, Mn, Al)5+(La,Y)3 (Ni, Mn, Al)9 (L)→
(La,Y)4(Ni, Mn, Al)14 (3)

(La,Y)(Ni, Mn, Al)5+(La,Y)4 (Ni, Mn, Al)14 (L)→
(La,Y)5(Ni, Mn, Al)19 (4)

图4 退火合金微观组织的SEM背散射电子图像与A5B19型主相区域元素组成的EDS能谱

Fig. 4 SEM images of scattered electron((a)−(d)) and EDS spectra of elements in A5B19 type phase((a′)−(d′)) for annealed

alloys: (a), (a′) 1173 K; (b), (b′) 1273 K; (c), (c′) 1323 K; (d), (d′) 1373 K
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上述同素异构 3R-Ce5Co19与 2H-Pr5Co19型相结

构的差别主要是沿 c轴方向上的堆垛结构不同，其

中 c3R＞c2H，V3R＞V2H (Vcell=a2×c×sin120° )。合金成

分、制备时的热过程与工艺会影响2H与3R型相的

形成。由图4(a′)~(d′)中EDS能谱分析可知，在1173~

1323 K退火时，A5B19(3R-Ce5Co19, 2H-Pr5Co19)型主

相微区中的La和Mn元素含量随退火温度上升有增

加趋势。根据BUSACHOW等[33]提出的A端原子半

径大的稀土R有助于二元R-Ni超点阵合金形成2H

型结构的尺寸效应，当上述合金退火时发生包晶反

应以及3R→2H型同素异构相间转变时，部分La原

子有可能从Ce2Ni7和 3R-Ce5Co19型相向 2H-Pr5Co19

相中发生扩散转移，由于 rLa(1.877 Å)＞rY(1.803

Å)，导致随退火温度升高时两相的晶胞参数 a、c

及其晶胞体积V均有所增加。由图4(a′)~(d′)可知，

由于在1323 K长时间退火时，B端Mn元素因挥发

比较明显，而 rMn(1.366 Å)＞rNi(1.246 Å)，导致 3R

和2H型相的晶胞参数a、c及晶胞体积V有所减小。

2.2 合金电极电化学性能

2.2.1 电化学放氢PCT曲线和热力学性能

图5(a)所示为1173 K、1273 K、1373 K退火后

合金电极在室温 25 ℃时的电化学放氢 PCT曲线。

由图5(a)可知，随退火温度增加，放氢平台压有所

升高，其放氢平台中值分别为 0.0488、0.0639 和

0.0765 MPa，1273 K时的合金可逆放氢容量达到最

大值 1.454%(质量分数)；当退火温度≥1273 K 时，

PCT曲线呈现出较明显的三个放氢平台区。ZHAO

等[19, 28]研究表明，随 AB3−3.8型合金化学计量比增

加，合金PCT曲线平台压升高，发现 3R型单相组

织相比2H型相具有较大的吸放氢容量和较高的平

台氢压。由图 2 和 3 可知，退火合金组织主要由

A5B19型(3R-Ce5Co19, 2H-Pr5Co19)主相和部分Ce2Ni7

型相组成，因此图 5(a)中第一(1st)、第二(2nd)、第

三(3rd)平台区依次对应 2H-Ce2Ni7型、3R-Ce5Co19

型和2H-Pr5Co19型相的放氢平台，其中1273 K退火

时的3R-Ce5Co19相丰度最大，其储氢容量最高，这

说明提高3R-Ce5Co19型有助于增加La-Y-Ni系A5B19

型合金的储氢量。当退火温度为 1373 K时，虽然

2H-Pr5Co19型相丰度最高，但由于Mn元素挥发引

起 3R-Ce5Co19型和 2H-Pr5Co19型物相的晶胞体积V

减小，导致合金储氢平台有所上升，放氢容量下

降。合金储氢的热力学参数通过式 (5)的 Van’ t

Hoff方程计算得出：

ln
peq

po
=
ΔH
RT

-
ΔS
R

(5)

式中：R、T分别为摩尔气体常数和热力学温度；

peq为PCT曲线中平衡时的平台氢压；po为标准大气

压；ΔH和ΔS分别表示合金氢化时的焓变和熵变。

图 5(b)所示为退火合金电极分别在 300 K、325 K、

348 K下测试的电化学放氢平台压 p e q与温度 1/T

的关系及其线性拟合后的Van ’ t Hoff曲线，根据

拟合曲线的斜率和纵坐标，可计算出合金吸放氢时

的热力学参数 ΔH 和 ΔS 分别为− 32.3 kJ/mol 和

82.3 J/mol。

2.2.2 电化学活化与循环稳定性

图6所示为60 mA/g电流密度下合金电极的充

放电活化曲线及充放电电位曲线。结果表明，所有

图5 退火合金在298 K时的电极电化学放氢PCT曲线和Van’ t Hoff曲线

Fig. 5 Electrode electrochemical dehydrogenation PCT isotherms (a) and Van’t Hoff plot of annealed alloys at 298 K
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合金电极经3~7次充放电循环即可达到最高放电容

量 372~386 mA∙h/g，适当提高退火温度有利于改

善电极活化性能。随退火温度的增加，电极放电容

量呈先增加后减小趋势，1293 K时，容量达到最大

值386.6 mA∙h/g，所有合金电极的充放电曲线均具

有平坦的放电平台。电极经100次充放电后的循环

稳定性如图 7(a)所示，结果表明，随退火温度增

加，经 100次循环后，电极容量保持率 S100从 1173

K时的84%提高至1273 K时的90%；当退火温度高

于 1273 K 时，电极容量保持率 S100仍基本稳定在

88%左右，这表明提高退火温度有助于改善合金的

电化学稳定性。

储氢合金电化学放电容量和循环稳定性与其物

相组成和相结构以及吸放氢过程中合金结构的稳定

性及腐蚀行为密切相关[34−35]。研究表明[35]，对超点

阵结构R-Mg(Y)-Ni系AB3.0~3.8型合金，沿 c轴方向

形成的[AB5]/[AB2]型单元堆垛结构对合金的储氢和

电化学性能影响较大，[AB5]/[AB2]型单元堆垛比率

n较小时，合金储氢容量虽较高，但吸氢时所引起

的各向异性膨胀和[AB5]/[AB2]单元界面处的晶格失

配较大，致使合金的电化学吸放氢稳定性变差；而

[AB5]/[AB2]型单元堆垛比率n较高时，A5B19型合金

电极具有相对较好的电化学稳定性。在RE-Ni系超

点阵结构合金中，2H和3R型结构由CaCu5型[AB5]

分别与C14型[AB2]以及C15型[AB2]型结构单元沿c

轴堆垛组成，其晶胞参数a值基本接近，但其晶胞

参数 c和体积V相差较大，这将对合金的储氢和电

化学性能产生显著影响。ZHAO等[19]最近研究表

明，3R-Gd2Co7型单相合金的储氢和电化学性能明

显优于2H-Ce2Ni7型单相结构合金，发现3R-Gd2Co7

型结构在气态和电化学吸放氢过程中的晶格体积膨

胀速率以及其[AB2]/[AB5]结构单元间的晶格失配与

应力应变较小，导致合金结构稳定性和电极充放电

时的循环稳定性明显改善。如图6及表1所示，随

着退火温度的增加，La0.4Y0.6Ni3.52Mn0.18Al0.1合金中

A5B19型(3R-Ce5Co19, 2H-Pr5Co19)主相丰度由49%增

图7 退火合金电极循环稳定性曲线和Tafel腐蚀极化曲线

Fig. 7 Cycling stability curves (a) and Tafel polarization curves (b) of annealed alloys electrode

图6 退火合金电极的充放电活化曲线和充放电电位曲线

Fig. 6 Charge-discharge activation curves (a) and cyclic stability (b) curves of annealed alloys
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加至 82%(质量分数)，其中增加 3R-Ce5Co19型相丰

度有利于提高循环稳定性，当1273 K退火时，3R-

Ce5Co19型相丰度最高，对应其放电容量和循环寿

命也较佳。上述结果表明，通过热处理调控微观组

织和提高 3R-Ce5Co19 型相丰度是改善 La-Y-Ni 系

A5B19型合金电化学性能的有效途径。

储氢合金电极电化学循环稳定性与其在碱性水

溶液中的腐蚀行为关系密切，用Tafel极化曲线中

的腐蚀电位和腐蚀电流可判断合金在介质中的腐蚀

倾向和腐蚀速率。由图 7(b)中的Tafel极化曲线可

知，随退火温度的增加，合金电极的腐蚀电位φcorr

逐渐正移，腐蚀电流 Jcorr变化呈先减小后增加趋

势，3R-Ce5Co19型相丰度越高，腐蚀电流Jcorr 越小，

其中1273 K退火时的3R-Ce5Co19型相丰度最高，其

Jcorr值最小，对应其电极容量保持率S100也最大；低

于1273 K退火时，由于形成的CeNi3与CaCu5相等

多相组织存在相间腐蚀电位差，其腐蚀电流 Jcorr较

大，对应电极容量保持率S100较低。上述结果表明，

提高 La0.4Y0.6Ni3.52Mn0.18Al0.1 退火合金组织中 3R-

Gd5Co19 型结构的相丰度可明显改善电极的循环

寿命。

2.2.3 高倍率放电性能与反应动力学

储氢含量电极的电化学反应动力学性能通常用

高倍率放电性(High-rate dischargeability, HRD)来表

征，即ηHRD=Ci/(Ci+C60)×100%，其中Ci代表放电电

流密度 J 时的放电容量，C60 为放电电流密度 60

mA/g时的残余放电容量。图 8(a)所示为合金电极

在放电电流密度分别为 60 mA/g(0.2C)、300 mA/g

(1C)、600 mA/g(2C)和 900 mA/g(3C)时的高倍率放

电性能ηHRD。由图可知，ηHRD,900随退火温度升高呈

先增加后减小的变化规律，其中 1273 K退火时的

ηHRD,900达到最大值75.7%。储氢含量电极高倍率放

电和动力学性能由电极/电解质溶液界面的电荷转

移速率(或表面交换电流密度 J0)和氢在合金体相内

的扩散系数D所决定。图8(b)所示为合金电极的线

性极化曲线，对曲线进行拟合，拟合出的斜率则为

合金交换电流密度 J0。合金电极交换电流密度 J0=

(JRT)/(Fη)，其中 J、T、R、F和 η分别表示极化电

流密度(mA/g)、测试温度(K)、摩尔气体常数、法

拉第常数(9.65×104 C/mol)和过电位(mV)，即曲线

斜率越大，交换电流密度J0越大，意味着电极表面

的电荷转移阻抗越小。图9(a)为恒电位阶跃后阳极

电流密度与时间响应的 lg J−t关系曲线，图中经电

位阶跃后的电流响应曲线由两阶段组成，起始放电

阶段时由于电极表面的氢原子浓度迅速被消耗，导

致阳极电流随时间很快降低；随电流密度衰减速度

降低，阳极电流 lg J与阶跃时间 t之间近似呈线性

关系，此时阳极电流值由氢原子在合金体相中的扩

散速率所决定，据此由式(6)~(7)中的合金颗粒半径

a和曲线斜率求得氢扩散系数D [36]：

lg J = lg
(c0 - cs )6DF

da2
-

π2 Dt
2.303a2

(6)

D = -
2.303a2

π2

d lg J
dt

(7)

式中：J为阳极扩散电流密度(A/g)；F为法拉第常

数；D是氢原子扩散系数(cm2/s)；d为合金的质量

密度(g/cm3)；a合金颗粒半径(cm)；C0为合金体相

中的初始氢浓度(mol/cm3)；Cs为合金电极表面的氢

浓度(mol/cm3)；t是电位阶跃后的放电时间。由上

述求得的交换电流密度 J0与氢扩散系数D值如表1

表1 La0.4Y0.6Ni3.52Mn0.18Al0.1退火合金电极的电化学性能

Table 1 Electrochemical properties of La0.4Y0.6Ni3.52Mn0.18Al0.1 annealed alloy electrodes

Temperature/

K

1173

1223

1253

1273

1298

1323

1373

Activation

number

5

5

6

6

7

7

7

Cmax/

(mA∙h∙g−1)

375.4

380.6

385.1

386.6

384.7

377.5

372.8

S100/

%

84.0

87.7

88.2

90.1

88.3

88.6

89.3

ηHRD,900/

%

63.1

64.7

69.2

75.7

48.5

42.9

43.6

J0/

(mA∙g−1)

212.4

158.8

120.6

138.8

191.7

213.2

220.0

D/

(10−10 cm2∙s−1)

3.84

4.38

4.93

5.26

3.77

3.47

3.36

φcorr/

V

−0.921

−0.915

−0.915

−0.909

−0.914

−0.916

−0.915

Jcorr/

(mA∙cm−2)

4.986

4.575

4..067

3.612

3.833

3.873

3.761
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和图 10所示。结果表明，随着退火温度的增加，

交换电流密度J0先减小后增大，氢扩散系数D先增

大后减小，可见氢扩散系数D与ηHRD,900随退火温度

的变化规律相一致，说明影响合金电极高倍率放电

性能和其动力学反应的控制步骤为氢原子在合金体

相中的扩散。结合图2、10结果分析可知，在整个

退火区间，合金中3R-Ce5Co19型物相丰度与氢扩散

系数 D 两者随退火温度的变化规律相同，即 3R-

Ce5Co19型物相丰度越高，D值越大，则合金电极高

倍率ηHRD,900性能越好，这意味着在相同化学计量比

组成条件下，由于 3R-Ce5Co19型的晶胞参数 c和晶

胞体积 V 明显大于 Pr5Co19型结构，因而增加 3R-

Ce5Co19型物相丰度有利于改善氢原子在合金中的

扩散[18, 28]。

3 结论

1) 利用真空电弧熔炼和热处理制备了超点阵结

构La-Y-Ni系A5B19型La0.4Y0.6Ni3.52Mn0.18Al0.1退火合

金，研究了退火温度(1173~1327 K)对合金相结构

和电化学性能的影响规律。

2) 经 1173~1253 K 退火后，合金由 A5B19(3R-

Ce5Co19, 2H-Pr5Co19)、 A2B7(2H-Ce2Ni7)、 AB3(3R-

图 8 退火合金电极的高倍率放电性能 ηHRD和线性极化

曲线

Fig. 8 High-rate dischargeability (a) and linear

polarization curves (b) of annealed alloys

图9 合金电极的恒电位阶跃时的电流曲线

Fig. 9 Semi-logarithmic plots of anodic current density

vs. time responses of alloy electrodes

图10 退火温度对合金电极 J0和D以及高倍率放电性能

的影响

Fig. 10 Effects of annealing temperature on J0, D and

high-rate discharge ability of alloy electrodes
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CeNi3)和少量AB5 (CaCu5)型相组成，高于1273K退

火时合金由A5B19型(3R-Ce5Co19, 2H-Pr5Co19)主相和

部分Ce2Ni7型相组成，1273 K时3R-Ce5Co19型相丰

度最高，进一步提高退火温度有利于 La-Y-Ni 系

A5B19型合金形成 2H-Pr5Co19型相。随退火温度升

高，合金PCT曲线的放氢平台压有所增加。

3) 退火温度对La0.4Y0.6Ni3.52Mn0.18Al0.1合金电化

学性能有较大影响。增加Ce5Co19型相丰度有利于

改善合金电极的放电容量、放电倍率性能和循环稳

定性；退火温度为 1273 K时，Ce5Co19型相丰度最

高，合金的电化学性能最佳，其最大放电容量达到

386.6 mA∙h/g，放电电流密度为900 mA/g时的高倍

率性能 ηHRD,900为 76.7%，经循环 100周后的容量保

持率 S100为 90.1%。氢原子在合金体相内的扩散是

合金电极高倍率放电性能的动力学反应控制步骤。
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Phase structure and electrochemical properties of

La-Y-Ni-based A5B19-type annealed alloys

LI Jun-peng1, DENG An-qiang1, YANG Yang1, PAN Fu-jian1, ZHANG Hai-min1, LUO Yong-chun1, 2

(1. School of Materials Science and Engineering, Lanzhou University of Technology, Lanzhou 730050, China;

2. State Key Laboratory of Advanced Processing and Recycling of Non-ferrous Metals,

Lanzhou University of Technology, Lanzhou 730050, China)

Abstract: The effect of annealing temperature (1173 − 1373 K) on the phase structure and electrochemical

performance of new A5B19 type hydrogen storage alloy La0.4Y0.6Ni3.52Mn0.18Al0.1 was systematically investigated.

The results show that the content of the main phase A5B19 (3R-Ce5Co19+2H-Pr5Co19) -phase increases with the

increase of annealing temperature, of which the 3R-Ce5Co19 phase abundance is the highest (57%, mass fraction) at

1273 K, and further increasing the annealing temperature will help the alloy form 2H-Pr5Co19 type phase. The unit

cell parameters a, c and unit cell volume V of the 3R-Ce5Co19 and 2H-Pr5Co19 type phases all gradually increase

with the increase of annealing temperature, but the unit cell parameters and volume decrease after annealing at

1373 K. With the increase of annealing temperature, the desorption plateau of the electrochemical P-C isotherms

increases. The electrochemical analysis show that increasing the abundance of Ce5Co19 type phase is beneficial to

improve the discharge capacity, rate performance and cycle stability of the alloy electrodes. When the annealing

temperature is 1273 K, the electrochemical properties of the alloy electrode are the best, the maximum discharge

capacity reaches 386.6 mA∙h/g (60 mA/g), the high-rate discharge ability at current density of 900 mA/g (HRD900)

is 76.7%, and the capacity retention after 100 cycles (S100) is 90.1% (300 mA/g). The diffusion of hydrogen atoms

in the alloy body is control step that affects the high-rate discharge performance and dynamic reaction of the alloy

electrodes.

Key words: NiMH battery; La-Y-Ni hydrogen storage alloy; heat treatment; microstructure; electrochemical

property
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