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摘  要：研究铸态 Ti-Zr-Ni 准晶体的贮氢特性。Ti40Zr40Ni20合金在吸铸条件下形成了近单一的二十面体准晶相(IQC

相)，其吸氢坪台压力在 170 ℃时约 20 kPa，160 ℃时只有 0.6 kPa，吸氢量为 0.8%(质量分数)；而 Ti45Zr38Ni17合

金在同样条件下则形成了 IQC、MgZn2结构的 C14 Laves 相与体心立方结构的 β-(Ti, Zr)固溶相，它可实现室温贮

氢，150 ℃时贮氢量达到 4%，且具有较好的吸氢动力学。结果表明，合金成分与制备方法对 Ti-Zr-Ni 准晶的贮

氢特性有较大影响。 

关键词：Ti-Zr-Ni 合金；准晶；贮氢；吸铸 
中图分类号：TG 139.7       文献标识码：A 
 

Hydrogen storage of as-cast Ti-Zr-Ni quasicrystals 
 

HUANG Huo-gen1, YIN Chen1, WU Jiang2, ZHANG Peng-cheng3 
 

(1. National Key Laboratory for Surface Physics and Chemistry, Mianyang 621907, China; 

2. School of Materials Science and Engineering, Dalian University of Technology, Dalian 116024, China; 

3. China Academy of Engineering Physics, Mianyang 621900, China) 

 
Abstract: Hydrogen storage characteristics of quasicrystalline alloys Ti40Zr40Ni20 and Ti45Zr38Ni17 prepared by 

suction-casting method were investigated primarily. Ti40Zr40Ni20 alloy, in which a nearly pure icosahedral quasicrystal 

(IQC) phase can form, has a low H-absorbing capacity of 0.8% (mass fraction) and different plateau pressures at different 

temperatures, 20 kPa at 170 ℃ and 0.6 kPa at 160 ℃, respectively. However, a minor mixture of C14 Laves 

(MgZn2-type) and β-(Ti, Zr) solution (bcc structure) phases is coexisted with the IQC in Ti45Zr38Ni17 alloy that can load H 

at room temperature with a maximum storage of 4% at 150 ℃ and displayed good H-absorption dynamic behaviors, 

suggesting a promising future as new H-absorbing material. The results show that the alloy composition and preparation 

of Ti-Zr-Ni IQC have a significant effect on its H storage. 
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准晶是一种具有非晶体学旋转对称性的准周期长

程平移有序相[1]，其特殊结构决定了它的一系列独特

性能及其潜在的实用性[2]。早期准晶的合金组元与氢

亲和力较小，因而当时人们没有认识到准晶的可贮氢

性。直到首例 Ti-Zr-Ni 准晶[3]被报道，人们才开始关

注准晶的贮氢性能。因为 Ti-Zr-Ni 准晶是一个典型的

稳定二十面体准晶系，其结构中含有大量有利于氢原

子占位的四面体间隙，且 Ti/Zr 组元与氢都具有很强

的化学亲和力。VIANO 等[4]研究了 Ti45Zr38Ni17甩带准

晶的吸氢特性，发现在 260 ℃和 40×106 Pa 条件下其

吸氢能力达到氢金属比 H/M=1.6。随后 STROUD 等[5]

进一步研究得知，用电解法装载，Ti45Zr38Ni17甩带准 
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晶的吸氢能力 H/M 升至 1.9。而最近 KELTON 等[6]报

道称，Ti41.5Zr41.5Ni17准晶的贮氢能力甚至达到 H/M=3，
相当于质量分数为 4%。可见，Ti/Zr 基准晶的贮氢能

力优于 LaNi5与 TiFe(1%~2%，质量分数)等贮氢合金。

不仅如此，它们还能够实现循环吸放氢[7]。因此，Ti/Zr
基准晶有望成为新一代贮氢合金材料 [8−9]。不过，

Ti-Zr-Ni 准晶的贮氢研究工作目前国内开展较少，而

国外报道主要是针对甩带急冷法与机械合金化法制备

的 Ti-Zr-Ni 准晶。本文作者采用吸铸法制备

Ti40Zr40Ni20
[10−12]与 Ti45Zr38Ni17两种不同合金成分的准

晶样品，研究了它们的贮氢特性。 
 

1  实验 
 
按摩尔分数配置 Ti40Zr40Ni20 与 Ti45Zr38Ni17合金，

其中 Ti、Zr 和 Ni 3 种合金组元均使用高纯料，纯度

分别为 99.99%，99.9%与 99.9%(质量分数)。采用钨极

非自耗真空电弧炉熔炼母合金，该炉工作电压 12 V，

工作电流 200 A，真空度 10−3 Pa，保护气体为氩气。

为了使得母合金中的氧含量最小化，每次熔炼母合金

前，先熔炼一遍预先放置的高纯钛金属。为了得到成

分均匀的纽扣状母合金，合金炼制 3 次。前两次炼制

后母合金都冷却至室温，最后一次炼制后直接采用自

制分体式水冷铜模吸铸设备制备出 d 3 mm 的圆柱状

铸锭样品。样品吸氢前后的相结构采用日本岛津公司

的 Shimadzu XRD−6000 型 X 射线衍射仪和丹东射线

仪器有限责任公司的 Y−2000 型 X 射线衍射仪测定，

X 射线源选用 Cu 靶 Kα射线，扫描步长分别为 0.02˚
与 0.03˚。用安装在 Sirion 200 热场发射扫描电镜的

Noran System SIX 能谱仪(EDS)分析样品的成分。采用

美国 AEC 公司生产的 PCI 测试设备测定准晶样品的

贮氢特性。 
 

2  实验结果 
 
2.1  相结构测定 

准晶的制备通常需要快冷，如早期采用的甩带制

备方法冷却速率达到 106~109 K/s[13]。Ti-Zr-Ni 合金具

有很强的准晶形成能力，因而不需要太高的冷却速率，

采用铸造法即可制备。图 1 所示为真空吸铸设备的结

构简图。熔炼好的母合金放在母锭窝中，熔化后在上

下的压差下被吸入吸铸孔内，形成棒状样品。由于样

品的底部靠近冷却水管，冷速较大，因而准晶形成能

力较强；而样品顶部远离冷却水管，冷速较小，因而

准晶形成能力较弱。Ti40Zr40Ni20与 Ti45Zr38Ni17吸铸准

晶样品的 XRD 谱如图 2 所示。利用 Cahn 法[14]标定，

可知两个准晶样品都主要形成了二十面体准晶相

(IQC)，其中前者的顶端还存在少量六方结构的 α-Ti/Zr
固溶相，而后者还有体心立方结构β-Ti/Zr 固溶相和

MgZn2结构的 C14 Laves 相生成。通过对比可以看出， 
 

 
图 1  真空吸铸设备的结构简图 

Fig.1  Sketch of detachable water-cooled copper mold 

suction-casting apparatus 

 

 
图 2  Ti40Zr40Ni20与 Ti45Zr38Ni17吸铸样品的 XRD 谱 

Fig.2  XRD patterns of suction-cast samples: (a) Ti40Zr40Ni20;  

(b) Ti45Zr38Ni17 (IQC indexed by Cahn scheme[14]) 
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在同样的铸态条件下，Ti40Zr40Ni20 合金的准晶形成能

力强于 Ti45Zr38Ni17。 
 

2.2  成分测定 

KIM 等[7]研究发现，薄带准晶暴露在空气中很容

易形成 15 nm 厚的表面氧化层，这一致密氧化层的存

在会阻碍氢气分子在样品表面的解离与向内扩散，从

而大大延长准晶在贮氢过程中的孕育时间，提高载氢

温度和压力。为了去除这一氧化层的影响，通常采用

离子溅射方法将其剥离，并在外面加镀一层 Pd 膜进

行保护。因为准晶薄带的厚度大都是μm 级，所以表

面的氧化层对其贮氢性能存在较大影响。本实验的准

晶样品是块体材料，它们在进行贮氢实验前需要碾碎，

从而得到大量的新鲜表面，这些表面暴露在空气中的

时间较短，再氧化应该较小，故其成分应该接近初始

样品的体相。图 3 所示为初始 Ti40Zr40Ni20样品的 EDS

谱。在该图中没有 O 元素的特征峰，而只有 Ti、Zr

和 Ni 元素的特征峰，可见该样品体相氧化程度很小。 
 

 

图 3  Ti40Zr40Ni20吸铸准晶棒的 EDS 谱 

Fig.3  Energy dispersive spectroscopy of as-cast Ti40Zr40Ni20 

quasicrystalline rod 

 
2.3  贮氢特性测定 

将棒状 Ti-Zr-Ni 准晶样品粉碎后放入 PCI 测试系

统的高真空不锈钢样品室中进行测试。图 4 所示为

Ti40Zr40Ni20准晶在 160 ℃与 170 ℃两个温度下的P—

C—T曲线。它们具有较平的压力坪台区与较低的坪台

压力，其中 160 ℃时坪台压为 0.6 kPa 左右，而 170 ℃

时的坪台压约 20 kPa。研究表明[15]，采用甩带法与机

械合金化法制备的 Ti45Zr38Ni17准晶，其坪台压分别低

于 0.5 kPa(350 ℃)与 1 kPa(250 ℃)。显然，本实验数

据偏高。不过，Ti40Zr40Ni20准晶的吸氢量不到 0.8%, 与 

Ti40Hf40Ni20 准晶类似相 [15] 的贮氢量接近，却比

Ti45Zr38Ni17甩带准晶(约 2.5%)低了很多。图 5 所示为

Ti40Zr40Ni20准晶第 3 次吸氢时氢浓度随时间的变化。

在 250 ℃下样品的吸氢能力没有多大变化，其贮氢量

仍在 0.8%左右。然而经过几次循环吸放氢后，样品吸

氢速率较快，1 000 s 的时间内即可达到最大吸氢量，

该值与初始饱和吸氢量相差较小，这反映出

Ti40Zr40Ni20 准晶吸氢后每次放氢比较充分，说明它具

有较好的吸放氢循环能力。图 6 所示为 Ti45Zr38Ni17吸

铸样品在不同温度下氢浓度随时间的变化。样品在  
30 ℃的低温下第 1 次吸氢时经过约 400 s 的孕育期后

开始吸氢，并在 100 s 左右的时间内很快达到吸氢饱

和，最大吸氢量略高于 1.5%。之后对样品升温至   
300 ℃进行放氢，并紧接着在 60 ℃与 150 ℃温度下

进行第 2 次和第 3 次吸氢。两次吸氢都没有出现明显 
 

 
图 4  Ti40Zr40Ni20吸铸准晶合金的 P—C—T曲线 

Fig.4  P—C—T curves of as-cast Ti40Zr40Ni20 quasicrystalline 

alloy 

 

 
图 5  Ti40Zr40Ni20准晶合金在 250 ℃下的吸氢动力学曲线 

Fig.5  H absorbing dynamics curve of Ti40Zr40Ni20 

quasicrystalline alloy at 250 ℃ 
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图 6  Ti45Zr38Ni17吸铸准晶合金的吸氢动力学曲线 

Fig.6  H absorbing dynamics curves of as-cast Ti45Zr38Ni17 

quasicrystalline alloy 

 

的孕育期，吸氢速率很快，且贮氢量逐渐升高，从 2.8%

升至 4%，其贮氢水平高于文献报道的结果(2.5%)，达

到前面提到的 Ti41.5Zr41.5Ni17准晶的贮氢能力。经过几

次吸氢后 Ti40Zr40Ni20 与 Ti45Zr38Ni17 准晶样品都发生

了粉化现象。对它们进行粉末 XRD 测试，结果表明

合金中准晶相与晶体相完全发生了结构转变，都形成

了氢化物相(Ti, Zr)-H，如图 7 所示。 
 

 

图 7  Ti40Zr40Ni20 与 Ti45Zr38Ni17 准晶合金几次吸氢后的

XRD 谱 

Fig.7 XRD patterns of Ti40Zr40Ni2 and Ti45Zr38Ni17 

quasicrystalline alloys after several H absorption and 

desorption circles 

 

3  讨论 
 
显然，合金成分的不同对准晶的贮氢能力影响较

大。同样的制备条件下，Ti40Zr40Ni20 准晶样品在气相

中的贮氢量不到 0.8%，而与之相近的 Ti45Zr38Ni17合金

能够贮存约 4%的氢。而且，前者生成的是近单一的

IQC 相(图 2(a))，而后者除了 IQC 相外，还析出了一

定比例的 C14 相和少量的 β 相(图 2(b))。尽管已有研

究表明Ti45Zr38Ni17合金形成C14相时也能贮存一定量

的氢，但贮氢量低于 2.5%[7]。分析认为，导致

Ti40Zr40Ni20与 Ti45Zr38Ni17准晶合金吸氢能力相差如此

之大的原因可能有两方面：其一，两个合金准晶相中

能够容纳氢原子的有效间隙的比例不一样，因为二者

准晶相的峰位比较接近(图 2)，其准晶格常数相差应该

不大，因而它们的准晶单胞中所包含的四面体间隙数

目也基本相同，那么它们的储氢量主要与有效四面体

间隙的比例有关；其二，二者固态界面的数目不同，

从图 2 可以看出，相对于 Ti40Zr40Ni20，Ti45Zr38Ni17合

金的衍射峰较宽，说明它的晶粒尺寸较小，晶界较多，

且它是多相合金，其相界也较多，这些界面的存在能

够为氢的储存提供有利位置[16]。另外，界面还能为氢

原子的扩散提供快速通道[16]，从而在一定程度上说明

了 Ti45Zr38Ni17合金快速吸氢(图 6)的缘由。 此外，相

对于甩带法和球磨法制备的 Ti45Zr38Ni17准晶相，本研

究的铸态 Ti45Zr38Ni17 准晶合金具有更高的吸氢量,也
可能是增加了相界所致。 
    在表面氧化层没有处理前，Ti45Zr38Ni17 甩带准晶

进行贮氢需要 230 ℃的高温以及 2.7×106 Pa 的高  
压[4]。同样，采用粉末冶金制备的 Ti45Zr38Ni17 准晶样

品，其表面存在氧化层时贮氢也需要 200 ℃的高温和

长达 200 h 的孕育时间[7]。采用吸铸法制备准晶样品，

它们在进行贮氢实验前才被碾碎成毫米级的小颗粒，

这些颗粒的新鲜表面暴露在空气中的时间较短。在没

有经过任何表面处理的条件下，它们不仅能够实现室

温贮氢(1×106 Pa)，而且孕育时间也很短，这说明样

品碾碎后短时间内其表面的氧化程度很小，可以忽略，

同时也可以看出易氧化的材料在吸氢前应尽可能缩短

在空气中的暴露时间。 
合金在吸氢后结构还发生了转变，说明准晶结构

与 C14 相吸氢后其晶胞膨胀的同时容易发生畸变，最

终向氢化物相转变。 

此外，结合图 2 与图 7 可以看出，Ti40Zr40Ni20准

晶合金吸氢前后都存在一定的择优取向，而

Ti45Zr38Ni17合金则不存在这种情况。据文献[17−18]报
道，氢在 Pd 金属表面的吸附与 Pd 的晶体学取向具有

较大的关联，这意味着两个准晶合金储氢量的较大差

异，也可能与它们的取向不同有关，这一点有待于进

一步研究。 
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4  结论 
 
1) Ti40Zr40Ni20铸态准晶合金贮氢具有较平的坪台

区，160 ℃时其坪台压力仅为 0.6 kPa，170 ℃时增至

20 kPa 左右，其贮氢量低于 0.8%。 
2) Ti45Zr38Ni17铸态准晶合金在室温时可贮氢，其

贮氢量随温度的升高而增加，在 150 ℃温度下达到

4%。 
3) 经过几次吸放氢后两合金都发生了结构转变，

形成了氢化相。 
4) 相对同一成分的甩带和粉末冶金准晶，

Ti45Zr38Ni17 铸态准晶用作工程中的贮氢材料的潜力更

大。 
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