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Mg3MNi2(M=Ti，A1)的晶体结构 

吕光烈 陈林深 胡秀荣 
(浙江大学中心实验室，杭州 310028) 

王连邦 袁华堂 
(南开大学新能源材料化学所，天津 300071) 

摘 要 Al和 Ti对 Mg2Ni结构中部分Mg的取代，得到与Mg2Ni晶体结构不同的新型合金．多品X射线结构分析表明， 

其化学式为Mg3MNi~(M=Ti，A1)，立方晶系，空间群Fd3m，Z=16，48个Mg坐落在48(f)，16个M(M=A1，Ti)坐 

落在16(d)位，32个Ni坐落在32(e)位，MgzA1Ni~的晶胞参数a=1．15474(2)nm，MgaTiNi~的a=1．16178(2)nin． 

与 Mg~Ni相比， MgaM Ni~合金的晶体密度更大， Mg-Ni键长更长，吸放氢温度降低，循环寿命延长． 
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ABSTRACT A new phase different to Mg2Ni WaS obtained when Mg component in Mg2Ni was 

partially replaced by A1 or Ti． X-ray powder diffraction structure analysis showed that the new 

phase is of cubic system，S．G．Fd3m (No．227)，the chemical formula Mg3MNi2(M=A1，Ti)．Z=16， 
sixteen molecules per unit cell，cell parameter a=1．15474(2)am for Mg3A1Ni2 and a=1．16178(2)am 
for Mg3TiNi2，48 atoms of Mg are located on 4s(1)sites，16 atoms of M (Ti，A1)on 16(d)and 32 
atoms of Ni on 32(e)．Compared with Mg2Ni，Mg3A1Ni2 has bigger density and longer Mg-Ni bond 
length．Meanwhile，the hydriding／dehydriding temperature is lower and the electrochemical cycle life 
is longer． 

KEY WORDS hydrogen storage alloys，XRD structure analysis，Mg2MNi2(M=A1，Ti) 

A2B型合金 Mg2Ni，由于其丰富的原料、低廉的价 

格，比 AB5型 LaM5和 AB2型 ZrM2有更高的贮氢容 

量，近年来受到了广泛的关注和研究 IxJ．为了减弱 Mg— 

Ni键强度，以降低其吸放氢温度，提高循环寿命，许多 

研究者用 V，Cr，Fe，Co和 Mn等元素取代 B 位中部 

分 Ni，用 Al和 Ti等取代 位中部分 Mg[ 4。．结果表 

明，这种取代改善了其贮氢性能．Kohuot5J用 Al和 Mn 

的取代研究结果表明，合金的吸放氢温度大幅度下降．但 
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是所有的研究报告，均未有合金相组成和相组成与其吸放 

氢性质关系的报道． 

研究发现， 位用 Al和 Ti部分取代后的合金 

Mg2一 Ni已不是单一的六方晶型的 Mg2Ni结构， 

而是一种多相共存的合金，主相是一种新型合金，它决定 

了其贮氢性能．在本研究中，采用 X射线衍射结构分析 

研究了 Mg2一 Ni的相结构，确定了新合金相的化学 

组成和晶体结构，并从它的晶体结构特征分析了其吸放氢 

性能得到改善的原因． 

1 实验方法 

1．1 样品制备 

制备合金用的元素 Mg，A1，Ni和 Mn纯度均在 

99．95％ 以上，按 Mg1．7一Ti0．3一Ni0．8一Mn0．2和 Mg1．5一 
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Alo
．
5一Nil

．o的组成元素及原子比称取各元素，经充分混 

合研磨后，用 30 MPa压力压成片子，置于不锈钢容器在 

540—550℃温度、 Ar气气氛中保温 4 h后，冷却至室 

温，研磨过 300目，供 X射线结构分析用． 

1．2 X 射线结构分析 

x射线结构分析用的数据，是在Rigaku D／max一3B 

多晶衍射仪上用阶梯扫描方式采集的．条件： Cu Ka辐 

射，功率 40 kV×40 mA，衍射线束中经石墨单色器除去 

辐射，扫描范围(2 )为20。_150。，阶宽(2 )为0．02。， 

每步计数时间 10 S． 

样品的 X射线衍射表明，除 Mg2Ni外，还可以发 

现 Mg和 MgO及未能鉴定的强度很强的新相衍射线． 

为了确定新相的化学式和晶体结构，首先采用 Rietveld 

分析法，把已知相的衍射线从衍射图中区分出来，然后用 

Dicvol 91指标化程序【 】对留下来的衍射线进行指标化， 

确定其晶胞参数和空间群，再采用晶胞约束的 Leba1分峰 

法 连同已知的物相，用多相 Rietveld分析法，验证 

所选空间群是否合适，并对新相衍射线进行分峰，提取其 

结构因子，用 Fourier变换分析，获取电子密度图，从电 

子密度图的位置和密度值，结合 Mg，Ti，Ni的原子数， 

初步确定新相原子的位置，提出新相初始结构，进行新一 

轮的多相 Rietveld分析，验证初始结构是否合适．再利 

用差值Fourier分析法寻找结构中是否还有遗留的原予位 

置．经过几轮循环，确定新相结构和化学式．在完成上述 

分析后，再仔细检查 Rietveld图，查找是否还存在没有 

相归属的衍射峰，若存在，鉴定其物相，并把相应的结构 

模型加到多相 Rietveld分析中． Rietveld结构分析使 

用 Retica软件，在 586计算机上进行 -8J． 

2 实验结果与讨论 

图 l示出了元素组成为 Mg1．7一Ti0．3一Ni0．8一Mn0．2 

和 Mg1．5一A10．5一Nil．0二种样品的 XRD Rietveld分析 

图． Rietveld分析的指标如下： Mg1．7一Ti0．3一Nil．0试 

样，R p=11．57，Rp=8．11，S=2．39；Mg1．5一A10．5一Nil．0 

试样， R p=12．64，Rp=9．12，S=2．55．从图可知，计算 

图与实验图在全图范围吻合是好的，表明物相鉴定、相组 

成和结构修正是成功的． 

表 l是二种样品多相 Rietveld分析得到的相组成 

和各相丰度值及每个相的 Bragg R值．二种试样均存在 

Mg2Ni，MgO 和 Mg的物相， Mg3MNi2的丰度超过 

70％的主相是(M=A1，Ti)，并存在A1Ni和TiNi3相． 

把 Rietveld分析得到的各晶相加合在一起，组成分别为 

Mg1
．
6一Ti0

．
34一Ni0

．76和Mg1．38一A10．62一Nil．0，Mg／Ti和 

Mg／A1原子比接近但低于原料配比，Ni的原子数也比原 

料配比值略低．造成晶相之和值低于原料中各元素配比值 

的原因，同各元素在混合研磨和氩气气氛中热扩散烧结过 

程氧化有关， Mg和 Mn是这几种元素中最易被氧化的 

元素，r其氧化物的结晶度也较差，甚至以非晶形式存在． 

在 Mg1．7一Tio．3一Nio．8一Mno．2配比样的 Rietveld分析图 

中就存在 d=2．56，3．21二个未能确证其物相的漫散衍射 ’ 

峰，参照 JCPD5—0600粉末衍射卡片，极有可能是结构 

不完整的MnO2的衍射峰． 

图 2给出了新型合金 Mg2一 Ni(M-A1，Ni)晶 

体结构图和以 Ni为中心 12配位的二十面体沿立方体对 

角线方向以AB 方式堆叠而成的三维图．表 2至表4分 

别给出了Mn3MNi2(M=A1，Ti)的键长数据、结晶学数 

据和晶体结构数据．分析表 2和表3 Mg3MNi2(M=A1， 

Ti)结晶学数据和原子间键长值，可知 Al，Ti对 Mg2Ni 

中 Mg的部分取代，使新型合金具备了 Mg2Ni合金所不 

图 1 Mg3M Ni2合金的 Rietveld分析图 

Fig．1 Rietveld analysis profiles of Mg3TiNI2 (a)and ◆ 

Mg3AINi2(b)alloys(cross—the observed pattern， 

continuous line-the calculated pattern，lower curves— 

the difierences between the observed and the calcu— 

lated pattern，and the rows of tick m arks from up to 

down are the positions of all possible Bragg reflec- 

tions of Mg2Ni，Mg3MNi2(M=Ti，A1)，MgO，Mg 

and TiNi3(A1Ni)respectively) 
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表 1 Mg2一 MxNi(M=A1，Ti)的相丰度和 Bragg R值 

'laable 1 The phase abundance(Wi，％)and RBr gg values 

for Mg2一zMzNi(M=A1，Ti)multiphase system 

(a) 

表 2 Mg3TiNi2 and Mg3A1Ni2的键长数据 

Table 2 Inter—atom ic distances for M g3TiNi2 and 

M g3A1Ni2 

(nm) 

(c) 

图 2 Mg3MNi2(M=At，Ti)合金的多面体堆叠图和晶体结构图 

Fig．2 3D polyhedra packing structure and crystal structure of Mg3MNi2(M=A1，Ti)alloy 

(a)crystal structure of Mg3MNi2(M=A1，Ti)alloy 

(b)icosahedra of MgaMNi2(M=A1，Ti)ahoy 

(C)3D polyhedra packing structure of Mg3MNi2(M=A1，Ti)alloy 

表 3 Mg3TiNi2 and Mg3A1Ni2的结晶学数据 

Table 3 Crystallographic data for Mg3TiNi2 and Mg3A1Ni2 

表 4 Mg3TiNi2(Mg3A1Ni2)的晶体结构数据 

Table 4 Atom ic fractional coordinates，isotropic therm al displacements and occupation numbers for 

Mg3TiNi2(Mg3A1Ni2) 

corresponding M g3A1Ni2 
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具备的结构特点．在Mg2Ni结构中，以Ni为中心的配位 

数是 10，而在 Mg3MNi2中，配位数是 12，正是这二种 

结构中 Nl的配位数的差异，造成它们晶体结构特征的差 

异．首先是晶体结构的稳定性， Mg2Ni合金的晶体密度 

值是 2．981，而新型合金是3．748和 4．035，表明新型合金 

结构比Mg2Ni要稳定，第二点是新型合金中Mg—Ni间键 

长是0．2909(1)和0．2766(1)am，远比Mg2Ni中0．2642 

和 0．268 am长，意味着新型合金中Mg—Ni键较Mg2Ni 

中 Mg—Ni键弱．这导致新型合金 Mg3MNi2的吸放氢 

温度从 Mg2Ni的 250—350℃降至 150℃以下，而制成 

合金后的电化学容量从33 mA·h／g增加到333 mA·h／g， 

循环半衰期从 8次增至 33次． 

3 结论 

(1)Mg3MNi2(M=A1，Ti)是一种新型贮氢合金， 

立方晶系，空间群为 Fd3m． 

(2)MgaMNi2合金较Mg2Ni合金有较大的堆叠密 

度和较弱的 Mg—Ni键，决定了它较 Mg2Ni合金有较低 

的吸放氢温度和更长的循环寿命． 
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