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摘要：在室温下分别测量了一系列 LaNi5－xAlx（x＝0.1，0.25，0.3，0.45，0.5，0.75）合金及其氘化物的

中子衍射谱，利用 FullProf 程序对 LaNi5－xAlx 合金的衍射数据进行了精修，确定了它们的空间群为

P6/mmm，得到了合金的晶胞参数、晶胞体积以及原子的占位，发现 Al 仅替代了部分处于 3g 位置的 Ni，

随着 Al 含量的增加，晶胞体积的变化量与 Al 替代量之间基本呈线性关系。对 LaNi5－xAlxDy衍射数据的

精修确定了氘化物的空间群仍为 P6/mmm，分析了充氘后的相成分及晶胞参数、晶胞体积变化，得到了

氘原子在晶胞中的占位和分布。 
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Abstract：By using neutron scattering technique, a series of LaNi5－xAlx(x＝0.1, 0.25, 0.3, 0.45, 
0.5, 0.75) alloys and their deuterides were studied at room temperature. A series of 
experimental data of LaNi5－xAlx alloys were refined by means of program FullProf. Their space 
groups are found to be P6/mmm. The alloys’ lattice parameters, cell volumes and atomic 
positions were obtained. It is discovered that Al atoms just substitute a part of Ni atoms which 
are at 3g position. Furthermore, it is also learned that the variety of cell volume is almost 
proportional to the content of Al atoms in the alloys. The refined results of LaNi5－xAlxDy 
diffraction data show that the deuterides’ space groups are still P6/mmm. The varieties of phase 
components, lattice parameters and cell volumes were analyzed after charging deuterium. 
Afterwards, the atomic positions and distribution of deuterium atoms in the cell were obtained.  
Key words：La-Ni-Al alloys；crystal structure；deuteride；position occupied by deuterium atoms 
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20 世纪 60 年代末，Philips 实验室首先发

现 LaNi5 合金具有贮氢特性，引起了学术界和

产业界的极大关注[1]。LaNi5 是稀土系贮氢合金

的典型代表，但它价格较贵，且因室温下平台

压力偏高（～0.2 MPa）以及氢化物的抗氧化性

能较差等不利因素使其在实际应用中受到限

制。为改善 LaNi5 的吸氢特性，用其它金属元

素 M 取代部分 Ni 形成三元合金 LaNi5－xMx  
（M＝Fe、Co、Mn、Al 等），其中，LaNi5－xAlx

最受关注。因 Al 替代部分 Ni，显著改变了平

台压力，如 LaNi4Alx 室温的平台压力降为

LaNi5 的 1/300 左右，最重要的特点是 Al 含量

不同，平台压力可连续地大幅度改变[2]。半径

较大的 Al 原子替代了半径较小的 Ni 原子，改

变了 LaNi5 晶体的晶胞参数和空隙大小，从而

改变了吸附容量、吸附平衡压和吸附速率等吸

氢特性。LaNi5－xAlx 合金在处理氢同位素方面

具有特殊的性质。作为贮氚材料，氚衰变产生

的 3He 陷于晶格中，La-Ni-Al 氚化物在放氚时，
3He 并不随着氚的释放而释放，而是稳定地存

在于合金的基体中，这对操作和处理氚具有重

要意义[3]。LaNi5－xAlx 合金在国防和民用上具

有重要的应用价值，因此国内外对其贮氢特

性、动力学性质、时效效应、滞后效应和寿命

等方面进行了广泛研究[4-10]。 
La-Ni-Al贮氢合金虽在许多领域中得到广

泛应用，但目前还有一些基本问题如合金的氢

化性能、微观组织及晶体结构仍缺乏深入和系

统的研究。研究氢与金属合金相互作用的一项

重要内容就是了解氢与合金所形成的氢化物

的晶体结构，因为贮氢合金吸氢贮氢性能与合

金结构有内在的联系。氢化物晶体结构中最重

要的信息是氢原子在氢化物中的位置，由于 X
射线等测试手段的弱点，不能直接和准确地给

出氢原子在氢化物中的位置，但中子衍射却能

够做到（用中子散射截面大的同位素氘替代

氢）。所以，用中子衍射技术研究氢在氢化物

中氢的占位目前已成为世界上各中子散射研

究中心的一项重要研究内容。近年来，随着一

些高通量、高分辨中子衍射谱仪的投入使用，

使得在特定压力、温度环境条件下利用中子衍

射原位测定氢化物晶体结构成为可能，已成为

氢化物研究的一个重要领域[11-12]。 

利用中子衍射研究一系列 LaNi5－xAlx（x＝
0.1，0.25，0.3，0.45，0.5，0.75）合金及其氘

化物的微观结构，确定合金和氘化物的晶体结

构、相成分、氘在晶格中的占位及分布，为有

重要应用价值的 LaNi5－xAlx 贮氢材料研制提供

可靠的实验数据。 
 

1  实验 

LaNi5－xAlx 系列样品是用感应熔炼法制备

而成。在真空条件下，将纯度为 99.99%的镧、

镍和铝放入感应炉的水冷铜坩埚内，反复熔炼

几次以保证成相均匀。熔炼后的样品在氩气保

护，温度为 900 ℃下进行热处理，时间为 7 d，
制备了一系列 LaNi5－xAlx（x＝0.1，0.25，0.3，
0.45，0.5，0.75）合金样品。 

La-Ni-Al 合金样品充氘工作在中国原子能

科学研究院中子散射研究室自制的充氘装置上

进行，装置如图 1 所示。样品管由不锈钢材料

制成，放置在电热炉内。可对电热炉进行设定

来选择合适的活化温度并进行保温。通过对样

品在充氘前后进行称量可计算出充氘样品的名

义成分。 
 

 
图 1  充氘装置示意图 

Fig. 1  Sketch map of deuterium charging equipment 

 

中子衍射实验在中国原子能科学研究院重

水研究堆（HWRR）三号水平孔道旁的中子粉

末衍射仪上进行，中子波长为 0.115 9 nm。在室

温条件下，采用步进扫描法（步距 0.1°）收集了

LaNi5－xAlx（x＝0.1，0.25，0.3，0.45，0.5，0.75）
系列合金和氘化物样品的中子衍射图谱，如图 2
所示。使用 FullProf 程序对衍射数据进行了

Rietveld 峰形精修方法拟合。 
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图 2  室温下 LaNi5－xAlx（a）和 LaNi5－xAlxDy（b） 

样品的中子粉末衍射谱 

Fig. 2  Neutron powder diffraction patterns  

of LaNi5－xAlx (a) and LaNi5－xAlxDy (b) at room temperature 

x＝0.1，0.25，0.3，0.45，0.5，0.75 

 
2  结果和讨论 

通过 Al 替代部分 Ni 元素获得同构的赝二

元化合物 LaNi5－xAlx，利用中子粉末衍射对

LaNi5－xAlx（x＝0.1，0.25，0.3，0.45，0.5，0.75）
系列样品进行研究，得到晶胞参数以及替代金

属元素 Al 的分布。用 FullProf 程序对中子衍射

数据进行了结构精修，以 CaCu5 结构为初始模

型（空间群为 P6/mmm，No.191），首先拟合了

零点、多项式本底、总比例因子、半高宽参数

和晶格常数，使测量的衍射峰与理论计算的各

个反射面一一对应，然后再拟合 Al 的原子坐

标。LaNi5－xAlx 样品室温中子衍射精修结果分

别列于表 1，其中，x、y、z 代表元素所占晶位

的原子分数坐标。 
从以上分析结果可看出，LaNi5－xAlx（x＝

0.1，0.25，0.3，0.45，0.5，0.75）化合物都具

有 CaCu5 型晶体的结构，均为六方晶系，其晶

胞参数中 a＝b≠c，α＝β＝90°，γ＝120°，V＝
a2csin 120°。LaNi5－xAlx（x＝0.1，0.25，0.3，0.45，
0.5，0.75）样品的拟合成分与名义成分有一些

差别，由于 Al 的熔点较低，可能在熔炼过程中

损失了一部分的 Al。从精修结果也可看出替代

元素 Al 的分布情况。Al 原子替代的是处于 3g
位置的 Ni 原子（NiⅡ），分布在 z＝1/2 的平面上

（图 3），与 Percheron-Guegan 等[13]和 Achard  
等[14]的结果一致。 

 

 
图 3  LaNi5化合物晶体结构示意图 

Fig. 3  Crystal structure of LaNi5 compound 

 
晶胞体积随着 Al 替代 Ni 量的不同而发生

变化。图 4 给出了在 LaNi5－xAlx化合物中晶胞体

积 V 随着 Al 替代量 x 变化的曲线。从图 4 中可

看出，随着 Al 替代 Ni 量的增加，晶胞体积逐

渐变大。这是因为 Al 原子半径（0.143 nm）比

Ni 的原子半径（0.125 nm）大，Al 原子替代 Ni
原子，使合金的晶格常数变大，所以，晶胞体

积也变大。在所测量的样品范围内（x＝0.1，0.25，
0.3，0.45，0.5，0.75），发现晶胞体积 V 的变化

量与 Al 替代量 x 之间基本上呈线性关系。 
 

 
图 4  晶胞体积随 Al 替代量变化曲线 

Fig. 4  Volume of unit cell as a function  

of aluminum substituted 
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表 1  LaNi5－xAlx样品室温下的中子衍射精修结果 

Table 1  Refined results of neutron diffraction for LaNi5－xAlx at room temperature 

样品 晶格常数 原子位置 x y z 占位数 N R 因子 

LaNi4.9Al0.1 a=b=0.501 76(4) nm 

c=0.399 05(4) nm 

V=87.004 7×10－3 nm3 

 

La(1a) 

NiⅠ(2c) 

NiⅡ(3g) 

Al(3g) 

0 

0.333 3

0.5 

0.5 

0 

0.666 7

0 

0 

0 

0 

0.5 

0.5 

1 

2 

2.98(2) 

0.02(2) 

Rp=4.32% 

Rwp=5.71% 

Rexp=3.04% 

χ2=3.53 

LaNi4.75Al0.25 a=b =0.502 86(5) nm 

c=0.400 91(5) nm 

V=87.796 5×10－3 nm3 

 

La(1a) 

NiⅠ(2c) 

NiⅡ(3g) 

Al(3g) 

0 

0.333 3

0.5 

0.5 

0 

0.666 7

0 

0 

0 

0 

0.5 

0.5 

1 

2 

2.84(3) 

0.16(3) 

Rp=4.71% 

Rwp=6.05% 

Rexp=2.95% 

χ2=4.20 

LaNi4.7Al0.3 a=b=0.502 78(5) nm 

c=0.401 41(4) nm 

V=87.877 0×10－3 nm3 

 

La(1a) 

NiⅠ(2c) 

NiⅡ(3g) 

Al(3g) 

0 

0.333 3

0.5 

0.5 

0 

0.666 7

0 

0 

0 

0 

0.5 

0.5 

1 

2 

2.78(2) 

0.22(2) 

Rp=4.05% 

Rwp=5.22% 

Rexp=3.12% 

χ2=2.80 

LaNi4.55Al0.45 a=b=0.503 85(6) nm 

c=0.403 44(5) nm 

V=88.699 3×10－3 nm3 

La(1a) 

NiⅠ(2c) 

NiⅡ(3g) 

Al(3g) 

0 

0.333 3

0.5 

0.5 

0 

0.666 7

0 

0 

0 

0 

0.5 

0.5 

1 

2 

2.59(2) 

0.41(2) 

Rp=4.55% 

Rwp=6.11% 

Rexp=3.25% 

χ2=3.52 

LaNi4.5Al0.5 a=b=0.503 81(5) nm 

c=0.401 88(5) nm 

V=88.341 3×10－3 nm3 

La(1a) 

NiⅠ(2c) 

NiⅡ(3g) 

Al(3g) 

0 

0.333 3

0.5 

0.5 

0 

0.666 7

0 

0 

0 

0 

0.5 

0.5 

1 

2 

2.68(2) 

0.32(2) 

Rp=3.17% 

Rwp=4.18% 

Rexp=2.89% 

χ2=2.08 

LaNi4.25Al0.75 a=b=0.504 25(5) nm 

c=0.404 41(5) nm 

V=89.050 7×10－3 nm3 

La(1a) 

NiⅠ(2c) 

NiⅡ(3g) 

Al(3g) 

0 

0.333 3

0.5 

0.5 

0 

0.666 7

0 

0 

0 

0 

0.5 

0.5 

1 

2 

2.47(0) 

0.53(0) 

Rp=11.3% 

Rwp=11.7% 

Rexp=7.15% 

χ2=2.69 

 
LaNi5－xAlxDy（x＝0.1，0.25，0.3，0.45，

0.5，0.75）系列样品是在中国原子能科学研究

院核物理研究所中子散射研究室 1 套自制的充

氘装置上制备的。充氘条件及所得样品的名义

成分列于表 2。 
目前，对于 β 相 LaNi5 氘化物的结构仍存

在分歧（β相结构主要有 2 位置[15]和 5 位置模

型[13]），部分 Al 元素替代 Ni 元素后形成金属

间化合物的氘化物（LaNi5－xAlxDy）结构更为

复杂。样品充氘后造成晶格紊乱、晶格应变和

其它缺陷，会导致收集到数据出现衍射峰宽

化、不均匀背底或各向异性线展宽现象，这些

因素给数据分析带来一定的困难。使用

FullProf 程序对测量的 LaNi5－xAlxDy 化合物的

中子衍射数据进行结构精修，先假设某一结 

 
构为初始模型，然后拟合零点、多项式本底、

总比例因子、半高宽参数和晶格常数，使测量

的衍射峰和理论计算各反射面一一对应。经反 
 

表 2  LaNi5－xAlxDy样品的充氘条件 

Table 2  Condition of deuterium charging  

for LaNi5－xAlxDy samples 

母合金 
活化氘

压/kPa

活化 

温度/℃ 

充氘样品 

名义成分 

LaNi4.9Al0.1 276 300 LaNi4.9Al0.1D5.5 

LaNi4.75Al0.25 432 160 LaNi4.75Al0.25D5.2

LaNi4.7Al0.3 174 160 LaNi4.7Al0.3D5.0 

LaNi4.55Al0.45 760 160 LaNi4.55Al0.45D4.6

LaNi4.5Al0.5 500 160 LaNi4.5Al0.5D4.0 

LaNi4.25Al0.75 400 160 LaNi4.25Al0.75D3.5
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复尝试[16-19]，发现这些金属间化合物的氘化物

用 5 位置模型能够获得很好的精修结果，空间

群仍为 P6/mmm，只是氘原子占据的晶位数目

比他们提出的 5 种要少些，而且有的氘化物样

品中氘原子占据了新的位置。当使用 2 位置模

型时，无论哪种空间群，都不能得到满意的 R
因子。室温下 LaNi5－xAlxDy（x＝0.1，0.25，0.3，
0.45，0.5，0.75）系列样品的中子衍射拟合结果

分别列于表 3，其中，x、y、z 代表元素所占晶

位的原子分数坐标。 
 

表 3  LaNi5－xAlxDy样品室温下的中子衍射精修结果 

Table 3  Refined results of neutron diffraction for LaNi5－xAlxDy at room temperature  

样品 晶格常数/nm 原子位置 x y z 占位数 N 

LaNi4.9Al0.1D5.5 

β相 

质量分数 88.60% 

 

 

 

 

α相 

质量分数 11.40% 

a=b=0.535 48(13) nm 

c=0.424 24(15) 

V=105.347 8×10－3 nm3 

Rp=3.64% 

Rwp=4.56% 

Rexp=3.24% 

χ2=1.98 

a=b=0.502 11(11) nm 

c=0.399 45(12) nm 

V=87.216 1×10－3 nm3 

La(1a) 

NiⅠ(2c) 

NiⅡ(3g) 

Al(3g) 

D1(12q) 

D2(12o) 

D3(12n) 

D4(4h) 

La(1a) 

NiⅠ(2c) 

NiⅡ(3g) 

Al(3g) 

0 

0.333 3 

0.5 

0.5 

0.165 7(110) 

0.789 1(69) 

0.475 1(66) 

0.333 3 

0 

0.333 3 

0.5 

0.5 

0 

0.666 7 

0 

0 

0.289 8(50) 

―0.789 1(69) 

0 

0.666 7 

0 

0.666 7 

0 

0 

0 

0 

0.5 

0.5 

0.5 

0.651 4(217) 

0.098 6(20) 

0.385 8(111) 

0 

0 

0.5 

0.5 

1 

2 

2.98 

0.02 

1.36(9) 

0.58(10) 

2.19(6) 

0.40(4) 

1 

2 

2.98 

0.02 

LaNi4.75Al0.25 D5.2 

β相 

 

a=b=0.532 13(17) nm 

c=0.419 80(16) nm 

V=102.946 2×10－3 nm3 

Rp=4.79% 

Rwp=6.72% 

Rexp=2.85% 

χ2=5.58 

La(1a) 

NiⅠ(2c) 

NiⅡ(3g) 

Al(3g) 

D1(6m) 

D2(12n) 

D3(4h) 

0 

0.333 3 

0.5 

0.5 

0.151 3(40) 

0.467 1(46) 

0.333 3 

0 

0.666 7 

0 

0 

0.302 6(80) 

0 

0.666 7 

0 

0 

0.5 

0.5 

0.5 

0.085 7(28) 

0.391 2(224) 

1 

2 

2.84 

0.16 

1.73(6) 

2.25(7) 

0.22(4) 

LaNi4.7Al0.3D5.0 

β相 

 

a=b=0.531 82(10) nm 

c=0.420 62(10) nm 

V=103.026 2×10－3 nm3 

Rp=4.09% 

Rwp=5.20% 

Rexp=2.76% 

χ2=3.55 

La(1a) 

NiⅠ(2c) 

NiⅡ(3g) 

Al(3g) 

D1(12q) 

D2(12n) 

D3(4h) 

0 

0.333 3 

0.5 

0.5 

0.165 6(72) 

0.471 4(29) 

0.333 3 

0 

0.666 7 

0 

0 

0.297 3(29) 

0 

0.666 7 

0 

0 

0.5 

0.5 

0.5 

0.091 7(16) 

0.376 3(112) 

1 

2 

2.69(5) 

0.31(5) 

1.53(6) 

2.26(5) 

0.27(3) 

LaNi4.55Al0.45D4.6 

β相 

 

a=b=0.530 22(10) nm 

c=0.420 18(9) nm 

V=102.302 1×10－3 nm3 

Rp=4.08% 

Rwp=5.25% 

Rexp=2.70% 

χ2=3.79 

La(1a) 

NiⅠ(2c) 

NiⅡ(3g) 

Al(3g) 

D1(12q) 

D2(12n) 

D3(4h) 

0 

0.333 3 

0.5 

0.5 

0.157 2(101) 

0.486 0(62) 

0.333 3 

0 

0.666 7 

0 

0 

0.286 5(30) 

0 

0.666 7 

0 

0 

0.5 

0.5 

0.5 

0.093 9(16) 

0.397 9(261) 

1 

2 

2.59 

0.41 

1.29(4) 

2.01(4) 

0.11(3) 
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续表 3 

样品 晶格常数/nm 原子位置 x y z 占位数 N 

LaNi4.5Al0.5D4.0 

β相 

质量分数

84.80% 

 

 

 

 

α相 

质量分数

15.20% 

 

a=b=0.531 28(11) nm 

c=0.415 70(10) nm 

V=101.614 3×10－3 nm3 

Rp=3.40% 

Rwp=4.26% 

Rexp=2.68% 

χ2=2.52 

a=b=0.505 60(9) nm 

c=0.402 56(11) nm 

V=89.121 4×10－3 nm3 

 

La(1a) 

NiⅠ(2c) 

NiⅡ(3g) 

Al(3g) 

D1(12q) 

D2(12n) 

 

La(1a) 

NiⅠ(2c) 

NiⅡ(3g) 

Al(3g) 

D1(12n) 

0 

0.333 3 

0.5 

0.5 

0.206 6(43) 

0.467 6(42) 

 

0 

0.333 3 

0.5 

0.5 

0.441 6(116)

0 

0.666 7 

0 

0 

0.301 8(41) 

0 

 

0 

0.666 7 

0 

0 

0 

0 

0 

0.5 

0.5 

0.5 

0.084 0(26) 

 

0 

0 

0.5 

0.5 

0.085 9(139) 

1 

2 

2.68 

0.32 

1.44(6) 

1.96(5) 

 

1 

2 

2.68 

0.32 

0.40(9) 

LaNi4.25Al0.75D3.

5 

β相 

 

a=b=0.529 27(10) nm 

c=0.418 59(12) nm 

V=101.548 6×10－3 nm3 

Rp=5.74% 

Rwp=7.39% 

Rexp=3.34% 

χ2=4.89 

La(1a) 

NiⅠ(2c) 

NiⅡ(3g) 

Al(3g) 

D1(12q) 

D2(12n) 

 

0 

0.333 3 

0.5 

0.5 

0.172 9(62) 

0.478 1(59) 

0 

0.666 7 

0 

0 

0.275 8(41) 

0 

0 

0 

0.5 

0.5 

0.5 

0.091 1(22) 

1 

2 

2.47 

0.53 

1.29(6) 

1.95(6) 

 

LaNi4.9Al0.1D5.5 样品由两相组成（α 相+β
相），充氘前 a/c＝1.257 4，充氘后 α 相的     
a/c＝1.257 0，a 向和 c 向的膨胀率分别为 0.1%
和 0.1%；β相的 a/c＝1.262 2，a 向和 c 向的膨

胀率分别为 6.7%和 6.3%。α 相和 β 相相对于

LaNi4.9Al0.1 母合金的体积膨胀率分别为 0.2%
和 21.1%。LaNi4.75Al0.25D5.2 样品为单相（β相），

充氘前 a/c＝1.254 3，充氘后 a/c＝1.267 6，a
和 c 向的膨胀率分别为 5.8%和 4.7%，体积膨

胀率为 17.3%。LaNi4.7Al0.3D5.0 样品为单相（β
相），充氘前 a/c＝1.252 5，充氘后 a/c＝1.264 4，
a 向和 c 向的膨胀率分别为 5.8%和 4.8%，体积

膨胀率为 17.2%。LaNi4.55Al0.45D4.6 样品为单相

（β 相），充氘前 a/c＝1.248 9，充氘后 a/c＝
1.261 9，a 向和 c 向的膨胀率分别为 5.2%和

4.1%，体积膨胀率为 15.3%。LaNi4.5Al0.5D4.0

样品由两相组成（α 相+β 相），充氘前 a/c＝
1.253 6，充氘后 α相的 a/c＝1.256 0，a 和 c 向

的膨胀率分别为 0.4%和 0.2%，β 相的 a/c＝
1.278 0，a 向和 c 向的膨胀率分别为 5.5%和

3.4%。α相和 β相氘化物相对于 LaNi4.5Al0.5 样

品的体积膨胀率分别为 0.9% 和 15.0% 。

LaNi4.25Al0.75D3.5 样品为单相（β 相），充氘前    
a/c＝1.246 9，充氘后 a/c＝1.264 4，a 向和 c 向

的膨胀率分别为 5.0%和 3.5%，体积膨胀率为

14.0%。 
氘进入晶格间位置形成 β 相氘化物后晶格

膨胀较大，图 5 给出了 β 相氘化物体积膨胀率

（ΔV/V）与吸氘浓度之间的关系。山中一助等

的结论是体积膨胀率与氘浓度成正比，他们认

为膨胀完全由吸收的氢原子引起，单位氢原子

体积为 0.002 9 nm3，所以当 1 个氢原子进入晶

体晶格后引起的体积增加量不变，与金属和合

金的种类无关[20]。但从图 5 可看出，体积膨胀

率（ΔV/V）与吸氘浓度之间并没有一定的比例

关系。这说明吸氘（氢）过程并不是单纯地机

械进入，还存在 D（H）与其它元素及元素之间

的作用，包括电子的重新分布过程[21]。 
从数据拟合和结果分析可看出：氘化物 α

相和 β相的晶胞参数差别较大；β相氘化物相对

于母合金的体积膨胀率较大（14.0%～21.1%），

但体积膨胀率与吸氘浓度之间没有一定的比例



28                                                                       原子能科学技术    第 44 卷 

 

关系；β 相氘化物晶胞参数中 a 向的膨胀率大

于 c 向的膨胀率；基本上吸氘量越多，氘化物

晶胞体积越大。精修的 LaNi5－xAlxDy（x＝0.1，
0.25，0.3，0.45，0.5，0.75）系列样品中氘含

量以及氘占据的晶位数目和类型列于表 4。 
 

 
图 5  体积膨胀率与吸氘浓度的关系 

Fig.5  Expansivity as a function  

of deuterium concentration 

 
表 4  样品中氘含量以及氘占据的晶位数目和类型 

Table 4  Deuterium contents, number and type  

of crystal sites occupied by deuteriums 

充氘样品 
拟合 

氘含量 

氘占据的

晶位数目 

氘占据的 

晶位类型 

LaNi4.9Al0.1D5.5 4.53 4 12n,12q,12o,4h

LaNi4.75Al0.25D5.2 4.20 3 12n,6m,4h 

LaNi4.7Al0.3D5.0 4.06 3 12n,12q,4h 

LaNi4.55Al0.45D4.6 3.41 3 12n,12q,4h 

LaNi4.5Al0.5D4.0 3.80 2 12n,12q 

LaNi4.25Al0.75D3.5 3.24 2 12n,12q 

 
这些氘化物拟合的氘含量与名义值相比

有一些差别，主要是因为称重法有一定的误

差。在氘进入的晶胞位置中，12q 是 5 位置模

型所没有的。将 LaNi5－xAlxDy（x＝0.1，0.25，
0.3，0.45，0.5，0.75）样品占据 12q 晶位的原

子坐标与同一样品使用 5 位置模型，但令 D 原

子占据 6m 晶位精修得到的原子坐标作比较，

从 R 因子和 D 含量上看，占据 12q 位置要好于

占据 6m 位置。从所得结果的比较中能够看出，

氘原子占据的 12q 位置是从 6m 位置作微小偏

移而得到的。 
La、Ni 和 Al 的半径分别为 0.188、0.125、

0.143 nm，基于硬球堆积模型，通过计算，所

有的 La-La、La-Ni、La-D、Ni-D 距离都在合理

范围内，因此，可肯定 D 占据 12q 晶位是有意

义的，这应该与充氘样品制备时的条件（氘压、

温度）有一定关系[22]。 
D. G. Westlake 等[23-24]通过研究 LaNi5D6.5、

LaNi4AlD4.8和 LaNi4MnD5.9 样品，总结出贮氢合

金最优模型应遵循以下几何规则：1）在母体金

属晶格中，氘原子最先填充的位置是半径

rh≥0.04 nm 的四面体空隙；2）在金属氘化物晶

格中，M-D 原子间距离最小允许值 rm+为 0.02～
0.03 mn；3）金属氘化物中，D-D 原子间距不小

于 0.21 nm；4）金属氘化物晶格的空隙中，优

先被占据的是最大程度被金属 M 包围的空隙；

5）与相应的金属半径之和相比，构成氘所能填

充的配位多面体的原子之间的距离 M-M 越大，

则多面体越易变形，氘原子越容易进入到空隙

中。根据实验拟合得到的原子分数坐标等数据，

再结合 D. G. Westlake 提出的几何规则，可得到

D 在晶胞中的分布。 
在晶胞能容纳氘原子的几个位置当中，12n

位置（z≈0.1）的氘最多，如在 LaNi5－xAlxDy      

（x＝0.1，0.25，0.3，0.45，0.5，0.75）样品中

12n 位置处的氘占样品中总氘量的百分比分别

为 48.3%、53.6%、55.7%、58.9%、62.1%、60.2%；

6m（或 12q）位置（z＝0.5）的氘量次之。因为

12n、6m 这两个位置总是满足最小空隙规则，

其它的 3 个位置则不是这种情况。12o 和 4h 位

置至少与 z＝0.5 平面上的两个金属原子紧密联

系，而 z＝0.5 平面又是原子半径较大的替代元

素 Al 存在的地方，替代元素分布是随机的，它

们可能引起局域效应，因此无法定量预测氘占

据的位置。 
 
3  结论 

本文通过对 LaNi5－xAlx（x＝0.1，0.25，0.3，
0.45，0.5，0.75）合金及其氘化物中子粉末衍射

数据进行的拟合与分析，得到如下结论： 
1）LaNi5－xAlx（x＝0.1，0.25，0.3，0.45，

0.5，0.75）合金为 CaCu5 结构，空间群为

P6/mmm，Al 元素仅部分替代了处在 3g 位置的

Ni 原子。随着 Al 含量增加，合金的晶胞参数和

晶胞体积都变大，且晶胞体积的变化量与 Al 替
代量之间基本呈线性关系。 
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2）LaNi5－xAlx合金充氘后，有的氘化物 α、
β 两相共存，有的只有 β 相。α 相和 β 相空间

群相同，均为 P6/mmm，只是晶胞参数不同。 
3）β相氘化物相对于母合金的体积膨胀率

较大（14.0%～21.1%），但并不与吸氘浓度成

正比。晶胞参数中 a 向的膨胀率大于 c 向的膨

胀率。 
4）氘化物相的金属晶格结构与母合金相

同，氘原子进入到 LaNi5－xAlx合金的 12q（6m）、

12n、12o 和 4h 间隙位置（空间群 P6/mmm），

首次发现氘原子进入到 12q 位置，这与充氘时

的条件有关。其中，12n 位置（z≈0.1）的氘最

多，其次为 12q（6m）位置（z＝0.5）。 
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