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球磨时间对Ｌａ１．６Ｙ０．４Ｍｇ１６Ｎｉ合金结构和电化学性能的影响
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摘　要：先采用真空熔炼技术制备了Ｌａ１．６Ｙ０．４Ｍｇ１６Ｎｉ合金，然后通过将合金球磨得到了Ｌａ１．６Ｙ０．４Ｍｇ１６Ｎｉ合金粉末。采用扫

描电子显微镜、Ｘ射线衍射仪、能谱仪对材料进行了表征。结果表明，经真空熔炼得到的合金为六方Ｌａ１．６Ｙ０．４Ｍｇ１６Ｎｉ，其空间

群为Ｐ６３／ｍｍｃ（１９４）。六方Ｌａ１．６Ｙ０．４Ｍｇ１６Ｎｉ合金经球磨２ｈ以上，得到无规则形貌的非晶态合金粉末，其粒子尺寸随球磨时间

的延长而减小。合金经１０ｈ球磨后，得到尺寸分布较为均匀的椭球状合金粉末，其粒子尺寸在１０～３２μｍ。当将非晶态合金粉

末用作储氢材料，经１０ｈ球磨后得到的合金粉末比其他球磨时间的样品具有较高的倍率性能和放电比容量。例如，当电流密度

从８０ｍＡ／ｇ升高到１５００ｍＡ／ｇ时，１０ｈ球磨合金粉末的放电性能从１００％仅下降至７６．００％。此外，该合金粉末具有较高初始

放电比容量（１０５０ｍＡ·ｈ／ｇ）和长时循环稳定性，５１０次循环后仍能保持高达６３％容量保持率。球磨１０ｈ所得合金粉末的电化

学性能显著高于其它球磨时间得到的合金粉末，归因于１０ｈ球磨时间的合金粉末的粒度均匀，可为氢的电化学反应提供更多的

活化位点。
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可充式的储氢蓄电池具有环境友好、放电容量

大等优点，已受到研究者的极大关注。为了满足未

来发展对高性能储氢蓄电池的需要，需要开发高容

量、长时循环稳定的可充式储氢蓄电池。目前，用

作储氢电池材料的合金为ＡＢ５型镍氢产品，其理论

比容量为３４８ｍＡ·ｈ／ｇ，目前市场上供应的商用

ＡＢ５型产品的比容量为３１０～３３０ｍＡ·ｈ／ｇ，已十

分接近其理论值。因此，进一步提升其比容量的

空间已十分有限。Ｌａ１．６Ｙ０．４Ｍｇ１６Ｎｉ合金是一种具

有更高比容量和较强电化学性能的储氢材料，其

理论比容量高达１３００ｍＡ·ｈ／ｇ
［１］，是一种更具

应用潜力的储氢蓄电池新型材料，已成为当前的

研究热点［２，３］。本文采用真空熔炼技术先制备

Ｌａ１．６Ｙ０．４Ｍｇ１６Ｎｉ合金，然后经球磨处理得到合金

粉末，考察球磨时间对该合金晶相、形貌和电化

学性能的影响，优化具有最高电化学性能合金的

合成条件。

１　实验

１１　Ｌａ１６Ｙ０４Ｍｇ１６Ｎｉ合金的制备

制备Ｌａ２狓Ｙ狓Ｍｇ１６Ｎｉ系镧钇合金的方法主要包

括真空熔炼法、机械合金化法、快淬法和烧结法等。

我国普遍采用真空熔炉法制备Ｌａ２狓Ｙ狓Ｍｇ１６Ｎｉ合

金［４］。本文也采用真空熔炼法制备Ｌａ１．６Ｙ０．４Ｍｇ１６Ｎｉ

合金。制备过程为：

１）原料准备。按照Ｌａ１．６Ｙ０．４Ｍｇ１６Ｎｉ合金的组

份，对应准备金属Ｌａ（Ｌａ纯度≥９９．５％）、金属

Ｙ（Ｙ纯度≥９９．５％）、金属 Ｍｇ（Ｍｇ纯度≥９９．５％）、

金属Ｎｉ（Ｎｉ纯度≥９９．５％）共四种金属原料，备用。

２）称量。将金属 Ｌａ、Ｙ、Ｍｇ、Ｎｉ按照合金

Ｌａ１．６Ｙ０．４ Ｍｇ１６Ｎｉ中的原子比，分别称取 金 属

Ｌａ２２．２２ｇ、金属 Ｙ３．５６ｇ、金属 Ｍｇ３８．８９ｇ、

金属Ｎｉ５．８７ｇ，备用。

３）熔炼。将称量好的四种金属放入坩埚并置于

真空中频感熔炼炉进行熔炼。先将炉内真空度调节

为１０－１Ｐａ，然后通入惰性气体氩气（Ａｒ），使熔炼

中的合金始终处于惰性气体氩气保护下，以免金属

和合金被氧化，也可防止杂质进入合金。设定熔炼

条件：高温区温度１５００～１５５０ ℃、熔炼时间

１０～１５ｍｉｎ
［５］。

４）球磨。先将上述熔炼得到的合金锭通过

蒸馏水快速冷却，然后将合金锭放入球磨罐，

置于 ＱＭ３ＳＰ２型球磨机上进行球磨。球磨过程

控制的条件为：先将球磨罐中的真空度抽至

１０－１Ｐａ，然后通入惰性气体氩气进行保护，球

磨转速为３５０ｒ／ｍｉｎ。采用交替运行方式且正、

反转时间间隔１０ｍｉｎ
［６］。

１２　电极的制备

利用模拟电池法测试电极特性，工作电极制作

过程为：将合金与羰基Ｎｉ粉分别称取０．２ｇ和０．８

ｇ，以２ＭＰａ冷压成直径为１５ｍｍ 的圆片电极，

再用长度为６ｃｍ、宽度为２．５ｃｍ的泡沫镍片夹压

在中间段，主要是避免在研究测试过程中电极片的

滑动，接着沿泡沫镍片的边缘进行点焊，并点焊极

耳。利用三电极体系进行电化学性能的测试，以合

金电极作为工作电极，Ｈｇ｜ＨｇＯ作为参比电极，

高容量氢氧化镍电极Ｎｉ（ＯＨ）２｜ＮｉＯＯＨ作为辅助

电极，电解液为浓度７ｍｏｌ／Ｌ的ＫＯＨ 溶液。先把

合金电极在电解液中浸泡２４ｈ后，再进行电化学

性能测试，测试时电极置于３０±１ ℃的恒温水

浴中。

１３　合金表征及电化学性能测试

采用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）表征合金粉末的

微观形貌，通过能量色散Ｘ射线光谱仪（ＥＤＳ）表

征合金粉末粒子的表面元素及其原子百分含量，用

Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）仪表征所得合金及其球磨样品

的晶相及组成。采用美国阿美泰克ＰＡＲＳＴＡＴ

２２７３电化学工作站测试电池的电容量、充放电容

量、极限电流密度。采用ＬＡＮＤＣＴ２００１Ａ程控电

池测试系统测试电池的放电比容量、循环稳定性、

高倍率放电性能。电池的放电比容量和循环稳定性

的测试在恒电流密度下进行。

·８９·
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２　实验结果及讨论

２１　ＳＥＭＥＤＳ分析

图１显示了不同球磨时间所得合金粒子的扫描

电镜图像。从图１ａ可以看出，合金经过６ｈ球磨

后得到粒子尺寸分布很宽的无规则形貌的粒子，粒

子尺寸在８～７５μｍ，表明球磨６ｈ未能使合金块

分裂成粒子尺寸较小、粒子尺寸分布较窄的合金粉

末。当球磨时间为１０ｈ时（图１ｂ），得到粒子尺寸

分布较为均匀的椭球状合金粉末，其粒子尺寸为

１０～３２μｍ，这些椭球状粉末是由许多

图１　不同球磨时间所得合金粒子的扫描电镜图像

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆａｌｌｏｙｐａｒｔｉｃｌｅｓｏｂｔａｉｎｅｄａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｉｌｌｉｎｇｔｉｍｅｓ

粒子尺寸较小的粒子通过软团聚组成的，将有利于

提高合金粉末的可逆吸附氢的性能［７］。当球磨时间

为１２ｈ时（图１ｃ），虽然得到合金粉末的粒子尺寸

较小、但粒子的尺寸分布较宽。

表１为Ｌａ１．６Ｙ０．４Ｍｇ１６Ｎｉ合金样品的ＥＤＳ分析结

果。结果显示，合金中Ｌａ、Ｙ、Ｍｇ、Ｎｉ的原子百分

数分 别 为：Ｌａ８．３４％、Ｙ２．０２％、Ｍｇ８５．２８％、

Ｎｉ４．３６％，接近设计合成Ｌａ１．６Ｙ０．４Ｍｇ１６Ｎｉ中的理论

值：Ｌａ８．４２％、Ｙ２．１１％、Ｍｇ８４．２１％、Ｎｉ５．２６％。

表１　ＥＤＳ元素分析结果

Ｔａｂｌｅ１　ＥＤＳｅｌｅｍｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓ ／％

元素 Ｌａ Ｙ Ｍｇ Ｎｉ

原子百分含量 ８．３４ ２．０２ ８５．２８ ４．３６

２２　Ｌａ１６Ｙ０４Ｍｇ１６Ｎｉ合金粉末的电化学性能

２．２．１　高倍率放电性能

高倍率放电性能（ＨＲＤ）指的是大电流密度下

的放电能力，通过 ＨＲＤ可判断出合金在实际应用

中的储电容量。球磨时间影响合金粉末的粒子尺寸

和晶型，从而直接影响合金粉末的高倍率放电性

能［８，９］。图２显示了在不同球磨时间（狋＝２，６，１０，

１２，１６ｈ）下制备的Ｌａ１．６Ｙ０．４Ｍｇ１６Ｎｉ合金粉末的高

倍率放电性能与电流密度的关系曲线。表２列出了

不同球磨时间所得合金粉末在不同电流密度下的放

电性能。结果显示，所有合金粉末的放电性能均随

电流密度的升高而降低。此外，当电流密度高于

８０ｍＡ／ｇ时，合金粉末的放电性能先随球磨时间

的延长而增大，然后随球磨时间的延长而减小。当

电流密度高达１５００ｍＡ／ｇ时，经１０ｈ球磨后所得

合金粉末仍能保持７６．００％的放电性能，远高于其

它球磨时间所得合金粉末的放电性能。

图２　球磨时间对合金高倍率放电性能的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｂａｌｌｍｉｌｌｉｎｇｔｉｍｅｏｎｈｉｇｈｒａｔｅｄｉｓｃｈａｒｇｅ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆａｌｌｏｙ
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表２　不同球磨时间所得合金高倍率放电性能值

Ｔａｂｌｅ２　Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｖａｌｕｅｓｏｆｈｉｇｈｒａｔｅｄｉｓｃｈａｒｇｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆａｌｌｏｙｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｉｌｌｉｎｇｔｉｍｅ

序号
球磨

时间／ｈ

高倍率放电能力

（ＨＲＤ８０）／％

高倍率放电能力

（ＨＲＤ６００）／％

高倍率放电能力

（ＨＲＤ１２００）／％

高倍率放电能力

（ＨＲＤ１５００）／％

１ ２ １００．０ ７１．０ ６０．０ ５５．０

２ ６ １００．０ ８１．０ ６９．０ ６８．０

３ １０ １００．０ ８５．０ ７７．０ ７６．０

４ １２ １００．０ ８７．０ ７６．０ ７５．０

５ １６ １００．０ ８３．０ ７４．０ ７２．０

２．２．２　放电比容量

评价合金材料储氢实用性的关键性指标是材料

的首次放电容量及其长时循环稳定性。合金材料的

初始放电比容量越高、长时循环后的容量保持率越

高则合金的性能越高［１０］。为此，考察了不同球磨时

间（狋＝２，６，１０，１２，１６ｈ）所得Ｌａ１．６Ｙ０．４Ｍｇ１６Ｎｉ合

金粉末的放电比容量随循环时间的变化，结果

如图３所示。从图３可以看出，总体上，合金

粉末的初始放电容量取决于球磨时间，球磨时

间越长，合金粉末的初始放电容量越高［１１］。与

其它球磨时间相比，球磨时间２ｈ和６ｈ所得合

金粉末的初始放电容量均很低。此外，球磨时

间为１０ｈ所得合金粉末的初始次放电比容量为

１０５０ｍＡ·ｈ／ｇ，循环次数达到４０次后，其放

电比容量仍能保持５５０ｍＡ·ｈ／ｇ，远高于其它

球磨时间的合金粉末的放电比容量。

图３　不同球磨时间所得Ｌａ１．６Ｙ０．４Ｍｇ１６Ｎｉ的放电比容量与

循环次数的关系

Ｆｉｇ．３　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓｂｅｔｗｅｅｎｄｉｓｃｈａｒｇｅｓｐｅｃｉｆｉｃｃａｐａｃｉｔｙａｎｄ

ｃｙｃｌｅｎｕｍｂｅｒｏｆＬａ１．６Ｙ０．４Ｍｇ１６Ｎｉｏｂｔａｉｎｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｂａｌｌｍｉｌｌｉｎｇｔｉｍｅ

２．２．３　活化及循环稳定性

合金电极的循环稳定性通过合金电化学循环寿

命曲线来评估，初次放电合金的电极即可活化，达

到最大放电容量保持率［１２］。合金电极的活化及循

环稳定性实验是在恒电流密度为６００ｍＡ／ｇ下进行

的。考察了不同球磨时间 （ｔ＝２，６，１０，１２，

１６ｈ）对合金电极循环稳定性的影响，结果如图４

所示。从图４可以看出，合金具有很好的活化性

能，初次放电时其首次电容量保持率高达到

１００％。随着充放电循环次数的增加，合金的放电

容量保持率随循环次数的增加而减小。此外，合金

粉末的放电容量保持率先随球磨时间的增加而增

大，然后随球磨时间的增加而减小。与其它球磨时

间所得的合金粉末相比，１０ｈ球磨时间所得的合

金粉末具有较高的循环稳定及容量保持率，即具有

较长的电化学循环寿命。在５１０次循环后，球磨

２、６、１０、１２、１６ｈ所得合金的容量保持率分别

为８％、２３％、６３％、５７％、５３％。

图４　球磨时间对Ｌａ１．６Ｙ０．４Ｍｇ１６Ｎｉ合金容量保持率的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｂａｌｌｍｉｌｌｉｎｇｔｉｍｅｏｎｃａｐａｃｉｔｙｒｅｔｅｎｔｉｏｎ

ｏｆａｌｌｏｙ

２３　ＸＲＤ表征

为了探明合金粉末的晶相与电化学能的关联，

对球磨前及经不同球磨时间所得合金粉末进行了

ＸＲＤ分析，如图５所示。从图５ａ可以看出，通过真

空熔炼技术制备的Ｌａ１．６Ｙ０．４Ｍｇ１６Ｎｉ合金（即球磨前

样品）的ＸＲＤ图形的衍射峰尖锐，基线平滑，表明

合金具有很高的结晶度。图５ａ中Ｌａ１．６Ｙ０．４Ｍｇ１６Ｎｉ合

金的衍射峰除了位于２θ为５８
ｏ
～７２

ｏ的几个弱的衍
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射峰外，其它衍射峰与ＪＣＰＤＳ卡号为１７０３９９、空

间群为Ｐ６３／ｍｍｃ（１９４）的六方 Ｍｇ１７Ｌａ２的衍射峰一

致，表明Ｌａ１．６Ｙ０．４Ｍｇ１６Ｎｉ合金的晶体结构为六方

晶相。从图５ｂ可以看出，合金经２ｈ球磨后，所

得合金粉末的ＸＲＤ图形中除了出现一个弱的、位

于２θ约为３５
ｏ的衍射峰外，其它衍射峰均消失，表

明合金经２ｈ球磨后已从结晶态转变成了非结晶

态。进一步延长球磨时间，所得合金粉末仍维持非

结晶态。基于所有球磨后的合金粉末均呈非结晶态

特征，可以推断影响合金电化学性能的主要因素是

其粉末的形态、粒子尺寸及粒子尺寸分布。实验证

实了１０ｈ球磨时间所得合金粉末的形态、粒子尺寸

及粒子尺寸分布最有利于合金材料获得较高的电化

学性能。

图５　不同球磨时间所得合金的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．５　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆａｌｌｏｙｓｏｂｔａｉｎｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｂａｌｌ

ｍｉｌｌｉｎｇｔｉｍｅｓ

３　结论

１）以高纯金属Ｌａ、金属Ｙ、金属 Ｍｇ和金属

Ｎｉ为原料，采用真空熔炼技术可制备出具有六

方结构的 Ｌａ１．６Ｙ０．４Ｍｇ１６Ｎｉ合金。对所得六方结

构的Ｌａ１．６Ｙ０．４Ｍｇ１６Ｎｉ合金进行球磨处理，六方

结构的Ｌａ１．６Ｙ０．４Ｍｇ１６Ｎｉ合金转变成非结晶态的

Ｌａ１．６Ｙ０．４Ｍｇ１６Ｎｉ合金粉末。

２）Ｌａ１．６Ｙ０．４Ｍｇ１６Ｎｉ合金粉末的形貌和粒子尺

寸取决于球磨时间。粒子尺寸随球磨时间的增加而

减小，球磨１０ｈ后得到的合金粉末呈较为均匀的

椭球状，其粒子尺寸为１０～３２μｍ，这些椭球状的

合金粉末由许多粒子尺寸较小的粒子通过软团聚组

成。当将不同球磨时间的合金粉末用作储氢材料，

球磨１０ｈ得到的合金粉末表现出较好的电化学性

能，具有较高的高倍率放电性能、循环稳定性。在

６００ｍＡ／ｇ恒电流密度下循环时，循环５１０次后其

放电比容量仍能保持首次放电容量的６３％，远高

于其它球磨时间得到的合金的放电比容量。ＸＲＤ

研究揭示了不同球磨时间得到的合金粉末均为非结

晶态，表明１０ｈ球磨时间所得合金粉末的形态、

粒子尺寸及粒子尺寸分布最有利于获得较高的电化

学性能。

３）研究结果可为Ｌａ１．６Ｙ０．４Ｍｇ１６Ｎｉ合金的储氢

应用提供理论依据，也可为其它高性能稀土储氢材

料的设计合成提供一种新的策略。
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