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镁在Zr-Ti-Mg-Ni-Mn-V-Fe高熵合金中的
原子占位及对储氢性能的影响

陈治中， 尹福虎， 胡泊涛， 斯庭智
（安徽工业大学材料科学与工程学院， 马鞍山 243002）

摘要 通过Mg的添加， 设计制备了 3种A原子过计量的AB2型Zr0.85Ti0.15MgxNi1.20Mn0.56V0.12Fe0.12(x=0.20， 0.25， 
0.30)高熵合金， 探究了Mg添加量及其原子占位对储氢性能的影响 . 结果表明， 所有合金均为C15 Laves单相

结构， 当x从0.20增至0.30时， 合金的储氢量由0.35%（质量分数）显著提升至1.03%； 合金具有优良的热力学

性能， 其中， Mg0.30合金的放氢焓变（ΔHd）仅为28.93 kJ/mol； Mg0.30合金的放电容量为167.0 mA·h/g， 30次充放

电循环后容量保持率为 80.9%， 展现了较好的电化学储氢性能 . Rietveld全谱拟合结果揭示， Mg原子既占据

Laves相A原子的 8a位置， 又占据B原子的 16d位置； 随着 x的增加， 8a位置的占位因子(g)保持恒定， 而 16d
位置的g增加 . 这一结果不仅导致合金四面体间隙的增大， 还促进了对氢强亲和力的四面体间隙的形成， 从
而显著提高了合金的储氢能力 . 
关键词 高熵合金； Laves相； 原子占位； 储氢性能； 四面体间隙
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Atomic Occupation of Mg in Zr-Ti-Mg-Ni-Mn-V-Fe High-entropy 
Alloy and Its Effect on Hydrogen Storage Property
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（School of Materials Science and Engineering， Anhui University of Technology， Maanshan 243002， China）

Abstract In this study， A atom overstoichiometric AB2-type high-entropy alloys of the composition 
Zr0.85Ti0.15MgxNi1.20Mn0.56V 0.120Fe0.12（x=0.20， 0.25， 0.30） were designed and synthesized by adding magnesium（Mg）. 
The impact of Mg atomic occupation on the hydrogen storage properties was investigated. The results showed that all 
the alloys formed a single C15 Laves phase. Notably， the hydrogen storage capacity increased significantly， from 
0.35%（mass fraction） for the alloy with x=0.20 to 1.03% for the alloy with x=0.30. The alloys also exhibited excellent 
thermodynamic properties， with the Mg0.30 alloy achieving a low hydrogen desorption enthalpy（ΔHd=28.93 kJ/mol）. 
Furthermore， the Mg0.30 alloy demonstrated good electrochemical performance， with a discharge capacity of        
167.0 mA·h/g and a capacity retention of 80.9% after 30 charge-discharge cycles. X-ray diffraction（XRD） Rietveld    
refinement revealed that Mg atoms occupy the 8a and 16d sites in the Laves phase. As x increased， the occupation 
factor（g） at the 8a site remained constant， while g at the 16d site increased， leading to an expansion of the             
tetrahedral volume in the alloys. This structural change promoted the formation of tetrahedral interstitials with a strong 
affinity for hydrogen， which significantly enhanced the hydrogen storage capacity.
Keywords High-entropy alloy； Laves phase； Atomic occupation； Hydrogen storage property； Tetrahedral            
interstitial
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氢能因具有清洁、 高效和可持续利用等优势有望在未来的能源结构中发挥重要作用［1］.  与高压气

态储氢和低温液化储氢相比， 固态储氢技术因具有高能量密度和出色的安全性而得到广泛研究［2］.  目
前， 已报道了多种固态储氢材料（络合金属氢化物［3］、 镁基金属氢化合物［4］以及金属间氢化合物［5］等）.  
但是， 尚无一种材料能同时满足储氢容量高、 吸放氢温度（热力学）低、 吸放氢速度（动力学）快和循环

稳定性高的应用要求 .  新型固态储氢材料的研发是实现上述目标的一种可能的有效途径 .  
与传统合金相比， 高熵合金由多个主元元素组成， 这种多主元特性导致合金内部产生大量的晶格

畸变， 理论上可以为氢原子提供丰富的储存位点， 从而赋予高熵合金出色的储氢能力［6，7］.  因此， 近年

来科研工作者对高熵合金的储氢性能展开了广泛研究 .  已有研究表明， AB2型Laves相高熵合金通过A
和B侧原子（A原子通常为与氢亲和力较强的金属元素， B原子则为过渡族元素或一些斥氢元素［8］）的适

当调配， 可以实现合金对氢的吸附与解附［9］， 开发的Laves单相合金具有储氢容量大、 吸放氢动力学性

能突出以及热力学性能良好等优点 .  然而， 这类合金中通常含有较多高密度的过渡金属元素， 在一定

程度上限制了其储氢容量的提升 .  大量研究表明， 将Mg这种高储氢容量的轻质元素引入高熵合金体

系， 能有效降低合金密度并提升储氢性能［10~12］.  此外， Wang 等［13］研究 Ti1+xCr1. 2Mn0. 8（x=0， 0. 1， 0. 2， 
0. 3）合金时发现， 当A原子（Ti）过化学计量时， Ti原子将占据B原子的部分点位， 从而显著影响合金的

储氢能力 .  因此， 深入探究原子占位对合金储氢性能的影响， 对于开发高性能的固态储氢材料具有重

要的研究价值［14］.  基于Laves相形成的热力学规则与结构参数， 本文设计了3种过计量的具有C15结构

的AB2型Laves相高熵合金， 并将轻质低熔点的Mg引入到高熵合金中， 通过Rietveld全谱拟合精修技术

揭示了Mg原子占位对C15结构的Laves相（Zr-Ti-Mg-Ni-Mn-V-Fe）高熵合金储氢性能的影响 .  
1 实验部分

1.1　试剂与仪器

钛粒（Ti， 纯度99. 9%）、 锆粒（Zr， 纯度99. 5%）、 钒块（V， 纯度99. 99%）和铁粒（Fe， 纯度99. 9%）， 
泉州起晋新材料科技有限公司； 镍片（Ni， 纯度 99. 5%）和镁粉（Mg， 纯度 99. 5%）， 美国Alfa Aesar 公
司； 锰片（Mn， 纯度99. 5%）， 国药集团化学试剂有限公司 .  

JY-ULTIMR-2型电感耦合等离子发射光谱仪（ICP）， 法国堀场公司； Rigaku D/Max-2500C型X射线

粉末衍射仪（XRD）， 日本理学公司； PCT-4SDWIN型全自动压力-组成-温度（P-C-T）测试仪， 日本铃木

商社； JEM-2100型透射电子显微镜（TEM）和电子衍射仪（SAED）， 日本电子株式会社； EDX Inca X-Max
型电制冷能谱仪（EDX）， 英国牛津仪器公司； CT2001A型蓝电电池测试系统， 武汉蓝电电子股份有限

公司 .  
1.2　实验过程

1.2.1　样品制备　Zr0. 85Ti0. 15MgxNi1. 20Mn0. 56V0. 12Fe0. 12（x=0. 20， 0. 25， 0. 30）高熵合金的制备主要分为两

步： 首先制备Zr0. 85Ti0. 15Ni1. 20Mn0. 56V0. 12Fe0. 12前驱体合金， 然后与镁粉混合烧结 .  在氩气气氛下， 通过电

弧熔炼将纯金属原料熔化， 形成前驱体合金 .  为了确保合金成分的均匀性， 熔炼过程中需不断翻转样

品并重复熔化至少 4次 .  熔炼完成后， 将前驱体合金锭迅速转移至手套箱中（箱内H2O和O2含量低于   
1000 μg/L）， 并将其粉碎成粉末， 以备后续使用 .  然后按照（3+x）/x（x=0. 20， 0. 25， 0. 30）的摩尔比称取

前驱体粉末与Mg粉， 并将它们充分混合 .  值得注意的是， 考虑到Mg的熔点低， 在烧结过程中易出现

烧损， 在称取Mg时额外添加了5%（质量分数）的烧损补偿 .  随后， 将混合后的合金粉末压制成厚度为   
3 mm、 直径为 13 mm的薄片， 在氩气气氛下的真空烧结炉中在 800 ℃下烧结 24 h， 然后随炉冷却至室

温 .  最后， 将烧结后的样品去除表面氧化层， 并在手套箱中粉碎成小于200目的粉末 .  
1.2.2　性能测试　在储氢性能测试前， 将样品放置在200 ℃， 4. 0 MPa氢压环境中， 经过3次吸放氢循

环完成活化 .  随后， 测定活化样品的P⁃C⁃T曲线 .  电化学性能测试采用三电极体系， 将高熵合金粉末和

铜粉以摩尔比1∶4混合后冷压成电极片 .  在含有KOH的电解液中， 采用泡沫镍作为正电极， Hg/HgO作

为参比电极 .  每个电极在298 K温度下以电流密度100 mA/g充电5 h， 然后以电流密度50 mA/g放电至
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−0. 6 V（vs. Hg/HgO）的截止电位 .  
1.2.3　结构表征　采用XRD对样品的相组成以及结构进行分析， 设置电压、 工作电流和扫描步长分别

是 40 kV， 15 mA 和 0. 01°， 测试时采用 Cu Kα 辐射并使用 RIETAN-2000 软件对样品的 XRD 谱图进行   
Rietveld全谱精修拟合分析， 即可得到样品中的晶格参数、 原子占位和晶胞大小等参数［15］.  将TEM分析

粉末试样分散在乙醇中， 然后进行超声振动， 随后取震荡后的上清悬浮液滴在铜网的碳膜上， 并进行

干燥处理， 最后对铜网进行高分辨率透射电子显微镜（HRTEM）、 SAED和EDX测试 .  
2 结果与讨论

2.1　合金设计

为了设计出在室温下具有可逆储氢性能的AB2型高熵合金， 选用Zr， Ti和Mg作为A侧吸氢元素， 
选择Ni， Mn， Fe和V作为B侧放氢元素 .  并引入描述Laves相高熵合金相形成的热力学和结构参数， 包
括复合因子（Ω）， A与B侧原子半径比（RA/RB）、 艾伦电负性差（ΔχAllen）、 原子尺寸差（δ）、 平均价电子浓

度（e/a）和价电子浓度（VEC）， 判断C15单相高熵合金的形成能力 .  研究发现， 高熵合金的晶体结构类

型主要受Ω和 δ的影响 .  当Ω在1. 1~2. 5之间， 且 δ在6. 6%~14. 7%范围内时， 合金处于金属间化合物

相区 I内， 有利于形成单相或以Laves相为主的合金结构［16］.  根据Miracle等［17］的理论， 若合金的A/B侧
原子半径比在 1. 05~1. 68之间， 并同时满足 δ＞5. 0%、 ∆χAllen＞7. 0%的条件， 这将极大促进Laves相在

合金中的形成［18~20］.  此外， 当合金满足 e/a≤5. 88或 e/a≥7. 53时， 合金倾向于形成稳定的C15 Laves单相
结构［21］.  值得一提的是， Edalati等［22］研究指出， 当Laves相高熵合金的VEC≥6. 4时， 表明该合金在室温

下的储氢性能将具有可逆性 .  根据热力学与结构参数可知， 合金 Mg0. 15， Mg0. 35的 Ω 分别为 0. 64 和

2. 64， δ分别为11. 47%和11. 62%（表1）； 显然， 这两种合金都不在 I相区范围内， 因此， 不符合形成单

相或以Laves相为主的合金结构所必备的条件 .  当 x在 0. 20~0. 30范围内时， 合金的VEC均高于 6. 4， 
且满足形成C15 Laves单相结构的必备条件 .  考虑到制备C15 Laves单相高熵合金， 设计并通过“熔炼+
烧结”二步法制备了Zr0. 85Ti0. 15MgxNi1. 20Mn0. 56V0. 12Fe0. 12（x=0. 20， 0. 25， 0. 30）3种合金 .  

2.2　合金相结构

鉴于Mg与Ti， Zr和Fe等元素熔点和蒸汽压存在显著差异， 直接通过熔炼法制备含Mg高熵合金不

仅十分困难， 且极易造成镁的第二相析出［23］.  为此， 借鉴Zhang等［24］制备RMgNi4（R为稀土元素）型储
氢合金的方法， 将熔炼与烧结相结合， 制备出Zr0. 85Ti0. 15MgxNi1. 20Mn0. 56V0. 12Fe0. 12（x=0. 20， 0. 25， 0. 30）含

镁高熵合金 .  
表2给出了 ICP测定的合金成分， 通过对比可知， ICP的测试结果与理论成分基本一致， 这表明含

Mg高熵合金的制备方法得当， 所制备样品成分达到了设计的要求 .  

Table 1　Thermodynamic parameters of the Zr0.85Ti0.15MgxNi1.20Mn0.56V0.12Fe0.12(x=0.15， 0.20， 0.25， 0.30， 0.35) alloys

High⁃entropy 
alloy（HEA）

Mg0.15
Mg0.20
Mg0.25
Mg0.30
Mg0.35

Ω

0.64
1.14
1.64
2.14
2.64

δ（%）

11.47
11.52
11.56
11.59
11.62

ΔχAllen（%）

6.45
7.27
8.64
9.51

10.42

e/a
2.82
2.80
2.78
2.76
2.73

RA/RB

1.243
1.244
1.245
1.246
1.247

VEC
6.96
6.84
6.76
6.50
6.32

C15 single phase
×
√
√
√
×

Table 2　Designed and ICP measured compositions(%) of the Zr0.85Ti0.15MgxNi1.20Mn0.56V0.12Fe0.12(x=0.20， 0.25， 
0.30) high-entropy alloys

Sample
Mg0.20
Mg0.25
Mg0.30

Zr
Design
38.08
37.86
37.66

ICP
38.06
37.86
37.63

Ti
Design
3.53
3.51
3.49

ICP
3.53
3.48
3.48

Mg
Design
2.39
2.97
3.54

ICP
2.45
3.03
3.62

Ni
Design
34.60
34.40
34.20

ICP
34.58
34.37
34.18

Mn
Design
15.11
15.02
14.94

ICP
15.01
15.01
14.89

V
Design
3.00
2.99
2.97

ICP
3.00
2.98
2.95

Fe
Design
3.30
3.27
3.26

ICP
3.28
3.27
3.25
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图 1（A）为合金的 XRD 谱图， 可知所有

合金均呈现 C15 Laves（立方晶系， 空间群： 
Fd3- m）单相结构， 进一步证明合金的设计与

制备是成功的 .  由图 1（B）可见， 随着Mg含
量的增加， C15 Laves相对应的衍射峰向低角

度偏移， 这表明合金的晶格常数增大， 原子

半径大的Mg被固溶于合金的晶格中 .  
图2给出了Zr0. 85Ti0. 15Mg0. 30Ni1. 20Mn0. 56V0. 12·

Fe0. 12合金的 TEM 分析结构， 由图 2（A）中可

以识别C15 Laves 相的有序衍射点和衍射环

阵列； 同时， 图 2（B）的 HRTEM 及逆快速傅

里叶变换（IFFT）图像揭示了该相的（311）晶

面的面间距［d（311）］为 0. 213 nm， 晶格条纹存

在一定程度的扭曲 .  

由图3可见， 合金中的各个元素分布均匀 .  以上分析结果表明， 制备的高熵合金是由成分均匀的

单一C15 Laves相组成， 均匀的成分对合金的储氢性能将产生有利作用 .  

Fig. 2　TEM image and corresponding SAED pattern(A), HRTEM image and corresponding IFFT image
(B) of the Zr0. 85Ti0. 15Mg0. 30Ni1. 20Mn0. 56V0. 12Fe0. 12 alloy

Fig. 3　SEM image(A), EDX elemental mappings of Zr(B), Ti(C), Mg(D), Ni(E), Mn(F), Fe(G) and V(H) 
of Zr0. 85Ti0. 15Mg0. 30Ni1. 20Mn0. 56V0. 12Fe0. 12 alloy

Fig. 1　XRD patterns of the Zr0. 85Ti0. 15MgxNi1. 20Mn0. 56V0. 12Fe0. 12

(x=0. 20, 0. 25, 0. 30) high⁃entropy alloys
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为了确定合金中Mg原子的具体占位， 采用Rietveld法对该系列合金的XRD数据进行全谱精修拟

合分析 .  图4（A）~（C）给出了Zr0. 85Ti0. 15MgxNi1. 20Mn0. 56V0. 12Fe0. 12（x=0. 20， 0. 25， 0. 30）高熵合金的XRD精

修拟合谱图 .  由 Zr0. 85Ti0. 15MgxNi1. 20Mn0. 56V0. 12Fe0. 12（x=0. 20， 0. 25， 0. 30）高熵合金 Rietveld 拟合结果     
（表3）可见， Laves相的晶格常数和晶胞体积均随合金中Mg含量的提高而增大， 这有利于H原子在晶格

间隙中的储存 .  有趣的是， Mg作为吸氢元素在该Laves相中既占据A原子的8a位置， 又占据B原子的

16d位置； 随着Mg含量的增加， 8a位置的占位因子（g）基本保持恒定， 而16d位置的占位因子由x=0. 20
的0. 02增加到x=0. 30的0. 07.  

2.3　合金性能

2.3.1　储氢性能　为了进一步探究A原子过计量和Mg原子占位对合金储氢性能的影响， 图 5给出了

Zr0. 85Ti0. 15MgxNi1. 20Mn0. 56V0. 12Fe0. 12（x=0. 20， 0. 25， 0. 30）高熵合金在不同温度下的 P⁃C⁃T曲线［图 5（A）~
（C）］以及相应的 van’t Hoff拟合图［图5（D）~（F）］.  合金储氢容量及其相关热力学参数列于表4， 可见， 
随着 x的增加， 合金的储氢能力显著提高， 在303 K温度下， 储氢容量（CH）由 x=0. 20的0. 35%（质量分

数）提高到 x=0. 30的1. 03%； 同时 x的增加还导致合金的吸放氢平台压力降低、 斜率与滞后因子（Sf和
Hf）的上升 .  这表明， 合金储氢容量增大的同时， 合金吸放氢热力学性能变差， 合金与氢的亲和力增

强 .  这一结果与（Ti0. 85Zr0. 15）xMn0. 80CrFe0. 20高熵合金储氢特性随x增大的变化规律［25］相似， 氢原子占位的

“局域环境模型”理论［26］认为， 这与构成C15 Laves相四面体的A原子数增多导致四面体间隙对氢的亲

和力增大有关 .  由表4可见， 尽管随着合金中Mg含量的增加， 放氢焓变（ΔHd）有所升高， 但其值仍小于

已商业广泛应用的LaNi5合金（ΔHd=31. 70 kJ/mol）［27］， 合金在室温下的储氢均具有可逆性， 这表明Mg的
添加对合金热力学性能的影响不大， 合金仍具有良好的热力学性能 .  
2.3.2　电化学性能　Volodin等［28］研究表明， AB2型的Ti0. 15Zr0. 85La0. 03Ni1. 20Mn0. 70V0. 12Fe0. 12合金不仅能表现

出良好的储氢性能， 同时还具有出色的电化学性能 .  然而， 关于AB2型高熵合金既具有固态储氢性能

又具有二次电化学电池性能的报道较少， 因此， 开展了Zr0. 85Ti0. 15MgxNi1. 20Mn0. 56V0. 12Fe0. 12（x=0. 20， 0. 25， 
0. 30）高熵合金电化学性能的测试 .  图6（A）为高熵合金在298 K， 50 mA/g电流密度下的放电曲线 .  可

Fig. 4　XRD refinement patterns of the Zr0. 85Ti0. 15Mg0. 20Ni1. 20Mn0. 56V0. 12Fe0. 12(A), Zr0. 85Ti0. 15Mg0. 25Ni1. 20Mn0. 56V0. 12Fe0. 12

(B) and Zr0. 85Ti0. 15Mg0. 30Ni1. 20Mn0. 56V0. 12Fe0. 12(C) high entropy alloys

Table 3　Structural parameters of the Zr0.85Ti0.15MgxNi1.20Mn0.56V0.12Fe0.12(x=0.20, 0.25, 0.30) alloys, as well as 
Mg atomic coordinates and occupancy factors*

Sample
Mg0.20

Mg0.25

Mg0.30

Reliability factor
Rwp =6.09%

S=2.40
Rwp =6.29%

S=2.88
Rwp =6.06%

S=2.36

a/nm
0.70159（3）

0.70303（1）

0.70541（7）

V/nm3

0.34534（5）

0.34747（2）

0.35102（3）

Site
8a（0， 0， 0）

16d（0.625， 0.625， 0.625）
8a（0， 0， 0）

16d（0.625， 0.625， 0.625）
8a （0， 0 ， 0）

16d（0.625， 0.625， 0.625）

g

0.13（0）
0.02（4）
0.13（0）
0.04（8）
0.13（0）
0.07（0）

* Rwp is the R⁃weighted pattern； S is the goodness of fit.
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见， 合金电极的放电平台压与合金的放氢平台压变化趋势一致， 均随着合金中的Mg含量增大而下降 .  
储氢合金的放电平台压与合金的放氢热力学相关， 合金电极中Mg含量的增加导致合金的放氢焓升高， 
使得合金氢化物的稳定性增强， 因此， 在合金电极放电时， 其放电平台压随Mg含量的增加而下降 .  此
外， 电极表面活性、 电解液浓度以及电极内阻对储氢合金电极的放电电压有重要影响［29］.  研究表明， 
由于Mg的抗腐蚀性能力低， 合金电极中Mg含量增加会加剧其在电解液中的腐蚀和氧化， 表面氧化腐

蚀层的形成会导致电极表面的活性下降以及极化电阻增加， 最终导致放电平台压急剧降低［30］.  3个合

金样品的放电平台压差距较大， 可能与上述因素有关 .  

Fig. 5　P⁃C⁃T curves(A—C) and van’t Hoff curves(D—F) of the Zr0. 85Ti0. 15MgxNi1. 20Mn0. 56V0. 12Fe0. 12

(x=0. 20, 0. 25, 0. 30) alloys 

Table 4　Hydrogen storage properties of the Zr0.85Ti0.15MgxNi1.20Mn0.56V0.12Fe0.12(x = 0.20， 0.25， 0.30) alloys

HEA
Mg0.20
Mg0.25
Mg0.30

C303 KH （%）

0.35
0.52
1.03

p303 Ka /MPa
0.65
0.61
0.58

p303 Kd /MPa
0.48
0.44
0.40

Sf
0.60
0.65
0.69

Hf
0.30
0.33
0.37

ΔHa/（kJ·mol-1）
-23.28
-24.11
-24.94

ΔSa/（J·K-1·mol-1）
93.70
95.95
98.11

ΔHd /（kJ·mol-1）
27.27
28.44
28.93

ΔSd /（J·K-1·mol-1）
104.60
108.00
109.17

Fig. 6　Discharge(A) and cyclic stability(B) curves of the Zr0. 85Ti0. 15MgxNi1. 20Mn0. 56V0. 12Fe0. 12(x=0. 20, 0. 25, 
0. 30) alloys at 298 K
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图6（B）给出了高熵合金电极在298 K时的放电循环曲线， 可见， 3种含Mg高熵合金在第一次充放

电循环时就已达到最大放电容量， 这表明它们无需活化就具有优异的活化性能； 随着Mg含量的增加， 
该系列合金的最大放电容量由 144. 6 mA·h/g提升至 167. 0 mA·h/g， 同时循环稳定性也得到改善， x=
0. 30合金30次放电容量保持率由x=0. 20的60. 4%提升到80. 9%.  可见合金中Mg含量的增加显著提升

了其循环稳定性， 原因可能是随Mg含量的提高晶胞体积随之增大， 使合金在反复充放电过程中的晶格

膨胀相对减小， 从而降低了粉化的速度， 改善了合金的循环稳定性［31］.  
2.4　Mg的占位对储氢性能的影响机制

图7（A）和（B）分别给出了高熵合金中Mg原子在8a和16d位置占位因子、 晶格常数和晶胞体积与

Mg含量的关系 .  可知， Mg原子在8a位置的占位因子保持稳定， 在16d位置的占位因子随Mg含量的增

加而逐步增大， 这表明合金晶格常数、 晶胞体积的变化仅与Mg原子在 16d位置的占位因子有关 .  在
Laves相合金中氢原子储存于晶胞的四面体间隙内， 因此， 晶格常数和晶胞体积的增大扩大了四面体间

隙， 可为氢原子提供更多的储存空间和扩散通道， 从而提升了合金的储氢容量 .  然而， 更大的间隙也

意味着氢原子在其中会更为稳定， 加大了氢的脱附难度， 从而引起合金吸放氢平台降低［32］.  利用中子

衍射研究Laves相的Ti1. 2Mn1. 8结构时发现， 由于A原子（Ti）过计量， A原子将占据部分B原子（Mn）的    
点位 ， 使合金中的 A2B2（Ti2Mn2）， AB3（TiMn3）， B4（Mn4）四面体间隙分别转变为 A3B（Ti3Mn），               
A2B2（Ti2Mn2）， AB3（TiMn3）.  这一转变使间隙中的A原子（Ti）的数量增多， 增强了间隙对氢的亲和力， 
从而提高了合金的储氢能力［13］.  

在Zr0. 85Ti0. 15MgxNi1. 20Mn0. 56V0. 12Fe0. 12（x=0. 20， 0. 25， 0. 30）高熵合金中， 同样存在A2B2， AB3和B4这3
种类型的四面体间隙［图7（C）］， 基于上述研究， 随着Mg含量的增加， Mg在16d位置的占位因子逐渐

上升， 意味着更多Mg原子将参与到四面体转变中， 形成更多与氢具有强亲和力的四面体间隙， 从而提

升合金的储氢容量 .  此外， 由表 1可知， Mg含量的增加还伴随着合金电子浓度（e/a）的下降； 基于Yin
等［33］的研究， 合金电子浓度的降低有效减弱了氢原子进入间隙时受到的排斥力， 使得合金能在更低的

氢压下实现吸氢， 从而进一步解释了随着合金储氢容量的增大， 吸放氢平台压下降的原因 .
3 结 论

制备了AB2型C15 Laves相Zr0. 85Ti0. 15MgxNi1. 20Mn0. 56V0. 12Fe0. 12（x=0. 20， 0. 25， 0. 30）高熵合金， 研究了

A原子过计量对储氢性能的影响 .  结果表明， 合金中A原子过计量对其储氢特性有重要影响， 随着Mg
添加量（x）的增加， 合金在303 K的储氢容量由x=0. 20的0. 35%显著提高到x=0. 30的1. 03%； 同时x的
增加还导致合金的吸放氢平台压的降低、 平台斜率与滞后因子的增大， 但合金依然具有良好的储氢热

Fig. 7　Mg atom occupation factors at 8a(a) and 16d(b) sites(A), lattice parameters and cell volumes(B) of 
the Zr0. 85Ti0. 15MgxNi1. 20Mn0. 56V0. 12Fe0. 12(x=0. 20, 0. 25, 0. 30) alloys vs.  Mg content, as well as, crys⁃
tal structure model of the alloys(C)
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力学性能， 其中， Zr0. 85Ti0. 15Mg0. 30Ni1. 20Mn0. 56V0. 12Fe0. 12 合金的放氢焓变（ΔHd）仅为 28. 93 kJ/mol.  此外， 
C15 Laves相高熵合金无需活化， 展现出较好的电化学储氢性能， 其中Zr0. 85Ti0. 15Mg0. 30Ni1. 20Mn0. 56V0. 12Fe0. 12
合金的放电容量为 167. 0 mA·h/g， 30次充放电循环后容量保持率为 80. 9%.  进一步的Rietveld全谱拟

合结果揭示， Mg原子在C15 Laves相中既占据A原子的8a位置， 还占据B原子的16d位置； 随着Mg含
量的增加， 8a位置的占位因子基本保持恒定， 而16d位置的占位因子增加 .  Mg原子的占位特征不仅导

致合金晶格和储氢四面体间隙的体积增大， 还促进了更多对氢具有强亲和力的四面体间隙的形成， 从
而显著提高了合金的储氢能力 .  
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