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Подано короткий огляд праць про структуру та воденьсорбційні властивості вибра-
них сплавів типу R2–xMgxNi4, де R – рідкісноземельні метали. Проаналізовано пере-
ваги їх як електродних матеріалів для хімічних джерел струму. Оцінено взає-
мозв’язок між їх складом, характером ізотерм та електрохімічними зарядно-розряд-
ними властивостями. 
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сорбційні властивості, електрохімічні зарядно-розрядні характеристики, елек-
тродні матеріали.  

Нікель-металогідридні (Ni–MH) батареї сьогодні є найперспективнішими 
джерелами енергії для електричних транспортних засобів. Вони володіють таки-
ми перевагами: високою енергетичною щільністю, високошвидкісною розрядні-
стю, стабільністю за перевантажень, в них відсутні токсичні метали, а також під 
час електрохімічного процесу не витрачається електроліт. Ці властивості суттєво 
залежать від природи матеріалу негативного електрода. Здебільшого такі елек-
троди виготовляють зі сплавів на основі перехідних (М) та рідкісноземельних 
металів (R), що здатні за певних умов зворотно поглинати водень. Як позитивний 
електрод використовують оксидгідроксид нікелю. Таким чином, роботу Ni–MH 
батарей описує така струмотвірна реакція: NiOOH + MH ↔ Ni(OH)2 + M. Багато 
оглядових праць [1–10] присвячено різним класам сполук та сплавів – матеріалам 
негативних електродів, де висвітлені їх основні електрохімічні властивості та 
взаємозв’язок із хімічним та фазовим складом. Характеристики сплавів систем 
R–Mg–Ni із вмістом 20…25 аt.% R проаналізовано раніше [10], а сплавів із вмістом 
33,3 аt.% R, та, зокрема магнієзаміщених складу R2–xMgxNi4, розглянемо нижче. 

Кристалічна структура бінарних сполук RNi2, тернарних фаз R2–xMgxNi4 
та їх гідридів. Фази RNi2, що утворюються із R = La–Sm, спочатку ідентифікова-
ні як такі, що мають кубічну структуру типу MgCu2 (рис. 1) [11, 12]. Прецизійні 
дослідження, однак, виявили їх дефектний склад R1–δNi2 (δ ~ 0,05) та частково 
деформовану кубічну структуру типу TmNi2 для R = Ce, Pr, Nd та Sm [13, 14].  
У фазі La1–δNi2 (δ = 0,125) вакантні положення впорядковані, а її структуру роз-
глядають як власну із тетрагональною симетрією та складом La7Ni16 [15]. Вста-
новлено, що фази R1–δNi2 здатні поглинати велику кількість водню [13, 15, 16]. 
Синтезовано низку гідридів, зокрема, CeNi2H4,4 з максимальним його вмістом. 
Гідрування сплавів LaNi2 та CeNi2 супроводжувалося утворенням аморфної фази, 
а NdNi2 – кристалічного гідриду з частковим подальшим перетворенням його в 
аморфну фазу. Кристалічну структуру гідридів (дейтеридів) для R = La, Ce, Pr, 
Nd та Sm не досліджували. Однак припускали, що їх структура подібна до вивче-
ної Y1–δNi2D2,6 (просторова група F-43m) [17], де атоми водню (дейтерію) займа-
ють пустоти тетраедрів [Y2Ni2] та [Ni4]. 
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Рідкісноземельний метал у бінарних сплавах RNi2 здатен заміщуватись на 
магній, утворюючи низку тернарних фаз зі структурою типу AuBe5, де за складу 
RMgNi4 реалізується впорядкований її варіант – тип MgCu4Sn (рис. 1). Кристаліч-
ну структуру цих фаз вивчали рентгенівськими методами порошку або монокри-
стала [18–21]. Їх існування підтвердили діаграми стану потрійних систем R−Mg−Ni 
для R = Y, La, Ce, Pr, Nd та Gd [22–29]. Встановлено також області гомогенності 
для фаз із ітрієм, лантаном та гадолінієм: Y1,34–0,72Mg0,66–1,38Ni4, La<2–0,8Mg>0–1,2Ni4 
та Gd1,7–0,8Mg0,3–1,2Ni4. Тернарні фази R2–xMgxNi4 та сплави, що їх містять, здатні 
поглинати водень, утворюючи низку гідридів [21, 30–39]. З допомогою нейтроно-
графічного аналізу вивчено кристалічну структуру деяких дейтеридів [21, 30, 31]. 
Зокрема, виявлено, що у дейтериді LaMgNi4D0,75 (просторова група F-43m) атоми 
дейтерію займають лише пустоти тетраедрів [Ni4], орторомбічним дейтеридам 
LaMgNi4D3,7, PrMgNi4D4 та NdMgNi4D3,6 (просторова група Pmn21) властиве три-
гонально-біпірамідальне [R2MgNi2] та тетрагональне [RNi3] оточення атомів дей-
терію, у дейтеридах із кубічною структурою (просторова група F-43m), зокрема у 
LaMgNi4D4.85, він займає як тригонально-біпірамідальні [La2MgNi2], так і тетра-
гональні [Ni4] пустоти, а в Pr0,6Mg1,4Ni4D3,6 – лише тетрагональні двох типів 
[PrMgNi2] та [PrNi3]. 

 
Рис. 1. Cтруктури сполук RNi2 та RMgNi4. 

Fig. 1. Crystal structure of RNi2 and RMgNi4. 

Газове гідрування сплавів. Під час електрохімічних досліджень важливо 
оцінити ізотерми абсорбції–десорбції водню (PCT-діаграми) систем R2–xMgxNi4–H2, 
що побудовані при 0…25°C. Якщо на них рівноважні плато абсорбції–десорбції 
водню потрапляють у т. зв. “електрохімічне вікно”, обмежене тисками 0,01 та 1 bar,  
а кількість оборотно поглинутого водню значна (H/M > 2/3), то сплав R2–xMgxNi4 
привертає увагу як матеріал негативного електрода для Ni–MH батарей. 

PCT-діаграми водню для сплаву R2–xMgxNi4 досліджені досить детально [21, 
30, 32–39], зокрема, для складу RMgNi4. Результати для систем R2–xMgxNi4–H2 
при різних температурах наведені в табл. 1, а термодинамічні їх параметри – у 
табл. 2. Для РСТ-діаграм систем RMgNi4–H2 із R = La, Pr та Nd існують два пла-
то, що відповідають утворенню двох насичених гідридів складу RMgNi4H4±δ та 
RMgNi4H6±δ. Наприклад, на діаграмі системи LaMgNi4–H2 при 100°C (рис. 2a) 
згідно з працею [30] нижче 0,01 bar формуються твердий розчин включення  
α-LaMgNi4H0,75, при ~ 3 bar – орторомбічна фаза β-LaMgNi4H3,7, а вище 20 bar – 
кубічна γ-LaMgNi4H4,85. По два плато зафіксували для систем PrMgNi4–H2 [32] та 
NdMgNi4–H2 [33], які досліджували при 0 та 20/25°C (рис. 2d, e). Рівноважні пла-
то перетворень α ↔ β та β ↔ γ при 0°C приблизно відповідають тискам 0,06/0,1 
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та 55/170 bar (PrMgNi4/NdMgNi4). Воднева ємність β та γ гідридів відповідає 
складу PrMgNi4H3,5/NdMgNi4H3,2 та PrMgNi4H5,9/NdMgNi4H5,3. 

Таблиця 1. Ступінь вивченості PCT-ізотерм у системах R2–xMgx(Ni, Co)4–H2 

Сплав Tаbs, °C Tdes, °C Літ-ра 

LaMgNi4 

100 
100; 125; 150 

0 
50; 75; 100 

– 
100; 125; 150 

0 
50; 75; 100 

[30] 
[35] 
[33] 
[39] 

PrMgNi4 
50 
0 

0; 25; 50; 80; 100 

50 
0 

0; 25; 50; 80; 100 

[38] 
[33] 
[32] 

Pr0,8Mg1,2Ni4 40; 60; 80 40; 60; 80 [32] 

Pr0,6Mg1,4Ni4 
50 
0 

20; 40; 50 

50 
0 

20; 40; 50 

[38] 
[33] 
[32] 

NdMgNi4 

50 
25; 200 

50 
–23; 0; 20 

– 
25; 200 

50 
–23; 0; 20 

[21] 
[37] 
[34] 
[33] 

NdMgNi2Co2 50 50 [34] 

NdMgNiCo3 50 50 [34] 

SmMgNi4 
0 

0; 10; 25 
0 

0; 10; 25 
[33] 
[36] 

Sm0,6Mg1,4Ni4 0 0 [33] 

Таблиця 2. Термодинамічні параметри систем R2–xMgxNi4–H2 

Гідрування Дегідрування 
Сплав  

R1–xMgxNiy ∆H,  
kJ/mol 

∆S,  
J/K 

∆H,  
kJ/mol 

∆S,  
J/K 

pequil.  
при 20…25°С,  

bar 
Літ-ра 

β-LaMgNi4 –52,5 –145,6 60,0 155,3 0,025/0,004 [33] 

β-PrMgNi4 –42,4 –126,8 – – 0,15/– [32] 

γ-PrMgNi4 –19,6 –98,2 – – 49,4/– [32] 

Pr0,8Mg1,2Ni4 –40,3 –128,6 – – 0,45/– [32] 

Pr0,6Mg1,4Ni4 –39,2 –133,0 – – 1,19/– [32] 

β-NdMgNi4 – – – – 3,5/0,16 [37] 

γ-NdMgNi4 –17,7 –99,4 – – 250/100 [33] 

SmMgNi4 –38,1 –128,5 37,8 128,1 1,16/0,45 [36] 

Про характер ізотерм залежно від вмісту магнію у сплавах R2–xMgxNi4 відо-
мо мало [32, 33]. PCT-діаграми для сплавів Pr2–xMgxNi4 (x = 1,0; 1,2 та 1,4) побу-
довані для тиску до 80 bar у діапазоні 20…100°C (рис. 2c). Зі зростанням в них 
вмісту магнію підвищується різноважний тиск. З іншого боку, на їх PCT-діагра-
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мах, якщо x = 0,6 та 0,8, відсутнє будь-яке плато. Для Pr1,2Mg0,8Ni4 та Pr1,4Mg0,6Ni4 
також характерна індукована воднем аморфізація, яка відсутня для зразків із  
x = 0,6; 0,8 та 1,0. Вміст водню у сплавах Pr0,6Mg1,4Ni4, Pr0,8Mg1,2Ni4 та PrMgNi4 
становить 0,66; 0,71 та 0,68 H/M. Рівноважне плато його сорбції–десорбції при 
0°C для сплаву Sm0,6Mg1,4Ni4, який поглинає водень до складу Sm0,6Mg1,4Ni4H3,5, 
вищe, ніж для SmMgNi4 (рис. 2g, h), що поглинає його до складу SmMgNi4H4,2. 

 
Рис. 2. Ізотерми абсорбції–десорбції водню для систем R2–xMgxNi4–H2. 

Fig. 2. PCT isotherms for the RMgNi4–H2 systems. 

Ізотерми абсорбції–десорбції водню для сплавів NdMgNi4–xCox, де частину 
нікелю замінювали на кобальт, досліджували при 50°C та тиску 0,15…20 bar 
(рис. 2f) [34]. Всі три зразки із x = 0, 2 та 3 мають рівноважне плато до 4 H/f.u., 
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що відповідає α→β-перетворенню гідридів. Рівноважний тиск та відношення 
Pabs/Pdes гістерезису зменшується зі збільшенням вмісту кобальту. Максимальну 
ємність водню зафіксували у зразку NdMgNiCo3H6,2. 

Тиск рівноважного плато під час заміщення атомів у сплавах R2–xMgxNi4 зро-
стає зі зменшенням параметрів ґратки, а також зі збільшенням атомного номера 
рідкісноземельного елемента [33]. Тиски рівноважного плато абсорбції–десорбції 
водню при кімнатній температурі (табл. 2) для більшості систем R2–xMgxNi4–H2 
частково потрапляють в “електрохімічне вікно”, однак, обмежені кількістю по-
глинутого/виділеного водню, що становить менше 4 H/M. Таким чином, електро-
ди, виготовлені із вказаних сплавів, повинні електрохімічно циклуватися, а їх 
практична ємність не перевищувати 300 mA⋅h/g. 

Електрохімічні дослідження електродів. Електрохімічні властивості спла-
вів RMgNi4 вивчали раніше [35, 37, 40, 41–45]. Їх готували індукційним виплав-
лянням або спіканням, у деяких випадках зразки додатково гомогенізували відпа-
лом. Частину зразків мололи, використовуючи високоенергетичні кульові млини. 
Електрохімічні властивості електродів із виготовлених так матеріалів на основі 
вибраних RMgNi4 сплавів подано в табл. 3, а їх циклічну стабільність ілюструє 
рис. 3. 

Електрохімічні характеристики цих сплавів залежно від природи рідкіснозе-
мельного елемента вивчали в працях [37, 40]. Їх отримували спіканням при 700°C 
[37]. Розрядна ємність сплавів спадає в ряду NdMgNi4 > LaMgNi4 > PrMgNi4 > 
> CeMgNi4 від 200 до 78 mA⋅h/g. Найкраща циклічна стабільність сплавів 
NdMgNi4 (S30 = 91%) та PrMgNi4 (S30 = 87%) (рис. 3a). Сплави RMgNi4 отримали 
методом спікання з подальшим помолом 50 h [40]. Їх розрядна ємність зменшу-
ється в ряду LaMgNi4 > NdMgNi4 > CeMgNi4 > PrMgNi4 від 388 до 194 mA⋅h/g. 
Найбільш циклічно стабільний сплав LaMgNi4 (S9 = 74%) (рис. 3b). Вплив часу 
помолу на його розрядні властивості вивчали у праці [42]. Сплави отримували 
спіканням і помолом від 1 до 40 h. З тривалістю помолу розрядна ємність зростає 
від 300 до 390 mA⋅h/g. Циклічна стабільність невисока, і у восьмому циклі в се-
редньому становить 75% (рис. 3c). 

Вплив заміщення нікелю на кобальт у сплавах RMgNi4 на електрохімічні 
властивості висвітлено у працях для R = La [35, 43] та R = Nd [34, 44]. Досліджу-
вали [35] сплави складу LaMgNi4–xCox (x = 0–0,5). Зразки отримували левітаційним 
виплавлянням. Після додавання кобальту розрядна ємність дещо підвищилась,  
а поліпшення циклічної стабільності не виявили (рис. 3d). Сплави LaMgNi4–xCox 
(x = 0; 0,33; 0,67 та 1), отримані методом спікання та довготривалим відпалом 
при 500°С, вивчено в праці [43]. Досліджували розтерті у ступці порошки із 
фракцією не більше 80 µm та мелені впродовж 25 h. Максимальну початкову роз-
рядну ємність мали розтерті сплави (218…302 mA⋅h/g) порівняно із меленими 
(92…134 mA⋅h/g) (рис. 3e). Виявили, що вміст кобальту впливає на електродні ха-
рактеристики: підвищеною розрядною ємністю володіє розтертий сплав із x = 0,33. 
Циклічна стабільність дещо вища у мелених сплавів. Сплави NdMgNi4–xCox  
(x = 0–1) отримали [44] спіканням. Після помолу 50 h вони аморфізуються та 
збільшується їх розрядна ємність проти кристалічних зразків. З додаванням ко-
бальту розрядна ємність понижується (для кристалічних із x = 0–1 становить 
256…204 mA⋅h/g, для мелених 396…314 mA⋅h/g) та незначно підвищується цик-
лічна стабільність (для кристалічних із x = 0,6 S50 = 78%, для мелених із x = 0,4 
S50 = 87%) (рис. 3f). Спечені та відпалені сплави NdMgNi4–xCox із x = 0; 1; 2 та 3 
досліджені раніше [34]. Найвищі розрядні характеристики має зразок зі сплаву 
NdMgNi3Co. Його максимальна розрядна ємність C = 261 mA⋅h/g, а циклічна ста-
більність S20 = 99% (рис. 3g). 
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Рис. 3. Циклічна стабільність сплавів RMgNi4. 

Fig. 3. Cyclic stability of the RMgNi4 alloys. 

Вплив на електрохімічні властивості заміщення рідкісноземельного елемен-
та на інший досліджували [45] для сплавів LaxPr1–xMgNi3,6Co0,4 (x = 0–0,4), отри-
маних індукційним виплавлянням. Виявили, що розрядна ємність спадає після 
заміни лантану празеодимом (від 347 до 310 mA⋅h/g), а циклічна стабільність та 
високошвидкісна розрядність (HRD) поліпшуються від 45 до 53% (S300) та від 35 
до 64% (густина струму розряду IHRD = 1500 mA) відповідно (рис. 3h). Встанови-
ли також, що у цьому ряду сплавів гранична густина струму спочатку зростає, а 
потім спадає; густина струму обміну, навпаки, спочатку спадає, а далі зростає.  
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Отже, динаміку електрохімічних процесів електродів визначає не тільки опір 
переносу заряду, а й дифузійна рухливість водневих атомів. 

Таким чином, електрохімічні властивості сплавів суттєво різняться не тільки 
складом, але й способом приготування електродів. Найоптимальнішими характе-
ристиками володіють сплави на основі LaMgNi4 та NdMgNi4. Однак є значні роз-
біжності між ємністю електродів, виготовлених із мелених та розтертих порош-
ків. Наприклад, згідно з працею [42] зі збільшенням часу помелу ємність сплаву 
LaMgNi4 зростає, що суперечить результатам праці [43]. Ємність електродів із 
мелених сплавів у 2,8 рази менша, ніж розтертих. Подібне спостерігали для 
GdMgNi4 [46]. Максимальна ємність електрода із розтертого сплаву становила 
70 mA⋅h/g, а меленого – лише 9 mA⋅h/g. 

ВИСНОВКИ 
Тернарні сплави RMgNi4 привертають увагу як матеріали для Ni–MH бата-

рей. Максимальна розрядна їх ємність досягає до 400 mA⋅h/g і суттєво залежить 
не тільки від складу, а й методу виготовлення та обробки. Циклічна їх стабіль-
ність, як і інших магнієвмісних сплавів, обмежена корозійною тривкістю. Дещо 
підвищити її, як правило, вдається легуванням, наприклад, частковим заміщен-
ням нікелю на кобальт. Слід також з’ясувати вплив помелу сплавів та умови його 
виконання на ємність електродів, оскільки в літературі зустрічаються розбіжності 
та не визначено їх природу. Актуальним залишаються дослідження з модифікації 
сплавів RMgNi4, щоб поліпшити розрядні характеристики. 

РЕЗЮМЕ. Приведен краткий обзор работ о структуре и водородсорбционных свой-
ствах выбранных сплавов типа R2–xMgxNi4, где R – редкоземельные металлы. Проанализи-
рованы их преимущества как электродных материалов для химических источников тока. 
Оценена взаимосвязь между их составом, характером изотерм и электрохимическими 
зарядно-разрядными характеристиками. 

SUMMARY. A brief overview of researches on the structure and hydrogen sorption proper-
ties of selected R2–xMgxNi4 (R – rare earth metals) alloys is given. Their application as electrode 
materials for nickel–metal hydride battery is discussed. The relationship between structure of 
R2–xMgxNi4, character of PCT diagrams and electrochemical charge-discharge characteristics is 
analyzed. 
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