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摘要

本文详细论述了动力型贮氢合金的研究进展和发展前景，采用了电弧炉熔炼

和粉末烧结两种方法，制各了一系列掺杂zn、B、Sn、Li的AB5．0和AB5．1型贮

氢合金，通过x-射线衍射和电化学阻抗等手段，深入系统地研究和分析了贮氢

合金的电化学性能(最大放电容量、高倍率性能、高温充放电性能和循环稳定性

能)与其微结构和动力学特征之间的关系。研究结果表明：

(1)在化学计量比下Zn的掺杂，使合金晶胞参数ao、co及晶胞体积增大，

从而改善了贮氢合金的最大放电容量和高倍率性能，但却使“显微畸变"增大，

因此造成其循环性能恶化；通过采用AB5．1非化学计量比掺杂Zn的方法，抑制

了其循环性能恶化；通过对电化学阻抗分析发现，随着Zn掺杂量的增加，氢的

扩散系数D逐渐增大，合金极化电阻值(＆>减小，交换电流密度增大，合金

的△，日‘减小，合金表面电催化活性改善。

(2)在AB5．I非化学计量比下B的掺杂，合金中出现了具有催化活性的

CcCoB4型的第二相，贮氢合金的最大放电容量、高温放电性能和高倍率性能得

到了改善，但其循环性能被恶化；在AB“非化学计量比下，随着Sn的掺杂量

的增加，贮氢合金的最大放电容量、高温放电性能和高倍率性能下降，其循环性

能改善。

(3)采用粉末烧结方法制备的掺Li贮氢合金，随Li掺杂量的增加，其晶胞

参数co递增，ao大致相等，晶胞体积递增，从而改善了贮氢合金的最大放电容

量和高倍率性能；但“显微畸变"增大，同时受到抗氧化因素的影响，使合金的

循环性能先上升后下降。

(4)采用粉末烧结方法制备的掺Zn贮氢合金，当掺杂量不多时，Zn改善合

金粉的物相结构，增加了贮氢合金粉放电容量；当掺杂量过多(x≥0．3)时，合

金粉和部分Zn粉仅仅是机械地混合在一起，导致了贮氢合金粉最大放电容量和

高倍率性能降低。

关键词：MH／Ni电池，贮氢合金，金属氢化物，X．射线衍射(XRD)，电化学阻抗，

电化学性能
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Abstract

The development and foreground at present of power-type hydrogen storage

alloy are introduced．A series of ABs．0 type and AB5．I type hydrogen storage alloys

doped with zinc，boron,tin and lithium is made by aro furnace melting and powder

sintering．X-ray diffraction∞)and Eleetrochernical Impedance Spectroscopy(EIS)

are used tO study and analyze systematically the relationship between the

electrochemical performances(maximum discharge capacity,high-rate capability,

high-temperate performance and circle performance)of hydrogen storage alloys and

their microstructure，kinetic characteristics．

The results are shown as following：

(1)Hydrogen storage alloy stoichiometrically doping with zinc,the crystal lattice

parameters(绚，co)value and crystal lattice volume are enlarged，consequently the

maximum discharge capacity and high-rate capability are improved，but the

micro—aberrance is increased，consequently the circle performance is deteriorated．

While hydrogen storage alloy AB5．t-type non-stoichiometrically doping with zinc，the

deterioration of the circle performance is restrained，and the analysis of EIS shows

that diffusion coefficients of hydrogen ale enlarged，polarization resistanog values㈣
reduced,exchange cmTcnt density values∞嘲A，H。decreased,surface activity of

alloy improved．

(2)Hydrogen storage alloy ABs．t-type non-stoichiometrieally doping with boron,

the second phase of catalytic activity is formed，consequently the maximum discharge

capacity’and high-rate capability arc improved，but the circle performance is

deteriorated．Hydrogen storage alloy ABs．1-type non-stoichiometrieally doping with

tin,maximum discharge capacity and high-rate capability are decreased，but circle

performance are improved．

(3)Hydrogen storage alloy powder-sintering with lithium,the crystal lattice

parameters value Co and crystal lattice volume are enlarged，consequently the

maximum discharge capacity and high-rate capability are improved，but the

rniero—aberrance is increased，and the anti-oxidation factor exists，consequently the

circle performance is improved at the first and subsequently deteriorated．

(4)Hydrogen storage alloy powder-sintering with zinc，the phase structure of

alloys is improved when content is adequate，consequently the maximum discharge

capacity and high-rate capability are improved；but alloy powder and part of zinc

V
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powder is only mechanically mixed when the content is superabundant(X i>0．3)，

consequently the maximum discharge capacity andhigh-rate capability ale decreased．

Key words：Ni／MH Battery,Hydrogen Storage Alloy,X-ray Diffraction(xPog)，

Electrochemical Impedance Spectroscopy(EIS)，Electrochemical performance
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第一章文献综述

1．1 电动车的发展现状和前景

1．1．1电动车发展的必然性

目前全球燃油汽车保有量已达6亿辆，而且每年以几千万辆的速度急剧增长。

汽车已成为耗油大户，美国每天用于包括汽车在内的交通工具的石油为100万

桶，占总能量消耗的27％，占石油总消耗的64％。我国每年需要进口几千万吨

石油，经济负担沉重。据国际能源机构预测，石油资源日趋匮乏，其尚可开采的

年限只有40多年，届时燃油车将面临“无以为食"的困境【11。

而另一方面，燃油车排放的尾气已成为地球生态环境的最大污染源。据美国

环保协会1990年统计，燃油汽车排出的一氧化碳占总量的63％，氮氧化合物占

总量的380，铅占总量的31％、易挥发的有机化合物占总量的34％、悬浮粒子

占总量的20％，生态环境受到严重污染。90年代前期，我国各城市主要街道的

一氧化碳和氮氧化合物，分别超过国家标准的1．6倍和3．8倍。例如在我国上海

市，1995年市中心城区内机动车的CO、HC、NOx排污负荷分别占该区域内相

应的排放总量的76％、93％和44％；如不采取措施，预计到2010年机动车排污

负荷将进一步上升到94％、98％和75％[2】。据有关资料统计，迄今全世界因燃油

车尾气污染而致病，致死者不下10亿人!

而电动车由于以电力为能源，其电力可以从煤、核能。水力、风力、太阳能、

潮汐、地热等多种资源中获得，无需消耗日渐枯竭的石油。更何况世界各国在晚

上8点至次日临晨8点用电低谷时，电力比较富余，电动车完全可以安排在这段

时间内充电。因此，能在无需投资建设新电厂的情况下，达到合理利用和节电之

目的。

电动车是用电池做动力，本身不排放污染大气的有害气体，因其“零排放"

而被美誉为真正的绿色环保车辆。即使按所耗电量换算为发电厂的排放，除硫和

微粒外，其他污染物也显著减少，而且由于电厂大多建于远离人口密集的城市，

对人类伤害程度较轻。加上电厂固定不动，集中排放，清除烟囱内的硫和微粒等

有害物质相对较为容易，一般电厂都有能力顺利地加以处理。电动车与燃油车相

比，有害物质的排放量很低，其减少量为：一氧化碳99％、氮氧化合物86％、

二氧化碳65％、二氧化硫100％、有机挥发物99％。另外，电动车由于取消了

内燃机，开车则听不到震耳欲聋的发动机轰鸣声，其噪声一般均在30dB以下，

因此可以说不存在噪声污染问题。

由于受到石油资源匮乏和生态环境污染的双重压力，世界上一些汽车工业发

达国家，如美国、日本、德国、英国、法国和意大利等国．先后开展了“非石油、
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零污染车辆”的研究，电动车就属此范畴【3】。

1．1．2电动车及其电池的国内外研究现状

电动车的发展可以追溯到1834年，距今已有一百多年历史。在其开发应用

过程中，曾经于19世纪末在欧美等地区达到一个高潮，但后来由于内燃机汽车

有了突破性进展，而电动车始终没有解决电池的比容量、功率以及寿命等方面的

问题，因此电动车的性能远不及内燃机汽车，只好让内燃机汽车垄断市场。进入

二十世纪80年代后，节能与环保问题成为世界各国所关注的主要社会问题，电

动车项目已经成为许多国家和各个大汽车公司的重要发展项目，电动车的研究进

入了一个新的发展时期。但电动车实用化的难点仍然在于电源技术，特别是电池

(化学电源)技术14】。

电动汽车用蓄电池的技术特性是：高起动特性，大容量性能，免维护特性，

高可靠性能，高耐久性能，高压系统，轻量化和无污染。在这一领域，美国、日

本和德国走在了世界前列。各国开发的电动汽车电池有很多种：大容量铅／酸电

池、镍／镉电池、镍／铁电池、镍／锌电池、镍／铬电池、镍／氢电池、铝／空气电池、

铁／空气电池、锌／氯电池、锌／溴电池、锂／硫电池、锂，金属硫化物电池、钠／硫电

池、锌／银电池和镍／金属氢化物电池(即贮氢电池MHmi)等【5】。目前市场上的主

要电动车动力电池性能指标如表l。l。

表1-1．主要电动汽车动力电池性能指标

!塾垒!呈：!：!：￡墼墅墅鲤箜兰Q!坠丝皇翌鱼!磐堂PQ塑墼磐鲤翌21i!笪 一．

项目
铅酸电池 Cd-Ni电池 MH-Ni电池

EV HEV EV HEV EV HEV

其中，MH／Ni的优越性很多：充电速度快，工作时间长(较Cd／Ni长I倍以

上)，无毒，不释放有害气体，不污染环境，没有记忆效应(Cd／Ni在未充分放电

时充电，不能充满，故损失部分能量，MH／Ni无此种记忆效应)。在开发电动汽

车用MH／Ni电池方面，美国和日本处于领先地位。美国的先进电池集团ⅣSABC)

2
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曾投资2．6亿美元用于开发这种新型电池。

金属氢化物一镍电池在电动车上应用有许多优点，取得了一些成果，但还存

在一些问题：

(1)价格太高，费效比高。美国能源部对金属氢化物镍电池的规划成本是$

250／kWh，目前还有较大距离。台湾在ZES2000型电力助动车上试用结果为：与

用铅蓄电池车相比，行驶里程增加18％，车重减少12％，但整车价格增加45％。

可见费效比高，这是影响金属氢化物一镍电池在电动车上推广使用的关键。

(2)均匀性问题，特别是高速率、深放电下电池之间的容量和电压差较大。

(3)性能水平与要求还有距离。目前，电动车用金属氢化物一镍电池的性能

只是接近或达到USABC中期目标，距USABC的商业化目标有更大的距离【61。

1．1．3电动车的市场前景以及展望

近15年的世界主要地区汽车销售量分析及预测见表1．3。从表1．3可见，到

2000年以后，在美洲及亚洲，燃油汽车的销售量将会下降，而电动车的销量则

稳步上升。在西欧，尽管电动车销量迅速增加，但燃油汽车在无政府干预的情况

下不会减少【7l。

表1．3世界主要地区汽车销售量分析及预测

1’able．1．3．Analysis and forecast ofautomobile sale

美洲

亚洲

西欧

总数

电动车

燃油车

总数

电动车

燃油车

总数

电动车

燃油车

14，780，00

·

1,000

1 4，779，000

7,400，000

4，800

7，395，200

1 6，420，000

，2，600

16，417，400

16．860

163，500

1 6，696，500

7,560，000

73，500

7,486，500

17，410，000

37，800

1 7，372，200

1 7，290，000

721，500

1 6，568，500

7，590，000

266，500

7，323，500

18，110，000

222，800

17，887，200

1 7，360，000

1,007，300

1 6，352，700

7，630，000

485，500

7，144，500

1 8，640，000

612，200

1 8，027，800

在整个亚洲，大约60％的电力来自于相对清洁的能源(石油和天然气)或无污

染的能源(核电和水力发电)，因此使用电动车将是一个减少空气排放污染和减轻

温室效应的一个重要步骤。尽管亚洲城市的汽车密度远低于欧美，但由于大量使

用排放超标的柴油车和摩托车，空气污染问题同样十分重要。即使在完全靠煤发

电的地区，经过分析，由于使用电动车而增加的发电排放污染也要低于燃油汽车

的排放。因此，我国二次电动车电池具有巨大的潜在市场潜力。
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1．2 MH／Ni电池

1．2．1密封MH／Ni电池的结构

圆柱型密封镍氢电池的结构如图1-1所示。它由正极板、负极板、隔板、安

全排气孔等部分组成。当镍氢电池过充电时，金属壳内的气体压力将逐渐上升。

当该压力达到一定数值后，顶盖上的限压安全排气孔打开，因此可以避免电池

因气体压力过大而爆炸。

图1-1密封镍氢电池的结构

Fig．1一1．The s仃uctm'e of sealexl MH-Ni battery

1．2．2 MI-I／Ni电池的工作原理

MH／Ni电池的负极采用由贮氢材料作为活性物质的氢化物电极，正极采用

氢氧化镍(简称镍电极)，电解质为氢氧化钾水溶液，其化学式可表示为：

(--)M／MH I KOH(6M)l Ni(OH)12／NiOOH(+)

电池工作原理如图l-2所示嘲：

熬。

嚣。
喇幽嘲_Ⅸ嫱-≯ 摊_嘲咄

柚蝴’_蝴|．1j痔■拇嘲嗍l-_K帕H乜棚■
图1．2 MH／Ni电池电化学过程示意图

Fig．1—2．。Electrochemical process diagram of MH-Ni battery

￡C

踟埒C溷一酒

④④
肾

④④《?S
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电池在进行正常充放电时，MH／Ni电池正负极上发生的电化学反应及整个

电池的成流反应，其反应原理可表示为：

正极：

Ni(OH)2+OH一害坠NiOOH+H20+e一(1-1)
放电

负极：

M+xH20+Xe．奎星MHx+xOH一 (1．2)

放电

电池总反应：
充电

xNi(OH)2 +M—f 删x+XNiOOH (1-3)
从电

由式(1一1)一1．3)可以看出，充放电过程中发生在MI-I／Ni电池正负极上的

电化学反应均属于固相转变机制，整个反应过程中不发生任何中间态的可溶性金

属离子，也没有任何电解液组成的消耗和生成。因此，MH／Ni电池可以实现完

全密封和免维护，其充放电过程可以看成是氢原子或质子从一个电极移向另一个

电极的往复过程。充电过程中，正极活性物质中的H+首先扩散到正极／溶液界面

与溶液中的OH一反应生成H20。接着，溶液中游离的旷通过电解质扩散到负极／

溶液界面发生电化学反应生成氢原子并进一步扩散到负极材料贮氢合金中与之

结合形成金属氢化物。放电过程正好是充电过程的逆过程。

电池在进行过充放电时，其反应原理可表示为：

正极：

过充电(析出氧气)：40H一一2H20+02 f+4e一 (1-4)

过放电(析出氢气)： 2H20+2参一一H2+20H一 (卜5)

负极：

过充电(消耗氧气)： 2H20+02nt-4e一"-'-4 OH一 (1．6)

过放电(消耗氢气)：H2+20H一-．．2H20+2‘e一 (卜7)

通常，MH／Ni电池采用正极限容的方法设计，负极的容量大于正极的容量，

正负极容量之比为1：1．2到1：1．4。这样，在充电末期和过充电时，正极上析出的

氧气可以通过隔膜扩散到负极表面与氢复合还原为H20和OH一进入电解液，从

而避免或减轻了电池内部压力积累升高的现象。过放电时，正极上析出的氢气通

过隔膜扩散到负极表面可以被贮氢合金迅速吸收。因此，MH／Ni电池具有较强

的耐过充放电能力。

从上面的过程可以看出，在过充和过放过程中，由于贮氢合金的催化作用，

可以消除正极产生的02和．H2，从而使电池具有耐过充过放电能力。为了保证氧

的复合反应，在电池设计方面，MH／Ni电池采用正极限容的方法设计，负极的
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容量大于正极的容量，正负极容量之比为1：1．2到l：1．4。这样，在充电末期和过

充电时，正极上析出的氧气可以通过隔膜扩散到负极表面与氢复合还原为H20

和OH一进入电解液，从而避免或减轻了电池内部压力积累升高的现象，否则，

在电池过充时，瑚电极又会产生大量氢气，造成电池内压上升；而在过放电时，
正极上析出的氢气通过隔膜扩散到负极表面可以被贮氢合金迅速吸收，否则，在

电池过放电时，MH电极上会析出氧，从而使MH合金被氧化。

1．3贮氢合金

贮氢合金的性能好坏直接决定了MH／Ni电池的性能。1968年荷兰Philips实

验室在研究磁性材料时，无意中发现了SmC05具有很大的可逆吸放氢能力，随

后，在1970年，开发出了LaNi5贮氢合金唧；1973年H．H．Ewe等【10l将LaNi5合

金用于贮氢合金电极的研究；1978年T．L．Markin等又将LaNi5合金电极用MH／Ni

电池实验，由于在反复吸放氢过程中，合金晶胞体积膨胀，导致合金粉化，比表

面积随之增大，加大合金氧化的机会，使得合金过早失去吸放氢能力。1984年

J．J．G．Willemsoq研究发现Lao．7Ndo．3NizaC02．4Alo．1合金其晶胞结构与LaNi5相似，

但合金吸氢后晶胞体积膨胀比LaNi5要少的多，从而使贮氢合金电极循环寿命大

大延长。从此贮氢合金的研究和利用得到了较大发展．

1．3．1贮氢合金的基本类型

目前，贮氢合金负极材料主要有以下四类：

1)AB5型贮氢合金是以LaNi5为基础发展起来的一类贮氢合金，它的晶体结

构属于六方CaCus型结构。在目前使用的AB。贮氢合金中，A组分由一种或多种

稀土元素组成，B由Ni和其它金属(如Ni、Co、Mn、AI等)组成。此类型合金

具有活化容易，高倍率放电性能好，P．C-T平台平坦、易调节，电催化活性好。

但其放电容量相对较低，合金在循环过程中容易粉化、氧化，从而降低了合金的

循环寿命。目前，有关此类合金的研究主要集中在多元合金化、表面处理(如热

碱处理、氟化处理、还原处理、表面包覆等)、非化学计量比等方面。

2)AB2型又称为Laves相合金，具体代表有MgCu2型，还有MgZn型，MgNi

型，TiMn2型，ZrNh型。目前研究最多的是以ZrV2、ZrCr2、ZrMn2等为代表的

锆系合金，它属于Laves相拓扑密集型结构，典型的结构是立方的C15型和六方的

C14型，最初只是用于热泵研究，到八十年代中期已逐步将它应用到电极材料上，

它贮氢容量大，在电解液中稳定性好，循环寿命长，被认为是最有前途的新一代

MH／Ni电池用负极材料，目前，美国的Ovonic电池公司、日本松下电气公司等都

在加紧对锆系贮氢合金电极材料和其镍金属氢化物电池进行研制和开发。但此合

金因在表面形成一层致密的具有单斜结构的锆氧化物薄膜，不易活化，高倍率放

电性能极差。采用添加微量稀土，阳极氧化处理和热碱浸泡处理技术，可以改善

合金微粒表面状态，提高电极反应性能和活化性能。目前，日本已将其列为下一

6
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代高容量MH／Ni电池的首选材料。

3)A2B型主要为镁系贮氢合金，以MgNi2为代表，同稀土系、钛系、锆

系贮氢合金相比，它具有贮氢量高(按M92Ni4计算，理论容量可达999mANg)、

质量轻、资源丰富和成本低等优点，多年来一直受到各国的极大重视，被认为是

最有前途的镍氢电池用负极材料。但由于晶态镁基合金为中温型储氢合金，且吸

放氢动力学性能较差，使其难以在电化学储氢领域得到应用。在合适的温度、压

力下M92Ni吸氢形成M92NiH4(对应的理论(1)fir)的值为3．6％，其中∞(H)代表合

金贮氢的质量分数)。但镁系合金吸氢温度高(只能在300℃以上才能使用)，吸

氢动力学性能差，氢化物稳定，实际应用难度大【121。并且，在实际应用中，M92Ni

的电化学容量、循环寿命仍低于LaNi5，原因在于：MgaNi形成的氢化物在室温

下稳定而不易脱氢，有较高的放氢过电位和低的放氢量；与强碱性电解液(6mol／L

的KOH)接触或电极极化，合金粉表面易形成惰性氧化层，阻止电解液与合金

表面的氢交换、转移和氢向合金体内扩散。但由于它本身潜在的优良性能，开发

研究具有巨大的吸引力lI引。

4)AB型AB型贮氢合金主要以TiNt和FeTi合金为代表。它理论容量大

(其中F弼理论值为1．86wt％)，耐蚀性好，但这种合金因密度大而初期活性差
(需在4000C以上高温和高真空条件下进行热处理)，并易受C02、CO、H20、C12

和02等杂质气体毒化而失去活性，且高倍率放电困难。为此有人研究以其它金

属元素部分取代合金中n元素。取代得到的二元合金容量大，性能稳定，循环

寿命长，但合金自放电较大，在材料中普遍加入锆元素替代钛元素可有效的克服

这一缺点。据报道，(v-Ti．Zr-Ni)x型贮氢合金的容量可达到400mAh／g，采用这

种合金制备的负极，体积比容量可高达1600m址／cm3以上113】。

以上几种类型中，采用作为贮氢合金负极材料的目前基本上是稀土系合金及

钛系合金，鉴于资源分布的情况，我国与日本众多厂家采用混合稀土系合金，美

国多采用钛系合金。表1-4和表1．5分别列出了四种贮氢合金的一些性能参数

表1_4 贮氢合金的类型【14】

Table．1-4．Type of hydrogen storage alloy
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表1．5贮氢合金理论容量【15】

Table．1—5．Theoretical capacity ofhydrogen storage alloy

1．3．2掺杂元素对贮氢合金的影响

1．3．2．1 A侧掺杂元素对贮氢合金性能的影响

A侧元素主要有：La、Ce、Nd、Pr、Zr及Ca等。

随着La含量增加，贮氢合金平台压力降低，平台斜率减小，晶胞体积增加，

电化学容量增加，大电流放电性能提高，荷电保持能力改善，循环寿命有所降低

116,17】。合适的La含量应为I．a瓜E=60wt％。

Ce含量增加，贮氢合金电极初始放电容量降低。这是因为Ce含量增加，合

金的单胞体积减小，从而使合金的吸氢量减少。但是，Ce含量增加，充放电循

环稳定性得到改善。这是因为少量的Ce能够和朋等其它合金元素在合金表面

形成保护性的氧化膜，提高合金的抗氧化能力，延缓合金的腐蚀；另外，Ce含

量增加还可以提高合金的韧性，减少合金的粉化，迸一步提高合金的充放电循环

稳定性：除此之外，合金充放电循环稳定性还受到合金的单胞体积影响，随着

Ce含量的增加，单胞体积减少，在等氢压力条件下，最大吸氢量减少，总的体

积膨胀减小，从而减少合金的粉化∞吲。但晶胞体积过小，使四面体和八面体

的间隙太小，在充放电过程中氢原子进入这些间隙时，会引起更大的晶格畸变，

又加速了粉化，且Ce含量过高时，增加了合金元素的偏析，也引起合金充放电

循环稳定性降低，因此合适的Ce含量应为Nd／RE=15～20wt％t20一¨。

随着Nd含量增加，合金晶胞体积减小，吸氢量增大，容量增加，当Nd含

量为0．2时，出现峰值，但随着Nd含量继续增加，合金的大电流放电性能变差

122]。合金循环寿命随Nd含量增加呈增加的趋势。合适的Nd含量大约为

Nd／RE=15wt％1231。

随着Pr含量的增加，有利于提高合金的1C放电性能，却影响合金的循环寿

命。当Pr的含量为20wt％时具有较高的的放电容量和较好的大电流放电特性[241。

Ca对稀土的取代加速了合金的活化和氢化速度，随着合金中ca含量的增加，

活化性能得到改善，但是电极的充放电循环稳定性却下降了，这是由于含Ca合
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金表面的CaO在电解液中转化为C“O均2，而失去对合金的保护作用，合金的

电化学容量迅速衰减。特别是当原子数x≥O．2时，电极的循环稳定性明显下降，

因此从电极的活化、容量和循环稳定性考虑，当原子数x=0．1的贮氢合金电极具

有更好的综合性能【251。

Zr部分替代稀土RE，能形成ZrNi5相，且随着zr替代量的增加，ZrNi5相

增多。因ZrNi5第二相的形成，合金的最大放电容量随zr替代量的增加而降低。

ZrNi5相以连续网状沿LaNi5主相的晶界分布，对贮氢合金晶粒起了微包覆的保

护作用，微量zr的加入明显地降低了合金的体积膨胀，从而减轻了充放电循环过

程的合金的粉化和氧化，显著提高了合金的循环稳定性[261。此外。Zr能增加电

极放电容量残余率，抑制自放电，取代La后还可提高合金的抗碱性电解质腐蚀

能力【271。

贮氢合金中稀土组元La、Ce、Nd和Pr含量及比例对贮氢合金电化学性能有

很大影响。在混合稀土金属中主要稀土元素为La、Ce、Nd和Pr，按其产地和提

炼方法不同可分为：富镧混合稀土金属(M1)、富铈混合稀土金属㈨、高镧混合
稀土金属(Lm)和含铁的印度混合稀土金属(Indian Mrn)tZsl。充分利用各混合稀土

金属原材料的成分特点，通过采用市售混合稀土进行交叉搭配，可使合金A侧的

成分得到调整和优化，从而使合金的电极性能有显著提高。

13．2．2 B侧元素对贮氢合金性能的影响

AB5型稀土贮氢合金中，B侧多元合金化研究较活跃。其中，B侧掺杂元素

主要有：Ni、Co、A1、Mn、Ti、B、Li、Sn、Si、Mg、Fe、Mo、V、Zn、Cu、

Cr等。

Ni是贮氢合金不可缺少的元素，它的主要作用是提高合金的电催化性能，

合金不含Ni是几乎得不到放电容量，但Ni过量时会有不吸氢的其它相形成，容

量也容易衰减，Ni的含量一般为30-60wt％t291。

Co对AB5型合金中Ni的部分取代可降低合金硬度，增强柔韧性，减少贮氢

时的体积膨胀，提高合金的抗粉化能力，同时能抑制La向颗粒表面迁移，保持

合金的贮氢能力，从而提高合金与电池的循环寿命：Co能有效增加氢化物的稳

定性，并降低氢的平台压力有利于电池的密封及防漏；但Co的含量增大造成合

金的动力学性能明显下降，使电池的充放电性能降低，且会降低贮氢合金的电化

学容量，使合金高倍率放电能力下降，对贮氢合金的低温性能也产生不利影响，

并增加成本【30，3¨。因此，钴取代镍的原子数以0．5～0．75个原子为宜，为7～

10wt％。

用越部分取代LaNi5合金中Ni后，随着Al掺杂量的增加，合金吸氢时的

平衡氢压下降，氢化物稳定性增强，吸氢速度增大。这主要是由于Al使合金的

9
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晶格常数和晶胞体积增加，减少了吸氢时的阻力132】，同时Al可在合金表面形成

一层致密的氧化膜，防止合金进一步氧化，从而延长合金的使用寿命田J，但烈

的氧化膜却使合金粉末之间的电阻增大，使其电化学比容量有所下降。因此，

～元素的掺杂比例一般控制在0．1～0．3wt％之间。

Mn是降低平衡氢压的主要元素，易于通过扩散向表面偏析；Mn的多相氧

化态可通过增大空隙率、导电率和活性氧化物的表面积来改善电化学放电反应；

其组成的合金易于活化，但Mn易于KOH氧化形成Mn(Onh，且Mn的加入使

粉化过程加快，从而导致材料循环性能下降。过量的Mn将引起容量衰退，降低

循环寿命，适当加入Co可以抑制Mn(On)2形成，延长电极寿命[341。加入适量

Mn可使多元合金保持高容量。Mn的含量应控制在6---'8wt％，可使贮氢容量提高，

电极极化下降，循环寿命提高【351。

n会在合金表面形成致密氧化膜，提高贮氢合金使用寿命，增加电极的循环

稳定性，但使其容量和低温放电能力下降。当MINi5基合金采用Co、Mn合金化

时，加入少量n可以减小容量下降幅度136J。Ti是很强的吸氢元素，与氢反应形

成面H2化合物，另外它可提高合金的强度，降低平台压，但Ti加入量过多，则

合金平台分解压太低，降低了合金的有效吸氢量，使负极合金的电容量降低【37l。

掺杂B的目的是通过在贮氢合金熔炼时，利用B在合金熔炼过程中易于向

晶界偏析并形成高催化活性的CeCoB4型第二相，而第二相的存在明显改善合金

的快速充放电性能；B部分取代AB5型稀土贮氢合金中的Ni，使合金吸氢后形

成的氢化物具有部分的桥环网状结构，以降低镍金属氢化物电池自放电率；B是

原子半径较小的元素，它能稳定地存在于六方结构相的间隙位置上，引起晶格畸

变，增大晶格常数，强化了合金，而且B原子尚可富集于晶界，强化了合金晶

界．合金强度提高大大地降低了粉化率，即合金粉末的体积膨胀率明显下降，同

时由于B可与稀土元素k等形成稳定的稀土化合物，防止了这些稀土原子在充

放电时向合金颗粒表面偏析，减少了它们被腐蚀的机会，从而增强了合金的耐腐

蚀性，亦延长了合金的循环使用寿命。添加B量太少(40．05)，合金中形成的第

二相含量也少，合金高倍率性能提高不大；添加B量太多(>0．5)，合金中形成

的第二相含量过高，虽然合金高倍率性能极好，但合金的放电容量过低，也不能

满足MH／Ni电池的容量要求。因此，B的掺杂量0．005"--0．2[38t391。

以Sn部分替代MlNi5合金中的Ni可极大地改善合金的活化性能。随着Sn

含量增加，合金晶胞体积增大，平衡氢压降低，氢化焓负值增大，表明氢化物稳

定性逐渐增强。Sn的加入还可改善MINi5的吸放氢的滞后效应【401。在合金中加

入Sn可以防止贮氢合金过早失效，有人曾经采用物理方法研究了LaNi4．gSn02循

环充放氢性能，发现这种合金的使用寿命比 分

10
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取代Ni形成的合金La(Nign)s．14放电比容量较LaNis．15大大提高，但是贮氢合金

中仅有Sn取代Ni时，金属氢化物电极的循环性能并不理想，在此基础上再用

Co或Mn取代部分Ni后，合金的寿命大大提高【4引。

掺杂Si制备的贮氢合金电极具有优良的电活化性能，且随取代原子数x的

增大，电活化性能提高。这是由于随着合金中Si含量的增加，导致La2Ni7结构相

的增多，而La2Ni7具有较高的电催化活性，所以提高了电极的活化速度1431。并

且，合金中少量的Si在合金的表面形成致密的氧化膜，可以保护颗粒内层合金

不被进一步氧化，从而提高合金的充放电循环稳定性M。当Si的原子数为0．1

时，合金容量最大，并且具有高的大电流放电能力，稳定的放电电压平台，高的

性能价格比№J。

少量Mg的掺杂会使合金中有TiNi3相、La2Ni7相和LaNi3相多种第二相出

现，且其含量随着Mg掺杂量的增加而增多，从而使合金的电化学容量有所提高。

但进一步增大掺杂量将导致容量降低；Mg的掺杂还能改善合金的高倍率放电性

能和活化性能，但会使合金的循环稳定性大幅度下降。因此，应将合金中Mg的

掺杂量控制在0．1wt％以内m】。

微量Fe(x卯．05)掺杂时，合金的放电容量有所提高，但随着Fe掺杂量的

进一步增多，合金的放电容量逐步下降：适当增加Fe的含量可以改善合金的活

化性能，但也不同程度地降低了合金的高倍率放电性能【471；适当增加Fe的含量

还可以提高充放电循环稳定性，这是由于Fe也可以强化合金减少膨胀，而减少

吸氢的体积膨胀是抑制粉化、提高充放电循环稳定性的根本方法【48】。在

Ml(NiCoMnTi)s合金受到微量Fe(X≤0．05)掺杂时，效果较好。

在(LaNd)(NiCoSi)s．5加入Mo，在晶界处形成极具催化特性的MoC03相，使

合金动力学特性大大提高。MoC03相在晶界的沉淀则是由于合金中各相稳定性的

综合作用，使Mo及Co皆偏聚于晶界而导致的【4纠。

掺杂V可提高CaCu5型晶体的晶格常数，提高H原子在固相中的扩散速度，

从而对降低内压有利。因为在冶炼过程中由于钒具有亲氧性而夺取杂质氧生成氧

化物，贮氢合金冷却结晶时夹杂于晶粒之间，在碱液中浸泡时逐渐被溶解，使贮

氢合金露出新鲜的内表面，使其吸收和释放氢比较容易，因此能使放电平台增长，

提高放电容量。又由于活化内表面在微孔中，在过充电时，正极产生的氧未能进

入就被复合，保持了内表面的高活性，改善电极的循环寿命，所以电极寿命也相

应长些【50】。

加入Zn后，其晶胞体积增大，c4ao比值接近，而吸氢后晶胞体积膨胀减小，

提高合金的抗粉化能力，从而提高合金的循环寿命。因此Zn能部分取代Co，是

制备低钴合金的一种好方法。此外，加入Zn还能提高合金的大电流放电性能。
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但由于zn的熔、沸点较低，在冶炼合金的过程中挥发较大，冶炼困难，因此应

采用AI-Zn或Cu-Zn等中间合金阱J。

少量的Cu可显著降低合金的显微硬度，降低碱液的腐蚀速度，提高电化学

循环寿命，同时用Cu替代Ni基本上不降低合金的吸氢量，但放氢的滞后增大。

用cu或Gu+Cr部分替代MI(NiCoAlMn)s中的c0会使单胞体积增大。

Cf在合金表面形成致密氧化膜，保护颗粒内层合金不被进一步氧化，有利

于提高合金的循环稳定性1521。In、Ga可使H2过电位升高而抑制快充电时H2的

产生，能提高贮氢合金高倍率充电性能。

1．3．3贮氢合金的发展趋势

AB5型合金经过制造、后处理、电极制作等各个环节的改进，其贮氢量从

250 mAh·g叫逐步提高到325mAh·g叫以上，循环寿命已达到500次以上。我国的

混合稀土贮氢合金近年来得到了飞速发展，我国科技工作者对这种合金的结构、

机理、制造及电极制作等方面作了大量的研究。但是，我国在贮氢合金制作工艺

与国际先进水平相比，还存在一定的差距。现在，贮氢合金已从化学计量比向非

化学计量比发展，从单一型贮氢合金向复合型贮氢合金发展。最先进的纳米晶概

念也被应用于贮氢合金粉。总之，世界不断发展，我们要紧跟世界发展趋势，进一

步做好各方面的工作，将我国贮氢合金粉的性能及Ni／IvlH电池技术提高到一个

新的水平。

1．4本课题的研究意义和内容
本世纪以来，环境和资源的双重危机迫使各国政府高度重视电动汽车的开

发。美国加州立法规定1998年，在销售的所有新车中必须有2％的汽车是零排放

型，2003年达到lO％。此后其它各州也都相继通过类似法令。我国一些城市如

上海市也对电动车的发展给予了高度重视【531。在众多现行研制开发的电动车用

动力电池中，MH／Ni动力电池以其优异的综合特性，成了开发电动车用蓄电池

的热点。尤其是作为稀土资源大国的中国(稀土总含量占全世界的80％)，研究开

发电动汽车用贮氢合金无论是对于抢占世界高科技制高点还是发挥我国的后发

优势，无论是保护环境还是发展我国的经济都具有不可低估的作用。

贮氢合金是直接决定MH／Ni电池性能的关键材料。因此，要使金属氢化物

一镍电池更有竞争力，其贮氢合金必须具备以下特点【6】：

(1)电化学容量大，一般要求在250mAh／g以上，才可用于电池生产；

(2)在碱性溶液中要稳定；

(3)进一步提高其大电流充放电性能：

“)提高其循环寿命，进行长期充放电循环后，仍能维持其稳定性；

(5)贮氢合金容易实现工业化生产，其成本要适宜，符合商业化要求；
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(6)保证贮氢合金的一致性。

本文以提高贮氢合金的电化学性能和降低成本为目的，使其适合电动车电池

的应用实际，采用了电弧炉熔炼和氩气保护下粉末烧结两种方法，着重从超化学

计量比，掺杂B、Zn、Li、Sn以及粉末烧结三方面提高贮氢合金的电化学性能

和降低成本：并兼顾了基础理论研究，从X．射线衍射和电化学阻抗入手，深入

系统地研究和分析贮氢合金的电化学性能(最大放电容量、大电流放电性能、高

温性能和循环稳定性能)与其微结构和动力学特征之间的关系，为进一步探索提

高贮氢合金性能提供了实验规律和理论依据。
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第二章 实验原理与方法

2．1实验仪器与试剂
2．1．1实验仪器

(1)电池程控测试仪 (LX—PCBT一128D-A型，武汉力兴电源有限公司)

‘∞真空干燥箱 ．(DZF6050型，上海精宏实验设备有限公司)

(3)电子天平(JA2003型，上海恒平科学仪器有限公司)

(4)X-Ray衍射仪(D／Max 2550VB+1 8KW，日本理学)

<5>标准分样筛 (长沙市中意筛具仪器有限公司)

<6>磁控电弧炉 (中南大学粉末冶金研究所自制)

(7)马弗炉 (SX2．5．12，长沙实验电炉厂)

(8)单冲压片机 (DP．120型，衡阳市城北制药设备厂)

(9)智能温控电阻炉 (中南大学粉末冶金研究所自制)

<10>电化学综合测试仪(Chi660A，上海辰华仪器公司)

2．1．2实验试剂

<1)KoH (化学纯，湖南师大试剂厂)

(2>2wt％聚四氟乙烯(PTFE) (化学纯，湖南师大试剂厂)

(3)无水乙醇 (化学纯，湖南师大试剂厂)

(4)羰基镍粉 (--500目，衡阳中大高科能源材料股份有限公司)

(5)富铈稀土(26．48％La，52．05％Ce，5．18％Pr，16．27％Nd，

Fe<0．1％，益阳稀土公司)

(6)镧(99．9％，益阳稀土公司)

(7)镨一钕合金 (23．56％Pr，76．32％Nd，Fe<0．1％，益阳稀土公司)

(8)镍，钴，锰，铝，锌，锡，硼(99．9％，衡阳中大高科能源材料

股份有限公司)

2．2贮氢合金的制各 ．

贮氢合金制备方法较多，有电弧炉熔炼法、感应炉熔炼法、机械合金化法、

固态烧结法、融熔溅射法等。本实验分别采用电弧炉熔炼和固态烧结方法制各贮

氢合金。

2．2．1电弧炉熔炼制各

2⋯2 1 1合金预炼

炼制A1．Zn合金：采用坩埚电阻炉，在刚玉坩埚底部按照一定配比放入Al及

Zn，逐步加热，升温到850士20℃，恒温2d'时，其间每个小时用碳棒搅拌2—3

次，然后将混合熔液倾倒在碳坩埚中，自然冷却至室温，制得原子比分别为l：l
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、2：3和2：5的AI-Zn合金。

2．2．1．2熔炼配方

第一组配方：

Ml(NilV[[1A1)4．3Coo．7

MI(NiMnAl)4．3Coo．60Zno．10

Ml('NiMnAl)4．3Coo．50 Zno．20

MI(NiMnAl)4．3Coo．40 Zno．30

MI(NiMnAl)4．3Coo．20 Zno．50

第二组配方：

MI(NiMnAI)4．4Coo．7

MI(NiMnAl)4．4Coo．6sZno．05

MI(NiMnAl)4．4Coo．60 Zno．10

Ml(NiMnAl)4．4Coo．50 Zno．20

MI(NiMnAl)4．4Coo．40 Zno．30

第三组配方：

MI(NiMnAl)4．4Coo．7

MI(NiMnAl)4．4COo．65Sno．05

MI(NiMnAl)4．4Coo．60 Sno．10

Ml(NiMnAl)4．4Coo．50 Sno．20

MI(NiMnAI)4．4Coo．40 Sno．30

第四组配方：

MI(NiMnAl)4．4Coo．7

MI(NiMnAI)4．4C00．65Bo．05

MI(NiMnAl)4．4C00．60 Boilo

MI(NiMnAl)4．4Coo．50 Bo．20

MI(NiMnAl)4．4C00．40 Bo．30

2．2．1．3熔炼
‘

(简写为Co(AB5))

(简写为Zno．1(AB5))

(简写为Zno．2(ABs))

(简写为Zno．2(ABs))

(简写为Znoa(ABs))

(简写为Co(AB5．1”

(简写为Zno．05(AB5．I))

(简写为Zno．I(AB5．1))

(简写为Zno．2(AB5．1))

(简写为Zno．3(AB5．1))

(简写为Sno．05(AB5．1))

(简写为Sno．1(AB5．1))

(简写为Sno．2(AB5．1))

(简写为Sno．3(AB5．1))

(简写为Bo．os(AB5．1))

(简写为Bo．I(AB5．I))

(简写为Bo．2(AB5．I)

(简写为Bo．3(AB5．1))

所用金属单质(Ni、Mn、Co、Sn等)的纯度均为99．9％以上。把各组分金

属单质、中间合金、镧、镨一钕合金和富铈稀土按照配方要求放入磁控电弧炉的

水冷坩埚中熔炼。放入磁控电弧炉的水冷坩埚中，慢慢地降下炉盖至密封，启动

机械泵，接通真空机组冷却水，待真空度达10。2乇后，打开扩散泵，至真空度5

x 10审乇，然后关闭真空测量仪，关闭真空阀，打开充氩开关，将氩气充入炉体，

炉内压力为-0．06Mpa。接通坩埚盖，炉盖和钨电极的冷却水，将钨电极对正坩埚

中心，接通弧焊机整流器电源，启动运转至载电压正常后，按下高频点火开关引
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弧，然后逐渐调节到所需的电流值500．600A，金属单质成熔融状，并在磁力作

用下转动，充分合金化。熔炼完毕后，要冷却15-20分钟。为使合金熔炼均匀，

需反复熔炼三次。熔炼成的合金表面呈银白色，晶面有沟纹，易碎。

考虑到中间合金容易蒸发、质量较轻，为保证合金组分均匀，在熔炼时需注

意加料方式。在非自耗式电弧炉中熔炼时，水冷铜坩埚底部放置中间合金，中间

为镧、镨一钕合金和富铈稀土，上层Ni。

2．2．2粉末烧结制备

2．2．2．1烧结配方

第一组配方：

MI(NiCoMnAI)4．95 (简写为Co(S))

MI(NiCoMnAI)4．95Zno．05 (简写为Zno．05(S))

MI(NiCoMrtAI)4．9sZno．10 (简写为Zno．1(S))

Ml(NiCoMnAl)4．95Zno．20 (简写为Zno．2(S))

MI(NiCoMnAl)4．95Zno．30 (简写为Zno．3(S))

MI(NiCoMnAI)4．9sZno．50 (简写为Zno．5(S))

MI(NiCoMnAI)4．9sZnl．00 (简写为ZnLo(S))

第二组配方：

Ml(NiCoMnAl)4．95

MI(NiCoMnAI)4．95Lio．05 (简写为Lio．05(S))

MI(NiCoMnAl)4．95Lio．10 (简写为Lh．10(S))

MI(NiCoMnAI)4．95Lio．15 (简写为Lio．15(S))

MI(NiCoMnAl)4．95Li‘o．20 (简写为Lio．20(S))

MI(NiCoMnAl)4．9sLio．30 (简写为Lio．30(S))．

MI(NiCoMnAI)4．95Lio．50’ (简写为Lio．50(S))

MI(NiCoMnAI)4．95Lil．00 (简写为Lilm(S))

2．2．2．2贮氢合金块的烧结制备

本实验采用固态烧结方法制各贮氢合金。固态烧结方法制备贮氢合金因反应

温度低(在Zn熔点和Li的沸点之下)，因此可克服高温熔炼法中锌、锂蒸汽压

高、易挥发和合金成分不易控制等缺点。

①掺杂Zn的粉末烧结

先将纯Zn金属粉末(纯度>99．9％)和预炼好的贮氢合金粉Ml(NiCoMnAl)4．95

按上述配方比例混合搅拌均匀，在500Kgf／cm2的压力下将混合粉末压制成直径

18mm、厚度20mm的粉末坯。将上述制好的坯分别装入作了标记的A1203坩埚，

然后放入电阻炉中，密封。启动机械泵，抽真空至15Pa左右后，打开冷却水，

l‘
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启动扩散泵，继续抽真空，当其真空度达到2Pa左右，开启加热装置，随后操作

过程如下：(1)在15min之内将温度由室温加热到100℃，并在100℃下保温

60min，抽取电阻炉中的水蒸汽：(2)在20min之内将温度由100℃加热到250℃，

并在250℃下保温120min，抽取炉内杂质气体；(3)在20min之内将温度由250

℃加热到380"C，并在380"C下保温60min，抽取金属粉末表面上的吸附性气体；

(4)关闭真空阀，打开充氩开关，充入0．1MPa氩气，保护合金在长时间烧结过程

中免于氧化；(5)在380℃下保温480min，烧结制备MI(NiCoMnAI)4．95Znx合金。

待以上过程完毕后，将电阻炉在室温下自然冷却，然后取出合金块，合金外

观粗糙，呈灰黑色，并带有少量金属光泽，表面有一层暗红色灰烬。

②掺杂HLi的粉末烧结

先将HLi粉末(纯度>99．9％)和预炼好的贮氢合金粉MI(NiCoMnAl)4．95按

上述配方比例混合搅拌均匀，在500Kgf／cm'的压力下将混合粉末压制成直径

t8mm、厚度20mm的粉末坯。将上述制好的坯分别装入作了标记的A1203坩埚，

然后放入电阻炉中，密封。启动机械泵，抽真空至15Pa左右后，打开冷却水，

启动扩散泵，继续抽真空，当其真空度达到2Pa左右，开启加热装置，随后操作

过程如下：(1)在15min之内将温度由室温加热到100℃，并在100℃下保温

60min，抽取电阻炉中的水蒸汽：(2)在20min之内将温度由100"C加热到250℃，

并在250℃下保温120min，抽取炉内杂质气体：(3)在20min之内将温度由250

℃加热到400‘C，并在400℃下保温60min，抽取金属粉末表面上的吸附性气体：

(4)关闭真空阀，打开充氩开关，充入0．1MPa氩气，保护合金在长时间烧结过程

中免于氧化；(5)在120min。之内将温度由400℃加热到800℃，并在800"C下保

温480min，烧结制备MI(NiCoMnAl)4．95Lix合金。

待以上过程完毕后，将电阻炉在室温下自然冷却，然后取出合金块，合金外

观粗糙，呈灰黑色，并带有少量金属光泽，表面有少许白色针状灰烬。’

2．2．3贮氢合金粉的制备

本实验用机械粉碎法对合金进行制粉。熔炼的贮氢合金在保护介质中研磨后

干燥除去保护介质，然后取--200目的合金粉。

2．3 X射线衍射(XRD)分析
2．3．1Ⅺm的测试方法

贮氢合金相结构分析采用日本理学生产的D／Max 2550VB+18KW型X射线

衍射仪(XRD)，扫描时采用CuKa辐射，波长1．54056A，管压40KV，管流300mA，

以连续方式采样，扫描速度4。／min。

2．3．2 LaNi5的标准Ⅺm图谱及其衍射线参数

图2—1为LaNi5的标准XRD图谱，表2-1为LaNi5标准XRD图谱的2 0角
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在20度至50度间的八条衍射线参数。

．：I i l I - 1，

I i． ．i I IT 1．i哆1。。 ：i，． ：了．：。i。。： ．7，．一 7． 。I

图2-1 LaNis的标准XRD图谱

Fig．2-1．Standard XRD diagram of LaNi5

表2-1 LaNis的标准XRD图谱中八条衍射线参数

Table．2—1．Parameters among standard XRD diagram of LaNis

撑 d(A)L(0 h k 1 2-Theta 1／(2d)

4．3010

3．9873

2．9365

2．5062

2．1705

2．1219

1．9936

2．7

6．8

53．2

34．1

36．1

100．0

26．1

20．442

22．277

30．414

35．798

41．573

42．571

45．457

0．1152

0．1254

0．1703

O．1995

0．2304

0．2356

0．2508

1．9063 7．2 2 0 1 47．665 0．2623

2．3．3用最小二乘法求解晶胞参数IHI

晶体衍射的布拉格方程为：

将布拉格方程写成平方形式：

取对数：
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微分得： △sin20：-2sin2矽盱Ad(2-4)

取外推函数厂(口)=COS2口，则等：Kcos20，代入(2．3)式，有：

Asin20=-2Ksin2 0cos2 0=Gsinh (2．5)

式中，G一常数。

对六方晶系而言，衍射方程(每条衍射线的真实值)为；

sill2气实=刍肌肌一+吾，2(2-6)
(其中入为波长，0为布拉格衍射角，h、k、l为晶面指数，a、c为晶胞参数)

sin2‰实与其观测值有一定误差，于是有

sin2气试-sin2气安=Asin2口(2-7)

将(2-5)(2-6)代入(2-4)，并令sin2氏试=sin2气实，有：

sm2秒=等驴+触轷)喏12+Gs血2口
=Aa+C'，+D8(2—8)

式中小刍，a=h2+hk+12,c每俨一。=鼍m№in2口c在
D和万中引进因数lO是为了使方程中各项系数有大致相同的数量级)。

当利用最小二乘法，通过若干高角度衍射线精确测定点阵常数时，对每条衍

射线都可按(7)式写出一个方程

么q+C。以+04一sin2包=0(2—9)

由于每条衍射线的测量都有一定的误差，因此不可能严格地保持(2-8)式

的关系。方程式等号右边应有一个微小的误差量

f(A，C，D)，即石(彳，C，D)=彳％+C乃+D磊-sin2幺(2—10)

据最小二乘原理，获得最佳A、C和D的条件是，各次测量误差的平方和

∑z2(彳，C，D)应为最小值。满足这个条件的数学关系式是，窆z2似，C，D)对其

变量A、C和D的一阶偏导数等于零，即：
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昙喜石2(彳，c，功=2喜％(么％+％+D4一血2只)=。

导∑z2(彳，C，功=2∑乃(弛+cr,+04-sin2幺)=ouo i=l i-l

熹∑户∽c，D)=2∑4(弛+cr,+磁一sin2 01)=0
V上，fII l-l

由上述三式，相应的正则方程为：

么∑刃+c∑％乃+D∑％磊=∑6t，sin2 q

么∑呸苁+c∑一+D∑扎4=∑y,sin2幺

么∑％磊+c∑r,4+DE万2，=∑8j sin2只
jIl i=l 扣l I=I

将2 o在25度至50度间的(101)、(110)、(200)、(III)和(201)的五

个衍射峰参数代入该正则方程，可得A、C和D的值，又入(入=1．54056A)己

知，从而可得到精确的晶胞参数。

求贮氢合金的六方晶胞参数公式为：

={二 一IIg 12-1)=—产 )
√34

c=1竺 (．2一-1—2一)c=—声 (． ．)
√3C

2．3．4晶胞体积的计算15卅

晶胞体积(V)计算公式：

y：要口2·c (2-13)

2．3．5衍射峰的半峰高宽(嗍M)值的分析【55l
多晶材料在冷加工、淬火或其它处理过程中，会在晶体点阵中引起亚晶块细

化和“显微畸变”，这类显微亚结构与材料的力学、物理和化学性能都有密切关

系。由于亚晶块细化和“显微畸变’’均会引起衍射谱线的宽化，因此可通过衍射

谱线线形分析测定亚晶块细化和“显微畸变"。

在实际应用中，对于粉末X射线衍射而言，亚晶块细化和“显微畸变"是

20
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同时存在的，区分衍射谱线的宽化主要是由亚晶块细化或“显微畸变"引起的，

具有一定意义。

由亚晶块细化引起的宽化可由(3．14)式计算：

岛=丽K2 (2·14)

式中入为x射线衍射的波长，0 o为(hkl)晶面的布拉格角，岛表示由亚

晶块细化引起的积分宽化，单位为rad，％单位与波长一致。这就是Scherrer
公式，它适用于各种晶系，在实际应用中常数K近似地取l，又称为形态常数。

将公式(2．14)作一变换可得：

pD OcosOo=等 协15)

由式(2．15)可知，对同一试样两条不同衍射线的物理所造成的宽化只是由

亚晶块细化引起的积分宽化而言，譬为一定值。
u嘲

由“显微畸变"引起的宽化可由(2．16)式计算：

Po=48tanOo (2·16)

式中e是均方应变值，它标志着多晶材料中“显微畸变"，0 o为(hid)晶

面的布拉格角。

将公式(2．16)作一变换可得：

且：4占(2-17)
moo

由式(2．17)可知，对同一试样两条不同衍射线的物理所造成的宽化只是由

“显微畸变"引起的积分宽化而言，4占为一定值。

综上所述，可知：如果同一试样的两条谱线所对应的物理所造成的宽化与衍

射角的正切近似地呈正比，说明物理所造成的宽化是由“显微畸变”引起；如果

同一试样的两条谱线所对应的物理所造成的宽化与衍射角的余弦呈反比，说明物

理所造成的宽化是由亚晶块细化引起的。

在实际中，两种效应是同时存在的。我们可通过如下方法判断哪一种宽化在

物理所造成的宽化中占主导地位：当同一试样两条不同衍射线的尾oeosoo的比

值更接近于1，则说明物理所造成的宽化中由亚晶块细化引起的宽化占主导地

2I
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位；当同一试样两条不同衍射线的—等的比值更接近于l，则说明物理所造成
tan％

的宽化中由“显微畸变"引起的宽化占主导地位。

2．4电化学性能测试

贮氢合金电化学性能测试采用开口式三电极体系，工作电极为贮氢合金电

极，辅助屯极为大面积烧结氧化镍电极，其容量远大于贮氢合金电极，极化度低，

对工作电极的电化学性能测试无影响，参比电极为ngXgO(6mol／L KOH溶液)

电极，电解液为6mol／L KOH溶液。使用的电化学性能测试模拟电池结构如图

2-2：

‘ 2 i

l．槽体 2．隔膜 3．正极 +4．负极

·注：负极可用穿孔有机玻璃片夹紧

图2．2模拟电池结构示意图

Fig．2—2．Structure diagram ofmodel battery

2．4．1贮氢合金负极片的制备

称取29的贮氢合金粉和lg的羰基镍粉混合均匀，加入lmL的聚四氟乙烯

溶液(浓度为2％)作为粘结剂，然后放入真空干燥箱经真空干燥后，从中称取0．29

制好的合金混合粉末，·以Ni网作集流体，在单冲压片机上压成直径10ram、厚

度lmm的负极片。

2．4．2电化学容量的测试

电化学容量是衡量贮氢合金性能的一项重要指标。它通常可通过恒电流充

放电法、恒电压充放电法和恒电阻充放电法进行测量。本实验的电化学容量测

试是采用如图2-2所示的模拟电池结构，用电池程控测试仪以恒电流法对贮氢负

电极进行充放电实验，测试其电化学容量。考虑到贮氢合金需要活化，因此先

活化4次后，再测其0．2C放电容量，其充放电制度分别如表2．2、2．3。

贮氢合金M每吸收一个氢原子，相当于得到一个电子，因此，贮氢合金的

电化学容量取决于金属氢化物的MI-Ix中含氢量X(x--H／M原子比)，根据法拉第

定律，其理论容量为：
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C：婴
3·6M嘲

(单位为：mAh·g-1)

式中F——-法拉第常数

姒二——贮氢合金的摩尔质量

(2．18)

表2-2活化过程充放电制度

．T．．．．．a．．．．．b．．．．．1．．．e．．．．．．．2．．．．．-．．．2。．．．。。．．————C———．．．h．．．．．a．．．．r．．．g．．．．．e．．．．-．．．—d—ischarg—e—program of aetivation process

表2-3测0．2C放电容量充放电制度

Table．2-3．Charge—discharge program for measuring 0．2C capacity

——．过 程 过程定义 主参数 限制条件

l 恒流充电40mR 充电时间120min

2 静 置 5min

3 恒流放电8mA 放电至1．OOV

4 循 环4次

5 停 止

对于La_Nis贮氢合金，最大吸氢量为x=6。因此，LaNi5贮氢合金的理论容

量为：

c：i}：372mAh／mAB．g-1乙=一= ●g‘

3．6膨砌
o (2．19)

贮氢合金的实际容量是指放电时测定的容量值。在实际容量中，由于极化因
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素的影响，实际测得的容量均低于理论容量。一方面是由于合金材料本身特点造

成的，如贮氢合金析氢平台分压的高低，氢在合金中的扩散速度大小。以及合金

的电催化性能等；另一方面，是由于外在因素的影响，如电池的工作条件(温度、

压力和电解液的浓度)，及充放电制度。

2．4。3循环性能的测试

贮氢合金在循环过程中容量衰退，其主要原因是合金粉末在充放电过程中的

粉化和氧化。以LaNi5为例，．LaNi5合金吸氢后转为氢化物LaNi5H6，体积膨胀、

收缩使合金粉末粉化，粉化后合金比表面积大，虽有利于氢的吸收，但细粉颗粒

表面之间热、电接触差，使整个粉体导热率、导电性极差，导致合金吸氢量减少，

同时粉化也进一步加剧了粉末的氧化【5q；而氧化使LaNi5合金在KOH溶液中与

所吸收的水发生反应生成摩尔比为l：5的La(OH)3和Ni(OI-Ih，从而使氧化造

成的LaCOH)3不断增加，覆盖在LaNi5合金表面，影响了电化学反应的顺利进行。

两种作用共同作用使电化学容量迅速降低，缩短了电极的循环寿命【571。

循环稳定性是衡量贮氢电极合金能否实用化的一个极为重要的指标。

200次循环时合金电极1C(300mA／g放电)放电容量保持率：

‰=芒灿。％ (2—20)

(C200为200次循环时放电容量，Cmax为最大放电容量)。

本实验采用力兴电池程控测试仪对合金循环寿命进行测试。其充放电制度如

表2-4。

表2—4循环性能充放电制度

Table．2-4．Charge—discharge program for measuring circle property

2．4．4高倍率充放电性能的测试

高倍率充放电性能包括快速充电特性和高速放电能力(大电流放电特性)。

贮氢合金的高倍率放电能力是指贮氢合金在大电流放电情况下的放电容量的大

小。本实验采用力兴电池程控测试仪对合金lC、2C、3C、5C和10C容量进行测
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试。其充放电制度分别如表2．5、2-6、2-7、2-8和2-9。

表2．5测lC放电容量充放电制度

Table．2．5．Charge-diseharge program for measuring 1 C cap—a—c—it—y

表2-6测2C放电容量充放电制度

Table．2-6．Charge-diseharge program for measuring 2C capacity

表2．7测3C放电容量充放电制度

Table．2—7．Charge—discharge program for measuring 3C capacity

25
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表2．8测5C放电容量充放电制度

Table．2—8．Charge—discharge program for measuring 5C capacity

表2-9测IOC放电容量充放电制度

Table．2-9．Charge-discharge program for measuring I OC capacity

2．4．5高温充放电性能测试

温度变化对放电容量的影响是两方面的，温度升高一般会提高放电容量，但

温度过高则会使放电容量降低。这是因为，一方面，充放电过程实际上是合金吸

放氢过程，放氢反应为吸热反应，而温度升高有利于吸热反应进行，所以较高的

温度有利于放电(放氢)反应进行；另一方面，平衡氢压随温度升高而增大，氢化

物内部的氢较易脱附被氧化成水，对放电有利；但是，当温度太高时，氢在合金

内部扩散速度迅速提高，由于受到合金表面催化和反应速度的限制，从合金内部

扩散到表面的氢原子将有一部分来不及氧化就脱附成H2析出，造成合金在较高

温度下放电容量下降【弼】。

将模拟电池系统置于恒温水浴(40或60℃)中，以测试其高温充放电性能。

两种温度条件下其充放电制度都如表2．10所示。

26
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表2．10高温性能充放电制度

Table．2—10．Charge—discharge program for measuring high-temperate property

2．5电化学阻抗分析
2．5。1电化学阻抗法原理

电化学阻抗法(EIS--Electrochemical Impedance Spectroscopy)是通过对特

定状态下的被测体系施加一个小幅值的交流电(电压或电流)扰动信号，由相应

的响应信号与扰动信号之间的关系研究电极过程动力学的一种方法。

通常，贮氢合金电极的电化学阻抗表示为Z=Re■胁(其中，Re代表阻抗
的实部，hn代表阻抗的虚部)，其理论的(由Fiek第二定律推得)电化学阻抗

谱如图2．3t591。

图2．3贮氢合金电极理论的电化学阻抗谱

Fig．2-3．Theoretical EIS diagram of hydrogen storage alloy electrode

从图2．3可以看出，贮氢合金电极的电化学阻抗谱分为四个部分：高频区接

触半圆(对应于由于合金颗粒之间或电极与集流体之间的接触而引起的电阻容

抗)，次高频区电化学过程控制的半圆(对应电荷转移反应的极化电阻)，中频区
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半无限扩散控制的与实轴成45。的直线(对应于Warburg阻抗)和低频区有限

扩散控制的几乎与实轴成90。的直线【591。

可以利用半无限扩散控制区、有限扩散控制区及它们之间的过渡区分别求扩

散系数。

实践中由于小幅值的交变信号基本上不会使被测体系韵状态发生变化．所以

用电化学阻抗法能够准确地研究各电极过程动力学参数与电极状态的关系。我们

利用半无限扩散控制区(对应于Warburg阻抗)求扩散系数，利用次高频区电化

学过程控制的半圆(对应电荷转移反应的极化电阻)确定Io(交换电流密度)和

厶，日。(表观活化焓)。

2．5．2电化学阻抗谱线测试

本实验采有电化学综合测试仪来测定不同合金的电化学阻抗谱。其中，以贮

氢合金电极为研究电极，大面积NiOOH块为辅助电极，Hg／HgO(6mol／L KOH)

电极为参比电极。

电化学阻抗谱实验在如图2—4所示的三电极电解池体系中进行。工作电极为

贮氢合金电极，辅助电极为烧结镍电极(容量远大于金属氢化物电极)。以Hg／HgO

电极作参比电极，6mogL KOH溶液作电解液。经活化的贮氢合金电极在室温下

以300mA／g的电流充电2h，搁置5min，再以与充电相同的电流放电至一定的时

间使达到40％的荷电状态SOC(其定义见式2-21)：

彳，

SOC=(1一书×loo％(2-21)
蟛

式(2—21)中，Q为活化后达到的金属氢化物电极的稳定容量(C)，id和td分

别为放电电流(A)和放电时间(S)。

1．Hg／HgO参比电极；2．NiOOH辅助电极；3．电解液：4．贮氢合金工作电极：5．电解槽

图2-4贮氢合金电化学阻抗测试结构示意图

Fig．2_4．Structure diagram ofmodel battery for measuring EIS．ofhydrogen storage alloy
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上述电极稳定2h后测其电化学阻抗谱。电化学阻抗谱测试过程中，测试电

位为各自合金电极的开路电位，电压偏幅5mV，扫描频率范围在10kHz-一0．001Hz

之间。

2．5．3电化学阻抗谱线分析

2．5．3．1氢的扩散系数的求解

在半无限扩散控制区，我们利用Warburg阻抗计算不同贮氢合金电极中氢的

扩散系数D。

贮氢合金电极在半无限扩散控制区的电化学阻抗乙(St称为Warburg阻抗)

表达为：

乙2老(1一，) (2-22)

式中，6为Warburg系数。可见，乙在Nyqui．st图中表现为一条与实轴成

459的直线。因此，由Nyqllist图中乙的虚部对CO 2的斜率即可求出6。

根据Fick第二定律，6与扩散系数D的关系可以表示为【60】；，

万：T黑(2-23)-归西％f2Y历／面
或

y塑艿=1羔 (2-24)
一2Fs0 D

、 ‘

式(2-23)、(2．24)中，Vm为金属氢化物的摩尔体积，(dE／dn)为库仑滴定

曲线在氢含量为n时的斜率。在实际应用中，由于(dE／dn)不易精确取值，Vm

随氢含量不断变化，而Co由库仑滴定曲线测量相对比较容易，所以用式求扩散

系数较式更方便、更准确。

但是，在实测的电化学阻抗谱中，由于恒相位元件CPE的出现常常使得

Warburg阻抗偏离45。。为此，Cabanel[611将Warburg阻抗的表达式修正为：

a霄 ．．a死COS——一7鼢n—
zo=K——L≤—』 (2．25)

国j

上式中，K为常数，0<Q<2，可由Warburg阻抗的斜率求得。作log(Ira

／K)与logf(o=2Ⅱf)的关系曲线，由高低频段两切线的交点求出石口。然

后按式(2．26)(该公式适用于平板电极)即可求出扩散系数。该方法在下文中

称为修正的Warbura阻抗法。
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D：j丛4(2-26)
[2 cos(竿)f

2．5．3．2交换电流密度和表观活化焓的求解

在次高频区电化学过程控制的半圆，我们利用电荷转移反应的极化电阻确定

Io(交换电流密度)和△，∥(表观活化焓)。

通过对EIS的次高频区半圆弧谱线的分析可以得出极化电阻的变化趋势。

交换电流密度用于表征氢化物电极的可逆程度，反映氢化物电极的表面电化

学活性大小。Io可由式(2-27)求得[621：

厶=黑(2-27)』o=面丽

式中＆、F、R、T和m分别为电荷转移电阻，法拉第常数，气体常数、绝

对温度和氢化物电极片中合金粉的质量。

由于贮氢电极合金活化后颗粒比表面大小不同，合金交换电流密度不能直观

地反映出表面电催化活性大小．必需排除表面积的影响。Kuriyama等【59】引入与

电极合金比表面无关的量“表观活化焓△，日¨未评价氢化物电极的表面电化学

活性。△，日‘越小，则合金表面的电催化活性越好。△，日’可由依赖于温度变化的

极化电阻与测试温度间的关系式(2．28)求得。

h㈢=co一等 ㈣
式中＆为氢化物电极的极化电阻，R为气体常数，T为绝对温度，Co为一

个包含合金比表面的量。

由式2-28可知△，日’和tn(P．d)呈正比，即△，日’随着In(gd)增大而增大。
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第三章实验结果与讨论

3．1 AB5．o化学计量比下Zn的掺杂

Zn价格低廉，并且用zn取代Co能提高合金的容量和高倍率放电性能，是

制备低钴合金的一种好方法。但是Zn的熔点(419℃)、沸点(906℃)较低，使

用常规电弧炉熔炼直接加料的方法，在冶炼合金的过程中挥发较大，冶炼困难。

在本实验中，先预炼A1-Zn中间合金，然后再将A1-Zn中间合金与其它金属原料

在电弧炉中混炼，这种中间合金固熔体的温度高于Zn的熔点，可以有效抑制Zn

的挥发，有利于较好地控制合金成分。在化学计量比下用中间合金法电弧炉熔炼

制备了五个贮氢合金样Ml(NiMnAl)4．3C00．7一xz瑰(x=0、O．1、0．2、0．3和O．5)，并

分别对这些合金样进行了电化学性能和微结构的测试和分析。

3．1．1电化学性能

3．1．1．1电化学容量

Zn的掺杂量对AB5．0型贮氢合金的0．2C容量的影响如图3．1所示，数据如

表3．1。对于0．2C容量，随着zn含量的增加，其容量逐渐增大。

r
南
●

C
《

董
栩

饰
铆
辍

0．0 0．1 0．R 0．3 0．4 0．5 o．6

Zn的掺杂量

图3—1 zn的掺杂量对AB5．o型贮氢合金的O．2容量的影响

Fig．3-1．Effect ofzinc-dopingon o．2C capacity ofAB5。0 type hydrogen storage alloy

3．1．1．1高倍率放电性能

Zn的掺杂量对AB5．o型贮氢合金的高倍率放电性能的影响如图3．2所示，数



硕士学位论文 第三章 实验结果与讨论

据如表3．2。对于高倍率放电性能，随着Zn含量的增加，先增大；当Zn的含量

为O．2时，其高倍率放电性能逐渐下降。

表3-1 Zn的掺杂量对AB5．o型贮氢合金的0．2C容量的影响

Table．3-1．Effect ofzine-<loping on 0．2C capacity ofAB5．0孵hydrogen storage alloy

表3-2 Zn的掺杂量对AB5．o型贮氢合金的高倍率放电性能的影响

Table．3-2．Effect ofzine-doping on multiple property ofABs．o type hydrogen storage alloy

3∞

2∞

0．2 O．3 0．4

Zn的掺杂量

图3-2 Zn的掺杂量对AB5，o型贮氢合金的高倍率放电性能的影响

Fig．3-2．Effect ofzinc-doping on multiple property ofAB5．0 type hydrogen storage alloy

∞

∞

∞

5；

^‘

1
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3．1．1．3循环性能

zIl的掺杂量对AB5。0型贮氢合金的200次循环性能的影响如图3-3，数据如

表3．2。随着Zn含量的增加，AB5型贮氢合金的循环性能下降。MI(NiMnAl)4．3Coo．7

的$200(1C放电容量保持率)为86．8％，MI(NiMnAI)4．3Coo．50Zno．20的S200为52．45％，

而MI(NiMnAI)4．3Coo．20 z110．50的$200仅为28．01％。

表3．3 zn的掺杂量对AB5．0型贮氢合金循环性能的影响

Table．3-3．Effect ofzinc-doping On circle property ofABs．o type hydrogen storage alloy

·注：Max为达到最高容量的次数

’一
l

a'

C
《

{
嘲

约
脚
辎

循张，次

图3—3 Zn的掺杂量对AB5．o型贮氢合金循环性能的影响

Fig．3·3．Effect ofzinc-doping on circle property ofAB5．0 type hydrogen storage alloy
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3．1．2 XRD结构分析

3．1．2．1 NRD测试结果

本实验利用中间合金法成功地得到五种贮氢合金MI(NiMnAI)4．3Coo．7-xZnx。

其X．射线衍射结果如图3—4。其结果表明：所有MI(NiMnAI)4．3Coo．7-xZnx合金都

具有单相的CaCu5型六方结构，且都有很强的衍射峰，说明合金具有很强的长程

序和结晶的完整性。

由表3-4的不同Zn掺杂量XRD图的参数，采用2．3．3节推导的最小二乘法

求解晶胞参数的方法计算求得晶胞参数计算ao和co(A)，然后由公式(2．13)求

得晶胞体积v(A3)。ao、Co、co‰和V的数据如表3-5所示。

由表3—5数据可知，熔炼的5种合金的晶胞参数阶co及c抵与标准LaNi5

相当，并随Zn含量的增加呈增大的趋势，相应的晶胞体积也增大。

图3—4不同Zn(AB5．o)掺杂量的型贮氢合金的XRD图

Fig．3-4．XRD diagrams ofdifferent zinc,doping contents(AB5．o)

富c8。)参西c兽uI



硕士学位论文 第三章 实验结果与讨论

表3—4不同zI舻出5)的掺杂量)(】m图的参数

Table．3-4．XRD diagrams’parameters ofdifferent zinc-doping contents(AB5．o)

Co(ABs)

Zno．10心5)

Zno．2(ASs)

Zno．3(ASs)

d(A) 2．9365

2 0 30．414

d(A) 2．9514

2 0 30．257

d(／t0 2．953 1

2 0 30．240

d(A) 2．9530

2 0 30．241

d(A) 2．9660

2 0 30．104

2．5062

35．798

2．5051

35．815

2．5074

35．782

2．5117

35．719

2．51ll

35．727

2．1705

41．573

2．1695

41．593

2．1714

41．554

2．1752

41．480

2．1747

41．490

2．1219

42．571

2．1270

42．463

2．1286

42．43l

2．1303

42．395

2．1349

42．298

1．9936

45．457

2．0132

44．991

2．0137

44．979

2．0106

45．052

2．0277

44．653

d(A) 2．9515‘ 2．5132 2，．1765 2．1304 2．0078

Zno．s(AB5)
2 0 30．256 35．696 41．453 42．394 45．120

表3—5晶格参数及晶胞体积的计算结果

Table．3—5．Results ofcrystal lattice parameters and volume

合金样 a0(A) co(A) V(A3)co‰

LaNis 5．012 3．987 86．736 0．795

Ml(NiMam)4．3Coo．7

Ml(NiMnAl)4．3Coo：60Zllo．10

MI(NiMnAl)4．3Coo．50 Zno．20

Ml(NiMnAl)4．3C00．40 Zno．30

5．0 1 024 4．02642

5．01472 4．02746

5．02334 4．02126

5．02216 4．05533

87．532

87．71l

87．878

88．580

0．804

0．803

0．801

0．807

MI(NiMnAl)4．3Coo．20 Zno．50 5．02636 4．01557 87．859 0．799

表3-6为Ml(NiMnAl)4．3Coo．7．xZnx厶金CaCu5型相(110)和(111)衍射峰的

半峰高宽(FWHM)值(13)及相关计算结果。表3-6直观反映出了CaCu5型相

(110)和(111)两个衍射峰的半峰高宽值(13)随Zn含量的增加，而增加的趋

1‘
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势。从盎(Ahkl)和岛·cos00(Bh村)的计算结果可知，随着zn加入量的增加，象
逐渐趋向于1，而塾逐渐偏离于1。通过2．3．5节的分析结论可知：随着Zn加

岛ll

入量的增加．物理所造成的宽化中贮氢合金由亚晶块细化引起的宽化占主导地位

转变为由“显微畸变”引起的宽化占主导地位。因此通过表3-6的分析可知，随

着Zn加入量的增加，“显微畸变”增大，使合金内部的均匀性交差，晶格应变

增大，晶形变差。

表3-6两衍射峰的13及相关计算结果

Table．3-5．B and corresponding r懿'ults oftwo diffraction peaks

注：Ah旷多／tan 9，B胪B·00s 0

3．1．2．2 XRD测试结果分析

LaNi5是电化学性能优异的稀土贮氢合金，它属于CaCu5型六方结构，空间

群为hP6／mmm，其晶体结构如图3．5所示【631，Ni存在于两个位置：La的周围(图

中1位置，以下表示为Nil)、内联层(图中2位置，以下表示为Ni2)。
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oLa ●Ni

图3-5 LaNi5的晶体结构

Fig．3—5．Crystal structure ofLaNi5

表3—7贮氢合金各元素性能比较【55】

2

Table．3-7．Properties’comparison ofelements ofhydrogen storage alloy

La 5d16S2 1．877 920 3470 简六角 跣 A3

Ce 41a5d‘6sz 1．825 804 3470 面心立方 饼 Al

Pr 4ia6s2 1．828 919 3020 简六角 比 A3

Nd 4f46S2 1．821 1019 3180 简六角 比 A3

Ni 3d54Sz 1．246 1453 2730 面心立方 研 Al

Mn 3d’4sz 1．17 1245 2150 简六方 巧 A12

．Al 3sz3p‘ 1．43 660 2450 面心立方 硝 Al

Co 3d’4s’2 1．25 1495 2900 简六角 跣 A3

Zn 3d104s2 1．34 419．5 906 六角 ％ A3

B 2s22p1 一 ≈2030+ 一 正交 一 一

Sn 5s25p2 1．51 231．9 2270 简四方 硝： A5

Li 2s1 1．52 180．54 1330 体心立方 醒 A2

从表3·5可以看出Zn的原子半径大于Co和Ni的原子半径。由于Co被比

其原子半径大的Zn所取代，且随着取代量的增大，在a轴水平面内，六边形发

生变形，即各原子调整自身位置，使得a值增大；而c轴方向上，内联层(Ni

层)由于受到Zn取代的影响，使得c值也逐渐增大。a轴和c轴通过调整，达

到新的平衡?并使得晶胞体积增大。但这种平衡是以畸变为代价的，产生了应力，

2'



硕士学位论文 第三章 实验结果与讨论

因此随着Zn含量的增加，半峰高宽(FWHM)值增大，合金内部的均匀性变差，

晶格应变增大，晶形变差，这对贮氢性能有某些不利影响，如粉化加剧。而粉化

和氧化是造成循环性能下降的主要原因。

贮氢合金四种间隙如图3-6中所示。由2个La原子和6个Ni2组成十二面

体有3个(图3-6a)，2个La原子与2个NiI原子和2个Ni2原子组成的八面体

有9个(图3-6b)，1个La原子与1个Nil原子和2个Ni2原子组成的四面体1

有36个(图3-6c)，由1个Nil原子和3个Ni2原子组成12个四面体2(图3-6d)。

a)十二面体 b)八面体 c)四面体l d)四面体2

图3．6贮氢合金的四种间隙【541

Fig．3石．Four kinds ofdearances ofhydrogen storage alloy

当氢和合金表面接触时，氢分子吸附到合金表面。氢．氢键解离为原子态氢。

这种氢原子活性很大，象海绵吸水一样进入金属原子之间，形成固溶性的金属．

氢金属间化合物。H在贮氢合金中的位置应是由稳定氢化物生成元素(A侧元素)

与非稳定氢化物生成元素(A侧元素)共同组成的多面体间隙中。因此只有如图

3-4中的a、b和C的三种间隙可以吸氢。三种间隙及氢原子的半径如表3-6。

从表3-6可以看出由于氢原子半径大于任何一个多面体的间隙半径，所以氢

原子溶入多面体间隙后将引起多面体畸变。由表3-6可以看出，十二面体间隙最

大，四面体间隙最小，因此，从动力学角度看，进入贮氢合金内部的氢原子将首

先存贮于十二面体间隙，因为其间隙最大，这样引起的畸变最小，其次是八面体

间隙，最后才可能是四面体。

表3．8三种间隙及氢原子的半径

Table．3-8．Rfldius ofhydrogen atom and three kinds ofclearances
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贮氢合金容量与其晶胞参数及晶胞体积紧密相关。随着Zn含量的增加，晶

胞参数a、c值逐渐增大。合金的晶胞体积越大，则间隙尺寸必然增大，这就使

得原来间隙较小的八面体和四面体间隙也增大了，这样就增大氢原子进入八面体

和四面体间隙的几率，既有更多的氢原子进入八面体和四面体间隙，从而使贮氢

合金中的有效贮氢间隙的尺寸和数量都增加了，氢原子可以很容易地占据间隙位

置，因而其形成的氢化物稳定，气态氢化物贮氢量增大，．贮氢合金容量增大。但

由于氢原子进入八面体和四面体间隙引起多面体畸变要大于进入十二面体间隙

所引起的多面体畸变，这就造成了在反复吸放氢过程中，晶胞体积变化较大，加

速了粉化过程，使得掺ZIl贮氢合金循环性能下降。

3．1．3电化学阻抗谱线测试结果

图3．7是荷电状态为40％，电压偏幅5mV，扫描频率范围在10kHz-4)．001Hz

之间时测试的AB5．I非化学计量比贮氢合金电化学阻抗谱线。从图中可以看出，

①随着Zn的掺杂量的增大，高频区接触半圆(对应于由于合金颗粒之间或电极

与集流体之间的接触而引起的电阻容抗)半径大致相等，这表明电极极片制备比

较稳定，未引起电阻容抗，测试结果具有可信度；②随着Zn的掺杂量的增大，

次高频区电化学过程控制的半圆(对应电荷转移反应的极化电阻)半径逐渐减小，

表明随着办的掺杂量的增大，极化电阻逐渐减小；③中频区半无限扩散控制的

与实轴大于45。的直线(对应于Warburg阻抗)，其分析见3．2．3．2节，主要用来

求扩散系数D。

0．40

O．35

0．30

O．25

￡

落0．20
O．'O

O卫5

0．00

．o．05

0．5 0．6 O．7 0．8 0．9 1．0 1．1 1．2 1．3 1』 1j

Z'／ohm

图3—7不同Zn掺杂量的ABs．0型贮氢合金电化学阻抗谱线

Fig．3．7．EIS ofdiffewnt zinc埘oping contents ofABs．0 type hydrogen storage alloy
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3．1．3．2电化学阻抗谱线分析

利用修正的W加阻抗法(式2-26)来求MI(NiMnAI)4．4Coo．7_xZnx贮氢合
金中氢的扩散系数D，假设极片厚度为平板电极的厚度，Q设为l，石口通过作

log(Im／K)与logf(60=2兀厂)的关系曲线，由高低频段两切线的交点求出。由表

3-9的数据可知，随着Zn加入量的增加，氢的扩散系数D逐渐增大。影响大电

流放电的电极过程是扩散控制步骤，因此氢的扩散系数D越大，扩散控制步骤

影响越小，高倍率性能越好。

表3-9不同zll掺杂量的AB5．o型贮氢合金的扩散系数D

Table．3-9．Diffusioncoetfieieraofditfiet哪zirr,．dopingeonterasofABsjotypeh3ximgenstoragealloy

通过对所测试的AB5．1非化学计量比贮氢合金电化学阻抗谱线中电化学过程

控制的半圆(对应电荷转移反应极化电阻心)的计算及拟合，得到各电极的极

化电阻值(凡)，再根据2-27式求出各电极的交换电流密度(Io)，列在表3-10中。

表3．10不同zn掺杂量的AB5．0型贮氢合金的极化电阻值及交换电流密度

Table．3—1 0．Polarization resistance values andexchange current density values

对表3-10的分析可知，随着Zn加入量的增加，合金极化电阻值(＆)减小，

交换电流密度增大。交换电流密度大小可以反映合金电化学活性。交换电流密度

越大，电极反应可逆性越好，在相同大电流密度下放电时电化学极化越小。合金

电极交换电流密度增大可由两方面引起，其一，合金单位表面电催化活性的改善；

其二，合金颗粒粉化程度大，比表面增大。

由于贮氢电极合金活化后颗粒比表面大小不同，合金交换电流密度不能直观

地反映出表面电催化活性大小，必须排除表面积的影响。电极合金比表面无关的

量“表观活化焓(A，H‘)”可用来评价氢化物电极的表面电化学活性，△，日‘越

小，则合金表面的电催化活性越好。由式2．28可知△，日’和h(如)呈正比，即△，日’
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随着ln(＆)增大而增大。Zn掺杂量越大，＆减小，合金的厶，日’减小。这表明掺

杂zn改善了贮氢电极合金的表面电催化活性，且随Zn掺杂量增大，合金表面

电催化活性改善更加明显。

3．1．4小结

(1)MI(NiMnAI)4．3Coo．7一xZnx合金晶胞参数ao、co及co／ao与标准I．,aNi5相当，

并随Zn含量的增加呈增大的趋势，且晶胞体积增大；所有MI(NiMnAI)4．3C00．7-

xz瑰合金都具有单相的CaCu5型六方结构，且其XRD都有很强的衍射峰，说明

合金具有很强的长程序和结晶的完整性；随着zll加入量的增加，贮氢合金的物

理宽化的原因由亚晶块细化引起的宽化占主导地位转交为“显微畸变’’引起的宽

化占主导地位，“显微畸变”增大，使合金内部的均匀性变差，晶格应变增大，

晶形变差。

(2)对于O．2C容量，随着Z11含量的增加，其容量逐渐增大；对于高倍率放

电性能，随着Zn含量的增加，容量先增大，当zll的含量大于O．2时，其高倍率

放电性能逐渐下降。

(3)随着Zn含量的增加，AB5型贮氢合金的循环性能下降。

(4)通过对电化学阻抗谱线的分析，得出：随着Zn加入量的增加，氢的扩

散系数D逐渐增大：且次高频区电化学过程控制的半圆(对应电荷转移反应的

极化电阻)半径逐渐减小，合金极化电阻值(＆)减小，交换电流密度增大，合

金的△，日‘减小，合金表面电催化活性改善。

3．2 AB5．1非化学计量比下Zn的掺杂

AB5型贮氢合金由稳定氢化物生成元素(A)和非稳定氢化物生成元素(B)

两类元素组成。稳定氢化物生成元素(A)是能够形成稳定的氢化物的金属，如

稀土元素、锆、钙等。非稳定氢化物生成元素(B)是形成不稳定氢化物的金属，

但对金属氢化物的形成有很好的促进作用，如镍、钴、锰、铝等【31。

A侧元素浓度越高则贮氢量应该越高，因为A元素越多时，贮氢合金的A．H

结合数就会增多，但是A／B组成比过高时在吸收氢时就会发生歧化反应而产生分

相问题。因此，A／B组成比存在一个上限1641。李全安等【651研究了化学配比X对

贮氢合金Ml(Nio．71Coo．15仙．06Mno．us)x(4．6≤x≤5．2)性能的影响。发现随着x增大，

4i



硕士学位论文 第三章 实验结果与讨论

合金点阵常数a值减小，c值减小，单胞体积减小，且放电容量、充放电循环稳

定性和P．C-T曲线平台压也随之提高，当x=5．2时，达到最大放电容量和最佳循

环稳定性。张文鹏等脚嘲试了MmxNi3．8Coo．6M110．5ffio．∞合金的充放电特性及循环

寿命，发现当x=l。05时，合金有较高的放电容量，其循环寿命略微降低，这主

要归因于稀土元素有较好的吸氢特性且易在晶界处偏析，形成MmNi5相，另外．

在实际冶炼过程中无法准确计算烧损，可适当增加稀土的含量以平衡烧损。叶辉

t67j认为MnINixCoo．7Mm．牡b．3(3．05≤x≤4．05)合金的放氢平台压力增大，氢化物

稳定性单调下降，而且平台区变得更加平坦；欠化学计量比和整化学计量比合金

的活化性能、最大容量、高倍率性能和循环稳定性相近；过化学计量比合金的活

化性能和最大放电容量相对较差，但高倍率性能和循环稳定性较好，而且随化学

计量比的增大，合金高倍率性能和循环稳定性改善更加明显。

从以上研究可以看出，ABx型(x≤5．0)化学计量比有较好的活化性能和最

大容量，而ABx型(x≥5．0)化学计量比合金的活化性能和最大放电容量相对较

差，但高倍率性能和循环稳定性较好。因此，结合3．1节的研究(Zn的掺杂虽

提高了其容量和高倍率性能，但降低了其循环性能)，可采用心型(x≥5．0)
过化学计量比下掺杂zn的方法来提高其循环稳定性，优化其性能。本实验在ABs．I

非化学计量比下用电弧炉熔炼制备了五个贮氢合金样MI(NiMI迭I)4．4Coon-函x

(x--O、0．05、0．．1、0．2和0．3)，并分别对这些合金样进行了电化学性能、微结构

和电化学阻抗的测试和分析。

3．2．1电化学性能

3．2．1．1电化学容量

zn的含量对ABs．1非化学计量比贮氢合金MI(NiMnAI)4．4Coo．7．x砜(0≤x≤

0．3)0．2C容量的影响如图3．8，数据如表3．11。对于0．2C容量，随着Zn掺杂量

的增加，其容量先逐渐增大，当zn的掺杂量大于0．2时，其容量逐渐下降，当

x=0．20时，达到最大值，Ml(NiMnAl)4,4Coo．5Znoa的0．2C容量为295．97mAh．g"1。

表3—11 Zn的掺杂对AB5．I非化学计量比贮氢合金O．2C容量的影响

Table．3-l 1．Effect ofzinc-doping on o．2C capacity ofAB5．1孵hydrogen storage alloy
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图3-8 Zn的掺杂对AB5．1非化学计量比贮氢合金电化学容量的影响

Fig．3—8．Effect ofzinc-doping on 0．2C capacity ofAB5．1 type hydrogen storage alloy

3．2．1．2高倍率放电性能

Zn的含量对ABs．1非化学计量比贮氢合金MI(NiMnAI)4．4coo．7-xznx(0≤x≤

O．3)高倍率放电性能的影响如图3-9，数据如表3．12。对于高倍率放电性能，随

着zll含量的增加，其高倍率放电性能先改善，当Zn的含量大于O．2时，其高倍

率放电性能逐渐下降。掺杂Zn的AB5．1非化学计量比贮氢合金的电化学容量及

高倍率放电性能较之于化学计量比贮氢合金基本上没有恶化。

表3—12 Zn的掺杂对AB5．1非化学计量比贮氢合金的高倍率放电性能的影响

Table．3-12．Effect ofzinc-doping on multiple propcn'y ofAB5．1 type hydrogen storage alloy
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图3-9 Zn的掺杂对AB5．1非化学计量比贮氢合金的高倍率放电性能的影响

Fig．3—9 Effect ofzinc-doping on mul6ple propcay ofAB5．1 type hydrogenstorage aⅡ0y

3．2．1．3循环性能

Zn的掺杂量对AB5．1非化学计量比贮氢合金的200次循环性能的影响如图

3．10，数据如表3．13。随着zn掺杂量的增加，Ml(NiMnAI)43C00．70—xZnx(0≤x

≤0．3)贮氢合金的循环性能虽然也下降了，但较之于对应的化学计量比贮氢合

金，循环性能下降的速率要慢的多。MI(NiMnAI)4．4Coo．sZno．2的$200为72．2％，而

对应的化学计量比贮氢合金MI(NiMnAl)4．3Coo．52籼．2的$200仅为52．45％。应该说

采用AB5．I非化学计量比的方法保持贮氢合金容量和高倍率放电性能，并提高其

循环性能，达到了预期的目的。

表3．13 Zn的掺杂对AB5．I非化学计量比贮氢合金循环性能的影响

Table．3—13。Effect ofzinc,-cloping on circle property ofABs．1 type hydrogen storage alloy

·注：Max为达到最高容量的次数
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循獭，次

图3-10 Zn的掺杂量对AB5．1非化学计量比贮氢合金循环性能的影响

Fig．3一10．Effect ofzinc-dopingon circle property ofAB5．1 type hydrogen storage alloy

3⋯2 1 4高温充放电性能

Zn的掺杂量对AB5．1非化学计量比贮氢合金高温充放电性能的影响如图

3-11，数据如表3-14。随着Zn掺杂量的增加，MI(NiMnAl)4．3Coo．70—xZnx(0≤x

≤0．3)贮氢合金40℃及60"C时的高温性能都逐渐改善。
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图3—1l Zn的掺杂对AB5．I非化学计量比贮氢合金高温充放电性能的影响

Fig．3-11．Effectofzinc-dopingonhigh-temperatepropertyofAB5．1 typehydrogenstoragealloy
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表3．14 Zn的掺杂对AB5．1非化学计量比贮氢合金高温充放电性能的影响

Table．3-14．Effect ofzinc-doping on high-tempewate property ofAB5．typehydrogen storagealloy

3．2．2 XRD结构分析

AB5．1非化学计量比掺zn制备的贮氢合金MI(NiMnAl)4．4Coo．7-xznx(O≤x≤

0．3>其X-射线衍射图如图3·12。其结果表明所有MI(NiMnAICo)5．o_xznx(O≤x

≤0．3)合金都具有单相的CaCu5型六方结构，且都有很强的衍射峰，说明合金

具有很强的长程序和结晶的完整性。

图3-12 AB5．1非化学计量比掺Zn贮氢合金的XIm图

Fig．3-12．XED diagrams ofdifferent zinc-doping contents(AB5．I)
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表3．15是不同Zn的掺杂量的贮氢合金MI(NiMnAI)4．4Coo卜xznx(O≤x≤0．3)

X-射线衍射图的参数。从图3．12可以看出，峰值向小角度偏移(这也可以由表

3-15观察到)，d值增大，表明晶格参数增大，晶胞体积增大。

表3-15不同Zn(AB5．1)的掺杂量XRD图的参数

Table．3-15．XRD diagrams’parameters ofdifferent zinc-doping contents(AB5．I)

Co(ABs．1)

Zno．os(ABs．1)

Zno．,(ABs．1)

Zno．2(ABs．1)

Zno．3(AB5．1)

d(舢 2．9365

2 0 30．414

d(A) 2．951

2 0 30．260

d(A) 2．959

2 0 30．180

d(A) 2．955

2 0 30．220

d(A) 2．964

2 0 30．120．

d(k) 2．963

2 0 30．140

2．5062

35．798

2．505

35．820

2．507

35．780

2．503

35．840

2．509

35．760

2．506

35．800

2．1705

41．573

2．165

41．680

2．171

41．560

2．165

41．680

2．171

41．560

2．166

41．660

2．1219

42．571

2．126

42．480

2．128

42．440

2．125

42．500

2．127

42．460

2。130

42．400

1．9936

45．457

2．014

44．980

2．009

45．080

2．015

44．940

2．018

44．880

2．026

44．680

表3-16列出了MIOqhMnAI)4．4Coo．7_xZnx合金CaCu5型相(1 1 1)衍射峰的半峰

高宽(FWHM)值。从表中可以看出FWHM值随Zn含量的增加而增加，表明

Zn的加入，使合金内部的均匀性变差，晶格应变增大，晶形变差。

表3—16(III)衍射峰的半峰高宽(FWHM)值

Table．3-16．FWHM values of l l l diffraction peak

3．2．3电化学阻抗

3．2．3．1电化学阻抗谱线测试结果
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图3．13是荷电状态为40％，电压偏幅5mV，扫描频率范围在10kHz,4)．001Hz

之间时测试的掺杂Zn的ABs．1非化学计量比贮氢合金电化学阻抗谱线。从图中

可以看出，①随着Zn的掺杂量的增大。高频区接触半圆(对应于由于合金颗粒

之间或电极与集流体之间的接触而引起的电阻容抗)半径大致相等，这表明电极

极片制备比较稳定，未引起电阻容抗，测试结果具有可信度；②随着Zn的掺

杂量的增大，次高频区电化学过程控制的半圆(对应电荷转移反应的极化电阻)

半径逐渐减小，表明随着Zn的掺杂量的增大，极化电阻逐渐减小；③中频区半

无限扩散控制的与实轴为大于45。的直线(对应于Warburg阻抗)。其分析见

3．2．3．2节，主要用来求扩散系数D。

Z

图3—13不同Zn掺杂量的AB5．1非化学计量比贮氢合金电化学阻抗谱线

Fig．3-13．EIS ofdifferent zinc-doping contents ofAB5．I type hydrogen storage alloy

3．2．3．2电化学阻抗谱线分析

利用修正的Warbura阻抗法(式2-26)来求MI(NiMnAI)4．4Coo．7-xZnx贮氢合

金中氢的扩散系数D，假设极片厚度为平板电极的厚度，Q设为1，五口通过作

log(Im／K)与logf(0=2Ⅱ／)的关系曲线，由高低频段两切线的交点求出。由表

3-17的数据可知，随着Zn加入量的增加，氢的扩散系数D逐渐增大。影响大电

流放电的电极过程是扩散控制步骤，因此氢的扩散系数D越大，扩散控制步骤

影响越小，高倍率性能越好。
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表3．17不同Zn掺杂量的ABs．1型贮氢合金的扩散系数D

Table3-17．秭抵∞硪i赢碰0fdiI曲哦疽酗蚍o。r蛔态嘏l孵坶姆瓣a：崎

通过对所测试的AB5．1非化学计量比贮氢合金电化学阻抗谱线中电化学过程

控制的半圆(对应电荷转移反应的极化电阻凡)的计算及拟合，得到各电极的

极化电阻值(＆)，再根据2．27式求出各电极的交流电流密度(Io)，列在表3一18

中。

表3．18不同Zn掺杂量的AB5．I型贮氢合金的极化电阻值及交流电流密度

Table．3—1 8．Polarization resistance values and exchange current density values

对表3．18的分析可知，随着Zn加入量的增加，合金极化电阻值(＆)减小，

交换电流密度增大。交换电流密度大小可以反映合金电化学活性。交换电流密度

越大，电极反应可逆性越好，在相同大电流密度下放电时电化学极化越小。合金

电极交换电流密度增大可由两方面引起，其一，合金单位表面电催化活性的改善；

其二，合金颗粒粉化程度大，比表面增大。

由于贮氢电极合金活化后颗粒比表面大小不同，合金交换电流密度不能直观

地反映出表面电催化活性大小，必须排除表面积的影响。电极合金比表面无关的

量“表观活化焓(△，H‘)”可用来评价氢化物电极的表面电化学活性，△，日’越

小，则合金表面的电催化活性越好。由式2-28可知△，日。和ln(IU呈正比，即△，H’

随着ln(凡)增大而增大。Zn掺杂量越大，凰减小，合金的△，日?减小。这表明掺

杂ZII改善了贮氢电极合金的表面电催化活性，且随Zn掺杂量增大，合金表面

电催化活性改善更加明显。

3．2．4小结

(1)所有。MI(NiMnAl)4．4Coo．7一xZnx合金都具有单相的CaCu5型六方结构，且

都有很强的衍射峰，说明合金具有很强的长程序和结晶的完整性；衍射峰值向小
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角度偏移，d值增大，表明晶格参数增大，晶胞体积增大；合金相(111)衍射峰的

半峰高宽随Zn含量的增加，呈增加的趋势，表明Zn的加入，使合金内部的均

匀性变差，晶格应变增大，晶形变差。

(2)对于0．2C容量，随着zn掺杂量的增加，其容量先逐渐增大，当zn的

掺杂量大于0．2时，其容量逐渐下降，当x=0．20时，达到最大值，

MI(NiMnAl)4．4Coo．5Znoz的O．2C容量为295．97mAh·g-1；对于高倍率放电性能，

随着Zn含量的增加，其高倍率放电性能先改善，当Zn的含量大于O．2时，其高

倍率放电性能逐渐下降。掺杂盈的AB5．1非化学计量比贮氢合金的0．2C容量及

高倍率放电性能较之于化学计量比贮氢合金基本上没有恶化。

(3)随着zn掺杂量的增加，MI(NiMnAI)4．3Coo．70一xznx(O≤x≤0．3)贮氢合

金的循环性能虽然也下降了，但较之于对应的化学计量比贮氢合金，循环性能下

降的速率要慢的多。MI(NiMnAl)4．4Coo．5Zno．2的S2∞为72．2％，而对应的化学计量

比贮氢合金MI(NiMnAI)4．3Coo．sZno．2的$200仅为52．45％。

(4)随着Zn掺杂量的增加，贮氢合金40"(2及60"C时的高温性能逐渐改善。

(5)通过对交流阻抗谱线的分析，得出：随着zn掺杂量的增加，氢的扩散

系数D逐渐增大；且次高频区电化学过程控制的半圆(对应电荷转移反应的极

化电阻)半径逐渐减小，合金极化电阻值(＆)减小，交换电流密度增大j且合

金的△，F减小，合金表面电催化活性改善。

3．3 AB5．I非化学计量比下B的掺杂

B的熔点较高，为了使B能够顺利地熔炼进入贮氢合金中，因此采用了粒度

较细的硼粉，用电弧炉熔炼制备了五个AB5．1非化学计量比贮氢合金样

Ml(NiMnAl)4．4Coo．7-xBx(x=0、+O．05、O．．1、0．2和0．3)，并分别对这些合金样进行

了电化学性能和微结构的测试和分析。

3．3．1电化学性能

3⋯3 1 1电化学容量

B的掺杂量对贮氢合金MI(NiMnAI)4．4C00．7-xBx(O≤x≤O．3)0．2C容量的影

响如图3-14，数据如表3．19。对于O．2C容量，随着B掺杂量的增加，其容量先

缓慢增大，当B的掺杂量大于O．2时，其容量逐渐下降，当x=0．20时，达到最

大值，MI(NiMnAl)4．4Coo．sBo．2的0．2C容量为260．5mAh·g-1。
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表3．19 B对AB5．1非化学计量比贮氢合金O．2C容量的影响

Table．3-1 9．Effect ofboron-doping on 0．2C capacity ofAB5．1 type hydrogen storage anoy

265

筋0

三255

乏250
E

删245
雉
羽240
辚

2筠

230

图3．14 B对AB5．1非化学计量比贮氢合金)O．2C容量的影响

Fig．3-14．Effect ofboron-doping Oil 0．2C capacity ofAB5．1 type hydrogen storage alloy

3⋯3 1 2高倍率放电性能

B的掺杂量对非化学计量比贮氢合金MI(NiMnAl)4．4C00．7-xBx(0≤x≤O．3)

高倍率放电性能的影响如图3．15，数据如表3-20。对于高倍率放电性能，随着B

含量的增加，其高倍率放电性能先改善，当B的含量大于0．2时，其高倍率放电

性能逐渐下降。

表3—20 B对AB5．I非化学计量比贮氢合金的高倍率放电性能的影响

Table．3-20．Effect ofBoron-doping on muldple propertyofABs．1 type hydrogen storage alloy
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B的掺杂量

图3一15 B对AB5．1非化学计量比贮氢合金的高倍率放电性能的影响

Fig．3—1 5．Effect ofboron-doping on multiple property ofAB5．1 type hydrogen storage alloy

3．3．1．3循环性能

B的掺杂量对AB5．1非化学计量比贮氢合金的200次循环性能的影响如图

3—16，数据如表3-21．随着B含量的增加，贮氢合金的循环性能缓慢下降。
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图3—16 B的掺杂量对AB5．1非化学计量比贮氢合金循环性能的影响

Fig．3—1 6．Effect ofboron-doping on circle property ofAB5．I type hydrogen storage alloy
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表3．21 B的掺杂量对AB5．1非化学计量比贮氢合金循环性能的影响

Table．3-21．Effect ofboron-doping On circle property ofAB5．1 type hydrogen storage anoy

I|注：Max为达到最高容量的次数

3⋯3 1 4高温充放电性能

B的掺杂量对AB5．1非化学计量比贮氢合金高温充放电性能的影响如图

3．17，数据如表3—22。随着B掺杂量的增加，MI(NiMnAI)4．3Coo．70一xBx(0≤x≤

0．3)贮氢合金40"(2及60℃时的高温性能都改善。

表3．22 B的掺杂量对AB5．1非化学计量比贮氢合金高温充放电性能的影响

Fig．3-22．Effect ofboron-doping on high-temper咖pmpeay ofAB5．1 type hydrogen storage alloy

O．∞0．05 0．10 0．15 0．∞0．25 O．∞

B的掺杂量

图3．17 B的掺杂量对ABs．1非化学计量比贮氢合金高温充放电性能的影响

Table3—17．咖ofb0贼—opiIlg∞hi蜘脚印嘞0fAB5 l type hydrogen storage alloy
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3．3．2 XRD结构分析

图3．18为AB5．1非化学计量比掺B制备的贮氢合金MI(NiMnAl)4．4C00．7-xl。

(O≤x≤O．3)的k射线衍射图。由图3—18可见，MI(NiMnAl)4．4Coo．7具有单相

的CaCu5型六方结构，且都有很强的衍射峰，说明合金具有很强的长程序和结晶

的完整性。掺杂硼的MI(NiMnAl)4．4Coo．7_xBx(0．05≤x≤0．3)合金相结构均为

CaCus型主相和少量的CeCoB4型第二相。随硼添加量增大，合金中第二相的含

量增大，其中MI(NiMnAl)4．4Coo．4Bo．3贮氢合金的CeCoB4型第二相已经较为明显。

X一射线衍射图，合金熔炼时添加单质硼，实验已成功制备了AB5．1非化学计量比

的复相贮氢合金。

图3．18 AB5．1非化学计量比掺B贮氢合金的XRD图

Fig．3-18．XRD di楚脚ofdifferent boron-doping contents(ABs．1)
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表3．23是不同B的掺杂量的贮氢合金MI(NiMnAl)4．4Coo．7-xBx(O≤x≤0．3)

X．射线衍射图的参数。从表3-23可知：对应衍射峰的参数比较接近，晶胞参数

ao、co大致相等。

表3．23不同B(AB5．1)的掺杂量XRD图的参数

Table．3-23．XRD diagrams’pammeters ofdifferent boron-doping contents(AB5，1)

Co(ABs．1)

Bo．os(AB5．I)

Bo．,(AB5，I)

Bo．2(AB5．1)

Bo．3(ABs．I)

d(A) 2．9365

2 e 30-414

d(A) 2．951

2 0 30．260

d(A) 2．949

2 0 30．280

d(A) 2．949

2 B 30．280

d(A) 2．955

2 0 30．220

d(A) 2．959

2 0 30．1 80

2．5062

35．799

2．505

35．82

2．499

35．900

2．501

35．880

2．505

35．820

2．509

35．760

2．1705

41．573

2．165

41．680

2．163

41．720

2．163

41．720

2．170

41．580

2．169

41．080

2．1219

42．571

2．126

42．48

2．123

42．540

2．123

42．540

2．126

42．480

2．129

42．420

1．9936

45．457

2．014

44．980

2．014

44．960

2．011

45．040

2．018

44．880

2．018

44．880

3．3．3电化学阻抗

3．3．3．1电化学阻抗谱线测试结果

图3．19是荷电状态为40％。电压偏幅5mV，扫描频率范围在10kHz,-@．001Hz

之间时测试的AB5．1非化学计量比贮氢合金电化学阻抗谱线。①随着B的掺杂量

的增大，高频区接触半圆(对应于由于合金颗粒之间或电极与集流体之间的接触

而引起的电阻容抗)半径增大，这可能是合金第二相的出现使得合金颗粒之间电

阻容抗增大：②随着Zn的掺杂量的增大，次高频区电化学过程控制的半圆(对

应电荷转移反应的极化电阻)半径逐渐减小，表明随着Zn的掺杂量的增大，极

化电阻逐渐减小；③中频区半无限扩散控制的与实轴大于45。的直线(对应于

Warburg阻抗)，其分析见3．2．3．2节，主要用来求扩散系数D。
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o．6 0．7 0．8 0,9 1．0 1．1 1．2 13 1．4 1．5

Z'／ohm

图3。19掺硼贮氢合金的电化学阻抗谱线

Fig．3-19．EIS ofdifferent boron-doping contents ofAB5．1 type hydrogen storage alloy

3．3．3．2电化学阻抗谱线分析

利用修正的Warbura阻抗法(式2-26)来求MI(NiMnAI)4．4Coo卜xzn，贮氢合

金中氢的扩散系数D，假设极片厚度为平板电极的厚度，Ⅱ设为1，厶通过作

lo甙Im／K)与logf(o=2Ⅱ，)的关系曲线，由高低频段两切线的交点求出。由表

3．24的数据可知，随着B加入量的增加，氢的扩散系数D逐渐增大，掺杂量为

0．2与O．3时，D相当。影响大电流放电的电极过程是扩散控制步骤，因此氢的

扩散系数D越大，扩散控制步骤影响越小，高倍率性能越好。

表3，24不同掺杂B(5．1)贮氢合金的扩散系数D

Table3．24．Diffusion coefficient ofdiffertmtboron-doping contents ofABs．1 hydrogen

storage aⅡoy

通过对所测试的AB5．1非化学计量比贮氢合金电化学阻抗谱线中电化学过程

控制的半圆(对应电荷转移反应极化电阻Ra)的计算及拟合，得到各电极的极
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化电阻值(凡)，再根据2．27式求出各电极的交流电流密度(Io)，列在表3-25中。

表3．25不同掺杂B(5．1)极化电阻值及交流电流密度

Table．3-25．Polarization resistance values and exchange current density values

对表3-25的分析可知，随着B加入量的增加，合金极化电阻值(凰)呈不

规则变化，这可能与第二相的出现造成了对合金性能的影响有关，因此，不做进

一步分析。

3．3．4小结

(1)MI(NiMnAI)4．4Coo．7具有单相的CaCus型六方结构，且XRD都有很强的

衍射峰，说明合金具有很强的长程序和结晶的完整性；掺杂硼的

MI(NiMnAI)4．4Coo．7-xBx(0．05≤x≤O．3)合金相结构均为CaCus型主相和少量的

CeCoB5型第二相。随硼添加量增大，合金中第二相的含量增大，其中

MI(NiMnAI)4．4Coo．4Bo．3贮氢合金的CeCoB4型第二相已经较为明显。

(2)对于0．2C容量，随着B掺杂量的增加，其容量先缓慢增大，当Zn的掺

杂量大于0．2时，其容量逐渐下降，当x=0．20时，达到最大值，

MI(NiMnAl)4．4Coo．5Bo．2的0．2C容量为260．5mAh·g-1；对于高倍率放电性能，随着

B含量的增加，其高倍率放电性能先改善，当B的含量大于O．2时，其高倍率放

电性能逐渐下降。

(3)随着B含量的增加，贮氢合金的循环性能缓慢下降。

(4)随着B掺杂量的增加，MI(NiMnAl)4．3Coo．70一xBx(0≤x≤O．3)贮氢合金

40℃及60℃时的高温性能都是递增。

(5)随着B加入量的增加，氢的扩散系数D逐渐增大。

3．4 AB5．1非化学计量比下Sn的掺杂

Sn的掺杂能改善贮氢合金的循环稳定性并能降低合金成本，因此我们在

ABs．1非化学计量比下用电弧炉熔炼制备了五个贮氢合金样MI(NiMnAD4，4Coo．7_

xSnx(x=0、0．05、O．1、O．2和O．3)，并分别对这些合金样进行了电化学性能的测
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试和分析。

3．4．1电化学容量

Sn的含量对ABs．1非化学计量比贮氢合金MI(NiMnAI)4．4C00．7_xSnx(O≤x≤

0．3)0．2C容量的影响如图3．20，数据如表3．26。对于0．2C容量，随着Sn掺杂

量的增加，其容量逐渐下降。

表3．26 Sn对AB5．1非化学计量比贮氢合金0．2C容量的影响

Table．3-26．Effect oftin-doping on 0．2C capacity ofAB5．1 type hydrogen storage alloy

0．00 0．05 0．10 0．15 0．20 O．25 0．30

Sn的掺杂量

图3-20 Sn对AB5．1非化学计量比贮氢合金0．2C容量的影响

F远．3·20．Effect oftin-doping on 0．2C capacity ofAB5．1 type hydrogen storage alloy

3．4．2高倍率放电性能

Sn的含量对AB5．I非化学计量比贮氢合金MI(NiMnAI)4．4C00．7一xSnx(0≤x≤

O．3)0．2C容量及高倍率放电性能的影响如图3．21，数据如表3．27。对于高倍率

放电性能，随着Sn含量的增加，其高倍率放电性能逐渐下降。

3．4．3循环性能

Sn的掺杂量对ABs．1非化学计量比贮氢合金的200次循环性能的影响如图

3-22，数据如表3．28。随着Sn含量的增加，贮氢合金的循环性能改善。
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表3-27 Sn对AB5．1非化学计量比贮氢合金的高倍率放电性能的影响

Table．3-27．Effect oftin-doping on multiple
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图3-21 Sn对ABs．I非化学计量比贮氢合金高倍率放电性能的影响

Fig．3-2 1．Effect oftin-doping on multiple property ofAB5．1 type hydrogen storage alloy

表3-28 Sn的掺杂量对AB5．I非化学计量比贮氢合金循环性能的影响

T曲le．3-28．Effect oftin-doping on cirele property ofAB5．1 type hydrogen storage
alloy．．
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№耐柚Ah．， 222．45 207．08 206．55 200．4 1 54·2

50籼．一204．6 206．85 192．6 190．65 136·95

100次mAh．一 190．58 192．83 184．2 176．33 138·15

150次r删嗵．， 171．68 178．35 168 169．65 137·85
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·注：Max为达到最高容量的次数
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循辙，次

图3．22 Sn的掺杂量对AB5．1非化学计量比贮氢合金循环性能的影响

Fig．3-22．Effect oftin-doping on circle property ofABs．1 type hydrogen storage alloy

3．5粉末烧结法的Li的掺杂

从表3-7可知，锂与贮氢合金中的其他组分相比，有很低的熔点(180．54℃)

和沸点(1330℃)，用电弧炉或中频感应炉熔炼制备含锂的合金十分困难。因此，

先预炼好贮氢合金Ml烈洲)4．2sCoo．7，再把预炼好的贮氢合金
MI(NiMnAI)4．25Coo．7和含有该种元素的物质混合均匀，在氩气保护下，在电阻炉

中用较低的温度进行粉末烧结，制备了六种贮氢合金MI(NiMnAI)4．2sCoo．7Lix

(x=0．05、O．10、O．20、O．30、0．50和1．00)。锂不仅熔点和沸点低，而且极易在

空气中氧化且呈块状，难于与预炼好的贮氢合金粉混合均匀，取得较好的粉末烧

结效果，因此采用粉末状的、在常温下不如锂容易氧化的氢化锂作为锂的添加剂，

在氩气保护下j在电阻炉中加热。加热容器至8000C，并保持该温度6小时，目

的是为了让“有效的扩散到材料中去。在加热过程中，氢化锂在520--550℃下

完全分解，实现锂的掺杂，同时生成的氢气填充在电阻炉中可以对贮氢合金起氢

化活化的作用。

3．5．1电化学性能
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3．5．1．1电化学容量

用粉末烧结法制备贮氢合金MI(NiMnAI)4．25C00．7“x(O≤x≤1．O)，Li的掺杂

对贮氢合金0．2C容量的影响如图3—23，数据如表3—29。对于0．2C容量，随着

Li掺杂量的增加，其容量先缓慢增大，当Li的掺杂量大于0．2时，其容量逐渐

下降，当x=0．20时，达到最大值。

表3．29“对粉末烧结制备贮氢合金0．2C容量的影响

Table．3-29．Effectoflithium-doping on 0．2C capacity ofpowder-sintering hydrogen storage alloy

r
●

功

C
<

乓
棚

种
羽
疆

270

265

2∞

255

250

0．4 0．6

Li的掺杂量

图3—23 Li对粉末烧结制备贮氢合金0．2C容量的影响

Fig．3-23。Effect oflithium-doping on 0．2C capacity ofpowder-sinteri娉hydrogen storage alloy

3．5．1．2高倍率放电性能

‘用粉末烧结法制备贮氢合金MI(NiMnAl)4．25Coo．TLix(O≤x≤l。O)，Li的掺杂

对贮氢合金高倍率放电性能的影响如图3．24，数据如表3．30。对于高倍率放电

性能，随着Li含量的增加，其高倍率放电性能先改善，当Li的含量大于0．2时，

其高倍率放电性能逐渐下降。
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表3．30 Li对粉末烧结制备贮氢合金高倍率放电性能的影响

Table．3-30．嗽afmli嘎m衄茹g帆觚蛐ple弘)pE匆0fp0诹b豳衄吨坶姆咖anoy

r
l

西

C
《

{
棚

饰
脚
辎

O．2 0．4 0．6

U的掺杂量

图3．24 Li对粉末烧结制备贮氢合金高倍率放电性能的影响

Fig．3-24．Effectoflithknn-dopingonmultipleIxope啊ofpowder-sintefinghydrogenstoragealloy

3．5．1．3循环性能

Li的掺杂量对粉末烧结制备贮氢合金的200次循环性能的影响如图3．25，

数据如表3．3l。Li的掺杂，使贮氢合金的循环性能改善，尤其以Li的掺杂量为

0．10时，其循环性能最优，贮氢合金Ml(NiMnAl)4．25Coo．7Lio．1的S200为86．2％，

但是随着Li掺杂量进一步增加，贮氢合金的循环性能逐渐下降，

Ml(NiMnAl)4．25Coo．7Li0．5的$200为67．7％。
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表3—3l Li对粉末烧结制备贮氢合金循环性能的影响

Table．3-3 1．Effect oflithium-doping on eircle property ofpo'吼k：r sinteringhydrogen storage alloy

·注：Max为达到最高容量的次数

’一
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《

乓
删

种
脚
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一·一Lio．伪
_一Li0．1

O 50 100 150

循辙，次

图3—25 Li对粉末烧结制备贮氢合金循环性能的影响

Fie．3-25．Effect ofliff&an-dophag on circle lXOtgrty ofpowder sinteringhydmgm storage alloy

3．5．2 XRD结构分析

3．5．2．I XRD测试结果

图3—26为贮氢合金原样的X射线衍射图。图3．27为粉末烧结制备的贮氢合

金MI(NiMnAl)4．25Coo．7Lix(x=o．1，0．3，O．5)的X．射线衍射图。从图3．26和图

3—27可看出，所有粉末烧结制备的贮氢合金MI(NiMnAI)4．25Coo．7Lix(x=o．1，O．3，．

63
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0．5)都具有单相的CaCu5型六方结构，且都有很强的衍射峰，说明合金具有很

强的长程序和结晶的完整性。

图3．26粉末烧结制备贮氢合金原样的XRD图

Fig．3-26．XRD diagram ofpfimm3,hydrogen storage alloy

图3．27粉末烧结制备掺Li贮氢合金的XRD图

Fig．3-27．XRD diagrams ofpowder-sintering hydrogen storage alloys

由表3—32的不同Li掺杂量XRD图的参数，采用2．3．3节推导的最小二乘法

求解晶胞参数的方法计算求得晶胞参数计算ao和c0(A)，然后由公式(2-13)求

得晶胞体积V(A3)。at)、co、co／ao V的数据如表3—33所示。
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表3．32不同Li的掺杂量XRD图的参数

Table．3-32．XRD diagrams’parameters ofdiffer踟t lithium-doping contents

d(A) 2．9365 2．5062 2．1705 2．1219 1．9936

LaNi5
2 O 30．414 35．798 41．573 42．571 45．457

d(A) 2．9566 2．5086 2．1854 2．1325 2．0217
原样 一

2 e 30．203 35．764 41．276 42．350 44．79 1

d(A) 2．9665 2．5144 2．1771 2．1358 2．0249
X=0．1

2 e 30．100 35．679 41．44l 42．280 44．717

d(A) 2．9663 2．5143 2．1762 2．1339 2．0214
X--0．3

2 0 30．101 35．681 41．460 42．320 44．799

dCA) ．2．9684 2．5157 2．1791 2．1367 2．0231
X=0．5

2 0 30．080 35．660 41．401 42．261 44．760

由表3—33数据可知，4种贮氢合金的晶胞参数ao、c0及co／ao与标准LaNi5

相当。贮氢合金随Li掺杂量的增加，co单调递增，ao大致相等，晶胞体积V单

调递增，co／ao单调递增。

表3—33晶格参数及晶胞体积的计算结果

Table．3—33．Results ofcrystal lattice parameters and volume

合金样 ao(A) co(A) v(A3) eo／ao

LaNis 5．012 3．987 86．736 0．795

原样

X=0。l

X=0．3

5．029

5．029

5．028

4．003

4．004

4．005

87．676

87．703

87．7ll

0．7960

0．7961

0．7965

X--0．5 5．032 4．009 87．936 0．7965

表3-34为MI(NiMnAI)4．2sCoo．7Lix合金CaCu5型相(101)和(11 1)衍射峰的半

峰高宽(FWHM)值(13)及相关计算结果。表3-34中，从—址‰k1)和
tan品

磊*cos00(Bhkl)的计算结果可知，随着Li加入量的增加，鱼逐渐趋向于l，而坠
4lI 届lI
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逐渐偏离于l。通过2．3．5节的分析结论可知：随着Li加入量的增加，物理所造

成的宽化中贮氢合金由亚晶块细化引起的宽化占主导地位转变为由“显微畸变"

引起的宽化占主导地位。这表明随着“加入量的增加，“显微畸变"增大，使合

金内部的均匀性变差，晶格应变增大，晶形变差。

表3-34两衍射峰的13及相关计算结果

Table．3-34．13 and correspond results oftwo diffraction peaks

注：Ahld=B／tan 0，B瑚=B·COS 0

3．5．2．2 XRD测试结果分析

从表3—7可知，Li的原子半径介于Ni(或Co)与La之间，因此它可能不

仅取代Ni(即B侧元素)，而且取代La．(即A侧元素)。由于Co(Rp B侧元素)

被比其原子半径大的Li所取代，对A侧元素的取代使半径增大，而同时La(即

A侧元素)也被比其原子半径小的Li所取代，对B侧元素的取代使半径减小，

这样两者综合，使得a值大致相等；而c轴方向上，内联层(Ni层)只有B侧

元素而没有A侧元素，由于Co(即B侧元素)被比其原子半径大的“所取代，

使得C值逐渐增大。

a轴和c轴通过调整，达到新的平衡，结果使得晶胞体积增大。但这种平衡

是以畸变为代价的，产生了应力，因此随着Li掺杂量的增加，物理所造成的宽

化中贮氢合金由亚晶块细化引起的宽化占主导地位转变为由“显微畸变"引起的

宽化占主导地位。这表明随着Li掺杂量的增加，“显微畸变”增大，使合金内部

的均匀性变差，晶格应变增大，晶形变差。这对贮氢性能有某些不利影响，如粉
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化加剧。

贮氢合金还受到其它抗氧化因素的影响。碱金属“的加入，Li可与Ni、

Mn、A1等元素形成多种稳定的合金相，并部分分散于合金晶界中，处于相界缺

陷处的“原子，在贮氢合金负极表面形成的LiOH分布于合金表面的缺陷位置

上，保护了贮氢合金结构内部不被氧化，抗氧化能力加强。

随着Li掺杂量的增加，“显微畸变"增大，粉化加剧，同时相界缺陷处的

Li原子增加，抗氧化能力加强，而粉化和氧化是造成贮氢合金循环性能下降的

主要原因。在实际中，贮氢合金同时受到这两方面的作用，掺杂量不多时，抗氧

化占主导地位，表现为循环性能改善；掺杂量超过O．1，粉化占主导地位，表现

为循环性能下降，因此以Li的掺杂量为0．10时，其循环性能最优。

贮氢合金容量与其晶胞参数及晶胞体积紧密相关。随着“掺杂量的增加，

晶胞参数c值逐渐增大，合金的晶胞体积越大，则间隙尺寸必然增大，这就使得

原来间隙较小的八面体和四面体间隙也增大了，这样就增大氢原子进入八面体和

四面体间隙的几率，既有更多的氢原子进入八面体和四面体间隙，从而使贮氢合

金中的有效贮氢间隙的尺寸和数量都增加了，氢原子可以很容易地占据间隙位

置，因而其形成的氢化物稳定，气态氢化物贮氢量增大，贮氢合金容量增大。同

时在充放电过程中形成的LiOH有较高的活性，在提高电池循环使用寿命的同时

也提高了该贮氢合金材料的催化活性和电化学容量。

3．5．3小结

(1)对于0．2C容量，随着Li掺杂量的增加，其容量先缓慢增大，当Li的掺

杂量大于0．2时，其容量逐渐下降，当x=0．20时，达到最大值；对于高倍率放电

性能，随着Li含量的增加，其高倍率放电性能先改善，当“的含量大于O．2时，

其高倍率放电性能逐渐下降。

(2)“的掺杂，使贮氢合金的循环性能改善，尤其以Li的掺杂量为O．10时，

其循环性能最优，但是随着Li掺杂量进一步增加，贮氢合金的循环性能逐渐下

降。

(3)贮氢合金MI(NiMnAI)4．25Coo．7Lh(x=o，0．1，O．3，O．5)的晶胞参数ao、

co及eo／ao与标准LaNi5相当；随着Li掺杂量的增加，Co单调递增，ao大致相等，

晶胞体积V单调递增，eo／ao单调递增，并随Li掺杂量的增加，“显微畸变"增
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大，使合金内部的均匀性变差，晶格应变增大，晶形变差。

3．6粉末烧结法的Zn的掺杂

在3．1节和3．2节的实验中，用中间合金法电弧炉熔炼制备了掺杂Zn的贮氢

合金，本节采用了另一种贮氢合金掺杂改性的方法——粉末烧结，制备了七种贮

氢合金MI(NiMnAl)4．2sCoo．7Znx(x-0．05、0．10、0．15、0．20、0．30、O．50和1．00)，

并分别对这些合金样进行了电化学性能和微结构的测试和分析。

3．6．1电化学性能

3．6．1。1电化学容量

用粉末烧结法制备贮氢合金MI(NiMnAl)4．2sCoo．7Znx(O≤x≤1．O)，Zn的掺

杂对贮氢合金0．2C容量的影响如图3-28。数据如表3。35。对于0．2C容量，随着

Zn掺杂量的增加，其容量先缓慢增大，当Zn的掺杂量大于0．1时，其容量逐渐

下降，当x=0．10时，达到最大值。

表3．35 Zn对粉末烧结制备贮氢合金0．2容量的影响

Table．3-35．Effect ofzirr,<loping on 0．2C capacity ofpowder-sintefing hydrogen storage alloy
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图3．28 Zn对粉末烧结制备贮氢合金0．2C容量的影响

Fig．3-28．Effect ofzinc-doping on 0．2C capacity ofpowder-sintering hydrogen storage alloy

68



硕士学位论文 第三章 实验结果与讨论

3．6．1．2高倍率放电性能

用粉末烧结法制备贮氢合金Ml(NiMnAl)4asCoo．7Znx(O≤x≤1．0)，Zn的掺

杂高倍率放电性能的影响如图3．29，数据如表3．36。对于高倍率放电性能，随

着Zn含量的增加，其高倍率放电性能先改善，当Zn的含量大于O．1时，其高倍

率放电性能逐渐下降。

表3．36 Zn对粉末烧结制备贮氢合金高倍率放电性能的影响

Table．3-36．Effect ofzinc-doping on multiple pmlxa'ty ofpowder-sintering hydrogen storage alloy
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图3．29 Zn对粉末烧结制备贮氢合金高倍率放电性能的影响

Fig．3-29．Effect offine-doping on multiple property ofpowder-sintering hydrogen storage alloy

3．6．2 XRD结构分析

图3．30为粉末烧结制备的贮氢合金Ml(NiMnAl)4．25Coo．7Znx(0≤x≤O．5)的

X-射线衍射图。在图3．30中，由原样的X．射线衍射图谱和含不同Zn量的贮氢

合金粉的X．射线衍射图的比较，在掺杂Zn比例为0．1和0．2的图中，没有发现
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Zn单质的特征峰，合金相结构均为CaCu5型主相，且都有很强的衍射峰，这说

明粉末烧结制备成功制备了贮氢合金Ml(NiMnAl)4．2sCoo．7砜。而在Zn加入比为
0．3和O．5的图谱中发现了2条较强的Zn单质的特征谱线(在图中用O标记出

来)，这说明贮氢合金粉中存在部分Zn粉单质，说明Zn的加入量过多。

图3．30粉末烧结制备掺zn贮氢合金的XRD图

Fig．3-30．Ⅺ①也酆0fdil妇吐疽勋峨∞蛐ofpa锨h商蛐坶姆哟姆
70
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通过以上电化学性能和X射线衍射图的分析，可以看到当Zn的加入比例为

0．05'---0．20之间时，贮氢合金粉的放电容量得到了改善，这可能是因为Zn在烧

结过程中通过扩散进入到了合金粉中，改善了贮氢合金的晶体结构，提高了合金

粉的充放电能力，从而导致了贮氢合金粉的放电容量的提高。在Zn掺杂量大于

0．20时，合金的放电容量降低，这说明此时Zn的加入量已经略微偏多，在烧结

过程中，有一小部分Zn．没有加入到贮氢合金粉中去，从而只是简单的和贮氢合

金粉混合而在一起，这部分Zn就与贮氢合金粉在负极形成微电池，产生自放电

(当将未掺杂的贮氢合金粉与zn粉混合放入碱液中有气泡冒出，掺杂过量的贮

氢合金电极也有相同现象)，降低了贮氢合金粉的放电容量，并且Zn粉的加入量

太多(从3．1节实验及图3-30可看出)，会破坏贮氢合金的相结构，导致贮氢合

金粉整体的放电容量的降低。

3．6．3小结

(1)一定比例范围内(Zn的掺杂量为0．05"-'-'0．20)，Zn可以进入到合金粉中，

改善合金粉的物相结构，也可能和合金粉形成新的物相，增加合金粉内部的缺陷，

增大比表面积，从而达到增加合金粉放电容量的目的。

(2)当过量Zn的加入，在烧结过程中，Zn不能完全进入到合金中，部分zn

粉会和合金粉混合在一起，在负极形成微电池，产生自放电，同时Zn粉的加入

量太多，破坏了贮氢合金的相结构，导致了贮氢合金粉整体放电容量的降低。

(3)造成Zn掺杂过量不能完全进入到贮氢合金的主要原因可能是烧结的温

度太低且时间不够。

．，1
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第四章 结论

(1)采用电弧炉熔炼方法制得AB5．0型掺zll贮氢合金M10qiMn舢)4．3Coo．7一

xZnx，随zn掺杂量的增加，其晶胞参数ao、co及co／ao呈增大的趋势，晶胞体积

增大，且“显微畸变"增大，合金内部的均匀性变差，晶格应变增大，晶形变差：

电化学容量和高倍率放电性能，随着zIl含量的增加，逐渐改善，而循环性能下

降；随着Zn掺杂量的增加，氢的扩散系数D逐渐增大，且合金极化电阻值(＆)

减小，交换电流密度增大，且合金的△，日’减小，合金表面电催化活性改善。

。CD采用电弧炉熔炼方法制得ABs。I型掺zn贮氢合金MI(NiMnAl)4．3Coo．7_

xzIlx，其XRD都具有单相的CaCu5型六方结构，且都有很强的衍射峰；衍射峰

值向小角度偏移，d值增大，表明晶格参数增大，晶胞体积增大：合金相(111)

衍射峰的半峰高宽随Zn含量的增加，呈增加的趋势，合金内部的均匀性变差，

晶格应变增大，晶形变差；电化学容量，随着Zn掺杂量的增加，先增大，当Zn

的掺杂量大于0．2时，其容量逐渐下降，当x=0．20时，达到最大值，

MI(NiMnAI)4．4Coo．sZno．2的0．2C容量为295．97mAh·百1：对于高倍率放电性能，随

着Zn含量的增加，其高倍率放电性能先改善，当Zn的含量大于0．2时，其高倍

率放电性能逐渐下降；随着zll掺杂量的增加，MI(NiMnAI)4．3Coo．70—xZnx(0≤x

≤0．3)贮氢合金的循环性能虽然也下降了，但较之于对应的化学计量比贮氢合

金，循环性能下降的速率要慢的多；随着Zn掺杂量的增加，贮氢合金40℃及

60℃时的高温性能都改善；随着Zn掺杂量的增加，氢的扩散系数D逐渐增大，

且合金极化电阻值(＆)减小，交换电流密度增大，合金的△，日+减小，合金表

面电催化活性改善。

(3)采用电弧炉熔炼方法制得AB5．I型掺B贮氢合金MI(NiMnAI)4．4Coo．7-xBx，

其中MI(NiMnAI)4．4Coo．7具有单相的CaCu5型六方结构，且其XRD都有很强的

衍射峰，而掺杂B的MI(NiMnAI)4．4Coo弘xBx(0。05≤x≤O。3)合金相结构均为CaCu5

型主相和少量的CeCoB4型第二相，随B掺杂量增大．合金中第二相的含量增大：

合金电化学容量，随着B掺杂量的增加，其容量先缓慢增大，当B的掺杂量大

于0．2时，其容量逐渐下降，当x=0．20时，达到最大值，MI(NiMnAl)4．4Coo．sBo．2

的0．2C容量为260．5mAh·91：对于高倍率放电性能，随着B掺杂量的增加，先

改善，当B的掺杂量为O．2时，其高倍率放电性能逐渐下降；随着B掺杂量的增

加，贮氢合金的循环性能缓慢下降，40℃及60。C时的高温性能逐渐改善。

(4)采用电弧炉熔炼方法制得ABs．I型掺Sn贮氢合金MI(NiMnAl)14．4Coo．7一

xSnx，其电化学容量及高倍率放电性能，随着Sn掺杂量的增加，逐渐下降，但

其循环性能改善。
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(5)采用粉末烧结方法制得掺Li贮氢合金MI(NiMnAI)4．25Coo．7Lix，对于电化

学容量，先增大，当Li的掺杂量大于O．2时，其容量逐渐下降，当x=0．20时，

达到最大值；高倍率放电性能，随着Li含量的增加，先上升，当“的含量为0．2

时，其高倍率放电性能逐渐下降；Li的掺杂，使贮氢合金的循环性能改善，尤

其以Li的掺杂量为0．10时，其循环性能最优，但是随着“掺杂量进一步增加，

贮氢合金的循环性能逐渐下降；随着Li掺杂量的增加。贮氢合金

MI(NiMnAI)4．25Coo．7Lix(x=o，0．1，O．3，O．5)Co递增，ao大致相等，晶胞体积V

递增，co／ao递增，并随Li掺杂量的增加，“显微畸变"增大，使合金内部的均匀

性变差，晶格应变增大，晶形变差。

(6)采用粉末烧结方法制得掺Zn贮氢合金Ml(NiMnAI)4．25Coo．7Znx，在一定

比例范围内(Zn的掺杂量为0．05"---0．20)，Zn可以进入到合金粉中，改善合金粉

的物相结构，和合金粉形成新的物相：当过量Zn的加入，在烧结过程中，Zn不

能完全进入到合金中，部分Zn粉会和合金粉机械混合在一起，在负极形成微电

池，产生自放电，同时Zn粉的加入量太多，破坏了贮氢合金的相结构，导致了

贮氢合金粉整体放电容量的降低。
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