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摘 要 研究丁 Cr部分替代 Mn对Ti—z卜V Mn Ni贮氧台盘相结构、显微组织及电化学性能的影响 结果表瞬．随着 

Gr的加凡，舍金电极的循环稳定性得到明显改善，但电极放电窖量有昕下降 XRD 及 EDS分析表明、舍金主要由六方结构 

的 C14 Laves母相和立方结构的 TiNi型第二相构成． Cr替代后，台隶中出现丁立方结构的 V—Cr固溶相 金相显徽组织显 

示 铸态和退失态合垒均由连续的 CI4 Laves柜基悼以及 TjNi型树枝晶苇二相组成 

关蕾调 Ti基贮氢台金．相结构 显微组织．电化学性能 
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ABSTRACT AB2 type Tr_Z卜V Mn Ni-based Laves phase hydrogen storage alloys have a very 

high initim electrochemical discharge capacity．but the capacity decreases出astically within several 

charging—discharging cycles in KoH electrolyte which impede their appfications as the negative dec· 

trode materials in Ni-M H batteries In iS work．Mn was partially substituted by Cr in the Ti-Z卜 v1 

MD—Ni hydrogen storage alloy and the effects of Cr substitution On the phase structure microstructure 

and electrochemical properties of the alloys have been investigated．It iS found that the cycle durability 

of the alloy electrodes have been greatly improved with Cr substitution despite the decrease of dis- 

charge capacities．Based on the XRD an d EDS ana【vsis．the alloys are malMy con~posed of Cl4 La-ces 

phase matrix with hexagonal structure and TiNi type secondary phase with bcc structure W ith Cr 

substitution．an other V—Cr solid solution with bcc structure appears The metallographic observation 

shows that both the as cast and annealed anoys consist of a continuous C14 Laves phase mattix and 

TiM  type secondary phase with dendritic structure 

KEY W ORDS Ti-based hydrogen storage alloy．phase structure．microstructure．electrochemical 

propertY 

Ni一金属氢化物 (Ni—MH)二次电池与传统的 Ni 

Cd电池相比，因其具有高容量、良好的充放电能力、循 

环寿命长、无记忆效应及无环境污染等优点而得到了A0] 
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的广泛关注和研究 【卜 以 ABs型金属氢化物作为电 

池负极村料的研究已经取得了很大进展 但是， A 型 

贮氢台金电扳有限的电化学容量(280~320 mA-h／g)且 

成本较高，促使人们寻找具有更高能量密度以及较低成本 

的台金来取代传统的 ABs型贮氢电极台金 在高能量密 

度材料的研究中 A岛 型 Ti基 Laves相合金由于其较 

高的能量密度、容易活化且成本低廉而日益引起人们的重 
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棍 [s-15J． 

在A82型 Ti基Laves相贮氢台金中．TiMn2金属 

间化合物具有较高的可逆贮氢容量和快速的气相氢化能 

力 【6]．然而，TiM“2合金的平衡放氢压力过高 【̈1．其它 

二元 Ti Mn合金具有较大的压力滞后和较倾斜的压力平 

台而难以付诸实用．通常，元素替代是一种改善合金性能 

的有效方法．人们采用 zr部分替代 A侧的 Ti，用 V和 

Ni部分替代 口侧的 Mn，得到了Ti—zr V Mn-Ni多元 

贮氢合金 Lee等人 的研究表明 Ti Zr V-Mn Ni 

基多元贮氢合金具有高的放电容量和易活化能力 然而它 

们的容量衰退太快，因而阻碍了它们在 i H 电池中 

的应用． 

本工作以Ti0 sZro 2Vl 8Mno sNi0 6台金作为起始台 

金，系统研究了 Cr部分替代 Mn对电极合金相结}勾、显 

微组织及电化学性能的影响 

1 实验方法 

所用合金均采用真空悬浮熔炼技术熔炼而成，各合金 

组元的纯度均在99％(质量分数)以上 铸锭 (60 g)经反 

复翻转重熔 3—5次以确保合金成分的均匀性，然后各取 

部分合金将其机械粉碎研磨至 300目大小的颗粒．用作 

电极材料 金相研究用样品经表面磨平 抛光后，以10％ 

的HF，10％的HC1和80％的C2H5OH(均为体积分数) 

混合液腐蚀．作为比较．选取部分起始合金进行真空退火 

处理 (1273K，5 h，水冷)． 

晶体结构和晶胞参数的测量在 Philip X射线粉末衍 

射仪上进行(Cu乩 射线)．将 100 mg台金粉和200 mg 

羰基 Ni粉混合均匀．然后在 20 MPa的压力下冷压至直 

径为 10i12m，厚为 1mm 的薄片作为测量电极．电化学 

性能测试在三电极系统中进行，该系统由工作电极 (MH 

电极) 烧结Ni(OH)2／NiOOH辅助电极和Hg／HgO参 

比电极构成．测试温度维持在303 K．以6 mol／L KOH 

碱液作为电解液．所有的合金电极均采用 60 mA／g电流 

充放 充电时间为 10 h 放电截止电位为-0．6v(相对于 

Hg／HgO参比电极)为研究合金的大电流放电能力，同时 

也测量了合金电极在不同放电电流密度下的放电容量． 

2 实验结果与讨论 

2．1 合金结构 

图 1为铸态Tio sZr0 2Vl 8Mno．s—Cr Nio 6(Z=0 

0．16，0 32 0．48，0 56)合金的xRD图谱．研究表明，起 

始合金由六方结构的 C14 Laves母相和立方结构的TiNi 

型第二 相组成．能谱 (EDS)分析表明，TiNi型第二相 

的化学成分为 Ni44TilsZrsVlsMn15，C14 Laves母相的 

化学成分为 TiloZr2Vz3MnloNi4．当 Cr部分取代 Mn 

后，台金中出现了另一立方相．并且随着Cr替代量的增 

加．该立方相的xRD衍射峰越来越明显，据分析 【 J．此 

峰的出现系台金中产生丁V Cr固溶相所致 所有合金相 

的晶咆参数经计算列于表 1中 比较可知，随着 Cr替代 

量的增加 C14 Laves相的 n轴和 c轴以及 V Cr bcc 

相的n轴均逐渐增大，相应晶胞体积亦逐新增大、 

图 1 铸志 Tio sZro 2Vl 6M 0 8⋯ Cr Nio 6贮氢电棱台童的 

XRD 图谱 

Fig．1 XRD patterns of as~=ast Tio sZr0 2V1
．

6M n0 8⋯  

C r Nio 6 hydrogen storage electrode alloys 

寰 1 铸态 Tio 8Zro 2V1 sMno 8⋯ Cr Nio 6贮氢电投台金的相结构 晶胞参数及电化学性能 

Table l Phase structures，lattice parameters and alectrochem]cM properties of as删 t Ti0 8Zr0
．

2Vl 6Mn0 8 Or~Ni0 6 

hydrogen storage electrode alloys 
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图 2为铸态和退火态 Tio sZro 2Vl sMno sNio 6台 

金的显微组织照片．从图可以看出． C14型 Laves母相 

形成一连续的基体，而 TiNi型第二相则以树枝晶的形式 

分布于其中 经退火处理后，合金仍然由两相组织构成． 

但第二相树枝晶变得细小且组织变得更加均匀． 

图3为铸态 Tio BZ o 2VL6Mns 8⋯Cr Nio 6 = 

0．16，0．32 0．48，0 56)合金的显微组织照片 由图可见， 

随着 Cr替代量的增加，合金仍然由多相组织构成．并 

且 TiNi型第二相树枝晶逐渐长大变粗 说咀合金中 C14 

Laves母相的含量在减少． 

2．2 电化学性能 

图 4 显示了各铸态贮氢合金电极的电化学容 

量与循环次 数的关 系．从图中可以见到。起始合金 

Tio sZro 2V1 6Mn0
．sNio 6 具有最大的电化学放电容量 

(a ~=544 mA·h／g)，但是电极稳定性很差，当做至第 

2o个循环时， Bx只剩下 51 mA_h／g(9．4％)随着 

Cr替代量的增加，电极的稳定性得到了明显改善 如当 

cr替代量为 0．56，做至第 103个循环时，其容量保持事 

Clo3／a ax仍达 52．3％．但是随着 cr替代量的增加。 

合金电极的最大放电容量 ⋯ 逐渐下降 (亦见表 1)，当 

Cr替代量为 0．56时。其最大放电容量 G⋯ 仅仅为 277 

mA·h／g．从图4还可以看出， cr加入后、使电极变得 

难以活化，例如当 Cr替代量为 0．56时．需要 8个循环 

才能达到最大电化学放电容量(clm =277 IliA h／g)． 

通常，金属氢化物电极的容量衰退可归因于 (L)合 

金电极容量的本征衰退，即随着循环次数的增加。台金的 

吸氢放氢伴随着体积的膨胀和收缩而导致合金的粉化，从 

而使得电极集流体与颗粒之间 及颗粒与颗粒之间的接 

触电阻增高，恶化了电极的性能； (2)合金电极表面的 

氧化和腐蚀降低了电极的表面活性，引起了电极过电位的 

增加，同时随着氧化的进一步加剧，具有电化学活性的合 

金颗粒逐步减少也会引起容量的衰退．在本工作所研究的 

合金中，起始合金 Ti0 8Zr0 2Vl eMno．8Ni0 的窖量衰退 

显然是由原因(2)引起的 在强碱电解液中，电极表面的 

Ti和 zI将迅速地被氧化从而失去贮氢能力，而 v在强 

碱电解液中很不稳定 因此电极表面的 V 也会迅速脱溶 

到电解液中去，且随着循环的进行，氧化将会进一步向电 

极内部发展，导致电极放电容量急剧衰退．在起始舍金中 

加人部分 Cr取代 Mn后，将大大抑制 Ti．Zr和 v在 

合金表面的偏析 [121，则电极表面 和 zr的氧化以及v 

的脱溶将被大大削弱，而且由于 Cr在 KOH 电解液中非 

常稳定，因此即使电极表面有少量Ti和zr被氧化．cr 

也会阻止氧化的进一步发展，电极的循环稳定性由此得到 

改善．同时，随着 Cr替代量的增加 电扳的循环寿命也 

越长．而电极容量的下降，本文作者认为是由于加入 Cr 

后．形成了低贮氢容量的 V-Cr固溶相所致． 

田 2 铸 丑坦止卷Tio 8Zro 2V1 6Mno aNio 6贮氢电桩台垒 

呻命相显微组织 

Fig 2 Metallographic structures of Tio 8Zro 2V1
．

6Mn0 8一 

Ni0 6 hyd rogen storage electrode alloys 

㈤ ，【b1 as~ast (cJ (d)annealed 
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田 3 铸态Tio 8Zr0 2V1 sMno ⋯ Cr Ni()6 氧电极台囊的 

金相显徽组织 

Fig·3 M etallographic structures of as cast Ti0 8Zr0 2Vl 6． 

M no 8 zCr~Nio 6 hydrogen SEOrage electrode M Loys 

(a)x=0M (b)x=0 32 (c)x--O 48 [d)z--0 56 

图5为各铸态贮氢合金电极的高倍率放电性能．高倍 

率放电能力D(即HRD)的值可以通过下式计算 

。 ： Cd +C6o×1。。％ ⋯  

式中 cd为放电电流密度为 时的电极放电窖量， 

nlA-h／g； 0为当以大电流 放电结束后，再以小电流 

(1-60 mA／g)放电所得到的剩余放电窖量，mA·h／g．分 

析结果表明，Cr少量替代 Mn后，提高丁合金电极的大 

电流放电能力，如在 =250 mi／g时起始合金的高倍率 

放电性能为 72．1％，而当Cr替代量为 0 16时，其高倍率 

放电性能提高至 77 4％．但是，随着 Cr替代量的继续增 

加．高倍率放电性能又有所下降，当 CI替代量 x=0．56 

时、 =250 mA／g时的高倍率放电性能仅为62．2％． 

以上分析表明， Cr的加入大大抑制丁 Ti，Zr和 V 

图 4 铸态 Ti0 sZro 2V1 6Mno 8⋯ Cr Nio e贮氢台叠电投的 

放电容量与1值环次数的关系 

Fig．4 Discharge capacity 5 cycle number for as—cast 

Ti0 sZro 2Vl 6Mno B⋯ Cr Nio 6 hydrogen storage 

alloy electrodes at 303 K 

Discharge current density
,
nvVg 

图 5 铸态Ti0 8Zro 2V1 6Mno 8一 CrxNi0 6贮氢台盒电投的 

高倍率放电性能 

Fig．5 High rate dischargeability of a．~cast Ti0 8Zr0
．

2Vl 6． 

Mno 8一 Cr~Nio 6 hydrogen Storage altoy electrode~ 

at 303 K 

> ：D m [um一口 
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的表面偏析，同时也会促使 Mn在合金表面的偏析 _J 

由于 V和 Mn在 KOH 电解液中很不稳定，因此在 

循环过程中，电极表面的 Mn和少量的 V会逐渐脱溶到 

电解液中去，使得电极表面呈现出一种多徽孔结构，这种 

多微孔结构将有利于扩大电极表面 Ni的比表面积． Ni 

在碱液中具有极大的电催化活性，因而将有利于提高电极 

的高倍率放电性能．但是当 Cr替代量增加时 电极的高 

倍率放电性能又有所下降，这是由于合金中加入 Cr后， 

会在合金表面形成一层钝化膜．且钝化膜随着 Cr替代量 

的增加而变得越来越致密 所以，当Cr的替代量比较大 

时，电极合金的表面将会形成一层致密的钝化膜，阻碍电 

极循环过程中 H原子的吸入和放出，从而导致了电极高 

倍率性能的下降，同时也会促使电极容量的下降 

3 结论 

本文系统地研究了 Cr部分替代 Mn对 Ti zr—V— 

Mn Ni贮氢合金相结构、显徽组织及电化学性能的影响 

结果表明，起始合金 Ti0．8Zr0．2V1 6Mn0 8Nio 6主要由六 

方结构的 Cl4型 Laves母相和立方结构的 TiNi型第二 

相组成；加入 Cr后，合金中出现了立方结构的 V—Cr固 

溶相．金相显微组织显示，C14型Laves母相形成一连续 

基体，而TiNi型第二相则以树枝晶的形式分布于其中， 

退火处理有利于促进合金组织的均匀化 并且随着 Cr替 

代量的增加，TiNI型第二相树枝晶有逐渐长大变粗的趋 

势．电化学性能测试表明， Cr部分替代 Mn后 合金电 

极的循环稳定性得到明显改善，高倍率放电性能先增加岳 

下降，电极放电容量和活化性能亦逐渐下降 
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