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Mg-50％(ZrFe1．4Cr0．6) 
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卵弓一 
复合材料的氢化性能 

／ 

⋯ 学 喾 点 。。． 丁 弓弓／ ／ 
摘 要 采用球唐方法制备了Mg一50％(ZrFel 4Cro 6)(质量分数)复合材料，井对其热力学，动力学 抗氧化能力及循环性能 

进行了研究该复合材料在保持高储氢容量(达3—4％，质量分数)的同时-具备优异的氢化动力学性能，即使在较低温度仍具有一，7 f 
定时暖氢速率 采用SEM，TEM，EDS和X射线衍射对吸、放氢前后的物相变化及街观形貌进行了分析和研究 均匀分布于 I ’ 

Mg颗粒表面和内部的 ZrFel 4Cr0 0微粒及颗粒内部大量的相界、微观缺陷的存在是材料县备优异鲁化性能的主要原因 
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ABSTRACT The ball-milling method was used to produce Mg-50％(ZrFe~4Cr0 6)(mass acth1) 
composite The thermodynamic．kinetic，and cycling properties as well as the resistan ce to oxidation 

were examined．This composite possesses high hydrogen storage capacity(3．4％，i'~1a~s fraction)and 
excellent kinetic properties even at moderate temperature． Scanning electron microscoP~5 energy— 

dispersive spectrum，transmission electron microscopy and X—ray difiraction were used to characterize 

the composite be~re and after hydriding．The fine ZrFel 4Cr0 6 particles，distributing uniformly on 

the surface and in the hulk of Mg particles、and a significan t amount of phase houndar y．imperfections 

introduced by ball-milling al1 contribute to the enhanced hydrogen absorption／desorption rate． 
K EY W 0RD S Mg based composite，ZrFe~4Cr0 6，ball-milling，hydriding 

Mg和 Mg基台盒因具有高储氢容量，被公认为 

最具发展前景的储氧材料，但氢化动力学性能较差．严 

重制约了它的实际应用开发 在目前采用的各种改善方 

法中 ，一个重要的途径是将 Mg与其它储氢合金 

制成复合材料，主要的复合体系包括： Mg_Mg2NiiZl， 

(Mg+La2Mg17)LaNi5【 一 ，Mg—FeTi[2．3】上述复合体 

系中Mg的动力学性能均得到改善．但仍不同程度地存在 

着工作温度过高、循环稳定性差或难于活化等缺点．本这 

选用新型复合相 ZrFe1 4Cro B，采用球磨技术制备了Mg 

基复合材料，研究了其氢化特性，并从材料的微观结掏上 

进行了分析和探讨． 
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1 实验方法 

将 Fe 粉 (99 g％) 、 Zr粉 (99％) ， Cr 

粉 (99．99％)按化学计量比称取、混台均匀后压制成片 

f6 mmx8 mm)，然后置于真空非自耗电弧炉中在高纯氩 

气氛下熔炼．为保证成分均匀，合盒样品被翻转并重熔数 

次．制得样品经 x 射线衍射测定相组成．将 Mg f100 

目)+50％(ZrFe1 4Cr0 B)(质量分数，下同)混合物在高纯 

氩气保护下于高能球磨机(Spex 8000)中研磨．球料比为 

30：l_ 

采用体积法在不同温度、氢压下测量了复合材料的 

吸、放氢性能．采用扫描电镜 (JEOL JSM6301F1、透 

射电镜(Philips EM420)观察颗粒的微观形貌：能谱、能 

量色散 x射线分析用于选定微区的元素分折；X射线衍 

射(RIGAKU D／max—rA X射线衍射仪．Cu 。)用于 

相分析 

；7 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


894 金 属 学 报 36卷 

2 储氢性能 

2．1 活化殛热力学性能 

经加热、抽真空约 1 h后，系统温度升至 623K 充 

八氢至氢压4．0 MPa时 样品 Mg一50％(ZrFel 4Cr0 6) 

开始缓慢吸氢．经 10捷吸、放氢循环完成样品活化 

根据二元相图， ZrFel 4Cr0．6合金的三种构成元素 

均不与 Mg发生作用，目此该复合材料经过氢化循环后应 

保持相稳定性，这一点被 X 射线衍射结果所证实 (见图 

1)．复合样品中的两相在不同条件下发生氢化 l111．在本 

实验动力学测定条件下， 433—623 K和 2．0 MPa H2 

压下，只有少量氢固溶进入 ZrFel 4Cr0 6中，主要氢化相 

为 MgHz．为考察合金相的加入是否改变 Mg的氢化特 

性，在不同温度下测定了复合材料的氢化平台压力，并与 

纯镁作比较，发现 Mg的吸氢平衡特性并未改变 

2．2 动力学性能 

在不同温度下测量复合材料Mg一50％(ZrFe1．4Cro 61 

的吸，放氢动力学性能．由图 2和 3可见，复合材料中 

IV[g的动力学性能得到明显改善．在 523~623 K温度区 

间， 2．0 MPa氢压条件下，可在 1 rain内完成饱和吸氢 

量的 80％；在 573—书23K温度区间， 0lMPa氢压条 

件下，可在5 rain内完成最大放氢量的 80％ 甚至在较低 

的温度范围 433— 73 K，仍具有较高的吸氢速率 该复 

合材料的氢化动力学性能优于其它 Mg基材料 [2,3,9,1o]． 

储氢材料的低温氢化性能对于实际应用尤其重要 目此在 

433 K和 0．5--2．0 MPa氢压条件下，对其吸氢动力学进 

行了测量，结果示于图 4．发现该复合材料在较低温度和 

氢压下，仍保持一定的吸氢速率，且吸氢速率随氢压力的 

增加而增加 

该复合材料的储氢容量(质量分数，下同)达到3．4％， 

表明绝大部分 Mg发生氢化，这一点被 X射线衍射的结 

田 l Mg_50％(ZrFel 4Cro 6j的x射线衍射图谱 

Fig．1 x ay diffraction patterns of M~50％(ZrFel 4Cro 6j 

a．Original mixture 

b．Ball-milled for 3 h under an argon atmosphere 

c．Desorbed at 623 K under vacuum 

d Hydrlded 623 K under 2．0M PaH2 

闰4 Mg一50％{ZrFel 4Cro 6)在433 K．不同氧压下的嗳氢动 

力学曲线 

Fig．4 Absorption CUFff~ of the composite at 433 K under 

different hydrogen pressures 

∞苫 c粤c 
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果所证实 (见图 1)． 

2．3 循环性能和抗曩化能力 

由图 5可见，复合材料的动力学性能经多次吸、放 

氢循环后没有明显衰减．经暴醇空气一周后 材料部分失 

活 但经 623 K，4．O—0．1 MPa氢压条件下两次吸、放 

氢循环后，即可完全恢复活性． 

暴露空气较长时间后．复合材料表面将形成一层致密 

的氧化膜．但 ZrFel 4Cr0 6颗粒表面的氧化膜不稳定很 

容易碎裂，于是促进氢分子离解及氢原子输运的“窗口” 

和 “通道”被重新建立 

3 微观分析 

3．1 相分析 

图 1 给出了原始粉末混合物、复合材料 M 

50％(ZrFe1 4Cr0 6)氢化循环前后的x射线衍射图谱．球 

磨3h后，Mg和 ZrFe1．4Cro 6的衍射蜂强度显著降低、 

宽化明显 其原因在于球磨过程造成 Mg和 ZrFe~4Cro．6 

的晶粒显著细化，同时在材料体、表引入大量缺陷、应力 

和无序．根据 Scherrer方程，球磨后Mg和 ZrFeI 4Cro 6 

的晶粒尺寸分别约为 35和 20 nm．X射线衍射图谱 b 

和 c证实了复合材料的相稳定性；图谱 d显示绝大多数 

Mg已氢化生成 MgH2． 

3．2 形貌观察 

图6给出了材料氢化前、后的微观形貌．从 6a和 b 

的比较结果中可以发现，氢化后复合颗粒的表面变得更加 

不规则，孔隙增多 图6c中白色颗粒经能谱分析证实为 

ZrFel 4Cr0 6i较暗部分为 Mg，最大粒径为 2—3 m 的 

合金颗粒均匀地分布于 Mg基体的表面 而氢化循环后． 

利用能量色散 X射线分析成分分布 表明合金颗粒已明 

显细化，如同 “催化膜”覆盖于 Mg基体的表面 图 6d 

则给出了氢化循环后合金颗粒的表面形貌 
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图 5 Mg-50％(ZrFel{Cr0 6)在 623 K，2．0MPa氢压下的吸 

氢动力学 曲线 
Fig一5 Absorption kinetics for the composite at 623 K under 

2．0 MPa hydrogen pressure 

Curve a——aner activation first absorption 

Curve b a此er 30 absorption]desorptlon cycles 

Curve c——日fter~xposure to air for 0ne week and two 

absorption／desorption cyc]es 

闰 6 Mg一50％(ZrFel 4Cro 6)颗粒的扫描电镜形貌 

Fig．g SEM morphologies of Mg一50％ (ZrFel 4Cro 6】composite 

(a)and(c)before hydriding cycling (b)and(d)a er hydriding cychng 
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样品的复合情形进一步被颗粒的 TEM 像和能谱分 

析所证实 (见图7)．循环氢化后 ZrFes 4Cr0 6的平均颗 

粒尺寸在 100ilm 左右 

3．3 机理分析 

储氢材料的吸氢速率由 下因素控制 】： 

(a】氢分子在表面的离解速率： 

(b)氢原子渗透穿过表面的能力： 

(c】氢原子扩散通过已形成氢化物层并进入金属内部 

的速率． 

围 Mg_50％(zr 1．4Cro．6)啊粒的透射电镜形貌以及对应b， 

c点的能谱囤 

Fig 7 TEM inlt~e oftypical hydriding composite particle(a) 

and EDS spectra of points b and c in Fig．7a(b，c) 

高覆盖程度和高离解效率保证了 ZrFes 4Cr0 6在促 

进Mg氢化中所具有的催化效能．因离解自由能降低，氢 

分子能够较容易地在 ZrFes．4Cro B表面离解，并通过其 

进入 Mg基体 相界处的新鲜 Mg表面首先氢化．随着 

氢化物层增厚，氢原子的扩散速率将显著降低 氢原子能 

否快速通过氢化物层对于宏观动力学性能至关重要 在采 

用球磨方法制备的 Mg ZrFel 4Cro 6复合材料中 C一14 

型六方结构的 zrFe1 4Cro 6很脆 而 Mg韧性好 两相 

混合物在连续冷焊、破碎、再冷焊的过程中将不可避免地 

造成一些合金粉末包裹在Mg颗粒中 氢化反应时，一些 

合金颗粒也将存在于氢化物层中．它们将为氢原子提供快 

速扩散通道 另一种可能的机制为氢化循环造成 Mg晶 

格膨胀与收缩，并最终导致沿相界产生开裂．通过沿着网 

状裂纹扩散，氢原子的扩散激活能大幅度降低，扩散速率 

显著提高 另外．球磨过程在材料内部和表面引入大量缺 

陷，为氢原子扩散提供低激活能位 ，从而使氢在材料中 

的渗透输送能力得到提高．放氢过程的动力学影响因素与 

吸氢过程类似，分析同上 

4 结论 

高能球磨可用于制备 Mg ZrFe1 4Cro．6纳米复合材 

料 复合材料具备优异的、稳定的动力学 眭能，甚至在较低 

温度下仍能以一定速率吸氢 材料具有较高的储氢容量 

达到 3,4％．均匀分布于 Mg表面和内部的 ZrFel 4Cr0 6 

颗粒及 Mg基体中的大量缺陷使其氢化动力学性能得以 

明显改善 
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