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摘 要 制备了 L a (N i
,

C o ,

M n ,

T i)5
,

C e

(N i
,

C o ,

M n ,

T i)
5 ,

P r (N i
,

C o ,

M n ,

T i)
5 和 N d (N i

,

C o ,

M n ,

T i)5 四种单

一稀土贮氢电极合金
,

分别测定了它们的单胞体积
、

氢化物生成烩和几个主要的电化学性能指标 (包括活化循环次数
、

最大放电容

量
、

高倍率放电率和容量衰退速率)
,

以分析不同稀土元素对合金电化学性能的影响
.

结果表明
,

在四种合金中
,

单胞体积对合金的

热力学性质和电化学性能起了决定性作用
,

它与合金的氢化物生成焙呈简单的线性关系
,

对电化学性能有双重影响
,

使四个主要指

标随单胞体积的变化均出现极大或极小值
.

单胞体积本身的变化与稀土元素的周期性有关
.
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博士后

(m is e hm e ta l) 和富 L a 混合稀土 M I(m isch m e ta l la。

th an ite )中的四个主要组成元素
,

总含量一般在 99 % (质

量分数) 以上
,

其中 L a ,

C e ,

P r ,

N d 间的相对比例对贮

氢合金的电化学性能有很大的影响 [1 一 5 }
,

因此
,

研究由单

一纯稀土组成的贮氢电极合金的结构与性能对混合稀土

成分的优化有重要参考意义
.
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1 实验方法

合金按配比 〔化学计量比)在扣式真空电弧炉水冷铜

柑祸中 (50 0 k Pa 氢气保护)熔炼制得
.

为使成分均匀
,

每

个合金翻身重炼 3一 4 次
,

再用真空封在石英玻璃管内
,

置于 (1 0 5 0士10 )℃马弗炉中退火 10 h
.

将所得合金在研

钵中磨成粉末
,

过 3 0 0 目筛
,

取 1 0 0 m g
,

按 1: 2 的质量

比与 3 6 0 目电解铜粉混合均匀后在 9
.

8 x 10 7 P a 的压力

下冷压成直径为 10 m m 的圆片
,

放入电极片夹持器中作

为实验电极
.

所有电化学性能测试均在 H 型开 口三电极系统中进

行
,

辅助电极为涂膏式 N IO O H / N i(O H )
: 电极

,

电解液

为 6 m o l/ L K O H 水溶液
,

参比电极为 6 m o l/ L K O H
,

相

对 H g /H g O 电极
.

整个体系置于水浴槽中恒温
.

充放电

制度如下
:
以 5 0 m A / g 速率充电 7. 0 h

,

休止 10 m in

后以 5 0 m A / g 的速率放电至截止电位 G 0. 6 V
,

相对

H g / H g O 电极); 高倍率放电时放电速率为 15 0 m A / g 和

2 5 0 m A / g
,

其它不变
.

每个试样循环充放 10 0 次
,

从所得

到的充放电循环曲线求出活化循环次数 二a ,

最大放电容量

几
。 ,

m a x

和容量衰退速率 一d C / d n
,

即到达最大容量后平

均每一循环容量的减少量)
.

本文用这三个量分别表征电

极合金的活化性能
、

放电容量和循环稳定性
.

n a

越大
,

合

金越难活化; 一d C / d 。越大
,

循环稳定性越差
.

高倍率放电

性能 ‘ 在第 20 个循环时测试
,

用 (C1
5。 m /̂

g
/几

。,

m a x

)
X

10 0% 和 (仇
5 。 m A / g /几

。,

m a x

)
x 10 0 % 表示

,

分别简记

为 凡 1 和 凡2
.

用电化学法测定合金在 25
,

4 0 和 6 0 ℃下的脱氢

P C T 曲线
,

求出各温度下的平台氢压 Pe q 后再由 Va n’t

H o ff 方程 in Pe q = △H
“

/ R T 一 △S
“

/ R 求出氢化物的

标准生成焙 △H
“

和嫡 △S
“ .

合金晶胞常数的测定在 Ri g ak u D / Max
一B X 射线

衍射仪上进行
,

工作电压为 35 k V
,

电流为 25 m A
,

C u

兀
。

靶
,

扫描步长为 0
.

0 1 “
.

实验时先在 2 00 一13 00 的 20

范围内以 8 “

/ m in 的速度扫描全谱
,

在确定所有合金均为

C a C u s 型密排六方结构以后
,

再在 25
“

一5 00 的 20 范围

内以 0
.

1
。

/ m in 的速度对 10 1
,

1 1 0
,

20 0
,

1 1 1 和 2 0 1 五

个衍射峰进行步进扫描
,

所得实测谱用 D BW S 9 0 0 6 和

W Y R IE T v e r s io n 3 数据处理软件进行 R ie tve ld 全谱

拟合
,

并计算出晶胞结构参数
.

有关计算原理可参阅文献

!6」
.

2 实验结果与讨论

2
.

1 单胞体积 Vc ell

R ie tve ld 全谱拟合法测得的 R E (N i
,

C o ,

M n ,

T i)
5

合金 (R E = L a ,

C e ,

P r ,

N d )的晶胞常数列于表 1
.

比较

求得的单胞体积 Vc ell 和三价稀土离子半径可以发现
,

四

种合金中除 C e
(N i

,

C o ,

M n
,

T i)
5 外

,

其它三个合金的单

胞体积和离子半径随原子序数增加而递减
.

Ce( Ni
,

C 。 ,

M n
,

Ti )
5 的单胞体积比较小

,

可能与 C e 的正常价是 + 4

价有关
,

因为 C e 仅有的一个 4f 电子容易部分离域 [sJ
.

事

实上
,

单胞体积的顺序也与 L a 3 + > Pr 3 + > N d 3 + > e e 4 +

有效离子半径的顺序一致
.

2
.

2 氮化物的标准生成烩

氢化物的标准生成焙是衡量氢化物热力学稳定性的

重要判据
,

标准生成焙越负
,

氢化物越稳定
.

从表 2 可

以看出
,

R E (N i
,

C o ,

M n
,

T i)
5 合金 (R E = L a ,

Ce ,

p r ,

N d )氢化物稳定性的顺序是
: L a > Pr > N d > C e

.

图 1 表

表 1 R E (Ni
,
C 。 ,

M n ,

Ti )
5
合金的单胞参数与配位数为 12 时的稀土离子半径 [v] 的对比

Ta b le 1 C o r r e la tio n o f u n it e e llp r a m e te r s o f R E (N i
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5 a ll叮
s w it h e
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e o o rd in at io n
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图 1 R E (N i
,

C o ,

M n , T i )5
合金在 2 5 ℃时的平台压力

、

其氢

化物的标准生成焙与晶胞体积的关系

F sg
.

i L i n e ar re lat so n sh ip s o f th e p lat e a u p r e s s u r e (p
e q ) o f

R E (N i
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祖
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s p o n d i n g hy d r id e s △H刃9 8 K t o th e u n it e c e ll vo lu m e

Vc
e l一 (. ,

e q ,

O 一△ H
O

)

明
,

合金吸放氢时的平台压力和氢化物标准生成焙与合金

的晶胞体积之间呈线性关系
,

即合金吸放氢时的平台压力

随单胞体积的增大而降低
,

氢化物标准生成焙随单胞体积

的增大而越负
.

2. 3 电化学性能

图 2 为 R E (N i
,

C o ,

M n
,

T i)5 合金的充放电循环曲

线
.

从图可以看出
,

四种合金表现出明显不同的充放电循

环特性
,

其中含 C e 合金与其它三种合金有较大的差别
.

表 3 列出了各合金的初始放电容量 C l s七,

活化循环次数

n a ,

最大放电容量 几
。, m a、 ,

高倍率放电率 ‘ 和容量衰退

心 La (N i
,

C o
,

M n ,

不)。

心 C e (N i
,

C o ,

M n ,

节).

心 P叹N i
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C O
,

M n
.

石卜

个 N d (N i
l

C o .

M n ,

石)S

O02

罗
.

哎任O

0 2 0 4 0 6 0
Cycle n u m bo

r

图 2 R E (N i
,

C o ,

M n ,
T i) 。 合金在 2 5 ℃

,

so m A / g 时的充

放电循环曲线

F ig
.

2 C h a r g e

/ d is e h a r g e e y e le e u rve s o f R E (N i
,

C o ,

M
n ,

T i)5

a llo y s u n d e r 5 0 m A / 9 r a t e at 2 5 ℃

速率 一d C / d n.

2 3
.

1 活化性能 根据表 3 中 R E (N i
,

C o ,

M n ,

Ti )5 合金活化循环次数 。。

随稀土元素不同的变化可知
,

N d (N i
,

C o ,

M n
,

T i) : 的活化性能最好
,

C e (N i
,

C o ,

M n
,

T i) 5 的活化性能最差
.

由图 2 可知
,

C e
(N i

,

C o ,

M n
,

T i) 5 在 10 0 次循环时放电容量仍有随循环次数缓慢增加

的趋势
,

表明 10 0 次循环尚不能使其完全活化
.

比较表 1

和表 3 可以发现
,

除 C e (N i
,

C o ,

M n ,

T i) 5 外
,

R E (N i
,

C o ,

M n
,

Ti )5 的活化循环次数 n 。

与它们单胞体积的变

化趋势一致
.

活化与合金的粉化密切相关
,

是比表面增大
、

位错等

晶体缺陷在体相增多的过程 ; 活化又与表面状态有关
,

是

合金表面氧化膜破裂
、

溶解的过程
.

从根本上讲
,

活化与

晶胞体积
、

合金的韧性及表面氧化层的致密程度
、

电催化

性能和氢的渗透性都有关系 [”一 1 3]
.

合金在吸氢时
,

体积

膨胀产生的应力通过产生位错环而被释放
,

所以体积膨胀

越大
、

位错环越多
,

则活化越快
,

但体积膨胀又与单胞体

积有关
,

合金的单胞体积越大
,

体积膨胀越小
.

所以活化性

能与单胞体积间的关系是 : 单胞体积越大
,

n a

值越大
,

即合金越难活化
,

C e (N i
,

C o ,

M n
,

T i)5 较难活化有两个主要原因 : 一

是它的晶胞体积过小
,

大大降低了它的吸氢量
,

吸氢量小

则体积膨胀就小
,

位错等晶体缺陷形成的驱动力亦小
,

所

以合金活化较慢 ; 另一原因与合金的韧性有关
,

由于 C e

的 4f 电子部分离域
,

加强了金属原子间的相互作用
,

提

高了合金的韧性或屈服强度 【1 2]
,

使合金不易粉化
,

延长

了活化期
.

2
,

3
·

2 最大放 电容量 在表 3 中
,

R E (N i
,

C o ,

M n
,

Ti )5 合金在 25 ℃时的最大放电容量 C50, m a 、

的变化次

序与活化循环次数 n 。

的变化次序正相反
.

其中
,

C e( N i
,

C o ,

M n
,

T i)5 的放电容量最小
,

仅为 5 9 m A
·

h / g
,

其它

三种合金的放电容量相近
,

在 3 00 m A. h / g 左右
.

放电容量与吸放氢两个过程都有关系
,

一般情况下人

们都希望合金
“

吸得多
,

放得出” 通常
,

氢化物生成焙

△H
“

越负
,

合金吸氢反应的驱动力越大
,

吸氢量越大 ;

但氢化物越稳定
,

氢越不易放出
,

对于氢化物生成焙绝
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罗硬
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.洲-‘吕O

250200100150
晋

.

哎‘
.

落
.

J

对值大的合金
,

电极的浓差极化由氢在合金中的扩散控

制
,

氢化物越稳定
,

放电时浓差极化越大
,

在相同的交换

电流密度下
,

放电容量相应就越小 11 4 ]
.

所以在一定温

度下
,

△H
“

存在一个最佳值
.

对于 R E (Ni
,

C o ,

M n
,

T i)
5 合金

,

2 5 ℃ 时的最佳值在含 N d 合金的位置
,

为

一3 8
.

5 1 kJ/ rn
o l

,

如图 3 a 所示
.

说明 N d (N i
,

C o ,

M n ,

T i)
5 在吸氢量和放氢能力之间取得了平衡

,

即不仅具有

较大的吸氢量
,

而且所吸的氢在放电时能最大限度地被释

放 由于 R E (N i
,

C o ,

M n
,

T i)
5 合金的△H

“

绝对值按稀

土元素排列次序为 L a > P r > N d > Ce(表 2 )
,

所以在图 3 a

中
,

C e
(N i

,

C o ,

M n ,

T i)
5 位于曲线的左方

,

Pr
(N i

,

C o ,

M n ,

T i)
5 和 L a

(N i
,

C o ,

M n ,

T i)
5 位于曲线的右方

.

这

说明 C e
(N i

,

C o ,

M n
,

T i)
5 的放电容量小是因为它的吸

氢量小: p r
(N i

,

C o ,

M n
,

T i)
5 和 L a

(N i
,

C o ,

M n ,

T i)
5

的放电容量比 N d (N i
,

C o ,

M n ,

T i)
5 的小

,

是因为它们形

成的氢化物更为稳定
,

在 25 ℃时有部分容量不能放出
.

提高电极反应温度可以降低氢化物的稳定性
,

使这部分容

量释放出来
.

图 4 为 R E (N i
,

C o ,

M n ,

T i)
5 合金在 2 5

,

4 0 和

6 0 ℃下放电容量的对比
.

从图可以看出
,

提高电极反应

温度
,

L a
(N i

,

C o ,

M n
,

T i)
5 和 P r

(N i
,

C o ,

M n
,

T i)
5 的

放电容量先增加后减小
,

在 4 0 ℃时分别达到最大值 3 41
.

9

和 3 2 0
.

1 m A
·

h / g : C e
(N i

,

C o ,

M n
,

T i)
5 和 N d (N i

,

C o ,

M n
,

Ti )
5 的放电容量则随温度单调下降

.

这个结果表

明
,

在 4 0 ℃时
,

吸氢量和放氢量之间的平衡点已移至 L a

合金的位置
,

p r
(N i

,

C o ,

M n
,

T i)
5 和 L a

(N i
,

C o ,

M n ,

T i)
5 在充电时所吸的氢在放电时能全部被放出

,

此时
,

放

电容量将随吸氢量的增加而单调增加
.

若再进一步提高温

度 (如 6 0 ℃)
,

四种合金的放电容量均将随之下降
.

由于 一△H
“

与单胞体积之间呈正的线性关系
,

最大

放电容量随单胞体积的变化 (图 3 b )与其随
一△H

“

的变

化 (图 3 a) 是一致的
.

2
.

5
.

3 容贡衰退速率 R E (N i
,

C o ,

M n
,

T i)
5 合金

的容量衰退速率 一d C / d n 按稀土元素排列的次序为 C e <

Pr < L a < N d
.

其中
,

N d (N i
,

C o ,

M n ,

T i)
5 的 一d C / d n

值最大
,

说明它的循环稳定性很差
.

从图 2 来看
,

经 1 00 次

循环后 N d (N i
,

C o ,

M n
,

T i)
5 的容量为 1 6 8

.

5 m A
·

h / g
,

仅是最高容量的 55
.

0 %
.

表 3 数据表明
,

P r
(Ni

,

C 。 ,

M n
,

T i)
5 和 L a

(N i
,

C o ,

M n ,

T i)
5 的 一d C / d n 值亦比较高

,

这表明由 L a ,

P r 或 N d 单一纯稀土组成的 R E (N i
,

C 。 ,

M n
,

Ti )
5 贮氢合金循环稳定性较差

.

表 3 中 Ce( Ni
,

C 叭

M n ,

Ti )
5 的 一d C / d n 值为 0

,

是因其尚处于活化期
.

贮氢电极合金的循环稳定性还与合金的抗粉化能力

有关
,

而粉化是由吸氢时合金的体积膨胀引起的
,

因而与

晶胞体积有关
.

晶胞体积小
,

四面体或八面体间隙小
,

氢

N d a llo y

50 ‘

34
△尸

,

kj l(m o lHZ)

N d a llo y

5 0 L es se 一一- 一
~

一
8 3 84

踢
1.

,

10 J n m ,

图 3 2 5 ℃时 R E (N i
,

C o ,

M n ,

T i)
5
合金放电容量与氢化物生

成焙和单胞体积的关系

F ig
.

3 Re la tio n s h ip s b e tw e e n t he m a x im a ld is e h a r g e e a p a eity

Cs
o

,

m 。二
of R E (N i

,
C o ,

M n ,
T i)

s al l叮
s a n d st a n d ar d

fo rm at io n e n th a l盯 么 H
o o f hy d r id e

(
a
)

, a n d t he u n ite

e e ll vo lu m e
Vc

e 一 (b ) u n d e r 5 0 m A
·

h/ 9
a n d a t 2 5 ℃

(d
o t lin e b e in g t h e p a r a b o la fi tte d e u rv e

)

进入后体积膨胀和晶格应力就大
,

合金易粉化
,

从而增加

了合金被氧化腐蚀的面积
.

不仅如此
,

晶格应力还促进了

腐蚀的进行
.

但是
,

容量衰退速率 一d C / d。 与晶胞体积

并不呈简单的线性关系
,

因为体积膨胀还与吸氢量 (即与

电化学容量)有关
.

吸氢量越大
,

则体积膨胀越大
.

而吸

氢量又受单胞体积大小的制约
.



1 期 朱光明等
: R E (N i

,

C o ,

M n ,

T i)5 合金 (R E = L a ,

C e ,

p r ,

N d )的单胞体积对电化学性能的影响 6 5

0 La (N i
.

C o
,

M n
.

节)。

. C e (N i
,

C o
,

M n
,

不卜

. Pr(Nj
l

C o
.

M n
,

,n )。

0 N d (N i
l

C o
,

Mn
,

下)s

量衰退速率与晶胞体积间才存在人们通常所认为的负线

性关系
.

从图 5 可以看出
,

含 N b 合金的容量衰退速率为

最大值
,

说明以上的推论是合理的
.

但对于稀土系贮氢合

金
,

表面氧化层的性质对合金的循环寿命也有很重要的影

响
.

一般四价稀土氧化物
,

如 C e O Z ,

Pr 0 2 的抗蚀性较好

11 6 }
,

与 L a
(N i

,

e o ,

M n
,

T i)
5 相比

,

p r
(N i

,

C o ,

M n ,

Ti )
5 的衰退速率较低可能正是这个原因

.

这使得 一d C / d 。

的排列顺序与最大放电容量不完全一致
,

尽管它们受单胞

体积制约的机制相同
.

3co350250200

2

谑

50oo

N d a lloy

.

一
.

一
.

2 0 30

�。西
·

口万
.

哎任
,
二乞己甲

图 4 R E (N i
,

C o ,

M
n ,

T i) 5

电极反应温度 t 的变化

4 0 50

乙℃

合金的最大放电容量 Cs o
,

m a x
随

F i g
.

4 Va
r i a t i o n o f t h e m a x im u m d i s c ha r g e e a p a e ity C5

o ,

m a x

‘ R E (N i
,

C o ,

M n ,

T i )5 al l叮
s w ith e le c t r o d e t e m p e r -

a t ll r e 亡

在四种合金中
,

C e (N i
,

C o ,

M n
,

T i)5 具有最小的

晶胞体积
,

氢原子在进入晶体间隙时必然引起很大的体积

膨胀
,

吸氢时的阻力增大
,

在等氢压条件下比较
,

吸氢量

就会减小
,

总的体积膨胀有可能会随晶胞体积的减小而减

小
,

这取决于吸氢量及平均每个氢原子进入间隙时所引起

的体积膨胀量与晶胞体积的函数关系
.

另外
,

晶胞体积的

大小还影响到氢原子占据的晶胞间隙的类型
,

这对体积膨

胀也有影响
甲

对于 C a C u s 型结构的合金
,

其晶胞的四面

体间隙有多种
,

间隙半径的大小彼此不等
,

氢原子占有率

也有很大差异
.

在吸氢量小时
,

氢主要占据间隙半径较大

的 6 m 和 1 2。 位置 卜sl; 但在吸氢量很大时
,

部分氢原

子不得不进入半径较小的 12 。 位置
,

引入更大的晶格畸

变
.

L a (Ni
,

C o ,

M n
,

T i) 6 ,

Pr (N i
,

C o ,

M n
,

T i) 5 和

N d (Ni
,

C 。 ,

M n
,

Ti )。有较高的吸氢量
,

根据它们的最大

放电容量计算出的每一单胞中氢原子的个数分别达 4
.

58
,

4
.

85 和 4
.

7 4
,

其中必有一部分氢占据 12 。 位置
.

C e (Ni
,

C 。 ,

M n
,

Ti )。 的吸氢量仅为每一单胞 0
.

95 个氢原子
,

氢

浓度很小
,

氢原子应主要占据间隙半径较大的 3 f 八面体

间隙位置或间隙半径相对较大的 6 m 和 12 n 四面体间隙

位置
,

这几个位置的氢致应变能要比 12 0 四面体间隙的

低得多
.

因此可以认为
,

正是由于 C e( Ni
,

C 。 ,

M n
,

Ti )5

具有较小的晶胞体积
,

使氢原子只能进入半径相对较大的

间隙
,

这不仅大大降低了它的吸氢量
,

还降低了平均每个

氢原子进入晶格间隙所引起的膨胀量
,

使合金总的体积膨

胀降低
,

从而使它表现出很好的抗粉化能力
.

据上面的分析可以推断
,

容量衰退速率与晶胞体积的

关系存在一极大值
,

即只有在晶胞体积大于某一值时
,

容

Vc ⋯
,

10 召 n m ,

图 5 R E (N i
,

C o ,

M n ,

T i) 5
合金容量衰退速率与单胞体积之间

的关系

F i g
.

5 C o r r e la t io n o f d is e h a
吧

e e a pac ity d e e

盯
r a t e 一d C / d。

w i th u n it e e ll vo lu m e
Vc

e lx i n R E (N i
,

C o ,

M n ,

T i)
5

a llo y s (d o t lin e b e i n g th e p ar
a b o la fi t t e d e u r

ve )

2
·

3
,

4 高倍平放电性能 R E (N i
,

C o ,

M n
,

T i)5

合金在 15 0 和 2 5 0 m A / g 放电速率下的高倍率放电性能
K l 和 ‘ 2 示于图 6

.

从图可以看出
,

C e (N i
,

C o ,

M n
,

T i) 5 和 p r (N i
,

C o ,

M n
,

T i)5 的高倍率放电性能较好
,

L a (N i
,

C o ,

M n
,

T i)5 和 N d (N i
,

C o ,

M n
,

T i)5 的高倍

率放电性能较差
.

在 2 50 m A / g 的放电速率下
,

C e (N i
,

C o ,

M n
,

T i) 5 能放出 8 3
.

3% 的容量 ; P r (N i
,

C o ,

M n
,

T i) 5 也能放出 7 4
.

0% 的容量 : N d (N i
,

C o ,

M n ,

T i)5

的高倍率放电性能最差
,

仅能放出 35
.

3% 的容量
.

归纳

起来
, 、 1 和 、 2 的大小按合金中稀土元素排列次序为

C e > Pr > La > N d
,

与 一dC / d n 的大小排列次序正相反
,

其与单胞体积的关系可通过 一△H
“

来说明
.

△H
。

绝对值大的合金
,

氢在合金中的扩散系数小
,

增大了浓差极化
,

使电极很快到达放电截止电位 (一 6 v
,

。5 H g /H g O )
,

从而降低T 放电容量
.

L a (N i
,

C o ,

M n ,

Ti ) 5 的 、 2 值仅为 50 .4 %
,

可能就是由于它的 一△H
“

值

最大
.

C e (N i
,

C o ,

M n
,

T i)5 的 一△H
o

值比较小
,

所以
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性能随单胞体积的变化规律基本一致
,

只是由于容量衰退

速率和高倍率放电率与合金的表面性质密切相关
,

与其它

两个指标相比
, 一d C / d n 和 、 在 L a 和 Pr 的顺序上发

生了颠倒
,

这与 Pr 的某些特殊性质有关
.
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