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纳米晶与非晶Mm(NiCoMnAI)5结构及
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[摘要】 通过循环伏安法测定了纳米晶态与非晶态Mm(NiCoMnA])，贮氢合金电极中的氢扩散系数，并利用

XRD、TEM和SAED对贮氢合金进行了结构表征．结果表明：纳米晶合金比非晶合金具有更高的结晶度和细小的晶

粒尺寸，大量的晶界为氢原子提供了良好的扩散通道，有利于氢在合金中的扩散，提高了合金电极中氢的扩散系

数．
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Determination of the hydrogen diffusion coefficient in nanocrystalline and

non-crystalline Mm(NiCoMnAI)5 by cyclic voltammetry

XIAO Yon91”，LIU Ying—lian92，YUAN Ding—shen92，XIAO Fang．min91，

TANG Ren—hen91，WANG Yin91

(1．Public Laboratory of Guangdong Province for Metallic Materials，Guangzhou 510651，China；

2．Department of Chemistry，Jinan University，Gu=szhOU 510632，China)

[Abstract] Cyclic voltammetry was used to determine the hydrogen diffusion coefficient in the elec-

tiDde with nanoerystaUine and non—crystalline rare earth hydrogen storage alloy．The XRD，TEM and

SAED were used to character for the structure of the hydrogen storage alloy．The results show that the

nanocrystalline has hi【gh degree of crystallinity and small crystal particle size，a large number of grain

boundary provide a good spread channel for hydrogen atoms，the ability of hydrogen diffusion is improved

and the diflusion coefficient of the hydrogen electrode iS increased．
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Ni／MH电池由于具有无记忆效应、无公害、可

大电流放电、容量高、寿命长、安全等性能，受到人们

的广泛关注．特别是优良的性价比使它在通讯和动

力两大领域中得到迅速的发展和应用，被世界各国

公认为首选的动力电池‘¨．在Ni／MH电池中，金属

氢化物电极的充放电性能是由电极／溶液界面的电

化学过程和合金内部氢的扩散过程共同决定的，而

且在多数情况下是由氢的扩散过程控制的．扩散系
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数是表征扩散速度的一个重要的动力学参数，扩散

系数越大表明扩散速度越快，有利于电极性能的改

善．因此，研究贮氢合金电极的氢的扩散系数就变

得较为重要．这不仅具有理论意义，而且对于筛选

贮氢合金或优化合金的组成具有现实的指导意

义[2】．

纳米晶态材料的制备技术及其性能研究是近年

来材料研究的前沿内容之一，本课题组已对纳米晶

合金进行了大电流充放电、循环稳定性等电化学性

能的相关试验∞J．但目前，各国研究人员对贮氢合

金电极动力学性能研究的不多，且主要集中在一般

稀土贮氢合金的动力学研究H邯J，而对纳米晶态稀

土贮氢合金电极的氢扩散系数测定进行的研究尚未

见到文献报道．本实验利用循环伏安法对纳米晶态

与非晶态Mm(NiCoMnAl)，贮氢合金电极中氢的扩

散系数进行了对比测试，研究了其氢扩散行为，取得

了较好的试验结果．

1试验部分

1．1贮氢合金的制备

将稀土元素(如镧系元素和钇)、金属(Ni、Co、

Mn、Ti、AI、Cu、Fe、Cr等)以及非金属元素(Si、B、C、

N等)按一定化学计量比置于快速冷凝炉的坩埚内，

抽真空，在氩气保护下，将金属熔化后直接精炼，再

将熔融的合金通过坩埚底部的喷嘴流向两相反方向

旋转的连续双辊的辊面，通过调节辊的转速，喷嘴大

小及冷却条件等来制取纳米晶态及非晶态贮氢合金

片【7J．将制的合金片在真空条件下进行简单热处

理，再用机械球磨制粉，即得所需稀土贮氢合金粉．

1．2 电极的制备和电化学实验

将贮氢合金粉与羟基镍粉按1：3比例混合均匀

后，在2．5×10
7

Pa下压制成直径为10 mnl、面积为

嫠
蓉
智
霹

魁
蕊
翟
娑

0．8 cm2的电极圆片，作为负极．电极测试采用开El

式三电极测试系统，正极为烧结式镍电极(Ni(OH)，／

NiOOH)，参比电极为氧化汞电极(Hg／HgO)，电解

液为6 mol／L的氢氧化钾溶液，研究电极和辅助电

极中间用玻璃沙芯隔开，以防止辅助电极上产生的

气体扩散到工作电极上影响其性能．将制备的合金

电极在100 mA／g电流下进行活化，待电极稳定后，

进行循环伏安测试．循环伏安实验所用仪器为上海

辰华仪器公司生产的CHI-660b微机电化学工作站，

测试温度为25℃．合金结构表征采用x射线衍射，

衍射仪型号为德国Bruker D8，Cu靶，允=0．154 056

nm，工作电压和工作电流分别为40 kV，40 mA，步长

为O．01 o，每步停留时间为1．0 s，扫描范围为25。一

50。；形貌表征采用美国FEI公司Tecnai G2 F20(加

速电压为200 kV)．

2结果与讨论

2．1合金的物相分析

图1所示为贮氢合金样品的x射线衍射图谱．

从图1(A)中可以看出纳米晶态合金具有较好的结

晶完整陛，呈典型的CaCu，型六方晶结构，无杂质相

(包括非晶相)．图中标出的(101)、(1lO)、(200)、

(111)、(002)各晶面，通过Scherrer公式D=KA／

Boos0计算，样品合金的主要晶面的晶粒尺寸约为
40 nln．图1(B)为非晶态合金XRD图，合金同样具

有CaCu，型结构，但合金结晶程度较低，出现明显的

非晶相．

图2为贮氢合金样品的透射电镜(TEM)和电

子选区衍射(SAED)照片．图2(A)为纳米晶合金的

TEM和SAED照片，从图中可发现了大量晶粒，其

尺寸属于纳米晶范围，高分辨电镜照片(A图右上

角)表明样品颗粒具有明显有序的层间结构，样品

图1贮氢合金的XRD图
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的SAED照片(A图右下角)，可以看出合金具有明

显的衍射斑点．图2(B)为非晶合金的TEM和

SAED照片，高分辨电镜照片(B图右上角)表明样

品颗粒具有无序的非晶结构，样品的SAED照片(B

图右下角)，可以看出合金具有明显漫散晕环，为典

型的非晶组织．

图2贮氢合金样品的透射电镜和电子选区衍射图

2．2电化学性能分析

对于贮氢合金电极，利用循环伏安法可用来研

究贮氢合金电极中氢的扩散系数与其中氢浓度的对

应关系，该方法假设电极表面的电荷转移非常快，扩

散是整个电极过程的控制步骤．其基本原理是通过

对特定状态下的被测体系在不同的电位扫描速度下

测其循环伏安曲线，做出峰值电流(取氧化峰值电

流计算)与电位扫描速度平方根的关系曲线，然后

根据公式计算氢在被测体系中的扩散系数o】．

根据文献[4，5，8]，半无限扩散控制条件下，25

℃下完全可逆反应和完全不可逆反应的循环伏安氧

化峰电流与其电位扫描速度之间的关系可以分别表

示为．

完全可逆体系：

Ip=2．69 X lOS n3／2SCoyl尼D1履

完全不可逆体系：

，P=2．99×105，l(届～)1／2SCovl／2D1／2

其中，厶为峰值电流(A)，y为电位扫描速度(V／s)，

n为电化学反应转移电子数，卢是一个常数，％为速

度控制步骤的反应转移电子数，s表示电化学反应

的有效面积(cm2)，c0为被测样品中扩散物种的浓

度(moL／clll3)，D为扩散系数(cm2／s)．

图3为不同扫描速度下测得贮氢合金电极的循

环伏安曲线，从图中可见，随着扫描速度的增大，氧

化峰电位正移，峰电流增大，因此体系具有明显的不

可逆特征．图4为对应的氧化峰电流(厶)和扫描速

度(口忱)的关系，从图可知，贮氢合金电极的循环伏

安曲线的氧化峰值电位随扫描速度的变化而变化，

氧化峰值电流与电位扫描速度的平方根成线性关

系，电极反应为扩散控制．因此，电极在此充放电过

程中是完全不可逆反应．应由完全不可逆公式Iv=

2．99×105，l(胁8)∽SCot，1履D舱计算氢的扩散系数

D．对于完全不可逆反应，13％可假定恒为0．5，电极

反应转移的电子数n=1，Co可根据下式进行计算：

Co=J60／Ne

式中：，是充电电流密度，t是充电时间，p是合金密

度，Ⅳ是阿佛加德罗常数，e是电子电荷．经计算c0

=2．04 X 10～moL／cll@．最后由完全不可逆体系公式

计算氢的扩散系数：纳米晶DⅣ=1．67×10。cnl2／s；

非晶态DⅣ=1．12 X 10q ctn2／s．纳米晶态合金电极

氢的扩散系数稍大于非晶态合金电极，表明纳米晶

态电极扩散速度较快，电极性能较好．Schoenfeld

等一。人认为在非晶态合金中存在大量结构缺陷，氢

原子在缺陷处的置人能较小，氢原子首先被俘获在

缺陷处并能使之饱和，未被俘获的那部分自由氢原

子扩散较快．而纳米晶粒由于具有较高的结晶程度

和细小的晶粒尺寸，合金在吸放氢的过程中发生的

体积变化形成的应力变小，缺陷较少，大量的晶界为

氢原子提供了良好的扩散通道，有利于氢在合金中

的扩散．随着氢浓度增大。自由氢增多，因而使扩散

系数增大．同时由于扩散系数增大，可以增加电极

反应活性，减小反应电阻，这对改善电极的大电流放

电性能及合金的循环稳定性有重要的意义．
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图3纳米晶态(A)与非晶态(B)贮氢合金在不同扫描速度的循环伏安曲线

3 结论

v‘狐V·S“)“2 v”／(v·s“)”

图4纳米晶(A)与非晶态(B)贮氢合金的氧化峰峰电流(L)与扫描速度(t，m)之间的关系

利用循环伏安法对纳米晶态与非晶态Mm

(NiCoMnAI)，贮氢合金电极中氢扩散行为进行了研

究，并分别测定了氢扩散系数：纳米晶D日=1．67×

10。7 cm2／s；非晶态DⅣ=1．12 X 10。cm2／s．由于纳

米晶粒具有较高的结晶程度和细小的晶粒尺寸，大

量的晶界为氢原子提供了良好的扩散通道，有利于

氢在合金中的扩散，从而提高了氢的扩散性能，使电

极中氢的扩散系数增大．同时，本课题组也对纳米

晶合金进行了大电流充放电、循环稳定性等电化学

性能的测试口o．结果表明，该纳米晶态Mm(NiCoM—

nAl)，贮氢合金具有吸放氢速度快，大电流放电性

能好以及循环稳定性高等特点，更适于镍氢动力电

池使用．

[参考文献]

[1]胡子龙．贮氢材料．[M]．北京：化学工业出版社，

2002．

[2] 原鲜霞，徐乃欣．金属氢化物电极中氢扩散系数的电

化学测试方法[J]．大学化学，2002，17(3)：27-34．

[3] 肖方明，卢其云，唐仁衡，等．镍氢电池负极用纳米

晶稀土贮氢合金的性能研究[J]．稀有金属，2005，29

(1)：112一114．

[4] 赵东江，马松艳．循环伏安法测定氢在MINi，，一

M-Alo，贮氢合金中的扩散系数[J]．哈尔滨师范大

学：自然科学学报，2000，16(6)：84—86．

[5] 原鲜霞，徐乃欣．稀土系AB，型贮氢合金电极中氢扩

散行为的电化学研究[J]．稀有金属材料与工程，

2003，32(1)：27—31．

[6]夏同驰，董会超，朱东梅，等．电化学沉积对贮氢电

极动力学特性的影响[J]．郑州轻工业学院学报：自

然科学版，2008，23(2)：1—3．

[7] 肖方明，唐仁衡，卢其云．一种纳米晶稀土贮氢合金

的制备方法及装置[P]．中国专利：200410026904．8。

2005．01．12．

[8] BARD A J。FAULKNER LR．Electrochemical Methods：

Fundamentals and Applications[M]．New York：John

Wiley&Sons．Inc．1980．

[9] SCHOENFELD c，HEMPELMANN R。RICHTER D，et

a1．Hydrogen diffusion in a single crystalline-lanthanum—

nickel(LaNi5)hydride[J]．Physica B：Condensed

Matter。1992：180—181，697—699．

[责任编辑：黄建军]

 


