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储氢合金表面处理的研究

唐仁衡，肖方明，卢其云，李海涛，彭 能

(，。‘州有色金属研究院稀土冶金研究室，广东广州510651)

摘要：用快淬法制得晶粒尺寸为20～50 nm的富铈稀土储氢台金，其0．4C放电比容量达

到310 mAh／g．经表面改性处理后，合金的活化性能、循环性能、大电流放电性能和1．2 V

放电电压平台等电化学性能都得到提高．经4 h表面改性处理后．在1c放电条件下，台金只

需2次活化，就能达到最大比容量300 2 mAhfg；经18次循环后，台金的放电比容量仍保持

在297mAh／g，其放电效率达到93．80％．IC，2c和3c放电能力分别达到97．84％，93 27“

和92．40％．
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储氢合金电极的吸放氢反应都在其与电解液的界面上进行，因此，台金电极反应的电极过

程动力学、活化性能、循环寿命、自放电等性能与材料的表面性质有很大关系．文献报道o“-，

通过对合金进行适当的表面处理，可以显著改变合金的表面特性，使合金电极和电池的性能进

一一步提高．从目前储氢合金的发展趋势来看，合金成分和相结构的优化阻及合金的表面改性处

理，已成为进一步提高台金综合性能的重要研究方向．

储氢合金表面处理有酸处理o“]、碱处理[6]、微包覆o’8]、还原处理D1等方法．本文研究了储

氢合金还原处理对合金表面成分、表面形貌，以及合金的电化学性能的影响．

1研究方法

1．1合金制备及物化分析

组成为MmNi“Mn。。AI。Co。，的富铈混合稀土储氢合金是在Ar气保护气氛下，经中频

感应熔化后，用单辊快淬法制得．所用混合稀土合金各元素分配质量分数(％)为：La 24．66，ce

52．78，Pr 5．59，Nd 16．88，其它金属元素按组成量添加，其纯度均高于99，9％．合金片在Ar

气保护下用机械球磨法制成粒度小于0．075mm的合金粉．用日本理学RINT一1200型X射

线衍射仪(CuKa)分析粉末样品XRD结构，用分峰法计算晶粒尺寸，用ICP—AES分析台金成

分．
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1．2合金表面改性处理

在6 moIlL KOH+0．05 mol／L KBH。溶液中，60～90 C条件下对合金粉进行表面改性处

理，处理时间为2～8 h．用日本电子公司的733型电子探针分析储氢合金表面成分及形貌．

1．3电化学·|生能测试

分别将经过表面改性处理与未处理的合金粉和镍粉按质量比1：4混合，在25 kPa压力

下压制成直径为13 Film的圆电极片，用镍片将电极片包覆，作为负极．用烧结氢氧化亚镍电极

作正极(／E极容量比负极大得多)，在6 tool／L KOH+10 g／L LiOH电解液中用擎天BS9300

二次电池测试仪进行电化学性能测试．测试环境温度均为25 C．

储氢合金放电容量测试条件：充电电流为80 mA／g，放电电流为120 mA／g，放电截止电

压为1．0V．

合金循环性能测试：充放电电流均为300 mA／g，放电截止电压为1．0 V．

合金大电流放电性能测试：充电电流为1 20 mA／g，分别以l C，2 C，3 c放电．1 c和2 C

放电截止电压为1．0 V，3C放电截止电压为0．9 V．

2结果与讨论

2．1快淬合金粉末的微观组织结构及放电性能

快淬富铈混合稀土储氢合金的XRD分析结果如图1所示．由图1可以看出，合金呈均匀

的CaCu；晶型单相结构，由分峰法计算得到晶粒尺寸为20～50 rim．合金0．4 c(放电电流为

120 mA／g)放电比容量达到310 mAh／g，其放电曲线如图2所示．

图1合金XRD同

Fig．1 X—ray diffraction pattern of the alloy

2．2表面改性处理对合金活化性能的影响

在60～90C下，6 tool／L KOH+0．05 tool／L KBH。溶液中对合金进行表面改性处理，处

理时间对合金电化学性能的影响如图3所示．

在1 C放电的条件下，未经表面改性处理的合金的活化速度慢，初次放电比容量只有197

mAh／g，需9次活化，比容量才能达到最大299．7mAh／g，而经4 h表面改性处理后，合金只需

2次活化，比容量就达到最大值300．2 mAh／g，合金初次放电比容量达到266 mAh／g，且合金
的放电比容量衰减变慢．经18次循环后，比容量仍为297 mAh／g．随着处理时间延长，台金的
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活化性能、放电比容量和循环性能降低．经8 h

处理后，合金初次放电比容量只有164．5

mAh／g，经18次循环后，合金放电比容量下降

为283mAh／g．

经表面改性处理后，合金表面成分如表1

所列．在6 tool／L KOH溶液中，由于稀土元素

和A1的溶解，4 h后合金表面的Ni，(=o含量升

高，在表面形成一层富镍催化层，提高了合金的

活化性能，同时在表面形成一层氢氧化镧保护Fig．2

层，防止碱液进一步腐蚀合金内部，从而使合金

的循环性能得到了提高．而由图4所示的合金

'

l
器
量

图2快淬台金放电曲线

Discharge curve of the rapidly quenched al

loy

圉3表面处理时问对合金电化学性能的影响

Fig．3 Influence of treatment time on electrochemical performance of the alloy

表面形貌图可看出，由于还原处理时产生的氢使合金氢化口]，合金表面变粗糙，比表面积增加，

从而使合金的活化性能及大电流放电性能得到提高．对合金氧含量分析(表2)表明，经4 h处

理后，由于KBH。的还原作用，合金中的氧质量分数由0．040％降低到0．013％．随着处理时间

增加，KBH。不断分解；当KBH。分解完全后，合金表面被氧化，合金氧含量升高．经8 b处理

后，氧质量分数达到0．140％，合金的活化性能和循环性能反而下降；在同等条件下，将KBH。

分成4等份，每隔2 h加入1份，处理8 h后，合金中的氧质量分数为0．020％．

表l表面改-|生处理对台金表面成分的影响
Table l InflLlence of surface modinca。

tion treatment on surface coin-

position of the alloy

姻el'U]／n 1芦絮等
26 837

31．786

28．940

4．897

6．128

5．501

0．274

2．144

1．919

表2 KBH。添加方式对合金氧含量的影响

Table 2 Influence of the way of adding

KBH+on oxygen content of the

alloy

处理时间／h KBHI添加方式w(O。)／％

———矿———————————百面百一
4 一次加入0．013

8 一次加入0 140

￡ 盐凹迭加厶 Q：Q垫
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(a)来处理 (b)处理4 h

图4台金表面形貌图

Fig．4 Surface morphology of 8lloy

2，3表面改性处理对合金放电性能的影响

以放电效率(c。。／c，Dv)来表示合金1．2 V放电电压平台性能，分别测得不同表面处理时

间对放电效率的影响(表3)．经表面改陛处理后，合金表面活性提高，比表面积增大，合金放电

电压平台提高．当处理4 h时，合金放电效率达到最大值93．80％．随着处理时间延长，合金氧

含量增加，放电效率降低．

表3表面处理时间对台金1．2 V放电电压平台性能的影响

Table 3 Influence of surface treatment time on discharge plateau voltage performance at 1．2 V

合金的高倍率放电能力G一(e／c0 s)×

100 o／6．其中，e和c0。分别为z倍率k=1 C，

2C，3c)和0．5C放电容量．经4 h处理与未处

理合金的高倍率放电能力如表4所列．

文献[10]指出，储氢合金高倍率放电能力

差是因为释放氢反应过程中，氢的扩散(反应控

制步骤)速度慢，电极过电位高．合金经表面改

性处理后，表面裂纹增多，比表面积增加，氢的

表4表面处理对合金高倍率放电能力的影响
Table 4 Influence of surfoee treatment

on high-rate discharge capacity

ofthe alIoy

㈣删“{笋骂等≮
0 96．60 92．12 88．79

4 97．84 93．27 92．40

扩散速度加快，过电位降低，高倍率放电能力提高．经4 h表面改陛处理后，其1 C，2 C和3 c

放电能力分别达到97．48％+93．27％，92．40％．

3结 论

(1)用快淬法制得晶粒尺寸为20～50 nlqfl的富铈稀土储氢合金，其0．4 C放电比容量达到

310 mAh／g．
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(2)经表面改性处理后，合金的活化眭能、循环性能、大电流放电性能和1．2 V放电电压平

台等电化学性能都得到提高．经4 h表面改眭处理的合金，在1 C放电条件下，只需2次活化，

就能达到最大放电比容量300 2 mAh／g．经18次循环后．合金的放电比容量仍保持在297

。Ah／g，其放电效率达到93．80％，1 C，2 C和3 C放电能力分别达到97．84％，93·z7％，

92．40％．
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Research on surface treatment of hydrogne—storage alloy
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Abstract：A mischmetal hydrogen—storage alloy with crystal size of 20～50 nm has been pre—

pared by rapid quenching．The specific capacity of discharge of the alloy reaches 310 mAh／g

in 0．4 C condition．Activity，cycle performance，high rate discharge capacity and discharge

plateau voltage at 1．2 V of the alloy are improved after surface modification treatment．The

alloy surface—treated for 4 hours reaches the highest specific capacity of 300．2 mAh／g only

after 2 cycles under 1 C discharge condition．Its discharge capacity and discharge efficiency

are 297 mAh／g and 93．80％respectively after 18 cycles．Rate capacity of the alloy reaches

97-84％，93-27％，92．40％respectively at discharge rate of 1 C，2 C，3 C．

Key words：rare earth alloys；ceriumlhydrogen-storage alloylsurface treatment；nanocrystal
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