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热处理对贮氢合金 Ｖ３ＴｉＮｉ０．５６Ａｌ０．２电化学性能的影响
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摘 要：用自蔓延高温合成法制备了钒基固溶体贮氢合金Ｖ３ＴｉＮｉ０．５６Ａｌ０．２并进行热处理，通过Ｘ射线衍射对合金进行结
构表征，并采用模拟电池和循环伏安法对其电化学性能进行研究．结果表明：１１７３、１５７３Ｋ热处理后，合金中第二相ＴｉＮｉ
的衍射强度下降，合金的组织分布显得更为均匀，晶粒变大；热处理后合金充放电循环稳定性及高倍率放电性能得到改

善，铸态合金的最大放电容量为３５０ｍＡｈ·ｇ－１，热处理合金充放电时最大放电容量大于铸态合金，且循环稳定性有明显
的改善，氢在合金中的扩散系数增大，高倍率放电性能较好．
关　键　词：热处理；贮氢合金；组织结构；电化学性能
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ｐｒｏｐｅｒｔｙ，ｍａｘｉｍｕｍｄｉｓｃｈａｒｇｅｃａｐａｃｉｔｙａｎｄｈｉｇｈｒａｔｅｄｉｓｃｈａｒｇｅａｂｉｌｉｔｙｗｅｒｅｅｖａｌｕａｔｅｄａｆｔｅｒａｎｎｅａｌｅｄａｔ１１７３Ｋ
ａｎｄ１５７３Ｋｂｙｍｏｄｅｌｃｅｌｌａｎｄｃｙｃｌｉｎｇｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔａｆｔｅｒａｎｎｅａｌｉｎｇ，ｔｈｅｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｉｎｔｅｎ
ｓｉｔｉｅｓｆｏｒＴｉＮｉｉｎｔｈｅａｌｌｏｙａｒｅｗｅａｋｅｎｗｉｔｈｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅａｌｌｏｙｂｅｉｎｇｍｏｒｅｅｖｅｎａｎｄｔｈｅ
ｇｒａｉｎｓｏｆｔｈｅａｌｌｏｙｂｅｉｎｇｂｉｇｇｅｒ．Ｔｈｅｃｈａｒｇｅａｎｄｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｙｃｌｉｎｇｓｔａｂｉｌｉｔｙａｎｄｔｈｅｈｉｇｈｒａｔｅｄｉｓｃｈａｒｇｅｏｆｔｈｅ
ａｌｌｏｙｓａｒｅｉｍｐｒｏｖｅｄｂｙａｎｎｅａｌｉｎｇ．Ｔｈｅｍａｘｉｍｕｍｄｉｓｃｈａｒｇｉｎｇｃａｐａｃｉｔｙｏｆｔｈｅａｎｎｅａｌｅｄａｌｌｏｙｉｓｎｏｔｌｏｗｅｒｔｈａｎ
ｔｈａｔｏｆｔｈｅａｓｃａｓｔａｌｌｏｙ（３５０ｍＡｈ／ｇ），ｗｈｉｌｅｔｈｅｉｒｃｙｃｌｉｎｇｓｔａｂｉｌｉｔｙｉｓｉｍｐｒｏｖｅｄｍａｒｋｅｄｌｙ．Ｔｈｅｈｙｄｒｏｇｅｎｄｉｆ
ｆｕｓｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｔｈｅａｌｌｏｙｉｓｉｎｃｒｅａｓｅｄａｓｔｈｅａｎｎｅａｌｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔ；ｈｙｄｒｏｇｅｎｓｔｏｒａｇｅａｌｌｏｙｓ；ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ；ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

　　由于传统的 ＡＢ５、ＡＢ２和 ＡＢ型贮氢材料的贮氢
量一般低于２ｗｔ％，限制了贮氢材料的应用，因此高容
量的贮氢材料的研究倍受关注．钒基固溶体作为一种
新型的贮氢材料，具有可逆贮氢量大等优点，成为当

前研究的热点．传统的钒基固溶体贮氢合金主要是以
纯金属为原料，用真空（或氩气气氛下）感应熔炼法和

电弧熔炼法制备［１４］，由于金属钒价格昂贵，从而钒基

固溶体贮氢合金的价格极高，严重限制其大规模开发

应用．本课题组对钒基固溶体贮氢合金进行了理论和
实验研究［５８］，以ＮＨ４ＶＯ３、二氧化钛等作为原料用自
蔓延高温合成法，制得钒基固溶体贮氢合金

Ｖ３ＴｉＮｉ０．５６Ａｌ０．２，其成本只有纯金属熔炼方法的３０％，
但合金的最大放电容量只有３５０ｍＡｈ／ｇ，且电化学循
环性能较差［６］．Ｔａｍｕｒａ等［９］认为热处理可以改善传

统方法制备的贮氢合金的电化学性能，而热处理对自

蔓延高温合成法制备的钒基固溶体贮氢合金电化学
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性能的影响未见报道．本工作主要研究了热处理对自
蔓延高温合成的 Ｖ３ＴｉＮｉ０．５６Ａｌ０．２贮氢合金结构和电化
学性能的影响．

１　实验

实验用的Ｖ３ＴｉＮｉ０．５６Ａｌ０．２合金以偏钒酸铵、二氧化
钛、铝、镍等为原料，采用自蔓延高温合成法制备，具

体制备方法见文献［６］．将制备的合金分成三份，一份
作铸态，其余两份分别在 １×１０－２Ｐａ真空度下经
１１７３Ｋ或１５７３Ｋ退火处理４ｈ，然后快速冷却到室温．
将铸态及处理后的贮氢合金，先机械破碎成小粒，再

用球磨机在氩气保护下磨成粉末，取粒径小于７４μｍ
的合金粉０．５ｇ和镍粉０．５ｇ，加入适量６％的聚乙烯醇
溶液混合均匀，调成糊状，并均匀涂布在事先准备好

的面积为０．５０ｃｍ２泡沫镍片上，烘干后在 ＳＳＰ１０Ａ型
油压机上压制成型．

将金相试样用１０％ＨＦ＋１０％ＨＣｌ＋８０％Ｃ２Ｈ５ＯＨ
（体积比）配制成的浸蚀剂进行腐蚀，在 Ｏｌｙｍｐｕｓ金相
显微镜下观察显微组织．

贮氢合金的结构通过 Ｄ／ＭＡＸ１２００型 Ｘ射线衍
射仪进行测量，Ｃｕ靶，石墨单色器，管压４０ｋＶ，管流
３０ｍＡ，扫描速度为 ２°／ｍｉｎ，２θ的扫描范围为 ２０°～
１００°，测试环境温度为２５℃．

合金相的晶胞参数根据ＸＲＤ谱上各衍射峰的晶
面指数（ｈｋｌ）和晶面间距ｄ来计算．对于立方结构，其
晶胞参数ａ根据下式计算：

１
ｄ２
＝
ｈ２＋ｋ２＋ｌ２

ａ２
（１）

　　贮氢合金电化学性能的测试在 ＣＨＩ６６０Ａ电化学
工作站完成．辅助电极是自制的 Ｎｉ（ＯＨ）２电极；参比
电极为汞／氧化汞电极；电解液为 ６ｍｏｌ／ｄｍ３的 ＫＯＨ
溶液．实验采用聚丙烯膜将电极封起来以防止材料从
泡沫镍片上脱落以及产生气体对电极的影响．在
２５℃下，以１００ｍＡ／ｇ的电流密度充电５ｈ，用６０ｍＡ／ｇ
电流密度放电到相对于Ｈｇ／Ｈｇ０参比电极为 －０．６Ｖ．
每次充放电结束均停止２０ｍｉｎ．

在不同的电位扫描速度下测充放电３次以后电
极的循环伏安曲线，作出峰值电流与电位扫描速度平

方根的关系曲线，球型电极的峰值电流和电位与扫描

速度的关系［１０］：

标准状态，完全可逆体系：

ＩＰ ＝２．６９×１０
５ｎ１．５ＳＣ０ｖ

０．５Ｄ０．５ （２）
　　标准状态，完全不可逆体系：

ＩＰ ＝２．９９×１０
５ｎ（βｎβ）

０．５ＳＣ０ｖ
０．５Ｄ０．５ （３）

　　其中，ＩＰ为峰值电流，ｖ为电位扫描速度（Ｖ／ｓ），β

是一个常数，ｎβ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）．由式（２）、（３）可
知，循环伏安曲线的峰值电流与电位扫描速度的平方

根成线性关系，由其斜率即可求得扩散系数Ｄ．

２　结果与讨论

２．１　热处理后Ｖ３ＴｉＮｉ０．５６Ａｌ０．２合金的组织结构
图１为热处理前后Ｖ３ＴｉＮｉ０．５６Ａｌ０．２合金的ＸＲＤ图

谱．从图中可以看出，铸态合金由 Ｖ基固溶体主相和
第二相ＴｉＮｉ相组成，经热处理后，ＴｉＮｉ相的衍射强度
下降甚至消失，说明经过热处理后，ＴｉＮｉ相固溶到钒
基固溶体中，从而引起钒基固溶体点阵畸变，相应地

其衍射线出现宽化现象．此外，热处理后合金中主相
衍射峰的位置向小角度方向稍有偏移，说明钒基固溶

体的晶胞因Ｔｉ、Ｎｉ的固溶而变大．通过计算也表明：铸
态合金中Ｖ基固溶体主相的晶胞参数 ａ＝０．３００２ｎｍ，
晶胞体积为０．０２７０５ｎｍ３；经１１７３Ｋ热处理后，晶胞参
数ａ＝０．３０２５ｎｍ，晶胞体积为０．０２７６８ｎｍ３；经 １５７３Ｋ
热处理后，晶胞参数 ａ＝０．３０３８ｎｍ，晶胞体积为
０．０２８３９ｎｍ３．热处理后主相的点阵常数较铸态合金有
所增大，且温度越高，固溶态合金中主相衍射峰的位

置向小角度方向偏移越大，主相的点阵常数越大．
图２为热处理前后贮氢合金Ｖ３ＴｉＮｉ０．５６Ａｌ０．２的显微

组织照片．从图中可以看出，合金热处理后也是由主要
物相钒基固溶体和沿晶界分布的ＴｉＮｉ相组成．与铸态
合金相比，热处理后合金的组织分布显得更为均匀，晶

粒也略微长大，晶界减少．这与ＸＲＤ分析结果一致．
２．２　热处理后合金Ｖ３ＴｉＮｉ０．５６Ａｌ０．２的电化学性能
２．２．１　活化性能和最大放电容量

图３为热处理前后 Ｖ３ＴｉＮｉ０．５６Ａｌ０．２合金的活化性
能曲线．由于自蔓延高温合成的合金活化性能本来就
较好，所以热处理对其活化性能影响不大，只需要活

图１　热处理前后Ｖ３ＴｉＮｉ０．５６Ａｌ０．２合金的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＶ３ＴｉＮｉ０．５６Ａｌ０．２ａｌｌｏｙｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒ
ｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔ

８５１
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图２　热处理前后Ｖ３ＴｉＮｉ０．５６Ａｌ０．２合金的显微组织照片
Ｆｉｇ．２　ＭｅｔａｌｌｏｇｒａｐｈｓｏｆＶ３ＴｉＮｉ０．５６Ａｌ０．２ａｌｌｏｙｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔ

图３　热处理前后Ｖ３ＴｉＮｉ０．５６Ａｌ０．２贮氢合金的循环性能曲线
Ｆｉｇ．３　ＣｙｃｌｉｃｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆＶ３ＴｉＮｉ０．５６Ａｌ０．２ａｌｌｏｙｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒ
ｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔ

化２次就达到了最大放电容量．当放电电流密度为
６０ｍＡ／ｇ时，铸态 Ｖ３ＴｉＮｉ０．５６Ａｌ０．２贮氢合金的最大放电
容量为３５０ｍＡｈ／ｇ，两种热处理 Ｖ３ＴｉＮｉ０．５６Ａｌ０．２贮氢合
金的最大放电容量均大于铸态合金．且随着热处理温
度的升高，合金的最大放电容量增大．ＸＲＤ分析表
明，随着热处理温度的升高，合金中钒基固溶体相的

晶胞体积增大．Ｎａｋａｎｏ等［１１］研究指出贮氢合金相晶

胞体积的增加会导致氢化物生成焓的增加和合金放

氢容量的增加，因此合金中钒基固溶体相的晶胞体积

因热处理而增加，可能是导致合金放电容量增加的原

因之一．此外，铸态合金由于熔炼与凝固过程中的成
分不均匀，因此产生了一些富 Ｔｉ、Ｎｉ的偏析相，而随
着热处理过程的进行，这些偏析相逐渐分解消失，合

金的成分因此变得更加均匀，这是引起合金放电容量

增加的另一原因．从图中还可以看出，热处理后合金
电极的循环稳定性得到了改善．热处理温度越高，合
金电极的循环稳定性越好．

图４为热处理前后 Ｖ３ＴｉＮｉ０．５６Ａｌ０．２贮氢合金达最
大放电容量时对应的放电电位曲线．从图中可以看
出，随着热处理温度的升高，合金的放电电位平台逐

渐升高（向电位更负的方向移动）．

２．２．２　高倍率放电性能
图５为热处理前后 Ｖ３ＴｉＮｉ０．５６Ａｌ０．２贮氢合金高倍

率放电容量．从图中可以看出，热处理后合金的容量
均高于铸态合金．且热处理温度越高，合金的高倍率
性能越好．这可能是由于热处理温度升高，合金中钒
基固溶体主相的晶胞体积增大，氢在合金体内的扩散

速率较快．
２．２．３　氢的扩散系数

图４　热处理前后Ｖ３ＴｉＮｉ０．５６Ａｌ０．２合金的放电电位曲线
Ｆｉｇ．４　ＤｉｓｃｈａｒｇｅｐｏｔｅｎｔｉａｌｃｕｒｖｅｓｏｆＶ３ＴｉＮｉ０．５６Ａｌ０．２ａｌｌｏｙｓｂｅｆｏｒｅ
ａｎｄａｆｔｅｒｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔ

图５　热处理前后Ｖ３ＴｉＮｉ０．５６Ａｌ０．２合金的高倍率放电性能
Ｆｉｇ．５　ＨｉｇｈｒａｔｅｄｉｓｃｈａｒｇｅａｂｉｌｉｔｙｏｆＶ３ＴｉＮｉ０．５６Ａｌ０．２ａｌｌｏｙｓｂｅｆｏｒｅ
ａｎｄａｆｔｅｒｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔ
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图６　热处理前后Ｖ３ＴｉＮｉ０．５６Ａｌ０．２合金在不同扫描速度时的循环伏安曲线
Ｆｉｇ．６　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆＶ３ＴｉＮｉ０．５６Ａｌ０．２ａｌｌｏｙｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｃａｎｒａｔｅｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔ

图７　热处理前后Ｖ３ＴｉＮｉ０．５６Ａｌ０．２合金的氧化峰电流ＩＰ与扫描
速度υ１／２之间的关系
Ｆｉｇ．７　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎａｎｏｄｉｃｐｅａｋｃｕｒｒｅｎｔＩＰａｎｄｓｃａｎｎｉｎｇ
ｖｅｌｏｃｉｔｙυ１／２ｆｏｒＶ３ＴｉＮｉ０．５６Ａｌ０．２ａｌｌｏｙｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｈｅａｔｔｒｅａｔ
ｍｅｎｔ

图６为热处理前后分别以１０、２０、３０、４０、５０、６０和
８０ｍＶ／ｓ的扫描速度测得的热处理前后 Ｖ３ＴｉＮｉ０．５６Ａｌ０．２
贮氢合金电极的循环伏安曲线．相应的氧化峰电流与
扫描速度的关系示于图７．可以看出，贮氢合金电极
循环伏安曲线的氧化峰电位随扫描速度的变化而变

化，氧化峰电流和扫描速度的平方根之间存在线性关

系．通过计算可知，铸态合金中氢的扩散系数 Ｄ＝
１．４×１０－１２ｃｍ２／ｓ；经 １１７３Ｋ、４ｈ热处理后，合金中氢
的扩散系数 Ｄ＝２．５×１０－１１ｃｍ２／ｓ；经１５７３Ｋ、４ｈ热处
理后，合金中氢的扩散系数 Ｄ＝３．１×１０－１１ｃｍ２／ｓ．这
表明随着热处理温度升高，热处理后贮氢合金中氢的

扩散系数增大，这与热处理引起的Ｖ基固溶体晶格常
数增大有关．

３　结论

１）铸态Ｖ３ＴｉＮｉ０．５６Ａｌ０．２合金由Ｖ基固溶体主相和
第二相ＴｉＮｉ相组成．经过热处理，ＴｉＮｉ相固溶进入到钒

基固溶体中，ＴｉＮｉ相的衍射强度下降甚至消失，晶界减
少，合金的组织分布显得更为均匀，晶粒变大．
２）热处理后合金充放电循环稳定性及高倍率放

电性能得到改善．铸态合金的最大放电容量为
３５０ｍＡｈ·ｇ－１，热处理合金充放电时最大放电容量大
于铸态合金，而且循环稳定性有明显的改善，氢在合

金中的扩散系数增大，高倍率放电性能较好．
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