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摘 要 研究r衔苗 Tj庄 M (NiCoMnTi)5台叠 ’ fk FH 丧 仨诈志 f1 Ti几1 酆¨ TiNia 把的形 

式在晶界析生 j里尤址理 TiNi3丰日 失 SEM EDS表 峒1i取代1 ， 型化 矧 1 1 i'0J~<1肝 ’ M】．『『『『小屉 甘 

的 Ni Ti在 A 侧的取1 nT 5％ 宜 此口 音量，十俦 荆j丛火§ff：r般岂容 ’J 部扯 3i0ⅢA g， 进 r 提高取 1℃l }虽然 

会歧善循环稳定性 f匠大大降低 n也电存 d 
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AB STRA CT Substitutional effecc of sm al】 ~llnOllllt of Ti iii hydrogen storage electrode alloy 

MlfNiCoMiITi15 was svstematicM】Y studied．The resnh s sllOW t1lat T1 iiI the allov ls ahnost erltirely 

separated OUt as a second phase of Tl_、i{at 1)oundarv of die as Cast dendrlte Aftcr annealed TiNi_{ 

phase disappeared but SEM an(1 EDS analyses indicate that the partially subs~itute(1 e[ement bv Ti 

m ishmetal M l Dot Ni in B side as expacted i e Ti is 8n A side snhstituent element The o1)t．ilnM 

substitution amount is 5％ fatomic fractionl with which 1lle(orresp0ndIIlg a】】OV．both as cast and 

annealed．shows a high discharge capacity over 31 0 mA-h／g If illOrO Ti is added greatly decreased 

discharge capacity．will be received with Oll[V a littie IIICI ease of better(-vcle stability 

K EY W 0RDS hydrogen storage alloy．titanium phase structure．electrode 

Ml(NiCoMnTi)5是我国自主开发的．4Bs型贮氢电 

撮合金 在其中加入微量的 Ti是为了在合金表面形成致 
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到酱肋项 阿 715 004—0060 
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密的铰氰l'g q．g 改善电极的循环稳定性 山j‘T 的这1、 

作用类fr』干 贮氢电极合金Mm(NiCoM aA1)5中的 Al 

故常被写往分 产式 M】(NiCoMnTi)5的 B 侧 【 

然而同样是JJu Ti．Sakai却将其写 舒 的左边 11 

Lall rNda 2Ti|l】Ni 0c02 5．即认为 Tj取 t的足 A 侧 

侨 l 索 Weaver J写成 F AB5Ti 的形式 自1 

LaNijTIu 1，目 将 Ti看成是外加元素 既 属 I A亦不 

属 J 日，而且 他们在I：较了 LaNi 和 LaNi5Ti0 l合金 
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表面电子结构后认为，微量的 Tj并不改变 LaNi~的戋 

面踱态，似乎否定了加T1的意义 对 Ti☆金分 r 

式的不同写法 反映了人们对微量 T 仨贮氧台金中的作 

有不 的认识 对 卜由过渡金属组成的 _4B 型 氧合 

言， 4侧一般都是亚 d电子过援金属元素，能形成 

色定的氢化物：而 B侧一般为过 d电r过渡金属元素， 

不能形成稳定的氢化物 所以 多元台金化时 A侧通 

岢以左半 期过渡元素来取代 B 侧通常，-卉、l J箭蝴过 

艘元素来取代 否l刚叮能会偏离化学计量比，导致杂州的 

形成 一。。．Ti 亚 d电子过疲金属元素 按此规律在 

Ml( iCoMnTi)5合金中应取代 侧同是幢d电 的稀 

上金属元素 而不应是 B侧的 i，这样M1fXiCoMnTi)5 

和LaNi5Tio l实际上都将是化学计 比(B ：A)小f 

5：1的非化学计量合金 有文献表明 七学计量比对 、： 

氢合皇的结构和电化学性能有重要的影口 【̈’ 1为 较 

系缆地揭示T 在贮氢电极合金中的取代 用及其对电 匕 

学一生能的影响、本文拟以 MI(NiC)MnTil5为基 研 对 

象、根据 型贮氢金属问化台物 B 侧 亡袭与 A 侧元 

素应保持 5 ：1的化学计量比关系 唰会 ’1 筒态组 

织巾产生杂相这一原理、通过适当的相分 确定Tj在台 

金中的取代位 进而研究 ’可Ti取代量时电化学性能 

的膨响． 

1 实验方法 

按化学计量比在扛式真空电弧 水冷铜坩躺中 

(500 kPa氩气保护)首先熔炼按 Tj 口删取ft设汁的 

MI(Ni3 85一 Coo Mnn 4Ti ．)fx=0 05 0．1，0 2)系列 

垒 配料时所用富 La混合稀上 MI的化学组成 (质 分 

数、 ％、为 La 67 82，Ce 6 18 Pr 27 89 Nd 2 35 Fe 

0 75 Ca<O Ol 熔炼时．为使成分均匀化 每个 金龋 

身重炼 3 4次．退火样品用真空封在石英玻璃管冈． 

f 1050-k10℃马弗炉中退火 10 h．所有铸态和退火后 

的块状合金样品敲碎后分戚两部分．一 分留作十玎分析 

用、一部分在不锈铜研钵中摩成 300目 下的粉未．用 

作电极活性材料 电极制备过程如下 取 100 ing时、：氧台 

金粉术 按 1：2质量比与 360目电解铜粉混合均匀后 

在980 MPa的压力下玲压成直径为 10 I11I~1的圆片、放 

八电极片夹持器中作为试验电极 

使用 H 型开口三电极体系进行电化学性能测试 

辅助电极为涂膏式 NiOOH"X(OH)2电极 电解液为 

6M KOH水溶液、参比电极为浸在6M KOH水溶渡q r 

Hg／HgO电极 整个体系 于水浴槽中恒涅 充放电制度 

如下 50 mA／g充电7．0 h，休止 10 inin后 50 mA 

放电至截止电位 0 6 V(相对Hg／HgO电极)：高俯率放 

电时放电速度为 150 mA／g和 250 inA／'g，其￡ 变 每 

个试样循环充放 i00次 

XRD 相分析实验在 Rigaku D／Max HIBX X射线 

3 替 

柑术 订日 仪 一进f了，I 乜 35 kV 吧，克25 mA CII 

K !f已 实验时先 2 0【I 的 20． { lI_1 ．：：lIl{ll 

的速度j三描 谱 然l 以0 08。 ／'tllill的遮 变性 l昕僻 

沁谱用DBⅥ s 9006相 wYRIET Vpl'NiOII 3致擗处 

软件进行 Rietveld争 拟 ．汁诈il；拜q⋯0 I}I‘ 

禽龟的 块状 惮 l} 进 i 镶 1跌 ¨ 并弛 圮 }』 

70％IINO +25％ 乙酢 +5％IIF 浸渍 2 tllili，然一 

进 i金 观察 SEM 察 HXachi s 570{-t描l 镜 

卜进 为保irl-EDS对合 城 ∞f 确 佯 ̂ 

禾懵蚀 TEM 观察 童Hj Philips(’M2̈【)j盘剥f乜镜 

鉴) Ti 研 r m”f能仃 墙书晰f }{1l： 

11)Ti -口 删取代 Xi(2：r“■ 佃『段f℃怖 』一J 求，或 

f3l既不 代 世小取fk J战肝州 骗／1{对} 

况 (11即 MI(Nij j Co f M 】JTi，J系列 世 r 

完 的相分析l 根据昕得 ． 叉 箭洲 } 金 

2 实验结果与讨论 

2．1 Ti对 K．'I1(NiCol~I~lTi)5合金相结构的影响 

2．1 1 TiNia相的析 出及姜结构 [冬『la 

MINi：{ Co1)?5 {Il( Ti(I屿 合 的釜 照 、 町 舀 

围 1 Ml ： H 。0 75M 4 rl lm 诈 d．1 

Fig 1 (a】Optical micro。graph： ⋯lI1 TEM bright field im． 

age lb J of M】N (’t ll 、|l I】 r】ll cast M[oy A 

detlot 【 Ni 5 B denotes TiKi 
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该 ,q-金铸毫组织 勾谴品 1b 为该 金枝品【I 处 (B 

1的 TEM 照片 通常台盒成分会 ：枝出： 处发 4-．ia 

斫 J,fiL我 l̈,~filb中的 B 进行选区 订qf ! 1 J 

至21表明B区由舍Tl世较高的 TN 3相绀成 Ti 品 

捍 优先璁集嘶f !；制对较人的原 半径有关 [16,17I 

图 2 1 B J 的逃 K竹射花社 

Fig．2 Selected diffraction pattern of B ⋯ a in Fig 1 

lal【1219]zone axis of TINt (b)【0i10】ZOII~ of TiNt 

TiNI：} 具有 DO24 构 属 、玎品 系．窄IⅥ 

群 Ⅲm ， 晶胞常数为 0=b=0．5100(91 nm 

c=0．8356(3 J nlil， 与 LaNt5 的品胞常数 {d=6= 

0 50455(71 illn，c=0 4037(1)niil)相比， n 值近似 

lf日等， C值约为 LaNi5的阿倍 实际上 TINij是 个 

LaNis晶胞沿 I2 Lo ’J黹lI：( 3)[1210的 离 -c轴 

方 l 上相互交捧堆痢而成，它 门的晶体结柑 见圉 3 

2 L_2 TiNts相在 Ml(N1CO J~'InT，'l5夸金中的含量 

XRD 证 实 了 TiNia 十日的 任 -图 4 所月 的 

MINi3 8Coo rsMno 4Tio l J5 金的 x 射线iif~,t实 若及 

IRietveM 拟舟瞎L 叮清咿地看到 TiNi3^方结构的 

f004)峰 l衍 Ftietveld拟 谱 行物』：R定 lf 旧 占果 

L~NIs 

● LI 
● ．“ 
● N 

fb1 

11Nk 

●T} 
e 
● NI 
● NI 

圈 3 DBws一9006软斗 【 垃州i'l(I LaNi I：aj 【T LNI：j 

fh1女 方 怕示意 

Fig．3 Hexagon st ructure schematics of I,aNi5 and _nI 

TiNia，dr&wtl according to XRD data bv DBW S 

9006 so{tware(supp]ied by Young~R A【 。j 

L』』j 
-II I II· IIlI’

．

I 

60 00 B0 0C 

图 4 许苍 M 3 8Coo 75MHi} TiI J 05 X 9f鞭 甜 

Rictvdd注精修【 l降 

Fig 4 IKictveld reflned XRD 【Ja“e n『L of as c~lsL 

M l3 8Con 75 Mn 4lio D5 MIoy 

表叫 台垒中TiNi 相的卞度 (质1 分数 FI(ZI为2 j1％， 

换弹成 (TiNia)／fMINi 8Co0 75Mn__4Ti0『)|J悖尔比即 

为 0 049 由 j 每摩尔 M】 i3 sColl 7jMnll 4Ti【l 中仅 

有 0 05峰尔的 Ti， 口最多只能析 0 05 l乍尔的 TiNil{I 

故 0 049的擘尔比l兑明 台金中几乎所青的Ti都 TiNi3 

柑的形式析J』 对含 Ti x=01千【l 0 2的 两个 

M INil HCOl}
． 7sMn0 4Ti 金进行类 的分材：僻f̈_ 囊 

中析 的 TiNis第一lfF的卞漤分别为 4 98％ 和 9 63％ 

几f与含 T_̈硅成1 It 表明岳 缛态MI(NICoMnYi) 什 
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金中 Tl主要以 TiNi：j的形J-I=俘ft 

2 1 3 各桕的原子组成 Ml_＼i3 sColl j、Illll ITil_ 

诲苍台盘的 sEM 观摩和 EDs分析结求分别 j。图j邪 

轰 l 可见看 U 除了 LaNi0和 TiNi：{柑外．台 l r 

年 有 LaNi2 Laves lf日，这是 为 T1． 1 J 金 

的 日 侧，形成 TiNt3杯 ．母_fH B 侧 兀紊 5 ：1莳 

化学计量关系 (B ：』4)相比惴少 敏易形成 AB2 的 

低化学汁量化合物析出 由表 l叮知， 芦杯中均有 分 

C0，Mn随机取代 日 侧的 Ni 但 Tj和稀 上元素 【La或 

Pr1不l司时任一个相中存在．说明 Tl与稀上元案枉形成 

金属词化台物耐陛质上有明 的 异 

2 1．4 退 足处理 后相 结构的 变化 x=0 05，0 10 0 20 

的 M1Nia 85-a：Coo jMnu 4Ti 台金退火处 后．瑰性增 

加、骨金易粉石堑 这给电镜样品的抛光带来r田准 山J： 

碍不 比较光亮的观察 ，故未对退 火样品进行黹敞目 二 

次电子成像观察 但从普通的 SEM 片 f 5h1来厅 堪 

火处理后台金有许多裂纹，i羔与 盘中元紊偏斫的洲东有 

关 困为退火处理使台金元素的分卉 趋 j‘均 J． 金成分更 

接近 AB5型金属间化合物的化学计量比 而金属闻化台 

物由于其电 的局域化程度比金属互溶体台金的要高 通 

常都表现出很高的脆性 另外 TiNt 柞的消失也是 十 

重要原 ．同为在贮氢金属n可化台物中 rj— 台垒j匝 

常椰表现出难粉碎难活化的特fil Z【̈- 

37莹 

E,DS丹 Ⅲ1 1050(。 10 h j 止处 并1 

能使l成 完 均 J jl IX域 Ti 舍： 偏高 I至 

51)rl1随}=f【选 “ ”71 怀．II的点 j 垒的原 r 

成 ： 4：3() L ，2 87 P z 9 13％Ti．62 04％Ni 

l4 86％Co，6 25％MIl_TI fl'j含}l 然- 。。 均值 ()83％ 

I原 分数1．是t 陔 蔓城iI --J能垃 求 TiNilI柑仔 

的． 城 壬毒王fJ』一述成分j巫‘ l卜的化 学jl一 关系 

【La Pr+Tll ： (Ni C()+Mnl≈】 ： 5 j l 田j基火 

i TiNt{州 I 】★，H时还慌明．q- 卜衡志 织Il1 Ti鹿取 

代 _4 晰元索．固为 Tl与稀上元紊一惮是吸 』芒 

索 叮以 为． MI(NiCo_Mnn1 介套遵忻 AB 贮 

金的左倒 亚 d 臣 r过渡金膳丁亡求， 删 过 d 

电 f-i,J渡金属亍三紊的通 忸是如按 ：通 ⋯将 Ti【- 写 

J4 侧 M1Nia 85 Con 7jMn1)4Ti 什金的化 字汁 

ll}比 【B ： 1将小 J 5 ： 1 为 c5 x J“l+ 1 ’ 

= 0 05时，化学计f 比 B ：A1 有 4 71 ： 1， 

MlNi sCol】 jMnl】4Til】 金自 衡 封I lIl 理应j 

前低 计垃【：的金属l I化f 物 棚 La2Ni ，T aNi2等 

俘 代们进行 r人照的 EDS蛮验 井末硷 I,l1]S1．1叮 

能是形成T所l胃的非化 'Pif 贮 金  ̈

为了 清 “ E化 计址贮 金 的一 『本结构、 r 

MI(NilI Con raN'Inl】4Tillll Jj) }金块 退火样1 进行J 较 

高f卉的 TEM 观察， 发 台金中仔 有大量的挛} 印 

图 5 钵 X'IIN I ( ．75Mttll 4Iii J ：~fltf捕电镜。 ll 

Fig 5 SEM pictu res of M INia C 1一 Mn,i jTio 0 5 sampies without etching 

：a1 backscattered secomiary e]ectton image(，f the～ ⋯ t 

b)COl~tnoI[picture of̈ lf1 1050 C 10 h annealed sample with showiiig a lot of cry：ks 

表 1 铸 MINIa 8Co(a rnb．1iii) Tit, l{ 杼 { 
． 城 

Table 1 Atomic constitutes of the pllas<~appearing ill ad cast M INi：~*CoN~shin l I'iⅡ{、5 a【【。 
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错，如图 6所示．这些孪晶和层错应是 过剩的 ．4原 f 

箍机取代 CaCu5型 阵巾的 B原 所敏． 勾LaNi2 

和TiNi3都具有 DO24 A方结构．这种结钩l CaCua Ⅱ 

点阵结构转化时原子只须滑方向上作少许的垌柱即可 但 

由 F B ：A的原于比的差异，渊整后必然会1IJ珊孪品和 

层错 孪晶和层错出现的地方很可能就是图 中 Ti禽 

量较高的区域 可 认为．非化学计量贮氯仔金的品伴缔 

恂实际上是一种超点阵有 结构．只是由J：有厅结构的l 

寸小 宏观统计地看 好象 J4随机地取代了 B．使原肯的 

杂相消失了 

2．2 Ti对 MI(NiCoNInTi)~合金电化学性能的影响 

由j 铸态Ml(Nia．85 Coo 7~Mno 4Ti ．J系刊合金自 

Ti主要 TiNi3第二相的析出 台金母柯的化学计竹 

比 (B ： A 必然会偏离标准化学计量 比 5 ： 1 的 

关系 为了能得到符合标准化学计量比的台金 我们设 

计焙炼 了 M1Nia 85Cou 5Mna 4+5％TiNia和 x=0 05 

0 10，0 20的 MlNi．{85 Co[I．75Mno 4Ti 系列台金． 

成分列 j‘表 2 同时为了对比，还制备了无 Ti台金 

M 1J＼i3 85Coo 75M no 4． 

显然，对 j：MINi3~5Coo raN{no 4+5~,T Nia台盘 

在铸态条件下母相的化学计量比 (B ： A1会由于 

TiNi
．{ 帽的析 而保持 5 ： l H 丛火处理J- ， 

由 J- IiNi{ 科】的 洲夹，化 。 汁 比 I ： Al将 

千u MINi3̂ ．Con 7：,Mnl1 1Ti ． 会一样低 j 5 ： 1 

MIl_ Ti Ni3 s ⋯．Co b J Mnll 4 金符丹 “A 川勾峨氢 

J 素， ，{1l__lJ为非吸氰7 泰”的原 ， 匕 ：基火蕊时{t 

学汁 }HE f，{：A)鹿等 j 5 ：1．但 铸忑条件 

TiNi 相的析 使呼干日化学计 比 (B ：A)凡J 5 ： 

l F面结 化 if‘ 屺时这二三个系列 命n1宽放电 、 

生能分别进行讨论 

2 2 l MINi3 0Cod?5Mnl_ — j％TiNi 台全  ̂

MINi3 85Con Mnjl 4 e金的冠放电柏环性能 罔 

7 表 啊，铸态尢 Ti MlNi：{ jCoo T M rI { 有 

较高的放吧容量 但衰退较 f楚 真卒j基火处 ，放 

电容 略有提高，循环稳定 没有改变 们 Tl J 

MINi{ jCo0 75Mn()4十5％TiNi{ 惫 放电释 蛙比 

M INi；I
．N5Co( ?5Mn0 4干i_i有下降，但窖j 裒逛速率夫人降 

低 500次循环‘ 的容 j 比无 T 金高⋯ 70 mA h
．
／g 

左 (见表 3)，表：叮 ：贮篝电极f}金中加八少址Ti提高 

金的电化学循环匏定眭有明品 作用 进火处理前后 

IlN 85coll 7 Mnll 1+5％TiNi3 衾容量衰j 速率的 

化表明这种作用与台金的组织形态有一定的关系 

围 6 进太态 MINi3 8Con 7jMno 4 l'io 05音 一__刚 品 【Aj 慝诳 IB) 

Fig．6 Twin striation lA)and superlattice fault ribbon fHI】”annealcd MINi3 8( 0
．

75M ¨n ll i 5 alloy 

表 2 二^系列 Ti 箭电掘台 成苛 一箍着 

Table 2 Components of the throe~'ries of Ti—substituted hydrogen storage elect r<，de alloys 

A denotes hyd rogen~ bsorbing elements
， B denotes DOYI hydrogen—absorbing e[em ents 
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0 100 200 300 400 500 600 700 

Cycle number 

圈 7 不同组成 的 MI(NiCoMnTi)5 台金铸喜埂退 必志佯品在 

250 mAi／g充放电速车下的惦 f曲冠 

Fig-7 Charge／d[scharge cyc]Lc CMF~'CS of cast nd 

annealed MI(N[CoMnTi)s a】】。ys at 2．50 l LA／g rate 

2，2 2 MINi3 85一 Co(I
．

75M “0
,
4Ti 舍 坌充 放 电 

循环性能 从表 3 可以发现，无论是铸态_i丕是退 

火鸯 品 ⅥlN 5 ．Co(】? Mnc 4Ti I —t】05．0 tO． 

()2叭 余莳驶臣弃 培技柞Ij}耍邂谜 率均低 J 无 T 

金 MINi{ jCo Mn【l l进 步 I T 取 弋Ni耷 

低了 金 放电容 提高 ． 金的 j ：髂定陀 幔灯 

1‘铸态f 品． 金的驶电容 歼1 是随 z rl!J增 州减 

小．而是 l：x=O l时啦竣人的值 2j 71 IIIA ll／g．这 

个 象 ‘j TiNilI I}H折 母¨ ILaNij 忙)亿 学汁 

【：(B ： j的减小彳丁 前 分卅r 业已发}盯 

舞态 盘中 T】j【l 部【I liNi；枰的．J5，C析 

x-[1 fvllXi； ．． Cot'75M1l 411 金， TiNi：{全 

耵r I _L士竹i的 E学汁 【h为 (j．tzI：1．也 z=0 l HtHl_ 

4 6 ： l Nogatni等 ni的曩验 曾经得 对 1。 

Min(Ni(7oM 1AI：,~ ，：}化学rI螗 II金． E‘学If I h f日 

：J4I (4 76：l卜 f4 55：lj之I'I TJ时 垒的驶电肄 

址为艟』( 铸 M1Xij jCo 51"％111【l1TI{ll 析 i J 

TiNi 1：EI 的母棚化 汁 【：( ：A)It-~F落 这 

个范 萁放 弈 高川『坷期的☆金良I州r过叶、 世田对 

MINi3～5 Cö 7jMn L】 Ti 垒 r稚也迪『口 

退火处理后， 金的驶电容j 随 z的增人I nf单 减 

小 即 z=0 10耐 金的放电容量1 再 人 注意到逛 

处理后 由j。TiNi 柑的消9．-和 实际取代 垃A1I10 

的稀上元素 MINi3 ．．Co0
．75Mn【llTi 金的化 ?it 

i七【B ： }̂发牛r变化．等 j(5 z)：(1+z)． 体位 

列卜丧2 此时，化学汁 比 ／5'：_4落八 (4 76：1l__ 

c4 55 ：1)的范围是 x=O 05的 金 其值等 J 4 7 ： 

l 所以M1Ni3 co1l 75Mn0 4Ti(1 05表现m较高的放电容 

量 当 x=010和 O 2O时 M1Ni3 85一 Co【_ Mn_l 4Ti 

台金的化学  ̈鲢比 (B ：A)过小 会导致太多的低化学 

汁 比 (B ：A)的联错、孪晶 {第二丰}『的俘 这此 

旺缺陷、体缺陷或杂相 分不吸氧，或即使啦氢但 化物 

过 r{ 定，不易放出 从而降低台金的l[容址 日 ： 

等十‘2：1的 LaNi!为例、 其氢化物在室温下n 分 

解 ,qi,J、j：10 Pa．卜分稳定 [20．21 J， 放电容蟾尚不到 

表 3 吲组成删 MI(NiCoM[tT[)5台．"L~rrj觅放 惟环特生 ("25 C： 

Table 3 Cj1arge d1schargc cyclic per~rmance of MI(NICoM~tTi)̂ alloys aL 25 C 

锄 鲫 瑚 m 俩 蛐 娜 瑚 伽 娜 啪 瑚 瑚 

8n|．《∈ 誊o 0 0 cu ) 
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SO IIlA h 1221
．  

比较图 7b和表 4表明 MINi 85 Cö 75M【l| t Fi 

系 合金的容量衰退速率无论是铸态迁是逆火志部随 

的增大而减小 但比进火态柞比．铸忐 金晌容量艇坦誊 

旧 』(于退火态，说明 TiNi3相的析出削剥了 Tl提高，、 

金r盾环稳定生的作用 

将 MlN|n 85一 Co0．75MIi(ⅥTi 系 列 台 金 与 

MI(Ni3 5Coo rsMno H 5％TiN 3 帽lt；．叮 发现， 

沦是铸态还是退火态 M1Nia 85一 Coo 5Mn,,i 4T 

系列台金的放电容量都比较低，造戚这个现蒙的原习 

是 们 B 删的成分柞蔗较大 从表 2 不难看f̈、 

M ITi0
．10(xi1．15Co0．75M 41台金具有嘎 低哿多的Co 

含量和 Mn含量．而有研究表明 在，』文所讨论的含量 

范围内降低 Co或 N．ht含量都将使台金表现 较高的卸 

始放电容量 12a,24】． 

2．2 3 fM1I—Ti )_Xi3 85C0 )rsMn|l 1夸金的充鼓电 

循环性能 图 7c表H月， fMIl Ti )Ni3．N5Co 1 75X'In”1 

系列合金有较高的放电祷缝 个合金均在 250 mA h／g 

上．这口 能是阿为 【M1I⋯Ti)Ni3 sgCo_J 75Mn_l 4荷 

台环准化学计量比，台金组织中不能有效啦放氧的 分 

如孪品 第一千H比较少的缘故+从表 5叮l一百 放电容 

量随 的增加而减少，当 x=O 05时．舟金的放电容 

甚 大 f无 Ti的 MINi 21．85Coo 5Mnu 4 金，说叫用 

垦的Ti取代 MINia 85Co11．75Mno 4台盒中 M1并不一定 

都降低放电容量 与M1Ni3 85一 Cotl 75X'II10 4Ti 台金相 

比， (MIl⋯Ti,Ni3 g5Coo 75Mno 4龠金的存 衰退速 

率较高，这与其较高的放电容量有 ·定的关系 通常龠金 

的放电容量越九 充放电时台金的体积变化就越』c 介全 

越易粉化 由』 表面腐蚀弓f起的容量报失就越人 j另 

外，(M1】⋯Ti)Nia s~Coo 55'lI10 4台金中柑对较少的孪 

晶、磋错和第二相等缺陷叮能世是原因之一 但这还需实 

验的进一步证买． 

退火处理对 (-Mll⋯Ti)Ni3 85Co” Mno 4 

釜的放电容量影响不大 仅 比铸态台金增加了 2 

5 mA·h／g，容量衰退速率也只是略有 { 降 这一点与 

MI(Nig 85Coo 75b'in0 4H 5％TiNi3合金_f臣顿为相 叮 

能是囤为这两类台金都是按 “ 侧为吸氢元素、B侧为 

非吸氢元素“的通则设计的，化学计量比 fB ：A】偏离 

5：1的程度不大，减小了 TiNi3等的析出倾 致使 

遢火前后台金的组织变化不夫 

总之，如按 Ti是 恻元素来设计台金、可得到较 

高的放电容量 综合来看、 MINi (1Co0．75Mnl1 4Ti【l(m 

和 MiXia 05Coo 75l'VIn0 4-}-5％TiNi3合金的电化学 能 

较好，它们不仅起始容量高，500次循环后的放电容量也 

较高 

3 结论 

I11缛态条件 l、 Ti 6-Mh'NiCoMuTi}5☆台l：。E 

要 TiNi 第iAqt的开； -品界秆： 伴彳丁LaXi2斜i 

的形成， TiNilI幅的十度与 n 肯f责成 ／ E 1050 C． 

1(1 h- 火处理片 IiNii斜1和 LaNi Il=F消失．f!=l使台鱼 

留人 的层错卡『f I 

(2)EDS分昕结果表叫 Tl虚 1 删 亡索 即 

曲 M1Ni-{川Coll 5Mn Till ll5 金中，Tl取代 』4删的 

稀 ￡ ⋯非 甘 侧的 i． 

(3]Ti刈 A 侧稀 】：的取代量以 j％(原 分数)为 

直，ll-．~H．f(1-垒 ：铸态干̈]墨火釜的放电容11【 310 rnA h／g 

上．过多地提高取代 强 提高 r 金的撕珂：舱定陛 H 

人人降低了放电容量 

c4) 设 而音 T 的取 t降低 厂龠金的敢 U锌 提 

高 r循环稳定性 且变化幅度随 Tl含； 的增大而增人 

c5)考惠到 Tj - 金t{ 易 TiNi} 的形 斫t{l以 

MINi3 85Coll ~'fi1lll_【+5％TiNi3形 设计的俞金既具有 

Ti仔金有较高坡I毡奋- 的特 - ．义具有很好的循环稳定 

生，是现 较好的练 电化学循环陆能 
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