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广’摘 要 用波长扫描现场椭圆偏振光谱方法和 电化学实验技术研 究Ni(oH)，／N~3OH 

电极上 的 电化 学反应。用 离子注入技术将钴 I入到镶 电授表 面层 中，可提 高 NI(oH) ／ 

NiOOH 电极的充 电效率．拟台椭圆法实验数据确定 了充、放 电过程中表面膜 的转化棋型，所 

得结果表明：在钴离子注入之后 ，光学模型保持不变，但 Ni(OH)z／NiOOH 电极的充 电效率可 

得到提高。 
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0 引 言 

Ni(OH)z电极 已经被广泛地应用于许多领域中，比如燃料电池 ，电合成和 电变色器件“】 

等。因为Ni(OH)~／NiOOH电化学储能反应所涉及的活性物质在碱性介质中具有不溶解性以 

及该电极具有较长的使用寿命，所以此电极的一个特别重要的用连是作为碱性电池韵电极。 

但是由于氧气在Ni(OH)：／NiOOH电极上析出时的过电位不高，而二价镍到更高价镍的转化 
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又较为困难 ，Ni(OH)t]NiOOH电极的充电效率不能令人满意 。 

在镍电池体系中利用不同的添加剂0 以提高 Ni(OH)z／NiOOH电极充电效率引起了人 

们广泛的兴趣。钴元素或钴化合物可作为一种添加荆加入 电解质中改良此电板的充、放电反 

应性能。添加金属离子到电解质中的方法不仅修饰了电极界面的性质，同时也改变了电解质 

的某些性质 ，有时甚至对电池中另一电极的性能也带来不 良的影lI鲁。 

现在的研究中，主要考虑将钴元素引入到 Ni(OH)t／NiOOH电极的表面，提高它的充电 

效率，并且不影响溶液和另一电极的性质。为此，离子注入技术被用于把钴元素直接注入到 

金属镍的表面，虽然在表面层中，钴的含量会较高 ，但是由于离子注入层极薄，总的钴注入剂 

量并不大，所以钻进入溶液的量完全可以忽略不计，但它对 Ni(OH)，／NiOOH电极反应的影 

响确是很显著的。在本文中，提出了充、放电过程中 Ni(OH)z与 NiOOH相互转化的光学模 

型，椭圆偏振光 谱实验 结果证明，在钴离子注入后，转化为 NiOOH的 Ni<OH)=量可得以增 

加。 

1 实 验 

1．1 研究体系 

99．99 的镍被封于环氧树脂中，仪暴露直径为l 4 cm的圆工作面，在进行离子注入、 

电化学和椭圆偏振光谱测量之前，工作面被机械抛光直到0．3岬 的 Ab 磨料．H ／H|o电 

极被用作参 比电极监控和澳I量研究电极的电位 ，本文报导的所有电位都是相对于此参比电 

极而言的。采用的辅助电极为一块大铂片，电解液由分析纯 NaOH和一次蒸馏水配翩而成。 

1．2 电化学与光学仪器 

由IBM PS／2TM计算机控制的EG&lG公司273型恒电位仪用于电化学测量，实验控制和 

数据采集程序(I-Istart)由EG＆／G公司提供。全自动自调零光谱椭圆仪用于测量椭圈偏振光 

谱，波长扫描范围从0．37 um到0．74岬 间断地取200个等距点，在波长扫描现场测试中，为 

了更加快速地测量椭圆偏振参数，仅进行了单区测量 。 

l-3 离子注人 4
． 5 

离子注入过程在一个真空腔体中进行，真空 

度为1 pa，用作离子源的材料是99．99 的金属 

钴，首先利用高压电弧让阴极上的钴转化为气体， 

并电离成离子，脉冲电弧的频率为10 Hz；然后，钴 

离子经电场加速注入到作为靶材料的镍 电极 表 

面，离子的加速能量控制为50 keV，注入过程中， 

安放在偏离真空腔体中心轴位置处的法拉第杯可 

用于检测离子 流密度，从而计算出钴离子的注入 

量。本文中钴离子的注入量为5×10“个／cm ． 

2 结果和讨论 
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圈 I 金属锦曲复折射率 

1 未注入钴 

3 未注入钴 m 
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2．1 光学性质 

镍在空气中非常容易形成一层覆盖于表面上的氧化膜，因此在离子注入之后测定镍基 

体的复折射系数是十分困难的。离子注入之前测定基体的光学常数时，可以通过在硫酸中进 

行阴极极化把表面氧化膜移击，然后在波长扫描下进行直接现场测量。但是若在离子注入之 

后也采用相同的表面膜移除方法，势必同时将巳经注入的钴从表面除去。考虑到本研究的 目 

的是 比较钴离子注入前后 Ni(OH)：／NiOOH电极的电化学性质，为使问题简化，用 已经在空 

气中形成了氧化膜的镍表面作为基休，于是基体的复折射率可通过用椭圆偏振法直接测定 

的偏振光经表面反射之后位相的变化(△)和振幅的衰减( )按有关公式伽进行计算。图I是 

用钻离子注入前后测定的△和 计算出的基体复折射率( ， )与波长 的关系。结果表明； 

复折射率随波长的变化规律基本不受钻离子注入的影响 

2．2 镶电极的可逆性 

将具有和不具有钴离子注入的镍电极分别置于1 mol／L的 NaOH溶液中，以50 ／m。 

的电流对其进行恒电流阴、阳极交替极化 ，使在表面上形成镍氢氧化物的活性物质层。然后 ， 

于l mol／L的 NaOH溶液中继续以5~A／cm 的电流对其进行恒电流阴、阳极变替极化，并及 

时用光谱椭圆偏振仪测定在波长扫描情况下椭图偏振参数随极化时间的变化，所得结果示 

于图2和图3中。在阳极极化过程中△随着极化时问的延长逐渐减小，最后恢复到接近于起始 

的稳定状态。这些结果表明；晰(OH)t／NiOOH电极的可逆性很好，正是因为这样，NI(OH)t／ 

NiOOH电极应用于二次电池是合适的。 

9l 

司 l 

Sl 

86 

司 66 

300 500 700 300 500 700 

fnm ftm 

图 2 5 ，m  阳扳极化时 ．椭圆偏振参数随授化时间的变 化(箭头方向表示极化时间增加) 

l 未注入钴 2 注入钴 
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臣 3 5~A／cm 阴极极化时，椭圆偏振参数随极化时间的变化(箭头方向袭示艟化时间增加) 

I 未注入钴 2 注凡钴 

2．3 表面膜的光学模型 

常用的表面膜的光学模型有单层和多层均匀膜、岛状膜和有效介质膜“ ，其中有效质膜 

是考虑到表面层中多种组份共存时各组份对复折射率都有贡献，而且每一组份的贡献正比 
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于它在表面层中所占的体积分数 按 Drude方程，利用多种表面膜模型拟合椭圆偏振光谱实 

验数据时所得200组 A和 的平均误差 ，总的误差应该是表中所列误差数据的400倍 ，椭圆偏 

振方法处理实验数据时，用拟合误差的大小判断顶设模型的准确度，目前椭圆偏振技术仍然 

是鉴定表面膜模型的有效方法。本文的拟合结果表明有效介质模型拟合程度较好，因此可以 

认为在充电过程中Ni(OH) 向NiOOH的转化是按有效介质膜模型进行的。 

表 1 表面膜模型的拟合程度 

取样编号— 兰 兰苎 器 堡 

2．4 充电效率 

以有效介质模型对椭圆偏振光谱实验数据 

的拟合结果还表明；在钴离子注入之后 ，充电过 

程进行到氧气析出时，拟台椭圆偏振光谱实验 

数据得到 NiOOH的体积分数 q~moH比钴离子注 

入前增加大约l0 (图d)，我们认为；这是由于 

注入钴后 Ni(0H)t／Ni00H电极的电位更接近 

其热力学平衡电位而远离氧气的析出电位．使 

得在充电达到稳定状态时，Ni(OH),／NiOOH电 

极的充电效率提高了。 

3 结 论 
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圈 4 5 ／哪 阳极极化下 Njo。H的 

体积分数 ．州嚏极化时问的变化 

1 未注入牯 2 注入牯 

利用离子注入技术将钴元素引入镍电极表 

面不改变 Ni(OH)：／Ni00H电极在充、放电过程中的转化机理．在充电过程中Ni(OH)~向 

Ni00H的转化是按单层有效介质膜模型进行的。钴离子注入后 ．可使 Ni(OH)~ NiOOH的 

转化效率得到提高。其原因是降低了Ni(OH)t／Ni00H电撅阳极过程的过电位。 
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