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 هیدروژن بررسی جذب و واجذبهاي مشخصهبر ریزساختار و  0.3Al4.7MmNiدر ترکیب  Prو  Ndاثر عناصر  پژوهش،این  در -یدهچک

ترونـی روبشـی و   ریزساختاري و فازي توسـط میکروسـکوپ الک   تجزیه و تحلیلروش ذوب القایی تحت خلأ تهیه و شده است. آلیاژها به

هاي جذب و واجذب با آزمون سیورت ارزیابی شد. نتایج نشـان داد کـه ریزسـاختار    ایکس انجام و مشخصه پرتوي پراش تجزیه و تحلیل

در فـاز دوم در آلیـاژ   آلومینیـوم  ، تخلخـل و تـرك اسـت. میـزان فـاز دوم و مقـدار       آلومینیـوم شامل فاز زمینه، فاز دوم در اثر جـدایش  

0.3Al4.7iMm(Pr,Nd)N  0.3کمتر از آلیاژAl4.7MmNi 0.3آلیـاژ   آلومینیوم درتري براي مشاهده شد. درنتیجه توزیع همگنAl4.7Mm(Pr,Nd)Ni 

ترکیب براي جذب و واجذب هیدروژن در دماي محیط نشان داد که  -هاي همدماي فشارمنحنیحاصل شده است. بررسی نتایج حاصل از 

 90/9 و 52/14 بـه مقـدار  ترتیب فشار جذب را به Mm با Prو  Ndعناصر  جایگزینی 0.3Al4.7(Nd,Pr)NiMmو  0.3Al4.7MmNiدر ترکیبات 

 58/0بـه   73/0پسـماند را از  و درصد وزنـی   33/1 به 37/1را از  سازي هیدروژنذخیرهظرفیت بار،  49/5 و 53/5به بار، فشار واجذب را 

ظرفیت جذب و در مقابل، کاهش قابل توجه در فشار جذب و پسماند، جانشینی این دو . با توجه به کاهش ناچیز در بیشینه دهدمی کاهش

  .ي در کاربردهاي صنعتی استمؤثرعنصر، اثر مطلوب و 
  

  

  .PCTنمودارهاي  ،Prو  Ndحاوي  عناصر نادر خاکی آمیخته، ریزساختار ،سازي هیدروژنذخیره ،5MmNiآلیاژ  :يدیکل يهاواژه

  

  مقدمه -1

 یلیفس ـ يهـا سـوخت  يبرا یمناسب نیگزیجا تواندیم دروژنیه

 ـ ای ـگاز فشرده و  کیعنوان به یطور سنتبه یباشد ول  عیمـا  کی

بـالا و   يهـا نـه یکه با توجه بـه هز  شود،یو حمل م رهیذخ ،سرد

دنبـال  دانشمندان بـه  ،يسازرهیذخ يهاکیخطرات مربوط به تکن

]. 2و  1[ سـتند ه دروژنی ـه يسازرهیذخ يبرا دیروش جد کی

  نـه یبالا، عـدم نشـت و هز   یمنیسبب ابه يفلز دیدریه ياژهایآل

]. 4و  3[هسـتند   دروژنی ـه يسـاز رهی ـذخ يبرا یخوب ندهیکمتر، نما 

 يهـا بـه روش  نسـبت  يبـالاتر  یحجم ـ تی ـظرف يفلز يدهایدریه

 يدهای ـدریو فشـرده دارنـد. خـانواده ه    عیمـا  دروژنی ـه يسازرهیذخ

 ـبـا ترک  يفلز نیب ياژهایشامل آل يفلز ، AB ،AB2 يومتریاسـتوک  بی

AB3 ،AB5 ياژهایآل ان،یم نای در]. 6و  5[است  …و AB5   علاوه بـر

 ـ]. م7[ ندشـو یفعال م یسادگجذب مناسب به تیظرف واجـذب   زانی

]. 9و  8[اسـت  برابر مقدار جذب شده  باًیتقر اژیآل نیا دروژنیه
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مجهز  میکروسکوپ الکترونی روبشیبا استفاده از  2و  1شماره  عناصر نادر خاکی آمیختهدرصد وزنی عناصر سازنده آلیاژهاي  -1جدول 

 کسیا يپرتو يپراش انرژ یسنجفیطبه 

  Ce La  Nd  Pr  آلیاژ

(Mm) 40  60  1 عناصر نادر خاکی آمیخته  --  --  

(Mm(Nd,Pr))  5  15  30  50  2 آمیختهعناصر نادر خاکی  

  

خـواص   هرا نـام بـرد، ک ـ   5LaNi توانیم AB5خانواده  ياژهایاز آل

 ـبا سـرعت بـالا، ظرف   کینتیمانند س یمطلوب  دروژن،ی ـجـذب ه  تی

اسـت، و در دمـا و فشـار    را نشـان داده   نییپـا  يسـاز فعـال  يانرژ

را جـذب و واجـذب    دروژنی ـه يادی ـسـرعت مقـدار ز  متوسط، به

 ـنظ یاما با توجه به اشـکالات  ].8 و 3[ کندیم  ـپا ری  ياچرخـه  يداری

چرخه جـذب و واجـذب    نیچند زبعد ا عیسر یو پودرشدگ نییپا

 ـ، La ادیز اریبس نهیهز نیمسطح واجذب و همچن يو فشار بالا  کی

عناصـر نـادر   از  یآنهـا اسـتفاده از مخلـوط    يمناسب بـرا  نیگزیجا

 خاکی آمیختـه عناصر نادر است.  La ي) به جاMm( 1خاکی آمیخته

، Ceاز عناصـر   ییحجم بـالا  يو دارا یاز فلزات نادر خاک یمخلوط

La  از عناصـر   یو حجـم کم ـNd ،Pr ، Sm  ...11و  10[اسـت  و .[

5MmNi ـبـا ترک  يبرابر باًیجذب و واجذب تقر زانیم  را  5LaNi بی

 Smو  Ce ،Nd ،Prبـا عناصـر    La ینیگزیو جـا  گذاشـته  شیبه نما

یوچیـدا و   ].12و  6[ شده اسـت  دروژنیه یدلفشار تعا رییباعث تغ

] فشـار جـذب و واجـذب    13] و کلـی و همکـاران [  10همکاران [

 < Ce >Nd > Prصـورت را بـه  Ceو  La ،Pr ،Ndهیدروژن عناصر 

La اند. شعاع فلزي گزارش کردهLa برابرpm  7/187  و شعاع فلزي

Ce ،Pr  وNd ترتیـب برابـر  بهpm  5/182 ،8/182  و 14[ 1/182و ،[

است. افزایش شعاع فلزي موجـب   Nd> Ce > Pr > Laصورت به

واحد و کاهش فشار فلاتی جـذب و واجـذب    افزایش حجم سلول

بـا   Ndو  Ce ، Prبـا عناصـر    LaNi5در  Laخواهد شد. جایگزینی 

افزایش سینتیک واجذب هیدروژن و پایداري هیدرید همـراه بـوده،   

]. بنـابراین  16ه اسـت [ گزارش شد Ce >Nd >Pr >Laصورت و به

تـري را  سـینتیک سـریع   Ndو  Ceغنی از  عناصر نادر خاکی آمیخته

اند. منظور از سینتیک مدت زمانی است کـه طـول   به نمایش گذاشته

 فراینـد جذب، جذب آلیاژ شود و در  فرایندکشد تا هیدروژن در می

درصد از هیدروژن واجـذب شـده و از ترکیـب     90واجذب حدود 

عبارتی مدت زمانی که آلیاژ هر سـه منطقـه آلفـا، بتـا و     بهجدا شود. 

جذب و واجذب طی کند. البتـه   فرایندآلفا + بتا (ناحیه پایدار) را در 

  منطقه پایدار در حقیقت ناحیه مطلوب جذب و واجذب است.  

 عناصر نادر خاکی آمیختهبا توجه به تأثیر عناصر موجود در 

شـار تعـادلی، در ایـن    بر جذب و واجذب هیدروژن خصوصاً ف

 Ndکه حاوي افزودنی  عناصر نادر خاکی آمیختهمقاله تأثیر نوع 

ــر ریزســاختار و مشخصــات جــذب و واجــذب   Prو  اســت؛ ب

شود. در مقالات و تحقیقات چاپ شده در هیدروژن ارزیابی می

اسـتفاده شـده ولـی تنهـا      عناصر نادر خاکی آمیختهاین زمینه از 

جذب و واجذب بررسـی شـده و از    تأثیر این عناصر بر خواص

نظر ریزساختاري و ارتباط با خواص هیدروژنی تحلیل جـامعی  

رو در ایـن مقالـه بـین ریزسـاختار و     انجام نشده اسـت. از ایـن  

  خواص جذب و واجذب هیدروژن ارتباط برقرار شده است.

 

  مواد و روش تحقیق -2

 روشبـــه 0.3Al0.7Mm(Nd,Pr)Niو  x0.3Al0.7MmNiآلیاژهـــاي 

میلـی   2×10 -2، با خـلأ  VIM 2ذوب القایی تحت خلا در کوره

تجزیـه و  گـري شـدند.   هاي آلومینایی ذوب و ریختهبار در بوته

 )SEM( 3میکروسکوپ الکترونی روبشی وسیلهعناصر به تحلیل

بـا   )EDX(4 کـس یا يپرتـو  يپراش انـرژ  یسنجفیطمجهز به 

اصـر  عنانجام شد. آلیـاژ   ECMUT VEGA3 TESCANدستگاه 

)، نیکـل و آلومینیـوم بـا خلـوص     1 جـدول ( نادر خاکی آمیخته

  تهیه آلیاژها استفاده شدند.  برايدرصد  9/99

و  کیاسـت  دیها با محلـول اس ـ نمونه ،يزساختاریر یبررس يبرا

  اچ شدند. هیمدت هشت ثان) بهیدرصد حجم 50:50( کیترین دیاس
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  0.3Al4.7Mm(Pr,Nd)Niو  0.3Al4.7MmNiدرصد وزنی عناصر آلیاژهاي  -2جدول 

  

 5راي مشاهده ریزساختار و فاز دوم از میکروسـکوپ نـوري  سپس ب

)OM ــدل ــاز دوم و   OLYMPUS BX51) م ــایی ف ــراي شناس و ب

 یبررســی مورفولــوژي و درصــد عناصــر ســازنده از میکروســکوپ 

ــی    ــرون روبش ــه   ECMUT VEGA3 TESCANالکت ــز ب مجه

و تصـاویر  شـد  اسـتفاده   کـس یا يپرتـو  يپراش انـرژ  یسنجفیط

  ) تهیه شد.MAP( اویر توزیع عنصريعنصري و تص تجزیه

 6ایکـس  پرتوي پراشها از فازي نمونه تجزیه و تحلیل براي

ــه ــب ــتگاه وس ــس   INEL Equinox 6000یله دس ــپ م ــا لام ب

)54/1Kα= کیلوولت استفاده شد.  40) و ولتاژ نانومتر  

هیدروژنی آلیاژها با استفاده از دستگاه هاي مشخصهکلیه 

ی است، در دماي محیط حجم يریگهاندازسیورت که مبتنی بر 

تحت  هاسازي نمونهیی و فعالگاززدا فرایندگیري شد. اندازه

 450ساعت تا دماي یک زمانمدتبار در  10 - 5 خلأشرایط 

ها تحت ساعت انجام شد. نمونه چهارمدت بهگراد سانتی درجه

جذب انجام  فرایندخلأ در معرض گاز هیدروژن قرار گرفته و 

ها تحت خلأ قرار گرفته از اتمام مراحل جذب، نمونه شد. پس

هاي همدماي فشار  واجذب کامل شد. در ادامه منحنی فرایندو 

فشار جذب و  ریو مقادها رسم ) بر اساس دادهPCT(7ترکیب 

  واجذب و اثر پسماند بر اساس معادلات مربوطه محاسبه شد.

  

  نتایج و بحث - 3

  هاي ریزساختاريبررسی -1- 3

بـا   1شـماره   عناصر نادر خاکی آمیختـه ترکیب از  0.3Al4.7MmNiاژ آلی

عناصـر نـادر   ترکیـب   از 0.3Al4.7Mm(Pr,Nd)Niو   Ce،Laترکیبـی از  

 تهیـه شـده   Ndو  La ،Ce ،Prبـا ترکیبـی از    2شـماره   خاکی آمیختـه 

میکروسکوپ الکترونی روبشی مجهز بـه   تجزیه و تحلیلنتایج . است

) آمـده  2(جـدول  ها در نمونه کسیا يپرتو يپراش انرژ یسنجفیط

  کننده تشکیل آلیاژها با فرمول ساختاري هستند. است. این نتایج تأیید

 0.3Al4.7Mm(Pr,Nd)Niو  0.3Al4.7MmNiریزســاختار آلیاژهــاي  

 يپـراش انـرژ   یسـنج فی ـطعنصـري   تجزیه و تحلیلهمراه نتایج به

اختار شـامل  ) نشان داده شده اسـت. ریزس ـ 1(شکل در  کسیا يپرتو

و تخلخـل و تـرك اسـت.     آلومینیومفاز زمینه، فاز دوم در اثر جدایش 

تولیـد آنهـا در    فراینـد علت ماهیت ترد آلیـاژ و  ها بهها و تركتخلخل

یک ترکیب اینترمتالیک اسـت و   MmNi5است. وجود آمده ساختار به

. بـا  شـود ماهیت ترد این آلیاژ از اینترمتالیک بودن این آلیاژ ناشـی مـی  

آلیاژهـاي   بیشـتر تولید شده اسـت،   VIMروش توجه به اینکه آلیاژ به

روش ذوب القایی در خلأ باوجود همگنـی خـوب آلیـاژ از    تولیدي به

نظر ترکیب شیمیایی، ساختار انجمادي مناسبی ندارد و بایـد آلیاژهـاي   

  ذوب مجـدد نیـز قـرار بگیرنـد. از آنجـایی کـه        فرایندتولیدي تحت 

یاژهـاي جـاذب هیـدروژن، همگنـی ترکیـب شـیمیایی از       در تولید آل

اهمیت بالایی برخـوردار اسـت و تـرد بـودن آلیـاژ عیـب محسـوب        

ذوب مجـدد انجـام نشـد. میـزان      فراینداین تحقیق در  ،شودنمی

سـازي اثرگـذار   و فعـال  فراینـد هـا در شـروع   ها و تركتخلخل

امـا میـزان   هستند. مقدار عنصر آلومینیوم در دو آلیاژ برابر است؛ 

از آلیــاژ  0.3Al4.7Mm(Pr,Nd)Niآلومینیــوم در فــاز زمینــه آلیــاژ 

0.3Al4.7MmNi که میزان آلومینیـوم در فـاز   نحوي بیشتر است؛ به

ترتیـب  بـه  0.3Al4.7MmNiو  0.3Al4.7Mm(Pr,Nd)Niزمینه آلیـاژ  

 5/13ترتیب برابـر  و در فاز دوم بهدرصد وزنی  4/1و  6/1برابر 

دهنده این است که اگرچه در نشان و استنی درصد وز 4/15و 

 انـد امـا  داشـته آلومینیـوم  آلیاژسازي، هر دو آلیاژ مقدار برابـري  

بیشتر وارد فـاز زمینـه    0.3Al4.7Mm(Pr,Nd)Niدر آلیاژ آلومینیوم 

  هـاي مـرجح خـود قـرار گرفتـه اسـت.      شده اسـت و در مکـان  

  آلومینیوم Ce La  Nd Pr نیکل   آلیاژ

0.3Al4.7MmNi 
  0/2  ---  ---  9/13  8/19  3/64  درصد وزنی

  25/5  ---  ---  09/7  01/10  64/77  درصد اتمی

0.3Al4.7Mm(Pr,Nd)Ni 
  3/2  7/1  4/5  5/9  7/16  4/64  درصد وزنی

  0/6  85/0  64/2  82/4  40/8  29/77  درصد اتمی
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زمینه و فاز دوم  ،کسیا يپرتو يپراش انرژ یسنجفیطمجهز به  رون برگشتیالکت -میکروسکوپی الکترونی روبشیویر اتص -1شکل 

 0.3Al4.7MmNiو ب)  0.3Al4.7Mm(Pr,Nd)Ni الف) آلیاژهاي:

  

ــهو  ــزان   بـ ــل میـ ــین دلیـ ــوم همـ ــه   درآلومینیـ ــاز ثانویـ فـ

0.3Al4.7Mm(Pr,Nd)Ni    0.3کمتر از فاز ثانویـه آلیـاژAl4.7MmNi 

از  0.3Al4.7MmNiدر آلیـاژ   است. لازم به ذکر است که فـاز دوم 

دارد، کـه   Ce درصـد وزنـی   7/1تهی است و مقـدار   Laعنصر 

عناصـر نـادر   از حلالیـت   Ceدهنده خارج شدن بخشی از نشان

همچنــــین فــــاز دوم در آلیــــاژ  اســــت. خــــاکی آمیختــــه

0.3Al4.7Mm(Pr,Nd)Ni  عنصــر  ازLa    تهــی اســت و مقـــادیر

رسـد کـه   نظر میبهدارد. چنین  Nd و Ce ،Prناچیزي از عناصر 

بـه مقـدار    تـر بـزرگ دلیل داشتن شـعاع  به Ndو  Ce ،Prعناصر 

درصـد وزنـی وارد سـاختار فـاز دوم      یکبسیار کمی در حدود 

و  Ce ،Prاز  تـر بزرگدلیل داشتن شعاع به Laشوند و عنصر می

Nd  .کومــار و نتوانســته اســت در ســاختار فــاز دوم وارد شــود

هاي مرجح آلومینیوم چنین عنـوان  در مورد مکان ]17[همکاران 

هاي آلومینیـوم  مکان اصلی قرارگیري اتم 3gهاي کردند که مکان

هـاي  دلیل بـزرگ بـودن شـعاع اتمـی آلومینیـوم، اتـم      است و به

نظـر  قرار بگیرند. چنین بـه  2cهاي توانند در مکانآلومینیوم نمی

ر در تواننـد بیشـت  همـین دلیـل مـی   هاي آلومینیوم بهرسد، اتممی

هاي نیکل جایگزین شوند و سـلول واحـد و   با اتم 3gهاي مکان

درنتیجه شبکه بیشتر تحت تأثیر حضـور آلومینیـوم قـرار گرفتـه     

ایکـس بـراي نمونـه هـاي      پرتـوي سـنجی  الگـوي پـراش  شود. 

0.3Al4.7MmNi  0.3وAl4.7Mm(Pr,Nd)Ni   ــذب و ــد از جــ بعــ

ــدروژن در   ــذب هی ــکل واج ــت.   2(ش ــده اس ــان داده ش ) نش
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 بعد از جذب و واجذب هیدروژن 0.3Al4.7Mm(Pr,Nd)Niو  0.3Al4.7MmNiهاي ایکس براي نمونه پرتويسنجی الگوي پراش - 2شکل 

  

) 0002) کـه همـان صـفحه (   002مطابق الگو، خـانواده صـفحه (  

ــب   HCPدر ــت؛ در ترکی ــزایش   0.3Al4.7Mm(Pr,Nd)Niاس ــا اف ب

افـزایش صـفحات    دهندهشدت پیک همراه بوده، که این امر نشان

دلیـل بـزرگ   بـه آلومینیـوم  در این خانواده صفحات است. عنصـر  

و یــا همــان  =zدر  3gاش تنهــا در صــفحه بــودن شــعاع اتمــی

 گیرد. افزایش پیک در ترکیـب قرار می HCP) در 0002صفحات (

30.Al4.7Mm(Pr,Nd)Ni ــان ــر   نش ــور عنص ــزایش حض ــده اف دهن

یش آلومینیـوم در شـبکه   افزا) است. 0002در صفحات (آلومینیوم 

0.3Al4.7Mm(Pr,Nd)Ni  يپراش انرژ یسنجفیطبا توجه به نتایج 

  موجب افزایش حجم شبکه شده است. ، کسیپرتو ا

وسـیله تصـاویر الکتـرون    فاز غنی از آلومینیـوم و تخلخـل بـه   

الف و ب) نشـان داده   - 4(شکل و  )3(شکل برگشتی و ثانویه در 

وضوح نشان داده شده اسـت. ایـن   شده که مورفولوژي فاز دوم به

اند. همـانطور کـه   ) ارائه شده1دو تصویر براي تأیید بیشتر شکل (

) مشــخص اســت میــزان فــاز دوم و 1از ایــن تصــاویر و شــکل (

همچنـــــین مقـــــدار آلومینیـــــوم در فـــــاز دوم در آلیـــــاژ 

0.3Al4.7Mm(Pr,Nd)Ni  ــاژ ــر از آلیـ ــت.  0.3Al4.7MmNiکمتـ اسـ

ساختار از تصاویر توزیـع عنصـري    همچنین براي نمایش همگنی

وضوح همگنی سـاختار  ) کمک گرفته شد که به6) و (5در شکل (

0.3Al4.7Mm(Pr,Nd)Ni دهد. منظور از همگنی در این را نشان می

آلیاژ، علاوه بر توزیع همگن عناصر در زمینه، کـاهش میـزان فـاز    

 دهنـد کـه فـاز   فازهاي ثانویه است. همچنین این تصاویر نشان می

 Ndاست. حضور عناصـر   Ce , Laدوم غنی از آلومینیوم و تهی از 

شـود. حضـور   صورت جزئی مشاهده مـی در این تصاویر به Prو 

این دو عنصر، شرایط را بـراي توزیـع بیشـتر آلومینیـوم در زمینـه      

  کند.  فراهم می

)، ســاختار 6) و (5در تصــاویر توزیــع عنصــري در شــکل (

0.3Al4.7Mm(Pr,Nd)Ni میکرومتـــر و ســـاختار  50اس در مقیـــ

0.3Al4.7MmNi  میکرومتر نشان داده شده اسـت.   100مقیاس در

آلیـــاژ  در آلومینیـــوم حـــال پخـــش شـــدن بیشـــتربـــا ایـــن

0.3Al4.7Mm(Pr,Nd)Ni دهنـده همگنـی   مشخص است که نشان

اسـت.   آلومینیـوم ساختار است. در هر صورت فاز دوم غنـی از  

درصورتی که بتوان عناصر دیگري را بـه آلیـاژ اضـافه کـرد کـه      

در  در فـاز دوم شـود؛ درحقیقـت آلومینیـوم     جایگزین آلومینیوم

طور کـه توضـیح داده شـد و در    زمینه بیشتر توزیع شده و همان

بخش بعد نیز توضیح داده خواهد شد؛ تأثیر مثبـت بـر خـواص    

  هیدروژنی خواهد داشت.



  ...و زساختاریبر ر عناصر نادر خاکی آمیخته بیاثر ترک یبررس    همکارانو  جودکی

 

  1400 بهار، 1 ه، شمار40مواد پیشرفته در مهندسی، سال   104

  

  :تصویر الکترون ثانویه ب) و Bالکترون برگشتی  ویر: الف) تص 0.3Al4.7MmNiاختار آلیاژ ریزس -3شکل 

 دهنده تخلخل) نشان2دهنده فاز دوم و نشان )1

  

 

  :تصویر الکترون ثانویه ب)و  Bتصویرالکترون برگشتی الف)  :0.3Al4.7Mm(Pr,Nd)Niریزساختار آلیاژ  -4شکل 

 تخلخل  دهنده) نشان2 و دهنده فاز دوم) نشان1 

  

  هیدروژنیهاي بررسی مشخصه -3-2

ــکل ( ــاي  )7شـ ــب   PCTنمودارهـ ــذب ترکیـ ــذب و واجـ جـ

0.3Al4.7MmNi  0.3وAl4.7Mm(Pr,Nd)Ni دهد و نتـایج  را نشان می

) آمده است. آلیـاژ  3ها در جدول (هیدروژنی ترکیبهاي مشخصه

0.3Al4.7Mm(Pr,Nd)Ni     فشــار جــذب و واجــذب و همچنــین

 به ثبـت رسـانده،   0.3Al4.7MmNiرا نسبت به آلیاژ  ريپسماند کمت

 تر مقدار هیدروژن بالاتري را نسـبت بـه آلیـاژ   یعنی در فشار پایین

0.3Al4.7MmNi هــاي عبــارت دیگــر اتــمجــذب کــرده اســت. بــه

واحـد   تر و در فشـار کمتـري وارد سـلول   هیدروژن بسیار راحت

بیشـتري وارد   نیـوم هاي آلومیرسد، اتمنظر میشوند. بههیدرید می

و باعث افـزایش حجـم    شده 0.3Al74.Mm(Pr,Nd)Ni واحد سلول

بیشـینه  انـد. و همچنـین   سلول واحد و کاهش فشار جـذب شـده  

  سازي هیدروژن را کاهش داده است.ظرفیت ذخیره

اسـت،   )، میزان فاز دوم که فازي غنی از آلومینیـوم 1(شکل با توجه به 

اسـت،   0.3Al4.7MmNiکمتـر از آلیـاژ    Al4.7Mm(Pr,Nd)Ni.30در آلیاژ 

، اسـت  0.3Al4.7Mm(Pr,Nd)Niدهنـده همگنـی بـالاتر آلیـاژ     که نشان

بیشـتر از   0.3Al4.7Mm(Pr,Nd)Niآلیـاژ   در آلومینیـوم عبارتی عنصـر  به

وارد شـده و جـایگزین عنصـر     3gهـاي  در مکان 0.3Al4.7MmNiآلیاژ 

وضـوح  بـه  )4(شـکل  و  )3(شکل طور که در نیکل شده است. همان

موجب همگنی بیشـتر آلیـاژ و کمتـر     Prو Nd مشخص است حضور 

 در آلومینیـوم در فاز دوم و افزایش عنصـر   آلومینیومشدن میزان عنصر 

زمینه شده است، و هر چه میزان همگنـی آلیـاژ افـزایش یابـد، فشـار      

  بـودن   فـاز همگنـی و تـک  جذب و واجذب نیز کاهش یافتـه اسـت.   

  شـود؛ زیـرا  هیدروژن یک مزیـت محسـوب مـی   در آلیاژهاي جاذب 

نیسـت و هرچـه    داراي خاصیت جذب هیـدروژن  اغلباول فاز دوم 

 درصــد ایــن فــاز بیشــتر باشــد، میــزان جــذب کمتــر خواهــد شــد. 
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  :0.3Al4.7MmNi و نقشه عناصر آلیاژ الکترون برگشتی -میکروسکوپی الکترونی روبشیویر اتص -5شکل 

  Laمینیوم و د) ج) آلو ،Ni) ، بCe الف) 

  

صورت محلی براي به تله افتادن دوم مرز بین فاز دوم و زمینه به

  کند.  هیدروژن عمل می

ــایگزینی  ــا  Prو  Ndج ــزایش   Mmدر  Ceو  Laب ــب اف موج

در زمینه، کاهش فشار جذب و واجـذب و بیشـینه    آلومینیومانحلال 

 زتر کاهش پسماند اسازي هیدروژن و از همه مهمظرفیت ذخیره

و کلـی و   ]10[شده است. یوچیدا و همکـاران   58/0تا  73/0مقدار 

، La ،Prفشار جـذب و واجـذب هیـدروژن عناصـر      ]13[همکاران 

Nd  وCe صورت را بهCe >Nd > Pr > La  انـد. کـه   گزارش کرده

، Ceجـاي  به Prو  La ،Ndر این گزارش با افزایش میزان عناص

) منطبق است یعنـی بـا   2شماره ( عناصر نادر خاکی آمیختهدر 

فشـار جـذب و واجـذب     Ceجـاي  به Prو  Ndافزایش میزان 

در مجمـوع فشـار   ) 7شـکل ( کاهش یافته است. با توجـه بـه   

بـه   96/0بـار و اثـر پسـماند از     9/9به  52/14جذب فلاتی از 

وضـوح  بـه  )7شـکل ( است که با توجه بـه   کاهش یافته 58/0

واجـذب، کـاهش    تفاوت دو آلیاژ مشخص است، ولـی فشـار  

بـار کـاهش یافتـه اسـت.      49/5به  53/5نداشته و از  محسوسی
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  : 0.3Al4.7Mm(Pr,Nd)Ni و نقشه عناصر آلیاژ الکترون برگشتی -میکروسکوپی الکترونی روبشیویر اتص -6شکل 

 Prو)  و  Ndهـ)  ،Laد)  ،ج) آلومینیوم ،نیکلب) ، Ceالف) 
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   0.3Al4.7Mm(Pr,Nd)Niو  0.3Al4.7MmNiو واجذب آلیاژهاي  جذب PCTنمودار همدماي  -7شکل 

  

  Mm(Pr,Nd)Ni4.7Al0.3 و  MmNi4.7Al0.3فشار جذب و واجذب، اثر پسماند و ظرفیت ترکیبات  -3جدول 

  اثر پسماند  H/M  فشار واجذب فشار جذب  آلیاژ

   (درصد وزنی)  (بار)  (بار)  

0.3Al4.7MmNi  52/14 53/5 37/1 96/0 

0.3Al4.7)NiMm(Pr,Nd  9/9  49/5 33/1 58/0 

  

 Ceجـاي  بـه  Prو  Ndخاطر حضور عناصر این کاهش فشار به

و شـعاع   pm  7/187برابـر  Laاسـت. شـعاع فلـزي    روي داده 

ــزي  ــه Ndو  Ce ،Prفل ــرب ــب براب و  pm  5/182 ،8/182ترتی

  Nd > Ce > Pr >Laصورت عناصـر  ، و به]14[است  1/182

واحد و  موجب افزایش حجم سلول است، افزایش شعاع فلزي

شـد. امـا دربـاره     کاهش فشار فلاتی جذب و واجذب خواهد

موجب کـاهش   Ndجایگزینی  0.3Al4.7Mm(Pr,Nd)Niترکیب 

. امـا  شـود هـاي اصـلی شـبکه مـی    جزئی در شـعاع اتمـی اتـم   

یابد و همـین افـزایش   افزایش می آلومینیومبا  جایگزینی نیکل

موجـب افـزایش حجـم     3gحه جایگزینی و قرارگیري در صف

سـازي هیـدروژن از   شبکه شده است. بیشینه ظرفیت ذخیـره 

به مقـدار   0.3Al4.7MmNiبراي آلیاژ درصد وزنی  37/1مقدار 

رسیده  0.3Al4.7Mm(Pr,Nd)Niبراي آلیاژ درصد وزنی  33/1

 Hهاي قرارگیـري  است. این بدان معنی است که تعداد مکان

ــاژ   ــاوي  0.3Al4.7)NiMm(Pr,Ndدر ســلول واحــد آلی ــه ح ک

کمتـر اسـت.    0.3Al4.7MmNiاسـت؛ از آلیـاژ    Prو Ndعناصر 

دلیل داشـتن  به Ndو  Ce ،Prرسد که عناصر نظر میچنین به

درصـد   یـک به مقدار بسیار کمـی در حـدود    تربزرگشعاع 

دلیـل  بـه  Laشـوند و عنصـر   وزنی وارد ساختار فاز دوم مـی 

نتوانسـته اسـت در    Ndو  Ce ،Prاز  تـر بـزرگ داشتن شـعاع  

در ساختار فاز  Prو  Ndساختار فاز دوم وارد شود. با حضور 

آلومینیوم کمتري وارد فاز دوم شـده و درنتیجـه میـزان     دوم،

آلومینیوم در فاز زمینه که نقش اصلی در جـذب و واجـذب   

  یابد.هیدروژن را دارد؛ افزایش می

-Absorption  
-Absorption 

  
-Absorption  
-Desorption 
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  گراددرجه سانتی 25در دماي  0.3Al4.7Mm(Pr,Nd)Niو  0.3Al4.7iMmNشیب نمودارهاي جذب و واجذب آلیاژهاي  -4جدول 

  شیب نمودار واجذب  شیب نمودار جذب آلیاژ

0.3Al4.7MmNi 01/9  45/4  

0.3Al4.7Mm(Pr,Nd)Ni 82/5 72/2  

  

بـا   Ndو  Ce ،Prهمراه بـا عناصـر    5LaNiدر  Laجایگزینی 

 افزایش سینتیک واجذب هیدروژن و پایداري هیدرید همـراه 

گـزارش شـده    Ce > Nd >Pr > Laصـورت  بوده است، و به

تـر توضـیح داده شـد فشـار     طور کـه پـیش  . همان]15[است 

یابد. جذب هیدروژن با افزایش حجم سلول واحد کاهش می

 Mm(Pr,Nd)Ni4.7Al0.3V<MmNi4.7Al0.3Vیعنــی در شــرایطی کــه   

بودن حجم سلول واحـد   تربزرگاست؛ فشار کاهش یافته و 

 14موجب کاهش فشار از  0.3Al4.7Mm(Pr,Nd)Niب در ترکی

بار شده است. درنتیجه با تغییر بسیار کـم شـعاع   میلی 9/9به 

شوند. هر اتمی، پارامترهاي شبکه دچار انقباض و انبساط می

هـاي هیـدروژن در   چه حجم سلول واحـد بیشـتر باشـد اتـم    

فشارهاي کمتر و با سهولت بیشتر و انرژي اکتیواسیون کمتـر  

عبـارت دیگـر فشـار    توانند جذب ساختار آلیاژ شده و بـه یم

  یابد.جدب کاهش می

فشار پسماند، اختلاف بین فشـار جـذب و واجـذب اسـت. بـا      

فشار جـذب   Prو  Ndتوجه به توضیحات ارائه شده، با افزودن 

کاهش چشمگیري دارد ولی فشار واجـذب کـاهش محسوسـی    

پسـماند کـه نقـش     رو این موضوع منجر به کاهشندارد. از این

  مهمی در بازدهی آلیاژ جاذب هیدروژن دارد؛ شده است.

یکی دیگـر از اثـرات جـایگزینی عناصـر کـه در ایـن پـژوهش        

تعادلی نمودار جذب و واجـذب   مشاهده شد؛ تغییر شیب ناحیه

) نشـان داده شـده اسـت. بـا اسـتفاده از      4است که در جـدول ( 

شیب نمودار جـذب  ، Prو  Ndحاوي  عناصر نادر خاکی آمیخته

تـر  در کاربردي مؤثرو واجذب هر دو کاهش داشته که پارامتري 

تعـادلی نمـودار جـذب و     کردن آلیاژ است. هر چه شیب ناحیـه 

عنـوان جـاذب هیـدروژن    واجذب کمتر باشد؛ بازدهی آلیـاژ بـه  

  بیشتر خواهد بود.

 گیرينتیجه -4

    ــاژ ــر دو آلیــ ــاختار هــ و  0.3Al4.7Mm(Pr,Nd)Niریزســ

0.3Al.74MmNi     ــدایش ــر ج ــاز دوم در اث ــه، ف ــاز زمین ــامل ف ش

علـت  هـا بـه  هـا و تـرك  آلومینیوم و تخلخل و ترك بود. تخلخل

وجـود آمـده   تولید آنها در سـاختار بـه   فرایندماهیت ترد آلیاژ و 

بودنــد. میــزان آلومینیــوم در فــاز زمینــه و فــاز دوم آلیــاژ       

0.3Al4.7Mm(Pr,Nd)Ni درصـد وزنـی    2و  2/0میزان ترتیب بهبه

بیشتر است. فاز دوم در آلیاژها از عنصـر   0.3Al4.7MmNiاز آلیاژ 

La .تهی است 

   0.3افزایش آلومینیوم در شبکهAl4.7Mm(Pr,Nd)Ni   با توجـه

و همچنـین   کـس یا يپرتـو  يپـراش انـرژ   یسنجفیطبه نتابج 

، موجب افـزایش حجـم   پراش پرتوي ایکسافزایش شدن پیک 

  شود.شبکه کریستالی می

 یزان فاز دوم که فـازي غنـی از آلومینیـوم اسـت، در آلیـاژ      م

0.3Al4.7Mm(Pr,Nd)Ni  0.3کمتر از آلیاژAl4.7MmNi    اسـت، کـه

اسـت.   0.3Al4.7Mm(Pr,Nd)Niدهنده همگنی بـالاتر آلیـاژ   نشان

موجب همگنی بیشتر آلیاژ و کمتر شدن میـزان   Prو  Ndحضور 

لومینیـوم در زمینـه   عنصر آلومینیوم در فاز دوم و افزایش عنصر آ

a     د، و هر چه میزان همگنی آلیاژ افـزایش یابـد، فشـار جـذب و

  یابد. واجذب نیز کاهش می

   جـــایگزینی عناصـــرPr  وNd   در ترکیـــب هیدریـــدي

0.3Al4.7MmNi  باMm    موجب کاهش چشمگیر فشـار جـذب از

 58/0بـه   73/0بار شده و اثر پسماند از مقـدار   9/9به  14مقدار 

ست و همچنـین موجـب کـاهش جزئـی حـداکثر      کاهش یافته ا

شـد و کـاهش   درصـد   33/1بـه   39/1سـازي از  ظرفیت ذخیـره 

بار شده است. شیب  49/5به  7/6جزئی فشار واجذب از مقدار 

 ناحیه تعادلی نیز کاهش قابل توجهی دارد.



  همکارانو  جودکی  ...و زساختاریبر ر عناصر نادر خاکی آمیخته بیاثر ترک یبررس

 

  109  1400بهار ، 1 ه، شمار40مواد پیشرفته در مهندسی، سال 

 تشکر و سپاسگزاري

گري پژوهشکده مواد و آزمایشگاه ذوب و ریختهنویسندگان از 

هیدروژنی پژوهشکده فیزیک دانشگاه صنعتی مالک  آزمایشگاه

دلیل همکـاري و مساعدت در انجام پژوهش، صمیمانه بهاشتر 

  .کنندتشکر می

  

  نامهواژه

1. Mish metal 
2. vacuum induction melting 
3. scanning electron microscopy 
4. energy dispersive X-ray spectroscopy 

5. optical microscopy 
6. X-ray diffraction pattern 
7. pressure-composition-temperature
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ABSTRACT 
In this article, the effects of Pr and Nd were investigated on the microstructure and absorption/desorption characteristics 
of MmNi5 hydrogen storage alloy. The alloys were prepared in Vacuum induction furnace and the microstructures and 
phases were analyzed using scanning electron microscopy (SEM) equipped with energy dispersive X-ray analysis 
(EDS) and X-ray diffraction (XRD). Hydrogen absorption/desorption characteristics was performed on Sievert 
apparatus. The results showed that the microstructure of the alloys consist of matrix, second phase as a result of Al 
segregation, porosities and cracks. The amount of second phases and Al in this phase in Mm(Pr,Nd)Ni4.7Al0.3  is less 
than MmNi4.7Al0.3. Al in Mm(Pr,Nd)Ni4.7Al0.3 were more homogenized. Pressure-Composition Isotherms of hydrogen 
absorption/desorption at 25˚C showed that for MmNi4.7Al0.3 and  Mm(Nd,Pr)Ni4.7Al0.3, absorption pressures were 14.52 
and 9.90 bar,  desorption pressures were 5.53 and 5.49 bar, hydrogen storage capacities were 1.37 and 1.33 wt. % and 
hysteresis were 0.73 and 0.58, respectively. These results are useful in industrial applications, because of inconsiderable 
decrease in hydrogen storage capacity and the other positive variation in absorption/desorption characteristics, 
especially the hysteresis and absorption pressure. 
 
Keywords: MmNi5 Alloy, Microstructure, Hydrogen Storage, Nd and Pr, PCT curves. 
 
1. INTRODUCTION 
Hydrogen has drawn attention as an alternative 
energy source for mobile and stationary applications 
[1, 2]. Metal hydride is the safest hydrogen storage 
mode and attracts the researchers interested in 
hydrogen. MmNi5 alloys have received considerable 
interest in hydrogen storage due to easy activation 
and good operation at ambient conditions [1–3]. 
However, high hydrogenation pressure and low 
hydrogen storage capacity decrease the application 
of this type of hydrogen storage alloys. Substitution 
of different kinds of Mm with various elements 
provides the best balance between good cycle 
stability and high hydrogen capacity [4]. The 
amount of available interstitial sites for H atoms is 
increased with increase of the substitutional solute. 
So, it can reduce the pressure required for 
hydrogenation. Effects of substitutional solute atoms 
on the hydrogen storage characteristics of metals 
have been studied by researchers. Uchida, et al [5] 
and Clay et al [6] assessed the effects of La, Pr, Nd 
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and Ce. They reported Ce > Nd > Pr > La   for the 
Hydrogen absorption and desorption pressure. Even 
so, the elemental substitution impacts on the 
hydrogen storage. 
 

2. MATERIALS AND METHODS 
MmNi0.7Al0.3x and Mm(Nd,Pr)Ni0.7Al0.3 samples 
were melted and casted in a 5 Kg vacuum 
induction melting furnace (VIM). The 
microstructure of the alloys was revealed using 
50%HNO3- 50%CH3COOH solutions and 
assessed using Olympus BX51 optical microscopy 
(OM) and ECMUT VEGA3 TESCAN SEM 
equipped with EDS. XRD test was done with a 
INEL Equinox 6000 diffractometer using Cu Kα 
radiation (λ=1.54 nm) radiation at 40 kV and 30 
mA. The pressure composition isotherm (PCI) 
measurements during hydrogen absorption and 
desorption were done using Sieverts type 
apparatus at temperatures of 0, 50 and 100 ºC and 
hydrogen pressures up to 40 MPa. Before PCI 
measurements, the alloys were activated at 
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Figure 1. SEM micrograph and EDS analysis of matrix and second phase in a) Mm(Pr,Nd)Ni4.7Al0.3  

and b) MmNi4.7Al0.3 
 

temperature of 450 ºC and hydrogen pressure of 
40 MPa. After cooling, the samples evacuated and 
the absorbed hydrogen was removed. The 
thermodynamic data of the alloys were extracted 
from the PCI data and the Van’t Hoff equation.  
 
3. RESULTS AND DISCUSSION 
The SEM microstructure and EDS analysis of 
MmNi0.7Al0.3x and Mm(Nd,Pr)Ni0.7Al0.3 alloys are 
shown in Figure 1. All three alloys exhibit second 
phases, porosities and cracks in the matrix. The 
porosities and cracks are appeared because of the 
brittleness features of the alloys. 

The second phases are rich of Al and it seems 
that Ce reacts with Al and forms the second 
phase. Al micro-segregation is the major reason of 
the second phase formation. The micro-
segregation and the number of the second phases 
are increased with an increase in Al content. 

Figure 2 shows the XRD patterns of the alloys 
which admit single–phase CeNi5–type hexagonal 
structure for all samples. Increasing the intensity 
of peaks in Mm(Pr,Nd)Ni4.7Al0.3  is as the result of 

increasing Al in the matrix of this alloy that 
causes the volume fraction enhancement.  

Figure 3 shows the PCI plots of the activated of 
MmNi0.7Al0.3x and Mm(Nd,Pr)Ni0.7Al0.3 alloys at 
25˚C. Absorption pressures of 14.52 and 9.90 bar, 
desorption pressures of 5.53 and 5.49 bar, hydrogen 
storage capacities of 1.37 and 1.33 wt. % and 
hysteresis of 0.73 and 0.58 are for MmNi4.7Al0.3 and 
Mm(Nd,Pr)Ni4.7Al0.3 , respectively. 

It is obvious that the hydrogen pressure 
absorption and desorption and hysteresis of 
Mm(Pr,Nd)Ni4.7Al0.3 are less than MmNi0.7Al0.3x. 
These results were obtained because of 
homogenization of the alloy and increasing 
volume fraction of matrix of Mm(Pr,Nd)Ni4.7Al0.3 

as a result of an increase in Al content in the 
matrix. 
 

4. CONCLUSION 
Pressure-Composition Isotherms of hydrogen 
absorption/desorption at 25ºC showed that for 
MmNi4.7Al0.3 and Mm(Nd,Pr)Ni4.7Al0.3, absorption 
pressures were 14.52 and 9.90 bar, desorption 
pressures were 5.53 and 5.49 bar, hydrogen 

(a) 

(b) 
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0.3Al0.7Mm(Nd,Pr)Niand  x0.3Al0.7MmNiof patterns Figure 2. XRD  

 

  

Figure 3. Pressure–composition isotherms of the MmNi0.7Al0.3x and Mm(Nd,Pr)Ni0.7Al0.3 at 25˚C 
 

storage capacities were 1.37 and 1.33 wt. % and 
hysteresis were 0.73 and 0.58, respectively. These 
results are useful in industrial applications, 
because of inconsiderable decrease in hydrogen 
storage capacity and the other positive variation in 
absorption/desorption characteristics, especially 
the hysteresis and absorption pressure. 
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