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 هیپا تیکامپوز دروژنیبر خواص واجذب ه Ce-75Ni 25 اژیو افزودن آل ياکاریاثر زمان آس
  یکیمکان ياژسازیآل روشبه يدیتول میزیمن دیدریه
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ي پودر هيدريد منيزيم و آسياكارنيكل) با  75 -سريم 25درصد وزني ( 10 -در اين تحقيق، ماده كامپوزيتي با تركيب هيدريد منيزيم -چكيده
و افزودني بر ساختار هيدريد منيزيم شامل  آسيا. اثر زمان شدخلاء توليد شده است، تهيه  تحت قوسي مجدد ذوب روشبهنيكل كه  -آلياژ سريم

و با هيدريـد منيـزيم خـالص     شدهاي حاصل ارزيابي اندازه كريستاليت، كرنش شبكه و اندازه ذره و همچنين خواص واجذب هيدروژن كامپوزيت
. شـود تـر مـي  كوچـك نيكل به هيدريد منيزيم منجر به انـدازه ذره   75 -سريم 25كاري شده مقايسه شد. نشان داده شد كه افزودن آلياژ آسيا
گـراد بـراي كامپوزيـت يـك (پـنج سـاعت       درجه سانتي 280به  340عنوان يك نتيجه، دماي واجذب هيدريد منيزيم فعال شده مكانيكي، از به

ساعت آلياژسازي مكانيكي) كاهش يافته است. بهبـود بيشـتر در دمـاي     15گراد براي كامپوزيت دو (درجه سانتي 290) و به آلياژسازي مكانيكي
مرتبط باشد كه با نتايج آنتالپي محاسبه شـده مطابقـت    4NiH2Mgتر و مقدار بيشتر فاز ات ريزتواند مربوط به اندازه ذرواجذب كامپوزيت يك مي

  دارد.
  

  .يكيمكان ياژسازيآل دروژن،يواجذب ه يدما كل،ين -ميسر اژيآل م،يزيمن ديدريه :يدیکل يهاواژه
  
  

Effect of Milling Time and 25Ce-75Ni Addition on Hydrogen Desorption 
Properties of Magnesium Hydride-based Composite Produced by 

Mechanical Alloying 
 

F. Z. Akbarzadeh and M. Rajabi* 
 

Department of Materials Engineering, Noshirvani University of Technology, Babol, Iran 
 

Abstract: In this study, the composite material with composition of MgH2-10 wt% (25Ce-75Ni) has been prepared by co-
milling of magnesium hydride powder with Ce-Ni alloy produced by vacuum arc remelting method. The effect of milling time and 
additive on magnesium hydride structure, i.e. crystallite size, lattice strain and particle size, and also hydrogen desorption 
properties of obtained composite were evaluated and compared with pure milled MgH2. It has been shown that the addition of 
25Ce-75Ni alloy to magnesium hydride yielded a finer particle size. As a consequence, the desorption temperature of 
mechanically activated MgH2 decreased from 340 °C to 280 °C for composite 1(5 h mechanical alloying) and to 290 °C for 
composite 2 (15 h mechanical alloying). Further improvement in the hydrogen desorption tempreture of composite 1 can be 
related to finer particle size and higher Mg2NiH4 phase value, which corresponded with calculated enthalpy results. 
 
Keywords: MgH2, Ce-Ni alloy, Hydrogen desorption temperature, Mechanical alloying. 
 

 

  m.rajabi@nit.ac.ir : مسئول مکاتبات، پست الکترونیکی: *



  1396، زمستان 4، شمارة 36مواد پیشرفته در مهندسی، سال   32

  مقدمه -1
سازي ایمن و آسـان هیـدروژن   دلیل ذخیرههیدریدهاي فلزي به

]. هیدریـدهاي  1[انـد  رد توجه قرار گرفتـه هاي اخیر مودر سال
سـازي بـالاي هیـدروژن، وزن    علت توانایی ذخیرهپایه منیزیم به

ــه   ــایین گزین ــه پ ــم و هزین ــراي  مخصــوص ک ــبی ب ــاي مناس ه
]. بـا ایـن وجـود،    6-2[شوند سازي هیدروژن شناخته میذخیره

هاي هیدروژن در درجه حرارت -سینتیک آهسته واکنش منیزیم
  ]. 8-6نع استفاده کاربردي از هیدرید منیزیم شده است [پایین، ما
اي جهت کاهش دمـاي واجـذب   هاي گستردهکنون، تلاشتا

تر جـذب/ واجـذب توسـط محققـین     هیدروژن و واکنش سریع
وسـیله  انجام شده است که عمده آنها بر پایه تغییر ریزساختار به

صـورت  (بهآلیاژسازي مکانیکی و یا استفاده از کاتالیزور مناسب 
هاي انجام شده ]. بررسی11-7[عنصري و یا ترکیبی) بوده است 

صـورت  دهد که نیکـل و عناصـر کمیـاب خـاکی (بـه     نشان می
عنصري و یا ترکیب)، در چند سال اخیر بیشتر مورد توجه قرار 

علـت هزینـه پـایین و فعالیـت     اند. نیکل و ترکیبات آن بهگرفته
هیدروژنی هیدریـدهاي پایـه   کاتالیزوري بالا در بررسی خواص 

منیزیم مورد توجه بوده که دلیل آن فعالیت مـؤثر کاتالیزورهـاي   
علت میل ترکیبی کاتیون نیکل به سمت هیدروژن و پایه نیکل به

فلـز ذکـر شـده     -در نتیجه بی ثبات کردن پیوندهاي هیـدروژن 
] نشان دادند آسیاکاري مکانیکی 13[]. لی و همکاران 11[است 

یزیم همراه بـا فلـزات انتقـالی نسـبت بـه آسـیاکاري       هیدرید من
هیدرید منیزیم خالص بر خـواص واجـذب هیـدروژن مـؤثرتر     
است. آنها نشان دادند کـه دمـاي واجـذب هیدریـد منیـزیم بـا       

. در یابـد مـی گـراد کـاهش   درجـه سـانتی   250افزودن نیکل تـا  
] گزارش کردند که افزودن 14[تحقیقی دیگر، شانگ و همکاران 

به هیدرید منیزیم منجر به تشکیل ترکیبات بین فلزي مانند  نیکل
4NiH2Mg شود که اثر آن ناپایداري شـبکه هیدریـد منیـزیم    می

 4NiH2Mgاست. لازم به ذکر است که دمـاي واجـذب ترکیـب    
گراد است و سـینتیک واجـذب آن از   درجه سانتی 250کمتر از 

یتی دیگـر،  ]. در فعـال 12[تـر اسـت   هیدرید منیزیم بسیار سـریع 
] نشـان دادنـد کـه در طـول آسـیاکاري،      4[چی و همکاران سیم

طـور همگـن در سـطح هیدریـد منیـزیم توزیـع       ذرات نیکل بـه 
. شـود شوند که منجر به بهبود سینتیک واجذب هیدروژن میمی

علـت  در میان عناصر کمیاب خاکی، سریم (و ترکیبـات آن) بـه  
اي در تجزیــه هصــورت گســترد، بــه4fتــک الکتــرون در تــراز 

اند زیـرا انتقـال الکتـرون، در    هیدریدها مورد بررسی قرار گرفته
. شانگ و ]15و 14[ جذب و واجذب هیدرید منیزیم مؤثر است

نشان دادند که تشکیل اکسید سـریم در مخلـوط    ]14همکاران [
که  شودسریم منجر به تشکیل عیوب سطحی می -هیدرید منزیم

 ــ  ــینتیک واج ــود س ــر آن بهب ــت. اث ــزیم اس ــد منی  ذب هیدری

ــرژي   ]16گولیکوفســکی و همکــاران [ ــه ان ــد ک گــزارش کردن
واجـذب هیـدروژن در هیدریـد منیـزیم در حضـور       سازيفعال

. اسـماعیل و  یابدمیاي کاهش قابل ملاحظه طوربهاکسید سریم 
درصد وزنی سریم بـه   10 نشان دادند که افزودن ]18همکاران [

دهد که نتیجه آن را کاهش می سازيفعالهیدرید منیزیم، انرژي 
تر اسـت. آنهـا فعالیـت    افزایش تجزیه هیدرید در دماهاي پایین

را دلیل بهبـود خـواص    2MgClو  73/2CeHکاتالیزوري ترکیبات 
واجذب هیدروژن ذکر کردند. البته ذکر این نکته ضروري است 
که با توجه به پایداري بالاتر هیدرید سریم نسـبت بـه هیدریـد    

یم، لازم است نتایج آنها توسط محققان دیگر مورد بررسـی  منیز
] تشـکیل  15[قرار گیرد. در گزارشـی دیگـر، لـین و همکـاران     

را در کامپوزیت پایه هیدریـد منیـزیم    CeO73/2CeH/2 نانوذرات
گزارش کردند و نتیجه گرفتند که ترکیبات سریم با ظرفیت بـالا  

  .شوندمیید باعث کاهش بیشتر دماي دفع هیدروژن هیدر
هدف از مطالعه حاضـر، بررسـی اثـر افـزودن ترکیـب پایـه       

نیکل بر خواص دفع هیدروژن کامپوزیت پایـه هیدریـد    -سریم
منیزیم است که توسط آلیاژسازي مکانیکی تهیه شده است. براي 

ي تهیـه و  گـر ریختـه  روشبـه  25Ce-75Niاین منظور، ترکیـب  
ه بـا هیدریـد منیـزیم در    . پودر آلیاژ مذکور همراشدسپس پودر 

سـاعت   15و  5پرانرژي در دو زمـان متفـاوت    ايگلوله يآسیا
ي ریزساختاري و خواص هامشخصهو  شدآلیاژسازي مکانیکی 

واجذب هیدروژن کامپوزیت حاصل تعیین و با هیدرید منیـزیم  
  .  شدخالص آسیا شده، مقایسه 
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  مواد و روش تحقیق -2
ــاي ــد پودره ــزیم هیدری ــیگما   105< ،%98( منی ــر، س میکرومت

 تهیـه  بـراي . شـدند  تهیـه ) آلفا ایسـر ( سریم و نیکل و) آلدریچ
 بـا  عنصـري  پودرهـاي ، 25Ce-75Ni وزنی ترکیب با کاتالیست

 و شده مخلوط دقیقه 30 زمان مدت براي مشخص وزنی درصد
 در. شدند فشرده مترمیلی 10 قطر با شمش یک صورتبه سپس
 تحـت  قوسی مجدد ذوب روشبه هشد فشرده پودر، بعد مرحله
، همگنـی  ایجـاد  بـراي . شـد  آلیاژسـازي  و ذوب) VAR( خلاء

  . شد تکرار مرتبه سه مذکور ترکیب براي ذوب عملیات
 ترکیــــــب بــــــا کامپوزیــــــت ســــــاخت بــــــراي

 MgH wt% Ce Ni 2 10 25  روشبه ریختگی آلیاژ ابتدا، 75
 یـک  تمد به سپس و شده تبدیل ترکوچک قطعات به مکانیکی
 مکانیکی آلیاژسازي. شد آسیا ايگلوله يآسیا دستگاه در ساعت
 يآسـیا  یـک  در ترکیـب آلیـاژي   پـودر  با همراه منیزیم هیدرید
 آرگون محافظ گاز اتمسفر تحت Retsch PM100 مدل ايگلوله

ســاعت  15) و یــک(کامپوزیــت شــماره  پــنج هــايزمــان در و
 پـودر  بـه  گلولـه  وزنی نسبت. شد انجام )دو(کامپوزیت شماره 

. شـد  گرفتـه  درنظـر  دقیقـه  بـر  دور 300 دوران سرعت و 1:20
 مشـابه  شـرایط  با نیز خالص منیزیم هیدرید پودر، مقایسه جهت
  .شد آسیا

 پرتو پراش روش توسط ي کامپوزیتیهانمونه فازي تغییرات
0/ اسـکن  نرخ با Kα-Cu تابش با 1ایکس دقیقـه   درجـه بـر   02
 هیدریـد  شـبکه  کـرنش  و کریسـتالیت  انـدازه  مقادیر. شد تعیین
 اشـعه  پـراش  يهـا پیـک  شدگی پهن میزان بررسی با بتا منیزیم
 زیــر رابطــه مطــابق] 18[ هــال -ویلیامســون روشبــه و ایکــس

  : آمد دستبه
)1(  cos  / d A sin     0 29  

 ایکـــس پرتـــو مـــوج طـــول λ، بـــراگ زاویـــه θ آن در کـــه
( / A)  1 5406 ،A ثابت مقداري ،ε شـبکه  کرنش ،β  پهنـاي 

 کریسـتالیت  اندازه d و) رادیان برحسب( آن ارتفاع نیمه در پیک
  . است

 مکـانیکی  آلیاژسـازي  حین در پودر ذرات مورفولوژي تغییر

ــه ــیلهب ــکوپ وس ــی یمیکروس ــی الکترون ــر روبش ــدانی نش  2می
(FE SEM,  Te Scan,  MIRA )  . گرفت قرار طالعهم مورد 3

 تصـویري  آنـالیز  افزارنرم از استفاده با پودر ذرات اندازه متوسط
. شـد  محاسـبه  الکترونی یپومیکروسک تصاویر روي از کلمکس

ــاي     ــژه پودره ــطح وی ــین س ــراي تعی ــیاب ــده از روش  آس ش
BET3mini II)-(BET, Blsoro  جهـت ، درنهایـت . شـد استفاده 
ــالیزآ از، هیــدروژن واجــذب دمــاي تعیــین  افتراقــی حرارتــی ن
 بـر  گـراد سـانتی  درجـه  20 گرمایش نرخ با و) DSC( 4تفاضلی
 ترمودینـامیکی  رفتـار  بررسی جهت، همچنین. شد استفاده دقیقه

 در نمـودار  زیـر  سـطح  بـه  توجـه  بـا ، بررسـی  مورد کامپوزیت
 مقـدار  بـا  و محاسـبه  آنتـالپی  مقـدار ، حرارتی آنالیز يهامنحنی
براي ایـن منظـور بـا     .شد مقایسه خالص منیزیم هیدرید آنتالپی

مشخص کردن نقطه شروع و پایان پیک و وصل کردن آنهـا بـه   
محاسـبه شـد کـه در     افزارنرمیکدیگر، سطح زیر منحنی توسط 

  واقع همان مقدار آنتالپی است. 
  
  نتایج و بحث  -3
  هیدرید منیزیم خالص -3-1

رید منیـزیم  ایکس مربوط به هید پرتو پراش، آنالیز )1شکل (در 
ساعت نشان داده  15و پنج ي هازمانخالص آسیاکاري شده در 

ایکـس هیدریـد    پرتـو  پـراش شده است. براي مقایسه، الگـوي  
نشده) نیز در ایـن شـکل آورده شـده اسـت.      آسیامنیزیم اولیه (

ي هـا پیـک ، آسـیا شود با افزایش زمان گونه که مشاهده میهمان
تر شده و از شدت آنهـا کاسـته   هنمربوط به هیدرید منیزیم بتا پ

توان نتیجه گرفت که می هاپیکشده است. با مشاهده پهن شدن 
 وجـود بهي داخلی هاکرنشریزتر شده و یا  هاکریستالیتاندازه 

ي مربـوط بـه فـاز    هـا پیـک علاوه بر ایـن،  ]. 6 و 4[ آمده است
قابـل مشـاهده    آسـیا ساعت  پنجهیدرید منیزیم گاما نیز پس از 

 . است

ساختار اورتورومبیک است  فاز هیدرید منیزیم گاما، فازي با
که فازي شبه پایدار از هیدرید منیزیم بتا بـوده و عمومـا در اثـر    

هـاي فلـزي بـا ذرات پـودر     فشار بالاي ناشی از برخورد گلولـه 
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  ساعت 15و  5شده در زمان  آسیانشده و  آسیاآنالیز پراش پرتو ایکس هیدرید منیزیم خالص  -1شکل 

  
ي هـا پیـک ]. بـا مقایسـه شـدت    20 و 19 ،6[آیـد  می وجودبه

توان نتیجه هیدرید منیزیم گاما نسبت به هیدرید منیزیم بتا، می
گـذار  تأثیرگرفت که مقدار ناچیز هیدرید منیزیم گاما اگر چـه  

تواند عامل مهمی در تغییر دمـاي واجـذب باشـد    است اما نمی
تشکیل فاز هیدریـد منیـزیم گامـا در    ذکر است که ]. لازم به2[

حــین آســیاکاري مکــانیکی هیدریــد منیــزیم توســط محققــان 
]. ذکر ایـن نکتـه   22 -20 و 6 ،4مختلف گزارش شده است [

 -، مقـدار فـاز گامـا   آسـیا ضروري است که بـا افـزایش زمـان    
چنـد   هـر  یابـد میهیدرید منیزیم نیز به مقدار ناچیزي افزایش 

است  ترضعیفمقایسه با هیدرید بتا  ي آن درهاپیککه شدت 
ي مربـوط بـه   هـا پیک. نکته قابل توجه دیگر، مشاهده ]6 و 4[

ایکس است که شدت آن با  پرتو پراشاکسید منیزیم در نتایج 
علـت  افزایش یافته است. تشکیل این فاز به آسیاافزایش زمان 

پذیري و حساسیت بـالاي هیدریـد منیـزیم نسـبت بـه      واکنش
هر چند در حین آسـیاکاري، از اتمسـفر محـافظ     ستااکسیژن 
ي اکسـیدي در حـین   هالایهاستفاده شده است. تشکیل  آرگون

آسیاکاري مکانیکی هیدرید منیزیم نیز توسط محققان مختلـف  
عنـوان یـک عامـل منفـی در خـواص دفـع       گزارش شده و بـه 

ي سطحی از خـروج  هالایهشود زیرا این هیدروژن شناخته می
زنـی منیـزیم از هیدریـد منیـزیم جلـوگیري      و جوانـه  اکسیژن

  ].21 و 20[ند کنمی

ز ا 5الکترونـی روبشـی   یتصاویر میکروسـکوپ  )2شکل (در 
نشـان   آسیامورفولوژي ذرات پودر هیدرید منیزیم قبل و بعد از 

سـاعت   پـنج شـود  گونه کـه مشـاهده مـی   داده شده است. همان
ولـوژي ذرات پـودر   آسیاکاري منجر به تغییـر در شـکل و مورف  

اي که انـدازه ذرات پـودر کـاهش یافتـه و از     گونهه شده است ب
دار اولیه به شکل تا حدودي کروي تغییـر  حالت نامنظم و گوشه

ساعت، تغییر قابل  15به  پنجاز  آسیاکرده است. با افزایش زمان 
نیامده است و فقـط یکنـواختی    وجودبهتوجهی در اندازه ذرات 

تر شده هبود یافته و اندازه ذرات به یکدیگر نزدیکاندازه ذرات ب
است. ذکر این نکته ضروري است کـه آسـیاکاري مکـانیکی تـا     

  حدودي منجر به آگلومراسیون ذرات پودر شده است. 
حرارتی افتراقی تفاضلی مربوط بـه   نتایج آنالیز )3شکل (در 

ده نشـان دا  آسـیا پودر هیدرید منیزیم در دو حالت قبل و بعد از 
شـود آسـیاکاري مکـانیکی    که ملاحظه می طورهمانشده است. 

و  340بـه   421منجر به کاهش دماي پیک واجذب هیدروژن از 
ــانتی 333 ــراد، درجــه س ــهگ ــبب ــد از  ترتی ــاعت  15و  5بع س

  آسیاکاري شده است. 
 هـاي دسـت آمـده از آزمـون   تر، نتایج بهجهت بررسی دقیق

. لازم به ذکر است که ) خلاصه شده است1مختلف در جدول (
 افـزار کلمکـس و از روي  متوسـط انـدازه ذرات بـه کمـک نـرم     
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 زمان براي شده آسیاکاري) ب نشده، آسیاکاري )الف منیزیم هیدرید پودر: مورفولوژي از روبشی الکترونی میکروسکوپی تصاویر -2شکل 

  ساعت 15ساعت و ج) آسیاکاري شده براي زمان  5
  

  
  ساعت 15و  5آنالیز حرارتی افتراقی تفاضلی براي هیدرید منیزیم خالص اولیه و آسیاکاري شده به مدت  نتایج -3شکل



  1396، زمستان 4، شمارة 36مواد پیشرفته در مهندسی، سال   36

براي هیدرید منیزیم  (T)و دماي واجذب هیدروژن  (ε) ، کرنش شبکه(s)، سطح ویژه (d)، اندازه کریستالیت (D)میانگین اندازه ذره  -1جدول
  خالص قبل و بعد از آسیاکاري مکانیکی

t (ساعت) فاز D (میکرومتر)  d (نانومتر)  s (متر مربع بر گرم)  ε )درصد(  T درجه سانتی)(گراد  
0   30  60  1/2  0  421  
5  , MgO   3/1  25  9/8  3/0 340  
15  , MgO  6/1  22  2/8  4/0  333  

  

  
  ساعت آلیاژسازي مکانیکی 15و  5تی افتراقی تفاضلی ترکیب کامپوزیتی بعد از نتایج آنالیز حرار -4شکل

  
الکترونی روبشـی محاسـبه شـده اسـت.      میکروسکوپیتصاویر 

همچنین اندازه کریسـتالیت و میـزان کـرنش شـبکه بـا تحلیـل       
هـال   -ایکس به کمـک رابطـه ویلیامسـون    پرتو پراشي هاپیک
 آمده است.  دستبه

ساعت آسیاکاري مکانیکی  پنجشود شاهده میگونه که مهمان
نانومتر شده اسـت   25به  60اندازه کریستالیت از منجر به کاهش 

یرات انـدازه کریسـتالیت   و با افزایش زمان آسیاکاري از شدت تغی
ساعت آسیاکاري، اندازه کریسـتالیت بـه    15و پس از  کاسته شده

کـه انتظـار    طورهماننانومتر کاهش یافته است. علاوه بر این،  22
افـزایش یافتـه    آسیامیزان کرنش شبکه نیز با افزایش زمان  رودمی

اي گونههاست. نکته قابل اهمیت دیگر کاهش اندازه ذرات است ب
 ترتیـب بـه میکرومتر،  6/1و  3/1میکرومتر به  30که اندازه ذره از 

دیگـر،   عبـارت بهساعت آسیاکاري رسیده است.  15و  پنجپس از 

کـه منجـر بـه     انـد شـده ، ذرات پودر آگلومره آسیاایش زمان با افز
افزایش متوسط انـدازه ذرات پـودر شـده اسـت. ذکـر ایـن نکتـه        
ضروري است که با کاهش اندازه ذرات، سطح ویژه آنها افـزایش  

 ،6[ یافته است. تغییر در اندازه، شکل و مورفولـوژي ذرات پـودر  
] و 23 و 20[ تري]، همچنــین ایجــاد ســاختارهاي نــانوم22 و 21

] در 14هـا [ افزایش عیوب شبکه از جمله جاهاي خالی و نابجایی
تـوان از عمـده دلایـل بهبـود     مکانیکی پرانـرژي را مـی   آسیاحین 

(کاهش) دماي واجذب هیدروژن در هیدرید منیزیم ذکر کرد کـه  
    توسط محققان مختلف هم گزارش شده است.

  
  ترکیبات کامپوزیتی -3-2

 حرارتی افتراقـی تفاضـلی مربـوط بـه     نتایج آنالیز )4شکل (در 
کامپوزیت آسیاکاري شده در دو زمان مختلف نشـان داده شـده   
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  ساعت آلیاژسازي مکانیکی  15و  5ایکس ترکیب کامپوزیتی بعد از  پرتو پراشالگوي  -5شکل 

  )نشان داده شده استر بالاي تصویر نشده د آسیانیکل  -ایکس مربوط به آلیاژ سریم پرتو پراشالگوي (
  

شـود افـزودن ترکیـب حـاوي     طور کـه ملاحظـه مـی   است. همان
نیکل به هیدرید منیزیم و آلیاژسازي مکانیکی آن به مـدت   - سریم
ساعت منجر به کاهش دماي واجذب هیدروژن نسـبت   15و  پنج

 290و  280بـه   340به هیدرید منیزیم خالص آسیاکاري شـده از  
هـاي آلیاژسـازي شـده    براي کامپوزیت یبترتبهگراد درجه سانتی

ساعت، شده است. لازم به ذکر است که  15و  پنجمکانیکی براي 
در اینجا دو پیک قابل مشاهده است و مشاهده دو پیک در نتـایج  
آنالیز حرارتی هیدرید منیزیم توسط محققـان دیگـر نیـز گـزارش     

علـت مشـاهده دو پیـک را     ]20[شده است. واریـن و همکـاران   
ه و گزارش کردند که پیـک  کردود ذرات ریز و درشت عنوان وج

دماي پایین مربوط بـه ذرات ریزتـر اسـت. در مقابـل، جنـاري و      
پیک اول را مربوط به تجزیه هیدرید منیزیم گاما و  ]25[همکاران 

و پیـک دوم را بـه    انـد کـرده بخشی از هیدید منیزیم بتا گـزارش  
اند. با این وجـود، در  دانسته تجزیه کامل هیدرید منیزیم بتا مرتبط

کنون، معیار دماي واجـذب پیـک   هاي انجام شده تاتمامی فعالیت
گرفته شده است. جهت شناسـایی علـل    درنظراول (دماي پایین) 

 میکروسـکوپی ایکـس و   پرتـو  پـراش این کاهش دمـا، از نتـایج   
  .  شدالکترونی روبشی استفاده 

وزیـت پایـه   ایکـس کامپ  پرتو پراش، الگوي )5شکل (در 
نیکـل پـس از    75 -سـریم  25هیدرید منیزیم حاوي ترکیب 

ساعت آلیاژسازي مکانیکی نشان داده شـده اسـت.    15و  پنج
ایکـس مربـوط بـه آلیـاژ      پرتـو  پـراش جهت مقایسه، الگوي 

در هر دو زمـان   نشده نیز آورده شده است. آسیانیکل  -سریم
ا مشـاهده  مورد بررسی، فاز شبه پایدار هیدریـد منیـزیم گام ـ  

. گزارش شده است که مقدار فاز هیدرید منیزیم گاما شودمی
ي فلزي در فرایند آلیاژسازي مکـانیکی  هاکاتالیستبا افزودن 

 فـاز  شـد تر نیـز ذکـر   گونه که قبل]. همان23[ یابدمیکاهش 
هیدرید منیزیم گاما یک فاز شبه پایدار است کـه تشـکیل آن   

 ـ   شـود.  د منیـزیم بتـا مـی   موجب کاهش پایـداري فـاز هیدری
سینتیک جـذب و واجـذب هیـدروژن     رودمیبنابراین انتظار 

 ].25 و 2[بهبود یافته و دماي واجذب هیدروژن کاهش یابـد  
ذکر این نکته ضـروري اسـت کـه سـاختارهاي شـبه پایـدار       

ي جذب و واجـذب در معـرض دماهـاي    هاچرخهدر  عموماً
قابل توجهی در خواص  تأثیرتوانند روند و نمیبالا از بین می

]. فاز اکسید منیزیم هم در نتـایج  26[هیدروژنی داشته باشند 
 شـود ایکس هر دو نمونه کامپوزیتی مشـاهده مـی   پرتو پراش
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  شدگی سه پیک اول هیدرید منیزیم در دو حالت خالص و کامپوزیتی برحسب زمان آلیاژسازي مکانیکیمیزان پهن -2جدول 

  هناي پیک (رادیان)پ  زمان آلیاژسازي  ترکیب
  پیک سوم  پیک دوم  پیک اول

  0141/0  0126/0 0103/0  5  هیدرید منیزیم خالص
15  0135/0 0143/0  0159/0  

 0179/0  0157/0  0149/0  5  کامپوزیت
15  0160/0 0165/0  0180/0  

  
ترکیبت کامپوزیتی  (T)و دماي واجذب هیدروژن  (ε) ، کرنش شبکه(s)، سطح ویژه (d)، اندازه کریستالیت (D)میانگین اندازه ذره  -3 جدول

  ساعت آلیاژسازي مکانیکی 15و  5بعد از 
  زمان 

 (ساعت)
D  

  (میکرومتر)
d   

  (نانومتر)
s   

  )متر مربع بر گرم(
ε   

 )درصد(
T   

  گراد)(درجه سانتی
5  85/0  16  9/9  5/0  280  
15  1/1 15  3/9  55/0  290  

  
یـک لایـه سـخت در سـطح هیدریـد       رود تشکیلکه انتظار می

شـود. بـا افـزایش زمـان      منیزیم، مانع نفوذ و خروج هیـدروژن 
پـذیري بـالاي هیدریـد منیـزیم بـا      علـت واکـنش  بـه آسیاکاري، 

خواص هیـدروژنی  اکسیژن، مقدار این فاز افزایش یافته و لذا بر 
کامپوزیـت   پراش]. در الگوي 21و  6[منفی خواهد داشت  تأثیر

بـا سـاختار    9Ni2CeMgي مربـوط بـه فـاز    هـا پیک ،یکشماره 
در اثر واکـنش ترکیـب    شود که احتمالاًرومبوهدرال مشاهده می

وجـود آمـده اسـت. بایـد     نیکل با منیزیم بـه  -کاتالیزوري سریم
ي مربوط به این فـاز در کامپوزیـت   هاپیکتوجه شود که شدت 

مواد واکنش بیشتر  دلیلبیشتر است که ممکن است به دوشماره 
در سیستم مذکور باشـد. وجـود ترکیبـات مشـابه از      کاتالیزوري

توسط محققان گـزارش شـده اسـت.     منیزیم قبلاً -سریم -نیکل
ــه، لــین و همکــاران بــه ــا بررســی خــواص 28[عنــوان نمون ] ب

یکـل گـزارش   ن -سـریم  -هیدروژنی ترکیبـات مختلـف منیـزیم   
 صـورت آمـورف خـواص   بـه  5Ni5Ce90Mgکردند کـه ترکیـب   

بـا   3Ni3Ce94Mgترکیـب   روژنی مطلوبی دارد در حالی کـه هید
و در  کامل کریستالین است طوردرصد اتمی سریم به سهداشتن 

دهد. بـر  افتراقی، هیچ پیک واجذبی نشان نمی پراشنتایج آنالیز 
این اسـاس آنهـا نتیجـه گرفتنـد هـر چـه سـاختار بـه آمـورف          

ود تـر باشـد سـینتیک جـذب و واجـذب هیـدروژن بهب ـ      نزدیک

ي مربـوط بـه   هـا پیکهر دو کامپوزیت،  پراش. در نتایج یابدمی
 15شود که شدت آنهـا در زمـان   هم مشاهده می 4NiH2Mgفاز 

توان به تشـکیل  را می مسئلهساعت کاهش یافته است. دلیل این 
در کامپوزیــت  9Ni2CeMgمقــدار بیشــتري از ترکیــب واســطه 

جر به کـاهش نیکـل در سیسـتم بـراي     ذکر کرد که من دوشماره 
تشکیل فاز مذکور ذکـر کـرد. لازم بـه ذکـر اسـت کـه ترکیـب        

9Ni2CeMg      با درصد بـالایی از سـریم و نیکـل داراي ظرفیـت
  سازي پایینی است.ذخیره

در هر دو نمونه کامپوزیتی نسبت بـه هیدریـد    هاپیکشدت 
 هاپیکمنیزیم خالص مقداري کاهش یافته است. همچنین پهناي 

یـد منیـزیم خـالص    ردر هر دو نمونه کامپوزیتی نسـبت بـه هید  
دهنـده کـاهش انـدازه    کـه نشـان   )2(افزایش یافته است جدول 

چی و همکـاران  کریستالیت در اثر افزودن کاتالیست است. سیم
ي اکســیدي در فراینــد هــاکاتالیســت] گــزارش کردنــد کــه 4[

جب کاهش هاي کوچک عمل کرده و موآسیاکاري، مشابه گلوله
شوند. بر این اساس، بیشتر در اندازه کریستالیت و اندازه ذره می

دلیـل  ، بـه 25Ce-75Niتوان نتیجه گرفت کـه رفتـار ترکیـب    می
ي اکسـیدي شـباهت   هـا کاتالیسـت حضور عنصر ترد سریم، به 

داشته و منجر به کاهش بیشتر انـدازه کریسـتالیت شـده اسـت.     
میــزان کــرنش شــبکه در نتــایج محاســبه انــدازه کریســتالیت و 
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  ساعت 15ب)  و ساعت 5الکترونی روبشی از ترکیب کامپوزیتی بعد از آلیاژسازي مکانیکی به مدت: الف)  میکروسکوپیتصاویر  -6شکل 

  
] انجـام  18[هـال   -روش ویلیامسونهاي کامپوزیتی که بهنمونه

گونـه کـه   ) آورده شـده اسـت. همـان   3شده است، در جـدول ( 
، میـزان کـاهش انـدازه کریسـتالیت نسـبت بـه       شودمیمشاهده 

هیدرید منیزیم خالص افزایش یافته است و در کامپوزیت شماره 
میــزان کــاهش در انــدازه کریســتالیت انــدکی بیشــتر اســت.  دو

همچنین، میزان کرنش شبکه هـم در دو کامپوزیـت نسـبت بـه     
منیزیم خالص افزایش یافته است. لازم بـه یـادآوري اسـت کـه     

 قابل توجهی بر سینتیک واجذب داشـته و آن  تأثیرکرنش شبکه 
  ]. 28 و 1[بخشد را بهبود می

الکترونـی روبشـی از    میکروسـکوپی تصـاویر   )6شکل (در 
سـاعت آسـیاکاري    15و  پـنج هاي سنتز شده بعـد از  کامپوزیت

افزودن کاتالیست منجـر بـه    رودمینشان داده شده است. انتظار 
. شـود رات و افزایش همگنـی توزیـع ذرات   ریزتر شدن اندازه ذ

الکترونـی، افـزودن کاتالیسـت     میکروسـکوپی تصاویر  براساس
منجر به تغییر قابل توجهی در شکل و مورفولـوژي ذرات پـودر   
کامپوزیتی نسبت به هیدرید منیزیم خالص نشده است. در عـین  

آمده از آنالیز تصویري، کاهش انـدازه ذرات   دستبهحال، نتایج 
ها را نسبت به نمونه هیدرید منیزیم خالص نشـان  کامپوزیت در
، میزان آگلومراسیون آسیادهد که در اینجا هم با افزایش زمان می

  ).  3پودرها افزایش یافته است (جدول 

ي مختلـف،  هـا آزمـایش آمـده از   دسـت بهبا توجه به نتایج 
کــاهش در دمــاي واجــذب هیدریــد منیــزیم خــالص ناشــی از 

توان بـه عوامـل مختلـف زیـر مـرتبط      مکانیکی را می آسیاکاري
  :]27 و 20 ،3[ دانست

مقـدار   دلیلبهپایدار هیدرید منیزیم گاما (که تشکیل فاز شبه -1
  .بسیار کم اثر آن ناچیز است)

و  هاکریستالیتتر مسیر نفوذ هیدروژن با کاهش اندازه کوتاه -2
 .اندازه ذرات (افزایش سطح ویژه)

هیدرید منیزیم کـه بـر آنتـالپی دفـع،      تجمع کرنش در شبکه -3
 ،3[مـؤثر اسـت    سـازي فعالزدایی و انرژي دماي هیدروژن

 ].27 و 20

ــرز    ــزایش م ــدازه کریســتالیت و در نتیجــه اف ــا کــاهش ان ب
زنـی و رشـد فـاز    هاي مناسب بـراي جوانـه  ، مکانهاکریستالیت

دیگـر، بـا کـاهش انـدازه      عبـارت بـه . یابـد مـی هیدرید افزایش 
ت، مسیر نفوذ و یا خـروج هیـدروژن کـاهش یافتـه و     کریستالی

هاي هیدروژن در مسیرهاي مرز کریسـتالیت نسـبت   حرکت اتم
همچنـین   گیرد.به درون کریستالیت با سرعت بالاتري انجام می

کـه نتیجـه آن    یابدمیبا کاهش اندازه ذرات، سطح مؤثر افزایش 
 طــور کلــی،بــه ].22 و 6 ،4[تــر هیــدروژن اســت دفــع ســریع

اندازه کریسـتالیت و   تأثیرهاي انجام شده در زمینه میزان بررسی
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اندازه ذره بر خـواص واجـذب هیـدروژن هیدریـد منیـزیم تـا       
] 24[گاسان و همکـاران  عنوان نمونه، حدودي متناقض است. به

گزارش کردند کـه انـدازه کریسـتالیت نقـش قابـل تـوجهی در       
الی کـه انـدازه   کاهش دماي واجذب هیدرید منیزیم ندارد در ح

دیگـر،   عبـارت بـه ذره عامل اصلی کاهش دماي واجذب است. 
تواند با آنها نتیجه گرفتند که اگرچه کاهش اندازه کریستالیت می

کاهش مسیر خـروج هیـدروژن بـر سـینتیک و دمـاي واجـذب       
گذار باشد، اما عامل اصلی کنترل کننده خواص هیـدروژنی  تأثیر

  . نیستهیدرید منیزیم 
ي کـامپوزیتی در  هـا نمونـه تر در دماي واجـذب  کاهش بیش

تــوان بــه مقایســه بــا هیدریــد منیــزیم آســیاکاري شــده را مــی 
  :]21 و 16 ،3[ هاي احتمالی زیر ارتباط دادمکانیزم

کاهش بیشـتر انـدازه کریسـتالیت و انـدازه ذره (و در نتیجـه       -4
افزایش سطح ویژه) و همچنین تجمع کرنش بیشتر در شـبکه  

 .با افزودن کاتالیست هیدرید منیزیم

در حـین آسـیاکاري    4NiH2Mgتشکیل ترکیبات واسطه مانند  -5
 .با افزودن کاتالیست

حل شدن عناصر آلیـاژي در هیدریـد منیـزیم کـه منجـر بـه        -6
شـود و نتیجـه آن، کـاهش    انقباض سـلول واحـد شـبکه مـی    

 .پایداري هیدرید است

 ناشی از اثـر کاتالیسـتی فلـزات    سازيفعالکاهش سد انرژي  -7
هــاي هیـدروژن بــه ملکــول  انتقـالی کــه ترکیــب مجـدد اتــم  

 .دکنمیهیدروژن را تسهیل 

 زنـی و کننده نـرخ واکـنش از جوانـه    تغییر در مرحله محدود -8
 .رشد به مهاجرت مرز کریستالیتی

، افــزودن عناصــر انتقــالی (نظیــر ]6 و 4[ مراجــع براســاس
نیکل)، با کـاهش پایـداري هیدریـد منجـر بـه بهبـود خـواص        

شــوند. ایــن عناصــر، انــرژي اکتیواســیون دفــع روژنی مــیهیــد
هیدروژن را بدون تغییر در خواص ترمودینامیکی هیدرید منیزیم 

دهند. حل شدن عناصـر انتقـالی در هیدریـد منیـزیم     کاهش می
دهد که نتیجه آن افـزایش  حجم سلول واحد شبکه را کاهش می

هوف، وانتمعادله  براساسهیدرید است.  6ترازفشار تعادلی هم

تراز منجـر بـه کـاهش دمـاي واجـذب      افزایش فشار تعادلی هم
توان انتظار داشت که با حل شدن نیکـل در  می . بنابراینشودمی

شبکه هیدرید، دماي واجذب هیدروژن کـاهش یابـد. سـانگ و    
گزارش کردند که عناصر آلیاژي از قبیـل نیکـل،    ]30[همکاران 

] 27[ند. لیانگ کنمیا تضعیف باندهاي بین هیدروژن و منیزیم ر
نیکـل   -مقدار انرژي اکتیواسیون را در سیسـتم هیدریـد منیـزیم   

کیلوژول بر مول گزارش کرده است که بسیار کمتر  1/88معادل 
شـده (معـادل    آسـیا از انرژي اکتیواسیون هیدرید منیزیم خالص 

  کیلوژول بر مول) است.  120
بـا افـزودن    4HNi2Mgنکته قابل توجه دیگر، تشـکیل فـاز   

  کاتالیست در ترکیب مورد بررسـی اسـت. ایـن فـاز بـا آنتـالپی      
  کیلوژول بر مول ناپایـدارتر از هیدریـد منیـزیم بـا آنتـالپی      -62
کـه بـا    رودمـی ] است، بنابراین انتظـار  5[کیلوژول بر مول  -67

تشکیل این فاز دماي واجذب کاهش یابد. اما از آنجا که مقـدار  
تـوان دلیـل   ، مـی یابـد مـی کـاهش   آسـیا زمان این فاز با افزایش 

را به کاهش این فـاز   آسیاافزایش دماي واجذب با افزایش زمان 
در  4NiH2Mg] تشـکیل فـاز   14[نسبت داد. شانگ و همکـاران  

 M2MgH+ (M=Al, Ti, Fe, Ni, Cu, Nb)آسـیاکاري ترکیـب   
گزارش کردند و نشان دادند که تشکیل این فاز باعـث انقبـاض   

و در نتیجـه خـواص    شودول واحد هیدرید منیزیم میحجم سل
. عــلاوه بــر ایــن، ترکیــب یابــدمــیواجــذب هیــدروژن بهبــود 

9Ni2CeMg       که حاوي درصـد بـالایی سـریم و نیکـل اسـت و
سازي پایینی است در هر دو ترکیب مـورد  داراي ظرفیت ذخیره

شود. از آنجا که سریم و نیکـل هـر دو عناصـر    بررسی دیده می
حضـور آنهـا    رودمیتري نسبت به منیزیم هستند، انتظار سنگین

سازي هیدروژن را در آلیاژهاي پایه منیزیم کاهش ظرفیت ذخیره
  دهد.

، جهت بررسی اثر کاتالیستی ترکیب مورد بررسـی،  درنهایت
گیري شد و ي آنالیز حرارتی اندازههامنحنیسطح زیر نمودار در 

  ترتیـب بـه  دوو  یـک ماره هاي ش ـمیزان آنتالپی براي کامپوزیت
قـدار  . از آنجا کـه م شدکیلوژول بر مول محاسبه  -3/72و  -71

 و 20[ استکیلوژول بر مول  -75 آنتالپی هیدرید منیزیم خالص
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توان نتیجه گرفت که افزودن کاتالیست منجر به کاهش ]، می30
تر) نسبت به هیدرید منیـزیم خـالص شـده    آنتالپی (مقدار مثبت

انـدکی بیشـتر    یـک کاهش در کامپوزیت شـماره   است و میزان
توان نتیجه گرفت که افزودن کاتالیسـت  است. بر این اساس، می

 تـأثیر  آسـیا ساعت مؤثر بوده و طولانی کردن زمان  پنجدر زمان 
منفی بر دماي واجذب داشته اسـت. تشـکیل مقـدار کمتـر فـاز      

4NiH2Mg     را  دوو آگلومره شـدن ذرات در کامپوزیـت شـماره
توان از علل افزایش دمـاي واجـذب نسـبت بـه کامپوزیـت      یم

  ذکر کرد. یکشماره 
  
  گیرينتیجه -4

ــت   ــق، کامپوزی ــن تحقی  Ni)75-Ce25wt% (10- 2MgHدر ای
ساعت تهیه شـد   15و  پنجآلیاژسازي مکانیکی به مدت  روشبه
ي ریزساختاري و خـواص واجـذب هیـدروژن آن    هامشخصهو 

هیدرید منیزیم خـالص آسـیاکاري   مورد بررسی قرار گرفت و با 
تـوان بـه شـرح ذیـل     آمده را می دستبه. نتایج شدشده مقایسه 

  :نمودخلاصه 

رسـی،  ایکس هـر دو سیسـتم مـورد بر    پرتو پراشدر نتایج  - 
و  9Ni2CeMgاکسـید منیـزیم،    فازهاي هیدرید منیزیم گاما،

4NiH2Mg شود. مشاهده می 

دهد که دمـاي  شان میحرارتی افتراقی تفاضلی ن نتایج آنالیز - 
هـاي آسـیاکاري شـده بـراي     واجذب هیـدروژن کامپوزیـت  

ساعت نسبت به هیدرید منیزیم خـالص   15و  پنجي هازمان
درجــه  290و  280بــه  340از  ترتیــببــهآســیاکاري شــده 

 گراد کاهش یافته است. سانتی

 ترتیـب به دوو  یکهاي شماره میزان آنتالپی براي کامپوزیت - 
کـه نسـبت بـه     شدکیلوژول بر مول محاسبه  -3/72و  -71

کیلوژول بر مول) کاهش یافتـه   -75هیدرید منیزیم خالص (
 است. 

ساعت مؤثر بـوده و طـولانی    پنجافزودن کاتالیست در زمان 
منفـی بـر دمـاي واجـذب داشـته اسـت.        تـأثیر  آسیاکردن زمان 

و آگلـومره شـدن ذرات در    4NiH2Mgتشکیل مقدار کمتر فـاز  
توان از علل افزایش دمـاي واجـذب   را می دوت شماره کامپوزی

   . ذکر کرد یکنسبت به کامپوزیت شماره 

  
  نامهواژه

1. X-Ray diffraction 
2. field emmission scanning electron microscope (FESEM)  
3.  BET 

4. differential scanning calorimetry   
5. scanning electron microscopy (SEM) 
6.  plateau pressure 
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