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درصد  10 -ميزيمن ديردي) و هC5N5 تي(كامپوز )لكين 50-ميسر 50( يدرصد وزن 10 -ميزيمن ديرديه بيبا ترك يتيمواد كامپوز ،قيتحق نير اد    هديچك
 شده ديكه به روش ذوب مجدد قوسي تحت خلاء تول كلين - ميسر اژيو آل ميزيمن ديدريپودر ه كاري ابي) با آسC2N7 تي) (كامپوزكلين 75-ميسر 25( يوزن

حاصل  هاي تيكامپوز دروژنيخواص واجذب ه نچني شامل اندازه دانه، كرنش شبكه، اندازه ذره و هم ميزيمن ديدريبر ساختار ه ي. اثر افزودنديگرد هياست، ته
منجر به كاهش اندازه ذره  ميزيمن ديدريبه ه كلين - ميسر ياژهايشد. نشان داده شد كه افزودن آل سهيمقا كاري ابيخالص آس ميزيمن ديدريو با ه ديگرد يابيارز
 شده فعال ميزيمن ديدريواجذب ه يدما جه،ينت كي عنوان . بهگردد يم C2N7 تيدر كامپوز كرومتريم 75/0و به  C5N5 تيدر كامپوز كرومتريم 6/0به  3/1از 

است. بهبود  افتهيكاهش  C2N7 تيكامپوز يبرا گراد ينتدرجه سا 268و به  C5N5 تيكامپوز يبرا گراد يدرجه سانت 280به  340ساعت، از  5 يبرا يكمكاني
  محاسبه شده مطابقت دارد. يآنتالپ جيبالاتر باشد كه با نتا كليمربوط به مقدار ن تواند يم C2N7 تيواجذب كامپوز يدر دما شتريب

  . مكانيكينيكل، دماي واجذب هيدروژن، آلياژسازي  -هيدريد منيزيم، آلياژ سريم :يديكلمات كل

Effect of Ce-Ni alloy Addition on Hydrogen Desorption Temperature 
of Magnesium Hydride-Based Composite Produced by Mechanical 

Alloying 
 

Fatemeh Zahra Akbarzadeh, Mohammad Rajabi*  

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

Abstract    In this study, the composite materials with composition of MgH2-10 wt% (50Ce50Ni) (composite C5N5) 
and MgH2-10 wt% (25Ce75Ni) (composite C2N7) have been prepared by co-milling of MgH2 powder with Ce-Ni alloy 
produced by vacuum arc remelting. The effect of additive on MgH2 structure, i.e. crystallite size, lattice strain and 
particle size, and also hydrogen desorption properties of obtained composites were evaluated and compared with pure 
milled MgH2. It has been shown that the addition of Ce-Ni alloys to magnesium hydride leading to a reduction in the 
particle size from 1.3 µm to 0.6 µm for composite C5N5 and to 0.75 µm to composite C2N7. As a consequence, the 
desorption temperature of mechanically activated MgH2 for 5 h has decreased from 340˚C to 280˚C for composite 
C5N5 and to 268˚C for composite C2N7. Further improvement in the hydrogen desorption of composite C2N7 can be 
related to higher Ni value, which corresponded with calculated enthalpy results. 
 
Keywords: MgH2, Ce-Ni alloy, Hydrogen desorption temperature, Mechanical alloying. 
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  مقدمه -1
سازي هيدريدهاي پايه منيزيم به علت توانايي ذخيره

، وزن مخصوص كم و هزينه پايين (%Wt 7.6)بالاي هيدروژن 
شوند سازي هيدروژن شناخته ميهاي مناسبي براي ذخيرهگزينه

 نسبي]. با اين وجود، سينتيك واجذب آهسته و دماي 5-1[
  ].5- 8بالاي واجذب، كاربرد عملي آنها را محدود كرده است [

اي جهت كاهش دماي هاي گستردهكنون، تلاشتا
تر جذب/واجذب توسط واجذب هيدروژن و واكنش سريع

پايه تغيير ريزساختار محققين انجام شده است كه عمده آنها بر
اسب به وسيله آلياژسازي مكانيكي و يا استفاده از كاتاليزور من

-]. بررسي6-10[عنصري و يا تركيبي) بوده است  صورتبه(

هاي انجام شده نشان مي دهد كه نيكل و عناصر كمياب خاكي 
عنصري و يا تركيب)، در چند سال اخير بيشتر مورد  صورتبه(

اند. نيكل و تركيبات آن به علت هزينه پايين و توجه قرار گرفته
فعاليت كاتاليزوري بالا در بررسي خواص هيدروژني 
هيدريدهاي پايه منيزيم مورد توجه بوده كه دليل آن فعاليت 

ميل تركيبي كاتيون نيكل  علتبهموثر كاتاليزورهاي پايه نيكل 
ثبات كردن پيوندهاي بي ،به سمت هيدروژن و در نتيجه

] 11[]. لي و همكارانش 10[فلز ذكر شده است  -وژنهيدر
كاري مكانيكي هيدريد منيزيم همراه با بنشان دادند آسيا

كاري هيدريد منيزيم خالص بر بفلزات انتقالي نسبت به آسيا
خواص واجذب هيدروژن موثرتر است. آنها نشان دادند كه 

درجه  250دماي واجذب هيدريد منيزيم با افزودن نيكل تا 
يابد. در تحقيقي ديگر، شانگ و كاهش مي گرادسانتي

] گزارش كردند كه افزودن نيكل به هيدريد 12[همكارانش 
 4NiH2Mgمنيزيم منجر به تشكيل تركيبات بين فلزي مانند 

شود كه اثر آن ناپايداري شبكه هيدريد منيزيم است. لازم به مي
 025كمتر از  4NiH2Mgذكر است كه دماي واجذب تركيب 

است و سينتيك واجذب آن از هيدريد منيزيم  گرادسانتيدرجه 
چي و ]. در فعاليتي ديگر،  سيم11[تر است بسيار سريع
كاري، ذرات ب] نشان دادند كه در طول آسيا3[همكارانش 

شوند كه همگن در سطح هيدريد منيزيم توزيع مي طوربهنيكل 
گردد. در ميان منجر به بهبود سينتيك واجذب هيدروژن مي

عناصر كمياب خاكي، سريم (و تركيبات آن) به علت تك 
اي در تجزيه هيدريدها صورت گسترده، به4fالكترون در تراز 

اند زيرا انتقال الكترون، در جذب و مورد بررسي قرار گرفته
. شانگ و ]13،14[ واجذب هيدريد منيزيم موثر است

يد سريم در نشان دادند كه تشكيل اكس ]12همكارانش [
سريم منجر به تشكيل عيوب سطحي  -مخلوط هيدريد منزيم

 گردد كه اثر آن بهبود سينتيك واجذب هيدريد منيزيم است.مي

 يانرژ كه كردند گزارش] 15[ همكارانشگوليكوفسكي و 
 حضور در ميزيمن ديدريه در دروژنيه واجذب يسازفعال
 ن،يبنابرا ابد،ييم كاهش ياملاحظه قابل طوربه ميسر دياكس
 بر يمثبت ريتاث توانديم ابيآس نيح در ميسر دياكس ليتشك

 لياسماع. باشد داشته ميزيمن ديدريه دروژنيه واجذب خواص
 يوزن درصد 10 افزودن كه دادند نشان] 16[ همكارانش و

دهد كه سازي را كاهش ميهيدريد منيزيم، انرژي فعال به ميسر
تر است. آنها هيدريد در دماهاي پاييننتيجه آن افزايش تجزيه 

را دليل بهبود  2MgClو  2.73CeHفعاليت كاتاليزوري تركيبات 
خواص واجذب هيدروژن ذكر كردند. در گزارشي ديگر، لين و 

را در  CeO2.73CeH/2] تشكيل نانو ذرات 31[همكارانش 
كامپوزيت پايه هيدريد منيزيم گزارش كردند و نتيجه گرفتند 

ات سريم با ظرفيت بالا باعث كاهش بيشتر دماي دفع كه تركيب
  گردند.هيدروژن هيدريد مي

 -هدف از مطالعه حاضر، بررسي اثر افزودن تركيب پايه سريم
نيكل بر خواص دفع هيدروژن كامپوزيت پايه هيدريد منيزيم 
است كه توسط آلياژسازي مكانيكي تهيه شده است. براي اين 

- به روش ريخته 25Ce-75Niو  50Ce-50Niمنظور، دو تركيب 

پودر گرديد. پودر آلياژهاي مذكور همراه با  ،گري تهيه و سپس
ساعت  5اي پرانرژي به مدت هيدريد منيزيم در آسياب گلوله

هاي ريزساختاري و خواص كاري شد و مشخصهبآسيا
واجذب هيدروژن كامپوزيت حاصل تعيين و با هيدريد منيزيم 

  خالص مقايسه گرديد.

  قيتحق روش -2

-µm, Sigma 105> ,%98)پودرهاي هيدريد منيزيم 

Aldrich)  و نيكل و سريم(Alfa Aesar)  تهيه شدند. براي تهيه
، 25Ce-75Niو  50Ce-50Niبا تركيب وزني  يختگير ياژهايآل

 30پودرهاي عنصري با درصد وزني مشخص براي مدت زمان 
 10دقيقه مخلوط شده و سپس بصورت يك شمش با قطر 

ميلي متر فشرده شدند. در مرحله بعد، پودرهاي فشرده شده به 
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ذوب و  )VAR(خلاء  تحت قوسي مجدد ذوب روش
آلياژسازي شدند. براي ايجاد همگني، عمليات ذوب براي هر 

مرتبه تكرار شد. براي ساخت ت مذكور سهيك از تركيبا
 50Ni)-10wt% (50Ce-2MgHهايي با تركيب كامپوزيت

)C5N5 (75 وNi)-10wt% (25Ce-2MgH )C2N7(،  ابتدا
آلياژهاي ريختگي به روش مكانيكي به قطعات كوچكتر تبديل 

اي ساعت در دستگاه آسياب گلوله يكبه مدت  ،شده و سپس
مكانيكي هيدريد منيزيم همراه با پودر آسياب شدند. آلياژسازي 

 Retsch PM100اي مدل تركيبات آلياژي در يك آسياب گلوله
ساعت انجام  5تحت اتمسفر گاز محافظ آرگون و در زمان 

 300و سرعت دوران  1:20شد. نسبت وزني گلوله به پودر 
دور بر دقيقه در نظر گرفته شد. جهت مقايسه، پودر هيدريد 

  يز با شرايط مشابه آسياب گرديد.منيزيم خالص ن
تغييرات فازي تركيبات كامپوزيتي توسط روش تفرق 

تعيين  min˚02/0/با نرخ اسكن  αK-Cuاشعه ايكس با تابش 
شد.  مقادير اندازه دانه و كرنش شبكه هيدريد منيزيم بتا با 

هاي تفرق اشعه ايكس و به شدگي پيكبررسي ميزان پهن
  آمد:  دستبه] مطابق رابطه زير 17[هال  -روش ويليامسون

cos                            )1( رابطه ߠ ൌ ߣ0.9	 ݀ ൅ ߝܣ2 sin ⁄ߠ 	      

طول موج اشعه ايكس  	λ	زاويه براگ، θكه در آن 
)1.5406 ˚A ߣ ൌ(، A  ،مقداري ثابتε  ،كرنش شبكهβ  پهناي

  اندازه دانه است. dپيك در نيمه ارتفاع آن (بر حسب راديان) و 
تغيير مورفولوژي ذرات پودر در حين آلياژسازي 

پ الكتروني روبشي نشر ميداني وميكروسكمكانيكي به وسيله 
)FE-SEM, TE-Scan, MIRA3)(  .مورد مطالعه قرار گرفت

متوسط اندازه ذرات پودر با استفاده از نرم افزار آناليز تصويري 
الكتروني محاسبه شد.  ميكروسكوپكلمكس از روي تصاوير 

در نهايت، جهت تعيين دماي واجذب هيدروژن، از آناليز 
درجه  20و با نرخ گرمايش  (DSC)حرارتي افتراقي تفاضلي 

، جهت بررسي رفتار چنينهمبر دقيقه استفاده شد.  گرادسانتي
هاي مورد بررسي، با توجه به سطح ترموديناميكي كامپوزيت

آناليز حرارتي، مقدار آنتالپي محاسبه  هايزير نمودار در منحني
 يبرا. و با مقدار آنتالپي هيدريد منيزيم خالص مقايسه شد

 به مربوط افزار نرم از استفاده با نمودار، ريز سطح محاسبه
 كيپ انيپا و شروع نقطه ،يحرارت زيآنال يها داده ليتحل

 توسط كه يمنحن ريز سطح مقدار و ديگرد مشخص واجذب
  .  است يآنتالپ مقدار معادل  شوديم محاسبه افزار نرم

  نتايج و بحث -3
  خالص ميزيمن ديدريه ١-٣

، آناليز تفرق اشعه ايكس مربوط به هيدريد 1در شكل 
ساعت نشان داده  5كاري شده در زمان بمنيزيم خالص آسيا

شده است. براي مقايسه، الگوي تفرق اشعه ايكس هيدريد 
منيزيم اوليه (آسياب نشده) نيز در اين شكل آورده شده است. 

هاي شود با افزايش زمان آسياب، پيككه مشاهده مي گونههمان
تر شده و از شدت آنها كاسته مربوط به هيدريد منيزيم بتا پهن

توان نتيجه گرفت ها ميبا مشاهده پهن شدن پيكده است. ش
آمده  وجودبههاي داخلي ها ريزتر شده و كرنشكه اندازه دانه

هاي مربوط به فاز هيدريد علاوه بر اين، پيك]. 3،5[است 
ساعت آسياب قابل مشاهده است. فاز  5منيزيم گاما نيز پس از 

اورتورومبيك است كه ساختار  هيدريد منيزيم گاما، فازي با
در اثر  طور عمومبهپايدار از هيدريد منيزيم بتا بوده و فازي شبه

- بههاي فلزي با ذرات پودر فشار بالاي ناشي از برخورد گلوله

هاي هيدريد ]. با مقايسه شدت پيك5،18،19[ آيدمي وجود
توان نتيجه گرفت منيزيم گاما نسبت به هيدريد منيزيم بتا، مي

چه تاثيرگذار است اما ر ناچيز هيدريد منيزيم گاما اگركه مقدا
]. لازم به 1تواند عامل مهمي در تغيير دماي واجذب باشد [نمي

-بذكر است كه تشكيل فاز هيدريد منيزيم گاما در حين آسيا
كاري مكانيكي هيدريد منيزيم توسط محققان مختلف گزارش 

ر، مشاهده ]. نكته قابل توجه ديگ3،5،19،20،21[ شده است
هاي مربوط به اكسيد منيزيم در نتايج تفرق اشعه ايكس پيك

پذيري و حساسيت بالاي هيدريد منيزيم را است كه واكنش
 ،يركابدهد هر چند در حين آسيانسبت به اكسيژن نشان مي

 دياكس هيلا ليتشك. است شده استفاده آرگون محافظ اتمسفر از
 توسط ميزيمن ديدريه يكيمكان يكارابيآس نيح در ميزيمن

 در يمنف عامل كي عنوانبه و شده گزارش مختلف محققان
هاي شود زيرا اين لايهشناخته مي دروژنيه دفع خواص

زني منيزيم از هيدريد منيزيم سطحي از خروج اكسيژن و جوانه
  ].20،21[كنندجلوگيري مي
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 و نشده ابيآس خالص ميزيمن ديدريه كسيا پرتو پراش زيآنال .1 شكل

  .ساعت 5 زمان در شده ابيآس

تصاوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي  2در شكل 
(SEM)  از مورفولوژي ذرات پودر هيدريد منيزيم قبل و بعد از

 5شود كه مشاهده مي گونههمانآسياب نشان داده شده است. 
كاري منجر به تغيير در شكل و مورفولوژي بساعت آسيا

اندازه ذرات پودر كاهش اي كه گونههذرات پودر شده است ب
 حدود يدار اوليه به شكليافته و از حالت نامنظم و گوشه

كروي تغيير كرده است. ذكر اين نكته ضروري است كه 
كاري مكانيكي تا حدودي منجر به آگلومراسيون ذرات بآسيا

  پودر هم شده است. 

  

  
 پودر) الف: يمورفولوژ از يروبش يالكترون كروسكوپيم ريتصاو .2شكل 
 5 زمان يبرا شده يكارابيآس) ب نشده، يكارابيآس ميزيمن ديدريه

   .ساعت

حرارتي افتراقي تفاضلي مربوط  نتايج آناليز 3در شكل 
به پودر هيدريد منيزيم در دو حالت قبل و بعد از آسياب نشان 

كاري بشود آسياكه ملاحظه مي طورهمانداده شده است. 
به  421مكانيكي منجر به كاهش دماي واجذب هيدروژن از 

  شده است. گرادسانتيدرجه  340

  
 خالص ميزيمن ديدريه يبرا يتفاضل يافتراق يحرارت زيآنال جينتا .3 شكل

  .ساعت 5 مدت به شده يكارابيآس و هياول

اي هآمده از آزمون دستبهتر، نتايج جهت بررسي دقيق
خلاصه شده است. لازم به ذكر است كه  1مختلف در جدول 

متوسط اندازه ذرات به كمك نرم افزار كلمكس و از روي 
الكتروني روبشي محاسبه شده است.  ميكروسكوپتصاوير 

اندازه دانه و ميزان كرنش شبكه با تحليل پيك هاي  چنينهم
مده آ دستبههال -تفرق اشعه ايكس به كمك رابطه ويليامسون

  است.
 كاريآسياب ساعت 5 شودمي مشاهده كه گونههمان

 شده نانومتر 25 به 60 از دانه اندازه كاهش به منجر مكانيكي
 واجذب دماي داشت انتظار توانمي دانه اندازه كاهش با. است

 علت به كه هامرزدانه دانه، اندازه كاهش با زيرا. يابد كاهش
 براي مناسبي هايمكان دانه، درون به نسبت بيشتر نظميبي

]. 3[ يابندمي افزايش باشند،مي هيدريد فاز رشد و زنيجوانه
 چنينهم. است يافته افزايش شبكه كرنش ميزان اين، بر علاوه
 3/1 به 30 از كاريآسياب ساعت 5 از پس هم ذره اندازه

 اندازه وقتي كه است شده گزارش .است يافته كاهش ميكرومتر
 اندازه كاهش رسدمي) ميكرومتر 2( بحراني مقدار يك به ذره
 كلي، طوربه]. 3[ گذاردمي تاثير واجذب دماي بر شدت به ذره،
 ،]5،20،21[ پودر ذرات مورفولوژي و شكل اندازه، در تغيير
 عيوب افزايش و] 19،22[ نانومتري ساختارهاي ايجاد چنينهم
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 آسياب حين در] 13[ هانابجايي و خالي جاهاي جمله از شبكه
) كاهش( بهبود دلايل عمده از توانمي را پرانرژي مكانيكي

 توسط كه كرد ذكر منيزيم هيدريد در هيدروژن واجذب دماي
  .است شده گزارش هم مختلف محققان

 يو دما  (ε) شبكه كرنش ،(d)اندازه دانه  ،(D)اندازه ذره  نيانگيم .1جدول 
-ابيآس از بعد و قبل خالص ميزيمن ديدريه يبرا (T) دروژنيواجذب ه

  .يكيمكان يكار
ime, h Phase ۲, μܕ 

 
, nm % T,

C)

0 β  30  60  0 421 
5 β, γ, MgO 3/1  25  0,3 340 

  تركيبات كامپوزيتي  3-2

حرارتي افتراقي تفاضلي مربوط  نتايج آناليز 4در شكل 
كه  طورهمانبه دو كامپوزيت مختلف نشان داده شده است. 

نيكل به  -شود افزودن تركيبات حاوي سريمملاحظه مي
ساعت  5هيدريد منيزيم و آلياژسازي مكانيكي آن به مدت 

منجر به كاهش دماي واجذب هيدروژن نسبت به هيدريد 
    درجه  280به  340كاري شده از بمنيزيم خالص آسيا

در  گرادسانتيدرجه  268و  C5N5در كامپوزيت  گرادسانتي
شده است. جهت شناسايي علل اين كاهش  C2N7كامپوزيت 

دما، از نتايج تفرق اشعه ايكس و ميكروسكوپ الكتروني 
  روبشي استفاده گرديد. 

  
 ديدريه يتيكامپوز باتيترك يتفاضل يافتراق يحرارت زيآنال جينتا .4شكل 
 -ميزيمن ديدريه و) كلين50-ميسر50( اژيآل يوزن درصد 10 -ميزيمن
 ياژسازيآل ساعت 5 از بعد) كلين75 - ميسر 25( اژيآل يوزندرصد 10

  .يكيمكان

هاي ، الگوي تفرق اشعه ايكس كامپوزيت5در شكل 

منيزيم حاوي دو تركيب متفاوت از سريم و نيكل پايه هيدريد 
ساعت آلياژسازي مكانيكي نشان داده شده است. در  5پس از 

پايدار هيدريد منيزيم گاما هر دو سيستم مورد بررسي، فاز شبه
گردد. گزارش شده است كه مقدار فاز هيدريد مشاهده مي

آلياژسازي  فرآيندهاي فلزي در منيزيم گاما با افزودن كاتاليست
تر نيز ذكر كه قبل گونههمان]. 23[يابد مكانيكي كاهش مي

پايدار است كه گرديد فاز  هيدريد منيزيم گاما يك فاز شبه
-تشكيل آن موجب كاهش پايداري فاز هيدريد منيزيم بتا مي

رود سينتيك جذب و واجذب انتظار مي ،شود. بنابراين
دروژن كاهش يابد هيدروژن بهبود يافته و دماي واجذب هي

پايدار ذكر اين نكته ضروري است كه ساختارهاي شبه ].1،24[
هاي جذب و واجذب در معرض در چرخه طورمعمولبه

توانند تاثير قابل توجهي در روند و نميدماهاي بالا از بين مي
]. فاز اكسيد منيزيم هم در 25[خواص هيدروژني داشته باشند 
- نمونه كامپوزيتي مشاهده مي نتايج تفرق اشعه ايكس هر دو

رود تشكيل يك لايه سخت در سطح گردد كه انتظار مي
هيدريد منيزيم، مانع نفوذ و خروج هيدروژن گردد و لذا بر 

 يالگو در]. 5،20[ داشت خواهد يمنف ريتاثخواص هيدروژني 
 با 9Ni2CeMg فاز به مربوط يهاكيپ ت،يكامپوز دو هر تفرق

 واكنش اثر در ديشا كه شوديم مشاهده رومبوهدرال ساختار
. است آمده وجودبه ميزيمن با كلين -ميسر يزوريكاتال بيترك
 در فاز نيا به مربوط يهاكيپ شدت كه شود توجه ديبا

 مقدار ليدل به است ممكن كه است شتريب C2N7 تيكامپوز
 با] 26[ همكارانش و نيل. باشد مذكور ستميس در كلين شتريب

 - ميسر - ميزيمن مختلف باتيترك يدروژنيه خواص يبررس
 آمورف صورتبه 5Ni5Ce90Mg بيترك كه كردند گزارش كلين

 بيترك  كهيحال در دارد يمطلوب يدروژنيه خواص
3Ni3Ce94Mg كامل طوربه ميسر ياتم درصد سه داشتن با 

 يواجذب كيپ چيه ،يافتراق تفرق زيآنال جينتا در و است نيبلور
 ساختار چه هر گرفتند جهينت آنها اساس نيابر. دهدينم نشان

 دروژنيه واجذب و جذب كينتيس باشد تركينزد آمورف به
 يهاكيپ ت،يكامپوز دو هر تفرق جينتا در. ابدييم بهبود
 در آنها شدت كه شوديم مشاهده هم 4NiH2Mg فاز به مربوط

 بيترك در. است بالاتر شتر،يب كلين مقدار ليدلبه C2N7 بيترك
ضعيف مربوط به فازهاي اكسيد  يهاكيپ ،C5N5 يتيكامپوز
شود. نيز مشاهده مي CeH)2.53(و هيدريد سريم  CeO)2(سريم 
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پذيري بالاي سريم با تشكيل اكسيد سريم به دليل واكنش
كاري برطوبت هوا است و تشكيل سطوح جديد در حين آسيا

 .]12مكانيكي نيز در افزايش اكسيداسيون موثر است [

ها در هر دو نمونه كامپوزيتي نسبت به شدت پيك
-هيدريد منيزيم خالص مقداري كاهش يافته است كه نشان

 جينتا. است ستيكاتال افزودن اثر در دانه اندازه كاهشدهنده 
 يهانمونه در شبكه كرنش زانيم و دانه اندازه محاسبه
 است، شده انجام] 17[ هال -امسونيليو روش به كه يتيكامپوز

 گردد،يم مشاهده كه گونههمان. است شده آورده 2 جدول در
 ،C2N7 به نسبت C5N5 تيكامپوز در دانه اندازه كاهش زانيم

 كردند گزارش] 3[ همكارانش و يچميس. است شتريب ياندك
 مشابه ،يكارابيآس نديفرآ در يدياكس يهاستيكاتال كه

 اندازه در شتريب كاهش موجب و كرده عمل كوچك يهاگلوله
 كه گرفت جهينت توانيم اساس، نيابر. شونديم ذره و دانه
 ترد عنصر بالاتر درصد ليدل به ،50Ce-50Ni بيترك رفتار
 يدياكس يهاستيكاتال به ،25Ce-75Ni بيترك به نسبت ميسر

 شده دانه اندازه شتريب كاهش به منجر و داشته يشتريب شباهت
- يم هم را تيكامپوز دو شبكه كرنش زانيم در اختلاف. است
 كه است يادآوري به لازم. نمود هيتوج دانه اندازه مشابه توان

-آن و داشته واجذب كينتيس بر يتوجه قابل ريتاث شبكه كرنش

 مطالعات اساسبر وجود، نيا با]. 27،28[ بخشديم بهبود را
 يدما بر يزمان شبكه كرنش ،]3[ همكارانش و يچميس

 مقدار به كه است گذارريتاث يدروژنيه خواص و واجذب
 آمده دستبه كرنش ريمقاد به توجه با. برسد درصد 9/0 حداقل

 تواندينم شبكه كرنش كه گرفت جهينت توانيم پژوهش نيا در
 .باشد داشته يدروژنيه خواص بهبود در يموثر نقش

 
 10 -يممنيز هيدريد كامپوزيتي تركيبات ايكس اشعه تفرق الگوي .5 شكل
 درصد10 -منيزيم هيدريد و) 1 الگوي) (نيكل50-سريم50( آلياژ وزني درصد

 آلياژسازي ساعت 5 از بعد) 2 الگوي) (نيكل75 - سريم 25( آلياژ وزني
. مكانيكي  

  (ε) شبكه كرنش ،(d) دانه اندازه ،(D) ذره اندازه نيانگيم .2جدول
 يساز اژيآل از بعد يتيكامپوز باتيترك (T) دروژنيه واجذب يدما و

 .يكيمكان

,۲  بيترك μܕ 
  

nm % (˚C)

C5N5 6/0  10 6/0  280 
C2N7 75/0 14 5/0  268 

تصاوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي از  6در شكل 
كاري نشان داده  ساعت آسيا 5هاي سنتز شده بعد از كامپوزيت

رود افزودن كاتاليست منجر به ريزتر شدن شده است. انتظار مي
اساس ذرات و افزايش همگني توزيع ذرات گردد. براندازه 

الكتروني، افزودن كاتاليست فلزي منجر  ميكروسكوپتصاوير 
به تغيير قابل توجهي در شكل و مورفولوژي ذرات پودر 
كامپوزيتي نسبت به هيدريد منيزيم خالص نشده است. در عين 

ات آمده از آناليز تصويري، كاهش اندازه ذر دستبهحال، نتايج 
ها را نسبت به نمونه هيدريد منيزيم خالص نشان در كامپوزيت

 ).2دهد (جدول مي

 

 
بعد  يتيامپوزك باتياز ترك يروبش يالكترون كروسكوپيم ريتصاو .6 شكل
 - ميزيمن ديدريه تيساعت: الف) كامپوز 5به مدت  يكيمكان ياژسازياز آل
 -ميزيمن ديدريه تي)، ب) كامپوزكلين50-ميسر50( اژيآل يدرصد وزن 10

). كلين75 - ميسر 25( اژيآل يدرصد وزن10  
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مختلف،  هايآزمايشدست آمده از با توجه به نتايج به
كاهش در دماي واجذب هيدريد منيزيم خالص ناشي از 

كاري مكانيكي را مي توان به عوامل مختلف زير مرتبط بآسيا
 دانست:

)i( 3[ گاما ميزيمن ديدريه داريپا شبه فاز ليتشك[.  
)ii( اندازه كاهش با دروژنيه نفوذ ريمس تركوتاه 

 .]20[ ذرات اندازه و هادانه

)iii( بر كه ميزيمن ديدريه شبكه در كرنش تجمع 
 يانرژ و ييزدادروژنيه يدما دفع، يآنتالپ
 ].27[ است موثر يسازفعال

 ها،مرزدانه شيافزا جهينت در و دانه اندازه كاهش با
 شيافزا ديدريه فاز رشد و يزنجوانه يبرا مناسب يهامكان

 اي و نفوذ ريمس دانه، اندازه كاهش با گر،يد عبارتبه. ابدييم
 در دروژنيه يهااتم حركت و افتهي كاهش دروژنيه خروج

 يبالاتر سرعت با يادانهدرون به نسبت يامرزدانه يرهايمس
 موثر سطح ذرات، اندازه كاهش با نيچنهم .رديگيم انجام
 است دروژنيه ترعيسر دفع آن جهينت كه ابدييم شيافزا

 زانيم نهيزم در شده انجام يهايبررس ،يكل طوربه ].3،5،21[
 ديدريه دروژنيه واجذب خواص بر ذره و دانه اندازه ريتاث
 و گاسان نمونه، عنوانبه. است متناقض يحدود تا ميزيمن

 قابل نقش دانه اندازه كه كردند گزارش] 22[ همكارانش
 در ندارد ميزيمن ديدريه واجذب يدما كاهش در يتوجه
- به. است واجذب يدما كاهش ياصل عامل ذره اندازه كهيحال

 دانه اندازه كاهش اگرچه كه گرفتند جهينت آنها گر،يد عبارت
 يدما و كينتيس بر دروژنيه خروج ريمس كاهش با توانديم

 خواص كنندهكنترل ياصل عامل اما باشد، رگذاريتاث واجذب
  . باشدينم ميزيمن ديدريه يدروژنيه

 در يتيكامپوز يهانمونه واجذب يدما در شتريب كاهش
 به توانيم را شده يكارابيآس ميزيمن ديدريه با سهيمقا

  :داد ارتباط ريز ياحتمال يسازوكارها
)i( تجمع نيچنهم و ذره و دانه اندازه شتريب كاهش 

 افزودن با ميزيمن ديدريه شبكه در شتريب كرنش
 .]21[ ستيكاتال

)ii( با يكارابيآس نيح در واسطه باتيترك ليتشك 
 .]3[ ستيكاتال افزودن

)iii( كه ميزيمن ديدريه در ياژيآل عناصر شدن حل 
 و شوديم شبكه واحد سلول انقباض به منجر

 .]3[ است ديدريه يداريپا كاهش آن، جهينت

)iv( اثر از يناش يسازفعال يانرژ سد كاهش 
- اتم مجدد بيترك كه يانتقال فلزات يستيكاتال

 ليتسه را دروژنيه مولكول به دروژنيه يها
 .]16[ كنديم

)v( از واكنش نرخ محدودكننده مرحله در رييتغ 
 .]21[ يامرزدانه مهاجرت به رشد و يزنجوانه

 با ،)كلين رينظ( يانتقال عناصر افزودن منابع، اساسبر
   يدروژنيه خواص بهبود به منجر ديدريه يداريپا كاهش

 بدون را دروژنيه دفع يسازفعال يانرژ عناصر، نيا. شونديم
. دهنديم كاهش ميزيمن ديدريه يكيناميترمود خواص در رييتغ

 62/1 ياتم شعاع با كلين رينظ( يانتقال عناصر شدن حل
 كاهش را شبكه واحد سلول حجم ميزيمن ديدريه در) آنگسترم

. است ديدريه ترازهم يتعادل فشار شيافزا آن جهينت كه دهديم
 منجر ترازهم يتعادل فشار شيافزا هوف،وانت معادله اساسبر
 انتظار توانيم  نيبنابرا. گردديم واجذب يدما كاهش به

 واجذب يدما د،يدريه شبكه در كلين شدن حل با كه داشت
 كردند گزارش ]29[ همكارانش و سانگ. ابدي كاهش دروژنيه
 ميزيمن و دروژنيه نيب يباندها كل،ين ليقب از ياژيآل عناصر كه
 در را يسازفعال يانرژ مقدار] 25[ انگيل. كننديم فيتضع را
 مول بر لوژوليك 1/88 معادل كلين - ميزيمن ديدريه ستميس

 ديدريه يسازفعال يانرژ از كمتر اريبس كه است كرده گزارش
) مول بر لوژوليك 120 معادل( شده ابيآس خالص ميزيمن

 .است

با افزودن  4NiH2Mgنكته قابل توجه ديگر، تشكيل فاز 
كاتاليست در هر دو تركيب مورد بررسي است. اين فاز با 

كيلوژول بر مول ناپايدارتر از هيدريد منيزيم با  - 62آنتالپي 
رود ] است، بنابراين انتظار مي5[كيلوژول بر مول  -67آنتالپي 

كه با تشكيل اين فاز دماي واجذب كاهش يابد. شانگ و 
كاري تركيب بدر آسيا 4NiH2Mg] تشكيل فاز 21[همكارانش 
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(M=Al, Ti, Fe, Ni, Cu, Nb) +M2MgH  گزارش كردند و
نشان دادند كه تشكيل اين فاز باعث انقباض حجم سلول واحد 

وژن خواص واجذب هيدر ،گردد و در نتيجههيدريد منيزيم مي
كه حاوي  9Ni2CeMgيابد. علاوه براين، تركيب بهبود مي

سازي درصد بالايي سريم و نيكل است و داراي ظرفيت ذخيره
شود. از پاييني است در هر دو تركيب مورد بررسي ديده مي

تري نسبت به آنجا كه سريم و نيكل هر دو عناصر سنگين
سازي ذخيرهرود حضور آنها ظرفيت منيزيم هستند، انتظار مي

 هيدروژن را در آلياژهاي پايه منيزيم كاهش دهد.

هاي پيك 50Ce-50Niدر نمونه كامپوزيتي حاوي 
شود. مربوط به فاز اكسيد سريم و هيدريد سريم مشاهده مي

تواند مقدار زيادي دي هيدريد سريم با ساختار مكعبي مي
اكتاهدرال شبكه خود جاي دهد  هايمكانهيدروژن را در 

]. از طرفي، 30[آيد  وجودبهكه تغييري در شبكه فلز بدون اين
تواند با تغيير استوكيومتري، هيدريدهاي دوتايي پايدار سريم مي

] با بررسي خواص 2[تشكيل دهد. وانگ و همكارانش 
نشان دادند كه بعد از هيدروژن  Mg–Ceهيدروژني كامپوزيت 

شود كه هيچ واكنشي با هيدروژن تشكيل مي 2.53CeHدهي، فاز 
دهد اما تركيب مذكور در طول فرايند جذب/واجذب نشان نمي

- سازي هيدروژن ميكاتاليزور منجر به بهبود ذخيره عنوانبه

] با بررسي 12[گردد. در فعاليتي ديگر، شانگ و همكارانش 
، تشكيل فازهاي 3Ce2MgH+خواص هيدروژني كامپوزيتي 

2CeO  2.53وCeH  را مشاهده كردند. نتايج آنها نشان داد كه با
كاري، دماي واجذب هيدروژن و درصد بافزايش زمان آسيا

يابد. آنها نتيجه فاز هيدريدي افزايش و فاز اكسيدي كاهش مي
-بگرفتند كه كاهش بيشتر دماي واجذب در زمان كمتر آسيا

ي بر است كه تاثير مفيد 2CeOتشكيل فاز  علتبهكاري 
گذارد. در فعاليتي ديگر، لين و سينتيك واجذب هيدروژن مي

به تنهايي  2CeO] گزارش كردند كه تشكيل 13[همكارانش 
اي داشته باشد و نتيجه تواند اثر كاتاليزوري قابل ملاحظهنمي

فعل و انفعالات بايد تاثير ساير  ءبه منشا يابيدستگرفتند براي 
آمده نيز بررسي گردد. براين اساس،  وجودبهتركيبات فازي 

توان نتيجه گرفت كه فاز اكسيدي در خواص واجذب موثر مي
فاز هيدريدي با مقدار ناچيز فقط ممكن است  كهحاليبوده در 

سازي هيدروژن موثر باشد و به دليل تشكيل در ميزان ذخيره
يك پوشش ضخيم و پايدار بر روي آن، تاثير قابل توجهي بر 

جذب و واجذب هيدروژن ندارد. نكته ديگري كه بايد سينتيك 
به آن توجه شود اين است كه تركيبات اكسيدي در حين 

كاري باعث ايجاد نقايص سطحي با تراكم بالا بر روي بآسيا
شوند كه نتيجه آن افزايش جذب سطح ذرات پودر مي

 هيدروژن است.

در نهايت، جهت بررسي اثر كاتاليستي تركيبات مورد 
    يحرارت زيآنال يهايمنحنسي، سطح زير نمودار در برر

 و C5N5 يهاتيكامپوز يبرا يآنتالپ زانيم و شد يريگاندازه
C2N7 ديگرد محاسبه مول بر لوژوليك -62 و -66 بيترتبه .

 لوژوليك -75 خالص ميزيمن ديدريه يآنتالپ مقدار كه آنجا از
 افزودن كه گرفت جهينت توانيم ،]19،31[ باشديم مول بر
 واجذب خواص بهبود به منجر و بوده موثر يستيكاتال باتيترك
 تيكامپوز كمتر يآنتالپ زانيم انيم نيا در. است شده دروژنيه

C2N7 )25 يحاوCe75Ni (به نسبت كلين كه دهديم نشان 
 زيآنال جينتا و است بوده موثرتر واجذب يدما كاهش در ميسر

  .دينمايم دييتا را مساله نيا هم يحرارت
  

  يريگجهينت -4
50Ce-2MgH- بيترك با ييهاتيكامپوز ق،يتحقدر اين 

50Ni (wt%) )تيكامپوز C5N5 (10- وwt% (25Ce-2MgH

75Ni) )تيكامپوز C2N7 (به يكيمكان ياژسازيآل روش به 
 و يزساختارير يهامشخصه و شدند هيته ساعت 5 مدت

 قرار سهيمقا و يبررس مورد آنها دروژنيه واجذب خواص
 ،يبررس مورد ستميس دو هر كسيا اشعه تفرق جينتا در. گرفت
 و 9Ni2CeMg م،يزيمن دياكس  گاما، ميزيمن ديدريه يفازها

4NiH2Mg تيكامپوز در نيچنهم. شد مشاهده C5N5،    
 و CeO)2( ميسر دياكس يفازها به مربوط فيضع يهاكيپ
 افزودن. است مشاهده قابل زين CeH)2.53( ميسر ديدريه

 اندازه كاهش به منجر منيزيم هيدريد به نيكل - سريم آلياژهاي
 75/0 به و C5N5 كامپوزيت در ميكرومتر 6/0 به 3/1 از ذره

 زيآنال جينتا مطابق .گرديد C2N7 كامپوزيت در ميكرومتر
 در دروژنيه واجذب يدما ،يتفاضل يافتراق يحرارت
 ميزيمن ديدريه به نسبت C2N7 و C5N5 يهاتيكامپوز
 درجه 268 و 280 به 340 از بيترتبه شده يكارابيآس خالص

 يبرا يآنتالپ زانيم ن،يا بر علاوه. است افتهي كاهش گراديسانت
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 لوژوليك -62 و - 66 بيترتبه C2N7 و C5N5 يهاتيكامپوز
 خالص ميزيمن ديدريه به نسبت كه ديگرد محاسبه مول بر
 نيبرا ).است ترمثبت( است كمتر) مول بر لوژوليك -75(

 در ميسر به نسبت كلين  كه گرفت جهينت توانيم اساس
 يحرارت زيآنال جينتا و است بوده موثرتر واجذب يدما كاهش

  .دينما يم دييتا را مساله نيا هم

  مراجع
1. Chitsazkhoyi, L., Raygan, S., Pourabdoli, M., 

Mechanical milling of Mg, Ni and Y powder mixture 
and investigating the effects of produced nanostructured 
MgNi4Y on hydrogen desorption properties of MgH2, 
International Journal of Hydrogen Energy, 38 (2013) 
6687-6693. 

2. Wang, X.L., Tu, J.P., Wang, C.H., Zhang, X.B., Chen, 
C.P., Zhao, X.B., Hydrogen storage properties of 
nanocrystalline Mg–Ce/Ni composite, Journal of Power 
Sources 159 (2006) 163–166 

3. Simchi, H., Kaflou, A., Simchi, A., Synergetic effect of 
Ni and Nb2O5 on dehydrogenation properties of 
nanostructured MgH2 synthesized by high-energy 
mechanical alloying, International Journal of Hydrogen 
Energy, 34 (2009) 7724–7730. 

4. Ouyang , L.Z.,  Yang, X.S., Zhu, M.,  Liu, J.W., 

Dong, H.W., Sun, D.L., Zou, J., Yao, X.D., 
Enhanced Hydrogen Storage Kinetics and Stability by 
Synergistic Effects of in Situ Formed CeH2.73 and Ni in 
CeH2.73-MgH2-Ni Nanocomposites, The Journal Of 
Physiccal Chemistry.C,118(15) (2014) 7808–7820. 

5. Motavalli, A., Rajabi, M., Catalytic effect of melt-spun 
Ni3FeMn alloy on hydrogen desorption properties of 
nanocrystalline MgH2 synthesized by mechanical 
alloying, International Journal of Hydrogen Energy, 39 
(2014) 17047-17053. 

6. Zhang, Y., Liu, Z., Li, B., Ma, Z., Guo, S., Wang, X., 
Structure and electrochemical performances of 
Mg2Ni1−xMnx (x = 0–0.4) electrode alloys prepared by 
melt spinning, Electrochimica Acta, 56 (2010) 427–434. 

7. Agarwal, S., Aurora, A., Jain, A., Jain, I.P., Montone, A., 
Catalytic effect of ZrCrNi alloy on hydriding properties 
of MgH2, International Journal of Hydrogen Energy, 34 
(2009) 9157–9162. 

8. Palade, P., Sartori, S., Maddalena, A., Principi, G., 
LoRusso, S., Lazarescu, M., Schinteie, G., Kuncser, V., 
Filoti, G., Hydrogen storage in Mg–Ni–Fe compounds 
prepared by melt spinning and ball milling, Journal of 
Alloys and Compounds, 415 (2006) 170–176. 

9. Bobet, J.L., Lesportes, P., G.Roquefere, J., Chevalier, B., 
Asano, K., Sakaki, K., et al., A preliminary study of 
some “pseudo-AB2” compounds: RENi4Mg with RE ¼ 
La, Ce and Gd. Structural and hydrogen sorption 
properties, International Journal Hydrogen Energy, 32 
(2007) 2422-2428. 

10. Liu, G., Wang, K., Lia, J., Wang, Y., Yuan, H., 
Enhancement of hydrogen desorption in magnesium 
hydride catalyzed by grapheme nanosheets supported Ni-
CeOx hybrid nanocatalyst, International Journal of 
Hydrogen Energy, 41 (2016) 10786–10794. 

11. Li, Z.P., Liu, B.H., Arai, K.H., Morigasaki, N., Suda, S., 

Protide compounds in hydrogen storage 
systems, Journal of Alloys and Compounds, 356 

(2003) 469-474.  
12. Shang, C.X., Guo, Z.X., Structural and desorption 

characterisations of milled (MgH2 + Y, Ce) powder 
mixtures for hydrogen storage, International Journal of 
Hydrogen Energy, 32 (2007)  2920 – 2925. 

13. Lin, H.J., Tang, J.J., Yu, Q., Wang, H., Ouyang, L.Z., 
Zhao, Y.J., Liu, J.W., Wang, W.H., Zhu, M., et al., 

Symbiotic CeH2.73/CeO2 catalyst: A 
novel hydrogen pump, Nano Energy ,9 (2014) 
80–87. 

14. Spassov, T., Lyubenova, L., Ko¨ster, U., Baro´, M.D., 

Mg–Ni–RE nanocrystalline alloys for 
hydrogen storage, Materials Science and 
Engineering,794 (2004) 375-377. 

15. Gulicovski, J., Lovre, Z.R., Kurko, S., Vujasin, R., 
Jovanovic´, Z., Matovic´, L., Novakovic´, J.G., Influence 
of vacant CeO2 nanostructured ceramics on MgH2 

hydrogen desorption properties, Ceramics International, 
38 (2012) 1181–1186. 

16. Ismail, M., Mustafa, N.S., Juahir, N., Halim Yap, F.A., 
Catalytic effect of CeCl3 on the hydrogen storage 
properties of MgH2, Materials Chemistry and Physics, 
170 (2016) 77-82. 

17. Williamson, G.K., Hall, W.H., X-ray line broadening 
from filed aluminum and wolfram, Acta Metall, 1 (1953) 
21-31. 

18. Varin, R.A., Czujko, T., Chiu, C., Wronski, Z., Particle 
size effects on the desorption properties of 
nanostructured magnesium hydride ( MgH2) synthesized 
by controlled reactive mechanical milling (CRMM), 
Journal of Alloys and Compounds, 424 (2006) 356- 364.  

19. Mahmoudi, N., Kaflou, A., Simchi, A., Hydrogen 
desorption properties of MgH2-TiCr1.2Fe0.6 
nanocomposite prepared by high-energy mechanical 
alloying, Journal of Power Sources, 196 (2011) 4604–
4608. 

20. Khodaparast, V., Rajabi, M., Hydrogen Desorption 
Properties of MgH2-5 Wt% Ti-Mn-Cr Composite via 
Combined Melt Spinning and Mechanical Alloying, 
Procedia Materials Science, 11 (2015) 611–615. 

21. Varin, R.A., Czujko, T., Wronski, Z., Particle size, grain 
size and ɣ-MgH2 effects on the desorption properties og 
nanocrystalline commercial magnesium hydride 
processes by controlled mechanical milling, 
Nanotechnology, 17 (2006) 3856-3865. 

22. Gasan, H., Celik, O.N., Aydinbeyli, N., Yaman, M., 

Effect of V, Nb, Ti and graphite additions 
on the hydrogen desorption temperature of 
magnesium hydride, International Journal of  
Hydrogen Energy, 37 (2012) 1912-1918. 

23. Hanada, N., Ichikawa, T., Fujji, H., Catalytic effect of 
Nanoparticle 3d-transition metals on hydrogen storage 
properties in magnesium hydride MgH2 prepared by 
mechanical milling, Journal of Physical chemistry, 109 
(2005) 7188-7194. 

24. Ares Fernandez, J.R., Aguey-Zinsou, K.F., Klassen, T., 
Bormann, R., Influence of impurities on the milling 
process of MgH2, Journals of Alloys and Compounds, 
729 (2007) 434-435. 

25. Liang, G., Synthesis and hydrogen storage 
properties of Mg-based alloys, Journal of 
Alloys and Compounds, 370 (2004) 123-128. 

26. Lin, H.J., Ouyang, L.Z., Wang, H., Zhao, D.Q., Wang, 
W.H., Sun, D.L., Zhu, M., Hydrogen storage properties 
of Mg-Ce-Ni nanocomposite induced from amorphous 
precursor with the highest Mg, International Journal of  
Hydrogen Energy, 37 (2012) 14329-14335. 



  اي پيشرفتهيهفصلنامه مواد و فناور                                                                                            1396 بهار، 1، شماره 6دوره  - 52
  

27. Shang, C.X., Bououdina, M., Song, Y., Guo, Z.X., 
Mechanical alloying and electronic simulations of 
(MgH2+M) systems (M=Al, Ti, Fe, Ni, Cu and Nb) for 
hydrogen storage, International Journal of Hydrogen 
Energy, 29 (2004) 73-80. 

28. Motavalli, A., Rajabi, M., Gholipoor, A., Effect of 
Milling Time on Hydrogen Desorption Properties of 
Nanocrystalline MgH2, Journal of Advanced Materials 
and Processing, 2 (2014) 67-72. 

29. Song, M.Y., Baek, S.H., Bobet, J.L., Hong, S.H., 

Hydrogen storage properties of a Mg–Ni–
Fe mixture prepared via planetary ball 
milling in a H2 atmosphere, International 
Journal of Hydrogen Energy, 35 (2010) 10366–10372. 

30. Libowitz, G.G., Nonstoichiometry in chemical 
compounds, Progress in Solid State Chemistry, 2 (1965) 
216-264. 

31. Mahmoudi, N., Kaflou, A., Simchi, A.,  Synthesis of a 
nanostructured MgH2–Ti alloy composite for hydrogen 
storage via combined vacuum arc remelting and 
mechanical alloying, Materials Letters, 65 (2011) 1120–
1122. 

 


