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 ،زیسـت فلزات سـنگین و آلاینـده محـیط   گیري کارسازي بالاترِ انرژي و عدم بههیدرید فلزي به دلیل ظرفیت ذخیره -هاي لیتیومی و نیکلامروزه باتري    دهیچک

 در پـژوهشِ گـردد.  رولیز آب بـه هیدریـد فلـز تبـدیل مـی     آلیاژ جاذب هیدروژن در الکترود منفی با هیدي، هیدرید فلز -هاي نیکلدر باتري .اندبسیار مورد توجه

روش قوس الکتریکی تحت خلاء سنتز شـد. در ادامـه، آلیـاژ حاصـل جهـت      متالِ غنی از سریم، با استفاده از حاوي میش MmNi3.55Co0.75Mn0.4Al0.3حاضر آلیاژ 

گراد قرار گرفت. خردایش آلیاژ به دلیل ماهیت ترد آن در یک هـاون عقیـق انجـام    درجه سانتی 900سازي به مدت هفت ساعت در کوره تیوبی و در دماي همگن

سـازي  هـاي اشـعه ایکس(بررسـی ریزساختارسـاختار)، سـیورت (بررسـی ظرفیـت ذخیـره        مونمیکرون تحت آز 50شد و آلیاژ خرد شده با اندازه ذرات کمتر از 

طور عمده دهد آلیاژ حاصل بهپذیر) قرار گرفت. الگوي پراش اشعه ایکس نشان میهیدروژن) و الکتروشیمی (بررسی میزان انرژي ذخیره شده به صورت برگشت

دهد، در دماي محیط یک درصد وزنـی  هاي انجام شده به وسیله دستگاه سیورت نشان میدارد. بررسی AB5ی ساختار کریستالوگرافی هگزاگونال با فرمول شیمیای

هاي الکتروشـیمیایی بـه وسـیله دسـتگاه ایویـوم      چنین بررسیهماست.  يسازرهیذخ قابل آلیاژ، توسط دروژنیه یوزن درصد 6/0  گرادیدرجه سانت 60 يدر دما و

)Eviumسازي انرژي به میزان پذیر قابلیت ذخیرهاین آلیاژ به صورت برگشتدهد ) نیز نشان میmAh/g 150 .را دارد  

 .خلاءسازي انرژي، قوس الکتریکی تحت متال، ذخیرههیدرید فلزي، آلیاژ جاذب هیدروژن، میش -باتري نیکل :يدیکلمات کل

Synthesis and Characterization of Cerium rich 
MmNi3.55Co0.75Mn0.4Al0.3 for Ni-MH battery applications 
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Abstract    Li-Ion and Ni-MH batteries are the best candidate for Electric Vehicles. Despite higher energy densities of 
Li-Ion batteries, because of economical reason Ni-MH Batteries are still attractive for scientist. In this investigation 
Cerium rich MmNi3.55Co0.75Mn0.4Al0.3 has been produced via Vacuum Arc Remelting Process. Phase characterization 
has shown that the predominant crystallographic phase is Hexagonal type with AB5 chemical formulation. Volumetric 
Sievert test has shown that the alloy could store 1%wt percent hydrogen at room temperature. Electrochemical analysis 
with Evium-Stat has shown that the energy density which the alloy can reversibly deliver is about 150 mAh/g. 

Keywords: Nickel-Metal Hydride Battery, Hydrogen Storage Alloys, Mischmetal, Vacuum Arc Remelting. 
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  مقدمه - 1

هاي فسیلی و افزایش با کاهش روزافزون ذخایر سوخت

هاي نفتی، گسترش خودروهاي الکتریکی و قیمت فرآورده

جهت نیل  هیبریدي کانون توجه خودروسازان قرار گرفته است.

 هاي قابل شارژ با ظرفیت ذخیرهبه این هدف توسعه باتري

. ]2-1[ ناپذیر استبالا و قیمت مناسب اجتناب سازي انرژيِ

فلزي به دلیل  هیدرید - هاي لیتیومی و نیکله باتريامروز

گیري فلزات کاربالاترِ انرژي و عدم به زيِساذخیره ظرفیت

 اند. این باتريبسیار مورد توجه ،زیستطسنگین و آلاینده محی

ي هاکه باترياند. با وجود اینهاي سبز شهرت یافتهها به باتري

رژي دارند، استفاده از سازي انلیتیومی ظرفیت بیشتري در ذخیره

خودروهاي الکتریکی مقرون ها به دلیل قیمت بالا در این باتري

 -هاي نیکلچون باتريهاي دیگري همو باتري به صرفه نیست

. ]4-3[هیدرید فلزي به عنوان جایگزین مطرح می باشند 

 فلزي عبارتند از: الکترود هیدرید -نیکل اجزاي یک باتري

کترود منفی لنیکل، امثبت حاوي ذرات پودري هیدروکسید

الکترولیت قلیایی  و حاوي ذرات آلیاژ جاذب هیدروژن

هاي مثبت باتري ). در الکترودKOHمولار  شش(محلول 

 NiOOHبه فاز  Ni(OH)2هیدرید فلزي حین شارژ،  - نیکل

منفی با  شود و آلیاژ جاذب هیدروژن در الکترودسید میاک

 ياگروه گسترده هیدرولیز آب به هیدرید فلز تبدیل می گردد.

پذیر با هیدروژن و تشکیل از آلیاژها توانایی واکنش برگشت

دروژن به منظور یاژ جاذب هیک آلی هیدرید فلز را دارند.

ذیل  يد پارامترهای، بايفلزدیدریه -نیکل يهاياستفاده در باتر

  :]6-5[را دارا باشد  

 هیدروژن.سازي ظرفیت بالا در ذخیره  

 هاي قلیایی.مقاومت به خوردگی در محیط 

  طجذب و دفع هیدروژن در شرایط محیتوانایی. 

 محیط. سینتیک جذب و دفع مناسب در شرایط 

 هاي جذب و واجذب.  چرخه يِتکرارپذیر 

 دمایی  بازه عملکرد مناسب درC°46- تا C°66  + 

اي جهت با توجه به موارد یاد شده، تحقیقات گسترده

دروژن به منظور استفاده در باتريآلیاژهاي جاذب هی ساخت 

 از جمله آن ؛ کههیدرید فلزي صورت گرفته است -هاي نیکل

، AB5توان آلیاژهاي با پایه فلزات نادرخاکی با ساختار ها می

، آلیاژهاي AB2ترکیبات با پایه زیرکونیم و یا تیتانیم با ساختار 

 V-Ti  و آلیاژهاي پایه بلورپایه منیزیم با ساختار آمورف و نانو

. آلیاژهاي با پایه فلزات ]7-6[ نام بردرا  BCCبا ساختار 

 -هاي نیکلريبات خاکی بیشترین سهم را در ساخت آندنادر

 بلوري این آلیاژ، سه مکان بین در ساختار هیدرید فلزي دارند.

نشین تتراهدرال وجود دارد. مکان بین ششنشین اکتاهدرال و 

هاي هیدروژن ترجیح در فشارهاي نزدیک به شرایط محیط، اتم

دهند حین فرآیند جذب، در فضاهاي تتراهدرال قرار گیرند. می

در شرایط محیط، توانایی  LaNi5حد یک سلول وا ،بنابراین

اتم هیدروژن را دارد و پس از جذبِ هیدروژن،  ششجذب 

؛ این مقدار معادل با ظرفیت ]8[ گرددتبدیل می LaNi5H6به 

. البته در عمل ظرفیت این ]7[ باشدمی mAh/g372تئوري 

. با افزایش ]5[ گزارش شده است mAh/g310 -230الکترودها 

هاي اکتاهدرال نیز اتمسفر مکان 1000فشار تا مقادیر بالاتر از 

 LaNi5H9هاي هیدروژن اشغال شده و ترکیب توسط اتم

براي  LaNi5استفاده از الکترودهاي  .]8[ گرددتشکیل می

و همکاران گزارش  1توسط جاستی 1973نخستین بار در سال 

 25در دماي  LaNi5H6فشار تعادلی واجذب . ]9[ شده است

هاي در سلول ،باشد؛ بنابراینمی اتمسفر دوگراد درجه سانتی

از ظرفیت باتري در اثر توجهی الکتروشیمیایی باز، مقدار قابل

. ]10[ گرددفاز هیدریدي به هیدروژنِ گازي تلف می يتجزیه

هاي گوگانپژوهش 1978در سال 
2

نشان داد  ]11[و همکاران  

این مشکل  LaNi5با افزودن منگنز و آلومینیم به ترکیب 

ادلی تجزیه گردد. آلومینیم و منگنز فشار تعبرطرف می

LaNi5H6  اتمسفر یکرا در دماي محیط به مقادیري کمتر از 

با وجود حل این مشکل، به دلیل مقاومت به دهند. کاهش می

 پذیرامکان هنوز آلیاژ این از تجاري استفاده پایین، خوردگی

 فازِ و هیدریدي فاز بین مولی حجم اختلاف به توجه با .نبود

 حین فرآیند 4و ماهیت ترد آلیاژهاي جاذب هیدروژن 3فلزي

 که شودیم ایجاد ذرات سطح در ییهازتركیر ه،یشارژ و تخل

- می تازه سطوح ایجاد و ذرات شدن خرد سبب نهایت در

 
1 Justi 
2 Percheron Guegan 

  درصد می باشد. 25در حدود  این اختلاف LaNi5در آلیاژ  3
 انعطاف با فلزيهاي بینترکیب طور معمولبهآلیاژهاي جاذب هیدروژن  4

  پایین می باشند. پذیري
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سطوح تازه ایجاد شده در تماس با محیط به شدت  .گردند

اکسیدکننده الکترولیت، اکسید و بدین ترتیب ظرفیت آلیاژ در 

استفاده از  .]12[یابدرور کاهش میسازي انرژي به مذخیره

کبالت با کاهش سختی آلیاژ و نیز کاهش اختلاف حجم مولی 

و نیز  ]13[ درصد) 4/15بین فاز فلزي و فاز هیدریدي(تا میزان 

سطحی، عملکرد این آلیاژ را  اکسیديِ لایهتغییر در ماهیت 

متال به جاي چنین جایگزین کردن میشهم .]12[بهبود می دهد

، سبب افزایش عمر آلیاژ ساخت لانتانیم علاوه بر کاهش هزینه

 .]14[و مقاومت به خوردگی این الکترودها می گردد

با  دروژنیاز پژوهش حاضر سنتز آلیاژ جاذب ه هدف

 متالِشیم يحاو MmNi3.55Co0.75Mn0.4Al0.3 بیترک

جذب و  تیفیو ک زساختاریو در ادامه ر باشدیم میسر از یغن

 . دیخواهد گرد یآلیاژ بررس نیتوسط ا دروژنیدفع ه

 روش تحقیق - 2

  هیمواد اول  1- 2

 99نیکل، کبالت، منگنز، آلومینیم با خلوص بالاتر از 

چنین ترکیب هم. خریداري شدبه صورت بالک درصد 

) 1متال مورد استفاده در این پژوهش در جدول (شیمیایی میش

 .ارائه شده است

  .متال شیم ییایمیش بیترک. 1جدول

Residual La Ce  عنصر  

  )%( وزنیدرصد   63  36  1

  هیاول مواد يسازآماده  2- 2

 ،MmNi3.55Co0.75Mn0.4Al0.3منظور سنتر آلیاژ  به

 سطح و توزین مشخص مولی نسبت با اولیه مواد از گرم 15

 از استفاده با سطحی اکسیدهاي بردن بین از جهت هانمونه

 به توجه با. شد داده شستشو درصد 20 سولفوریک اسید

 متال،میش سطح روي لانتانیم و سریم پایدار هاياکسید تشکیل

 هاينمونه. گردید پرداخت سنباده کمک به متالمیش سطوح

 ظرف درون مجدد اکسیداسیون از جلوگیري جهت شده آماده

 .گردید دارينگه متانکلرودي محتوي

 دروژنیسنتز آلیاژ جاذب ه  2-3

به منظور سنتز آلیاژ جاذب هیدروژن از دستگاه قوس 

بنیان فراذوب دانشالکتریکی تحت خلاء، ساخت شرکت 

لیومی یبر -دستگاه داراي یک قالب مس استفاده گردید. این

باشد. پس از برقراري قوس مجهز به سیستم آبگرد می

گراد درجه سانتی 3500حدود دماي اسمی ذوب به  ،الکتریکی

رسد و پس از قطع قوس الکتریکی آلیاژ به سرعت سرد می

درون قالب، جهت حذف  گردد. پس از قرار دادن مواد اولیهمی

و پمپ  يستم روتوریي دستگاه از سمحفظهژن موجود در یاکس

وژن استفاده شد و در ادامه محفظه با گاز آرگون پر گردید. یفید

ر شد. پس بار تکرا سهعملیات شستشوي محفظه با این روش 

به منظور اطمینان از یکنواختی  ،سازياز برقراري قوس و آلیاژ

شد. یکی از بار تکرار  سه ذوب مجددات یآلیاژ سنتز شده، عمل

تریکی تحت خلاء، زمان کوتاه مزایاي روش قوس الک

طلب به همراه سرمایش این م .(چند ثانیه) سازي استآلیاژ

هاي استوکیومتري مواد توزین شده گردد نسبتسریع سبب می

 یر باقی بماند. تا حد امکان بدون تغی

  دروژنیه جاذب آلیاژ يسازهموژن 4- 2

سازي، آلیاژ سنتز شده درون یک کـوره  به منظور هموژن

 Torr 4-10 ءتحـت خـلا   گرادسانتی درجه 900 يی در دمابتیو

و پس از آن از کوره خارج و  قرار گرفتساعت  هفتبه مدت 

 د.یدر آب سرد کوئنچ گرد

  يسازالکترود  2-5

دروژن، خـردایش  ی ـاژ جـاذب ه ی ـماهیت تـرد آل به دلیل 

ذرات به کمک هاون عقیق انجام پذیرفت. در ادامه با استفاده از 

ــش   ــا م ــوچکتر از 270ســرند ب میکــرون جهــت  50، ذرات ک

تـر جهـت خـردایش مجـدد     سازي جدا و ذرات درشتالکترود

گـرم از   1/0برگشت داده شد. جهت ساخت الکترود منفی ابتدا 

با پودر نیکل مخلـوط   1:1آلیاژ جاذب هیدروژن با نسبت وزنی 

شد. حضور پودر نیکل علاوه بـر افـزایش هـدایت الکتریکـی،     

. پس از ]12[بهبود می دهدسینتیک واکنش جذب و واجذب را 

PVBوزنی  درصد پنجآن 
به عنوان چسب به مخلـوط اضـافه    1

گردید. به مخلوط حاصل مقداري الکل اضافه و خمیر حاصـل  

) 100درصـد و مـش    95نیکل (با تخلخل حجمی  بر روي فومِ

متر قـرار گرفـت. فـوم    میلی 5/1متر و ضخامت میلی 10به قطر 

دیگري با همین ابعاد بر روي خمیر قرار داده شده و به صورت 

 
1PolyVinylButyral 
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ثانیه قـرار   30مگاپاسکال به مدت  500ساندویچی تحت فشار 

  گرفت.

  ییایمیالکتروش يهانحوه انجام آزمون  6- 2

به منظور برقراري سلول الکتروشیمیایی الکترود مثبت و 

قـرار   KOHمـولار   شـش منفی درون یک بشر حاوي محلـول  

گرفت. از آنجا که هدف از پژوهش حاضر بررسی خواص آلیاژ 

هیدروژن (الکترود منفی) است، بنابراین ظرفیت الکترود  جاذبِ

اي بیش از الکترود منفی در نظر گرفته ملاحظهطور قابلبه مثبت

شد تا کنترل کننده ظرفیت سلول، الکترود منفی و آلیاژ جـاذب  

هیدروژن باشد. با توجه به قلیایی بـودن محـیط الکترولیـت، از    

ــرود  ــوان   Ag/AgOالکت ــه عن ــرود، ب ســاخت شــرکت آذر الکت

پـنج  الکترود مرجع استفاده گردید. الکتـرود مرجـع در فاصـله    

نسبت به الکترود منفی قرار داده شد. به منظور کنترل  ريمتمیلی

دما، سلول ساخته شده درون حمام آب بـا قابلیـت تنظـیم دمـا     

 بـا اسـتفاده از دسـتگاه    تخلیـه هاي شارژ و قرار گرفت و آزمون

هاي ساخت کشور هلند انجام پذیرفت. آزمون) Eviumایویوم (

تورالعمل جذب و واجذب به صورت جریان ثابت و طبـق دس ـ 

  ذیل انجام گرفت:

دقیقـه معـادل بـا     180به مـدت   mA12شارژ در جریان  .1

 ظرفیت تئوري الکترود ساخته شده.

 6/0تا رسیدن به اختلاف ولتـاژ   mA12در جریان  تخلیه .2

 ولت.

 ـگاندازه منظور به ورتیس آزمون 2-7  ـظرف يری  ـذخ تی  رهی

  در آلیاژ سنتز شده  دروژنیه يساز

ترمودینامیکی واکنش جذب و دفع هیدروژن در بررسی 

 1دما -ترکیب -در هیدریدهاي فلزي، از منحنی هاي فشار

)PCTگردد. جهت رسم این منحنی از دستگاه ) استفاده می

یورت از سطور کلی یک دستگاه به .شودیورت استفاده میس

یک مخزن با حجم کالیبره شده، یک رآکتور با قابلیت تنظیم 

سیستم نشانگر فشار، یک منبع براي تامین هیدروژن دما ، یک 

و یک سیستم براي ایجاد خلاء تشکیل شده است. گاز 

آل از خود ار رفتار ایدهب 50هیدروژن در فشارهایی کمتر از 

مقدار هیدروژن جذب و  بنابراین جهت محاسبه ؛دهدنشان می

ه آل استفاده نمود. بتوان از قانون گازهاي ایدهدفع شده می

 
1Pressure-Composition-Temperature 

توان کمک اختلاف فشار ناشی از جذب یا دفع هیدروژن، می

. در ]15[ جذب و یا آزاد شده را محاسبه نمود مقدار هیدروژنِ

داخل ساخت  ،حجمهم یورتسپژوهش حاضر از دستگاه 

یورت، ابتدا سهاي استفاده گردید. جهت انجام آزمونکشور 

سازي به معناي سازي آلیاژ انجام پذیرد. فعاللازم است فعال

هاي اکسیدي سطحی جهت سهولت در فرآیند هشکستن لای

سازي در به منظور فعال باشد.جذب و دفع هیدروژن می

پودر آلیاژ جاذب هیدروژن درون گرم  4/1یورت، سدستگاه 

 550ساعت در دماي  دورآکتور دستگاه قرار گرفت و به مدت 

 قرار داده شد تا قسمتی از اکسید Torr 6 -10 ءدرجه تحت خلا

هاي سطحی آن احیا گردد. در ادامه هیدروژن خشک با فشار 

رآکتور تزریق شد و نمونه تا رسیدن به  اتمسفر به درون 20

داري گردید. دماي محیط تحت اتمسفر هیدروژن خشک نگه

فشار  پی جذب (دردردر دماي محیط نمونه در سه چرخه پی

 Torrخلاء ( بار هیدروژن) و واجذب 20
) قرار گرفت تا 10- 6

پس از آن  سازي صورت پذیرد.خردایش ذرات آلیاژي و فعال

 Torrسازي هیدروژن از فشار در ذخیرهظرفیت آلیاژ 
تا  10- 6

گیري گردید. این نقطه مختلف اندازه 12اتمسفر در  30فشار 

گراد انجام درجه سانتی 60آزمون در دو دماي محیط و دماي 

 پذیرفت.

  ییایمیش و يساختار يزهایآنال  2-8

    مدل XRDدر بررسی ساختار آلیاژ سنتز شده از دستگاه 

PW 3710  ساخت شرکتPhilips   .طـول مـوج    اسـتفاده شـد

 )Ɵ2زاویه روبش ( ،A°54/1 اشعه ایکس ناشی از لامپ مسی 

در هر  گاريو زمان ماند 20/0 °، اندازه پله هاي روبش°5-°80

 ـترک یبه منظور بررس ـ نیچنهم ثانیه بود. 5/0پله   ییایمیش ـ بی

 ـ کروسـکوپ یآلیاژ ذوب شـده از م  سـاخت   یروبش ـ یالکترون

بـر   EDX زیاسـتفاده شـد و آنـال    Oxford-Instrumentشرکت  

  .گرفت انجام شده سنتز ينمونه يرو

  بحث و جینتا - 3

  آلیاژ ییایمیش و يفاز ساختار یبررس  3-1

و پس از  شیآلیاژ پ ییایمیش بی) ترک2جدول ( در

 یم نشان EDX زیحاصل از آنال جیارائه شده است. نتا ذوب

. است شده ریتبخ يآلیاژساز اثر در منگنز فلز از يمقدار دهد
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 آلیاژ دهنده لیتشک ياجزا جوش نقطه) 3( شماره جدول در

 تیرو قابل) 3( جدول در که طورهمان. است شده داده نشان

است.  ترنییپا عناصر ریسا به نسبت منگنز جوش نقطه است،

بالاتر  گرید يفشار بخار منگنز نسبت به اجزا گریبه عبارت د

 گریاز عناصر د شیب يآلیاژساز نیآن ح ریبوده و امکان تبخ

ذوب،  نیشده ح جادیقوس ا يبالا ياست. با توجه به دما

 وزن کاهشاست.   گریاز عناصر د شیمنگنز ب ریاحتمال تبخ

 نیا دهدیم نشان زینگرم) 8/14( يسازآلیاژ از پس نمونه

  .باشدیم منگنز فلز سوختن از یناش شتریب کاهش

  .ذوب از پس و شیپ آلیاژ ییایمیش بیترک. 2جدول

  .[]دهنده آلیاژ لیتشک ينقطه جوش اجزا .3جدول

 ) منحنی پراش اشعه ایکس آلیاژ1در شکل (

MmNi3.55Co0.75Mn0.4Al0.3 با روش قوس  سنتز شده

هاي فازي بررسینشان داده شده است. الکتریکی تحت خلاء 

حاوي فاز بین فلزي با  طور عمدهآلیاژ حاصل به نشان می دهد

 1باشد. علاوه بر آن مقداري فاز ابرساختارمی AB5 فرمول

A2B7 گردد.در آلیاژ سنتز شده مشاهده می نیز  

  
سنتز  MmNi3.55Co0.75Mn0.4Al0.3الگوي پراش اشعه ایکس آلیاژ . 1 شکل

  ء.قوس الکتریکی تحت خلا روششده با 

و  AB2 ،AB5  ترکیبات بلوريساختار ) 2در شکل (

A2B7 .همانطور که در تصویر قابل رویت  نشان داده شده است

 
1Superlattice 

 AB2و  AB5هایی با ساختار از لایه A2B7فلزي فاز بین است،

به AB2 و  LaNi5ترکیبات  طور معمولبه AB5اند. تشکیل شده

آلیاژها . از آنجا که در این ]16[ باشدمی) Ni2)La,Mgصورت 

متفاوت در کنار یکدیگر قرار  بلوريهاي مختلف با ساختار لایه

  .]6[گرددمیاطلاق  ابرشبکهها به آن به اصطلاحاند، گرفته

  
  .]A2B7]17و  AB2 ،AB5ترکیبات  بلوريساختار . 2 شکل

 ظرفیت) 2زیلاو يساختارها( AB2آنجا که ترکیبات  از

 AB5هیدروژن نسبت به ترکیبات  سازيذخیره در بیشتري

 باتیابرساختار نسبت به ترک يدوبرابر)، آلیاژها بایدارند( تقر

AB5 خود  یستالوگرافیرا در ساختار کر يشتریب دروژنیه

 ابرشبکه، يساختارها حجم شیافزا جهت. ]6[دهندیم يجا

  .]12[است ازین میزیمن چون کنندهداریپا يآلیاژ عناصر به

 آلیاژ در يانرژ يسازرهیذخ تیظرف یبررس 2- 3

MmNi3.55Co0.75Mn0.4Al0.3  

 که هیتخل و شارژ ثابت انیجر يهاآزمون) 3( شکل در

  است.  دهیانجام شده، ارائه گرد ياچرخه صورت به

  
  MmNi3.55Co0.75Mn0.4Al0.3براي آلیاژ  تخلیههاي شارژ و منحنی. 3 شکل

) تغییرات ولتاژ بر 3با استفاده از اطلاعات شکل (

راحتی قابل ترسیم است. هاي تخلیه بهحسب زمان در چرخه

 
2 Laves Phases 

Mn Al Co Ni La Ce   

  از ذوب پیش  21  12  5/49  5/10  2  5

  پس از ذوب  5/0±22  4/0±4/12  5/0±2/50  3/0±10  2/0±8/2  2/0±8/2

Mn Al Co Ni La Ce نام عنصر  

  )C°(نقطه جوش   3443  3464  2913  2870  2470  2061
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  ) قابل رویت است.4این مطلب در شکل (

حسب ولتاژ سل (بر ، منفیِتخلیههاي جهت رسم منحنی

  گردد.حسب زمان گزارش میمیلی ولت) بر

  
براي آلیاژ  تخلیه هايچرخهتغییرات ولتاژ بر حسب زمان در  .4 شکل

MmNi3.55Co0.75Mn0.4Al0.3  

هاي چرخههاي ولتاژ بر حسب زمان در از روي منحنی

سازي انرژي ، ظرفیت آلیاژ جاذب هیدروژن در ذخیرهتخلیه

در  نمودارقابل محاسبه خواهد بود. این مطلب به صورت 

نخست واکنش  هايچرخهدر  نشان داده شده است.) 5شکل (

جذب و دفع هیدروژن به دلیل اختلاف حجم مولی بین فاز 

 هیدروژن جاذب هايآلیاژ ترد ماهیت و فلزيهیدریدي و فاز 

 سبب نهایت در که شده ایجاد ذرات سطح در ییهازتركیر

 يهاچرخه این به. گرددمی تازه سطوح ایجاد و ذرات خردایش

 يسازفعال فرآیند اصطلاحبه هیتخل و شارژ فرآیند در اولیه

 چرخه در هیدروژن دفع و جذب واکنش در .شودیم اطلاق

 تدریج به آلیاژ ظرفیت تازه سطوح ایجاد دلیل به نخست، يها

در  ]21-18[ نیمنتشر شده محقق جینتا یبررس .یابدمی افزایش

  .دینمایم دییفوق را تا يحوزه صحت ادعا نیا

  
 .تخلیهپی شارژ و درپی هايچرخهسازي انرژي در ظرفیت ذخیره. 5 شکل

  

در آلیاژ  دروژنیه يسازرهیذخ تیظرف یبررس 3- 3

MmNi3.55Co0.75Mn0.4Al0.3 
کمی از در فرآیند جذب هیدروژن در ابتدا مقدار 

% 3/0شود(کمتر از هیدروژن در ساختارِ فلزِ جاذب حل می

هاي هیدروژن در وزنی) که ایجاد یک محلول جامد از اتم

دهند. با افزایش نشان می αو آن را با  ]1[ نمایدفلزجاذب می

فشار هیدروژن و در نتیجه افزایش میزان هیدروژن جذب شده، 

 زنی و رشد میشروع به جوانه α) در زمینه βفاز هیدریدي (

در  βو  αهر دوفاز  PCTتخت یک منحنی  منطقه در نماید.

کنار هم حضور دارند. با افزایش دما، فشار تعادلی منطقه تخت 

که در طوريیابد. بهافزایش و طول این منطقه کاهش می

 ) منطقه تخت حذف میTcدماهایی بیش از دماي بحرانی (

تبدیل  βبه صورت پیوسته به فاز  α گردد، به عبارت دیگر فاز

  .]15[شود می

  
  .]1[دما -ترکیب-فشار شماتیک اثر تغییرات دما بر منحنی هاي .6 شکل

دما  -ترکیب شیمیایی - هاي فشار) منحنی7در شکل (

براي آلیاژ سنتز شده با ترکیب در واکنش جذب هیدروژن، 

MmNi3.55Co0.75Mn0.4Al0.3 .نشان داده شده است  

  
دما براي آلیاژ  - ترکیب شیمیایی -هاي فشارمنحنی .7 شکل

MmNi3.55Co0.75Mn0.4Al0.3  گراد.درجه سانتی 60در دماي محیط و  
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دو نوع اطلاعات کلی  PCTهاي طور کلی از منحنیبه

سازي قابل برداشت است. نخست ظرفیت ماده در ذخیره

 ]22[و همکاران 1ایواکوراهاي اساس پژوهشهیدروژن. بر

الکترود و ظرفیت ماده در  الکتروشیمیایی بین ظرفیت )1(رابطه 

  :سازي هیدروژن وجود داردذخیره

 
   

1 5 0.16 26800

H H
M M

C mAhg
MW




 
                                    

وزن مولی آلیاژ جاذب هیدروژن،  MW )1رابطه (در 

5)H/M(  0.1و )H/M(  به ترتیب میزان هیدروژن ذخیره شده در

باشد. در فشارهاي می اتمسفر 1/0و  اتمسفر پنجآلیاژ در فشار 

اتمسفر، هیدروژن به صورت اتمی در ساختار فلز  1/0کمتر از 

کند. از هاي الکتروشیمیایی شرکت نمیحل شده و در واکنش

دلیل فشار بالا، اتمسفر به  پنجطرفی در فشارهاي بالاتر از 

زي از سیستم خارج شده و هیدروژن به صورت هیدروژن گا

نماید. با توجه به هاي الکتروشیمیایی شرکت نمیدر واکنش

را  mAh/g 153رود آلیاژ سنتز شده ظرفیت انتظار می )1(رابطه 

این مطلب قابل  تخلیهسوم  چرخهاز خود نشان دهد که در 

  )).5رویت است (شکل(

علاوه بر رابطه بین میزان هیدروژن ذخیره شده در آلیاژ 

اژ، فشار منطقه تخت نیز در و ظرفیت الکتروشیمیایی آلی

دهد. اطلاعات مطلوبی در اختیار ما قرار می PCTهاي منحنی

 پذیر بودن واکنش تولید هیدریدبا توجه به تعادلی و برگشت

در واکنش تولید فاز فلز، فشار منطقه تخت معرف فشار تعادلی 

  باشد.بتا (فاز هیدریدي) می

2 2M H MH �             

  
پتانسیل مدار باز براي الکترود حاوي آلیاژ جاذب هیدروژن در  .8 شکل

  .سانتیگراد درجه 60دماي محیط و دماي 

  

 
1Iwakura 

 این فشار مترادف با یک پتانسیل تعادلی در سلولِ

 تخلیهباشد. جهت بررسی این پدیده پس از می الکتروشیمیایی

دقیقه آلیاژ  20به مدت  ،الکتروشیمیایی آلیاژ جاذب هیدروژن

 جاذب هیدروژن اندازه پتانسیل مدار باز آلیاژِ دوباره شارژ و

  .گیري شد

شود پس از ) مشاهده می8همانطور که  در شکل (

  905ثانیه، در دماي محیط پتانسیل الکترود در ولتاژ  6000

تثبیت شد. این در حالی  Ag/AgOمیلی ولت نسبت به الکترود 

ثانیه هنوز تعادل  6000درجه پس از  60است که در دماي 

حاصل نشده است. مشاهدات ماکروسکوپی سطح الکترود نیز 

هاي هیدروژن گازي به صورت پیوسته در حباب ،دهدنشان می

 لیو تشک ییایمیش لیپتانس تیاست. عدم تثب حال تشکیل

 و) α( يفلز يفازها دهدیم نشان دروژنیه يهاحباب

و فاز  ستندین داریپا گریکدیدما در کنار  نیدر ا )β( يدیدریه

  .گرددیم لیتبد يفلز فاز به وستهیپ طوربه يدیدریه

 گرادیسانت درجه 60 يدما در يدیدریه فاز که آنجا از

 ياستدلال نمود که آلیاژ در دما نیچن توانیم لذا ست،ین داریپا

 جهینت نیا. دارد قرار) Tc( یبحران يدرجه بالاتر از دما 60

 با ریگرمس مناطق در کاربرد يبرا شده دیتول آلیاژ دهدیم نشان

دارد.  ییبالا 2يخودخودبه هیتخل و بوده مواجه يجد مشکلات

 طیمح يدما در ،]12[و همکاران  3فنگ يهاپژوهش اساسبر

 دما -بیترک -فشار یمنحن در تخت منطقه فشار نیب) 3( رابطه

 .است برقرار ییایمیالکتروش سلول در باز مدار لیپتانس و

 
2

0.9324 0.0291 log . / , 20 ,6HE p vs Hg HgO C molKOH     

  )3( رابطه

با قرار دادن پتانسیل تعادلی الکترود در دماي محیط 

) فشار تعادلی Ag/AgOنسبت به الکترود ولت  - 905/0(

شود که تطابق مطلوبی با اتمسفر محاسبه می 14/0 متناظر،

  .آلیاژ در دماي محیط دارد PCTمنحنی 

  

  گیري نتیجه - 4

 MmNi3.55Co0.75Mn0.4Al0.3 دروژنیه جاذب آلیاژ سنتز در*

 
گردد که لاق میط) به حالتی اSelf-Dischargeخود (بهخود تخلیهپدیده 2

یابد؛ به عبارت دیگر شارژ به مرور زمان کاهش می زظرفیت باتري پس ا

 ندارند.داري شارژ براي مدت زمان طولانی را ها توانایی نگهاین باتري
3Feng 

)1( رابطه  

 )2( رابطه
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 زمان لیدل به رفتیم انتظار خلاء تحت ییالقا ذوب روش به

مواد توزین شده تا  ياستوکیومتر يهانسبت يآلیاژساز کوتاه

بماند. با توجه به نقطه جوش کمتر  یحد امکان بدون تغییر باق

شده است.  ریتبخ ياز آن در اثر آلیاژساز يفلز منگنز، مقدار

بر  EDX زیانجام آنال زیو ن يوزن نمونه در اثر آلیاژساز راتییتغ

  .دینمایم دییادعا را تا نینمونه سنتز شده، صحت ا يرو

 طوربه يگرختهیر از پس آلیاژ در شده لیتشک ي*فازها

 یم هگزاگونال یستالوگرافیکر ساختار با AB5عمده از نوع 

 ییایمیفاز ابرساختار با فرمول ش ي. علاوه بر آن مقدارباشد

A2B7 گرددیدر آلیاژ سنتز شده مشاهده م زین.  

 برگشت صورت به MmNi3.55Co0.75Mn0.4Al0.3*آلیاژ 

  را دارد. mAh/g 150 زانیبه م يانرژ يسازرهیذخ تیقابل ریپذ

 در و یوزن درصد کی طیمح يدما در شده سنتز*آلیاژ 

 رهیذخ دروژنیه یوزن درصد 6/0 گرادیسانت درجه 60 يدما

  .دینما یم

 شیفلز، با افزا دیدریه لی*با توجه به گرمازا بودن واکنش تشک

 تیظرف و شده منتقل يترمثبت يبه فشارها PCT یدما منحن

  .ابدییم کاهش يسازرهیذخ

 يهاحباب لیتشک و ییایمیش لیپتانس تیتثب*عدم 

 يفازها دهدیم نشان گراد،یسانت درجه 60 يدما در دروژنیه

 داریپا گریکدیدما در کنار  نیدر ا )β( يدیدریه و) α( يفلز

 یم لیتبد يفلز فاز به وستهیپ طوربه يدیدریو فاز ه ستندین

 گرادیسانت درجه 60 يدما در يدیدریه فاز که آنجا از. گردد

 يدما در آلیاژ که نمود استدلال نیچن توانیم لذا ست،ین داریپا

  .دارد قرار) Tc( يکور يدما از بالاتر درجه 60
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