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 چکیده
سیاکاری    21و  71و 5در زمان های  (Cwt%26-NiOwt%36-2TiOwt%38مخلوط پودری ) در این تحقیق سپس     ساعت آ سیا    شد.  پودرهای آ

ساعت   سانتیگراد  درجه 7211و  311،  011،  911در دماهای  شده  شدند به مدت یک  شان داد  .عملیات حرارتی  سیا کاری  نتایج ن  ند که آ

شکیل دهنده   موجب به مدت زمان های مختلف  مخلوط اولیه شود واکنش بین اجزای ت سیا کاری از   .آن نمی  ساعت    21به  5افزایش زمان آ

آناتاز به     یل  تبد و ی اکساااید نیکل به نیکل     موجب واکنش احیا   درجه ساااانتیگراد  311 تا  911ومتعاقب آن افزایش دمای عملیات حرارتی از     
 درصااد وزنی از 71 بعد در مرحله .شااد 3NiTiOموجب ظهور فاز  درجه سااانتیگراد 7211د. عملیات حرارتی ترکیب در دمای  یروتایل گرد

سیاکاری    21 های نمونه شدند    2MgHبه  به عنوان کاتالیزور شده  و عملیات حرارتی  ساعت آ ضافه  سیاکاری      12زمان  و به مدت ا ساعت آ
شان داد که مورد مطالعه قرار گرفت.  2MgHبر قابلیت دفع هیدروژن از  این فرآیندتاثیر .یدگرد شده در   نتایج ن افزودن ترکیب کاتالیزوری تهیه 

درصد وزنی و کاهش    55/0ساعت موجب دفع هیدروژن به میزان   21به هیدرید منیزیم وآسیا کاری آن به مدت   درجه سانتیگراد  7211دمای  

رکیب  موجود در این ت 3NiTiOشااد. دلیل این بهبود در قابلیت دفع هیدروژن به وجود فاز  درجه سااانتیگراد 711دمای دفع هیدروژن به میزان  
 .کاتالیزوری نسبت داده شد

 3NiTiO ،نانو ساختار، هیدروژن، هیدرید منیزیماکسید نیکل، اکسید تیتانیم، کاتالیست،   های کلیدیهژوا

 
Effect of Milling and Heat Treatment on the Microstructure of 

38wt%TiO2-36wt%NiO-26wt%C and the Influence of Produced Nanostructured Powder 

Mixtures on the Hydrogen Desorption from MgH2 

 
F. Mehri         Sh. Raygan          M. pourabdoli Sardroud 

Abstract  
In this study 38wt%TiO2-36wt%NiO-26wt%C powder mixture was ball milled for 5, 10, and 20 hours and 

then heat treated at 300, 600, 900 and 1200 oC for one hour. Results showed that chemical reaction between 

initial components of powder did not occur during milling. Increasing milling time from 5 to 20h and heat 

treatment temperature from 300 to 900oC led to reduction of NiO to Ni by graphite and transformation of 

anatase to rutile. Heat treatment at 1200oC led to appearance of NiTiO3 phase. In the next step 10 wt% of 

20h milled samples which heat treated at various temperatures were added to MgH2 as catalyst and then 

ball milled for 20 hours. The effect of this process on the hydrogen desorption from MgH2 was investigated. 

Results showed that adding catalyst produced at 1200oC to MgH2 and ball milling for 20 hours led to 

6.45wt% hydrogen desorption and 170oC decrease in desorption temperature. The reason of this 

improvement in hydrogen desorption properties was related to the catalytic effect of NiTiO3 phase.   
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1793، یک ۀم، شمارسی اسال   نشریۀ مهندسی متالورژی و مواد  

 مقدمه

ای نه چندان دور، های فسیلی در آیندهاتمام سوخت

آلودگی شدید هوا و نیز گرم شدن کره زمین به سبب 

افزایش گازهای گلخانه ای، دانشمندان را به فکر استفاده 

های های پاک و تجدید پذیر به جای سوختاز سوخت 

بحث استفاده از  7311از دهه . فسیلی انداخته است

هیدروژن به عنوان جایگزینی برای سوخت های فسیلی 

و گزینه مناسب برای حل مشکلات مربوط به انرژی و 

کاهش دی اکسید کربن در جهان اهمیت بیشتری پیدا 

 برای جایگزینیکرد. هیدروژن یکی از بهترین گزینه ها 

به فراوانی در طبیعت با سوخت های فسیلی است زیرا 

و استفاده از آن آسیبی به محیط زیست نمی  یافت شده

 رساند و محصولات سوختن آن حرارت و بخار آب است

[1]. 

یکی از مهمترین چالش ها در استفاده از هیدروژن به  
عنوان سوخت، چگونگی ذخیره سازی و توانایی حمل و 

به طور کلی سه روش عمده نقل آسان و مطمئن آن است. 
برای ذخیره هیدروژن وجود دارد که عبارتند از: 

هیدروژن مایع و ذخیره  مخازنسیلندرهای گاز متراکم، 
مثال هیدرید های فلزی(  ایبرسازی در مواد جامد )

. ذخیره هیدروژن به صورت هیدریدهای فلزی [2,3]
نسبت   زیادی دارای مزایای )برای مثال هیدرید منیزیم( 

که می توان به ایمنی بالا، هزینه  است  روش ها  سایر  به
. با توجه [4]اشاره کرد  ی آنپایین و دانسیته انرژی بالا

گذشته،  بین فلزات با  به تحقیقات انجام شده در دهه
قابلیت تشکیل هیدرید فلزی، منیزیم به دلیل قابلیت 

درصد وزنی(، فراوانی، قیمت  0/1ذخیره هیدروژن بالا )
ارزان، وزن سبک، قابلیت جذب ارتعاش و ایمنی بالا 
گزینه مناسبی برای ذخیره هیدروژن به صورت جامد 

عیب دارای چند  منیزیممحسوب می شود. با وجود این، 
 2MgHاساسی برای ذخیره هیدروژن است. معایب اصلی 

به عنوان ذخیره کننده هیدروژن شامل دمای بالای دفع 
و سینتیک پایین  (سانتیگراد درجه 911-511)هیدروژن 

 درجه سانتیگراد 911دفع )بیش از یک ساعت در دمای 

 .[5,6]( است 2bar H 7و 
ت صور  واکنش بین یک فلز و هیدروژن می تواند به 

 :[7] ( بیان شود7واکنش )
(7)                               + Q xMH↔2M + x/2H 

گرمای آزاد  Qنشان دهنده فلز و  Mدر این واکنش  
زا گرما حین واکنش است. تشکیل هیدرید فلزشده در 

بنابراین واکنش برگشت یعنی تولید هیدروژن به  ،است
برای آزاد سازی  پسصورت گرماگیر خواهد بود. 

هیدروژن از هیدرید های فلزی به گرمای اولیه نیاز است. 

در این هیدرید ها اتم های فلزی به عنوان یک شبکه 
هستند. ذخیره مطرح میزبان برای اتم های هیدروژن 

سازی هیدروژن در هیدریدهای فلزی بستگی به ساختار 

 .[7]سطح، مورفولوژی و خلوص فلز دارد 
تشکیل  هیدروژن روی فلزات و مکانیزم جذب 

است که ابتدا مولکول  ترتیبن یهیدریدهای فلزی به ا
های هیدروژن به صورت فیزیکی روی سطح فلز جذب 

 ههای هیدروژن گسستسپس پیوند بین مولکول می شوند
 هایاتم با و شده و به صورت شیمیایی جذب سطح شده

م های کند. در مرحله بعد اتبرقرار می پیوند سطح فلز
 بالک فلز نفوذ وجذب شده در سطح به لایه های زیرین 

با افزایش . ا می دهندر αمحلول جامد  تشکیل و کرده
پیوند شیمیایی در داخل فلز، هیدروژن نفوذ کرده مقدار

بین هیدروژن و اتم های فلزی برقرار شده و فاز 
 ،دفع هیدروژن. در حالت [8] شودتشکیل می βهیدریدی 

وانه ج روژن و اتم فلزی گسسته شده و فلزابتدا پیوند هید
د تحت نتواناین مرحله می در دما و سرعت .زندمی

 باژن هیدرواتم های سپس  تاثیرافزودن کاتالیزور باشد.
یب هم ترک بابه سطح فلز  رسیدن  و فلزبالک  نفوذ از
می دهند و به صورت تشکیل مولکول هیدروژن  شده و 

 . [9]فیزیکی از سطح فلز جدا می شوند 
در سال های اخیر تحقیقات وسیعی برای کاهش  

درجه حرارت دفع هیدروژن در هیدریدهای پایه منیزیم 
و تسریع واکنش های جذب و دفع هیدروژن در آنها 

 اندازه ذرات ه است. این موارد تا حدی با کاهشانجام شد
و افزودن  پر انرژیهیدرید منیزیم بوسیله آسیای 
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مختلفی مانند عناصر فلزی و ترکیبات کاتالیزورهای 
 برای بهبود سینتیک جذب وو غیره اکسیدی و کاربیدی 

اثر این عوامل تا با این حال  .دفع می تواند بهبود یابد
حدی نیست که بتواند مشکلات کاربردی هیدرید منیزیم 

 نبرای یافتلذا تحقیقات در این زمینه را مرتفع سازد 
 .[10] همچنان ادامه دارد موثرتر کاتالیزورهای 

تاثیر آسیا کاری هدف از انجام این تحقیق بررسی  
و عملیات حرارتی بر ساختار فازی  مکانیکی

اثر  و 26wt%C -wt%NiO38wt%36-2TiOترکیب
ظرفیت و دمای دفع بر کاتالیزورنانوساختار حاصل 

 است.  2MgH از هیدروژن
 

 روش انجام پژوهش
نها  آمواد اولیه مورد استفاده در این تحقیق و مشخصات    

 ارایه شده است. (7)در جدول 
آسیا کاری مکانیکی با استفاده از آسیای پرانرژی  

ماهواره ای ) آسیا صنعت( انجام شد. بدین منظور مخلوط 
سبت نپودرهای اکسید تیتانیم، اکسید نیکل و گرافیت که 

و  آنها بر اساس نتایج حاصل از تحقیقات مرادی
آسیا  انتخاب شد، داخل محفظه [1277,] همکارنش

ریخته شدند و تحت شرایط نسبت وزنی گلوله به پودر 
دوربردقیقه  251، اتمسفرآرگون وسرعت چرخش 25:7

تحت آسیاکاری مکانیکی قرار ساعت 21و71، 5به مدت 

که محفظه آسیا کاری از جنس  گرفتند. قابل ذکر است
و گلوله ها از  HRC 01فولاد کروم دار با سختی حدود 

بودند.  HRC 55جنس فولاد بلبرینگ با سختی حدود 

میلیمتر  76و  75، 71گلوله ها  در سه  اندازه  با قطرهای 
استفاده قرار گرفتند. برای انجام عملیات حرارتی،  مورد

شده به کمک پرس به  در ابتدا نمونه های آسیا کاری

 تبدیلمیلیمتر  5وضخامت  میلیمتر 75قرص هایی با قطر 
شدند و مورد استفاده قرار گرفتند. عملیات حرارتی در 
یک کوره تیوبی )ساخت شرکت آذر کوره با تیوب 

( و تحت درجه سانتیگراد 7251آلومینایی و دمای کاری 
 درصد در دماهای 333/33اتمسفر گاز آرگون با خلوص 

 7و به مدت  درجه سانتیگراد 7211 و 311، 011، 911

 درجه سانتیگراد بر دقیقه 71ساعت و سرعت گرمایش 
انجام شد. انتخاب دماها بر اساس تجربه پیشین 
نویسندگان برای تشکیل فازها و ترکیبات مختلف و انجام 
واکنش شیمیایی بین مواد اولیه به جهت مقایسه اثر 

 درجه سانتیگراد 911 است. دمایکاتالیزوری آنها بوده 
برای آزاد شدن تنش های پسماند و پی بردن به اثر 

درجه  011 کاتالیزوری ترکیبات اولیه بوده است. دمای
به منظور احیای اکسید نیکل و بوجود آمدن  سانتیگراد
و بررسی اثر کاتالیزوری  Cو  2TiO همراه با Niترکیب 

این ترکیب بوده است. زیرا  نیکل یک ترکیب مشهور و 

بسیار موثر در افزایش سرعت و کاهش دمای دفع 
 درجه سانتیگراد 311است. دمای  2MgHهیدروژن از 

در مخلوط  2TiOبرای بررسی اثر کاتالیزوری تغییر فاز 

ی اپودری )همراه با نیکل و کربن( انتخاب گردیده و دم
و  3NiTiOبرای تشکیل ترکیب  درجه سانتیگراد 7211

 2MgHبررسی اثر کاتالیزوری آن  بر دفع هیدروژن از 

  بوده است.

 مشخصات مواد اولیه مورد استفاده  7جدول 

 ماده

خلوص 

 رصد)

 (وزنی

اندازه ذرات 

 (میکرومتر)
 شرکت سازنده

 مرک <2/1 5/33 اکسید تیتانیم

 شارلاو اسپانیا <21 3/33 اکسید نیکل

 فلوکا <71 2/33 گرافیت

 آلفا ایسر <751 36 هیدرید منیزیم

 

تهیه  نمونه کاتالیزور 5درصد وزنی از   71، در ادامه 
آسیاکاری و عملیات ساعت  21شده تحت شرایط 

درجه  7211و  311، 011، 911دماهای حرارتی شده در
 و مجدداً تحتبه هیدرید منیزیم اضافه شده  سانتیگراد

و  25:7اتمسفر آرگون و با نسبت وزنی گلوله به پودر 
 91، 21، 71دور بر دقیقه به مدت  251سرعت چرخش 

آسیا کاری شدند. جهت جلوگیری از اکسید  ساعت 51و 
تخلیه محفظه آسیا در اتمسفر گاز آرگون نمونه ها، شدن 

 و با استفاده از دستگاه گلوباکس انجام شد. 
از روش  ،آنالیز فازی نمونه های تهیه شده به منظور 
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-Cuتشعشع با (Philips X’Pert Pro) ایکس اشعه پراش

kα درجه 12/1و گام آمپر  میلی 100و  کیلوولت  40در 
 .استفاده شد

برای محاسبه اندازه متوسط کریستالیت ها در نمونه  
های حاصل از عملیات حرارتی، به علت عدم وجود 

کریستالیت ها با استفاده از رابطه   کرنش شبکه، اندازه
شرر و  با اندازه گیری عرض قوی ترین پیک نیکل در 

 :[13] نصف ارتفاع تعیین شد
d= kλ/βcosθ                                                (2) 

 
کریستالیت بر حسب اندازه  dدر رابطه فوق  

سب حپهنای پیک در نصف شدت ارتفاع بر  βانگستروم، 
زاویه پیک  θ ) با در نظر گرفتن خطای دستگاه( و رادیان

در نظر  3/1برابر با در این رابطه  kبر حسب درجه است. 
جهت محاسبه خطای دستگاه، نیکل خالص گرفته شد. 

و الگوی پراش انتخاب  آنیل شده به عنوان نمونه مرجع
( پهنای پیک محاسبه 9ابطه )پرتو ایکس آن تهیه شد. در ر

و پهنای پیک  stdβشده از نمونه نیکل آنیل شده برابر 
محاسبه شده از الگوی پراش پرتو ایکس نمونه اصلی 

محاسبه شده توسط رابطه  βو  قرار داده شد obsβبرابر 
 کریستالیتمتوسط اندازه و ایگذاریج( 2(، در رابطه )9)

 محاسبه شد. ها
β = √(βobs.

2 − βstd.
2 )                                    (9) 

پودرهااا           یع اناادازه ذرات  توز لوژی و  فو بااا  مور

نوع   از  (SEM) میکروساااکول الکترونی روبشااای          
CamScan MV2300       کاری تاژ  لت  21با ول و   کیلوو

ی میاادانگسااایاال میکروساااکول الکترونی روبشااای 

(FESEM)   مدلHitachi SU8040     جام شاااد. برای ان
تعیین اندازه ذرات و آگلومره های تشاکیل شاده پس از   

اسااتفاده   Clemexآساایا کاری از نرم افزار آنالیز تصااویر 

 شد.
سبه دمای دفع و میزان هیدروژن     سی و محا برای برر

توسااط   ساانجی جرم حرارتی آنالیزون مدفع شااده، آز
 Mettler Toledoمدل TGA/SDTA 851دسااتگاه آنالیز 

تحت اتمسفر نیتروژن و با    درجه سانتیگراد  551ا دمای ت
  انجام شد. درجه سانتیگراد بر دقیقه 71سرعت گرمایش 

 نتایج و بحث
 مخلوط پودری  ثر آسیا کاری  مکانیکی برا

C-NiO-2TiO  

الگوی پراش اشعه ایکس مخلوط پودری  (7)در شکل 
C-NiO-2TiO  71، 5آسیا کاری شده به مدت زمان های 
ساعت در مقایسه با نمونه آسیا کاری نشده آورده  21و 

، مشاهده (7)شده است. مطابق الگوهای پراش در شکل 
ساعت آسیا کاری مکانیکی،  21می شود که حتی پس از 

نداده است.   رخ روتایل ظهور فاز احیای اکسید نیکل و
آسیا ساعت  71یز پس از تنها پیک مربوط به گرافیت ن

کاری حذف شده است زیرا گرافیت از جمله موادی است 
که در اثر آسیا کاری به سرعت آمورف می شود. آمورف 
شدن ترکیبات کربنی از جمله گرافیت در اولین ساعات 

در تحقیقات سایر محققین نیز  آسیا کاری پر انرژی
  .[12,14] گزارش شده است

می دهد که  با افزایش زمان اندازه گیری ها نشان  
ساعت، پیک های مربوط به اکسید نیکل  21کاری تا  آسیا

پهن شده اند و این به دلیل  آناتازکمتر از پیک های 
ساختار بسیار متقارن اکسید نیکل است که به عملیات 

 در .[15]دهد سیا کاری، مقاومت بیشتری نشان میآ
همپوشان  ایهدرجه پیک 96بعضی زوایا مثلا در حدود 

مربوط به ترکیبات مختلف وجود دارند. این پیک ها نمی 
توانند برای محاسبه پهن شدگی مورد استفاده قرار گیرند. 

اکسید نیکل از  هایبرای محاسبه میزان پهن شدن پیک
 پیک های مستقل آن استفاده شده است.

 

 
 

 الگوی پراش پرتو ایکس نمونه های آسیا کاری شده در  7شکل 

 زمان های مختلف
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ده ها شافزایش زمان آسیا کاری سبب پهن شدن پیک 
ا و هاست که می تواند ناشی از کاهش اندازه کریستالیت
به  اهافزایش کرنش شبکه باشد. ضربه های مداوم گلوله

مخلوط پودری در حین فرایند آسیا کاری مکانیکی سبب 
 افزایش انرژی داخلی، عیوب کریستالی و کرنش شبکه
می شود. همچنین وجود شکست های مکرر سبب کاهش 

 . [13]شود ها میدر اندازه کریستالیت

 

 آسیاکاری شده های بررسی مورفولوژی نمونه
 یتصاویر میکروسکول الکترونی روبشی گسیل میدان

یونی نمونه های آسیا کاری شده در زمان های مختلف 
آمده است. همانطور که دراین  شکل   (2)در شکل 

ساعت آسیا کاری ذرات  5مشاهده می شود پس از 
درشت به هم چسبیده و آگلومره های بزرگی در شکل 
دیده می شود. در آسیا کاری مکانیکی ذرات به طور 

رار متناوب تحت فرایند های شکست و جوش ق
 گیرند.می

اد در ساعت های اولیه آسیا کاری، شکست با ایج 
سطوح تمیز  و  پر انرژی که تمایل  به  کاهش  سطح 
انرژی خود دارند رخ می دهد. سپس ذرات به یکدیگر 
جوش خورده و آگلومره های بزرگی در مخلوط پودری 

سرد مکانیزم غالب  ایجاد می گردد. در این مرحله  جوش
آسیا کاری است. با افزایش زمان آسیا کاری با توجه به 

ات و آگلومره ها، پدیده  شکست  کاهش اندازه ذر

مکانیزم  غالب شده است. مشاهده می گردد که با افزایش 
ساعت به تدریج توزیع ذرات 21بیشتر زمان آسیا کاری تا 

است. برای محاسبه اندازه ذرات واندازه یکنواخت ترشده 

استفاده شده  Clemexری آگلومره هااز نرم افزار تصوی
( آورده شده است. با 9کل )ش است. نتایج این آنالیز در

ساعت، اندازه متوسط  21به  5افزایش زمان آسیا کاری از 

نانومتر کاهش یافته و اندازه متوسط  91به  01ذرات از 
نانومتر رسیده است.  721به  221آگلومره ها نیز از 

( مشاهده می شود با افزایش 9همانطور که در شکل )

ازه ذرات و آگلومره زمان آسیا کاری در ابتدا کاهش اند

ها تغییر چشمگیری داشته که این امر به دلیل تغییر شکل 
شدید ذرات در این بازه زمانی و بیانگر ذخیره مقدار قابل 

 توجهی کرنش در ساختار مخلوط پودری است.  
 

 
 

 

 
 

 
تصاویر میکروسکول الکترونی مخلوط آسیا کاری   2شکل 

 ساعت 21و ج(  71ب(  ،5به مدت:  الف(   C -NiO- 2TiOشده
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تغییرات اندازه ذرات و اندازه آگلومره های مخلوط   9شکل 

 پودری آسیا کاری شده

 

 ثیر عملیات حرارتی بر مخلوط آسیا کاری شده أت
C-NiO-2TiO 

در  پس از  آسیا کاری  C-NiO-2TiOمخلوط  پودری 
زمان های مختلف، جهت استفاده به عنوان کاتالیزور و 

 حرارتی قرار عملیات تحت   منیزیم افزودن به هیدرید 
گرفت. بدین منظور مخلوط پودری آسیا کاری شده به 
صورت قرص هایی کوچک پرس شده و در دماهای 

 7به مدت  درجه سانتیگراد 7211و  311، 011، 911
 ساعت عملیات حرارتی شدند. 

 
.  سانتیگراد درجه 033 عملیات حرارتی در

در از این عملیات حرارتی حاصل پودرهای  XRDالگوی
. با انجام عملیات حرارتی نشان داده شده اند (5) شکل

روی نمونه های آسیا کاری شده پیک ها نسبت به حالت 
تیجه نتوان . میو واضح تر شده انداری شده تیزتر آسیا ک

گرفت که افزایش دما باعث فعال و جابجا شدن نابجایی 

ها و عیوب موجود در شبکه مخلوط پودری شده و در 
 است. همچنین نتیجه کرنش موجود در شبکه آزاد شده

ساعت آسیا کاری شده از  71و  5ساختار کربن در نمونه 

حالت آمورف خارج شده و درصد فاز کریستالی افزایش 
 رشده اند. در اثها تیز تر نابراین پیکو ب است یافته

هیچ فاز  درجه سانتیگراد 911 عملیات حرارتی در

ای احیگزارش شده است که جدیدی تشکیل نشده است. 
اکسید نیکل و آناتاز توسط گرافیت نیز در این دما غیر 

 . [13,14,16] ممکن است

 
الگوی پراش پرتو ایکس نمونه های آسیا کاری شده و   5شکل 

 درجه سانتیگراد 911عملیات حرارتی شده در 

 
الگوی .  سانتیگراد درجه 033عملیات حرارتی در 

مخلوط پودری آسیا کاری شده و پراش اشعه ایکس 
در شکل  درجه سانتیگراد 011 عملیات حرارتی درسپس 

 ساعت آسیا کاری 5نشان داده شده است. در نمونه  (5)
شده پیک مربوط به نیکل دیده نمی شود. افزایش زمان 

اکسید نیکل و  یسبب احیا ساعت 71به  5آسیا کاری از 
ظاهر شدن پیک های اصلی نیکل شده است. با توجه به 
شدت پیک های نیکل در زمان های مختلف آسیا کاری 
می توان نتیجه گرفت که افزایش زمان آسیا کاری سبب 

اکسید نیکل شده است ولی  یبهبود و تسریع احیا
اکسید  یمشاهده می شود احیا (5) همانطور که در شکل

ساعت آسیاکاری به طور کامل  21از  نیکل حتی پس
انجام نشده است و پیک های مربوط به اکسید نیکل 

در الگوی پراش پرتو ایکس دیده می شود. همچنان 

ا کاری که آسی داده استتحقیقات سایر محققین نیز نشان 
 7111اکسید نیکل با گرافیت سبب کاهش دمای احیا از 

آسیا کاری شده  در نمونه درجه سانتیگراد 911د به حدو

ساعت می شود. دلیل این کاهش دمای احیا  72به مدت 
در اثر آسیاکاری، ریز شدن ساختار اکسید نیکل و انباشت 

از آنجایی که  .[16]انرژی در ساختار آن ذکر شده است 

آزاد شدن تمامی  موجب عملیات حرارتی در دمای بالا
می توان برای محاسبه  شود،در شبکه می موجودکرنش 
اده نیکل از رابطه شرر استف هایکریستالیتمتوسط اندازه 

کرد. نتایج حاصل از محاسبه اندازه کریستالیت با استفاده 
است.  آمده (2) از رابطه شرر در جدول



 19 مهدی پورعبدلی سردرود -شهرام رایگان -فاطمه مهری

 

 

 نشریۀ مهندسی متالورژی و مواد  7931، یک ۀم، شمارسی اسال 

 

 
 سانتیگراددرجه  011 الگوی پراش اشعه ایکس نمونه های آسیا کاری شده و عملیات حرارتی شده در  5شکل 

 

 درجه سانتیگراد 311و  011اندازه متوسط کریستالیت های نیکل در نمونه های عملیات حرارتی شده در   2جدول 

زمان آسیا کاری 

 (ساعت)

( نانومتراندازه کریستالیت نیکل )

 011نمونه عملیات حرارتی شده در 

 درجه سانتیگراد

( رنانومتاندازه کریستالیت نیکل )

رارتی شده در نمونه عملیات ح

 درجه سانتیگراد 311

5 --- 25 

71 21 27 

21 76 21 

    

الگوی .  سانتیگراد درجه 033عملیات حرارتی در 
 پس از عملیات حرارتی شده پراش مخلوط پودری آسیا

مشاهده می شود.  (0)در شکل  درجه سانتیگراد 311 در
درجه  311 به 011با افزایش دمای عملیات حرارتی از 

ساعت آسیا کاری، اکسید نیکل  5حتی در زمان  سانتیگراد
مربوط به  و هیچ پیکی به طور کامل احیا شده است 

 پرتو ایکس دیده نمی شود. اکسید  نیکل  در الگوی پراش
دمای عملیات  افزایش  همانطور که مشاهده می شود

ه سبب تغییر فاز آناتاز ب درجه سانتیگراد 311حرارتی به 
ساعت آسیا کاری شده و  5روتایل شده است. در نمونه 

 پیکفقط  درجه سانتیگراد 311عملیات حرارتی شده در 
های مربوط به روتایل دیده می شود اما با افزایش زمان 

ساعت پیک های ضعیفی از آناتاز دیده  21آسیا کاری به 
می شود که احتمال داده می شود چون در زمان های 
بیشتر آسیاکاری فاز آمورف به دلیل انرژی بالا  ناپایدارتر 
است، دمای بالا سبب شده تا این انرژی آزاد شده و فاز 

رف به حالت کریستالی آناتاز تبدیل شده باشد. سایر آمو

 611 تا 011محققین نیز تبدیل آناتاز به روتایل در دمای 
را گزارش کرده اند. همچنین گزارش  درجه سانتیگراد

شده است که وجود فازهای دیگر در مخلوط پودری از 
. [17]تغییر فاز کامل آناتاز به روتایل جلوگیری می کند 

این درجه سانتیگراد 311 قیق حتی در دمایدر این تح
تبدیل کامل نبوده است و مخلوط آناتاز و روتایل دیده 

پیک های هر دو فاز دیده می  )0(می شود ) در شکل 
شوند(. احتمالا این امر در اثر تبدیل قسمتی از فاز آمورف 

محققین گزارش  به آناتاز و یا همانطور که توسط سایر
دیگر در مخلوط پودری بوده  گردیده وجود فازهای

  است.

 311 اندازه متوسط کریستالیت های نیکل، دردمای 
نیز توسط رابطه شرر محاسبه شده و در  درجه سانتیگراد

به  011( آورده شده است. با افزایش دما از 2جدول )
ساعت آسیاکاری  71برای نمونه  درجه سانتیگراد 311

شده، تغییر محسوسی در اندازه کریستالیت های محاسبه 
 درجه سانتیگراد 311شده نیکل دیده نمی شود. در دمای 
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اندازه کریستالیت های محاسبه شده برای نیکل  برای 
و برای نمونه  نانومتر 25ساعت آسیا کاری شده  5نمونه 

 بوده است.تر نانوم 21ساعت آسیا کاری شده  21
  

 
الگوی پراش اشعه ایکس نمونه های آسیا کاری شده و   0شکل 

 درجه سانتیگراد 311 عملیات حرارتی شده در

 
شااکل .  سااانتیگراد درجه 0033 عملیات حرارتی در

  الگوی پراش پرتو ایکس مخلوط پودری را در دمای (1)
 دهد.نشان می درجه سانتیگراد 7211

شود، با      شاهده می  همانطوری که در الگوی پراش م
پیک های   درجه ساانتیگراد  7211به  311افزایش دما از 

ظاهر شده است. هم چنین پیک های     3NiTiOمربوط به 

می شااود.   دیده ضااعیفی از روتایل هنوز درالگوی پراش
ان سایر محققین نیز نش  ترمودینامیکی و تجربی مطالعات 

در شااارایط آزمایش های آنها عملیات        داده اسااات که 

 در دمای بالاتر از   NiOو  2TiOپودری  حرارتی مخلوط
 3NiTiOتواند منجر به تولید می درجه ساااانتیگراد 113

 .[17] شود

در تحقیق  عملیات حرارتی شده پودری  در مخلوط  
گرافیت نیز وجود دارد.  ،NiOو  2TiOحاضر علاوه بر 

گرافیت شان دادند که ن ]77[12, مرادی و همکارانش
احیای آهن در دمای پایین شده و در نهایت سبب 

اما نتایج   تشکیل گردیده است. Fe-TiCکامپوزیت 
ی از احیا تحقیق  حاضر  نشان  می دهد که احتمالا پیش

NiO  توسط گرافیت به جهت اعمال کارمکانیکی روی
 2TiO با NiOنمونه و کاهش انرژی اکتیواسیون واکنش

. زیرا در صورت است  3NiTiOانجام شده و ترکیب

احیای نیکل با گرافیت امکان تشکیل ترکیب فوق از نیکل 
 و اکسید تیتانیوم وجود ندارد.

 

 
الگوی پراش اشعه ایکس نمونه های آسیا کاری شده و   1شکل 

 درجه سانتیگراد 7211عملیات حرارتی شده در 

 
بر قابلیت دفع  C-NiO-2TiOاثر افزودن ترکیب 

 2MgHهیدروژن از 

برای مطالعه اثر کاتالیزورهای تهیه شده بر قابلیت دفع 

از   درصد وزنی از هریک 71مقدار  2MgHهیدروژن از 

یزیم من کاتالیزورهای  تهیه شده در مرحله قبل، با هیدرید

ساعت تحت آسیا کاری مکانیکی  21مخلوط و  به مدت 

 افزودن این کاتالیزور ها بر قرار گرفت. برای مقایسه اثر

ه آسیا کاری شده ب هیدرید منیزیم، هیدرید منیزیم اولیه و

ار قرجرمی  گرماسنجیتحت آنالیز  ساعت نیز 21مدت 

شده است.  نشان داده  (6)شکل گرفت. نتایج حاصل در 

همانطوری که از این شکل مشخص است هیدرید منیزیم 

 ودبعد از گذشت حد درجه سانتیگراد 951 اولیه در دمای

نکرده است در حالی  گونه هیدروژنی دفعدقیقه هیچ 91

ساعت  21که آسیا کاری هیدرید منیزیم به مدت حدود 

که هیدرید منیزیم در مدت مشابه شده است  موجب

درصد وزنی هیدروژن دفع کند. آسیا کاری با  0/1حدود 

کاهش اندازه ذرات، افزایش سطح ویژه و افزایش عیوب 

ساختار سبب کاهش در مسیرهای نفوذی هیدروژن در 

شده و آزاد شدن آسان هیدروژن از هیدرید را موجب 

گردد. اگرچه آسیا کاری این اثر مثبت را بر دفع می

قابل  ا این افزایشهیدروژن از هیدرید منیزیم دارد ام



 15 مهدی پورعبدلی سردرود -شهرام رایگان -فاطمه مهری

 

 

 نشریۀ مهندسی متالورژی و مواد  7931، یک ۀم، شمارسی اسال 

واند تملاحظه  نیست. بنابراین آسیا کاری به تنهایی نمی

از هیدرید منیزیم را بهبود بخشد. میزان دفع هیدروژن 

 ،برای افزایش میزان هیدروژن دفع شده از هیدرید منیزیم

ن دو افزو هیدرید منیزیم آسیا کاریاثر  از باید هم زمان

در ادامه اثر همزمان آسیا کاری  به آن بهره برد. کاتالیزور

 71کاتالیزورهای مختلف )و افزودن ساعت(  21)به مدت 

هیدرید منیزیم بر قابلیت دفع هیدروژن به  درصد وزنی(

 شود. بررسی می

 
هیدرید منیزیم اولیه و  نالیز حرارتی جرم سنجیآمنحنی   6شکل 

درجه  951ساعت( در دمای  21هیدرید منیزیم آسیا کاری شده )

 سانتیگراد

 

نالیز آهای ای منحنینمودار مقایسه (3)در شکل  

ط آسیا کاری شده مربوط به مخلو حرارتی جرم سنجی

قیق حتاین  کاتالیزورهای تهیه شده در هیدرید منیزیم و

شود مشاهده میکه در شکل ارایه شده است. همانطوری 

افزایش دما سبب کاهش وزن در هر چهار نمونه شده 

است که این کاهش وزن نشان دهنده میزان هیدروژن آزاد 

شده از نمونه ها می باشد. در دماهای پایین هر چهار 

مخلوط هیدرید منیزیم  نالیز حرارتی جرم سنجیآمنحنی 

زیرا در دماهای  .و کاتالیزورها  روی هم  منطبق هستند

رژی لازم برای جوانه زنی و رشد فاز منیزیم کافی پایین ان

ها آزاد ژن نمی تواند از هیچ یک از نمونهنبوده و هیدرو

فقط گازهایی که به شود. همچنین در دماهای پایین 

اند، آزاد می شوند. با صورت فیزیکی جذب سطح  شده 

افزایش دما انرژی لازم برای جوانه زنی و رشد فاز 

تواند از فاز هیدریدی و هیدروژن میهیدرید فراهم شده 

آزاد شود. در بین همه کاتالیزورها، کاتالیزور عملیات 

دارای  درجه سانتیگراد 7211 حرارتی شده در دمای

عملکرد بهتری بوده و با استفاده از آن به عنوان کاتالیزور، 

 555میزان هیدروژن آزاد شده از دمای محیط تا دمای 

درصد وزنی است که از بقیه  55/0حدود  درجه سانتیگراد

دفع هیدروژن مرحله دوم نمونه ها بیشتر است. دمای آغاز 

درجه  221حدود  (71)طبق شکل  از این مخلوط پودری

است که نسبت به دمای آغاز دفع هیدروژن از  سانتیگراد

 ن حضور کاتالیزوریدرید منیزیم آسیا کاری شده و بدوه

طبق گزارش کمتر است.  درجه سانتیگراد 711د حدو

دمای آغاز دفع هیدروژن از هیدرید  [76]پورعبدلی 

حضور  ساعت بدون 21به مدت منیزیم آسیا کاری شده 

طبق است.  درجه سانتیگراد 931کاتالیزور حدود 

 لنیک تحقیقات مختلفی که انجام شده است، افزودن

 [23]و گرافیت  [22]، آناتاز [21]، روتایل [19,20]

 نیزیم میبهبود عملکرد دفع هیدروژن از هیدرید مموجب 

نوان ترکیبات فوق به ع مخلوط از تحقیق نیز این شود. در 

بود لذا به ،استفاده شده است کاتالیزورمواد اولیه تهیه 

عملکرد دفع هیدروژن با استفاده از کاتالیزورهای تهیه 

شده دور از انتظار نبود ولی نکته مهمی که در این تحقیق 

شهود است عملکرد بهتر کاتالیزور عملیات حرارتی شده م

است که مقایسه الگوی  درجه سانتیگراد 7211در دمای 

در ده ش های تهیهاشعه ایکس آن با سایر کاتالیزور پراش

دهد که این کاتالیزور حاوی فاز  نشان میاین تحقیق 

3NiTiO  می باشد که به احتمال زیاد اثر کاتالیزوی

 ای موجود در کاتالیزورهابیشتری نسبت به سایر فازه

 به شبکه پیچیده این ترکیبمی توان . دلیل این امر را دارد

جایگیری اتم های منیزیم در ساختار آن و نامتوازن و 

ساختن آن از لحاظ بارهای الکتریکی نسبت داد که یکی 

ت اس هیدروژنتجزیه و ترکیب اتم های  از عوامل تسریع

[1,5] . 
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نمونه های مخلوط آسیا  نالیز حرارتی جرم سنجیآمنحنی   3شکل 

کاری شده هیدرید منیزیم و کاتالیزورهای تهیه شده در دمای  الف( 

 درجه سانتیگراد 7211و  د(  311،  ج( 011، ب( 911

 
 گیرینتیجه

در این پژوهش اثر آسیا کاری و عملیات حرارتی بر  

و نیز اثر  C-NiO-2TiO مخلوط پودریساختار فازی 
کاتالیزوری آن بر قابلیت دفع هیدروژن از هیدرید منیزیم 

قرار گرفت. نتایج حاصل از این پژوهش را   مورد مطالعه
 می توان به صورت زیر خلاصه کرد:

 نوع فازهایآسیا کاری هیچ تاثیری روی افزایش زمان  .7
بل از انجام عملیات ق تشکیل دهنده مخلوط پودری

موجب کاهش اندازه ذرات و حرارتی ندارد ولی 
-آگلومره ها و نیز یکنواخت تر شدن توزیع آنها می

 گردد.

  در دمایپودرهای آسیا کاری شده عملیات حرارتی  .2

ای تغییر فازههیچ تاثیری روی  درجه سانتیگراد 911
مخلوط پودری اولیه اکسید نیکل، اکسید تیتانیم و 

در دمای آنها عملیات حرارتی  ولی گرافیت نداشت
د اکسیبخشی از سبب احیای  درجه سانتیگراد 011

دمای عملیات حرارتی در. موجود در نمونه شدنیکل 
احیای کامل اکسید نیکل  موجب درجه سانتیگراد 311

 گردید.آناتاز به روتایل  و تغییر فاز بخشی از
درجه  7211عملیات حرارتی پودرها در دمای  .9

که  شددر آن  3NiTiOتشکیل فاز  سبب سانتیگراد
های آن با فازهای تشکیل دهنده نمونهوجه تمایز

 بود.ها دماسایر عملیات حرارتی شده در 
ن افزودن کاتالیزور به آسیا کاری هیدرید منیزیم بدو .5

آن تاثیر قابل توجهی روی قابلیت دفع هیدروژن 
وزنی(، در حالی که افزودن درصد  0/1نداشت )حدود 

کاتالیزور های تهیه شده به هیدرید منیزیم و آسیا کاری 

میزان  به ساعت موجب دفع هیدروژن 21آن به مدت 
درصد وزنی   55/0درصد وزنی و حداکثر  5/5حداقل 

 شد. 

دمای آغاز دفع هیدروژن در نمونه هیدرید منیزیم  .5
کاتالیز شده با نمونه کاتالیزور عملیات حرارتی شده 

نسبت به هیدرید  درجه سانتیگراد 7211 در دمای
منیزیم آسیا کاری شده بدون افزودن کاتالیزور حدود 

 221کمتر است )دمای دفع  درجه سانتیگراد 711
درجه  931ای دفع نسبت به دم درجه سانتیگراد

  .(سانتیگراد
کاتالیزور تهیه شده در در ساختار   3NiTiOوجود فاز  .0

به احتمال زیاد دلیل  درجه سانتیگراد 7211دمای 

 ازافزایش دفع هیدروژن  عملکرد بهتر آن در اصلی
نسبت به سایر کاتالیزورهای تهیه شده هیدرید منیزیم 

در این تحقیق است. 
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