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Hot deformation of an extruded Mg–10Li–1Zn alloy was studied by compression testing in the temperatures range of 250-
450˚C and strain rates of 0.001–0.1s−1. During hot compressive deformation of the Mg-10Li-1Zn alloy, flow stress curves 
reach a maximum value and then reach a steady state which is indicative of the occurrence of dynamic recrystallization. Be-
cause of the activation of softening mechanisms at higher temperatures and lower strain rates, this phenomenon is more 
pronounced at lower temperatures and higher strain rate. The flow stress of the Mg–10Li–1Zn alloy at elevated tempera-
tures was modeled via an Arrhenius-type constitutive equation. The values for the activation energy of about 103 kJ mol–1 
and the power-law stress exponents in the range of 5.2–6.0 obtained from the Arrhenius-type model indicate that the domi-
nant mechanism during hot deformation of the Mg–10Li–1Zn alloy is dislocation climb which is controlled by the lattice  
self-diffusion of Li atoms.
Key words: Mg-Li alloys, Hot deformation, Constitutive equations

A B S T R A C T

Citation: Shalbafi M, Roumina R, Mahmudi R. The Study of Hot Deformation Behavior of an Mg-10Li-1Zn Alloy by Arrhenius Constitutive 
Equations. Metallurgical Engineering. 2016; 19(1):4-12. http://dx.doi.org/10.22076/me.2017.27135.1030

 : : http://dx.doi.org/10.22076/me.2017.27135.1030

* Corresponding Author:
Reza Roumina, PhD
Address: School of Metallurgy and Materials Engineering, University of Tehran, Tehran, Iran.
Tel: +98 (21) 82084097
E-mail: roumina@ut.ac.ir

Research Paper
The Study of Hot Deformation Behavior of an Mg-10Li-1Zn Alloy by Arrhenius Constitutive 
Equations

1. MSc., School of Metallurgy and Materials Engineering, University of Tehran, Tehran, Iran. 
2. Assistant Professor, School of Metallurgy and Materials Engineering, University of Tehran, Tehran, Iran.
3. Professor, School of Metallurgy and Materials Engineering, University of Tehran, Tehran, Iran. 

Mostafa Shalbafi1, *Reza Roumina2, Reza Mahmudi3

* Corresponding Author:
Shahram Raygan, PhD
Address: School of Metallurgy and Materials Eng., College of Engineering, University of Tehran, Tehran, Iran.
Tel: +98 (21) 61114099
E-mail: Shraygan@ut.ac.ir

Effect of TiO2 on Hydrogen Desorption Properties of Al3Mg2 

Nima Nazeri1, *Shahram Raygan2, Mehdi Pourabdoli2 

1- MSc, School of Metallurgy and Materials Engineering, College of Engineering, University of Tehran, Tehran, Iran.
2- Associate Professor, School of Metallurgy and Materials Engineering, College of Engineering, University of Tehran, Tehran, Iran. 
3- Assistance Professor, Department of Material Engineering, Hamedan University of Technology, Hamedan, Iran. 

Citation:  Nazeri N, Raygan Sh, Pourabdoli M. Effect of TiO2 on Hydrogen Desorption Properties of Al3Mg2. Metallurgical Engineering 
2020: 22 (4): 244-253 http://dx.doi.org/10.22076/me.2020.104759.1236

doi : http://dx.doi.org/10.22076/me.2020.104759.1236

A B S T R A C T

Studies have shown that magnesium-based compounds can be used as solid state hydrogen storage materials. In this investigation, 
the Al3Mg2 intermetallic compound was prepared by casting method. Then, produced powders of this compound were ball 
milled under hydrogen atmosphere at different times. Results of thermo-gravimetry and X-ray diffraction analyses showed 
that the highest amount of hydrogen storage was achieved after 2 h of ball milling under hydrogen atmosphere. The highest 
weight loss of about 2.4% was achieved from mentioned sample. This weight loss occurred during three steps at temperatures 
of 150, 220 and 360 °C. In the next step, Al3Mg2 powders were ball milled at different times under hydrogen atmosphere along 
with TiO2 (as catalyst). The results of thermo-gravimetry and X-ray diffraction tests showed that the highest amount of hydro-
gen storage in these sample was achieved after 2 hydrogenation and a weight loss of about 2.6% by weight was obtained due 
to hydrogen desorption, which is close to the theoretical value.
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چکیده

مطالعات نشان داده اند که ترکیبات پایه منیزیم می توانند در ذخیره سازی هیدروژن در حالت جامد استفاده شوند. در این پژوهش ترکیب بین فلزی Al3Mg2 به روش ریخته گری 
تهیه گردید. سپس پودرهای تهیه شده از این ترکیب تحت اتمسفر هیدروژن و در زمان های مختلف آسیا کاری شدند. نتایج حاصل از آزمایش گرماسنجی جرمی و پراش 
اشعه ایکس نشان دادند که بیشترین میزان ذخیره سازی هیدروژن پس از 2 ساعت آسیا کاری در محیط این گاز حاصل می شود و کاهش وزن حدود 2/4 درصد در اثر دفع 
هیدروژن از نمونه مذکور حاصل شد. این میزان کاهش در طی سه مرحله در محدوده دمایی 150، 220 و360 درجه سانتی گراد اتفاق افتاد. در مرحله بعدی Al3Mg2 حاصل 
از ریخته گری تحت اتمسفر هیدروژن و با حضور TiO2 به عنوان کاتالیزور در زمان های مختلف آسیا کاری شد. نتایج حاصل از آزمایش گرماسنجی جرمی و پراش اشعه ایکس 
نشان دادند که بیشترین میزان ذخیره سازی هیدروژن در این ترکیب پس از 2 ساعت در محیط هیدروژن بوده و کاهش وزن حدود 2/6 درصد وزنی در اثر دفع هیدروژن 

حاصل شد که نزدیک به مقدار تئوری است.

واژه هاي كلیدی: آلیاژهای فلزی پیچیده، Al3Mg2، هیدرید منیزیم، ذخیره سازی هیدروژن.

پذیرش: 1398/11/27دریافت: 1397/12/14

1. مقدمه
جرم  واحد  در  انرژی  دانسیته ی  بیشترین  دارای  هیدروژن 
بر  شیمیایی  انرژی  است.  دیگر  شیمیایی  ماده  هر  به  نسبت 
بیشتر  برابر   3 حداقل  و   142  MJ/kg هیدروژن  جرم  واحد 
پاک  سوخت  یک  هیدروژن  است.  مایع  هیدروکربنهای  از 
بالایی  و دسترسی  بوده  آب  آن  عمده محصول  است چراکه 
سازی  ذخیره  روش های  از  یکی   .]2،1[ دارد  وجود  آن  به 
امر  این  دلیل  است.  منیزیم  در  آن  ذخیره سازی  هیدورژن، 
ظرفیت بالای ذخیره سازی در کنار قیمت پایین آن است. اما 
این عنصر، جذب آهسته هیدروژن و دمای دفع  نکته منفی 
کاتالیزور  عنوان  به  افزودنی  عناصر  از  برخی  است.  آن  بالای 
افزودنی  مواد   .]3[ بخشند  بهبود  را  مشکلات  این  می توانند 
بین  ترکیبات   ]5[ فلزات  غیر   ،]2،4[ فلزات  مورد  این  در 
فلزی ]9–6[ و اکسیدهای فلزی هستند ]11،10[. محاسبات 
از قبیل  افزودن عناصری  با  نظری اخیر نشان داده است که 

خواص  در  توجهی  قابل  تغییر  می توان  آلومینیوم  و  نیکل 
  Mg2Ni ایجاد کرد]12[. به عنوان مثال MgH2 ترمودینامیکی
از جمله ترکیبات با میزان ذخیره سازی بیش از 3 درصد وزنی 
از راه های ذخیره سازی هیدروژن  هیدروژن است ]3[. یکی 
در مواد جامد آسیا کاری تحت اتمسفر گازی )1RBM( است. از 
این فرایند می توان جهت ساخت هیدرید های فلزی استفاده 
فشار  تحت  نظر  مورد  ترکیب  یا  فلز  که  صورت  بدین  کرد. 
هیدروژن )معمولا بیشتر از 1 اتمسفر( و دمایی معمولا بالاتر 
عمل  سه  از  تلفیقی  روش  این  می گیرد.  قرار  اتاق  دمای  از 
آماده سازی نمونه، فعالسازی و هیدروژن دهی در یک مرحله 

می باشد ]13[.
 ،]11[ LiNi5 بسیاری از محققان با افزودن ترکیباتی مانند
 TiO2  ،]15[ FeTi1.2 ،]10[ NiO ،MnO2،Fe2O3 ،]14[ Mg2Ni

]17[ TiMn1.5 ،]16[، Ti37.5V25Cr37.5 ]20-18[ و یا با استفاده 

1.  Reactive Ball Milling process
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از روش RBM سعی در بهبود رفتار منیزیم در جذب هیدروژن 
داشته اند.گزارش شده است که اکسید های فلزات واسطه مانند 
Fe ،Mn ،Cr ، V ،Ti و Cu که ظرفیت های متفاوتی دارند خواص 

خود  از  هیدروژن  دفع  و  جذب  واکنش های  در  کاتالیزوری 
نشان می دهند. این امر نشان می دهد که وجود ظرفیت های 
مختلف در فلزات می تواند خاصیت کاتالیزوری آنها را تقویت 
تاثیر  پژوهشی  در   ]21[ همکارانش  و  الریچ   .]21[ کند 
اکسیدهای ارزان قیمت را بر خواص دفع و جذب هیدروژن 
 ،TiO2 در هیدرید منیزیم بررسی کردند، آنها برای این کار از
Fe3O4 ،Mn2O3 ،Cr2O3 ،V2O5 و CuO استفاده نمودند. در این 

و   V2O5 از  استفاده  در  هیدروژن  دفع  سرعت  بیشترین  بین 
  TiO2 گزارش گردید. وانگ و همکارانش ]16[ نیز تاثیر TiO2

را بر میزان ذخیره سازی هیدروژن در منیزیم خالص بررسی 
رفتن  بالا  همچنین  و  سازی  ذخیره  میزان  افزایش  و  کردند 
شاهچراغی  دادند.  گزارش  را  هیدروژن  دفع  و  سرعت جذب 
و همکارانش ]22[ تاثیر TiO2 را بر MgNi2 بررسی کردند و 
نتایج مشابهی را گزارش نمودند. این طور به نظر می رسد که 
ایجاد  و  از هم  مولکولهای هیدروژن  TiO2 موجب جدا شدن 

یک گذرگاه برای نفوذ سریع اتم های هیدروژن و در نهایت 
موجب افزایش ظرفیت ذخیره سازی می شود ]23[.

سازی  ذخیره  برای  می توان  که  است  شده  ثابت  امروزه 
کرد  استفاده   )2CMAs( پیچیده  فلزی  آلیاژهای  از  هیدروژن 
تتراهدرال  CMAها وجود فضاهای  این خاصیت  دلیل   .]24[
خالی زیاد در شبکه می باشد. این فضاها برای وارد شدن یک 
اتم هیدروژن بسیار مناسب هستند ]25[. مطابق دیاگرام فازی 
Mg-Al در شکل 1، چندین فاز بین فلزی پایدار  در سیستم 

γ-Al12Mg17، در  فاز  آنها سه  دارد. معروفترین  Mg-Al وجود 

43 تا 58/3 درصد وزنی منیزیم در حدود دمای 450 درجه 
سانتی گراد، β–Al3Mg2 در36/1 تا 37/8 درصد وزنی منیزیم 
در  منیزیم  وزنی  در 40 درصد   Rich فاز  و  دمای محیط  در 
محدوده دمایی 300 تا 350 درجه سانتی گراد هستند. میزان 
 Rich ،γ–Al12Mg17 تئوری ذخیره سازی هیدروژن در سه فاز
و β– Al3Mg2، به ترتیب 4/44 ، 3/17 و 3/02 درصد وزنی 

است ]24[.
فرناندز و همکارانش ]26[ روی نحوه ی واکنش هیدروژن 
فشار  کار  این  برای  دادند.  انجام  تحقیقاتی   β–Al3Mg2 با 
تا 385 درجه سانتی گراد  اتمسفر و دما را  تا 4  هیدروژن را 
بالا بردند و نمودار  فشار- ترکیب- دما )3PCT( این فرایند را 
بدست آوردند. واکنش 1 نحوه ی ذخیره سازی هیدروژن را در 
β–Al3Mg2 نشان می دهد. از عواملی که بر میزان ذخیره سازی 

هیدروژن در این آلیاژ موثرند، می توان به فشار و دمای جذب 
هیدروژن و اندازه دانه اشاره کرد. سیرولو و همکاران ]427[ 

2.  Complex Metallic Alloys

3.  Pressure-Composition-Temperature

4. Cirvello et al.

منیزیم-  آلیاژهای  سازی  ذخیره  خواص  بهبود  روی  بر  نیز 
آلومینیوم کار کردند و استفاده از Nb2O5 و آسیاکاری مکانیکی 

را پیشنهاد دادند.
)1

+ → +3 2 2 2

1 3
Al Mg H MgH Al

2 2
 

                                                     

.]28[ Mg-Al  شکل 1. دیاگرام فازی سیستم

ازترکیب  بهبود خواص دفع هیدروژن  این تحقیق  از  هدف 
Al3Mg2 به عنوان ترکیب بین فلزی به کمک کاتالیزور TiO2 بود. 

بدین منظور ترکیب بین فلزی فوق از طریق ریخته گری تولید 
شد و سپس همراه با TiO2 تحت اتمسفردر زمان های مختلف مورد 
آسیا کاری پر انرژی قرار گرفت و میزان و دمای دفع هیدروژن 
مخلوط های پودری حاصل مورد بررسی قرار گرفت. برای مقایسه 
میزان اثر کاتالیزور، خواص دفع هیدروژن آلیاژ Al3Mg2 ریخته گری 

شده نیز تحت شرایط مشابه اندازه گیری شد.

2. مواد و روش تحقیق
از ترکیب ریخته گری شده Al3Mg2 استفاده  این پژوهش  در 
ابتدا   ،Al3Mg2 ریخته گری  نمونه  آوردن  بدست  برای  شد. 
دمای  در  سپس  و  شد  ذوب  )خلوص%99/92(  آلومینیوم 
نسبت  با  )خلوص%99/90(  منیزیم  سانتی گراد  درجه   750
اضافه  مذاب  به  شده  کنترل  اتمسفر  تحت  استوکیومتری 
سرامیکی  گرافیتی-  بوته ی  با  القایی  کوره  در  ذوب  گردید. 
این  اختلاط  مذاب،  ترکیب  یکنواختی  جهت  گرفت.  صورت 
همزن  صورت  به  هم  و  القایی  سیستم  توسط  هم  فلز،  دو 
دستی گرافیتی انجام گردید. برای جلوگیری از اکسیداسیون 
روی   CO2 درصد   5 و   SF6 درصد   95 ترکیب  با  محافظ  گاز 
به  ریخته گری شده  نمونه ی  تبدیل  مذاب دمیده شد. جهت 
پودرهایی با اندازه مناسب، ابتدا بخشی از نمونه توسط دستگاه 
تراش و سپس باقی نمونه که کوچکتر بود به کمک سوهان و 

سمباده براده برداری و ریز شد. 
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در مرحله بعد این نمونه ها حدود 10 ساعت در دستگاه 
جار میل5 در محفظه سرامیکی و با سرعت 50 دور در دقیقه 
آسیا شدند. نسبت وزنی پودر به گلوله 1 به 20 بوده و گلوله ها 
در ابعاد 2، 5 و 10 میلی متر و ساخته شده از فولاد بلبرینگ 
مورد استفاده قرار گرفتند. در طول استفاده از جار میل هر 2 
ساعت به نمونه ها استراحت داده می شد. نمونه ها جهت دانه 
بندی، الک شدند. در انتها پودرهای در محدوده ابعادی 149-

125 میکرون به کمک الک جداسازی شده و برای آزمایش 
هیدروژن دهی انتخاب شدند.

از  گرم   10 نمونه،  در  هیدروژن  جذب  بررسی  برای 
 ( گاز  این  محیط  در  ریخته گری  از  آمده  بدست  پودرهای 
با  ساعت،   4 و   3  ،2  ،  1 های  زمان  در    )%99/99 خلوص 
نسبت پودر به گلوله 1 به 20، با حضور  2/5 درصد وزنی پلی 
 وینیل الکل )مرک( به عنوان ترکیب کنترل کننده واکنش و 
با سرعت 250 دور بر دقیقه در آسیای گلوله ای پرانرژی آسیا 
کاتالیزور،  عنوان  به   TiO2 اثر  بررسی  برای  شدند. هم چنین 
2/5 درصد وزنی از این ماده با  نمونه ی حاصل از ریخته گری 
مخلوط شد و با ثابت ماندن بقیه شرایط در زمان های 1، 2، 3 

و 4 ساعت، تحت گاز هیدروژن آسیا کاری شدند.
پراش  از  پودرها،  در  شده  ایجاد  فازهای  شناسایی  برای 
سنجش پرتو ایکس )XRD6( مدل Philips X’Pert Pro با پرتو 
λ= 1/54 Å( Cu-Kα(، با گام 0/02 درجه و زوایای 0 تا 110 

افزار  نرم  از   XRD از  حاصل  داده های  تحلیل  برای  و   درجه 
Xpert استفاده شد. برای بررسی اندازه و مورفولوژی ذرات و 

روبشی  میکروسکوپ  از  شده،  آگلومره  قسمت های  تشخیص 
دهنده  ولتاژ شتاب  تحت   Cam Scan 2300 الکترونی مدل
 laser 15 استفاده شد. برای بررسی اندازه ذرات از روش keV

از  نیز  و   CILAS 1064  دستگاه با   particle size analyzer

 MIP افزار  نرم  الکترونی و  روی تصاویر میکروسکوپ روبشی 
برای سنجش  گردید.  استفاده   Student Material Science

هیدروژن  جرم  نرخ  همچنین  و  شده  دفع  هیدروژن  مقدار 
دستگاه  با   TG-DSC آزمایش  از  زمان  حسب  بر  شده  دفع 
اتمسفر دستگاه  استفاده شد.   SETARAM Evolution-1750
هلیوم خالص، نرخ گرم شدن 20 درجه بر دقیقه و محدوده 
تا 400 درجه سانتی گراد در نظر گرفته  دمایی آزمایش 25 

شد. محفظه ی نگه دارنده نمونه از جنس آلومینیوم بود.

3. نتایج و بحث
مشخصه یابی

شکل 2 الگوی پراش اشعه ایکس پودر Al3Mg2 را قبل از آسیا 
این  به  مربوط  بالا  شدت  با  پیک های  می دهد.  نشان  کاری 
ترکیب نشان دهنده تشکیل آن است. علاوه بر آن، پیک های 
مربوط به آلومینیوم و منیزیم نیز در این الگو دیده می شوند.

5.  Jar Mill

6.  X-ray Diffraction 

شکل 2. الگوی پراش اشعه ایکس پودر Al3Mg2 قبل از آسیا کاری.

شکل 3 و 4 به ترتیب الگوی پراش اشعه ایکس پودرهای  
به  آسیاکاری  از  را پس   Al3Mg2-2.5 wt. % TiO2 و   Al3Mg2

هیدروژن  گاز  اتمسفر  تحت  ساعت   4 و   3  ،2  ،1 مدت های 
الگوی پراش،  نشان می دهد. طبق شکل 3، در تمامی چهار 
که  همانطوری  می شود.  دیده   MgH2 به  مربوط  پیک های 
مشخص است، شدت پیک های مربوط به عنصر آلومینیوم زیاد 
ولی شدت پیک های مربوط به عنصر منیزیم بسیار کم است. 
 Al3Mg2 پودر  آلومینیوم موجود در  بر  نظر می رسد علاوه  به 
ریخته گری شده اولیه، بخشی از این عنصر محصول واکنش 
شیمیایی بین Al3Mg2 و هیدروژن باشد. همچنین در دو نمونه 
3 و 4 ساعت آسیا کاری شده، شدت پیک AlH3 رو به افزایش 
است که احتمالا ناشی از ترکیب شدن آلومینیوم موجود در 
Al3Mg2 اولیه با گاز هیدروژن است. علت تشکیل نشدن این 

ترکیب در نمونه 1 ساعت آسیاکاری شده، احتمالا کم بودن 
به  آلومینیوم نسبت  برای  تشکیل هیدرید  انرژی آسیاکاری 

زمان های زیادتر آسیاکاری است.
مطابق شکل 4، در تمامی نمونه ها حضور TiO2 به عنوان 
 MgH2 به  مربوط  پیک های  شدت  افزایش  موجب  کاتالیزور 
امر  این  است.  شده  کاتالیزور  بدون  های  نمونه  به  نسبت 
احتمالا نشان دهنده تاثیر TiO2 بر بیشتر شدن واکنش جذب 
نمونه  در   MgH2 به  مربوط  پیک های  است. شدت  هیدروژن 
و  نمونه ها  سایر  از  بیشتر  به مدت 2 ساعت  آسیاکاری شده 
سازی  ذخیره  برای  ترکیب  این  بودن  مناسب  دهنده  نشان 
آسیاکاری  و   TiO2 بدون  های  نمونه  همانند  است.  هیدروژن 
 AlH3 شده به مدت 3 و 4 ساعت، شدت پیک های مربوط به
زیادتر شده و نشان از افزایش مقدار این ترکیب در نمونه ها 
است. همچنین پیک مربوط به آلومینیوم دارای شدت زیادی 
است و منیزیم پیک بسیار ضعیفی دارد که نشان دهنده تولید 

آلومینیوم در اثر واکنش با هیدروژن است.
پودر  روبشی  الکترونی  میکروسکوپ  تصاویر   5 شکل 
Al3Mg2 راپس از آسیاکاری به مدت زمان های 1، 2، 3 و 4 
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ساعت تحت اتمسفر هیدروژن نشان می دهد. همانطوری که 
دیده می شود با افزایش زمان آسیاکاری نمونه ها ریزتر شده اند 
اما میزان آگلومره شدن آنها نیز افزایش یافته است. مشخص 
است که در نمونه های 3 و 4 ساعت آسیاکاری شده، میزان 
آگلومره شدن بیش از دو نمونه دیگر است. با این وجود ذرات 
منفرد ریز نیز در تصاویر دیده می شوند. این امر بیانگر احتمال 
بوجود آمدن ذرات ریز منفرد در اثر آسیاکاری در زمان های 

طولانی تر است.
 Al3Mg2-2.5 و Al3Mg2 جدول 1 اندازه ذرات پودرهای
wt. % TiO2 را پس از آسیا کاری تحت اتمسفر هیدروژن در 

زمان های 1، 2 و 4 ساعت نشان می دهد. مشخص است که 
شده  کمتر  پودرها  ذرات  اندازه  آسیاکاری  زمان  افزایش  با 
خود  به  را  ذرات  کل  از  بیشتری  سهم  ریز  ذرات  و  است 
اختصاص داده اند. همانطور که مشاهده می شود، با افزایش 
زمان آسیاکاری اندازه پودرها کمتر شده است. کاهش اندازه 
ذرات در نمونه های حاوی TiO2 بیش از نمونه های عاری از 
TiO2 و سخت بودن آن  به احتمال زیاد وجود  TiO2 است. 

موجب افزایش خردایش نمونه های حاوی این اکسید شده 
است. 

 Al3Mg2 خواص دفع هیدروژن پودرهای آسیاکاری شده
Al3Mg2-2.5 wt. % TiO2 و

نتایج آزمون گرماسنجی جرمی نمونه های  تا 9  شکل های6 
Al3Mg2 و Al3Mg2-2.5 wt. % TiO2 را پس از آسیا کاری تحت 

، 3 و 4 ساعت نشان   2 ، اتمسفر هیدروژن در زمان های 1 
عاری  نمونه های  در  می شود،  دیده  که  همانطوری  می دهد. 
نشان  که  می شود  کم  نمونه ها  جرم  دما  افزایش  با   TiO2 از 
دهنده ی آزاد شدن گاز هیدروژن از این نمونه ها است. میزان 
 2 تا  شده  آسیاکاری   Al3Mg2  نمونه های در  جرم  کاهش 
ساعت در ابتدا بیشتر شده و سپس میزان کاهش جرم، کمتر 
آسیاکاری شده حدود  Al3Mg2، 2 ساعت  نمونه  در  می شود. 
وزنی کاهش وزن مشاهده می شود در حالی که  2/2 درصد 
در نمونه های Al3Mg2، 3 و 4 ساعت آسیاکاری شده کاهش 
جرم به 1/7 درصد وزنی می رسد. دو عامل می تواند در کاهش 
باشند که  این نمونه ها نقش داشته  میزان دفع هیدروژن در 
عبارتند از ایجاد آگلومره های بیشتر در نمونه های آسیا شده در 
زمان های بیشتر و بوجود آمدن ترکیب AlH3 با افزایش زمان 
آسیاکاری. دمای دفع هیدروژن از ترکیب AlH3 بین 300 تا 
400 درجه سانتی گراد گزارش شده است]29[. در نتیجه در 
محدوده دمایی آزمایش هیدروژن موجود در آن دفع نگردیده 
پودرها  از  هیدروژن  دفع  میزان  کاهش  موجب  امر  همین  و 
میزان   Al3Mg2-2.5 wt. % TiO2 های  نمونه  در  است.  شده 
کاهش وزن در تمامی نمونه ها )به جز نمونه 2 ساعت آسیا 
کاری شده( تقریبا یکسان است. بیشترین میزان کاهش وزن 

شکل 3. الگوی پراش اشعه ایکس پودر Al3Mg2 پس از آسیاکاری تحت 
اتمسفر هیدروژن به مدت های 1، 2، 3 و 4 ساعت.

شکل 4. الگوی پراش اشعه ایکس پودر wt. % TiO2-Al3Mg2 2.5 پس از 
آسیاکاری تحت اتمسفر هیدروژن به مدت های 1، 2، 3 و 4 ساعت.
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شکل 5. تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی Al3Mg2 پس از آسیاکاری تحت اتمسفر هیدروژن به مدت های الف( 1 ساعت ب( 2 ساعت ج( 3 ساعت د( 4 
ساعت.

جدول 1. اندازه دانه پودرهای Al3Mg2 و Al3Mg2-2.5 wt. % TiO2 پس از آسیا کاری تحت اتمسفر هیدروژن در زمان مختلف

Mean Dia. (µm)d90 (µm)d50 (µm)d10 (µm)Particle
Size

Milling
time

Al
3Mg2/ TiO2Al3Mg2Al3Mg2/ TiO2Al3Mg2Al3Mg2/TiO2Al3Mg2Al3Mg2/TiO2Al3Mg2

104.18141.76158.96215.59107.55141.2829.1469.671 h BM

93.87131.70150.24213.5297.84129.0216.1817.002 h BM

87.15113.19147.23211.0177.12113.727.218.614 h BM

 در نمونه 2 ساعت مشاهده می شود. این مقدار حدود 2/6 % 
بوده و به مقدار تئوری آن که حدود 3 % است، نزدیک است. 

این امر نشان دهنده مناسب بودن این ترکیب جهت ذخیره 
سازی هیدروژن است.
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پس اص آسیب وبسی تحت اتوسفش ّیذسٍطى ثِ هذت چْبس  Al3Mg2-2.5 wt. % TiO2و  Al3Mg2پَدسّبی  TG/DSCًتبیح آصهَى  .9ضىل 
 سبػت.

 

ّب،  ضىلایي  دس  DSCًتبیح  دلت دسثب ضَد.  هی هطبّذُّب، سِ هشحلِ دفغ ّیذسٍطى  ًوًَِ، دس توبهی 9تب  6ّبی  ضىلهغبثك 
ضٌبسبیی وشد. دس ّش چْبس ًوًَِ تغییشات ضیت دس ًوَداس گشهبسٌدی دس ّش هشحلِ تَاى دهبی ضشٍع ٍ پبیبى دفغ ّیذسٍطى سا  هی

 ّیذسٍطى است.سشػت دفغ ٍ احتوبلا تغییش دس هىبًیسن دفغ دس ضَد وِ ًطبى دٌّذُ تغییش  هیدیذُ  DSCخشهی ٍ 

-Al3Mg2و  Al3Mg2ی ّب هَسد دسغذ وبّص ٍصى ًوًَِدس  9تب  6ّبی  ضىل هَخَد دس TG/DSCی ّب هٌحٌیلبثل استخشاج اص  ًتبیح

2.5 wt. % TiO2  ًِوًَِ  دّذ وِ هیضاى دفغ ّیذسٍطى دس دٍ هشحلِ اٍل هیًطبى ضذُ است،  ئِاسا 11ٍ ضىل  10دس ضىل و
Al3Mg2ًَِّبی  ، ّوبًٌذ ًوAl3Mg2-2.5 wt. % TiO2،  هیضاى وبّص دفغ ٍ  استثیطتشیي همذاس وبسی ضذُ  آسیبسبػت  2ًوًَِ دس

ضَد. دس ّش چْبس ًوًَِ، هشحلِ اٍل  ثیطتشیي سْن  هیثیطتش سبػت  4تب  1ّیذسٍطى دس هشحلِ سَم، ثب افضایص صهبى آسیبوبسی اص 
 سا دس هیضاى دفغ ّیذسٍطى داضتِ است ٍ هشحلِ آخش ووتشیي سْن سا داساست.

ّبی آسیبوبسی ضذُ دس آصهبیص گشهبسٌدی خشهی دس ّش هشحلِ اص دفغ ّیذسٍطى سا  ام اص ًوًَِهیضاى وبّص ٍصى ّش وذ 10ضىل 
ّب ثیطتشیي هیضاى دفغ دس هشحلِ اٍل ٍ ووتشیي هیضاى دفغ ًیض هتؼلك ثِ  ًوًَِضَد دس توبهی  هیدّذ. ّوبًغَس وِ دیذُ  هیًطبى 

سبػت آسیبوبسی ثَدُ دس حبلیىِ دس هشحلِ سَم  2هشثَط ثِ ًوًَِ ثبضذ. دس هشحلِ اٍل ٍ دٍم ثیطتشیي هیضاى دفغ  هیهشحلِ سَم 
 سبػتِ افضایص یبفتِ است. 4سبػتِ تب  1سًٍذ دفغ اص ًوًَِ 

 

Endo. 

 Al3Mg2-2.5 wt. % TiO2 و Al3Mg2 پودرهای TG/DSC شکل 9. نتایج آزمون 
پس از آسیا کاری تحت اتمسفر هیدروژن به مدت چهار ساعت.

مطابق شکل های 6 تا 9، در تمامی نمونه ها، سه مرحله 
در   DSC  نتایج در  دقت  با  می شود.  مشاهده  هیدروژن  دفع 
را  هیدروژن  دفع  پایان  و  دمای شروع  می توان  این شکل ها، 
در هر مرحله شناسایی کرد. در هر چهار نمونه تغییرات شیب 
در نمودار گرماسنجی جرمی و DSC دیده می شود که نشان 
دهنده تغییر در سرعت دفع و احتمالا تغییر در مکانیسم دفع 

هیدروژن است.
در  موجود   TG/DSC منحنی های  از  استخراج  قابل  نتایج 
 Al3Mg2 شکل های 6 تا 9 در مورد درصد کاهش وزن نمونه های
و Al3Mg2-2.5 wt. % TiO2 که در شکل 10 و شکل 11 ارائه شده 
است، نشان می دهد که میزان دفع هیدروژن در دو مرحله اول 
،Al3Mg2-2.5 wt. % TiO2 نمونه های  همانند   ،Al3Mg2  نمونه 

و  است  مقدار  بیشترین  کاری شده  آسیا  نمونه 2 ساعت  در 
میزان کاهش دفع هیدروژن در مرحله سوم، با افزایش زمان 
آسیاکاری از 1 تا 4 ساعت بیشتر می شود. در هر چهار نمونه، 
مرحله اول  بیشترین سهم را در میزان دفع هیدروژن داشته 

است و مرحله آخر کمترین سهم را داراست.
نمونه های  از  کدام  هر  وزن  کاهش  میزان   10 شکل 
آسیاکاری شده در آزمایش گرماسنجی جرمی در هر مرحله از 
دفع هیدروژن را نشان می دهد. همانطور که دیده می شود در 
تمامی نمونه ها بیشترین میزان دفع در مرحله اول و کمترین 
میزان دفع نیز متعلق به مرحله سوم می باشد. در مرحله اول و 
دوم بیشترین میزان دفع مربوط به نمونه 2 ساعت آسیاکاری 
بوده در حالیکه در مرحله سوم روند دفع از نمونه 1 ساعته تا 

4 ساعته افزایش یافته است.
چنین به نظر می رسد که ابتدا در دماهای پایین، هیدروژن 
از لایه های سطحی و قسمت های نزدیک به سطح و همچنین 
ذرات ریز آزاد شده است. در مرحله ی بعدی هیدروژن موجود 
در ذرات آگلومره شده فرصت دفع پیدا کرده اند و از ترکیب 
خارج شده است. آزاد شدن هیدروژن در این مرحله همراه با

 

اص آسیب وبسی تحت اتوسفش ّیذسٍطى ثِ هذت یه  پس Al3Mg2  ٍAl3Mg2-2.5 wt. % TiO2پَدسّبی  TG/DSCًتبیح آصهَى  .6ضىل 
 سبػت.

 

 

Endo. 

Endo. 

 Al3Mg2-2.5 wt. % TiO2 و Al3Mg2  پودرهایTG/DSC شکل 6. نتایج آزمون 
پس از آسیا کاری تحت اتمسفر هیدروژن به مدت یک ساعت.

 Al3Mg2-2.5 wt. % TiO2 و Al3Mg2 پودرهای TG/DSC شکل 7. نتایج آزمون 
پس از آسیا کاری تحت اتمسفر هیدروژن به مدت دو ساعت.

پس اص آسیب وبسی تحت اتوسفش ّیذسٍطى ثِ هذت دٍ  Al3Mg2  ٍAl3Mg2-2.5 wt. % TiO2پَدسّبی  TG/DSCًتبیح آصهَى  .7ضىل 
 سبػت.

 

 

سِ ت اتوسفش ّیذسٍطى ثِ هذت پس اص آسیب وبسی تح Al3Mg2-2.5 wt. % TiO2و  Al3Mg2پَدسّبی  TG/DSCًتبیح آصهَى  .8ضىل 
 .سبػت

 

Endo. 

 Al3Mg2-2.5 wt. % TiO2 و Al3Mg2 پودرهای TG/DSC شکل 8. نتایج آزمون 
پس از آسیا کاری تحت اتمسفر هیدروژن به مدت سه ساعت.
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شکل 10. میزان دفع هیدروژن در سه مرحله از نمونه Al3Mg2 تهیه شده با 
آسیا کاری در زمان های مختلف تحت اتمسفر هیدورژن.

 Al3Mg2-2.5 wt.% TiO2 شکل 11. میزان دفع هیدروژن در سه مرحله از نمونه 
تهیه شده با آسیا کاری در زمان های مختلف تحت اتمسفر هیدورژن.

واکنش شیمیایی می باشد، در این مرحله واکنش 2 انجام شده 
و هیدروژن آزاد شده است.

)2
 MgH2 + 3/2 Al → ½ Al3Mg2+ H2

مرحله نهایی، آزاد شدن هیدروژن از AlH3  است. همانطور 
اولیه  ریخته گری شده   Al3Mg2 پراش  الگوی  که در شکل 2 
مشاهده شد، این ماده شامل مقداری آلومینیوم بوده که در 
مرحله هیدروژن دهی، احتمالا این عنصر با هیدروژن ترکیب 
شده و AlH3 بوجود آمده است. دمای آزاد شدن هیدروژن از 
AlH3 در محدوده 300 تا 400 درجه سانتی گراد گزارش شده 

احتمالا  هیدروژن  دفع  مرحله  آخرین  بنابراین   .]29[ است 
مربوط به دفع از AlH3 بوده است.

نمونه ها  را در کل  شکل 12، میزان کل دفع هیدروژن 
نشان می دهد. طبق این شکل، نمونه های حاوی TiO2 به طور 
کلی میزان هیدروژن بیشتری نسبت به نمونه های عاری از 
TiO2 از خود نشان می دهند. علاوه بر این مطابق این شکل، 

زمان  در  تهیه شده  نمونه های  از  دفع شده  هیدروژن  میزان 
آسیا کاری 2 ساعت، بیش از سایر نمونه ها است و به ترتیب 
با  برابر   TiO2 از  عاری  نمونه  و   TiO2 حاوی  های  نمونه  برای 
1/68 و 2/43 درصد وزنی است.  این درحالی است که مقدار 
دفع هیدروژن از نمونه های آسیا کاری شده به میزان 1، 3 و 

4 ساعت تقریبا یکسان است.

 Al3Mg2-2.5 و Al3Mg2 شکل 12. میزان کل دفع هیدروژن از نمونه های
wt.% TiO2 تهیه شده با آسیا کاری در زمان های مختلف تحت اتمسفر 

هیدورژن.

به  نسبت  سوم  مرحله  در  دفع  میزان  بودن  کم تر  علت 
بخصوص  پودرها  در   AlH3 ترکیب  بودن  کم  مراحل،  سایر 
)مطابق  است  شده  آسیاکاری  ساعت   2 و   1 نمونه های  در 
الگوهای پراش شکل 3(. در تمامی مراحل در نمونه 2 ساعت 
آسیاکاری نسبت به نمونه 1 ساعت آسیاکاری افزایش میزان 
دفع هیدروژن مشاهده می شود. این امر احتمالا به علت ریز 
شدن دانه ها و همچنین افزایش زمان فرایند جذب هیدروژن 
آسیاکاری  به 2 ساعت  نسبت  آسیاکاری  در 3 ساعت  است. 
همانطور که اشاره شد به علت آگلومره شدن پودرها، کاهش 
میزان دفع دیده می شود.  پدیده کاهش میزان دفع در مرحله 
اول و دوم مشهود است اما در مرحله آخر میزان دفع در 3 
ساعت بیشتر می شود که به علت وجود AlH3 بیشتر در این 
 3 نمونه  از  سوم  مرحله  در  دفع  میزان  افزایش  است.  نمونه 
ساعت به 4 ساعت آسیا کاری شده نیز مشاهده می شود که 
دلیل مشابه دارد. می توان مشاهده کرد که حضور TiO2 موجب 
کاهش دمای دفع هیدروژن در تمامی نمونه ها شده است. با 
مقایسه این نمودارها مشاهده می شود که حضور TiO2 موجب 
افزایش دفع هیدروژن در تمامی نمونه ها شده است که این امر 
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نشان دهنده اثر این کاتالیزور در بهبود میزان دفع هیدروژن 
است.

نمودار  پیک های  از  کدام  هر  دمای   14 13و  شکل   
همه  برای  را  آسیا کاری  زمان  حسب  بر  جرمی  گرماسنجی 
و  دمای شروع  آن می توان  تحلیل  با  نشان می دهد.  نمونه ها 
آورد.  بدست  را  هیدروژن  دفع  مراحل  بازه ی  طول  و  پایان 
همانطور که مشاهده می شود در تمامی نمونه ها کاهش وزن 
شروع  سانتی گراد  درجه   50 حدود  از  هیدروژن  دفع  اثر  در 
شده است. جهت تعیین دقیق تر دماهایی که در آنها در نمودار 
بر  وزنی  تغییرات  مشتق  نمودار  است،  داده  رخ  شیب  تغییر 
دما  برحسب  گرمایی  شار  مشتق  نیز  و   )DTG( دما  حسب 
)DDSC( رسم شد. این نمودارهای TG/DSC و این نمودارهای 
رسم شده نشان می دهند که دفع طی سه مرحله رخ می دهد.

شکل 13. دمای دفع هیدروژن در سه مرحله از نمونه Al3Mg2 تهیه شده با 
آسیا کاری در زمان های مختلف تحت اتمسفر هیدروژن.

Al3Mg2-2.5 wt. % TiO2 شکل 14. دمای دفع هیدروژن در سه مرحله از نمونه 
تهیه شده با آسیا کاری در زمان های مختلف تحت اتمسفر هیدورژن.

4. نتیجه گیری
بر  کاتالیزور  حضور  و  آسیاکاری  زمان  اثر  بررسی  منظور  به 
از  حاصل   Al3Mg2 ابتدا   ،Al3Mg2 هیدروژن  دفع  خواص 
ریخته گری در زمان های مختلف تحت اتمسفر هیدروژن آسیا 
کاری و سپس همین آزمایش با ثابت ماندن شرایط و حضور 
TiO2 به عنوان کاتالیزور تکرار شد که نتایج مهم آن به شرح 

زیر می باشند:
1( پیک های مربوط به MgH2 در نمونه های آسیاکاری شده 
از 1 تا 4 ساعت دیده شد با این تفاوت که از 1 ساعت تا 
2 ساعت شدت این پیک ها افزایش و از آن به بعد کاهش 

یافت.
2( در نمونه های آسیاکاری شده به مدت 3 ساعت و 4 ساعت 
پیک های مربوط به ترکیب AlH3 دیده شد اما شدت این 

پیک ها در 1 ساعت و 2 ساعت بسیار کم بود.
حضور  )با  هیدروژن  تحت  شده  آسیاکاری  نمونه های  در   )3
TiO2 و بدون حضور این ترکیب( سه مرحله دفع هیدروژن 
مشاهده شد. احتمالا در دماهای پایین هیدروژن موجود 
در لایه های سطحی و همچنین ذرات ریز و در دمای بالاتر 
هیدروژن موجود در حجم پودرها آزاد می شود. در مرحله 
سوم نیز هیدروژن موجود در ترکیب AlH3 آزاد شده است.

4( بهترین زمان آسیاکاری بدون حضور کاتالیزور برای دفع 
هیدروژن 2 ساعت بدست آمد. میزان کاهش وزن در این 
نمونه 2/2 % وزنی بود که حدود 73 درصد میزان تئوری 

آن است. 
5( حضور TiO2 به عنوان کاتالیزور موجب افزایش میزان دفع 
در  عنصر  این  دفع  دمای  کاهش  همچنین  و  هیدروژن 

تمامی نمونه ها شد. 
6( بهترین نمونه جهت ذخیره سازی هیدروژن، نمونه 2ساعت 
با حضور 2/5  و  اتمسفر هیدروژن  تحت  آسیاکاری شده 
میزان کاهش  بود.  کاتالیزور  عنوان  به   TiO2 وزنی  درصد 
وزن در این نمونه 2/6 % وزنی بدست آمد که حدود 87 

درصد مقدار تئوری بود.
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