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 دهيچک

در سالهاي . است Ni-MHترين آلياژهاي ذخيره کننده هيدروژن در آند باتريهاي یيکي از پر کاربرد Mg2Niآلياژ 

در پژوهش حاضر سعي شده با . اخير بهبود عملکرد اين آلياژ توجه بسياري از محققين را به خود جلب کرده است

بهبود  خواص الکتروشيميايي اين آلياژ در حین فرآیند آسیاب کاری  جايگزيني عنصر کبالت به جاي نيکل

کاري پودرهاي منيزيم و نيکل با نسبت استوکيومتري ب ساعت آسيا 05، از Mg2Niفاز ابتدا آلياژ تک. داده شود
سپس به . ساخته شد و خواص الکتروشيميايي آن از جمله ظرفيت دشارژ و پايداري سيکل مورد بررسي قرار گرفت

 Mg2Ni1-XCoX( X=7/5،4/5و2/5)لياژ، آلياژهاي اسمي تأثير مقادير مختلف کبالت بر عملکرد اين آبررسي منظور 

مقادير استوکيومتري از کبالت، منيزيم و نيکل تحت شرايطي  در روش اولبراي ساخت اين آلياژها،  .ساخته شد
در روش دوم مقادبر مختلف کبالت پس از  .کاري قرار گرفتب مورد آسياساعت  05به مدت  مشابه با آلياژ پايه

به  .شد کاريب آسيا ساعت دیگر 25به مخلوط اضافه شده و ( کاريب ساعت آسيا 05طی )  Mg2Niایجاد فاز 

ساعت بيشتر  25، آلياژ پايه نيز ب کاريبرطرو کردن اثر زمان آسياو همچنین  بررسي اثر جانشيني کبالتمنظور 

در آلياژهاي حاوي . ه شودکاري شد تا عملکرد آن با آلياژهاي حاوي کبالت تهيه شده به روش دوم مقايسب آسيا
اين فازها به دليل سينتيک تشکيل . شناسايي شد MgCo2و  Mg2Coکبالت که به روش اول تهيه شدند، فازهاي ثانويه 

در . شدنمشاهده  Mg2Niهاي فاز همچنين جابجائي محسوسي نيز در پيک. شدند تشکیل Mg2Niسريعتر نسبت به فاز 

در آلياژهايي که به روش دوم تهيه شده بودند، هيچ .  ، تامین نشددو اصلي بودبالت در آلياژ که هانحلال کواقع 
به صورت محسوس و قابل قبول مشاهده شد که  Mg2Niهاي فاز فاز ثانويه و نامطلوبي ديده نشد و جابجايي پيک

سکوپ الکتروني دو روش توسط ميکرو بهساختار آلياژهاي پايه تهيه شده . بيانگر انحلال کبالت در اين فاز بود

آمورو بود، تنها با اين های نانوکريستالي و ساختار هر دو آلياژ مرکب از ساختار. عبوري مورد مطالعه قرار گرفت
به منظور بررسي  .تري برخوردار بودتفاوت که کريستالهاي آلياژ تهيه شده به روش دوم ريزتر و از توزيع يکنواخت

الکترودهاي کاري در يک سلول  صورت تحت پرس سرد قرار گرفتند و به  خواص الکتروشيميايي آلياژها، پودرها

امپدانس الکتروشيميايي و طیف سنجی ، سیکلی هاي شارژ و دشارژالکتروشيميايي سه الکترودي تحت آزمون

نتايج نشان داد که کبالت در آلياژهاي تهيه شده به روش اول منجر به کاهش . پلاريزاسيون آندي قرار گرفتند
در آلياژهاي تهيه شده به روش دوم، حضور کبالت . دشبخمیپايداري سيکل آلياژ را بهبود  ه ولیرفيت دشارژ شدظ

امپدانس الکتروشيميايي نشان داد که  نتايج آزمون .موجب افزايش ظرفيت دشارژ و کاهش پايداري سيکل شد

ر بالک الکترود نداشته اما منجر به کند شدن افزودن کبالت به روش اول تاثير محسوسي بر فرآيند نفوذ هيدروژن د
اين در حالي است که  افزودن کبالت به روش دوم موجب تسريع هر دو فرايند نفوذ . فرايند انتقال بار شده است

هاي نتايج پلاريزاسيون آندي نيز تطابق قابل قبولي را با آزمون. هيدروژن در بالک الکترود و انتقال بار شده است

 .ایه دادندمذکور ار
 ، خواص الکتروشيميايي، آلياژسازي مکانيکيMg2Niذخير کننده هيدروژن، آلياژ نانوساختار  : يديکلمات کل
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 فصل اول
 مقدمه   

و بهبود  ازين نيا نيبه سمت تام قاتيتحقبا پيشرفت تکنولوژي و نياز روزافزون جامعه بشري به انرژي، امروزه 
دار محیط و دوستقابل حمل  يانرژ يبه مولدها يابين منظور دستيبه هم. آن در حال رشد است يها يکاست

در این میان هیدروژن به عنوان سوختی پاک مورد توجه ویژه . است مورد مطالعه گسترده قرار گرفتهزیست 
ترین و از طرو دیگر ذخیره سازی هیدروژن به صورت هیدرید فلزی به عنوان ایمن. قرار گرفته است

های اخیر توسعه آلیاژهای ذخیره بر این اساس در دهه. روش ذخیره سازی در حال حاضر استترین جذاب
 .مورد بررسی قرار گرفته استنه يبه يکاربردهای کننده هیدروژن با قابلیت

در . است 4متال هیدریدی -نیکلهای های سوختی و باتریترین کاربرد این آلیاژها در پیلعمده
آلیاژهای ذخیره کننده . مد نظر قرار گرفته است هامطرح برای کاربرد در باتری این پژوهش پارامترهای

در بین . آن دارندعملکرد  بر اینقش برجسته کنند وها ایفای نقش میهیدروژن به عنوان آند در این باتری
رزان بودن و فراواني منيزيم و آلياژهاي پايه منيزيم بدليل ظرفيت ذخيره سازي بيشتر، سبک بودن، ااین آلیاژها، 

در کنار این مزایا منیزیم دارای مشکلاتی است که . مورد توجه بيشتري قرار گرفته انداجزا تشکيل دهنده 
منيزيم داراي سرعت جذب و واجذب هيدروژن بسيار پايين است که . استفاده عملی از آن را محدود کرده است

نيکل  -آلياژهاي منيزيم. کندمحدود مي Ni-MHهاي در باتري استفاده از آن را به عنوان ذخيره کننده هيدروژن
، اما تحقیقات برای بهبود سینتیک و به منظور بهبود عملکرد منيزيم ارائه شدند MgNiو  Mg2Niهمچون 

 . همچنان ادامه داردمقرون به صرفه بودن خواص الکتروشیمیایی این آلیاژها به همراه حفظ 

                                                
4 Ni-MH 
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هاي ارائه شده جهت بهبود خواص آلياژهاي ذخيره کننده  مؤثرترين و کاربرديترين روشبه طور کلي 

شامل کنترل اندازه دانه، اصلاح سطحي با پوشش هاي  Ni-MHهاي  به عنوان آند در باتري مورد استفادههيدروژن 
و  زاد کننده هيدروژنهاي آافزودن اکسيدهاي فلزات واسطه به عنوان کاتاليست، غيرآلي/ فلزي و ترکيبات آلي

براي افزايش کارايي اين آلياژهاست که  ترين روشدر اين بين جانشيني عنصري گسترده. است جانشيني عنصري
-بر طبق مطالعات انجام شده عناصري هم. ها را در اين زمينه به خود اختصاص داده استبخش عظيمي از پژوهش

نکته حایز  .شودمیمنجر به بالا بردن ظرفيت دشارژ و عمر کاري این آلياژها  Al, Ti, Co, Mo, Mnچون 
اهمیت در این مورد عدم همخوانی کامل نتایج ارایه شده است که این مسئله مربوط به حساسیت بالای 

ترین یکی از جذاب. باشدخواص الکتروشیمیایی این آلیاژها به مشخصات ساختاری و متالورژیکی می
تاکنون اغلب مطالعات انجام شده در این زمینه . برای جانشینی در این آلیاژها، عنصر کبالت استعناصر 

های انجام شده در زمینه جانشینی کبالت از طرو دیگر بررسی. بوده استAB5 (LaNi5 )مربوط به آلیاژهای 
رخی تحقیقات کبالت منجر به در ب. در آلیاژهای پایه منیزیم از همخوانی نتایج قابل قبولی برخوردار نیستند

افزایش پایداری سیکل و کاهش ماکزیمم ظرفیت دشارژ شده و در برخی دیگر نتایج عکس حاصل شده 
 .است

در اين پژوهش نيز تاثير افزودن مقادیر مختلف کبالت بر روي ظرفيت دشارژ و پايداري سيکل آلياژ بنابراین 
Mg2Ni آمورو /نانوساختار آلياژمنظور، افزودن کبالت به برای این  .مورد بررسي قرار گرفته استMg2Ni  با دو

نتایج حاصل نشان داد که نحوه افزودن کبالت تاثیرات . شدروش طی آسیاب کاری مکانیکی بررسی 
 . دارد Mg2Niهای ساختاری و به تبع عملکرد الکتروشیمیایی آلیاژ محسوسی را بر ویژگی
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 فصل دوم

 مرور منابع 

 هاباتريانواع  0.1

 ،با دو قسمت اصلي، الکترودها و الکتروليت است که الکتروليت اییباتري در اصل يک سيستم الکتروشيمي

شود که انرژي الکتريکي در باتري ذخيره شده  اين ساختار الکتروشيميايي باعث مي. عامل ارتباط بين الکترودهاست

 :شوند هاي ثانويه تقسيم مي هاي اوليه و باتري ها به دو گروه باتري باتري. استفاده قرار گيرد و در مواقع لزوم مورد

. باشند ، قابل استفاده مجدد نميهاشده در آن هاي اوليه بعد از مصرو شدن کامل انرژي الکتريکي ذخيره باتري

( شارژ شدن)بازيابي و ذخيره سازي مجدد  ها قابلنشده در آ هاي ثانويه بعد از مصرو انرژي الکتريکي ذخيره باتري

هاي ثانويه با الکتروليت آبي، قسمت اعظم صنعت  ساخت باتري. باشند به وسيله ي يک منبع خارجي مي

باشد، اما  اسيدي مي -ها، سيستم سرب مهمترين نوع اين باتري. دهد الکتروشيميايي جهان را به خود اختصاص مي

ها پرهزينه بوده اما برای محصولاتي  اين باتري. گيرند بازار تجاري مجزايي را در بر مي هاي  قليايي ثانويه نيز باتري

هاي کاري خوب در  همچنين هرجا که داشتن مشخصه. که نياز به ظرفيت هاي نسبتاً پاييني دارند، مناسب هستند

ربردهاي هوايي، از اين نوع دماي پايين، استحکام و نياز کم به مراقبت و نگهداري حائز اهميت باشد، مانند کا

 -هاي کادميوم هاي قليايي مربوط به باتري ، بخش اعظم صنعت باتريگذشته در سالهاي. گرددها استفاده مي باتري

اند  عرضه شده هيدريد فلزي به بازارهاي جهاني -هاي نيکل ، اما به تازگي باتريهبود( کادميوم-نيکل)اکسيد نيکل 

[7]. 

 

 هيدريد فلزي-کلهاي ني باتري 0.0.1
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هاي نيکل ي باتريکه تغيير يافته)براي کاربردهاي کوچک  Ni-MHهاي اولين باتريمیلادی  7010در سال 

 7ها توسط دکتر ماساهيکا اوشيتانيدر واقع الکترود مثبت اين باتري. وارد بازار شدند( بودند .م 7011هيدروژني سال 

بعد از آن آزمايشگاههاي . بود، توسعه يافت 2ايواساسبالا از کمپاني جيکه اولين مونتاژ کننده الکترودهاي انرژي 

آراس فرانسوي با کنار هم قرار دادن الکترودهاي انرژي بالا با آلياژهاي هيبريدي انرژي بالا به انو سي 1فيليپس

 .سازگار با محيط زيست را ابداع کردند Ni-MHهاي عنوان الکترود منفي، باتري

OCVنظير )اين سلول ها از جهات بسياري 
کادميوم -مشابهت زيادي با سلول نيکل( و خواص عملکردي   

ي فعال د، اما در اين سلول بجاي کادميوم از هيدروژن جذب شده در آلياژ فلزي به عنوان مادهنآب بندي شده دار

وجب ايجاد منبع توان سازگارتري با محيط انرژي، مدانسيته حذو کادميوم علاوه بر افزايش . شودمنفي استفاده مي

ها داراي نرخ شارژ کمتر و بقاي اما اين سلول. شود که با مشکلات کمتري از نظر دفع زباله مواجه استزيست مي

 [.7] کادميوم کمتر است_ شارژ ضعيفتر بوده و تحمل آن در برابر شارژ اضافي، از سلول نيکل

کادميوم بوده و در -هاي نيکل هاي عملياتي آن شبيه باتريزي و مشخصههيدريد فل -هاي نيکل پسماند باتري

هيدريد -هاي نيکل اي بين باتريمقايسه 7.2در جدول . [2] شود ها مشاهده نمينطراحي نيز تفاوت چشمگيري بين آ

 [.3] ها صورت گرفته است فلزي و ديگر باتري

 

 [ 3]ها  هيدريد فلزي با ديگر باتري-هاي نيکل ي باتريمقايسه -7.2جدول 

 AAاندازه باتري
باتري 

 ليتيومي

باتري 

هيدريد -نيکل

 فلزي

باتري 

 خشک نيکلي

باتري 

خشک 

 قليايي

 5/3 2/7 5/7 5/7 (V)ولتاژ 

 111 (mAh)ظرفيت 
2611-

7611 
2111 2111 

نرخ دشارژ بالا 

(HRD) 
 ضعيف خوب خيلي خوب خيلي خوب

                                                
7 Dr. Masahika Oshitani 

GS Yuasa   

Philips Laboratories   
  Open circulate voltage 

http://en.wikipedia.org/wiki/GS_Yuasa
http://en.wikipedia.org/wiki/Philips
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تحت شارژ 

 جريان زياد
 غير ممکن خوب خيلي خوب

غير 

 ممکن

 ضعيف خيلي خوب ابقاي ظرفيت
خيلي 

 خوب

خيلي 

 خوب

تعداد )طول عمر 

 (سيکل
311 511 7 7 

  هيدريد فلزي-هاي نيکل کاربرد باتري 

-شده هاي کوچک آب بندي براي اولين بار اقدام به توليد تجاري باتري 2و ماتسوشيتا  ، سانيو.م 7001در سال 

به  45و وارتا  ، توشيبا دوراسلاکنون اين دو شرکت به همراه  . هيدريد فلزي در سطح کلان نمودند-ي نيکل

Cکنسرسيومي که به اتحاديه 
ميليون  711-211سالانه هر کدام  با توليد  چندين پايگاه. اند معروو است، پيوسته 443

کادميوم  -هيدريد فلزي از نيکل -هاي نيکل شود که در سال هاي آتي باتري بيني مي پيش. سلول ايجاد شده است

ها به طور وسيعي در محصولات الکترونيکي قابل حمل با کارآيي بالا مورد  بگيرند، چرا که اين باتري سبقت

ي وسيعي از ها در گستره هاي قابل حمل اين باتريبر تلفن هاي همراه و رايانه علاوه. اند استفاده قرار گرفته

. شوند ي طولاني و نرخ شارژ بالا استفاده ميمحصولات بي سيم، تجهيزات ارتباطي و ساير کاربردها با عمر چرخه

اهدافی . اشندب نيز به سرعت تحت توسعه مي 47اين سيستم سلولي جهت نيروي محرکه وسایل نقلیه الکتریکی

و  211      ، دانسيته توان 11      دانسيته انرژي : ها در نظر گرفته شده است عبارتند از که براي اين باتري

به ازاي ظرفيت  61      به دانسيته انرژي  42تاکنون شرکت باتري سازي اونیک. 7111سيکل کاري بيش از 

Ah251  [.7،2] ساعتي گزارش داده است 731ازاي يک باتري دست يافته و پاناسونيک مقدار مشابهي را به 

  

 هيدريد فلزي  -ساختمان سلول نيکل 

                                                
  Sanio 

2 Matsoshita 

  Dorasel 

  Toshiba 

45 Varta 
6 Camcorder, cellular telephones and computers 

47 Electrical vehicles 

42 ovonic 
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الکترود منفي آن يک آلياژ ذخيره . باشند اي و منشوري موجود مياي، استوانهاين سلول ها در سه طرح دکمه

هيدروژن و جهت تسهيل در جذب . گيردکننده هيدروژن است که در قسمت هاي بعدي مورد بحث قرار مي

طراحي الکترود مثبت . هاي شارژ بالا، ممکن است سطح الکترود را پرداخت کنندجلوگيري از گازدهي در نرخ

. الکترودهاي داراي ظرفيت بالا و عمر کاري طولاني مقرون به صرفه هستند. کادميوم است-هاي نيکل شبيه باتري

ولتاژ سلول همواره در محدوده ي مثبت است، . باشند ود مياين الکترودها معمولًا زينتر شده و در فرم خميري موج

جهت بهبود وضعيت اين سيستم از نظر . بدين معني که الکترود منفي ظرفيت بيشتري نسبت به الکترود مثبت دارد

اين مواد علاوه بر جدايي . شود استفاده مي آب دوستپروپيلن  هايي مانند پليشارژ خود به خود، از جداکننده

هيدريد فلزي، منافذ ايمني -هاي نيکل در سلول. دهندها را از بين خود ميي عبور يونتريکي بين الکترودها اجازهالک

 که مجدداً قابل 

هيدريد فلزي قابل مشاهده  -ساختمان يک باتري نيکل 7.2در شکل . شوند آب بندي هستند، به کار گرفته مي

 .[2، 7] است

، قوطي متصل به 2. ، کلاهک مثبت متصل به الکترود اکسيد نيکل7. هيدريد فلزي -باتري  نيکل -7.2شکل

 [7].، آند5. ،کاتد4. ، جداکننده3. کندالکترود هيدريد فلزي که نقش ترمينال منفي را ايفا مي
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نقطه  .کادميوم معادل بيشتر است -از دانسيته انرژي يک باتري نيکل 25%ها به ميزان  دانسيته انرژي اين باتري

هيدريد فلزي دشارژ خود به خود ناشي از انحلال اکسيژن در الکتروليت و واکنش با  -هاي نيکل ضعف اصلي باتري

ها دچار افت  همچنين ممکن است اين باتري .در روز گزارش شده است 4-5%الکترود مثبت است که مقدار آن 

دهد و در  ، تغيير حالت ميدشارژ/شارژدر چرخه هاي  اي شوند که در آن ماده فعال مصرو نشده ولتاژ يا اثر حافظه

 . يابد دشارژ کامل انجام نگردد، ماده ي فوق امکان شرکت در دشارژ را نمي -نتيجه تا زماني که يک چرخه شارژ

 

 هيدريد فلزي -هاي نيکل الکترود منفي باتري 

هاي  هيدروژن به عنوان الکترود منفي باتريي اوليه استفاده از مواد جاذب  همانطور که قبلًا اشاره شد، ايده

 ،با اين حال به دليل تغييرات استوکيومتري اين آلياژها. به وجود آمدمیلادی  7011هيدريد فلزي در دهه  -نيکل

به همين دليل  ،شدمشکلاتي مانند خوردگي در الکتروليت، سيکل کاري کوتاه و ابقاي شارژ ضعيف ايجاد مي

. اي توسط محققين به دست آمدنتايج غيرمنتظره. م 7014 تا اين که در سال. نعت پيدا نکردندمقبوليت چنداني در ص

پس از . عمر سيکل کاري اين الکترودها را افزايش داد LaNi5سيم به جاي نيکل در آلياژ یجايگزيني کبالت و سيل

-Ml-Ni-Co، (از سزيمغني  41متال ميش Mm) La-Ni-Co-Si (or Al) ،Mm-Ni-Co-Si(or Al)آن آلياژهاي 

Si(or Al) (Mlمتال غني از لانتانيوم ميش ) و آلياژهايAB5  به طور سيستماتيک مورد مطالعه قرار گرفتند و

  [.4] پيشرفت هايي در بهبود خواص اين آلياژها مشاهده شد

سرعت زيادي در حال هايي با اين آلياژها وارد بازار شدند و هم اکنون نيز با  در آمريکا، باتري 7001از سال 

  [.2،3]رشد هستند 

 

 هاي الکتروشيمي واکنش 

شود که اتم  در عمليات شارژ باتري، در الکترود منفي آب به اتم هيدروژن و يون هاي هيدروکسيل تبديل مي

 :شوند هاي هيدروژن به وسيله ي آلياژ جذب مي

M (s) + H2O (l) + e
-
   =   MH (s) + OH

- 
(aq) 

                                                
41 misch metal  و دیگر فلزات خاکی نادر است که بررای ببورود   ( 0)%، پراستیودیمیوم(81)%، نئودیمیوم(50)%لانتانیم، (05)%سزیم آلیاژی از

میزان چکش خواری چدن، سخت سازی آلیاژهای مسی، استحکام بخشیدن به آلیاژهای آلومینیومی، کاهش خزش آلیاژهای منیزیمی و کراهش  

 .شود ستفاده میاکسیداسیون آلیاژهای نیکلی ا


