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 فصل اول

 

 ره سازي هيدروژنياصول ذخ

 

 

 دياگرام تعادلی هيدروژن -1-1

ميلادي هيدروژن توسط هنري کاونديش کشف و  6611در سال 

هيدروژن اولين و . سپس توسط لاوازيه نامگذاري شد

سبکترين گاز در جدول تناوبي است و بيشترين درصد وزني 

بدون اين گاز . را نيز بين ساير عناصر در دنيا دارد

باشد و در طبيعت به صورت مولکول رنگ و بو و غير سمي مي

، وزن  6هيدروژن با عدد اتمي . دو اتمي  موجود است

-مي Å6/3-4/2و اندازه مولکولي  g/mol 661/2مولکولي 

%  67مولکول هيدروژن موجود در اتمسفر متشکل از . باشد

ن دو فرم از هيدروژ)هيدروژن پارا % 27هيدروژن اورتو و 

دياگرام فاز آن . باشدمي( اي مختلفهاي هستهبا اسپين

باشد که شامل نقطه انجماد و تبخير مي( 6-6)مطابق شکل 

 [.6]باشددر فشارهاي مختلف مي
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 دياگرام فازي هيدروژن(: 6-6)شکل

 

تواند از تركيب با اكسيژن انرژي و آب  گاز هيدروژن مي

هيدروژن تقريباً سه انرژي حاصل از گاز . توليد نمايد

هاي فسيلي است، اما هزينه نسبتاً زياد و برابر سوخت

ها وجود مشكلات خاصي كه در مسير استفاده از اين سوخت

دارد، بهره بردن از آن را تا به امروز به تاخير 

 [.6]انداخته است

 

  مکانيزم جذب هيدروژن-1-2

فلز فرآيند جذب شامل نزديك شدن مولكول هيدروژن به سطح 

. باشدو گير اندازي آن در داخل چاههاي پتانسيل سطحي مي
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هاي سازنده متعاقب آن مولكول هيدروژن در سطح به اتم

هاي هيدروژني، ميان تجزيه و در اثر گراديان غلظت اتم

-هاي هيدروژن به سمت داخل نفوذ ميسطح و داخل فلز، اتم

ده و در فرآيند واجذب جهت گراديان غلظت معكوس ش. كنند

اين فرآيند بنام . نمايندها به سمت بيرون حركت مياتم

 :باشدجذب و واجذب شناخته شده و بصورت فرمول زير مي

 

 

xMHH
x

M  2
2

 

 

در  PCTهاي بررسي خواص هيدروژن رسم نمودار يکي از روش

با بدست آوردن منحني يك آلياژ در . باشدمي Tدماي ثابت 

توان به اطلاعاتي از قبيل ظرفيت واجذب مييك چرخه جذب و 

جذب و واجذب، ظرفيت باقي مانده، فشار تعادلي جذب و 

همچنين با . دست يافت hysteresisواجذب، شيب ناحيه مسطح و 

در چند دماي مختلف و رسم  PCTاستفاده از نتايج منحني 

نمودار )نمودار فشار تعادلي جذب يا واجذب برحسب دما 

وانت هوف
6
توان فشار تعادلي را در هر دماي دلخواه مي ،(

 .بدست آورد

 

                                                           
 
 Vant Hoff 
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ترکيب و  -شمايي از چرخه همدماي پسماند فشار(. 2-6)شکل

 تغييرات آنها با دما

 

نسبت هيدروژن  H/Mفشار تعادلي هيدروژن،  P( 2-6)در شکل

گيرد و فازي که در ابتداي ذخيره سازي شکل مي αبه فلز، 

فاز هيدريدي که  β، (هيدروژنهاي بين نشين)ناپايدار است 

 Paدر انتهاي ذخيره سازي شکل گرفته و پايدار است، 
فشار 

 . باشدفشار واجذب مي Pdجذب و 

در حال  βو  αدماي تعادلي، دمايي است که در آن دو فاز 

( Tc) در دماي بالاتر از دماي بحراني. باشندتعادل مي

اين دو فاز با هم وجود ندارند بلكه (( 2-6)مطابق شکل)

 [.6]باشندبه صورت فازهاي مجزا مي
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شبيه ( 3-6)توان مطابق شكلهاي جذب و واجذب را ميواکنش

 . گرددسازي کرد که بنام مدل هسته کوچک شونده شناخته مي

 

 

مدل هسته کوچک شونده براي فرآيندهاي جذب و (: 3-6)شکل

 کروي فلز واجذب هيدروژن در دانه

 

براي ارائه مدل واكنش جذب فرض مي شود كه دانه ها به 

صورت كاملا كروي و شكل گيري فاز هيدريد از سطح آغاز و 

علت . صورت مي گيرد( مطابق شكل) به داخل دانه نفوذ 

اين امر بدين دليل است كه در ابتدا يك گراديان غلظتي 

در  αاز سطح آلياژ به سمت داخل آن شكل مي گيرد و فاز 

  αپس بيشترين غلظت هيدروژن در فاز . شكل مي گيرد سطح

همچنين انبساط شبكه كريستالي ناشي از . سطح آن مي باشد

فلز  –در سطح جدا كننده گاز  βشكل گيري فاز هيدريد 

 .كمترين انرژي را در مقايسه با داخل دانه احتياج دارد
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مرحله زير  7بر اين اساس مراحل زير براي واكنش جذب 

 :ني مي شودپيش بي

 چاه . جذب فيزيكي مولكول هاي هيدروژن در سطح فلز

هاي پتانسيلي كه در سطح وجود دارد، مولكول هيدروژن را 

جذب فيزيكي نوعي از جذب . در خود جذب فيزيكي مي كند

است كه در آن سد انرژي وجود ندارد از اينرو سريعا سطح 

 .پر از مولكول هيدروژن مي شود

 وژن در سطح و جذب شيميايي آن با تجزيه مولكول هيدر

 .ايجاد پيوندهاي قوي

  گذر(penetrate) اتم هاي هيدروژن از سطح به داخل 

  نفوذ اتم هاي هيدروژن از ميان لايه هاي هيدريد شكل

اين امر با حركت اتم هاي هيدروژن از . گرفته به داخل

ميان سايت هاي بين نشيني شبكه كريستالي آلياژ تا 

از سمت ( بهترين سايت اتمي)رين حالت انرژيرسيدن به كمت

صورت ( نفوذ با قانون فيك)با غلظت بالا به غلظت پايين 

 . مي گيرد

  شكل گيري هيدريد در سطح بين فاز هيدريد و سطح

 .فلز
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 روشهاي ذخيره سازي هيدروژن -1-3

 

ها در استفاده از هيدروژن به يكي از مهمترين چالش

ه و توانايي در حمل و نقل عنوان سوخت، چگونگي ذخير

روشهايي كه امروزه براي . باشدآسان و مطمئن آن مي

 :باشند عبارتند ازذخيره هيدروژن مورد نظر مي

فشاري حدود )استفاده از كپسولهاي هيدروژن تحت فشار  -6

 (بار 666

 كپسولهاي هيدروژن مايع -2

بهره بردن از ساختارهاي كربني به عنوان مواد ذخيره  -3

 كننده هيدروژن

 [.3و2]هاي داراي مواد هيدريدي جامدتانك -4

هاي  در حال حاضر استفاده از دو روش اول، خصوصا مخزن

هاي  در مخزن. باشد تر از دو روش ديگر ميپرفشار، متداول

پيشرفته، از فلزات سبك يا مواد كامپوزيتي پيچيده شده 

چگالي با اين روش، . شود با فيبرهاي كربني استفاده مي

( وزن كل wt% 1-4)ذخيره جرمي به مقدار قابل توجهي 

kgH2/mاما چگالي ذخيره حجمي هنوز به   يابد، افزايش مي
3

 

ها و  همچنين نشت هيدروژن از تانك[. 4]محدود است 36-26

به تبع آن احتمال انفجار و نيز تبخير هيدروژن مايع از 
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باشد كه بكارگيري اين  ها مي هاي اين سيستم ديگر محدوديت

ساختارهاي كربني نيز به . دو روش را محدود ساخته است

كم  واسطه هزينه بسيار زياد توليد آنها و نيز توانايي

در ذخيره هيدروژن تاكنون به عنوان روش مناسبي شناخته 

ها را  هايي استفاده از اين روش چنين محدوديت. نشده است

براي كاربردهاي حمل و نقل و ذخيره كردن هيدروژن در 

 .كند مقياس زياد مشكل مي

تررين روش هاي هيدريد فلزي مطمئنطبق گزارش موجود، تانك

اگر به ازاء هر اتم از [. 7]باشدذخيره سازي هيدروژن مي

آلياژهاي فلزي يك اتم هيدروژن ذخيره شود، چگالي حجمي 

تروان گردد لذا مريقابل توجهي از گاز هيدروژن ذخيره مي

سفر و  ند ده اتم شار چ يدروژن را در ف يادي از ه قدار ز م

 .در دماي معمولي براي مدت زمان نامحدود نگهداري نمود

اهرداف و  2661براي سال ( DOE)حدهسازمان انرژي ايلات مت

-استانداردهايي را براي جايگزيني هيدروژن به جاي سوخت

بل  سان و قا ستفاده آ با ا سوختي  نوان  به ع سيلي  هاي ف

اين استانداردها بر . دسترسي همگاني تعريف نموده است

اي حرداقل بره ميرزان اساس صرفه اقتصادي و داشتن بهرره

گرذاري استانداردهاي هدف. سوختهاي فسيلي طراحي شده است

 :عبارتند از DOEشده توسط سازمان 
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 ،KWh/Kg 2داشتن چگالي جرمي انرژي برابر  -6

 ، KWh/Lit 7/6چگالي حجمي انرژي  -2

درصد جرمي  1حداقل ظرفيت هيدروژن ذخيره شده معادل  -3

( wt. %1)، 

جذب و  -4 ند  براي فرآي شده  يف  مل تعر ماي ع حدوده د م

 درجه سانتيگراد، 76تا  -36بين واجذب هيدروژن 

كمتر ( توليد هيدريد مجدد)مدت زمان پر نمودن مخزن  -7

 ،min 7از 

 ،KgH2/min 7/6توانايي پرنمودن با نرخ  -1

%  06ال در فرآيند واجذب حصمقدار هيدروژن قابل است -6

 كل هيدروژن ذخيره شده،

 سيكل شارژ با بازدهي مناسب، 766تعداد  -8

نده  -0 يره كن ماده ذخ يه  شده در ته صرف  نه  حداكثر هزي

 .KWh 7/$جدا از هزينه كپسول برابر با 

آيد كه در طراحي و سراخت از اهداف ذكر شده در بالا برمي

هاي هيدريدي با ظرفيت هاي حاوي هيدروژن، بايد تانكتانك

و فشررار  ºC 76كرره در دماهرراي كمتررر از  wt.% 1حررداقل 

كنند توليد نمود كه بتواننرد ر كار ميحداكثر چند ده با

هاي زياد جذب و واجذب كمترين كراهش با سپري نمودن چرخه

اي در بازدهي را داشته باشند يا آنكره تانرك بره گونره
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بل  بازدهي قا كاهش  عد از  كه ب شود  ساخته  حي و  طرا

جررايگزيني بررا تانررك و يررا مررواد ذخيررره كننررده جديررد 

 [.1]باشد
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 فصل دوم

 

 ی فلزدريدذخيره هي

 

 

  ترموديناميکر  2-6

 

يک پيوند ه هيدروژن بوسيل جذبدر رابطه ای با جذب يا وا

فلزی، يک گرمای قابل توجهی وجود دارد که بايد پس زده 

مقدار انرژی به ازای هر مول گرم . يا گرفته شود

های فلزی مختلف هيدريد . است Kg 63هيدروژن، حدود 

مختلف بالا يا پايين عدد از اين پيوند می  يیگرمادارای 

چون . دهند، ولی هنوز از درجه مقداری مشابهی هستند

ابتدا هيدروژن در شکافهای فلزی خالصی خنثی می شود، 

به تندی بالا می رود، مانند جذب سطحی  یعادلتفشار 

بعد از اين که سايتهای فيزيکی اشباع شدند، يک . فيزيکی

. د فلزی، شروع به شکل گيری می کندفاز دوم، يعنی پيون

واکنش هيدروژن ر فلز همدما از فشار ثابتی پيروی می 

البته اگر يک تغيير فاز مايع ر بخار اتفاق . کنند

بنابراين شرايط پايا در فشار بر حسب نسبت . بيفتد

وقتی . هيدروژن به فلز برای دمای ثابت مشاهده می شود

يد ديگری مشاهده می واکنش تکميل شد، افزايش فشار شد

در دمای . البته اگر هيدروژن بيشتری اضافه شود. شود

داده شده، فشار شرايط پايا يک نقطه را در نمودار دما 
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لگاريتم فشار بر حسب . نشان می دهد( وان هدف)ر فشار 

دمای متقابل با يک شيب منفی متقابل است که به گرمای 

هيدروژن دار، واکنش مربوط می شود، بعنی گرمای ترکيب 

اگر هيدروژن از هيدريد فلزی در يک فشار داده شده، 

نشان داده می شود و اشباع هيدروژنی وارد شده به طور 

اگر . خالص به آلياژ شکل دهنده هيدريد، بستگی دارد

هيدريدها بتوانند طوری فرمول بندی شوند که فشار 

بتواند بالا برود يا پايين بيايد که با استفاده از 

ليظ آلياژ بوسيله فلزات مختلف ، مواد ديگر اتفاق می تغ

هيدريدها به ميزان زيادی پيشرفت پيدا خواهند . افتد

گزارش تازه ای دليلی درباره اين پديده ارايه می . کرد

غنی شده با لانتان به  Mischmetal (Mm)يک سيستم از . دهد

نيکل يا  جزئیبوسيله جايگذاری . تشکيل می شود MmNiشکل 

همچنين با . منگنز، آهن يا هر دو همزمان، تغيير کند

فشار پس زنی افزايش  Mischmetalافزايش غلظت سزيم در 

شرايط پايا بوسيله جايگذاری جزئی منگنز . پيدا می کند

برای نيکل کاهش پيدا می کند يا با جايگذاری آهن 

وقتی هم منگنز و هم آهن با هم .  افزايش پيدا می کند

 .ند، وابستگی فشار به دما کاهش پيدا ميکنداستفاده شو

شرايط ترموديناميکی پيوندهای فلزی به طور گسترده ای 

چون فاز آلياژ يا فلزی الزاما . به بحث گذاشته می شوند

جامد خالص است، فعاليت شيميايی بسيار نزديک به واحد 

مشابه اين برای پيوند فلزی درست محسوب می شود . می شود

تعادل شيميايی اين صورت . که يک فاز فلزی خالص نيز هست

 : بيان می شود 
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نتيجه اين فعاليتهای واحد اين است که ثابت تعادل 

شيميايی برای واکنش در مورد فشار گاز هيدروژن بالای 

 :فازهای جامد، بسيار ساده است

                                               

                                   

 :سپس در ادامه تغيير انرژی آزاد در واکنش می شود

                                    

                

گرمای واکنش يعنی هيدروژن دار کردن، فرصتی برای به 

کار گرفتن پيوندهای فلزی برای پمپاژ گرما و ذخيره 

در مقابل، اين گرما وقتی ذخيره . ی آوردگرمايی بوجود م

هيدروژن در نظر گرفته شود و در وسيله نقليه به کار 

ترکيباتی که دارای گرماهای . برود، مشکل ساز می شود

با اين وجود، هرچه . واکنش بالايی هستند، مطلوب ترند

گرمای واکنشها بيشتر باشد، فشار تعادل در دمای داده 

نمی توان . فشار خيلی پايين باشد اگر. شده کمتر می شود

همچنين . ماده را به صورت عملی در دستگاهی به کار برد

گرماهای بالاتر واکنش نشان دهنده ترکيبات پايدارتر 

هستند و اين بدين معنی است که پيوند فلز ر هيدروژن را 

برای ذخيره هيدروژن، هيدريدهای . به سختی می توان شکست

ای هستند که مشکل بهره بردای از  فلزی دارای خواص ويژه
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فلزات سبک وزن و آلياژهای سبک، . آنها را نشان می دهد

پيوندهای قوی، انرژی زا و با جای ديگر راحت تر با 

هيدروژن را تشکيل می دهند، در حالی که فلزات سنگينتر 

و گرانتر هستند و دارای انرژی های پيوند پايين تر 

پذيرتر هستند، دارای  هستند، از نظر گرمايی تغيير

فشارهای تعادل بالايی هستند و در حضور آلاينده ها 

 .پايدارتر هستند

 

  سينتک و انتقال گرما: فرايندهای سرعتیر 2-2

 

برای حفظ وزن و حجم پيوندی در مقدار کل لازم است، 

زمانها برای بارگيری و تخليه هيدروژن کوتاه مدت 

که يک فرايند سرعت  انتقال گرما نشان داده است. باشند

اين . محدود با کنترل گرفتن و پس دادن هيدروژن هستند

و . مسئله به خاطر رسانای پايين گرد ريز تقسيم شد

جريان . انتقال ضعيف گرما بين ذرات و ديواره محفظه است

هيدروژن آنقدر سريع نيست که اين مقاومتهای انتقال 

دادند که  ساپر و همکارانش نشان. گرما را پايين ببرد

هم اصلاح انتقال گرمايی و هم اصلاح جريان هيدروژن برای 

آنها سينتيک . رسيدن به انتقال گازی بالا، اهميت دارد

که در آن از يک راکتور سريع . واکنش را بررسی می کردند

در بسترهای . استفاده می شد CaNi7و  Al3.3ها،  Ni4برای 

، mm 16و قطر  mm 6 اريک استوانه ای شکل يعنی با ضخامت

سينيتک درست بدون محدوديت گرما يا انتقال جرم بدست می 

آيد که بوسيله افزايش در سرعت واکنش با افزايش دما 
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مشاهده  mm 1و  4اثر مخالف برای بسترهای . معين می شود

برای افزايش سرعت انتقال گرما، گرد پيوندی در . می شود

با ضريب تخلص  mm 2ديسک آلومينيومی متخلص با ضخامت 

تأثير جريان بوسيله وارد کردن رشته . توزيع می شود 048

های پرده ای از جنس فولاد ضد زنگ در يک بسته پيوندی با 

يک جفت رشته محوری در . آلومينيوم متخلص، بررسی شد

 7/2، جذب mm 686و تيری با طول  mm 64ديواری با قطر 

برابر سريعتر  7تا  8/4برابر سريعتر و تراوش  0/2تا 

در آينده مؤثر . نسبت به حالت بدون رشته ها را می دهد

خواهد بود که افزايشهايی مانند فوم آلومينيومی و رشته 

هايی با تخلص بالا برای عملکرد مناسب پيوندی، اعمال 

اخيرا، مجموعه هايی مقاله، کاربرد دو غالب های . شود

ار اصلاح هدف ک. مايع پيوند فلزی را مطرح کرده اند

انتقال گرمای بسته به ديوار و حذف مسايل جداسازی گاز 

ر جامد و اغتشاش در ظرف به خاطر تجمع يا انبساط 

ويلی و جانسون، مفاهيم بنيادی را مطرح . جامدات است

کردند و نشان دادند که سرعت واکنش هيدروژن ر فلز 

اون  -8بوسيله تجزيه هيدروژن در مايع، در اين حالت 

بررسی های بعدی بوسيله جانسون، . کنترل می شود دکان،

اکتان، گاز هيدروژن متان با تجمع  -8ويلی و کامر روی 

اون دکان و محلول مايع، تکنولوژی ای را  -8متان با 

بوجود آوردند و فرصتی را فراهم کردند که در رابطه با 

برای مثال، . پيوندهای مورد نظر به کار گرفته می شود

پيوند فلزی در آب مساحت سطح ذره ای را از فعال سازی 

کاربردهای عملی به اين . افزايش می دهد m2/g 6به  2/6

انتقال گرما ديگر فرايندی با . صورت بيان می شوند

کنترل سرعت نسبت به ذوغاب به شکل مفيدی قابل پمپاژ 
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و . است، مسايل جداسازی جامد ر گاز کاهش پيدا می کنند

ی در طراحی سيستمهای مقياس مهندس انعطاف پذيری بيشتر

بوسيله محلول  LaNi7يک عيب جدی خوردگی . بوجود می آيد

در شرايط عملی، . های مايع با افت ظرفيت هيدروژن بود

سينيتک هيدروژن از مخازن ذخيره هيدروژن در موتورها 

که به نظر می رسد به اندازه کافی سريع . ناشی می شود

ی خاص افزايش دهند، برای کار باشد، حتی بدون دستگاه ها

در آزمايشهای جاده ای کارکنان روسی يک مخزن ذخيره 

هيدروژن فلزی را برای اتومبيل ها طراحی کرده اند که 

. موفق بوده است LaNi7در آزمايشات جاده ای با آلياژ 

نتايج رضايت بخش با يک سوخت ترکيبی از هيدروژن و 

دروژن استراليايی يک ماشين هي. گازوئيل بدست می آيند

داشته است  FeTiMnآزمايشات جاده ای موفقيت آميزی با 

داشته است تا فشار مخزن  K7 26ولی نياز به گرمايی تا 

اين گرما از خروجی . بالای دو اتمسفر نگه داشته شود

موتور و بوسيله مبدل گرمايی گاز به آب استخراج می شود 

. عقب نصب شدکه بعنوان يک جايگزين برای صدا خفه کن 

طرح رقيق مخزن هيدريدی نشان می دهد که فاصله رسانايی 

 .نگه داشته شد  mm 66گرمايی در آلياژ زير 

مقادير کوچک ماده که به مخلوط فلزی اضافه می شوند به 

. ميزان زيادی روی ويژگيهای هيدريدی تأثيری می گذارند

هيدريد منيزيم به طور ويژه در يک محلول اورگانيک 

ده می شود، در حضور يک کاتاليزور فلزی با گذار آما

اورگانيک اين دارای سينيتک برجسته، مساحت سطح بزرگ و 

ظرفيت ذخيره بالايی است ولی ممکن است باعث آتش سوزی 

ولی اگر فلز با مقادير کم مخلوطهای   (Pyrophoric)شود 
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ادرگانيک تغليظ شوئد، می * يا ترکيبات فلزی * فلزی 

بعلاوه محصول جديد . هوا ايمن نگه داشته شودتواند در 

دارای هزينه های توليد و مواد کم است و ظرفيت گرمايش 

و هيدروژن بالايی دارد، سينيتک آن سريع است، نسبت به 

ناخالصيهای هيدروژت نسبتا عدم حساسيت دارد و در هوا 

 . پايدار است

 

   آلياژهای مورد نظر و هزينه های آنر 2-3

 

پيوند دهی بين فلزات و هيدروژن می تواند به سه نوع 

( 3کووالانسی،  ( 2يونی،   ( 6: گسترده تقسيم می شود

از اين دسته ها، فقط نوع فلزی دارای رفتار لازم . فلزی

برای اين که يک . برای سيستم های ذخيره انرژی است

سيستم مفيد باشد، بايد دارای قابليت ذخيره کردن با 

رگ بازگشت پذيری هيدروژن باشد، به اندازه مقادير بز

کافی از نظر واکنش دهی سريع باشد تا عملی باشد، نسبت 

به مکانها غير حساس باشد، و از نظر اقتصادی مقرون به 

آلياژهايی که می توانند هيدريدهايی تشکيل . صرفه باشد

در کل به صورت . بدهند که اين شرايط را برآورد می کنند

مواد يا غيره، تقسيم  AB ،ABC ،AB2 ،AB7 ،Mgدسته های 

اين طبقه بندی برای کمک به سازماندهی . بندی می شوند

به کار برده می  Aآلياژهای هيدريدی گفته شده در پيوست 

چون . بايد يادآور شد که اين روش فقط تقريبی است. شود

بسياری از آلياژها دارای افزودنيهايی برای بهبود 

برخی . ردن و دی هيدراته کردن هستندعملکرد هيدراته ک



 18 

فلزاتی که بعنوان واسطه ذخيره دارای پتانسيل هستند، 

می توانند مستقيما هيدراتهايی را تشکيل بدهند، برای 

 .Mm ،Ca ،Fe ،Mn ،Al ،Ca: مثال

به خاطر تعداد زياد آلياژهايی که برای سيستمهای ذخيره 

آنها از  هيدروژن بررسی شده اند و اين که بسياری از

لحاظ تجاری موجود نيستند، روش منحصر به فردی در اين 

مطالعه برای ارزيابی هزينه های توليد به کار رفته 

اين روش بر مبنای روش بارگيری کنونی فلز و يک . است

اين . بار امکان نوردهی برای توليد آلياژ است

هزينه های . می آيند Aفاکتورهای محاسباتی در پيوست 

ای فلزات و برای فرايندهای ارزيابی شده در کنونی بر

 AIIIو  AIIنتايج اين محاسبات در جدول . آمده اند AIجدول 

بسياری از سيستمهای ذخيره به خاطر موجودی . می آيند

همه سيستمهای به کار . محدود فلزات، بسيار گران هستند

گرفته شده، در مدل مشابه طوری هستند که تفاوتهای نسبی 

فلزات گران قيمت از . هزينه را نشان می دهند به ميزان

همه نوع آلياژ در سيستمهای ذخيره هيدروژنی به کار 

چون هدف اصلی ذخيره هيدروژن است، به . برده می شوند

همين دليل سرمايه گذاری به ازای هر واحد هيدروژن 

در جدول  Aذخيره شده می تواند مفيد باشد، نتايج پيوست 

III خلاصه می شوند . 
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، سيستمهای منيزيم بالاترين ظرفيتهای IIIطبق جدول 

بيشتر سيستمها در اين . ذخيره و کمترين هزينه را دارند

دلار  666/6bطبقه بندی می توانند برای کمتر از 

سيستمهای . هيدروژن، ذخيره هيدروژن داشته باشند

منيزيمی و آلومينيومی نيز پتانسيل لازم برای هزينه های 

متر را به خاطر فشارهای پايين تر و پتانسيل ذخيره ک

همچنين . کمتر برای قطعه قطعه سازی، دارا می باشند

مشخص شده است که آلومينيوم چکش خواری فلز منيزيم را 

افزايش می دهد و بنابراين می تواند ذرات را با هم نگه 

 . دارد

هزينه ذخيره هيدروژن در هيدريدهای ارزان قيمت 

طبق مطالعه ساويج و . دارای طيف برآوردهای وسيعی است

همکارانش، به اين روش می تواند در هر سال به ازای هر 

66
1 Btu  دلار داشته باشد 41و  1هزينه ای بين. 

66دلار به ازای هر  466، هزينه حدود Fe – Ti – Mnدر 
1 

Btu  کارکنان بروکاون يک طرح ترکيبی از . استدر هر سال

دستگاههای خنک کننده و گرم کننده را برای حرکت دادن 

ديواره ظرف دارای . گرمای هيدريدسازی، استفاده می کنند
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در . اتمسفر است 76اينچ برای فشارهايی تا  4/6ضخامت 

هيدروژن  KG 4/74، حاوی FeTiاز آلياژ  Kg 386طرح نمونه، 

هزينه . اينچ موجود است 62فوتی و مقدار  1در تيوپ 

آلياژ : برای مثال. چنين سيستمهايی محاسبه شده است

دلار  2666مورد نياز در ماشين با اندازه متوسط، حدود 

در مقايسه، ذخيره مايع ر . دلار خواهد بود Kg/ 6466يا 

 .دلار هيدروژن تخمين زده می شود Kg 6/21اورگانيک، 

هزينه سيستم هيدريدی و ترکيبات به نوع هيدريد به کار 

رفته، طيف عملياتی مطلوب و هزينه ترکيبات ديگر سيستم 

با . مانند بسته بندی و مبدل های گرمايی بستگی دارد

در اين پارامترها، برآورد . تغييرات موجه داده شد

نهايی هزينه می تواند بسيار وسيع باشد، و به سختی می 

داده های آزمايشگاه لورنس . رآورد دقيقی داشتتوان ب

ليورمور و والاس نشان می دهند که مخازن ذخيره هيدريدی 

برای موتورهايی با طيف تقريبا مشابه، هزينه ای معادل 

با اين همه، برآوردها متداول . باتری را خواهد داشت

نيستند و در هر مورد، به شدت به ترکيب، وزن و ظرفيت 

بالزک و همکارانش طيف . د، بستگی دارندذخيره هيدري

وسيعی از هزينه هيدريد را به ازای هر واحد وزن نشان 

را نشان دادند،  FeTiداده های آنها، هيدريدهای . دادند

مايل را تأمين می کرد، با ديگر  676که طيفی حدود 

 4و  2سيستمها و مبدلهای گرمايی که هزينه آنها بين 

 .مخزن گازوئيل بيشتر می شدهزار دلار به ازای هر 

اگر هيدروژن بسيار خالص به کار برده شود و هيچ افت 

ذخيره ظرفيتی وجود نداشته باشد، هيدريدها می توانند 

ستريکلند مشخص . طول عمر بسيار طولانی ای داشته باشند
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 36تا  26کرد که برخی آزمايشات هيدريدها رابا ديرپايی 

ن افت ظرفيت حتی اگر يک هزار چرخه، نشان می دهند، بدو

داشته باشد،  H2مايل معادل  76تخليه گر چرخه ای فقط 

در . طول عمر کل بالاتر از يک ميليون مايل می شود

خيابانها می تواند پايين تر باشد، ولی روشن است که 

هيدريدها بايد دارای مقدار مازاد در پايان طول عمر 

ه به خاطر ، ک%16تا  27موتور باشند، شايد در بازه 

 .هزينه بالا و طول عمر مفيد طولانی آنها است

 

 

   مسايل و شرايط عملی و اجرايیر  2-4

 

يکی از مسايل مربوط به استفاده از هيدريدهای فلزی، 

هيدريدهای فلزی در طول . محفظه نگه دارنده بوده است

چرخه هيدروژن دار کردن منبسط می شوند و يک استرس 

آلياژها . و محفظه وارد می کنندبزرگی را روی آلياژ 

تمايل دارند در نتيجه اين استرس به صورت ذرات کوچکتری 

اين مسئله باعث يک حرکت ماده ای جداسازی در . در آيند

محفظه ذخيره می شود و در نتيجه فشار درونی زيادی 

همچنين، با کوچکتر شدن ذرات تمايل به . بوجود می آورد

هيدريدها در جريانهای گازی سمت هم رديف شدن ذرات ريز 

بنابراين سيستم محفظه بايد مطابق با . بيشتر می شود

اين . اين ذرات ريز ساخته شود و طرح لايه ای بوجود آيد

سيستم با آلياژی آزمايش شود که تمايل آن به سمت کوچک 

شدن تا ذرات بسيار کوچک و در نتيجه واکنشهای هيدراته  
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ده آمده در طرحهای تجاری دی هيدراته بوده سيستم بوجو

در اصل آلياژ به صورت شعاعی بين لايه . نتايج خوبی داشت

چهره ها باردار فنری ای وجود دارند . ها قرار می گيرد

ليتر هيدروژن در هر دقيقه را  66که نسبت بارگيری 

کيلوگرمی،  86برای يک سيستم هيدريون . منطبق می کنند

ر هر ساعت بارگيری و هزار متر مکعب د 26می توان حدود 

 .تخليه بار انجام داد

کشش در ديواره های محفظه يک مسئله عمده در آزمايش 

در سمت . کاربرد عملی هيدريدها برای ذخيره هيدروژن است

چپ که اين کششها کنترل نشوند، منجر به بارگيری اشتباه 

نشان داده است   MmNi7در محفظه خواهند شد، بررسی ای با 

ديواره های محفظه می تواند با مخلوط کردن که کشش در 

 . کاهش پيدا کند% 1آلياژ با روغن سيليکون 

. نيز مؤثر هستند% AI 36لوله های پرس شده آلياژ و پودر 

ولی . مفيد هستند C°626 تا   MmNi7مخلوط پويرتان و 

هيدريدهای معلق در . بالای اين دما سودمند نيستند

ز بين بردن کشش تيوپی ناشی مايعات نيز وسيله ای برای ا

 .از انبساط هستند

روشن . مکانيزمهای جذب و دفع به خوبی قابل فهم نيستند

است که جذب و دفع سطحی بوسيله رسوب گذاری فاز هيدريون 

، انتقال گرما بسته و دماهای واکنش قابل کنترل می 

شوند، انتقال گرما در مرحله کنترل سرعت در انتقال 

به همين دليل . ريدهای فلزی معلوم استهيدروژن از هيد

اصلاحات بسياری در طراحی محفظه و شرايط ديگر مانند 

سوسپانسيون مايع بايد صورت بگيرد تا پودر در ديواره 
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ضريب انتقال گرما به مقدار مناسب . افزايش پيدا کند

 .برسد

   برنامه های عمده توسعه -2-7

ميليون دلاری  32امسال، دايمکر بنز از برنامه آزمايش 

اين برنامه شامل ده واگن . خود بهره برداری خواهند کرد

ايستگاهی با قدرت هيدروژن در عمليات پيوسته ای در 

برنامه قبلا نشان داده است که هيدروژن . برلين غربی است

می تواند به شکل مطمئن نگه داشته شود و ذخيره هيدريدی 

تزريق . برای کاربردهای متحرک چندان دلخواه نيست

ولی مسايل تکنيکی . هيدروژن مايع تحت فشار مفيدتر است

 DFVLRبا دفتر پژوهش هوا فضای آلمان  BM7. معينی دارد

در اتومبيل بزرگ در هيدروژن مايع در . کار می کند

شرکت يکی از دو . آزمايش شدند BM7مونيخ در قرارگاه 

آزمايشهای بهار بعدی وارونه کرد و طوری مدل را برای 

برنامه ريزی شد که يک ناوگان از ماشينهای هيدروژنی را 

 .داشته باشد 2666و  6007در بين سالهای 

رژاين پروفسور شوئيچی فوردها ما در مؤسسه تکنولوژی 

موساشی بيش از نيم دو جين ماشين را به هيدروژن مايع 

تونهای پلاستيکی برای ابتکاراتی مانند پيس. برگرداند

جلوگيری از افت سوخت و شمع موتور با سطح بادوام که از 

سراميک سيليکونی کارميدی ساخته شده بود، در يک مسيری 

مايل قرار گرفته، کار قابل توجهی  676با طيف محدود 

روی هيدريدها در حال انجام است، مانند دستگاههای 

آزمايش کشاورزی  ايستگاهی ثابت، برای ذخيره هيدروژن يک

ميليون  44شامل يک سيستم مرکب هيدريدی آسياب ر بادی 

آسياب بادی . کردن گلخانه ای در مزرعه بود* دلاری برای 
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توان کمک به ريشه سبزيجات را فراهم می کرد و گرما در 

کيلوگرمی ذخيره می شود و بالا می  366يک مخزن هيدريدی 

ه بادی نبود، حفظ رفت تا گرمای گياهان را به هنگامی ک

در سال آخر سه شرکت پروژه ای را در زمينه سيستم . کند

تنی هيدريدی و سيستم بازگشت گرما طراحی  26يخ زدن، 

کردند، که شامل پمپهای گرمايش کوچک با استارت سريع که 

ثانيه دما را از  7برای ماشين ها مناسب بود و در عرض 

-36° C  37°به° C ی ها به طور استرالياي. می رساند

موفقيت آميزی ماشين هيدروژنی را ساخته و آزمايش 

يک برنامه در . FeTiMnکردند، با يک مخزن ذخيره هيدريدی 

LUS.S.R  با سوخت مخلوط گازوئيل هيدروژن و مخزن هيدريدی

 .در حال کار است Mg2Niو  FeTiمخلوط کننده 

دفع / جذب سطحی هيدروژن، انتقال پس از چرخه های جذب 

لزی تکراری و آلياژهای جاذب برای ذخيره هيدروژن در ف

پروژه ای در آزمايشگاه شتاب دهنده تا فرم آزمايش می 

 .شوند

 

   فرمهای ذخيره پی در پیر 2-1

  

هيچ در ذخيره هيدروژنی تک ای در حال حاضر وجود 

کانديدهای مناسب باری حمل و نقل احتمالا . ندارد

وی اين تکنولوژی در فصل مرور کلی ر. هيدروژن مايع است

در کنار هيدريدهای فلزی، امکانات ديگری . بعدی می آيد

يعنی در ترکيبات . برای ذخيره هيدروژن وجود دارند

يکی از  B2H1ترکيب هيدروژن و بورن : برای مثال. شيميايی
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مقدار ترکيب به . هيدروژن دارد %2I7Tمواردی است که 

اين بستگی دارد که آيا می توانند به راحتی به هيدروژن 

ترکيبات ديگر شامل . و ماده اصلی تجزيه شوند يا نه

، ماريوم بوروهيدريد، % 7/66هيدريد آلومينيوم ليتيوم، 

در وزن مولکولی، % 3/68و ليتيوم بورد هيدريد، % 1/66

وان به عنوان يک واسطه ذخيره آمونياک را می ت. می شوند

برای هيدروژن به کار برد، به راحتی می تواند با 

استفاده از يک کاتاليزور به نيتروژن و هيدروژن شکسته 

ديگر قبيل سيکلرهگزان، مستقيما در موتور . شود، بستم

دی هيدروژنه می شود تا هيدروژن سوخت کامل برای تولوئن 

در يک  Pt-Sn/Al2O3زور يک کاتالي. موتور را توليد کند

بعد از دی . به کار برده می شود C °476در  Kg 67راکتور 

هيدروژن سازی، تولوئن دور ريخته می شود و مجددا 

به صورت يک  MCHدر اين روش، . هيدروژن سازی می شود

. هيدروژن است %17tحامل هيدروژن عمل می کند که حاوی 

م انتقال گرمای همانند سيستمهای هيدريد فلزی، بين سيست

برای يک ساعت حرکت  MCHاز  6286bحدود . محدودی دارد

سيستمهای جديد شيميايی با هيدريدهای فلزی . لازم است

 .مقايسه شدند

ميزان قابل توجهی از حامل شيميايی جديد برای هيدروژن 

، نمکهای نرمات C °26* در فشار . اخيرا گزارش شده است

وند تا گاز هيدروژن و يون به صورت کاتاليزی تجزيه می ش

واکنش نتايج خوبی با کاتاليزور . بی کربنات بوجود آيد

هيدروژن می تواند برای بوجود . زغال چوب پالاميوم دارد

. آوردن نمکهای سديم يا فرمات پتاسيم به کار برده شود

ولی مونوکسيد کربن يا گاز سنتزی نيز بوجود می آيند، 
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بوجود می آيد، زيرا * تا بنابراين يک ذخيره غذايی نسب

چگالی های حجمی و ذخيره . نيازی به هيدروژن خالص نيست

و  Kg/L 6/7هيدروژنی نمکهای فرمات به ترتيب در حدود 

6/67 Kg/Kg اين ها در مقايسه، بالاتر از . هستند

، استوانه Cryoزئوليتها، ميکروگرهای شيفته ای جذب سطحی 

تند ولی به اندازه های فشار بالا و برخی هيدريدها هس

کافی به عنوان ترکيب شيميايی بالا نيستند، مانند 

متانول، آمونياک، سيکلو هگزان و مواد هيدريدی ديگر 

است،  Kg/Kg 6هيدروژن مايع دارای بالاترين چگالی برای در 

 .دارد Kg/L 6/66ولی چگالی حجمی پايين تر از 

. ندبرخی اشکال هيدروژن زير نقطه ذوب مورد نظر هست

برفاب هيدروژن می تواند با حجم يک مخلوط هيدروژن جامد 

هيدروژن فلزی فرضا در فشار چندين مگابار . و مايع باشد

اگر در دمای اتاق پايدار باشد، يک رسانا . شکل می گيرد

 Kg/mL 3/6تا  6خواهد شد، و دارای استقامتی با چگالی 

ناسب اين می توان يک واسطه ذخيره انرژی م. خواهد بود

 .باشد
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 فصل دوم

 

 

ميرزان  روش هاي آناليز و اندازه گيرري

 هيدروژن جذب شده

 

 مقدمه -3-1

در فرايند جذب و واجذب هيدروژن به چند دسته از اطلاعات 

اين اطلاعات از طرفي به ميزان . مهم نيازمند مي باشيم

هيدروژن جذب شده و مقادير جذب و واجذب مربوط است و از 

جاذب و  ماده  مورد  تاري در  عات رف به اطلا گر  طرف دي

صيات  حين فراآخصو مي ين در  بوط  پس از آن مر جذب و  ند 

ناليز فرايند جذب آبنابراين به طور کلي روشهاي . باشد

 :و واجذب را مي توان به دو دسته تقسيم کرد

 بررسي ميزان هيدروژن ذخيره شده شده در حين فرايند جذب 

روشهاي آناليزي در مورد رفتار ماده جاذب در طول و يا 

 پس از فرايند جذب و واجذب 

ه هر کدام از روشهاي فوق را به طور مجزا مورد در ادام

 :بررسي قرار مي دهيم
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  هاي بررسي ميزان ذخيره سازي هيدروژنروش -3-2

 

سيته  با دان لي  طور ک به  ستم  شده در سي يره  يدروژن ذخ ه

دانسريته وزنري نسربت وزن . شودحجمي و يا وزني مشخص مي

عمولا هيدروژن ذخيره شده به وزن سيستم ذخيره کننده و م

دانسيته حجمري نيرز نسربت . بيان مي شود( % .Wt)بر اساس

شد و  مي با ساز  يره  ستم ذخ کل سي جم  به ح يدروژن  وزن ه

KgH2/mمعمولا براساس 
حالت ايده . اندازه گيري مي شود( (3

آل ذخيره سازي هيدروژن بيشترين وزن هيدروژن در کمترين 

هيدروژن معمولا در سيستم مقدار مشخصي از . حجم مي باشد

. در محفظه کمپرس و مقداري نيز جذب ماده جاذب مي شود

ستفاده از  جاذب ا ماده  بازدهي  سي  براي برر ترين راه  به

نسبت ظرفيت مفيد
2
(UCR )براين اساس تا هنگامي . مي باشد

باشد يعني مواد جاذب بازدهي بيشتري از مخزن  1UCR  که

شود حاکي  UCR=6زماني که  پر فشار دارند و اين قضيه تا

از برتري سيستم شامل مواد جاذب نسبت به پر فشار است 

شود  شتر  ني بي حد بحرا ين  شار از ا که ف که  لي هنگامي و

، يعني سيستم پر فشار ميزان ذخيره سازي 1UCRطوريکه 

                                                           
دروژن يدروژن آزاد شده از محفظه حاوي ماده جاذب به وزن هينسبت ه  2

 محفظه بدون ماده جاذبآزاد شده از 
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جاذب دارد مواد  سبتري از  طه ( 6-2)شکل. منا يانگر راب ب

با وزن هيدروژن آزاد شده از محفظه و مواد  UCRفاکتور 

 . جاذب مي باشد

 

هاي همراه ميزان هيدروژن آزاد شده در محفظه(: 6-2)شکل

 [6]و بدون مواد جاذب 

سرازي هيردروژن هاي زيادي براي بررسي ميرزان ذخيررهروش

-وجود دارد که در اينجا به برخري از آنهرا اشراره مري

 [.2]شود

 

 

 Inert Gas Fusionگداخت گاز خنثي  -3-2-1

 Inert)گازهاي موجود در ماده معمولاً بروش گداخت گاز خنثي

Gas Fusion )ايرن روش پيونرد فيزيكري و . تعيين مي شروند

( معمولا فلزي يا سراميكي)شيميايي بين گازها و نمونه 

كه معمولا يكي از ) برد و با يك گاز حامل را از بين مي
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يب  هاي نج ستگاز ند( ا خارج گرد گداخت  قه  براي . از منط

گاز  ندهاي  سازي پيو گداخت و جدا جاد  لز، -اي مولا   ف مع

براي  يرد و  مي گ قرار  تي  ته گرافي خل بو نه در دا نمو

استفاده مي ( مقاومتي يا القايي)گدازش از كوره گرمايي 

 .[3] شود

نمونه در يك بوته اساس كار دستگاه به اين صورت است كه 

از بوته گرافيتي به . الص قرار داده مي شودگرافيتي خ

كربني استفاده مي شود و با ( مقاومت)عنوان يك رزيستور 

آمپررر برره بوترره  6366تررا  166اعمررال جريرراني معررادل 

 . [3] رساند مي C3666گرافيتي، دماي بوته را به 

تي  ته گرافي ستفاده از بو سبب ا كه  يز  گري ن عاملي دي

كربن داغ گر مي عي از  تي منب ته گرافي كه بو ست  ين ا دد ا

اكسيژن كه بسيار فعال . شده در اين نوع كوره ها هستند

است به محض آزاد شدن و خروج از نمونه بلافاصله با كربن 

اكسيژن مذاب گداخته  -ايجاد پيوند كربن . پيوند مي دهد

شده را ازانجام واكنش هاي ديگر با اكسيژن  ايزوله مي 

  .كند

به منظور اينكه در نتايج آزمايش خطايي وارد نشود لازم 

قط  صل ف تايج حا تا ن شود  يي  گاز زدا تي  ته گرافي ست بو ا

شد نه با هاي درون نمو به گاز بوط  ته . مر ظور بو بدين من
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( Degassingيررا  Out gassing)پرريش از آنرراليز گرراز زدايرري 

ماي . شود مي شتر از د مايي بي تا د ته  له بو ين مرح در ا

شود مي  گرم  ناليز  براي آ مالي  گر . اع ثال ا براي م

شي از  مايش نا ند گر شي نيازم تا  166آزماي ست  پر ا آم

 A 176نمونه را ذوب كنرد، برراي گراز زدايري بوتره در 

 . گرمادهي مي شود

ستقيما تي م ته گرافي ماي بو مي " گر قال  نه انت به نمو

خروج . بديا به  جر  مده و من مذاب در آ صورت  به  نه  نمو

 N2 , H2گازهاي هيدروژن و نيتروژن به صورت . شود گازها مي

از محفظره خرارج ( CO)و كربن به صورت مونو اكسيد كربن 

به عنوان حامل، گازهاي ( Heمثل )يك گاز نجيب . مي شوند

گازهاي حامل . خروجي را از محفظه احتراق خارج مي كند

ناليز با  يد آ كه با هايي  ها روي گاز تاثير آن به  جه  تو

گاز )شوند و نيز توانايي تشخيص سيستم بين دو نوع گاز 

شود مي  سبه  يزان آن محا كه م گازي  مل و  مي ( حا خاب  انت

ضمنا گاز نجيب به عنوان يك گاز مرجع در سيستم . گردند

(  درقسمت بعدي توضيحات آمده است)دتكتور هدايت حرارتي 

 .گيرد فاده قرار ميمورد است

ستم  به سي تا  شوند  مي  خارج  ظه ذوب  كه از محف هايي  گاز

آشکار ساز وارد شوند لازم است كه تنها شامل گاز حامل و 
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شند سايي با مورد شنا به . گاز  موادي  ظور از  ين من به ا

عنوان دام و مبدلهاي كاتاليتيك، جاذب هاي شيميايي گاز 

يان گاز بين مناطق و ستونهاي كروماتوگرافيك در مسير جر

گردد مي  ستفاده  كت ا تدا . ذوب و دت جدايش در اب ستم  سي

  گرد و غبار گرافيتي حاصل از محفظه ذوب را حذف مي كند

[3]. 

( CO2)يا دي اكسريد كرربن  COاكسيژن مي تواند به صورت 

شود سايي  ستم دارد. شنا حي سي به طرا ستگي  ين ب .  كه ا

سيستم مادون قرمرز معمولاً بوسيله يك  COاكسيژن به صورت 

در سيستم هايي كه اكسيژن بايستي . تشخيص دارده مي شود

با عبرور از محفظره  COآناليز شود، گاز   CO2به صورت  

زمراني . شرود تبديل مي  CO2اكسيد مس حرارت داده شده به 

خار آب  كه مي نيم، ب ناليز ك تروژن را آ گاز ني خواهيم 

 2)شك كننده ها ناشي از واكنش اكسيژن و هيدروژن توسط خ

Mg ( CLO4)  ) كه رطوبت را به طور موثري جذب مي كند، حذف

نيز  CO2با عبور گاز از ستون هيدروكسيد سديم، . مي شود

شود تا فقط گاز نيتروژن و گاز حامل به دتكتور  جذب مي

 .وارد شود

كه در  ند  مي ك جاد  نان را اي ين اطمي ها ا سازي گاز جدا

نجيب حامل و گازي كه بايد زمان اندازه گيري تنها گاز 
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مورد اندازه گيري قرار گيرد وارد بخش آشکار سازي مي 

انتخاب سيستم جداسازي بستگي به نوع گازهاي مورد . گردد

سايز  به  سبت  كت ن ستم دت سيت سي مل و حسا ناليز و حا آ

دسررتگاه آنرراليز يررک اجررزا  7-64در شرركل . گازهررا دارد

 .شود مشاهده مي

 

 .[3]اجزاي دستگاه آناليزگر -2-2شكل 

 :اين اجزء عبارتند از 

 كوره استخراج گازها -6

 به عنوان محيط خنثي Heگاز  -2

 خاكسترها° فيلتر گردوغبار  -3

 فيلتر حذف كننده ناخالصي ها  -4

 (عبور جريان را كنترل مي كند)كنترل جريان  -7

1- NDIR  براي تعيين ميزان اكسيژن 

 N2Oو  CO2و  H2Oو ايجاد  Cupric oxideاحيا  -6

 (decarburizer)ستون جذف دي اكسيدكربن  -8

 (dehydrator)ستون جذب هيدروژن و آب  -0
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 دتكتور هدايت حرارتي -66

نمونه برداري و آماده سازي نمونه ها عامل مهمي در صحت 

يد  مي آ شمار  ناليز ب ين آ توان از . ا مي  ها را  نه  نمو

ماده  صول آ يا مح كرد  يه  سنجاق ته يك  مك  به ك لز  مذاب ف

تمام نمونه ها لازم . شده اي را در وزن دلخواه مقطع زد

سطحي  هاي  شوندتا آلودگي سته  فرون ش يا  ستون  ست در ا ا

 . ز بين برودآنها ا

سطح نمونه هاي جامد براي تعيين اكسيژن پيش از آناليز 

براي پاك كردن اكسيداسيون سطحي بايد سنباده كاري شود 

كاري و سپس  قه اي آناليز اكسيژن سنباده  نمونه هاي ور

شود مي  شته  گه دا سيون ن سرد و دور از اكسيدا جاي  .  در 

يك محيط نمونه هاي پودري نيز پيش از آناليز بايد در 

خنثي خشك شوند تا رطوبت نداشته باشند ضمن اينكه معمولاً 

جنس  يژه اي از  سولهاي و شكل را در كپ پودري  هاي  نه  نمو

 . قلع توزين مي كنند

سازي و تميز كاري نمونه جهت جلوگيري از  پس از آماده 

شود مي  جا  صوص جاب هاي مخ برك  سط ان لودگي تو نه . آ نمو

خشك و سپس بسرعت آناليز  تميز جهت از بين رفتن رطوبت

 . مي شود
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نمونه هاي آناليز هيدروژن كه از مذاب تهيه مي شوند در 

. حالت مذاب نسبت به دماهاي بالا هيدروژن بيشتري دارند

كوئنچ  مايع  تروژن  لب در ني مذاب اغ يدروژني  نه ه نمو

اين نمونه ها تا . ميشود تا نفوذ هيدروژن متوقف گردد

نا سازي و آ ماده  گام آ هداري هن نك نگ هاي خ ليز در مكان

اين نمونه ها در محلول شوينده شسته شده و در . ميشوند

 . هوا خشك مي شوند تا هيدريدهاي سطحي پاك شوند

 

 روش وزني -3-2-2

ها در طول فرآيند جرذب بر اساس اين روش جرم نمونه     

طراحي معمول اين سيستم بره . شودگيري ميو واجذب اندازه

اين روش . نشان داده شده است( 3-2)در شکل صورت شماتيک

گيري ميزان جذب و بررسري همردماهاي جرذب برا در اندازه

هرا معمرولا در ايرن سيسرتم. مفيد است bar 66-6فشار بين 

توان بررسري گرم را مي 7هايي از چند ميلي گرم تا نمونه

شترين وزن . کرد ست از بي تر ا طا به کاهش خ ظور  به من

گردد گرم 7نمونه يعني  ستگاه بطور . استفاده  حساسيت د

 [. 4]مي باشد 6.670کلي 
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ستم يت سي ستقيم  :مز صورت م به  شده  يره  يدروژن ذخ وزن ه

شود و احتياجي به تصحيحات و تبديلات براي گيري مياندازه

 .جرم هيدروژن نيست

گيري نسبت به نوع گراز و اين سيستم اندازه :معايب سيستم

-ندارد و تنها وزن آن را نشان ميماده جذب شده حساسيت 

هد گاز روي . د ته از  شکل گرف هاي  بدليل نيرو نين  همچ

گيري شده در محفظه پرر ، وزن گاز اندازهFloatabilityنمونه 

باشد كه برا قواعرد فشار گاز کمتر از وزن واقعي گاز مي

چرون حجرم نمونره در . گرددتصحيح مي  (Arcimedis)آرکيمديس

لي  جرم آن خي بل  کان مقا ير م گاز تغي جرم  ست،  ياد ا ز

شرود و در واقرع يافته باعث ايجاد فشار روي نمونه  مري

آنرا در گاز شناور مي کند و تفاوت ميان جرم حقيقي و 

-گيري شده مساوي جرم گاز تغيير مکان يافتره مرياندازه

 .باشد
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 [2]هاي مختلف سيستم وزنيشمايي از قسمت(: 3-2)شکل

 

 (دستگاه سيورت)روش حجمي  -3-2-3

بررراي مطالعرره مقرردار جررذب و واجررذب هيرردروژن در      

ها به عنوان تابعي از دما و فشرار، سيسرتم حجمري نمونه

يدروژن  يري ه ندازه گ شکل)ا سيورت،  ستگاه  مورد (( 4-2)د

اساس كار به اين صرورت اسرت کره . گيرداستفاده قرار مي

ونه که حجم مشخصي مقدار معيني از گاز به محفظه شامل نم

برا فررض اينکره . شودگيري ميدارد منتقل و فشار اندازه

کند مقردار گراز جرذب گاز از معادله گاز کامل پيروي مي

به منظور اندازه گيري مقدار گاز . تواند ثبت شودشده مي

بايد که دما، حجم و فشار محفظه قبرل و بعرد جذب شده مي

ز گاز آرگرون برراي همچنين ا. گيري شوداز واكنش اندازه
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کاليبراسيون و محاسبه حجم مسيرهاي تزريق گاز استفاده 

 [.2،4]شودمي

ها همدماهاي جذب و واجذب با هرم در اين نوع سيستم     

برراي رسريدن بره شررايط مناسرب و . شرودگيري مياندازه

 . ماده نياز است 766mgگيري دقيق به بيش از اندازه

 

 دستگاه سيورتشمايي از (: 4-2)شکل

 

 TPD  (Thermal programmed desorption)روش -3-2-4

بالا       خلاء  ظه  يک محف نه در  ين روش نمو حدود )در ا

mbar1-
باشرد و مي  Cryoststمجهز به سيستم خنک سازي با ( 66

تروان ميرزان جرذب را در رنرج دمرايي بسريار برالايي مي

 (.7-2شكل)گيري نمود اندازه



 39 

گرم روي فويل پلاتينري برا با جرم يک ميلياي نمونه     

-مانرت مري زير لايهيك روي  بر قرار گرفته و 27µضخامت 

 . شود

بعد از فرآيند تزريق نوبت به جدايش گاز است كه      

هي  حرارت د ستم  يک سي با  مادهي  مک گر به ک ند  ين فرآي ا

گازهراي خروجري توسرط . شرودمتصل به کامپيوتر انجام مي

Mass Spect.  366آناليز و فقط هيدروژن با نسبتa.m.u(Atomic 

Mass Unit) [. 7،1]شودگيري مياندازه 

 

 TPDشمايي از سيستم (: 7-2)شکل

 

 سيستم الکتروشيميايي -3-2-5

سازي هيدروژن را در شبکه خرود فلزات قابليت ذخيره     

هراي با سراخت الکتررود و نصرب آنهرا در براتري. دارند

توان به بررسي هيدروژن در الكترودهرا ميالکتروشيميايي 

خت با . پردا ها  يه الکترود يت تخل يزان ظرف ين روش م در ا
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سپس به . گرددجدايش هيدروژن از آنها بررسي و مقايسه مي

کمک استانداردهاي موجود به بررسي رابطه ظرفيت تخليه 

اين روش هرم . شودبا ميزان هيدروژن در آنها پرداخته مي

اي در بررسري ميرزان هيردروژن در گسترده اکنون استفاده

شرمايي از ( 7-3)شرکل[. 6-66]دارد Metal hydridهراي سيستم

 .  باشداين روش مي

 

شمايي از سيستم الکتروشيميايي براي محاسبه (: 1-2)شکل

 سازي هيدروژنميزان ذخيره

 TGA (Thermal gravimetry analysis) روش -3-2-6

-در اين تست نمودار تغييرات وزن نمونه با دما رسم مي     

در بوتره سرراميکي ( 66mgبا وزن حداکثر )ابتدا نمونه . شود

اتمسرفر . شودروي ترازوي مخصوص قرار گرفته و دستگاه صفر مي

آن بوسيله عبور گاز خنثي با دبي مشخص از سطح نمونه کنترل 

قرار  نه  ير نمو ني ز سپس گرمك يده و   کار گرد به  شروع  دارد 
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يابد و تغييررات دما با نرخ بسيار پاييني افزايش مي. کندمي

مهمترين نکراتي کره در ايرن آزمرايش . شودوزن نمونه ثبت مي

وجود دارد دبي گاز عبوري و نرخ گرم کردن با توجه به ماهيت 

 . باشدهاي حدس زده شده، ميواکنش

در برخي نقاط يرک باشد که به صورت نزولي مي TGنمودار      

شديدي دارد کاهش وزن  عه  عادلي . دف ماي ت عرف د قاط م ين ن ا

ماده  کول از  يک مول جدايش  يه )براي  لور، تجز ند آب تب مان

 . باشدمي( هيدريدها

-Ti-26Crبرراي آليراژ  STAاي از اين آناليز به صرورت نمونه

62Mn-24V-7Fe  ايرن نتيجره . آورده شرده اسرت( 62-3)در شكل

 [. 66]باشددريد پايدار در آلياژ ميحاكي يك هي

 

 STAآناليز (: 6-2)شكل
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 DSC (Differential scanning calorimeter) روش-3-2-7

هايي که در اثرر تغييررات دمرا باعرث کراهش وزن واکنش     

توانند اندازه گيري شدند،      مي TGAنمونه شده و بوسيله 

ها و نوع اين واکنشبراي بررسي . گرمازا و يا گرماگير باشند

ين  تا از ا ست  يرات لازم ا ين تغي تالپي ا ست آوردن آن به د

هاي گرمرازا هاي نمودار معرف واکنشپيک. دستگاه استفاده شود

 .باشدهاي گرماگير ميهاي ايجاد شده مربوط به واکنشو دره

 DSCو  TGAدستگاه هايي که امروزه وجود دارنرد نمودارهراي 

هراي کننرد و بره آنهرا دسرتگاهسرم مريرا به صورت همزمان ر

 . شودگفته مي STAسيمولتانه يا 

-به دست مري TGAنتايج مربوط به هيدريدهاي پايدار که توسط 

آيد بايد با مقدار پسماند در نمونه که مربوط به هيدريدهاي 

 . باشد همخواني داشته باشدپايدار مي

 

 هاي آناليز هيدروژن و ماده جاذبروش -3-3

 آناليزهاي ماکروسکوپي -3-3-1

پودر،       سطح  ساحت  يين م براي تع سكوپي  هاي ماكرو آناليز

. روددانسيته ظاهري پودر و توزيع اندازه ذرات پودر بكار مي

هرا را مرورد توان ريز ساختار نمونرهبا اين نوع آناليز نمي

 .بررسي قرار داد



 43 

 

  BETگيري مساحت سطح ماده با آناليز اندازه -3-3-1-1

روشي بر اساس مدل کينتيکي فرآيند جذب کره در  BETروش      

هراي جرذب در نظرر اي از سرايتآن سطح جامد به عنوان آرايره

شود مي  ته  نرخ . گرف که  ست  تي ا ستم وق ين سي عادل ا لت ت حا

هاي جاذب برابر با نررخ جرذب آنهرا ها از سايتجدايش مولکول

شود و ژن خيس ميدر اين آناليز سطح ماده توسط نيترو. باشدمي

-بره دسرت مري m2/grبر اساس روابط موجود سطح نهايي بر اساس 

ها ريزتر شود مساحت سرطح طبيعي است هر چه اندازه دانه. آيد

 [. 62]يابد و ميزان جذب نيز افزايش خواهد يافتافزايش مي

 

 

 گيري دانسيته پودر پيکنومترياندازه -3-3-1-2

شرود، با پيكنومتر انجام مري گيري دانسيته پودراندازه     

برراي . باشرداساس کار آن نيز محاسبه حجم نمونه پرودري مري

گيررري چگررالي پررودر مررورد نظررر، پررودر وزن شررده در انرردازه

شود سپس مايعي كه دانسريته و وزن آن پيكنومتر قرار داده مي

اگرر . گررددمشخص است به پودر موجود در پيكنومتر اضافه مري

گيري شود، چگالي پرودر بره دسرت ر اندازهوزن مايع حاوي پود

 [.2]آيدمي
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 آناليزهاي ريز ساختاري -3-3-2

با  ماده  ساختارهاي  نانو  گاهي  ساختارها و  كرو  سي مي برر

شرود و و ميكروسكوپ الكتروني انجام مري Xآناليز پراش اشعه 

 .گردددرنتيجه رفتار ماده پيش بيني مي

 

 XRDآناليز  -3-3-2-1

از يك لوله پديد آورنده پرترو، برر  Xپراش، پرتودر دستگاه 

هول مي نه مج يه روي نمو شيده در زاو تو پرا شدت پر بد و  هاي  تا

ندازه ناگون ا ستگاه . شود گيري مي گو فه د يب، وظي بدين ترت

هايي است كه طبق رابطه براگ پديده پراش  پراش، تعيين زاويه

همچنين شدت اين پرتوها نيز اندازه . گيرد در آنها صورت مي

دستگاه پراش از يك دايره فلزي  66-2مطابق شكل. شود ي ميگير

نده  يد آور له پد كه لو ست  شده ا شكيل  پراش ت يره  نام دا به 

و آشكارساز بر روي محيط آن و نمونه مجهول در مركرز  Xپرتو 

 .[3]آن قرار دارند
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 .X [3]نمايش پراش سنج پرتو -66-2شکل 

 

( Cدر موقعيت )يره مطابق اين شكل، نمونه مجهول در مركز دا 

ايرن . گيررد قررار مي( Hنقطه )و بر روي يك سكوي قابل چرخش 

( عمود بر صفحه كاغرذ) Oتواند نمونه را به دور محور  سكو مي

يه هول زاو نه مج نابراين، نمو ند، ب تو بچرخا بر پر هاي  در برا

قسرمت ) Xتوليد پرتو . كند گوناگوني نسبت به پرتو اختيار مي

T )اي  در همسايگي محيط دايره پراش، به گونه به صورت ثابت و

برر روي  (S)از آن  Xگيرد كه نقطه كانوني خروج پرتو  قرار مي

گيررد، بره  سرچشرمه مي Sكه از نقطه  Xپرتو . محيط واقع شود

به نمونره  با زاويه Aصورت واگرا و پس از عبور از دريچه 

خورد مي هول بر با  مج گرا  صورت هم به  شيده  تو پرا ند و پر ك
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بره  Fو  Bهاي  نسبت به نمونه، پس از عبور از دريچه زاويه 

اي هستند كره  هاي ويژه دريچه Bو  A. شود وارد مي Gآشكارساز 

هدايت  مع و  موردنظر، ج سه  با هند يه را  يه و ثانو تو اول پر

ند مي چه. كن ين دري كه ا صورتي  شند،  در شته با جود ندا ها و

و  C, Sتوان پرتوها را با هندسه مطلوب به طوري كه نقراط  نمي

F صافي  6-1در شكل . بر روي دايره قرار بگيرند، تأمين نمود

اين صافي . لازم براي تك رنگ كردن پرتو نشان داده نشده است

تو از لو خروج پر حل  قرار دادن در م جاي  به  يد را  له پد

در . دهنرد ، در محل ورود به آشكارساز قرار ميXآورنده پرتو 

، پرتوهاي فلورسرانس Xاين حالت، علاوه بر تك رنگ كردن پرتو 

تابيده از نمونه مجهول كه در كار پراش سنجي مزاحم هستند 

آشكارساز . شوند و به آشكارساز وارد نخواهند شد نيز حذف مي

رتو ثانويه، بر روي يك قسمت حمل هاي دريافت كننده پ و دريچه

. انرد بچرخد قرار گرفته Oتواند به دور محور  كه مي (E)كننده 

است  2زاويه بين پرتو ورودي به آشكارساز و پرتو ابتدايي، 

و بنابراين سيستم حمل كننده، بر روي مسير درجه بندي شده 

Kچرخرد مجهرول مي ، با سرعتي دو برابر سررعت گرردش نمونره .

بره  Xدرجه بر دقيقره در برابرر پرترو  6نمونه را با سرعت 

آورند و در اين حالت، سرعت آشكارساز دو درجه بر  چرخش در مي

پرتو دريافتي در آشكارساز به يك جريان . دقيقه خواهد بود
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بديل مي سب ت كي متنا ين . شود الكتري كي، ا مدار الكتروني يك 

ت پرتو تبديل و بر روي كاغذ قسمت جريان الكتريكي را به شد

آنچه در پايان به عنوان الگوي پراش، . كند ثبت كننده ثبت مي

 )آيد، تغيير شدت پرتو برحسب زاويه  از پراش سنج به دست مي

باشد كره در دو مي TiCr2آلياژ  XRDآناليز ( 66-2)است شكل( 2

و بعد از عمليات حرارتي مورد مقايسه با نمودار  As-castحالت 

Rietveld عمليات حرارتي فاز . قرار گرفته استC67 ( كره جراذب

آزمرايش پرراش . را تقريبا حذف نموده است( باشدهيدروژن نمي

دهند ولي گاهي  سنجي را در گستره ده تا هفتاد درجه انجام مي

.  درجه نيز انتخاب كرد 616ز صفر تا را ا 2توان گستره  مي

شود و شدت  از آنجا كه شدت پرتو پراشيده، به تدريج ثبت مي

، بر مقردار Xجريان و همچنين ولتاژ لوله پديد آورنده پرتو 

شدت پرتو اثر دارند، بايد دستگاه پراش سنجي، داراي قسمت 

 .[3] يكنواخت ساز ولتاژ و جريان باشد
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كره بوسريله ذوب قروس  a )TiCr6.0؛ XRDنمرودار (: 66-2)شركل

( cنمونره عمليرات حرارتري شرده و ( b. الكتريكي تهيه شرده

  Rietveldسازي شده به روش  شبيه C64ساختار لاوه 

 

كي  سمتهاي الكتري بالا، ق تاژ  نده ول تامين كن سفورماتور  تران

مربوط به كنترلهاي گوناگون و همچنين قسمت گردش آب را نيز 

در آزمايش . اجزاي جانبي دستگاه پراش دانستبايد از ديگر 

به حدود يك سانتيمتر مربع از سطح نمونه  Xپراش سنجي، پرتو 

طبيعي است كه نمونه مجهول بايد به طور كامل . تابد مجهول مي

چند گرم از نمونه مجهول پودري شكل را، با قرار . صاف باشد

توان  ، ميدادن در داخل جا نمونه اي ويژه و صاف كردن سطح آن

ميكرومتر نرم  66بهتر است كه پودر را تا زير . آزمايش كرد

اي از فشردن بيش  نمود و به هنگام قرار دادن آن در جا نمونه
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. از حررد كرره باعررث آرايررش ترجيحرري فازهررا گررردد دوري كرررد

هاي فلزي را به طور مستقيم و به شكل صفحه صاف در جا  نمونه

 .دهند اي قرار مي نمونه

تا ورود به  Sاز چشمه  Xها و مسيرهايي كه پرتو  ريچهآرايش د

. شرود ديرده مي 62-2پيمايرد در شركل  مي( Fيعني )آشكار ساز 

همگي بايد  (F)، سطح نمونه مجهول و دريچه نهايي (S)چشمه خطي 

شند هم با با  موازي  هاي  بر روي . داراي محور يد  نين با همچ

 .دايره پراش قرار بگيرند

 

 

 .[3] دريچه ها در يک دستگاه پراش سنج آرايش -62-2شکل 
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 XPSآناليز  -3-3-2-2

روش تعيررين درصررد وزنرري هيرردروژن در آليرراژ برره كمررك      

در واقع در اين . گويندمي XPSباندهاي شكل گرفته را آناليز 

شمرده شده و درصد وزني هيدروژن بره  H-Mروش تعداد باندهاي 

 [. 63]آيددست مي

 

 SEMآناليز  -3-3-2-3

نشران  63-2سراده در شركل  SEMاجزاء اصلي و حالت كاري يك 

ست شده ا ني . داده  بع الكترو ني)من نگ الكترو مولاً از ( تف مع

ما  ست ا ستني ا شته تنگ يا ر مان  يونيكي فيلا شار ترمو نوع انت

برراي قردرت تفكيرك  (FEG)استفاده از منابع انتشرار ميردان 

 – keV 36معمولا الكترون ها برين . بالاتر، افزايش يافته است

 TEMشوند كه بسيار كمترر از انررژي معمرول  شتاب داده مي 6

(keV 366 – 666 )سپس دو يا سره عدسري متمركرز كننرده . است

تا حدي كه در موقع برخورد   كنند، پرتو الكتروني را كوچك مي

در دستگاه هراي . است nm 66 – 2اً بين با نمونه قطر آن حدود

قديمي تر يك پرتو الكتروني ظريف، به كمك كويل هاي اسكن، 

شود و يك آشكارساز تعداد  روي سطح نمونه اسكن يا جاروب مي

الكترون هاي ثانويه كم انرژي يا تشعشعات ديگري كه از هر 

و همزمان، يك لامپ پرت. شمارد شود را مي نقطه از سطح منتشر مي
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ميدان روشرنايي . كند سطح صفحه نمايش را اسكن مي (CRT)كاتدي 

پرتو . شود هر نقطه توسط جريان تقويت شده آشكارساز تعيين مي

هر دو مشابه يك تلويزيرون يعنري بره صرورت  CRTالكتروني و 

در يرك فرريم سرطح را ( شوند ناميده مي rasterكه )خطوط موازي 

سكن مي ند ا هاي ج. كن سكوپ  ترل در ميكرو با كن كار  ين  يد ا د

بر روي  صوير  مايش ت نه و ن بر روي نمو تو  جاي پر تالي  ديجي

جام مي كامپيوتر ان كردن . شود مانيتور  ساده  براي  چه  اگر

نالوگ  ستگاه آ يك د براي  سكوپ  كار ميكرو طرز  مولاً  ضوع، مع مو

ديجيتال  SEMشود و سپس تفاوت آن با  استاندارد شرح داده مي

 . گردد تشريح مي

 

 

 تصوير شماتيكي از يك ميكروسكوپ الكتروني روبشي -63-2كلش

[3]. 
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مكانيزم بزرگنمايي تصوير بسيار ساده است و هيچ گونه عدسي 

روي  (rasters)شود بلكه خطروط اسركن  براي اين كار استفاده نمي

در . كننرد كوچك تر مي CRTنمونه را از خطوط روي صفحه نمايش 

« D»يرا  CRTضرلع جرانبي  اين حالت بزرگنمايي خطري معرادل

 (. 64-2شكل )است « d»تقسيم بر ضلع جانبي خطوط اسكن نمونه 

 

 

روي نمونه ترو  dهمزمان با روش يك خط به اندازه  -64-2شکل 

روي تصوير روبرش مري  Dسط پرتو الكتروني، يك خط به اندازه 

 .[3] شود

 



 53 

 μm 66  ×μmبراي مثال اگر پرتو الكتروني سطحي بره انردازه 

×  mm, CRT 666را روي نمونه اسكن كند و تصوير روي صفحه  66

mm 666  بره . برابر خواهد بود 666/66باشد، بزرگنمايي خطي

سكوپ مي با آن، ميكرو مان  يا همز صوير و  شكيل ت ند  جاي ت توا

تغييرات سيگنال متناسب با موقعيت پرتوالكتروني را براي هر 

raster دهداي نشان  روي مانيتور جداگانه. 

نمونه يك  برهم كنش الكترون ها با همانطور كه مي دانيم در

كاهش مي يه  هاي اول ترون  نرژي الك عث  ضخيم، ا كه با بد  يا

شود و بعضي از الكترون  انتشارات ثانويه مختلفي از نمونه مي

ستيكي كرده ير الا فرق غ كه ت يده  هايي  نه بازتاب ند از نمو ا

اين است كه اصرولاً هرر  SEMيكي از مشخصه هاي اصلي . شوند مي

تشعشعي از نمونه يا هر تغيير قابل اندازه گيري در نمونه 

و فررراهم كررردن  CRTترروان جهررت توليررد سرريگنال بررراي  را مي

كرد ستفاده  صوير، ا ست ت كنش . كنترا برهم  جه  سيگنال نتي هر 

ند  مي توا ست و  نه ا يه و نمو هاي اول ترون  بين الك صي  خا

 . ه فراهم كنداطلاعات مختلفي در مورد نمون

را بره  SEMبعضي از سيگنال هاي قابل استفاده در  67-2شكل 

هد مي د شان  شماتيكي ن هاي . صورت  سكوپ  مه ميكرو مولاً ه مع

هاي  ترون  سازي الك براي آشكار سهيلاتي  شي ت ني روب الكترو

نحوه آشكارسازي اين . ثانويه و الكترون هاي برگشتي دارند
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شود مي  شرح داده  ير  ها در ز هاي . سيگنال  سيگنال  يان  از م

شرود  اسرتفاده مي ، بيشتر براي آناليز شيمياييXديگر، پرتو 

تا تصويرسازي كه در فصل يازدهم كاملا در مورد آن بحث خواهد 

انرژي الكترون هاي اوژه بسيار كم است و به راحتي جذب . شد

بالا و  مي سيار  خلا ب به  ها  مؤثر از آن  ستفاده  شوند و ا

 . تجهيزات خاص نياز دارد

 

 .SEM [3]برخي از سيگنالهاي مورد استفاده در  -67-2شکل 

 

اي نظير آنچه  تجربه نشان داده است كه الكترون ها در ناحيه

ناحيه اي از . شوند نشان داده است، متفرق مي 61-2كه در شكل 

كنند حجم واكنش  نمونه كه الكترون هاي اوليه به آن نفوذ مي

تشعشعات مختلفي در اثر تفرق غير الاستيك در . شود ناميده مي

يد مي يه تول ين ناح ق. شود ا يه م شعات ثانو نوع تشع دار و 
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مي  ست  يه از د هاي اول تم  كه ا نرژي اي  قدار ا با م سب  متنا

 . كند تغيير مي دهند،

 

 

يه،  -61-2شکل  هاي ثانو كه الكترون ناطقي  كنش و م جم وا ح

 .[3] مي توانند اشكار شوند Xالكترونهاي برگشتي و پرتو 

 

شرروند،  اگرچرره تشعشررعات، درون ايررن حجررم واكررنش توليررد مي

آشكارسازي آن ها مشروط به خارج شدن تشعشعات از نمونه است 

به آساني جرذب  Xپرتوهاي . كه به تشعشع و نمونه بستگي دارد

بنابراين همان طور . شوند شوند و اغلب از نمونه خارج مي نمي

شکل ماد 66-4كه در  جم  ست، ح شده ا شان داده  كه در  هن اي 

كند يا حجم نمونه گيري به انردازه  مشاركت مي Xسيگنال پرتو 

كه مي ست  كنش ا جم وا شد ح تر با ند ميكروم طر چ به ق ند  . توا

چنانچه الكترون ها بيش از كسري از ميكرون به داخل نمونه 
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يده نمي ند، بازتاب فوذ كن ترون . شوند ن سيگنال الك نابراين  ب

برگشتي 
3
(BE) ي از نمونه به وجود آمده اسرت از ناحيه كوچكتر

موجرب مري  SEMگستردگي اطلاعرات حاصرل از روش (. 4-66شكل )

گردد که امکان کسب اطلاعات زيادي از وضعيت هيدروژن و ماده 

-جاذب به ويسيله اين دستگاه امکان پذير گردد براي مثال مي

ها در طي فرآيند به بررسي اندازه دانه 66-2توان مانند شكل 

 . هيدريداسيون و ريز شدن آنها پرداخت

 

در طي فرآيندهاي  Bccترك خوردن فاز لاوه و (: 66-2)شكل

 هيدريداسيون

 

 Auger ion sputteringآناليز  -3-3-2-4

به منظور بررسي کيفي درصد اتمي عناصر مختلف در  AISآناليز 

شناسرايي  اين آنراليز قرادر بره. شودعمق نمونه استفاده مي

با استفاده از ترکيب اوليه ساخته شرده . باشداکسيژن نيز مي

                                                           
3
 - Back Scatter Electron  
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توان بره فرآينردهايي کره در سرطح و ترکيب آلياژ در سطح مي

مانند اکسيداسيون سطحي، حرکت اتمهاي عناصر اکسيژن دوست )

 [.63]افتد پي برداتفاق مي...( به سطح و
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 گيری ويژگيها وکاربرد آنشکل :هيدريد تيتانيوم آهن

 

 

 مقدمه-4-6

 

با دارا بودن فشار تعادلي واجرذب بيشرتر از  TiFeآلياژ 

bar6  در دماي اتاق و نيز هزينه نسبتاً كمتر آن نسبت بره

براي  سب  باً منا ماده تقري يك  نوان  به ع ها،  گر آلياژ دي

اما از . كاربرد در زمينه جذب هيدروژن مد نظر بوده است

ها مشكلاتي از قبيل حساس بودن به ناخالصي سوي ديگر وجود

زيراد ( Hysteresis)به خصوص اكسيژن، فعال سازي و پسرماند 

آن سربب گرديرده ايرن ( PCTنمرودار )ميان جذب و واجذب 

نده  يره كن صلي ذخ ماده ا يك  نوان  به ع تر  ياژ كم آل

 [.6]هيدروژن در صنعت به كار برده شود

، (6شرکل ) Ti-Feيي با توجه به نمودار فازي سيسرتم دوترا

-مري TiFe2و  TiFeتركيب پايدار اين آلياژ معمولاً به صورت 

نيرز  Ti2Feالبته اين سيستم، آليراژي برا تركيرب . باشد

پايدار است و  ºC6666دارد كه تنها در دماهاي بالاتر از 

 Tiو  TiFeمراده بره به محض آنكه دماي محيط كاهش يابرد، 

 .گرددتجزيه مي
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 .Ti-Feنمودار فازي سيستم دوتايي  (6شکل 

 

. باشدمي TiFe2و  TiFeداراي دو تركيب پايدار  Ti-Feتركيب 

TiFe  داراي ساختار كريستاليBCC  از نوعCsCl باشد كه مي

در مركز  Tiهاي هاي مكعب و اتمدر گوشه Feهاي در آن اتم

داراي ساختار  TiFe2اما . اند و يا بالعكسآن قرار گرفته

-مي MgZn2از نوع ساختار لاوه ( هگزاگونال) C64فاز لاوه 

 .باشد

 

 .است CsClاز نوع  TiFeساختار  (2شکل 
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اشکال آهن و تيتانيوم دو ترکيب بين فلزی شناخته شده 

همچنين به طور کلی پذيرفته شده  TiFe2و  TiFeدارند،  

پايدار است وجود  ºC6666 که بالای Ti2Feيک ترکيب سوم . است

به طور . زير اين دما تجزيه می شود Tiو  TiFeدارد که به 

 TiFeاشاره کرديم که از اين ترکيبات " خلاصه قبلا

با هيدروژن واکنش نشان خواهد داد تا يک " مستقيما

بوجود آيد که بعنوان يک واسطه هيدريد با تجزيه آسان 

هدف اصل ما در اين بحث .ذخيره هيدروژنی مفيد است

با هيدروژن و  TiFeبا فرض روی واکنش   Fe-Ti-Hدربارهء

 FeTiH2و FeTih6تشکيل آن و ويژگيهای دو هيدريد سه تايی

هدف دوم بحث درباره کاربردهای هيدريد تيتانيوم .است

 .هيدروژن استبعنوان واسطه ذخيره برای سوخت 

 

 شکل گيری و ويژگيها4-2

باپالايش صفر در يک کوره قوس  Tiو  Feاز   TiFeآلياژهای 

تحت جو گاز آرگون آماده می شود هرچند بايد يادآور 

به  Tiو  Feشويم که هيچ تفاوت قابل توجهی در جايگزين 

در . جای ماده شروع کننده باپالايش صفر وجود ندارد

در يک کوره القايی آماده می  ابتدا ما آلياژها را

با اين همه روشن است که محصولات بوجود آمده با . کنيم

مادهء بوته ای آلومينا آلوده می شوند که دارای اثر 

آلودگی .باز دارنده روی واکنش با هيدروژن دارد

" الياژهای تيتانيوم آهن بوسيله بوته های آلومينا قبلا

شکننده هستند و می " بررسی شده اند همه آلياژ ها کاملا
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شبکه ای  66توانند به راحتی به هنگام عبور از يک پرهء 

لازم است مرحله خرد کردن در جو وارد شده . خرد شوند

وارد راکتور هيدريد  gr 66نمونه ها با وزن .انجام شود

روش باربری فلزات هيدريدی که .فشار بالای می شوند 

صه ای در اينجا هيدريدها را تشکيل می دهند به طور  خلا

راکتور با نمونه های آلياژ دانه ای .ارايه خواهد شد

گرم می شود  C476-466بارگيری آب بندی تخليه و سپس تا 

با رسيدن به طيف دمای .در حالی که خروج گاز پيوسته است

گفته شده هيدروژن وارد راکتور می شود تا فشار به 

6666psia تخليه و تا پس از حدود سی دقيقه راکتور .برسد

دمای اتاق سرد می شود و هيدروژن وارد راکتور می شود 

-واکنش هيدروژن" معمولا. برسد psia076تا فشار به حدود

اگر هيچ واکنش .با تکميل گرما انجام می شود" فورا  فلز

دقيقه بعد روش بالا تکرار می  67اتفاق نيفتد در حدود 

ا نداشته بايد يادآور شد که اگر آلياژ شکل شمش ر.شود

باشد و بيشتر دانه ای باشد شروع واکنش کمی مشکل تر می 

برای فعال تر شدن زيرلايهء .شود ونياز به اصلاحاتی دارد

دی .فلزی نمونه چندين بار هيدريدی و دی هيدريدی می شود

 C266هيدراته کردن بوسيله خروج گاز و گرم کردن تا حدود

 . انجام می شود

های با ترکيب فشاری در اينجا روش بدست آوردن ايزوترم 

به طور خلاصه حاوی هيدريد فلزی با هيدروژن در .لازم است

066psia< پس هيدروژن با .در دمای از پيش تعيين شده است

مقدار اندازه گيری شده بوسيله منفذ در مخزن تخليه شده 

با حجم معلوم پس زده می شود ، که بعد از آن تعادل 

مرحله تکرار می شود تا فشار  اين.دوباره بوجود می آيد
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تعادل به زير يک اتمسفر برسد که در اين نقطه نمونه تا 

C466  گرم می شود و ديگر هيدروژن وجود ندارد که اندازه

گيری شود در آخر نمونه تا دمای اتاق خنک می شود و از 

و هيدروژن   Fe , Tiراکتور برداشته می شود و برای 

ر اصل روش معکوس برای تعيين د.باقيمانده آناليز می شود

در اين موارد ماده شروع . اثرات هيسترس دنبال می شود

يک نمونه آلياژی است که بوسيله هيدرو کردن قبلی و دی 

هيدريد کردن فعال می شود و نقاط روی فشار بر حسب 

کوچک هيدروژن   increment sترکيب در منحنی با اضافه کردن

.                                                                                                           آيد صورت پی  در پی بدست می به

 664/70mm diaبا استفاده از يک  Xهمه داده های اشعه  

به کار  α  Cu.Kوتابش   Norelco  دوربين پودر.بدست می آيند

 .  ميروند

 Fe16.7Ti30.7هاي واجذب همدماي آلياژهاي منحني 3شکل در    

 ،Fe76.7Ti40.2  وFe31.6Ti13.2  در دمايºC46 آورده شده است .

شکل هاي خواص هيدروژني با استفاده از منحني 6جدول در 

 . درج گرديده است 3
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 TiFe [2.]هاي واجذب آلياژهاي منحني( 3شکل 

، تركيب برحسب نسبت اتم 3شکل لازم به ذكر است كه در 

هيدروژن به فلز
TiFe

H


براي بيان مقادير مربوط . باشدمي 

جدول آنچه كه در )به ظرفيت برحسب درصد جرمي در آلياژ 

 .استفاده شده است( 6-2)از رابطه ( درج شده 6

         (2-6                                                                     )

%100
M

)C(

)C( M

H

wt.%  

 C(H/M)ظرفيت برحسب درصد وزني،  C(wt.%)در اين رابطه 

هاي هاي هيدروژن به تعداد مولظرفيت برحسب تعداد مول

 باشدجرم مولكولي فلز ميزبان مي Mاتمي و 

 



 64 

 PCT  [2.]نتايج منحني ( 6جدول      

Compound Alloy 

Cabs 

(wt.%

) 

Cdes 

(wt.%

) 

Cdes at 

6bar 

Cr 

(wt%) 

Tabs 

(6C) 

Tdes 

(6C) 

Pabs 

(bar) 

Pdes 

(bar) 

Peq-d  

 (bar) 

Fe16.7Ti30.7 6.8 6.62 6.6 6.68 46 46 17 6.2 6 

Fe76.7Ti40.2 2.6 6.81 6.8 6.24 ″ ″ ″ 6.6 Not 

Fe31.6Ti13.2 2.2 6 6.02 6.2 ″ ″ ″ 6.6 2 

 

توان مشاهده نمود كه با افزايش مي 6جدول از نتايج 

جذب افزايش %  2/13به %  7/30در آلياژ از  Tiميزان 

يافته است درحاليكه شرط بهينه براي بيشينه واجذب 

در تركيب به صورت  Feبه  Tiمربوط به حالتي است كه نسبت 

 .باشدييك به يك م

رسم شده ( PCT)دما  -غلظت -فشار منحني( 4-2)در شكل 

با افزايش دما ظرفيت جذب و واجذب هيدروژن به . است

تدريج كاهش يافته درحاليكه فشار تعادلي به شدت افزايش 

درج  4شکل اي از نتايج حاصل از خلاصه 2جدول در . يابدمي

 .شده است
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كه در دماهاي  Fe73.1Ti41.6ب آلياژ هاي واجذمنحني( 4شکل 

 [.2]گيري شده است مختلف اندازه

 

در دماهاي  Fe73.1Ti41.6خواص هيدروژني آلياژ ( 2جدول 

 [.2]مختلف 

Compound Alloy 

Cabs 

(wt. 

%) 

Cdes 

(wt. 

%) 

Cdes at 

6bar 

Cr 

(wt. 

%) 

Tabs 

(6C) 

Tdes 

(6C) 

Pabs 

(bar) 

Pdes 

(bar) 

Peq-d  

 (bar) 

Fe73.1Ti41.6 6.04 6.81 6.8 6.68 6 6 16 6.2 6.7 

″ 6.81 6.8 6.8 6.61 36 36 16 ″ 7.7 

″ 6.84 6.68 6.68 6.61 46 46 16 ″ 6.7 

″ 6.8 6.64 6.64 6.61 77 77 66 ″ 62 
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Compound Alloy 

Cabs 

(wt. 

%) 

Cdes 

(wt. 

%) 

Cdes at 

6bar 

Cr 

(wt. 

%) 

Tabs 

(6C) 

Tdes 

(6C) 

Pabs 

(bar) 

Pdes 

(bar) 

Peq-d  

 (bar) 

″ 6.68 6.62 6.62 6.61 66 66 07 ″ 68 

 

ساخته از فرو  TiFeمقايسه خواص هيدريدي آلياژهاي  4-3

 :تيتانيوم با آلياژ ساخته شده از عناصر خالص

استفاده از ماده  TiFeيكي از روشهاي فرآوري آلياژ 

ارزان قيمت فروتيتانيوم است  كه در بازار به صورت 

كيتادا. باشدتجاري قابل دسترس مي
4

با ساخت ( 6086) 

هاي مختلف از مواد خالص و با نسبت Ti-Feآلياژهاي 

به مقايسه خواص هيدروژني آلياژها  وتيتانيومفر

 [.3]پرداخت

 :ساخت و فعال سازي

و بقيه   zone-refined Fe, Ti تركيبي از Ti-Feآلياژ خالص 

آلياژها از فروتيتانيوم با درصدهاي متفاوت عنصري 

 m  66ها به ذراتي به قطر ساخته شده است و سپس نمونه

ه قبل از آزمايش، هاي پودر شدروي نمونه. پودر شدند

در گزارش مورد نظر هيچ )فرآيند فعال سازي به عمل آمد 

 (.اطلاعاتي از چگونگي اين عمل به ميان نيامده است

جذب و واجذب  PCTمنحني  6شکل و  1شکل ، 7شکل در 

كه از  Ti76.8Fe46.61و Ti46.8Fe76.8  ،Ti41.3Fe73.28آلياژهاي 

                                                           
 
Masahiro Kitada 
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آلياژهاي فروتيتانيوم كه مقدار كمي ناخالصي دارد تهيه 

 PCTمنحني  1شکل همچنين در . شوداند مشاهده ميشده

خلاصه . ه شده استبراي مقايسه آورد TiFeآلياژ خالص 

 .درج شده است 3جدول ها در نتايج اين منحني

 

توليد  TiFeمقايسه خواص هيدروژني آلياژهاي( 3جدول 

 [.3]و عناصر خالصهاي شده از فروتيتانيوم

Compound Alloy 

Cabs 

(wt. 

%) 

Cdes 

(wt. 

%) 

Cdes at 

6bar 

Cr 

(wt. 

%) 

Tabs 

(6C) 

Tdes 

(6C) 

Pabs 

(bar) 

Peq-a   

(bar) 

Pdes 

(bar) 

Peq-d   

(bar) 

TiFe(Pure) 6.8 6.6 6.6 6.6 27 27 27 0.7 6 3 

Ti46.8Fe76.8°6.40

Others 
6.2 6.6 6.6 6.6 ″ ″ 47 6.6 ″ 3 

Ti41.3Fe73.28°6.4

20Others 
6.83 6.6 6.6 6.63 ″ ″ 76 1.7 ″ 2.8 

Ti76.8Fe46.61°6.4

40Others 
2.2 2.6 2.6 6.6 ″ ″ 86 8.7 ″ 3.7 
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 Ti46.8Fe76.8[3.]واجذب /منحني جذب( 7شکل 

 

 Ti41.3Fe73.28[3.] واجذب /منحني جذب( 1شکل 
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 Ti76.8Fe46.61 [3.] واجذب / منحني جذب( 6شکل 

                                                                                 :نتايج وبحث    4-4

-660Feبر حسب درصد وزنی بين حدود تقريبی    Fe-Ti-Hسيستم 

360Ti    360وFe-130Ti       قرار ميگيرند که به نسبتهای اتمی

TiFe2   وTi2Fe    مربوط ميشوند در انتهای غنی آهن اين طيف

  Tiيدرو نی جذب نميشود ، ولی همه ترکيبات  غنی تراز هيچ ه

. هيدروژن را تا اندازه ای جذب می کنند   TiFe2نسبت به  

مجموعه با ميل واکنش می دهد و  FeTiترکيب بين فلزی پايدار 

در    Fe-Ti-Hهايی از ايزو ترم های ترکيب فشار برای سيستم

 .نشان داده شده است 6شکل
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فاز فلزی . است  73/10Fe-41/60Tiترکيب آلياژ شروع با 

 Xباشد که در الگوی انکسار اشعه   FeTiمو جود بايد فقط 

در نمودار ها فشار تجزيه معادل .نمونه همخوانی دارد

هيدريد بر حسب مقدار هيدروژن آلياژ به عنوان نسبت اتم 

.  های هيدروژنی به تعداد کل اتم های فلزی رسم می شود

: شکل ايزو ترم ها را می توان به اين صورت تفسير کرد

در چپ که ايزو ترم ها به صورت شيب دار با افزايش 

مقدار هيدروژن جامد بالا می روند به ناحيه محلول  جامد 

اين منطقه  محلول  .وجود دارد FeTi هيدروژنی در شبکه فلزی
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-Feی سيستم   αجامد را می توان طوری طراحی کرد که فاز 

Ti-H   چون مقدار هيدروژن جامد بعدا.را نشان بدهد "

افزايش پيدا می کند فشار تعادل ثابت باقی می ماند و 

ترکيبی که در آن شرايط پايا شروع به .يک سطح صاف است

 .  ايجاد نقاطی می کند که در آن فاز جديدی ظاهر می شود

در . نشان می دهد  αماکزيم حلاليت هيدروژن را در فاز   

فاز جديد تک . است  66/6Fe-Ti-Hدمای اتاق ترکيب به صورت

  βو هم  αهم فاز . است   Fe-Ti-Hی سيستم βهيدريدی يا فاز 

برسد که در آن ايزو ترم   Fe-Ti-Hتا وقتی ترکيب جامد به 

 .ها شروع به بالا رفتن سريع می کنند وجود دارد

وژن وقتی مقدار هيدر. ناپديد می شود  αدر اين فقط فاز 

فاز . افزايش پيدا کند فاز جديدی ظاهر   می شود βفاز 

نقطه دقيق آستانه آن بستگی به دما   γدی هيدريد يا  

دارد و تعيين آن کمی مشکل است چون سطوح بالايی باريک 

 .هستند و به ايزومترهايی شکسته می شوند

تنها يک ساختار صاف اثری را نشان می  77ايزومترم  

ه اين نقطه کاملا نزديک به دمای بحرانی روشن است ک.دهد

است که در بالای آن دو فاز هيدريدی جامه مجزا نمی 

توانند با هم وجود داشته باشند و يک هيدريد به طور 

 66ايزومترم .پيوسته  به فاز دی هيدريد منتقل می شود

هيچ دليلی برای سطح صاف در اين نقطه نشان نمی دهد اين 

در شکل  Fe- Ti-Hر نمودار  فاز سيستم داده ها و مشاهدات د

 .خلاصه می شوند 2
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نشان داده می  3در شکل  Fe Ti-Hتاثير فرضيات  روی سيستم 

 .بايد يادآور شويم سيستم تقريبا دو حلقه دارد .شود

ی خالص قرار دارد  βدليل اين که در ناحيه ی فرضيه فاز 

اين است که به طور اساسی کاهش پيدا می کند و حالت 

حلقه ها بسته نيستند چون .معمول در مناطق تک فاز است

در آن وجود دارد کاملا باريک  βطيف ترکيبی که تنها فاز 

با سپماند مغناطيسی است،مجددا افزايش   βچون فاز  .است

ه فرور رفتن پيدا می کند همچنين بايد يادآور شد ک

 .بوجود آمد
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در  h/m% 7در جذب سطحی دمای پايين تر ايزومترها در 

اين وضعيت همانند .ايزومترهای دفع سطحی اتفاق نمی افتد

 c 466هيدروژن زير  -وضعيتی است که در سيستم اورانيوم

که يک فرو رفتگی در ايزومترم جذب سطحی .اتفاق می افتد

 .وجود دارد

نشان می دهند که در دماهای بالاتر فرورفتگی نتايج ما 

ناپديد می  66کمتر حس می شود و در آخر در ايزومترم 

مجددا اين رفتار مشابه به سيستم هيدروژن . شود

اورانيوم است که در آن هيچ فرورفتگی در ايزومترهای 

اين پديده احتمالا به . معين شد در دمای بالا وجود ندارد

اده خلاءهای هيدروژنی در فاز خاطر اشباع فوق الع

هيدريدی است، در حالی که برخی معتقدند اين اثر به 

 .خاطر حالت تقسيم جزئی جامد است

واکنش اتفاق افتاده در ناحيه سطح پايين را می تونا به 

 :اين صورت نوشت

 

 

 

 :که به دنبال آن می آيد
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تغيير لگاريتم فشار تعادل گسستگی با دمای دو جانبه 

. نشان داده شده است 4رای ترکيبات بسيار جامد،در شکل ب

 p=A/T+B1رابطه خطی است و تابع معادله ی وانهوف به شکل 

 .دمای مطلق است Tثابت هستند و  Bو  Aاست که در آن 

هيدروژن  -مقادير ترموديناميکی سيستم سيستم تيتانيوم

نشان  6آهنی،از اين داده ها بدست می آيند و در جدول 

) آنها  با مقادير مولی جزئی نسبی .ه می شوندداد

6/2XH2- XH  ) نشان داده می شوند که در آنXH  آنتالپی

مولی جزئی هيدروژن در جامد نسبت به هيدروژن در حالت 

استاندارد آن بعنوان گاز ايده آل دی اتمی خالص با 

 .فشار اتمسفر است
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يده آل دی هيدروژن در حالت استاندارد آن بعنوان گاز ا

و  6محصولات واکنشهای .اتمی خالص با فشار يک اتمسفر است

جامدات فلز مانند هستند، الزاما ظاهری متفاوت با  2

آلياژ شروع کننده ندارند آنها بسيار شکننده هستند ولی 

در هوا قابليت آتشگيری ندارند در مقابل پرتوگيری اين 

 .مواد در هوا آنها را غير فعال می کند

د هر دو هيدريد دارای فشارهای غير مرتبط در بالای هرچن

27C  درجه هستند در هوا نسبتا آهسته تر تجزيه می

وقتی در معرض هوا قرار می گيرند  با تکرار روش .شوند

بخش تجربی دوباره واکنش می دهند ولی يک نکته از پيش 

 .در نظر گرفته شده را می توان در اينجا اضافه کرد
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باقيمانده،کاملا به سرعت تجزيه خواهد  ماده ی هيدريدی

، و نبايد تا دماهايی گرم شود که  شد با بالا رفتن دما

در آن سيستمهای بعد با حجم آزاد کافی برای تجمع 

هيدروژن بدون بوجود آمدن فشار اضافی، وجود داشته 

 .باشند

بوسيله الگوهای انکسار  TiFeH6وجود ترکيب  سه تايی 

دی حمايت می شوند که خطوط ترکيب موا Xمختلف اشعه ی 

قرار  c – pآنها   در ناحيه سطح پايين ايزوترم 

برای بدست آوردن يک نمونه ی مناسب برای آناليز .دارد

خنک می شود و  C66تا  FeTiH6مقداری از  Xاشعه ی 

 هيدروژن باقی مانده در

فاز گاز به سرعت تخليه می شود سپس نمونه در معرض هوا 

د و تا دمای اتاق گرم می شود اين مقدار قرار می گير

هيدروژن جامد را در سطح بالا منجمد می کند،چون اين روش 

بنابراين .در معرض هوا هيدريد را غير فعال می کند

تجزيه ی سريع آن راحتی در دماهای نسبتا بالا تحت 

يک بخش از ماده ی .شرايطی دور از تعادل فراهم می کند

آن معين می  Xی انکسار اشعه ی برداشته می شود و الگو

 .شود

ماده ی باقيمانده برای هيدروژن بوسيله ی گرم کردن و 

در حالی که کاملا امکان . تجزيه ی آن آناليز می شود

دارای ترکيب مشابه توده  Xپذير است و نمونه ی اشعه ی 

ی ماده اشعه يا پس از نمونه برداری متحمل تجزيه ی 

رکيب آن در ناحيه ی سطح متوالی شود تا زمانی که ت

بايد  βپايين قرار داشته باشد الگوی بدست آمده از فاز 
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ما اين تکنيک را با ماده ای از .قابل تشخيص باشد

با کم کردن خطوط ناشی .دنبال کرديم FeTiH800ترکيبی با 

با تقارن  FeTiH6فاز هيدريد سه تايی ( α فاز) FeTiاز 

نمايان شده با  c=8/63Aو  a=3/68Aچهار زاويه ای با 

می  2خطوط مشاهده شده و محاسبه در جدول  c/a 64/2نسبت 

 .آيند

 

 

 

 

تحت بنزن اندازه  TiFeH80بعلاوه،چگالی نمونه ديگر ترکيب 

چون اين يک مخلوط دو فازی است .شد 1../3گيری و 
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معلوم  TiFeو چگالی  FeTiH6و  TiFeهيدروژن اشباع شده 

با دانستن چگالی و با .محاسبه می شود TiFeH 88/7چگالی 

استفاده از پارامترهای شبکه ای بالا تعداد مولکولها در 

اين مقدار محاسبه .محاسبه می شوند 3يا  00/2سلول واحد،

شده بسيار نزديک به عدد صحيح است و اين نشان دهنده ی 

 .درست بودن آن است

در ناحيه  وضعيت جامدها  با مقدار هيدروژن بيشتر،يعنی

نمونه ای .پيچيده تر است و هنوز حل نشده است ß - µی 

از هيدريد بالاتر مشابه مورد بالا در نظر گرفته می 

با اين همه اين ماده نسبت به هيدريد پايين .شود

ما يک الگوی .ناپايدارتر است و سريعتر تجزيه می شود 

را در دمای اتاق در نظر گرفتيم و ترکيب توده  Xاشعه 

است ولی کاملا ممکن است که تجزيه ای در  FeTiH6/67 آن

 .فرآيند بدست آوردن الگوی انکسار اتفاق بيفتد

. فهرست می شوند 3خط مشاهده می شوند که در جدول 7تنها 

نيز  FeTiH6خطوطی هستند که ( 2،3،4)سه تا از آنها 

غير  FeTiخطی است که با ( 7)مشاهده می شوند و يکی 

هيدريدی مشاهده می شود بر اين معنا،هيچ تشخيصی صورت 

با اين همه روشن است که ساختار بلوری کاملا .نمی گيرد

مشابه فاز تک هيدريدی است،فرض که به وسيله دمای 

برای .حمايت می شوند ß - µبحرانی پايين فاز دو 

رويدادهای بدون ابهام بررسيهای انکسار دمای پايين 

 .ندانجام می شو

همگن است  Ti 2/48تا  :T%  0/47در ناحيه ترکيب  FeTiفاز 

است بنابراين يک مقدار قابل % Ti 66/41ترکيب اتم برابر 
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اين .را می توان در فاز بين فلزی حل کرد Tiقبولی از 

است که در  7در شکل .حقيقت مشمول رفتار نشان داده شد

ه ای که می کند،تا گستر Tiآن آلياژ شروع به غنی شدن در 

کمی بالاتر از  Te%wt 6/76و % Ti37/40ترکيب اوليه آن 

دازای فشار  (b)اين ايزوترم  .ناحيه تک فاز می شود 

تجزيه تعادل کاهش يافته است و مرز بين هيدريد بالايی و 

پايينی تقريبا غير قابل تشخيص است و به ميزان قابل 

 .توجهی انحراف دارد

 

 

رفتار قابل توجه مجدد بهتر بنابراين برای بدست آوردن 

است ترکيب بين فلزی تا جايی که امکان دارد کنترل شده 

ايزوترم فشار ترکيب  27/13% ° به  Tiبا افزايش مقدار 

(c  ) 62اين آلياژ به مدت .منحرف می شود  7همانند شکل 

درجه قابکاری شد و بنابراين تلاش برای  6666ساعت در 

 FeTiولی تنها .ر ناموفق بودشبه پايدا FeTi2آماده کردن 

بعد از هيدريد کردن يک الگوی انکسار . توليد شدند Tiو 

مقدار زيادی .بوجود آمد Tiو  FeTiHدر حضور  Xاشعه 

هيدروژن باقيمانده در جامد بدون شک به خاطر حضور 

جدا از ناحيه تک فاز در .هيدريد تيتانيوم پايدار است

يچ اثر قابل توجهی جهت مخالف يعنی مقدار آهن بيشتر ه

 7غير از کاهش در مقدار هيدروژن به کار رفته در شکل 

 .مشاهده نمی شود
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با  FeTiو  Fe2Tiآلياژ شروع يک مخلوط دو فازی بود .

( A)،ايزوترم  Ti wt %7/30و  Fe%wt 77/16ترکيب کلی 

سازگاری دارد،اين  FeTiالزاما با مقدار بدست آمد با 

نشان می دهد که برهکنش کوچکی بين دو فاز يا حلاليت 

اين مشاهده طبق طيف همگن .وجود دارد TiFeدر  Feجامد 

مقدار هيدروژن که واقعا   به کار می .است FeTiمعلوم 

 FeTiرود کمی کمتر از مقدار انتظاری از اندازه مناسب 

وجود فيزيکی  موجود در آلياژ است که ممکن است به خاطر

 .باشد FeTi2محض 

 

 :به کارگيری ذخيره ی هيدروژنی5-4

قبلا گفتيم که مزيت استفاده از هيدريدهای فلزی معين  

به عنوان يک واسطه ی ذخيره برای سوخت هيدروژنی 

هيدريد تيتانيوم آهن در اين گروه گنجاده شود ما .است

وان با ويژگيهای آن آشنا شديم اين يک کانديدای مهم بعن

يک واسطه ی  ذخيره هيدروژن است هنگامی که بر حسب اين 

معيارها اندازه گيری می شود هزينه،مقدار هيدروژن و 

 .دسترس پذيری و ايمنی است

 FeTiHn2يک محفظه ی ذخيره هيدروژنی  1نمودار ساده شکل 

را هماهنگ با يکديگر انرژی سوزاندن هيدروژنی نشان می 

پسماند مبدل انرژی  با  گرمای تجزيه از گرمای.دهد

چرخاندن خنگ کننده آن در يک مبدل گرمايی در تماس  با 
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البته گرما بايد  با سرعت . هيدريد فلزی تامين می شود

 .ثابت با تقاضای تامين شود

برای مثال اگر دمای محفظه را بتوان با گرمای پسماند 

درجه نگه داشت هيدريد آماده ی تحويل پيوسته  27در 

در سرعتهای  بالا و در فشارهای يک اتمسفر  H2سوخت 

اگر تامين گرما کافی نباشد،بستر خنک خواهد بود و .است

کاهش پيدا خواهد کرد تا يک تعادل بين سرعت  H2جريان 

 .تجزيه و گرمای موجود بوجود آيد
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وقتی بستر تخليه شد می تواند دوباره بوسيله روش مخالف  

باز توليد شود يعنی بستر در فشار کمی بالاتر از فشار 

تجزيه در تماس با هيدروژن قرار می گيرد،فرضيا ممکن می 

شوند و يک خنک کننده در بستر می چرخد تا گرمای واکنش 

 در عمل محدوديتهای ترکيب را می توان در.از بين برود

در نر گرفت تا يک مقدار  FeTiH 87/6تا  FeTiHبازه 

 .بدست آيد wt16/6%هيدروژن کل 

در آزمايشگاه معلوم شد که سهولت رسم نمودار بالا با 

استفاده از موتور کوچک وانکل و دو محفظه ی هيدريدی 

 Sachs KM48موتور يک نوع .است kg 7/6 FeTiH2فلزی هر يک 

گرمای  kg 63بخشی از يک  FeTiاست آلياژ  H.P 8با خروجی 

دلار  67/7قيمت  kg 666بيشتر .تامين موسسه ميشيگان  است

اکسيژن  ppm 6666مقدار ماده حاوی .در هر کيلوگرم است

 .است 

روی ويژگيهای هيدريدی از دو جنبه مهم تاثير می 

گذارد،يعنی ماکزيمم مقدار هيدروژن کاهش می يابد و 

با اين همه .ش پيدا می کندفشار تعامل تجزيه ی آن افزاي

برای کار ويژه ما اين تغييرات ماهيت بحرانی ندارد 

 6-4/3مخزنها از جنس فولاد ضد زنگ هستند و دارای اينچ .

آنها از .اينچ است 64  4/6قطر هستند و طول کلی آنها 

گازی ساخته شده اند   ml 766دو سيلندر نمونه برداری 

ثابت شد و يک ديسک  که هر سيلندر با يک اتصال خروجی

فيلتر فلزی برای جلوگيری از ورود ذره به جريان گاز 

تجهيزات ديگر يک فشار تنظيم کننده فشار .تعبيه شده است

 .و اندازه گيری جريان،دريچه خطی،اشل و سنجش قوه دارند
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قبلا گفتيم که عملکرد موتور ونکل با استفاده از سوخت 

دف ما مشخص کردن در اينجا ه.هيدروژن به چه صورت است

کاربرد هيدريد تيتانيوم آهن بعنوان واسطه ذخيره 

با بهينه سازی ذخيره را به هر روشی .هيدروژنی است

بلکه يک روش  را انتخاب می کنيم که .انجام نمی دهيم

 .دقت آن به اثبات رشيده باشد

به خاطر  سادگی گرمای پسماند موتور نمی توان گرمای .

اهم کرد بلکه بوسيله ی غوطه ور تجزيه ی هيدريد را فر

 .کردن مخزن هيدريدی در آب تامين می شود

چرخه های .فعال می شود 6بوسيله ی روش بخش  FeTiآلياژ 

دی هيدراته کردن يک ترکيب در -فعال  سازی و هيدراته

در طول مرحله ی .می توانند بدست آيند FeTiH 6/8رابطه با 

تخليه می  16هيدريدی کردن مخزنها از هيدروژن در فشار 

 .شوند و بوسيله غوطه ور کردن حمام يخ خنک می شوند

پس از هيدراته کردن به حمام يخ بوسيله ی آب داغ 

جايگزين می شود و مخازن به موتور با کنترل جريان فوری 

H2  فشار تحويل .وصل می شوندو دستگاه های نظارتی

تنظيم می شود و ظرفيت خنکی خوبی  psia 27هيدروژن حدود 

فشار در موتور کمی کمتر از هواست و .را فراهم می کند

 .هيچ تنظيم هوا يا بارگيری زيادی نياز نيست

روغن زده شده با سوخت گازوئيل محفوظ می شود و بوسيله 

هيدروژن در مخلوط سوخت گازی کشيده می شود مقدار کل 

اماده و بطور پيوسته  g 76بود که حدود  g 74مخزن حدود 

،ماکزيمم سرعت جريان  psia 27در فشار تحويل .موجود بود

سرعتهای جريان بالاتر .بود  stp/min 46مناسب هيدروژن 
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ممکن بود ولی فقط می توانستند برای دوره های کوتاه در 

 .نظر گرفته شوند

عت گرمای انتقالی به مخزن اين مربوط می شود به سر

بايد گفت که سرعت تکامل تدريجی هيدروان به ازای واحد .

وزن آلياژ بدون شک بالاتر از مقداری است که در عمل 

با اين وجود در .برای قسم دخيره ی هيدروژنی بزرگ باشد

 -PRM 4666صورت دلخواه يک سرعت موتوری که در بازه ی 

تنظيم می   H2ردن جريان قرار دارد بوسيله ی حقه ک 6666

 .تغيير می کند  H.P 2بار نيرو سنج از صفر تا .شود

هر چند کار گفته شده در بالا يک ماهيت کيفی دارد هيچ 

شکی وجود ندارد که هدف الزامی آن به خوبی درک می شود 

هدف .در حقيقت نتايج مربوط به برنامه جاه طلبانه هستند

ذخيره ی هيدريدی با  اين برنامه طراحی و ساخت يک مخزن

مخزن .هيدروژن است kg 7/4قابليت ذخيره تحويل حداقل 

بخشی از يک واحد راهنما خواهد بود که برای آزمايش 

امکان پذير بودن ذخيره ی انرژی الکتريکی از طريق 

توليد،ذخيره و باز تبديل هيدروژن است اين کار  با 

از قدرت توليد هيدروژن به صورت الکتريکی و با استفاده 

Peak-off  ذخيره ی هيدروارن در هيدريد تيتانيوم آهن و در

آخر تجزيه ی هيدريد برای تامين هيدروژن در سلول سوخت 

 On –peakامکان پذير است که قدرت  را برای  بارهای 

 .تامين می کند

 1اينچ خواهد بود و طول ان  62مخزن دارای قطر داخلی 

برای رسيدن به ماکزيمم مقدار  kg 0/4  FeTiاست و حاوی 

اين واحد دارای يک .است kg 8/1هيدروژن موجود حدود 
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مبدل گويای داخلی است که در آن آب داغ و سرد خواهد 

هيدريد هر يک روز يک بار وارد چرخه ی کامل جذب .چرخيد

و با سرعت  atm 46دفع خواهد شد جذب در فشار تقريبا  –

lstp/min  646 ول بخش دفع هيدروژن چرخه به در ط.خواهد بود

که در  lstp/min 646سلول سوخت تحويل داده خواهد شد در 

 .اتمسفر تنظيم می شود 3فشار 
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 پنجمفصل 

 

ذوب و آلياژ سازي آلياژهای جاذب 

  هيدروژن

 

 

 مقدمه -5-1

يدروژن  جاذب ه تانيوم  های تي يد آلياژ برای تول مده  دو روش ع

 :روشها عبارتند ازاين . وجود دارد

تا  -6 صول  خردايش مح سپس  مذاب و  فاز  سازی در  ذوب و آلياژ

 ابعاد نهايی 

 .آلياژسازی مکانيکی -2

نين  ظور همچ به من لی  يات تکمي نوان عمل به ع تی  يات حرار عمل

های  حذف فاز گی،  نامطلوب ريخت ساختار  ير  خواص، تغي بود  به

لوب روی آ ساختار مط با  هايی  جاد فاز های نامطلوب و اي لياژ

در اين بخش ابتدا به بررسی  .جاذب هيدروژن انجام می گيرد
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شرود و در روش ذوب و آلياژسازی در فراز مرذاب پرداختره مری

ادامه روش آلياژ سازی مکانيکی مورد بررسی قرار خواهد گرفت 

يات حرا يان عمل تيو در پا مورد  ر يدورژن  جاذب ه های  آلياژ

 . بررسی قرار می گيرد

 

 لياژ سازیذوب و آ -5-2

قب   تانيوم و متعا سازی تي ياژ  برای آل ستفاده از روش ذوب  ا

آن خردايش محصول بدست آمده به منظور توليد آلياژهای جاذب 

. هيدروژن، به دلايل تکنولوژيکی و اقتصادی حائز اهميت است

برای )تحقيقات نشان داده که آلياژهای تهيه شده به روش ذوب 

و سپس خردايش شمش ( ريکی تحت خلامثال از طريق کوره قوس الکت

سازی  شده از روش آلياژ يه  های ته به آلياژ سبت  صله، ن حا

مکررانيکی دارای سرراختار کريسررتالی مطلرروبتر و ظرفيررت جررذب 

ايرن امرر بره سربب يکنرواختی  ]6[. باشندهيدروژن بيشتری می

مطلروب  BCCترکيب شيميايی محصول و تشکيل ساختار کريسرتالی 

يدروژن د جذب ه ستبرای  سازی از روش ذوب ا ياژ  نين . ر آل همچ

وجررود اعوجرراج هررای شرربکه و تشررکيل فازهررای لاوه
7

در روش   

بردين . باشدآلياژسازی مکانيکی برای جذب هيدروژن مطلوب نمی

                                                           
5
 Lave phase 
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مذاب و  فاز  سازی در  لف ذوب و آلياژ شهای مخت سی رو سبب برر

 .ارزيابی نقاط ضعف و قوت هر روش ضروری است

آلياژ های بر پايه تيتانيوم، روشهای  به منظور ذوب و تهيه 

در . گيرنردرايج برای ذوب فلزات فعال مورد استفاده قرار می

معمولاً خلا تا )اين روشها از يک محيط با اتمسفر کنترل شده 

به سبب  ]3-2[. گردداستفاده می( فشار معين و يا گازهای خنثی

واکرنش و همچنرين ( C°6116)دمای نسبتاً بالای ذوب تيترانيوم 

پذيری بالای آن با برخی اکسيدهای پايدار و مواد دير گداز 

رايج، معمولاً انتخاب يک ماده به عنوان بوته بسيار مشکل است 

سی  ظه م يک محف های آن در  تانيوم و آلياژ مولاً ذوب تي و مع

ته  نوان بو به ع که  گرد  نوان )آب به ع يز  موارد ن خی  و در بر

هرای مرورد عمرده روش. ردگيرنمايد، انجرام مریعمل می( قالب

 :استفاده برای ذوب و آلياژسازی تيتانيوم عبارتند از

 تحت خلاء  الکتريکی ذوب مجدد با قوس(VAR1)  

 ذوب القائي تحت خلاء (VIM6) 

 در محفظه سرد ذوب با پرتو الكتروني (EBCHR8)  

                                                           
6
 Vacuum Arc Remelting 

7
 Vacuum induction melting 

8
 Electron Beam Cold hearth refining 
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 ذوب با قوس پلاسما (PA0)  

معمولًا برای ( VAR)در ميان روشهای اشاره شده، روش نخست 

تهيه تجاری شمشهای تيتانيوم خالص و همچنين آلياژهای بر 

گزارشهايی نيز  ]3[. پايه تيتانيوم کاربرد بيشتری دارند

برای توليد آلياژهای  EBCHRمبنی بر استفاده تجاری از روش 

های ديگر به سبب محدوديتهای ليکن روش. تيتانيوم وجود دارد

و در مواردی به دلايل اقتصادی  (از جمله حجم توليد)تکنيکی 

با اين وجود هر . شودبرای مصارف آزمايشگاهی استفاده می

کدام از روشهای اشاره شده دارای ويژگی های خاصی است که 

بخشد و در بخشهای مورد ای به محصول نهايی میهای ويژهمشخصه

 ]3[.بحث به آنها اشاره خواهد شد

 

محيط واکنشهای مذاب تيتانيوم با -5-3


 

تيتانيوم و عناصر آلياژی مورد استفاده برای توليد 

-، عناصری بسيار فعال میآهنآلياژهای جاذب هيدروژن نظير 

 باشند و تمايل زيادی به واکنش با اکسيژن، نيتروژن و کربن 

                                                           
9
 Plasma Arc 

  منظور از محيط در اينجرا بوتره، قالرب و اتمسرفر گرازی در تمراس برا مرذاب

 .استتيتانيوم 
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و تشکيل ترکيبات بين نشين، اکسيدها و اکسی نيتريدها 

-م، و اکسيژنتيتاني-کربننمودار تعادلی  6-1شكلدر . دارند

اين عناصر در ترکيب شيميايی . ارائه شده است تيتانيم

 .حضور دارند Ti آلياژهای جاذب هيدروژن

همانگونه که در تصاوير ارائه شده است، ترکيبات بين نشين 

گردد که بی های آلياژی مذکور تشکيل میمتنوعی در سيستم

ترديد به عنوان آلودگی و بر هم زننده ترکيب شيميايی 

 .شوندآلياژها محسوب می

 Tiبنابراين يكي از مهمترين آلودگي هاي موجود در آلياژهاي 

كه مي بايست در فرايندهاي ذوب و ريخته  عنصر كربن مي باشد

 .گري از ورود ان به مذاب جلوگيري كرد
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 Ti-O   [4]    (ب Ti-C( نمودار فازی دوتايی الف: 6-7شکل
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از مواد ديرگذار اکسيدی پايدار نظير زيرکونيا،  بسياری

کلسيا و آلومينا در تماس با تيتاتيوم مذاب واکنش داده و 

يک لايه از اکسيد تيتانيم و يا ترکيبات بين فلزی تيتانيم 

واکنش ميان تيتانيم و اکسيدها در دو گروه . آيدوجود می

 :شوندعمده دسته بندی می

فلز حل . شودر مذاب تيتانيوم حل میاکسيد د:  انحلال ساده -6

-شده در تيتانيم حين انجماد به صورت يک فاز مجزا منجمد می

 .شود

TiTi OMOM 3232   

تشکيل لايه اکسيدی و ترکيبات بين فلزی حاوی تيتانيم در  -2

واکنش با دير گدازهای اکسيدی با پايداری کمتر در برابر 

 تيتانيم

mn TiSiTiOmTiSiOn
2

222
 

مواد ديرگداز اکسيدی سه تايی و بيشتر همچنين موجب تغيير 

ها حين اين پديده ]7[.ترکيب شيميايی آلياژ خواهند شد

البته به سبب کم . استفاده از بوته نامناسب رخ خواهد داد

بودن مقدار گرمای نهان گداز تيتانيم، و سرعت بالای انجماد 
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-ده برای ريختهدر برخورد مذاب با ديواره قالب مورد استفا

گری، واکنشهای ياد شده در بالا معمولًا در تماس با ديواره 

رسند و لايه واکنشی بوجود آمده از قالب به تعادل نمی

ليکن در اين حالت نيز . نمايدواکنشهای بيشتر جلوگيری می

سطح نمونه نهايی دارای آلودگی است که برای فرآيندهای بعدی 

 .بايد زدوده شود

قات و برسيع تحقي و
66
يان   های م کنش  بر روی وا کارانش  و هم

يای دارای  که زيرکون شان داد  تانيوم ن مذاب تي لب و  مواد قا

تواند به عنوان يک ماده دير گداز مناسب برای نقص اکسيژن می

است وود. تهيه بوته ذوب تيتانيوم باشد
66
کريهدو  

62
نيز در  

نقطه  مطالعات خود بر روی مواد دير گداز مختلف و فلزات با

جز  به  ياد  مال ز به احت که  سيدند  جه ر ين نتي به ا بالا  ذوب 

-زيرکونيا، ساير ديرگدازها و فلزات با تيتانيوم واکنش مری

ند کل. ده گارفين
63
يويس  و د

64
ين   به ا خود  عات  يز در مطال ن

يک ماده بسريار پايردار در برابرر  CeSنتيجه دست يافتند که 

                                                           
11

 Weber 

11
 Eastwood 

12
 Craighead 

13
 Granfinkle 

14
 Davis 
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. شودب با گوگرد میولی موجب آلودگی مذا ;تيتانيوم مذاب است

ير  بر روی د ناميکی  يدگاه ترمودي يز از د عددی ن قات مت تحقي

گدازهای دو تايی و سه تايی صورت گرفته است که نتايج آنها 

يدها،  شکيل کارب نرژی آزاد ت که ا ست  مر ا ين ا حاکی از ا

تر  موارد کم سياری از  تانيوم در ب های تي يد  سيدها و نيتر اک

ست مواد ا ساير  سا. از  ين م شتر ا يداری بي نده پا شان ده له ن

ست گدازها ا ساير دير با  سه  تانيوم دار در مقاي بات تي . ترکي

ای بطور کامل نسبت توان گفت که تقريباً هيچ مادهدر نتيجه می

برره تيتررانيوم مررذاب خنثرری نيسررت و تنهررا گروهرری از مررواد 

 ]7[.واکنشهای کمتری را با مذاب تيتانيوم دارند

توان راهکار استفاده شده در بالا می با توجه به مطالب ارائه

برای  ند  شت ب نوان پ به ع مت  گداز ارزان قي ماده دير يک  از 

قالب و استفاده از يک پوشش مقاوم در برابر مذاب تيتانيوم 

با ايجاد سرعت بالای انجماد، ميزان واکنش . را ارائه نمود

لريکن . يابردپوشش قالب با مذاب تيتانيوم کاهش چشمگيری مری

. ايده در مورد مواد مورد استفاده در بوته عملی نيستاين 

چرا که مذاب مدت زمان زيادی در تماس با مواد بوته قرار 

توان از پوشش برای حفاظت تمراس مرذاب برا قالرب دارد و نمی

 .بهره برد
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به برخی از مواد مناسب برای تهيه بوته و قالب  6-7در جدول 

اد فعاليت کمتری را در اين مو. ذوب تيتانيوم اشاره شده است

 .دهندتماس با تيتانيوم مذاب از خود نشان می

 

 

 

 

 

 

 

 

 

استفاده از روابط ترموديناميکی برای تشکيل اکسيد با 

تيتانيم در حالت مذاب، فشار جزئی اکسيژن لازم برای جلوگيری 

درجه سانتيگراد در  6666از اکسيداسيون مذاب در دمای 

   Paحدود
7-

 mbarيا 66
6-

برای دستيابی به اين فشار . است66 

پايين اکسيژن در اتمسفر کوره به خلايی در 
 

Y2O3 , ThO , Gd2O3, CeO2,  La2O3.ZrO2 , Nd2O3 

ZrO2°7-66 wt% CaO or Y2O3 

MgO , MgO.Al2O3.ZrO2 , Al2Zr3O0 

Al2O3 + 66 wt% Y2O3 , BaZrO3 , MgZrO3 

CaZrO3 

 اکسيدها

CaF2 فلورايدها 

ZrC , NbC , B4C , BN , Pyrolitic graphite 
کاربيدها و 

 نيتريدها

Mo , Ta , W فلزات 

Molochite , Fusec Silica , SiC , graphite 
مواد 

 پشتيبان

 ]7[مواد کمتر واکنش دهنده با مذاب تيتانيوم: 6-7جدول 
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حدود 
 6-

ليکن در عمل معمولاً چنين . بار نياز استميلی 7×  66

شود و فشار کوره در حدود فشاری اعمال نمی
4-

-ميلی حفظ می66

توان گاز برای کاستن از اين خلا در محفظه کوره می. گردد

ميلی بار استفاده کرد و  866آرگون با خلوص بالا تا فشار 

معمولاً . انجام داد ذوب آلياژ را تحت اتمسفر گاز خنثی آرگون

کوره سه مرتبه تا فشار 
4-

ميلی بار تخليه شده و سپس با  66

شود و در نهايت تحت گاز آرگون آرگون با خلوص بالاشستشو می

به سبب کاربرد  ]1[. گيردميلی بار ذوب صورت می 866با فشار 

برای توليد آلياژهای تيتانيوم، در ابتدا به  VARبيشتر روش 

ش برای ذوب تيانيوم و آلياژهای آن پرداخته بررسی اين رو

 .شده است

 

 VARذوب و آلياژسازی به روش  -5-4

از اوايرل قررن ( Arc melting)روش ذوب توسط قوس الکتريکی 

بيستم بطور گسترده ای برای ذوب فلزاتی نظير آلومينيوم 

کونيم و  تانيوم، زير ير تي عال نظ لزات ف های ف و آلياژ

کروره . رودبکرار مری( VAR)محيط خلا فولادهای آلياژی در 

هرای نگهدارنرده ، های ذوب، کورهبه عنوان کوره VARهای 

بررای ( Remelting)هرای ذوب مجردد های تصفيه و کرورهکوره
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همگن سازی ترکيب شيميايی شمشها و از بين بردن جدايشها 

با توجه به نوع الکترود مورد استفاده . شونداستفاده می

ي ند تول کاری در فرآي ند  برای فرآي قوس، دو روش ذوب  د 

 :شوددر نظر گرفته می VARکوره 

صرفی  -6 ير م های غ با الکترود های )ذوب  مولاً الکترود مع

 (کربنی و تنگستني

 (.تهيه شده از مواد شارژ)ذوب با الکترودهای مصرفی  -2

توسط حرارت ايجاد شده ناشری  VARذوب تيتانيوم در کوره 

يک الکترود مصرف شونده وگاهی با  از قوس الکتريکی ميان

نوان  به ع صرفی  ير م ستنی غ ترود تنگ يک الک ستفاده از  ا

که معمولاً يک قالب مسی )آند و ديواره پايينی يک محفظه 

. گيرردبه عنوان کاتد صورت می( باشدبا ديواره آبگرد می

مذاب بوجود آمده ناشی از ذوب پيوسته الکترود مصرفی و 

توسط ( کاتد)در محفظه مسی آبگرد  يا مواد شارژ موجود

حرارت قوس الکتريکی، در قالب مسی تبديل به شمش جديد 

به منظرور جلروگيری از ذوب محفظره مرس کاترد، . گرددمی

يد مل نما لوبی ع حو مط به ن يد  گرد با ستم آب ير . سي در غ

اين صورت در تماس قوس با کاتد مسی، ذوب موضعی بوجود 

 ]6[. آيدمی
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يان  سبب گراد شمش  به  بالايی  سمت  يان ق ياد م تی ز حرار

های آبگرد قالب، انجماد جهت و کف و ديواره( منطقه قوس)

لريکن در مقايسره برا . آيرددار در سراسر شمش بوجود می

روشهای معمول انجماد جهت دار، عيوبی نظير نقاط سفيد، 

( های مقطع برش درخرتهمانند حلقه)و يا جدايشهای حلقوی 

جدايشهای حلقوی ناشی از انحرافرات . دآيدر شمش پديد می

-در سرعت ذوب شمش و عدم کنترل مناسب نرخ ذوب حاصل مری

ين . شود حرارت ورودی ا نرخ  کامپيوتری  ترل  با کن ليکن 

وجرود لکره هرای سرفيد در . شرودعيب تا حدودی مرتفع می

به دلايل زير احتمال وقوع  VARشمشهای بدست آمده از روش 

 :يابندمی

 ندريتهای ذوب نشده الکترود مصرفیباقيمانده د -6

رود و قسمتهايی از تاج الکترود که در مذاب فرو مری -2

 .مانددر نتيجه ذوب نشده باقی می

-پوسته هايی از شمش که به منطقه انجمادی وارد مری -3

 .شوند

بالاترين  ستفاده از  ير ا مواردی نظ ترل  با کن يوب  ين ع ا

به  تاه  قوس کو طول  ستفاده از  کن، ا ظور نرخ ذوب مم من

صرفی و  ترود م مده در راس الک جود آ تاج بو ندازه  کاهش ا
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کوره  قدرت  بع  برای من سب  های منا ستفاده از پارامتر ا

 VARشماتيکی از يرک کروره  2-1در شکل . مرتفع خواهد شد

صرفی  ير م ترود غ با الک کوره ای  صرفی و  ترود م با الک

 ]6[.تنگستنی ارائه شده است

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

با ( با الکترود تنگستنی ب( الف  VARشماتيکی از کوره : 2-7شکل

 ]3و  1[الکترود مصرفی

 (الف
 (ب
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به عنوان يک روش نسربتاً ارزان و سراده برا  VARذوب به روش 

های  برای آلياژ شهای ذوب  ساير رو به  سبت  تر ن يزات کم تجه

شود و بدين سبب به عنوان اولرين گزينره تيتانيوم شناخته می

. گررددآلياژهای تيتانيم در دنيا محسوب می برای ذوب و تهيه

های  يان  مايش و گراد بالای گر نرخ  سبب  به  ين روش  ليکن در ا

هايی  نه ن مادی نمو ساختار انج يز  فاوت در ر تی، ت شديد حرار

وجود دارد که باعث تاثير بر روی خواص مرتبط با ريز ساختار 

 ]3[. گرددمی

 

 

آماده سازی مواد اوليه و افزودن مواد شارژ در روش  -5-4-1 

VAR 

مواد  ين روش،  به ا ياژ  برای ذوب آل صنعتی  ياس  در مق

های تيترانيومی، اوليه از قبيل تيتانيوم اسفنجی، قراضه

ها به مقدار مرورد نيراز تروزين مواد افزودنی و آميژان

شرده  عات ف صورت قط به  پرس  سيله  به و مه  شده و در ادا

قطعات فشرده توسط جوش به هم . آمددر می( Briquette)کوچک 
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گرردد و متصل شده و به صورت يک الکترود مصرفی تبديل می

بره منظرور يکنرواختی ترکيرب . شرودذوب می VARدر کوره 

شيميايی، شمش بدست آمده دو يا سه بار مجدداً در کوره 

VAR کنترل همگنی قطعات فشرده پريش از ذوب . گرددذوب می

يزان و هم کاهش م عث  مذاب با ضچه  مق حو ترل ع نين کن چ

در روش . شررودجدايشررهای ميکروسررکوپی و ماکروسررکوپی مرری

استفاده از الکترود تنگستی، پس از زدودن آلودگيها از 

ها، مرواد شرارژ درون روی شمش تيتانيوم و ساير افزودنی

که در ديواره مسی کوره طراحری شرده ( يک حفره)ای محفظه

شود و به سربب قروس الکتريکری بوجرود می است قرار داده

. گيرردآمده ميان آند و کاتد، ذوب مواد شارژ صرورت مری

نمونه برای همگنی بيشتر ترکيب، برگردانده شده و چند 

 . گرددمرتبه ذوب مجدد می

هرای احتمرالی توسرط به منظور جلوگيری از ورود آلرودگی

لاتر مواد شارژ، تا حد امکان بايد از مواد با خلوص با

های همراه مواد شارژ عمردتاً شرامل آلودگی. شوداستفاده 

معمولاً تيتانيوم . اکسيژن، کربن و برخی عناصر واسطه است

بيش از  لوص  لوص  7/00با خ با خ ناديم  کرم و وا صد و  در

 ]1[. گيررددرصد مورد استفاده قرار مری 0/00بيش بيش از 
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ديم نيرز تروان از فرووانرامري Ti-Cr-Vبراي توليد آلياژ 

کرد ستفاده  تر . ا خالص ارزان ناديم  ناديم از وا فرو وا

 . است

در روشهای آزمايشگاهی ميزان دقت نهايی محصول بستگی به 

شارژ دارد مواد  خاب . وزن  کم انت لی  يزان خي ين م گر ا ا

يابرد و در نتيجره شرمش گردد، دقت توزين نمونه کاهش می

وزن مواد  اگر. نهايی از ترکيب مورد نظر دور خواهد بود

شارژ زياد انتخاب گردد، آنگاه به سبب اختلاط نامطلوب 

همگنی ترکيب در تمام نمونه حاصل نخواهد  VARدر فرآيند 

شود تا ابتدا نمونه هايی بدين منظور معمولاً سعی می. شد 

-گرم را مناسب دانسته 6ها حدود گزارش)با وزن چند گرم 

در صرورت . گرردداز مواد شارژ توزين شده و ذوب می( اند

نياز به مقادير بيشتر از آلياژ، واحدهای چند گرمی ذوب 

شوند تا شمشی بره شده به مقدار مورد نياز مجدداً ذوب می

-در صورتی که نياز به نمونره. وزن مورد نظر حاصل گردد

هايی با وزن کمتر از شمشهای کوچک باشد، مقادير مورد 

گنری مناسربی در بدين ترتيرب هم. شودنظر از شمش جدا می

 ]1[. آيدنمونه با دقت مناسب بدست می
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 ميزان خلا مورد استفاده -5-4-2

ميزان خلا مورد استفاده  6-6مطابق موارد ارائه در بخش 

،  VARبرای ذوب در روش 
 4-

-ميلی بار در نظر گرفته می66

سيژن و . شود مل اک خروج کا نان از  صول اطمي ظور ح به من

کافی  يزان  به م تروژن  گاز ني به  سه مرت خلا،  ظه  از محف

به محفظه ( 000/00برای مثال )آرگون با خلوص بسيار بالا 

برای حذف ناخالصيهای موجود )شود وارد و از آن تخليه می

خار آب،  کربن و ب سيد  سيژن، ديواک ير اک گون نظ در آر

جود دارد جانبی و يزات  برای (. ادوات و تجه ها  در انت

ميلی بار از آرگون  866د عمليات ذوب، کوره تا فشار حدو

حضور گاز آرگون خالص برا فشرار . شودبا خلوص بالا پر می

ياژی در  صر آل ير عنا يزان تبخ کاهش م سبب  شده  شاره  ا

 ]1[. شودفشارکم کاری کوره می

عدم   شتر از  نان بي برای اطمي شگاهی  شهای آزماي در رو

يات ذوب  شروع عمل پيش از  خلا  ظه  سيژن در محف جود اک و

در يک قسمت از جداره مسی کوره   Ti/Zrمخلوطی از آلياژ ، 

علرت . گررددقرار داده شده و با استفاده از قوس ذوب می

 :استفاده از اين مخلوط در محيط خلا عبارت است از
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سبب  -6 به  ظه  نده در محف باقی ما سيژن  کردن اک مع  ج

 Ti/Zrواکنش با مخلوط مذاب 

ظ -2 ندی محف ستم آب ب شتی سي عدم ن نان از  صول اطمي ه ح

 .خلا

در اثر وجود اکسيژن در محيط يک لايه اکسيدی زرد رنگ و 

-يا آبی رنگ بر روی مخلوط ياد شده پس از ذوب تشکيل می

 ]1[. شود که نشان دهنده نشتی در سيستم آب بندی است

 

 اثر تعداد ذوب مجدد بر خواص هيدروژنی -5-4-3

خواص  بر روی  يدروژن  جاذب ه ياژ  يک آل تی  شينه حرار پي

از آنجا که اختلاط مناسبی . ژنی آن تاثير گذار استهيدرو

آيد، شمشرهای تهيره بوجود نمی VARدر آلياژسازی به روش 

. ای همگن سرازی شروندشده از مواد اوليه، بايد به گونه

يکی از روشها قرار دادن نمونه در دماهای بالا و انجام 

اين فرآيند تنها قادر به حذف . عمليات آنيل انحلالی است

در روش ديگر برای افزايش . باشدهای ميکروسکوپی میدايشج

سکوپی  شهای ماکرو حذف جداي نين  سازی و همچ گن  بازدهی هم

اين . شوندموجود در شمش، نمونه چندين بار مجدداً ذوب می

شرود و هرر برار مرتبه انجرام مری 7تا  3فرآيند معمولاً 
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ت شود ترا در وضرعينمونه نسبت به حالت قبلی چرخانده می

شود تا اين عمل باعث می. جديدی برای ذوب شدن قرار گيرد

صورت  به  خواص  گردد و  خت  شمش يکنوا يب  يادی ترک حدود ز

هرچند گزارشی از بررسی اثر تعداد ذوب . همگن بوجود آيد

مجدد بر خواص هيدروژنی وجود ندارد ليکن در مراجع به 

بين  شمش  جدد  ست 7تا  3ذوب م شده ا يد  به تاک حين . مرت

وب مجدد آلياژ نيز توجه به وجود خلا در سيستم بسيار ذ

درصورت عدم رعايت اين مساله، افزايش . حائز اهميت است

ميزان ذوب مجدد سبب افزايش ميزان آلودگی ها به خصوص 

هرای حضرور ايرن فريلم. گرددهای اکسيدی در ماده میفيلم

تواند سبب جلوگيری از جذب هيدروژن اکسيدی در شرايطی می

 .ر سطح ماده شودد

 

 

 VARهای موجود در شمش تهيه شده به روش آخال -5-4-4

در آلياژهررای  VARدو نرروع آخررال عمررده در ذوب برره روش 

يک دسته آخالهرای برا دانسريته . آيدتيتانيوم بوجود می

بالا نظير آخالهای حاوی تنگستن که دارای نقطه ذوب بالای 

ديگر آخالهرای برا باشد و دسته درجه سانتيگراد می 6866
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دانسرريته پررايين نظيررر آخالهررای نيتريرردی و اکسرريدی 

تنگستن معمولاً از ابزارهای تراش الماسه مورد . تيتانيوم

های موجود استفاده برای ماشينکاری و يا از طريق آلودگی

ترود  ستنی در روش الک ترود تنگ شارژ و الک مواد  بر روی 

ز به سبب نشتی نيتروژن ني. گرددغير مصرفی وارد مذاب می

حضرور آخالهرای . گرردداحتمالی سيستم خلا وارد سيستم می

هد  ست خوا سبب شک پذير  های کار ساختار آلياژ ترد در ريز

حضور لايه های اکسيدی نيز سبب کاهش در ميزان جذب . شد

البته ايرن لايره هرای اکسريدی . گرددهيدروژن از سطح می

بررای از . دشرونعموماً در مرحله خردايش نمونه تشکيل می

به  سطح  سازی  عال  سيدی و ف های اک ين فيلم بردن ا بين 

منظور جذب هيدروژن، نمونه پودر شده تحت حرارت و فشار 

 ]3[.شودبالای هيدروژن قرار داده می

 

 VIMذوب و آلياژسازی به روش  -5-5

کوره های القايی در توليد آلياژ های آهنی و غير آهنی 

علت اين اهميت توانايی . ای برخوردارنداز اهميت ويژه

کنترل متالورژيکی فرآيند ذوب و همچنين کم بودن آلودگی 

در گذشته کوره های القايی با . مذاب در فرآيند ذوب است
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کار می کردند و در نتيجه  Hz 16فرکانس های پايين 

اما با پيشرفت علم . بازدهی و توان مناسبی نداشتند

  Hz)لقايی که با فرکانسهای متوسط الکترونيک کوره های ا

کنند توان بالايی را به همراه کار می( 66تا  7666

استفاده از فرکانسهای . بازدهی مناسب بوجود آورده اند

متوسط دارای اين مزيت است که توان کوره بدون افزايش 

از سويی از اتلاف حرارت زيادی . روددر ابعاد آن بالا می

-رود، جلوگيری میاد کوره هدر میکه به علت افزايش ابع

و در نهايت به اختلاط مناسبی در مذاب به علت تلاطم  ;شود

دو نوع کوره القايی بدون هسته و . موجود خواهيم رسيد

نمايش داده شده  3-1با هسته وجود دارد که در شکل 

 ]6[.است

 

 

 

 

 

 

 
 

و   ( سمت راست)کوره القايی بدون هسته: 3-7شکل 

 ] 6[(سمت چپ)هستهبا 
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در نوع بدون هسته، کوره برای شروع کار نياز به مقداری 

شارژ دارد و در واقع بدون وجود شارژ در کوره، گرمايی 

-يکی از موارد حائز اهميت در مورد کوره. آيدبوجود نمی

های القايی، وجود اختلاط در مذاب به سبب وجود ميدانهای 

ن پديده سبب همگنی ترکيب اي. القايی مغناطيسی است

معمولاً به سبب اختلاف در دمای ذوب )شود شيميايی آلياژ می

-و دانسيته عناصر آلياژی گاهی تمايل به جدايش می

برای تهيه آلياژ هايی که در آنها فلزات فعالی (. يابند

های القايی قابل نظير تيتانيوم نقش دارند اتمسفر کوره

ده از اين کوره در يک محيط کنترل بوده و توانايی استفا

ها در محيط با استفاده از اين کوره. خلا نيز وجود دارد

بدين . آيدبوجود می (VIM)خلا، متد ذوب القايی تحت خلا 

منظور کوره و قالب مورد استفاده برای ريخته گری در يک 

محفظه با فشار مشخصی از خلا و يا فشار معينی از يک گاز 

در اين کوره با اعمال خلا مناسب . گيردخنثی قرار می

عناصر گازی مضر برای آلياژ سازی نظير اکسيژن از محيط 

همچنين به سبب وجود خلا با فشار کم، . شوندخارج می

گردد و در گازهای محلول در مذاب نيز از آن خارج می

. نهايت شمش حاصله دارای کمترين ميزان گاز خواهد بود
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ارائه  4-1ين کوره در شکل شماتيکی از چگونگی کارکرد ا

 .شده است

 

 

 

 

 

 

 های القايی تحت خلا، مواد شارژ برای تهيه مذاب در کوره

شروند و بوتره در ميران يرک درون يک بوته قرار داده می

منشرا آلرودگی . شرودکويل مسی آبگرد کوره قرار داده می

 :در اين روش عبارت است از های احتمالی

  (در صورت اعمال خلا نا مناسب)اتمسفر کوره 

  (در صورت عدم انتخاب بوته مناسب)بوته 

 آلودگی ها و ناخالصی های همراه شارژ 

 

 

 

 ] 6[شماتيک روش ذوب القايی تحت خلا: 4-7شکل
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 VIMبوته ذوب در روش  -5-5-1

تانيوم  های تي يه آلياژ هم در ذوب و ته سيار م مل ب يک عا

. فرآيند اسرت ، جنس بوته مورد استفاده برایVIMدر روش 

معمولاً در روش ذوب القايی برای ذوب آلياژهای رايج، از 

بوته های گرافيتی، آلومينايی و يا ساير مواد سراميکی 

ليکن با توجه به تمايل شديد تيتانيوم . گردداستفاده می

ستفاده از  سراميکی، ا سيدهای  کربن و اک با  کنش  برای وا

. يوم دشوار استاين بوته های برای ذوب آلياژهای تيتان

تروان از مری 6-7با توجه به موارد ارائه شرده در بخرش 

به منظور تهيه بوته  6-7مواد مناسب اشاره شده در جدول 

ليکن اجتناب از آلودگی ناشی از بوته . و قالب بهره برد

بود هد  ساده نخوا ندان  ثر . چ يق ا يک تحق ثال در  برای م

بررسی قرار  تماس مذاب تيتانيوم با بوته گرافيتی مورد

در اثر تماس مذاب با ديواره بوته کاربيد . گرفته است

اين پديرده حتری در مرورد . شود، تشکيل میTiCتيتانيوم، 

وزنی تيتانيوم  , 76%تيتانيوم حاوی  -ذوب آلياژهای نيکل

در اين مورد کاربيد تيتانيوم تشکيل شده . دهدنيز رخ می

-اه مرریاز ديررواره بوترره گرافيترری برره درون مررذاب ر

 (.7-7شکل)يابد
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در اين صورت استفاده از بوته گرافيتی برای تهيه آلياژ 

ناديم و  تانيوم، وا چون تي يی هم يد زا صر کارب حاوی عنا

ست سب ني ندان منا بالای . کرم چ سرعت  به  جه  با تو ليکن 

تروان بررای تهيره حرارت توسط گرافيت، از آن می انتقال

در اين صورت به سربب انجمراد . گری بهره بردقالب ريخته

سريع بوجود آمده در ديواره قالب، تنها لايه نازکی از 

گردد و باقی مذاب از واکنش با قالرب کاربيدها تشکيل می

 .مانددر مدت زمان کوتاه انجماد مصون می

روش بسيار مناسب  VIMرد هرچند روش با توجه به اين موا 

يب  با ترک ياژی  به آل ستيابی  برای د بالا  بازدهی  با  و 

 

به  TiCشکل شماتيک واکنش مذاب با بوته و ورود : 7-7شکل

 ] [درون مذاب
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های اجتناب ناپرذير بررای همگن است، ولی به سبب آلودگی

در تمراس برا  Crو  Vحاوی  Tiفلزات فعال نظير آلياژهای 

با توجه به موارد ارائه . بوته ذوب، چندان مطلوب نيست

استفاده از روش ذوب القايی تحت  شده در منابع مطالعاتی

شناور صورت  به  خلا 
67
شگاهی در   های آزماي برای کاربرد

مقدور و روش مناسبی ( در حد چند گرم مذاب)مقياس کوچک 

رسرد و است که در آن تماس مذاب و بوتره بره حرداقل مری

در ادامره بره ارائره ايرن روش . يابردآلودگی کاهش مری

 .شودپرداخته می

 

 يی شناورذوب القا-5-5-2

مواد ديا مغناطيس هنگام قرار گرفتن در ميدانهای مغناطيسی 

هنگرامی کره ايرن . دهنردخاصيت دفع ميدان از خود نشران مری

نيروهای مغناطيسی وارده درجهت خلاف نيروی جاذبه عمل نمايند 

و تعادل ميان نيروها بوجود آيد، جسم ديامغناطيس به صورت 

شناور
61
ند  هد ما فراهم . باقی خوا کان  ين ام ضعيت ا ين و در ا

بررای )شود که يک نمونه بدون قرار گرفتن در يک ظرف مشخص می

                                                           
15

 Levitation vacuum induction melting 

16
 Levitated 
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کوره دارای دو کويل مسی است . ذوب گردد( مثال يک بوته ذوب

که يکی در قسمت پايينی قرار گرفته و با فرکانس های کم کار 

اطيسری بررای وظيفه اين سيم پيچ، ايجراد ميردان مغن. کندمی

کويل مسی ديگر به منظور ذوب آلياژ . شناور سازی مذاب است

بردين سربب برا . کندشود و با فرکانس بالا کار میاستفاده می

توان نمونره ای را هماننرد اعمال يک ميدان القايی مناسب می

گزارش شده است که . دهد، ذوب نمودآنچه در ذوب القايی رخ می

وارده از سوی ميدان مغناطيسی برای به سبب محدوديت نيروهای 

.  غلبه بر جاذبه، نمونه در اين روش دارای محدوديت وزنی است

cm3)هايی با ظرفيت بيشتر اما امروزه کوره
بررای ايرن ( 6666

در روشهای آزمايشگاهی معمولاً نمونه . فرآيند طراحی شده است

 ]8و6[. گرم گزارش شده است 76هايی با وزن 

ما  عدم ت لت  صی به ع ته، از ورود ناخال با بو مذاب  نه  س نمو

.  های احتمالی ناشی از واکنش مواد شارژ با بوته وجود ندارد

از ديگر مزايای اين روش برای کاربردهای آزمايشگاهی، امکان 

لب و  های قا يواره  گن از د ير هم نی غ نه ز لوگيری از جوا ج

 . بنابراين امکان توليد تحت تبريد های بالا است

يار مطلوب که برای ذوب آلياژهای تيتانيوم و ساير يک روش بس

عناصر فعال گزارش شده است، روش ذوب القايی در حالت شناور 
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در بوته سرد
66
 (CCLM )در روش ذوب القرايی شرناور برا . اسرت

به  مولاً  سيژن و مع بدون اک خالص  مس  جنس  ته از  سرد، بو ته  بو

مسری  در واقرع بوتره. شرودصورت چند تکه و آبگرد ساخته مری

. کنردآبگرد نقش قالب نهايی برای تهيه شمش را نيز ايفا مری

-از مولدهای با فرکانس بالا برای عمليات ذوب بهره برده مری

ته . شود شناور در بو قايی  ند ذوب ال شماتيکی از فرآي صوير  ت

 ]8[. ارائه شده است 1-1سرد در شکل 

 

 

 ]CCLM ]8شمايی از فرآيند ذوب با روش : 1-7شکل 

 

د شارژ به صورت شمش و يا پودر به درون بوته شارژ شده موا 

و به سبب گرمای ايجاد شده ناشی از القای الکترومغناطيسی 

                                                           
17

 Cold Crucible Levitation Melting  
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وجود نيروهای مغناطيسی نيرز سربب اخطرلاط . گيردذوب صورت می

شيميايی  يب  نی ترک جه همگ شده و در نتي مذاب  نه  شديد نمو

ست تر ا مل  حين ا. محت مذاب  ختلاط  لت ا به ع نين  ماد، همچ نج

در مقايسه با ريزساختار نمونره  Levitationساختار حاصل از روش 

شرکل شرماتيکی از مراحرل . دنردريتی نيسرت VARحاصل از روش 

 7در شکل  Levitationمتوالی شارژ، ذوب و انجماد در روش 

 .ارائه شده است 6-

 

 

شمايی از مراحل متوالی شارژ مواد، ذوب و انجماد نهايی : 6-7شکل 

 ]CCLM ]8آلياژ در روش 

 

توان از مهمترين مزايای اسرتفاده در مجموع موارد زير را می

 :بيان نمود CCLMاز روش 

ذوب و تهيه آلياژها بدون ناخالصی و آلودگی به سبب عدم  -6

 تماس مذاب و بوته حين ذوب
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 بالاذوب آلياژهای با دمای  -2

دست يابی به همگنی ترکيب شيميايی به سبب وجود اختلاط در  -3

 .ميدان مغناطيسی

شيميايی،  يب  شتر ترک نی بي نان از همگ ظور اطمي به من ته  الب

. گررددمرتبه ذوب مجردد مری 2معمولاً نمونه پس از انجماد تا 

ختلاف  با ا صر  های دارای عنا مورد آلياژ بالاخص در  مر  ين ا ا

نمونه ای . نقطه ذوب متفاوت، ضروری استدانسيته زياد و با 

در شرکل  Levitationاز ساختار انجمادی نمونه تهيه شده بره روش 

در اثرر سرريع ( Skull)قسمت زيرين نمونه . ارائه شده است 7-8

سرد شدن نمونه در برخورد با قسمت پايينی بوته مسی بوجود 

ختار ای با سرادو ناحيه با ساختار ستونی و ناحيه. آمده است

 ]0[.شودنيز ديده می رهم محو

 

 

 

 

 

 ]CCLM ]0تهيه شده به روش  ساختار انجمادی نمونه:  8-7شکل                           
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 روش ذوب بر خواص هيدروژنی اثر  -5-6

ره شد که ريز ساختار آلياژهای تهيه شده به اپيشتر نيز اش

شتر در  نی بي حور و همگ هم م ساختار  قايی دارای  روش ذوب ال

ستند شيميايی ه يب  شکل . ترک ساختار  0-7در  نه ای از ريز نمو

در قسمت سطح نمونره و  VARو  VIMنمونه های تهيه شده به روش 

شرده شود که نمونه تهيه ديده می. مرکز نمونه ارائه شده است

دارای تفراوت فاحشری در قسرمت ( بدون ذوب مجدد) VARدر روش 

ليکن نمونه تهيه شده به روش . سطح نمونه و مرکز نمونه است

VIM 66[. دارای يکنواختی بيشتر در ريز ساختار انجمادی است[ 
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 روش (تصاوير بالا. در سطح و مركز نمونهريزساختار  تفاومت : 0-7شکل

VAR   .تصاوير پايين) 

 ]VIM ]66روش 

جذب  مودار  فاوت در ن سبب ت ها  نه  هايی در نمو نی تفاوت چني

 .گرددهيدروژن می
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  EBCHRذوب به روش  -5-7

به منظور ( EBCHR)روش ذوب توسط پرتو الکترونی در محفظه سرد 

ذوب و تصررفيه آلياژهررای تيتررانيوم، نررايوبيوم، موليبرردن و 

اين فرآيند امروزه به . گيرداستفاده قرار میامثال آن مورد 

صورت تجاری برای تهيه آلياژهای تيتانيوم و سوپر آلياژها 

توليد حرارت لازم برای ذوب توسط انرژی پرتو . شوداستفاده می

پرترو به سبب نياز به کنتررل مشخصره. گيردالکترونی صورت می

ست ياز ا کم ن سيار  شار ب با ف خلا  نی  س. الکترو ين م به ا اله 

به منظور انجام . عنوان يک نقطه ضعف برای اين روش مطرح است

( Cold Hearth)عمليات ذوب، مواد شارژ درون يک محفظه مسی آبگرد 

-شود و پرتو الکترونی به روی آن تابانيده مریقرار داده می

در محل تماس مذاب با محفظه مسی آبگرد، يک لايه نازک . شود

آيد و مرذاب روی آن بره درون يرک می بوجود( Skull)منجمد شده 

ايرن روش داری  VARنسبت بره روش . گرددقالب مناسب هدايت می

 :مزايای زير است

 .تهيه الکترود برای ذوب از مواد شارژ وجود ندارد -6

خروج آخالهای با دانسيته بالا و دانسيته پايين مطلوب تر  -2

 .است

 .قابليت توليد شمش به شکل چهارگوش وجود دارد -3
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البته به سبب وجود فشار بسيار کم خلا، تبخير عناصر آلياژی 

شمايی از اين فرآيند . نسبت به روشهای ديگر ذوب وجود دارد

 ]3[. ارائه شده است 66-7در شکل 

 

 

 

 

 

 

 ]EBCHR ]3شمايی از فرآيند :  66-7شکل

 روش انجماد سريع -6-8

 ژبرررای ايجرراد انجمرراد سررريع در نمونرره ذوب شررده از آليررا

بهره برد شرمايی از ايرن  melt Spinningتوان از روش تيتانيوم می

مواد شارژ پس از ذوب . ارائه شده است 62-7فرآيند در شکل 

در ميان کويل القايی، با فشار مشخص دستگاه به روی يک  نشد

در اثرر انجمراد . گرددچرخ مسی آبگرد در حال چرخش تزريق می

ي هايی از آل مده نوار جود آ ند ده سريع بو ضخامت چ با  اژ 
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. باشدگردد که عمدتاً دارای ساختار آمورف میميکرون توليد می

يت  ستگاه، رعا سفر د با اتم ماس  ياد در ت سطح ز به  جه  با تو

 ]1[. موارد اشاره شده برای ايجاد محيط خلا ضروری است

 

 Tiبرای توليد نوارهايی از آلياژ  melt spinningشمايی از روش : 62-7شکل 

]1[ 
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 نتيجه گيري  -5-9

 

مذاب و  -6 لت  سازی در حا ستفاده از روش ذوب و آلياژ ا

به  سبت  ظر ن مورد ن هايی  عاد ن تا اب صول  خردايش مح سپس 

يدروژن  جاذب ه های  بات و آلياژ يد ترکي شهای تول ساير رو

شتری دارد يت بي تر . اهم نی به سبب همگ به  يت  ين اهم ا

 .استترکيب شيميايی و حجم توليدی بالاتر 

 

به منظور ذوب و آلياژ سازی ترکيبات جاذب هيدروژنی  -2

استفاده از روشهای ذوب تحت اتمسفر کنتررل شرده  Tiپايه 

عمده اين روشها شامل ذوب القايی تحت . مورد نياز است

،  (VAR)، ذوب مجدد با قوس الکتريکری تحرت خرلا (VIM)خلا 

 .است( EBM)ذوب با پرتو الکترونی 

بره سربب حجرم بيشرتر  EBMو  VARروشهای استفاده از  -3

 EBMروش . توليدی نسبت به ساير روشها، قابل توجره اسرت

هزينرره بررالاتری داشررته و معمررولاً در  VARنسرربت برره روش 

-با هزينه کمتر اسرتفاده مری VARتوليدات انبوه از روش 

 .شود

به سبب فعاليت بالای تيتانيوم وآهن و ايجاد کاربيد  -4

های گرافيتی، تهيه آلياژ در اين بوته در تماس با بوته 

معمولاً استفاده از بوته های مسی آبگرد . ها مطلوب نيست

 .در توليد آلياژهای تيتانيومی مطلوب ترين وضعيت است
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( Levitation)در حالت مذاب شرناور  VIMاستفاده از روش  -7

کم در  های  لودگی  گن و دارای آ ياژی هم يد آل برای تول

های آزما ندازه  ستا لوب ا شگاهی مط ماس . ي عدم ت سبب  به 

عيب اين . مذاب با بوته آلودگی در اين روش ناچيز است

روش محدوديت حجم توليد است که برای فائق آمدن بر اين 

امر معمولاً نمونه هايی از ترکيبات با حجم کم توليد و 

 .شوندذوب مجدد می VARسپس نمونه ها در کنارهم در کوره 

 VARد مرتبه ذوب مجردد توسرط فرآينرد استفاده از چن -1

 .برای دستيابی به همگنی بيشتر ترکيب ضروری است

معمرولاً از Ti در توليد ترکيبات جاذب هيردروژن پايره  -6

-درصررد اسررتفاده مرری 7/00تيتررانيم بررا خلرروص برريش از 

ثر .شود يدروژن ا جذب ه خواص وا بر  هن  ضور آ نين ح همچ

 .مطلوبی دارد

ياز در فر -8 مورد ن تانيومی خلاً  های تي ند ذوب آلياژ آي

جاذب هيدروژن در حدود 
4-

-همچنرين مری. ميلی بار است 66

بيش از  لوص  با خ گون  گاز آر به  000/00توان از  صد  در

 .عنوان گاز پر کننده استفاده نمود
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 ششمفصل 

 

 

تاثير عمليات حرارتي بر خواص هيدروژنی 

 Tiآلياژهای پايه 

 

 

حرارتی در آلياژهای مورد هدف فرآيند عمليات  -6-1

 استفاده در ذخيره سازی هيدروژن

به طور کلی فرآيند عمليات حرارتی به منظور بهبود خواص 

، تغيير ساختار نامطلوب ...(شامل خواص مکانيکی، فيزيکی و )

عناصر آلياژی، از بين بردن ساختار  کاهش جدايش)ريختگی 

د فازهايی با ، حذف فازهای نامطلوب و ايجا...(دندريتی و 

در فرآيند عمليات . شودساختار مطلوب روی آلياژها انجام می

حرارتی قطعات با نرخ گرم شدن مشخص در کوره ای با اتمسفر 

کنترل شده تا دمای مشخصی گرم شده و پس از نگهداری به مدت 

زمان کافی در دمای موردنظر سپس تا دمای محيط در محيط 

نرخ گرم کردن، اتمسفر کوره،  .شوندسردکننده مشخصی سرد می

دمای حرارت دادن، زمان نگهداری و نوع محيط سرد کننده به 

 .  خواص نهايی موردنياز و نوع آلياژ وابسته است
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هدف اصلی از عمليات حرارتی در آلياژهای مورد استفاده در 

ذخيره سازی هيدروژن بهبود قابليت جذب و واجذب اين 

های انجام گرفته در اين زمينه اکثر پژوهش. باشدآلياژهامی

مويد اين مسئله هستند که فرآيند عمليات حرارتی باعث ايجاد 

ای با شيب کم و در حالت بهينه با شيب تخت و افزايش ناحيه

شده و در نتيجه آن باعث  PCTوسعت اين ناحيه در نمودار 

بهبود قابليت جذب و واجذب و افزايش نرخ جذب و واجذب اين 

های زير را به عنوان دليل برای مکانيزم. شودیم آلياژها

 [:63-6]اندتوجيه اين پديده ذکر کرده

 

 

 همگن شدن ساختار -6-1-1

در حين عمليات حرارتی آنيل جدايش عناصر آلياژی که در  

تواند کاهش يافته و در حالت قطعات ريختگی وجود دارد، می

لظت عناصر بهينه از بين رود و ساختار همگن به صورتی که غ

دليل . آلياژی در سراسر ريزساختار يکسان باشد، بوجود آيد

ها در همگن شدن ريزساختار در دمای بالا فعال شدن نفوذ اتم

-های غلطتی در ريزساختار قطعات میدمای بالا و وجود گراديان

پارامترهای موثر در همگن سازی ساختار دما و زمان . باشد

ايش دما و زمان نگهداری در دمای با افز. باشدحرارت دادن می
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ها افزايش يافته و در نتيجه عمليات حرارتی نرخ نفوذ اتم

شود، لازم به ذکر است تاثير افزايش تری حاصل میساختار همگن

 .باشدتر از تاثير افزايش زمان میدما در همگن سازی بيش

 

کاهش و يا حذف فازها و رسوبات با قابليت جذب و  -6-1-2

 هيدروژن کمواجذب 

معمولا بيشترين ذخيره سازی هيدروژن در فازهای محلول جامد  

شود، لذا با افزايش اين فازها انجام می BCCبا ريزساختار 

. يابدسازی هيدروژن افزايش میدر ريزساختار قابليت ذخيره

معمولا وجود فازهای لاوه و ساير رسوبات موجود در زمينه 

فرآيند عمليات . دهدرا کاهش می قابليت جذب و واجذب هيدروژن

حرارتی باعث انحلال فازهای لاوه و رسوبات و در حالت بهينه 

در اين فرآيند بايد دقت شود، زمان و . شودحذف اين فازها می

دمای نگهداری برای انحلال رسوبات کافی باشد و در ضمن سرعت 

ای انتخاب شود، تا از رسوب مجدد اين سرد کردن به گونه

 .ضر در حين سرد کردن جلوگيری شودای مفازه

 

 رشد دانه و افزايش اندازه دانه -6-1-3

در حين عمليات حرارتی اندازه دانه فازهای موجود در  

ای کاهش ريزساختار افزايش يافته و در نتيجه ناحيه مرزدانه
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يابد، لذا اين مسئله باعث افزايش قابليت ذخيره هيدروژن می

ايجاد  PCTای با شيب تخت در نمودار هکل و موثر شده و ناحي

 .دکنمی

 

 افزايش پارامتر شبکه -6-1-4

معمولا در حين حرارت دادن شبکه منبسط شده و پارامتر شبکه  

توان اين يابد، و میفاز زمينه و فازهای ثانويه افزايش می

کردن تا دمای محيط حفظ سرد استفاده از سريع با وضعيت را 

نشين در بين هایپارامترشبکه باعث افزايش مکانافزايش . کرد

ساختار شده و در نتيجه آن ميزان انحلال هيدروژن در آلياژ 

 .   رودافزايش يافته و ميزان جذب هيدروژن بالا می

1 

 

بررسي پارامترهای عمليات حرارتي در آلياژهای  -6-2

 سازی هيدروژنمورد استفاده در ذخيره

مورد  استفاده در اين آلياژها معمولا  فرآيند عمليات حرارتی

شود و دليل اين با عنوان عمليات حرارتی آنيل شناخته می

باشد که در حين مسئله مربوط به عمليات آنيل انحلالی می

پارامترهای مختلفی در عمليات . شودحرارت دادن انجام می

توان خواص نهايی حرارتی وجود دارند، که با کنترل آنها می
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ترين آنها عمليات حرارتی شده را کنترل کرد، که مهم قطعات

 [:63-6]عبارتند از 

 

 دما-6-2-1

تاثيرگذارترين پارامتر در ( آنيل)دمای عمليات حرارتی  

محدوده دمايی عمليات حرارتی برای  .باشدعمليات حرارتی می

سازی هيدروژن آلياژهای پايه تيتانيم مورد استفاده در ذخيره

افزايش دمای عمليات حرارتی . باشد،جه کلوين میدر 6163-6663

باعث افزايش همگنی ساختار و انحلال فازهای ثانويه و لاوه و 

 .[63-6]شودها میرشد بيشتر دانه

 

 زمان-6-2-2

های نگهداری مختلفی معمولا از يک های مختلف از زماندر پژوهش

ها از زمان نگهداری تا چند در برخی از پژوهش)تا ده دقيقه 

در دمای عمليات حرارتی استفاده ( ساعت نيز استفاده شده است

زمان نگهداری بيشترين وابستگی را به نوع آلياژ، . شده است

پايداری فازهای ثانويه و لاوه موجود در ساختار، ميزان 

 floating zone meltingبرخی فرآيندها مانند . ناهمگنی ساختار دارد

شوند، باعث کاهش زمان عمليات بب همگنی ساختار میکه س

افزايش زمان عمليات حرارتی . شوندحرارتی و حتی حذف آن می
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باعث افزايش همگنی ساختار و انحلال فازهای ثانويه و لاوه و 

شود، ولی تاثير افزايش دما بر موارد ها میرشد بيشتر دانه

 .[63-6] ذکر شده بسيار بيشتر از افزايش زمان است

 

 اتمسفر -6-2-3

آلياژهای تيتانيم حساسيت بالايی به اکسيد شدن به خصوص در  

های اکسيدی روی قطعات،  دمای بالا دارند، و تشکيل پوسته

های اکسيدی در پودرها شده و در نتيجه باعث ورود ناخالصی

لذا فرآيند . کندقابليت جذب و واجذب اکسيژن افت شديدی می

اين آلياژها بايد تحت اتمسفر کنترل شده عمليات حرارتی 

های لذا عمليات حرارتی اين آلياژها تحت خلاء. انجام شود

66بيش از )نسبتا بالا 
-7

 Torr  )های حاوی آرگون و يا در محيط

-6] شودانجام می( 0000/00با خلوص بيش از )با خلوص بالا 

63]. 

 

 

 محيط خنک کننده -6-2-4

 از آب، آب و يخ و محيط کوره به برای اين آلياژها معمولا

در آلياژهايی که . کنندعنوان محيط خنک کننده استفاده می

ساختار تعادلی دمای بالای آنها با ساختار تعادلی آنها در 
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دمای محيط متفاوت است، يعنی در حين سرد کردن تعادلی آنها 

پس از عمليات آنيل انحلالی تا دمای محيط استحاله فازی در 

شود، جهت دهد و باعث ايجاد فازهای نامطلوب میرخ میآنها 

های حفظ ريزساختار دمای بالا نياز به استفاده از محيط

در آلياژهايی . باشدسردکننده قوی مانند آب و يا آب و يخ می

که ساختار تعادلی دمای بالای آنها با ساختار تعادلی آنها 

دن تعادلی در دمای محيط يکسان است، يعنی در حين سرد کر

آنها پس از عمليات آنيل انحلالی تا دمای محيط استحاله فازی 

های سردکننده ضعيف مانند سرد کردن در دهد، از محيطرخ نمی

شود، با توجه به اينکه داخل کوره تا دمای محيط استفاده می

اتمسفر کوره کنترل شده است، لذا در اين حالت از تشکيل 

شود ولی در حالت کوئنچ در آب در اکسيدهای سطحی جلوگيری می

سطح نمونه اکسيدهای سطحی تشکيل شده و باعث ورود ناخالصی 

توان نتيجه گرفت در مواقعی که پس می. شودداخل آلياژ می

امکان استفاده از کوره به عنوان محيط سرد کننده وجود دارد 

( ولی اکسيد کننده)های سردکننده قوی بهتر است از محيط

 .[63-6] استفاده نشودمانند آب 
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 شيب گرم کردن -8-2-5

درجه سانتيگراد  26تا  66اين آلياژها معمولا با شيب دمايی 

 [63-6]شوند میبر دقيقه گرم 

 گریروش ذوب و ريخته -6-2-6

ای انتخاب و اگر روش و ذوب و ريختگری آلياژ به گونه

جدايش عناصر الامکان پارامترهای آن طوری کتنرل شود که حتی

توان آلياژی کاهش يافته و ناهمگنی ساختار کمتر شود، می

زمان و دمای عمليات حرارتی را کاهش داد و در حالت بهينه 

در ضمن در . در برخی از آلياژها عمليات حرارتی را حذف نمود

صورتی که بتوان نرخ سرد شدن قطعات و در نتيجه ساختار 

حرارتی توان نياز به عملياتريختگی قطعات را کنترل نمود، می

 .   را کاهش داد

ها که به روش ذوب و سپس لازم به ذکر است که در اين نمونه

شوند، فرآيند عمليات حرارتی توليد می( ball milling)آسيا کردن 

شود، قبل ار آسيا کردن و روی بالک آلياژ انجام می( آنيل)

 . اهش يابدتا ميزان اکسيداسيون سطحی آنها حين کوئنچ ک
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