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 چکیدُ
ای ٍ ّای ٍلتاهتشی چشخِحوام تا استفادُ اص سٍش-فسفش اص سٍش ته-دّی الىتشٍضیویایی پَضص چٌذلایِ هس/ًیىلدس ایي پظٍّص هىاًیضم سسَب

ی غالة دس ته اخضای حوام تش ًَع گًَِایي ساستا اثش تههَسد تشسسی لشاس گشفت. دس  pHّای پایذاس دس هحلَل تش حسة ّای تَصیغ گًَِهٌحٌی

ّای ای پیهّای چشخِی غالة دس حوام، دس ٍلتاهتشیدّی هَسد هغالؼِ لشاس گشفت. تستِ تِ ًَع گًَِی غالة دس سسَبحوام ٍ سفتاس آى گًَِ

ّا وٌتشل فشایٌذ احیای واتیَى-ی هىاًیضم ًفَردٌّذُّا ًطاىگشامّای ظاّش ضذُ دس ٍلتاهَهتفاٍتی تا پتاًسیل ٍ چگالی خشیاى خاغی هطاّذُ ضذ. پیه

وٌٌذُ تش احیای هس داضت اها خشیاى احیای ًیىل سا افضایص داد. اص وٌٌذُ سیتشات اثش هواًؼتّای هَسد استفادُ تَد. تا ٍخَد ایٌىِ ووپلىساص هحلَل

ّای ّای هدضا دس هٌحٌیگیشد اها ظاّش ضذى پیهدّی آلیاطی هَسد استفادُ لشاس هیًیىل اغلة تشای سسَب-عشفی تا ٍخَد ایٌىِ حوام سیتشاتی هس

تَاى تا اًتخاب دسست پتاًسیل احیا، وِ هی عَسی ّا واهلا هٌاسة تَدُ تِدّی چٌذلایِحوام ًْایی تشای سسَب pHٍلتاهتشی ًطاى داد وِ تشویة ٍ 

ی ٍ هحذٍدُ -4/0تا -V vs. SCE1/0ی پتاًسیل پیه هس تشای لایِ غٌی اص ایي ػٌػش ُسسَتات غٌی اص ًیىل ٍ غٌی اص هس تْیِ ًوَد. هحذٍد

 تذست آهذ. -V vs. SCE9/0تش اص ّای هٌفیپتاًسیل ًیىل تشای لایِ غٌی اص آى پتاًسیل

 ای؛ دیاگشام پایذاسی.فسفش؛ ٍلتاهتشی چشخِ-دّی؛ چٌذلایِ هس/ًیىلهىاًیضم سسَب :ی کلیدیّاُ ٍاش
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Abstract  
The electrodeposition mechanism of copper / nickel-phosphorus multilayer coatings by a single-bath process is investigated 

using cyclic voltammetry and Speciation Diagram techniques. In this regard, the effect of each bath component on the 

dominant species in the bath and its behavior during electrodeposition was investigated. Various peaks with different 

potentials and current densities were observed in cyclic voltammograms depending on the dominant species in the bath. 

These voltammogram peaks revealed a diffusion-control mechanism of cation reduction from the solutions employed. 

Although citrate complexes inhibited copper reduction, they boosted the rate of nickel reduction. However, despite the fact 

that copper-nickel citrate baths are commonly employed for alloy deposition, the presence of different peaks in the 

voltammograms indicated that the final bath's composition and pH were entirely appropriate for the preparation of multilayer 

deposition. Copper's reduction peak potential range for the copper-rich layer was -0.1 to -0.4 V vs. SCE, and nickel's 

reduction peak potential range for the nickel-rich layer was more negative than -0.9 V vs. SCE. 
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 همدهِ

، فشدتِتِ ػلت خَاظ هٌحػشّای چٌذلایِ اهشٍصُ پَضص

وِ ّا ایي پَضصدس اًذ. وشدُ تَخِ صیادی سا تِ خَد خلة

ّای هختلف تطىیل ّای هتٌاٍتی اص فلضات ٍیا آلیاطاص لایِ

ی ًاًَهتشی تاضذ، ّا دس هحذٍدُضخاهت لایِاگش  ،اًذضذُ

خَاظ الىتشیىی، ًَسی، هغٌاعیسی ٍ هىاًیىی تْتشی  

 دٍ سٍش تشای سسَب دادى چٌذ  .[1،2] ضَدایداد هی

دّی الىتشیىی ٍخَد داسد: ی سسَبّاّا اص حواملایِ

ته حوام. ػیة اغلی حوام سٍش حوام دٍگاًِ ٍ  سٍش

 دس حیي  ّای اوسیذی تش سٍ لایِىیل لایِدٍگاًِ تط

تاػث واّص ویفیت  وِ  ّا استخایی تیي حوامخاتِ

حوام ایي . دس سٍش ته[5–3, 1] ضَدهی ًْایی پَضص

ّا سا تا سشػت تَاى چٌذلایِهطىل ٍخَد ًذاضتِ ٍ هی

تالایی تذست آٍسد اها وٌتشل فشایٌذ دس ایي سٍش اًذوی 

دس  .[6, 1]ّای دلیك است پیچیذُ تَدُ ٍ ًیاصهٌذ تشسسی

دّی ّای دخیل دس عَل سسَبفْویذى فشآیٌذٍش، ایي س

تشای وٌتشل تْتش  الىتشٍضیویایی تَسظ هغالؼات هىاًیضهی،

 .[7] فشآیٌذ ٍ سسیذى تِ ّذف هَسد ًظش تسیاس هْن است

 دّی الىتشٍضیویایی اص تشای یافتي هىاًیضم سسَب

 ای استفادُ ٍلتاهتشی چشخِ ًظیشّای دستگاّی سٍش

 ّای تسیاس اسصاى ٍ سشیؼی هحسَب سٍش ضَد وِهی

سا تا  تش احیا ذ اثش ّش خضء دسٍى هحلَلتَاًهیٍ  ضًَذهی

ّای پایذاسی دس استفادُ اص دیاگشام دٌّذ. دلت تالایی ًطاى

ًوایذ وِ ّای ٍلتاهتشی ایي اهىاى سا فشاّن هیوٌاس هٌحٌی

هَسد ًظش  pHدس  غالة دس حوام ی احیا اص گًَِتتَاى ًحَُ

] .]8،9[ هغالؼِ ًوَدسا  8,  9] 

ّای چٌذلایِ، دّی پَضصدٍ پاساهتش هْن دس حوام سسَب

هْن دس تشویة  ًىتِ. [10]تاضذ هی pHتشویة حوام ٍ 

وٌٌذُ هَسد استفادُ است. استفادُ اص حوام، ًَع ووپلىس

سیتشات ػلاٍُ تش تافش، غیشسوی ٍ دٍستذاس هحیظ صیست 

افضایص سختی، تْثَد وشیستالیتِ، تْثَد تاػث تَدى، 

  ص تخلخل ٍ تْثَد هماٍهت خَسدگیچسثٌذگی، واّ

، دس pHاها اّویت پاساهتش هْن دیگش، . [17–11] ضَدهی

ّای سیتشاتی دٍچٌذاى است، صیشا سیشات تستِ تِ حوام

pH ّای پایذاس هتفاٍتی تطىیل دّذ. تَاًذ گًَِحوام هی

اى تش سٍی احیا اص  ی هس ٍ ًیىلتا ٍخَد هغالؼات فشاٍ

 تَاًذایی وِ هیّّای سیتشاتی، تِ دلیل تٌَع صیاد گًَِحوام

ّای احیا ٌَّص تِ عَس دس ایي حوام تطىیل ضَد، هىاًیضم

ای تش است ٍ تا وٌَى هغالؼِواهل ٍ دلیك تِ دست ًیاهذُ 

هس -ّای فسفش تش حوام ًیىلسٍی اثش افضٍدى گًَِ

ّای هحممیي هختلف دس پظٍّصسیتشاتی اًدام ًطذُ است. 

ّای گًَِ فلضی ٍ-دیوش سیتشاتی ،ّای هًََهشخَد گًَِ

فلضی دس ًظش گشفتِ ٍ هغالؼات تسیاس -ّیذسٍوسیذ-سیتشات

وِ تا  ]23-18، 13،11،9،7[ اًذاسصضوٌذی سا اًدام دادُ

  تَاى تِ ایي ًتیدِ سسیذ وِتشسسی ایي همالات هی

هَسد  ًیض دس اغلة هغالؼات اخیش وِ ،ّاتشیي گًَِهحتول

تٌاتشایي دس اًذ. ّای دیوش تَدُگًَِاًذ، استفادُ لشاس گشفتِ

ّای هس ٍ پظٍّص تشای تشسسی هىاًیضم احیای گًَِایي 

لیِ ٍ حوام ًْایی پَضص چٌذلایِ،اص هحلَل ًیىل  ّای اٍ

ّای تَصیغ دیاگشام ،ایّای ٍلتاهتشی چشخِدس وٌاس هٌحٌی

ّای دیوش ًیض تِ واس گشفتِ ضذُ ٍ اص گًَِ  ّای پایذاسگًَِ

ٍ  ]22[]تَسظ داًیل ّای پایذاسی اسائِ ضذٍُ ثاتت

  ّوىاساى استفادُ ضذ. 

 رٍش تحمیكهَاد ٍ 

 mLاص خٌس ضیطِ تا حدن  استاًذاسد سل سِ الىتشٍدی

ّای الىتشٍضیویایی ٍ الىتشٍلیت ساوي تشای تشسسی 100

 هَسد استفادُ لشاس گشفت. ایي سل داسای دسپَضی تا 

ّا سا ی الىتشٍدّا تَدُ ٍ فاغلِّای لشاسگیشی الىتشٍدهحل

داسد. اص سین ّا ثاتت ٍ یىساى ًگِ هیَىتشای توام آصه

، ٍسق پلاتیي cm 2ٍ عَل  mm  4/0پلاتیي خالع تا لغش 

cm خالع تا هساحت سغح 
ٍ الىتشٍد والَهل اضثاع  22

(SCE)  تِ تشتیة تِ ػٌَاى الىتشٍد واسی )واتذ(، الىتشٍد ،

ووىی )آًذ( ٍ الىتشٍد هشخغ استفادُ ضذ. لاصم تِ روش 

ّای روش ضذُ دس ایي پظٍّص ًسثت ًسیلاست وِ توام پتا

دس هسیش دستیاتی تِ هىاًیضم  تِ الىتشٍد والَهل اضثاع است.
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ّای غٌی اص هس ٍ غٌی اص ًیىل تِ سٍش دّی لایِسسَب

ته حوام، اثش سیتشات سذین تش هىاًیضم احیا هس ٍ ًیىل 

دس آب  1عثك خذٍل ّای هختلفی تشسسی ضذُ ٍ هحلَل

ای، دس ّای ٍلتاهتشی چشخُِ ٍ آصهَىدٍتاس تمغیش تْیِ ضذ

ّا اًدام ضذ. تشای ّای پتاًسیل هٌاسة، تش سٍی آىهحذٍدُ

PGSTAT302Nّا اص اتَلة هذل اًدام ایي آصهَى
 

  ٍ

ّای حاغل اص ایي دستگاُ اص یه سیستن تشای هطاّذُ دادُ

  استفادُ ضذُ است. ًٍَا افضاسواهپیَتشی حاٍی ًشم

 
 ّای هَسد استفادُ دس تشسسی هىاًیضمهحلَل تشویة .1جدٍل 

 CuSO4.5H2O (g/L) NiSO4.6H2O (g/L) Na3Cit (g/L) H3PO3 pH ضواسُ هحلَل

- پایِ  -  60 -  0/9  
1 2 -  -  -  9/4  
2 2 -  60 -  2/7  
3 -  200 -  -  5/5  
4 -  200 60 -  1/6  
5 2 200 60 -  5/5  
6 2 200 60 20 5/2  

وٌٌذُ ّای پایذاس دس ّش هحلَل، وِ تؼییيتشسسی گًَِتشای 

افضاس ٍاوٌص اًدام ضذُ دس فشایٌذ احیا است، اص ًشم

ChemEQL  ًَِّای استفادُ ضذُ ٍ دیاگشام تَصیغ گ

تذست آهذ. دس دیتاتیس ًشم افضاس  pHپایذاس تش حسة 

ّای هختلفی ٍخَد داسد وِ تشای یافتي دیاگشام گًَِ

ّا استفادُ ضذ، اها ی تذٍى سیتشاتی اص آىّاپایذاسی حوام

ٍ  2ّای هَخَد دس خذٍل ّای سیتشاتی، گًَِتشای حوام 

ّای ضذ. همذاس غلظت ٍاسدافضاس ّا تِ ًشمثاتت پایذاسی آى

لیِ گًَِ تیاى ضذُ تَد تِ  1هغاتك آًچِ دس خذٍل  ًیض ّااٍ

 .ٌَاى ٍسٍدی تِ ًشم افضاس دادُ ضذػ

 ]24، 22 [ّای پایذاسی هَسد استفادُّا ٍ ثاتتٍاوٌص .2جدٍل 

 ٍاوٌص C25°ثاتت پایذاسی دس دها 

                                      

                       
               

                          
         

  

                                 
   

                                        
   

                                        
   

                                    

                               

                                             
   

                                          
   

                             

                              
   

                                  
   

                               

 ًتایج ٍ بحج

 pH(، دس 2 ّای پایذاسی هتفاٍت )خذٍلتا تَخِ تِ ثاتت

هتفاٍت تَدُ ٍ  ّاّای هتفاٍت پایذاسی ّش یه اص گًَِ

پشٍتًَِ ضذى دسخِ دی pHتا افضایص  )الف(1 عثك ضىل

یاتذ. سِ گشٍُ وشتَوسیلاتی هَخَد دس افضایص هی

هحلَل ٍ غلظت اخضای  pHتستِ تِ ] 25[ سذینسیتشات

سیتشاتی -ّای هختلف فلضهختلف دس حوام، ووپلىس

ّای غالة دس دّذ. اص عشفی تستِ تِ گًَِپایذاس تطىیل هی

حوام، هىاًیضم احیا هتفاٍت تَدُ ٍ دس ًتیدِ تؼذاد ٍ ضىل 
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ّای دس ّای اوسذاسیَى/احیا، پتاًسیل ٍ خشیاى آىپیه

ای هتفاٍت خَاّذ تَد. تٌاتشایي ّای ٍلتاهتشی چشخِهٌحٌی

ّای دخیل دس احیا ٍ هتؼالثا تشای تشسسی خضئیات گًَِ

افضاس ّای احیا، تِ تشتیة اص ًشمهىاًیضم ٍاوٌص

ChemEQL ٍ ای حاغل اص تاهتشی چشخِلٍ ًوَداسّای

 دُ گشدیذ. اتَلة استفا

تشای اعویٌاى اص هٌاسة تَدى آب هَسد استفادُ دس ساخت 

دس  ٍ ُتِ دست آهذ ای آىّا، هٌحٌی ٍلتاهتشی چشخِهحلَل

ًطاى دادُ ضذُ است. هٌحٌی ٍلتاهتشی هحلَل  ()ب1 ضىل

 تِ ّوشاُ هٌحٌی ٍلتاهتشی آب دٍتاستمغیش دس ضىلًیض پایِ 

خَد پیه دس م ًٍطاى دادُ ضذُ است. دس هدَع، ػذ ()ج1

ّا تشای ی هٌاسة تَدى آىدٌّذُایي ًوَداسّا ًطاى

ّای احیای هغلَب دس ایي پظٍّص تَدُ ضٌاسایی پیه

ظاّش است، تٌاتشایي ّش پیىی وِ دس ًوَداسّای تؼذی 

 .ّای فلضی خَاّذ تَدّا ٍ ووپلىس، هتؼلك تِ واتیَىضَد

( ج، mV/s 20ای آب دٍتاس تمغیش تا سشػت سٍتص هٌحٌی ٍلتاهتشی چشخِب( ، pHّای پایذاس سیتشات تش حسة َصیغ گًَِدیاگشام ت الف( .1ضکل 

ِ.ّای ٍلتاهتشی چشخِهمایسِ هٌحٌی  ای آب دٍتاس تمغیش تا هحلَل پای

 

سیتشات دس -ّای پایذاس هسدیاگشام تَصیغ گًَِ 2دس ضىل 

حوام  )الف(2 ىلعثك ض آهذُ است. 2 ٍ 1 هحلَل ضواسُ

ًاپایذاس تَدُ ٍ  7تش اص ّای تضسيpHهس تذٍى سیتشات دس 

 خاهذ سسَب  Cu(OH)2ّای هس تِ غَست واتیَى

 ی سسَبّشچٌذ هحذٍدُ تا افضٍدى سیتشات .وٌٌذهی

Cu(OH)2   ِتpHهٌتمل ضذُ است،  5/13تش اص ّای تضسي

 CuHCitی پایذاسی گًَِ یه هحذٍدُ pH<2>4اها دس 

ی دس ایي هحذٍدُ ضذُ است وِ تاػث ضذُ حوامایداد 

دس حوام )ب(، 2 عثك ضىل. ]26[ ًاپایذاس ضَد pHهْن 

افضایص یافتِ،  ِ ضذىدسخِ پشٍتًَ pHسیتشاتی تا افضایص 

ّای آصاد فلضی تِ ضذت واّص یافتِ ٍ خای غلظت واتیَى

سیتشات دادُ است  -ّای گًَاگَى هسخَد سا تِ ووپلىس

واتیَى آصاد هس لاتل  4ّای تضسگتش اص pHوِ دس تِ عَسی

 1تشای هحلَل ضواسُ  =9/4pH تا تَخِ تِ هطاّذُ ًیست.

 ٍ2/7 pH=  ًُیض  1، وِ دس خذٍل 2تشای هحلَل ضواس

Cu 1آهذُ است، گًَِ غالة دس هحلَل ضواسُ 
ٍ دس  +2

           2هحلَل ضواسُ 
 است.   

: الف( هحلَل  pHّای پایذاس هس تش حسة گًَِ دیاگشام .2ضکل 

 (، ب( هحلَل حاٍی 1)هحلَل ضواسُ  سذیناتػاسی اص سیتش

 (.2)هحلَل ضواسُ  سذینسیتشات

(ب) )الف( (ج)   

 )الف(

(ب)  
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ّای پایذاس تشای تشسسی هىاًیضم احیا اص ّشیه اص ایي گًَِ

ای هس اص چشخِ ّای ٍلتاهتشیروش ضذُ دس تالا، هٌحٌی

تا سشػت  ،ّای ػاسی ٍ حاٍی سیتشات سذینهحلَل

یی وِ دس اص آًدا .آهذُ است 3دس ضىل mV/s100سٍتص 

ٍ یه  (ʹa ٍ a)ّا تٌْا یه پیه احیا ّشیه اص ایي هٌحٌی

( ٍخَد داسد، تٌاتشایي احیای ʹb  ٍbپیه اوسیذاسیَى )

  []28،27[ ایهس اص ّش دٍ حوام تِ غَست یه هشحلِ

 1 ّای پایذاس عثك ٍاوٌصشایي گًَِاًدام ضذُ است. تٌات

( تا دسیافت دٍ 2 )تشای هحلَل 2( ٍ 1 )تشای  هحلَل

الىتشٍى دس یه هشحلِ  ٍ تغییش فاص، تِ غَست هس فلضی 

] .]28-30 [ آیذخاهذ دس سغح الىتشٍد دسهی 28–30 

            (1   )                                

     
          

                 
       (2   )                                                    

ّای اص هحلَل ای هسّای ٍلتاهتشی چشخِهمایسِ هٌحٌی .3ضکل 

 .mV/s 100سیتشاتی ٍ سَلفاتی دس سشػت سٍتص 

ّای ًیض تِ تشتیة هتٌاظش تا پیه ʹb ٍbّای اوسیذی پیه

دس هٌحٌی سیتشاتی، دس اتتذای سٍتص،  است. ʹa  ٍaاحیایی 

 خشیاى احیایی تسیاس اًذن است وِ ػلت آى خزب 

 تذاص واّای سیتشات تش سغح ٍ هواًؼت اص اًتمال تاس واتیَى

ّای واتیَى لسویضاسط ضذى لایِ دٍگاًِ ٍیا احیای  ،[13]

 است. دس ایي تخص  [19] یتیته ظشفدٍ ظشفیتی تِ 

تش ضذى وٌٌذُ سا اًتمال تاس داًست اها تا هٌفیتَاى وٌتشلهی

 پتاًسیل، پیه دیفَصیًَی وَچه ظاّش ضذُ وِ 

. تٌاتشایي [19]ی  دیفَصیَى وٌتشل تَدى است دٌّذًُطاى

دس هدوَع ایي دٍ اثش، ٍلتاط اضافی هَسد ًیاص تشای احیا 

]تیطتش ضذُ یه احیایی تِ سوت همادیش ٍ پتاًسیل پ ]31[[31

] ضَدهٌتمل هی تشهٌفی 13, تشایي، پتاًسیل پیه . ػلاٍُ]14،13[[14 

خا ضذُ تش خاتِاوسیذاسیَى هس ًیض تِ سوت همادیش هٌفی

ّای خشیاى ، چگالی[19]ًطذُ صًی ًیض ظاّش ٍ لَج خَاًِ

ّا ٍ اص خولِ خشیاى پیه واّص ی پتاًسیلدس توام گستشُ

 ی اثش دٌّذُوِ ایي هطاّذات دس هدوَع ًطاىیافتِ 

 .[19]است وٌٌذگی سیتشات سذین تش احیای هس هواًؼت

سیتشات -ّای پایذاس ًیىلدیاگشام تَصیغ گًَِ 4دس ضىل 

 هٌغمِ تا افضٍدى سیتشات آهذُ است. 4ٍ  3ّای هحلَلدس 

اص تیي سفتِ، اها دس ضشایظ اسیذی  Ni(OH)2ذاسی گًَِ  یپا

ی پایذاسی یه هحذٍدُ pH<2>4ّواًٌذ هس دس 

NiHCit  5/5 دس ()ب 4ایداد ضذُ است. عثك ضىل 

pH= 1/6 ٍ 3ضواسُ  تشای هحلَل pH=   تشای هحلَل

ٍ دس       3، گًَِ غالة دس هحلَل ضواسُ 4ضواسُ 

 است.        ٍ      4هحلَل ضواسُ 

 
: الف( هحلَل  pHّای پایذاس ًیىل تش حسة گًَِ دیاگشام .4ضکل 

 حلَل حاٍی (، ب( ه3)هحلَل ضواسُ  سذینػاسی اص سیتشات

 (.4)هحلَل ضواسُ  سذینسیتشات

 )الف(

(ب)  
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 ّای ًیىل ٍ اص حوام احیای ًیىل 5هغاتك ضىل

ِ احیای هس اص دس پتاًسیل هٌفی سیتشات-ًیىل تشی ًسثت ت

ّا دس خذٍل دٍ حوام لثلی غَست گشفتِ وِ تا تشتیة آى

استاًذاسد الىتشٍضیویایی ساصگاس است. افضٍدى  پتاًسیل

 اًتمال ٍ ًیىللاسیضاسیَى واتذی پ افضایصسیتشات تاػث 

اها تفاٍت  [13]ضذُ تشی احیایی تِ پتاًسیل هٌفی پیه

ّای ظاّش ضذُ است؛ دس هحلَل ّا، دس تؼذاد پیهآىاغلی 

( دس aّای سیتشاتی، یه پیه )سَلفات ًیىل ػاسی اص گًَِ

ّای لاتل هطاّذُ است، اها تا افضٍدى گًَِ -V 1پتاًسیل

 ( ظاّش ضذُ تضسي است.ʹaʹ ٍbسیتشاتی، دٍ پیه احیایی )

ّواى عَس وِ تیاى ضذ دس هحلَل ًیىل ػاسی اص سیتشات، 

تَدُ، تٌاتشایي پیه احیایی      ّای غالة واتیَى گًَِ

ی احیا عی ٍاوٌص ولی دًذًُطاى 5 هطاّذُ ضذُ دس ضىل

 صیش تَدُ: 

            (3     )                                

( هطاّذُ ضذُ اص حوام سیتشاتی ʹaʹ ٍbدٍ پیه احیایی )

ًَِ غالة عی دٍ ٍاوٌص ی احیای دٍ گدٌّذًُیىل، ًطاى

 :[13] تاضذصیش هی

           (4  )                                   

                   (5          )          

 ٍلتاط اضافِاص آًدایی وِ احیای ًیىل اص حوام سیتشاتی تِ 

 (4) ٌاظش تا ٍاوٌصسا هت ʹaتَاى پیه تیطتشی ًیاص داسد، هی

دس ًظش گشفت. دس ضاخِ  (5)سا هتٌاظش تا ٍاوٌص  ʹbٍ پیه 

تشگطت ًیض تشای هحلَل تذٍى سیتشاتی یه پیه 

ضَد دیذُ هی -V 4/0( دس پتاًسیل cاوسیذاسیَى وَچه )

 ّای تسیاس هثثت ٍ تا اداهِ سٍتص پتاًسیل تا پتاًسیل

ًطذ، دس ی حلالی ظاّش ضذُ ٍ پیه دیگشی هطاّذُ دیَاسُ

تش پیه اوسیذی وِ تشای هحلَل سیتشاتی ػلاٍُحالی

، پیه cدس هحذٍدُ پتاًسیل ًضدیه پیه  (ʹc)وَچه 

ضذ وِ  تش ظاّشّای هثثتدس پتاًسیل (ʹd)تضسي دیگشی 

( ʹaʹ ٍbاحیایی )تشتیة هتٌاظش تا دٍ پیهتَاى تایي دٍ سا هی

 .دس ضاخِ سفت داًست

ّای ًیىل ًیض ّواًٌذ َگشامّواًگًَِ وِ تیاى ضذ، دس ٍلتاه

ّای هس، تا افضٍدى سیتشات سذین، پتاًسیل احیای هٌحٌی

تش سیٌتیىی ٍ پتاًسیل پیه واتذی تِ سوت همادیش واتذی

ّای ی پایذاسی تیطتش واتیَىدٌّذُهٌتمل ضذُ وِ ًطاى

ّای سیتشاتی دس همایسِ ًیىل تِ غَست ووپلىس تا گًَِ

ّای خزب گًَِ ٍ یىلّای غیش ووپلىسی ًتا واتیَى

است. ایي سفتاس تِ  سیتشاتی تش سغح واتذ-سیتشاتی ٍ فلض

 ضَدًسثت دادُ هی       ّای لاتل حلتطىیل گًَِ

تشػىس ًتایح حاغل اص هس، افضٍدى سیتشات تاػث  .[13]

ّای خشیاى دس توام گستشُ پتاًسیل ٍ دس افضایص چگالی

 تذی ضذُ وِ ًتیدِ افضایص چگالی خشیاى پیه وا

ی ًشخ تالای احیای ًیىل اص حوام سیتشاتی دٌّذًُطاى

است.

 
.mV/s 100ّای ًیىل ٍ ًیىل سیتشاتی دس سشػت سٍتص ای هحلَلّای ٍلتاهتشی چشخِهمایسِ هٌحٌی .5ضکل 
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دیاگشام پایذاسی تا حضَس ّوضهاى گًَِ ّای هس ٍ ًیىل 

ًطاى دادُ ضذُ  6افضاس دس ضىلدس هاتشیس ٍسٍدی ًشم

ای وِ ّوضهاى ضاهل ّش دٍ ًَع ػٌػش هس است. تٌْا گًَِ

           ٍ ًیىل است، گًَِ
تاضذ. ایي گًَِ هی   

هطتشن دس ّش دٍ دیاگشام پایذاسی هس ٍ ًیىل ًطاى دادُ 

 ضذُ است. 

پایذاس: الف( هس ٍ ب( ًیىل؛ تش حسة ّای دیاگشام گًَِ .6ضکل  

pH سذین.ّای هس، ًیىل ٍ سیتشاتدس هحلَل حاٍی ّوضهاى واتیَى 

 

 pHدس  ضَد،)الف( هطاّذُ هی6 گًَِ وِ اص ضىلّواى

تشیي گًَِ است، اها دس دیاگشام ّای للیایی ایي گًَِ غالة

ّای ًیىل است، وِ هشتَط تِ گًَِ )ب(6 پایذاسی ضىل

           همذاس 
ّای تىی ًسثت تِ همادیش گًَِ   

تشای هحلَل  =5/5pH ًیىل تسیاس ًاچیض است. تا تَخِ تِ

       ٍ     گًَِ غالة ًیىل ّوچٌاى  5ضواسُ 

چٌذیي گًَِ پایذاس دس  pHاست، اها دس هَسد هس دس ایي 

 تاضذ:هحلَل ٍخَد داسد وِ تذیي تشتیة هی

          
              

   

               
   (6 )                              

سسیذُ است.  5/2حوام تِ  pHوِ  6دس هحلَل ضواسُ 

دس  ّای غالة هس ٍ ًیىلگًَِ )ب(ٍ )الف(6 هغاتك ضىل

 اضذ:تتشتیة تذیي غَست هیتِ ایي ضشایظ

                 ٍ              (7    )

  

تَاى تِ غَست سا هی     ٍ      ّای احیا اص گًَِ

( دس ًظش گشفت، اها تشای احیای 1( ٍ )4ّای )ٍاوٌص

] ]20[ضاسایي         وِ  هىاًیضم واهلی سا اسائِ دادُ[20

ًیض هىاًیضم هطاتْی سا دس ًظش        ضایذ تتَاى تشای 

 گشفت.

ّای ٍلتاهتشی سیىلی هشتَط تِ ًیض هٌحٌی 7 دس ضىل

ّا، داسای دٍ پیه است. ایي هٌحٌیآهذُ 6ٍ  5ّای هحلَل

هس ٍ  خذاگاًِ ی احیایدٌّذُتاضذ وِ ًطاىی هییاحیا

تش ّای هثثت( تا پتاًسیل'a( ٍ )aّای )پیهًیىل است. 

ّای ( تا پتاًسیل'b( ٍ )bّای )هشتَط تِ احیای هس ٍ پیه

تش هشتَط تِ احیای ًیىل است. تٌاتشایي دس ّش دٍ هٌفی

ّای هس ٍ دّی هدضای وشیستالهحلَل، اهىاى سسَب

ّای خشیاى پیه ًیىل اص یه حوام ٍخَد داسد. چگالی

دٍ هٌحٌی یىساى است اها حضَس احیای هس دس ایي 

تاػث اًتمال پیه تِ پتاًسیل  6دس هحلَل ضواسُ        

وٌٌذگی تش احیای هس داضتِ تش ضذُ ٍ اثش هواًؼتهٌفی

تَاى ًسثت ًیض هی      وٌٌذگی سا تِ . ایي هواًؼتاست

ّا داد وِ تا خزب ضذى تش سغح، تاػث هسذٍد ضذى هىاى

ای تا تضسگٌوایی ٍلتاهتشی چشخِ .َدضفؼال سغحی هی

( پس اص cتَاى حضَس یه پیه پْي )تخص احیای هس هی

 ی احیا اص دٌّذُسا هتَخِ ضذ. ایي پیه ًطاى 'aپیه 

دس      ی است وِ ًسثت تِ گًَِ        یگًَِ

ّای خشیاى ووتش غَست تش ٍ تا چگالیّای هٌفیپتاًسیل

 گشفتِ است.

یاى پیه احیای ًیىل اص هحلَل حاٍی چگالی خش

ی حلال فسفشٍاسیذ اًذوی واّص یافتِ ٍ واهلا تا دیَاسُ

دس  pHتَاى تِ واّص ادغام ضذُ است. ػلت ایي اهش سا هی

 )الف(

(ب)  
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اثش افضٍدى فسفشٍاسیذ ًسثت داد وِ تاػث فشاّن ضذى 

H ّاواتیَى
هَسد ًیاص تشای آصاد ضذى ّیذسٍطى ضذُ ٍ   +

ضَد ٍ ى تا ًشخ تیطتشی اًدام هیاحیای ّیذسٍط ٍاوٌص

اص عشفی ّواًٌذ یاتذ. چگالی خشیاى احیای ًیىل واّص هی

اثشی وِ دس هَسد هس هطاّذُ ضذ، ضایذ تتَاى گفت وِ 

وٌٌذگی تش احیای ًیض داسای اثش هواًؼت       ی گًَِ

 ًیىل داسد.

 
ّای ّش دٍ فلض هس ٍ ًیىل دس حضَس ٍ ػذم حضَس فسفشٍاسیذ دس ّای سیتشاتی حاٍی واتیَىای هحلَلچشخِ ّای ٍلتاهتشیهمایسِ هٌحٌی .7ضکل 

 .mV/s 100سشػت سٍتص 

 گیری ًتیجِ

دّی الىتشٍضیویایی پَضص دس ایي پظٍّص هىاًیضم سسَب

حوام هَسد تشسسی -فسفش اص سٍش ته-چٌذلایِ هس/ًیىل

 ایي هغالؼات  لشاس گشفت. هْوتشیي ًتایح حاغل اص

ّا تِ دّی اص توام هحلَل( سسَب1تاضذ:غَست هیتذیي

( افضٍدى سیتشات سذین تش حوام 2وٌتشل تَد؛ -غَست ًفَر

( افضٍدى سیتشات 3وٌٌذگی تش احیا داضت؛ هس اثش هواًؼت

سذین تش حوام ًیىل چگالی خشیاى احیا سا افضایص دادُ ٍ 

یتشاتی حاٍی ( دس حوام س4اثش هطَلی تش احیا داضت؛ 

ی پیه ّای ّش دٍ ػٌػش هس ٍ ًیىل، دٍ هحذٍدُواتیَى

خذا تشای احیای هدضای ایي دٍ ػٌػش ظاّش ضذ وِ تا 

ّای افضٍدى فسفشٍ اسیذ ًیض تا ٍخَد تغییش اًذن هٌحٌی

( ظاّش 5ی احیا تالی هاًذ؛ ٍلتاهتشی، ّوچٌاى دٍ هحذٍدُ

ّا ي آىضذى دٍ هحذٍدُ احیا تا اختلاف پتاًسیل صیاد تی

 ّا اص یه هحلَل سا فشاّن دّی چٌذلایِاهىاى سسَب

ی پیه هس تشای لایِ غٌی اص ایي ( هحذٍد6ُآٍسد؛ هی

ی پتاًسیل ٍ هحذٍدُ -4/0تا  -V vs. SCE 1/0ػٌػش 

 .V vsتش اص ّای هٌفیًیىل تشای لایِ غٌی اص آى پتاًسیل

SCE 9/0- .تذست آهذ 

 هراجع
1. T. Miyake, M. Kume, K. Yamaguchi, D. P. 

Amalnerkar, and H. Minoura, Electrodeposition of 

Cu/Ni-P multilayers by a single bath technique, Thin 

Solid Films, 397 (2001) 83–89. 

2. M. Khadem, O. V. Penkov, H. K. Yang, and D. E. 

Kim, Tribology of multilayer coatings for wear 

reduction: A review, Friction, 5(2017), 248–262. 

3. B. Bahadormanesh and M. Ghorbani, 

Electrodeposition of Zn–Ni–P compositionally 

modulated multilayer coatings: An attempt to 

deposit Ni–P and Zn–Ni alloys from a single bath, 

Electrochemistry Communications, 81(2017), 93-96. 

4. S. Esmaili, M. E. Bahrololoom, and C. Zamani, 

Electrodeposition of NiFe / Cu Multilayers from a 

Single Bath 1, Surf. Engin. Appl.Electrochem, 

47(2011), 107–111. 

5. S. X. Jiang and R. H. Guo, Surface & Coatings 

Technology Electromagnetic shielding and 

corrosion resistance of electroless Ni – P / Cu – Ni 

multilayer plated polyester fabric, Surf. Coat. 

Technol., 205(2011), 4274–4279. 

6. D.M.A. NabiRahni, P.T.Tang and P. Leisner, The 

electrolytic plating of compositionally modulated 

alloys and laminated metal nano-structures based 



 37(1401)51، علَم ٍ هٌْدسی سطح رٍش تَسطفسفر -پَضص چٌدلایِ هس/ًیکل هطالعِ هکاًیسم احیای، پَر یَزبٌد ٍ ّوکاراىحسي

 

 

on an automated computer-controlled dual-bath 

system, Nanotechnology, 7(1996), 134–143. 

7. G. Heidari, S. M. Mousavi Khoie, M. Yousefi, 

and M. Ghasemifard, Kinetic model of copper 

electrodeposition in sulfate solution containing 

trisodium citrate complexing agent, Russ. J. 

Electrochem., 52(2016), 470–476. 

8. S. Anwar, Y. Zhang, and F. Khan, 

Electrochemical behaviour and analysis of Zn-Ni 

alloy anti-corrosive coatings deposited from citrate 

baths, IOP Conf. Ser. Mater. Sci. Eng., (2018), 458. 

9. S. Mehrizi, M. H. Sohi, and M. Saremi, Effect of 

sodium citrate as complexing on electrochemical 

behavior and speciation diagrams of CoFeNiCu 

baths, Ionics (Kiel).,19(2013), 911–918. 

10. J. To, M. Alper, M. C. Baykul, and L. Pe, 

Preparation and characterisation of 

electrodeposited Ni–Cu/ Cu Multilayers, Journal of 

Applied Electrochemistry, 34(2004), 841–848. 

11. Y. Hamada, R. Cox, and H. Hamada, Cu2+-

Citrate Dimer Complexes in Aqueous Solutions, J. 

Basic Appl. Sci., 11(2015), 583–589. 

12. M. E. Bahrololoom and A. Hoveidaei, Influence 

of post-heat treatment and complexing agents on 

hardness of Ni-Cr alloy coatings, Surf. Eng., 

15(1999), 502–504. 

13. C. qun LI, X. hai LI, Z. xin WANG, and H. jun 

GUO, Nickel electrodeposition from novel citrate 

bath, Trans. Nonferrous Met. Soc. China (English 

Ed., 17(2007), 1300–1306. 

14. F. Chraibi, M. Fahoume, A. Ennaoui, and J. L. 

Delplancke, Influence of citrate ions as complexing 

agent for electrodeposition of CuInSe2 thin films, 

Phys. Status Solidi Appl. Res., 186(2001), 373–381. 

15. B. Adeli, M. H Sohi, and S. Mehrizi, Effects of 

Sodium Citrate and Current Density on 

Electroplated Nanocrystalline Cobalt-Iron Thin 

Films, Int. J. Mod. Phys. Conf. Ser., 05(2012), 696–

703. 

16. G. L. Agawane et al., Non-toxic complexing 

agent Tri-sodium citrate’s effect on chemical bath 

deposited ZnS thin films and its growth mechanism, 

J. Alloys Compd., 535(2012), 53–61. 

17. R. Omar, M. S. Aboraia, E. A. Oraby, R. 

Gubner, and A. E. Rizk, The effect of sodium citrate 

as a complex agent on the corrosion properties of 

the electroless Ni-P coating To, Mater. Res. Express 

Accept., (2018), 1–28. 

18. S. Rode, C. Henninot, and M. Matlosz, 

Complexation Chemistry in Nickel and Copper-

Nickel Alloy Plating from Citrate Baths, J. 

Electrochem. Soc., 152(2005), 248. 

19. J. Ni, K. Han, M. Yu, and C. Zhang, Effect of 

Sodium Citrate on Electrochemical Behaviour of 

Copper in Acid Bath, 913(2018), 445–450. 

20. E. Chassaing and K. V. Quang, Kinetics of 

copper electrodeposition in citrate electrolytes, J. 

Appl. Electrochem., 16(1986), 591–604. 

21. Ch.-C. LAI and Y. Ku, the mass transfer and 

kinetic behavior of chelated copper solution: effect 

of species distribution c, Electrochim. Acta, 

31(1992), 2497–2502. 

22. P. G. Daniele, G. Ostacoli, O. Zerbinati, S. 

Sammartano, and A. De Robertis, Mixed metal 

complexes in solution. Thermodynamic and 

spectrophotometric study of copper(II)-citrate 

heterobinuclear complexes with nickel(II), zinc(II) 

or cadmium(II) in aqueous solution , Transit. Met. 

Chem.,13(1988), 87–91. 

23. P. G. Daniele, G. Ostacoli, C. Rigano, and S. 

Sammartano, Ionic strength dependence of 

formation constants. Part 4. Potentiometric study of 

the system Cu2+-Ni2+-citrate, Transit. Met. Chem., 

9(1984), 385–390. 

24. R. Y. Ying, P. K. Ng, Z. Mao, and R. E. White, 

Electrodeposition of Copper‐Nickel Alloys from 

Citrate Solutions on a Rotating Disk Electrode: II. 

Mathematical Modeling, J. Electrochem. Soc., 

135(1988), 2964–2971. 

25. S. Cho, J. W. Jang, S. H. Jung, B. R. Lee, E. Oh, 

and K. H. Lee, Precursor effects of citric acid and 

citrates on ZnO crystal formation, Langmuir, 

25(2009), 3825–3831. 

26. V. Zin, K. Brunelli, and M. Dabalà, 

Characterization of Cu-Ni alloy electrodeposition 

and synthesis of nanoparticles by pulsed 

sonoelectrochemistry, Mater. Chem. Phys., 

144(2014), 272–279. 

27. A. Jaikumar, K. S. V Santhanam, S. G. 

Kandlikar, and P. Raghupathi, Electrochemical 

Deposition of Copper on Graphene with High Heat 

Transfer Coefficient, ECS Transactions, 66(2015), 

54–64. 

28. C. T. J. Low, C. P. De Leon, and F. C. Walsh, 

Electrodeposition of copper from mixed sulphate – 

chloride acidic electrolytes at rotating disc 

electrode, Transactions of the IMF, 4(2014), 1-7. 

29. D. Grujicic and B. Pesic, Electrodeposition of 

copper: the nucleation mechanisms, Electrochim. 

Acta , 47(2002), 2901–2912. 

30. F. Haque, M. S. Rahman, E. Ahmed, P. K. 

Bakshi, and A. A. Shaikh, A Cyclic Voltammetric 

Study of the Redox Reaction of Cu (II) in Presence 

of Ascorbic Acid in Different pH Media , Dhaka 

Univ. J. Sci, 61(2013), 161–166. 

31. J. Q. Ni, K. Q. Han, M. H. Yu, and C. Y. Zhang, 

Effect of sodium citrate on electrochemical 

behaviour of copper in acid bath , Mater. Sci. Forum, 

913(2018), 445–450. 

 

 

 


