
 01 -76( 2041) 75علوم و مهندسی سطح 

 

آهن به عنوان یک -مس-( پوشش آلیاژی نیکلHERبررسی واکنش تکامل هیدروژن )

 کارآمدالکتروکاتالیست 
 

 مرتضی علیزاده ،محمدمهدی تولایی

 شیراز صنعتی مواد، دانشگاه علم و مهندسی دانشکده

 (1/88/8011پذیرش مقاله:  -81/81/8011)دریافت مقاله: 

 چکیده 

رای ب دهی الکتروشیمیاییبا استفاده از روش رسوب کاتالیستالکتروآهن به عنوان ماده -مس-نیکل مس و-لص، نیکلهای نیکل خادر این پژوهش پوشش

ی اهبرای بررسی مورفولوژی و ساختار پوشش به ترتیب از میکروسکوپ الکترونی روبشی و پراش پرتو ایکس .تولید شد (HER)هیدروژن تکاملواکنش 

های الکتروشیمیایی ولتامتری آزمون توسط هیدروکسید پتاسیمدر محلول یک مولار  های تولیدیفتار الکتروکاتالیستی پوششر استفاده شد. رسوب داده شده

 هایب در پوششبه ترتی گل کلمی هرمی و مورفولوژی سطح از حالت نتایج نشان داد. شد بررسیسیکلی، ولتامتری خطی روبشی و امپدانس الکتروشیمیایی 

ولوژی سطح و تغییر مورف تغییر ساختار الکترونی با حضور آهن تغییر کرد. آهن-مس-نیکلدر پوشش  میکرو/نانومخروطبه حالت  مس-یکلنیکل خالص و ن

 2mA/Cm 10یته جریان دانس آهن بدست آمد که در-مس-الکتروکاتالیستی در پوشش نیکل بهترین رفتار. گردیدرفتار الکتروکاتالیستی بهبود  باعث، پوشش

سطح فعال  نهمچنین بیشتری گیری شد.اندازه mV.dec 69.4-1شیب تافل این پوشش  .بودمورد نیاز   mV195پتانسیل واکنش تولید هیدروژن  برای

 ند.کو موثر را جهت تولید یک ماده الکتروکاتالسیت با رفتار مناسب معرفی می کاربردیاین پژوهش یک روش  .بودالکتروشیمیایی مربوط به این پوشش 

 الکتروکاتالیست آهن،-مس-دهی الکتروشیمیایی، آلیاژ نیکلهیدروژن، رسوب تکاملکلمات کلیدی : واکنش 

Investigation of hydrogen evolution reaction (HER) of Ni- Cu- Fe alloy 

coating as an efficient electrocatalyst 

Abstract 

In this research, pure Ni, Ni-Cu and Ni-Cu-Fe coatings were produced as electrocatalyst material using 

electrodeposition method for hydrogen evolution reaction (HER). Scanning electron microscope and X-ray diffraction 

were used to examine the morphology and structure of the deposited coatings, respectively. The electrocatalytic 

behavior of the produced coatings in 1M KOH solution was investigated by cyclic voltammetry, linear scanning 

voltammetry and electrochemical impedance tests. The results showed that the surface morphology changed from 

pyramidal and cauliflower state in pure Ni and Ni-Cu coatings respectively to micro/nano-cone state in Ni-Cu-Fe 

coating, respectively. The presence of Fe improved the electrocatalytic behavior by changing the electronic structure 

and changing the morphology of the coating surface. The best electrocatalytic behavior was obtained in the Ni-Cu-Fe 

coating, requires overpotential of 195 mV at a current density of 10 mA/Cm2 for the hydrogen production reaction. 

The Tafel slope of this coating was measured 69.4 mV.dec-1. Also, the highest electrochemically active surface was 

related to this coating. This research introduces a practical and effective method to produce an electrocatalyst material 

with appropriate behavior. 

Keywords:  Hydrogen Evolution Reaction, electrodeposition, Ni-Cu-Fe alloy, electrocatalyst  
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 مقدمه  .2

های فسیلی و استفاده روز افزون و شتاب یافته از سوخت

محققین را بر آن داشته است های ناشی از آن، افزایش آلودگی

 .تا از منابع انرژی جایگزین و تجدیدپذیراستفاده کنند

های فسیلی نظیر منابع محدود، های متعدد سوختمحدودیت

رم شدن کره هزینه تمام شده بالا، عوارض زیست محیطی، گ

اک انرژی پمنابع تامین باعث شده که وری پائین، زمین و بهره

. هیدروژن و اکسیژن از [3-8]مورد توجه قرار گیرد و نوین 

وری بالا و عوارض زیست محیطی جمله منابع انرژی با بهره

. ودشی آینده یاد میهاسوختپائین هستند که از آنها به عنوان 

های شرو ترینو اقتصادی ترینمناسبالکترولیز آب یکی از 

تولید هیدروژن و اکسیژن است که به کمک جریان الکتریسیته 

های اخیر، طراحی و تولید مواد در سال .[5, 0] شودانجام می

ته وری بالا مورد توجه محققین قرار گرفالکتروکاتالیست با بهره

( از جمله  Pt, Ru, Ir, Rh)مواد گروه پلاتین  .[7, 6] است

ما هزینه باشند ابهترین و پایدارترین مواد الکتروکاتالیست می

واد تا از م است بالای تولید آنها و محدودیت منابع، باعث شده

جایگزین استفاده شود و تلاش بر این است تا موادی با خواص 

از مواد . [9, 1]تولید شود  آنهاالکتروکاتالیستی نزدیک به 

مختلف به عنوان کاتد جهت الکترولیز آب و تولید هیدروژن و 

ل فعالیت یکه در این بین فلز نیکل به دل کنندیماکسیژن استفاده 

 پایداری شیمیایی قابل قبول،الکتروکاتالیستی مطلوب، 

-های مطمئن مییکی از گزینه مناسباستحکام بالا و قیمت 

دی در بهبود فعالیت . یکی از راه کارهای کاربر[88, 81] باشد

الکتروکاتالیستی نیکل، آلیاژ کردن آن با فلزات واسط نظیر مس، 

ی نظیر دههای پوششآهن، کبالت و تنگستن با استفاده از روش

آلیاژ کردن نیکل با  .[81] باشدمی دهی الکتروشیمیاییرسوب

، 8این عناصر، با تغییر خواص الکترونی و ایجاد اثر هم افزایی

                                                           
1 Synergetic effect 

2 Hydrogen Evolution Reaction 

. تحقیقات [83] دهدمیفعالیت الکتروکاتالیستی ماده را بهبود 

 هایزیادی در رابطه با تولید آلیاژهای پایه نیکل با روش

 بر دهی صورت پذیرفته است کهپوشش مختلف از جمله

 لیاژیآ فعالیت الکتروکاتالیستی پوشش اساس این تحقیقات

ه از . با استفاد[86-80] نسبت به نیکل خالص ارتقا یافته است

نانوساختار با سلول واحد های توان پوششدهی میپوشش

رسوبروش  .[81, 87] کوچک و سطح موثر بالا تولید نمود

 های آلیاژیپوششهای تولید یکی از راهدهی الکتروشیمیایی 

توان می دهیبا کنترل پارامترهای پوشش که پایه نیکل است

نمود  لکنترخواص فیزیکی و شیمیایی آلیاژهای پایه نیکل را 

. فتدلخواه دست یا الکتروشیمیایی و به خواص متالورژیکی و

واکنش  یبراتالیستی پوشش در این شرایط فعالیت الکتروکا

یابد و به تولید هیدروژن ( بهبود می2HERتکامل هیدروژن )

همکارانش رفتار و ناملردپوکین  .[11, 89] کندکمک می

 هایمس را در دانسیته جریان-واکنش تکامل هیدروژن نیکل

مختلف مورد بررسی قرار دادند و تاثیر تغییر دانسیته جریان بر 

با کنترل  .[18] کردندارزیابی  را مورفولوژی پوشش و رفتار

ل در آتوان به رفتار الکتروکاتالیستی ایدهترکیب شیمیایی می

پوشش دست یافت. به عنوان مثال جهانبازی و همکارش رفتار 

ادند آهن را مورد بررسی قرار د-الکتروکاتالیستی پوشش کبالت

ائه ترکیب شیمیایی بهینه با بهترین رفتار الکتروکاتالیستی را ار و

 .[11] دادند.

-مس-هدف از این پژوهش تولید ماده الکتروکاتالیست نیکل

آهن با استفاده از فرآیند آبکاری الکتریکی است که مطابق 

، تحقیقات کمی در این زمینه انجام شده موجوددانش فعلی 

ای هبررسی ساختار و رفتار الکتروشیمیایی پوشش است.

 باشد.تولیدی، از اهداف دیگر این پژوهش می
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 تحقیق انجام وشمواد و ر .1

جهت  دهی الکتروشیمیاییرسوبدر این تحقیق از فرآیند 

دهی و تولید ماده الکتروکاتالیست استفاده شد. فولاد پوشش

میلیمتر به عنوان کاتد  31 ×81 ×5با ابعاد  (St 52) ساده کربنی

به عنوان آند مورد استفاده قرار  با همین ابعاد و نیکل خالص

 1که در فاصله  آند 3ستفاده از دهی با اپوشش گرفت.

در مراحل آماده  قرار گرفت، انجام شد. کاتدسانتیمتری از 

پولیش شد. در مرحله  1111تا  811سازی، ابتدا کاتد از سمباده 

 11ثانیه در محلول اسید نیتریک  11ها به مدت بعد نمونه

ها با آب دیونیزه شده درصد قرار داده شد و در نهایت نمونه

  -مس -پوشش نیکلجهت بررسی تاثیر آهن،  شد. شستشو

مس -نیکل نیکل خالص و با پوشش و شد آهن رسوب داده

 pHدرجه سانتیگراد و  31دهی دمای پوشش. مقایسه گردید

نظر گرفته شد. حمام مورد استفاده قبل از در  5/0مورد استفاده 

هم زده  ثانیه 311به مدت  التراسونیک توسط نازلدهی پوشش

 ولیدیهای تپوشش ساختار کریستالیو  مورفولوژی سطح شد.

 11لتاژ در و به ترتیب توسط میکروسکوپ الکترونی روبشی

 ) دستگاه پراش پرتو ایکس و (8تسکان وگا )دستگاه کیلو ولت

و زمان گام  درجه 91تا  31 برابر 2θ زاویهدر دامنه  (1فیلیپس 

 طول با مس Kαمنظور از تابش  نیا به ارزیابی شد.ثانیه  3

تحلیل نتایج به . شد استفاده آنگستروم 8,501 با برابر موج

ترکیب شیمیایی حمام جهت  انجام شد. X pertکمک نرم افزار 

 نشان داده شده است. 8دهی در جدول انجام فرایند پوشش

 

                                                           
1 SEM, TESCAN VEGA3   
2 XRD, Philips X’Pert diffractometer   
3 Cyclic Voltammetry 

4 Linear Sweep Voltammetry 

5 Electrochemical Impedance Spectroscopy 

و پارامترهای مورد استفاده در فرآیند   حمام ترکیب شیمیایی -8جدول 

 دهیپوشش

-مس-پوشش نیکل

 آهن

)Ni-Cu-Fe  (  

-پوشش نیکل

 مس

)Ni-Cu( 

پوشش 

نیکل 

 خالص

 ترکیب شیمیایی

60 60 61 

(NiSO4.5H2

O) (g/L)  
 سولفات نیکل

4 4 - 

(CuSo4.5H2

O) (g/L) 
 سولفات مس

12 12 81 
(NiCl2.5(g/L

) 
 کلرید نیکل

1 - - 

(FeSO4.5H2

O) (g/L) 
 سولفات آهن

12 12 81 

(H3BO3) 

(g/L) 
 اسید بوریک

50 50 - 

(Na3C6H5O7

) (g/L) 
تری سدیم 

 سیترات

2.5 2.5 1,5 
(A.dm-2) 

 دانسیته جریان

30 30 31 (ºC)دما 

4.5 4.5 0,5 pH 

250 250 151 
(rpm) سرعت

 همزن مغناطیسی

 

ولید شده، ت هایبه منظور بررسی رفتار الکتروشیمیایی پوشش

، ولتامتری خطی (3CV)ایهای ولتامتری چرخهاز آزمون

در سلول  (5EIS) الکتروشیمیاییامپدانس و  (0LSV) بشیرو
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 مولار هیدورکسید پتاسیم، استفاده شد. 8محلول الکترودی و  3

)کلرید پتاسیم  Ag/AgCl ، الکترودپوشش ؛سلول  این در

ار، به عنوان الکترود ک بیبه ترت پلاتین میو س اشباع شده(

متری زمون ولتاآ .شداستفاده  متقابل الکترود مرجع، و الکترود

-سکنا سرعتبه ترتیب در  ولتامتری خطی روبشیو  ایچرخه

انجام شد. آزمون امپدانس   mV/s 5و  mV/s 100های 

انجام شد.  mHz 100تا  100kHzشیمیایی در دامنه فرکانس 

پایداری پوشش توسط آزمون کرونوپتانسیوسنجی در دانسیته 

ی قرار ساعت مورد بررس 10به مدت  2mA/cm 10جریان 

در دمای محیط و با  الکتروشیمیایی هایآزمونتمام  گرفت.

به منظور اطمینان خاطر از  انجام شد و 8ایوییوم کمک دستگاه

 بار تکرار شد. 3های انجام شده، هر آزمون آزمونتکرارپذیری 

یکی از معیارهای بررسی رفتار الکتروکاتالیستی ماده، بررسی و 

مودار ولتامتری خطی روبشی مقایسه شیب تافل حاصل از ن

 هد.داست. شیب تافل مکانیزم و کینتیک واکنش را نشان می

-های ارزیابی رفتار الکتروکاتالیستی ماده، اندازهیکی از روش

که با کمک است   )1ECSA (الکتروشیمیایی  فعال سطح گیری 

شود. به این ترتیب که ای تعیین مینمودار ولتامتری چرخه

، 61، 01، 11های اسکن سرعتای در ی چرخهآزمون ولتامتر

 نسبت به ولت 55/1 تا 05/1و در بازه پتانسیلی 811و  11، 11

Ag/AgCl  ها بیانگر ظرفیت انجام شد. شیب این منحنی

  باشد.پوشش می  لایه دوگانه الکتریکی خازنی

 نتایج و بحث .4

 میکروساختار و مورفولوژی .4-2

                                                           
1 Ivium 

2 Electrochemically Active Surface Area 

3 colony 

4 Micro/nanocone 

 ثر بر رفتار الکتروکاتالیستیمهمترین پارامترهای مویکی از 

 ب- 8 والف -8 شکلدر  باشد.پوشش، مورفولوژی آن می

در دو بزرگنمایی مختلف  مورفولوژی پوشش نیکل خالص

شود مورفولوژی نشان داده شده است. چنانچه ملاحظه می

در این شکل نشان داده . باشدمیهرمی شکل پوشش بصورت 

 اند ور هم رشد یافتههای مختلف در کناشده است که کلونی

این اند. سطحی تخت و با برجستگی کم تشکیل داده

تواند سطح موثر پوشش را افزایش دهد که باید مورفولوژی می

. در [13] الکتروشیمیایی ارزیابی شود.های آزمونبا استفاده از 

نشان داده  مس-مورفولوژی پوشش نیکل ت-8وپ -8شکل

شود، در اثر افزودن مس، شده است. چنانچه ملاحظه می

در . [81] شده است بدیلکلمی ت مورفولوژی از هرمی به گل

که روی  است شکل گرفته 3واقع در این نمونه تعدادی کولونی

اند. رشد این هر کولونی تعداد زیادی ذرات ریز رشد کرده

ا ایجاد شود و ت زبریذرات باعث شده است که سطح نسبتا 

 حدودی سطح موثر نسبت به پوشش نیکل خالص افزایش یابد

تواند ناشی از تفاوت زبری ایجاد شده در پوشش می .[10, 81]

های مختلف باشد که روی سطح کاتد در سرعت رسوب یون

-اند. این پدید باعث میایجاد کرده زبرتری د و سطحاننشسته

وزیع تهای با دانسیته متفاوت در نقاط مختلف سطح شود که اتم

 ج-8 وث -8شکلدر  .[15] ایجاد کنند زبر سطحی شوند که

نشان داده شده است.  آهن -مس -مورفولوژی پوشش نیکل

 بهشود، حضور آهن مورفولوژی پوشش را چنانچه مشاهده می

-جزیرهتغییر داده است که در آن  0صورت میکرو/نانومخروط

-جاد شده که روی سطح آنها نانومخروطای های میکرومخروط

 ی سطح زبری است کهدارا اند. این مورفولوژیرشد یافته ها
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ای هدر اثر آن، جدایش حباب وکند سطح موثر بالایی فراهم می

 هایوطمیکرومخر .[18] شودتسهیل می بیشتر هیدروژن

-ل میعم هاعنوان بستر تشکیل و رشد نانومخروط بزرگتر به

کوچکتر در کنار آنها پنهان و محو  هایکنند و میکرومخروط

در زمینه  ها. در این نمونه میکرو/نانومخروط[16] شوندمی

کیب مورفولوژی گل شود. ترمورفولوژی گل کلمی دیده می

، به ایجاد سطح بالاتر در الکترود کمک کلمی و نانومخروط

زنی زیاد هستند و اندازه کند. در این نمونه تعداد نقاط جوانهمی

 داذرات کوچک هستند که در نتیجه آن سطح موثر بالایی ایج

شی از حضور آهن نا ایجاد شده ساختار نانومخروط شده است.

 باشد.در ترکیب شیمیایی پوشش می

 

مس، -نیکل (ت، پنیکل خالص،  (الف،بمورفولوژی پوشش،  -8شکل 

 .های مختلفدر بزرگنمایی آهن-مس-نیکل( ج، ث

 

مورفولوژی بخشی از پوشش که ترکیب  الف-1 در شکل

نشان داده شده  شیمیایی آن مورد بررسی قرار گرفته است،

پوشش و ترکیب شیمیایی  EDSنتایج  ب-1 در شکلو  است

شود، ترکیب شیمیایی نشان داده شده است. چنانچه ملاحظه می

درصد آهن  9/88درصد مس و   8/11 درصد نیکل، 61حاوی 

در سطح پوشش  توزیع عناصر ج-ب-1ل باشد. در شکمی

شود، عناصر به همانطور که دیده مینشان داده شده است. 

 .[16] اندشده صورت یکنواخت توزیع

دهی الکتروشیمیایی یک پوشش آلیاژی، در فرآیند رسوب

-اصر میعن یرسوب عناصر مختلف وابسته به پتانسیل احیای

تر بیشتر رسوب کرده و مانع رسوب باشد. درواقع عنصر نجیب

. در این پژوهش عنصر مس [85] شودعنصر کمتر نجیب می

د در شویش بینی میباشد و لذا پتر از نیکل و آهن مینجیب

تمایل ترمودینامیکی برای رسوب مس بیشتر  شرایط عادی

. با توجه به تفاوت در پتانسیل احیای عناصر مورد استفاده است

 رسوب همزمان این عناصر دشوار است و لذا در این پژوهش،

شود که میزان رسوب نیز متفاوت باشد. در این پیش بینی می

(، ولت 0.34+ بالای مس) احیای پژوهش با توجه به پتانسیل

کند و پس از آن نیکل با پتانسیل تر رسوب میاین عنصر راحت

این  حل برای ( رسوب خواهد کرد.ولت 0.25-احیای کمتر)

( استفاده از مواد الفراهکار استفاده شد. ) 1مشکل، از 

ساز تری سدیم سیترات که منجر به کاهش پتانسیل کمپلکس

پتانسیل احیای عناصر مورد استفاده  احیای مس، نزدیک شدن

( استفاده از مقادیر بو ) شودمی و رسوب همزمان عناصر

هی، دبالاتر یون فلز کمتر نجیب)نیکل( در محلول اولیه پوشش

 .[17, 81] که به رسوب همزمان عناصر کمک کرده است
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، ترکیب شیمیایی سطحی و توزیع  EDSآنالیز و  SEMتصویر  -1شکل 

 .آهن -مس -نیکل عناصر در پوشش

 

 ردمو پژوهش نیا در زین آهن -مس -کلین پوشش مقطع سطح

 نشان پوشش نیا مقطع ریتصو 3شکل در. گرفت قرار یابیارز

 اتصال محل در شودیم ملاحظه چنانچه. است شده داده

 هک شودینم مشاهده یشیجدا گونه چیه هیرلایز به پوشش

 شده داده رسوب پوشش. باشدیم مطلوب اتصال جادیا انگریب

   .باشدیم کرومتریم 85-81 ضخامت یدارا

 

 

 آهن -مس -تصویر مقطع پوشش نیکل -3شکل

 

 اش پرتو ایکسپر .1-3

نیکل خالص، های تصویر پراش پرتو ایکس نمونه 0در شکل 

نشان داده شده است. نتایج  آهن -مس -مس و نیکل -نیک

( و 111(، )888که صفحات )دهد نشان می پراش پرتو ایکس

ار ساخت کند کهاین مفهوم را بیان می و اندپراش داشته( 111)

 و مس حضور .[17] دباشمی FCCها تمامی نمونهکریستالی 

 پراش که است شده منجر پوشش ییایمیش بیترک در آهن

عدم مشاهده  .شود مشاهده یبالاتر یهاهیصفحات در زاو

آهن بیانگر عدم حضور این عناصر نیست بلکه  های مس وپیک

یل تشک احتمال ک بودن قطر اتمی این عناصر وبه دلیل نزدی

 ک این عناصر مشاهده نشده استکامل آلیاژ و محلول جامد پی

عدم  ودر صفحات مذکور مشخصه های ضور پیکح .[7]

دهد که محلول جامد ا و هیدروکسیدها نشان میوجود اکسیده

های اضافی . عدم مشاهده پیک[11, 16] شکل گرفته است

هایی نظیر اکسید و هیدروکسید در دهد که ناخالصینشان می

 .[11] تشکیل نشده استها نمونه
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یر به شرح ز شرربا استفاده از رابطه ها میانگین اندازه بلورک

 :[19] گیری شداندازه

𝑑 =
0.9λ

βcos 𝜃
                                                      (1) 

در  کیپ یپهنا β ،طول موج λاندازه بلورک،  dرابطه  نیا در

 یمحور افق یرو کیمحل پ θو  انیارتفاع بر حسب راد مهین

  .باشدیم

برای پوشش  ها محاسبه و تخمین زدهبلورکمیانگین اندازه 

ر آهن، به ترتیب براب -مس -مس و نیکل -، نیکلنیکل خالص

علت این کاهش اندازه باشد. نانومتر می 15و  39، 18با 

-هباشد که نقاط جوانکریستال، مربوط به حضور عنصر آهن می

 بلورک یازنی بیشتری را فراهم کرده و لذا میانگین اندازه 

کاهش یافته است که این خود منجر به افزایش کریستالیت 

 .[31] شودطح موثر میس
 

 

 

 

 

 

 

 .شده دیتول مختلف یهاپوشش کسیا پرتو پراش جینتا -0شکل

 

 

                                                           
1 Overpotential 

2 Fermi Surface 

 

 مطالعه رفتار واکنش تکامل هیدروژن .3-3

تفاده از با اس تولید شده هایرفتار الکتروکاتالیستی پوشش

های ولتامتری خطی روبشی و امپدانس الکتروشیمیایی آزمون

ترین معیار بررسی رفتار مورد بررسی قرار گرفت. اصلی

باشد. در آن می 8اورپتانسیلالکتروکاتالیستی یک ماده، میزان 

 20 ,10واقع در یک دانسیته جریان مشخص) به عنوان مثال 

2-, 100 mA.cmگیریمورد نیاز اندازه نسیلاورپتا (، میزان 

-شود که هرچه میزان پتانسیل مورد نیاز کمتر باشد، نشانمی

. در [38] باشدبالاتر ماده الکتروکاتالیست می راندمان دهنده

نتایج آزمون ولتامتری خطی روبشی  الف-5شکل 

های تولید شده نشان داده شده است. چنانچه الکتروکاتالیست

مس -الکتروکاتالیست نیکل اورپتانسیل شود؛ میزانیملاحظه م

باشد که ناشی از حضور عنصر مس کمتر از نیکل خالص می

 اشدبدر ترکیب شیمیایی و تغییر ساختار الکترونی ماده می

ای هحضور مس در ترکیب شیمیایی پوشش، الکترون .[81]

دهد و در را افزایش می 1باند ظرفیت و نزدیک سطح فرمی

ابد. ینتیجه آن انرژی مورد نیاز برای تولید هیدروژن کاهش می

 اورپتانسیل مقدار عددیکمترین  ب-5شکل مطابق  .[31]

 باشد.می آهن -مس-مربوط به پوشش نیکل
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 های مختلف،نتایج آزمون ولتامتری خطی روبشی نمونه الف( -5شکل 

های مختلف، پ( شیب تافل نمودار ستونی میزان اورپتانسیل نمونه  ب(

های افل نمونههای پوشش شده، ت(  نمودار ستونی میزان شیب تنمونه

 مختلف.

 

ر د  آهن -مس -اورپتانسیل الکتروکاتالیست نیکل میزان

باشد. از می mV 195برابر با  mA.cm 10-2دانسیته جریان 

جمله دلایل کمتر بودن پتانسیل اضافی  این الکتروکاتالیست 

واند ناشی ت، میهای تولید شدهسایر الکتروکاتالیست نسبت به

بین عناصر نیکل، مس و آهن که منجر به  8( اثر فزاینده8از: )

( تغییر ساختار 1شود، )بهبود رفتار الکتروکاتالیستی ماده می

 هایالکترونی ماده در اثر حضور عناصر مختلف با ظرفیت

(  تغییر مورفولوژی پوشش و افزایش 3الکترونی متفاوت، )

                                                           
1 Synergistic effect 

2 Volmer 

-بسطح موثر ماده الکتروکاتالیست که در اثر آن، جدایش حبا

تر انجام شده و لذا رفتار الکتروکاتالیستی ی هیدروژن راحتها

( افزایش سطح تماس بین محلول و ماده 0یابد، )بهبود می

-الکتروکاتالیست که رفتار واکنش تکامل هیدروژن را بهتر می

 .[33, 31] کند

از جمله پارامترهای دیگری که معرف رفتار الکتروکاتالیستی 

باشد، شیب تافل است که نشان دهنده مکانیزم و ماده می

گر تر بودن شیب تافل، بیانباشد. پائینیک واکنش میکینت

های هیدروژن تر حبابسرعت بالاتر واکنش و جدایش راحت

. شیب تافل از نمودار ولتامتری خطی روبشی [7] باشدمی

نمودار شیب تافل مواد  پ-5شود که در شکل استخراج می

الکتروکاتالیست مورد بررسی نشان داده شده است. شیب تافل 

 :[11] شودگیری میاندازه 8با استفاده از رابطه 

(1) η = b log J +a 
 

دانسیته جریان  Jاعمالی است و  اورپتانسیل iو  ηدر این رابطه 

شیب تافل می باشد. در حالت کلی  bو  2A/dmبر حسب 

فرآیند واکنش تکامل هیدروژن در محیط قلیایی مطابق واکنش 

 :[30] دهدهای زیر رخ می

(3) 
-+ OH ads= H -O + e2Volmer : H 

1-120mV dec ≈b  

Heyrovsky : Hads + H2O + e- = H2 + OH- 
(4)  

b ≈ 40mV dec-1 

Tafel : 2Hads = H2 (5)  

b ≈ 30mV dec-1 

 جذب هیدروژن رخ می دهد. 1در مرحله اول و یا همان ولمر

 د لذاباشمرحله واکنش می به دلیل اینکه این مرحله کندترین
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نش است. در ادامه فرآیند این مرحله تعیین کننده سرعت واک

-اتفاق می 1و فرآیند شیمیایی تافل 8الکتروشیمیایی هیروسکی

مکانیزم جذب هیدروژن روی  0تا  1های افتد. بر اساس رابطه

. در صورتیکه مرحله ولمر [1] شودسطح زیر لایه شرح داده می

فتد اتسریع شود، تجزیه آب و تولید هیدروژن سریعتر اتفاق می

یابد. در ادامه مراحل بعدی و واکنش تکامل هیدروژن بهبود می

شود. این مورد در خصوص واکنش تکامل هیدروژن انجام می

اقع دهد. در واکسید و هیدروکسید فلزات واسطه بیشتر رخ می

نهای بیشتری برای جذب هیدروژن دارند، موادی که مکا

-بصورت فزاینده رفتار واکنش تکامل هیدروژن را بهبود می

. میزان شیب تافل مواد الکتروکاتالیست مورد بررسی [35] دهند

نشان داده شده است. چنانچه ت -0 در این پژوهش در شکل

شود کمترین شیب تاقل مربوط به الکتروکاتالیست ملاحظه می

باشد که ناشی از سطح موثر بالای این ماده آهن می-مس-نیکل

ها و سرعت بالای واکنش تکامل هیدروژن و جدایش حباب

دهد که شیب تافل تمامی باشد. همچنین نتایج نشان میمی

 mV 40های مورد بررسی در این پژوهش نزدیک به نمونه

1-dec از تکامل هیدروژنرسد واکنش می باشد لذا به نظر می 

کند. در واقع علاوه بر هیروسکی تبعیت می -ولمر مکانیزم

 روژن درنیز برای جذب هید  هیروسکی، مکانیزم ولمرمکانیزم 

 .[35] واکنش نقش دارد

-ارائه شده است. در پوشش 1نتایج تحقیقات مشابه در جدول 

ل تحقیق حاضر، نیک همانند ،ای بررسی شده در این تحقیقاته

عنصر اصلی پوشش بوده است و عناصر دیگر به پوشش اضافه 

شود که میزان پتانسیل اضافه و شیب تافل اند. مشاهده میشده

                                                           
1 Heyrovsky   
2 Tafel 

3 Electrochemical double layer capacitances 

تحقیق حاضر کمتر است و رفتار الکتروکاتالیستی بهتری از 

 خود نشان داده است.

 

 شابه در زمینه رفتار الکتروکاتالیستینتایج تحقیقات م -1جدول

شماره 

 مرجع

شیب 

.mVتافل)

1-dec  ) 

*ƞ10 
محلول 

 آزمون
 کاتالیست

تحقیق 

 حاضر
69.4 195 

1 M 

KOH 
Ni-Cu-Fe 

[36] - 250 
1 M 

KOH 

Ni(OH)2/N

F 

[37] 124.1 209 
1 M 

KOH 
NiCoP/rGO 

[38] 105 290 
2 M 

KOH 
Ni/C NFs 

[39] 130 197 
1 M 

KOH 
NiFe-NCs 

[40] 135 222 
1 M 

KOH 
Ni-OCNT 

 10mA.cm-2*میزان پتانسیل اضافی  در دانسیته جریان 

 

های دیگر بررسی عملکرد واکنش تکامل هیدروژن ماده، هاز را

ر باشد. این پارامتگیری نقاط فعال الکتروشیمیایی میاندازه

بصورت کمی نقاط فعالی که در واکنش تکامل هیدروژن 

گیری دهد. این پارامتر به کمک اندازهکند را نشان میشرکت می

 5ق رابطه (  و از طریdlC)3الکتریکی ظرفیت لایه دو گانه

 :[08]شودمحاسبه می

ECSA=Cdl/Cs                                   (6)                                                                                                   
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ظرفیت ویژه  sCظرفیت لایه دو گانه و  dlCدر این رابطه 

 :[08]تعیین می شود 6با استفاده از رابطه  dlCخازن می باشد. 

 Cdl= ∆J/V = (Janodic/Jcathodic)             (7)                                                                              

ی در انقاط فعال الکتروکاتالیستی از نمودار ولتامتری چرخه

شود. این پارامتر با های مختلف استخراج میسرعت اسکن

( در J∆ردن اختلاف پتانسیل مثبت و منفی )استفاده از نصف ک

-های مختلف در مرکز دامنه پتانسیل تعیین میسرعت اسکن

گیری این پارامتر در دامنه پتانسیل تقریبی . اندازه[01] شود

0.28V-0.18  8بر اساسRHE  انجام شد. به منظور اندازه

ای در دامنه پتانسیل ذکر ، آزمون ولتامتری چرخه dlCگیری 

میلی  811و  811، 11، 61، 01، 11های شده در سرعت اسکن

دانسیته نتایج مقادیر الف -6 ولت بر ثانیه انجام شد. در شکل

های مختلف برای مواد جریان بر حسب سرعت اسکن

الکتروکاتالیست مورد بررسی نشان داده شده است. همچنین 

  dlCو  ECSAمقادیر اندازه گیری شده برای   ب-6در شکل 

 Csها نشان داده شده است. در محاسبات انجام شده نمونه

ین در نظر گرفته شده است. مطابق ا µF.cm 20-2معادل با 

ای هنتایج، سطح فعال الکتروشیمیایی برای الکتروکاتالیست

آهن، به ترتیب برابر با  -مس-مس و نیکل-نیکل خالص، نیکل
295, 120 , 175cm شود، باشد. چنانچه ملاحظه میمی

بیشترین سطح فعال الکتروشیمیایی مربوط به ماده 

طح باشد که این افزایش سآهن می-مس-الکتروکاتالیست نیکل

باشد که می ناشی از مورفولوژی میکرو/نانومخروطتواند می

کند. نتایج این آزمون، نتایج آزمون سطح موثر بالایی فراهم می

 کند و رفتار مطلوبولتامتری خطی روبشی را نیز تایید می

 .[03, 11] کندگذاری میالکتروکاتالیستی این ماده را صحه

                                                           
1 Reversible Hydrogen Electrode 

 

-نمودار دانسیته جریان بر حسب سرعت اسکن در نمونهالف(  -6شکل 

های ار ستونی میزان ظرفیت لایه دوگانه نمونهنمود ب(های مختلف، 

 مختلف.

 

لف مورد مواد مخت الکتروکاتالیستیکه در رفتار  دیگری پارامتر

اشد. بگیرد، پایداری ماده الکتروکاتالیست میبررسی قرار می

ود. شدر این خصوص از آزمون کرونوپتانشیومتری استفاده می

ساعت در یک  10 این آزمون ماده الکتروکاتالیست به مدت

نشان  الف-7چنانچه در شود. پتانسیل مشخص قرار داده می

 ، تحتآهن-مس-ماده الکتروکاتالیست نیکلداده شده است، 

ساعت آزمون،  10این آزمون قرار داده شده است که طی مدت 

کاهش چشمگیری در پتانسیل مشاهده نشده است که این 

 کاتالیست موردموضوع بیانگر پایداری مطلوب ماده الکترو

همچنین با هدف بررسی تغییر احتمالی در  باشد.بررسی می

رفتار الکتروکاتالیستی، آزمون ولتامتری خطی روبشی، قبل و 

  بعد از آزمون کرونوپتانشیومتری انجام شد که نتایج در شکل
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دهد که تغییر قابل توجهی در است. نتایج نشان می آمده ب-7

آهن مشاهده نشده -مس-ده نیکلرفتار الکتروکاتالیستی ما

 نشان دهنده پایداری مناسب پوشش است. امر است و این
 

 

 نتایجب( آهن، -مس-آزمون پایداری پوشش نیکل نتیجهالف(  -7شکل 

آهن قبل و بعد از آزمون -مس-آزمون ولتامتری خطی روبشی نیکل

 پایداری.

 در بررسی رفتار الکتروکاتالیستی مواد، از آزمون امپدانس

الکتروشیمیایی برای مقاومت انتقال بار و مکانیزم واکنش تکامل 

نتایج آزمون امپدانس  1شود. در شکل هیدروژن استفاده می

مس -های نیکل خالص، نیکلالکتروشیمیایی الکتروکاتالیست

نشان داده  ،استفاده شده معادل مدار همراهبه  آهن-مس-و نیکل

انجام  mV 50مثبت  شده که این آزمون در پتانسیل اضافی 

است. با توجه به اینکه شکل نمودارها مشابه به هم است،  شده

ند ها دارای فرآیرسید که تمامی پوششنتیجه توان به این می

 اشندبمشابه و مکانیزم الکتروکاتالیستی یکسان می 8انتقال بار

                                                           
1 charge transfer process 

شود، کمترین میزان مقاومت و . چنانچه ملاحظه می[00]

آهن -مس-بیشترین هدایت الکتریکی مربوط به نمونه نیکل

باشد که قطر نیم دایره نمودار نایکوئست این ماده کوچکتر می

باشد که نشان دهنده فرآیند انتقال بار ها میاز سایر نمونه

ی بهبود روکاتالیستافزایش یافته است و در نتیجه رفتار الکت

ترین کینتیک واکنش داشته است. این پوشش دارای سریع

-های مورد بررسی میتکامل هیدرژن نسبت به سایر پوشش

اثیر ت . خواص بهتر الکتروکاتالیستی این ماده به دلیل[05]باشد

ی افزایشو ایجاد اثر  روی هم آهنو عناصر نیکل و مس  متقابل

 و در نتیجه آن تغییر ساختار الکترونی ماده، ایجاد شده است

نتایج حاصل از آزمون امپدانس الکتروشیمیایی در جدول  .[31]

مقاومت محلول،  sRنشان داده شده است. در این جدول  3

CPE  ،ظرفیت لایه دوگانهctR باشد.مقاومت انتقال بار می 

 

 

 های مختلف.نتایج آزمون امپدانس الکتروشیمیای نمونه  - 1شکل
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 ی برای موادنتایج آزمون امپدانس الکتروشیمیای 3در جدول

آهن -مس-مس و نیکل-الکتروکاتالیست نیکل خالص، نیکل

 آورده شده است. 

 

 نتایج حاصل از آزمون امپدانس الکتروشیمیایی -3جدول

CPE (F) 
Rct 

(Ω.cm-2) 

Rs  

(Ω.cm-2) 
 کاتالیست

 نیکل خالص 20.88 378 0.00016

مس-نیکل 16.90 385.1 0.00053  

1,1116 171.1 11.5 
-مس-نیکل

نآه  

 

آهن  -مس -پوشش نیکل SRشود مقاومت چنانچه ملاحظه می

ر مس و نیکل خالص است که این بیانگ -بیشتر از پوشش نیکل

-کینتیک سریعتر واکنش تکامل هیدروژن در این پوشش می

آهن نیز کمتر از سایر  -مس -پوشش نیکل CPEباشد. میزان 

ر باشد که نشان دهنده این موضوع است که دها میپوشش

آهن به دلیل مورفولوژی  -مس -پوشش نیکل

ای همیکرو/نانومخروط با زبری سطح بالا، حبس شدن حباب

 .[87] شوندها براحتی جدا میدهد و حبابهیدروژن رخ نمی

-مس-مطابق موارد مطرح شده در این پژوهش، پوشش نیکل

آهن، به عنوان یک ماده الکتروکاتالیست با قابلیت واکنش 

تکامل هیدروژن مطلوب مطرح است. حضور آهن در پوشش 

شده  ر ایجاد مورفولوژی میکرو/نانومخروطمس، منج-نیکل

است که دارای سطح موثر بالایی است و در نتیجه آن رفتار 

وکاتالیستی مناسبی ایجاد شده است. اثر متقابل نیکل، مس الکتر

و آهن و ایجاد اثر فزاینده، از جمله دلایل اصلی دستیابی به 

 رفتار مناسب واکنش تکامل هیدروژن مطلوب شده است.

 

 نتیجه گیری : .0

 ییایمیش بیترک از متاثر کاملا ها پوشش یمورفولوژ 

، پوشش بیک. در اثر حضور آهن در ترباشدیم هاپوشش

 کرویبه م ،یگل کلم حالتپوشش از  یمورفولوژ

 .کرد رییتغنانومخروط 

 یاضاف لیپتانس نیو کمتر ستیرفتار الکتروکاتال نیبهتر 

 تریل بر گرم 1 یحاوآهن -مس-کلین پوشش به مربوط

ر  پوشش د نیا لیاورپتانس زانی. مباشدیم آهن سولفات

بر  mV 195برابر با  10mA/cm2 انیجر تهیدانس

 مربوط زیتافل ن بیش نیکمتر .آمد بدست RHEاساس 

یم mV.dec 69.4-1پوشش است که برابر با  نیهم به

 .باشد

 یستیسطح فعال الکتروکاتال نیشتریب ESCA به مربوط 

ر سطح موث لیکه به دل باشدیمآهن -مس-کلین پوشش

 .باشدیم /نانومخروطکرویم یمورفولوژ از یناش یبالا

 یکیترالک تیهدا نیشتریو ب یکیالکترمقاومت  نیکمتر 

 .باشدیمآهن -مس-کلینمربوط به پوشش 
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