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Investigation of the effect of the chemical composition of the electrodeposition electrolyte 

on the morphology of nickel coatings and their electrocatalytic behavior in the 

electrooxidation of dilute ethanol 

Abstract 

In recent years, advancements in technologies related to renewable energies have led to a growing interest in designing and 
constructing electrocatalysts with high efficiency for ethanol fuel cells. In this context, increasing the effective electrochemical 
surface area of electrocatalysts through the synthesis of specific morphologies has been the main method in many studies. In this 
research, nickel samples were electrodeposited using a two-step process, where various concentration ratios of nickel ions to 
additives in the electrolyte mixture were adjusted, and their efficiency for the electrooxidation of ethanol in an alkaline environment 
was investigated. Microstructural investigation confirmed that the morphology of nickel can vary from the appearance of 
perpendicular flakes to a rough micro-nano scale porous structure. By adjusting the concentration ratios of nickel ion to additive 
to 300/238 and 150/119, maximum and minimum roughness values of 0.292 and 0.144 µm were reported, respectively. The 
concentration ratio of 300/238 created a micro-nano porous morphology with high electrochemical surface area, providing the 
highest electrocatalytic activity with a current density of 101 mA cm-2, demonstrating a high capacity for the electrooxidation of 
high concentrations of ethanol up to 4 mol L-1. The stability and durability of this electrocatalytic behavior during continuous 
voltammetry cycling and chronoamperometric tests were satisfactory. The ease of production and cost-effectiveness of this nickel-
based electrocatalyst will have potential applications in the ethanol fuel cell industry. 
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ها در های نوین، طراحی و ساخت جهت بهبود کارامدی الکتروکاتالیستهای مرتبط با انرژیهای اخیر با پیشرفت فناوریدر سال
پیل سوختی اتانول، مورد توجه قرار گرفته است. در این راستا، افزایش سطح مؤثر الکتروشیمیایی الکتروکاتالیست، بر اساس 

ها بوده است. در این پژوهش به روش رسوب دهی الکتریکی دو های خاص،  روش  منتخب بسیاری از پژوهشسنتز مورفولوژی
های مختلف نیکل یون نیکل به افزودنی در ترکیب الکترولیت، پوشش دهی نمونه های مختلف غلظتای، با تنظیم نسبتمرحله

های ساختاری تأیید کرد مورفولوژی انجام شد و کارامدی آنها جهت الکترواکسایش اتانول در محیط قلیایی بررسی شد. بررسی
نانو مقیاس تغییر کند. با تنظیم نسبت -روهای عمود بر سطح تا ساختار زبر متخلخل طبقاتی میکنیکل می تواند از ظاهر فلیک

یکرومتر م 144/0و حداقل عدد زبری  292/0به ترتیب حداکثر عدد زبری  150/119و  300/238غلظتی یون نیکل به افزودنی  معادل 
با افزایش مساحت فعال  نانو-،  با ایجاد مورفولوژی متخلخل میکرو300/238گزارش شد. به طوری که نسبت غلظتی 

میلی آمپر بر سانتیمتر مربع فراهم شد که ظرفیت بالایی  101بیشترین فعالیت الکتروکاتالیستی با خروجی جریان تروشیمیایی، الک
پتانسیل  مولار نشان داد. پایداری و دوام این رفتار الکتروکاتالیستی، طی سیکل زنی 4برای الکترواکسایش اتانول غلیظ تا 

بخش بود. سهولت تولید و قیمت مناسب این الکتروکاتالیست پایه نیکل، پتانسیل کاربردی  پیوسته و کرونوآمپرومتری رضایت
 شدن در صنعت پیل سوختی اتانول را خواهد داشت.
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 مقدمه -1

های روز افزون در سطح زندگی جامعه انسانی و با پیشرفت

افزایشی ها جهت تامین انرژی با روند صنعت، نیازمندی

است. از طرفی تأمین عمده انرژی بر پایه  شده مواجه

منابع ذخیره محدودی های فسیلی است که نه تنها سوخت

های . طی سال]1[د دارند بلکه همراه با انتشار آلودگی هستن

های بسیاری با هدف جایگزین کردن منابع اخیر، پژوهش

میان، . در این ]2-4[د انرژی تجدید پذیر منتشر شده ان

اتانول، جهت  ها به ویژه الکلهای سوختی بر پایه الکلپیل

های انرژی و کاهش انتشارات آلودگی رفع نیازمندی

های فسیلی مطرح توانند جانشین مطلوبی برای سوختمی

انرژی  )DEFC(1. پیل سوختی اتانول مستقیم ]1،5،6[د شون

ه انرژی های اتانول را مستقیماً بشیمیایی ذخیره در مولکول

که نرخ تبدیل انرژی بالا  ]5،1[د کنمیالکتریکی تبدیل 

در حالی که دمای کاری در محدوده دمای  ،]6،1-7[ است

و  ]7،1[د . اتانول درجه سمیت کمی دار]1[ت محیط اس

. ]7،1-9[د ها را دارقابلیت تولید از تخمیر زیست توده

دانسیته  اتانول در مقایسه با هیدروژن )سوخت پاک(، نه تنها

خطر انرژی بالاتری دارد بلکه ذخیره و حمل و نقل آن بی

در محیط  . در پیل سوختی اتانول مستقیم،]10،1[ت اس

با تمرکز بر واکنش  )OH-(قلیایی در حضور یون هیدروکسیل

، با تجزیه 1آندی )الکترواکسایش اتانول( مطابق واکنش 

های گازدی الکترون و حباب 12کربن، -کامل پیوند کربن

 .]11[ دشود میآزا )2CO(اکسید کربن

𝐶𝐻3𝐶𝐻2𝑂𝐻 + 12𝑂𝐻− → 2𝐶𝑂2 + 9𝐻2𝑂 + 12𝑒−    (1 واکنش ) 

 

گاز دی اکسید کربن با واکنش با یون هیدروکسیل در محیط 

تواند به کربنات قابل انحلال در محیط آبی پیل قلیایی می

منظور حداقل کردن انتشار گاز  . به]12[د شوسوختی تبدیل 

ای دی اکسید کربن و صفر کردن چرخه کربنی در گلخانه

های نوین، دی اکسید کربن اتمسفر، با تکیه بر تکنولوژی

های کنند و توسط واکنشمتصاعد شده را جمع آوری می

                                                      
1 Direct Ethanol Fuel Cell 

الکتروشیمیایی به محصولات با ارزش نظیر متان شیمیایی یا 

. اما محدودیت اصلی در مسیر ]13[د کننو متیلن تبدیل می

تجاری سازی پیل سوختی اتانول، دشواری الکترواکسایش 

شود که بازده پیل کامل اتانول به دی اکسید کربن مطرح می

، بر اساس مسیرهای 1شکل  مطابق .]14[د دهرا کاهش می

غالباً دچار  )OH2CH3CH(ل اتانو ،میانی ممکن

هایی شود که همراه با تولید گونهالکترواکسایش ناقص می

( و CHO3CH(، استالدهید )COOH3CHنظیر اسید استیک )

ای نظیر مونوکسید . گونه]14[ت اس (CO)مونوکسید کربن 

کربن با جذب سطحی قوی روی سطح الکترود و پوشاندن 

دی اکسید الکترواکسایش کامل اتانول به  سطح، نه تنها از

های کند بلکه جذب سطحی مولکولکربن ممانعت می

کند که این اثر جدید اتانول روی سطح الکترود را مختل می

 .]10،6[د شوبه پدیده مسموم شدن سطح الکترود شناخته می

 

 

 

در  اتانولدر راستای بهبود سینتیک و بازده الکترواکسایش 

ای به های گستردهپژوهش)واکنش آندی(، پیل سوختی 

-17[د اناهمیت انتخاب الکتروکاتالیست آندی پرداخته

های پایه پلاتین، از فعالیت کاتالیستی . الکتروکاتالیست]14،3

رضایت بخشی در این زمینه برخوردار هستند. اما مشکل 

عدم دسترسی فراوان و مستعد بودن به  ،پلاتین، گران بودن

های پایه پلاتین از طرفی کاتالیست .]8،6[ت مسمومیت اس

در محیط قلیایی گزینش پذیری ضعیفی برای الکترواکسایش 

در حالی که سرعت  ]15[کامل به دی اکسید کربن دارند 

الکترواکسایش اتانول در محیط قلیایی از سینتیک بالاتری 

تمرکز بر  . با]16[ت دی برخوردار اسنسبت به محیط اسی

 .]14[. مسیرهای الکترواکسایش اتانول 1شکل 
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های الکتروکاتالیستی نظیر ارزان بودن، مقاومت به ویژگی

پدیده مسمومیت سطح و پایداری در محیط قلیایی، 

های بسیاری به طور اختصاصی به بررسی پژوهش

های پایه نیکل به عنوان جایگزینی برای کاتالیست

-22[د انشدههای پایه پلاتین متمایل کاتالیست

گروهی از  1970. اولین بار در سال ]18،16،12،1

های ذاتی فعال روی سطح پژوهشگرها، نقش مؤثر گونه

نیکل در محیط قلیایی را در سرعت بخشیدن به 

 . ]19[د ها مطرح کردنالکترواکسایش الکل

سطح نیکل در محیط قلیایی به طور خود به خودی از 

پوشیده  )2Ni(OH)(پوشش بسیار نازک هیدروکسید نیکل 

به اکسی  2طی واکنش با اعمال پتانسیل،  که ]23[د شومی

که این  ]22[ ددهتغییر فاز می (NiOOH)هیدروکسید نیکل 

تبدیل الکتروشیمیایی به طور شبه برگشت پذیر به صورت 

های سطحی ن. مکا]22،8[د وشاتوکاتالیستی تکرار می سیکل

های الکتروکاتالیستی، نقش به عنوان مکان NiOOHفعال 

در اکسایش شیمیایی اتانول  3 یک میانجی را مطابق واکنش

ها در راستای بهبود های اخیر، تلاش. طی سال]22[د دارن

های سینتیک الکترواکسایش اتانول روی الکتروکاتالیست

و  ها. روش]18،16-21[ت پایه نیکل، متعدد بوده اس

عددی با هدف بهبود فعالیت، دوام وپایداری های متمکانیزم

. سه راه کار ]16،15،12،5[د انشدهها مطرح الکتروکاتالیست

عمده، شامل کنترل ترکیب شیمیایی، ساختار و مورفولوژی 

 و افزایش سطح فعال است که در راستای افزایش رسانایی

 . ]24،21،18،10،7-26[د مفید هستن

𝑁𝑖(𝑂𝐻)2 + 𝑂𝐻− ↔ 𝑁𝑖𝑂𝑂𝐻 + 𝐻2𝑂 + 𝑒−  (2 واکنش) 

𝑁𝑖𝑂𝑂𝐻 + 𝐶𝐻3𝐶𝐻2𝑂𝐻 → 𝑁𝑖(𝑂𝐻)2 + 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡    (3 واکنش) 

 

جایگزین کردن فوم نیکل به جای  2019در پژوهش سال 

ورق نیکل به عنوان زیر لایه به علت افزایش سطح فعال 

، توانست جریان خروجی ناشی از ساختار متخلخل فوم

. گروهی دیگر از ]26[د اتانول را افزایش ده الکترواکسایش

و سه بعدی از  ای شکلپژوهشگرها با تولید ساختار  شبکه

نیکل متخلخل به روش رسوب دهی الکتریکی، نتایج 

آمیزی در بهبود الکترواکسایش اتانول و متانول موفقیت 

همچنین تغییر ساختار ذرات نیکل به . ]21[د انتشار دادن

نیکل،  بهبود رفتار الکتروکاتالیستی نیکل را های توخالی کره

در پژوهشی دیگر، با سنتز نیکل . ]25[ت به همراه داش

ل، بهبود قابل توجهی را در بهبود خفسفات متخل

  .]27[د دنالکترواکسایش اتانول  گزارش کر

به ویژه نانوساختارهای  ]28،17،15،14،3[ا از نانوساختاره

در نتیجه افزایش بازده  متخلخل در افزایش سطح فعال و

ت الکتروکاتالیستی، نتایج رضایت بخشی گزارش شده اس

. به عنوان مثال، گروهی از پژوهشگران در هند، ]24،21،18[

های بسیار الکتروکاتالیستی با سطح فعال گسترده از نانولوله

کوچک هیدروکسید نیکل سنتز کرده اند که بازده قابل 

سایش اتانول و هم در واکنش توجهی هم در واکنش الکترواک

 .]1[ت تکامل اکسیژن فراهم کرده اس

ساختار متخلخل از یک سو با افزایش سطح تماس با 

زبری ناشی از  حاوی الکل و از سوی دیگر باالکترولیت 

خاص با افزایش غلظت جذب سطحی های مورفولوژی

الکل در مساحتی گسترده، در بهبود بازده الکتروکاتالیست 

های مختلف سنتز . از بین روش]29[ت ثر اسؤم

، ]28[ ، سل ژل]28،22[ل ها نظیر هیدروترماالکتروکاتالیست

 ،]28،14[شیمیایی  احیاء، ]23،1[ی رسوب گذاری شیمیای

و جایگزینی  ]28،18،17،3[ رسوب دهی الکتریکی

، رسوب دهی الکتریکی با انعطاف زیاد از ]14[ی گالوانیک

 فرایند نظیر دما، جریان، پی اچ وطریق کنترل پارامترهای 

افزودنی، قابلیت مطلوبی را برای سنتز انواع  نوع

با  .]30،17،10-34[ت اس ها و نانوساختارها دارامورفولوژی

موجود در روش سنتز رسوب دهی  هایبررسی پژوهش

های زبر و متخلخل با کاربرد الکتریکی، تولید مورفولوژی

الکتروکاتالیستی معمولاً از طریق کنترل زمان فرایند، پی اچ، 

های هیدروژن و  الگو گذاری گزارش شده تزریق حباب

های محدودی صرفاً به بررسی است. تا به امروز، پژوهش

کلرید های خاصی نظیر غییرات مورفولوژی در اثر افزودنیت

و اتیلن  ]33[م ، کلرید کلسی]32[م یکلرید سد ،]31[م آمونیو
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رسوب دهی  به محلول ]34[دکلرایدی آمونیوم دی 

اند که البته تاکنون پژوهشی اختصاصی الکتریکی پرداخته

های مرتبط با بررسی رفتار الکتروکاتالیستی مورفولوژی

های سوختی های مذکور در زمینه پیلصل از افزودنیحا

الکلی منتشر نشده است. با توجه به این که روش آسان و 

اقتصادی رسوب دهی الکتریکی، قابلیت تولید طیف وسیعی 

ها را دارد، بنابراین به عنوان یک ایده جدید، از مورفولوژی

طی دو مرحله ابتدا صرفاً به اثر افزودن  پژوهش حاضر

متفاوت افزودنی خاص اتیلن دی آمونیوم دی های غلظت

کلراید در الکترولیت رسوب دهی الکتریکی با غلظت ثابت 

با تغییرات هم زمان  طی مرحله دومدازد و پرمییون نیکل 

تاثیر تنظیم  بررسی به غلظت یون نیکل و مقدار افزودنی

پردازد تا طی فرایند می افزودنیبه نسبت غلظت یون نیکل 

های رسوب دهی الکتریکی، تغییرات مورفولوژی پوشش

با تکیه بر میزان  در ادامهو گرفتهنیکل مورد مطالعه قرار 

به مقایسه و بهینه ، پژوهش اخیر هاپوشش و تخلخل زبری

سازی رفتار الکتروکاتالیستی آنها در جهت الکترواکسایش 

 شود.متانول رقیق در محیط قلیایی متمرکز می

  

 و روشمواد  -2

سانتیمتر مربع از مس  1×4در مرحله اول، دو ورق با ابعاد 

و نیکل در نقش به ترتیب زیرلایه کاتدی و سطح آندی 

برشکاری شدند. سپس هر دو ورق با کاغذ سنباده از 

صیقل کاری شدند. زیرلایه مسی در  3000تا  600شماره 

ها ای صیقل شد. ورقادامه با دوغاب آلومینا تا سطح آینه

سط اسید شدند. ورق مس همچنین تودر استون شستشو 

رقیق، اکسید زدایی شد. دو ورق  (HCl)هیدروکلریدریک 

با فاصله سه سانتیمتر از یکدیگر در محفظه پوشش دهی 

ثابت شدند. ترکیبات موجود در حمام پوشش دهی شامل 

مین کننده یون نیکل، اسید أت )O2H.62NiCl(نیکل کلرید

به عنوان بافر و اتیلن دی آمونیوم دی  )3BO3H(بوریک 

به عنوان افزودنی پایه کلریدی بود.  )2N2Cl10H2C(اید کلر

با هدف بررسی اثر مقدار افزودنی و اثر مقدار یون نیکل 

موجود در حمام، ترکیبات مذکور بر حسب گرم در یک 

انتخاب شدند. به ترتیب نام  1لیتر حمام مطابق جدول

، اولین عدد سمت چپ، Cها با سمبل گذاری نمونه

غلظت یون نیکل و دومین عدد، غلظت افزودنی را به گرم 

نمونه اول درج شده درجدول،  4دهد. در نمایش می

غلظت یون نیکل ثابت است اما مقدار افزودنی به ترتیب 

( دارد. در سه نمونه انتهایی 300و 150، 50روند افزایشی)

برابر مقدار جدول، غلظت نیکل متغیر است که یا به دو 

 119رسد )گرم( و یا به نصف اولیه می 476رسد)اولیه می

 300ها ثابت )گرم(. همچنین مقدار افزودنی در این نمونه

 مقادیر هر دو عامل 119/150Cگرم( است. البته در نمونه 

، نصف شده است تا اثر رقیق یون نیکل و میزان افزودنی

شتر نیکل های بیشدن ترکیب حمام بررسی شود. غلظت

و افزودنی در این پژوهش به علت عدم حلالیت در 

محلول کاملًا اشباع قابل بررسی نبودند. قابل ذکر است 

گرم در لیتر بود.  31میزان اسید بوریک در تمام شرایط، 

درجه سانتیگراد تنظیم شد تا امکان  70دمای فرایند 

 حلالیت ترکیبات فراهم شود. در دمای کمتر از این مقدار،

امکان کریستاله شدن ترکیبات حمام در حین فرایند قابل 

مشاهده بود و دمای بیشتر نیز به علت سرعت تبخیر 

حمام، قابل انتخاب نبود. جهت تشدید کردن شرایط برای 

های زبر با سطح فعال زیاد، فرایند رسوب تولید پوشش

بزرگ به  ودهی در دو مرحله پیوسته با جریان کوچک 

ترتیب با بازده زمانی طولانی و کوتاه اجرا شد. دانسیته 

میلی آمپر بر  20 ، در مرحله اول،ها به ترتیبجریان

 دقیقه .و در مرحله دوم 40به مدت زمان  سانتیمتر مربع

دقیقه انتخاب  1به مدت میلی آمپر بر سانتیمتر مربع  50

رشت به شدند تا ساختاری طبقاتی از اجزاء ساختمانی د

دو مرحله رسوب دهی ریز با زبری مناسب فراهم شود. 

ها ای شدن پوششبه طور پیوسته اعمال شد تا از دو لایه

تشکیل ، مرحله اول پوشش دهیهدف از   جلوگیری شود

بود در ضخامت کافی از پوشش با ریزساختار درشت 

دوم منجر به توزیع پراکنده از اجزاء مرحله حالی که 

تاری روی ریزساختار درشت قبلی شد. کوچک ریزساخ

های موجود، در انتخاب پارامترهای فرایند، از پژوهش



 (1404)سال  64 ...، علوم و مهندسی سطح، شماره یرسوب ده تیالکترول ییایمیش بیاثر ترک یبررسو همکاران،  نیک سرشت............ 34

 
 

های بررسی مورفولوژی .]34-31[د ش کمک گرفته

حاصل، توسط میکروسکوپ الکترونی روبشی گسیل 

ای بر SJ-210میدانی انجام شد. از دستگاه زبری سنج مدل 

های ها استفاده شد. آزمونتعیین عدد زبری پوشش

الکتروشیمیایی در محیط قلیایی یک مولار هیدروکسید 

در حضور و عدم حضور اتانول رقیق  (M KOH 1)پتاسیم 

های ولتامتری مولار( انجام شد. تمام منحنی 0.5نیم مولار)

میلی ولت بر ثانیه گزارش شدند  50با نرخ روبش  سیکلی

ها بر اساس الکترود استاندارد کلرید جیوه پتانسیلو 

، ثبت شدند. اثر تغییرات نرخ روبش و (Ag/AgCl)اشباع

های مختلف اتانول بر رفتار الکتروکاتالیستی غلظت

پوشش بهینه شده، مطالعه شد. دوام و پایداری 

و  سیکلیالکتروکاتالیست نیکل توسط آزمون ولتامتری 

 ررسی شد. کرونوآمپرومتری ب آزمون

 

 نتایج و بحث -3

 بررسی ریزساختاری -1-3

ها توسط تصاویر تغییرات مورفولوژی نمونه

قابل  2ل و شک 1ل میکروسکوپ الکترونی روبشی در شک

با ثابت ماندن غلظت یون نیکل،  1توجه است. در شکل 

.الف، 1ل یابد. در شکبه تدریج میزان افزودنی افزایش می

های ز فلیکدر عدم حضور افزودنی، ساختار متشکل ا

ایستاده و فرو رفته در عمق پوشش است که 

های کروی شکل های اتفاقی به شکل تودهبرجستگی

های جدید است که از ناشی از جوانه زنی و رشد فلیک

های جوانه زنی ناهمگن سطح زیرین به عنوان مکان

استفاده کرده اند. در بزرگنمایی بیشتر تصویر در سمت 

 100ز ای کمتر اا با ضخامت لایههچپ، رسوب نانو فلیک

شود که به علت کوتاه طور پراکنده مشاهده مینانومتر به 

بودن مرحله دوم رسوب دهی )یک دقیقه( فرصت رشد 

شود. اند. این ساختار نسبتاً فشرده محسوب میبیشتر نیافته

، مورفولوژی  238/50Cگرم افزودنی در نمونه  50در حضور 

که نقش افزودنی در کنترل شود طبقاتی ظاهر می

های .ب(. افزودنی1یید است )شکل أریزساختار قابل ت

های کلریدی نیکل، به شدت با پایه کلریدی در حمام

دار، ریزساختارهای متخلخل را منجر تشویق رشد جهت

سمت چپ، گویای رسوب  . تصویر]31-34[شوند می

 50دهی نانو ذرات کروی شکل ناشی از اعمال جریان 

لی آمپر بر سانتیمتر مربع در مرحله دوم رسوب دهی می

است. با کنترل جریان رسوب دهی از کوچک به بزرگ، 

صد نانومتر تا  اختلاف ابعادی اجزاء ریزساختاری از چند

.ج، با افزودن 1چند ده نانومتر حاصل شده است. در شکل 

های جانبی مخروط شکل گرم افزودنی، تعداد زائده 150

ه است و همچنین افزایش شدید ارتفاع افزایش یافت

دار است. البته ها حاکی از قدرت گرفتن رشد جهتزائده

ها آنچنان نوک تیر و تکامل یافته نیستند که این زائده

تر نمایش تصویر سمت چپ، این خصوصیات را واضح

 238/300Cدهد. با حداکثر کردن میزان افزودنی در نمونه می

طبقاتی نیکل با تکامل کافی  وژی. د مورفول1 مطابق شکل

های تیز و کشیده مخروطی شکل، و انبوه بیشتری از زائده

قابل مشاهده است. تاثیر افزودنی بر ایجاد ساختار 

متخلخل در بزرگنمایی بیشتر واضح است. در مورد 

های پایه نیکل، اگر چه با مکانیزم عملکرد افزودنی

نشده است اطمینان، مکانیزم قطعی در تحقیقات گزارش 

ترین نظریه بر اساس کنترل سینتیک جذب/ اما، مهم

در حال واجذب افزودنی در وجوه مختلف بلوری فلز 

. ترکیب الکترولیت رسوب دهی الکتریکی1جدول   

اتیلن دی 

آمونیوم دی 

 کلراید

 )گرم در لیتر(

 6کلرید نیکل.

 آبه

 )گرم در لیتر(

 نمونه

0 238 C238/0 

50 238 C238/50 

150 238 C238/150 

300 238 C238/300 

300 119 C119/300 

300 476 C476/300 

150 119 C119/150 
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. سطوح بلوری با به انرژی پیوند ]35-37[ت اسرسوب 

تر با جذب سطحی قوی از افزودنی، با ممانعت زنی قوی

مانند و سطوح های نیکل، از رشد عقب میاز رسوب اتم

تر، بلعکس، از جذب سطحی وندی زنی ضعیفبا انرژی پی

های کنند و سطح را برای رسوب اتمافزودنی ممانعت می

ترتیب، رشد جهت دار  .]38،36[د گذارننیکل آزاد می

شوند که نتیجه نهایی حاصل از رشد ترجیحی، تشویق می

به جا ماندن یک ساختار بسیار زبر و متخلخل است. از 

ای یا مارپیچی اجزاء تار پلهطرفی برای تکمیل شدن ساخ

مخروطی شکل، اشاره به مکانیزم رشد بلور در حضور 

در . ]39،36،32،31-42[ت نابجایی پیچی ضروری اس

 یک سطح صاف بلوری در حال رشد، از ناحیه نقص،

گیرد که همزمان با ادامه رشد نابجایی پیچی نشأت می

. ندکبلور، این نابجایی نیز شروع به رشد و گسترش می

بلور در حال  با سطح نابجایی پیچیخط در حین رشد، 

و در محل برخورد، پله ایجاد  کندتقاطع پیدا می رشد،

 با گسترش رشد بلور حاوی نابجایی پیچی،  .شودمی

ها باعث زبر شدن سطح در حین رشد پله  پیوسته تشکیل

، نشأت گرفته از نابجایی پیچیطبق نظریه رشد  شود.می

در هر دو جهت افقی و عمودی اتفاق مارپیچی بلور، رشد 

 در طی فرآیند افزودنیاگرچه نقش دقیق عامل  افتد.می

به طور کامل درک نشده است، اما  رسوب دهی الکتریکی

این که  این باور وجود مورد پذیرش قرار گرفته است

کند در حالی افقی محدود میرا در جهت  بلوررشد  ،عامل

. به عبارت ]43،42،33[د کنا تسریع میکه رشد عمودی ر

صورت  عملکردهای ممکن این است که بهاز دیگر، یکی 

مختلف را از طریق  بلوریهای رشد سطوح نرخ سینتیکی،

علاوه بر . ]37-35[د کنترل کن واجذبفرآیندهای جذب/

هایی با منجر به مخروط افزودنی،های بالاتر این، غلظت

 .]42،33[د شوزاویه نوک تیزتر می باتر ابعاد بلندترو نازک

 .الف، با دو برابر کردن غلظت یون2در ادامه در شکل 

، 476/300Cه نیکل در حضور حداکثر مقدار افزودنی در نمون

ساختار طبقاتی همچنان استوار است اما با فشردگی بیشتر 

تر که نشان از عدم های ضخیماز قبل و وجود زائده

دار در دنی برای کنترل رشد جهتگرم افزو 300توانایی 

بایست حد غلظت زیاد یون نیکل است. به عبارتی می

های نیکل بهینه افزودنی، تناسب مشخصی با جمعیت یون

 در حال رسوب داشته باشد. 

 

 
 

.ب، با نصف کردن 2مطابق با شکل  119/300Cدر نمونه 

گرم افزودنی،  300های نیکل در حضور غلظت یون

دهد اما ساختار حاصل، درجه خوبی از زبری نمایش می

پذیر نشده است که گویای های جانبی امکانتشکیل زائده

در بزرگنمایی  روبشی . تصاویر میکروسکوپ الکترونی1شکل 

 ،238/150Cج.  ،238/50Cب. ،238/0Cکوچک و بزرگ نمونه الف.
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این مطلب است که به منظور رسوب دهی ساختار طبقاتی 

نسبت غلظت  نیکل به غلظت افزودنی تکامل یافته، باید 

جمعیت کوچک  .]32[د یک حد بحرانی را دارا باش

دهی با  های نیکل در نمونه ذکر شده، حین رسوبیون

های افزودنی به طور سطحی پوشانده انبوهی از یون

ابتی را تا حد زیادی از دست شوند و امکان رشد رقمی

با رقیق کردن اجزاء تا حد  119/150Cدهند. در نمونه می

نصف، مورفولوژی کاملًا صاف و تخت حاصل شده 

های نیکل و افزودنی، آن قدر است. به عبارتی، تعداد یون

کم است که انتقال جرم آنها به سمت فصل مشترک 

افتد و این احتمال زیرلایه به کندی اتفاق می-محلول

به نی های نیکل و افزودرود که  تعداد کافی از یونمی

طور همزمان به سطح زیرلایه نرسند. بررسی تغییرات 

مورفولوژی گویای این مطلب است که کنترل غلظت 

 .]37[ت خاص اسهای اجزاء، موثر بر تشکیل مورفولوژی

 

 
 

 XRDآنالیز  -1-1-3

به طور انتخابی از دو نمونه پوشش مطابق  1XRDآنالیزفازی 

صرفاً به وجود فاز نیکل در پوشش و فاز مس در  3شکل

 کند.زیرلایه  اشاره می

                                                      
1 X Ray Diffraction 

 

 بررسی زبری سطح -2-3

های سطح را نمایش ، روند تغییرات پستی و بلندی4شکل 

مشخصه هر نمونه با  ،(Ra)ی متوسطدهد و عدد زبرمی

واحد میکرومتر در شکل مشخص شده است. آشکار است 

با افزایش  238/300Cو  238/50C ،238/150Cهای که در نمونه

سطح به ترتیب به مقادیر  متوسط غلظت افزودنی، زبری

میکرومتر افزایش یافته است که  292/0و  262/0، 233/0

به  119/150Cمطابق با تغییرات تکامل مورفولوژی است. نمونه 

 نسبتاً مسطح کمترین عدد زبریعنوان یک مورفولوژی 

واضح است که  میکرومتر( را داراست. 144/0) متوسط

ی شکل، طمخرو ساختاردر  افزودنی با افزایش فاکتور شکل

البته مورفولوژی را از حالت مسطح به زبر تغییر می دهد. 

مطابق سایر تغییرات نسبی غلظت یون نیکل و افزودنی 

 .]37[ت بر درجه زبری سطح مؤثر واقع شده استحقیقات، 

افزایش عمق پستی و بلندی ها باعث افزایش سطح مؤثر 

  .]4[د شومیها فعال الکتروشیمیایی الکتروکاتالیست

از نمونه  روبشی . تصاویر میکروسکوپ الکترونی2شکل 

 .119/150C.و ج 119/300Cب. 476/300Cالف.

.های نیکل. آنالیز فازی پوشش3شکل   
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، به ترتیب، RMSو  zRهای زبری تحت مقادیر سایر کمیت 

ترین قله و میزان حداکثر ارتفاع ناشی از بلندترین و عمیق

ها را با واحد ها و درهدره و جذر میانگین مربعات ارتفاع قله

دهد. وجود اختلاف زیاد در میکرومتر نمایش می

ها و دهانه باریک بین آنها، ساختار بلندی-ارتفاع/عمق پستی

د که بسیار با ارزش در کنمیرا به ساختار متخلخل تبدیل 

اطلاعات مرتبط  .]44-46[ت کاربردهای الکتروکاتالیستی اس

 گزارش شده است.  2با پارامترهای زبری، در جدول 

 

 های الکتروشیمیاییبررسی -3-3

.الف، رفتار الکتروشیمیایی چهار نمونه مشخص را 5شکل 

توسط آزمون پتانسیل سیکلی در محلول قلیایی هیدروکسید 

دهد. حضور اتانول نشان میپتاسیم یک مولار در عدم 

یش/الکتروکاهش نیکل در پیک الکترواکسا-تشکیل جفت

هر چهار نمونه واضح و آشکار است. با تمرکز بر ناحیه 

، 238/50C.الف برای نمونه انتخابی 5پیک، داخل شکل تشکیل

 36/0یک پیک در مسیر رفت روبش پتانسیل، در پتانسیل 

به   2Ni(OH)واکسایش شود که ناشی از  الکترولت دیده می

NiOOH  است. در مسیر برگشت روبش پتانسیل، یک پیک

ولت ظاهر شده است که مربوط به  29/0 احیایی در پتانسیل

های زبری )میکرومتر(. کمیت2جدول   

RMS Rz Ra نمونه 

0.171 1.70 0.164 C238/0 

0.248 2.05 0.233 C238/50 

0.274 2.23 0.262 C238/150 

0.311 2.58 0.292 C238/300 

0.196 2.30 830.1  C119/300 

0.168 1.62 560.1  C476/300 

0.151 1.60 0.144 C119/150 

های مختلف.. پروفیل زبری سطح پوشش4شکل   
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است. این رفتار، معرف  2Ni(OH)به  NiOOHالکتروکاهش 

نیکل، مطابق د اکسی/هیدروکسی هایتشکیل گونه

.ب، رفتار 5 . شکل]4،16،18،19[ت اسهای موجود پژوهش

-دهد و وجود جفتسه نمونه مشخص دیگر را نمایش می

 پیک ناشی از تغییر فاز نیکل مجدداً قابل تشخیص است. 

ولت، در تمام  6/0افزایش جریان صعودی از حوالی پتانسیل 

 .]18[ت واکنش تکامل اکسیژن اسها مربوط به وقوع نمونه

 5/0.الف و ب، با اضافه شدن متانول ) 6در ادامه در شکل 

مول در لیتر( در هر هفت نمونه، پیک مشخص و واضح در 

شود که مرتبط با ولت مشاهده می 52/0تا  49/0حوالی 

اکسایش اتانول است. مقادیر جریان پیک و پتانسیل آن در 

گردآوری شده است. در مسیر برگشت روبش  3جدول 

 52/0-49/0های ذکر شده )پتانسیل، در حوالی پتانسیل

شود ولت( مجدداً یک پیک به نام پیک برگشت مشاهده می

های تازه جذب شده الکل یا که ناشی از اکسایش مولکول

هایی است که هنوز اکسایش بیشتر محصولات یا واسطه

دارند که به ویژه به بیشتر را ظرفیت اکسیداسیون 

. مونوکسید کربن این ]1[د توان اشاره کرکربن میمونوکسید

 4فرصت را دارد که با اعمال پتانسیل بتواند مطابق واکنش 

تربه دی اکسید کربن )الکترواکسایش با اکسیداسیون کامل

 .]14[د کامل اتانول(، بازده واکنش آندی را بهبود ده

4𝐶𝑂𝑎𝑑𝑠 + 4𝑂𝐻−  →  2𝐶𝑂2 + 4𝑒− + 2𝐻2𝑂   (4 واکنش) 

 

 

های مختلف های ولتامتری سیکلی نمونه.منحنی5شکل 

 در هیدروکسید پتاسیم.

های مختلف های ولتامتری سیکلی نمونه. منحنی6شکل 

 در محیط هیدروکسید پتاسیم و اتانول.
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حداکثر دانسیته جریان الکترواکسایش  3مطابق جدول 

میلی آمپر بر سانتیمتر مربع، متعلق به  5/101، اتانول

نیز   238/50Cو  238/150Cهای است. نمونه 238/300Cکاتالیست 

نسبت به نمونه بدون افزودنی، خروجی دانسیته جریان قابل 

دهد. ایجاد زبری زیاد در حضور افزودنی، توجهی نشان می

با افزایش دادن سطح فعال الکتروکاتالیستی مطابق معادله 

( در افزایش دانسیته جریان 1سوسیک )معادله -رندلس

موفقیت آمیز عمل کرده است. در این معادله  الکترواکسایش

به ترتیب معرف  טو  pI ،n ،F ،R،T ،A ،C ،Dمتغیرهای 

مبادله شده در  هایدانسیته جریان پیک، تعداد الکترون

واکنش، ثابت جهانی گازها، دما، مساحت الکترود، غلظت 

گونه، ضریب نفوذ گونه در محلول، نرخ روبش پتانسیل 

 . ]4[د تنهس

Ip = 0.4463 (
n3

R

F3

T
)

1
2A. C (D.ט)

1
 معادله (1)     2

 

مکانیزم مؤثر بر بهبود قابل توجه جریان خروجی در 

ساختارهای متخلخل زبر، علاوه بر افزایش سطح فعال 

الکتروکاتالیستی همچنین مرتبط با افزایش غلظت جذب 

 . ]29[ت های اتانول اسسطحی مولکول

 

 

در سطح الکتروکاتالیستی زبر به علت وجود تعداد زیادی 

های نانو مقیاس، به علت ناقص بودن عدد گوشه و پله

های واکنشگر و حتی مولکولهمسایگی، تمایل پیوند زنی با 

. همچنین این روند بهبود ]47[یابد میافزایش ها یون

سینتیکی، ناشی از افزایش نرخ نفوذ واکنشگرها در فصل 

الکترولیت و کوتاه کردن مسیرهای انتقال بار -مشترک سطح

 . ]18،24[ها است الکتریکی و یون

شکل  ذرات مخروطی البته که وجود تعداد زیادی از نانو

حاصل از رسوب دهی مرحله دوم، نقش مهمی در تقویت 

های کند. پلهایفا می 238/300Cتار الکتروکاتالیستی پوشش رف

ها ناشی از مکانیزم نانو مقیاس موجود بر دیواره مخروط

های رشد بلور بر پایه نابجایی پیچی در نقش زبری

های فعال الکتروکاتالیستی میکروسکوپی، به عنوان مکان

مؤثر  ،ایییهای الکتروشیمفعال در بهبود سینتیکی واکنش

ها و زبری سطح، مانع هستند. همچنین نوک تیزی مخروط

های محصولات گازی شکل رویه حباباز تجمع و رشد بی

های الکتروکاتالیستی توسط این و مسدود شدن مکان

پیشرفت الکترواکسایش  . در]48[ دها خواهد شحباب

های ، مولکول2Ni(OH)به  NiOOHاتانول، به موازات احیاء 

ها و م پیوسته روی سطح الکتروکاتالیستی به واسطهاتانول ه

و استیک اسید تبدیل  یا محصولات نهایی نظیر استالدهید

افت جریان در  علت ].23[(  3 )مطابق واکنش .شوندمی

های بعد از پیک الکترواکسایش اتانول در تمام پتانسیل

( ناشی از تخلیه شدن فصل مشترک از 6ها) در شکل نمونه

های الکل و نفوذ آهسته آنها از اطراف به نزدیکی مولکول

 ].23[استسطح 

.الف، اثر افزایش پیوسته نرخ روبش پتانسیل بر 7در شکل 

)نمونه بهینه(، قابل  238/300Cنمونه الکتروکاتالیستی رفتار 

مشاهده هست. با افزایش نرخ روبش پتانسیل، دانسیته 

 افزایش یافته است جریان پیک الکترواکسایش اتانول نیز

که علت سینتیکی این روند افزایشی، کاهش تدریجی  ]49[

روند  این .]21[ت ضخامت لایه نفوذی فصل مشترک اس

نیز  NiOOH / 2Ni(OH) افزایش جریان در پیک  زوج

مشاهده می شود. از طرفی وجود رابطه خطی دانسیته پیک 

های پیک حاصل از منحنی. دانسیته جریان پیک و پتانسیل 3جدول 

 ولتامتری سیکلی

 دانسیته جریان پیک

 )میلی آمپر بر متر مربع(

 پتانسل پیک

 )ولت(
 نمونه

8/55  49/0  C238/0 

6/68  50/0  C238/50 

9/79  52/0  C238/150 

5/101  52/0  C238/300 

3/59  49/0  C119/300 

2/46  50/0  C119/150 

4/51  50/0  C476/300 
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.ب، گویای این 7جریان و مجذور نرخ روبش در شکل 

الکترواکسایش اتانول در محیط قلیایی مطلب است که فرایند 

ت یک فرایند تحت کنترل نفوذ اس هیدروکسید پتاسیم،

 .]21[ت و تحت کنترل انتقال بار نیس ]50،23،21[

 

 

مولار  4مولار تا  1/0با افزایش تدریجی غلظت اتانول از  

.الف، 8در محیط یک مولار هیدروکسید پتاسیم مطابق شکل 

پیک جریان رفتار افزایشی نشان می دهد که ظرفیت سطحی 

را برای جذب و اکسایش  238/300Cگسترده الکتروکاتالیست 

غلظت زیاد الکل اثبات می کند. البته با افزایش غلظت اتانول 

مولار، افت جریان مشاهده می شود که ناشی از مسدود  5به 

های سطحی الکتروکاتالیستی توسط تعداد زیادی شدن مکان

 OH-از مولکول های اتانول است که جذب سطحی یون های

از  .]51[ کندمیا مختل ضروری است ر 1که طبق واکنش 

طرفی مشاهده می شود که افزایش غلظت اتانول همراه با 

افزایش پتانسیل پیک است که بر اساس مرور برخی از منابع، 

های واسطه این افزایش پتانسیل پیک ضروری است تا گونه

محکم چسبیده به سطح و یا حتی بقایای اکسید نشده روی 

-.ب، رابطه خطی8شکل . ]52،30[د سطح را جدا کن

لگاریتمی دانسیته جریان و غلظت را نمایش می دهد که 

 .]49[ت شیب رابطه خطی، معادل مرتبه واکنش اس

 

  

. الف، اثر افزایش نرخ روبش پتانسیل در محیط 7شکل 

ب، رابطه  238/300Cهیدروکسید پتاسیم و اتانول در نمونه 

 خطی جریان و مجذور نرخ روبش.

. الف. اثر غلظت اتانول در محیط هیدروکسید 8شکل 

لگاریتمی -یب. رابطه خط ،238/300Cپتاسیم در نمونه 

 .جریان و غلظت اتانول
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علاوه بر خروجی  الکتروکاتالیستاز ویژگی مهم دیگر 

جریان قابل توجه، دوام و پایداری فعالیت آن است. دو 

های روش سیکل زنی پیوسته و کرونوآمپرومتری از آزمون

.الف، رفتار سیکل 9مطرح در این زمینه هستند. در شکل 

، 1های را طی سیکل 238/300Cزنی پیوسته الکتروکاتالیست 

را نمایش می دهد. با سیکل زنی، درصد  200و  140، 70

پیک مطابق نمودار داخل شکل، تقریباً  افت دانسیته جریان

پایداری قابل توجهی را اثبات می کند درصد است که  10

که علت این پایداری در نتیجه سطح گسترده وساختار 

ها از واسطه که تأثیر کمی متخلخل الکتروکاتالیست است

. افت ناچیز جریان در حین سیکل زنی ]21[ت اسپذیرفته 

تواند ناشی از مصرف شدن اتانول موجود است و حتی می

های فعال سطح با مختصر ناشی از مسدود شدن مکان

 .  ]51،30[د محصولات واکنش باش

البته سیکل زنی مداوم باعث ضخیم شدن تدریجی پوسته 

NiOOH شود که به علت ماهیت هدایت الکتریکی می

ضعیف آن، بر رسانایی الکتروکاتالیست اثر معکوس 

 . ]49[د گذارمی

را با گذشت  238/300C.ب، فعالیت الکتروکاتالیست9شکل 

های مختلف زمان تحت آزمون کرونوآمپرومتری در غلظت

پتاسیم نمایش  اتانول در حضور یک مولار هیدروکسید

شدید و ناگهانی جریان در شروع، احتمالاً  دهد. افتمی

ها روی سطح فعال مرتبط با جذب سطحی واسطه

الکتروکاتالیستی است و یا شارژ شدن لایه دوگانه است 

ثانیه از کارایی  300پس از گذشت  .]30،23[

مولار به  1/0الکتروکاتالیست، با افزایش غلظت اتانول از 

ر، جریان پایدار به ترتیب مولا 1تا  7/0، 5/0، 3/0تدریج به 

 رسد.میلی آمپر بر سانتیمتر مربع می 76و  67، 53، 48، 36به 

 

 

 

 نتیجه گیری -4

های مختلف نیکل، طی دو در این پژوهش، ابتدا مورفولوژی

مرحله رسوب دهی الکتریکی در حضور نسبت های غلظتی 

مختلف از یون نیکل و افزودنی، سنتز شد و سپس، رفتار 

های حاصل در حضور اتانول رقیق الکتروکاتالیستی پوشش

در محیط قلیایی هیدروکسید پتاسیم مورد بررسی قرار 

 گرفت. نتایج مهم شامل موارد زیر است:

 قدار افزودنی، تغییرات تغییرات غلظت یون نیکل و م

 قابل توجهی در مورفولوژی ایجاد کرد.

در محیط هیدروکسید پتاسیم و  238/300C. رفتار نمونه 9شکل 

 .اتانول الف.سیکل زنی متوالی ب.کرونوآمپرومتری
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 های در عدم حضور افزودنی، مورفولوژی شامل فلیک

عمود بر سطح با ساختار فشرده بود که با افزایش 

-تدریجی افزودنی، ریزساختار طبقاتی متخلخل میکرو

 نانو مقیاس به تکامل رسید.

 فاوت باعث های متفاوت با ایجاد زبری متمورفولوژی

 تاثیر بر رفتار الکتروکاتالیستی در حضور متانول شد.

  میکرومتر متعلق  292/0حداکثر عدد زبری سطح معادل

بر حسب  300/238به نسبت غلظتی نیکل به افزودنی 

گرم بود که البته بیشترین فعالیت الکتروکاتالیستی را با 

میلی آمپر بر سانتیمتر مربع به  5/101دانسیته جریان 

 خود اختصاص داد.

  مورفولوژی نسبتاً صاف نیکل در حضور نسبت غلظتی

بر حسب گرم، حاصل شد  150/119نیکل به افزودنی 

کمترین خروجی دانسیته جریان  144/0که با عدد زبری 

میلی آمپر بر سانتیمتر مربع به آن تعلق  2/46به میزان 

 گرفت.

  بر  300/238الکتروکاتالیست بهینه ) نسبت غلظتی

اکسایش اتانول تا غلظت قابلیت بالایی در حسب گرم( 

 .نشان دادمولار  4

  200سیکل زنی پیوسته الکتروکاتالیست بهینه به مدت 

در دانسیته جریان، پایداری قابل  10سیکل، با افت %

 توجهی از خود نشان داد.

 تروکاتالیست بهینه با آزمون ارزیابی پایداری فعالیت الک

ثانیه، نتیجه قابل توجه  300کرونوآمپرومتری به مدت 

 نشان داد. 

  ،الکتروکاتالیست بهینه تولید شده به روش آسان و ارزان

پتانسیل کافی برای کاربرد در صنعت پیل سوختی را 

 خواهد داشت.
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