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 چكیده
ر اتدوکوو اناداش شدود کده روشدی      بنددی فردرالا لایده آنددایز بایدد د     ( برای آبLDHای )های هیدروکسید دوگانه لایهرشد درجای نانوورقه

 بنددی فردرالا لایده آنددایز آلیدا      بدرای آب  NiAl-LDHهدای  این مطالعده، رشدد درجدای نانوورقده     آید. هدف از انااشصنعتی به شمار میغیر

AA2024 برای تسهیل تشکیل درجای این پوشش بدون نیاز به اتدوکوو، از نمدن نیتدرالا آمونیدوش و      .است های غیرصنعتیبدون نیاز به روش

حلول واکنش استراده شد و رفتار تشدکیل ایدن پوشدش بدا محلدول فداوی نیتدرالا        در م pHلیت و تنظیم کننده محلول آمونیا به عنوان عامل کی

های واکنش مدورد بررسدی، محاسدبالا    های محلول موجود در هر ین از محلولسدیم و سدیم هیدروکسید مقایسه گردید. برای اطوع از گونه

هدا، تحدت بررسدی    های ایااد شده در هر ین از محلولوششصورلا گرفت. در ادامه پ Hydra-Medusaافزار ترمودینامیکی با استراده از نرش

(، مشاهده مورفولو ی و ترکیب شدیمیایی بدا میکروسدکول الکتروندی روبشدی گسدیل میددانی        XRDترکیب فازی با آنالیز پراش اشعه ایکس )

(FESEMو طیف )( سنای پخش انر ی اشعه ایکسEDS  و مطالعه پیوندهای تشکیل شده بدا طیدف )  قدرار گرفتندد. در نهایدت،     سدنای رامدان

طور کامل مورد بحث قدرار گرفدت. ایدن مطالعده نشدان داد کده آمونیدا و نمدن         لیت ساز آمونیا بمکانیزش تشکیل این پوشش به کمن عامل کی

اکم و تدر  nm 20بدا خدخامت فددود     NiAl-LDHهای های نیکل متعدد محلول باعث رشد درجای نانوورقهنیترالا آمونیوش با ایااد کمپلکس

شوند و هم سدط   هم در داخل فررالا میکرونی لایه اکسید آندی تشکیل می LDHهای شود. این نانوورقهبالا تحت شرایط غیر اتوکووی می

 های خورنده شود.تواند منار به بهبود عملکرد زیرلایه در محیطدهند که میطور کامل پوشش میها را بآن

 

 .ساز، آمونیا، آلومینیومای، کمپلكسلایههیدروکسید دوگانه  :های کلیدیاژهو

 

 مقدمه -1

آلیا های آلومینیوش به خاطر مزایای عالی از جمله چگالی کم 

طددور گسددترده در صددنعت  العدداده بو خددوام مکددانیکی فددو  

گیرند. در بین این آلیا ها، آلیا  هوافضا مورد استراده قرار می

AA2024  و بررد از اسددتحکاش و چقرمگددی شکسددت منح ددر

. با این فال، این آلیا  به علت [1]وزن سبکی برخوردار است 

داشتن ترکیبالا بین فلزی غنی از مس در ریزساختار خود، بده  

. این ترکیبالا بدین  [2،3]باشد دار شدن میشدلا مستعد فرره

های کاتدی عمل کرده و انحدول آنددی   فلزی به عنوان مکان

mailto:Yazdani@sut.ac.ir
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هدای  ی از اسدتراتیی . یکد [4،5]کنندد  زمینه آلیا  را تسریع مدی 

دار شددن ایدن   مؤثر در افزایش مقاومدت بده خدوردگی فردره    

های تبدیلی کروماته یدا آنددایز کدردن بدا     آلیا ، اعمال پوشش

با این فدال، بده دلیدل بدروز      [.6-8]اسید کرومین بوده است 

شددود تددا  محیطددی، تددوش مددی مشددکولا سددومتی و زیسددت 

ه قدرار گیدرد   مدورد اسدتراد   Cr(VIهای عداری از یدون )  روش

 -آندایز کردن با استراده از محلدول تارتاریدن اسدید    [.9،10]

( جایگزین مناسبی برای آنددایزین   TSAسولرورین اسید )

در اسید کرومین اسدت کده چسدبندگی رند  را نیدز بهبدود       

بنددی مناسدب فردرالا    . با این فدال، عددش آب  [11]بخشد می

ش، تأثیر منردی بدر   ایااد شده در اثر آندایز سط  آلیا  آلومینیو

هدای  در سدال  بهبود مقاومت به خوردگی آن خواهدد داشدت.  

ای اخیددر اسددتراده از نانوسدداختار هیدروکسددید دوگاندده لایدده   

(LDH به عنوان یکدی از روش )     هدای فردایتی مدؤثر شدناخته

های هیدروکسید ها متشکل از لایهLDH. [12-18]شده است 

( و آب به nA-ها )( و آنیون3M/+2M+فلزالا دو و سه یرفیتی )

ای هستند. فرمدول عمدومی بیشدتر    داش افتاده در فضای بین لایه

LDH  هدا بدده صددورلاO2].zHx/n)-n(Ax+]2(OH)x
+3Mx-1

2+M[ 

به صورلا درجا روی  LDH. ایااد پوشش [19]شود ارائه می

هدای  سط  آلیا  آلومینیوش نیازمند انحول سط  و تأمین گونده 

ساختار مورد نظر است. بدا ایدن   محلول مورد نیاز برای تشکیل 

فال، این امدر نیازمندد شدرایط اتدوکووی اسدت کده کداربرد        

در  LDHکند. لذا برای رشد پوشش صنعتی آن را محدود می

لیدت  از عامل کی ی و بدون نیاز به اتوکوو معمولاشرایط عاد

هدای  لیت ساز به تشکیل گونده شود. عامل کیساز استراده می

کند. تحقیقدالا  کمن می LDHرای رشد فلزی محلول لازش ب

لیت ساز از جمله اتدیلن دی آمدین   اند که عوامل کینشان داده

(، سدیم نیتریلدوتری اسدتین اسدید    EDTAتترا استین اسید )

(NTA ( دی اتدددیلن تدددری آمدددین پنتدددا اسدددتالا ،)DTPA و )

هددای ( باعددث رشددد درجددای نانوورقددهSAسالیسددیلین اسددید )

LDH  در محدوده دمایی°C 25-95    و بدون نیاز بده اتدوکوو

لیدت سداز مدانع از    . در واقع این عوامدل کدی  [20-24]شود می

شده و بده جدای آن    3Al(OH)و  2Mg(OH)رسوب جداگانه 

متشکل از هر دو هیدروکسید فلدزی را تشدکیل    LDHساختار 

بده ایدن    [25]دهند. در همدین راسدتا پتدرووا و همکدارانش     می

لیدت  ز ترکیبدی از ایدن عوامدل کدی    نتیاه رسیدند که استراده ا

شدود. در واقدع،   تدری مدی  ساز باعث تشکیل پوشش یکنواخت

DTPA  4(2با فمله به لایه اسپینل آمورف(PO3Mg  که در اثر

تشکیل شدده اسدت،    AZ91فرآیند اکسیداسیون روی زیرلایه 

ورلا پراکندده  به صد  LDHبرد و پوشش این لایه را از بین می

صورلا ترکیب آن با سالیسیلین اسید، آید. اما در وجود میب

سالیسیولا با جدذب در انتهدای فردرالا لایده اکسدید آنددی       

شود. دو می DTPAمنیزیم مانع از تخریب لایه محافظ توسط 

توان فتی بددون اخدافه   نشان دادند که می [26]همکارانش  و

کردن نمن منیزیم و آلومینیوش و تنها با بده کدار بدردن عامدل     

 AZ31را روی زیرلایده   MgAl-LDHاختار لیت سداز، سد  کی

ایااد نمود. با این فال، با افزودن نمدن نیتدرالا آلومینیدوش و    

افزایش غلظت آن، خوام پوشش و درجده کریسدتالی بدودن    

سدازی  نیز با شدبیه  [27]یابد. استران و همکارانش آن بهبود می

مشدداهده  Hydra-Medusaافددزار ترمودینددامیکی توسددط نددرش 

و  OH4NHلیدت سداز   بده کدار بدردن عامدل کدی      کردند که با

+های تشکیل کمپلکس
3LiNH   و کمپلکس مس، مقاومت بده

زیرلایدده  ایادداد شددده روی  LiAl-LDHخددوردگی پوشددش  

 افزایش یافت.

بندی فررالا لایده اکسدید آنددی توسدط     با توجه به لزوش آب

ها بایدد تدا فدد ممکدن     ، ابعاد این نانوورقهLDHهای نانوورقه

. بر اساس تئوری مدار اتمی، سداختار الکتروندی   کوچن باشد
+2Ni        به نحوی اسدت کده باعدث ایاداد پیونددهای قدوی و در

شود. این امر منار به کداهش  نتیاه کاهش شعاع یونی آن می

. از [28]شدود  فاصل مدی  LDHهای اندازه ساختار و نانوورقه

آناایی که ایاداد ایدن پوشدش در شدرایط محیطدی عدادی و       

به اتوکوو از اهمیت صنعتی بالایی برخوردار است، بدون نیاز 

در این پیوهش برای اولین بار سعی شده است تا امکان رشدد  

در شرایط محیطدی معتددل    NiAl-LDHهای درجای نانوورقه

بررسی شود. بدین منظور با توجه به قابلیت کمدپلکس سدازی   
+

3NH      از [30،29]با فلزالا واسطه و مقدرون بده صدرفه بدودن ،
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رسدوبی در  ونیا و نمن نیتدرالا آمونیدوش بدرای فرآیندد هدم     آم

 شرایط معتدل استراده شد.

 

 های تجربيفعالیت -2

بدا   3Ni(NO(O2H.62در این پیوهش، نیترالا نیکل شش آبه )

درصدد، مدرآ آلمدان(، نیتدرالا آمونیدوش       99خلوم بیش از 

(3NO4NH    نیتددرالا سدددیم ،)فددو  خددالر، مددرآ آلمددان ،

(3NaNO  محلول  99از با خلوم بیش ،)درصد، مرآ آلمان

درصد وزنی، ماللی ایران(، تارتاریدن   OH4NH ،25آمونیا )

درصدد، ماللدی ایدران(، اسدید      7/99اسید )با خلوم بدیش از 

درصدددد، ماللدددی ایدددران(، سددددیم     98-95سدددولرورین )

درصدد، ماللدی    95با خلدوم بدیش از    NaOHهیدروکسید )

اللدی ایدران( بده    درصد، م 3HNO 65ایران( و اسید نیترین )

ها و سدنتز  سازی نمونهعنوان مواد اولیه مورد استراده در آماده

 ها مورد استراده قرار گرفتند. پوشش

مورد استراده در این پیوهش به  AA2024-T4آلیا  آلومینیوش 

با ترکیب شیمیایی ارائده شدده    cm 9/1ای به قطر صورلا میله

زنی با کاغذ سنباده هها تحت سنبادتهیه شد. نمونه 1در جدول 

SiC  قرار گرفت. قطعالا آماده شدده بده    2000تا  100از مش

 96دقیقه تحدت تمیزکداری التراسدونین در اتدانول      15مدلا 

 NaOHثانیه در محلول  60درصد قرار گرفتند. سپس به مدلا 

 3HNOثانیه در محلدول   30و  C° 60درصد وزنی با دمای  10

بدده ترتیددب فرآینددد  درصددد فامددی غوطدده ور شدددند تددا   30

سازی سط  انااش شود. برای انااش فرآیند اکسیدزدایی و فعال

       تارتاریددن اسددید و  M 53/0آندددایزین ، محلددولی فدداوی   

M 46/0   اسددید سددولرورین تهیدده شددد و فرآینددد آندددایزین

دقیقده صدورلا    25به مددلا   V 14و ولتا   C 37°تحت دمای 

ن داده شدده  الدف نشدا  -1گرفت کده طرفدواره آن در شدکل    

ها با آب مقطر آب کشدی و  . در نهایت سط  نمونه[31]است 

+ساز برای بررسی تأثیر عامل کمپلکس خشن شدند.
4NH  بر

هدایی بدا ترکیبدالا    ، محلولNiAl-LDHرشد درجای پوشش 

 .[32]آماده شدند  2ارائه شده در جدول 

 

 مورد استفاده در پژوهش. AA2024ترکیب آلیاژ  :1جدول 

 %.wt عنصر

Al 6/92  

Cu 082/5  

Mg 362/1  

Mn 412/0  

Fe 405/0  

Zn 116/0  

Sb 011/0  

Si 0197/0  

 

)با اسدتراده از   9روی  pHب، پس از تنظیم -1مطابق با شکل 

، C° 95های سدیم هیدروکسید یا آمونیدا( و دمدا روی   محلول

ور شددند و  های مورد نظدر غوطده  ها بوفاصله در محلولنمونه

 ساعت صورلا گرفت. 3رسوبی به مدلا فرآیند هم
 

 
 )الف(

 
 )ب(

 رسوبي شماتیک فرآیند )الف( آندایزینگ و )ب( هم :1شكل 

 .AA2024روی زیرلایه  NiAl-LDHبرای ایجاد پوشش 
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 رسوبي.های آماده شده برای فرآیند هم: فرمولاسیون محلول2جدول 

کد 

 نمونه

 ترکیب محلول )مولار(
 pHتنظیم 

Ni(NO3)2 NH4NO3 NaNO3 

1 05/0  3/0  - NH4OH 

2 05/0  - 3/0  NaOH 
 

سازی ترمودینامیکی ترکیبالا تعادلی موجود در محلدول  شبیه

صددورلا  Hydra-Medusaواکددنش بددا اسددتراده از نددرش افددزار  

و  3Al+و  2Ni+هدددای گرفدددت تدددا امکدددان تشدددکیل گونددده   

+هدا در فضدور یدون    های محلدول آن کمپلکس
4NH   بررسدی

هدای موجدود   انااش این محاسبالا، ابتدا تمامی یونشود. برای 

نرش افزار مربوطه انتخاب شدند و  Hydraدر محلول در بخش 

 mM 50هددا در نظددر گرفتدده شددد  هددای زیددر بددرای آنغلظددت

=]+2C[Ni ،Mm 400 =]-3C[NO ،mM 300= ]3C[NH  و

mM 1/0 =]+3C[Alهای قابل تشکیل . سپس تمامی کمپلکس

افزار به دست آمدد. بدرای رسدم    دیتابیس نرشها از بین این یون

 Medusaهای مربوطه، از بخش کمپلکس pH -منحنی غلظت

 3Al+هدای  ذکر اسدت کده یدون   لازش ب افزار استراده گردید.نرش

رسدوبی هسدتند. بده    فاصل انحول زیرلایه در فین فرآیند هم

های تولید منظور بررسی مورفولو ی و ترکیب شیمیایی نمونه

ایددن پددیوهش از ت ددویربرداری بددا میکروسددکول   شددده در 

 ,FESEM, MIRA3, Tescanالکترونی روبشی نشدر میددان )  

Czech Republic  ماهددز بدده دتکتددور پخددش انددر ی اشددعه )

( اسدتراده  EDX, SAMx, DXP-X10P, Germanyایکدس ) 

 ,XRD, Tongda, TD-3700شد.آنالیز پراش اشدعه ایکدس )  

China با استراده از تابش )Cu-Kα (Å 54/1λ= در محدوده )
o38-5=θ2  با اندازه گاشs°/ 02/0  انااش شد تا فازهای تشکیل

شناسایی گدردد.    NiAl-LDHشده در اثر تشکیل لایه تبدیلی 

به منظور تعیین پیوندهای شیمیایی تشدکیل شدده در    همچنین،

-NiAlهدا و ف دول اطمیندان از تشدکیل سداختار      سط  نمونه

LDH  بر روی زیرلایهAA2024سنای ، از روش میکروطیف

( با Kymera328i-A, Andor Oxford, UKکانروکال رامان )

 استراده شد. nm 532استراده از لیزر سبز رن  با طول موج 
 

 نتایج و بحث -3

در  LDHآل برای رشدد پوشدش   به منظور بررسی شرایط ایده

)اخدافه کدردن نیتدرالا آمونیدوش و محلدول آمونیدا( و        1نمونه 

( محاسدبالا  افزودن نیترالا سدیم و هیدروکسید سدیم) 2نمونه 

اناداش   Hydra-Medusaافدزار  ترمودینامیکی با استراده از ندرش 

ارائه شده است. در هر دو نمودار  2شد که نتیاه آن در شکل 

ترکیبالا تعادلی مشابهی قابل موفظه هستند و آنیون نیترالا، 

طور کده  اسدت. همدان   LDHآنیون غالب بدرای ایاداد سداختار    

کدداهش  pH=6-10از  2Ni+مشددخر اسددت، غلظددت یددون    

محلدول فاصدل از    هاییابد. نکته فائز اهمیت وجود گونهمی

اسدت. بدا توجده بده      1در نمونه  OH4NHواکنش یون نیکل با 

2+،8بالاتر از  pHاینکه در مقادیر 
5)3Ni(NH   و در مقدادیرpH 

2+ ،8کمتر از 
3NiNH  ه غالدب  بیشترین غلظت را داشته و گون

هستند، برای جلوگیری از پیچیدگی و نامرهوش شدن نمدودار،  

ب، نمدایش  -2هدا در شدکل   فقط منحنی مربوط به ایدن گونده  

داده شده است. این در فالی است که در صورلا اسدتراده از  

 NiOH+نیترالا سدیم و سدیم هیدروکسید، تنها گونه محلول 

، 2Ni ،+iOHN+آیدد. وجدود   در محلول واکنش به وجدود مدی  

 +2
5)3Ni(NH  و+

3NiNH   محلول برای تشکیل ساختارLDH 

در اثدر انحدول زیرلایده     3Al+. [33،32]بسیار خدروری اسدت   

AA2024  شدود کده قدادر بده ایاداد      وارد محلول واکنش مدی

3Al(OH) ،AlOOH  4-وAl(OH) .4- اسدددددددددتAl(OH)  در

. بدا  [34،35]کندد  نقش مهمدی ایردا مدی    LDHواکنش تشکیل 

توان نتیاه گرفت که در صورلا اسدتراده  می 2شکل توجه به 

از نیتددرالا سدددیم و سدددیم هیدروکسددید، تنهددا گوندده محلددول 

، LDHموجددود بددرای شددرکت در فرآینددد تشددکیل سدداختار    
+NiOH  2+وNi  هستند که در مقادیرpH از غلظت  8از  بالاتر

-کمی برخوردارند و 
4Al(OH)  گونه غالب در محلول واکنش

ف(. در مقابل، در صورلا استراده از نیترالا ال-2است )شکل 

هدای یداد   آمونیوش و آمونیا در محلول واکنش، عووه بر گونده 

2+های محلول دیگری از جمله شده، گونه
3NiNH  و 
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+2
5)3Ni(NH  آیندد  در اثر واکنش نیکل با آمونیا به وجود مدی

-که با توجه به پایداری بیشتر در مقایسه بدا  
4Al(OH)    بده نظدر

نقدش بده سدزایی داشدته      pH 9در  LDHرسدد در تشدکیل   می

 ب(.-2باشند )شکل 

 
 

 
 : محاسبات ترمودینامیكي ترکیبات تعادلي 2شكل 

 سدیمموجود در محلول واکنش شامل: الف( نیترات 

 و سدیم هیدروکسید، ب( نیترات آمونیوم و آمونیا.

 

به منظور مطالعه فازهدای تشدکیل شدده در اثدر ایاداد پوشدش       

تحدددت دو ترکیدددب مختلدددف محلدددول  NiAl-LDHلی تبددددی

 3استراده شد که نتایج آن در شکل  XRDرسوبی از آنالیز هم

در طیدف   3O2Alهای مربدوط بده   ارائه شده است. وجود پین

XRD هدای مربدوط   ها ناشی از وجود لایه آندایز و پیننمونه

فداکی از انحددول   O2.H6(OH)2Alو  3Al(OH)بده ترکیبدالا   

است که منار به تشکیل  OH-های در فضور یون لایه آندایز

شددود. در ادامدده انحددول لایدده  ( مددیAlOOHلایدده بوهمیددت )

وجدود آمددن فازهدای    باعث ب LDHبوهمیت در فین تشکیل 

3Al(OH)  وO2.H6(OH)2Al شود. همانطور کده از شدکل   می

رسدوبی در محلدول   ب مشخر است، با انااش فرآیندد هدم  -3

هدای  یم هیدروکسدید، تنهدا پیدن   فاوی نیترالا سددیم و سدد  

مربددوط بدده ترکیبددالا فاصددل از انحددول زیرلایدده )یعندددی       

O2.H6(OH)2Al  3وO2Al در طیف )XRD شوند که دیده می

مدورد نظدر اسدت. در     LDHاین به معنی عدش تشکیل سداختار  

مربوط به پوشش ایاداد شدده در محلدول     XRDمقابل، طیف 

هدایی را  الف( پیدن -3فاوی نیترالا آمونیوش و آمونیا )شکل 

دهدد کده بدر اسداس     نشان مدی  o35و  o7/11 ،o6/23در زوایای 

-NiAlمربوط به سداختار   JCPDS No.150087کارلا مرجع 

) LDH-2
3(CO  ( و 006(، )003، به ترتیب بازتداب صدرحالا )

دهند. در پیوهش فاخدر  را نشان می LDH( در ساختار 012)

ای ای بدین لایده  به علت بده داش افتدادن آنیدون نیتدرالا در فضد     

هدا بده سدمت زوایدای کمتدر جابادا       ، این پیدن LDHساختار 

اند. با توجه به بار منری کم آنیون نیترالا، در هنگاش ایااد شده

های نیترالا بیشتری برای خنثی سازی بدار  ، یونLDHساختار 

 LDHهدای هیدروکسدیدی سداختار    الکتریکی مثبدت در لایده  

هدای اکسدیین   ین بدین اتدم  لازش است. لذا دافعده الکترواسدتات  

در فضای  o70شود تا آنها با زوایه های نیترالا باعث میآنیون

. این امر موجب افدزایش فاصدله   [19]ای آرایش یابند بین لایه

شود. از آناایی که فاصله بین می LDHای در ساختار بین لایه

معدادل فاصدله بدین     LDHهای هیدروکسیدی در سداختار  لایه

(، افدزایش  1ست، مطابق با رابطه شرر )رابطه ( ا003صرحالا )

ای باعث کاهش زاویه پراش مربوطده و انتقدال   فاصله بین لایه

 .[36]شود به سمت چپ می XRDطیف 

 

λ = 2dsinθ                                                               (1)  
 

عدادل  ( و م003برابر بدا فاصدله بدین صدرحالا )     dدر این رابطه 

طول موج اشعه ایکس  ، LDHای در ساختار فاصله بین لایه

زاویده پددراش صدرحه مربوطده هسددتند.     θو  Å 54/1و برابدر بدا   

الف مشخر اسدت، بازتداب صدرحه    -3همانطور که از شکل 

اترا  افتداده   o3/11ایااد شده در  LDH-NiAl( پوشش 003)

بدده سدداختار   اسددت کدده در مقایسدده بددا زاویدده پددراش مربددوط   

LDH-)-2
3NiAl(CO (o7/11   کاهش یافته است. طبدق رابطده )

افدزایش یافدت    Å 82/7بده    Å 55/7ای از (، فاصله بین لایه1)

های نیترالا در سداختار ایاداد شدده را    که به داش افتادن آنیون

 کند.تأیید می
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  NiAl-LDHهای مربوط به پوشش XRD: طیف 3شكل 

 های حاوی: الف( نیترات آمونیومایجاد شده در محلول

 و آمونیا، ب( نیترات سدیم و سدیم هیدروکسید.

 

برای بررسی بیشتر ترکیبالا به وجود آمده در دو نمونه مدورد  

بررسی، از آنالیز طیف سنای رامان استراده شد که نتیاده آن  

به  Ni-OHو   Al-OHارائه شده است. مد ارتعاشی 4در شکل 

و  cm 490-470-1هدای  ع در عدد مدوج های واقترتیب با پین
1-cm 580-560 های مربدوط بده   . پین[37،38]شود اثبالا می

در طیدف   cm 1044-1و  cm 750-700-1های فدود عدد موج

های ایاداد شدده بده ترتیدب ارتعاشدالا خمشدی       رامان پوشش

را  LDHنامتقارن و کششدی متقدارن یدون نیتدرالا در سداختار      

انطور کده مشدخر اسدت پیدن     . همد [39-41]دهندد  نشان می

های در طیف رامان مربوط به پوشش Ni-OHمربوط به پیوند 

ایادداد شددده در محلددول فددداوی نیتددرالا سدددیم و سددددیم      

هیدروکسید مشاهده نشد کده فداکی از عددش جانشدینی یدون      
+2Ni  3+باAl  3در فازAl(OH)  و تشکیل ساختارLDH   .اسدت

را تأییدد   XRDز سنای، نتایج فاصدل از آندالی  نتایج این طیف

 کرد.

و رامددان بدده دسددت آمددده از آنددالیز  XRDبددا توجدده بدده طیددف 

سددازی هددا و مقایسدده آنهددا بددا نتددایج فاصددل از شددبیه    نموندده

تدوان بده ایدن نتیاده رسدید کدده      ( مدی 2ترمودیندامیکی )شدکل   

استراده از نیترالا آمونیوش و آمونیا باعث ایااد مقادیر بدالایی  

2+هدای  از گونه
3NiNH  2+و

5)3Ni(NH    شدوند  در محلدول مدی

آبی  3NHهستند. عووه بر این،  LDHکه لازمه ایااد ساختار 

تواند با مس فاصدل از انحدول   موجود در محلول واکنش می

کمدپلکس   AA2024ترکیبالا بین فلدزی موجدود در زیرلایده    

2+ایااد کند )
x)3Cu(NH     که بده صدورلا محلدول در محدیط )

رسوب ماددد مدس در سدط     مانند و مانع از واکنش باقی می

، مدس روی سدط    3NHلیدت سداز   شود. در غیاب عامدل کدی  

 3Al+بدا   2Ni+رسوب کرده و مانع از واکنش جانشینی کاتیون 

. [42]شددود در آن نقطدده مددی  LDHو لددذا تشددکیل سدداختار   

موخددعی انحددول زیرلایدده را  pHبددا افددزایش  3NHهمچنددین، 

 LDHشدش  تشدید کرده و شرایط را برای تشکیل درجای پو

 .[39]کند فراهم می

 

 
 های: طیف رامان مربوط به آنالیز سطح پوشش4شكل 

NiAl-LDH  ایجاد شده در محلول حاوی: الف( نیترات 

 آمونیوم و آمونیا، ب( نیترات سدیم و سدیم هیدروکسید.

 

از سددط  نموندده آندددایز شددده و    FESEMت دداویر  5شددکل 

ختلف مورد بحث های پوشش داده شده در دو محلول منمونه

ها نیز که بدا آندالیز   دهد. ترکیب شیمیایی این نمونهرا نشان می

EDS ارائده شدده اسدت.     3گیری شده اسدت در جددول   اندازه

همانطور کده قابدل موفظده اسدت، در فدالتی کده از نیتدرالا        

آمونیددوش و آمونیددا در محلددول واکددنش اسددتراده شددده اسددت،  

اد شدده )شدکل   به طور یکنواخت در سط  ایا LDHپوشش 

ه،و( و تمدامی فرددرالا فاصدل از فرآینددد آنددایزین  نیددز    -5

الدف، ب(. در مقابدل، در صدورلا    -5اند )شدکل  پوشش یافته

استراده از نیترالا سددیم و سددیم هیدروکسدید، مورفولدو ی     

-5در سط  فاصل نشده است )شکل  LDHمشخ ه پوشش 

شدود، خدخامت   ه،و دیده می-5د(. همانطور که در شکل  ج،

اسدت. لدذا ایدن     nm 20ایاداد شدده فددود     LDHهدای  رقهو

توانندددد هدددم در درون فردددرالا  مدددی LDHهدددای نانوورقددده

آندایزین  که ابعاد میکرونی دارندد، رشدد یابندد و هدم کدل      

سط  را پوشش دهندد. ایدن کدار باعدث پسدیو شددن سدط  و        

شود. های خورنده میافزایش مقاومت به خوردگی در محلول



 15      1403 پاییز، 59سال شانزدهم، شماره  ... هایسنجي رشد درجای نانوورقهامكان

 

 

ول فدداوی سدددیم هیدروکسددید و نیتددرالا در مقابددل، در محلدد

سدیم، لایه اکسدید آنددی بده هیدروکسدید آلومینیدوش تبددیل       

شود که قادر به پوشش دادن سدط  فردرالا و بسدتن آنهدا     می

هدا  نیست. عووه بر این، بررسی ترکیب شیمیایی ایدن پوشدش  

نیز نشان داد که پوشش تشدکیل شدده در ایدن فالدت مقدادیر      

دش جانشینی یون نیکل بده جدای یدون    ناچیزی نیکل دارد که ع

(. علت این امر 3کند )جدول آلومینیوش در ساختار را تأیید می

های نیکل محلول نیز به عدش فضور مقادیر کافی از کمپلکس

 نشان داده شد. 2در فین واکنش ارتباط دارد که در شکل 

رسدوبی از  های ایاداد شدده در دو شدرایط مختلدف هدم     نمونه

قدرار گرفتندد کده     FESEMتحت بررسی بدا   مقطع عرخی نیز

 6ت اویر مربوطه به همراه نقشه توزیع عن ری آنها در شدکل  

-6ارائه شده است. همانطور که نقشه توزیع عناصر در شدکل  

دهد، پدس از واکدنش در محلدول فداوی نیتدرالا      ب نشان می

سدیم و سدیم هیدروکسید، ترکیبدالا ایاداد شدده در سدط      

و اکسیین هستند کده بدا توجده بده نتدایج       تنها فاوی آلومینیوش

XRD  .افتمالا مربوط به تشکیل هیدروکسید آلومینیوش است 

 

 
د(  های: الف،ب( آندایز شده؛ ج،مربوط به سطح نمونه FESEM: 5شكل 

پوشش داده شده در محلول حاوی نیترات سدیم و هیدروکسید سدیم؛ 

 نیوم و آمونیا.و( پوشش داده شده در محلول حاوی نیترات آمو ه،

 های: ترکیب شیمیایي مربوط به پوشش3جدول 

NiAl-LDH .ایجاد شده در شرایط مختلف 

شرایط 

 دهيپوشش

 (%.atترکیب شیمیایي )

Al Ni O N 

نیترات 

-آمونیوم

 آمونیا

3/17  3/15  6/61  76/5  

نیترات 

-سدیم

سدیم 

 هیدروکسید

34 3 59 4 

 

 

 
 )الف(

 

 
 )ب(

و نقشه توزیع عناصر در مقطع عرضي  FESEMتصاویر  :6شكل 

 الف( نیترات  های حاوی:های ایجاد شده در محلولپوشش

 آمونیوم و آمونیا، ب( نیترات سدیم و سدیم هیدروکسید.
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که به طور عمود بر سط  رشدد   LDHهای در مقابل، نانوورقه

الدف قابدل مشداهده هسدتند کده فداوی       -6اند در شدکل  کرده

اند و تمامی سط  را به طور کامدل پوشدش   مقادیر بالای نیکل

 کنند.های قبلی را تأیید میاند. این نتایج، یافتهداده

روی زیرلایه آنددایز شدده    NiAl-LDHمکانیزش رشد پوشش 

AA2024     شدکل( 7شامل انحول لایه اکسدید آنددی-I و از )

. در ایدن  [43]بین رفتن فالت پسیو آن در محلول قلیایی است 

( AlOOH( لایده شدبه بوهمیدت )   1بدا واکدنش )  مرفله مطدابق  

-شدود کده بده    ناپایدار در سط  تشدکیل مدی  
4Al(OH)   تبددیل

. با انااش ین واکنش [42]( II-7(، شکل 2شود )واکنش )می

-(، 3پددذیر مطددابق بددا واکددنش ) برگشددت
4Al(OH) بدده  مرتبددا

3Al(OH) شود و بدالعکس کده بدا آندالیز     تبدیل میXRD   نیدز

هددای فاصددل از گوندده 2Ni+ادامدده کدداتیون تأییددد گردیددد. در 

-در سدداختار  3Al+ هددایمحلددول، جددایگزین یددون  
4Al(OH) 

روی سدط    LDHهای زنی اولین نانوورقهشود که با جوانهمی

. در اثدر ایدن   [44،45]( III-7(، شکل 4همراه است )واکنش )

-در ساختار تتراهدرال  Alهای فرآیند، موقعیت یون
4Al(OH) 

 LDHهددای هیدروکسددیدی اهدددرال در لایددهبدده وخددعیت اکت

شود که مکانیزش آن هنوز مشخر نیست. با گذشت تبدیل می

یابدد  های ایااد شده در سط  افزایش میزمان، چگالی جوانه

هدای  پس از پوشش یافتن کل سط ، با کاهش غلظدت یدون  و 
+3Al های در دسترس، جوانهLDH    رشد کدرده و خخامتشدان

 (.IV-7یابد )شکل افزایش می

 

(1) 

 

2AlOOH O2+ H 3O2Al 

(2) 4
-Al(OH) O2+ H -AlOOH + OH 

 

(3) 

 
-+ OH 3Al(OH) 4-Al(OH) 

 

(4) Al(OH)4
- + Ni(NH3)5

2+/NiNH3
2+ + NO3

- + 

H2O NiAl(NO3
-)-LDH 

 

رسد کده در  به نظر می NiAL-LDHزنی در مورد نحوه جوانه

اته اطراف کاتیون های آب در لایه هیدرابتدا یکی از مولکول

Ni [33]شود توسط بار مثبت این کاتیون پوریزه می  

 
+……….H-……….OH2+Ni 

 

سددپس یددن پیونددد هیدددرو نی قددوی بددین ایددن مولکددول آب  

-پوریددزه شددده بددا بخددش هیدروکسددیدی    
4Al(OH)  ایادداد

 شود می

 
-)3……….(OH)(Al(OH)+……….H-……….OH2+Ni 

 

وی سدط  بده وجدود    ر NiAl-LDHهای در نتیاه اولین جوانه

آیند. با توجه به اینکه در محلول متشکل از نیترالا سدیم و می

-سدیم هیدروکسید، 
4Al(OH)   گونه غالب در محیط واکدنش

هدای  های نیکل کافی برای پوریزه کردن مولکدول است، یون

آب و سپس فرآیندد جانشدینی کداتیونی وجدود نداشدته و لدذا       

مقابل، زمانی کده   تشکیل نشده است. در NiAl-LDHپوشش 

از نیترالا آمونیوش و آمونیا در تهیده محلدول واکدنش اسدتراده     

هدای  شود، گونه غالب محلول در محدیط واکدنش کمدپلکس   
+2

5)3Ni(NH 2+و
3NiNH     هسدتند کده توانددایی پوریدزه کددردن

های آب و انااش جانشینی کاتیونی را دارند. در واقدع  مولکول

نیکل محلول در محدیط   هایوجود مقادیر بالایی از کمپلکس

های نیکدل لازش بدرای پوریدزه    واکنش با فراهم کردن کاتیون

زنددی تعددداد زیددادی از  کددردن مولکددول آب، باعددث جواندده  

در فواصدل نزدیدن بده هدم شدده اسدت.        LDHهدای  نانوورقه

تمایل به رشد در هر دو بعد دارند کده بده    LDHهای نانوورقه

ر سط  در اثر رشدد بده   های موجود ددلیل تراکم بالای جوانه

اند. در نتیاه تغییر جهت داده و رشدد خدود را   یکدیگر رسیده

اند تا در نهایت خخامتشان در جهت عمود بر سط  ادامه داده

هدای  شود تا نانوورقهرسیده است. این امر باعث می nm 20به 

NiAl-LDH    هم داخل فررالا رشد کنند و هم کدل سدط  و

حقیقدالا صدورلا گرفتده در ایدن     روی فررالا را بپوشدانند. ت 

زمینه نیز نشان دادند که پوشش یافتن کامل فررالا و عیدوب  

باعث بهبود عملکرد و مقاومدت   LDHهای سطحی با نانوورقه

 .[24،27]شود در برابر خوردگی زیرلایه می
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 در  NiAl-LDH: مكانیزم تشكیل پوشش 7شكل 

 .محلول حاوی نیترات آمونیوم و آمونیا

 

 گیرینتیجه -4

-NiAlاین مطالعه بده بررسدی قابلیدت رشدد درجدای پوشدش       

LDH  روی زیرلایددهAA2024   آندددایز شددده در شددرایط غیددر

لیت ساز نیترالا آمونیوش و اتوکووی و با استراده از عامل کی

سدازی  پدردازد. بده ایدن منظدور ابتددا بده اناداش شدبیه        آمونیا می

واکدنش پرداختده    های موجود در محلدول ترمودینامیکی گونه

سازی با نیکل را شد. مشخر شد که آمونیا قابلیت کمپلکس

2+های محلول از جمله دارد و گونه
5)3Ni(NH  2+و

3NiNH  را

گونده غالدب در    8بالاتر از  pHآورد که در مقادیر وجود میب

-محلول هستند و غلظت بیشتری نسبت به 
4Al(OH)   دارندد. از

کیل کمپلکس بدا مدس موجدود    سوی دیگر، آمونیا قادر به تش

در ترکیبالا بدین فلدزی زیرلایده اسدت و بدا ایدن کدار مدانع از         

شدود. رسدوب   رسوب مادد مس فل شده روی زیرلایده مدی  

 LDHهای زنی نانوورقهمادد مس روی زیرلایه مانع از جوانه

آید. در آن مناطق شده و لذا پوششی نایکنواخت به وجود می

آمونیا در محلول واکنش پوشدش   به همین علت، با استراده از

NiAl-LDH    به صورلا عمود بر سط  و با خدخامت مناسدب

بدا   NiAl-LDHهدای  کندد. عدووه بدر ایدن، نانوورقده     رشد می

قادر به رشد در داخل فردرالا لایده اکسدید     nm 20خخامت 

آندی با ابعاد میکرونی و پوشش دادن سط  فردرالا هسدتند.   

یم هیدروکسید و نیتدرالا  در مقابل، در صورلا استراده از سد

-سدددیم در محلددول واکددنش،  
4Al(OH)  پایدددارتر از+NiOH 

دار محلول باعث عددش  های نیکلخواهد بود. غلظت کم گونه

     هدای آب و عددش جانشدینی یدون نیکدل     شدن مولکولپوریزه 

       شددود. در نتیادده اثددری از تشددکیل پوشددش بددا آلومینیددوش مددی 

NiAl-LDH  ود.شدیده نمی در سط 
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