
 نيك فاطمه سادات ترك: دار مكاتبات عهده*

و انرژي: نشاني  كرج، مشكين دشت، پژوهشگاه مواد
 fstorknik@gmail.com: الكترونيكي پست،0263–6280040:، دورنگار0263–6280040:نتلف

Available online: www.jnmr.ir/papers 

80-91) 1392( 14:5: موادنانو

 براي پيل سوختي اكسيد جامد Ni/GDCنانوساختارسازي آند
 سازي پالاديم بوسيله آغشته) LT-SOFC(دما پايين

2چوييو كيونگ من1، منصور كيانپورراد1پور، امير مقصودي1،*نيك فاطمه سادات ترك

و انرژ پژوهشكده سراميك،-1 يپژوهشگاه مواد
و-2 و صنعت پوهانگ، دانشكده علم و دانشگاه علم  مهندسي مواد، كره جنوبي، پوهانگ مركز پژوهش پيل سوختي

 12/04/1392:، تاريخ پذيرش قطعي06/04/1392:، تاريخ دريافت نسخه اصلاح شده04/03/1392: اوليه تاريخ ثبت

 چكيده
،)LT-SOFC(براي پيل سوختي اكسيد جامد دما پـايين Ni/GDCآند سرمت كارآييبه منظور مطالعه نقش فرآيند نانوساختارسازي بر

شد بوسيله محلول كلريد پالاديم، آغشته) NiO/Ce0.8Gd0.2O2-δ)NiO/GDC20 ريزساختار آند  كـارآيي بـر Pdسازي تاثير آغشته. سازي
در دمـاي Ni-GDC/GDC/Ptالكتروليتـي-، بـه كمـك پيـل پايـه)EIS(بيني امپدانس الكتروشـيميايي ليز طيفآندي، با استفاده از آنا

°C 600-400هـاي سازي نيز بـه كمـك تكنيـك ارتقاء ريزساختاري طي فرآيند آغشته.، مورد بررسي قرار گرفتAFM ،SEM ،TEM و
XPS شد در. سازي شده بر كاهش مقاومت پلاريزاسيون آندي داشـت وذرات پالاديم آغشتهنتايج حاكي از تاثير بخشي شاخص نان. بررسي

، Ni/GDCاي از پـالاديم روي ريزسـاختار آنـد سـرمت شود كه فرآيند اصلاح نانوساختاري، با احداث نانوشـبكه اين تحقيق نشان داده مي
ب LT-SOFCآند كارآيي مي طور قابل ملاحظهرا .بخشد اي بهبود

.آند كارآييسازي، نانوذرات پالاديم،، آغشتهNi/GDC سوختي اكسيد جامد دما پايين، پيل: كليديهاي اژهو

 مقدمه-1

و افــزايش آلاينــده هــاي زيســت بــا كــاهش منــابع انــرژي
و محيطي، نيل به فناوري هاي انرژي پـاك، ارزان، كوچـك

نسبت به منابع سوخت مد، منجر به تحول توليد انرژيآكار
خــواص هـاي سـاده فسـيلي، محـرك طراحـي  و بهبـود تـر

و فيزيكي مواد شده است پيل سـوختي اكسـيد. شيميايي
اي اسـت، وسـيله)Solid Oxide Fuel Cell: SOFC(جامد 

، در دمـاي]O2(]1وH2(كه با تغذيه پيوسته واكنشـگرها 
زي، انـرژي شـيميايي سـوخت گـا]2[مـوثر كارآييبالا با

)H2فر) يا گاز طبيعي يند الكتروشـيميايي، بـهآرا از طريق

دليل راندمان بـالا، نشـرهب.]3[كند الكتريسيته تبديل مي
صـدايي نسـبت بـه كم محصولات جنبي، ابعاد كوچك، بي

و دوام الكتروليـت]4[موتورهاي احتراقي  ، سهولت كـاربرد
،]5[هـاي مصـرفيو تنـوع سـوخت) نسبت به مايع(جامد

SOFC اكنون در زمره تجهيزات توليد برق موثر به شـمارت
)-e( هـاي، اكسيژن در كاتد، با الكتـرون SOFCدر. رود مي

هـاي جريان يافتـه در مـدار خـارجي، بـراي تشـكيل يـون
مي)-O2(اكسيژن  ، در سطح-O2بهO2احياء(دهد واكنش

ــت ــد/مشــترك الكترولي ــون،)كات ــا ديفوزي ــق-O2ب از طري
CO2وH2Oو واكـنش بـا سـوخت،]6[روليت به آند الكت

، به عنوان محـل واكـنش SOFCآند.]1[شود تشكيل مي
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]1[شـود محسـوب مـي)H2مثل(الكتروشيميايي سوخت
،H2كه خواص كاتاليزوري آن براي واكـنش اكسيداسـيون

و-O2به لحاظ نقش ريزساختار آند در انتقال از الكتروليت
آند به اتصال ميـاني،/از مواضع واكنش الكتروليت-eانتقال 

آند، ضمن تخلخـل كـافي بـراي انتقـال. حائز اهميت است
و فرآورده آب(هاي جنبي مؤثر گاز به سمت يـا) مثل بخار

، بايـد هـدايت]6[مواضع الكتروشيميايي سطحي از سوي
و مساحت سطح ويژه بـالايي داشـته باشـد الكتروني خوب

ــتاي].1[ ــعه در راس ــد توس ــيد جام ــوختي اكس ــل س  پي
)SOFC(به دماهاي پايين]7[با هدف كاهش دماي كاري

°C 600-400 )Low Temperature-SOFC] ، جهــت]8)
و چگـال، از الكتروليـت SOFC كـارآيي جبران افت نـازك

YSZ )Y2O3و جـايگزيني]10،9[ Stabilized Zirconia (
ــاده]5،11،12[ ــا م ــوني، ب ــدايت ي ــا ه ــر اي ب ــالاتر نظي  ب

بـدين. شـود، اسـتفاده مـي]2،3،5،13[ دوپ شـده-سريا
ترتيــب، بــا مطــرح شــدن تلفــات پلاريزاســيون الكترودهــا 

به]2،3،14[ ، نياز به اصلاح الكترودهاي متداول جهت نيل
پلاريزاسـيون مقاومـتو]9[فعاليت الكتروكاتاليزوري بالا

ــاي ــايين در دم ــLT-SOFC پ ــوان ضــرورته، ب تلقــي عن
و) ارتقـاء كاتـد(از كاتد-O2با افزايش نرخ تامين. شود مي

الكتروليت در آند، ماهيت الكتروكاتـاليزوري -O2آزادسازي
ــا/ريزســاختار آنــدهاي متــداول نيكــل ســريا دوپ شــده ب

، بيش از پيش حائز LT-SOFCبراي ) Ni/GDC(گادلينيم 
ــي ــت م ــود اهمي ــنش.]15[ش ــوع واك ــه وق ــه ب ــا توج ب

و-O2-،eهـادي مواضع تلاقي سـه فـاز يميايي در الكتروش
) Triple Phase Boundary: TPB( مـرز سـه فـازي گاز، يا

ب]6[ دانه بلور>مرزدانه>سطح نفوذدليل اينكه سرعته،
است، جهت افزايش نرخ واكنش در سـطح مشـترك]11[

پـذير كلـي، تـا حـد ممكـن جامد، بايد سـطح واكـنش/گاز
و كاتاليزوري شود  بدين ترتيـب، موضـوع].1[افزايش يابد

آنــد كــارآيي، ارتقــاء LT-SOFCشــايان توجــه در توســعه 
ــاختار  ــت Ni/GDCميكروسـ ــه فعاليـ ــل بـ ــت نيـ جهـ

و پايــداري بالاســت  كنتــرل].3،14[الكتروكاتــاليزوري
يــا نانوساختارســازي،]9[نانومقيــاس ريزســاختار الكتــرود 

بدليل وابستگي خواص الكتريكي آنـد بـه تركيـب، فرآينـد 
و ريزساختار حاصله  از جملـه راهكارهـايي،]3،16[ساخت

الكتـرود ميكروسـاختار ذكـر كـارآيي است كه جهت ارتقاء 

اســاس تئــوري، الكتــرود نانوســاختار، بــر].14[شــود مــي
و طـولآ ريزساختاري ايده ل بـا فعاليـت الكتروكاتـاليزوري

TPB و بالا ست كه بواسطه نياز به استحكام مكانيكي كافي
ب بنـابراين،،رسـد نظر نمـيه پايداري در دماي بالا، مناسب

احداث يك نانوسازه روي اسـكلت ميكروسـاختار، بـه نظـر 
ــتر ــتحكام بيش ــي داراي اس ــد م ــن].2[آي ــال از اي رو، اتص

نانوذرات به ساختار ميكرونـي آنـدهاي متـداول، بـا حفـظ 
پايداري مكـانيكي آنـد اوليـه، منجـر بـه افـزايش فعاليـت 

چه مطالعات بسـياريگرا. الكتروكاتاليزوري آند خواهد شد
سازي ميكروسـاختار راجع به ارتقاء الكترودها بوسيله بهينه

ي، بـه انجام شده است، لـيكن تحقيقـات متمركـز معـدود 
رسوب نانوذرات روي پايه الكترود متخلخل معطـوف شـده 

تكنيك رسـوب كاتـاليزور نـانوذره در اسـكلت].17[است 
فر ماده يند سينترينگ دما بالا قرار گرفتهآاي كه قبلا تحت

].2[ شـود سـازي يـا نفوذكـاري ناميـده مـي است، آغشـته 
فلـزي/اي از محلـول اكسـيدي نانوذرات، با قراردادن قطـره

در]18[روي الكترود متخلخل  و عمليات حرارتي متعاقـب
فر دمايي به مراتب پايين يند سـاختآتر از دماي لازم براي

ايـن راهكـار].2[شـوند هاي سنتي تشـكيل مـيكسرامي
 ـ عنـوانه مهندسي نانومقياس، با جلب توجهات بسياري، ب

و كارآمـدترين تكنيـك در توسـعه الكترودهـاي  مؤثرترين
ينـدهاي دمـا بـالا بـرايآر، به طريقـي كـه بـا فر نانوساختا

 كـارآيي پـذير نيسـت، امكان SOFCالكترودهاي استاندارد 
و باصرفه، فراهم مـي و ريزساختاري مفيد ].19[سـازد بالا

بيشـتر TPB(]20[وظيفه نانوذرات، توسعه مراكز واكنش
از مزايـاي].20[يا ارتقاي فعاليت كاتاليزوري است/و)]2[

مي تكنيك آغشته حفظ،]21[توان به سادگي روش سازي
مشخصه نانومتري ذرات در دمـاي پخـت پـايين، تخفيـف 

توسـعه گسـتره،]2[له عدم تطـابق انبسـاط حرارتـيامس
افــزايش ســينتيك واكــنش،]21[انتخــاب مــواد الكتــرود 

از،]22[تـر سطحي الكترود با ريزساختار ظريـف  ممانعـت
و قابليت كـاربرد نـانوذرات فلـزات]14[فاز مادر رشد دانه
شـايان ذكـر اسـت كـه روش.، اشاره كرد]21،23[گرانبها

هزينـه پـاييني كارآييسازي، تكنيك ارتقاء منتخب آغشته
بـ]17[ دليـله است كه موانـع كـاربرد فلـزات گرانبهـا را

بارگــذاري نــاچيز كاتاليســت در ســاختار الكتــرود، مرتفــع 
].21[سازد مي
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دهد كه در ده تا پانزده جستجوي منابع مطالعاتي نشان مي
ه، بــPdو Pt ،Rd ،Ruســال گذشــته، از فلــزات گرانبهــاي 

در سـاخت الكترودهـاي دمـا)wt.%5-1(عنوان افزودنـي
و افـزايش كارآييجهت ارتقاء SOFCبالاي  آنـد يـا كاتـد

، به منزلـه Ptكاربرد].3[دانسيته برق، استفاده شده است 
دمـا) پليمـري(هاي سـوختي الكتروكاتاليست معمول پيل

و]25[العاده بـالا بدليل هزينه فوق،]LT-FC (]24(پايين 
ت بهامحدوديت ].26[، محدود اسـت Pdمين جهاني نسبت

Ru ب عنوان كاتاليزور توليد هيدروژن بكار رفته اسـته نيز
اما با توجه به هدف كاربرد سوخت هيـدروژن بـراي.]27[

، Pdآند در پژوهش حاضـر، در بـين كاتاليزورهـاي فلـزي، 
ب شـديدي بـه جـذب العاده فوقفردي، تمايل بطور منحصر

بدون يا بـا سـد انـرژي اكتيواسـيون(H2تفكيكي مولكول 
مي) كم ب نشان و به همين خاطر، عنـوان كاتاليسـته دهد

و واجذب هيدروژن بكار مي از تسهيل جذب رود كه بخشي
PdHxون خــود كاتاليســت، بــه صــورت هيــدروژن، در

)607/0<x<015/0(مي نتـايج كـاربرد].26[شود ذخيره
براي بهبـود فعاليـت كاتـاليزوري،CeO2روي پايه Pdفلز 

يا هرCeO2حاكي است كه فعاليت اكسيداسيون نسبت به 
نتـايج].28[اكسيد ديگري به مراتـب بسـيار بـالاتر اسـت 

ملحــق بــه Ni/GDCدر آنــد Pdســازي نــانوذرات آغشــته
ــت  ــالا YSZالكترولي ــاري ب ــاي ك ،)C 900-650°(در دم

دهد كـه مقاومـت پلاريزاسـيون الكتـرود كـاهش نشان مي
مس]29[يابد مي وااما گلومراسـيون شـديدآله رشـد دانـه

نظـر بـه].30[مانـد، به قوت خود بـاقي مـي Pdنانوذرات 
 ــ ــزي ب ــانوذرات فل ــه ن ــا اينك ــاي كات ليزوري، راي كاربرده

انـدازه كـوچكتر، فعاليـت(به انـدازه پذيري وابسته واكنش
و كـاهش،]31[دهنـد نشان مـي) بيشتر بـا افـزايش دمـا

و رشد دانـه،]32[كشش سطحي فلز  تمايل به سينترينگ
دليل بالا بودن انـرژي سـطحيهب(طي عملكرد پيل]14[

مي، اجتناب)نانوفلز اگـر در دمـاي كـاري].2[شـود ناپذير
آند، نرخ تبخير كاتاليزور فلزي بالا باشد، تبخيـر نـانوذرات 

ميافلزي، مس شواهد تجربـي،].21[رود له مهمي به شمار
، Niحاكي از پايداري حرارتي پايين نانوذرات فلـزي نظيـر 

Pt وPd در دماي ،°C 800-700 از محاسـبه].14[اسـت
م Pdفشار جزئي فلز كاتاليزور  ب]21[حيط احياء در نظره،

مي مي تواند در حفـظ ابعـادي رسد كه كاهش دماي كاري،

ــانوذرات  از Pdن ــدآو ممانعــت ــه آن گلومراســيون روي پاي
Ni/GDCدر.، نقــش بــه ســزايي داشــته باشــد همچنــين،

نيـاز مورد Pdمصرفي، مقدار Pdبررسي تاثيربخشي هزينه 
بـرآوردµmol 1، تقريباcm21براي سطح آند به مساحت 

ــي ــود م ــرق. ش ــا دانســيته ب ــل ســوختي صــرفا ب ــر پي  اگ
mWcm2100 هزينه فلز،]21[كار كندPd مصرفي بـراي

بـا بهـاي(دلار10/17، تنهاkW 1با توان ) Stack(استك 
از. خواهـد بـود])25[دلار 500بـه ميـزان Pdهر اونـس 

براي ارتقاء اقتصادي موثري، روش Pdسازي رو، آغشته اين
بدين ترتيب،. است Ni/GDCالكتروكاتاليزوري آند متداول 

شود تـا بـا هـدف كـاهش دمـاي در اين پژوهش سعي مي
بوسيله جايگزيني الكتروليت C 600-400°كاري به دماي 
، نقــش ريزســاختاري GDCبوســيله YSZدمــا بــالاي 
بـراي واكـنش Ni/GDCآنـد كـارآيي بـر Pdنانوكاتاليزور
.مورد مطالعه قرار گيردH2ون اكسيداسي

 هاي تجربي فعاليت-2

، از واكـنش حالـت جامـد)GDC20 )Ce0.8Gd0.2O2-δپودر
،CeO2)Kojundo Chemical ،9/99%وGd2O3پودرهـاي

شد2و C 1200°در) ژاپن . ساعت تهيه
آلـي، بـراي تهيـه زيرلايـه-گري نواري پايه از روش ريخته

در. الكتروليــت اســتفاده شــد  ســينترينگ نوارهــاي خــام،
°C 1400 ساعت در هوا صورت گرفـت تـا الكتروليـت5و

GDC20 از دانسيته تئوري، به قطـر%93با دانسيته بالاتر
و ضخامت ميلي 15 . ميكرومتر بدست آيد~300-400متر

ــودر كامپوزيــت اي، از آســياب مــاهواره NiO/GDC20پ
،NiO )Kojundo Chemical ،97/99%مخلـوط پودرهــاي

در اتـانول، بـا)6/0:4/0 با كسـر وزنـي( GDC20و) ژاپن
ساعت، در محفظـه زيركونيـايي2براي rpm 500سرعت 
پـيش. متر تهيـه شـد ميلي1هاي زيركونيا به قطر با گلوله

شكل NiO0.6-GDC0.4ماده  دهي آنـد نـيم پيـل پايـه براي
شد LT-SOFCالكتروليتي  خمير پودر كامپوزيت. استفاده

سـازي، بـه روش چـاپو محلول آلي چاپ، پس از همگـن 
ــد  ــال ش ــت اعم ــز الكترولي ــوري روي مرك در. ت ــينتر  س

°C 1350 ساعت در هـوا، جهـت نيـل بـه آنـد2به مدت
، بـــه)NiO/GDC )NiO/GDC20كامپوزيـــت متخلخـــل 
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عبــوريــتفاده از ميكروســكوپ الكترونــي
JE،JEM-2100F(UHR)(بــــا ولتــــاژ 

) Bright Field: BF(ت زمينــه روشــن

 به روش تبخير سوسپانسـيون روي فـيلم
دار ملحـق بـه پايـه مسـي سـوراخ/ كـربن

Ultrathin Carbon/Holey Support on Copper Grid(
 تركيب شيميايي پالاديم در آند، توسـط

) XPS ،ESCALAB 220-IXL( فتـوالكترون
و فشـار)=MgKα)eV 6/1253hν ايكس

و طيف جهت نيل به اطلاعات Pd 3d شد

ي سه الكترودي نيم پيل پايه الكتروليت
.گيري الكتروشيميايي براي اندازه

 بحث

 سازي شدهر آندهاي آغشته
 تمهيــدات لازم جهــت شناســايي فــازي
 پالاديم توسط تكنيك مرسوم پراش اشـعه

 XRD نتيجه حاكي از عدم كارايي تكنيـك
ها اسـت، ايـن سازي نمونه فرآيند آغشته

ي بسيار ناچيز نـانوذرات بارگـذاري شـده
در نمونـه%15/0حـدود به عنوان مثال

ــت ــرتبط اس ــذاري، م ــن.ن بارگ رو، از اي
سازي شده در مراحل ايننانوذرات آغشته

هاي الكترونـي در ميكروسكوپ EDS آناليز
 Pd 3dطيــف XPSبررســي. شــود مــي
NiO/GDCدر پس از اتمام فرآيند آغشته سازي
دو)2  1/336و 4/341پيـك متقـارن،

در توافق بسيار مناسـبي كه دهد نشان مي
و) الكتـرون ولـت Pd 3d3/2 )2/342مشخصه
، PdOتركيب شـيميايي) الكترون ولت3

1392 تابستان،14، شماره سال پنجم

و ضـخامت تـر ميكروم~15 مربـع

) PdCl2،Merck( كلريـد پـالاديم
Ni/GDCسـازي به روش آغشته

 محلــول روي سـطح كامپوزيــت
پس از نفـوذ در حفـرات، مـازاد

تكلـيس سـاعت1و C 600° در
 بـراي افـزايش بارگـذاري، تكـرار
و بعد از عمليات  توزين نمونه، قبل

.گرم تعيـين شـد ميلي01/0ت
سازي، بار آغشته8و1،4، صفر

mg/cm226/0و03/0،13/0،ر
،)D-8و D-0 ،D-1 ،D-4 بـا نـام

 پايه الكتروليت متقارن، با الگـوي
Working Electrode: WE(،الكتـرود

Counter Electrode: CE(و الكتـــرود مرجـــع
ــدازه ــراي ان ــدانس ب ــري امپ گي

، تحت C 600-400° مدار باز در
 هواي آزاد در كاتد استفاده شـد

گيري، احياء اكسـيد نيكـل، اندازه
ــتh1و C 600°ر ــام گرف . انج

بارگذاري در نانوذرات حاصل از اولين
ــي ــرو اتم ــكوپ ني ــدل ) AFM( ميكروس م

VEECO Dimension 3100+Nanoscope V7(سنجيده
Tapping بــا ســرعت ســوزن 

در انـدازه روبـشHz 996/0ش
 بررسي مورفولوژي، توزيع انـدازه

سازي در ريزساختار آنـد،آغشته
و بعـد از تسـت آنـد ) R- نامگذاري

-A(ــي ــكوپ الكترون ، از ميكروس
Philips XL30S FEG, SEM(،ســاخت

ــد ــانوذرات. ش ــدازه ن ــانگين ان مي
 Digital Micrographافزارك نرم

افـزار ميزان تخلخل به كمك نرم
 EDS بوســيله عنصـري آنـاليز.د

Energy Dispersive Spectroscopy(اشعه ايكس ارزيابي
و بلــورينگي  تركيــب شــيميايي

نــانوذرات، بــا اســت
)HR-TEM ،EOL

kV 200 در حالــت
.ارزيابي شد

ب آماده سازي نمونه
ك فوق العاده نـازك

)on Copper Grid

مطالعه. انجام شد
سـنجي فتـوا طيف

تحت پرتو اشعه ايك
torr 9-10 ش انجام

.تكميلي ثبت شد

الگوي:1شكل
متقارن

و بح-3 نتايج

ريزساختار-3-1
بــا اعمــال تمــامي
نانوذرات حاوي پالا

، نتي)XRD(ايكس
متداول در بررسي
موضوع، به محتوي

هاي آند، روي پايه
D-8 ــترين ــا بيش ب

ناشناسايي تركيب
تحقيق، بوسيله آنال

ارائــه XPSو نيــز
O/GDCكامپوزيت

شـكل( D-8نمونه
الكترون ولت را نش

مشخصهاي با پيك
Pd 3d5/2 )9/336
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سانتيمتر مرب5/0مساحت
. انجام شد

مولار كل1/0از محلول آبي
Cبراي نانوساختارسازي آند

اي از قطـره. اسـتفاده شــد
NiO/GDC شد .قرار داده

د. محلول، زدوده شد نمونه
سازي، بـ فرآيند آغشته. شد
ميزان بارگذاري، با توز. شد

سازي، با دقت حرارتي آغشته
با NiO/GDCالكترودهاي

صــفربــه ترتيــب مؤيــد
ب(بارگذاري بـراي سـهولت

پ.انتخاب شدند از نيم پيل
e: WE( آنـد سه الكترودي

Electrode: CE(كاتـــد

)Reference Electrode(،
م الكتروشيميايي در شرايط
و هيدروژن مرطوب در آند

قبل از شروع اند،)1شكل(
ــا ــور درج در) In-situ(بط
سازي نانوذر كيفيت آغشته

ــكو ــط ميكروس ــد، توس آن
)n 3100+Nanoscope V7

تصــاوير در حالــت. شــد
µm/s 99/1و با نـرخ روبـش
µm21×1شد ب. ثبت براي

و كيفيت آفرآيند نانوذرات
با پسوند نامگ(پس از احياء

ــذاري( ــوند نامگ ــا پس AT ب

EG, SEM(مــدل روبشــي

ــور ــتفاده شـكش ــد اس هلن
سازي شده، به كمك آغشته

كم( م) ذره 100از دست و
ImageJ1.45s تعيـين شـد

)ispersive Spectroscopy

مورفولــوژي، توزيــع،. شــد
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تصوير دامنه، با نمـايش كيفيـت.د است
، معادل باZ مواجهه با نقشه نمونه در بعد

و اغلب اوقات، شكل نمونـه را  نمونه است
و حفـرات نشـاني بويژه در لبه ها، ذرات

AFMنشــانگر توزيــع مجــزاي نــانوذرات
نـانومتر روي تمـامي4-28ه در انـدازه
بـا ميـانگين انـدازه Ni/GDC ميكروساختار

در. ميكرومتر اسـت25/0 منـاطق تيـره
ميكرومتـري15/0-7/0هـاي آند، حفره

وختن محلول آلـي چـاپ تـوري را نشـان
ت براي تامين پيوسته سوخت هيـدروژن
 مواضع واكنش آند طي عملكرد پيـل مفيـد

)a(

)b(
و)D-1-R،aآند AFMر .دامنه)bارتفاع

Ni/GDC..... 1392 تابستان،14، شماره سال پنجم 

XPSو موسسه ملي استانداردها
ذكر اسـت عليـرغم مطالعـاتيب

 خروج كلريد از سـطح كاتاليسـت
[PdCl4)يعنـيPdCl2درHCl (

و گـزينش پـذيريي بـر فعاليـت
پيـك كلـر باقيمانـده از محلـول
م روي سـطح در پايـان عمليـات

ميهب. شودده نمي رسد كـه نظر
ن تركيب حـاوي كلـر، زيـر حـد

XPS]36[رو، از ايـن. بوده است
و حالت پايـدار2در شكل]33[

 C 880-200° پـالاديم در دماهـاي
PdO،حـاوي پـالاديم تنها تركيب
 سـازي محلـول كلريـد پـالاديمه

.شود

Pd 3dكامپوزيتD-8 پس
.سازي عمليات آغشته

ــروب روبشــي ي ميكروســكوپ پ
Scanning Pr(رويكـرد خاصـي ،

بـا قـدرت تفكيـك SOFC الكتـرود
هـم در زيرمجموعـه AFMو]3

 ميكروسـكوپ الكترونـي، طـرح
نمايد، يك بعدي از نمونه فراهم مي

در از سـطح آنـد را بـه نمـايش
AFMآنـدNi/GDC پـس از يكبـار

 منظـور مطالعـه كيفيـت توزيـع
و اندازه دانه، بطور نمونه انجـام

،a3شـكل. ارائه شـده اسـت3
دو بعـدي ) Topography( نگاري
Amplitude(اختلاف ارتفـاع/يا انحراف

در حالت تصوير آند
م انحراف سوزن در

اي از شيب نم نقشه
به سهولت بيشتري

Mنتــايج. دهــد مــي

سـازي شـد آغشته
سطح پايه آند ميك

5-5/0ذرات حدود
ميكروساختار پايه
س وخبجاي مانده از

دهد، اين حفرات مي
و خروج آب از مواض

.است

تصوير:3شكل

i/GDCنانوساختارسازي آند

برگرفته از بانك اطلاعاتي
لازم. است]33[تكنولوژي
خ،مبسوط راجع به مشكل

-2[4سازي بـا پس از آغشته

كه مسبب تاثير منفي]34[
پ،]35[شـود كاتاليست مي

پيش مـاده كلريـد پـالاديم
ددي)2شكل( سازي آغشته

در صورت وجود كلر، ميزان
Sشناسايي سيستم آناليزي

[ها بر اساس موقعيت پيك
ترموديناميكي اكسـيد پـالا

كهمي،]37[ dOتوان گفت

آغشـته است كه از فرآينـد
مي) قبل از احياء( ش حاصل

3dطيف:2شكل

از اتمام عمل

هــاي از آنجــا كــه تكنيــك
)robe Microscopy: SPM

را براي بازبيني سـطح الكتـ
38[كنند نانومتري مهيا مي

ها، در زمانيكـه اين تكنيك
تجسمي يا تصويري دو بعد
پروفيل سه بعـدي واقعـي

FM، بررسي]39[آورد مي

بـه) D-1-R(سازي آغشته
سازي شده نانوذرات آغشته

شد كه نتيجه آن در شكل
يا نقشه نگ) Height(ارتفاع

plitude(، دامنهb3و شكل
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در هيــدروژن، موجــب انقبــاض Niبــه NiOعمــل احيــاء
[40حجمي حدود  و بجـاي مانـدن نانوتخلخـل] %40،41

اين واكنش خودكاتـاليزوري، در سـطح مشـترك. شود مي
NiO/GDC مي و به سمت مركز دانه شروع  NiOهـاي شود
هـاي كامپوزيـت SEM، تصـوير4شكل].42[رود پيش مي

در با آغشته/بدون جهت تشـكيلH2سازي را پس از احياء
، در بزرگنمـايي يكسـان)R-با نماد( Ni/GDCآند سرمت 

شكل. دهد جهت مقايسه بصري نشان مي ، فضـاهايa4در
و درون ذرات كه در اثر احياء هيـدروژني  NiOخالي حول

ميـانگين. شـوند اند، به وضـوح ديـده مـي ايجاد شده Niبه
ءپـس از احيـا Ni/GDCاندازه ذرات در آنـد سـرمت پايـه 

)D-0-R(آن 300، حــدود ــزان تخلخــل و مي ــانومتر 43ن
عدم رؤيت سطوح تميز ذرات آند سرمت پايـه. درصد است

 هـاي سـازي در شـكل در توالي فرآينـد آغشـته)a4شكل(
b-d4نــانوذرات، مؤيـد پوشــش يكنواخـت ســطو ح توسـط

. سازي با مورفولـوژي كـروي يـا شـبه كـروي اسـت آغشته
 سـازي شـده روي آنـدهاي وذرات آغشـته ميانگين اندازه نان

D-1-R ،D-4-R وD-8-R نـانومتر27و15،30به ترتيب
گستره توزيع اندازه نانوذرات در بارگذاري كم، باريك. است

در.و در بارگذاري بالاتر، پهن است شيوه نانوساختارسـازي
 ـ صـورت توزيـع مجـزاي نـانوذرات اسـته بارگذاري كم، ب

و ضـعف)b4شكل( كه اين امر به زاويه تماس بالاي سطح
مي]43[ترشوندگي  با افزايش بارگـذاري،. شود نسبت داده

و افــزايش انــدازه نــانوذرات  منجــر بــه)c4شــكل(تجمــع
فز. شـود افزايش ناهمواري سـطحي مـي  ينـدهابـا پوشـش

و ترشوندگي سطح،]44[سطح، ناهمواري سطحي كاهش 
يكه پس از هشت مرتبه بارگذاري طورب]43[يابد بهبود مي

از، به دليل فراواني ذرات، نانوشبكه پيوسـته)d4شكل( اي
ايـن،شـود احـداث مـي نانوذرات روي تمـامي سـطح آنـد 

ست كه ميزان تخلخل الزامي آند، تغيير چنـدانيا درحالي
در موضــع علامــت( EDSآنــاليز. كنــد نمــي گــذاري شــده

در، حضـ5در شـكل D-8-Rآنـد) نانوشبكه ور پـالاديم را
لازم بـه. نمايـد تركيب نانوذرات حاصل از احياء تاييـد مـي 

، EDSذكر است كه به علت محـدوديت قـدرت شناسـايي 
رديابي حضور تركيب پـالاديمي ميسـر D-8-Rتنها در آند

.است

)a(

)b(

)c(

)d(
، a(D-0-R: آندهاي SEMتصوير:4شكل
b(D-1-R ،c(D-4-R وd(D-8-R.



86 1392 تابستان،14، شماره سال پنجم .....Ni/GDCنانوساختارسازي آند

.D-8-Rآند SEM-EDSآناليز:5شكل

ــد TEM-BF، تصــوير6شــكل ــه D-1-Rآن  را بطــور نمون
در بزرگنمايي پـايين TEMدر تصويرسازي. نمايد ارائه مي

ــدليل مكــانيزم تبــاين پراشــيa-b6هــاي ماننــد شــكل ، ب
)Diffraction Contrast(ــالاديم روي ــانوذرات حــاوي پ ، ن

بـا تـوزيعي يكنواخـت، قابـل Ni/GDCهاي آند سطح دانه
، SEMمورفولوژي نانوذرات، مشـابه تصـاوير. مشاهده است

مقـدار ميـانگين انـدازه. بصورت كروي يا شبه كروي است
4/14نـانوذره، بـه عـدد 100نانوذرات در بررسي بـيش از 

كننده ميـانگين انـدازه نـانوذرات رسد كه تاييد نانومتر مي
SEM )15ــانومتر ــت) ن ــكل. اس ــلa6در ش ــاي، تخلخ ه

و در شـكل  b6ريزساختار، به صورت مناطق مشخص شده
ــانوذرات روي ــوژي نـ ــم مورفولـ ــومرهآهـ اي از ذرات گلـ

مي Ni/GDCريزساختار آند  بـه دليـل. شود به وضوح ديده
و فازي  مي)Phase Contrast(تباين پراشي تـوان ارزيـابي،

بـا كنتراســت( Niاي متخلخـلهـ مناسـبي از توزيـع دانـه 
بــا كنتراســت( GDCهــاي غيرمتخلخــلو دانــه) تــر تيــره
نشـانb6در ريزساختار، همانگونه كـه در شـكل)تر روشن

ــه كمــك HR-TEMدر حيطــه. داده شــده اســت، دارد ، ب
مي)Phase Contrast(مكانيزم تباين فازي توان به قـدرت،

ه جزئيات جهت مطالع)nm 2/0تا حدود(تفكيك مناسبي 
و شناســايي شــبكه بلــوري دســت يافــت  بررســي. تصــوير

HR-TEM شكل به عنـوان(با اين رويكردc6نانوذرات در
شكل  ،)مشـخص شـده اسـتb6مثال يكي از نانوذرات در

دهد كه هر نـانوذره بـا مورفولـوژي شـبه كـروي، نشان مي
متشكل از تعداد زيادي نانوذره متبلور كوچكتر است كه در 

در. راستاي ترجيهي خاصي رشد يافته است همانگونه كـه
در گذاري شده اسـت، فواصـل شـبكه برچسبc6شكل  اي

 {111}، مشخصه ويـژه صـفحات)nm 22/0( اين نانوذرات
شبكه بلوري مكعبي مركـز سـطحيبا)Pd0(پالاديم فلزي

)Full Face Centered Cubic: FCC ( شـايان ذكـر. اسـت
اي، به عنوان صفحهFCCدر شبكه (111)است كه صفحه 

.شود پايدار با تراكم اتمي بالا محسوب مي
يكي از نـانوذرات ) FFT )Fast Fourier Transformتصوير

شكل  درPd0هـاي نيز، مؤيد انعكـاسc6مشخص شده در
بـا).d6شـكل(اسـت FCCشـبكه <011>محور منطقـه 

،d6شــكل ) Diffractogram(اســتفاده از پــراش نگــاره 
متعلق بـه } 200{و } 111{هاي صفحات توان انعكاس مي

شكل مشخص FCCشبكه  پالاديم فلزي را همانطور كه در
بـا توجـه بـه نتـايج فـوق. گـذاري كـرد شده است، انديس

نـانوذرات حـاوي ) bulk(تركيـب تـوده توان گفت كـه مي
Pd0پالاديم حاصل از عمل احياء هيدروژني، بطـور مطلـق 

سـازي بررسي تركيب سطحي نانوشبكه آغشته.فلزي است
 XPSتوســط D-8-Rشــده پــالاديمي در آنــد ســرمت 

شكل)7شكل( شكل شبه متقارن2در قياس با ، حاكي از
و تغيير مكان طيف پيك س Pd 3dها مت انرژي پيوندي به
بعلاوه، اثر محيط هيدروژن، منجر به كاهش.تر است پايين

اي كـه شـود بـه گونـهمي Pd 3dقابل ملاحظه شدت پيك 
ب و مستور PdOدليل مقدار بسيار ناچيزه احتمالا در طيف
هاي فلزي شديد توسط تجمع پالاديم) Screening(شدگي 

. شـود عملا هيچ تركيب اكسيدي تشخيص داده نمي،]37[
ب  Pd 3d3/2هـا روي حالـت ذكر اسـت وجـود نوسـان لازم

ولت 43/340و 03/340( بـ را نمي) الكترون دليـله تـوان
 راسـت حالـت اصـلي/فقدان ظهور شانه روي سـمت چـپ 

Pd 3d5/2 در نتيجـه، انـرژي.، به پيك خاصـي نسـبت داد
ــدي حــدود  و 30/340پيون ــت ــرون ول ــز الكت  03/335ني

 Pd 3d3/2 )4/340الكتـرون ولـت، بـه ترتيـب بـه حالـت
) الكتــرون ولــت 1/335( Pd 3d5/2و) الكتــرون ولــت
. شـود تخصيص داده مـي،]33[فلزيPd0مشخصه تركيب

در بنابراين، بر اسـاس نتـايج بررسـي نـانوذرات پـالاديمي
، عمــل)XPSتوســط(و در ســطح ) TEMتوســط(حجــم 

، موجب احياء كامل نانوذرات C 600°درء يك ساعته احيا
PdO بهPd0در شود در حاليكـه در عمـل احيـاء فلزي مي
بـه( PdO، گزارشي از احيـاء نـاقص درجه سانتيگراد 700

تب) PdO%27توجه ميزان قابل   ذراتانداز اخيردليل نقش
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D،c(تصويرHR-TEM 
.c شده در شكل

 Niش ممانعت كننـده سـينترينگ ذرات
به سطح مشتركH2خروج گاز/ در ورود

بعـد. شود رشد دانه نيكل، نسبت داده مي
، به دليل مشخصه عـدم فراريـت GDCت
و خـروج ديفوزيـوني نيكـل تبلـور]46[

GDC]47[به وضـوح از ذرات ،Ni قابـل
در آند پايه، Niو GDCميانگين اندازه ذرات

مقايسـه).a8شـكل(نانومتر اسـت316
سازي نيـز با آغشته/ شكست آندهاي بدون
هاي، از تودهNiهايتشخيص مناسب آگلومره

ميانگين اندازه. سازي شده استم آغشته
D-1-AT )شـكلb8(،D-4-AT )شـكل

ــب)d8شــكل ــه ترتي 5/20و19،27، ب
از(ارزيابي انـدازه نـانوذرات نسـبت بـه قبـل

بـبيلتلا كـر اين دارد كه در مـارگذاري

1392 تابستان،14، شماره سال پنجم

6:a(تصويرTEM آندD-1-R ،b(تصويرTEM اي از آند گلومرهآD-1-R

نانوذره مشخص شد FFTتصوير)dوbنانوذره مشخص شده در شكل 

 SEM، تصـوير8شـكل. خـوردي
Ni/GDCرا پس از حدود هشت ساعت

ت امپـدانس الكتروشـيميايي در
در بزرگنمايي مشـابه ) AT نماد
.دهدن مي

.پس از احياء در هيدروژن D-8-R سرمت

قبـل با افزايش جزيي نسبت به
مي 44/ ،)a8شـكل(رسد درصد

اين افزايش، به نقش
،)حاصل از احياء(

Ni/NiO ]45[ر و
از تست پيل، ذرات

 C 750° بالك تـا
Cهاي يافته از دانه

ميانگ. تمايز هستند
6و 219به ترتيب

ش ريزساختار سطح
تشخي مؤيد قابليت

بسيار ريزتر پالاديم
نانوذرات روي آند

c8(وD-8-AT )ش
ارزيابي. نانومتر است

دلا) تست امپدانس
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6شكل

به چشـم مـي،]30[ نيكل
i/GDCريزساختار آندهاي

قرارگيري در معـرض تسـت
با( C 600-400°دماهاي
جهت مقايسه نشان4شكل

آند سرم Pd 3dطيف:7شكل

،D-0-ATتخلخل آند پايه
به)درصد43(از تست ،5/
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.d(D-8-ATو

 همـراه آنـاليز پروفيـل پوشـش سـطحي در
. دهد نشان ميEتاA مشخص شده

HR-SEM آندD-8-AT با پروفيل پوشش 
 شكست-مقطع) GDC ،C,Dهاي دانه

.Niهاي آگلومره)Eو GDCه

AوBسـازي، پوشـش نـانوذرات آغشـته
GDCهاي، پروفيل خطCوDپوشش ،

،Eو پروفيـل خـط GDCهـاي شكسـت دانـه
 Niهـاي گلـومرهآسازي شـده روي آغشته

كه، نشان ميCوA،B پروفيل خطوط دهد
PdرويNi هـاي بزرگتـري گلـومرهآ، از

Ni/GDC..... 1392 تابستان،14، شماره سال پنجم 

a(D-0-AT ،b(D-1-AT ،c(D-4-AT: آندهاي SEMتصاوير:8شكل

]43[ زاويـه تمـاس بـالاي سـطوح
و آگلـومره ســازي،ذرات به تجمع
حتـي بـا( بارگذاري، روند معكوسي

مي)ت ).d8شـكل(شـود پديدار
،H2در محـيط Pdي كاتاليسـت

و تمايـل كمتـر طـولاني مـدت
ب هـــاي داده].21[اشـــدســـازي

Hدهد كه فشار جزئـي نشان مي
ــت ــدودهC 600-400° تس ، در مح
تر كه به مراتب پايين]48[يابدي

در]Pd ]48 به فشار جزئي فلـز
دما SOFCدر مطالعه]30[650

در دمـاي كـاري Pd هم، تبخيـر
را Pdمـدت نـانوذرات پايـداري دراز
 100هاي بزرگي حتي تـاگلومره

 حاليكـه در كـار حاضـر، حـداكثر
40ن مقدار، يعنـي بـهز نصف اي

HR-SEM سـطح شكسـت آنـد 

D-8-AT را به همـ
راستاي خطوط مش

تصوير:9شكل
) A,B: روي

دانه

Aهاي پروفيل خط

هاي شده روي دانه
روي مقطـع شكسـ
پوشش نانوذرات آغ

مقايسه پروفي. است
dپوشش نـانوذرات

i/GDCنانوساختارسازي آند

، بـه دليـل زاوي)b8شكل(
كم( ذر، تمايل)ترشوندگي

زياد است اما با افزايش بارگ
كاهش ميانگين اندازه ذرات

ميهب رسد فشار جزئـي نظر
عامل كليدي براي پايداري

س گلـــومرهآنــانوذرات بـــه
H2ترموديناميكي در محيط

ــز ــ Pdفل ــاي تس در دماه
Pa 11-10-17-10 تغيير مي
مربوط Pa 5-10-10-10از

Pa 950-0دماهاي كاري
ه.ستا بالا به همين دليل

، امكـان پايـدSOFCبالاتر
به سلب مي و منجر گآنمود

ح،]30[شد نانومتر مي در
ها به كمتر از گلومرهآاندازه

،9شـكل. رسد نانومتر مي
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فلـزي درPd0، حضور]26[كند شركت مي
اسازي شـده Hنتقـال گونـه فعـال، مؤيـد

هم در محيط احيايي آند، شاهدي مبني
 پـالاديم در تسـهيل فرآينـد ديفوزيـون

بـدين ترتيـب، بـر. اسـت-O2هـاي يـون
اسـتنتاج نمـود تـوان فوق مي ريزساختاري

براي Ni/GDCسازي شده روي آندآغشته
، نـه LT-SOFCتحـت عملكـردH2 اكسيداسـيون

در شـركت مـيH گونـه فعـال كننـد، بلكـه
O،و اين تحقيق نيز نقش به سزايي دارند

و اكسـيژن Spill-Over تاييد هيدروژن
.است LT-SOFCت عملكرد

 سازي شده اي آغشته آنده

، معياري از كارايي آند استRaپلاريزاسيون آندي،
. شـود امپدانس الكتروشيميايي حاصـل مـي

 منظور مقايسه اجمالي، رسم نايكوئيسـت
ــدهاي ــدانس آن ــدون Ni/GDC امپ ــا/ب ب

ــراي ــت ب ــه الكترولي ــل پاي ــيم پي  در ن
مي C 500°در دماي مقـدار. دهـد نشان

و بـالاي طيـف  مقادير تقاطع فركانس پايين
، بـرايRa مقـدار.شودحقيقي تعيين مي

D،D-4 وD-8 ،به ترتيبΩ.cm296/37،
Ω.cm31/12وΩ.cm238/0باشـندمي .

هـاي در قياس شكل(سازي يكبار آغشته
 مجزاي نانوذرات پالاديم روي ريزساختار

15از( نسـبي نـانوذرات طـي تسـت پيـل
مبتني بر نتـايج ريزسـاختاري ارائـه)نانومتر

نس1- ، بـاRaمقـدار. شـود بت داده مـي،
يابـد زيـرا رونـد رشـد دانـه كـاهش مـي

در،شود حتي معكوس مي بطـور مثـال،
ــاهش حــدود ). c11شــكل( Ra%67ك

ديــده) a11شــكل(ســازيــدون آغشــته
نـانوذرات در ست كه ميانگين اندازها حالي
مي27نانومتر به30 . يابد نانومتر كاهش

 سـازي پـالاديم،، بـا هشـت بـار آغشـته1
ازبدليل كاهش اندازهRaدر%  نانوذرات

1392 تابستان،14، شماره سال پنجم

حاليكه پوشش ريزتـري از نـانوذرات
 GDC كمتـر، روي سـطوح ذرات

ر اين نكته تاكيـد دارد كـه بهـم
در آنـد سـرمت) هـا گلومرهآنانو(

صـورت گرفتـه Ni نواحي متخلخل
فلـزي Pd ترشـوندگي نـانوذرات

 Pd 3dطيف XPS،10شكل.شود
. دهد نشان ميشدگي طيف

Pd 3dآند سرمتD-8-AT 
. امپدانس الكتروشيميايي

، پيـك)Deconvolution(پـذيري
شـود كـه مؤيـد پايين مشاهده مـي

 ناشـي از چسـب كـربن ملحـق بـه
توانـد بـه دو زوج مـي، 10شـكل

، Pd 3d5/2بــا انــرژي پيونــدي
ــت ــت، 77/336و ول الكتــرون ول

Pd0 مربـوط بـه حالـت پـالاديم

و) PdOx/Pdكاهش- زوج اكسايش
ــايش Pd 3d زوج ــاهش-اكس ك

 الكتـــرون ولـــت 1/335 پيونـــدي
يشـترب،)Pd 3d3/2(الكترون ولت

 گزارش شده اسـت تـا در محـيط
 مساحت سطح زيـر پيـك نشـان

و03/55م ، سهمPdOدرصدي
Pd 3d را بــه خــود اختصــاص

سـازي سطحي نانوسـاختار آغشـته
نانومتر مشـخص 12س تا مقياس

فلـزي، بـهPd0درصـد از نانوشـبكه
فلـزي،Pd0 آنجاييكه كاتاليسـت

Spillبــه(، در جــذب هيــدروژن

، شر)PdHxصورت 
سا آغشتهنانوشبكه

 PdOظهور. است
نقش به سـزايبر

ي و انتقال اكسيژن
مطالعات ريزاساس

آغ Pdكه نانوذرات
واكنش اكسيداسـي
تنها در انتقال گونـ

-O2هاي انتقال يون

خود شاهدي براي
روي پالاديم، تحت

كارايي آند-3-2
پلاريزاسيو مقاومت

هاي امپد كه از داده
مa-d11شكل ، به

)Nyquist (ــار رفت
ــته ــازي را آغش س

دH2اكسيداسيون
Raاز تفاضل مقاد ،

ح امپدانس با محور
D-0 ،D-1آندهاي

Ω.cm285/65،m2

پس ازRaافزايش
a-b11(به توزيع ،

و رشد دانـه نس آند
نانوم19نانومتر به

-3شده در مبحث
ك افزايش بارگذاري
و نانوذرات متوقف

ــد ســرمت D-4آن

نســبت بــه آنــد بــد
اين در حا.شود مي

طول تست آند از
d11مطابق شـكل
100كاهش تقريبا
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حاليدر.تشكيل شده است
ك گلومرهآبدون يا با سـازي
مشاهدات بر. شود ديده مي

و رشد نانوذرات پيوستگي
Ni/GDCبيشتر روي نواح ،

ت است؛ اين امر به سـهولت
مي Niروي شو نسبت داده
با D-8-ATآند شدگ پهنرا

3dطيف:10شكل

پس از تست امپد

پـذ تفكيـك پس از عمليات
بزرگي در سمت انرژي پايي

به احتمال زيـاد ناش(كربن
ش XPSطيف. است) نمونه

)Doublet ( اصــليPd 3d

الكتــرون ول 1/335شــامل
تجزيه شود كه به ترتيـب

به احتمال كمتر، زو(فلزي
PdO ]33[ــت ز. اس ــرا زي

PdOx/Pd ،بـــا انـــرژي پيو
)Pd 3d5/2 ( الك 40/340و

در اتمسفرهاي اكسيژني گز
م].33[هيدروژن محاسبه

كه مي فلزي، سهمPd0دهد
درصــدي از طيــف97/44
بنابراين، آناليز سط. دهد مي

امپدانسشده پس از تست
درص45كند كه حـدود مي

PdO آ. تبديل شده است از
l-Overاز طريــق مكــانيزم
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D-4وd(D-8.

Ni/GDCهـاي فعـال، مسئول انتقال گونـه
ع ــت ــيژن تحـ و اكسـ ــدروژن ــردهيـ  ملكـ

. يي آند استآأ ارتقاء چشمگير كار

 POSTECH تحقيـق، تحـت حمايـت مـالي
مسـئول S.H. Ohبدينوسـيله نويسـندگان، از

AEMN،G.Y. Shin در آزمايشـــگاهTEM ،
و اعضاي آزمايشگاه XPS اسبق آزمايشگاه

و از علـي احسـاني، بـه  همكاري فراوان
. مفيد، كمال تشكر را دارند
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