
Journal of 

    ड़واد ৗฬوکاਵپوزਠশی                                                       ख़ج૤ه ূ਼࡛ࣣقات
Nanocomposite Materials Research   

 

  

  لقاسم دولتياواب :دار مكاتبات عهده *
  دانشگاه صنعتي شريف، گروه مهندسي و علم موادتهران، : نشاني   
  dolati@sharif.edu: ييكالكترون پست ،021- 66005721: دورنگار ،021-66165215: تلفن   

Available online: www.jnmr.ir/papers 

135-142) 1388( 3:1: يتيمواد نانوكامپوز قاتيمجله تحق

  
  نيكل  –كبالت  آلياژ الكتروشيمياييوب مطالعه سينتيك رس

  سولفاتي محلولدر  نازكلايه به صورت نانوكريستالي 
  

  محمد قرباني و ، مجيد سببي، اسلام نوري*لقاسم دولتياابو

  دانشگاه صنعتي شريف، دانشكده مهندسي و علم مواد
  
  
  
  
 
  

  14/07/1388: ، تاريخ پذيرش قطعي17/05/1388: اصلاح شده ، تاريخ دريافت نسخه12/02/1388: اوليه  تاريخ ثبت
  
  

  چكيده 
زنـي و   هاي الكتروشيميايي مانند ولتامتري سيكلي، كرنوآمپرومتري و كرنوپتانسيومتري براي مطالعه مكانيزم جوانـه  در اين تحقيق، از روش

نتايج آزمايشـات نشـان داده   . سولفاتي استفاده گرديد –يدي نيكل به صورت لايه نازك در حمام اس -رشد رسوب نانوكريستالي آلياژ كبالت
در حالـت   ءپتانسيل احيا. كند زني و رشد پيروي مي نيكل تحت كنترل ديفوزيون بوده و از فرآيند جوانه –نتيك رسوبات آلياژ كبالت يكه س

اي و سـه   ها از نوع لحظه سري آلياژزني در اين  انهمكانيزم جو. شود تر منتقل مي دهي اجزا خالص به پتانسيل كاتدي آلياژي نسبت به رسوب
اضـافه نمـودن   . شـود  هاي فلزي در حمام زياد مـي  هاي اوليه با افزايش اورپتانسيل كاتدي و يا افزايش يون بوده و ميزان جوانه (3D) بعدي

. نمايـد  نيكل را زياد مي –زني آلياژ كبالت  وانهزني را افزايش داده و بنابراين سرعت ج هاي جوانه سولفات نيكل به محلول كبالت، تعداد محل
هـاي نـازك محتـوي     نشان داده كه در رسوب اين گـروه از عناصـر بـه صـورت لايـه      (AFM)اتمي   هاي ميكروسكوپ نيرو نين بررسيهمچ

در . ساوي تشكيل شـده اسـت  هاي كروي و با اندازه م نيكل ايجاد شده و مورفولوژي سطح از يك ساختار با جوانه –هاي كبالت  نانوكريستال
  . باشد لايه مي –لايه  پوشانيهمها و تغيير ساختار از حالت كروي به  افزايش اندازه دانه ،دهي اجزا خالص به آلياژي تغيير از حالت رسوب

  
  .Co-Ni ،AFM نانوكريستال ، رسوب الكتروشيميايي،مكانيزم :هاي كليدي واژه

  
 

 مقدمه - 1

سي به صورت آليـاژي بـه   هندرسوب الكتروشيميايي مواد م
 ماننـد اي براي توليد مواد بـا سـاختار جديـد     طور گسترده

هاي نازك با خواص شـيميايي و فيزيكـي متفـاوت در     لايه

تحقيقات ]. 2،1[سالهاي اخير مورد توجه قرار گرفته است 
نيكل  –در زمينه آلياژهاي مغناطيسي همچون آلياژ كبالت 

   تلـف ماننـد كـامپيوتر،    كه به طور گسـترده در صـنايع مخ  
عنوان ابزار ضبط و يا حافظه بكار فضا و الكترونيك به –هوا 
  ].3-6[اي برخوردار است  رود، از اهميت ويژه مي



  مپوزيتيمجله تحقيقات مواد نانوكا                       1388، پاييز 3سال اول، شماره                136
 

 

نيكـل،   –مكانيزم رسوب الكتروشيميايي آلياژهـاي كبالـت   
هـاي   جزء دسته آلياژهاي با رفتار غير عادي بوده و در دهه

در ايـن رفتـار فلـز    . اسـت  گذشته مورد بررسي قرار گرفته
در رسوب آلياژي درصد بـالاتري را نسـبت   ) كبالت(تر  فعال

در تحقيقات ]. 7[دهد  تر به خود اختصاص مي به فلز نجيب
علت اين رفتـار در اثـر تشـكيل هيدروكسـيد فلـزي       ،اوليه

دانسته شده كه در اين حالت كبالـت تمايـل بيشـتري بـه     
در رسوب افـزايش  تشكيل هيدروكسيد داشته و درصد آن 

هـاي بعـدي تشـكيل     همچنـين، طبـق مـدل   ]. 8[يابد  مي
CoOH+  وNiOH+ هـاي كبالـت و نيكـل     از هيدروليز يون

كننـد و در نتيجـه    وي سطح نشست مير تشكيل شده و بر
رفتار غير عـادي ناشـي از افـزايش يـون مونوهيدروكسـيد      

مـدل ارائـه شـده     ].8-12[باشـد   كبالت در كنار سطح مي
ي سطح بوده كه نشست بر رو] Matloze ]10 سطديگر تو

كـه ابتـدا اجـزاء فلـزي بـه       را شامل دو مرحله مطرح كرد؛
صورت مونوهيدروكسيد بر روي سطح جذب شده و سـپس  

در  .شـوند  در مرحله بعدي اين اجزاء بر روي سطح احيا مي
عادي به ميـزان تمايـل بـه    دهي غير اين حالت رفتار رسوب

. ]11،8[ ناصـر نسـبت داده شـد   جذب بر روي سطح اين ع
هـاي آلـي را بـراي     ثير افزودنيهمچنين، برخي محققين تا

هـاي مختلـف    دهي غير عادي در حمام كاهش رفتار رسوب
  .]14،13[اند  بررسي كرده

ــا    ــق، ب ــن تحقي ــتفاده از روشدر اي ــامتري،   اس ــاي ولت ه
نوپتانسـيومتري جهـت دريافـت بهتـر     كرنوآمپرومتري و كر

زني اين سـري از آلياژهـا    سينتيك جوانهمكانيزم نشست و 
اثر افـزايش اورپتانسـيل نسـبت     ،همچنين. استفاده گرديد

دهـي   كبالت به نيكل موجود در حمام بر روي رفتار رسـوب 
  .آلياژ مورد بررسي قرار گرفت

 

 هاي تجربي فعاليت - 2

 نشـان  1هاي مورد استفاده در اين تحقيق در جدول  حمام
دهـي فلـزات و    تيني جهت پوشـش از سيم پلا. اند داده شده

 cm2نيكل استفاده شده كه داراي مسـاحت   –آلياژ كبالت 
تـا   -1/0مطالعات ولتامتري در محـدوده  . بوده است 28/0
 mV/sec 200-20ولت با سرعت روبش در محـدوده   -8/1

هـاي كرنـوآمپرومتري در محـدوده     تسـت . انجام شده است
 -mV 100انجـام شـده و پتانسـيل     -mV 1700تا  -900

هاي كرنوپتانسيومتري پتانسيل  در تست. انتخاب شده است
دسـت آمـده از   هـاي حـدي بـه    بر حسب زمـان در جريـان  

هـاي   روش. هاي كرنوآمپرومتري مختلف رسم شدند منحني
 –الكتروشـــيميايي توســـط دســـتگاه پتانسيواســـتات    

ــتات  ــدل  (.EG&G A.P.R)گالوانواس ــام و  A 273م انج
از . انجـام شـد   271Mفزارهـاي مـدل   ا آناليزها توسـط نـرم  

از عنـوان الكتـرود مرجـع و    هب Metrohemالكترود كالومل 
نوان الكتـرود  به ع cm2 4 صفحه پلاتيني با مساحت تقريبا

الكتـرود مرجـع در فاصـله كمتـر از      .كمكي استفاده گرديد
mm  1  از سطح الكترود كاري به جهت كاهش افتIR  قرار

يشات فواصل بين الكترودها ثابـت  داده شده و در تمام آزما
  .باشد مي
  

  .هاي مورد استفاده در اين تحقيق تركيب شيميايي حمام :1جدول 
 CoSO4 (M) NiSO4 (M) H3BO3 (M)  محلول

1 15/0   -  4/0  
2  -  20/0  4/0  
3 15/0  10/0  4/0  
4 15/0  15/0  4/0  
5 15/0  20/0  4/0  
6 15/0  25/0  4/0  
7 15/0  30/0  4/0  

  
 (AAS)اليز تركيـب شـيميايي روش جـذب اتمـي     براي آن

هـاي مـورد اسـتفاده توسـط آب      تمام محلول. استفاده شد
ديونيزه تهيه شده و مواد مصرفي داراي درجه خلـوص بـالا   

هـا يـك روز قبـل از انجـام      هـر يـك از محلـول   . باشند مي
زمايشـات در دمـاي محـيط    آزمايشات پايدار شده و تمام آ

ــين ســاختا. شــد انجــام ــا  همچن ــوژي رســوبات ب ر مورفول
  .مورد بررسي قرار گرفت AFMميكروسكوپ 

  
 نتايج و بحث - 3

روش ولتامتري براي شناسـايي محـدوده پتانسـيل احيـاي     
 1در شــكل . رود نيكــل، كبالــت و آلياژهــاي آن بكــار مــي

نمودارهاي ولتامتري بـراي رسـوب كبالـت، نيكـل و آليـاژ      
 mV/secهاي روبش در محـدوده   نيكل در سرعت –كبالت 

نشان  1كه در جدول  5و  2، 1هاي  براي محلول 150-20
  . اند داده شده رسم شده
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دهي كبالت، نيكل و آلياژ  هاي سيكلي براي رسوب ولتاموگرام :1شكل 

، pH=3، 5محلول  c) و 2محلول  b)، 1محلول  a)نيكل،  –كبالت 
mV/sec 150-20  =v .  

  
احيـايي نسـبتا    هـا يـك محـدوده پيـك     براي تمام محلول

در اين نمودارها، محدوده شروع . عريض قابل مشاهده است
ــدازه    ــه ان ــالص ب ــت خ ــاي كبال ــت mV 50احي ــر از  مثب ت

در تمام . باشد مي) b1و  a1شكل (دهي نيكل خالص  رسوب
نمودارهاي ولتامتري يك پيك احيايي تك مشاهده شده و 

دهنـده كنتـرل ديفوزيـوني     افت جريان بعد از پيـك نشـان  
  . باشد دهي مي بودن فرآيند رسوب

جالب توجه است كه نمودارهاي ولتامتري براي آلياژ كبالت 
داراي دانسيته جريان بـالاتري نسـبت   ) 5محلول (نيكل  –

در ). a2 شـكل (باشد  به كبالت و نيكل به صورت خالص مي
هاي كبالت و نيكل در حالت آلياژي با  واقع دانسيته جريان

   كـه بـراي گـروه آليـاژي    ، در حـالي شـوند  يكديگر جمع مي
Ni-Fe      در تحقيقات گذشته انجام شـده مشـاهده شـد كـه

تحت كنتـرل ميـزان    Ni-Feدانسيته جريان رسوب آلياژي 
  ]. 15[باشد  آهن موجود در حمام مي

  

  

  
كبالت، نيكل و  a) ،دهي هاي سيكلي براي رسوب ولتاموگرام :2شكل 

نيكل،  –آلياژ كبالت  b) و mV/sec 20=vنيكل،  –آلياژ كبالت 
  .mV/sec 50=v ،3 =pH، 3-7هاي  محلول
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بر حسب  Co-Niنمودار ولتامتري براي رسوب  b2 در شكل
رونـد  . اسـت   نشان داده شده Co+2/Ni+2تغيير نسبت يوني 

دهنــده يــك رفتــار غيــر عــادي بيشــتر در  تغييـرات نشــان 
ش باشد و همچنين با افزاي مي Co+2/Ni+2هاي پايين  نسبت

هـاي   در حمام پيك احيايي به سمت پتانسيل Ni+2غلظت 
. گـردد  هـاي بيشـتر منتقـل مـي     تر و دانسيته جريـان  منفي

نيكل با افزايش غلظـت آن   جزييبنابراين، دانسيته جريان 
افزايش يافته و در نتيجه نيكل در رسـوب آليـاژي افـزايش    

   .يابد مي
 متري به منظور آناليز سـينتيكي نشسـت، نمودارهـاي ولتـا    

دست آمده با نمودارهاي تئـوري بـا ظرفيـت انتقـال بـار      به
هاي روبش متفاوت  در سرعت Coolافزار  مختلف توسط نرم

تطبيق داده شد و نتيجه اينكـه فرآينـد احيـاء بـه صـورت      
 Ni(0)بـه   Ni(II)و  Co(0)بـه   Co(II)ظرفيتـي   احياي دو

شـاين   –ت نيلكسون همچنين توسط معادلا. مطابقت دارد
در . نمودارهاي ولتامتري مورد تحليـل قـرار گرفتنـد   ] 16[

هـا در   مشاهده شده كه عرض نـيم پيـك منحنـي    3شكل 
با  Co-Niبراي آلياژ ) b3شكل (و دانسيته جريان  a3شكل 

همچنـين  . افزايش سرعت روبش افزايش پيدا كـرده اسـت  
تـر منتقـل   هاي كاتـدي  ها به سمت پتانسيل پتانسيل پيك

از آنـاليز مـذكور ضـريب ديفوزيـون     . )c3شكل (شده است 
ــه ترتيــب   ــت و نيكــل ب ــراي كبال    و cm2s-16-10  ×8/3 ب

cm2s-1 6-10  ×27/6 محاسبه گرديد.  
ثير اورپتانسيل بر روي تركيب شـيميايي رسـوب آليـاژي    تا

 ،در اين حالت. شود مشاهده مي 4نيكل در شكل  –كبالت 
يابـد   كاهش ميميزان كبالت در آلياژ با افزايش اورپتانسيل 

. باشـد  دهي اين آلياژ مـي  عادي در رسوبو بيانگر رفتار غير
نيكـل   جزيـي در واقع با افزايش پتانسيل دانسـيته جريـان   

  ).2شكل (يابد  افزايش مي
منظور شناسايي مكـانيزم نشسـت   آناليز كرنوآمپرومتري به

در . نيكــل انجــام گرفــت –كبالــت، نيكــل و آليــاژ كبالــت 
ديـاگرام كبالـت و نيكـل خـالص يـك       b5و  a5هاي  شكل

صعود و نزول تيز و يك جريان ثابت در حين رشد رسـوب  
زني اوليه و  اين رفتار بيانگر مكانيزم جوانه .دهد را نشان مي

هـا   در كل منحني .باشد دهي مي رشد پايدار در ادامه رسوب
دهي دانسيته جريان بر حسب  با افزايش اورپتانسيل رسوب

   .ابدي زمان افزايش مي

  

  

  
دهي كبالت، نيكل و  هاي سيكلي براي رسوب آناليز ولتاموگرام :3شكل 

        و a Ep-Ep/2 vs. (SR)1/2 ،(b ip vs. (SR)1/2)نيكل،  –آلياژ كبالت 
(c Epvs. Log (SR)1/2 3، 5و  2، 1 محلول =pH ،mV/sec 20 =v .  

  
دهـي   هاي كرنوآمپرومتري براي رسوب منحني c5در شكل 

در تمام ايـن  . زمان كبالت و نيكل نشان داده شده استهم
حـدي  تـا  ها با افزايش اورپتانسـيل ميـزان جريـان     منحني

هـاي  دست آوردن دانسيته محلمنظور بهبه. يابد افزايش مي
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اسـتفاده شـده    )Scharifker( شـاريفكر  هزني از معادل جوانه
كه با توجه به خطي بودن تغييرات جريان بر حسب مجذور 

 2و  1هـاي كرونـوآمپرومتري از معـادلات     ان در منحنيزم
  .]18،17[شود  اي استفاده مي زني لحظه به جوانه مربوط

  

 kDtN

t
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tI 
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2/1



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8


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





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


 MC

k          )2(  

  
A  =  ،مساحت الكتـرودD  =   ،ضـريب ديفوزيـونM =  جـرم

 و دانسـيته  =ρيونهاي فلزي در محلول،   غلظت=  ∞Cمولي، 
N0  =زني هاي جوانه محل  دانسيته  
  

 
  نيكل  –ايي رسوب آلياژي كبالت تركيب شيمي :4شكل 

  .pH= 3دهي،  حسب اورپتانسيل رسوببر
  

مشاهده شده كه شيب نمودارهاي جريان بر حسب عكـس  
يابـد كـه    مجذور زمان با افزايش اورپتانسـيل افـزايش مـي   

زنـي بـا افـزايش     نـه هـاي جوا  بيانگر افزايش دانسيته محـل 
 . باشد مي اورپتانسيل

شـود،   مشـاهده مـي   b5و  a5همچنين بـا مقايسـه شـكل    
جريان حدي براي كبالت در زمـان كوتـاهتري نسـبت بـه     

زني  دهنده سرعت جوانه نشان ؛ كهدهد نيكل خالص رخ مي
هـاي   تعـداد محـل  . باشـد  بيشتر كبالت نسبت به نيكل مـي 

 2ر استخراج و در جدول هاي مذكو از منحني N0زني  جوانه
هـاي   در اين حالـت تعـداد دانسـيته محـل    . داده شده است

بيشـتر از كبالـت و نيكـل بـه      Co-Niزني براي آلياژ  جوانه
دهـي در   همچنين از مقايسه رسوب. باشد صورت خالص مي

توان نتيجـه گرفـت كـه افـزودن      حالت خالص و آلياژي مي
سـيته  ش دانكبالت به نيكل در سيستم آلياژي باعـث كـاه  

. شـود  زني تحت شرايط مولاريته مساوي مي هاي جوانهمحل
تحت شرايط آلياژي كبالت و نيكل به طور همزمان بر روي 

هـاي طـولاني تحـت كنتـرل      سطح جوانـه زده و در زمـان  
  .گيرد ديفوزيون قرار مي

  
 دهي بر روي  تاثير اورپتانسيل رسوب: 2جدول 

  .زني هاي جوانه محل  دانسيته

  لپتانسي
 (V vs. SCE) 

  (N0, 106 cm-2)زني  هاي جوانه تعداد محل
Co (Sol.1)  Ni (Sol.2) 

Co-Ni 
(Sol.5) 

04/1 -  46/25  -   -  
10/1 -   -  03/21  04/32  
18/1 -  37/26 94/21   -  
20/1 -  39/27 24/22  35/35  
25/1 -   -   -  47/38  
30/1 -  79/27 78/22  53/42  

  
I2/I2هـاي بـدون بعـد     منحني

m    بـر حسـبt/tm    بـر اسـاس
نشـان داده   6هاي جريـان گـذرا رسـم و در شـكل      منحني

هـاي تئـوري    هـا بـا منحنـي    حنـي با تطابق اين من. اند شده
 ]18،17[ اي و پيشـرونده  زنـي لحظـه   ر براي جوانـه شاريفك

اي و سه بعـدي   صورت لحظه زني به مشاهده شده كه جوانه
براي كبالت و نيكل به صورت خـالص و آليـاژي بـه وجـود     

هاي ميـاني   هاي جريان با افزايش اورپتانسيل نسبت. آيد مي
به سمت حد بالايي منتقل شده كـه بيـانگر افـزايش نـرخ     

  . باشد اي مي زني لحظه جوانه
هـا در   هاي كرنوپتانسيومتري نيز براي ايـن محلـول   منحني

هـاي   هاي حدي مختلف به كمـك منحنـي   دانسيته جريان
ثير سيسـتم  تـا   الـت، در اين ح. ومتري رسم شدندكرنوآمپر

مشـاهده   7آلياژسازي نسبت بـه حالـت خـالص در شـكل     
پتانسيل در حالت آلياژي نسبت به كبالت خـالص  . شود مي

تر منتقل شده است و دو پلـه   هاي كاتدي به سمت پتانسيل
حاصل در حالت آلياژي بيانگر احياء دو جزء الكترواكتيو بر 

اي كبالـت و  ه ـ روي سطح بوده كه در واقع مربوط به يـون 
  .باشد نيكل در محلول مي

بــه منظــور بررســي تغييــرات مورفولــوژي از ميكروســكوپ 
AFM  در شكل . استفاده گرديدa8    سـاختار ميكروسـكوپي
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 sec 30و مدت زمان  -V 1براي كبالت خالص در پتانسيل 
  .رسم شده است

هاي نيم كروي با انـدازه   بين جوانه پوشانيهمدر اين شكل 
سـاختار   b8در شـكل  . شـود  يكسان كبالـت مشـاهده مـي   

  .pH= 3  ،5نيكل محلول  –آلياژ كبالت  c) و 2نيكل محلول  b)  ،1كبالت، محلول  a)هاي جريان گذرا و جريان برحسب عكس مجذور زمان،  منحني :5شكل 
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محلـول  (نيكل  –ميكروسكوپي براي پوشش آلياژي كبالت 
 . رسم شده است) 5

  

  

  

  
I2/I2هاي بدون بعد  نيمنح :6شكل 

m  بر حسبt/tm  براي رسوب
  ،1محلول  a)نيكل،  –كبالت، نيكل و آلياژ كبالت 

(b  3، 5محلول  و 2محلول  =pH.  
  

بعدي و به صورت لايه  در حالت آلياژي ساختار به شكل سه
در اين حالت، نيز در تمام حالات . به لايه تغيير كرده است

اي  زنـي لحظـه   ه مشخصه جوانهها يكسان بوده ك اندازه دانه
  .باشد مي
  

  
  هاي كرونوپتانسيومتري براي رسوب كبالت،  منحني :7 شكل

  .pH=  3نيكل،  –نيكل و آلياژ كبالت 
  

  

  
محلول (كبالت  a)براي رسوب،  AFMتصاوير ميكروسكوپ : 8شكل 

  ،pH=  3، 5نيكل محلول  –آلياژ كبالت  b) و )1
 Potential = -1 V vs. SCE ا ضخامت بnm 50 .  
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 گيري نتيجه -4

بررسي مكانيزم نشست الكتروشـيميايي كبالـت، نيكـل بـه     
دهــد كــه سيســتم  صــورت خــالص و آليــاژي نشــان مــي 

در تمـامي  . باشـد  دهي تحت كنتـرل ديفوزيـون مـي    رسوب
بعـدي    اي و رشـد سـه   زني به صورت لحظـه  رسوبات جوانه

پتانسيل و زني با افزايش اور هاي جوانه بوده و دانسيته محل
. يابـد  هاي فلـزي در محلـول افـزايش مـي     غلظت اجزاء يون

همچنين، در سيسـتم آليـاژي پتانسـيل احيـاء بـه سـمت       
تر جابجـا شـده و جريـان حـدي نشسـت و       پتانسيل منفي

هـاي اوليـه    جوانه. يابد زني افزايش مي تعداد و سرعت جوانه
بـوده و در حالـت خـالص    و يكنواختي داراي اندازه يكسان 

هـاي نـيم كـروي سـه بعـدي و در       ختار به صورت جوانهسا
به لايه سه بعدي تغييـر   حالت آلياژي ساختار به شكل لايه

  .يابد مي
 

  سپاسگزاري
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