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بررسی اثر روش ساخت بر فعالیت الکترود نیکل/ روتنیم اکسید درفرایند آزاد سازی گاز هیدروژن

اسماعیل آرین خواه1و* و میر قاسم حسینی2

1- کارشناس ارشد شیمی فیزیک، دانشکده شیمی، دانشگاه تبریز، تبریز، ایران
2- استاد شیمی فیزیک، دانشکده شیمی، دانشگاه تبریز، تبریز، ایران  

دریافت: خرداد95، بازنگری: تیر 95 و پذیرش: مرداد 95

چکیده: پوشش روتنیم اکسید با دو روش متفاوت شامل تجزیه ی حرارتی نمک روتنیم کلرید در دمای 400 درجه ی سانتی گراد و نیز با 

روش رسوب دهی الکتروشیمیایی از حمام کلرید روتنیم- عملیات حرارتی در 120 درجه ی سانتی گراد بر روی بستر نیکلی ساخته شد. فعالیت 

الکتروکاتالیستی این دو الکترود در محیط سدیم هیدروکسید 1مول بر لیتر، برای آزاد سازی گاز هیدروژن به وسیله ی روش های الکتروشیمیایی شامل 

ولتامتری چرخه ای، طیف سنجی امپدانس الکتروشیمیایی و نیز قطبش الکتروشیمیایی مورد بررسی قرار گرفت. نتیجه ها نشان دادند که سینتیک 

فرایند آزاد سازی گاز هیدروژن در سطح الکترود تهیه شده با روش رسوب دهی الکتروشیمیایی سریعتر از نمونه ی تهیه شده با روش تجزیه ی حرارتی 

است. بدین صورت که مقاومت انتقال بار و شیب تافلی فرایند در سطح این پوشش کمتر و دانسیته جریان عبوری از سطح آن بیشتر است. تصویرهای 

میکروسکوپ الکترونی روبشی (SEM(، و تجزیه عنصری پراکندگی انرژی پرتوی EDX) X( و پراش پرتوی-XRD) X( نمونه ها، به منظور مطالعه ی 

ساختار و ریخت آن ها مورد استفاده قرار گرفت. این بررسی ها نیز نشان دادند که ساختار پوشش تهیه شده به روش رسوب دهی الکتروشیمیایی به 

صورت آمورف و سطح آن حاوی زبری بیشتر است درحالی که در روش تجزیه ی حرارتی پوشش یکنواخت تولید می شود.

واژه های کلیدی: روتنیم اکسید، تجزیه ی حرارتی، رسوب دهی الکتروشیمیایی، آزادسازی گاز هیدروژن.

مقدمه
صنعت کلر- قلیا یکی از صنایع گسترده و مرتبط با الکتروشیمی 

است که در آن از الکترولیز محلول آب نمک در خانه ی آندی گاز 

کلر و در خانه ی کاتدی از احیای آب، گاز هیدروژن و سود سوز 

آور تولید می شود. هر سه نوع فراورده ی تولید شده مواد خام مورد 

استفاده در صنایع بزرگ مانند پتروشیمی و نفت و گاز، تولید 

شوینده ها، تصفیه ی آب و فاضلاب و نیز صنایع دیگر از قبیل 

دارو سازی هستند. کلر در ساخت مواد پلاستیکی و هیدروژن 

به عنوان یکی از احیاکننده های ارزان در احیای ترکیبات آلی و 

معدنی متفاوت کاربرد دارند. این ماده هم چنین به عنوان سوخت 

 در باتری های سوختی هیدروژن- اکسیژن مصرف می شود ]1[. 

اکتشاف آندهای با ابعاد ثابت در سال 1969 و گسترش استفاده 

صنعت  در  بزرگی  انقلاب  سربی،  آندهای  جای  به  آن ها  از 

کلر- قلیا به منظور تولید گاز کلر با کیفیت بهتر و با صرفه ی 

اقتصادی بیشتر ایجاد کرد ]2[. صرفه ی اقتصادی این آندها 

ناشی از استحکام فیزیکی و فیزیکو-شیمیایی بالای آن ها، اضافه 

پتانسیل (انرژی الکتریکی مصرفی( بسیار کم برای انجام فرایند 

و نیز ایجاد آلایندگی حداقل در خانه ی آندی سل های کلر- قلیا 

است. این آندها شامل یک بستر تیتانیمی و پوششی مرکب 

از اکسید فلزات نجیب مانند تیتانیم و روتنیم هستند. قسمت 

i.ariankhah@gmail.com
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اعظم پوشش این آندها را روتنیم اکسید تشکیل می دهد. با 

توجه به مطالعات انجام شده در طول قرن گذشته مشخص شده 

است که روتنیم اکسید برای کاتالیز واکنش تولید گاز کلر در 

خانه ی آندی الکترولایزرهای کلر-قلیا یکی از بهترین گزینه ها 

است ]2 و 3[. هم چنین بررسی های بیشتر در مورد این ماده 

نشان داده است که روتنیم اکسید در آزاد سازی گاز هیدروژن 

در خانه ی کاتدی الکترولایزرهای کلر-قلیا نیز عملکرد بسیار 

خوبی دارد ]4 و 5[ و رفتار آن از لحاظ قدرت کاتالیستی شبیه 

پلاتین است ]6[. مواد مشابهی مانند ایریدیم اکسید نیز رفتار 

بسیار خوبی در فرایند آزادسازی گاز هیدروژن نشان می دهند و 

ترکیب ایریدیم اکسیدهای و روتنیم در منابع به عنوان بهترین 

کاتالیست های این فرایند معرفی شده اند ]7[. یکی از مهمترین 

مزیت های روتنیم اکسید نسبت به پلاتین عدم آلودگی آن با 

هیدروژن  گاز  آزاد سازی  فرایند  است.  فلزی  مزاحم  یون های 

به دلیل قطبش منفی، در  اشاره شد  از  همان طور که پیش 

خانه ی کاتدی اتفاق می افتد. بنابراین، امکان احیای کاتیون های 

متفاوت به همراه آب در سطح آن وجود دارد. پلاتین به این 

گونه آلاینده ها بسیار حساس بوده و به سرعت فعالیت آن تحت 

تأثیر این آلاینده ها قرار می گیرد، اما روتنیم اکسید نسبت به 

این آلاینده ها مصون است ]4[. رفتار الکتروشیمیایی و فعالیت 

الکتروکاتالیستی این ماده در آزاد سازی گاز هیدروژن وابسته به 

روش ساخت آن است. مهمترین روش هایی که برای تهیه ی 

پوشش روتنیم اکسید در منابع به آن ها اشاره شده است شامل 

تجزیه ی حرارتی و روش رسوب دهی الکتروشیمیایی است. در 

روتنیم کلرید در  آلی  یا  آبی  روش تجزیه ی حرارتی محلول 

سطح فلز بستر قرارگرفته و با اعمال حرارت در دماهای بالا 

ماده ی کلریدی به اکسید تبدیل می شود ]8 و 9[. رسوب دهی 

الکتروشیمیایی به دو روش انجام می گیرد. در حالت اول روتنیم 

هیدروکسید از محلول روتنیم کلرید اسیدی در دمای اتاق به 

صورت مستقیم رسوب دهی کاتدی می شود که با اعمال حرارت 

می توان هیدروکسید را به اکسید تبدیل کرد ]10[. این روش 

روتنیم اکسید را به صورت خالص تولید می کند. در حالت دوم 

روتنیم اکسید به صورت پودر به حمام یک فلز بستر مانند نیکل 

(حمام واتس( افزوده می شود. این روش در واقع رسوب دهی  

چندسازهی روتنیم اکسید به همراه یک فلز است ]11 و 12[. 

مطالعات محدودی بر روی امکان تولید روتنیم اکسید با روش 

حضور  (بدون  خالص  صورت  به  الکتروشیمیایی  رسوب دهی 

بستر فلزی مانند نیکل( و مطالعه ی رفتار این گونه پوشش ها 

در فرایند آزاد سازی گاز هیدروژن صورت گرفته است. در کار 

پژوهشی حاضر به منظور بررسی اثر روش ساخت در روی رفتار 

الکتروشیمیایی روتنیم اکسید، این اکسید با دو روش تجزیه ی 

حرارتی و رسوب دهی الکتروشیمیایی از حمام روتنیم کلرید 

سنتز شد فعالیت الکتروشیمیایی دو الکترود تهیه شده ی نیکل/ 

روتنیم اکسید (Ni/RuO2( در آزاد سازی گاز هیدروژن نیز مورد 

بررسی قرار گرفت.

تجربی بخش 
مواد

روتنیم کلرید (98%(، هیدروکلریک اسید (36%( و حلال 

بوتانول به عنوان واکنشگرهای سنتز پوشش ها، توری نیکل به 

عنوان بستر و سدیم هیدروکسید (99%( برای ایجاد محیط 1 

مول بر لیتر به منظور مطالعات الکتروشیمیایی مورد استفاده 

قرار گرفتند. روتنیم کلرید و هیدروکلریک اسید فرایند شرکت 

دایجونگ کره ی جنوبی، بوتانول فرایند شرکت مرک آلمان و 

سدیم هیدروکسید فرایند شرکت کلرپارس ایران است.

آماده سازی بستر نیکلی
برای آماده سازی بستر نیکلی دو قطعه با ابعاد یکسانی از 

توری های  از  برای چربی گیری  داده شد.  برش  نیکل  توری 

نیکل از محلولی شامل سدیم هیدروکسید 40 گرم بر لیتر، 

سدیم فسفات دوازده آبه20 گرم بر لیتر، سدیم کربنات20 

گرم بر لیتر و سیلیکات 10 گرم بر لیتر استفاده شد. قطعات 

دمای50  در  و  شده  ور  غوطه  محلول  این  داخل  در  توری 

دقیقه چربی گیری  به مدت 20  تا 60 درجه ی سانتی گراد 

بررسی اثر روش ساخت بر فعالیت الکترود نیکل/ روتنیم اکسید...
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شدند. به منظور اکسیدزدایی از سطح این قطعات از محلول 

کلریدریک اسید 15% حجمی استفاده شد. قطعات پس از 

چربی گیری به مدت 5 دقیقه در داخل این محلول در دمای 

40 درجه ی سانتی گراد قرار گرفتند.

ساخت پوشش اکسیدی
و  حرارتی  تجزیه ی  روش  دو  به  اکسیدی  پوشش  ساخت 

رسوب دهی الکتروشیمیایی صورت گرفت. در روش تجزیه ی 

حرارتی ابتدا 20 میلی گرم از روتنیم کلرید با مقدار ناچیزی از 

هیدروکلریک اسید مخلوط و در دمای اتاق به مدت 1 ساعت 

هم زده شد. محلول غلیظ تهیه شده با 20 میلی لیتر از حلال 

بوتانول نرمال مخلوط و دوباره به مدت 1 ساعت در دمای اتاق 

هم زده شد. از مخلوط به دست آمده 10 لایه با قلم مو به سطح 

نیکل آماده سازی شده قرار داده شد و در هر لایه ابتدا پوشش 

در دمای 90 درجه ی سانتی گراد به مدت 15 دقیقه و سپس در 

دمای 400درجه ی سانتی گراد به مدت 30 دقیقه تحت عملیات 

حرارتی قرار گرفت. در روش دوم (رسوب دهی الکتروشیمیایی( 

ابتدا مقدار 5 میلی مول از روتنیم کلرید در داخل مقداری آب 

مقطر به هم زده شد. به منظور تنظیم pH در حوالی 2 و نیز 

انحلال بهتر روتنیم کلرید در آب از هیدروکلریک اسید استفاده 

شد. در نهایت محلول مورد نظر با آب مقطر تا حجم 100میلی 

لیتر رسانیده و به عنوان حمام رسوب دهی الکتروشیمیایی مورد 

استفاده قرار گرفت. با استفاده از محلول به دست آمده و یک 

الکترود کمکی پلاتین، رسوب دهی الکتروشیمیایی به صورت 

کاتدی و تحت دانسیته جریان 25میلی آمپر بر سانتی متر مربع 

در مدت 30 دقیقه انجام گرفت. پوشش تهیه شده بدون هیچ 

گونه عملیات اضافی به مدت 150 دقیقه در دمای 120 درجه ی 

سانتی گراد تحت عملیات حرارتی قرار گرفت.

بررسی های الکتروشیمیایی
و  متفاوت  روش  سه  با  الکتروشیمیایی  بررسی های 

امپدانس  طیف سنجی  چرخه ای1،  ولتامتری  شامل  اساسی 

گرفتند.  انجام  الکتروشیمیایی3  قطبش  و  الکتروشیمیایی2 

تمامی آزمون ها در محیط سدیم هیدروکسید با غلظت 1مول 

با استفاده  الکترود مرجع کالومل اشباع،  بر لیتر، نسبت به 

از الکترود کمکی پلاتین با مساحت تقریبی 10 سانتی متر 

EG&G PARSTAT 2263 دستگاه  از  استفاده  با   مربع، 

اسکن های  سرعت  در  چرخه ای  ولتامتری  گرفتند.  انجام 

امپدانس  سنجی  طیف  ثانیه،  بر  میلی ولت   400 تا   25

 100 تا  میلی هرتز   10 فرکانس  بازه ی  در  الکتروشیمیایی 

بررسی  و  میلی آمپر   10 نوسان  دامنه ی  تحت  کیلوهرتز 

قطبش الکتروشیمیایی با سرعت روبش پتانسیل برابر با 2 

میلی ولت بر ثانیه صورت گرفت.

بررسی ریخت شناسی و ساختار سطح
تصویرهای میکروسکوپ الکترونی روبشی4 و طیف تجزیه 

پراکندگی انرژی پرتو ایکس (EDX(5 با استفاده از دستگاه 

(FE-SEM( مدل MIRA3-FEG-SEM مجهز به تجزیه گر 

نانومتر و  این دستگاه 1  EDX تهیه شدند. قدرت تفکیک 

حداکثر بزرگ نمایی آن تا 1 میلیون برابر بود. الگوی پراش 

پرتوی ایکس نمونه ها با استفاده از دستگاه پراش پرتو ایکس 

ساخت کشور آلمان بامدل D8 ADVANCE تهیه شد. این 

کار  میلی آمپر  و جریان 40  ولت  کیلو  ولتاژ 40  با  دستگاه 

می کند و حاوی شناساگر گازی است. طول موج پرتو ایکس 

به کار رفته 1/54 آنگستروم و مربوط به لامپ مس است. 

و بحث نتیجه ها 
ریخت شناسی سطح

ریخت شناسی سطح توسط تصاویر میکروسکوپ الکترونی 

نمایی های  بزرگ  در  پوشش  دو  هر  از  شده  تهیه  روبشی 

یکسان مورد بررسی قرار گرفت. این تصاویر در شکل 1 نشان 

تصاویر شکل 1 مشاهده می شود  به  توجه  با  داده شده اند. 

که پوشش تهیه شده با روش تجزیه ی حرارتی سطحی به 

تقریب یکنواخت دارد. با توجه به این که دمای تهیه ی این 

آرین خواه و حسینی 

1. Cyclic voltammetry                             2. Electrochemical impedance spectroscopy                            3. Electrochemical polarization
4. Scanning electron microscope                        5. Energy dispersive x-ray analysis
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بررسی اثر روش ساخت بر فعالیت الکترود نیکل/ روتنیم اکسید...

شکل 1 تصویرهای میکروسکوپ الکترونی برای الکترود نیکل/ روتنیم اکسید تهیه شده
 (الف( با روش تجزیه حرارتی و (ب( با روش رسوب دهی الکتروشیمیایی- عملیات حرارتی در 120درجه ی سانتی گراد

پوشش بالاست انتظار می رفت که سطح پوشش حالت ترک 

خورده و دارای شیار و ترک های ریز و درشت باشد. اما همان 

مشاهده  نیز  الف   -1 شکل  قسمت های  برخی  در  که  گونه 

می شود شیارهایی در لایه های اولیه ی پوشش وجود داشته 

است که در ادامه با رسوب دهی بیشتر روتنیم اکسید روی 

سطح، این شیارها در برخی نقاط به طور کامل و در بعضی 

نقاط به صورت ناقص اشغال شده اند ]8[. شکل 1- ب مربوط 

به پوشش تهیه شده با روش رسوب دهی الکتروشیمیایی و 

سپس عملیات حرارتی در دمای 120 درجه ی سانتی گراد 

است. ریخت شناسی این پوشش برخلاف نمونه ی تهیه شده 

با روش تجزیه ی حرارتی حاوی ترک های نازک و وسیع و نیز 

پستی و بلندی بیشتری است ]13[. ایجاد ترک در اینگونه 

ترک های  است.  ماده  ساختار  دگرگونی  از  ناشی  پوشش ها 

ایجاد شده در سطح نمونه ی تهیه شده با روش رسوب دهی 

فرایند  در  پایین  دمای  از  استفاده  وجود  با  الکتروشیمیایی 

ساخت، ایجاد دگرگونی در ساختار این ماده را در اثر اعمال 
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طیف  EDX را برای نمونه ی تهیه شده با روش رسوب دهی 
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الکتروشیمیایی موجود است.
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رسوب  تی ب( با روشبا روش تجزیه حرار الف( تهیه شدهاکسید  مروتنی نیکل/الکترود  میکروسکوپ الکترونی برای. تصاویر 1شکل
 .درجه ی سانتی گراد120عملیات حرارتی در  -لکتروشیمیاییا دهی

ی نسبت به پوشش تهیه شده با روش تجزیه ی حرارت دربا زبری کمتر  تر صاف به نسبتسطحی نشانگر وجود  1شکل  تصاویر
. این شد ور تهیهذکمایکس برای دو نمونه ی  پرتوبه منظور بررسی ساختار نمونه های تهیه شده الگوی پراش . هستندپوشش دیگر 

ارای د الف( -2کل)ش نشان داده شده اند. با توجه به این شکل نمونه ی تهیه شده با روش تجزیه ی حرارتی 2الگو ها در شکل 
 هیرسوب دا روش که نمونه ی تهیه شده ب در حالیاست زوایای پراش متفاوت  در تیز به نسبتپیک های با  ساختاری کریستالی

 . استو بدون پیک واضح در الگوی پراش خود  بی شکلحاوی ساختاری  ب( -2 )شکلالکتروشیمیایی 

 
سوب دهی ر( با روش الف( با روش تجزیه حرارتی ب تهیه شدهاکسید  منیکل/ روتنی برای الکترودایکس  پرتو. الگوی پراش 2شکل 

 درجه ی سانتی گراد.120ملیات حرارتی در ع  -الکتروشیمیایی
، 110 بلوریر مورد نمونه ی تهیه شده با روش تجزیه ی حرارتی مشاهده می شود شامل آرایش پیک های واضحی که د

 -الکتروشیمیایی رسوب دهیرا برای نمونه ی تهیه شده با روش EDX طیف  3. شکل [13]استاکسید  مروتنی 211و101
م و نیکل در سطح نمونه ی به این شکل عناصر اکسیژن، روتنی را نشان می دهد با توجه درجه ی سانتی گراد 120عملیات حرارتی 

 الکتروشیمیایی موجود است. رسوب دهیتهیه شده با روش 
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ولتامتری چرخه ای

 رسوب دهی الکتروشیمیایی روتنیم اکسید، روی سطح نیکل

روتنیم  پراکسیدهای  و  هیدروکسید  رسوب دهی  واقع  در 

است که سپس با عملیات حرارتی می توان آن را به روتنیم 

اکسید تبدیل کرد. روش به کاربرده شده تحت عنوان روش 

الکترولیتیک شناخته می شود. هرچند به سادگی نمی توان در 

مورد سازوکار رسوب دهی اکسیدهایی مانند روتنیم اکسید که 

از طریق یک یا چند مرحله ی حدواسط در سطح فلزات ساخته 

می شوند اظهارنظر کرد اما به طورکلی واکنش هایی که در طول 

شکل 2 الگوی پراش پرتو ایکس برای الکترود نیکل/ روتنیم اکسید تهیه شده 
(الف( با روش تجزیه حرارتی و (ب( با روش رسوب دهی الکتروشیمیایی-  عملیات حرارتی در 120درجه ی سانتی گراد
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شکل 3 طیف EDX برای نمونه  تهیه شده با روش رسوب دهی 
الکتروشیمیایی- عملیات حرارتی در 120 درجه ی سانتی گراد.

فرایند رسوب دهی الکتروشیمیایی درخانه ی کاتدی و آندی قابل 

انجام هستند در معادلات 1، 2 و 3 ارایه شده اند ]10[.

واکنش های کاتدی:

)1)
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 د.درجه ی سانتی گرا 120ملیات حرارتی درع -الکتروشیمیایی رسوب دهینمونه  تهیه شده با روش  برای EDX. طیف 3شکل 

 ولتامتری چرخه ای
که  استم هیدروکسید و پراکسیدهای روتنی رسوب دهیبر روی سطح نیکل در واقع اکسید  مالکتروشیمیایی روتنی رسوب دهی

روش به کاربرده شده تحت عنوان روش الکترولیتیک شناخته  .تبدیل کردد کسیام روتنیسپس با عملیات حرارتی می توان آن را به 
که از طریق یک یا چند مرحله اکسید م اکسیدهایی مانند روتنی رسوب دهی سازوکارمی شود. هرچند به سادگی نمی توان در مورد 

 رسوب دهیکه در طول فرایند  ی حدوواسط در سطح فلزات ساخته می شوند اظهار نظر کرد اما به طورکلی واکنش هایی
 .[10]ه شده اندی( ارا3( و)2(، )1لات )در معاد الکتروشیمیایی درخانه ی کاتدی و آندی قابل انجام هستند

 واکنش های کاتدی
(1) O2 + 2H2O + 4e ⇌ 4OH− 
(2) Ru3+ + 3OH− ⇌ Ru(OH)3 

 واکنش های آندی
(3) 2H2O ⇌ 4H+ + O2 + 4e 

ولید ت روکسیهیددی در اثر احیای آب یون در سطح هستند. در خانه ی کات رسوب دهیسه واکنش فوق کنترل کننده ی فرایند 
هیدروکسیدی  ی. گونه می کنندهیدروکسید م روتنیتولید پلکس تشکیل داده و کم )Ru(IIIهای  با یون OH-های  شود. یونمی 

نجر به مرارت حاعمال  می شود و به تدریج لایه ای تیره رنگ در سطح به وجود می آورد. رسوب دهیتولید شده در سطح کاتد 
یکل نش به سطح حرارت چسبندگی پوشهمچنین در اثر اعمال  .می شوداکسید م وکسید و پراکسیدی به روتنیتبدیل گونه ی هیدر

  5اسکن  برای بررسی دقیق رفتار این دو پوشش اکسیدی ولتامتری چرخه ای آنها در سرعت افزایش چشم گیری می یابد.
لف بخش اعظم جریان مشاهده ا -4با توجه به شکل نشان داده شده اند.  4شکل تهیه شد. این منحنی ها در میلی ولت بر ثانیه 

 مربوط به ین پیکچن دو جهت روبش )کاتدی و آندی( مربوط به لایه ی دوگانه ی الکتریکی یا جریان زمینه است. هم شده در هر
گرام سهم کمی در جریان ولتامو  )Ru(IV(/Ru(VIو نیز  )Ru(II(/Ru(III(/Ru(IVتبدیلات ردوکس درون پوشش شامل 

 دارند.

                          )2)

واکنش های آندی
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                             )3)

سه واکنش فوق کنترل کننده ی فرایند رسوب دهی در سطح 

هستند. در خانه ی کاتدی در اثر احیای آب یون هیدروکسی 

تولید می شود. یون های ـOH با یون های (Ru)III کمپلکس 

گونه ی  می کنند.  هیدروکسید  روتنیم  تولید  و  داده  تشکیل 

هیدروکسیدی تولید شده در سطح کاتد رسوب دهی می شود 

و به تدریج لایه ای تیره رنگ در سطح به وجود می آورد. اعمال 

حرارت منجر به تبدیل گونه ی هیدروکسید و پراکسیدی به 

روتنیم اکسید می شود. هم چنین در اثر اعمال حرارت چسبندگی 

پوشش به سطح نیکل افزایش چشم گیری می یابد. برای بررسی 

دقیق رفتار این دو پوشش اکسیدی ولتامتری چرخه ای آن ها در 

سرعت اسکن 5 میلی ولت بر ثانیه تهیه شد. این منحنی ها در 

شکل 4 نشان داده شده اند. با توجه به شکل 4- الف بخش اعظم 

جریان مشاهده شده در هر دو جهت روبش (کاتدی و آندی( 

آرین خواه و حسینی 
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 رسوب دهیکه در طول فرایند  ی حدوواسط در سطح فلزات ساخته می شوند اظهار نظر کرد اما به طورکلی واکنش هایی
 .[10]ه شده اندی( ارا3( و)2(، )1لات )در معاد الکتروشیمیایی درخانه ی کاتدی و آندی قابل انجام هستند
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(2) Ru3+ + 3OH− ⇌ Ru(OH)3 

 واکنش های آندی
(3) 2H2O ⇌ 4H+ + O2 + 4e 

ولید ت روکسیهیددی در اثر احیای آب یون در سطح هستند. در خانه ی کات رسوب دهیسه واکنش فوق کنترل کننده ی فرایند 
هیدروکسیدی  ی. گونه می کنندهیدروکسید م روتنیتولید پلکس تشکیل داده و کم )Ru(IIIهای  با یون OH-های  شود. یونمی 

نجر به مرارت حاعمال  می شود و به تدریج لایه ای تیره رنگ در سطح به وجود می آورد. رسوب دهیتولید شده در سطح کاتد 
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  5اسکن  برای بررسی دقیق رفتار این دو پوشش اکسیدی ولتامتری چرخه ای آنها در سرعت افزایش چشم گیری می یابد.
لف بخش اعظم جریان مشاهده ا -4با توجه به شکل نشان داده شده اند.  4شکل تهیه شد. این منحنی ها در میلی ولت بر ثانیه 

 مربوط به ین پیکچن دو جهت روبش )کاتدی و آندی( مربوط به لایه ی دوگانه ی الکتریکی یا جریان زمینه است. هم شده در هر
گرام سهم کمی در جریان ولتامو  )Ru(IV(/Ru(VIو نیز  )Ru(II(/Ru(III(/Ru(IVتبدیلات ردوکس درون پوشش شامل 

 دارند.
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بررسی اثر روش ساخت بر فعالیت الکترود نیکل/ روتنیم اکسید...

است.  زمینه  جریان  یا  الکتریکی  دوگانه ی  لایه ی  به  مربوط 

هم چنین پیک مربوط به تبدیلات ردوکس درون پوشش شامل 

(Ru)IV)/Ru)VI سهم کمی  نیز  و   Ru)II)/Ru)III)/Ru)IV)

در جریانولتاموگرام دارند. ساختار ولتاموگرام در شکل 4- ب با 

شکل 4- الف متفاوت است. پیک های a1 و a2 مربوط به واجذب 

آب از مکان های جذبی سطح و نیز پیک های b1 و b2 مربوط به 

جذب آب در مکان های جذبی سطح است ]14[. روتنیم اکسید 

جزء آن دسته از موادی است که برای ساخت ابرخازنها بسیار 

مطلوب است. ابرخازن های الکتروشیمیایی را از موادی می سازند 

که به ازای تغییرات کوچک ولتاژ بار قابل توجهی در آن ها ذخیره 

می شود. رابطه ی (4( این موضوع را به خوبی نشان می دهد.

C=dq/dV                                                              )4)

تولید  خازنی  ظرفیت  باشد  بزرگتر   dq/dV نسبت  هرقدر 

شده بزرگتر خواهد بود. برای اینکه مقدار عددی کسر مذکور 

 )dq) مقدار )dV) افزایش یابد بایستی به ازای تغییر اندک ولتاژ

به صورت قابل توجهی تغیر کند. تغییر q یا dq در سامانه های 

الکتروشیمیایی به دو صورت انجام می شود. حالت اول مربوط 

به لایه ی دوگانه ی الکتریکی است که در آن با آرایش گونه های 

باردار یا ملکول های قطبی حلال در سطح الکترود مقداری بار 

در فصل مشترک الکترود/ الکترولیت مبادله می شود بدون اینکه 

فرایند فارادایی قابل توجهی اتفاق بیفتد. این نوع خازن تحت 

عنوان خازن لایه ی دوگانه ی الکتریکی1 شناخته می شود. حالت 

دوم مربوط به واکنش های فارادایی بسیار برگشت پذیر است که 

امکان انجام شدن در سطح الکترود مورد نظر را دارند. این نوع 

 خازن ها تحت عنوان شبه خازن فارادایی2 شناخته می شود ]15[.

کل  خازنی  ظرفیت  در  فارادایی  خازن  شبه  به  مربوط  سهم 

سامانه، در مورد پوشش هایی از نوع روتنیم اکسید که به روش 

خازن  از  همواره  شده اند،  تولید  الکتروشیمیایی  رسوب دهی 

الکتریکی بالاتر است زیرا روش حرارتی تولید  لایه دوگانه ی 

اکسید بدون آب3 می کند که جریان الکتریکی تنها از طریق 

الکتروشیمیایی  رسوب دهی  روش  اما  است  الکترون  انتقال 

اکسید آبدار4 می کند که این اکسید افزون بر رسانایی الکترونی، 

تفاوت چگالی  و 17[.  دارد ]16  نیز  بالایی  پروتونی  رسانایی 

در  ولت   -0/5 حوالی  پتانسیلی  منطقه ی  پیک های  جریان 

شکل 4- الف و 4- ب این موضوع را به خوبی نشان می دهد. 

هم چنین بیشتر بودن مقدار دانسیته جریان مشاهده شده در 

منحنی ولتامتری چرخه ای در تمام پتانسیل ها برای نمونه ی 

تهیه شده با روش رسوب دهی الکتروشیمیایی ناشی از انتقال 

بار در دو شکل الکترونی و پروتونی در نمونه ی تهیه شده با 

رسوب دهی الکتروشیمیایی است در حالی که در نمونه ی تهیه 

شده با تجزیه ی حرارتی انتقال بار تنها به صورت الکترونی انجام 

می شود. منحنی ولتامتری چرخه ای دو پوشش تهیه شده با 

روش تجزیه ی حرارتی و رسوب دهی الکتروشیمیایی در سرعت 

روبش های متفاوت شامل 50، 100، 200 و 400 میلی ولت بر 

ثانیه در شکل 5 نشان داده شده است.

شکل 4 منحنی ولتامتری چرخه ای برای الکترود نیکل/ روتنیم اکسید در سرعت 
اسکن 50 میلی ولت بر ثانیه تهیه شده (الف( با روش تجزیه حرارتی و (ب( با روش 

رسوب دهی الکتروشیمیایی- عملیات حرارتی در 120 درجه ی سانتی گراد

7 
 

 
الف( با  هیه شدهتمیلی ولت بر ثانیه 50در سرعت اسکن اکسید  مروتنی نیکل/برای الکترود منحنی ولتامتری چرخه ای . 4شکل 

 .سانتی گراد درجه ی 120 عملیات حرارتی در -الکتروشیمیایی رسوب دهیبا روش روش تجزیه حرارتی ب( 

جذبی سطح  های مکانمربوط به واجذب آب از  2aو 1a. پیک هایی الف متفاوت است -4ب با شکل  -4درشکل ساختار ولتاموگرام 
که  استآن دسته از موادی  اکسید جزء مروتنی .[14] استجذبی سطح  مکان هایب آب در مربوط به جذ 2bو 1bو نیز پیک های 

ازای تغییرات کوچک ولتاژ بار  بههای الکتروشیمیایی را از موادی می سازند که برای ساخت ابرخازنها بسیار مطلوب است. ابرخازن 
 ( این موضوع را به خوبی نشان می دهد.4قابل توجهی در آنها ذخیره می شود. رابطه ی )

(4) C = dq
dV 

افزایش یابد  مذکور بزرگتر باشد ظرفیت خازنی تولید شده بزرگتر خواهد بود. برای اینکه مقدار عددی کسر dq/dVهرقدر نسبت 
های الکتروشیمیایی  در سامانه dqیا  q( به صورت قابل توجهی تغیر کند. تغییرdq( مقدار)dVبایستی به ازای تغییر اندک ولتاژ )

 که در آن با آرایش گونه های باردار یا ملکولاست به دو صورت انجام می شود. حالت اول مربوط به لایه ی دوگانه ی الکتریکی 
ی قابل یفرایند فارادابدون اینکه  شودالکترولیت مبادله می  طبی حلال در سطح الکترود مقداری بار در فصل مشترک الکترود/های ق

حالت دوم مربوط به واکنش  شناخته می شود. 1توجهی اتفاق بیفتد. این نوع خازن تحت عنوان خازن لایه ی دوگانه ی الکتریکی
که امکان انجام شدن در سطح الکترود مورد نظر را دارند. این نوع خازن ها تحت عنوان شبه  ستای بسیار برگشت پذیر یهای فارادا

از  یی، در مورد پوشش هاامانهی در ظرفیت خازنی کل سیسهم مربوط به شبه خازن فاردا .[15] شناخته می شود 2ییفارادا خازن
زیرا  یه دوگانه ی الکتریکی بالاتر است، همواره از خازن لاالکتروشیمیایی تولید شده اند رسوب دهیکه به روش اکسید  مروتنینوع 

رسوب دهی اما روش  استالکتریکی تنها از طریق انتقال الکترون  جریانمی نماید که 3د اکسید بدون آبیولروش حرارتی ت
 تفاوت. [17, 16] نیز دارد بالایی پروتونی رسانایی ،الکترونی رساناییبر  افزون این اکسید کهمی نماید 4الکتروشیمیایی اکسید آبدار

 ین موضوع را به خوبی نشان می دهد. هما ب -4الف و -4در شکل  ولت -5/0قه ی پتانسیلی حوالی پیک های منط جریان چگالی
مقدار دانسیته جریان مشاهده شده در منحنی ولتامتری چرخه ای در تمام پتانسیل ها برای نمونه ی تهیه شده  بیشتر بودنچنین 

 رسوب دهیکل الکترونی و پروتونی در نمونه ی تهیه شده با الکتروشیمیایی ناشی از انتقال بار در دو ش رسوب دهیبا روش 
 که در نمونه ی تهیه شده با تجزیه ی حرارتی انتقال بار تنها به صورت الکترونی انجام  در حالی استالکتروشیمیایی 
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چرخه ای  ولتامتری  منحنی  از  منطقه ای  منظور  بدین 

انتخاب شد که عاری از هرگونه پیک مربوط به واکنش های 

پتانسیلی  منطقه ی  این  در  مشاهده  جریان  باشد.  فاردایی 

فقط جریان خازنی یا جریان لایه دوگانه ی الکتریکی است. 

شیب خطوط مشاهده در شکل 6 برابر ظرفیت خازنی لایه ی 

دوگانه ی الکتریکی نمونه ها است. براساس این شکل مقدار 

پوشش  برای  الکتریکی  دوگانه ی  لایه ی  خازنی  ظرفیت 

 0/1 برابر  الکتروشیمیایی  رسوب دهی  روش  با  شده  تهیه 

با  میلی فاراد بر سانتی متر مربع و برای پوشش تهیه شده 

روش تجزیه ی حرارتی برابر 0/04 میلی فاراد بر سانتی متر 

با  الکتریکی  گانه ی  دو  لایه ی  خازنی  ظرفیت  است.  مربع 

تعداد مکان های فعال موجود در سطح که مبادله ی بار انجام 

کمی  صورت  به  بنابراین،  دارد.  مستقیم  ارتباط  می دهند 

می توان نتیجه گرفت که تعداد مکان های فعال در پوشش 

تهیه شده با روش رسوب دهی الکتروشیمیایی حدود دو برابر 

پوشش تهیه شده با روش تجزیه ی حرارتی است ]18[.

نتیجه های طیف سنجی امپدانس الکتروشیمیایی
ابزاری  عنوان  به  الکتروشیمیایی  امپدانس  سنجی  طیف 

به  پوشش ها  الکتروشیمیایی  رفتار  بررسی  در  قدرتمند 

صورت گسترده در کارهای پژوهشی مرتبط با الکتروشیمی 

مورد استفاده قرار می گیرد. با استفاده از این روش می توان 

عامل های متفاوتی از قبیل مقاومت پوشش، مقاومت انتقال 

متفاوت،  گونه های  نفوذ  ضریب  الکترودها،  سطح  در  بار 

الکتروشیمیایی  فرایند های  سینتیک  خوردگی،  سرعت 

انواع  نیز  و  سوختی  باتری های  یا  متداول  باتری های  در 

روش  کرد.  بررسی  را  الکتروشیمیایی  دیگر  سامانه های 

منظور  به  پژوهشی حاضر  کار  در  الکتروشیمیایی  امپدانس 

دو  با  شده  ساخته  اکسید  روتنیم  پوشش  فعالیت  بررسی 

روش متفاوت تجزیه ی حرارتی نمک روتنیم کلرید در دمای 

400 درجه ی سانتی گراد و نیز رسوب دهی الکتروشیمیایی 

 120 دمای  در  حرارتی  عملیات   - کلرید  روتنیم  حمام  از 

شکل 5  منحنی های ولتامتری چرخه ای در سرعت روبش های 50، 
mV s-1 ،200،100 400 برای الکترود نیکل/ روتنیم اکسید تهیه شده 
الف( با روش تجزیه ی حرارتی ب( با روش رسوب دهی الکتروشیمیایی- 

عملیات حرارتی در دمای 120 درجه ی سانتی گراد.

شکل 6  منحنی جریان خازنی (لایه ی دوگانه ی الکتریکی( برحسب 
سرعت روبش برای الکترود نیکل/ روتنیم اکسید تهیه شده با روش 

تجزیه ی حرارتی و رسوب دهی الکتروشیمیایی- عملیات حرارتی در 120 
درجه ی سانتی گراد

آرین خواه و حسینی 
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 روبشدر سرعت الکتروشیمیایی  رسوب دهیمنحنی ولتامتری چرخه ای دو پوشش تهیه شده با روش تجزیه ی حرارتی و  می شود.
 است.شده نشان داده  5در شکل میلی ولت بر ثانیه  400و  200، 100، 50شامل  تفاوتهای م

 

 
 برای الکترود  mV s400-1، 200،100، 50در سرعت روبش های  . منحنی های ولتامتری چرخه ای5شکل 
 عملیات  -لکتروشیمیاییا دهیرسوب با روش ب( ی حرارتی  الف( با روش تجزیهتهیه شده اکسید  مروتنی نیکل/

 .درجه ی سانتی گراد120حرارتی در دمای 

ایی مشخصی در مکان پیک های آندی و جابه جمیلی ولت بر ثانیه  400به  50از مقدار روبشالف با افزایش سرعت  -5شکل در
تفاوتی میلی ولت بر ثانیه  400 به 50سرعت روبش از مقدار ب با افزایش -5کاتدی ولتاموگرام ها مشاهده نمی شود اما در شکل 

وبش سرعت رارای دکه این مقدار در ولتاموگرام  در پتانسیل پیک های آندی وکاتدی ایجاد می شود. در حالی ولت7/0در حدود 
به بوط ش بالا مقاومت مرایجاد شده را می توان ناشی از نفوذ دانست. در سرعت روب تفاوت. استولت 08/0 ثانیه برابرمیلی ولت  50

برای . م نمی شودست انجای که واکنش در حال وقوع ااز سطح الکترود با همان سرعت برعکسنفوذ یا انتقال مواد به سطح الکترود یا 
 روبش رعتسلایه ی دوگانه ی الکتریکی در پوشش های ساخته شده، منحنی دانسیته جریان برحسب ظرفیت خازنی مطالعه ی 

 6ه در شکلک شدیه وبش متفاوت تهز منحنی های ولتامتری چرخه ای هر یک از آنها در سرعت ربا استفاده ا ،پتانسیل نمونه ها
 است.شده ه یارا

 
ده با شتهیه د اکسی مروتنی برای الکترود نیکل/. منحنی جریان خازنی)لایه ی دوگانه ی الکتریکی( برحسب سرعت روبش 6شکل

 .درجه ی سانتی گراد 120لیات حرارتی در عم -الکتروشیمیایی رسوب دهیروش تجزیه ی حرارتی و 
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سال دهم، شماره 3، پاییز 95 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شیمی

آزادسازی گاز  فرایند  بر روی نیکل در  درجه ی سانتی گراد 

هیدروژن مورد استفاده قرار گرفت. نتیجه های این بررسی 

به صورت دیاگرام نایکوئیست مربوط به این نمونه ها در دو 

پتانسیل (الف( 0/6-  ولت و (ب( 0/8- ولت نسبت به الکترود 

این  از  ارایه شده است. هر یک  مرجع کالومل در شکل 7 

نمودارها با مدار معادل مناسب برازش شدند. ساختار مدار 

تهیه  نمونه ی  نیز  و  (الف(  شکل  منحنی های  برای  معادل 

شده با روش تجزیه ی حرارتی در شکل (ب( همگی یکسان 

و به صورت ))Rs(CPEfRf(CPEdlRct است. در هر یک از این 

سه نمودار دو نیم دایره مشاهده می شود که برای هر یک 

از نیم دایره ها یک سل رندلز می توان در نظر گرفت. رفتار 

نمونه ی تهیه شده با رسوب دهی الکتروشیمیایی در پتانسیل 

0/8- ولت (شکل7- ب( متفاوت از بقیه است. این نمونه در 

پتانسیل مورد نظر تنها یک نیم دایره در نمودار نایکوئیست 

خود نشان می دهد. در این حالت مدار معادل ساختاری به 

در شکل  معادل  مدارهای  این  دارد.   Rs(CPEdlRct( صورت 

R معادل مقاومت 
s
8 ارایه شده اند.در مدارهای معادل فوق 

پوشش/  مشترک  فصل  در  ثابت  فاز  عنصر   CPE
f
محلول، 

CPE عنصر فاز ثابت در 
dl
R مقاومت پوشش، 

f
بسترنیکلی، 

مقاومت  با  معادل   R
ct

و  الکتریکی  دوگانه ی  لایه ی  فصل 

نتیجه های  است.  الکتریکی  دوگانه ی  لایه ی  در  بار  انتقال 

برازش داده های امپدانس الکتروشیمیایی با مدارهای معادل 

شکل 8 در جدول 1 ارایه شده اند. مقدار امپدانس مربوط به 

عنصر فاز ثابت از طریق رابطه ی 5 به دست می آید ]18[.

10 
 

. این دارد ctRdl(CPEsR) ساختاری به صورت در این حالت مدار معادل. نایکوئیست خود نشان می دهد نموداریک نیم دایره در 
 ه شده اند.یارا 8دارهای معادل در شکل م

 
 تانسیلت در پنایکوئیس ام هایرگدیا. مدار معادل مورد استفاده برای برازش نتایج امپدانس الکتروشیمیایی. الف( 8شکل 

 .تیونه ی تهیه شده با روش تجزیه ی حرارولت برای نم -8/0در پتانسیل برای هر دو نمونه و دیاگرام نایکوئیست  ولت -6/0
تی در عملیات حرار -الکتروشیمیایی رسوب دهیلت برای نمونه ی تهیه شده با روش و -8/0نایکوئیست در پتانسیل  ب( دیاگرام  

 درجه ی سانتی گراد.120

مقاومت  fRعنصر فاز ثابت در فصل مشترک پوشش/ بسترنیکلی،  fCPEمعادل مقاومت محلول،  sRدر مدارهای معادل فوق 
معادل با مقاومت انتقال بار در لایه ی دوگانه ی  ctRصر فاز ثابت در فصل لایه ی دوگانه ی الکتریکی و عن dlCPEپوشش، 

مقدار  .شده انده یارا 1در جدول  8نتایج برازش داده های امپدانس الکتروشیمیایی با مدارهای معادل شکل الکتریکی است. 
 .[18] دست می آیده ( ب5امپدانس مربوط به عنصر فاز ثابت از طریق رابطه ی )

ZCPE =
1

Y(jω)n  (5                                          )    

j، الکتریکی رساناییمقدار  Yعبارت (5در رابطه ی ) = √−1  ،ω و فرکانس زاویه ای nزاویه ای عنصر فاز ثابت است.  عامل 

تهیه شده اکسید  مروتنی برای الکترود نیکل/ولت -8/0ولت و -6/0در دو پتانسیل نایکوئیست نمودار نتایج حاصل از برازش. 1جدول
 درجه ی سانتی گراد. 120ملیات حرارتی درع -الکتروشیمیایی رسوب دهیو با دو روش تجزیه حرارتی 

 
 

 E نوع پوشش
(V/SCE) 

sR 
)2cm.Ω( Error% fR 

)2cm.Ω( Error% dlY 
(Ω-1.cm-2.sn) Error% n Error% ctR 

(Ω.cm2) Error% 

نیکل/ روتنیم اکسید 
ساخته شده به روش 

 ی حرارتیتجزیه
6/0- 76/2 79/0 47/0 79/1 02637/0 31/1 81/0 58/0 20/471 1/61 

 8/0- 67/2 26/0 43/0 92/1 01843/0 05/2 83/0 80/0 04/5 1/02 
ساخته نیکل/ روتنیم اکسید 

 رسوب دهیشده به روش 
 الکتروشیمیایی

6/0- 75/3 61/0 89/0 21/1 10671/0 71/1 81/0 29/1 92/80 1/26 

 8/0- 64/3 36/0 -  09292/0 79/1 64/0 51/0 92/0 1/30 
 

تهیه شده با  در مورد هر دو نوع الکترود)الکترود Ydl  ،Rctبا افزایش ولتاژ )منفی تر شدن ولتاژ( مقدار  1با توجه به مقادیر جدول
سازی گاز  واکنش آزاد ولت -6/0در پتانسیل الکتروشیمیایی( کاهش می یابد.  رسوب دهیروش تجزیه ی حرارتی و روش 

 میاین موضوع را  قرار دارد. تعادلییا پتانسیل  واجذب آب -ی جذبگستره این مقدار پتانسیل در  ،زیرا. هیدروژن آغاز نشده است
رسوب در این پتانسیل مقاومت انتقال بار برای الکترود تهیه شده با روش  مشاهده کرد. نیز 4ای شکلتوان با توجه به منحنی ه

به طور کامل ولت  -8/0پتانسیل  .استده با روش تجزیه ی حرارتی از الکترود تهیه ش برابر کوچکتر 6الکتروشیمیایی حدود دهی 
مقاومت ، بنابراین .یدروژن با شدت زیادی آزاد می شودگاز ه و (4به شکل)با توجه  ی دیواره ی احیای آب قرار می گیرد گستره در

                                        )5)

 ω  ،

12

.شده اندھ یارا1در جدول 8الکتروشیمیایی با مدارھای معادل شکل 
دست ھ ) ب5مقدار امپدانس مربوط بھ عنصر فاز ثابت از طریق رابطھ ی (

.]18[می آید

Z =
( )

)5                                          (

j، الکتریکیرساناییمقدار Yعبارت)5در رابطھ ی ( = √−1 ،ω فرکانس
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و رسوب دهی الکتروشیمیایی- عملیات حرارتی در120 درجه ی سانتی گراد

10 
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 میاین موضوع را  قرار دارد. تعادلییا پتانسیل  واجذب آب -ی جذبگستره این مقدار پتانسیل در  ،زیرا. هیدروژن آغاز نشده است

رسوب در این پتانسیل مقاومت انتقال بار برای الکترود تهیه شده با روش  مشاهده کرد. نیز 4ای شکلتوان با توجه به منحنی ه
به طور کامل ولت  -8/0پتانسیل  .استده با روش تجزیه ی حرارتی از الکترود تهیه ش برابر کوچکتر 6الکتروشیمیایی حدود دهی 

مقاومت ، بنابراین .یدروژن با شدت زیادی آزاد می شودگاز ه و (4به شکل)با توجه  ی دیواره ی احیای آب قرار می گیرد گستره در
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بدین منظور منطقه ای از منحنی ولتامتری چرخه ای انتخاب شد که عاری از هرگونه پیک مربوط به واکنش های فاردایی باشد. 
ر یب خطوط مشاهده دش جریان خازنی یا جریان لایه دوگانه ی الکتریکی است. فقطجریان مشاهده در این منطقه ی پتانسیلی 

ظرفیت خازنی لایه ی دوگانه ی  . براساس این شکل مقداراستگانه ی الکتریکی نمونه ها خازنی لایه ی دو ظرفیتبرابر  6شکل
و برای پوشش تهیه  میلی فاراد بر سانتی متر مربع 1/0برابر  الکتروشیمیایی رسوب دهیالکتریکی برای پوشش تهیه شده با روش 

ظرفیت خازنی لایه ی دو گانه ی الکتریکی با تعداد . استمیلی فاراد بر سانتی متر مربع 04/0برشده با روش تجزیه ی حرارتی برا
به صورت کمی می توان نتیجه  ،سطح که مبادله ی بار انجام می دهند ارتباط مستقیم دارد. بنابراینموجود در فعال  مکان های
الکتروشیمیایی حدود دو برابر پوشش تهیه شده با روش  دهی رسوبشده با روش پوشش تهیه فعال در  مکان هایتعداد  گرفت که

 .[18] استرارتی تجزیه ی ح
 نتایج طیف سنجی امپدانس الکتروشیمیایی

ترده در ورت گسصطیف سنجی امپدانس الکتروشیمیایی به عنوان ابزاری قدرتمند در بررسی رفتار الکتروشیمیایی پوشش ها به 
یل از قب وتیفاتای مهعامل می توان  روشار می گیرد. با استفاده از این کارهای پژوهشی مرتبط با الکتروشیمی مورد استفاده قر

های  فرایند ، سرعت خوردگی، سینتیکمتفاوتمقاومت پوشش، مقاومت انتقال بار در سطح الکترودها، ضریب نفوذ گونه های 
روش رد. کا بررسی رلکتروشیمیایی های دیگر ا امانهیا باتری های سوختی و نیز انواع س متداولالکتروشیمیایی در باتری های 

 اوتو روش متفساخته شده با داکسید  مروتنیپوشش  فعالیتامپدانس الکتروشیمیایی در کار پژوهشی حاضر به منظور بررسی 
 -کلرید  مم روتنیااز حمالکتروشیمیایی  رسوب دهیو نیز درجه ی سانتی گراد  400در دمای کلرید م تجزیه ی حرارتی نمک روتنی

ت. نتایج فاده قرار گرفبر روی نیکل در فرایند آزادسازی گاز هیدروژن مورد استدرجه ی سانتی گراد  120یات حرارتی در دمای عمل
رود نسبت به الکتولت  -8/0)ب( وولت-6/0این بررسی به صورت دیاگرام نایکوئیست مربوط به این نمونه ها در دو پتانسیل )الف(

 ده است.ه شیارا 7مرجع کالومل در شکل 

 
تهیه شده با دو روش  اکسید مروتنی برای الکترود نیکل/ولت  -8/0و )ب(لت و -6/0در دو پتانسیل)الف( نایکوئیست  نمودار. 7شکل 

 .اددرجه ی سانتی گر 120عملیات حرارتی در -الکتروشیمیایی رسوب دهیو تجزیه حرارتی 

د. ساختار مدار معادل برای منحنی های شکل )الف( و نیز نمونه ی تهیه ها با مدار معادل مناسب برازش شدننمودارهر یک از این 
. در هر یک از این سه است ctRdl(CPEfRf(CPEsR))به صورت ی در شکل )ب( همگی یکسان و شده با روش تجزیه ی حرارت

ظر گرفت. رفتار نمونه ی تهیه دو نیم دایره مشاهده می شود که برای هر یک از نیم دایره ها یک سل رندلز می توان در ن نمودار
. این نمونه در پتانسیل مورد نظر تنها استمتفاوت از بقیه  ب( -7)شکل ولت -8/0الکتروشیمیایی در پتانسیل  رسوب دهیشده با 
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سال دهم، شماره 3، پاییز 95 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شیمی

با توجه به مقادیر جدول1 با افزایش ولتاژ (منفی تر شدن 

الکترود (الکترود  Y در مورد هر دو نوع 
dl 

،R
ct
ولتاژ( مقدار 

رسوب دهی  روش  و  حرارتی  تجزیه ی  روش  با  شده  تهیه 

ولت   -0/6 پتانسیل  در  می یابد.  کاهش  الکتروشیمیایی( 

واکنش آزاد سازی گاز هیدروژن آغاز نشده است. زیرا، این 

مقدار پتانسیل در گستره ی جذب- واجذب آب یا پتانسیل 

تعادلی قرار دارد. این موضوع را می توان با توجه به منحنی های 

شکل4 نیز مشاهده کرد. در این پتانسیل مقاومت انتقال بار 

برای الکترود تهیه شده با روش رسوب دهی الکتروشیمیایی 

حدود 6 برابر کوچکتر از الکترود تهیه شده با روش تجزیه ی 

حرارتی است. پتانسیل 0/8- ولت به طور کامل در گستره ی 

و  شکل4(  به  توجه  (با  می گیرد  قرار  آب  احیای  دیواره ی 

گاز هیدروژن با شدت زیادی آزاد می شود. بنابراین، مقاومت 

مربوط  پتانسیل،  از  مقدار  این  در  شده  مشاهده  بار  انتقال 

مقدار  هم چنین  است.  هیدروژن  گاز  آزادسازی  واکنش  به 

مقدار  می یابند.  کاهش  شدت  به  بار  انتقال  مقاومت های 

شده  تهیه  الکترود  برای  شده  مشاهده  بار  انتقال  مقاومت 

به روش تجزیه ی حرارتی برابر 5 اهم در سانتی متر مربع 

اعمالی  پتانسیل  افزایش  میلی ولت   200 ازای  به  که  است 

برابر کاهش  (منفی تر شدن پتانسیل( مقدار مقاومت 94/2 

یافته است. در مورد الکترود تهیه شده با روش رسوب دهی 

پتانسیل  در  بار  انتقال  مقاومت  مقدار  نیز  الکتروشیمیایی 

V 0/8- برابر 0/92 است که به ازای200 میلی ولت افزایش 

شکل 8 مدار معادل مورد استفاده برای برازش نتیجه های امپدانس 
الکتروشیمیایی   (الف( دیاگرام های نایکوئیست در پتانسیل 0/6- ولت 
برای هر دو نمونه و دیاگرام نایکوئیست در پتانسیل 0/8- ولت برای 

نمونه ی تهیه شده با روش تجزیه ی حرارتی و  (ب( دیاگرام نایکوئیست 
در پتانسیل 0/8- ولت برای نمونه ی تهیه شده با روش رسوب دهی 

الکتروشیمیایی- عملیات حرارتی در 120درجه ی سانتی گراد

کاهش  برابر   87/9 حدود  مقاومت  مقدار  اعمالی  پتانسیل 

یافته است. در پتانسیل 0/8- ولت نسبت مقاومت انتقال بار 

برای پوشش تهیه شده به روش تجزیه ی حرارتی به پوشش 

تهیه شده به روش رسوب دهی  الکتروشیمیایی بیش از 5 

برابر است. مقاومت فیلم اکسیدی نیز در دو پوشش اختلاف 

از  ناشی  می توان  را  اختلاف  این  که  می دهد  نشان  اندکی 

حرارتی  تجزیه ی  روش  با  شده  تهیه  پوشش  شدن  بلوری 

دانست در حالی که پوشش تهیه شده با روش رسوب دهی 

الکتروشیمیایی حالت بی شکل دارد ]19[. ظرفیت خازنی 

لایه ی دوگانه ی الکتریکی با استفاده از طیف سنجی امپدانس 

رسانایی  مقادیر  است.  اندازه گیری  قابل  نیز  الکتروشیمیایی 

انتقال  مقاومت   ،)Y
dl
الکتریکی( دوگانه ی  لایه ی  الکتریکی 

دوگانه ی  لایه ی  ثابت  فاز  عنصر  زاویه ای  عامل  و   )R
ct
) بار 

لایه ی  خازنی  ظرفیت  محاسبه ی  برای   )n) الکتریکی 

طریق  از  همگی  که  هستند  نیاز  مورد  الکتریکی  دوگانه ی 

الکتریکی  با مدار  امپدانس  برازش نتیجه های طیف سنجی 

معادل، به دست آمده و در جدول 1 ارایه شده اند. برای به 

دست آوردن مقدار ظرفیت خازنی لایه ی دوگانه ی الکتریکی 

از رابطه ی 6 استفاده شد ]18[.
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مقاومت های  قدارمچنین  ژن است. همآزادسازی گاز هیدرو واکنش مربوط به ،این مقدار از پتانسیل درانتقال بار مشاهده شده 
 5برابر رود تهیه شده به روش تجزیه ی حرارتید. مقدار مقاومت انتقال بار مشاهده شده برای الکتنکاهش می یاب به شدتانتقال بار 

برابر  2/94مقدار مقاومت (ل)منفی تر شدن پتانسیافزایش پتانسیل اعمالی میلی ولت 200 اهم در سانتی متر مربع است که به ازای
 -V8/0در پتانسیل  الکتروشیمیایی نیز مقدار مقاومت انتقال بار رسوب دهیکاهش یافته است. در مورد الکترود تهیه شده با روش 

در پتانسیل  برابر کاهش یافته است. 9/87افزایش پتانسیل اعمالی مقدار مقاومت حدود میلی ولت  200است که به ازای 92/0برابر 
 به پوشش تهیه شده به روش رسوب دهی  ه شده به روش تجزیه ی حرارتیپوشش تهیبرای نسبت مقاومت انتقال بار ولت  -8/0

مقاومت فیلم اکسیدی نیز در دو پوشش اختلاف اندکی نشان می دهد که این اختلاف را می  برابر است. 5یش از الکتروشیمیایی ب
رسوب دهی که پوشش تهیه شده با روش  در حالی شدن پوشش تهیه شده با روش تجزیه ی حرارتی دانست بلوری توان ناشی از

ظرفیت خازنی لایه ی دوگانه ی الکتریکی با استفاده از طیف سنجی امپدانس  .[19] دارد بی شکلالکتروشیمیایی حالت 
( و ctR(، مقاومت انتقال بار)dlYالکتریکی لایه ی دوگانه ی الکتریکی) رساناییالکتروشیمیایی نیز قابل اندازه گیری است. مقادیر 

( برای محاسبه ی ظرفیت خازنی لایه ی دوگانه ی الکتریکی مورد نیاز n) ی الکتریکینه ای عنصر فاز ثابت لایه ی دوگا زاویه عامل
ه شده اند. یارا 1دست آمده و در جدول ه ب ،هستند که همگی از طریق برازش نتایج طیف سنجی امپدانس با مدار الکتریکی معادل

 .[18] شد( استفاده 6رابطه ی ) دست آوردن مقدار ظرفیت خازنی لایه ی دوگانه ی الکتریکی ازه برای ب

Cdl = [YdlRct
(1−n)](

1
n) (6                            )  

مورد  متفاوتای الکتروشیمیایی در شرایط سامانه که برای تفسیر رفتار  استهای اساسی عامل یکی دیگر از  (τ)1ثابت زمانی
براساس الکترود/ الکترولیت یا به عبارتی لایه ی دوگانه ی الکتریکی  برای فصل مشترک قرار می گیرد. مقدار ثابت زمانی استفاده
 .ظرفیت خازنی لایه ی دوگانه ی الکتریکی است dlCمقاومت انتقال بار و  ctRدر این معادله عبارت .قابل محاسبه است (7)یرابطه 

τ(s) = RctCdl (7                                            )  
 ولت -8/0ولت و -6/0در دو پتانسیل دست آمده از روش طیف سنجی امپدانس الکتروشیمیاییه ادیر ظرفیت خازنی ب. مق2جدول

 120ردملیات حرارتی ع -الکتروشیمیای رسوب دهیه ی حرارتی و تهیه شده با دو روش تجزیروتنیم اکسید  نیکل/برای الکترود 
 .درجه ی سانتی گراد

 

 τ Cdl(s) نوع پوشش
(F.cm-2) 

E 
(V/SCE) 

 شده تهیهنیکل/ روتنیم اکسید 
 روش تجزیه ی حرارتی به

69/6 0142/0 6/0- 
05/0 0091/0 8/0- 

 شده تهیهنیکل/ روتنیم اکسید 
 الکتروشیمیایی رسوب دهیروش  به

89/6 0852/0 6/0- 
20/0 0205/0 8/0- 

 
تهیه شده با دو روش متفاوت روتنیم اکسید  نیکل/الکترودهای  ابت زمانی براییه ی دوگانه ی الکتریکی و ثمقادیر ظرفیت خازنی لا

 -8/0ولت و  -6/0دو پتانسیل  در، درجه ی سانتی گراد 120عملیات حرارتی در -الکتروشیمیای رسوب دهیتجزیه ی حرارتی و 
مقدار  2وجه به مقادیر جدول با ت. انده شده یارا 2ت آمده و در جدول با استفاده از طیف سنجی امپدانس الکتروشیمیایی بدس ولت

الکتروشیمیایی در هر دو پتانسیل مورد بررسی از الکترود تهیه شده با  رسوب دهیظرفیت خازنی برای الکترود تهیه شده با روش 
های فعال سطح برای مشارکت در واکنش آزاد سازی گاز مکان که بیانگر بیشتر بودن تعداد  روش تجزیه ی حرارتی بیشتر است

                                                           
1.onstantcTime  

                                  )6)

است  اساسی  عامل های  از  دیگر  یکی   )τ) زمانی1  ثابت 

شرایط  در  الکتروشیمیایی  سامانه ای  رفتار  تفسیر  برای  که 

زمانی  ثابت  مقدار  می گیرد.  قرار  استفاده  مورد  متفاوت 

برای فصل مشترک الکترود/ الکترولیت یا به عبارتی لایه ی 

دوگانه ی الکتریکی براساس رابطه ی 7 قابل محاسبه است.

C ظرفیت 
dl
R مقاومت انتقال بار و 

ct
در این معادله عبارت 

خازنی لایه ی دوگانه ی الکتریکی است.
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مقاومت های  قدارمچنین  ژن است. همآزادسازی گاز هیدرو واکنش مربوط به ،این مقدار از پتانسیل درانتقال بار مشاهده شده 
 5برابر رود تهیه شده به روش تجزیه ی حرارتید. مقدار مقاومت انتقال بار مشاهده شده برای الکتنکاهش می یاب به شدتانتقال بار 

برابر  2/94مقدار مقاومت (ل)منفی تر شدن پتانسیافزایش پتانسیل اعمالی میلی ولت 200 اهم در سانتی متر مربع است که به ازای
 -V8/0در پتانسیل  الکتروشیمیایی نیز مقدار مقاومت انتقال بار رسوب دهیکاهش یافته است. در مورد الکترود تهیه شده با روش 

در پتانسیل  برابر کاهش یافته است. 9/87افزایش پتانسیل اعمالی مقدار مقاومت حدود میلی ولت  200است که به ازای 92/0برابر 
 به پوشش تهیه شده به روش رسوب دهی  ه شده به روش تجزیه ی حرارتیپوشش تهیبرای نسبت مقاومت انتقال بار ولت  -8/0

مقاومت فیلم اکسیدی نیز در دو پوشش اختلاف اندکی نشان می دهد که این اختلاف را می  برابر است. 5یش از الکتروشیمیایی ب
رسوب دهی که پوشش تهیه شده با روش  در حالی شدن پوشش تهیه شده با روش تجزیه ی حرارتی دانست بلوری توان ناشی از

ظرفیت خازنی لایه ی دوگانه ی الکتریکی با استفاده از طیف سنجی امپدانس  .[19] دارد بی شکلالکتروشیمیایی حالت 
( و ctR(، مقاومت انتقال بار)dlYالکتریکی لایه ی دوگانه ی الکتریکی) رساناییالکتروشیمیایی نیز قابل اندازه گیری است. مقادیر 

( برای محاسبه ی ظرفیت خازنی لایه ی دوگانه ی الکتریکی مورد نیاز n) ی الکتریکینه ای عنصر فاز ثابت لایه ی دوگا زاویه عامل
ه شده اند. یارا 1دست آمده و در جدول ه ب ،هستند که همگی از طریق برازش نتایج طیف سنجی امپدانس با مدار الکتریکی معادل

 .[18] شد( استفاده 6رابطه ی ) دست آوردن مقدار ظرفیت خازنی لایه ی دوگانه ی الکتریکی ازه برای ب

Cdl = [YdlRct
(1−n)](

1
n) (6                            )  

مورد  متفاوتای الکتروشیمیایی در شرایط سامانه که برای تفسیر رفتار  استهای اساسی عامل یکی دیگر از  (τ)1ثابت زمانی
براساس الکترود/ الکترولیت یا به عبارتی لایه ی دوگانه ی الکتریکی  برای فصل مشترک قرار می گیرد. مقدار ثابت زمانی استفاده
 .ظرفیت خازنی لایه ی دوگانه ی الکتریکی است dlCمقاومت انتقال بار و  ctRدر این معادله عبارت .قابل محاسبه است (7)یرابطه 

τ(s) = RctCdl (7                                            )  
 ولت -8/0ولت و -6/0در دو پتانسیل دست آمده از روش طیف سنجی امپدانس الکتروشیمیاییه ادیر ظرفیت خازنی ب. مق2جدول

 120ردملیات حرارتی ع -الکتروشیمیای رسوب دهیه ی حرارتی و تهیه شده با دو روش تجزیروتنیم اکسید  نیکل/برای الکترود 
 .درجه ی سانتی گراد

 

 τ Cdl(s) نوع پوشش
(F.cm-2) 

E 
(V/SCE) 

 شده تهیهنیکل/ روتنیم اکسید 
 روش تجزیه ی حرارتی به

69/6 0142/0 6/0- 
05/0 0091/0 8/0- 

 شده تهیهنیکل/ روتنیم اکسید 
 الکتروشیمیایی رسوب دهیروش  به

89/6 0852/0 6/0- 
20/0 0205/0 8/0- 

 
تهیه شده با دو روش متفاوت روتنیم اکسید  نیکل/الکترودهای  ابت زمانی براییه ی دوگانه ی الکتریکی و ثمقادیر ظرفیت خازنی لا

 -8/0ولت و  -6/0دو پتانسیل  در، درجه ی سانتی گراد 120عملیات حرارتی در -الکتروشیمیای رسوب دهیتجزیه ی حرارتی و 
مقدار  2وجه به مقادیر جدول با ت. انده شده یارا 2ت آمده و در جدول با استفاده از طیف سنجی امپدانس الکتروشیمیایی بدس ولت

الکتروشیمیایی در هر دو پتانسیل مورد بررسی از الکترود تهیه شده با  رسوب دهیظرفیت خازنی برای الکترود تهیه شده با روش 
های فعال سطح برای مشارکت در واکنش آزاد سازی گاز مکان که بیانگر بیشتر بودن تعداد  روش تجزیه ی حرارتی بیشتر است

                                                           
1.onstantcTime  

                            )7)

الکتریکی و ثابت  مقادیر ظرفیت خازنی لایه ی دوگانه ی 

زمانی برای الکترودهای نیکل/ روتنیم اکسید تهیه شده با دو 

روش متفاوت تجزیه ی حرارتی و رسوب دهی الکتروشیمیای- 

آرین خواه و حسینی 
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. این دارد ctRdl(CPEsR) ساختاری به صورت در این حالت مدار معادل. نایکوئیست خود نشان می دهد نموداریک نیم دایره در 
 ه شده اند.یارا 8دارهای معادل در شکل م

 
 تانسیلت در پنایکوئیس ام هایرگدیا. مدار معادل مورد استفاده برای برازش نتایج امپدانس الکتروشیمیایی. الف( 8شکل 

 .تیونه ی تهیه شده با روش تجزیه ی حرارولت برای نم -8/0در پتانسیل برای هر دو نمونه و دیاگرام نایکوئیست  ولت -6/0
تی در عملیات حرار -الکتروشیمیایی رسوب دهیلت برای نمونه ی تهیه شده با روش و -8/0نایکوئیست در پتانسیل  ب( دیاگرام  

 درجه ی سانتی گراد.120

مقاومت  fRعنصر فاز ثابت در فصل مشترک پوشش/ بسترنیکلی،  fCPEمعادل مقاومت محلول،  sRدر مدارهای معادل فوق 
معادل با مقاومت انتقال بار در لایه ی دوگانه ی  ctRصر فاز ثابت در فصل لایه ی دوگانه ی الکتریکی و عن dlCPEپوشش، 

مقدار  .شده انده یارا 1در جدول  8نتایج برازش داده های امپدانس الکتروشیمیایی با مدارهای معادل شکل الکتریکی است. 
 .[18] دست می آیده ( ب5امپدانس مربوط به عنصر فاز ثابت از طریق رابطه ی )

ZCPE =
1

Y(jω)n  (5                                          )    

j، الکتریکی رساناییمقدار  Yعبارت (5در رابطه ی ) = √−1  ،ω و فرکانس زاویه ای nزاویه ای عنصر فاز ثابت است.  عامل 

تهیه شده اکسید  مروتنی برای الکترود نیکل/ولت -8/0ولت و -6/0در دو پتانسیل نایکوئیست نمودار نتایج حاصل از برازش. 1جدول
 درجه ی سانتی گراد. 120ملیات حرارتی درع -الکتروشیمیایی رسوب دهیو با دو روش تجزیه حرارتی 

 
 

 E نوع پوشش
(V/SCE) 

sR 
)2cm.Ω( Error% fR 

)2cm.Ω( Error% dlY 
(Ω-1.cm-2.sn) Error% n Error% ctR 

(Ω.cm2) Error% 

نیکل/ روتنیم اکسید 
ساخته شده به روش 

 ی حرارتیتجزیه
6/0- 76/2 79/0 47/0 79/1 02637/0 31/1 81/0 58/0 20/471 1/61 

 8/0- 67/2 26/0 43/0 92/1 01843/0 05/2 83/0 80/0 04/5 1/02 
ساخته نیکل/ روتنیم اکسید 

 رسوب دهیشده به روش 
 الکتروشیمیایی

6/0- 75/3 61/0 89/0 21/1 10671/0 71/1 81/0 29/1 92/80 1/26 

 8/0- 64/3 36/0 -  09292/0 79/1 64/0 51/0 92/0 1/30 
 

تهیه شده با  در مورد هر دو نوع الکترود)الکترود Ydl  ،Rctبا افزایش ولتاژ )منفی تر شدن ولتاژ( مقدار  1با توجه به مقادیر جدول
سازی گاز  واکنش آزاد ولت -6/0در پتانسیل الکتروشیمیایی( کاهش می یابد.  رسوب دهیروش تجزیه ی حرارتی و روش 

 میاین موضوع را  قرار دارد. تعادلییا پتانسیل  واجذب آب -ی جذبگستره این مقدار پتانسیل در  ،زیرا. هیدروژن آغاز نشده است
رسوب در این پتانسیل مقاومت انتقال بار برای الکترود تهیه شده با روش  مشاهده کرد. نیز 4ای شکلتوان با توجه به منحنی ه

به طور کامل ولت  -8/0پتانسیل  .استده با روش تجزیه ی حرارتی از الکترود تهیه ش برابر کوچکتر 6الکتروشیمیایی حدود دهی 
مقاومت ، بنابراین .یدروژن با شدت زیادی آزاد می شودگاز ه و (4به شکل)با توجه  ی دیواره ی احیای آب قرار می گیرد گستره در

1. Time constant
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با اندازه ی بزرگ که امکان ایجاد مقاومت ناشی از نفوذ در 

آن ها کمتر است ثابت زمانی کوچکتری نشان می دهند.

نتیجه های قطبش الکتروشیمیایی

گاز  آزاد سازی  فرایند  سینتیک  بیشتر  بررسی  منظور  به 

قطبش  بررسی  مورد  الکترود  دو  هر  سطح  در  هیدروژن 

الکتروشیمیایی انجام گرفت. این بررسی ها در محلول 1 مول 

میلی ولت   2 روبش  سرعت  با  و  هیدروکسید  سدیم  برلیتر 

بر ثانیه صورت گرفته و نتیجه های به دست آمده به صورت 

منحنی تافل در شکل 9 نشان داده شده اند.

جدول 2   مقادیر ظرفیت خازنی به دست آمده از روش طیف سنجی 
امپدانس الکتروشیمیایی در دو پتانسیل0/6- ولت و 0/8- ولت

برای الکترود نیکل/ روتنیم اکسید تهیه شده با دو روش تجزیه ی 
حرارتی و رسوب دهی الکتروشیمیای- عملیات حرارتی در120 درجه ی 

سانتی گراد

عملیات حرارتی در120 درجه ی سانتی گراد، در دو پتانسیل 

0/6- ولت و 0/8- ولت با استفاده از طیف سنجی امپدانس 

ارایه شده اند.   2 در جدول  و  آمده  به دست  الکتروشیمیایی 

برای  خازنی  ظرفیت  مقدار   2 جدول  مقادیر  به  توجه  با 

در  الکتروشیمیایی  رسوب دهی  روش  با  شده  تهیه  الکترود 

هر دو پتانسیل مورد بررسی از الکترود تهیه شده با روش 

بیانگر بیشتر بودن تعداد  تجزیه ی حرارتی بیشتر است که 

مکان های فعال سطح برای مشارکت در واکنش آزاد سازی 

 -0/6 پتانسیل  در  زمانی  ثابت  مقدار  است.  هیدروژن  گاز 

برای هر دو الکترود مقادیر تقریبا مشابه ی دارد اما با اعمال 

پتانسیل V 0/8- مقدار ثابت زمانی برای نمونه ی تهیه شده 

با روش رسوب دهی الکتروشیمیایی کاهش شدیدتری نشان 

باردار  سرعت  از  معیاری  زمانی  ثابت  حال  هر  به  می دهد. 

شدن و تخلیه ی بار در لایه ی دوگانه ی الکتریکی (رسیدن 

سامانه به حالت استراحت( بوده و کوچکتر بودن مقدار آن 

برای الکترود تهیه شده با روش رسوب دهی الکتروشیمیایی 

فعال  مکان های  در  بار  مبادله ی  سرعت  بودن  بالاتر  بیانگر 

سطح این الکترود است ]20[. مقدار ثابت زمانی به چندین 

از:  عبارتند  آن ها  از  برخی  که  است  وابسته  متفاوت  عامل 

و  دما  الکترولیت،  غلظت  سامانه،  به  شده  اعمال  پتانسیل 

ساختار حفرات و خلل و فرج سطح (ریخت شناسی(. حفرات 

شکل 9  منحنی های قطبش تافل برای الکترود نیکل روتنیم اکسید تهیه شده 
(الف( با روش تجزیه ی حرارتی و (ب( با روش رسوب دهی الکتروشیمیایی- عملیات حرارتی در 120درجه ی سانتی گراد

بررسی اثر روش ساخت بر فعالیت الکترود نیکل/ روتنیم اکسید...

11 
 

مقاومت های  قدارمچنین  ژن است. همآزادسازی گاز هیدرو واکنش مربوط به ،این مقدار از پتانسیل درانتقال بار مشاهده شده 
 5برابر رود تهیه شده به روش تجزیه ی حرارتید. مقدار مقاومت انتقال بار مشاهده شده برای الکتنکاهش می یاب به شدتانتقال بار 

برابر  2/94مقدار مقاومت (ل)منفی تر شدن پتانسیافزایش پتانسیل اعمالی میلی ولت 200 اهم در سانتی متر مربع است که به ازای
 -V8/0در پتانسیل  الکتروشیمیایی نیز مقدار مقاومت انتقال بار رسوب دهیکاهش یافته است. در مورد الکترود تهیه شده با روش 

در پتانسیل  برابر کاهش یافته است. 9/87افزایش پتانسیل اعمالی مقدار مقاومت حدود میلی ولت  200است که به ازای 92/0برابر 
 به پوشش تهیه شده به روش رسوب دهی  ه شده به روش تجزیه ی حرارتیپوشش تهیبرای نسبت مقاومت انتقال بار ولت  -8/0

مقاومت فیلم اکسیدی نیز در دو پوشش اختلاف اندکی نشان می دهد که این اختلاف را می  برابر است. 5یش از الکتروشیمیایی ب
رسوب دهی که پوشش تهیه شده با روش  در حالی شدن پوشش تهیه شده با روش تجزیه ی حرارتی دانست بلوری توان ناشی از

ظرفیت خازنی لایه ی دوگانه ی الکتریکی با استفاده از طیف سنجی امپدانس  .[19] دارد بی شکلالکتروشیمیایی حالت 
( و ctR(، مقاومت انتقال بار)dlYالکتریکی لایه ی دوگانه ی الکتریکی) رساناییالکتروشیمیایی نیز قابل اندازه گیری است. مقادیر 

( برای محاسبه ی ظرفیت خازنی لایه ی دوگانه ی الکتریکی مورد نیاز n) ی الکتریکینه ای عنصر فاز ثابت لایه ی دوگا زاویه عامل
ه شده اند. یارا 1دست آمده و در جدول ه ب ،هستند که همگی از طریق برازش نتایج طیف سنجی امپدانس با مدار الکتریکی معادل

 .[18] شد( استفاده 6رابطه ی ) دست آوردن مقدار ظرفیت خازنی لایه ی دوگانه ی الکتریکی ازه برای ب

Cdl = [YdlRct
(1−n)](

1
n) (6                            )  

مورد  متفاوتای الکتروشیمیایی در شرایط سامانه که برای تفسیر رفتار  استهای اساسی عامل یکی دیگر از  (τ)1ثابت زمانی
براساس الکترود/ الکترولیت یا به عبارتی لایه ی دوگانه ی الکتریکی  برای فصل مشترک قرار می گیرد. مقدار ثابت زمانی استفاده
 .ظرفیت خازنی لایه ی دوگانه ی الکتریکی است dlCمقاومت انتقال بار و  ctRدر این معادله عبارت .قابل محاسبه است (7)یرابطه 

τ(s) = RctCdl (7                                            )  
 ولت -8/0ولت و -6/0در دو پتانسیل دست آمده از روش طیف سنجی امپدانس الکتروشیمیاییه ادیر ظرفیت خازنی ب. مق2جدول

 120ردملیات حرارتی ع -الکتروشیمیای رسوب دهیه ی حرارتی و تهیه شده با دو روش تجزیروتنیم اکسید  نیکل/برای الکترود 
 .درجه ی سانتی گراد

 

 τ Cdl(s) نوع پوشش
(F.cm-2) 

E 
(V/SCE) 

 شده تهیهنیکل/ روتنیم اکسید 
 روش تجزیه ی حرارتی به

69/6 0142/0 6/0- 
05/0 0091/0 8/0- 

 شده تهیهنیکل/ روتنیم اکسید 
 الکتروشیمیایی رسوب دهیروش  به

89/6 0852/0 6/0- 
20/0 0205/0 8/0- 

 
تهیه شده با دو روش متفاوت روتنیم اکسید  نیکل/الکترودهای  ابت زمانی براییه ی دوگانه ی الکتریکی و ثمقادیر ظرفیت خازنی لا

 -8/0ولت و  -6/0دو پتانسیل  در، درجه ی سانتی گراد 120عملیات حرارتی در -الکتروشیمیای رسوب دهیتجزیه ی حرارتی و 
مقدار  2وجه به مقادیر جدول با ت. انده شده یارا 2ت آمده و در جدول با استفاده از طیف سنجی امپدانس الکتروشیمیایی بدس ولت

الکتروشیمیایی در هر دو پتانسیل مورد بررسی از الکترود تهیه شده با  رسوب دهیظرفیت خازنی برای الکترود تهیه شده با روش 
های فعال سطح برای مشارکت در واکنش آزاد سازی گاز مکان که بیانگر بیشتر بودن تعداد  روش تجزیه ی حرارتی بیشتر است

                                                           
1.onstantcTime  

12 
 

 -V8/0ی دارد اما با اعمال پتانسیل برای هر دو الکترود مقادیر تقریبا مشابه -6/0. مقدار ثابت زمانی در پتانسیل استژن هیدرو
الکتروشیمیایی کاهش شدیدتری نشان می دهد. به هر حال ثابت  رسوب دهیروش  مقدار ثابت زمانی برای نمونه ی تهیه شده با

بوده و  به حالت استراحت( امانه)رسیدن سانه ی الکتریکیتخلیه ی بار در لایه ی دوگ زمانی معیاری از سرعت باردار شدن و
مکان له ی بار در دالکتروشیمیایی بیانگر بالاتر بودن سرعت مبا رسوب دهیکوچکتر بودن مقدار آن برای الکترود تهیه شده با روش 

که برخی از آنها عبارتند از:  استوابسته  تفاوتم عاملمقدار ثابت زمانی به چندین  .[20] ای فعال سطح این الکترود می باشده
حفرات با اندازه ی (. ریخت شناسی، غلظت الکترولیت، دما و ساختار حفرات و خلل و فرج سطح )امانهپتانسیل اعمال شده به س
 ثابت زمانی کوچکتری نشان می دهند. استومت ناشی از نفوذ در آنها کمتر بزرگ که امکان ایجاد مقا

 الکتروشیمیایینتایج قطبش 
م یایی انجاکتروشیمال قطبشبررسی به منظور بررسی بیشتر سینتیک فرایند آزاد سازی گاز هیدروژن در سطح هر دو الکترود مورد 

رفته و نتایج گصورت  میلی ولت بر ثانیه 2وکسید و با سرعت روبش هیدر سدیم لیترمول بر 1گرفت. این بررسی ها در محلول 
 نشان داده شده اند. 9منحنی تافل در شکل به صورت  حاصل

 
وب رسبا روش  تهیه شده الف( با روش تجزیه ی حرارتی ب(اکسید  نیکل روتنیمبرای الکترود  تافل قطبش منحنی های. 9شکل

 .درجه ی سانتی گراد120در عملیات حرارتی  -الکتروشیمیاییدهی 
را براساس لگاریتم دانسیته جریان مشاهده روتنیم اکسید  نیکل/مقدار اضافه پتانسیل اعمال شده به الکترود  9منحنی های شکل

( نشان داده شده 8در رابطه ی ) که است 1شده در سطح این الکترودها نشان می دهند. اساس این شکل بر پایه ی معادله ی تافل
 است.

η = a ± blogi (8                                      )  
)اضافه  است که می تواند مقادیر مثبت با واحد ولت امانهپتانسیل اعمال شده به س فزودهامربوط به  η( عبارت 8در رابطه ی )

دانسیته جریان  عاملمحتوی عرض از مبداء این معادله بوده و  aپتانسیل آندی( و یا منفی)اضافه پتانسیل کاتدی( داشته باشد. 
 به شمار می رودالکتروشیمیایی  امانههر سبرای بررسی سینتیک  عاملاین معادله بوده که اصلی ترین  شیب b( است. oiتبادلی)

میایی براساس مکانیسمی که به واسطه ی آن انجام می شوند مقادیر شیب تافلی متفاوتی در گستره ی . فرایندهای الکتروشی[21]
می تواند در تمامی اضافه پتانسیل های اعمال شده دهند. شیب تافلی برای یک فرایند ویژه اضافه پتانسیل اعمال شده نشان می 

به صورت  2RuO گاز هیدروژن در سطح اکسیدهای فلزی نجیب مانند ه شده برای آزاد سازیایار سازوکار ثابت یا متغییر باشد.
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در  الکترون  انتقال  مرحله ی  دو  که  این  دلیل  به  می شود. 

سازوکار واکنش مشاهده می شود امکان مشاهده ی دو مقدار 

از  یک  هر  دارد.  وجود  قطبش  منحنی  در  تافل  برای شیب 

این مراحل می توانند کنترل کننده ی سینتیک فرایند باشند 

و شیب تافلی متفاوتی در منحنی قطبش تافلی ایجاد کنند. 

شیب تافلی مشاهده شده برای روتنیم اکسید در محیط قلیایی 

در اضافه پتانسیل کم حدود  mV.dec-1 (40-50( و در اضافه 

پتانسیل بالا حدود mV.dec-1 (230-240( است ]22[. درکار 

پژوهشی حاصل مقادیرشیب تافلی مشاهده شده برای الکترود 

نیکل/ روتنیم اکسید تهیه شده با دو روش تجزیه حرارتی و 

رسوب دهی الکتروشیمیایی- عملیات حرارتی در 120 درجه ی 

سانتی گراد در اضافه پتانسیل های پایین و بالا در جدول 3 

ارایه شده است. 

 40) پایین  پتانسیل های  اضافه  در  تافلی  شیب  مقدار 
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به صورت  2RuO گاز هیدروژن در سطح اکسیدهای فلزی نجیب مانند ه شده برای آزاد سازیایار سازوکار ثابت یا متغییر باشد.
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                                             )8)

پتانسیل  افزوده  به  مربوط   η عبارت  رابطه  این  در  که 

اعمال شده به سامانه با واحد ولت است که می تواند مقادیر 

پتانسیل  (اضافه  منفی  یا  و  آندی(  پتانسیل  (اضافه  مثبت 

و  بوده  معادله  این  مبداء  از  عرض   a باشد.  داشته  کاتدی( 

شیب   b است.   )io) تبادلی  جریان  دانسیته  عامل  محتوی 

این معادله بوده که اصلی ترین عامل برای بررسی سینتیک 

هر سامانه الکتروشیمیایی به شمار می رود ]21[. فرایندهای 

الکتروشیمیایی براساس سازوکاری که به واسطه ی آن انجام 

اضافه  گستره ی  در  متفاوتی  تافلی  شیب  مقادیر  می شوند 

پتانسیل اعمال شده نشان می دهند. شیب تافلی برای یک 

اعمال  پتانسیل های  اضافه  تمامی  در  می تواند  ویژه  فرایند 

شده ثابت یا متغییر باشد. سازوکار ارایه شده برای آزاد سازی 

 RuO2 گاز هیدروژن در سطح اکسیدهای فلزی نجیب مانند

به صورت معادلات ارایه شده در رابطه های 9 و 10 است. این 

سازوکار در منابع تحت عنوان سازوکار والمر- هیروفسکی2  

شناخته می شود ]14[.
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شناخته می  1هیروفسکی -والمر سازوکاردر منابع تحت عنوان  سازوکاراین  .است( 10و )( 9) ه هایه شده در روابطیمعادلات ارا
 . [14] شود

M− OH + H2O + e− ⇌ M− OH2 + OH− (9)  
M− OH2 + H2O + e− ⇌ M− OH + H2 + OH− (10)  

یک  ،قلیایی طی یک فرایند همراه با انتقال الکترون -سطح هیدروکسیله شده ی کاتالیست در محیط آبی سازوکاربراساس این 
شناخته می شود. در ادامه گونه ی تازه تشکیل شده با یک مولکول  مولکول آب جذب می کند این مرحله تحت عنوان جذب والمر

 در نهایتآب دیگر وارد یک فرایند انتقال الکترون دیگر می شود. این مرحله که تحت عنوان واجذب هیروفسکی شناخته می شود 
واکنش مشاهده می شود امکان وکار سازکه دو مرحله ی انتقال الکترون در  این دلیل. به شودمنجر به آزاد شدن گاز هیدروژن می 

وجود دارد. هر یک از این مراحل می توانند کنترل کننده ی سینتیک  قطبشمشاهده ی دو مقدار برای شیب تافل در منحنی 
در محیط اکسید  مه شده برای روتنیشیب تافلی مشاهدتافلی ایجاد کنند.  قطبش فرایند باشند و شیب تافلی متفاوتی در منحنی

. [22] استmV.dec (240-230 )-1( و در اضافه پتانسیل بالا حدود50-40)mV.dec-1دراضافه پتانسیل کم حدود  قلیایی
تهیه شده با دو روش تجزیه حرارتی و روتنیم اکسید  نیکل/مقادیرشیب تافلی مشاهده شده برای الکترود اصل کار پژوهشی حدر

ه شده یارا 3های پایین و بالا درجدول  اضافه پتانسیلدردرجه ی سانتی گراد 120عملیات حرارتی در -الکتروشیمیایی رسوب دهی
 است.

با دو روش  تهیه شده روتنیم اکسید نیکل/برای الکترود فه پتانسیل پایین و بالاشیب تافلی مشاهده شده در اضا. مقادیر 3جدول
 .گراد درجه ی سانتی 120عملیات حرارتی در  -الکتروشیمیای رسوب دهیتجزیه ی حرارتی و 

 

 b(mV.dec-1) η(mV) نوع پوشش

 شده تهیه نیکل/ روتنیم اکسید
 روش تجزیه ی حرارتی به

56/99 ± 0/24 30 
296/75 ± 0/09 200 

 شده تهیهنیکل/ روتنیم اکسید 
 الکتروشیمیایی رسوب دهیروش  به

53/02 ± 0/75 30 

268/81 ± 1/04 200 
 

رسوب دهی شده با روش  ( برای الکترود تهیهمیلی ولت200) ( و بالامیلی ولت 40مقدار شیب تافلی در اضافه پتانسیل های پایین )
نگر که بیا استکمتر از الکترود تهیه شده با روش تجزیه ی حرارتی  رجه ی سانتی گرادد 120رعملیات حرارتی د -الکتروشیمیایی

mV.dec-ار ی از مقدانحراف شدید شیب تافل. می باشدسینتیک تندتر برای فرایند آزاد سازی گاز هیدروژن در سطح این الکترود 
نامطلوب  رسیدن به جریان حدی و نیز اثر تمایل جریان برایناشی از اثر افت اهمی، در اضافه پتانسیل های بالا ( 240-230)1

روبش  لتامتریمنحنی و .استواکنش از سطح  فراوردهحباب های هیدروژن در رسیدن ماده ی واکنش دهنده به سطح یا جدا شدن 
 -یمیاییالکتروش هیدوب رستهیه شده با دو روش تجزیه حرارتی و نیکل/ روتنیم اکسید الکترود ی را برای  خطی نیز نتایج مشابه

 اده شده است.دنمایش  10نشان می دهد. این منحنی برای هر دو الکترود در شکل  درجه ی سانتی گراد 120عملیات حرارتی در

                                                           
1.Heyrovsky-Volmer 

                         )9)

)10)
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بر اساس این سازوکار سطح هیدروکسیله شده ی کاتالیست 

در محیط آبی- قلیایی طی یک فرایند همراه با انتقال الکترون، 

یک مولکول آب جذب می کند این مرحله تحت عنوان جذب 

والمر شناخته می شود. در ادامه گونه ی تازه تشکیل شده با 

یک مولکول آب دیگر وارد یک فرایند انتقال الکترون دیگر 

هیروفسکی  واجذب  عنوان  تحت  که  مرحله  این  می شود. 

شناخته می شود در نهایت منجر به آزاد شدن گاز هیدروژن 

جدول 3  مقادیر شیب تافلی مشاهده شده در اضافه پتانسیل پایین و 
بالابرای الکترود نیکل/ روتنیم اکسید تهیه شده با دو روش تجزیه ی 

حرارتی و رسوب دهی الکتروشیمیای- عملیات حرارتی در 120 درجه ی 
سانتی گراد

آرین خواه و حسینی 
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 . [14] شود

M− OH + H2O + e− ⇌ M− OH2 + OH− (9)  
M− OH2 + H2O + e− ⇌ M− OH + H2 + OH− (10)  

یک  ،قلیایی طی یک فرایند همراه با انتقال الکترون -سطح هیدروکسیله شده ی کاتالیست در محیط آبی سازوکاربراساس این 
شناخته می شود. در ادامه گونه ی تازه تشکیل شده با یک مولکول  مولکول آب جذب می کند این مرحله تحت عنوان جذب والمر

 در نهایتآب دیگر وارد یک فرایند انتقال الکترون دیگر می شود. این مرحله که تحت عنوان واجذب هیروفسکی شناخته می شود 
واکنش مشاهده می شود امکان وکار سازکه دو مرحله ی انتقال الکترون در  این دلیل. به شودمنجر به آزاد شدن گاز هیدروژن می 

وجود دارد. هر یک از این مراحل می توانند کنترل کننده ی سینتیک  قطبشمشاهده ی دو مقدار برای شیب تافل در منحنی 
در محیط اکسید  مه شده برای روتنیشیب تافلی مشاهدتافلی ایجاد کنند.  قطبش فرایند باشند و شیب تافلی متفاوتی در منحنی

. [22] استmV.dec (240-230 )-1( و در اضافه پتانسیل بالا حدود50-40)mV.dec-1دراضافه پتانسیل کم حدود  قلیایی
تهیه شده با دو روش تجزیه حرارتی و روتنیم اکسید  نیکل/مقادیرشیب تافلی مشاهده شده برای الکترود اصل کار پژوهشی حدر

ه شده یارا 3های پایین و بالا درجدول  اضافه پتانسیلدردرجه ی سانتی گراد 120عملیات حرارتی در -الکتروشیمیایی رسوب دهی
 است.

با دو روش  تهیه شده روتنیم اکسید نیکل/برای الکترود فه پتانسیل پایین و بالاشیب تافلی مشاهده شده در اضا. مقادیر 3جدول
 .گراد درجه ی سانتی 120عملیات حرارتی در  -الکتروشیمیای رسوب دهیتجزیه ی حرارتی و 

 

 b(mV.dec-1) η(mV) نوع پوشش

 شده تهیه نیکل/ روتنیم اکسید
 روش تجزیه ی حرارتی به

56/99 ± 0/24 30 
296/75 ± 0/09 200 

 شده تهیهنیکل/ روتنیم اکسید 
 الکتروشیمیایی رسوب دهیروش  به

53/02 ± 0/75 30 

268/81 ± 1/04 200 
 

رسوب دهی شده با روش  ( برای الکترود تهیهمیلی ولت200) ( و بالامیلی ولت 40مقدار شیب تافلی در اضافه پتانسیل های پایین )
نگر که بیا استکمتر از الکترود تهیه شده با روش تجزیه ی حرارتی  رجه ی سانتی گرادد 120رعملیات حرارتی د -الکتروشیمیایی

mV.dec-ار ی از مقدانحراف شدید شیب تافل. می باشدسینتیک تندتر برای فرایند آزاد سازی گاز هیدروژن در سطح این الکترود 
نامطلوب  رسیدن به جریان حدی و نیز اثر تمایل جریان برایناشی از اثر افت اهمی، در اضافه پتانسیل های بالا ( 240-230)1

روبش  لتامتریمنحنی و .استواکنش از سطح  فراوردهحباب های هیدروژن در رسیدن ماده ی واکنش دهنده به سطح یا جدا شدن 
 -یمیاییالکتروش هیدوب رستهیه شده با دو روش تجزیه حرارتی و نیکل/ روتنیم اکسید الکترود ی را برای  خطی نیز نتایج مشابه

 اده شده است.دنمایش  10نشان می دهد. این منحنی برای هر دو الکترود در شکل  درجه ی سانتی گراد 120عملیات حرارتی در

                                                           
1.Heyrovsky-Volmer 

1. Tafel                      2. Volmer-Heyrovsky
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مقدار دانسیته جریان معادل با این مقدار پتانسیل برای هر 

این  تمامی  تعیین شد.  عمودی  محود  روی  در  الکترود  دو 

مقادیر در جدول 4 ارایه شده اند.

با توجه به مقادیر به دست آمده در جدول 4 مقدار اضافه 

 50 جریان  دانسیته  مشاهده ی  برای  نیاز  مورد  پتانسیل 

میلی آمپر بر سانتی متر مربع برای الکترود تهیه شده با روش 

با  البته  تجزیه ی حرارتی حدود 38 میلی ولت بیشتر است. 

توجه به شکل10 با افزایش دانسیته جریان این مقدار اختلاف 

نیز افزایش می یابد. هم چنین مقدار دانسیته جریان مشاهده 

شده در پتانسیل 0/75- ولت برای الکترود تهیه شه با روش 

سانتی  بر  میلی آمپر   50 الکتروشیمیایی حدود  رسوب دهی 

مربع بیشتر از الکترود تهیه  شده با روش تجزیه ی حرارتی 

است. نتیجه های به دست آمده از بررسی های قطبش تافلی و 

ولتامتری روبش خطی برتری سینتیکی الکترود تهیه شده با 

روش رسوب دهی الکتروشیمیایی- عملیات حرارتی در 120 

درجه ی سانتی گراد را نسبت به الکترود تهیه شده با روش 

تجزیه ی حرارتی، نشان می دهند. در مورد پوشش تهیه شده 

به  سانتی گراد  درجه ی   450 در  حرارتی  تجزیه ی  روش  با 

تمامی  پوشش  این  تهیه ی  در  بالا  دمای  از  استفاده  خاطر 

مولکول های آب از ساختار پوشش خارج می شوند و روتنیم 

اکسید بدون آب برجای می ماند ]23[. روتنیم اکسید بدون 

آب قابلیت پایینی در جذب آب دارد زیرا مولکول های آب 

جدول4   مقادیر دانسیته جریان در ولتاژ 0/75- ولت و نیز مقدار اضافه 
پتانسیل لازم در دانسیته جریان 50 میلی آمپر بر سانتی متر مربع به 
همراه مقدار انحراف استاندارد هر یک از مقادیر، برای الکترودهای 

نیکل/ روتنیم اکسید تهیه شده با روش تجزیه حرارتی و رسوب دهی 
الکتروشیمیایی- عملیات حرارتی در 120 درجه ی سانتی گراد.

هیدروژن در رسیدن ماده ی واکنش دهنده به سطح یا جدا 

شدن فراورده واکنش از سطح است. منحنی ولتامتری روبش 

خطی نیز نتیجه های مشابه ی را برای الکترود نیکل/ روتنیم 

با دو روش تجزیه حرارتی و رسوب دهی  اکسید تهیه شده 

الکتروشیمیایی- عملیات حرارتی در120 درجه ی سانتی گراد 

نشان می دهد. این منحنی برای هر دو الکترود در شکل 10 

نمایش داده شده است.

قطبش  منحنی  برخلاف  خطی  روبش  ولتامتری  منحنی 

خود  از  جریان  دانسیته  لگاریتم  از  استفاده  جای  به  تافل 

یک  در  پتانسیل  جریان-  الگوی  دادن  نشان  برای  جریان 

 10 شکل  به  توجه  با  می برد.  بهره  الکتروشیمیایی  سامانه 

نیکل/  الکترود  برای  شده  مشاهده  جریان  دانسیته  مقدار 

روتنیم اکسید تهیه شده با روش رسوب دهی الکتروشیمیایی- 

تمامی  در  سانتی گراد  درجه ی   120 حرارتی  عملیات 

پتانسیل های اعمال شده به الکترود بیشتر از دانسیته جریان 

تجزیه ی  روش  با  شده  تهیه  نمونه ی  برای  شده  مشاهده 

حرارتی است. برای مقایسه ی این دو منحنی یک دانسیته 

مقادیر  و  انتخاب شده  عمودی  محور  روی  در  ویژه  جریان 

پتانسیل برای هر نمونه در این دانسیته جریان به دست آمد. 

سپس در یک پتانسیل ویژه انتخاب شده در روی محور افقی 

بررسی اثر روش ساخت بر فعالیت الکترود نیکل/ روتنیم اکسید...

شکل 10 منحنی های ولتامتری روبش خطی برای الکترود نیکل/ 
روتنیم اکسید  تهیه شده با دو روش تجزیه ی حرارتی و رسوب دهی 

الکتروشیمیایی- عملیات حرارتی در120 درجه ی سانتی گراد.
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رسوب ی و حرارت تهیه شده با دو روش تجزیه ی  نیکل/ روتنیم اکسید . منحنی های ولتامتری روبش خطی برای الکترود10شکل 

 .درجه ی سانتی گراد 120عملیات حرارتی در -میاییالکتروشی دهی
ای نشان ریان برتافل به جای استفاده از لگاریتم دانسیته جریان از خود ج قطبشمنحنی ولتامتری روبش خطی برخلاف منحنی 

یان مشاهده شده مقدار دانسیته جر 10الکتروشیمیایی بهره می برد. با توجه به شکل  پتانسیل در یک سامانه -دن الگوی جریاندا
در انتی گراد درجه ی س120عملیات حرارتی -الکتروشیمیایی رسوب دهیتهیه شده با روش نیکل/ روتنیم اکسید برای الکترود 

جزیه ی تا روش بتمامی پتانسیل های اعمال شده به الکترود بیشتر از دانسیته جریان مشاهده شده برای نمونه ی تهیه شده 
سیل برای دیر پتاندر روی محور عمودی انتخاب شده و مقا ویژهه ی این دو منحنی یک دانسیته جریان برای مقایسحرارتی است. 

ته جریان ار دانسیافقی مقد انتخاب شده در روی محور ویژهدست آمد. سپس در یک پتانسیل ه هر نمونه در این دانسیته جریان ب
 ه شده اند.یارا 4ول در جد . تمامی این مقادیرشدتعیین محود عمودی کترود در روی معادل با این مقدار پتانسیل برای هر دو ال

تی متر میلی آمپر بر سان 50دار اضافه پتانسیل لازم در دانسیته جریان ولت ونیز مق -75/0. مقادیر دانسیته جریان در ولتاژ 4جدول
رارتی و حوش تجزیه ه با رتهیه شدل/ روتنیم اکسید ای الکترودهای نیک، بربه همراه مقدار انحراف استاندارد هر یک از مقادیر مربع

 .120ردعملیات حرارتی  -الکتروشیمیایی رسوب دهی

 V0.75-i نوع پوشش
2-mA.cm 

2-mA.cm50E- 
(mV) 

 ساخته شده نیکل/ روتنیم اکسید
 92/737 ± 36/0 95/59 ± 32/0 ی حرارتیبه روش تجزیه

 ساخته شده کسیدنیکل/ روتنیم ا
الکتروشیمیایی دهیرسوببه روش   

30/1 ± 15/110 86/0 ± 37/700 

 

میلی آمپر بر  50مقدار اضافه پتانسیل مورد نیاز برای مشاهده ی دانسیته جریان  4دولدست آمده در جه با توجه به مقادیر ب
با  10وجه به شکلبیشتر است. البته با ت میلی ولت 38شده با روش تجزیه ی حرارتی حدود برای الکترود تهیهسانتی متر مربع 

 -75/0چنین مقدار دانسیته جریان مشاهده شده در پتانسیل  یابد. هماین مقدار اختلاف نیز افزایش می افزایش دانسیته جریان 
بیشتر از الکترود تهیه  شده با میلی آمپر بر سانتی مربع  50الکتروشیمیایی حدود  رسوب دهیبرای الکترود تهیه شه با روش ولت 

تافلی و ولتامتری روبش خطی برتری سینتیکی الکترود  قطبشاز بررسی های  به دست آمدهی حرارتی است. نتایج  روش تجزیه
را نسبت به الکترود تهیه شده با روش درجه ی سانتی گراد  120عملیات حرارتی در -الکتروشیمیایی رسوب دهیتهیه شده با روش 
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شده و منحنی پتانسیل- زمان ترسیم شد. منحنی به دست 

آمده در شکل 11 ارایه شده است.

با توجه به شکل 11 مشاهده می شود که پتانسیل الکترود 

حرارتی  تجزیه ی  روش  با  شده  تهیه  نمونه ی  مورد  در  کار 

پس از گذشت 160 دقیقه و پتانسیل الکترود تهیه شده با 

روش رسوب دهی الکتروشیمیایی پس از حدود 60 دقیقه به 

پتانسیل  کالومل می رسد.  به مرجع  مقدار 2/2 ولت نسبت 

2/2 ولت مقدار پتانسیلی است که برای بستر نیکلی بدون 

پوشش در آزمون پایداری مشاهده شد. بنابراین، این مقدار، 

شد.  گرفته  نظر  در  الکترودها  کامل  تخریب  برای  مرجعی 

روش  با  شده  تهیه  پوشش  پایداری   11 شکل  به  توجه  با 

روش  با  شده  تهیه  پوشش  از  بیشتر  حرارتی  تجزیه ی 

دو  از  الکترود  تخریب  است.  الکتروشیمیایی  رسوب دهی 

عامل ناشی می شود. اصلی ترین عامل احیای روتنیم اکسید 

با عدداکسایش (IV( به (III( است. عامل دوم تورم پوشش 

در اثر جذب آب است. جذب آب همان طور که گفته شد با 

در  بالایی  خازنی  شبه  خاصیت  می شود  باعث  اینکه  وجود 

این پوشش ها ایجاد شود اما در عدم حضور پایدار کننده های 

مناسب منجر به تورم سریع پوشش و تخریب آن می شود 

]24[. تأثیر عامل دوم بر روی تخریب پوشش تهیه شده با 

روش تجزیه ی حرارتی کمتر از عامل اول است زیرا پوشش 

به نسبت صاف  با روش تجزیه ی حرارتی سطح  تهیه شده 

شکل 11 منحنی پتانسیل- زمان برای الکترود نیکل/ روتنیم اکسید  
تهیه شده با روش تجزیه ی حرارتی و روش رسوب دهی  الکتروشیمیایی- 

عملیات حرارتی در 120 درجه ی سانتی گراد.

جذب  برای  فعال  مکان های  ماده  این  ساختار  در  موجود 

قلیایی(  (در محیط های  آب  و  اسیدی(  (در محیط  پروتون 

هستند ]16 و 17[. هم چنین در رسوب دهی لایه های اول 

روتنیم اکسید در پوشش تهیه شده با روش تجزیه ی حرارتی 

همان گونه که تصاویر SEM نشان می دهند، ابتدا ترک های 

اعمال  از  ناشی  که  است  شده  ایجاد  پوشش  در  ضخیمی 

حرارت بالا است. تداوم لایه نشانی و ایجاد 16 لایه از روتنیم 

اکسید در سطح، منجر می شود که این ترک ها به تدریج در 

نسبت  به  بنابراین، سطحی  و  شوند  اشغال  بعدی  لایه های 

پوشش  مورد  در  شود.  ایجاد  خوردگی  ترک  بدون  و  صاف 

الکتروشیمیایی دمای 120  با روش رسوب دهی  تهیه شده 

مولکول های آب  به خروج کامل  درجه ی سانتی گراد منجر 

از ساختار روتنیم اکسید نمی شود ]19[، بنابراین بخشی از 

مولکول های آب در ساختار اکسید حضور دارند که به عنوان 

مکان های فعال برای انجام فرایند عمل می کنند. مقایسه ی 

دانسیته جریان های مشاهده شده در شکل 4- الف و 4-ب، 

b و نیز شیب خطوط به 
2
-a

2
b و 

1
-a

1
وجود زوج پیک های 

دست آمده در شکل 6 به وضوح این مساله را تأیید می کنند. 

هم چنین اعمال حرارت 120 درجه ی سانتی گراد منجر به 

ایجاد ترک های به نسبت ضخیم در سطح می شود که خود 

عاملی بر افزایش سطح و دسترسی مولکول های الکترولیت به 

مکان های فعال درونی تر می شود. بنابراین، روش رسوب دهی 

الکتروشیمیایی نسبت به روش تجزیه ی حرارتی پوششی با 

فعالیت بالاتر ایجاد می کند.

نتیجه های آزمون پایداری
 400 جریان  تحت  شده  تهیه  نمونه های  پایداری  آزمون 

سدیم  2مولار  محلول  در  و  مربع  سانتی  هر  بر  میلی آمپر 

هیدروکسید در داخل یک سل سه الکترودی حاوی الکترود 

الکترود  و  شده(  تهیه  کار(نمونه ی  الکترود  کالومل،  مرجع 

کمکی پلاتین  صورت گرفت. در زمان های متفاوت پتانسیل 

ثبت  کالومل  مرجع  الکترود  به  نسبت  (کاتد(  کار  الکترود 

آرین خواه و حسینی 
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به خاطر  سانتی گراددرجه ی  450هیه شده با روش تجزیه ی حرارتی در در مورد پوشش ت د.ننشان می ده ،تجزیه ی حرارتی
بدون آب اکسید  مپوشش خارج می شوند و روتنیهای آب از ساختار  استفاده از دمای بالا در تهیه ی این پوشش تمامی مولکول

های آب موجود در ساختار این ماده  بدون آب قابلیت پایینی در جذب آب دارد زیرا مولکولاکسید  مروتنی .]23[ برجای می ماند
 رسوب دهی چنین در . هم]16،17[ هستندهای فعال برای جذب پروتون)در محیط اسیدی( و آب )در محیط های قلیایی( مکان 

نشان می دهند، ابتدا  SEMگونه که تصاویر  در پوشش تهیه شده با روش تجزیه ی حرارتی هماناکسید  ملایه های اول روتنی
 ملایه از روتنی 16و ایجاد  تداوم لایه نشانی است.خیمی در پوشش ایجاد شده است که ناشی از اعمال حرارت بالا ترک های ض

صاف و بدون  به نسبتسطحی  ،و بنابراین شونددر سطح، منجر می شود که این ترک ها به تدریج در لایه های بعدی اشغال اکسید 
منجر به  انتی گراددرجه ی س 120الکتروشیمیایی دمای  رسوب دهیشده با روش ترک خوردگی ایجاد شود. در مورد پوشش تهیه 

های آب در ساختار اکسید حضور  بنابراین بخشی از مولکول ،]19[ نمی شوداکسید  مهای آب از ساختار روتنی خروج کامل مولکول
الف  -4های مشاهده شده در شکل نسیته جریانهای فعال برای انجام فرایند عمل می کنند. مقایسه ی دامکان دارند که به عنوان 

را تائید می کنند.  سالهبه وضوح این م 6دست آمده در شکل ه و نیز شیب خطوط ب a2-b2و  a1-b1پیک های زوج ب، وجود -4و
ضخیم در سطح می شود که خود عاملی بر به نسبت های  منجر به ایجاد ترک انتی گراددرجه ی س 120چنین اعمال حرارت  هم

الکتروشیمیایی  رسوب دهیروش  ،بنابراینمی شود.  های فعال درونی ترمکان کترولیت به های ال افزایش سطح و دسترسی مولکول
 ایجاد می کند. حرارتی پوششی با فعالیت بالاتر تجزیه ینسبت به روش 

 پایداری آزموننتایج 
هیدروکسید در  سدیممولار 2هر سانتی مربع و در محلول میلی آمپر بر  400پایداری نمونه های تهیه شده تحت جریان  آزمون

 ورت گرفت.ص لاتین داخل یک سل سه الکترودی حاوی الکترود مرجع کالومل، الکترود کار)نمونه ی تهیه شده( و الکترود کمکی پ
 .دشزمان ترسیم  -لنسیو منحنی پتا شدهپتانسیل الکترود کار )کاتد( نسبت به الکترود مرجع کالومل ثبت  تفاوتهای م در زمان
 ه شده است.یارا 11دست آمده در شکل ه منحنی ب

 
 هی رسوب دش تجزیه ی حرارتی و روش تهیه شده با رو  اکسید مالکترود نیکل/ روتنیزمان برای  -. منحنی پتانسیل11شکل

 درجه ی سانتی گراد. 120ملیات حرارتی درع -الکتروشیمیایی

د که پتانسیل الکترود کار در مورد نمونه ی تهیه شده با روش تجزیه ی حرارتی پس از گذشت مشاهده می شو11با توجه به شکل 
ولت نسبت به  2/2دقیقه به مقدار  60الکتروشیمیایی پس از حدود  رسوب دهیدقیقه و پتانسیل الکترود تهیه شده با روش  160
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Investigation of the influence of preparation method on the activity of 
nickel/ruthenium oxide electrode in hydrogen evolution reaction
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Abstract: RuO2 coating was fabricated by two different methods including thermal decomposition 
of RuCl3 at 400°C and electrochemical deposition from RuCl3 bath-heat treatment at 120 °C  on 
the Ni substrate. Electrocatalytic activity of prepared coatings were investigated toward hydrogen 
evolution reaction (HER( in a 1 mol.L-1 solution of sodium hydroxide by electrochemical techniques 
including cyclic voltammetry, electrochemical impedance spectroscopy, and electrochemical 
polarization. The results revealed the better kinetics of HER on electrochemically deposited coating 
so that the charge transfer resistance and tafel slopes are lower and current densities are higher 
at the surface of the same coating. SEM micrographs, EDX analysis, and XRD patterns were 
provided in order to investigate the morphology and structure of the surfaces. These investigations 
were showed that the electrochemically prepared coating has amorphous structure with higher 
roughness at the surface, while thermally prepared coating has a smooth and uniform state.

Keywords: Ruthenium Oxide, Thermal decomposition, Electrochemical deposition, Hydrogen 
evolution reaction.
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