
 

 

 

واکنش  یفعال برا یعنوان الکترودهابه Ni-Co-P یهاالکترولس پوشش یدهرسوب

 دروژنیتصاعد ه

 

 چکیده:

( و pH=8.5) ییایمس در دو حمام قل هیرلایز یبا استفاده از روش الکترولس بر رو Ni–Co–P یاژیآل یهاپژوهش، پوشش نیدر ا

 یها براپوشش نیا یستیرفتار الکتروکاتال یابیشدند. ارز هی( تهتریگرم بر ل 10تا  2کبالت ) دی(، با تنوع غلظت کلرpH=4.5) یدیاس

کبالت دارد  یبرا یبازده جذب بالاتر ییاینشان داد که حمام قل ییایمیش بیترک زیآنال جی. نتارفتیانجام پذ دروژنیواکنش تصاعد ه

 یدر حال د،یکبالت( به حداکثر مقدار خود رس دیکلر تریگرم بر ل 10با  ییایدر حمام قل شدههی)ته CH10و غلظت کبالت در پوشش 

پوشش  د،یدروکسیه میمولار پتاس 1در محلول  LSVماند. در آزمون  یها مستقل از غلظت کبالت باقفسفر در پوشش زانیکه م

10CH برابر با  یاضاف لیپتانس نیکمترmV vs. RHE 132 2 انیجر یدر چگال-mA.cm 10  ،را نشان داد. به منظور بهبود عملکرد

 لیبا پتانس CH10-HTشد. نمونه  جادی( اCH10-HT) یفلزات انتقال یدهایفسف یحاو یتیکامپوز یساختار ،یحرارت اتیبا انجام عمل

 یهاها از خود نشان داد. آزموننمونه یتمام انیعملکرد را در م نیبهتر mA.cm 100-2 انیجر یدر چگال mV vs. RHE 155 یاضاف

 یداریپاساعته،  100 یو آزمون کرنوآمپرومتر یاپله یومتری(، کرنوپتانسکلیس 1000) یاچرخه یشامل ولتامتر یداریپا

مطالعه  نیا جیحفظ شد. در مجموع، نتا هیاول تفعالی از ٪5/96از  شیب کهیطورکردند، به دییرا تأ ستیکاتال نیا ییایمیالکتروش

–Ni پوشش یستیدر بهبود عملکرد الکتروکاتال یدینقش کل یحرارت اتیو عمل یدهحمام رسوب طیکه کنترل شرا دهدینشان م

Co–P کندیم فایا." 

 .ستیالکتروکاتال دروژن،یه تصاعدواکنش ، Ni-Co-P پوشش ،الکترولس: هادواژهیکل
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Abstract: 

In this study, Ni–Co–P alloy coatings were fabricated via the electroless deposition method on a copper 

substrate using both alkaline (pH = 8.5) and acidic (pH = 4.5) baths with varying cobalt chloride 

concentrations (2–10 g L⁻ ¹). The electrocatalytic performance of these coatings toward the hydrogen 

evolution reaction (HER) was evaluated. Chemical composition analysis revealed that the alkaline bath 

exhibited a higher cobalt incorporation efficiency, and the cobalt content in the CH10 coating (prepared in 

the alkaline bath containing 10 g L⁻ ¹ cobalt chloride) reached its maximum value, while the phosphorus 

content remained independent of cobalt concentration. In 1.0 M potassium hydroxide solution, the CH10 

coating showed the lowest overpotential of 132 mV vs. RHE at a current density of 10 mA.cm-2. To further 

enhance performance, a heat-treatment process was applied, resulting in the formation of a composite 

structure containing transition metal phosphides (CH10-HT). The CH10-HT sample exhibited the best 

electrocatalytic performance, with an overpotential of 155 mV vs.RHE at a current density of 100 mA.cm-

2 . Stability tests, including cyclic voltammetry (1000 cycles), stepwise chronopotentiometry, and 100-hour 

chronoamperometry, confirmed the excellent electrochemical stability of the catalyst, with more than 

96.5% of the initial activity retained. Overall, the results demonstrate that controlling the deposition bath 

conditions and applying post-heat treatment play crucial roles in enhancing the electrocatalytic performance 

of Ni–Co–P coatings. 
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 مقدمه. 1

تقاضا   ،یجهان شیو گرما یاگلخانه یها مانند انتشار گازها مرتبط با مصرف آن  یطیمحست یهمراه با مسائل ز  ،یلیفس  یهاسوخت  ریکاهش ذخا

 یهاسوخت نیگزیبه عنوان جا یو باد یدیخورش یهایانرژ لیداده است. با وجود پتانس شیرا افزا داریو پا منیپاک، ا یانرژ یهانیگزیجا یبرا

. در مقابل، [1]کندیم فیها را تضعآن یکه کاربرد عمل شودیآب و هوا محدود م یریرپذییو تغ ییایجغراف طیها عمدتا  به شراآن ییکارا ،یلیفس

مطرح  دوارکنندهیام ریدپذیتجد یحامل انرژ کیبدون کربن، به عنوان  بیبازده بالا و ترک ساات،یز طیسااازگار با مح تیماه لیبه دل دروژنیه

ست و آن را به عنوان جا    سب برا  ینیگزیشده ا س  یهاسوخت  یمنا شامل چگال  یای. مزا[2]دهدیقرار م جیرا یلیف بالا،  یانرژ یقابل توجه آن 

سهولت ذخ  دیمنابع تول افت،یباز تیقابل ،یسبک  ست، به طور  یساز رهیفراوان و  صول جانب  یا ست. با ا  یکه تنها مح حال،  نیاحتراق آن آب ا

به اسااتفاده گسااترده از آن محسااوب   یابیدر دساات یاعمده یهابزرگ همچنان چالش اسیدر مق دروژنیه یسااازرهیو ذخ دیتول یهایفناور

 .[3]شوندیم

تواند می. با اعمال پتانسیل الکتریکی، آب است آب و بادی، ز منابع تجدیدپذیر مانند انرژی خورشیدیاستفاده اهای تولید هیدروژن روشیکی از 

به هیدروژن و اکسایژن به عنوان یک منبع فراوان و تجدیدپذیر تجزیه شاود. تجزیه الکتروشایمیایی آب به عنوان یک روش کارآمد و دوساتدار     

واکنش استوار است: واکنش   . این فرآیند بر اساس دو نیم [4]محیط زیست برای تبدیل انرژی الکتریکی به هیدروژن با خلوص بالا برجسته است   

( در کاتد، که با هم تبدیل آب به اکساایژن و هیدروژن را تسااهیل  HER( در آند و واکنش آزادسااازی هیدروژن )OERاکساایژن )آزادسااازی 

شان می   . با این حال، یک مانع قابل توجه وجود دارد، زیرا هر دوی این واکنش[5]کنندمی سینتیک کندی از خود ن ستلزم  ها،  دهند. این امر م

سیل   ست و در نتیجه، امکان   پتان ضافی قابل توجهی ا صنعتی در مقیاس بزرگ محدود      ا شیمیایی آب را برای کاربردهای  سنجی تجزیه الکترو

 ها برای افزایش بازده کلی فرآیند تجزیه آب ضروری است.. در نتیجه، ادغام الکتروکاتالیست[6]کندمی

اکسااید اریدیوم و اکسااید مانند  ییدهایهسااتند و اکساا HER زیکاتالالکترو یبرا یعال یداهایکاند ومیو پالاد نیمانند پلات بیفلزات نج اگرچه

. [7]را به همراه دارد  یقابل توجه   بی ها، معا  آن مدت یطولان یناکاف   یداری بالا و پا   نه یهز ،یذات یابی مؤثرند، اما کم   اری بسااا OER یبرا رودیوم

سعه الکتروکاتال  یمبرم ازین ن،یبنابرا شند، بلکه پا    ییهاست یبه تو صرفه با و بازده  طولانی مدت یداریوجود دارد که نه تنها فراوان و مقرون به 

نقص، کنترل ابعاد نانوذرات، ساااخت مواد  مکان های ی، دسااتکارهترو اتم هامانند گنجاندن  ییهایاز خود نشااان دهند. اسااتراتژ  زین ییبالا

 .[8]کمک کنند یستیبه بهبود عملکرد الکتروکاتال یهمگ توانندیم یدو فلز یهاستمیو توسعه س هتروساختار

سطه، از جمله آهن، کبالت  فلزات س  یهانیگزی، به عنوان جاکلیو ن وا اند. ظهور کرده HERدر  نیپلات یو مقرون به صرفه برا  ارکنندهدویام اریب

س یحالت اکس  نیچند ،یعال یکیالکتر تیکمتر، در دسترس بودن گسترده، هدا   نهیاز جمله هز یمتعدد یایفلزات مزا نیا دسترس،   بلقا ونیدا

فلزات واساااطه، از جمله  باتیترک یساااتیالکتروکاتال تیفعال .[9]دهندیمطلوب را ارائه م یکیزیقابل اصااالاح و خواص ف یکیسااااختار الکترون

 ی. هنگامکندیم جادیرا ا ییبالا احیای یهاتیاست که قابل  یخال 3d یهاتالیاز حضور اورب  یها، ناش آن یدهایو سولف  دهایدروکس یه دها،یاکس 

 نیا نیافزا در فصل مشترک باثرات هم ن،ی. علاوه بر اشودیم لیتشک M–X یقو یوندهایپ شوند،یم بیترک هترواتمهافلزات واسطه با  نیکه ا

بل توجه    قا بالا را ترو   دروژنی کارآمد ه   دی تول جه، یو در نت کند یم لی را تساااه یجذب ساااطح -جذب  یدر انرژ یاجزا، کاهش   جیبا خلوص 

سطح به   یفلز یهاتی، سا دیو کبالت فسف  دی، آهن فسف دیفسف  کلیمانند ن یباتی(، از جمله ترکTMPsفلزات واسطه )  یدهای. فسف [10]دهدیم

عدم تمرکز  ن،ییپا تهیویخود مانند الکترونگات   یخواص ذات لی به دل نیهمچن TMPs. کنند یعمل م  یبه طور موثر دی دری ه رندهیعنوان مراکز پذ

و  ییای به شااادت قل یهاطیاثبات شاااده در مح  مدتیطولان یداری بالا و پا یساااتیکاتال تی فعال  ،یقو یکیالکتر تی هدا ،یالکترون، خواص فلز

 یهاست یالکتروکاتال یجذاب برا ژهیبه و هیعنصر اول  کیفلزات واسطه به عنوان   انیدر م کلین .[11] هستند مناسب   اریبس  HER یبرا ،یدیاس 

HER    ست. ا سته ا ش  حیترج نیبرج در برابر  یسطح آن و مقاومت عال  یبر رو نهیبه دروژنیجذب ه یبالا، انرژ یذات یست یکاتال تیاز فعال ینا

 کل،ین یهاست یبهبود خواص کاتال یحال، برا نی. با اکندیم نیرا تضم  یدیو اس  ییایقل ،یخنث تیالکترول طیدر شرا  یداریاست که پا  یخوردگ

 .[12]است یاصلاحات ضرور یبرخ



 

 

 ندیفرآ نی. ادهدیارائه م یاژیو آل ینانوساختار فلز  یهاپوشش  جادیا یساده، مقرون به صرفه و کم مصرف برا    ریمس  کی الکترولس یدهرسوب 

س  یهادر حمام یکیتیکاتالااتو ییایمیش  یایاح ستدار مح  کندیعمل م ییایقل ای یخنث ،یدیا س  ست یز طیو آن را دو . سازد یار کارآمد میو ب

سوب  سترها  یهم بر رو الکترولس یدهر ش  ،یرفلزیو هم غ یفلز یب س     یخوداز واکنش کاهش خودبه ینا سط اختلاف پتان شده تو  نیب لیآغاز 

 یدهدر رسااوب یدیچالش کل کی. [15] -[13]گرددیم پوشااش لیکه منجر به تشااک شااودیدر محلول و ماده بسااتر، انجام م یفلز یهاونی

ش  الکترولس ست که کنترل دق  یکینامیو ترمود یخودخودبه تیاز ماه ینا س  قیآن ا صل را پ  کینتیهم   دهیچیواکنش و هم ابعاد نانوذرات حا

سوب کندیم س  یفلز یهاونی یایاح یبرا ازیمورد ن یهاالکترون ،الکترلس یده. ر س یرا از اک ستر فراهم م  ونیدا سوب کندیب موفق بر  یده. ر

سترها  یرو سانا  یب سطوح خنث  نار ست  یساز و حساس  یساز فعال  ازمندی، نیو  سا  نی. ا[16]ا شروع   یبرا یضرور  ییزاهسته  یهاتیمراحل، 

و بسااته به ضااخامت  گرادیدرجه سااانت 80-50 ییمعمولا  در محدوده دماالکترولس  یده. رسااوبکنندیم جادیرا ا یتکیاتوکاتالا یدهرسااوب

با  ییبسااترها یدهپوشااش ییروش، توانا نیا یهایژگیاز و یکی. شااودیتا چند ساااعت انجام م قهیپوشااش مورد نظر، در مدت زمان چند دق

سه  ست  دهیچیپ یهاهند سوب  ن،ی. علاوه بر ا[18 ],[17]ا سترده برا  یریپذاسیمق لیبه دلالکترولس  یدهر شش  یآن، به طور گ سطح   یدهپو

داده شده  رسوب  یهاپوشش  بیترک قیدق میامکان تنظ ،یفلز یهاو غلظت نمک یدهرسوب  طیشرا  می. تنظشود یمختلف استفاده م  عیدر صنا 

ند یفراهم مرا الکترولس  نا  یروش اکنون برا نی. اک تال   دی آن در تول ییتوا کا مد برا   داری پا  یها ساااتیالکترو کارآ ه آب ی در تجز HER یو 

ندارند، که منجر به  یمواد اضاف  ایبه چسب   یازیروش ن نیشده با ا  دیتول یهاست ی. کاتال[20], [19]ردیگیقرار م یمورد بررس  ییایمیالکتروش 

الکترولس  یدهکه با رسوب کلیبر ن یمبتن یها. پوشششودیم یستیتحرک الکترون و بهبود بازده کاتال شیکاهش مقاومت انتقال الکترون، افزا

ست م  سطح بزرگتر و فعال گل هیشب  ایدار دانه یمورفولوژ ند،یآیبه د دن . افزوشود یم افتهیبهبود  HER یست یکاتال تیکلم دارند که منجر به 

منجر به   بدنیمول ایتنگسااتن کبالت،  ودنو افز شااودیکوچکتر م یهادانه ایمنجر به اندازه ذرات  یخاکنادر ، آهن  و عناصاار فساافر، کبالت

 قی. از طرشود یم HER ترعیسر  کینتیتر و س . اندازه ذرات کوچکتر منجر به فواصل انتقال پروتون کوتاه [22] ,[21]شود یتر مدرشت  یهادانه

سوب  شش    نهیبهالکترولس  یدهر سطوح   یقابل توجه HER یست یالکتروکاتال ییتا توانا شوند یساخته م  کلیبر ن یمبتن یهاشده، پو را در 

شان دهند. فعال  pHمختلف  ستق  افتهیبهبود  تین ش      ما یم سطح فعال الکترو ساحت  ساختار آمورف ذات   ( بالاECSA) ییایمیبا م سط   ی، که تو

 . [24], [23]مرتبط است شود،یم لیتسه یاشبکه یهاو وجود نقص سطح ناهموار و متخلخل آن یهایژگی، وپوشش

 شی. آلاکندیفراهم م HER تیو فعال یکیانتقال بار الکتر شتر یبهبود ب یحمام را برا یمیش  یساز نهیامکان به ان،یبدون جر یدهرسوب  ندیفرآ

. اثر کندیم فایا یاست، نقش مهم یدیکل یستیعملکرد الکتروکاتال تیتقو یجذب واسط، که برا یهایو انرژ یکیساختار الکترون میظبا تن یفلز

صات الکترون   گونه بیافزا که از ترکهم ییایمیش  شخ صل م  یکیها با م شتراک الکترون در اورب  شود، یمتفاوت حا ها و آن d یهاتالیمنجر به ا

ستحکام پ  رییتغ سرعت   یفلز نیب یداریپا شیامر منجر به افزا نی. اشود یم وندیدر ا ساز یآل ن،ی. علاوه بر ا[2]شود یم HERو بهبود  مانع  یاژ

است که  فسفر یبر رو یجزئ یبار منف ،یمثال عمل کی. بخشد یرا بهبود م HER کینتیانتقال الکترون را کاهش داده و س  یکینامیترمود یانرژ

از حد فسااافر  شیب ریمقاد گر،ی. از طرف دکندیم لیرا تساااه HER جهیو در نت کندیبار مثبت کمک م یدارا یهابه جذب و اتصاااال پروتون

شت  وندیبا کاهش پ تواندیم شود که در نها  یری، از عدم تمرکز بار جلوگP-فلز یپ  ست یالکتروکاتال HER تیفعال تیکرده و منجر به کمبود بار 

 .دهدیرا کاهش م

ست. در      انیشده با روش بدون جر  دیتول کلیبر ن یمبتن یاژهایآل یست یبا تمرکز بر خواص الکتروکاتال یادیبه امروز، مقالات ز تا شده ا شر  منت

که ما  ییحال، تا جا نیاند. با اپرداخته الکترولس یدهبا روش رساوب  Ni-Co-P یهاسات یالکتروکاتال دیبه تول یکم اریها، مقالات بسا آن انیم

شش را در حمام  نیا دیوجود ندارد که تول یامقاله چیه م،یاطلاع دار س  یهاپو به طور جامع  بدنیمختلف منبع مول یهابا غلظت ییایو قل یدیا

   .کند سهیها را مقاآن ییایمیکرده و سپس رفتار الکتروش یبررس کیستماتیو س

 یمحدود یهاالکترولس انجام شده است، اما گزارش   یدهبه روش رسوب  شده هیته کلیبر ن یمبتن یهاپوشش  یبر رو یاگرچه مطالعات متعدد

س  سوب هم یبه برر ساختار یو غلظت منبع کبالت بر ر یدهزمان اثر نوع حمام ر شش  یست یو عملکرد الکتروکاتال ز اند. پرداخته Ni-Co-P یهاپو



 

 

 یهابیبا ترک ییایو قل یدیاس  یهاها در حمامپوشش  نیا یدهمند از رسوب و نظام یاسه یمطالعه مقا کیپژوهش در ارائه  نیا ینوآور ن،یبنابرا

  Ni-Co-P یهامطالعه، پوشش  نیاساس، در ا  نیبر اها است.  آن HER تیو فعال جادشده یساختار ا  ه،یته طیشرا  نیارتباط ب یابیمختلف، و ارز

سترها  یبر رو س  های(ی )زیرلایهب ستفاده از حمام  یآبکار ندیفرا قیاز طر یم س  یهاالکترولس و با ا  دیمختلف کلر ریمقاد یحاو ییایو قل یدیا

س      شدند. در ادامه، با برر سوب داده  شش  نیا یست یرفتار الکتروکاتال یکبالت ر شرا HER) دروژنیها در واکنش تکامل هپو حمام  نهیبه طی(، 

 شد. شنهادیو پ نییمناسب تع ستیبه کاتال یابیجهت دست

 مواد و روش تحقیق. 2

ش  ستفاده با گر  ییایمیتمام مواد  شرکت مرک ته  یشگاه یآزما دیمورد ا ضاف  یساز خالص گونهچیشدند و بدون ه  هیاز   یبه کار رفتند. تمام یا

 یساز منظور آمادهبرش داده شدند. سپس، به   متریلیم 1×50×50ابتدا به ابعاد  یمس  یهاشدند. ورقه  هیبا استفاده از آب مقطر ته  زیها نمحلول

شدند. پس از آن، نمونه  2000# دیتا گر SiCسنباده   یبا کاغذها یصورت متوال ها بهنمونه طح،س  شو پرداخت  شو داده  شست   ندهیها با آب و  و

  قرار گرفتند. کیدر استون و در دستگاه التراسون قهیدق 20به مدت  ،ییزدایمنظور چربشده و به

 میدرصاااد ساااد 10در محلول  قهیدق 10منظور، ابتدا به مدت  نیساااطح قرار گرفتند. بد یساااازآماده یها تحت مراحل متوالادامه، نمونه در

س یه سانت  80 یدر دما دیدروک سپس، به   غوطه رادگیدرجه  شدند.  س  هیمنظور حذف لاور  س  قهیدق 3سطح، به مدت   یدیاک  یدیدر مخلوط ا

سطح  یسازفعال ت،یقرار گرفتند. در نها کیترین دیاس تریلیلیم 25و  کیسولفور دیاس  تریلیلیم 55 ک،یدروفلوئوریه دیاس  تریلیلیم 20شامل  

ها با آب مقطر مراحل فوق، ورقه یتمام نیانجام شااد. ب کیدروکلریه دیدرصااد اساا 20در محلول  قهیدق 1ها به مدت نمونه یورغوطه قیاز طر

ست   شدند و پ  ش شو داده  شدند.     گریالکترولس، دو بار د یاز انتقال به حمام آبکار شیو سته  ش با  یتریلیلیم 500 الکترولس حمام با آب مقطر 

ستات  ومینیوممآ،  تریگرم بر ل 18:( سولفات II) کلین باتیترک س  ،تریگرم بر ل 12:تراتیس  میسد ، تریگرم بر ل 12: ا ، تریلیلیم 12:کیلاکت دیا

با افزودن آب مقطر  ندیحمام در طول فرآ حجم. آماده شااد  تریگرم بر ل 10و  8، 6، 4، 2: کلرید کبالت  ،تریگرم بر ل 12:تیپوفساافیه میسااد

 یهاحمام pH ریمقاد ( انجام شد.= 5/4pH) یدی( و حمام اس = 5/8pH) ییایدر حمام قل قهیدق 30مدت به  یدهثابت نگه داشته شد. پوشش   

حمام،  یداریپا یابیبا هدف ارز یمقدمات یهاشیالکترولس و پس از انجام آزما یمرتبط با آبکار نیشاایبر اساااس مطالعات پ ییایو قل یدیاساا

 01/0با دقت  pH شاادند. نییمورد نظر تع یدر زمان آبکار کنواختیپوشااش  لیاز امکان تشااک نانیمحلول و حصااول اطم هیاز تجز یریجلوگ

س  ای اکیآن از آمون میتنظ یشد و برا  یریگاندازه شد. در طول فرآ    کیسولفور  دیا ستفاده  شش  ندیا درجه  90تا  85 نیحمام ب یدما ،یدهپو

از  نانیذرات در حمام و اطم ینینشاااز ته یریجلوگ یبرا قهیدور در دق 750با ساارعت  یساایهمزن مغناط کیشااد و از  میتنظ گرادیسااانت

  آن استفاده شد. بیترک یکنواختی

ساختار یر شش  ییایمیش  بیو ترک ز ستفاده از م    دیتول یهاپو سکوپ یشده با ا ش  یالکترون کرو ( مجهز به TESCAN MIRA3) یدانیم یروب

شد. پراش پرتو ا  EDS) کسیپرتو ا یپراش انرژ یسنج فیط شاهده  سکن   Bruker 2D) کسی( م سرعت ا مطالعه  یبرا هیدرجه بر ثان 02/0( با 

دسااتگاه  کیبا اسااتفاده از  یاسااتاندارد سااه الکترود  ییایمیساالول الکتروشاا  کیدر  ییایمیالکتروشاا یهایریگاندازه ساااختار به کار رفت.

ستات    شیوا ش  پتان شد. در ا Biologic SP300) ییایمیالکترو شباع   ،یبه عنوان الکترود کمک نیپلات لیفو کیاز  ها،شیآزما نی( انجام  الکترود ا

س  هیرلایمرجع و ز د( به عنوان الکتروSCEکالومل ) شش  یم ست      یشده به عنوان الکترود کار دادهپو شد. ت ستفاده  ش  یهاا در  ییایمیالکترو

سید   مولار  1 تیالکترول سیم هیدروک سانت  25 یدر دما پتا شد. تمام  گرادیدرجه  س  یانجام  ستفاده از معادله     یریگاندازه یهالیپتان شده با ا

 :دشدن لی( تبدRHE) دروژنیالکترود ه لینرنست به پتانس

E(RHE) = E(SCE) + 2415/0 + 059/0 1  معادلهمعادله ×pH. 

 نیشااد. بد یابی( ارزLSV) یخط یروبشاا یولتامترومتر یهای( با اسااتفاده از منحنHER) دروژنیه تصاااعدواکنش  یسااتیالکتروکاتال تیفعال

سکن     LSV یهایمنظور، منحن سرعت ا س     هیبر ثان ولتیلیم 2با  شدند و پتان سم  و  20، 10 یانیجر یهایچگال دیتول یبرا ازیمورد ن یهالیر

 یاچرخه یولتامترومتر استخراج شدند. LSV یهایمنحن یاز بخش خط زیتافل  ن یهای. منحندیگرد نییمربع تع متریبر سانت آمپریلیم 100



 

 

(CV با سااارعت اساااکن )امپدانس  یسااانجفیاز ط ن،ی( انجام شاااد. علاوه بر اهیبر ثان ولتیلیم 10)با فواصااال  هیبر ثان ولتیلیم 100تا  5

ش  شد. منحن    یست یالکتروکاتال تیفعال یابیارز ی( براEIS) ییایمیالکترو ستفاده  س    EIS یهایا سه پتان در  ولتیلیم 300و  200، 100 لیدر 

 رسم شدند. هرتزیلیم 100تا  لوهرتزیک 10 یمحدوده فرکانس

 . تحلیل و نتایج3

 یکه در مطالعات متعدد یقرار دارد؛ موضااوع کلرید کبالتحمام الکترولس و غلظت  pH ریتحت تأث  کبالتپوشااش در جذب فساافر  و  ییتوانا

 یداریکه پا دیدگر میتنظ یاگونهافزوده شااد و مقدار آن به ییایو قل یدیبه هر دو حمام اساا کلرید کبالتپژوهش،  نای درگزارش شااده اساات. 

دهد که امکان افزودن کلرید کبالت تا هر غلظتی در حمام الکترولس وجود دارد و حمام الکترولس را دچار نتایج نشاااان میحمام حفظ شاااود. 

کدگذاری  1جدول  شااد. نییتع تریگرم بر ل 10 یدیو اساا ییایدر حمام قل کلرید کبالت در نظر گرفته شاادهغلظت  نهیشاایبکند.ناپایداری نمی

که از طریق ها و فسفر موجود در پوشش کبالت زانیارائه شده و م 1ها در شکل نمونه یمورفولوژ نمونه های پوشش داده شده را نشان می دهد.

کلمی و کروی پوشش در  ساختار گل ، 1شده در شکل   ارائه یسطح  ریاساس تصاو   بر گزارش شده است.   1در جدول ارزیابی شده   EDSآزمون 

سیدی و بازی دیده می  ست         pHشود. تغییر  هر دو حمام ا شته ا شش تأثیر دا شش دهی الکترولس بر مورفولوژی پو تغییر و همچنین حمام پو

ست.      شته ا شش ندا سیدی و بازی تأثیری بر مورفولوژی پو  یهابه حمام کلرید کبالتافزودن  ه بر اینعلاو  غلظت کلرید کبالت در هر دو حمام ا

مشابه بوده   یمورفولوژ یدارا یدیحاصل از حمام اس   یهاپوشش نشده است. پوشش     یدر مورفولوژ یقابل توجه رییموجب تغ ییایو قل یدیاس 

سان ی نیو ا شش  یک شک  یهادر پو س    یهادر نمونه یسطح  زیر یها. ترکشود یم دهید زین ییایقل طیدر مح شده لیت صل از حمام ا  یدیحا

 آزموناز و فسفر  کبالتغلظت  ریمقاد1جدول  وجود ندارند. ییایدر حمام قل دشدهیتول یهاها در پوششترک نیا کهیدر حال شوند،یمشاهده م

EDS  شان می را بعد از پوشش سفر داخل پوشش با تغ   کبالت راتییدرک بهتر تغ جهتدهد. دهی ن داخل حمام الکترولس،  کلرید کبالت رییو ف

 .رسم گردیده است ب 2الف و  2شکل  استخراج و در 1جدول  از راتییتغ یمنحن

 



 

 

،  CH2 ،CH4  ،CH6  هایشده در حمام اسیدی و نمونهپوشش داده CL2 ،CL4  ،CL6  ،CL8  ،CL10های از سطح نمونه SEMتصاویر . 1شکل

CH8 ، CH10شده در حمام بازی.پوشش داده 

 ، CH2 ،CH4  ،CH6  ،CH8  هایشده در حمام اسیدی و نمونهپوشش داده CL2 ،CL4  ،CL6  ،CL8  ،CL10های نمونه EDS آزمون جینتا .1جدول 

CH10شده در حمام بازیپوشش داده 

 نمونه
 EDS LSV حمام

(گرم بر لیترکلرید کبالت)  pH کبالت فسفر η 10 

CH2 2 

5/8  

93/9  21/2  239-  

CH4 4 12/10  92/4  209-  

CH6 6 25/10  95/7  203-  

CH8 8 53/9  10/9  187-  

CH10 10 65/10  68/10  160-  

CL2 2 

5/4  

78/10  32/0  530-  

CL4 4 94/10  37/0  492-  

CL6 6 08/11  56/0  476-  

CL8 8 91/10  76/0  400-  

CL10 10 78/11  12/1  386-  

 

 یهایمنحن ، ج.یدیاس .ب و یباز .الفداخل حمام الکترولس در دو حمام  کلرید کبالت راتییدر داخل پوشش با تغ کبالتفسفر و  راتییتغ یمنحن .2شکل

LSV های نمونهCL2 ،CL4  ،CL6  ،CL8  ،CL10 هایشده در حمام اسیدی و نمونهپوشش داده  CH2 ،CH4  ،CH6  ،CH8 ، CH10 پوشش

 با توجه به تغییر درصد کبالت در داخل پوشش. 10η منحنی تغییرات و د. شده در حمام بازیداده

در داخل حمام  کلرید کبالتغلظت  شیبا افزا یو باز یدیمشااخص اساات در هر دو حمام اساا  ب2الف و 2شااکل  یهایکه از منحن طورهمان

شش     سفر در داخل پو سفر در   تغییری نکردهالکترولس غلظت ف سیدی و بازی در مقدار تقریبی  و مقدار ف صد ثابت مانده   10هر دو حمام ا در

 کی یو باز یدیاشاره کرد که در هر دو حمام اس   دیبا ،در داخل حمام کلرید کبالت رییداخل پوشش با تغ  کبالتغلظت  راتییدر مورد تغاست.  

 راتییتغ نینکته مهم در ا شااود.تر دیده میادیر کبالت بیشتر و با مقهای بازی بیشروند صااعودی وجود دارد. اما این روند صااعودی در حمام 



 

 

 طیآمده در شرا دست مقدار کبالت به نیشتر یبها مشخص است   یمنحن درطور که هماندر داخل پوشش است.   کبالت بر جذب  یتأثیر حمام باز

س  صد اتم  10حدود  ،یمورد برر سفر نیز بالا و تقریبا     بود ییایو مربوط به حمام قل یدر شرایط جذب ف ست.     10. در این  صد بوده ا  نتایج نیادر

شان  ست.    کبالتدر جذب  یدهنده تأثیر بهتر حمام بازن شش بوده ا شش  در داخل پو شامل واکنش   -کبالت-دهی الکترولس نیکلپو سفر  های ف

 :[25]شوند باشد که در زیر نوشته میآندی و کاتدی می

+Ni2 22  معادلهمعادله + H2PO2
− + H2O → Ni + HPO3

2− + 3H+ 

+Co2 33  معادلهمعادله + H2PO2
− + 3OH− → Co + HPO3

2− + 2H2O 

3H2PO2 44  معادلهمعادله
− → H2PO3

− + H2O + 2OH− + 2P 

H2PO2 55  معادلهمعادله
− + H2O → H2PO3

− + H2 

زمان رسوب هم قیفسفر از طر-کلیدر پوشش الکترولس ن ششدر داخل پو کبالتشده است که جذب نشان داده یدر مقالات مختلف یطور کلبه

شش   کبالتو  کلین سوب هم  یطور کل. به[27] -[23]شود ایجاد میدر داخل پو سفر از طر  کبالت کل،یزمان نر  قیروش الکترولس از طر قیو ف

از طریق جذب  2Co+و  2Ni+دهی، رسوب طی پوشش درافتد. اتفاق می هیرلایدر سطح ز 2PO2H- ونیداسیو اکس کبالتو  2Ni+ کلین ونی یایاح

سوب می     2PO2H- اکنندهیاحالکترون از عامل  سی ر شکیل گونه بدون ظرفیت  روی زیرلایه م صر ، این Pکنند. در ادامه با ت شش   عن نیز وارد پو

سه    می شکیل ترکیب  شش می  Ni-Co-Pتایی شود و ت ست که هدف ا دهد. را در داخل پو ست  نیلازم به ذکر ا صد   نیشتر یبه ب یابیپژوهش د در

حمام،  بیو ترک pH رییتغ قیالکترولس، از طر یآبکار ندیو کبالت در فرا کلین یرسوبهم زمیکبالت در پوشش نبوده است. با توجه به مکان یاتم

شش وجود   شتر یب شیامکان افزا ،ییایدر محدوده قل ژهیوبه س  نیا یحال، نوآور نی. با اداردمقدار کبالت در پو حمام  pHنقش  یمطالعه در برر

نشان داد که   جینهفته است. نتا  دروژنیواکنش تکامل ه یست یبر عملکرد الکتروکاتال بیترک نیا ریکبالت و فسفر و تأث  ریزمان مقاددر کنترل هم

صل نم    نهیش یلزوما  با ب HERبهبود عملکرد  شرا    یافزاهم اثربلکه  شود، یشدن مقدار کبالت حا سفر در  سوب  نهیبه طیکبالت و ف نقش  ،یدهر

 .کندیم فایا یستیالکتروکاتال تیفعال یمراکز فعال مؤثر و ارتقا جادیدر ا یاکنندهنییتع

شد  ابتداکه در  طورهمان سفر و     ،گفته  صر ف شبکه ن  کبالتوجود عن از  .[29], [28] شود می ی آنست یلاخواص الکتروکات شیباعث افزا کلیدر 

. پتاسااایم هیدروکساااید قرار گرفتند مولار کیدر محلول  LSVآزمون تحت ها نمونه یتمام یساااتیخواص الکتروکاتال یبررسااا یرو برا نیا

 10ηها مقدار نمونه یسات یخواص الکتروکاتال ساه یمقا یشاده اسات. برا  شاان داده ن ج 2شاکل  مختلف در  یهامربوط به نمونه LSV یهایمنحن

حوزه نشان   نیمراجع مورد مطالعه قرار گرفته در ا اکثرطور که قبلا  هم اشاره شد   همانثبت شد.   1جدول  و در دیها استخراج گرد نمونه یتمام

و در حقیقت ترکیب  بودن حمام الکترولس تأثیری ندارد یدیاس  ایو  یدارد و باز یپوشش بستگ   بیبه ترک یست یص الکتروکاتالادهد که خومی

خوب  یجهت و با توجه به پراکندگ نیهمبه  حمام به و روش پوشش دهی، ساختار کریستالی و مورفولوژی پوشش را تحت تاثیر قرار می دهد.     

 با تغییر درصد کبالت داخل پوشش   10ηمنحنی تغییرات  کبالتو  فسفر هر دو عنصر   یدرصد برا  10تا  صفر در بازه  ،پوشش  EDS آزمون  جینتا

سم گرد  صو  نی. ادیر ست  شان داده ن د2شکل که در  ریت شان می  خوبیبه . منحنیشده ا شش ابتدا   دهد که بان افزایش غلظت کبالت در داخل پو

ستی بهبود پیدا می صورت قابل ملاحظه به شش به تقریبا      ای خواص الکتروکاتالی صد کبالت داخل پو سیدن در صد روند   2کند و در ادامه با ر در

)پوشش ایجاد  CH10ا مشخص شد که  جنیتا بد جیتمامی نتاهبا توجه ب افزایش کم شده ولی همچنان روند بهبود تا ده درصد کبالت ادامه دارد.  

الف  3شااکل  را داشااته اساات. یسااتیخواص الکتروکاتال نیو بهتر η10 نیترکمگرم بر لیتر کلرید کبالت(  10شااده در حمام بازی و در غلظت 

. همانطور که از این تصویر مشخص است عناصر نیکل، کبالت و فسفر به خوبی در پوشش        را نشان می دهد   CH10ه ننمو  EDSتصاویر آزمون  

شده اند و پراکندگی خوبی   شده دارند       توزیع  شش ایجاد  ش ساختار پو صر از ترک  نیا ن،ی. بنابرادر  ش  دیتول ندیکه در طول فرآ یباتیعنا  شپو

 کسیپراش پرتو ا لیتحل ،یستال یساختار کر  ریتأث یبررس  یاند. براشده  عینشأت گرفته و به طور همگن در سراسر پوشش توز     شوند، یم لیتشک 

(XRDبر رو )نشان داده شده است. ب 3انجام شد، که در شکل این نمونه  ی 



 

 

هستند.   کبالتمقدار  شیبا افزا یساختار  تغییرات یدهنده، نشان CH10و  Ni-P یهاآمده از پوشش دست ( بهXRD) کسیپراش پرتو ا یالگوها

شش  ص    زیپراش ت یهاکی، پNi-P پو شخ شان م  یو م  51,78 ° ،44,6 ° در بیبه ترت 022و  002 ،111) کلین یکه متعلق به فازها دهدیرا ن

 یشدگ، پهنCH10 یحال، در نمونه نای با. هستند( 74,06 ° و 50,36 ° ،43,24 ° در بیبه ترت 022و  002، 111مس ) هیرلازی و( 76,34 °و

 کبالتبه ورود  شدن زدانهیر نیا. است  کریستالیت  دازهکاهش ان یدهندهنشان  یشدگ پهن نی. اشود یمشاهده م  کلین یهاکیدر پ یتوجهقابل

پراش  یهاکیپ  یمنف ییجابجا .کندیرا محدود م یرشااد بلور کل،ینفوذ در شاابکه ن یندهایکندکردن فرآ قیطرکه از  شااودینساابت داده م

XRD صله ب  شیافزا انگریب ست. ا    یاصفحه نیفا ساس قانون براگ ا ش  تواندیم دهیپد نیبرا شبکه در اثر ورود اتم  ینا به  کبالت یهااز اعوجاج 

 شیافزا نی. اشود یم یموضع  یستال یساختار کر  رییو تغ یکرنش کشش   جادیموجب ا ،یوندیپ طیو مح یباشد. تفاوت در اندازه اتم  نیکل اختارس 

شبکه اغلب با برهم   صله  ست که م  کبالتو  نیکل نیبار ب عیو بازتوز یقو یکنش الکترونفا دهد و در  رییرا تغ dمرکز نوار  تیموقع تواندیهمراه ا

شاهد  ییجابجا ن،یقرار دهد. بنابرا ریرا تحت تأث دروژنیجذب ه یانرژ جهینت ساختار    ها،کیپ شده هم شن  یشواهد  در  یالکترون لیاز تعد یرو

 است. دیمف HER تیبهبود فعال یکه برا کندیفراهم م ستیکاتال

شد  برخی ازطور که در همان سف  جادیا همنابع گفته  ست. در   یست یخواص الکتروکاتال شیافزا هایزمیمکان نتریاز مهم یفلزات انتقال یدهایف ا

 زمان دارد. صورت همرا به یتیو کامپوز یاژیآل هایپوشش جادیروش الکترولس امکان ا دهیپوشش هایروش نیب

 



 

 

نمونه  TEM آزمونتصاویر  د. ، DSC، ج. آزمون Ni-Pو  CH10ای هه ، ب. تصاویر پرتو اشعه ایکس نمونCH10از نمونه  EDSالف. آزمون  .3شکل

CH10 آزمونحرارتی و ه.  ملیاتقبل از و بعد از ع XRD  نمونهCH10 .بعد از عملیات حرارتی 

را در ساختار   یفلزات انتقال دیفسف  یحرارت اتیعمل قیکرد و سپس از طر  جادیرا ا یاژیآل هایدر ابتدا پوشش  توانیروش الکترولس م قیاز طر

به همین دلیل . دارد وجوددر ساااختار آن  دیفسااف جادیامکان امقدار بالایی دارد، و کبالت فساافر  CH10نمونه  نکهیبه وجود آورد. با توجه به ا

 600تا  200 دمایی بازه در CH10 نمونه DSCآزمون  ج 3شکل  مشخص شود. نهاستحاله در نمو دمای تا شد انجامنمونه این  یبرا DSCآزمون 

 کیپیک شود تنها یمشاهده م زیطور که در شکل نهمان  .دهدیرا نشان م قهیبر دق گرادیسانت یدرجه 50با نرخ گرم کردن  گرادیدرجه سانت

ش وجود دارد که  DTA یدر منحن  یبه فازها NiPپایدار از قبیل شبه  یفازها لینفوذ و تبد ندیها به کمک فرابلند برد اتم یاز حرکات انتقال ینا

 گرید یهاافتهیگراد اسات که با  یدرجه ساانت  425 حدودبه ترتیب در  NiCoP)گرمازا( پوشاش   کیاگزوترم یاسات. دما  کلین دیو فساف  کلین

 .  [31], [30]دارد یمحققان تطابق مناسب

شش  نیتوجه به ا با سفر عمل  کلیالکترولس ن یهاکه پو ستند م  ریپذ یحرارت اتیف سف    یحرارت اتیتوان با انجام عملیه سب نانو ذرات ف  دیمنا

صد اتم       یکرد. در برخ جادیا نهیرا در زم کلین سب در در ست که با اختلاف منا شده ا سف    یمراجع ذکر  سفر، ف یم یفلزات انتقال یدهایفلز و ف

 یدهایشده است که فسف   از فلز( از خود نشان دهند. نشان داده   یغن یفلز یدهایفسف  ی)مخصوصا  برا   رسانایی  فوق یحت ایو  یرفتار فلز توانند

سانا     توانندیم تاییسه  ایو  ییدوتا یفلز شان دهند. ر شابه فلز خالص از خود ن سف  یبعض  ینیبشیقابل پ ریغ ییرفتار م  یفلزات انتقال یدهایاز ف

  .[32] -[30]باشند  دیمف یستیالکتروکاتال یندهایدر فرآ توانندیم

 به عمل آمد.    TEMتصاااویربرداری ( CH10-HT)نمونه  قبل و بعد از عملیات حرارتی     CH10 برای بررسااای بهتر تغییرات سااااختاری از نمونه   

صاویر  همان ساختار فاقد   ها قبل از عملیات حرارتی دیده مینمونه TEMطور که در ت سفیدی می  هرگونهشود،  صاویر یکنواخت   ذرات ف شد و ت با

ستالی دارند مرزدانه   CH10  رفت که در نمونهشود. انتظار می دیده می ساختاری تقریبا  کری ضوع در مطالعه    که  شود اما این مو های نیکل دیده 

شود. این تصاویر با تصاویر گزارش شده توسط      عملیات حرارتی شده رسوبات در زمینه دیده می   شود. در مورد نمونه دیگر محققین نیز دیده نمی

عملیات حرارتی شده قابل مشاهده است. از تصاویر       نمونه TEMخوبی در تصاویر  دیگر محققین تشابه بالایی دارد. تشکیل رسوبات در زمینه به   

TEM سوبات  ها مینمونه شکیل   زیادیتوان گفت ر ضوع می    شده ت ست که دلیل این مو سف ا شد که  تواند میزان ف ر و کبالت بالای این نمونه با

 شود. منجر به تشکیل فسفید بیشتری می

 شده  یحرارت اتیعمل NiCoP نمونه XRD یهافیطه 3انجام شد. شکل    XRDها آزمون جهت بررسی تأثیر عملیات حرارتی بر ساختار پوشش   

شااود یمشاااهده م یحرارت اتیبا عمل دهد.ینشااان مرا  آرگونتحت اتمساافر محافظ  قهیدق 30زمان  به مدتگراد یدرجه سااانت 425 یدمادر 

گردد. یآغاز م کلیاز فاز فوق اشااباع محلول جامد فساافر در ن یگذارگردند. در واقع رسااوبیم داریپد جا یتدر کلین دیفسااف یهافاز یهاکیپ

فاز   د،ی فساااف اتگردد که ذر یم یتیبه پوشاااش نانوکامپوز    لی آمورف تبد تقریبا  پوشاااش  یحرارت اتی توان گفت با انجام عمل   یم یطور کلبه 

 پایدارفاز شبه  و کلین یهاکیشده پ  یحرارت اتیو فسفر تشکل شده است. در نمونه عمل     کلین اژیاز آل نهیدهند و زمیم لیرا تشک  کنندهتیتقو

2P5Ni داریو فاز پا P3Ni گردد.تشکیل می 

ستفاده از ذرات فسف   نهیزم در باعث  یدیدهد ذرات فسف یها نشان م آن جیانجام شده است که نتا   یمطالعات یست یخواص الکتروکاتال یبرا یدیا

ستی نمونه اند. شده  یست یخواص الکتروکاتال شیافزا مورد ارزیابی قرار گرفت.  CH10-HT و Ni ،Ni-P ،CH10های از این رو خواص الکتروکاتالی

 دهد. را نشان می LSVها و اورپتانسیل های استخراج شده از منحنی LSVهای منحنی4شکل 



 

 

 
مولار پتاسیم هیدروکسید، ب. شیب تافل استخراج شده از  1در محلول  CH10-HTو  Ni ،Ni-P ،CH10نمونه های  LSVالف. منحنی های  .4شکل

 CH10-HTو  Ni ،Ni-P ،CH10و ج. پتانسیل اضافی در چگالی جریان های متفاوت برای نمونه های   LSVمنحنی های 

 یلازم برا یهالیاند. پتانس ارائه شده  الف4در شکل   CH10-HT و Ni ،Ni-P ،CH10 یهانمونه ی( براLSV) یخط یروبش  یولتامتر یهایمنحن

ست  سانت  آمپریلیم 100و  20، 10 یانیجر یهایبه چگال یابید شکل   زیمربع ن متریبر  شده  شینما ج4در  ست که   یحاک جیاند. نتاداده  از آن ا

سطح نمونه    یانیجر یلاعمال چگا س  ازمندین Ni-Pمشخص بر  سبت به پوشش ن   یکمتر لیاورپتان ست.  کلین به پوشش،   کبالت افزودن خالص ا

با  افتهیبهبود  یسااتیالکتروکاتال تیامر در نمودارها مشااهود اساات. فعال نیرا به همراه دارد که ا یسااتیدر خواص الکتروکاتال یبهبود قابل توجه

بهبود را به اثر  نیا  نیشاایاساات. مطالعات پ ییافزادهنده اثرات همدر پوشااش، نشااان  کبالتبه حمام الکترولس و جذب  کلرید کبالتافزودن 

 کلین d یهاتالیاورب انیکنش مپوشش به برهم  یاند. خواص ذاتنسبت داده  کبالتاز حضور   یناش  یساختار پوشش و خواص ذات   انیم ییافزاهم

در  انیجر یچگال تمیتافل با رسم لگار  یمنحن بیش  ون،یزاس یپلار یمنحن یهابا استناد به داده  .گرددیاشتراک الکترون  بازم  قیاز طر کبالتو 

. کشدیم ریرا به تصو لیو پتانس انیجر یچگال راتییتغ انی، رابطه مب4. شکل دیمحاسبه گرد یدر محور عمود لیاورپتانس ریو مقاد یمحور افق

سط معادله   یمنحن نیا یبخش خط ص  n=a+blog(i)تو س  aکه در آن  شود، یم فیتو ضاف  لیاورپتان ست. ا  بیش  bو  یا که از  ب،یش  نیتافل ا

س شود یم نییتع انیجر یو چگال LSV یمنحن قیطر ش    دروژنیه دیواکنش تول کینتی، معرف  ست.  شان  تر،نییتافل پا بیا سانات  ن دهنده نو

در ساااطح  دروژنیه دی واکنش تول یرا برا یسااارعت بالاتر جه،یکمتر بوده و در نت یاضااااف لی پتانسااا اور راتییبا تغ انی کمتر در شااادت جر

شان م  ست یالکتروکاتال س  ینیبشیپ یتافل برا بیش  ن،یبر ا علاوه .دهدین صاعد واکنش  ریم س   رودیبه کار م زی( نHER) دروژنیه ت سه م  ری. 

 ولتیلیم 30و  40، 120 بیتافل به ترت یهابی( با شTafel( و تافل )Heyrovsky) یروسکی(، هVolmerولمر ) یهاواکنش شامل واکنش یاصل

 هستند: ریبه شرح ز ندهایفرآ نی. ا[3]  ,[2]اندشده فیتوص ییایقل یهاتی( در الکترولdec.mV-1بر دهه )

H2O 66  معادلهمعادله + Cat + e− → Cat. H+ + OH− 

H2O 77  معادلهمعادله + e− + Cat. H+ → H2 + OH− + Cat 

.Cat 88  معادلهمعادله H+ + Cat. H+ → H2 + 2Cat 

 یهااتم ییایمیاشاااره دارد. در واکنش ولمر، جذب الکتروشاا دروژنیبه مولکول ه 2Hو  سااتیبه سااطح الکتروکاتال” Cat“معادلات، نماد  نیا در

 لیبوده و تشک  ترعیسر  دروژنیاتم ه ییایمیجذب الکتروش  ،یروسک ی. در واکنش هردیگیصورت م  یبه کند ست یبر سطح الکتروکاتال  دروژنیه



 

 

ش  دروژنیمولکول ه شیو جدا ست. در مقابل، در فرآ  ییایمیعمدتا  الکترو ش    ندیا صورت   نیصورت گرفته و ا  ییایمیتافل، جذب و واجذب به 

آمده دست تافل به بیش  ریمقاد نکهیبا توجه به ا .است  یروسک یولمر و ه یهانسبت به واکنش  یترعیسر  دروژنیه دیتول کینتیس  یواکنش دارا

مرحله   کی  توانیو ولمر قرار دارند، نم  یروفساااکیمربوط به مراحل ه   یتئور ریمقاد  نیب یادر محدوده  CH10-HTو  CH10 یها نمونه  یبرا

بر  دروژنیکه واکنش تصاااعد ه دهدیم ننشااا جینتا نیحال، ا نیکننده ساارعت واکنش در نظر گرفت. با اعنوان تنها مرحله کنترلمنفرد را به

( نقش Heyrovsky) دروژنیه ییایمیالکتروشااانجام شااده و مرحله واجذب  Volmer-Heyrovsky ریعمدتا  از مساا هاسااتیالکتروکاتال نیا یرو

س  یغالب . ست ین ریتأثیب واکنش یسرعت کل  نییدر تع زی( نVolmer) دروژنیه هیکه مرحله جذب اول یدر حال کند،یم فایواکنش ا کینتیدر 

 یهاسااااختار پوشاااش یدگیچیمرکز فعال و پ نیساااطح، حضاااور چند یبه ناهمگن توانیرا م یتئور آلدهیا ریاز مقاد یتجرب ریانحراف مقاد

منجر به کاهش اورپتانساایل در چگالی  یحرارت اتیمشااخص اساات انجام عمل ریکه در  تصااو طورهمان [.9] نساابت داد. Ni-Co-P یچندجزئ

 یحرارت اتیدر عملتوان گفت باعث بهبود خواص الکتروکاتالیستی شده است. نوعی میشده است و به  -mA.cm 100-2 و -20، -10های جریان

شش  شبکه     کلین یهاپو سفر از داخل  سفر، ف سف   کلیهای نف شده و ذرات ف شک  و دیگر فلزات انتقالی کلین دیخارج  خاطر  دیدهند. بایم لیرا ت

شان کرد که دما  ست.      هاین شده ا سب بوده و منجر به ایجاد فسفیدها  شان داد 31] مطالعه محققین عملیات حرارتی منا سفر   هایکه اتم ند[ ن ف

سف    سطح ف شند، بلکه م   کوچک جهت جذب پروتون یبار منف تواندیتنها منه یفلز دیدر  شته با شته   2H هیتجز یبالا برا تیفعال توانندیها دا دا

شند؛ بنابرا  س ی اکتیاز د نیبا ش  ستم یس  ونیوا سطح جلوگ  دروژنیه هایاتم یادیاز جذب مقدار ز ینا و منجر به بهبود رفتار  کندیم یریدر 

سفر بر جذب ه  هایاز نحوه تأثیر اتم یشتر یب اتی[ جزئ32و همکارانش ] ائویژ قاتی. تحقشود یم یست یالکتروکاتال ست.    دروژنیف شکار کرده ا آ

شان م نمونه جینتا یکل سه یمقا سانت  425 یشده در دما  یحرارت اتیعمل CH10-HTدهد یها ن را تا  یست یالکتروکاتال جینتا نیگراد بهتریدرجه 

ست    نجایا شته ا س به .دا شش   یست یعملکرد الکتروکاتال گاهیجا یمنظور برر صل با تعداد  جیپژوهش، نتا نیدر ا شده هیته Ni-Co-Pپو از  یحا

که  دهدیتافل نشان م  بیو ش  یاضاف  لیپتانس  ریمقاد سه یشد. مقا  سه یمقا نیش یشده در مطالعات پ گزارش کلیبر ن یمبتن یهاست یالکتروکاتال

شش از طر  بیترک میتنظ ساختارها  ازیبدون ن تواندی، مpH ژهیوحمام الکترولس، به طیشرا  نترلک قیپو قابل رقابت  یبه عملکرد ده،یچیپ یبه 

 ارائه شده است. 2در جدول  سهیمقا نیمنجر شود. خلاصه ا دروژنیدر واکنش تصاعد ه

شده گزارش کلیبر ن یمبتن یهاستیپژوهش با الکتروکاتال نیدر ا شدههیته Ni–Co–Pپوشش  یبرا HER یستیالکتروکاتال یهاشاخص سهیمقا .2جدول 

 .نیشیدر مطالعات پ

 الکتروکاتالیست ƞ100(mV) Tafel Slope (mV.dec-1) مرجع

 این مطالعه 50 155- -

[33] 290 47 Ni2P/NF 

[34] 130 59 Ni/NiP/NF 

[35] 150 53 Ni5P4/Ni foil 

[36] 250 200 Raney Ni 

[37] 125 56 Ni90P10/Ti 

[9] =20210η 82 Ni-Cu/NF 

[5] =6610η 60 Ni–Fe–P /nickel nanostructures 

[38] =7010η 57 Ni–Cu/NF 

[39] =324100η 119 NiFe/NF 

[40] ƞ50=269 86 NiFe/Co3O4 

[41] ƞ10=98 55 CoMoP/NiFe 



 

 

از  یاریبا بساا سااهیپژوهش در مقا نیدر ا شاادههیته Ni-Co-Pپوشااش  یسااتیعملکرد الکتروکاتال شااود،یمشاااهده م 2طور که در جدول همان

 یهاپوشش  کهنیموارد برتر است. با توجه به ا  یقابل رقابت بوده و در برخ ن،یش یشده در مطالعات پ گزارش کلیبر ن یمبتن یهاست یالکتروکاتال

ضر به   س  هیرلایز یالکترولس و بر رو یآبکار روشحا شان م    جیاند، نتاشده  هیته یم صل ن شش از طر  بیکه کنترل ترک دهدیحا  میتنظ قیپو

 باشد. یاو چندمرحله دهیچیپ یبه ساختارها ازیبدون ن HERبه عملکرد مناسب  یابیدست یمؤثر برا یراهکار تواندی، مpH ژهیوحمام، به طیشرا

( از خود نشان  HER) دروژنیدر واکنش تکامل ه یمحدود یست یالکتروکاتال تیفعال تواندیم ییایقل طیمس در مح هیرلایلازم به ذکر است که ز 

از  شیسااطح پ یسااازو انجام مراحل آماده هیرلایبر سااطح ز Ni-Co-P کنواختی یپوشااشاا هیاعمال لا لیدلمطالعه، به نیحال، در ا نیدهد. با ا

سوب  ستق  ،یدهر ست. همچن   یادیمس تا حد ز هیرلایبا ز تیالکترول میتماس م شده ا ست که در    نیش یدر مطالعات پ نیمحدود  شده ا گزارش 

سف /یفلز یهاحضور پوشش   ش  دار،یپا یدیف سخ   افتهیکاهش  یطور قابل توجهبه هیرلایز ییایمینقش الکترو  یهایژگیعمدتا  توسط و  HERو پا

نسبت   Ni-Co-Pپوشش   بیپژوهش عمدتا  به ساختار و ترک  نیشده در ا مشاهده  یست یعملکرد الکتروکاتال ن،ینابرا. بشود یفاز پوشش کنترل م 

سهم احتمال  شود یداده م ضوع با   نیا .شود یدر نظر گرفته م زیمس در حد ناچ هیرلایز یو  صر در نتا  عیو توز بیترک یکنواختیمو  EDS جیعنا

 .شودیم دییتأ زین

سطح و   یمورفولوژ ر،یتصو  لی. علاوه بر تحلکندیم فایا یست یدر خواص الکتروکاتال یاتیسطح نقش ح  یاشاره شد، مورفولوژ   شتر یکه پ همانطور

 گذارد،ینم ریسااطح تأث یبر مورفولوژ کبالت نکهیاثبات ا یکرد. برا یابیارز ییایمیالکتروشاا یهاآزمون قیاز طر توانینوع مساااحت فعال را م

[، با استفاده 38] یستیالکتروکاتال یهامحاسبه مساحت سطح فعال در واکنش یبرا ی(، روشECSA) ییایمیمساحت سطح فعال الکتروش زمونآ

و با  یفاراد انیبدون جر یاهیدر ناح CV یروش، منحن نینشان داده شده است. در ا    الف 5( انجام شد که در شکل   CV) یاچرخه یاز ولتامتر

 یاریمع ECSAاستخراج می گردد.  1مطابق معادله  ECSAسپس مقدار  .شودی( انجام مهیبر ثان ولتیلیم 100تا  5) تفاوتاسکن م یهاسرعت

سا  ست و فعال  ست یکاتال کیفعال  یهاتیاز تعداد  را  ECSA. کندیم نییسطح آن را تع  یانتقال بار بر رو یهاسرعت واکنش  ای ست یکاتال تیا

 کرد: نییتع ریبا معادله ز توانیم

 s/ C dlECSA = C 9  معادلهمعادله

دهنده نشااان ابد،ییم شیافزا ECSAکه  یمرتبط اساات. هنگام نجایالکترود صاااف( در ا تی)ظرف sCالکترود( و  هیدو لا تی)ظرف dlC نیب رابطه

 تقالها، انبالا در پوشش  یکیالکتر تی. هداشود یآب م یهامولکول شتر یب یساز بزرگتر است که به نوبه خود باعث فعال  تیالکترول-رابط الکترود

سر  ساس معادله  .[8]کنندیکمک م HERسرعت   شی، که هر دو به افزابخشد یرا بهبود م یو حفاظت در برابر خوردگ  کندیم عیبار را ت ، 9 بر ا

شابه، با افزا  ابدییم شیدوگانه افزا هیلا تیظرف ب،یش  شیکه با افزا دید توانیم . ابدییم شیافزا زین ECSAدوگانه،  هیلا تیظرف شیو به طور م

سکن برا  خبا نر انیجر راتییو تغ یاچرخه یولتامتر یهایمنحن شکل   Ni-Pو  CH10-HTی هانمونه یا شده    ب4در  شان داده  رابطه  کیاند. ن

شاهده م   انیجر نیب یخط سکن م شکل   زین P-Niو  HT-10CH یالکترودها یبرا ECSAو  dlC ری. مقادشود یو نرخ ا ست.    ب4در  شده ا آورده 

شان  نیا ست که به دل  یدهنده مساحت سطح فعال کم برا  اعداد ن با مساحت   ییهایو عدم وجود مورفولوژ رودهاسطح صاف الکت   لیالکترودها ا

 .باشدیسطح فعال بالا م



 

 

 
، ج. منحنی Ni-Pو  CH10-HT یهانمونه یبا نرخ اسکن برا انیجر راتییتغ، ب.  100تا  5الف. منحنی ولتامتری چرخه ای در نرخ روبشهای  .5شکل

 CH10-HTنمونه ، ه. کرنوپتانسیومتری پله ای  CH10-HTنمونه ، د. منحنی ولتامتری چرخه ای هزار سیکلی CH10-HTنمونه  EISنایکوییست آزمون 

 CH10-HTقبل و بعد از ولتامتری سیکلی هزار سیکلی نمونه  LSVو و. آزمون 

 کینتیسااا یبررسااا یبرا یقو ی، که به عنوان روشاااEIS قیاز طر یشاااتریبا دقت ب توانیها را مبر ساااطح نمونه دروژنیه دیتول کینتیسااا

 ییایمیالکتروشا  کینتیساا سااهیمقا یکرد. برا، مطالعه [10] بر سااطوح مختلف الکترود اسااتفاده شااده اساات دروژنیکاهش ه ییایمیالکتروشاا

شکل   ست یکوئینا یاز نمودارها توانیها، منمونه ستفاده کرد. منحن  ج4در  س  CH10-HT نمونه یبرا ست یکوئینا یهایا ، -0,1 یهالیدر پتان

در  کبالتو  کلیکنش نذکر است که برهم  انیاند. شا ، نشان داده شده  پتاسیم هیدروکسید  مولار  1در محلول  RHEولت نسبت به   -0,3و  -0,2

شتراک الکترون اورب  ش  کینتیس  شیآنها و متعاقبا ، افزا d تالیا سئول ا  ،ییایمیالکترو ست که جذب   تیواقع نیم شش، و  کبالتا  یهایژگیبه پو

شش را تغ  یذات س  شی. افزادهدیم رییپو شعاع ن  لیاورپتان س   رهیدامیباعث کاهش  س  شیرا با افزا دروژنیکاهش ه کینتیشده و   شیافزا ل،یپتان

 . دهدیم

ست.  HERدر طول  یست یالکتروکاتال یداریپا ،یست یعملکرد الکتروکاتال یبرا ازیاز الزامات مهم مورد ن گرید یکی با  یست یالکتروکاتال یداریپا ا

ستفاده از تحل  د 5به دست آمده در شکل    جیمورد مطالعه قرار گرفت. نتا هیبر ثان ولتیلیم 100در سرعت اسکن    کلیس  1000پس از  CV لیا

الکتروکاتالست   یبرا هیاول کلیبا س  سه یمربع( در مقا متریبر سانت  آمپریلیم 5 با ی)تقر انیدر جر یقابل توجه رییتغ چینشان داده شده است. ه   

CH10-HT    طول  آن در بلند مدت یداریدهنده پانشاان مشااهده نشاد، کهHER   .یهایمنحناسات LSV نمونه  یبراCH10-HT  قبل و بعد از

بلند  یداریپا دهدهنکه نشان  شود، ینم دهید هایدر منحن یقابل توجه رییتغ چیاند. هارائه شده و 5( در شکل  کلیس  1000) یاچرخه یولتامتر

 -100تا  -20از  یکاتد انیجر یبا چگال ایپله  یومتریکرونوتانسااا یهایمنحن ،یداریپا شاااتریاثبات ب یبرا اسااات. CH10-HTالکترود  مدت



 

 

 یهایشااد. در تمام چگال یریگ( اندازهه5)شااکل  قهیدق 100مربع در هر  متریبر سااانت آمپریلیم -10 شیمربع با افزا متریبر سااانت آمپریلیم

س  ان،یجر شا  ماند،یم یثابت باق لیپتان س  فیدر ط یست یالکتروکاتال یداریپا دهندهنکه ن سر     یاعمال انیجر یهایاز چگال یعیو سخ  ست. پا  عیا

 [.63] -[61است ] یدهنده انتقال جرم خوب و استحکام الکترود مورد بررسنشان نیهمچن یاعمال انیجر یچگال رییبه تغ لیپتانس

 دی واکنش تول یمربع برا متریبر ساااانت آمپریلیم 300-100در محدوده   انی جر یبا چگال   یصااانعت ییای قل زیالکترول یواحدها   ،یبه طور کل  

 یبرا یراه مناسب ن،یمع یدوره زمان کیثابت در  یتدکا انیجر یچگال کیدر  یاتیعمل لینظارت بر پتانس ن،ی[. بنابرا61] کنندیکار م دروژنیه

س  ست. پا  یست یالکتروکاتال یداریپا یبرر ستفاده از تحل  CH10-HTنمونه  یست یالکتروکاتال یداریا س  لیبا ا  انیجر یدر چگال یومتریکرونوتان

سانت  آمپریلیم -100 شکل   جیشد و نتا  یابیساعت ارز  100مربع به مدت  متریبر  شان داد  الف 6در  ست. د   هن س  شود یم دهیشده ا  لیکه پتان

 ییایدر محلول قل دروژنیه دیتول نمونه در یسااتیالکتروکاتال یداریدهنده پاثابت اساات که نشااان با یتقر شیآزمادر طول  HER یبرا ازیمورد ن

ست. در ا  ش  یداریپا. شدند یم دیگاز به طور مداوم تول یهاحباب ان،یجر یچگال یسطح بالا  نیا محدود  ییایمیبلندمدت تنها به رفتار الکترو

 ،یکیمورفولوژ یکپارچگی یبررس  یقرار دهد. برا ریعملکرد را تحت تأث تواندیم زیگاز ن یهانحوه جدا شدن حباب  ایالکترود  شیفرسا  شود؛ ینم

صاو  شکل   CPساعته   100قبل و بعد از آزمون  CH10-HTسطح   SEM ریت شان ( ب6) مانده  یباق رییبدون تغ با یسطح تقر  یداد که مورفولوژ ن

مدت کاملا  مشااابه هسااتند و  یقبل و بعد از آزمون طولان ینمودارها رایز شااود،یم دییتأ زی( ن6)شااکل  XRD یمشاااهده با الگوها نیاساات. ا

چرخه(،  1000) یاچرخه یشااامل ولتامتر یداریپا یهاآزمون آب اساات. هیساااعت واکنش مداوم تجز 100 یط یفاز یداریدهنده پانشااان

 هیاول یست یالکتروکاتال تفعالی از ٪5/96از  شیب CH10-HTساعته نشان دادند که نمونه    100 یو آزمون کرنوآمپرومتر یاپله یومتریکرنوپتانس 

 از خود نشان داده است. یزیخود را حفظ کرده و افت عملکرد ناچ

 
 طیف ، ب. قبل و بعد از آزمون SEMمولار پتاسیم هیدروکسید به همراه تاویر  1ساعت در محلول  100الف. منحنی آزمون کرنوپتانشیومتری به مدت  .6شکل

XRD  قبل و بعد از آزمون کرنوپتانشیومتری نمونهCH10-HT. 

 یریگجهینت. 4

شش  ت،یپژوهش با موفق نیا سفر –کبالت–کلین یاژیآل یهاپو ستفاده از روش الکترولس در دو مح Ni–Co–P) ف و  (pH=5/8) ییایقل طی( را با ا

کبالت مؤثرتر است و   یاژیجذب آل یبرا ییاینشان داد که حمام قل  هایبررس  کرد. تولیدکبالت  دیکلرمتفاوت  یها( و با غلظتpH=5/4) یدیاس 

شش   شش داده ) CH10غلظت کبالت در پو س  زانیم نی( به بالاترکلرید کبالت تریگرم بر ل 10با  ییایحمام قل شده در  پو که  یدر حال د،یخود ر



 

 

شش   زانیم سفر در پو شش  غلظت کبالت قرار نگرفت. ریها تحت تأثف ش  یهاآزموندر  CH10 پو سیم   1محلول در  LSV) ییایمیالکترو مولار پتا

 10در  ولتیلیم 132) پتانساایل اضااافی نی( از خود نشااان داد و کمترHER) دروژنیه تصاااعدواکنش  یبرا یقابل قبول تی( فعالهیدروکسااید

 یدهایفسااف یحاو CH10-HT یتیزاختار کامپو، سااCH10پوشااش  یبر رو یحرارت اتیمربع( را دارا بود. با انجام عمل متریبر سااانت آمپریلیم

در  ولتیلیم 155تنها  لیپتانستوانست با اضافه CH10-HTنمونه  نی. ادیگرد HER تیفعال ریشد که منجر به بهبود چشمگ جادیا یفلزات انتقال

 یداریپا یهاتسااات ن،یبر ا علاوه ها به ثبت برسااااند.تمام نمونه انیعملکرد را در م نیمربع، بهتر متریبر ساااانت آمپریلیم 100 انیجر یچگال

 ییایمیالکتروشاا یداریساااعته، پا 100 یومتریو کرونوپتانساا یاپله یومتریکرنوپتانساا ،یادوره 1000 یاچرخه یشااامل ولتامتر مدتیطولان

 شااده از حمام تولید Ni–Co–P یاژیکه پوشااش آل دهدیپژوهش نشااان م نیا جیمجموع، نتا در کردند. دییرا تأ CH10-HT سااتیالکتروکاتال

شک  یبرا یحرارت اتیپس از عمل ژهیبه روش الکترولس، به و ییایقل سف  لیت س  ست یالکتروکاتال کی ،یفلز یدهایف و با  داریپا دوارکننده،یام اریب

 سبز دارد. دروژنیه دیتول نهیدر زم یصنعت یکاربردها یبرا ییبالا لیانساست و پت ییایقل طیدر مح HERواکنش  یبالا برا ییکارا
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