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 چکیده
 حمام با استفاده از روشـ  فسفر از روش تکـ  نیکل دهی الکتروشیمیایی پوشش چندلایه مس/رسوبمکانیزم  در این پژوهش

های جریان تک اجزای حمام مورد مطالعه قرار گرفته و منحنیکرونوآمپرومتری مورد بررسی قرار گرفت. در این راستا اثر تک
ی های هیدروژن در محدودهق داده شد. با توجه به احیای همزمان کاتیونبعدی انطاببعدی و سهزنی دوهای جوانهها با مدلگذرای آن

های جریان جذب سطحی و شارژ شدن خازن لایه ها سهم چگالی جریان آن و نیز سهم چگالیپتانسیل احیای نیکل، در انطباق
ای نفوذ کنترل بود که بعدی لحظهرشد سه زنی ودوگانه الکتریکی مدنظر قرار داده شد. مکانیزم احیا از حمام نهایی به صورت جوانه

اند. های غنی از نیکل داشتهبعدی لایهزنی سههای مورد مطالعه، وجود مس و فسفر اثر تشویقی بر جوانهبا توجه به نتایج سایر محلول
های آزمونگیرد، اما می دهی آلیاژی مورد استفاده قرارنیکل اغلب برای رسوبـ  ، با وجود اینکه حمام سیتراتی مساز سوی دیگر

AAS  وEDX تر ازمنفیهای نشان داد که در پتانسیلV 8/0- در  توانهای غنی از نیکل فراهم بوده و میدهی لایهامکان رسوب
پتانسیل احیای نیکل اثبات نمود.  نشینی فسفر با نیکل را در محدودههم EDXدرصد نیکل داشت. همچنین آنالیز  90ی بالا رسوبات،

اندازه بررسی شد که نتایج، تشکیل رسوبات هم FE-SEMهای غنی از مس و غنی از نیکل توسط آنالیز لایهدر انتها مورفولوژی تک
، نهایتدست آمده توسط روش کرونوآمپرومتری را تایید نمود. بنابراین در و کروی شکل را نشان داده و صحت مکانیزم به

های غنی از مس و غنی از نیکل، با مورفولوژی، اندازه دانه و یکنواختی به ترتیب برای تهیه لایه -1/1و  -V vs. SCE3/0های پتانسیل
 مناسب انتخاب شد.

 

 کرونوآمپرومتری ؛سیتراتی حمام ؛فسفر-نیکل/مس چندلایه ؛دهیرسوب مکانیزم :دواژهیکل
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Abstract 
In this study, the chronoamperometry technique was used to investigate the electrodeposition mechanism of 

copper/ nickel-phosphor multilayer coatings using the single-bath method. In this regard, the influence of bath 

components on current transients was studied by fitting two and three-dimensional nucleation and growth models. 

In the potential range of nickel reduction, hydrogen evolution reaction co-occurs; Therefore, the current 

contribution of this process, as well as surface absorption and charge of the electric double layer current densities, 

were considered in these fittings. The reduction mechanism from the final bath was instantaneous nucleation with 

three-dimensional diffusion-controlled growth. Fitting results reveal that the existence of copper and phosphorus 

in the bath had an incentive role in the three-dimensional deposition of nickel-rich layers. Although copper-nickel 

citrate baths are commonly employed for alloy deposition, AAS and EDX analyses revealed that deposition of 

nickel-rich layers at potentials less than -0.8 V is achievable, and phosphorus co-deposits with nickel. Finally, 

FE-SEM analysis was used to investigate the morphology of copper-rich and nickel-rich monolayers, which 

revealed the formation of uniform and spherical deposits, and confirmed the results of the chronoamperometry 

approach. The potentials of -0.3 and -1.1 V vs. SCE were the most appropriate potentials for generating copper-

rich and nickel-rich layers, respectively, in terms of particle shape, size, and uniformity. 

 

Keywords: Electrodeposition Mechanism; Copper/Nickel-Phosphorus Multilayer; Citrate Bath;      

Chronoamperometry. 

    

32 



  1399(، زمستان 28)سال دهم ـ  38پیاپی  شمارهصلنامه علوم و مهندسی خوردگی، ف 

 کرونوآمپرومتری مطالعاتفسفر با استفاده از  -پوشش چندلایه مس/ نیکل  الکتروشیمیایی دهیرسوب مکانیزم بررسی 

 

 

 

 مقدمهـ 1
فرد، توجه زیادی را بهها به علت خواص منحصرلایهامروزه چند

اند. و با استفاده از عناصر مختلف تهیه شده به خود جلب کرده

های ترین پوششنیکل اولین و رایج های چندلایه مس/پوشش

دهی الکتریکی است که ی تهیه شده به روش رسوبچندلایه

تهیه شده است. این  1920سال در   بار توسط بلامبرای اولین

، گانهحمام دوروش از  با استفاده پوشش از مس و نیکل خالص،

جایی متناوب زیرلایه بین دو حمام تهیه شد. با توجه به با جابه

های یگانه جای د از مدتی حمامبع، گانههای دومعایب حمام

هایی توسط تنچ، وایت و اودن، به ها را گرفته و پوششآن

وجود با ]3-1 [ها پتانسیل ثابت ویا جریان بدست آمدندروش

مزایای فراوان روش تک حمام نسبت به حمام دوگانه، تهیه 

دقیق است و لازم ها در روش تک حمام نیازمند کنترل پوشش

دهی کاملا به دست آمده و طراحی فرآیند است مکانیزم رسوب

زنی و در صورتی که مکانیزم جوانه .[4و2]دقیقی انجام شود 

توان خواص کنترل شود، می ها بدست آمده ورشد این پوشش

های مهندسی به درستی ها ایجاد و در کاربردبی را در آنمطلو

، دهیبرای یافتن شرایط مناسب رسوبدر گذشته استفاده نمود. 

شد که با توجه به شکل ظاهری از روش هول سل استفاده می

ی الکترود و چگالی جریان پوشش حاصل در مورد فاصله

. امروزه استفاده از [5،6]شده است گیری میدهی تصمیمرسوی

های الکتروشیمی دستگاهی نسبت به روش هول سل روش

شود که علت آن امکان دستیابی به مکانیزم دقیق میترجیح داده

دهی و یافتن اثر هر یک از اجزای حمام بر فرآیند رسوب

 دهی است. رسوب

های چندلایه مس/ نیکل، تاکنون مطالعات بر خلاف پوشش

فسفر صورت  -های چندلایه مس/ نیکلاندکی بر روی پوشش

جایی گرفته است. این پوشش به روش الکترولس، واکنش جابه

کریستالی و فولاد پلی مسهای و پالس جریان بر روی زیرلایه

ای برای بررسی مکانیزم العه، اما مط[7و4]نرم تهیه شده 

 ]8[پیشین خودمطالعه  ما در است. دهی آن انجام نشدهرسوب

 دهی الکتروشیمیایی پوشش چندلایه مس/مکانیزم رسوب[8]

های با استفاده از روش را حمامـ  فسفر از روش تکـ  نیکل

های پایدار در محلول بر توزیع گونه ای و منحنیچرخهولتامتری

-. در این راستا اثر تکایمداده مورد بررسی قرار pHحسب 

رفتار آن و  ی غالب در حمامتک اجزای حمام بر نوع گونه

دهی مورد مطالعه قرار گرفت. نتایج ولتامتری در رسوب گونه

های متفاوتی با ، پیکی غالبداد که بسته به نوع گونه نشان

ها شود. این پیکپتانسیل و چگالی جریان خاصی ظاهر می

ها از کنترل فرایند احیای کاتیونــ  ی مکانیزم نفوذدهندهنشان

استفاده بود. از طرفی با وجود اینکه حمام های مورد محلول

ی مورد دهی آلیاژنیکل اغلب برای رسوبـ  سیتراتی مس

های های مجزا در منحنیپیکظهور  گیرد امااستفاده قرار می

حمام نهایی برای  pHولتامتری نشان داد که ترکیب و 

توان که میطوریها کاملا مناسب بوده بهدهی چندلایهرسوب

اب درست پتانسیل احیا، از حمام مورد استفاده در این با انتخ

پژوهش رسوبات غنی از نیکل و غنی از مس دریافت نمود. 

 .V vsی پیک مس برای لایه غنی از این عنصر محدوده

SCE1/0-  ی پتانسیل نیکل برای لایه غنی و محدوده -4/0تا

بدست آمد.  -V vs. SCE9/0تر از های منفیاز آن پتانسیل

دست آمده برای احیای مس و های پتانسیل بهین محدودها

از طرفی، نیرومحرکه  نیکل وسیع بوده و باید محدود شود.

 که دهی الکتریکیزنی و رشد در رسوبلازم برای جوانه

کنترل  پتانسیل با تغییر پتانسیلوش پلهاضافی است در ر ولتاژ

وش پله پتانسیل . بنابراین در این مطالعه با استفاده از رشودمی

-شود، منحنینامیده می "کرونوآمپرومتری"که در اصطلاح 

آید که ها بدست میزمان برای تمام محلولـ  های جریان

را نشان زنی و رشد ی جوانهها نحوهمنحنیاین شکل خاص 

 با استفاده از روابط چگالی هابا تحلیل این منحنی خواهد داد و

مورد ها را اری فلزات و آلیاژیزم آبکتوان مکانمیجریان، 

بسته به میزان نیرومحرکه اعمالی، واقع مطالعه قرار داد. در 

–13]زنی و رشد حاکم است خاصی بر فرآیند جوانه مکانیزم

های احیا، رسوبات تهیه شده . در انتها، پس از یافتن مکانیزم[9

مورد  EDX و  FE-SEMتوسط آنالیز جذب اتمی، 

تا صحت مکانیزم نهایی بدست  بررسی قرار خواهد گرفت

 های جریان نشان داده شود.آمده از روش روابط چگالی
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 آزمایشروش مواد و ـ  2

و الکترولیت ساکن  mL100سل سه الکترودی استاندارد با حجم 

ها مورد استفاده قرار گرفت. از ورق پلاتین برای تمام آزمون

، (SCE) و الکترود کالومل اشباع 2cm2خالص با مساحت سطح 

به ترتیب به عنوان الکترود کمکی )آند( و الکترود مرجع استفاده 

های ذکر شده در این پژوهش نسبت به بنابراین تمام پتانسیلشد. 

است. در بخش بررسی مکانیزم  الکترود کالومل اشباع

 پتانسیل()پله دهی با استفاده از آزمون کرونوآمپرومتریرسوب

به عنوان  cm2و طول  mm 4/0از سیم پلاتین خالص با قطر

آزمون،  پس از هر بار الکترود کاری )کاتد( استفاده شد و

زیرلایه پلاتینی در محلول غلیظ اسیدنیتریک قرار داده شد تا 

رسوبات محتمل باقی مانده در سطح، از بین رفته و سطح پلاتین 

دهی با مطالعات مکانیزم رسوب دربدون تغییر باقی بماند. 

ای و کرونوآمپرومتری بر های ولتامتری چرخهاستفاده از روش

ان نتایج تکرارپذیری را با سرعت بالا توروی زیرلایه پلاتین می

سازی زیرلایه بدست آورد، اما و بدون خطاهای ناشی از آماده

گیری شرایط نهایی بر روی زیرلایه اصلی پوشش، برای تصمیم

رسوبات حاصل بر روی زیرلایه اصلی  مورفولوژیبهتر است 

. مورد بررسی قرار گیرد و نتایج این دو با هم تطبیق و تعدیل شود

های نهایی بر روی زیرلایه از جنس مس باتوجه به اینکه پوشش

تشکیل خواهدشد، بنابراین برای بررسی مورفولوژی رسوبات 

تشکیل شده از ورق مس به عنوان کاتد استفاده شد. به این 

از ورق مس  cm5 ×cm2های در ابعاد صورت که ابتدا نمونه

برای  5000تا  240ی هابریده شده و از کاغذهای سنباده با شماره

زنی استفاده شد. با توجه به نرم بودن مس، از پولیش سنباده

ها خودداری شد. برای جلوگیری از اکسید شدن نمودن نمونه

دهی، درون زنی تا زمان رسوبها پس از سنبادهسطح، نمونه

ها، قسمتی از سطح دسیکاتور نگهداری شدند. قبل از تهیه نمونه

های جدا شده و بقیه قسمت 2cm1به مساحت های مسی زیرلایه

 آن توسط چسب پوشانده شد.

، ]8[قبلی  مقالهای انجام شده در همانند مطالعات ولتامتری چرخه

نیز آزمون کرونوآمپرومتری با استفاده از  مطالعاتدر این 

های انجام شد. برای انجام آزمون 1 های جدولمحلول

ز به ـــمجه N302STATPGکرونوآمپرومتری از اتولب مدل 

  استفاده شد. Novaافزار نرم

های دهی هر یک از لایههای رسوببرای بدست آوردن پتانسیل

 Vهای نمونه در پتانسیل 14غنی از نیکل و غنی از مس، تعداد 

vs. SCE 1/0-  های ، به فاصله-4/1تاV 1/0  300و به مدت 

رسوبات مربوط به دهی شدند. ثانیه بر روی سیم پلاتینی رسوب

هر پتانسیل در محلول اسیدنیتریک غلیظ حل شده و پس از رقیق 

بررسی  (AAS) آزمون جذب اتمی هاآن شدن ترکیب شیمیایی

هایی در ، رسوبهالایهبررسی مورفولوژی تک . برای[14]شد

های مختلف از حمام نهایی بر روی زیرلایه مسی به پتانسیل

قرارگرفت.  FESEMتهیه شده و مورد آزمون  2cm1ی اندازه

های ثانویه استفاده شد. برای بررسی بخش از مد الکتروناین  در

تا  -V 9/0هایترکیب شیمیایی رسوبات تشکیل شده در پتانسیل

، بررسی میزان هم رسوبی فسفر و نیکل و نیز مقدار جزئی  -2/1

سنجی های غنی از نیکل، از آزمون طیفمس موجود در لایه

 ( استفاده شد. EDXپراش انرژی پرتو ایکس )

 
های مورد استفاده در بررسی محلول ترکیب -1جدول 

 مکانیزم

 

شمار

ه 

محلو

 ل

CuSO4.5

H2O 

(g/L) 

NiSO4.6

H2O 

(g/L) 

Na3

Cit 
(g/L) 

H-

3P

O3 

p

H 

1 2 - - - 9/

4 

2 2 - 60 - 2/

7 

3 - 200 - - 5/

5 

4 - 200 60 - 1/

6 

5 2 200 60 - 5/

5 

6 2 200 60 20 5/

2 
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 نتایج و بحث ـ 3
های جریان گذرای احیای مس حاصل از روش منحنی

 سدیمعاری و حاوی سیترات کرونوآمپروتری برای محلول

آمده  1شکل  (، در1موجود در جدول  2و  1شماره )محلول 

شود، با ها مشاهده میطور که در این منحنیاست. همان

تر شدن پتانسیل، عبارتی، منفیولتاژ اضافی، یا بهافزایش 

خاص این  یابد. شکلچگالی جریان احیایی افزایش می

زنی و دهی به صورت جوانهها بیانگر فرآیند رسوبمنحنی

های آغازین، ها، در زماناست. در تمام منحنیبعدی رشد سه

 های شدید درگونه افتشود. اینیک افت جریان مشاهده می

پتانسیل دانسیته جریان که در لحظات ابتدایی آزمایش پله

دهی وبــــــــهای رسمـــــــد، در اغلب سیستــافتاتفاق می

های تواند ناشی از پدیدهشود و میالکتروشیمیایی مشاهده می

مختلفی مانند: شارژ شدن خازن لایه دوگانه، جذب سطحی، 

های احیا و فرآیندای و یا واکنش انتقال بار چند مرحله

کند. بعد از اکسیداسیونی باشد که سطح زیرلایه را متأثر می

 رنیبه دلیل جوانه این افت در لحظات ابتدایی، چگالی جریان

یابد تا به یک مقدار بیشینه برسد، بعد از آن دوباره افزایش می

ها جریان کاهش یافته است؛ در نتیجه یک پیکی در منحنی

ها به . کاهش دوم مشاهده شده در منحنیقابل مشاهده است

ها به سمت سطح الکترود است که علت پدیده نفوذ کاتیون

های فعال الکتروشیمیایی علت آن افزایش شیب غلظتی گونه

تبعیت  ]10[( از معادله کاترل1در سطح بوده و طبق رابطه )

ها با گذشت زمان به یک در نهایت، تمام منحنی. نمایدمی

ـ  جریان ثابتی رسیده است، بنابراین فرآیند نفوذچگالی 

 [21–10،12،13،15].]15-21 و13،12،10[ کنترل خواهد بود

𝑖 = −0.564𝑛𝐹𝐶∞𝐷½𝑡−½                                                   (1)  

 

 
 های مختلفدر پتانسیل عاری و ب( حاوی سیترات سدیمهای جریان گذرای مس از محلول الف( منحنی -1شکل 

 

دهد که چگالی نشان می)ب(  1 وا )الف(  هایمقایسه شکل

تر است. این نتیجه را جریان احیایی در محلول سیتراتی کم

های غالب سیتراتی کنندگی گونهتوان به اثر ممانعتمی

مطالعات طور که موجود در محلول نسبت داد. زیرا همان

مل بحث شد، در حمام عاری از به طور کا ]8[پیشین 

بود، اما با  2Cu+های سیترات، گونه غالب در حمام گونه

محلول، گونه غالب  pHافزودن سیترات سدیم و تغییر 

𝐶𝑢2𝐶𝑖𝑡2𝐻−2
توان نتیجه گرفت سرعت شود. بنابراین میمی −4

𝐶𝑢2𝐶𝑖𝑡2𝐻−2بیشتر از سرعت احیا از  2Cu+احیای مس از 
4− 

سازگار  ]8[ نتایج مطالعات ولتامتری قبلیاست که کاملا با 

 است.

با حذف چگالی جریان ناشی از شارژ شدن لایه دوگانه 

ماند. بر اساس الکتریکی، چگالی جریان فارادیک باقی می

و  ، 𝐼𝑚𝑎𝑥، فارادیک چگالی جریان بیشینه حاصل از منحنی

های بدون بعد توان نمودار، می 𝑡𝑚𝑎𝑥زمان متناظر با آن، 

(
𝐼

𝐼𝑚𝑎𝑥
)

2

)را بر حسب  
𝑡

𝑡𝑚𝑎𝑥
رسم نمود. از طرفی با دادن  (

)مقادیر مختلف برای 
𝑡

𝑡𝑚𝑎𝑥
هیلز ـ  موجود در مدل شارفیکر (

های توان نمودارمی [22]،]22[ (3( و )2های )مطابق معادله
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رونده را نیز رسم نمود. این ای و پیشزنی لحظهمرجع جوانه

آمده است. در  2در شکل  2و1نمودارها برای محلول شماره 

به حمام بدون سیترات است،  ق)الف( که متعل2شکل 

ای منطبق زنی لحظهها بر جوانههای مربوط به تمام پتانسیلداده

زنی مس از محلول سیتراتی در منابع مختلف نیز جوانهاست. 

ای بیان شده و رشد آن به صورت سه بعدی به صورت لحظه

نفوذ کنترل بوده است که با نتایج این بخش کاملا سازگار 

تمام )ب( در حمام سیتراتی 1اما مطابق شکل . [25-23]است 

های تجربی بین دو منحنی مکانیزم های حاصل از دادهنمودار

ای قرار گرفته و با افزایش ولتاژ اضافی، رونده و لحظهپیش

رونده به حالت از حالت پیش زنی و رشدمکانیزم جوانه

ها نیز همانند شود. بنابراین این منحنیای تبدیل میلحظه

بعدی زنی سههای جریان گذرای مس، از جوانهمنحنی

زنی ترکیبی از هر دو کند، اما نوع جوانهشارفیکر تبعیت می

 رونده است. ای و پیشحالت لحظه

(
𝐼

𝐼𝑚𝑎𝑥
)

2

=

 
1.9542
𝑡

𝑡𝑚𝑎𝑥
⁄

 {1 − 𝑒𝑥𝑝 [−1.2564 (
𝑡

𝑡𝑚𝑎𝑥
)]}

2

 (2)                    

 

                         

(
𝐼

𝐼𝑚𝑎𝑥
)

2

=  
1.2254
𝑡

𝑡𝑚𝑎𝑥
⁄

 {1 −

𝑒𝑥𝑝 [−2.3367 (
𝑡

𝑡𝑚𝑎𝑥
)

2

]}
2

(3)                                         

 

 

های در پتانسیلو ب( حاوی سیترات سدیم عاریمس از محلول الف( هیلز برای احیای ی بدون بعد شارفیکر ـ هامنحنی -2شکل 

مختلف

های شماره محلولهای جریان گذرای احیای نیکل از منحنی

آمده است. در  3در شکل  1ل موجود در جدو 4و  3

های سیترات در پله گونه های نیکل عاری ازمنحنی

ها شکل کلی منحنی  -1/1تا  -V vs. SCE 8/0های پتانسیل

ی جریان ثابتی مشابه بوده و با گذشت زمان به یک چگال

دهد، میکنترل بودن فرآیند را نشان ـ  رسیده است که نفوذ

شکل کلی   -3/1و  -V vs. SCE  2/1 هایاما در پله پتانسیل

نمودار عوض شده و بعد از پیک اول، دوباره چگالی جریان 

روند افزایشی پیدا کرده و چند پیک در نمودار ظاهر شده 

فرآیندهای متفاوت  دهندها نشانهر کدام از این پیکاست. 

دهی های رسوبهایی قبلا در فرآیندنیاست. چنین منح

الکتروشیمیایی رودیوم، مس و کبالت نیز حاصل شده است 

گر رشد دوبعدی و پیک دوم تواند بیانکه پیک اول می [15]

 گر رشد سه بعدی باشد. بیان
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 های مختلفدر پتانسیل  عاری و ب( حاوی سیترات سدیمهای جریان گذرای نیکل از محلول: الف( منحنی -3شکل 

 

تر صورت های منفیبا توجه به اینکه احیای نیکل در پتانسیل

های هیدروژن گیرد، بنابراین امکان احیای همزمان کاتیونمی

مانع  ،جریان کاتدی بسیار بالاست. احیای هیدروژن با مصرف

رهای استاندارد بدون بعد های تجربی با نموداانطباق داده

بنابراین از روش دیگری [28–26].]26-28[ شودهیلز میـ  شارفیکر

روش،  این دهی استفاده شد کهبرای یافتن مکانیزم رسوب

های تجربی با روابط های انطباق دادهاستفاده از نرم افزار

افزار اوریجین استفاده تئوری است. برای این منظور از نرم

های چگالی جریان دوبعدی، شده و با در نظر گرفتن سهم

بعدی، احیای هیدروژن، جذب سطحی و شارژ شدن خازن سه

های تجربی لایه دوگانه، روابط چگالی جریان کلی با داده

سهم چگالی جریان برای  2ده است. در جدول انطباق داده ش

های مختلف آمده است. از طرفی در این روش جریان پدیده

جریان چند پدیده در نظر گرفته نهایی به صورت برآیند 

های دهد، اما در منحنیشود که به صورت همزمان رخ میمی

تر های منفیاز سیترات، در پتانسیل جریان گذرای نیکل عاری

دادن متوالی )نه مجزا ظاهر شده که به علت رخدو پیک 

بعدی و دو بعدی است. به عبارت دیگر، زنی سهموازی( جوانه

زنی سه بعدی در این نمودارها با گذشت چند ثانیه آغاز جوانه

ها جواب رود روش انطباق برای این پتانسیلشده و انتظار می

ول تنها نمودار قابل قبولی نداشته باشد. بنابراین برای این محل

آمده است، اما برای  4در شکل  -V0/1حاصل از پتانسیل 

ها گذرا محلول سیتراتی نیکل که چند پیکه شدن در جریان

ها این روش پاسخگو بود مشاهده نشده بود، در تمام پتانسیل

 -V 0/1های های مربوط به پتانسیلو به عنوان نمونه، منحنی

 آمده است. 4در شکل  -3/1و 

 

 دهی الکتروشیمیاییهای مختلف در حین رسوبهای جریان برای فرآیندسهم چگالی -2جدول 
 

 مرجع معادله چگالی جریان فرآیند

زنی و رشد دوبعدیجوانه  𝑖2𝐷𝑖−𝑙𝑖 = 𝑘3𝑡 exp (−𝑘4𝑡2)  ;    𝑘3 = 2𝑘4𝑞𝑛𝑢𝑐𝑙  [15]  

زنی سه بعدی و رشد جوانه

کنترل-نفوذ  
𝑖3𝐷−𝑑𝑐 =

𝑧𝑓𝐷½𝐶

𝜋½𝑡½ {1 − 𝑒𝑥𝑝 [−2√2𝜋
3

2⁄ 𝑁0𝐶½𝑉𝑚
½𝐷 (𝑡 −

1 − exp (−𝐴𝑡)

𝐴
)]} 

= 𝑃1𝑡−½ {1 − 𝑒𝑥𝑝 [−𝑃2 (𝑡 −
1 − 𝑒𝑥𝑝(−𝑃3𝑡)

𝑃3
)]} 

[29]  

𝑖𝑃𝑅 احیای هیدروژن = 𝑃∗ (1 − 𝑒𝑥𝑝 [−𝑃2 (𝑡 −
1−𝑒𝑥𝑝(−𝑃3𝑡)

𝑃3
)]) ;   𝑃∗ = 𝑧𝑃𝑅𝑘𝑃𝑅 𝐹 (

2 𝐶 𝑉𝑚

𝜋
)

½
 [30]  

𝑖𝐴𝑑𝑠 جذب و دفع سطحی لانگمویر = 𝑘1exp (−𝑘2𝑡) [15]  

𝑖𝑐 شارژ شدن خازن لایه دوگانه =
𝐶

𝑡𝛼  [19]  
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 سولفاتی، ب( و ج( سیتراتیهای: الف( های چگالی جریان منطبق شده بر احیای نیکل از محلولمنحنی -4شکل 

 

-مکانیزم رسوب 3)الف( برای محلول شماره  4مطابق شکل 

آزاد شدن هیدروژن و  دهی شامل شارژ شدن لایه دوگانه،

بعدی بوده؛ بنابراین در این بعدی و سهزنی و رشد دوجوانه

زنی و رشد به صورت ترکیبی از هر ی پتانسیل جوانهمحدوده

دی بوده که با توجه به شکل دو نوع  دوبعدی و سه بع

توان گفت در )الف( می3های جریان گذرای شکل منحنی

زنی از یکدیگر جدا ع جوانههای بالا این دو نوولتاژ اضافی

های مجزا در شده و به صورت دو فرآیند متوالی با پیک

های انجام شده برای حمام ها ظاهر شده است. انطباقمنحنی

های کمتر، دهد که در ولتاژ اضافیسیتراتی نیکل نشان می

زنی و رشد به صورت ترکیبی از هر دو نوع مکانیزم جوانه

بعدی صورت گرفته و با افزایش ولتاژ هبعدی و سزنی دوجوانه

ای بر فرآیند بعدی لحظهزنی و رشد سهاضافی مکانیزم جوانه

زنی حاکم شده است. طبق گزارشات مقالات مختلف، جوانه

های متفاوتی های مختلف به صورتpHها و نیکل از حمام

و  [31]ای نفوذ کنترل های لحظهصورت گرفته و مکانیزم

گزارش  3pH= [14]سته با رشد سه بعدی درزنی پیوانهجو

در  NiCit-توان گفت حضور گونه شده است. در مجموع می

ی سه بعدی زندر حمام سیتراتی جوانه  +𝑵𝒊𝟐های کنار گونه

 باعث افزایش سرعت احیای نیکل شدهرا تشویق نموده و 

 است.

پتانسیل برای  روش پله های جریان گذرای حاصل ازمنحنی

موجود در  5نیکل سیتراتی )محلول شماره  ـ محلول مس

)الف( آمده است. افت اولیه جریان و 5(، در شکل 1جدول 

مشاهده است. در های قابل زنی در این منحنیجوانه پیک

های حاصل از انطباق آمده است. نتایج )ب( نیز منحنی5شکل 

( 4این محلول نیز، مشابه محلول سیتراتی نیکل )محلول شماره 

های غالب توان این نتیجه را به یکسان بوده گونهاست که می

( در این دو حمام نسبت داد. تنها NiCit-و  +𝑵𝒊𝟐نیکل )

ن گذرای این دو محلول در پتانسیل های جریاتفاوت منحنی

بعدی است که تبدیل مکانیزم از حالت ترکیبی به حالت سه

 کمتری مکانیزم سه ر ولتاژ اضافیدر محلول حاوی مس، د

توان گفت، اثر مس در بعدی حاصل شده است. بنابراین می

ای نفوذ کنترل بعدی لحظهزنی سهاین محلول تشویق جوانه

 بوده است.

 

38 



  1399(، زمستان 28)سال دهم ـ  38پیاپی  شمارهصلنامه علوم و مهندسی خوردگی، ف  

 کرونوآمپرومتری از مطالعاتفسفر با استفاده  -پوشش چندلایه مس/ نیکل  الکتروشیمیایی دهیرسوب مکانیزم بررسی 

 

 

 

های جریان گذرای منطبق شده و منحنی مختلف هایلیپتانس در نیکل سیتراتی-مس محلول یگذرا انیجر هاییمنحن -5شکل 

 هابر آن

 

، حمام نهایی 5محلول شماره  با افزودن فسفرواسید به

های (. منحنی6آید )محلول شماره دست میدهی بهرسوب

آمده است. برای  6شکل جریان گذرای این محلول در 

تر، های کممشاهده بهتر روند تغییر جریان برای ولتاژ اضافی

 Vهایهای جریان گذرا در پله پتانسیلبزرگنمایی منحنی

که  -V1/0صورت گرفته است. در پتانسیل  -8/0تا  -1/0

ی احیایی اندک است، جریان تقریبا صفر بوده و نیرومحرکه

ته است. با افزایش پتانسیل به ها صورت نگرفاحیای کاتیون

V2/0-  جریان احیای افزایش یافته و با توجه به نتایج بخش

توان دریافت که این می   ]8[ ای گزارش شدهولتامتری چرخه

های مس موجود در حمام است. جریان ناشی از احیای کاتیون

جریان احیایی  -V4/0تر شدن پتانسیل تا پتانسیل با منفی

ی تامین شدن بیشتر دهندهاست که نشان افزایش یافته

های های مس است. اما از پتانسیلی احیای کاتیوننیرومحرکه

V5/0-  جریان دوباره کاهش یافته که با توجه به  -6/0تا

توان دریافت در این می [8] ]8[ نهاییهای ولتامتری حمام منحنی

ای زیاد بوده است اندازهی پتانسیل، ولتاژ اضافی بهمحدوده

اند، اما این های مس وارد مرحله نفوذ کنترل شدهکه کاتیون

های نیکل کافی نبوده ولتاژ اضافی برای شروع احیای کاتیون

است، بنابراین در مجموع جریان احیای اندکی مشاهده شده 

جریان احیای دوباره  -V vs. SCE 7/0است. از پتانسیل 

یشتر ولتاژ اضافی، این سیر صعودی افزایش یافته و با افزایش ب

 -V vs. SCE 7/0حفظ شده است. افزایش جریان در پتانسیل 

های نیکل موجود در حمام است به علت آغاز احیای کاتیون

تر شدن پتانسیل، یا به عبارتی منفی که با افزایش ولتاژ اضافی

جریان احیای افزایش یافته است، البته با توجه به تداخل این 

های آزاد شدن گاز هیدروژن، مقداری از ها با پتانسیلنسیلپتا

های جریان گذرا سهم این جریان مشاهده شده در منحنی

های جریان دار منحنیشود. شکل نوسانفرآیند جانبی می

گذرا نیز تشکیل و آزاد شدن هیدروژن در سطح کاتد را تایید 

ایش یافته که تر افزهای منفیکند. این نوسانات در پتانسیلمی

ها هیدروژن در این پتانسیل ی آزاد شدن بیشتر گازدهندهنشان

.است
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 مختلف هایلیپتانس در حمام نهایی یگذرا انیجر هاییمنحن -6شکل 

 

 

گذرای منطبق بر چگالی جریان احیای  هایجریان 7درشکل 

 هاپتانسیلمس و نیکل از حمام نهایی آمده است. در تمام 

 ،ی مس و نیکلبهترین انطباق حاصل شده برای هر دو گونه

های ای بوده است. تفاوتبعدی لحظهزنی و رشد سهجوانه

 های این محلول نسبت به محلول نیکلحاصل شده در انطباق

ناشی از افزودن فسفرواسید است که باعث  مس سیتراتی،ـ 

ای شده است و حتی در ولتاژ بعدی لحظهزنی سهتشویق جوانه

بعدی زنی سههای کمتر برای مس و نیکل نیز جوانهاضافی

 حاکم شده است. 

 

 
 

 های جزئی برای حمام نهاییهای جریان گذرای منطبق شده بر رابطه جریانمنحنی -7شکل 

 

 -V 1/0ی پتانسیلدر محدوده AASنتایج آنالیز  8در شکل 

و روند تغییر ترکیب شیمیایی با پتانسیل نشان داده  -4/1تا 

رسوبات تشکیل  -V8/0تر از های مثبتشده است. در پتانسیل

شده غنی از مس بوده که علت آن کافی نبودن نیرومحرکه 

 -V 8/0ازتر کاتدی هایاست. در پتانسیلبرای احیای نیکل 

است، درصد نیکل در  ی احیای نیکلکه در واقع محدوده

شود که رسوبات به تدریج زیاد شده و درصد مس کم می

علت آن فراهم شدن نیرومحرکه احیای نیکل و وارد شدن 

ین صورت ا به محدوده نفوذ کنترل است؛ به های مسکاتیون

های ایین مس در حمام، در پتانسیلکه با توجه به غلظت پ

های مس تهی شده و ادامه تر سطح بلافاصله از کاتیونمنفی

های مس از محلول به سمت احیای مس نیازمند نفوذ کاتیون

های نیکل در سطح کاتد است، در حالیکه غلظت کاتیون

حمام زیاد بوده و با تامین نیرو محرکه به سرعت در سطح احیا 

یش یافته و یجه درصد نیکل در رسوبات افزاشود، در نتمی

.یابددرصد مس کاهش می
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 AASمنحنی تغییر درصد وزنی نیکل و مس رسوبات تهیه شده بر روی پلاتین بر حسب پتانسیل با استفاده از روش  -8شکل 

 

برای بررسی مورفولوژی رسوبات حاصل از حمام نهایی، 

های )پتانسیل -2/1تا  -V 9/0هایدر پتانسیلدهی رسوب

 -4/0و  -V2/0- ،3/0و  s 50احیای نیکل( به مدت 

م شد. در انجا  s 80های احیای مس( به مدت )پتانسیل

سطح رسوبات حاصل  FE-SEMتصاویر  10و  9های شکل

م بودن ــــبا توجه به ک -V 2/0آمده است. در پتانسیل

دهی دهی، پوششزمان رسوبهای احیایی، در مدت جریان

 -V 3/0در پتانسیل است.سطح به صورت کامل انجام نشده 

ترین و شده که ریزدانه اندازه تشکیلهای کروی تکجوانه

 ترین ساختار را دارد. در این رسوبات، تخلخلکم

هایی که رسوب تشکیل نشده، به صورت چند ناحیه قسمت

شدن کامل زیرلایه ن ایی آینهدهندهپراکنده است که نشان

با  -V4/0سازی سطح بوده است. در پتانسیلدر مرحله آماده

ها در تمام تر، تخلخلوجود حاصل شدن سطح یکنواخت

 دهد از یکنواخت ایجاد شده که نشان می طورها به قسمت

 

ی سازی زیرلایه نبوده، بلکه به زیاد بودن پتانسیل اعمالآماده

در تمام  رسوبات حاصل شده نیکل،مورد  در. بستگی دارد

به صورت کروی و با اندازه یکسان هستند که ها پتانسیل

دست آمده توسط ای بهزنی و رشد لحظهمکانیزم جوانه

سطح  -9/0کند. در پتانسیلپتانسیل را تایید میمطالعات پله

سطح  -0/1ها پوشانده نشده، در پتانسیل کامل توسط جوانه

یکدیگر ها بهما در محلی که جوانهبیشتری پوشانده شده، ا

هایی قابل مشاهده است. با افزایش چنان حفرهاند، همرسیده

تر شدن پتانسیل(، اندازه رسوبات کاهش ولتاژ اضافی )منفی

یافته، سطح زیرلایه به صورت کامل توسط رسوبات پوشیده 

ترین پوشش حاصل شده، چگال -V 1/1شده و در پتانسیل

ه و تخلخلی بین ها یکسان بوداندازه دانهبدین صورت که 

تر ولتاژ اضافی )متعاقبا شود. با افزایش بیشها مشاهده نمیآن

های ریزی در رسوبات ظاهر شده جریان اعمالی(، تخلخل

 .[32] است

 
 

   
 از حمام نهایی V vs. SCE  -4/0و  ج( -3/0، ب(  -2/0رسوبات مس تهیه شده در پتانسیل الف(  FESEMتصاویر  -9شکل 

 

(ب) )الف( (ج)   
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 V vs SCE  -2/1و  د(  -1/1، ج(  -0/1، ب(  -9/0رسوبات غنی از نیکل تهیه شده در پتانسیل الف(  FESEMتصاویر  -10شکل 

 
های چندلایه، برای با توجه به خواص مورد انتظار از پوشش

های لایهی عناصر موجود در تکهر کاربرد خاصی، محدوده

برای . [34 و 33]پوشش چندلایه دارای اهمیت خاصی است 

 های احیای ی پتانسیلبررسی میزان مس احیا شده در محدوده

 

های مربوط به نیکل و نیز درصد فسفر این رسوبات از نمونه

نیز صورت گرفت. این نمودارها در  EDXآنالیز  10شکل 

 .ستآمده ا 11شکل 

 

 

 

V -2/1 ، ب(-9/0 های: الف(رسوبات تشکیل شده در پتانسیل EDXنمودار آنالیز فازی  -11شکل 

بندی نتایج حاصل ، جمعEDXآنالیز  برای نمایش بهتر نتایج

رسم شده است. با توجه  12در شکل  11از نمودارهای شکل 

نشینی فسفر با نیکل ( هم1توان دریافت: به این نمودارها می

ها اتفاق افتاده که با افزایش ولتاژ اضافی مقدار پتانسیلدر تمام 

ها مقداری مس نیز ( در تمام پتانسیل2تر شده است؛ آن کم

ها همواره غنی ، اما لایه[35]است  همزمان با نیکل احیا شده

با افزایش ولتاژ اضافی درصد  (3از مس باقی مانده است؛ 

نیکل افزایش و درصد فسفر و مس کاهش یافته و نسبت 

مس به نیکل حاصل شده در این بخش با نتایج  درصد وزنی

 .سازگار است AASآنالیز 
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(ب) )الف( (ج)   (د) 

(ب) )الف(  
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 EDXدهی بر اساس آنالیز نمودار درصد وزنی نیکل، مس و فسفر بر حسب پتانسیل رسوب -12شکل 

 

 یریگجهینت
 حمام با استفاده از روشـ  فسفر از روش تکـ  نیکل الکتروشیمیایی پوشش چندلایه مس/دهی در این پژوهش مکانیزم رسوب

ها با های جریان گذرای آنتک اجزای حمام مورد بررسی قرار گرفته و منحنیکرونوآمپرومتری بدست آمد. در این راستا اثر تک

زنی و رشد مس از ( مکانیزم جوانه1: نشان دادها از این انطباقیج حاصل نتا. بعدی انطابق داده شدبعدی و سهزنی دوهای جوانهمدل

ای رونده بود که با افزایش ولتاژ اضافه به حالت لحظهای و پیشای و از حمام سیتراتی مابین لجظهبعدی لحظهحمام سولفاتی سه

سدیم افزودن سیرات با بعدی بود کهو سه بعدیزنی دو( احیای نیکل از حمام سولفاتی به صورت ترکیبی از جوانه2تر شد؛ نزدیک

بوده اثر تشویقی بر احیای نیکل  مس دارای( در حمام سیتراتی حاوی هر دو عنصر مس و نیکل، 3بعدی حاکم شد؛ زنی سهجوانه

مس و  ر تشویقیی اثدهندهنشانکنترل بود که ـ  ای نفوذبعدی لحظهها سه( در حمام نهایی مکانیزم احیا در تمام پتانسیل4؛ است

های نشان داد که در پتانسیل EDXو  AASهای آزمونطرفی نتایج از  .استهای غنی از نیکل بعدی لایهزنی سهبر جوانه واسیدفسفر

رخ درصد وزنی  4-9 مقداربه   نشینی فسفر با نیکلهمو های غنی از نیکل فراهم بوده دهی لایهامکان رسوب -V 8/0تر ازمنفی

بررسی شد که نتایج، تشکیل رسوبات  FE-SEMهای غنی از مس و غنی از نیکل توسط آنالیز لایهدر انتها مورفولوژی تک. دهدمی

های به دست آمده توسط روش کرونوآمپرومتری را تایید نمود. در پتانسیلاندازه و کروی شکل را نشان داده و صحت مکانیزم بههم

 ترین مورفولوژی برای رسوبات مس و نیکل بدست آمد. ترین و یکنواختتخلخلکم ترین،ریزدانه -1/1و  -V 3/0ترتیب 
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