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ا رو و بررسي ها نانوهيبريد گالات لايهتوليد نانو ذرات کربني متخلخل از پيش ماده
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  چکيده

 LDHتر اي معروف ساختاري شبیه به هیدروکسیدهاي لایهاي هستند کهمواد لایه )LH)α–هیدروکسیدهاي فلزي فاز آلفا     
هاي مناسبی براي ساخت نانوساختارهاي اکسیدي فلزي دوپ شده و دوپ ها پیش ماده نانوهیبریدهاي آن وLHα–. دارند

 مقاله به روش در این. هاي کربن و اکسید فلزات هستند براي مواد کربنی و کامپوزیت،چنینفلزي، همنشده، فلزات و آلیاژهاي 
 اي فاز آلفا با استفاده از نیترات هیدروکسید روي معدنی هیدروکسیدي لایه- سنتز هم رسوبی، نانو هیبرید آلی

(Zn5(OH)8(NO3)2) وناي همچتولید گردید و فلزات واسطه Al3+,Fe2+,Co2+,Ni2+ ختار آن دوپ شد و منبع کربنی درون سا
 اتمسفر درگراد   درجه سانتی900 و 1000 در دماي ایجاد شده شد، سپس نانوهیبرید هاي آن افزودهگالیک اسید بین لایه

در انتها براي از بین بردن . خنثی نیتروژن، عملیات حرارتی شده و منجر به تولید مواد کربنی به همراه اکسیدهاي فلزي گردید
عنوان الکتروکاتالیست در کاتد پیل  بهلید شدهتوکاربرد ماده کربنی . ، محصول اسید شویی شدتولید شدههاي فلزي اکسید

 نیتروژن موجود در ساختار کربن، ،چنین وجود کربن متخلخل و همدلیلدر همه الکترودها به  .سوختی پلیمري بررسی شد
ادیري در  مقLSVهاي مدار باز بدست آمده از آنالیز  پتانسیل. تر انجام شداحیاي اکسیژن سریعانتقال الکترون بهتر و واکنش 

این مقادیر به مقدار تئوري احیاي پتانسیل استاندارد . هاي فلزي غیر گرانبها نشان داد براي همه کاتالیستV1/1 -9/0رنج 
   و 10-6 ویا 10- 5 یا 10- 4دانسیته جریان تبادلی براي تمامی الکترودها مضربی از. بسیار نزدیک بوده است)V2/1(اکسیژن 

 بوده که بسیار نزدیک به پلاتین 140تا mv/dec100  الکترودها در محدودهتربیشآمده براي  شیب تافلی بدست ،چنینهم
  .باشدمی
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 پيشگفتار
اي هستند که یههیدروکسیدهاي فلزي فاز آلفا، مواد لا    

 تراي معروفساختاري شبیه به هیدروکسیدهاي لایه
1LDH هایی با بارهاي مثبت دارند  لایهاین مواد]. 1[ دارند

هایی هاي دو بار مثبت که در داخل ورقهبا کاتیون
مواد هیدروکسیدي ]. 1[اند   مانند متبلور شده-2بروسایت

استفاده به طور وسیع در کاربردهاي صنعتی و پزشکی 
  ].2- 5[شوند می

LH-αاي هستند که رفتار ها مواد هیدروکسیدي لایه
در ]. 2،6[ها شبیه به ماده بروسایت است  ساختاري آن

ها براساس اصلاح سازي LHα– گوناگون ساختارهاي ،واقع
جانشینی جزئی گروههاي . ساختار بروسایت است

 )βفاز(هیدروکسیدي در هیدروکسیدهاي معمولی فلزي 
  هاي مناسب منجر بههاي آب با آنیونبوسیله مولکول

  هاي معدنی بار مثبت با فرموللایه
M(OH)2-x(Am-)x/m.nH2O6،1[شود  می .[Am− آنیون 

مناسب یا آنیونی است که نیاز به خنثی شدن با بار مثبت 
این مسئله باید مد نظر . مانند دارند-هاي بروسایت ورقه

تواند روي پایه ها می LHα–ها در قرار بگیرد که نوع آنیون
ها موادي  LHα–]. 1[اي اثر بگذارد ساختارهاي لایه

 در Cها در جهت محور هاي آندوبعدي هستند، زیرا لایه
 ها را بهتوان آنتر از یک نانومتر بوده و میمقیاسی کم

دلیل دارا بودن یک بعد در مقیاس نانومتر در حوزه نانو 
هاي  این مواد با روش. طبقه بندي کرد) هانانوورقه(مواد 

سنتز ... رسوبی یا هم رسوبی، هیدروترمال، هیدرولیز و
  ]. 1[شوند می
ها براي  قابلیت آندلیلاي به مواد هیدروکسیدي لایه    

، گوناگونهاي جایگزین شدن یا تبادل یونی با آنیون
 آلی و گوناگونهاي انواع آنیون]. 1[ مهم هستند يمواد

، 5، دو دسیل سولفات4 ، پپتاید3همچون پروپیرن(دنیمع
اي لایه توانند درون فضاهاي بین می...) گالات، بنزوئات و

LH-α اولیه نظیر نیترات، هاي سادهها جایگزین آنیون 
این کار منجر به انقباض یا انبساط ]. 1[شوند ...کلراید و 

                                                             
1 -Layered double hydroxide 
2-Brucite 
3-Porphyrin 
4-Peptide 
5-Dodecyl Sulfate 

گیري مواد جدید  اي و شکلفواصل فضاي درون لایه
توانند به صورت ها میاین آنیون]. 7[شود وهیبریدي مینان

هاي گیريهاي منظم، که جهتلایه یا چند لایهلایه، دوتک
 ،افقی، عمودي یا مورب دارند شکل گرفته و بنابراین

هیبریدها خواص را این نانو]. 1[نانوهیبرید بدست آید 
نسبت به دیگر مواد بهبود بخشیده و گسترش داده است 

]1.[ 
ماده عنوان پیشها بهاي و نانوهیبریدهاي آنمواد لایه    

با . شوندبراي تولید محصولات متنوع و جدید استفاده می
 دوپ شده و دوپ نشده به LHα–عملیات حرارتی مواد 

ماده براي عنوان پیشها را بهتوان آن، میپی در پی گونه
رامیکی در تولید نانو اکسیدهاي فلزي مخلوط و نانوذرات س

 ،چنینهم]. 8[ استفاده کرد گوناگونکاربردهاي 
 عملیات حرارتی به وسیلهی گوناگونموادکربنی 

 .شود، تهیه میگوناگونمعدنی -اي آلینانوهیبریدهاي لایه
اي معدنی میزبان و آنیون خارجی بنابراین، نوع مواد لایه

توانند نقش خوبی در تعیین خواص جایگزین شده می
  ].8[ نهایی و اندازه مناسب ذرات ایفا کنند تولیدات

هاي با ساختار و تخلخل با توجه به تولید کربن    
 عناصر به وسیلهها  و راحتی دوپ کردن لایهگوناگون
شان، بر ا و نانوهیبریدهاي هLHα– در تولیدگوناگون

عنوان کربنی با قابلیت استفاده در پیل سوختی پلیمري به
کاتد تهیه کرده تا جایگزین کاتالیست الکترود 

هاي سوختی غشاء  پیل. هاي پلاتینی شود کاتالیست
 نظر طراحی و کارکرد  از نقطه)6PEMFCپلیمري،(پروتون 

  بتازگی .سوختی است یکی از جذابترین انواع پیل
PEMFCفاز تجاري شدن  به پژوهشی از فازهاي صرفاً ا ه

ت و هاي کاهش قیمشوند، اما هنوز چالشنزدیک می
 در این بکار رفتهکاتالیست . ]9[وري مرتفع نشده استافن

سوختی اغلب از جنس پلاتین بوده و قیمت بالاي آن  پیل
شود، پس باید این مانع از استفاده وسیع پیل سوختی می

کاتالیست در هر دوالکترود پیل سوختی کاهش یافته و یا 
تر و  جانشینی در کاتد تأثیر بیش،چنین هم.جایگزین شود
 تري دارد زیرا واکنش احیاي اکسیژنقابل مقایسه

7(ORR) در این الکترود کند است و نیازمند پلاتین  

                                                             
6-Proton Exchange Membrane Fuel Cell 
7- Oxygen Reduction Reaction 
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هاي سوختی اولیه مقدار در پیل.]9-11[تري استبیش
متر مربع بوده گرم بر سانتی میلی28پلاتین استفاده شده 

 میلی گرم 2/0هاي اخیر این استفاده تا است، اما در سال
حال با این]. 12[انتی متر مربع کاهش یافته است بر س

هنوز هم سهم زیادي از قیمت نهایی پیل به قیمت پلاتین 
عنوان  کربن بهگوناگونامروزه از انواع ]. 11[وابسته است 

علت . شود هاي سوختی پلیمري استفاده می بستر پیل
نظیر  هاي بی عنوان بستر، ویژگی اصلی انتخاب کربن به

، توان به قیمت ارزان  است که از آن جمله میاین ماده
پایداري خوب شیمیایی اشاره کرد و هدایت الکتریکی بالا 

]12.[ 
با پخش کردن پلاتین بر روي کربن، اندازه ذرات     

در ]. 12[رسد تر می نانومتر یا کم2 نزدیک بهپلاتین 
گیري افزایش   چشمگونهشان به   سطح تماس،نتیجه

هاي بین پلاتین و   به علت واکنش، بر ایننافزو. یابد می
هاي پلاتین بهبود  بستر، امکان دارد ساختار الکترونیکی اتم

یابد که این امر باعث افزایش جزئی فعالیت کاتالیزوري 
گردد که  ها، موجب می ، این برهمکنشچنینهم. شود می

 ذرات پلاتین ،ذرات پلاتین روي بستر گیر کنند، بنابراین
کلوخه شدن ذرات پلاتین باعث . شوند میگلومره آدیرتر 

  ].12[شود ها میکاهش سطح تماس آن
هاي کربنی،  هاي منحصر به فرد نانولوله  ویژگیدلیلبه     

اي مناسب براي بستر پلاتین در  ها گزینهامروزه آن
کاتالیزورهاي . روند هاي سوختی پلیمري بشمار می پیل

 یکنواخت روي گونه به پلاتین با اندازه ذرات کوچک که
شوند، با وجود مقدار هاي کربنی توزیع میانواع زمینه
تر فلز، فعالیت کاتالیزوري بالایی را از خود نشان رسوب کم

  ].12[دهند می
کربن –هاي کربنیهاي نانولوله نانوکامپوزیت،چنینهم    

 عنوانبه تهیه شده و (OMC–CNT)1 مزو متخلخل منظم
 مواد پژوهشگران از برخی]. 13[شدند بستر استفاده 

ایندیوم، -، اکسید قلعTiO2بستري دیگري را همچون 
این . اکسید تنگستن، یا اکسید زیرکونیا بررسی کردند

بسترها معمولاً رسانایی بالا، خواص مکانیکی بهتر و 
    پایداري حرارتی بالاتر دارند و ممکن است مزایاي 

                                                             
1  - Ordered Mesoporous Carbon-Carbon Nanotube 

ت پیل سوختی همچون تري براي یک بستر کاتالیسبیش
  ].14[هدایت پروتون داشته باشند 

 اخیر به سمت جایگزینی پلاتین روي هاي    پژوهش
که در کاتد از نانو ذرات کربنی دوپ ] 10[آورده است 

جهت تسهیل در  Feو  Coشده با نیتروژن و فلزات واسطه 
انتقال الکترون و خاصیت کاتالیستی استفاده شده است 

 از نانو ذرات کربنی و هاپژوهشدراین . ]16و15و9،6[
ي روکشی بر آنیلین به صورت یک مادهپلیمره کردن پلی

ها جهت دوپ کردن نیتروژن و نیز افزایش روي نانو کربن
و یا کلرید ) II(فلزات انتقالی با استفاده از نیترات کبالت

به ترکیب حاصل و سپس عملیات حرارتی و در ) III(آهن
ی نمونه جهت خارج کردن اکسیدهاي  اسید شوی،نهایت

مواد کربنی دوپ شده ]. 9[فلزي آزاد استفاده شده است 
واکنش احیاي (ORRفعالیت  Fe, Coر با نیتروژن و عناص

کند و اتصالات آهن و کربن نیز را تسهیل می) اکسیژن
راندمان کاهش و  ORRموجب افزایش رادیکالی در فعالیت 

H2O2 که  روش به دلیل ایندر این ]. 15و9[شود  یم
کنند و به نانوذرات هاي فلزات تهیه مینمک محلولی از
افزایند و  پلی آنیلین پلیمریزه شده میبه وسیلهکربن که 

 موجب ،دهندسپس عملیات اکسید و احیا انجام می
  ها و در نتیجه کاهش سطح و راندمانپرشدن تخلخل

نامناسب  امکان آگلومره شدن ذرات و ،چنین هم.شودمی
 در مقابل راندمان شود وبودن پراکنش ذرات را سبب می

بالاي ماده حاصل، روش ساخت پیچیده و راندمان تولید 
با . رسد روش مورد استفاده گران بنظر می،کم و بنابراین

کاهش یا جایگزینی که کارهاي زیادي در زمینه وجود این
ده  پلاتین مصرفی در کاتد پیل سوختی پلیمري شمقدار
کدام نتوانسته قیمت پیل سوختی را به   هیچ اما،است
 کاهش دهد و موجبات تجاري شدن شایان توجهی گونه

 تولید مواد نوین يها از این رو، روش. آن را فراهم آورد
  . تر دارد بیشپژوهشکربنی و مواد مشابه نیاز به 

هدف از این مطالعه تولید نانوذرات کربنی دوپ شده با     
جهت تسهیل در انتقال الکترون و  نیتروژن واسطه وفلزات 

در کاتد پیل سوختی پلیمري بوده  خاصیت کاتالیستی
نانو ] 17[کار به روش سنتز هم رسوبی در این .است

اي فاز آلفا را با  معدنی هیدروکسیدي لایه- هیبرید آلی
  (Zn5(OH)8(NO3)2) استفاده از نیترات هیدروکسید روي
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 را +Al3+,Fe2+,Co2+,Ni2 واسطه ن هايیوتولید کرده و 
درون ساختار آن دوپ کرده و منبع کربنی گالیک اسید 

 900 و 1000هاي آن افزوده، سپس در دماي بین لایه
گراد تحت اتمسفر خنثی نیتروژن عملیات  درجه سانتی

حرارتی انجام داده و منجر به تولید مواد کربنی به همراه 
هاي فلزي  بین بردن اکسیدبراي از. اکسیدهاي فلزي شد

کاربرد ماده کربنی . ، محصول اسید شویی شدبدست آمده
عنوان الکتروکاتالیست در کاتد پیل سوختی به بدست آمده

سادگی ساخت، ارزان بودن و غیر . پلیمري بررسی شد
ي  سمی بودن مواد اولیه، امکان بارگذاري مقدار زیاد ماده

 کربن متخلخل و کربنی و امکان تولید مقدار زیاد
باشد که موجب کاهش  یکنواخت از مزایاي این روش می

قیمت پیل و افزایش کارایی خواهد شد و موجبات تجاري 
تولید . هاي سوختی پلیمري را فراهم خواهد کردشدن پیل

 واسطه یون هايماده کربنی دوپ شده با نیتروژن و 
 کبالت، آهن، نیکل و آلومینیوم به روشی نوین در این

 تجاري سازي پیل سوختی راستاي، گامی بلند در پژوهش
 هايپژوهشپلیمري و یک دستاورد بزرگ علمی در زمینه 

  .باشد هاي نو نه تنها در ایران بلکه در دنیا می انرژي
 

 هامواد و روش
 تهيه ماده کربني

در این کار از مواد مصرفی با خلوص بالا استفاده شده     
 استفاده از آب مقطر تهیه شده ها باهمه محلول است و

با استفاده از ) ZLH( نیترات هیدروکسید روي. است
 .]22[استسنتز شده  Zn(NO3)2 مولار 2/0محلول رقیق 

در حین ( مولار NaOH 5/0اي محلول  با افزودن قطره
 . رسانده شده است7±05/0محلول به  pH،)همزدن

 +Al3+,Fe2+,Co2+,Ni2هاي دوپ شده با ZLHبراي
 مناسب به محلول مقدار و نمک فلزات به Zn(NO3)2یز،ن

 سانتریفیوژ تولید شدهسپس روي رسوب  . شدافزودهاولیه 
شد و چندین بار با آب مقطر و استون شستشو داده و در 

 ساعت قرار 24 به مدت C°80-70دماي  درخشک کن 
. شود  مشاهده می1فلوچارت این مرحله در شکل  .گرفت

ابتدا باید آنیون گالات تهیه شود، به این ها،ZLGبراي تهیه
 مولارگالیک اسید تهیه شد و 2/0صورت که محلولی با 

اي به محلول اضافه کرده تا   مولار را به صورت قطره6سود 
در این .  برسد6±1/0محلول به عدد  pHزمانی که مقدار 

هاي تهیه شده را به محلول افزوده و  ZLH گرم از 1مرحله 
نشینی انجام   داده تا به خوبی عملیات بین ساعت زمان2

فلوچارت این . شده و سپس شستشو داده و خشک شد
 این پس از. ]22و1[شود می مشاهده 2مرحله نیز در شکل 

 با 900 وC 1000°مرحله پودرهاي حاصله را در دماهاي 
لیتر بر دقیقه  میلی100درجه بر دقیقه و دبی گاز 5سرعت 

 ساعت در کوره تیوبی 1مدت تحت اتمسفر نیتروژن به 
قرار داده و سرانجام تا دماي اتاق تحت اتمسفر نیتروژن 

براي تهیه ماده کربنی و از بین بردن اکسیدهاي . سرد شد
 C50° دماي در از عملیات حرارتی بدست آمدهفلزي،ماده 

 2به مدت ) میلی لیتر100/  گرم پودرM HCL)5/0 1در
 دماي درکن ر خشک د،ساعت اسیدشویی شد و در نهایت

°C80 3شکل ( ساعت قرار داده و خشک شد24 به مدت.(
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 .]1[ فلوچارت تهيه پودر نيترات هيدروکسيد رو-۱شکل 



 ...ا رو وها نانوهيبريد گالات لايهتوليد نانو ذرات کربني متخلخل از پيش ماده

 

١١٦

  
 .]1و22[ فلوچارت تهيه پودر نانوهيبريد گالات هيدروکسيد رو-۲شکل 

  

 
  .]1و22[رو فلوچارت تهيه پودر کربني از نانوهيبريد گالات هيدروکسيد -۳شکل 

  تهيه الکترود کاتد
 دایره اي کربنیبراي تهیه الکترود کاتد، ابتدا ورقه     

.  داده شدمتر برشسانتی3/1به قطر  با سطح مقطع شکل
 بارگذاري مقدارگرفتن نظر  براي تهیه لایه کاتالیست با در

mg/cm23نافیون در محلول % 30ودر کربنی تهیه شده با  پ

مخلوط ) 2 به 1ه نسبت حجمی ب(آب و ایزوپروپانول الکل 
 دقیقه 30شد و براي پراکنش مواد در حلال به مدت 

سپس جوهر تهیه .  صوت قرار گرفتفراتحت تابش امواج 
 برش داده را با روش پاشش روي ورقه کربنی با سطح شده
 دماي در دقیقه 30 اسپري کرده و در آون به مدت شده
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براي ساده . دگراد قرار داده تا خشک شو درجه سانتی80
 شرح 1ها، برخی اختصارات در جدول سازي اسامی نمونه

  .داده شد
براي شناخت فازها آنالیز پراش اشعه ایکس  در این کار   

ا منبع ب Philips PW3710دل م XRDه  دستگابه وسیله
 ، آنگستروم54/1طول موج ،  Cu Kαتابش تک پرتو 

ده  در محدوmA 30 درجه بر دقیقه و جریان2سرعت 
جهت بررسی خواص ساختاري،  .مورد نظر انجام شد

هاي شیمیایی ازدستگاه پیوندهاي شیمیایی و واکنش
مدل ) FTIR( طیف سنجی تبدیل فوریه مادون قرمز

Spectrum RXI ساخت Perkin Elmer ستفاده شد و هر ا
 مورد cm-14000- 400نمونه در محدوده عدد موج 

 از دستگاه شناسیریختبراي مشاهده  .ارزیابی قرار گرفت
) SEM( میکروسکوپ الکترونی روبشی

 KV15 ولتاژبیشینها ب VEGA\\TESCAN-XMUمدل
 EDS آنالیزکننده به وسیلهاستفاده شد و آنالیز عنصري 

راي بررسی  ب1LSV آنالیز .گرفتهمین دستگاه انجام 
ها در یک  آنکارکردکارایی الکترودهاي ساخته شده و 

 A273دل م  EG&Gآزموني با دستگاه سامانه سه الکترود
ها الکترولیت، محلول اسید آزموندر انجام همه . نجام شدا

. باشدمیگاز اکسیژن  اشباع ازH2SO4 (M5/0( سولفوریک
 سیستم سه الکترودي شامل الکترود مرجع

Ag/AgCl(KCl(s))ا محلول  بKClو الکترود کمکی شباع  ا
عنوان  شده بهاز جنس ورقه پلاتینی و الکترود تهیه

  ].18[باشد الکترود کار می
  

  نتايج و بحث
   XRDز آنالي
  وZLHپودر ) XRD( الگوي پراش اشعه ایکس 4شکل     

ر د.دهد را نشان می) ZLG(نانوهیبرید آن با آنیون گالات 
ZLH  مانند با بلورینگی بالا با-بروسایتساختار یک  
شود و در ی با پهناي خیلی کم مشاهده مهاي بازتابپیک

 آنگستروم 7/9ضاي بنیادي در حدود  فº 2θ=10محدوده 
هایی به فرم شبکه مونوکلینیک با ترکیب دارد و در لایه

2H2O.Zn5(OH)8(NO3)2شماره کارت( باشدی م    

                                                             
1-Linear Sweep Voltammetry  

اندازه ضخامت صفحات بر اساس نمودار ]. 19) [1460-24
XRD قابل محاسبه) 1( معادله دباي شرر بر اساس ،   

هاي ماده حاصل نیز از فرمول چنین تعداد لایههم. شدبامی
  ].20[باشد  قابل محاسبه می) 2(
 )1(                   
 )2(                       

اي  میانگین ضخامت صفحات مواد لایهD، )1(در رابطه     
 طول موج اشعه ایکس بر حسب λ ،بر حسب نانومتر 

بر حسب  پهناي بلندترین پیک در نصف ارتفاع β ،نانومتر 
  زاویه تفرق بلندترین پیک بر حسب درجه θ ورادیان 

  میانگین ضخامت D، )2-3(در رابطه ]. 20[باشد می
ها  تعداد لایهN واي  فضاي بنیادي ماده لایهB.S ،ها لایه
میانگین ضخامت  ،)2( و) 1(با توجه به روابط . باشدمی

ر و  نانومت50صفحات براي نیترات هیدروکسید روي حدود 
زاویه  .باشد لایه می52هاي این ماده حدود تعداد لایه
 نسبت به ZLGه هاي پراش بنیادي براي نمونپراش پیک

ضاي  فº2θ=9 اهش یافته و درک ZLH همان پیک در
 هیچ اثري ،چنینهم. باشد آنگستروم می8/8حدود بنیادي 

  دیده ZLHاز پیک فضاي اصلی مربوط به ماده اولیه 
دهد که فرآیند تعویض یونی بین ین نشان میا. شودنمی

.  کامل انجام شده استگونهبه  ZLHهاي ها در لایهنیترات
 آنگستروم 8/4مانند -به دلیل اینکه ضخامت ورقه بروسایت

 آنگستروم 7/3 ضخامت حلقه بنزنی ،در نتیجه] 4[است
هاي گالات به دهد که آنیونو این نشان می] 21[بوده

لقه هیدروژن فنولیک عمودي، بین صورت مسطح با ح
میانگین ضخامت صفحات براي ].19[اند ها قرار گرفتهلایه

ZLG  هاي این ماده حدود  نانومتر و تعداد لایه16حدود
  .باشد لایه می18

هاي  اشعه ایکس نمونه الگوي پراش5شکل 
ZLG9،ZLGA9 ،ZLGAC9 ا پس از اسیدشویی نشان ر

 پیک خیلی پهن در اطراف ها یککه همه نمونه. دهدمی
دهد که این پیک پهن نشان می. دهند درجه نشان می24

 002اند و صفحات  برجسته آمورفگونهمواد کربنی به 
  ].2،3[کند ساختار گرافیتی مختل شده را بازتاب می
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 . شرح برخي اختصارات بکار برده شده در مقاله-۱جدول

  نام نمونه
  
  

نیترات 
هیدروکسید 

  روي

ات نیتر
هیدروکسید 

روي بین نشین 
شده با گالیک 

  اسید

نانوهیبرید گالات 
روي عملیات 

حرارتی شده در 
  C°900دماي 

نانوهیبرید 
گالات روي 
دوپ شده با 
آلومینیوم و 

عملیات حرارتی 
شده در دماي 

C°900  

نانوهیبرید 
گالات روي 
دوپ شده با 
آلومینیوم و 

کبالت عملیات 
حرارتی شده 

در دماي 
C°900 

  ZLH  ZLG ZLG9  ZLGA9  ZLGAC9  علامت اختصاري

  

  
  .ZLGو  ZLHالگو پراش اشعه ايکس پودر  -٤شکل

  
  

  .ها عمليات حرارتي شده و اسيد شويي شدهنمونه XRD الگو پراش اشعه ايکس -۵شکل 
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 FTIR آناليز
اده کربنی تهیه شده پس از م FTIRطیف ، 6شکل     

 ZLG9 ،ZLGA9اسید شویی را براي سه نمونه 
،ZLGAC9 هاي دهد که براي نمونهشان مینZLG9 
،ZLGA9 هاي جذبی اکسید فلز و احیا و دیگر گروهپیک-

شود چون فرآیند عملیات حرارتی در بالاي ها دیده نمی
°C750 باعث تبخیر ZnO  و ]7[شودمیدر روي کربن 

    . کند اکسیدهاي فلزي را خارج میدیگراسیدشویی 
گونه  دلیل خالص بودن کربن آمورف هیچ ه ب،چنینهم

 در ،پیوند شیمیایی با دیگر مواد برقرار نشده و در نتیجه
این  FTIRهاي طیف. شود پیکی مشاهده نمی FTIRطیف 

کند که عواملی که در ادامه در مواد به خوبی اثبات می
 عنصري حالتشوند به این مواد مشاهده می EDSآنالیز 

اند و به صورت گروههاي  شدهدر ساختار کربن وارد
طیف . اکسیدي مجزا در ساختار قرار ندارنداکسیدي و غیر

FTIR ه موننZLGAC9 اراي پیوند در دcm-11624 و 
و  ]22[باشد   مربوط به آب جذب سطحی شده می3448

هاي جذبی اکسید فلز و یکپ ZLG9 ،ZLGA9همانند 
  .شوداحیا و دیگر گروهها دیده نمی

  
 SEMآناليز

          تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی    
ZLGAC9 , ZLG9  900عملیات حرارتی شده در دماي 

.  نشان داده شده است7گراد در شکل رجه سانتید
 بودن کربن تهیه شده را نشان اي، الف و ج لایه7شکل

ربن با ساختار متخلخل و ک ب و د 7دهد و شکل می
 ومیکرو سایز را نشان حاوي مقدار زیادي حفرات نانوسایز

 نانومتر 100تر از دهد و صفحات با سطح زبر و کوچکمی
  . کامل مشهود استگونهبه 

 
 

 
  .ها عمليات حرارتي شده و اسيد شويي شدهنمونه) FTIR( طيف مادون قرمز -۶شکل

 



 ...ا رو وها نانوهيبريد گالات لايهتوليد نانو ذرات کربني متخلخل از پيش ماده

 

١٢٠

  
،  تربزرگنمايي بيش در ZLG9نمونه )  و بZLG9نمونه ) تصوير ميکروسکوپ الکتروني روبشي الف-۷شکل 

  .تربزرگنمايي بيش در ZLGAC9نمونه )  و دZLGAC9نمونه )ج
  

  EDSآناليز
) هاي الف نشان دهنده آنالیز عنصري نمونه8شکل     

ZLG9ب ، (ZLGA9و ج(ZLGAC9باشد و جدول ی م
این  EDS از آنالیز ناشینیز مربوط به درصد وزنی 2

     ،شود که مشاهده می گونههمان. اشدب ها می نمونه
 مقدارباشد و  مربوط به عنصر کربن می،ترین درصدبیش

% 84 و 40/84%،27/84%ها به ترتیب کربن در این نمونه
 بر کربن، عنصر نیتروژن نیز با درصد وزنی  افزون.است

 که  گونهدر هر سه نمونه حضور داشته و همان% 5حدود 
تهیه شده حاوي نیتروژن بوده که رفت کربن می انتظار 

 در الکترود کاتد پیل سوختی ORRبراي تسهیل واکنش 
 قدار بسیار کمی مZLGAC9در نمونه  .پلیمري نیاز بود

 بر آلومینیوم که به عنوان دوپنت افزونعنصر کبالت نیز 
شود که به احتمال  مشاهده می،دراین نمونه استفاده شده

  .باشدالت یا ناخالصی میقوي ناشی از تشکیل کربید کب

  
  LSVآناليز

براي بررسی رفتار سینتیکی الکترودهاي تهیه شده در     
 واکنش احیاي اکسیژن از آنالیز ولتامتري روبشی خطی

)LSV (به ترتیب منحنی 10 و 9هاي شکل. استفاده شد 
LSV الکترودهاي ساخته شده با کربن تهیه شده از 

ت روي دوپ نشده و دوپ عملیات حرارتی نانوهیبرید گالا
 را 1000 و C 900°شده با عناصر واسطه در دو دماي

 احیاي (OCV)پتانسیل جریان باز تئوري . دهدنشان می
یک  نسبت بهاستاندارد پتانسیل اکسیژن پلاتین 

 0/1اکسیژن فشار وK 298در  استاندارد الکترودهیدروژن
مشخصه اساسی رفتار . باشد ی م = V229/1Eاتمسفر 

توان آن را به لکترود، دانسیته جریان تبادلی است، که میا
عنوان سرعت واکنش اکسایش و کاهش در نظر 

و شیب ) i0(دانسیته جریان تبادلی .گرفت

 ب الف

 د ج
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تافل
anF

RT303.2  با استفاده از معادله تافل محاسبه شده

براي بررسی .  است آورده شده3و نتایج آن در جدول 
) پتانسیل الکترود (Eنمودار ) 3-3رابطه (معادله تافل 

  .شودرسم میlog iبرحسب











0
log303.2

i
i

nF
RT


     )3(  

 ثابت R دماي مطلق، T پتانسیل مازاد، η بالادر رابطه     
 دانسیته i0و  iو ضریب انتقال یا فاکتور تقارن α،گازها 

  ].23و18[جریان و دانسیته جریان تبادلی است 
و برداشت می شود 10 و 9هاي  که از شکل گونههمان    
 در مقیاس الکترود هیدروژن ، استآورده شده 3جدول در 

هاحدود  براي تمامی نمونهOCVقدار  م)SHE( 1استاندارد 
ها  همون نOCV تفاوت در .باشد  میلی ولت می900- 1100

 که به سطح به علت تفاوت درفعال سازي ممکن است
براي OCV.شود، باشد مربوط می نانوذرات و توزیع اندازه

    الاترین مقدار است که در واقع بZLGAC10نمونه 
ها داشته  ترین فعالیت کاتالیزوري را در بین نمونهبیش
ها در  نمونهتربیشمقدار شیب تافلی نیز براي  .است

باشد که عددي نزدیک به  میmv/dec140-100  محدوده
]. 9[باشد  می) mv/dec120 -60بین (شیب تافلی پلاتین 

مضربی از  ها نیزدانسیته جریان تبادلی تمامی نمونه
A/cm24-10 باشد که عددي در رنج   می10-6 ویا 10- 5 یا

) 10- 5 یا 10- 6مضربی از (دانسیته جریان تبادلی پلاتین 
ترین شیب تافلی و م کZLGA10ه نمون].23[باشد می

-ترین دانسیته جریان تبادلی را داشته و در واقع بیشبیش
 را بودهها دا  نمونهدر میانترین فعالیت کاتالیزوري را 

در همه الکترودها به علت تخلخل و سطح ویژه . است
 نیتروژن موجود در ،چنینبالاي کربن استفاده شده و هم

بهتر و واکنش احیاي اکسیژن ساختار کربن، انتقال بار 
ها  که از شکل گونه ولی همان،شود تر انجام میسریع

 ,ZLGA9(هاي آلومینیوم دار  مشخص است نمونه
ZLGAC9, ZLGAF9, ZLGAN9, ZLGA10, 

ZLGAN10, ZLGAC10, ZLGAF10(ه دلیل وجود  ب
همزمان آلومینیوم در کنار نیتروژن در مقایسه با دیگر 

لی کم و دانسیته جریان تبادلی به شیب تاف الکترودها
ها و  نسبت بالایی دارندکه موجب تسهیل حرکت الکترون

                                                             
1- Standard Hydrogen Electrode 

 مقاومت اهمی نسبت به ،چنین شده و همORRواکنش 
هاي دوپ شده براي نمونه. ها کاهش یافته استدیگر نمونه

با فلزات آهن و کبالت و نیکل نیز عملکرد الکتروشیمیایی 
. شودبدون دوپنت مشاهده میهاي بهتري نسبت به نمونه

 C1000°هاي عملیات حرارتی شده در دماي براي نمونه
تر و در دانسیته جریان تبادلی بالاتر و شیب تافلی پایین

هاي نتیجه عملکرد الکتروشیمیایی بهتر نسبت به نمونه
شود   مشاهده میC900°عملیات حرارتی شده در دماي 

بن تهیه شده در باشد که کر  این میکه نشان دهنده
هاي سوختی پلیمري دماهاي بالاتر کارایی بهتري در پیل

  .دارد
  

  گيرنتيجه
 پودر مورد نظر سنتز شده و ماده XRD نتایج  بر اساس-1

 .کربنی متخلخل تهیه شده است
اي بودن و متخلخل بودن  شاهدي بر لایهSEMتصاویر  -2

نانوسایز کربن تهیه شده و دارا بودن مقدار زیادي حفرات 
 نانومتر در 100تر از میکرو سایز بوده و صفحات کوچک و

 . کامل مشهود استگونهآن به 
 بر حضور مقدار بالاي افزون، EDS نتایج  بر اساس-3

 وجودها مقدار کمی عنصر نیتروژن نیز در نمونه کربن،
داشته و در واقع کربن تهیه شده حاوي نیتروژن بوده که 

 در الکترود کاتد پیل سوختی ORRبراي تسهیل واکنش 
 .پلیمري نیاز بود

از کربن تهیه شده به دلیل تخلخل بالا و  -4
یکنواخت، همزمان هم به عنوان کاتالیست و هم لایه نفوذ 
در الکترودهاي کاتد پیل سوختی پلیمري استفاده شده و 
موجب کاهش قیمت پیل و حذف شدن یکی از اجزا شده 

ي و نیتروژن به صورت دوپ کردن عناصر فلز. است
همزمان و در ابتدا موجب پراکنش یکنواخت این مواد و 

ها شده و کربنی با  جلوگیري از پر کردن تخلخل،چنینهم
.شودتخلخل بسیار بالا و یکنواخت تهیه می
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  .EDX حاصل از آناليزZLGAC9 وZLGA9 , ZLG9ها درصد عناصر نمونه-۲جدول
  نام عنصر      

  سایر عناصر  %C% N%  Al%  Co  نام نمونه

ZLG9  27/84  14/5  0  0  27/0  

ZLGA9  40/84  20/5  12/0  0  17/0  

ZLGAC9  84  69/5  14/0  05/0  19/0  
 

  
  .ZLGAC9) و جZLGA9) ، بZLG9)  آناليز عنصر نمونه الف- ۸شکل

 



  ١٣٩٤ زمستان/ ٢شماره /٦جلد / مجله مواد نوين

 

١٢٣

  
    جه  در۹۰۰ها عمليات حرارتي شده در دما ZLG9 منحني ولتامتر روبشي خطي الکترودها-۹شکل 

  .mv/s۵ و سرعت روبشmg/cm2۳گراد با بارگذار سانتي

  
 درجه ۱۰۰۰ها عمليات حرارتي شده در دما ZLG10 منحني ولتامتر روبشي خطي الکترودها-۱۰شکل 

  .mv/s۵ و سرعت روبشmg/cm2۳گراد با بارگذارسانتي
  .mg/cm2۳با بارگذاردانسيته جريان، شيب تافل، پتانسيل مدار باز در الکترودها  -٣جدول

  شیب تافل
)b(  

dec
mv  

دانسیته جریان تبادلی 
)2cm

A( 

I0 

OCV 
) mv(  الکترود  

121 5-10*58/2 986 ZLG9  
143  6-10*65/6  1140 ZLGA9 

108  5-10*73/9  1090  ZLGAC9  
118  4-10*66/1  1056  ZLGAF9  
115  4-10*88/2  1000  ZLGAN9  
104  4-10*36/1  1029  ZLG10  
102 4-10*53/1 1056 ZLGA10  
90 5-10*98/6 1118 ZLGAN10  
131  6-10*10/7  1180 ZLGAC10 

55  6-10*10/17  945 ZLGAF10 
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 کار جدیدي انجام داده و در مقابل ، بر اینافزون    
کند با یستم مینیتروژن که ایجاد الکترون اضافی در س

افزودن عنصر آلومینیوم به عنوان دوپنت ایجاد حفره 
اضافی کرده تا موجب رسانایی بهتر سیستم شده و واکنش 

 .احیاي اکسیژن تسهیل یابد
مقدار ) SHE(در مقیاس الکترود هیدروژن استاندارد  -5

OCV ولت 1/1 تا 9/0 براي همه الکترودها در رنج
 دلیلبه  ها ممکن است ه نمونOCVتفاوت در.باشد می

 ذرات نانو و توزیع اندازه که به سطح سازيفعال تفاوت در
 ZLGAC10 براي نمونه OCV. باشد شود، می مربوط می

ترین فعالیت الاترین مقدار است که در واقع بیشب
مقدار شیب . ها داشته است کاتالیزوري را در بین نمونه

    ودهها در محد نمونهتربیشتافلی نیز براي 
mv/dec140-100باشد که عددي نزدیک به شیب  می

دانسیته . باشد می) mv/dec120 -60بین (تافلی پلاتین 
 A/cm24 -10 ها نیز مضربی از جریان تبادلی تمامی نمونه

باشد که عددي در رنج دانسیته   می10-6 و یا 10- 5یا 
. باشدمی) 10- 5 یا 10-6مضربی از (جریان تبادلی پلاتین 

ترین دانسیته ترین شیب تافلی و بیشم کZLGA10  نهنمو
ترین فعالیت جریان تبادلی را داشته و در واقع بیش

 .ها داشته است کاتالیزوري را ما بین نمونه
   وجود کربن متخلخل ودلیلدر همه الکترودها به  - 6

 نیتروژن موجود در ساختار کربن، انتقال بار بهتر ،چنینهم
 ولی نمونه ،شودتر انجام میسیژن سریعو واکنش احیاي اک

هاي آلومینیوم دار به دلیل وجود همزمان آلومینیوم در 
کنار نیتروژن در مقایسه با دیگر الکترودها کارایی بهتري 

هاي دوپ شده با  فلزات آهن  براي نمونه،چنینهم. دارند
هاي و کبالت و نیکل نیز عملکرد بهتري نسبت به نمونه

کربن تهیه شده در دماهاي . شودمشاهده میبدون دوپنت 
 .هاي سوختی پلیمري داردبالاتر نیز کارایی بهتري در پیل

راحتی ساخت، ارزان بودن و غیر سمی بودن مواد  -7
 کربنی و امکان  اولیه، امکان بارگذاري مقدار زیاد ماده

تولید مقدار زیاد کربن متخلخل موجب کاهش قیمت پیل 
  خواهد شد و موجبات تجاري شدن و افزایش کارایی 

 .هاي سوختی پلیمري را فراهم خواهد کردپیل
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