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 80کن با توجه به دماي کـاري  یکارگیري در پیل سوختی پلیمري هستند، له اي مناسب جهت بگزینه نزنزنگصفحات دوقطبی فولاد  -چکیده

و محیط اسیدي و خورنده پیل سوختی پلیمري، براي افزایش پایداري و عمر مفید صفحات دوقطبی فلزي نیاز است تا سطح آنها  گراددرجه سانتی

بـه روش   Ni–Mo–P و  Ni–Moهـاي . در این پژوهش، بـا اعمـال پوشـش   شودهاي هادي الکتریسیته و مقاوم به خوردگی محافظت با اعمال پوشش

هاي اکسیدي روي سطح زیرلایه که عامل ، مقاومت به خوردگی بهبود و تشکیل لایهL316 نزنزنگدوقطبی فولاد دهی الکتریکی بر صفحه رسوب

هاي انجام شده شامل مطالعات ریزسـاختاري و  افزایش مقاومت الکتریکی است، کاهش یافته و عملکرد صفحات دوقطبی پیل بهبود یافت. بررسی

هـا  الی، آزمون ولتامتري سیکلی جهت بررسی رفتار الکتروشیمیایی، آزمون ترشوندگی سـطح پوشـش  هاي اعمفازي براي بررسی ترکیب پوشش

جهت تعیین میزان آبگریزي، آزمون مقاومت تماسی براي تعیین مقاومت الکتریکی پوشش و آزمون پلاریزاسـیون پیـل سـوختی جهـت بررسـی      

طور مؤثري خوردگی هاي فوق بهنتایج نشان دادند که پوشش درنهایتست. عملکرد صفحات دوقطبی در شرایط کاري در یک سلول پیل سوختی ا

  را کاهش دادند.  نزنزنگو مقاومت الکتریکی تماسی فولاد 
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Abstract: Stainless steel bipolar plates are preferred choice for use in Proton Exchange Membrane Fuel Cells (PEMFCs). 
However, regarding the working temperature of 80 °C and corrosive and acidic environment of PEMFC, it is necessary to apply 
conductive protective coatings resistant to corrosion on metallic bipolar plate surfaces to enhance its chemical stability and 
performance. In the present study, by applying Ni-Mo and Ni-Mo-P alloy coatings via electroplating technique, corrosion 
resistance was improved, oxid layers formation on substrates which led to increased electrical conductivity of the surface was 
reduced and consequently bipolar plates fuction was enhanced. Evaluation tests included microstructural and phase 
characterizations for evaluating coating components; cyclic voltammetry test for electrochemical behavior investigations; 
wettability test for measuring hydrophobicity characterizations of the coatings surfaces; interfacial contact resistance 
measurements of the coatings for evaluating the composition of applied coatings; and polarization tests of fuel cells for 
evaluating bipolar plates function in working conditions. Finally, the results showed that the above-mentioned 
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coatings considerably decreased the corrosion and electrical resistance of the stainless steel. 
 
Keywords: PEM fuel cell, Bipolar plate, Ni-Mo coatings, Electroplating, Wettability, Polarization test. 

  

  مقدمه -1

هستند کـه   يانرژ دیتول يبرا يدیجد يآورفن یسوخت يهالیپ

از طریق یـک   ،یو صوت یمحیطزیست هايیآلودگ جادیبدون ا

عنوان سوخت) که واکنش الکتروشیمیایی بین یون هیدروژن (به

پس از اکسیداسیون اتم هیدروژن و تبدیل آن به یون هیـدروژن  

هاي تولید شده از مسیر الکترولیـت و  وندر سمت آند و عبور ی

عنوان عامل اکسنده) در سمت کاتد، انرژي ترکیب با اکسیژن (به

اجزاي . یکی از ]1[کند شیمیایی را به انرژي الکتریکی تبدیل می

مهم پیل سوختی پلیمري، صفحه دوقطبی است که وظیفه اتصال 

یل و هاي پیل، توزیع یکنواخت سوخت و اکسیدان در پتک سل

انتقال الکتریسیته تولید شده به مدار خـارجی را بـر عهـده دارد    

. هدایت الکتریکی بالا و مقاومت عالی در برابر خوردگی از ]2[

هایی هستند که صفحات دوقطبـی حتمـاً بایـد    ن ویژگیتریمهم

دارا باشند که رنج مجاز مقادیر آنها توسط انجمن انرژي آمریکا 

ل اول صفحات دوقطبی از جـنس  نس .]4-2[تدوین شده است 

گرافیت غیرمتخلخل ساخته شدند که داراي هدایت الکتریکی و 

هاي خورنده بودند. اما ایـن  پایداري شیمیایی مطلوب در محیط

ــت     ــانیکی و قابلی ــتحکام مک ــد اس ــکننده و فاق ــرد، ش ــواد ت م

همـین دلیـل صـفحات دوقطبـی     ي مطلوب بودند. بـه کارماشین

ت پلیمري و گرافیتی جـایگزین صـفحات   کامپوزیتی بر پایه ذرا

گرافیتی شدند. این دسته از صفحات دوقطبی خواص مکـانیکی  

 ـ کارماشینو قابلیت  کن یي بهتري نسبت به نسل اول داشـتند. ل

با توجه به اینکه پلیمرها عموماً مواد عایق هدایت الکتریکی آنها 

زین عنـوان جـایگ  اي بههستند، بسیار کاهش یافت. بنابراین ماده

مناسب گرافیت مورد نیـاز بـود تـا ضـمن اسـتحکام مکـانیکی       

مطلوب، پایداري شیمیایی و هدایت الکتریکی بالایی نیز داشـته  

عنوان جـایگزین  باشد. به همین دلیل صفحات دوقطبی فلزي به

. بـا  ]6 و 5، 2[دیگري به جاي صفحات گرافیتی مطرح شـدند  

ضعف آنها مقاومت  ین نقطهترمهموجود هدایت الکتریکی بالا، 

ضعیف در برابر خـوردگی در محـیط خورنـده و اسـیدي پیـل      

سوختی است. خوردگی صفحات دوقطبـی فلـزي باعـث نفـوذ     

از زیرلایه فلزي بـه محـیط    2Fe+هاي مخرب و آلاینده نظیر یون

پیل و نیز تشکیل لایه اکسـیدي روي سـطح و متعاقبـاً کـاهش     

ه، علیـرغم تـأثیر زیـاد    علاو. به]8-6[ شودهدایت الکتریکی می

مقاومت به خوردگی و مقاومت تماسـی صـفحات دوقطبـی در    

هاي توان خروجی پیل، تأثیر آلودگی غشاء پیل توسط نفوذ یون

فلزي صفحات دوقطبی پایه فلزي نباید نادیده گرفته شود. چنگ 

در تحقیقی، سه منبع ایجاد آلودگی در غشاء در  ]9[و همکاران 

ــی  ــوختی را بررس ــل س ــه    پی ــد ک ــان دادن ــایج نش ــد. نت کردن

هاي کاتیونی پس از خوردگی صفحات دوقطبی فلزي، ناخالصی

کشـی پیـل   صفحات ابتدایی و انتهایی و یا حتی از سیستم لولـه 

هاي حضور یون ]10[توانند آزاد شوند. در همین راستا کولیر می

+3Fe ،+2Cu هـا را در غشـاء پیـل سـوختی پـس از      و دیگر یون

از گذشت زمان کارکرد آن تأییـد کـرده اسـت.     ساعت 10000

ها در غشاء پیل سوختی تمایل بیشتري براي تقریباً تمامی کاتیون

از خـود نشـان    H+هاي سولفونیک نسبت به یـون  تشکیل گروه

هـا در سـاختار پلیمـر    . بنابراین، وقتی سایر کاتیون]9[دهند می

ر تحقیـق  یابـد. د شوند، واکنش تشکیل آب کاهش میمبادله می

هـاي  تـأثیر غلظـت یـون    ]12 و 11[مشابهی، کلی و همکـاران  

+3Fe،+2Cu  2+وNi  را بر هدایت یونی غشاء پیل سوختی بررسی

  هـاي فـوق بـه حـدود    ند که وقتی غلظـت یـون  کردو مشاهده 

ppm 100    رسید، افت شدیدي در هدایت یونی غشـاء حاصـل

ي کمتـر  واسطه آبگریـز که علت آن دهیدراته شدن غشاء به شد

عـلاوه،  اسـت. بـه   H+هاي ناخالصی در مقایسه بـا یـون   کاتیون

هاي اسـید  هاي چند ظرفیتی میل ترکیبی بیشتري به گروهکاتیون

. یون ]1[هاي تک ظرفیتی دارند سولفونیک در مقایسه با کاتیون

خارجی، جانشین یون هیدروژن شده و چون تحرك آن کمتر از 

یابد. در غشاء پیل کاهش مییون هیدروژن است، هدایت یونی 

یت پیـل توسـط   مبه بررسی مسـمو  ]13[ 1تحقیقی آنگسترومدر 

هـاي مختلـف کـه از طریـق گازهـاي ورودي وارد پیـل       آلاینده
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، 3NH ،COهاي شوند، پرداخت. نتایج نشان دادند که آلایندهمی

S2H  2وSO   که موجب افت عملکرد پیل شدند. از سوي دیگـر

گونه مکانیزم مسمویتی هیچ 6H2C و 4CH هایی نظیرهیدروکربن

ترین ناخالصی از نوع هیدروکربندر پیل نشان ندادند. متان رایج

پیل است و تاکنون هیچ تأثیر آلایندگی و مسمومیت از این  هاي

  .]14[ماده در پیل سوختی گزارش نشده است 

ــال      ــکل، اعم ــن مش ــاهش ای ــت ک ــؤثرترین روش جه م

وم بـه خـوردگی روي سـطح    هاي هادي محـافظ و مقـا  پوشش

دهـی  . روش رسـوب ]18-15، 6[صفحات دوقطبی فلزي است 

، عدم نیاز بـه تجهیـزات گـران   فراینددلیل سادگی به 2الکتریکی

عنوان روشـی  م آلودگی محیط و قابلیت تولید انبوه بهقیمت، عد

شـود  دهی صفحات دوقطبـی قلمـداد مـی   مناسب جهت پوشش

انـد،  مورد بررسی قرار گرفتـه  هایی که تاکنون. پوشش]19-22[

اند تمامی خواص لازم را طبق استاندارد انجمن ندرت توانستههب

مولیبـدن   -انرژي آمریکا برآورده سـازند. آلیاژهـاي پایـه نیکـل    

مقاومـت بـالا در برابـر     نظیـر داراي خواص منحصر بـه فـردي   

ــی همچــون خــوردگی در حضــور یــون ، ‾Fو  ‾Clهــاي مخرب

الا، مقاومت به سایش مطلوب و سـختی بـالا   پایداري حرارتی ب

. مولیبـدن در مقایسـه بـا عناصـر آلیـاژي      ]28 -23، 21[ هستند

مقاومـت الکتریکـی    نظیـر هایی تنگستن و کبالت، داراي ویژگی

تـر و مقاومـت بـه    تر، هدایت حرارتی بالاتر، قیمت پـایین پایین

توانـد  خوردگی بالا ناشـی از تشـکیل لایـه پاسـیو بـوده و مـی      

هاي محافظ عنوان عنصر آلیاژي مناسبی جهت ساخت پوششبه

به همراه نیکل در صفحات دوقطبی مـورد اسـتفاده قـرار گیـرد     

  . ]29 و 26، 20[

 عملکـرد  بـر  L316فـولاد   دوقطبی صفحات خوردگی تأثیر

 مـورد ] 30[و همکـاران   میـازاوا  توسـط  پلیمـري  سـوختی  پیل

 300 از ن دادنـد پـس  نتایج این تحقیق نشا. گرفت قرار بررسی

 ايملاحظـه  قابـل  عملکرد افت کربن صفحه حاوي پیل ساعت

 دلیـل بـه  L316 فـولاد  صفحه حاوي پیل در در حالی که ندارد،

 قابـل  عملکـرد  کاهش پاسیو، اکسیدي فیلم تشکیل و خوردگی

 اولیه عمکرد که شودمی دیده علاوهبه. است داده رخ ايملاحظه

 دلیـل بـه  که است ترپایین کربن به نسبت L316 دوقطبی صفحه

 دوقطبی صفحه و گازي نفوذي لایه بین بالاتر الکتریکی هدایت

 ،]31[ و همکاران محمدي توسط تحقیق دیگري در .است کربن

 L316 نـزن زنـگ  فـولاد  خوردگی بر سرب اکسید پوشش تأثیر

 هـاي غلظـت  حـاوي  محلـول  در الکتریکـی  شـده  داده رسوب

 اسـید  محلـول  در مختلف هاينمونه. شد بررسی NaF مختلف

 محـیط  دمـاي  در ‾F یون ppm  20حاوي مولاریک سولفوریک

 چگـالی  کـه  شـد  ملاحظـه . گرفتند قرار خوردگی آزمون تحت

 بـا  خـوردگی  آزاد پتانسـیل  در نـزن زنگ فولاد خوردگی جریان

میکرو آمپر  1/37به 20/19 مقدار از سرب اکسید پوشش اعمال

 در] 32[ و همکـاران  پـارك  .یافـت  کـاهش متر مربـع  بر سانتی

 بـه  مقاومـت  و تماسـی  الکتریکـی  مقاومـت  بررسی به تحقیقی

 -قلع اکسید با شده داده پوشش L316 نزنزنگ فولاد خوردگی

 ایـن  نتـایج . پرداخـت ) ZnSnOx:F( فلوئور با شده دوپ روي

 افزایش با هانمونه تمامی الکتریکی مقاومت که ددا نشان تحقیق

 فشـارهاي  در و کاهش به سرعت کم فشارهاي در عمالیا فشار

 اکسیدي پوشش علاوه،به. رسیدند پایدار حالت به تدریجهب بالا

 نـزن زنگ فولاد به نسبت کمتري الکتریکی مقاومت داراي فوق

 خــوردگی آزمــون نتــایج همچنــین. بــود پوشــش بــدون

 دمـاي  در مولاریک  سولفوریک اسید محیط در پتانسیودینامیک

 ZnSnOx:F پوشـش  کـه  دهـد مـی  نشـان  گرادسانتی درجه 70

 سـازي شـبیه  محـیط  در خوردگی جریان چگالی کمترین داراي

و همچنین در تحقیقی که توسط یامـارا   .است سوختی پیل شده

بـه   Ni-Cr-Pانجام شده است، پوشـش آمـورف    ]33[ همکاران

روي زیرلایه مس جهـت اسـتفاده   دهی الکتریکی رسوبروش 

. نتـایج  شـد ن صفحه دوقطبی پیل سوختی پلیمري اعمال عنوابه

عملکرد  مذکور آزمون پلاریزاسیون پیل حاکی از آن بود که آلیاژ

 از دوقطبـی  صفحات با مشابه خوبی بسیار )V-I( پلاریزاسیونی

 در عملکـرد  ایـن  همچنـین . دهـد می نشان خود از کربن جنس

در پژوهشـی   .اسـت  Ni-P از بهتر مراتببه Ni-Cr-P آلیاژ مورد

پیـل   ، خـوردگی و عملکـرد  ]34[ و همکـاران  توسط کوماگاي

 نـزن فـولاد زنـگ   سوختی حاوي صفحات دوقطبـی گرافیـت و  
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 )وزنی درصد برحسب( استفاده مورد AISI316L فولادي زیرلایه شیمیایی ترکیب - 1جدول 

Mo Cr Ni P  Mn S  Si C Fe نام عنصر  

  درصد وزنی پایه 03/0 8/0 015/0 6/1 04/0 10 16 2

  

جریـان   چگـالی نسبت به پارامترهـاي کـاري پیـل نظیـر      430

ــون    اعمــالی، ــل توســط آزم ــان عملکــرد پی ــدت زم ــا و م دم

 صـفحه  پلاریزاسیون پیل مورد بررسی قرار گرفـت. عملکـرد  

 بـه  مقاومـت  دلیـل بـه  430 فـولاد  بـه  نسبت گرافیت دوقطبی

 ـ بـا  کمتـري  ولتـاژ  افـت  و بـوده  بهتر بالاتر خوردگی  زایشاف

و در پژوهشـی دیگـري توسـط اویـارك      .دارد جریان چگالی

ــل ســوختی در   ]35[ همکــاران ــاتی پی ــه در انســتیتو تحقیق ک

ه است، به بررسی عملکرد پیـل  شدسوئد انجام  KTHدانشگاه 

سازي شده و شـرایط عملـی کـارکرد    سوختی در شرایط شبیه

 بدون پوشـش  L316پیل با استفاده از صفحات دوقطبی فولاد 

و پوشش داده شـده بـا لایـه نـازکی از طـلا پرداختـه اسـت.        

مشاهده شد که مقاومت الکتریکی صفحه دوقطبی پوشش داده 

شده با طلا و نیز صـفحه گرافیـت داراي مقاومـت الکتریکـی     

تقریباً ثابت با تغییر فشار اعمالی هستند، در حالی که مقاومـت  

دیگـر   الکتریکی صفحه فولاد بـدون پوشـش بسـیار بیشـتر از    

صفحات بوده و نیز داراي شیب کاهشی شدید با افزایش فشار 

علت هدایت الکتریکی کمتـر سـطح فـولاد    اعمالی است که به

بدون پوشش و نیـز وابسـتگی بیشـتر سـطح آن بـه فشـردگی       

اجزاي پیل نظیر لایه نفوذي گازي بـا افـزایش فشـار اعمـالی     

 زمـون آ توسط نیز عملی شرایط در پیل عملکرد است. بررسی

 فـولاد  دوقطبـی  صفحه حاوي پیل که نشان دادند پلاریزاسیون

L316 اسـت،  تـوان  بازده کمترین و ولتاژ افت بیشترین داراي 

 شده داده پوشش فولاد دوقطبی صفحه حاوي پیل در حالی که

 صـفحه  داراي پیـل  به نزدیک و مطلوب عملکرد داراي طلا با

 بـه  مقـاوم  و افظمح هايپوشش اعمال بنابراین. است گرافیتی

 نیـز  و الکتریکی مقاومت افزایش از جلوگیري جهت خوردگی

 کـه  فـولادي  فلـزي  دوقطبـی  صفحات براي پیل عملکرد افت

 و ضـروري  هسـتند،  پیل اسیدي محیط در خوردگی به مستعد

 .است اهمیت حائز

عنوان عنصر افزودنـی در کنـار   در تحقیق حاضر، مولیبدن به

دهـی بـر   جهت پوشـش  Ni–Moژي نیکل براي تهیه پوشش آلیا

انتخاب شده است.  L316نوع  نزنزنگصفحات دوقطبی فولاد 

و دستیابی به  Ni–Moهمچنین با افزودن عنصر فسفر به ترکیب 

هاي بـا  ، مقایسه جامعی بین پوشش Ni–Mo–Pساختار آمورف 

ساختارهاي مذکور از نقطه نظر مقاومت به خوردگی، مقاومـت  

شیمیایی و نیز عملکرد آنها در شرایط کاري الکتریکی، پایداري 

هـاي  پیل سوختی صورت گرفته است. ارتباط خـواص پوشـش  

جریـان   چگالیدهی نظیر مذکور با پارامترهاي اپراتوري پوشش

دهی مورد بررسی قـرار گرفتـه   و ترکیب شیمیایی حمام رسوب

ها براي صفحات دوقطبی در است. همچنین عملکرد این پوشش

پیل سوختی پلیمري با تغییر پارامترهـاي اپراتـوري   سلول واحد 

پیل سوختی نظیر فشار اعمالی پیل مـورد بررسـی قـرار گرفتـه     

  است.

  

 تحقیق روش و مواد -2

  تهیه و ساخت صفحات دوقطبی -2-1

  زیرلایه  سازيآماده -2-1-1

 نـزن زنـگ فـولاد   ،دهـی مـورد اسـتفاده جهـت پوشـش     هیرلایز

AISI316L و درصــد عناصــر  ییایمیشــ بیــترک. انتخــاب شــد

ــولادموجــود در  ــن ف ــف ای ــون طی ــوري توســط آزم ســنجی ن

 شـود. ) ملاحظـه مـی  1در جدول () تعیین شد که 3(کوانتومتري

جهت ساخت صفحات دوقطبی مورد استفاده در آزمایشات پیل 

، ابتـدا ورق فـولادي بـه    4سازي شدهشبیهتحت شرایط  سوختی

هـاي  به نمونـه  5سیمبرش متر توسط دستگاه ضخامت یک میلی

متـر مربـع   سـانتی  7 متر و سـطح میلی 30دیسکی شکل با قطر 

متر در مرکز دیسک جهـت  اي به قطر دو میلیو دایره شد بریده
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  نزنزنگ فولاد هیرلایز دهیپوشش و يسازآماده مراحل - 1شکل 

  

عبور گازهاي ورودي در پیل روي آن ایجاد شد. سپس عملیات 

انجام  600تا  320سمباده از مش ستفاده از کاغذ متالوگرافی با ا

شستشو با استفاده از اتانول و آب مقطر با خلوص بسیار و نهایتاً 

Ni–و  Mo–Niهـاي آلیـاژي   . پس از آن پوشـش شدانجام  6بالا

Mo–P دهی الکتریکی روي زیرلایه آماده شـده  به روش رسوب

مـال  به روشی که در قسمت بعد توضـیح داده خواهـد شـد، اع   

در سازي صـفحات دوقطبـی مـورد اسـتفاده     شدند. جهت آماده

، پـس از بـرش و   7آزمایشات پیل سوختی تحت شرایط عملـی 

توسط  8هاي عبور سوخت و هواایجاد سوراخ در دیسک، کانال

صورت مارپیچ به عمـق  به 9دهی به روش استامپعملیات شکل

 متـر ایجـاد شـدند. سـپس،    میلـی  92/1متـر و عـرض   میلی 4/0

هاي عملیات متالوگرافی و شستشو مطابق با حالت قبل بر نمونه

  سازي شده انجام شد. آماده

  

  دهی زیرلایه فولاديپوشش - 2-1-2

 دهـی الکتریکـی  حاضـر جهـت رسـوب    تحقیـق  در اولیـه  مواد

 شامل اولیه فلزات هاينمک ،Ni–Mo–Pو  Ni–Moهاي پوشش

سولفات نیکل و سدیم مولیبدات جهـت تـأمین عناصـر فلـزي     

عنـوان عامـل   نیکل و مولیبدن در حمام، هیپوفسفیت سـدیم بـه  

عنـوان عامـل   کاهنده و منبع تـأمین فسـفر، سـدیم سـیترات بـه     

 .بودند pHعنوان عامل کنترل کننده کمپلکس کننده و آمونیاك به

گراد، سرعت درجه سانتی 30دماي حمام در حین پوشش دهی 

در نظـر  برابر با  9حمام  pHو دور بر دقیقه  300هم زدن حمام 

هـاي سـالم و   گرفته شدند. نخستین گام براي رسیدن به پوشش

سازي اولیه سـطح زیرلایـه بـود. در ایـن     عاري از عیوب، آماده

مطـابق بـا    نـزن زنـگ سازي سطح فـولاد  منظور آمادهتحقیق، به

، مراحل مختلف مطابق با فلوچارت ASTM B254-92استاندارد 

دلیـل چسـبندگی ضـعیف    ند. بـه انجـام شـد   ترتیببه) 1شکل (

، پــیش از عملیــات نــزنزنــگهــاي آلیــاژي بــه فــولاد پوشــش

سازي سطح زیرلایه دهی نهایی لازم بود تا عملیات فعالپوشش

 ) توضیح داده شده است، انجام گیرد.1که در شکل ( 10به روشی

ــال  ــات فع ــدا طــی عملی ــول اســید  ابت ــدي در محل ســازي کات

هـاي سـطح زدوده   کسیدي و ناخالصـی هاي اسولفوریک، کلیه لایه

شــد. در مرحلــه بعــد، بلافاصــله ســطح تمیــز زیرلایــه در حمــام  

دهی الکتریکی حاوي کلرید نیکل و اسید هیـدروکلریک در  رسوب

عنـوان یـک لایـۀ    حضور آند نیکل با لایه نازکی از نیکل خالص به
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شد. در مرحله نهایی، پـس از شستشـوي نمونـه    میانی پوشش داده 

دهـی نهـایی در   ، عملیات پوشش11تقطیر شده با خلوص بالابا آب 

انجـام شـد. بـه منظـور اعمـال      Ni–Mo–P و   Ni–Moهـاي حمـام 

از دو حمــام مختلــف  Ni–Mo–Pو  Ni–Mo هــاي آلیـاژي پوشـش 

آمونیـاکی فـوق در ترکیـب     - استفاده شد. تفاوت دو حمام سیتراتی

سفر جهـت  طوري که حمام دوم حاوي عنصر فشیمیایی آنها بود، به

ساخت حمام شامل حـل   فرایندبود.  Ni–Mo–P دستیابی به ترکیب

شده با خلوص بالا، رسـاندن   یردر آب تقط یهکردن نمک فلزات اول

pH  و سـپس هـم   یـاك محلول آمون یجیبا افزودن تدر 9محلول به

دهـی  پوشـش  یاتساعت بود. عمل 12زدن محلول حاصل به مدت 

 متر مربع انجـام شـد.  بر سانتیآمپر  یلیم 100 ریانج یتحت چگال

دهـی از جـنس پلاتـین و    الکترود آند مورد استفاده جهت پوشـش 

  بودند.   نزنزنگالکترود کاتد، زیرلایه فولاد 

  

  آزمون الکتروشیمیایی تافل -2-2

هـاي اعمـال شـده بـر     در این تحقیق، رفتار خـوردگی پوشـش  

تافل با  توسط آزمون پلاریزاسیون L316 نزنزنگزیرلایه فولاد 

در  A273مـدل   12استفاده از دسـتگاه پتانسیواسـتات پرینسـتون   

سـازي شـده کاتـد پیـل سـوختی (محلـول حـاوي        محیط شبیه

لیتـر  میلی 60 ، سرعت دمش اکسیژن:=pH 2اسیدسولفوریک با 

گراد) مورد بررسی قـرار گرفتنـد.   درجه سانتی 80، دما: بر دقیقه

، الکترود کمکی از جـنس  31الکترود مرجع از نوع کالومل اشباع

عنوان الکتـرود کـاري، یـک    پلاتین و نمونه پوشش داده شده به

سیستم الکتروشیمیایی سه الکترودي را جهت انجام آزمون تافل 

جهت رسیدن  14ها ابتدا در پتانسیل مدار بازتشکیل دادند. نمونه

دقیقه قرار گرفتند. سپس، پتانسـیل   15به حالت پایدار به مدت 

ولت نسبت به پتانسـیل مـدار بـاز بـا نـرخ       6/0 -2/0دار از مق

  اسکن شد.  ولت بر ثانیهمیلی 1روبش 

  

  ساخت پیل سوختی پلیمري  -2-3

هاي مربوط به ارزیـابی و عملکـرد پیـل    در این تحقیق، کلیه آزمون

ــوختی،     ــل س ــیون پی ــون پلاریزاس ــامل آزم ــري ش ــوختی پلیم س

ات دوقطبـی و آزمـون   گیري مقاومت الکتریکی تماسی صفحاندازه

ــف در    ــی مختل ــل حــاوي صــفحات دوقطب ــامتري ســیکلی پی ولت

 KTHآزمایشگاه پیل سوختی دانشـکده مهندسـی شـیمی دانشـگاه     

پیل سوختی پلیمري مورد اسـتفاده از  ه است. شدکشور سوئد انجام 

که توسط اویارك و همکـاران   نوع مدل طراحی شده توسط ایهونن

گیري مقاومـت  . اندازه]37- 35[شد بهینه سازي شده است، انتخاب 

پیل  17و صفحه دوقطبی 16بین لایه نفوذي گازي 15الکتریکی تماسی

شود، در دو گونه که ملاحظه می) انجام شد. همان2مطابق با شکل (

 KC- 673از جـنس گرافیـت    18سمت پیل، دو جمع کننده جریـان 

ه ب 20داراي مسیرهاي عبور سوخت و هوا 19ساخت کمپانی سوئدي

قرار گرفته اسـت.  متر مربع سانتی 7متر و سطح فعال عمق یک میلی

همچنین، تصاویر مربوط به مجموعـه تجهیـزات مـورد اسـتفاده در     

  ) نشان داده شده است.2شکل (

و غشـاء   TMCarbelلایه نفوذي گازي مورد استفاده از نـوع  

گـرم  میلی 1/0حاوي  PRIMEA TMGore® مورد استفاده از نوع

گـرم بـر   میلـی  4/0 پلاتـین در سـمت آنـد و   متر مربع یبر سانت

ذکـر اسـت کـه در    . لازم بـه در سمت کاتد بـود  متر مربعسانتی

سمت کاتد که از صفحات دوقطبی فلزي اسـتفاده شـده اسـت،    

جمع کننده جریان داراي سطح صاف و بدون مسـیرهاي عبـور   

هـاي نـوع   سوخت و هوا بود. دماي داخل پیل توسط ترموکوپل

K اند، ه از داخل جمع کننده جریان سمت کاتد وارد پیل شدهک

گیري شد. همچنین، حرارت مورد نیاز پیل بـا اسـتفاده از   اندازه

انـد،  المنت حرارتی که درون بدنـه پیـل تعبیـه شـده    چهار عدد 

تأمین شد. رطوبت مورد نیاز پیل در دو سمت کاتـد و آنـد بـا    

درصد تنظیم  90میزان  به 21استفاده از دو دستگاه مرطوب کننده

شد. گازهاي با خلوص بسـیار بـالاي اکسـیژن و هیـدروژن در     

دوسمت کاتد و آند توسط آب بـا خلـوص بـالا بـا اسـتفاده از      

مرطوب شده و توسط  Globe Tech Inc هاي نوعمرطوب کننده

به  Brooks Instrumentsمدل  22دستگاه کنترل کننده جریان گاز

ت جلـوگیري از میعـان گازهـاي    . جه ـه شـدند یدداخل پیل دم

هاي انتقال دهنده بـه پیـل، دمـاي    مرطوب در حین عبور از لوله

گراد بـالاتر از دمـاي پیـل نگـه     ها همواره پنج درجه سانتیلوله
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اه پیل شماتیک سلول واحد پیل سوختی پلیمري به همراه تجهیزات جانبی مورد استفاده براي مطالعات و آنالیز پیل در آزمایشگ - 2شکل 

  سوئد KTHسوختی دانشکده مهندسی شیمی دانشگاه 

  

اجزاي پیل توسط یک کنترل کننده داشته شدند. فشار اعمالی به 

 که توسط یک پیستون پنوماتیـک نـوع   Brooks 5866فشار نوع 

Rexroth Mecman هاي پلاتینی. پروبشدشد، تنظیم کنترل می 

فحه دوقطبـی  تماسی بـین ص ـ پیوسته مقاومت  صورتبه || و |

فلزي و لایه نفوذي گازي را با استفاده از یـک پردازشـگر نـوع    

Agilent جریان ثابت توسـط   چگالیگیري و ثبت کردند. اندازه

که بـه یـک تقویـت      PGSTAT30مدل Autolabپتانسیواستات 

و  شـد  آمپري متصل بود به داخل پیل اعمال 10جریان  23کننده

 ـ    ه نفـوذي گـازي و صـفحه    افت پتانسیل برقـرار شـده بـین لای

  گیري شد.دوقطبی در فشارهاي اعمالی مختلف اندازه

  

گیــري مقاومــت الکتریکــی تماســی صــفحات انــدازه -2-4

  دوقطبی

در این پژوهش، مقاومت الکتریکی تماسی میان صفحه دوقطبی 

گیري و تـأثیر پارامترهـاي اپراتـوري    و لایه نفوذي گازي اندازه

اسـت. طبـق اسـتاندارد انجمـن      هشـد اشاره شده بر آن بررسی 
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صـفحه   ، مقاومت الکتریکی تماسی2016انرژي امریکا در سال 

متـر  اهم بر سـانتی میلی 10کمتر از  بایستدوقطبی استاندارد می

باشد. براي محاسبه مقاومت الکتریکی تماسی، افت ولتـاژ  مربع 

کل بین سطح صفحه دوقطبی و لایه نفوذ گازي بر حسب فشار 

گیـري شـد و نهایتـاً    جریان ثابت اندازه چگالیدما و اعمالی در 

  :شدمقاومت الکتریکی تماسی مطابق با قانون اُهم محاسبه 

)1(  
E As

R
I


  

افـت   Eسطح صفحه دوقطبی،  sAمقاومت کل،  Rکه  در جایی

جریان  Iولتاژ کل بین سطح صفحه دوقطبی و لایه نفوذ گازي و 

این تحقیـق، عملکـرد صـفحات دوقطبـی      دراعمال شده است. 

–Ni–Moو  Ni–Moهاي فلزي رسوب داده شده توسط پوشش

P     نـزن زنـگ و نیز صفحه دوقطبـی از جـنس فـولاد L316  در

توجه شرایط عملی کارکرد پیل نیز مورد بررسی قرار گرفتند. با 

به اینکه تمامی اجزا و پارامترهاي مـورد بررسـی حـین آزمـون     

نظر گرفته شدند، تنهـا تفـاوت میـان نتـایج      عملکردي ثابت در

منحنی پلاریزاسیون پیل مربـوط بـه تفـاوت در نـوع صـفحات      

ــی   ــب منحن ــدین ترتی ــود و ب ــتفاده ب ــورد اس ــی م ــاي دوقطب ه

)، تفــاوت میــان عملکــرد صــفحات I-Vپلاریزاسـیون (منحنــی  

دوقطبی مختلف را نمایان ساخت. روش انجام آزمون عملکردي 

درجـه   80در شرایط کاري پیل در دماي  به این صورت بود که

درصد در دو سمت آند و کاتـد، فشـار    90گراد، رطوبت سانتی

و سـرعت ورود   )متـر مربـع  سـانتی نیوتن بر  80بار ( 8اعمالی 

لیتـر بـر   میلـی  60گازهاي اکسیژن و هیدروژن خـالص معـادل   

پتانسیل پیل ثبـت شـد و سـپس     شرایط مدار بازدقیقه، ابتدا در 

متصل   PGSTAT30مدل Autolabتگاه پتانسیواستات توسط دس

هاي مختلف به سیستم اعمال شدند به یک تقویت کننده، جریان

. شـد و در هر جریان ثابت، ولتاژ برقرار شـده در سیسـتم ثبـت    

جریان ثابـت،   چگالینهایتاً با داشتن ولتاژهاي ثبت شده در هر 

  .شدرسم  عنوان منحنی پلاریزاسیونولتاژ به -منحنی جریان

  

  یابی سطوح پوشش مشخصه -2-5

ــش، روش  ــطوح پوش ــه س ــت مطالع ــهجه ــاي مشخص ــابی ه ی

  42الکترونـــی روبشـــی یپی نظیـــر میکروســـکوپومیکروســـک

(SEM, Philips XL30)    سـنجی تفـرق اشـعه    بـه همـراه طیـف

، میکروســکوپ نیــروي (EDX, Seron AIS 2300) 52ایکــس

ــالیز تفــرق اشــعه  (AFM, BRUKER) 62اتمــی  72ایکــسو آن

مجهـز بـه تکفـام     (X′Pert MPD, Philips)وسیله تفرق سنج به

Cu)کیلووات  40آمپر میلی 30( ساز مس با مشخصات K at 

–در بازه زوایاي   2 30 درجـه و سـرعت    05/0با گام  120

عـلاوه،  درجه بر دقیقه مورد استفاده قرار گرفتنـد. بـه   11روبش 

گیري هاي مختلف توسط سیستم اندازهترشوندگی سطوح نمونه

زاویه تماس سطح با قطره آب به حجم دو میکرولیتـر محاسـبه   

  .شد

  

 نتایج و بحث -3

 Ni–Mo–Pو  Ni–Moهـاي  الگوهاي تفرق اشعه ایکس پوشش

 نزنزنگدهی الکتریکی بر زیرلایه فولاد اعمالی به روش رسوب

L316 ) طور کـه ملاحظـه   اند. همانه شده) نشان داد3در شکل

صـورت  هـا همگـی بـه   ، پیکNi–Mo، در مورد پوشش شودمی

وجود ساختار بلوري پوشش اسـت.   دهندهنشانشارپ بوده که 

هـاي  جریـان  چگـالی ) در تمـامی  111علاوه، وجـود پیـک (  به

هـا داراي محلـول   دهد که تمـامی پوشـش  دهی نشان میپوشش

هستند. در صورتی کـه مقـدار    FCCجامد تک فازي با ساختار 

درصد اتمی تجـاوز نکنـد، پوشـش     12-13از  مولیبدن پوشش

حاصل فقط شامل محلول جامد تک فـازي مولیبـدن در نیکـل    

هـاي  ، پوشـش Ni–Mo–P. در مـورد پوشـش   ]26[خواهد بود 

اعمالی داراي یک پیک پهـن در حـدود    2 کـه   هسـتند  43

مربوط به حضور ساختار آمـورف در پوشـش اسـت. بنـابراین،     

، فاز Ni–Moشود که با افزودن عنصر فسفر به شبکه ملاحظه می

 یوبع افزایش آن علت آمورف در پوشش توسعه یافته است که

 ساختار تشکیل عدم به منجر که است پوشش کریستال شبکه در

 در مهمـی  نقـش  فسـفر ]. 38[ شـود مـی  پوشش کریستالوگرافی

 فراینــد در. کنــدمــی ایفــا Ni–Mo ســاختار هــايدانــه اصــلاح

 اتم. شودمی احیا نیکل اتم به يفرایند طی نیکل یون رسوبی،هم
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  Ni–Mo–P و Ni–Mo يهاپوشش کسیا اشعه تفرق يالگو - 3شکل 

  

. کنـد مـی  نفـوذ  FCC کریستالی شبکه هايمکان به سپس نیکل

 نتیجـه  در و نیکـل  سـطحی  نفوذ فسفر، زمانهم رسوب و احیا

 سـرعت  نتیجـه،  در. کندمی محدود را کریستال هايجوانه رشد

در حالتی. شودمی کم یزنجوانه سرعت به نسبت هاجوانه رشد

 بیشتر( بحرانی حد یک از بیش شپوش در فسفر اتمی درصد که

 از بیشـتر  بسـیار  یزن ـجوانـه  سرعت باشد،) اتمی درصد 10 از

 انجـام  ايجوانـه  رشـد  گونـه هـیچ  عمـلاً  و بـوده  رشد سرعت

 کـم  نظم داراي که آمورف ساختار یک حالت، این در. شودنمی

 آمـورف  آلیـاژ  رسوب حین در]. 22[ شودمی تشکیل بوده دامنه

Ni–Mo–P، بـه  فسـفر  اتـم  بـالاي  شـیمیایی  تمایـل  به توجه با 

 هـاي اتـم  از هـایی کولـونی  مولیبـدن،  و نیکل هاياتم با ترکیب

 این. شودمی تشکیل فسفر اتم مرکزیت با فسفر و مولیبدن نیکل،

 برده بین از را Ni–Mo پیوندهاي پردامنه نظم هااتم هايکولونی

 ].39[گیرد می شکل آمورف ساختار و

 Ni–Moهـاي  الکترونی سطح پوشش یکوپتصاویر میکروس

به همراه تصاویر سـطح مقطـع آنهـا و نیـز نتـایج       Ni–Mo–Pو 

) نشان 4ها، در شکل (از سطح پوشش پراش پرتو ایکس آزمون

هـا داراي  شـود کـه تمـامی پوشـش    داده شده است. دیـده مـی  

که مطابق بـا مشـاهدات حلـیم و     هستندمورفولوژي گل کلمی 

 Ni–Moهاي با مقایسه مورفولوژي پوششاست.  ]40[همکاران 

 Ni–Moشود که افزودن فسفر به ترکیـب  دیده می Ni–Mo–Pو 

. تصــاویر ]41[موجــب کــم شــدن زبــري ســطح شــده اســت  

دهد ها نشان میمیکروسکوپی گرفته شده از سطح مقطع پوشش

و بـدون هـیچ   صورت یکنواخت و پیوسـته که هر دو پوشش به

رسـوب   نـزن زنگزیرلایه فولاد  گونه حفره یا ترك روي سطح

از سـطح   آزمون پراش پرتو ایکـس اند. همچنین نتایج داده شده

دهـد  اند، نشان میها که با کادر قرمز رنگ مشخص شدهپوشش

موجـب کـم شـدن     Ni–Moکه افزودن عنصر فسفر به ترکیـب  

  .شوددرصد نیکل و مولیبدن پوشش می

اعمـال   Ni–Mo–Pو  Ni–Moهاي توپوگرافی سطح پوشش

دهی الکتریکی در به روش رسوب L316 نزنزنگشده بر فولاد 

نیـروي   ی) نشان داده شده است. تصاویر میکروسـکوپ 5شکل (

 دهـد. هـا را نشـان مـی   اتمی، جزئیات توپوگرافی سطح پوشش

عمیق موجود در تصاویر مذکور ناشـی از  ها بلنديو  هايپستی

)، 5بـه شـکل (   سـازي زیرلایـه اسـت. بـا توجـه     عملیات آماده

گیـري رانـدم   اي بـا جهـت  هاي گرانولهکه دانه شودملاحظه می

نسـبت بـه    Ni–Moعـلاوه، پوشـش   انـد. بـه  رشد ستونی داشته

  از زبري سطح بالاتري برخوردار است. Ni–Mo–Pپوشش 

در پیل سوختی، آب توسط واکنش بین پروتـون و اکسـیژن   

ش هیدراتـه  شود. همچنین، جهت افـزای در سمت کاتد تولید می
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به  Ni–Mo–P و پ، ت) Ni–Mo) ب الف،: يهاپوشش مقطع سطح و يمورفولوژ از یروبش یالکترون یکروسکوپیم ریتصاو - 4شکل 

 (رنگی در نسخه الکترونیکی) هااز سطح پوششآزمون پراش پرتو ایکس همراه نتایج 

  

غشاء پیل، گازهاي ورودي قبـل از ورود بـه پیـل توسـط     شدن 

شوند درصد) مرطوب می 90ها تا درصد بالایی (دهمرطوب کنن

. تجمع آب تولیدي در پیل در صورت عدم امکان خـروج  ]36[

سریع آن در مدت زمـان کـافی و مسـدود شـدن مسـیر انتقـال       

توانـد باعـث مختـل شـدن     گر به الکترودها مـی گازهاي واکنش

علاوه، آب موجـود بـا انتقـال    . به]37[مکانیزم انتقال جرم شود 

هـاي خورنـده فلورایـد کـه از غشـاء وارد آب درون پیـل       ونی

تواند منجـر بـه افـزایش نـرخ خـوردگی صـفحات       اند، میشده

. بنابراین مدیریت خـروج آب در پیـل   ]37[شود  دوقطبی فلزي

سوختی بسیار حائز اهمیـت اسـت. مشـخص شـده اسـت کـه       

صفحات دوقطبی با زاویه ترشـوندگی بـالا    ویژگی آبگریزي در

. ]43 و 42[ند در خروج آب تولیدي پیل بسیار مؤثر باشد توامی

هـاي بـدون   ) نتایج آزمون ترشـوندگی سـطوح نمونـه   6شکل (

میکرولیتر را  2پوشش و پوشش داده شده با قطره آب به حجم 

نـزن  شود که سطح نمونه فولاد زنـگ دهد. ملاحظه مینشان می

)بدون پوشش داراي بیشترین میزان ترشوندگی  / ) 
o

37 33 

سطح است. ایـن در حـالی    82است که حاکی از آبدوست بودن

 ، میـزان Ni–Mo–Pو  Ni–Moهـاي  است که با اعمـال پوشـش  
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  هاپوشش يزبر ریبه همراه مقاد Ni–Mo–P ب) و Ni–Moالف)  :یکیالکتر رسوب يهاپوشش یاتم يروین یکروسکوپیم ریتصاو - 5شکل 

  

 

 
  فولاد) پ و Ni–Mo–P) ب ،Ni–Mo) الف: يهاپوشش سطوح با آب قطره ستما يایزوا -6شکل 

ها با قطره آبسطوح نمونه یتماس يایزوا ریبه همراه مقاد پوشش بدون L316 نزنزنگ
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هاي یابد. علت آبگریز شدن پوششترشوندگی سطح کاهش می

حاوي عنصر نیکل، وجود لایه نازکی از اکسید نیکل روي سطح 

هاي هوا یـا محـیط دارنـد.    مایل به جذب هیدروکربنبوده که ت

گونه هاي هوا هیچطور که در مقدمه اشاره شد، هیدروکربنهمان

هـاي  کنند. در بـین پوشـش  مکانیزم مسمویتی در پیل ایجاد نمی

  داراي ترشـــوندگی بـــه مراتـــب کمتـــر از Ni–Moاعمـــالی، 

Ni–Mo–P کـه پوشـش    طـوري بوده، بهNi–Mo     بـا توجـه بـه

ــالات ــوندگی بـ ــه ترشـ )رین زاویـ ) 
o

ــت  108 داراي طبیعـ

  است. 29آبگریزي

ــده   ــات انجــام ش ــایر مطالع ــق س ، خصوصــیات ]45 و 44[طب

ترین فاکتورهاي تأثیرگذار توپوگرافیکی و شیمیایی سطوح، مهم

 طور معمول سـطح بـا  در میزان زاویه ترشوندگی آنها هستند. به

آبگریزي بـالاتري نسـبت بـه سـطح      زبري بالاتر داراي ویژگی

عـلاوه، الکترونگاتیویتـه بـالاتر    . بـه ]48-46، 44[تر است صاف

هـاي  مولیبدن نسبت به نیکل باعث تمایل بیشتر سـطح پوشـش  

حاوي درصد مولیبدن بیشتر با آب شده و نهایتاً منجر به کاهش 

مـی با کاهش درصد مولیبدن  Ni–Moترشوندگی سطح پوشش 

 Ni–Moشود کـه اعمـال پوشـش    . بنابراین نتیجه گرفته میشود

توانـد باعـث   عنوان فیلم محافظ صفحات دوقطبی فلـزي مـی  به

علاوه، مطـابق بـا   . بهشودکاهش تجمع آب در سمت کاتد پیل 

داراي زاویـه ترشـوندگی    Mo–Ni)، پوشش کریستالی 6شکل (

( ) o100  ــ  ــش آم ــه پوش ــبت ب ــالاتري نس  P–Mo–Niورف ب

( ) o80 دهنده آبگریزي بالاتر سطوح کریسـتالی  بوده که نشان

. دو دلیل بـراي ایـن موضـوع    ]51-49[نسبت به آمورف است 

. اول اینکـه سـاختار آمـورف داراي شـیمی     کـرد توان مطرح می

دلیل نظم کم دامنه در چیـدمان  سطح با توزیع تصادفی شبکه به

ایسه با ساختار کریستالی است کـه منجـر بـه ایجـاد     اتمی در مق

هاي با سطح انرژي بالاتر و نهایتاً قطبیت بیشتر سطح شده مکان

که باعـث افـزایش ترشـوندگی سـطح در مقایسـه بـا سـاختار        

)، 6. دوم اینکـه مطـابق بـا شـکل (    ]53-51[ شودکریستالی می

باعث کاهش زبري سـطح مـی   Ni–Moافزودن فسفر به ترکیب 

داراي آبگریزي بـالاتري نسـبت    Ni–Mo. بنابراین، پوشش دشو

تـري جهـت اسـتفاده در    است و گزینـه مناسـب   Ni–Mo–Pبه 

ساخت صفحات دوقطبی فلزي اسـت. در مـورد نمونـه فـولاد     

کـه لایـه    نمـود توان اسـتدلال  بدون پوشش می L316 نزنزنگ

تشکیل شده روي سطح داراي تمایل بیشتري  3O2Feاکسید آهن 

 Ni–Mo–Pو  Ni–Moهـاي  تماس با آب نسبت بـه پوشـش  به 

اکسـیژن داراي الکترونگاتیویتـه بیشـتري نسـبت بـه      است، زیرا 

 نـزن زنگنیکل و مولیبدن بوده و بنابراین آبگریزي سطح فولاد 

  . ]54[ کمتر از سطوح پوشش است

هاي پلاریزاسیون تافل صـفحات دوقطبـی   ) منحنی7شکل (

Ni–Mo  وNi–Mo–P ــی پوشــش داد ــان م ــده را نش ــد. ه ش ده

ها داراي رفتار خوردگی فعال شود که تمامی پوششملاحظه می

صـورت خلاصـه   ) بـه 2هستند. نتایج آزمون فـوق در جـدول (  

هـاي  ها آورده شده است. با اعمال پوششجهت مقایسه پوشش

مقاومـت بـه خـوردگی زیرلایـه      Ni–Mo–Pو  Ni–Moمحافظ 

شـود  علاوه، دیده مییافت. به طور قابل توجهی بهبودفولادي به

 جریـان خـوردگی   چگـالی داراي  Ni–Mo–Pهـاي  کـه پوشـش  

هستند. دلیل این رویـداد   Ni–Moهاي بالاتري نسبت به پوشش

توان این گونه توجیه کـرد کـه افـزودن عنصـر فسـفر بـه       را می

باعث کاهش میـزان مولیبـدن پوشـش شـده و      Ni–Moساختار 

علاوه، پتانسیل خوردگی د. بهیابمقاومت به خوردگی کاهش می

حاکی از  Ni–Mo–Pدر مقایسه با  Ni–Moهاي تر پوششنجیب

  .]40[است  Ni–Moتشکیل لایه پاسیو پایدارتر پوشش 

وابسـته   Ni–Mo–P و Ni–Moهـاي  رفتار خوردگی پوشش

هـاي پوشـش   به دو عامل میزان مولیبدن پوشش و انـدازه دانـه  

هاي مذکور، مقاومـت  پوشش. با افزایش مولیبدن در ]40[است 

دلیـل  توانـد بـه  یابد که مـی به خوردگی ذاتی پوشش افزایش می

تشکیل فیلم اکسیدي روي سطح باشد کـه از خـوردگی بیشـتر    

 کند. از سوي دیگر، بـا افـزایش درصـد مولیبـدن    جلوگیري می

هـا و محـل   (کاهش اندازه دانه)، با توجـه بـه افـزایش مرزدانـه    

دلیل سطح انرژي ها بهنسبت به خود دانه که 30اتصالات سه گانه

بالاتر تمایل بیشتري به خوردگی دارند مقاومـت بـه خـوردگی    

یابد. بنابراین کمتـرین سـرعت خـوردگی بـا     پوشش کاهش می
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 يحاو محلول: يمریپل یسوخت لیپ شده يسازشبیه طیشرا تحت Ni-Mo-P و Ni-Mo يهاپوشش کینامیودیپتانس یمنحن - 7شکل 

  گرادسانتی درجه 80: دما ،متر بر دقیقهمیلی 60 :ژنیاکس دمش سرعت ، =2pH با کیولفوردسیاس

  

سازي شده پیل سوختی پلیمري: محلول تحت شرایط شبیه Ni-Mo-Pو  Ni-Moهاي چگالی جریان و پتانسیل خوردگی پوشش - 2جدول 

 گراددرجه سانتی 80، دما: قیقهمتر بر دمیلی 60، سرعت دمش اکسیژن: =pH 2حاوي اسیدسولفوریک با 

 (mV vs. SCE) پتانسیل خوردگی µA cm)-2( چگالی جریان خوردگی  نوع صفحه دوقطبی

Ni–Mo 10  202-  

Ni–Mo–P 28  404-  

  

. با توجـه بـه   ]28[گیرد توجه به تلفیق هر دو عامل صورت می

داراي انـدازه   Ni–Mo–Pشـود پوشـش   ) ملاحظه مـی 4شکل (

است. همچنین با توجـه   Ni–Moري نسبت به تهاي کوچکدانه

 Ni–Moنسـبت بـه    Ni–Mo–Pبه درصد کمتر مولیبدن پوشش 

شود که تمایل به خوردگی پوشش ) نتیجه گرفته می4در شکل (

Ni–Mo–P  بیشتر ازNi–Mo  .است  

) تغییرات مقاومت الکتریکی تماسی بین لایـه نفـوذي   8شکل (

ش داده شـده را  گازي و صفحات دوقطبی بدون پوشش و پوش

سـازي  نسبت به فشار اعمالی پیل در دماي اتاق و شرایط شـبیه 

متـر  آمپـر بـر سـانتی   میلی 143/0جریان پیل  چگالیشده تحت 

هـاي شـکل   گیري شده در منحنیدهد. خطاهاي اندازهنشان می

) حاصل سه مرحله تکرار آزمایشات، هر مرحلـه بـا صـفحه    8(

جدیـد هسـتند. ملاحظـه    دوقطبی مشخص و لایه نفوذي گازي 

شود که در تمامی انواع صفحات دوقطبی، مقاومت الکتریکی می

دلیل تغییـر فـرم لایـه نفـوذي     تماسی با افزایش فشار اعمالی به

گازي و ایجاد نقاط تماسی بیشـتر بـا صـفحه دوقطبـی کـاهش      

یابد. در بین صفحات دوقطبی مورد آزمایش، بیشترین کاهش می

 فـزایش فشـار اعمـالی مربـوط بـه فـولاد      مقاومت الکتریکی با ا

نزن بـدون پوشـش اسـت، در حـالی کـه بـراي صـفحات        زنگ

 دوقطبی پوشش داده شده، افزایش فشار اعمالی منجر به کاهش
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  توسط شده داده پوشش و پوشش بدون L316 نزنزنگ فولاد جنس از یدوقطب صفحات تماسی یکیالکتر مقاومت - 8شکل 

Ni–Mo و Ni–Mo–P نوع يگاز ينفوذ هیلا از استفاده با یسوخت لیپ شده يسازشبیه طیشرا و اتاق يادم در  

TMCarbel آمپر بر سانتی متر مربع 143/0 لیپ انیجر چگالی تحت و  

  

  تغییرات مقاومت الکتریکی تماسی با تغییرات بار اعمالی براي صفحات دوقطبی مختلف - 3جدول 

مقاومت الکتریکی تماسی در فشار 

 متر مربعاهم بر سانتیمیلی بار 8اعمالی 

 فشار اعمالی تغییرات مقاومت الکتریکی در بازه

 متر مربعاهم بر سانتیمیلی بار 12تا  2
  ردیف نوع پوشش

49/8 17/7 Ni–Mo 1 

50/8 84/8 Ni–Mo–P 2 

95/26 63/82 L316 3  بدون پوشش  

  

یکنواخـت  مقاومت الکتریکی بـا شـیب بسـیار ملایـم و نسـبتاً      

–Niهاي هـادي  شود. این مشاهده بیانگر تأثیر مثبت پوششمی

Mo  وNi–Mo–P    ــی و ــی تماس ــت الکتریک ــاهش مقاوم ــر ک ب

جلــوگیري از تغییــرات ناگهــانی و شــدید آن اســت. تغییــرات 

مقاومت الکتریکی تماسی با تغییرات بار اعمالی براي صـفحات  

) در 8دست آمـده در شـکل (  دوقطبی مختلف براساس نتایج به

)، 3) آورده شده است. بـا توجـه بـه نتـایج جـدول (     3جدول (

پوشــش داده شــده داراي مقــادیر مقاومــت  صــفحات دوقطبــی

در  مربـع  متـر اهم بـر سـانتی  میلی 10الکتریکی تماسی کمتر از 

بار هسـتند. ایـن بـدان معناسـت کـه ایـن        6فشارهاي بالاتر از 

نرژي آمریکا توانند استانداردهاي مورد نیاز انجمن اها میپوشش

(DOE)  هـاي مناسـبی   عنـوان گزینـه  را تأمین و از این لحاظ بـه

. شــوندجهــت صــفحات دوقطبــی جــایگزین گرافیــت مطــرح 

صفحات دوقطبـی پوشـش داده شـده نـه تنهـا داراي مقاومـت       

الکتریکی تماسی کمتري نسبت به صفحه بدون پوشش هستند، 

زایش بار بلکه درصد کاهش مقاومت الکتریکی تماسی در اثر اف

توان اعمالی نیز در صفحات پوشش داده شده کمتر است. لذا می

 نتیجه گرفت که مقاومت الکتریکی تماسی در صـفحه دوقطبـی  

بدون پوشش بیشتر به تغییرات نقاط تماسی بین صفحه دوقطبی 

 )، 3. با توجـه بـه جـدول (   ]35[و لایه نفوذ گازي وابسته است 
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ساعت کارکرد پیل در  45هاي سوختی با استفاده از صفحات دوقطبی مختلف پس از ن حالت پایدار پیلهاي پلاریزاسیومنحنی - 9شکل 

بار،  8ساعت، فشار اعمالی:  = 45گراد، زمان: درجه سانتی 80(دما:  متر مربعآمپر برسانتی 143/0جریان  چگالیشرایط عملی و تحت 

، نوع  TMCARBELلیتر بر دقیقه، نوع لایه نفوذي گازي: میلی 60هاي ورودي: درصد، سرعت دمش گاز 90رطوبت نسبی در آند و کاتد: 

  )Primea TMGore®غشاء: 

  

میزان مقاومت الکتریکی تماسی براي صفحات دوقطبی پوشـش  

بـار برابـر    8در فشار اعمالی  Ni–Mo–Pو  Ni–Moداده شده با 

و براي صفحه فولادي بـدون   متر مربعاهم سانتیمیلی 3/0±5/8

متـر اسـت. بنـابراین،    اهم بـر سـانتی  میلی 9/26±7پوشش برابر 

هـاي فـوق بـر فـولاد     توان نتیجه گرفت که اعمـال پوشـش  می

به طور مـؤثري مقاومـت الکتریکـی تماسـی را      L316نزن زنگ

دست آمـده در ایـن پـژوهش و    دهد. مقایسه نتایج بهکاهش می

ومـت  کـه بـه مقایسـه مقا    ]35[تحقیقات اویـارك و همکـاران   

بـدون   AISI 316Lنـزن  الکتریکی صفحات دوقطبی فولاد زنگ

پوشش و پوشش داده شده با فـیلم طـلا پرداختـه اسـت نشـان      

داراي مقاومـت   Ni–Mo–Pو  Ni–Mo هـاي دهد که پوشـش می

تماسـی کمتـري نسـبت بـه فـیلم طـلا (بـا مقاومـت          الکتریکی

هسـتند  بار)  8در فشار متر مربع اهم بر سانتیمیلی 25الکتریکی 

]35[.  

 Ni–Mo–Pو  Ni–Moهـاي  هدایت الکتریکی بالاي پوشش

تـوان بـا توجـه بـه     را می نزن بدون پوششنسبت به فولاد زنگ

بـا توجـه بـه     ”]55[ 31هـاي نـانو  تماس“اي تحت عنوان پدیده

) تفسیر 5در شکل ( (AFM)نیروي اتمی  میکروسکوپیتصاویر 

 هـاي رشـد  دي هـرم ، تعداد بسیار زیاAFMکرد. مطابق تصاویر 

را  Ni–Mo–Pو  Ni–Moهاي یافته در مقیاس نانو سطح پوشش

هـاي  ها از سطح مکـان در بر گرفته است. به طور کلی، الکترون

توانند پرش کنند و جریان یابند. در این حالـت  راحتی میه تیز ب

توانـد  هـا مـی  در سـطح پوشـش   هاي رشـد یافتـه  نوك تیز هرم

هـا عمـل کـرده و    انتقـال الکتـرون   عنوان مکان تماسی بـراي به

اي کـاهش  مقاومت الکتریکی تماسی را به طـور قابـل ملاحظـه   

بـدون   نزنزنگها از سطح فولاد در مقابل، انتقال الکتروندهد. 

پوشش نسبتاً دشوار است، چرا که فیلم اکسـیدي تشـکیل شـده    

هـاي  روي سطح داراي هدایت الکتریکی پایین و نیز فاقـد دانـه  

  هاي نوك تیز است.  ه به شکل هرمرشد یافت

هاي سوختی حـاوي  هاي پلاریزاسیون پیل) منحنی9شکل (

سـاعت کـار در شـرایط     45صفحات دوقطبی مختلف پـس از  

متر مربع آمپر بر سانتی 143/0جریان  چگالیعملی پیل و تحت 

جریان پیل، ولتاژ  چگالیطور کلی با افزایش دهد. بهرا نشان می

تفاوت  آمپر (ولتاژ مدار باز)،ابد. در جریان صفر یپیل کاهش می

هـاي مختلـف وجـود دارد. در    بسیار اندکی در مقادیر ولتاژ پیل

ــان   ــالی جری ــانتی   143/0چگ ــر س ــر ب ــن  آمپ ــع ای ــر مرب  مت
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در شرایط ساعت کارکرد پیل  45هاي سوختی با استفاده از صفحات دوقطبی مختلف پس از منحنی هاي ولتامتري سیکلی پیل - 10شکل 

بار، رطوبت  8، فشار اعمالی: ساعت 45=گراد ، زمان: درجه سانتی 80(دما:  متر مربعآمپر برسانتی 143/0جریان  چگالیعملی و تحت 

، نوع غشاء: TMCARBEL، نوع لایه نفوذي گازي: لیتر بر دقیقهمیلی 60، سرعت دمش گازهاي ورودي: درصد 90نسبی در آند و کاتد: 

®meaPri TMGore(  

  

 8/0هـا در حـدود   تفاوت هنوز اندك است و مقدار ولتـاژ پیـل  

یـک   عنوان مثـال در هاي بالاتر بهجریان چگالیولت است. در 

، تفاوت در مقادیر ولتاژ پیل آشـکار مـی  متر مربعآمپر بر سانتی

هاي حاوي صـفحات قطبـی بـدون    طوري که براي پیل، بهشود

ایـن    Ni–Mo–Pو Ni–Moهـاي  پوشش و نیـز حـاوي پوشـش   

. هسـتند ولـت   594/0و  641/0، 568/0برابـر   ترتیـب بهمقادیر 

ساعت کـارکرد   45ولتاژ پس از  -بنابراین بهترین منحنی جریان

متـر  آمپر بر سـانتی یک تا  0جریان از  چگالیپیل که با افزایش 

داراي کمترین مقدار افت ولتاژ در پیل باشد، مربوط به پیل  مربع

کـه   شـود اسـت. ملاحظـه مـی    Ni–Moبـی  حاوي صفحه دوقط

دهـد  صفحه دوقطبی مذکور بهترین عملکرد را از خود نشان می

عنـوان  تواند بهمی Ni–Moگیري کرد که پوشش توان نتیجهو می

 L316 نزنزنگال براي صفحات دوقطبی فولاد یک پوشش ایده

و یک جانشین مناسب براي صفحات گرافیتی در پیـل سـوختی   

  مطرح شود.

ــکل ( ــی10ش ــل  ) منحن ــیکلی پی ــامتري س ــاي ولت ــاي ه ه

ســاعت  45حاوي صــفحات دوقطبـی مختلــف پـس از   سـوختی 

طـور کلـی،   دهـد. بـه  کاري پیل را نشـان مـی   کارکرد در شرایط

اي باشد که ال باید به گونهمنحنی ولتامتري سیکلی یک پیل ایده

میانگین کمترین و بیشترین جریان منحنی در حدود صفر باشد. 

دهنـده  این میانگین از صفر آمپر تجاز کند، نشـان  صورتی کهدر 

نفوذ هیدروژن در غشاء در اثر کاهش بازده و عملکرد غشاء در 

)، 10مدت زمان کارکرد پیل است. بنابراین با توجه بـه شـکل (  

که منحنی ولتامتري سیکلی پیل حاوي صـفحه   شودملاحظه می

را دارد. علـت  بدون پوشش، بیشـترین انحـراف    L316دوقطبی 

که صـفحه دوقطبـی    کردتوان این گونه بیان این مشاهده را می

L316 خـوردگی را در محـیط   بدون پوشش کمترین مقاومت به

ساعت و خـوردگی آن،   45پیل داشته و در اثر کارکرد به مدت 

به محیط پیل نفوذ کرده و با ورود بـه   2Fe+هاي فلزي نظیر یون

شـوند. در اثـر   کـارایی آن مـی  غشاء باعث مسمومیت و کاهش 
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تخریب غشاء، گاز هیدروژن امکان نفوذ به داخل غشاء را پیـدا  

کرده و بنـابراین انحـراف قابـل تـوجهی در منحنـی ولتـامتري       

هاي حـاوي  شود. این در حالی است که پیلسیکلی آن دیده می

صفحات دوقطبی پوشش داده شده انحراف به مراتب کمتري را 

حات دوقطبی پوشش داه شـده، پیـل حـاوي    دارند. در بین صف

عبـارتی  داراي کمتـرین انحـراف و بـه    Ni-Moصفحه دوقطبـی  

  بهترین عملکرد است.

 

 گیرينتیجه -4

 نزنزنگبا موفقیت بر فولاد  Ni–Mo–Pو  Ni–Moهاي پوشش

L316 دهــی الکتریکــی پوشــش داده شــدند. بــه روش رســوب

یکنواخـت و  الکترونـی روبشـی، سـطح     میکروسکوپیتصاویر 

هاي مـذکور را بـا مورفولـوژي گـل کلمـی کـه       متراکم پوشش

انـد، نشـان دادنـد. مطـابق     خوبی بر زیرلایه رسوب داده شدهبه

نیروي اتمی دیده شـد کـه افـزودن عنصـر      میکروسکوپینتایج 

باعـث تغییـر ریزسـاختار بـه      Ni–Moفسفر به ساختار بلـوري  

بررسی  .شدح حالت آمورف شده و نیز باعث کاهش زبري سط

ــه     ــایش زاوی ــتفاده از آزم ــا اس ــطوح ب ــوندگی س ــت ترش قابلی

هـا قابلیـت   ترشوندگی با قطره آب نشان داد که تمامی پوشـش 

بـدون پوشـش    نزنزنگآبگریزي بیشتري نسبت به سطح فولاد 

با توجه بـه زاویـه ترشـوندگی حـدود      Mo–Niداشتند. پوشش 

اعث بهبود خروج تواند ب، داراي سطوح آبگریز بوده که می°108

. همچنـین  شودهاي صفحات دوقطبی آب در کاتد از میان کانال

  گیـري زوایـاي ترشـوندگی، پوشـش بلـوري     با توجه به انـدازه 

Ni–Mo    داراي آبگریزي بیشتري نسبت بـه آمـورفNi–Mo–P 

 نزنزنگبود. مقاومت الکتریکی تماسی صفحات دوقطبی فولاد 

L316 ر یک تک سـل پیـل   بدون پوشش و پوشش داده شده د

سازي پیل نسبت به فشار اعمالی سوختی پلیمري به روش شبیه

پیل مورد بررسـی قـرار گرفتنـد. مشـاهده شـد کـه بـا اعمـال         

اي در مقاومت الکتریکی هاي محافظ، بهبود قابل ملاحظهپوشش

. نتایج نشان دادند که مقاومـت  شدایجاد  نزنزنگتماسی فولاد 

بدون پوشـش بسـیار بیشـتر از     نزنزنگالکتریکی تماسی فولاد 

بود. سـطح   Ni–Mo–Pو  Ni–Moصفحات پوشش داده شده با 

تماس مؤثر میان صفحه دوقطبی و لایه نفوذي گازي در بهبـود  

خصـوص در مـورد سـطح فـولاد     مقاومت الکتریکی تماسی به

بدون پوشش بسیار حائز اهمیت است. در مورد تمامی  نزنزنگ

قاومت الکتریکی تماسی با افزایش صفحات پوشش داده شده، م

 Ni–Mo–Pو  Ni–Moفشار اعمالی پیل کاهش یافتند. صفحات 

  پوشش داده شـده داراي مقاومـت الکتریکـی تماسـی کمتـر از     

طـوري کـه اسـتاندارد    بـوده بـه  متر مربـع  اهم بر سانتیمیلی 10

عنوان صـفحات دوقطبـی   انجمن انرژي امریکا جهت استفاده به

. مقادیر مقاومت الکتریکی هستندیمري را دارا در پیل سوختی پل

تماسی براي صفحه فولاد بدون پوشش در فشـار اعمـالی پیـل    

بـود، در حـالی    متر مربعاهم بر سانتیمیلی 29بار حدود  هشت

که این مقدار براي صفحات دوقطبی پوشش داده شده در همان 

هـاي  بـود. منحنـی   متر مربـع اهم بر سانتیمیلی 10فشار کمتر از

هـا در شـرایط عملـی کـارکرد نشـان داد کـه       پلاریزاسیون پیـل 

برخلاف پیل حاوي صفحه دوقطبی فولاد بدون پوشـش، سـایر   

هاي حاوي صفحات پوشـش داده شـده داراي افـت ولتـاژ     پیل

جریان طی مدت زمان کارکرد پیل  چگالیبسیار کمی با افزایش 

ژ و نیـز  ولتـا  -یـابی جریـان  عـلاوه، مطالعـه مشخصـه   بودند. به

ها نشان دادند که پیـل حـاوي   هاي ولتامتري سیکلی پیلمنحنی

پوشش داده شده داراي بهترین عملکرد   Ni–Moصفحه دوقطبی

 بود.

  

 
Abbreviations: 
PEMFC: proton exchange membrane fuel cell 
MEA: membrane electrode assembly 
GDL: gas diffusion layer 
BPP: bipolar plate 
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ICR: interfacial contact resistance 
XRD: X-ray diffraction 
EDX: energy dispersive X-ray spectroscopy 
SEM: scanning electron microscopy 
AFM: atomic force microscopy 

  

  نامهواژه

1. ENGSTRÖM 
2. electroplating 
3. quantometry 
4. ex-situ measurements 
5. wire cut 
6. milli-q 
7. in-situ measurements 
8. flow field channels 
9. stamping 
10. woods nickel strike 
11. milli-q water 
12. princeton 

13. saturated calomel electrode (SCE) 
14. open circuit potential (OCP) 
15. interfacial contact resistance (ICR) 
16. gas diffusion layer (GDL) 
17. bipolar plate (BPP) 
18. current collector 
19. svenska tanso AB Co. 
20. flow field channel 
21. humidifier 
22. mass flow controller 
23. booster 

24. scanning electron microscopy 
(SEM) 

25. energy-dispersive x-ray analysis 
spectrometry (EDX) 

26. atomic force microscopy (AFM) 
27. x-ray diffraction (XRD) 
28. hydrophilic 
29. hydrophobicity 
30. triple junction 
31. nano contacts 
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