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 چکیده

مت با ضخا یربه روش آبکا ادشدهجیا یکلین یهابر پوشش دیکلر ومیآمون یستالیکننده کرافزودن اصلاح ریتأث قیتحق نیدر ا

( و XRD) کسی(، پراش پرتو اFESEM) یروبش یالکترون کروسکوپیقرارگرفته است. از م یابیمورد ارز کرومتریم 8/4

 یرو کلین هیرفتار جذب و واجذب و رشد لا یو جهت بررس یساختار کرویم یبررس ی( براAFM) یاتم یروین کروسکوپیم

 یسازهیشب جیتاناستفاده شده است.  یمولکول کینامیکارلو و دمونت ،یچگال تیتابع هیبر اساس نظر یاتم یهایسازهیمس از شب

است  ومیمونآ-کلیکمپلکس ن بجذ یبرا یحیترج یهامکان ،یینابجا یهانشان داد که وجود پله یساختار کرویو و مکارلمونت

از  کلین ونیر حضور دجذب کمپلکس  سمیمکان یبررس یشده است. علاوه بر آن، برا کلین یمراتبپوشش سلسه لیکه سبب تشک

 کلین ونیاز  ترعیکمپلکس سر ،یستالیکننده کرکه در حضور اصلاح دیاستفاده شد و مشخص گرد یمولکول کینامید یسازهیشب

 لیشکتبا  دیکلر ومیونافزودن آم نی. همچنشوندیها ملذا باعث عدم رشد در امتداد مخروط شودیم هاروطجذب نانو مخ

ضوع مو نیکه ا دهدیم رییغت یبه حالت سلسله مراتب یمخروط کرویدر داخل حمام، ساختار را از حالت م ومیآمون کلیکمپلکس ن

( metal ion deficient layer) یفلز ونیکمبود  هیلا یشده و با تئور دیائت یساختار یزهایو آنال یاتم یهایسازهیشب قیاز طر

 در تطابق کامل است.

 

 AFM ،XRD ،FESEM ،یمولکول کینامیکارلو، دمونت ،یچگال تیتابع ،یسلسله مراتب ،یآبکار :دواژهیکل
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Abstract 
The effect of the addition of ammonium chloride crystalline modifier to nickel electroplated coating method 

with thickness of 4/8 µm. Field Emission Scanning Electron Microscope (FESEM), X-ray diffraction (XRD) 

and Atomic force microscopy (AFM) were used to investigate the microstructures and morphology and atomic 

simulations based on Density Functional Theory (DFT), Monte Carlo and Molecular Dynamic (MD) were used 

to study the adsorption and desorption behavior and growth of the nickel layer on copper substrate. 

Microstructural and Monte Carlo simulation results showed that the dislocation steps are the preferred 

adsorption sites of complex, which causes the formation of hierarchical nickel coatings. Molecular dynamics 

simulation was used to investigate the complex adsorption mechanism in the presence of nickel ion. It was 

found that in the presence of crystalline modifiers, the complex absorbs faster than nickel ions on the nanocones 

and they stop growing layer along with the cones. Also, the addition of ammonium chloride to the plating bath 

transforms the structure from microconical to hierarchical and petal with the formation of nickel ammonium 

complex. This was confirmed by atomic simulations and structural analyzes and was in full compliance with the 

metal ion deficient layer (MIDL) theory.   

Keywords: Composite;  Cu-Al2O3; Spark Plasma Sintering; Corrosion 
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 مقدمهـ 1

فرد مانند دفع منحصربه اتیبا خصوص زیگرسطوح فوق آب

 یدر مهندس یزکنندگیو خود تم یخوب آب، ضد خوردگ

 ی[. برا2, 1طور گسترده مورد توجه قرار گرفته اند ]سطح به

سطح بالا و  ی: زبریدو پارامتر اصل یسطوح نیساخت چن

 یبرا یمختلف یها[. روش3, 2است ] ازین نییسطح پا یانرژ

 توانیها موجود دارد. ازجمله آن زیگرسطوح آب ختسا

و  (CVD) ییایمیژل، رسوب بخار ش-سل ،ییایمیبه اچ ش

با  یها، آبکارروش نیا نی[. از ب5و 4اشاره نمود ] یآبکار

 تریانبوه کاربرد دیتول یصرفه بودن برابهتوجه به مقرون

 یهاشپوش یبعمل آمده، مورفولوژ قاتیاست. طبق تحق

زمان  ان،یمانند جر ییوابسته به پارامترها یآبکار ینشان هیلا

[. مشخص شده 8-6حمام و دما است ] بیرسوب، ترک

 د،یکلر ومیمناسب مانند آمون یاست، وجود مواد افزودن

 هیته یبرا یدر حمام آبکار ومیدر آمون لنیات ید دیکلرید

 یتبسلسه مرا یساختارها یبا مورفولوژ کلین یهاپوشش

 .[9-11]است یورضر

را در  کلین یسلسه مراتب ی[ ساختارها9و همکاران ] گنگ

ها مشاهده به دست آوردند. آن دیکلر ومیحضور آمون

است.  یزیگرآبفوق تیخاص یدارا شدههیته هیکردند لا

 زیگر[ در مطالعات خود سطوح آب12خرسند و همکاران ]

ها اند. آنکرده دجایا یادومرحله یآبکار قیرا از طر کلین

استفاده  دیکلر ید ومیآمون ید لنیخود از ات قاتیتحقدر 

 لنیرا به حضور ات یمراتبسلسه یساختارها لیکردند و تشک

نسبت دادند. در  یدر محلول آبکار دیکلر ید ومیآمون ید

 زیگرآب لیبه دل یساختار سلسله مراتب لیپژوهش، تشک نیا

به سطح فلز  تیرولشدن سطح و عدم تماس محلول الکت

شده  هیلا ریز یتوجه مقاومت به خوردگبه بهبود قابل رمنج

 زیگرفوق آب یهاپوشش زی[ ن6پور و همکاران ]بود. حسن

-کلیکبالت و ن کل،ین ییایمیش بیرا با ترک یسلسله مراتب

عنوان به دیکلر ید ومیآمون ید لنیکبالت با استفاده از ات

ها آن جیانت نتریردند. از مهمک جادیا یستالیاصلاح ساز کر

باگذشت زمان  هاپوشش نیا یمقاومت به خوردگ شیافزا

که پوشش  یباز بود. پس از گذشت زمان مشخص طیدر مح

هوا  های¬مولکول رد،یگیباز قرار م طیدر تماس با مح

که  کنندینفوذ م یسطح نانو ساختار سلسله مراتب یتمامبه

و  ودوارد ساختار نش گرید یمحلول آب شودیامر سبب م نیا

باعث  سمیمکان نیشود. اپوشش قفل  نیهوا در ا ینوعبه

. شودیپس از گذشت زمان م یمقاومت به خوردگ شیافزا

 نیدر ا یادیشده ز پژوهش، مقالات منتشر نیعلاوه بر ا

 یبرا ییایمیش یهایافزودن گونهنیا حوزه وجود دارد که از

 واند استفاده کرده کلین یسطح پوشش آبکار یسازاصلاح

سطح از  یزگریو آب یمقاومت به خوردگ شیافزا

 و وانگ[. 13-15] است بوده هاآن قاتیتحق جینتا نتریمهم

 یو قارچ یکبالت مخروط ساختارهای نانو [16] همکاران

مانند  یستالیکننده کراصلاح نیشکل را در حضور چند

 یرا مورد بررس نیآمید لنیو ات نیآم لیپروپ ن،یآملیمت

منجر  نیآمید لنیکه استفاده از ات افتندیها در. آندندقرار دا

 یرفتار مقاومت خوردگ نیبه بهبود نانو ساختارها و همچن

 سمیحوزه، مکان نیشده در اشده است. اکثر مطالعات انجام

 یستالیکننده کراصلاح ریتأث یواجذب را برا-جذب

 دکامل در مور اتییبا جزو  قیدق سمیاند اما مکانبردهنام

 نیو رشد پوشش در حضور ا یزننحوه جوانه

 .اندارائه نداده یستالیکر یهاکنندهاصلاح

صورت به یاتم یسازهیشب یهااز روش ایدر دن امروزه

بر  یوانفعالات اتمفعل یو بررس ینیبشیگسترده جهت پ

 قاتیتحق شتری[. ب18 و 17] شودیسطح استفاده م یرو

مربوط به دو  یاتم یسازهیشب یهاده در حوزه روششانجام
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است. با استفاده از  یچگال تیتابع هیکارلو و نظرروش مونت

 یهامولکول یریگجهت توانیم یسازهیشب یهاوشر

سطح،  یها روجذب آن ینحوه ،یبازدارنده خوردگ

در ساختار،  جادشدهیا راتییتغ یها روآن ریتأث یچگونگ

 یسطح و نحوه یرو یخوردگ یهابازدارندهوانفعالات فعل

[. 20و  19، 17نمود ] حیو تشر یسازهیرا شب یبازدارندگ

از  توانیکه م دهدینشان م یسازهیشب ینهیمطالعات درزم

وانفعالات صورت گرفته در فعل یبررس یروش برا نیا

و  یمیاستفاده کرد. رح زین یسطح یهاکنندهجذب اصلاح

 یکروسکوپیم جینتا قیمقالات خود از طر[ در 13همکاران ]

 تیتابع هیکارلو و نظرمونت یهایسازهیو شب یاتم یروین

 یبر ساختار پوشش را بررس دیاس کیبور ریتأث ،یچگال

نشان داد که  یتجرب یهاو آزمون یسازهیشب جیاند. نتاکرده

 یبر رو یچشیپ یهاییدر اثر حضور نابجا جادشدهیا یهالبه

 جذب کمپلکس یبرا یحیترج یهامکان کل،یسطح ن

 .[15] بورات است-کلین

است که  یپارامتر مهم ه،یلا لینمودن نحوه تشک مشخص

. با مشخص دیرا کنترل نما هیلا یو زبر یمورفولوژ تواندیم

 یفردخواص منحصربه توانیم هیلا لیتشک سمینمودن مکان

 یحت ایو  جادیا هیرا در لا یو ضد خوردگ یزیگرمانند آب

 سمیمکان نییهدف تع قیتحق نیدر ا جهینمود. درنت تیتقو

 قیاز طر یدر داخل حمام آبکار دیکلر ومیعملکرد آمون

 ،یچگال تیتابع هی)نظر یسازهیو شب یتجرب یهاآزمون

 سمی( است تا بتوان مکانیمولکول کینامیکارلو و دمونت

را  یافزودن نیدر حضور ا یسلسله مراتب یساختارها لیتشک

 کرد. ییشناسا

 آزمایشروش مواد و ـ 2

 لایه سازی زیرآماده -2-1

سانتیمتر و  22لایه مسی با ابعاد  در این مطالعه از زیر

صورت ها بهمتر استفاده شده است. نمونهمیلی 2باضخامت 

پولیش اولیه و بعدازآن با  2000 #مکانیکی تا سمباده شماره 

ش نهایی و سپس برای میکرون پولی 05/0پودر آلومینای 

دقیقه  30سازی، به مدت های ناشی از آمادهحذف آلودگی

در محلول اتانول در حمام فراصوت شستشو داده شدند. در 

انتها فرآیند الکتروپولیش در محلول حاوی سدیم کربنات 

(1-g.L 70( سدیم هیدروکسید ،)1-g.L 10 و سدیم دودسیل )

دقیقه  1ی نهایی به مدت ساز( برای آمادهg.L 10-1سولفات )

 متر مربع انجام شد.آمپر بر سانتیمیلی 20در چگالی جریان 

ها در محلول ده درصد وزنی قبل از فرآیند آبکاری نمونه

سازی ثانیه فعال 20هیدروکلرید اسید در دمای اتاق به مدت 

  شدند.

 فرآیند آبکاری -2-2

 1 جدولبرای آبکاری نیکل، حمامی با ترکیب شیمیایی 

 =4pHلیتر در میلی 500آماده شد. حمام در ظرفی به حجم 

گراد انجام شد. در فرآیند درجه سانتی 60و در دمای 

عنوان  عنوان کاتد و از نیکل بههای مسی بهآبکاری، نمونه

گه متر ثابت نسانتی 1آند استفاده شد. فاصله آند و کاتد در 

دور بر  300داشته شد. از همزن مغناطیسی با سرعت گردش 

های دقیقه برای یکنواخت کردن محلول استفاده شد. پوشش

 ای بر روی زیرمرحله دهی دونیکلی از طریق روش پوشش

 20لایه مسی آبکاری شدند. مرحله اول دانسیته جریان 

دوم دقیقه و مرحله  10متر مربع به مدت آمپر بر سانتیمیلی

 3متر مربع به مدت آمپر بر سانتیمیلی 50دانسیته جریان 

دقیقه جهت آبکاری نیکل انتخاب گردید. ضخامت 

کننده های آبکاری شده نیکل با و بدون اصلاحلایه
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 85/4±1/0و  8/4±2/0کریستالی آمونیوم کلرید به ترتیب 

 آمد. دست بهبا استفاده از ضخامت سنج الکتومتر  کرومتریم

 

 ترکیب شیمیایی حمام آبکاری -1 جدول

 تأثیر روی حمام آبکاری (g.L-1)غلظت  ماده

O2H6•2NiCl 238 های فلزیمنبع یون 

3BO3H 40 کننده یمتنظpH 

Cl4NH 200 ساختار کنندهاصلاح 

 

 ارزیابی هایروش -2-3

 ساختاری ارزیابی میکرو -2-3-1

اری از میکروسکوپ الکترونی های ریزساختبرای بررسی

 Philips XLمجهز به آنالیز عنصری )مدل (SEM) روبشی 

منظور بررسی توپوگرافی و توزیع زبری سطح، از و به (30

از نوع تماسی (AFM) آنالیز میکروسکوپ نیروی اتمی 

( استفاده شده است. Ara-AFM No.0101/A:Iran)مدل 

رشد نیز با آنالیز فازی و بررسی صفحات مرجح برای 

 Philips)مدل (XRD)استفاده از پراش پرتو ایکس 

PW1800.انجام گرفت ) 

 

  های اتمیسازیشبیه -2-3-2
 تیتابع هینظرهای اتمی )سازیدر این پژوهش برای شبیه

کارلو و دینامیک مولکولی( از ی، مونتچگال

 .Materials Studio (V. 8.0Accelrys Incافزارنرم

software)  تشریح ساختار الکترونی، مکانیسم جذب برای

آمونیوم و نحوه تشکیل ساختار سلسله -کمپلکس نیکل

 مراتبی لایه نیکل استفاده شد. 

 نظریه تابعیت چگالی سازی شبیه-2-3-2-1

آمونیوم -کمپلکس نیکل نظریه تابعیت چگالیمحاسبات 

 ecke exchange بر اساس تابع اصلاحی  DMol3وسیله به

plus Lee–Yang–Parr correlation (BLYP)  انجام

سازی ساختار، گرفت. پارامترهای استخراج شامل بهینه

پتانسیل الکترواستاتیک کل، چگالی الکترونی، بالاترین 

ترین ، پایین )HOMO(1شده هومو اوربیتال مولکولی اشغال

 کمپلکس LUMO(2(اوربیتال مولکولی اشغال نشده لومو 

 است.  آمونیوم -نیکل

 
 کارلوسازی مونتشبیه-2-3-2-2

منظور بررسی مکانیسم جذب کارلو نیز بهسازی مونتشبیه

خصوص در حوزه نابجایی کمپلکس و رشد لایه نیکل به

کارلو سازی مونتگرفت. برای شبیه استفاده قرار ای موردپله

pcff نیروی ، میدانadsorption locator از ماژول
و  3

آمده از دستآمونیوم به-کس نیکلشده کمپلساختار بهینه

منظور تقریب استفاده شد. به یچگال تیتابع هینظرسازی شبیه

عنوان حلال به همراه کمپلکس مولکول آب نیز به 200بهتر، 

منظور های هدف بهسازی استفاده شد. اتمدر فرایند شبیه

های آب در سلی به بررسی جذب کمپلکس و مولکول

قرار  3nm 59/51×47/50×47/50 طول، عرض و ارتفاع

 داده شد.

 

 سازی دینامیک مولکولیشبیه -2-3-2-3

منظور بررسی ساختار و سازی دینامیک مولکولی بهشبیه

مخروط نیکل با  جذب کمپلکس و یون فلزی روی نانو

انجام شد. برای محاسبه  pcffاستفاده از میدان نیروی 

 10 4عاع قطعهای الکترواستاتیکی و واندروالسی، شنیروی

استفاده شد. نانو مخروط نیکل به شعاع  5آنگستروم اتم بیس

ای دوره آنگستروم ساخته شد و ساختار غیر 40و ارتفاع 

سازی انتخاب شد. هنگرد، ترموست، دما و زمان برای شبیه

 درجه کلوین NVT ،Anderson، 360سازی به ترتیب شبیه

ps ,100 اند.انتخاب شده 

                                                 
1 Highest occupied molecular orbital 
2 Lowest unoccupied molecular orbital 
3 Polymer consistent force-field 
4 Cutoff 
5 Atom based 
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 ثنتایج و بح ـ3
 جهت کلرید ومیآمون از شد انیب مقدمه در که طورهمان

 استفاده یمتنوع مقالات در یمراتب سلسله یهاساختار جادیا

 اشاره نیمحقق نیا از یاریبس. [12, 8, 6] است شده

 شود،یم اضافه محلول به کلرید ومیآمون که یزمان اند،کرده

 با یآبکار حمام در موجود کلین و ومیآمون یهاونی

 از. [8] دهندیم لیتشک را ومیآمون-کلین کمپلکس گریکدی

 نیا جذب مکانیسم مطالعات انجام یبرا قدم نیاول رو نیهم

 پوشش، ساختار میکرو بر آن تأثیر نحوه و کمپلکس

. است کمپلکس نیا یساختار یهایژگیو کردن مشخص

 ساختار ، یچگال تیتابع هینظر یسازهیشب از استفاده با لذا

 قرار یبررس مورد ومیآمون-کلین کمپلکس یالکترون

 یسازنهیبه مورد کمپلکس ساختار مرحله نیاول در. گرفت

 یسازنهیبه ساختار الف -1شکل  در. گرفت قرار یهندس

 صورتبه که است شده داده نشان کمپلکس یهندس

. است درجه 90 آن یوندیپ هیزاو و است 1اکتاهدرال

 یدهندهنشان یرونالکت یچگال و یکیالکترواستات لیپتانس

ها با استفاده از آن و باشندیم مولکول سطح یرو بار عیتوز

توان آنیونی و یا کاتیونی بودن کمپلکس را مشخص می

ج پتانسیل الکتریکی و چگالی  - 1ب و  - 1شکل نمود. در

است.  شده الکترونی بازنمایی ساختار کمپلکس نشان داده

مشخص است تمرکز بار منفی روی اتم نیکل است که این 

سطح آمونیوم شده است. با امر سبب وجود بار مثبت روی 

آمونیوم، چگالی بار -توجه به کاتیونی بودن کمپلکس نیکل

ت روی سطح آن توزیع شده است. ساختار کمپلکس مثب

HOMO  وLUMO  ه نشان داده شده -1د و  -1شکل در 

 است. 

 دهنده پایداریدور اتم نیکل نشان LUMOنبود اوربیتال 

وجود  . این ویژگی سبب به[18, 17]ساختار کمپلکس است 

س آمدن خواص فوتوفیزیکال و الکتروشیمی در کمپلک

س، شود. از طرفی دیگر به سبب کاتیونی بودن کمپلکمی

طور متقارن روی مولکول آمونیوم به LUMOهای اوربیتال

                                                 
1 Octahedral 

پارامتر مهم دیگری است  2است. شکاف انرژی پراکنده شده

دهنده فعالیت شیمیایی و پایداری سینتیکی که نشان

 HOMOهای کمپلکس است که با توجه به اختلاف انرژی

و  HOMO. انرژی [18, 17]آید دست می هب LUMOو 

LUMO در کمپلکس به ترتیب برابرeV  18/3-  وeV 

 eVاست که درنتیجه میزان شکاف انرژی برابر با  -05/0

است. علاوه بر مقدار نوار ممنوعه، بر اساس تئوری  13/3

آمونیوم پارامترهای انرژی -رای کمپلکس نیکلب 3کپمنس

 و ضریب 6خواهی، الکترون5، پتانسیل شیمیایی4یونش

 و 61/1 ،59/1 ،05/0 ،18/3 به ترتیب 7دوستینالکترو

eV81/0 دست آمدند. به 

 یانرژ برحسب هااوربیتال الکترونی یچگال نمودار 2شکل 

(8PDOS) چین دهد. خطکمپلکس را نشان می ساختار

صورت فرضی است که به )fE)رنگ تراز فرمی  قرمز

های خالی یتالشده با الکترون را از اوربهای اشغالاوربیتال

شده به های اشغالنماید. مشخص است اوربیتالجدا می

باشند. از های خالی نزدیک به خط فرمی میبت اوربیتالنس

های ار ظرفیت کمپلکس بیشتر با اوربیتالطرفی دیگر نو

  PDOSپرشده است. با توجه به نتایج هومو و  dحالت
دن توان نتیجه گرفت کمپلکس تمایل زیادی به دامی

یند آبکاری، این الکترون به سطح جاذب دارد. با توجه به فرا

 تواند مس و یا نیکل باشد.سطح جاذب می

تار فضایی و ساخ شکل نظریه تابعیت چگالیسازی شبیه

خوبی توصیف کرد اما شده را بهالکترونی کمپلکس تشکیل

ز نکته مهم، تأثیر این کمپلکس بر ساختار پوشش است، ا

هدات ریزساختاری از پوشش ایجادشده در همین رو مشا

 گیرد.ادامه مورد بررسی قرار می

 

                                                 
2 Band gap 
3 Koopmans 
4 Ionization potential 
5 Chemical potential 
6, Electronegativity 
7 Electrophilicity index 
8 Partial density of states 
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. یدر داخل حمام آبکار شدهلیتشک ومیآمون-کلیپلکس نکم یچگال تیتابع هینظر یساز هیبدست آمده از شب جینتا -1شکل 

 LUMO.و( HOMOد( کیالکترواستات لیج(پتانس یالکترون یب(چگال شدهنهیالف(ساختار به
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 ساختار کمپلکس. PDOSنمودار  -2شکل 

 

های پوشش داده شده در حضور و عدم ونهنم 3شکل در 

است. با مقایسه  حضور آمونیوم کلرید نشان داده شده

شود در حضور ب، مشاهده می-3ف و ال 3های شکل

های روطکننده آمونیوم کلرید، اندازه کریستالی مخاصلاح

مخروط شده است.  شدت ریز و تبدیل به نانوشده بهتشکیل

هایی روی صورت گلبرگرشد در جهات مختلف و به

های اولیه صورت گرفته که منجر به تشکیل یک مخروط

مراتبی اصطلاح سلسهساختار میکرو نانو مخروطی و یا به

 است. شده

داده را های پوشش نمونهاز  کسیپرتو ا پراشنتایج  4شکل 

به دلیل  های مس با شدت بالادهد. حضور پیکنشان می

اجتناب است. علاوه بر لایه مسی امری غیرقابل وجود زیر

مربوط  )FCC( 1پر مرکز وجوه های نیکل با ساختارآن پیک

( قابل مشاهده 022( و )002(، )111به صفحات کریستالی )

ید باعث رشد است. با توجه به اینکه استفاده از آمونیوم کلر

                                                 
1 Face Center Cubic 

های مختلف شده درنتیجه شدت ها در جهتکریستال

 است. یافتههای مربوط به نیکل نیز افزایشپیک

شده جذب کمپلکس از  داده های ترجیحبرای بررسی مکان

 ،XRDکارلو استفاده شد. بر اساس نتایج سازی مونتشبیه

عنوان جاذب ( برای مس و نیکل به002( و )111صفحات )

 شدند. در جذب کمپلکس روی سازی در نظر گرفتههدر شبی

 هایپله نیکل و لبه و مس برای( 002) و( 111) صفحات

نیکل نشان داده شده ( 002) و( 111) در صفحات نابجایی

( مس به علت انرژی 111است. نتایج نشان داد که صفحه )

( مس 002نسبت به صفحه ) (-kcal/mol 2741جذب کمتر)

(kcal/mol 2611-مکان ترجیح ،) شده برای جذب  داده

 نتایج( که مطابق با 2و  1 الف –5شکل کمپلکس است )

XRD ( زیر111است. شدت پیک صفحه )  لایه مس به دلیل

اینکه مکان مناسبی برای رشد لایه نیکل است، کاهش 

 .]15 [های لایه نشانی با نیکل داشته استتری در نمونهبیش
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 .دیکلر ومی(عدم حضور، ب(حضور آمونتار نمونه پوشش داده شده در الفساخ کرویم ریتصو -3شکل 

 

 
 .یستالیکننده کراز نمونه پوشش داده شده در حضور و عدم حضور اصلاح کسیآزمون پراش پرتو ا جینتا -4شکل 
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لایه  سازی زیرشبیه 2و  1ج-5شکل و ش 2و  1 ب -5شکل 

جود لایه نیکل به دهد. ومس با حضور لایه نیکل را نشان می

 بب افزایش احتمال جذب شدهعلت کاهش انرژی جذب س

، به ترتیب احتمال جذب 2و  1 د-5شکل است. در 

( نیکل مورد بررسی 002( و )111کمپلکس روی صفحات )

است. با توجه به نتایج، انرژی جذب صفحات  قرار گرفته

و  -kcal/mol 3202( نیکل به ترتیب برابر 002( و )111)

kcal/mol 3131- توجه به مقدار کمتر انرژی  است که با

شده برای  داده ترجیح ( نیکل، این مکان111جذب صفحه )

جذب کمپلکس و رشد لایه نیکل روی مس  است. نتایج 

XRD ( نیکل بیشترین رشد را در 111نشان داد که صفحه )

سازی است. با توجه به نتایج شبیه زمان تشکیل پوشش داشته

( نیکل، به علت 111و، علت رشد بیشتر صفحه )ارلکمونت

 1 و- 5شکل انرژی جذب کمتر این صفحه بوده است. در 

 صفحات در نابجایی هایپله جذب کمپلکس روی لبه 2 و

جدول  نیکل نشان داده شده است. با توجه به( 002) و( 111)

 باعث نیکل( 002) و( 111)صفحات  روی پله وجود، 2

 شده دیگر حالات تمام به نسبت ذبج انرژی بیشتر کاهش

 نابجایی پله محل در کمپلکس جذب شانس درنتیجه. است

 است بیشتر مس و نیکل تخت صفحه نسبت به نیکل صفحه

[18]. 

 و شبیه سازی مونت کارلو، رشد XRDبا توجه به نتایج 

 جاییهای نابساختار سلسه مراتبی لایه منوط به وجود لبه پله

 

 

 

 

 

 

 

 کارلو نشان داد که این سازی مونتبیهش پیچشی است. نتایج

آمونیوم -های ترجیحی جذب کمپلکس نیکلها، مکانمکان

 هایهای نابجایی در نمونهاست. برای بررسی وجود لبه پله

اده ستفلایه نشانی شده از آنالیز میکروسکوپی نیروی اتمی ا

ز اآنالیز میکروسکوپی نیروی اتمی تصویر  6شکل  شد. در

نابجایی های شده در ساختار پوشش و لبه پلهیلهای تشکپله

 است. نشان داده شده

کننده عنوان اصلاحکمپلکس به تأثیر بهتر تشریح برای

سلسله مراتبی  ساختار تشکیل و نیکل سطح روی کریستالی

فرض  با دو مولکولی دینامیک سازیشبیه و یا گلبرگی،

ساسی عدم وجود میدان الکتریکی در فرایند جذب ا

طور نادیده گرفتن حلال کمپلکس و یون نیکل و همین

 مراحل از تصاویری 7شکل  .گرفت قرار استفاده مورد

. دهدمی نشان را جذب فرآیند متفاوت هایزمان در مختلف

 برابر فاصله در نیکل فلزی یون و آمونیوم-نیکل کمپلکس

با شروع فرآیند . داده شدند قرار نیکل مخروط نانو با نسبت

 نیکل مخروط نانو نوک جذب سرعتبه کمپلکس جذب،

 یون که شودمی سبب شده جذب کمپلکس سپس. شودمی

 فرایند در عمل، در. بماند دور مخروط نانو سطح از نیکل

 فلزی یون که شودمی سبب الکتریکی میدان وجود آبکاری،

 دور مکانی در درنهایت و بگیرد شتاب سطح سمت به نیکل

 این فلزی مکانیسم با تئوری لایه .شود جذب کمپلکس از

 مطابقت دارد. )MIDL (1 یون کمبود

 

 

 

 

 

                                                 
1 Metal ion deficient layer  
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 .یدر روش آبکار کلیصفحات مختلف مس و ن یمولکول آب رو 200در حضور  ومیآمون-کلینحوه جذب کمپلکس ن -5شکل 
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 کلیصفحات مس و ن یمولکول آب رو 200جذب کمپلکس در حضور  یانرژ -2جدول 

 هدف (kcal/mol) انرژی جذب

-2741 Cu (111) 

-2611 Cu (002) 

-2975 Cu (111) and Ni (111) 

-2809 Cu (002) and Ni (111) 

-2984 Cu (111) and Ni (002) 

-2802 Cu (002) and Ni (002) 

-3202 Ni (111) 

-3131 Ni (002) 

3248- Step edge Ni (111) 

3205- Step edge Ni (002) 

 

 

 ها.مخروط یرو جادشدهیا یهاپله -6شکل 

مطابق با این تئوری دو مرحله رشد جهت ایجاد ساختارهای 

های فلزی همراه با رند. در مرحله اول یونگلبرگی نقش دا

لایه فلزی  کننده کریستالی روی زیرهای اصلاحمولکول

دهند. در ای را تشکیل میجذب شده و رسوب اولیه جزیره

ها جهت ت نوک مخروطهای فلزی به سمادامه یون

شوند )پدیده تخلیه الکتریکی در زنی و رشد شناور میجوانه
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های ا به دلیل اینکه جذب مولکولها(، امنوک مخروط

تر اتفاق ها سریعکننده کریستالی در نوک مخروطاصلاح

کننده های اصلاحها توسط مولکولافتد، نوک مخروطمی

ها و جذب مخروطشده و اجازه رشد به کریستالی بسته

شود. در این حالت های فلزی داخل حمام داده نمییون

های و آن جذب یون شوددومین مرحله رشد شروع می

های هایی غیر از نوک و یا دیوارهفلزی داخل حمام در مکان

ها است. از همین رو ساختار مخروطی تبدیل به مخروط

 شود. ساختار گلبرگی می

 

علاوه بر تأثیر در تشکیل ساختار کننده کریستالی اصلاح

های نیکل نیز گلبرگی، روی پدیده الکتروکاتالیزیشن یون

جای تشکیل گذارد. در حضور آمونیوم کلرید بهتأثیر می

های نیکل هیدروکسید و نیکل کلرید، کمپلکس کمپلکس

]2)x)3(Ni(NH[ شود که انرژی تفکیک بالاتری تشکیل می

موجب افزایش انرژی دارد. افزایش انرژی تفکیک 

نوعی به شود وسازی مورد نیاز برای رشد پوشش میفعال

کند. به همین دلیل مال میخاصیت بازدارندگی را اع

  افتد.زنی و رشد پوشش با تأخیر اتفاق میجوانه

 

 

 .یمولکول کینامید یسازهیبا استفاده از شب کلینوک مخروط ن یرو کلین ونیجذب کمپلکس در حضور  ریتصاو -7شکل 
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 .یستالیکننده کرپوشش داده شده در الف(عدم حضور ب( اصلاح یهانمونه AFM ریتصاو -8شکل 

 
 

 
 

 کننده سطحی.های پوشش داده شده در حضور و عدم حضور اصلاحهای سطحی از نمونههیستوگرام -1 شکل 
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 یریگجهینت

 یهاهیاست. لا یو زبر یمانند مورفولوژ هیلا یهایژگیشدت وابسته به وبه یضد خوردگ تیبا خاص زیگرساخت سطوح فوق آب

 نیا جی. لذا، نتاندینما جادیا هیلا یرا رو یو ضد خوردگ یزیگرآب خواص فوق تواندیم یسلسه مراتب یبا ساختارها یآبکار

 :نشان داد یسلسه مراتب با ساختار کلین یآبکار یهاهیرشد لا سمیمکان نییدر مورد تع قیتحق

به دادن الکترون به سطح  یادیز لیگرفت که کمپلکس تما جهینت توانیم  PDOSو HOMO، LUMOجیتوجه به نتا با -

 .باشد کلین ایمس و  تواندیسطح جاذب م نیا ،یآبکار ندیو با توجه به فراجاذب دارد 

جذب  یبرا یحیترج یهامکان یینابجا یهاود پلهمشخص شد وج یساختار کرویم جیکارلو و نتامونت یسازهیشب در -

 ت.شده اس کلین یپوشش مخروط لیکمپلکس هستند که سبب وجود تشک

 ونیسرعت جذب کمپلکس نسبت به  ،یستالیکننده کرشخص شد در حضور اصلاحم یمولکول کینامید یسازهیشب در -

 .کندینوک مخروط ممانعت م امر از رشد پوشش در امتداد نیبوده و ا شتریدر نوک مخروط ب کلین

به حالت سلسله  یدر داخل حمام، ساختار را از حالت مخروط ومیآمون کلیکمپلکس ن لیبا تشک دیکلر ومیآمون افزودن -

 MIDL یشده و با تئور دیتائ یساختار یزهایو آنال یاتم یهایسازهیشب قیموضوع از طر نیکه ا دهدیم رییتغ یاتبمر

 .در تطابق کامل است

 85/4±1/0 و 8/4±2/0 بیبه ترت دیکلر ومیآمون یستالیکننده کربا و بدون اصلاح کلیشده ن یآبکار یهاهیلا امتضخ -

 650ها از کننده سطح منجر کاهش رشد و ارتفاع مخروطعنوان اصلاحبه دیکلر ومینبه دست آمد. حضور آمو کرومترمی

 148نانومتر به  243از  یمقدار زبر یطورسطح شده است به یرزب شتر شدن ساختار و کاهزینانومتر، ر 450نانومتر به 

  .است افتهینانومتر کاهش
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