
 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



  ب

 

 
 
 
 
 



  ت

 

 
 
 
 
 



  ث

 
 
 
 

 
 



  ج

 
 

  علوم پايه دانشكده

  )فيزيك (دكتري رشته شيمي  دوره رساله

  

 :عنوان رساله

غشائي پروتوني با  پليمري جديد در پيل سوختيگازي طراحي الكترود نفوذي 

  استفاده از نانو ذرات پلاتين 

  :نام دانشجو

  باغچه ميشه كريم كاكائي

  

  : استاد راهنما

  حسين غريبي دكتر     

  

  : استاد مشاور       

  دكتر محمد ژياني      

  

  1389آذر



  ح

 ৎଢما৶اඟ໋ تادণا ଘ م৤ی  قدਞশହ ن಻ඌࣹ رන඿د  
  و ঒ࡣت  બفا রوده و اਬࣞقاक़ت، ଒ وओودش ھૡه ୀا৤م থ  ඼ෙय़ذ८ت یৎقد৤م ଘ ھࢡඥر ඼ෙय़بان و ીࣤورم، آ૞শه

  ৎقد৤م ଘ دوঢل باغ ز৯دজ࣓م  হنا و ඇൺঃنا

  .ی پوশندگان راه علم و ग़ࡁभජࢌو ৎقد৤م ଘ ھૡه
  

  

  

 

   



  خ

  : تقدير و تشكر
منت خداي را كه تا او نخواهد صبا پرده گل نشكفاند و باد گيسوي شمشاد نجنباند ، بي صنع او 

  .نگرددلاله پر ژاله 

شايد نگاشتن اين چند سطر جزء سخت ترين قسمتهاي اين رساله باشد، چون قرار است چند 

واژه به سخن آيند و در چند سطر در باره كساني بگويند كه حدود يك دهه از عمر خود را در 

محضر آنان بوده ام، از نگاهشان پند و اندرز، از كلامشان ابهت، از برخوردشان متانت و از 

ان تعمق و تفكر بيشتر را آموخته ام، آري او پروفسور حسين غريبي استاد راهنماي اخمش

  .اينجانب است
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از سر كار خانم . ليسانس و دكتري كه براي اينجانب متحمل شده اند، صميمانه تشكر مي كنم

  .م با تمام وجود سپاس گزارمه اياد گرفت ايشانجواديان به خاطر تمام آنچه كه از دكتر 
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  .كمبودها مر ا تحمل كرده اند چيزي جز تشكر ندارم

ي كساني كه در اين دوره از در انتها، از تمامي دانشجويان آزمايشگاه پيل سوختي و تمام
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   چكيده

الكتروكاتاليست هاي پلاتين روي مخلوط ولكان و پلي آنيلين دوپه  نخست،  در رساله حاضر

از تكنيك ولتامتري  با استفاده سپس ،شده است شده با تري فلورومتان سولفونيك اسيد احياء

 .اندازه گيري شده استچرخه اي مساحت سطح فعال الكتروشيميايي الكتروكاتاليست ها 

از تكنيك پراش اشعه ايكس براي اندازه گيري مساحت سطح هندسي  همچنين

 پلاتين تشكيلو نيز براي اطمينان از ) از روي متوسط اندازه نانوذرات(الكتروكاتاليست ها 

تكنيك هاي ولتامتري با روبش از  علاوه بر اين . ه استستر ولكان استفاده شدبر روي ب فلزي

ارزيابي الكتروكاتاليست سنتز  ايخطي پتانسيل، كرنو آمپرومتري و طيف سنجي امپدانس بر

براي اندازه  ICPهمچنين از تكنيك . مورد استفاده قرار گرفته استنيز شده در محيط متانولي 

كه  مي دهدنتايج الكتروشيميايي نشان . ن استفاده شده استگيري درصد پلاتينه شد

الكترودهاي ساخته شده با الكتروكاتاليست سنتز شده بر بستر پلي آنيلين و ولكان در مقايسه 

همچنين از . را دارندبهتري استاندارد با پلي آنيلين  كارايي  Pt/Cاستاندارد ومخلوط  Pt/Cبا 

. تكنيك ميكروسكوپ الكتروني براي بررسي مورفولوژي سطح الكترودها استفاده شده است

مورد مطالعه  يكربن ورقه اثر ضخامت پلي آنيلين دوپه شده بر بستربررسي دوم  قسمت در 

و . تبر روي پلي آنيلين احياء شده اس پلاتينقرار گرفته است و سپس به روش الكتروشيميايي 

از تمام تكنيكهاي كار اول در اين كار هم استفاده شده است و نتايج نشان مي دهد كه با 

افزايش ضخامت پلي آنيلين كارآئي الكترودها افزايش پيدا مي كند و همچنين انرژي 

  .اكتيواسيون اكسايش متانول بر روي الكترود حاوي ضخامت بالاي پلي آنيلين كمتر مي شود 
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 ينپر تميلگار برحسب كيپ ليپتانس يمنحن) 3(روبش سرعت دوم شهير برحسب انيجر يمنحن

  74  ...................................................................................................................................  )4( روبش سرعت



 ز 

 6/0 متانول محلول در مختلف يروبشها سرعت در b)( الكترود يا چرخه يولتامتر يمنحن 6-3  شكل

) 2(روبش سرعت حسب بر انيجر يمنحن) 1(طيمح يدما در مولار5/0 كيسولفور دياس و مولار

 ينپر تميلگار برحسب كيپ ليپتانس يمنحن) 3(روبش سرعت دوم شهير برحسب انيجر يمنحن

  74  ...................................................................................................................................  )4( روبش سرعت

 ، Pt/C-PANI (c) و Pt/C (a) , Pt/C+PANI (b) مختلف الكتردهاي پتانسيل -جريان منحني 7-3  شكل

 2 روبش سرعت سانتيگراد، درجه 25 دماي در كيسولفور دياس مولار 5/0 و متانول مولار ا محلول در

 مقدار ، است پلاتيني صفحه الكترود كمكي الكترود و)  Ag/AgCl(  مرجع الكترد ثانيه، در ولت ميلي

  74  ..................................................................  باشد مي مربع سانتيمتر در كروگرميم 10 پلاتين بارگذاري

 M در) Pt/C-PANI (c) و Pt/C (a) , Pt/C+PANI (b) الكترودهاي عمر طول و پايداري  -8-3  شكل

H2SO4   5/0 و M CH3OH 1 روبش سرعت با mV s-1 50  .......................................................................  76  

 , Pt/C (a) الكترودهاي در) M1( متانول اكسيداسيون كرونوآمپرومتري پاسخهاي 9-3  شكل

Pt/C+PANI (b) و Pt/C-PANI (c) 77  ......................  مولار 5/0 سولفوريك اسيد در پيك پتانسيلهاي در  

 و كيسولفور دياس  مولار 5/0 محلول در  Pt/C (a) الكترود دوگانه يكرونوآمپرومتر پاسخ 10-3  شكل

  80  .............................. ................................................................  مولار 1 تا 2/0 از متانول مختلف يغلظتها

 دياس  مولار 5/0 محلول در  Pt/C-PANI (c) الكترود دوگانه يكرونوآمپرومتر پاسخ 12-3  شكل

  80  ........................................................................  مولار 1 تا 2/0 از متانول مختلف يغلظتها و كيسولفور

 دياس  مولار 5/0 محلول در  Pt/C+PANI (b) يالكترودها دوگانه يكرونوآمپرومتر پاسخ 11- 3  شكل

  80  ........................................................................  مولار 1 تا 2/0 از متانول مختلف يغلظتها و كيسولفور

 كيلو  100 از  Pt/C-PANI (c) و Pt/C (a) , Pt/C+PANI (b) الكترودهاي نايكويست منحني 13- 3  شكل

  81  ......................  آرگون بااتمسفر مولار 5/0 سولفوريك اسيد و باز مدار ولتاژ در هرتز ميلي 100 تا هرتز



 ح 

 Rs. مختلف هاي الكترود امپدانس هاي داده كردن فيت براي شده استفاده معادل مدار 14-3  شكل

 الكترود، الكتروني مقاومت Re شده، كم نايكويستها از كه است اتصالات و الكتروليت اهمي مقاومت

Rct و بار انتقال مقاومت CPE 82  ...............................  باشد مي لايه دو خازن از ناشي خازني شبه عنصر  

 100 تا هرتز كيلو 100 از  Pt/C (a) الكترود روي بر متانول اكسيداسيون نايكويست منحني 15-3  شكل

  83  ........................   آرگون بااتمسفر مولار 5/0 سولفوريك اسيد محلول در ولت 4/0 تا 1/0 از هرتز ميلي

 هرتز كيلو 100 از  Pt/C+PANI (b) الكترود روي بر متانول اكسيداسيون نايكويست منحني 16-3  شكل

 بااتمسفر مولار 5/0 سولفوريك اسيد و مولار 1 متانول محلول در ولت 4/0 تا 1/0 از هرتز ميلي 100 تا

  84  .....................................................................................................................................................  آرگون

 هرتز كيلو 100 از  Pt/C-PANI (c) ,الكترود روي بر متانول اكسيداسيون نايكويست منحني 17-3  شكل

 بااتمسفر مولار 5/0 سولفوريك اسيد و مولار 1 متانول محلول در ولت 4/0 تا 1/0 از هرتز ميلي 100 تا

  85  .....................................................................................................................................................  آرگون

  85  .......  مختلف هاي الكترود امپدانس هاي داده كردن فيت براي شده استفاده معادل مدار 18- 3  شكل

 100 تا هرتز كيلو 100 از  Pt/C (a) الكترود روي بر متانول اكسيداسيون نايكويست منحني 19- 3  شكل

آرگون بااتمسفر مولار 5/0 سولفوريك اسيد و مولار 1 متانول محلول در ولت 9/0 تا 5/0 از هرتز ميلي

  ................................................................................................................................................................  88  

  88  .............................................................................  يمنف امپدانس برازش جهت معادل مدار20- 3  شكل

 هرتز كيلو 100 از  Pt/C+PANI (b) ,الكترود روي بر متانول اكسيداسيون نايكويست منحني21-3  شكل

 بااتمسفر مولار 5/0 سولفوريك واسيد مولار 1 متانول محلول در ولت 9/0 تا 5/0 از هرتز ميلي 100 تا

  89  .....................................................................................................................................................  آرگون

 هرتز كيلو 100 از  Pt/C-PANI (c) الكترود روي بر متانول اكسيداسيون نايكويست منحني 22-3  شكل

 بااتمسفر مولار 5/0 سولفوريك واسيد مولار 1 متانول محلول در ولت 9/0 تا 5/0 از هرتز ميلي 100 تا

  89  .....................................................................................................................................................  آرگون



 ط 

  91  ......................... ................................  نشده اصلاح و شده اصلاح الكترودهاي XRD طيف  23- 3  شكل

  93  ..............................   15000 بزرگنمايي با  Pt/C (a) الكترود الكتروني ميكروسكوپ تصوير 24- 3  شكل

  94  ...............................  30000 بزرگنمايي با  Pt/C (a) الكترود الكتروني ميكروسكوپ تصوير25- 3  شكل

  94  .....................  7500 بزرگنمايي با Pt/C+PANI (b) الكترود الكتروني ميكروسكوپ تصوير 26- 3  شكل

  95  ..................  30000 بزرگنمايي با  Pt/C+PANI (b) الكترود الكتروني ميكروسكوپ تصوير 27- 3  شكل

  95  ...................  7500 بزرگنمايي با  Pt/C-PANI (c) ,الكترود الكتروني ميكروسكوپ تصوير 28- 3  شكل

  96  ......................  30000 بزرگنمايي با Pt/C-PANI (c) الكترود الكتروني ميكروسكوپ تصوير29- 3  شكل

 دماي در مولار نيم سولفوريك اسيد محلول در  كربني متخلخل بستر اي چرخه ولتامتري 1-4  شكل

  mV/s 50  ...........................................................................................................  105 روبش سرعت با محيط

  106  ..............................................  كربني ورقه  روي بر آنيلين پلي اي چرخه ولتامتري منحني 2-4  شكل

-Pt/carbon  paper، Pt      (a)    هاي الكترود اي چرخه ولتامتري هاي منحني مقايسه 3-4  شكل

PANI(0.023)/Carbon paper (b) و Pt-PANI(0.068)/Carbon paper (c)  با مولار 5/0 سولفوريك اسيد در 

  106  ..........................................................................  محيط دماي در و ثانيه بر ولت ميلي 50 روبش سرعت

مولار 5/0 سولفوريك اسيد در كربني ورقه  روي بر آنيلين پلي اي چرخه ولتامتري منحني 4-4 شكل

  ................................................................................................................................................................  109  

-Pt/carbon paper Pt  (a)هاي الكترود اي چرخه ولتامتري هاي منحني مقايسه -5- 4  شكل

PANI(0.023)/Carbon paper (b)و Pt-PANI(0.068)/Carbon paper (c) واسيد مولار 1 متانول در 

  112  ......  محيط دماي در و سيكل 50 از بعد ثانيه، بر ولت ميلي 50 روبش سرعت با مولار 5/0 سولفوريك

 و M H2SO4   5/0محلول در PANI فاقد Pt /carbon paper(a) الكترود از حاصل CV منحني  6-4  شكل

M CH3OH 1 روبش سرعت با  mV s-1 50 50 و 10 روبشهاي آرگون، گاز حضور با محيط دماي در و 

  112  ....................................................................................................................................  است شده ذخيره



 ي 

 M H2SO4   5/0محلول در Pt-PANI(0.023) /carbon paper(b) الكترود از حاصل CV منحني 7-4  شكل

 50 و 10 روبشهاي آرگون، گاز حضور با محيط دماي در و mV s-1 50  روبش سرعت با M CH3OH 1 و

  113  ...................................................................................................................................  است شده ذخيره

 M H2SO4   5/0محلول در Pt-PANI(0.068) /carbon paper(c) الكترود از حاصل CV منحني  8-4  شكل

 50 و 10 روبشهاي آرگون، گاز حضور با محيط دماي در و mV s-1 50  روبش سرعت با M CH3OH 1 و

  113  ..................................................................................................................................  .است شده ذخيره

  114  .................................................................................................  8-4 تا 6-4 شكلهاي ادغام 9-4  شكل

 ميلي 100 تا هرتز كيلو 100 از )a(الكترود روي بر متانول اكسيداسيون نايكويست منحني 10-4  شكل

  115  .................................  آرگون بااتمسفر مولار 5/0 سولفوريك اسيد محلول در ولت 9/0 تا 1/0 از هرتز

 ميلي 100 تا هرتز كيلو 100 از )b(الكترود روي بر متانول اكسيداسيون نايكويست منحني 11-4  شكل

  116  ........  آرگون بااتمسفر مولار 5/0 سولفوريك واسيد مولار 1 متانول محلول در ولت 9/0 تا 1/0 از هرتز

 ميلي 100 تا هرتز كيلو 100 از )c( الكترود روي بر متانول اكسيداسيون نايكويست منحني 12-4  شكل

  117  ......  آرگون اتمسفر با مولار 5/0 سولفوريك واسيد مولار 1 متانول محلول در ولت 9/0 تا 1/0 از هرتز

 Rs. مختلف هاي الكترود امپدانس هاي داده كردن فيت براي شده استفاده معادل مدار 13-4  شكل

 Rct ، حدواسطها مقاومت  Rmtشده، كم نايكويستها از كه است اتصالات و الكتروليت اهمي مقاومت

  119  .............  .باشد مي هندسي و لايه دو خازن از ناشي خازني شبه عناصر Q2 و Q1 و بار انتقال مقاومت

 حاصل نتايج و  Ag/AgCl الكترود به نسبت 3/0 و 1/0 ولتاژ در b الكترود نايكويست منحني 14-4  شكل

  119  .............................................................................................................................................  )─( فيت از

 ولتاژ در هرتز ميلي 100 تا هرتز كيلو 100 از )c( و) a(، )b( الكترودهاي نايكويست منحني 15-4  شكل

  122  .......................................................................  آرگون بااتمسفر مولار 5/0 سولفوريك اسيد و باز مدار

  123  ............................. ................................................................  تافلي شيب محاسبه نمودار -16-4  شكل

  126  ...................  ]146[متحرك و ثابت هيدروژني پيوند حالت دو در آب احتمالي شكلهاي -17-4  شكل



 ك 

-Pt/carbon paperPt  (a)هاي الكترود روي بر متانول الكترواكسايش براي آرنيوس نمودار  -4-18 

PANI(0.023)/Carbon paper (b)و Pt-PANI(0.068)/Carbon paper (c)محلول در ولت 6/0 پتانسيل در  

  126  ......................... ................................................................  مولار 5/0 سولفوريك واسيد مولار 1 متانول

  127  ...........................  مختلف الكترودهاي براي سطح واحد در شده جذب آب ميزان نمودار 19-4  شكل

  128  ...............................................  شده زيآبگر ورقه اي كربن الكتروني ميكروسكوپ تصوير 21-4  شكل

 Pt/carbon  (a)هاي الكتروددر) M1( متانول اكسيداسيون كرونوآمپرومتري پاسخهاي 20-4  شكل

paperPt-PANI(0.023)/Carbon paper (b)و Pt-PANI(0.068)/Carbon paper (c)در پيك پتانسيلهاي در 

  128  ...................................................................................................................  مولار 5/0 سولفوريك اسيد

  129  ..........  6653 بزرگنمايي با Pt/carbon paper  (a) الكترود الكتروني ميكروسكوپ تصوير 22-4  شكل

 با Pt-PANI(0.023)/Carbon paper (b) الكترود الكتروني ميكروسكوپ تصوير 23-4  شكل

  130  .....................................................................................................................................  7500بزرگنمايي

 با  Pt-PANI(0.023)/Carbon paper (b)الكترود الكتروني ميكروسكوپ تصوير 24-4  شكل

  130  ....................................................................................................................................  15000بزرگنمايي

 با  Pt-PANI(0.023)/Carbon paper (b)الكترود الكتروني ميكروسكوپ تصوير 25-4  شكل

  131  ....................................................................................................................................  30000بزرگنمايي

 با Pt-PANI(0.068)/Carbon paper   (c)الكترود الكتروني ميكروسكوپ تصوير 26-4  شكل

  131  .....................................................................................................................................  7500بزرگنمايي

 با Pt-PANI(0.068)/Carbon paper   (c)الكترود الكتروني ميكروسكوپ تصوير 27- 4  شكل

  132  ....................................................................................................................................  15000بزرگنمايي

 با Pt-PANI(0.068)/Carbon paper   (c)الكترود الكتروني ميكروسكوپ تصوير 28-4  شكل
  132  ....................................................................................................................................  30000بزرگنمايي
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 علائم و نشانه ها
 
A  آرنيوس                                            ضريب       
Ar                                                                                                           واقعي سطح مساحت 
Ads                                                     جذب شده  
b                                                      شيب تافل  
C                                                                                  ظرفيت خازن                                                  
Cdl                                           لايه دوگانه   ظرفيت 
D                                                     ضريب نفوذ  
E   پتانسيل استاندارد تعادلي                                         
ECSA سطح فعال الکتروشيميايی                                                                                                  
     
EIS                                                              اسپکتروسکوپی امپدانس الكنروشيميايي  
F                          فارادي                           ثابت 
GDE                                                                                                                       الکترود نفوذی گازی 
I0   جريان مبادله                                                                                                                 

I جريان رفت                                                         
ϖ                                                                         فرکانس                                                                  
IR                                                      افت اهمی
                    
I P                                             جريان دماغه   چگالي 
OCV                                                                                                                             پتانسيل مدار باز  
:QH                                                   بار واجذبی
    
:R                                                       مقاومت 
Rct   مقاومت                                                                    انتقال بار                                                   
Rion                                           انتقال يون مقاومت     
Rs                                                                                                            : محلول     مفاومت 
ΔS                                                                                            آنتروپي تعييرات 
T                                                     مطلق دماي 
Z                                                                                                                        ’ واقعی    امپدانس 
Z”   امپدانس                                                                                                                      موھومی 
α                                                                                                                      ضريب انتقال  
ɳ                                                  مازاد   پتانسيل 
Β   پارامتر                                                                                                  تقارن
CPE     ثابت یفاز عنصر                                        

                                                
  

  

 


