
 

 

 

 



 

 دانشگاه کاشان

 پژوهشکده علوم و فناوري نانو

 پایان نامه
 جهت اخذ درجه ي کارشناسی ارشد

نانو فیزیکدر رشته   

 

:عنوان  

هاي ایریدیوم اکسید با روش انباشت الکترودي و به کار  سیمساخت نانو 
آن ها در ساخت حسگرهاي الکتروشیمیایی گیري  

:راھنما داساتی  
رمضانیعبدالعلی دکتر   

 دکتر عبداالله سلیمی

 
:استاد مشاور  

 دکتر محمد الماسی کاشی

:بھ وسیلھ  
 عرفان مفاخري

1389ماه  اسفند  



 

 

 مهیمنا،خاکسار و امیدوار

 بر آستان کبریاي تو،

.در آستانه سفري پر تب و تابیم   

 لوح وقلم با توست ،

.عنایتی تا در این هنگامه فرو نمانیم   

.از جانب توست که هر تاییدي و  توفیقی   

 

عزیزم که وجودشان معناي  تقدیم به پدر و مادر
.زندگیست   

 

   



  قدر دانی و تشکر

بـر  . خداوند را سپاس می گویم که به لطف وعنایت بی دریغش موفق به اتمام این دوره تحصیلاتی شـده ام 
معرفـت و فضـائل   خود لازم می دانم از تمامی اساتید بزرگوار که در طـول تحصـیل مـرا در کسـب علـم و      

 .اخلاقی یاري نموده اند، تقدیر و تشکر نمایم

که بزرگوارانه مسـئولیت   دکتر عبدالعلی رمضانیو  دکتر عبداالله سلیمیاز اساتید گرانقدر جناب آقاي 
به خـود،  راهنمایی این تحقیق را پذیرفتند و با دقت و سعه صدر، با راهنمایی هاي ارزنده و نظارت همه جان

ــده را ــه عمـــــل      در تـــــالیف ایـــــن   نگارنـــ ــدردانی بـــ ــاري رســـــاندند، قـــ   پـــــژوهش یـــ
  .می آورم

هاي استاد گرانقدرم جناب آقاي دکتر محمد الماسی کاشی نیز کمال تشکر از مشاوره هاي ارزنده و تلاش
  .و قدردانی را دارم

 هاي امید بخششان در انجام این کار بسیاراز آقاي دکتر رحمان هلاج بخاطر شکیبایی و دلگرمی
  .سپاسگزارم

زرگواران می داند و هرگونه این حقیر، موفقیت خود را در انجام این تحقیق مرهون راهنمایی هاي این ب 
در پایان، توفیق روزافزون این عزیزان را ایزد منان مسألت . کاستی در آن متوجه تهیه کننده استضعف و 

  .دارم

احسـان  و جنـاب آقـاي دکتـر سـید      فردکتر مصطفی زاهدي همچنین از تشریک مساعی جناب آقاي 
د داور که این پایان نامه را مورد مطالعه قرار داده و در جلسه دفاعیه شـرکت نمـوده   تیابه عنوان اس روزمه

  .اند تشکر و قدردانی می کنم

  .به عنوان ناظر تحصیلات تکمیلی کمال تشکر و قدر دانی را دارم همدانیان مسعود دکتراز جناب آقاي 

  

  .از دانشگاه کردستان جهت همکاري در انجام این پایان نامه به صورت مشترك، سپاسگزارمو در نهایت 



  :چکیده

امروزه انواع مختلف حسگر ها توجه زیادي را به خود جلب کرده اند و از این میان حسگرهاي         
در . دهاي وسیعی یافته اندزیستی و حسگرهاي الکتروشیمیایی از اهمیت ویژه اي برخوردار اند و کاربر

اکثر موارد تلاش بر این بوده است که مراحل اندازه گیري اندك، زمان آزمایش کوتاه، دقت روش بالا، 
  .گستره کاربرد آن وسیع و از یک سو مقادیر کمی از نمونه قابل اندازه گیري باشد

نو سـاختار هـا مـی باشـد و داراي     روش ولتامتري چرخه اي یک روش انعطاف پذیر در ساخت انواع نا        
در این کار نانولولـه هـاي اکسـید ایریـدیم بـا روش ولتـامتري چرخـه اي بـا         . قابلیت هاي فراوانی می باشد

ابتدا با استفاده از نمک پتاسیم هگزاکلـرو ایریـدات، طـی    . استفاده از یک سیستم سه الکترودي ساخته شد
. افـزایش یافـت   5/10انباشت آمـاده شـد و اسـیدیته آن بـه     یک فرآیند دو مرحله اي، محلول مناسب براي 

بنـا بـر مشـکلات    . مرحله آماده کردن محلول مهمترین مرحله کار است و باید با دقت فراوان صـورت گیـرد  
، از قالب پلـی  4وپایین تر از  9استفاده از قالب آلومینا در این کار، و حل شدن آن در اسیدیته هاي بالاتر از 

سنتز این نانولوله ها بـا اسـتفاده از روش ولتـامتري چرخـه اي      .دار شده رد یونی استفاده شدکربنات حفره 
  .گزارش می شودکه براي اولین بار است 

منحنی ولتامتري چرخه اي نانولوله هاي به دست آمده، به وضـوح وجـود ترکیـب اکسـید ایریـدیم را              
مناسـب تـرین    5نشـان داد کـه اسـیدیته     6تـا   1بررسی در محیط هاي با اسیدیته هاي از  .اثبات می کند
 ٣٨/٣و  α = 39/0و مقـادیر   ثابت سرعت انتقال الکترون و ضریب انتقال بار محاسـبه شـد    محیط است و

=ks      از. دبدست آمدند که نشان می دهد می توان از آنها به عنوان حد واسط انتقـال الکتـرون اسـتفاده کـر 
 9تـا   1غلظـت هـاي   نانولوله هاي به دست آمده براي ساخت حسگر هاي کروم و آرسنیک استفاده شـد و  

بزرگـی جریـان   . ولتاژ رسم گردید-تزریق شد و منحنی هاي جریان 5میکرومولار به محلول بافر با اسیدیته 
کاتالیتیکی به صورت خطی با غلظت کروم و آرسنیک افزایش می یابد و حساسیت بدست آمـده بـراي ایـن    

اسـت و بـراي    Mµ3/0و پـایین تـرین حـد آشکارسـازي      nAµM-1  0/1الکترود اصلاح شـده، بـراي کـروم    
تــرین حــد و پــایین  nAµM-1  0/3آرسـنیک حساســیت بدســت آمــده بـراي ایــن الکتــرود اصــلاح شــده،   

  .است Mµ3/0آشکارسازي 
نانولوله هاي اکسید ایریدیوم، ولتـامتري چرخـه اي، قالـب حفـره دار پلـی کربنـات،        :کلمات کلیدي        

 حفره دار آلومینا  نانو سنسور هاي الکتروشیمیایی، آرسنیک، کروم، قالب
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  مقدمه-1-1
در ( سنتز، مطالعه خصوصیات و کاربرد نانوسیم ها، نانومیله ها، نانولوله ها، و نانوتسمه ها         

جنبه هاي قابل توجهی از مطالعات ) ته می شوندکل به عنوان نانوساختار هاي یک بعدي شناخ
بسیاري از تکنیک ها و روش ها بخاطر . را به خود اختصاص داده اند در مورد نانوساختار ها امروز

، براي رشد بسیاري از نانوسیم ها ]5- 1[ افزایش درك بنیادي از این نانوساختار ها توسعه یافته اند
یک روش قدیمی  2جامد-مایع-رشد بخار. بکار برده شد  1بخار-و نانومیله هاي اکسیدي، رشد میعان

                                                             
1 . Evaporation-condensation 
2 . Vapor-Liquid-Solid 
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ش مبنی بر قالب براي ساخت نانوسیم اگر چه رو. ]6[براي ساختن نانوسیم هاي نیمه رسانا است 
  .]7[ها یا نانومیله ها یک روش قدیمی تر است، اما مطالعات زیادي در این راستا انجام می شود 

، بیشتر روش ها نانوسیم هایی با جهت گیري  جامد-مایع-بخاربجز روش قالب و روش         
-بخار رشد همانطور که از اسم آن می توان فهمید،. تصادفی و بیشتر در شکل پودر تولید می کنند

این . ]9, 8[کمک یک کاتالیست انجام می شود  یک روش انباشت بخار است که به جامد-مایع
روش امکان رشد نانوسیم هاي منظم را که مستقیماً به بستر متصل هستند فراهم می کند و این 

اگر چه کاتالیست هاي مخصوصی براي رشد  طالعات بعدي استیک مزیت براي کاربرد ها و م
ست با نانوسیم و جدا کاتالی حضورمیزان . نانوسیم ها به عنوان کپسول هاي مایع لازم می باشند

 .]10[ه ها، دو مشکل براي این کار به حساب می آیند لت از روي نانوسیم ها یا نانومیکردن کاتالیس
این روش ارزان تر است و می  .یا پراکندگی کلوئیدي است ،رشد درون قالب در کل بر پایه محلول

قطر، چگالی و طول نانوساختار ها را می . توان آن را از لحاظ تولید جرم نهایی مقیاس بندي کرد
طبیعی  اما نانوسیم ها یا نانومیله هاي تولید شده در این روش بصورت. توان مستقیماً کنترل کرد

هستند، همچنین یافتن قالب مناسب با قطر حفره ها، طول و شیمی سطح مورد نیاز  1بس بلور
مشکل است و حل کردن قالب بدون اینکه تجمع نانوسیم ها به هم بریزد نیز از مشکلات این روش 

  .است
  

  روش هاي بر پایه قالب -1-2
ــور              ــا مـ ــاختار هـ ــیاري نانوسـ ــنتز بسـ ــراي سـ ــن روش بـ ــه  ایـ ــرار گرفتـ ــتفاده قـ د اسـ

یکـــی از عمـــومی تـــرین قالـــب هـــا . اســـت و مطالعـــات زیـــادي روي آن انجـــام شـــده اســـت
ــده          ــدایز ش ــاي آن ــود اســت، غشــاي آلومین ــورت تجــاري نیــز موج ــت 2کــه بــه ص  ]11[ اس

ــات اســـت    ــونی پلـــی کربنـ ــاي رد یـ ــب هـ ــري قالـ ــز  . ]12[و دیگـ ــري نیـ ــاي دیگـ قالـــب هـ
 ، میکـــاي تـــابش رد یـــونی]13[ اي ماننـــد نـــانو کانـــال هـــاي شیشـــه اســـتفاده مـــی شـــوند

 شــــیمیایی ســــونش، ســــیلیکون حفــــره دار شــــده توســــط ]15[ 3، مــــواد مزوپــــروز]14[

                                                             
1 . Poly Crystal 
2  .Anodic Alumina Membrane 
3 . Mesoporous 
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ــانوحفره هـــاي آلومینـــاي    .]19, 18[ و نانولولـــه هـــاي کـــربن  ]17[، زئولیـــت هـــا  ]16[ نـ
ــا آنــدایز صــفحه آ          ــاي مــوازي و یکنواخــت، ب ــره ه ــول مــورد اســتفاده بــا حف لــومینیم معم

ــالیک، و فســـفریک ســـاخته مـــی شـــود          در محلـــول هـــایی از اســـید ســـولفوریک، اکسـ
مـــی تواننـــد مرتـــب شـــوند و چگـــالی  شـــش گوشـــیحفـــره هـــا در یـــک آرایـــه  .]20, 11[
)cm2 /ــره ــد    1011 )حفــ ــی آیــ ــت مــ ــا  ]21[بدســ ــره هــ ــا nm 10از  و حفــ  µm 100 تــ

  .]22, 21[ متغیر است
ــات               ــی کربنـ ــره پلـ ــدون حفـ ــفحه بـ ــک صـ ــاران یـ ــا بمبـ ــات بـ ــی کربنـ ــاهاي پلـ غشـ

ضـــخامت دارد،  µm 20 تـــا µm 6بطـــور موضـــعی از  کـــه ایـــن صـــفحهمـــی شـــود  ســـاخته
ــیمیایی       ــورت ش ــه ص ــب را ب ــن تخری ــی از ای ــاي ناش ــپس رد ه ــونشس ــه    س ــا ب ــد ت ــی کنن م

ــود   ــدیل شـ ــا تبـ ــره هـ ــونی،    .]12[حفـ ــابش یـ ــونش رد تـ ــل از  سـ ــاهاي حاصـ ــن غشـ در ایـ
ــدازه یکنواخـــت و   ــا داراي انـ ــدودحفـــره هـ ــتند  nm 10 در حـ ــادفی  هسـ ــورت تصـ ولـــی بصـ

 109) حفـــره/ cm2( چگـــالی حفـــره هـــا مـــی توانـــد بـــه انـــدازه. جهـــت گیـــري کـــرده انـــد
ــد ــند      .باش ــازگار باش ــار س ــل ک ــرایط مراح ــا ش ــد ب ــا بای ــب ه ــایق   . قال ــک ع ــال، اولاً ی ــراي مث ب

الکتریکـــی بـــراي یـــک قالـــب در انباشـــت الکتروشـــیمیایی مـــورد نیـــاز اســـت و بایـــد قالـــب  
ــد      ــل کن ــی عم ــورت خنث ــه ص ــد ب ــن فرآین ــول ای ــ .در ط ــواره   ثانی ــد دی ــت بای ــول انباش اً، محل

اً، بــراي انباشــت نــانو ســیم هــا و نــانو لولــه هــا،        ثالثــ. داخلــی حفــره هــا را خــیس کنــد    
ــا     ــا ی ــره ه ــه حف ــد از ت ــت بای ــک ان از انباش ــود   ی ــروع ش ــا ش ــال ه ــاي کان ــراي  ته ــد ب ، هرچن

  .نانولوله ها این رشد باید از دیواره ها شروع شود
  

  انباشت الکتروشیمیایی -2-1- 1
پخش جهت  و عبارتست از نوان الکتروانباشت شناخته می شودانباشت الکتروشیمیایی، به ع        

تریکی اعمال شود و نمونه هاي دار نمونه هاي واکنشی درون یک محلول هنگامی که یک میدان الک
در کل این . ، احیا شوندباردار در سطح رشد یا سطح انباشت که به آن الکترود نیز گفته می شود

 روش تنها براي مواد رسانا مانند فلزات، آلیاژ ها، نیمه رسانا ها، و پلیمر هاي رسانا و اکسید ها
 یه انباشت شده از محلول انباشت جدا می شودبعد از انباشت اولیه، الکترود توسط لا. کاربردي است



 

٥ 
 

انباشت درون  مواد هنگامی که. و جریان الکتریکی باید از این لایه عبور کند تا انباشت ادامه یابد
  . ]10[ حفره هاي غشا محبوس شود، نانوکامپوزیت تولید می گردد

هنگامی که پتانسیل الکترود از سطح انرژي اربیتال هاي مولکولی خالی در محلول          
است، الکترون ها از الکترود به داخل محلول منتقل خواهد شد و این ) بزرگتر(الکترولیت منفی تر 

. ]23[نشان داده شده است ) 1-1( aمحلول الکترولیت خواهد بود که در شکل) احیاي(با کاهش 
از سطح انرژي اربیتال هاي مولکولی اشغال شده باشد، ) کمتر(اگر پتانسیل الکترود مثبت تر 

الکترولیت  الکترون ها از محلول الکترولیت به الکترود انتقال خواهند یافت، که باعث اکسایش
هنگامی که حالت تعادل به دست آید واکنش . ]23[دیده می شود ) b)1-1خواهد شد که در شکل 

  .ها متوقف می شوند
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 Aاربیتال هاي مولکولی نشان داده شده نمونه . در محلول Aاکسایش نمونه ) b(کاهش و ) a(نمایش  :)1- 1(شکل

  .]23[عبارتند از بالاترین تراز اشغال شده و پایین ترین تراز خالی 
  

هنگامی که یک میدان الکتریکی خارجی بین دو الکترود غیر همسان اعمال می شود، نمونه هاي 
و فرآیند هاي الکتروشیمیایی در هر دو الکترود  شوندمی  جاريباردار از یک الکترود به دیگري 

یایی انرژي الکتریکی را به پتانسیل شیم و این فرآیند الکترولیز نامیده می شود که اتفاق می افتد
. ده شده براي فرآیند الکترولیز، سلول الکتروشیمیایی نامیده می شوداسیستم استف. تبدیل می کند

در یک چنین سیستمی الکترود وصل شده به قطب مثبت منبع تغذیه، آند است، به گونه اي که در 
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نبع آن فرآیند اکسیداسیون اتفاق می افتد، از طرف دیگر الکترود متصل شده به قطب منفی م
 .که در طول انباشت، فرآیند کاهش یا احیاء اتفاق می افتد تغذیه کاتد است

. ]24[ است 1رشد نانوسیم هاي مواد رسانا در یک میدان الکتریکی یک فرآیند خود پخشی        
بین نوك  ابتدا میله هاي کوچک شکل می گیرند، میدان الکتریکی و چگالی خط هاي جریان

نانوسیم ها و الکترود مقابل، بزرگتر از همان بین دو الکترود است و این به خاطر فاصله کوتاهتر 
براي کنترل بهتر اندازه و شکل، قالب هاي با کانال هاي دلخواه استفاده می شود تا رشد . است

سیستم معمول براي رشد نانوسیم ها بر پایه قالب را نشان ) 2-2(شکل. نوسیم ها را هدایت کندنا
نگامی که یک میدان الکتریکی اعمال می شود، کاتیون ها درون کانال ها پخش می ه. ]25[میدهد 

این شکل . که نتیجه آن رشد نانوسیم ها درون قالب است می کنند روي کاتد نشستشوند و 
یک چگالی جریان را در مراحل مختلف انباشت، هنگامی که میدان  طرحوارههمچنین به صورت 

جریان تغییر زیادي نمی کند تا زمانی که حفره ها . ا نشان می دهدالکتریکی ثابت اعمال شود ر
کاملاً پر شوند، در چنین نقطه اي جریان به سرعت افزایش می یابد که به خاطر افزایش تماس با 

  .]10[ هنگامی که سطح قالب کاملاً پوشیده شود جریان اشباع می شود .محلول الکترولیت است
    

  
ترتیب الکترود ها براي  طرحواره) a. (شکل معمول انباشت الکتروشیمیایی نانوسیم ها درون قالب )2- 1(شکل

  .]25[ولتاژ نوعی - یک منحنی جریان) b(انباشت 
 

وله هاي کوچک فلزي تو خالی را نیز می تـوان سـنتز کـرد    با استفاده از روش الکترو انباشت ل        
در این مورد دیواره حفره هاي قالب به صورت شـیمیایی بـا مولکـول هـاي  آلـی سـیلان       . ]27, 26[

                                                             
1 .Self propegating 


