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 مقدمه  1
با توجه به افزایش نیازمندی انرژی در جهان و تمایل زیاد به 

و استفاده از انرژی های پاک، سیستم های  تولید
تجدید ع تولید انرژی ببعنوان یکی از منا )PVs(1فتوولتاییکی

ی اخیر سیستم های . در دههقرار گرفته اندمورد توجه  پذیر
اند، بطوریکه پیش بینی ه چشمگیری داشتهفتوولتائیکی توسع

ها به اصلی شود اگر این روند ادامه داشته باشد این سیستممی
یکی از [. 1ترین منابع تولید الکتریسیته پاک تبدیل شوند]

چالش هایی که در حوزه انرژی خورشیدی وجود دارد ذخیره 
سازی انرژی با هزینه پایین است که پارامتر مهمی برای 

ش انرژی های تجدیدپذیر مانند انرژی خورشیدی گستر

                                                 
1 Photovoltaics 

شود. از این جهت استفاده از سیستم های محسوب می
امروزه یابد. همچنین ضرورت می )PEC ((2فتوالکتروشیمی

، از تکنولوژی های صنعتی برای تولید هیدروژن در مقیاس
شود، می جدیدناپذیر استفاده از انرژی های تیعنی آلاینده 
که  تفکیک کننده فتوالکتروشیمیایی آب استفاده ازدرحالیکه 

از نور خورشید برای شکستن مولکول های آب به گازهای 
هیدروژن و اکسیژن استفاده می کند، به عنوان یکی از 

پاک و تجدیدپذیر هیدروژن بهترین تکنولوژی ها برای تولید 
ح است. در این تکنولوژی یک لایه جاذب فعال بکار مطر
رسد، جفت هنگامی که نور خورشید به آن می رود کهمی

                                                 
2 Photoelectrochemical cell 

 ه: چكيد

که به ترتیب به روش ترسیب  O2Cuبر روی پوشش  O2Cuهای ها و نانومیلهتاثیر بکارگیری نانوکره در این تحقیق
با بکارگیری نانوساختارهای این  O2Cuی سطح لایه الکتروشیمیایی و اکسیداسیون حرارتی فراهم شده است، بررسی شده است.

فلز مس صیقل از سطح در محیط قلیایی های اکسید مس با استفاده از روش اکسیداسیون آندی اکسید اصلاح شده است؛ نانومیله
در فرآیند حرارت دهی در  O2Cuبرای دستیابی به فاز خالص  ،نانومتر 150 با طول متوسطشوند. این ساختارهای خته میسا یافته،
های تجاری شده ای دوم از لایه نشانی چرخشی نانوکرهگیرند. ساختار ناهمگون تودهدر محیط آرگون قرار می ᵒC700دمای دمای 

ولتاژ در -منحنی چگالی جریانبه روش ترسیب الکتروشیمیایی، فراهم شد.  O2Cuه ای نانومتر بر روی لایه تود 350به ابعاد 
ها در حالت بهینه خود به ترتیب بهبود جریان ها و نانوکرهی نانومیلههر دو ساختار ناهمگون بر پایهاز ایی، یآنالیز فتوالکتروشیم

دهد. آنالیز اسپکتروسکوپ آمپدانس ای نشان مینسبت به ساختار فقط توده %28و  %76فتوالکتروشیمیایی در حدود 
 یابد.ها افزایش مییابد و سطح موثر آندهد که مقاومت ساختارهای ناهمگون کاهش مینشان می )EIS(1الکتروشیمیایی 

 

اسپکتروسکوپی آنالیز اکسید مس، اکسیداسیون آندی، اکسیداسیون حرارتی، آنالیز فتوالکتروشیمیایی ،  واژگان کليدی:

 الکتروشیمیایی
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 مقاله پژوهشی

ی هاواکنش توانند درشود که میحفره تولید می-الکترون
 تجزیه آب بصورت زیر شرکت کنند. 

(1) VE 23.10   222 22 OHOH  

را  حداقل ولتاژ لازم برای انجام این واکنش 0Eکه در آن 
ب که رسانای مناسدهد. بدین منظور استفاده از نیمنشان می

-یهزینه کمی برای تولید و ساخت آن نیاز باشد، ضرورت م
ند. ای مناسب هستیابد. در این بین اکسیدهای فلزی گزینه

نی در رساناهای اکسیدی، فراواعلت علاقمندی و توجه به نیم
 وبالا  ها، پایداری شیمیایی نسبتاًطبیعت، غیر سمی بودن آن

اتمسفر محیط های ساخت در دمای اتاق و در همچنین روش
 [2]ی کمی را در پی دارد.باشد که خود هزینهمعمولی می
کاندیدای  O2Cu نیم رساناهای اکسید فلزی، در میان

 3آید. وادیامناسبی برای تبدیل انرژی خورشیدی به حساب می
ی خام مواد فتوولتایی اند هزینهو همکارانش نشان داده
باشد. ها می( از نازلیترین قیمتO2Cuمشتمل بر مس )شامل 

[3] 
.O2Cu نرژی گاف مستقیم در حدوددارای ا  eV 2/2-2  با 

علت وجود تهی ای مکعبی است؛ بطوریکه بهساختار شبکه
 pرسانای ذاتی نوع جاهای اکسیژن در این ساختار، نیم

برای لایه نشانی اکسید  های مختلفی[ روش 6و 5است.]
[، پالس 7ها کندوپاش]ترین آنوجود دارد که از عمده (I)مس

ی [، اکسیداسیون8لیزری] دهی [ و رسوب9] 4حرارت
که در  تیر. روش اکسیداسیون حرااست[ 10] 5الکتروشیمیایی

حدوداً بالاتر در دماهای  آن از حرارت دهی فویل مس خالص
یابند، روشی کم دست می (I)به اکسید مس  ،ᵒC900 از

همچنین روش ترسیب  .است اطمینانهزینه و قابل 
در دمای  O2Cuهای الکتروشیمیایی امکان ساخت پوشش

-را فراهم میو بر زیرلایه هادی با مورفولوژی مختلف اتاق 

 .شودهای قابل دستری محسوب میاز روش بنابراینکند و 
بعنوان لایه  O2Cuرسانای های استفاده از نیمیکی از چالش

های بار اقلیت نسبت به جاذب، کم بودن طول نفوذ حامل
باشد. لذا احتمال عمق نفوذ طول موج فوتون ورودی می

                                                 
3 Wadia 
4 Thermal Oxidation 
5 Electrodeposition 

های بار در مرز اتصال ساختارهای ناهمگون بازترکیب حامل
برای غلبه براین  .یابدبرپایه این اکسید فلزی افزایش می

راهکار محسوب چالش، کم کردن ضخامت ماده فعال یک 
شودکه البته باعث کاهش جذب فوتون های ورودی نیز می
بکار بردن نانو ساختارها شود. راهکار موثر در این زمینه می
ها بتوان طول جمع آوری باشد بطوریکه با بکار بردنمی

یک جاذب با  بطوریکه های بار اقلیت راه کاهش داد.حامل
تواند میزان ر عمل میها دجهت گیری عمودی مانند نانومیله

جذب اپتیکی بالایی در راستای محور داشته باشد در حالیکه 
های بار اقلیت در راستای شعاعی و در حامل آوریجمع 

همچنین [.12و 11و 4] .فاصله نسبتاً کوتاهی فراهم شود
بکاربردن نانوساختارها در سطح باعث بهبود جدایش بار در 

 در این تحقیق  .[13]شود فصل مشترک ساختار می
به ها ها و نانوکرهدهی نانومیله ساختارهای ناهمگون از پوش

که به دو روش اکسیداسیون  O2Cuبر روی پوشش ترتیب 
-، فراهم میشودحاصل میحرارتی و ترسیب الکتروشیمیایی 

ولتاژ این ساختارهای ناهمگون –. نمودار چگالی جریان شود
دهد. بررسی نشان میای نسبت به حالت تودهبهبود جریان را 

تاثیر نانوساختارها با آنالیز اسپکتروسکوپی امپدانس 
 مورد بررسی قرار گرفت. الکتروشیمیایی 

 بخش تجربی 2
 مواد و تجهيزات

پژوهش برای تهیه پوشش اکسید مس از فویل مس در این 
ا % استفاده شد. فویل مس ب 8/99باهنر ایرانی با خلوص 

یقل آلومینیا آلفا محصول شرکت آمریکا صاستفاده از پودر 
بکار رفته محصول  4SO2Naو  KOHهای کاری شد. نمک

های همچنین برای ساخت پوشششرکت مرک آلمان است. 
O2Cu  استفاده شد.  سولفات مس و اسید لاکتیکاز نمک

مشتمل بر نانوکره های  همچنین سوسپانسیون تجاری
O2Cu  با ابعاد حدودnm350 محصول تانول ا-بدر محیط آ

 آلدریچ است.شرکت 

 Spectroآنالیز پراش اشعه ایکس با استفاده از دستگاه 

Ametek  .با دستگاه  ساختارهامورفولوژی بدست آمد
 MIRA3مدل  TE-SCAN میکروسکوپ الکترونی روبشی
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 مقاله پژوهشی

بررسی شد. تمامی آنالیزهای الکتروشیمیایی با دستگاه 
مدل  AutoLab  گالوانواستات/ پتانسیواستات دستگاه

PGSTAT302N  .انجام شده است 

 روش آزمایش

ناهمگون ای و توده هایدر این بخش، ابتدا ساخت پوشش
 شود.شرح داده می
 به روش اکسیداسیون حرارتی O2Cuساخت 

پس از  (%99.8خلوص  -ساخت ایران -فویل مس )باهنر
 ، در DIشسشتو در مواد شوینده و استون و آبکشی با آب 

ا ت گیردمینیز قرار  1:1اسید نیتریک رقیق شده به نسبت 
ک لایه اکسید شده روی آن خورده شود. سپس در کوره متحر

  ᵒC/min17 در معرض شارش گاز آرگون با نرخ حرارت دهی 
ساعت در این  5به مدت  و استرسیده  ᵒC 1025به دمای 

مس  فویلگیرد. دو ساعت از ابتدای قرار گیری دما قرار می
ر در این دما، گاز آرگون قطع و نمونه در معرض هوا قرا

 ᵒCبه دمای  ᵒC /min8میگیرد. سپس دمای کوره با نرخ 
عرض مرسد. با جابجایی کوره در این دما، نمونه در می 500

 دمای اتاق قرار می گیرد 
 به روش ترسیب الکتروشیمیایی O2Cuتهیه پوشش 

 درچیدمان سه الکترودی مشتمل بر O2Cuنشانی پوشش لایه
و  3M KClدر الکترولیت  Ag/AgClالکترود رفرنس 

م انجا ITOالکترود شمارش پلاتین و همچنین الکترود کار 
و اسید  .4M CuSO20شود. الکترولیت مورد استفاده از می

با اضافه کردن هیدروکسید آن  pH، که ستا 3Mلاکتیک 
نشانی حمام لایه ه حرارتود. درجش-تنظیم می12سدیم برابر 

ر حسب ب -V5/0ولتاژ اعمالی  است.  Cᵒ63دمای 
Ag/AgCl  .است 
 :O2Cuهای میلهتهیه 

 6ون آنددییاز روش اکسیداسد O2Cuبرای تولیدد نانوسداختار 
شود. فویل مس مورد نظدر پدس از شستشدوهای استفاده می

، مورد صدیقل کداری nm500اولیه با استفاده از پودر آلومینیا 
حدذف فیزیکدی لایده اکسدیدی، برگیرد کده عدلاوه قرار می

ای شکل فراهم شود. الکترولیت مدورد اسدتفاده، سطحی آینه

                                                 
6 Anodize 

اسدت. ولتداژ اعمدالی بدرای   =11pHبا  KOHمحلول آبی 
و زمدان انجدام  V 10ندی مقددار آون یانجام فرآیند اکسیداس

دقیقه است. نانوساختارهای تهیده شدده از  10فرآیند، حداقل 
این فرآیند از انتهای سلول الکتروشیمیایی جمع آوری شدده و 

ر کدوره برای انجام فرآیند حرارت دهی در بوتده تنگسدتنی د
وفرآیندهای حرارت دهدی مختلفدی  ای قرار می گیرنداستوانه

از این نانوساختارها انجام  O2Cuبرای دستیابی به فاز خالص 
 شود.می

 ایتهیه ساختار ناهمگون توده
ون از که هدف نهایی دستیابی به ساختارهای ناهمگئیاز آنجا
زم اکسید مس است، لا ساختارهایای و نانوتوده هایپوشش

ای های روی پوششاست که نانوساختارهای تهیه شده بگونه
ی نشانور از روش لایهقرار گیرند. بدین منظ O2Cuویفری 

 ،شودمیچرخشی استفاده 
داسیون تشکیل شده از فرآیند اکسی هایمیلهانوبدین ترتیب ن

به  O2Cuاز طریق این لایه نشانی بر روی پوششآندی 
ساختار  گیرند و سپسسیون حرارتی قرار میاروش اکسید

ش و در معرض شارتحت فرآیند بهینه شده در کوره  جدید،
تلفی با نانوساختارهای ناهمگون مخ. ردگیقرار میگاز آرگون 

 و l10، 5µ استفاده از لایه نشانی چرخشی مقادیر مختلف
 بر روی ترسیب O2Cu سوسپانسیون پایدار نانوکره زا 15

 د. نشوفراهم می O2Cuالکتروشیمیایی 
مان برای ساختار ناهمگون چیدآنالیز فتوالکتروشیمیایی  

 پلاتین وشمارش  الکترودرفتن الکتروشیمیایی با بکارگ
بدست  KClاز  M3در محلول  Ag/AgClالکترود رفرنس 

. آید که ساختارهای ناهمگون الکترود کار است.می
ز ا محلول آبیالکترولیت مورد استفاده برای این آنالیز 

4SO2Na نور فرودی بصورت متناوب در این  .باشدمی
 شود. سیستم اعمال می

 

 نتایج و بحث 3

  XRDآناليز 

ایدن به دو روش  O2Cuای پس از ساخت پوشش های توده
الف  1گیرند که در شکلقرار می XRDنمونه ها تحت آنالیز 
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 مقاله پژوهشی

مشخص است که هیچ پیکی مبنی بر وجود آمده است . و ب 
وجود ندارد. لدذا فویدل مدس اولیده  (II)مس و اکسید مس 

خالص با پیدک مدرجح  O2Cuتماماً به نیم رسانای اکسیدی 
 ( تبدیل شده است. 111)

 Cu2Oبرای دستیابی به نانوساختارهایی بدا فداز خدالص از  
 دقیقده و 15به مددت  ºC 700فرآیند حرارت دهی در دمای 

در  هدا کدهازین نمونده XRD. آنالیز در گاز ارگون انجام شد
ای نشدان را در هدی  زاویده  CuOفاز آمده است،  ج1شکل
 دهد. نمی

 
بده روش اکسیداسدیون  O2Cuاز الدف( پوشدش  XRD. آنالیز 1شکل

بدده روش ترسددیب الکتروشددیمیایی و ج(  O2Cuحرارتددی، ب( پوشددش 
دهدی  نانوساختارهای بدست آمده از اکسیداسیون آندی پس از حدرارت

 دقیقه 15به مدت  ᵒC700 در دمای 

 

 از نانوساختارها XRDو  SEMآناليز 
سداخته  O2Cuاز سدطح پوشدش  SEMدر شکل زیر آنالیز 

روش اکسیداسیون حرارتی نشدان داده شدده اسدت. شده به 
-مرزدانهمشخص است که سطحی کاملا یکنواخت با حضور

میکرومتدر بدا اسدتفاده از ایدن روش  100با ابعاد چند  هایی
دهد که طدول ب نشان می-4شکل  آید. همچنینبدست می
اکسیداسیون آندی حدود های تشکیل شده در فرآیند نانومیله
نانوسداختار نداهمگون کده از  تصویری از. نانومتر است 150

فدراهم  O2Cuروی سطح  بر هالهنانومی خشیچرلایه نشانی 
ب نشدان داده شدده اسدت.؛ -4داخدل شدکل در شده است، 

مشخص اسدت بدا ایدن روش نانوسداختارها پدس از فرآیندد 
ای توده Cu2Oحرارت دهی چسبندگب مناسبی را به سطح 

 دارند. 
بده  O2Cuهمچنین در شکل ج تصویری از سدطح پوشدش 
مشدخص روش ترسیب الکتروشیمیایی فدراهم شدده اسدت. 

دارای و هشت وجهی کده هایی با شکل هرمی است که دانه
-مرزهای مشخصی با یکدیگر هستند در این روش ایجاد می

را  XRD ( در آنالیز111شوند که این امر از مرجح بودن فاز )
سدطح  O2Cuهدای . پس از لایه نشانی نانوکرهکندتایید می

ود شپوشش بصورت یکنواخت ازین نانوساختارها پوشانده می
ولیده اهای شکل گرفته در ساختار بین دانه موجود که فاصله

 دهد.یمها را نیز کاهش بندیی دانهو فاصله پوشاندرا می

 
س مالف( سطح پوشش اکسید تصاویر میکروسکوپ الکترونی از . 2شکل

ل شده های تشکیساخته شده به روش اکسیداسیون حرارتی، ب( نانومیله
 تصویر داخل نشان دهندده پوشدش تهیده–به روش اکسیداسیون آندی 

 ای، ج( سدطح پوشدشتدوده O2Cuشده از ایدن نانوسداختارها بدر روی 
اد ایجشش نانوساختار ایجاد شده به روش ترسیب الکتروشیمیایی و د( پو

 O2uCنشانی شده بده روش چرخشدی بدر روی های لایهشده از نانوکره
 ایتوده
 

ناهمگون  هایساختار فتوالكتروشيميایی آناليزهای
O2Cu 

 O2Cuدر ایددن قسددمت آنالیزهددای مربددوت بدده سدداختار 
دهیم. همدانطور کده ای مورد بررسی قرار مینانوساختار/توده

ای از لایده نشدانی چرخشدی ذکر شد ساختار ناهمگون توده
روش دو سداخته شدده بده  O2Cuنانوساختارهای بدر ویفدر 
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-فدراهم مدیو ترسیب الکتروشیمیایی اکسیداسیون حرارتی 

 شود.
برای بررسی عملکرد خاصیت فتوالکتروشیمیایی ساختار 

 انی تغییرات جری، نحوهO2Cuای و ساختار ناهمگون توده
گیرد. نسبت به ولتاژهای اعمالی مختلف مورد بررسی قرار می

رای ساختار بحسب ولتاژ،  جریان بر الف تغییرات-3شکل 
ان را نش O2Cuهای متشکل از نانومیلهای و ناهمگون توده
چگالی اول  مشخص است که در ساختار ناهمگون. دهدمی

ه جریان بصورت چشمگیری افزایش پیدا کرده است، بطوریک
افزایش یافته و   %76ایش جریان حدود افز -V6/0ولتاژ  رد

تغییرات جریان همچنین  .رسدمی2mA/cm 6/0به مقدار 
زمان برای ساختارهای ناهمگون ساخته شده با مقادیر 

ده نشان دا ب-3در شکلنیز  O2Cuهای مختلف نانوکره
  شده است.

 

ی اتودهپوشش الف(  تغییرات جریان بر حسب ولتاژ برای .3شکل
O2Cu  ون ساختار ناهمگ به روش اکسیداسیون حرارتی وساخته شده

 و آندیو ن های اکسیداسیومیلهبکارگیری نانوای بر پایه آن با توده
ای به روش ترسیب الکتروشیمیایی و ساختار ب( پوشش توده
ای بر پایه آن با بکارگیری مقادیر مختلف ناهمگون توده

 O2Cuهای وکرهسوسپانسیون مشتمل بر نان

ست از نمودار تغییرات چگالی جریان برحسب ولتاز مشخص ا
یری ای با بکارگکه بهترین پاسخ از ساختار ناهمگون توده

lµ5 های از سوسپانسون پیادار حاوی نانوکرهO2Cu فراهم 
به  را نسبت %28افزایش جریان حدود این ساختار  شود.می

برای  دهد.نشان می -V6/0  ولتاژخود در ای حالت توده 
ور ناطلاع بیشتر از میزان افزایش چگالی جریان با تابش 

از  O2Cuتار خای/ نانوساپالسی برای ساختار ناهمگون توده
. این آنالیز در سلول شوداستفاده می EISآنالیز 

لی در فرکانس اعما انجام شد که الکتروشیمیایی سه الکترود 
دو  برای EISآنالیز  .ستبوده ا Hz 610 -01/0این آنالیز 

 ای انجام شد؛ منحنیای و ناهمگون تودهساختار توده
دهد که الف نشان می4در شکل، نایکوئیست ساختارها

هم است اای در حدود مگا مقاومت انتقال بار در ساختار توده
در  O2Cu میلهبرای ساختار فیلم/نانودر حالیکه این مقدار 

کاهش  Ω 310مقایسه با مقاومت فیلم اکسید مس در حدود
 . ب(4)شکل یافته است

حلول ممنحنی نایکوئیست در تاریکی و ولتاز مدار باز در  .4شکل 
M)1(4SO2Na  پوشش )برای الفO2Cu  تهیه شده به روش 

 O2Cu  اکسیداسیون حرارتی و ب( ساختار ناهمگون نانومیله/ لایه
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ی از تواند ناشی از افزایش سطح باشد. یکمیکاهش مقاومت 
-یمهای بار تاثیرات افزایش سطح، افزایش در تعداد حامل

 ر و درباشد؛ یعنی با توسعه سطح فعال، میزان جذب نور بیشت
 شود.های بار بیشتری فراهم مینتیجه تعداد حامل

از  بررسی امپدانس الکتروشیمیایی از نانوساختار ناهمگون
توان ز میانجام شد. با استفاده از آنالینیز  O2Cuای هنانوکره

ا رسانا و الکترولیت رظرفیت خازنی شکل گرفته بین نیم
تغییرات ظرفیت خازنی بر حسب ، 5در شکلبررسی کرد. 

به روش ترسیب  O2Cuای فرکانس برای حالت توده
داده  نانوساختار ناهمگون برپایه آن نشانالکتروشیمیایی و 

 . شده است

 
نحوه تغییرات ظرفیت خازنی بر حسب فرکانس اعمالی  .5شکل 
ان  ساختار ناهمگون بر پایهتهیه شده به روش  O2Cuپوشش  برای 

  O2Cuهای نانوکره مقدار بهینه شده از بکارگیری با

 
مشخص است که افزایش ظرفیت خازنی در ساختار ناهمگون 

-رکانسفانجائیکه های پایین اتفاق افتاده است. از در فرکانس

را  های پایین تحولات در سطح مشترک الکترود و الکترولیت
ش تواند به افزایدهد، افزایش ظرفیت خازنی مینشان می

 O2Cuهای سطح ساختار ناهمگون با بکارگیری نانوکره
، هالذا مشخص است که با بکارگیری نانوکرهمربوت شود . 

 .سطح موثر ساختار بهبود بخشیده شده است
 
 
 
 

 نتيجه گيری  4

ه از ای با استفادناهمگون تودهدر این مطالعه دو ساختار 
رسانای بر پوششی از این نیم O2Cuهای ها و نانومیلهنانوکره

دهد که -نشان می SEM راکسید فلزی ساخته شد. تصاوی
. پوشش هایی همگن ازین ساختار های فراهم شده است.

 %28و  %76تغییرات چگالی جریان بر حسب ولتاژ، افزایش 
 دهد. آنالیزای خود نشان میرا نسبت به حالت تودهای 

مت برای این دو ساختار کاهش مقاو امپدانس اسپکتروسکوپی
طح سو همچنین افزایش انتقال بار در نانوساختار ناهمگون 

شان د نای خوموثر در این ساختارها را نسبت به حالت توده
دهد. می
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