
 ٢٨١٣ تابستان، ٢، شماره ٣جلد                                                                                         نشريه علوم دانشگاه تربيت معلم
 
 

 کرونوکولومترى انين به روشيرودهاى نازک فتالوست الکسطحبررسى 
 

 پژوهشگاه صنعت نفت: ابراهيم بهلولى
 

 کيدهچ
 ١ر خلأ انين  به روش نشست د       يهن و منيزيم فتالوس    آ ،روىهاى  شامل فلز  ) PC(انينيالکترودهاى نازک فتالوس   

. کرونوکولومترى بررسى گرديد   هاى نازک با روش        ا به درون فيلم     ه ذرات يون   بارالکتريکىانتقال  .  شده است   تهيه

نيمه هادى است وعمل انتقال بارالکتريکى بر سطح          الکترودهاى   همانند  نتايج نشان داد که عمل کرد فيلم هاى مزبور         

هادى  انين همانند الکترود نيمه    ينوع اول الکترود نازک فتالوس       در .پذيرد صورت مى  به دو نوع        فتالوسيانين الکترود

در روش دوم ذرات بار         . گيرد انين صورت مى    يکند و عمل انتقال بار الکتريکى بر روى سطح فتالوس                     مل مى  ع

ضخامت  .کند درون فيلم نازک نفوذ مى)  پرکلرات و يون کلرايد،نيترات( الکتريکى از سطح فيلم به  داخل الکتروليت 

 نفوذ  Å١٠٠ هاى  کمتر از    بنابراين براى ضخامت  .  يد آشمار مى ه  فيلم نازک تهيه شده  محدود بوده و فاکتور مهمى ب            

 عمل نيمه هادى بودن         Å١٠٠هاى  بالاتر از           و در ضخامت      ، صورت گرفته    ى نازک فتالوسيانين    ها از غشا     يون

 .  بررسى شدند٣٠٠٠ Å الى ١٠٠انين يضخامت فيلم نازک فتالوس. شودمشاهده مي

 

 قدمهم
 زيرا  است؛ى بسيار جالب توجه       ي فتوشيميا  واکنش هاى    انين در يبررسى و مطالعه الکترودهاى نازک فتالوس        

همچنين رفتار   . انددليل قابليت جذب نور مناسب مورد توجه فراوان قرار گرفته                 ه  ب  و ،پايدارنداين الکترودها    

در سال    ٢جسينسکى«ها با انتشارگزارشى از       انينيفتالوسرفتار   ]. ١[استها قابل مطالعه        نآ ىهاى احيا   واکنش

 انواع   .]٣[،]٢[مبنى بر نقش کاتاليزورى آن ها در احياى اکسيژن، مورد توجه وعلاقه قرار گرفت                          » ١٩٦٤

ين صورت که از کربن و يا فلز پودر شده          دب]. ۵[،]۴[است   شده  ساخته   انينيفتالوس الکترودهاىگوناگونى نيز از    

که پودرها با       . داده شده اند    رسوب بخار شيميايى، تبخير حلال و الکتروفورز                      صورته    بانين    يفتالوسبا    

تشخيص اين  که فرآيند        در اغلب کارها     .]٦[ فشرده مى شوند   الکترودهاى در ترکيب       انينيفتالوسکريستال هاى      

تحقيقات اخير حاکى    ]. ٧[ و يا نزديک سطح آن درمحلول اتفاق مى افتد مشکل است               انينيفتالوسفارادى بر سطح     

فوتون  تحريک با زيرا ؛]٩[،]٨[ارد اجراى واکنش هاى فارادى را د                  قابليت   انينيفتالوساست که سطح           

 آنگسترم که بـرسطح فلـز پلاتيـن ثبت ١٠٠٠٠با ضخامت ) CuPC( مسنـانييفتالوسفيلم   اگزالات براکسيـداسيون
 
 

١-vacuum deposition   -٢ Jasinski  

٢٠٣ 
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  .]١٠[ استCuPCرادى برسطح درحقيقت نتايج، ناشى از فعاليت فا، شده مشاهده گرديده است

 بر سطح   واکنش هاى احيا  . اين امکان نيز وجود دارد که همانند نيمه هادى هاى درونى نيزعمل مى کند                            

سطح  روى    حالى که فرآيند احيا بر    ر  د. هاى ثبت شده بر سطح آهن، روى نقش آن چنان جالبى ندارند                انينيفتالوس

عموماً نتايج نشان داده      .سريع تر صورت مى گيرد    ) SCE نسبت به   کم تراز صفر ولت   (طلا در پتانسيل هاى منفى    

است که داراى باند مسطح تا پتانسيل              ) p( نيمه هادى از نوع         الکترودهاىها شبيه      انينيفتالوساست که رفتار       

 .]٦[ مرجع کالومل استالکترودنزديک صفر ولت نسبت به 

فته است وعملکرد احياى آن ها درمحلول تقريباً شناخته         ها صورت گر   انينيفتالوستحقيقات گسترده اى راجع به     

  و خواص نورى آن ها طيف وسيعى را شامل مى شود            انينيفتالوسهاى  الکترود فعاليت کاتاليتکى     . ]١١[شده است 

]. ١۴[هاى نيمه هادى پيشنهاد شده است      الکترود که با توجه به خصوصيات آن ها براى مصرف در            . ]١٣[،]١٢[

 :ه شرح زير استويژگى آن ها ب

 ترت جذب آن ها در ناحيه نورمرئى زياد اسد ق -

 به سهولت قابل تهيه هستند -

 بسيار پايدار و غير قابل حل در آب هستند -

  انواع گوناگون آن ها داراى تراز انرژى مختلف است-

 واکنش هاى احياى آن ها قابل مطالعه و بررسى است -

 دهمانند نيمه هادى ها عمل مى کنن -

ها در احياى مولکول اکسيژن بيشتر مورد توجه         نآها با توجه به نقش الکتروکاتاليستى        انينيفتالوس رفتار   اخيراً

 و دلايل قوى وجود     استن  اها مورد علاقه و نظر محقق       نآشناخت مکانيزم کاتاليستى    . ]١۵[،]۶[قرار گرفته است  

 کرونوکولومترى بر  به روش هايى که     اندازه گيرى ]. ١۶[پذيرى دارد  دارد که انتقال باراين مواد قابليت برگشت          

صورت گرفته است طيف وسيعى از عمل کرد              منيزيوم، روى و آهن       انينيفتالوسهاى نازکى از      الکترودروى  

 .]١٧[آن ها را مشخص نموده است و نتايج نيز نشان مى دهد که همانند نيمه هادى ها هستند

 آنگسترم عبور   ٣٠٠ و   ١٠٠کتروليت به سهولت از ضخامت هاى کم        مطالعات حاکى است که بارالکتريکى ال      

عبور   آنگسترم ١٠٠٠ولى درضخامت هاى بيشتر سرعت عبور کاهش مى يابد به طورى که در ضخامت              ، مى کند

 آنگسترم با عدم عبور بارالکتريکى          ٣٠٠٠در ضخامت     بارالکتريکى بسيار ناچيز مى شود و به نظر مى رسد             

روش کرونوکولومترى براى تشخيص فرآيند مزبور ومطالعه مکانيسم         .  صورت مى گيرد  رودالکتواکنش برسطح   

اين روش  . سرعت واکنش هاى عمل انتقال بار الکتريکى و همچنين فرآيند جذب اطلاعات مفيدى به دست مى دهد                 

 ٣و تاچيکاو ٢ـالکنـر بعدها تـوسط ديگـران از جمله ف]. ١٠[بـه کار گـرفتـه شـد » ١٩٦٠ در سال١آنـسون« تـوسط 
 

١-Anson  -٢ Faulkner -٣ Tachikawa 
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 نازک الکتروددراين تحقيق از .  حاوى فيلم نازک ادامه يافت الکترودالکتريکى بر  به منظور مطالعه انتقال بار    

 ٣٠٠٠ تا  ١٠٠ فلزى با ضخامت هاى         انينيفتالوس استفاده شد و         پيرکس طلا و نقره تثبيت شده برسطح شيشه             

 انتقال    و نيز حرکت ذرات يون ها                 ١مطالعه اسپکتروسکپى رامان      . ]١٨[،]١١[به کار گرفته شد         آنگسترم    

 .]١٩[هستند مفيدى داراى اطلاعات انينيفتالوس  فيلم هاى نازک بر روىبارالکتريکى

 

 نتاىج تجربى
 مواد شيمياىى

 . تهيه  شد     ERICنى وکمپا ESCO اينچ از شرکت      ١٦/١ مربع و به ضخامت        اينچشيشه پيرکس به ابعاد يک        

 الکل اتيليک   در پايان از      و  ،شستشو داده شد      ديونيزه  آب تميز شد و سپس با               آب مايع صابون و      با  شيشه

ون آگراد داخل      درجه سانتى   ١٠٠ها استفاده شد و در دماى           لکهکردن و برطرف ساختن         تميز براى    ١٠٠%  

 .تا خشک گردندشد داده قرار 

 نقره با درجه خلوص      .  خريدارى شد    ٢ گلد اسميت مت      ىيشيميامواد   رکت    از ش    ٩/٩٩ %طلا با خلوص       

 براىتهيه شده و     ٤ماتيس. دى.آرصورت سيم از شرکت     ه  م ب و و کر  ٣ فيشر ىي شيميا  مواد  از شرکت  ٩٩٩/٩٩ %

ى يشيميامواد  از  شرکت      ١٠٠% الکل اتيليک   . روى سطح شيشه استفاده گرديد      م بر وپوشش فيلم نازکى از کر     

U.S. ىيشيميامواد  و نيترات پتاسيم و نيترات سد يم از شرکت             ٥ آلدريچ  پرکلرات از شرکت   ليتيوم .يدارى شد خر 

 ايستمن  ىيشيميامواد  از شرکت   ) ١کل  ش( منگنز فتالوسيانينهن و   آ  فتالوسيانين  روى، فتالوسيانين.  تهيه شد  فيشر

)   .Continented Water Cond( شرکت از) ٢٠ Ω Mمقاومت الکتريکى   (  ب د يونيزه  آ .خريدارى شد ند   ٦کداک

کتور از  آ هواى داخل ر    کردن خارج    براىماده شدند و   آفوق    ديونيزه ببا آ هاى الکتروليت     کليه محلول . تهيه شد 

 .گاز نيتروژن خالص استفاده گرديد

 
 
 
 
 
 
 
 

 شکل ساختمانى فلز فتالوسيانين -١شکل 

 
-١ Raman        -٢ Gold Smith Mat.      -٣ Fisher        -٤ R. D. Mathis -٥ Aldrich        -٦ Eastman Kodak 
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  ساخت الکترود نازک-روش کار

   دستگاه توسط   فلز طلا به روش نشست در خلأ         Å٣٠٠ از فلز کروم  و سپس           Å٧٠فيلم نازکى به ضخامت      

 اينچ و    ٣٠اى به ارتفاع        استوانه  اى تشکيل شده از محفظه      خلأستگاه محفظه    د. شد تهيه    »٣١١٨مدل   ١وارين«

 ازعمده وسايل    ٢ سارژن ولش    شرکت ١٣٧٦ اينچ و پمپ مکانيکى مدل           ٦وغن به قطر     پمپ ر     . اينچ ١٨قطر  

لومينوم قرار گرفته که     آاز جنس    و  صفحه تحتانى دوم مدور     ،اى شکل   استوانه خلأ در داخل محفظه      خلأدستگاه  

ديک صفحه  دو عدد فيلمان که نز       . باشد مىدهد و براى تخليه جريان الکتريسته            را تشکيل مى   ) کاتد(قطب منفى 

 در    خلأنشست در   .  است شدهتحتانى قرار داده شده است براى جريان الکتريکى بالا و حرارت دادن نمونه نصب               

 .گيرد  مى  انجام ٣تور  3*10 6-  فشار حدود

 لايه   ضخامتکنترل   . دهيم  حرارت مى    ºC۵٠٠ تا دماى       کوارتزرا جهت نشست در بوته            فلز فتالوسيانين  

 صورت     موجود در دستگاه خلأ    ٢٠٠DTM-  Sloanمدل   ٤له سيستم ميکروبالانس نوع کوارتز    وسيه  فتالوسيانين ب 

 .]٢١[،]٢٠[،]١٨[گيرد مى

 لايه نازک کروم براى چسبندگى به شيشه و لايه دوم              :الکترود نازک در حقيقت از سه لايه تشکيل شده است           

نين سيا فتالو .گيرد قرار مى  ٢/٠ Cm2 به سطح    اى و روى سطح کروم که در مرکز الکترود دايره         فلزطلا يا پلاتين  

در جانبى آن    شماى مقابل و     (پوشاند  شکل را مى   T  به جز قسمت بالاى    است  T شکلبه  تمام سطح الکترود را که      

 . ) نشان داده شده است٢شکل 

 
 
 
 
 

  تصوىر از کنار و مقابل- ٢شکل 
  نازک فتالوسيانين الکترود

 روش کرونوکولومترى
 به   فتالوسيانين و فلزات         نقره بر روى شيشه          طلا و     چونهاى نازک فلزاتى          روى الکترود   مطالعه بر  

 براىاز الکترود طلا          .  انجام گرفت      FePC و       ZnPCبراى الکترود         آنگسترم   ٣٠٠٠ -١٠٠هاى     ضخامت

  ليتيومهاى پرکلرات     بوده و از الکتروليت    ٢/٠ Cm2  سطح مورد آزمايش    . استفاده شد   chargeگيرى مقدار    اندازه

  به روش پالس    ثانيه ١٠ و   ١ ميلى ثانيه ،     ۵٠٠و ٢٠٠هاى   ن براى مدت زما    مول ١/٠   و نيترات سد يم     مول ١/٠

 .عمل آمده  بفتالوسيانينهاى مختلف فلزات  اى بين لايه دوگانه براى ضخامت سپس مقايسه. شداستفاده 
 

-١ Varian  -٢ Sargent-Welch   -٣ Torr  -٤ Quartz Crystal Microbalance 
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 نين درمحلول    سيابراى الکترودهاى نازک فتالو           ) مثبت(نروش کرونوکولومترى براى پتانسيل اکسيداسيو               

 آنگسترم طلا و      ٥٠٠ آنگسترم کروم و     ٧٠براى ساخت الکترود مقدار     . صورت گرفت  مول ١ رکلرات پ -سديم

  منشانيمى   بر روى شيشه پيرکس در خلأ       اين مواد به ترتيب   . شد آنگستروم منيزيم فلورايد استفاده       ١٥٠٠ همچنين

 بر  ) MgPC( نين منيزيم   سيافتالو يا و ) ZnPC(نين روى       سيافتالو نين چون   سيافتالوو سپس از فلرات              

 خارج  براى دقيقه    ٢٠ مدت     به به محلول الکتروليت، گاز نيتروژن خالص را           . نشانيم روى سطح الکترود مى      

 الکترود ازع الکترود مرج. ماند داخل سل باقى مى    گاز نيتروژن درمدت زمان آزمايش در      .دميم  اکسيژن مى  کردن

 .  پلاتين انتخاب شدازاشباع کالومل و الکترود کمکى 

همچنين .  استفاده شد      EG&G  شرکت          173 مدل       PARCاستات    پتانسيوها از دستگاه            گيرى براى اندازه   

به  نتايج   .گرديداستفاده  ضرورى  وسايل  کردن    براى تکميل     179کولومتر ديجيتالى مدل       و  175ريز مدل    برنامهاز

مدل ١ تکتروميکس رسم منحنى از پلاتر     براى   شده و ثبت  توسط کامپيوتر    زمان    نسبت به   بار الکتريکى  صورت

 . شد استفاده 4662

 
 بحثنتاىج و 

 تئورى

  که  وقتى است    د و الکتروليت   وما بين الکتر    الکتريکىر با    پتانسيل    شامل اندازه گيرى    که    ين روش ادر  

جهت ثبت اعمال الکتروشيمى از        ،ى  که جريان فارادى وجود داشته باشد          وجود ندارد به زمان      ىهيچ گونه جريان 

 .بود  خواهد t (Q(انتگرال جريان استفاده مى شود، بنا براين بار الکتريکى تابع زمان 

 ].٢٢[ قرار گرفت جايگزين کرونوآمپرمترى  به همين دليل و داراى نکات جالبى استروش کرونوکولومترى 

رد مصرف در ذرات       اتأثير مو  . براى مطالعه پروسه هاى سطح بسيار با اهميت است               کرونوکولومترىروش   

مانند زمان،    مهمى     پارامترهاى    Cottrell فرمول     .تعيين مى گردد  t 2الکترواکتيو نزديک سطح، توسط عکس        

و پارامترهاى سينتيکى و    کى   ظرفيت لايه دو گانه الکتري      ، ضريب ديفيوژن  پتانسيل، غلظت، ضريب تغيير جرم،     

 :استصورت زير ه  بCottrellساده ترين فرم کرونوکولومترى در فرمول .  کندرا تعين مىغيره 

1

)١(                 Q = 
2
1

2
1

2
1

*2

π

tDnFAC OO

oτ
گيرى  نظر گرفتن ترکيبات نفوذپذير به دو جزء ديگر نياز خواهد بود که براى اندازه                  براى در  فرمول اين   در

 ثر ديگرى  ؤعوامل م .  ترکيبى از بار الکتريکى و ظرفيت نخواهد بود            گونه هيچمرحله دوم      در طح مازاد س

  احياى مولکول هاى اکسيدکننده ممکن است بـراى جذب مقدار بار مصرف ،ه دوگانه الکتريکىـون ظرفيت لايـچ
 

-١ Taktromix 
 ٢٠٧
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  .  شده در پروسه سريع بکار رود

Q = 
2
1

2
1

2
1

*2

π

tDnFAC OO + Qd1 + nFA   oτ          )٢(  

Q         مقدار بار برحسب کولمب که در مدت زمان t   مقادير و  عبور مى  کند C
º
 تعداد  n سطح الکترود،    Aغلظت،    

Q،نفوذ الکتروليت  ضريب   Dº  . ثابت فارادى مى باشد      Fالکترون هاى شرکت کننده در واکنش و          
dl

 ظرفيت لايه     

  oτ. هستند أعرض از مبد  ترتيب مقادير شيب منحنى و    ه   که ب   الکتروليت هستند،  -دو الکتر بيندوگانه الکتريکى   

nFA       مقاديرکميت هاى فارادى است براى احيا)Cm2oτ mol(       ر  مقادي  جهت اکسيداسيون با دانستن A، C
º
 شيب   

Dمحاسبه   براى خط
º

همچنين ظرفيت لايه    .  مقدار پتانسيل صفر است       < Q(t( در شرايط  .  ضرورى است   

  :دوگانه الکتريکى که در مرحله صعودى اضافه شده بود در مرحله نزولى کاهش خواهد داشت

oτ

Q (t > ) = τ
2
1

2
1

*2

π

OODnFAC
[ 2

1
2
1

2
1

)( tt −−− ττ ] + Qd1              )٣(  

 :  فرض مى کنيم بنابراين خواهيم داشتθمقادير داخل آکولاد را  

Q (t > ) = τ
2
1

2
1

*2

π

OODnFAC
θ + Qd1               

τ

)٤(  

 براى واکنش هايى که عمل جذب صورت           θنسبت به     < Q (t ( و t 2بت به     نس > t) Q(نحنىمرسم  

Q ري مقادها   محل تلاقى آن.مى گيرد بسيار مفيد هستند

1τ
oτd1 + nFA وQd1 در صورت فقدان  . را به ترتيب مى دهد

 داراى عرض از مبدأ يک سان          θ نسبت به      Q و    t نسبت به   Qمنحنى هاى  ذرات جاذب در واکنش، محصول          

 به  t( Q( اکسيداسيون واحيا هيچ گونه جذبى صورت نگيرد بنا براين مقادير                اگر در هر دو مورد       . خواهند بود 

 :صورت زير خواهد بود

2
1

)٥(          2
1

 t
2
1

2
1

*

π

OODnFACτ 2
) =       Q (t < 

Q (t > ) = τ
2
1

2
1

*2

π

OODnFAC
[ 2

1
2
1

)( ττ −− t ]           )٦(  

دهنده آن است که با        آمده است، نتايج نشان     ٣ در شکل     ۴ و ٢ خطى بر اساس روابط        کولومترىمنحنى کرونو 

دست آمده از    ه   ب أمقادير شيب و عرض از مبد         . يابد    شيب منحنى کاهش مى       سيانينوافزايش ضخامت فيلم فتال     

 در   KNO3 مول ١/٠  وLiClO4 مول ١/٠  آهن در محلول الکتروليتسيانين روى و فتالوسيانينالکترودهاى فتالو
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τ

 

 

 

 

 

 

 

 

2 نسبت به > Q (t ( نحنىم رسم -٣شکل
1

 tو ) Q (t >  نسبت بهθ τ
هاى  با ضخامت  ZnPCعنوان شاهد و    ه  ب) ٣٠٠(Åهاى طلا  شامل منحنى ) (٤a,b,cشکل.  مندرج است  ٢و١جداول  

Åو١٠٠٠ Åالکترود أض از مبد   عرضريب زاويه و     . هستند ٣٠٠٠  Åاز ١٠٠  ZnPC        است  کوچکتر از طلا .

نتايج جدول   .  کاهش مى يابد    سيانينفتالو با افزايش ضخامت          LiClO4روليت   درالکت  ZnPCدو الکتر  Qdlمقدار

و . د طلا رفتار مشابه دارد     وهمچون الکتر  Å١٠٠ ضخامت بهZnPC  دو الکتر  بار الکتريکى  نشان گر آن است که    

 زاويه ضريب ZnPC  ١٠٠٠ Åدوالکتردر . عبور مى کنند   ZnPCبه عبارت ديگر يون ها از داخل سوراخ هاى ريز       

آنيون و ZnPC بين فارادى غير واکنش و کرده جذب را آنيون هاسيانين  فتالو فيلم که است آن دهنده نشان کوچک

ClO4
-
 بسيار مبدأ از عرض و زاويه ضريب ير مقاد ZnPC دوالکتر Å٣٠٠٠ضخامت   براى. مى گيرد انجام  

 واکنش و هستند فيلم به داخل  نفوذ به قادر الکتروليت آنيون هاى که مى دهد نشان اين ، به هرحال . است کوچک

 .)١ جدول (مى گيرد انجام فيلم سطح روى بر الکتريکى بار انتقال

 

 

 

 

 

 

 
 ،LiClO4  مول١/٠ در الکتروليت ٣٠٠ Å منحنى کرونوکولومترى الکترود نازک طلا )a -٤شکل 

  b      a 

 SCE ولت نسبت به ٣٥/٠  به٥/٠تغيرات  پتانسيل از   
      b (کولومترى الکترود نازک منحنى کرونوZnPC) Å مول١/٠در الکتروليت ) ١٠٠٠  LiClO4، 

 SCE ولت نسبت به ٣٥/٠به       ٥/٠تغيرات  پتانسيل از  
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c

 

 

 

 

 

 

 
 ،LiClO4  مول١/٠در الکتروليت )  ٣٠٠٠ Å (ZnPC منحنى کرونوکولومترى الکترود نازک )c -٤شکل 

 SCEبت به  ولت نس٣٥/٠به      ٥/٠تغيرات  پتانسيل از 
 

  LiClO4  مول١/٠ درمحلول) Å٣٠٠٠-١٠٠ FePC  ) Åو  ZnPC طلا، الکترود شيب و عرض ازمبداء-١جدول 
  ثانيه١و  ٢/٠زمان  در مدت

             ثانيه١مدت زمان پالس   ثانيه٢/٠مدت زمان پالس 

 شيب             عرض از مبدأ شيب                عرض از مبدأ  الکترودنوع

Cr 70Å, Au 300Å    4.55                       2.11   3.66                   2.70 

Cr/Au, ZnPC 100Å    0.54                       0.43   0.75                   0.48 

Cr/Au, ZnPC 500Å    0.45                       0.56   0.48                   0.70 

Cr/Au, ZnPC 1000Å    0.11                       0.15   0.10                   0.24 

Cr/Au, ZnPC 3000Å    0.70                       0.04   0.82                   0.04 

Cr/Au, FePC 100Å    0.19                       0.22   0.26                   0.29 

Cr/Au, FePC 500Å    0.23                       0.33   0.15                   0.42 

Cr/Au, FePC 1000Å    0.29                       0.30   0.33                   0.38 

Cr/Au, FePC 3000Å    0.74                       0.92   0.60                   1.03 

NO3اختلاف دراندازه آنيون هاى      .  متفاوت است    ZnPCدو با الکتر   LiClO4 و KNO3هاى  نتابج الکتروليت  
-

 

ClO4 بسيار کوچک تر از آنيون هاى     بوده زيرا 
-
  دوالکتر  براى .کنند که مى تواند سريع تر به داخل فيلم نفوذ          است  

Å٣٠٠٠ ZnPC       ،گ تر باشد ضريب زاويه    چون اندازه زمان پالس هر چه بزر          فاکتورهاى ديگر نيز مؤثر هستند 

 )٢جدول (. شد خواهدتر بيش 

 ٢١٠
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 در   آهن . کمى متفاوت است    ZnPCود   با الکتر  KNO3و LiClO4 درالکتروليت    FePCدونتايج در مورد الکتر   

 با افزايش پتانسيل بار مثبت بر           .  ميباشد  Fe+٣ داراى فرم پايدار ديگرى به صورت            سيانينفتالومرکز مولکول     

که موجب افزايش جذب آنيون ها         .  گردد  سيانينفتالود   واعث تسريع آنيون ها در الکتر        روى آهن ممکن است ب        

 مقدار ضريب زاويه بزرگتر         FePCبا اضافه شدن جذب بار الکتريکى بر روى                 . د خواهد شد    وبرروى الکتر  

ر خواهد   بيش ت FePCد  وخواهد شد، و همچنين هرچه زمان پالس بيش تر باشد مقدار جذب آنيون ها بر روى الکتر                  

NO3 آنيون.آنيون هاى کوچکتر داراى سرعت نفوذ زيادى هستند       . بود
-

ClO4سريعتر از   
-

مى تواند از سوراخ هاى     

بر روى الکتريکى بنابراين انتقال بار    .  عبور کند و داراى ضريب زاويه بزرگترى خواهد بود         FePCد  وريز الکتر 

 - ١٠٠٠ -٢٠٠ (FePCبراى الکترودهاى     لومترى   هاى کرونوکو   منحنى . انجام مى گيرد    FePCد   وسطح الکتر  

Å٣٠٠٠ (٥در شکلa,b,c) (نشان داده شده است.    

در   KNO3  مول١/٠ درمحلول) Å٣٠٠٠-١٠٠ ( FePC  Åو  ZnPC طلا، الکترودشيب و عرض ازمبداء -٢جدول

  ثانيه١و  ٢/٠ مدت زمان

             ثانيه١مدت زمان پالس   ثانيه٢/٠مدت زمان پالس 

            نوع الکترود

 

 شيب             عرض از مبدأ   شيب                  عرض از مبدأ

Cr 70Å, Au 300Å  2.94                       2.87 1.65                   2.16 

Cr/Au, ZnPC 100Å 2.20                       0.13 1.13                   0.12 

Cr/Au, ZnPC 500Å 0.95                       0.58 1.0                     0.60 

Cr/Au, ZnPC 1000Å 0.07                       0.13 0.12                   0.16 

Cr/Au, ZnPC 3000Å 0.17                       0.42 0.27                   0.47 

Cr/Au, FePC 100Å 0.35                       0.55 0.27                   0.39 

Cr/Au, FePC 500Å 0.20                       0.49 0.13                   0.30 

Cr/Au, FePC 1000Å 0.70                       0.01 0.95                   0.07 

Cr/Au, FePC 3000Å 2.80                       0.62 1.83                   1.86 

 ٢١١

 [
 D

ow
nl

oa
de

d 
fr

om
 js

ci
.k

hu
.a

c.
ir

 o
n 

20
24

-0
4-

20
 ]

 

                             9 / 12

https://jsci.khu.ac.ir/article-1-1145-fa.html


 ابراهيم بهلولى             کرونوکولومترى انين به روشيرودهاى نازک فتالوست الکسطحبررسى 

 
،  KNO3  مول١٠ در الکتروليت) ٢٠٠ FePC ) Å منحنى کرونوکولومترى الکترود نازک -a -٥شکل 

 .SCE ولت نسبت به ٣٥/٠به       ٥/٠تغيرات  پتانسيل از 
/

-/  b       منحنى کرونوکولومترى الکترود نازک FePC ) Å مول ١٠در الکتروليت   ) ١٠٠٠  KNO3،
 .SCE ولت نسبت به ٣٥/٠به       ٥/٠تغيرات  پتانسيل از 

 c-       منحنى کرونوکولومترى الکترود نازک FePC ) Å مول ١/٠در الکتروليت   ) ٣٠٠٠  KNO3،
 ت ت .SCE ول نسبت .SCE ول نسبت به ٣٥/٠به      ٥/٠تغيرات  پتانسيل از 

  

. . 

  

  

    b      a 

  

  

  

  

  
  

  
  

  

c c 

  

  

  

  

  
 نتاىج نتاىج

 کردند که اکسيداسيون و احيا بر       اظهار »فالکنر و گرين   «  انجام گرفته است   ZnPCمطالعات زيادى بر روى       

 چ  هي  سيانين درمرکز فتالو    Zn زيرا فلز  . ]١٨[گيرد صورت مى   سيانينهاى حلقه فتالو     روى  يکى از الکترون         

 هاى الکتروليت در مرحله اکسيداسيون به داخل فيلم به اثبات رسيده             نفوذ آنيون . دهد نوع فعاليتى از خود نشان نمى     

 

 کردند که اکسيداسيون و احيا بر       اظهار »فالکنر و گرين   «  انجام گرفته است   ZnPCمطالعات زيادى بر روى       

 چ  هي  سيانين درمرکز فتالو    Zn زيرا فلز  . ]١٨[گيرد صورت مى   سيانينهاى حلقه فتالو     روى  يکى از الکترون         

 هاى الکتروليت در مرحله اکسيداسيون به داخل فيلم به اثبات رسيده             نفوذ آنيون . دهد نوع فعاليتى از خود نشان نمى     
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 روى   ها  اندازه آنيون    بنا براين  .  ها بستگى دارد     ها به داخل فيلم به اندازه آن             است، همچنين قدرت نفوذ آنيون        

همانند الکترود    ) FePC( آهن   سيانينکرد الکترود فتالو       عمل. ثرخواهند بود   ؤسرعت و درجه اکسيداسيون م             

باشد زيرا   Fe+٣ در يون  d و اين رفتار ممکن است به دليل نيمه پر بودن اربيتال              يستن ) ZnPC( نين روى سيافتالو

 .ها نيست قادر به قبول بار منفى آنيون

 و جهت نفوذ       بررسى شد  ها    نآنيو و   فتالوسيانين  هاى نازک    در مورد الکترود      ١نتايج اسپکتروسکپى رامان    

 :]٢٣[ پيشنهاد شده استسمها به داخل فيلم دو نوع مکاني آنيون

 .هستندها  نين قادر به هدايت سريع انتقال الکترونسياهاى فتالو فيلم  - 

 .کند ها عبور مى هاى بسيار کوچکى هستند که محلول از آن داراى حفره  - 

انجام  است    نينسياروى سطح الکترود که در قسمت زيرين فيلم فتالو             بر الکتريکى انتقال بار  عمل براين بنا

 به توسط  آناليز شيب منحنى و عرض           سم تشخيص اين دو مکاني     براىکرونوکولومترى  روش مناسبى      . گردد مى

هاى نازک   دهد که درالکترود    هاى مختلف نشان مى      روى الکتروليت  هاى انجام شده بر      بررسى. است آن    أاز مبد 

کند، اما در        به آسانى عبور مى          Å١٠٠نين به ضخامت     سيااز فيلم فتالو     ) ها آنيون( نين، بارالکتريکى  سيافتالو

 Å٣٠٠٠نين به ضخامت  سياهاى فتالو   انتقال باربسيار ناچيزاست و در الکترود      Å١٠٠٠ هاى بالاتر مانند   ضخامت

 .گيرد واکنش در سطح الکترود صورت مى

 
 منابع

1. F.C. Anson, Anal. Chem., 36 (1964) 932. 

2. R. Jasinski, Nature (Lomdon), 201(1964)1212. 

3. R.J. Jasinski, Electrochem. Soc., 112(1965)526. 

4. G.A. Alferov and  V.I. Sevast’yanov, Elektrokhimiya, 11(1975) 827. 

5. R. Faust, J.Eur. Org. Chem. (2001) 2797 – 2803. 

6. H. Tachikawa and L.R. Faulkner, Am. Chem. Soc., 100 (1978) 4376. 

7. Y.S. Shumor and G.G. Komissarov, Russ, J. Phys. Chem.(Engl.Transl.) 47 (1973) 122. 

8. J.P. Meyer, D. Schlettwein, D. Wohrle and N.I. Jaeger, Thin Solid Films, 258(1995). 

9. H.R. Kerp, H. Donker,R. Koehorst, T. Schaafsma and von Faassen, E.E., Chem. Phys. 

Lett. 298(1998). 

10. S. Meshitsuka, and K. Tamaru, J. Chem. Soc., Faraday trans. 73 (1977) 236. 
 

-١ Raman Spectroscopic 

 ٢١٣

 [
 D

ow
nl

oa
de

d 
fr

om
 js

ci
.k

hu
.a

c.
ir

 o
n 

20
24

-0
4-

20
 ]

 

                            11 / 12

https://jsci.khu.ac.ir/article-1-1145-fa.html


 ابراهيم بهلولى             کرونوکولومترى انين به روشيرودهاى نازک فتالوست الکسطحبررسى 

 

11. C.D. Jaeger, F.R.F. Fan, and A.J. Bard, J. Am. Chem. Soc., 102 (1980)2592-2598. 

12. D.W. Clark, N.S. Hush, I.S. Woolsey, Inorg. Chem. Acta 19 (1976)129. 

13. A.Wolberg, J. Manassen, J. Am. Chem.Soc., 92 (1970) 2982. 

14. Z.D. Papovic, J.H. Sharp, J. Chem. Phys. 66 (1977) 5076. 

15. M. Savy, C. Bernard, and G. Magner, Electrochem. Acta, 20, (1975) 283. 

16. F.R.F. Fan, and L.R. Faulkner, J.  Am. Chem. Soc., 101 (1979) 4779 - 4781. 

17. S. Meshitsuka, and K.Tamaru, J. Chem. Soc. Faraday trans., 1, 73, (1977) 236. 

18. J.M. Green, and L.R. Faulkner, J. Am. Chem. Soc., 105, (1983) 2950. 

19. J.L. Kahl, L.R Faulkner, and H. Tachikawa, J. Am. Chem. Soc., 108, (1986) 5434. 

20. E. Benes, M. Schmid, and G. Thorn,  “progress in Monitoring Thin Film Thickness by use 

of Quartz Crystals Microbalance”, Thin Film Solids 174 (1989) 307 – 314.   

21. B. Langley, and P. LaMarche, “ Film Thickness Monitor Basics, Operation and 

Experimental Too l”, Vacuum Technology and Coating (2002) 22. 

22. J.H. Christie, R.A. Oste ryoung, and F.C. Anson, J. Electroanal   Chem., 13 (1976)236. 

23. A.J. Bard, L.R. Faulkner, “Electrochemical Methods”  John Wiley & Sons, N.Y.  

 (1980) 135-140. 

 ٢١٤

 [
 D

ow
nl

oa
de

d 
fr

om
 js

ci
.k

hu
.a

c.
ir

 o
n 

20
24

-0
4-

20
 ]

 

Powered by TCPDF (www.tcpdf.org)

                            12 / 12

https://jsci.khu.ac.ir/article-1-1145-fa.html
http://www.tcpdf.org

