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روش اکسیداسیون شیمیایی توسط ) بهII( CuO)(در این پژوهش، یک روش جدید و آسان براي سنتز نانوذرات اکسید مس  - یدهچک

بر سطح الکترود طلا با تأثیر اسید نیتریک  )Cu NPs(شود. این روش بر پایه فرایند اکسیداسیون نانوذرات مس اسید نیتریک گزارش می

لوژي سطح الکترود در آن ارزیابی شده است. نانوذرات مس با استفاده از روش پتانسیومتري بر سطح طلا رسوب یافت. است که مورفو

غلظت و چگالی بالاي نانوذرات مس توسط روش ولتامتري پالس تفاضلی محاسبه شد. فرایند رشد و توزیع نانوذرات اکسید مس روي 

خوبی جذب سنجی پراش پرتوي ایکس نشان داد که نیترات بهن قرمز تبدیل فوریه و طیفسطح نانوذرات مس توسط آزمون ساختاري مادو

اند. تغییر مورفولوژي سطح با در سطح الکترود ایجاد شده )II(سطح شده است و قله تیز هیدروکسیل ظاهر شده و نانوذرات اکسید مس 

تواند ناشی از اکسیداسیون نانومتر بود. این امر می 50نانومتر به  150جذب نیترات بیانگر کاهش متوسط اندازه نانوذرات کروي از حدود 

 در سطح و کاهش اندازه ذرات در مقایسه با شرایط عدم حضور اسید نیتریک باشد. با توجه به خواص نانوذرات اکسید مس نانوذرات مس

)II(، کار برده شودباکتري و فعال کاتالیست بهسازي سطح الکترود ضد عنوان اصلاحتواند بههزینه میاین روش آسان و کم.  

  
  

  

  .ونیداسیسطح، اکس يمورفولوژ ،ییایمیالکتروش ک،یترین دینانوذرات مس، اس :يدیکل يهاواژه

  

  مقدمه -1

نانوذرات با کاهش اندازه نمونه نسبت سطح به حجـم بـالایی از   

دهنـد کـه ایـن سـطوح خـاص بـراي فعالیـت        خود نشـان مـی  

. از میان ]1[خصوصیات مرتبط مناسب است  کاتالیزوري و سایر

در بـازه وسـیعی از   نـانوذرات مـس   نانوذرات فلـزي متفـاوت،   

هایی همچون رسانندگی الکتریکی بـالا  خاطر ویژگیکاربردها به

  1، پلاسـمون روزنـانس سـطحی   ]3[، پهناي باند ظرفیت بالا ]2[

بسـیار حـائز اهمیـت اسـت.      ]5[و رسانندگی حرارتی بـالا   ]4[

هاي مختلفـی همچـون روش الکتـرولس    روشبه انوذرات مسن

منظـور  بـه  ]8[و کاهش شیمیایی  ]7[ 2، فرسایش لیزر پالسی]6[

شـود.  عنوان کاتالیست، حسگر و زیرلایه تهیـه مـی  کارگیري بهبه

ــان روش ــی   در می ــان همگن ــا امک ــیمیایی ب ــا، روش الکتروش ه

 شد برتري پیدازنی و رنانوذرات و قابلیت کنترل در روند جوانه

 . نانوذرات بـر پایـه مـس معمـولاً از مـس فلـزي و      ]9[اند کرده

انـد. اکسیداسـیون   شـده  تشـکیل  CuO)  O2(Cu,مس هاياکسید

و رطوبـت اتفـاق    2O ،2Nتواند توسط عوامل همچـون  مس می
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کانیسـم اکسـید شـدن سـطح مـس را      م پژوهشگران. ]10[بیفتد 

اند کـه وقتـی سـطح تمیـز مـس در      بدین صورت گزارش کرده

ایجـاد و  اکسـید مـس   گیرد، نانو جزایـر  معرض اکسیژن قرار می

شود. با نفوذ اکسـیژن بـه   ساخته میاکسید مس سپس لایه کامل 

 حاصـل  )O2Cu( اکسید مـس  هاي زیرین، ساختار مولکولیلایه

تبـدیل  اکسـید مـس   هـاي زیـرین، بـه    یـه شده تا درنهایت به لا

دلیـل خـواص مهـم آن از    بهاکسید مس . نانوذرات ]10[شود می

 pرساناي نـوع  ، نیم]12[، فوتوکاتالیست ]11[جمله ضد باکتري 

و فـاز مغناطیسـی    ]14[، ابررسانا بـا درجـه حـرارت بـالا     ]13[

 نـانوذرات مـس  شـود. میـزان سـمیّت    استفاده مـی  ]15[پیچیده 

 اکسـید مـس  نـانوذرات   ، نسبت بـه Cu+2پذیري ر انحلالخاطبه

فـاز ترمودینـامیکی پایـدارتر    یـک  اکسید مس . ]11[بیشتر است 

هـاي  توسط روش CuOاست. سنتز نانوساختار  O2Cuنسبت به 

دهی ، رسوب]17[ژل  -، سل]16[جمله هیدروترمال  متنوعی از

رارت پژوهشگران تواستند با اعمال ح ـشده است. گزارش  ]18[

] در سطح مس، 20[ مری] و اعمال پل19[د گرا یدرجه سانت 300

ــانوذرات اکســ ــس تول دین ــم ــد. دی ــنتز   کنن ــاکنون س ــابراین ت بن

در سطح توسط روش اکسیداسـیون   )II( اکسید مس نانوساختار

  شیمیایی در دماي اتاق گزارش نشده است.

هزینـه  در این پژوهش، با استفاده از یک روش آسان و کـم  

توسـط اسـید نیتریـک     )II( اکسید مس ماي اتاق، نانوذراتدر د

کننـده اسـت کـه در     ساخته شد. اسید نیتریک، یک اسید اکسید

 شـود سنتز نانوذرات و تولید ساختار متخلخل بسیار استفاده مـی 

اکسید جمله دي . تأثیر اسید نیتریک بر نانوذرات مختلفی از]21[

، نقـره  ]23[کسید آهـن  ، ا]22[ ، بیسموت تنگستات]21[تیتانیم 

ن شـده اسـت. مـارتین و همکـارا    بررسی  ]25[و گرافیت  ]24[

تأثیر اسید نیتریـک در سـطح نـانوذرات نقـره را گـزارش       ]24[

آنها بیان کردند که اسید نیتریک به سطح نانوذرات نقـره   .کردند

هـاي نقـره آزاد   نفوذ کرده و باعـث انحـلال ذرات شـده و یـون    

تأثیر اسـید نیتریـک بـر سـاختار     و همکاران شود. سنویراتینا می

را ارزیابی کردنـد. آنهـا نشـان دادنـد کـه انـدازه ابعـاد         گرافیت

. ]25[کنـد  اي کاهش پیـدا مـی  گرافیت ناشی از انبساط بین لایه

 توسـط اکسیداسـیون   )II( اکسـید مـس   رشـد نـانوذرات   فرایند

اسـید  گیـرد.  توسـط اسـید نیتریـک صـورت مـی      نانوذرات مس

هاي هاي مس را به یوندهد و اتمواکنش می Cu NPsبا  نیتریک

هـاي  شـود. اتـم  کند و باعث اکسید شدن مس میمس تبدیل می

 2NOیا    NOکنند و بهکاهش پیدا می 3NOنیتروژن موجود در 

  .شوندتبدیل می

الکتروشـیمیایی در   روشبـه  نانوذرات مس در این پژوهش،

 نهایت سـنتز نـانوذرات   ود طلا رسوب داده شد و درسطح الکتر

در سـطح الکتـرود توسـط اسـید نیتریـک       )II( مس/اکسید مس

اي ایجاد شد. نوآوري این پژوهش، سنتز نـانوذرات مغز/دیـواره  

اکسیداسـیون شـیمیایی در سـطح     روشبـه  )II(مس/اکسید مس 

نانوذرات مس است. مورفولوژي و ساختار ذرات تولیدي توسط 

ایکـس   پرتـوي سـنجی  طیـف ، 3روسکوپ الکترونی روبشیمیک

ــده  ــرژي پراکن ــف4ان ــراش  ، طی ــنجی پ ــويس ــس پرت و  5ایک

  بررسی شد.  6قرمز تبدیل فوریه اسپکتروسکوپی مادون

  

  مواد و روش تحقیق -2

  مواد اولیه و تجهیزات مورد استفاده -2-1

سـولفوریک و اسـید    در این پژوهش، سـولفات مـس، اسـید   

ت مـرك آلمـان تهیـه شـد. تمـامی مـواد از       نیتریک از شـرک 

طــوري کــه درصــد) برخــوردار بــوده بــه 99( خلــوص بــالایی

هاي گیريسازي انجام نگرفته است. تمام اندازههیچگونه خالص

وسـیله  بـه  نـانوذرات مـس   رسـوب  فراینداي و ولتامتري چرخه

و  2630استات گالوانوسـتات پارسـتات مـدل     دستگاه پتاسیومتر

لکترودي شامل الکتـرود کمکـی پلاتـین، الکتـرود     مجموعه سه ا

شـدند.   انجام شده با کلرید پتاسیم مرجع نقره/ نقره کلرید اشباع

روي ســطح، الکتــرود  )II( اکســید مـس  بـراي ســنتز نـانوذرات  

متـر  میلـی  02/0 ضخامت و مترمیلی دو شکل طلا با قطردیسکی

 رات مـس شـد. مورفولـوژي نـانوذ   عنوان الکترود کار استفاده به

میکروســکوپ الکترونــی روبشــی ســطح الکتــرود توســط  يرو

 سـنج مجهز به طیـف ،  Philips XI30مدل فیلیپس توسط دستگاه

ــدل   ــرون م ــرژي س ــع ان ــه AIS2300توزی ــارب ــه ک ــد گرفت  . ش
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  نمودار چرخه ولتامتري در نرخ روبش متفاوت براي الکترود در محلول یونی، الف)  -1شکل 

  مساکسایش  فرایندخ روبش برحسب جریان ب) منحنی مجذور نر

  

ــس   ــانوذرات م ــوژي ن ــط    يرو مورفول ــرود توس ــطح الکت س

ــی    ــی روبش ــکوپ الکترون ــتگاه میکروس ــط دس ــپس توس  فیلی

توزیـع انـرژي سـرون     سـنج مجهز به طیف،  Philips XI30مدل

قرمـز بـا   سـنجی مـادون   طیـف . شد گرفته کاربه AIS2300مدل 

 نحـوه  منظـور بـه  Tensor 27 دسـتگاه مـدل   توسط تبدیل فوریه

شـد. بررسـی فازهـاي     انجـام  شـیمیایی  پیونـدهاي  گیـري شکل

 پـراش پرتـوي ایکـس   آزمـون  سطح الکترود، با  تشکیل شده بر

 Cuبا تابش  (ساخت هلند) X’Pert-MPDدستگاه فیلیپس مدل 

Kα  )154/0= λ زاویه براگ ( ) درنانومتر2( 20 درجه 100 تا 

  .انجام شد یقهدقر پنج درجه ب روبش نرخ با

  

  ساخت الکترود -2-2

 روي میکرولیتـر  05/0 و 3/0 آلومینـا  پـودر  الکترود طلا ابتدا توسط

 یـونیزه  دو بـار  آب بـا  درنهایت و شد اي پولیشمیکرو پارچه سطح

 50محلول اسید سولفوریک (در  شسته شد. ابتدا، الکترود مورد نظر

ولـت  میلـی  100روبش چرخه ولتامتري با نرخ  15نانومولار) براي 

 بـا  الکترود سپسولت تمیز شد. میلی 1400تا  - 400بر ثانیه در بازه 

 درجـه  300 دمـاي  در شـده  آمـاده  الکتـرود  و شسـته  اتانول و آب

اسـتفاده   کـار  الکتـرود  عنـوان بـه  طور سریعبه و شد آنیل گرادسانتی

مـولار   03/0محلـول   در شـده آمـاده   طـلاي  الکترود در ادامه، .شد

ــاق دمــاي دراســید ســولفوریک  مــولار یــک ســولفات مــس و  ات

 رسـوب ، فراینـد  ]26[. همانند فراینـد گـزارش قبلـی    شد داشتهنگه

 20روبـش   سـرعت  بـا روش پتانسـیومتري   الکتروشیمیایی توسـط 

 منظـور تحت گـاز نیتـروژن بـه    ثانیه 300 زمان ولت بر ثانیه درمیلی

یکرولیتـر اسـید   یـک م  .گرفت صورت پوشش ضخامت سازيبهینه

مـولار) روي سـطح الکتـرود پوشـش یافتـه بـا       نیتریک (یک میلـی 

سـاعت در   16نانوذرات مس در دماي اتـاق چکانـده شـد. بعـد از     

  دماي اتاق، مورفولوژي و ساختار سطح الکترود بررسی شد.

  

  نتایج و بحث -3

  الکتروشیمیایی آزمون -3-1

الکتـرود،  براي بررسی عملکرد الکتروشـیمیایی مـس در سـطح    

اي روي الکتـرود طـلا در محلـول اسـید     آزمون ولتامتري چرخه

هـاي چرخـه ولتـامتري    قلـه نانومولار انجام شد.  50سولفوریک 

دهـد کـه   هاي مس را نشان میحاصل از کاهش و اکسایش یون

. ایـن نتـایج بـا    ولت است 22/0در پتانسیل  Cu+2 بیانگر احیاي

  .]27[گزارش قبلی همخوانی دارد 

منظور بررسی تأثیر نرخ روبـش بـر جریـان اکسـایش و     به

، 100، 50، 25هـاي  کاهش، نمودار چرخه ولتامتري در روبش

 - 1شـکل  ( ولت بر ثانیه ارزیـابی شـد  میلی 400و  300، 200

نـرخ  مجـذور  شود با افـزایش  طور که مشاهده می). همانالف

  یافتـه اسـت.  طور خطی افزایش اکسایش، به قلهروبش، شدت 

 (ب) (الف)
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  ولت بر ثانیه)میلی 50و نرخ روبش  pH 4/7( مختلف هايغلظت در Cu NPs کالیبره منحنی ب) و تفاضلی پالسی الف) نمودار ولتامتري - 2شکل 

  

دهنده این است که ذرات مـس بـا کنتـرل نفـوذي     این امر نشان

موقعیت قلـه   .]28[اند آمیز روي سطح قرار گرفتهموفقیتطور به

تر و قله هاي منفیآرامی به پتانسیلش نرخ روبش بهکاتد با افزای

 ناپـذیر فراینـد برگشـت  اند که بیانگر جا شدهتر جابهآند به مثبت

   .اکسیداسیون است

نقـش   الکتـرود،  روي سـطح  نـانوذرات مـس   مقدار رسوب

بـراي تخمـین    ،دارد. بنابراین عناصر دیگرتثبیت  میزانمهمی در 

 پالسی ولتامتريود از روش سطح الکتر يمقدار رسوب مس رو

و ) DPVی (پـالس تفاضـل   يولتـامتر  . نتایجشد استفادهتفاضلی 

دو  بــازه در سهــاي مختلــف مــغلظــت يبــرا یبرهکــال یمنحنــ

 ) نشانب -2الف و  -2(هاي شکل درمولار  07/0مولار تا میلی

ها و بنابراین جریـان  غلظت مس بر حرکت یون. است شدهداده 

 یشدهـد کـه بـا افـزا    نشـان مـی   گذارد. نتایجمیانتقال بار تأثیر 

کـرده   یـدا پ یشافـزا  یان احیـایی مس، مقدار جر هايیون غلظت

باعــث  ،در حــد نــانومتر کــاهش انــدازه ذراتاز طرفــی . اســت

جریان الکتریکی ناشی افزایش سطح تماس نانوذرات و افزایش 

 یمنحن درمس  هايیون تغلظتأثیر . ها هستکنش یوناز برهم

 خطـی  رگرسـیون  معادلـه  و 984/0 همبستگی ضریببا  یبره،کال

که  دست آمدهب C 2868/1-=) 2(A/dmpcI- 03363/0 صورتبه

 pcIهاي مس در محلول برحسـب مـولار و   غلظت یون Cدر آن 

در طول فراینـد   جریان احیایی حاصل در چرخه ولتامتري است.

توســط روش الکتروشــیمیایی،  نــانوذرات مــسگــذاري رسـوب 

ترین مراحـل  دهد. ازجمله اصلیدین فرایند گوناگون رخ میچن

)، D>>2Rزنی (گذاري عبارتند از مرحله جوانهدر فرایند رسوب

) ذرات مــس D<2R) و رشــد (D=2R)، جــذب (D>2Rنفــوذ (

شـعاع ذره هسـت. جوانـه     Rفاصـله بـین ذرات و    Dاست کـه  

هـا یـا   ها، مولکـول ترین فاز جامد متشکل از اتموچککعنوان به

. شـد گـذاري تشـکیل   که در طول فراینـد رسـوب   ي مسهایون

زنی، فوق اشباع بودن محلول لازمه شروع جوانه گفتنی است که

از یـک حـد بحرانـی     مـس  است. تنها زمانی که غلظت محلـول 

گـذاري  و فرایند رسـوب  شودمیفراتر رود، جوانه اولیه تشکیل 

بـا   .شـود مـی ذ کنتـرل  فرایند رشد بـا پدیـده نفـو    .شودمیآغاز 

دهی، نانوذرات در سطح الکترود نفوذ کرده گذشت زمان رسوب

هرچه ذرات ریزتـر باشـند،   تري را تشکیل دادند. و ذرات بزرگ

کـل   بـه هاي) موجود در سطح نسبت هاي (یا مولکولنسبت اتم

ها بالاتر اسـت و بنـابراین انـرژي بـالاتري نسـبت بـه ذرات       اتم

 آوري اسـتوالد شـناخته  عنوان عمـل فرایند بهاین  تر دارنددرشت

. به این منظور ذرات کوچک براي کاهش انرژي خود شده است

زنی با وانهج.یافتدانه تشکیل مرور ذرات درشتو بهحل شدند 

 هـاي تشـکیل  . با افزایش اندازه خوشهشدها آغاز تشکیل خوشه

ها قابلیت وشهشده و رسیدن اندازه آنها به یک اندازه بحرانی، خ

تر از اندازه هاي کوچک. خوشهیافتخودي خواهند رشد خودبه

هـاي  کـه خوشـه   بحرانی، تمایل به انحلال مجدد دارند، درحالی

هـا بـر   از طریـق جـذب یـون    . رشدداردرشدشان ادامه  تربزرگ

 (ب) (الف)
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2Theta]                                             º[Position                                              )1-Wavenumber (cm 
  در سطح الکترود ونانوذرات مس/اکسید مس )IIو ( انوذرات مسن) Iایکس ( پرتويپراش الگوي الف)  -3شکل 

  Cu/CuO NPs سطح مادون قرمز با تبدیل فوریه طیفب)  

  

 Cu NPsبـدین ترتیـب   صورت گرفت. سطح ذرات جوانه اولیه 

  کنند.در سطح الکترود رشد پیدا می

 روي Cu NPs رسـوب  مقدار واقعی آوردن دستبه منظوربه

پـس از   طـلا الکتـرود   احیـایی  جریانمقدار  اابتد الکترود، سطح

 يولتـامتر  روش با استفاده از کهنه در محلولدهی فرایند رسوب

 -2شـکل  ( یبرهبا منحنـی کـال  سپس  مد.دست آبه یپالس تفاضل

مـولار   0162/0 معـادل بـا   در محلول باقیماندهغلظت مس  ،)ب

(غلظـت اولیـه   مـولار   03/0 مقـدار  تفاضـل  از تخمین زده شد.

 يتـوان مقـدار رسـوب مـس رو    مانده میمقدار باقی لول) ومح

 یافتـه مس رسـوب  واقعی غلظت کرد. محاسبه را الکترود  سطح

کـه بـا دانسـتن     دسـت آمـد  بهمولار  012/0 سطح الکترود يرو

 ،)متر مربعسانتی 0003/0الکترود ( سطح یمقدار مساحت هندس

 زده ینتخم ـمتـر مربـع   یکرومول بر سانتیم 4/0ی سطح یچگال

سـطح   يقبـول مـس رو   دهنده مقـدار قابـل  شده است که نشان

   .]29[ الکترود طلا است

 فـارادي  توسط قـانون  نانوذرات مس رسوب همچنین مقدار

تعـداد   n ،)کـولن ( یافتـه  بـار انتقـال   Q) که 1 معادلهشد ( تأیید

 m، )کولن بر مـول  96480( يثابت فاراد Fالکترون مبادله شده، 

 546/63مـس (  مـولی  جـرم  M و) گرم( مس هیافت رسوب جرم

  است:) گرم بر مول

)1                                                            (
m Q

M nF
  

 از بیشـتر برابـر   10 حـدود  در الکتـرود  سطح روي رسوب جرم

خاطر بازه وسـیع  . این امر به]29[است  بوده قبلی گزارش مقدار

و نرخ روبش کم مس در سطح الکترود است که باعـث   رسوب

  . شودافزایش مقدار رسوب ذرات مس می

  

  بررسی ساختاري و مورفولوژي سطح الکترود -3-2

نتایج آزمون پراش پرتوي ایکس الکترود پوشش یافته با مس در 

شـده اسـت.   الف) نشان داده  -3حضور اسید نیتریک در شکل (

سـطح   يرو یافتـه رسـوب   Cu NPs پراش پرتوي ایکس، یفط

هـاي  دهد که علاوه بر قلهنشان میدر حضور اسید نیتریک طلا 

  a=6150/3 هــاي مــس بــا ثابــت شــبکهمربــوط بــه طــلا، قلــه

رسوب مـس   یانگرشده است که نما سطح ایجاد يرو آنگستروم

 ) 111Cu(و ) Cu 200(صفحات . استسطح الکترود طلا  يرو

شـود.  درجـه مشـاهده مـی    37/50و  74/43در زاویـه   ترتیببه

، 20/42هـاي پـراش   زاویـه هـاي جدیـدي در   علاوه بر این، قله

اند که بیانگر ترکیب ساختاري درجه ظاهر شده 62/74و  21/59

CuO       و اکسید شدن ذرات مس تحـت تـأثیر اسـید نیتریـک بـر

هـاي  . انـدازه نانوکریسـتال  است) Cu 111(روي صفحات ارجح 

بت به گزارش قبلـی در عـدم حضـور    مس توسط رابطه شرر نس

نانومتر به حدود هفت نـانومتر کـاهش پیـدا     45اسید نیتریک از 

  . ]26[کرد 

 (ب) (الف)
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                                                                                                                       1.3   2.6   3.9   5.2   6.5   7.8   9.1  10.4 11.7  13.0  

                                                                                                                                               Energy (Kev) 

   در بزرگنمایی متفاوت: الف) نانوذرات مس، میکروسکوپی الکترونی روبشیتصاویر  -4شکل 

  Cu/CuO NPsسطح  کسیا يپرتو يپراش انرژ فیطو ج)  )II(ب) نانوذرات مس/ اکسید مس 

  

 بـین  کـنش بـرهم  منظـور تبـدیل فوریـه بـه   با قرمز  مادون طیف

و  پیونـدهاي تشـکیل شـده   شیمیایی، تحلیـل   مختلف هايگونه

ب)،  -3شـکل ( . نمونه استفاده شـد  شیمیایی محیط در تغییرات

در حضـور   نـانوذرات مـس   ،تبـدیل فوریـه  مادون قرمز با  طیف

حضور اسید نیتریـک در سـطح    دهد. بامی نشان را اسید نیتریک

در  ]26[جدیدي در مقایسـه بـا کـار قبلـی      پیک ،نانوذرات مس

شـود کـه بیـانگر حضـور ارتعاشـات      متر ظاهر میبر سانتی 724

. شـدت  ]30[ناشی از حضور اسـید نیتریـک اسـت     N-Oگروه 

کنـد کـه مربـوط بـه     متر افزایش پیدا میسانتی بر 1324در  پیک

تیــز  پیــکو ایــن  ]25[نوســانات کششــی هیدروکســیل هســت 

اکسیداسیون ذرات مس است که با نتایج  فراینددهنده تأثیر نشان

  . ]25[مطابقت دارد پراش پرتوي ایکس الگوي 

ــرود طــلا توســط  ــانوذرات روي ســطح الکت ــوژي ن  مورفول

 ـ یکروسکوپم دسـت آمـد و تصـاویر در    بـه  ی روبشـی الکترون

 و نـانوذرات مـس   ترتیب بـراي ب) به -4الف و  -4( هايشکل

تصـاویر   انـد. شـده  نشـان داده  )II( نانوذرات مس/اکسـید مـس  

لایـه  زیرروي کـه   دهدمی نشان میکروسکوپی الکترونی روبشی

شـده اسـت.    تشـکیل  یکنواخـت  طلا، ذرات مس با مورفولوژي

آنهـا  و قطـر   و مـنظم   کـروي صورت کـاملاً بهمس شکل ذرات 

اما بـا جـذب   . الف) -4است (شکل نانومتر  150متوسط  طوربه

نـانومتر کـاهش پیـدا     50اسید نیتریک، اندازه ذرات بـه حـدود   

این امر بیانگر این اسـت کـه در حضـور     ب). -4(شکل  کندمی

بـا مقاومـت    نـانوذرات مـس  اکسید شـدن   فراینداسید نیتریک، 

اکسید مس هاي گیرد و نانو لایهصورت می ترمودینامیکی کوچک

شـدن   هاي دیگر مبنی بر اکسیدشود. این نتایج با گزارشایجاد می

اکسـید مـس   اي نانولایهسطح مس تحت جذب اکسیژن و تشکیل 

 يپرتـو  يپراش انـرژ  یسنجفیآزمون ططبق  ].25[مطابقت دارد 

، اکسیژن مس يدارادر حضور اسید نیتریک سطح الکترود  ،کسیا

 نـانوذرات مـس   آمیـز رسوب موفقیت یانگرکه نما است و نیتروژن

جـذب اسـید نیتـرات، سـطح     است که با سطح الکترود طلا  يرو

    .دشوالکترود اکسید می

  

  گیرينتیجه -4

روي بـا روش الکتروشـیمیایی    نانوذرات مـس در این پژوهش، 

انگر الکترود طلا سنتز شد. چرخه ولتامتري در سطح الکترود بی ـ

اکسایش و رسوب ذرات مس در سـطح الکتـرود اسـت.     فرایند

  تـوجهی  آزمون ولتامتري پالس تفاضلی نشان داد که مقدار قابـل 

الگـوي  روي سطح الکترود نشـانده شـده اسـت.     نانوذرات مس

جدیدي در ساختار ناشـی از   هايقلهایکس، حضور  پراش پرتو

در سـطح   مسنانوذرات و اکسید شدن  )II(اکسید مس فازهاي 

کند و نتایج مورفولوژي الکترود با جذب اسـید  الکترود را بیان می

در سطح الکترود توسط اسـید   نانوذرات مسنیتریک نشان داد که 

 تبـدیل  )II( اکسید مـس  و نانوذرات مسنیتریک اکسید شده و به 

 تـوان نـانوذرات مغـز دیـواره    شده است. بنابراین، با این روش می

آسانی در دماي اتاق در سـطح الکتـرود   بهرا  )II( مس/اکسید مس

 باشد. سازي سطح مؤثرسنتز کرد و براي اصلاح

C
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  تشکر و سپاسگزاري

ــی  ــر خــود لازم م ــه ب ــن مقال ــا از تمــام نویســندگان ای ــد ت دانن

هاي مـادي دانشـکده مهندسـی مـواد دانشـگاه صـنعتی       حمایت

  .اصفهان تقدیر و تشکر به عمل آورند

  

  نامهواژه

1. surface plasmon resonance 
2. pulsed Laser Ablation 
3. scanning electron microscopy (SEM) 
4. energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX) 

5. X-ray diffraction (XRD) 

6. spectroscopy Fourier Transform Infrared (FTIR )  
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ABSTRACT 
A new method has been presented for the synthesis of copper (Cu)/copper oxide (CuO)-nanoparticles (NPs), based on 
the process of corrosion and oxidation of Cu-NPs on the surface of the gold electrode by nitric acid. Cu-NPs were 
deposited on the surface using potentiometric method. The high concentration of Cu-NPs was estimated by Differential 
Pulse Voltammetry (DPV). The process of growth and distribution of CuO-NPs on the surface of Cu-NPs using 
structural analysis of Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and X-ray diffraction (XRD) showed that nitrate 
was well absorbed and a sharp hydroxyl peak appeared and a phase of CuO NPs formed on the electrode surface. The 
surface morphology indicated that the average size reduced from about 150 nm to 50 nm in the presence of nitrate. This 
can be due to the oxidation of Cu nanoparticles on the surface and reduction of particle size compared to the absence of 
nitric acid. This simple and low-cost method can be used as a surface modification of antibacterial and active catalyst 
electrodes. 
 
Keywords: Copper nanoparticles, Nitric acid, Electrochemical, Surface morphology, Oxidation. 
 

1. INTRODUCTION 
Copper nanoparticles have special properties, such as 
high electrical conductivity and surface plasmon 
resonance [1]. Cu-based nanoparticles are usually 
composed of metallic Cu and Cu oxides (CuO/Cu2O) 
[2]. CuO nanostructures are considered as the suitable 
material for surface modification because of lower 
toxicity and a more stable thermodynamic phase than 
Cu-NPs [3]. Synthesis of CuO nanostructures has 
been reported by various factors, such as applying a 
temperature of 300°C and a polymer on the copper 
surface [4]. In this research, CuO nanoparticles have 
been applied based on nitric acid using a low-cost 
method at room temperature. Recently, the effect of 
nitric acid on various nanomaterials such as graphene 
and Ag has been reported [5, 6].  

In the present study, the synthesis of Cu/CuO-
NPs core/shell nanoparticles on the electrode by 
chemical oxidation method was reported for the 
first time. So, Cu-NPs were electrochemically 
deposited on the surface of the gold electrode 
followed by synthesis of Cu/CuO-NPs on the 
surface using nitric acid.  
*: rana.bagheri@ma.iut.ac.ir 

2. MATERIALS AND METHODS 
The electrochemical deposition process on the 
gold electrode was performed in nitrogen gas 
atmosphere at the scan rate of 20 mV.s-1 for 300 s 
at room temperature. An electrolyte consisting of 
0.03 M CuSO4 and 1.0 M sulfuric acid solution 
was used as reported in our previous research [7]. 
Nitric acid (1.0 mM, 1.0 µL) was dropped on Cu-
NPs coated surface.  

Electrochemical measurements were 
performed by a potentiostat–galvanostat 
equipment (PARSTAT 2273 Model, Ame. Tek 
company) containing three electrode cells of 
Ag/AgCl, platinum wire, and Au as reference 
electrode, counter electrode, and working 
electrode, respectively. X-ray diffraction pattern 
(XRD, X ́Pert Pro X-Ray Diffractometer, Phillips, 
Netherlands) was employed with Cu Kα radiation 
(k= 0.154 nm) in 2θ range of 20°–100°. 
Morphology of the Cu/CuO-NPs was evaluated 
using a Scanning Electron Microscope (SEM, 
model Philips, XL30). The formation of 
functional groups was characterized by Tensor27 
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR). 



Bagheri et al.  Synthesis and Evaluation of Cu/CuO …   
 

Journal of Advanced Materials in Engineering, Vol. 40, No. 2, Summer 2021  10 

 
Figure 1. a) DPV curves of Cu-NPs, and b) The 

calibration curve at different concentrations  
(pH 7.4 and 50 mV. s−1) 

 
3. RESULTS AND DISCUSSION 
3.1. Electrochemical 
Differential Pulse Voltammetry (DPV) in various 
concentrations of Cu (2.0 mM -0.07 M) was used 
to estimate the amount of Cu deposited on the 
electrode surface (Figure 1). The results showed 
that the amount of current was increased with 
increasing the concentration of Cu ions. The 
effect of Cu ion concentration in the calibration 
curve with a correlation coefficient of 0.984 and 
the linear regression equation was obtained as 
Ipc=-1.2868C-0.03363 (A/dm2), where C is the 
concentration of Cu ions and Ipc is the current 
intensity. The amount of current of the gold 
electrode after the deposition process in the old 
solution (0.03 M) was obtained via the DPV 
method. The Cu concentration in the solution was 
estimated 0.061 M based on the calibration curve. 
The real amount of Cu deposition on the electrode 
surface was calculated 0.012 M indicating an 
acceptable amount of Cu on the electrode surface 
[8].  

 
Figure 2. a) XRD patterns of Cu-NPs electrode in 

the (I) absence and (II) presence of nitric acid, and 
b) FTIR spectra of Cu-NPs electrode in the 

presence of nitric acid 
 

3.2. Structural and morphological study of 
the electrode surface 
The XRD patterns of Cu-NPs electrode in the 
absence and presence of nitric acid demonstrated 
characteristic peaks of Cu (200) and Cu (111) at 
2θ=43.47° and 50.37°, respectively, confirming the 
Cu deposition (Figure 2.a). In addition, new peaks 
have appeared at 42.20°, 59.21°, and 74.62° 
indicating CuO phases. Scherrer equation 
calculations revealed that the size of Cu nanocrystals 
was reduced from about 45 nm to 7 nm in the 
presence of nitric acid indicating the oxidation of 
copper particles under the influence of nitric acid on 
the Cu (111). The FTIR spectroscopy of electrode in 
the presence of nitric acid indicated a new peak of 
N-O group vibrations at 1724 cm-1 [9] compared to 
the previous report (Figure 2.b) [7]. The sharp peak 
of hydroxyl was detected at 1324 cm-1 due to the 
effect of the oxidation process of Cu particles [6]. 

The SEM image of the Cu-NPs and Cu/CuO-
NPs electrodes determined the formation of 
uniform and spherical particles on the whole 
surface (Figure 3). Their average size reduced  
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Figure 3. SEM images of (A) Cu-NPs, and (B) Cu 

/CuO-NPs electrodes (insert: small magnification of 
image).  

  

from 150 nm to 50 nm on Cu/CuO-NPs electrode 
indicating the oxidation process of Cu-NPs with 
low thermodynamic resistance and conforming 
formation of CuO nanolayers.   
 
4. CONCLUSION 
A novel synthesis of Cu/CuO-NPs core/shell by 
chemical oxidation method on a gold electrode 
was determined. The process of deposition of Cu-
NPs on the electrode surface was obtained. The 
real amount of Cu-NPs on the electrode surface 
was found 0.012 M. The XRD patterns were 
indicated new peaks of CuO phases due to 
oxidation of Cu-NPs on the electrode surface. 
Therefore, Cu/CuO-NPs core/shell can be easily 
synthesized at room temperature on the electrode 
surface which would be effective for surface 
modification.  
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