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 چکیده 

   شده بر روی زیرلایه شفاف رسانایدر این پژوهش، ساختار الکترونی و محیط هماهنگی کاتالیست اکسید آهن نشانده 

ITOP منظور بررسی عملکرد آن در واکنش اکسایش آببه (WOR)  های های کاتالیستمحدودیتمطالعه شد. با توجه به

ای مناسب مورد توجه عنوان گزینهبها و نیاز به مواد ارزان، پایدار و در دسترس، اکسیدهای آهن بهمبتنی بر فلزات گران

سازی در محیط قلیایی، فعالیت نشانی الکتروشیمیایی تهیه و پس از فعالقرار گرفتند. الکترود اکسید آهن به روش لایه

ای ارزیابی شد. نتایج نشان داد که فعالیت کاتالیستی نمونه پس از دو ایی آن با استفاده از ولتامتری چرخهالکتروشیمی

یابد که بیانگر وقوع تغییرات ساختاری در طی فرآیند کاتالیستی است. برای طور محسوسی افزایش میساعت عملکرد به

 XANES استفاده شد. نتایج EXAFS و XANES شامل (XAS) سنجی جذب پرتو ایکسبررسی این تغییرات، از طیف

 است و پس از واکنش تغییر قابل توجهی ندارد، در حالی که تحلیل ۹/۲نشان داد که عدد اکسایش متوسط آهن حدود 

EXAFS بیانگر بازآرایی در ساختار محلی پیوندهای Fe–O دهد بهبود فعالیت کاتالیستی عمدتاً است. این نتایج نشان می

 .های آهن استاز تغییرات موضعی در محیط هماهنگی اکسیژنی اطراف اتم ناشی
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Abstract 

In this study, the electronic and local structure of an iron oxide catalyst deposited on a transparent 

conductive ITOP substrate was investigated to evaluate its performance in the water oxidation 

reaction (WOR). Considering the limitations of noble-metal–based catalysts and the need for low-

cost and stable alternatives, iron oxides were explored as promising candidates. The iron oxide 

electrode was prepared via electrochemical deposition and, after activation in an alkaline medium, 

its electrochemical activity was evaluated using cyclic voltammetry. The results showed that the 

catalytic activity of the sample significantly increased after two hours of operation, indicating 

structural modifications during the catalytic process. To investigate these changes in detail, X-ray 

absorption spectroscopy (XAS), including XANES and EXAFS analyses, was employed. XANES 

results revealed that the average oxidation state of iron was approximately +2.9 and remained 

nearly unchanged after catalytic operation. In contrast, EXAFS analysis indicated a noticeable 

rearrangement in the local Fe–O coordination environment. These findings suggest that the 

improved catalytic performance mainly arises from local structural changes in the oxygen 

coordination environment around iron atoms rather than significant variations in their oxidation 

state. 

 قدمهم

ای کلیدی عنوان گزینهای بهطور گستردههای اخیر بههای انرژی پاک، در دههترین حاملعنوان یکی از مهمهیدروژن به

تنها در ظرفیت . اهمیت هیدروژن نه[۱٫۲]های فسیلی مطرح شده استهای انرژی مبتنی بر سوختبرای گذار از سیستم

عنوان یک سوخت بدون انتشار کربن در کاربردهای مختلف صنعتی و امکان استفاده از آن بهبالای انرژی ویژه آن، بلکه در 

ویژه در صورت استفاده از منابع انرژی ونقل نهفته است. در این میان، تولید هیدروژن از طریق الکترولیز آب، بهحمل

شود لید انرژی شیمیایی محسوب میمسیرهای توترین و پایدارترین تجدیدپذیر مانند انرژی خورشیدی و بادی، یکی از پاک

  Oxygen Evolution) طور مستقیم تحت تأثیر واکنش اکسایش آب[. با این وجود، راندمان کلی این فرآیند به۵-۳]

Reaction, OER)  ای که به دلیل موانع سینتیکی بالا و نیاز به قرار دارد؛ واکنشی چهارالکترونی، پیچیده و چندمرحله

 .[۷-۶]شودعنوان گلوگاه اصلی فرآیند الکترولیز آب شناخته میهای الکترونی گسترده، بهبازآرایی

 های الکتروشیمیایی است، زیرا شامل تشکیل پیوندیکی از کندترین واکنش OERاز دیدگاه ترمودینامیکی و سینتیکی، 

O–O  پتانسیلها موجب افزایش بیشاست. این ویژگیای ن در چندین مرحله واسطهالکترو–و انتقال همزمان پروتون 



 

 

(overpotential) های کارآمد که بتوانند این [. بنابراین، طراحی کاتالیست۸،۹شود ]و کاهش بازده انرژی کلی سیستم می

 .ترین اهداف تحقیقات در حوزه الکتروشیمی انرژی استموانع انرژی را کاهش دهند، یکی از مهم

شناخته  OER ترین مواد برایعنوان فعالبه RuO₂ و IrO₂ بها مانندهای مبتنی بر فلزات گرانیستدر حال حاضر، کاتال

مدت، استفاده هایی نظیر هزینه بالا، کمیابی منابع و کاهش پایداری در شرایط عملیاتی طولانیشوند، اما محدودیتمی

های مبتنی بر منجر به تمرکز گسترده بر توسعه کاتالیستها . این چالش[۱۰،۱۱]ها را محدود کرده است گسترده از آن

 [.۱۲،۱۳] هزینه شده استعناصر فراوان و کم

عنوان یکی از به (Ni–Fe) آهن–های نیکلویژه سیستمهای غیرنجیب، مواد مبتنی بر فلزات واسطه بهدر میان کاتالیست

ای، امکان تنظیم این مواد به دلیل ساختار لایه [.۱۴،۱۵] اندمعرفی شده OER ها برایکارآمدترین و پایدارترین گزینه

اند که اند. مطالعات تجربی نشان دادهترکیب شیمیایی و وجود مراکز فعال قابل تنظیم، توجه زیادی را به خود جلب کرده

طور چشمگیری افزایش دهد، حتی در تواند فعالیت کاتالیستی را بههیدروکسیدی میافزودن آهن به ساختار نیکل

و  d این افزایش فعالیت عمدتاً ناشی از تغییر در ساختار الکترونی، اصلاح چگالی حالات [.۱۵،۱۶] های بسیار کمغلظت

های کلیدی منجر به تنظیم انرژی جذب حدواسط Ni–Fe کنشدر واقع، برهم[. ۱۷،۱۸]بهبود انتقال بار در ساختار است 

 Fe از این رو، نقش [.۱۹]سازد تر میشده و مسیر واکنش را از نظر انرژی مطلوب *OOH و *OH* ، O واکنش مانند

کننده فعال ساختار الکترونی و عنوان یک تنظیمشود، بلکه بهساده تعریف نمی آلاینده عنوان یکها صرفاً بهدر این سیستم

 [.۱۸،۲۰]دشوگرفته میکننده در سایت فعال در نظر عنوان جزء مشارکتحتی در برخی موارد به

شوند که طی آن می (operando reconstruction) دچار بازآرایی ساختاری NiFe هایدر شرایط عملیاتی، کاتالیست

این فرآیند با تغییر در حالت  [.۱۷،۲۱]شود فعال تبدیل می oxyhydroxide فاز اولیه هیدروکسیدی به ساختارهای

الکترونی و بازآرایی لیگاندهای اکسیژنی همراه است و نقش کلیدی در ایجاد فاز فعال واقعی اکسایش فلزات، بازتوزیع بار 

 [.۱۷،۲۲] کندایفا می

ممکن است  آهن اند که اگرچه تغییر عدد اکسایشنشان داده (Operando) و برخط (In situ) درجا مطالعات پیشرفته

ای در افزایش فعالیت کنندهدر برخی شرایط محدود باشد، اما تغییر در ساختار محلی و محیط هماهنگی نقش تعیین

با  (structural disorder) نظمی ساختاریو افزایش بی Fe–O ویژه، تغییر در طول پیوندبه [.۱۸،۲۳]کاتالیستی دارد 

 .[۱۶،۱۸] داردهمبستگی مستقیم   OER  افزایش فعالیت



 

 

های پراش طوری که روششوند، بهآمورف تشکیل میصورت آمورف یا نیمهها بهاز منظر ساختاری، بسیاری از این کاتالیست

بنابراین، استفاده از  .[۲۴،۲۵] ها نیستندتنهایی قادر به ارائه اطلاعات دقیق از ساختار محلی آنبه (XRD) پرتو ایکس

برای بررسی ساختار محلی و حالت  X-ray Absorption Spectroscopy (XAS) سنجی پیشرفته مانندهای طیفروش

 .[۲۶،۲۷] اکسایش فلزات ضروری است

دهد، در اطلاعات دقیقی درباره حالت اکسایش، ساختار الکترونی و تقارن محلی ارائه می XANES در این روش، ناحیه

 .[۲۸،۲۹]سازد های اطراف را فراهم میهای پیوندی، عدد همسایگی و نوع اتمامکان تعیین فاصله EXAFS حالی که

 .[۲۸،۳۰] کندترکیب این دو ناحیه امکان تحلیل جامع از ساختار محلی مواد در شرایط مختلف را فراهم می

 شود و با استفاده از کدهای محاسباتی مانندانجام میمعمولًا بر اساس نظریه پراکندگی چندگانه  XAS هایتحلیل داده

FEFF  ویژه در این ابزارها به .[۲۸،۳۱]شود سازی میطور دقیق مدلافزارهای تحلیلی پیشرفته، ساختار محلی بهو نرم

 .[۳۲،۳۳] برای درک تغییرات ساختاری در حین واکنش نقش حیاتی دارند operando مطالعات

های الکتروشیمیایی و ها، انتخاب زیرلایه مناسب نیز نقش مهمی در عملکرد سیستمکاتالیستدر کنار طراحی 

به دلیل ترکیب همزمان  (Transparent Conductive Substrates) های رسانای شفاففوتوالکتروشیمیایی دارد. زیرلایه

در این میان، مواد  .[۳۴،۳۵]ای دارند رسانایی الکتریکی و شفافیت نوری، در ساخت الکترودهای پیشرفته کاربرد گسترده

به دلیل پایداری مکانیکی، رسانایی مناسب و امکان استفاده  ITOP مانند (TCOs) مبتنی بر اکسیدهای رسانای شفاف

با این حال، یکی  .[۳۴،۳۵] شوندای مناسب برای الکترودهای فوتوالکتروشیمیایی محسوب مینههای متنوع، گزیدر هندسه

تواند منجر های قلیایی قوی است که میها در محیطها، پایداری شیمیایی آنهای مهم در استفاده از این زیرلایهاز چالش

کنش بین الکترولیت و سطح علاوه بر این، برهم[. ۳۶،۳۷]به تغییر در خواص سطحی و کاهش عملکرد بلندمدت شود 

 [.۳۸،۳۹]کاتالیست نیز نقش مهمی در تعیین پایداری فاز فعال و مسیر انتقال بار دارد

نتیجه تعامل پیچیده بین ساختار الکترونی، بازآرایی  NiFe هایاند که عملکرد بالای کاتالیستمطالعات اخیر نشان داده

ویژه، تشکیل فازهای فعال سطحی در حین واکنش و تغییر به [.۴۰،۴۱]شرایط عملیاتی است ساختاری و پویایی سطح در 

 [.۴۲،۴۳] دارد OER ای در بهبود فعالیتکنندهدر محیط هماهنگی فلزات انتقالی، نقش تعیین



 

 

نیازمند درک دقیق ها سازی عملکرد این دسته از کاتالیستدهند که بهینهدر نهایت، شواهد تجربی و نظری نشان می

در این راستا،  [.۴۵,۴۴]ویژه در شرایط واقعی عملکردارتباط بین ساختار محلی و فعالیت الکتروکاتالیستی است، به

 عملکرد–ابزارهای کلیدی برای بررسی این ارتباط ساختار EXAFS و XANES از جمله XAS های پیشرفتهتکنیک

 [.۲۶،۴۴] شوندمی محسوب

، ساختار الکترونی و ساختار محلی اکسید EXAFS و XANES هایاین پژوهش با استفاده از تکنیکبر این اساس، در 

مورد بررسی قرار گرفته است. هدف اصلی  OER ، پیش و پس از فرآیندITOP شده بر بسترهیدروکسید نشاندهآهن/اکسی

تر رابطه بین الکتروکاتالیستی و درک عمیقهای موضعی اتمی در بهبود فعالیت سازی نقش بازآراییاین مطالعه، روشن

 .پایه استهای آهنساختار و عملکرد در کاتالیست

 روش انجام آزمایش

 الکترودتهیه  -الف 

( تهیه گردید و لایه Milli-Q waterبه کمک آب خالص ) الکترود، ابتدا محلول پنج میلی مولار نیترات آهن)( ٔ  برای تهیه

زیرلایه شفاف روی  (V vs. RHE 1.5ولت برحسب  ولتاژ هیدروژن استاندارد ) ۵/۱تحت ولتاژ نشانی به مدت بیست دقیقه 

( انجام شد و پس از اتمام لایه نشانی، Indium Tin Oxide coated on Polyethylene Terephthalate) ITOPرسانای 

ولت برحسب  ولتاژ هیدروژن استاندارد  ۰۵/۲ سپس کاتالیست اکسید آهن تحت پتانسیل وشو داده شد. الکترود با آب شست

وادار به فعالیت گردید. در ابتدا و همچنین بعد از دو ساعت در محلول یک مولار هیدروکسید پتاسیم به مدت دو ساعت 

 ولت ۲۵/۲ در آنها کاتالیستی فعالیت و شد اعمال ولت ۲۵/۲ تا ۵۰/۰ای در بازه  فعالیت کاتالیستی، سیکل ولتامتری چرخه

 کاتالیستی فعالیت حین ساختاردر تغییر از ناشی تواندمی( یک شکل)کاتالیستی فعالیت در تغییر. گردید مقایسه یکدیگر با

( در شتابدهنده برلین انجام X-ray Absorption Spectroscopy – XASسنجی جذب پرتو ایکس )طیفلذا  .باشد

 پردازیم.گرفت که در ادامه به بررسی آن می

 

 

 



 

 

 

 از پس بلافاصله نمونه برای( KOH) پتاسیم هیدروکسید مولار یک محلول در آهن اکسید کاتالیست ولتامتری چرخه. ۱ شکل

 .ثانیه بر ولتمیلی ۲۰ روبش سرعت با ،(رنگآبی منحنی) کاتالیستی فعالیت ساعت دو از پس و( رنگسیاه منحنی) انباشت

 

 هاستیکاتال یها در مطالعات ساختار محلو کاربرد آن EXAFSو  XANES یهاکیاصول تکن -ب 

 مقدمه. ۱

ترین موضوعات در علوم مواد، شیمی حالت جامد، فیزیک ماده چگال شناخت ساختار اتمی و الکترونی مواد یکی از بنیادی

اص فیزیکی و شیمیایی تنها ویژه مواد کاتالیستی، خوهای عملکردی، بهرود. در بسیاری از سامانهو علم کاتالیز به شمار می

ها، نوع پیوندهای شیمیایی، محیط هماهنگی عناصر و ساختار به ترکیب شیمیایی وابسته نیست، بلکه نحوه آرایش اتم

هایی که بتوانند اطلاعات دقیقی رو توسعه روشکند. ازاینای در عملکرد نهایی ماده ایفا میکنندهها نقش تعیینالکترونی آن

های اخیر، پیشرفت محلی مواد در مقیاس اتمی ارائه دهند، همواره مورد توجه پژوهشگران بوده است. در دههاز ساختار 

ای را فراهم کرده است که قادرند های بسیار پیشرفتههای مبتنی بر تابش سنکروترونی امکان استفاده از تکنیکفناوری

سنجی جذب ها، طیفار پژوهشگران قرار دهند. در میان این روشیابی در اختیهای متداول مشخصهاطلاعاتی فراتر از روش

عنوان یکی از قدرتمندترین و پرکاربردترین ابزارهای مطالعه به (X-ray Absorption Spectroscopy, XAS) پرتو ایکس

 .شودساختار محلی مواد شناخته می

برای تعیین ساختار به وجود نظم بلوری بلندبرد  که (XRD) های ساختاری نظیر پراش پرتو ایکسبرخلاف بسیاری از روش

سنجی جذب پرتو ایکس قادر است اطلاعات ساختاری را حتی در موادی با درجه بلورینگی بسیار کم، وابسته هستند، طیف



 

 

جب های نامنظم استخراج کند. این ویژگی موهای فلزی و سامانههای نازک، خوشهساختارهای نانومتری، مواد آمورف، لایه

ها، الکترودهای الکتروشیمیایی، مواد ترین ابزارهای مطالعه مواد پیشرفته، نانوکاتالیستبه یکی از مهم XAS شده است که

های زیستی تبدیل شود. توانایی این روش در ارائه اطلاعات اختصاصی برای یک عنصر خاص نیز مزیت محور و سامانهانرژی

صورت مستقل از سایر عناصر توان ساختار و محیط شیمیایی هر عنصر را بهه میکطوریشود؛ بهمهم دیگری محسوب می

 .موجود در نمونه مورد بررسی قرار داد

ویژه در حوزه کاتالیز ناهمگن و الکتروکاتالیز بیش از پیش آشکار های اخیر، اهمیت مطالعه ساختار محلی مواد بهدر سال

ها مستقیماً با محیط هماهنگی موضعی مراکز ه عملکرد بسیاری از کاتالیستاند کشده است. تحقیقات متعدد نشان داده

تواند منجر به های همسایه میاتمی یا نحوه آرایش اتمهای بینفعال ارتباط دارد و حتی تغییرات بسیار جزئی در فاصله

ارد، ساختار واقعی مراکز فعال با پذیری و پایداری کاتالیست شود. در بسیاری از موتغییرات چشمگیری در فعالیت، گزینش

ها را مستقیماً بررسی هایی که بتوانند محیط موضعی اتمساختار میانگین بلوری ماده تفاوت قابل توجهی دارد؛ بنابراین روش

 .های کاتالیستی ضروری هستندکنند، برای درک مکانیسم

طور همزمان اطلاعات الکترونی و ساختاری است بههایی است که قادر سنجی جذب پرتو ایکس از جمله معدود تکنیکطیف

گیری ضریب جذب پرتو ایکس در هنگام تغییر انرژی تابش فرودی را در مقیاس اتمی فراهم سازد. اساس این روش بر اندازه

رتو های داخلی اتم برسد، احتمال جذب پاستوار است. هنگامی که انرژی فوتون تابشی به انرژی بستگی یک الکترون لایه

شود. شکل و موقعیت این لبه جذب و همچنین ایجاد می« لبه جذب»ای موسوم به یابد و پدیدهطور ناگهانی افزایش میبه

شده در ناحیه بالاتر از آن حاوی اطلاعات ارزشمندی درباره ساختار الکترونی و محیط محلی عنصر نوسانات مشاهده

 .کننده استجذب

ابلیت مطالعه مواد در شرایط واقعی عملکرد است. توسعه منابع پرتو ایکس سنکروترونی با مزیت مهم دیگر این تکنیک، ق

را فراهم کرده است. در نتیجه  (Operando) و برخط (In situ) های درجاگیریشدت و پایداری بالا، امکان انجام اندازه

های شیمیایی و الکتروشیمیایی دنبال کنند. اکنشپژوهشگران قادرند تغییرات ساختاری و الکترونی مواد را در حین انجام و

ها ها، ابرخازنهای واکنش اکسایش آب، واکنش کاهش اکسیژن، باتریویژه در مطالعات مربوط به کاتالیستاین قابلیت به

 .های تبدیل انرژی اهمیت فراوانی پیدا کرده استو سامانه

طور جدی توسعه یافت و با پیشرفت منابع تابش میلادی به ۱۹۷۰سنجی جذب پرتو ایکس از دهه از دیدگاه تاریخی، طیف

سنکروترونی به یکی از ابزارهای استاندارد مطالعه ساختار مواد تبدیل شد. امروزه تقریباً تمامی مراکز بزرگ سنکروترونی 



 

 

با استفاده از این  در اختیار دارند و هزاران مقاله علمی در سال XAS گیریجهان خطوط پرتوی اختصاصی برای اندازه

در استخراج اطلاعاتی است که از طریق  XAS فردشود. دلیل این استقبال گسترده، توانایی منحصربهتکنیک منتشر می

 .های متداول قابل دستیابی نیستبسیاری از روش

تی نظیر آهن، کبالت، شود. فلزاهای مبتنی بر فلزات واسطه، اهمیت این روش دوچندان میدر مطالعات مربوط به کاتالیست

ها نقش مهمی در نیکل و منگنز معمولًا در چندین حالت اکسایش مختلف حضور دارند و تغییرات ساختار الکترونی آن

آمورف های فعال دارای ساختارهای نانومتری یا نیمهکند. علاوه بر این، بسیاری از کاتالیستفرآیندهای کاتالیستی ایفا می

امکان   XASجدی همراه است. در چنین شرایطی، هایبا محدودیت XRD هایی مانندها با روشهستند که مطالعه آن

 .کندنظمی ساختاری را فراهم میهای پیوندی و میزان بیتعیین مستقیم حالت اکسایش، نوع محیط هماهنگی، فاصله

 شده بر روی زیرلایه رسانای شفافنشاندهدر پژوهش حاضر، ساختار محلی و ساختار الکترونی کاتالیست اکسید آهن 

ITOP   مورد بررسی قرار گرفته است. با توجه به مقدار کم آهن موجود در نمونه و همچنین ماهیت عمدتاً آمورف فاز

های متداول پراش پرتو ایکس قادر به ارائه اطلاعات کافی درباره ساختار شده پس از فرآیند الکتروشیمیایی، روشتشکیل

عنوان یک روش عنصرگزین و حساس به ساختار سنجی جذب پرتو ایکس بهرو استفاده از طیفکاتالیست نبودند. ازاینفعال 

های آهن و بررسی تغییرات ایجادشده در طول فرآیند کاتالیستی محسوب محلی، راهکاری مناسب برای شناسایی گونه

کروترون برلین امکان بررسی دقیق ساختار الکترونی و محیط شده در مرکز تابش سنانجام XAS هایگیریشود. اندازهمی

 .ها ایفا نموده استهماهنگی آهن را فراهم کرده و نقش مهمی در تفسیر رفتار الکتروکاتالیستی نمونه

 EXAFS و XANES هایبه همین دلیل، پیش از ارائه نتایج تجربی، آشنایی با مبانی نظری و اصول فیزیکی تکنیک

این دو بخش مکمل طیف جذب پرتو ایکس اطلاعات ارزشمندی درباره حالت اکسایش، ساختار الکترونی،  ضروری است.

ترین عنوان مهمکنند و امروزه بهکننده فراهم میهای پیرامون عنصر جذباتمی، تعداد همسایگان و نوع اتمهای بینفاصله

 .شوندمیابزارهای مطالعه ساختار محلی مواد در مقیاس اتمی شناخته 

 

 (XAS)اسپکتروسکوپی اشعه ایکس  کیاصول تکن. ۲

های ترین و قدرتمندترین روشیکی از مهم (X-ray Absorption Spectroscopy, XAS) سنجی جذب اشعه ایکسطیف

گیری تغییرات ضریب مطالعه ساختار الکترونی و ساختار محلی مواد در مقیاس اتمی است. اساس این تکنیک بر اندازه

های جذب پرتو ایکس توسط یک عنصر مشخص در هنگام تغییر انرژی تابش فرودی استوار است. هنگامی که انرژی فوتون



 

 

 طور ناگهانی افزایش یافته و یک لبه جذبهای ترازهای داخلی اتم برسد، احتمال جذب بهتابشی به انرژی بستگی الکترون

(Absorption Edge) این لبه و همچنین نوسانات ایجادشده در اطراف آن حاوی اطلاعات شود. موقعیت در طیف ظاهر می

 .ارزشمندی درباره محیط شیمیایی و ساختار اتمی عنصر مورد مطالعه هستند

شود. کننده خارج شده و به سمت محیط اطراف منتشر میدر فرآیند جذب، یک فوتوالکترون از ترازهای داخلی اتم جذب

میان موج شود. تداخل کنش کرده و بخشی از موج الکترونی آن بازپراکنده میهمسایه برهم هایاین فوتوالکترون با اتم

های مجاور، شود که مستقیماً به نوع اتمشده باعث ایجاد نوسانات مشخصی در ضریب جذب میخروجی و امواج بازپراکنده

ین دلیل، طیف جذب اشعه ایکس علاوه بر ارائه ها وابسته است. به همها از اتم مرکزی و نحوه آرایش فضایی آنفاصله آن

 .کنداطلاعات الکترونی، امکان استخراج پارامترهای ساختاری در مقیاس اتمی را نیز فراهم می

یابی ساختار، مستقل بودن آن از وجود نظم بلوری های متداول مشخصهنسبت به روش XAS ترین مزایاییکی از مهم

برای تعیین ساختار نیازمند بلورینگی مناسب نمونه  (XRD) هایی نظیر پراش پرتو ایکسبلندبرد است. در حالی که روش

های فلزی و های نازک، خوشهتواند اطلاعات ساختاری را از مواد آمورف، نانوذرات بسیار کوچک، لایهمی  XASهستند، 

که این تکنیک به ابزاری کلیدی در نظمی ساختاری استخراج کند. این ویژگی موجب شده است های دارای بیسامانه

 .محور، نانوفناوری و شیمی حالت جامد تبدیل شودمطالعات کاتالیز ناهمگن، مواد انرژی

آمده دستشود؛ به این معنا که اطلاعات بهمحسوب می (Element-Specific) یک تکنیک عنصرگزین  XASعلاوه بر این، 

ر سایر عناصر موجود در نمونه تأثیر مستقیمی بر تحلیل آن ندارد. این ویژگی شده است و حضوتنها مربوط به عنصر انتخاب

های پیچیده اهمیت فراوانی دارد، زیرا امکان بررسی مستقل محیط شیمیایی های چندجزئی و کاتالیستویژه در سامانهبه

 .سازدو ساختاری هر عنصر را فراهم می

سایش آب، بسیاری از فازهای فعال در حین فرآیند الکتروشیمیایی تشکیل های واکنش اکدر مطالعات مربوط به کاتالیست

های متداول ساختاری قادر به ارائه آمورف یا کاملًا آمورف هستند. در چنین شرایطی، روششده و اغلب دارای ماهیتی نیمه

ترین ابزارهای شناسایی مهم سنجی جذب اشعه ایکس به یکی ازرو طیفاطلاعات کافی درباره مراکز فعال نیستند. ازاین

ها تبدیل شده است. این تکنیک امکان بررسی همزمان تغییرات حالت اکسایش، محیط ساختار واقعی این کاتالیست

 .کندهای الکتروکاتالیستی ایفا میهماهنگی و بازآرایی ساختار محلی را فراهم کرده و نقش مهمی در درک مکانیسم واکنش



 

 

 X-ray) شود: ناحیه ساختار ریز نزدیک لبه جذبشعه ایکس به دو ناحیه اصلی تقسیم میطور کلی طیف جذب ابه

Absorption Near Edge Structure; XANES) و ناحیه ساختار ریز گسترده جذب (Extended X-ray 

Absorption Fine Structure; EXAFS). ناحیه XANES کترونی عمدتاً اطلاعات مربوط به حالت اکسایش، ساختار ال

تری درباره اطلاعات کمی و دقیق EXAFS کند، در حالی که ناحیهکننده را فراهم میو تقارن محیط هماهنگی اتم جذب

دهد. از این رو، این نظمی ساختاری ارائه میهای مجاور و میزان بیاتمی، تعداد همسایگان نزدیک، نوع اتمهای بینفاصله

ار هم تصویری نسبتاً کامل از ساختار شیمیایی و هندسی ماده در مقیاس اتمی ارائه دو بخش مکمل یکدیگر بوده و در کن

 .کنندمی

شده پس های آهن موجود در نمونه و همچنین ماهیت عمدتاً آمورف فاز تشکیلدر پژوهش حاضر، به دلیل مقدار کم گونه

شده در مرکز سنکروترون برلین های انجامریگیضروری بود. اندازه XAS از فرآیند الکتروشیمیایی، استفاده از تکنیک

امکان بررسی مستقیم ساختار الکترونی و محیط هماهنگی آهن را فراهم ساخت و اطلاعات ارزشمندی درباره تغییرات 

ساختاری ایجادشده در طی فرآیند اکسایش آب در اختیار قرار داد. در ادامه، اصول نظری و روش تحلیل هر یک از دو 

 .شودطور جداگانه تشریح میبه EXAFS و XANES بخش

 

 (X-ray Absorption Near Edge Structure; XANES)لبه جذب  کینزد زیساختار ر .۱–۲

 ۵۰تا  ۳۰بخشی از طیف جذب اشعه ایکس است که معمولًا حدود  (XANES) ناحیه ساختار ریز نزدیک لبه جذب

گیرد. این ناحیه به دلیل انرژی نسبتاً پایین ولت بالاتر از لبه جذب را در بر میالکترون ۱۰۰تر و تا حدود ولت پایینالکترون

های اطراف، حساسیت بسیار بالایی نسبت به تغییرات کنش شدید آن با پتانسیل اتم مرکزی و اتمفوتوالکترون و برهم

ترین ابزارهای مطالعه یکی از مهم XANES کننده دارد. به همین دلیلساختار الکترونی و محیط شیمیایی عنصر جذب

 .شودها در مواد مختلف محسوب میحالت اکسایش، ساختار الکترونی و هندسه موضعی اتم

 شده ازکند، اطلاعات استخراجاتمی را فراهم میهای بینکه عمدتاً اطلاعات هندسی و فاصله EXAFS برخلاف ناحیه

XANES های مختلف موجود در این ناحیه بیشتر به ساختار الکترونی سیستم مربوط است. شکل، شدت و موقعیت ویژگی

های الکترونی تحت تأثیر عواملی نظیر عدد اکسایش عنصر، نوع لیگاندهای اطراف، تقارن محیط هماهنگی، چگالی حالت



 

 

کننده رو حتی تغییرات جزئی در محیط شیمیایی اتم جذبخالی و میزان کووالانسی پیوندهای شیمیایی قرار دارد. ازاین

 .شود XANES تواند منجر به تغییرات قابل توجهی در شکل طیفمی

 (Absorption Edge) ، لبه جذب(Pre-edge) لبهشامل سه بخش اصلی است: ناحیه پیش XANES طور معمول طیفبه

ها اطلاعات متفاوتی درباره ساختار الکترونی و هندسی نمونه هر یک از این بخش (Near-edge Region) لبهو ناحیه پس

 .دهنددر اختیار قرار می

شود، ناشی از گذار الکترون از ترازهای داخلی به تر از لبه جذب ظاهر میهای اندکی پایینلبه که در انرژیناحیه پیش

ها به شدت تحت تأثیر تقارن هندسی محیط قله ترازهای خالی با انرژی بالاتر است. در فلزات واسطه، شدت و موقعیت این

لبه بیشتر از ساختارهای اطراف اتم فلزی قرار دارد. به عنوان مثال، در ساختارهای چهاروجهی معمولًا شدت قله پیش

تواند لبه مییابد. از این رو بررسی ناحیه پیشوجهی است، زیرا احتمال وقوع گذارهای الکترونی مجاز افزایش میهشت

 .اطلاعات ارزشمندی درباره نوع محیط هماهنگی و میزان اعوجاج ساختاری فراهم کند

شود. موقعیت انرژی لبه جذب مستقیماً با حالت اکسایش عنصر محسوب می XANES ترین ویژگی طیفلبه جذب مهم

یافته و در نتیجه انرژی  های داخلی افزایشکننده مرتبط است. با افزایش عدد اکسایش، بار مؤثر هسته بر الکترونجذب

شود. این جا میهای بالاتر جابهبیشتری برای خروج الکترون از اتم مورد نیاز خواهد بود. بنابراین لبه جذب به سمت انرژی

رود. به عنوان مثال، در به شمار می XAS های تعیین حالت اکسایش عناصر در مطالعاتترین روشپدیده یکی از متداول

شود. در نتیجه، با مقایسه مشاهده می Fe(II) در انرژی بالاتری نسبت به Fe(III) ف آهن، موقعیت لبه جذبترکیبات مختل

توان عدد اکسایش متوسط عنصر مورد مطالعه را با دقت مناسبی تعیین طیف نمونه مجهول با طیف ترکیبات مرجع می

 .کرد

های عدد اکسایش آهن موجب انتقال لبه جذب به سمت انرژیالف نشان داده شده است، افزایش -۲گونه که در شکل همان

شود. این ویژگی امکان تعیین کمی حالت اکسایش متوسط آهن را از طریق مقایسه با استانداردهای مرجع فراهم بالاتر می

یت لبه جذب های مبتنی بر آهن، نیکل، کبالت و منگنز، تحلیل موقعکند. در بسیاری از مطالعات مربوط به کاتالیستمی

 .شودهای بررسی تغییرات الکترونی ایجادشده در طول فرآیند کاتالیستی محسوب میترین روشیکی از مهم



 

 

های خالی نیز اطلاعات ارزشمندی درباره ساختار نوار الکترونی و توزیع حالت  XANESعلاوه بر تعیین حالت اکسایش، 

های خالی بالاتر از سطح شامل انتقال الکترون از ترازهای داخلی به حالت دهد. از آنجا که فرآیند جذب پرتو ایکسارائه می

های الکترونی خالی وابسته است. به همین دلیل این به طور مستقیم به چگالی حالت XANES فرمی است، شکل طیف

 .گیردمورد استفاده قرار می رساناها و مواد اکسیدیتکنیک به طور گسترده برای مطالعه ساختار نوار در فلزات انتقالی، نیمه

های حساسیت بالای آن نسبت به تقارن محیط هماهنگی است. تغییر در تعداد اتم XANES های مهمیکی دیگر از ویژگی

تواند منجر به تغییرات قابل توجهی در شدت و شکل همسایه، نوع لیگاندها، طول پیوندها و میزان اعوجاج هندسی می

ود. در نتیجه، حتی زمانی که عدد اکسایش ثابت باقی بماند، تغییرات ساختاری موضعی ممکن های نزدیک لبه شویژگی

های اکسایش قابل تشخیص باشد. این موضوع در مطالعات مربوط به کاتالیست XANES است از طریق بررسی شکل طیف

ایی محیط هماهنگی فلز و تغییر ساختار سازی کاتالیست با بازآرای دارد؛ زیرا بسیاری از فرآیندهای فعالآب اهمیت ویژه

 .موضعی آن همراه هستند

به  XANES موجب شده است که (Operando) و برخط (In situ) گیری درجاهای اندازههای اخیر، توسعه روشدر سال

ای لحظه های الکتروکاتالیستی تبدیل شود. این تکنیک امکان پایشترین ابزارهای مطالعه مکانیسم واکنشیکی از مهم

کند. از طریق چنین مطالعاتی تغییرات حالت اکسایش و ساختار الکترونی مراکز فعال را در حین انجام واکنش فراهم می

های مبتنی بر فلزات واسطه، افزایش فعالیت کاتالیستی الزاماً با تغییر قابل مشخص شده است که در بسیاری از کاتالیست

تری در و گاهی تغییرات ظریف در محیط هماهنگی یا ساختار الکترونی نقش مهمتوجه در عدد اکسایش همراه نیست 

 .کنندعملکرد ماده ایفا می

آهن برای تعیین حالت اکسایش متوسط آهن و بررسی تغییرات ساختار  K لبه XANES هایدر پژوهش حاضر، طیف

ها با ترکیبات مرجع نشان الکترونی قبل و بعد از فعالیت الکتروکاتالیستی مورد استفاده قرار گرفتند. مقایسه طیف نمونه

ر محسوسی مشاهده قرار دارد و پس از انجام واکنش اکسایش آب تغیی ۹/۲داد که عدد اکسایش متوسط آهن در حدود 

ها عمدتاً ناشی از تغییرات موضعی شده در نمونهشود. این نتیجه بیانگر آن است که افزایش فعالیت کاتالیستی مشاهدهنمی

 .آهن اکسایش حالت در اساسی تغییر نه و بوده اکسیژن–در ساختار هماهنگی و بازآرایی پیوندهای فلز

 (Extended X-ray Absorption Fine Structure; EXAFS)جذب گسترده  زیساختار ر. ۲–۲



 

 

ولت بالاتر از الکترون ۵۰بخشی از طیف جذب اشعه ایکس است که از حدود  (EXAFS) ناحیه ساختار ریز جذب گسترده

 XANES یابد. برخلاف ناحیهولت بالاتر از لبه جذب ادامه میالکترون ۱۰۰۰تا  ۸۰۰لبه جذب آغاز شده و معمولاً تا حدود 

ابزاری قدرتمند   EXAFSدهد، که عمدتاً اطلاعات مربوط به ساختار الکترونی و حالت اکسایش عنصر را در اختیار قرار می

شود. این تکنیک امکان کننده محسوب میبرای استخراج اطلاعات کمی درباره ساختار هندسی و محیط محلی اتم جذب

های مطالعه ترین روشرا فراهم کرده و از این رو به یکی از مهمبررسی مستقیم آرایش اتمی پیرامون یک عنصر مشخص 

 .ساختار مواد در مقیاس اتمی تبدیل شده است

بر رفتار موجی فوتوالکترون خروجی استوار است. هنگامی که انرژی پرتو ایکس از لبه جذب فراتر  EXAFS اساس فیزیکی

کننده منتشر تواند در محیط اطراف اتم جذبتری خواهد بود و میرود، فوتوالکترون تولیدشده دارای انرژی جنبشی بیشمی

ها های مجاور برخورد کرده و بخشی از موج الکترونی آن از این اتمشود. این فوتوالکترون در مسیر حرکت خود با اتم

می در ضریب جذب شده باعث ایجاد نوسانات منظشود. تداخل بین موج اولیه خروجی و امواج بازپراکندهبازپراکنده می

گردد. از آنجا که الگوی این نوسانات مستقیماً به فاصله و در طیف مشاهده می EXAFS شود که به صورت ساختار ریزمی

 .کندها اطلاعات دقیقی درباره ساختار موضعی ماده فراهم میهای همسایه وابسته است، تحلیل آننوع اتم

ترین این پارامترها شامل فاصله ثیر چندین پارامتر ساختاری قرار دارند. مهمتحت تأ EXAFS شدت، فرکانس و فاز نوسانات

کننده و میزان های پراکندههای موجود در هر پوسته هماهنگی، نوع اتمهای همسایه، تعداد اتمکننده و اتمبین اتم جذب

تواند تصویری نسبتاً می EXAFS هنظمی ساختاری محیط اطراف اتم مرکزی هستند. به همین دلیل، تحلیل دقیق ناحیبی

 .کامل از محیط اتمی عنصر مورد مطالعه ارائه دهد

اتمی با دقت بسیار بالا است. این روش قادر است تغییرات های بینتوانایی تعیین فاصله EXAFS ترین مزایاییکی از مهم

ابزارهای تعیین ساختار موضعی محسوب  ترینبسیار کوچک در طول پیوندها را آشکار سازد و از این نظر یکی از دقیق

 تأثیر تواندمی فلز–فلز یا اکسیژن–های کاتالیستی، تغییرات جزئی در فاصله پیوندهای فلزشود. در بسیاری از سامانهمی

نقش مهمی در مطالعه ارتباط میان ساختار و عملکرد  EXAFS روازاین. باشد داشته کاتالیستی فعالیت بر چشمگیری

 .کندها ایفا میکاتالیست

کند. را نیز فراهم می (Coordination Number) امکان تعیین عدد هماهنگی  EXAFSاتمی، های بینعلاوه بر فاصله

های همسایه موجود در اطراف اتم مرکزی است و یکی از پارامترهای کلیدی در توصیف عدد هماهنگی بیانگر تعداد اتم



 

 

های ساختاری، بازآرایی دهنده تغییر فاز، تشکیل نقصتواند نشانشود. تغییر در عدد هماهنگی میمیساختار مواد محسوب 

اتمی یا ایجاد مراکز فعال جدید در سطح کاتالیست باشد. به همین دلیل، تعیین دقیق این پارامتر در مطالعات ساختار 

 .ای داردها اهمیت ویژهکاتالیست

 (Debye–Waller Factor,  σ² (Å²)) والر–شود، عامل دبایاستخراج می EXAFS حلیلپارامتر مهم دیگری که از ت

نظمی ساختاری و ارتعاشات حرارتی موجود در محیط شود. این پارامتر میزان بینمایش داده می σ² (Å²) است که معمولاً با

های نظمی ساختاری، وجود نقصافزایش بیمعمولًا بیانگر  σ² کند. افزایش مقدارکننده را توصیف میاطراف اتم جذب

نظمی رو این پارامتر اطلاعات ارزشمندی درباره میزان نظم یا بیاتمی است. ازاینهای بینتر فاصلهبلوری یا توزیع گسترده

 .دهدساختار ارائه می

اج اطلاعات ساختاری های مبتنی بر پراش، برای استخرآن است که برخلاف روش EXAFS های بسیار مهمیکی از ویژگی

به وجود نظم بلوری بلندبرد وابسته نیست. در روش پراش پرتو ایکس، تشکیل الگوهای پراش مشخص مستلزم وجود آرایش 

کننده تنها به محیط محلی چند آنگسترومی اطراف اتم جذب EXAFS ها در فواصل طولانی است؛ در حالی کهمنظم اتم

های های نازک و کاتالیستهای فلزی، مواد آمورف، لایهبرای مطالعه نانوذرات، خوشهحساس است. به همین دلیل این روش 

ای دارد، زیرا بسیاری از فازهای فعال در بلور بسیار مناسب است. این مزیت در مطالعات الکتروکاتالیستی اهمیت ویژهکم

 .هستندآمورف یا کاملًا آمورف های الکتروشیمیایی دارای ساختارهای نیمهواکنش

سازی شده و سهم زمینه جذب حذف شامل چندین مرحله است. ابتدا طیف خام نرمال EXAFS هایفرآیند تحلیل داده

گردد که بیانگر نوسانات جذب برحسب عدد موج فوتوالکترون است. از استخراج می χ(k) یا EXAFS شود. سپس تابعمی

دهی وزن k³ یا k² نظیر k های مختلفها با توانیابد، معمولًا دادهکاهش می k آنجا که دامنه نوسانات در مقادیر بالای

 k ها از فضایشوند تا سهم نواحی با انرژی بالاتر نیز در تحلیل حفظ شود. پس از آن، با استفاده از تبدیل فوریه، دادهمی

هایی در طیف تبدیل فوریه قلههای هماهنگی مختلف به صورت شوند و اطلاعات مربوط به پوستهمنتقل می R به فضای

 .شودظاهر می

اتمی نیست و به دلیل وجود های حاصل از تبدیل فوریه دقیقاً معادل فاصله واقعی بینلازم به ذکر است که موقعیت قله

رهای شوند. بنابراین برای استخراج پارامتتری مشاهده میانتقال فاز ناشی از فرآیند پراکندگی، معمولًا در فواصل کوتاه

یکی از پرکاربردترین  FEFF افزارهای نظری مناسب برازش شوند. امروزه نرمها با مدلساختاری واقعی، لازم است داده



 

 

افزار بر اساس ساختار شود. این نرممحسوب می EXAFS های نظریابزارهای محاسبه مسیرهای پراکندگی و تولید مدل

لکترون را محاسبه کرده و امکان استخراج پارامترهایی نظیر فاصله پیوندی، اولیه ماده، مسیرهای مختلف پراکندگی فوتوا

 .کندراهم میف تجربی هایداده برازش طریق از را والر–عدد هماهنگی و عامل دبای

های واکنش اکسایش آب ایفا کرده است. بسیاری از نقش بسیار مهمی در مطالعه کاتالیست  EXAFSهای اخیر، در سال

 اکسیژن،–اند که افزایش فعالیت الکتروکاتالیستی اغلب با تغییرات موضعی در ساختار پیوندهای فلزنشان دادهمطالعات 

های ساختاری همراه است. از آنجا که این تغییرات معمولًا در مقیاس محلی رخ د نقصایجا و هماهنگی هایپوسته بازآرایی

تواند چنین تغییراتی می EXAFS ها نیستند؛ در حالی کهکامل آنقادر به آشکارسازی  XRD هایی ماننددهند، روشمی

 .را با حساسیت بالا شناسایی کند

های آهن قبل و بعد از فعالیت آهن برای بررسی ساختار موضعی گونه K لبه EXAFS در پژوهش حاضر، تحلیل

 XANES هایاکسایش آهن بر اساس داده الکتروکاتالیستی مورد استفاده قرار گرفت. نتایج حاصل نشان داد که اگرچه عدد

شود. تغییر در فاصله ماند، اما تغییرات قابل توجهی در محیط هماهنگی اطراف آهن مشاهده میتقریباً ثابت باقی می

دهنده وقوع نظمی ساختاری پس از فعالیت کاتالیستی نشانهای همسایه و افزایش بی، تغییر در تعداد اتمFe–O پیوندهای

ها عمدتاً ناشی از که بهبود عملکرد کاتالیستی نمونه کنندیی موضعی در ساختار اکسید آهن است. این نتایج بیان میبازآرا

ای که تنها با استفاده تغییرات ساختاری در مقیاس اتمی و بازسازی محیط هماهنگی اطراف مراکز آهن بوده است؛ پدیده

 .قابل شناسایی است EXAFS های حساس به ساختار محلی نظیراز تکنیک

 

 EXAFSداده  لیمراحل تحل. ۳

   (𝜒(𝑘))فضای عدد موج  به (μ(E)) فضای انرژی  لیتبد. ۱–۳

در ابتدا به صورت ضریب جذب اشعه ایکس بر حسب انرژی تابش فرودی، یعنی  EXAFS های خام حاصل از آزمایشداده

μ(E) ،تمامی اطلاعات ساختاری مورد نیاز هستند، نوسانات مربوط به ها حاوی که این دادهشوند. با وجود آنثبت می

صورت مستقیم قابل تحلیل نیستند. بنابراین نخستین مرحله در اند و بهساختار محلی در میان روند کلی جذب پنهان شده



 

 

فضای عدد  ها از فضای انرژی به، جداسازی نوسانات ساختاری از زمینه جذب و تبدیل دادهEXAFS هایپردازش داده

 .موج فوتوالکترون است

پس از جذب فوتون و خروج الکترون از ترازهای داخلی اتم، فوتوالکترون دارای انرژی جنبشی مشخصی خواهد بود که 

  مقدار آن به اختلاف بین انرژی فوتون فرودی و انرژی لبه جذب بستگی دارد. از آنجا که رفتار فوتوالکترون در تحلیل

EXAFS ها برحسب عدد موج جی دارد، توصیف دادهماهیتی مو k جای انرژی به  𝐸تر است. عدد موج فوتوالکترون مناسب

 :آیداز رابطه زیر به دست می

k = √
2me (E − E0)

ℏ2                                                                                          (1) 

انرژی لبه جذب است. در این رابطه،   E0انرژی فوتون تابشی و  E ثابت پلانک کاهیده،  ℏ ، جرم الکترون  meکه در آن 

k  معمولًا بر حسب Å
−1

 .شودبیان می 

         لبه، لازم است سهم جذب زمینه حذف شود. برای این منظور ابتدا خط پایه پیشEXAFS پیش از محاسبه تابع

(Pre-edge Background)  شود. در ادامه، سازی میها کسر شده و سپس طیف نسبت به ارتفاع لبه جذب نرمالاز داده

آل یک اتم منفرد در غیاب اثرات گردد. این تابع بیانگر جذب ایدهتعیین می μ0(E)تابع جذب اتم منفرد یا زمینه اتمی 

 .شودآشکار میهای همسایه ساختاری است. با حذف این سهم، نوسانات ناشی از حضور اتم

 :شوداز رابطه زیر محاسبه می EXAFS تابع

χ(k) =
μ(E) − μ0(E)

μ0(E)
                                                                                          (2) 

 .است EXAFS تابع نوسانات χ(k) تابع جذب زمینه و μ0(E)شده، گیریضریب جذب اندازه μ(E) در این رابطه

دهد و اطلاعات مربوط به محیط های همسایه را نشان میدر واقع اثر مستقیم پراکندگی فوتوالکترون توسط اتم χ(k)تابع 

ها های همسایه، تعداد آناتمی، نوع اتمکننده را در خود دارد. دامنه و فرکانس این نوسانات به فاصله بینمحلی عنصر جذب

 .نظمی ساختاری وابسته استو میزان بی

 



 

 

 (k weighting) یدهوزن. ۲–۳

 شوند. دلیل این کار آن است که دامنه نوساناتدهی میوزن kها با یک توان مناسب از ، معمولًا دادهχ(k)پس از استخراج 

EXAFS  دهی انجام نشود، سهم نواحی با عدد یابد. در نتیجه اگر وزنبا افزایش انرژی فوتوالکترون به تدریج کاهش می

است. در  k2χ(k)   و  kχ(k) k3χ(k)، ها استفاده از توابعترین روشتحلیل کاهش خواهد یافت. متداولموج بالا در 

های شود تا اطلاعات موجود در ناحیهاستفاده می k3 یا k2دهی ویژه آهن، معمولاً از وزنمطالعات مربوط به فلزات واسطه، به

های مربوط به تر باشد، سهم دادهشده بزرگهرچه توان انتخاب .خوبی در فرآیند برازش لحاظ شوندبا انرژی بالاتر نیز به

 .شوندهای هماهنگی دورتر با وضوح بیشتری نمایان میهای با عدد موج بالا افزایش یافته و اطلاعات مربوط به پوستهناحیه

راین انتخاب مقدار مناسب تواند موجب تقویت نویز در انتهای طیف شود؛ بناباز سوی دیگر، انتخاب توان بسیار بزرگ می

شود. در مطالعات میدهی همواره نوعی مصالحه میان افزایش اطلاعات ساختاری و جلوگیری از تقویت نویز محسوب وزن

ها شود، زیرا این روشاستفاده می 𝑘3 یا k2 دهی مربوط به فلزات واسطه نظیر آهن، کبالت، نیکل و منگنز معمولًا از وزن

 کنند.شده ایجاد میان کیفیت سیگنال و دقت پارامترهای استخراجتعادل مناسبی می

دارد. این فرآیند موجب بهبود نسبت سیگنال به  EXAFS دهی مناسب نقش بسیار مهمی در افزایش دقت تحلیلوزن

این، دقت شود. علاوه بر نویز، افزایش وضوح نوسانات ساختاری و فراهم شدن شرایط مناسب برای انجام تبدیل فوریه می

 پراکندگی مسیرهای تشخیص حتی و والر–اتمی، عدد هماهنگی، عامل دبایهای بینتعیین پارامترهایی نظیر فاصله

 .است وابسته دهیوزن صحیح انتخاب به زیادی حد تا نیز چندگانه

موج مورد پردازش دهی مناسب در محدوده مشخصی از عدد ها با وزنداده، χ(𝑘)در پژوهش حاضر، پس از استخراج تابع 

با وضوح بیشتری نمایان شده و امکان  Fe–Fe و Fe–O قرار گرفتند. این مرحله سبب شد تا اطلاعات مربوط به پیوندهای

 .های نظری فراهم شودهای تجربی با مدلتر دادهبرازش دقیق

 

 (R-space) یقیحق ی( و ورود به فضاFT) هیفور لیتبد. ۳–۳

است.  (Fourier Transform) ها انجام تبدیل فوریه، مرحله بعدی تحلیل دادهEXAFS  تابعدهی پس از استخراج و وزن

است تا اطلاعات ساختاری موجود  (𝑅) به فضای فاصله 𝑘) (هدف از این مرحله، تبدیل نوسانات موجود در فضای عدد موج 



 

 

های همسایه امکان مشاهده توزیع شعاعی اتمصورت قابل تفسیر نمایش داده شوند. در واقع، تبدیل فوریه در طیف به

 .رودبه شمار می EXAFS ترین مراحل تحلیلکند و یکی از مهمکننده را فراهم میپیرامون اتم جذب

ها بسیار شوند که تفسیر مستقیم آنای از نوسانات پیچیده ظاهر میصورت مجموعه، اطلاعات ساختاری به𝑘در فضای 

 (Peaks) هاای از قلهتبدیل شده و به شکل مجموعه 𝜒(𝑅)دشوار است. با اعمال تبدیل فوریه، این نوسانات به تابع شعاعی 

کننده بوده و اطلاعاتی درباره فاصله های هماهنگی اطراف اتم جذبشوند. هر قله متناظر با یکی از پوستهنمایش داده می

 .دهدهای همسایه ارائه میو نوع اتم

 (Metal–Oxygen) اکسیژن–در بسیاری از اکسیدهای فلزی، نخستین قله در طیف تبدیل فوریه مربوط به پیوندهای فلز

–Metal)    فلز–های فلزکنشدهند. قله دوم اغلب به برهممیترین همسایگان اتم مرکزی را تشکیل است که معمولاً نزدیک

Metal)  های های بعدی نیز ناشی از پوستهشود که بیانگر آرایش شبکه فلزی یا ساختار اکسیدی ماده است. قلهمیمربوط

باره ساختار هستند که اطلاعات تکمیلی در (Multiple Scattering) هماهنگی دورتر و یا مسیرهای پراکندگی چندگانه

 .کنندماده فراهم می

ها نیست. به دلیل وجود دقیقاً معادل فاصله واقعی بین اتم 𝑅شده در فضای های مشاهدهلازم به ذکر است که محل قله

آنگستروم کمتر از فاصله  ۰٫۵تا  ۰٫۲ها معمولًا حدود در فرآیند پراکندگی فوتوالکترون، قله (Phase Shift) انتقال فاز

شده های نظری محاسبهاتمی، لازم است طیف تجربی با مدلهای بینرو برای تعیین دقیق فاصلهشوند. ازاینواقعی ظاهر می

توان مقادیر واقعی فاصله پیوندی، برازش شود. تنها پس از انجام این برازش است که می FEFF افزارهایی نظیر توسط نرم

 .نظمی ساختاری را با دقت بالا استخراج کردو میزان بی عدد هماهنگی

های هماهنگی مختلف است. از آنجا که هر پوسته در فاصله یکی دیگر از مزایای تبدیل فوریه، امکان جداسازی پوسته

ویژگی امکان شود. این ای مجزا ظاهر میصورت قلهبه 𝑅ها در فضای متفاوتی از اتم مرکزی قرار دارد، سهم هر یک از آن

های ساختاری را فراهم کرده و دقت فرآیند برازش را به میزان کنشسایر برهمو   Fe–O ،Fe–Fe تحلیل مستقل پیوندهای

 .دهدقابل توجهی افزایش می

، تبدیل فوریه در بازه مشخصی از عدد موج انجام شد EXAFS دهی مناسب بر تابعدر پژوهش حاضر، پس از اعمال وزن

و  Fe–O به دست آمد. بررسی این طیف نشان داد که نخستین قله مربوط به پوسته هماهنگی 𝜒(𝑅) و طیف شعاعی 



 

 

شده ها با استفاده از مسیرهای پراکندگی محاسبههستند. سپس این داده Fe–Fe هایکنشهای بعدی متناظر با برهمقله

 استخراج والر–برازش شدند و پارامترهای ساختاری شامل فاصله پیوندی، عدد هماهنگی و عامل دبای FEFF افزارنرم توسط

 .گرفتند قرار آب اکسایش فرآیند از بعد و قبل کاتالیست محلی ساختار تغییرات تحلیل اصلی مبنای پارامترها این. گردیدند

 

 FEFF افزارنرمبا  EXAFS هایسازی طیفمدل. ۴–۳

و تبدیل آن به فضای حقیقی، تعیین دقیق پارامترهای ساختاری تنها از طریق مشاهده  EXAFS پس از استخراج تابع 

 FEFFافزار های نظری برازش شوند. به همین منظور از نرمهای تجربی با مدلپذیر نیست و لازم است دادهطیف امکان

 XANES و EXAFS هایافزارهای محاسباتی در تحلیل دادهمعتبرترین و پرکاربردترین نرمشود که یکی از استفاده می

و تقریب پتانسیل  (Multiple Scattering Theory) افزار بر پایه نظریه پراکندگی چندگانهرود. این نرمبه شمار می

ی جذب اشعه ایکس را برای های نظرتوسعه یافته و قادر است طیف (Muffin-Tin Approximation) تینمافین

 .ساختارهای مختلف محاسبه کند

سازی حرکت فوتوالکترون پس از جذب پرتو ایکس استوار است. پس از خروج فوتوالکترون بر شبیه FEFF اساس عملکرد

 شود. این امواجهای همسایه پراکنده میکننده، موج الکترونی در محیط اطراف منتشر شده و توسط اتماز اتم جذب

با محاسبه تمامی مسیرهای   FEFF .کنندرا ایجاد می EXAFS شده مجدداً با موج اولیه تداخل کرده و نوساناتپراکنده

کند و بدین ترتیب امکان تولید طیف نظری متناظر ممکن پراکندگی، سهم هر مسیر را در تشکیل طیف جذب تعیین می

 .آوردبا ساختار مورد نظر را فراهم می

این محاسبات، ابتدا یک مدل اولیه از ساختار ماده شامل نوع عناصر، مختصات اتمی و ساختار بلوری یا مدل  برای انجام

 Single) گانهبا در نظر گرفتن اثرات پراکندگی تک FEFF شود. سپسافزار معرفی میساختاری پیشنهادی به نرم

Scattering)  و در صورت لزوم پراکندگی چندگانه (Multiple Scattering) دامنه، فاز، طول مسیر و سایر پارامترهای ،

را تشکیل  EXAFS های تجربیکند. این اطلاعات، پایه اصلی برازش طیفمربوط به هر مسیر پراکندگی را محاسبه می

 .دهندمی



 

 

    .گیرندمیمورد استفاده قرار  SimXLite افزار در نرم شدههای محاسبهدگی، دادهپس از تولید مسیرهای پراکن

SimXLite    گیری از خروجیبهرهبا FEFFهای تجربی برازش داده و پارامترهای ساختاری را از ، طیف نظری را بر داده

کند. کیفیت برازش معمولًا با شده استخراج میگیریشده و طیف اندازهسازی اختلاف بین طیف محاسبهطریق کمینه

تر باشند، تطابق ای که هرچه این مقادیر کوچکگونهشود؛ بهارزیابی می Reduced χ² و  R-factor  هایی نظیر شاخص

 .های تجربی بهتر خواهد بودبین مدل نظری و داده

 :اند ازعبارت FEFF ترین پارامترهای قابل استخراج از برازشمهم

های ترین شاخصه یکی از مهمهای همسایه ککننده و اتمفاصله متوسط بین اتم جذب (R) :فاصله پیوندی -الف

  .شودساختار محلی محسوب می

های موجود در هر پوسته هماهنگی اطراف اتم مرکزی که بیانگر تعداد متوسط اتم (N) :عدد هماهنگی -ب

  .آرایش فضایی و میزان تراکم محیط اتمی است

کند و ارتعاشات حرارتی را توصیف مینظمی ساختاری و پارامتری که میزان بی (σ² (Å²)) :والر–عامل دبای -ج 

  .های ساختاری یا کاهش نظم موضعی استدهنده افزایش نقصافزایش آن معمولًا نشان

های تجربی پارامتری که اختلاف بین انرژی لبه جذب در مدل نظری و داده (ΔE₀) :اختلاف انرژی لبه جذب -د 

  .گیردند برازش مورد استفاده قرار میکند و برای اصلاح موقعیت انرژی در فرآیرا بیان می

های کلاسیک تحلیل ساختار، برای استخراج اطلاعات آن است که برخلاف بسیاری از روش FEFF ترین مزایاییکی از مهم

ف، افزار به طور گسترده در مطالعه نانوذرات، مواد آمورساختاری نیازی به وجود نظم بلوری بلندبرد ندارد. از این رو این نرم

شوند، مورد استفاده هایی که در حین واکنش دچار بازآرایی ساختاری میهای فلزی و الکتروکاتالیستهای نازک، خوشهلایه

های واکنش اکسایش را به ابزاری بسیار مناسب برای بررسی ساختار محلی کاتالیست  FEFFگیرد. این ویژگی، قرار می

 .آب تبدیل کرده است

بر اساس مدل ساختاری اکسید آهن محاسبه   FEFFافزار در پژوهش حاضر، مسیرهای پراکندگی نظری با استفاده از نرم

برازش  SimXLite افزارهای قبل و بعد از فعالیت الکتروکاتالیستی در نرمنمونه EXAFS های تجربیشدند. سپس طیف

 ساختار تغییرات و والر–، عدد هماهنگی، عامل دبایFe–O صله پیوندهایگردیدند. از نتایج این برازش، پارامترهایی نظیر فا



 

 

ها عمدتاً ناشی از بازآرایی محیط ها نشان داد که افزایش فعالیت کاتالیستی نمونهپارامتر این مقایسه. شد استخراج محلی

محسوسی در حالت اکسایش های آهن است، در حالی که تغییر هماهنگی اکسیژنی و تغییرات موضعی ساختار اطراف اتم

کننده بازسازی ساختار محلی را نیز همخوانی داشته و نقش تعیین XANES هایآهن مشاهده نشد. این نتایج با تحلیل

 .کنددر بهبود عملکرد الکتروکاتالیستی تأیید می

 

 ایو اح شیاکسا یندهایدر اثر فرآ XANESلبه جذب  ییجابجا. ۴

. با شودیم ییجاآهن دچار جابه شیحالت اکسا رییلبه جذب با تغ تیموقع شود،یمشاهده م ۲گونه که در شکلهمان

به  یمنحن جهیبالاتر منتقل شده و در نت یهایآهن، لبه جذب به سمت انرژ شیعدد اکسا شیشدن نمونه و افزا دیاکس

 یهایلبه جذب به سمت انرژ ییجابهجا ش،یعدد اکسا کاهشو  ای. در مقابل، در حالت احکندیم دایپ فتیسمت راست ش

حالت  راتییبه تغ XANES یهافیط تیحساس انگریرفتار، ب نی. اشودیبه سمت چپ منتقل م یرخ داده و منحن ترنییپا

 آهن است. یهااتم یو ساختار الکترون شیاکسا

 

 

عنوان تابعی از انرژی فوتون ایکس به( در مد فلورسانس اشعه XANESهای ساختار نزدیک لبه جذب اشعه ایکس )طیف. ۲شکل 

(Energy [eV]برای فیلم ) های نازکFeO  وFeOOH( تغییرات شدت فلورسانس اشعه ایکس .X-ray fluorescenceو جابه ) جایی

 دهد.های آهن را نشان میلبه جذب، تفاوت در حالت اکسایش و محیط شیمیایی اتم



 

 

 

 EXAFSو  XANE نتایج تحلیل. ۵

هر دو نمونه  یبرا آهن در لبه جذب XANES یهافیط ، آهن یهااتم یو ساختار الکترون شیحالت اکسا یبررسمنظور به

 یستیکاتال تیاز دو ساعت فعال بعد پس از انباشت و همچنیننمونه  XANES یهافیشدند. شکل مربوطه ط لیثبت و تحل

قرار  سهیمرجع مورد مقا یهالبه در هر دو نمونه با نمونه کیساختار نزد یهایژگیلبه جذب و و تیوقع. مدهدینشان مرا 

آهن با استفاده از سه ترکیب مرجع تجاری  K در لبه XANES هایمنظور تعیین کمی عدد اکسایش آهن، طیفبه گرفت.

 انتگرالیبا استفاده از روش  ثبت شدند. موقعیت لبه جذب FeOOH (Fe³⁺) و  FeO (Fe²⁺) ،Fe₃O₄ (Fe²·⁶⁷⁺) شامل

(Integral Method) دست های مرجع بهتعیین شد و سپس رابطه کالیبراسیون بین انرژی لبه و عدد اکسایش اسمی نمونه

 ۴شده در شکل منحنی کالیبراسیون ارائه .آمد. با استفاده از این منحنی، عدد اکسایش متوسط نمونه مجهول محاسبه شد

طور مستقیم برای تعیین عدد اکسایش متوسط آهن در ش مشخص تهیه شد و بههای مرجع با عدد اکسایبر اساس نمونه

 .مورد استفاده قرار گرفت XANES نمونه مورد مطالعه از طریق مقایسه انرژی لبه جذب

مؤثر  شیعدد اکسا ن،یشیپ شدهیریگاستاندارد اندازه یهاجذب با استفاده از نمونهلبه  تیموقع ونیبراسیاساس کال بر

یابی موقعیت لبه جذب نمونه آمده حاصل دروندستمقدار به. دست آمدبه ۹/۲برابر با  ینمونه مورد بررس یبرا آهن یهااتم

های با عدد قرار دارد و تنها سهم اندکی از گونه ⁺Fe³ دهد که آهن عمدتاً در حالتبین ترکیبات مرجع بوده و نشان می

شده یک مقدار متوسط آماری تر یا بالاتر ممکن است وجود داشته باشد. از آنجا که عدد اکسایش گزارشاکسایش پایین

ا ی ۹/۲به معنی وجود یک گونه شیمیایی مجزا با عدد اکسایش دقیق  ۹/۲های آهن در نمونه است، مقدار برای تمامی اتم

یا تغییرات  ⁺Fe² هایهمراه با مقدار اندکی گونه ⁺Fe³ هاینیست، بلکه بیانگر غالب بودن گونه ⁺Fe⁴ تشکیل گونه غالب

لبه جذب پس از دو ساعت  تیقابل توجه در موقع جاییجابه مشاهده عدم .های آهن استجزئی در محیط الکترونی اتم

 نیانگیم شی، حالت اکساEXAFS جیشده در نتامشاهده یموضع یهاییبازآرا رغمیکه، عل دهدینشان م یستیکاتال تیفعال

 .ماندیم یباق داریپا باًیتقر یستیکاتال ندیفرآ نیدر ح آهن

 یکیدو نمونه،  یبرا آهنلبه جذب در  EXAFS یهایریگها، اندازهنمونه یموضع یساختار اتم راتییتغ یمنظور بررسبه

و  k³χ(k) یدهبا وزن EXAFS یهافیانجام شد. ط یستیکاتال تیاز دو ساعت فعال بعد یگریو دبلافاصله پس از انباشت 

 اند.مربوطه نشان داده شده یهادر شکل بیترتها بهآن شدههیفور لیتبد یهافیط نیهمچن



 

 

در بازه عدد موج مورد  EXAFSنوسانات مشخص  یهر دو نمونه دارا شود،یمشاهده م k³χ(k) یهافیکه از ط طورهمان

 تواندیکه م شودیم دهیدر دامنه نوسانات د یراتییتغ ،یستیکاتال تیتفاوت که پس از دو ساعت فعال نیهستند، با ا یبررس

صورت اختلاف در شدت به زین R یدر فضا راتییتغ نیباشد. ا آهن یهااطراف اتم یساختار محل ییدهنده بازآرانشان

 قابل مشاهده است. شدههیفور لیتبد یهاقله

 ۱آمده در جدول دستبه یمناسب انجام شد و پارامترها یبا استفاده از مدل ساختار EXAFS یهاداده یکم برازش

بلند  Fe–Oکوتاه و  Fe–O، پوسته اول شامل دو فاصله  پس از انباشت که در نمونه دهدینشان م جیاند. نتاخلاصه شده

. پس از دو ساعت باشدیم آهناطراف اتم نامتقارن  یژنیاکس طیمح کی انگریاست که ب ۵/۳و  ۵/۲ باًیتقر یگیبا اعداد همسا

–Fe یگیکه عدد همسا یدر حال افته،یکاهش  یطور قابل توجهکوتاه به Fe–O وندیپ یگیعدد همسا ،یستیکاتال تیفعال

O یوندهایپ ییبازآرا ایسطح و  شدنلهیدروکسیبه ه تواندیم رییتغ نیکرده است. ا دایپ شیبلند افزا Fe–O طیدر شرا 

بیانگر آن است که محیط هماهنگی  EXAFS در نتایج برازش Fe–O وجود دو فاصله متفاوت نسبت داده شود. یاتیعمل

دچار اعوجاج موضعی هستند. در ساختار اکسیدها و  FeO₆ هایوجهیهای آهن کاملًا متقارن نبوده و هشتاطراف اتم

های تواند ناشی از اختلاف طول پیوندهای محوری و استوایی، حضور نقصهیدروکسیدهای آهن، این اعوجاج میاکسی

نظمی ذاتی ساختارهای نانوبلوری و آمورف باشد. از آنجا که نمونه ساختاری، توزیع ناهمگن لیگاندهای اکسیژنی و یا بی

ه شده و فاقد نظم بلوری بلندبرد است، مشاهده دو فاصله مجزا برای نشانی الکتروشیمیایی تهیمورد بررسی به روش لایه

وجود دو فاصله . هیدروکسیدهای آهن سازگار استشده برای اکسیدها و اکسیبا ساختارهای گزارش Fe–O پیوندهای

ای از زیع پیوستهتواند بیانگر توالزاماً به معنی حضور دو فاز بلوری متفاوت نیست، بلکه می Fe–O مجزا برای پیوندهای

 EXAFS صورت دو پوسته مؤثر در تحلیلبلور باشد که بههای هماهنگی موضعی در ساختارهای آمورف یا کممحیط

 .اندسازی شدهمدل

دهد نشان می Fe–O ها و پارامترهای ساختاریشده در فاصلهپس از دو ساعت فعالیت الکتروکاتالیستی، تغییرات مشاهده

توان به تشکیل اطراف آهن در طی فرآیند اکسایش آب دچار بازآرایی شده است. این بازآرایی را میکه محیط هماهنگی 

 ایپدیده داد؛ نسبت موضعی ساختار پذیریانعطاف افزایش و اکسیژن–های فعال سطحی، تغییر در شبکه پیوندهای فلزگونه

لازم به ذکر است که مقادیر ..پایه نیز گزارش شده استآهنهای بر روی کاتالیست Operando XAS اخیر مطالعات در که

رو، تغییرات دهند. ازاینرا نشان می EXAFS ، عدم قطعیت پارامترهای حاصل از برازش۱داخل پرانتز در جدول 



 

 

 ها و در کنار سایر پارامترهای ساختاری، از جملهشده در اعداد همسایگی با در نظر گرفتن این عدم قطعیتمشاهده

 همسایگی عدد تغییر مبنای بر صرفاً نهایی گیرینتیجه و اندگرفته قرار تفسیر مورد والر،–های پیوندی و فاکتور دبایفاصله

 .است نشده انجام

در عدد  یاند، اما کاهش جزئمانده یثابت باق باًیکوتاه و بلند در هر دو نمونه تقر Fe–Fe یهابالاتر، فاصله یهاپوسته در

 شبکه اکسید آهننظمی ساختاری در افزایش بیاز  یامر حاک نی. اشودیمشاهده م یستیکاتال تیها پس از فعالآن یگیهمسا

نشان داد که پس از دو ساعت فعالیت الکتروکاتالیستی،  EXAFS هاینتایج برازش طیفاست.  یستیکاتال ندیدر اثر فرآ

 Fe–O برای پوسته σ افزایش یافته است. مقدار Fe–Fe و Fe–O برای هر دو پوسته (σ² (Å²)) والر–مقدار فاکتور دبای

 دامنه بیانگر والر–افزایش یافت. از آنجا که فاکتور دبای ۰۹۲/۰به  ۰۹۰/۰از  Fe–Fe و برای پوسته ۰۸۷/۰به  ۰۶۶/۰ از 

 فرآیند طی در که دهدمی نشان پارامتر این افزایش است، موضعی ساختاری نظمیبی میزان همچنین و حرارتی نوسانات

نظمی موضعی شده است. این بازآرایی آهن دچار بازآرایی و افزایش بی هایاتم اطراف هماهنگی محیط آب، اکسایش

های ساختاری و ایجاد نقص Fe–O هیدروکسیدی، تغییر در طول پیوندهایهای فعال اکسیاحتمالًا ناشی از تشکیل گونه

های مبتنی یمیایی است. چنین تغییراتی در مطالعات اخیر بر روی کاتالیستسازی الکتروشسطحی در حین فرآیند فعال

 .شودعنوان یکی از عوامل مؤثر در افزایش فعالیت واکنش تکامل اکسیژن شناخته میبر آهن و نیکل نیز گزارش شده و به

است، نه  OER در طول فرآینداحتمالًا بیانگر بازآرایی دینامیکی ساختار و تشکیل مراکز فعال جدید  σ افزایش جزئی

 .تخریب ساختار کاتالیست

و ثابت در نظر گرفته شد. این پارامتر  ۶۵/۰برابر با  )²₀S (، مقدار ضریب کاهش دامنه EXAFSدر تمامی مراحل برازش 

های ذاتی فرآیند جذب پرتو ایکس است، برای یک لبه جذب مشخص الکترونی و ویژگیکه بیانگر اثرات برانگیزش بسیاری

با عدد همسایگی، ثابت نگه داشتن آن موجب افزایش  S₀² بستگی بالای شود. همچنین، به دلیل هممعمولًا ثابت فرض می

  .شودشده میفرآیند برازش و کاهش عدم قطعیت پارامترهای ساختاری استخراج پایداری

 ییعمدتاً به بازآرا یستیکاتال تیدر اثر فعال جادشدهیا راتییکه تغ دهدینشان م EXAFSو  XANES جینتا بیترک

موضوع  نی. اآهن شیعدد اکسادر  یاساس رییمربوط بوده و نه به تغ یموضع یهماهنگ طیمح رییو تغ Fe–O یوندهایپ

 .کندیبرجسته م مونهن یستیرا در عملکرد کاتال یژنیاکس ینقش مهم ساختار موضع



 

 

 

 

 

 

)ج( مربوط به  EXAFS یهافیط هیفور لی)ب( و تبد k³ یدهبا وزن EXAFS)الف(، نوسانات  XANES یهافیط. ۳شکل 

 یهاداده یو آب یمشک می(. خطوط ضخی)آب تیساعت فعال ۲( و پس از ینمونه بلافاصله پس از انباشت )مشک یآهن برا یدهایاکس

در جدول  هایسازهیبرازش شب یهستند. پارامترها یسازهیشب جیخطوط نازک قرمز مربوط به نتا کهیدر حال دهند،یرا نشان م یتجرب

های منظور افزایش خوانایی شکل، اتمبهاند. داده شده شینما کیصورت شماتبه شدهییشناسا یساختار یهافیموتاند. ارائه شده ۱

 .اندهای اکسیژن با رنگ سبز نمایش داده شدهای و اتمآهن با رنگ قهوه

 ساعت در محلول ۲( به مدت RHE) ریپذبرگشت دروژنینسبت به الکترود ه ولت ۰۵/۲ لیدر پتانس یمترواکنش: آمپرو طیشرا

 مولار.یک با غلظت  هیدروکسید پتاسیم

 



 

 

 

 

های شده متناظر با طیفسازیهای شبیه. طیفk³دهی با وزن EXAFSهای سازی طیفآمده از شبیهدست. پارامترهای بهجدول یک

EXAFS هستند. ۳شده در شکل دادهشده نشانتبدیل فوریه 

(N:  ،عدد همسایگیR: پراکننده،–فاصله جاذب RFF:  عاملR .)فیلترشده 

–مقدار فاکتور دبای باشند. رامترهای برازش میدرصدی پا ۶۸پرانتز بیانگر خطاهای برازش بوده و متناظر با بازه اطمینان اعداد داخل 

سازی تعیین شده است. عامل کاهش دامنه افزار شبیهها توسط نرمهای اکسیژن و نیکل تمامی نمونهبرای پوسته  (σ² (Å²)) والر

(²₀Sمطابق نتایج شبیه ) در نظر گرفته شده و در فرآیند برازش ثابت نگه داشته شده است. ۶۵/۰برابر سازی 

 

 

 نوع پیوند

 

یستیکاتال تیاز دو ساعت فعال بعد پس از انباشت   

R [Å] N σ [Å] R [Å] N σ [Å] 

Fe-Oshort 1.86 (0.03) 2.5 (0.9) 0.066 1.84 (0.03) 0.9 (0.2) 0.087 

Fe-Olong 1.99 (0.03) 3.5 0.066 1.95 (0.01) 5.1 0.087 

Fe-Feshort 2.98 (0.01) 5.0 (0.9) 0.090 2.98 (0.01) 4.6 (0.8) 0.092 

Fe-Felong 3.45 (0.01) 11.0 (2.0) 0.090 3.45 (0.01) 9.8 (1.9) 0.092 

Fe-Fe-Fe (MS) 5.14 (0.02) 11.0 (3.4) 0.090 5.14 (0.02) 10.6 (3.4) 0.092 

 



 

 

 

           های مرجع شاملنمونههای آهن با استفاده از نمونه Kدر لبه  XANESهای گیریمنحنی کالیبراسیون اندازه. ۴شکل 

FeO (Fe²⁺)،  Fe₃O₄ (Fe²·⁶⁷⁺)  و FeOOH (Fe³⁺) بودند و منحنی کالیبراسیون با استفاده از موقعیت لبه K  این ترکیبات

رازش خطی موقعیت ب .محاسبه عدد اکسایش متوسط آهن در نمونه مورد مطالعه بوده استاین منحنی کالیبراسیون مبنای  تهیه شد

 بر حسب عدد اکسایش اسمی منجر به رابطه Kلبه 

7112.6) / 3.84 – edgeE= ( oxZ 

آهن در نمونه گردید. موقعیت لبه جذب با استفاده از روش انتگرالی تعیین شده است. بر اساس این کالیبراسیون، عدد اکسایش مؤثر 

 .است آمده دستبه ۹٫۲مورد بررسی برابر با 

 

 گیری نتیجه

 

در  ITOPشده روی زیرلایه شفاف در این مطالعه، رفتار الکتروشیمیایی و ساختار محلی کاتالیست اکسید آهن نشانده

واکنش اکسایش آب مورد بررسی قرار گرفت. نتایج الکتروشیمیایی نشان داد که فعالیت کاتالیستی الکترود پس از دو 

یابد که این امر بیانگر وقوع تغییرات ساختاری در طول فرآیند طور محسوسی افزایش میساعت عملکرد در محیط قلیایی به

 کاتالیستی است.

 

 از آنجا که طیفباشد. می ۹٫۲ها حدود دند که عدد اکسایش متوسط آهن در نمونهنشان دا XANESهای تحلیل

XANES  آمده یک مقدار متوسط دستکند، عدد اکسایش بهگیری میهای آهن را اندازهمیانگین حالت الکترونی تمام اتم

 ³Fe⁺ هایتوان معادل غالب بودن گونهمیرا  ۹٫۲بوده و الزاماً متناظر با یک گونه شیمیایی منفرد نیست. بنابراین مقدار 



 

 

 تغییر کاتالیستی فعالیت حین در و یا تغییرات جزئی در چگالی الکترونی موضعی دانست ⁺Fe² همراه با مقدار اندکی

عملکرد کاتالیستی عمدتاً ناشی از  هبودب که است آن بیانگر موضوع این. دهدنمی رخ آهن اکسایش حالت در توجهیقابل

های ملاحظه در ساختار محلی اطراف اتمحاکی از بازآرایی قابل EXAFSتغییرات الکترونی کلی نیست. در مقابل، نتایج 

تواند ناشی ها میو تغییر در اعداد همسایگی، پس از فعالیت کاتالیستی است. این بازآرایی Fe–Oویژه در پیوندهای آهن، به

 نظمی موضعی و تغییر در محیط هماهنگی اکسیژنی باشد.شدن سطح، افزایش بیهیدروکسیله از

 

دهد که عملکرد کاتالیستی اکسید آهن در واکنش اکسایش آب بیش از آنکه به در مجموع، نتایج این پژوهش نشان می

. دارد قرار عملیاتی شرایط در اکسیژن–فلزتغییر عدد اکسایش وابسته باشد، تحت تأثیر ساختار محلی و بازآرایی پیوندهای 

غلظت را فراهم امکان بررسی دقیق ساختارهای آمورف و کم XASو تکنیک  ITOP شفاف زیرلایه از استفاده همچنین

توانند در طراحی و ها میدهد. این یافتهپذیر ارائه میهای شفاف و انعطافکرده و رویکردی مؤثر برای مطالعه کاتالیست
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