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بررسی خواص الکتروشیمیایی مواد در
 مقیاس نانو با استفاده از میکروسکوپ

حرارتی - یونی روبشی
باتری، سرعت شارژ و چگونگی  تولید می کنند. میزان قدرت  از واکنش های شیمیایی برق  باتری ها و پیل های سوختی 
کاهش سرعت آن را سرعت انجام این واکنش ها تعیین می کند. در نزدیکی سطح و در مرز بین مواد، تغییرات بزرگی در خواص 

می تواند رخ دهد، این تغییرات سرعت این واکنش ها را تحت تأثیر قرار می دهد که درک آن ها پیچیده و مشکل است.
تحقیقات در سال های گذشته نشان داده است که تغییرات موضعی در خواص مواد می تواند بر عملکرد باتری ها و دیگر 
سیستم های الکتروشیمیایی تأثیر بگذارد. غلظت گونه های یونی و الکترونی بیشتر به خواص مهم الکتروشیمیایی مواد مانند 
واکنش های سطحی، انتقال بار بین فصل مشترک و نفوذ در سطح یا توده وابسته است. با اندازه گیری این خواص به طور موضعی 
در مقیاس نانو درک بسیار خوبی از چگونگی عملکرد سیستم های الکتروشیمیایی ایجاد می شود و بدین ترتیب می توان مواد 

جدید با عملکرد بسیار بالاتر ایجاد کرد و طول عمر باتری  را بالا برد.
میکروسکوپ حرارتی - یونی روبشی5 برای بررسی فعالیت های الکتروشیمیایی موضعی در مقیاس نانو توسعه یافته است. 
سازوکار عملکرد این روش میکروسکوپی براساس تصویربرداری از کرنش وگارد6 ناشی از تنش7 حرارتی اعمال شده و نوسانات 
دمایی است. کرنش وگارد به طور خطی با ثابت شبکه مواد ارتباط دارد و می تواند به عنوان مقیاسی از غلظت گونه های یونی 
مورد استفاده قرار گیرد. تجزیه و تحلیل نظری و اعتبارسنجی تجربی، نشان داده است که مؤلفه های هارمونیک دوم و چهارم 
سیگنال انحراف میکروسکوپ نیروی اتمی8 حاوی اطلاعات با ارزشی از غلظت گونه ها است. پاسخ هارمونیک دوم که ناشی از 
ارتعاش تیرک است، در تمام جامدات وجود دارد و به طور عمده با اطلاعات انبساط حرارتی موضعی ارتباط دارد، در حالی که 

هارمونیک چهارم ناشی از انتقال موضعی گونه های سیار است که تنها در سیستم های یونی مطرح است.

چکیده

میکروسکوپ پروبی روبشی، میکروسکوپ نیروی اتمی، میکروسکوپ 
حرارتی - یونی روبشی، کرنش وگارد، غلظت یونی، نقص الکترونی.

واژه های کلیدی

نویسندگان

 زهرا زارع1و4*
مهدیه فصاحت2و4

صدیقه صادق حسنی3و4

*zahrazare71924@gmail.com
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اقتصاد جهانی انرژی در پی حذف تمرکز خود از استخراج و مصرف سوخت های فسیلی و توجه به استفاده از مواد برای 
ذخیره سازی مؤثر انرژی الکتریکی و شیمیایی است ]1[. لذا نیاز به توسعه ساخت مواد مناسب برای استفاده در الکترود 
و بررسی انتقال یون در ابعاد نانومتری برای توسعه سیستم های ذخیره و تولید انرژی از جمله باتری های لیتیوم  - یونی، 
پیل های سوختی و ابرخازن ها ضروری است ]2[. در سیستم های الکتروشیمیایی مشاهده سازوکارهایی نظیر واکنش های 
الکتروشیمیایی سطحی و نفوذ در مقیاس نانو می تواند روابط موجود بین ساختار، کارایی و قابلیت های آنها را روشن کند 
]3[. تحقیقات نشان می دهد که فرآیندهای الکتروشیمیایی پایه در این کاربردها به صورت عمده تحت تأثیر پدیده هایی 
مقیاس  در  آن9  انتقال  و  یونی  تشکیل عیوب  به  پدیده ها می توان  این  میان  از  نانو رخ می دهند،  مقیاس  در  هستند که 
نانومتری ]3[، شیمی سطح و انتقال بار10، جداسازی موضعی کاتیونی11 و ایجاد و جداسازی فازها12 اشاره کرد. درک پایه ای 
و عمیق سازوکار این واکنش ها و همچنین پیشرفت فناوری، به شدت محدود به عدم وجود روش های تجربی است که بتواند 
به طور مستقیم فرآیندهای شیمیایی، فیزیکی و الکتروشیمیایی را در مقیاس100-10 نانومتر بررسی کند. دستیابی به این 

درک نیازمند نسل جدیدی از روش های تصویربرداری است ]1و2و4و5[.
این  از  استفاده  ولتاژ است.  و  اندازه گیری جریان  براساس  الکتروشیمیایی قدیمی  تعیین مشخصات  از روش های  بسیاری 
روش ها در مقیاس نانو دشوار است زیرا تشخیص جریان های کوچک در مرتبه های پیکو آمپر، فراتر از قابلیت آمپر مترهای 
مطالعه  به  یون،  هادی  الکترودهای  از  بهره گیری  با  الکتروشیمیایی13  روبشی  میکروسکوپ  مثال،  به عنوان  است.  معمولی 

الکتروشیمی موضعی می پردازد ولی معمولا به مقیاس میکرومتر محدود می شود ]2[.

مه
قد

م

وگارد  کرنش  که  شده اند  متوجه  محققان  گذشته،  سال  چند  در 
سازوکار  اساس  می تواند  یونی(  غلظت  تغییر  به  مربوط  )کرنش 
تصویربرداری جایگزین با حساسیت و قدرت تفکیک پذیری مکانی14 
اولیه  الکتروشیمیایی را فراهم کند. مطالعات  بالا برای فرآیندهای 
در  یون   - لیتیوم  باتری  الکترود  سطح  توپوگرافی15  بررسی  برای 
افزایش  اما  شد،  انجام   AFM از  استفاده  با  دشارژ  و  شارژ  حالت 
نشان دهنده  است،  لیتیوم  یون  غلظت  تغییر  از  ناشی  که  حجمی 
کرنش  میکروسکوپ  بعدها   .]2[ است  وگارد  کرنش  تجمع 
الکتروشیمیایی16 براساس کرنش وگارد پیشنهاد شد که به نوسانات 
موضعی در گونه های یونی و نقص الکترونی17 ناشی از نوسانات ولتاژ 
سوزن پروب هادی، حساس است. با این که روش فوق بینش قابل 
توجهی را در مورد خواص الکتروشیمیایی موضعی ارائه می دهد، اما 
کرنش اندازه گیری شده به طور ذاتی به صورت الکترومکانیکی است؛ 
بنابراین، تشخیص کرنش وگارد از دیگر سازوکارهای الکترومکانیکی 
نیروهای  و  الکترواستاتیک  برهم کنش های  پیزوالکتریک،  اثر  نظیر 
خواص  اندازه گیری    ESM در  همچنین  است.  دشوار  خازنی 
و  شارژ  مثال،  )به عنوان  عملیات18  انجام  حین  در  الکتروشیمیایی 
امکان پذیر نیست زیرا بین ولتاژ پروب و ولتاژ کلی  باتری(  دشارژ 
به  تداخل  احتمالاً  باتری(  مثال،  )به عنوان  دستگاه  به  اعمال شده 

وجود می آید ]6[.
برای درک بهتر چگونگی پیشرفت واکنش های شیمیایی در سطح 
اتم ها و مولکول ها و بررسی خواص الکتروشیمیایی موضعی، لی19 
در  پروبی  از  استفاده  با  را  روشی   2016 سال  در  همکارانش  و 
مقیاس نانو توسعه دادند. این روش شبیه به روش میکروسکوپی 
نیروی اتمی است و میکروسکوپی حرارتی - یونی روبشی نام دارد. 
سطح  نزدیکی  در  کوچک  بسیار  تیرک  یک  جدید  روش  این  در 

کرنش  از  استفاده  با  تصویر  تهیه  در  و  کرده  روبش  را  آن  ماده، 
ایجاد  کوچکتر  یا  نانومتر  وضوح  با  آن  خواص  از  نقشه ای  وگارد، 

می کند ]7[.
تیرک این پروب با جریان الکتریکی گرم شده و موجب ایجاد نوسان 
دما و تنش های موضعی در مواد زیر پروب می شود. در نتیجه، اتم ها 
و یون ها در داخل ماده حرکت می کنند )به عبارتی، گونه های یونی 
یا الکترون های آزاد آشفته شده یا به سمت سوزن جذب و یا از آن 
دور می شوند( و موجب انبساط و انقباض آن می شوند. این انبساط 
و انقباض باعث ایجاد لرزش تیرک می شود که میزان انحراف ایجاد 
شده، با استفاده از تابش یک پرتو لیزر بر پشت تیرک اندازه گیری 

می شود ]7[.
اگر غلظت زیادی از یون ها یا دیگر ذرات باردار در مجاورت نوک 
پروب وجود داشته باشد، تغییرات غلظت آنها موجب تغییر شکل 
ماده می شود که شبیه به متورم شدن چوب در هنگام خیس شدن 
کرنش  می شود.  نامیده  وگارد  کرنش  شکل  تغییر  این  است.  آن 
وگارد و انبساط حرارتی به روش های مختلف بر لرزش ماده تأثیر 
می گذارند. این میکروسکوپ، لرزش های ناشی از کرنش وگارد را 
الکترونی  نقص های  و  یون ها  غلظت  می تواند  و  می کند  شناسایی 
از  را در نزدیکی نوک پروب پیش بینی کند ]7[. این رویکرد که 
کرنش وگارد برای تصویربرداری استفاده می کند، نسبت به دیگر 
اختلال  ایجاد  از  که   )ESM )مانند  اتمی  میکروسکوپ های  انواع 
به  دلیل  دارد:  مزایایی  می کنند،  استفاده  پاسخ  ایجاد  برای  ولتاژ 
عایق پروب حرارتی نسبت به نمونه )از نظر الکتریکی(، اندازه گیری 
و تشخیص کرنش وگارد از دیگر سازوکار های الکترومکانیکی مانند 
برهم کنش های الکترواستاتیکی بین سوزن و نمونه پیچیده نیست 
]6[. همچنین در ESM چون ولتاژ منجر به تولید انواع مختلفی 
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از پاسخ ها می شود، مجزا کردن بخشی از پاسخ که مربوط به تغییر 
در غلظت یونی و نقص الکترونی است، دشوار است درصورتی  که 
 STIM  .]7[ است  آسان تر  حرارتی  پاسخ   شناسایی   STIM در 
نقص های  و  یونی  گونه های  با  مرتبط  غیر خطی  تنش  راحتی  به 
انبساط حرارتی(  از منابع ترمومکانیکی خطی )مانند  را  الکترونی 
می دهد  تشخیص  آن ها  هارمونیک  پاسخ های  در  تفاوت   علت  به 
و  ولتاژ  آشفتگی های  از  بودن  امان  در  دلیل  به  همچنین  ]6[؛ 
جریان کلی که به دستگاه اعمال می شود، امکان انجام آزمون در 
انجام عملیات فراهم می شود ]1[. هر چند یکی از مضرات  حین 
از  کندتر  روش های  می تواند  تنها  که  است  این  جدید  دستگاه 
فرآیندهای انتقال حرارت را در مجاورت سوزن بررسی کند ]7[. 
عیوب  و  یونی  فعالیت های  بررسی  برای  مناسب  روشی   STIM
تفکیک پذیری  قدرت  و  حساسیت  با  موضعی  به صورت  ساختار 
ترمومکانیکی  پاسخ  از  نقشه برداری  امکان  و  است  بالا  مکانی 
بررسی طیف  برای  می تواند  روش  این  می کند.  فراهم  را  موضعی 
الکترود  الکتروشیمیایی )از جمله مواد  گسترده ای از سیستم های 
برای باتری های یون - لیتیوم، الکترولیز و پیل های سوختی( مورد 

استفاده قرار گیرد ]6[.

روش STIM مبتنی بر سه اصل است:

 کرنش وگارد:
هنگامـی کـه غلظـت یونـی در یـک جامـد تغییـر می کنـد، 
حجـم وابسـته بـه این غلظـت به علت پدیـده  کرنـش وگارد )تغییر 
حجـم شـبکه ای وابسـته بـه تغییـر غلظـت گونه های یونـی و نقص 
الکترونـی( تغییـر می کنـد و کـم و زیـاد می شـود. ایـن موضـوع 
منجـر بـه ارتعـاش مکانیکـی شـده کـه می تـوان آن را به صـورت 
موضعی با اسـتفاده از  پروب روبشـگر که در شـکل )1( نشـان داده 

شده اسـت، ثبـت کـرد ]1[.

غلظت   .SPM در  وگارد  دینامیکی  کرنش  تشخیص  از  نمایی   :)1( شکل 
انبساط  به  منجر  الکتروشیمیایی  پتانسیل  در  تغییر  از  ناشی  بالاتر  یونی 
بازتابیده  شده که در  انحراف پروب و پرتو نور  از  در حجم مولی شده که 

آشکارساز20دریافت می شود، اندازه گیری می شود ]1[.

چنیـن تشـخیص مبتنـی بر کرنـش دینامیکـی در بسـیاری از 

روش هـای میکروسـکوپی پروبی روبشـی21 از جمله میکروسـکوپی 
نیـروی پاسـخ پیـزو22، میکروسـکوپی کرنشـی الکتروشـیمیایی و 
میکروسـکوپی نیـروی پیزومغناطیـس23 اسـتفاده شده اسـت ]1[.

 چگونگی تغییر غلظت یونی:
با اعمال نوسـان در پتانسـیل الکتروشـیمیایی، تغییر در غلظت 
یونـی ایجـاد می شـود کـه ایـن نوسـان ناشـی از گرادیـان غلظـت 

یونـی، پتانسـیل الکتریکـی و تنـش مکانیکی اسـت ]1[.

 تشخیص تغییر غلظت یونی:
مشـخصه یابی تغییـرات غلظت یونـی و کرنش الکتروشـیمیایی 
ثبت شـده به وسـیله  پـروب روبشـگر می تواند اطلاعات ارزشـمندی 
دربـاره  گونه هـای یونـی موضعـی، غلظـت، نفـوذ و انتشـار آن هـا 
نمایـان سـازد، در نتیجـه این روش پنجـره ای را در ابعـاد نانومتری 
بـرای بررسـی های موضعـی الکتروشـیمیایی بـاز می کنـد. در روش 
ESM تغییـرات غلظـت یونـی به دلیـل پتانسـیل الکتریکـی و در 

STIM به دلیـل تنـش حرارتـی موضعـی اسـت ]1[.
تغییـرات  از  ناشـی  از دیـدگاه ترمودینامیکـی کرنـش وگارد 
غلظـت اسـت و اثـری معکـوس را نشـان می دهـد کـه انتشـار و 
نفـوذ گونه هـای یونـی و الکترونـی به وسـیله   سـه عامـل نیـروی 
محرکـه بـرای ایجـاد تغییـرات یونـی ایجـاد می شـود ایـن سـه 
عامـل متناسـب بـا سـه مـورد موجـود در سـمت راسـت معادلـه 

از: عبارتنـد   )1(
 گرادیان در تنش هیدرواستاتیکی σh؛

 گرادیان در غلظت یونی c؛
.φ گرادیان در پتانسیل الکتریکی 

ایـن تئـوری تنـش ناشـی از نفـوذ توسـط لارچ24 و کان25 در 
سـال 1970 گسـترش یافتـه اسـت ]2[.

     )1(

کـه در آن: D نفوذپذیـری، z بـار و Ω حجم مولـی جزئی یون، 
F و R ثابت هـای فـارادی و گاز ایـده ال، T و t دمـای مطلق و زمان 

. هستند
الکتریکـی )مـورد دوم در  اسـاس ESM بـر اصـل مهاجـرت 
سـمت راسـت معادلـه )1(( اسـت. اگـر بتـوان از گرادیـان تنـش 
به عنـوان نیـرو محرکـه نفـوذ )مـورد سـوم در معادلـه )1(( بـرای 
تصویربـرداری اسـتفاده کـرد، می تـوان بـه بسـیاری از مشـکلات 
ESM )به خصـوص تداخـل بـا سـهم الکترومکانیکـی( غلبـه کـرد. 
سـاده ترین روش بـرای اعمـال تنـش نوسـانگر موضعـی، ارتعـاش 
مکانیکـی پـروب اسـت. امـا ایـن کار، اندازه گیـری جابه جایی منتج 
شـده از ایـن ارتعـاش را پیچیـده و همچنیـن انـدازه تنش هـای 

ممکـن را محـدود می کنـد ]2[.
روش دیگـر به منظـور اعمـال تنـش موضعی )شـکل )2-الف(( 

گـرم کـردن نمونه بـا اسـتفاده از پروب حرارتی اسـت.
انـدازه  در  مقاومـت  از   AC عبـور جریـان  از طریـق  )الـف(- 
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بـا جریـان سینوسـی حرارتـی  پـروب  نـوک سـوزن،  در   میکـرو 
گـرم   ω=2πf زاویـه ای  فرکانـس  یـک  در   I[ωt]=I0cos(ωtر)
می شـود. بـا مقاومـت β تـوان تلـف شـده در نمونـه زیر پـروب )در 

بسـامد 2f( برابـر اسـت بـا:

                        )2(

کـه زیر پـروب حرارتی در نمونه، یک نوسـان دمایی هارمونیک 
دوم )در بسـامد 2f( حـول افزایـش دمـای متوسـط TDC∆ به وجود 

می آورد:

                )3(

کـه در آن: θ تأخیـر فـاز اسـت. چنین تغییرات دمـای موضعی 
بـه  نوبـه خـود یک کرنش انبسـاط حرارتی متمرکـز *ε و در نتیجه 
تنـش حرارتـی σ در هارمونیک دوم )در بسـامد 2f( تولید می کند:

)4(

گرم   ƒ بسامد  با   AC اعمال  با  پروب  )الف(   STIM از  نمایی   :)2( شکل 
تیرک  ارتعاش  از  شده  منتج  چهارم  و  دوم  هارمونیک های  و  می شود 
و  موضعی  حرارتی  انبساط  نشانگر  ترتیب  به  که  می شود  اندازه گیری 
فعالیت یونی - حرارتی است. )ب( ارتعاش تیرک را می توان با یک نوسانگر 
هارمونیکی تقریب زد که امکان تحلیل کمی در نزدیکی بسامد تشدید26 

با حساسیت بالا را فراهم می کند ]2[.

کـه در آن: α ضریـب انبسـاط حرارتـی و C تنسـور سـختی 
الاسـتیکی مـاده، ε کرنـش کلی شـامل کرنش حرارتـی، *ε کرنش 
الاسـتیکی و  I تنسـور واحـد درجـه دو اسـت. ایـن گرادیـان دما و 
تنـش حرارتـی موجـب انتقـال یونی موضعـی در نمونه می شـود. با 
 T جایگـذاری معادلـه )4( در معادلـه )1( و بـا بسـط سـری تیلـور
حـول دمـای متوسـط T0، به تغییـرات غلظت موضعی ایجاد شـده 

به وسـیله  پـروب حرارتـی دسـت می یابیم:

)5(

Tr بـه معنـای باقی مانـده ماتریـس اسـت. از معادلـه )5( واضح 
اسـت که تغییـرات غلظت موضعـی ∆ c، مولفه هارمونیـک دوم )در 

بسـامد 2f( زیر را دارد:

)6(

و یک مولفه هارمونیک چهارم )در بسامد 4f( دارد ]4[:

)7(

کـه هارمونیـک دوم و چهـارم کرنـش وگارد نامیـده می شـوند 
)2-ب(  شـکل  در  کـه  همان طـور  تیـرک،  ارتعـاش  طریـق  از  و 
نشـان داده شـده، اندازه گیـری می شـوند. ارتعـاش هارمونیـک دوم 
پاسـخ STIM، از هـر دو انبسـاط حرارتـی و کرنش وگارد تشـکیل 
شده اسـت )طبـق معـادلات )4( و )6(( کـه انبسـاط حرارتی در آن 
قابـل توجه اسـت و پاسـخ حرارتی نامیـده شده اسـت، در حالی که 
پاسـخ هارمونیـک چهـارم STIM کامـلا ناشـی از سـهم غیرخطی 
کرنـش وگارد بـوده و مربـوط به نوسـان یونی اسـت و پاسـخ یونی 

نامیـده می شـود ]1[.
تـوان اتلافـی و در نتیجـه نوسـان دمایـی بـا توجـه بـه جریان 
AC هارمونیـک دوم اسـت. زیـرا رابطـه بیـن توان و جریـان درجه 
دو اسـت. بنابرایـن، بـا توجـه بـه جریـان ورودی، پاسـخ حرارتـی 
در هارمونیـک دوم و پاسـخ یونـی در هارمونیـک چهـارم دریافـت 
می شـود کـه بـه ترتیـب منعکـس کننـده خـواص ترمومکانیکی و 

الکتروشـیمیایی مـاده خواهـد بـود ]1[.
)ب(- روش دیگـر اعمـال گرمـای موضعـی و نوسـان دمایـی با 
اسـتفاده از رویکـرد فوتوحرارتـی اسـت بـه ایـن صـورت کـه برای 
گـرم کـردن از یـک لیـزر 405 نانومتـری بـا شـدت تعییـن شـده 
)در بسـامد f( در مرکـز تیـرک پوشـش دهی شـده با طلا اسـتفاده 

می شـود.
به منظـور اعمـال یـک تنـش نوسـانی و اندازه گیـری ارتعـاش 
موضعـی منجـر شـده از آن، بـا یـک پـروب حرارتـی، نوسـانات 

موضعـی دمـا بـا بسـامد زاویـه ای ω ایجـاد می شـود:

                )8(

کـه منجـر بـه نوسـان موضعـی کرنـش حرارتـی *ε∆ و تنـش 
می شـود:  ∆σh هیدرواسـتاتیکی 

       )9(
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   )10(

انبسـاط  اسـت.  هیدرواسـتاتیکی  تنـش  نوسـان  دامنـه   σh0

حرارتی )شـکل 3(، منجر به ارتعاشـی می شـود کـه هارمونیک اول 
)در بسـامد 2f( نسـبت به نوسـان دما اسـت. در نتیجه اندازه گیری 
ویژگی هـای   u1ر]ω[ اول  هارمونیـک  ایـن  جابه جایـی  پاسـخ 
جایگـذاری  بـا  می دهـد.  نشـان  را  مـواد  موضعـی  ترمومکانیکـی 
 T معادله هـاي )9( و)10( در معادلـه )1( و بـا بسـط سـری تیلـور
حـول دمای متوسـط T0، مؤلفه هـای هارمونیک اول و دوم نوسـان 

                                  :))12( و   )11( )معادله هـاي  می آینـد  به دسـت  یونـی 

   )11(

   )12(

هارمونیک اول و دوم ناشـی شـده از کرنش وگارد در شکل )3( 
نشـان داده شده اسـت. در روش فوتوحرارتی، توان لیزر و در نتیجه 
دمـای موضعـی به طـور مسـتقیم تنظیم می شـوند؛ بنابراین، پاسـخ 
حرارتـی از هارمونیـک اول )معادله 11( و پاسـخ یونی از هارمونیک 

دوم )معادلـه 12( به دسـت می آیند.
مرتبـط  جابجایی هـای  اندازه گیـری  بـا   STIM براسـاس  لـذا 
بـا پاسـخ حرارتـی و یونـی ناشـی از نوسـان دمـا و تنـش حرارتـی 
در هارمونیک هـای مربوطـه، اطلاعـات در مـورد هـر دو خـواص 

.]1[ آورد  به دسـت  می تـوان  را  مـواد  یونـی  و  ترمومکانیکـی 

شکل )3(: نمایی از نوسان دمایی، تنش، غلظت یونی و مولفه های هارمونیک 
اول و دوم جابه جایی های STIM: نوسان دما باعث انبساط حرارتی و در 
به  منجر  تنش  و  دما  نوسانات هم زمان  است.  تنش حرارتی  نوسان  نتیجه 

نوسان غلظت یونی و نوسان جابجایی در چند بسامد متمایز می شود ]1[.

دستگاهوری

شـکل )4( مثالی از دسـتگاه STIM را نشان می دهد که شامل 
پروب روبشـی، آشکارسـاز و دسـتگاه پردازش )شـامل تقویت کننده 
و پردازنده( اسـت. آشکار سـاز بـرای خروجی یک سـیگنال انحراف، 
بـه تعـدادی تقویت کننـده  و تقویت کننده هـا بـه پردازنـده متصـل 
می شـوند. پردازنـده می توانـد یک کامپیوتر باشـد و عملیـات انجام 

شـده در آن می توانـد در حافظه ذخیره شـود ]6[.
همان طـور کـه در شـکل )4( نشـان داده شـده، پروب روبشـی 
بـرای دریافت سـیگنال گرمایشـی بـه کار رفتـه اسـت. از دو طریق 
می تـوان در پـروب روبشـی نوسـانات حرارتـی و دمایـی را ایجـاد 

: کرد

.]6[ STIM شکل )4(: نمایی از دستگاه

 اعمـال ولتـاژ در پـروب )گـرم شـدن بـه علـت وجـود 
مقاومـت در پـروب(:

پـروب چنـگال ماننـد شـکل )5-الـف( شـامل یـک مقاومـت 
انتهـای سـوزن آن متمرکـز شده اسـت.  میکرونـی اسـت کـه در 
اعمـال بایـاس27 در میـان دو چنگال باعث می شـود پروب روبشـی 
گـرم شـود. وابسـته به گونـه ای کـه کاربـر قصـد دارد سـطح نمونه 
را بررسـی کنـد، بایـاس ممکـن اسـت DC یـا AC باشـد. در واقع 
سـیگنال گرمایشـی یک جریان الکتریکی اسـت کـه از میان پروب 

عبـور کرده اسـت ]6[.
 

 استفاده از منبع نور)گرمای فوتوحرارتی(:
در پـروب یکپارچـه شـکل )5-ب( نوسـانات دمایـی و حرارتـی 
به صـورت متنـاوب از طریـق رویکـرد فوتوحرارتـی، بـا اسـتفاده از 
لیـزر nm 405 )بـا شـدت تنظیـم شـده در مرکـز تیـرک( قابـل 
دریافـت اسـت. در ایـن حالت دسـتگاه پـردازش به منبع نـور لیزر 
بـرای کنتـرل آن وصل اسـت و از منبع نور برای گـرم کردن پروب 
اسـتفاده می شـود. در مثـال ذکـر شـده از لیـزر 405 نانومتـری که 
به صـورت متنـاوب به مرکز تیرک پـروب برخورد می کند، اسـتفاده 
شده اسـت، امـا در نمونه هـای دیگـر طـول موج هـای دیگـر نـور )از 
جملـه 375 تـا 450 نانومتر( اسـتفاده می شـود. ممکن اسـت برای 
افزایـش میـزان جـذب، پـروب با مـوادی پوشـش )به عنـوان مثال، 

طلا( داده شـود ]6[.
آشکارسـاز )به عنـوان مثـال، یـک فوتـو دیـود، حسـگر تصویـر 
یـا ماننـد آن( بـرای دریافـت پرتو نـور منعکس شـده )نـور اول( از 
پـروب بـرای اندازه گیـری جابه جایـی آن در عیـن عبـور از سـطح 
نمونـه، بـه کار رفتـه اسـت. هنـگام روبـش سـطح نمونه به وسـیله 
پـروب، انـدازه جابه جایـی پرتو نـور به آشکارسـاز منتقل می شـود. 
به عنـوان مثـال، اگـر پـروب از روی یـک برآمدگـی بـزرگ روی 
سـطح نمونـه عبـور کنـد، پرتـو نـور هدایـت شـده روی پـروب در 
مـکان دیگـری نسـبت بـه زمانـی کـه سـطح صاف اسـت، بـه روی 
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آشکارسـاز بازتابیـده می شـود )شـکل 4(. به طور مشـابه اگـر نمونه 
در پاسـخ بـه گرمـای منتقـل شـده از پـروب به سـطح آن )حاصل 
از سـیگنال گرمایشـی( ارتعـاش یابـد، پـروب منحرف شـده و پرتو 

منعکـس شـده بـه مـکان دیگـری از آشکارسـاز می تابـد ]6[.

.]6[ STIM شکل )5(: نمایی از پروب روبشگر در دستگاه

پـروب  انحـراف  سـیگنال  دریافـت  بـرای  پـردازش  دسـتگاه 
وسـیله  بـه  شـده  تولیـد  الکتریکـی  سـیگنال  مثـال،  )به عنـوان 
آشکارسـاز در پاسـخ به پرتـو نور( به آشکارسـاز متصل شده اسـت. 
سـیگنال انحـراف پـروب حاوی اطلاعـات مفیدی در مـورد فعالیت 
سـطح یونـی اسـت، امـا احتمـالا نوفـه28 زیـادی بـه همـراه دارد. 
دسـتگاه پـردازش نوفـه را از سـیگنال جـدا می کنـد و بـرای انجام 
شـونده29   قفـل  کننده هـای  تقویـت  از  سـیگنال،  پـردازش  ایـن 
را  هارمونیـک  سـیگنال های  کـه  می کنـد  اسـتفاده  اختصاصـی 
از نوفـه در اطـراف بسـامد تشـدید تمـاس30 تیـرک - نمونـه جـدا 
کند. سـیگنال هارمونیک اول، سـیگنال هارمونیک دوم و سـیگنال 
هارمونیـک چهـارم از سـیگنال انحراف پـروب بـا تقویت کننده های 
قفـل شـونده اختصاصـی اسـتخراج می شـود. سـیگنال هارمونیـک 
اول بـرای اندازه گیـری پاسـخ الکترومکانیکی، سـیگنال هارمونیک 
دوم بـرای اندازه گیـری پاسـخ ترمومکانیکـی )به عنـوان مثـال، نرخ 
انتقـال حـرارت از پـروب بـه نمونـه و تشـخیص هدایـت حرارتـی 
موضعـی نمونـه و تأثیـر مرزهـای دانـه و مکان های معیـوب بر آن( 
و سـیگنال هارمونیـک چهـارم بـرای اندازه گیـری ویژگی های یونی 

و الکتروشـیمیایی نمونـه اسـتفاده می شـود ]6[.
ویژگی هـای یونـی نمونـه شـامل اندازه گیـری نوسـانات غلظت 
گونه هـای یونـی در نمونـه )ناشـی از اعمـال حرارت به پـروب( و یا 
نقص هـای الکترونـی در نمونـه اسـت. سـیگنال هارمونیـک چهارم 
حـاوی مؤلفه هـای کرنـش وگارد اسـت و مؤلفه کرنـش وگارد برای 
تعییـن نوسـانات غلظـت گونه های یونـی یا نقص هـای الکترونی در 
نمونـه )به عنـوان مثـال، تأثیـر مرزهـای دانه یـا دامنه مغناطیسـی 
بـر خـواص یونـی سـطح( مـورد اسـتفاده قـرار می گیـرد. سـامانه 
پـردازش می توانـد سـیگنال های هارمونیـک را در یـک زمـان جدا 
و اندازه گیـری کنـد کـه کاربـران ایـن دسـتگاه می تواننـد به طـور 

هم زمـان انـواع مختلـف داده ها را به دسـت آورنـد ]6[.

:STIM کاربردهای

بـرای اولیـن بـار STIM بـا بررسـی پاسـخ های حرارتـی و یونی 
دو نـوع نمونـه در هارمونیک هـای مربوطه بررسـی شـد. اولین نمونه 
نانو چندبلوری سـریای دوپ شـده31 با سـاماریوم32 اسـت که هادی 
یونـی خـوب و از مـواد مهـم در پیل سـوختی اسـت. دیگـری پلیمر 
پلی تترا فلورواتیلـن33  کـه به عنـوان نمونـه شـاهد )بـدون هدایـت 
یونـی( عمـل  می کنـد. در ایـن آزمایـش بسـامد به صـورت رفـت و 
برگشـتی اعمـال شـد و پاسـخ های هارمونیکـی مربـوط بـه انحراف 
پـروب، اندازه گیـری شـد. در شـکل )6-الـف( هـر دو نمونه سـریا و 
PTFE پاسـخ حرارتـی قابل توجهی را کـه در هارمونیک دوم، تحت 
گرمـای ناشـی از عبور جریـان از مقاومت اندازه گرفته شـده، نشـان 
می دهنـد. همان طـور کـه انتظار می رفـت در هر ماده بـدون در نظر 

گرفتـن ویژگی هـای یونـی آن ایـن پاسـخ به دسـت می آید.
 PTFE 123/4 نسبت به kHz بسـامد تشـدید تماس بالاتر سـریا
با بسـامد تشـدید kHz 118/7، نشـان دهنده مدول الاستیک34 بالاتر 
و سـفتی بیشـتر آن اسـت. بعد از بررسـی نتایج با مدل های مناسـب، 
عامـل کیفیـت35 سـریا و PTFE، بـه ترتیـب 57/7 و 46/4 به دسـت 
آمـد کـه نشـان دهنده اتلاف انـرژی گرانـروی بالاتر در PTFE اسـت. 
دامنه هـای اصلـی پاسـخ حرارتـی مربوط بـه آن )بعد از اصـلاح مقدار 
 44/3  pm38/2 و  pmپیـک با اسـتفاده از عامل کیفیت( بـه ترتیـب
تعیین شـد کـه نشـان دهنده انبسـاط حرارتـی بالاتر PTFE نسـبت 
به سـریا اسـت. بنابرایـن، خـواص ترمودینامیکی موضعی مـاده جامد 

می توانـد از پاسـخ حرارتـی STIM به دسـت آید.
از پاسـخ یونـی اندازه گیـری شـده در هارمونیـک چهـارم در 
بیشـتری  اطلاعـات  می تـوان  )6-ب((  )شـکل  مشـابه  شـرایط 
اسـتخراج کـرد. پاسـخ یونـی قابـل توجهـی در سـریا دیـده شـده، 
در حالـی کـه در PTFE تقریبـاً ناچیـز اسـت. این موضـوع پس از 
تجزیـه و تحلیـل داده هـا بـا اسـتفاده از مدل های مناسـب بیشـتر 
قابـل درک خواهـد بـود. زیرا عامـل کیفیـت 49/52 و دامنه اصلی 
پاسـخ یونـی pm 0/31 بـرای PTFE، بـا ماهیـت غیـر یونـی آن 
 pm مطابقـت دارد. عامـل کیفیـت 55/95 و پاسـخ یونـی اصلـی
3/31 هـم بـرای سـریا به دسـت آمـد. از آنجـا کـه پاسـخ یونـی بـا 
توجـه بـه معـادلات )11( و )12(، متناسـب بـا نفوذپذیـری یونـی 
اسـت، پاسـخ یونـی خـوب سـریا در شـکل )6-ب( نشـان دهنده 
بسـامد های  و  کیفیـت  عوامـل  اسـت.  آن  خـوب  یونـی  هدایـت 
سـریا(  و   PTFE بـرای   122/kHz1 و    119/kHz3  ( تشـدید 
به دسـت آمـده از پاسـخ یونـی و حرارتـی مطابقت خوبی داشـته و 
اعتبـار اندازه گیری هـا را تاییـد می کنـد. پاسـخ یونی سـریا نسـبت 
بـه پاسـخ حرارتـی آن در مرتبه هـای انـدازه کوچکتری اسـت، زیرا 
پاسـخ یونـی اثـرات ثانویـه انبسـاط حرارتـی اسـت اما سـیگنال به 
اندازه کافی قوی و شـفاف برای تشـخیص میزان حساسـیت اسـت 
و ایـن مجموعـه اطلاعـات، قابلیـت STIM را نشـان می دهـد ]1[.

شی
روب

ی 
یون

 - 
تی

رار
 ح

پ
کو

وس
کر

 می
 از

ده
تفا

اس
 با 

انو
س ن

قیا
ر م

د د
موا

ی 
یای

یم
وش

تر
الک

ص 
خوا

ی 
رس

بر



سال ششم    شماره   4  زمستان  1397  شماره پیاپی 24   دانش آزمایشگاهی ایران
تخصصی

فصلنامه 
w

w
w

.I
JL

K
.i

r

2 7

ت 
الا

مق

و  سریا  نمونه های  یونی  )ب(  و  حرارتی  پاسخ  )الف(  مقایسه   :)6( شکل 
در  مقاومت  از  ناشی  گرمایش  از  استفاده  با  شده  اندازه گیری   PTFE

نزدیکی بسامد تشدید تماس پروب ]1[.

پاسـخ  کـه  اسـت  ایـن   )5( معادلـه  نتایـج  از  دیگـر  یکـی 
هارمونیـک چهـارم  STIM مربـوط بـه غلظـت پایـه c0 اسـت 
کـه می توانـد بـا نیـروی تمـاس تحمیـل شـده به وسـیله پـروب 
پتانسـیل  بزرگتـر  تمـاس  نیـروی  شـود؛  دسـتکاری  حرارتـی 
شـیمیایی را افزایـش می دهـد و بنابرایـن باعـث کاهـش c0 در 
زیـر پـروب می شـود. در نتیجـه دامنـه STIM کاهـش می یابـد. 
ایـن موضـوع در تضـاد بـا PFM اسـت. به عنـوان مثـال، جایـی 
کـه نیـروی تمـاس بزرگتـر اسـت، تمـاس الکتریکـی بیـن پـروب 
هدایتـی و نمونـه را بهبـود می بخشـد، و بـه ایـن ترتیـب دامنـه 
ایـن  تأییـد  بـرای  می دهـد.  افزایـش  معینـی  حـد  در  را   PFM
تحلیـل، پاسـخ هارمونیـک چهـارم STIM سـریا تحـت نیروهـای 
مختلـف تمـاس بررسـی شـد، همان طـور کـه در شـکل )7-الـف( 
نشـان داده شـد، دامنـه پیـک بـا افزایـش نیـرو کاهـش می یابـد. 
بـرای درک واضح تـر ایـن موضـوع، پاسـخ نسـبت بـه بسـامد بـا 
اسـتفاده از مـدل مناسـب بررسـی شـد )شـکل )2-ب(( و دامنـه 
اصلـی )دامنـه پیک در بسـامد تشـدید تقسـیم بر عامـل کیفیت( 
بـر حسـب نیـروی تمـاس در شـکل )7-ب( رسـم شـد. همانگونه 
کـه انتظـار می رفـت بـا افزایش نیـروی تمـاس روند کاهـش کلی 
در STIM واضـح اسـت. بـرای انجـام مقایسـه اندازه گیری مشـابه 
در لیتیـوم نایوبایـت36 بـا اسـتفاده از PFM انجـام شـد کـه روند 
متفاوتـی را نشـان داد )شـکل )7-ج((. نیـروی تمـاس بالاتر باعث 
تمـاس الکتریکـی بهتر و در نتیجه افزایش پاسـخ PFM شـد ]2[.

شکل )7(: اثر نیروی تماس روی پاسخ STIM؛ )الف( پاسخ STIM  سریا 
در  سریا    STIM اصلاح شده  دامنه  )ب(  مختلف؛  تماس  نیروهای  تحت 
برابر نیروی اعمال شده؛ )ج( دامنه اصلاح شده PFM نیتروژن نایوبایت در 

مقابل نیروی اعمال شده ]2[.

هدایت کلی نانوبلور های سـریا بسـیار بیشـتر از هدایت توده سریا 
اسـت که دلیل آن مطابـق تصاویر ESM، تجمع الکترون هـای آزاد در 
نزدیکی سـطح و مرز دانه ها اسـت. با اسـتفاده از تصویربرداری پاسـخ 
هارمونیک چهارم STIM سـریا )شـکل )8-الف(( مرزدانه ها در تقاطع 
چهـار دانـه بـه  وضوح نشـان داده اسـت. در تصویـر دامنـه هارمونیک 
چهارم STIM در شـکل )8-ب(، نه تنها پاسـخ بیشـتر در مرز دانه ها، 
بلکـه پاسـخ های مختلـف در دانه هـای مختلـف نشـان داده شـده که 
نشـان دهنـده احتمال وابسـتگی پاسـخ بـه جهت گیری دانه ها اسـت. 
تصویـر فـاز در شـکل )8-پ(، همگـن بـوده و تغییرات فـازی کمی را 
نشـان می دهد. در مقایسـه دامنه های اصلاح شـده در مرزدانه و درون 
دانه هـا )شـکل )8-ت((، میانگیـن 10 نقطـه مختلـف در هـر منطقـه 
بررسـی شـد و مقـدار دامنه بیشـتر در STIM به دلیل تجمـع بارهای 
فضایی مشـهود اسـت که با نتایج تصویربرداری ESM سـازگار اسـت. 
روبش خطی توپوگرافی و دامنه STIM )شـکل )8-ث((، نشـان دهنده 

دامنـه بیشـتر STIM در میـان مرز دانه ها اسـت ]2[.
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شکل )8(: نقشه هارمونیک چهارم STIM از سریا: )الف( توپوگرافی، )ب( 
دامنه، )پ( فاز، )ت( مقایسه دامنه اصلاح شده STIM در مرزهای دانه و 
درون دانه، )ث( روبش خطی توپوگرافی و دامنه STIM در یک مرز دانه 

.]2[

تغییـرات  یونـی،  و  حرارتـی  پاسـخ  از   STIM نقشـه برداری 
موضعـی خـواص ترمومکانیکـی و الکتروشـیمیایی مـاده را نشـان 
می دهـد. ردیـف بـالای شـکل )9( مربـوط بـه تصویـر حرارتـی و 

نشـان می دهـد ]1[. را  یونـی  نقشـه های  پاییـن  ردیـف 
یـک  )9-ت(  و  )9-الـف(  شـکل  توپوگرافـی  نقشـه  های  در 
دانـه پنـج وجهـی حـاوی مرزهایـی کـه بـا پنـج دانـه همسـایه 
اسـت، نشـان داده شده اسـت. پاسـخ حرارتـی در شـکل )9-ب( 
تغییـرات بیـن دانه هـا و همچنیـن تغییـرات در داخـل دانـه را 
نشـان می دهـد کـه احتمـالا ناشـی از تغییـرات توپوگرافـی در 
انتقـال حـرارت بیـن پـروب حرارتـی و نمونـه اسـت. از سـوی 
دیگـر پاسـخ یونـی در شـکل )9-ث( دامنـه قابـل ملاحظـه ای 
را در مرزهـای دانـه نشـان می دهـد امـا در هـر دانـه، تصاویـر 
نسـبتاً یکنواخـت اسـت. ایـن کنتراسـت بـا تجمـع الکترون هـای 
متحـرک در نزدیکـی سـطح و در مرزهـای دانـه  ایجـاد می شـود 
کـه اخیـراً به وسـیله ESM نیـز به دسـت آمده اسـت. نقشـه های 
بسـامد تشـدید در شـکل های )9-پ( و )9-ج(، کـه از روبـش 
هارمونیـک دوم و چهـارم به دسـت می آیـد، بـا یکدیگـر سـازگار 
هسـتند هـر چنـد هارمونیـک دوم بـه دلیـل دامنه بسـیار بالاتر، 

نسـبت سـیگنال بـه نوفـه37 بهتـری دارد ]1[.

)ت-ج(  الکتروشیمیایی  و  )الف-پ(  ترمومکانیکی  پاسخ های   :)9( شکل 
سریا با DART STIM با استفاده از پروب حرارتی گرمایشی مقاومتی. 
هارمونیک دوم در ردیف اول و هارمونیک چهارم در ردیف دوم هستند. 
توپوگرافی)الف و ت( دامنه پاسخ یونی و حرارتی )ب و ث( و بسامد تشدید 
بسامدهای  چهارم  یک  و  نصف  ترتیب  به  تحریک  بسامدهای  ج(.  و  )پ 

تشدید تماس برای تصویربرداری حرارتی و یونی است ]1[.

در نهایـت، تصویـر پاسـخ هارمونیک دوم و چهـارم STIM در 
محـل برخـورد سـه دانـه از سـریای دوپ شـده بـا Sm در شـکل 
)10( مقایسـه شده اسـت. مشـخص اسـت کـه پاسـخ هارمونیـک 
بارهـا  فعالیـت   و  حرارتـی  انبسـاط  سـهم  دو  هـر  شـامل  دوم 
می شـود، در حالـی کـه هارمونیـک چهـارم صرفـاً نشـان دهنده 
فعالیت هـای موضعـی بارهـا اسـت. تشـابه تصاویـر در شـکل های 
)10-الـف( و )10-ج(، بخشـی بـه دلیـل تداخـل توپوگرافـی و 
بخشـی جزئـی بـه ایـن دلیـل اسـت کـه هـر دو پاسـخ، حـاوی 
امـا  الکترونـی هسـتند.  و  یونـی  نقص هـای  مـورد  در  اطلاعاتـی 
تغییـر در دانه هـا در هـر دو پاسـخ هارمونیـک دوم و چهارم واضح 
اسـت و فصـل مشـترک38  در هـر یـک از دانه هـا قابـل مشـاهده 
اسـت. منشـأ چنین تغییراتی نیازمند بررسـی بیشـتر اسـت. برای 
درک مزایـای پاسـخ هارمونیـک چهـارم نسـبت بـه هارمونیـک 
دوم در بررسـی عیـوب موضعـی یونـی و الکترونـی، مقادیـر دامنه 
اصـلاح شـده مربوطـه در مرزهـای دانـه و درون دانه هـا مقایسـه 
از شـکل های )10-ب( و )10-د(، واضـح اسـت کـه  شده اسـت. 
در مـرز دانه هـا، پاسـخ دوم هارمونیـک نسـبت بـه دانه هـا بالاتـر 
بـوده امـا کنتراسـت نسـبتاً متوسـط اسـت و نسـبت 1/32 دارد. 
از سـوی دیگـر، نسـبت مـرز دانه هـا در مقابـل دانـه در پاسـخ 
هارمونیـک چهـارم 2/26 بـوده که بسـیار بالاتر اسـت. بـه عبارت 
دیگـر، پاسـخ هارمونیک چهارم بسـیار حسـاس تر بـه فعالیت های 

یونـی و الکترونـی موضعـی اسـت ]2[.

شکل )10(: مقایسه پاسخ های هارمونیک دوم و چهارم STIM در سریای 
Sm؛ )الف( و )ب( نقشه توپوگرافی دامنه هارمونیک دوم و  با  دوپ شده 
مقایسه دامنه های اصلاح شده در مرزهای دانه )به طور میانگین بیش از 10 
نقطه( نسبت به دانه ها )به طور متوسط بیش از 30 نقطه(، )ج( و )د( نقشه 
توپوگرافي دامنه هارمونیک چهارم و مقایسه دامنه هاي تصحیح شده در 
مرزهاي دانه )به طور متوسط بیش از 10 نقطه( و دانه  ها )به طور متوسط بیش 

از 30 نقطه( ]2[.

تهیه تصویر STIM از سـریا با اسـتفاده از تحریک فوتوحرارتی 
از طریـق روبـش حالـت تماسـی با یک پـروب AFM پوشـش داده 
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شـده بـا طـلا، در اطـراف یـک دانـه پنـج وجهـی در شـکل )11( 
نشـان داده شده اسـت. تغییـرات پاسـخ حرارتـی در یـک دانـه در 
شـکل )11-ب( شـبیه به آنچه که در شـکل )9-ب( مشـاهده شد، 
نشـان دهنده تأثیـر احتمالـی توپوگرافـی بـر هدایت گرمایی اسـت. 
هـر چنـد کـه تغییرات بسـامد در شـکل )11-ج( انـواع مختلفی از 
تغییـرات در دانـه را نشـان می دهـد. سـازوکار ایـن تضـاد در حـال 
بررسـی اسـت. نقشـه ها تقابل انبسـاط حرارتی )شـکل )11-ب(( و 
سـختی مکانیکـی )شـکل )11-ج(( در بیـن دانه هـا و مرزهای دانه 

را نشـان می دهنـد ]1[.

حرارتی.  فوتو  رویکرد  از  استفاده  با  سریا    DART STIM  :)11( شکل 
)الف( توپوگرافی )ب(دامنه پاسخ حرارتی اصلاح شده )ج( تصویربرداری 

بسامد تشدید تماس ]1[.

 STIM چهـارم  و  دوم  هارمونیـک  پاسـخ  اندازه گیـری  بـرای 
سیلیسـیم )Si(، ولتـاژ گرمایشـی AC بـه مقـدار V 4 بـه پـروب 
 ω اعمـال شـده و پاسـخ 

    ω   و ω     ω    حرارتـی بـه ترتیـب نزدیـک بـه
دامنـه تیـرک در نزدیکـی بسـامد تشـدید تمـاس نمونـه - تیـرک 
)0ω( از طریـق یـک تقویت کننـده قفل شـونده اندازه گیـری شـده 
 اسـت. ولتاژ گرمایشـی منجـر به افزایـش دمای موضعی و انبسـاط 
حرارتـی می شـود کـه همـان پاسـخ هارمونیـک دوم بـه بسـامد 
تهییـج به وسـیله گرمایـش مقاومتـی اسـت و تنش حرارتـی منتج 
شـده از آن، نوسـانات یونـی و کرنـش وگارد ایجـاد می کنـد کـه 
پاسـخ هارمونیـک چهـارم بـه بسـامد تهییج اسـت. به علاوه پاسـخ 
هارمونیک دوم و چهارم STIM تیرک براسـاس بسـامد تشـدید، با 
اعمـال ولتـاژ گرمایشـی V 5-1 بـا فاصلـه V 1 به پـروب حرارتی، 

می شـود. اندازه گیـری 
بـه دلیـل توزیع مجـدد یون هـا، دو قطبی های الکتروشـیمیایی 
در Si ایجـاد می شـوند؛ بنابرایـن، ایجـاد کرنـش وگارد می توانـد از 
 Si نتایـج آن باشـد. بـرای مشـخص کـردن فعالیت هـای یونـی در
از STIM اسـتفاده شده اسـت کـه نمـای آن در شـکل )12-الـف( 

نشـان داده شده اسـت ]8[.
از پاسـخ هارمونیـک دوم و چهـارم در شـکل )13-ب( یـک 
پیـک بـزرگ انبسـاط حرارتـی هارمونیـک دوم کـه بـرای همـه 
مـواد عمومی اسـت و همچنیـن هارمونیک چهـارم کرنش وگارد 
کـه تایید کننـده فعالیـت یونـی در Si اسـت، مشـاهده می شـود. 
ایـن آزمایـش با اعمـال ولتاژهـای مختلف گرمایشـی انجام شـد 
و پـس از اصـلاح آنهـا با مـدل، نمـودار کرنش حرارتـی و کرنش 
وگارد براسـاس ولتـاژ گرمایشـی در شـکل های )12-پ( و )12-

د( نشـان داده شده اسـت کـه توابـع آنهـا به طـور تقریبـی درجه 

دوم و درجـه چهارم اسـت ]8[.

پیک  )ب(  STIM؛  از  نمایی  )الف(  STIM؛  با   Si بررسی   :)12( شکل 
تشدید هارمونیک دوم و چهارم؛ )پ( پاسخ هارمونیک دوم در برابر ولتاژ 
گرمایشی؛ )د( پاسخ هارمونیک چهارم در برابر ولتاژ گرمایشی؛ )ذ( و )ر( 
فرکانس  و  دامنه  نقشه  )ژ(  و  )ز(  دوم؛  هارمونیک  فرکانس  و  دامنه  نقشه 

هارمونیک چهارم ]8[.

 CH3NH3PbI3 از   STIM یونـی  نقشـه   از  اولیـه  نتایـج 
یـک مـاده پروسـکایتی بـرای سـلول های خورشـیدی در شـکل 
 CH3NH3PbI3 )13( نشـان داده شده اسـت. حرکـت یونـی در 
تحـت نـور یـا میـدان الکتریکـی رخ می دهـد کـه در عملکـرد 
فتوولتائیـک قابـل درک اسـت. STIM ابـزاری قدرتمنـد بـرای 
مطالعـه چنیـن پدیده هایـی در مقیـاس نانـو اسـت. همان طـور 
کـه در شـکل )13( بـرای یـک لایـه CH3NH3PbI3 در زیر لایه 
توپوگرافـی  داده شده اسـت،  نشـان    FTO / PEDOTS: PSS
ناهمـوار و تغییـرات زیـاد در پاسـخ یونـی در شـکل )13-الـف( 
آشـکار اسـت. بسامد تشـدید نشان داده شـده در شکل )13-ب( 
نسـبتاً یکنواخـت اسـت کـه نشـان دهنده همگـن بـودن سـختی 

مکانیکـی نمونـه اسـت ]1[.
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خــواص  بـررســی  بـرای  جـدیـد  روشـی   STIM
الکتروشیمیایی موضعی در مقیاس نانو است که با استفاده 
از تصویربرداری حرارتی از کرنش وگارد ناشی از نوسانات 
غلظت یونی کار می کند که این تغییرات با نوسانات دمایی 
ایجاد  حرارتی  پروب  از  استفاده  با  شده  اعمال  موضعی 
بالایی  تفکیک  توان  و  حساسیت  از  ابزار  این  می شود. 
و  الکتروشیمیایی  خواص  بررسی  برای  و  بوده  برخوردار 
ترمومکانیکی موضعی به کار برده می شود. پس می تواند 
سیستم های  و  مواد  از  وسیعی  طیف  مطالعه  برای 

ضروری  آنها  در  یونی  فعالیت های  که  الکتروشیمیایی 
است، مورد استفاده قرار گیرد. 

مکانیکی  سختی  و  حرارتی  انبساط  این،  بر  علاوه 
نمونه نیز قابل دستیابی خواهد بود و بینش بیشتری را 
در فرآیندهای الکتروشیمیایی موضعی ایجاد خواهد کرد.

ری
گی

جه 
نتی

شکل )13(: تصویرDART STIM  پروسکایت با استفاده از پروب حرارتی 
بشامد  )ب(تصویربرداری  شده  اصلاح  یونی  پاسخ  دامنه  )الف(  گرمایشی 

تشدید تماسی ]1[.

از STIM همچنیـن می تـوان بـرای مطالعه مـواد الکترود برای 
 LiFePO4 باتری هـای یـون لیتیـوم اسـتفاده کـرد. در تحقیقـی از 
هارمونیـک  فـاز  و  دامنـه  شده اسـت.  اسـتفاده  نمونـه  به عنـوان 
)14-الـف(  شـکل  در  شـده  اعمـال  فرکانـس  براسـاس  چهـارم 
نشـان داده شده اسـت کـه یـک پیـک واضـح تشـدید شـده را که 
در سیسـتم های یونـی انتظـار مـی رود، نشـان می دهـد. سـاختار 
دانه هـا در تصویـر توپوگرافـی در شـکل )14-ب( مشـخص اسـت. 
تصویـر دامنـه STIM در شـکل )14-ج( مجدداً پاسـخ بیشـتر در 
 ESM مرزدانه هـا را نشـان می دهـد کـه بـا مشـاهداتی که قبـلا از
حاصـل شده اسـت، در سـازگاری اسـت گرچـه برخـی از نواحـی 
درون دانـه ای هـم پاسـخ STIM بزرگتـری دارد. بـه ایـن ترتیـب 
ایـن روش می توانـد بـرای بررسـی رنـج وسـیعی از سیسـتم های 

الکتروشـیمیایی اسـتفاده شـود ]2[.

شکل )14(: نقشه  STIM از LiFePO4: )الف( دامنه و فاز براساس 
فرکانس اعمال شده، )ب( نقشه توپوگرافی، )ج( نقشه دامنه ]2[.
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Probing Electrochemical
Properties of Materials at the 
Nano-Scale by Using Scanning 
Thermo-ionic Microscopy

Batteries and fuel cells produce electricity through chemical reactions. The rates of these 
reactions determine that the power of the battery, its charge rate and degradation. Near the 
surface and at the interfaces between materials, huge changes in properties can occur that 
can affect the reaction rates, which are complex and difficult-to-understand. Research in the 
last years has revealed that local variations in material properties can affect the performance of 
batteries and other electrochemical systems. The concentration of ionic and electronic species 
often depend on the important electrochemical properties of materials, such as surface reactions, 
interfacial charge transfer, and bulk and surface diffusion. Measuring these properties locally on 
the nanoscale build a good understanding of how electrochemical systems really work, and thus 
new materials with much higher performance can be created and  increased the battery life.

Scanning thermo-ionic microscopy is developed to probe local electrochemical activities at the 
nanoscale. The mechanism of this microscopy is based on imaging the Vegard strain induced 
by thermally driven stress and temperature oscillation. The Vegard strain linearly correlates with  
material lattice constant and can be used as a measure of ionic species concentration.  
Theoretical analysis and experimental validation are indicated that second and fourth harmonic 
components of the AFM deflection signal contain valuable information about species concentration. 
Second harmonic response of thermally induced cantilever vibration, is present in all solids 
predominantly correlates with the local 
thermal expansion information, while 
the fourth harmonic one is characteristic 
of local transport of mobile species that 
is presented only in ionic systems.

Abstract

Keywords
Scanning probe microscopy, Atomic force microscopy, 

Scanning thermo-ionic microscopy, Vegard strain, ionic 
concentration, electronic defects.
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