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 يتشکر و قدردان

 .مند ساختکه بر بندگانش منت نهاد و از نعمت آموختن دانش بهرهسپاس بيکران  خدايي را 

مهربانم که هميشه حافظ،  پدر عزيزم، مادر صبور و فداکارم و خانوادهبا سپاس و تشکر از   

 . اندهاي زندگي بودهبخش و راهنماي بنده در فراز و نشيبپشتيبان، الهام

ل تشکر و سپاسگزاري را دارم و هميشه خود را که يار و راهنماي من بود، کما همسر عزيزماز 

 . دانممرهون لطف، مهرباني و محبت ايشان مي

ام جناب آقاي دکتر احمد دانم در ابتدا از زحمات اساتيد راهنماي گراميبه رسم ادب بر خود لازم مي

شتند کمال کمپاني و جناب آقاي دکتر ناصر شاه طهماسبي به لحاظ راهنمائيهاي ذيقيمتي که عرضه دا

 .جاي آورمتشکر و قدرداني را به

همچنين از استاد مشاور ارجمندم جناب آقاي دکتر محمد مهدي باقري محققي که همواره از 

 . ام ممنون و سپاسگزارمها و دانش ايشان بهره بردهراهنمايي

حمت از جناب آقاي دکتر سيد محمد روضاتي و جناب آقاي دکتر محمود رضايي رکن آبادي که ز

عهده داشتند و جناب آقاي دکتر محمد بهداني نماينده تحصيلات تکميلي سپاس داوري اين رساله را به

 .گزارم

از مديريت محترم گروه فيزيک جناب آقاي دکتر ايزدي و ساير اساتيد بزرگوار گروه فيزيک دانشگاه 

 . شکر و سپاسگزارمام متها از محضر ايشان کسب فيض کردهفردوسي مشهد که در طول اين سال

از سرکار خانم عصمت مدار و تمامي دوستان عزيزم در مرکز علوم و فناوري نانو دانشگاه فردوسي، 

آزمايشگاه مواد و الکتروسراميک، آزمايشگاه مرکزي دانشگاه فردوسي، آزمايشگاه لايه نازک آنگستروم، 

 .شيمي تجزيه دانشگاه فردوسي کمال تشکر را دارم

دريغ دوستان و همکاران عزيزم، خانم دکتر شکوفه طباطبايي، خانم دکتر همکاري بياز مساعدت و 

-پروانه ايرانمنش، خانم سارا آل شيخ و آقايان حسين خرمي، مجتبي محمدي و آقاي دکتر ايمان رضوي

ه پناه کمال تشکر و قدرداني را دارم و آرزوي کاميابي و سعادت، که اگر کمک و همدلي اين عزيزان همرا

 .رسيدراهم نبود اين پروژه به سرانجام نمي

  



 

 

 

 چکيده

واناديوم روي بستر شيشه با استفاده از روش اسپري پايروليزيز با  در اين پژوهش لايه هاي نازک اکسيد 

o، 053، 033 ،075، 053 ،033)انتخاب پارامترهاي متفاوت دماي بستر 
C533)محلول اوليه  ، غلظت

(35/3 ،1/3 ،15/3،      mol/lit 2/3) لايه نشاني  و آهنگ(7، 5، 0 ،ml/min 13) مطالعه . رشد يافتند

واناديوم نشان داد که  هاي نازک اکسيدو بررسي اثر پارامترهاي لايه نشاني روي خواص ساختاري لايه

oپنتاکسيد واناديوم با ساختار چارگوشي، بهترين دماي بستر دماي -براي تشکيل فاز بتا
C053 بهترين ،

تر مطالعه و بررسي کامل. است ml/min 5و بهترين آهنگ لايه نشاني  mol/lit 1/3غلظت محلول اوليه 

oواناديوم در دماي بستر  پنتاکسيد-دهد فاز آلفانشاني بهينه نشان ميپارامترهاي لايه
C053هاي ، غلظت

ها نشان مطالعه خواص اپتيکي نمونه .شودتشکيل مي ml/min 5و آهنگ اسپري  mol/lit 2/3بالاتر از 

ها تغيير ناچيزي دارد و بيشترين عبور اپتيکي مربوط به نمونه تهيه شده در دماي داد، گاف اپتيکي نمونه
o
C053  و غلظت محلول اوليه mol/lit 1/3  و آهنگml/min 5 لايه تهيه شده با دماي . استo

C033 

اي و داراي الکتروکروميسم يک مرحله ml/min 5اسپري و آهنگ  mol/lit 2/3و غلظت محلول اوليه 

oکه نمونه با دماي بستر در حالي. کمترين سطح چرخه ولتامتري است
C053  و غلظتmol/lit 1/3  و

. اي استداراي بيشترين سطح چرخه ولتامتري با الکتروکروميسم دو مرحله ml/min 5آهنگ اسپري 

oدهدکه نمونه تهيه شده در دماي بستر ا نشان ميهمطالعه وابستگي دمايي مقاومت لايه
C053  و غلظت

mol/lit 1/3  و آهنگ اسپريml/min 5  حدود )داراي کمترين دماي گذار از حالت نيمرسانا به رسانا
o
C 272 )است . 

منظور براي اين . شدواناديوم بررسي  هاي گوگرد و فلوئور نيز بر روي خواص فيزيکي پنتاکسيداثر آلاينده

واناديوم آلاييده با عناصر گوگرد و فلوئور روي بستر شيشه با استفاده از روش اسپري  نمونه هاي اکسيد

oپايروليزيز در دماي بستر 
C033محلول اوليه  ، غلظتmol/lit 1/3 لايه نشاني  و آهنگ ml/min5  با

ها شود که اين لايهوم سبب ميوانادي حضور ناخالصي گوگرد در پنتاکسيد. درصدهاي متفاوت تهيه شدند

با افزايش . شودها ميچنين باعث کوچک شدن اندازه نانوتسمهبه سمت آمورف شدن ميل کنند و هم

-اين ناخالصي دماي. يابدها افزايش ميگاف اپتيکي، ميزان عبور اپتيکي و مقاومت ويژه نمونه Sناخالصي 

تر شدن و نزديکتر شدن چنين سبب قويدهد و همکاهش ميواناديوم  فلز را در پنتاکسيد/ گذار نيمرسانا 

. شودواناديوم مي ناخالصي فلوئور باعث کاهش بلورينگي در پنتاکسيد. شوددو قله اکسايش و کاهش مي

ي کوچکتري بوده که با افزايش در صد و نانوتسمه هاي آلاييده داراي  اندازه بلورکچنين نمونههم



 

 

افزايش اين ناخالصي سبب کاهش ميزان عبور، گاف اپتيکي و . شودآنها بزرگتر مي ناخالصي فلوئور اندازه

-رسانا مي/ حضور فلوئور در پنتاکسيد واناديوم سبب افزايش دماي گذار نيمرسانا . شودمقاومت ويژه مي

o)فلوئور % 03تنها دماي گذار نمونه پنتاکسيد واناديوم با . شود
C 202 ) کمتر از نمونه پنتاکسيدواناديوم

o) خالص
C 272 )5اين ناخالصي در . استO2V هاي اکسايش و کاهش، برگشتتر شدن قلهباعث قوي-

 . شودپذيري چرخه ولتامتري و تسهيل ورود و خروج يون ليتيم بين لايه الکتروکروميک و الکتروليت مي
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واناديوم، بررسي  معرفي اکسيدهاي

 ها و کاربردهاويژگي
 

  



  اکسيدهاي واناديوم، بررسي ويژگي ها و کاربردهااول معرفي فصل 
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 مقدمه 2-2

از خوود   يبيا ترکيو  يعنصر بصورت يناکامل خواص متنوع و جالب dداشتن اوربيتال  فلزات واسط بخاطر

 يمو  که متنوع آنهاست يدياکس يهاجالب توجه فلزات واسط، حالت يها يژگياز و يکي. دهند ينشان م

 يدهاي، اکسو ييايمين تنووع شو  يو بخواطر ا  .باشند يتيو چندظرف يتيظرفتک يدهايتوانند به صورت اکس

و  يگوذار سواختار  تواننود  يمو  ييگوناگون از جملوه رفتوار گرموا    يخارج يهاتحت اثر عاملفلزات واسط 

کواهش را   -شياکسوا  يندهاير در فرايت تاثيدها قابلياکساين  ،علاوهبه. ]1[از خود نشان دهند  ييايميش

فلزات واسوط بوه عنووان الکتورود در دسوتگاه       يدهاياکس. ]2[روند  يکار مهب يزورو به عنوان کاتال اشتهد

 يهوا هيو ا لايو شوفاف   يرسوانا  يدهاياکسو ک بوه عنووان   يو ن در صونعت الکترون يچنو هم ييايميالکتروش

 . ]0[ دارند فعال کار برد يسانارمين

مخصوصا به شکل لايه نازک،  به علت گستره  ،اکسيد واناديوم به عنوان يک نيمرساناهاي اخير  در سال

جه يکه نت ،وميمتعدد واناد يدهايان اکسياز م .است قرار گرفتهوسيع کاربردهاي آن بسيار مورد توجه 

ل داشتن يبه دل 5O2Vو 2VOب يوم هستند، دو ترکيمتنوع واناد يدياکس يهاط ساخت و حالتيشرا

 گذار بين هااين اکسيد در ر دماييبا تغ. اندرا به خود جلب کرده ياديمنحصر به فرد توجه ز يهايژگيو

به . است هاتغيير ناگهاني در خواص الکتريکي و اپتيکي آن جه آنينتکه  دهديرخ مو نيمرسانا  يفلز حالت

درجه سانتيگراد، تا مرتبه  02تا  1/3با تغيير دما از  2VO، مقاومت ويژه الکتريکي تک بلور عنوان مثال

ساختار . است 2يقطعات کليدزن هاي دمايي و1که اين دليل استفاده از آن در حسگر کندتغيير مي 135

 مناسب ترموالکتريکيو خواص  نسبتاً بالاپهن، پايداري گرمايي و شيميايي  يکياپتاي، گاف انرژي  لايه

براي ساخت قطعات ميکروالکترونيکي،  يخوب يدايبه کاند واناديوم را هايي هستند که پنتاکسيد مشخصه

با بالاترين د اشباع شده يک اکسيکه  5O2V ].0,5[ سازد مي ليتبدو الکترونيک نوري  الکتروشيميايي

ن يا. دارد يتوجهک قابليخواص الکتروکروم زين و يدارين پايشتريب V-Oستم ياست در سحالت اکسيدي 

خواص در هنگام گذار فاز، علاوه بر . استفلز -مرساناير نيپذگذار برگشت يدارا C 257° يب در دمايترک

ژه يووم و بهيواناد يهاديخواص مختلف اکس. ]0[ شودتغيير مي الکترونيکي، خواص اپتيکي ماده نيز دچار

 .اندان شدهينامه حاضر بانيپا دومفصل  ن فصل ويا ل دريبه تفص وميد واناديپنتاکس

پذيري شيميايي واناديوم به علت خواص ساختاري، فيزيکي و واکنش نانوساختارهاي پنتاکسيد امروزه

 کيالکتروکرومزور، حسگر و قطعات يبه عنوان کاتال دهنديخود نشان مکه از  ييل بالاين پتانسيچنو هم

                                                 
1 Sensor 
2 Switching devices 
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بات انجام شده ين ترکيهاي نازک الايهبيشتر مطالعات و تحقيقات بر روي  .قرار دارند ياژهيمورد توجه و

-يمورد استفاده قرار م وميد واناديپنتاکس يهاهيه لايته يکه برا يمختلف يهان روشيدر ب .]0[ است

 يدر سطح اغلب مواد ينشانهيبا امکان لا يک روش ساده و اقتصاديز که يزيروليپا ي، روش اسپررنديگ

بر  يادير زيتوانند تأثيم ينشانهيلا ين روش پارامترهايدر ا. کار گرفته شده استع است، کمتر بهيوس

ن پارامترها يانجام شده ا يهايبا بررس. ها داشته باشندنمونه يکيو اپت يکي، الکتريساختار يهايژگيو

ها ن پارامترها را بر خواص مختلف نمونهيم اثر اياکرده ين پروژه سعيکمتر مورد توجه قرار گرفته و ما در ا

، يکي، الکتريه شده مورد مطالعات ساختاريته يهاهيلا. ميکن يک مطالعه و بررسيستماتيطور سبه

 (5O2V) وميد واناديپنتاکسوم، يواناد يدهايان اکسياز م .ک قرار گرفتنديژه الکتروکروميوو به يکياپت

 بين ترکيمختلف ا يفازها انياز م 5O2V- αنکه يبا ا. است βو  α گوناگون از جمله يفازها يدارا

و  يمطالعات نظروم بر آن متمرکز است يواناد يهاديرامون اکسيشتر مطالعات پين فاز است و بيدارتريپا

 آلفا فاز نسبت به بهتر يرسانندگ يداراب ين ترکيا يبتا نشان داده است که فازر  ياخ يهاسال يتجرب

در  .]7،2[ باشد ييايميالکتروش يکاربردها يبرا يخوب يدايکاند 5O2V- β روديانتظار م ن رويا از ،است

    . ميپردازين فاز ميا ييايميو الکتروش يکي، اپتيکيزيف، يساختاربه مطالعه خواص  قين تحقيدر اجه ينت

رود يز دارد، انتظار مو ين يگريمرسانا خواص برجسته ديک نيبه عنوان  وميد واناديپنتاکس از آنجا که

هوا و در  حامول د زوجيو جذب نور و تول)ت فوتورسانش آن يمانند گوگرد خاص ينور يکه با افزودن ناخالص

نوده نووع دهنوده ماننود     يکه با افوزودن آلا  شوديم ينيبشيپ ياز طرف. ابديبهبود ( ش رسانشيجه افزاينت

 ياز آنجا کوه عووامل  . ابديش يافزا 5O2Vب يترک يکيالکتر يژن رسانندگياکس يفلوئور و نشاندن آن به جا

گوذار   يچون افزودن ناخالصي،  تغيير ميزان ناخالصي، ضخامت لايه ، روش و شرايط لايه نشاني بور دموا  

ز دسوتخوش  يو ب نيگذار ترک يمختلف دما يهايبا افزودن ناخالص شود کهيم ينيبشيگذارد، پير ميتأث

نکه در فصل سوم مراحل يپس از ا: ل شده استيتشک ين پژوهش از دو بخش تجربين ايبنابرا. ر شودييتغ

مختلوف بوا هودف     ينشانهيط لايو در شرا 1زيزيروليپا يوم به روش اسپريد وانادينازک اکس يهاهيه لايته

مختلوف   ينشوان هيو لا ير پارامترهوا ي، در فصل چهارم توأث ديگردان ينه بيبه ينشانهيلا ينش پارامترهايگز

و  يکو ي، اپتيکو ي، الکتريبور خوواص سواختار    يه و آهنوگ اسوپر  يو بستر، غلظت محلوول اول  يشامل دما

و  يکيزيفگوگرد و فلوئور بر خواص  يهاندهيمطالعه اثر آلاج ينتا. ها مطالعه شده استهيک لايالکتروکروم

 .  شده استدر فصل پنجم ارائه  وميد واناديپنتاکس ييايميالکتروش

 
                                                 
1 Spray pyrolysis 
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 وميواناد يهادياکس 1-1

 بوا    ،VO ،0O2V ،2VO ،5O2V يتو يظرفوم توک يوانواد  يدهاياکسو اکسيژن شوامل   -نمودار فاز واناديوم 

+2ظرفيت واناديوم از  يهاحالت
V  5تا+

V ت يد با ظرفياکس ي، تعداديظرفيتتک يعلاوه بر اکسيدها. است

ک تعوداد از  يو و  10O0V (5+V ،0+V) هواي دواکسويدي نيوز وجوود دارنود، از جملوه      شامل حالوت  يبيترک

+0و  V+0 يبو يترک يهاتيظرف يکه دارا 15O2V ،10O7V ،11O0V شامل 0O2Vو  2VOن يب يدهاياکس
V 

تووان  ي، را مرنديگيژن شکل مياکس يجاهايتهحضور  جهيدر نتکه  يتيچندظرف يدهاياکساين . هستند

12 يبا فرمول عموم nnOV 12و nnOV 92با  n 952 و فازهايي با فرمول nnOVبوه شور     اکنوون  .کرد

 .]9[ پردازيميواناديوم م يظرفيتتک يدر مورد اکسيدها يبيشتر

ر بووده  يپذاست که واکنش +2ت يوم با ظرفيواناد يدهاياز اکس يکيII:  VOاکسيد واناديوم با ظرفيت 

-هوم بوه  CF8 يبا گروه فضائ يساختار آن مکعب. براق است يو به رنگ خاکستر يخنث يکيو از نظر الکتر

بوه   VO، يانرژ يه نواريبر طبق نظر. ف استيضع V-V يفلز يوندهايپ يو دارا( الف 1-1شکل )خته ير

. ته اسوت يسو يالکتر يرسوانا  g2t يها تاليها در ارب پر و عدم استقرار الکترونمهين شرساننوار داشتن علت 

VO بوا   يها بيترک وم اغلب به صورتيد واناديب اکسيترک يلو است کامل يتناسب عنصر باب يک ترکي

  .]0 [ر استيمتغ0/1VOتا  2/3VO رييمتغ يتناسب عنصر

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 5O2V (ت) 2VO (پ) 0O2V (ب) VO  (الف)وم يوانادد يساختار اکس 2-2 شکل
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وم است که يد وانادياکس يگر از فازهايد يکي 0O2Vوم يوانادد ياکسيتر: IIIاکسيد واناديوم با ظرفيت 

 0O2V. اه رنوگ اسوت  يسو  يد و بصورت پوودر يآ يد کربن بدست ميدروژن و منواکسيبا ه 5O2V کاهشاز 

 يبحرانو  يبوا دموا   يسيفرومغناط يآنت ،دين اکسيا. ]0[ باشديم( ب 1-1شکل )گونال  يساختار تر يدارا

K103 5[ افتديماتفاق  قيبه عا يفلزحالت در رسانش از  ير ناگهانييک تغين دما يدر ا. است[. 

ب يو ک ترکيو وم يد وانواد ياکسيگر ديبا نام د 2VOوم يد واناديکستترا :(IV)ت يوم با ظرفيد وانادياکس

 2VOاتواق   يدر دموا . دهود  يد و هم به عنوان باز واکنش ميهم به عنوان اس کهيطور، بهک استيآمفوتر

مربووط   ياتمو  نين فاصله بيدارد که در اين ساختار کوتاهتر( پ 1-1شکل )خته يرهم به 1ليساختار روتا

 شوبکه   يپارامترهابا   ،يچارگوش سلول واحد يل دارايروتا. است يوم با پيوند فلزيواناد يها اتم  به جفت

Å525/0a=  و Å950/2c= يساختار اين ترکيب در دما. است °C02 شوديل منظم تبديل ميبه يک روتا .

 . ]0[نيمرسانا همراه است -چنانکه در ادامه بيان خواهد شد، اين گذار با يک گذار فلز

ن فواز  يک بو يو فواز ترموکروم  گوذار . ع عمل کنديار سريبس يک شاتر نوريتواند مانند  يد مين اکسيا

 133کمتور از   يتوانود در زموان   ي، مو دهديرخ م C02° يبازتابنده که در دما يشفاف و رسانا يمرساناين

 مختلوف از جملوه   يهوا نهيزمدر  ينانو بلور ژه به صورتيبه ووم، يد وانادياکسيد .افتدياتفاق به يفمتو ثان

 يهوا  سوتم يس يفروسورخ بورا   ي، مدولاتورهاينور يمدولاتورهاع، يار سريبس ينور ي، شاترهايگر شهيش

 .]13[ دارد ره اطلاعات، کاربرديها، ذخ نيدورب ،يت موشکيهدا

ب يک ترکي ،وم استين فاز واناديدارتريکه پا 5O2Vوم يد واناديکسپنتا :Vتيوم با ظرفيد وانادياکس

 .باشديم =Å071 /0c  و=Å51/11a=،  Å559/0 b شبکه  يها با ثابت يراستگوشبا ساختار  ييايميش

 يهاکره)ژن ياکس يهان ساختار اتميدر ا. ت آورده شده است1-1ب در شکل ين ترکيا ياهيساختار لا

ف بودن يل ضعيبه دل. کننديگر را دفع ميدهم( ليواناد يهاژنياصطلا  اکسبه)ها هين لايبدر ( کوچک

نکه يبا توجه به ا. ديآيب فراهم مين ترکيمجزا از ا يهاهيلا ، امکان داشتن تکياهيلانيب يهاکنشبرهم

ا يه يلا به صورت تک 5O2Vه يامکان تهدارند،  يااز مواد کپه يار متفاوتيبس يکيزيخواص ف ياهيمواد لا

 شودين خواص آن محسوب ميترتوجهاز جالب يکي ،يه اتميمتشکل از تنها چند لا يه نازکيلا

]11،12،10[. 

 يبرا 5O2V ت،ين قابليدر ارتباط با ا. دهد يژن از دست مياکس يراحتبه يبا گرماده بيترکن يا

د ين کاربرد آن در توليشتريب. رود يزور به کار ميد و به عنوان کاتاليمف يش هوازين واکنش اکسايچند

است که به علت  يسم يقهوه ا-ک جامد زرديد ين اکسيا. د گوگرد استياکسيک از ديد سولفورياس
                                                 
1
 Rutile 
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برخلاف اغلب . د کننده استيک عامل اکسيک و هم يد آمفوتريآن، هم اکس يش بالايت اکسايوضع

زرد کمرنگ  يديک محلول اسي که حاصل آنشود  يدر آب حل م يکمب ين ترکيا، يفلز يدهاياکس

 1يآب ليون واناديوم به يدار واناديپا يهابه گونه يدياس طيمحدر  يراحتد بهين اکسيان، يچنهم .است

د يجامد با اس 5O2V. است 5O2Vکاهش -شيخواص اکسانشان دهنده ل ين تبديا. ابدييکاهش م

 يکه جامد آب است IVوم يواناد حاصل و ابدييکاهش مد گوگرد ياکسيو د د کربن يک، منواکسياکسال

از  يد مخلوطيتواند منجر به تول يشتر ميب COا يدروژن يبا استفاده از ه آن شتريکاهش ب. ره استيت

 يديدر محلول اس وميواناد يها بيترک کاهش. اه شوديس 0O2Vد ي، قبل از تول9O0Vو  7O0V يدهاياکس

Zn-Hgاژيتوسط آل
2
 .]11[ (2-1شکل )آورد  يوجود مهرا ب يجذاب يها ، رنگ  

+2
V→

+0
V→

+0
V→

+5
V 

 زرد    يبنفش     سبز     آب

 

 ل در طول کاهش آنيوانادر رنگ ييتغ 1-2شکل 

 واناديوم يمختلف اکسيدها يهايويژگ 2-9

  يخواص الکتريک 2-9-2

و   0O2Vاز جملوه   آنهوا از  يبرخو . دهنود يمتفاوت از خود نشوان مو   يکيوم خواص الکتريواناد يدهاياکس

10O7V 5از جملوه   از اکسويدها  يگروهو که يدر حال دارند، يمشخصه فلزO2V  7وO0V  9وO0V مرسوانا  ين

-يمرسانا مين -ر فلزيپذک گذار فاز برگشتيوم دستخوش يواناد يدهاياز اکس يبرخ ،نيعلاوه بر ا. هستند

[. 0]بورد  نوام   K153 و  K003 گذار به ترتيوب  يبا دما 10O0Vو  2VO از توانيان آنها ميکه از م ،شوند

بوا  مثوال،   يبورا . آنها همراه است يدر ساختار بلور يرييتغ باوم يواناد يدهايمرسانا در اکسيگذار فلز به ن

 و شونديشکسته م يفلز يوندهايپ ،يچارگوشبه  ميلتکاز  2VO يساختار بلورافزايش دما ضمن تغيير 

 ،هنگوام گوذار فواز   . ]10[شود  يمرسانا به فلز مياز حالت ن و گذار فاز يکيش رسانش الکترين باعث افزايا

                                                 
1
 Blue Vanadyl 

2 Zinc Amalgam 
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-يمو  به اين ترتيب شود کهير مييتغدچار ز ينماده  يکي، خواص اپتيکيالکترونر در خواص ييعلاوه بر تغ

   .]15[ کندباز  يکياپت يدزنيبه کلرا  يدرتواند 

 کيالکتروکروم تيصخا 2-9-1

اعموال ولتواژ بوه     از يت اشين خاصياساس ا ،شودکه در بعضي مواد مشاهده مي ،کالکتروکروميخاصيت 

از  ين ناشو يو که ا. شودمي تغيير رنگ ،تغيير شدت نور عبوري يا بازتابي از آن ، باعثيبا اين ويژگ ياماده

توان گفت که مواد الکتروکروميوک جوذب اپتيکوي    تر ميبه طور دقيق. کاهش است-شييک واکنش اکسا

توان به صورت الکتروشيميايي کنترل دهند به طوري که اين فرايند را ميپذيري از خود نشان ميبرگشت

 .نمود

-مواد الکتروکروميک و کاربردشان در قطعات نمايشگر پس از کشف پديده الکتروکروميسوم در لايوه  

مورد مطالعه قرار گرفتند  1909در سال  1اکسيد موليبدن توسط دبهاي نازکي از اکسيد تنگستن و تري

قطعوه  هور چنود کوه اولوين     . زا معرفوي نموود  را بوه عنووان موواد رنوگ     0WO هاي نوازک دب لايه. ]10[

 1975در سوال   2الکتروکروميکي که فرايند رنگينگي در آن به طور قابل قبولي به انجام رسيد توسط فانن

سم يدوره بسيار مهمي در توسعه و ساخت قطعات الکتروکروم ،1975تا  1900 از يهالذا سال .ساخته شد

(ECD)
به علت مشوکلات عملوي در سواخت     ، 1925تا  1970در ده سال بعد يعني از . استهاوليه بود 0

ها ايجاد ي نسبتا طولاني در پيشرفت آنهاي صنعتي يک وقفهاين قطعات و عدم کفايتشان جهت استفاده

تاکنون رشد روزافزوني در مباحث نظري و صنعتي ساخت اين قطعات به وجوود   23اما از اواخر دهه . شد

و بوه  ( غيور آلوي  –متشوکل از موواد آلوي    )رکيبات جديد محققين توانستند با استفاده از ت رايزآمده است، 

هم  .اي کسب کنندهاي قابل ملاحظههاي نوين در ساخت قطعات الکتروکروميک، پيشرفتکارگيري روش

هواي  هواي هوشومند و آيينوه   با قابليت بوالا، پنجوره   ياکنون از اين قطعات از جمله به عنوان نمايشگرهاي

ک عبارتند از الکترود فعال، الکترود ياجزاي اصلي يک سيستم الکتروکروم .شودالکتروکروميک استفاده مي

، الکترود فعال همان ماده الکتروکوروم  خواهد شدح داده يشتر توضيچنانکه در ادامه ب .تيالکترول و مخالف

هوا و الکتورود   الکتروليت محيطي اسوت رسوانا بوراي يوون    . دهداصلي است که تغيير رنگ در آن روي مي

نيز براي کامل شدن سيستم جهت فعل و انفعالات شيميايي تعبيه شده است کوه ايون از جونس      مخالف

 .]17[ تر استيک ماده الکتروکروميک ضعيف

                                                 
1
 Deb 

2
 Faughnan  

3
 Electrochromic Devices 
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 کيمواد الکتروکروم 2-9-1-2

مواد آلي : شوندبندي ميشود به دو گروه دستهموادي که براي ساخت قطعات الکتروکروميک استفاده مي

، بيشوتر  (براي مثال پليمرها که کاربرد بيشتري در قطعات الکتروکروميک دارند)مواد آلي . آليو مواد غير

البته بعضي موواد آلوي بوه عنووان مواده      . گيرندبه عنوان الکتروليت و اجزاي جانبي مورد استفاده قرار مي

اکسويدهاي  عبارتنود از  ترين آنها که مهم هستندگروه ديگر، مواد غيرآلي  .نداکار گرفته شده هزا نيز برنگ

، که در شود يم ميقست يو آند يک کاتدين مواد به دو دسته مواد الکتروکروميا. مووانادي و فلزي تنگستن

 .شوديح داده ميادامه توض

در الکترود منفي، رنگي ( کاهش)ند احيا يبه آن دسته از مواد که در اثر فرا: مواد الکتروکروميک کاتدي

اي است کوه  به زبان ساده، الکتروکروميک کاتدي ماده. شودوميک کاتدي گفته ميشوند مواد الکتروکرمي

جودول   VI-Bکوه متعلوق بوه گوروه      V ،W ،Ta ،Mo ،Nb ،Ti اکسيدهاي. شودتحت ورود بار، رنگي مي

چند واکنش نوعي از نوع کاتدي در زير آمده است کوه  . هستندالکتروکروميک کاتدي  نوعاًهستند  يتناوب

هايي از قبيل تواند کاتيونمي hهاي زير در واکنش H,Ag,Na  و Li
 :باشد+

(1-1 )       

 زرد کمرنگ                 آبي پررنگ                                                              

(1-2 )                             

 

 شفاف                       رنگآبي کم 

بوه  . ثبت، رنگي مي شوندهستند که در اثر اکسايش در الکترود م يترکيبات: مواد الکتروکروميک آندي

 ،V تجربه نشان مي دهد، اکسيدهاي. شوندبار رنگي مي  تر، مواد الکتروکروميک آندي با خروجبيان روشن

Fe، Co، Ir، Rh ،Rb، Ce، Ni  وMn ب يترکآنچه در  . ]12[ي مواد الکتروکروميک آندي هستند از جمله

-واکونش از  يدهد به عنوان مثوال رخ مي ،ق استين تحقيب مورد مطالعه در ايکه ترک ،کسيد واناديومپنتا

 هاي آندي در زير آمده استالکتروکروميک ياه

 

(1-0) 

 (کم رنگآبي)     ( ايزرد مايل به قهوه)                    

313 OWWh)eh(xWO V

x

VI

)x(x 

 

5252 ONbh)eh(xONb x 

)ex(MOVOVMx

  5252
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شوود معموولا   بوه سورعت در اسويد رقيوق حول موي       5O2Vچون لايه نوازک  . است Liمعمولا  Mکه 

موورد   4LiClOبدار يا کربنات پوروپلين  آدر متانول غير  LiCl مقطر،هاي مختلفي از قبيل آب الکتروليت

 .گيرنداستفاده قرار مي

M يهوا يوون کم ه شده به روش تبخير، رنگي که توسط جريان الکتريکي با نفوذ يهاي تهبراي لايه
+ 

تيره مايول بوه سوياه بوه      آبيکه با درصد نفوذ بالاتر، رنگ د، آبي مايل به سبز است، در حاليشويايجاد م

گيرد و بالاخره اگر لايه با روش کندوپاش تهيه شود تغيير رنگ از ارغواني بوه خاکسوتري انجوام    خود مي

 .پذيردمي

، رنگ زرد کواملا از بوين رفتوه و    شودميتغييرات زيادي در طيف جذبي  موجب هااين لايه کاهش

. شوود است ايجاد موي  nm 1133که مرکزيت آن در  IRضعيف در نزديکي ناحيه  اًنسبتولي  پهنيک نوار 

 .  ]17 [شودهاي بالاتر جابجا ميتر به سمت انرژيچنين، لبه نوار اپتيکي حتي با درصد نفوذ پايينهم

 

 اجزاي اصلي يک سلول الکتروکروميک 2-9-1-1

الکترود، که هر کدام در يک حالت مثبت و منفوي   يک سلول الکتروشيميايي حداقل از دو، يدر حالت کل

اين دو حالت تنها در حضور يک پتانسيل اعمال شده به الکترود بوه حالوت تعوادل    . شوداست تشکيل مي

کاهش است با -شياگر اين پتانسيل اعمال شده به الکترودي که در تماس با هر دو حالت  اکسا. رسندمي

 (:کاهش)يريگه يکي از دو واکنش الکترونپتانسيل تعادل متفاوت باشد، آنگا

(1-0 )  

 کواهش -شياکساهاي زوج حالت Rو  O. رديگيصورت م( ش، بر عکس واکنش بالاياکسا) دهييا الکترون

دو حالوت  . اسوت  E، کواهش  -شياکسوا هستند و پتانسيل الکتورود در تمواس و در تعوادل بوا دو حالوت      

 .توانند جامد، مايع يا گاز باشندمي Rو  Oاکسيداسيون 

 .شونديح داده ميک توضياجزاي اصلي يک سيستم الکتروکرومنجا، يدر ا

الکترود فعال در يک سلول الکتروکروميک همان الکتروکروم اصلي است که تغيير رنگ را، : الکترود فعال

قووي از  )جنس اين الکترود معمولا از يک ماده الکتروکروميک قوي . مشاهده کردتوان در اين الکترود مي

اکسويد تنگسوتن بوه عنووان     . شودانتخاب مي( اين جهت که تغيير رنگ آن شديد و کاملا محسوس باشد

تواند انتخاب خوبي براي الکترود فعال در يوک  شناخته شده ترين و پرکاربردترين ماده الکتروکروميک مي

توان از مواد ديگر البته مواد مختلف خواص متفاوتي دارند و با توجه به نياز مي. الکتروکروميک باشدقطعه 

RneO  
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تووان بوه عنووان    گاهي ترکيب چند ماده را مي. چه آلي و يا غير آلي به عنوان الکترود فعال استفاده نمود

 .ي اين الکترودها هستندپذيري الکتروشيميايي از خواص اساسبرگشت. کار بردالکتروکروم اصلي به

( ITO) 2قلوع  مينود يا دياکس رود يکار مبه( OTE) 1يکيکه معمولا به عنوان الکترود شفاف اپت يبستر

           در حودود  ITO هيو ضوخامت لا . شوود  ينشوانده مو   شوه يش بسوتر  ينوازک بور رو   هيو صوورت لا است که به

µm 0/3هيوولا قيوودق يقابوول توجووه اسووت کووه ضووخامت و رسووانندگ. اسووت ITO  قطعووه بوور زمووان پاسووخ

 فلوئوور قلوع   دياکسو  يها هيحاضر، از لا قيالبته در تحق. ]17[ گذارد يم ريتاث کيالکتروکروم
0(FTO )   بوه

 .شوديداده م حياستفاده شد که در فصل سوم توض بسترعنوان 

مخوالف   طور که گفته شد يکي از اجزاي اصلي يک سلول الکتروکروميک، الکترودهمان: الکترود مخالف

الکتورود مخوالف در يوک    . گيرداين الکترود از لحاظ الکتروشيميايي در مقابل الکترود فعال قرار مي. است

پذيري الکتروشيميايي و رسانش چندگانه خوبي داشته باشد و فقط به سيستم الکتروکروميک بايد برگشت

ن يا ITOهاي دهاي شفاف مثل لايهصفحات پلاتين و الکترو. عنوان گيرنده يا دهنده ساده الکترون نباشد

مثول کوربن    يکو ياکسيد تنگستن با يک ماده رساناي الکترچنين مخلوط تريهم. کنندنياز را برآورده مي

 .شرايط خوبي را به عنوان يک الکترود مخالف دارد

توانند د مياين موا. کنندها فراهم ميها موادي هستند که محيط رابراي انتقال يونالکتروليت: الکتروليت

هاي الکتروليت جامد در يک قطعه الکتروکروميک جامد، هم بوه عنووان رسواناي    لايه .جامد و مايع باشند

هواي متحورک در ميوان فصول مشوترک      يوني بين الکترودها و هم به عنوان چشمه و چاهک بوراي يوون  

الکتروليت مايع نيز وجوود   هاي با ECDبراي . کندالکتروکروم در طي عبور الکترون، رفتار مي-الکتروليت

هاي غير فعالي که خواص زيور را داشوته   تمام نمک. بين الکترودي ضروري است هاي يون در ناحيهحامل

 :اندباشند، براي اين منظور مناسب

 بايد در يک حلال به خوبي يونيزه شود  -1

 (ر باشدبه جز مواردي که نياز به اين کا)نشين شود نبايد ماده الکتروکروم در آن ته -2

 پايدار باشد0در مقابل نورکافت  -0

هواي جامود و موايع، بسويار اهميوت دارد ايون اسوت کوه         که در مورد انتخاب الکتروليوت  يا نکته

 .الکتروليت با توجه به الکتروکروم موجود در قطعه الکتروکروميک بايستي انتخاب گردد

                                                 
1 Optical transparent electrod 
2 Indium thin oxide 
3 Flurin tin oxide 
4
 Photolysis                                                                                                    تجزيه شيميايي بر اثر نيروي تابشي           


