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  چكيده

صيت اين اكسيد فلزي خواص و كاربردهاي بسياري از جمله خا. با گاف انرژي پهن است nاكسيد تنگستن يك نيمه رساناي نوع      
 .باشداز اين بين خواص رنگزايي آن در حضور گاز هيدروژن بسيار مورد توجه مي. حسگر گازي داردالكتروكروميك، فوتوكاتاليست و 

امروزه گاز هيدروژن به  .هيدروژن گازي بدون بو، رنگ و طعم است كه مولكول اين گاز بسيار سبك بوده و قابليت نفوذ بالايي دارد
- مشكلآنچه استفاده از اين گاز را . عنوان سوخت تميز در مصارف خانگي، صنعت و خصوصاً بخش حمل و نقل بسيار مورد توجه است

آشكارسازي نشت اين گاز براي جلوگيري از هرگونه بنابراين . استدر تركيب با هوا % 75-4در بازه  عال زياد آننمايد، قابليت اشتساز مي
ظاهر در معرض گاز هيدروژن تغيير كرده و هاي نازك اكسيد تنگستن لايهخواص اپتيكي  .اشتعال در صنعت امري مهم و ضروري است

هاي اكسيد تنگستن را به عنوان حسگر اپتيكي گاز هيدروژن گزينه مناسبي اين خاصيت، لايه. دگردبه آبي تيره متمايل ميآنها شفاف نسبتاً 
سپس سل نارنجي شفاف حاصل شده به روش . تنگستيك اسيد به روش كودو ساخته شددر اين پژوهش ابتدا سل پروكسوپلي. سازدمي

ها هاي بدست آمده، نمونهلايهمختلف بررسي تأثير دماي بازپخت بر خواص به منظور . نشاني شددستگاه چرخان بر سطح زيرلايه شيشه لايه
حساس نمودن سطح لايه به گاز هيدروژن، از به منظور . به مدت يك ساعت بازپخت شدند C 400˚و 300، 200، 100در دماهاي 

در يك . ها منتقل شدهيدروژني به سطح لايه به روش احياي) PdCl2 )g/lit 2/0به اين ترتيب كه محلول . كاتاليست پالاديم استفاده شد
ژل به -هاي سلبا اين روش نمونه. ها در معرض گاز هيدروژن قرار گرفتندبه سطح، نمونه PdCl2روش جديد به محض انتقال محلول 

به گاز هيدروژن  پاسخ بهتري C 400˚هاي مختلف، نمونه بازپخت شده در دماي شدت و به طور يكنواخت تيره شدند كه از بين نمونه
طيف پراش پرتو . ها مورد بررسي قرار گرفتمورفولوژي سطح، اپتيكي و آبدوستي لايه  خواص مختلف ساختاري، شيميايي،. داشت

مشاهده شد كه ژل خشك شده و لايه اكسيد تنگستن در ابتدا آمورف بوده و . ها را مشخص نمودخواص ساختاري نمونه) XRD(ايكس 
سنجي طيفآناليز  از طريقها خواص شيميايي لايه. يابندفاز بلوري مونوكلينيك مي C 500˚و  C 400˚بازپخت در دماي به ترتيب پس از 

هاي آب و نتايج اين آناليز نشان داد كه با افزايش دماي بازپخت، پيوندهاي مربوط به مولكول. مطالعه شد) FTIR(مادون قرمز فوريه 
هاي مربوط به پيوند اكسيژن با فلز تنگستن تغيير نكرده و تنها شدت ككه پيدر حالي  حذف خواهد شد،هاي هيدروكسيل از نمونه گروه

نتايج . مورد بررسي قرار گرفت) AFM(ها با استفاده از ميكروسكوپ نيروي اتمي مورفولوژي سطح لايه. يابدبرخي از آنها افزايش مي
ها درجه بلوري شدن لايهشود و بنابراين ها تشكيل ميهاي نانومتري بر سطح لايهت، كريستالاين آناليز نشان داد كه با افزايش دماي بازپخ

نتايج نشان داد كه با افزايش . سنج مشخص گرديدها از طريق دستگاه زاويهخواص آبدوستي لايه. يابدبا افزايش دماي بازپخت، افزايش مي
ها با دستگاه لايه خواص اپتيكي. يابدها افزايش ميدر نتيجه آبدوستي لايه دماي بازپخت، زاويه قطره آب با سطح لايه كاهش و

ها و مشاهده شد كه با افزايش دماي بازپخت، عبور لايه .گيري شدنداندازه nm 1100-190در محدوده  )UV-Vis(اسپكتروفوتومتر 
         . شدن آنها با افزايش دماي بازپخت نسبت داده شدها و بلوري لايه شاين امر به چگال. يابدهمچنين انرژي گاف آنها كاهش مي

      .  ژل، خواص رنگزايي، كاتاليست پالاديوم، دماي بازپخت، احياي هيدروژني-اكسيد تنگستن، سل :هاي كليديواژه
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اين اكسيد فلزي . باشداي ميپذيري شناخته شدهگاف انرژي پهن و خواص رنگ با اكسيد تنگستن يك نيمه رسانا
هاي مختلف خواص و كاربردهاي متفاوتي دارد كه از اين بين خواص رنگزايي آن به علت كاربردهاي بسيار در زمينه

بسيار مورد مطالعه و ... و هاي ديد عقب خودروهاهاي هوشمند، حسگرها، صفحات نمايش، آينهپنجرهاز جمله 
براي ساخت لايه نازك . از اين حيث بررسي خواص رنگزايي آن براي ما بسيار مهم است. بررسي قرار گرفته است

WO3 كه هر يك از اين  ود داردهاي فيزيكي و شيميايي مختلفي وجو رشد لايه كاتاليست بر سطح آن، روش
در اين فصل ابتدا به معرفي اكسيد تنگستن پرداخته، خواص و كاربردهاي . ها مزايا و معايب خاص خود را داردروش

در پايان به توضيح چند روش مختلف ساخت لايه نازك . كنيممختلف آن بويژه خواص رنگزايي را توصيف مي
WO3 پردازيمها ميح اين لايهو چگونگي رشد لايه كاتاليست بر سط .  

 

 



٣ 

  معرفي اكسيد تنگستن 1 - 1
 eV 6/2يك نوار ممنوعه غير مستقيم با انرژي  1بوده و در حالت حجمي nاكسيد تنگستن يك نيمه رساناي نوع      

) چند شكلي( 2شماري از مواد چند ريختياين ماده . ]1[استدارد كه در طبيعت به صورت پودر زردرنگ موجود 
 C˚ ، در محدوده دمايي3ساختار چهارگوشه C 740˚ در دماي بالاتر از. باشد و ساختار آن به حرارت بستگي داردمي

 C 17˚تا  -C 50˚ ساختار مونوكلينيك و در دماي C 330˚تا  C˚ 17 ، از4گوشهساختار راست C 740˚تا  330
 بيشترين حالت معمول و مشاهده شده از اين ماده كه در دماي اتاق پايدار است، ساختار. ]2[داردكلينيك ساختار تري

  .مونوكلينيك است
  :شودبه طور كلي اكسيد تنگستن در دو حالت يافت مي

 )WO3(اكسيد تنگستن  -1

 )WO3-xو MxWO3( 5اكسيد تنگستن برنزه يا آبي تيره -2

شود، در يك حالت استكيومتري لايه با اعمال شرايط در مورد دوم كه اكسيد تنگستن به حالت آبي تيره تبديل مي
در حالت . شودايجاد مي WO3-xدر اين حالت . يابدمختلف تغيير يافته و اكسيژن موجود در تركيب كاهش مي

-2-1در اين مورد در بخش (شود تشكيل مي MxWO3نفوذ كرده و  WO3به ساختار  +Mديگر يون تك ظرفيتي 
  . دهيمها در هر حالت متفاوت است كه در ادامه توضيح مينحوه آرايش اتم). شود، توضيح داده مي1
  
 ساختار اكسيد تنگستن و اكسيد تنگستن برنزه 1- 1 - 1

. ، نشان داده شده است)a(1-1كه ياخته واحد آن در شكل است نگستن شامل يك شبكه پروسكايتي اكسيد ت     
تفاوت . اندتشكيل شده كه از گوشه، لبه يا صفحه به اشتراك در آمده 6WO6هايوجهياكسيد تنگستن از هشت

وجهي و اختلاف طول داخل هشت Wهاي اصلي بين فازهاي مختلف اكسيد تنگستن به علت تغيير موقعيت اتم
هاي يك ياخته واحد گوشه Wهاي طور كه در شكل نشان داده شده است، يونهمان]. 88[باشدمي W-Oپيوندهاي 

در مركز  MxWO3در  Mاتم . اندهاي ياخته واحد قرار گرفتههاي  اكسيژن بين لبهابتدايي را اشغال نموده و يون
-وجهيبا شش يون اكسيژن در فواصل مساوي در هشت Wهر يون . ته استگيرد كه اتم غايب نام گرفياخته قرار مي

  . هاي متقارن احاطه شده است

                                                            
1 bulk 
2 Polymorphs 
3Tetragonal 
4Orthorhombic 
5Tungsten bronze 
6Octahedral 



٤ 

كه و در حالتي)) b(1-1شكل (مونوكلينيك پايدار  WO3، 1ها از گوشه به اشتراك درآيندوجهيكه هشتدر حالتي
  )).c(1-1شكل (شودمونوكلينيك ايجاد مي WO3-x، 2از لبه به اشتراك درآيند

  

  
يك لايه از ) Part II( ،)b(و هشت وجهي قرار گرفته در ساختار پروسكايتي ) Part I(ياخته واحد يك شبكه پروسكايتي) a: (1-1شكل 

هاي از لبه وجهيهشت( WO3يك لايه از ساختار مونوكلينيك ) c(و )هاي از گوشه مشتركوجهيهشت( WO3ساختار مونوكلينيك 
 .)مشترك

  
 WO3خواص و كاربردهاي  2- 1

و  ]4, 3[توان به خاصيت الكتروكروميكاز آن جمله مي. اكسيد تنگستن خواص و كاربردهاي بسياري دارد     
 هاي، حسگر]8[هاي اپتيكي، حافظه]7[، فوتوكاتاليست]6, 5[هاي هوشمنداستفاده از اين خاصيت در ساخت پنجره

نام برد كه  ]16[و استفاده از اين خاصيت در ساخت حسگرهاي اپتيكي گازي  ]15-12[، گازوكروميك]11-9[گازي
  . پردازيمادامه به توضيح هر يك از اين خواص و كاربردها مي در
 
  الكتروكروميك 1- 2- 1

تابش فرابنفش در مواد فوتوكروميك، تغيير : فاكتورهاي مختلفي از جمله از طريقتغييرات اپتيكي در مواد مختلف      
يا نده گذاري با گاز كاهدما در مواد ترموكروميك، اعمال ولتاژ الكتريكي در مواد الكتروكروميك، در معرض

در  Debدر ابتدا توسط  WO3هاي رفتار الكتروكروميك لايه. ]14, 1[شودده در مواد گازوكروميك ايجاد ميناكس
به طور كلي مواد . گرفته استهاي اخير مطالعات فراواني بر آن صورت ، كه در سال]87[كشف شد 1969سال 

پتانسيل الكتريكي رنگ آنها به طور الكتروكروميك، موادي هستند كه در اثر قرار گرفتن در يك جريان يا اختلاف

                                                            
1corner-sharing 
2edge-sharing 

(a) (b) (c)

WO3 WO3-x Unit cell 
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ها در اثر اعمال اي الكتروكروميك و حركت يونيك ساختار پنج لايه ،2-1شكل  در. ]17[كندپذير تغيير ميبرگشت
  .استميدان الكتريكي نشان داده شده 

  

  
  .]44[ياسلول الكتروكروميك پنج لايه: 2-1شكل 

  

ها است و معمولاً يك طوركه در شكل نشان داده شده است مركز لايه، الكتروليت قرار دارد كه عامل انتقال يونهمان
و  )WO3مانند (در يك طرف الكتروليت، لايه الكتروكروميك . لايه پليمر يا يك لايه نازك از اكسيد آبدار است

پس از آن در هر دو طرف، يك لايه رساناي پوشش داده شده روي . ديگر لايه ذخيره يوني قرار دارد در طرف
در نهايت هم زير لايه شيشه در دو طرف نشان داده . باشد، قرار داردمي ITOاي كه عموماً از جنس سطوح شيشه
لايه ذخيره يوني به سمت الكتروليت و از آنجا وارد ها از با اعمال ميدان الكتريكي و ايجاد جريان، يون. شده است

، تغيير رنگ )1-1(ها به لايه الكتروكروميك و انجام واكنش شيميايي با ورود يون. ]44[شوندلايه الكتروكروميك مي
در اين حالت  .شودگيرد و اكسيد تنگستن شفاف به حالت آبي تيره تبديل ميدر لايه الكتروكروميك صورت مي

MxWO3  نام داردآبي تيره يا برنزه شود كه اكسيد تنگستن ميايجاد .  
 

ܹܱଷ ൅ ାܯݔ ൅ ି݁ݔ ↔ )௫ܹܱଷ                                                                            )1-1ܯ  
 

M  در اينجا عناصر گروه اول جدول تناوبي مانندLi+ ،Na+ ،K+ و با  بودهپذير برگشتاين فرايند . باشدو غيره مي
هاي مواد يكي از ويژگي. شودگردند و لايه مجدداً شفاف ميمي ها به سمت لايه ذخيره يوني بازقطع جريان يون

 .نمودتنظيم  آنها را با تغيير مقدار جريان رنگ توان شدتكه ميالكتروكروميك قابليت تنظيم آنها است به طوري
هاي هوشمند، صفحات نمايشگر پنجره: هاي مختلف از جملهسياري در زمينهوسايل الكتروكروميك كاربردهاي ب
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الكتروكروميك خاصيت  اين بين استفاده از در. ]19, 18[دارند... ها و هاي خودروها، عينكها و شيشهاطلاعات، آينه
. هوشمند نشان داده شده استطرز كار پنجره ، 3-1شكل  در. هاي هوشمند بسيار مورد توجه استدر ساخت پنجره

با بستن مدار و . استها شفاف كند، در اين هنگام رنگ لايهها عبور ميكه مدار باز باشد نور خورشيد از لايهزماني
گيرد و به علت تيره الكتروكروميك مطابق آنچه در بالا توضيح داده شد، شكل مياعمال ولتاژ الكتريكي واكنش 

ها نور عبوري يا انعكاسي توسط در اين پنجره. شودها جلوگيري ميها از عبور نورخورشيد به لايهشدن رنگ لايه
  .شودجريان الكتريكي كنترل مي

ميزان نور داخل ساختمان، جلوگيري از پخش جويي در انرژي، تنظيم صرفهتوان به ها مياز مزاياي اين پنجره
  . ]20[هاي مضر به پوست اشاره كردها و جلوگيري از تابش اشعهآلودگي

  

  
  .هاي هوشمندطرز كار پنجره: 3-1شكل 

 

  فوتوكاتاليست 2- 2- 1
ها و ساير تركيبات آلي ها، باكتريفوتوكاتاليست براي تجزيه آب، آلودگيرسانا به عنوان بسياري از مواد نيمه     

از بين اين مواد، اكسيدهاي فلزي نيمه رسانا با گاف انرژي پهن به داشتن بيشترين فعاليت و پايداري . شونداستفاده مي
يكي از . ]22, 21[دانشناخته شدهوده وسيعي از مواد آلي و معدني، هاي فوتوكاتاليكي براي محددر واكنش

  .باشدمي WO3اكسيدهاي فلزي نيمه رسانا كه به عنوان فوتوكاتاليست بسيار مورد استفاده واقع شده است، 
با تابش پرتو فرابفش به . ، چگونگي واكنش فوتوكاتاليكي در مواد فوتوكاتاليست نشان داده شده است4-1شكل  در

ذب فوتون برانگيخته شده، از تراز ظرفيت به تراز هدايت هاي سطحي با جاتم سطح لايه فوتوكاتاليست، الكترون
و آب مولكول هاي اكسيژن هوا  .شودحفره در سطح اين مواد ايجاد مي-در اين حالت زوج الكترون. شوندمنتقل مي

و آنيون ) OH(ها واكنش داده كه در نتيجه راديكال هيدروكسيل و حفره اين الكترون ها با در برخورد با سطح
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O2(اكسيد سوپر
هاي آلوده كننده در برخورد با مولكول و شدهدر اين حالت سطح ماده بسيار فعال . شودايجاد مي) -
  . كندميآنها را اكسيد كرده به دي اكسيد كربن، آب و غيره تبديل  ،هاي آلي كربني هستندمولكول هوا كه عموماً

  

  
 .فوتوكاتاليستچگونگي انجام واكنش فوتوكاتاليكي در مواد : 4-1شكل 

  
  حسگر گازي 3- 2- 1

اين ماده به عنوان . استفاده از اين ماده در حسگرهاي گازي است WO3يكي ديگر از كاربردهاي مهم لايه نازك      
با توجه به . شوداستفاده مي ]H2]23-27 و NH3 ،CH4 ،O3 ،H2S ،NOx جزء حسگري براي گازهايي مانند

هيدروژن گازي بدون بو، . دهيمرا توضيح مي WO3اهميت گاز هيدروژن در صنعت، آشكارسازي اين گاز توسط 
هيدروژن . در هوا دارد cm2/s 61/0رنگ و طعم است كه مولكول اين گاز بسيار سبك بوده و ضريب پخش بالاي 

زل، در هنگام سوخت هيچ نوع تركيب كربني و آلاينده وارد محيط زيست هايي مانند گازوئيل يا ديخلاف سوختبر
نقل بسيار مورد توجه وكند، از اينرو اين گاز به عنوان سوخت تميز در مصارف خانگي و خصوصاً بخش حملنمي

د، آشكارسازي در تركيب با هوا دار% 75-4با توجه به اينكه هيدروژن قابليت اشتعال زيادي در بازه . قرار گرفته است
يك  ختسا. ]29, 28, 10[نشت اين گاز براي جلوگيري از هرگونه اشتعال در صنعت امري مهم و ضروري است

. استحسگر هيدروژن ارزان با مصرف توان جزئي يك عنصر كليدي براي استفاده از اين گاز به عنوان سوخت تميز 
كوچك  اندازهساخت ساده، قيمت پايين، . اندها مطالعه شدهو براي سال بودهحسگرهاي اكسيد فلزي تحت پيشرفت 

به منظور حساس كردن سطح لايه به گاز، . ]11[ستو ميزان حساسيت بالا با پاسخ سريع از خواص مطلوب آنها
از آنجائيكه لايه كاتاليست در تماس مستقيم  .شودبه سطح اضافه مي Auو Pd ،Pt هاي مختلف از جملهكاتاليست

ترين فاكتور در تعيين پايداري و اش به عنوان يك كاتاليست مهمبا هواي محيط است، پايداري آن و كارايي
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به دليل پاسخ سريع  Pd, Ptآلاييده شده با كاتاليست هاي اكسيد تنگستن لايه .]30[حساسيت حسگر هيدروژن است
در اينجا  .روندازمهمترين ساختارهايي است كه درحسگري گازهيدروژن بكارميو حساسيت بالا به گازهاي مختلف، 

  . كنيمرا معرفي مي WO3دو نوع حسگر گاز هيدروژن بر پايه لايه نازك 
  
  حسگر مقاومتي گاز هيدروژن )الف- 3- 2- 1

به عنوان مثال در . دهددر اين نوع حسگر لايه نازك در تماس با هدف گاز، پاسخ را با تغيير مقاومت نشان مي     
اي گيري مقاومت الكتريكي و ايجاد اتصالات الكتريكي از الكترودهاي شانهنوعي از اين حسگرها، براي اندازه

Ti/Au براي بررسي حسگري، نمونه. ند، استفاده شده استشونشاني ميهاي مختلفي بر سطح نمونه لايهكه به روش -

ها بوسيله يك گرمكن كه در پشت آنها قرار گرفته، لايه. گيرندها در سيستم گاز چندكاناله متصل به كامپيوتر قرار مي
مقدار . شوداز هواي خشك به عنوان گاز مرجع و از هيدروژن به عنوان گاز هدف استفاده مي. شوندگرم مي

  .شودمحاسبه مي ،)2-1(از رابطه حساسيت 

S ൌ
୚౨ౝି୚౨౗
୚౨౗

                                                                                                             )1-2(  

  
نمونه گذاري پس از در معرض. استغياب هيدروژن  به ترتيب، ولتاژ مقاومت در حضور و Vraو  Vrgدر اين رابطه 

يابد، در نتيجه ولتاژ مقاومتي كه با سنسور سري بسته شده، افزايش با گاز هيدروژن، مقاومت ويژه سنسور كاهش مي
- اش در هوا نزديك ميگاز هيدروژن، ولتاژ به مقدار ابتدايي خروجاز  پس. رسدو به يك مقدار اشباع مي يافته

، مدار الكتريكي استفاده )a(5-1شكل در . نمودتوان گاز هيدروژن را آشكارسازي ازاين طريق مي. ]31, 11[شود
، يك نمونه حسگر آماده شده جهت انجام تست نشان داده شده )b(5-1شكل گيري مقاومت ودرشده جهت اندازه

  .  است
  

  
  .نمونه حسگر آماده شده جهت انجام تست) b(گيري مقاومت، مدار الكتريكي جهت اندازه) a: (5-1شكل 

 
Au/Ti 

electrodes WO3 layer 

substrate

(a) (b) 
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  حسگر اپتيكي گاز هيدروژن )ب- 3- 2- 1
- در مواجه با گاز هيدروژن تغيير مي هاي نازك اكسيد تنگستنعلاوه بر خواص الكتريكي، خواص اپتيكي لايه     

رنگ لايه نسبتاً شفاف به آبي گيرد، معرض گاز هيدروژن قرار ميكه يك لايه نازك اكسيد تنگستن در وقتي. كند
پذير است و با عبور گاز اين واكنش برگشت. نمودتوان هيدروژن را آشكارسازي يابد و از اين طريق ميتيره تغيير مي

استفاده از حسگرهاي . گرددميگرفته و رنگ لايه به حالت اوليه باز لايه واكنش عكس شكل اكسيژن از روي 
هاي الكتريكي و در نتيجه كاهش احتمال انفجار به علت اپتيكي به منظور آشكارسازي هيدروژن با حذف جريان

اي مقاومتي گاز هاي الكتريكي همراه است و اين يك مزيت در جايگزيني اين حسگرها به جاي حسگرهجرقه
هاي نازك به اپتيكي بر اساس خاصيت گازوكروميك لايه حسگرهايآشكارسازي گاز در . ]34-32[است هيدروژن

هاي نازك اكسيد بنابراين در ادامه خاصيت گازوكروميك لايه .شودانجام مي كار برده شده در اين حسگرها،
  . دهيمتنگستن را مورد بررسي قرار مي

  
  گازوكروميك 4- 2- 1

كاربردهاي مهم وسايل الكتروكروميك، استفاده از اين مواد طور كه در بخش قبل توضيح داده شد يكي از همان     
اي، اين مواد به طور وسيع استفاده با توجه به ساختار پيچيده و اكثراً پنج لايه. هاي هوشمند استدر ساخت پنجره

بزرگ ها در نواحي وسايل گازوكروميك به دليل ساختار ساده آنها، جايگزين مناسبي براي ساخت پنجره. اندنشده
و يك پوشش خيلي نازك از  WO3لايه گازوكروميك شامل يك لايه الكتروكروميك مانند . ]35, 12[باشدمي

شود تجزيه مي Hهاي هيدروژن به اتم در تماس با كاتاليست، گاز. باشدمي Auو Pd ،Ptيك كاتاليست فعال مانند
و شفاف شدن  H2با گاز  WO3، چگونگي رنگي شدن لايه 6-1در شكل  .كندكه لايه گازوكروميك را رنگي مي

  .نشان داده شده است O2دوباره با گاز 

  
  .چگونگي رنگي شدن لايه گازوكروميك: 6-1شكل 

  
به . دهيممتوالي در معرض گاز هيدروژن و اكسيژن يا هوا قرار ميدر اين فرايند لايه نازك اكسيد تنگستن را به طور 

چاپ شده است، هنوز ارتباط بين ساختار و خواص گازوكروميك به طور كامل  WO3رغم كارهاي بسياري كه از 
اين يك عقيده مشترك و عمومي براي توصيف مكانيسم رنگي شدن گازوكروميك در برعلاوه. شناخته نشده است

WO3 

glass 

Pd or Pt 

H2 (شفاف)   HxWO3  (آبي تيره) 
H2

O2
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-پذيري گازوكروميك لايهرنگمكانيسم به طور متداول چهار مدل به منظور توضيح . وجود ندارد WO3هاي لايه

به طور متناوب بين  بار-رنگي شدن از طريق انتقال الكترون: اين چهار مدل عبارتند از. پيشنهاد شده است WO3هاي 
) 3مدل (به طور همزمان  +W5+/W4و  +W6+/W5، )2مدل ( +W5+/W4، )1مدل ( +W6+/W5هاي ظرفيت حالت

- رنگهاي موجود و توجيه مكانيسم در توضيح مدل. ]36, 35[)4مدل (جاهاي اكسيژن و رنگي شدن از طريق تهي

  .كنيمپذيري گازوكروميك، اين فرايند را از دو ديد ديناميكي و اپتيكي بررسي مي
  
  فرايند گازوكروميك اپتيكي  )الف- 4- 2- 1

هاي كوچك بر اساس انتقال توسط تئوري پلارون WO3هاي پذيري گازوكروميك لايهدر سه مدل اول، رنگ     
داده شده است و ، توضيح  +W5+/W4و  +W6+/W5به عنوان مثال  Wهاي مختلف ظرفيت بار در حالت-الكترون

يا  HxWO3(كه ساختار اكسيد تنگستن در حالت رنگي شده به تبديل تنگستن برنزه عقيده بر اين است 
HxWO3−y (مربوط به جهش)با ) 3-1(كه طبق معادله  ]39-37[باشدهاي هيدروژن و الكترون ميدوگانه يون) تزريق

WO3 دهندواكنش مي.  
ାܪݔ ൅ ି݁ݔ ൅ܹܱଷ → )௫ܹܱଷ                                                                             )1-3ܪ  

  
مشاهده كرد كه 1اسچايمر .شوندها رنگي ميلايه دهد و از اينرورا افزايش مي +W5هاي اين واكنش شمار جايگاه

هاي مختلف ظرفيت اكسيد هاي كوچك بين حالتاي از گذار پلاروننتيجه هاها و رنگي شدن آنجذب اپتيكي لايه
  .باشدمي )…,+W6+/W5( تنگستن

ߥ݄ ൅ܹହାሺܣሻ ൅ܹ଺ାሺܤሻ ↔ ܹହାሺܤሻ ൅ܹ଺ାሺܣሻ                                                )1-4(  
  

هاي هاي شبكه اطراف را به شكل پلارونشوند و جايگاهجايگزيده مي +W5هاي هاي ورودي به جايگاهالكترون
اين جذب در . ]36[هاي فرودي همراه استها با جذب فوتونبين اين حالت جهش الكترون. كندكوچك قطبيده مي

كه وقتي پذير است، به طورياين فرايند غالباً برگشت. شوندها آبي ميافتد، از اينرو لايهاتفاق ميIRه نزديكي ناحي
  .شودهاي كوچك آزاد شده و رنگ اوليه لايه حاصل ميگيرد، پلارونلايه در معرض گاز اكسيژن قرار مي

  
  فرايند گازوكروميك ديناميكي )ب- 4- 2- 1

 در. هاي اكسيژن استجادر نتيجه تشكيل آب وتهي) WO3-x(در مدل آخر فرض شده است كه تشكيل ساختار      
  .به طور شماتيك نشان داده شده است WO3، چگونگي رنگي شدن گازوكروميك لايه 7-1شكل 

                                                            
1Schirmer 
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  .پذيري گازوكروميكمكانيسم رنگ: 7-1شكل 

 

  :]40, 14[باشدمرحله مي 7ها شامل ديناميكي و در توضيح اين مدل، رنگي شدن لايه ديدگاهاز 
 .شودتجزيه مي Hهاي به اتم )…,Pd, Pt, Au(ابتدا گاز هيدروژن جذب لايه شده و توسط كاتاليست  .1

 .يابدانتقال مي WO3توسط كاتاليست  به سطح لايه  Hهاي اتم .2

 .كندنفوذ مي WO3هاي ها يا مرزدانهداخل حفره H هاي اتم .3

 .شودتشكيل مي W-O-H2و   شدهايجاد  Hو دو اتم  WO3يك حالت مياني از  .4

و در نتيجه   H2Oو  WO2دهد كه در اثر آن  با اكسيژن روي سطح اكسيد تنگستن واكنش مي Hهاي اتم .5
  .شودجاهاي اكسيژن ايجاد ميتهي

) شفاف(به اين مفهوم كه مراكز . شودميجاهاي اكسيژن به عنوان مراكز رنگ  درون لايه پخش تهي .6
W6+ در شبكه بلوريWO3  بهW5+ )تنگستن برنزه  ،)3-1(يابد و طبق معادله كاهش مي) آبي رنگ

)HxWO3 (شودايجاد مي                       . 

 .شوددر مرحله آخر آب به آهستگي از لايه خارج مي .7

  .گيردخيلي كند صورت مي 7ته و مرحله آهس 6-4افتد، مراحل سريع اتفاق مي 3-1مراحل 
  

كه لايه نازكي از كاتاليست فعال  nm 400با ضخامت نوعي حدود  WO3هاي گازوكروميك يك لايه در دستگاه
به  يك ساختار متخلخل .شوداستفاده مينشاني شده ، بر سطح آن لايهnm 5-1با ضخامت حدود  Pdيا  Ptمانند 

دهي خلأ مانند اسپاترينگ، اغلب فرايندهاي پوشش. ها نياز استگازوكروميك براي اين لايهدهي سريع منظور پاسخ
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ژل -هايي مانند سلحال روشبا اين. كندرا ايجاد مي WO3لايه  nm 400تبخير يا رسوب بخار شيميايي، ضخامت 
- در ادامه توضيح داده ميها يه اين روش WO3چگونگي ساخت لايه (.سازدنيز ايجاد چنين ضخامتي را ممكن مي

ها ايجاد ها يك ساختار متخلخل كه براي پاسخ سريع گازوكروميك نياز است، براي لايهشدر همه اين رو). شود
به يك لايه گازوكروميك نوعي با ساختار متخلخل نشان داده شده از ل SEM، تصوير 8-1در شكل . ]41[شودمي

بر سطح لايه كاتاليست به  H2گاز  WO3با ايجاد فرايند گازوكروميك و عبور گاز هيدروژن رقيق شده از لايه . است
. شودها يونيزه ميها و پروتونوكاتاليست، به الكترون WO3تجزيه شده و سپس در فواصل بين لايه  Hهاي اتم

ها با اكسيژن واكنش داده و منجر به پروتون. شوندها منجر به كاهش تنگستن و در نتيجه رنگي شدن لايه ميالكترون
در  Oهاي شفاف شدن مجدد لايه با گاز اكسيژن و تجزيه آن به اتم. گردندجاهاي اكسيژن ميتشكيل آب و تهي

  .   ]41[گيردها صورت ميجاها توسط اين اتمو پر كردن تهي WO3درون ساختار 
  

  
 .]41[از لبه يك لايه گازوكروميك با ساختار متخلخل SEMتصوير : 8-1شكل 

  

- ها در نظر گرفته ميها، تغييرات زماني شدت عبور يا چگالي اپتيكي لايهبه منظور بررسي پاسخ گازوكروميك لايه

 tزمان به ترتيب عبور در  T0و  Tدر اين رابطه . شودمحاسيه مي) 5-1(تغيييرات چگالي اپتيكي طبق معادله . شود
, 32[شودمحاسبه مي) 6-1(پذيري كه مشتق چگالي اپتيكي است، از رابطه همچنين سرعت رنگ. باشدوعبور اوليه مي

39 ,40[ .  

∆OD ൌ െLn ୘ሺ୲ሻ

୘బ
                                                                                                     )1-5(  

ሻݐሺߥ ൌ ௗሺை஽ሻ

ௗ௧
ൌ െ ௗ்

்ௗ௧
                                                                                             )1-6(  

Pd or Pt Pd or Pt
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ها افزايش لايه يابد، همچنين چگالي اپتيكيها، شدت عبور كاهش ميبا انجام فرايند گازوكروميك و تيره شدن لايه
توان پذيري، ميهاي مربوط به تغييرات زماني شدت عبور و چگالي اپتيكي  و سرعت رنگبا بررسي منحني. يابدمي

  .دست آوردهها بپذيري لايهدرستي فرايند گازوكروميك را بررسي كرده و اطلاعاتي در مورد سرعت و شدت رنگ
  
 WO3هاي لايه خواص آبدوستي 5- 2- 1

آب بر سطح ماده آبدوست پخش  قطرات .شونداز يك ديدگاه مواد به دو دسته آبدوست و آبگريز تقسيم مي     
-اي بر سطح ميكه در يك ماده آبگريز آب بر سطح ماده پخش نخواهد شد و به صورت قطرهدر صورتي ،شودمي

شكل (شودگيري ميقطره آب بر آن سطح اندازه 1براي تشخيص آبدوستي يا آبگريزي يك سطح، زاويه تماس. ماند
البته . درجه باشد سطح آبگريز است 90درجه باشد سطح آبدوست و اگر بيش از  30از  اگر اين زاويه كمتر). 1-9

آب با سطح اين مواد به ترتيب  قطرات آبگريز نيز وجود دارند كه زاويه تماسآبدوست و فوقمواد با خاصيت فوق
خش قطرات مايع بر اين ، سطوح مختلف و نحوه پ10-1شكل  در. ]42[استدرجه  150ه و بيشتر از درج 5كمتر از 

هاي ها، شيشهبه طور كلي سطوح آبدوست پتانسيل بالايي براي كاربردهاي عملي در آينه. سطوح نشان داده شده است
هايي كه از محيط مايع به منظور رشد لايه كاتاليست بر سطح در روش. ]43[دارند....ها وپنجره، شيشه جلوي اتومبيل

، )شودهاي بعدي توضيح داده ميروش الكترولس و احياي هيدروژني كه در بخش(شود لايه نازك استفاده مي
رشد بهتر و يكنواخت لايه كاتاليست  خاصيت آبدوستي يك عامل بسيار مؤثر در پخش محلول كاتاليست و در نتيجه

ها به منظور رشد يكنواخت لايه كاتاليست بر سطح بنابراين مطالعه خواص آبدوستي لايه. باشدبر سطح لايه نازك مي
خواص  UVتحت تابش  TiO2با پوشش هايي -لايه. باشدها مفيد ميلايه نازك و بهبود پاسخ گازوكروميك لايه

هاي از اين نظر پوشش. و زاويه تماس آب در چنين سطوحي نزديك صفر است دهندن مياز خود نشافوق آبدوست 
TiO2  با قطع تابش ها حال زاويه تماس آب در اين پوششبا اين. مناسب هستند بسيارعملي كاربردهاي جهتUV  و

وستي براي زمان حفظ خاصيت فوق آبدكه براي كاربردهاي عملي در صورتي .روددر يك مكان تاريك، بالا مي
با زاويه تماس (خواص آبدوستي بالا  WO3از ميان اكسيدهاي فلزي،  .مطلوب است ،هاي تاريكطولاني و در مكان

و استفاده از اين ماده  WO3از اينرو مطالعه روي خواص آبدوستي . ]44, 43[دارد UVبدون تابش ) درجه 15حدود 
، اين ماده براي كاربردهاي فوق آبدوست WO3 عليرغم كاربردهاي بسيار. باشددر كاربردهاي عملي مفيد مي

هاي خاصيت فوق آبدوستي پوشش مانندبه دليل طبيعت اسيدي كه دارد بعضي خواص  SiO2. باشدمناسب نمي
TiO2 بنابراين با اضافه كردن  .]45[دهد را افزايش ميSiO2 هاي به لايهWO3 ها توان خواص آبدوستي اين لايهمي

  .را افزايش داد

                                                            
1Contact angle 
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  .زاويه تماس قطره آب بر سطح: 9-1شكل 

 

  
  .چگونگي پخش شدن قطره مايع بر سطوح مختلف: 10-1شكل 

  
 WO3هاي خواص اپتيكي لايه 6- 1-2

بنابراين جذب در . باشدمي 80٪در ابتدا شفاف است و عبور در ناحيه مرئي بالا و در حدود  WO3لايه نازك      
در اثر ايجاد خواصي مانند الكتروكروميك، گازوكروميك و در نتيجه تيره . ناحيه مرئي در اين ماده بسيار كم است

همين امر اين . يابدشدن لايه، خواص اپتيكي آن تغيير كرده و عبور در ناحيه مرئي و مادون قرمز بسيار كاهش مي
با  nرساناي نوع يك نيمه WO3. سازدهاي هوشمند مناسب ميتلف از جمله پنجرهها را براي كاربردهاي مخلايه

در حالت حجمي و لايه نازك آن متفاوت  WO3مقدار انرژي گاف . ]46[باشدمي eV 6/2حدود گاف انرژي پهن 
مقدار انرژي  1تحديد كوانتومي نظريهبر طبق  .ه شكل كريستالي ماده بستگي دارداست، به اين دليل كه گاف انرژي ب

مقدار . ]47[يابدبلوري، افزايش مي اندازهرساناها به سايز بلوري آنها بستگي دارد و مقدار آن با كاهش گاف نيمه
ساخته شده  WO3لايه نازك . ]49, 48, 1[گزارش شده است eV3/4-3در محدوده  WO3هاي انرژي گاف لايه

نابراين با افزايش دماي پخت و در نتيجه ب. شودهاي مختلف معمولاً آمورف بوده كه در اثر پخت بلوري ميبه روش

                                                            
1Quantum confinement theory 

θ=contact angle 

 سطح آبگريز سطح آبدوست سطح معمولي
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هاي توان ثابتها ميبا استفاده از طيف عبور لايه. يابدكاهش مي WO3افزايش سايز بلوري مقدار انرژي گاف 
و انرژي گاف  )t(، ضخامت لايه )k(، ضريب خاموشي )n(، ضريب شكست )α(ضريب جذب : از جملهاپتيكي 

)Eg (ها طبق معادله ضريب جذب اپتيكي با استفاده از مقادير عبور لايه. ]50[آورد را بدست)شودمحاسبه مي) 7-1.  

α ൌ െଵ

௧
Lnሺ்

బ்
ሻ                                                                                                        )1-7(  

  
ها با محاسبه ضريب گاف انرژي لايه. باشدعبور اوليه مي T0و  tعبور در زمان  Tضخامت لايه،  tدر اين رابطه، 

  .آيددست ميه، ب)8-1(1و با استفاده از معادله تائوك αجذب 

α ൌ ୅

୦ν
ሺhνെ E୥ሻη                                            )1-8(  

  
رساناهاي براي نيمه. به نوع عبور اپتيكي بستگي دارد ηانرژي فوتون ورودي و توان  hνثابت،  Aدر اين رابطه 

مستقيم، مجاز  را به ترتيب براي گذار مجاز مستقيم، ممنوع 3يا  2و 2/3و 2/1بسته به نوع گذار، مقادير  ηبلوري، 

ሻߥ݄ߙሺبا رسم منحني . تواند داشته باشدغيرمستقيم ميغيرمستقيم و ممنوع 
ଵ ఎൗ  بر حسبhν يابي خط مستقيم و برون

 بهترينبراي گذار مجاز غيرمستقيم  η=2مقدار  WO3هاي در لايه. آيدگاف بدست مي ، انرژيxمنحني تا محور 
   .]50[دهدمي گراف خطي را 

  
  WO3هاي ساخت لايه نازك روش  3 - 1

: ها عبارتند ازاين روش. وجود دارد WO3هاي فيزيكي و شيميايي مختلفي جهت ساخت لايه نازك روش     
لايه نشاني ليزر  ،]53[اسپري ميايي،يالكتروش ،]22[رسوب بخارشيميايي ،]52[تبخيرگرمايي  ،]51[اسپاترينگ

- و غوطه ]55, 11[2نشاني چرخانبه منظور ساخت اكسيد تنگستن به همراه تكنيك لايه ژل-سلو روش  ]54[پالسي

روش تبخير پرتو الكتروني براي ساخت . ها مزايا و معايب خاص خود را دارندشهر كدام از اين رو. ]56[3وري
هاي گازوكروميك با خلوص بالا جهت استفاده در كاربردهاي عملي روش مطلوبي است اما هزينه اين روش لايه

هايي مانند روش. ]13[هايي در ابعاد بزرگ و پيچيده با اين روش مشكل استبالا است، همچنين ساخت لايه
ها با ها، روش مناسبي براي لايهبراي ساخت لايهاسپاترينگ و تبخير گرمايي نيز به دليل استفاده از محيط خلأ 

به علت عدم نياز  ژل-سلهايي مانند اسپري و در عوض روش. ها نيز بالا استاما هزينه اين روش. خلوص بالا است
يك روش موفق براي ) PLD(نشاني ليزر پالسي روش لايه. باشداي ميهزينههاي ساده و كمبه محيط خلأ روش

                                                            
1Tauc 
2Spin‐coating 
3Dip‐coating 


