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  )۱۶/۸/۱۳۹۵ :؛ دريافت نسخة نهايي ۳/۱۰/۱۳۹۳ :(دريافت مقاله

  چكيده

يون در الکتروشيميايي در پتانسيل ثابت تهيه شده و پس از کلسيناس ـ نشانيلايهاسيد به روش تنگستيناکسيد با پيش ماده پروکسينازک تنگستن ةلاي

ميکروسکوپ الکتروني روبشي اثر ميدان نشـان   ةوسيل آن مورد بررسي قرار گرفت. بررسي ريزساختار لايه به کروميکخواص الکترو C° ۴۵۰دماي 

 ۱/۰تروليـت  آمده در محلول الک دستهاي به لايه کروميکنانومتر است. رفتار الکترو ۶۵متشکل از نانوذرات هم شکل با اندازة متوسط  ةداد که لاي

اي و کرونـوآمپرومتري بررسـي شـد. نتـايج     ولتاموگرام چرخـه  ةوسيل حجمي آب به % ۵کربنات فاقد آب و داراي پرکلرات در پروپيلن ليتيوممولار 

اکسـيد  نگستنت ةرنگ شدن در محلول الکتروليت داراي آب نسبت به الکتروليت فاقد آب کاهش يافته است. همچنين لاينشان داد زمان رنگي و بي

  نشان داد. دارآبرنگي شدن بيشتري در الکتروليت  ةبازد

  

  الکتروشيميايي نشانيلايه، کروميک، مواد الکتروکروميسم، خاصيت الکترواکسيدنازک تنگستن ةلاي هاي كليدي:واژه

  

  مقدمه .۱

پذير خواص نوري يک ماده تغيير برگشت کروميسمالکترو ةپديد

حيا و يا اکسيداسيون الکتروشـيميايي اسـت و   ابر اثر فرآيندهاي 

ــه    ــد ب ــي دارن ــگ مرئ ــرات رن ــه تغيي ــوادي ک ــواد   م ــوان م عن

ــکالکترو ــي  کرومي ــناخته م ــواد   ش ــرد م ــاس عملک ــوند. اس ش

ها بـر اثـر اعمـال    ، تغيير وضعيت تعادلي الکترونکروميکالکترو

 ازجملـه آن تغيير خواص نوري  ةپتانسيل خارجي است که نتيج

ــابش ــور اســت [  ، جــذب،بازت ــا عب ــده در ۱نشــر ي ــن پدي ]. اي

 کاربردهاي بسيار متنوعي مورد توجه قـرار گرفتـه اسـت کـه از    

] است. ۳[ هاي آفتابيو عينک ]۲[هاي هوشمند آنها پنجره ةجمل

 ةهــادي شــفاف، لايــ ةشــامل شيشــ کروميــکيــک ابــزار الکترو

الکتروکرم، الکتروليت حاوي يون وارد شونده و الکترود مقابـل  

شـده بـراي توجيـه ايـن     ترين سازوکار معرفيمتداول ].۴[است 

ــد ــم  ةپدي ــروج ه  ــورود و خ ــون در لاي ــرون و ي ــان الکت  ةزم

  شودصورت زير نمايش داده مياکسيد است که به تنگستن

)۱(  xWO xLi ( or H,  Na,  K ) xe Li WO     3 3  

اين واکنش بسته به علامت ولتاژ اعمال شده به سمت چـپ يـا   

سـازوکار تصـويري ايـن فرآينـد در     راست حرکت خواهد کرد. 

اکسيد تنگستن ةنشان داده شده است. رنگي شدن در لاي ۱شکل 

در  5W+که باعث به وجـود آمـدن جـزء     3WOبا احياي جزئي 
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  .کروميسمسازوکار تصويري فرآيند الکترو. ۱شکل 

  

رنگـي شـدن    شناسـي جنـبش افتد. شود اتفاق ميمي 6W+ةزمين

هـا از الکتروليـت بـه    ي حرکت کاتيونعمدتاً وابسته به چگونگ

کــه در پيشــرفت واکــنش   . ازآنجــايي]۶ و ۵[ اســتلايــه 

انتقال الکتروني و نفوذ يـوني تأثيرگـذار اسـت،     کروميکالکترو

ــابراين ــه  بن ــوني لاي ــذيري ي ــاي هــدايت الکتريکــي و نفوذپ ه

اي در کيفيت وقوع کنندهفاکتورهاي بسيار تعيين کروميکالکترو

 .]۸ و ۷[فرآيند هستند 

طور کلي مواد نانوساختار براي به کارگيري در ابزارهـاي   به

مطلوب هسـتند، زيـرا افـزايش سـطح الکتـرود       کروميکالکترو

موجب تماس بيشتر لايه با الکتروليت شده و طول مسـير نفـوذ   

تـر  يابد و درنتيجـه انتقـال جـرم و بـار سـريع     ها کاهش مييون

نش الکتروشـيميايي تـأثير   گيرد که اين در تسريع واکصورت مي

   ].۷[چشمگيري دارد 

اکســيد بــه روش هــاي نــازک تنگســتندر ايــن پــژوهش لايــه

ــه ــانيلايـ ــ نشـ ــيش الکتروشـ ــتفاده از پـ ــا اسـ ــاديميايي بـ  ةمـ

هـاي  لايـه  کروميـک اسيد تهيه شده و رفتار الکتروتنگستينپروکسي

کربنـات  در پـروپيلن  4LiClOمحلـول   M ۱/۰نازک در الکتروليت 

الکتروشـيميايي   ياختـة حجمي آب در يک  %۵آب و حاوي بدون 

کنـون   الکترودي مورد بررسي و بحـث قـرار گرفتـه اسـت. تـا     سه

يرآبي غ ليتيومي يتالکترولتأثير حضور آب در  بر هايي مبنيگزارش

منتشر شده اسـت. بـا    کروميکهاي الکتروبر رفتار رنگي شدن لايه

در  ليتيـوم پروتـون و   ليلتجزيه و تحاين حال به دليل دشوار بودن 

  نازک سازوکار آن هنوز کاملاً مشخص نشده است. ةلاي

  

 هاي تجربي. فعاليت۲
 -۲پروکســيد، ســيم تنگســتن، هيــدروژن اســتفاده مــوردمــواد 

ــانول، آب دي ــونيزه، پروپـــ ــةيـــ ــانا  زيرلايـــ    FTOرســـ

)/  15Pilkington,  ،(4SO2H  4و محلولLiClO M ۱/۰  در

  ه است.کربنات بودپروپيلن

، يک گرم سـيم تنگسـتن در   نشانيلايهالکتروليت  ةبراي تهي

 2O2Hحل شد. سپس بـا اسـتفاده از پلاتـين     2O2Hليتر ميلي ۱۲

 ۴۵پروپـانول و   -۲ليتر ميلي ۲۰حذف شده و  دستگاهاضافي از 

الکترودي سه نشانيلايهيونيزه به آن افزوده شد. ليتر آب ديميلي

) و با اسـتفاده از  Autolabمال پتانسيل (يک دستگاه اع ةوسيل به

عنـوان   ) بـه FTOهاي اکسيد قلع آلاييده شـده بـا فلوئـور (   لايه

عنـوان الکتـرود    بـه  Ag/AgClالکترود کار و الکتـرود مقابـل و   

متـر مربـع انجـام    سانتي ۳×۱با ابعاد  FTOهاي مرجع، روي لايه

 ۱×۵/۱گرفت. مساحت فعـال الکتـرود کـار داخـل الکتروليـت      

   نشـاني لايـه متر مربع بوده است. پتانسيل اعمال شده براي سانتي

-450 mV  ثانيه بوده است. پس از اتمـام عمليـات    ۶۰۰به مدت

شستشو شـده و   4SO2Hها در محلول بسيار رقيق لايه نشانيلايه

بـه مـدت يـک     C°450در دماي محيط خشک شـد. سـپس در   

هـاي نـازک   يـه ساعت در اتمسفر هوا کلسينه شدند. ضخامت لا

 دستگاه پروفايلومتر تعيـين شـد. تغييـرات    ةوسيل کلسينه شده به
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ــکل   اکسيد.کاتدي تنگستن نشانيلايهزمان  -نمودار جريان .۲شکل  ــوير  .۳ش ــ FESEMتص ــتن ةلاي ــه  تنگس ــيد ک  450mV-در اکس

  عمليات حرارتي شده است. C°450و در  نشانيلايه

  

طيـف فـرابنفش مـورد بررسـي قـرار       نوري نمونه با اسـتفاده از 

وسـيلة ميکروسـکوپ    گرفت. همچنـين ريزسـاختار نمونـه بـه    

) مطالعه شد. رفتار الکتروکروميک FESEMالکتروني اثر ميدان (

کربنـات  در پـروپيلن  4LiClO M ۱/۰لايه در محلول الکتروليت 

)PC ةياختآب در يک  % ۵) فاقد آب و نيز در الکتروليت داراي 

اي چرخـه  گيري ولتاژاندازههاي دي با استفاده از تستالکتروسه

  و کرونوآمپرومتري مورد بررسي قرار گرفت.

  

 . نتايج و بحث۳
 نشــانيلايــهنمــودار تغييــرات جريــان در زمــان     ۲شــکل 

ميلي  -۴۵۰اکسيد در پتانسيل ثابت منفي الکتروشيميايي تنگستن

  دهد.را نشان مي ولت

پروکسيد تنگستن در هيدروژن شده از حل سيمآنيون تشکيل

W-دايمر  O 2
2 يا  11          -

O W O O O W O
2

2 22 2
  است: 

)۲(  W H O W O H H O    2
2 2 2 11 22 10 2 9  

W O 2
2 از نظر ترموديناميکي ناپايـدار اسـت و پـس از مـدت      11

بـه   براي کندتر شدن اين فرآيند بنابراين ،کندکوتاهي رسوب مي

هـاي  الکتروشيميايي گونـه  نشانيلايهکنند. در آن الکل اضافه مي

بـه   3WOشده و رسـوب جامـد    تنگستات دايمري احياپروکسي

  :]۵[شود همراه اکسيژن ملکولي تشکيل مي

)۳(  
 W O x H xe

x x
WO O H O

     
        

   

2
2 11

3 2 2

2
8 2

2
4 2

  

3WO رساناي  ةزيرلايشده روي تشکيلFTO   ـ بـه   ةصـورت لاي

رنـگ  بـي  ةس از گذشـت مـدتي لاي ـ  آبي رنگ رسوب کرده و پ

 ةکاملاً شفاف به دست آمد. با استفاده از پروفيلومتر ضخامت لاي

  نانومتر تعيين شد. ۸۰کلسينه شده برابر 

شده از نمونه کلسينه شده در تهيه  FESEMتصوير  ۳شکل 

شود که نمونه دهد. مشاهده ميدرجه سلسيوس را نشان مي ۴۵۰

نـانومتر   ۶۵متوسط  اندازهفشرده با  بندي يکنواخت وداراي دانه

  است.

 ـ کروميـک براي بررسي اثر آب بـر رفتـار الکترو   نـازک   ةلاي

در  (CV)اي چرخـه  گيـري ولتـاژ  انـدازه اکسـيد، تسـت   تنگستن

/الکتروليت  M0 بـدون آب   PCپرکلرات در حلال ليتيوممولار  1

لــف) و (ب) (ا ۴هــاي آب انجــام شــد. شــکل   % ۵و داراي 

هـاي فاقـد آب و   لايه به ترتيـب در الکتروليـت   CVهاي منحني

  دهد.هاي مختلف پتانسيل را نشان ميداراي آب با نرخ پويش

اکسـيد در  تنگستن ةاي لايچرخه گيري ولتاژاندازه ةبا مقايس

(الـف) و   ۴که به ترتيب در شکل  دارآبالکتروليت فاقد آب و 

هـاي آنـدي   قلـه شد که جريان شود، مشخص (ب) مشاهده مي

هاي آندي و کاتـدي نسـبت   تقريباً نزديک به هم بوده و پتانسيل

تـري منتقـل شـده    هـاي منفـي  به الکتروليت فاقد آب به پتانسيل
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 ةدر گوش ـ 1mV/sمربـوط بـه نـرخ پـويش      CVهاي مختلف، اکسيد در الکتروليت فاقد آب در نرخ پويشتنگستن ة(الف) ولتاموگرام لاي. ۴شکل 

مربـوط بـه نـرخ پـويش      CVهـاي مختلـف،   در نرخ پويش دارآباکسيد در الکتروليت فاقد تنگستن ةشود، (ب) ولتاموگرام لايمنحني مشاهده مي

1mV/s شود.منحني مشاهده مي ةدر گوش  

  

 دارآباي در الکتروليت چرخه گيري ولتاژاندازهاست. به علاوه 

(ب)  ۴طـور کـه در شـکل     تـري دارد. همـان  هاي مشخصقله

اي در چرخـه  گيري ولتاژاندازه دارآبشود در نمونه مشاهده مي

کاتـدي مجـزا اسـت. ايـن      قلـة هاي کمتـر داراي دو  نرخ پويش

و تشـکيل برنـز    H+و  Li+تواند به دليل ورود دو يون مسئله مي

تـر و  کوچـک  انـدازة باشد. به علـت   ليتيوم -تنگستن هيدروژن

 ةتر يون هيدروژن نفوذ يون هيدروژن به شبکضريب نفوذ بزرگ

3WO افتـد، بنـابراين برنـز هيـدروژن     تر اتفـاق مـي  جامد سريع

شود. حضور يون هيدروژن در تشکيل مي ليتيومتر از برنز سريع

و  3WOاحتمالاً به دليل احيـاي آب در قطـبش کاتـدي     دستگاه

 ـ غيرمحتمـل   PCآب در  ةتشکيل اتم هيدروژن است، زيرا تجزي

بـار   ةشده و براي برقراري موازن 3WOاست. اتم هيدروژن وارد 

. ]۹[شـود  تشـکيل مـي   3WOxH و 6W+الکتـرونش را بـه يـون    

 CVشـده در  مشـاهده   قلـة همچنين گزارش شده است کـه دو  

تنگستن حين فرآيند به وجود  ليتيومتواند براثر تغيير فاز برنز مي

گيـري  انـدازه ش بـالاتر منحنـي   هاي پوي. در نرخ]۵[آمده باشد 

که اين حالـت در   ،مشخصه است قلةاي تقريباً فاقد چرخه ولتاژ

اکسيد استوکيومتري و غيراسـتوکيومتري و نيـز   هاي تنگستنلايه

نفـوذ   دهنـده نشـان شـود و  هادي ديده مـي ساير اکسيدهاي نيمه

  ].۵ها در لايه است [تر يونسخت

دهد که با افزايش نـرخ  ن ميها نشابررسي ولتاموگرام نمونه

کاتدي و آندي  قلةهاي اي جريانچرخه گيري ولتاژاندازهپويش 

هايي که تحت کنترل نفوذ هستند ايـن  اند. در واکنشبيشتر شده

مسـتقيم دارد. سـرعت    ةدوم نـرخ پـويش رابط ـ   ةجريان با ريش

ــون   ــوذ ي ــد نف ــاي    Li+فرآين ــي در ابزاره ــيار مهم ــارامتر بس پ

دهي و بازدهي رنگي شدن است زيرا زمان پاسخ کروميکالکترو

طور کلي ضرايب نفوذ يون وارد شـونده در   کند. بهرا تعيين مي

پـذير بـا   پذير و شبه برگشتهاي الکتروشيميايي برگشتواکنش

  شود:تعيين مي سوسيک -راندلس ةمعادل
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ــن ر ــط ودر اي ــرون nاب ــداد الکت ــنش  تع ــه در واک ــت ک ــايي اس ه

شود فرض مي ۱ر شوند که در اينجا برابمي بدل و ردالکتروشيميايي 

]۱۰[ ،C هاي غلظت يون+Li ،A   ) 2سـطح الکتـرودcm ،(ν   سـرعت

A ،(/piجريان بيشـينه V.s ،(pi  )-1روبش پتانسيل ( v    شـيب

است.  Li+ضريب نفوذ  Dدوم نرخ پويش و  ةتغييرات جريان با ريش

در  Li+ضريب نفوذ جزء نفوذکننـده   ۵با توجه به نمودارهاي شکل 

/دماي اتاق در الکتروليت فاقـد آب برابـر    cm / s 16 21 3247 و  10

ــاوي   ــراي الکتروليـــــت حـــ ــر  % ۵بـــ ــي آب برابـــ حجمـــ

/ cm / s 16 21 4124 است که اين مقادير بسيار نزديک هم است. 10
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  آب. % ۵آب، (ب) در الکتروليت حاوي دوم نرخ پويش، (الف) در الکتروليت بي ةبا ريش قلةخطي جريان  ةرابط. ۵شکل 

  

  
  + بوده است.V ۱و  -V ۵/۰در الکتروليت حاوي آب و بدون آب که تحت پتانسيل  اکسيدتنگستن ةزمان لاي -نمودار جريان. ۶شکل 

  

اکسـيد در  زمان فيلم نازک تنگسـتن  -منحني جريان ۶شکل 

دهد که براي محاسبه را نشان مي آببيو  دارآبدو الکتروليت 

 دهي به مدتگيري شده است. زمان پاسخدهي اندازهزمان پاسخ

رنگ شدن هاي رنگي و بيبين حالت % ۹۰زمان لازم براي تغيير 

 ۶زمـان شـکل    -که با بررسي نمودار جريان ]۱۱[شود گفته مي

 ة+ ولــت بــر لايـ ـ ۱ولــت و  -۵/۰کــه از اعمــال پتانســيل   

رنگي آمده است، زمان رنگي شدن و بيدست اکسيد به تنگستن

ثانيـه و در   ۳۵/۰و  ۴۵/۱بـه ترتيـب برابـر     دارآبدر الکتروليت 

ثانيـه اسـت. مشـاهده     ۵/۰و  ۱۵/۲آب به ترتيـب  الکتروليت بي

 ۳۶آب به الکتروليت آلي باعـث کـاهش    % ۵شود که افزودن يم

درصدي رنگي شـدن شـده    ۵/۳۲رنگ شدن و درصدي زمان بي

است. با توجه به ضرايب نفـوذ نزديـک در دو الکتروليـت ايـن     

دهد کـه احتمـالاً بـا افـزودن آب حـلال پوشـي       نتيجه نشان مي

ل هاي آب در فص ـعوض شده يا جذب مولکول ليتيومهاي يون

انتقال يـون و در   جنبشلايه باعث افزايش  -مشترک الکتروليت

پـذيري  . برگشت]۱۰[و  ]۵[يون شده است  ةنتيجه تسهيل مبادل

نسبت بار خروجي از لايه به بار ورودي به لايـه   صورت بهلايه 

 آيد:تعريف شده و از فرمول زير به دست مي

)۷(  di

in
Re

Q

Q
 100%  

بـار الکتريکـي    diQپـذيري لايـه،   رصد برگشـت  د Reکه در آن 

ــه اســت   inQخروجــي و  ــه لاي ــار الکتريکــي ورودي ب . ]۱۱[ب

در  آببـي و  دارآبدر دو الکتروليت  3WO ةپذيري لايبرگشت

 آمده است. ۱جدول 

ــکل  ــکوپي  ۷ش ــرابنفشاسپکتروس ــي -ف ــه مري ــا را در لاي ه
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  .دارآبالکتروليت بدون آب و  در دو 3WOهاي لايه کروميکمشخصات الکترو .۱جدول 

  bT%  CT% ΔOD  (mC)inQ  (mC)diQ  
 550=λCE

)1-C2(cm  

Re%  

 %۴۸/۱±۰/۵ ۶۷/۸۵ ۲/۲۵±۰/۱ ۴/۶۸±۰/۱ ۰/۳۱۷ ۶۹/۷۸±۰/۵ ۹۵/۸۶±۰/۵  آببيالکتروليت 

 %۴۹/۵±۰/۵ ۱۲۹/۲۵ ۱/۸۹±۰/۱ ۳/۷۹±۰/۱ ۰/۴۹ ۵۹/۰۴±۰/۵ ۹۶/۳۶±۰/۵  دارآبالکتروليت 

  

  

  .دارآبرنگ در (الف) الکتروليت فاقد آب، (ب) الکتروليت در دو حالت رنگي و بي  FTOاکسيدتنگستن ةلاي مريي - فرابنفشعبور هاي طيف .۷شکل 

  

ــت  ــدن و   دارآبالکترولي ــي ش ــت رنگ ــد آب در دو حال و فاق

مشـخص اسـت کـه     ۷دهد. با توجه به شکل رنگي نشان ميبي

بـه   ليتيومثر ورود يون اکسيد بر اشفاف تنگستن ةميزان عبور لاي

بـه   6W+ساختار آن و تغيير وضـعيت اکسيداسـيون تنگسـتن از    

+5W .به جهت توازن بار، کاهش چشمگيري داشته است  

رنگي شدن به صورت نسبت چگالي نوري به ازاي بار  ةبازد

  آيد:شود و از فرمول زير به دست ميورودي تعريف مي
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بار الکتريکـي ورودي بـه    inQبازده رنگي شدن،  CEر آن که د

عبـور لايـه در    CTرنگـي و  عبور لايـه در حالـت بـي    BTلايه، 

 مـوج طـول شدن لايـه در  رنگي ة. بازد]۱۱[حالت رنگي است 

ــت    ۵۵۰ ــل دو الکترولي ــانومتر در داخ ــيو  دارآبن در  آبب

 ةآمده است. با توجه به نتايج مشخص است که بـازد  ۱جدول 

 ةبسيار بيشـتر از بـازد   دارآبها در الکتروليت رنگي شدن لايه

رنگي شدن بـالاتر بـه    ةآنها در الکتروليت فاقد آب است. بازد

  معني تغييرات نوري بيشتر به ازاي بار ورودي کمتر است.

  

 گيرينتيجه. ۴
نـانومتري   ۶۵نانومتري حـاوي نـانوذرات    ۸۰لايه بسيار شفاف 

 الکتروشـيميايي تهيـه شـد.    نشـاني لايـه اکسيد به روش تنگستن

اي لايه نشان داد که در الکتروليت چرخه گيري ولتاژاندازهتست 

تر بوده است. ضريب نفوذ يـون  ها مشخصشکل منحني دارآب

دهـي  زمـان پاسـخ   در هردو الکتروليت تقريباً برابر اسـت.  ليتيوم

هـا در  يـه تر بود. به عـلاوه لا لايه در الکتروليت داراي آب کوتاه

رنگي شـدن بـالاتري نسـبت بـه      ةداراي بازد دارآبالکتروليت 

الکتروليت فاقد آب بودند. اين نتيجه ممکن اسـت براثـر تغييـر    

هـا و يـا کـاهش سـد انـرژي نفـوذ در فصـل        حلال پوشي يون

 جنـبش لايه به علت جذب آب و افـزايش   -مشترک الکتروليت

حتمال دارد که وجود آب بوده باشد. به علاوه ا ليتيومانتقال يون 

رنگي  ةهيدروژن در لاي -ليتيومدر الکتروليت باعث تشکيل برنز 

  شده باشد.
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