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 ( 27/11/1399 :يینها نسخة افتيدر ؛ 30/02/1398 :مقاله افتي)در

 دهیچک
ودو و بااا شده به روش ک  جاديا   دياس  كيمنظور سل تنگست  نيا   یساخته شدند. برا   ميبا پالاد  افتهي  شيتنگستن آلا  دينازک اکس  یهاهيمقاله لا  نيدر ا 
ه ياا شاافا ، لا  یرسانا  یا شهيش  یهاهيلا  ريز  یژل بر رو-سل  یورداده شده و سپس به روش غوطه  شيآلا  ديکلرا   ميپالاد  یمختلف مول  یهانسبت
 کروسااکو يم  یربرداريتصو  یهاكيبه کمك تکن  كيمشخصة الکتروکروم  نيو همچن  یکيو خواص اپت  شناسیريختبر    شيآلا  ريشدند. تأث  ینشان
، نااانومتر  632عبور  در طااول مااو     فيثبت ط  یکياپت  دمان يچ  ني( و همچنCV)  یا چرخه  یو ولتامتر  UV-Vis  یوسکوپاسپکتر  ،یروبش  یرونالکت
 تيشاافاف  هاهياا لا نيانااد. همچناا هبا سطوح صا  و هموار به دست آمدنانومتر   ۵00تا    4۵0  نيبا ضخامت ب  يیهاهينشان داد لا  SEMشدند.    یبررس
 ،کاتدی  ليباعث کاهش پتانس  مينشان داد که، حضور پالاد  یولتامتر  جي. نتاابديیم  هشکا  یکيگا  اپت  ميپالاد  شيا افز  با  که  داشتند  ددرص  8۵  یبالا
 یپاسخ زمان تي. در نهاشودیم  هاهيلا  نيو ا   یکيباعث ثبات عملکرد الکتروکروم  جهيو درنت  دينازک تنگستن اکس  یهاهيلا  يیايميش  یداريپا  شيافزا 
 .مربوطه به دست آمد شيميايیالکتروشد و بازدة   یريگاندازه  كيالکتروکروم  نديفرا 
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 مقدمه .1
در سااال  1(DOEبر طبق گزارش سازمان انرژی ايالات متحااده )

از کاال بااار درصااد  40هااا در حاادود ماايیدی، پنجااره 2012

طرفاای   دارنااد. از  بر عهاادهها را  نمای و گرمايشی ساختسرمايش

هااای سااالانة اناارژی خااانگی، صاار  هزينااهدرصد    40از  بيش  

هااا پنجااره  شااود. بنااابراينهای سرمايشی و گرمايشی ماایهزينه

ها، مهندسی، اطیعات و عوامل مؤثری در آ  و هوای ساختمان
ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ  

1. US Department of  Energy   

های يشه. استفاده از ش]1-3[  خواهند شدی ساختمانی  هادستگاه

دهد تا ميزان نااور و را میبه ما اين اجازه    2(ECيك )الکتروکروم

هااا را کنتاارل و باادين ترتياا  گرمااا و گرمای عبوری از پنجااره

درنتيجه انرژی را ذخيااره کناايم. بااا اعمااال اخااتی  روشنايی و  

هااای عنااوان پنجاارهکااه بااه ECهااای  پتانسيل الکتريکی به شيشه

ی عبور اپتيکی اهاند، ويژگیه شدههوشمند يا قابل کنترل شناخت

 کند.  می آنها تغيير
ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ  

.2  Electrochromic   
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اثر الکتروکروميك در اکسيد فلزات واسااطه در اواساا    ازآنجاکه

های زيادی بر روی اين مااواد ميیدی کشف شد، پژوهش  1960

هااای دهه صورت گرفت که منجاار بااه پيشاارفت  ۵برای حدود  

. با ]۵و  4[ شده استی اين دسته از مواد فنّاورزيادی در علم و  

بهبود کارايی زيادی برای  ی  هاؤالات و چالشجود هنوز ساين و

هااای مختلااف مااورد بررساای اياان ها وجود دارد. جنبااهاين لايه

ها عواملی چون دوام، ساارعت کنتاارل، درجااة شاافافيت و شيشه

 .[6] استرنگی شدن، استفاده از انرژی الکتريکی و غيره 

واسااطه يدهای فلاازات ( يکی از اکس3WOتنگستن اکسيد  ) 

ها( بسياری که در جایص )تهی  نق  هایاست که به دليل جايگاه

رنگی شدن/ شفا  شدن   ريپذبرگشتساختار خود دارد، اثرات  

و به همين دليل يکی از مواد   [7]دهد  خوبی را از خود نشان می

اين ماده  ها است.ه در ساخت اين لايهالکتروکروميك مورد توج

و پايااداری   قبااول  مااورد، بازدة رنگی شاادن  پاسخ بالا  با سرعت

های الکترولياات شيميايی خوبی که از خود در مجاورت محلول

دهااد، يکاای از پرکاااربردترين مااواد الکتروکروميااك نشااان ماای

 شود. محسو  می

در ای  هااای الکتروشاايميايی نقااش عماادهواکنش  که  آنجا  از

الکتروليت مناس    ها دارند، انتخا  محلولاهعملکرد اين دستگ

باشااد.   توجااهقابلتواند  ساز يونی، میدر حضور يك مادة ذخيره

يکاای از بهتاارين عاایوه تاااثير آلايااش پااالاديم، بااه عنااوان ه باا 

مااورد بررساای قاارار  دروژنياا ه هایسااازرهيذخها و کاتاليساات

 های يااونیجذ  گونه  اثر حضور پالاديم بر روی ميزانگرفت.  
+H  باار روی جااهينت و درد نگستن اکساايهای نازک تتوس  لايه 

هااا در مجاااورت محلااول خااواص الکتروکروميکاای اياان لايااه

هااد  از اياان مقالااه، الکتروليتی فسفريك اساايد، بررساای شااد.  

افزايش بازده و کارايی خاصيت الکتروکروميك اکسيد تنگسااتن 

 پالاديم است.لاية نازک با استفاده از آلايش 

 

 هااد و روشوم. 2
بااا   افتااهي  شياا آلا  دينااازک تنگسااتن اکساا   هایهيساخت لا  یبرا

. سااپس ساخته شااد O) 2H2.3(WOدياس كيسل تنگست م،يپالاد

ه داد  شياا آلا  Pdمختلااف    یمااول  یهاااآمده با نسبتدستسل به

 ةبا انداز  FTO  هایهيلا  ريز  یوبر ر  ،یورو به روش غوطه  شده

 دياساا   كيتنگستسل    .شدند  یننشا  هيلا  ر مربعتمسانتی  ۵/1×۵/0

  g 5، (1)شااکل) روش ني. در ابه دست آمد [8] کودو روش به

ساااعت  12به مدت  ژنهياکسآ  mL 20از پودر فلز تنگستن در 

    شود:یحل م

(1)                                          H O H O O ,→ +2 2 2 22 2 

را   نيپیتاا   ميساا   ،اضااافیژنة  ياکساا آ   خااار  ساااختن  منظورهب

ساااعت و خااار   10. پااس از گذشاات ميفاازودبااه محلااول ا

 نااامبااه  یرنگاا   یريشاا    یدياا محلااول کلو   ،ینيپیت  ميساختن س

 20پس ساا . آياادمی بااه دساات دياساا  كيتنگساات یپلاا  وپروکساا 

mL   و    مافاازودي  آمااده  دساات  بااه  یرياتانول را بااه محلااول شاا

 . پااسمياا حاارارت داد  د،گرایدرجااة سااانت  6۵حاادود    یدر دما

حاصاال  یشاافاف یول نااارنجساااعت، محلاا  4گذشت حاادود از  

نااام دارد. ساال 2H2.3WO (O) دياساا  كيشااد کااه ساال تنگساات

. مراحاال مياا عبااور داد یرا، از کاغااذ صاااف ماادهآ دسااتبااه

 1 شااکل در خیصااه طااور بااه د،ياساا  كيساااخت ساال تنگساات

جاادول بااا توجااه بااه مقااادير ذکاار شااده در    .اساات  شده  آورده

 بااه پااالاديم دی کلرايااد مسااتقيماًديم بااه شااکل نمااك الا، پاا 1

ساااعت در  3ده شااد و بااه ماادت ساال تنگسااتن اکساايد افاازو

بشااری محتااوی آ  و يااخ باار روی هماازن مغناطيساای قاارار 

 1خااوبی در ساال حاال شااود. در شااکل گرفاات تااا پااودر بااه

 اند .ههای اوليه نشان داده شدسل

 و هاااباارای بررساای عملکاارد الکتروکروميکاای نمونااه

ه باار روی يناادهای شاايميايی انجااام شاادارمطالعااة فهمچنااين 

ر، در محااي  اساايدی بااا اعمااال اخااتی  سااطا الکتاارود کااا

( CVای )پتانساايل الکتريکاای، از تکنيااك ولتااامتری چرخااه

هااا، استفاده  کاارديم. جهاات ثباات طيااف عبااور اپتيکاای نمونااه

يناادهای رنگی/شاافا  شاادن الکتروکروميکاای، ادر حااين فر

طراحاای شااد. از  و اپتيکاایلکتريکاای هااای اباازارچياادمانی از ا

ی ربرداريتصاااو(، XRDپاااراش پرتاااو ايکاااس )هاااای يلتحل

(، تصااااويربرداری AFMميکروسااااکور نيااااروی اتماااای )

( FE-SEMميکروسااکور الکتروناای روبااش گساايل مياادانی )

  دودةاها در محکی لايهگيری عبور اپتينين اندازهااهمچو 
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،  200:1،  ۵00:1 های مولی مختلف( در نسبت Pd-3WOيم )ه با پالاداسيد آلايش يافت( و سل تنگستيك  3WOسل تنگستيك اسيد خالص )  .1شکل  

 ،  به ترتي  از چپ به راست. Pd:Wبرای  1:2۵و  1:۵0، 1:7۵، 1:100

 

 های مولی مختلف. نسبت حس  برسل تنگستيك اسيد  mL 8حل شده در هر  2PdClجرم وزنی  .1جدول  

 نمونه ره شما 1 2 3 4 ۵ 6 7

2۵  :1   ۵0  :1 7۵  :1 100  :1 200  :1 ۵00 :1 0 Pd:W 

 

  با استفاده از دستگاه اسپکتروسکوپی استفاده کرديم.

هااايی بااا شاافافيت بااالا و منظااور ايجاااد لايااهدر اينجااا بااه

 ، از ساااارعتانهاااا آجلااااوگيری از غيريکنواخاااات شاااادن 

 1-min  7/0اده ، باارای ورود و خاارو  زياار لايااه از ساال اسااتف

 کرديم.

 بحثج و  نتای. 3
شناساای سااطوح بر ريخت  اثر غلظت پالاديم  در ادامه به بررسی

  SEM، توس  تصاااوير Pd-3WO  و  خالص  3WOهای نازک   لايه

تااوان دريافاات کااه ماای  ،2  شااکلپرداختيم. با توجه به تصاااوير  

 افزودن پالاديم به سل و همچنين افزايش مقدار آن يکنواختی 
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الگوی پراش پرتو ايکس لاية نازک بتبا نس   Pd-3WOخالص و    3WOک  های ناز لايه  SEMر  تصاوي  .2شکل   های مولی مختلف از پالاديم و 

 . C° 200پخت شده در دمای  Pd:Wبرای  2۵:1تنگستن اکسيد آلايش يافته با پالاديم با نسبت مولی 

 

کنااد. می  سطا که لازمة خواص اپتيکی مناس  اساات را حفاا 

ره و روشنی بااه چشاام حی تي، نوا3WOخالص مونة در ن  هرچند

انااد و بااا طور يکنواختی پراکنااده شاادهخورد که در سطا بهمی

و   کاتاادی)کااه در آن جريااان    1:۵00  ةنموناا افزايش پالاديم در  

رسااد( اياان همچنين ضري  نفوذ به کمتاارين مقاادار خااود ماای

مااا سد، ارمی به نظرنواحی از ميان رفته و سطا کامیً يکنواخت 

ر فاازايش مقااداخااورد. بااا انماای به چشاامانی  چند  تفاوت  بازهم

پااالاديم افاازوده، اياان نااواحی تيااره و روشاان باااز شاارو  بااه 

کنند که البته وضوحشان نسبت به نمونة خااالص گيری میشکل

های نازک ، همگی سااطوحی کلی اين لايهطوربه. اما  استکمتر  

 .دارنديکنواخت، متراکم و پيوسته 

الکتروکروميااك بهتاار  ای خااواصنشااان داد باارمشاااهدات مااا 

های اکساايد تنگسااتن آمااور  باشااند. از طرفاای يااهاساات لا

يد تنگسااتيك بااه اکساايد تنگسااتن عمليااات باارای تبااديل اساا 

ها  در حرارتاای لازم اساات. بااه همااين منظااور همااة نمونااه

پخاات شاادند.  طيااف پااراش پرتااو ايکااس  C° 200دمااای 

(XRDيکاای از نمونااه )1:2۵ نساابت هااا بااا Pd:W=  را کااه

و در  داردهااا مونااهنساابت بااه ديگاار ن Pdن مقاادار بيشااتري

نشااان داده شااده  2در شااکل  1پخاات شااده  200 ℃دمااای 

متعلااق بااه هااای مشاااهده شااده در الگااوی پااراش، اساات. قلااه

 شده توس   های معرفیهااکه با قل ستند،ه FTOزير لاية  
ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ  

1. Sintered  
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ضخامت  ی. دقت اندازه گير 2۵:1و   ۵00:1های مولی ظتغل  با Pd-3WOخالص و  3WOهای نازک از مقاطع عرضی لايه SEMتصاوير   .3شکل 

(8 nm± ). 

 

مطابقاات   X'Pertافاازار  در نرم  00-046-1088کارت استاندارد  

ای مشاااهده گونه قلااه  هيچ  Pd-3WOخوبی دارند. از لاية نازک  

پخاات شااده در   Pd-3WOدهد لاية نازک  شود، که نشان مینمی

هااا را اختار مقطع نمونااهآمور  است. ميکرو س  C  °  200دمای  

مورد بررسی قاارار دادياام. در حالاات کلاای،   SEM  ليلتحز با  ني

ی بااه چسبندگيساال، مياازان اتااانول و عناصاار نشان  هيلاعملکرد  

بااا افاازايش مقاادار اتااانول   .[9]بستگی دارد  افزوده شده به سل  

ا هااايی باا تاار شااده و لايااهافزوده شده، سل تنگستيك اسيد رقيق

که مربوط بااه   3م داشت. با توجه به شکل  ت کمتر خواهيضخام

و  1:2۵دار هااای پااالاديممقاااطع عرضاای نمونااه  SEMتصاوير 

هااا ضااخامتی در است، برای لايااه  3WOو نمونة خالص    00۵:1

سااه مرتبااه لايااه   باوجودآيد.  دست میبه  nm   ۵00-400حدود  

در نمونااة   وری برای هاار نمونااه،پی به روش غوطهدرنشانی پی

ای ساختار چند لايه  شاهد يك تك لايه هستيم و   3WOخالص  

بااودن صاافحات  1نخااواهيم داشاات. اياان خاصاايت از زيااروژل

های زيروژل تهيه شده شود، چراکه لايهتنگستن اکسيد ناشی می

وری، در در مراحل قبل، تمايل دارنااد در مراحاال بعاادی غوطااه

تشااکيل يااك   انتااوماای  3شکل  محلول کلو يدی حل شوند. در  

فاازودن پااالاديم بااه ساال در ا  بااا.  کنواخت را مشاهده کردلاية ي

ها هستيم که ای لايهتار تودهگيری ساخشاهد شکل  1:۵00نمونة  

ای بااه ، اين ساختار تااوده1:2۵با افزايش مقدار پالاديم در نمونة  

صااورت ای تبديل شده و به شکل کامیً واضحی بااهساختار لايه

يم به براين با افزودن پالادبنا  دهد.ود را نشان میسه لاية مجزا خ

نمااای مقطااع ها از حالت زيااروژل خااار  شااده و در  سل، لايه

 کنند. ای میگيری لايهای و شکلبندی تودهعرضی، شرو  به دانه

ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ  

.1  Xerogel  
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و  )الف(    .4شکل   اپتيکی  عبور  ( νhα)2/1های  منحنی  ) ( طيف 

لايه   νhبرحس    شفا   حالت  نازبرای  و    3WOک  های  خالص 

dP-3WO برای های مولی مختلف با نسبتPd:W. 

 

هااای شود، ضخامت نمونهنيز ديده می  3طور که در شکل    همان

3WO    ،به ترتي  برابر بااا    2۵:1و    ۵00:1خالصnm  490  ،473 

هااا بااا افاازودن پااالاديم و همچنااين است. ضخامت لايااه  4۵0و

 يابد.  یافزايش غلظت مولی آن به مقدار ناچيزی کاهش م

حالاات شاافا  ی طيااف عبااور اپتيکاای را باارا  فلا.  4  شکل

طورکااه در   دهد. هماننمايش می  Pd-3WOو     3WOهای  نمونه

 دارند  یامیحظهها شفافيت قابل  شود، تمامی لايهشکل ديده می

هااا بااه ای را در طيف عبور لايهو حضور پالاديم تغييرات عمده

بااازة در  ها  ر اپتيکی نمونهوجود نياورده است. کاهش شديد عبو

، ناشاای از لبااة جااذ  اساساای  nm 400-300طااول مااوجی 

های تنگستن اکسيد و تنگستن اکسيد آلايش يافته با پااالاديم لايه

شااود کااه . همچنين با توجه به شکل ديده ماای]11و    10[  است

( و نمونااة 8۵طور تقريبی کمترين درصد عبور )%  به  1:2۵نمونة  

. را داردناحيااة مر اای  ( در  9۵د عبااور ) %  بيشترين درص  1:200

های نازک ( لايهgEدست آوردن گا  انرژی اپتيکی )  ر بهظومنبه

3WO  و Pd-3WO  2/1نمااودار(νhα  برحساا )νh  4در شااکل .

هااا، گااا  رسم شده است. طول از مبدأ برازش خطی منحنی   

دساات بااه   gEمقااادير    ،2جدول  زند.  انرژی اپتيکی را تخمين می

دهااد. ماای  مختلااف نمااايشهای  نهرای نموها را بحنیه از منآمد

شود، ابتدا با افزودن پالاديم به نمونااة طور که مشاهده می  همان

خالص، گا  انرژی افاازايش ناااچيزی يافتااه و سااپس از نمونااة 

گياارد. اياان روند افزايشی و کاهشی نامنظمی به خود می 1:100

ه کندکاا لات مطابقت ماایدست آمده در ساير مقاروند با نتايج به

و اختیلات ايجاد شده در   3WOهای  نهکاهش اندازة دارا به    آن

 .دهندمیشبکة تنگستن اکسيد به دليل حضور پالاديم نسبت 

 

ای روباش خیای هاای ولتاامتری چرخاهمشخصه.  1.3

 پتانسیل

باار روی سااطا   دادهرخيناادهای  افرجهت شناسااايی و ارزيااابی  

مااولار  ۵/0رولياات  ول الکتدر محلاا  Pd-3WOالکتاارود کااار 

4PO3Hشااکل 0ای استفاده کرديم.  اموگرام چرخه، از تکنيك ولت

3WO-  و  3WOهای  ای برای لايههای ولتامتری چرخهمنحنی    ۵

Pd  های مولی مختلف  با غلظتPd:W     چرخة اول،   10را برای

الی باارای اعماا   ن برحس  پتانساايلدهد. منحنی جريانمايش می

[  -V  6/0 +← 2/1دودة پتانسيل بهينااه ]ر محها دتمامی نمونه

ثبت شده است. در اياان ساارعت    mV.s    ۵0-1با سرعت روبش  

وضااعيت که يااك نمونااة شاافا  در  روبش، زمان لازم برای اين

رنگی خود قرار بگيرد و يا يك نمونة رنگی شده به حالت کامیً 

هااا نيه اساات. در اياان منحناایثا  36گردد برابر با  شفا  خود باز

شارژ( يند  افرمقادير منفی، مسير رفت )  به سمتش پتانسيل  روب

ينااد افرمقادير مثبت، مسير برگشاات ) به سمتو روبش پتانسيل 

ينااد شااارژ، شااامل ورود اد. فردهاا دشارژ( چرخه را تشکيل ماای

 نه(ها به لايه )آبی شدن نموالکترونو  H+های يونی گونه

 

 )الف(

( ) 
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 و تأثير غلظت پالاديم بر آنها. Pd -3WOخالص و 3WOهای نازک لايه يکی برای حالت شفا رژی اپتگا  ان .2جدول  

 نمونه  0 1:۵00 1:200 1:100 1:7۵ 1:۵0 1:2۵

16/3  26/3   19/3   30/3  31/3 29/3   27/3 (eV) gE 

 

 

-1.2 -0.9 -0.6 -0.3 0.0 0.3 0.6

-9.0

-7.2

-5.4

-3.6

-1.8

0.0

1.8

I 
(m

A
)

V (V)

Pure

-1.2 -0.9 -0.6 -0.3 0.0 0.3 0.6

-9.0

-7.2

-5.4

-3.6

-1.8

0.0

1.8

I 
(m

A
)

V (V)

1:500

-1.2 -0.9 -0.6 -0.3 0.0 0.3 0.6

-9.0

-7.2

-5.4

-3.6

-1.8

0.0

1.8

I 
(m

A
)

V (V)

1:200

-1.2 -0.9 -0.6 -0.3 0.0 0.3 0.6

-9.0

-7.2

-5.4

-3.6

-1.8

0.0

1.8

I 
(m

A
)

V (V)

1:100

-1.2 -0.9 -0.6 -0.3 0.0 0.3 0.6

-9.0

-7.2

-5.4

-3.6

-1.8

0.0

1.8

I 
(m

A
)

V (V)

1:75

-1.2 -0.9 -0.6 -0.3 0.0 0.3 0.6

-9.0

-7.2

-5.4

-3.6

-1.8

0.0

1.8

I 
(m

A
)

V (V)

1:50

-1.2 -0.9 -0.6 -0.3 0.0 0.3 0.6

-9.0

-7.2

-5.4

-3.6

-1.8

0.0

1.8

I 
(m

A
)

V (V)

1:25

 

، با سرعت   Pd:Wبرای  های مولی مختلف  با غلظت  dP-3WOخالص و    3WOهای  ای نمونههای ولتامتری چرخهده چرخة اول منحنی   .5شکل  

 های ولتاموگرام نيز نشان داده شده است.های چرخة اول منحنیمولار. مقايسة مشخصه 4PO3H ۵/0در محلول  mV.s ۵0-1روبش 
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يند دشارژ شامل خرو  آنها از لايه )شاافا  شاادن نمونااه( او فر

لة نسبتاً میيم های ولتاموگرام، قنیشود. در روبش رفت منحمی

شود که بااه جريااان کاتاادی الکتاارود کااار و اهده میپهنی مش  و

شااود. نساابت داده ماای  Pd-3OWو    هااایکاهش شاايميايی لايااه

بااه ساااختار،   e–و   H+های يااونی  که با ورود گونه  صورتنيبد

بااد و جريااان ايکاااهش ماای0تنگستن اکساايد طبااق رابطااة زياار  

 کند.شده شرو  به افزايش میاد ايج ایهفاراد

(2)                              xxH xe WO H WO ,+ −+ + →3 3 

( در جهاات 3)0مقادير مثبت، رابطااة    به سمتبا روبش پتانسيل  

  e–و     H+نی  يو  هایخرو  گونه  مونه بادهد و نبرگشت رخ می

ای با يابد. نمودارهای ولتامتری چرخهمیآن اکسايش    از ساختار

دهنااد کااه عدم وجود قلة اکسايش در روبش برگشت، نشان می

بر روی سطا الکترود کار   دادهرخو اکسايش    يندهای کاهشافر

از پذير نيستند و مقااداری های شارژ و دشارژ، برگشتدر چرخه

ش ترکيبات کاااهمانند. لذا  طا باقی میر سد   H+های يونی  گونه

شااوند. اياان مااورد نقااش کاماال اکساايد نماای طوربااهيافتااه 

 ی در تفسااير علاات افاازايش افاات اهماای يااا غياارفردمنحصربه

از  ماادتیطولانسااازی سااطا الکتاارود کااار در اسااتفاده فعال

هااا امبااا توجااه بااه ولتاااموگر ی الکتروکروميااك دارد.هادسااتگاه

تنگسااتن اکساايد و   با افزودن پالاديم به سل  شود کهمشاهده می

قدار آن، موقعيت پتانسيل مربوط به قلة جريان کاتاادی افزايش م

تر های مثبتپتانسيل ه سمتبها، با روند تقريباً يکنواختی  منحنی

در نمونااة خااالص کاااهش    -V   7/0يابد و از مقاادار   سوق می

(. الف.  6)شکل  رسد  می  1:2۵در نمونة  V  32/0يافته و به مقدار  

باارای ورود بااه ساااختار   H+ديم، يون  ايش مقدار پالايعنی با افز

 3WO   .درواقااعبه انرژی و پتانسيل الکتريکی کمتری نياااز دارد 

توان گفت عیوه بر انرژی الکتريکی )اعمال اختی  پتانسيل می

محلااول    H+(،  در تجزيااة  3)0منفی(، پالاديم نيااز طبااق رابطااة  

. پالاديم اثر کاتاليزوری خود [12]نقش دارد    4PO3Hالکتروليت  

هياادروژن   1و سااپس بااا جااذ  شاايميايی  H+را ابتدا با تجزيااة  

 دهد. نمايش می

ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ  

1..Chemisorption  

 

در  )الف(    .6شکل   کاتدی  جريان  قلة  به  مربوط  پتانسيل  موقعيت 

و   ولتاموگرام  و    ) (نمودار  کاتدی  جريان  نفوذ     يضرچگالی 

نسبت  برحس   مختلف  شيميايی  مولی  و  3WOهای  نمونه  Pdهای 

Pd-3WO. 

 

يند جااذ  اساات کااه شااامل يااك اشيميايی، نوعی از فر  جذ 

شااود. جاذ  و مادة جذ  شده ماایواکنش شيميايی ميان سطا 

يناادهای خااوردگی و يااا تجزيااة ااين نو  جااذ ، بيشااتر در فر

شود. با توجه به آنچه بيااان ناهمگن توس  کاتاليزورها يافت می

ی واکنش تجزية اسيد سازفعالشد، پالاديم باعث کاهش انرژی  

بااه ساامت ا  نهآ( و سوق  4PO3Hمحلول الکتروليت     H+)تجزية  

شود. بنابراين پتانسيل الکتريکی مصرفی موردنياااز می   3WOلاية  

يابااد و اناارژی الکتريکاای ذخيااره برای فريند تجزيه، کاهش می

 شود.می

(3)                 Pd H PO e Pd H H PO ,− −+ + → − +3 4 2 4 

 

، شاهد يك ۵ها در شکل  های ولتاموگرام نمونهیمنحنبا مقايسة  

نظمی در روند افزايش و کاهش ارتفااا  قلااة جريااان کاتاادی بی

 ()الف

( ) 
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بااا   3WOقلة جريان عبوری از الکتاارود    که  صورتهستيم، بدين

يابد و در نمونة افت می  1:۵00حضور پالاديم در ساختار نمونة  

 1:2۵نمونااة    افزايش يافته و از آن بااه بعااد تااا  بارهكيبه  1:200

گياارد. بيشااترين ماای  بااه خااودصورت تقريبی رونااد کاهشاای  به

 1:۵00تغييرات در جريااان کاتاادی، ميااان دو نمونااة خااالص و  

شود. اين کاهش ناگهااانی احتمااالاً بااه دلياال افاازايش نمايان می

  3WOکاااهش سااطا مااؤثر بسااتر     جهيدرنتپالاديم به ساختار و  

هد بود. با افزايش مقدار بيشتر پااالاديم بااه ساال تنگسااتيك خوا

 1:200فزايش در ارتفا  قلة جريان کاتاادی نمونااة  ا  اسيد، شاهد

و درنتيجااه افاازايش نقااش کاتاليسااتی   1:۵00نسبت بااه نمونااة  

 نياا ا  ازپالاديم در فعاليت الکتروشيميايی سطا الکترود هسااتيم.  

هااای لاديم در نمونااه، به ترتي  با افزايش تدريجی مقدار پاپس

شاهد روند منظمی در کاهش ارتفااا  قلااة   1:2۵و    1:7۵،  1:100

چگالی   قدر مطلقمقدار    ازآنجاکهها هستيم.  جريان کاتدی نمونه

دهااد، جريان، فعالياات الکتروشاايميايی الکتاارود را نمااايش ماای

بنابراين در نمونة خالص با بيشترين ارتفا  قلة جريااان کاتاادی، 

عاليت الکتروشيميايی و کاهش شاايميايی سااطا بيشترين فشاهد  

 .الکترود هستيم

هااا و خاصيت الکتروکروميك عبارت از تجمع و خرو  يون

ها از درون ماده در اثر اعمال ميدان الکتريکی اساات. در الکترون

ها بسته به ولتاژ اعمال شده به ها و يونيند، الکتروناطول اين فر

شااوند از آنهااا خااار  ماای ك وارد يااادرون مااواد الکتروکرومياا 

اياان   کااه  آنجا  ازتعادل بار الکتريکی آنها حف  شود.    کهینحوبه

ها همراه است، به ترتي  ها و نفوذ يونپديده با رسانش الکترون

 کنندهنييتعهدايت الکتريکی و نفوذپذيری يونی دو عامل مهم و 

 آنچااه در  .[13]آيند  میشمار  در عملکرد مواد الکتروکروميك به  

( 1اين قسمت از پژوهش مسلم است رقاباات ميااان سااه عاماال  

( مقاومت الکتريکی سااطا الکتاارود و 3WO  ،2بستر    مؤثرسطا  

ی در مياازان اکنناادهنييتع( فعاليت کاتاليستی فلز پالاديم، نقش  3

آمااده در خااواص   بااه وجااودچگالی جريان کاتدی و تغيياارات  

 ها دارد. الکتروکروميکی نمونه

با   کاتدیقبل نيز اشاره شد، چگالی جريان    در  طور کههمان

 1:۵00افاازودن مقااادير متفاااوت پااالاديم بااه ساال، در نمونااة 

به بيشترين مقدار خود   1:200کاهش يافته و در نمونة    بارهكيبه

رسااد و بعااد از آن های آلايش يافته با پالاديم ماایدر ميان نمونه

کمترين مقدار   به  1:2۵گيرد و در نمونة  روند کاهشی به خود می

کااه اثاار کاتاليسااتی   رسد(. به نظر می .  6رسد )شکل  میخود  

دهااد، امااا بااا را نشااان ماای، بيشتر خود  1:200پالاديم در نمونة  

رنااش شااده و سااطا مااؤثر افزايش تدريجی پالاديم اين اثر کاام

يابااد. کاااهش يافتااه و مقاوماات الکتريکاای نمونااه افاازايش ماای

و بر روی سااطا آنهااا،   3WOهای  هپراکندگی پالاديم در ميان دان

شااود. بااه اياان هااا مااینمونااهباعث افزايش مقاومت الکتريکاای  

شااود و تنهااا در وارد واکاانش نماای  3WOصورت که پالاديم با  

گياارد. هياادروژن نيااز در انااوا  جاهای خالی شبکة آن قرار ماای

سااطا، زياار سااطا و بخااش   ازجملههای جذ  پالاديم  جايگاه

گياارد  و باعااث ر پالاديم (  قرار میهسته )بخش حجمی ساختا

بااا جااذ  .  ]1۵و    14[شااود  گسترش ابعاااد شاابکة پااالاديم ماای

هيدروژن توس  پالاديم و افزايش مقدار ثاباات شاابکه، هاادايت 

، جامااد PdH  ۵/0که برای مثااال در  يی  جايابد تا  فلزی کاهش می

. بدين ترتي  جريان [16]  شودی میهادمهينفلزی تبديل به يك  

 يابد.ها کاهش میو درنتيجه ضري  نفوذ گونه کاتدی

بااه   H+های  برای فهم بهتر سينتيك الکتروشيميايی نفوذ يون

 های به، با استفاده از دادهPd-3WOو    3WOهای نازک  درون لايه

نااام (، کميتاای بااهpiای )دست آمده از تکنيك ولتااامتری چرخااه

رابطااة زياار را محاسبه کرديم کااه از   1(Dضري  نفوذ شيميايی )

 آيد:دست میبه

(4)                                      pi . n D C v ,= 

3 1 1
5 2 2 202 69 10 

 ةگوناا غلظاات  ºC، [V.s-1]سرعت روبش برحس    νکه در آن 

تعااداد الکتاارون منتقاال   n،  [mol.cm-3]برحس     H+  ةشدمنتشر  

چگالی جريان کاتاادی برحساا    قلة  piشده به ازای هر واکنش،  

[2-A.cm]    وD     ضري  نفوذ برحس[1-.s2cm]   است. با توجااه

ديگاار عواماال مااؤثر در فرمااول   داشتننگه(، با ثابت  4به رابطة )

های را برحس  نسبت   H+های يونی  گونهتوان ضري  نفوذ  می

مولی مختلف پالاديم افزوده شده به سل تنگستيك اسيد محاسبه 

ود کااه رونااد شاا رفت، مشاااهده ماایآنچه انتظار می  بر طبقکرد.  
ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ  

1. Diffusion coefficient  
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بااه سااطا   H+هااای يااونی  تغييرات ضري  نفوذ شيميايی گونااه

هااا نمونااه  کاتدیچگالی جريان    ها از همان روند تغييراتنمونه

( از مجمااو  ایهفاااراد)جريااان  کاتاادیکنااد. جريااان پيروی می

هااا بااه سااطا الکتاارود و همچنااين جريان حاصل از نفااوذ يااون

آيااد. از ماای  بااه وجااودکااار  ها به درون الکترود  شارش الکترون

طرفی، لاية نفوذی شااکل گرفتااه در محلااول الکترولياات )لايااة 

دوگانة الکتريکاای( در مجاااورت سااطا الکتاارود )بااا ضااخامتی 

مااولار  ۵/0( باارای محلااول الکترولياات m  6-10-9-10دحاادو

4PO3H به دلياال غلظاات بااالای انتخااا  شااده باارای محلااول ،

اشاابا    H+هااای يااونیونااهمولار(  همواره از گ  ۵/0الکتروليت )

رو در اياان بخااش از پااژوهش، سااينتيك انتقااال اساات. ازاياان

جريااان کاال اساات. در ادامااه بااه   ةکنند  محدودالکترونی، عامل  

، در کنااار Pdپردازيم که، نقش کاتاليسااتی  می  مسئلهتوضيا اين  

باعااث   ديگر  طر اثر مثبتی که در کاهش ولتاژ مصرفی دارد، از  

 Pd-3WOبااه درون لايااة     H+هااای  نکاهش نفااوذ شاايميايی يااو

هااای ، کاهش نفوذ شيميايی يااون(11-4)شود. بر طبق رابطة  می
+H  3،  باعث کم شدن واکنش کاااهش شاايميايیWO   در سااطا

خواهااد   بااه همااراهرا    کاتدیداخلی الکترود شده و افت جريان  

است   H+های يونی همان تعداد گونه  کاتدیزيرا جريان  ؛داشت

و باعااث کاااهش شاايميايی آن و رنگاای شده  3WO که وارد لاية

 شود. شدن نمونه می

 

تغییرات چگالی اپتیکاای و بااازده رنگاای محاسبة  .  4

 های نازکشدن لایه
و بااازده رنگاای   (OD∆)تغييرات چگااالی اپتيکاای  برای محاسبة  

را چياادمان اپتيکاای عبااوری هااای نااازک، لايااه (CE)شاادن 

( بااا He-Neنئااون )  -هليومکارگرفتيم. در اين چيدمان از ليزر  به

است. همراه با   استفاده شده   nm  8/632طول مو     ای بهباريکه

ينااد اطاای فر  Pd-3WO  و   3WOهااای  رنگی/شفا  شدن نمونااه

[،  -V  6/0 +← 2/1]در بازة پتانساايل اعمااالی الکتروکروميك 

هااا در نمونه    کند.  تغيير میا  نهآميزان شدت نور عبوری ليزر از  

(، نور کمتری را نسبت به حالاات V  2/1-    =V)  رنشیآبحالت  

تاار شاادن دهند و با تيره( از خود عبور میV  6/0  = +Vشفا  )

يابد. همزمان بااا اين رنش آبی، شدت نور عبوری نيز کاهش می

ای کااه توساا  دسااتگاه هااای ولتااامتری چرخااهثباات منحناای

اسيلوسکور تغييرات شاادت نااور شود،  پتانسيواستات انجام می

صورت تغييرات ولتاژ برحس  زمان وری از فوتودتکتور را بهعب

 ColorV/BleachVکنااد. نساابت  يند الکتروکروميك ثبت ماایاطی فر

است، که   ColorT/BleachTدست آمده از اسيلوسکور، ضريبی از  به

 BleachTولتاژ خروجی اسيلوسکور و    ColorVو    BleachVبه ترتي   

 هاااالت شفا  و رنگی نمونهميزان درصد عبور برای ح  ColorTو  

حساا   به ترتي  شدت نور عبااوری باار  ColorVو    BleachVاست.  

 nmها در حالت شفا  و رنگی در طول مااو   ولتاژ برای نمونه

هسااتند. بنااابراين بااا اسااتفاده از خروجاای دسااتگاه  8/632

(، ضااريبی OD∆جای تغييرات چگالی اپتيکاای )اسيلوسکور، به

( ۵رابطااة )  بااه کمااك( را  OD/α∆)  از تغييرات چگااالی اپتيکاای

 .  [17] محاسبه کرديم

(۵      )                        ( ) ( )

( )
Bleach

Color

OD V
log ,

V

 

 

 
=   

 
 

هاار   OD/α∆مربوط به    7شکل  های نمايش داده شده در  منحنی

ينااد رنگی/شاافا  شاادن الکتروکروميکاای اساات.  انمونه طی فر

ها در نوک قلااه  دست آمده  مقايسة ميان بيشينه مقادير به  8شکل  

ها و همچنين اثر افزودن پالاديم و اثر غلظت آن را از اين منحنی

دهد. با توجه نشان میها  بر تغييرات چگالی اپتيکی تمامی نمونه

تااوان همخااوانی ميااان خااواص الکتروکروميکاای می  8به شکل  

(∆OD( و ضري  نفااوذ شاايميايی )Dنمونااه )وضااوح هااا را بااه

خااالص   3WOاپتيکاای کااه در نمونااة     دريافت. تغييرات چگالی

بيشترين مقدار خود را دارد با افاازوده شاادن پااالاديم بااه آن در 

يابد و با افزايش مقدار پالاديم میکاهش    بارهكيبه  1:۵00نمونة  

های ، دوباره افزايش يافته و پس از آن در نمونه1:200در نمونة  

 بااه خااودبعدی با افزودن مقدار پالاديم بيشااتر، رونااد کاهشاای  

 گيرد.  می

، تغييرات چگالی اپتيکی، مستقيماً تابعی از هاگزارشبر طبق  

 . مراکز رنش، به ]18[ استها نمونه( در 5W+تعداد مراکز رنش )
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نمونه  .7شکل   اپتيکی  چگالی  و    3WOهای  تغييرات  فرPd-3WOخالص  طی  الکتروکروميکی  ا ،  شدن  رنگی/شفا   پيند  بازة  اعمالی در   تانسيل 

[V  6/0 +← 2/1- و ] ( برای ليزرHe-Ne با طول مو ) nm  8/632 . 
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برحساا    هاهياا لا  یکاا ياپت  یچگااال  راتيياا از تغ  یبيضاار  .8شکل  

 كيافزوده شااده بااه ساال تنگساات  ميپالاد  یمختلف مول  یهانسبت

 . nm  8/632( با طول مو   He-Ne) زريل  یبرا  دياس

 یهانساابت برحساا  هاهياا دن لاشاا  یبااازده رنگاا  .9شااکل 

 یبرا   دياس  كيافزوده شده به سل تنگست  ميپالاد  یمختلف مول

 . nm  8/632با طول مو   ( He-Ne) زريل

 

شود که اغل  درون اکساايد فلاازات های الکترونی گفته میحفره

وجود دارنااد   انيشساختارهای  واسطه يا سولفيدها به دليل نقص

زايی و شوند، پديدة رنشها اشغال میس  الکترونتو که  یزمانو 

. اياان [7]آورنااد  بسياری خواص جال   ديگر را به وجااود ماای

هااای که در ساختار تنگستن اکسيد با يااون  جای آنها بهالکترون
+H    3وWO  شوند و تنگستن اکسيد برناازه   وارد واکنش شيميايی

الکتاارود بااه خااار  از   -طا تماس محلااولتوليد کنند، در سرا  

شااوند. باادين ترکي  می H+  هایروند و با يونمی  3WOالکترود  

ترتي  با افزايش غلظاات پااالاديم، تعااداد مراکااز رنااش کاااهش 

 يابد.می

(، کميت مهم ديگری است که باارای CEبازده رنگی شدگی)

ورد. های نااازک بااه کااار ماایارزيابی پاسخ الکتروکروميکی لايه

زده رنگی شاادن، عبااارت اساات از بزرگاای تغيياارات چگااالی با

ی بار تزريق شده بر واحد سطا الکترود و از رابطة به ازااپتيکی  

 :[14]آيد دست می( به 6)

(6)                  ( )
( )

( )

( )Bleach Colorlog V VOD
CE ,

Q A q





= = 

بااار  qهااا، تغيياارات چگااالی اپتيکاای لايااه OD∆کااه در آن 

و  C.cm]-2[د برحساا  تزريااق شااده بااه واحااد سااطا الکتاارو

CE هااا برحساا  بااازده رنگاای شاادن لايااه.C]2-[cm اساات. 

شااود، بااازده رنگاای طااور کااه از فرمااول نيااز ديااده ماای همااان

شدن تابعی از طول مااو  نااور فاارودی و بااار تزريااق شااده باار 

مشاااهده  9شااکل  درکااه  طااور همااانهاار نمونااه اساات. 

ديم بااه هااا بااا افاازوده شاادن پااالاشود، بازده رنگی شدن لايهمی

هااا، سل تنگستيك اساايد و افاازايش نساابت مااولی آن در نمونااه

بااازده   کااه  آنجااا  ازروند کاهشی تقريباااً منظماای داشااته اساات.  

 رنگی شاادن، همزمااان بااه دو عاماال تغيياارات چگااالی اپتيکاای

(∆OD( و بار تزريااق شااده بااه واحااد سااطا لايااة )q)  وابسااته

شاادن   عاماال در کاااهش بااازده رنگاای  نيتاارمهمتوان  است، می

تزريااق شااده   H+هااای يااونی  ها را کاااهش چگااالی گونااهنمونه

دانساات. بااا افاازايش غلظاات پااالاديم،   3WOبه سطا الکتاارود  

مقااادير  3جاادول شااود. در بااازده رنگاای شاادن نيااز کمتاار ماای

هااای الکتروکروميکاای ارا ااه شااده اساات. مربوط به اين کمياات

هااا را )در کاااهش رنگاای شاادن لايااه 10کل همچنااين شاا 

حساا  افاازايش غلظاات پااالاديم  ( باار-V  2/1اعمااالی  پتانسيل  

دهااد. در مااايش ماایافاازوده شااده بااه ساال تنگسااتيك اساايد ن

هااای شااود کااه کاااهش چگااالی گونااهاينجااا نيااز مشاااهده ماای

بااه دلياال  3WOتزريااق شااده بااه سااطا الکتاارود  H+يااونی 

 رنش آبی خواهد شد.  1تباينحضور پالاديم، باعث کاهش 
ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ  

1. Contrast  
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رنگOD∆)  یکياپت  یچگال  راتييتغ  یکياپت  یهاتيکم  .3جدول   بازده  و  )  ی (  برا CEشدن  برحس    Pd-3WOو  خالص    3WO  یها هيلا  ی( 

 . Pd:W یمختلف برا  یمول یهانسبت

)1-.C2CE (cm )2-q (C.cm ∆OD (V)color V (V)bleach V Pd:W 

21/49 014/0 69/0 26/1 16/6 0 

00/40 011/0 44/0 07/1 9۵/2 1:۵00 

۵1/37 018/0 66/0 6۵/0 00/3 1:200 

64/22 029/0 63/0 61/1 93/6 1:100 

87/22 023/0 ۵2/0 60/1 37/۵ 1:7۵ 

19/19 031/0 ۵9/0 48/1 82/۵ 1:۵0 

24/16 029/0 47/0 24/2 63/6 1:2۵ 
 

 

)تصاوير مربوط به موقعياات رنگاای   Pd:Wهای مولی مختلف برای با نسبت Pd-3WOخالص و  3WOهای تصاوير موقعيت رنگی نمونه  .10شکل  

 است(.  -V  2/1ها در پتانسيل اعمالی نمونه

 

 بندیجمع. 5
های اکساايد ه طااور مااوثر باارای آلايااش لايااهژل باا   -روش سل

با پالاديم به کار برده شااد.   nm  ۵00  تنگستن با ضخامت حدوداً

 ها و های اکسيد تنگستن ضمن حف  يکنواختی لايهآلايش لايه

گا  اپتيکای تاثيرگاذار اسات. پاالاديم باعاث ر  شفافيت ب

الکتروکروميکای   کاتادیيی و کاهش پتانسايل  اافزايش کار

شود. علات می  در حضور الکتروليت اسيد فسفريكها  لايه

لاديم نسبت به هيادروژن ااين امر به خاصيت کاتاليزوری پ

 ارتباط دارد.

 

 تشکر و قدردانی
باارای همکاااری در   نويسندگان از جنا  آقای دکتاار احمدونااد

 .کنندمی ها تشکربخش پاسخ ديناميکی نمونه
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