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 ۴۱‐۳۷)۱۳۸۶ (۴وم ومهندسي سطح عل

   يکيالکتروکروم و يساختار بر خواص ي آليهاياثر افزودن

  د تنگستني نازک اکسيه هاي لا

  

  ن روزيعبدالجواد نو  ويد محمود محاطي، سيمعصومه شربتداران، حسن نورکجور

  ران ي اي اتميسازمان انرژ ،پژوهشگاه علوم وفنون هسته اي، پژوهشكده كشاورزي، پزشكي و صنعتي

  

  دهيچک

 .باشد يم ) ECD(ش الکتروکروميبخصوص در ساخت صفحات نما) EC( نازک الکتروکروميه هايه لاي تهين مواد براي از مهمتريکي د تنگستنياکس

 يدين منظـور مـشتق اس ـ  يبـد  .انباشـت شـد  ) ITO( قلـع  ‐مينـد يد اي اکـس يشه هـاد ي ـ ش يد تنگـستن بـر رو     يه نـازک اکـس    ي ـ، لا يقاتين کار تحق  يدر ا 

 ي غوطـه ور  بـه روش يک پوشـش ده ـ ي ـ بـا تکن يه نشاني لايش ماده براي ژل سنتز شده و به عنوان پ‐به روش سل) APTA(ديک اسيپراکسوتانگست

لـذا جهـت     لمهـا وابـسته اسـت،     ي ف يکروسـکوپ ي به سـاختار م    يکيت الکتروکروم ي نازک مانند خاص   يه ها ي از خواص لا   يارياز آنجا که بس    .استفاده شد 

 بـه محلـول    APTA نسبت بـه  درصد)۰‐۱۰(در محدوده باشد، ي ميب آليک ترکيکه )OAD( ک دو آبه ياگزالد ي اسيير جزيها، مقاد هي لايساز نهيبه

 ي آن بررس ـ  يک ـي الکتروکروم يه نازک و پاسخها   ي سطح لا  يخت شناس ير مربوط به    ي و پارامترها  ين مطالعه خواص ساختار   يدر ا  .ش ماده افزوده شد   يپ

ز ي ـرمحـو  .  شـد ي بررس ـOAD  متفاوت ازي مختلف و غلظتهاي در دماهايات حرارتيا پس از عمله هيت لاي وشفافAPTAيرفتار حرارت. شده است

 .باشند يق مين تحقي مهم در ايافته هاي خوب از  يکي نازک، همراه با خواص الکتروکروميه هايدر لاتركها 

 وكرومد، قطعات الكتريك اسيپراكسو تانگستژل،  ‐سل، كيم الكتروكرو ،WO3:  يدي كليواژه ها 

 

 

Effect of organic additives on the morphological and electrochromic 
properties of WO3 films 
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Nuclear Science and Technology Research Institute, AEOI 
 

 
Abstract- The WO3 film is the most important material for electrochromic (EC) layer especially in electrochromic display 
(ECD). In this project WO3 films were deposited on indium thin oxide (ITO) glass substrates. For this propose 
peroxotungstic acid derivative (APTA) was synthesized by sol-gel method and was used as a precursor solution for 
depositing by dip coating technique. Whereas many properties of the films, including some of the EC properties, they were 
dependent on microstructure of the films, were found to be modified by the addition of small amount of oxalic acid dihydrate 
which is an organic compound, ranging from 0% to 10% by weight in PTA solution. In this report, The morphology of the 
film structure, and EC response were investigated. Heat treatment of APTA and transparency of layer were carried out in 
different temperatures and concentrations. The findings showed that the addition of oxalic acid to the precursor solution on 
the films resulted in excellent EC properties without micro cracks. 
 
Keywords: WO3, Electrochromic, Sol-gel, Peroxotungstic acid, ECD’s 
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٣٨ نازک اکسيد تنگستنشربتداران و همکاران، خواص ساختاري و الکتروکروميکي لايه هاي 

  مقدمه

 ييايميرات الكتروشيي است كه با تغيا ماده الكتروكروم، ماده

 يدي رنگ جدياء، دارايون واحيد اسيك واكنش اكسيمانند 

 ـيدي ـ جدي جـذب يجه آن نوارهايشود كه در نت   يم شان  را ن

 الكتروكـروم  نـازک    يها هيلا مواد بصورت    نيا. ]۱[دهد يم

د ي ـ د يهـا  نهي هوشمند و آ   يهاپنجره شگر،يدر صفحات نما  

 .انـد  ل به طورگسترده مـورد مطالعـه قرارگرفتـه        يعقب اتومب 

 يراندمان رنگ  ع،يک سر ينتيمانند س  ط مطلوب ،  يداشتن شرا 

جب مو ،مت کم ياد و ق  ي ز ييباي ز ،يدوام طولان  شدن خوب، 

 ـک صـفحه نما   ي ـ درون   ييلم هـا  ين ف ـ يگنجاندن چن ـ  شگر ي

د ي اکـس ي مناسب، ترمواد الكتروكروم از يکي .]۲[گردد يم

 يبـه روشـها  ه نـازك آن  ي ـلا کـه  اسـت    )۳WO(تنگستن

 ان ي ـاز م . ]۳و۴[شـود  يه م ـ ي ـ ته ييايمي و ش  يكيزيمختلف ف 

  ژل كـه     ‐ سـل  كي ـر تكن ي اخ ي در سالها   مختلف، يروشها

 آن مورد توجه    يايت با توجه به مزا     اس ييايميك روش ش  ي

 يش ماده ها  ي از پ  يکي. ]۵و۶[پژوهشگران قرار گرفته است   

ــرا  ــتفاده بـ ــورد اسـ ــ تهيمـ ــه لايـ ــازکيـ  ،۳WO ه نـ

 انباشت  يلم ها يف.  باشد يم) PTA(ديک اس يپراکسوتانگست

  ويـي د زداياکـس   ،يـي پس از مراحل آب زدا PTAشده با   

 شود كـه    ي م ۳WOه نازك   يل به لا  يتبدون  يزاسيمري پل لعم

ش مـاده  ياما از آنجا كه پ  .ت الكتروكروم  است   ي خاص يدارا

 دارد و   يكم ـ يداري اتاق پا  يد در دما  يك اس يپراكسوتانگست

 به سـرعت  ز  ي گراد ن  ي درجه سانت  ۱۰ كمتر از    ي در دما  يحت

 ـ ي ـ در ا  يـي رات جز يي لذا با تغ   ، شود يل م يبه ژل تبد   ش ين پ

ل بـه   ي ـجهت ن  .]۷[ود آن اضافه نم   يداريتوان بر پا   يماده م 

ه ي ـته APTAبـه نـام    PTA يديمـشتق اس ـ ن هـدف  ي ـا

 ي قطب ي در حلال ها   يت انحلال عال  ي قابل يکه دارا شود   يم

 ـ سپس   باشد يهمانند اتانول و آب م      ـ يك اس ـ ي  ماننـد   يد آل

  . شود ي اضافه مAPTAد به محلول  يك اسياگزال

ک بـه   ي ـد اگزال ي ماننـد اس ـ   يدآليافـزودن اس ـ  هدف از          

 يها هي لا هيدار جهت ته  يش ماده پا  ي پ هيته  APTAول  محل

باشـد   يمنانومتر  ) ۱۵۰‐۲۵۰( در محدوده    ينازک با ضخامت  

گراد ي درجه سـانت   ۲۵۰ در   يات حرارت ي انجام عمل  پس از كه  

 ـ ته يعـال  يکي خواص الکتروکروم  با بدون ترک    يها لميف ه ي

  .شود يم

  

  قيروش تحق

 ـ يگست پر اكسو تان   يدي محلول اس  ش ماده يه پ يته د يك اس

APTA) (  

کـرون و   ي م ۱۰۰بـه ابعـاد     ( گرم پودر فلز تنگـستن     ۱۳ابتدا  

تر محلـول  ي ليلي م ۸۰در  ) چيشرکت آلدر  % ۹۵/۹۹خلوص  

 ۸به همراه   ) شرکت مرک  % ۳۰خلوص  (دروژنيد ه يپر اکس 

 ـتر آب   ي ل يليم  ـبـه دل   .ون زدا حـل شـد     ي ل گرمـازا بـودن     ي

کـنش را    محلول وا  يخ دما يله حمام آب و     يواکنش، به وس  

وس کنترل کـرده و پـس از    يدرجه سلس ) ۰‐۱۰(در محدوده 

 به  يريد ش يساعت محلول کدر به رنگ سف      )۲۰‐۲۴(مدت  

 رنگ و شفاف پر     يمحلول ب ون،  يلتراسي پس از ف   .دست آمد 

ن مرحله يدر ا .به دست آمد) PTA(د يک اسياکسو تانگست

شرکت  % ۱۰۰خلوص ( اليک گلاس يد است يتر اس ي ل يلي م ۸۰

 سـاعت  ۶ه محلول مورد نظر اضـافه شـد وپـس از        ب) مرک

وس با استفاده از دستگاه     ي درجه سلس  ۶۰ يرفلاكس در دما  

سكوز يار و يع بس ي واكنش كامل شد و ما     يشه ا يرفلاكس ش 

کردن در   ند خشک يه شد و سپس با انجام فرآ      ي ته يزرد رنگ 

ک پر  يوس ، است  ي درجه سلس  ۶۰‐۵۵ ي در محدوده دما   خلأ

 زرد کم   يبه شکل پولکها  ) APTA(ديک اس ياکسو تانگست 

  .رنگ به دست آمد

  

  يه محلول پوشش دهيته

ار خـالص   يبـس (تر اتانول ي ل يلي م ۹  در    APTAگرم  ۳ابتدا  

وس ي درجه سلـس   ۵۰همراه با اعمال حرارت     ) شرکت مرک 

 سرعت وفوژ ي، سپس با استفاده از دستگاه سانتر نمودهحل    

 يناخالـص ذرات   م سـاعت،  يقه به مدت ن   ي دور در دق   ۵۰۰۰

 ـر قابل حل از محلـول جـدا گرد        يغ ن مرحلـه بـا     ي ـدر ا  .دي

  و۵/۷، ۵، ۵/۲، ۰ک دو آبه در محدوده يد اگزاليافزودن  اس

کردن   حل  محلول و   به  APTA نسبت به    ي درصد وزن  ۱۰
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٣٩ نازک اکسيد تنگستنشربتداران و همکاران، خواص ساختاري و الکتروکروميکي لايه هاي 

  . آماده شديده  پوششيها اتاق محلوليآن در دما

  

   نازکيه هايه لايته

بـا مقاومـت    ITO يد هايشه هاي از شييه هاير لايابتدا ز

 متر مربع آمـاده يسانت۵/۲×۵به ابعاد ) Ω۱۰۰ /□( مخصوص

 ـ ز ي پس از شستشو   .شد   له يه در چنـد مرحلـه بوس ـ      ي ـر لا ي

 ـات لا ي ـدستگاه مـافوق صـوت، عمل        بـر سـطح      يه نـشان  ي

بــه روش  يدهــ بــا اســتفاده از دســتگاه پوشــشهــا شهيــش

  و هي ـمتر برثان  يلي م ۳/۱ يور ، با سرعت غوطه   يورساز غوطه

 اجـازه   يور قبل از هر بار غوطـه      .شدانجام   ، تکرار  مرتبه ۵

ه بـا اعمـال     ي ـر لا ي ـداده شد تا سل نشانده شده بر سـطح ز         

 . ل شوديوس به ژل تبدي درجه سلس۵۰حرارت 

 ي متفاوت از افزودنيه شده با غلظت هاي تهيها نمونه      

OAD به همراه نمونه بدونOAD ک ساعت ي به مدت

  .ندوس حرارت داده شدي سلس درجه۲۵۰ يدر دما

  

   يي شناسايكهايتكن

 FT-IRف مادون قرمز نمونه ها با استفاده از دستگاهيط

 ي براX پراش اشعه ي والگوShimadzu-4600 مدل

 Philipsفركتومتريله ديد تنگستن بوسي اكسي تريلمهايف

PW 1840ثبت ترموگرام  . ثبت شدندي با لامپ آند مس

 با دستگاه (TGA-DSC) يمتري ـ كالريوزن سنج

  وRheometric STA-1500مــــــــــــدل 

 Traceله دستگاه ي بوس(CV) ي چرخشيولتاموگرمها

Analyzer 746 VAت يزان شفافيم. رفتي انجام پذ

 ينمونه ها با استفاده از دستگاه  اسپكتروفوتومتر

CARY-17D هي ناح در  يف گذردهين و طيي تع 

nm۷۰۰‐۲۵۰ه شده با استفاده ي تهيه هايكروگراف لاي و م

 Philips XL-30 مدل ي روبشيكروسكوپ الكترونياز م

   .ثبت شده است

 
  بحث و نتايج

) APTA(ديك اس ـ يك پراكسو تانگـست   ي است FT-IRف  يط

ــ ثبــت شــد، در ا Cm-1 ۴۰۰۰‐۴۰۰در فاصــله ف يــن طي

 W(O2)ونــد ي پي مربــوط بــه ارتعاشــات كشــشينوارهــا

 ـترت بـه  )گـستن ژن وتن يوند دوگانه اكـس   يپ( W=Oو ب در  ي

  .]۸[د شدييأت ۹۰۱و Cm-1  ۵۳۷فاصله

APTA     باشد ،كه  يب جامد آمورف و زرد رنگ ميترك

 2Ө=10-90 را در يچ فازي آن هX پراش اشعه يالگو

  . دهدينشان نم

نمونـه  ) DSC-TGA (ي وزن سـنج   – يز حرارت يآنال      

APTAترمـــوگرام . شـــود ي ، مـــشاهده مـــ۱ در شـــكل

TGA در . دهـد  ي در سـه مرحلـه را نـشان م ـ         ،كاهش وزن

 ۱۰۰ در   DSCكـه ترمـوگرام     %  ۱۰مرحله اول كاهش وزن   

 درجـه   ۱۵۰ر و در    ينـد گرمـاگ   يك فرآ ي ـوس  يدرجه سلـس  

ايـن دو    .دهـد  ينـد گرمـازا را نـشان م ـ       يك فرآ يوس  يسلس

ترتيب مربـوط بـه از دسـت دادن آب و سـوختن               فرآيند به 

ســوم در  در مرحلــه دوم وهمچنــين. مــوادآلي مــي باشــند

در دماهاي   درصدي،۲و ۴ دو كاهش وزنTGAترموگرام 

شود كه ترمـوگرام       درجه سلسيوس مشاهده مي    ۴۵۰ و   ۳۵۰

DSC   لايه هاي نازك تهيه شده با محلول دو فرآيند گرمازا  

را كه مربوط به سوختن نمونه و از دست رفتن اجزاي آلـي             

بـه همـين دليـل در ايـن كـار           . كنـد   نمونه است  تأييد مـي     

 درجـه سلـسيوس     ۲۵۰قيقاتي تمام نمونه هـا در دمـاي         تح

 در  PTAاند تا اثر جزء آلـي اضـافه شـده بـه               كلسينه شده 

پـيش   .رفتار الكتروكروميكي و ساختاري لايه بررسي گردد

ــاي  ــاده هــ ــا ) OAD +  APTA(  وAPTAمــ بــ

 نانومتر در ناحيه مريي بـسيار شـفاف         ۱۵۰‐۲۵۰ضخامتهاي

ايـن  ). ۲شـکل   ( اشـته انـد   د% ۸۰بوده و ميزان عبور حدود      

) SEM(فيلم ها به وسيله ميكروسكوپ الكتروني روبـشي         

ترتيـب     بـه b۳و a۳شـكلهاي . گرفته اند  مورد بررسي قرار

 + OAD( وAPTA مـاده  ها را بـا پـيش   ميكروگراف فيلم

APTA ( در فيلمهاي تهيه شده بدون  تركها. دهد نشان مي

OAD شكل a۳  نـانومتر  ۱۵۰حتي در ضخامتهاي كمتر از 

 كـه بـا      وجود دارند، در صورتي    ۲۰۰و با بزرگنمايي حدود     

هاي بـا ضـخامت بيـشتر، حتـي بـا             در فيلم  OADافزودن  
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٤٠ نازک اکسيد تنگستنشربتداران و همکاران، خواص ساختاري و الکتروکروميکي لايه هاي 

APTAنمونه ) DSC-TGA( وزن سنجي – ترموگرام آناليز حرارتي‐۱شکل 

 C ◦۲۵۰ حرارت داده شده در دمايOAD + APTA  طيف عبوري لايه نازک‐۲شکل 

 اين مساله. شود چ تركي مشاهده نمي هي۱۰۰۰۰بزرگنمايي 

 يلمهايه في تهي را برايآل يك افزودنيت يبه وضوح مز

 اثبات  نانومتر۲۰۰ازشتري بيبدون ترك با ضخامتها

     توان با افزودن ي كه ميياز آنجا. ) b۳شکل(كند يم

OAD فيلمهاي بدون ترك ضخيمتر با شفافيت زياد در 

ات بيشتري در جهت تهيه  تهيه نمود، لذا مطالعييناحيه مر

 ۵/۷ و۵ و۵/۲درصدهاي وزني صفرو رفيلمهاي با مقادي

رفتار  .]۹و۱۰[انجام شدAPTA نسبت به OAD از ۱۰و

با افزودن درصد هاي وزني   بي رنگ شدن‐رنگي شدن

جهت ثبت سيكلوولتاموگرامها از . مذكور نيز مطالعه گرديد

 و الكترود شمارشگر پلاتين ،Ag/AgClالكترود مرجع 

محلول يك مولار پركلرات ليتيم در پروپيلن كربنات 

نسبت به + ۵/۱ تا ‐۵/۱با اعمال پتانسيل . استفاده شد

 ميلي ولت در ثانيه   ۵۰الكترود مرجع با سرعت روبش 

. ميزان ورود و خروج يون و جريان به لايه ثبت گرديد

نتايج سيكلوولتامتري نشان مي دهد كه مقادير اندكي از 

OAD پيش ماده موجب تغييرات موثرتر در سينتيك  در

  . ]۱۱[ نسبت به سينتيك رنگي شدن مي شودبي رنگ شدن
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٤١ نازک اکسيد تنگستنشربتداران و همکاران، خواص ساختاري و الکتروکروميکي لايه هاي 

  
 

  a ( APTA  b(OAD  +  APTA ميکروگراف لايه هاي نازک ‐۳شکل 

 ۵درميان همه فيلمهاي با ضخامتهاي يكـسان، فيلمهـاي بـا            

 حتي در دوره هاي تناوبي رنگي شـدن         OADدرصد وزني   

گ شدن بسيار سريع، برگشت پذيري خوبي دارنـد         رن   بي –

%. ۵لايه تهيه شـده بـا         به ، سيكلوولتاموگرام مربوط  ۴شكل  

 دهد  دوره تناوب نشان مي۱۰ را پس از OADوزني 

 انجـام شـده در      Xهاي پـراش اشـعه          همچنين بررسي     

  و بـدون OADفيلمهاي انباشت شده در حالتهاي با  مورد

OADن فيلم ها آمورف هستنددهد كه اي  نشان مي. 
 

  گيري نتيجه

ــوژي و خــواص  ايــن  ــاره ســاختار، مورفول مطالعــات در ب

ــيلم هــاي  ــيش  ۳WOالكتروكروميكــي ف ــه شــده از پ  تهي

ــاده ــاي  م ــشان داده ) OAD +  APTA(  وAPTAه ن

، APTA نسبت به    OAD درصد وزني    ۵كه افزودن     ستا

 دركاربردهـاي الكتروكروميكـي   ۳WO براي تهيه فيلمهـاي 

سبب افزايش پايداري شيميايي همـراه بـا توليـد ضـخامت            

قابل توجه و بدون تـرك وخـواص الكتروكروميكـي عـالي      

  .گردد مي

 

 

 

 

 

 

      APTA ۱۰ در +OAD  %5 سيکلو ولتاموگرام لايه نازک ‐ ۴شکل 
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