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درجه  300نشانده و در دماي   FTO الكتروشيميايي بر روي شيشه رسانا نشاني لايهنانومتر به روش  300اكسيدآهن با ضخامت  هاي نازكلايه    چكيده
ترتيب از آناليزهاي به  نازك اكسيد آهن اند. به منظور تعيين ساختار، مورفولوژي سطح ، بررسي خواص الكتروكروميك و اپتيكي لايهگراد پخت شدهسانتي
XRD،SEM اي، ولتامتري چرخه )CV) كرونوآمپرومتري ،(CA و (UV/Vis دهند كه لايه نازك اكسيد آهن با فاز كريستالياستفاده گرديد. نتايج نشان مي   

3O2Fe-α  طور يكنواخت بر روي سطح نانومتر به 40و اندازه ذراتFTO لكتروكروميك از دو الكتروليت متفاوت ليتيم . جهت بررسي خواص ا اندشده نشانده
اي و كرونوآمپرومتري نشان داد كه در محدوده هاي ولتامتري چرخهگيرياستفاده گرديد. اندازه پركلرات در حلال پروپيلن كربنات و ليتيم هيدروكسيد در آب

 سيدآهن تاثيرگذار است. ولت نوع الكتروليت بر نحوه و رفتار رنگي شدن لايه نازك اك 1تا  -5/1پتانسيل 

 
  .نشاني الكتروشيميايي لايه ،الكتروكروميك ،لايه نازك :كليدي كلمات
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Abstract    Fe2O3 thin film with 300 nm thickness is deposited on FTO substrate using electrodeposition 
technique. After deposition, samples were annealed at 300C for 30 min. X ray diffraction (XRD), scanning 
electron microscopy (SEM), Cyclic voltammetry (CV), choronometry and UV/Vis spectrophotometric 
analysis were used for studying the structure, morphology, electrochromic and optical properties of 
synthesized thin films, respectively. Based on our results, α-Fe2O3 nanoparticles with 40 nm size were 
uniformly distributed on FTO surface thin film. We have used two different electrolytes LiClO4 – PC and 
LiOH for investigation of electrochromic behavior of thin films. Results showed that this behavior depends 
on the electrolyte type in the potential range of -1.5 to 1 V. 
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  مقدمه -1
مواد الكتروكروميك، موادي هستند كه خواص نوري 

به واسطه آنها در طي فرايند اكسايش و كاهش الكتروشيميايي 
بنابراين در پديده الكتروميسم، با ورود  كند.درج يون تغيير مي

الكترون به لايه نازك در اثر اعمال  -و خروج همزمان يون
  .]1[شود، تغيير رنگ در لايه مشاهده ميكولتاژهاي كوچ

كاربرد مواد الكتروكروميك در صفحات نمايش، 
 باشدمي ينظام هاي هوشمند و استتارهاي هوشمند، پنجرهآينه

]2[.  
مواد الكتروكروميك به دليل مصرف انرژي كم، بهره 
رنگي شدن بالا، تنوع رنگ و زمان پاسخ مناسب توجه زيادي 

زمان پاسخ  .]1-2[ اندير به خود جلب كردههاي اخدر سال را
باشد. براي مواد فاكتور مهمي در وسايل الكتروكروميك مي

مثال وسايل نمايش نياز به زمان پاسخ سريع دارند، هرچند كه 
هاي هوشمند و استتارهاي زمان پاسخ نسبتا آرام براي پنجره

  .]2-3[ نظامي قابل قبول است
يبات آلي و معدني ان تركخاصيت الكتروكروميسم در مي

مواد الكتروكروم معدني شامل اكسيد شود. مختلفي يافت مي
فلزات واسطه است، در ميان عناصر جدول تناوبي يك سري از 

سريم، كرم، كبالت، مس، ايريديم، آهن،  عناصر واسطه مانند
منگنز، موليبدن، نيكل، روديم، تيتانيوم ، واناديم و تنگستن 

اين فلزات واسطه در  .باشندروكروميك ميداراي خاصيت الكت
اين  dشوند، لايه جدول تناوبي يافت مي 10تا  4هاي گروه

 و منشا الكتروكروميسم به موقعيت بودهعناصر تقريبا پر 

  .]3[ شودها مربوط ميالكترون
كه به  باشدمي واسطه آهن يكي از اكسيد فلزات اكسيد
و سازگار بودن  ارزان، ايمني بالاهايي مانند قيمت دليل ويژگي

هاي اخير مورد تحقيقات زيادي قرار با محيط زيست در سال
بوده گرفته است. اين اكسيد داراي ساختارها و فازهاي متنوعي 

طور گسترده در انگيزشان به كه با توجه به خواص شگفت
بسياري از كاربردها از جمله در تشخيص و درمان سرطان، 

عنوان به ش دارو، تصويربرداري رزونانس مغناطيسي،رهاي
هاي در ساختمان سيستم هاي ليتيمي،الكترود در باطري

مورد  غيره توليد هيدروژن از آب و براي فتوالكتروشيميايي
  اند.استفاده قرار گرفته

به سبب تعدد  آهن ماده الكتروكروميكي است كه اكسيد
ترل راحت ظرفيت آن با ظرفيت آهن در اين اكسيد و امكان كن

هاي عمليات حرارتي يا تغيير بازه پتانسيل در سلول
  .]4[ كارگيري استالكتروشيميايي قابل به

عوامل  آهن بسته به سازوكار الكتروكروميك اكسيد
فازهاي  و نوع الكتروليت، نرخ روبش پتانسيل مختلفي چون

 باشد. هر چند كه تا به امروز خواصمتفاوت مياكسيدآهن 
درستي مورد توجه الكتروكروميك و سازوكار رنگي شدن آن به

  .]5[ قرار نگرفته است
به  3O2Fe-αهاي نازك در اين مقاله ابتدا ساخت لايه

بيان شده و سپس خواص  الكتروشيميايي نشانيلايهروش 
اپتيكي و الكتروكروميكي آنها در دو الكتروليت متفاوت آلي و 

هاي مورد بررسي الكتروليت ته است.آبي مورد بررسي قرار گرف
 از محلول پركلرات ليتيم در پروپيلن كربناتتند به ترتيب عبار

)PC –4 LiClO) و محلول ليتيم هيدروكسيد در آب (LiOH .( 

 

  روش تحقيق -2
  نشاني روش لايه -2-1

الكتروشيميايي  نشانيلايه روش آهن به ذرات اكسيدنانو
) در Ω 15 □/با مقاومت  FTO )SnO2:Fي زيرلايه بر رو

FeCl 2( چهار آبه (II)مولار كلرايد آهن  02/0محلول آبي 

O2.4H 1/4) و در=pH  نشانده شدند. لايه نشاني در سلول 
به عنوان  Ag/AgClسه الكترودي و با الكترود  الكتروشيميايي
گر دي FTOالكترود مقابل و شيشه  به عنوان FTOمرجع، شيشه 

(الكترود كار) براي نشانده شدن لايه بر روي آن انجام شده 
سازي محلول و قرار دادن سلول  است. پس از آماده

نشاني در مدت زمان  لايه C°75  الكتروشيميايي در حمام آب
افزايش پتانسيل يا  .گرديدانجام  V 2/1 ثانيه و در پتانسيل 500

كار و در نتيجه كاهش  دما باعث افزايش اكسيژن در الكترود
گردد. با كاهش پتانسيل يا دما نرخ يكنواختي لايه مي

نشاني گذاري كاهش يافته و در نتيجه زمان لايهرسوب
نشاني،  شود. بنابراين شرايط بهينه براي لايهتر ميطولاني

دقيقه  30ها به مدت در نهايت لايه .]6[ است V2/1 پتانسيل 
تحت عمليات حرارتي قرار  C°003در كوره و در دماي 

از يكنواختي و شفافيت بالايي دست آمده ههاي بلايه .گرفتند
 باشند.نانومتر مي 300برخوردار بوده و داراي ضخامتي حدود 
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  بررسي خواص الكتروكروميك   -2-2
هاي الكتروشيميايي از دستگاه به منظور بررسي آزمايش

استفاده شد.  PGSTAT30پتانسيواستات گالوانواستات مدل 
در سلول الكتروشيميايي سه الكترودي  3O2Fe-αهاي نازك لايه

و  )LiOH( مولار ليتيم هيدروكسيد 1/0هاي و در الكتروليت
) PC –4 LiClO( محلول پركلرات ليتيم در پروپيلن كربنات

الكترود مرجع و  Ag/AgClالكترود . مورد بررسي قرار گرفتند
كار برده شدند. براي هب مقابل عنوان الكترودبه FTOشيشه 

هاي ولتامتري گيريبررسي خواص الكتروكروميك از اندازه
. گرديداستفاده ) CA) و كرونوآمپرومتري (CVاي (چرخه
ولت و با  1تا  - 5/1در محدوده پتانسيل  CVهاي گيرياندازه

انجام پذيرفت. جهت بررسي ساختار  mv/s 50نرخ روبش 
ذرات و مشاهده تغييرات ، مورفولوژي و ابعاد نانوكريستالي

 XRD, Philips PW( اپتيكي از آناليزهاي پراش اشعه ايكس
،ray Diffractometer-3710 xميكروسكوپ  ،) با لامپ كبالت

 )Hitachi S4160) - FE-SEMالكتروني روبشي گسيل ميداني
) استفاده UV-Vis-Perkin Elemerنوري ( اسپكتروسكوپي و

  شد.
  نتايج و بحث -3

لايه نازك اكسيد آهن بر روي  XRDنمودار  )1(شكل 
و  C°300بعد از عمليات حرارتي در دماي  FTOلايه  زير
هاي مشاهده شده دهد. پيكدقيقه را نشان مي 03مدت به
 3O2Fe-αمربوط به ساختار  76/33  =θ2و  67/35در
   ،53/26، 76/33 هايكپي ). 86JCPDS-0550( باشندمي

97/37،53/51 و53/63 2دهنده ساختار نشانSnO لايه در زير
FTO  .است  

 
 FTO .لاينازك اكسيدآهن بر روي زير  فيلم XRDنمودار  .1شكل 

اكسيدآهن بعد از از لايه نازك  SEMتصوير  )2(در شكل 
با توجه به تصوير ذرات عمليات حرارتي نشان داده شده است. 

3O2Fe-α هاي تقريبا در اندازه كروي به هم چسبيدهصورت به
طور يكنواخت  بر روي سطح زير لايه بهنانومتري  40 يكسان
 اند.ده شدهنشان

  
 .3O2Fe-αلايه نازك  ميكروسكوپي الكتروني روبشيتصوير  .2شكل 

هاي منظور بررسي رفتار الكتروشيميايي، آزمايشبه
ولت انجام  1تا  - 5/1اي درمحدوده پتانسيل ولتامتري چرخه

در دو الكتروليت  3O2Fe-αبراي لايه  CVنمودار  گرفت.
نشان داده شده  )3(شكل در  PC -4 LiClOو  LiOHمختلف 

  است.

  
آهن قرار گرفته در (الف)  اي فيلم اكسيدنمودار ولتامتري چرخه .3شكل 

  .PC –4 LiClO. (ب) الكتروليت LiOHالكتروليت 
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براي لايه نازك سنتز  CVهاي با مقايسه تعداد چرخه
كه فيلم در  گرديدشده در دو الكتروليت اين نتيجه حاصل 

از پايداري خوبي برخوردار بود و  PC -4 LiClOالكتروليت 
سيكل رفت و برگشتي همراه با تغييرات رنگي  240بيشتر از 

بالا براي فيلم مشاهده شد. از طرفي پايداري فيلم در 
سيكل رفت و برگشتي محدود  40به حدود  LiOHالكتروليت 

توان را مي PC -4 LiClOشد. پايداري بالاي لايه در الكتروليت 
ه بهره رنگي شدن بالاي آن نسبت داد، زيرا تغييرات نوري ب

مشاهده شده به ازاي مقدار بار وارد شده كمتري نسبت به 
هاي . همچنين در سيكل] 8- 9[باشد مي LiOHالكتروليت 

 LiOHبالاتر مقدار بار وارد و خارج شده به لايه در الكتروليت 
يي نيست، به همين دليل هاي ابتدابرابر با مقدار بار در سيكل

  باشد.در اين الكتروليت كم مي CVهاي پايداري چرخه

 در پتانسيل كاتدي LiOHهن در الكتروليت آ فيلم اكسيد
رنگ و در پتانسيل آندي زرد رنگ است. اين رفتار بيانگر بي

الكتروكروميسم آندي براي فيلم در محلول آبي است. از طرفي 
در پتانسيل كاتدي سياه رنگ و در فيلم در الكتروليت آلي 

اين رفتار بيانگر . باشدميپتانسيل آندي زرد رنگ 
 )5(در شكل  است.آهن  الكتروكروميسم كاتدي براي اكسيد

هاي مختلف نشان داده ها در پتانيسل و الكتروليترنگ لايه
لايه ها به ترتيب از راست به چپ عبارتند از: لايه كه اينشده 

قبل از قرار گرفتن در سلول الكتروشيميايي و اعمال ولتاژ، لايه 
مثبت رنگ  + (در ولتاژV1 ها در ولتاژ قرار گرفته در الكتروليت

لايه در دو الكتروليت يكسان بود)، لايه قرار گرفته در 
لايه قرار گرفته و  -V  5/1در ولتاژ  PC –4 LiClOالكتروليت 

  .  -V  5/1ولتاژدر  LiOHدر الكتروليت 

  
(الف) لايه قبل از قرار گرفتن در سلول الكتروشيميايي، (ب) لايه  .5شكل 

+ ، (ج) لايه قرار گرفته در V1در ولتاژ  الكتروليت هر دو قرار گرفته در
لايه قرار گرفته در (د)  ، -V5/1 در ولتاژ PC –4 LiClOالكتروليت 

  .  -V  5/1در ولتاژ LiOHالكتروليت 
  

سازوكار رنگي شدن متفاوت براي فيلم در دو بنابراين 
  در ادامه توضيح داده شده است.الكتروليت 

در ابتدا هماتيت به تركيبي از  LiOHدر الكتروليت 
4O3Fe  2وFe(OH) 4فاز  .) 1يابد (رابطه كاهش ميO3Fe  يك

ولت باعث تيرگي در  - 2/1فاز مياني است كه در ولتاژ حدود 
تر فيلم به تدريج شفاف شده هاي منفي. در پتانسيلشودفيلم مي

شود. اين واكنش رنگ ميكاملا بيولت  -5/1و در ولتاژ 
برگشت ناپذير است و در صورت عمليات حرارتي فيلم در 

) دوباره شكل 3O2Fe-α(فاز اوليه  C 200دماي بالاي 
و  2Fe(OH)هاي بعدي تبديل فازهاي گيرد. در سيكلمي

FeOOH –δ  گيرد و اين فازها مسئول صورت مي به يكديگر
بنابراين اثر  .]7[ تغيير رنگ الكتروكروميك هستند

براي الف)  هاي مختلفاي در سيكلنمودار ولتامتري چرخه .4شكل
  .LiOH، ب) الكتروليت PC –4 LiClO الكتروليت
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به  FeOOH -δ الكتروكروميك وابسته به سيكل انتقالي از
2Fe(OH)  3و  2است (رابطه.(  

  
  در پتانسيل كاتدي:

2α-Fe2O3 + 2H+ + 2e-                Fe3O4 + Fe(OH)2    (1)  
    سياه  رنگ(شفاف)+بي   نارنجي

 
δ   -FeOOH  +  H+  + e-                   Fe(OH)2         (2)  

        رنگ(شفاف)بي          زرد                    
  در پتانسيل آندي:

Fe(OH)2   -  e-  - H+                  δ- FeOOH      (3)   
رنگ(شفاف)بي       زرد             

  
تيرگي كاتدي در پتانسيل  PC -4 LiClOدر الكتروليت 

طبق در لايه نسبت داد.   Li+هاي توان به درج يونمنفي را مي
نيز به لايه  Li+هاي ها به لايه، يونبا ورود الكترون 4رابطه 

 هايجذب سايت 2eF+به  3eF+هاي وارد شده و با كاهش يون

+2eF 8[ شوندمي[.  
Fe2O3 + xLi+ + xe-                                Lix

 Fe2O 
3                   (4) 

  
آهن در يك  نازك اكسيد در واقع، با قرارگرفتن لايه

به لايه  خارجي در طول اعمال پتانسيل كاتدي، الكترون مدار
 كردنشود. درصدي از بارهاي منفي اضافي با وارد يق ميرتز

هاي مضاف به نوار هدايت الكترونيون ليتيم جبران شده و 
و باعث جابجايي سطح فرمي در ساختار نواري اكسيد منتقل 

جا شدن سطح فرمي باعث تغيير در لبه هشود. جابآهن مي
آهن  جذب اپتيكي شده و به دنبال آن تغيير رنگ در لايه اكسيد

  شود. ميديده 
هاي الكتروكروميك يك فاكتور مهم ديگر در سيستم

دت زمان لازم براي تغيير رنگ از يك مرحله به مرحله ديگر م
است. عموما مواد معدني به دليل ضريب هدايت كم و در 

  .]9[ تر دارندنتيجه انتقال الكترون آرام زمان پاسخ نسبتا طولاني
براي فيلم در دو الكتروليت نشان داده   CAنمودار )6(در شكل 

هاي كرونوآمپرومتري زمان يبا توجه به اندازه گير شده است.
باشد. فيلم در الكتروليت پاسخ براي دو الكتروليت متفاوت مي

LiOH زمان پاسخ كوتاهتري نسبت به الكتروليتPC -4 LiClO 
نسبت  H+هاي توان به كوچكتر بودن يوندارد. دليل آن را مي

است كه  H+كاتيون وارد شده  LiOHزيرا در الكتروليت  داد
باشد، مي Li+تر از و خروج آن به لايه سريع سرعت ورود

تر بوده كه اين بنابراين نقل و انتقال بارهاي مبادله شده سريع
  .تواند دليلي براي كاهش زمان پاسخ باشدمي

  

در الف) نمودار كرونوآمپرومتري ديلم اكسيد آهن قرار گرفته  .6شكل 
  .LiOHب) الكتروليت ، PC –4 LiClOالكتروليت 

 
منظور بررسي خواص اپتيكي طيف عبوري فيلم در به

سنج ولت از دستگاه طيف -5/1+ و 1دو حالت اعمال ولتاژ 
نانومتر و  800تا  300 در گستره طول موج UV/Visنوري 

 در دو الكتروليت نشان داده شده است 20براي سيكل
 ).7(شكل
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شود نمونه قبل از طور كه در شكل مشاهده ميانهم
قرار گرفتن در سلول الكتروشيميايي و اعمال پتانسيل از 

باشد. با قرار گرفتن لايه شفافيت و عبور بالايي برخوردار مي
در هر دو الكتروليت و اعمال پتانسيل آندي رنگ زرد در لايه 

پتانسيل در  ،LiOHدهد. در الكتروليت عبور بالايي را نشان مي

شود. در الكتروليت يكاتدي شفافيت و عبور كامل ديده م
PC-4 LiClO در   يابد. به دليل تيره شدن لايه، عبور كاهش مي
نانومتر تفاوت عبور بين حالت  550هاي كمتر از موج طول

هاي بالاتر باشد. در طول موجيكاتدي وآندي قابل ملاحظه م
اين تفاوت كاهش يافته و درصد عبور فيلم در حالت آندي و 

  شود.مي كاتدي به يكديگر نزديك
ها و درالكتروليت 3O2Fe-αمنحني عبور اپتيكي فيلم  .7شكل 

 .ولتاژهاي مختلف

  
  گيرينتيجه -4

نشاني  آهن به روش لايههاي نازك اكسيدلايه
تحت عمليات  C°300الكتروشيميايي ساخته و در دماي 

 LiOHحرارتي قرار گرفتند. با قرار دادن فيلم در محلول آبي 
رنگي در پتانسيل آندي حالت رنگي و در پتانسيل كاتدي بي

قرار گرفتن در محلول . همچنين با گرديدبراي فيلم مشاهده 
 در پتانسيل كاتدي تيرگي در فيلم ديده شد PC -4 LiClOآلي 

بنابراين نوع الكتروليت يكي از عوامل موثر در سازوكار رنگي 
پذيري برگشتCV باشد. با توجه به نتايج آهن مي شدن اكسيد

فيلم در الكتروليت آلي خوب و تغييرات نوري فيلم در طول 
 ر هر دو الكتروليت قابل توجه بود.هاي پايين دموج
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