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ــتحاله ــاديم، اســ ي  اكــــسيد وانــ
ژل، -مونوكلينيك به تتراگونال، سل   

  انرژي باند ممنوعه، مقاومت پوشش

  

دارد بـا   ) روتايـل (اي از فـاز مونوكلينيـك بـه تتراگونـال            استحاله C 68°كه در دماي    ) VO2(اكسيد واناديم   
) GIXRD(نتـايج پـراش پرتـو ايكـس         . ژل اعمال شـد   -هاي سودا لايم و با روش سل      موفقيت روي شيشه  

روسـكوپي طيـف نفـوذي      با اسـتفاده از آزمـون اسپكت      .  در پوشش بود   V6O13 و   VO2حاكي از وجود دو فاز      
آزمـون مقاومـت سـنجي    .  بدست آمدeV 65/1، انرژي باند ممنوعه براي پوشش در حدود )DRS(انعكاسي  
نـشان داد كـه مقاومـت    ) VO2ي بالاتر از دماي استحاله (C100°اي در دماي اتاق و دماي    نقطه 4سطحي  

هـاي  بررسـي .  يافتـه اسـت     كاهش C100° در دماي    Ω 200 به   C25° در دماي    KΩ 600پوشش از حدود    
نيـز نـشان    ) FESEM(ريزساختاري صورت گرفته با استفاده از ميكروسكوپ الكتروني روبشي نشر ميـداني             

با توجه بـه نتـايج      . اندروي سطح شيشه توزيع شده    ) nm 70-40( به صورت يكنواخت     VO2دادند كه ذرات    
 و مقـدار زبـري      nm 18در حـدود    ، ميزان زبـري متوسـط سـطح         )AFM(آزمون ميكروسكوپ نيروي اتمي     

  . تعيين شدnm 120ماكزيمم نيز در حدود 
  

  مقدمه -1
موضوع گرم شدن زمين يكي از مسائل مهم حـال حاضـر            

ها، حمل  باشد و كاهش مصرف انرژي در ساختمان      ميدنيا  
. هاي غلبه بر اين مـسئله اسـت       كي از راه  يو نقل و صنعت     

ــشه ــان    شي ــسترده در مي ــه صــورت گ ــوكروم ب ــاي ترم ه
هـا دو   ايـن شيـشه   . شـود هاي كروموژن استفاده مي    شيشه

ك يك حالت شفاف با ميزان عبور نور بالا و          ي: حالت دارند 

عبـور نـور كـم، كـه زمـاني اسـتفاده            حالت كدر با ميـزان      
تـر و بـالاتر از     شوند كه دماي پنجره بـه ترتيـب پـايين          مي

  .باشد) Tτ(دماي استحاله 
 ترموكروميك روي شيشه، در بـين       يك لايه يبراي ايجاد   

تمامي مواد ذكر شده، اكسيد واناديم، مخصوصا فاز اكـسيد          
نـه   ديدگاه بهتـرين گزي    3از  ) VO2ا همان   ي) (IV(واناديم  

تـري بـه دمـاي      اول اينكه اين تركيب پاسـخ سـريع       . است
هادي شفاف بـه حالـت          ك حالت نيمه  يدهد و از      محيط مي 
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دوم . كندتغيير مي) هادي به فلزي نيمهاستحاله(فلزي مات 
اينكه در حين استحاله، پرتوهاي فرابنفش تقريباً بـه طـور           

ون شوند ولي پرتوهاي نور مرئي تقريباً بـد        كامل جذب مي  
 يكننــد؛ و ســوم اينكــه دمــاي اســتحالهتــأثير عبــور مــي

تـوان بـه دمـايي كمتـر از دمـاي           هادي به فلز را مـي      نيمه
ه در  از مـشكلاتي ك ـ   . ]2[،  ]1[ طبيعي آن رساند     ياستحاله
هاي حاوي پوشش اكسيد واناديم وجود دارد، پايداري شيشه

 فـاز   20 تا   15 بين   V-Oدر دياگرام فازي    .  است VO2فاز  
اين فازها  . شودمشاهده مي ...  و   V2O3  ،V2O5  ،VO2مانند  

 اول يشـوند، دسـته  به طور كلي به دو دسـته تقـسيم مـي    
 و  x=3- 9 بـراي    VxO2x-1فازهاي مگنلي با فرمـول كلـي        

. ]V2xO5x-2 ]3 دوم، فازهاي وادزلي با فرمول كلي     ي ستهد
ي خـود در    اين اكسيد در دماهاي كمتر از دمـاي اسـتحاله         

°C68 هادي بوده و ساختاري مونوكلينيـك دارد ولـي          نيمه
با ) روتايل( ساختاري تتراگونال    C68°در دماهاي بيشتر از     

  .]4[رفتاري شبيه به فلزات دارد 
ترين دماي استحاله را به دماي محـيط         نزديك VO2هرچند  

. دارد، اما با اين وجود بايد اين دما را به دماي محـيط رسـاند       
توانند دماي اسـتحاله را     هاي با شعاع يوني بيشتر مي     افزودني

، ]W+6]5[  ،Ta+5  ،Nb+5 ]6[  ،Tb+3 ]7كاهش دهند؛ ماننـد     
Mg+2 ]8[   و Ti+4 . هـاي بـا شـعاع يـوني كمتـر          اما افزودني

 و  Sn+4 ]9[  ،Cr+3دهند؛ ماننـد    دماي استحاله را افزايش مي    
هر چه ميزان اختلاف شعاع يوني بـين يـون افزودنـي و             ... . 
و  بيشتر باشد، ميدان تنش ايجاد شده بيشتر بـوده           V+4يون  

اثــر بيــشتري روي دمــاي اســتحاله خواهــد داشــت؛ چــه در 
دهند و چـه در     هايي كه دماي استحاله را كاهش مي      افزودني
در بـين   . دهند   كه دماي استحاله را افزايش مي      ييهاافزودني

بيشترين كـاهش    هاي استفاده شده، تنگستن   تمامي افزودني 
ي هاي متعددي نيز بـرا روش. )C/at% W 25°(دما را دارد 

، ]10[ژل  -سنتز اين پوشش به كار رفتـه اسـت ماننـد سـل            
، ليـزر پالـسي     ]12[، رسوب دهي از فاز بخار       ]11[كندوپاش  

  ... . و ]9[
هاي هوشمند، از ديگر كاربردهـاي      علاوه بر كاربرد در شيشه    

تـوان بـه قطعـات       اكسيدهاي وانـاديم مـي     يپوشش و بدنه  
ــد ــويض كنن ــستم يتع ــسورها، سي ــريع، سن ــوق س ــاي   ف ه

هـــاي ، سيـــستمIRســـنج ، تـــابش]13[ميكرومكـــانيكي 
ــره ــات    ذخي ــزري، قطع ــكنرهاي لي ــوگرافي، اس ــازي هول س

هــاي راديــاتوري كوچــك بــراي فــضاپيما، در فعاليــت    
 نور خورشيد   يهاي كنترل كننده   ، پوشش ]14[فتوكاتاليستي  

، ]16[هاي يون ليتيمـي     ، بولومترها، الكترودهاي باتري   ]15[
اشـاره  ... سپرهاي خورشيدي، ترانزيستورهاي اثـر ميـدان و         

 .]17[نمود 

 VO2در اين پژوهش سعي شده تـا يـك پوشـش از جـنس         
از آنجـا كـه ايجـاد       . هاي سودا لايم ايجاد شـود     روي شيشه 

 بسيار مـشكل اسـت و بـا كـوچكترين           VO2پوشش خالص   
تواند در حين فرآيند اكسيد شـود، نيـاز اسـت تـا             مشكلي مي 

ي خاصي را اعمال كرد تا پوشـش مـورد          شرايط كنترل شده  
ي پوشــش،  پــس از تهيــه. دار شــودنظــر تهيــه شــده و پايــ

آناليزهايي به منظور بررسـي نـوع پوشـش و سـاير خـواص              
  .ترموكروميك آن نيز انجام شد

  هاي تجربيفعاليت -2
به منظور ايجـاد يـك پوشـش ترموكروميـك از جـنس دي              

 V2O5, 99.5%(اكسيد واناديم، از پودر پنتوكـسيد وانـاديم   
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purity( اگزاليك اسيد ،)H2C2O4, 99 % purity ( و اتانول
)C2H5OH, 99.9% purity ( ــد ــتفاده ش ــين . اس همچن

هاي سودا لايم تهيـه شـده از شـركت            ها روي شيشه  پوشش
Corning  توانـد اثـر مهمـي      نوع زير پايه مـي    .  اعمال شدند

بـراي مثـال، بـا      . روي خواص پوشش نهـايي داشـته باشـد        
هاي سودا لايم، موضوع نفوذ يون سديم به        استفاده از شيشه  

توانـد منجـر بـه      شـود كـه در نتيجـه مـي        وشش مطرح مي  پ
هاي كوارتزي،  ولي شيشه . تخريب ويژگي ترموكروميك شود   

  .مشكل نفوذ سديم را ندارند
 تهيه V+4به منظور ايجاد پوشش ابتدا بايد سل حاوي يون       

 g 2 پـودر پنتوكـسيد وانـاديم بـا          g 1بـدين منظـور     . شود
 مقداري اتـانول    اگزاليك اسيد در يك ظرف مخلوط شده و       

سـپس ايـن ظـرف      . نيز به عنوان حلال به آن اضافه شـد        
ــاي   ــزن C120°تحــت رفلاكــس و در دم  روي يــك هم

اين عمل تا زماني كه يك سل آبي        . مغناطيسي قرار گرفت  
 اسـت، تهيـه     +V4هـاي   رنگ شفاف، كه بيانگر حضور يون     

  .شود ادامه يافت
ا در  ه ـبه منظور پوشش دهي سل روي شيشه، ابتـدا شيـشه          

 برش داده شده و سپس بـا اسـتون، اتـانول و             cm 2×2ابعاد  
آب ديونيزه شده در حمام آلتراسونيك شـست و شـو و تميـز     

اعمال پوشش نيز با استفاده از دستگاه پوشـش دهـي           . شدند
). rpm 750با سرعت (ها اعمال شد  روي اين شيشه  1دوراني

 و بـه  ها ابتدا در اتمسفر هـوا   پس از پوشش دهي، اين شيشه     
 خـشك شـدند تـا حـلال اضـافي از        C70°آرامي در دمـاي     

هاي پوشـش داده شـده      در نهايت شيشه  . سيستم خارج شود  
بــا خلــوص (تحــت عمليــات حرارتــي در اتمــسفر نيتــروژن 

  
1 Spin coating 

ــدود    % 999/99 ــاز ح ــوي گ ــاي )cc/min 20و فل ، در دم
°C550  ــي ــرارت ده ــرعت ح ــان  C/min5° و س ــا زم  و ب

  .د ساعت قرار گرفتن2ماندگاري 
هـاي رخ داده در طـي عمليـات         به منظـور بررسـي واكـنش      

حرارتي، ابتدا مقداري از سل، در هوا و دماي محيط خـشك            
 DTA/TG, Bahr(شده و تحت آزمون گرماسنجي تفاضلي 

STA 504 (از آنجا كـه ايـن   . در اتمسفر آرگون قرار گرفت
، )VOC2O4(پودر قبل از عمليات حرارتي آمورف بوده است         

 بررسي پيوندهاي موجود در اين كمـپلكس نيـز از           به منظور 
 ,FTIR( مـادون قرمـز   ي آناليز طيف سنجي تبـديل فوريـه  

Perkin Elmer, Spectrum one (به منظـور  . استفاده شد
بررسي فازي پوشش اعمال شده نيز از پـراش پرتـو ايكـس             

)GIXRD, Philips PW 1730 (هـاي  بررسي. استفاده شد
فاده از ميكروسكوپ الكتروني روبـشي     ريزساختاري نيز با است   

صـورت  ) FESEM, TE_SCAN MIRA3(نشر ميـداني  
 4بررسي عملكرد پوشش نيز با مقاومـت الكتريكـي          . گرفت

 C100) 4-point probe°نقطـه در دمـاي اتـاق و دمـاي     

resistivity, PID Control Oven, Scientific 

equipment & services, Research model (  صـورت
هاي سطحي نيز توسط ميكروسكوپ نيـروي        بررسي. گرفت
 بـا  contactدر حالت ) AFM, SPM, FemtoScan(اتمي 

  . انجام شدnN 5پروب سيليكوني و نيروي 

  نتايج و بحث -3
پس از اتمام همزدن مغناطيسي تحت رفلاكس، واكنش زير         

  :دهددر ظرف رخ مي

1 (     V2O5+3H2C2O4→2VOC2O4+3H2O+2CO2 
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 از پودر خـشك شـده در اتمـسفر          DTA/TGز  ي آنالي نتيجه
با توجه بـه    .  نشان داده شده است    1در شكل   ) آرگون(خنثي  

تـوان گفـت كـه پيـك گرمـاگير موجـود در             اين نمودار، مي  
°C100      مربوط است بـه خـروج آب آزاد، پيـك گرمـاگير در
°C170             مربوط است بـه خـروج آب سـاختاري و همچنـين 

پيـك  ). 2واكـنش  (ه در پودر  اگزاليك اسيد باقيماند يتجزيه
 را نيز با توجه به نمـودار كـاهش          C250°گرماگير موجود در    

. OHتوان نسبت داد به شكسته شـدن پيونـدهاي          وزن، مي 
توان به  دليل  ماهيت نـانومتري پـودر و در            اين پيوند را مي   

 بسيار بالاي پودر نسبت داد كه در        ي آن سطح ويژه   ينتيجه
ايـن  . ]18[تر ايجاد شـود     وندي قوي نتيجه باعث شده كه پي    

 2 شـكل    تهيـه شـده در    FTIRامر با توجه به تصاوير طيف       
توان مشاهده  با توجه به اين دو شكل مي      . نيز مشخص است  

امواج مادون قرمز در دماهـاي كمتـر از         نمود كه ميزان عبور     
°C250         به مراتب بيشتر از ميزان عبور امواج IR    عبـوري در 

هـاي مـشاهده شـده در         پيـك  . است C250°دماهاي بيشتر   
ك پيك گرماگير كـه در وسـط        يبه صورت    (C340°حوالي  

نيز بـه ترتيـب نـسبت     ) ك پيك گرمازا نيز موجود است     يآن  
 VO2  ،CO بـه    VOC2O4 يهاند به واكنش تجزي   داده شده 

شـود و همچنـين بـه احتمـال زيـاد بـه              تجزيه مـي   CO2و  
اكسيداسيون پـودر بـه دليـل اكـسيژن موجـود بـه صـورت               

احتمالا به دليـل حـضو اكـسيژن در گـاز آرگـون             (ناخالصي  
پيك گرمازاي  . نسبت داد ) استفاده شده در حين انجام آزمون     

°C440       بت داده شـده     نيز به كريستاليزاسيون فاز نهايي نـس
 .است

2(          H2C2O4→H2O+CO2+CO 

  

  
 تحت اتمسفر گاز خنثي از DTA/TGنتايج آزمون  -1 شكل

  پودر خشك شده

  
 از پودر عمليات حرارتي شده در FTIRآناليز  -2 شكل

°C210 و °C270.  

 GIXRDآناليز فازي پوشـش اعمـال شـده توسـط آزمـون             
 نمايش داده   3ي اين آزمون در شكل      صورت گرفت و نتيجه   

توان مشاهده نمـود كـه      با توجه به اين شكل مي     . ه است شد
 موجود كه مربوط به فاز آمـورف زمينـه          يك تپه يعلاوه بر   

ك ي ـباشد، دو فاز ديگر نيز به دست آمده اسـت،           مي) شيشه(
 V3O16ك فاز ي و 01-081-2393 با شماره كارت  VO2فاز  

جا كه تفكيك اين دو     از آن . 01-071-0297با شماره كارت    
ها كـه در برخـي مـوارد بـه          هاي آن  ز به دليل نزديكي قله    فا
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باشـد،   اسـت، سـخت مـي      صورت همپوشـاني نمايـان شـده      
قين بيـان كـرد كـه    يتوان با توجه به اين آزمون به طور   نمي

كدام فاز وجود دارد و يا اينكه در صورت وجود هر دو فاز، هر 
 بـه . شـوند كدام چه كسري از كل فاز كريستالي را شامل مي     

منظور بررسي بيشتر و بهتر اين موضوع آناليزهـاي ديگـري           
. مورد نياز اسـت كـه در ادامـه بـه آن پرداختـه خواهـد شـد              

اي كه بايد بدان دقت كرد اين است كه به دليل اينكـه              نكته
پوشش اعمال شده روي اين شيشه ضخامت نـسبتا بـالايي           
داشته و پوشش دهي در چند مرتبه روي آن صـورت گرفتـه             

ون سديم از زيرپايه به پوشش در حـدي نبـوده           ينفوذ  است،  
نفوذ سديم از   . كه بتواند فازي در طيف مورد نظر ايجاد نمايد        

ي زير پايه به پوشش اصـلي و ايجـاد محـصولاتي از             شيشه
در ...)  و   NaV4O7  ،NaV6O15ماننـد   (جمله وانادات سديم    

  .]19[ها بيان شده است برخي گزارش

  
 اعمال شده روي VO2 از پوشش GIXRDطيف  -3 شكل

  شيشه

بررسي ريزساختاري پوشش ايجاد شده نيـز توسـط دسـتگاه           
FESEM         نمايش داده   4 صورت گرفت و نتايج آن در شكل 
به منظور بررسي كيفيت پوشش اعمالي از تصوير        . شده است 

ــايي  ــشه  x5000در بزرگنم ــصوير نق ــده و ت ــتفاده ش ي  اس
  ). b-4شكل (ر آن تهيه شد پراكندگي عنصر واناديم د

  
زرگنمايي بتصوير در ) cتصوير نقشه توزيع پراكندگي واناديم، ) b برابر، 5000تصوير پوشش در بزرگنمايي ) a -4 شكل

  . از پوششEDSآناليز ) d برابر و 50000
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توان مشاهده نمود كه وانـاديم بـه    مي b-4با توجه به شكل     
 و كيفيـت    صورت مطلوبي در سراسـر زيرپايـه پخـش شـده          

 نيز پوشـش    c-4در شكل   . دهي در حد مطلوبي است     پوشش
 نمـايش داده    x50000تـري در بزرگنمـايي      به صورت واضح  
توان مشاهده كرد كـه پوشـش بـه صـورت           شده است و مي   

ي ايـن   انـدازه .  اسـت   هايي در هم تنيده رشد كرده     كريستال
شـكل  .  بوده اسـت   nm 70-40ي  ها در محدوده  كريستاليت

4-d ز آناليز    نيEDS    ي مشخص شده    گرفته شده از محدوده
با توجه به نتايج ايـن آنـاليز        . دهد را نشان مي   c-4در شكل   

هاي سيليسيم، كلسيم، منيـزيم و      توان بيان كرد كه پيك    مي
هـستند و پيـك وانـاديم       ) شيـشه (سديم مربوط به زيرپايـه      

توان گفت سديم به مربوط به پوشش اعمال شده؛ هرچند مي
توانـد بـه    ي كوچكي كـه دارد مـي       تحرك بالا و اندازه    دليل

پوشش اصلي نيز نفوذ كرده باشد و همانطور كـه بيـان شـد              
  .]19[تركيبات سديم وانادات را تشكيل دهد 

 در حالـت    AFMبه منظور بررسي كيفيت سطحي از آنـاليز         
 نمايش داده 5نتايج اين آزمون در شكل      . تماسي استفاده شد  

با توجه به نتايج به دسـت آمـده از ايـن آزمـون،              . شده است 
 نانومتر است اين درحالي اسـت كـه         18مقدار زبري متوسط    

ت باشد كه به جهت ذرا نانومتر مي120مقدار زبري ماكزيمم 
دهد كلوخه شده است، اما عدد پايين زبري متوسط نشان مي         

  .ميزان ذرات كلوخه شده به نسبت كل سطح كم است

  
  . گرفته شده از سطح پوششAFMتصاوير  -5 شكل

به منظور بررسي خاصـيت ترمـوكروم ايـن پوشـش و رفتـار        
هادي به فلز در آن از مقاومت سنجي سـطحي كـه بـه              نيمه

با اسـتفاده از    . پذيرد استفاده شد  اي انجام مي   نقطه 4صورت  
 و  MΩ 1اين آناليز، مقاومت پوشش در دماي اتاق در حدود          

ي پوشـش در    كه بالاتر از دماي استحاله     (C°100در دماي   
اين افت قابـل   .  اندازه گيري شد   Ω 200، در حدود    ) است 68

ي توجه در مقاومـت الكتريكـي مربـوط اسـت بـه اسـتحاله             
 در  VO2نطور كـه اشـاره شـد،        هما. VO2صورت گرفته در    

) C°68در حـدود  (ي خـود   تر از دمـاي اسـتحاله     دماي پايين 
 بـه دسـت آمـده    MΩ 1حالتي نيمه هادي داشته و مقاومت       

امـا در دمـاي     . نيز به دليل اين ماهيـت نيمـه هـادي اسـت           
C°100        ي   كه بـالاتر از دمـاي اسـتحالهVO2     اسـت، ايـن 

 الكتريكـي آن بـه      اكسيد ماهيتي فلزي پيدا كرده و مقاومت      
مكـانيزم  . رسـد  مي Ω 200يابد و به حدود     شدت كاهش مي  

اين استحاله كه ناشي از تغييرات در سطح ترازهـاي انـرژي            
اين اكسيد در دماهاي كمتر و بيشتر از دماي استحاله اسـت،      
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هاي منتشر شده به طور كامل بيـان شـده اسـت            در گزارش 
]20[.  

 بـه همـراه     DRSهـاي انجـام شـده توسـط آزمـون           بررسي
نشان دادند كـه انـرژي      ) ي كوبلكا مانك  رابطه(ي زير    رابطه

 eV 65/1باند ممنوعه براي پوشـش ايجـاد شـده در حـدود       
  .بوده كه با نتايج ساير محققين همخواني دارد

3(    ( )
2R

R1
=α=F(R)

2

  

رسـم نمـودار    بـا   .  ميـزان بازتـاب اسـت      Rكه در اين رابطه     
0.5)αhν (    بر حـسبhν        ي عطـف    و رسـم ممـاس در نقطـه

منحني و مشخص كردن محـل برخـورد ممـاس بـا محـور              
توان انـرژي بانـد ممنوعـه را بـه صـورت تقريبـي              افقي، مي 

  .]21[بدست آورد 

  گيري نتيجه -4
دهـي   ژل و پوشـش   - با اسـتفاده از روش سـل       VO2پوشش  

نتايج بدسـت   . هاي سودا لايم اعمال شد    دوراني روي شيشه  
 نــشان از وجــود همزمــان دو فــاز GIXRDآمــده از آنــاليز 

 و اينكـه فـاز      DRSدهد ولي با توجه بـه نتـايج آزمـون            مي
V6O13   ي آن  دمـاي اسـتحاله   ( فلـزات دارد      رفتاري شبيه به
، مشخص شد كه فاز اصـلي و يـا          )]3[ است   -C120°حدود  

 ـ VO2غالب در اين پوشش فـاز        نتـايج آزمـون    . وده اسـت   ب
مقاومت سنجي، كه بيانگر كاهش مقاومت الكتريكي پوشش        

 برابـري، تاييـد ديگـري بـر اعمـال           5000به ميـزان حـدود      
هـاي  بررسي. موفقيت آميز پوشش مورد نظر روي شيشه بود       

ريزساختاري نيز نشان از كيفيـت سـطحي مناسـب پوشـش            
 .انداعمال شده داشته
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