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غي فله الحمد كما ينبالله سبحانه وتعالى أحق من يشكر ويعترف له بالفضل والجميل والمنة هو 

 يسر ليقطع ومعرفه الذي لا يحصى على أن لجلال وجهه وعظيم سلطانه على عطاءه الذي لا ين

 أولا واخراً. أموري في إتمام هذا البحث على الوجه الذي أرجو أن يرضى به عني فله الحمد

زاء، جوجزاه الله عن العالمين خير عليه وسلم  ينا محمد صلى اللهبسيدنا ون لى معلم البشرية الخيرإ

   .تصديقاً لقول الله سبحانه وتعالى علم والحث عليهال اتبعنا نهجه في طلب من
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ينٍ(وَيُعَل بِّ

2ِالآية  الجمعة مُّ

الذي لم يدخر أي جهد أو وقت أو نصيحة أو معلومة من أجل جزى الله عنى الذي لا ينسى فضله 

الماجستير وأتم معروفه شراف على رسالة الذي شرفني بقبول الإ وقدمه لي. لاا إ إتمام هذا العمل

لى من إن ينقل لي خبرته العلمية الطويلة ألى من حاول إ شراف على رسالة الدكتوراهبمتابعة الإ

لي العون كل ما تعثرت  لى من قدمإلى من عشق العلم إلجميل من طلابه  ن ينتظر رداً أأعطى دون 

جزاه الله عني  حسن كلاوي الدكتور الله الصبر لإتمام هذا العمل لى من أعطاهإريق العلم في ط

  .جزاء وبارك الله في علمه وعمله وعمره ورزقه الصحة والعافية والبركةخير 

   لطيبا ونصحه تعامله بحسن وأكرمني المساعدة يد لي الدائم ومد النصح لي وقدم ساندني من لىإ

 .فلاح أحمد الدكتور الأستاذ البحث لهذا بمشاركته تفضل من لىإ

 

 العلمية للشؤن العميد ونائب العلوم كلية عمادة لىإو دمشق جامعة لىإ والامتنان الشكر بفائق أتوجه

 لدراساتا طلاب أبحاث لإنجاز المقدمة والتسهيلات الكريمة رعايتهم على الكيمياء قسم رئاسة لىإو

 البحث.ما قدموه لنا من تحاليل في هذا كما أشكر هيئة الطاقة الذرية السورية على . العليا
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هداء إ  
 

 

 إلى من لا يمكن للكلمات أن توفي حقهما

 

 إلى من لا يمكن للأرقام أن تحصي فضائلهما

 

 لى من آثرا ماإلى من اتسع قلبهما لتحقيق حلمي إ

 يحبون على ما نحب

 

الغاليين  وأمي أبي لي وقدماه لاإو اموري لتيسر شيئا يوفر لم من لىإ

 وأطال والصحة العافية لبسهما ثوبأو لي الله وأدامهم بالوقار الله كللهم

 عمرهما

 

 لى أخوتي الأعزاء محمود طارق نزار محروس باسمة عفاف.إ

 

القدير الدكتور حسن كلاوي يلى أستاذإ  
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  ملخص الاطروحة         

  
 

أصفر بروسيا بطريقة كيميائية بسيطة بغمس ركازة ناقلة  نانوي من حضر الكترود معدل بفلم

في محلول ترسيب مكون من فري سيانيد البوتاسيوم ونترات الحديد.  ITOنظيفة شفافة من 

 وطيوف المعاوقة الكهربائية CVبطرائق القياس الفولطامتري الحلقي  المعدل وصّف الالكترود

EIS كهرليتات مختلفة من  باستخدام الفلمفي  عمليات انتقال الشحنة. درستNaCl وLiCl  و

KCl  2وCaCl 10-. عين معامل انتشار كل من كاتيونات المعادن القلوية في الفلم فكانتx2.37
لكاتيون البوتاسيوم    10x4.06-6لكاتيون الليثيوم و  10X6.53-8لكاتيون الصوديوم و   8

/ثانية. درس تأثير كل من ثخانة الفلم وتركيز كهرليت 2سم  الكالسيوم لكاتيون 9.37x10-8و

التدوير في معامل انتشار أيون البوتاسيوم. عين ثابت سرعة انتقال الالكترون الظاهري بسرعات 

الكهرليت في ثبات الفلم المحضر،  pH. درس تأثير KClمسح مختلفة باستخدام كهرليت من 

مجهر  ڊوالتصوير  EDXوالتحليل العنصري  UV-visالطيفي وصف الفلم المرسب بالقياس 

  AFMومجهر القوة الذري  SEM المسح الالكتروني

رخيصة فعالة قابلة للتطبيق  حضر الغرافين بإرجاع أكسيد الغرافين بطريقة خضراء

باستخدام المستخلص المائي لورق الزيتون كعميل مرجع. وصف كل من الغرافين 

بطرائق القياس الطيفي وأطياف تحت الأحمر. ومجهر   GO وأكسيده rGOالمحضر 

المسح الالكتروني ومجهر القوة الذرية والتحليل الحراري الوزني. والقياس 

ية ومطيافية الالكترونات الضوئ الفولطامتري الحلقي ومطيافية المعاوقة الكهربائية

 وانعراج الأشعة السينية  

بدقة وحساسية حساساً مبتكراً    PY/Gr/ITOو PY/ITOالمعدل بفلم من  الالكترودستخدم ا

اه جرى تحري التأثير الحفزي للفلم تج .وحمض الأسكوربك  الماء الأوكسجينيتعيين ل جيدتين

-    مجال الكمون الحلقي فيبالقياس الفولطامتري  وحمض الأسكوربك  الماء الأوكسجيني

0.32↔1.2v فكان الفلم في نتشار الا. عين معاملs/2cm 6-10x900.= D سرعته  وثابت

mol s/ 3cm الحفزي
 +410x=15.9  catk  حضر بعدها فلم من أصفر . بالقياس الكرونوأمبيرومتري

 لتحسين خواص أصفر بروسيا الحفزيبروسيا غرافين 

 لتيعالية العكوسة ا والإرجاع الأكسدة تفاعلاتفي  قوي ككاثود بروسيا، الأصفر فلم استخدام
 بعمر ةالبطاري تتمتع. آنود الزنك مع المائية البوتاسيوم بطارية في المادة هذه استخدام من تمكن

وكفاءة كولونية  (3C)عند سرعة  142mAg-1 تبلغ  مرضية وسعة دورة(  055)~ تدويري كبير 

82%. 
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Abstract of thesis 

 

A modified electrode by a thin film of Prussian yellow (FeIIIFeIII(CN)6, PY)  

was deposited by  simply immersing a conducting substrate of indium tin 

oxide glass (ITO) into the solution mixture of  potassium hexacyanoferrate 

and ferric ions. The deposited films were characterized by cyclic 

voltammetry and electrochemical impedance Spectroscopy (EIS). Charge 

transport processes in PY films have been studied using LiCl, NaCl, CaCl2 

and KCl electrolytes. The diffusion coefficients were 2.37x10-8 for NaCl, 

6.53x10-8 for LiCl, 4.06 x10-6 for KCl and 9.37x10-8 for CaCl2 cm2/sec as 

supporting electrolytes. The effect of the PY film thickness and 

concentration of KCl on diffusion coefficient was investigated together 

with pH effect on its stability was studied. Apparent charge transfer rate 

constant (ks) for electron transfer between the electrode and the FeHCF 

layer using K+ as supporting electrolyte cation was calculated. The 

deposited films were characterized by ultra violt-visible (Uv-vis) 

spectroscopy, energy-dispersive X-ray (EDX) spectroscopy, Scanning 

electron microscopy (SEM) and atomic force microscopy (AFM). 

Reducing graphene oxide (rGO)  was prepared by an inexpensive, effective 

and scalable method using olive leaf aqueous extract as the reducing agent,. 

Both GO and rGO were prepared and investigated by ultraviolet and visible 

spectroscopy, Fourier-transform infrared, scanning electron microscopy, 

atomic force microscopy, thermogravimetric analysis, cyclic voltammetry, 

X-ray photoelectron spectra, electrochemical impedance spectroscopy and 

powder X-ray diffraction. The modified electrodes with a thin film of 

PY/ITO and PY/Gr/ITO were used a noval sensor with a good sensitivity 

and accurate detect for determine of   H2O2 and AA. The electrocatalytic 

behavior of PY, as a sensor towards oxidation of hydrogen peroxide (H2O2) 

and ascorbic acid  (AA)   were  thoroughly investigated by cyclic 

voltammetry. Diffusion constant in the film D, was  found to be 0.90x10-6 

cm2/s for H2O2 and 1.4x10-5 cm-2 s for AA  and catalytic rate constant k 

of PY equal to 15.9x10+4 cm3/mol s for H2O2 and 7.6x106 mol -1 Ls -1  for 

AA  by hydrodynamic chronoamperometry. After then Graphene/PY-

modified electrode was prepared to improve electrocatalytic properties of 

PY. Prussian yellow film was  used as a robust cathode with highly 

reversible redox reactions that enable this material to be used as a cathode 

in battery of potassium aqueous electrolyte with Zinc anode. Battery has a 

significant cycle life (~500 cycle) and satisfactory capacity of 142mAhg-1 

at rate of (~3C) with efficiency retention of 82%. 
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 المقدمة
  

 من ستة فصول هي:تتألف الأطروحة 

 

 

 :الفصل الأول

تعريف بالإلكترودات المعدلة وطرائق تحضيرها ثم عرض موجز لأهم التقنيات 

 المتبعة في توصيفها. 

  

 الفصل الثاني:

)بني  (III)سيانيد الحديد مع  (III)تحضير الكترودات معدلة نانوية البنية من حديد  

الناقلة كهربائياً واختبار خواصها البنيوية  ITO( على ركازة شفافة من PYبروسيا 

 والضوئية والكهربائية وتحري خواص الادخال /الإخراج الكهركيميائية فيها.

 

 :الفصل الثالث

تحضير الغرافين باستخدام مواد مرجعة صديقة للبيئة ومبذولة محلياً وتوصيفه  

أو بشكل تركيبة ودراسة خواصه واستخدامه لتعديل الالكترودات المدروسة لوحده 

(composite)  معPY. 

 

 :الفصل الرابع

 AAحساسات كهركيميائية في تحري وتعيين  PYمن استخدام الالكترودات المعدلة 

 .بالقياس الضوئي والفولطامتري والكرونوأمبيرومتري 2O2Hو

 

 الفصل الخامس:

ي الخلايا ف استخدام هذه الالكتروادت المعدلة بمعقد بني بروسيا في تحضير كاثودات 

 .كمن الزن مختلفة، وآنودكاتيونات ، بالثانوية القابلة للشحن في كهرليت مائي

  

 الفصل السادس:

مشربة بمستخلص  ITOعلى  2TiOتحري الخواص الفوتوفولطائية لالكترودات من 

نباتي الختمية والخبيزة وحساب المعاملات المتضمنة في عملية تحويل الطاقة الضوئية 

 .كهربائيةلى إ
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 الفصل الثالث 

بالإرجاع ( ثم Hummer( مخطط ترسيمي لتحضير الغرافين من الغرافيت بالأكسدة) طريقة 1الشكل ) 91
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(، والغرافين a(: صورتان فوتوغرافيتان لمعلق من أكسيد الغرافين في الماء بلون أصفر فاتح )2الشكل ) 91
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،المحاليل محضرة  =238 nmوأكسيد الغرافين عند  =266nmوأكسيد الغرافيت عند  =267nmعند 

من ثنائي ميثيل فورماميد بالأمواج فوق الصوتية و شاهد من المذيب  20mlمن كل منها  في   0.2gببعثرة 

 النقي.

ر المحضر بإرجاع أكسيده بمستخلص ورق (: طيوف الامتصاص الالكتروني للغرافين الأخض4الشكل ) 92
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بعد أربع ساعات  λ=266nmبعد ثلاث ساعات وعند  λ=251nmبعد ساعة من عملية ارجاعه وعند 

. بأخذ عينات من مزيج التفاعل أثناء ارجاع ساعات، يجري رسم كل من هذه الطيوف 15بعد  λ=266nmو

من كل منها بالماء المقطر  0.2gأكسيد الغرافين وغسلها عدة مرات بالماء المقطر ثم تثفيلها وتجفيفها وحل 

 وتعريضها للأمواج فوق الصوتية مدة عشر دقائق ثم رسم طيفها الالكتروني.

يدة أكسيده بإضافة كميات متزا بتتبع ارجاع: طيوف الامتصاص الالكتروني للغرافين الأخضر، (5)الشكل  93

  =λ و  (a)قبل عملية الإرجاع   λ=230nm عند الأطوال الموجية من مستخلص ورق الزيتون 

240nm مل من مستخلص ورق الزيتون   25بإضافة(b) و .λ=251nm  مل  30بإضافة(c)  وλ=260 

nm  مل من مستخلص ورق الزيتون   50 بإضافة(d)   وλ=261nm  مل من مستخلص ورق  100بإضافة

 (e)الزيتون

(: قيم الامتصاصية بدلالة زمن إرجاع أكسيد الغرافين بمستخلص ورق الزيتون. تأثير كمية المادة 6الشكل ) 93

 .λ=260nm  Aالمرجعة على امتصاصية الغرافين الناتج عند طول الموجة 

 Bمل من مستخلص ورق الزيتون 55تأثير درجة حرارة وسط التفاعل على ارجاع أكسيد الغرافين باستخدام  

و  (a)لإكسيد الغرافين λ=230nm: طيوف الامتصاص الالكتروني عند الأطوال الموجية  I (7)الشكل 94

λ=258nm  للغرافين المرجع بمستخلص ورق الزيتون عندpH=2.5 دون اي اضافة(b) و λ=261nm  

 .  (c)باستخدام ماءات الأمونيوم المركزة  pH=11.5للغرافين المرجع عند قيمة 

 pH=2.5 (III) وعند  pH=11.5 (II)لمحلول الغرافين المرجع بمستخلص ورق الزيتون عند  IRل طيف ا

 الغرافيت : أكسيدd: الغرافيت النقي  c: أكسيد الغرافين b:  الغرافين الأخضر  FT-IR  a: طيوف (8)الشكل  95

لمسحوق الغرافيت النقي وأكسيد الغرافين وطيف أكسيد الغرافين بعد ساعتين  XRDل (:طيوف ا6الشكل ) 99

 من ارجاعه والغرافين الأخضر بعد انتهاء عملية ارجاعه
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لعينة من مسحوق الغرافين الأخضر وأكسيده  TGA(: منحنيات التحليل الحراري التفاضلي 15الشكل) 99

 والغرافيت النقي

   c.غرافينb. أكسيد الغرافين a. الغرافيت  SEMل وصورة ا EDXل (:طيف ا11الشكل ) 100

 مسحوق الغرافينC: مسحوق أكسيد الغرافين. Bمسحوق الغرافيت النقي  XPS :A(: طيوف 12الشكل ) 101

ثم  350Ω   (a)(: صورتان فوتوغرافيتان لورقة من الغرافين الأخضر بمقاومة سطحية وسطية 13الشكل ) 105

 .25KΩ (b)لورقة من أكسيد الغرافين بمقاومة سطحية وسطية 

 : مقاومة الغرافين بدلالة زمن ارجاعه بمستخلص ورق الزيتون(14)الشكل  105

لعينة من الغرافين المرجع بالطريقة الخضراء)بمستخلص ورق  SEM( صور a,b,c,d,e,f( )15الشكل ) 107

 الزيتون( بتكبيرات مختلفة

 .Bوأكسيد الغرافين  Aلعينة من مسحوق الغرافيت النقي  SEM :(16)الشكل  108

و   =266nm: طيفا الامتصاص الالكتروني لفلمين من الغرافين الأخضر عند طول الموجة   (17)الشكل  110

في  (0.5/20ml)من محلوله المحضر في  ITOعلى شريحتي زجاج ناقل  =238nmغرافين عند أكسيد ال

 .(DMF)ثنائي مثيل فورماميد 

المحضرة بطريقة طبقة  سلسلة من أفلام الغرافين الأخضرطيوف الامتصاص الالكتروني ل(: 18الشكل ) 111

في الكحول الإتيلي(  0.5g /20mL ) بغمسها في معلق الغرافين  MΩ∞ فطبقة على شريحة زجاج ناقلة

المعياري لامتصاصية فلم الغرافين الأخضر بدلالة عدد الطبقات عند  :المنحني  aزمن كل غمسه دقيقة

266nm (b) 1،مقاومة الفلم المرسبK . 

سلسلة من أفلام الغرافين محضرة بطريقة طبقة فطبقة على : طيوف الامتصاص الالكتروني ل(19الشكل ) 111

منحني معياري امتصاصية فلم الغرافين  DMF (a)في  0.5g/20mLبالغمس في معلقه ناقلة  شريحة زجاج

    (b) 1950، مقاومة الفلم المرسب 270nmالأخضر بدلالة عدد مرات غمسه في محلول الترسيب عند  

طيوف الامتصاص الالكتروني لسلسلة من أفلام الغرافين الأخضر محضرة بطريقة الغمس  (:20الشكل ) 112

المنحني  :aفي الكحول الإيتيلي  0.5g/20mLالمتتالي )طبقة فطبقة( على شريحة زجاج عادي من معلقه 

 b زمن ترسيب كل طبقة دقيقة عند المعياري لامتصاصية فلم الغرافين الأخضر بدلالة عدد الطبقات 

270nm 1، مقاومة الفلم المرسبKΩ.  

طيوف الامتصاص الالكتروني لسلسلة من أفلام الغرافين محضرة طبقة فطبقة بغمس شريحة  (:21الشكل) 112

. المنحني المعياري لامتصاصية فلم الغرافين a في ثنائي ميتل فورماميد 0.5g/20mLزجاج عادي في معلقه 

، بلغت مقاومة الفلم المرسب  275nm  (b) طبقة دقيقة واحدة عندالأخضر بدلالة الطبقات زمن غمس كل 

 11K على الركازة 

مرسبين على شريحتين من ، (b).فلم أكسيد الغرافين (a)فلم الغرافين الأخضر  . FT-IR: طيفا (22)الشكل  113

 0.5g/20mLالزجاج العادي من معلقيهما المائيين 

بزمن غمس خمس  لفلم من الغرافين الأخضر مرسب على شريحة زجاج عادي XRD: طيف (23)الشكل 113

 0.5/20mLدقائق من معلقه المائي 

في  ITO( على الكترود من 0.5g/20mlمحلوله المائي )مرسب من  Gr5فولطاموغرام فلم : (24)الشكل  115

 عشرة دورات. 30mV/sوسرعة مسح  pH=2.5و  KCl=0.1M و 1.2V↔0.32-مجال الكمون 
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بدلالة سرعات المسح    pH=2.5و   0.1MKClمدور في محلول  Gr5:فولطاموغرامات  فلم  (25)الشكل  115

 .mv/s 160الى  10mV/sمن 

 M3-10وفري سيانيد البوتاسيوم   pH=2.5و   0.1MKClفي  Gr5:فولطاموغرامات  فلم (26)الشكل  116

  الغرافين الأخضر في تفاعلات الأكسدة /الارجاع بدلالة سرعات المسح لتحري فعالية الكترود

 .ITOإضافة لطيف ركازة نظيفة من  GO5و Gr5: طيوف المعاوقة الكهركيميائية لفلمين من (27)الشكل  116

 نهما: المقاومة السطحية لفلمين من الغرافين الأخضر وأكسيده بدلالة درجة حرارة إحماء كل م(28)الشكل  117

: المقاومة السطحية لفلم من الغرافين الأخضر مرسب على شريحة زجاج عادي طبقة فطبقة من (29)الشكل  118

 زمن كل غمسه دقيقتان . 0.5g/20mLمحلوله المائي 

 (.bو فلم من أكسيد الغرافين ) Gr2   (a)لفلم من الغرافين الأخضر  SEM(:صورة 35الشكل ) 120

 Gr2PY5للفلم   FT-IR(: طيف 31الشكل ) 121

مرسبة على ثلاثة أنواع من الركازات  بروسيا :طيوف الامتصاص الالكتروني لأفلام أصفر(32)الشكل  122

فلام أ ITO (a)مرسبة على ركازات  PYبأزمنة غمس خمس وعشر وخمس عشرة دقيقة لكل منها. أفلام 

PY  مرسبة على ركازات منGr2/ITO (b). م أفلاPY  مرسبة على ركازات منGO2/ITO 

مرسبة على ثلاث ركازات في مجال  فولطاموغرامات الحلقية لثلاثة أفلام من أصفر بروسياال: (33)الشكل  123

 pH=2.5و 30mV/sمسح الوسرعة  [1.2V↔0.32-]الكمون 

صورة ثنائية البعد  -Gr2PY5  aوالغرافين   لفلم هجين من أصفر بروسيا  AFM: صورة  (34)الشكل  124

b- حسب ارتفاعها  توزع المادة على سطح الركازة c- صورة ثلاثية البعد 

 Gr2PY5لفلم من أصفر بروسيا مرسب على فلم من الغرافين الأخضر  SEM:صورة (35)الشكل 124

 الفصل الرابع 

 .bوالاستجابة الأمبيرومترية  لكترود العامل مع الزمنكمون الإ (:1)الشكل 130

في تقنيكككة  (b)تغيرات اسككككككتجكككابكككة التيكككار بكككدلالكككة الزمن  (a)(: موجكككة الكمون مع الزمن 2الشككككككككككل ) 131

 الكرونوأمبيرومتري.

 , 88.8 ,157 , 210)  [AA] بدلالة سلسلة تراكيز متزايدة من PY10(: طيوف امتصاص فلم  3الشكل ) 132

 ميكرومول/ليتر . (   349, 309, 284 ,252

وسرعة مسح  0.1MKClفي  PY15و PY10و PY5(: فولطاموغرامات ثلاثة حساسات 4الشكل ) 133

30mV/s وpH=2.5. 

مل  55الى  (b) منه 209µMوبعد إضافة  AA (a) قبل إضافة PY5 (:فولطاموغرام الحساس5الشكل ) 134

  ITOفولطاموغرام ركازة  30mV/s (I)وسرعة مسح  pH=(2.5) كهرليت القياس و  0.1M KClمن 

 (IIوبعده ) AAنظيفة قبل تفاعلها مع 

مع تراكيز متزايدة  PY15و PY10و PY5(: الفولطاموغرامات الحلقية لتفاعل ثلاثة حساسات من 6الشكل ) 135

 0.1MKClميكرومول/ل في كهرليت    AA ( 35,50.5,64.9,78.4,90.9,103,114,124,209)من 

 30mV/sوسرعة مسح  pH=(2.5)و 

 AAمع التراكيز المتزايدة من    PY15و PY10و PY5(:أمبيروغرامات تفاعل الحساسات الثلاثة 7الشكل ) 136

 .ITOوأمبيروغرام ركازة نظيفة من    pH=2.5و  0.1M KClفي كهرليت من 
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، AA  ) 16.53 ،25.64مع تراكيز متزايدة من PY10(:أمبيروغرام تفاعل الحساس 8الشكل ) 137

( ميكرومول/ل. في 117.30، 109.09، 100.31، 90.91، 80.81، 69.93، 31.62،45.45،58.18

 .pH=2.5و 0.1M KClكهرليت من 

 pH=2.5و0.1MKCl   في AA الستة مع تراكيز متزايدة من PY10 (: أمبيروغرامات تفاعل9الشكل ) 138

 .( فولط5.6و 5.1و 5.37و5.4و 5.2و5.55عند قيم الكمونات )

 بدلالة تراكيز متزايدة من  2.5و  pH 6.5عند قيميتي  PY10(: أمبيروغرامان 10) الشكل 139

 .pH=2.5و  0.1MKClفي  33.6,48.5,62.4,75.1,87,97.9,108,118,126,141

( وبعد التخزين خمس عشرة يوماً في درجة a. الطازج )PY10أمبيروغرامان تفاعل حساس  : (11الشكل ) 140

 .pH=2.5و  MKCl 0.1في  AA( بتراكيز متزايدة من bوفي الظلام )0C 5الحرارة 

 0.1MKClفي  AAبدلالة التراكيز المتزايدة من  PY10(: كرونوأمبيروغرامات تفاعل 12) الشكل 140

 .فولط5.6عند قيمتي كمون صفر فولط و   pH=2.5و

وبعد تفاعله مع تراكيز متزايدة منه في  AAقبل تفاعله مع  PY10للحساس  Nquist(: طيوف (13الشكل 141

 .0.9V[ عند قيمة الكمون 1MHz-1mHzمجال التردد ]

 مع حمض الاسكوربك PY10: مخطط ترسيمي لآلية التفاعل الحفزي لفلم أصفر بروسيا (14)الشكل  142

 710nm  (B)و 438nm (A)عند طولي الموجة  PY10(: المنحنيان المعياريان لامتصاصية 15الشكل ) 143

 بدلالة التراكيز المتزايدة من حمض الأسكوربك.

  (6)في الشكل  PY15و  PY10و   PY5(   للحساسات الثلاثة 1( التيارات الأنودية )القمة 16الشكل ) 144

 المتزايدة. AAبدلالة تراكيز 

( بدلالة التراكيز المتزايدة من 7(: المنحنيات المعيارية لشدة تيار الأمبيروغرامات في الشكل )17الشكل ) 146

 حمض الأسكوربك.

 (: مخطط ترسيمي لتعيين زمن استجابة الحساس بالقياس الأمبيرومتري18الشكل ) 146

 ( بدلالة تركيز حمض الأسكوربك8( المنحني المعياري لشدة تيار الأمبيروغرام في الشكل )19الشكل ) 147

( بدلالة تركيز حمض الأسكوربك 10شدة تيار الأمبيروغرامين )في الشكل ( المنحنيان المعياريان ل20الشكل ) 149

 مختلفتين. pHعند قيميتي 

 بدلالة تركيز حمض الأسكوربك 11(: المنحنيان المعياريان لشدة تيار الأمبيروغرامين في الشكل 21الشكل ) 149

 مقلوب الجذر التربيعي للزمن( بدلالة 12(: شدة تيار كرونوأمبيروغرامات الشكل )22الشكل) 150

 ( بدلالة تركيز حمض الأسكوربك22(:ميل المنحنيات المعيارية في الشكل )23الشكل) 150

 12بدلالة الجذر التربيعي للزمن   لكرونوأمبيروغرامات الشكل  Icat/Il(: 24الشكل ) 151

 بدلالة   الجذر التربيعي للتركيز  -24-(: ميل البيانيات في الشكل25الشكل ) 151

 .AAتغيرات مقاومة انتقال الشحنة بدلالة تراكيز متزايدة من  :(26) الشكل 151

 0.1MKClفي  GrPY15و GrPY10و GrPY5:فولطاموغرامات الحساسات الثلاثة (27)الشكل  152

 .pH=2.5و  30mV/sوسرعة مسح 

مع  GrPY15و GrPY10و GrPY5حساسات الثلاثة لتفاعل الالحلقية  (: الفولطاموغرامات28لشكل )ا 154

 0.1Mفي  ( ميكرومول /ل35،50.5،64.9،78.4،90.0،103،114 ،124،209) AAتراكيز متزايدة من 

KCl و pH=(2.5)  30وسرعة مسحmV/s 
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مع التراكيز المتزايدة من  GrPY15و GrPY10و GrPY5أمبيروغرامات تفاعل الحساسات ( 29الشكل ) 155

AA  في كهرليت منKCl=0.1M وpH=2.5 . 

 في  AAسلسلة التراكيز المتزايدة من مع  GrPY10: كرونوأمبيروغرامات تفاعل الحساس (30)الشكل 156

KCl=0.1M وpH=2.5. 

( بدلالة تركيز حمض 21(: المنحنيات المعيارية لشدة تيار الفولطاموغرامات في الشكل )31الشكل) 157

 الأسكوربك.

 ( بدلالة تركيز حمض الأسكوربك.26المنحنيات المعيارية لشدة التيار في الشكل )(: 32الشكل ) 158

 ( بدلالة مقلوب الجذر التربيعي للزمن35(: شدة تيار كرونوأمبيروغرامات الشكل )33الشكل) 159

 تركيز حمض الأسكوربك بدلالة( 33الشكل )ميل المنحنيات المعيارية في : (34)الشكل 159

 30للتيارات في الشكل  بدلالة الجذر التربيعي للزمن l/IcatI(: 35الشكل ) 160

 بدلالة الجذر التربيعي للتركيز    35في الشكل  l/IcatI -(: ميل البيانيات 36الشكل ) 160

 72،103، 38 من الماء الأكسجينيبدلالة تراكيز متزايدة  PY10(: طيوف امتصاص فلم  37الشكل ) 161

 ميكرومول/ل. 132،160،180،205،

 710nm  (B)و 438nm (A)عند طولي الموجة  PY10متصاصية لاالمنحنيان المعياريان : (38الشكل ) 163

 بدلالة تركيز الماء الأكسجيني.

منه في مجال  264µMوبعد تفاعله مع  2O2Hقبل تفاعله مع  PY10فولطاموغرام الحساس  (:39الشكل ) 164

.  30mV/s (A)وسرعة المسح  pH=(2.5) و  0.1M KClفي كهرليت من   1.2V↔0.32-الكمون 

 .(B)منه  246µMوبعد اضافة  2O2Hقبل اضافة نظيفة   ITOفولطاموغرام ركازة

مع تراكيز متزايدة  PY15و PY10و PY5الحلقية لتفاعل الحساسات الثلاثة  ( الفولطاموغرامات40الشكل ) 166

 و 0.1MKClميكرومول /ليتر( في  71.9 ،103،132 ،158،183،205 ،226 ،245،264)2O2Hمن 

pH=(2.5)  30وسرعة مسحmV/s 

 2O2H(71.9مع تراكيز متزايدة من  PY10الفولطاموغرامات الحلقية لتفاعل الحساس  :(41الشكل ) 167

و 0.45V↔0.3-ميكرومول/ليتر( في مجال الكمون  245،264، 226،  205، 158،183، 103،132،

0.1MKCl و pH=(2.5)  30وسرعة مسحmV/s. 

 0.1MKCl   في 2O2Hسلسلة تراكيز متزايدة من  تفاعلها معب الثمانية PY10أمبيروغرامات ( 42الشكل ) 168

 ( فولط0.9و 5.1 و0.6و0.4و 0.2و 0.1و0 و 0.05-)عند قيم الكمونات  pH=2.5و

بتفاعلهما مع سلسلة التراكيز المتزايدة من  2.5و pH 6.5عند قيميتي  PY10  (: أمبيروغرامان43الشكل) 169

2O2H  0.9عند قيمة الكمونV. 

 0.1Mفي كهرليت من  2O2H تراكيز متزايدة من  بدلالة PY10لحساس (: أمبيروغرام تفاعل ا44الشكل ) 170

KCl  وpH=2.5  0.9و كمونV. 

متزايدة من الماء  مع تراكيز  PY15و PY10و PY5(: أمبيروغرامات تفاعل الحساسات الثلاثة 45الشكل ) 171

 .0.9Vوقيمة الكمون  pH=2.5و KCl=0.1Mالأكسجيني في 

مع تراكيز متزايدة من الماء  PY15و PY10و PY5(: أمبيروغرامات تفاعل الحساسات الثلاثة 46الشكل ) 172

 .0.05V-عند قيمة الكمون  pH=2.5و 0.1MKClالأكسجيني في 

 KCl=0.1Mفي  2O2Hاكيز المتزايدة من الترمع سلسلة  PY10: كرونوأمبيروغرامات تفاعل )47(الشكل 173

 .0.9Vوقيمة الكمون  pH=2.5و 
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بدلالة  40. في الشكل PY15و PY10و PY5للحساسات الثلاثة  1 ( شدة تيار القمة الأنودية48الشكل ) 174

 2O2Hتركيز 

 ( بدلالة  تراكيز الماء الأوكسجيني41( في الشكل )1(: شدة التيار الآنودي ) القمة 49الشكل ) 175

  الكمونات ( بدلالة تركيز الماء الأكسجيني عند قيم 42: شدة تيار الأمبيروغرامات في الشكل )(50)الشكل  176

  (0.9و 0.8و 0.6و 0.4و 0.2و 0.1و   5و 0.05-)

( بدلالة تركيز الماء الأكسجيني عند 43)من الشكل  PY10 امبيروغرامي الحساسين( شدة تيار 51الشكل ) 177

 pH (2.5, 6.5)قيميتي 

 2O2H( بدلالة تراكيز متزايدة من 44)الشكل  PY10لحساس (: شدة تيار أمبيروغرام ا52الشكل ) 177

 2O2Hبدلالة تراكيز متزايدة من  PY15و PY10و PY5(: شدة تيار الحساسات 53الشكل ) 178

          ( بدلالة تركيز الماء الأكسجيني عند قيمة الكمون46( شد تيار الأمبيروغرامات في الشكل )54الشكل ) 179

-0.05V. 

 (  بدلالة مقلوب الجذر التربيعي للزمن47كرونوأمبيروغرامات الشكل ): شدة تيار (55)الشكل 180

 بدلالة تركيز الماء الأكسجيني -( 55في الشكل ) –لميل المنحنيات المعيارية  التمثيل البياني  (56)الشكل 180

 بدلالة الجذر التربيعي للزمن Icat/I l(: تغيرات 57الشكل ) 180

   2O2[H[بدلالة الجذر التربيعي للتركيز - 57في الشكل  –(: تغيرات قيم ميل البيانيات 58الشكل ) 180

في مجال  264µMوبعد تفاعله مع  2O2Hقبل تفاعله مع  GrPY10فولطاموغرام الحساس  (:59الشكل ) 182

 .  30mV/sوسرعة المسح  pH=(2.5) و  0.1M KClفي كهرليت من   1.2V↔0.32-الكمون 

مع  GrPY15و GrPY10و GrPY5(: الفولطاموغرامات الحلقية لتفاعل الحساسات الثلاثة 60الشكل ) 183

ميكرومول/ليتر في  245,2642O2H, 226 , 205, 158,183 ,103,132, 71.9)(تراكيز متزايدة من 

0.1MKCl  وpH=(2.5)  35وسرعة مسحmV/s . 

مع تراكيز متزايدة  GrPY15و GrPY10و GrPY5تفاعل الحساسات الثلاثة  أمبيروغرامات( 61الشكل ) 184

 .0.9Vوالكمون  pH=2.5و KCl=0.1Mمن الماء الأكسجيني في 

مع تراكيز متزايدة من الماء الأكسجيني في   GrPY10و GrPY5  أمبيروغرامي الحساسين( 62الشكل ) 185

KCl=0.1M وpH=2.5  0.05-الكمونV. 

مل لكل اضافة من تراكيز  2 سلسلة حجوم بإضافة GrPY10: كرونوأمبيروغرامات الحساس (63)الشكل 186

 بدلالة الزمن. pH=2.5و KCl=0.1M الى 2O2Hمتزايدة من 

 60في الشكل  GrPY15و GrPY10و GrPY5للحساسات الثلاثة  1(: شدة تيار القمة الأنودية 64الشكل ) 188

  . 1.2V↔5.45في مجال الكمون  2O2Hبدلالة تركيز 

 للحساسات الثلاثة 2O2H( بدلالة تركيز 61( شدة تيار أمبيروغرامات الشكل )56الشكل ) 189

 2O2H( بدلالة تركيز 62( شدة تيار أمبيروغرامان الشكل )66الشكل ) 190

 التربيعي للزمن( بدلالة مقلوب الجذر 63: شدة تيار كرونوأمبيروغرامات   الشكل )(67)الشكل 190

 بدلالة تركيز الماء الأكسجيني -( 67من الشكل ) –لميل المنحنيات العيارية  التمثيل البياني :(68)الشكل 190

 بدلالة الجذر التربيعي للزمن  l/IcatI( تغيرات 69الشكل ) 191

 بدلالة الجذر التربيعي للتركيز  ( 69المنحنيات في الشكل )–(: قيم ميل 70الشكل ) 191

 .الفصل الخامس 
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من  K+ دخول وخروج , PY /0.1M KCl/ Zn(: مخطط ترسيمي للخلية الثانوية المدروسة فلم1الشكل ) 195

 .أثناء شحنها وتفريغها وذوبان وترسب كاتيون الزنك على الآنود PY  بلورة

الكترود عامل  PY15  كاثوداً في خلية ثلاثية الالكترودات فيها(: فولطاموغرام فلم أصفر بروسيا 2الشكل ) 196

 KCl=0.1M. (A) و 35mV/sالكترود مرجعي، بسرعة مسح  Ag /AgCl والتوتياء الكترود مساعد و

الكترود مساعد والتوتياء الكترود  PY15  فولطاموغرام الكترود من التوتياء في خلية ثلاثية الالكترودات فيها

 .B الكترود مرجعي Ag /AgCl عامل و

دورة واحدة  1منحني تفريغ الخلية بعد  : 3C( منحنيات شحن الخلية وتفريغها مئة دورة بالسرعة 3الشكل :) 197

 .(A)  دورة 155: بعد 5دورة.   75: بعد 4دورة.   55: بعد 3دورة.    25:  بعد 2.

 (B) منحنيات تفريغ الخلية نفسها عند كثافات تيار مختلفة

 .a مع عدد مرات تفريغها عند سرعات مختلفة Zn/0.1MKCl/PY15 (: تغيرات سعة الخلية4الشكل ) 198

 .KCl.   b دورة في 555تغيرات السعة والكفاء الكولونية للخلية  بتدويرها 

 غلفانوستاتيك عند كثافات تيار مختلفة  Zn/KCl/ PY15 (: منحنيات شحن وتفريغ الخلية5الشكل ) 198

 أو PY10أو PY5 ( منحنيات شحن وتفريغ ثلاثة خلايا الكاثود في كل منها فلم أصفر بروسيا3الشكل ) 199

PY15  416وآنود كل منها شريحة من التوتياء عند كثافة التيارmA/g  (A) . تغيرات سعة الخلايا الثلاثة

 .416mA/g  (B) مع عدد مرات تفريغها عند كثافة التيار 

عند قيم كمون مختلفة مع خلية راندل المقترحة للدارة  PY15 لكاثود الخلية  Nquest طيوف(: 7الشكل ) 200

 .النظرية

أو  Li +باستخدام كاتيونات mA/g416عند كثافة التيار  Zn/كهرليت/PY(. منحنيات تفريغ الخلية 1الشكل) 201

+ Na أو+ K  أو++ Ca  أو++ Zn  ًكهرليتا 

المنحني ا: بعد دورة    mA/g 413(: منحنيات شحن وتفريغ الخلية مائة دورة عند كثافة التيار 6الشكل) 203

(. كلوريد Aدورة في كلوريد الليثيوم  ) 155:بعد 5دورة.  75:بعد 4دورة . 55:بعد 3دورة .25: بعد 2واحدة 

 PY/كهرليت/Zn اموغرام الخلية( إضافة الى فولطD(. أيون الزنك )C( كلوريد الكالسيوم )Bالصوديوم )

 في كل من هذه الكهرليتات 

باستخدام كهرليتات  666mA/g(: تغيرات سعة الخلية مع عدد مرات تفريغها عند كثافة التيار 15الشكل) 204

في   750mA/gغلفانوستاتيك عند كثافة التيار  PY/كهرليت/Znلية طيوف شحن وتفريغ الخ.A مختلفة

 .Bمائية مختلفة  كهرليتات

 0C 35 .المحضرعند     PY15لفلم أصفر بروسيا    EDXلو طيف ا   SEMل(: صورة ا11الشكل ) 211

 .Bلالكترود من الزنك المستخدم آنود في الخلية المدروسة   EDXوطيف  SEMصورة  

بعد تفريغها   Zn/KCl/PYلفلم أصفر بروسيا كاثوداً في الخلية   EDXوطيف   SEM(: صورة 12الشكل ) 212

A  و بعد شحنها .B  بكاتيون+K 

. Aبعد تفريغها   Zn/كهرليت/PY كاثوداً في الخلية PY15ل  EDXوطيف   SEM(: صورة 13الشكل ) 213

 Na+بكاتيون  Bو بعد شحنها  

. Aبعد تفريغها   Zn/كهرليت/PYكاثوداً في الخلية  PY15ل  EDXوطيف   SEM(: صورة 14الشكل ) 214

 Ca++بكاتيون  Bو بعد شحنها  

. Aبعد تفريغها   Zn/كهرليت/PYكاثوداً في الخلية  PY15ل  EDXوطيف   SEM(: صورة 15الشكل ) 215

 Zn++بكاتيون  Bو بعد شحنها  
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  .لكاثود الخلية بعد شحنها وتفريغها باستخدام كهرليتات مختلفة FT-IR ( طيوف13الشكل ) 217

a   كلوريد الليثيومb   كلوريد الصوديومc   كلوريد البوتاسيومd   كلوريد الكالسيومe كلوريد الزنك 

 .Zn/0.1MKCl/ PY15(:صور فوتوغرافية لعمل آلة حاسبة باستخدام الخلية 17الشكل ) 218

من  K+دخول وخروج ، PY /1M KCl /Zn عجينة : مخطط ترسيمي للخلية الثانوية المدروسة (18)الشكل  219

 أثناء شحنها وتفريغها وذوبان وترسب كاتيون الزنك على الآنود. PY بلورة 

(: فولطاموغرامات الخلية المكونة من عجينة أصفر بروسيا كاثود )الكترود عامل( وشريحة 16الشكل ) 220

"خمس  KCl=1Mو  100mV/sالكترود مرجعي، سرعة مسح  Ag /AgClالتوتياء الكترود مساعد و 

 مائة دورة".

: بعد دورة واحدة 1. منحني 50mA/gعند كثافة التيار  ( منحنيات شحن وتفريغ الخلية مئة دورة25الشكل :) 221

(. منحنيات تفريغ الخلية عند Aدورة ) 155بعد  5دورة.   75: بعد 4دورة.   55: بعد 3دورة.   25: بعد 2.

 .(Bكثافات تيار مختلفة )

بدلالة عدد مرات تفريغها عند كثافات تيار  Zn/1MKCl/PY ( تغيرات سعة الخلية عجينة21الشكل ) 222

 30mA/g. تغيرات سعة الخلية وكفاءتها الكولونية بدلالة عدد مرات تفريغها عند كثافة التيار Aمختلفة 

 .Bخمسمائة دورة 

 لفة ختستاتيك( عند كثافات تيار م)غلفانو  Zn/1MKCl/PY( منحنيات شحن وتفريغ الخلية عجينة 22الشكل) 223

 عند قيم كمون مختلفة   PY15لكاثود الخلية   Nquest(: طيوف 23الشكل) 223

باستخدام كاتيونات   mA/g90عند كثافة التيار  Zn/كهرليت/PY( منحنيات تفريغ الخلية عجينة 24الشكل) 224

+Li  ثمNa+  ثم+K  ثم++Ca  ثم++Zn .ًكهرليتا 

دورة  .  المنحني ا: بعد 90mA/gالخلية مائة دورة عند كثافة التيار (: منحنيات شحن وتفريغ 25الشكل ) 226

(. (Aدورة في كلوريد الليثيوم  155: بعد 5دورة.  75بعد  :4دورة . 55: بعد 3دورة .25: بعد 2واحدة 

( إضافة الى فولطاموغرام الخلية عجينة D(. كلوريدالزنك )C( كلوريد الكالسيوم )Bكلوريد الصوديوم )

PY//كهرليتZn في كل من هذه الكهرليتات 

 لمسحوق أصفر بروسيا )الطازج( EDXل   و  طيف ا  SEM(: صورة 23الشكل ) 230

 Zn/1Mلكاثود الخلية المؤلف من أصفر بروسيا  عجينة  EDXوطيف   SEM(:صورة 27الشكل ) 231

KCl/PY   بعد تفريغهاA  و بعد شحنها .B  بكاتيون+K 

بعد تفريغها   Zn/1M KCl/PYكاثوداً في الخلية  PY15ل  EDXوطيف   SEM(: صورة 21الشكل ) 232

A  و بعد شحنها .B  بكاتيون+Na 

. Aبعد تفريغها   Zn/1MKCl/PYكاثوداً في الخلية  PY15ل  EDXوطيف   SEM(: صورة 26الشكل ) 233

 2Zn+بكاتيون  Bو بعد شحنها  

  لمسحوق أصفر بروسيا عند درجات حرارة مختلفة لحمام ترسيبه XRD ل(: طيوف ا35الشكل ) 235

لكل من نترات الحديد وفري  1Mبالتركيز  355C*:ترسيب مسحوق أصفر بروسيا عند درجة الحرارة 

 λ[Cu Ka1]=0.1540 nmسيانيد البوتاسيوم .عند طول الموجة   

ق أصفر بروسيا بعد شحنها وتفريغها باستخدام لكاثود الخلية المؤلف من مسحو   XRD( طيوف 31الشكل) 236

 oC25البوتاسيوم كهرليتاً درجة حرارة كلوريد 

 باستخدام كهرليتات مختلفة /Zn  كهرليت// PY لشحن وتفريغ الخلية FT-IR ( طيوف32الشكل ) 237

 a   كلوريد الليثيومb  كلوريد الصوديومc  كلوريد البوتاسيومd   كلوريد الكالسيومe كلوريد الزنك 
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 (.Aلعينة من مسحوق أصفر بروسيا ) TGA(: منحني التحليل الحراري التفاضلي 33الشكل) 238

 V2( صورة فوتوغرافية لتشغيل مصباح كمونه 34الشكل ) 239

 الفصل السادس 

 الالكتروني لصباغ الخبيزة وصباغ الختميه الامتصاص ( طيف1) الشكل 243

 الالكترود الضوئي المرسب عليه صباغ الخبيزة (2الشكل ) 243

 ( الالكترود الضوئي المرسب عليه صباغ الختميه3الشكل ) 243

 كمون للخلية الشمسية باستخدام الكترودين من صباغ الخبيزة والختمية-(: تيار4الشكل ) 245
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 فهرس الجداول                                             

 عنوان الجدول     الصفحة

 الفصل الثاني 

 

لستة أفلام  2E-1(E(وفرق الكمون  2Eو 1Eوقيم الكمونات 2Iوالكاثودية  1I : قيم التيارات الأنودية(1)الجدول 42

 ،0.0908 ،0.0794، 0.0681 ،0.0567 ،0.0454 [من أصفر بروسيا محضرة من محاليل متزايدة التركيز 

 بزمن غمس عشر دقائق لكل منها.من كل من أيون الحديد وأيون الفري سيانيد  مول/ ليتر  ] 0.1135

ستة أفلام من أصفر بروسيا محضرة ل 2Eو 1Eوقيم الكمون  2Iو الكاثودية 1Iقيم التيارات الأنودية  :(2)الجدول  43

 الترسيب نفسه وزمن ترسيب ثابت خمس دقائق بدلالة درجة الحرارة.بتركيز مكونات محلول 

(: قيم فرق الكمون ونسب التيار الأنودي الى الكاثودي لأفلام أصفر بروسيا مدورة في كهرليتات 3الجدول ) 46

 pH=2.5عند  2CaClو  KClو NaClو وLiClمختلفة 

 بدلالة عدد الغمسات ℓوالثخانة  Γوالحمولة السطحية  Qوالشحنة  n(: رقم الغمسة 4الجدول ) 52

: قيم كل من الشحنة والحمولة والثخانة لأفلام أصفر بروسيا بدلالة مساحة الالكترود المغموسة في (5)الجدول  54

 (2-1ونسبة قيمتي التيارين الأنودي الى الكاثودي لزوجي القمم ) محلول الترسيب

 .(10)التناقص النسبي لشدة تيار الفولطاموغرامات الحلقية المبينة في الشكل : (6)الجدول  54

 .Ca++و  K+و Na+و Li+ل (: أنصاف الأقطار الأيونية وطاقة جيبس الحرة 7الجدول ) 59

 mV/s 230↔ 10 بدلالة سرعات المسح  PY10 سرعة انتقال الالكترون في فلم(: ثوابت 1الجدول ) 61

 14للفولطاموغرامات الحلقية في الشكل  0.1M KClفي

 باستخدام mV/s 15  ↔235بدلالة سرعات المسح PY10 (: ثوابت سرعة انتقال الالكترون في فلم6الجدول ) 62

LiCl  15للفولطاموغرامات في الشكل 

 230↔10   عند سرعات المسح PY10في فلم أصفر بروسيا (: ثوابت سرعة انتقال الالكترون 10الجدول ) 62

 (NaCl. )كهرليت من 16للفولطاموغرامات في الشكل 

 .0.1MKClفي  وثخانة الفلمبدلالة تركيز الكهرليت قيم معامل الانتشار في فلم أصفر بروسيا : (11) الجدول 63

وسعة الطبقة الكهربائية المضاعفة  Rsومقاومة المحلول الأومية  Rct(: مقاومة انتقال الشحنة 12الجدول ) 76

Cdl  ومعاوقة ويربرغZw  وسعة الامتزازCads. 

وسعة الطبقة الكهربائية المضاعفة  Rsومقاومة المحلول الأومية  Rct(: مقاومة انتقال الشحنة 13الجدول ) 77

Cdl  ومعاوقة  ويربرغZw وسعة الامتزاز بدلالة تركيز الكهرليت  KCl. 

وسعة الطبقة الكهربائية المضاعفة   Rsومقاومة المحلول الأومية  Rct(: مقاومة انتقال الشحنة 14الجدول ) 78

Cdl  و معاوقة ويربرغZw .وسعة الامتزاز بدلالة الكمون 

 Cdlوسعة الطبقة الكهربائية المضاعفة  Rsومقاومة المحلول الأومية  Rct( مقاومة انتقال الشحنة 15الجدول ) 79

 .0.1MKClكهرليت التدوير  pH وسعة الامتزاز بدلالة Zwو معاوقة ويربرغ 

وسعة الطبقة الكهربائية المضاعفة  Rsومقاومة المحلول الأومية  Rct(: مقاومة انتقال الشحنة 13الجدول ) 80

Cdl  و معاوقة ويربرغZw .وسعة الامتزاز بدلالة درجة حرارة الكهرليت 

 Cdlوسعة الطبقة الكهربائية المضاعفة  Rsالأومية ومقاومة المحلول  Rct( مقاومة انتقال الشحنة 17الجدول ) 81

 .PYوسعة الامتزاز بدلالة ثخانة فلم  Zwو معاوقة ويربرغ 
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وسعة الطبقة الكهربائية المضاعفة  Rsومقاومة المحلول الأومية  Rct(: مقاومة انتقال الشحنة 11الجدول ) 82

Cdl  و معاوقة ويربرغZw  وسعة الامتزاز بعد التدوير فيKCl. 

 لفصل الثالثا 

 المئوية الوزنية والذرية للعناصر الموجودة في عينة من الغرافين النسب(: 1)الجدول  103

 المئوية الوزنية والذرية للعناصر الموجودة في عينة من أكسيد الغرافين  النسب(: 2) الجدول 103

 في عينة الغرافيت النسب المئوية الوزنية والذرية للعناصر الموجودة(: 3) الجدول 104

ن من الغرافين الأخضر وأكسيده مرسبين على شريحتين من الزجاج ي: قيم المقاومة السطحية لفلم(4)الجدول 117

، عند درجات احماء مختلفة )قيست المقاومة بالربط الرباعي( (0.5g/20ml)العادي من محلوليهما المائيين 

 بعد تعريض الفلم لدرجة الحرارة المطلوبة مدة عشر دقائق ثم تبريده في مجفف فوق السيلكاجيل.  

زجاج عادي مرسب بطريقة  : النفوذية والمقاومة السطحية لفلم من الغرافين الأخضر على ركازة(5)الجدول  118
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 المعدلة: داتلكتروالإ

قة صلبة مرسب عليها طبقة رقي ناقل للتيار الكهربائي مكون من ركازة المعدل هو كترودلالإ بالتعريف:

ائي مع التيار الكهرب تآثربالة على الأكسدة والارجاع ربالامتزاز من مادة كيميائية فعالة كهربائياً قاد

.  [2 ,1]النانوية في الكيمياء الكهربائية  لكترودات المعدلة دوراً مهماً تلعب الإولكترود المطبق على الإ

ومركباتها أو من  (.……, Au , Ag , pt,  Niالمعادن )من عادةً المعدلة  لكتروداتتتكون ركازات الإ

 ئط منخلامن  ومعجونه والغرافيت أوالأسود  والكربونالكربون بأنواعه مثل أنابيب الكربون النانوية 

   .[3]من البوليميرات الناقلة أو غيرها أو  ITOمثل رائح الزجاج المعدلة بمواد شفافة أو من شهذه المواد 

لتي تتميز بسهولة ة ايلايأتي في طليعتها سيانوفرات المعادن الانتقلكترودات مواد مختلفة لتعديل الإ استخدم

يؤدي   .واللاعضويةالمختلطة العضوية  ومعقدات المركباتوليميرات الناقلة والعديد من البتحضيرها 

ضوئية والكهربائية وال والفيزيائية الكيميائيةه خواصتحسين تغيير و إلىبالمواد المختلفة الالكترود تعديل 

سيب أو بالتر كيميائي( وأ)فيزيائي  المعدلة بالامتزازلكترودات تحضير الإيجري عادة   .الحفزيةو

  .الكهربائي

نتيجة  Q إلىتتحول  Pلكترود كحفاز قبل تعديله وبعده بمادة إعمل  ليةلآ نموذجياً مثالاً  التالي الشكليبين 

  بتفاعلات الأكسدة/الارجاع أيضاً. B إلىتتحول  A مع مادة مختبرة ثربالتآ الأكسدة/الارجاعتفاعلات 

B/AE -obs  قيمة فوق الكمون المرتفعة (I1(يبين الشكل 
o1= EȠ  أكسدة وارجاعتفاعل لحدوث المطلوبة 

B/A القياس  هامقارنة مع قيمة كمونلكترود غير المعدل على الإ A/B القسيمة
0E     قيمة مقارنة انخفاض

 P/Q   تعديله بالمادة بعد لكترود الإ على A/B نفسها  القسيمة أكسدة/ارجاع لتفاعلالكمون المطلوبة 

I) (1 ساوي تلB/A
oE-Q/p

o= EobsE   الشكل(1II) .[4]  

 
 . P/Q (II)حفزية   وبعد تعديله بمادة  (I)لكترود قبل تعديله إ(: مخطط ترسيمي لعمل 1الشكل )
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 لكترودات المعدلة:الإ توصيف طرائق

سلسلة من طرائق التشخيص تتناول  إلىاستعماله، يخضع قبل  المعدل،لكترود الإ ريبعد تحض

  .وتركيبه الكيميائي والسطحية بنيته البلوريةتفاعلاته و

 Cyclic voltammetry الفولطامترية الحلقية تقنية تعد :CV الحلقية ةالفولطامتريية نتق-1

للحصول على معلومات نوعية عن تفاعلات    كهركيميائياً الأكثر انتشاراً في دراسة المواد الفعالة 

ة وسرعة آليعن عمليات الأكسدة والارجاع وعن  ومعلومات ترموديناميكةمختلفة  كهركيميائية

 اليلحمة النقاوة من يلامعادن ع ترسيب وتتبع عمليات لكترودسطح الإ إلىلكترون من والإانتقال 

 مختلفة.قطاب أ وحعلى سطالمائية  كاتيوناتها

 عينة،مالزمن عند سرعة مسح  بدلالةلكترود العامل بشكل خطي كمون الإ ةتقنية الفولطامتريس قيت

الفولطامتري ( يسمى المسح 2)الشكل فقط  2E  إلى 1Eلكترود العامل من مثلاً عندما يغير كمون الإف

 .الفولطامتري الحلقيالمسح يسمى  1E إلى2Eمن  بالعكسلكترود العامل كمون الإ، وإذا عاد خطيال

 

  .والمسح الخطيمع الزمن في المسح الفولطامتري الحلقي عامل لكترود إ(: تغير كمون 2الشكل)
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 لكترودلكمون المطبق على سطح الإا بدلالةتعتمد طرائق الفولطامتري الحلقي على قياس التيار 

العامل في اتجاهين متعاكسين أمامي وخلفي بين قيمتي كمون معينتين مسبقاً تدعى كل منهما كمون 

 –من المرات. يسمى المنحني الناتج بين التيار  اً ر عملية المسح عدداإمكانية تكر إلىضافة إالتحول 

ير كهرليت داعم )غلكترودات مغموسة في إتتألف خلية القياس من ثلاثة    الكمون الفولطاموغرام.

ويساهم في نشوء طبقة  IRنشط كهربائيا ولا يساهم في تيار فارادي( ويقلل من الهبوط الأومي 

سبب ة ثابتين أثناء عمليات انتقال الشحنة. ييلاالفع الأيونية ومعاملويساعد في بقاء القوة الانتشار 

سطح الالكترود مسبباً  إلىل غياب الكهرليت هجرة جزء كبير من المادة الفعالة من عمق المحلو

 .التيارتغيير  التاليتغيير التركيز المحدد بالانتشار وب

عامل مثل الذهب أو الفضة أو البلاتين يتغير كمونه بشكل خطي  لكترودإهي ات الثلاثة لكترودالإو 

لكترود إالثالث:  لكترودالإو( Ag/AgCl)كالوميل أو فضة /كلوريد الفضة  عياريلكترود مإمقابل 

 (3) الشكل يبين .من البلاتين( عادةً يكونلكترود العامل )مساعد لقياس التيار الناشئ بينه وبين الإ

  .موصولاً بالحاسب والخلية الثلاثية المساري iviumstatصورة فوتوغرافية لجهاز  التالي

 

 

 iviumstatصورة فوتوغرافية لجهاز  :(3)الشكل 

فرو  إلى 6mMتركيز ب إرجاع فري سيانيد البوتاسيوم/لأكسدةفولطاموغرام حلقي ( 4) يبين الشكل 

لكترود إمن البلاتين مقابل عامل  دلكتروإعلى سطح 31M KNOفي كهرليت سيانيد البوتاسيوم 

لتفاعل وفق ابالقياس الفولطامتري الحلقي بلاتين مساعد من ال لكترودإالكالوميل( و)من معياري 

4-                          (1)       :التالي
6Fe(CN)    -+ e 3-

6Fe (CN) 
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 لبوتاسيوم ا فروسيانيد/سيانيد البوتاسيوم /أكسدة فريحلقي لإرجاع موغرام:فولطا(4)الشكل 

 

يمر أي تيار في مجال  . لا0.15V- إلى V 0.8   القيمةهنا من  لكترود العاملالإ كمونتغير ي 

عدم وجود مكونات قابلة للأكسدة أو الارجاع في  بسبب (B إلى Aمن ) فولط 0.4↔  0.7الكمون 

 0.4+هذا المجال. يبدأ تيار آنودي بالظهور مع تقدم الكمون باتجاه القيم الأقل ايجابية بدءاً من القيمة 

V  ًيزداد بشكل أسي مع الزمن بين النقطتين وتقريبا(B وD)  نتيجة ارجاع فري سيانيد البوتاسيوم

لكترود وزيادة فرو سيانيد البوتاسيوم مسبباً تناقص تركيز فري سيانيد البوتاسيوم على سطح الإ إلى

لكمون باتجاه يسبب تقدم ا لكترود.تركيز فرو سيانيد البوتاسيوم وظهور طبقة انتشار بجوار سطح الإ

نتيجة تمدد طبقة الانتشار مبتعدة عن سطح  F إلى D من أسي  تناقص التيار بشكل ةبيلالقيم الأكثر س

الذي تنعكس عنده جهة مسح الكمون. يبقى    0.15V-قيمة كمون التحول  إلىلكترود للوصول الإ

م ن الكمون يبقى سالباً ومع استمرار تقدمه باتجاه القيالتيار آنودياً على الرغم من تغير اتجاه المسح لأ

ع ا)ارج تركيز فرو سيانيد البوتاسيوم يساوي الصفر ويكون عندهايجابية تبلغ قيمته الصفر إالأكثر 

عادة إ.  يبدأ تيار كاثودي بالظهور مع استمرار تقدم الكمون باتجاه القيم الأكثر إيجابية نتيجة (تام

وعند ترود لكبجوار سطح الإ البوتاسيوم وتراكمهفري سيانيد  إلىفرو سيانيد البوتاسيوم  ةأكسد

 الأكسدةعمليتي  ىحدإلكترود غير كافية لسيطرة تصبح قيمة كمون الإ Iالنقطة  إلىوصوله 

يبلغ التيار . اليةالمث /فري سيانيدالزوج فروسيانيدعلى الأخرى لتتوافق مع قيمة كمون  والارجاع

لكترود ح الإعلى سط اً عندما يصبح تركيز فرو سيانيد البوتاسيوم أصغري عظميةالكاثودي قيمته الأ

A
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يار يبدأ الت لكترود.الإسطح في المحلول بجوار  لوحده اً ويكون فري سيانيد البوتاسيوم موجود

 إلىولاً وص داخل المحلول إلى بالتدهور من جديد نتيجة عملية انتشار الطبقة الكهربائية المضاعفة

 [5,6] .البدائيةحالته  إلىفري سيانيد البوتاسيوم  يعود عندها ذيال 0.8Vكمون التحول 

 :في المنظومة التي يجري فيها تفاعل الأكسدة /الارجاع بشكل تام العكوسية CVل يتصف ا

الواحد بالقيمة تساوي  عند قمة الأكسدة/الارجاع Ica الكاثوديالتيار  إلى Iaنسبة التيار الآنودي  -1

 المطلقة 

  ʋعن سرعة المسح  مستقل Ep  القمة كمون  -2

 V( n/ 0.059)المقدار  تساوي الكاثودي و وديبين قمتي التيارين الأنفرق الكمون  -3

 ∆Ep = Epa- Epc = 0.059/n (volt)                          (2)  

paE  ،قيمة كمون قمة الأكسدةpcE  قيمة كمون الإرجاع 

 سيفك: - راندلعلاقة مع الجذر التربيعي لسرعة المسح حسب  التيار شدة تتناسب-4

       Ip = (2.69x 105) n 3/2 A D1/2 Ci ʋ
1/2                             (3)    

pIالقمة : تيار .n  الالكترونات.: عدد  A 2: مساحة سطح الالكترودcm . 

Dالانتشار : معامل/s)2(cm     C :3 ) المادة الفعالة كهركيميائياً  تركيز(mol/cm. 

ʋ: المسح  سرعة(V/s). 

  بالعلاقة: للالكترود المدروس معياريكمون الالتعين قيمة 

            Ef = (E pa + E pc) / 2                                  (4)  

 ساوي الواحدالانتشار للمتفاعلات والمنتجات ي على فرض معامل

 :التاليبعكوسه العكوسه وشبه الغير في المنظومة  CVل يتصف ا

تظهر  . (5c)كما يبين الشكل عكوسة الغير  لمنظومةالأنودية أو الكاثودية في احدى القمتين إتتلاشى 

عن  ca/IanI  قيمتي المقدارين  مع انحرافموغرام الحلقي )الأكسدة/الارجاع( في الفولطاتيار ال اقمت

 .)b)5شبه العكوسة  منظومةفي ال n/0.059عن  pE الواحد و
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   (c)عكوسة لا (b)شبه عكوسة  (a)عكوسة  منظوماتحلقية ل فولطاموغرامات :(5)الشكل

 

  :(EIS)المعاوقة الكهربائية-2

المعاوقة بالتعريف قياس ممانعة مرور التيار المتناوب في دارة كهربائية وذلك في كل عنصر من 

 عناصرها. وهي عدد معقد له واحدة المقاومة )الأوم(، وهي نظير المقاومة في حالة التيار المستمر.

د قيمة كمون كتابع للتردد عن للتيار أو الكمون ةجيبيالتغيرات ال المعاوقة الكهربائية مطيافيةقيس ت

على  EISل معينة أو تيار أو مجال كمون أو مجال تيار معين. تحوي كل نقطة من نقاط طيف ا

عتمد على )التي ت العملية الكهربائية الحاصلة مقارنة مع الطرائق الكهربائية التقليديةمعلومات عن 

التي تركز ولكترودات المختلفة كتابع للزمن( قياس تغيرات التيار أو الشحنات الكهربائية أو كمون الإ

على قيمة معينة من طيفها مثل الفولطاموفرام الحلقي الذي يركز غالبا على قمة الأكسدة والارجاع 

 .CVل في ا للتيار والكمون الموافقين

عينة من للحصول على قيمة مت التيار في مئات النقاط للكمون تغيرا لتقليديا يشمل الفولطاموغرام

في كل نقطة من نقاط الكمون عند قيم  لناتجالذي يعطي التغير ا EISمع طيف  المنحني، مقارنة

  ترددات مختلفة.

ترتبط المعاوقة بالتيار المتناوب وتتأثر بتغيرات التردد الذي يسبب فرق طور بين التيار والكمون 

 أبسط دارة كهربائية مساهمة في نشوء المعاوقةويعتمد على عنصر الدارة المسبب له مثلاً تتألف 

 .(6)شكل ال من المقاومات والسعات والنواقل يسبب كل منها فرق طور معين بين التيار والكمون
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 درجة 0طور  فرق            درجة  -090 طور  فرق               درجة 90فرق طور 

 

 نها ماتزال تحتفظ بالمفهوم المبسطألا إ المعاوقة الكهربائيةدراسة في  لرغم من التوسع الكبيربا

المقاومة حالة خاصة من  دتعو اليةوالتي تسمى المقاومة المث R=V/Iللمقاومة وفق قانون أوم 

 المعاوقة.

او  AC أو المعاوقة الترددية EISافية المعاوقة الكهركيميائية يبأسماء متعددة: مط لمعاوقةتعرَف ا

 .ISعاوقة مطيافية الم

 

 

 

   
 مقاومة  (c (( مكثفة b  (ناقل    ((a(: فرق الطور بين التيار والكمون الناتج عن  6الشكل )
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 تطبيقات متعددة أهمها:  دراسة فيلمعاوقة الكهربائية تستخدم ا

ات لكترود وعمليلات الاكسدة والارجاع على سطح الإالتي تبحث في تفاع :العمليات السطحية-1

وقة ل وانتقال الكتلة ومعايلاالامتزاز والامتزاز الكهربائي وحركية التفاعلات المتجانسة في المح

 ل.يلاالمح

خلايا الالوقود و والبطاريات وخلاياعمليات التآكل وأنصاف النواقل دراسة تستخدم أيضاً في -2

 حركية التفاعلات ودراسة خواص وفي دراسةوعمليات الطلاء الكهربائي والدهانات  ةالفوتوفولطائي

تشاف وقة مرور التيار واكمعافي من أجزاء الدارة كل جزء  سهامإالعزل والنقل للمواد ومعرفة 

 [7] .المساميةلكترودات خواص الإ

المتغير  ما تيار او كمون ثم قياسأ ةإشارة جيبي قياس المعاوقة على تطبيق المبدأ التجريبي فييعتمد 

  .تردد معين في مجالقابلها الذي يالثاني 

 تعطى قيمته بالعلاقة: منظومة ماكمون على لل ةإشارة جيبي تطبق بفرض 

)5(                             t)sin (ω  0= E tE 

tE  الكمون عند الزمنt. 0Eالاشارة المطبقة : سعةω  : الراديان /ثانية(  ويساوي   ياوالز التردد(

2πf  . 

f:  ثانية(1الثانية )في التردد يمثل عدد الذبذبات المتكاملة/ 

ف في التيار والكمون واختلا طور بينفرق الناتجة عند قيمة التردد نفسه مع  استجابة التيارتقاس 

   t + φ)                          (6)                ωsin ( 0I = Iالاشارة. سعة

φ: .0      فرق الطور بالراديانI: الاشارة  استجابة سعة 

 : التاليحسب قانون أوم ك تعطى علاقة المعاوقة

)7(       t + φ))  ω( / sin(sin (ω t) 0) = Zt + φ ω(sin  0sin (ω t)/ I 0E = t/ItZ=E 

                                    I0E 0=Z /0                                                              حيث       

علاقة كل  كتبت التاليوب هذه الاثارةلستجابة الا اً عنالكمون ناتج يكونأما عند تطبيق تيار جيبي 

 :التاليمنهما وفق 

)8(                          sin (ω t+ φ) m= E tE 

)9(                                  t) ωsin ( mI = I 
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ω =2πf التردد الزاوي .  φ  أوφ :فرق الطور بين الكمون والتيار 

f:  ثانية(1الثانية )في التردد يمثل عدد الذبذبات المتكاملة/ 

mI وmV ينقيمة التيار والكمون الأعظمي 

  عند قيمة تردد معين بالعلاقة: فرق الطورتعطى قيمة 

)0(1                           real/Z im φ =  Z tan 

miZالمعاوقة التخيلية :.   realZالمعاوقة الحقيقية : 

 

  منحنياتبنوعين من التمثل نتائج عددية الكهربائية  المعاوقةتعُطي قياسات -

 منحنيات المعاوقة المستوية.  أو Nyquistوتعرف في الأدبيات بمنحنيات  Argand منحنيات :أولاً 

ل نصف شكفتعطي  Yوالمعاوقة التخيلية على المحور  Xة على المحور يرسم المعاوقة الحقيقبتنتج 

كترون، لتفاعل الالكترود محكوما حركيا بانتقال الإ عندها يكون ة،يلاالعفي منطقة الترددات  ةدائر

لكترود وسعة محلول والإللبين المنطقة الملامسة  ctRترتبط هذه المنطقة بمقاومة انتقال الشحنة 

( في الدارة الكهربائية dlCو ctR. يمثلان ) dlC لكترودالإ بين المحلول و الطبقة الكهربائية المضاعفة

التنافر بين  إلى ctRيشير نصف قطر الكرة الكبير  التوازي،على بعنصرين موصولين  المكافئة

  .كترود والمحلوللالإ

ادة قيمة قيمة التردد بزي تناقصت. توافق كل نقطة على منحني نكوست قيمة المعاوقة عند تردد معين

يتبع   .7Cالشكل  الطوريالانزياح  إلى Xوالمحور  |Z|. تشير الزاوية بين المتجهة المعاوقة الحقيقة

ين المحلول بالكتلة  تشارمقاومة ان إلىعود ي المنخفضة،نصف الدائرة خط مستقيم في منطقة الترددات 

 .7Dكما يبين الشكل  Warburg Zωمعاوقة  والفلم وتسمى

 تفسر العمليات الكهربائية في منظومة ما والممثلة بمنحنيات نكوست ومنحنيات بود بما يسمى بالدارة

اندل ويمثل كل مكون فيها ظاهرة فيزيائية معينة مثل رية المكافئة وتدعى أحيانا بدارة الكهربائ

 [8,9]مقاومة أو استقطاب الامتزاز أو تشكل فلم أو انتشار أو 
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=0

 

(: منحني إشارة جيبيه للكمون المطبق على منظومة كهركيميائية واشارة التيار الناتجة 7الشكل )

 Nyquistنكوست  اي. منحن(B). الدارة الكهربائية المكافئة للجملة المدروسة  Ɵ  (A)طور بفرق 

محكومة العمليات لل (D)و  فقط محكومة حركياً العمليات لل (C)المدروسة  الكهركيميائيةللمنظومة 

 .حركيا وبالانتشار 

 :وتتضمن bodeمخططات  :ثانياً 

 log fلوغاريتم التردد  بدلالة   |Z|القيمة المطلقة للمعاوقة  ليتمث-أ

 log fلوغاريتم التردد بدلالة  Ɵتغير الزاوية الطورية  تمثيل-ب

عند كل قيمة من  (8)الشكل  الطور بين التيار والكمون فرقيبين كلا النمطين تغيرات المعاوقة و

 قيم التردد التي يجري عندها القياس 

)1(1                          2Z")-+(2= (Z')2|Z| 

tan Ɵ= - Z"/ Z '                             (12) 
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 لترددلوغاريتم ا بدلالةمنحني بود لتغيرات الزاوية الطورية والقيمة الحقيقة للمعاوقة  (:8)الشكل 

 

ليثيوم عند  –لبطارية أيون  Nyquistلطيف المعاوقة الكهربائية  عملياً  مثالاً  التالي (9)يبين الشكل 

010C  شحن.  %90و 

f

0.5

0

-0.5

1

1.5

Im
(Z

)/m
oh

m

Re(Z) /m ohme

1.5 2.5 3

 

    40Ah ليثيوم سعتها -أيون لبطاريةطيف نكوست  (:9الشكل)             

التردد المنخفض الذي يصف معاوقة ويربرغ. ويدل  إلى 2و  1تشير المنطقة الواقعة بين النقطة 

 شروط انتشار لانهائي في البطارية. إلىطول الخط 

السلوك جنب مع  إلىجنبا  الشحنة انتقال تفاعلات 4و 2بين النقطة دائرية النصف ة قطنمتمثل ال

 تعطى قيمة المعاوقة الكلية للبطارية بالعلاقة:. السعوي في البطارية

   (13)                      0   )  +R dlC ωZ=1/((1/Rct)  +j  
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انخفاض التردد  بسبب 2عند النقطة  الأعظميةالكهربائية المضاعفة قيمتها  مقاومة الطبقةتساوي 

 dlC ω 1/j  ∞→                                   (14)       بالعلاقة:ويمثل 

 مجموع مقاومتي انتقال الشحنة ومقاومة المحلول الأومية    2وتساوي المعاوقة عند النقطة 

                        (15)                                        0+RctZ=R 

التردد  بسبب قيمة 4بينما تساوي مقاومة الطبقة الكهربائية المضاعفة قيمتها الأصغرية عند النقطة 

  dlC ω 1/j  →   ∞                             (16)الكبيرة وتمثل بالعلاقة:

 المحلول الأومية  مقاومة 4النقطة في وتساوي المعاوقة 

                                   Z=R0                                           (17)       

من منحني نكوست بيانياً   0Rومقاومة المحلول الأومية  ctRتعين قيمة مقاومة انتقال الشحنة  التاليبو

 .اليالتوعلى  4و 2عند النقطتين 

وتسلك البطارية  للمعاوقة عظميالتخيلي الأ ( الجزء8نكوست الشكل ) منحنيعلى  3تمثل النقطة 

ي جزء الحقيقي والتخيلالمقدارين لل قيمتا هافي ىومكثفة وتتساو ةعند هذه النقطة سلوك مقاوم

 . [10]للمعاوقة

عة المسرلكترونات مسح سطح العينة بحزمة من الإيُ  :(SEM) المسح الالكترونيمجهر  تقنية-3

 منمرحلتين  إلىلكترونات تخضع حزمة الإ لكتروني،إصادرة عن مدفع  (50eV) اليةبكمونات ع

 إثارةبة من العينة مسب لا يتجاوز قطرها بضعة نانومتراتبؤرية في نقطة  والتكثيف لتتركزالتركيز 

عن  والناتجة ةثارلكترونات المالإ سجلتو الذرية، تعدتها اتعكس صف والداخلية التيلكتروناتها السطحية إ

 [11] صورة توصيفيه. إلىبكاشف معين وتترجم  العينة

 مسلط عليهحاد ميكروئي مسح سطح العينة براس مجس يُ  :(AFM) تقنية مجهر القوة الذرية-4

م يلتقط ث وفقاً لحركة المجس الذي يرتفع وينخفض تبعا لتضاريس العينة المدروسة ي يتحركرشعاع ليز

 [13 ,12]. طبوغرافيةصورة  إلىليترجم على مكشاف  ريالليزمنعكس الشعاع 

 الأشعة السينيةحزمة من  تبعثرعلى مراقبة  ةتعتمد هذه التقني :(XRD)الاشعة السينية  انعراج-5

تعطي معلومات حول البنية  .ةوطول الموج والاستقطابوالتبعثر  ورودزاوية البدلالة على عينة  الواردة

 .نةالمكونة للعيالبلورية، والتركيب الكيميائي، والخواص الفيزيائية للمواد والطبقات الرقيقة 

 ورة،البللأبعاد الذرات في  ساوياً مموجة الأشعة الكهرومغناطيسية  عندما يكون طول غبرا انعراجيحدث 

بلورة . ففي الغقانون برا وفقاء وتتداخل تداخلا بن   بالذراتحيث تنعكس الموجات من طبقات مشغولة 

https://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%AA%D8%A8%D8%B9%D8%AB%D8%B1
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%AA%D8%A8%D8%B9%D8%AB%D8%B1
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A3%D8%B4%D8%B9%D8%A9_%D8%B3%D9%8A%D9%86%D9%8A%D8%A9
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A3%D8%B4%D8%B9%D8%A9_%D8%B3%D9%8A%D9%86%D9%8A%D8%A9
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D8%B3%D8%AA%D9%82%D8%B7%D8%A7%D8%A8
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D8%B3%D8%AA%D9%82%D8%B7%D8%A7%D8%A8
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B7%D9%88%D9%84_%D9%85%D9%88%D8%AC%D8%A9
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تتداخل  وعندما  dنفسها  المسافةبعن بعض على عدة طبقات تنفصل بعضها  واردةتنعكس الموجات ال

 n حيحاً صحيث أن مسار كل موجة يساوي عدداً  ثابتا بقى الطور بينهاي بناء،الموجات المنعكسة تداخلا 

 علاقة براغ. إلىتداخلا بناء  نوجتين تتداخلاالمسار بين م رقويخضع ف λ من طول الموجة

n ʎ =2dsinϴ                          (18) 

n  .عدد صحيح يمثل مرتبة ذروة الانعراج:ʎ: الأشعة السينية طول موجة 

d  .المسافة بين الطبقات:Ɵراديان : زاوية التبعثر 

 

 : انعراج الأشعة السينية عن المستويات الذرية  (10)الشكل 

 يعين الحجم البلوري للمادة من قانون شرر 

FWHM=K ʎ/Bcosθ               (19) 

FWHM السينية.ارتفاع قمة انعراج الاشعة منتصف الكلي في  عرضال  K : معامل الشكل البلوري

: حجم Bزاوية انعراج الاشعة السينية.    oA  .θ طول موجة الاشعة السينية :ʎ.  0.9ويساوي 

  [11]البلوري.

معرفة وتحليل العناصر لتستخدم  تحليليةّتقنيةّ   :EDX) (السينيةمطيافية تشتت الطاقة بالأشعة -6

يعتمد مبدأ هذه التقنيةّ على كون  .ة الأشعة السينيةمطيافيالخصائص الكيميائيةّ للعينّات، وهي أحد أنواع 

لعينّة، ا ر بين جسيمات مشحونة مثل حزمة من الإلكترونات مع مادّة،التي تنتج عن التأث الأشعّة السينيةّ

  [12]العينة ونسبة عناصرها. تركيبيمكن معرفة بذلك و،  مميزّة للعناصر الموافقة في العينّة

تقيس  .تستخدم لمعرفة الاستقرار الحراري للعينة هيتحليلتقنية   :(TGA)الثقالي التحليل الحراري -7

في  والمركبات الكربونية الطيارة اءفي تعيين كمية الم الحرارة وتساعددرجة بدلالة تغيرات وزن العينة 

 [14] العينة.

file://wiki/Ø·Ù�Ù�_Ù�Ù�Ø¬Ø©
file://wiki/Ø·Ù�Ù�_Ù�Ù�Ø¬Ø©
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%83%D9%8A%D9%85%D9%8A%D8%A7%D8%A1_%D8%AA%D8%AD%D9%84%D9%8A%D9%84%D9%8A%D8%A9
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%83%D9%8A%D9%85%D9%8A%D8%A7%D8%A1_%D8%AA%D8%AD%D9%84%D9%8A%D9%84%D9%8A%D8%A9
https://ar.wikipedia.org/w/index.php?title=%D9%85%D8%B7%D9%8A%D8%A7%D9%81%D9%8A%D8%A9_%D8%A7%D9%84%D8%A3%D8%B4%D8%B9%D8%A9_%D8%A7%D9%84%D8%B3%D9%8A%D9%86%D9%8A%D8%A9&action=edit&redlink=1
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A3%D8%B4%D8%B9%D8%A9_%D8%B3%D9%8A%D9%86%D9%8A%D8%A9
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المجموعات  هوية عيينتقنية طيفية تستخدم لت : (FT-IR)ييه رتحت الأحمر لتحويل فومطيافية -8

العينة ي فروابط الانثناء  أوامتطاط  وأالوظيفية في الجملة المدروسة يعتمد مبدأ هذه التقنية على اهتزاز 

  cm–0 40 4000-1 مجال الامتصاصها للأشعة تحت الحمراء في نتيجة  ثنائي القطب فيها وتغير عزم

      وفيها يخلط المركب مع  الصلبة،وهذه الطريقة صالحة للمواد  KBr قرص بطريقة IR أطياف تعيين

KBr فيتكون قرص رقيق ينتشر  ،عالويعرض لضغط  الجاف ثم يوضع المسحوق في قالب قرصي

 [12]ضافة. إتقاس العينة دون أي  ATRأو بطريقة  فيه،المركب 

سطحياً تقيس التركيب العنصري  –تقنية طيفية كمية حساسة  :(XPS)لكترونات الضوئية الإ مطيافية -9

وهي  لعينة،لالسطحية  لكترونية للعناصر الموجودة في الموادلتجريبية والحالة الكيميائية والإوالصيغة ا

عن طريق  XPSيتم الحصول على أطياف   المكشاف.  إلىالعينة من لكترونات المغادرة تقيس فقط الإ

طاقة الحركية وعدد الويقاس في الوقت نفسه من الأشعة السينية  حزمةب المدروسة ع المواديعتش

لكترونات المكتشفة في واحدة بتغيرات عدد الإ XPSيمثل طيف     .العينة المغادرة سطحلكترونات لإا

نتج كل ي .   على محور السينات المكتشفة لكتروناتالتراتيب بدلالة طاقة ارتباط الإ الزمن على محور

م أارتباط معينة مرتبطة بمكان وجود العنصر سطحي  عند قيم طاقات XPSعنصر مجموعة من قمم 

 [15]لكترونات المكتشفة بكمية هذا العنصر في المادةويرتبط عدد الإ لا،

  المعدلة: لكتروداتتطبيقات الإ

 تطبيقات شتى نذكر من أهمها:لكترودات المعدلة للإ

 كمياً  محللة مع مواد مختبرة ة تعطي استجابات مختلفةأدابالتعريف الحساس  استخدامها حساسات:

 وأبرز أنواع الحساسات هي  إشارة مفيدة قابلة للقياس إلىترجم ت أو كيفياً 

تفاعل يمعدل بطبقة من مادة كيميائية ناقل  لكترودإبالتعريف هو  :(sensors) الكهركيميائي الحساس

)التيار( ب يتناسرجاع( الاكسدة والأتفاعلات  بسببمع مادة قيد الكشف مسببا نشوء تيار كهربائي )

 طامتريبالقياس الأمبيرومتري أو الفولالتيار الناتج عن هذا التأثير  المختبرة، يقاسمع تركيز المادة 

 كما يلي. [16] أو القياس الطيفيالحلقي أو الكرونوأمبيرومتري 

طيفية: ينتج عن التأثير المتبادل بين الحساس والمادة المختبرة )بسبب تفاعلات الأكسدة طرائق -1

 اسةشدة الإشارة المق ملاحظة زيادةفي لون الحساس يقاس بأجهزة القياس الطيفي مع  الارجاع( تغير

أو تناقصها عند طول موجة معين بزيادة تركيز المادة المختبرة التي تتفاعل مع  )الامتصاصية(

 الحساس.  
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ادل بين الحساس المتب التأثيرتقيس تغيرات التيار الناتجة عن  حلقي:ال فولطامتريالطرائق القياس -2

 .في مجال كمون معين )بسبب تفاعلات الأكسدة/الارجاع( مختبرةالمادة الو

  كرونوأمبيرومتري:الطرائق القياس -3 

كمون يكون  إلىدي رااعندها أي تفاعل ف عنددمدا يزداد كمون الالكترود العدامدل من قيمدة لا يحددث

، تسددددددمى هددذه التقنيددة )للمددادة المحللددة( عنددده التركيز لدددى السددددددطح يسددددددداوي عمليدداً الصددددددفر

 الكرونوأمبيرومتري.

اذا تغير  11a التالييقاس في هذه التقنية التيار بدلالة الزمن بعد تطبيق خطوة الكمون مثلاً الشدددكل 

للمدادة الفعدالددة  ارجداع،حيدث لا يمر أي تيدار، أي لا يحددث أي تفدداعدل أكسدددددددة أو  E1الكمون من 

ها يكون تركيز)مع المادة المحللة و لكترودتفداعل الإ إلىحيدث التيدار ينتمي  E2 إلىكهركيميدائيداً، 

لكترود محكوم بالانتشددددار. ونقوم في هذه . وتيار الإفي البداية يسدددداوي الصددددفر أي تيار أعظمي( 

ار سددددددطح تغير تدرج التركيز بجو الزمن –التقنيدة بمتدابعة التيار بدلالة الزمن. يبين منحني التيار 

ل مع تقدم ة بنضوب المتفاعلكترود ويتضدمن هذا التغير توسدعاً تدريجياً لطبقة الانتشدار المرتبطالإ

. 11b التاليلكترود المسدددتوي السدددطح( الشدددكل يتناقص التيار مع الزمن )لدى الإ التاليالزمن، وب

 معادلة كوترل. إلىالمار في أية لحظة بعد تطبيق خطوة الكمون –يخضع التيار 

It=nFACoDo
1/2  / π1/2   t 1/2               (20) 

nلكترونات .  :عدد الإF 96500: ثابت فارادي C/mol  .A: 2لكترود سممساحة سطح الإ  

oC (.     3)مول/سم المحللة في المحلول تركيز الأصناف الفعالةo:D نتشار الأصناف معامل ا

 : زمن قياس شدة التيار حتى بلوغه الصفر.    t. /ثا2الفعالة سم

 

في تقنية  (b)تغيرات استجابة التيار بدلالة الزمن  (a)(: موجة الكمون مع الزمن 11الشكل )

 الكرونوأمبيرومتري.
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ائياً أو مسدداحة السددطح للأنواع الفعالة كهركيمي Dتسددتخدم هذه التقنية عادة لقياس معامل الانتشددار 

 ت العمليات التي تجري على سددطحاآليلكترود العامل. كذلك يمكن اسددتعمالها في دراسددة الفعالة للإ

 لكترود.الإ

 الأمببيرومتري:طرائق القياس -4

مع  )الحساس( العامل لكترودالإبين عن التآثر  ةالناتجالتيار  شدة تغيرقياس على هذه التقنية ز تكتر

خلية عاملة ثلاثية  إلىة للمادة قيد التحري يلامع الزمن إبان الاضافات المتتالمدروسة مادة ال

ت الخلية كهرلي سمح بتلاشي تيار الشحن قبل بدء القياس (ت ه)قوة النقل هذلكترودات وتحريك الإ

ادة ارجاع الم وأيحدث عندها تفاعل أكسدة  واحدة بلطف وذلك بعد ضبط كمونه )للحساس( عند قيمة

يرسم المنحني المعياري .  [19 ,18]المختبرة، تسمى الإشارة الناتجة عن هذا التأثير  أمبيروغرام 

بين الاشارة المقيسة )شدة التيار( الناتجة عن التأثر المتبادل بين الحساس والمادة الفعالة الكهر 

 من بيانياً ذ يعين هذا الأخير، تركيز المادة المختبرة، إ تركيزها،كيميائيا قيد الكشف بدلالة 

الزمن وذلك بعد كل إضافة عن  استقلالها()عند ثباتها شدة التيار ل الأمبيروغرام بإجراء اسقاطات

  .التالي(12)كما يبين الشكل 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

لتيار بدلالة الزمن في القياس .  استجابة اaلكترد العامل بدلالة الزمن (: منحني كمون الإ12الشكل )

 .bوقيمة التيار الموافقة لإضافتين من المادة المختبرة  مبيرومتريالأ
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 الخلايا الثانوية:-2

 خلايا أولية وخلايا ثانوية. إلىتقسم الخلايا بشكل أساسي  

 خلايا أولية:-1

 رخيصة وخفيفة الوزن. تستخدم في بعض، تستخدم مرة واحدة ثم تتلف، تتميز بصعوبة شحنها 

زنك )لوكلا نشيه( -أنواع أجهزة التصوير والأجهزة والألعاب الالكترونية. مثالها خلية: كربون

 ثنائي-ثنائي أكسيد المنغنيز وليثيوم  –زنك وخلايا الليثيوم ومنها )ليثيوم  –زنك وفضة  –وزئبق 

 أكسيد الكبريت(.

 خلايا ثانوية: -2 

ستخدم تبشكل مشابه للخلية الأولية لكن يعاد شحنها بعد تفريغها بدلاً من اتلافها  هاتطبيقاتتستخدم في 

 لكترونية. لكترونية والعديد من الأدوات الإفي الجوالات والحواسيب الإ

 هناك أيضاً نوع من الخلايا يسمى:

 Reserve Batteriesالاحتفاظ خلايا -3

من البطاريات الأولية تتميز بعمرها الطويل مع ضرورة عزل مكونها الأساسي قبل التنشيط  نوع 

لمنع تدهورها نتيجة التفريغ الذاتي وعادة ما يكون الكهرليت ومن امثلتها البطاريات الحرارية التي 

طاقة  إلىج الا بعد التسخين ومنها أيضا بطاريات الصواريخ التي تحتإلا ينشط  اً صلب اً تحتوي كهرليت

 في فترات قصيرة ومن أمثلتها: اليةع

Mg/CuCl (1.6 V); Zn/AgO (1.8 V).) 

 خلايا الوقود:-4

ة كهربائية طاق إلى موادها الفعالةلالكيميائية طاقة التعمل بصورة مشابهة للخلايا الثانوية بتحويل  

غير أن موادها الفعالة معزولة خارج الخلية الأساسية ويجري التزويد بها من مصدر خارجي أثناء 

عملها وتعمل مادامت تزود بالوقود وما لم يتلف أحد اقطابها. تتميز أقطابها بأنها خاملة وتملك 

 التي تجري عليها.الأكسدة والارجاع  حفزية لتفاعلاتخواص 
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 بعض أنواع الخلايا الأولية والثانوية وتاريخها ومبتكرها: التالي دوليبين الج

 اسمها مبتكرها العام نوع الخلية

 

 

 

 

 أولية

1800 Alessandro Volta بيل فولط 

1836 John Frederic Daniel  خلية دانيل 

1844 william Robert Grove خلية غروف 

1860 Callaud خلية غرفتي 

1866 Georges-Lionel Leclanch  الجافةخلية لوكلانشية 

1888 Carl Gassner كربون الرطبة-خلية زنك 

1955 Lewis Urry بطارية قلوية 

 هواء –بطارية زنك  - 1970

1975 Sanyo Electric Co  مغنيزيوم-خلية ليثيوم 

2004 Panasonic Corporation   خلية اكسرايد 

 

 

 

 

 ثانوية

1859 Raymond Gaston Plante  رصاص-خلية حمض 

1881 Camille Alphone Faure  خلية حمض رصاص

 محسنة 

1899 Waldmar Jungner  كادميوم -خلية نيكل 

1899 Waldmar Jungner  نيكل -خلية حديد 

1946 Union carbide compan قلوي-مغنزيوم 

1970 Exxon laboratory ليثيوم-تيتانيوم 

1980 Moli Energy  موليبيديوم  -ليثيوم 

1990 Samsung   هدريد معدن –نيكل 

1991 Sony   ليثيوم-أيون 

1999 Sony  ليثيوم-بوليمير 

 

طاقة  لىإمخزنة فيها الفعالة المواد لتحول الطاقة الكيميائية ل نبيطةتعرف الخلية الثانوية بأنها 

و تعد الوحدة الأساسية في المدخرة )البطارية(  ،(redox)والارجاع كهربائية بتفاعلات الأكسدة 

التي تتألف من خلية واحدة أو أكثر من الخلايا الموصولة على التسلسل أو التفرع أو كلاهما وفقاً 

 [11]للكمون والتيار المطلوبين. 

 تتألف الخلية الثانوية من ثلاثة مكونات اساسية:

بات عال بث ويتميز الآنوديكون عميلاً مرجعاً فعالاً وناقلاً جيداً ل: يخُتار الآنود الآنود أو قطب الوقود

يثيوم واللالزنك ويصنع الآنود عادةً من المعادن مثل كون سهل التصنيع ومنخفض التكلفة، وأن ي

أو خلائط المعادن مثل  ،والرصاصيعد الأخف وزنا والأغلى ثمناً والأعلى كفاءة والصوديوم  الذي

 من الكربونثيوم مع الألمنيوم أو القصدير أواللي خلائط معدن

 )أكسدة(.عبر دارة خارجية الكاثود  إلىكترونات من آنود الخلية أثناء تفريغها لتنتقل الا
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: يختار الكاثود بحيث يكون عميلاً مؤكسداً قوياً ويملك كموناً مرتفعاً الكاثود أو القطب الموجب

ريت دات والكبيلاوالهالوجينات واله ومعقداتها تستخدم أكاسيد المعادنويتمتع بثبات جيد مثلاً 

 وأكسيده. 

  .لكترونات الآتية من الأنود عبر الدارة الخارجيةالكاثود الإ يتلقى

لى لكترودين على شكل أيونات للحفاظ علنقل الشحنات بين الإ (: يستخدم)الناقل الأيوني الكهرليت

وأن  لكترودي الخليةإ تجاه كيميائياقلية جيدة وثبات حراري وخمول يتمتع بن الكهربائي،التعادل 

 وأفيها أملاح أو حموض  ذابل مائية مالييكون آمناً ورخيصاً يستخدم مثلاً مذيبات عضوية أو مح

داخلية  رالالكترودين لتجنب تشكل دارات قصأسس مختلفة. يكمّل بناء الخلية بفاصل يمنع تلامس 

الكهرليت في بعض الحالات بأحد أقطاب الخلية مثل الخلايا الجافة  دمجويسمح بانتقال الأيونات. ي

منع وينات مختلفة ثم تغلق لأو بعض الخلايا الثانوية. وأخيراً تجمع مكونات الخلية في اشكال وتك

لمنطلقة ير الغازات امنها. تزود بعض الخلايا بوسائل تهوية مختلفة لتحر وتسربه الكهرليت جفاف

  وتفريغها.ركيميائية اثناء شحنها من التفاعلات الكه

 عمل الخلية الثانوية:

 الشحن والتفريغ:

  طاقة كهربائية. إلىالفعالة كيميائياً  الخلية طاقة مواد فيها لتفريغ الخلية: يحو

ر تيار من الالكترونات من أنودها الذي يخضع لتفاعل أكسدة عبر الدارة الخارجية امرإتفرغ الخلية ب

الكاثود مسبباً ارجاعه ويكمل عمل الدارة الكهربائية بوجود كهرليت بينهما حيث تجري  إلى

ربائي الكاثود للحفاظ على التعادل الكه إلىالأنود والكاتيونات الموجبة  إلىالأنيونات السالبة الشحنة 

 فرغت.ألية ن الخأيقال عندها فمع استمرار تدفق الالكترونات تنضب المواد الفعالة ويتوقف التيار و

 ،الخلية لكتروديإاقة كيميائية تخزن في ط إلىطاقة منبع كهربائي خارجي فيها ل يحو :شحن الخلية

س تفاعلي عك مسبباً  ديهاوالكترمن منبع خارجي على  مستمر تشحن الخلية بتطبيق تيار كهربائي

حيث يصبح القطب السالب كاثوداً والقطب الموجب أنوداً لذلك لا  الخلية، لالكترودين عند تفريغإ

 (over chargingيجب تجنب ظاهرة )فوق الشحن  يستخدم مصطلح كاثود وأنود عند شحن الخلية.

 والتي تسبب فقد الماء نتيجة انطلاق الغازات.
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 .ترسيمياً  الخلية وشحنها تفريغ-13-الشكل يبين 

  

 

 

 

 : شحن الخليةb  : تفريغ الخليةa  عمل الخلية الثانوية الكهركيميائية : (13)الشكل

 

 :الكهركيميائيةخلايا للالأهم خصائص ال

 [20] .بتعيينتدرس الخلايا لمعرفة سعتها وعمرها التدويري في التطبيقات العملية  

  الطاقة الحرة للخلية: 

 بالعلاقة:الطاقة الحرة تحسب 

∆G= - nF∆E                            (21) 

nلكترونات المشاركة في تفاعلات الأكسدة والإرجاع في الخلية.:عدد الإ 

Fأمبير ساعة  26.8أو  1- مولكولومب  96485فارادي  : ثابت 

∆E لكترودي الخلية.إ: فرق الكمون بين 

 ساعة أو جول(: –)واط الطاقة النوعية النظرية للخلية 

 الأعظمية التي يمكن أن تنتج عن تفاعلاتها الكهركيميائية ويعبر عنها بالعلاقة:  طاقتها إلىتشير  

E= q. V                                     (22) 

E :واط الطاقة النظرية   .q:  /ساعة(السعة النظرية )أمبير.    V:.)الكمون النظري )فولط 

  h/g W0.835 = 2.12v x   0.394Ah/gالقيمة  2Zn/Clمثلا: تساوي الطاقة النظرية للخلية 

أمبير ساعة  0.394غرام تساوي  1فولط وسعتها النظرية من أجل  2.12كمونها المعياري  حيث أن

 /غرام.
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 بالعلاقة:: يعبر عنها القوة)واط( 

(23)  P=I V=q V/t= E/t 

                                 I=q/t    

I  أمبير(التيار(.V     :  (.فولط)الكمون    E: )واط( الطاقة.   q:  السعة)أمبير/ساعة( 

، ائيةكيميالكهرفي تفاعلاتها  موادها الفعالة الداخلةكمية تتعلق ب :q النظرية للخليةالنوعية السعة  

أو ميلي أمبير  Ah ساعة-أمبيرأو Cكولومب الويعبر عنها بوتحسب من الوزن المكافئ للمتفاعلات 

  96487Cأو  Ah 26.8 عطي سعة تساوي يمكافئ من المادة غ وزن  1نظرياً  .mAhساعة 

 :قانون فارادي على النحومن  النوعية السعة تحسب  

q =  
nF 

3600 m
      (mAh/g)                         (24)    

qالنوعية النظرية للخلية : السعة 

Fأمبير ساعة  26.8أو  1-مول  كولومب   96485فارادي  : ثابت 

nالخليةالأكسدة والارجاع في لكترونات المشاركة في تفاعل :عدد الإ 

mالمادة الفعالة المشاركة في تفاعل الخلية بالغرام. : كتلة 

خلية عملياً بتفريغها وهي مشحونة بشكل كامل عند شروط محددة ثم تحسب سعتها التقاس سعة 

قل من أ وتكون قيمتهابتكامل التيار بدلالة الزمن. تعتمد سعة الخلية العملية على سرعة تفريغها 

 السعة النوعية النظرية وتعين من العلاقة:

(25) q =  
It 

3600 m
  

q: ساعة/غرام( سعة الخلية العملية )أمبير. 

t:  زمن تفريغ الخلية وI   تيار تفريغ الخليةm.كتلة مواد الخلية الفعالة المشاركة في تفاعلاتها: 

 

 إلى ليةالمار في الخ تيارالخلية وتحسب بنسبة السرعة شحن وتفريغ  إلى : تشيرC-rateالسرعة 

   سعتها العملية.

(26)      C-rate = 
 ImA

𝑞mAh
 

                              C=1/t 

 زمن إلىأي تحتاج  0.1Cالقيمة  5Ahوسعة  0.5Aخلية عند شدة التيار  غي: تعطى سرعة تفرمثلاً 

 عشرة ساعات حتى تفرغ. قدره
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 2Cوتساوي سرعتها  واحدة،زمن ساعة بأمبير  5تيار  بشدةعند تفريغها  1Cسرعتها  بينما تساوي

عند تفريغها بشدة  0.05Cأي زمن نصف ساعة وتساوي سرعتها  أمبير 10عند تفريغها بشدة تيار 

 بزمن عشرين ساعة.أمبير  0.23تيار 

 .تفريغ/شحن  لكل دورة هاشحنسعة  إلىها تفريغسعة  النسبة بين :Ƞكفاءة الكولونية للخلية ال

Ƞ = 
 qd

qc
 100%                            (27) 

q𝑑: سعة الخلية بعد التفريغqc              .  سعة الخلية بعد الشحن: 

 من سعتها الأولية %80عدد مرات شحنها وتفريغها قبل أن تفقد  العمر التدويري للخلية:

 فرقويحسب من  لكتروديهاإيعتمد على نوع المواد الفعالة لمكونات الكمون النظري للخلية: 

 التركيز ودرجة الحرارة وفق علاقة نرنست. ويعتمد علىالكمونيين المعياريين لهما 

 E                     (28) آنود – Eكاثود= Eخلية

 Eكاثود: كمون كاثود الخلية

 Eآنود: كمون آنود الخلية

عند قيمة تيار مار فيها يساوي  : الكمون المقيس بين الكترودي الخليةOCVكمون الدارة المفتوحة 

 الصفر )أو قريب منه( ويقترب من كمونها النظري باستخدام حمولة كبيرة. 

 : كمون الخلية بوجود حمولة ومرور تيار فيها ويحسب من العلاقة كمون الدارة المغلقة

)9(2                       I R - ocV = V 

R : للخلية المقاومة الداخليةI. المار في الخليةالتيار  ocV كمون الدارة المفتوحة : 

Vكمون الخلية أثناء عملها : 

 من سعتها( %50: الكمون في منتصف منحني تفريغها )تفريغ الكمون الوسطي

أو تفريغها ونفاذ طاقتها مثلا كمون قطع شحن  عملية شحنهاكمون الخلية في نهاية  القطع:كمون 

 .V 4.3 )خلية هاتف خليوي( ليثيومخلية ال

أو  و استخدامها أو تسرب في كهرليتهاأتتعرض الخلايا للتلف نتيجة سوء تصنيعها  تلف الخلية:

 [23-21] .هماأحدو حدوث تماس بين الكتروداتها أو اهتراء في أجفافه 

 

 



24 
 

 :فوتوفولطائيةالخلايا ال-3

 إلىالمرئي  الضوء لتحويل نبيطة بأنها DSSC ة بالصباغ    المحسس الشمسية الخلية تعريف يمكن 

لكترود ضوئي وكهرليت إبشكل أساسي من  صباغياً  كهربائية. تتكون الخلية الشمسية المحسسة طاقة

الكترودات ضوئية بما في ذلك المواد م العديد من المواد نصف الناقلة . استخدقابلناقل والكترود م

ناقلة كحامل لهذه  على ركازات ةمثبتالسيليكونية وأكسيد الزنك وأكسيد التيتانيوم وأكسيد التنغستين 

من  اً ومع ذلك تبقى الخلايا المحسسة صباغياً أقل مردود  FTOو  ITOالمواد نصف الناقلة مثل 

 Ru وثينيومباستخدام معقدات الر mAغيرها من الخلايا الشمسية اذا لا يتجاوز التيار الناتج بضع 

باستخدام المواد الصباغية الطبيعية ويمكن تحسين كفاءة الخلية المحسسة صباغياً  µA إلىليتناقص 

يمكنها امتصاص كمية اد في مساحتها لديزلكترودات الضوئية بأن طوير الإت -1باتباع طريقتين:

كمادة نصف ناقلة  2TiOباستخدام أكسيد التيتانيوم  ذلك من المادة الصباغية وقد أمكن تحقيق  أكبر

 من امتصاص كمية كبيرة من المحسس الضوئي  از بمساحة سطحية كبيرة تمكنهتمتا

( ثينيوموة )معقدات الراليالصبغية ذات مجال امتصاص واسع اذ تملك أصبغة المعادن الانتق المواد-2

ة بسبب الامتصاص الضوئي المرتفع لكنها غير مرغوبة بسبب غلاء ثمنها   والطرائق اليأفضل فع

تحضيرها وكحل بديل تم اللجوء لاستخدام الأصبغة النباتية الطبيعية التي تحتوي على المعقدة في 

 الانتوسيانين بكفاءة مقبولة وتكلفة أقل

 بنية الخلايا الشمسية المحسسة صباغياً:

 :(14)تتكون الخلايا الشمسية المحسسة صباغياً من ثلاثة أجزاء كما يوضح الشكل

 

 فوتوفولطائيةبنية الخلية ال (: مخطط14) الشكل                          

 FTOأو  ITOطبقة شفافة ناقلة من  رقيقة،من ثلاث طبقات  عادة لكترود الضوئيالإيتكون  -1

لحمل المادة الصباغية الحساسة للضوء والتي  TiO)2(أكسيد التيتانيوم يليها طبقة رقيقة من 

تمثل الطبقة الثالثة حيث تقوم جزيئات الصباغ الممتزة على طبقة أكسيد التيتانيوم بامتصاص 

 لكترونات مثارة تسهم في نشوء التيار الكهربائي في الخليةإالضوء الوارد وتحرير 



25 
 

ة نصف يتألف من طبقتين طبقة شفاف الضوئي لكترودللإ: يمثل الجهة المقابلة قابللكترود المالإ -2

 لكترود. لذا لا تعبر الفوتونات هذا الإ طبقة رقيقة من معدن البلاتين أو الغرافيت اناقلة تليه

ث يتمتع حي المحررة،الكهرليت: يلعب دور صلة الوصل بين الالكترودين ويعوض الالكترونات  -3

 كسدة وارجاع سريع ومقاومة منخفضةالكهرليت المستخدم بمعامل انتشار كبير وتفاعل أ

 رة منحمعاً بشكل متقابل بحيث تكون المواد الفعالة للداخل وتترك مسافة  انلكترودأخيراً يجمع الإ

  .(15) من توصيل أسلاك خرج الخلية كما يوضح الشكل كترودين للتمكنالإحافتي 

 

  فوتوفولطائية: تجميع الخلية ال(15)الشكل

حيث  روني،لكتالإعمليات الانتقال بالخلية الشمسية المحسسة صباغياً على إنتاج الكهرباء  ترتكز

 لكترود الضوئي الناقل فيمتص الصباغ العضوي تلك الفوتونات وينتجتعبر الفوتونات الضوئية الإ

كترونات لالحالة المثارة للصباغ العضوي. تقفز الإ إلىلكترون من الحالة الأرضية إعن ذلك تحرر 

لكترود الإ لىإطبقة الالكترود وتغادر عبر الأسلاك الخارجية  إلىطبقة أكسيد التيتانيوم لتصل  إلى

ود الحر الي)المكون من  تعويض الالكترون المفقود من الكهرليت إلىتسعى المادة العضوية  .قابلالم

كهرليت ود في الاليويصبح  حالته الأرضية من جديد إلىالغني بالإلكترونات ليعود ود( اليوشاردة 

قوم ي قابللكترود المالإ إلىفي حالة أكسدة وعند وصول الالكترون الأساسي عبر الدارة الخارجية 

 [25 ,24]في الخلية.  لكترونرليت ثانية لتكتمل دورة الإالكه إلى بإمراره

 صبغياً: المحسسة الشمسية الخلية عمل ةآلي

 عدة مراحل: إلى (DSSC) صبغياً  المحسسة الشمسية الخلية ة عملآلي تقسم

لكترود الضوئي وتصطدم بجزيئات الصباغ العضوي : تدخل أشعة الشمس عبر الإالمرحلة الأولى

.تمتص جزيئات الصباغ 2TiOالحساس للضوء والمحمول على سطح طبقة أكسيد التيتانيوم 

لكترونات في مداراته الخارجية من السوية التي تمتلك طاقة كافية لإثارة الإالعضوي الفوتونات 

 :التاليالسوية المثارة وفق التفاعل  إلىالأرضية 

)30(                          S* →   hv + 
0S 

مما يبقى على  2TiOلكترونات المثارة في حزمة النقل لأكسيد التيتانيوم : تحقن الإالمرحلة الثانية

 :التاليوفق التفاعل  S+جزيئات الصباغ بحالة أكسدة 

)(31                  )2(TiO -e +   +→S S* 
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2TiO  البنية المسامية لطبقة أكسيد التيتانيوم  فيلكترونات المتحررة تتحرك الإ المرحلة الثالثة:

 .قابللكترود المالإ إلىالناقلة وتنتقل عبر الدارة الخارجية  الركازة إلى

ني الكهرليت الذي يحوي الزوج الأيو إلى قابللكترود الملكترونات من الإتنتقل الإ المرحلة الرابعة:

3-/I-I  التاليود الأحادي وفق التفاعل الي أيون إلىتحول / مرجع ليمؤكسد: 

)32(                         -3I → (pt)+2e 3
 -I 

: تغلق دورة الإلكترون بتفاعل إرجاع جزيئات الصباغ العضوي المتأكسدة المرحلة الخامسة

تعويض الإلكترون المفقود بامتصاص إلكترون آخر من الكهرليت وتعود جزيئات الصباغ العضوي ل

 :التاليود الأحادي وفق التفاعل اليأيون تأكسد ي و 0Sالسوية الأرضية  إلىالمتأكسدة 

  )33(                    
3

-I + 0→ 2S -+3I +2S 

 أهم معايير الخلايا الشمسية: 

للخلية الشمسية لا بد  الاستطاعة الأعظمية لمعرفة : Pmaxللخلية الشمسية عظميةالاستطاعة الأ

 المفتوحة وتيار الدارة المقصورة: ةرامن معرفة كمون الد

تعرضها للضوء وعندما تكون : التيار الكهربائي للخلية الشمسية عند scI تيار الدارة المقصورة

  يساوي الصفر.ره مقصورة( وفي هذه الحالة يكون فرق الكمون امقاومة الحمل معدومة )د

ل : فرق الكمون بين طرفي الخلية الشمسية عندما تكون مقاومة الحمocV كمون الدارة المفتوحة

تصبح قيمة  Rوباستخدام مقاومة  اً.في هذه الحالة يكون التيار معدوملانهائية )تكافئ دارة مفتوحة( 

وتحسب استطاعة الخلية وفق  scIأصغر من  Iوكذلك قيمة التيار  ocVأقل من  Vفرق الكمون 

دوماً أصغر من  maxPفإن  scI < xamIو  ocV < mxV وبما أن     maxV   max=I maxpالعلاقة 

 رة المفتوحة اكمون الدفي رة المقصورة اتيار الدجداء 

اقة الفعلية للخلية الشمسية بشكل أساسي بط ناتجةستطاعة الالاترتبط خلية الشمسية: استطاعة ال

  .maxP يةعظمالأعند قيمة الاستطاعة  عليها وارداللضوء ا

 scIو  ocVالشمسية بالعلاقة التي تربط بين  المليء للخليةيعرف معامل  :FFمعامل الامتلاء 

  ocV sc/(I maxFF=P           (34)                             (.بالعلاقة maxPو

  %FFوتؤخذ كنسبة مئوية  (0.8-0.9)ء بين ية لمعامل الملاليحيث تبلغ القيمة المث

ين كنسبة مئوية ب ηكفاءة التحويل للخلية الشمسية  رتقدكفاءة التحويل الشمسية )المردود(: 

 )لمصدر الضوء( الخلية إلىء الوارد استطاعة الضو إلىالاستطاعة الكهربائية لخرج الخلية 

)5(3               inFF)/P ocVsc=(Iin/Pmax=Pη 

inP:  26]27 , [استطاعة الضوء الوارد . 
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يعرف الغرافين بأنه مسحوق بلوري بلون أسود مؤلف من طبقة واحدة من ذرات  الغرافين:

الكربون على شكل شبكة رتبت فيها ذرات الكربون 

 مكثفة في مستوي واحد ثنائي البعدعلى شكل حلقات 

  [28] المعدن.له صفات 

. 2004برز دور الغرافين في الأبحاث العلمية عام 

أن الغرافين لم يعَرف انما  السابقة بينت الدراسات

وصَف وفقاً لما أعطته نتائج القياسات المختلفة بأنه 

وبثخانة  2SPطبقة أحادية من ذرات الكربون بتهجين 

تزيد حسب عدد الطبقات المتكدسة  أوnm 1 ذرية

 بعضها على بعض.

يرتبط الغرافين بمركبات مختلفة أثناء عملية تحضيره 

 كيميائياً )تدعى عائلة الغرافين( وهي أكسيد الغرافيت وأكسيد الغرافين والغرافين المرجع. 

تساوي    فيه C-C مسافة بين كل ذرتي كربونالو 2SPيتألف من ذرات كربون بتهجين  :الغرافيت

141.7 pm  عض بنظام بفوق بعضها مكدسة مرتبة على شكل حلقات سداسية بشكل صفائح مستوية

 تربطها قوى ضعيفة )قوى فاندرفالس(.ثلاثي الأبعاد 

ع بعض م : يتألف من مجموعة من طبقات الغرافين غير المتجانسة المرتبطة بعضهاأكسيد الغرافيت 

حمض الكبريت مثل قوية  اتمؤكسدناتجة عن  (OH,COOH,CO)بمجموعات أكسجينة مثل 

 وبرمنغنات البوتاسيوموحمض الآزوت 

: يتألف من طبقة أحادية من ذرات كربون على شكل بنى سداسية بشكل صفيحة أكسيد الغرافين

 1.5  بفجوة طاقية (OH, COOH,CO)   مثلاً مختلفة أكسجينة مجموعات وظيفية وي تحمستوية 

eV الغرافيت.  ةتتغير وفقاً لشروط أكسد 

  [29]. صفات الغرافين وبعض أنواع الكربون
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 ثمة العديد من الطرائق أهمها: :طرائق تحضير الغرافين

الميكانيكي: تفصل فيه طبقات الغرافيت بعضها عن بعض لإفراد ا -1

باستخدام شريط لاصق بالتقشير المتكرر )مردود منخفض كفاءة 

  ة(.عالي

 إلى  Hummerطريقة يرجع أكسيد الغرافين المحضر وفق  أكسيد الغرافين بالحرارة:رجاع ا -2

في جو خامل بغياب أي  O1000Cالغرافين بالمعالجة الحرارية عند درجات حرارة مرتفعة 

 0450C-200عند درجات حرارة منخفضة بين    تجُرى عملية الإرجاع أيضاً  [30,31]حفاز.

النشادر الذي يحسن من ناقلية المادة في جو خامل من الهيدروجين أو الآرغون أو بوجود غاز 

 [32] .المرجعة

الارجاع الكهركيميائي: يرجع أكسيد الغرافين بالتدوير الفولطامتري الحلقي لأكسيده في مجال  -3

فولط( في مذيبات عضوية مختلفة على ركازات ناقلة من الألمنيوم والغرافيت  1-↔  0الكمون )

 [33] .معياريلكترود إمساعد والفضة كلوريد الفضة  لكترودإفيها البلاتين 

بعثرة الغرافيت: يفرَق الغرافيت في مذيبات عضوية تملك تقريباً الطاقة السطحية نفسها  -4

للغرافيت فتفصل طبقات الغرافيت وذلك بتعريض المزيج لكمون عال أو للأمواج فوق الصوتية 

 لمئات الساعات. 

من حفاَز معدني لحمل المادة.  ةركاز : يبخر الغرافين فوقCVD الكيميائيالترسيب بالتبخر  -5

خامل  بتبريد الأبخرة المتشكلة في جو لركازةتبدأ طبقات الغرافين بالنمو تدريجياً على سطح ا

 من الآرغون. 

  g cm-3الكثافة g 2m-1السطح النوعي التجريبي  الأبعاد البنية البلورية التهجين نوع الكربون

 2.23-2.09 20-10 ثلاثي سداسية 2Sp غرافيت

 3.53-3.5 160-20 ثلاثي ثمانية سطوح 3Sp ماس

 1.72 90-80 صفر رباعي الاضلاع 60C 2Spفللورين 

 1< 1300 أحادي عشريني الأوجه 2Sp كربون النانويأنابيب ال

 1< 1500 ثناثي سداسية 2Sp غرافين

 الناقلية الحرارية نوع الكربون

 1-K 1-m W 

  S cm-1الناقلية الكهربائية الخواص الالكترونية القساوة

 

 طبيعة المادة

 مرنة غير مطاطية  410 ناقل الكتروني ةعالي 2000-1500 غرافيت

 - - عازل مرتفعة جدا 2320-900 ماس

 مطاطية -1010 عازل عالية 60C 0.4فللورين 

 مطاطية-مرنة  يعتمد على البنية معدن -نصف ناقل عالية 3500 كربون نانوي

نصف ناقل بفجوة طافية  المادة الأقسى 5300-4840 غرافين

 شبه معدن–معدومة 

 مطاطية-مرنة  2000
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ارجاع كيميائية مختلفة بإضافة المرجع بكميات تجريبية  مركباتالإرجاع الكيميائي: باستخدام  -6

ادة مكالهيدرازين اً هو اليالأكثر شيوعاً ح والاستخدامالغرافين المحضر.  أكسيد إلىمحدودة 

 مرجعة كذلك استخُدم بورهدريد الصوديوم وحمض الأسكوربك ومع تقدم الاهتمام بالغرافين

اسات م مواد مرجعة أقل سمية وتكلفة. جرت درااستخد يجري في الوقت الراهن البحث عن

عطي يينه وبين بوليمرات ناقلة متعددة. بناقلية جيدة بالجمع بمتعددة لتحضير غرافين ذواب 

حرارياً وبمعالجتها  32MΩبمقاومة  اً كيميائياً أفلام PDDAع أكسيد الغرافين بوجود اارج

. بينت الدراسات أن ناقلية الغرافين 12KΩ إلىدروجين انخفضت المقاومة بوجود غاز اله

لأكسيد الغرافين  Scm600- 1 مقارنة مع ناقلية 1-cm60 S (PAA)ل أمين يلا مع بولي المحضر

 [34] .بولي ستيرين سلفوناتال بالمعالج 

  [29]صفات الغرافين وفقاً لعملية ارجاعه التالي يبين الجدول     

 

 

ة ليالكترونية وكهركيميائية وضوئية وميكانيكية وفعإغرافين خواص مميزة للخواص الغرافين: 

 كيميائية نتيجة احتوائه على مجموعات وظيفية مختلفة.  

 طاقية بفجوة 2SPبتهجين  πلكترونية تحتوي روابط إيمتاز الغرافين بأنه مادة  لكترونية:الصفات الإ

  في درجة حرارة الغرفة. 1-سمأوم  10-6 معدومة ومقاومة أقل من 

لطبقة واحدة من الغرافين  %97.4يملك الغرافين نفوذية للضوء المرئي تبلغ  الخواص الضوئية:

نتيجة تركيبه  %2.3تتناقص بزيادة عدد طبقات الغرافين المتلاصقة، امتصاصه للضوء المرئي 

 لكتروني الفريد. الإ

  s 1-V2cm 15000-1    عاديةحرارة الالالغرافين في درجة  كاحر يبلغالغرافين:  حراك

 C/Oنسبة  S /mالناقلية الكهربائية  طريقة الإرجاع

 10.3 200 الهيدرازين المائي

 - 7200 الهيدرازين في حالة مادة غروية

150mM, 8.6 4.5 ساعة 2الصوديوم بورهيدريد 

 8.8 - بالهيدرازينالتبخير 

 14.1 - ,الفراغ التام0900Cالتلدين الحراري عند 

 - 310 , الفراغ التام01100Cالتلدين الحراري عند 

 - Ar/H 72700,جو 01100Cالتلدين الحراري عند 

 ة مناليالمعالجة بخطوات متت

NaBH4(1) 

  0180C , 12hحمض الكبريت المركز (2)

  Ar/H2في  01100Cالمعالجة الحرارية عند (3)

 

82.3 

1660 

20200 

 

           4.78 

8.57 

<   246 

  Cفيتامين 

 —هيدرازين 

Pyrogallol 

KOH  

7700 

9960 

480 

0.191 
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  علىللغرافين من أجل طبقة أحادية ذرية تزيد مساحة السطح النوعي  :النوعي مساحة السطح

/g22675 m .لكترونية المختلفةفي التطبيقات الإ الأهمية الأمر الزائد.  

لتفاعل ذرة متاحة ل الغرافين الشكل الوحيد للكربون الذي تكون فيه كل ديع ة الكيميائية:اليالفع

ها تفاعل رافين لغحواف ورقة ال والذرات على (،الأبعادثنائي الهيكل لل الكيميائي من جانبين )نظراً 

 دتزي .الكربون المتآصلة أعلى نسبة من ذراتعلى حوافه رافين غال يملك.  [35] كيميائي خاص

غرافين طبقة الالكيميائي. درجة حرارة بداية التفاعل بين  تفاعلهمن الغرافين العيوب داخل ورقة 

 اليفي شكله المث كيميائياً  خاملاً يعد  [36] .مئويةدرجة  260أقل من القاعدية وغاز الأكسجين 

 ة اليومرونة ع 130GPبعامل شد  المعروفةتبين أن الغرافين أقوى المواد  الخواص الميكانيكية:

الناقلية الحرارية للغرافين عند درجة حرارة الغرفة، فكانت أكبر من القيم قيست : الناقلية الحرارية

 W/mK 5000.                    ب  لمقاسة لأنابيب الكربون النانوية والغرافيت والألماسا

ثنائية لاة للغرافين بأنه ينشر الحرارة باتجاهات محددة وبنفس المعدل، نتيجة بنيته اليتعود الناقلية الع

  [39-37] .مرات 5يته الحرارية هي أقل من ذلك بـ البعد إذا اعتبرنا أن الغرافيت ثلاثي البنية فناقل

 تطبيقات الغرافين:

لية االنفوذية والمقاومة عاملان مهمان لتحضير أفلام بجودة ع تعدتحضير أفلام شفافة ناقلة: -1

ظهرت أ الفلم تنقص من نفوذيته ومقاومته.أن زيادة ثخانة تبين لكترونية الواعدة، كما للتطبيقات الإ

مكانيتها على إنقاص عوائق حركة الإلكترونات إ CVD الكيميائي الترسيب بالتبخر طرائق

 وما دون.  Ω 100 إلىوالحصول على غرافين بمقاومة منخفضة تصل 

ديل ب تركيب البوليمرات: يعتبر الغرافين عامل تعزيز جذَاب في تركيب البوليمرات وعامل ملئ-2

مع  اليثره العوتبع اليةللكربون النانوي لتحضير مركبات هجينة معها نتيجة لخواصه الميكانيكية الع

يللوز أو الس البوليمرات، مثلاً تزداد قساوة المنتج المحضر من الغرافين مع بولي فنيل الكحول أو

 تشيستون أكثر من الكربون النانوي.

وني، في لكترإدام الغرافين كحساس كهركيميائي وضوئي والحساسات والحساسات الحيوية: استخ-3

ين الذواب بالاعتماد على تغير ناقلية المواد الممتزة والغراف .CO و 3NHتعيين بعض الغازات 

كسجيني بطرائق القياس الكهركيميائي وتعيين الغلوكوز واستخدم في تعيين وكذلك تعيين الماء الأ

واصه الضوئية و تحليل البروتين كيفياً بالاعتماد على خ DNAل بعض الجزيئات الحيوية مثل ا

 لكترونية. والكهركيميائية والإ

بطاريات الليثيوم: يعتبر الغرافين المُرشح البديل للغرافيت في بطاريات الليثيوم لاستضافة أيوناته   -4

 .مقارنة مع الغرافيت 372mA/gله والتي تبلغ  اليةنتيجة للسعة النوعية النظرية الع
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شمسية الخلايا الشمسية والخلايا ال اتدلكتروإالغرافين والغرافين الذواب أحد  دالخلايا الشمسية: يع-5

 المحسسة صبغياً نتيجة المجال الطيفي الواسع ومساحة سطحه النوعي الكبير.

 مساحةسبب ب يستخدم الغرافين في المكثفات لوحده أو معززاً بمواد وبوليمرات متنوعةالمكثفات: -6

 .F/g  ]1,40[4 220وسعته النوعية  g22630m/ اليةسطحه النوعي الع
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 PYتحضير أفلام نانوية من معقد أصفر بروسيا 

بطريقة لا كهربائية على ركازة ناقلة شفافة من 

ITO وتوصيفها 

Preparation and Characterization  of nano 

films of  PY complex by  non-electrical method  on a 

transparent ITO substrate  
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 معقدات هكساسيانوفرات الحديد.

ة ذات لياسلسلة من أقران سداسي سيانوفرات المعادن الانتق إلىينتمي معقد حديد هكساسيانيد الحديد 

 ة: التاليالصيغة المجملة 

O2HZ].6AM[M'(CN) 

Aو  :كاتيون معدن قلويM    السبين( و الي عالي)أيون معدن انتقM’ منخفض  الي)أيون معدن انتق

فيها جسر من السيانيد  'Mو  Mيربط بين  ... ( Coو  Cuو  Feو  Mnو Niالسبين( )ومثالها 

(CN) .يعد معقد حديد(III) هكساسيانوفرات(II)  )أزرق بروسيا(PB  المعروف بنوعيه أزرق

وأزرق بروسيا غير كاتيون معدن قلوي  Aحيث   O2].yH6(CN)II[FeIIIFeIAبروسيا الذواب

ن مأزرق بروسيا  حيث تتألف وحدة خليةالقرين الأكثر شهرة   O2Hx.3]6(CN)II[Fe4IIIFeالذواب

الي ومن ذرات الأزوت المرتبطة بالحديد الع (II)ذرات الكربون المرتبطة بالحديد المنخفض السبين 

البنية البلورية الثلاثية الأبعاد لأقران أزرق بروسيا: بنية  التالي.يبين الشكل  (III) [42]السبين 

 بلورية مكعبية مركزية الوجه.

 

 [43]البلورية المكعبية المركزية الوجه لأقران أزرق بروسيا(: البنية 1الشكل )

يرية ة، والتي تتصف بأنها مركبات لاعضوية بوليماليتستخدم أقرن سداسي سيانوفرات المعادن الانتق

لكترودات المكونة عادة من: ركازات مختلفة من الكربون والغرافيت تعديل الإزيوليتيه، في 

والألمنيوم وتستخدم الالكترودات المعدلة في تطبيقات شتى  ITO ناقلالوالبلاتين والذهب والزجاج 

ثانوية وأقطاب وأقطاب خلايا كيميائية وحيوية ومخزنات طاقة وأدوات كهرلونية  حساساتمنها 

 خلايا شمسية. 
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 Neffلكترودات المعدلة بأزرق بروسيا على شكل فلم من قبل ظهرت أولى المحاولات لتحضير الإ

لكترودات مختلفة من البلاتين والذهب، إوزملائه، بالترسيب على    Kellawiوزملائه ثم من قبل 

    FeوCu    و Znو   Niو   Coو  Ru وV و  Pdليحضر بعدها أقرانه من المعادن المختلفة 

[44-48]. 

  لكترودات المعدلة بهكساسيانوفرات الحديد هيطرائق الأهم المتبعة في تحضير الإوال
 الكيميائية:  طرائقال -1

لكترود ناقل في مزيج من أيونات المعدن وأيونات فري سيانيد البوتاسيوم لزمن إتعتمد على غمس 

 اتلكترودإمعين. استخدمت هذه الطريقة في ترسيب أزرق بروسيا من مزيج بني بروسيا على 

 [49,50]من الذهب والالمنيوم  معادن مرجعة

والتي ترتكز على غمس الكترود ناقل في محلولين منفصلين يحوي  LbLأو بطريقة طبقة فطبقة 

مثلا ويحوي الثاني أيونات فري سيانيد البوتاسيوم يغسل  3Fe+ اليالأول على أيونات المعدن الانتق

 الفلم بعد كل غمسة في محلول كل منهما في الماء المقطر. 

 الطرائق الكهربائية وتشمل:-2

لكترود إلكترودات: وهي ثلاثية الإ خلية تحليل كهركيميائيةالفولطامترية: تستخدم  الطريقة -1-2

،تعتمد هذه الطريقة  Ag/AgClلكترود مرجع إو (سلك من البلاتين)لكترود مقابل إو   )عامل  )ناقل

لكترود العامل في كهرليت المادة المطلوب ترسيبها ويدور على تطبيق مجال كمون معين على الإ

 يجفف.عليه ويغسل و ةلكترود العامل بالمادة المرسبن المرات حتى ترسيبها ثم ينزع الإعدد م كمونه

لكترود بشدة معينة مدة من الزمن على الإ الطريقة الغلفانوستاتيكية: تعتمد على تطبيق تيار-2-2

لكترود لإامادة المطلوب ترسيبها ثم ينزع العامل في خلية تحليل ثلاثية الالكترودات في كهرليت ال

 .العامل بالمادة المرسبة ويغسل ويجفف

 لكترودبقيمة معينة مدة من الزمن على الإالطريقة البوتانسيوستاتيكية: تعتمد على تطبيق كمون -3-2

لكترود مادة المطلوب ترسيبها ثم ينزع الإلكترودات في كهرليت الالعامل في خلية تحليل ثلاثية الإ

 ويغسل ويجفف العامل بالمادة المرسبة

ة من بترسيبها على شكل حبيبات نانوي ةاليأقران سداسي سيانوفرات المعادن الانتقحضرت، أيضاً، 

دامها في لكترودات ناقلة مختلفة لاستخإتحميلها على ثم ثم فصلها وغسلها وتجفيفها المائية  اليلهامح

 .[54-51] تطبيقات متعددة كما ذكر آنفاً 
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بالصيغة                الينيمثل في كلا الحو( PBزرق بروسيا ) ويسمى أيضاً أزرق ترنبول أتتضمن عائلة 

]6(CN)(II)[Fe (III)K Fe  ملح ايفريت أة التاليكلاً من المعقدات الصلبة( بيض بروسياWP الممثل )

ويحصل عليه بالإرجاع الكهربائي لأزرق بروسيا وأخضر بروسيا  Fe(II)Fe2K(II)(CN)6[بالصيغة 

ويحصل عليه   )n[Fe+M(6(CN) (III)[Fe2/3](II) (CN)6[1/3( الممثل بالصيغة )PG)أخضر برلين 

 Fe(III)Fe(III) (CN)6 الممثل بالصيغة   (PY)بأكسدة أزرق بروسيا جزئياً وأخيراً أصفر بروسيا 

 .[61-55]  ويحصل عليه بالأكسدة التامة لذرات الحديد في أزرق بروسيا

بشكل  6FeFe(CN)أصفر بروسيا  PYفي هذه الرسالة تحضير معقد  من الأهداف الرئيسية للعمل

لا يستخدم فيها التيار الكهربائي كما هي العادة. تعتمد  –فلم وأيضاً كمياً وذلك بطريقة مباشرة 

من محلول "بني بروسيا" الذي يتكون من مزج محلول  PYعلى ترسيب المعقد  الطريقة في أساسها

وذلك بطريقة لا كهربائية  (III)مائي من أيون الحديد الثلاثي مع محلول أيون هكساسيانيد الحديد

ريحة الركازة الزجاجية   ) أو حيث تغمس ش  "dip-dry"بسيطة: طريقة الغمس والتجفيف 

المراد تعديله ( بعد التنظيف التام في محلول بني بروسيا فيلاحظ ترسب فلم متجانس من  لكترودالإ

من محلول  PYأصفر بروسيا بسطح أملس ناعم وبشكل فوري ثم تنزع الركازة المرسب عليها فلم 

الترسيب ثم تغسل جيداً بالماء المقطر ثم تترك لتجف في الهواء كل ذلك بمعزل عن الضوء. يجرى 

ة الشفافة( برسم طيف الامتصاص سريع من ترسيب الفلم وتناميه على الركازة )الزجاجيتحقق 

باستخدام شاهد من ركازة نظيفة. ثم يجري التحقق من خواصه الكهربائية  UV-Visلكتروني له الإ

بالقياس الفولطامتري الحلقي وتعيين مراكز الأكسدة والارجاع فيه وتعيين أفضل الشروط اللازمة 

وذلك بدراسة تأثير نوع كاتيون المعدن القلوي المستخدم في  اليه وصموده أثناء تدويره المتتلثبات

كهرليت التدوير وثم تحري بعض العوامل المؤثرة في سرعة نموه وحجم حبيباته  pHتفاعلاته و

ثم تحري أفضل الشروط لترسيبه بشكل بلوري   AFM و  SEMوتتبع ذلك بالتقنيات الحديثة 

ويجري التحقق من تركيبه العنصري بتقنية تشتت الطاقة  XRDمن ذلك برسم طيف والتحقق 

 .EDXبالأشعة السينية 

الصلبة النانوية وتحري خواصها  PYنعرض فيما يلي الطرائق العملية لتحضير أفلام القسم العملي: 

 وطرائق توصيفها.

 Panreac(  6Fe(CN)3K(جميع المواد المستخدمة من النوع المخبري التحليل: المواد المستخدمة: 

 )4H6COOHC و ) PanreacKCl(و Panreac3HNO)( و NO)O 2.9H3)3Fe(Panreac)و

(BDH)COOK)  وحمض الأسكوربك التحليلي SIGMA ALDRICH)(  2وO2H (SIGMA 

ALDRICH) والغرافيت (SIGMA ALDRICH) وALDRICH)(SIGMA  3NaNO  و
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(SIGMA ALDRICH)4SO2H وNaOH (SIGMA ALDRICH)  و بولي فينيليدين  فلورايد

(SIGMA ALDRICH) وN  ميثيل بيروليدون(SIGMA ALDRICH) وLiI (SIGMA ALDRICH)  و

ITO(50Ω , SIGMA ALDRICH)  

-Sالمطياف )و )جامعة دمشق(IR (FT/IR-4200,fourier transform)جهاز  الأجهزة المستخدمة:

3100Photodiode ArrayUV-Vis .SCINCO’s) بوتانسيوستات جهازو ة دمشق()جامع 

وجهاز  )جامعة دمشق(هولندا( Ivium STAT Potentiostat Galvanostats) /غلفانوستات

)جامعة  (اليإيط  (potentiostat / galvanostat (Amel)  7050 غلفانوستات بوتانسيوستات /

 ومجهر القوة الذرية  )جامعة دمشق( (Modulight iviunstatضوئي )و منبع  دمشق(

AFM(Nanosurf Easy Scan Sωitzerland) . و ميزان حساس(Sartorius ) وجهاز الأمواج

 (JSR)مجففو  pH  ((MARTINI. ROMANIA  EUROPEمقياس و (SOLTEC) فوق الصوتية

 SEM  (UEG IIو مجهر المسح الالكتروني  ,  )جامعة دمشق( ومقياس آفو (SCILOGEXومثفلة )

xmu (TESCAN  )وجهاز تشتت الطاقة بالأشعة السينية  )هيئة الطاقة الذرية السورية()شركة التشيلو

EDX EDAX)  وجهاز مطيافية الالكترونات الضوئية  )هيئة الطاقة الذرية السورية)  )أمريكي(XPS) 

)هيئة الطاقة الذرية السورية(  TGA (METTLER) ثقالي  الحراري الجهاز التحليل و )هيئة الطاقة الذرية( 

 ,XRD (STOE STADI P, Diffractometer: Transmission, Generator: 50 kV/30 mAوجهاز 

Radiatio ) )هيئة الطاقة الذرية السورية( 

 وتوصيفها: PYطريقة العمل في تحضير أفلام 

 (0.3x2 cm)بأبعاد  50Ωمقاومة كل منها  (ITO)ضرت سلسلة من شرائح الزجاج الناقل حُ 

ثم بالماء  تيليثم بالماء الوفير ثم بالكحول الإ بغِسلها بمحلول تنظيف منزلي عادي 0.07cmوثخانة 

 ضر محلول نترات الحديدالمقطر الوفير، جففت بعدئذ الركازات في الهواء لحين الاستخدام. حُ 

 50في بالون معايرة  بالماء المقطرغرام 4.04بإذابة  0.2Mبالتركيز  O 2H3.9 )3Fe(NO المائي

بالتركيز  6Fe(CN)3Kوحرك جيداً حتى تماما الذوبان ثم حضر محلول فري سيانيد البوتاسيوم مل 

0.2M حضر وسط الترسيب مل وحرك جيدا لتمام الذوبان.  50في بالون معايرة  غرام 3.3 بإذابة

من كل منهما عند   0.195Mذو اللون البني الغامق من مزيج من المحلولين بتركيز نهائي 

pH=1.65.  دقيقةغمست الركازة المحضرة في هذا المحلول وتركت لفترات زمنية محددةPY 

(. لوحظ ترسب فوري PY15أو خمس عشرة دقيقة  PY10أو عشر دقائق  PY5)خمس دقائق 

صفر بشكل طبقة بنية مصفرّة غسل الفلم المتشكل بالماء المقطر مباشرة لمدة ثلاثين ثانية ثم للفلم الأ

 جفف في تيار من الهواء لمدة نصف دقيقة )كل ذلك بمعزل عن الضوء(.
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والتي  "dip-dry"بطريقة الغمس والتجفيف  ITOعلى ركازة  اليةبثخانات متت PYكذلك حضر فلم 

وذلك بغسل الفلم المحضر بطبقة واحدة )دورة واحدة( بالماء المقطر  "فطبقةطبقة "حدى طرائق إتعد 

دداً من ة، وتكرر العملية عالتاليثم إعادة غمسه في محلول الترسيب للزمن المطلوب لترسيب الطبقة 

 المرات حتى الحصول على الثخانة المطلوبة.

طبقة نانوية من فلم المتبعة في ترسيب ثلاث عشرة  "dip –dry"ترتكز طريقة الغمس والتجفيف 

PY 6، الشكلA ل ركازة من ا على غمسITO  ،المكون من تركيز متساوٍ من في محلول الترسيب

فري سيانيد البوتاسيوم ونترات الحديد بزمن دقيقتين ثم نزع الركازة بالفلم المرسب عليها كل من 

الة آثار بني بروسيا غير الممتزة ثم تجفيفه بتيار من الهواء ثانية لإز 30وغسله في الماء المقطر مدة 

البارد، بمجفف الهواء. تشكل هذه الخطوة ترسب طبقة واحدة من الفلم. كررت خطوات الدورة 

الثخانة المطلوبة. درس تنامي الفلم نتيجة تكرار غمس  إلىالواحدة عدد من المرات حتى الوصول 

    برسم فولطاموغرامها الحلقي بعد كل طبقة. في محلول الترسيب ITOل ركازة ا

 . "dip- dry"بطريقة الغمس والتجفيف  PYمخططاً ترسيمياً لترسيب فلم  التالييبين الشكل 

 

 مخطط ترسيمي لترسيب فلم أصفر بروسيا بطريقة الغمس والتجفيف. :(2)الشكل 

جهاز باستخدام  (CV)بطرائق القياس الفولطامتري الحلقي  PYفلم  وصف

هولندا( بالتدويرفي  مجال   Ivium STAT Potentiostat Galvanostats) بوتانسيوستات/غلفانوستات

الكتروداً  PYفي خلية تحليل كهركيميائية ثلاثية الالكترودات يكون فيها  1.3V↔0.32-الكمون 

جرى التدوير  Ag/AgClلكترود المرجعي كاً من البلاتين والإلكترود المقابل سلعاملاً و الإ

 .30mV/sبسرعة مسح  KCl(0.1M)الفولطائي في كهرليت من 
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 النتائج:

جرى تتبع تنامي فلم أصفر النانوية، جرى دراستها طيفياً كما يلي  PYبعد تحضير كل من أفلام 

 ليةالكتروني لثمانية طبقات متتبرسم طيوف الامتصاص الإ ITOل على ركازة شفافة من ا بروسيا

، من محلول بني بروسيا ITO، وذلك بقياس امتصاصية كل طبقة مرسبة على، PYمنه، أي فلم 

 بعد غسلها بالماء المقطر ثم تجفيفها بتيار من الهواء البارد كل ذلك بمعزل عن الضوء.

 عدد طبقاته. nلكتروني لفلم أصفر بروسيا بدلالة طيوف الامتصاص الإ التالي( 3يبين الشكل)

I

II

 
لكتروني لفلم أصفر بروسيا بزمن غمس ثلاث دقائق لكل طبقة (: طيوف الامتصاص الإ3الشكل )

I المنحني المعياري لامتصاص  .PY   عندʎ=438nm بدلالة عدد الطبقات  n  المرسبهII. 
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بروسيا الستة المحضرة من لكتروني لأفلام أصفر طيوف الامتصاص الإ التالي( 4يبين الشكل )

 ل في درجات حرارة متزايدة.اليسلسلة مح

 
 

ل ليالكتروني لأفلام أصفر بروسيا الستة المحضرة من سلسلة مح(: طيوف الامتصاص الإ4الشكل )

 .(B)ت الامتصاصية بدلالة درجة الحرارة ابياني تغير  (A) في درجات حرارة متزايدة

 

 (5الشكل ) PY15كذلك رسم طيف تحت الأحمر للفلم المرسب بزمن غمس خمس عشرة دقيقة 

 
  PY15(: طيف تحت الأحمر للفلم 5الشكل )
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ود لكترإمرسب بغمس اللكتروني لفلم أصفر بروسيا الامتصاص الإ طيوف  (3I)يظهر الشكل 

في محلول الترسيب الذي يحوي معقد بني بروسيا المنحل  اليةثمان مرات متت ITOنظيف من 

لكل من أيون الحديد الثلاثي وأيون فري سيانيد البوتاسيوم، في الظلام و بدرجة  0.195Mبالتركيز 

 زمن كل غمسه ثلاث دقائق. pH=1.6 و =C t 030حرارة   

امتصاص عريضة عند طول الموجة قمة  PYلكتروني لفلم كذلك بينت طيوف الامتصاص الإ

438nm  انتقال شحنة التكافؤ الداخلي إلىتعود(IVCT)  Inter Valence change-transfer 

 PY. [62]بين ذرتي الحديد في 

ا. لكترود بمسح الطيف المنفرد لكل طبقة بعد تجفيفهياف الطبقات المترسبة على سطح الإرُسمت أط

في  ITO( ترسيب منتظم لسلسلة أفلام أصفر بروسيا الثمانية مع تكرار غمس 3IIيبين الشكل )

 .  0.983محلول الترسيب بمعامل ارتباط 

لى زيادة تركيزها ع التالي( زيادة امتصاصية سلسلة أفلام أصفر بروسيا الستة وب4بين الشكل )

درجات  ي بروسيا عندل متساوية التركيز من معقد بناليلكترود في الترسيب من سلسلة محإسطح 

 حرارة متزايدة.

 0.195Mالتركيز  من محلوله ذي ITO، بعد ترسيبه على الكترود من PYلفلم  FT-IRرسم طيف 

عند درجة حرارة محلول خمس عشرة دقيقة وفري سيانيد البوتاسيوم وبزمن غمس  نترات الحديدل

 ( ل1-سم2175) عند  IRطيف  تعزى قمة. (5)وغسله وتجفيفه ، كما في الشكل  o30Cالترسيب  

N)   ≡C-(  2075في أصفر بروسيا و تعزى القمة عند)  ل   (1-سمN) ≡C-(   أزرق بروسيا في ،

،وترد القمتين C)-(Fe  إلى(  1-سم 545و 1-سم 666و  1-سم 600عند التردادات ) وتعزى القمة

 [62]الماء  إلى (1-سم 3335و  1-سم 3346عند التردادات )
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بطرائق عدة، أهمها: القياس الفولطامتري الحلقي وذلك بتدوير  PYزمنوصفت أفلام أصفر بروسيا 

حد مكون عادة من محلول مائي لأ الكهربائي،بوتانسيوديناميكيا في كهرليت ناقل للتيار  ،PY الفلم،

مون ( وذلك في مجال محدد من الك30mV/sمثلاً محددة )الكاتيونات القلوية وذلك بسرعة مسح 

 وإعادة الكرة في المسح حسب عدد الدورات المطلوب. 

الفولطاموغرامات الحلقية لفلم أصفر بروسيا، المحضر )بثلاث عشرة طبقة(  (6)يعرض الشكل 

 0.195Mة في محلول الترسيب المائي بالتركيز اليثلاث عشرة غمسة متت ITOلكترود من إعلى 

الفلم بعد كل غمسة في محلول الترسيب  CVبرسم من فري سيانيد البوتاسيوم ونترات الحديد، وذلك 

، مع 30mV/sبسرعة مسح  1.3V↔0.32-ومجال الكمون  0.1M KClدورة واحدة في 

 عليه.  PYبدون فلم  ITOفولطاموغرام الكترود من 

I/
m

A

E/V

A
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المرسب بطريقة الغمس   2nPYالفولطاموغرامات الحلقية لفلم أصفر بروسيا  (:6الشكل)

بدلالة عدد مرات  1Iشدة التيار . A)والتجفيف، بدقيقتي غمس لكل طبقة في محلول الترسيب )

لكترود نظيف إ. فولطاموغرام (B)في محلول الترسيب حتى ثلاث عشرة غمسه غمس الالكترود 

 . ITO (C)ل من ا
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بإجراء ترسيب سلسلة أفلام  PYدرس تأثير تركيز حمام الترسيب في سرعة نمو فلم أصفر بروسيا 

 (: 7متزايدة التركيز من معقد بني بروسيا، كما يبين الشكل) اليلفي مح PYمن 
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رودات لكتإ(: ستة فولطاموغرامات حلقية لستة أفلام من أصفر بروسيا محضرة بغمس ستة 7الشكل )

 ،0.0908 ،0.0794، 0.0681 ،0.0567 ،0.0454 [ل متزايدة التركيزاليفي ستة مح ITOل من ا

لكترود إ/ل لكل من نترات الحديد وفري سيانيد البوتاسيوم بزمن غمس عشر دقائق لكل مول] 0.1135

 .  030Cدرجة حرارة حمام الترسيب و

 

 7( للفولطاموغرامات في الشكل 2و1قيم تيارات وكمون القمتين ) التالي (1)يبين الجدول 

 

 2E-1(E(وفرق الكمون  2Eو 1Eوقيم الكمونات 2Iوالكاثودية  1I : قيم التيارات الأنودية(1)الجدول

، 0.0681 ،0.0567 ،0.0454 [ل متزايدة التركيز اليلستة أفلام من أصفر بروسيا محضرة من مح

بزمن من كل من أيون الحديد وأيون الفري سيانيد  مول/ ليتر  ] 0.1135 ،0.0908 ،0.0794

 غمس عشر دقائق لكل منها.

 

 

 

 µ A1 I / µ A2 I 2/ I1 I 1E 2E 2E-1E / تركيز وسط الترسيب مول/ليتر

0.0454 104 -111 0.9369 0.845 0.776 0.069 

0.0567 153 -136 1.125 0.849 0.765 0.084 

0.0681 202.4 -219 0.9242 0.898 0.762 0.136 

0.0794 2740 -276 0.9927 0.912 0.751 0.161 

0.0908 362 -368 0.9837 0.915 0.708 0.207 

0.1135 452 -440 1.0273 0.928 0.749 0.179 
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جرى تحري تأثير درجة حرارة حمام الترسيب الذي يحوي معقد بني بروسيا في سرعة ترسيب فلم 

PY  تأثير درجة حرارة حمام الترسيب في  (8)وفي خواصه. يبين الشكلCV  سلسلة أفلامPY 

 الستة المرسبة في درجات حرارة متزايدة. 

 

 (8( للفولطاموغرامات في الشكل )2و 1قيم تيارات وكمون القمتين ) التالي (2)يبين الجدول 

 

ستة أفلام من أصفر ل 2Eو 1Eوقيم الكمون  2Iو الكاثودية 1Iقيم التيارات الأنودية  :(2)الجدول 

بروسيا محضرة بتركيز مكونات محلول الترسيب نفسه وزمن ترسيب ثابت خمس دقائق بدلالة 

 درجة الحرارة.

 

 

 
فر بروسيا مرسبه بالشروط ذاتها عند درجات (: ستة فولطاموغرامات حلقية لستة أفلام من أص8الشكل )

جديدة من بني بروسيا بتركيز ثابت وبزمن غمس  اليلمحستة في  C [8,15,23,28,35,40]0الحرارة 

 .30mV/sلكل منها وسرعة مسح  خمس دقائق

2E-1E 2/ I1I 2E 1E /µA2 I / µ A1 I 0t C 

0.0537 0.8415 0.8073 0.8610 -183 154 8 

0.0812 0.8187 0.795 0.8762 -320 262 15 

0.0960 0.7809 0.793 0.8890 -493 385 23 

0.1230 0.7906 0.775 0.8980 -813 643 28 

0.2096 0.9774 0.71 0.9196 -1019 996 35 

0.2321 0.9425 0.6971 0.9292 -1390 1310 40 
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المغموسة في حمام الترسيب في خواص الفلم  ITO مساحة الركازةمقدار درس، أيضاً، تأثير 

 مختلفة في مساحتها.  PY10أربعة أفلام من  CV التالي (9)الكهربائية. يبين الشكل 
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بدلالة مساحة  PY10(: أربعة فولطاموغرامات حلقية لأربعة أفلام من أصفر بروسيا 9الشكل )

    2a=0.25 cm ,  2,b=0.50 cm 2c=0.75 cm الالكترود المغموسة في محلول الترسيب 
21 cm d=.  التركيز نفسه(0.175M  3+من كل منFe 6-3وFe(CN)) 

 

، في استخداماتها المتعددة هو ثباتها  PY لعل من أهم الخواص التي يتصف بها هذا النوع من، أفلام 

باتخاذ فلم أصفر  PYالكهركيميائي وصمودها عند التدوير الكهربائي. وقد جرى تحري ثبات أفلام 

 :(10)كما يبين الشكل  0.1MKClدورة في كهرليت  150نموذجاً بتدويره حتى  PY10بروسيا 

 
 MKCl 0.1دورة في  150مدور  PY10(: فولطاموغرامات فلم أصفر بروسيا، 10الشكل )

 1.3V↔0.32-في مجال الكمون 30mV/sوبسرعة مسح ثابته  
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الوسط في السلوك  pHالفلم من حيث نوع الكهرليت ويؤثر الكهرليت المستخدم في تدوير 

 . PYفي فولطاموغرام فلم  التدوير كهرليت pHتأثير  (11)يبين الشكل ، PYالكهركيميائي لفلم 

 

 

 

 

 
 

 
 

 
 

 

مدور كل منها  PY10مرسبة بالشروط ذاتها (: أربعة فولطاموغرامات لأربعة أفلام من أصفر بروسيا 11الشكل )

                      )أحادي فوسفات الصوديوم وثنائي فوسفات الصوديوم ( a: pH=8مختلفة:  pHست دورات عند قيم 

باستخدام حمض  d :pH=1تيرفتالات البوتاسيوم و  باستخدام   c :pH=2.5و (دون اي إضافة) b: pH=5.5و

 كلور الماء
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بتدوير كل منها في كهرليتات مختلفة  PY10كذلك درس السلوك الكهركيميائي لأربعة أفلام من  

 .0.1Mكل منها بالتركيز  2CaClو KClو NaClو  LiClاليل من مح

 
 

 

 

 
 مدورة في   PY10: أربعة فولطاموغرامات لأربعة أفلام من أصفر بروسيا  (12)الشكل

LiCl(0.1M) (a)  وNaCl(0.1M) (b) وKCl(0.1M)  (c)  و(0.1M)2CaCl (d) 

 .30mV/sبسرعة مسح 

 

الكاثوي وقيم فرق الكمون للفولطاموغرامات في  إلىنسب التيار الآنودي  التالي( 3يبين الجدول )

 .(12الشكل )

 

  

  

 

الكاثودي لأفلام أصفر بروسيا مدورة في  إلى(: قيم فرق الكمون ونسب التيار الأنودي 3الجدول )

 pH=2.5عند  2CaClو  KClو NaClو وLiClكهرليتات مختلفة 

 wPB/PI   PY/IPGI  wP-PB E  PG-PYE  

LiCl 1.208 -0.683 0.279 0.176 

NaCl 1.224 -1.269 0.090 0.461 

KCl 1.029 -0.983 0.051 0.046 

2CaCl 0.738 -1.434 0.230 0.370 
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بدراسة تأثير تركيز كهرليت التدوير  PY10لكترونات المشاركة في تفاعل الالكترود عين عدد الإ

 (.13كما يوضح الشكل ) KClمتزايدة التركيز من  اليلفي فولطاموغرامه الحلقي من أربعة مح

 
 .KCl (A)بدلالة تركيز  10PYسلسلة فولطاموغرامات حلقية لفلم : (13)الشكل 

Ea   تركيز  وغاريتملللفولطاموغرامات بدلالة(B)KCl  
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 .PY10دراسة حركية الأكسدة /الارجاع الكهربائية لفلم 

لكهرليت اس في لكترود المغمولكترونات بين الإعل الكهركيميائي نتيجة انتقال الإينشأ التيار في التفا

سرعة كيميائي محكوماً بوالأنواع الكيميائية الموجودة بجواره. يكون التيار الناتج عن التفاعل الكهر

ن عمق اع المختلفة بيلكترون المرافق للتفاعلات الكهركيميائية وبسرعة انتشار الأنوالإ انتقال

التفاعل الكهركيميائي ونوع العملية الكهركيميائية: أهي  آليةلكترود. جرى تحري الإ المحلول و

ات دعملية سطحية أم عملية محكومة بالانتشار داخل مادة الالكترود الفعالة، وذلك بتتبع تغيرات ش

لمعدن لكترون ومعامل انتشار كاتيون اسح ثم تعيين ثابت سرعة انتقال الإالتيار بتغير سرعات الم

 في بنية الفلم الصلب في الشروط المختلفة: نوع كاتيون الكهرليت وتركيزه وثخانة الفلم.   

باستخدام  1.4V ↔0.45vبدلالة سرعات المسح في مجال الكمون  PY10شدة التيار المار في 

0.1M KCl. 
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بدلالة سرعات  1.4v↔ 0.45في مجال الكمون  PY10: الفولطاموغرامات الحلقية لفلم (14)الشكل 

  التيارات الأنودية والكاثودية بدلالة الجذر التربيعي لسرعات المسح .mV/s (A) [230-10]المسح 

(B) . الكمونات الأنودية والكاثودية بدلالة لوغاريتم سرعات المسح(C)  كل ذلك في كهرليت

KCl(0.1M). 
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باستخدام  1.4V ↔0.45vبدلالة سرعات المسح في مجال الكمون  PY10شدة التيار المار في 

0.1M LiCl. 

 

باستخدام  1.4V ↔0.45vبدلالة سرعات المسح في مجال الكمون  PY10شدة التيار المار في 

0.1M NaCl. 

 

 
   ومجال الكمون pH=2.5و LiCl=0.1Mفي  PY10ل : الفولطاموغرامات الحلقية (15)الشكل 

0.45 ↔1.3V  [230-10]بدلالة سرعات المسح mV/s (A) 

  ((Bالأنودية والكاثودية بدلالة الجذر التربيعي لسرعات المسح اتالتيار

 .(C)الكمونات الأنودية والكاثودية بدلالة لوغاريتم سرعات المسح

 
 NaCl=0.1Mمدور في  PY10: الفولطاموغرامات الحلقية لفلم أصفر بروسيا (16)الشكل 

 .mV/s (A) [230↔10]بدلالة سرعات المسح  1.3V↔ 0.45ومجال الكمون  pH=2.5و

 (B)التيارات الأنودية والكاثودية بدلالة الجذر التربيعي لسرعات المسح

 (C)الكمونات الأنودية والكاثودية بدلالة لوغاريتم سرعات المسح 
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 أعطى ولكن (6C)اي استجابة الشكل  ITOلم يعط القياس الفولطامتري الحلقي لالكترود نظيف من 

 KCl=0.1 Mفي كهرليت  ITOالمرسب على الكترود من  PYل القياس الفولطامتري الحلقي 

تفاعل الأكسدة  إلى( 2-1)استجابة تتألف من زوجين من القمم يعود الزوج الأول  (6A)الشكل 

( 3-4) والزوج الثاني (0.8V)عند قيمة الكمون  PY↔PG/الارجاع الممثل اختصاراً بالمعادلة: 

وفق المعادلات  PB↔PW (0.3V)تفاعل الأكسدة /الارجاع الممثل اختصاراً بالمعادلة  إلى

رجاع الحديد ا( ب1. يحدث التفاعل)1.3V↔0.32-في مجال الكمون   ير الفلم( أثناء تدو3و2و1)

بيض أ( بأكسدة 3أخضر بروسيا ويحدث التفاعل ) حديد ثنائي مشكلاً  إلى جزئياً ،  PYالثلاثي ،في  

بين  ( كمرحلة وسطية2ويحدث التفاعل )0.3V  [3] [63-64]أزرق بروسيا عند  إلىبروسيا 

بيض بروسيا كما تبين المعادلات أ إلىبإرجاع أخضر بروسيا   ((4-3) و( 2-1زوجي القمم   ))

 ة.التالي 3و2و1

]             (1)  1/3}  6(CN) II{KFe  2/3] 6(CN)  III[{FeIIIFe ⇋ -+1/3 e  +] +1/3K 6(CN) III[Fe IIIFe 

]           (2)  6(CN) II [Fe IIFe 2K  ⇋  -+5/3e  +]+5/3K  1/3}6(CN)  II{KFe  2/3] 6(CN) III[{Fe IIIFe 

(3)               ]                                            6(CN) II[Fe IIIK Fe +  –+ e  +K  ⇋(CN)6]  II[Fe  IIFe 2K 

تفاعلات الأكسدة  إلى( عند قيم الكمونات الأكثر سلبية 6Aفي الشكل  4و 3يشير ظهور القمتين )

 2و 1( ويشير ظهور القمتين )IIIالسبين  اليالحديد المرتبط بالنتروجين )الحديد الععلى والارجاع 

ط على الحديد المرتبتفاعلات الأكسدة والارجاع  إلى( عند قيم الكمونات الأكثر ايجابية 6Aالشكل 

(. تترافق عملية الأكسدة والارجاع الممثلة بظهور زوجي IIIبالكربون )الحديد المنخفض السبين 

بين المحلول والفلم الصلب في هذه الحال(  K+لقمم في الفولطاموغرامات الحلقية بتبادل كاتيوني )ا

للحفاظ على تعادل الشحنة في هذه التفاعلات. تخرج الكاتيونات من  PYعبر الأقنية التي يمتلكها 

  بنيته في عملية الإرجاع. إلىالمحلول في عملية الأكسدة وتدخل  إلىالفلم 

المحضر  PY(، لفلم 6Aن قيم فرق الكمون لكل زوج من الفولطاموغرامات الحلقية )الشكل يستدل م

تقريباً ونسب شدة تياراتها  0.059Vبطريقة الغمس والتجفيف ثلاث عشرة طبقة، والتي تساوي 

الكاثودية التي تساوي الواحد على الصفات الكهربائية العكوسة لتفاعلات أكسدة وارجاع  إلىالآنودية 

PY أي أن سرعة دخول الالكترون في عملية الارجاع تساوي سرعة خروجه في عملية الأكسدة ، 

كما يستدل عليه من الفولطاموغرامات الخمسة الأولى من الفلم ليبدأ بعدها  الفلم  بفقد صفاته  [65]

ة. ارجع الطبقة الثالثة عشر إلىالكهربائية العكوسة بعض الشيء بزيادة عدد الطبقات حتى الوصول 

لم في الفالأكسدة والارجاع جميع مراكز  إلىلكترون ووصوله حركة الإ اعاقةزيادة  إلى ،ذلكسبب 
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ازدياد مقاومته الكهربائية وزيادة القيود التي تحد من انتشار كاتيون المعدن  إلىمع زيادة ثخانته و

 .[50,66] قلوي اثناء دخوله وخروجه من بنية الفلماستقطابية كاتيون المعدن ال إلىالقلوي في بنيته و

بدلالة عدد مرات  1Iدل بياني تغيرات شدة تيار فولطاموغرامات فلم أصفر بروسيا للقمة الآنودية 

 (6B)الشكل  0.98الفلم بسرعة ثابته ومنتظمة وبمعامل ارتباط  ترسيب ، علىn غمسه

تشكل لكترود بحساب ثخانة الفلم المة من فلم أصفر بروسيا على سطح الإعينت كمية المادة المترسب

 تينالتاليمن المعادلتين  2mol/cmمقدرة ڊ (Г)ومن ثم حساب الحمولة السطحية  )ℓ (لكل طبقة 

Q=n .A.F. Г                                (4) 

ℓ(cm)=Q 677/ n F A                   (5) 

 Q  أثناء  ليدوياالشحنة الكلية المستهلكة في الأكسدة/ الارجاع للفلم، حسبت الشحنة الكلية بالتكامل

 ة:التالي [67] من العلاقةأزرق بروسيا  إلىأكسدة الفلم من ابيض بروسيا 

Q=I(A). t(s)                              (6) 

t=   )الكمون)فولط(/  سرعة المسح )فولط/ثانية 

n الواحد هنا لكترونات وتساويعدد الإ  ،A  2مساحة سطح الفلم ڊcm ،F   96500ثابت فارادي  

الحجم  mVحيث   m= Г. V ℓتعطى بالعلاقة   cmحمولة السطح وبما أن الثخانة مقدرة ڊ   Гكولون،

  wn=m/M  ومنه يساوي عدد المولاتmole3=677 cmmV/ويساوي زرق بروسيا المولي لأ

 3mol/cm  C= Г/ ℓ 70]-[68 و التركيز السطحي md=M/V   الكثافة تساوي و

 ة:    التاليمن العلاقة  بطريقة ثانية،، ℓ ، أو يمكن أن يحسب  

                       ℓ(cm)=(Q A/F) 𝑑3 (NA/4)                  (7)                          

ثابت وحدة  od=10.17Aو  حديد في الخلية الواحدةنظراً لوجود أربع ذرات هنا  4أدخل الرقم 

 .  236.023x10و ويساوي ثابت آفوغادر ANالخلية و 
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 6Aفي الشكل  لكل طبقة من طبقات الفلم النانوية المرسبةΓ و ℓ و Qالمقادير الكهربائية  تعطى

 .4كما يبين الجدول  5و  4وفق العلاقتين  ،محسوبة 

7-) x 102(mol/cmΓ ℓ (nm) Q x 10-3/   كولون n 

0.0019 12.726 0. 091 1 

0.166 112.950 0.805 2 

0.429 290.443 2.070 3 

0.522 353.583 2.520 4 

0.592 401.289 2.860 5 

0.787 533.181 3.800 6 

1.015 687.523 4.900 7 

1.223 827.834 5.900 8 

1.430 968.145 6.900 9 

1.539 1042.510 7.430 10 

1.637 1108.456 7.900 11 

1.720 1164.580 8.300 12 

1.865 1262.798 9.000 13 

 

 بدلالة عدد الغمسات ℓوالثخانة  Γوالحمولة السطحية  Qوالشحنة  n(: رقم الغمسة 4الجدول )

 

 

 

 
 بدلالة عدد الغمسات (b) المتضمنة في الترسيبالشحنة  Q. (a)السطحية  الحمولة Γ(: 17الشكل )

 ((6A) الشكل )

 

انومتر بالتحكم بعدد مرات ن 12.7( إمكانية تحضير أفلام بثخانات نانوية بدءً من 4بين الجدول )

 لكترود في محلول الترسيب.غمس الإ

على  (17)الشكل  ITOيدل بياني كل من الشحنة والتغطية بدلالة عدد مرات غمس ركازة من 

 .  0.98بمعامل ارتباط  PYانتظام سرعة ترسيب فلم 

لكترودات إ( زيادة تنامي فلم أصفر بروسيا بزيادة تركيز محلول الترسيب، بغمس سته 7بين الشكل )

لكل منها. يدل بياني تغيرات  030Cمتزايدة التركيز عند درجة الحرارة  اليلفي ستة مح ITOمن 
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( على التالي 18( بدلالة زيادة تركيز محلول الترسيب )الشكل   4التغطية )المحسوبة من العلاقة 

تنامي الفلم ببنية متجانسة و بمعامل ارتباط  إلىوثباتها مما يشير  PYانتظام سرعة ترسيب فلم 

0.98  . 

 

الستة )للفولطاموغرامات في  PY(: تغيرات قيم الحمولة السطحية لأفلام 18الشكل)

 (( بدلالة تركيز حمام الترسيب 7الشكل )

 

ل لكترودات من اإ(، مرسبة على ستة 8دلت فولطاموغرامات ستة أفلام من أصفر بروسيا الشكل )

ITO متساوية التركيز وبدرجات حرارة متزايدة، على تزايد سرعة ترسيب فلم ،  اليلمن ستة مح

PY  ،وهذا ما أكدته قيم شدة تيار فولطاموغرامات الأفلام  ،محلول الترسيب بزيادة درجة حرارة

 (. 2)في الجدول  المبينة 2I و 1Iالستة 

، (8)من الفولطاموغرامات الحلقية الستة في الشكل  (2-1)دلت، كذلك، قيم فرق كمون الزوج 

، على أن الفلم يفقد بعض صفاته الكهربائية العكوسة بزيادة درجة حرارة حمام الترسيب 2والجدول 

 .[71] زيادة ثخانته وتناقص تجانسه البلوري التاليازدياد سرعة ترسيبه وب إلىارجع سبب ذلك 

بزيادة مساحتها على   PY10زيادة شدة تيار فولطاموغرامات أربعة أفلام من   (9)بين الشكل 

ودل عليه بياني تغيرات الشحنة المستهلكة في القياس الفولطامتري لكترود المرسبة عليه ، سطح الإ

  .(19)الشكل  0.98بمعامل ارتباط بدلالة مساحة الفلم المرسب   9الحلقي لكل فلم في الشكل 
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( بدلالة مساحة الفلم المرسب على سطح 9)الفولطاموغرامات الشكل  Q(: الشحنة 19الشكل)

 ITOل ركازة ا

 

المستهلكة في القياس الفولطامتري الحلقي قيم كل من الحمولة والشحنة  التالي( 5يبين الجدول )

  9للأفلام المبينة فولطاموغراماتها الحلقية في الشكل 

2A cm  كولونQ 7-) 102(mol /cm  ℓ(nm) ( µ A)2 / I1I ( µ A)4/ I3I 

0.25 0.0009 0.3731 252.56 -1.04 1.2203 

0.5 0.012 2.4871 1683.73 -0.817 0.8058 

0.75 0.0313 4.3247 2927.82 -0.796 0.9793 

1 0.049 5.0777 3437.62 -1.037 1.103 

 

 رودلكتلام أصفر بروسيا بدلالة مساحة الإ: قيم كل من الشحنة والحمولة والثخانة لأف(5)الجدول 

 (2-1الكاثودي لزوجي القمم ) إلىونسبة قيمتي التيارين الأنودي  المغموسة في محلول الترسيب

جرى تحري ثبات فلم أصفر بروسيا لمعرفة كفاءته في التطبيقات العملية وعمره التدويري. دور فلم 

PY10  فيKCl  0.1M وpH=2.5  30وبسرعة مسحmV/s  1.3↔0.32-في مجال الكمونV  

بعد  %17.8دورة و  25بعد  %9.6دورة فتناقصت قمة أصفر بروسيا فيه  بالنسب المئوية  150

ثبات مرضٍ للفلم يؤهله  إلىمما يشير  (10)دورة، كما بين الشكل  150بعد  %27.5دورة و  75

النسب المئوية في تناقص شدة تيار  التالي (6). يبين الجدول [72]للاستخدام في التطبيقات العملية 

 .(10)المبينة في الشكل  KClفي  PY10لفلم  اليلفولطاموغرامات الحلقية الناتجة من التدوير المتتا

  دورة 50بعد  دورة 75بعد  دروة 150بعد 

  

27.5% 17.8% 9.6% i)/i0)x100-((i0PY    I 

30.6% 20.4% 12.3% i)/i0)x 100-((i0PG    I 

32.10% 18.11% 12.35% i)/i0)x100-((i0PB     I 

43.2% 23.8% 10.6% i)/i0)x100-((i0   wPI 

 

 .(10)التناقص النسبي لشدة تيار الفولطاموغرامات الحلقية المبينة في الشكل : (6)الجدول 
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 1.3V↔0.32-في ثبات فلم أصفر بروسيا في مجال الكمون  كهرليت التدوير  pH درس تأثير

موقي من فوسفات أحادية وثنائية محلول باستخدام  في الأوساط القلوية PYتبين تردي الفلم 

التآثر بين أيون ب 3Fe(OH)وذلك نتيجة تشكل هدروكسيد الحديد  pH=8الصوديوم عند 

الهدروكسيل و أيون الحديد وانهيار الفلم اذ تقوم روابط الهدروكسيل بتحطيم الروابط بين الحديد 

  [73] (11aالشكل )ذوبان الفلم   اليالتو ب Fe–CN–Feوجسر السيانيد 

مجال الكمون                       في  KClعند تدويره في  pH=5.5في الأوساط المعتدلة  PYزادت ثباتية الفلم 

-0.32↔1.3V    ليزداد ثباته عندpH=2.5  تيرفتالات البوتاسيوم( بينت الفولطاموغرامات(

تناقص قمة أصفر  نفسه في مجال الكمون (pH=1)في أوساط حامضية ( 11cالحلقية في الشكل ) 

حدوث تنافس بين كاتيون المعدن القلوي والهدروجين في دخول وخروج  إلىبروسيا ارجع سبب ذلك 

مما يسبب انخفاض قمة الأصفر و يدل  اليةليسيطر الهدروجين في الأوساط الحامضية الع PYفلم  

ية الكهركيميائية واحتجاز كاتيون الهيدروجين عند قمة أزرق ذلك على انخفاض عكوسيه العمل

عمال أن قمة الأصفر ،كما بين آخرون في بروسيا وصعوبة خروجه من بنية الفلم  التي تتم مروراً م

ليعود كاتيون  (11c)الشكل (PB,PW,PG)مقارنة مع باقي قمم الفولطاموغرام  [3]شبيهة  

عينت  تالي، وبالpH=2.5معتدلة وحتى القيمة  pHالبوتاسيوم ويسيطر على هذه العملية في أوساط 

 .[76-74]ة يلاللقياسات الت pH=2.5ل قيمة ا

 LiClباستخدام أربعة كهرليتات من  PY10أعطى القياس الفولطامتري الحلقي لأربعة أفلام من 

كل منها الشكل في زوجين من القمم ت حلقية تتألف من فولطاموغراما 2CaClو KClو NaClو

(12). 

( عند قيم الكمونات الموجبة  PY/PGالممثل اختصاراً بالصيغة ) 12يدل زوج القمم في الشكل 

 تين:التالي( وفق المعادلتين IIIعلى  تفاعلات الحديد المرتبط بالكربون )الحديد المنخفض السبين 

 في حال الكاتيونات أحادية الشحنة على النحو: (PY/PG)يكتب تفاعل الزوج 

]              (8a)  1/3}  6(CN) IIFe  {M 2/3 }6(CN)  III Fe {[III Fe  ⇋ -+1/3 e  +] +1/3M 6(CN) III[Fe IIIFe 

               PY                                                                         PG    
1+M   كاتيون معدن أحادي التكافؤ : 

 ثنائية الشحنة على النحو: الأجل الكاتيونات من ويكتب التفاعل  

]               (8b)   1/3}  6(CN) II{MFe  2/3 }6(CN)  IIIFe{ [IIIFe ⇋ -+ 2/3 e  2+] +1/3 M 6(CN) III[(Fe IIIFe 

                PY                                                                      PG                   

2+M:  كاتيون معدن ثنائي التكافؤ 
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كثر الأكمونات ال( عند قيم PB/PW)الممثل اختصاراً بالصيغة  (12)الشكل زوج القمم في  ويدل

 تين:التالي( وفق المعادلتين IIIالسبين  اليحديد العالالمرتبط بالنتروجين )سلبية على تفاعلات الحديد 

 حادية الشحنة يكتب التفاعل على النحوالأفمن أجل الكاتيونات 

]                                                           (9a)  6(CN) II[Fe IIIM Fe  +  –+ e  +M  ⇋(CN)6]  II[Fe  IIFe 2M 

       PW                                                PB   

 يكون التفاعل أما من أجل الكاتيونات ثنائية الشحنة 

]                                                     (9b) 6(CN) II[Fe IIIM Fe  +    –+ 2e  2+M  ⇋(CN)6]    II[Fe  IIFe 2M 

 PB                                             PW            

الممثلان بظهور زوجي القمم في ( 12a,bو  12a,b يترافق تفاعلا الأكسدة والارجاع )

بين المحلول والفلم للحفاظ على  2M+أو  M+كاتيوني  بتبادل (12)الفولطاموغرامات الحلقية الشكل 

 تعادل الشحنة في الفلم. 

ولى الأ ل الارجاع عبر خطوتين: الخطوةالمعدن القلوي بنية فلم أصفر بروسيا في تفاعيدخل كاتيون 

امتزازه، أي كاتيون المعدن، على سطح الفلم والخطوة الثانية تجاوزه الحاجز الطاقي بين الفلم وطبقة 

صلب كما لالفراغات البينية في الشبكة المضيفة في الفلم ا إلىالكهرليت المجاورة له لينتشر بعدها، 

 :التاليهو مبين في المخطط الترسيمي 

 

  PYبنية البلورية في فلم المخطط ترسيمي يمثل دخول كاتيون المعدن  (:20الشكل )

يخلع كاتيون المعدن المميه كرة الاماهة المحيطة به قبل دخوله بنية الفلم إذا كان حجمه أكبر من  

قطر القنوات الفراغية في المضيف ثم يتجاوز الحاجز الطاقي لدخول الشبكة البلورية للفلم مما 
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طبيعة الشحنة  ىقوى كهربائية ساكنة من قبل الشبكة البلورية تعتمد كثافتها وطبيعتها عل إلىيعرضه 

 : يتناقص التدافع الكهربائيالتاليالموجودة في المضيف ومقدارها يبدو ذلك واضحاً في المخطط 

أو بجزء منها والتي  (21a)الساكن إذا دخل كاتيون المعدن الشبكة البلورية بكرة الاماهة المحيطة به 

 [79-77] .التالي(21b) تشكل غلافاً واقياً يحيط به كما يبين الشكل

 

 . PY(: مخطط ترسيمي لتنافر كاتيون المعدن مع قنوات البنية في بلورية لفلم 21الشكل )

 

مخططاً ترسيمياً لتشوه بنية فلم أصفر بروسيا قبل تعديله بكاتيونات المعادن  التالييمثل الشكل 

 المختلفة وبعده.

 

 

(: مخطط ترسيمي لتشوه البنية البلورية لفلم أصفر بروسيا عند دخول كاتيونات 22الشكل )

ترسيمي لانتظام بنية فلم أصفر   مقارنة مع مخطط. (a)بنيته ( Ca++أو  Na+أو  Li+)المعادن 

 .(b)بروسيا عند دخول وخروج كاتيون البوتاسيوم 
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 عملية خروج كاتيون المعدن من بنية الشبكة البلورية للفلم في عملية الأكسدة. التالي( 23يبين الشكل )

 

 PYمخطط ترسيمي لعملية خروج كاتيون المعدن من بنية الشبكة البلورية لفلم  (:23الشكل)

 

سرعة في  PYتوثر شحنة كاتيون المعدن المشارك في تفاعلات تعادل الشحنة الكهربائية لفلم 

انتشاره في الفراغات البينية للشبكة البلورية بسبب القوى الكهربائية الساكنة بين شحنته وشحنة 

 المادة المضيفة.

 12أظهرت الفولطاموغرامات الحلقية لأفلام أصفر بروسيا في كهرليتات مختلفة الكاتيونات الشكل 

أن استخدام كهرليت كاتيون  تأثير كاتيون المعدن في شكل الفولطاموغرامات الناتجة. يلاحظ

يه حيث ة العكوسيلاالبوتاسيوم يعطى الفولطاموغرام الحلقي الأكثر انتظاماً بصفات كهربائية ع

تقريباً وهي  0.059Vتساوي  ΔEpالواحد تقريباً وقيمة فرق كمون القمتين  Ian/Icaتساوي قيمة 

لكترونات المشاركة في التفاعل يساوي الواحد معادلة نرنست عندما يكون عدد الإ القيمة النظرية في

  12c.[78]الشكل 

باستخدام كهرليت كاتيون الليثيوم تشوهاً   PYل على النقيض من ذلك أظهر الفولطاموغرام الحلقي 

في بنيته البلورية يدل عليه الشكل غير المتناظر للفولطاموغرام الحلقي للفلم غير المتناظر يفسر ذلك 

تخلص  إلىع ماهة كبير، يدفإربائي ساكن بين كاتيون الليثيوم الذي يملك نصف قطر بحدوث تنافر كه

ماهته عند دخوله قنوات الفلم والمواقع الفعالة فيه حيث قيمة فرق الكمون إالكاتيون من جزء من كرة 

0.179V  للزوجPY/PG  0.279وV  للزوجWPB/P  الكاثودي  إلىو نسبة التيار الآنودي

=0.683PG/IPYI  1.2083=وwP/IPBI  12تدني العكوسية الشكل  إلىمما يشيرa. 
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تشوه شكل  أظهر القياس الفولطامتري الحلقي باستخدام كهرليت كاتيون الصوديوم أيضاً 

للزوج  0.25Vو  PY/PGللزوج  0.461Vبقيمة فرق كمون  PYل الفولطاموغرام الحلقي 

WPB/P  1.269=الكاثودي  إلىوتساوي قيمة نسبة التيار الآنوديPG/IPYI  1.224=وWP/IPBI 

 بنيته و خروجه منها. Na+تشوه بنية الفلم عند دخول  إلىمما يشير 

باستخدام كهرليت كاتيون الكالسيوم تشوهاً واضحاً في بنية الفلم البلورية بقيمة  (12d)أظهر الشكل 

 إلىوتساوي نسبة التيار الآنودي  WPB/Pللزوج  0.23Vو  PY/PGللزوج  0.37Vفرق كمون 

  0.738WP/IPBI=و 1.434PG/IPYI=الكاثودي 

 المختلفة المعادن كاتيونات من كل فولطاموغرام قمة في صغير انشطار أو كتف حدوث لوحظ

 بين الفلم نواتق داخل الساكن الكهربائي التنافر إلى ذلك سبب رجعاُ ، البوتاسيوم كاتيون باستثناء

 في الكاتيونات هذه اختلاف بسبب ذلك كل.  [65,80]المعدن وكاتيون الفلم في المعدنية الذرات

 تميهها. أقطار أنصاف

 

وفق ما يلي           PYترتب نفوذية الكاتيونات القلوية في دخولها وخروجها من الشبكة البلورية لفلم 

+>Li+> Na+K    02.10،حيث تبلغ أنصاف أقطار التميه لكاتيونات هذه المعادن A ل    +Li   و

01.8 A   ل+Na  01.25 و A  ل+K   وo4.12A   2+لCa الأيونية  . فيما يلي قيم أنصاف أقطارها

 وطاقة جيبس الحرة المرتبطة بها. 

 oA )1-ΔG (KJ molنصف القطر الأيوني/  العنصر
+Li 0.76 -475 
+Na 1.02 -365 

+K 1.38 -295 
2+Ca 1.00 -1505 

 

 .Ca  87]-[81++ و K+و Na+و Li+ل (: أنصاف الأقطار الأيونية وطاقة جيبس الحرة 7الجدول )
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 0.45لفلم أصفر بروسيا في مجال الكمون  (A 13) الشكلأظهرت الفولطاموغرامات الحلقية 

↔1.2 V  انزياح القمة الكاثودية نحو الكمونات الأكثر ايجابية وانزياح القمة الأنودية نحو الكمونات

تأثر السلوك  إلىمما يشير  pH=2.5عند  KClالأكثر سلبية بزيادة تركيز كهرليت التدوير 

لكترود المقيس بدلالة كمون الإ Eaالكهربائي لفلم أصفر بروسيا بتركيز الكهرليت. ومن رسم 

ln[M]  للكهرليت المستخدم في التدوير الفولطامتري لفلمPY  يمكن استنتاج أن  (10)وفق العلاقة

 13B  [88-91]لكترود هو واحد الشكل لكترونات المشاركة في تفاعلات الإعدد الإ

(10)                Ea = E° +
RT

F
ln[M] 

M :+K  أو+Na أو+ Li... 

oEالعامل ويعين من القاطع  لكترود: الكمون المعياري للإ.Ea  .كمون قمة الالكترود  المقيس : 

ة التفاعل الكهركيميائي لفلم أصفر بروسيا بأن قمم التيارات الآنودية والكاثودية تتغير يلآبينت دراسة 

خطياً مع الجذر التربيعي لسرعات المسح أي تكون العملية محكومة بانتشار كاتيون المعدن القلوي 

 ( ،أما عندماB 16وB 15وB 41كما بينت الأشكال ) ت فارادي(ا)تيار PYفلم الصلب في أقنية ال

تتغير قمم التيارات الآنودية والكاثودية مع سرعات المسح فتكون العملية محكومة سطحياً )تيارات 

غير فارادية ( ويحدث امتزاز كاتيون المعدن القلوي المتضمن في تفاعل الفلم على سطحه دون نفاذه 

بنيته )تجمع شحنات بجوار سطح الفلم( وتلاحظ هذه الظاهرة في تفاعل المكثفات )لم تنتج هذه  في

 . [92]الظاهرة في قياساتنا(

روج ن القلوي المرافق لدخول وخلمعرفة نفوذية فلم أصفر بروسيا وسلوكه الكهركيميائي مع المعد

سح درس تأثير تغير سرعات الملكترون وحركة انتقال الإ لكترون أثناء عمليات الأكسدة والإرجاعالإ

 .oC30محضر في درجة الحرارة  PY10مع فلم أصفر بروسيا  V0.45↔1.5في مجال الكمون  

لآكثر إيجابية ونحو القيم ا كاثوديةتنزاح قمم الفولطاموغرام الحلقي نحو القيم الأكثر سلبية في القمة ال

. تساوي قيم  فرق الكمون بين  E   Δيزداد الفرق التاليفي القمة الآنودية بزيادة سرعات المسح وب

أن  إلىإضافة  mV/s 40تقريبا مع سرعات المسح حتى    0.05Vقمتي كمون الأكسدة والإرجاع 

( و تنزاح 16و15و14الكاثودية تساوي الواحد تقريباً في الأشكال ) إلىنسبة قيم التيارات الأنودية 

ارجع السبب في هذا الانزياح و قد ت الزوج مؤكسد/مرجع ة  لعمليااليعنها  في سرعات المسح الع

بعض العوائق التي ترافق عملية الأكسدة والإرجاع نتيجة التآثر بين كاتيونات  إلى 0.05Vعن القيمة 

يزداد هذا التأثير مع زيادة سرعات المسح  مما يشير والكهرليت ومكونات الشبكة البلورية للفلم  
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جميع مراكز الأكسدة/الارجاع   إلىازدياد العوائق التي تحد من حركة الالكترون وانتظام وصوله  إلى

 .ةإلىتكون العملية الكهركيميائية شبه عكوسة في سرعات المسح الع التاليفي الفلم وب

 عينَ ثابت سرعة انتقال الالكترون غير المتجانس لفلم أصفر بروسيا عند سرعات مسح مختلفة وفقاً 

برسم كمون كل قمة مع لوغاريتم سرعات المسح  αلعلاقة لافيرون. عينَ معامل انتقال الشحنة 

   والذي يعطي خطين مستقيمين بقيمتي ميل مختلفتين تساويان   (16Cو 15Cو 14Cالأشكال )

2.3 R T/(1-α) n F  2.3للقمم الآنودية    و R T/(α n F)   [94 ,93]    للقمم الكاثودية 

 [95,96]تعطى معادلة لافيرون بالعلاقة 

Log ks =α log(1-α) +(1-α) log a - log (RT/nF υ) –α (1-α) nFEp /2.3 R T                       (11) 

  وفق العلاقتين: αتعين قيمة 

(12)         /m           )α -ln[(1 A +  oE =paE 

(13)        /m]               α+ B ln[ o= EpcE 

=ΔEp> 200/n   (mV)pcE-paE                                        

A=RT/(1- α) nF,  B=RT/ αnF,       m=(RT/F) (ks/n υ)                (14) 

 

 (14)المحسوبة بالعلاقة  PY10 لكترون في فلمسرعة انتقال الإثوابت  التالي( 6يبين الجدول )

    كهرليتاً  KClفي  mV/s 230↔ 10 بدلالة سرعات المسح   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 230↔ 10 بدلالة سرعات المسح  PY10 لكترون في فلمسرعة انتقال الإ(: ثوابت 6الجدول )

mV/s 0.1فيM KCl   14للفولطاموغرامات الحلقية في الشكل 

α =0.25 α=0.77  

)
1-

PG (Sks  )
1-

PY (Sks  V/Sυ   

0.0944 0.0887 0.01 

0.1308 0.1255 0.02 

0.1603 0.1555 0.03 

0.1773 0.1738 0.04 

0.179 0.177 0.05 

0.1512 0.1542 0.07 

0.1388 0.1442 0.09 

0.1305 0.1376 0.11 

0.1279 0.1363 0.13 

0.1084 0.1183 0.17 

0.0733 0.0823 0.19 

0.065 0.0736 0.20 

0.062 0.0708 0.22 

0.056 0.065 0.23 
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 المسح  ات بدلالة سرع PY10 لكترون في فلمسرعة انتقال الإثوابت  التالي( 9ويبين الجدول ) 

10 ↔230 mV/s  في كهرليتLiCl.  

 

 

 

 

 

 

 

 

     

  

       

     mV/s 230↔ 10بدلالة سرعات المسح  PY10 لكترون في فلمسرعة انتقال الإ(: ثوابت 9الجدول )   

 15للفولطاموغرامات في الشكل  LiClباستخدام 

 

 عند سرعات المسح     PY10 لكترون في فلمسرعة انتقال الإثوابت  التالي( 10كذلك يبين الجدول )

10 ↔230 mV/s  في كهرليتNaCl.   

 
 

 

 
 

 

 
 

 

 
 

 

 
 

 

 
 

 

 

 

 

 
 

 

 
 

  

   عند سرعات المسح PY10في فلم أصفر بروسيا لكترون (: ثوابت سرعة انتقال الإ10الجدول )

10↔230mV/s  كهرليت من 16للفولطاموغرامات في الشكل( .NaCl) 

α=0.801 α=0.33  

)
1-

PG  (Sks  )
1-

PY (Sks  /SVυ   

0.1662 0.2235 0.01 

0.1084 0.1229 0.02 

0.0747 0.073 0.03 

0.0671 0.0628 0.04 

0.0555 0.0482 0.05 

0.0314 0.0217 0.07 

0.0232 0.0142 0.09 

0.0184 0.0103 0.11 

0.0138 0.0069 0.13 

0.0094 0.004 0.17 

0.0087 0.0036 0.19 

0.0086 0.0036 0.20 

0.0085 0.0035 0.22 

0.0071 0.0027 0.23 

α=0.34 α=0.8  

)
1-

PG (Sks  )
1-

PY(Sks  /SVυ   

0.0883 0.066 0.01 

0.1014 0.0889 0.02 

0.1205 0.1129 0.03 

0.1294 0.1283 0.04 

0.1007 0.115 0.05 

0.0861 0.1063 0.07 

0.0846 0.1043 0.09 

0.0736 0.1053 0.11 

0.0556 0.099 0.13 

0.0307 0.0701 0.17 

0.0251 0.0627 0.190 

0.0235 0.0607 0.20 

0.0231 0.0588 0.22 

0.0139 0.0435 0.23 
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 [97]من علاقة راندل سيفك  PYبنية فلم  إلى M+عين معامل انتشار كاتيون المعدن 

          .  C                       (15)1/ 2 υ.  1/ 2 .A . D  3 / 2). n  510 X i p =(2.69 

 

ip تيار القمة و :n لكترونات المتضمنة في تفاعل الأكسدة والإرجاع وتساوي الواحد هنا  :عدد الإ

 3mol/cm: التركيز Cو  sec  2cm/معامل الانتشار  :Dو  2cm: مساحة سطح الالكترود ڊ  Aو 

لسرعات المسح  وذلك من ميل بياني شدة التيار بدلالة الجذر التربيعي   V/sec: سرعة المسح υو   

 (16Bو 15Bو 14Bفي الأشكال )

 PY10   6-= 4.063x101-sومنه تساوي قيمة معامل انتشار كاتيون البوتاسيوم في فلم 
2

cmD 

-2.37x101 =-8فتساوي   PY10أما قيمة معامل انتشار كاتيون الليثيوم في 
s 

2
cmD 

-PY10  8-= 6.56x101وتساوي قيمة معامل انتشار كاتيون الصوديوم في 
s 

2
cmD 

مرة منه مع أيوني الليثيوم  100 نحوبأكبر  PYأي أن معامل انتشار كاتيون البوتاسيوم في أقنية فلم 

 اختلاف أنصاف أقطار تميهها كما فسر ذلك سابقاً. إلىسبب ذلك والصوديوم ارجع 

باستخدام كاتيون البوتاسيوم  PYتبلغ قيم ثوابت سرعة انتقال الالكترون لعمليات أكسدة وارجاع 

لكترون يحسن من سرعة انتقال الإ K+ميها الأعظمية مقارنة مع كاتيوني الليثيوم والصوديوم لان قي

( قريبة من قيمتها 14) الشكلبين الفلم وكاتيون المعدن القلوي بقيمة فرق كمون لزوج القمم في 

0.05V ل قيمة أكبر  التاليالمبينة في معادلة نرنست  )صفات كهربائية عكوسة( وب+K  أي يملك،

+K  قيمة أكبر عندما يكونΔE  11أقل  من المعادلة  

معامل انتشار كاتيون البوتاسيوم في أقنية فلم أصفر بروسيا الصلب بدلالة ثخانة الفلم  Dكما عين 

 (11)وتركيز كهرليت التدوير كما يبين الجدول 

 s 2/ D(cm 10PY-1( مول/ليتر KCl تركيز 

0.1 6-4.063x10 

0.5 6-1.12x10 

1 6-0.06x10 

  PYثخانة فلم 

PY5 6-3.02x10 

PY10 6-4.063x10 

PY15 6-2.99 x10 

 

في  فلموثخانة البدلالة تركيز الكهرليت قيم معامل الانتشار في فلم أصفر بروسيا : (11) الجدول

0.1MKCl. 
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ارجع  1)1(تناقصت قيم معامل انتشار كاتيون البوتاسيوم بزيادة تركيز كهرليت التدوير الجدول 

ت المحلول كاتيونا حركةتباطؤ وسطح الالكترود  إلىتناقص تدرج التركيز من و إلىالسبب في ذلك 

 التركيز ادةبزي نتيجة التصادمات العشوائية بين كاتيونات كهرليت التدوير وازدياد لزوجة المحلول

  [98]انيشتاين( -)علاقة ستوك

                    R                          (16)  Ƞ = kT/6π aD                                    

k                            .ثابت بولتزمان:T.درجة الحرارة المطلقة : 

Ƞ: .لزوجة المحلول الديناميكية R                 :.نصف قطر الجسيمات الكروية 

قيمة معامل انتشار كاتيون البوتاسيوم في أقنية فلم أصفر  زيادة. )11(في الجدول  Dبينت قيم 

 إلىرجع سبب ذلك اُ . PY15بروسيا بزيادة ثخانته حتى زمن غمس عشر دقائق ثم تناقصه مع 

جميع مراكز الأكسدة والارجاع  إلى ، K+تشكل طبقات كتيمة من الفلم، بازدياد الثخانة، تعيق مرور،

 في الفلم.
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 (.25 -24عين شكل حبيبات مادة أصفر بروسيا كما بينت الأشكال )الصفات المورفولوجية:  

 
b 

 
a 

d c 

توزع   b. صورة ثلاثية البعد  aصورة ثنائية البعد  .PY5لفلم أصفر بروسيا  AFM: صورة (24)الشكل

 d.  توزع حبيبات المادة حسب أنصاف أقطارها cحبيبات المادة حسب ارتفاعها 

 

 

 

 

 

 

 

b 
         

a 

 

 

 

 

 

 

 

 

D 

c 

توزع   b. صورة ثلاثية البعد  aصورة ثنائية البعد . PY10لفلم أصفر بروسيا  AFM: صورة (25)الشكل

 d.  توزع حبيبات المادة حسب أنصاف أقطارها cحبيبات المادة حسب ارتفاعها 
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b  
 

a 

d c 

 

عشر دقائق في   ITO الكترود لفلم أصفر بروسيا محضر بغمس AFM: صورة (26)الشكل

لنترات الحديد .صورة ثنائية  0.11Mلفري سيانيد البوتاسيوم و   0.125Mالمحلول المكون من  

توزع حبيبات المادة . cتوزع حبيبات المادة حسب ارتفاعها  . b. صورة ثلاثية البعد  aالبعد 

 .dحسب أنصاف أقطار حبيباتها 

 

 
  2µmبتكبير  PY10لفلم أصفر بروسيا  SEM: صورة (27)الشكل

 

من محلوله  ITOل على ركازة من ا وأشكالها مرسبةوصفت طبوغرافية حبيبات فلم أصفر بروسيا 

درجة  وعشر دقائق في دقائق المكون من نترات الحديد وفري سيانيد البوتاسيوم بزمني غمس خمس
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ترسب فلم على كامل سطح  AFMل .  أظهرت صور اSEMو AFMل بتقنيتي ا 030Cحرارة 

 (24)الركازة على شكل تكتلات حبيبية متجمعة بعضها على بعض من أصفر بروسيا. بين الشكل 

وحبيبات بأبعاد نانوية وتوزع الحبيبات حسب  329nmبثخانة تبلغ  PY5فلم ل AFMصورة 

الجذر التربيعي لوسطي  Rq ارتفاعها وأنصاف أقطارها بشكل متناسق وضيق كما عين كل من 

 .47.3nmو  56.72nmمتوسط خشونة السطح التي تساوي  Raالخشونة و

 بأبعاد وحبيبات 552nmمحلول الترسيب تبلغ ثخانة الفلم المحضر بزمن غمس عشر دقائق في 

 التربيعي الجذر Rq من كل عين كما وضيق متناسق حسب ارتفاعها بشكل الحبيبات وتوزع نانوية

على الترتيب   43.07nmو   49.6nm تساوي  التي الخشونة ومتوسط Ra و  الخشونة لوسطي

 .(25)الشكل 

لفري سيانيد  0.125Mالنانوية بترسيبه من المحلول المحضر بالتركيز  PYتغيرت أبعاد الفلم 

الجذر التربيعي  Rqويساوي كل من  98nmلنترات الحديد لتبلغ ثخانته  0.11Mالبوتاسيوم و

 إلى( مما يشير 26) الشكل 7.5nmو  9.3nmمتوسط خشونة السطح  Raلوسطي الخشونة و

   بالتحكم بشروط الترسيب.  PYحبيبات الفلم إمكانية التحكم في هذه الطريقة، بأبعاد 

حبيبات مضغوطة ببنى مكعبية واضحة المعالم لفلم أصفر بروسيا محضر  SEMل بينت صورة ا

ة على ركاز لكل من نترات الحديد وفري سيانيد البوتاسيوم 0.195Mبزمن غمس عشر دقائق من 

 . 666nm  [3]( بأقطار وسطيها نحو27.الشكل )ITOمن 

من وجود أيونات البوتاسيوم في فلم أصفر بروسيا بتقنيتي الامتصاص باللهب  جرى التحققكذلك 

 .EDXو

في المزيج المكون من  ITOل حضر فلم أصفر بروسيا بغمس ركازة من ا: الامتصاص باللهب

0.195M  25لكل من نترات الحديد وفري سيانيد البوتاسيوم عشر دقائق ثم أذيب فيmL               من        

NaOH =0.001M 
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 .EDXبتقنية  PY10تحليل 

برسم طيف تشتت طاقته بالأشعة  PY10جرى التحقق من التركيب العنصري لفلم أصفر بروسيا 

 السينية. 

K eV0 1.3 2.6 3.9 5.2 6.5

C-K

N-K

O K

Fe L

Si K

In K

K K

Fe-K

0

1.5

2
K

K-K

 
 

 . PY10لفلم أصفر بروسيا  EDXطيف  (28)الشكل 

 

كما دل  .0.21ppmدل طيف الامتصاص باللهب على وجود أيونات البوتاسيوم في الفلم بالتركيز   

عند     %33.75هي    PY10( على أن النسب المئوية الوزنية لمكونات 26)الشكل  EDXطيف 

(6.5 Kev)  عند  %0.69للحديد و(3.4Kev)  30.67 للكربون و %18.33للبوتاسيوم و% 

  عند  %5.51إضافة لوجود الأكسجين بالنسبة  )  (0.399Kevو 0.277Kev) (للنتروجين عند

0.525 Kev  ل  (%9.9)و ترجع النسبة المئوية الوزنية In  ل  (1.15)وSi تركيب ركازة   إلى

ITO. 
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والأفلام ذات الثخانات  PY10جرى التحقق من البنية البلورية لفلم أصفر بروسيا : X-RDطيوف  

  .برسم طيف انعراج الأشعة السينية لهالأخرى 

 
الطيف المرجعي للبنية المكعبية  .PY10 (a)لفلم أصفر بروسيا  XRDطيف  :29الشكل 

 ةلركاز XRD. طيف [64] (b)(  JCPDS No. 73-0687رقمه المرجعي  )المركزية الوجه 

 .ITO (c)نظيفة من 
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لى سطح المترسبة ع بروسيا شكل وهندسية حبيباتهأظهر طيف انعراج الاشعة السينية لفلم أصفر 

 17(  عند زوايا الانعراج    29aالعريضة في الشكل ) XRDتدل قمم طيف   .ITOالكترود من 

تبلور فلم أصفر بروسيا جزئياً بشكل مكعبي مركزي الوجه وذلك بمقارنته  إلى 39و  36.1و  24.4و

ة يعزي سبب اختلاف طيف انعراج الاشعة السين .(29b)المرجعي للبنية المكعبية  XRD، بطيف 

تداخل  إلى  a,b,29عنه للطيف المرجعي للبنية المكعبية المركزية الوجه كما بين الشكل  PYلفلم 

 مع طيف الفلم المرسب عليها. (29c)المبين في الشكل  ITOطيف ركازة 

نانو متر وفق  0.127و  0.107و  0.215و 0.186  المرسبة  PYتساوي المسافة بين طبقات فلم  

 :  Braggقانون 

)                       (17)Bθ/ (2 Sin  λ nd=  

d                المسافة بين الطبقات :θ          . زاوية براغ : 

λ 0.15406.:طول موجة الأشعة المستخدمة وتساويnm          

( عند قمة الامتصاص العريضة 16)  Scherrerالنانوي من معادلة PY فلم   حسب حجم حبيبات

2θ=24.4  29المبينة في الشكلa  وعرض القمة  B =0.05 3.3  فكانت تساوي nm  

=  K  λ/  B cos θ                   (18) τ 

τ وسطي حجم الحبيبات :nm.     θ :.)درجة(  زاوية براغ   λ طول موجة الأشعة السينية : )oA) 

Bراديان. : عرض القمة     K :  تقريبا واحد(0.9ثابت معامل الشكل ويأخذ القيمة( 
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 الكهربائية. –بالطريقة التقليدية  ITOعلى  PYوللمقارنة قمنا بتحضير فلم 

توصيف الكهربائي والطيفي والبنيوي لفلم أصفر بروسيا ال ةالتالي( 32و31و 30) شكالالأ تبين

مثبت في طرفها  ITOفلم أزرق بروسيا المرسب بغمس ركازة من المحضر بالأكسدة الكهربائية ل

من كل من نترات الحديد  0.195Mبقعة من ملاط الفضة في محلول بني بروسيا المحضر بالتركيز 

 ثم غسلها بالماء المقطر وتجفيفها ثم توصيفها. [99]وفري سيانيد البوتاسيوم مدة دقيقة 

 
محضر بالحفز بالفضة )بقعة فضة "على  PBلكتروني لفلم : طيف الامتصاص الإ(30)الشكل 

 PBالمؤكسد كهربائياً من فلم  PYطيف الامتصاص الالكتروني لفلم  .  ITO)"(1)زاوية 

 المحضر بالأكسدة الكهربائية. PYصورة فوتوغرافية لفلم   .(2)المحضر بالحفز بالفضة 

 
 PBالمؤكسد كهربائياً من فلم  PYلفلم أصفر بروسيا لفلم  XRD( طيف 31الشكل )

 المحضر بالحفز بالفضة 
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محضر بالحفز بالفضة )بقعة فضة "على زاوية  PBلفلم الفولطاموغرام الحلقي (: 32الشكل )

ITO" .) 

 

 

 :المناقشة

والطيفية ( لمقارنة الخواص الكيميائية 32و 31و 30التجربة المبين نتائجها في الأشكال ) جريتأ 

صفر بروسيا المبتكرة اللاكهربائية وفلم أة البحث والبنيوية بين فلم أصفر بروسيا المحضر وفق طريق

 :لآتيامرجعياً، وفق  هإليالمحضر بأكسدة أزرق بروسيا، المشار 

المحضر كهربائيا قمة امتصاص غير واضحة على  PYلكتروني لفلم الامتصاص الإ بين طيف

كهربائياً بلون أصفر باهت للعين المجردة )صورة  المحضر PY شكل كتف بسيطة، كذلك ظهر الفلم

 المحضر كيميائيا والذي يظهر بلون أصفر غامق PY( مقارنة مع 30فوتوغرافية الشكل 

م الظاهرة كثيراً من صفاته البلورية ، والقميفقد الفلم الأصفر المحضر كهربائيا بأكسدة أزرق بروسيا 

سرعة ترسيب أزرق  إلىارجع سبب ذلك   ITOركازة  إلى( ترجع 31الشكل ) XRDفي طيف 

المحضر بالطريقة  PYل كهربائيا مقارنة مع سرعة ترسيب بطيئة  PYبروسيا المحضر منه فلم 

( فولطاموغرام فلم أزرق بروسيا في 32مما يؤمن تبلوراً جيداً للفلم.   يبين الشكل )اللاكهربائية 

                 بصفات كهربائية شبه عكوسة بقيمتي فرق كمون  1.3Vحتى  -0.32مجال الكمون من 

=0.1552-1ΔE  2-0.233=وΔE  0.822=ونسبة شدة تيار/I1I  1.044=و/I3I  لكل زوج مقارنة

 . 3مع فولطاموغرام فلم أصفر بروسيا المحضر بالطريقة الكيميائية الشكل 

( كفاءة الطريقة الكيميائية المبتكرة المتبعة في 32و 31 و 30توكد النتائج المبينة في الأشكال )

بخصائص بنيوية فريدة وثبات ممتاز  نانوية PYونجاحها في الحصول على أفلام  PYتحضير 

 رجاع.سية جيدة في تفاعلات الأكسدة /الإكووع
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 PYطيف المعاوقة الكهربائية لأفلام 

نقوم في هذا الفصل دراسة سلوكها  ITO لا شرائح ركازةالمرسبة على  PYمتابعة لتوصيف أفلام 

الكهركيميائي بطيوف المعاوقة الكهربائية عند شروط قياس مختلفة مثلاً تغير تركيز الكهرليت 

 ودرجة اماهة الفلم وثخانته.  pHونوعه ودرجة حرارته و

  PYلكترود العامل فيها هو  لكترودات، الإقة الكهربائية في خلية ثلاثية الإأجريت قياسات المعاو

لكترود المساعد سلك من البلاتين في مجال مرجع من الفضة/ كلوريد الفضة والإلكترود الوالإ

  ذا ذكر خلاف ذلك(.إ)إلا  0.9vعند قيمة الكمون  [1MHz-1mHz] التردد   

والذي  Nquistبينت منحنيات المعاوقة الكهربائية لأفلام أصفر بروسيا النانوية، الممثلة بنموذج 

ة على محور يتغيرات قيم المعاوقة التخيلية على محور التراتيب وقيم المعاوقة الحقيق برسمينتج، 

المدروس  لكترودأن تفاعل الإ إلىة تشير اليفي منطقة الترددات الع ة، أشكالاً نصف دائريالفواصل

ترود لكبين الإ Rctترتبط هذه المنطقة بمقاومة انتقال الشحنة ولكترون، بانتقال الإ محكوم حركياً 

في منتصف قمة  dlCوتقع   dlCوطبقة المحلول المجاورة له وبسعة الطبقة الكهربائية المضاعفة 

 . Nquistنصف دائرة منحني 

 ىإلخط مستقيم في منطقة الترددات المنخفضة يعزى  Nquistيلي نصف الدائرة الناتجة في نموذج 

  PYمقاومة انتقال الكتلة الناتجة عن انتشار كاتيون المعدن القلوي داخل القنوات البلورية لفلم 

درجة مع  45)خط مستقيم بزاوية  الية، عن قيمتها المثWZو تنحرف ،  wZ( arburgW)مقاومة 

يزداد هذا الانحراف بزيادة العيوب والثقوب و  ω-1/2محور المعاوقة الحقيقية( على حسب المقدار    

في بنية الفلم المدروس ويحدث الانحراف أيضاً نتيجة لأي تغير في المنظومة مثل مسامية الفلم 

 وتشوهه وطبيعة الركازة. 

)الممثل بنصف دائرة( مع محور  Nquistتستنتج قيمة المقاومة الأومية للمحلول من تقاطع طيف 

ع طيف وتساوي قيمة تقاط اليةمنه أي عند قيم التردد الع اليسرىالمعاوقة الحقيقية في أقصى الجهة 

Nquist  منه أي عند قيم التردد المنخفضة  اليمنىمع محور المعاوقة الحقيقية في أقصى الجهة

 .tc+RsRمجموع مقاومتي انتقال الشحنة والمقاومة الأومية 

عند  ITO( الدارة الكهربائية المكافئة لفلم أصفر بروسيا المرسب على ركازة من 33يعطى الشكل )

شروط عمل يختلف فيها نوع الكهرليت المستخدم وتركيزه ودرجة حرارته والكمون المطبق وثخانة 

  .ذا ذكر خلاف ذلك(إ)إلا  0.9vعند قيمة الكمون  [1MHz-1mHz] الفلم في مجال التردد 
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الدارة الكهربائية المكافئة لأفلام أصفر بروسيا وسلوكها الكهربائي عند شروط عمل  (33)الشكل 

 مختلفة )دارة راندل (

R1 مقاومة المحلول الأومية ويرمز لها ڊ :sR 

R2 مقاومة انتقال الشحنة :Rct لكترود والكهرليت مد قيمتها على خواص العزل بين الإتعت 

C1 سعة طبقة الانتشار ويرمز لها :dlC قال يجة انتوترتبط بشحن الطبقة الكهربائية المضاعفة نت

 لكترودالشحنات بجوار سطح الإ

C2لكترودتبط بامتزاز الجزئيات على سطح الإ: سعة امتزاز المادة المترسبة وتر adsC  

W : معاوقة انتقال الكتلة. إلىمعاوقة ويربرغ وتشير 

 خواص الكهرليت وسمات الانتشار  Wو SRتمثل 

 100]-[102لكترود وطبقة المواد الممتزة عليه خواص الإ dlCو ctRتمثل 

لمنظومة كيميائية مدروسة بمجموعات  Nquistتفسر طيوف المعاوقة الكهربائية الممثلة بنموذج 

ناصر ع هذه العمن العناصر يمثل كل منها ظاهرة فيزيائية معينة في المنظومة المقيسة ويشكل مجمو

 ما يسمى بالدارة الكهربائية المكافئة أو دارة راندل.
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يجري تلبيق قيم القياسات التجريبية لفلم أصفر بروسيا المدروس مع قيم دارة كهربائية مكافئة 

تحاكيها، للقياسات التجريبية، لتفسير جميع الظواهر الفيزيائية الحاصلة على المنظومة المدروسة ثم 

تغيير "القيم البذرة" لعناصر الدارة المكافئة للحصول على المنحني الملبقَ الأفضل بأقل قدر يجري 

 من الأخطاء.

 
A 

 
B 

 القيم التجريبية. على تلبيق منحني المعاوقة الكهربائي  (34)الشكل 

 

أمّا  PY10القياسات التجريبية لطيف المعاوقة الكهربائية لفلم  نتائج (34A)تمثل النقاط في الشكل 

الخط المستمر فيمثل طيف المعاوقة الناتج عن تلبيق الدارة المكافئة مع هذه النقاط التجريبية وبإجراء 

تغيير "القيم البذرة" القيم البدائية يتناقص الخطأ بين المنحني الملبّق والقياس التجريبي )المنحني 

(34A 1 )) ويمكن أن يجري تلبيق تلقائي بين النتائج التجريبية والدارة الكهربائية المكافئة باتباع

، مع شكل الدارة المعتمد  34Bتعليمات اللغة البرمجية المزود بها الجهاز فنحصل على المنحني 

 والقيم المحسوبة فيها المستخدمة في التلبيق. 
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 النتائج:

طيوف نكوست لأربعة أفلام من أصفر بروسيا محضرة عند الشروط  التالي( 53يعرض الشكل )

 في أربعة كهرليتات من كاتيونات الليثيوم والصوديوم والبوتاسيوم والكالسيوم.  PY10ذاتها 

 

 
 NaCl. في الكهرليتات PY10لأربعة أفلام من أصفر بروسيا    Nyquist(: منحنيات 35الشكل)

ودرجة حرارة كهرليت التدوير  .0.9Vلكل منها عند  0.1Mبالتركيز  2CaClو KClو LiClو
024C 

 

الشكل  Nyquistفي طيوف  Zwو  Cadsو  Cdlو Rctو Rsقيم كل  التالي( 12يبين الجدول )

(35) 

 

 

 

 

  

وسعة الطبقة الكهربائية  Rsومقاومة المحلول الأومية  Rct(: مقاومة انتقال الشحنة 12الجدول )

 .Cadsوسعة الامتزاز  Zwومعاوقة ويربرغ  Cdlالمضاعفة 

 

 

 

2CaCl KCl NaCl LiCl  

0.001 0.001 0.0011 0.00121 Rs/Ω 

99.9 86.78 92.2 124.4 Rct//Ω 

3.6E-09 4.01E-09 3.9E-09 2.69E-09 Cdl (F) 

0.000758 0.01048 0.000748 0.00666 Cads(F) 

0.004506 0.002674 0.004306 0.01216 )2(1/ΩwZ 
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 (:36هنا في طيوف المعاوقة الكهربائية كما يبين الشكل ) KCl كذلك درس تأثير تركيز الكهرليت   

 

 

في ثلاث كهرليتات من  PY10لثلاثة أفلام من أصفر بروسيا  Nyquistمنحنيات  :(36الشكل )

KCl  0.1بالتراكيزM 0.5وM  1وM  024ودرجة حرارة كهرليت تدويرC 

 

الشكل  Nyquistفي طيوف  Zwو  Cadsو  Cdlو Rctو Rsقيم كل  التالي( 13يبين الجدول )

 .KClبدلالة تركيز  (36)

  

  

 

  

  

وسعة الطبقة الكهربائية  Rsومقاومة المحلول الأومية  Rct(: مقاومة انتقال الشحنة 13الجدول )

 .KCl  وسعة الامتزاز بدلالة تركيز الكهرليت Zwومعاوقة  ويربرغ  Cdlالمضاعفة 

 

 

 

1 M 0.5 M 0.1 M [KCl]M 

0.0009 0.00108 0.00156 Rs/Ω 

48.4 54.8 65 Rct//Ω 

6.43E-09 5.69E-09 5.17E-09 Cdl (F) 

2.10E-04 0.01008 0.116 Cads(F) 

5.89E-02 2-10x1.5216 0.36E-02 )2(1/ΩwZ 
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 تأثير الكمون المطبق على فلم أصفر بروسيا في طيوف المعاوقة الكهربائية: التالي( 53يبين الشكل )

 

 

  
عند قيم   KCl 0.1Mفي  PY10لفلم أصفر بروسيا   Nyquistمنحنيات  :(37) الشكل 

ودرجة حرارة كهرليت التدوير  فولط 1.1و 0.9و 0.7و 0.5و 0.3و 0.1الكمونات المطبقة 
025C 

 

 

الشكل  Nyquistفي طيوف  Zwو  Cadsو  Cdlو Rctو Rsقيم كل  التالي( 14يبين الجدول )

(37) 

1.1v 0.9v 0.7v 0.5v 0.3v 0.1v الكمون 

0.001666 0.001806 0.0012 0.0013 0.014 0.015 Rs/Ω 

105.3 103.4 104.1 103.7 104.7 103.2 Rct//Ω 

3.27E-09 3.24E-09 3.21E-09 3.17E-09 3.17E-09 3.18E-09 Cdl (F) 

0.007217 0.007063 0.00831 0.008916 0.009316 0.01172 Cads(F) 

0.00218 0.001894 0.001784 0.01835 0.01845 0.03198 )2(1/ΩwZ 

 

وسعة الطبقة الكهربائية  Rsومقاومة المحلول الأومية  Rct(: مقاومة انتقال الشحنة 14الجدول )

 كمون.بدلالة الوسعة الامتزاز  wZو معاوقة ويربرغ  dlC المضاعفة 
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 كهرليت التدوير في طيوف المقاومة الكهربائية: pHتأثير  التالي( 36كما يبين الشكل )

 

 
، في كهرليت من PY10لخمسة أفلام من أصفر بروسيا  Nyquist منحنيات  :(38) الشكل

0.1MKCl ل عند قيم اpH a :6    b  :5     c   :4    d  :3     e  :2 درجة حرارة كهرليت  و

 025Cالتدوير 

 

 

  الشكل  Nyquistفي طيوف  Zwو  Cadsو  Cdlو Rctو Rsقيم كل  التالي( 15يبين الجدول )

(38) 

6 5 4 3 2 pH 

0.01 0.001 0.001 0.001 0.001 Rs/Ω 

134 113.7 108.2 107.2 94.18 Rct//Ω 

2.34E-09 2.69E-09 2.99E-09 2.86E-09 3.31E-09 Cdl (F) 

0.001 57 0.002132 0.00211 0.003823 0.003919 Cads(F) 

0.00931 0.007447 0.007115 0.005066 0.004934 )2(1/ΩwZ 

 

وسعة الطبقة الكهربائية  Rsومقاومة المحلول الأومية  Rctمقاومة انتقال الشحنة  :(15الجدول )

 .0.1MKClكهرليت التدوير  pHوسعة الامتزاز بدلالة  wZو معاوقة ويربرغ  dlC المضاعفة 
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 PY10في أقنية  K+( تأثير درجة حرارة كهرليت القياس في معامل انتشار39يبين الشكل )

 

عند درجات حرارة  مختلفة لكهرليت  PY10لفلم أصفر بروسيا  Nquest(: طيوف 39الشكل )

   040Cو  030Cو 020Cو  0.1MKCl    010Cالتدوير

 

الشكل  Nyquistفي طيوف  Zwو  Cadsو  Cdlو Rctو Rsقيم كل  التالي( 16يبين الجدول )

(39) 

040 C 030 C 020 C 010 C )0t(C 

0.001223 0.0012 0.01 0.03352 Rs/Ω 

157.8 146.5 179.9 188.3 Rct//Ω 

1.89E-09 2.53E-09 1.85E-09 1.63E-09 Cdl (F) 

0.376 0.00631 0.005201 0.006535 Cads(F) 

0.001537 0.000588 0.007297 0.009297 )2(1/ΩwZ 

 

وسعة الطبقة الكهربائية  Rsومقاومة المحلول الأومية  Rct(: مقاومة انتقال الشحنة 16الجدول )

 وسعة الامتزاز بدلالة درجة حرارة الكهرليت. Zwو معاوقة ويربرغ  Cdlالمضاعفة 
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 (. 40المعاوقة الكهربائية كما يبين الشكل)كذلك درس تأثير ثخانة فلم أصفر بروسيا في طيوف 

 
طبقة بقة فة طإلىلفلم أصفر بروسيا محضر بغمسه ثلاث مرات متت Nquistطيوف : (40)الشكل 

 زمن غمس خمس دقائق لكل طبقةب 0.195Mفي محلول الترسيب 

 

 

الشكل  Nyquistفي طيوف  Zwو  Cadsو  Cdlو Rctو Rsقيم كل  التالي( 17يبين الجدول )

(40) 

PY15 PY10 PY5 ITO  

0.09609 0.3463 0.01747 0.07412 Rs/Ω 

84.33 82.01 78.02 87.38 Rct//Ω 

4.34E-09 4.18E-09 4.41E-09 3.88E-09 Cdl (F) 

0.6737 0.4683 0.4517 3.98E-06 Cads(F) 

0.000959 0.000814 0.000856 0.001093 )2(1/ΩwZ 

 

وسعة الطبقة الكهربائية  Rsومقاومة المحلول الأومية  Rctمقاومة انتقال الشحنة  :(17الجدول )

 .PYوسعة الامتزاز بدلالة ثخانة فلم  Zwو معاوقة ويربرغ  Cdlالمضاعفة 
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طيوف المعاوقة الكهربائية لفلم أصفر بروسيا مجفف عند درجات حرارة  التالي( 41يبين الشكل )

 مختلفة 

 
طيف الفلم الطازج       - PY10  .1: طيوف المعاوقة الكهربائية لفلم أصفر بروسيا (41)الشكل 

 1.3V↔0.32-دورة للفلم نفسه في مجال الكمون  13التدوير طيف المعاوقة الكهربائية بعد  -4

 

 

الشكل  Nyquistفي طيوف  Zwو  Cadsو  Cdlو Rctو Rsقيم كل  التالي( 16يبين الجدول )

41 

4 1  

1.00E-02 0.003296 Rs/Ω 

8.93E+01 70.39 Rct//Ω 

3.38E-09 5.17E-09 Cdl (F) 

1.51E-03 0.007554 Cads(F) 

2.39E-03 0.009388 )2(1/ΩW 

 

وسعة الطبقة الكهربائية  Rsومقاومة المحلول الأومية  Rct(: مقاومة انتقال الشحنة 18الجدول )

 .0.1KClبعد التدوير في  وسعة الامتزاز Zwو معاوقة ويربرغ  Cdlالمضاعفة 
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 : Bodeمنحنيات 

يمكن تمثيل طيوف المعاوقة الكهربائية لمنظومة كهركيميائية بدلالة التردد ويسمى المنحني الناتج 

من رسم تغيرات القيمة المطلقة لمعاوقة المنظومة وتغيرات الزاوية الطورية لها بدلالة التردد 

 .Bodeبمنحني 

في ثلاثة كهرليتات  PY10لثلاثة أفلام من أصفر بروسيا  Bodeمنحني  التالي( 42يبين الشكل ) 

 من الليثيوم والصوديوم والبوتاسيوم.

 

 
 

 

 KClو LiClو NaCl. في PY10لثلاثة أفلام من أصفر بروسيا  Bode(: منحنيات 42الشكل)

 لكل منها 0.1Mبالتركيز 
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 المناقشة:

ر التراتيب قة التخيلية على محوالمعاوقة الكهربائية الناتجة من تمثيل تغيرات قيم المعاوبينت طيوف 

المتضمنة                                                                        ة على محور الفواصل أن مقاومة انتقال الشحنة يقيم المعاوقة الحقيقو

في  ارجع السبب،تتأثر بشكل كبير بنوع الكهرليت المستخدم  PYفي تفاعلات أكسدة وارجاع أفلام 

 يثح أنصاف أقطار اماهة كاتيون المعدن القلوي الذي يشارك في التفاعل الكهركيميائي ، إلىذلك 

 ملك البوتاسيوم أدنى قيمة مقاومة انتقال الشحنة يليه كل من أيون الكالسيوم والليثيوم والصوديوم.ي

>NaCl>KCl2CaClLiCl> أكبر من أن أيون البوتاسيوم يملك سعة امتزاز   (12)يبين الجدولو

 Nquistل الأربعة المستخدمة في قياس طيوف اليالأومية للمح باقي الكاتيونات أمّا قيم المقاومة

 [103 ,102] منها تساوي تراكيز كل إلىارجع السبب ومتقاربة من بعضها البعض ف( 35الشكل )

 

( تناقص مقاومة انتقال 36الشكل )  Nquistكما بينت قياسات المعاوقة الكهربائية الممثلة بطيوف 

وسعة الطبقة الكهربائية المضاعفة بزيادة تركيز  وزيادة معاوقة انتقال الكتلة ،أي ويربرغ ،الشحنة 

 الأقل تركيزاً نتيجة تناقص اليلالمقاومة الأومية فبلغت أعلى قيمة لها في المحأما  KClالكهرليت 

 الناقلية.

ارجع سبب ذلك و pH=2.5لكاتيون البوتاسيوم و  0.1Mتنخفض مقاومة انتقال الشحنة عند تركيز 

ن مع كاتيون البوتاسيوم في تفاعلات الفلم ودخول وخروج الكاتيون من تنافس كاتيون الهدروجي إلى

للحفاظ على التعادل الكهربائي ولأن أيون الهيدروجين يتمتع بحراك أعلى من كاتيون  PYأقنية 

 البوتاسيوم. 

حتى  0.1vتغير الكمون المطبق في المجال من ( أن 35بينت طيوف المعاوقة الكهربائية الشكل )

في سعة طبقة الانتشار ومقاومة انتقال الشحنة لكنه يؤثر في  محسوساً  لا يعطي تغييراً فولط  1.1

، وسعة امتزاز كاتيون المعدن على سطح الالكترود، اذ يلاحظ أن  Zwمقاومة انتقال كتلة المحلول 

تي الكمون     هنا(  تبلغ قيمها الأعظمية عند قيم K+قيم معاوقة ويربرغ وسعة امتزاز كاتيون المعدن )

0.1v 0.3وv  التي يحدث عندها تفاعل ارجاع  فلمPY  أي دخول كاتيون البوتاسيوم بنية الفلم، و

ويعلل  1.1vقيمة الكمون   إلىبزيادة قيم الكمون حتى الوصول  ، Cdlو  Zwتتناقص هذه القيم، 

لأكسدة حلول في عملية اعمق الم إلىذلك بخروج كاتيون البوتاسيوم من بنية الفلم وانتشاره بعيداً 

[88]. 

كهرليت التدوير يسبب زيادة في  pH(  أن زيادة 36بينت قياسات المعاوقة الكهربائية في الشكل )

ويصبح طيف المعاوقة الكهربائية أكثر عرضاً  Nquistمنطقة الانتشار شبه النهائية في طيوف 
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حنة يفسر ذلك  بأن انتقال الشونتيجة زيادة مقاومة انتقال الشحنة و تناقص معامل الانتشار الظاهري 

انتقال كاتيون ما للحفاظ على تعادله الكهربائي، ان تناقص تركيز  إلى)الالكترون( في الفلم يحتاج 

مل كناقل أيوني ين يعالهيدروجين في المحلول يسبب تناقص تركيزه في بنية الفلم لأن أيون الهيدروج

 للحفاظ على التعادل الكهربائي اضافة لكاتيون المعدن القلوي ودوره في الحفاظ على ثبات الفلم تجنباً 

 المرتفعة.  pHل تلاف الفلم في قيم اإالحديد التي تسبب  هيدروكسيدلتشكل 

سبب ليت الداعم يبينت طيوف المعاوقة الكهربائية لفلم أصفر بروسيا أن زيادة درجة حرارة الكهر

تناقص مقاومة انتقال الشحنة أي زيادة في معامل الانتشار الظاهري، وزيادة الناقلية الأيونية ارجع 

 انيشتاين( - ارتباط معامل الانتشار الظاهري بدرجة الحرارة وفق علاقة )نرنست إلىسبب ذلك 

Dالظاهري  =σ  i kT/ni ei2          (19) 

iσ   توزع أنواع  الأيوناتk  ثابت بولتزمانT  درجة الحراة بالكلفنei  الشحنة الكهربائية للأيون

ni   عدد القسيماتi 3في سم  

تبين هذه النتيجة أن فلم أصفر بروسيا ينحو سلوك نصف ناقل )تناقص المقاومة بازدياد درجة 

تسبب   040Cرة الأعلى من  الحرارة( في مجال درجات الحرارة المدروسة أما درجات الحرا

 .39تخريب الفلم وزيادة مقاومة انتقال الشحنة الشكل 

بفلم من أصفر  ITO( أن تعديل الكترود  نظيف من 40تبين طيوف المعاوقة الكهربائية الشكل )

أوم و يزيد  78 إلىأوم   65بروسيا يخفض مقاومة انتقال الشحنة بين المحلول والكهرليت من  القيمة

فارادي عزي سبب ذلك   4.41x10-9 إلى 3.88x10-9قيمة سعة الطبقة الكهربائية المضاعفة من 

ا لكترود المعدل بفلم أصفر بروسيسطح الإ إلىانتشار كاتيون البوتاسيوم من عمق المحلول  إلى

ارنة مع بائية مقرلتعويض نقص تركيز كاتيون البوتاسيوم بجواره نتيجة استهلاكه أثناء عملياته الكه

ن لكترود المعدل أكبر بمليونظيف ،كما لوحظ أن سعة امتزاز الإلكترود الغياب هذا التفاعل على الإ

 لىإمرة تقريباً من الالكترود النظيف مما يحد من حدوث انتشار كاتيون المعدن من عمق المحلول 

 إلى PY15و PY10خانة الفلم تكون معاوقة ويربرغ كبيرة. أدت زيادة ث التاليلكترود وبسطح الإ

تحد  زيادة القيود التي إلىزيادة طفيفة في معاوقة انتقال الشحنة ومعاوقة ويربرغ عزي سبب ذلك 

نتيجة تشكل طبقات كتيمة من الفلم بعضها فوق بعض  PYمن انتشار كاتيون المعدن في أقنية فلم 

  ,104].جميع مراكز الأكسدة والارجاع في الفلم إلى K+يزداد الزمن اللازم لوصول  التاليوب

105]. 
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 120 تقريباً  الية( أن تجفيف الفلم عند درجة حرارة ع41بينت طيوف المعاوقة الكهربائية الشكل )

0C  كما بينت دراسات مرجعية على قرينه المعروف باسم أزرق بحيث لا تسبب تخريب بنيته(

  إلىك ارجع السبب في ذلويزيد من معاوقة انتقال الشحنة لتفاعلاته الكهركيميائية،  [102] )بروسيا 

سه معاوقة انتقال الشحنة للفلم نفلكن تتناقص ، معظم جزيئات الماء الداخلة في بنيته PYفقد الفلم،

 10تدويره عد بسرعة انتشار كاتيون المعدن القلوي في بنيته(  التالي)أي زيادة ناقليته الكهربائية وب

 ترطيب بنية الفلم بالكهرليت المائي إلىارجع سبب ذلك ودورات بالقياس الفولطامتري الحلقي 

 يت المائي في السلوك الكهركيميائي لفلم أصفر بروسيا. لالمستخدم وهذا يؤكد على دور الكهر

لقيمة المطلقة ( تغيرات كل من ا42بينت طيوف المعاوقة الكهربائية الممثلة بمنحنيات بود الشكل )

 للمعاوقة الكهربائية وانزياح الزاوية الطورية بدلالة التردد.

أن كاتيون البوتاسيوم يعطي القيمة الأصغرية للمعاوقة الكهربائية عند قيم تردد  42aيبين الشكل 

 منخفضة مقارنة مع كاتيوني الليثيوم والصوديوم.

الكهربائية التغير الأصغري تغير  PYيعطي كاتيون البوتاسيوم المستخدم كهرليتاً في تفاعلات 

 .[106]للزاوية الطورية بدلالة التردد أي انتقالاً جيداً للالكترون 
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 الاستنتاجات:

بينت الدراسة التوصيفية المنجزة في هذا الفصل إمكانية ترسيب فلم أصفر بروسيا بنجاح بطريقة 

قابلة للتطبيق على مستوى  ITOبسيطة ومبتكرة وسريعة، على الكترود لا كهربائية مباشرة كيميائية 

متصاص الضوئي ذو القمة عند الطول على تشكل الفلم طيف الا صناعي، ويدلمخبري ونصف 

ر الفلم الكهربائية بظهو اليةأكدت طرائق القياس الفولطامتري الحلقي على فع .438nmالموجي 

زوجين من القمم في فولطاموغرامه الحلقي دليل على عكوسية تفاعل الأكسدة والارجاع التي يخضع 

ر أن أيون البوتاسيوم يدخل أقنية فلم أصف لها الفلم، كما أكدت طرائق القياس الفولطامتري الحلقي

بروسيا الصلب ويخرج منها أثناء عمليات الأكسدة والإرجاع المنجزة عليه بسهولة أكبر من أيونات 

الليثيوم والصوديوم والكالسيوم وبقيمة معامل انتشار كبيرة وهذا ما أكدت عليه طيوف المعاوقة 

هي الأفضل لثبات  2.5المحلول  pHأن قيمة  الكهربائية الكهربائية ، كما بينت الدراسة التوصيفية

أن أصفر بروسيا المحضر بهذه الطريقة أكثر كفاءة  CVالفلم كذلك أشارت القياسات الكهربائية  

ة التي في الدراسات المرجعي إليهفي خواصه لتخزين الشحنة وتفريغها من نظيره الكهربائي المشار 

التدوير الفولطامتري الحلقي أن الفلم المحضر بهذه الطريقة  تختص بأقران أزرق بروسيا. بينَ

خدام في مما يؤهله للاستفي التدوير المتواصل في الكهرليتات  اللاكهربائية ، يتمتع بثبات مرض

التطبيقات العملية المختلفة. بينت القياسات الطيفية إمكانية التحكم بثخانة الفلم بالتحكم بعدد من 

ا عدد مرات غمس الالكترود في محلول الترسيب وزمن الترسيب وإمكانية العوامل في طليعته

ودل طيف  AFMالتحكم بأبعاد حبيبات فلم أصفر بروسيا بتغيير شروط ترسيبه كما أكدت صور 

XRD  على ترسب فلمPY عين التركيب العنصري للفلم بالامتصاصاليةببنية بلورية ذات جودة ع . 

ة السينية. كما أسهمت دراسة طيوف المعاوقة الكهربائية التي تعد تقنية باللهب وتشتت الطاقة بالأشع

بالغة الحداثة والأهمية والحساسية في قسم الكيمياء جامعة دمشق في تقصي السلوك الكهربائي للفلم 

PY  عند كل قيمة كمون من قيم الفولطاموغرام الحلقي. أكدت نتائجEIS  جميع النتائج البارزة التي

 ا هذه المادة. تتمتع به
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وتحضير  ورق الزيتونخضراء بإرجاعه بمستخلص تحضير الغرافين بطريقة 

 ."تركيبة" الغرافين وأصفر بروسيا بشكل أفلام نانوية

Graphene preparation via reduction of GO by olive leaves 

extract and Preparation of Prussian yellow and graphene 

composite films 
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 الغرافين:

طبقة واحدة من ذرات الكربون مرتبة على شكل حلقات سداسية في مادة مكونة من يعرف الغرافين بأنه 

وقوة ميكانيكية  ،ومساحة سطح نوعي كبير عالية،د يتميز بناقلية الكترونية مستوي واحد ثنائي البع

مادة شفافة  يعد معهالمرئي  للضوء لكتروني كبير ونفوذإ وحراكيل حراري وتوص فائقتينومرونة 

تحضير الطاقة و ينخزتالنانوية وأجهزة  لكترونياتالإفي  فهو مرشح لتطبيقات عملية مهمةلذلك 

 . [118-107] داءعالية الأالمادة مالئة في البوليمرات كوالفوتوفولطائية الخلايا في و ناقلة أقطاب شفافة

( على ارجاع أكسيد الغرافين rGOغرافين عادة )أو بالأصح أكسيد الغرافين المرجع يقوم تحضير ال

GO  بطريقة المحضر من الغرافيتHummer الهيدرازين  يأتي في طليعتهامرجعة  وادباستخدام م

 سكوربك وغيرها.وحمض الأ

ذلك بطريقة خضراء رخيصة سهلة و GOارجاع  عملنا، علىيقوم تحضير الغرافين المرجع في 

وهي )المعروف بأنه غني بالمركبات المتعددة الفينولات( بالإرجاع بالمستخلص المائي لورق الزيتون 

   قابلة للتطبيق الموسعو طريقة مبتكرة سهلة غير ضارة بالبيئة 

طريقة مبتكرة في ارجاع أكسيد " تحضير الغرافين بالمستخلص النباتي لورق الزيتونهذا الفصل  يشمل

بهررذ  يتميررز الغرررافين المحضررر لأول مرررة.  ر قسررا الكيميرراء جامعررة دمشررق بررجريررت فرري مختالغرررافين" أ

بعد تحضير  بشكل  350Ωلى إذواب وذو مقاومة كهربائية سطحية وسطية تصل بأنه غرافين  الطريقة

علرى لى إمكانيرة ترسريبه علرى ركرازات مختلفرة مرن الزجراي العرادي والناقرل إالغرافين إضافة  من ورقة

ميثيرل فرورم أميرد  ثنائيوأ وإمكانية تحضير محاليل غرافين أخضر في الماءلا ثابت من الغرافين شكل ف

 يتانول.الإ وأ

 وتوصيفه. راء بإرجاعه بمستخلص ورق الزيتونتحضير الغرافين بالطريقة الخض

 بخطوتي تفاعل هما: غرافين من الغرافيتحضر ال

حمرض  مرن ml 150بإضرافة ( المعدلرة  Hummer يقرة )طرأولاَ: أكسد الغرافيت إلى أكسيد الغرافيت 

 3NaNOنتررات الصروديوم  مرن غررام 2غررام غرافيرت نقري و  2لرى إالكبريت المركز بشكل تدريجي 

برمنغنررات  مررن غرررام 10حرررك المررزير عشرررة دقررائق فرري حمررام ثلجرري ثررا أضرريف لرره ترردريجيا  وبلطررف 

)يجب الانتبا   020C   ][119 ة ردرجة الحرا ساعات عند 10ك المزير مدة  احرو   ةصلبال البوتاسيوم

ثررلا  لمرردة  050C. ثررا حرررك عنررد درجررة الحرررارة المحلررول(لا ينفجررر  كرريلررى العمررل فرري حمررام ثلجرري إ



 

89 
 

 لأصرفرالرى الزيتري الفراتح وينتهري براللون إمراقبرة لرون المرزير الرذي يتحرول مرن الأخضرر  ساعات مع

. أكملرت عمليرة الأكسردة بتحويرل مل  052الى حجا  مقطربرد المزير بعد ذلك ثا مدد بالماء ال  الواضح

بالترردرير وبلطررف  (%20)كسررجيني مررل مررن المرراء الأ20لررى أكسرريد الغرررافين بإضررافة إأكسرريد الغرافيررت 

لى أصفر فاتح حرك بعردها مردة إفتحول لون المزير ( )تجنبا  لفوران العينةبوضع العينة في حمام ثلجي 

الغرافين الناتر بالماء المقطر وثفل عدة مرات للتخلص من أثار حمرض ساعة وترك ليبرد. غسل أكسيد 

متفاعلة ثا بعثر بقليل من الماء المقطر وعرض للأمرواي الغير برمنغنات البوتاسيوم المتبقية الكبريت و

 ساعات. 5فوق الصوتية مدة 

مرل مرن مسرتخلص  50الغرافين المحضرر فري المرحلرة السرابقة بإضرافة  أكسيدمن  ا  غرام 0 ثانيا : ارجع

تسرتخلص المحلية والمغسرولة والمجففرة والمكسررة  ق الزيتونا)المحضر وفق التالي: أورورق الزيتون 

مرع  o80Cمل ماء مقطر لمدة ست ساعات في درجة الحررارة  022غرام ورق جاف / 52بالماء بنسبة 

ت مسرامات ميكروئيرة  ثا رشرح باسرتخدام أقمراع ترشريح ذاالتحريك في وعاء مغطى بشكل غير محكا ، 

0.4µm عنررد  ل للررتخلص مررن أي  ثررار معلقررة(يررثفثررا التpH=10  هيدروكسرريدمررل مررن  4إضررافة )مررع 

 معلرقسراعات فتحرول لرون ال الغليران عشررالمزير حترى لى مزير التفاعل( ثا سخن إالأمونيوم المركزة 

ا عرررض للأمررواي فرروق سرراعة ثرر 24ترررك المررزير حتررى يبرررد مرردة ولررى الأسررود القرراتا إمررن البنرري الفرراتح 

الصوتية مدة ساعة ثا رشح وغسل بالماء المقطر عردة مررات للرتخلص مرن أثرار ورق الزيترون المتبقيرة 

وأكسرريد  وأكسرريد الغرافيررت أخررذت عينررات مررن الغرررافين . 090Cوأخيرررا جفررف عنررد درجررة الحرررارة 

ثرا  فورماميرد نرائي ميثيرلث وأ، يتيلري الكحرول الإ وأ،مرذيبات مختلفرة مرن المراء  فريبعثررت ووالغرافيت 

 المبينة أدنا .بالقياسات  اختبرت
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 : النتائج

بالإرجاع بمستخلص ورق بالأكسدة ثا من الغرافيت مخطط ترسيمي لتحضير الغرافين  (1)يبين الشكل 

 بديلا  عن استخدام المرجع الخطر من الهيدرازين )طريقة مبتكرة خضراء صديقة للبيئة( الزيتون

 

ثا بالإرجاع  (Hummer) طريقة من الغرافيت بالأكسدةمخطط ترسيمي لتحضير الغرافين  (1)الشكل 

 بمستخلص ورق الزيتون

 في الماء من الغرافين وأكسيد  ا يلي صورتان فوتوغرافيتان لمعلقوفيم

 

 

                                             b 

 

     a 

، (a)من أكسيد الغرافين في الماء بلون أصفر فاتح  لمعلقفوتوغرافيتان  : صورتان(2)الشكل 

  (b)المحضر بالطريقة الخضراء في الماء بلون أسود قاتا  الغرافينو
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 الدراسة الطيفية:

لكتروني لمعلق الغرافين وأكسيد  والغرافيت وأكسيد ( طيوف الامتصاص الإ6-3تبين الأشكال )

 يت في مذيبات مختلفة ومراحل وشروط تحضير مختلفةالغراف

    
و   =268nmللغرررافين الأخضررر عنررد طررول الموجررة لكترونرري طيرروف الامتصرراص الإ: (3)الشرركل 

 =238 nmوأكسرريد الغرررافين عنررد  =266nmوأكسرريد الغرافيررت عنررد  =267nmالغرافيررت عنررد 

مرن ثنرائي ميثيرل فورماميرد برالأمواي فروق  20mlكرل منهرا  فري  مرن  0.2gببعثررة المحاليل محضررة ،

 النقي. الصوتية و شاهد من المذيب

 
غرافين الأخضر المحضر بإرجاع أكسيد  بمستخلص لل لكترونيالإالامتصاص  طيوف: (4)الشكل 

بل عملية ارجاعه لأكسيد الغرافين ق λ=235nmورق الزيتون لأزمنة مختلفة عند طول الموجة: 

بعد ثلا  ساعات وعند  λ=251nmبعد ساعة من عملية ارجاعه وعند  λ=240nmوعند 

λ=266nm بعد أربع ساعات وλ=266nm  ساعات، يجري رسا كل من هذ  الطيوف.  10بعد

بأخذ عينات من مزير التفاعل أثناء ارجاع أكسيد الغرافين وغسلها عدة مرات بالماء المقطر ثا 

ة مدة عشر من كل منها بالماء المقطر وتعريضها للأمواي فوق الصوتي 0.2gتجفيفها وحل تثفيلها و

 لكتروني. دقائق ثا رسا طيفها الإ
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متصاصررية مررع الررزمن بإضررافة كميررات متزايرردة مررن المررادة المرجعررة ( تغيرررات قرريا الا6A) يبررين الشرركل

تغيرات قيا الامتصاصية عند درجرات حررارة  (6B)يبين )محلول المستخلص النباتي لورق الزيتون( و

 مختلفة لعملية ارجاع أكسيد الغرافين 

 
   

تأثير كمية المادة  .الزيتون (: قيا الامتصاصية بدلالة زمن إرجاع أكسيد الغرافين بمستخلص ورق6الشكل )

 .λ=260nm  Aالمرجعة على امتصاصية الغرافين الناتر عند طول الموجة 

 .Bمل من مستخلص ورق الزيتون 52تأثير درجة حرارة وسط التفاعل على ارجاع أكسيد الغرافين باستخدام  

 

 
أكسيد  بإضافة كميات  بتتبع ارجاعلكتروني للغرافين الأخضر، : طيوف الامتصاص الإ(5)الشكل 

 (a)قبل عملية الإرجاع   λ=230nm ال الموجية عند الأطومن مستخلص ورق الزيتون  متزايدة

مل  30بإضافة  λ=251nm. و (b)مل من مستخلص ورق الزيتون   25بإضافة λ=240nm و 

(c)  وλ=260 nm   مل من مستخلص ورق الزيتون   50بإضافة(d)   و λ=261nm  بإضافة

   (e)مل من مستخلص ورق الزيتون 100
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رجاع أكسيد الغرافين لإ pH (2.5,11.5)لكتروني عند قيميتي طيوف الامتصاص الإ (7I)يبين الشكل 

 السابقيتين. pH للغرافين عند قيميتي FT- IRطيوف )  ( 7II, III  يبين  الشكلو

 

 
 

و  (a)لإكسيد الغرافين λ=230nmلكتروني عند الأطوال الموجية الإ متصاصالاطيوف  : I (7)الشكل

λ=258nm المرجع بمستخلص ورق الزيتون عند  للغرافينpH=2.5 دون اي اضافة(b)  وλ=261nm  

  . (c) باستخدام ماءات الأمونيوم المركزة pH=11.5للغرافين المرجع عند قيمة 

 pH=2.5(III) وعند  pH=11.5 (II)المرجع بمستخلص ورق الزيتون عند  محلول الغرافينل IR لا فطي
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 .المتوسطة للغرافين المرجع ومشتقاته FT-IR حمرطيوف تحت الأ (8)يبين الشكل 

 

  

 

 

 أكسيد الغرافيت : dالغرافيت النقي  : cأكسيد الغرافين : bالغرافين الأخضر  :  FT-IR  a : طيوف(8)الشكل 
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 المناقشة:

 =235nm λقمرة امتصراص عنرد الطرول المروجي  (3)الشركل  لكترونياص الإأظهرت طيوف الامتص

 pH=10ل اعنرد بمسرتخلص ورق الزيترون  هلأكسيد الغرافين بلونه الأصفر تنزاح نتيجرة عمليرة إرجاعر

مزيردا  مرن كما لوحظ في بعض الأحيان  λ=266nmالطول الموجي  لىإالأمونيوم  هيدركسيدباستخدام 

 .كسجينيةإزالة المجموعات الأ مدىحسب شروط الإرجاع و وذلك λ=280nmلأحمر الى إالانزياح 

 بزيررادة زمررنازديرراد طررول موجررة قمررة الامتصرراص  (4)الشرركل  لكترونرريبينررت طيرروف الامتصرراص الإ

بزيرادة  زمرن  λ=[5,11,15,15 ]nm∆  الموجيرة   الأطروال اتانزياحر قريا تساويحيث ارجاع العينة 

لارجراع بزيرادة مليرة الرى تقردم عإر يشمما ي على التوالي، ساعة 10و  4و 3و  1أكسيد الغرافين  إرجاع

 زمن التفاعل.

بلر  و، المرجعرة بدلالرة المرادةلكترونري الإلقمة الامتصاص  نزياح الأطوال الموجيةكذلك متابعة ا جرت

من  مل 25 بإضافة هارجاعبعد  λ=240nmو  هإرجاعالغرافين قبل  لأكسيد λ=230nmالموجة طول 

بإضرافة    λ=260nm و من المرادة المرجعرة مل 30إضافة ب λ=251nmو   لص ورق الزيتون مستخ

 .pH=10عنرد قريا مرن مسرتخلص ورق الزيترون مرل  100بإضرافة  λ=261nmو من المرجع مل  50

 .(5)الشرررركل  غرررررام مررررن أكسرررريد الغرررررافين 2لإرجرررراع الأمثررررل  مقرررردارالمررررل  50لتوافررررق الكميررررة 

[31][120,121] 

 235nmغررافين المرجرع بالمسرتخلص النبراتي مرن لل الامتصراص الأعممري ح طرول موجرةلوحظ انزيا

فري   260nmلرى طرول الموجرة إمقارنرة مرع انزياحره  pH=2عنرد قيمرة  258nmلى إلأكسيد الغرافين 

ذ إالأمونيوم وهذا ما أكدت عليه طيوف تحت الأحمرر  هيدروكسيدباستخدام  pH=10الأوساط القلوية   

فرري المنررتر المرجررع فرري أوسرراط كسررجينة ن عصررابات الامتصرراص للمجموعررات الأدد مرريلاحررظ وجررود عرر

العينرة المرجعرة فري الوسرط القلروي  لى عدم اكتمال ارجاع أكسيد  مقارنة مرع طيرفإ مما يشيرحامضية 

 .(7)الشكل 

 حررارة عاليرة لنجراح تفكرك المجموعراتدرجرة إلرى أن ارجاع أكسيد الغرافين يحتراي  (6B) بين البياني

 الأعممرري لامتصرراصاقيمررة  095Cالأكسررجينية واتمررام ارجرراع أكسرريد الغرررافين لتوافررق درجررة الحرررارة 

   مع تقدم زمن التفاعل.غرافين المتشكل بعد ست ساعات ثا ثبات في قيا الامتصاصية لل
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 بمسرتخلص ورق الزيترون لرى الغررافين الأخضررإالمقترحرة عملية ارجاع أكسيد الغررافين جرى متابعة 

لعينات أكسيد الغرافين المرجع بمستخلص  أطياف تحت الأحمربرسا  كسجينيةبع إزالة مجموعاته الأبتت

. بينَ طيف أكسيد الغرافيرت وأكسريد الغررافين لأكسيد الغرافينلزيتون وكذلك للغرافيت وأكسيد  وورق ا

 0cm129-1و =OCمجموعرات الكربونيرل لرى إتعرود  1720cm-1امتصاصيات عند الأعرداد الموجيرة 

الكوكسري  مجموعراتوجود لى إمما يشير  1188cm-1و   C-O-C     مجموعات الإيبوكسيلى إتعود 

. ظهرت قمة امتصاص جديدة عند العدد الموجي H-Oاهتزاز نتيجة  cm0403-1و O-C كربوكسيل و

1-1635 cm فررري الغررررافين الأخضرررر نتيجرررة اهترررزاز الهيكرررل الكربرررونيC=C   8(الشررركل(. 

[28][122,123] 

يمكن تلخيص تفاعلات ارجاع أكسيد الغرافين بمستخلص ورق الزيتون بشكل ترسيمي على النحو 

 التالي:

 

في أها المركبات الفعالة في المستخلص المائي  (OH)يبدو بوضوح المحتوى الغني من مجموعات 

لي صيغته يمثل الشكل التاالذي للورق الجاف، يأتي في طليعة هذ  المركبات ) الأوليوروبين (، 

 [124]الكيميائية 
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 البنية الكيميائية للاوليوروبين

و  Apigenine-7-O-glucosideفي هذا المركب وأقرانه ) OHحيث تبرز بوضوح مجموعات 

Luteolin-7-O-glucoside  وQuercetin   وquercetin و ligstroside  وverbascoside )  وهي

 [125].عملية الارجاع هنابالمجموعات التي تقوم 
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لكل منها مع تعيين المسافة الفاصلة  XRDعينت بنية كل من الغرافيت وأكسيد  والغرافين برسا طيف 

  هما.كل منبين طبقات 

 

الغرافين أكسيد طيف و لمسحوق الغرافيت النقي وأكسيد الغرافين XRD لا خطوط انعراي:(9)الشكل 

 ه.ارجاعالأخضر بعد انتهاء عملية والغرافين  هساعتين من ارجاعبعد 

 

رسا منحنيات ب لمسحوق الغرافين الأخضر وأكسيد  والغرافيتالثبات الحراري جرى التحقق من 

  .لكل منها ثقاليالتحليل الحراري ال

 

لأخضر وأكسيد  مسحوق الغرافين العينة من  TGA ثقاليالتحليل الحراري ال : منحنيات(10)الشكل

 والغرافيت النقي 
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بالطريقة الخضراء باستخدام المرجع من مستخلص ورق الزيتون عين التركيب العنصري للغرافين 

 . EDX  ڊبالتحليل وأكسيد  والغرافيت 

 

    

                 

   c.غرافينb. أكسيد الغرافين a. الغرافيت  SEM لا رةوصو EDX لا :طيف(11)الشكل 
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 GOو Gمن  لكل XPS لأشعة أكس ةالضوئي اتلكترونالإ فوطي التحليلعين التركيب العنصري ب

  :Grو

                                                         

        

 

مسحوق C .أكسيد الغرافين : مسحوقB: مسحوق الغرافيت النقي XPS Aطيوف  :(12) الشكل

  الغرافين
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 :المناقشة

 026.6قمرا امتصراص حرادة عنرد لمسحوق الغرافين الأخضرر ومشرتقاته البدائيرة  XRDل بينت طيوف ا

ويرة لرى زاإتنرزاح هرذ  القيمرة  ،لمسرحوق الغرافيرت 0.338nmمسؤولة عن مسافة بين الطبقات تساوي 

تزيرد هرذ  القيمرة  0.92nmلرى مسرافة برين الطبقرات تبلر  إتشرير  09.92 الزاوية عند انعرايأقل لتعطي 

تختفري هرذ  و ،حسب شروط العمل وعدد المجموعات الأكسجينة التي تفصل بين طبقات أكسيد الغرافين

ص المسافة بين لى تناقإما يشير م 024.5لتمهر قمة امتصاص عريضة عند  هالقمة نتيجة عملية إرجاع

نتيجررة إزالررة المجموعررات الأكسررجينية بإرجاعهررا  0.312nmتصرربح  أن لررىإأكسرريد الغرررافين  طبقررات

 [126,127].(9)الشكل بمستخلص ورق الزيتون. 

بالثبات الحراري لأكسيد الغرافين  بالمقارنة DTGب درس الثبات الحراري لمسحوق الغرافين الأخضر 

عنررد درجررة حرررارة أقررل مررن  %31.1الغرررافين خسررارة فرري وزنرره بنسرربة والغرافيررت النقرري. بررينَ أكسرريد 

0100C 0150عند  %14.67وC  0260عند درجة حرارة  %39.4وC  . يعزى ذلك لنرزع الأكسرجين

.مقارنرة مرع الغررافين الرذي أظهرر  2COو COمن مجموعاته الوظيفية على شركل بخرار مراء وغرازات 

تعرود هرذ    o240Cعند  %28.4و 0150Cوزنه عند  من %16.9ثبات حراري مرتفع حيث فقد نسبة 

لرى تفسرم مرا تبقرى مرن الحلقرات الفينوليرة الممترزة علرى حرواف طبقرات إالخسارة في الغررافين الأخضرر 

انهيررار الهيكررل الكربرروني نتيجررة  0700Cالغرررافين أظهررر الغرافيررت النقرري تفككررا  حراريررا  عنررد الدرجررة 

 [120,128].(10)للغرافيت الشكل 

نرروع العناصررر الموجررودة ونسرربتها فرري كررل مررن الغرررافين الأخضررر وأكسرريد   EDXطيرروف  أظهرررت

لرى أن النسربة المئويرة الوزنيرة إللغررافين المرجرع بطريقرة خضرراء  EDXطيف  بين  .والغرافيت النقي

الأكسررجين  يليرره (0.277Kev)لطاقررة عنررد قيمررة ا %85.02ونسرربته المئويررة الذريررة  %85.2للكربررون 

فضرلا  . (0.525Kev)طاقرة العنرد قيمرة  %11.98ونسربة مئويرة ذريرة % 12مئوية وزنيرة نسبة  بقيمة

 .(11c)الشكل  %1.8-1المئوية الوزنية  هاتتتراوح نسبوالأزوت  Kوجود أثار ضئيلة من عن 

دة في عينة من الغرافين المحضر يبين الجدول التالي النسب المئوية الوزنية الذرية للعناصر الموجو

 مستخلص ورق الزيتونب رجاعبالإ
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 4-المنطقة  3-المنطقة  2-المنطقة  1-المنطقة  

النسبة  العنصر

المئوية 

 الوزنية

النسبة 

المئوية 

 الذرية

النسبة 

المئوية 

 الوزنية

السبة 

المئوية 

 الذرية

النسبة 

المئوية 

 الوزنية

النسبة 

المئوية 

 الذرية

النسبة 

المئوية 

 الوزنية

النسبة 

المئوية 

 الذرية

C  K 85.2 85.02 87.4 86.98 85.64 83.77 81.4 83.29 

O  K 12 11.98 11.4 12.02 11.26 13.1 10.3 13.13 

K  K 1.8 2.99   2 2.03 3.9 2.38 

N K 1 1.01 1.2 1 1.1 1.1 4.4 1.2 

 

 Grالمئوية الوزنية والذرية للعناصر الموجودة في عينة من الغرافين  النسب-1- الجدول

ونسرربته  %02لررى إلأكسرريد الغرررافين أن النسرربة المئويررة الوزنيررة للكربررون تناقصررت  EDXأظهرر طيررف 

لررى نسرربة مئويررة وزنيررة إكسررجين ليررزداد الأ (0.277Kev)طاقررة عنررد قيمررة ال %41.03المئويررة الذريررة 

ضررافة لوجررود أثررار ضررئيلة مررن إ. (Kev 0.525)طاقررة العنررد قيمررة  %51ذريررة  ونسرربة مئويررة 52%

KوMn وNaوNوS الشكل 2.17- %0.4 نسبها بين تتراوح العينةوائب في ش (11b) [129] 

الذرية للعناصر الموجودة في عينة من أكسيد الغرافين المحضر والنسب المئوية الوزنية  يبين الجدول

  Hummerبطريقة 

 4-منطقة  3-منطقة  2-منطقة  1-منطقة  

النسبة المئوية  العنصر

 الوزنية

النسبة 

المئوية 

 ةالذري

النسبة 

المئوية 

 الوزنية

النسبة 

المئوية 

 الذرية

النسبة 

المئوية 

 الوزنية

النسبة 

المئوية 

 الذرية

النسبة 

المئوية 

 الوزنية

النسبة 

المئوية 

 الذرية

C  K 40 41.03 41 42.98 45.74 43.44 40.31 41.19 

O  K 52 51 54 51.84 50.24 51.8 50.7 50 

N  K 1.81 1.93   0.11 1.1 2.13 3.18 

Na K 0.44 0.35     1.95 0.74 

S  K 1.63 1.37 2.1 2.13 1.01 1.25 1.99 1.71 

K  K 2.09 2.29   2 1.03 1.74 1.13 

Mn K 2.03 2.03 2.9 3.05 0.9 1.38 1.18 2.05 

 

 الذرية للعناصر الموجودة في عينة من أكسيد الغرافين والمئوية الوزنية  النسب-2-الجدول 

ضرافة لوجرود إ %89طيف الغرافيت النقي الذي تساوي فيه النسبة المئوية الوزنيرة للكربرون مقارنة مع 

 .(11a)الشكل  %5حتى  %0.04النتروجين والفلور والبوتاسيوم بكميات قليلة تتراوح بين 
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 الذرية للعناصر الموجودة في عينة الغرافيتوالنسب المئوية الوزنية يبين الجدول التالي 

 سبة المئوية الذريةنال نسبة المئوية الوزنيةال العنصر

C  K 89.01 88.99 

N  K 9 7.49 

F  K 1.94 3.48 

K  K 0.05 0.04 

 

 المئوية الوزنية والذرية للعناصر الموجودة في عينة الغرافيت النسب-3-الجدول

 

 فيهية التي توجد كسجيند الغرافين وإزالة المجموعات الأأكسيرجاع نجاح عملية ا XPSل أكدت طيوف ا

 كسرجينوالأ %51كسريد الغررافين أنسربة الكربرون فري  كانرت ، حيثباستعمال مستخلص ورق الزيتون

يمهرر . 83%لرى إ 2SPفي الغررافين وترزداد نسربة الكربرون  %17كسجين الى لتتناقص نسبة الأ %49

 . 2SPلى ذرات الكربون إتشير  eV 284.3الغرافيت قمة حادة عند

في الحلقات . C1sلى حالات مختلفة لأكسدة الكربون إالغرافين وجود أربع قما تعود  أظهر طيف أكسيد

 eV 286عنررد C-Oكسررجين  و الكربررون المرررتبط مررع الأ C-C,C=C ل  eV 284.6عنررد  الكربونيررة

وي الغرافين المرجرع مكونرات ت. يح289eVوكربون الكربوكسيل عند  eV 287.8وكربون الكربونيل 

الشرركل  .كسررجينيةالأالمجموعررات  ازالررةلررى إ ممررا يشرريرنفسررها مررع قمررا بشرردات أقررل أكسرريد الغرررافين 

(12).[28,127] 
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من مسحوق الغرافين  حضرت ورقتان رقيقتان ناقلتان تحضير ورقتين من الغرافين الأخضر وأكسيد :

تحت  0.44µmمسامية بأبعاد  ةكل منهما عبر أغشية ترشيح سليلوزي علقالأخضر وأكسيد  بترشيح م

 السيلكاجيل. فوقثا الاحتفاظ بهما في مجفف  00C8الخلاء ثا تجفيفهما عند درجة الحرارة 

المحضر بإرجاع أكسيد  الالكترونية لمسحوق الغرافين: قيست مقاومة الغرافين  الناقلية خواص

 .الارجاع تفاعل تقدم ة منيمتتال في فترات زمنية )بالربط الثنائي( بمستخلص ورق الزيتون

 

 بمستخلص ورق الزيتونمقاومة الغرافين بدلالة زمن ارجاعه  :(14) الشكل

 

  

الغرافين الأخضر بمقاومة سطحية وسطية من  ةورقل تان فوتوغرافيتان: صور(13)الشكل 

350Ω  (a)  25بمقاومة سطحية وسطية  أكسيد الغرافينثا لورقة منKΩ (b) . 
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الخرواص الكهربائيرة للغررافين الأخضرر وأكسريد  بتحضرير ورقترين رقيقترين بترشريح  جرى التحقرق مرن

ثرا قيسرت مقاومرة كرل منهمرا تحت الخلاء   µm 0.44محلوليهما المائيين عبر غشائين سليلوزيين بأبعاد

)مقاومة عالية( تصل   404Scm-1 تمتاز ورقة أكسيد الغرافين بناقلية منخفضةبطريقة الربط الرباعي .

يعود السبب في انخفاض ناقلية أكسيد الغرافين XRD ل وفقا  لنتائر ا، nm 0.99وثخانة   KΩ 25  ىلإ

والتي تعيق حركة حوامرل الشرحنة برين ذرات الكربرون ،   3spلى ارتفاع نسبة ذرات الكربون بالتهجينإ

بثخانررة   Ω ~ 350 300.لكررن تبلرر  القيمررة الوسررطية لمقاومررة الغرررافين الأخضررر   2SPذات التهجررين 

0.33nm  ( 367647.0)-1وناقلية تبل Scm  (13)الشكل. 

سراعة  15بعرد زمرن ارجراع  300Ωلرى إلأكسريد   1100KΩيبين الشكل تناقص مقاومة الغررافين مرن 

 .(14)الشكل 
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 ,15)للغرافين المحضر وأكسيد  والغرافيت كما يبين الشكلان  (SEM)رسمت الصور الطبوغرافية 

16). 

  

 
 

 
 

)بمستخلص خضراءالطريقة اللعينة من الغرافين المرجع ب SEM صور (a,b,c,d,e,f) (15)الشكل 

 مختلفة  بتكبيرات ورق الزيتون(
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 .B وأكسيد الغرافين Aالنقي الغرافيت  من مسحوقلعينة  SEM :(16)الشكل 

 

 2mmبدء مرن  زايدةمت تكبيراتب له SEMل ا فيحية للغرافين الأخضر بأخذ صورجرى تتبع البنية الص  

شرررائح الغرررافين المتكدسررة  المحضرررة لتبرردأ للمررادة مبعثررر والترري أظهرررت صررورة علررى شرركل مسررحوق

التري ظهررت  الغرافيرتمقارنرة مرع صرورة .200µm تكبيرر الصرورة الرىوالمفردة بالوضوح مع زيادة 

لأكسريد الغررافين بنيرة علرى  SEMصرورة  بينهرا. بينرتعلى شكل صفائح متكدسرة دون حردود واضرحة 

 .[131 ,130] .(15,16)الشكل  لهاشكل صفحة واحدة متلاصقة نتيجة للطبيعة الصمغية 
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  .ITOل تحضير أفلام من الغرافين الأخضر على ركازات من الزجاج العادي و ا

عادي ثا بغِسلها بمحلول تنميف منزلي  (0.3x2 cm)بأبعاد  (ITO)حضرت شرائح الزجاي الناقل 

 تيلي ثا بالماء المقطر ثا جففت في الهواء للاستخدام اللاحق.بالماء الوفير ثا بالكحول الإ

بنقعها في مزير من سلفوكروميك ) المحضر  (0.2x 2 cm)حضرت شرائح الزجاي العادي بأبعاد 

ى مل حمض كبريت مركز وتحريكه بلطف حت 52غرام من ثنائي كرومات البوتاسيوم في  5بإذابة 

تيلي تنميف منزلي عادي ثا بالماء الوفير ثا بالكحول الإ ذوبانه تماما ( خمس ساعات ثا غسلها بمحلول

 ثا بالماء المقطر ثا جففت في الهواء للاستخدام اللاحق.

مررل مراء مقطرر وحررك برالأمواي فرروق  20غرررام منره فري  0.5الأخضرر بحرل  حضرر محلرول الغررافين

ميرد و مرذيب مرن  اثنرائي ميتيرل فورمرالعينة نفسها في مذيب مرن  تضرالصوتية لمدة عشر دقائق، ثا ح

 .تيليالكحول الإ

مل ماء مقطر وحرك بالأمواي فوق الصوتية  20غرام منه في  0.5 إذابةحضر محلول أكسيد الغرافين 

 لمدة عشر دقائق. 

 تحضير أفلام الغرافين وأكسيد الغرافين:

) المكرون مرن  بغمس الركازات مباشررة فري محلرول الترسريب-1جرى ترسيب أفلام الغرافين بطريقتين 

20ml0.5/ )ثا نزعها وتركها لتجف مدة ربع ساعة عند درجة الحررارة   مدة محددة  ماء مقطرo50C 

تجفيررف( تعطرري هررذ  العمليررة طبقررة واحرردة وتكرررر لترسرريب عرردة طبقررات )طريقررة طبقررة -)طريقررة غمررس

الغررافين الأخضرر بررأس ممرص علرى شرريحة الزجراي ثرا ضع قطرة من محلرول بو وأ -0 .     فطبقة(

   فردها بلطف بشفرة حادة على وجه الركازة وتركها لتجف )طريقة مبضع الجراح( يرمز للفلا المحضر

 لى زمن غمس الفلا في محلول الترسيب.إيشير الرقا أسفل الرمز  Grزمن

فتررة مرن  GOل عرادي فري محلرول اأو الزجراي ال ITOل بغمس ركرازات ا حضرت أفلام أكسيد الغرافين

حررارة المخبرر يرمرز لأفرلام أكسريد الغررافين درجرة أو في  030Cالزمن ثا نزعت وجففت عند الدرجة 

 .GO زمنالمحضرة عند هذ  الشروط 
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 :النتائج

والزجاي  ITOلكتروني لأفلام الغرافين وأكسيد  على ركازات من رسمت طيوف الامتصاص الإ

 لفة:العادي عند شروط مخت

 

لكترونررري لفلمرررين مرررن الغررررافين الأخضرررر عنرررد طرررول الموجرررة   الإ متصررراصالا ا: طيفررر(17)الشررركل  

=266nm   و أكسيد الغرافين عند=238nm  على شريحتي زجاي ناقلITO  من محلوله المحضر

  .(DMF) ثنائي مثيل فورماميدفي  (0.5/20ml)في 
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والزجاي العادي بطريقة طبقة  ITOل م الغرافين الأخضر على ركازات من ارسبت سلسلة من أفلا

 :فطبقة

 

المحضرة  سلسلة من أفلام الغرافين الأخضرلكتروني لطيوف الامتصاص الإ(: 18الشكل )

                         بغمسها في معلق الغرافين  MΩ∞ بطريقة طبقة فطبقة على شريحة زجاي ناقلة

 (0.5g /20mL زمن كل غمسه دقيقة )في الكحول الإتيليa  المعياري لامتصاصية  :المنحني

 .1K ،مقاومة الفلا المرسب 266nm (b)عند  الطبقاتفلا الغرافين الأخضر بدلالة عدد 

 

طريقرة طبقرة سلسلة من أفلام الغرافين محضرة بلكتروني ل: طيوف الامتصاص الإ(19الشكل )

منحنرري  DMF (a)فرري  0.5g/20mLبررالغمس فرري معلقرره ناقلررة  فطبقررة علررى شررريحة زجرراي

معياري امتصاصية فلا الغرافين الأخضر بدلالرة عردد مررات غمسره فري محلرول الترسريب عنرد  

270nm 1950، مقاومة الفلا المرسب    (b) 
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 ترسيب الغرافين على الزجاي العادي بطريقة طبقة فطبقة:  

 

لكتروني لسلسلة مرن أفرلام الغررافين الأخضرر محضررة بطريقرة متصاص الإطيوف الا (:20الشكل )

تيلي في الكحول الإ 0.5g/20mLالغمس المتتالي )طبقة فطبقة( على شريحة زجاي عادي من معلقه 

a:  زمن ترسريب كرل طبقرة  الطبقاتالمنحني المعياري لامتصاصية فلا الغرافين الأخضر بدلالة عدد

  .1KΩ، مقاومة الفلا المرسب b 270nm دقيقة عند 

 

 

لكتروني لسلسلة من أفلام الغرافين محضرة طبقة فطبقة بغمس اص الإطيوف الامتص (:21الشكل)

 .a في ثنائي ميتل فورماميد 0.5g/20mLشريحة زجاي عادي في معلقه 

 زمن غمس كل طبقة دقيقةالطبقات فلا الغرافين الأخضر بدلالة  يةالمنحني المعياري لامتصاص 

 11K مقاومة الفلا المرسب على الركازة  بلغت ، 275nm  (b) عند واحدة
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 لها . IR  فطيشخصت أفلام الغرافين المحضرة هنا بطرائق عديدة منها رسا 

  

مرسبين على شريحتين ، (b)أكسيد الغرافين .فلا (a)فلا الغرافين الأخضر  . FT-IR ا: طيف(22)الشكل  

 0.5g/20mLمن الزجاي العادي من معلقيهما المائيين 

 

 لها. XRDالأفلام برسا طيف وصفت وكذلك 

 

بزمن  لفلا من الغرافين الأخضر مرسب على شريحة زجاي عادي XRD خطوط انعراي: (23)الشكل

 0.5/20mLغمس خمس دقائق من معلقه المائي 
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لكتروني لأفرلام الغررافين الأخضرر قمرة امتصراص عنرد الطرول المروجي طيوف الامتصاص الإ ظهرتأ

266nm  تنررزاح زيررادة أو نقصررانا  تبعررا لمقرردار إزالررة المجموعررات الأكسررجينة مررن طبقاترره إبرران الغمررس

المتتررالي لركررازة الزجرراي العررادي أو الزجرراي الناقررل فرري معلررق الغرررافين الأخضررر المحضررر فرري مررذيبات 

ميد جرى القياس الطيفي بتثبيرت الشرريحة بشركل  اثنائي ميتيل فوم تيلي و ة من الماء والكحول الإلفمخت

 شاقولي في حجرة القياس في المطياف باستخدام ركازة نميفة كشاهد.

( علرررى 17,18,19,20,21دلرررت المنحنيرررات المعياريرررة لتغيررررات الامتصاصرررية مرررع الرررزمن الأشررركال )

لى ثخانة معينة ثا تتنراقص الامتصاصرية بعرد إالغرافين على ركازات الزجاي  ترسيب المنتما لطبقاتال

 [34,132].الفلا مع سطح الركازةارتباط الفلا بسبب زيادة ثخانته وتناقص قوى  بدء تساقطذلك نتيجة 

مررن أكسرريد الغرررافين والغرررافين الأخضررر علررى ركررازات مررن للأفررلام المحضرررة  FT-IRأكرردت طيرروف 

 نجاح ترسيب كل منهما على شكل أفلام رقيقة.الزجاي العادي 

لررى مجموعررات إتعررود  1720cm-1بررينَ طيررف أكسرريد الغرررافين امتصاصرريات عنررد الأعررداد الموجيررة  

لرى إممرا يشرير 1188cm- 1و  C-O-Cلى مجموعات الإيبوكسي إتعود 1290cm-1و =OCالكربونيل 

 .(22).الشكل OHنتيجة اهتزاز  cm3400-1و O-Cمجموعات وجود 

بين طيف فلا الغرافين الأخضر المرسب على شريحة زجاي عادي انخفاض شردة جميرع الامتصاصرات 

 1635لى وجود المجموعات الأكسجينة ظهرت قمة امتصاص جديردة عنرد العردد المروجي  إالتي تشير 

1-cm  1535-1و أحيانا  عندcm فري الغررافين الأخضرر نتيجرة اهترزاز الهيكرل الكربرونيC=C .  الشركل

(22). 
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فولطاموغرامها  برسا ITOلكترود من إجرى تتبع الفعالية الكهربائية لأفلام الغرافين المرسبة على 

 .(24,25)كما يبين الشكلان  1.2V↔0.32-ومجال الكمون   0.1MKClالحلقي في كهرليت من 

 

لكترود إ( على 0.5g/20mlمحلوله المائي )مرسب من  Gr5فولطاموغرام فلا : (24)الشكل  

وسرعة مسح  pH=2.5و  KCl=0.1M و 1.2V↔0.32-في مجال الكمون  ITOمن 

30mV/s .عشرة دورات 

 

 

بدلالرة   pH=2.5و   0.1MKClمردور فري محلرول  Gr5:فولطاموغرامرات  فلرا  (25)الشركل 

 .mV/s 160لى إ 10mV/sسرعات المسح  من 
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إضافة لطيف ركازة نميفة من  GO5و Gr5: طيوف المعاوقة الكهركيميائية لفلمين من (27)الشكل 

ITO. 

 

 

وفري سيانيد البوتاسيوم   pH=2.5و   0.1MKClفي  Gr5ا :فولطاموغرامات  فل(26)الشكل 

M3-10  رجاع بدلالة سرعات ت الأكسدة /الإن الأخضر في تفاعلالكترود الغرافيإلتحري فعالية

  mV/s 100 لى إ 10من  المسح
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مقاومة فلمين من الغرافين الأخضر وأكسيد  مرسبين على شريحتين من الزجاي العادي بدلالة عينت 

 بالقياس بالربط الرباعي. درجة حرارة احماء كل منهما.

 

 

 

 

 

ن من الغررافين الأخضرر وأكسريد  مرسربين علرى شرريحتين مرن ي: قيا المقاومة السطحية لفلم(4)الجدول

، عنرد درجرات احمراء مختلفرة )قيسرت المقاومرة (0.5g/20ml)الزجاي العرادي مرن محلوليهمرا المرائيين 

ر دقائق ثا تبريد  فري مجفرف فروق بالربط الرباعي( بعد تعريض الفلا لدرجة الحرارة المطلوبة مدة عش

 السيلكاجيل.  

           

: المقاومة السطحية لفلمين من الغرافين الأخضر وأكسيد  بدلالة درجة حرارة إحماء كل (28)الشكل  

 منهما 

 

 درجة حرارة

 الاحماء 
K  /  المقاومة 

t  C Gr GO 

100 1000 1180 

200 980 1084 

400 857 1002 

500 782 950 

700 504 900 

800 290 406 
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كما عينت المقاومة السطحية لفلا من الغرافين الأخضر مرسب على شريحة زجاي عادي بدلالة 

 : %Tنفوذيته الضوئية 

 عدد مرات غمس

 الركازة في محلول الغرافين الأخضر
 K /المقاومة

 

T%)266nm) 

1 1100 77.8 

2 990 68.08 

3 765 55.21 

4 550 39.26 

5 250 35.16 

6 56 32.43 

 

ب : النفوذية والمقاومة السطحية لفلا من الغرافين الأخضر على ركازة زجاي عادي مرس(5)الجدول 

 دقيقتان  ةزمن كل غمس 0.5g/20mLبطريقة طبقة فطبقة من محلوله المائي 

 

: المقاومة السطحية لفلا من الغرافين الأخضر مرسب على شريحة زجاي عادي طبقة فطبقة (29)الشكل 

 .زمن كل غمسه دقيقتان  0.5g/20mLمن محلوله المائي 
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فعاليتره  (26-24)ية للغرافين الأخضر المرسب على شكل أفرلام الأشركال بينت الفولطاموغرامات الحلق

يستدل على ذلك مرن شركل الفولطاموغرامرات المفلطحرة والعريضرة  ةالكهربائية وامتلاكه خواص سعوي

.  كمررا أعطررى فلررا (F/g 297.7)بسررعة تبلرر     V[1.2-0.32-])بشرركل مسررتطيل( فرري مجررال الكمررون   

عند سرعات استجابة واضحة لمحلول فري سيانيد البوتاسيوم  ITOترود من الغرافين المرسب على الك

 [109,133] لى فعاليته الكهربائية. إمسح مختلفة مما يشير 

قبرل تعديلره وبعرد  بفلمرين مرن الغررافين الأخضرر  ITOلكتررود مرن بينت طيوف المعاوقرة الكهربائيرة لإ

لرى مقاومرة انتقرال الشرحنة. إعاليرة يشرير قطرهرا وأكسيد  منحنيات نصف دائريرة فري منطقرة التررددات ال

أي انخفاض فري ناقليتره،  ITO  102Ωتساوي مقاومة انتقال الشحنة لفلا أكسيد الغرافين المرسب على 

وهري قريبرة مرن  55Ωوتساوي مقاومة انتقال الشحنة لفلرا الغررافين المرجرع بمسرتخلص ورق الزيترون 

   [134] .(27)ل الشك ITOل ركازة النميفة من المقاومة ا

( تنرراقص مقاومررة فلمررين مررن الغرررافين وأكسرريد  )مرسرربين مررن محلوليهمررا المررائيين 28يبررين الشرركل )

0.5g/20L ) لرى أن المرادتين تصرنف مرع إى درجرات حررارة متزايردة ممرا يشرير لرإبتعريض كرل منهمرا

 .[135]المواد نصف الناقلة 

    زيادة عدد مرات غمسه في معلقه المائي ( تناقص مقاومة فلا من الغرافين ب29يبين الشكل )

(0.5g/20ml ) لى إي ارجع سبب انخفاض مقاومة الفلا ويرافق ذلك تناقص في نفوذيته للضوء المرئ

 136,137] [ترميا الانقطاع الناتر في بنية الفلا المرسبة.
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 لهما.  SEMل  رسا صور االأخضر ب البنية الطبوغرافية لفلمين من أكسيد الغرافين والغرافين وصفت

  

 .(b)و فلا من أكسيد الغرافين  Gr2   (a)لفلا من الغرافين الأخضر SEM:صورة (30)الشكل 

 

(  وأكسرريد   الشرركل )   a 30لأفررلام مررن الغرررافين الأخضررر الشرركل )  SEMو AFMأظهرررت صررور 

30b على ركازات من   )ITO  لكترودات سطح الإبعضها فوق بعض لتغطي كل منهما توضع طبقات

لرى تكرردس طبقاتهمررا بشرركل محكرا تبرردو شرررائح الغرررافين إمرع وجررود تجاعيررد علرى سررطحيهما ممررا يشررير 

 الأخضر ممتدة على شكل غطاء يكسو كامل الركازتين كما أكدت الصور الثلاثية الأبعاد لكل منهما 
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 ع أصفر بروسيامن الغرافين الأخضر وأكسيده م (composite)تحضير أفلام هجينة  

 طريقة العمل: 

 2GOو 2Gr  بالثخانةأعلا  ذكر حضرت أفلام الغرافين وأكسيد الغرافين كما 

 .15PYو 10PYو 5PYبالثخانات الثلاثة  0حضرت أفلام أصفر بروسيا كما ذكر في الفصل 

 أصفر بروسيا مع الغرافين. تركيبة تحضير أفلام

المكرون  في محلول أصفر بروسريا  2Grل كترودات الس الإرسبت أفلام أصفر بروسيا مع الغرافين بغم

 Gr2PY5بأزمنة غمس خمس دقائق  من كل من نترات الحديد وفري سيانيد البوتاسيوم 0.195M من

 ي الهواء.فثا تركت لتجف  .Gr2PY15وخمس عشرة دقيقة  Gr2PY10وعشر دقائق 

في محلرول أصرفر بروسريا  GO2ل ات الكترودروسيا مع أكسيد الغرافين بغمس الإرسبت أفلام أصفر ب

وخمرررس عشررررة دقيقرررة  GO2PY10وعشرررر دقرررائق  GO2PY5بأزمنرررة غمرررس خمرررس دقرررائق  أيضرررا  

GO2PY15. الهواء يف لتجف تركت ثا. 

 

 لفلا أصفر بروسيا مرسب على طبقة من الغرافين FT-IRيبين الشكل التالي طيف 

 

 Gr2PY5للفلا   FT-IR (: طيف31)الشكل   
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على ثلا  أنواع من  ةبين ثلاثة أفلام من أصفر بروسيا مرسب الامتصاص الضوئيأجريت مقارنة 

 .GO/ITOو Gr/ITOو ITOالركازات 

  

 
مرسبة على ثلاثة أنواع من  بروسيا لكتروني لأفلام أصفرطيوف الامتصاص الإ :(32)الشكل 

مرسبة على ركازات  PYلكل منها. أفلام  الركازات بأزمنة غمس خمس وعشر وخمس عشرة دقيقة

ITO (a) فلام . أPY  مرسبة على ركازات منGr2/ITO (b).  أفلامPY  مرسبة على ركازات من

GO2/ITO 

 

مرسبة على ثلاثة أنواع من الركازات بأزمنة  بروسيا أفلام أصفر(: امتصاصيات 6يبين الجدول )

 غمس خمس وعشر وخمس عشرة دقيقة لكل منها

 

 

 

مرسبة على ثلاثة أنواع من الركازات بأزمنة غمس  بروسيا أفلام أصفرامتصاصيات : (6)الجدول

 خمس وعشر وخمس عشرة دقيقة لكل منها

 PY GOPY G rPY 

 A (438nm) A (438nm) A (438nm) زمن الغمس /دقيقة

5 0.377 0.395 0.7386 

10 0.711 0.767 0.9502 

15 0.997 1.098 1.1920 
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في كهرليت من  Gr2PY10و GO2PY10و PY10فولطاموغرامات الحلقية للأفلام الثلاثة رسمت ال

KCl(0.1M)  30وسرعة مسحmV/s  

 
 

 

مرسبة على ثلا  ركازات فري  فولطاموغرامات الحلقية لثلاثة أفلام من أصفر بروسياال: (33)الشكل 

  pH=2.5و 30mV/sمسح الوسرعة  [1.2V↔0.32-]مجال الكمون 
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ل برسا صور ا غرافينمع ال: شخصت البنية الطبوغرافية لفلا أصفر بروسيا الصفات الموفولوجية

AFM  وSEM ( 34 و 35لهما الشكل.) 

 

لفلا من أصفر بروسيا مرسب على فلا من الغرافين الأخضر  SEM:صورة (35)الشكل

Gr2PY5 

 

 

  
 

 
صورة  -Gr2PY5  aوالغرافين   لفلا هجين من أصفر بروسيا  AFM: صورة  (34)الشكل  

 صورة ثلاثية البعد -c حسب ارتفاعها  توزع المادة على سطح الركازة -bثنائية البعد 
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الغرافين ومعقد أصفر بروسيا  نجاح تحضير التركيبة الناتجة عن الجمع بينيبين هذا الجزء من العمل 

طيوف  أكدتكما خضر أو أكسيد . على ركازات مغطاة بطبقة من الغرافين الأ (PY)بترسيب الأخير

 ITO/GOو ITOعلى ثلاثة ركازات من  438nmلكتروني لأفلام أصفر بروسيا عند الامتصاص الإ

 .  ITO /Grو 

لرى أهميرة إممرا يشرير  %47بنسبة تبل   PYبالمقارنة مع فلا  GrPYتزداد الامتصاصية الضوئية للفلا 

ودات لا سيما في البطاريات والنبائط الفوتوفولطائية لكترللاستعمال في تحضير الإ (PY +Gr)تركيبة 

[138] 

المرسربة  PYثخانرة طبقرة فلرا  لرىإ %47، بالطبع، بنسبة تزيد نحو GrPYيعزى ازدياد امتصاص فلا 

 PY. يمكن أن يعلل ذلك بشرروط سرطح الغررافين الأكثرر ملاءمرة لإرسراء معقرد ITOبالمدة نفسها على 

 .الاتساع المميز لسطح الغرافينو PYلتجاذب الكهراكدي بين لوحد  لازدياد ا ITOمنه على 

لكترررودات  فر مرسرربة علررى الانررواع الثلاثررة لإالفولطاموغرامررات الحلقيررة لثلاثررة أفررلام مررن أصرر قورنررت

ITO وITO/Gr وITO/GO  1.2-0.32-في مجال الكمونV  شدة تيار القمتين الآنودية  ازديادلوحظ

وقيمترري كمررون   (Ic)1.191-و (Ia)1.23لتبلرر   Gr2PY10 هجررينال والكاثوديررة لفلررا أصررفر بروسرريا

Ea(0.911) و Ec(0.681) 0.499مقارنة مع القيمتين(Ia)  0.591-و (Ica)    وقيمتري الكمرونEa 

و  (Ia)0.579، و (ITO)لفلا أصفر بروسيا المرسب على الكترود عرار مرن    Ec(0.75)و   (0.92)

-0.551 (Ic)  وEa(0.83) Ec(0.771)   لكترود مرن إلفلا أصفر بروسيا مرسب علىITO  بفلرا مرن

 .(33)الشكل  GO2أكسيد الغرافين 

لرى إضرافة إلى سرعة ترسيب فلا أصفر بروسيا على الغرافين الأخضرر وزيرادة سرعته إأشارت النتائر  

 اللذين يملكان سعة أقل ITO/GO/PYو ITO/PYتناقص صفاته الكهربائية العكوسة مقارنة مع فلمي 

سرعة وتيرار قمرة أصرفر بروسريا فري حالرة الوخواص كهربائية عكوسرة أفضرل. ارجرع السربب فري زيرادة 

 297.7السعتين للغرافين الأخضرر الرذي يمللرك سرعة  تضافرلى إ ITO/Grلكترود من   إترسيبه على 

F/g   0.32-]وسعة أصفر بروسيا. لوحظ النتيجة ذاتها بتدوير أفلام أصفر بروسيا فري مجرال الكمرون-

1.2V]   من زيادة سعة وثخانرة الفلرا المرسرب علرى الكتررود مرنITO/Gr   ونقرص صرفاته الكهربائيرة

وسرعة   ITO/PYلفلرا  F/g 1245.2وسرعة  F/g 1548.4سرعة  ITO/Gr/PYالعكوسرة يملرك الفلرا 

1378.8 F/g  ITO/GO/PY  مررع ضرررورة ملاحمررة زيررادة شرردة تيررار القمتيررين الآنوديررة والكاثوديررة

  ITO/GOو ITOل مقارنة مع فلمي أصفر بروسيا المرسبين  على ا PB-PWعلى  PY-PGللزوي  

   C=i/(r x m) عينت السعة من العلاقة

Cلكتررود : سعة الإF/g،   i  وسرطي شردة التيرار الكراثوديr سررعة المسرح فولط/ثرا    m عرين وزن المرادة لكتررود الفعالرة .كتلرة الإ

  يعين وزن المادة ومنه تعين السعةي لقمة أبيض بروسيا بتعيين التغطية ومن عدد المولات بإجراء تكامل للفولطاموغرام الحلق
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أصفر بروسيا مع "تركيبة" لأفلام أصفر بروسيا وأفلام الخواص الحفزية 

 حمض الأسكوربك والماء الأكسجينيلحساسات  استخدامها :غرافينال

 
 

Electrocatalytic properties of modified films of Prussian Yellow and its 

composite  with Graphene. Their use as sensors of ascorbic acid and 

hydrogen Peroxide 
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لكترود من إر فلم نانوي من أصفر بروسيا بطريقة مباشرة كيميائية بسيطة ومبتكرة، على يبعد تحض

ITO القياس الطيفي  :الشفاف، وتوصيفه بطرائق القياس المختلفةUV-Vis والقياس الفولطامتري 

، EDX العنصريالقياس و XRD والقياس البنيوي SEMو AFMالمورفولوجي القياس والحلقي 

تين هما حمض هممتعيين تركيز مادتين حيويتين باستعماله حساساً كهركيميائياً لاختبرت كفاءته التحليلية 

 سكوربك والماء الأكسجيني.   الأ

ات الغذائية والمستحضر وادالم سكوربك فيتامين قابل للذوبان في الماء موجود في العديد منحمض الأ

من  أكسدة لتفادي العديدفي العمليات الحيوية كمضاد  مهماً  اً يلعب دورو متتم غذائيكيستخدم  الدوائية

نزيمات والعديد من الأ نتاج الكولاجينإويساعد في  والقصور العقلي السرطانالزكام والامراض: 

ء من الحرارة والضوضيره وشروط تخزينه . يتغير تركيزه باختلاف طرائق تحوالهرمونات الكظرية

والفلورة  متصا  الضوئيقياس الا لضبط تركيزه كمياً ومنها: عدة ستخدم طرائقإ. والشمس

أجهزة مخبرية وزمن  ىلإتحتاج جميعها والحجمية والمعايرة الامتصا  الذري ماتوغرافيا ووالكرو

ات ناقلة لكترودإ مؤخراً وترتكز على تعديلي التي ظهرت قياس طويل مقارنة مع طرائق القياس الكهربائ

بالرغم  ، الجيدا وثباته )من مرتبة الثواني( تتميز بسهولة تحضيرها وزمن استجابتها القصير بمواد مختلفة

د لكتروإعلى  لأكسدتهلا انه يتطلب كمون مرتفع غير مرغوب إمرجع قوي  حمض الأسكوربكمن أن  

أجريت العديد من الدراسات في تحسين عمل لذلك  ملية القياسثناء عأفساده  يسببالذي و غير معدل

هكساسيانوفرات المعادن وأقرانه من أزرق بروسيا بتعديلها بمواد مختلفة منها الناقلة  لكتروداتالإ

 بهدفجائن ع أفلام نانوية أو متعددةبأشكال تحضيرها غيرها وبولي بيرول والنيلين وأبولي الو نتقاليةالإ

دة لكترون بين الحساس والمانتقال الإان يوتحس ، هلتعيين تركيزالمطلوبة الكمون  فض قيمة فوقخ

  .[142-139] المختلفة كما أشارت الدراسات المرجعية المختبرة

ويلعب دوراً بارزاَ في التطبيقات العملية ،جيني أحد المواد الكيميائية والحيوية المهمة سدددددديعدد الماء الأك

ارزاً في ويلعب دوراً بة يالكيميائية والنسدددديجية والطبية والصدددديدلانية والبي  المختلفة أهمها الصددددناعات

لشدددددحوم والكربوهيدرات والبروتينات، وهو مادة مطهرة وأحد منتجات االأنسدددددجة الحيوية واسدددددتقلاب 

لف الخلايا تالمختلفة في مسددتحضددراته . يسددبب تغير تركيز الماء الأكسددجيني أكسدددة الأنزيمات عمليات

 [73,143]مراض )الربو مثلاً( وبعض الأ البشرية
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 حجميةالالمداء الأوكسددددددجيني أهمها القياسددددددات الطيفية والمعايرة تركيز ثمدة طرائق مختلفدة في تعيين 

لطرائق دور ا مؤخراً والتغيرات اللونيدة المرافقدة لتفداعلاتده والقيداسددددددات الكهربدائية الفولطامترية. برز 

لكترود والمنظومددة المتفدداعلددة معدده لكترون بين الإلإعلى انتقددال ا الكهربددائيددة الأمبيرومتريددة بددالاعتمدداد

 146-144] [لتحفيز التفاعل المدروس في تعيين تراكيز منخفضة منه.

والغرافيت والبلاديوم المعدلة بأزرق  GCو FTOو ITOلكترودات من أنواع عدة من الإاسددددددتخدمت 

طامتري الحلقي لفولا المختلفة: كيميائياس الكهربطرائق القي في تعيين الماء الأكسجينيبروسيا وأقرانه 

 [150-147] والأمبيرومتري والكرونوأمبيرومتري.

بثخانات  PYبروسددددديا أصدددددفر  دراسدددددة الخوا  الحفزية لفلملى إيهدف هذا الجزء من العمل  الهدف:

مياً ك والماء الأكسددجيني سددكوربكحمض الأكل من في تعيين تركيز اسددتخدامه حسدداسدداً ودراسددة مختلفة 

والقياس  يوالقياس الأمبيرومتر القياس الفولطامتري الحلقي :القياس الكهربائيالقياس الطيفي و بطرائق

لفلم زي ثابت السدددددرعة الحفوحسددددداسددددديته وانتقائيته ثم تعيين  والمعاوقة الكهربائية الكرونوأمبيرومتري

 AAالحسدداس في تعيين كل من ثم اختبار عملية الارتقاء بعمل هذا  المادة المحسددسددةمع  أصددفر بروسدديا

   المكونة من أصفر بروسيا والغرافين. (composite)بتعديله بالتركيبة  2O2Hو

 أدوية في الجمهورية العربية السدددورية.من معمل  %99.9مادة دوائية بنقاوة  AA المواد المسدددتخدمة:

 (SIGMA).%35تركيز الماء الأكسجيني ب

 (ثمانية محاليلمتزايدة التركيز من حمض الأسدددكوربك )حضدددرت سدددلسدددلة محاليل  تحضدددير المحاليل:

 (II)وردت تفصيلات العمل في الفصل  GrPYو  PYلاستخدامها في اختبار عمل الحساسين 

محاليل( لاسدددتخدامها في  ثمانيةكذلك حضدددرت سدددلسدددلة محاليل متزايدة التركيز من الماء الأكسدددجيني )

  .GrPYو  PYاختبار عمل الحساسين 

 اس:طرائق القي

للضددوء  PY10حسدداس لل لكترونيالإ متصددا طيوف الاتغيرات  قيسددت قياس الامتصددا  الضددوئي:

مل من  05محلول موقي حجمه  في الشدددددروط نفسدددددها( في PY10متماثلة من )بتحضدددددير ثمانية أفلام 

الأول  التركيز AAمل من تركيز معين من  2ليه حجم إمضددداف  pH=2.5عند  تيرفتالات البوتاسددديوم

مدة ثلاث  المحلول السددددابق في PY10الحسدددداس الأول  يغمس، (88.8µM)الذي يسدددداوي الأصددددغر و
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ف ثم يجفف بتيار من الهواء البارد ثم يقاس طي ثلاثين ثانيةمدة ثم ينزع ويغسدددل في الماء المقطر  دقائق

تكرر العملية السدددابقة  .ITOلكترود نظيف من إمن شددداهد  باسدددتخدام مباشدددرة لكترونيامتصددداصددده الإ

 ةجديد موقيهلى محاليل إ AAمتزايدة من التراكيز المل كل مرة من سدددلسدددلة  2حجوم فة سدددلسدددلة بإضدددا

التي والمتزايدة  AAفي كل من التراكيز  PY10ات الثمانية كترودلالإ كل من يغمس ثمنفسها  بالشروط

يؤخذ قياس الامتصدددا   (ليتر ميكرومول/  349، 309، 284، 252 ، 210 ، 157، 88.8تسددداوي )

حتى تمام ارجاع ، AAفورا بعد غمس الحسددددداس مدة ثلاث دقائق في محلول  438nmضدددددوئي عند ال

لكترود مغموسددداً مدة وذلك بترك الإ (AA)يثبت امتصددداصددده بزيادة تركيز  PBلى إ PY10الحسددداس 

 ثلاث دقائق في كل محلول.

جهددداز بددداسددددددتخددددام  (CV)جرى القيددداس الفولطدددامتري الحلقي  الدقديددداس الدفولطدددامتري الحلقي: 

تدوير كمون (  ب.STAT Potentiostat Galvanostats  Amel) بوتانسدددديوسددددتات/غلفانوسددددتات

لكترودات يكون فيها في خلية كهركيميائية ثلاثية الإ 1.3V↔0.4في  مجال الكمون المسددددددرى العامل 

PY لكترود المرجعيلكترود المقابل سددددلكاً من البلاتين والإالإ يكونلكتروداً عاملاً وإ Ag/AgCl  في

 .pH=2.5و  30mV/sبسرعة مسح  KCl(0.1M)كهرليت من 

 1.2V↔0.4في مجال الكمون  ثلاث دورات بتدويره التحضدددددير حديث لمفولطاموغرام كل ف  رسدددددم

لى إ AAمل من  2ثم يقاس فولطاموغرام الحسدداس بإضددافة حجم  ،ليصددبح صددالحاً للاسددتخدام  للتثبيت

يكرر رسددددددم  ،35µM  بدددالتركيز لكتروداتة الإثيدددثلا في خليدددة القيددداس 0.1MKClمدددل من  50

مل كل إضددافة من سددلسددلة 2مع اسددتمرار القياس بإضددافة سددلسددلة حجوم غرام الحسدداس نفسدده وفولطام

 AAتسددددداوي تراكيز  (0.1MKClمن  50mlلى كهرليت القياس نفسددددده )إ AAتراكيز متزايدة من  

يجري  .ميكرومول/لPY ( 35،50.5 ،64.9،78.4،90.9،103،114،124،209 )بالحساس المقيسة 

 . 0.9Vللخلية وهي  سكوربك في كل مرة عند قيمة كمون الدارة المفتوحةإضافة حمض الأ

ثيدددة ثلاالخليدددة التحليدددل الكهركيميدددائيدددة يجري القيددداس الأمبيرومتري في   القيددداس الأمبيرومتري:

في  1.2V↔0.4 بتدددويره ثلاث دورات في مجددال الكمون  حددديددثالبعددد تثبددت الفلم  لكترودات،الإ

لكترود تثبت كمون الإب (step) الخطوةبتقنية   ،30mV/sوسددددددرعة المسددددددح  0.1MKClالكهرليت 

من التركيز  )بدءً  AAل نضدددديف تركيز من ا ذا ذكر خلاف ذلك(،إلا إ) 0.9V قيمة معينة ، العامل عند

من  50ml محلول  الحددداويدددة علىلكترودات ثلاثيدددة الإاللى خليدددة القيددداس إ( 33.6µM الأصددددددغر
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0.1MKCl شددة تيار الحساس اسدتجابة دورة /د ثم نقيس   400 سدرعةب هومع تحريكPY  الناتجة عن

اسدددتجابة شددددة تيار الحسددداس  قاسومع اسدددتمرار القياس الأمبيرومتري ت ،بدلالة الزمن AAتفاعله مع 

 , 78، 75.1، 62.4، 48.5، 33.6)   المتزايدة والتي تسدداوي AAمن أجل سددلسددلة تراكيز  PYنفسدده 

بعد سدددكوربك في كل مرة يجري إضدددافة حمض الأ. ميكرومول/ل( 141 , 126  ,117 , 108، 97.9

لكترود العامل مع الزمن كمون الإ (1a)يبين الشكل  .الزمن معواستقلالها  الأمبيروغرام تيارت شدة ثبا

  الاستجابة الأمبيرومترية  (1b)ويبين الشكل 

 

 .bوالاستجابة الأمبيرومترية  مل مع الزمنلكترود العاكمون الإ (:1)الشكل

 القياس الكرونوأمبيرومتري:

)أكسدددددددة في  لى كمونإدي راان قيمة لا يحدث عندها أي تفاعل فلكترود العامل معندما يزداد كمون الإ

 وتكون عمليات الصدددفرلدى السدددطح يسددداوي عملياً  ( مثلاً  AA) يكون عنده التركيز (PY 0.9Vحال 

 .تسمى هذه التقنية الكرونوأمبيرومتري، لكترود أقل ما يمكنى سطح الإمن داخل المحلول إلانتقال الكتلة 

ذا تغير الكمون إ aالشددددكل التالي يقاس في هذه التقنية التيار بدلالة الزمن بعد تطبيق خطوة الكمون مثلاً 

، AA لة كهركيميائياً للمادة الفعا ارجاع،لا يحدث أي تفاعل أكسدة أو  تيار، أيحيث لا يمر أي  E1من 

)  لكترودبجوار سددددددطح الإ AA، يرجع   AA  مع  لكترودلى تفداعدل الإإحيدث التيدار ينتمي  E2لى إ

واسددددتمرا لكترود  لى الإإمن عمق المحلول ( AA)مما يسددددبب تدفق مسددددتمر له  وينتج عنه تيار كبير( 

 يز وتناقص التيار مع الزمن .لى أن يسدددددتنزف من المحلول وبالتالي انخفاض في انحدار التركإارجاعه 

 بين منحنيي لكترود محكوم بالانتشددددددار. ونقوم في هذه التقنية بمتابعة التيار بدلالة الزمن.تيار الإيكون 

لكترود ويتضدددمن هذا التغير توسدددعاً تدريجياً لطبقة تغير تدرج التركيز بجوار سدددطح الإ الزمن –التيار 

لكترود قدم الزمن، وبالتالي يتناقص التيار مع الزمن )لدى الإالانتشددار المرتبطة بنضددوب المتفاعل مع ت
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لى معادلة إلحظة بعد تطبيق خطوة الكمون  في أيالمار –يخضددع التيار  .2bالمسددتوي السددطح( الشددكل 

 .(20) .كوترل

   

في تقنيددة  (b)تغيرات اسددددددتجددابددة التيددار بدددلالددة الزمن  (a)(: موجددة الكمون مع الزمن 2الشددددددكددل )

 بيرومتري.الكرونوأم

ائياً أو مساحة السطح الفعالة للأنواع الفعالة كهركيمي Dتسدتخدم هذه التقنية عادة لقياس معامل الانتشدار 

 ترود.لكت العمليات التي تجري على سطح الإلكترود العامل. كذلك يمكن استعمالها في دراسة آلياللإ

 :قياس المعاوقة الكهربائية

  PYلكترود العامل فيها هو  لكترودات، الإئيدة في خليدة ثلاثية الإأجريدت قيداسددددددات المعداوقدة الكهربدا 

 لكترود المساعد سلك من البلاتين في مجال التردد   لكترود المرجع من الفضة/ كلوريد الفضة والإوالإ

[1MHz-1mHz]  0.9عندددد قيمدددة الكمونV  يجري قيددداس طيف  ذا ذكر خلاف ذلدددك(.إ)إلاEIS 

مل من  50ى حجم إلسددكوربك من سددلسددلة تراكيز متزايدة منه حمض الأمن  مل 2للحسدداس بعد إضددافة 

0.1MKCl. 
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 النتائج:

وذلك برسم طيف بالقياس الطيفي حمض الأسكوربك  بدلالة PY10الخوا  الحفزية للحساس درست 

 وبعد AA تفاعله معقبل  ،PY10، الشفافة ITOالمرسب على ركازة  PYلفلم لكتروني الامتصا  الإ

 :( التالي3)يبين الشكل  كما همن تراكيز متزايدةسلسلة مع تفاعله 

 
 88.8 ،157) [AA]تراكيز متزايدة من سلسلة بدلالة  PY10طيوف امتصدا  فلم  (: 3الشدكل )

 .ميكرومول/ليتر  (   349، 309، 284، 252 ، 210 ،

 

عند طولي  AA ايدة من متزال كيزاترال سلسلة بدلالة PY 10امتصاصية فلم  التالي (1ل )الجدو يبين

 .ʎ=710nmو  ʎ=438nm  الموجة

  

  

 

 

                 ʎ=710nmو  ʎ=438nmعند طولي الموجة  AAبدلالة تركيز  PY 10امتصاصية فلم  (1الجدول )

 

A 710nm A 438nm [AA]/ µM 

0.1813 0.5392 0 

0.2172 0.4364 88.8 

0.2898 0.4042 157 

0.4033 0.3538 210 

0.4814 0.3308 252 

0.5894 0.3113 284 

0.7065 0.2716 309 

0.8916 0.2454 349 
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 نتائج القياسات الكهربائية:

 هذاعن  قوية وينتجوهو مؤكسد قوي مع حمض الأسكوربك وهو مادة مرجعة  PYيتفاعل الحساس 

التيار بقياس التفاعل هذا جرى تتبع  . PYالمؤكسد  لىإ، AA المرجع،لكتروني من إانتقال التفاعل 

استخدام ب المختلفة بطرائق القياس الكهربائيسدة والارجاع كالناتج عن عملية الأ الانتقال الالكتروني()

 [52] مباشرة ذ استخدمإوقد تبين بالتجربة أن أداء الفلم وثباته أفضل بعد تثبيته منه  النانوية، PYأفلام 

بيت بالتدوير ثلاث دورات في مجال الكمون عملية تثلى إكان الفلم قبل استخدامه يخضع ذلك ول

0.4↔1.2V  0.1في الكهرليتMKCl  وpH=2.5  30وسرعة مسحmV/s ( 4)يبين الشكل  كما

 استخدامها.قبل بالقياس الفولطامتري الحلقي  PY15و PY10و PY5حساسات ثلاثة تثبيت  التالي

 
 

 
وسدددرعة مسدددح  0.1MKClفي  PY15و PY10و PY5فولطاموغرامات ثلاثة حسددداسدددات : (4)الشدددكل 

30mV/s وpH=2.5.  
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الفولطامتري سدددددكوربك بالقياس حمض الأب PY15و PY10و PY5 ات الثلاثة الحسددددداسددددد تآثردرس 

  (6و 5كما يبين الشكلان ) 1.2V↔0.4  مجال الكمونفي  الحلقي

 

 
 لىإ (b)منه  209µMوبعد إضددافة  AA (a)قبل إضددافة  PY5 الحسدداسفولطاموغرام :(5)الشددكل 

 30mV/s (I)وسرعة مسح  pH=(2.5) وكهرليت القياس   0.1M KClمل من  05

 (II) وبعده AA تفاعلها معنظيفة قبل   ITOركازة فولطاموغرام 
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مع  PY15و PY10و PY5ثلاثة حسددددداسدددددات من لتفاعل لطاموغرامات الحلقية الفو(: 6الشدددددكل )

 في ( ميكرومول/ل 35،50.5،64.9،78.4،90.9،103،114،124،209 ) AAتراكيز متزايدة من 

 30mV/sوسرعة مسح  pH=(2.5) و 0.1MKCl كهرليت 
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 PY5  الثلاثة حساساتال تفاعلفولطاموغرامات ل( 1)القمة شدة التيار الآنودي التالي  (:2يبين الجدول )

 ،AA ( 35،50.5 ،64.9،78.4تراكيز متزايدة من  بدلالة (6)المبينة في الشكل   PY15و  PY10و

  .pH=(2.5) و 0.1MKCl  من كهرليت في  ميكرومول/ل(  124،209 ،114 ، 90.9،103

 

 

 

 

 

 

 PY10و PY5الحساسات الثلاثة   لفولطاموغرامات تفاعل( 1)القمة شدة التيار الآنودي  (:2الجدول )

 . AAمتزايدة من التراكيز السلسلة مع  (6)في الشكل المبينة   PY15و 

تراكيز متزايدة  بدلالة PY15و PY10و PY5 ات الثلاثة حسددداسدددلل ر الحفزيالتآث كذلك جرى دراسدددة

بدددالدقيددداس   مديدكدرومدول/لAA( 33.6،48.5،62.4،75.1،87،97.9،108،118،126،141 ) مدن

 .(7الأمبيرومتري كما يبين الشكل )

            
متزايدة ال تراكيزال مع PY15و PY10و PY5 الثلاثة حساساتال تفاعل أمبيروغرامات(:7الشكل )

 .ITOوأمبيروغرام ركازة نظيفة من    pH=2.5و  0.1M KClفي كهرليت من  AA من  

PY15 PY10 PY5   

I 1 / µA   I 1 /µA I 1 / µA [AA]/ µM 

276 201 83.7 35 

302 231 104 50.5 

347 267 122 64.9 

393 286 142 78.4 

447 312 163 90.9 

510 353 182 103 

620 423 213 114 

650 451 225 124 

1010 801 348 209 
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في  PY15و  PY10و PY5الحساسات الثلاثة تفاعل التالي شدة تيار أمبيروغرامات  (:3يبين الجدول)

 .  pH=2.5و  0.1M KClفي كهرليت من  AAمتزايدة من التراكيز المع  (7)الشكل 

 

 

 

 

 

 

 (7)في الشكل  PY15و  PY10و PY5الحساسات الثلاثة تفاعل شدة تيار أمبيروغرامات  (:3الجدول)

  .AAمتزايدة من التراكيز ال بدلالة

  

   (.8)الشكل بالقياس الأمبيرومتري  PY10لحساس يستجيب له ا AAأقل تركيز من  عين

 
 ،AA (16.53، 25.64من تراكيز متزايدة مع  PY10لحساس اتفاعل  أمبيروغرام(:8الشكل )

. ميكرومول/ل( 117.30 ،109.09 ،100.31 ،90.91 ،80.81 ،69.93 ،31.62،45.45،58.18

 .pH=2.5و 0.1M KClفي كهرليت من 

PY15 PY10 PY5 ITO  

I / µA I /µA I / µA I / µA [AA]/ µM 

58 7.95 6.49 1.36 33.6 

115 28.8 20.9 12.0 48.5 

159 101.8 71.5 18 62.4 

199.2 155 98 24 75.1 

272.2 197 153 32 87 

358 254 194 42 97.9 

418 321 253 05 108 

449 379 275 72 118 

571.4 452 320 86 126 

621 533 422 100 141 
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تراكيز متزايدة مع  (8)في الشكل   PY10أمبيروغرام تفاعل الحساس التالي شدة تيار (:4الجدول)يبين 

، AA (16.53 ،25.64 ،31.62، 45.45 ،58.18، 69.93، 80.81 ،90.91 ،100.31 ،109.09من 

 .pH=2.5و 0.1M KCl( ميكرومول/ل في كهرليت من 117.30

 

 AAمتزايدة من التراكيز المع  (8)في الشكل  PY10 أمبيروغرام تفاعل الحساس شدة تيار(: 4الجدول)

 .pH=2.5و 0.1M KClفي كهرليت من 

 

 لالةبدقيم كمون مختلفة  ستة بتعيين حساسيته عند AAمع  PY10الأمثل لتفاعل الحساس كمون العين 

الستة عند قيم  PY10( امبيروغرامات 9يبين الشكل) .بالقياس الأمبيرومتري AAتراكيز متزايدة من 

 كمونات مختلفة.

 
 في  AAمع تراكيز متزايدة من  الستة PY10 تفاعل أمبيروغرامات :(9الشكل )

 0.1MKClوpH=2.5 ( فولط0.9و 5.7 و0.67و0.4و 0.2و0.05)كمونات عند قيم ال 

 

 

/ µ M [AA] 16.53 25.64 31.62 45.45 58.18 69.93 80.81 90.91 100.31 109.09 117.3 

 I/µ A 5.5 9.96 11.6 14.9 48.9 58.9 87.2 120 158 168 184 
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الزمن مع  بدلالة 2.5و pH 6.5عند قيميتي  PY10 الحساسين ( أمبيروغرامي10يبين الشكل)

 . AAتراكيز متزايدة من 

 
 ) AAمتزايدة من بدلالة تراكيز  2.5و pH 6.5عند قيميتي  PY10(: أمبيروغرامان 10الشكل)

 .pH=2.5و  0.1MKClفي  (33.6،48.5،62.4،75.1،87،97.9،108،118،126،141

 

متزايدة من التراكيز ال بدلالة (10)الشكل  في PY10 التالي شدة تيار أمبيروغرامين  (:5يبين الجدول)

AA  0.1فيMKCl  وpH=2.5. 

 

 

 

 

 

 

  

عند  AAمتزايدة من التراكيز البدلالة  (10)الشكل  في  PY10 نيشدة تيار أمبيروغرام(: 5الجدول)

  .pH=2.5و pH=6.5قيمتي 

pH=6.5 pH=2.5  

I/µA I/µA [AA] /µM 

6.996 8 33.6 

25.344 29 48.5 

89.584 101 62.4 

130.4 155 75.1 

163.36 197 87 

213.52 254 97.9 

272.48 321 108 

323.52 379 118 

358.96 442 126 

433.44 513 141 
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 الذاتي لذلك اختبر رجاعللإيتعرض  لأنهيستخدم حساساً بعد تحضيره مباشرة  PYمن المعروف أن 

مقارنة  AAلير استجابته غفي شروط قاسية من درجة الحرارة والاضاءة على ت PY10فلم  تأثير تخزين

 (.11كما يبين الشكل )الطازج  PY10مع فلم 

 
خمس عشرة يوماً في  وبعد التخزين (a). الطازج PY10  تفاعل حساس أمبيروغرامان :)11( الشدكل

 .pH=2.5و 0.1MKClفي  AAمن  تراكيز متزايدةب (b)الظلام في و 05Cدرجة الحرارة 

 

سكوربك حمض الأتراكيز متزايدة من  تفاعله معفي  PY10للحساس   catk عين ثابت السرعة الحفزي

( وذلك بأن نثبت كمونه عند قيمتي كمون صفر فولط 12بين الشكل )يالكرونوأمبيرومتري كما  بالقياس

 فولط  0.9ثم 

 

 0.1MKClفي  AAبدلالة التراكيز المتزايدة من  PY10: كرونوأمبيروغرامات تفاعل (12)الشكل

 فولط 0.9 ط و عند قيمتي كمون صفر فول pH=2.5و
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وبعد تفاعله مع تراكيز متزايدة  AAه مع قبل تفاعل PY10رسمت طيوف المعاوقة الكهربائية للحساس 

    .(13الشكل )كما يبين  0.9vعند قيمة الكمون  [1MHz-1mHz]في مجال التردد منه 

 
مع تراكيز متزايدة تفاعله  وبعد AA تفاعله معقبل  PY10حساس لل Nquistطيوف  (:(13الشكل 

 .0.9vعند قيمة الكمون  [1MHz-1mHz]في مجال التردد منه 

 

 (13)الشكل  Nyquistفي طيوف  Zwو  Cadsو  Cdlو Rctو Rs( التالي قيم كل 6بين الجدول )ي

97.7µM 87µM 75.1µM 62.4µM 48.5µM 33µM 0 µM  تركيزAA 

0.0001 0.3 0.0226 0.01776 0.000582 0.02297 0.002452 Rs/Ω 

80.65 81.55 82.2 83.73 86.62 90.07 92.9 Rct//Ω 

5.46E-09 5.39E-09 5.13E-09 4.97E-09 4.81E-09 4.69E-09 4.57E-09 Cdl (F) 

2.03E-05 6.86 E-05 3.22E-05 0.000644 0.000289 0.2813 0.4295 Cads(F) 

0.000851 0.00086 0.000909 0.0009 0.001045 0.001401 0.001934 Zw(1/Ω2) 

 

 (13)الشكل  Nyquistفي طيوف  Zwو  Cadsو  Cdlو Rctو Rsقيم كل  (:6الجدول )
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مع  PY10( التالي آلية التفاعل الحفزي لفلم أصفر بروسيا 14يوضح الشكل الترسيمي ) :المناقشة

 سكوربك حمض الأ

 

 
 سكوربكمع حمض الأ PY10مخطط ترسيمي لآلية التفاعل الحفزي لفلم أصفر بروسيا  :(14)الشكل 

 

 AAغمسه في محلول  بمجردن الأزرق لى اللوإمن الأصفر الغامق  PY10تغير، فوراً، لون الحساس 

وبعده، فسر هذا  AA( والصورة الفوتوغرافية للحساس قبل تفاعله مع 14المخطط الترسيمي )كما يبين 

الأزرق،  PBمعطياً  (II)لى الحديد إالأصددفر  PYفي  (III)التغير اللوني للحسدداس بإرجاع ذرة الحديد 

  [151,152]حسب المعادلة التالية AAبالتفاعل مع وذلك 

(1)          +] +2H6(CN) IIFeIII+2[K Fe6O6H6C +] + 2K6(CN) III FeIII+ 2[Fe6O8H6C 

              AA                       PY            DHA       PB 
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وبعد تفاعله مع  AAقبل تفاعله مع  PY10لكتروني للحسددداس ( طيوف الامتصدددا  الإ3بين الشدددكل )

بين الشكل  ميكرومول/ليتر.  349، 309، 284، 252 ، 210 ، 157، 88.8تزايدة منه سلسلة تراكيز م

وزيادة قمة امتصا  لى أصدفر بروسديا إالتي تعزى  ʎ=438nmعند  PY( تناقص قمة امتصدا  3)

PB  عندʎ=710nm لى إتعزى  التيPB  بزيادة تركيزAA .  

 AAبدلالة تركيز  710nmو 438nmعند طولي الموجة   PY10امتصددددداصدددددية الحسددددداس اً دل بياني

بمعامل ارتباط  AA تركيز وللضددوء  PY10  امتصدداصددية المتفاعل معه، على التناسددب الطردي بين

 ( 15)الشكل 710nmعند القمة  0.928وبمعامل ارتباط  438nmعند القمة  0.983

 

 
 438nm (A)عند طولي الموجة  PY10صدددددداصدددددديدة متلاالمعيداريدان  (: المنحنيدان15الشددددددكدل )

  بدلالة التراكيز المتزايدة من حمض الأسكوربك. 710nm  (B)و
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ها كل منالفولطامتري الحلقي لتدوير البقبل الاستخدام  PY15و PY10و PY5ثبتت الحساسات الثلاثة 

وسرعة مسح  1.2V↔0.4الكمون  ومجال pH=2.5و  0.1M KClفي كهرليت دورات  ثلاث

30mV/s ( ت4الشكل ) ًللقراءات غير المنتظمة لعمل الحساس أثناء تفاعله مع المادة المدروسة. فاديا 

سدددكوربك بعد قيمة الكمون اسدددتجابة مهملة غير عكوسدددة مع حمض الأ ITOلكترود نظيف من إأعطى 

0.5V ( 5الشددددددكدلIIلكن ، ) لكترود المعدل بفلم من الإPY5  اسددددددتجابة واضددددددحة مع حمض أعطى

الحلقي للحسددداس  يبين الفولطاموغرام كما ،الحفزي  PYلى دور إ( مما يشدددير 5Iكوربك الشدددكل )سدددالأ

PY5   الشددددددكل(5I)  على قيمة قمة التيار  (  سددددددبعة أضددددددعاف1زيادة قيمة قمة التيار الآنودي )القمة

 AAمقددارنددة مع قيمددة تيددار القمتين بغيدداب  209µMبددالتركيز  AA تفدداعلدده مع( ب2الكدداثودي )القمددة 

 2مقارنة مع القمة  1رجعت الاستجابة الكبيرة للقمة .ا   [153]   (4و  3 ن تتساويان تقريباً )القمتاناللتيو

 يتألفالذي  PGلى تفاعل إتعود ف 2بشددكله المؤكسددد التام أما القمة  PYلى تفاعل إ ردت  1 القمة لى أنإ

  .(مؤكسد–من مزيج من أزرق بروسيا وأصفر )مرجع 

مع سلسلة بالتفاعل  PY15و PY10و PY5فولطاموغرامات استجابة ثلاثة حساسات ( 6يبين الشدكل )

 (6) لشددددكلالفولطاموغرامات الحلقية ا . كما بينتحسدددداسسددددكوربك لكل ايدة من حمض الأتراكيز متز

لى زيادة كمية المادة إسددبب ذلك  عزيو ا بزيادة ثخانتها،وزيادة حسدداسدديته اتزيادة شدددة تيار الحسدداسدد

يبين  . AAالتي تتفاعل مع  م أصددددفر بروسدددديا وبالتالي زيادة عدد مراكز الأكسدددددة والارجاعالفعالة لفل

شددددة تيار الفولطاموغرامات  : البيانيات المعيارية للحسددداسدددات الثلاثة المسدددتخدمة.( التالي16الشدددكل )

لالة بد (6)المبينة في الشددددكل  PY15و PY10و PY5للحسدددداسددددات الثلاثة  (1للقمة الآنودية ) الحلقية

 على التوالي. 0.96و 0.978و  0.96بمعاملات ارتباط  AA متزايدة منالتراكيز ال

 

و  PY10و   PY5 للحسدداسددات الثلاثة  ( 1 لقمة)ا ةالأنودي اتالتيار :(16الشددكل )

PY15  تراكيزبدلالة   6في الشكل AA متزايدةال. 
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 ز مسبقاً معلومة التركي عشوائية ةين نسب استرجاع عينبتعيفي عمل الحساس عينت مصدوقية الطريقة 

على التوالي في مجال الكمون  %99.2و %107.2و  %106.4لتساويمن حمض الأسكوربك 

0.4↔1.2V . 

فبلغت أعلى مقسوماً على مساحة الفلم الفعلية ( 16في الشكل )كل بياني أما الحساسية والتي تعين من ميل 

   µM 2-µA cm16.25- 1وتساوي   µM 2-µA cm17.25-  1ي تساويوالت PY15قيمة لها للحساس 

كيز سلسلة ترامن المجال الخطي  أما ،PY5للحساس  .µM 2-µA cm  58- 1وتساوي  PY10للحساس 

AA 209↔35 فتقع بين قيمتي التركيز الحساسات الثلاثة التي تستجيب له µM.  

حمض سلسلة تراكيز من  اعلها معبتف PY15و PY10و PY5 الثلاثة لحساساتا كشفعين حد 

  بالمعادلة 16في الشكل  يبيانكل الأسكوربك، من قاطع وميل 

DL =3xSb/m                     (2) 

الميل. وبالتالي  mوالخطأ في القاطع  bS و )تبعاً للمعالجة الإحصدددائية( %98مسدددتوى ثقة  على 3 تدل

و  PY10للحساس  µM 3.13و PY5لحساس ل µM 3الثلاثة كل من الحسداسات لحد الكشدف  سداويي

8.7µM  للحسدددداسPY15.  أما قيم الانحراف المعياري النسددددبي RSD الثلاثة  لحسدددداسدددداتلكل من ا

  .PY15للحساس  0.016و  PY10للحساس 0.05   و PY5للحساس  0.03  فتساوي

ة تيار كل بتغيرات شد ممثلة PY15و PY10و PY5الثلاثة  الحساسات ( أمبيروغرامات7بين الشكل )

الثخانة الأكبر  يتظهر الاستجابة الأكبر للحساس ذ .AAمتزايدة من تراكيز  بدلالة منها مع الزمن

[154] PY15من  رنة مع استجابة تكاد تكون مهملة لركازة نظيفة. مقاITO  داء اختبار أعند شروط

المبينة  PY15و PY10و PY5ات حساسال من ( التالي شدة تيار كل17. يبين الشكل )نفسها الحساس

 لكل منها.  0.98 ارتباط  بمعامل AA متزايدة منال كيزاترال بدلالة (7)في الشكل 
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كيز اترالبدلالة ( 7في الشكل )الأمبيروغرامات  لشدة تيارالمعيارية  (: المنحنيات17) الشكل

 .حمض الأسكوربكالمتزايدة من 

 

بالقياس الأمبيرومتري بتعيين النسددب الم وية لاسددترجاع  ل الحسدداسفي عم الطريقة مصدددوقيةاختبرت 

 %101.6و %101.6و %98.4حمض الأسدددكوربك في عينة عشدددوائية معلومة التركيز منه لتسددداوي 

 .على التوالي PY15و  PY10و PY5للحساسات 

           µM 2-µA cm- 1و  µM 2-µA cm23.3-  1 والتي تسدداوي  PY15أعلى قيمة للحسدداس  تبلغ

 . ثانية 5يساوي بزمن استجابة  PY5للحساس   µM 2-µA cm  16.4- 1و  PY10للحساس  20.5

 بقياس فرق   (18) الشكل  عين زمن استجابة الحساس للمادة المدروسة كما يبين المخطط الترسيمي التالي

اية ثبات شدة تيار نهفي ( من قيمة الزمن 18الشكل ) I2 ثبات شدة تيار الأمبيروغرامالزمن في بداية 

    وذلك من أجل قيمتين متعاقبتين من ثبات شدة التيار الأمبيروغرام I1 الأمبيروغرام

  
 (: مخطط ترسيمي لتعيين زمن استجابة الحساس بالقياس الأمبيرومتري18الشكل )
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لحسددداسدددات الثلاثة مع حمض لتفاعل اأن حسددداسدددية القياس الأمبيرومتري ( 7في الشدددكل )تبين النتائج 

ذلك أن القياس الأمبيرومتري  سددببو (6الشددكل ) في القياس الفولطامتري الحلقي سددكوربك أكبر منهالأ

مقارنة مع  PYلمادة الحسددداس  Fe+3Fe/3+توافق درجة الأكسددددة الأعلى  يجري عند قيمة كمون واحدة

على  AAمون مختلفة لأكسدددددددة وارجاع قيم ك عندفيه الذي يجري القياس  القياس الفولطامتري الحلقي

  فهو التي تسددددددتجيددب لدده الحسددددددداسدددددددات الثلاثددة AAأمددا المجددال الخطي من تراكيز  .PYالحسددددددداس 

33→141µM   . بتفاعلها مع حمض الأسدددكوربك الثلاثة  الحسددداسدددات كشدددفتسددداوي قيم حدM50 

 .PY15 للحساس 7.8µMو PY10 للحساس 7.5µMو PY5 للحساس

 0.13و  PY5للحسددداس 0.1فتسددداوي لثلاثة ا للحسددداسدددات RSD عياري النسدددبيأما قيم الانحراف الم

 .PY15للحساس  0.1و  PY10للحساس 

ه لاستجابة  بتحري أدنىبالقياس الأمبيرومتري حمض الأسكوربك  مع PY10حساس لل كشفالعين حد 

، AA (16.53 ،25.64منمتزايدة  سلسلة تراكيزمن الأمبيروغرام الناتج من تفاعله مع 

ميكرومول/ل،  (117.3، 109.09، 100.31، 90.91، 69.93،80.81، 58.18، 31.62،45.45

الشكل  AA متزايدة منال كيزاترال بدلالة( 8الشكل ) في الأمبيروغرامتيار رسمت شدة ، ثم (8الشكل )

x10 25.62- القيمة PY10  يستجيب له الحساس  الذي AAمن التركيز الأصغري  منه يساوي( و19)

µM6 

 
بدلالة  (5في الشكل ) الأمبيروغرام تيارشدة ل( المنحني المعياري 19الشكل )

 تركيز حمض الأسكوربك 
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لستة أفلام ( بتعيين قيمة الانحراف المعياري النسبي reproducibility)الحساس تحضير  يةتكرار درست  

بالقياس الأمبيرومتري  AA من 108µMالتركيز  بتفاعل كل منها مع عند الشروط نفسها محضرة PY10من 

حمض كخل  بعض المركبات البيولوجية ادرس تد .PYحساس لل ةجيدتكرارية لى إيشير  . مما8%لتساوي 

3−)الليمون 
3O(COO)5H3C )تعيين  أثناء وحمض البولةAA   10بالحساسPY 0.9 عند قيمة الكمونV . لم

بالنسبة لحمض الأسكوربك بينما يحدث   %25ن نسبتهما أقل من  يلاحظ أي تدخل لكلا المركبين عندما تكو

 .AAل بالنسبة  %100عند تركيز  %5نسبة بتداخل 

ية من عصير الليمون والعنب والبرتقال كما يبين رفي عينات تجا AAفي تعيين  PY10استخدم الحساس 

  (9) الجدول

 العينة  (µM)ية التجار العينة  (µM) سةقيالقيمة الم  (%) نسبة الاسترجاع

 عصير الليمون    20  19  95

 عصير العنب الأحمر  7.5  6.9  92

 عصير البرتقال  80  81  97
 

ية من عصير الليمون والعنب والبرتقال بالقياس رفي عينات تجا AAتركيز  تعيين :(9الجدول)

 الأمبيرومتري

أقل استجابة له  ىعطأ لكن( 9شكل )ال 0.05Vاستجابة عند قيمة الكمون  يأ PY10لم يعط الحساس 

وتبلغ استجابته  0.4Vمن قيمة الكمون  اً بدءمع زيادة كمونه بعد ذلك  لتزداد 0.2Vعند قيمة الكمون 

لى أن الحساس إارجع سبب ذلك  وقد (  0.9V ) 1 -µM 2-µA cm 20.4أعلى قيمة عند قيمة الكمون 

،  الكمونو بزيادة  0.05Vند قيمة الكمون عمرجع  AAمع  ،بيض بروسياأ،يسلك دور مادة مرجعة 

باستجابة  AAمرجعة وهي أزرق بروسيا لذلك يتفاعل مع  –لى مادة مؤكسدة إ PY10يتحول  0.4Vلى إ

الحساس دوره المؤكسد  ي يسلك عندهاوالت 0.9Vعند قيمة الكمون  اأعلى قيمة لهاستجابته تبلغ ل .منخفضة

لأن الفلم يحافظ  0.9vقيمة الكمون حساس عند الاختبارات رت لذلك جمرجعة. المادة ال AAالمميز مع 

 ولونه الأصفر المحضر عليه. على حالته المؤكسدة 

مقارنة  PH=2.5عند لها قيمة  أعلىلتبلغ  PY10 فلمين من حساسية في القياسكهرليت  PHتأثير درس 

 يةفي الأوساط القلو يتهتثب أثناء حساسئي للجزال تدهورالذلك سبب  عزي ،(10الشكل ) PH=6.5مع 

اً وهذا يبدو واضح .2.5وسط عمل الحساس عند  pHلذلك ضبط  الحديد كسيددرهيتشكل والمنخفضة 
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( 20الشكل )المتفاعل معه  AA( بدلالة تركيز 10في الشكل ) PY10ن من شدة تيار الأمبيروغرامي

 . pH=6.5 عند 0.981و pH=2.5عند  0.988بمعامل ارتباط 

 
بدلالة تركيز حمض  (10الشكل  في)الأمبيروغرامين  تيارلشدة المنحنيان المعياريان ( 20الشكل )

 .مختلفتين pHالأسكوربك عند قيميتي 

 

الفلم مختلفة.  تخزين عند شروط  PY10من  ستجابة فلمينا ن( أمبيروغرامي11يبين الشكل )

ة خزن خمس PY10  (11b)باشرة والفلم الثانيماستخدم حساساً بعد تحضيره  PY10  (11a)الأول

انخفاض في حساسية فلم أصفر فلوحظ ، 05Cحرارة اليوماً في شروط قاسية من الظلام ودرجة  عشر

طازجاً وهي نسبة ض يلة  مقارنة مع حساسية فلم أصفر بروسيا المحضر %6بروسيا المخزن بنسبة  

 ي تؤثر فيه.التبالنسبة لحساسية هذه الفلم للشروط المختلفة 

المتفاعل  AAتركيز  سلسلة ( بدلالة11في الشكل ) PY10ن شدة تيار الأمبيروغرامي( 21الشكل )يبين 

  لكل منهما. 0.982بمعامل ارتباط معه 

  
كيز حمض بدلالة تر 11الأمبيروغرامين في الشكل  تيارلشدة المنحنيان المعياريان : (21الشكل )

 الأسكوربك 
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للتفاعل الكهركيميائي لحمض الأسكوربك الذي ينتشر نحو سطح الحساس  Iي هربائتيار الكال يوصف

PY10 ، بمعامل انتشارD :[155]، بمعادلة كوترل 

                (3). I = nFAD0.5C/ᴨ0.5t0.5 

n .عدد الالكترونات :F  كولب 96500: ثابت فارادي.  A2سم : مساحة الفلم.  Dنتشار: معامل ا AA 

 زمن التفاعل :tمول/ل.  AA: تركيز C /ثا(.2م)س

 PY10تناقص شدة تيار . لوحظ  AAمع  PY10( كرونوأمبيروغرامات تفاعل الحساس 12يبين الشكل )

  .هنا 0.1MKClلى كهرليت التدوير ، إمن عند كل اضافة لحمض الأسكوربك أسياً مع تقدم الز

 (12من الشكل ) برسم شدة التيار الحساس،الأسكوربك باتجاه سطح حمض  ،D نتشار،اعين معامل 

 اً ( بدء12)وذلك بتعيين شدة تيار كل كرونوأمبيروغرام من الشكل )لوب الجذر التربيعي للزمن بدلالة مق

( 3) ة العلاق من هذه القيم بدلالة مقلوب الجذر التربيعي للزمن( تثم رسم،من الزمن صفر حتى ثباته 

كيز بدلالة تر -  22في الشكل المنحنيات المعيارية  -سم قيم ميل من ر  Dومن ثم عين  ( 22الشكل )

  .(23الشكل )   =s2cm 5-10x3.7D/قيمته لتساوي سكوربك حمض الأ

 
 

كرونوأمبيروغرامات  (: شدة تيار22الشكل)

 ( بدلالة مقلوب الجذر التربيعي للزمن12) الشكل

الشكل ية في ميل المنحنيات المعيار:(23)الشكل

 تركيز حمض الأسكوربك بدلالة( 22)

 

 AA  s/mol 3cm +69.8 x 10  بتفاعله مع  PY10للحساس  catkثابت السرعة الحفزي  تساوي قيمة

 مقدار لل ، 24ميل البيانيات في الشكل  ( والناتج عن رسم (25من ميل البياني في الشكل  وهي تحسب

Icat

I
 AAل ، بدلالة الجذر التربيعي  4زمن من العلاقة بدلالة الجذر التربيعي لل  

(4)             0.5 C t) cat(k 0.5Icat/I=π  
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I: بغياب  التفاعل الكهركيميائي للحسدداستيار  شدددةAA وcatI حسدداس لل التفاعل الكهركيميائي شدددة تيار

 الزمن بالثانية.  tو   AA تركيز M/Cالسرعة الحفزي و ثابت catkو   AAبوجود 

 

 13الشكل وبعده. يبين  AAقبل تفاعله مع  PY10المعاوقة الكهربائية للحساس  ( طيوف13)الشكل يبين

المتفاعل مع الحساس  AAبزيادة تركيز  لى معاوقة انتقال الشحنة(إ)التي تشير  تناقص قطر دائرة نكوست

PY10  لكترون بزيادة تركيز لى زيادة سرعة انتقال الإإفي ذلك  سببالارجعAA  وبالتالي زيادة شدة

 .CVالتيار وهذا يتوافق مع نتائج 

 .AAقاومة انتقال الشحنة بدلالة تراكيز متزايدة من تغيرات مكما يبين الشكل التالي  

 

 .AAتغيرات مقاومة انتقال الشحنة بدلالة تراكيز متزايدة من  :(26) الشكل

  

   بدلالة الجذر التربيعي للزمن l/IcatI(: 24الشكل )  

 14لكرونوأمبيروغرامات الشكل 

  بدلالة -24-(: ميل البيانيات في الشكل25الشكل ) 

 الجذر التربيعي للتركيز  
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 بحمض الأسكوربك  غرافين أخضر /تحسس أفلام أصفر بروسيا 

ستخدم في اوثبات كيميائي وحراري لذلك  ةيتميز الغرافين بناقلية كهربائية عالية ومساحة سطح كبير

في تعيين  PYاختبرت عملية الارتقاء بعمل الحساس الكيمياء الكهربائية التحيليلة.  منهاتطبيقات مختلفة 

مرسب على سطح الالمكونة من أصفر بروسيا  (composite)سكوربك بتعديله بالتركيبة حمض الأ

 GrPY5سات الثلاثة لتحضير الحساالذي رسب عليه سلفاً طبقة من الغرافين الأخضر  ITOصلب من 

ع حمض غرافين  مال/أصفر بروسيا بتتبع التفاعل بين الحساس المعدل  جرى. و GrPY15و GrPY10و

 الأسكوربك بطرائق القياس الفولطامتري الحلقي والأمبيرومتري والكرونوأمبيرومتري.

متري بالقياس الفولطا GrPY15و GrPY10وGrPY5  الثلاثةحساسات التثبيت ( 27يبين الشكل )

قبل  30mV/sوسرعة مسح  0.1M KClفي  1.2V↔ 0.4ثلاث دورات في مجال الكمون الحلقي 

 استخدامها.

 
 

 
في  GrPY15و GrPY10و GrPY5الثلاثددة حسددددددداسدددددددات ال:فولطدداموغرامددات (27)الشددددددكددل 

0.1MKCl  30وسرعة مسحmV/s  وpH=2.5 . 
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سددددكوربك مع حمض الأ GrPY15و GrPY10و GrPY5 ات الثلاثة حسدددداسددددلل ر الحفزيآثرس التد

  (28) . كما يبين الشكل1.2V↔0.4  بالقياس الفولطامتري الحلقي في مجال الكمون
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 GrPY15و GrPY10و GrPY5 الثلاثة حساساتالفاعل لتالفولطاموغرامات الحلقية  (:28الشكل )

في  /ل ميكرومول AA (35،50.5،64.9،78.4،90.0،103،114 ،124،209)مع تراكيز متزايدة من 

0.1MKCl و pH=(2.5)  30وسرعة مسحmV/s 

 

الحساسات الثلاثة   لفولطاموغرامات تفاعل( 1)القمة التالي شدة التيار الآنودية  (:8يبين الجدول )

GrPY5 وGrPY10  وGrPY15  تراكيز متزايدة من مع  (28)المبينة في الشكلAA ( 35،50.5 ،

 و 0.1MKCl كهرليت من في ميكرومول/ل ( 124،209 ،114 ، 90.9،103 ،64.9،78.4

pH=(2.5) . 

GrPY10 GrPY10 GrPY5  

I 1/ µA I 1/ µ A I 1/ µA [AA]/µM 

490 818 421 35 

528 879 432 50.5 

585 955 512 64.9 

626 976 550 78.4 

720 1030 610 90.9 

762 1160 667 103 

878 1290 729 114 

990 1340 816.7 124 

1280 1740 1150 209 

 GrPY5الحساسات الثلاثة   (  لفولطاموغرامات تفاعل1)القمة شدة التيار الآنودية  (:8الجدول )

 . AAالتراكيز المتزايدة من ع م (28)المبينة في الشكل   GrPY15و  GrPY10و
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مع حمض  GrPY15و GrPY10و GrPY5 الثلاثة  اتر الحفزي للحساسثآجرى دراسة الت

  (.29سكوربك بالقياس الأمبيرومتري كما يبين الشكل )الأ

 

تراكيز ال مع GrPY15و GrPY10و GrPY5الحسددداسدددات  تفاعل أمبيروغرامات :(29)الشدددكل 

  .pH=2.5و KCl=0.1Mمن في كهرليت  AAة من متزايدال

 

و  GrPY10و GrPY5التالي شدة تيار أمبيروغرامات تفاعل الحساسات الثلاثة  (:9يبين الجدول)

GrPY15  التراكيز المتزايدة من مع  (29)في الشكلAA  0.1في كهرليت منM KCl  وpH=2.5  . 

GrPY15 GrPY10 GrPY5  

I/µA I/µA I/µA [AA]/ µM 

51 12 9 33.6 

125 79 39 48.5 

219 153 94 62.4 

399 211 143 75.1 

449 277 193 87 

598 361 252 97.9 

668 437 293 108 

782 492 359 118 

921 559 421 126 

1012 699 482 141 

 

في  GrPY15و  GrPY10و GrPY5الحساسات الثلاثة تفاعل شدة تيار أمبيروغرامات  (:9الجدول)

  . AAسلسلة التراكيز المتزايدة من مع  (29) الشكل
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سلسلة تراكيز متزايدة من حمض  بتفاعله مع GrPY10للحساس   catk عين ثابت السرعة الحفزي

 (. 30الكرونوأمبيرومتري كما يبين الشكل ) بالقياسسكوربك الأ

 

 
 AAمتزايدة من التراكيز السلسلة  مع GrPY10 فاعل الحساس: كرونوأمبيروغرامات ت(30)الشكل

 .pH=2.5و KCl=0.1M في 

 

 

 المناقشة:

بتدوير  GrPY15و GrPY10و GrPY5غرافين مع الالثلاثة لأصفر بروسيا الهجينة  الحساساتبتت ث

  (.27الشكل ) pH=2.5و 0.1MKClو  1.2V↔0.4كل منها ثلاث دورات في مجال الكمون 

 GrPY10و GrPY5 من هجينيةال الثلاثة حسدددددداسدددددداتال تفاعل( فولطاموغرامات 28يبين الشددددددكل )

الفولطاموغرامات الحلقية  سدددددكوربك.  بينتسدددددلسدددددلة تراكيز متزايدة من حمض الأ مع   GrPY15و

ثخانة طبقة الغرافين ثبات و PYثخانة زيادة قيم شدة تيار الحساس وزيادة حساسيته بزيادة  (28) الشكل

في الشكل ( التالي شدة تيار الفولطاموغرامات الحلقية 31لشكل )ا يبين. 1.2V↔0.4في مجال الكمون 

 AAبدلالة تركيز  GrPY15و GrPY10و GrPY5للحسدددددداسددددددات الثلاثة  (1للقمة الآنودية ) (28)

 .لكل منها 0.98بمعاملات ارتباط 
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( بدلالة تركيز حمض 28في الشكل )الفولطاموغرامات  شددة تيارلالمنحنيات المعيارية  (:31الشدكل)

 الأسكوربك.

 

النسددددددب الم وية  بتعيين GrPY15و GrPY10و GrPY5الهجينة الثلاثة عينت كفاءة الحسدددددداسددددددات 

 %96.7و %104.8 معلومة التركيز منه لتسدددداوي صددددنعيةلاسددددترجاع حمض الأسددددكوربك في عينة 

 . 1.2V↔0.4على التوالي في مجال الكمون   %96.7و

 GrPY15( فبلغت أعلى قيمة لها للحساس 31عين من ميل البيانيات في الشكل )أما الحساسية والتي ت

و  PY10Grللحساس   µM 2-µA cm 21.4- 1و تساوي  µM 2-µA cm   23.9- 1 والتي تساوي 

  . PY5Grللحساس  µM 2-µA cm  18.4- 1تساوي

 GrPY10و GrPY5 الثلاثةالمجال الخطي لسدددددلسدددددلة التراكيز التي تسدددددتجيب لها الحسددددداسدددددات  أما

 . µM 209↔35  تقع في المجال   GrPY15و

مع حمض الأسكوربك،  بتفاعلها GrPY15و GrPY10و GrPY5 الثلاثة الحسداسدات عين حد كشدف

 GrPY5للحساس  7µMيساوي ل 28قاطع وميل البيانيات في الشدكل  له، منوهو أقل تركيز تسدتجيب 

 .GrPY15 للحساس4µM و GrPY10للحساس  4µMويساوي 

للحسددددداس 0.07   و GrPY5للحسددددداس  0.13 فتسددددداوي RSDالنسدددددبي ما قيم الانحراف المعياري أ

GrPY10  للحساس  1 .0وGrPY15.  
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أن طبقة الغرافين تعزز  إلى PY بالمقارنة مع حساسية GrPYعزي السدبب في زيادة حسداسدية الأفلام 

 لكترون بين الحساس والمادة المحللة.نقل الإ

ممثلة بتغيرات   GrPY15و GrPY10و GrPY5 الثلاثة الحساساتوغرامات ( أمبير29بين الشكل )

تظهر الاستجابة الأكبر  .AAمع سلسلة تراكيز متزايدة من  أثناء تفاعلها شدة تيار كل منها مع الزمن 

  µM 2-26.3 µA cm-1و    µM 2-µA cm39.5-1و تساوي   PY15Grالثخانة الأكبر  ذي للحساس

المنحني  ( التالي32يبين الشكل ) .PY5Grللحساس  .µM 2-25 µA cm19-1و  GrPY10للحساس 

 AA متزايد منال كيزاترال بدلالة( 29في الشكل )الحساسات أمبيروغرامات شدة تيار ل المعياري

أكبر من زمن استجابة فلم  وثانية تقريباً وه 10بزمن استجابة يساوي لكل منها   0.98بمعاملات ارتباط 

 PYلى قوة ارتباط إارجع ذلك وقد  سكوربكحمض الأ مع ITOلكترود إمرسب على أصفر بروسيا ال

 سطح الركازة الشفافة. عن مقارنة مالغرافي وكميته المترسبة على بطانة

 
  ( بدلالة تركيز حمض الأسكوربك.29شدة التيار في الشكل )لالمنحنيات المعيارية (: 32الشكل )

 

 141و 38لخطي لسددددددلسددددددلة التراكيز التي تسددددددتجيب لها الحسدددددداسددددددات الثلاثة تقع بين المجدال اأمدا 

بتعيين النسدددب الم وية لاسدددترجاع حمض الأسدددكوربك في  الطريقة مصددددوقيةاختبرت   .ميكرومول/ل

على التوالي للحسددددداسدددددات  %98.8و %99.6و %100معلومة التركيز منه لتسددددداوي  صدددددنعيةعينة 

GrPY5 وGrPY10  وGrPY15. 

مع حمض الأسدددكوربك بتفاعلها  GrPY15و GrPY10و  GrPY5لحسددداسدددات ا كشدددفحد  اوييسددد

6µM  5وµM  2.2وµM  ًالثخانة الأقل من الحساس ذي بدء. 
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 0.12و  GrPY5للحسدددداس  0.11فتسدددداوي للحسدددداسددددات  RSDأما قيم الانحراف المعياري النسددددبي

 .GrPY15للحساس  0.08و  GrPY10للحساس 

برسم شدة التيار من الشكل ، GrPY10 ض الأسكوربك باتجاه سطح الحساسحم ،D نتشار،اعين معامل 

من رسم قيم   Dومن ثم عين  ( 33( الشكل )3( بدلالة مقلوب الجذر التربيعي للزمن  من العلاقة ) 30)

 =Dلتساوي قيمته سكوربك كيز حمض الأابدلالة تر -  72المنحنيات المعيارية  في الشكل -ميل 

/s2cm 5-x107.2  ( 31الشكل ) 

  

(: شدة تيار كرونوأمبيروغرامات الشكل 33الشكل)

 ( بدلالة مقلوب الجذر التربيعي للزمن30)

ميل المنحنيات المعيارية في الشكل : (34)الشكل

 تركيز حمض الأسكوربك بدلالة( 31)

 

AA    +646.4 x 10 بتفاعله مع  GrPY10للحسددددداس  catkتسددددداوي قيمة ثابت السدددددرعة الحفزي 

mol s/3cm  35 ( والناتج عن رسم  ميل البيانيات في الشكل 63(من ميل البياني في الشكل والمحسوبة

 ،  للمقدار 
Icat

I
 .AAل ، بدلالة الجذر التربيعي  4بدلالة الجذر التربيعي للزمن من العلاقة   

 AAرجع ن الأخير يألى إسيا غرافين ثابت السدرعة الحفزية للحسداس الأصدفر وأصفر برو تاتشدير قيم

لى خوا  إارجع سدددبب ذلك  ITOبقوة أكبر منه في حال فلم أصدددفر بروسددديا المرسدددب مباشدددرة على 

 .الغرافين السعوية ومساحة سطحه الكبيرة وناقليته الجيدة
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 بدلالة الجذر التربيعي للزمن l/IcatI(: 35الشكل )

  30للتيارات في الشكل 

  35في الشكل   l/IcatI-(: ميل البيانيات 36الشكل )

 بدلالة الجذر التربيعي للتركيز  
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 الخواص الحفزية لأفلام أصفر بروسيا: استخدامها حساسات للماء الأكسجيني

تجاه الماء الأكسجيني بالقياس الطيفي وذلك برسم  PY10الحساس  لتفاعل درست الخوا  الحفزية

كما  2O2Hوبعد تفاعله مع سلسلة تراكيز متزايدة من  2O2Hامتصاصه الالكتروني قبل تفاعله مع طيف 

  (.37) يبين الشكل

 

 38 من المدداء الأكسددددددجينيبدددلالدة تراكيز متزايدددة  PY10(: طيوف امتصددددددا  فلم  37الشددددددكدل )

 ميكرومول/ل.  132،160،180،205، 72،103،
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عند  2O2Hبدلالة سلسلة التراكيز المتزايدة من   PY 10امتصاصية فلم  التالي (01الجدول ) يبين

 .ʎ=710nmو  ʎ=438nmطولي الموجة  

A 710 nm A 438 nm ]/µ M2O2[H 

0.183 0.509 0 

0.198 0.423 38 

0.228 0.365 72 

0.308 0.321 103 

0.378 0.279 132 

0.458 0.244 160 

0.546 0.220 180 

0.598 0.201 205 

 

و  438nmʎ=عند طولي الموجة   2O2Hبدلالة تركيز  PY 10امتصاصية فلم  (10الجدول )

ʎ=710nm. 

 

غمسدده في  بمجردلى اللون الأزرق إمن الأصددفر الغامق  PY10تغير، فوراً، لون الحسدداس  المناقشةةة:

وبعده، فسر  2O2Hمع ( والصورة الفوتوغرافية للحساس قبل تفاعله 73الشدكل )كما يبين  2O2Hمحلول 

الأزرق  PBمعطياً  (II)لى الحديد إالأصفر  PYفي  (III)هذا التغير اللوني للحساس بإرجاع ذرة الحديد 

 . 2O2Hبالتفاعل مع 

وبعد تفاعله  2O2Hقبل تفاعله مع  PY10لكتروني للحسددداس ( طيوف الامتصدددا  الإ37بين الشدددكل )

( 37كمدا بين الشددددددكل )ميكرومول/ل. 132،160،180،205، 72،103، 38مع تراكيز متزايددة منده 

عند طول الموجة  PBوزيادة قمة امتصددددا   438nmعند طول الموجة  PYتناقص قمة امتصددددا  

710nm  2بزيادة تركيزO2H .  

 2O2Hبدلالة تركيز  710nmو 438nmعند طولي الموجة  PY10دل بياني امتصدددداصددددية الحسدددداس

 438nmعند القمة  0.99بمعامل ارتباط  2O2Hو  PY10 المتفاعل معه، على التناسدددددب الطردي بين

 (38)الشكل  710nmعند القمة  0.98وبمعامل ارتباط 
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 438nm (A)عند طولي الموجة  PY10متصدددددداصدددددية لاالمنحنيان المعياريان  :(38الشدددددكل )

 كيز الماء الأكسجيني.ابدلالة تر 710nm  (B)و

 

 

 

 



 
  

 

164 
 

 نتائج القياسات الكهربائية:

بطرائق مؤكسدددد  PYجرى تتبع التيار الناتج من تفاعل الماء الأكسدددجيني مؤكسدددد /مرجع مع الحسددداس 

 القياس الكهربائي.

  مع المددداء الأكسددددددجيني في مجدددال الكمون                         PY10للحسدددددددداس  الحفزيالتدددآثر  :(36يبين الشددددددكدددل )

-0.32↔1.2V   

 

 

منه  264µMوبعد تفاعله مع  2O2Hقبل تفاعله مع  PY10فولطاموغرام الحسدداس  (:39الشددكل )

وسدددرعة المسدددح  pH=(2.5) و  0.1M KClفي كهرليت من   1.2V↔0.32-في مجال الكمون 

30mV/s (A) فولطاموغرام ركازة .ITO   2ضددافة إقبل نظيفةO2H  246ضددافة إوبعدµM  منه

(B). 
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في  2O2Hمع تراكيز متزايدة من  PY15و PY10و PY5تفاعل الحساسات الثلاثة ( 40شكل )يبين ال

 . V 1.2↔0.45الكمونمجال 
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مع  PY15و PY10و PY5( الفولطاموغرامات الحلقية لتفاعل الحساسات الثلاثة 40الشكل )

ميكرومول  2O2H(71.9 ،103،132،158 ،183 ،205 ،226  ،245،264من تراكيز متزايدة 

 30mV/sوسرعة مسح  pH=(2.5) و 0.1MKCl/ليتر( في 

 

 PY5الحساسات الثلاثة  ( لفولطاموغرامات تفاعل1)القمة التالي شدة التيار الآنودية (: 11يبين الجدول )

 . pH=(2.5) و 0.1MKCl ت من كهرلي في 2O2Hمع  )40(المبينة في الشكل  PY15و  PY10و

 

 

 

 

 

 

 PY5الحساسات الثلاثة   ( لفولطاموغرامات تفاعل1)القمة دة التيار الآنودية ش(: 11الجدول )

  .2O2Hتراكيز متزايدة من  مع )40(المبينة في الشكل   PY15و  PY10و

 

PY15 PY10 PY5  

I 1 / µA I 1 /µA I 1 / µA [H2O2] / µM 

579 380 288 71.9 

617 410 313 103 

648 446 383 132 

686 459 390 158 

720 500 405 183 

807 560 460 205 

823 590 498 226 

880 619 514 245 

960 690 541 264 
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- الكمونمجال في  2O2Hبتفاعله مع سلسلة تراكيز متزايدة من  PY10درس التآثر الحفزي للحساس 

0.3↔0.45V ( 41كما يبين الشكل.) 

 
مع تراكيز متزايدة من  PY10الفولطاموغرامات الحلقية لتفاعل الحساس  :(41الشكل )

2O2H(71.9 ،103،132،158 ،183 ،205 ،226  ،245،264  في مجال )ميكرومول/ليتر

 .30mV/sوسرعة مسح  pH=(2.5) و 0.1MKClو 0.45V↔0.3-الكمون 

 

المبين  PY10الحساس  ( لفولطاموغرامات تفاعل1)القمة ار الآنودية التالي شدة التي(: 12يبين الجدول )

 .pH=(2.5) و 0.1MKCl كهرليت من  في 2O2Hسلسلة التراكيز المتزايدة من  مع )41(في الشكل 

 

264 245 226 205 183 158 132 103 71.9 H2O2/µM 

195 209 275 322 334 343 414 424 449 I1  /µA 

 

المبين في  PY10الحساس  ( لفولطاموغرامات تفاعل1)القمة التيار الآنودية شدة (: 12الجدول )

  .2O2Hالتراكيز المتزايدة من مع  )41(الشكل 
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بالقياس الأمبيرومتري عند ثمانية قيم كمون يبين  2O2Hمع  PY10درس التآثر الحفزي لتفاعل الحساس 

 يم الكمونات المختلفة. الثمانية عند ق PY10مبيروغرامات الحساسات أ( 42الشكل)

 

   في 2O2Hسلسلة تراكيز متزايدة من  تفاعلها معب الثمانية PY10أمبيروغرامات ( 42الشكل )

0.1MKCl وpH=2.5  ( فولط0.9و 5.7 و0.6و0.4و 0.2و 0.1و0 و 0.05- )عند قيم الكمونات 

 

 (42)في الشكل  PY10ل الحساسات الثمانية التالي شدة تيار أمبيروغرامات تفاع (:13يبين الجدول)

 .  pH=2.5و  0.1M KClفي كهرليت من   2O2Hالتراكيز من سلسلة مع 

 

0.9 v 0.8v 0.6v 0.4v 0.2v 0.1v 0v -0.05 v  الكمون المطبق 

I/µA I/µA I/µA I/µA I/µA I/µA I/µA I/µA ]/µM2O2[H 

25 19 8 5 2.42 0.96 -12.1 -23.2 71.9 

65 64 31 9 4.68 4 -43.4 -70.2 103 

96.9 88 65 25 13 9 -112 -192 132 

152 140 99 55 25.68 22 -182 -267 158 

189 178 123 67.4 36.8 29.72 -274 -351 183 

222 215 183 94.7 47.4 33.36 -342 -468 205 

273 250 210 116 65.8 43.72 -414 -579 226 

326 289 230 144 81.6 50.04 -433 -643 245 

 

التراكيز مع  )42(في الشكل  PY10شدة تيار أمبيروغرامات تفاعل الحساسات الثمانية  (:13الجدول)

 .  pH=2.5و  0.1M KClفي كهرليت من   2O2Hالمتزايدة من 
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بدلالة سلسلة التراكيز المتزايدة من  PY10كهرليت القياس على عمل الحساس   pHدرس  تأثير 

2O2H عند قيميتي مبيرومتري بالقياس الأpH 6.5 ( 43الشكل) 2.5و 

 

 

بتفاعلهما مع سلسلة التراكيز  2.5و pH 6.5عند قيميتي  PY10  (: أمبيروغرامان43الشكل)

 .0.9Vعند قيمة الكمون  2O2Hالمتزايدة من 

 

التراكيز بدلالة  (43)ل في الشك PY10التالي شدة تيار أمبيروغرامين الحساسين  (:14يبين الجدول)

 . 0.1M KClفي كهرليت من   2O2Hالمتزايدة من 

pH =6.5 pH=2.5  

I/µA I /µ A [H2O2]/ µM  

5.39 12.5 71.9 

23.1 52.2 103 

62 111.5 132 

99.3 163 158 

140 218 183 

189 289 205 

227 349 226 

280 397 245 

321 458 264 

 

بدلالة سلسلة تراكيز من  )43(في الشكل  PY10بيروغرامي الحساسين شدة تيار أم (:14الجدول)

2O2H   0.1في كهرليت منM KCl   عندpH=2.5  وpH=6.5  . 

 

 



 
  

 

170 
 

 (. 44بالقياس الأمبيرومتري الشكل ) 2O2Hبدلالة   PY10حد كشف الحساس  عين

 
في كهرليت من  2O2H كيز متزايدة من ترا بدلالة PY10لحساس (: أمبيروغرام تفاعل ا44الشكل )

0.1M KCl  وpH=2.5  0.9و كمونV. 

 

التراكيز المتزايدة  بدلالة )44(في الشكل  PY10التالي شدة تيار أمبيروغرام الحساس  (:15يبين الجدول)

 .  pH=2.5و  0.1M KClفي كهرليت من  2O2H من 

I/µA µ M ]2O2[H   

6.5 18.8 

3.92 36 

13.4 51.6 

34.4 65.9 

43.4 79.1 

62 91.3 

74.4 103 

94 113 

110 123 

222 132 

التراكيز المتزايدة من بدلالة  )44(في الشكل  PY10شدة تيار أمبيروغرام الحساس (: 15الجدول)

2O2H   0.1في كهرليت منM KCl  وpH=2.5  0.9و الكمونV . 
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بدلالة تراكيز متزايدة من الماء  PY15و PY10و PY5 ات الثلاثة درس التآثر الحفزي للحساس

 (45)الشكل  0.9Vالأكسجيني بالقياس الأمبيرومتري عند قيمة الكمون 

 

          مع تراكيز  PY15و PY10و PY5(: أمبيروغرامات تفاعل الحساسات الثلاثة 45الشكل )

 .0.9Vكمون وقيمة ال pH=2.5و KCl=0.1Mمتزايدة من الماء الأكسجيني في 

 

في الشكل  PY15و PY10و PY5الحساسات الثلاثة  اتالتالي شدة تيار أمبيروغرام (:16يبين الجدول)

 .  pH=2.5و  0.1M KClفي كهرليت من  2O2Hالتراكيز المتزايدة من  بدلالة )45(

 

 

 

 

 

 

 (45)في الشكل  PY15و PY10و PY5الحساسات الثلاثة  اتشدة تيار أمبيروغرام(: 16الجدول)

 .  pH=2.5و  0.1M KClفي كهرليت من   2O2Hالتراكيز المتزايدة من  بدلالة

PY15 PY10 PY5  

I / µA I /µA I / µA ]/ µM2O2[H 

2.16 0.112 0.104 71.9 

18.2 0.896 5.04 103 

59.6 51 16.9 132 

103 88.3 45 158 

167.7 136 64.4 183 

219 166 92.8 205 

270 210 122 226 

349 262 157 245 

412 316 183 264 
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مع الماء الأكسجيني عند قيمة  PY15و PY10و PY5كما جرى تحري تفاعل الحساسات الثلاثة 

  (.46الشكل )  0.05V–الكمون 

 

مع تراكيز  PY15و PY10و PY5(: أمبيروغرامات تفاعل الحسدددددداسددددددات الثلاثة 46الشددددددكل )

 .0.05V-عند قيمة الكمون  pH=2.5و 0.1MKClكسجيني في متزايدة من الماء الأ

 

في  PY15و PY10و PY5الحساسات الثلاثة  اتالتالي شدة تيار أمبيروغرام (:17يبين الجدول)

 .  pH=2.5و  0.1M KClفي كهرليت من   2O2Hالتراكيز المتزايدة من  بدلالة 4)6(الشكل 

 

 

 

 

 

 

 (46)في الشكل  PY15و PY10و PY5الحساسات الثلاثة  اتشدة تيار أمبيروغرام(: 17الجدول)

 .0.9Vوقيمة الكمون  pH=2.5و  0.1M KClفي كهرليت من  2O2Hالتراكيز المتزايدة من  بدلالة

PY15 PY10 PY5 ITO  

I /µA I /µA I /µA I / µ A ]/µM2O2[H 

-24 -21 -14 -1.2 71.9 

-130 -54 -32 -5.4 103 

-240 -160 -64 -9.6 132 

-385 -250 -100 -14.4 158 

-495 -340 -136 -19.8 183 

-660 -460 -176 -27.6 205 

-755 -520 -236 -34.8 226 

-850 -590 -288 -24.6 245 

-920 -620 -310 -50.4 264 
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-الكرونوأمبيرو بالقياسمع الماء الأكسجيني  PY10لتفاعل الحساس  catk عين ثابت السرعة الحفزي

 (. 47ن الشكل )متري كما يبي

 

في  2O2Hاكيز المتزايدة من الترمع سددددلسددددلة  PY10: كرونوأمبيروغرامات تفاعل 4)7(الشددددكل

KCl=0.1M  وpH=2.5  0.9وقيمة الكمونV. 

 

 المناقشة:

أي اسددددددتجدابدة )فعدالية كهركيميائية( مع  ITOلكترود نظيف من لم يعط القيداس الفولطدامتري الحلقي لإ

(، لكن بين القياس الفولطامتري 39Bالشدددددكل )  1.2V↔0.32-ال الكمون  الماء الأكسدددددجيني في مج

مع الماء الأكسجيني في مجال بتفاعله  PY10حضدرالتآثر الحفزي للحسداس الم( 39Aالحلقي الشدكل ) 

 . 1.2V↔0.32-الكمون 

في زيادة واضدددحة في قيمة شددددة  V0.45↔1.2في مجال الكمون  2O2Hمؤكسدددداً تجاه  PYبرز دور 

قمتي التيارين الآنودي والكاثودي بمقدار الضدددددعف مقارنة مع قيمة شددددددة تيار القمتين بغياب الماء تيار 

 فسر التفاعل هنا بالمعادلة:  [159-156]الأكسجيني 

  2FeIII[FeIII(CN)6] + H2O2 + 2K+ ↔  O2 + 2KFeII[FeIII(CN)6]+ 2H+          (  1 ) 

                               PY                                                                                   PB     

لى الأصفر بالأكسدة.إلى أزرقه بالإرجاع ويتحول الأزرق إيتحول بذلك أصفر بروسيا   
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قيمددة شدددددددة تيددار القمتين الآنوديددة  بتندداقص 0.45v↔0.32- ظهر دور الفلم مرجعدداً في مجددال الكمون

دية )تيار ارجاع( بمقدار الضعف أيضاً مقارنة مع قيمة شدة تيار القمتين بغياب الماء الأكسجيني والكاثو

 .[160,161]وفق التفاعلين التاليين 

       ( 2 )       ]            6(CN)II[FeIIFe2→   K   -+2e+]+2K6(CN)III[FeIIIFe 

 PW PY                                             

(3  )   + O+2K2]+2H6(CN)II[FeIII FeK→2 ++2H2O2]+H6(CN)II[FeIIFe22K 
  PW                                                                      PB                                           

 

 سيا.لى أزرق بروإلى أبيضه ثم يتحول الأخير بالأكسدة إحيث يتحول أزرق بروسيا 

مع سددلسلة تراكيز  PY15و PY10و PY5( فولطاموغرامات تفاعل ثلاثة حسداسدات 40يبين الشدكل )

( زيادة شدددة تيار الفولطاموغرامات وزيادة حسدداسدديتها 40) الشددكلمتزايدة من الماء الأكسددجيني.  بين 

عالة لفلم لى زيادة كمية المادة الفإعزي سددددددبب ذلك وقد  1.2V↔0.4بزيدادة ثخانتها في مجال الكمون 

 .2O2Hأصفر بروسيا وبالتالي زيادة عدد مراكز الأكسدة والارجاع التي تتفاعل مع 

  (40)( المبينة في الشكل 1للقمة الآنودية )( التالي شددة تيار الفولطاموغرامات الحلقية 48يبين الشدكل )

 0.96و 0.98بمعاملات ارتباط  PY15و   PY10و PY5للحسدددددداسددددددات الثلاثة  2O2Hبدلالة تركيز 

 على التوالي. 0.95و

 

 40. في الشكل PY15و PY10و PY5للحساسات الثلاثة  1( شدة تيار القمة الأنودية 48الشكل )

 .2O2Hبدلالة تركيز 
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في سجيني الماء الأكعينت مصددوقية الطريقة في تعيين عمل الحساس بتعيين النسب الم وية لاسترجاع 

على التوالي للحسدددداسددددات  %92.4و %88.6و  %91.1ة التركيز منه لتسدددداويعينات صددددنعية معلوم

 . 1.2V↔0.4في مجال الكمون  PY15و PY10و PY5الثلاثة 

و  PY15( فبلغت أعلى قيمة لها للحساس 48أما الحساسية والتي تعين من ميل البيانيات في الشكل )

 µA cm 5.54-و  PY10س للحسا  µM 2-6.45 µA cm- 1و تساوي  µM 2-µA cm8.1-1تساوي 

1 -µM 2   للحساسPY5  2، ويساوي المجال الخطي تراكيزO2H  التي تستجيب لها الحساسات الثلاثة

71.9 ↔ 267 µM . 

    31بتفاعلها مع الماء الأكسددجيني PY15و  PY10و PY5تسدداوي قيم حد كشددف الحسدداسددات الثلاثة 

µM  للحسددداسPY5  18و µM  للحسددداسPY10  21و µM للحسددداس PY15 قيم الانحراف  ، أما

للحسدداس  0.07و  PY10للحسدداس 0.05 و  PY5للحسدداس  0.08 فتسدداوي  RSD المعياري النسددبي 

PY15. 

( على زيادة تناقص شددددددة التيار الآنودي 41الشدددددكل ) PY10دلت فولطاموغرامات تفاعل الحسدددداس  

ويدل عليه   0.45V↔0.32-والكاثودي بزيادة تركيز الماء الأكسجيني المتفاعل معه في مجال الكمون 

  (49الشكل ) 2O2H( بدلالة تركيز 41شدة تيار فولطاموغرامات الشكل )منحني 

 

( على زيادة شدة تيار الحساس بزيادة كمونه 42الشكل ) PY10حساسات الثمانية الدلت أمبيروغرامات 

في المبينة شدددة تيار الأمبيروغرامات ( 50أي زيادة حسدداسدديته كمؤكسددد. يبين الشددكل )، 0.1V بدءً من

( زيادة 50عند قيم كمون مختلفة، كذلك يبين الشددددددكل ) 2O2Hبددلالدة تراكيز متزايدة من  39الشددددددكدل 

 

 ( بدلالة  تراكيز الماء الأوكسجيني 41( في الشكل )1(: شدة التيار الآنودي ) القمة 49الشكل )
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لى إارجع سبب ذلك وقد ( عند قيم كمون تساوي الصفر 42مبيروغرام )من الشدكل تناقص شددة تيار الأ

 ( مع الماء الأكسجيني الذي يقوم بدور المؤكسد.PWتفاعل الحساس مرجعاً )بشكله 

 

( بدلالة تركيز الماء الأكسددددجيني عند قيم 42: شدددددة تيار الأمبيروغرامات في الشددددكل )(50)الشددددكل 

 فولط (0.9و 0.8و 0.6و 0.4و 0.2و 0.1و   5و 0.05-)الكمونات 

 

(. تبين 43مع الماء الأكسجيني الشكل ) PY10على تفاعل الحساس كهرليت التدوير  pH درس تأثير

مقارنة مع أمبيروغرام  pH=6.5تناقص شدة تيار أمبيروغرام الحساس في أوساط قريبة من القلوي 

 أثناء تثبيته في الأوساطى تدهور جزء من الفلم إلعزي سبب ذلك كما ذكر سابقاً  pH=2.5الحساس في 

وسط عمل الحساس عند  pHالقلوية الضعيفة القريبة من المعتدلة، وتشكل هيدركسيد الحديد لذلك ضبط 

pH=2.5  .ًمن المنحني المعياري لشدة تيار الأمبيروغرامان  بيانياً هذا يبدو وأيضاPY10  في الشكل

 8..5و pH=2.5عند  0.98املي ارتباط ( وبمع51المتفاعل معه الشكل ) 2O2H( بدلالة تركيز 43)

 .  pH=6.5عند
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( بدلالة تركيز الماء 43)من الشكل  PY10 امبيروغرامي الحساسين( شدة تيار 51الشكل )

 pH (2.5, 6.5)الأكسجيني عند قيميتي 

 

رامه في من أمبيروغ PY10عين التركيز الأصغري للماء الأكسجيني الذي يتفاعل مع الحساس 

( بدلالة 44( لشدة تيار الأمبيروغرام في الشكل )52والمعين من الشكل ) 36µM(، ليساوي 44الشكل)

 المتزايدة. 2O2Hتراكيز 

  

 2O2H( بدلالة تراكيز متزايدة من 44)الشكل  PY10لحساس (: شدة تيار أمبيروغرام ا52الشكل )

 

 2O2Hبزيادة تركيز  PY15و  PY10و PY5الحساسات الثلاثة ار ( زيادة شدة تي45يبين الشكل )

مؤكسد مع الماء  وسيطك PYحيث يتفاعل   0.9Vالمتفاعل معه بالقياس الأمبيرومتري عند قيمة الكمون 
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( 45الأمبيروغرامات في الشكل )( التالي شدة تيار 53يبين الشكل ) مرجعة. المادة الالأكسجيني 

 0.99و 0.98و  0.98بمعاملات ارتباط  2O2Hبدلالة تركيز  PY15و PY10و PY5للحساسات الثلاثة 

 على التوالي.

 

 2O2Hبدلالة تراكيز متزايدة من  PY15و PY10و PY5(: شدة تيار الحساسات 53الشكل )

 

  µM 2-7.8 µA cm- 1و  PY15للحساس    µM 2-µA cm10.3-1 تساوي حساسية الأفلام الثلاثة 

 .  PY5للحساس  µM 2-µA cm  4.7- 1و تساوي  PY10لحساس ل

بتعيين النسب الم وية لاسترجاع  PY15و PY10و PY5عينت مصدوقية الطريقة للحساسات الثلاثة 

على  %99.05و %100.5و  %99.3في عينة صنعية معلومة التركيز منه لتساويالماء الأكسجيني 

     مجالتقع في الوي تستجيب لها الحساسات الثلاثة اكيز التأما المجال الخطي لسلسلة التر، التوالي 

71.9 ↔ 264 µM . 

 PY10للحساس  µM 27.4و  PY5للحساس  µM 37.6وتسداوي قيم حد الكشدف للحساسات الثلاثة  

للحسدددداس  RSD 0.07 قيم الانحراف المعياري النسددددبي  ، وتسدددداوي PY15للحسدددداس  µM 18.9و 

PY5  للحساس 0.09 وPY10  للحساس  0.08وPY15 . ثانية لكل منها. 5بزمن استجابة يساوي  

دور مرجع بتفاعله مع الماء الأكسجيني الذي يقوم بدور المؤكسد عند قيمة الكمون  PYيسدلك الحسداس 

-0.05V لحسددداسدددات الثلاثة دل عليه أمبيروغرامات اPY5 وPY10  وPY15  المتفاعلة مع سدددلسدددلة
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شدة تيار أمبيروغرامات تفاعل الحساسات ( 45يبين الشكل )(.  64الشكل ) 2O2Hكيز متزايدة من  اتر

 .0.05V-كيز الماء الأكسجيني عند قيمة الكمون ا( بدلالة تر46الثلاثة في الشكل )

 

 µA 14.3وتساوي   PY15للحساس  µM 2-20.45   µA cm-   1 تساوي  حساسية الأفلام الثلاثة  

1 -µM 2-cm   للحساسPY10   1و تساوي -µM 2-µA cm    6.8  للحساسPY5   حساسية مقارنة مع

 .µM 2-µA cm   0.219-1والتي تساوي  ITOلكترود نظيف من إ

بتعيين نسدددبة اسددددترجاع عينة  PY15و PY10و PY5ثلاثة عينت مصددددوقية الطريقة للحسددداسدددات ال

 على التوالي  %98.7و %100.5و  %100.6صنعية معلومة التركيز من الماء الأكسجيني لتساوي

للحسدددداس  µM 12و  PY10للحسدددداس  14µMو  PY5للحسدددداس  32µMتسدددداوي قيم حد الكشددددف 

PY15قيم الانحراف المعياري النسددبي  ، أماRSD  سدداس للح .5.5فتسدداويPY5  للحسددداس 0.08 و

PY10  للحساس  0.11وPY15 . ثانية لكل منها. 5بزمن استجابة يساوي  

( 47شدددة التيار من الشددكل ) للماء الأكسددجيني باتجاه سددطح الحسدداس، برسددم ،D نتشددار،عين معامل الا

-م ميل من رسدددم قي  Dومن ثم عين ( 55( الشدددكل )3بدلالة مقلوب الجذر التربيعي للزمن من العلاقة )

 =0.9x10D-6 لتسدداوي قيمته  الماء الأكسددجينيكيز ابدلالة تر -  55المنحنيات المعيارية  في الشددكل 

/s2cm  ( 65الشكل  ) 

 

كيز الماء الأكسددجيني عند قيمة ا( بدلالة تر46( شددد تيار الأمبيروغرامات في الشددكل )54الشددكل )

 .0.05V-الكمون 
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: شدة تيار كرونوأمبيروغرامات الشكل (55)الشكل

 (  بدلالة مقلوب الجذر التربيعي للزمن47)

 

لميددل المنحنيددات  التمثيددل البيدداني  (56)الشددددددكددل

بدلالة تركيز الماء  -( 55في الشكل ) –لمعيارية ا

 الأكسجيني

 2O2H  mol s/3cm +415.9x 10 مع  PY10للحسدددداس  catkتسدددداوي قيمة ثابت السددددرعة الحفزي 

لتغيرات   57( والناتج عن رسم قيم ميل البيانيات في الشكل (58من ميل البياني في الشكل والمحسدوبة 

 المقدار 
Icat

I
 .2O2Hتركيز ل، بدلالة الجذر التربيعي  4جذر التربيعي للزمن من العلاقة بدلالة ال  

    
 

بدلالة الجذر  Icat/I l(: تغيرات 57الشكل )

 التربيعي للزمن

لشكل في ا –(: تغيرات قيم ميل البيانيات 58الشكل )

   2O2[H[بدلالة الجذر التربيعي للتركيز  - 57
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مع الماء الأكسجيني بنفوذ جزي اته قنوات أصفر بروسيا واحاطتها  PYفسرت آلية التفاعل الحفزي للحساس 

لكترون يتفاعل مع الماء الاكسجيني و يرجعه إبمراكز الحديد الفعالة كيميائيا ، تقوم مراكز الحديد بمنح 

ور كسجيني عندما يقوم الفلم بدن الماء الألكترونات مإعندما يقوم الفلم بدور مرجع أو تكسب مراكز الحديد 

بدرجة الأكسدة  PYمع (0.65V)عندما يكون كمونه  اً يتفاعل الماء الأكسجيني مرجع  [168-162]المؤكسد.

1.7V )(  هو يتفاعل الماء الأكسجيني مؤكسداً عندما يكون كمون 0.99Vبقيمة كمون  Fe+3Fe/3+التامة له 

    (0.1V)مرجع عند قيمة الكمون  PWو (0.26V)يمة الكمون مادة مرجعة ضعيفة عند ق PBمع 
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 بالماء الأكسجيني/ غرافين أخضر  أصفر بروسيا "compositeتحسس أفلام "تركيبة 

 

جرى اختبار تفاعل التركيبة المقترحة )أصفر بروسيا مع الغرافين ( في تفاعلها مع الماء الأكسجيني. 

 و بعده. 2O2Hقبل تفاعله مع  GrPY10( فولطاموغرام الحساس 95لي )يبين الشكل التا

 

 264µMوبعد تفاعله مع  2O2Hقبل تفاعله مع  GrPY10فولطاموغرام الحسدداس  (:95الشددكل )

وسددرعة المسددح  pH=(2.5) و  0.1M KClفي كهرليت من   1.2V↔0.32-في مجال الكمون 

30mV/s   . 

 

مع تراكيز متزايدة  GrPY15و GrPY10و GrPY5التآثر الحفزي للحساسات الثلاثة ( 60)يبين الشكل 

 .V 1.2↔0.45الكمونمجال في  2O2Hمن 

 



 
  

 

183 
 

          

  

 GrPY10و GrPY5حسدددددداسددددددات الثلاثة لتفداعل ال(: الفولطداموغرامدات الحلقيدة 60الشددددددكدل )

  2O2H(71.9 ،103،132،158 ،183 ،205 ،226مدع تدراكديدز متزايددددة من  rPY15Gو

 . 30mV/sوسرعة مسح  pH=(2.5) و 0.1MKClميكرومول/ليتر( في  245،264،
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الحساسات الثلاثة  ( لفولطاموغرامات تفاعل1)القمة التالي شدة التيار الآنودية (: 18يبين الجدول )

GrPY5 وGrPY10  وGrPY15 2التراكيز المتزايدة من مع  )60(نة في الشكل المبيO2H كهرليت  في

 . pH=(2.5) و 0.1MKCl من

 

 

 

 

  

 

 GrPY5الحساسات الثلاثة   ( لفولطاموغرامات تفاعل1)القمة شدة التيار الآنودية  (:18الجدول )

  2O2Hتزايدة من سلسلة التراكيز الممع  )60(المبينة في الشكل  GrPY15و  GrPY10و

مع  GrPY15و GrPY10و GrPY5 ات الهجينة  الثلاثة جرى بعدها دراسة التآ ثر الحفزي للحساس

 ( 61كما يبين الشكل ) 0.9Vالماء الأكسجيني بالقياس الأمبيرومتري عند قيمة الكمون 

 

مع  GrPY15و GrPY10و GrPY5أمبيروغرامات تفاعل الحسددددداسدددددات الثلاثة  :(61الشدددددكل )

 .0.9Vوالكمون  pH=2.5و KCl=0.1Mتراكيز متزايدة من الماء الأكسجيني في 

PY15 GrPY15 GrPY10 GrPY5  

I 1 / µA I  /µ (A)  I /µ(A)  I /µ(A)  [H2O2] /µM 

579 980 543 409 71.9 

617 1000 593 448 103 

648 1100 625 474 132 

686 1120 657 526 158 

720 1210 717 590 183 

807 1270 772 648 205 

823 1330 846 667 226 

880 1470 925 740 245 

960 1610 1030 831 264 
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 GrPY10و GrPY5الحساسات الثلاثة  اتالتالي شدة تيار أمبيروغرام (:19يبين الجدول)

و  0.1M KClفي كهرليت من   2O2Hالتراكيز المتزايدة من  بدلالة )61(في الشكل  GrPY15و

pH=2.5  . 

  

PY15 GrPY15 GrPY10 GrPY5  

I / µA I/ µA I/ µA I/ µA [H2O2] /µM 

2.16 11 9.9 8.9 71.9 

18.2 63 18.9 13.2 103 

59.6 180 88 39.9 132 

103 306 175 93 158 

167.7 376 243 158 183 

219 502 341 233 205 

270 596 439 307 226 

349 750 562 358 245 

412 901 644 428 264 

 

في  GrPY15و GrPY10و GrPY5الحساسات الثلاثة  اتشدة تيار أمبيروغرام (:19لجدول)ا

 .  pH=2.5و  0.1M KClفي كهرليت من   2O2Hسلسلة التراكيز المتزايدة من  بدلالة )61(الشكل 

 

مع الماء  GrPY10و GrPY5 ات الهجينة  الثلاثة كما جرى دراسة التآثر الحفزي للحساس

 . )62(كما يبين الشكل   -0.05Vس الأمبيرومتري عند قيمة الكمون  الأكسجيني بالقيا

 
مع تراكيز متزايدة من الماء   GrPY10و GrPY5  أمبيروغرامي الحسدددددداسددددددين :(62الشددددددكل )

 .0.05V-الكمون  pH=2.5و KCl=0.1Mالأكسجيني في 
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 (62)في الشكل  GrPY10و GrPY5سين التالي شدة تيار أمبيروغرامي الحسا (:20يبين الجدول) 

 .  pH=2.5و  0.1M KClفي كهرليت من   2O2Hالتراكيز المتزايدة من  بدلالة

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

سلسلة  بدلالة (62)في الشكل  GrPY10و GrPY5الحساسين  ينشدة تيار أمبيروغرام (:20الجدول)

 .-0.05Vوالكمون  pH=2.5و  0.1M KClفي كهرليت من   2O2Hالتراكيز المتزايدة من 

 

GrPY10 GrPY5  

I/µA I/µA [H2O2]/µM 

-1.81 -1.05 71.9 

-59 -18.1 103 

-190 -102 132 

-340 -144 158 

-395 -225 183 

-480 -295 205 

-580 -375 226 

-725 -435 245 

-820 -510 264 

-الكرونوأمبير بالقياسيني مع الماء الأكسج GrPY10الحساس  لتفاعل catk عين ثابت السرعة الحفزي

 (. 63ومتري كما يبين  الشكل )

 

ضددافة إمل لكل  2 سددلسددلة حجوم بإضددافة GrPY10: كرونوأمبيروغرامات الحسدداس (63)الشددكل

 بدلالة الزمن. pH=2.5و KCl=0.1M الى 2O2Hمن تراكيز متزايدة من 

 



 
  

 

187 
 

 :المناقشة

رجاع لأصفر بروسيا لأن فلم الغرافين لى تفاعلات الأكسددة/الإإ 59يعزى ظهور زوج القمم في الشدكل 

عديم القمم )فصددددل الغرافين(. يلاحظ أن اسددددتبدال ةالتركيبةة  لوحده يعطي فولطاموغرام حلقي مفلطح

لى تحسددن واضددح في عمل الحفاز المسددتخدم إوالغرافين بأصددفر بروسدديا لوحده يؤدي  PYالمكونة من 

 سين بترقي الخوا  الحفزية للحساس ةالتركيبةة كالتالي:ويتلخص هذا التح 2O2Hلكشف 

 PY15 GrPY15 

 µM 2-µA cm  8.1 15-1الحساسية

 mol s3cm  +415.9x10 +531.1 x 10/ثابت السرعة الحفزي

 

ا ميمكن تفسدير دور الغرافين في تحسدين الخوا  الحفزية لفلم أصفر بروسيا بزيادة التأثر المتبادل بينه

مقدارنة مع فلم  0.05vلى إ 0.25vلكترود من لكترون وعملده في خفض كمون الإل الإوسددددددهولدة انتقدا

كسجيني زيادة كمية أصفر بروسيا المترسبة على بغياب الماء الأ 59يظهر الشكل  أصفر بروسيا لوحده.

Gr ( 495بثخانةnm( مقارنة مع ثخانته التي تبلغ )290nm بغياب الغرافين وعند شدددروط الترسددديب )

لتزداد قيمة التيار الأنودي  PYبرز دور الغرافين أيضدددددداً في تحسددددددين الخوا  الحفزية لفلم  نفسددددددها.

PY/PG  مرة للحسددددداس  2.12بمقدار  59الشدددددكلGrPY10 كسدددددجيني بالتركيز بتفاعله مع الماء الأ

246µM  1.2-0.45في مجال الكمونv  

مع المدداء  GrPY15و GrPY10و GrPY5د رس السددددددلوك الحفزي لتفدداعددل الحسددددددداسدددددددات الثلاثددة 

 .(60الشكل ) 1.2V-0.45الأكسجيني بالقياس الفولطامتري الحلقي في مجال الكمون 

( والناتجة من تمثيل 64في الشددكل ) منحنيات المعياريةعينت حسدداسددية الأفلام الثلاثة الهجينة من ميل ال

 ني.( بدلالة تركيز الماء الأكسجي63شدة تيار الفولطاموغرامات الحلقية في الشكل )
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في  GrPY15و GrPY10و GrPY5للحساسات الثلاثة  1(: شدة تيار القمة الأنودية 64الشدكل )

  . 1.2V↔0.45في مجال الكمون  2O2Hبدلالة تركيز  60الشكل 

 

 13.5وتساوي   GrPY15للحساس     µM 2-µA cm15-    1 الأفلام الثلاثة من تساوي  حساسية كل 

1 -Mµ 2-µA cm   للحساسGrPY10  1و تساوي -µM 2-µA cm  10.5  للحساسGrPY5  . 

بتعيين النسدددب الم وية لاسدددترجاع  GrPY15و GrPY10و GrPY5عينت كفاءة الحسددداسدددات الثلاثة 

على  %99.7و %97.5و  %98.5في عينة عشدددوائية معلومة التركيز منه لتسددداويالماء الأكسدددجيني 

للحسدداس  19µMو  GrPY5للحسدداس  20µMلحسدداسددات الثلاثة  ،وتسدداوي قيم حد الكشددف لالتوالي 

GrPY10  7و µM  للحساسGrPY15قيم الانحراف المعياري النسبي  . أما RSDالثلاثة  للحساسات

 . GrPY15للحساس  0.05و  GrPY10للحساس 0.11 و  GrPY5للحساس  0.09 فلم تتجاوز 

مع  GrPY15و  GrPY10و GrPY5ثة تفاعلات الحساسات الثلا( أمبيروغرامات 61يبين الشكل )

 GrPYحيث يتفاعل   0.9Vبالقياس الأمبيرومتري عند قيمة الكمون  2O2Hسلسلة تراكيز متزايدة من 

الأمبيروغرامات ( التالي شدة تيار 65يبين الشكل ) كعميل مؤكسد مع الماء الأكسجيني مادة مرجعة. 

بمعاملات  2O2Hبدلالة تركيز  15GrPYو GrPY10و PY5Gr( للحساسات الثلاثة 61الشكل )

 على التوالي. 0.99و 0.98و 0.98ارتباط 
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 للحساسات الثلاثة 2O2H( بدلالة تركيز 61( شدة تيار أمبيروغرامات الشكل )56الشكل )

 

 16.25وتساوي   GrPY15للحساس     µM 2-µA cm21.5- 1الأفلام الثلاثة من تساوي  حساسية كل 

1 -µM 2-µA cm  ساس للحGrPY10  1وتساوي -µM 2-µA cm  10.8  للحساسGrPY5 . عينت

استرجاع عينة صنعية معلومة التركيز من الماء الأكسجيني  لتبلغ   ةمصدوقية الطريقة بتعيين نسب

 GrPY5مع قيم حد الكشف المقابل لكل من الحساسات الثلاثة  %99.3و  %101.2و 98.1%

قيم الانحراف المعياري  تساوي ./ليتر مولميكرو 20و 13و  GrPY15 13 و GrPY10و

للحساس  0.16و GrPY10للحساس  0.18 و GrPY5للحساس  0.11 الثلاثة للحساسات   RSDالنسبي

GrPY15 . 

مع سلسلة تراكيز متزايدة من  GrPY10و PY5Grتفاعل الحساسين ( أمبيروغرامين 62يبين الشكل )

2O2H  0.05بالقياس الأمبيرومتري عند قيمة الكمونV-  حيث يتفاعلGrPY  كعميل مرجع مع الماء

( للحساسين 62الشكل )من الأمبيروغرامين ( شدة تيار 66يبين الشكل ) الأكسجيني مادة مؤكسدة. 

PY5Gr وGrPY10   2بدلالة تركيزO2H  على التوالي. 0.98و  0.97بمعاملي ارتباط 
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  2O2Hة تركيز ( بدلال62( شدة تيار أمبيروغرامان الشكل )66الشكل )

 

  µM 2-17.8 µA cm- 1و  GrPY5للحسدداس     µM 2-µA cm11.4-1  تسدداوي  حسدداسددية الفلمين 

 ثانية. .بزمن استجابة  GrPY10للحساس 

لماء من ا عينت مصددددددوقية الطريقة بتعيين نسدددددبة اسدددددترجاع عينة عشدددددوائية  معلومة التركيز مسدددددبقاً 

وقيم حد الكشدددف المقابل لكل   ، GrPY10و GrPY5 لكل من  %98.3و %94.1 كسددجيني لتبلغ   الأ

 0.08  فتساوي للحسداسدينRSD قيم الانحراف المعياري النسدبي  أما. /ليتر ميكرومول 27و  35منها 

 . GrPY10للحساس 0.04 و  GrPY5للحساس 

شدة التيار من الشكل  ، برسم GrPY10الماء الأكسجيني باتجاه سطح الحساس ،D نتشار،اعين معامل 

من رسدددم قيم   Dومن ثم عين ( 67( الشدددكل )3( بدلالة مقلوب الجذر التربيعي للزمن من العلاقة )63)

 =2.1x10D-لتساوي قيمته  الماء الأكسجينيبدلالة تركيز  -  67المنحنيات المعيارية  في الشكل -ميل 

/s2cm 6  ( 86الشكل ) 

  

لميددل المنحنيددات  مثيددل البيدداني الت:(68)الشددددددكددل

بدلالة تركيز الماء  -( 67من الشدددددكل ) –العيارية 

 الأكسجيني

: شدددددددة تيددار كرونوأمبيروغرامددات   (67)الشددددددكدل

 ( بدلالة مقلوب الجذر التربيعي للزمن63الشكل )
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 2O2H  mol s/3cm +531.1 x 10 مع GrPY10للحسدداس  catkتسدداوي قيمة ثابت السددرعة الحفزي 

، لتغيرات 69( والناتج عن رسم قيم ميل البيانيات في الشكل (70من ميل البياني في الشكل سدوبة والمح

 المقدار 
Icat

I
 .2O2H، بدلالة الجذر التربيعي لتركيز 4بدلالة الجذر التربيعي للزمن من العلاقة   

  

( 69الشددددددكل ) المنحنيات في–(: قيم ميل 70الشددددددكل )

 بدلالة الجذر التربيعي للتركيز  

بدلالة الجذر التربيعي   l/IcatI( تغيرات 96الشدددددكل )

 للزمن

 

 الاستنتاج:

م فلم أصفر بروسيا المحضر،ولأول مرة، بطريقة مباشرة لاكهربائية ااستخد في هذا العمل من اتمكن 

كدل من حمض الأسددددددكوربك و الماء وللمرة الأولى حسدددددداسدددددداً لتعيين تركيز نداقلدة  ITOعلى ركدازة 

الأوكسددددددجيني بطرائق القيددداس الطيفي والقيددداس الكهربدددائي الفولطدددامتري الحلقي والأمبيرومتري 

بينت النتائج أن عمليات الأكسددددة المرافقة لعمل الحسددداس محكومة بالانتشدددار ثم  والكرونوأمبيرومتري.

 15.9xو AAبتفاعله مع  ol s/m3cm +69.8 x 10عين ثابت السدددرعة الحفزي للحسددداس ليسددداوي 

/mol s3cm +410  2بتفاعله معO2H. مة الغرافين بقيبطانة من  لتزداد مقدرته الحفزية بترسدددديبه على

. بينت 2O2Hبتفاعله مع   mol s3cm+5 10X31.7 /و   AAمع  x 10 646.4+ثابت سدددددرعة حفزية 

ني الأسدددكوربك والماء الأوكسدددجي نتائج القياس الأمبيرومتري كفاءة الفلم وحسددداسددديته في تعيين حمض

بتراكيز من مرتبة مكرومول وبنسددددددب اسددددددترجاع مرضددددددية لعينات صددددددنعية معلومة التركيز من أي 

المرسددددددب وكذلك بتدعيمه  PYمنهما،كما بينت الدراسددددددة أن حسدددددداسددددددية الفلم تزداد بزيادة ثخانة فلم 

 ية.ية في الكيمياء الكهربائمزيد من التطبيقات العمللبالغرافين.كل ذلك يرشح فلم أصفر بروسيا 
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تحضير خلية ثانوية قابلة للشحن من كاثود من فلم أصفر بروسيا 

 وآنود من الزنك وكهرليت من أيون البوتاسيوم في الماء 

Nano Prussian Yellow Film Modified Electrode: A Cathode Material for 

Aqueous Potassium Ion Secondary Battery with Zinc Anode 

 

 

 

 

 

 

 

 

  



193 
 

 نظرا   العالم في وبحثا   دراسة المواضيع أهم أحد وتخزينها الطاقة توليد موارد دتع :مقدمة

 الكهربائية دواتالأ ومنها, المختلفة العملية الحياة مجالات جميع في الواسعة لاستخداماتها

 وغيرها, الحربية الأغراضو والطيران تصالاتوالإ, والمواصلات, ضاءةوالإ, لكترونيةوالإ,

 لىع تعتمد التي احوالري المائية والموارد الشمس منها مختلفة طاقة مصادر استخدام من بالرغمو

 طاقة خزن نظام عن البحث المهم من كان بالطقس مرتبطة واليوم السنة من معينة زمنية تراتف

 أن لاإ ائهاوأد وتركيبها البطاريات عمل ريبتطو ترتبط التي الأبحاث تعدد نم أيضا   بالرغمو جديد,

 المحدودة. ومصادرها ثمنها وغلاء موادها خطورة بسبب وعمليا   تجاريا   امستخدم منها قليلا   ا  عدد

 الأولية موادها غلاء أن إلا الثانوية الخلايا مجال في الأولى المرتبة الليثيوم بطاريات تحتل

 الطريق وفتح استخدامها مجالات من حد بعضها وخطورة للنضوب المعرضة محدودةال ومصادرها

 موادها وتوفر ثمنها ورخص المتعدد شحنها بقابلية تمتاز جديدة طاقة مخزنات عن البحث أمام

 هكساسيانوفرات تسمح .استخدامها وسلامة الكهربائية المحركة وقوتها وكفاءتها تحضيرها وسهولة

 بكاتهاش في مختلفة كاتيونات وخروج بدخول وأقرانه بروسيا أزرق أشهرها منو الانتقالية المعادن

 تخدمتاس لذلك يهاف عديدة ارجاعو أكسدة مراكز ووجود المفتوحة قنواتال ذات البلورية بناها بسبب

 (K+و  Na+و  Li+) لتكافؤا أحادية كاتيوناتال وخروج بدخول تسمح ثانوية خلايا في لكتروداتإ

 (   مثل التكاقؤ ثنائية والكاتيونات 1]371-69[
2+Zn ,+2Mg ,+2Ca( ذيباتم في المحضرة 

  [176-174].عضوية ولا عضوية

 هذان يتمتع ذإ الثانوية الخلايا في كهرليتات والصوديوم البوتاسيوم لأملاح المائية المحاليل تستخدم

 دخولال وسهولة الجيدة الناقلية عن فضلا   الاستخدام سلامة و الوفرة وزيادة الثمن رخصب العنصران

 أحد الزنك معدن يعد .[177,178] الحديد هكساسيانوفرات لأقران البلورية القنوات من الخروجو

 وتوفره هثمن رخص بسبب والعضوية المائية مذيباتال في الأيونية الخلايا في لمستخدمةا الأقطاب

  V 0.76- الجيد ارجاعه وكمون استخدامه وسلامة

 نم المائية المحاليل في يعاني الزنك لكترودإ أن لىإ المنشورة العلمية الدراسات بعض أشارت

 2Zn(OH) أو  2OZn من سطحه على حراشف طبقة وتشكل تفاعلاته في الهيدروجين غاز انطلاق

 الأكسدة تفاعلات في سطحه على الزنك كاتيون وارجاع أكسدة وتمنع هعمر انخفاض تسبب

 زنكال من أنود مااستخد أن كما ,الزنك من لكترودإ فيها المستخدم الخلية في تجري التي رجاعوالإ

 نتبي لكن ه.تفاعل يثبط عائق بذلك مسببا   الزنك كربونات تشكل لىإ يؤدي قلوية كهرليتات في
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 الأوساط في السطح الخشن الزنك من أقطاب باستخدام وذلك الظاهرة هذه غياب أخرى تادراس

 .PH=5.5-6 [79] المعتدلة

 يحوي الكهرليت مائي وسط في للشحن قابلة ثانوية خلية تحضير لىإ الفصل هذا يهدف
+K  والكاثود 

 الآنود وأما ITO من شفافة ركازة على كهربائيا   لا المرسب بروسيا صفرأ من رقيق فلم من مكون

 مفصلة دراسة اجراء ثم المذكور, الكهرليت في والمصقول(Aged)  المعتقة التوتياء من شريط فهود

 والبنيوية. الكهربائية لخواصها

 بالرمزالمقترحة والممثلة نقدم فيما يلي وصفا  موجزا  لطريقة تحضير الخلية  طريقة العمل: 

15/KCl(0.1M)/PYZn. بالمرسمن فلم أصفر بروسيا النانوي  )الكاثود( لكترود الأوليتألف الإ 

 زنكشريحة  ( منالآنودلكترود الثاني )ويتألف الإ x3cm 0.5)2(بمساحة  ITOعلى ركازة نظيفة من 

 ثار من أكسيد الزنك من سطحها.آمنظفة بورق زجاج لإزالة أي  2سم 2غرام وبمساحة  3بوزن 

في طور  شحنها وتفريغها بطريقة الربط الثنائيبجرى اختبار عمل الخلية  طريقة القياس:

 غلفانوستاتال/بوتانسيوستاتالجهاز باستخدام  عند كثافات تيار مختلفة يذكر في حينهالغلفانوستاتيك 

(Ivium STAT Potentiostat Galvanostats  )هولندا 

 بوتانسيوستات /الجهاز  الثلاثي باستخدامبطريقة الربط  نجزتأفقط أما القياسات البوتانسيوستاتيكيه 

في خلية تحليل كهركيميائية ثلاثية  1.3V↔0.32-بالتدويرفي  مجال الكمون نفسه  غلفانوستاتال

لكترود المرجعي ترود المقابل شريحة من الزنك والإلكالكترودا  عاملا  و الإ PYلكترودات يكون فيها الإ

Ag/AgCl . 
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 وتفريغها. PY /KCl0.1M /Zn 15 لشحن الخلية ترسيميا  مخططا  ( 1) يمثل الشكل النتائج:

 

 

 K+دخول وخروج , PY /KCl0.1M  /Zn فلم مخطط ترسيمي للخلية الثانوية المدروسة :1)( الشكل

 كاتيون الزنك على الآنود. وترسب ذوبانو هاتفريغو هاأثناء شحن PY من بلورة 

 

بدخول كاتيون المعدن القلوي  PY /KC0.1M /Znفلميلخص المخطط الترسيمي أعلاه تفاعلات الخلية 

,+K ,في الكاثود راكز الأكسدة والارجاعالفراغية وم والمراكزمن قنوات البنية البلورية  هوخروج 

PY 2+  الزنك كاتيون ذوبانبترسب ولخص ت,أما تفاعل الآنود فيوشحنها  أثناء تفريغ الخليةZn  من

 .[175] الخلية وشحنها تفريغثناء عملية ألى المصعد إو
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دورة في  500بتدويرها  PY /KCl /Zn 15الفولطاموغرامات الحلقية للخلية  (2)يعرض الشكل 

 PY15 لكترودات فيهاخلية ثلاثية الإ في 1.3V↔0.32-ومجال الكمون  0.1MKClكهرليت 

لكترود الزنك إ. فولطاموغرام A لكترود مرجعيإ Ag/AgClو  مساعد دلكتروإ Znلكترود عامل وإ

لكترود إ Ag/AgClلكترود مساعد و إ PY15لكترود عامل وفلم إZn باستخدام نفسها الخلية في 

 .Bمرجعي 

                            

   
 PY15لكترودات فيها  في خلية ثلاثية الإ كاثودا  فولطاموغرام فلم أصفر بروسيا  (:2الشكل )

و  30mV/sسرعة مسح بلكترود مرجعي, إ Ag /AgClو  مساعدلكترود إ Znو عامل لكترودإ

KCl=0.1M (A) . 

 Znلكترود مساعد وإ PY15لكترودات فيها  في خلية ثلاثية الإ Znفولطاموغرام الكترود من 

 (.(Bلكترود مرجعي إ Ag /AgClلكترود عامل و إ
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)ذكر تفصيل   ( 416mA/g) كثافة تيار ثابتهعند وشحنت   PY15  Zn/0.1M KCl/الخلية  تغفر

عند كثافات تيار مختلفة بعد  غتفر,ثم  (3A)الشكل  دورة 122( 22ذلك في الفصل الأول الصفحة 

 .416mA/gتيار الشحنها عند كثافة 

 
 

 

 
 1: تفريغ الخلية بعد  . منحني3Cسرعة البمئة دورة تفريغها وشحن الخلية  منحنيات (3):الشكل 

 .(A)دورة   122بعد  :2دورة.   52بعد  :4دورة.   22بعد  :3دورة.    22بعد   :2دورة واحدة .

 (B)مختلفة  كثافات تيارعند  منحنيات تفريغ الخلية نفسها
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مع عدد مرات ) كما ذكر في الفصل السابق(  PY/KCl/Znالتالي تغيرات سعة الخلية  (4) يبين الشكل

 .تفريغها عند سرعات تفريغ مختلفة

  

. aمع عدد مرات تفريغها عند سرعات مختلفة  Zn/0.1MKCl/PY15تغيرات سعة الخلية  (:4الشكل )

 .KCl bدورة في  222 بتدويرها  تغيرات السعة والكفاء الكولونية للخلية

 

تغيرات كمون الخلية مع زمن شحنها وتفريغها بالقياس الغلفانوستاتيك عند كثافات تيار ( التالي 2يبين الشكل)

 مختلفة.

 
 )غلفانوستاتيك( عند كثافات تيار مختلفة Zn/KCl/ PY15(: منحنيات شحن وتفريغ الخلية 2الشكل )
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منحنيات  ( 6Aالمدروسة. يبين الشكل ) سعة الخلية في PY ثخانة الفلم تغيرات تأثيرتتبع تلا ذلك 

لكترودات تغيرات سعة الإ (6B).يبين الشكل PY15و PY10و PY5لكترودات  إشحن وتفريغ ثلاثة 

  دورة. 122الثلاثة مع عدد مرات تفريغها 

 

   

 
 PY5كل منها فلم أصفر بروسيا  في ثودالكا ,خلاياثلاثة  منحنيات شحن وتفريغ (6) الشكل

 416mA/g (A)عند كثافة التيار  Znوآنود كل منها شريحة من  PY15و أ PY10وأ

  .416mA/g (B) كثافة التيارعند  مع عدد مرات تفريغها الخلايا الثلاثة سعةغيرات ت
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. EISفي شروط شحن متدرجة بتقنية أثناء تفاعلات الخلية  جرى تتبع حركة كاتيون البوتاسيوم

 بالربط الثنائي تلا 0.8Vكمون اللى قيمة إفرغت ثم الزنك شريحة من و PY15حضرت الخلية من 

ا عند قيم كمون له EISطيف  جرى مسحثم  فولط 1.1و 1.2و 1 لى قيم كمون متدرجةإذلك شحنها 

 (.5كما يبين الشكل ) لكل حال شحن الدارة المفتوحة

 

 

 (7)الشكل  Nyquistفي طيوف  Zwو  Cadsو  Cdlو Rctو Rs( التالي قيم كل 1يبين الجدول )

 للخلية المدروسة في حالات الشحن المختلفة.

 

 1.9 1.5 1 0.8 تزايدشحن م

Rs/Ω 1.00E-04 1.00E-04 4.70E-01 1.00E-04 

Rct//Ω 6.12E+01 6.22E+01 1.00E-04 4.38E+02 

Cdl (F) 7.47E-09 7.42E-09 1.26E-05 6.46E-09 

Cads(F) 1.79E-02 1.29E-02 1.28E-03 2.02E-05 

W(1/Ω2) 6.20E-03 1.31E-03 3.50E-04 3.88E+01 

 

وسعة الطبقة الكهربائية  Rsومقاومة المحلول الأومية  Rct(: مقاومة انتقال الشحنة 1الجدول )

 .شحن الخلية كمونات بدلالةوسعة الامتزاز  Zwو معاوقة ويربرغ  Cdlالمضاعفة 

 

 
مع خلية راندل المقترحة عند قيم كمون مختلفة  PY15لكاثود الخلية   Nquest(: طيوف 7الشكل )

  للدارة النظرية.



201 
 

لم لى بنية الكاثود من فإكهرليتات مائية من ول مختلفة كاتيونات جرى بعد ذلك اختبار دخول وخروج

باستخدام كهرليتات  PY15لكترودات إلخمس  تفريغ الخليةت منحنيات رسم. PY15أصفر بروسيا 

 ة.لكل منها كل على حد 0.1Mبالتركيز  2ZnClثم  2CaClثم  KClثم   NaClثم  LiCl من

باستخدام كاتيونات مختلفة عند كثافة تيار  Znكهرليت/ PY /تفريغ الخلية  (: منحنيات8يبين الشكل)

416mA/g.   

 
 

 Li+باستخدام كاتيونات  416mA/gتيار العند كثافة  Zn/ كهرليت /PY(. منحنيات تفريغ الخلية 8الشكل)

 كهرليتا   Zn++ أو Ca++ أو K+ أو Na+ أو
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باستخدام أيون الليثيوم ثم أيون الصوديوم ثم أيون الكالسيوم  Zn/كهرليت/PY الخلية غتفرت وشحن

 .(9)كما يبين الشكل  416mA/gلكترودي الخلية عند كثافة تيار إبين  ثم أيون الزنك كهرليت
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: بعد المنحني ا  .  416mA/gعند كثافة التيار  ئة دورةمنحنيات شحن وتفريغ الخلية م :(1الشكل)

كلوريد دورة في  122:بعد 5 ,دورة 52:بعد 4,دورة  22بعد  :3,دورة 22 : بعد2دورة واحدة 

لى إإضافة  (Dأيون الزنك ). (C)كلوريد الكالسيوم  (B)كلوريد الصوديوم  .(A)الليثيوم  

 .في كل من هذه الكهرليتات PY كهرليت/ /Znفولطاموغرام الخلية 
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باستخدام  666mA/gتيار التغيرات سعة الخلية مع عدد مرات تفريغها عند كثافة ( 10A)يبين الشكل 

مع الزمن بالقياس /PY /كهرليتZnالتالي تغيرات كمون الخلية  (10B) الشكل يبين .مختلفة تكهرليتا  

 .2Ca+و Li+و Na+و K+الغلفانوستاتيك باستخدام 

 

 
 

      
باستخدام  666mA/gتيار ال(: تغيرات سعة الخلية مع عدد مرات تفريغها عند كثافة 10الشكل)

 .Aمختلفة  كهرليتات

في   750mA/gعند كثافة التيار  )غلفانوستاتيك( /PY/كهرليتZn طيوف شحن وتفريغ الخلية

 .Bائية مختلفة كهرليتات م
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لكاثود  ( 2Aالشكل زوجي القمم الحادة والبارزة في الفولطاموغرام الحلقي )ظهور يشير  المناقشة:

 رجاع على خطوتين في موقعي ارتباطلى حدوث تفاعل الإإ Zn/0.1MKCl/PY15 الخلية المدروسة

وجود الحديد بموقعي أي , PYللكاثود  البلورية ةالبنيفي  (2,4) يستدل عليهما من القمتين مختلفين

عند   II/FeIIIFe-Cمنخفض السبين والمرتبط بذرة الكربون    الالحديد  , (2Fe-N≡C-1Fe(ارتباط   

د عن II/FeIIIFe-Nمرتفع السبين المرتبط بذرة الآزوت لجسر السيانيد   الوالحديد قيم كمون مرتفعة 

تجاه الا فيموقعي الارتباط نفسهما  على , وحدوث تفاعل الأكسدة على خطوتينمنخفضةقيم كمون 

منخفض السبين اللى الحديد إسبب انزياح زوج القمم العائد عزي  . (1,3) المعاكس كما تبين القمتان

انزياح لى ذرة الكربون مقارنة مع إ Fe1من الحديد  يلكترونإلى حدوث تدفق إون مرتفعة لى قيم كمإ

بيه. لسكهرر كثزوت الألى ذرة الآإلكترون لى قيم كمون منخفضة نتيجة جذب الإإ مرتفع السبينالالحديد 

السبين  رتفعمالسبين والمرتبط بذرة الأزوت أكثر فعالية من الحديد  نخفضبينت الدراسات أن الحديد الم

 [79] والمرتبط بذرة الكربون

ند ع بنية الشبكة البلورية للفلم لىإ دخول كاتيون البوتاسيوم على (2A)في الشكل  2ظهور القمة  يدل

, ( 1المعادلة )حسب غير التام لأصفر بروسيا  بالإرجاعتشكل أخضر بروسيا و 0.75Vالكمون  قيمة

أزرق بروسيا بالإرجاع  لى تشكلإ 0.35Vعند قيمة الكمون  (2A)( في الشكل 3ظهور القمة ) دلوي

( في الشكل 4ويدل ظهور القمة ) (1a)لى حديد ثنائي والممثل بالتفاعل إ PYالجزئي للحديد الثلاثي في 

(2A)  0.15عند قيمة الكمونV بيض بروسيا بالإرجاع التام للحديد الثلاثي في ألى تشكل إPY لى إ

كاتيون الزنك في الوقت نفسه  ذوبانويحدث , ( 2بيض بروسيا والممثل بالتفاعل )أحديد ثنائي في 

 .(3)التفاعل  ,لكترود الزنكإنتيجة أكسدة 

 لكترودين أثناء تفريغ الخلية بالمعادلات التالية:الإ يتفاعل ايمثل نصف

 على خطوتين على النحو:)الكاثود( رجاع عند القطب الموجب يحدث تفاعل الإ

 .0.75vعند قيمة الكمون 

FeIII[Fe III (CN)6] +1/3K + +1/3 e - ⇋ FeIII[{FeIII (CN) 6} 2/3 {KFe II (CN)6 } 1/3 ]                     (1) 

                  PY                                                                            PG 

 .0.35Vعند قيمة الكمون 

FeIII[{FeIII (CN) 6] 2/3 {KFe II (CN)6 } 1/3 ] + 2/3K+ +2/3e-   ⇋    KFeIII[Fe II (CN)6]                  (1a)  

                          PG                                                                          PB                                                   
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 .0.15vعند قيمة الكمون 

KFeIII[Fe II (CN)6]  +   K +  e-       ⇋          K 2 FeII [FeII (CN) 6 ]                    (2) 

              PB                                                PW 

 [20]تفاعل الأكسدة عند القطب السالب)الآنود(.في الوقت نفسه يحدث 

         2e +2Zn  ↔ Zn+-               3)(             تفاعل الأنود

 هو.  الكلي لتفريغ الخلية يونيالتفاعل الأويكون 

)4(      +2] + Zn6(CN) II[ FeIIFe2→K ++ 2K6(CN)IIIFeIIIZn + Fe 

ند ع من بنية الشبكة البلورية للفلم خروج كاتيون البوتاسيوملى إ (2A)في الشكل  3ظهور القمة  دلي

 ,(2المعادلة )حسب لأبيض بروسيا  ةبروسيا بالأكسدة غير التام زرقوتشكل أ 0.35Vقيمة الكمون 

لى تشكل أصفر بروسيا بالأكسدة إ 0.8Vعند قيمة الكمون  (2A)( في الشكل 1ظهور القمة ) دلوي

ويحدث ,( 6التفاعل )على حسب لى حديد ثلاثي في أصفر بروسيا إ PBالتامة للحديد الثنائي في 

 .(7)الزنك  لكترودإلزنك في الوقت نفسه نتيجة تفاعل الارجاع على ترسيب كاتيون ا

 لكترودين أثناء شحن الخلية بالمعادلات التالية:الإ يمثل نصفا تفاعلي

 خطوتين على النحو:على )الكاثود( الموجب  لكترودالإعند  يحدث تفاعل الأكسدة

 .0.35vعند قيمة الكمون 

K2 FeII [Fe II (CN)6] ⇋ K + + e –  +  K FeIII [FeII (CN)6]                                   (5) 

 .8v .0عند قيمة الكمون و

 K FeIII [FeII (CN)6] ⇋  K + + e –  + FeIII[Fe III (CN)6]                                      (6)          

 )الآنود(. السالب لكترودعند الإفي الوقت نفسه  الإرجاعيحدث تفاعل 

       Zn -e+2 +2Zn ↔                    )7(                          تفاعل الأنود    

 هو.  الكلي لشحن الخلية يونيويكون التفاعل الأ

(8)                                  ++ Zn +2K 6(CN)IIIFeIII(CN)6]  → Fe II[ FeIIFe2+ K +2Zn 
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وتساوي قيمة فرق كمون الزوج  0.05Vالقيمة  (1,2)أصفر/أخضر زوج تساوي قيمة فرق كمون ال

 . 0.2V (3,4)بيض أأزرق/

الشحنة لى تساوي إالمدروسة  للخلية 2Aالحلقي الشكل يشير تقارب مساحة منطقتي الفولطاموغرام 

دة لى تساوي عدد مراكز الأكسإيشير  (, ممارجاع )تفريغ( والأكسدة )شحنأثناء تفاعلي الإالمستهلكة 

  .والإرجاع )الحديد المرتفع والمنخفض السبين(

وبارزة  ةبقمم ثابت حلقية فولطاموغرامات الخلية لكاثودبين القياس الفولطامتري الحلقي المتتالي 

دورة خسارة  222بعد  PY15تبين من حساب سعة كاثود الخلية  .(2A)الشكل كما في ومستقرة 

بنية الشبكة البلورية  K+لى دخول إمما يشير  %02من سعته الأولية أي نسبة احتفاظ  %22تساوي 

 .جيدتدويري  عمر يدل على وبالتاليبشكل عكوس  PYللكاثود 

 v 1.17و 1.4vعند قيمتي الكمون  منبسطين Zn/0.1MKCl/PY15تظهر منحنيات تفريغ الخلية  

وفق لى أبيض بروسيا إلى أخضر بروسيا ثم إرجاع أصفر بروسيا إنتيجة ( 3Aالشكل )

 v 1.98و 1.1vعند قيمتي الكمون وتظهر منحنيات شحن الخلية منبسطين  (1,2,3)المعادلات

وفق  على التواليلى أصفر بروسيا إلى أزرق بروسيا ثم إبيض بروسيا أنتيجة أكسدة  (3A)الشكل

نتيجة دخول وخروج أيون  كسدة والارجاعلى عمليات الأإهذه المنبسطات  ترجع.(5,6,7)المعادلات 

كما  رتفع السبينمالالحديد منخفض السبين والالحديد  البوتاسيوم عند موقعي ارتباط فعالين في الكاثود ,

نتيجة  ا  الشحنة المستهلكة لكل منهما تقريبمع تساوي علات هذين الموقعين الفعالين ,تحدث تفا ذكر للتو

لفلم البلورية ا تساوي عدد مواقع الحديد المرتفع السبين والمنخفض السبين عند غياب أي تشوه في بنية

ن أو في منحني الشحيلاحظ في بعض الحالات ظهور منبسط واحد كما بنقيض ذلك,  مواختلاف نسبته

منخفض الحديد لى الإواختفاء المنبسط الذي يعود , مون منخفض( ك التفريغ عند الحديد المرتفع السبين)

ول عدم امكانية وص لىإذلك سبب ارجع وقد  (.السبين أو ظهوره على شكل كتف قصيرة )كمون مرتفع

لى تشوه في بنية الفلم مما يسبب فقد إلى جميع مواقع الأكسدة والارجاع أو إكاتيون المعدن القلوي 

اتيون مام كأ ا  عائق والتي تكون لى وجود ماء الارتباط في بنية المعقدإو أالفعالة بعض مواقع الحديد 

. شحنت -180]  [182رجاعالإ مراكز الأكسدة وجميع لى إإمكانية وصوله تمنع عدن القلوي ومال

 تتمتع الخلية 0.8V.لى قيمة كمون القطع إفولط وفرغت  2.11لى قيمة الكمون إالخلية أثناء اختبارها 

 %95.4فاظ بنسبة احت مئة مرة, غلفانوستاتيكبطريقة  شحنها وتفريغها  في سعتها بعد ثبات مرض  ب

 .3A) الشكل( 3Cعند تفريغها بالسرعة  139mAh/gمن سعتها الأولية والتي تساوي 
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يلاحظ هبوط , مختلفة كثافات تيارعند  Zn/0.1KCl/PY15تفريغ الخلية منحنيات ( 3Bيبين الشكل)

تيار ال كثافةعند  139mAh/gتساوي سعة الخلية  كبيرة, لية عند تفريغها بكثافة تيارسعة الخسريع في 

416mA/g 56 وتساوي سعتهاmA/g  3333تيار البكثافة عند تفريغهاmA/g.[172] 

 العيوب منخفضةال قنياتالبلورية ذات الإطارات ال PYلى بنية إالمدروسة تعود السعة الكبيرة للخلية 

اتيون المعدن كهم في انتشار كل هذه العوامل تس ئيةالما الكهرليتات عالية فيال يونيةالأ البلورية وناقليته

كسد لى كاتيوني بوتاسيوم ليرجع و يتأإكما أن أصفر بروسيا بحاجة  ,بين الكاثود والكهرليتالقلوي 

بيض ألى كاتيون واحد ليرجع و يتأكسد بينه وبين إيحتاج بيض بروسيا لكن أزرق بروسيا أبينه وبين 

المكون من فلم الفصل الأول(  24)والتي تعين بالعلاقة بروسيا. تساوي السعة النظرية لكاثود الخلية 

بينت  .87mAh/gمقارنة مع سعة أزرق بروسيا التي تساوي  179mAh/gنانوي من أصفر بروسيا 

ف ماء ختلاإهكساسيانوفرات الحديد تختلف بلخلايا نظرية أن السعة النوعية ال المنشورةالدراسات 

 [183,184] بنيتها.اختلاف العيوب البلورية في الامتزاز والارتباط وب

عن قيمة كمونها لشحنها تختلف قيمة الكمون النهائي  أن (3Bالشكل) وتفريغ الخليةشحن منحنيات  بينت

في عملية  وغياب ذلكبداية عملية التفريغ  K+ نتشارلى استقطاب اإذلك  سببارجع وقد بداية تفريغها. 

 .[185]"  الإبطاءحالة "الشحن وتسمى هذه الظاهرة 

 سريعيوني الالمفتوحة والانتشار الأ لأقنيةلى بنية المادة ذات اإعود هذه الظاهرة بأنها ت wessellsفسر 

 [186] .فيها

عند  (4a( )156mAh/g)الشكل  الفصل الأول( 25من العلاقة  )المحسوبة سعة الخلية العمليةتساوي 

الحديد مراكز من  %87أي أن  179mAh/g والتي تساوي سعتها النظرية مقارنة مع 1Cالسرعة 

 .نية الكاثودأيون البوتاسيوم بنتيجة دخول عمليات تفريغ الخلية  في أصفر بروسيا ترجع أثناءالفعالة 

في جزء من المادة المترسبة  ذوبانمنها  عدة عوامللى إ من سعتها ا  الخلية جزء خسارةسبب ارجع 

خسارة  لىإرزق بروسيا ذاتيا  كما يمكن أن يعود ألى إارجاع أصفر بروسيا لى إالكهرليت المستخدم و

 هرليتللك الخلية جزء من طاقتها على شكل نفاية حرارية بداية التفريغ وهبوط في المقاومة الأوميه

 . شحنلمن هبوط قيمة كمون بداية التفريغ مقارنة مع قيمة كمون الخلية نهاية عملية ا ا  واضح هذا يظهرو

  %93من سعتها الأولية مع كفاء كولونية تتراوح بين  %80 لخلية المدروسةتساوي نسبة احتفاظ ا

رجع الثانوية المرافقة لتفاعل الخلية كما لى انخفاض نسبة التفاعلات اإمما يشير ( 4bالشكل ) %96و
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    [187].تاليأثناء شحنها وتفريغها المت لى تفكك ماء التبلور في بنية كاثود الخليةإانخفاض كفاءة الخلية 

ات تغيربرسم والممثلة  غلفانوستاتيكبالقياس ال /PY/كهرليتZnتبين منحنيات شحن وتفريغ الخلية 

يدل  ,مثلثية شبه خطية شديدة الانبساط عند تيارات منخفضة  ( منحنيات2الشكل ) الزمن بدلالةالكمون 

لى إ المشارك في تفاعلات الخليةو هنا, البوتاسيوم المعدن القلوي, مكانية وصول كاتيونإلى إ ذلك

الوقت الكافي  وفركما أن اختبار الخلية عند تيارات منخفضة يرجاع جميع مراكز الأكسدة والإ

يشير  مما ,التفاعلتناقص زمن انجاز  هذه المنحنيات بزيادة شدة التيار مسببا  يزداد انحدار  .هالتفاعلات

 رجاع وبالتاليوالإكسدة لى جميع مراكز الأإ K+المعدن  كاتيونلى انخفاض في سرعة وصول إ

  .للكاتيون على سطح الكاثود وامتزاز سطحيانخفاض في سعة الخلية 

 خمس عشرة دقيقةللفلم المحضر بزمن غمس  139mAh/gتساوي أن سعة الخلية  6A يبين الشكل

PY15 103 أنها وmAh/g للفلم المحضر بزمن غمس عشر دقائق PY10  89 أنهاوmAh/g  للفلم

 .PY5 المحضر بزمن غمس خمس دقائق

ثلاثة الكترودات من أجل  هامع عدد مرات تفريغ Zn/KCl/PY سعة الخليةتغيرات  6Bيبين الشكل 

 من سعة الخلية , تتناقصPY15و PY10و PY5مختلفة بثخانات أفلام  ثلاثة مرسب عليها

139mAh/g  للكاثودPY15 133 لى إmAh/g  4.3بنسبة  في سعتها تدهور يأدورة  122بعد% 

 تدهوردورة أي ت 100 بعد   94mAh/gولى إ PY10للكاثود  103mAh/g من  تناقص سعتهاوت ,

أي  122بعد  78mAh/g لى إ PY5للفلم  89mAh/gمن ,وتتناقص سعتها  %8.7 سعتها بنسبة

 .%12تدهور سعتها بنسبة 

تفريغ ذاتي من مراقبة كمون الدارة  لىإوتعرضها في حالتها المشحونة  ثبات الخليةجرى تحري 

تنخفض بعد ساعتين  1.98vللخلية بداية تحضيرها , لوحظ أن قيمة كمون الدارة المفتوحة لهاالمفتوحة 

ساعة  24بعد  0.8vثم بعد ست ساعات  1.5vلى إبعد ثلاث ساعات ثم  1.81vلى إثم  1.95vلى إ

 [46]لى تفريغها ذاتيا  إسبب ذلك ارجع 

( أن زيادة كمون شحن الخلية يغير كل من قيم مقاومة انتقال 5بينت طيوف المعاوقة الكهربائية الشكل ) 

الشحنة ومقاومة ويربرغ وسعة الطبقة الكهربائية المضاعفة وطبقة الامتزاز. تبلغ قيمة معاوقة انتقال 

يخرج عندها كاتيون  توافق ظهور منبسط شحن الخلية الذي وهي 1.5Vعند  قيمتها الأصغريةالشحنة 

 [188]بنية الفلم. من البوتاسيوم 
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منحنيات تفريغ خمسة أفلام من أصفر بروسيا محضرة عند الشروط نفسها للخلية  8يبين الشكل 

Znكهرليت//PY    باستعمال كهرليتات مختلفة من+Li ثم+Na ثم+K 2ثم+Ca  2ثم+Zn. 

ارجع ,تصل سعة الخلية أعلى قيمة لها باستخدام أيون البوتاسيوم كهرليتا  وتتناقص مع باقي الكاتيونات 

( PYف توصيفي لى أنصاف أقطار تميهها )ذكر تفسير ذلك مفصلا  في الفصل الثاني إسبب ذلك 

 . PYبلورة  لى غالبية مراكز الأكسدة/الارجاع فيإالوصول  K+وبالتالي يمكن لكاتيون 

كهرليتات مائية لكاتيونات مختلفة أن  في (9الشكل ) PY/كهرليت/Zn  فلمبينت منحنيات تفريغ الخلية 

القلوية  ذ لا تستطيع جميع كاتيونات المعادنإ, سعة الخلية تختلف تبعا  لنوع الكهرليت الملحي المستخدم 

 لى بنية الفلم والتفاعل مع المواقع الفعالة فيه.إالنفاذ 

وبزمن قصير لكل منبسط باستخدام  ا  بارز ا  انحدار( 9منحنيات شحن وتفريغ الخلية الشكل )تظهر 

يدل ذلك أيضا  على زيادة مقاومة انتشار هذه الكاتيون ,  2Ca+و Zn+2و Na+و  Li+كاتيونات المعادن 

. يظهر منحني شحن وتفريغ الخلية باستخدام كاتيون البوتاسيوم PYبنية الشبكة البلورية للكاثود في 

 .PYكهرليتا  منبسط مسطح أي مقاومة منخفضة لانتشاره في أقنية 

والكالسيوم أوم من الليثي كهرليت استخدامعند تتدهور سعة الخلية بسرعة كبيرة بتكرار شحنها وتفريغها 

 .10Aدورة. الشكل   122وم بعد والصوديوم مقارنة مع كاتيون البوتاسيأوالزنك أ

 750mA/gوالكترود من الزنك عند شدة التيار  PY15كما اختبر أداء الخلية المؤلف كاثودها من 

منحنيات مثلثية شبه  (10B)يبين الشكل  .(10Bبتتبع تغيرات كمونها مع الزمن غلفانوستاتيكيا  الشكل )

ص لى الخواإمما يشير ,والكالسيوم والزنك خطية ومنتظمة بميل واضح باستخدام كل من الليثيوم 

أي امتزاز هذه الكاتيونات على سطح الكاثود دون انتشارها في بنيته وتفاعلها مع مراكز  السعوية للفلم

كهرليتا   K+باستخدام  هاتفريغها وشحنتفاعل  ثانية( لإنجاز   111ستغرق الخلية زمن )تالحديد الفعالة. 

 الأخرى.  وتفريغها بالكاتيوناتثانية لشحنها  022حتى  422 زمن يتراوح بينمقارنة مع 
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بتقنيتي  Znوآنودها  PYجرى تحري التركيب العنصري والشكل الطبوغرافي لكاثود الخلية المدروسة 

 EDXوطيف  SEM( التالي صورة 11يبين الشكل ) .SEMو EDX بالأشعة السينية ةتشتت الطاق

 قبل الشحن والتفريغ )التدوير(. Znو PYلكترودين حديثي التحضير من لإ

  
 

 

 

 . 00C3 عندالمحضر  PY15 لفلم أصفر بروسيا   EDXل طيف ا و  SEMل صورة ا :)11( الشكل

 .B المستخدم آنود في الخلية المدروسة لزنكلكترود من الإ  EDXطيف و SEMصورة  
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بعد شحنها  SEMو EDXبتقنيتي كاثود الخلية المدروسة وطبوغرافيته ل العنصري تركيبال عينثم 

 بعد تفريغه وشحنه بكاتيون البوتاسيوم. PY15( تركيب كاثود الخلية 12يبين الشكل ) .وتفريغها

 
 

 

 

 
 /كهرليتZn/خلية في ال لفلم أصفر بروسيا كاثودا    EDXطيف و  SEMصورة : (12) الشكل

PY  هاتفريغبعد  A .ها شحنبعد  و B  بكاتيون+K 
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 بعد تفريغه وشحنه بكاتيون الصوديوم. PY15( تركيب كاثود الخلية 13يبين الشكل )

    

 

 

 
بعد  /PYكهرليتZn/خلية في ال كاثودا   PY15ل  EDXوطيف   SEM: صورة (13)الشكل 

 Na+بكاتيون  B شحنها . و بعد A تفريغها 
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 بعد تفريغه وشحنه بكاتيون الكالسيوم. PY15( تركيب كاثود الخلية 14يبين الشكل )

 

 
 

 

 

 
بعد  /PYكهرليتZn/في الخلية  كاثودا   PY15ل  EDXوطيف   SEM: صورة (14)الشكل 

 Ca+2بكاتيون  B شحنها . و بعد A تفريغها 
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 .زنكبعد تفريغه وشحنه بكاتيون ال PY15( تركيب كاثود الخلية 12يبين الشكل )

 

 
 

 

 

 
 تفريغها بعد  PY/كهرليت/ Znفي الخلية  كاثودا   PY15ل  EDXوطيف   SEM: صورة (15)الشكل 

A شحنها . و بعد B  2بكاتيون+Zn  
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بعد  PY15أصفر بروسيا  نانوي من المؤلف من فلمو PY  //كهرليتZnحلل كاثود الخلية المدروسة 

  .(11لكل منهما ) SEMمرفقا  بصورة  بتشتت الطاقة بالأشعة السينية وآنود الخلية أيضا  تحضيره 

م في سهولة حركة كاتيون المعدن ة بلورية ببنى مسامية تسهطبوغرافي PY15للفلم  SEMبينت صور 

 [189,190] دخولا  وخروجا  بنيته القلوي في 

و  C-K (18.33%) المئوية الوزنية للعناصر التالية.حديث التحضير من النسب ال PY15 يتألف الفلم

N-K(30.67%)  و O-K(5.51%) و Fe-K(33.75)و K-K(0.69)وIn-K(9.9) و Si-

K(1.15%) . لا ارجع وجود كل من In  وSi لى تركيب الركازة المرسب عليها الفلم.إ  

أي تغير جوهري في طبوغرافية الفلم بعد تفريغ الخلية وشحنها بكاتيون  PY15ل  SEMصورة لم تبين 

+K.   بينت صورةSEM  لبنية مصقولة للركازة بتركيب كيميائي تساوي فيه النسبة المئوية الوزنية 

Zn-L  (95.97%)  ل والنسبة المئوية الوزنيةO-K  (4.03%). 

بطيف   2Ca+و  K+و Na+و Li+الخلية بكل من  وشحن بعد تفريغ PY15ثم حلل تركيب الكاثود 

EDX  مرفق كل منها بصورةSEM. 

مقارنة مع النسبة  %41.27 هاتساوي النسبة المئوية الوزنية للبوتاسيوم في كاثود الخلية بعد تفريغ

يونات البوتاسيوم أمن  %1.2ما يعادل  ي يحتجزأ .0.5والتي تساوي له بعد شحنها المئوية الوزنية 

  .شحنهفي بنية الفلم بعد 

مقارنة مع  %27.4 وتساوي النسبة المئوية الوزنية لأيون الصوديوم في كاثود الخلية بعد تفريغها  

من كاتيون  %9.1ي يحتجز ما يعادل أ. %2.51النسبة المئوية الوزنية له بعد شحنها والتي تساوي 

 .(13)لشكل ا صوديوم في بنية الكاثود بعد شحنهال

مقارنة مع النسبة  %10 هافي كاثود الخلية بعد تفريغ كالسيوموتساوي النسبة المئوية الوزنية لأيون ال

 من كاتيون الكالسيوم في بنية الفلم %18حتجز يي أ %1.8والتي تساوي  هاله بعد شحن المئوية الوزنية

 (.14الشكل ) شحنه,بعد 

مقارنة مع النسبة المئوية  %7وتساوي النسبة المئوية الوزنية لأيون الزنك في كاثود الخلية بعد تفريغها 

الكاثود بعد شحنه في بنية زنك من كاتيون ال %28حتجز ياي  %2والتي تساوي  هاالوزنية له بعد شحن

الأعظمية بين الكاتيونات التي تبقى في عملية الشحن داخل الوزنية النسبة المئوية  أنأي    (.12الشكل)

 عدب الخلية كاثودلليثيوم في تركيب عنصري لكاتيون اي ألم يدرج .    .K+هي لكاتيون  PYبلورة 

عن  ازعجز الجهأيون الليثيوم نتيجة نصف قطره الصغير )كهرليت من باستخدام  هاوتفريغ هاشحن
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ة الشحن عملي ذكره للتو أن كاتيون البوتاسيوم هو الأفضل في أداءنستنتج مما سبق  .(اظهار نسبته

 والتفريغ.

بعد تفريغه وشحنه له  IRل ابرسم طيوف  PYعلى كاثود الخلية  التغيرات التي تطرأتتبع  تلا ذلك

 مختلفة.الكاتيونات الباستخدام 

   
 

 
 

 
  .باستخدام كهرليتات مختلفة هاوتفريغ هاشحنكاثود الخلية بعد ل IRطيوف  (16)الشكل 

a   كلوريد الليثيومb كلوريد الصوديوم  c كلوريد البوتاسيوم  d كلوريد الكالسيوم  e كلوريد الزنك 
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كما  باختلاف البيئة المحيطة بها CNحدوث اختلاف في انزياح المجموعة الوظيفية  IRبينت طيوف 

  يبين الجدول التالي:

 في CNالرابطة المهتزة 
−3(CN)6](III)[Fe 

 في CNالرابطة المهتزة 
−4(CN)6](II)[Fe 

 الكاتيون

  تفريغبعد  شحن بعد  تفريغبعد  شحن بعد 

1-2164cm 1-2163cm 1-2070cm 1-2066cm +Li 
1-2166 cm 1-2164 cm 2252cm-1 2252cm-1 +Na 
1-2308 cm 1-2160cm 1-2096cm 1-2057 cm +K 

2166 cm-1 1-2161 cm 1-2069 cm 1-2066 cm +2Ca 
-2165 cm 1-2164 cm 1-cm 6120 1-2057 cm +2Zn 

 

تنزاح كلا القمتين نحو الأعداد الموجية الأقل بعد تفريغ الخلية نتيجة دخول كاتيون المعدن القلوي بنية 

وتنزاح نحو الأعداد الموجية الأطول بخروج كاتيون  Fe(II)لى إ Fe(III)رجاع أيون الحديد إالفلم و

 ( . 16الشكلI)I(IFe )لى إ Fe(II)البوتاسيوم بنية الفلم وأكسدة الحديد 

 1.9Vبقوة محركة كهربائية في تجربة توضيحية لعملها وهي   Zn/0.1MKCl/PYاستخدمت الخلية 

دقيقة كما تبين  32في تشغيل آلة حاسبة علمية مدة  138mAh/gوسعة  4mAوتيار دارة مقصورة 

 التالية: الصورة الفوتوغرافية

استمر عمل الآلة الحاسبة مع انخفاض في أدائها )لوحظ 

ذلك من انخفاض في شدة اضاءة أرقامها( مدة ساعتين 

أعيد  الجيد,على عملها  ساعة 32متتاليتين بعد مضي 

استخدام الخلية في تشغيل الألة الحاسبة مرة ثانية كرر 

 شحن الخلية بإعادة ربطها بالغلفانوستات

وتفريغها في تشغيل الألة الحاسبة  /البوتانسيوستات

 أوم( عشرينكيلو 122)تتمتع الألة الحاسبة بمقاومة 

  مرة.

بجمع خليتين من  2vتلا ذلك تشغيل ضوء لد كمونه 

Zn/KCl/PY ل فزاد كمون بوصلهما على التسلس

ثم توقف  ثوانيلمدة لد  أنار . 3.8Vلى إ البطارية المؤلفة

 .خمس مرات لدشحنت البطارية وفرغت بتشغيل ضوء 

 عمرارجع السبب في انخفاض أداء البطارية من حيث 

 لى انخفاضإ لدوضوء في تشغيل الآلة الحاسبة  عملها

بدورها بكمية فلم أصفر بروسيا  ةسعتها والمحكومفي 

 النانوي.

 

:صور فوتوغرافية لعمل آلة (17)الشكل 

 /Zn/0.1MKClحاسبة باستخدام الخلية 

PY15. 
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تحضير كاثود من مسحوق أصفر بروسيا )سداسي سيانوفرات الحديد( و آنود من معدن 

 الزنك.

سعة الخلية المدروسة سابقا  والمكونة من فلم نانوي من أصفر بروسيا مرسب على  نخفاضلانظرا  

ى عل ةالمرسب الفعالة مقابل آنود من الزنك, وذلك نتيجة انخفاض كمية المادة ITOركازة شفافة من 

وسعتها التي تساوي  1.98vوكمونها المرتفع الذي يساوي  Zn/KCl/PYونظرا  لكفاءة الخلية  الكاثود,

139mAh/g  416عند كثافة التيار mA/gن خواصها السعوية بزيادة كمية المادة الفعالة ي, جرى تحس

 . mg 10على الكاثود بتحضيره بطريقة تزداد فيها حمولته من المادة الفعالة  حتى  ةالمرسب

م استخدوتفريغها با PY /1MKCl /Zn عجينة( التالي مخططا  ترسيميا  لشحن الخلية 18يمثل الشكل )

 المحمل عليه المادة الفعالة كما هو موضح أدناه.غرافيت من الالكترود 

K+

Zn
++ 

دخول وخروج , PY /1M KCl /Zn عجينة : مخطط ترسيمي للخلية الثانوية المدروسة (18)الشكل 
+K  من بلورة PY وترسب كاتيون الزنك على الآنود. ذوبانأثناء شحنها وتفريغها و 

  :طريقة العمل

مل من المحلول المائي من نترات الحديد المحضر بالتركيز  50حضر مسحوق أصفر بروسيا بإضافة 

0.09M   مل من المحلول المائي من فري سيانيد البوتاسيوم والمحضر بالتركيز  50لى إتدريجيا

0.09M  في حمام مائي درجة حرارتهC080  ثم ترك المزيج عند هذه الدرجة حتى ترسب أصفر

 .C080بروسيا على شكل مسحوق بلون بني غامق عزل الراسب بالإبانة وجفف عند درجة الحرارة 
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 تحضير كاثود الخلية الثانوية:

من كمية المادة الفعالة المحملة  %80نسبة بمن مسحوق أصفر بروسيا المحضر أعلاه  0.022gمزج 

من  %5.4بنسبة  0.0015gمن مسحوق الغرافيت و  %14.5بنسبة  0.004g مع على الكاثود 

( ثم أضيف قطرات متتالية Polyvinylidene fluorideاللاصق المؤلف من )بولي فينيليدين فلورايد 

حتى مزجت المكونات جيدا في هاون بورسلان  N-methylpyrrolidoneمن المذيب العضوي   

 ومتجانسة.لحصول على عجينة متماسكة ا

غرافيت ومصقول الكترود للاسطح مشطوف  على الطازجةمن العجينة المحضرة  10mgحمَل مقدار 

كحامل للمادة الفعالة ثم جفف في الفرن عند  2سم 1من أحد أطرافه على شكل شريحة مسطحة بمساحة 

 نصف ساعة. Co50درجة الحرارة 

منظفة ومصقولة بورق زجاج.  cm0.5x 26 تحضير الآنود: يتألف الآنود من شريحة من الزنك بأبعاد 

 .1Mيتألف الكهرليت من محلول ملحي من كلوريد البوتاسيوم بالتركيز 

 

 النتائج: 

لكترود من إومحملة على  10mgوصفت الخلية المؤلف كاثودها من عجينة أصفر بروسيا بوزن 

ات فيها عجينة لكترودشريحة من الزنك بالقياس الفولطامتري الحلقي في خلية ثلاثية الإ الغرافيت وآنود

لكترود من الفضة/كلوريد الفضة إلكترود مساعد وإأصفر بروسيا الكترود عامل وشريحة الزنك 

ل  100mV/sوسرعة مسح  1Mمرجع في كهرليت مائي من كلوريد البوتاسيوم بالتركيز لكترود إ

 ( 19ن الشكل )كما يبي 500

 
لكترود عامل( إيا كاثود )(: فولطاموغرامات الخلية المكونة من عجينة أصفر بروس19الشكل )

و  100mV/sسرعة مسح  ,لكترود مرجعيإ Ag /AgClلكترود مساعد و إ Znوشريحة 

1MKCl "خمس مائة دورة". 
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  KCl1Mغلفانوستاتيك باستخدام كهرليت مائي من    Zn/كهرليت PY/ عجينةشحنت وفرغت الخلية 

 .(20B)ثم فرغت عند كثافات تيار مختلفة  (20A) دورة الشكل 122 ( 50mA/g)عند شدة تيار ثابته 

 
 

 

 

: بعد 1. منحني 50mA/gعند كثافة التيار دورةمنحنيات شحن وتفريغ الخلية مئة  (20):الشكل 

(. Aدورة ) 122بعد  2دورة.   52: بعد 4دورة.   22: بعد 3دورة.   22بعد  :2دورة واحدة .

 (B)مختلفة  كثافات تيارمنحنيات تفريغ الخلية عند 
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عدد مرات تفريغها عند  بدلالة Zn/1MKCl/PY عجينةتغيرات سعة الخلية  (21Aيبين الشكل )

 مرة. 222تغيرات سعة الخلية وكفاءتها الكولونية  (21B)سرعات تفريغ مختلفة. ويبين الشكل 
 

 
 

 

 
 

عدد مرات تفريغها عند كثافات  بدلالة Zn/1MKCl/PY عجينةتغيرات سعة الخلية  (21)الشكل 

يار عدد مرات تفريغها عند كثافة الت بدلالةوكفاءتها الكولونية  . تغيرات سعة الخليةAتيار مختلفة 

30mA/g  خمسمائة دورةB. 
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( التالي تغيرات كمون الخلية مع زمن شحنها وتفريغها بالقياس الغلفانوستاتيك عند 22يبين الشكل)

 كثافات تيار مختلفة.

 
 (0.3,0.5,0.8,1,2)mA 

عند كثافات  (غلفانوستاتيك)  Zn/1MKCl/PY عجينة( منحنيات شحن وتفريغ الخلية 22الشكل)

 تيار مختلفة .

 1 و0.8  زايدةلى قيم كمون متإبعد شحنها للخلية  EISطيوف المعاوقة الكهربائية  (23يبين الشكل )

 (.23فولط كما يبين الشكل ) 1.1و 1.2و

 
 عند قيم كمون مختلفة PY15لكاثود الخلية   Nquest: طيوف (23الشكل)
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لمؤلف لى بنية الكاثود اإفي كهرليتات مائية من ومختلفة كاتيونات  جرى بعد ذلك اختبار دخول وخروج

لكترودات باستخدام إمن عجينة أصفر بروسيا. رسمت منحنيات تفريغ الخلية لخمس  10mgمن 

يبين . كل منها ل 1Mبالتركيز  2ZnClثم  2CaClثم  KClثم   NaClثم  LiCl كهرليتات من

باستخدام كاتيونات مختلفة عند كثافة التيار  Znكهرليت/  PY /عجينة(: منحنيات تفريغ الخلية 24الشكل)

90mA/g .  

 

باستخدام    90mA/gعند كثافة التيار  Zn/كهرليت/PY عجينة( منحنيات تفريغ الخلية 24الشكل)

 كهرليتا . Zn+2ثم  Ca+2ثم  K+ثم  Na+ثم  Li+كاتيونات 
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أيون الليثيوم ثم أيون الصوديوم ثم أيون  باستخداموفرغت  Zn/كهرليت/PY عجينةشحنت الخلية 

 (.25كما يبين الشكل ) 90mA/gالكالسيوم ثم أيون الزنك كهرليتا  عند كثافة التيار  
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 .                  90mA/gمنحنيات شحن وتفريغ الخلية مائة دورة عند كثافة التيار  (:25الشكل )

دورة  122: بعد 5دورة.  52: بعد 4دورة . 22: بعد 3دورة .22: بعد 2المنحني ا: بعد دورة واحدة 

( إضافة Dالزنك ). كلوريد(C)كلوريد الكالسيوم  (B)كلوريد الصوديوم  .((Aكلوريد الليثيوم في 

 في كل من هذه الكهرليتات Zn/كهرليت/PY عجينةلى فولطاموغرام الخلية إ
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 المناقشة:

 

زوجين استجابة تتألف من ( 11الشكل) Zn/كهرليت/PY عجينةبين القياس الفولطامتري الحلقي للخلية 

لى أكسدة وارجاع الحديد في عجينة أصفر بروسيا مما يشير إيرجع كل منها  (3,4)( و 1,2من القمم )

فلم أصفر  خلية حينه في ( )فسر ذلك في(Fe1-C≡N-Fe2لى وجود الحديد بموقعي ارتباط مختلفين إ

 50mAلى إفولطاموغرامات حلقية بقمم عريضة وشدة تيار كبيرة تصل  11كما يبين الشكل بروسيا(, 

لى كمية أصفر بروسيا الكبيرة المرسبة على سطح الركازة, إارجع ذلك  100mV/sعند سرعة المسح 

لى إ, ارجع سبب ذلك 122لوحظ تنامي شدة تيار الفلم أثناء القياس الفولطامتري الحلقي حتى الدورة 

 , [79]تفكك الماء المحتجز في البنية الفراغية للفلم أثناء تدوير الفولطامتري الحلقي كما بين آخرون 

دورة  222لطاموغرام الحلقي بالتناقص قليلا  )تناقص مهمل ( باستمرار التدوير حتى ثم بدأ تيار الفو

فاعل يدل على عدم تغير آلية التمما كسدة والارجاع كما بين التدوير المتتالي للفلم ثبات موقع قمم الأ

 الكهركيميائي للكاثود.

. 0.16V( 4و3لقمتين )وتساوي قيمة فرق كمون ا 0.3V( 2و1تساوي قيمة فرق كمون القمتين )

العكوسة للكاثود وانزياح قيمتي كمون القمتين عن القيمة شبه ارجع السبب في الصفات الكهربائية 

0.05V دس المادة على تك وبالتالير بروسيا الكبيرة للكاثود لى كمية أصفإ التي تعطيها معادلة نرنست

 [139]يتطلب زمن أكبر لأكسدة وارجاع جميع مراكز الحديد الفعالة فيه. مماسطح الالكترود 

 

نتيجة  V 1.15و 1.54V( منبسطين عند قيمتي الكمون 20Aتظهر منحنيات تفريغ الخلية الشكل )

لى أبيض بروسيا وتظهر منحنيات شحن الخلية منبسطين إلى أخضر بروسيا ثم إارجاع أصفر بروسيا 

لى أصفر إلى أزرق بروسيا ثم إبيض بروسيا أنتيجة أكسدة  V 1.98و 1.12Vعند قيمتي الكمون 

رجاع( اأي يدخل كاتيون البوتاسيوم بنية الكاثود عند موقعي ارتباط فعالين ) التوالي,بروسيا على 

ذاتهما في الاتجاه المعاكس )أكسدة(. يختلف كمون منبسطات شحن  رتباطالامنه عند موقعي  ويخرج

 ة وشدة انحدارهما والزمن المستغرق في كل منهما تبعا  لسرعة شحن وتفريغ الخلية. وتفريغ الخلي

اعل وبالتالي التف تتناقص سعة الخلية بزيادة سرعة تفريغها مما يدل على تناقص الزمن المطلوب لإنجاز

لك ذيستدل على دون الأخرى رجاع في بعض المراكز الفعالة في الكاثود كسدة والإحدوث تفاعل الأ

 159mAh/g. تتناقص سعة الخلية من  20Bالشكل  من حدوث انحدار بينّ في منحنيات تفريع الخلية

أي , 20Bالشكل  300mA/gعند تفريغها بكثافة  25mAh/gلى إ 30mA/gعند تفريغها بكثافة تيار 
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من قيمة سعتها النظرية والتي تساوي  30mA/g  88%سعة الخلية العملية عند كثافة التيار تعادل 

179mAh/g . 

الشكل  ينيبومن المرات.  ا  لتفريغ الخلية عند كثافات تيار مختلفة عدد ا  مرضي ا  ثبات 21Aيبين الشكل 

21B من سعتها الأولية. %96مرة بنسبة  222الكولونية بعد تدويرها  تهاثبات سعة الخلية وكفاء 

بزيادة سرعة  22)الشكل ( زيادة انحدارها "غلفانوستاتيك"يغها تظهر منحنيات شحن الخلية وتفر

ويساوي زمن  30mA/gيساوي زمن تفريغ الخلية ست ساعات عند تفريغها بكثافة . شحنها وتفريغها 

 .22.الشكل 200mA/gتفريغها نصف ساعة عند تفريغها بكثافة تيار 

وهي توافق ظهور منبسط شحن الخلية  1.5Vعند  قيمتها الأصغريةتبلغ قيمة معاوقة انتقال الشحنة 

من قيم  ا  ( ويبدو واضح23الشكل )بنية الفلم. كما ذكر سابقا  من التي يخرج عندها كاتيون البوتاسيوم 

 (23)عناصر الدارة المكافئة المبينة في الشكل 

 (23)الشكل  Nyquistفي طيوف  Zwو  Cadsو  Cdlو Rctو Rs( التالي قيم كل 2يبين الجدول )

 

 

 

 

وسعة الطبقة الكهربائية  Rsومقاومة المحلول الأومية  Rct(: مقاومة انتقال الشحنة 2الجدول )

 .كمونات شحن الخلية  وسعة الامتزاز بدلالة Zwو معاوقة ويربرغ  Cdlالمضاعفة 

 

و أخيرا  الزنك يه يلالكالسيوم ثم يليه لها باستخدام أيون الليثيوم ثم  القيمة الأصغريةتبلغ سعة الخلية 

مقارنة مع حجم قنوات البنية البلورية  ماهة هذه الكاتيوناتإلى نصف قطر إم ارجع سبب ذلك الصوديو

  .(لثانيالفصل افي الفلم مما يسبب نشوء قوى كهربائية ساكنه بينهما )ذكر سبب ذلك مفصلا  في 

 ذات انحدار واضح وسعة تفريغ كاتيون الليثيوم منحنياتكهرليت من باستخدام  (25Aبين الشكل )

من مراكز الحديد الفعالة  %13أي يشارك  25mA/gعند كثافة التيار  25mAh/gمنخفضة تساوي 

لم دون نفاده امتزاز كاتيون الليثيوم على سطح الفويفسر ذلك بحدوث أثناء التفريغ في الفلم في تفاعلاته 

  دورة.  122بعد  20mAh/gتبلغ سعة الخلية  حيثرجاع والإلى مراكز الأكسدة إ

 0.8V 1V 1.5V 1.8V 

Rs/Ω 0.3659 0.5617 0.707 0.3309 

Rct//Ω 5.375 3.491 2.869 5.263 

Cdl (F) 0.001992 2.48E-08 2.68E-08 0.000491 

Cads(F) 0.2584 0.6194 10 0.5849 

W(1/Ω2) 0.02897 0.02156 0.01673 0.1616 
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من مراكز الحديد  %48أي يشارك  90mA/gعند كثافة التيار  86mAh/gلكن تساوي سعة الخلية 

 كهرليت من باستخدامدورة  122بعد  60mAh/gلى إالفعالة في الفلم بتفاعلات الخلية لتنخفض سعتها 

سهولة منخفض ال نحدارالاذات  (25B)تفريغ الخلية منحنيات الصوديوم ويبدو واضحا  من كاتيون 

 دخول كاتيون الصوديوم بنية الفلم مقارنة مع الليثيوم.

كاتيون الكالسيوم منحنيات تفريغ بانحدار واضح وسعة كهرليت من ( باستخدام 25Cيبين الشكل )

من مراكز الحديد الفعالة  %16 يعادل أي يشارك ما 90mA/gعند كثافة تيار  30mAh/gتساوي 

  دورة. 122بعد  20mAh/gلى إنخفض سعتها في الكاثود في تفاعلات الخلية لت

الحديد في الفلم في مراكز من  %21أي يشارك  90mA/gعند  39mAh/gتساوي سعة الخلية 

 (.25D) الشكل الشحن والتفريغ اختبار أثناءكاتيون الزنك كهرليت من تفاعلات الخلية باستخدام 

كاتيون الليثيوم استجابة تتألف كهرليت من ( باستخدام 25Aأعطى القياس الفولطامتري الحلقي الشكل )

لى الخواص الكهربائية شبه إمما يشير  0.45V ( وبقيمة فرق كمون تساوي2,3)من زوج من القمم 

مما يدل  0.65Vعند قيمة الكمون ( 25Aالشكل  1القمة )عكوسة لهذا الزوج وظهور قمة كاثودية ال

 الليثيوم في بنية الكاثود.  كاتيونواحتجاز الخواص الكهربائية غير العكوسه على 

بزوجي  فولطاموغرام كاتيون الصوديوم  باستخدام (25B) أعطى القياس الفولطامتري الحلقي الشكل

عند قيمتي  (3,4)والزوج الثاني  0.99Vو 0.8V عند قيمتي الكمون (1,2)عريضة الزوج الأول  قمم

لى حدوث تنافر كهربائي إارجع ذلك وقد وظهور انشطار طفيف في قممه  0.4Vو  0.09Vالكمون 

 .[65]بين كاتيون المعدن القلوي وبنية الكاثود 

باستخدام كاتيون الكالسيوم فولطاموغرام مفلطح بزوج  25Cوبين القياس الفولطامتري الحلقي الشكل 

( عند قيمة الكمون 1القمة ) وظهور قمة كاثودية 0.45Vو 0.01V-عند قيمتي الكمون عند  (2,3)قمم 

0.78V  عكوسة واحتجاز كاتيون الكهربائية غير الخواص اللى إوغياب القمة الآنودية مما يشير

 الكالسيوم في بنية الفلم.

كهرليتا  استجابة تتألف من  الزنك ( باستخدام كاتيون25Dأعطى القياس الفولطامتري الحلقي الشكل )

لى الخواص الكهربائية شبه إمما يشير  0.98Vو  0.73V( عند قيمتي الكمون 3و2)زوج من القمم 

 والارجاع في موقع واحد للحديد. ةعكوسة لهذا الزوج وحدوث عملية الأكسدال
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وشكله  EDXمسحوق أصفر بروسيا المرسب من محلوله المائي بتقنية ل عين التركيب الكيميائي

 ( 26الشكل ) SEMالطبوغرافي برسم صورة 

 

 لمسحوق أصفر بروسيا )الطازج(  EDX  ل و  طيف ا  SEMصورة  :(26) الشكل
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و EDXثم عين التركيب العنصري لكاثود الخلية المدروسة وطبوغرافيته بعد شحنها وتفريغها ڊ 

SEM ( تركيب كاثود الخلية 25يبين الشكل )PY15 .بعد تفريغه وشحنه بكاتيون البوتاسيوم 

 
 

 

 

 

                     أصفر بروسيالكاثود الخلية المؤلف من  EDXوطيف   SEM:صورة (27)الشكل 

 K+بكاتيون  B شحنها . و بعد A تفريغها بعد  /KCl/PY1M Zn عجينة
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 بعد تفريغه وشحنه بكاتيون الصوديوم. PY15( تركيب كاثود الخلية 20يبين الشكل )

 
 

 

 

 
 Zn/1M NaCl/PYفي الخلية  كاثودا   PY15ل  EDXوطيف   SEM: صورة (28)الشكل 

 Na+بكاتيون  B شحنها . و بعد A تفريغها بعد 
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 بعد تفريغه وشحنه بكاتيون الزنك PY15( تركيب كاثود الخلية 21يبين الشكل )

 

 
 
 
 
 

 

 /PY2ZnCl1MZn/في الخلية  كاثودا   PY15ل  EDXوطيف   SEM: صورة (29)الشكل 

 2Zn+بكاتيون  B شحنها . و بعد A تفريغها بعد 
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بنية مسامية  (26)لعينة مسحوق أصفر بروسيا المرسب في محلوله الشكل  SEMبينت صورة   

لى إمنتظمة نانوية ذات بنية على شكل حبيبات  PYهندسية منتظمة ارجع السبب في ترسب بأشكال 

مقارنة مع قرينه المشهور أزرق بروسيا الذي يترسب بسرعة كبيرة مما يسبب  بسرعة أدنىترسيبه 

  تجمعه على شكل تكتلات بأحجام ميكروئية.

 صفر بروسيا من النسب المئوية الوزنية لعناصره التاليةأيعطى التركيب العنصري لمسحوق ]

C-K (24%)  وN-K(23%)  و O-K(4%) و Fe-K(48%)و K-K(1%).  

مقارنة مع النسبة المئوية بعد تفريغها  %40تساوي النسبة المئوية الوزنية للبوتاسيوم في كاثود الخلية 

يونات البوتاسيوم في بنية أمن  %2.75اي يحتجز ما يعادل  1.1الوزنية له بعد شحنها والتي تساوي 

بعد التفريغ على  PYفي بلورة  وتدل النسبة الكبيرة للبوتاسيوم .(27)الشكل كاثود بعد شحن الخلية ال

المرافق لذلك في  (III)في أقنية البلورة مع ارجاع ذرة الحديد  K+سهولة دخول كاتيون البوتاسيوم 

البلورة المحضرة بشكل تسهل بنيتها المنتظمة عملية الشحن والتفريغ ومايرافق ذلك من تفاعلات 

 الأكسدة والارجاع.

مقارنة مع النسبة  بعد تفريغها   %17يون الصوديوم في كاثود الخلية تساوي النسبة المئوية الوزنية لأ

من كاتيون الصوديوم  %6.8يحتجز ما يعادل  أي,%1.17المئوية الوزنية له بعد شحنها والتي تساوي 

 .(28في بنية الكاثود بعد شحنه الشكل ) 

مقارنة مع النسبة المئوية بعد تفريغها  %5وتساوي النسبة المئوية الوزنية لأيون الزنك في كاثود الخلية 

من كاتيون الزنك في بنية الكاثود بعد  %20.4ي يحتجز أ %1.02الوزنية له بعد شحنها والتي تساوي 

 (.29شحنه الشكل)
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وقد  لعينات منه محضرة XRDل ا خطوط انعراجمسحوق أصفر بروسيا برسم درست البنية البلورية ل

في البنية  PYفي هذه الدراسة لتحري تأثير درجة حرارة تحضير المعقد  XRDاستخدمت تقنية 

باستخدام كهرليت  PYحن والتفريغ للكاثود شالبلورية وكذلك تعرف التغيرات البنيوية المرافقة لعملية ال

 .(31) و (30الشكل ) K+من 

 
لمسحوق أصفر بروسيا عند درجات حرارة مختلفة  XRDل ا خطوط انعراج :(30)الشكل 

 لحمام ترسيبه 

لكل من نترات  1Mبالتركيز  C030:ترسيب مسحوق أصفر بروسيا عند درجة الحرارة *

 λ[Cu Ka1]=0.154060 nm الحديد وفري سيانيد البوتاسيوم .عند طول الموجة  
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لكاثود الخلية المؤلف من مسحوق أصفر بروسيا بعد شحنها    XRD خطوط انعراج( 31الشكل)

 o25Cكهرليتا  درجة حرارة  وتفريغها باستخدام كلوريد البوتاسيوم

 

جرى تتبع تأثير درجة حرارة محلول حمام الترسيب في تحسين الخواص البلورية للمادة المحضرة 

,  C080أن أصفر بروسيا ترسب بالشكل البلوري الأفضل عند درجة الحرارة  XRDل بينت طيوف ا

الطيف تدل من كما يس تبلوره في  تغير تركيز المواد الأولية لتحضير أصفر بروسيا لا يؤثر كثيرا   أما

(30*).  

لمسحوق أصفر بروسيا مع البنية البلورية  XRDل في طيف ا السينية شعةالأجميع قمم انعراج  وافقتت

 [175,180,191]المكعبية لبنيته المرجعية 

ف بعد شحن الخلية وتفريغها, لوحظ انحرا كاثودبتتبع التغيرات الحاصلة على ال XRDساعدت طيوف 

في  اثود )تناقصالك بدخول كاتيون البوتاسيوم بنيةفي موقع قمم تفريق الأشعة السينية نحو زوايا أعلى 

شحن الخلية وخروج كاتيون بلى موقعها الأولي تقريبا  إأبعاد الشبكة( )تفريغ الخلية( وعودتها 

 .(31الشكل ) البوتاسيوم منه )شحن الخلية(
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له بعد تفريغه وشحنه باستخدام كاتيونات  IRل ابرسم طيوف  PY15كاثود ال فيتلا ذلك تتبع ما يحصل 

 مختلفة.

  

  

 
 

 باستخدام كهرليتات مختلفة Zn/كهرليت /  PYلشحن وتفريغ الخلية  IRطيوف  (32)الشكل 

 a   كلوريد الليثيومb  كلوريد الصوديومc  كلوريد البوتاسيومd كلوريد الكالسيوم  e كلوريد الزنك 
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 البيئة المحيطة بها  ختلافبا CNحدوث اختلاف في انزياح المجموعة الوظيفية  IRبينت طيوف 

 يبين الجدول التالي:كما 

 في CNالرابطة المهتزة 
−3(CN)6](III)[Fe 

 في CNالرابطة المهتزة 
−4(CN)6](II)[Fe 

 الكاتيون

  بعد تفريغ بعد شحن  بعد تفريغ بعد شحن 

1-cm6216 1-cm4216 1-cm6207 1-cm7220 +Li 
1-cm 2182 1-cm 0216 2267cm-1 2264cm-1 +Na 
1-cm 9230 1-cm4216 1-cm8420 1-cm 6420 +K 

2190 cm-1 1-cm 6216 1-cm 3206 1-cm 2206 +2Ca 
-cm 9821 1-cm 6216 1-cm 6420 1-cm 6220 +2Zn 

 

 حراريا لمعرفة نسبة الماء فيهة من مسحوق أصفر بروسيا حللت عين

 
 .(A)لعينة من مسحوق أصفر بروسيا  TGA لثقالي: منحني التحليل الحراري ا(33)الشكل

 

 o300 C   ىحتo50C في مجال درجات الحرارة من  %25أن نسبة تفكك المادة  TGAأظهر طيف 

 3.7لى تحرر ماء الامتزاز وماء الارتباط من بنية أصفر بروسيا والتي تعطي نسبة إدرجة ارجع ذلك 

لى إ  oC 322بعد درجة الحرارة  %9مول من الماء في العينة المحضرة بينما تعود نسبة تفكك المادة 

 [170,180] (33)تفكك أصفر بروسيا. الشكل 
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 التطبيقات العملية للخلية.

 زنكأصفر بروسيا كاثود وشريحة مسحوق المؤلفة من  Zn/0.1MKCl/PY عجينة استخدمت الخلية

شغيل آلة حاسبة علمية مدة تفي   mA 20وتيار دارة مقصورة  1.98Vآنود بقوة محركة كهربائية 

 .مرتينساعة متواصلة وبأداء جيد, أعيد شحنها وتفريغها  02

لمدة عشر دقائق ثم تناقص في شدته اضاءته  2Vكمونه استخدمت الخلية المذكورة في تشغيل مصباح 

 مرات.  عشرلمدة ساعتين كررت العملية 

  
  2Vمصباح كمونه غيل ( صورة فوتوغرافية لتش34الشكل )
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  المحسسة صباغيا   لفوتوفولطائيةاالخلايا 

   Dye sensitized photovoltaic cells    
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 بالنضوب مهددةال التقليدية الطاقةوالبديلة لمصادر  والنظيفة المتجددة الطاقة مصادر أهم من الشمس تعد

 مع ما تخلفه من آثار قاتلة في البيئة ومالها من تكلفة.

 بائيةلى طاقة كهرإالخلايا التي تحول ضوء الشمس  أحد أنواع تعد الخلايا الشمسية المحسسة صباغيا  

  .ZnOو  2TiOمن  كهربائية بمساعدة أنصاف النواقلتنتج الطاقة الباستخدام مواد صباغية 

من الية عال وكفاءته المرئي مجالال في للضوء المكثف امتصاصهب تميزي ذيال Ru وثينيوممعقد الر عدي

أسهل أقل تكلفة وأكثر وفرة و صباغيهلى البحث عن مواد إن تكلفته العالية أدت ألا إأبرز هذه الأصبغة 

 من المنتجات الطبيعية.  الأصبغة المستخلصة مثالهاو ا  تحضير

 ا  ادمض ا  دلكتروإ بروسيا أصفر فلم باستخدام صباغيا   محسسة خلية تحضير لىإ الفصل هذا يهدف

 الأصبغة من نوعين باستخدامو ITO من ركازة على مرسبا   2OiT من مكون ضوئي لكترودإ مقابل

 لضوئيةا الخلية معاملات أهم تعيين ثم الختمية. زهرة منو الخبيزة نبات من المستخلصة الطبيعية

 الفوتوفولطائية. الخلايا من النوع هذا عمل لآلية موجز مع الناتجة

 

 طريقة العمل:

 :2TiOلكترود الضوئي تحضير الإ 

من 0.5mL من الإيثانول و  1mL مع مزج واحد غرام من مسحوقه النانويحضر أكسيد التيتانيوم ب

العجينة جيدا  لمدة عشللللللر دقائو للحصللللللول على عجينة متماسللللللكة  بلالتلدريجح حركل حمض الخلل 

ومتجانسة. فرد أكسيد التيتانيوم على شريحة زجاج ناقلة منظفة ومغسولة بلطف بحيث تترك أطرافها 

ثم عولج  حراريا    2cm 7.1x  (0.3( بمساحة الأربع نظيفة للسلما  بوصلل أقطابها بلاسلاك خارجيةح

ثلاث سلللاعات ثم  لمدة 0290C  لمدة سلللاعة ثم  0100Cلمدة سلللاعة ثم  050Cببرنامج حراري عند 

حفظ للاستخدامح وي ا  لكترود الضلوئي جاهزبردت بالتدريج إلى درجة حرارة المخبر. ليصلب  بذل  الإ

 ستخدام اللاحو. للإ
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 تحضير الصباغ الطبيعي:

 لتالية:..( وفو الخطوات ا.ةالخبيزة والختميالسيانين من بعض النباتات الطبيعية )استخلص صباغ 

نقع  في ثم لى كسللارات صللغيرة إ اغرام منه 05غسللل  أوراا الخبيزة وجفف  في الظلام ثم طحن 

ل بلون أخضللر داكن رشلل  وفلتر ثم وفحصلللنا على محلسللاعة  42سلليتون مدة مل من محلول الأ 05

  ][192ستخدام.الإلحين  o10Cعند درجة الحرارة بمعزل عن الضوء وحفظ في زجاجة 

غرام منها  05جفف  في الظلام ثم طحن ووراا الزهرة أنزع   وفو التالي: ةحضلللر صلللباغ الختمي

( المركز مل حمض الخل0/ مل ميثانول  42مل من محلول ) 40لى كسلللارات صلللغيرة ثم نقع  في إ

رشلل  وفلتر ثم حفظ في زجاجة بمعزل عن الضللوء  يزهر فحصلللنا على محلول بلونسللاعة  42مدة 

 [193] لحين الاستخدام.   o10Cوعند درجة الحرارة 

لكترود الضوئي قبل غمسه في محلول الصباغ يسخن الإ: 2TiOالمادة الصباغية على طبقة  بيترس

مدة خمس دقائو ثم يبرد ويغمس مباشلللللرة في محلول الصلللللباغ النباتي    0C 05 لى درجة الحرارةإ

لكترود على طبقة أكسلليد التيتانيوم ثم ينزع الإ ةلضلمان امتزاز السليانين والمادة الصلباغي أيام 3 لمدة 

لكترود الضوئي صورة الإ (1)ويغسل في الإيثانول للتخلص من الجزيئات غير الممتزة.  يبين الشكل 

  [194]ادة الصباغ عليه.بعد ترسيب م

 مقابلا  لكترودا  إ ITO (PY15)استخدم أصفر بروسيا المرسب على : قابللكترود المتحضير الإ

مل  05غرام من يود الليثيوم إلى  3.5حضللر محلول الكهرلي  باضللافة تحضييير لحلوا الكهرلي :   

غرام من اليود الحر لنحصل  0.65ثم أضيف  لذوبانوحرك جيدا حتى تمام ا مذيب سيتونتريل من الأ

-   (على محلول غني ڊ 
3/I-(I ارجاع( الذي تعتمد عليه الخلية في عملها. -وهو يمثل زوج )أكسللللللدة

[195] 

 خواصها: عيينوت 2TiO /ITO/نباتي  / أصفر بروسيا/كهرلي / صباغITO :تجميع الخلية

 لكترودالإ من 2TiOكامل مساحة  قابلالم لكترودالإ يغطي بحيث متقابل بشكل لكترودانالإ يوضع

  . 2TiO خرج أسلاك ليتوص من للتمكن لكترودينالإ كلا حرة من مسافة وتترك الضوئيح
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 النتائج:

يشلير صباغ  .اا مميزة لكل من الصلباغينأظهرت قياسلات الامتصلاا الضلوئي وجود قمة امتصل

لى وجود إبينما يشللير صللباغ الختمية  666nm الموجيعند الطول  امتصللاا وجود قمة لىإ خبيزةال

 .550nm قمة امتصاا عند الطول الموجي

 
 ةروني لصباغ الخبيزة وصباغ الختميالالكت الامتصاا : طيف(1الشكل)

   

  

لللكللتللرود الإ(2)الشللللللللكلللل 

الضللللللوئي المرسللللللب عليه 

 خبيزةصباغ ال

لكترود الإ (3)الشللللللكلللل 

الضللللوئي المرسللللب عليه 

 ةصباغ الختمي
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 الخلية المحضرة: أداء دراسة

 

لكترود الإ لبوص في خلية ثنائية الوصل/غلفانوستات جرى اختبار أداء الخلية بجهاز بوتانسيوستات 

 .WE/Sلى إ بروسيا( )أصفر لكترود والإ CE/RE المربط لىإ)الضوئي( 

الضوئي المحضر صباغه من ورا الخبيزة استخدم منبع ضوئي عند طول  لكترودفمن أجل الإ

 .1Vوبقيمة كمون  660nmالموجة 

استخدم منبع ضوئي عند طول  ةتميلكترود الضوئي المحضر صباغه من أزهار الخومن أجل الإ

 .1V كمون وبقيمة523nm الموجة 

 وعين  أهم معاملات الخلية: (تيار-كمونثم رسم  منحنيات )

 FFالامتلاء  معامل حسابو VOC المفتوحة الدارة كمون وقيمة ISC القصر دارة تيار

 .maxPواستطاعتها الاعظمية maxEوكمون الدارة الاعظمي   Ƞ  الناتجة الشمسية التحويل كفاءةو
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 صباغ الخبيزة

 

 والختمية  الخبيزة لكترودين من صباغإمسية باستخدام كمون للخلية الش-(: تيار2الشكل )

 

 نتائج القياس لصباغ الخبيزة
Isc = 0.032m A 
Eoc = 0.9100 V 
E(Pmax) = 0.4860 V 
Pmax = 9.929E-06 W 
FF %= 27.91% 
CE% = 0.014 

 نتائج القياس لصباغ الختمية
Isc = 0.4834mA 
Eoc = 0.8779 V 
E(Pmax) = 0.4885 V 
Pmax = 1.723E-04 W 
Imax=0.000271A 
FF% = 31.1% 
CE% = 0.066 

 

 المناقشة.

 

فوتونات  بتلاثير 2ITO/TiO لكترود الضوئيلإاالمرسب على  النباتي صباغللكترونات في اتثار الإ

دائرة ال عبر تنتقلثم  2TiO لالتوصيل  عصابةفي لكترونات فتحقن هذه الإعند شدة معينة الضوء 

لى بنية إمن المحلول  Li+كاتيون  حفي الوق  نفسهح يدخلو ح YP المضاد  إلى القطب للخلية الخارجية

PY ليوفو التفاعل التا بيض الألى إصفر الأيتغير لون الفلم من للحفاظ على توازن الشحنة و:  

 

      6(CN)IIFeIIFe2Li   ↔ +Li22e ++ 6(CN)IIIFeIIIFe 

 

المعادلة وفو في المحلول  الموجودة I-اليود  اتبلايون نفسهحالمثارةح في الوق   اغجزيئات الصب ترجع

 )الفصل الأول ( (33)
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3لى إ I-يتوقف عمل الخلية عندما تتحول جميع ايونات اليود 
-I  أو عندما تتساوى القوة المحركة

 .لكترود الضوئيكمون الإمع  بيض بروسيا (أكترود المضاد )لالكهربائية للإ

 

لى إفتلاكسللد  0.9Vبتطبيو كمون موجب  المضللادحلكترود أكسللدة الإ أعيد ذل ح أيشللحن  الخلية بعد 

PY 3وارجع  في الوق  نفسلله أيونات  تهوخرج  أيونات الليثيوم من بني
-I لكترود الضللوئي عند الإ

بحجب مصللللدر  الخلية شللللحن كما يمكن (.32المعادلة ) وفو من مصللللدر خارجي مزودة بالكترونات

 .لى زمن طويلإلكن ذل  يحتاج ها الضوء عن

ية محسسة خلية شمس مقابلا  في ا  لكترودإإمكانية استخدام فلم أصفر بروسيا  في هذا العملظهر  :النتيجة

لى طاقة إ شمسيةالطاقة الصباغيا  باستخدام صباغين طبيعيين من الخبيزة والختمية. بكفاءة تحول 

 ة لى طاقة كهربائيإ يةلطاقة الشمساتحول كفاءة لصباغ الختمية مقارنة مع قيمة  %0.066  كهربائية 

 لصباغ الخبيزة. 0.014%
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 خلاصة العمل

 

 مرتبة من نانوية بثخانة– مرة لأول  ITOعلى 6PY (Fe(III)Fe(III)(CN) (معقد أفلام تحضير-

–12nm مركزية مكعبية بلورية بنيه ذات - رخيصة.  مواد من – سهلة – كهربائية لا بطريقة – شفافة 

   من أقطارها أنصاف (-)+ح الأيونات وخروج بدخول تسم  بقنيات 600nm تصل بلابعاد الوجه

 و  Na +و  Li+ وخروج دخول.  الفلم يسقط لا دورة  055 حتى التدوير في صامدة انغستروم  مرتبة
+K  2+ وCa  والارجاع الأكسدة أثناء الكهربائي التعادل للحفاظ على . 

 .  ثانية 0 مرتبة من استجابة سريعة حركية .عكوس تفريغ/ شحن-

 . %33 لىإ تصل كولولونية وكفاء. 140mAh/g لىإ تصل عالية طاقة تخزين مقدرة-

 ومورفولاجية XRD وبنيوية IRو UV-ViS طيفية شتى بطرائو للتوصيف المعدلة الأفلام أخضع -

AFM,SEM وكهربائية CV وEIS. 

 من فيها الفعالة المراكز عدد وزيادة( عالية حركية) وتحريرها الطاقة تخزين على العالية مقدرتها تبين

 لى مركزين.إ واحد مركز

   .في بنجا  استخدم  الأفلام من النوع لهذا المميزة الكهركيميائية المواصفات وبسبب

 2O2H و AA عن للكشف كهركيميائية حساسات - 0

 رخيص ي كهرل  المائية الثانوية الخلايا في كاثودات استخدامها اي. الكهربائية الطاقة تخزين نبائط -4

 +Kالزن  من آنود مع  مقابل 

 من كترودلإ مقابل كهربائية لىإ الضوئية الطاقة تحويل. الفوتوفولطائية الخلايا في لكتروداتإ -3

2TiO 

بطريقة سريعة مبتكرة باستخدام مرجعات طبيعية ملاخوذة من الأشجار بدلا  من الغرافين:  مادة تحضير

    :يلي بما يتميز الصوديوم هدريد بورالهيدرازين والليثيوم 

 بطريقة لكتروداتالإ تعديل -  العادي الزجاج من ركازات على للترسيب قابل - أسبوع من لأكثر معلو

LbL - بالتركيبية لكتروداتالإ تعديل Gr بروسيا أصفر مع 
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 التوصيات
 

 

لكترودات معدلة نانوية مبتكرة حديثة ويفضل استخدام المنتجات إالمتابعة في تحضير -

الطبيعية الصديقة للبيئة في عمليات التعديل واستخدام مختلف الكيميائيات الفعالة في 

 الناتجة لكترودات المعدلة التعديل واختبار خواا الإ

 

لكترودات بطريقة طبقة فطبقة وتحري خواصها بعد ادخال مواد  تحضير الإاختبار -

بين الطبقات المستخدمة في التعديل وملاحظة الفروا  (composite)تركيبة 

 الكهركيميائية الناتجة.

 

 EISنية لى تقإلكترودات المبتكرة باللجوء التعمو والاستمرار في تحري وتوصيف الإ-

 قسم الكيمياء.-معة دمشوالمتوفرة لأول مرة في جا

 

الاستمرار في دراسة الخواا والتفاعلات الفوتوفولطائية  لمستخلصات نباتية من البيئة -

 لى طاقة كهربائية  والتعمو في آليةإالمحلية وتحري عوامل تحويل الطاقة الضوئية فيها 

 عمل مثل هذا النوع من الخلايا.

 

 .DNAمن  لبيولوجي للكشفالمجال اتحضير حساسات من الغرافين في -

 

اختبار تلاثير الغرافين في تحسين كفاءة عامل التحويل في الخلايا الفوتوفولطائية باستخدام -

 .من المستخلصات النباتية أنواع جديدة

 
 

 بارواخت نباتية ونفايات كالغرافي  رخيصة مواد من كهربائية لكتروداتإ تحضير-

 ثلم الثقيلة المعادن ملوثات سيما ولا والغذاء الماء في ملوثات عن الكشف في الحساس

 الفسفور مركبات من سيما لا الحشرية المبيدات من أو والكادميوم الرصاا
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