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 أكسيد فمملة والسعوية يالإلكترونالخواص البنيوية و دراسة 
الحديد في محمول البورات  إلكترودالمتشكل عمى  الحديد

 pH=9.3الموقي 
 
 

 **فلاح أحمدد.  *خمود المزرزع

 ***أيمن المصريد. 
 

 

 المُمخص
المعدف المتشكؿ عمى  كسيدلأة يالإلكترون الخواصبخموؿ المعدف مفيوـ  يرتبط

البورات الحديد في محموؿ  إلكترودعمى سطح  الحديد أكسيد فمـ رس تشكؿد   .سطحو
( (SEM يالإلكترونالماسح  الحمقي ومجير القياس الفولطائيب pH=9.3 الموقي

 فمـوقيست مقاومة  والاستقطاب البوتانسيومتري, ,(EDX) Xومجير تشتت أشعة 
 ,((EISالمعاوقة الكيركيميائية مطيافية ب وسعتو Fe(II)الثنائي  دالحدي أكسيد

نصؼ الالحديد  أكسيد فمـة ليالإلكترون الخواصود رست  .وو صّؼ أنو نصؼ ناقؿ
يتشكؿ  Mott-Schottky (M-S.)تحميؿ ب( NDسبت كثافة الذرات المانحة )وح  ناقؿ 

 في مجاؿ pH=9.3سطح الحديد في محموؿ البورات الموقي  عمى الحديد  أكسيد فمـ
                                                           

*
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 التأكّؿتحمي الحديد مف  واقية ممانعةشكؿ طبقة ( وي  0.9V+إلى 0.4V-كموف )
ذرات ال, كثافة n, وىو نصؼ ناقؿ مف النوع بمقاومة جيدة عند الكمونات المرتفعة

10مف رتبة ) فيو المانحة
+21

cm
-3.) 

 
 
 

 الفولطائي, Mott-Shottkyمطيافية المعاوقة الكيركيميائية, الكممات المفتاحية: 
 .الثنائي, فمـ أكسيد الحديد الحمقي, الاستقطاب البوتانسومتري
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Abstract 

The concept of passivation of the metal is related to the electronic 

properties of the metal oxide film formed on its surface. The iron 

oxide was measured on the surface of the iron electrode in borate 

buffer solution pH (9.3) by cyclic voltammetry, scanning electron 

microscope (SEM), Energy-dispersive X-ray (EDX), and polarization. 

The resistance of iron oxide Fe(II) and its capacity are measured by 

Electrochemical Impedance Spectrometry (EIS). The electron 

properties of iron oxide were studied its donor density (ND) was 

calculated by Mott-Schottky (M-S) analysis. Iron oxide is formed on 

the surface of iron in borate buffer solution pH (9.3) in potential range 

(-0.4V to +0.9 V). It forms a layer that prevents iron from corrosion 

by good resistance at the high potential, It behaves as a semiconductor 

of type n, and its (ND) is (10 
+ 21

cm
-3

). 
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 المقدمة 1-
 فيلميواء الرطب أو المعدف بشكؿ تمقائي عند تعرض المعدف  ؿتأكّ تنشأ عممية 

 /نتيجة تشكؿ خمية كيركيميائية عمى سطح )معدف المحاليؿ المائية الحمضية والقموية

 ةالمحموؿ تاركلى , يتأكسد المعدف إلى أيوناتو الموجبة التي تنتقؿ إ)محموؿ 
 : [1] التفاعؿ الآتيعمى سطح المعدف كما في  اتالإلكترون

 
M                     M

n+
  +   ne

-                  
(1)

 
       

 عمى سطح المعدن       الأيونات في المحمول                     سطح المعدن اتالإلكترون      

 
الممتز عمى في المحاليؿ المائية  دروجيفياليمع أيوف  الحرة اتالإلكترون تتفاعؿ

 :. وفؽ التفاعؿ الآتيعند الكاثود الييدروجيفسطح المعدف ليتحرر غاز 
 

2H
+
   +    2e

-
                         H2                   (2)   

 عمى سطح المعدن       أيونات ممتزة عمى سطح المعدن إلكتروناتتحرر غاز الهيدروجبن                         
 

 . (كسيدالأ فمـ) المعدف أكسيدطبقة مف  لينتج الأكسجيفع م المعدفيونات تتفاعؿ أ
 .[1] التأكّؿتؤمّف ىذه الطبقة حماية ذاتية منخفضة ضد 

( في EDXو SEM)يالإلكترونالحمقي والمجير الماسح  القياس الفولطائي استخدـ
الحديد المغموس في محموؿ البورات  إلكترودعمى سطح  الحديد أكسيد فمـتتبع تشكؿ 

الاستقطاب البوتانسيومتري تقنية  خدمتواست   ,عند كمونات مختمفةpH=9.3 الموقي 
مف  تحمي سطح الحديد واقية ممانعةطبقة   الحديد أكسيد فمـؿ يفي دراسة تشك

 التأكّؿ ةىي الطريقة الشائعة في دراسو  ,ودقتياسرعتيا بز ىذه الطريقة تتميّ , التأكّؿ
 كسيدمطيافية المعاوقة الكيركيميائية في قياس سعة الأ تاستخدمكما  .]5]
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تعمؿ ىذه التقنية بتطبيؽ كموف أو تيار متناوب عمى نطاؽ واسع مف ومقاومتو, 
 منظومة فيوقياس التيار والكموف الناتج , الترددات عمى خمية التفاعؿ المدروس

مف أجؿ الجيبية  الإشارةتحميؿ بالخمية الكيركيميائية المدروسة, ثـ حساب المعاوقة 
الدارة الكيربائية المعطيات التجريبية الناتجة مع دارة )رانداؿ( وتمبيؽ  مجاؿ الترددات

نصاؼ تدرس بنية أ والتي Mott-Schottkyخدمت تقنية است   .[3]وعناصرىا المكافئة 
مقموب مربع السعة  تغيّروىي تمثؿ  ,ياة وحساب كثافة الأيونات فييالإلكترون واقؿالن

وتعطى  ىي مجموع علاقتي بولتزماف وبواسوفو  ,المعياري لكترودبدلالة كموف الإ
 [:5-4] الآتية بالمعادلة

 
 

  
 

 

  
  

 

   
  

  =  

  
  + 

 

  ε     
 (E -    - 

  

 
 )           )3( 

 

 حيث:
 

ε0  10*8.85: ثابت عزؿ الفراغ
-14

 Fcm
-1 . rε [1] 03الحديد كسيدالنسبي لأ عزؿال: ثابت. 

e  :  10*1.602الإلكتروفشحنة
-19

C.         k: 1ثابت بولتزماف
1.38*10

-23
 JK

- . 

T298: درجة الحرارة المطمقةK              .Nكثافة الذرات الأيونية : (cm
-3) 

E :الكموف المطبؽ (V)               .     EFB: كموف الطبقة السطحية(V) . 

CHسعة ىمميولتز :(F.cm
-2

)        .       Cscسعة شحنة الفراغ : (F.cm
-2

 ). 

Cالكيربائية  :السعة (F.cm
-2

). 
 

( أكبر بكثير (CHسعة ىمميولتز بذلؾ تصبحتقاس السعة عند الترددات الكبيرة جداً و 
(. Cتقريبا ) اً ( مساويCscويصبح ) ((CH سياـإيمؿ ي  (, فCscشحنة الفراغ )مف سعة 

تعطى  p,n لنوع لنصفي الناقؿ مف ا(, فإف سعة طبقة السطح M-Sوفقاً لنظرية )
 :الآتية( 2( و)4بالمعادلات  )
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p        نصف ناقل من النوع  

   
  

-  =  
 

εε
   
   

 (E -    - 
  

 
 )    (4) 

 

n  نصف ناقل من النوع       

     
  

  =  
 

εε      
 (E -    - 

  

 
 )      )5( 

ND وNA عمى  الحديد( أكسيدفي نصؼ الناقؿ)الذرات المانحة والمتقبمة  كثافتا
 الترتيب.

كموف الطبقة السطحية  و, εε0eN/2ميؿ  المف ( NDكثافة الذرات المانحة) دحدت  
(EFB لمفمـ )في البياني المرسوـ بيف مقموب الخامؿ مف القاطع مع محور السينات ,

C/1مربع سعة شحنة الفراغ 
2

sc الكموف المطبؽ  وE. 
 :أهمية البحث وأهدافه

 ( عمى سطح إلكترود الحديدIIتشكيؿ أكسيد الحديد) لىإىذا العمؿ  ييدؼ
 تية:وفؽ الخطوات الآ تومف مقاوم )ترانسمسيوف( وتحرّي الشروط المثمى التي ت حسف

  pH=9.3.في محموؿ البورات الموقيالحديد  عمى سطح الحديد أكسيد فمـؿ يتشك -1
)تحديد مجاؿ ناتجة عف أكسدة الحديد مانعةطبقة ك كسيدالأ فمـ تحرّي سموؾ -5

 .( آنودياً الممانعةكموف 
 .الكيربائية خواصو ودراسة ,نصؼ ناقؿ الحديد أكسيد فمـالتحقؽ أفّ  -0
 .وحساب كثافة الذرات المانحة ,تحديد نوع  نصؼ الناقؿ -4
 ة نصؼ الناقؿبنيفي  وكموف التشكؿ التشكؿ وزمف تأثير التردددراسة  -2

 . ةيالإلكترون

حساب و  ,الحديد إلكترودمف المحموؿ إلى سطح  الأكسجيف انتشارحساب معامؿ  -6
 .عند كمونات مختمفة كسيدالأ فمـثخانة 

 اً يشابو أبحاث وؽ لو في الجميورية العربية السورية مف قبؿ. لكنر  ط  ت  لـ ي  ىذا البحث 
 . ومحموؿ الكربوناتpH=9.2[2] الموقي ت عمى السبائؾ في محموؿ البوراتد رس

ما د رس في المراجع حيث وافقت النتائج في ىذا البحث  .pH=8.4  [14]الموقي
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باختلاؼ  لكف ,محدديف( pHالسابقة لتحقؽ  شروط خموؿ المعدف في مجاؿ)كموف و
 المحموؿ المستخدـ. 

 القسم العممي -2
 المستخدمة الأجهزة والمواد -2-1

  :الأجهزة و المواد المستخدمة 1-
أجريت كؿ  ,IVIUM-STAT.XRجياز البوتانسيوستات/غمفانوستات نموذج 

 المعياري ىو  لكترودالإ ,اتلكترودالإالقياسات الكمونية في خمية ثلاثية 
(Ag/AgCl ,) والعامؿ ىو معدف الحديد سمؾ مف البلاتيف,والمساعد ىو 

ميزاف . pH=9.3ىو محموؿ البورات الموقي  والكيرليت المستخدـ, )ترانسمسيوف(
بولي لاكتؾ  ,ميتانوؿ ,(ED224S( موديؿ )Sartoriusتحميمي حساس مف شركة )

حمض  ,0.07Mبورات الصوديوـ المائية  ,عدا السطح السفمي لكترودأسيد لعزؿ الإ
أ خذت جميع , , جميع المواد ذات نقاوة تحميمية معينةماء مقطر .0.05Mورالب

 .القياسات في جو خامؿ مف غاز الآزوت
 عينات الحديد تحضير 2--2 
 PH=9.3محمول  موقي من البورات  تحضير-2-2-1

, H3BO3 (0.05Mح ضر المحموؿ الموقي لمبورات  بمزيج مف حمض البور )
  Na2B4O7.10H2O (0.07M).وبورات الصوديوـ

 :)ترانسمسيون(الحديدات إلكترودتجهيز  -2-2-2
 (1cm) وقطرىا (cm 10)سطوانة طوليا أشكؿ كانت عينات الحديد المدروسة ب

( 1يشير الجدوؿ )السطح الدائري السفمي.  عدا( PLAمعزولة ببولي لاكتؾ أسيد )
  د.ات الحديلكترودمتركيب الكيميائي لإل
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 ( النسبة المئوية الوزنية لمتركيب الكيميائي لمحديد )ترانسمسيون(1) الجدول

Al N Nb P S Mn Si C Fe 

0.020 0.012 0.040 0.035 0.035 1.600 0.500 0.200 Rest 

  

 طريقة العمل
 لحديداأكسيد  فمملتحديد مجال كمون تشكل  تقنية الستقطاب البوتانسيومتري :أولا 

المػػوقي  الحديػػد المصػػنفر المغمػػوس فػػي محمػػوؿ البػػورات إلكتػػرود منحنػػي اسػػتقطابس ػػجؿ 
pH=9.3  1-  كمػوف البػدءعند قيمةV, 1.4+  كمػوف الانتيػاءV, 5 مسػح سػرعةبmV/s, 

 .[11] بدلالة التيار الحديد أكسيد فمـت حدد ىذه التقنية مجاؿ كموف تشكؿ 
 (EISالكهركيميائية )ثانياا: مطيافية المعاوقة 

نفرت عينات الحديد واست قطبت عند كمونات مختمفة  درجة  عند دقيقة 15لمدة ص 
في تعييف  EISتفيد دراسة جمت ليامنحنيات نيوكست وبود, وس   ,رتبالمخحرارة 

مجاؿ و  عند كمونات مختمفةCdl  الطبقة المضاعفةوسعة  Rct مقاومة انتقاؿ الشحنة
 (. 1Aوقيمة تيار)(, 100kHz - 1Hzتردد )

(, وسعة الطبقة Rs(, مقاومة المحموؿ )Rctنحصؿ عمى قيـ مقاومة الشحنة )
 .[11](, مف تمبيؽ الدراة الكيربائية المكافئة لمنحنيات نيوكست وبودCdlالمضاعفة )

وحساب كثافة الذرات  ,بيدؼ تحديد نوع نصؼ الناقؿ ( M-Sأجريت تحاليؿ )
مجاؿ و , 0.9V+الى  0.5V-مف مجاؿ كموف  في, لكترودالمانحة عمى سطح الإ

. ح سبت كثافة الذرات المانحة وكموف الطبقة السطحية 100kHzالى  1Hzتردد مف 
الحديد في محموؿ  إلكترودالمتشكؿ عمى سطح ( نصؼ ناقؿال)الحديد أكسيد فمـل

ساعة في محموؿ البورات عند  مدةالحديد  إلكترودالبورات, د رس تأثير التردد )بغمس 
فترات  لكترود)غمس الإ لكتروداستقطاب سطح الإ زمفوتأثير  ,ترددات مختمفة(

وتأثير كموف  ,(1000Hzوتردد  0.5V+زمنية مختمفة باستقطاب السطح عند كموف 
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عند 1000Hzربع ساعة عند التردد  مدةالمصنفر  لكترودالاستقطاب )غمس الإ
 .  [11] البورات( كمونات مختمفة في محموؿ

  الحمقي القياس الفولطائي :ثالثاا 
 درجة عندالحمقي  الفولطائيالحديد المصنفر بالقياس   لكترودي لإالتأكّمد رس السموؾ 

. أ جري  المسح الكموني ابتداءً pH=9.3 في محموؿ موقي مف البورات C°25  الحرارة
  .mv/s 5, بسرعة مسح 1V+إلى  1.2V-مف 

 EDXو   SEMات بـلكترودالدراسة البنيوية السطحية لل  رابعاا:
ساعة عند كمونات  مدةات الحديد المصنفرة في محموؿ البورات إلكتروداست قطبت 
 ,SEMبمجير  اتلكترودالإوّر سطح ثـ ص   ,(0.7V+و0.4+و0.4- مختمفة )

ددت النسبة المئوية لكؿ مف عنصري الحديد و   .EDXبمجير الأكسجيفوح 
 شةالنتائج والمناق -3

  الحديد في محمول البورات الموقي. إلكترودعمى سطح  الحديد أكسيد فممدراسة تشكل  1-3
 الحمقي القياس الفولطائيب كسيددراسة تشكل الأ 1-1-3-
 .الحديد المصنفر في محموؿ البورات لكترودلإالحمقي  الفولطائيمنحني 

 
 )عشر دورات( (.3pH=9) البورات محمول في الحديد لكترودالحمقي لإ  الفولطائي منحني (1) الشكل
 في التي تحدث رجاعوالإ الأكسدة الحمقي عمميتي الفولطائي القياس منحني يوضح
-عند الكموف  A1تمثؿ القمة الآنودية  .1V+الى   0.5V-مف التشكؿ كموف مجاؿ

-0.6

-0.4

-0.2

0

0.2

0.4

-1.2 -0.7 -0.2 0.3 0.8 1.3 E(V) 

I(mA) A1 A2 

C2 
C1 
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0.7V الحديد الى الحديد  أكسدة عممية(II) , الثانية القمة ت عدو (A2 ) عند الكموف-

0.15 V  تتولد المنخفضة الكمونات فعند, تيار قمتي تداخؿ Fe
نتيجة تشكؿ  +2

Feوعند الكمونات المرتفعة تتشكؿ ,(II) الحديد أكسيد
 يوضح الجزء .[2-2]  +3

Fe رجاعإ  تفاعؿ لىإ تعزا( C1)قمة وجود  الكاثودي
غير  الثانية القمة وتعود, +2

Fe رجاعإ تفاعؿ لىإ( C2) الواضحة
تجري ىذه التفاعلات بالتوافؽ مع تفاعؿ , +3

أثناء في   CVاؿ يدؿ ثبات شكؿ  [.8في آف واحد ] الييدروجيفانطلاؽ غاز 
    . الحديد أكسيدتشكؿ  ثبات التدوير عمى 

 EDXو SEMمجهر ب الحديد أكسيد فممراسة تشكل د - 1-3-2

       كموناتالفي محموؿ البورات عند ساعة  مدةالمستقطبة عينات الحديد وّرت ص  
(  - 0.4V  0.4+وV 0.7+وV بمجير )SEM ( 5الموضح بالشكؿ رقـ.) 
 

a)) (b) 
 

 

C )) 

 

الحديد المصنفر والمستقطب في محمول  إلكترود( لسطح cوb وa ) SEM ( صور 2الشكل )
 ( عمى الترتيب0.7V+و 0.4V+و  0.4V- ساعة عند الكمونات ) مدةالبورات 

 

طبقة تزداد  ,لكترودعمى سطح الإ (II) الحديد أكسيد فمـ بداية تشكؿ (aالشكؿ )وضح ي
 لكتروديصبح سطح الإو  .(a)مع ( مقارنة bكما في الشكؿ )بازدياد كموف التشكؿ الفمـ 
 .(cالشكؿ ) في عمى السطح (II)الحديد أكسيد فمـ ويعود ذلؾ إلى تكوّف,اً خشن
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ددت   في الفمـ السطحي مف طيؼ الأكسجيفالنسب المئوية لعنصري الحديد و ح 
EDX فكانت عمى الشكؿ الآتية: 

 
 

 

 
الحديد المصنفر والمستقطب في محمول  إلكترود( لسطح cوb وa )  EDX( صور 3الشكل )

 ( عمى الترتيب.0.7V+و 0.4V+و  0.4V-ساعة عند الكمونات ) مدةالبورات 
 

( نتائج تحديد النسبة المئوية الوزنية لكؿ مف الأكسجيف و 5يوضح الجدوؿ رقـ )
 الحديد عمى سطح إلكترود الحديد.

a 

b 

c 
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 ( النسبة المئوية للأكسجين والحديد عمى سطح إلكترود الحديد2الجدول )

 (Vكمون التشكل) 0.4- 0.4+ +0.7

 (%Oالنسبة المئوية الوزنية للأكسجين ) 8.14 9.39 28.8

 (%Feالنسبة المئوية الوزنية لمحديد ) 79.86 81 76.38
 

أما نسب ,( ازدياد النسبة المئوية للأكسجيف بازدياد كموف التشكؿ 5يوضح الجدوؿ )
مما يشير , تشكؿ الفمـضمف مجاؿ كموف  الحديد في فمـ اكسيد الحديد فيي متقاربة

 .SEMو CV تقنية التي تعطيياالنتيجة تمؾ في  إلى التوافؽ
 محموؿ( –(الآلية المقترحة لجممة )معدف 4يوضح الشكؿ )

 

 
 محمول –جممة معدن الآلية المقترحة ل( 4الشكل )

تحديد مجال ) ناتجة عن أكسدة الحديد تمنّعكطبقة  كسيدالأ  فممتحرّي سموك 2-3-
  آنودياا  (الممانعةكمون 
شدة التيار وتكوف  ىو الكموف الذي يتشكؿ عنده أكسيد الحديد الممانعةكموف 
 لكترودجؿ منحني الاستقطاب للإس  ثابتة وقريبة مف الصفر,  المار فيو الأيوني
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 الخمية محموؿ) الموقي في محموؿ البوراتات لكترودالعامؿ في الخمية الثلاثية الإ
بسرعة  V 1.4+إلى 1V- (, في مجاؿ الكموف مفلممحموؿ pH=9.3الذي يحقؽ قيمة 

mv.sمسح )
 (.2في الشكؿ ) كما )2 1-

 

 
 الحديد المصنفر في محمول  لكترودلإ  الآنودي( منحني الستقطاب 5الشكل )

 (pH=9.3موقي من البورات )

ىو مف  (II)الحديد أكسيد فمـ( أفّ مجاؿ الكموف الذي يتشكؿ عنده 2الشكؿ ) يوضح
(-0.4V 0.9+إلىV عند ,)يشير ثبات قيمة التيار  .قيمة تيار تكاد تكوف ثابتة

يشكؿ  (II)الحديد أكسيد فمـأفّ  الكموف المتسع إلىمجاؿ  فيواقترابيا مف الصفر 
ة يالإلكترونو البنيوية يا خواص  وأفّ  ,]2[كيميائياً  خاملاً تجعؿ الحديد  ممانعةطبقة 

 [.2عمى كموف التشكؿ ]تعتمد  والسعوية

 الفمم المار في الحديد ضمن مجال كمون تشكلالتيار الأيوني  انخفاض -3-2-1
ربع  مدة pH=9.3المصنفرة  في محموؿ موقي مف البورات  اتلكترودالإاست قطبت 

 تغيّرثـ س جمت منحنيات ,ساعة عند قيـ كموف مختمفة ضمف مجاؿ كموف التشكؿ 
 (:2الموضحة بالشكؿ رقـ )التيار مع الزمف 

-2

-1

0

1

2

3

-2 -1 0 1 2

I (μA) 

E (V) 

 مجال كمون خمول الحديد 

 )تشكل أكسيد الحديد(
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: 
 البوراتات المصنفرة والمستقطبة في محمول لكترودشدة التيار مع الزمن  لل  تغيّر( 6الشكل)

 

بدلالة الزمف عند   الحديدتناقص شدة  التيار الأيوني المار في ( 2الشكؿ ) يوضح
 الحديد أكسيد فمـكؿ قيمة كموف, ويزداد التناقص مع ازدياد كموف التشكؿ نتيجة تشكؿ 

(II )[ حتى 3وازدياد ثخانتو ,]10*0.01±0.5تساوي تثبت شدة التيار عند قيمة حديّة
-8 

A.cm
-2 

  jss  ((steady state[2.]المستقرة  الحاؿ(. وي سمى تيار (
 الكهربائية: خواصه راسةنصف ناقل و د الحديد أكسيد فمم التحقق أنّ  -3-3
 :الحديد أكسيد فمممقاومة  قياس -3-3-1

بتمبيؽ وذلؾ  ,أـ عازؿ,أـ نصؼ ناقؿ  ,أناقؿ ىو ولتصنيف وسعتو كسيدالأ فمـمقاومة  عينت
س جمت منحنيات نيوكست وبود . لمعاملات نوكست وبود الناتجةالدارة الكيربائية المكافئة 

عند محموؿ البورات  فيساعة  ربع مدةقيـ كموف مختمقة  عند المستقطبة الحديد اتلكترودلإ
 (عمى الترتيب.2( ورقـ )2بالشكميف رقـ )المختبر في محموؿ البورات والموضحة درجة حرارة 

 

 

 البورات( منحنيات نيوكست لسطح الحديد المستقطب عند قيم كمون مختمفة في محمول 7الشكل )

0
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 البورات( منحنيات بود لسطح الحديد المستقطب عند قيم كمون مختمفة في محمول 8الشكل )

 

والثاني عند  ,منخفضة وؿ عند تردداتمنحنيات بود وجود ثابتي زمف الأتوضح 
 مف لكترودالإ سطح عمى المتشكؿ( II) الحديد أكسيد فمـ يتكوّفترددات مرتفعة, أي 

 المعدف سطحالملاصقة ل وىي طبقة الفمـ ,(طبقة ىولميولتز)داخمية  طبقة, طبقتيف
 مف قريبةال (المضاعفةالانتشار  طبقة ) خارجية وطبقة ,(المرتفعة الترددات عند)

الدارة  (2يوضح الشكؿ رقـ )[.13,4] (المنخفضة الترددات عند)المحموؿ سطح
  عند كمونات مختمفة.الناتجة  لممنحنيات الكيربائية المكافئة
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 ( الدارة الكهربائية المكافئة لستقطاب سطح الحديد عند كمونات مختمفة9الشكل)

 مقاومة مف كؿ قيـ يّنتع   نيوكست وبود لممنحنيات المكافئة الكيربائية الدارة بتمبيؽ
 (Rct,Cdl)وسعتيا  الخارجية الطبقة ومقاومة(, Rf,Cf) وسعتيا طبقة ىولميولتز

   .(0الموضحة في الجدوؿ )
 .،وسعتها عند كمونات مختمفة الحديد أكسيد فمم( مقاومة طبقتي 3الجدول )

Cdl 

(F.cm
-2

) 

Rct 

(Ω.cm
2
) 

Cf 
(F.cm

-2
) 

Rf 

(Ω.cm
2
) Epassive(v) 

2.28*10
-4 1.45*10

+2
 2.66*10

-4
 1.62*10

+1
 -0.4 

1.28*10
-4 1.41*10

+5 1.28*10
-4 2.88*10

+1
 -0.2 

5.87*10
-5 9.59*10

+3
 4.91*10

-5
 5.12*10

+2
 0.2+ 

5.11*10
-4

 1.11*10
+4

 2.93*10
-5

 1.04*10
+3

 +0.4 

4.94*10
-5 2.08*10

+4
 4.08*10

-5
 2.13*10

+3
 0.5+ 

3.50*10
-5

 8.65*10
+3

 2.70*10
-5

 3.58*10
+2

 0.7+ 
 

في وضع   Rctومقاومة انتقاؿ الشحنة  Rfمقاومة الفمـ  ةأفّ  قيم (0) يوضح الجدوؿ
 -Ω52)  والذي يتراوح بيف( 0.2V-و 0.3V-)عند كموف الدارة المفتوحة  التوازف

Ω141 )الحديد أكسيد فمـلأف  مما يدؿ عمى(II) كنصؼ ناقؿ عمى سطح  دور
 عند الفمـ مقاومة تزدادحيث , التشكؿالمقاومة والسعة عمى كموف  تعتمد قيـ ,الحديد

 ثـ(, السطح تأكّؿ ناتج)الحديد أكسيد فمـ تشكؿ لسرعة المنخفضة نظراً  الكمونات
 الداخمية الفمـ استقرار طبقة بسبب الشحنة مقاومة انتقاؿ قيـ مف أدنى معدّؿب تزداد

التشكؿ, كما تزداد  كموف بازدياد التحوؿتفاعلات  مف لمزيد الخارجية الطبقة وتعرض
مرتبة وتصبح قيمتيا مف  ,الخاممة الأفلاـبازدياد كموف تشكؿ  مقاومة انتقاؿ الشحنة
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جيدة و المقاومة ال وتتناقص قيـ سعة الفمـ وسعة انتقاؿ الشحنة نتيجة ,(kΩ) واحدة
  [.4فضؿ عند الكمونات المرتفعة]الأحماية ال

 ةيالإلكترونودراسة خواصه ، (II)الحديد أكسيد فمملالناقل  نصف تحديد نوع -3-4   

 ةيالإلكترون ة نصف الناقلبني في  تأثير التردددراسة  -3-4-1

ساعة في محموؿ  مدة الحديد المغموس لكترودلإ Mott-Schottkyس جمت منحنيات 
 (.13) كما ىو موضح بالشكؿ رقـعند ترددات مختمفة   pH=9.3الموقيالبورات 

 

 
  الموقي لسطح الحديد المغموس في محمول البورات (M-S)( تحميل 10الشكل )

 ساعة عند ترددات مختمفة مدة
لحديد تغيّر سعة نصؼ الناقؿ )فمـ الأكسيد( عمى سطح ا  (11كما يوضح الشكؿ رقـ )

 كترود.ند ترددات مختمفة بدلالة كموف الإمدة ساعة عالمغموس في محموؿ البورات 

 
عمى سطح الحديد المغموس في محمول البورات  (كسيدالأ  فممنصف الناقل ) سعة تغيّر( 11الشكل )

 .كتروددللة كمون الإ ب ت مختمفةساعة عند ترددا مدة

0.00
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0 c
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 .ةيالإلكترون ة نصؼ الناقؿبني في  الترددتأثير  نتائج (11) يمخص الجدوؿ رقـ
 الناقل لنصفة  يالإلكترونالبنية  في( نتائج تأثير التردد 4الجدول)

EFB(V) C (μF.cm
-2

) ND (10
21

, cm
-3

) 1/C
2
*10

10
cm

4
F

-2 f/Hz 

-0.53±0.01 

 

43.7 2.04 0.05 1333 
34.2 1.25 0.09 1222 
25.9 0.71 0.15 5215 
19.7 0.47 0.26 0221 
13.4 0.29 0.86 2013 
                                        

عمى سطح الحديد ىو  المتشكؿ كسيدالأ فمـ الى أفّ ( 10)الشكؿ يشير الميؿ الموجب في 
الذرات  (Vacancies) شواغرعدد [. أي أف 21,5,1] n نصؼ ناقؿ مف النوع 

oالمانحة )
-
, o

Feشواغر الذرات المتقبمة ) تزيد عمى عدد( -2
2+

,Fe
ومف   [.2,11( ]+3

عمى فيو  نيونية نيوني لغمبة الشواغر الأأصؼ ناقؿ ن( II)الحديد  أكسيد فمـفإف   ث ّـ
 تشير .(2[ والمستقؿ عف الكموف المطبؽ كما في الشكؿ )2الشواغر الكاتيونية ]

 فمـلى الشكؿ غير المتبمور )المبعثر( لإ عند ترددات مختمفة( M-Sمنحنيات )
رى تشير ومف ناحية أخ .[0,4لأنصاؼ النواقؿ غير المنتظمة ] زيةوىي م كسيدالأ

 (كسيدالأ فمـانخفاض سعة نصؼ الناقؿ ) ( إلى4رقـ )النتائج الموضحة بالجدوؿ 
الطبقة السطحية )معدف  اتلشحنيونية سر ذلؾ انخفاض الحركة الأيف ,بازدياد التردد

كموف الطبقة  فّ إ[. 8(]NDانخفاض كثافة الذرات المانحة ) مف ث ّـو  ,محموؿ( –
جرياف التفاعؿ  أثناءفي  اً ( يبقى ثابتEFB) المحموؿو  لكترودالسطحية الفاصمة بيف الإ

-)) ( بحدودEFBوفؽ التفاعؿ والشروط المدروسة بقيمة وسطية ) الكيركيميائي

0.53V,  ف كموف الدارة المفتوحةع الشيءبعض  بعيدةوىي  (-0.2V,-0.3V), 
أثناء حدوث  في المحموؿو  لكترودشروط المدروسة لكؿ مف الإالوىذا منطقي لثبات 

  :لىإ (M-Sغير الخطي في منحنيات )يعود السموؾ [. 11] التفاعؿ
  .لكترودالتوزع غير المتجانس لمذرات المانحة عمى سطح الإ -1
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  .السطح خواصكموف طبقة ىولميولتز تبعاً ل تغيّر -5
 الأكسجيفتفاعلات تشكؿ  كما فيأنواع الذرات المانحة بحسب السطح  خواص -0
(] (o

-
,o

2-1[1. 
 ةيالإلكترونة بني( في الالأكسيد )نصف الناقلتشكل  زمندراسة تأثير  2-4-3-

لأزمنة +( (0.5Vعند قيمة كموف  الموقي في محموؿ البورات الحديد إلكترودي ستقطب 
 .(15الموضحة بالشكؿ رقـ )( M-Sت سجؿ منحنيات )مختمفة و 

  
زمنة مختمفة عند لأ ي محمول البورات المستقطب فلسطح الحديد  (M-S)( تحميل 12الشكل )

 لكترودبدللة كمون الإ  1000Hzوالتردد 0.5V+كمون 

 
عمى سطح الحديد  المستقطب  في المتشكل  ( كسيدالأ  فممسعة نصف الناقل ) تغيّر( دراسة 13الشكل )

 لكترودبدللة كمون الإ   1000Hzوالتردد 0.5V+مختمفة  عند قيمة كمون  لأزمنة محمول البورات 
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 :(2رقـ)ة في الجدوؿ يالإلكترون بنيتو في نصؼ الناقؿنتائج تأثير زمف تشكؿ  مخصت  
 

 ةيالإلكتروننصف الناقل  الستقطاب في بنية تأثير زمن (5الجدول )
EFB(V) C (μF.cm

-2
) 

ND (10
21

, 

cm
-3

) 1/C
2
*10

10
(cm

4
F

-2
) t(min) 

-0.53±0.01 

8.19 0.64 0.74 5min 
8.01 0.61 0.77 15min 

7.94 0.57 0.82 30min 

7.88 0.55 0.85 60min 
 

ذلؾ إلى  , يعزا بازدياد مدة الغمسانخفاض سعة نصؼ الناقؿ ( 5يوضح الجدوؿ )
مف و  ,المحموؿيوني عند  الطبقة المشحونة السطحية لمحديد في عؼ الانتشار الأض  
( (0.53V-, بينما يبقى كموف الطبقة السطحية بحدودتناقص كثافة الذرات المانحة ث ـ 

  [.11] التفاعؿ أثناءفي  المحموؿو  لكترودالإ خواصلثبات 
 :ةيالإلكترون ة نصف الناقلبني في  التشكلدراسة تأثير كمون  -3-4-3
ربع ساعة استقطاب عند قيـ  مدة الموقيفي محموؿ البورات  لكترودغمس الإي  

وتقاس السعة الكيربائية كتابع لكموف , ((0.7V+,0.4+,0.2-,0.4- كمونات مختمفة
 (.14الموضحة بالشكؿ رقـ)فنحصؿ عمى المنحنيات  لكترودالإ

 

 ربع ساعة في محمول  مدةالحديد المستقطب   لكترودلإ  (M-S)( تحميل 14الشكل )
 موقي من البورات عند كمونات مختمفة

0

0.5

1

1.5

2

-0.6 -0.1 0.4 0.9

1
/C

2 *
1

0
1

0
cm

4 F
-2
 

E.V(Ag.AgCl) 

+0.7V

+0.4V

-0.2V

-0.4V
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الحديد المستقطب مدة  ( تغيّر السعة بدلالة كموف إلكترود12كما يوضح الشكؿ رقـ )
 ربع ساعة في محموؿ موقي مف البورات عند كمونات مختمفة.

 
 ربع ساعة  مدة المستقطبالحديد   إلكترودالسعة بدللة كمون  تغيّر (15الشكل )

 في محمول موقي من البورات عند كمونات مختمفة.
 .بنيتيا الإلكترونيةكموف تشكؿ الأفلاـ الخاممة عمى ( تغيّر 2كما يوضح الجدوؿ رقـ )

 
 ةيالإلكترونعمى بنيتها  الخاممة الأفلامكمون تشكل  تغيّر( تأثير 6الجدول )

EFB(V) C (μF.cm
-2

) 
ND (10

21
, 

cm
-3

) 1/C
2
*10

10
(cm

4
F

-2
) E/V 

-0.5±0.01 

19.1 1.07 0.36 -0.4 

19.3 0.68 0.58 -0.2 

18.8 0.60 0.63 +0.4 
18.7 0.58 0.69 +0.7 

 
 ND كثافة الذرات المانحةو  Cنصؼ الناقؿ   سعة ( تناقص6الجدوؿ) يتضح مف

 . المتشكؿ كسيدالأ فمـازدياد ثخانة  ذلؾ إلى ,ويعزا التشكؿبازدياد كموف 

 :كسيدالأ  فممحساب ثخانة  4-4-3- 
 :[12] بقة المضاعفة بالعلاقة الآتيةعمى سطح الحديد بسعة الط كسيدالأ فمـترتبط ثخانة 

 
δorg = 

   

   
                        )6( 

8

13

18

23

28

33

-0.6 -0.4 -0.2 0 0.2 0.4

C
/μ

F.
cm

-2
 

E.V(Ag.AgCl) 

-0.4V

-0.2V
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 حيث:
0ε10*8.85 : ثابت العزؿ الكيربائي لمفراغ

-14
 Fcm

-1.   rε النسبي عزؿال: ثابت 
: سعة الطبقة Cdl  (nm)كسيدالأ فمـ: ثخانة  Orgδ.  [1] 03الحديد كسيدلأ

μF.cm)المضاعفة
-2

) . 
الحديد في محموؿ  لكترودعند أزمنة استقطاب مختمفة لإ كسيدالأ فمـثخانة  سبتح  

 min(5-15-30-60.)  البورات
 عند أزمنة استقطاب مختمفة كسيدالأ فمـ( قيـ السعة وثخانة 2يوضح الجدوؿ)

 

 وثخانته عند أزمنة استقطاب مختمفة (II)الحديد ( سعة فمم أكسيد7الجدول)
 

δorg(nm) Cdl (μF.cm
-2

) t(min) 

324 8.19 5 
331 8.01 15 

334 7.94 30 

337 7.88 60 

  
العزؿ  ثابتتناقص سعة الطبقة المضاعفة نتيجة تناقص ( 2يتضح مف الجدوؿ )

 فمـال(, حيث تزداد ثخانة 2العلاقة ) وفؽ فمـالبسبب ازدياد ثخانة  ,النسبيالكيربائي 
( نتيجة 4nm) =δ±330فمـلابمغت ثخانة  .ضئيمة بفروقات الاستقطاببازدياد زمف 

oانتشار ذرات 
-
,o

طبقة  و الحرة مشكلاً إلكتروناتوامتزاز  لكترودعمى سطح الإ -2
 .التأكّؿتحميو مف  ممانعة

 الأكسجين شواغر حساب معامل انتشار 5-4-3-
 كسيدالأ فمـلى ازدياد ثخانة لمحديد في محموؿ البورات إ الآنودييؤدي الاستقطاب 

 الذرات المانحةنتيجة انتشار  ,التحميؿ الكيركيميائي والمجيرينتائج  في كما لوحظ
التيار ( عدـ اعتماد PDMيوضح  نموذج العيب النقطي ) .كسيدداخؿ طبقة الأ

انتقاؿ الشواغر  ولكنو يعتمد عمى  ,الفمـعمى كموف تشكؿ  الأيوني المار في الحديد
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بالتأثير أو أيونات المعدف   الأكسجيفأو  ذرات   (vacancies  ionsالأيونية  )
. تساوي  p [10,2]أو  nنوع نصؼ الناقؿ  عمى حسبفي نصؼ الناقؿ   الكيراكدي

في مجاؿ كموف التشكؿ في نصؼ  كسيدالأ فمـالمستقرة  عند تشكؿ  الحاؿتيار قيمة  
10*5(كسيدالأ فمـ)  nالناقؿ مف النوع 

-8 
A.cm

-2 
)

 (.2-1كما في الفقرة )(   
 : D0الأكسجيف[ يمكف تعييف معامؿ الانتشار 2بلانؾ ] –بالاعتماد عمى علاقة  نيرنست 

 
D0 = - J0RT/2Fw2H              )7( 

 حيث:

J0 الأكسجيف: معامؿ التدفؽ لمحالة المستقرة لشواغر .w2 :ةتجريبي قيمة             
( 1.32*10

22
cm

-3). 
H 10*2.44): قوة الحقؿ الكيربائي

6
Vcm

-1).R,T رجة : ثابت الغازات العاـ ود
mol 96500)ثابت فرادي  F: المطمقة عمى التوالي. الحرارة

-1).  
 الحاؿمف كثافة التيار الخامؿ في  الأكسجيفالتدفؽ لشواغر  معدّؿيمكف تعييف 

 [: 2 المستقرة مف العلاقة
 

J0 = - jss/2e                   (8) 
 

 حيث:

e 10*1.602 )الإلكتروف: شحنة
-19)  .jss:( 0.5*10

-8
Acm

 .(1-5)مف الفقرة  (2-
j0=2.5*10التدفؽ   معدّؿيكوف  )2بالتعويض في العلاقة )

10 
s

-1
cm

, بتعويض 2-
 يساوي  الأكسجيفمعامؿ انتشار شواغر  فإفّ ,( 2العلاقة ) التدفؽ في معدّؿقيمة 

0.01*10
-18

cm
-2

s
-1 D0= ,[ 2وىي قيمة قريبة مف القيمة المنشورة في .] وىي قيمة

يؤكد    ,ومف ث ـ  مع قيـ مقاومة انتقاؿ الشحنة المرتفعة التوافؽ صغيرة مما يؤكد
 . التأكّؿمف الحديد  لكترودلإ كسيدالأ فمـحماية 
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 الستنتاجات -4
 في pH=9.3 عند غمسو في محموؿ البورات الموقي الحديد أكسيد فمـ تشكؿي -1

 ,التأكّؿتحمي الحديد مف  ممانعةشكؿ طبقة ي  و , (0.9V+,0.4-مجاؿ الكموف )
 pHورد في مخطط بوربكس )ضبط  وىو يوافؽ شروط تثبيط الحديد وفؽ ما

 .[11لمراحؿ تشكؿ أكاسيد الحديد وفؽ المرجع ] )والكموف

مف  اقؿنالحديد نصؼ  أكسيد فمـبيّنت نتائج الدراسة الكيركيميائية والمجيرية أفّ  -5
Oالمانحة ذراتوتنخفض كثافة  .nالنوع 

-
,O

2-
( R) وتزداد مقاومتو, Cتيا( وسع (

نتيجة ازدياد ثخانة الفمـ كما نوقش في  تشكؿالبازدياد زمف الاستقطاب وكموف 
,  pH=8.4عند قيمة  [14في المرجع ] إليووافقت ىذه النتائج ما توصؿ النص. 

الذي يتشكؿ عنده أكسيد الحديد  pHبقاء الحديد في مجاؿ  إلىيعود ىذا التوافؽ 
  الخامؿ.

 0.5V+استقطاب مف  مجاؿ كموف عند الحديد أكسيد فمـلمقاومة  أعمىبمغت  -0
     وفؽ الشروط المدروسة. 6310Hzساعة عند التردد  الغمس 0.7V+إلى 

 الأكسجيفمعامؿ انتشار ذرات , و (330nm)وىي مف رتبة  فمـالح سبت ثخانة  -4
cmمف رتبة )وىو 

-2
s

-1 10
وىي قيمة صغيرة دليؿ عمى انخفاض الذرات  (18-

قيمة  تقارب ,ازدياد مقاومتو ومف ث ـ  المانحة للإلكترونات عمى سطح فمـ الأكسيد
يدؿ ذلؾ  .مما يؤكد صحتيا [2] المرجعفي تمؾ التي  المحسوبة معامؿ الانتشار

 التأكّؿ مف لكترودطح الإسحماية القادر عمى  كسيدالأ فمـل جيدةالمقاومة ال عمى
 .المدروس تشكؿمجاؿ كموف ال في
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