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 باز نشر این مقاله با ذکر منبع آزاد است.
 باشدمی المللیبین 4,0مجوز کریتیو کامنز تخصیص این مقاله تحت 

براي  4BiVO هايلایه مورفولوژيبازده و در  شدن تکلیسثیر زمان أت
   آب توسط نور خورشید ۀدر تجزی استفاده

  ،2محمد غفوري، 1حمید نقش آرا، 1رسول آزمایش    
 ایران ،تبریز دانشگاهگروه فیزیک، دانشکده علوم، 1

  ، ایرانواحد شبستر ،آزاد اسلامی دانشگاهگروه فیزیک، دانشکده علوم، 2
  24/11/1397پذیرش:    24/09/1397: ینهائ یرایشو   23/06/1396دریافت: 

  دهیچک
ید تبدیل مستقیم انرژي خورش جوامع بشري خواهد بود. ةبینی کرد که هیدروژن سوخت آیندتوان پیشبا رشد علم و صنعت می

یسموت اکسید فلزي بنازك  ۀدر این کار تجربی، لای .بسیار جذاب در علوم مطرح گردیده است ۀعنوان یک زمینسوخت، اخیراً بهبه
نشانی شد. براي هلای ایندیم تیتانیوم اکسایدروش اسپري پیرولیز روي بسترهاي کار رود، بهتواند در نقش فوتوآند بهکه میوانادات 

 ید. برايبارگذاري گرد هالایهدهی دورانی روي با روش پوشش کاتالیزور کمکعنوان ، اکسید کبالت بهينور یزگرالتکااصلاح این 
ساعت در  5ساعت تا  1ترتیب از در فوتوجریان، پنج نمونه بهبیسموت وانادات  نازك ۀکردن لای تکلیسبررسی تأثیر مدت زمان 

ساعت، فوتوجریان نیز  5ساعت الی  2از  تکلیسشدند. نتایج نشان داد که با افزایش مدت زمان  تکلیسسانتیگراد  ۀدرج 400
م همنفرد به ، نانوذراتتکلیسکه با افزایش زمان  دهندمیوضوح نشان بهمیکروسکوپ الکترونی روبشی یابد. تصاویر افزایش می

ین همچندهد. نشان نمیتغییرات خاصی را در ساختار بلوري  تکلیس با زمان ها،براي نمونه Xپراش پرتو  اند. طیفتر گردیدهپیوسته
ة اندازهبها را ابراز داشت که نمونه تکلیسیک افزایش در جذب فوتون فرودي با بالا رفتن مدت زمان  هانمونه نمودار طیف جذبی

  .مربوط استبیسموت وانادات  هاي مختلفبندي نمونهدانه
 تکلیس، فوتوآند، جریان نوريبیسموت وانادات، آب، انرژي خورشیدي،  ۀتجزی :واژگاندیکل

 
  مقدمه

 که است ارزش با بسیار شیمیایی ةماد یک هیدروژن
هاي انرژي و هازیرساخت ۀتوسع با شکبی

مطرح آینده  انرژي بعامنیکی از  عنوانبه، جدیدپذیرت
ده با استفا با نور خورشید و آب ۀتجزی. ]1[شد خواهد 
عنوان مواد جاذب نور یکی از رساناها بهاز نیم
دست ها براي بهروزترین روشانگیزترین و بهشگفت

اندکی  .]2-5[ آوردن انرژي پاك و تجدیدپذیر است
دیودهاي فوتوشیمیایی در  ۀبعد از مطرح شدن نظری

یون اکسیداس، ]6[ توسط نازیک 1970سال 
                                                

 مسئول سندهینو: ghafouri.sar@gmail.com  

 

 )،یمافوجیش-اثر هوندا( کمک نورالکتروشیمیایی آب به
با  n نوع بلورتک اکسید تیتانیومروي یک الکترود 

 . از همان زمان،]7[تحریک گاف انرژي نشان داده شد 
نور  و فوتوالکتروشیمیایی آب باي نور یزگرالتکا ۀتجزی

در  و خورشید براي تولید هیدروژن تجدیدپذیر از آب
ر د خود جلب کرده وتوجه بسیاري را به مقیاس وسیع

دنیا شاهد ظهور بسیاري از مواد و  نیز هاي اخیرسال
-10[آب بوده است  ۀتجزی ةها براي افزایش بازدروش

اتر هاي بالهایی با انرژيرسانا فوتونوقتی یک نیم .]8
هاي ، الکترونg(hν>E( کنداز انرژي گاف را جذب می

mailto:ghafouri.sar@gmail.com
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 ده وشموجود در باند ظرفیت به باند رسانش تحریک 
 ایناگر در باند ظرفیت ایجاد خواهند شد.  ییهاحفره
از لحاظ ترمودینامیکی در  با نور هاي تولیديحامل

هاي کاهش و توانند واکنشد مینشرایط مطلوبی باش
هاي تجزیه در یکی از روش اکسایش را پیش ببرند.

اناي نوع رسفوتوالکتروشیمیایی آب، در یک الکترود نیم
n هاي تحریکیکند، حفرهعنوان فوتوآند عمل میکه به 

هاي در واکنشرسانا انباشته شده و روي سطح نیم با نور
که است  در حالی . اینگردنداکسایش مصرف می

ها توسط یک مدار خارجی به یک الکترود الکترون
خنثی (که اغلب از جنس پلاتین است) منتقل شده و در 

). براي 1شوند (شکلهاي کاهش استفاده میواکنش
تولید اکسیژن داشته باشد،  ةکه یک فوتوآند اجازاین

مل اکسیژن تر از پتانسیل تکااید مثبتبالاي باند ظرفیت ب
ر درسانا نیمکه یک الکترود . همچنین زمانی]11[باشد 

می شود، اگر تراز فریک محلول الکترولیت فرو برده می
تر از پتانسیل کاهش محلول الکترولیت رسانا منفینیم

رسانا ها را از نیمباشد، محلول الکترولیت الکترون
میان الکترودهاي اکسید فلزي، از  .]12[خواهد گرفت 

، اکسید آهن ]4BiVO( ]22-13بیسموت وانادات (
)3O2Fe( ]52-32[ ) 3و اکسید تنگستنWO( ]82-62[ 

عنوان به 4BiVO اند.همواره مورد استفاده قرار گرفته
، eV 4/2با گاف انرژي در حدود  nرساناي نوع یک نیم

دهد یمیک خاصیت فوتوالکتروشیمیایی عالی را نشان 
تواند آب را تحت پرتودهی نور مرئی تجزیه که می
اصلاحات سطحی یک روش مفید  ]41،31و 71[ نماید

 ،هاي فوتوالکتروشیمیایی استبراي بهبود مشخصه
، 4BiVO) روي الکترود CoOاصلاح با اکسید کبالت (

خشد بهاي فوتوالکتروشیمیایی را بهبود میمشخصه
]29[.  

                                                
 
 

  
  

 یک فوتوآند و یک ۀوسیلهفوتوالکتروشیمیایی آب ب ۀتجزی .1شکل
  .]11[ طور شماتیکالکترود خنثی به

آب  ۀتجزیمعنی فوتوجریان لزوماً به ةاگر چه مشاهد
هاي فوتوالکترودها در عموماً فعالیت ولی نیست،

 جریان نوريعنوان آب به فوتوالکتروشیمیایی ۀتجزی
 هايسلول ةبازدگیري . براي اندازه]11[ شودمیگزارش 

 اسفوتون به جریان در بای"فوتوالکتروشیمیایی، بازده 

 گرفته) مکرراً مورد استفاده قرار ABPE1( "اعمال شده
  :]30[ شودصورت زیر تعریف میبهو 
 

퐴퐵푃퐸 =  | |∗( ) 1                              
  

ترتیب چگالی فوتوجریان، ولتاژ ، بهbiasV و j ،thVکه 
 ) و ولتاژ اعمالی هستند.V 23/1آب ( ۀتجزی نظري

 )IPCE2( "بازده فوتون برخوردي به جریان" همچنین
هاي عبوري از یک مدار عنوان نسبت تعداد الکترونبه

هاي تابشی به ) به تعداد فوتوننوري خارجی (جریان
 IPCE هکشود. بدین معنی یک فوتوالکترود تعریف می

ازده ب ۀرابط شود.کوانتومی خروجی مربوط می ةبه بازد
ABPE ولتاژ اعمالی  گر آن است که در یکبیان

ازده ثابت نگه داشته شود بنیز یکسان، اگر شدت تابش 
ا بهمچنین متناسب با چگالی فوتوجریان خواهد بود. 

 به تابشی هايفوتون شدت تابش، تعداد ماندنثابت 

1 applied bias photon-to-current efficiency 
2 Incident Photon to current Efficiency  
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 نیز IPCEصورت که در این ماندثابت می نمونه
 تواندمی خود که بود خواهد جریان نوري با متناسب

 لذا اگر براي .باشد مربوط جذبی هايفوتون تعدادبه
ها، رساناي خاص و تحت تابش یکسان فوتونیک نیم

میزان فوتون جذب شده افزایش یابد (ضریب جذب 
انتومی کو ةتر شود)، بازده تبدیل انرژي و بازدلایه بزرگ

  افزایش خواهد یافت.
 4BiVOنازك  هايلایه تکلیسثیر زمان أدر این پروژه، ت

  .گرفته استمورد بررسی قرار جریان نوري در افزایش 

  کارهاي آزمایشگاهی
و  ٣VO۴NHگرم  234/0 ،براي آماده کردن فوتوآند   
 )کدام مول از هرمیلی O2H5-3)3NO(Bi )2 گرم 97/0

لیتر اسید میلی 10در  تدریجمواد بهاین  شد. استفاده
اي از محلول زرد رنگ لایهند. مولار حل شد 3نیتریک 

، ]29[ با روش اسپري پیرولیز 4BiVO ةحاصل شد
 1ترتیب از و بهبارگذاري شده  ITO ۀزیرلای 5روي 

درجه سانتیگراد  400در دماي  ساعت 5ساعت تا 
  .ندگردید تکلیس

، یزورکاتال کمکعنوان کبالت بهسازي اکسید براي آماده
 10تدریج در بالت شش آبه بهگرم نیترات ک 2328/0
 80زه حل شد تا محلول اشباع یونی-يلیتر آب دمیلی
د. محلول حاصل دست آیهب 3NO(Co(2 مولارمیلی

 ۀدهی چرخشی روي لایشده، با استفاده از روش پوشش
در  هادیگر تمام لایه بارگذاري شد. بار 4BiVOنازك 
 تکلیسساعت 1مدت درجه سانتیگراد به 400دماي 

، الیزورکاتکمکعنوان شدند. با این کار اکسید کبالت به
 ترتیب،قرار گرفت و بدین  4BiVO بر روي لایه نازك

 اکسید کاتالیزورکمکاصلاح شده با  4BiVOفوتوآند 
  کبالت، آماده شد.

                                                
1 OSRAM 

 یونیزه-يگرم آب د 2/180براي انجام آزمایش از 
استفاده شد. همچنین الکترودي که از سیم پلاتینی 
ساخته شده بود نقش الکترود خنثی را ایفا کرد. براي 

سازي نور خورشید نیز از پرتودهی نور مرئی شبیه
)nm400λ≥ ولت  24واتی  150) توسط لامپ هالوژن

ها در )، استفاده گردید. آزمایش1اسرام(ساخته شرکت 
 سایر منابع نورياتاق تاریک انجام شد تا از اثرات 

فوتوآند و الکترود خنثی  ،جلوگیري شود. در این روش
یونیزه قرار داده شدند و لامپ در -يپلاتین در آب د

مکان مناسبش تعبیه گردید. یک ترموکوپل نیز در تماس 
و از  هدیبا آب قرار داده شد تا دماي آب کنترل گرد

نوردهی  طول فرایندتمالی دماي آن افزایش اح
جلوگیري شود. سیستم در اتاق تاریک قرار داده شد. 

یک ز ا ،در مسیر اتصال فوتوالکترود و الکترود خنثی
 ادهاستف ،ایجاد شدهجریان نوري آمپرمتر براي سنجش 

  گردید. 

  گیريبحث و نتیجه
شان تکلیسنمونه که زمان  5آزمایش براي هر    
ساعت بود در شرایط یکسان  5 تا ساعت 1 از ترتیببه

بدون تغییر رنگ شده  تکلیسساعت  1لایه تکرار شد. 
این معنی که ؛ بهرا نشان ندادجریان نوري هیچ بود و 

تشکیل مواد اولیه و  ۀتجزی ساعت براي 1مدت زمان 
4BiVO مشاهده هاي بعدي، براي نمونه .کافی نیست

وري جریان ن، چگالی تکلیسگردید که با افزایش زمان 
 نمودار 2یابد. شکلحاصل شده نیز افزایش می

نشان  هابراي نمونه حسب زمانبر راهاي نوري جریان
   دهد.می
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هاي شده در زمان تکلیس ۀنمون 4براي زمان -جریان نورينمودار  .2شکل

  مختلف.
  

که قبلاً نیز ذکر شد، با کنترل کردن پارامترهاي منبع چنان
سبت ن ویژه ثابت نگاه داشتن موقعیّت منبع نورنور به

ولیز ثابت بودن ولتاژ تحلیلی الکترسلول و با توجه بهبه
) چنین نتیجه گرفت 1ۀتوان از معادل)، میV 23/1آب، (

  که در یک بایاس خارجی: 
2                                         ( )

( )
=  

  
ها، تخمینی از فوتوجریان ةاز نسبت اندازتوان لذا می

هاي لایه ةبازد 1دست آورد. جدولهها بنسبت بازده
 ۀایل ةرا نسبت به بازدتکلیس مختلف از لحاظ زمان 

  دهد.ساعت را نشان می2شده در مدت تکلیس 

 هاي مختلف نسبتدر زمان شده تکلیس هاينمونه رفتار ۀمقایس .1جدول
  ساعت.2به نمونه 

  زمان (ساعت)  3  4  5
  یگبهینهضریب   15/1  59/1  68/1

  

هاي مشابه با زمان تکلیس نمونهسایر براي مقایسه با 
با اضافه  عت، مقدار گاز هیدروژن تولید شدهدو سا

با زمان نیم ساعت ) pH=7فسفات (-کردن بافر سیترات
میکرومول حاصل شد که قابل  14/0نوردهی در حدود 

هاي مشابه (در تولیدي در نمونهمقایسه با مقدار گاز 
از  راي این کارب .]31[باشد میکرومول) می 3/0حدود 

تفاده اسروش کولومتري مرسوم در الکتروشیمی تجزیه 

زمان -اگر مساحت زیر نمودار فوتوجریان. ]32[ گردید
 :توان نوشتمیباشد،  Qبرابر با 

푄 = ∫ 푖(푡)푑푡 3                                         

  خواهیم داشت: کولومتري ۀدر رابط Qگذاري با جاي
4                                                 푛 =  

 
 

جرم مولکولی  mWثابت فاراده،  F ،در این رابطهکه 
نیز جرم آب استفاده شده در الکترولیز است.  Wآب و 

n کننده در فرآیند الکترودي هاي شرکت تعداد الکترون
دست آوردن تعداد هدر هر مول از آنالیت است که براي ب

 4در عدد آووگادرو ضرب شود؛ هر  ، بایدواقعی
با توجه  ارز است.الکترون با دو مولکول هیدروژن هم

گرم و  32/3 × 10-24مولکول هیدروژن  1اینکه به
لذا  گرم بر لیتر است، 08988/0 برابر با g(2Hچگالی (

با حسب لیتر برمیزان گاز هیدروژن تولید شده 
ن توامی آن را نیزکه  آیددست میهبجاگذاري این اعداد 

 مول تبدیل کرد.به

رامترهاي نوردهی، بازده اهمچنین با ثابت نگه داشتن پ
 ستکلیبا بالا رفتن زمان  نیز IPCEنتومی خروجی آکو

این رفتار  یابد.افزایش می، و افزایش فوتوجریان
راحتی با بررسی تصاویر میکروسکوپ الکترونی به

ها و طیف جذبی نمونه Xروبشی، طیف پراش پرتو 
  قابل توجیه خواهد بود.

ها تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی نمونه 3شکل
دهد. مطابق این شکل، با افزایش زمان نشان میرا 

 ها هموارتر و، دانهساعتبیش از سه به  هالایه تکلیس
و  هاي دوعبارت دیگر، در زمانبه .شوندمی ترپیوسته

شوند. در خوبی مشاهده میسه ساعت، تجمع ذرات به
 هادانه هاي چهار و پنج ساعت، تجمعحالی که در زمان

عی طبی کند.پیوسته عوض می ۀجاي خود را با یک لای
یک مقاومت  ها هماننداست که در تجمع ذرات، مرزدانه

ه پیوست ۀکنند در حالی که در لایالکتریکی عمل می
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چنین مرزهایی وجود نداشته و مقاومت الکتریکی 
تواند سبب افزایش جریان که می بودخواهد تر پایین

زایش سطح افمنجر به هاپیوستگی بیشتر لایه .نوري شود
 نایهب شود؛هاي فرودي با لایه میثر تماس فوتونؤم

 ها، مورفولوژي لایهتکلیسمعنی که با افزایش زمان 
ها کند که وقتی تعداد یکسانی از فوتونچنان تغییر می
آیند، تعداد متر مربع از لایه فرود میبه هر سانتی

د و کننهاي زیادتري فرصت جذب شدن پیدا میفوتون
ش با افزای تحریک شده نوري،هاي در نتیجه تعداد حامل

یابد. افزایش می جریان نوريبیشتر شده و  تکلیسزمان 
، کلیستدلیل این رفتار نیز این است که با افزایش زمان 

گیري در ها زمان کافی براي حرکت و قرارمات
هاي با سطح انرژي پایین روي سطح را داشته و جایگاه
ایه یک ل توانندمی ده وهم ملحق شبه تجمع یافتهذرات 

 شناسیریختتغییرات در . چنین دهند لپیوسته تشکی
  مشخص است. 3راحتی در شکلسطح به

 

  
  

  
  

   
  

 
) دو ساعت، aهاي تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی نمونه .3شکل

b ،سه ساعت (c چهار ساعت و (d شده تکلیس) پنج ساعت.  
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مطالعات بیشتر بر روي تصاویر میکروسکوپ الکترونی 
خلل و  بررسیبراي  Image Jنرم افزار  با استفاده از

ها صورت گرفت. این کار براي بررسی تغییرات فرج
  شناسی لازم است. ها از نظر ریختلایه

 

  
 

   
 J افزارکترونی روبشی تغییر یافته با نرمتصاویر میکروسکوپ ال .4شکل

Image هاي ها در نمونهها و فرجبراي بررسی نسبت خللa ،دو ساعت (
b ،سه ساعت (c چهار ساعت و (d شده. تکلیس) پنج ساعت  

نشان داده شده است با افزایش  4طور که در شکلهمان
 کل تصویر افزایشزمان تکلیس، نسبت مقدار ماده به

ها افزایش پیوستگی لایه ةیافته است که نشان دهند
است. همین امر سبب افزایش مقدار جذب در فوتون 

کل مقدار ماده بهنسبت  2گردد. در جدولفرودي می
  تصویر بیان شده است .

افزار مها در بررسی با نرصویر در لایهتکل نسبت ماده بهتغییرات  .2جدول
Image J.  

  زمان (ساعت)  2   3   4   5
  نسبت ماده به کل تصویر  5/59  6/67  6/71  5/79

نشان داده  5شکل درها نمونه Xطرح پراش پرتو 
  . اندشده

                                                
1 JCPDS card no. 75-2480 

  
 .تکلیسهاي مختلف ها در زماننمونه Xطرح پراش پرتوي  .5شکل

دست هطور واضح با الگوي ببه هاقلهنمودارها و محل 
مونوکلینیک شئلیت خالص  4BiVOآمده براي ساختار 

دهد، نشان می 5طوري که شکلهمان. 1دارد مطابقت
ثیري روي ساختار بلوري ندارد و أمدت زمان تکلیس ت

دهند نشان می SEMطوري که تصاویر تنها اثر آن همان
 ها است.تغییر در ریخت لایه

طالب قبلی، بررسی طیف جذبی اثباتی دیگر بر م
ها را در طیف جذبی نمونه 6باشد. شکلها مینمونه

  دهد.نشان می nm 800–300 ةمحدود
، مقدار جذب نیز تکلیسبا افزایش زمان  ،6مطابق شکل

 هاي این نمودار واز دادهافزایش یافته است. با استفاده 
داراي گاف انرژي مستقیم  4BiVOاینکه با توجه به

ها گاف انرژي نمونه ،تائوك ۀرابطگیري از با بهره ،است
 با رسمصورت که اینبه ؛دست آمدهب eV 1/2در حدود 

محل برخورد خط مماس بر منحنی  ،h -2αh منحنی
 نوريگاف  مقداربرابر با ، hجذبی با محورِ  ۀدر ناحی
   .)7(شکلبود خواهد 
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  .تکلیسهاي مختلف هاي تهیه شده با زمانطیف جذبی نمونه .6شکل

  
، طول موج جذبی E = hc/λ ۀبا استفاده از رابط همچنین

 دست آمد.هزرد) ب ۀ(در ناحی nm 580در حدود
نیز مشخص  Xطور که از تصاویر طرح پراش همان

تغییر  تکلیساست، خودِ ساختار با افزایش زمان 
ساعت  3ها است که بعد از یابد بلکه این ریخت لایهنمی

 هاي بیشتر ویابد که مسئول جذب فوتونتغییر می
  باشد. ها مینمونه ةافزایش نسبی در بازد

  

  
  .گاف انرژي ۀبراي محاسب h (α(٢-h نمودار .7شکل

  گیرينتیجه
    4BiVO ۀهاي پرکاربرد در تجزییکی از نمونه 

ان باشد. در این بررسی نشفوتوالکتروشیمیایی آب می
رود میبالاتر  هالایه تکلیسداده شد که هرچه زمان 

دلیل یابد. این بهحاصل شده نیز افزایش می جریان نوري
ه آن باشد کمی تکلیسبالا رفتن جذب با افزایش زمان 

گردد. مربوط می ،لایه ریختتغییر در خود به ۀنیز به نوب
تر تههم پیوسها بهلایه، دانه تکلیسبا افزایش مدت زمان 

گردند. دلیل این امر این ها هموارتر میشده و سطح لایه
 ها فرصت کافی، اتمتکلیس است که با افزایش زمان

هاي با انرژي کم براي حرکت و جایگزینی در جایگاه
 ها درثر لایهؤاین ترتیب سطح مرا خواهند داشت. به

هاي فرودي و در تماس با آب افزایش جذب فوتون
افزایش خواهد  نوري تحریکیهاي افته و تعداد حاملی

  . خواهد شدجریان نوري یافت. این امر منجر به افزایش 
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