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يهافوتوآندیکیو فوتوالکترينور،يخواص ساختاریبررس
يدیخورشدروژنیهدیتوليبرامیتانیتدیاکسيو ديرودیاکس
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یچرخشدهیبا روش پوششم،یتانیتداکسیيو ديرودیاکسينازك نانوساختار بلورهايهیلاچکیده:
ریتصاوکس،یپراش پرتو افطیازاستفادهباهاآنيو نوريساختارهايیژگیشدند. سپس، وهیته
دست آمد.هبنسانسیفوتولومفیو طیمرئ-جذب فرابنفشفیط،یروبشیالکترونکروسکوپیم

امپدانسیسنجفیو طيسه الکترودشاتآزمایانجامباهاآنییایمیفوتوالکتروشهايیژگیون،یهمچن
هايطمحیدرهامدت آنمدت و بلندکوتاهییایمیالکتروشيداریپاتاًیشد و نهایبررسییایمیالکتروش

و نانوساختاريلورکه مواد سنتزشده بدهدینشان مجیمورد مطالعه قرار گرفت. نتایو خنثيباز،يدیاس
يسه الکترودشیو ولتاژ آستانه آزماتریشبيرودیاکسیمرئ-جذب فرابنفشفیهستند. گستره ط
بوده وتریشبيبازطیآن در محانیاست؛ مقدار فوتوجرتریکآب نزدهیتجزيآن به مقدار نظر

زانیو مییایمیامپدانس الکتروش،ی. از طرفشودیآن مبیو تخریباعث خوردگيدیاسطیمح
بازده آنجهیو در نتانیفوتوجرن،یبنابراتر است و کممیتانیتداکسیيديحفره-الکترونبیبازترک

تاً،ی. نهاشودیمشاهده نمیبوده و خوردگتریشبيدیاسطیآن در محانیفوتوجرشود؛یمتریشب
شد.یابیارزيرودیبهتر از اکسمیتانیتداکسیيدییایمیشيداریپا
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مقدمه-1
هاي پاك هاي فسیلی، استفاده از انرژيروزافزون منابع سنتی تولید انرژي مانند سوختشدن جوامع و کاهشسرعت بالاي صنعتی

تواند به یک معضل سیاسی این چالش بزرگ علمی که می. در مواجهه بایک ضرورت اساسی تبدیل کرده استو تجدیدپذیر را به 
دهند. یکی از راهکارهاي کاربردي، در هاي مختلف راهکارهاي گوناگونی را ارائه میها نیز تبدیل شود، محققان رشتهبراي دولت

باشد. این راهکار، شامل دو روش بنیادي استفاده از ي در تولید انرژي میاستفاده از انرژي خورشید،هزینهدسترس و نسبتاً کم
هاي خورشیدي براي تولید انرژي الکتریکی و استفاده از فوتوآندها و فوتوکاتدها براي تولید هیدروژن تحت یک تبدیل سلول

شدن فاده از انرژي خورشیدي باعث گرمهاي فسیلی، استهاي مورد استفاده امروزي مانند سوختشیمیایی است. بر خلاف انرژي
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شود و تخریب لایه اوزون و محیط زیست را نیز در پی ندارد؛ همچنین، انرژي خورشیدي رایگان و تقریباً در تمام زمین نمیکره
زنقاط جهان در دسترس است. شکی نیست که یکی از مسیرهاي پیش روي جهان آینده براي تامین سوخت و انرژي، استفاده ا

مواد جدید حساس به "اي بر روي هاي هیدروژنی، تحقیقات گستردههیدروژن است. با توجه به روند رو به رشد استفاده از سوخت
هاي]. در این رهیافت، واکنش1[هاي لازم براي تأمین و توزیع هیدروژن تامین شوند در حال انجام است تا زیرساخت"نور

ژناکسیوآب را به انجام رسانده و هیدروژنخورشیدي، واکنش شکافتانرژيازاستفادهتوانند بامی) PEC(فوتوالکتروشیمیایی
بهPECخورشید و انجام فرآیند هادي با قابلیت جذب نوراي بر روي مواد نیمهدر این راستا، مطالعات گسترده.]2کنند [تولیدتمیز

کافیبر قابلیت جذبمناسب که علاوههادينیمه]. در واقع، یافتن3ام است [حال انجدراکسیژنومنظور تجزیه آب به هیدروژن
ولت نسبت 23/1آب (اکسیداسیونپتانسیلبهتوجهبامطلوبنوارهايلبهانرژيموقعیتوبالاشیمیاییخورشید، پایدارينور

شده این فرآیند نیز، از تماماز سوي دیگر، کاهش هزینه.استاصلی این دسته از مطالعاتالکترود هیدروژن) را داشته باشد، چالش
ادهاستفباهیدروژنتولیدبرايايخلاقانهوامیدوارکنندههايروشدر حال حاضر، موضوعات اساسی مورد نظر دانشمندان است. 

دارد.وجودهاي فوتوالکتروشیمیایی واکنشبراساسآبشکافتهايروشاز
] موضوع غالب در 9[2SnO] وZnO]4،[2TiO]5 ،[3O2Fe]6 ،[O2Cu]7 ،[4BiVO]8مانندیدهاي فلزي ستفاده از اکساامروزه، 

اکسید تیتانیم و اکسید روي هاي ديرنانوساختااست. در این میان، سنتز) PEC(فوتوالکتروشیمیاییهايپژوهشی واکنشحوزه 
اکسید .]11، 10[گزینه مناسبی براي مطالعات اولیه است کم، و هزینهقوياکسیداسیوناثر، با قدرتبیعنوان اکسیدهاي فلزيبه

ترونیکی اپتوالکهايدستگاهبا گاف انرژي مستقیم و پهن است. میزان جذب نور این ماده براي استفاده در nرساناي نوع روي یک نیم
با ترکیب این ماده با مواد دیگر ظرفیت جذب نور، ، ZnOهاي بار آن تقریباً زیاد است. در یک مطالعه بر پایه حاملو نیز تحرك

]. گزارش دیگري از یک ارزیابی 12یابد [چگالی حامل و سطح فعال الکتروشیمیایی افزایش و مقاومت انتقال بار کاهش می
.]13توان به کارایی بهینه دست یافت [میZnOدهد که با اصلاح سطوح لبه هدایت الکتروشیمیایی نشان می

اکسید تیتانیم است. این ماده داراي سه فاز اصلی مختلف آناتاز، روتیل و ک ماده مهم دیگر در کابردهاي الکتروشیمیایی ديی
جفتایجاددر دماي اتاق را دارد. این ماده برايeV2/3مستقیم رسانایی با گاف غیربروکیت است که نوع آناتاز آن خاصیت نیم

از جمله اصلاح مورفولوژي، ساختار 2TiOنیز براي تغییرهاي قابل توجهیتلاش. ]14[داردنیازفشفرابنتابشبهحفره-الکترون
بلورینگی، مهندسی نقص سطح، مهندسی شکاف باند، و تشکیل رابط ناهمگون انجام شده است.

هاي مهم دیگر از روشیکی].15ها است [هاديطراحی مورفولوژي سطح یک رویکرد حیاتی براي افزایش عملکرد سطح نیمه
تواند است، که یک فرآیند پیچیده اما حیاتی در مواد فوتوکاتالیستی است و میمهندسی نقصهاي سطحیبراي اصلاح ویژگی

ایجاد کند؛ بنابراین عملکرد شده توسط نورتولیدهاي ها و حفرهتعددي براي الکترونهاي فعال اضافی و مراکز باز ترکیبی ممکان
هادي از جمله تحرك بار، جذب نور و پتانسیل ترمودینامیکی براي خواص نیمه. ]16بخشد [بهبود میPECهايا در واکنشها رآن

و افزایش جذب انرژي خورشیدي،  PECبراي بهبود عملکردها تعیین می شود. ها، تا حد زیادي توسط ساختار الکترونیکی آنواکنش
آنچه ].17کند، ضروري است [هادي را با یک شکاف باند باریک ادغام مین که یک نیمهاستفاده از یک ساختار پیوند ناهمگو

عنوان پایه اصلی مطالعات و دلیل انتخاب هرکدام از به2TiOو ZnOرسد بررسی و مقایسه مواد در این میان لازم به نظر می
ر دالکتروندارد، تحركقرارسطحیکدرتقریباًمادهدوهرنوارلبهرساناییکهحالیاین مواد در مطالعات مختلف است. در

تريبیشپذیريانعطافمورفولوژيوسنتزدرروياست. همچنین، اکسیدرويتر از مقدار آن در اکسیداکسید تیتانیم کمدي
است و مشخصاً راندمانتیتانیماکسید ديازترکمروياکسیدشیمیاییپایداريحال،اینبا.]18[دهدمینشان2TiOبهنسبت
اکسید تیتانیمديبرايشدهگزارشمواردازتوجهیقابلطوربهروياکسیدهايدر سلولالکتریکیبهخورشیديانرژيتبدیل
].19است [ترکم

شده اکسید تیتانیم تهیهروي و دياین مطالعه به بررسی ساختار بلوري، خواص نوري و فوتوالکتریکی فوتوآندهاي نانوساختار اکسید
پردازد. جالب است میهاي فوتوالکتروشیمیایی با هدف تولید هیدروژنعنوان مواد پایه براي ساخت سلول، بهژل-با روش سل

ها در نوار رسانش، شباهت قابل توجهی در خواص انتقال این که با وجود تفاوت قابل توجه در تحرك و جرم موثر الکترون
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اکسید تیتانیم در روي و ديهاي نازك اکسیدمقایسه پاسخ نوري لایهاین نوشته به ،د دارد. به همین دلیلدو ماده وجو
تواند منبع خوبی است. نتایج حاصل میپرداختههاي فوتوالکتروشیمیایی گیريمحدوده طول موج مرئی با استفاده از اندازه
باشد. شایان ذکر است کهفوتوالکتروشیمیایی و افزایش بازده تولید هیدروژنهاي براي مطالعات بعدي جهت بهبود عملکرد سلول

گیري از ها در کنار بهرهحسب شرایط محیط کار، گام موثري در راستاي افزایش کارآیی سلولرساناي پایه برانتخاب مناسب نیم
عنوان یک مرجع اساسی براي انتخاب رو، این مطالعه بهمناسب خواهد بود. ازاینبا انواع مواد معدنی و آلیشده مواد سنتزآلاییدن 

تواند مورد استفاده پژوهشگران با توجه شرایط محیط کار (اسیدي یا بازي) نیز میفوتوالکتروشیمیاییپایه در فرآیندهاي مناسب ماده
قرار گیرد.

هامواد و روش-2
اتانول آمینمونو، 3(Zn(CH(5/99O,22H.2COO%(هیدرات دي، استات روي CH))CHOH,2)3%99(همه مواد از جمله ایزوپروپانول 

)98%OH,2CH2N(CH2H(MEA, ،بوتاکسیدتیتانیوم ان)%98Ti,4O36H16(Cاتانول ،)%5/99O,H(Cاسید نیتریکو
%65)65%HNO مول 5/0محلولژل، ابتدا یک -براي سنتز لایه نازك اکسید روي به روش سل) از شرکت مرك تهیه شدند. ,

طوري که اتانول آمین به تدریج به محلول اضافه شد بههیدرات در ایزوپروپانول تهیه شد. سپس مونواستات روي ديدر لیتر از 
درجه 50ساعت در دماي 2هیدرات یک به یک باشد. محلول حاصل را به مدت به استات روي دياتانول آمینمونونسبت مولی

ساعت در دماي اتاق براي استراحت 24دست آید. در نهایت، محلول به مدت ه محلولی همگن و شفاف بزده شد تا گراد همسانتی
ژل سنتز شد. در مرحله اول، محلول سل با -نیز با استفاده از روش سلاکسید تیتانیمدينازكلایه]. 20[و پیرسازي قرار گرفت 

زده طور کامل همدقیقه به30لیتر اتانول تهیه شد. این محلول به مدت میلی23با بوتاکسیدانلیتر تیتانیوممیلی3/2کردن مخلوط
ساعت در 24زدن، به مدت ساعت هم2عنوان کاتالیزور به آن اضافه شد. در نهایت، پس از قطره اسید نیتریک به8شد. سپس 

].21[دماي اتاق براي استراحت و پیرسازي قرار گرفت 
دور در دقیقه چرخانده 1500ثانیه در 20تمیز ریخته شد؛ بسترها به مدت ITOطور جداگانه، روي بسترهاي ه بهشدهاي آمادهمحلول

دهی، دهی چرخشی تهیه شدند. در هر مرحله پس از پوششبا روش پوششاکسید تیتانیمديهاي نازك اکسید روي و شدند و لایه
ها به دماي اتاق گراد خشک شدند و قبل از اعمال پوشش جدید دماي لایهتیدرجه سان200دقیقه در دماي 15ها به مدت لایه

اکسید تیتانیم دو بار تکرار شد. براي گرمایش براي لایه اکسید روي سه بار و براي لایه ديدهی و پیشرسید. فرآیندهاي پوشش
تدریج تا دماي اتاق خنک شدند.بازپخت شدند و به ºC450ساعت در دماي 1هاي نازك به مدت تکامل تبلور، لایه
Å54/1= αK-Cuبا منبع تابش(D500 Siemens)هاها از طیف پراش پرتو ایکس لایهگیري فاز و ساختار لایهبراي تعیین شکل

و (Tescan, MIRA3, FEG-SEM, Czech)ها با میکروسکوپ الکترونی روبشی شناسی سطح لایهریختاستفاده شد. همچنین، 
وUV-vis(Double beam Shimadzu UV-2450, Japan)اسپکتروفتومتر ها با استفاده از دو دستگاه لایهنوريخواص 

شده، یک هاي آمادهنمونهPECمشخص شدند. در نهایت براي بررسی خواص (JASCO, FP-6200, America)فوتولومینسانس
کاري شدند تا از تماس زیرلایه با الکترولیت ها کاملاً عایقمتصل و زیرلایهITOنقره به زیر لایه سیم مسی با استفاده از چسب

متر مربع ها براي تماس با الکترلیت یک سانتیدر زیر میکروسکوپ انجام شد و مساحت موثر لایهکاري جلوگیري شود. عایق
یک ) استفاده شد. AUTOLAB/PGSTAT100 ،Eco Chemieترودي (سپس از گالوانوستات/پتانسیوستات سه الکنگه داشته شد.

شدهسازيعنوان منبع روشنایی نور مرئی استفاده شد و سیستم با توجه به روشنایی شبیهوات) به100لامپ هالوژن (
AM 1.5Gسنجی امپدانس الکتروشیمیاییهاي اولیه در آب مقطر انجام شد. طیفگیريندازهشده بود.کالیبره)EIS در بازه فرکانسی (

، LCR KC-605سنجی امپدانس الکتروشیمیایی از طریق یک هرتز تحت تابش نور انجام شد. تجزیه و تحلیل طیف-44× 510
ساعت در 2طور جداگانه، به مدت هایی از هر دو نمونه بهساخت کشور ژاپن انجام گرفت. در نهایت، براي بررسی پایداري، نمونه

ها بدون طر، اسید سولفوریک نیم مولار و محلول هیدروکسید پتاسیم نیم مولار قرار گرفت و جریان الکتروشیمیایی آنداخل آب مق
اعمال ولتاژ خارجی ثبت شد.
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و بحثیجنتا-3
الف). -1گیري احتمالی بلورها، از تکنیک پراش پرتو ایکس استفاده شد (شکلها و جهتمنظور بررسی ساختار بلوري نمونهبه

شده طیف پراش پرتو ایکس هاي شناساییها، هر دو نمونه ساختار بلوري دارد. قلهبا توجه به طیف پراش پرتو ایکس نمونه
به ترتیب مربوط به صفحات شبکه 9/67و8/62، 6/56، 5/47، 2/36، 4/34، 7/31اي نمونه اکسید روي در مقادیر زاویه

ساختار با ، JCPDS data (36-1451)، طبق کارت استاندارد ها) هستند؛ این داده112) و (103)، (110)، (102)، (101)، (002)، (100(
اکسید روي مطابقت دارد. همچنین در این طیف، هیچ قله مشخصه مربوط به ناخالصی شناسایی نشده ورتزیتضلعی ششبلوري 

اکسید ديالگوي پراش مربوط به نمونه در.]22[دهنده تشکیل اکسید روي خالص تک فاز استاست که به وضوح نشان
) را در نمونه 101گیري (است که معمولاَ جهتاکسید تیتانیمدي، قله اصلی فاز آناتاز برايθ2=3/25°، قله واقع درتیتانیم

گزارش شده استشود که در کارهاي قبلی هم گیري فاز آناتاز نسبت داده میهاي دیگر در طیف، به شکلتمام قلهخالص دارد.
دباي -توان با استفاده از فرمول شرررا میDها ]. با فرض اینکه کرنش شبکه در همه بلور همگن باشد، متوسط اندازه بلورك16[

:]23[محاسبه کرد
D= kλ/βcos θ

تفاع بیشینه برحسب پهناي قله در نصف ارǺ54/1،(β(طول موج پرتو ایکسλاست، 9/0یک عدد ثابت و برابر kدر این رابطه 
21به ترتیب اکسید تیتانیمديهاي اکسید روي و ها براي لایهزاویه پراش براگ است. با اعمال این روش، اندازه بلوركθو رادیان

].13و24،25آید. نتایج حاضر با مطالعات قبلی مطابقت دارد [دست میه نانومتر ب13و
ها هال براي تخمین اندازه بلورك-توان از روش ویلیامسوندر بلور نقض شود، میبودن کرنشاز سوي دیگر، اگر فرض همگن

یک قله در طیف پراش پرتو ایکس تنها تابعی از اندازه ذرات نیست و پهناي استفاده کرد. این روش بر این مبنا استوار است که 
بر تخمین اندازه ذرات، یکی شبکه است. بنابراین، علاوهاي دارند. یکی از این عوامل کرنشکنندهعوامل مختلفی در آن نقش تعیین

هال است. براساس نظریه -از کاربردهاي مهم الگوهاي پراش پرتو ایکس تعیین مقدار کرنش شبکه از طریق روش ویلیامسون
هاي ه و کرنشهال عرض پیک در نصف شدت بیشینه، به صورت رابطه زیر، تابعی از اندازه دان-شده توسط ویلیامسونارائه
اي است.شبکهدرون

توان، به ترتیب، کرنش بلور و اندازه شده می) و محاسبه شیب و عرض از مبدا خط برازشβ cosθ-4sinθبنابراین، با رسم نمودار (
اکسید تیتانیمديهاي اکسید روي و ها براي لایه). با اعمال این روش، اندازه بلوركب-1دست آورد (شکله متوسط ذرات را ب

هم شده از هر دو روش تطابق خوبی باشود که اندازه ذرات محاسبهآید. مشاهده میدست میه نانومتر ب6/12و 8/19به ترتیب 
ست ده ب-0033/0و -0006/0اکسید تیتانیم، به ترتیب، مقادیرشده براي اکسید روي و ديدارند. همچنین کرنش شبکه محاسبه

حاکی از وجود تغییرات حجمی یا ابعادي در ساختار ماده است. زمانی که و در موادبودن کرنش به معنی انقباض منفیآید.می
عنوان انقباض یا فشردگی طور خاص، بهبهداده رخدهد، کاهش ابعاد جسم تحت اثر بار یا نیروهاي خارجیکرنش منفی رخ می

.شودشناخته می
اکسید روي و هاي نازكشناسی سطح لایهجهت بررسی ریختمیکروسکوپ الکترونی روبشیشده باتصاویر ثبتج-1شکل 

شود، ها انجام میکنش لایه با الکترولیت در سطح نمونهبرهمدهد. در کاربردهاي الکتروشیمیایی نشان میرااکسید تیتانیم دي
شود که هر دو نمونه از تصاویر حاصل مشاهده میمقطعی دارند. تصاویرنسبت به تريها اهمیت بیشسطح نمونهتصاویربنابراین، 

متراکم هستند. با این حال، فضاهاي خالی بین اً هاي کروي نسبتداراي ریزساختار همگن با دانهاکسید تیتانیماکسید روي و دي
شدگی ذرات توان گفت که تراکم و جمعدو تصویر میناپذیر است. همچنین از مقایسه ها نیز وجود دارد که امري اجتنابدانه
توان گفت تمایل شود. میها دیده میتري بین دانهتر از ذرات اکسید روي است و بنابراین، فضاي خالی بیشاکسید تیتانیم بیشدي

شدن به ذرات تري به جمعاکسید تیتانیم تمایل بیشتر به چسبیدن به زیرلایه است، در حالی که ذرات ديذرات اکسید روي بیش
مشابه خود را دارند.
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هشدهاي سنتزنمونهمیکروسکوپ الکترونی روبشیتصاویر )جو نمودار ویلیامسون هالب)،)XRD(الگوي پراش پرتو ایکس: الف) 1شکل

واضح است که طیف الف).-2ها بررسی شد (شکلنمونه UV-Visشده، در ابتدا طیف جذببراي بررسی خواص نوري مواد سنتز
دهد. قله اول مربوط به جذب ذاتینانومتر نشان می293نانومتر و 363هاي اکسید روي دو قله جذب در طول موج UV-Visجذب

کند. از کند. قله دوم نیز انرژي مورد نیاز براي تولید اکسایتون را مشخص میاست که گاف انرژي آن را تعیین میاکسید روي
شود؛ این پدیده، به دلیل تري ظاهر میدر مقیاس نانو هستند، قله اکسایتونی در طول موج کماکسید روياتآنجایی که ذر

تنها یک قله اکسید تیتانیمديشدن الکترون وابسته به پوزیترون و محدودیت مسیر حرکت آن است. از طرفی، طیف جذبمحصور
از نور مرئی تا فرابنفش را در بر اي اکسید روي بازهآنچه مسلم است گستره جذب دهد. نانومتر نشان می300جذب در طول موج 

اصلی این پدیده، نقطه ضعفشود کهاکسید تیتانیم تحت تابش فرابنفش فعال میدينازكلایهتوکاتالیستی وگیرد، اما فعالیت فمی
شده، نور برطبق مطالعات انجام.]14[شودئی محسوب میعنوان یک فوتوآند براي کار در محدوده نور مربهاکسید تیتانیمدي

هاي خورشیدي در محدوده درصد از فوتون40دهد، در حالی که تقریباً درصد از طیف خورشیدي را تشکیل می4-5فرابنفش تنها 
رو، براي اینت. ازاکسید تیتانیم براي کاربردهاي خورشیدي با محدودیت مواجه اسنور مرئی هستند. بنابراین، کارایی دي

اثر تابش نور خورشید، نیاز به اصلاح ساختار این دراکسید تیتانیمي ديهاي بر پایهافزایش بازده و فعالیت فوتوکاتالیستی سلول
هاي جدیدي براي گسترش محدوده جذبدنبال روشنانوماده جهت ایجاد جذب در ناحیه مرئی وجود دارد. امروزه، محققین به

و ]28]، فلزات واسطه [27کربن []،26[افزودن عناصري مانند نیتروژن.هاي نور مرئی هستنداکسید تیتانیم به طول موجدي
ها است.] در زمره این روش29هاي مختلف [هاديکردن با نیمهجفت

دست ه ها را به صورت تقریبی بتوان گاف انرژي نمونهمی1و همچنین استفاده از مدل تائوكVis-UVهاي جذبتوجه به طیفبا
                                                          
1 Tauc
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در این مدل، .ها استآنUV-Visنوري مواد براساس طیف جذبیک روش پرکاربرد براي تخمین گاف انرژيتائوكمعادله آورد.
انرژي برحسب hνضریب جذب، αرسانا برقرار است که بین ضریب جذب و گاف انرژي نمونه نیمn)gE–αhν= C(hνرابطه 
شود که در نظر گرفته می3و 2، 5/1، 5/0در این معادله برابر nمقادیر عدد ثابت است. Cگاف انرژي نمونه و gEولت، الکترون

یابی بخش خطی منحنیبرونبراي گذار مجاز غیرمستقیم تعریف شده است. حال، با 2براي گذار مجاز مستقیم و مقدار 5/0مقدار 
hν))–1/n((αhν)به محورxرساناي نوع شود. از آنجا که اکسید روي خالص یک نیمزده میها تخمیننمونهانرژيِ، مقدار گافn با

nرساناي نوع آناتاز یک نیماکسید تیتانیم ديخواهد بود. در مقابل، 5/0برابر nگاف انرژي مستقیم است، در معادله تائوك مقدار 

اکسید هاينوري نمونهگاف انرژيخواهد بود. بر این اساس 2ي آن برابر براnمستقیم است و بنابراین، مقدار با گاف انرژي غیر
ب)). -2(شود (شکلزده میولت تخمینالکترون46/3و 24/3اکسید تیتانیم به ترتیبديروي و 

ج طیف -2شد. شکل ) به کار گرفته PLشده، آنالیز فوتولومینسانس (هاي آمادهحفره در نمونه-براي بررسی نرخ بازترکیب الکترون
طور نانومتر به دست آمده است. همان360دهد که در دماي اتاق با طول موج تحریک هاي نازك را نشان میفوتولومینسانس لایه

نانومتر 370نانومتر و 388هاي در طول موجاکسید تیتانیم به ترتیبديشود که قله اکسید روي و از این شکل مشاهده میکه
در حالی که دهند؛ اي از خود نشان مینازك اکسید روي انتشار قوي و گستردهشود که لایه. همچنین، مشاهده میظاهر شده است

اکسید تیتانیم در طول بر آن، قله ديکند. علاوهتري را برآورده میتر و گستره طیفی کمکمPLاکسید تیتانیم شدت طیف نمونه دي
ونه ديحفره در نم-، نرخ بازترکیب الکتروناکسید رويبه آن معنی است که در مقایسه باشود. این گفته تري ظاهر میموج کم

ها نسبت داد. بنابراین، اکسید تیتانیم در انتقال بهتر الکترونتوان به خاصیت ذاتی ديتر است. این نتیجه را میاکسید تیتانیم کم
تواند راندمان فوتوکاتالیستی بالاتري میاکسید تیتانیمنمونه ديشود،هاي هر دو نمونه یکسان فرضها و حفرهالکتروناگر تعداد

را ارائه دهد.

د) ، )PL(براي تخمین گاف انرژي، ج) آنالیز فوتولومینسانس1/n((αhν)–(hν)، ب) نمودارVis-UV(: الف) طیف جذب نوري2شکل
)EIS(سنجی امپدانس الکتروشیمیاییطیف
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تحت تابش ها براي نمونه) (1EISسنجی امپدانس الکتروشیمیاییطیف، تجزیه و تحلیلهاي بارانتقال حاملتر بررسی بیشمنظوربه
دهد که مؤلفه موهومی امپدانس در محور عمودي و مؤلفه حقیقی ها را نشان مینمونه EISنمودارهايد-2شکل اعمال شده است.

مقدار .د ارائه شده است-2امپدانس در محور افقی نشان داده شده است. همچنین، مدار معادل این ترکیب در قسمت داخلی شکل 
ITO؛ زیرا زیرلایه شوددر نظر گرفته میمونه یکسان است که براي هر دو نو اتصالاتمربوط به زیرلایهsRمقاومت اهمی سیستم 

دایره در شکل ظاهر شده است، مقاومت )، که توسط نیمscRبر این، مقاومت انتقال بار (هاي اتصال یکسان هستند. علاوهو سیم
به ترتیب ید تیتانیماکسدياکسید روي و برايscRالکترونی است که باید از الکترود کار به الکترولیت منتقل شود. مقدار 

kΩ127وkΩ37 است؛ یعنی مقدارscRهاي بار تر است که این نتیجه جداسازي بهتر حاملکماکسید تیتانیمبراي نمونه دي
ش مقاومتافتد. واضح است که کاهتر اتفاق میتر و سریعالکترون آسانکند. بنابراین، فرآیند انتقالشده با نور را تأیید میتولید

شود. به عبارت دیگر، تجزیه و تحلیل فوق تاییدي است بر نتیجه آنالیز فوتولومینسانس ها میانتقال بار منجر به کارایی بهتر سلول
نسبت داد.اکسید تیتانیمکه راندمان فوتوکاتالیستی بالاتري را به نمونه دي

توسط آزمایشات الکتروشیمیایی بررسی اکسید تیتانیمديي و اکسید رودر ادامه این تحقیق، خواص فوتوالکتروشیمیایی فوتوآندهاي
هاي فوتوکاتالیستی یک ها عوامل اصلی مؤثر بر فعالیتدانیم که مساحت سطح ویژه، جذب نور و جداسازي حاملشده است. می
فوتوآندهايین آزمایش، در االف نمایش داده شده است.-3شکل هاي مذکور درولتاژ) نمونه-(جریاننمودار].30ماده هستند [

عنوان الکترود شمارنده و یک الکترود کالومل عنوان الکترودهاي کار، یک الکترود پلاتین بهبهاکسید تیتانیمدياکسید روي و 
. جهت بررسی رفتار خالص نمونه در اثر تابش نور و فارغ از هر نوع عامل عنوان الکترود مرجع استفاده شده استبه (sce)اشباع

ولت -2/0شده خارجی از ها به نور، ابتدا در داخل آب مقطر تحت تابش نور خورشید به دست آمد. پتانسیل اعمالدیگر، پاسخ نمونه
ولت، با اعمال پتانسیل، افزایش 1ولت در مقابل الکترود کالومل اشباع تغییر یافت. آنچنان که واضح است تا ولتاژهاي تقریبا 2تا 

شود که در محدوده ولتاژ یک تا یک و نیم ولت، تر ولتاژ دیده میحال، با افزایش بیشاینشود. بامشاهده نمیچشمگیري در جریان 
تري افزایش یابد؛ در مقابل، ولتاژ اکسید تیتانیم با شیب بیشديجریان هر دو نمونه افزایش سریعی دارد. همچنین، جریان نمونه

) C°25در دماي )RHEولت (در مقابل 23/1تر بوده و به مقدار نظري ولتاژ تجزیه آب (ناکسید روي پاییآستانه مربوط به نمونه 
ها در و نیز بررسی پایداري نمونههابازده فوتوآندبراي مطالعه تواند محک قابل قبولی بسیار نزدیک است. آزمایش دو الکترودي می

دو الکترودي هر دو نمونه با کمک الکترود پلاتین، داخلبتدا آزمایش تولید فوتوجریان در داخل الکترولیت باشد. به این منظور، ا
طور که از شکل مشاهده ب). همان-3دست آمد (شکله آب مقطر خالص و بدون اعمال اختلاف پتانسیل، در معرض تابش نور ب

کنند. گیري را تولید میابل اندازهبه تابش نور حساس بوده و جریان نوري قاکسید تیتانیمدياکسید روي و شود، هر دو نمونهمی
)2mA/cm08/0(اکسید روي تر از چگالی جریان ) بیش2mA/cm13/0(اکسید تیتانیمدهد که چگالی جریان ديها نشان میگیرياندازه

هاي قبلی گفتهثانیه است. این نتیجه با50مدت فوتوجریان تولیدي در مدت زمان است. همچنین این نمودار بیانگر پایداري کوتاه
، جداسازي بار بین PLتوجه به نتایج طیف سنجی امپدانس در توافق کامل است. باطیفدر قسمت آزمایش فوتولومینسانس و 

تري از فوتوجریان نقش توانند در تولید مقدار بیشحفره ایجاد شده می–گیرد و الکترونبهتر صورت میاکسید تیتانیمهاي ديدانه
تر است، یعنی فرآیند انتقال اکسید تیتانیم کمسنجی امپدانس نشان داد مقاومت انتقال بار در دينتایج طیفداشته باشند. همچنین، 
موج گسترده رغم بازه طول افتد. بنابراین، علیتر اتفاق میتر و سریعاکسید تیتانیم به الکترولیت آسانديحامل بار از الکترود کار

تر است. این نتیجه، معادل عملکرد اکسید تیتانیم بیششده در ديهاي نوري تولیدحفره-در جذب نور، طول عمر الکتروناکسید روي 
هاي فوتوکاتالیستی و بازده بالاتر این فوتوآند خواهد بود. اکسید تیتانیم در واکنشبهتر دي

شده استفاده کرد. در این روش، سطح ولومتري براي تخمین مقدار گاز هیدروژن تولیدتوان از روش کهاي قبلی، میبراساس گزارش
].31[برابر بار الکتریکی استزمان)-زیر نمودار پایداري (چگالی جریان

                                                          
1 Electrochemical impedance spectroscopy(EIS)
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است، قرار داد:ي زیر که به رابطه کولومتري معروف توان در رابطهمقدار بار الکتریکی حاصل را می

Wجرم مولی الکترولیت و mWکننده در فرآیند الکترودي در هر مول از آنالیت است. هاي شرکتتعداد الکترونnدر این رابطه،

نیز ثابت فاراده بوده و برابر است با:Fشده در فرآیند و جرم الکترولیت استفاده

4دانیم هر انتخاب شده است. می1/0برابر WmW/کسربار الکترون است. در این آزمایش،eعدد آووگادرو ANدر رابطه فوق، 
08988/0گرم و چگالی آن برابر32/3×10-24ارز است و جرم یک مولکول هیدروژن برابرالکترون با دو مولکول هیدروژن هم

اکسید تیتانیم ديمیکرولیتر و براي2/4اکسید روي حدود برايشده میزان گاز هیدروژن تولیدها، گرم بر لیتر است. با این داده
میکرولیتر است. 6/6حدود 

ويباز،يدیاسطیمحدريرودینمونه اکسيدارینمودار پاج) )،I-t)، ب) آزمایش دو الکترودي (I-Vآزمایش سه الکترودي (: الف)3شکل 
یو خنثيباز،يدیاسطیدرمحمیتانیتدیاکسيدر پایداري نمونه د) نمودا،یخنث

بر چگالی فوتوجریان، رفتار کترولیتالpHاکسید تیتانیم و نیز تاثیر دياکسید روي و هاي مدت فوتوآندمنظور مطالعه پایداري بلندبه
هاي اسیدي، بازي و خنثی در بازه زمانی دو ساعت با آزمایش دو الکترودي نوري سه نمونه مجزا از هر فوتوآند در داخل الکترولیت

مولار هیدروکسید سدیم و 5/0مولار اسید سولفوریک، الکترولیت بازي محلول 5/0مطالعه گرفت. الکترولیت اسیدي محلول مورد 
تر از اکسید تیتانیم در هر سه الکترولیت بیشالکترولیت خنثی آب مقطر انتخاب شد. نتیجه اول این است که چگالی جریان دي

ج، چگالی فوتوجریان اکسید روي در شروع آزمایش، در داخل هر دو -3توجه به شکل بااکسید روي است. همچنین، چگالی جریان 
جریانتر است؛ اگرچه در داخل الکترولیت خنثی چگالی فوتوها از الکترولیت خنثی بیشالکترولیت اسیدي و بازي به دلیل حضور یون

باعث خوردگی اکسید روي شده و فوتوجریان پس از گذشت دهد. الکترولیت اسیديتري را با گذشت زمان نشان میپایداري بیش
کند. همچنین، فوتوآند اکسید روي در محیط بازي چگالی جریان و در نتیجه بازده بالاتري دارد؛ افت یک ساعت به صفر میل می

ز الکترولیت خنثی نیتوان به کاهش عملکرد سلول با گذشت زمان نسبت داد که این کاهش در جریان مربوط به این نمونه را می
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د عملکرد فوتوآند -3تري خواهد بود. شکل هاي بازي، فوتوآند اکسید روي انتخاب مناسبقابل رویت است. بنابراین، براي محیط
جریان در شروع آزمایش، در داخل هر چگالی فوتودهد. در این مورد نیز اکسید تیتانیم را در داخل سه نوع الکترولیت نشان میدي
شود. تر است و این شرایط با گذشت زمان حفظ میها از الکترولیت خنثی بیشکترولیت اسیدي و بازي به دلیل حضور یوندو ال

دهد. همچنین، تر بوده و پایداري بهتري ارائه میاکسید تیتانیم و در نتیجه بازده آن در الکترولیت اسیدي بیشجریان فوتوآند دي
شود. در اینجا نیز افت جریان مربوط به کاهش عملکرد سلول با گذشت زمان است. مشاهده نمیاثري از خوردگی در این الکترود

تري خواهد بود.کاندیداي مناسباکسید تیتانیم ديهاي اسیدي، فوتوآند در نهایت، براي محیط
هاي الکتروشیمیایی لی در ساخت سلولعنوان ماده پایه و اصاکسید تیتانیوم به صورت گسترده بهتوجه به این که اکسید روي و ديبا

شده و این پژوهش را انجام داد. آنچه مسلم است در همه کارهاي قبلی اي از نتایج قبلی ارائهتوان مقایسهمیشوند،استفاده می
سه بین این اما مقایشده، در کنار گزارشی از رفتار ماده خالص، تاثیر یک نوع افزودنی به ساختار ماده پایه استفاده شده است. گزارش

هاي خورشیدي دارند، دو ماده اساسی در گزارشات وجود ندارد. با توجه به این که شرایط محیطی تاثیر زیادي بر پایداري سلول
گزارشی از کارهاي پژوهشی قبلی و مقایسه آن با 1رسد. جدول مقایسه رفتار این دو ماده در شرایط مختلف ضروري به نظر می

دهد. تاکید بر این نکته ضروري است که برخلاف برخی گزارشات قبلی، در کار حاضر بایاس اضافی به اضر را ارائه مینتایج کار ح
الکترود است.شده فقط ناشی از تابش نور به فوتونشده و فوتوجریان گزارشسیستم اعمال

با نتایج کار حاضرهاي قبلی ژوهشاي از نتایج پ: مقایسه1جدول

روش نورتابشینوع الکترولیتچگالی فوتوجریانمرجع
سنتز

فوتوالکترود 
پایه

]32[2mA/cm09/05/04مولارSO2Naسل ژلماوراء بنفشZnO
]33[2mA/cm6/01مولارNaOHسلووترمالاوراء بنفشمZnO
]34[2mA/cm8/05/04مولارSO2NaشیمیاییمرئیZnO
]35[2mA/cm22/014مولارSO2H2سل ژلمرئیTiO
]36[2mA/cm2/014مولارSO2Na2شیمیاییمرئیTiO
]37[2mA/cm74/028/0مخلوطS2Na32/04وSO2Na2-مرئیTiO

2TiOسل ژلمرئی4SO2Hمولار2mA/cm26/05/0پژوهش حاضر
ZnOژلسلمرئیKOHمولار2mA/cm20/01پژوهش حاضر

گیرينتیجه-4
هاي پاك و تجدیدپذیر یکی از استفاده از انرژيهاي فسیلی و افزایش آلودگی محیط زیست،باتوجه به محدودیت منابع سوخت

هاي ساختاري، نوري و فوتوالکتریکی بلورهاي نانوساختار اکسیدهاي آینده زندگی بشر است. این پژوهش، به معرفی ویژگیضرورت
عنوان هاي فوتوالکتروشیمیایی با هدف تولید گاز هیدروژن بهعنوان مواد پایه و اصلی براي ساخت سلولسید تیتانیم بهاکروي و دي

لایه ورتزیت و وجهی ششساختار دهد که لایه نازك بلوري اکسید روي باپردازد. نتایج حاصل نشان میسوخت آینده جهان می
هاي نانومتر، هر دو داراي ریزساختار همگن با دانه13و21به ترتیب هايبا اندازه بلوركفاز آناتازاکسید تیتانیم بادينازك بلوري 

نانومتر، و نیز قله 293نانومتر و قله جذب اکسایتونی آن در 363کروي هستند. همچنین، قله جذب ذاتی اکسید روي در طول موج 
ولت براي الکترون46/3و 24/3به ترتیبمشاهده شد که معادل گاف انرژي نانومتر 300اکسید تیتانیم در طول موج جذب دي

تر است؛ یعنی جداسازي اکسید تیتانیم کمحفره و مقدار مقاومت انتقال بار در نمونه دي-نرخ بازترکیب الکتروناین دو ماده است. 
ها را در پی خواهد ها و افزایش بازده آنایی بهتر سلولگیرد که این پدیده، کارشده در این نمونه بهترصورت میهاي بار تولیدحامل

تري افزایش یابد؛ در مقابل، ولتاژ آستانه مربوط اکسید تیتانیم با شیب بیشديداشت. با افزایش مقدار ولتاژ اعمالی، جریان نمونه
بسیار نزدیک است. در نهایت، ) )RHEبل ولت (در مقا23/1تر بوده و به مقدار نظري ولتاژ تجزیه آب (اکسید روي پایینبه نمونه 
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ها در محیط اسیدي، بازي و خنثی حاکی از پایداري خوب و جریان بالاي اکسید روي در محیط بازي است بررسی پایداري نمونه
ه آن در اکسید تیتانیم و در نتیجه بازدشود؛ چگالی جریان فوتوآند ديالکترولیت اسیدي باعث خوردگی اکسید روي میدر حالی که 

شود. نتایج حاصل دهد و نیز، اثري از خوردگی در این الکترود مشاهده نمیتر بوده و پایداري بهتري ارائه میالکترولیت اسیدي بیش
هاي شده با انواع مواد معدنی و آلی، جهت بهبود عملکرد سلولتواند منبع خوبی براي مطالعات بعدي، مانند آلاییدن مواد سنتزمی

فوتوالکتروشیمیایی و افزایش بازده تولید هیدروژن باشد.
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Abstract: Crystalline nanostructured zinc oxide and titanium dioxide thin layers were prepared using 
the spin-coating method. Their structural and optical properties were characterized using X-ray 
diffraction spectroscopy, scanning electron microscopy, UV-visible absorption spectroscopy, and 
photoluminescence spectroscopy. Additionally, their photoelectrochemical properties were investigated 
by conducting three-electrode test and electrochemical impedance spectroscopy. Finally, their 
short-term and long-term electrochemical stability in acidic, alkaline, and neutral environments 
was studied. The results indicate that the synthesized materials are crystalline and nanostructured. The 
UV-visible absorption spectrum of zinc oxide exhibits a wider range, and its threshold voltage in the 
three-electrode test is closer to the theoretical value for water splitting; its photocurrent is higher in 
alkaline environments, while acidic conditions lead to corrosion and degradation. In contrast, the 
electrochemical impedance and recombination rate of electrons and holes in titanium dioxide are lower, 
resulting in a higher photocurrent and, consequently, increased efficiency; its photocurrent is greater in 
acidic conditions, with no corrosion observed. Ultimately, the chemical stability of titanium dioxide 
was assessed to be better than that of zinc oxide.
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