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 دهي الکتروشيميايي هماتيت و بررسي خواص فتوالکتروشيميايي آن رسوب
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 1*غلامرضا حيدری
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 (12/62/2970، تاریخ پذیرش: 12/60/2970)تاریخ دریافت: 

 

کننده برای توليد سوخت پاک و توليد هيدروژن با استفاده از تجزیه آب تحت نور خورشيد یک روش اميدوار  چکيده:

توان آب را به عناصر تشکيل های مثبت و منفی به ترتيب به عنوان فتوکاتد و فتوآند میباشد. با استفاده از نيمه هادیتجدیدپذیر می

در این تحقيق  توان به عنوان فتوآند برای این منظور استفاده نمود.دهنده آن یعنی هيدروژن و اکسيژن تجزیه نمود. از هماتيت می

دهی الکتروشيميایی ایجاد شده است. جهت تعيين فاز از تفرق اشعه ایکس استفاده شد که هماتيت با استفاده از روش رسوب

باشد. مورفولوژی سطحی توسط ميکروسکوپ الکترونی روبشی نشان الگوی پراش بيانگر هماتيت با ساختار بلوری رومبوئدرال می

باشد. مقدار جریان تحت نور با استفاده از پتانسيل روبشی نی همراه با ترک و لایه بالایی بصورت ذرات میی پایيی دو لایهدهنده

بدست  μA.cm 2/1-2به مقدار  Ag/AgClنسبت به الکترود  V0/6خطی تحت قطع و وصل نور مرئی تعيين شدند که در پتانسيل 

با استفاده از طيف سنجی امپدانس الکتروشيميایی بدست آمد و مدار  V0/6و  V6آمد. منحنی نایکوئيست هماتيت در پتانسيل 

شاتکی مقدار پتانسيل -معادل آنها شبيه سازی گردید و مقدار پارامترهای مربوطه بدست آمدند. همچنين با استفاده از منحنی مات

 بدست آمدند. cm 2226×4/2-3و  gClAg/Aنسبت به مرجع  -V 92/6فلت باند و مقدار دانسيته حامل بار به ترتيب به مقدار 

 

 واژه های کليدی:

 دهی الکتروشيميایی، فتوالکتروشيمی، تجزیه آب.هماتيت، رسوب

 

 مقدمه -1

(، کاهش منابع 1626تا سال  TW96افزایش تقاضای انرژی )

های فسيلی از قبيل گرم شدن انرژی طبيعی، اثرات جانبی سوخت

کره زمين و آلودگی هوا توجهات زیادی را به سمت منابع انرژی 

انرژی خورشيدی با توجه به  تجدیدپذیر جلب نموده است.

فراهم نمودن انرژی تميز و کافی برای تقاضای انرژی، جایگزینی 

. انرژی خورشيدی [2] باشدهای فسيلی میآل برای سوختایده

های مختلفی دریافت نمود که شامل توان به روشرا می

، [2-9] ، سلول خورشيدی[1] خورشيدی-های حرارتیکارخانه

 باشند.و غيره می [0] تجزیه آب به هيدروژن

 

توان هيدروژن به عنوان سوخت سبز و قابل ذخيره سازی را می

ها و فرایند تجزیه فتوالکتروشيميایی آب هادی با استفاده از نيمه

حفره -توليد نمود. با برخورد نور به نيمه هادی جفت الکترون

شود که الکترون و حفره به ترتيب در فرایند احيا و ایجاد می

. از زمان کشف این پدیده [2-9] کننداکسایش آب شرکت می

ای تحقيقات گسترده 2791در سال  Hondaو  Fujishimaتوسط 

روی یافتن نيمه هادی مناسب برای فرایند تجزیه آب تحت نور 

. نيمه هادی مناسب باید دارای [7] استبه انجام رسيده 

خصوصياتی از قبيل پایداری شيميایی در آب، موقعيت مناسب 
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نوارهای هدایت و ظرفيت نسبت به پتانسيل تجزیه آب و جذب 

 . [0]حداکثری نور خورشيد باشد 

عنوان یک نيمه های اکسيدی، هماتيت به در ميان نيمه هادی

ی ( یک مادهeV1هادی نوع منفی با گاف نوار انرژی باریک )

اميدوار کننده به عنوان فتوآند برای تجزیه فتوالکتروشيميایی آب 

با توجه به  مشخصات هماتيت از قبيل ارزانی باشد. تحت نور می

های آبی و قابليت جذب نور و غيرسمی بودن، پایداری در محيط

 ه هادی مورد توجه زیادی قرار گرفته استمرئی، این نيم

اگرهه دارای نقاط ضعفی از قبيل موقعيت نامناسب . [22-26]

نوار هدایت، طول نفوذ کوتاه حفره مثبت، سينتيک پایين آزاد 

باشد که استفاده از هدایت الکتریکی ضعيف می و شدن اکسيژن،

های مختلفی جهت . استراتژی[21] آن را محدود نموده است

ها از قبيل دوپ کردن، نانوساختار کردن، کاهش این محدودیت

استفاده از الکتروکاتاليست گزارش شده  و اعمال ولتاژ بایاس

دگی با استفاده از توان به سا. هماتيت را می[22-29]است 

، [29]، اسپری پيروليز [20]ژل-های مختلفی از قبيل سلروش

سنتز  [16-27] دهی الکتروشيمياییو رسوب [22]هيدروترمال 

توان با استفاده از دهی الکتروشيميایی هماتيت را میرسوبنمود. 

های که منجر به ميکروساختار فی انجام دادهای مختلمحلول

در این تحقيق از محلول مشابهی با . [12-27]مختلفی شده است

استفاده شده است. در  [19-12] محلول مورد استفاده در مراجع

این تحقيق اندکی تغيير در محلول ایجاد شده است که منجر به 

در این تحقيق بجای استفاده از  تغيير ميکروساختار گردیده است.

NaF  ازF4NH .ی همچنين بعد از ایجاد لایه  استفاده شده است

هماتيت روی شيشه رسانا، خواص الکتروشيميایی و 

  مورد بررسی قرار گرفته است. فتوالکتروشيميایی آن

 

 تحقيقروش انجام مواد و  -2

 ییشمميمياهمما از مممواد  جهممت سممنتز هماتيممت و انجممام آزمممون   

اکسميد قلمع دوپ    آزمایشگاهی استفاده شده است. شيشه رسانای

به عنموان   (Fluorine Doped Tin Oxide (FTO)) شده با فلوئور

يایی اسمتفاده گردیمد. قبمل از    ميدهی الکتروشزمينه جهت رسوب

بصمورت آلتراسمونيکی توسمط ممواد      FTOی دهی زمينمه رسوب

دهمی  شوینده، استون و سپس آب مقطر شستشو داده شد. رسوب

الکتروشيميایی هماتيت توسط سيستم سه الکترودی با اسمتفاده از  

( در PGSTAT204گالوانواستات اتولب )-دستگاه پتانشيواستات

 ی رسمانا، الکتمرود  زدن انجام گرفمت. شيشمه  اتاق بدون هم دمای

Ag/AgCl        ،و ورق پلاتين بمه ترتيمب بمه عنموان الکتمرود کماری

-الکترود مرجع و الکترود کمکی استفاده گردید. محلول رسوب

، 3FeCl (mM2 ،)F4NH (mM2)( ،M2) 2O2H دهمممممی شمممممامل 

(M2/6) KCl ولتمامتری  ی هماتيمت بما اسمتفاده از روش    . لایهبود

تما    -V2/6در محمدوده پتانسميل    V/s2/6ای با نرخ روبش هرخه

V6  دهمی، لایمه   هرخمه ایجماد شمد. بعمد از رسموب      266به تعداد

ی آب شستشو داده شد و در دمای اتماق خشمک   هماتيت بوسيله

تحت عمليات  266℃ساعت در دمای  1گردید و سپس به مدت 

از  ،ی هماتيمت لایمه  یمابی حرارتی قرار گرفت. به منظور مشخصمه 

به منظمور تعيمين    (EQUNIOX 3000, INEL) تفرق اشعه ایکس

-VEGA\\TESCAN) فاز و از ميکروسکوپ الکترونمی روبشمی  

LMU) لایممه و از طيممف نگمماری  جهممت مشمماهده ميکروسمماختار

جهمت بررسمی مقمدار     (APEL PD-303UV) مماورابنفش -مرئی

بمه منظمور    د.جذب نور و تعيين گاف نوار انمرژی اسمتفاده گردیم   

آزممون   تعيين گاف نوار انرژی از حالت لایه نازک استفاده شمد. 

فتوالکتروشيميایی با استفاده از سيستم سه الکترودی انجام گرفت 

که در آن از فتوآند هماتيت به عنوان الکترود کاری و از الکترود 

Ag/AgCl       به عنوان مرجمع و از ورق پلاتمين بمه عنموان الکتمرود

ه گردید. ولتمامتری روبشمی خطمی بما نمرخ روبمش       کمکی استفاد
1-mVs26  در محلول(M2 )NaOH  تحت قطع و وصل نور جهت

از لامم   تعيين جریان تاریکی و جریان تحت نور انجام گرفمت.  

سمانتيمتری از نمونمه جهمت     16ی در فاصمله  W226مرئی با توان 

سمممنجی امپمممدانس فطيممم تمممامين منبمممع نمممور اسمممتفاده گردیمممد.

در حالت تاریکی بما   NaOH( M2) الکتروشيميایی نيز در محلول

اسمممتفاده از سيسمممتم سمممه الکتمممرودی در محمممدوده فرکمممانس    

(Hz266666-2/6 بمما دامنممه ولتمماژ )mV26  انجممام گرفممت. سممپس

جهمت   NOVAافمزار  های الکتروشيميایی بما اسمتفاده از نمرم   داده
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شمدند. منحنمی   سازی دستيابی به مدار معادل الکتروشيميایی شبيه

سنجی امپمدانس الکتروشميميایی در   -فشاتکی با انجام طي-مات

در محمممدوده  NaOH( M2) در محلمممول kHz2فرکممانس ثابمممت  

رسم گردیمد. بما اسمتفاده از ایمن منحنمی       V2/6تا  -V4/6پتانسيل 

ر فتوکاتد هماتيت تخمين زده پتانسيل فلت باند و دانسيته حامل با

 شدند.

 

   نتايج و بحث -3

-ی آمورف اکسی( لایه2اعمال پتانسيل منفی طبق واکنش )با 

. [14]شودایجاد می FTOروی سطح  FeOOHهيدروکسيد 

 FeOOHترکيب  266℃سپس بواسطه عمليات حرارتی در دمای 

 شود.به هماتيت تبدیل می
 

3H2O2+2FeF+2+6e
-
        2FeOOH+2F

-
+2H2O              )2( 

 

ی شيشهدهی شده روی زمينه ی رسوببه منظور تعيين فاز لایه

د. رسانا، ساختار کریستالی آن توسط تفرق اشعه ایکس بررسی ش

نشان داده شده است که  (2الگوی تفرق اشعه ایکس در شکل )

-6294باشد ) بيانگر فاز هماتيت با ساختار بلوری رومبوئدرال می

629-66 :PDF Noهایی در زاویه(. الگوی تفرق شامل پيک-

باشد که می 92/24 و 02/47، 61/24، 90/92، 96/99، 12/14های 

(، 226(، )264(، )621توان به ترتيب به صفحات بلوری )می

 ( اختصاص داد.220) و (614(، )229)

 

 
 C° 426دهی شده بعد از عمليات حرارتی در دمای الگوی تفرق اشعه ایکس از لایه رسوب (:2)کل ش

 

ی ميکروسکوپ الکترونی مورفولوژی سطحی هماتيت بوسيله

مورفولوژی سطحی  (1وبشی مورد بررسی قرار گرفت. شکل )ر

دهی الکتروشيميایی را لایه هماتيت سنتز شده به روش رسوب

 دهد. نشان می

باشد که لایه زیرین دارای ميکروساختار بيانگر وجود دو لایه می

باشد و لایه بالایی به صورت ذراتی روی لایه هایی میترک

های ها در لایه زیرین و دانهاند. وجود ترکزیرین رشد نموده

رشد یافته روی لایه زیرین منجر به یک پوشش هماتيت متخلخل 

تواند منجر به ایجاد شده است. این حالت ميکروساختاری می

این  سطح بيشتر جهت انجام فرایند فتوالکتروشيمی شود.

يقاتی که از محلول ميکروساختار دو لایه متفاوت از نتایج تحق

 باشد.می ،اندتقریبا مشابه استفاده کرده
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دهی شده به تصویر ميکروسکوپ الکترونی روبشی از نمونه رسوب (:1)شکل 

 266℃روش الکتروشيميایی بعد از عمليات حرارتی در دمای 

 

مهم  بسيارمطالعه مقدار جذب نور توسط نيمه هادی یک فاکتور 

باشد. به همين دليل مقدار برای بررسی خواص فتوکاتاليستی می

های مرئی و ماوراءبنفش ی طول موججذب نور در محدوده

ماوراء بنفش مورد بررسی قرار -نگاری نوری مرئیتوسط طيف

گرفت. سپس با استفاده از منحنی جذب نور و با استفاده از رابطه 

Tauc 1آمد. بدین منظور  گاف نوار انرژی هماتيت بدست(αhν) 

رسم شده است و با استفاده از محل تقاطع قسمت  hνبر حسب 

خطی منحنی با محور افقی مقدار گاف نوار انرژی به مقدار 

eV2/1 مقادیر گزارش  هتخمين زده شد. مقدار بدست آمده ب

 (9شکل ). [12 ،12] باشدمی بسيار نزدیکها شده در مقاله

دهد که از منحنی جذب را نشان می hν  بر حسب (αhν)1 منحنی

 نور هماتيت حاصل شده است. 

 
 Taucی بر حسب رابطه hν( بر حسب αhν)1منحنی  (:9)شکل 

 

های دستيابی به مقدار جریان تحت نور در پتانسيلبه منظور 

وصل نور  مختلف، ولتامتری روبشی خطی تحت جریان قطع و

منحنی ولتامتری روبشی خطی هماتيت  (4انجام گرفت. شکل )

دهد. مقدار جریان تحت نور تحت قطع و وصل نور را نشان می

 μA.cm-2به مقدار  Ag/AgClنسبت به الکترود  V0/6در پتانسيل 

  حاصل شد. 2/1

 

 
 منحنی پتانسيل روبشی خطی تحت قطع و وصل نور مرئی. (:4)شکل 

 

سنجی امپدانس الکتروشيميایی با استفاده از سيستم سه طيف

الکترودی تحت تاریکی به منظور مطالعه رفتار انتقال بار فتوآند 
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 V6و  V0/6سيل گيری امپدانس در پتان. اندازه[10] انجام گرفت

انجام شد. نتایج بصورت  Ag/AgClنسبت به الکترود مرجع 

منحنی نایکوئيست ارائه شده است. منحنی نایکوئيست فتوآند 

که  استنشان دهنده وجود دو شبه دایره  V6هماتيت در پتانسيل 

ی اول در شبه دایره. [19] باشدبيانگر وجود دو ثابت زمانی می

فرایند انتقال بار در بالک فتوآند و مربوط به  بالاهای رکانسف

فرایند الکتروشيميایی مربوط به  پایينشبه دایره دوم در فرکانس 

ه منظور . ب[12]باشد الکتروليت می-در فصل مشترک الکترود

های امپدانس بوسيله مطالعه بهتر خواص انتقال بار در فتوآند، داده

سازی شد. مدار توسط یک مدار معادل شبيه NOVAافزار نرم

ارائه شده است و پارامترهای  (2)معادل در قسمت داخلی شکل 

خلاصه شده است. مدار  2 الکتروشيميایی حاصل در جدول

(، sRمعادل شامل مقاومت سری مربوط به اتصالات و محلول )

( و ctR( و مقاومت انتقال بار )scRمقاومت ناحيه بار فضایی )

همچنين شامل دو خازن مربوط به خازن ناحيه بار فضایی 

(scCPE( و خازن لایه دوگانه )dlCPEمی ) باشد. در پتانسيل

V0/6 دایره در منحنی نایکوئيست مشاهده می، فقط یک شبه-

شامل یک  Randlesشود که توسط یک مدار معادل ساده 

مقاومت سری به همراه یک خازن و مقاومت موازی شبيه سازی 

باشد. می scRبرابر بزرگتر از مقدار  266به اندازه  ctRشد. مقدار 

یابد به کاهش می scRو  ctR، هر دو مقدار V0/6در پتانسيل 

. براساس [10] نمودنظر  صرف scRمقدار توان از میکه یطور

بيشتر از مقدار  dlCPEمقادیر بدست آمده از پارامترها، مقدار 

scCPE در است ، اگرهه مقادیر آنها در گستره یکسانیبود .

آل کاهش هر دو خازن غير ایدهظرفيت ، مقدار V0/6پتانسيل 

. نيستندنظر کردن  ها قابل صرفاز آنیابد و هيچ کدام می

توان تحت عنوان یک خازن بالک، بنابراین هر دو خازن را می

bulkCPEبنابراین در پتانسيل . [17] ، شبيه سازی نمودV0/6 ،

توان به را می RCمقاومت و خازن موجود در مدار موازی 

( نسبت داد. بر bulkCPE( و خازن بالک )ctRمقاومت انتقال بار )

و  FTOمقاومت شيشه رسانای ) Rs، مقدار (2) اساس جدول

 .است Ω16ه مقدار ( ب[22]ل اتصالات و محلو

 

 
 سنجی امپدانس الکتروشيمياییمنحنی نایکوئيست حاصل از طيف (:2)شکل 
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 V0/6و  V6مقادیر بدست آمده از پارامترهای مدار معادل شبيه سازی شده در پتانسيل  (:2)جدول 

ctR bulkCPE scR scCPE sR  

927 

kΩ 

nF026 

72/6=N 
-- -- Ω4/16 V6 

90/1 

MΩ 

μF22/2 

29/6=N 
9 /71 

kΩ 

nF729 

79/6=N 
Ω7/19 V0/6 

 

سنجی امپدانس الکتروشيميایی در فرکانس ثابت همچنين طيف

kHz2 گيری های مختلف انجام شده است. با اندازهدر پتانسيل

ی های مختلف و با استفاده از رابطهظرفيت خازن در پتانسيل

توان نوع نيمه هادی، پتانسيل فلت باند و دانسيته شاتکی می-مات

شاتکی -ی ماتهحامل بار فتوآند هماتيت را بدست آورد. رابط

 باشد.بصورت زیر می
 

1/C2 = 2/eεε0NA (E - Efb - kT/e)                                   )1( 
 

ثابت  εدانسيته حامل بار،  ANنفوذپذیری خلاء،  0εکه در آن 

 fbEپتانسيل اعمالی،  Eبار الکترون،  eالکتریک نيمه هادی، دی

باشد. با رسم یک عبارت دمایی می kT/e پتانسيل فلت باند و

معکوس مربع ظرفيت خازن بر حسب پتانسيل اعمالی منحنی 

نشان داده شده  (0)شود که در شکل شاتکی رسم می-مات

 است.
 

 
سنجی امپدانس در فرکانس شاتکی حاصل از طيف-منحنی مات (:0)شکل 

 kHz2ثابت 

-منفی میشيب مثبت منحنی مات شاتکی بيانگر نيمه هادی نوع 

توان مقدار دانسيته حامل بار و باشد. با استفاده از شيب منحنی می

-با استفاده از محل تقاطع قسمت خطی منحنی با محور افقی می

توان مقدار پتانسيل فلت باند را تعيين نمود. مقدار دانسيته حامل 

vs V و  cm 2226×4/2-3بار و پتانسيل فلت باند به ترتيب به مقدار 

lAg/AgC92/6-  بدست آمد که با مقادیر ارائه شده در مقالات

 .[91-96] خوانی داردهم
 

  نتيجه گيری -4

دهی الکتروشيميایی بر فتوآند هماتيت با استفاده از روش رسوب

ایجاد گردید و مورد ارزیابی قرار گرفت. الگوی  FTOروی 

شده بيانگر ایجاد دهی ی رسوباشعه ایکس بدست آمده از لایه

باشد. مورفولوژی هماتيت با ساختار بلوری رومبوئدرال می

سطحی نشان داده شده توسط تصویر ميکروسکوپ الکترونی 

ی زیرین آن باشد که لایهی وجود دو لایه میروبشی نشان دهنده

ی ی بالایی آن بصورت ذراتی روی لایهحاوی ترک بوده و لایه

ور ارزیابی خواص فتوالکتروشيميایی باشد. به منظبالایی می

هماتيت، ولتامتری روبشی خطی تحت قطع و وصل نور انجام 

نسبت به  V0/6گرفت و مقدار جریان تحت نور در پتانسيل 

-فحاصل شد. طي μA.cm 2/1-2به مقدار  Ag/AgClالکترود 

انجام  V0/6و  V6سنجی امپدانس الکتروشيميایی در دو پتانسيل 

ها و ر مقاومتعادل آنها شبيه سازی شدند و مقادیگردید و مدار م

سنجی فمين زده شدند. همچنين طيخهای مدار معادل تخازن

یی در فرکانس ثابت انجام گرفت و با اييمامپدانس الکتروش

استفاده از منحنی مات شاتکی مقدار پتانسيل فلت باند و دانسيته 
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 cm-3و  -Ag/AgCl V vs92/6 حامل بار به ترتيب به مقدار
 بدست آمدند.  4/2×2226
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Abstract 
Production of hydrogen using photoelectrochemical water splitting is a promising method for 

production of clean and renewable energy source. Using positive and negative semiconductors 

respectively as photocathode and photoanode, water can be splitted into hydrogen and oxygen. In this 

study, hematite was synthesized using electrochemical deposition. The diffraction pattern obtained 

using x-ray diffraction showed hematite having rhombohedral crystal structure. Surface morphology 

obtained by scanning electron microscope showed a two-layer structure, lower layer with cracks and 

upper layer consisting of particles. Photocurrent density was obtained using linear sweep voltammetry 

under chopped illumination and it was obtained at 0.6V vs Ag/AgCl as 2.5 μA.cm-2. Nyquist plot of 

hematite at potentials of 0V and 0.6V was obtained using electrochemical impedance spectroscopy and 

an equivalent circuit was fitted to EIS data and the value of the parameters was obtained. Also, using 

Mott-schottky plot, the flat band potential and the carrier density were obtained to be -0.35V vs 

Ag/AgCl and 8.4×1018 cm-3. 
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