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  چكيده

ژل -از روي اكسـيد، بـا روش سـل    7و  5، 3، 0اكسيد/روي اكسيد با درصد حجمـي تقريبـي   تيتانيم دي اي چندسازهچهار نمونه نانو       
هـا بـا ميكروسـكوپ الكترونـي     شناسي سـطح لايـه  ريختو تأييد  )،XRD( ها با الگوي پراش پرتو ايكسسنتز موفق نمونهند. شدسنتز 
 )I-Vبـراي بررسـي رفتـار (   و  فوتولومينسـانس  و UV-Vis ينورسنج طيف ،هالايه نوري ويژگيبراي بررسي انجام شد.  )SEM( روبشي
كه افـزودن روي اكسـيد بـه     بودحاكي از آن  آمده دست اي بههنتيجه. ندشد كارگرفته بهالكترودي گالوانوستات/پتانسيوستات سه ، هانمونه

در كـارايي فوتوالكتروشـيميايي    تـوجهي  دهـد و بهبـود قابـل    كـاهش مـي   چشـمگيري طور اكسيد، انرژي كاف نواري آن را به تيتانيم دي
ترين شـدت   الكترون ولت)، كم 28/3(نوار كاف  ترين انرژي درصد حجمي از روي اكسيد، باريك 5حاوي   كند. نمونه ها ايجاد مي چندسازه

چگالي جريان پايدار ايـن نمونـه    ،. همچنيندادخود نشان كيلو اهم) را از  80ترين مقدار مقاومت انتقال بار ( طيف فوتولومينسانس و پايين
هـا، گـواهي    كارايي برتر فوتوالكتروشيميايي اين نمونه در مقايسه با ديگر نمونه). مترمربع سانتي آمپر بر ميلي 1/1(داشت بيشترين مقدار را 

  .بر كارايي بالاي آن است
  
  روي اكسيد اكسيد/ دي هيدروژن خورشيدي، تيتانيم فوتوالكتروشيميايي، ويژگي، شكافي آب :هاي كليديهواژ
  

  مقدمه
هاي  دليل ويژگيها به رسانا هاي اخير، ساخت نيم در دهه     

ها براي حل  قابليت آن ،و همچنين همتا بينوري و الكتريكي 
محيطي توجه زيادي را به خود جلب كرده  هاي زيست چالش

شدن سريع، رشد جمعيت و  است. به موازات اين موضوع، صنعتي

هاي آن، نياز حياتي به  افزايش تقاضا براي انرژي و هزينه
]. از اين 1برداري از انرژي خورشيدي را نشان داده است [ بهره
 »مواد جديد حساس به نور«در زمينه  وسيعي هايپژوهشرو 

برداري از  هاي لازم براي بهره در حال انجام است تا زيرساخت
نياز انسان امروزي  تأمين انرژي مورد برايانرژي خورشيدي 
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 1هاي فوتوالكتروشيميايي فراهم شود. در اين راستا، واكنش
)PECيند اگيري از انرژي خورشيدي، فر توانند با بهره ) مي

و هيدروژن و اكسيژن پاك توليد كنند  هندرا انجام د شكافي آب
عنوان يك سوخت تنها به توليد هيدروژن به]. اين روش نه2[

 هايتواند به كاهش آلودگي و تغيير كند، بلكه مي پاك كمك مي
اقليمي نيز منجر شود. با توجه به قابليت بالاي انرژي 

هاي مناسب براي  يژگيرسانا با و خورشيدي، استفاده از مواد نيم
عنوان يك هاي فوتوالكتروشيميايي به جذب نور و انجام واكنش

راهكار مؤثر در توليد هيدروژن، در حال بررسي و توسعه است. 
 يك عنواناكسيد كه به نيل به اين هدف، تيتانيم دي براي
شود، در دو  شناخته مي وسيعاكسيدي با نوار انرژي   ي رسانا نيم

عنوان الكترودهاي اي به طور گسترده هدهه گذشته ب
كارآمد مطالعه و   فوتوكاتاليست ،الكتروشيميايي و همچنين

 برايهاي زيادي  ]. در اين راستا، تلاش4 و 3است [شده بررسي 
 ،اصلاح تفاوتهاي م روش بابهبود فعاليت فوتوكاتاليستي آن 

هاي اين ماده،  انجام يافته است. با اين حال، يكي از محدوديت
فعاليت فوتوكاتاليستي محدود آن براي كاربردهاي تجاري 

هاي فوتوكاتاليستي، بازتركيب  گسترده است. در دستگاه
يند مهم است كه مانع از كارايي تبديل اهاي بار يك فر حامل

تركيب  ازشود. يكي از رويكردها براي كاهش ب انرژي مي
اكسيد /اكسيد هاي نوري، ايجاد تركيب تيتانيم ديحفره- الكترون

دهد. تشكيل  تشكيل مي  p-nفلزي است كه يك ساختار
اكسيد /اكسيد يك مانع انرژي در مرز تيتانيم دي  p-nساختار

 آسانحفره را -كند و جداسازي مؤثر الكترون فلزي ايجاد مي
دهد،  ها را افزايش مي ونكند. اين جداسازي، طول عمر الكتر مي

كند و در نهايت، كارايي  حفره را مهار مي-تركيب مجدد الكترون
زيادي  پژوهشگراندهد. اهميت اين بحث  سامانه را افزايش مي

اكسيد فلزي، با /اكسيد را به مطالعه ساختارهاي تيتانيم دي
مثال،  رايواداشته است. ب تفاوتاستفاده از اكسيدهاي فلزي م

آلاييده با آهن TiO2 و همكارانش با موفقيت فيلم نازك  2دولام
                                                            
1. Photoelectrochemical (PEC) 
2. Dholam 

  و كروم را با روش سل ژل سنتز كردند و فعاليت
را براي تكامل هيدروژن  TiO2 ي  هاي آلاييده فوتوكاتاليست

نشان داد كه مواد  هايجهدند. نتكرتحت تابش نور مرئي آزمايش 
اين  .ندداربدون آلايش TiO2 آلاييده فعاليت بالاتري نسبت به 
به دام انداختن  هاي املعنوان عنتيجه به نقش كروم و آهن به

و  3ژو]. در يك گزارش ديگر، 5شود [ ميالكتـرون، نسبت داده 
با آلايش پلاتين را با روش TiO2  هاي توخالي ، كرهشهمكاران

]. 6[ ژل براي استفاده در فرايند توليد هيدروژن تهيه كردند-سل
يك درصد وزني بود كه بيشترين فعاليت مقدار بهينه پلاتين 

توليد هيدروژن را نشان داد. اين گزارش، فعاليت بالاتر را به 
پلاتين رسوب داده شده  هايهنانوذر باجداسازي بار مؤثري كه 

دهد. در پژوهش ديگري شود، نسبت ميدر سطح ايجاد مي
- آبژل و -هاي تركيبي سل ، از روششو همكاران 4وانگ

آلاييده با بور و طلا اكسيد  تيتانيم دي براي سنتز گرمايي
خوبي استفاده كردند و توليد موفق هيدروژن فوتوكاتاليستي را به

شده متفاوت،  هاي آماده  نشان دادند. در ميان فوتوكاتاليست
Au0.5/B-TiO2  بالاترين فعاليت را نشان داد كه اين نتيجه به

افزايش جذب نور و تأثير اثر رزونانس پلاسمون طلا در افزايش 
براين، وجود طلا و بور  افزونشود.  جداسازي بار نسبت داده مي

از سوي ديگر،  .]7[ سازد آسانتواند جداسازي و انتقال بار را مي
عنوان يك كانديداي اميدواركننده به) ZnO(امروزه روي اكسيد 

شده است و كارايي فوتوكاتاليستي قابل  پديدار بالادر بحث 
ساختار  .دهد اكسيد از خود نشان مي اي با تيتانيم دي مقايسه

هاي  تواند ويژگي اكسيد ميروي /اكسيد ناهمسانگرد تيتانيم دي
مطلوب هر دو اكسيد را تركيب كند و آن را به يك جزء 

هاي فوتوالكتريك و فوتوكاتاليستي تبديل  در دستگاه ارزشمند
روي /اكسيد تيتانيم ديهاي نازك  لايه پژوهش،اين در كند. 

روش  باروي اكسيد  تفاوتهاي حجمي مبا درصداكسيد 
حجمي روي اكسيد بر  و تأثير درصدتهيه دهي چرخشي  پوشش

هاي فوتوالكتروشيميايي  گيري ها با اندازه پاسخ نوري اين لايه
                                                            
3. Zhu 
4. Wang 
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رسانا و تركيب مناسب مواد  . انتخاب بهينه نيمشدبررسي 
رو،  ازاين. دارندها  سنتزشده، نقش مهمي در بهبود كارايي سلول

و بررسي اكسيد روي /اكسيد تيتانيم ديفوتوكاتاليستي  ويژگي
نسبت بهينه تركيب اين دو ماده و تأثير آن بر بازده توليد 

  . شدها مطالعه  هيدروژن و كاهش نرخ بازتركيب حامل
  

 بخش تجربي

  هامواد و روش
 ,2CHOH(CH3)( همه مواد از جمله ايزوپروپانول        

 ,Zn(CH3COO)2 2H2O( هيدرات ، روي استات دي)99%

 )H2N(CH2CH2OH), 98%( مونو اتانول آمين، )99.5%
(MEA,) ،تيتانيم ان بوتاكسيد )C16H36O4Ti, 98%(اتانول ، 

)C₂H₆O, 99.5%( و نيتريك ) اسيدHNO₃, 65%(  از شركت
  مرك تهيه شدند. 

 

  ها سنتز نمونه
ژل، ابتدا -روش سل اروي اكسيد ب هايهبراي سنتز نانوذر       
هيدرات در  روي استات ديمول در ليتر از  5/0محلول يك 

تدريج به ايزوپروپانول تهيه شد. سپس مونواتانول آمين به

به مونواتانول آمين طوري كه نسبت مولي شد به افزودهمحلول 
 آمده دستبههيدرات يك به يك باشد. محلول  روي استات دي

زده شد تا همسلسيوس درجه  50ساعت در دماي  2به مدت 
مدت ، محلول بهپايان دست آيد. درهمحلولي همگن و شفاف ب

ساعت در دماي اتاق براي استراحت و پيرسازي قرار گرفت  24
تيتانيم  هايهنانوذر ].8دست آيد [هب 1تا محلول شماره 

ژل سنتز شدند. در مرحله اول، -نيز با روش سلاكسيد  دي
با  ان بوتاكسيد ليتر تيتانيمميلي 3/2كردن  محلول سل با مخلوط

- دقيقه به 30مدت اتانول تهيه شد. اين محلول بهليتر ميلي 23

عنوان به اسيد قطره نيتريك 8زده شد. سپس، طور كامل هم
   ساعت  2 آمده دستبهشد. محلول  افزودهبه آن  ستكاتالي
ساعت در دماي اتاق براي استراحت و  24زده شد و به مدت هم

براي  ].9آيد [ دستهب 2پيرسازي قرار گرفت تا محلول شماره 
تيتانيم هاي نمونه بررسي رفتار فوتوالكتروشيميايي

و  010/0، 005/0، 0، چهار نمونه با حجم اكسيدروي /اكسيد دي
ميلي  200/0هر كدام با  1ليتر از محلول شماره ميلي 015/0

مخلوط شد. اطلاعات مربوط به چهار  2ليتر از محلول شماره 
  آمده است.  1ها در جدول گذاري آن نمونه و نام

  
  يا هاي نانوچندسازهتهيه نمونهشده براي  ي حجمي استفادهارهامقد 1 جدول

  اكسيدروي /اكسيد تيتانيم دي 

  هانمونه رديف
درصد تقريبي
روي اكسيد 

درصد تقريبي 
تيتانيم 

  اكسيد  دي

حجم محلول 
 1شماره 
  ليتر)(ميلي

حجم محلول 
 2شماره 
  ليتر)(ميلي

1 T-0% ZnO0  100  0  2/0  
2 T-3% ZnO 3  97  005/0  2/0  
3 T-5% ZnO 5  95  010/0  2/0  
4 T-7% ZnO 7  93  015/0  2/0  

  
 پايهها برگذاري نمونه است كه نام لازمذكر اين نكته        

مقدار تقريبي درصد حجمي روي اكسيد انجام شده است. چهار 
زده شد. اين ثانيه هم 20، هر كدام به مدت آمده دستبهمحلول 

با روش   ITOاي و نيز زير لايهها بر زير لايه شيشهمحلول
دهي چرخشي لايه نشاني شدند. سرعت چرخش دستگاه  پوشش
هاي ود. لايهثانيه ب 20دور در دقيقه و زمان چرخش  1500
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دهي تهيه شدند كه پس از هر  نازك نهايي با دوبار پوشش
دقيقه  10مدت به سلسيوسدرجه  200ها در دماي پوشش، فيلم

نشاني مانند سرعت  هاي لايهشدند. انتخاب ويژگي گرمادهي
نشاني  لايه هايهنشاني و تعداد دفع چرخش دستگاه، زمان لايه

ها انجام شد. در ي كيفيت لايهها و بررسپس از تكرار آزمايش
درجه  450دقيقه در دماي  60مدت هاي نازك به انتها، لايه
  بازپخت شدند. سلسيوس

  

  ها شناسايي نمونه
 نورسنج طيفدو دستگاه  ،هالايه نوري ويژگيبراي بررسي        

UV-Vis )Double beam Shimadzu UV-2450, Japan (
 )JASCO, FP-6200, America( فوتولومينسانس و
) 1EIS(الكتروشيميايي رهبندي سنجي  . طيفندشد كارگرفته به

هرتز تحت تابش نور انجام شد.  105-44در بازه فركانسي 
با يك الكتروشيميايي  رهبنديسنجي تجزيه و تحليل طيف

ساخت ، LCR meter KC-605سنج  مقاومت -ظرفيت -سلف
 ،ها گيري فاز و ساختار لايه ژاپن انجام گرفت. براي تعيين شكل

 D500(با دستگاه  هالايه )XRD( پراش پرتو ايكسالگوهاي 

Siemens با منبع تابشCuKα  ) = 1.54 Å( كارگرفته به 
ها با ميكروسكوپ شناسي سطح لايهشد. همچنين، ريخت

 (Tescan, MIRA3, FEG-SEM, Czech)الكتروني روبشي 
 فوتوالكتروشيميايي ويژگيبراي بررسي انجام شد. در ادامه، 

شده، يك سيم مسي با چسب نقره به زير  هاي آمادهنمونه
كاري شدند تا  كامل عايقطوربهها شد. زيرلايه متصل  ITOلايه

از تماس زيرلايه با الكتروليت جلوگيري شود. سپس، با تابش 
 AM 1.5استاندارد  برپايهساز نورخورشيد كه شبيه وسيله بهنور 

ها بررسي شد. در زمان) نمونه-تنظيم شده بود، رفتار (جريان
 AUTOLABالكترودي (نهايت، گالوانوستات/پتانسيوستات سه 

/ PGSTAT100 ،Eco Chemie) براي بررسي رفتار (I-V( 
  شد.  كارگرفته به هانمونه

  
                                                            
1. Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) 

  و بحثها يجهنت
ــراي بررســي         ــيب ــيلم ويژگ ــوري ف ــازه  ن ــاي نانوچندس ه

TiO2/ZnO اي  شده بر زيرلايـه شيشـه   نشاني هاي لايهاز نمونه
يند توليـد  ااستفاده شد. دقت به اين نكته ضروري است كه در فر

هـاي   مورداستفاده در اين كار، تعامل ميـان دو مـاده بـا ويژگـي    
نسـبي انـرژي    بـه سـاختار   ها اين ويژگي .آيد فراهم مي همتا بي

طـور كـه در ادامـه    د. هماننشوالكتروني اين دو ماده مربوط مي
 اكسـيد روي /اكسـيد  تيتانيم ديبحث خواهد شد، وقتي چندسازه 

هـا  آن پيونـد شود، ترازهاي انرژي دو مـاده در محـل   ساخته مي
 پيونـد در محـل   II2 نوع نواردچار خميدگي شده و يك انحراف 

هاي بار توليدشده در اثـر  يند، انتقال حاملاشود. اين فرايجاد مي
ها بـه روي اكسـيد و   يعني، الكترون سازد. آسان ميتابش نور را 

  شـوند و در نتيجـه   اكسـيد سـرازير مـي    ها بـه تيتـانيم دي  حفره
هـا  و احتمـال بازتركيـب آن   دوش ـ مـي هاي بار از هم جدا حامل

ار مـوثري  طـور بسـي  يابد. در نهايت، بازده سامانه بـه كاهش مي
 تفاوتهاي م يابد. بدين ترتيب، با تنظيم دقيق نسبتافزايش مي

 ويژگيتوان به ساختارهايي دست يافت كه  سل روي اكسيد، مي
هـا  گذارنـد. همچنـين، ايـن چندسـازه     اي را به نمايش مي بهينه
فوتوالكتروشيميايي و  تري را براي كاربردهاي هاي مناسب قابليت

 ـدهنـد.   نانو فناوري ارائه مـي  بررسـي تـأثير افـزودن روي     رايب
-طيف فـرابنفش  ،اكسيد رساناي تيتانيم دي نيم ويژگياكسيد بر 

هـا قابـل    طيـف  ، ايـن الـف -1 د. در شكلشثبت  ها نمونهمرئي 
نانومتر  300ها جذب نوري را در حدود  نمونه همهمشاهده است. 

-Tiبه انتقال الكترون بين پيونـدهاي  ،اين پديده .دهند نشان مي

O هـاي يجهشود. نت اكسيد نسبت داده مي در نانوبلور تيتانيم دي 
افزودن مقـدار مشخصـي از روي   كه دهد  آمده نشان مي دست به

هـاي   بـر ويژگـي   چشـمگيري اكسيد تـأثير   اكسيد به تيتانيم دي
يابـد و   جذب افزايش مـي  قلهشدت اي كه  گونه بهنوري آن دارد 

، برسـد  5روي اكسـيد بـه    حجمـي  درصداين روند تا زماني كه 
 ،رسـد  خـود مـي   بيشينه. در اين نقطه، شدت جذب به ادامه دارد

                                                            
2. Staggered  



 و همكاران محمدي عارف

 1404 ، بهار73پياپي ، 1دهم، شماره نوزسال                                                          (JARC) هاي كاربردي در شيمي  نشريه پژوهش

52 

جـذب   قلـه اگر محتواي روي اكسـيد بيشـتر شـود، شـدت      ولي
مرئي، -يابد. با افزايش شدت جذب در طيف فرابنفش كاهش مي

هاي انرژي بالاتر برانگيخته  ها به حالت تعداد بيشتري از الكترون
اكسـيد   لي، افزودن روي اكسيد به تيتـانيم دي طورك شوند. به مي

به معنـاي   هاشود. اين تغيير هاي نوري مي منجر به بهبود قابليت
هاي انرژي مواد است كه تأثير  تغيير در ساختار الكتروني و حالت

هاي فوتوالكتروشـيميايي و نـوري سـامانه دارد.     مثبتي بر كارايي
 ويژگـي افـزايش و  هـا   عبارت ديگر، فعاليـت نـوري چندسـازه   به

توان  ميكروسكوپي، مي ديديابد. از  ها بهبود مي فوتوالكتريكي آن
اكسـيد در   گفت كه تركيب روي اكسـيد بـا سـاختار تيتـانيم دي    

ينـد انتقـال بـار را در    ا، فرهـا همقادير كم و قرارگرفتن آن بين ذر
دليـل ايجـاد   بـه  رونـد دهد. ايـن   افزايش مي p-n ساختار مرزي

اكسـيد   هاي تيتـانيم دي  هاي بار بين دانه براي حاملمسيرهايي 
 ،و همچنـين  مرئـي  -فرابنفش هاي جذببا توجه به طيف .است

صورت ها را بهنمونه اف انرژيكتوان مي 1استفاده از مدل تائوك
يـك روش پركـاربرد بـراي     تائوكمعادله  دست آورد.هتقريبي ب

-فـرابنفش  طيـف جـذب   پايـه تخمين كاف انرژي نوري مواد بر
αhν = C(hν – Eg) معادلـه در ايـن مـدل،    .ها استآن مرئي 

n 
رسانا برقرار است كـه  بين ضريب جذب و كاف انرژي نمونه نيم

α  ،ضريب جذبhν    ،انرژي بر حسب الكتـرون ولـتEg   كـاف
در اين معادله برابـر   nمقادير عدد ثابت است.  Cانرژي نمونه و 

بـراي گـذار    5/0شود كه مقدار درنظرگرفته مي 3و  2، 5/1، 5/0
براي گذار مجاز غيـر مسـتقيم تعريـف     2مجاز مستقيم و مقدار 

 – 1/n(αhν)( يابي بخش خطي منحنيبرونشده است. حال، با 

hν( به محور xشود. ها تخمين زده مينمونه ، مقدار كاف انرژِي
بـا كـاف    nرسـاناي نـوع   از آنجا كه روي اكسيد خالص يك نيم

خواهـد   5/0برابر  nانرژي مستقيم است، در معادله تائوك مقدار 
بـا   nرساناي نـوع  آناتاز يك نيماكسيد  تيتانيم ديبود. در مقابل، 

براي آن برابـر   nمستقيم است و بنابراين، مقدار اف انرژي غيرك
بـراي   آمـده  دسـت بهكاف انرژي نوري   پايهخواهد بود. بر اين  2

                                                            
1. Tauc 

ولـت اسـت. ايـن كـاف      الكترون 36/3اكسيد برابر با  تيتانيم دي
تر است، ناشي از اثر  انرژي كه در مقايسه با حالت حجمي بزرگ

. در محدودشدگي كوانتومي، ذراتي استمحدودشدگي كوانتومي 
شـوند و   ميحبس ها در يك منطقه محدود از فضا  مانند الكترون

الكتريكـي، نـوري و    ژگـي وياين محـدوديت موجـب تغييـر در    
، كـاف انـرژي و   هـا همثال، در نانوذر براي شود. مواد مي گرمايي
توانند به شدت تحـت تـأثير ابعـاد نـانوذره      هاي نوري مي ويژگي

هاي  هاي جديد در حوزه قرار گيرند، كه اين امر به توسعه فناوري
كاف انرژي  كند. ها كمك مي ستمانند حسگرها و كاتالي تفاوتم

  آمده است.  2 در جدولها نمونهنوري 
  

ي، ا هاي چندسازهشده كاف انرژي نمونه بهمحاس هايرامقد 2جدول 
  ها) و چگالي جريان پايدار آنRscمقاومت انتقال بار (

  نمونه
  كاف انرژي

(الكترون ولت) 
مقاومت انتقال بار

  (كيلو اهم) 
  چگالي جريان

مترمربع) سانتي آمپر بر(ميلي
T-0%ZnO36/3  153  80/0 

T-3%ZnO33/3  131  90/0  
T-5%ZnO28/3  80  10/1  
T-7%ZnO30/3  94  05/1  

  
ترين دلايـل كـاهش كـاف انـرژي در نتيجـه       يكي از اصلي     

اكسيد، ايجـاد سـطوح جديـد     افزودن روي اكسيد در تيتانيم دي
وقتـي روي اكسـيد بـه     .انرژي در نوارهاي انـرژي مـاده اسـت   

عنـوان  به Zn هاي شود، يون ميفزوده اكسيد ا ديساختار تيتانيم 
ــانيم دي ناخالصــي ــن  اكســيد وارد مــي در شــبكه تيت شــوند. اي
توانند سـطوح جديـدي از انـرژي را در نوارهـاي      ها مي ناخالصي

هـاي   دهد در انرژي ها اجازه مي انرژي ايجاد كنند كه به الكترون
منجـر بـه   رونـد  تر بين نوارهاي انرژي حركت كننـد. ايـن    پايين

كاهش كاف انرژي بين نوارهـاي ظرفيـت و نوارهـاي رسـانش     
شـود. بـه عبـارت ديگـر، بـا كـاهش كـاف انـرژي، انتقـال           مي

شود، كـه ايـن    تر مي هاي انرژي بالاتر آسان ها به حالت الكترون
نوري و الكتريكـي مـاده را تحـت تـأثير     ويژگي تواند  ويژگي مي
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  قرار دهد.
  

    
  (ب)  (الف)

  يا هاي چندسازهنمونه (ب)كاف نوار  انرژي براي تخمين 1/n–hν(αhν)  و نمودار (الف) مرئي- طيف جذب نوري فرابنفش 1شكل 
  

روشي ديگـر بـراي بررسـي    ) 1PL( سنجي فوتولومينسانسطيف
ها تحت تابش نـور   نوري مواد است. در اين روش، نمونه ويژگي
شـود.   ها تحليـل مـي  شده از آن گيرند و سپس نور ساطع قرار مي

الـف نشـان   -2هاي مذكور در شكل طيف فوتولومينسانس نمونه
هـا در طـول   همه نمونهبراي مشاهده شده، قله داده شده است. 

اسـت. شـدت انتشـار طيـف     پديدار شده نانومتر  360موج حدود 
كـاهش   شده است.فوتولومينسانس با افزودن روي اكسيد كمتر 

و سـطوح  ها  نقصتواند به ايجاد  مي شدت طيف فوتولومينسانس
توانـد بـه    انرژي جديد مـرتبط باشـد. افـزودن روي اكسـيد مـي     

-تواننـد بـه   در ساختار بلوري منجر شود كه مي ها نقصتشكيل 

عنوان مراكز غيرطبيعي در جذب و انتشار نـور عمـل كننـد و در    
شـدت  كمتـرين   نتيجه شدت فوتولومينسانس را كـاهش دهنـد.  

درصـد اكسـيد    5مربوط به نمونه حـاوي   طيف فوتولومينسانس
شـود،  كه اين به بهبود نرخ جداسازي بار مربـوط مـي   استروي 
-نوبه خود موجب كاهش بازتركيب تابشي جفت الكتـرون  كه به
شود. بنـابراين، جداسـازي بـار كارآمـد، طـول عمـر       ها ميحفره

                                                            
1. Photoluminescence spectroscopy (PL) 

ــل ــي   حام ــزايش م ــار را اف ــاي ب ــت   ه ــه فعالي ــد و در نتيج ده
  دهد. زايش ميفوتوكاتاليستي نانومواد سنتزشده را اف

تحليـل  ، تجزيـه و  هاي بارانتقال حاملبررسي بيشتر  رايب      
هـا اعمـال شـد.    براي نمونه الكتروشيمياييرهبندي سنجي  طيف

الكتروشـيميايي يـك روش تحليلـي اسـت كـه بـراي        رهبندي
. ايـن  شـود  كارگرفته مي بهها  مطالعه رفتار الكتروشيميايي سامانه

هاي بسامد  در لمعموطوربهتناوبي (نشانك روش، با اعمال يك 
گيـري پاسـخ آن، اطلاعـاتي دربـاره      ) به سامانه و اندازهتفاوتم

ظرفيــت ارائــه  ماننــد مقاومــت وهــاي الكتروشــيميايي  ويژگــي
را  هـا  هـاي نانوچندسـازه   توان ويژگـي  ، مياين روشدهد. با  مي

هـا را نشـان    نمونـه   EIS ب نمودارهـاي -2بررسي كرد. شكل 
در محور عمـودي و مؤلفـه    رهبنديه مؤلفه موهومي دهد ك مي

در محور افقي نشان داده شده است. همچنـين،   رهبنديحقيقي 
مدار معادل اين تركيب در قسمت داخلي شكل ارائه شده اسـت.  

مقاومت اهمي سامانه و مربـوط بـه زيرلايـه     Rsواضح است كه 
و  ITOها يكسان است؛ زيرا زيرلايـه  است كه براي همه نمونه

 بـا )، Rscهاي اتصال يكسان هستند. مقاومـت انتقـال بـار (   سيم
اكسيد  مقدار آن براي تيتانيم ديو شده  پديداردايره در شكل  نيم
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در جـدول   T-7%G و T-3%G ،T-5%Gهاي خالص و نمونه
اسـت   T-5%ZnO براي نمونه Rscآمده است. كمترين مقدار  2

در نمونـه را   هاي بار توليدشده بـا نـور   حامل كه بهبود جداسازي
شود و انتقال  تر مي يند انتقال بار آساناكند. بنابراين، فر تأييد مي

است كه كاهش مقاومـت   روشنافتد.  تر اتفاق مي الكترون سريع
شـود. ايـن نتيجـه    هـا مـي  انتقال بار منجر به كارايي بهتر سلول

فوتوكاتاليسـتي   بازده فوتولومينسانس است كه تحليلتاييدي بر 
  .بيني كرده بود پيش T-5% ZnOه نمونبراي بالاتري را 
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 رهبندي  و طيف ) (الف)PL( طيف فوتولومينسانس 2شكل 
  يا هاي چندسازهنمونه(ب) ) EIS( الكتروشيميايي

          
هـا،   نمونـه  )PEC( بـراي ارزيـابي كـارايي فوتوالكتروشـيميايي    

 هاييجهنخست آزمايش پايداري جريان با زمان انجام شد كه نت

بـه تصـوير كشـيده شـده اسـت.      الف و ب -3 هاي شكلآن در 
هـاي   كـنش هـا، بـرهم   نمونه همهدهد كه در  نشان مي هايجهنت

هـاي آب   اكسيد و مولكـول  ديهاي تيتانيم  كافي بين سطح دانه
منجـر بـه توليـد جريـان نـوري       هـا برقرار اسـت و ايـن تعامـل   

براين، وابستگي چگـالي جريـان    افزونشوند. گيري مي اندازه قابل
 برپايـه شـود.   مشـاهده مـي   ZnO هـاي هبه درصد حجمي نانوذر

اكسيد خالص  تيتانيم ديعددي چگالي جريان  دارهاينمودار، مق
در  T-7% ZnOو  T-3% ZnO ،T-5% ZnOهـاي  نمونـه  و

افـزودن روي اكسـيد بـه    اسـت كـه    روشنآمده است.  2جدول 
. ايـن  شـود سامانه، موجب افـزايش فوتوجريـان الكترودهـا مـي    

قبلي توجيه كرد. ازآنجا  هاييجهتوان با توجه به نتافزايش را مي
حفـره  -تركيـب جفـت الكتـرون    كه با افزودن روي اكسيد ، بـاز 

شود، مقدار فوتوجريان ايجادشده بيشتر خواهد بود. بـه  كمتر مي
سـنجي   گرفتـه در بخـش طيـف    هاي صـورت  تحليل ،بيان ديگر

دهد كه جذب نور منجـر بـه توليـد الكتـرون و      نوري، نشان مي
هـاي   طور مؤثر بـين دانـه   و جداسازي بار به شود ميحفره نوري 
طـور   يند بهارافتد. اين ف اكسيد و روي اكسيد اتفاق مي تيتانيم دي
ها را افزايش دهد و در نتيجـه   تواند طول عمر الكترون بالقوه مي

طـور  فعاليت فوتوالكتروشيميايي نانوچندسازه را بهبود بخشد. بـه 
درصـد روي اكسـيد ، بـه دليـل      5مشخص، نانوچندسازه حاوي 

كـاهش   ،نور و همچنين باهاي بار توليدشده  افزايش تعداد حامل
-حركت بهينه الكتـرون  راهحفره، از -احتمال بازتركيب الكترون

مقدار چگالي جريان نـوري را   بيشينهحفره در مرزهاي ناهمگن، 
دهنـده قابليـت بـالا و     نشـان  هـا يجـه كنـد. ايـن نت   برآورده مـي 

فوتوالكتروشيميايي ها در كاربردهاي  هاي اين نانوچندسازه قابليت
  .است

يك روش مهـم ديگـر بـراي     (I-V) الكتروديسه آزمون        
ها اسـت.   نانوچندسازه )PEC( ارزيابي كارايي فوتوالكتروشيميايي

ج قابل مشاهده است. در اين -3در شكل  وناين آزم هاييجهنت
    عنـوان الكتـرود كـار، الكتـرود پلاتـين      ها به ، نانوچندسازهآزمون

به عنوان الكترود  سيرعنوان الكترود كمكي و الكترود كالومل به
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  ر مـولا  مرجع در يك محلـول الكتروليـت آبـي بـا غلظـت نـيم      
H2SO4    ولـت   0/2تـا   صـفر قرار گرفتند. پتانسيل خـارجي بـين

تغيير داده شـد (پتانسـيل خـارجي     سيرنسبت به الكترود كالومل 
و الكتـرود كـار اعمـال شـد) و جريـان       سيربين الكترود كالومل 

د نده نشان مي هايجهگيري شد. نت نوري از الكترود پلاتين اندازه
ولـت   5/1در ولتاژ نزديك به  چشمگيريطور كه جريان نوري به

در جريــان نــوري،  چشــمگيريابــد. ايــن افــزايش  افــزايش مــي
ي بـر كـارايي   ا دهنده تأثير مثبت الكترودهاي نانوچندسـازه  نشان

روي ه بالاي ولتـاژ اسـت. افـزودن    گسترفوتوالكتروشيميايي در 
شود كـه   ميافزايش جريان منجر به اكسيد  تيتانيم ديبه  اكسيد

كـاهش كـاف   ماننـد  نـوري و الكتريكـي    هـاي  ويژگي به بهبود
و كـاهش  كاهش شدت انتشـار طيـف فوتولومينسـانس     انرژي،

همچنـين، بـراي    شـود. نسبت داده مي ،)Rscمقاومت انتقال بار (
ي كه حاوي روي اكسـيد هسـتند، كـاهش    ا هاي چندسازه نمونه

در ولتاژ موردنياز براي دستيابي به جريان نوري بـالا   چشمگيري
دهنـده نقـش مثبـت     نشـان  روشني به روندشود. اين  مشاهده مي

در بهبـــود كـــارايي  p-n روي اكســـيد و تشـــكيل پيونـــد
 پيونـد در محل  بيان ديگر،به  .الكترودهاستفوتوالكتروشيميايي 

 تفـاوت  اكسيد با روي اكسيد در نانوچندسـازه، در اثـر   تيتانيم دي
آيـد كـه   وجـود مـي  بـه  p-nترازهاي انرژي دو ماده، يك پيونـد  

   هـا را تسـريع   و جداسـازي آن  آسـان هـاي بـار را   حركت حامـل 
سـيد  روي اك درصـد  5شود كه نمونه حاوي كند. مشاهده ميمي

نيـاز دارد و شـرايط   كافـت   برقها به پتانسيل  كمتر از ساير نمونه
آورد. ذكر اين نكتـه   فراهم مي شكافي يند آباتري براي فر بهينه

در  )RHEولت (در مقابـل   23/1ولتاژ تجزيه آب (كه  لازم است
دهد كه  نشان مي هايجه. اين نتاست )درجه سلسيوس 25 دماي

بـرد   راهعنـوان يـك   تواند بـه  ها مي نانوچندسازهبه  ZnO افزودن
در  بـازده الكتروشـيميايي و بهبـود    هاي ويژگيمؤثر براي بهبود 

 .هاي فوتوالكتروشيميايي عمل كند واكنش

(الف)

Time (s) 

(ب)

Time (s)  

(ج)

  Voltage (V) vs RHE (V)  
، پايداري بلند(الف)پايداري كوتاه مدت چگالي جريان الكتريكي  3شكل 

(ج) ) I-Vودي (و آزمايش سه الكتر(ب) مدت چگالي جريان الكتريكي 
  يا هاي چندسازهنمونه
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  هــاي ميكروســكوپي  بــراي بررســي ســاختار ســطحي و ويژگــي
هـا  آن) SEM(ها تصاوير ميكروسكوپ الكترونـي روبشـي   نمونه

بـراي  هـاي سنتزشـده را    نمونه SEM هايتصوير 4شكل  .تهيه شد
  دهد.  نشان مي ،هاي نازك شناسي سطح لايهبررسي ريخت

  

هاي نمونه ميكروسكوپ الكتروني روبشي هايتصوير 4شكل 
  سنتزشده 

  
كنش لايه با الكتروليـت در  برهم ،در كاربردهاي الكتروشيميايي

ها سطح نمونه هايتصويربنابراين،  .شود ها انجام مي سطح نمونه
ــه   ــد.  هايتصــويراهميــت بيشــتري نســبت ب ــي دارن  درمقطع

ها ريزسـاختار  شود كه نمونهمشاهده مي آمده دستبه هايتصوير
 ـمتراكم  نسبتبههاي كروي همگن با دانه د. بـا ايـن حـال،    دارن

ناپـذير  ها نيز وجود دارد كه امري اجتنابفضاهاي خالي بين دانه
زمان پيرسازي و دماي  مانندشرايط  همه، پژوهشدر اين  است.

و تـأثير   طور يكسان درنظرگرفتـه شـد  ها به بازپخت براي نمونه
طوردقيـق   درصد حجمي روي اكسيد بر ريزساختارهاي فـيلم بـه  

هـا   نمونـه  همه، مشخص است كه هاهمشاهد پايه. بربررسي شد
ند. افزودن روي اكسيد موجـب  دارريزساختار همگن و يكدستي 

شـود   ها مـي  و كوچك در سطح نمونههاي بزرگ  تشكيل كلوخه
انـد. تشـكيل    صورت يكنواخت در سراسر فيلم پراكنده شدهكه به

كه بـا روش سـل ژل سـنتز     TiO2/ZnOكلوخه، در لايه نازك 
 .]12و  11[پيشين نيز گزارش شده است  هايهشده، در مطالع

گيري احتمالي ها و جهتبررسي ساختار بلوري نمونه رايب       
پراش پرتو ايكس استفاده شد. با توجه به اين  روشبلورها، از 
بهترين رفتار الكتروشيميايي را از خود   T-5% ZnOكه نمونه 

هاي تيتانيم ي پراش پرتو ايكس نمونههانشان داد، الگو
-Tيا اكسيد خالص، روي اكسيد خالص و نمونه چندسازه دي

5% ZnO   الگوي . اند همقايسه شد باهم 5در شكل بررسي و
ساختار با الگوي نازك روي اكسيد سنتزشده   پراش لايه

]. در الگوي 8[ همخواني داردهگزاگونال ورتزيت روي اكسيد 
ترين قله در  اكسيد، قوي پراش پرتو ايكس مربوط به تيتانيم دي

وضوح قله بهشود. اين  جه مشاهده ميدر 3/25 برابر با θ2 زاويه
عنوان يكي از اكسيد است كه به دهنده فاز آناتاز تيتانيم دي نشان
  .]16[ .شود ي اصلي اين تركيب شناخته ميبلورهاي  حالت

شود كه  ) مشخص مي101گيري ( اين فاز با جهت لمعموطور به
به رشد و توسعه در اكسيد  تيتانيم ديبيانگر تمايل بلورهاي 

امتداد اين صفحه مشخص بلوري است. شدت بالاي اين قله 
در  آناتاز است.بودن بالاي نمونه و خلوص فاز  دهنده بلوري نشان

اكسيد  تيتانيم دي نيز فاز آناتاز T-5% ZnOي ا نمونه چندسازه
رسد نظر ميبه .شودعنوان فاز غالب در نمونه مشاهده ميبه

روي  هايهدرصد حجمي كم روي اكسيد و پراكندگي نانوذر
 قلهعامل اصلي رويت نشدن  اكسيد تيتانيم دياكسيد در سطح 

 ].13و 12[ مشابه نيز گزارش شده است هاييجهنتمربوط باشد. 
نوري  ويژگيشده در  مشاهده هايهمچنين، با توجه به تغيير

گيري كرد  توان نتيجه ويژه كاهش كاف انرژي، ميها، به نمونه
  ها وجود دارد.  كه روي اكسيد در ساختار نمونه
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2 (°)    
اكسيد خالص، ) تيتانيم ديXRD( پرتو ايكسي پراش هاالگو 5شكل 

  T-5%ZnOروي اكسيد خالص و نمونه 
  

تـوان گفـت كـه افـزودن مقـداري روي      طورخلاصه ميبه       
در سـاختار   p-n، موجب تشـكيل پيونـد   TiO2اكسيد به ساختار 

هـاي  حفـره -ماده شده و منجـر بـه جداسـازي بهينـه الكتـرون     
اين پديـده   وارهطرح 6شود. شكل توليدشده در اثر تابش نور مي

هـا موجـب   ها و حفـره دهد. جداسازي موثر الكترونرا نشان مي

و كارايي الكترو شـيميايي   شود ميها افزايش طول عمر موثر آن
رسـد افـزايش   بخشد. به نظر ميها را بهبود مياين نانو چندسازه

 نحوي موجـب تغييـر در  بيشتر روي اكسيد از يك مقدار بهينه به
شود كه طول عمـر مـوثر   مي p-nسد پتانسيل ايجادشده در مرز 

به اين معني كه افـزايش  يابد. حفره باز هم كاهش مي-الكترون
درصد حجمي) موجب افزايش  5بيشتر روي اكسيد (به بيشتر از 
شود. در اكسيد مي هاي تيتانيم ديضخامت اين لايه در بين دانه

ناحيـه روي اكسـيد بـا مقاومـت     هاي رسيده بـه  نتيجه، الكترون
هـاي رسـيده   شوند و تعداد الكترونالكتريكي بالاتري مواجه مي

 بهينـه  ويژگـي ، بـه كـاهش   رونـد يابد. اين كاهش مي  ITOبه
نانوچندسازه مانند چگالي جريان پايدار و در نتيجه، كاهش بازده 

هـايي در مـورد اسـتفاده از مـواد     گـزارش شود. سامانه منجر مي
هاي الكتروشيميايي تيتـانيم  براي بهبود ويژگي تفاوتي مافزودن
از اين كـار   آمده دستبه هاييجهمقايسه نت .اكسيد وجود دارد دي

دهـد كـه ايـن نمونـه     نشـان مـي   پيشينهاي تجربي با گزارش
هـاي موفـق ديگـر را دارد    ي توانايي رقابت بـا نمونـه  ا چندسازه
  ).3(جدول 

 
  

 
يند اتفسير فر براياكسيد و روي اكسيد  هاي بار بين تيتانيم ديطرح كلي انتقال حامل 6شكل 

   سلول فوتوالكتروشيمياييبا  شكافي آب
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  ) T-5% ZnOاكسيد/روي اكسيد ( تيتانيم دي بهينهي ا مقايسه فوتوجريان نمونه چندسازه 3 جدول
  شده با كارهاي تجربي گزارش

 فوتو الكترود روش سنتز نورتابشي نوع الكتروليت فوتوجريان مرجع
]9[  4/0  A/m2 1 M H2SO4/1 M KOH سل ژل لامپ زنون TiO2:Au 

]14[  35/0  mA/cm2 25/0  M Na2SO4 تركيب  ليتوگرافي لامپ زنون (NIL) و 
(RIE)  يندهاي حكاكي واكنشيراف

TiO2/Si 

]15[  6/0  mA/cm2 0/1 M Na2SO3 --- 
شده  آندي كنترل اكسايش

 Tiهاي فويل
TiO2/CuO 

]16[  10 μA/cm2 5/0  M NaSO4 كردن  پراكنده لامپ زنون 

 اتانولدر  TiO2پودر 
TiO2/rGO/Pt 

]17[  1/0  mA/cm2 5/0  M H2SO4  گرماييآب لامپ زنون  TiO2/Sr 

]18[  8/1  mA/cm2 1 M Na2SO3 گرماييآب لامپ زنون  TiO2/BiVO4 

كار حاضر  mA/cm21/1  M NaSO45/0  سل ژل لامپ هالوژن TiO2/ZnO  
  

 گيري  نتيجه

اكسيد/روي  هاي تيتانيم دي، چندسازهپژوهشدر اين        
ژل سنتز شدند و رفتار فوتوالكتروشيميايي -اكسيد با روش سل

 حجمي رويعنوان تابعي از درصد به ها آنهاي نازك  لايه
نشان داد كه افزودن روي اكسيد به  هايجه. نتشد اكسيد مطالعه
    موردنظر آن را بهبود  ويژگيطوركلي اكسيد به تيتانيم دي

درصد حجمي از روي اكسيد  5بخشد. همچنين، نمونه با مي
شدت طيف فوتولومينسانس و كمترين مقدار كاف انرژي نوري 

. شدت طيف جذب را داشتمقاومت در برابر انتقال بار  و
مرئي اين نمونه و چگالي جريان نوري پايدار آن -فرابنفش

. اين نمونه مقدار كمتري از پتانسيل شتبالاترين مقدار را دا
  و با افزايش جذب نور، كاهش  كردرا برآورده كافت  برق

  
حفره و كارايي مناسب فوتوالكتروشيميايي، -بازتركيب الكترون

ترين شرايط را براي  بهينه ،و كم هزينهدر كنار سنتز آسان 
 .كردفراهم  شكافي يند آبافر

انرژي  كارگيري منظور به بهشك، روش اين مقاله بي        
تواند به كاهش وابستگي به  خورشيدي براي توليد هيدروژن، مي

عنوان هاي فسيلي منجر شود. هيدروژن توليدشده به سوخت
كمك به كاهش آلودگي سوخت براي خودروهاي هيدروژني و 

كاربرد خواهد داشت. همچنين، بهبود  ،هوا و بهبود كيفيت هوا
هاي  تواند منجر به توسعه فناوري ها مي كارايي فوتوكاتاليست

يندهاي اسازي فر واقعي و نيز بهينه PECهاي  پيل مانندجديد 
  صنعتي شود. 
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Abstract: Four nanocomposite samples of titanium dioxide/zinc oxide with approximate 
volume percentages of 0, 3, 5, and 7 of zinc oxide were synthesized using the sol-gel 
method. The success of the syntheses was confirmed by X-ray diffraction patterns. 
Morphology of the prepared samples was studied by scanning electron microscope (SEM). 
Properties of the samples were investigated by using UV-Vis spectrometry and 
photoluminescence spectrometry. The obtained results indicated that adding zinc oxide to 
titanium dioxide significantly decreased its band gap energy and substantially improved 
the photoelectrochemical performance of the composites. The sample containing 5% by 
volume of zinc oxide exhibited the narrowest band gap energy (3.28 eV), the lowest 
photoluminescence spectrum intensity, and the lowest charge transfer resistance (80 kΩ). 
Additionally, this sample showed the highest stable current density (1.1 mA/cm²). 
Furthermore, the superior photoelectrochemical performance of this sample compared to 
the others confirmed its high efficiency. 
 
Keywords: Water splitting, Photoelectrochemical properties, Solar hydrogen, Titanium 
dioxide/zinc oxide. 
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