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 چکیده
تولید سوخت  .بود خواهد بشري جوامع آینده سوخت ،هیدروژن که کرد پیش بینی توان می بشري دانش توسعهانداز چشم به توجه با و نعتص و علم رشد با

 تواندي بسیار جذاب در علوم مطرح گردیده است. اما تا ساخت سیستمی که بشیمیایی از طریق تبدیل مستقیم انرژي خورشید به سوخت، اخیرا به عنوان یک زمینه
از اکسید هاي فلزي مختلفی به  تجزیه فوتوالکتروشیمیایی آبصرفه اقتصادي داشته باشد فاصله وجود دارد. براي هم از لحاظ هزینه تولید و هم از لحاظ عمر مفید 

رساناي بیسموت وانادات وژن با استفاده از نیمکار تجربی، تولید هیدردر این  استفاده می شود. شیمیایی آب در دو قطب آند و کاتدعنوان کاتالیزور جهت جداسازي 
محاسبه گردید و ولت  2/0ولت و  1/0مقدار هیدروژن تولید شده براي بایاس خارجی صفر ولت،  شد.خنثی بررسی در نقش فوتوآند و پلاتین در نقش الکترود 

 .ولتاژ نیز با استفاده از پیکربندي سه الکترودي رسم شد –نمودار جریان 
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Abstract 

With the growth of science and technology and according to the vision of human knowledge, it can be predicted 
that hydrogen will be the fuel of the future of human society. Chemical fuel production through direct 
conversion of solar energy into fuel, has recently been proposed as an interesting topic in science. But far there 
we have a system that is cost-effective both in terms of cost and in terms of useful life. To photoelectrochemical 
water splitting, various metal oxides as catalysts for chemical separation of water in both the anode and 
cathode are used. In this experimental work, the production of hydrogen using bismuth vanadate semiconductor 
photoanode and platinum counter electrode checked out. The amount of hydrogen generated for external 
biasing zero volts, 0.1 volts and 0.2 volts was calculated and I-V curves was plotted using three  - electrodes 
configuration. 
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 مقدمه
ي کلـی آب براي تولید هیـدروژن تجدیدپـذیر از آب، تجزیـه     

.]3-1[ بسیاري را جلب کرده است تحت نور خورشید توجه

، 1970ي از زمان کشف اثر هوندا ـ فوجیشیما، در اوایـل دهـه     
که اکسیداسـیون الکتروشـیمیایی آب را بـه کمـک نـور نشـان داد، 

آب در مـواد نیمـه  توکاتالیسـتی و فوتوالکتروشـیمیاییي فوتجزیه
 .]4[ ه قرار گرفته استمطالعمورد طور وسیع هادي به
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ي آب یک واکنش دشوار است که در آن انرژي آزاد نش تجزیهواک

انرژي لازم براي  تأمینجهت  یابد.افزایش می 237   گیبس تا
 نــور خورشــید ي فوتوالکتروشــیمیایی آب، ازپــیش بــردن تجزیــه

ي ، فراینــدهاي واکــنش تجزیــه1شــکل  .شــودمــیاســتفاده 
 : ]5[ دهدنشان می شماتیک صورتبهفوتوکاتالیستی آب را 

 

 
 

 .ي فوتوکاتالیستی آبفرایندهاي واکنش تجزیه: 1شکل 
 

هادي فوتوکاتالیست، با ها در داخل ذرات نیمهها و حفرهالکترون
به  هاي فوتو تحریک شدهشوند. حاملیتحریک بندگپ تولید م

هاي اکسایش سطح مناطق فعال منتقل شده و سپس توسط واکنش
به منظور تسهیل جدایی بار و اغلب  .شوندـ کاهش مصرف می

فوتوالکترودها با  ،گاف انرژيکاهش و همچنین واکنش سطحی 
 یابند.هاي مناسب بهبود میکوکاتالیست

گـاف هاي بالاتر از انـرژي هایی با انرژيوقتی یک نیمرسانا فوتون
 ظرفیـتهاي موجود در بانـد کند؛ الکترونرا جذب می خود انرژي

هـاي تحریـک شوند، در نتیجه الکتـرونانش تحریک میبه باند رس
قـرار  ظرفیـتهاي ایجاد شده در باند شده در باند رسانش و حفره

هاي فوتوتولیدي، در صورتی کـه تزریـق . این حاملخواهند داشت
ها، از لحاظ ترمودینامیکی در شـرایط مطلـوبی  دهندهبار به واکنش

 یش را پیش ببرند.هاي کاهش و اکساواکنشتوانند باشد می
هـا محـدود اسـت و جا که در یک نیمرسانا چگـالی الکتـروناز آن

چسـبیده هـم  تواند بهدر سطوح مشترك، می هاي باند واقعپتانسیل
 .]6[ شودمی» خمیدگی باند«فرض شود، انتقال الکترون باعث 

ــی از روشدر  ــاي یک ــهه ــک تجزی ــیمیایی آب، ی ي فوتوالکتروش
در  ترود خنثی کار تجزیه آب را بر عهـده دارنـد.فوتوآند و یک الک

کننـد، ، که به عنوان فوتوآند عمل میnالکترودهاي نیمرساناي نوع 
هاي فوتوتحریکی، روي سـطح نیمرسـانا انباشـته شـده و در حفره

هـا از کـه الکتـرونگردند در حالیهاي اکسایش مصرف میواکنش
خنثی منتقل شده  طریق تماس و یک مدار خارجی، به یک الکترود

کـه ). بـراي ایـن2شوند (شکل هاي کاهش استفاده میو در واکنش
ي تولید اکسیژن داشته باشد، بالاي باند والانـس یک فوتوآند اجازه

 تر از پتانسیل تکامل اکسیژن باشد.باید مثبت

 
متشکل از یک  ،: سیستم تجزیه فوتوالکتروشیمیایی آب2شکل 

 .ند و یک الکترود خنثیفوتوآ
 

در فوتوالکترودهـا، از طریـق  هـاي فوتوالکتروشـیمیاییواکنش     
هـا گیرد. پتانسیل الکترونانجام می اقلیتي هاحاملنوري تحریک 

تحـت عمـل  در الکترود خنثی برابـر بـا تـراز فرمـی فوتـوالکترودِ
در حالـت ایـده آل، چهـار الکتـرون، بـا دو  باشـد.فوتوتحریک می

بـراي گاهی  است. ارزهملکول هیدروژن و یک مولکول اکسیژن مو
هاي اکسایش و کاهش جبران کمبود پتانسیل به منظور انجام واکنش

تواند اعمال شـود؛ می نیز در یک الکترود خنثی، یک ولتاژ خارجی
حتی اگر تراز فرمی فوتوالکترود در یـک پتانسـیل نـامطلوب واقـع 

 .]7[ شده باشد
    4BiVOرسـاناي نـوعي نیمیک مشخصه ، با n یـک خاصـیت ،

ـــی ـــان م ـــالی را نش ـــیمیایی ع ـــدفوتوالکتروش ـــلول ]8[ ده . س
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یـک الکتـرود خنثـی  کنـاردر  4BiVO فوتوالکتروشیمیایی، شـامل
 نمایدتواند آب را تحت پرتودهی نور مرئی تجزیه ، می)Ptپلاتین (

-یک روش مفید براي بهبود مشخصه ،اصلاحات سطحی .]10و 9[

فوتوجریـان ، ي فوتوالکتروشیمیایی است. اصلاح با اکسید کبالتها
 .]11[ دهدرا افزایش می 4BiVOالکترود 

سـاخته شـده از لایـه نـازك  در این کار تجربی، عملکرد فوتوآنـد
هـاي مختلـف ، در بایاسFTO بیسموت وانادات بر روي زیر لایه

 مورد بررسی قرار گرفته است.
 

 روش تجربی
اصلاح شده بـا کوکاتالیسـت اکسـید کبالـت، بـه  4BiVOفوتوآند 

 طریق زیر آماده شد:
را وزن  O2H5-3)3Bi(NOگـرم  97/0و  3VO4NHگرم  23/0    

، 3HNOمـولار  2میلـی لیتـر محلـول  10سپس آرام آرام در کرده، 
لایه اي  در نهایت محلول کاملا زرد رنگی حاصل شد. .نمودیمحل 

ــگ  ــول زرد رن ــا ررا  4BiVOاز محل ــز، ب  رويوش اســپري پرولی
 400سـاعت در  2و بـه مـدت  بارگـذاري نمـوده FTOي زیرلایه

 .گردیددرجه سانتیگراد کلسینه 
 به تـدریج ، را وزن کرده وآبه 6 م نیترات کبالتگر 116/0حال     
میلـی  80تـا محلـول اشـباع  شدیونیزه حل يمیلی لیتر آب د 5 در

بـا اسـتفاده از  ول،سپس ایـن محلـ بدست آمد. 3Co(NO(2مولار 
بارگـذاري  4BiVOروي لایـه نـازك  دهی چرخشیروش پوشش

سـاعت  1نتیگراد به مـدت درجه سا 400این بار هم در دماي  .شد
تا اکسید کبالت به عنوان کوکاتالیست، بر روي لایـه  گردیدکلسینه 

 نازك قرار گیرد.
  

 گیري و بحثیجهنت
ن فوتوآند، و پلاتین به به عنوا 4BiVOبا بکارگیري الکترود      

یونیزه، و با استفاده از يعنوان الکترود خنثی در داخل آب د
واتی،  150توسط لامپ هالوژن  )λ≥ 400 nm(پرتودهی نور مرئی 

 1/0ابتدا بدون بکارگیري هیچ بایاس خارجی و سپس با بکارگیري 
 .)1(نمودار  ولت بایاس خارجی، فوتوجریان حاصل شد 2/0و 

با استفاده از روش کولومتري مرسوم در شیمی تجزیه حال      
، مقدار هیدروژن حاصل شده در مدت زمان مشخص شده، ]12[

 1/0نانولیتر براي  5/4نانولیتر براي صفر ولت،  22/2در حدود 
 ولت بدست آمد. 2/0نانولیتر براي  45/5ولت و 

 
 میاییسلول فوتوالکتروشیزمان براي  -: نمودار فوتوجریان1ودار نم

4BiVO ولت 2/0ولت و  1/0صفر ولت، در  و پلاتین. 
 

تحت تاریکی  4BiVOرا براي فوتوآند  V-I ، نمودار2نمودار      
دهد که با استفاده از سیستم سه مشابه خورشید نشان می و نوردهیِ

به  Ptبه عنوان الکترود کار،  4BiVOالکترودي متشکل از الکترود 
حضور الکترود کالومل اشباع به عنوان در ، عنوان الکترود خنثی

گیري، پتانسیل الکترود مرجع حاصل شد. بعد از انجام اندازه
گیري شده بود الکترود کار که با توجه به یک الکترود مرجع اندازه

 RHEبر اساس متد نرنست در الکتروشیمی به پتانسیل در برابر 
گیري ر اندازهشود که دتبدیل گردید. با توجه به نمودار دیده می

به شدت  2تحت شرایط تاریکی، جریان در ولتاژهاي بالاتر از 
شود. جریان و در واقع جریان تاریکی شروع می یابدافزایش می

شود هاي ابتدایی دیده مینسبتاً ناچیزي که قبل از آن، در پتانسیل
 در I-V منحنی تحلیل از موسوم به جریان باقیمانده است. لذا

ولت  2 از بالاتر هايپتانسیل آید که برايچنین برمی تاریک شرایط
 جریان( دگردمی شروع الکترود اکسیژن تکامل )،RHE(در برابر 

 .)تاریک
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بعد از اعمال نور، جریان به میزان قابل توجهّی افزایش یافته و      
) از RHEولت در برابر  23/1در پتانسیل تعادلی تکامل اکسیژن (

میکروآمپر  5/6 (در شرایط تاریکی) به بالاتر ازجریان باقیمانده 
 رسد.می

 
تاریکی  شرایط تحت 4BiVOبراي فوتوآند  V-I نمودار :2نمودار 

 .و نوردهی
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