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فناوری فوتوکاتالیستی شکافتگی آب یکی از روش  های نوینی است که از پتانسیل بالایی برای تولید هیدروژن 
 ،FTO بر بستر  برای سنتز هماتیت  این کار پژوهشی روش لایه نشانی شیمیایی بخار  برخوردار است. در 
به عنوان فوتوآند سلول فوتوالکتروشیمیایی به کار گرفته شد. برای تعیین نوع ساختار و بررسی مورفولوژی 
ساختارهای سنتز شده از طیف پراش پرتو ایکس، میکروسکوپ الکترونی روبشی و طیف سنجی پراش انرژی 
پرتو ایکس استفاده شد که به خوبی سنتز اکسید آهن گونه هماتیت را بر بستر FTO تایید کردند. در مرحله 
سنتز  هماتیت مشخص شد که مراحل پیش شستشو، حضور ماده TEOS و مقدار آن، در یکنواختی و ضخامت لایه  نشانی 
و نوع پیش ماده  ی آهنی مورد استفاده درنوع ساختار و مورفولوژی هماتیت سنتز شده بر FTO ، تاثیر بسزایی دارند. با 
استفاده از فروسن ساختارهای هرمی شکل هماتیت با ضخامت بهینه با مقدار 2 میلی لیتر TEOS بدست آمد و برای 
پنتاکربونیل آهن ساختارهای گل کلمی شکل در نسبت بهینه پنتاکربونیل آهن )1 میلی لیتر( به TEOS )نیم میلی لیتر( 
1:2 حاصل شد. نتایج بررسی کارآرایی فوتوآندی هماتیت سنتز شده بر بستر FTO مشخص که مقدار ضخامت هماتیت 

سنتز شده و نوع مورفولوژی ساختار هماتیت نقش ویژه  ای در میزان جریان فوتونی دارند و ماکزیمم چگالی جریان فوتونی 
برای ساختارگل کلمی شکل هماتیت سنتز شده mA/cm2 1/42 بدست آمد. 

بخار،  شیمیایی  لایه نشانی  هماتیت،  ساختاری،  خصوصیات  سنتز، 

فوتوالکتروشیمیایی 
واژگان کلیدی
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Synthesis and investigation of effect of precursor on hematite morphology 
using chemical vapor deposition for photoelectrochemical applications
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   Photocatalytic water splitting technology is one of the new methods that 
has a high potential for hydrogen production. In this research, chemical vapor         

deposition method was used for the synthesis of hematite on FTO substrate as a photoelectro-
chemical cell photoanode. To determine the structure of the synthesized iron oxide and study 
the morphology of the synthesized structures, X-ray diffraction spectroscopy, scanning electron 
microscopy and X-ray energy diffraction spectroscopy were used, which well confirmed the 
synthesis of hematite on FTO substrate. In the hematite synthesis step, it was found that the 
prewash steps, the presence of TEOS and its amount in the uniformity and thickness of the layer 
and the type of precursor used in the structure and morphology of the synthesized hematite have 
a significant effect. Using ferrocene, pyramidal structures of hematite with optimal thickness in 
the amount of 2 ml TEOS were obtained and for pentacarbonyl iron, cauliflower structures were 
obtained in the optimal ratio of pentacarbonyl iron (1 ml) / TEOS (0.5 ml) 2: 1. The results of 
photoanode efficiency of synthesized hematite on FTO substrate showed that the thickness and 
morphology of hematite have a special role in the photon flux and the maximum photon flux 
was obtained 1.42 mA/cm2 for the synthesized hematite cauliflower structure. 

Synthesis; Morphology; Hematite; Chemical Vapor            
Deposition; Photoelectrochemical.
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سنتز و بررسی تاثیر نوع پیش ماده بر خصوصیات ساختاری هماتیت ...

1- مقدمه
در دهه  های گذشته تحولات عظیم در زمینه  های مختلف اقتصادی، 
شده  سبب  نوین  فناوری  های  حضور  و  ظهور  و  اجتماعی  زندگی 
حوزه  در  جدیدی  مسایل  و  ها  چالش  با  بشر  زندگی  که  است 
بر  حاکم  واقعیت  های  درک  شود.  مواجه  زیست  محیط  و  انرژی 
حوزه انرژی و شناسایی نقاط ضعف و قوت این حوزه، به مسایلی 
کلیدی برای بشر تبدیل شده  اند که آینده و بقا را تحث تاثیر خود 
قرار می  دهند. نرخ سالانه مصرف انرژی در جهان در حال حاضر 
به   2050 سال  در  می  رود  انتظار  که  است  تراوات   17 حدود  در 
به  انرژی  تولید  شدید  وابستگی  به  توجه  با  برسد]1[.  تراوات   50
این سوخت  ها به همراه  سوخت های فسیلی، محدود بودن منابع 
بازده پایین و آلایندگی بالای آن  ها سبب شده است که توسعه و 
بهینهسازی شیوه  های جایگزین و نوین انرژی لازم و ضروری به 
نظر می  رسد.  یکی از راه  کارهای لازم جهت رشد و شکوفایی حوزه 
انرژی استفاده از منابع انرژی های تجدیدپذیر و سازگار با محیط 
زیست است. هیدروژن یکی از منابع انرژی  های پاک و جایگزین 
ایده  آلی برای سوخت  های فسیلی محسوب می  شود. از ویژگی های 
نا  بسیار  انتشار  آن،  فرد  به  منحصر  به مصرف  هیدروژن می  توان 
چیز آلاینده ها، کاهش اثرات گلخانه  ای و برگشت پذیر بودن چرخه 
انرژی،  اولیه  منابع  از  استقلال  دلیل  به  که  کرد  اشاره  آن  تولید 
می شود.  محسوب  پذیر  تجدید  و  فناپذیر  پایدار،  دائمی،  سیستمی 
اگرچه در حال حاضر تولید هیدروژن از منابع سوخت های فسیلی 
صورت می  گیرد اما تولید آن از منابع انرژی  های تجدیدپذیر مانند 
آب، باد، موادبیولوژیکی و زیست توده امکان   پذیر است. باتوجه به 
افزایش روزافزون استفاده از هیدروژن به عنوان سوخت، روش  های 
زیادی برای تولید هیدروژن ابداع شده است. فناوری فوتوکاتالیستی 
شکافتگی آب یکی از روش  های نوینی است که از پتانسیل بالایی 

برای تولید هیدروژن برخوردار است ]2[.
نیمه  از  استفاده  با  آب   فوتوالکتروشیمیایی  تجزیه  روش  این  در 
آب  فوتوالکتروشیمیایی  تجزیه  دستگاه  می  گیرد.  صورت  هادی  ها 
فوتوکاتد(، یک سلول  و یک  فوتوآند  )یک  فوتوالکترود  دو  شامل 
انتخاب  که  است  خارجی  مدار  و یک  الکترولیت  الکترولیتی، یک 
مناسب فوتوالکترودها برای تعیین کارایی این سیستم کلیدی است. 
در سال های اخیر، مواد متعددی به عنوان فوتوآند به کار گرفته 
شده  اند. فوتوآند شامل یک الکترود مانند اکسید قلع دوپ شده با 
یا یک   )ITO( فلوئور2  با  قلع دوپ شده  اکسید    ،)FTO( فلوئور1 
فلز است که توسط یک لایه فوتوکاتالیست که معمولا یک لایه 

1 Fluorine Doped Tin Oxide
2 Indium Doped Tin Oxide

به  استفاده  نیمه هادی مورد  نیمه  هادی است، پوشش  دار می  شود. 
عنوان لایه فوتوکاتالیست باید ویژگی  های مختلفی داشته باشد که 
جذب  بالا،  شیمیایی  پایداری  به  می  توان  ویژگی  ها  این  جمله  از 
لبه باندهای هدایت و  بالای نور در ناحیه مرئی، موقعیت مناسب 
ظرفیت، تحرک بالای حامل  های بار و ارزان بودن آن اشاره کرد 

.]3[
از زمانی که برای اولین بار برای تولید هیدروژن در فرآیند تجزیه 
تیتانیوم   اکسید  کاتالیستی  خصوصیات  از  آب،  فوتوالکتروشیمیایی 
کنون  تا   ،]4[ شد  استفاده  هوندا  و  فوجیشیما  توسط   )TiO2(
تحقیقات زیادی صورت گرفته است تا موادی با کارایی بالا، قابلیت 
عملیاتی  سازی و هزینه پایین برای تجزیه فوتوالکتروشیمیایی آب 
تعیین شوند. به عنوان نمونه تری اکسید تنگستن )WO3( قابلیت 
اما  دارد،  را  ولت   2/6 باند  پهنای  با  را  مرئی  نور  از  بخشی  جذب 
محلول  های  در  پایداری ضعیف  و  پایین  نسبتا   PEC بازده  دارای 
فوتوآند  برای  رایج  استفاده  مورد  مواد  از  دیگر  یکی  است.  قلیایی 
بیسموت وانادات )BiVO4( است ]6[. اگر چه نیمه  هادی  های گروه 
III-V مثل گالیم آرسنید )GaAs( با پهنای باند انرژی مناسب در 
برای  بالایی  راندمان  دارای  آب،  کاهش  و  اکسایش  واکنش  های 
چالش  هایی  با  اما  هستند  هیدروژن  به  خورشیدی  انرژی  تبدیل 
برای  البته   .]7[ برخوردارند  نامناسب  پایداری  و  بالا  قیمت  مانند 
تولید انرژی در سطح کلان برای اهداف فوتوالکتروشیمیایی، ماده 
اندازه کافی  باید به  مورد نظر افزون بر پایداری و جذب نور بالا، 
ارزان، در دسترس و فراوان نیز باشد. اکسید آهن با داشتن شرایط 
لازم  برای فوتوآندها از پتانسیل بالایی جهت استفاده در سلول  های 
فوتوالکتروشیمیایی برخوردار است. آهن از عناصر فروان موجود در 
  Fe+2 زمین است که یون  های آهن به صورت  های متفاوتی مانند
آهن  اکسید  اکسید می  شوند.  نیز  راحتی  به  و  دارند  Fe+3 وجود  و 
دارای گونه  های زیادی در طبیعت است که با روش  های گوناگونی 
نیز در آزمایشگاه قابل سنتز می  باشد. هماتیت یکی از گونه های 
 eV اکسیدآهن است که با پایداری شیمیایی بالا همراه با پهنای باند
2/15 و بازده تقریبی %16/8 تبدیل انرژی خورشیدی به هیدروژن 
ماده مناسبی برای تجزیه فوتوالکتروشیمیایی آب می  باشد ]8 و 9[. 
فوتوآند  عنوان  به  هماتیت  کارایی  که  است  داده  نشان  تحقیقات 
وابستگی شدیدی به خصوصیات الکترونیکی واپتیکی آن دارد که 
است  آن  سنتز  نحوه  و  موفورلوژی  با  مستقیم  رابطه  در  هم  آن 
]10 و 11[. روش های متفاوتی برای سنتز هماتیت مورد استفاده 
پیرولیز،  از آن جمله می  توان به سل  ژل، اسپری  واقع می  شود که 
هیدروترمال، لایه  نشانی فیزیکی بخار، رسوب  دهی الکتروشیمیایی 
و لایه  نشانی شیمیایی بخار )CVD( اشاره کرد ]12-15[.  در روش 
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تیرگر و همکاران

جدول1: مقادیر مورد استفاده از TEOS همراه با فروسن در سنتز هماتیت.

50 50 50 50 50 50  (mg) فروسن

3 2/5 2 1/5 1 0/5  (ml) TEOS

رشد CVD، امکان تولید لایه های بسیار متنوعی از فلزات و نیمه 
رساناها بصورت بلوری و یا شیشه ای، با خلوص بالا فراهم است. 
نوع  و  ها  لایه  ضخامت  عنصرسنجی،  کنترل  در  توانایی  بعلاوه 
بین  در  را  این روش   ،CVD نازک در روش  موفولوژی لایه  های 
انواع روش  های لایه  نشانی روشی منحصر به فرد کرده است ]16[. 
براین اساس در این کار تحقیقاتی روش سنتر هماتیت با استفاده 
از لایه  نشانی شیمبایی بخار سه مرحله ای، برای بهبود ویژگیهای 

اپتیکی و الکترونیکی مورد بررسی قرار گرفته است.

2- فعالیت های آزمایشگاهی
2-1- مواد مورد استفاده

با  شده  دوپ  قلع  اکسید  رسانای  شیشه  از  پژوهشی  کار  این  در   
و  بستر  عنوان  به   1cm×1cm×3.2 mm ابعاد  با   )FTO( فلوئور 
 Iron( آهن  کربونیل  پنتا  و   )Ferrocene( فروسن  اورگانومتال  از 
Pentacarbonyl( به عنوان منبع تغذیه آهن برای سنتز هماتیت 

TEOS)Tetraethyl Orthosili-) اورتوسیلیکات اتیل  تترا  از   و 
استون،  از  استفاده شد.  نشانی  یکنواخت شدن لایه  برای   ((cate

 30% اکسید  و آب هیدروژن دی   98% اسید سولفوریک  اتانول، 
ی  لایه  زیر  سازی  آماده  برای   Merc شرکت  از  شده  خریداری 
از   ،FTO بستر  روی  بر  هماتیت  رشد  برای  شد.  استفاده   FTO

دستگاه رسوب بخار شیمیایی سه مرحله  ای )3zones( افقی استفاده 
شد که دارای لوله ای از جنس کوارتز به قطر 12 میلی  متر می  باشد. 
گاز اکسیژن با درصد خلوص %95 وگاز آرگون با درصد خلوص 
%99/99 استفاده شد. FTO و مواد اولیه نیز بر روی زیر لایه ای 

به شکل قایق از جنس کوارتز در داخل کوره قرار گرفت. 

FTO 2-2- آماده سازی زیر لایه  ی
چربی،  از   FTO لایه  زیر  کردن  تمیز  منظور  به  شستشو:  پیش 
رسوبات و سایر آلودگی ها، زیرلایه را همراه با محلول آب و صابون 
به مدت 10 دقیقه در حمام فراصوت قرار دادیم. بعد از شستشو با 
آب دی یونیزه، قطعات کوچک زیرلایه را در درون یک بشر از آب 
دی  یونیزه قرار داده و به مدت 5 دقیقه در حمام فراصوت قرار دادیم. 
سپس همین کار را برای زیر لایه  ها به مدت10 دقیقه برای استون 
و اتانول به طور جداگانه تکرار کردیم. بعد از اتمام مراحل شستشو 

زیرلایه ها را در درون آون قرار دادیم تا کامل خشک شود.
اسیدشویی: به منظور تکمیل فرآین شستشو، اسیدشویی بسترهای 
مقادیر  انجام شد.   1:3 نسبت  با   H2O2:H2So4 محلول  در   FTO

مورد نظر از اسیدها را در یک بشر ریخته و FTO ها را در ترکیب 
اسیدها در دمای C°70 به مدت 10 دقیقه حرارت داده شد و بعد از 

شستشو با آب دی  یونیزه خشک شدند. 
2-3- لایه نشانی شیمیایی بخار هماتیت

بسترهای FTO را بعد از دو مرحله شستشو، بر روی قایق کوارتز 
قرار داده و در منطقه یا زون اول قرار گرفت. مقادیر مورد نظر از 
از  میلی  گرم   50 و  دوم  زون  در   )1( جدول  با  مطابق  را   TEOS

فروسن یا مقادیر مورد نظر از پنتاکربونیل آهن را بر روی قایقی از 
کوارتز ریخته و در زون سوم  قرار گرفت. فاصله  ی بین زون اول 
تا سوم 48 سانتی متر است. در ابتدا برای پاک  سازی محیط داخلی 
لوله کوارتز، گاز آرگون ر ا با شارش sccm 200 به مدت 10 دقیقه 
وارد دستگاه شد. از آن  جایی که دمای تصعید فروسن بین 130 تا 
150 درجه سانتی گراد است، دمای ناحیه اول را طوری تنظیم شد 
که بعد از 40 دقیقه  به دمای 150 درجه سانتی گراد برسد. دمای 
از  بعد  تنظیم شد.   600 °C برای سنتز هماتیت روی  ناحیه سوم 
اینکه ناحیه اول به دمای 100 درجه سانتی  گراد رسید اجازه عبورگاز 
اکسیژن با شارش sccm 50 داده شد. بعد از گذشت مدت زمان 
دمای  تا  اکسیژن  گاز  شارش  و  شده  خاموش  دستگاه  نظر  مورد 
به  رسیدن  تا  آرگون  گاز  و شارش  قبلی  با همان جریان   200°C

دمای محیط ادامه یافت.

2-4- مشخصه یابی
برای تعیین مورفولوژی و ریخت شناسی لایه هماتیت رشد کرده 
میدانی  گسیل  روبشی   الکترونی  میکروسکوپ  از   FTO بستر  بر 
و  ولت  کیلو   5 ولتاژ  با   )FESEM,MIRA3-TESCAN )مدل: 
 ،SAMx مجهز به طیف سنجی پراکنده انرژی پرتو ایکس  )شرکت
مقدار  تعیین  و  اپتیکی  مطالعه  برای  شد.  استفاده   )EDS فرانسه، 
 UV-Visible,( ماورابنفش  مرئی-  نگاری  طیف  از  نور  جذب 
Thermo, Biomate 5 آمریکایی( استفاده شد. به منظور مشخصه 
از   ،FTO بستر  بر  سنتز شده  هماتیمت  فاز لایه  ی  تعیین  و  یابی 
آنالیز تفرق اشعه ایکس )XRD, PHILIPS, PW1730 هلندی 
موج  طول   ،step size=0.05 deg، Time Per Step=1 s با 
لامپ اشعه ایکس مس = 54056/1 آنگسترم و ولتاژ =40kV  و 
اندازهگیریهای فوتوالکتروشیمیایی  جریان=30mA(  استفاده شد. 
هر نمونه با استفاده از پتانسیواستات Eco Chemie Autolab که 
الکترود  گرفت.  صورت  شده  ترکیب  فوتوالکتروشیمیایی  سلول  با 
Ag/AgCl به عنوان الکترود مرجع و سیم پلاتین به عنوان الکترود 

عنوان  با  هماتیت  فوتوآند  نمونه  های  و  شدند  استفاده  شمارشگر 
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سنتز و بررسی تاثیر نوع پیش ماده بر خصوصیات ساختاری هماتیت ...

 pH=13 الکترود کار در محلول الکترولیت یک مولار هیدروکسید با
از   300W زنون  یک لامپ  توسط  هماتیت  نوردهی  گرفت.  قرار 
سمت زیرلایه FTO انجام شد. شدت لامپ زنون با استفاده از یک 
سلول خوشیدی استاندارد و یک لوکسمتر و با فرض خطی بودن 
جریان فوتونی و توان تابشی به شدت استاندارد AM 1/5 منطبق 
شد )با استفاده از یک سلول خورشیدی استاندارد می  توان شدت نور 
 AM لامپ زنون را به گونه  ای انتخاب کرد که با طیف نور خورشید

1/5مطابقت داشته باشد(.

3- نتایج و بحث
TEOS 3-1- تعیین غلظت بهینه

و  کوارتز  بستر  روی  بر  شده  شستشو   FTO ب،  و  الف   1 شکل 
پودر فروسن  به عنوان ماده ی اولیه جهت سنتز هماتیت را نشان 
می  دهد. شکل 1 ج، جهت مقایسه ظاهری هماتیت خریداری شده 
را در کنار هماتیت سنتز شده بر بستر FTO نشان می  دهد. مقایسه 
رنگ  که  می  دهد  نشان  سنتز  از  بعد   FTO بستر  و  هماتیت  پودر 
لایه ترسیب شده بر بستر FTO کاملا مشابه رنگ پودر هماتیت 

خریداری شده است.
شکل 2 الف و ب، هماتیت سنتز شده بعد از اولین و دومین مرحه 
پیش شتشو را نشان می  دهد. در شکل2 الف، تصویر کاملا واضح 
است که در نقاطی از زیر لایه سنتز صورت نگرفته است. مقایسه 
مرحله  از  استفاده  اگرچه  می  دهد  نشان  ب،  و  الف  شکل  های 
اسیدشویی در شتستشوی بستر FTO کاملا در لایه نشانی هماتیت 
موثر بوده است اما لایه نشانی به لحاظ ظاهری کامل و یکسان 

شکل1: الف( FTO شستشو داده شده بر روی کوارتز، ب( پودر  فروسن ج( هماتیت سنتز شده و مقایسه ظاهری آن با پودر هماتیت تجاری 

شکل2: هماتیت سنتز شده  الف( بعد از پیش شستشو و ب( بعد از اسیدشویی

انجام نشد.
در ادامه برای بهبود و یکسانی لایه نشانی از TEOS استفاده شد. 
سنتز اولیه با TEOS نشان داد که استفاده از این ماده باعث بهبود 
 TEOS لایه نشانی می  شود از این جهت برای تعیین مقدار بهینه
غلظت های مختلف آن مورد استفاده قرارگرفت که تصاویر حاصل 
استفاده  است.  شده  داده  نشان   3 شکل  در  نمونه  ها  از  برخی  از 
کامل  لایه  یک  تشکیل  باعث   TEOS لیتر  میلی   0/5 غلظت  از 
ساختار  نشانی  لایه  لیتر،  میلی   1 غلظت  از  استفاده  نمی  شود. 
یکنواختی از هماتیت را نشان می دهد. در غلظت 2 میلی  لیتر هم 
لایه  ای یکنواخت با ضخامت بیشتر تشکیل شد. استفاده از غلظت 
ترسیب شده  تیره شدن لایه  و  تغییر رنگ  باعث  میلی  لیتر هم   3
از  کمتر  استفاده  که  می  دهد  نشان  خوبی  به  تصاویر  مقایسه  شد. 
و  نمی  شود  هماتیت  از  مناسبی  تشکیل ضخامت  باعث  بهینه  حد 
استفاده بیشتر از حد بهینه باعث تیرگی لایه سنتزشده می  شود. به 
این ترتیب مقدار 2 میلیتر TEOS به عنوان مقدار بهینه تعیین شد. 
به همین ترتیب غلظت های مختلف TEOS نیز برای پیش ماده 
آهنی پنتاکربونیل آهن مطابق جدول 2 مورد استفاده قرار گرفت که 
نتایج مشاهدات بصری نشان داد که با نسبت 2 به 1 پنتاکربونیل 
بر  یکنواختی  ml(، هماتیت کاملا   0/5(  TEOS به   )ml  1( آهن 

روی FTO لایه نشانی شد.

و  مورفولوژی  بر  ماده  پیش  نوع  تاثیر  3-2-بررسی 
کارآرایی هماتیت 

از  نمونه های سنتز شده،  بررسی ریخت شناسی سطح  به منظور 
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جدول2: مقادیر مورد استفاده از پنتاکربونیل آهن وTEOS و مقایسه نسبت آن  ها در سنتز هماتیت

شکل3: هماتیت سنتز شده در غلظت های مختلف TEOS الف( 0/5، ب( 1، ج( 2 و د( 3 میلی  لیتر 

1 0/5 1 0/5  (ml) پنتاکربونیل آهن

0/5 1 1 0/5  (ml) TEOS

1:2 2:1 1:1 1:1 TEOS/پنتاکربونیل آهن

میکروسکوپ الکترونی روبشی استفاده شد. تصاویر نشان داده شده 
 )SEM( در شکل 4 توسط دستگاه میکروسکوپ الکترونی روبشی
تهیه شد. شکل 4 الف و ب، تصاویر SEM مربوط به پیش ماده 
فروسن و شکل 4 ج و د، تصاویر مربوط به پیش ماده  ی پنتاکربونیل 
 FTO آهن استفاده شده برای لایه نشانی هماتیت بر روی بستر

را نشان می  دهد.
با  نانوساختارهای سنتز شده  و ب،  الف   4 تصاویر شکل  براساس 
یا  مانند  قله  برآمدگی  های  داری  فروسن،  ماده  ی  پیش  از  استفاده 
هرمی شکل می  باشند. همچنین نانو ساختارهای سنتز شده دارای 

شکل4: تصاویر SEM با بزرگنمایی های مختلف از هماتیت سنتز شده بر بستر FTO با استفاده از پیش ماده ی) الف و ب( فروسن و )ج و د( پنتاکربونیل آهن 

باشد که استرومال1 و همکاران در  از هم می  مرز دانه های جدا 
پژوهشی تایید کردند که این مرز دانه های جدا از هم سبب بهبود 
عملکرد سلول PEC می شود.  اما هماتیت سنتز شده با استفاده 
متفاوت  کاملا  ساختاری  دارای  آهن  پنتاکربونیل  ماده  ی  پیش  از 
می  باشند.  شکل 4 ج و د،  رشد جزیزه  ای نانوساختارهای هماتیت 
رشد  ای  درختچه  یا  کلمی  گل  صورت  به  که  می  دهد  نشان  را 
باشد.  می   50  nm حدود  ساختارها  این  متوسط  ابعاد  اند.  کرده 
گل  ساختارهای  رشد  همکاران  و  افتخارنیا  پژوهش  اساس  بر 

1 Strumal
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سنتز و بررسی تاثیر نوع پیش ماده بر خصوصیات ساختاری هماتیت ...

در سلول  هماتیت  کارآیی  و  عملکرد  بهبود  بر  زیادی  تاثیر  کلمی 
فوتوالکتروشیمیایی دارد ]9[.

انرژی  اندازه گیری  با  ایکس،  پرتو  انرژی  پراش  در طیف سنجی 
کیفی  و  کمی  بررسی  امکان  نمونه،  از  شده  منتشر   X پرتوهای 
در  را   EDX آنالیز  نتایج   ،5 شکل  میشود.  میسر  نمونه  عناصر 
هماتیت سنتز شده با استفاده از پیش  ماده  ی پنتاکربونیل آهن نشان 

می  دهد که درصد وزنی اتم های موجود را نشان داده است.

شکل5: طیف EDX از هماتیت سنتز شده با پیش ماده  ی پنتاکربونیل آهن

انواع  از  یکی  که  هماتیت  بلوری  فاز  تشکیل  از  اطمینان  برای 
متداول اکسیدهای آهن است طیف پراش اشعه ایکس از نمونه  های  
هماتیت با پیش ماده   فروسن و پنتاکربونیل آهن حاصل شد. طیف 
پراش اشعه ایکس هماتیت لایه نشانی شده بر بستر FTO در شکل 
6 نشان داده شده است. حضور قله  های مربوط به صفحات بلوری  
اکسید  هماتیت  فاز  رشد  از  نشان   ،)300(  ،)116(  ،)110(  ،)104(
آهن می  باشد )PDF#85–0987( ]17[. در بین پیک  های مختلف 
هماتیت، پیک مربوط به صفحه )110( دارای بیشترین شدت است 
که نشان دهنده رشد غالب فیلم هماتیت در این راستا می  باشد. قابل 
ذکر است که رسانایی الکتریکی هماتیت در جهت )110(، بیشتر از 
دیگر جهات است و این نشان می  دهد که نمونه  های هماتیت رشد 

داده شده به میزان خوبی از رسانایی الکتریکی برخورداراند.
  با استفاده از قاعده ی دبای- شرر طبق رابطه زیر اندازه بلورهای 

هماتیت تشکیل شده محاسبه می شود: 
D=Kλ/βCosθ                                                           (1)

 ،Cuka X پرتو  موج  طول   λ است،   0/9 برابر  که  است  ثابتی   K
β ،(nm 0/15418) پهنای قله در نیمه ارتفاع و θ زاویه پراش است 

]17[. به این ترتیب با استفاده از رابطه دبای-شرر برای قله مربوط 
به صفحه بلوری )110(، اندازه ی بلورها برای پیش ماده فروسن و 
پنتاکربونل آهن به ترتیب 45 وnm 37 به دست آمده است که در 

تطابق خوبی با تصاویر SEM است.
به منظور مطالعه اپتیکی هماتیت سنتز شده بر بستر FTO از طیف 
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شکل6: طیف پراش اشعه ایکس از هماتیت سنتز شده با پیش ماده  ی )a( فروسن و 

)b( پنتاکربونیل آهن.

نگار نوری مرئی-ماوراء بنفش بهره بردیم. یکی از فاکتورهای مهم 
برای بررسی خواص فوتوکاتالیستی، مطالعه و بررسی مقدار جذب 
در  نور  جذب  مقدار  دلیل  همین  به  است.  هادی  نیمه  توسط  نور 
قرار  بررسی  مورد  ماوراءبنفش  و  مرئی  موج  های  محدوده  ی طول 
گرفت. طول موج نور مرئی 380 تا nm 750 است. مطابق طیف 
شکل 7 مشاهده می  شود جذب هماتیت لایه نشانی شده تقریبا از 
370 تا nm 600 ادامه دارد. با استفاده از طیف جذبی و رابطه 2 
]18[، می  توان شکاف انرژی هماتیت لایه نشانی شده را محاسبه 

نمود: 
(αhυ)n= A(hυ-Eg)                                                    (2)

 n ،انرژی هر فوتون نور hυ ،به عنوان ضریب جذب α در این رابطه
ضریب بستگی ماهیت ماده لایه نشانی است. هماتیت چون شکاف 
باند مستقیم دارد، می توان n =2 فرض کرد. با استفاده از این رابطه 
مقدار انرژی بند گپ هماتیت تشکیل شده با استفاده از پیش ماده 
پنتاکربونیل آهن، 1/96تا 2/14 محاسبه شد. مقدار به دست آمده 

به مقادیر گزارش شده در مقالات بسیار نزدیک است. 
نانوساختار های  در  مرئی  نور  نهایت جذب  نشان می  دهد  شکل7 
هماتیت nm 585 است. قله  های پیک های مشاهده شده در 540 و 
 d به ترتیب به دلیل گذار غیر مستقیم از الکترون اوربیتال nm 430
یون Fe+3 به اوربیتال d یون O-2 است و پیک بعدی به دلیل گذار 

مستقیم اوربیتال p یون O-2 به اوربیتال d یون Fe+3 است ]19[.
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FTO شکل7: طیف جذبی هماتیت لایه نشانی شده بر بستر

سلول  فوتوآند  عنوان  به  هماتیت  عملکرد   -3-3
فوتوالکتروشیمیایی

برای تعیین کارآرایی هماتیت سنتز شده به عنوان فوتوآند، از یک 
Ag/ سلول فوتوالکتروشیمیایی سه الکترودی شامل الکترود مرجع

به  شده  سنتز  هماتیت  و  پلاتین  سیم  شمارشگر  الکترود   ،AgCl

استفاده   13=pH با   NaOH(1M( محلول  در  کار  الکترود  عنوان 
سمت  از   300W زنون  لامپ  یک  توسط  هماتیت  نوردهی  شد. 
یک  از  استفاده  با  زنون  لامپ  شدت  شد.   انجام   FTO زیرلایه 
سلول خوشیدی استاندارد و یک لوکسمتر و با فرض خطی بودن 
جریان فوتونی و توان تابشی به شدت استاندارد AM 1/5 منطبق 
شد )با استفاده از یک سلول خورشیدی استاندارد می  توان شدت نور 
 AM لامپ زنون را به گونه  ای انتخاب کرد که با طیف نور خورشید

1/5مطابقت داشته باشد(.

شکلa( :8( جریان فوتونی بر حسب ولتاژ برایی فوتوآند هماتیت با پیش ماده فروسن با میزان TEOS 2 ml و )b( میزان جریان فوتونی اندازه گیری شده برای هماتیت سنتز شده با پیش 

 TEOS ماده فروسن با مقادیر متفاوت

 TEOS هماتیت سنتز شده با فروسن در حضور I-V شکل 8 نمودار
ml 2 و نتایج اندازه  گیری  های جریان فوتونی برای هماتیت سنتز 

نشان  روشنایی  شرایط  تحت   ،TEOS متفاوت  مقادیر  با  شده 
با  از نمونه  ها در توافق خوبی  می  دهد. جریان  های فوتونی حاصل 

مقادیر گزارش شده از کارهای تحقیقاتی است ]20[.
مطابق شکل 8، در نمونه سنتز شده با ml TEOS 0/5 که رشد 
 ml مناسبی صورت نگرفت، جریان فوتونی دیده نشد اما در نمونه
TEOS 1، که رشد یکنواختی دیده شد جریان فوتونی بدست آمد 

که با افزایش مقدار TEOS در نمونه ml 2، مقدار جریان افزایش 
و در ادامه در نمونه  ml TEOS 3، که از لحاظ ظاهری رنگ آن 
با  این ترتیب می  توان گفت  تیره  شده، جریان کاهش می  یابد.به 
افزایش ضخامت فیلم بر روی زیرلایه و در نتیجه جذب بیشتر نور 
خورشید توسط فوتوآند جریان فوتونی افزایش می  یابد اما با افزایش 
بیشتر ضخامت فیلم، اثر مرزهای دانه  ای و مراکز بازترکیب درون 
حجم فیلم هماتیت در مقایسه با اثر میزان جذب نور توسط فوتوآند 
مهم  تر شده که سبب تلفات بیشتر بازترکیب و کاهش میزان جریان 
فوتونی  جریان  نتایج  مقایسه  همچنین  می  شود.  فوتوآند  فوتونی 
جدول  در  که  آهن  پنتاکربونیل  و  فروسن  پیش  ماده  ی  به  مربوط 
3 آمده است، نشان از بهبود جریان فوتونی در نمونه پنتاکربونیل 
آهن دارد که نسبت به پیش ماده  آهن به میزان 16 درصد افزایش 
ناشی  فوتونی  تفاوت جریان  میزان  در  تغییر  این  است.  کرده  پیدا 
بنابراین ساختار  است.  مورفولوژی ساختارهای سنتز شده  تغییر  از 

جدول3: مقادیر چگالی جریان فوتونی مربوط به هماتیت سنتز شده

پنتاکربونیل آهن (50mg) فروسن

0/5 3 2/5 2 1/5 1 0/5  TEOS (ml)

1/65 1/08 1/32 1/42 1/05 0/83 0  (mA/cm2) چگالی جریان 
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سنتز و بررسی تاثیر نوع پیش ماده بر خصوصیات ساختاری هماتیت ...
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و  الکترونیکی  خواص  بهبود  سبب  شده  سنتز  هماتیت  گل  کلمی 
اپتیکی هماتیت سنتز شده به عنوان فوتوآند خواهد شد که در تایید 

خوبی با مقالات است ]21[.

4- نتیجه  گیري 
عنوان  به  هماتیت  سنتز  برای  شیمیایی  بخار  نشانی  لایه  روش 
فوتوآند سلول فوتوالکتروشیمیایی به کار گرفته شد. آنالیز XRD به 
خوبی سنتز اکسید آهن گونه هماتیت را بر بستر FTO تایید کرد.  
در مرحله سنتز  هماتیت مشخص شد که مراحل پیش شستشو، 
حضور ماده TEOS و مقدار آن در یکنواختی و همچنین ضخامت 
لایه نشانی و نوع پیش ماده  ی آهنی مورد استفاده درنوع ساختار 
با  دارند.  بسزایی  تاثیر   FTO بر  و مورفولوژی هماتیت سنتز شده 
با ضخامت  هماتیت  شکل  هرمی  ساختارهای  فروسن  از  استفاده 
بهینه در مقدار 2 میلی لیتر TEOS بدست آمد و برای پنتاکربونیل 
آهن ساختارهای گل کلمی شکل در نسبت بهینه پنتاکربونیل آهن 
)ml( TEOS /)1 ml 0/5( 1: 2 حاصل شد. نتایج بررسی کارآرایی 
مقدار  که  مشخص   FTO بستر  بر  شده  سنتز  هماتیت  فوتوآندی 
هماتیت  ساختار  مورفولوژی  نوع  و  شده  سنتز  هماتیت  ضخامت 
جریان  ماکزیمم  و  دارند  فوتونی  جریان  میزان  در  ویژه  ای  نقش 
mA/ شده  سنتز  هماتیت  شکل  کلمی  ساختارگل  برای  فوتونی  

cm2  1/42 بدست آمد.
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