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 ( 1400/ 21/10 :يینها نسخة افتي در ؛ 1400/ 31/6  :الهقم افتي )در

 دهیچک
  ITOپايروليز پالسی بر روی بستتتر رستتانای شتت ا     ة ميکرومتر به کمك روش افشان   1/ 3به ضخامت حدود    4BiVOهای نازک متخلخل  در اين تحقيق، لايه 

تخمتتين    nm   16های آن حتتدود بلورک   ة انداز يانگين  و م   داشته شيلايت    جهی چهار و ها ساختار  ، نشان داده که اين لايه X  پرتو تهيه شد. بررسی الگوی پراش  
به دست آمتتد.    ~eV  47 /2های ساخته شده دارای شکا  نواری برابر با  فرابن ش، لايه -مرئی   ة محدود زده شد. بر اساس تحليل نتايج طيف جذب اپتيکی در  

  ~nm   162بتتا   برابر   لايه اندازه متوسط تخلخل های سطح  هد.  د ها را نشان می لايه به خوبی ساختار متخلخل    (SEM)تصاوير ميکروسکوپ الکترونی روبشی 
هتتا ايجتتاد شتتده و تتتا ير  های اکسيژن در لايه با است اده از عمليات احيای الکتروشيميايی، نقص   . شد تعيين    ~nm  208با   برابر   4BiVO  های   رگه متوسط    و قطر 

نشان داد کتته در ا تتر عمليتتات    (EIS) اسپکتروسکوپی امپدانس الکتروشيميايی د برررسی قرار گرفت. نتايج  فوتوالکتروشيميايی آنها مور آن بر خواص الکترو/ 
مقاومتتت انتقتتار بتتار و ظرفيتتت  های سطحی است.  برابر افزايش يافته که به معنی فرار الکترون    6های سطحی بيش از  احيا، ظرفيت خازنی مربوط به حالت 

متناظر بتتا    ة لاي ها از  ادير به دست آمده درمقايسه با حالت قبل از احيا به دست آمد، که مبين فرار الکترون برابر مق   0/ 4برابر و    2  هلمهولتز به ترتيب تقريباً  ة لاي 
شتتود،  کتته نمتتودار بيشتتينه متتی   ی بستتامد اعمالی و با توجتته بتته    بسامد هلمهولتز است. با رسم نمودار من ی فاز بر حسب لگاريتم    ة لاي های سطحی به  حالت 

برابر مقدار آن در حالتتت قبتتل از    2رسيده که تقريباً به    ms  25های بار بعد از عمليات احيای الکتروشيميايی به حدود  شد که طور عمر مؤ ر حامل مشخص  
 . يابد می عمل احيا، افزايش 

 
 

 خل، نقص اکسيژنپايروليز، متخل ةافشاننازک،  ةلاي بيسموت واناديت،  :ید یکل یهاهواژ
 

 مقدمه .1
عنوان يتتك منبتتم حامتتل انتترژی ه  با توجه به اهميت هيدروژن ب

آب و بتته   ةتجزيتت پاک و تجديد پذير، توليد اين متتاده از طريتتق  

کمك نتتور خورشتتيد، کتته دو منبتتم فتتراوان و ارزان در طبيعتتت 

هستند، بسيار مورد توجه قرار گرفتتته استتت. بتتدين منرتتور، در 

هتتا و اليستتت قتتات روی استتت اده از فوتوکاتهای اخيتتر تحقيسار
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 2TiO. بعتتد از [ 4-1] ها گسترش يافته است فوتوالکتروکاتاليست 

آب شناخته شد   ةتجزيکه به عنوان نخستين فوتوکاتاليست برای  

ای متتورد های ديگری نيز به طور بسيار گستتترده، نيمه هادی[ 5] 

ا هتت . هتتد  از تمتتام ايتتن بررستتی[ 10-6] بررسی قتترار گرفتنتتد  

ستتير رستتيدن بتته يتتك کتته در م  هايی است برطر  کردن چالش

فوتوکاتاليست پايدار و مقتترون بتته صتترفه بتتا بتتازدهی مناستتب، 

وسيعی از   ةگستررغم مطالعات زيادی که روی  علیوجود دارد.  

کدام از ايتتن   ها انجام شده است، در حار حاضر هيچنيمه هادی

ستتت اده کتتاربردی در اند به معيارهای مناسب برای امواد نتوانسته

ها در اين زمينه همچنان ادامتته يم دست يابند و تلاشمقياس وس

 دارد.

مورد توجه قرار    ت هايی که اخيراً به شد يکی از نيمه هادی 

استتت. اولتتين بتتار    BiVO)4(گرفته استتت بيستتموت واناديتتت  

خاصيت فوتوکاتاليستی اين ماده بتترای اکستتايش آب در ستتار  

وب،  وجه به پايداری شيميايی مطلتت . با ت [11]کشف شد    1998

کتتم،  هزينتتة  (،  eV  5/2-  4/2مناستتب شتتکا  انتترژی )  اندازة  

کتته    خنثی بودن نسبت به محيط زيست و به ويژه بعتتد از ايتتن 

توانتتد يتتك  مشخص شتتد فتتاز مونوکلينيتتك از ايتتن متتاده متتی 

فوتوکاتاليست با بازدهی بسيار خوب برای اکسايش آب باشتتد  

به افزايش  ها به اين ماده رو  توجه   1ی ا ، به طور غيرمنترره [12]

بتتا    n. بيسموت واناديت يك فوتوکاتاليستتت از نتتو   [13]نهاد  

است. اين شکا  نواری متناظر با طور    eV  4/2شکا  نواری  

بوده که راندمان نرری تبديل نور خورشتتيد بتته    nm  516موج  

آورد. افزون بر اين، رسانندگی را به ارمغان می   2/9هيدروژن %  

ای مناستتب  کسايش آب به متتاده اين ماده را برای ا ح رة  ی  بالا 

. ايتتن متتاده در حتتار حاضتتر بهتتترين  [15  و   14]کند  تبديل می 

عملکرد را در ميان اکسيد فلزات برای اکستتايش آب بتته روش  

ترين  . جالب توجه است که سريم [13]د  فوتوالکتروشيمايی دار 

هتتای  اليسترشد نسبی عملکرد فوتوکاتاليستی در ميان فوتوکات 

  /3WOو    4BiVOو متعلتتق بتته    2TiO ،  ZnO  ،3WOرايج ماننتتد  

4BiVO   4مادة    2018که در سار    است، کما اينBiVO    به حتتد

نزديتتك    2mA/cm  5/7نرری چگالی جريان نوری خود يعنتتی  

 ـ  ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ  

 .1 Breakthrough 

   . [13]شد  

 واناديت   تحقيقات بسيار زيادی در مورد است اده از بيسموت

تجزيتتتته بعنتتتتوان فوتوکاتاليستتتتت بتتتترای  و ترکيبتتتتات آن

تخريب آلاينده های زيست و    ]16-18[  يی آبفوتوالکتروشيميا

رغم رشد روز افتتزون علی  .[ 25-19]   محيطی گزارش شده است 

ای که به اين ماده شتتده عملکرد بيسموت واناديت و توجه ويژه

های نازک يکنواخت اين ماده در مقياس وسيم و است، تهيه لايه

ايی لکتروشتتيميبا پايداری و بازدهی بالا جهت کاربردهتتای فوتوا

ترين روش ايجتتاد . مرسوم[ 26] ن يك چالش بزرگ است  همچنا

آلتتی -است اده از روش لايتته نشتتانی فلتتز  4BiVOهای نازک  لايه

(2MOD  است ) [32-27  و  15  ،14 ] در اين روش لايه نشانی از .

 5V+( و NO)3Bi(3)عمتتدتاً    3Bi+های  محلور آلی حاوی چشتتمه

3)عمتتدتاً 
2VO(acac)  و vanadium  propoxy oxide-i-(V) tri 

( به عنوان محلور لايتته نشتتانی استتت اده IV-Vبا حالت اکسايش  

های مختلف نهايی با است اده از روش  ةمادشود. محلور پيش  می

پتتايروليز، قطتتره   ةافشتتانلايه نشانی مانند لايه نشانی چرخشتتی،  

های ش ا  های مختلف به ويژه شيشهچکانی و ... روی زيرلايه

لايتته نشتتانی  ITO6و  FTO 5( ماننتتد TCO  4اکستتيدی )  رسانای

 °Cدمتتايی    ةمحتتدودهای به دست آمتتده در  شود. سپس لايهمی

 Vو    Biآلتتی  -های فلزشوند تا گونهحرارت داده می  500-400

. در ايتتن [ 33]  چنتتدبلوری تشتتکيل شتتود 4BiVOتجزيه شده و 

 ای شتتده وهتتا کلوختتهها، پيش مادهروش و در هنگام پخت لايه

شتتود. بر سطح نمونه تشکيل میقهوه    ةحلقيی همانند  اهساختار

يکنواخت در مقياس بزرگ بتتا ايتتن رويکتترد   ةلايلذا ايجاد يك  

 چالش بر انگيز است.  

لايه نشانی ليتتزر و    [ 34] های فيزيکی نرير کند و پاش  روش

هتتای نتتازک بيستتموت لايتته ةتهيتت نيز برای    [ 35] (PLD  7پالسی )

ز به تجهيتتزات گتتران دليل نيا  ست، که بهواناديت گزارش شده ا

بسيار محدود است. در تحقيقی ابتدا پودر   هاگزارشقيمت، اين  
 ـ  ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ  

2. Metal organic deposition  
 .3 Vanadyl acetylacetonate 

 .4 Transparent conductive oxides 

 .5 Fluorine doped tin oxide 

 .6 Indium doped tin oxide 

 .7 Pulsed Laser Deposition 
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4BiVO   به روش هيدروترمار سنتز شده و پس از آن بتته کمتتك

در محيط آبی تهيتته شتتده و   تعليقیامواج فراصوت از اين پودر  

ت ای نازک از بيستتمو الکتروفورتيك لايهيند افردر انتها به کمك  

. متتواد و [ 36] ايجتتاد شتتد    1متتش استتتيل  ةزيرلايتت روی    واناديت 

تجهيزات است اده شده در اين روش ستتاده و مقتترون بتته صتترفه 

، آن را بتته روشتتی فراينتتدای بتتودن ايتتن  هستند، اما چند مرحله

-بر تبديل کرده است. همچنين اين رويکرد در ايجتتاد لايتتهزمان

عملکتترد  FTOو  ITOهتتای يکنواختتت روی بستتترهايی ماننتتد 

 اسبی نداشته است.  چندان من

( COM  2به تازگی رويکردی به نتتام روش احتتتراج درجتتا )

. در ايتتن روش از پتتيش [ 26] توسط محققين گزارش شده است  

شتتود. پتتس از و حلار اتيلن گليکور است اده می  3VO4NH  ةماد

 3NHای و هنگام عمليات حرارتی، لايه نشانی با چنين پيش ماده

-گليکور اجزای کاهنتتده و  و اتيلن    متاوَنديت آمونيوم    از
3NO   از

ستتوخت احتتتراج را  ةاکستتندآبه جتتز   5( نيترات III) بيسموت

 مرستتوم يعنتتی آلتتی-فلتتز ةمادنانچه از پيش . چدهندتشکيل می

 2VO(acac)3 بتته جتتایVO4NH   استتت اده شتتود احتتتراج ر 

ناشتتی از اکستتايش  2CO ج يعنتتیهای احترانخواهد داد. فراورده

 3NO - يتتا کتتاهش 3NH ناشتتی از اکستتايش  2N ور،تيلن گليکتت ا

در   4BiVO  شتتکلبتتی    ةلايتت   درجتتابعد از فرايند احتتتراج  است.  

به واسطة اکستتايش شود تا پخت می C°  450-  C° 300  دماهای

يك  منبسط شوند و  های اوليهباقيمانده نانوتخلخل  اتيلن گليکور

 .آيتتد  دستتت   هشناسی متخلخل سه بعدی ببلورين با ريخت   فيلم

بتتا آزادستتازی احتراج، علاوه بر ايجاد ساختار متخلختتل،    فرايند

يه انرژی گرمايی زياد در مدت کوتاهی اتصار پيش ماده به زيرلا

ای يکنواختتت و بتتدون تتترک بتتا دهد. در نتيجه لايهمیبهبود  را

دستتتيابی   ةلازمشود.  چسبندگی بسيار خوب به زيرلايه ايجاد می

ستتت کتته ابتتتدا ستتطح روش اين ات در اين  های يکنواخبه لايه

زيرلايه به صورت يکدست و همگن توسط محلور پتتيش متتاده 

پوشيده شود. بتتا توجتته بتته نتتو  حتتلار متتورد استتت اده )اتتتيلن 

هايی مانند لايه نشانی غوطه وری، چرخشتتی و گيلکور(، روش

 ـ  ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ  

 .1 Stainless steel mesh 

 .2 In situ combustion method 

توانند باعث ايجاد چنين پوششی يکنواخت بر قطره چکانی نمی

ند. استتت اده از شتتو  FTOو ITO ه، ماننتتد شيشتت سطح بسترهايی 

تتتر عمتتل کتترده استتت پايروليز در اين زمينه موفتتق  ةافشانروش  

ستتازی پارامترهتتای مهتتم ايتتن روش بتته منرتتور . اما بهينتته[ 26] 

های يکدستتت و همگتتون از بيستتموت واناديتتت دستيابی به لايه

بتته صتتورت متتدون و کامتتل تتتا بتته حتتار   TCOروی بسترهای  

 ست.  گزارش نشده ا

  4BiVOهای نازک  هايی که برای ايجاد لايه چالش   ه بر علاو 

به صورت يکنواخت و با چسبندگی خوب به زيرلايتته وجتتود  

دارد، ذات ايتتن متتاده رستتانندگی الکتريکتتی ضتتعي ی بتترای  

ها دارد و همچنين از سينتيك کُند بتترای اکستتايش آب  الکترون 

يتتن نقطتته  . رويکردهای مختل ی برای بهبتتود ا [37]برد  رنج می 

. يکتتی از ايتتن  [37]ها مورد بررسی قتترار گرفتتته استتت  عف ض 

های اکسيژن  های ساختاری به ويژه نقص رويکردها ايجاد نقص 

ها بر روی ترازهای سطحی، ترازهتتای عميتتق  . اين نقص است

های دهنده و ...  ح ره، چگالی حالت-الکترون کنندة  بازترکيب  

  ختتواص   توانتتد متتی   آن، بهينة  تأ ير گذاشته و در صورت کنترر  

ها از جمله بيسموت واناديت را  فوتوالکتروشيميايی نيمه هادی 

راهکارهای مناسب کتته  توسعة  . بنابراين  [41-38]افزايش دهد  

هتتای  بتوان به صورت ايمن، پايدار و مقرون بتته صتترفه نقتتص 

اکسيژن را ايجتتاد و بتتا دقتتت کنتتترر کتترد، از اهميتتت بتتالايی  

 برخوردار است.  

از رويکردهايی استتت    ميايی يکی الکتروشي   عمليات احيای 

  و   42]های اخير مورد توجه جدی قرار گرفته است  که در سار 

الکتروليتتت،    pH. در اين روش پارامترهايی ماننتتد نتتو  و  [43

ولتاژ اعمالی و مدت زمان اجرای آن به راحتی قابتتل تنرتتيم و  

کنترر هستند و بنابراين رويکردی مناسب برای بررستتی تتتأ ير  

  4BiVOروی خواص فوتوالکتروشيميايی  يژن بر  های اکس ص نق 

 است. 

تهيتتة  با توجه به مطالب ذکر شده، دو چالش اساسی بتترای  

های نازک بيسموت واناديت با بازدهی فوتوالکتروشيميايی  لايه 

به روشی که در مقياس بزرگ و  دستيابی  بالا وجود دارد. يکی  

ی ختتوب بتته  گد هتتا را بتتا چستتبن صورت يکنواخت اين لايه ه  ب 
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يجتتاد کنتتد و ديگتتری استتت اده از رويکتتردی کتته  زيرلايتته ا 

های فوتوالکتروشتتيميايی  فرايند های ذاتی اين ماده را در  ضعف 

گيری از رويکتترد احتتتراج  بهبود ببخشد. در اين تحقيق، با بهره 

پايروليز، کتته  افشانة  به پارامترهای بهينه روش    دستيابی درجا و  

شد،    1SPD)-(Pسی يز پال پايرول نة  افشا منجر به روش لايه نشانی 

بتته    4BiVOهای نازک متخلخل  چالش اور برطر  شده و لايه 

صورت يکنواخت و با چسبندگی مناسب به زيرلايه، بتتر روی  

تهيتته شتتدند. ستتپس بتتا استتت اده از رويکتترد آستتان    ITOبستر  

هتتا  های اکستتيژن در لايتته عمليات احيای الکتروشيميايی، نقص 

م برداشته شود. بتته  لش دوم گا ای رفم چا ايجاد شد، تا در راست 

طور ويژه، تأ ير ايتتن عمليتتات احيتتا بتتر روی ختتواص ترابتترد  

نيمتته  تتتودة  فضای بتتار، مقاومتتت  لاية  الکتريکی مانند ظرفيت  

های سطحی، مقاومت ترابرد بار،  رسانا، ظرفيت متناظر با حالت

های بار و ... مورد  هلمهولتز، طور عمر مؤ ر حامل لاية ظرفيت  

فتتت، کتته نشتتان از تتتأ ير مثبتتت ايتتن  ی قتترار گر حث و بررس ب 

بيسموت واناديتتت  لاية  عمليات بر خواص فوتوالکتروشيميايی  

دارد. نتايج به دست آمده در جهت رسيدن به الکترودی بهينتته  

برای اکسايش فوتوالکتروشيميايی آب بسيار م يد و    4BiVOاز  

 کاربردی خواهد بود. 

 

 . بخش تجربی2

 . مواد1.  2

، شتترکت  3Bi(NO(O2.5H3آبتته )پتتنج  يتتتراتن( III) يستتموتب

، Biبتته عنتتوان منبتتم  درصتتد(    98/ 5با خلتتوص بتتالای    2تيتراکم

با خلوص بتتالای   تيتراکم، شرکت  3VO4NH)  يت ندامتاو  يومآمون

، EG)و اتتتيلن گليکتتور  يومبه عنتتوان منبتتم وانتتاددرصد(   99/ 0

لار بتته عنتتوان حتت  درصد( 99/ 0با خلوص بالای  تتراکمشرکت 

گونتته ختتالص   يچمتتواد بتتدون هتت   ين. افتندرار گراست اده قمورد  

از مرکز تحقيقات   ITOهای  زيرلايه  است اده شدند.  یاضاف  یساز

دانشتتگاه کيانتت  هتتی کتتره جنتتوبی  (ADRC)نمايشتتگر ةپيشرفت

 Ω/sq 10 حتتدودهتتا مقاومت الکتريکتتی زيرلايتته  .خريداری شد

 ـ  ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ  

 .1 Pulsed-spray pyrolysis deposition 

 .2 Titrachem® 

 گيری شد.اندازه

 

 . روش کار2.  2

هتتای نتتازک ه بتترای ستتاخت لايتتهش ماده ک محلور پي  ةتهيبرای  

4BiVO  زير عمتتل   ةشيو پايروليز است اده شد، به    ةبه روش افشان

گرم از بيسموت نيترات پنج آبتته و مقتتدار   ~0/ 0970شد: مقدار  

هر کدام در ظر  جداگانتته ريختتته  3VO4NHگرم از  ~0/ 0233

يکتتور اتتتيلن گل mL 5 /2شدند. به هر کدام از اين ظرو  مقدار 

وان حلار اضافه شد و روی همزن مغناطيسی قرار گرفتند. نعه  ب

کند. برای ها تعيين میمدت زمان هم خوردن را ش افيت محلور

درهمان ابتدای هم خوردن به   Bi  ةمادمثار، محلور حاوی پيش  

 ةمتتادشود. محلور حاوی پيش رنگی تبديل میمحلور ش ا  بی

V  رای اطمينتتان ست. بتری انینيازمند به مدت زمان بسيار طولا

، اجازه داده Vو    Biو رعايت شرايط مساوی برای هردو محلور  

ساعت   24ساعت هم بخورند. بعد از    24شد تا هردو محلور تا  

نيز به محلور زردرن  شتت ا  تبتتديل شتتد. از   Vمحلور حاوی  

ترکيب اين دو محلور با يکتتديگر، محلتتولی شتت ا ، زردرنتت  

ايتتن محلتتور در تمتتام لايتته از    آيد.ت میمايل به نارنجی به دس

استتت اده شتتده در   ITOهای رسانای  ها است اده شد. شيشهنشانی

شتتوند. بتته منرتتور اين کار، ابتدا با آب و مايم کاملاً شستتته متتی

هتتا بتته ها، ايتتن شيشتتهها و ساير آلايندهحذ  گردو غبار، چربی

هتتايی حتتاوی آب يتتون دقيقه، به ترتيتتب درون ظتتر 10مدت  

استن و اتانور تحت تتتابش امتتواج فراصتتوت  ،(DI)دايی شده ز

هتتای نتتازک لايتته  ةتهيتت قرار گرفتند. چيدمان مورد است اده برای  

نشان داده   1شکل  پايروليز در    ةافشانبيسموت واناديت به روش  

 شده است.  

شتتود، محلتتور پتتيش متتاده درون گونه که مشاهده می  همان

ز ار بتتالا امل تحتتت فشتت گيرد، سپس يك گاز حامخزنی قرار می

يك سمت وارد مخزن شده و از سمت ديگر به همتتراه مقتتداری 

شود. در نوک نتتازر بتتا از محلور به سمت يك نازر هدايت می

، محلور افشانه شده (P)، به دليل فشار بالای گاز حامل  (d)قطر  

، زيرلايتته (D)معينی از نازر    ةفاصلشود. در  و از نازر خارج می

ايجتتاد   ةافشانقرار گرفته است.    sT  غ با دمایدا  ةص حروی يك  
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 پايروليز به همراه پارامترهای فيزيکی آن. ةاز چيدمان لايه نشانی به روش افشان ایارهحوطر. 1شکل 

 

شده روی زيرلايه پاشيده شده و در ا ر حرارت زيرلايه، تجزيتته 

بتتا شتتود.  جامد روی بستتتر ايجتتاد متتی  ةلايو تبخير شده و يك  

، يعنی فشار گاز حامل )در اين تحقيق ترهای مهماين پارامتنريم  

نازر   ةفاصلاست(، قطر نازر،    %26گاز حامل گاز هوا با رطوبت  

هتتای تتتوان لايتتهتا زيرلايه، دمای زيرلايه و زمان لايه نشانی متتی

و ضخامت مختلف به دستتت آورد. پتتس   شناسیريخت نازک با  

آنهتتا در   ةينتت هبمقتتادير    در نهايت   ،از بررسی مدون اين پارامترها

اين تحقيق مورد است اده قرار گرفت. اين پارامترها بتته گونتته ای 

بيستتموت واناديتتت بتته صتتورت کتتاملاً   ةلايتت تنريم شتتدند کتته  

يکنواخت روی تمام سطح زيرلايه قتترار گيتترد و در عتتين حتتار 

چسبندگی بسيار خوبی به زيرلايه داشته باشد. زمان لايه نشتتانی 

 ةافشتتانتغييراتتتی از روش  با اعمار بوده بلکهبه صورت پيوسته ن

است اده شد. دو پارامتر مهتتم در روش   (P-SPD)پايروليز پالسی  

زمتتانی بتتين دو   ةفاصتتلو    p(t(پالسی عبارتند از: زمان هر پتتالس  

هتتا. مقتتادير يا همان زمان استراحت بين پالس  int(t(پالس متوالی  

: فشتتار قرار است   از اين  P-SPDپارامترهای تأ يرگذار در روش  

نتتازر تتتا  ةفاصتتل(، mm 1 /0(، قطتتر نتتازر )atm 5 /3ز حامل )گا

(، مدت زمان پالس افشانه C°120(، دمای زيرلايه )cmزيرلايه )

(min 1و مدت زمان برقراری بين هر دو پالس متوالی افشتتانه ) 

(min 5 /0.)  

های پايروليز پالسی، نمونه  ةبعد از لايه نشانی به روش افشان

گيرند تا دمتتای آنهتتا بتتا نتتر  داغ قرار می  ةص حشده روی    تهيه

C/mino  4    بهCo  140   برسد. با رسيدن به اين دما اتيلن گليکور

شرو  به تبخير کرده و به سبب نو  خاص محلور پتتيش متتاده، 

دهد، که علاوه بتتر متخلختتل کتتردن عمل احتراج در لايه ر  می

. [ 44] شتتود  ز متتیسطح منجر به اتصار خوب لايه به زيرلايه نيتت 

های تهيه شده به کوره منتقل شتتده و احتراج، لايه  فرايندپس از  

ساعت در محيط هتتوا  2سلسيوس به مدت   ةدرج  400در دمای  

 پخت شدند.

  

 یابی. مشخصه3.  2

هتتای هتتای نتتازک در زمينتتهبا توجه بتته اهميتتت ضتتخامت لايتته

دستتتگاه هتتا بتتا استتت اده از کتتاربردی، ضتتخامت ستتنجی نمونتته

 نيتتت ا) شتتتدانجتتتام  (NanoFocus)کتتتار ن و کا روستتکوپيکم

توانتتد بتتا یکه م دارد یکيزوالکتريپ نگهدارنده  ةپاي  کروسکوپيم

 نازک تهيتته شتتده ةلايعمود بر سطح   ینانومتر در راستا  كيگام  

 .(جا شودبهجا

 تحليتتلهای تهيه شتتده بتتا استتت اده از  ساختار کريستالی لايه

 (XRD, PANalytical X’Pert PRO MPD)ايکتتس  پرتو پراش 

Å=1.54 λirradiation,  αCuK)  تحليتتل شتتد. ختتواص اپتيکتتی

فتترابن ش -مرئتتی  ةمحدودها به کمك اسپکتروفوتومتری در  لايه

)JascoV53  UV – Vis spectrophotometer0(  متتورد بررستتی

از ميکروستتتتکوپ الکترونتتتتی روبشتتتتی  قتتتترار گرفتتتتت.

)FE SEM,TESCAN Mira 3 XMU− بتتتتترای تعيتتتتتين  )−

  اده شد. استها نمونهسطح   شناسیريخت 

 

 های الکترو/فوتوالکتروشیمیاییفرایند.  4.  2

های الکترو/فوتوالکتروشتتيميايی در يتتك ستتلور ستته فرايندتمام  
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، انجتتام AUTOLABPGSTAT302  الکترودی متصل به دستگاه

عنوان الکترود کار است اده شد. ه  بيسموت واناديت ب  ةگرفت. لاي

ب بتته عنتتوان الکتتترود ه ترتيتت نيز بتت   Ag/AgClالکترود پلاتين و  

شتتمارنده و الکتتترود مرجتتم استتت اده شتتدند. عمليتتات احيتتای 

به دستتت آمتتده از روش   4BiVOهای  الکتروشيميايی روی نمونه

SPD-P    4متتولار    0/ 5 انيه در الکتروليت    30به مدتSO2Na   بتتا

pH    ولت نسبت بتته   0/ 80و پتانسيل احيا گر من ی    6/ 35برابر با

ولتتت نستتبت بتته   0/ 22ر من تتی  طتتور معتتاد  مرجم )بتته  الکترود

الکترود برگشت پذير هيدروژن( انجام گرفت، تا نقص اکستتيژن 

نقتتص  زانيم ميتنر یاصل یهاپارامترها ايجاد شود. در اين نمونه

و متتدت   [ 45]   اگريتت ند از ولتتتاژ احاروش عبارت  نيدر ا  ژنياکس

  نتتهيولتتتاژ به ،پتتژوهش نيولتاژ. در ا  نياعمار ا  [ 46  و  43زمان ] 

  شتتده بتتود  بتته کتتارمقتتالات    ريکتته در ستتا  ینوع  ريمقاد  یاز رو

(V Ag/AgCl 8 /0-)  [43 ,45-47 ] یستتاز نتتهيو به رييبدون تغ 

 نتتهيبه یولتتتاژ در راستتتا نيمدت زمان اعمار ا  یاست اده شد. ول

(. مشاهدات قهيدق 5و  هي ان 30داده شد )مدت زمان   رييتغ  یساز

بمانتتد و  یبتتاق ت يتت رولالکت  درون  4iVOBکتته    ینشان داد، متتادام

رن  نمونه از زرد )قبل  رييمثبت به آن اعمار نشود، تغ  یهاولتاژ

 ی. از آنجا کتته بتتراشودی( ح ظ ماي)بعد از احی( به مشکاياز اح

مثبت حور   یهارفتار فوتوآند در ولتاژ  یستيبا  J-Vانجام آزمون  

و   رودیمتت   نيرن  از ب  رييتغ  نيشود ا  یولتاژ شکست آب بررس

موضتتو  مستتتقل از متتدت   نيتت ا  .شودیم  یخنث  اياح  اتير عملا 

بتته  هي ان 30از    ايمدت زمان اح  ريي)با تغ  است   اياح  اتيزمان عمل

مثبتتت،   یاعمار ولتاژها  نيح  اياح  اتيعمل  یداريناپا  زيقه نيدق  5

 نتته،يدر زمتتان و هز يیجتتو ماند(. لذا به جهتتت صتترفهیپابرجا م

 یايتت اح اتيتت زمتتان عملان عنتتو ه بتت  هيتت  ان 30 یعنتت يزمتتان کمتتتر 

 مورد است اده قرار گرفت.  يیايميالکتروش

هتتای بيستتموت هتتای الکتروشتتيميايی نمونتتهعمتتده تحليتتل

 (EIS)1هتتای امپتتدانس الکتروشتتيميايی تحليلواناديت بر اساس  

در شرايط اتتتاج و در الکتروليتتت نتتيم   EISآزمون  انجام گرفت.  

عمتتار پتانستتيل اگرفت، که  انجام    pH=    6/ 35با    4SO2Naمولار  

ولتتت بتتا دامنتته   –  0/ 128برابر    Ag/AgClشده بر اساس مرجم  

 ـ  ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ  

 .1 Electrochemical impedance spectroscopy 

ولتاژ متناوب   بسامد  ةبازميلی ولت بوده است.    10ولتاژ متناوب  

بتترای   استتت.  mHz  10تتتا    kHz100از    EISاعمالی در آزمتتون  

نتتور شتتبيه ستتاز   ةچشمهای فوتوالکتروشيميايی، از  تحليلانجام  

آنها از چشتتمه بتته  ةفاصلها و لايه  د. چيدمانخورشيد است اده ش

 ای تنريم شد که تابش نور رسيده به سطح الکتتترود مشتتابهگونه

يتتك "باشتتد، کتته اصتتطلاحاً بتته آن  AM 1.5 Gبتتا تتتابش  کتتار

 شود.گ ته می  "2خورشيد

 

 . نتایج و بحث3

 4BiVOهای  . مشخصات فیزیکی لایه1.  3

ضتتخامت   کان وکتتار، به کمك پروفايل متر دستگاه ميکروستتکوپ 

به منرور  شد.  تعيين    nm   50  ±  1300شده  تهيه    4BiVOهای  يه لا 

استتت اده   X پرتتتو طرح پراش ها، از اين لايه بلوريت  درجة  بررسی  

-طرح به دست آمده همراه با ص حات بلوری مربوط به قلتته   . شد 

پتتراش    زوايای   در   ای نشان داده شده است. قله   2شکل  در های آن 

( که تنهتتا در فتتاز مونوکلينيتتك  002)   ة ص ح   ر با متناظ   15°  حدود 

شتتود.  در ايتتن شتتکل مشتتاهده نمتتی شتتود مشتتاهده متتی  3شيلايت 

  ة مشخص که    40°ای در زوايای پراش  قله   ة خوش همچنين به جای  

  شود مجرد رؤيت می   ة قل فقط يك    ، فاز مونوکلينيك شيلايت است 

ز  . بنابراين الگوی به دست آمده بايستی مربتتوط بتته فتتا [ 49  و   48] 

هتتا مطابقتتت  باشد. مکان و شتتدت ايتتن قلتته   شيلايت هی چهار وج 

ايتتن کتتارت    دارد.   01-078-1534شتتمارة  با کارت مرجم    ی خوب 

  هتتای . قله [ 50] بيسموت واناديت است چهار وجهی  مربوط به فاز  

مربتتوط بتته   53/ 4 ° و  30/ 6 ° ، 28/ 9°مانده در زوايتتای پتتراش ي اق ب 

ح  ر طتت هتتای قلتته  بتترای ستتی و گ است. پس از برازش  ITO ة زيرلاي 

و بتته دستتت آوردن پهنتتا در نصتتف ارت تتا  بتترای    2شکل    پراش 

رِر، رابطتتة های ايتتن الگتتو و قتترار دادن در قله    ة انتتداز متوستتط شتتِ

 تخمين زده شد.  ~nm  16 برابر با ،  4BiVOهای  بلورک 

ها از دستتتگاه استتپکتروفوتومتر لايهيابی نوری  برای مشخصه

 (T)  4تيکتتیپاطيف عبور    .فرابن ش است اده شد-مرئی  ةمحدودر  

 ـ  ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ  

 .2 1 Sun 

 .3 Monoclinic scheelite 

 .4 Transmittance spectrum 
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 .SPD)-(Pپايروليز پالسی  ةافشانتهيه شده به روش  4BiVOهای نازک مربوط به لايه X پرتوالگوی پراش . 2شکل 

 

2.0 2.1 2.2 2.3 2.4 2.5 2.6 2.7 2.8 2.9 3.0

2.0

2.5

3.0

(a
d

h
n

)1
/2
 (
e

V
)1

/2

hn (eV)
 

460 480 500 520 540 560 580 600
0

20

40

60

80

T
ra

n
s

m
it

ta
n

c
e

 (
%

)

Wavelength (nm)  

تهيتته  4BiVOهای نازک ، مربوط به لايهفوتون  یبر حسب انرژ  ميمستق  ريغ  یبا فرض شکا  نوار  تاکنمودار    (ب)و  طيف عبور    (الف).  3شکل  

 .P-SPD ده به روشش

 

عبتتور نمونتته   الف بر استتاس طيتتف  .3شکل  نشان داده شده در  

 ةنمونتت  عبتتور مقتتدار بتته نستتبت  ITO/glassمرجتتم يعنتتی 

ITO/glass /4BiVO   حاصل شده است. همان گونه کتته مشتتاهده

 nm  501در طور متتوج    ITO/glassشود، درصد عبور نمونه  می

کنتتد، متتی  بل ملاحره( شرو  به افت قاeV  5 /2)متناظر با انرژی  

   جذب اپتيکی ياد کرد. ةلبتوان به که از آن می

شکا  نتتواری از نتتو  مستتتقيم يتتا غيتتر   که  تعيين اينبرای  

 [.52 و 51] کمك گرفتتته شتتد    1تاک   هاینمودار  ازمستقيم است  

شدت نور عبتتوری از   Iشدت نور تابيده شده به نمونه و    0Iاگر  

شود. در بيان می dα-e0I = Iطه آن باشد، ارتباط اين دو بر طبق راب

نتتازک  ةلايبه ترتيب ضريب جذب و ضخامت  dو  αاين رابطه  

نمونه استتت کتته   (T)همان ميزان عبور    0I/Iنمونه هستند. نسبت  

 :  توان نوشت شود. لذا میتوسط دستگاه اندازه گيری می

 ـ  ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ  

 .1 Tauc 

(1)                           
0

ln( ),dI
T e d T

I

a a−= =  = − 

ی شتتکا  نتتواری متتاده ودی و انتترژرفارتباط بين انرژی فوتون  

)g(E  شود:چنين توصيف می تاک  ةرابطبا است اده از 

(2)                                     ( ) ( ),n

gdh A h Ea n n= − 

باشد، شکافت نواری مستتتقيم  = n 2يك  ابت است. اگر  Aکه 

باشد، شکا  نتتواری غيتتر مستتتقيم خواهتتد  = n 0/ 5بوده و اگر 

و از روی   (ج1)  ةطبتتق رابطتت   αdبه دست آوردن کميتتت    اببود.  

را بر حسب انرژی فوتتتون   )n)νdhαتوان نمودار  طيف عبور، می

(hν)    يتتابی شتتود. بتتا بتترونمتتی  ناميده  تاک ، که نمودار  کردرسم

قسمت خطی نمودار و يتتافتن محتتل تقتتاطم آن بتتا محتتور افتتق، 

ف عبتتور و طيتت   هتتایرا تعيين کرد. با است اده از داده  gEتوان  می

برازش خطی مناستتب بتترای شتتکا    مربوطه،  تاک رسم نمودار  

. ب 3( آمد کتته در شتتکل = n 0/ 5نواری غير مستقيم به دست )

 ب( الف(
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 .SPD-Pتهيه شده به روش  4BiVOهای مختلف مربوط به لايهنمايی دو بزرگدر  FESEMتصاوير به دست آمده از ميکروسکوپ . 4شکل 

 

 eV 47 /2 اين نمودار شتتکا  نتتواری نشان داده شده است. طبق

 ةلبتت به دست آمد،که تطابق ختتوبی بتتا    4BiVOهای  رای لايهب  ~

در تحقيقتتی، براستتاس   .جذب به دست آمده از طيف عبور دارد

، طيتتف ستتنجی UV-visهای متعدد از جمله طيف جذب  تحليل

ستتينکروترون و طيتتف ستتنجی  X پرتتتو ، روش 1ايليپستتومتری

 ( نشتتان داده RIXS 2)  X تتتو رپپراکنتتدگی ناکشستتان مشتتدد 

 ةانتتدازدارای شکا  نواری غيرمستقيم با    4BiVOکه    شده است 

eV  5 /2  و در عين حار نيز گذار مستقيمی با انرژی حتتدود   دارد

eV  7 /2    های بتته دستتت . لذا داده[ 53] برای اين ماده وجود دارد

 ةافشتتانستتاخته شتتده بتته روش    4BiVOهتتای  آمده برای نمونتته

  دارد.حقيق تطابق بسيار خوبی  نتايج اين ت پايروليز، با

تهيتته شتتده بتته   4BiVOهای  لايه  شناسیريخت ريزساختار و  

بررسی شتتد. تصتتاوير بتته   SEM  تحليل، به کمك  P-SPDروش  

نشتتان داده  4شتتکل نمتتايی مختلتتف در دست آمده در دو بزرگ

هتتا بتته وضتتوح در ايتتن متخلخل لايتته  شناسیريخت شده است.  

 رگت. همچنين تصاوير گرفته شده در بزساشکل قابل مشاهده  

تتترک در -دهد که هيچ گونه متتاکروهای مختلف نشان مینمايی

 4BiVOهتتای نتتدارد. اگتتر چتته روی دانتتهستتطح نمونتته وجتتود 

هتتای در حتتين ستتاخت لايتته های ريزی قابل رؤيت استتت.ترک 

 بر اساس رويکرد احتتتراج درجتتا، دمتتای زيرلايتته   4BiVOنازک  

C°  120  اج دنياز بتترای شتترو  احتتتراز دمای مور  رتاست که کم

. در نتيجه اين امکان وجتتود داشتتته [ 26] (  C°  140درجا است )

ای از اتيلن گليکور )به عنوان يکتتی است که مقدار قابل ملاحره

( در اين دما به هاواکنش احتراج و حلار پيش ماده  ةکاهنداز دو  

 ـ  ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ  

 .1 Ellipsometry   
 .2 Resonant Inelastic X-ray Scattering 

از لايتته  مانتتده باشتتد. پتتسصورت تجزيه نشده درون لايه باقی  

سليسوس پخت   ةدرج  400در دمای    هاو هنگامی که لايه  نشانی

شود بتته طتتور سبب می  ماندهاتيلن گليکور باقي  ةتجزيشوند،  می

دچتتار انقبتتاض و در نتيجتته تتتنش در   4BiVOهای  موضعی دانه

هتتايی در جهت ان صار آنها شود. اين امر منجر بتته ايجتتاد تتترک 

 .[ 26] شود  ها میسطح دانه

 ةلايتت ميان آنها در  ةفاصلها و تخلخل ةاندازآماری  ةبسمحابا  

4BiVO    ريتصتتاو  ليتت افتتزار تحل  از نتترمبتتا استتت اده  نهايی  SEM 

متوستتط  ةانتتدازکتته  شتتد، مشتتخص ImageJ-win32یعنتت ي

است، لذا يتتك ستتطح   ~nm162  با  برابر  لايههای سطح  تخلخل

 ميتتان ةفاصتتل ماکرومتخلختتل بتته دستتت آمتتده استتت. همچنتتين

 و  54] ت  استت   4BiVO  ةمتتاد  هایرگه  قطر  از  ياریعم  که  تخلخلی

است که حدوداً سه برابر  ~nm 208 با برابر متوسط طور ، به[ 55

 .[ 56]  ذاتتتی استتت  BiVO 4در( nm 70) طتتور پختتش ح تتره

های متخلخل به دست آمده بتتا مقتتادير گتتزارش مشخصات لايه

 .[ 55] دارد وانی مخهشده توسط ديگران 

 

الکترو/فوتوالکتروشیییمیایی لایییه2.  3 هییای . مشخصات 
4BiVO 

نشان داده شده است. مدار معادر  5شکل  در  3نمودار نايکوئيست 

اين نمودارها نيز در درون هر کدام نمايش داده شتتده و مقتتادير 

شده است. در مدار معتتادلی  فهرست   1جدوراجزای اين مدار در

اومتتت ستتری بتتا مق  sRهتتا نمتتايش داده شتتده  که در اين شتتکل

 ةتتتودقاومتتت م bulkRفضتتای بتتار،  ةظرفيتتت لايتت  scCزيرلايتته، 

 ctRظرفيتتت متنتتاظر بتتا حالتتت هتتای ستتطحی،  ssCرستتانا، نيمه

 ـ  ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ  

 .3 Nyquist plot 
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 ب الف

 ستتامانة رگفتوصيبعد از عمليات احيای الکتروشيميايی به همراه مدار معادر  (ب)قبل و  (الف) 4BiVO ةنموننمودار نايکوئيست برای . 5شکل 

  الکتروليت.-رسانامهين

 

   قبل و بعد از عمليات احيای الکتروشيميايی.  4BiVO ةلاي مربوط به  نايکوئيستدارهای نتايج حاصل از برازش نمو .1  جدول

4BiVO 
Rs 
(Ω) 

scC 

 )10-5 F( 
bulkR 

(kΩ) 

ssC 

 )10-5 F( 
ctR 

(kΩ) 

HC 

 )10-4 F( 
 bulk= R kbulτ 

×(s)   scC  
  ct= R ctτ × 

ssC  (s) 

 282/0 125/0 92/4 0/25 13/1 85/8 42/1 31/45 قبل از احيای الکتروشيميايی 

 448/3 123/0 85/1 5/47 26/7 20/8 50/1 29/45 بعد از احيای الکتروشيميايی 

 

 هلمهولتز است. ةلايظرفيت    HCمقاومت ترابرد بار و در نهايت  

 ت تتتوان دريافتت ( می5شکل  های نايکوئيست )از روی نمودار

که پس از عمليات احيای الکتروشتتيميايی، هتتم بختتش حقيقتتی 

تتتر شتتده بزرگه زانداپدانس و هم بخش موهومی آن به لحاظ ام

های موجود در مجموعه )فصتتل مشتتترک است. اولی به مقاومت 

-رستتانارسانا، فصل مشترک نيمتتهنيمه  ةتودزيرلايه،    –رسانا  نيمه

 ةلايتت عتته )و هتتای موجتتود مجمالکتروليتتت( و دومتتی بتته ختتازن

ط است. دليل فضای بار( مرتب  ةلايهای سطحی،  هلمهولتز ،حالت 

توان به افتتزايش مقاومتتت در تر شدن بخش حقيقی را میبزرگ

برابر انتقار بار از نيمه رستتانا بتته الکتروليتتت نستتبت داد. علتتت 

توان به اشتتغار افزايش بزرگی بخش موهومی امپدانس را نيز می

)به وجود آمده پتتس از ايجتتاد  هایونرهلمهولتز توسط الکت  ةلاي

ناشتتی از عمليتتات احيتتای  V+4ونتتی الکتر ةدهنتتدهتتای حالتتت 

الکتروشتتيميايی بتته خصتتوص در ستتطح نمونتته( فتترار کتترده از 

رسانا و در نتيجه افٌتتت ظرفيتتت ختتازنی های سطحی نيمهحالت 

هلمهولتز و به تبم آن افتتزايش راکتتتانس ختتازنی ايتتن لايتته   ةلاي

-توان بيان داشت که الکتتترونبه تعبير ديگر می  .[ 57] ارتباط داد

هتتای ختتالی کمتتتری در تعداد حالت   ،های الکتروليت های آنيون

يابنتتد و در نتيجتته انتقتتار هلمهولتز در دستتترس ختتود متتی  ةلاي

هتتای الکتتترون از الکتروليتتت بتته نيمتته رستتانا از طريتتق حالتتت 

ری اهلمهتتولتز) انتقتتار بتتار غيرمستتتقيم( بتتا دشتتو   ةلايالکترونی  

 شود.  مواجه می

ترين ت اوت مشهود  پيداست که  1  جدورهای  داده  ةمقايساز  

ها قبل و بعتتد از عمليتتات احيتتای الکتروشتتيميايی، در بين نمونه

 6احيتتا يافتتته بتتيش از    ةنمونتت است. اين کميت برای    ssCکميت  

بتتدون احيتتا  ةنمونتت تر از مقدار به دست آمتتده بتترای  برابر بزرگ

رار الکترون های سطحی استتت. دو کميتتت فاست. اين به معنی  

تتتری نستتبت بتته ستتاير ه نسبت قابل توجههای بديگر که ت اوت
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های باقيمانده دارند عبارت اند از مقاومتتت انتقتتار بتتار و کميت 

برابتتر و کميتتت   2هلمهولتز. کميتتت اولتتی حتتدوداً    ةلايظرفيت  

 .دبرابر مقادير به دست آمده قبل از احيا هستن  0/ 4دومی حدوداً  

 ةلايهای سطحی به ها از حالت کاهش کميت دومی فرار الکترون

چرا که کاهش ظرفيت اين لايه حاکی   ؛کندهلمهولتز را تأييد می

 ها است اشغار الکترون ةواسطهای خالی آن به از کاهش حالت 

هتتای هتتايی بتتوده باشتتند کتته از حالت ها بايد هماناين الکترون)

 اند(.  کرده سطح فرار

توان دريافتتت کتته نيز می 1 جدورنتايج مندرج در   يلاز تحل

ای متتاده ا تتر قابتتل ملاحرتته ةتتتودکتروشتتيميايی روی احيتتای ال

(. از طر  ديگر زمان  bulkτنگذاشته است )ت اوت قابل اغماض 

بتتيش از  (  ct  τ) هتتاهای خالی سطح توسط ح رهپٌر شدن حالت 

. علتتت را ستتت تر از حالتتت قبتتل از احيتتا شتتده ابرابر بزرگ  12

 ةلايتت ( بتته  4V+متعلتتق بتته  هتتای ستتطح )بايستی در فرار الکترون

ايتتن   ةنتيجتت هلمهولتز پس از احيای الکتروشيميايی دانستتت. در  

های الکتروليت نتوانند به توان انترار داشت که آنيونرويداد، می

سهولت خود را به ستتطح نيمتته رستتانا نزديتتك کننتتد تتتا انتقتتار 

رسانا و در پتتی آن های سطحی نيمهحالت   ها بهالکترون از آنيون

 ؛های سطحی روی دهتتديمه رسانا به اين حالت انتقار ح ره از ن

های فتترار کتترده بتته ها و الکترونکولنی بين آنيون  ةدافعچرا که  

هتتای پتتارامتر  ةمقايستت تواند متتانم شتتود. بتترای  هلمهولتز می  ةلاي

 تتت کتته بايتتد گ  ،برازش به دست آمده با نتايج ستتاير تحقيقتتات

طحی ختتالی های سمتناظر با حالت  ةلايفضای بار و   ةلايظرفيت  

بزرگتتی   ةمرتبتت و همچنين مقاومت سری بتتا زيرلايتته بتته لحتتاظ  

هتتای کتته مقاومتتت  اين در حالی استتت اند. يکسان به دست آمده

نيمه رسانا هر کدام يك -توده و انتقار بار از پيوندگاه الکتروليت 

تر به دست آمده است الات بزرگبزرگی از نتايج ديگر مق  ةمرتب

زايش مقاومت تتتوده، ضتتخامت بتتالای . در رابطه با علت اف[ 58] 

پتتايروليز )ميکتترو متتتری(  ةافشتتانهای تهيه شده بتته روش نمونه

 4BiVOچرا کتته مقاومتتت ويتتژه  ؛تواند يك دليل قلمداد شودمی

(. cm Ω 810  ×5 ~  [59 ].ذاتی )بدون آلايش( بسيار بالا است ) 

ها بتته های بار يعنی ح رهديگر طور پخش کوتاه حامل  از طر 

در  nm 10  [60 ]و الکتتترون هتتا بتته ميتتزان  nm 70  [56 ]ن ميتتزا

4BiVO   ذاتی )بدون آلايش( خصوصاً وقتی ضتتخامت لايتته بتتالا

تواند منجر به افزايش مقاومت توده شود. برای افزايش باشد، می

علتتت را بتته تتتوان  مقاومت انتقار بار از فصل مشتتترک نيتتز متتی

واحی از نواقص پٌر شمار موجود به طتتور موضتتعی در برختتی نتت 

تواننتتد های تهيه شده نستتبت داد. ايتتن نتتواقص متتیسطح نمونه

چرا که شتترايط ستتاخت   ؛های اکسيژن بوده باشندناشی از نقص

ها در محيط گازی تمام اکسيژنی انجام نگرفته استتت. ايتتن نمونه

با شتتعا    V+4کترونی پٌر يعنی  تواند تعداد زيادی حالت الامر می

توانتتد بتتا قتتص اکستتيژن متتی)هتتر ن V+5تتتر نستتبت بتته بزرگ

متنتتاظر   V+5يك و/يا دو يتتون    در محلجايگزيدگی دو الکترون  

منجر به   هیتوجتوانند به طور قابل  که میايجاد کند  (  [ 61] باشد  

ها در مسير انتقتتار بتته های بار اقليت يعنی ح رهپراکندگی حامل

 ةبهينتت اين موضو  کتته تنهتتا ميتتزان  .[ 62 و 46]  ت شوندالکترولي

توانتتد ا تترات مطلتتوب روی عملکتترد يژن متتینقتتص اکستت 

های مختل تتی نيتتز بگذارد در گزارش  4BiVOفوتوالکتروشيمايی  

 .[ 70-63] مطرح شده است  

هتتای الکتروشتتيميايی )ماننتتد تحليلبرای انجتتام بستتياری از  

ی کتته بتته ازای آن امدبستت   ةبتتازشاتکی(، ابتدا بايد  -نمودار مات

د، تعيتتين شتتود و از دهتت مجموعه رفتار خازنی از خود نشان می

. بتترای [ 71] ی استتت اده شتتود  بستتامد  ةبازهای متناظر با اين  داده

ی که به ازای آن مجموعه رفتار خازنی از خود بسامد  ةبازتعيين  

دهد، از نمودار لگارتيم امپدانس کل بر حسب لگتتاريتم نشان می

( استتت اده 1سينوسی اعمالی )نمودارهتتای انتتدازه بُتتدموج    بسامد

در  های احيا يافته و بدون احياين نمودارها برای نمونهشود. امی

نشان داده شده است. طبتتق ايتتن نمودارهتتا،   6شکل  رديف اور  

خطی تأ يری نداشتتته و هتتر   بسامد  ةبازاحيای الکتروشيميايی بر  

رتتتز از ختتود رفتتتار ه  220تا    0/ 2بين حدود    ةبازدو نمودار در  

بايتتد بتترای انجتتام  یبستتامد  ةبتتازدهند. لذا ازين  خطی نشان می

مهتتم ديگتتری کتته ازايتتن   ةنکت.  کردشاتکی است اده  -مات  آزمون

های مربتتوط بتته متتدار شود اين است که دادهنمودارها نتيجه می

( خيلی خوب بر 5شکل  معادر پيشنهاد شده )نشان داده شده در  

واقعی بودن مدار   ةدهنداند که نشان  شده  های تجربی منطبقداده

 ـ  ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ  

 .1 Bode magnitude plots 
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 ب الف

  
 د ج

های بيسموت واناديت به ترتيتتب موج سينوسی اعمالی برای لايه بسامدهای لگارتيم امپدانس کل بر حسب لگاريتم نمودار  (ب)و    (الف)  .6شکل  

ه ترتيتتب ها بموج سينوسی اعمالی برای نمونه بسامدبر حسب لگاريتم    د( نمودارهای من ی فاز جريان)ج( و  )قبل و بعد از احيای الکتروشيميايی.  

 قبل و بعد از احيای الکتروشيميايی.

 

 معادر پيشنهادی است.

اعمتتالی و  بستتامدبا رسم نمودار من ی فاز بر حسب لگاريتم 

توان طور عمر شود، میی که نمودار بيشينه میبسامدبا توجه به  

را تخمين زد. اين نمودارها در رديتتف   eff(τ(های بار  مؤ ر حامل

نيتتز درون     effτ  ةمحاستتب  ةنحتتو ده و  نشتتان داده شتت   6شکل  دوم  

-ها نمايش داده شده است. در اين نمودارها نيز مجدد میشکل

توان به تطابق خوب بين منحنی برازش شده با پارامترهای متتدار 

های تجربی پی برد. علاوه بتتر ايتتن، همتتان معادر و منحنی داده

هتتای بتتار بعتتد از شود طور عمر مؤ ر حاملونه که مشاهده میگ 

برابر شتتده استتت. ايتتن افتتزايش   2حيای الکتروشيميايی حدوداً  ا

مشاهده شده  PLفت طيف اتوان مانند تأخير در طور عمر را می

 .[ 72]  کرددر ساير مقالات تصور 

نشانگر نزديك شدن رفتار مجموعه   -90°های نزديك به  فاز

نمتتودار من تتی   ةبيشيندر    بسامدخازنی است، لذا وارون    به رفتار

. از [ 73] ح ره باشتتد  -تواند معياری از طور عمر الکترونیفاز م

ديگر، در مدارهای حاوی مقاومت، خازن و منبم تغذيه با   طر 

-دشِارژی وجود دارد که می-شارژ  ةمشخصولتاژ متناوب، زمان  

 ةمقايستت کرد. بتترای    دتوان از آن به عنوان طور عمر حامل بار يا

ت منتشر شتتده چنتتين های به دست آمده با ساير مقالاطور عمر

بزرگی قابل مقايسه هستند. بتته  ةمرتبآيد که نتايج به لحاظ بر می
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عنوان مثار، در تحقيق گزارش شده طور عمر حامل بار برابر بتتا 

ms  72~    در حتتالی کتته در ايتتن تحقيتتق تتتا   [ 74] به دست آمتتد 

ms 25~ يری شد. گ اندازه 

ی هتتادر راستای تلاش بتترای بهبتتود فعاليتتت نتتوری نمونتته

 ةلايتت احتمتتالی   1هتتایساخته شتتده از طريتتق پوشتتاندن ستتورا 

تهيه شتتده بتتود، تصتتميم   P-SPDبيسموت واناديت که به روش  

هتتا از غالتتب گرفته شد تا با لايه نشانی مجدد بر روی اين فتتيلم

لايه، جلوگيری بتته رزي ةناپوشيدهای قسمت  ةگونشدن رفتار فلز 

وری، سه به روش غوطهها، مجدد عمل آيد. لذا بر روی اين لايه

نمونه  ،وریلايه نشانی غوطهبار لايه نشانی انجام شد. در هر بار 

احتراج صورت گيتترد،   فرايندگرفت تا  داغ قرار می  ةص ح  روی

گرفت. در انتها و پتتس از لايتته سپس لايه نشانی بعدی انجام می

سلسيوس بتته  ةدرج 400ها در کوره در دمای م، نمونهو نشانی س

عت در محتتيط هتتوا پختتت شتتدند. نمودارهتتای ستتا 2متتدت 

)آمپرسنجی همراه بتتا قطتتم و وصتتل شتتدن   2آمپرسنجی مقطعی

 SPD-Pتهيه شده بتته روش    4BiVOتابش نور( مربوط به نمونه  

وری انجتتام بار لايه نشانی مجدد به روش غوطتته 3که روی آنها 

های مهمتتی نشان داده شده است.کميت   7ت، در شکل  سگرفته ا

، نستتبت انباشتتت بتته [ 75] هتتای بتتار  متتر حامتتلهمچون طور ع

 [ 54] و راندمان انتقار يا همان جدايش بار    [ 58] بازترکيب ح ره  

 است اده از اين آزمون قابل حصور است.  

شتتود، ح تتره هتتا در وقتی تابش نور بتته الکتتترود آغتتاز متتی

کتته در بتته تعتتادر  V+4متتثلاً يتتون هتتای )  ر سطحی  پهای  حالت 

لکتروليت و نيمه رستتانا نقتتش نداشتتتند( رسيدن تراز فرمی بين ا

( و/يا مستقيماً در اکسايش آب ایهفارادانباشته شده )جريان غير  

ح تتره هتتا   ماندنعلت انباشته  (.  ایهفارادکنند)جريان  شرکت می

آب ايش نتتد اکستت نر  ک را می توان به  ر سطحیدر حالت های پ

 .نستتبت دادانجام واکنش اکسايش آب در ح ره ها  ناتوانیيا و/ 

ر می تواننتتد بتته پبايد در نرر داشت که اين حالت های سطحی  

لحاظ پتانسيل مثبت تر يا من ی تر از پتانسيل اکسايش آب قتترار 

تتتر از ر من تتیهای سطحی پهايی که در حالت . ح رهداشته باشند

 ـ  ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ  

 .1 Pinholes 

 .2 Chopped Chronoamperometery 

ند منجر به بازترکيتتب خواهنتتد شته شو پتانسيل اکسايش آب انبا

ادر به انجام واکنش اکستتايش چراکه به لحاظ انرژی ديگر ق  ؛شد

تتتر از ر مثبتتت های سطحی پهايی که در حالت آب نيستند. ح ره

پتانسيل اکسايش آب انباشته شتتوند همچنتتان احتمتتار دارد کتته 

ند اکستتايش آب، ايتتن واکتتنش را انجتتام دهنتتد. غم نر  ک ریعل

مانده که ديگر قابليتتت انجتتام   ةانباشتهای  اين ح ره  ها باونالکتر

شتتوند و در آب را ندارنتتد بتته ستترعت بازترکيتتب متتی  اکسايش

نهايت يك جريان پايا که تنها ناشتتی از اکستتايش آب استتت بتتر 

هايی که در مستتير ماند. با قطم شدن تابش نور، الکترونجای می

هتتايی کتته در با ح رهگردند و رفتن به مدار خارجی هستند برمی

ه انجام واکتتنش اند ولی قادر بر انباشته شدهپهای سطحی  حالت 

نتتدی(، بتتاز های احياگر الکتروليت هستند )هرچند بتته ک با حالت 

من تتی در جريتتان ايجتتاد   3کنند و يك گتتذار جهشتتیترکيب می

 شود.گ ته می  4شود که اصطلاحاً به آن جلوزدگیمی

گتتذار جهشتتی   ارژ آنتتدی وگذار جهشی جريان مثبت را شتت 

ودار برای گذار جريان من ی را شارژ کاتدی گويند. سطح زير نم

هتتای انباشتتته شتتده و جهشی جريان مثبت نشانگر تعتتداد ح تتره

سطح زير نمودار برای گذار جهشی جريان من ی نمايانگر تعداد 

. بتتر [ 58] های بازترکيب شده پس از انباشته مانتتدن استتت  ح ره

کتتاهش   ةمشخصتت توان زمان  می  (3)ه شناختی  پديد  ةرابطاساس  

های بار است، بتته ز طور عمر حاملنمايی جريان را که معياری ا

تتتوان بتته صتتورت . اين زمان مشخصتته را متتی[ 75] دست آورد  

آميتتز بتته هتتای بازترکيتتب و انتقتتار موفقيتتت عکس مجمو  نر 

ها بتتر الکتروليت در نرر گرفت. علت اين است که چگالی ح ره

قطه از نيمه رسانا( با انتقار به الکتروليتتت ن )در يك نحسب زما

يابد. اين کار براين فرض استوار است که کاهش می  يا بازترکيب 

اور برحستتب   ةمرتبانتقار ح ره و بازترکيب ح ره از قانون شبه  

کند. پس نسبت جريان پايتتا بتته جريتتان چگالی ح ره پيروی می

اندمان انتقتتار از طرفی ر  اوليه گويای راندمان انتقار ح ره است.

بتته مجمتتو   تتتوان بتته صتتورت نستتبت نتتر  انتقتتارح ره را می

.[ 54]   کتتردبيتتان    (4)  ةهای انتقتتار و بازترکيتتب طبتتق رابطتت نر 

 ـ  ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ  

 .3 Spike transient 

 .4 Overshooting 
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وری غوطه جدد به روشبار لايه نشانی م 3که روی آنها  SPD-Pتهيه شده به روش   4BiVO  ةنموننمودارهای کرونوآمپرومتری مربوط به  .  7شکل  

لگاريتم  (ب) (Back illuminationمان با قطم و وصل کردن نور تابيده شده به نمونه از عقب )نمودار جريان بر حسب ز (الف)انجام گرفته است 

D    .هتتای خمتتين ح تترهکه به ترتيب بتترای ت (الف)بخشی از کادر مستطيلی در نمودار  (د)و  (ج)بر حسب زمان برای تخمين طور عمر حامل بار

 اند است اده شده است.سطحی رفتههای هايی که به حالتانباشته شده در سطح و الکترون

 

(3)                                          ( )
,

t
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(4)                                     ,ss trans
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ini trans rec

I k
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+
 

افٌتتت  ةمشخصزمان    τشده،    اربهنجرامتر  يك پا  D،  (3)  ةدر رابط

جريتتان در حالتتت   ssIجريان بر حسب زمان،    I(t)جريان نوری،  

آغتتاز تتتابش نتتور استتت. در   ةلحرتت در    جريان درست   iniIپايا و  

راندمان انتقتتار بتتار بتته فصتتل مشتتترک نيمتته   transferη  (4)  ةرابط

کتروليت آميز به النر  انتقار بار موفقيت   transkالکتروليت،  -رسانا

هتتای آمپرستتنجی نر  بازترکيب بار است. بتتا کمتتك داده  reckو  

بتته   τيجتته  و در نت  Dبه راحتی    (3)  ةمقطعی و با است اده از رابط

هتتای آمپرستتنجی مقطعتتی و آيد. سپس بتتا کمتتك دادهدست می

و  τآيد. در نهايتتت بتتا استتت اده از به دست می  transferη  (4)  ةرابط

transferη    که  اينبه دست آمده و  trans rec1/    k  k = تتتوان ، می+

 آميز بار و نر  بازترکيب را به دست آورد. نر  انتقار موفقيت 

توان رفتتتار شتتارژ آنتتدی در می  7شکل  دارهای  از روی نمو 

در هنگتتام قطتتم نتتور کتته در را  هنگام وصل نور و شارژ کاتدی  

راج شتتده های استخ. دادهکردها رواج دارد، ملاحره  فوتوالکترود

 شده است.    فهرست  2جدور اين شکل در  از

شود، طور عمر بتته دستتت آمتتده همان گونه که ملاحره می

استتت. در  ~s2 /3هتتا رای ايتتن نمونتتههتتای بتتار بتت بتترای حامتتل

هتتای خالص، طور عمر حامل  4BiVOهای ديگران برای  گزارش

ذکر شده است. مقادير بتته   s  39 /0~   [76 ]و    s  81 /0~   [54 ]بار  

 (ب الف(

 (د (ج
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 .7استخراج شده از شکل  هایداده. 2جدول  

krec 

(1/ s ) 
ktrans 

(1/ s ) 

τ = 1/ (ktrans + krec ) 
(s) 

ηtrans = Iss/Iini Iss 
(µA) 

Iini 
(µA) 

115/0 195/0 209/3 62/0 04/2 26/3 

 

های تهيه شده در ايتتن تحقيتتق حتتتی از   دست آمده برای نمونه

ليبتتدن افتتته بتتا مو آلايتتش ي 4BiVO ةنمونکه برای  ~s2 /2مقدار  

)4Mo:BiVO %20(  نيتتز بيشتتتر استتت، کتته  [ 54] به دست آمتتده

 .ها است نشانگر شرايط خوب جدايش بار در اين نمونه

اعتتداد بتته دستتت آمتتده بتترای  ةمقايسهمين مطلب در مورد 

 [ 54] های انتقار و بازترکيب بار بتتا اعتتداد ستتاير تحقيقتتات  نر 

تحقيتتق   متتده در ايتتنصادج است. راندمان انتقار بار به دستتت آ

آلايتتش يافتتته  4BiVO ةنمون( با عدد به دست آمده برای   0/ 62)

 [ 54] رجتتم در م ~0/ 52کتته  )4Mo:BiVO %20(بتتا موليبتتدن 

تواند حتتاکی از آن ها میگزارش شده قابل قياس است. اين داده

های ساخته شده در ايتتن تحقيتتق آلايتتش باشد که احتمالاً نمونه

 .دارندذاتی نقص اکسيژن زيادی  

دهتتد کتته هتتای الکتروشتتيميايی نشتتان متتیتحليل ةوعتت مجم

تواند تأ ير مثبتتتی بتتر ختتواص عمليات احيای الکتروشيميايی می

داشتتته باشتتد و در عتتين حتتار ايتتن   4BiVOوالکتروشيميايی  فوت

عمليات بايد کنترر شده اعمار شود تا از ا رات جتتانبی مختترب 

 آن جلوگيری شود.

 

 گیری. نتیجه4

پايروليز پالسی    ةافشانت واناديت به روش  نازک بيسمو های  لايه

های ساختاری نشان داد تحليلتهيه شدند.    ITO  ة زيرلايبر روی  

چهار  و ساختار بلوری غالب آن    داشته ها سطح متخلخل  هکه لاي

نانومتری است.    16های  بلورک   ةاندازشيلايت با متوسط    وجهی

الکتروشيمياي احيای  عمليات  از  است اده  نقصبا  اکسيژن    هایی، 

ترابرد لايهدر لايه بر خواص  آنها  تأ ير  و  ايجاد شد  مورد  ها  ها 

به   توجه  با  گرفت.  قرار  الکتروشيميايی  تحليلبررسی  های 

که   شد  به    یخازن  يت ظرف  يا،اح   ياتعملمشخص  مربوط 

و همچنين مقاومت انتقار بار را افزايش داده    یسطح  هایحالت 

ظرفيت   حار  عين  در  ر  ةلايو  کرده هلمهولتز  نصف  تقريباً  ا 

   رؤ که طور عمر م  شدمشخص    EISبه کمك نمودارهای    است.

احبار    هایحامل از  برابری  روشالکت   يایبعد  دو  افزايش  يميايی 

همچنين نتايج آزمون آمپرسنجی مقطعی نشان داد،    .داشته است 

های  وری روی نمونهلايه نشانی مجدد به روش غوطه  که سه بار

وا تهيهبيسموت  روش    ناديت  به  پالسی،    ةافشانشده  پايروليز 

آلايش که  وقتی  همانند  را  بار  انتقار  موليبدن   %20راندمان  با 

شود، می  انجام  بهينهبالا  احيای  برد.  عمليات  پارامترهای  سازی 

می عملکرد  الکتروشيميايی  در  مؤ ری  بهبود  به  منجر  تواند 

فوتوالکترو  4BiVOفوتوالکترودهای   اکسايش  شيميايی  جهت 

 .شود آب
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