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  مقدمه -۱

 دهیناد و یتکنولوژ رفتشیپ از یناش یاساس چالش دو امروزه
 و یتکنولوژ شرفتیپ با است. بشر یرو شیپ آن یها امدیپ گرفتن

 یها ازین یپاسخگو یلیفس یها سوخت ،یانرژ یتقاضا شیافزا

 یطیمح ستیز یها یآلودگ لیدل به یطرف از بود. نخواهند بشر
 یها سوخت منابع دنبو اتمام به رو و عیصنا شرفتیپ از یناش
 نیا کردن برطرف یبرا مناسب یراهکارها به ندیشیاند ،یلیفس

 از یکی پس، .]۱] است ریناپذ اجتناب و یضرور یامر مشکلات
 و سازگار ستیز پاک، یها سوخت از استفاده مؤثر، یراهکارها

 و بالقوه منابع یفراوان به توجه با دروژنیه است. ریپذدیتجد

و مس  اکسید تری تنگستنحاوی نانوذرات  WO3/g-C3N4/Cu2O و WO3/g-C3N4 هایچندسازهنانو حاضر، پژوهش در :چکیده
(I) توسط روش  و مورفولوژی نانوساختارهای سنتز شده ساختاری های ویژگیر روی بستر کربن نیترید گرافیتی سنتز شدند. اکسید ب

 (DRS) نشری بازتاب سنجیطیف و (FESEM) میدانی نشر روبشی الکترونی میکروسکوپ ،(XRD) ایکس پرتو پراش های
. گرفت قرار مقایسه و بررسی آب مورد شکافت فوتوکاتالیستی فرایند در تدکا کاتالیست عنوان به هادسازهنچنانو عملکرد. شد بررسی

در واکنش  را اضافه ولتاژ کمترین و جریان چگالی بالاترین WO3/g-C3N4/Cu2O چندسازهنانو که داد نشان آمده دست به نتایج
 انتقال افزایش و سطح مساحت افزایش به توان می را فوتوالکتروشیمیایی عملکرد در بهبود این. کند می تکامل هیدروژن ایجاد

-WO3/g  نانوکاتالیست عملی، های بررسی برافزون. داد ناشی از کوپل بستر کربنی با نانوذرات اکسیدی نسبت الکترون

C3N4/Cu2O الگوی و شد سازی شبیه استودیو متریال افزار نرم با XRD یالگو. شد مقایسه عملی نتایج با آن الکترونی ساختار و 
XRD  الگوی با خوبی تطابق نظری XRD عنوان به خوبی به تواندمی پیشنهادی چندسازهنانو اساس، داد. براین نشان تجربی 

 .گیرد قرار استفاده مورد هیدروژن پاک سوخت تولید در کاتدی کاتالیست

 .آب شکافت هیدروژن، تکامل فوتوکاتالیست، رسانا، نیم :کلیدی واژگان
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 و نیبهتر ،یانرژ متفاوت یها شکل به آن لیتبد امکان
 یدروکربنیه یها سوخت ینیگزیجا یبرا نهیگز نیارزشمندتر
 یمتنوع یعیطب منابع از توان یم را دروژنیه .شود یم محسوب

 یمتفاوت یها فناوری کرد. دیتول گرید یآل مواد و متان آب، مانند
 هر [.4-2] دارد وجود مشابه باتیترک از دروژنیه استخراج یبرا

 به توجه با بارهدو که دارد، ازین یانرژ به هافناوری نیا از کدام
 ،یداریاپ نان،یاطم بیضر ،یاقتصاد صرفه چون یفن اتیخصوص
 دیتول .شود یم روبرو یمتفاوت یها چالش با یریپذ انعطاف

 قابل بطور تواند یم دیخورش یانرژ از استفاده با آب از دروژنیه
 وثرم ستیز طیمح و سوخت منابع حفظ و یزگیپاک در یا هتوجه
 یها روش دیخورش یانرژ کمک به دروژنیه دیتول یبرا باشد.
 ،ییایمیفوتوالکتروش ،کافتبرقفوتو :لیقب از یمختلف

 مورد ینور بیتخر یستمهایس و زیستیفتو ،یستیفوتوکاتال
 .]7-5] ردیگ یم قرار استفاده

 جهت پیشرفته ایشاکس فرایند در اینکه بر افزون ها کاتالیست
 ،]8-۱2[ شوند می استفاده محیطی زیست های یندهآلا حذف

 برای آب شکافت روش به هیدروژن تولید بهبود باعث ،همچنین
 عیسر توسعه .شود می زیست محیط آلودگی از گیریوجل

 انواع شدن داریپد موجب نانوســاختارها تولید یها روش
 ییها یژگیو اســت. شده نانومقیاس یرساناهانیم پیشــرفته

 نیم میکروساختار و ییشیمیا ترکیب شکل، ابعاد، کنترل مانند
 ترکیبات نیا یفتوکاتالیست نقش و اهمیت تا شده موجب رساناها،

 ریپذ دیتجد یها یانرژ و ســتیز محیط مانند ییهاحوزه در
 گپ، باند میزان هیدروژن، تولید فرایند در .]۱3] ابدی شیافزا

 فوتوکاتالیست راتذ شناسی ریخت نیز و بلوری نقص و ساختار
 باشد، ضیعر یلیخ ستیفتوکاتال گپ باند اگر دارد. یمهم تأثیر
 پرتو محدوده در یموج طول با یسیالکترومغناط امواج فقط
 گرا حال، نیا با شوند. جذب آن از استفاده با توانند یم بنفشفرا
 به ختهیبرانگ یها الکترون از یاریبس باشد، کیبار اریبس گپ باند
 ها، حفره و شده جدا یها الکترون نیب یبیبازترک یندهایافر لیدل
 یطراح اساس نیا بر شوند. استفاده مؤثر طور به توانند ینم

 جذب یبرا مطلوب باندگپ با یها رسانا مین یحاو ینانوساختارها
 آب زیالکترول یبرا را یالکترون انتقال ندیفرا هک یمرئ هیناح در نور

 .]۱4] است تیاهم حائز کند، لیتسه دروژنیه دیتول و

 قرار یادیز توجه مورد یکربن ینانوساختارها ر،یاخ یها سال در
  4N3C-g که اندکرده گزارش ش،همکاران و وانگ اند. گرفته

 دهد نشان آب یستیفتوکاتال هیتجز در یموثر تیفعال تواند یم
[5۱.[  

 یفلز دیاکس یرسانا مین نانوذرات حاضر، کار در اساس نیبرا 
(3WO وO2Cu ) شدند. سنتز یتیگراف دیترین کربن بستر یرو بر 

3WO باند مناسب گیری قرار محل و مستقیم غیر گپ باند بدلیل 
 نور ناحیه در براحتی ،رود می شمار به خوبی فتوکاتالیست ،والانس

 نانوذرات ].۱6[ گذارد می اشتراک به حفره و شده برانگیخته مرئی

O2Cu نوع ناهایرسانیم ترینمهم از p از که [۱7] است شفاف و 
 با نانوذرات این است. برخوردار eV 2 معادل مستقیم گپ باند

 در بالایی فوتوکاتالیستی کارایی تواندمی خود گاف انرژی به توجه
 نیم بستر بر اتنانوذر این کوپل .دنباش داشته مرئی نور گستره
 به منجر افزایی، مه اثر دلیل به ،گرافیتی نیترید کربن رسانای

 در آب فوتوکاتالیستی شکافت برای مناسب گپ باند یک ایجاد
  شود. می بالا بازده با هیدروژن تولید و یئمر ناحیه

 تجربی بخش -2

 سنتز روش -۱-2

  :یتیگراف دیترین کربن سنتز

 شد استفاده یحرارت سنتز روش از ستیکاتال بستر سنتز منظور به
 در و ختهیر کروزه داخل اوره گرم 20 که صورت نیا به [.۱۱]

 . شد داده حرارت کوره درون ساعت 3 مدت به 550 یدما

 :دیاکس (I) مس نانوذرات سنتز

 گرم 4/3 و مس سولفات گرم 49/2 یمحتو محلول تریل یلیم ۱00
 ۱00 سپس و شد داده رارق ºC60 یدما با آب حمام در گلوکز

 آن به قطره قطره مولار 3/0 دیدروکسیه میسد محلول تریل یلیم
 اتانول و مقطر آب با بار نیچند آمده بدست رسوب .دیگرد اضافه

 .شد خشک ºC60 یدما با آون در و داده شستشو

  :4N3C-/g3WO چندسازهنانو هیته

 یحاو مقطر آب تریل یلیم 50 درون 4N3C-g پودر گرم 3/0
 تنگستات میسد گرم 048/0 و کیآسکورب دیاس گرم 0۱65/0

 گرفت. قرار کیسون امواج تحت قهیدق 30 مدت به و شد ختهیر
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 با آون در سپس و شد منتقل اتوکلاو به حاصل ونیسوسپانس
 بدست رسوب گرفت. قرار ساعت 20 مدت یبرا ºC۱20 یدما

 قرار ºC 80 یدما با آون در شستشو مرتبه نیچند از پس آمده
 با کوره درون ونیناسیکلس عمل انجام برای حاصل پودر گرفت.

 .شد داده قرار ساعت 3 مدت به ºC 550 دما

 O2/Cu4N3C-/g3:WOچندسازهنانو هیته

 مدت به O2Cu گرم 005/0 و 4N3C-/g3WO گرم 3/0 مخلوط
 اتانول تریل یلیم 50 با حاصل پودر ،سپس شد. ابیآس قهیدق ۱0

 قرار یسیمغناط زدن هم تحت ساعت کی مدت یبرا و مخلوط
 5 مدت یبرا ونیناسیکلس انجام برای اتانول، حذف از پس گرفت.
  .گرفت قرار ºC400 یدما با کوره درون ساعت

 :ستیکاتال یمحتو ونیسوسپانس یساز آماده

 آب تریکرولیم 500 با جداگانه بطور چندسازهنانو هر از گرم یلیم ۱ 
 امواج تحت قهیدق 20 مدت به و مخلوط اتانول تریکرولیم 500 و

 .شود حاصل همگن محلول تا قرارگرفت کیاولتراسون

 :کار الکترود یساز آماده

 ۱ در 2 ابعاد در رسانا( طرف کی یها شهیش FTO) شهیش از
 ییایمیفتوالکتروش تکامل ندیفرا در کار الکترود عنوان به متریسانت

 ۀقطع الکترود، سطح یپاکساز منظور به شد. استفاده دروژنیه
 متانول، یها حلال در بیترت به قه،یدق 30 مدت به نظر مورد

 از پس قرارگرفت. کیسون امواج تحت زهیونی ید آب اتانول،

 داده حرارت Cº200 یدما با کوره در FTO قطعات شستشو
 روش به ستیکاتال ونیسوسپانس از تریکرولیم 4 ادامه در شدند.

 .شد داده قرار سطح از مربع متریسانت کی بر یا قطره پوشش

 گرفت، قرار Cº350 یدما با کوره در قهیدق 30 یبرا بستر دوباره
 .شود تیتثب کاتد سطح بر ستیکاتال تا

 :ینظر محاسبات

 O2/Cu4N3C-/g3WO ستیفتوکاتال ساختار ینظر یبررس برای
-داده نهایت در و انجام ویاستود الیمتر افزار نرم با یساز هیشب

 شروع یبرا شد. سهیمقا یتجرب یها داده با آمده بدست یها
 O2Cu و 3WO و 4N3C-g یساختارها از کیهر ابتدا محاسبات

 با 4N3C-g ساختار ،سپس و یطراح پرکمیها یافزارها نرم در

 و ،AM1 ،یتجرب مهین روش ،MM Field Force+ از استفاده
 شد. یساز نهیبه  (3G-STO)هیبرپا و نیآغاز روش با تینها در
 شد. رهیذخ ویاستود الیمتر رافزا نرم یورود لیفا صورت به

 نهیبه +MM Field Force با تنها O2Cu و 3WO یها ساختار
 رهیذخ ویاستود الیمتر زاراف نرم یورود لیفا صورت به و یساز
 نرم با را 3WO و 4N3C-g و O2Cu هیلا سه بعد مرحله در شد.
 یمبنا بر Forcite ماژول با و یطراح ویاستود الیمتر افزار
 از سپس شد. انجام هیاول یسازنهیبه دوباره کیسکلا کیمکان

 (NVT) دما یساز متعادل  Dynamicاز استفاده با ماژول همان
 یتابع هینظر محاسبات تینها در .شد انجام (NPT) فشار و

wave-plane- روش هیپا بر CASTEP ماژول قیطر از یچگال

potential-pseudo عملکرد شد. انجام (PBE) بیتقر از 
(GGA) یالگو شد. استفاده یهمبستگ-تبادل تابع عنوان به 

XRD ۱ شکل آمد. بدست ساختار گپ باند و ینوار ساختار و 
 ساختار 2 شکل و O2/Cu4N3C-/g3WO ساختار یساز هیشب

3/WO4N3C-O/g2Cu نشان را دما و فشار یساز متعادل از پس 
 دهد. یم

 
  O2u/C4N3C-/g3WO چندسازه ساختار سازی شبیه ۱ شکل

 
 و فشار سازی متعادل از پس O2/Cu4N3C-/g3WO چندسازه ساختار 2 شکل

 دما 
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 بحث و نتایج -3

 هاچندسازهنانو یابی مشخصه -3-۱

 نشـان  را OW3/g-C3N4 سـت ینانوکاتال DRX یالگـو  ،3 شکل
 ـزوا در موجود یها کیپ .دهد یم  ،6/28 ،6/26 ،4/24 ،۱/23 یای
 (،۱20) (،200) (،002) صـفحات  بـه  مربوط 9/49 و ۱/34 ،3/33
 لیتشــک دهنــده نشــان کــه اســت. (400) (،220) (،022) (،۱۱2)

 بستر یرو بر 3WO(43-103 OCSXPNW)  یستالیکر ساختار

g-C3N4 (27 در موجود کیپº )است درجه. 

 

 4N3C-/g3WO چندسازهنانو به مربوط XRD الگوی 3 شکل

 را OW3/g-C3N4 سـاختار  به مربوط MEPEF ریتصو ،4 شکل
-ریخـت  یدارا چندسـازه نانو نیا شکل، به توجه با .دهد یم نشان

 ساختار نیا که [.۱8] است یمرجان شبه ناهموار و نامنظم شناسی
 بـه  و بـرده  بـالا  گـر  واکـنش  یها گونه یبرا را آن جذب تیظرف

 .شود یم آن یستیفتوکاتال تیفعال شیافزا باعث آن دنبال

 

 4N3C-/g3WO ارساخت به مربوط FESEM تصویر 4 شکل

-OW3/g چندسازهنانو یفاز خلوص و یستالیکر ساختار

C3N4/CC2W یالگو با DRX یالگو ،5 شکل .شد یبررس 

DRX درجه 27 در موجود کیپ .دهدیم نشان را چندسازهنانو 
 یایزوا در موجود یها کیپ و یتیگراف دیترین کربن به مربوط

 هب مربوط درجه 26 ،55 ،50 ،48 ،33 ، 26 ، 24 ، ۱۱ یبیتقر
 5/6۱ و 4/42 و 5/36 و 6/29 یها کیپ .است OW3 نانوذرات

 DRX الگو نیا .است CC2W ساختار نانو دهنده نشان درجه
 .کند یم دییتأ را چندسازهنانو لیتشک یبخوب

 
 O2Cu/4N3C-/g3WO چندسازهنانو به مربوط XRD الگوی 5 شکل

-OW3/g ساختار به مربوط MEPEF ریتصو ،6 شکل

C3N4/CC2W نیا شکل، به توجه با .دهد یم نشان را 
 است یمرجان شبه ناهموار و نامنظم یمورفولوژ یدارا چندسازهنانو

 چندسازهنانو یدسترس سطح شیافزا موجب ساختار نیا که [.۱8]
 .شود یم آن یستیفتوکاتال تیفعال شیافزا موجب و

 
 O2Cu/4N3C-/g3OW چندسازهنانو به مربوط FESEM تصویر 6 شکل

 OW3/g-C3N4/CC2W ستینانوکاتال XRP فیط ، 7 شکل
 90/۱ معادل میمستق ریغ گپ باند یدارا ستینانوکاتال نیا .است

 یفلز دیاکس CC2W نانوذرات .آمد بدست ولت الکترون 68/۱ و
 و ولت الکترون 2 میقمست گپ باند یدارا و S نوع رسانا مین

OW3 نوع رسانا مین یفلز دیاکس n میرمستقیغ گپ باند یدارا و 
 یفلز ریغ یرسانا مین g-C3N4 نیهمچن .است ولت الکترون 7/2
 [.۱9] است ولت الکترون 7/2 گپ باند با ساختارهمگن پیزوتایا و
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 درصد ۱0 و درصد ۱ بیترت به نسبت با یفلز دیاکس دو نیا کوپل
 گپ باند کاهش در یخوب اریبس جهینت یفلزریغ بستر با

 مناسب یریقرارگ لیدلهب امر نیا .ادد نشان یینها چندسازهنانو
 ساختارها نانو از کیهر رسانش و تیظرف نوار یها لیپتانس

 ساختار گپ باند کاهش موجب که است، گریکدی به نسبت
 .شود یم یینها هتروجانکشن
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 O2Cu/4N3C-/g3WO به مربوط گپ باند و DRS طیف 9 شکل

 

 دروژنیها در واکنش تکامل ه چندسازهانونملکرد ع یبررس -3-2

 یستیفوتوکاتال تیفعال یبررس ۱-2-3

عملکرد  ریالکترود تحت تأث کی یستیکاتال تیفعال یطور کل به

 یباشد. در صورت یفعال و نحوه عبور الکترون ها م های¬تیسا
 یکیالکتر های گونه و هاسطح الکترود نیب یکه الکترون به راحت

گفت  توانیم جهی. در نتابدییم شیافزا انیجر یچگال ابد،یانتقال 
 شناسیریختنانو مواد و  تیبه ماه دالکترو کی یستیخواص کاتال

در طول واکنش تکامل  ،نیبر ا افزونسطح آن وابسته است. 
که به علت  شودیم جادیسطح الکترود ا بر هاییحباب دروژنیه

. شودیمانع م جادیو کاهش سطح الکترود، باعث ا ییعدم جابه جا
 تیاز فعال تیو در نها افتهی شیافزا HER اضافه ولتاژ ،نیبنابرا
 تیفعال سهیو مقا یبررس ی. براشودینانو مواد کاسته م یستیکاتال
 یخط یروبش یاز روش ولتامتر یسنتز ینانوساختارها یستیکاتال

تکامل  ندیثبت شده در فرا هایولتاموگرام ،۱0استفاده شد. شکل 
پوشش داده نشده و پوشش داده  FTO شهیش مربوط به دروژنیه

 میمولار پتاس 0/۱در محلول  تفاوتم یشده با نانوساختارها

در محدوده  هیولت بر ثان یلیم 50در سرعت روبش  دیدروکسیه
اندازه  یدهد. در تمامیولت را نشان م -0/۱تا  0/0 لیپتانس

محاسبه شده نسبت به الکترود  لیانجام شده، پتانس های¬یریگ
نسبت به  لیبه پتانس ریبا کمک معادله ز Ag /AgCl رجعم

 .شده است لیتبد یبرگشت دروژنیالکترود ه

(۱                    )Ag/AgCl
0

pH+E 0.059 + Ag/AgClE = RHEE 

 

 دیشروع تول لیشود، پتانسیم دهیکه در شکل د طور همان
 چندسازهدر سطح کاتد پوشش داده شده با نانو دروژنیه

WO3/g-C3N4/Cu2O  تر است.  الکترودها مثبت رینسبت به سا
در سطح  دروژنیه دیتول یبرا یاضافه ولتاژ کمتر گریبه عبارت د

در  انیجر یچگال زانیم نیا برافزوناست.  ازیمورد ن چندسازه نیا
ساختارها  رینسبت به سا چندسازهنانو نیا یثابت برا لیپتانس کی
  .مقدار است نیشتریب

 
 FTO سطح در هیدروژن تکامل فرایند در خطی روبش های ولتاموگرام ۱0 شکل

g3WO/- (c) و C3N4-WO3/g (bو) C3N4-g (a) با شده داده پوشش

O2Cu/4N3C 
 

 نظری محاسبات نتایج 2-2-3

 آمده بدست O2/Cu4N3C-/g3WO نانوساختار XRD الگوی
 نشان ۱2 و ۱۱ های شکل در تجربی سنتز و نظری محاسبات از
  .است شده دهدا

a b c 
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 O2/Cu4N3C-/g3WO ساختار یمحاسبات XRD یالگو 11 شکل
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 O2/Cu4N3C-/g3WO ساختار تجربی XRD یالگو ۱2 شکل

بدست آمده از  XRD یدو الگو سهیطور که از مقا همان
هر دو الگو  شود، یمشاهده م یو سنتز تجرب یمحاسبات نظر

 ºو º  0/33و º7/26 و º 23یایمشترک در زوا یها کیپ یدارا
 یتطابق خوب دو الگو ،یدرصد 30هستند. تشابه  º 3/40و 2/34

XRD دهند ینشان م. 

  گیرینتیجه -4

 نانوذرات الکترونی ساختار گرفتن درنظر با ،حاضر پژوهش در
 تولید برای هایی چندسازهنانو آنها نوری ویژگی و رسانا نیم

 از سپ .شدند سنتز و طراحی آب کافتبرق روش به هیدروژن
 DRS و XRD ، FESEM یهاروش با ساختار تأیید

 فتوکاتالیستی تولید برای O2Cu/4N3C/3WO چندسازهنانو
 ،رفت می انتظار که طور همان. گرفتند قرار بررسی مورد هیدروژن

 با مقایسه در هیدروژن تولید یندافر برای چندسازهنانو این گپ باند

 این .است یافته کاهش دیزیا حد تا آن دهنده تشکیل نانوذرات
 و رسانش نوار های پتانسیل گیری قرار محل موثر نقش بدلیل امر
 نهایی چندسازهنانو ساختار بر شده انتخاب ذراتنانو ظرفیت نوار

 بررسی جهت خطی روبش الکتروشیمیایی های ولتاموگرام .است
 .شد گرفته کار به شده سنتز نانوساختارهای کاتالیتیکی فعالیت

 چندسازهنانو دهد، می نشان آمده دست به یجنتا

 O2/Cu4N3/C3WOکمترین در را جریان چگالی بیشترین 
 بدلیل امر این .دارد نانوساختارها سایر به نسبت ولتاژ اضافه

 این در بازترکیب مراکز افزایش بدنبال بازترکیب نرخ کاهش
 را O2/Cu4N3/C3WO ساختار ،نهایت در .است چندسازهنانو

 XRD الگوی مقایسه از و سازی شبیه استودیو متریال افزار رمن با
 در درصدی 30 تشابه تجربی، نتایج با آن الکترونی ساختار و

 بین پیوند بدون افزار نرم محاسبه روند .آمد بدست XRD الگوی
 بین پیوند کردن وارد صورت در شد. انجام بستر و نانوذرات
 همچنین شده، شناخته های دپیون طبق بستر و رسانا نیم نانوذرات
 الگوی محاسبات، دقت افزایش و تر بزرگ های پایه از استفاده
 تر نزدیک تجربی الگوی به نظری محاسبات از آمده بدست نهایی
 و بستر بین ممکن پیوندهای گرفتن نظر در پس، .شد خواهد

  .باشد گشا راه نظری محاسبات برای تواند می شده کوپل ذرات نانو
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Abstract: In the present work, WO3/g-C3N4 and WO3/ g-C3N4/Cu2O nanocomposites containing tungsten 

trioxide and copper (I) oxide nanoparticles were synthesized on a graphitic carbon nitride substrate. The 

structural and morphological characteristics of the synthesized nanostructures were investigated by X-ray 

diffraction (XRD), field emission scanning electron microscope (FESEM), and diffuse reflection spectroscopy 

(DRS). The performance of nanocomposites as cathodic catalysts was investigated and compared in the 

photocatalytic water splitting process. The results showed that the WO3/g-C3N4/Cu2O nanocomposite produces 

the highest current density and the lowest overvoltage in the hydrogen evolution reaction. This improvement in 

photoelectrochemical performance can be attributed to the increase in surface area and electron transfer due to 

the synergetic effect between carbon substrate and oxide nanoparticles. In addition to practical studies, the 

WO3/g-C3N4/Cu2O nanocatalyst was simulated with Materials Studio software and the XRD pattern and its 

electronic structure were compared with the practical results. The theoretical XRD pattern showed good 

agreement with the experimental XRD pattern. Accordingly, the proposed nanocomposite can be well used as a 

cathodic catalyst in the production of pure hydrogen fuel. 


