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 BiFeO3 بهبود عملکرد فتوکاتالیستی پروسکایت
در واکنش کلی شکافت آب

چكيده
ــا اســتفاده از روشــهای کــم هزینــه و آســان ســنتز شــدند بــه منظــور تولیــد  در ایــن پژوهــش، از دو اتصــال ناهمگــون BiFeO3 کــه ب
                                                                                                                                        XRD، FTIR،FESEM ،PL هیــدروژن طــی واکنــش کلــی شــکافت فتوکاتالیســتی آب اســتفاده شــد. بــه همیــن منظــور از آنالیزهــای
و UV-Vis بــرای شناســایی خــواص ســاختاری و نــوری فتوکاتالیســت‌های ســنتز شــده اســتفاده گردیــد. واکنــش مــورد نظــر در یــک 
Bi� ــور فرابنفــش انجــام گرفــت. علی‌رغــم اینکــه میکرومکعب‌هــای پروســکایت mL 160 تحــت ن �ـا حج�ـم  راکت�ـور از جن�ـس کوارت�ـز ب

FeO3، نانــوذرات g-C3N4 و نانوورقه‌هــای ZnS بــه تنهایــی قــادر بــه انجــام موثــر واکنــش شــکافت آب نبودنــد، نمونه‌هــای کامپوزیتــی 

فعالیــت فتوکاتالیســتی بســیار مطلوبــی از خــود نشــان دادنــد. بالاتریــن نــرخ تولیــد هیــدروژن  معــادل µmol.g-1.h-1 160 اســت کــه از 
نمونــه بهینــه بــه دســت آمــد. 
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مقدمه

ــزون جمعیــت و در نتیجــه  ــش روز اف ــه افزای ــا توجــه ب ب
ــدی  ــای ج ــی از چالش‌ه ــرژی، یک ــای ان ــش تقاض افزای
ــال در  ــوان مث ــه عن ــرژی اســت. ب ــن ان ــرن حاضــر تامی ق
ــت  ــه ازای هف ــرژی ب ــون وات ان ــال 2011، 15 تریلی س
بیلــون جمعیــت مصــرف شــده اســت و پیش‌بینــی 
ــون  ــه 10 بیل می‌شــود در ســال2050 جمعیــت جهــان ب
نفــر افزایــش پیــدا کنــد و انــرژی مصرفــی جهــان نیــز 30 
ــدود %85  ــر، ح ــال حاض ــردد ]1[. در ح ــون وات گ تریلی
ــر و  ــع تجدیدناپذی ــان از مناب ــی جه ــرژی مصرف از کل ان

ناپایــدار شــامل ذغــال ســنگ، گاز طبیعــی و نفــت تامیــن 
می‌شــود ]2[. بــه دلیــل محدودیت‌هــای ســوخت‌های 
ــا در سراســر  ــع آنه ــه از بیــن رفتــن مناب فســیلی از جمل
ــرف  ــی از مص ــی ناش ــت محیط ــکلات زیس ــان و مش جه
ــن و  ــای زمی ــش گرم ــد افزای ــیلی مانن ــوخت‌های فس س
ــه دنبــال  ــه‌ای، محققــان همــواره ب تولیــد گازهــای گلخان
ــرژی  ــن ان ــور تامی ــه منظ ــب ب ــی مناس ــن جایگزین یافت
هســتند. هیــدروژن بــه عنــوان یــک حامــل انــرژی پــاک 
بــا بــازده تبدیــل انــرژی بــالا می‌توانــد جایگزینــی 
ــن  ــر ای ــد. ب ــیلی باش ــوخت‌های فس ــرای س ــب ب مناس
اســاس، پژوهشــگران بــا در نظرگرفتــن مســائل اقتصــادی 
و ملاحظــات زیســت محیطــی همــواره بــه دنبال توســعه و                                   



141مطالعه تأثیر مدت زمان ...

1. Band Structure
2. Sacrificial Agent
3. Perovskite
4. Multiferroic
5. Ferroelectric
6. Antiferromagnetic
7. Evolution
8. Microwave
9. Recombination

ــد  ــرای تولیــد هیــدروژن بوده‌ان ــن ب یافتــن روش‌هــای نوی
ــر باشــد و  ــواد تجدیدپذی ــای م ــر مبن ــد آن ب کــه اولا تولی
ثانیــا روشــی دوســتدار محیــط زیســت باشــد. تجزیــه آب 
بــه هیــدروژن و اکســیژن بــا اســتفاده از نیمــه هادی‌هــای 
فتوکاتالیســتی بــه عنــوان روشــی بــرای تولیــد هیــدروژن 
ــر مــواد  ــه دلیــل قابلیت‌هایــی همچــون مبتنــی بــودن ب ب
اولیــه تجدیدپذیــر و صفــر بــودن انتشــار گاز گلخانــه‌ای در 
ــه  ــت ]1 و 3[. از نقط ــه اس ــورد توج ــیار م ــن روش، بس ای
ــه 1(  ــه H2 و O2 )معادل نظــر ترمودینامیکــی تقســیم آب ب
یــک واکنــش غیــر خــود بــه خــودی اســت و تغییــر انــرژی 
ــه  ــت ک ــا kJ/mol 237 اس ــر ب ــس آن )ΔGo( براب آزاد گیب

ــد. ــادل eV 1/23 می‌باش مع
2 2 2

1) ( ) ( ) (
2

H O l O g H g→ +                                    )1(
بســیاری از نیمــه هادی‌هــا ســاختار بانــد1 مناســب بــرای 
ــه  ــایش آب ب ــدروژن و اکس ــول هی ــه مولک ــش آب ب کاه
مولکــول اکســیژن را دارا هســتند. اگرچــه دارا بــودن 
ســاختار باند مناســب یکــی از الزامــات فتوکاتالیســت برای 
ــا عوامــل دیگــری  انجــام واکنــش شــکافت آب اســت، ام
ــرون  ــار، تحــرک و طــول عمرالکت ــه، جداســازی ب از جمل
ــد فتوکاتالیســتی  ــر تولی ــده ب ــه وجــود آم ــای ب و حفره‌ه
ــان،  ــن می ــتند و در ای ــر هس ــیار موث ــز بس ــدروژن نی هی
تنهــا تعــداد محــدودی از فتوکاتالیســت‌ها توانایــی انجــام 
واکنــش کلــی شــکافت آب در غیــاب عامــل فــدا شــونده2  
ــازده واکنــش شــکافت  ــی افزایــش ب ــد. به‌طــور کل را دارن
ــه  ــه کار گرفت ــت‌های ب ــعه فتوکاتالیس ــرو توس آب در گ

ــد اســت ]4 و 5[.  ــن فرآین شــده در ای

ــل  ــه دلی ــکایت3 ب ــر پروس ــی ب ــت‌های مبتن فتوکاتالیس
خــواص کریســتالی منحصــر بــه فــرد و پایداری شــیمیایی 
ــورد  ــیار م ــکافت آب بس ــش ش ــام واکن ــرای انج ــالا ب ب
 )BFO) BiFeO3( توجــه هســتند ]6 و 7[. بیســموت فریــت
ــه دارای  ــت ک ــد eV 2/3 اس ــکاف بان ــا ش ــکایتی ب پروس
ــه  ــط اســت ک ــای محی ــی4 در دم ــد فیروئیک خــواص چن
ــه  ــی فیرومغناطیــس6 را ب ــک5 و آنت ــرو الکتری خــواص فی
طــور همزمــان داراســت ]8[. همچنیــن، توانایــی بالایــی 
ــم  ــایش آب دارد. علی‌رغ ــش اکس ــه واکن ــام نیم در انج
خــواص ویــژه بیســموت فریــت، مطالعــات انجــام گرفتــه 

در زمینــه واکنــش شــکافت آب بــا محوریــت ایــن ترکیــب 
هنــوز محــدود اســت.

ــام  ــه انج ــادر ب ــا ق ــه BFO تنه ــت ک ــده اس ــزارش ش گ
ــت  ــش اس ــور فرابنف ــت ن ــیژن تح ــل7 اکس ــش تکام واکن
]9[. در حالیکــه، نانــو ذرات BFO پوشــیده شــده بــا 
ــد  ــه تولی ــر ب ــی منج ــور مرئ ــت ن ــد تح SrTiO3 می‌توانن

 ]11[ همــکاران  و  جوشــی   .]10[ شــوند  هیــدروژن 
ــرو8 ســنتز  ــواج ماک ــا کمــک ام ــای BFO را ب نانومکعب‌ه
کردنــد و خــواص نــوری فتوکاتالیســت‌های آنهــا نشــان داد 
ــرای  کــه ایــن نانومکعب‌هــا می‌تواننــد گزینــه مناســبی ب
انجــام واکنــش تکامــل اکســیژن باشــند. لــی و همــکاران 
]12[ هیبریــد PLAL-AuNPs–BiFeO3 را ســنتز کــرده و 
عملکــرد قابــل ملاحظــه‌ای از ایــن هیبریــد طــی واکنــش 
اکســایش آب گــزارش دادنــد. لــو‌ و همــکاران ]13[ 
تعــدادی محلــول جامــد SrTiO3-BiFeO3 را ســنتز کردنــد 
ــد کــه بالاتریــن میــزان تولیــد هیــدروژن  و گــزارش دادن
تحــت تابــش کامــل )λ≥ 250 nm( و نیــز تحــت نــور مرئــی 
)λ ≥ 400 nm( متعلــق بــه نمونــه Sr0.9Bi0.1Ti0.9Fe0.1O3 بــه 

 4/2 mol/hμ ــدروژن 180 و ــد هی ــزان تولی ــا می ترتیــب ب
ــک  ــوان ی ــه عن ــن، از BFO ب ــر ای ــاوه ب ــت. ع ــوده اس ب
ــی9  ــو ترکیب ــدف کاهــش ن ــا ه ــده ب ــال کنن ــه غیرفع لای
ــازده  ــش ب ــه افزای ــد BiVO4/BiFeO3 و در نتیج در فتوآن
واکنــش شــکافت آب اســتفاده شــد ]14[. ویشــواکارما و 
 Co و Gd ــا ــده ب ــوذرات BFO داپ ش ــکاران ]15[ نان هم
ــرخ  ــش ن ــی از افزای ــا حاک ــج آنه ــد و نتای ــعه دادن را توس

ــود. ــا µmol/h.cm2 74 ب ــدروژن ت ــد هی تولی

اگرچــه، فعالیــت فتوکاتالیســتی BFO بــرای انجــام نیمــه 
واکنــش اکســایش آب قابــل توجــه اســت، امــا ایــن 
فتوکاتالیســت توانایــی انجــام نیمــه واکنــش کاهــش آب را 
بــه صــورت همزمــان نــدارد. یکــی از روش‌هــای مناســب
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ــش  ــت و افزای ــن محدودی ــر ای ــدن ب ــق آم ــور فائ ــه منظ ب
ــکافت  ــی ش ــش کل ــتی BFO در واکن ــت فتوکاتالیس فعالی
ــت  ــن فتوکاتالیس ــان ای ــون1 می ــال ناهمگ ــاد اتص آب، ایج
نــوع P و فتوکاتالیســت‌های دیگــر از نــوع n اســت. گرافیــت 
کربــن نیتریــد )g-C3N4( یــک فتوکاتالیســت نــوع n و فعــال 
در نــور مرئــی بــا شــکاف بانــد eV 2/8 اســت. اخیــرا، ایــن 
فتوکاتالیســت بــه دلیــل قابلیت‌هــای زیــادی کــه در انجــام 
واکنــش شــکافت آب، به‌خصــوص در نیمــه واکنــش کاهــش 
آب از خــود نشــان داد بســیار مــورد توجــه قــرار گرفته اســت 
]16 و 17[. روی ســولفید )ZnS( نیــز فتوکاتالیســتی از نــوع 
n بــا شــکاف بانــدeV 3/3 و فعــال در نــور فرابنفــش اســت 
ــد در واکنــش  ــی دارد و می‌توان ــی بالائ کــه تحــرک الکترون

شــکافت آب بســیار مفیــد باشــد ]18 و 19[.

در مطالعــه حاضــر، بــه منظــور بهبــود عملکــرد پروســکایت 
BFO در انجــام واکنــش کلــی شــکافت آب از ایجــاد اتصــال 

ناهمگــون میــان BFO کــه فتوکاتالیســتی از نــوع p اســت با 
دو فتوکاتالیســت از نــوع n اســتفاده شــد. بــرای ایــن منظــور 
از دو فتوکاتالیســت )یــک ترکیــب نیتریــدی و یــک ترکیــب 
ــا  ــا ب ــون آنه ــال ناهمگ ــون از اتص ــا کن ــه ت ــولفیدی( ک س
پروســکایت BFO، در زمینــه شــکافت آب و تولیــد هیدروژن 
گزارشــی ارائه نشــده اســت را به کار گرفتیم. فتوکاتالیســت‌ها 
بــا روش‌هایــی ارزان ســنتز شــدند و آنالیزهــای پــراش اشــعه 
ایکــس )XRD(، میکروســکوب الکترونــی روبشــی نشــر 
 ،)FTIR( ــز ــادون قرم ــه م ــل فوری ــی )FESEM(، تبدی میدان
ــی UV-Vis و طیــف ســنجی  طیف‌ســنجی فرابنفــش- مری
ــورد  ــا م ــواص آنه ــی خ ــرای بررس ــنسPL( 2( ب فتولامینس
اســتفاده قــرار گرفــت. بــه منظــور بررســی و مقایســه فعالیت 
فتوکاتالیســت‌ها در تولیــد هیــدروژن، فتوکاتالســت‌های 
ــور  ســاخته شــده در یــک سیســتم فتورآکتــوری، تحــت ن
فرابنفــش در آب خالــص و بــدون افــزودن هیچگونــه عامــل 

فداشــونده‌ای مــورد ارزیابــی قــرار گرفتنــد.

روش کار
مواد مورد استفاده

آهــن )III( نیتــرات نــه آبــه )Fe(NO3)3.9H2O(، بیســموت 
1. Heterojunction
2. Photoluminescence
3. Merck Co
4. Hydrothermal

پتاســیم   ،)Bi(NO3)3.5H2O( آبــه  پنــج  نیتــرات   )III(
آمینــو-1،3،5- 2،4،6-تــری   ،)KOH( هیدروکســید 

ــه  ــتات دوآب ــک اس ــن،C3H6N6(، زین ــن )ملامی ــری آزی ت
 ،)Na2S.9H2O( ســولفید  ســدیم   ،)Zn(OAC)2.2H2O(
ــک اســید %65  ســدیم دودســیل ســولفات )SDS(، نیتری
)HNO3( و اتانــول )C2H5OH(، کــه همگــی از شــرکت 
ــدون  ــدند و ب ــه ش ــگاهی تهی ــد آزمایش ــا گری ــرک3 ب م

ــرار گرفتنــد. خالص‌ســازی بیشــتر مــورد اســتفاده ق
ساخت فتوکاتالیست
)BFO( بیسموت فریت

پروســکایت BFO با روش هیدروترمال4 ســنتز شــد. در این 
روش ابتــدا نمــک بیســموت نیتــرات )Bi(NO3)3.5H2O( و 
نمــک آهــن نیتــرات )Fe(NO3)3.9H2O( بــا نســبت مولــی 
ــرات  ــموت نیت ــک بیس ــادل g 1/213 از نم ــان ) مع یکس
و g 1/010 از نمــک آهــن نیتــرات( در mL 10 اســید 
نیتریــک رقیــق حــل گردیــد تــا محلولــی شــفاف حاصــل 
ــول پتاســیم هیدروکســید  ــس از آن mL 30 محل شــد. پ
ــول  ــه محل ــره ب ــره قط ــورت قط ــه ص ــولار ب )KOH( 8 م
ــه شــد.  ــود اضاف شــفاف کــه تحــت همــزن مغناطســی ب
ــه شــدن پتاســیم هیدروکســید باعــث شــد کــه  ــا اضاف ب
بــه ســرعت سوسپانســیون قهــوه‌ای رنگــی شــکل گیــرد. 
ایــن سوسپانســیون بــه مــدت min 30 دیگــر تحــت 
شــرایط همــزن زدن شــدید قــرار گرفــت تــا آنکــه کامــا 
بــه صــورت همگــن درآمــد. در ادامــه، سوسپانســیون بــه 
ــل  ــم mL 50 منتق ــا حج ــوکلاوی ب ــه ات ــده ب ــت آم دس
شــد. اتــوکلاو بــه مــدت hr 6 در دمــای C° 200 بــا 
نــرخ افزایــش دمــای C/min° 1 قــرار گرفــت. پــس از آن 
اتــوکلاو بــه صــورت طبیعــی در دمــای اتــاق خنــک شــد. 
پــودر BFO بــه دســت آمــده در ایــن مرحلــه چندیــن بــار 
ــذف  ــور ح ــه منظ ــول ب ــپس اتان ــر و س ــط آب مقط توس
ــت  ــی شستشــو داده شــد و در نهای ــای احتمال ناخالصی‌ه

ــه مــدت h 6 خشــک شــد. ــای C° 80 ب در دم
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1. Co-precipitation
2. Thermal Conductivity Detector

کربن گرافیت نیترید 

ــا  ــه ب ــم هزین ــان وک ــی آس ــا روش ــوذرات g-C3N4 ب نان
ــوره  ــن در ک ــتقیم ملامی ــرارت دادن مس ــتفاده از ح اس
ســنتز شــد. ابتــدا g 10 ملامیــن درون یــک بوتــه آلومینــا 
بــا درب مناســب جهــت کاهــش فراریــت ملامیــن ریختــه 
ــا نــرخ  شــد. ســپس بوتــه در کــوره تــا دمــای C° 520 ب
ــد.  ــته ش ــه داش ــدت hr 4 نگ ــه م ــی C /min° 5 ب حرارت
بعــد از واکنــش، بوتــه¬ی آلومینــا در دمــای اتــاق خنــک 
و g-C3N4 ســنتز شــده جمــع آوری و بــا اســتفاده از هــاون 

بــه پــودر تبدیــل شــد.
روی سولفید

روش همرســوبی1 بــرای ســنتز نانــوذرات ZnS بــه کار گرفته 
 0/5 M ــول ــول، mL 25 از محل ــد معم ــک فراین ــد. در ی ش
 25 mL زینــک اســتات دوآبــه بــه صــورت قطــره قطــره بــه
محلــول M 0/5 ســدیم ســولفات تحــت همــزن شــدید اضافه 
شــد. پــس از آن mL 25 محلــول SDS 0/5 M بــه محلــول 
بــالا اضافــه شــد و بــه ســرعت رســوب ســفید رنگــی شــکل 
گرفــت. رســوب شــکل گرفتــه ابتــدا فیلتــر و ســپس چندین 
بــار بــا اتانــول و آب شستشــو داده شــد و در نهایــت در دمای 

C° 60 بــه مــدت یــک شــبانه روز خشــک شــد.

کامپوزیت های فتوکاتالیستی

بــرای آماده‌ســازی کامپوزیــت BFO/g-C3N4 از روشــی 
مقــرون بــه صرفــه اســتفاده شــد. ابتــدا پودرهــای ســنتز 
شــده BFO و g-C3N4 بــا نســبت 50% وزنــی و بــا اســتفاده 
ــدند  ــوط ش ــوب مخل ــر خ ــا یکدیگ ــی ب ــاون مکانیک از ه
 300 °C ــای ــت دم ــده تح ــت آم ــه به‌دس ــپس نمون و س
ــرای ســاخت  ــه مــدت hr 1 کلســینه شــد. همچنیــن، ب ب
 ZnS در مرحلــه انتهایــی ســنتز ZnS/BFO کامپوزیــت
ــی کــه محلــول کامــا همگــن شــد مقــدار مناســب  زمان
ــه  ــی( ب ــا کامپوزیــت 50% وزن ــودر BFO )متناســب ب از پ
ــه مــدت min 30 تحــت التراســونیک  ــه و ب ــول اضاف محل
قــرار گرفــت. پــس از آن، از کاغــذ صافــی عبــور داده شــد 
ــت.  ــرار گرف ــو ق ــت شستش ــر تح ــول و آب مقط ــا اتان و ب
ــدت hr 24 در  ــه م ــده ب ــت آم ــوب به‌دس ــت، رس در نهای

ــای C° 80 خشــک شــد. دم

روش‌های تعیین خصوصیات فتوکاتالیست‌ها

ــده  ــنتز ش ــت‌های س ــتال کاتالیس ــاز و کریس ــاختار ف س
ــدوده ° 80  ــس در مح ــعه ایک ــراش اش ــتفاده از پ ــا اس ب
≤θ 2≤ °10 بــا اســتفاده از دســتگاه PHILIPS مــدل 

X\'Pert Pro مــورد ارزیابــی قــرار گرفــت. بــه منظــور 

شناســایی ســاختار محلــی و همچنیــن گروهــای عاملــی 
در   FTIR آزمــون  از  شــده  ســنتز  فتوکاتالیســت‌های 
ــورد  ــتگاه م ــد. دس ــتفاده ش ــه cm-1 4000-400 اس ناحی
 Avatar-370 مــدل   Nicolet آنالیــز  ایــن  در  اســتفاده 
اســت. همچنیــن، ریخت‌شناســی ســطح بــا اســتفاده 
 TESCAN و بهره‌گیــری از دســتگاه FESEM از آنالیــز
مــدل MIRA III انجــام شــد. در ایــن پژوهــش بــا هــدف 
بررســی خــواص نــوری فتوکاتالیســت‌های ســنتز شــده از 
اسپکتروســکوپیUV-Vis در حالــت جامــد اســتفاده شــد، 
ــدل  ــز JASCO م ــن آنالی ــتفاده در ای ــورد اس ــتگاه م دس
ــزان  ــور مقایســه می ــه منظ ــن، ب ــاوه برای ــود. ع V-670 ب

نوترکیبــی در فتوکاتالیســت‌های ســنتز شــده آنالیــز 
 Cary ــدل ــتگاه Agilent Varian م ــتفاده از دس ــا اس PL ب

ــت. ــام گرف Eclipse انج

واکنش شکافت فتوکاتالیستی آب

ــته از  ــور ناپیوس ــک راکت ــکافت آب در ی ــی ش ــش کل واکن
جنــس کوارتــز به حجــم mL 160 انجام شــد. در هر تســت 
ــص  ــت در mL 100 آب خال ــوری mg 40 فتوکاتالیس راکت
پخــش شــد. واکنــش شــکافت آب بــدون افــزودن هیچگونه 
عامــل فــدا شــونده‌ای در دمــا و فشــار محیــط انجــام گرفت. 
بــه منظــور تخلیــه هــوا پــس از بســتن فتورآکتــور و قبل از 
ــوم  ــر هلی ــی اث ــی از گاز ب ــا، جریان روشــن نمــودن لامپ‌ه
بــه مــدت min 30 از درون فتورآکتــور عبــور داده شــد. پس 
ــور  ــن ن ــتم تامی ــور، سیس ــوای درون فتوراکت ــه ه از تخلی
روشــن شــد. بــه منظــور تامیــن نــور فرابنفــش در تحقیــق 
حاضــر از ســه لامــپ جیــوه‌ای 125 وات بــا فشــار متوســط 
اســتفاده شــد. پــس از اتمــام زمــان تابــش، جریــان خروجی 
ــز  ــراف گازی( GC و مجه ــه )گروماتوگ توســط اتصــالات ب
A 5 بــا

°
بــه آشکارســازTCD 2 دارای ســتون مولکولارســیو 
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گاز حامــل هلیــوم منتقــل و به کمــک آن مقــدار هیدروژن 
تولیــد شــده تعیین شــد.

بحث و نتایج 

 BFO ــای ــس نمونه‌ه ــعه ایک ــراش اش ــوی پ ــکل 1 الگ ش
نشــان  را   ZnS/BFO و   g-C3N4/BFO و   ،g-C3N4 ،ZnS

ــص  ــراش BFO خال ــوی پ ــه از الگ ــد. همان‌طورک می‌ده
ــی  ــه خوب ــراش آن ب مشــاهده می‌شــود، تمــام قله‌هــای پ
JCPDS Card No. 14-( ــد ــق دارن ــه1 تطاب ــاز لوزوج ــا ف ب

ــی  ــه خوب ــس BFO ب ــعه ایک ــراش اش ــوی پ 0181(. الگ

ــه  ــکایت BFO ب ــه پروس ــت ک ــوع اس ــن موض ــد ای مؤی
صــورت خالــص و بــدون حضــور فازهــای مزاحــم در اثــر 
                                                                  Bi2Fe4O9 و Bi25FeO39 حضــور ناخالصی‌هایــی همچــون
مشــخصه   قله‌هــای  محــل  اســت.  شــده  تشــکیل 
ــا  ــر ب ــه θ 2 براب ــب، در زاوی فتوکاتالیســت g-C3N4 به‌ترتی
°13/2 و °27/5 واقــع شــده اســت کــه متناظــر بــا وجــوه 

)100( و )002( در طیــف مــواد گرافیتــی می‌باشــند 
)JCPDS Card No. 87-1526(. تطبیــق خــوب قله‌هــای 

ــع  ــای مرج ــا پیک‌ه ــد ب ــن نیتری ــت کرب مشــخصه گرافی
ــدم  ــت و ع ــن فتوکاتالیس ــق ای ــنتز موف ــان از س ــز نش نی
حضــور ناخالصــی دارد. در طیــف مربــوط بــه ZnS تعدادی 

قلــه مشــخصه در θ 2 معــادل بــا °30/16، °48/94 و 
ــا  ــب متناظــر ب ــه ترتی ــه ب °58/52  مشــاهده می‌شــود ک

وجــوه )220(، )311( و )111( در ســاختار بلــوری شــش 
ــس  ــعه ایک ــوی اش ــد ]20[. در الگ ــی ZnS می‌باش وجه
ــی  ــوان تمام ــت g-C3N4/BFO و ZnS/BFO می‌ت کامپوزی
ــرد  ــاهده ک ــص را مش ــای خال ــه فازه ــوط ب ــای مرب قله‌ه
کــه ایــن امــر بیانگــر حضــور همزمــان فتوکاتالیســت‌های 
ــم  ــدت ک ــت. ش ــی اس ــای کامپوزیت ــص در نمونه‌ه خال
 g-C3N4/BFO نمونــه  در   g-C3N4 مشــخصه  قله‌هــای 
در   g-C3N4 خــوب  پراکندگــی  دلیــل  بــه  می‌توانــد 
ــتالی  ــر کریس ــی از ذات غی ــا ناش ــی و ی ــه کامپوزیت نمون
نمونه‌هــای                                                                  FTIR طیــف   2 شــکل  باشــد.   g-C3N4

BFO،g-C3N4ا، ZnSا، g-C3N4/BFO و ZnS/BFO را نشــان 

  BFO نمونــه  بــه  مربــوط   FTIR می‌دهــد. در طیــف 
ــی  ــدوده cm-1 600-400 ناش ــخصه در مح ــای مش قله‌ه
ــی   ــای Fe-O در هشــت وجه ــاش کششــی پیونده از ارتع
همچنیــن  و  پروســکایت  ســاختار  در  موجــود   FeO6

ارتعــاش کششــی نامتقــارن پیونــد Bi-O اســت ]21[. قلــه 
ــانگر  ــده در محــدوده cm-1 3500-3400 نش مشــاهده ش
کشــش پیونــد O-H اســت کــه ناشــی از جــذب ســطحی 

را نشــان می‌دهــد ]23[. آب می‌باشــد ]22[. 

شکل 1 طیف پراش اشعه ایکس فتوکاتالیست‌های سنتز شده
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در طیــف مربــوط بــه g-C3N4 قلــه جذبــی کــه مرکــز آن 
تقریبــا در cm-1 817 واقــع شــده اســت ارتعــاش پیوندهای 
ــد ]23[.  ــان می‌ده ــن1 را نش ــری آزی ــه تری-اس-ت چرخ
-1700 cm-1 همچنیــن، قله‌هــای مشــخصه واقــع در

900 بــه ارتعــاش کششــی واحدهــای تکــراری هپتازیــن2 
مربــوط می‌شــوند ]24[. قلــه پهــن واقــع در 3100 و 
cm-1 3400 ارتعــاش کششــی گروه‌هــای مایــع نشــده 

آمیــن و همچنیــن ارتعــاش کششــی گــروه هیدروکســیل 
ناشــی از جــذب فیزیکــی آب را نشــان می‌دهــد ]25[. در 
-1600 cm-1 ــع در ــای واق ــه ZnS قله‌ه ــق ب ــف متعل طی

1200 پیونــد کششــی )C=O( و قلــه واقــع در 3100 
ــیل را  ــروه هیدروکس ــی گ ــاش کشش و cm-1 3400 ارتع
  FTIR آنالیــز  ایــن،  علاوه‌بــر   .]26[ می‌دهــد  نشــان 
ــش  ــانگر برهم‌کن ــی نش ــای کامپوزیت ــه نمونه‌ه ــوط ب مرب
خالــص                     نمونه‌هــای  بــه  مربــوط  طیف‌هــای  خــوب 

BFOا،g-C3N4 و ZnS اســت.

آنالیــز  از  اســتفاده  بــا  نتایــج ریخت‌شناســی ســطح 
FESEM در شــکل 3 ارائــه شــده اســت. همان‌طــور 

 BFO ــه ــه نمون ــوط ب ــف مرب ــکل 3- ال ــر ش ــه از تصوی ک
مشــهود اســت ذرات BFO خالــص، شــبه مکعبــی هســتند 
ــن، در  ــد. همچنی ــدود μm 5 می‌باش ــا در ح ــدازه آنه و ان
ــه فتوکاتالیســت  ــوط ب ــر FESEM مرب شــکل 3- ب تصوی

شکل 2 طیف FTIR فتوکاتالیست‌های سنتز شده
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ــدازه ذرات  ــی ان ــا پراکندگ ــو ذرات g-C3N4 ب g-C3N4، نان

ــا  ــود ذرات ب ــود. وج ــده می‌ش ــوح دی ــه وض nm 20-5 ب

ــاد  ــت ایج ــبی جه ــیل مناس ــد پتانس ــو می‌توان ــدازه نان ان
مراکــز فعــال در فتوکاتالیســت‌ها بــه منظــور جــذب نــور 
ــوط  ــر FESEM مرب ــکل 3- ج تصوی ــد. در ش ــاد کن ایج
ــدوده  ــی در مح ــدازه ذرات ــا ان ــای ZnS ب ــو ورقه‌ه ــه نان ب
nm 20-10 مشــاهده می‌شــود. شــکل 3- د متعلــق 

ــرو  ــوح میک ــه وض ــه ب ــت ک ــه g-C3N4/BFO اس ــه نمون ب
مکعب‌هــای BFO کــه توســط نانــو ذرات g-C3N4 پوشــش 
داده شــده‌اند مشــاهده می‌شــود. شــکل 3- ه نیــز تصویــر 
ــه  ــد ک ــان می‌ده ــت ZnS/BFO را نش FESEM کامپوزی

 BFO ــرروی ذرات ــش ذرات ZnS ب ــای پخ ــی گوی به‌خوب
اســت. طیــف UV-vis نمونه‌هــای ســنتز شــده در شــکل 
4 مشــاهده می‌شــود. کرانــه جــذب BFO خالــص تقریبــا 
معــادل اســت بــا nm 590 و کرانــه جــذب g-C3N4 خالــص 
ــن  ــت ای ــان‌دهنده فعالی ــه نش ــت ک ــا nm 480 اس تقریب
فتوکاتالیســت‌ها در محــدوده نــور مرئــی اســت. همچنیــن، 
                                                                                   380 nm خالــص در طــول مــوج ZnS کرانــه جــذب
ــک  ــش نزدی ــۀ فرابنف ــا در ناحی ــه کام ــت ک ــع اس واق

ــرار دارد. )UVA( ق

1. Tri-s-triazine
2. Heptazine
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ZnS/BFO و ه( کامپوزیت g-C3N4/BFO د( کامپوزیت ،ZnS )ج ، g-C3N4 )ب ،BFO )متعلق به نمونه‌های الف  FESEM شکل 3 تصویر

1. Tauc 
2. Davis
3. Mott
4. Direct Band Gap

شکل 4 الف( طیف جذب UV-Vis فتو کاتالیست‌های سنتز شده. ب( تخمین شکاف باند فتوکاتالیست‌های سنتز شده
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بــرای نمونه‌هــای ســنتز شــده انــرژی شــکاف بانــد نشــان 
داده شــده در شــکل 4- ب بــا به‌کارگیــری معادلــه 2 
)معادلــه تــاک1، دیویــس2 و مــوت3( بــا n=5/0 بــرای مــواد 
ــاک،  ــودار ت ــتفاده از نم ــتقیم4 و اس ــد مس ــکاف بان ــا ش ب

تخمیــن زده شــده اســت ]15[.

)αhυ)2=k(hυ-Eg(                                                 )2(
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ــر  ــواد، k پارامت ــور م ــذب ن ــب ج ــه α ضری ــن رابط در ای
ــرژی  ــت، hυ ان ــد ظرفی ــت و بان ــد هدای ــر بان ــط موث مرتب
جــذب شــده و Eg انرژی شــکاف باند اســت. انرژی شــکاف 
                                                                                         2/35 eV معــادل BFO ــده بــرای ــن‌زده ش بانــد تخمی
و بــرای g-C3N4 برابــر بــا eV 2/80 اســت. همچنیــن، 
ــادل eV 3/30 و نمونه‌هــای  ــه ZnS مع ــد نمون شــکاف بان
ــادل  ــب مع ــی g-C3N4/BFO و ZnS/BFO به‌ترتی کامپوزیت
eV 2/79 eV 2/98 اســت. مطالعــات طیف فتولامینســنس 

به‌صــورت گســترده‌ای بــرای بررســی عملکــرد انتقــال بــار 
ــا  ــه ب ــره برانگیخت ــت الکترون-حف ــی جف ــرخ نوترکیب و ن
نــور در نیمه‌هادی‌هــا کاربــرد دارد ]13 و 15[. شــدت 
کــم قلــه PL نشــان‌دهنده نــرخ کــم نوترکیبــی و جدایــی 
موثــر الکتــرون- حفــره اســت درواقــع ســطح زیــر نمــودار 
PL ارتبــاط مســتقیمی بــا میــزان نوترکیبــی دارد و 

هرچقــدر ایــن مســاحت بیشــتر باشــد نشــان‌دهنده نــرخ 
نوترکیبــی بیشــتر الکترون-حفــره اســت. همچنیــن، هــر 
ــد،  ــم باش ــره ک ــرون- حف ــی الکت ــزان نوترکیب ــدر می چق
ــدا  ــش پی ــده افزای ــه ش ــای برانگیخت ــر باره ــول عم ط
ــرون–  ــت الکت ــر جف ــر طولانی‌ت ــول عم ــرد. ط ــد ک خواه
ــرد  ــالا و عملک ــت ب ــش فعالی ــد بخ ــد نوی ــره می‌توان حف
مطلــوب فتوکاتالیســتی باشــد. شــکل 5 طیــف PL مربــوط 
و   g-C3N4/BFO ZnSا،  BFOا،g-C3N4ا،  نمونه‌هــای  بــه 
مشــهود  همان‌طورکــه  می‌دهــد.  نشــان  را   ZnS/BFO

اســت، طیــف مربــوط بــه g-C3N و ZnS نشــانگر بازترکیب 
ســریع الکتــرون- حفــره اســت کــه ناشــی از خــواص ذاتی 

ــه دلیــل خــواص  ــرخ نوترکیبــی در BFO ب آنهــا اســت. ن
چندفیرویکــی و همچنیــن قطبیــت خودبه‌خــودی آن 
ــت  ــد، به‌عل ــلول واح ــطح س ــود در س ــث می‌ش ــه باع )ک
ــای الکتریکــی دائمــی  ــا، دوقطبی‌ه ــش منظــم اتم‌ه چین
ــان‌دهنده  ــه نش ــت ک ــم اس ــیار ک ــد( بس ــود بیای ــه وج ب
ــای اســتثنایی ایــن دســت ترکیبــات در کاربردهــای  مزای
ــزان  ــا وجــود می ــف فتوکاتالیســتی می‌باشــد ]8[. ب مختل
ــه  ــای برانگیخت ــی در BFO، الکترون-حفره‌ه ــم نوترکیب ک
شــده آن ســطح انــرژی مطلوبــی ندارنــد، بــه همین ســبب 
تاکنــون گزارشــی مربــوط بــه فعالیــت فتوکاتالیســتی بــالا 
از BFO خالــص در انجــام واکنــش شــکافت آب ارائــه 
نشــده اســت. ســطح زیــر نمــودار PL در نمونه‌هــای 
ــر اســت  ــص کمت ــه نمونه‌هــای خال کامپوزیتــی نســبت ب
ــای  ــن در نمونه‌ه ــی پایی ــرخ نوترکیب ــان‌دهنده ن ــه نش ک
کامپوزیتــی اســت. نــرخ نوترکیبــی پاییــن در نمونه‌هــای 
ــان  ــی1 می ــرات هم‌افزای ــد ناشــی از اث ــی می‌توان کامپوزیت
فتوکاتالیســت‌های جفــت شــده و همچنیــن میــدان 
ــده در فصــل مشــترک  ــه وجــود آم ــی ب ــی داخل الکتریک

اتصــال p-n باشــد.

فتوکاتالیســتی  فعالیــت  بهتــر  مقایســه  منظــور  بــه 
نمونه‌هــای ســتنز شــده در تولیــد هیــدروژن، آزمایشــات 
 H2 و O2 ــش ــت. واکن ــام گرف ــش انج ــور فرابنف ــت ن تح
روی ســطح فتوکاتالیســت و تبدیــل آن بــه H2O واکنــش 

برگشــت ســطحیSBR( 2( نامیــده می‌شــود. 

شکل 5 طیف آنالیز PL برای فتوکاتالیست‌های سنتز شده
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ــدار  ــود، مق ــاهده می‌ش ــکل 6 مش ــه از ش ــور ک همان‌ط
ــه  ــرای هم ــت h 4 ب ــس از گذش ــدروژن پ ــد هی تولی
نمونه‌هــا تقریبــا ثابــت مانــده اســت کــه می‌توانــد 
ناشــی از برقــراری تعــادل میــان واکنــش رفــت و 
ــچ  ــص هی ــد. BFO و ZnS خال ــطحی باش ــت س برگش
ــش  ــی واکن ــدروژن ط ــد هی ــردی در تولی ــک عملک ی
ــدم  ــن ع ــد. ای ــی شــکافت آب از خــود نشــان ندادن کل
ــد در  ــه بان ــب کران ــت نامناس ــی از موقعی ــت ناش فعالی
آنهــا و همچنیــن انــرژی پاییــن جفــت الکتــرون- 
ــش  ــام واکن ــرای انج ــده ب ــه ش ــای برانگیخت ــره ه حف
ــرد  ــن، g-C3N4 عملک ــت. همچنی ــکافت آب اس ــی ش کل
ــور UV از خــود  ــد هیــدروژن تحــت ن ضعیفــی در تولی
می‌توانــد   g-C3N4 نامطلــوب  عملکــرد  داد.  نشــان 
ــره  ــرون- حف ــب الکت ــاز ترکی ــالای ب ــرخ ب ــی از ن ناش
 PL ــز ــج آنالی ــه از نتای ــد ک ــت باش ــن فتوکاتالیس در ای
ــر خــاف نمونه‌هــای  ــی مشــهود اســت. ب ــه خوب ــز ب نی
قابــل  عملکــرد  کامپوزیتــی  نمونه‌هــای  خالــص، 
نشــان  خــود  از  هیــدروژن  تولیــد  در  ملاحظــه‌ای 
مربــوط  فتوکاتالیســتی  عملکــرد  بهتریــن  دادنــد. 
بــه نمونــه g-C3N4/BFO بــا نــرخ تولیــد هیــدروژن                                                                            
کامپوزیــت              همچنیــن،  بــود.   160/75  µmol.g-1.h-1

ZnS/BFO نســبت بــه نمونه‌هــای خالــص عملکــرد 

قابــل توجهــی معــادل بــا نــرخ تولیــد هیــدروژن                      
بهبــود  داد.  نشــان  خــود  از   44/75  µmol.g-1.h-1

ــی  ــای کامپوزیت ــدروژن در نمونه‌ه ــد هی ــرد تولی عملک
هم‌افزایــی  خــواص  از  ناشــی  اینکــه  علاوه‌بــر 
دلیــل  بــه  اســت،  فتوکاتالیســت‌های جفــت شــده 
جدایــش موثــر الکترون-حفــره متاثــر از وجــود میــدان 
الکتریکــی داخلــی در فصــل مشــترک اتصــال p-n نیــز 
نوترکیبــی  نــرخ  علی‌رغــم  خالــص   BFO می‌باشــد. 
ــد مناســب  ــره موقعیــت شــکاف بان ــن الکترون-حف پایی
بــرای انجــام واکنــش کلــی شــکافت آب را نــدارد و در 
ــه  ــا وجــود اینکــه موقعیــت لب ــل g-C3N4 و ZnS ب مقاب

بانــد مناســبی بــرای انجــام واکنــش شــکافت آب دارنــد 
ــت  ــا بالاس ــره در آنه ــی الکترون-حف ــرخ نوترکیب ــا ن ام
ــت‌ها  ــن فتوکاتالیس ــدن ای ــت ش ــرات جف ــن اث بنابرای
ــا  ــت کامپوزیت‌ه ــال p-n فعالی ــاد اتص ــر BFO و ایج ب
ــرار داده اســت. ــر ق ــدروژن تحــت تاثی ــد هی را در تولی

کامپوزیــت g-C3N4/BFO کــه هــر دو جــز تشــکیل 
دهنــده آن در نــور مرئــی فعــال هســتند، فعالیــت 
ــبت  ــش نس ــور فرابنف ــت ن ــتری تح ــتی بیش فتوکاتالیس
بــه کامپوزیــت ZnS/BFO از خــود نشــان داد کــه ایــن 
رفتــار مربــوط بــه ماهیــت ZnS اســت کــه تنهــا تحــت 
ــا  ــت‌ها ب ــد. فتوکاتالیس ــت می‌کن ــش فعالی ــور فرابنف ن
ــری  ــم انرژی‌ت ــای ک ــا فوتون‌ه ــک ب ــد باری ــکاف بان ش
تحریــک می‌شــوند و در نتیجــه می‌تواننــد در نــور 
مرئــی کــه فوتون‌هــای کــم انرژی‌تــری دارد فعــال 
شــوند. در مقابــل، فتوکاتالیســت‌های دارای شــکاف 
ماننــد  پرانرژی‌تــر  فوتون‌هــای  بــا  پهــن  بانــد 
می‌شــوند.  تحریــک  فرابنفــش  نــور  فوتون‌هــای 
ــز  ــر دوج ــه ه ــت اینک ــه عل ــن، g-C3N4/BFO ب بنابرای
ــک  ــد باری ــکاف بان ــی BFO و g-C3N4 دارای ش آن یعن
ــه کامپوزیــتZnS/BFO کــه ZnS در  هســتند نســبت ب
آن دارای شــکاف بانــد پهــن می‌باشــد، بــه فوتون‌هــای 
کــم انرژی‌تــری بــرای فعالیــت نیــاز دارد یــا از منظــری 
دیگــر می‌تــوان گفــت تحــت فوتون‌هــا بــا انــرژی 
 g-C3N4/BFO فتوکاتالیســت  )فرابنفــش(  یکســان 
ــد  ــکاف بان ــود، ش ــن وج ــا ای ــتری دارد. ب ــت بیش فعالی
ــت  ــتی نیس ــت فتوکاتالیس ــر در فعالی ــل موث ــا عام تنه
ــرون- ــی الکت ــرخ نوترکیب ــد ن ــر مانن ــل دیگ بلکــه عوام

ــر  ــیار موث ــتی بس ــت فتوکاتالیس ــز در فعالی ــره نی حف
اســت و همان‌طــور کــه از نتایــج آنالیــز PL )شــکل 5( 
ــره  ــی الکترون-حف ــرخ نوترکیب ــل مشــاهده اســت ن قاب
ــی  ــرخ نوترکیب ــر از ن ــت g-C3N4/BFO کمت در کامپوزی

در کامپوزیــت ZnS/BFO اســت.
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نتیجه‌گیری

ــرد از  ــه ف ــص علی‌رغــم ویژگی‌هــای منحصــر ب BFO خال

ــرخ پاییــن نوترکیبــی الکتــرون- حفــره توانایــی  جملــه ن
تولیــد هیــدروژن را در واکنــش کلــی شــکافت آب نــدارد. 
همچنیــن، ZnS در واکنــش کلــی شــکافت آب عمــا 
غیــر فعــال اســت. g-C3N4 خالــص تنهــا توانســت فعالیــت 
ــد.  ــان ده ــود نش ــادل μmol.h-1.g-1 18 از خ ــی مع ضعیف
ایــن در حالــی ‌اســت کــه نمونه‌هــای کامپوزیتــی فعالیــت 

مطلوبــی از خــود نشــان دادنــد و بهتریــن عملکــرد 
متعلــق بــه نمونــه g-C3N4/BFO بــا نــرخ تولیــد هیــدروژن                                                                         
بــود.  فرابنفــش  نــور  تحــت   160/75  μmol.h-1.g-1

نــرخ تولیــد هیــدروژن کامپوزیــتZnS/BFO معــادل            
ــای  ــوب نمونه‌ه ــرد مطل ــود. عملک µmol.g-1.h-1 44/75 ب

ــرون-  ــت الکت ــر جف ــی موث ــل جدای ــه دلی ــی ب کامپوزیت
ــا اســت.  ــل آنه ــره و خــواص مکم حف
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INTRODUCTION
One of the major challenges of the twenty first 

century is keeping up with the growth in global 

energy demand due to increasing population and 

rising standards of living. For instance, in 2011, 

15 TW-energy was consumed by approximately 

seven billion people world-wide. By 2050, these 

numbers are expected to escalate to 30 TW and 

nine billion people respectively [1].

Hydrogen can be the best alternatives to fossil 

fuels owing to its obvious advantages. Hydrogen 

generation by overall water splitting using a 

suitable semiconductor photocatalyst provides 

an efficient strategy to achieve the clean and 

sustainable energy [2]. Thermodynamically, water 

decomposition into oxygen and hydrogen is a 

non-spontaneous reaction (change in Gibbs free 

energy> 273 kJ/mol) with an uphill nature, and in 

the past decades, extensive attempts have been 

made to find beneficial photocatalysts for this 

reaction [3,4]. BiFeO3 as a ferroelectromagnetic 

perovskite with optical band gap of ~2.3 eV has 

significant potential for the photo-induced water 

oxidation [5].

In this work, the improved heterojunction of 

BiFeO3 were synthesized by a facile and cost-

effective method, for hydrogen generation 

through photocatalytic overall water splittin.

EXPERIMENTAL PROCEDURE
CATALYST PREPARATION
In a typical synthesis process, the equimolar ratio 

of Fe(NO3)3.9H2O (1.010 g) and Bi(NO3)3.5H2O 

(1.213 g) were mixed and dissolved in 10 mL 

dilute nitric acid. Subsequently, 30 mL KOH (8.0 

mol/L) solution as mineralizer was poured drop-

wise to the resulting transparent solution. Next, 

the brown suspension was vigorously stirred 

for 30 min at room temperature to be uniform 

completely. The resulting was transferred
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into 50 mL Teflon-lined stainless autoclave. The 

hydrothermal treatment was performed at 200 

°C for 6 h. For g-C3N4 synthesis, 3 g of melamine 

by an alumina crucible possess a proper cap was 

put into a muffle furnace and heated to 550 °C 

for 4 h with a heating rate of 5 °C/min. 

For prepare ZnS first, 10 mL of 0.5M zinc acetate 

dehydrate solution (Zn (OAC)2·2H2O) along 

with 10mL of 0.5M sodium sulfide solution 

(Na2S·9H2O) were stirred on a stirrer. Then these 

two, in drops, were added into 10 mL of 0.5M 

sodium dodecyl sulfate (SDS), and the solution 

was placed on a stirrer for 30 min to obtain a 

homogeneous solution. The obtained solution 

was then passed through a filter paper. Finally, 

the obtained precipitates were placed in the 

oven at 60 °C for 24 h. 

For preparation of BiFeO3/g-C3N4 composite 

appropriate amounts of as-prepared g-C3N4 and 

BiFeO3 powder were mixed and crushed together 

and then calcinated via a muffle furnace at 300 °C 

pending 1 h. To prepare the couple of BiFeO3/ZnS 

at the end of ZnS synthesis, the BiFeO3 powder was 

added to the solution and placed under ultrasonic 

for 30 min. Then, it was filtered and the obtained 

precipitates were dried at 80 °C for 24 h.

CATALYTIC ACTIVITY TEST
Water splitting reactions were performed in a 160 

mL self-designed photoreactor irradiated by three 

125 W medium pressure Hg lamps as UV source. 

0.04 g of photocatalyst sample was dispersed in 

100 mL water without using any sacrificial agent 

under magnetic stirring. The hydrogen production 

was determined by gas chromatography (GC), 

equipped with a thermal conductivity detector 

(TCD) and a Molecular Sieve 5 A
°

 column. 

RESULTS AND DISCUSSION
CHARACTERIZATION
The XRD are illustrated in Fig. 1. It is apparent that 

the perovskite structure of BFO with high purity 

was well crystallized (JCPDS Card No. 14-0181). 

Characteristic peaks of g-C3N4 located at 13.2 and 

27.5° represent (100) and (002) diffraction planes 

for graphitic materials respectively (JCPDS Card No. 

87-1526). The XRD pattern of ZnS has a number 

of diffraction peaks in 2θ=57.52°, 48.94°, and 

30.16° which were, respectively, related to (311), 

(220), and (111) faces of the hexagonal crystalline 

structure of ZnS Wurtzite. The XRD pattern of 

composite shows the diffraction peaks of both 

of elements, demonstrating the coexistence of 

elements in the composite sample.

Figure 1: XRD patterns of synthesized samples.

As shown in Fig. 2, the highest intensity of 

PL signal relates to ZnS and indicates the fast 

recombination due to its nature. Although BFO 

has a limited band gap, but its multiferroic 

properties and self-polarization cause extending 

the lifetime of the photoexcited charges 

considerably. In the composites, the lower 

recombination rate is a result of electric field 

formation in the p-n heterojunction. Also, closely 

contacted interfaces between photocatalysts 

promote the electron-hole separation efficiency.
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Figure 2: PL spectra of synthesized samples.

CATALYTIC PERFORMANCES
The photocatalytic gas productions toward water 

splitting over different samples are illustrated in 

Fig. 3. The pure BFO and ZnS did not show any 

activity for overall water splitting, which could be 

ascribed to the inappropriate band position and 

low energy level of the photoexcited electron-

hole pairs. Furthermore, pure g-C3N4 showed 

insignificant gas production ability under UV light 

irradiation caused by the fast recombination 

rate. In contrast, composite samples exhibited 

favorable activity in hydrogen production. The 

rate of hydrogen production by BFO/ZnS and 

BFO/g-C3N4 are ~ 44.75 and 160.75 µmol h_1 g_1, 

respectively.

Figure 3: Time-profiled gas production of synthe-
sized photocatalysts.

CONCLUSIONS
The pure BFO despite its unique features, such 

as the low rate of electron-hole recombination, 

it is not capable of producing hydrogen during 

the overall water splitting reaction. Also, ZnS is 

virtually inactive in the overall water splitting re-

action. The rate of hydrogen production by pure 

g-C3N4 is 18 µmol h_1 g_1. In contrast, composite 

samples exhibited favorable activity in hydrogen 

production. The rate of hydrogen production by 

BFO/ZnS and BFO/g-C3N4 are about 44.75 and 

160.75 µmol h_1 g_1, respectively. The enhanced 

overall water splitting performance is attributed 

to the synergetic effect advantages and effective 

separation of electron-hole pairs. Finally, these 

results revealed the effective utilization of junc-

tion architecture for hydrogen production.
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