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ABSTRAK

Pembelahan air secara fotoelektrokimia menggunakan tenaga cahaya yang diserap oleh fotoelektrod untuk menghasilkan
elektron dan lohong yang membelah molekul air kepada hidrogen dan oksigen. Bahan fotoelektrod dalam kajian ini
disediakan melalui proses elektroendapan Fe,O, di atas busa logam nikel (Ni-busa). Pembentukan NiO secara in-situ di atas
Ni-busa semasa penyepuhlindapan udara menjadikannya serasi dengan Fe,O, dan meningkatkan prestasi bahan fotoelektrod.
Ketumpatan arus maksimum pada pincang voltan 1.2 V bagi Ni-busa kosong, Ni-busa olahan-haba dan Fe O,/Ni-busa
adalah 290, 150 dan 275 mA/cm? dengan anggaran penghasilan hidrogen sebanyak 1.5, 0.8 dan 1.4 pmol/s. Fotoarus bagi
Fe,0,/Ni-busa dan Ni-busa-olahan-haba adalah 20 dan 10 mA/cm* manakala Ni-busa kosong tidak menunjukkan fotoarus.
Arus gelap yang tinggi pada ketiga-tiga sampel menunjukkan aktiviti pemangkinan yang tinggi oleh elektrod berasaskan
Ni-busa dalam tindak balas evolusi oksigen (OER). Walaupun Fe,O,/Ni-busa menunjukkan ketumpatan arus maksimum
yang sedikit lebih rendah, pengendapan Fe O, mengurangkan pengoksidaan Ni dan penyinaran cahaya meningkatkan
ketumpatan arus keseluruhan Fe O,/Ni-busa hampir dengan Ni-busa kosong.

Kata kunci: Busa nikel; filem nipis Fe,O./Ni-busa; fotoelektrokimia pembelahan air; kaedah elektroendapan; penghasilan
fotoarus

ABSTRACT

Photoelectrochemical water splitting uses light energy absorbed by photoelectrodes to generate electrons and holes that
split water molecules into hydrogen and oxygen. The photoelectrodes in this study were prepared by electrodeposition of
Fe,O, onto nickel foam (Ni-foam). The in-situ formation of NiO on Ni-foam during air annealing makes it compatible
with Fe,O, and enhances the performance of the photoelectrode material. The maximum current density at bias voltage of
1.2 V for Ni-foam-blank, Ni-foam-blank-annealed and Fe O,/Ni-foam is 290, 150, and 275 mA/cm?, with estimated
hydrogen production rates of 1.5, 0.8, and 1.4 pmol/s, respectively. The photocurrent for Fe,O,/Ni-foam and Ni-foam-
blank-annealed is 20 and 10 mA/cm?, while Ni-foam-blank shows no photocurrent. The high dark current in all three
samples indicates strong catalytic activity by Ni-foam based electrode in the oxygen evolution reaction (OER). Although
Fe,O,/Ni-foam exhibits a slightly lower maximum current density, the deposition of Fe O, reduces Ni oxidation and light
illumination enhances the overall current density of Fe,O,/Ni-foam bringing it closer to the current density of Ni-foam-
blank.

Keywords: Electrodeposition method; Fe,O, thin film; nickel foam; photocurrent generation; photoelectrochemical
water splitting

PENGENALAN untuk membangunkan teknologi gas hidrogen yang

Pembelahan air secara fotoelektrokimia (PEC) semakin =~ mampan, mesra alam dan kos efektif. Kaedah ini secara
mendapat perhatian dan menjadi satu strategi alternatif ~ langsung membelah molekul air kepada gas hidrogen
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dengan menggunakan bahan aktif cahaya sebagai
fotoelektrod (Cruz-Ortiz et al. 2016; Jiang et al. 2017; Li et
al. 2012; Peerakiatkhajohn et al. 2016; Rosman et al. 2018;
Sekizawa etal. 2017; Singh & Sarkar 2018; Wu et al. 2018).
Sistem PV-elektrolisis biasanya melibatkan panel PV dan
unit elektrolisis secara berasingan untuk pembelahan air
dengan tenaga solar bagi penghasilan hidrogen. Manakala
sistem PEC mengintegrasikan kedua-dua fungsi ke dalam
satu unit untuk penukaran tenaga solar ke tenaga kimia.
Oleh itu, sistem PEC mempunyai potensi untuk lebih
cekap dan pengurangan kos. Julat penyerapan cahaya suria
yang besar, kedudukan pinggir jalur, kestabilan fotokimia,
kawasan permukaan aktif yang besar, kecekapan dalam
penggunaan elektron-lohong terjana foto, kekonduksian
elektrik yang baik, kos rendah dan potensi lampau yang
rendah, memainkan peranan penting dalam pemilihan
bahan fotoelektrod yang sesuai bagi proses pembelahan air
secara fotoelektrokimia yang cekap (Peerakiatkhajohn et
al. 2016).

Kebelakangan ini, pembangunan mangkin bukan
logam mulia dengan fotoarus yang tinggi telah menarik
perhatian sebagai fotoelektrod dalam pembelahan air
secara fotoelektrokimia. Sebelum ini, bahan logam mulia
seperti platinum (Pt) dan iridium (Ir) sering digunakan
dalam sistem ini untuk meningkatkan aktiviti pemangkinan
dan kecekapan penukaran tenaga suria kepada tenaga
kimia. Ini kerana mangkin berasaskan logam mulia
mempunyai kestabilan dan kecekapan yang lebih tinggi
dalam penghasilan gas hidrogen berbanding bahan lain.
Walau bagaimanapun, logam mulia seperti Pt dan Ir
adalah mahal dan akan menyumbang kepada peningkatan
kos keseluruhan sistem (Zou & Zhang 2015). Oleh itu,
penyelidikan mula tertumpu untuk menggunakan bahan
mangkin berasaskan bukan logam mulia sebagai alternatif.
Dalam kalangan bukan logam mulia, elektromangkin
berasaskan nikel (Ni) telah menarik minat yang luas
disebabkan oleh kestabilan anti-karat, kos rendah dan
aktiviti pemangkinan yang tinggi dalam larutan alkali
(Barzegar, Salehi & Moloodi 2019; Zhao et al. 2015).
Bahan nikel untuk subtrat elektromangkin boleh didapati
dalam bentuk busa, kepingan dan jaring. Busa logam nikel
(Ni-busa) dilaporkan menunjukkan aktiviti pemangkinan
yang lebih tinggi berbanding kepingan dan jaring nikel
(Pérez-Alonso et al. 2014). Busa logam nikel dengan
struktur 3 dimensi (3D) yang berliang telah digunakan
secara meluas sebagai bahan substrat untuk elektrod dengan
kekonduksian elektronik yang baik dan mempunyai luas
permukaan yang besar. Ciri ini meningkatkan penyerapan
cahaya dan elektrolit, pengangkutan ion, kekonduksian
elektron dan kapasitan elektrokimia yang baik (Gadisa et
al. 2021; Huang et al. 2014; Liang et al. 2016).

Bahan semikonduktor dengan sela jalur yang lebih
kecil seperti hematit (Fe,O,) iaitu 2.0 hingga 2.2 eV
menjadikan ia bahan yang berpotensi untuk digandingkan
dengan Ni atau Ni/NiO, kerana kemampuan Fe O, yang
tinggi untuk menyerap cahaya suria (Li et al. 2012;

Sekizawa et al. 2017; Sobti et al. 2014). Selain itu, Fe,O,
juga merupakan bahan kos rendah yang mempunyai
kestabilan kimia yang baik dalam larutan akueus (Li et
al. 2012; Ng et al. 2018; Sobti et al. 2014). Namun bagi
Fe O,, pembawa cas yang terhasil daripada fotojanaan
mempunyai jangka hayat keadaan teruja yang singkat dan
ia boleh membawa kepada pemisahan cas yang tidak cekap,
seterusnya mengakibatkan kecekapan pengoksidaan air
suria yang lemah (Rajendran et al. 2014; Sobti et al. 2014).
Namun begitu, penambahan atau endapan dengan bahan
logam oksida yang berstruktur nano pada busa nikel secara
amnya boleh meningkatkan pemindahan cas, mengekalkan
tindak balas redoks yang cepat dan rintangan dalaman
yang rendah (Huang et al. 2014). Oleh itu, prestasi Fe O,
dijangka dapat dipertingkatkan melalui gandingan bersama
bahan fotoelektrod yang lain seperti Ni atau Ni/NiO pada
busa nikel untuk pembelahan air fotoelektrokimia.

Penyelidikan ini bertujuan untuk menguji aktiviti
fotoelektrokimia Ni-busa dalam keadaan kosong, selepas
olahan haba dan apabila disalut dengan Fe O, melalui
proses mudah elektroendapan anodik. Sampel berasaskan
Ni-busa akan diuji sebagai fotoanod bagi pembelahan
air secara fotoelektrokimia. Kajian ini akan memberikan
gambaran terhadap mekanisme bahan Fe O, yang
dielektroendap di atas Ni-busa bagi meningkatkan lagi
prestasi fotoelektrokimia secara keseluruhannya.

BAHAN DAN KAEDAH

BAHAN DIGUNAKAN

Ni-busa gred komersial 99.8% (Tmaxcn), aseton
(QReC), etanol (QreC), HCI (Merck), ferum (II) sulfat
(FeSO,*7H,0) (Merck), kerajang platinum, elektrod Ag/
AgCl dan air ternyahion (DI). Kesemua bahan kimia
adalah dalam gred analitikal dan digunakan tanpa sebarang
penulenan tambahan.

KAEDAH ELEKTROENDAPAN ANODIK UNTUK
PENYEDIAAN FOTOELEKTROD Fe,0,/Ni-BUSA

Fotoelektrod Fe,O,/Ni-busa telah disediakan dengan
menggunakan kaedah elektroendapan anodik berdasarkan
kepada teknik yang sama dilaporkan oleh Spray dan Choi
(2009). Busa nikel (Ni-busa) gred komersial (99.8%)
dengan ketebalan 1.5 mm dan dimensi (10 mm X 20 mm)
digunakan sebagai substrat untuk menyediakan fotoelektrod
Fe,O,/Ni-busa. Ni-busa telah disonikasi selama 30 minit
di dalam larutan aseton dan etanol bernisbah 1:1 isi padu,
diikuti dengan proses sonikasi selama 5 minit dalam 3 M
HCluntuk menyingkirkan lapisan oksida di atas permukaan
Ni-busa. Air DI digunakan untuk membilas Ni-busa pada
setiap proses. Kemudian, Ni-busa tersebut dikeringkan
di dalam ketuhar pada suhu 60 °C. Bagi penyediaan
fotoelektrod Fe,O,/Ni-busa, larutan yang mengandungi
0.02 M ferum(Il) sulfat heptahidrat (FeSO,x7H,O) telah
digunakan untuk proses elektroendapan menggunakan



sistem tiga elektrod yang dihubungkan kepada potensiostat
(Ametek Versastat 4). Sistem tiga elektrod ini terdiri
daripada Ni-busa sebagai elektrod kerja, kerajang platinum
sebagai elektrod pelengkap dan Ag/AgCl sebagai elektrod
rujukan. Proses elektrodendapan dijalankan pada suhu
70 °C dengan menggunakan voltan 1.2 V selama 10 minit.
Ferum(1Il) oksida-hidroksida (FeOOH) yang diendap
pada Ni-busa kemudiannya dibilas menggunakan air DI
sebelum disepuhlindapkan di dalam relau selama 1 jam
pada suhu 500 °C untuk menghasilkan fotoelektrod Fe,O./
Ni-busa. Selain itu, Ni-busa yang telah disonikasi dengan
aseton, etanol dan HCI secara bergilir (Ni-busa-kosong),
kemudian disepuhlindap pada suhu dan masa yang sama
seperti Fe O./Ni-busa (Ni-busa-olahan-haba) digunakan
sebagai sampel perbandingan untuk menguji fotoelektrod
dengan dan tanpa Fe,O,.

PENCIRIAN FOTOELEKTROD Fe O,/Ni-BUSA

Bahan Fe O, yang dielektroendap di atas Ni-busa telah
dianalisis menggunakan difraktometer sinar-X (XRD)
jenama Bruker D8 Advance dengan sinaran CuKa.. Analisis
XRD diimbas dengan kadar imbasan 0.02° sesaat dan
sudut imbasan 20 (10° hingga 80°). Mikroskopi elektron
pengimbasan-pancaran resolusi tinggi (FESEM) yang
dilengkapi dengan spektroskopi sinar-X penyebaran tenaga
(EDS) jenama Zeiss AM10 telah digunakan untuk pencirian
morfologi permukaan dan unsur pada Ni-busa-kosong, Ni-
busa-olahan-haba dan Fe,0,/Ni-busa. Pemantulan cahaya
pula diukur menggunakan spektrometer ultra lembayung
cahaya tampak (UV-Vis) jenama Perkin Elmer Lambda
950.

PENGUKURAN AKTIVITI FOTOELEKTROKIMIA

Bekas kuarza persegi bersaiz 100 mL dengan pemegang
elektrod digunakan sebagai sel fotoelektrokimia. Kajian
pembelahan air secara fotoelektrokimia dijalankan dengan
menggunakan potensiostat (Ametek Versastat 4) yang
dihubungkan dengan sel elektrokimia yang mempunyai
tiga elektrod iaitu elektrod kerja (Fe,0,/Ni-busa), elektrod
pelengkap (gegelung dawai platinum) dan elektrod rujukan
(elektrod SCE). Saiz geometri 1 x 1 cm? digunakan untuk
kesemua elektrod Ni-busa dan isi padu larutan elektrolit
diseragamkan pada 40 mL bagi pengukuran aktiviti
fotoelektrokimia. Ketiga-tiga elektrod direndam dalam 1
M NaOH sebagai larutan elektrolit yang telah dinyahudara
dengan aliran N, selama 30 minit sebelum analisis
fotoelektrokimia. Kaedah voltametri sapuan linear (LSV)
dengan kadar imbasan 0.1 V/s digunakan untuk mengukur
prestasi fotoelektrokimia. Pengukuran LSV dalam keadaan
cahaya dijalankan pada 100 mW/cm? di bawah sinaran
cahaya lampu Xenon.

507

HASIL PENYELIDIKAN DAN PERBINCANGAN

ANALISIS MORFOLOGI PERMUKAAN MENGGUNAKAN
KAEDAH FESEM

Imej morfologi permukaan elektrod Ni-busa-kosong, Ni-
busa-olahan-haba dan Fe,O,/Ni-busa ditunjukkan dalam
Rajah 1. Permukaan Ni-busa-kosong menunjukkan ada
kelihatan kawasan bertompok (Rajah 1(al)-1(a3)) dan pada
pembesaran yang lebih tinggi, zarah Ni berbentuk kepingan
sisiempat tidak seragam dapat diperhatikan (Rajah 1(a4))
(Jadhav et al. 2018). Ini berlaku disebabkan oleh tindak
balas HCl dengan Ni-busa yang menyumbang kepada
permukaan yang lebih kasar serta Ni-busa yang lebih aktif
secara kimia semasa proses pembersihan menggunakan
larutan HCI1 dengan tujuan untuk menyingkirkan lapisan
oksida asal (Gu et al. 2014). Jumlah oksigen yang dikesan
di dalam EDS seperti yang ditunjukkan dalam Rajah
2(a) menunjukkan bahawa lapisan oksida masih wujud
pada permukaan Ni-busa dengan jumlah yang kecil.
Walau bagaimanapun, analisis XRD (Rajah 3(a)) tidak
menunjukkan sebarang puncak NiO atau Ni(OH),, ia
menunjukkan bahawa kehadiran lapisan oksida adalah
dalam jumlah yang sangat kecil atau dalam keadaan
amorfus.

Seterusnya, Ni-busa-kosong disepuhlindap pada
keadaan yang sama untuk penyepuhlindapan Fe,O./
Ni-busa sebagai sampel kawalan dan dilabel sebagai
Ni-busa-olahan-haba (Rajah 1(b1)-1(b4)). Rajah 1(b3)
menunjukkan permukaan Ni-busa-olahan-haba yang
terbentuk adalah lebih rata berbanding Ni-busa-kosong.
Ini berkaitan dengan pembentukkan NiO pada permukaan
Ni-busa apabila dipanaskan pada suhu yang tinggi seperti
yang ditunjukkan dalam pencirian XRD (Rajah 3(a)). Pada
pembesaran yang lebih tinggi, rajah jelas menunjukkan
pembentukan permukaan berliang dan kasar bagi Ni-busa-
olahan-haba (Rajah 1(b4)). Permukaan Ni-busa-olahan-
haba menunjukkan morfologi leper serupa dengan yang
dilaporkan oleh Jadhav et al. (2018).

Morfologi permukaan Fe,O,/Ni-busa ditunjukkan
dalam Rajah 1(c1)-1(c4). Pertumbuhan lapisan tambahan
yang menyeliputi permukaan dan pinggir Ni-busa juga jelas
kelihatan. Pembentukan lapisan yang berbentuk nanodawai
(Rajah 1(c4)) adalah disebabkan oleh pembentukan Fe O,
di atas permukaan Ni-busa. Struktur nanodawai Fe,O,/Ni-
busa kekal selepas penyepuhlindapan dan tidak menjadi
rata seperti Ni-busa-olahan-haba. Kewujudan ferum,
nikel dan oksigen disahkan dengan data EDS dan imej
pemetaan seperti yang ditunjukkan dalam Rajah 2(a)-2(d).
Apabila Ni-busa disepuhlindap pada suhu tinggi, unsur
nikel pada Ni-busa akan teroksida menjadi NiO. Oleh itu,
oksigen yang dikesan pada Ni-busa-olahan-haba adalah
lebih tinggi berbanding Ni-busa-kosong. Manakala bagi
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RAJAH 1. Gambar rajah FESEM pada pembesaran berbeza (kiri ke kanan:
100x, 500x, 5kx dan 30kx): (a) Ni-busa-kosong, (b) Ni-busa-olahan-
haba dan (c) Fe,0,/Ni-busa dan bahagian yang dibesarkan

Wt% 0
1 Ni 86.4
1 O 136

Wt% o
Ni 97.0 0.
O 3.0 0.

Ni| [Ni Ni| N

(d) Pemetaan Fe,O,/ Ni-busa

RAJAH 2. Spektroskopi EDS: (a) Ni-busa-kosong, (b) Ni-busa-olahan-
haba, (c) Fe,0,/ Ni-busa dan (d) pemetaan Fe,0,/Ni-busa dengan (i)
imej asal, (11) pemetaan semua unsur, (iii) unsur 0k51gen (iv) unsur

ferum dan (v) unsur nikel



Fe,O,/Ni-busa, oksigen yang dikesan melalui analisis
EDS adalah yang paling tinggi dengan unsur oksigen itu
datang daripada Ni-busa yang teroksida dan juga Fe,O..
Gambar rajah FESEM menunjukkan bahawa terdapat
perubahan morfologi permukaan pada Ni-busa-kosong,
Ni-busa-olahan-haba dan Fe O./Ni-busa.

ANALISIS STRUKTUR BAHAN FOTOELEKTROD
MENGGUNAKAN KAEDAH XRD

Difraktogram XRD bagi Ni-busa-kosong, Ni-busa-olahan-
haba dan Fe,0,/Ni-busa ditunjukkan di Rajah 3(a)-3(b).
Keputusan XRD menunjukkan bahawa Ni-busa-kosong,
Ni-busa-olahan-haba dan Fe O,/Ni-busa mempunyai tiga
puncak belauan utama pada sudut 44.6°, 51.7° dan 76.5°
masing-masing berpadanan dengan belauan kubik Ni (111),
(200) dan (220) (JCPDS-04-0850) (Jadhav et al. 2018;
Lu & Zhao 2015). Ni-busa-kosong hanya menunjukkan
puncak untuk Ni (Rajah 3) kerana ia tidak dipanaskan
dan hanya melalui proses pembersihan. Manakala untuk
Ni-busa-olahan-haba, puncak tambahan bagi NiO juga
muncul pada 37.7° (111), 43.7° (200) dan 63.3° (220)
(JCPDS-47-1049) selepas dipanaskan pada suhu 500 °C,
menunjukkan bahawa pembentukan NiO pada Ni-busa
berlaku semasa proses penyepuhlindapan (Jadhav et al.
2018). Ini disebabkan oksigen di dalam udara bertindak
balas dengan Ni untuk membentuk NiO pada permukaan
Ni-busa-kosong yang terdedah.
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m NiO
O Ni
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0 220
* *
’:',:‘ * g !JL L [ ] O, (ii)
©
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(a)
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Sementara Fe O,/Ni-busa juga mempunyai profil yang
hampir sama dengan Ni-busa-olahan-haba iaitu kelihatan
jelas puncak untuk pembelauan Ni dan NiO. Apabila
spectrum pada 30-40° dan 60-70° dibesarkan (Rajah 3(b)-
3(c)), kelihatan puncak untuk NiO pada kedudukan 37.7
dan 63.3° seperti Ni-busa-olahan-haba manakala puncak
untuk Fe,O, sepatutnya berada pada kedudukan 33.0,
35.6 dan 63.0° (JCPDS-33-664) (Huang et al. 2014; Lu
& Zhao 2015; Ren et al. 2023). Puncak untuk Fe O, tidak
kelihatan dengan jelas berbanding latar belakang Ni yang
tinggi (Rajah 3(a)). Namun begitu, pengamatan secara
visual menunjukkan Ni-busa selepas elektroendapan
berubah kepada warna perang (warna tipikal FeO,)
selepas penyepuhlindapan pada suhu 500 °C selama 1 jam
untuk menukar FeOOH kepada Fe,O,. Di samping itu,
kewujudan Fe pada Fe,O,/Ni-busa dapat disahkan dengan
analisis EDS. Selain itu, puncak NiO untuk Fe O /Ni-busa
adalah lebih rendah berbanding Ni-busa-olahan-haba
(Rajah 3(b)-3(c)) kerana permukaan Ni-busa telah disaluti
oleh Fe O, menyebabkan kurang Ni-busa yang terdedah
dan teroksida menjadi NiO.

ANALISIS SIFAT OPTIK MENGGUNAKAN KAEDAH UV-Vis

Spektrum pemantulan UV-Vis bagi Ni-busa-kosong,
Ni-busa-olahan-haba dan Fe,O,/Ni-busa ditunjukkan dalam
Rajah4(a). Pemantulanyangtinggimenandakan penyerapan
cahaya yang rendah. Semua sampel menunjukkan

(b) * F8203 (c)

@m@l
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yovre LA L

30 32 34 36 38 40 60 62 64 66 68 70
Sudut (20) Sudut (20)

Keamatan (a.u.)

(b) (©)

RAJAH 3. (a) Difraktogram XRD bagi (i) Ni-busa-kosong, (ii) Ni-busa-
olahan-haba, (iii) Fe O,/Ni-busa; (b) dan (c¢) pembesaran difraktogram
XRD pada kawasan yang ditandakan dalam (a)
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RAJAH 4. (a) Spektrum pemantulan UV-vis dan (b) Lengkung Kubelka-
Munk dan tenaga sela jalur Fe,O,/Ni-busa dan Ni-busa-olahan-haba
(sisipan menunjukkan fokus dekat bagi Ni-busa-olahan-haba)

lengkung pemantulan yang lebar. Ni-busa-kosong hanya
mengandungi logam Ni dan menunjukkan pemantulan
yang paling tinggi yang menandakan penyerapan
yang terendah. Sementara Ni-busa-olahan-haba yang
mengandungi NiO menunjukkan pemantulan lebih rendah,
iaitu penyerapan lebih tinggi. Lembah lebar di bawah 400
nm dalam kawasan UV untuk Ni-busa-olahan-haba adalah
berkaitan dengan penyerapan jalur tenaga NiO. Sementara
itu, lengkung menurun pada 720 nm dijangka berkaitan
dengan pengujaan elektronik dalam NiO (Qi et al. 2008;
Rostamnejadi & Bagheri 2017). Manakala Fe O,/Ni-busa
menunjukkan pemantulan rendah daripada kawasan UV
hingga cahaya tampak (~560 nm) yang menggambarkan
peningkatan penyerapan cahaya. Lembah lebar di bawah
400 nm dijangka merujuk kepada penyerapan jalur NiO
dan peralihan pemindahan cas Fe,O,, sementara lengkung
lebar pada 560 nm adalah berkaitan permulaan penyerapan
Fe,O,/Ni-busa (Grave et al. 2018; Hahn et al. 2010).

Sela jalur untuk Fe O,/Ni-busa dan Ni-busa-olahan-
haba yang mengandungi Fe,O, dan NiO dianggarkan
menggunakan fungsi Kubelka-Munk (K-M) dan persamaan
Tauc iaitu F(R)hv = C(hv-E g)/ dengan R adalah pemantulan
cahaya; /v adalah tenaga cahaya masuk; C adalah pekali
penyerapan cahaya; dan E, adalah sela jalur. Nilai F(R)
diperoleh dengan pengiraan (I-R)’/2R. Apabila (F(R)
hv)? diplot melawan /v (Rajah 4(b)), nilai sela jalur boleh
dianggarkan daripada ekstrapolasi bahagian linear yang
memotong paksi-x (Minggu et al. 2020; Rostamnejadi
& Bagheri 2017; Salehmin et al. 2018). Daripada Rajah
4(b), Fe,O,/Ni-busa menunjukkan dua nilai sela jalur,
2.2 eV dan 3.7 eV, sesuai dengan julat dilaporkan 1.9-2.2
eV untuk Fe,O, (Li & Chu 2018; Sobti et al. 2014) dan
3.5-3.7 eV untuk NiO (Cruz-Ortiz et al. 2016; D’ Amario
et al. 2018; Niedermeier et al. 2016; Predanocy, Hotovy

& Caplovitovda 2017). Ni-busa-olahan-haba pula
menunjukkan tenaga sela jalur NiO pada 3.7 eV. Pencirian
optik menunjukkan Fe,O,/Ni-busa mempunyai penyerapan
cahaya lebih tinggi berbanding Ni-busa-olahan-haba yang
disebabkan pembentukan Fe,O, di samping NiO semasa
proses penyepuhlindapan (Jadhav et al. 2018; Tamboli,
Rahman & Joo 2012). Oleh itu, Fe O,/Ni-busa boleh
memperluaskan penyerapan ke kawasan cahaya tampak
berbanding penyerapan hanya di kawasan UV oleh NiO.

AKTIVITI FOTOELEKTROKIMIA PEMBELAHAN AIR

Lengkung LSV bagi Ni-busa-kosong, Ni-busa-olahan-haba
dan Fe O,/Ni-busa dalam keadaan gelap dan cahaya pada
imbasan potensi anodik ditunjukkan dalam Rajah 5. Bagi
Ni-busa-kosong, puncak yang sangat ketara di antara 0.30-
0.55 V dikaitkan dengan ciri pengoksidaan Ni kepada Ni"
sejajar dengan laporan yang lain kerana nikel digunakan
secara meluas sebagai elektrod untuk elektroliser air alkali
(Huang et al. 2014). Ni-busa-olahan-haba dan Fe,O,/Ni-
busa juga menunjukkan puncak yang serupa tetapi dengan
keamatan yang jauh lebih rendah berbanding Ni-busa-
kosong, masing-masing pada 0.30-0.55 V dan 0.30-0.50 V.
Puncak pengoksidaan Ni bagi Ni-busa-kosong adalah lebih
ketara berbanding Ni-busa-olahan-haba dan Fe,O,/Ni-busa
kerana Ni-busa-kosong mempunyai lebih banyak logam Ni
yang terdedah bagi proses pengoksidaan.

Ni-busa-kosong tidak menunjukkan fotoarus seperti
yang dapat dilihat oleh arus gelap dan cahaya bertemu
apabila potensi anodik meningkat (Rajah 5). Oleh itu,
Ni-busa-kosong menunjukkan lengkung OER tipikal
bagi elektrolisis gelap (Hu et al. 2019). Perbezaan antara
gelap dan cahaya bagi Ni-busa-kosong di sekitar puncak
pengoksidaan Ni (0.30-0.55 V) boleh dikaitkan dengan



kemungkinan pembentukan Ni(OH), dan/atau NiO_ yang
terhasil melalui rendaman atau pengoksidaan elektrokimia
Ni di dalam elektrolit alkali (Alsabet, Grden & Jerkiewicz
2011; Hall et al. 2015). Ni(OH), dan NiO, dianggarkan
mempunyai sela jalur 3.0-3.5 eV, yang boleh menyerap
cahaya dalam julat UV (Hall et al. 2015). Ini boleh
menyebabkannya kelihatan seperti ada perbezaan antara
arus gelap dan cahaya yang diperhatikan bagi Ni-busa-
kosong pada potensi pengoksidaan Ni.

Ni-busa-olahan-haba menunjukkan fotoarus terhasil
dengan perbezaan antara lengkung gelap dan cahaya selepas
potensi permulaan (Rajah 5). Fe,O,/Ni-busa menunjukkan
fotoarus yang lebih tinggi berbanding Ni-busa-olahan-
haba. Potensi permulaan OER di mana lengkung mula
menaik bagi Ni-busa-kosong dan Ni-busa-olahan-haba
adalah 0.55 V, manakala bagi Fe,O,/Ni-busa adalah
0.50 V. Di samping itu, potensi untuk mencapai ketumpatan
arus 100 mA/cm? (Rajah 6) bagi Ni-busa-kosong adalah
0.78 V (gelap/cahaya), bagi Ni-busa-olahan-haba adalah
1.08 V (gelap) dan 1.05 V (cahaya) serta bagi Fe,O,/Ni-
busa adalah 0.90 V (gelap) dan 0.85 V (cahaya). Penyinaran
cahaya menurunkan voltan pincang Fe O./Ni-busa dan
Ni-busa-olahan-haba dengan Fe,O,/Ni-busa memerlukan
voltan lebih rendah untuk ketumpatan arus yang sama.
Ini sangat hampir dengan voltan yang diperlukan oleh Ni-
busa-kosong tetapi dengan kelebihan tanpa pengoksidaan
Ni yang tinggi.

Ketumpatan arus maksimum yang dihasilkan di
bawah sinaran cahaya pada pincang voltan 1.2 V bagi
Ni-busa-kosong, Ni-busa-olahan-haba dan Fe O,/Ni-busa
adalah 290, 150 dan 275 mA/cm? (Rajah 5). Gas hidrogen
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yang terhasil boleh dianggarkan melalui persamaan
H, =/ xAxT)/[2xexN,)dengan andaian kecekapan
Faradaik penuh dengan J adalah ketumpatan arus; A
adalah luas permukaan disinari (1 cm?); T adalah masa (1
s); e adalah cas elektron (1.602 x 10'? C); dan N, adalah
pekali Avogadro (6.02 x 10 /mol) (Jiang et al. 2017).
Gas hidrogen yang dianggarkan pada ketumpatan arus
maksimum untuk Ni-busa-kosong, Ni-busa-olahan-haba
dan Fe,O,/Ni-busa adalah 1.5, 0.8 dan 1.4 pmol/s. Fotoarus
dalam arus keseluruhan bagi Fe,O,/Ni-busa adalah 20 mA/
cm’ tetapi arus gelapnya juga tinggi. Lengkung Fe O,/Ni-
busa dalam keadaan gelap menunjukkan kecenderungan
yang sama dengan kajian lain menggunakan Fe,O, pada
kepingan atau kerajang Ni dalam elektrolit beralkali
(Huang et al. 2014). Ni-busa-olahan-haba menunjukkan
respons fotoarus akibat pembentukan NiO yang aktif
cahaya pada permukaan seperti ditunjukkan oleh analisis
XRD (Rajah 3) dengan ketumpatan fotoarus hanya 10
mA/cm? dalam arus keseluruhan (Rajah 5). Arus gelap
untuk Ni-busa-olahan-haba juga tinggi. Ni-busa-kosong
menunjukkan hampir tiada perbezaan antara gelap dan
cahaya, menunjukkan tiada fotoarus dapat diperhatikan.
Fotoarus yang diperhatikan bagi Ni-busa-olahan-haba
(NiO/Ni-busa) boleh dicadangkan sebagai pengoksidaan
Ni" (terbentuk semasa rendaman/elektro-pengoksidaan)
kepada Ni"™V (Ferreira & Jerkiewicz 2021; Hall et
al. 2015) oleh Ilohong pada jalur velensi NiO yang
terhasil akibat pengujaan elektron semasa penyinaran.
Ni™V  kemudiannya mengoksidakan OH- (elektrolit
alkali) kepada O, dan elektron teruja berpindah dari
jalur konduksi NiO kepada Ni-busa yang seterusnya

300
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----- Ni-busa-kosong (gelap)
250 - — Ni-busa-olahan haba (cahaya)
————— Ni-busa-olahan haba (gelap)
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< 200 - (gelap)
<
E
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~
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c
8
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RAJAH 5. Lengkung LSV bagi Ni-busa-kosong, Ni-busa-olahan-haba
dan Fe,0,/Ni-busa di bawah keadaan gelap dan cahaya dan fokus dekat

puncak pengoksidaan bagi Ni-b

usa-olahan-haba dan FeZO3/N i-busa
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menurunkan H O kepada H, di katod (Jiang et al. 2017,
Singh & Sarkar 2018). Walaupun NiO adalah fotoaktif, sela
jalurnya besar dan tidak cekap dalam penyerapan cahaya
(Rajah 4). Tambahan pula, NiO bukan konduktor elektrik
yang baik jadi ia boleh menghalang pengangkutan cas
(Gu et al. 2014). Morfologi padat Ni-busa-olahan-haba
yang terhasil semasa penyepuhlindapan udara (Rajah 1(b))
membentuk lapisan pempasifan NiO pada permukaan aktif
Ni-busa (Gu et al. 2014; Jadhav et al. 2018; Ravikumar,
Taparia & Alagarsamy 2018). Oleh itu, Ni-busa-olahan-
haba menunjukkan ketumpatan arus keseluruhan yang lebih
rendah berbanding Fe O./Ni-busa dan Ni-busa-kosong
(Jadhav et al. 2018; Spray & Choi 2009).

Manakala prestasi fotoarus yang lebih tinggi bagi
Fe,O,/Ni-busa boleh dikaitkan dengan penyerapan cahaya
yang lebih baik, seperti yang ditunjukkan dalam Rajah
4. Kehadiran Fe,O, dapat memanjangkan kemampuan
penyerapan cahaya kepada kawasan cahaya tampak.
Walaupun Fe O, ialah semikonduktor jenis-n (Mallick &
Dash 2013; Mishra & Chun 2015; Nordin et al. 2019),

elektroendapan di atas Ni-busa juga menghasilkan
semikonduktor NiO jenis-p (Hu et al. 2014) semasa proses
penyepuhlindapan (Rajah 3). Persimpangan n-p yang
terbentuk antara Fe,O, dan NiO juga dapat meningkatkan
fotoarus dengan menambahbaik pemisahan cas. Arus
gelap tinggi pada Fe,O,/Ni-busa menunjukkan aktiviti
pemangkinan tinggi pada elektrod Ni-busa. Walaupun
Fe O,/Ni-busa menunjukkan fotoarus tinggi (Rajah 4(c)),
arus keseluruhan masih lebih rendah berbanding Ni-busa-
kosong yang menunjukkan logam Ni memudahkan tindak
balas OER (Barzegar, Salehi & Moloodi 2019; Zhao et al.
2015). Namun begitu, elektroendapan Fe,O, ke atas Ni-
busa telah mengurangkan pengoksidaan Ni yang tinggi
pada Ni-busa-kosong seperti yang ditunjukkan pada
Rajah 5 sekitar 0.30-0.55 V. Penyinaran cahaya juga telah
meningkatkan ketumpatan arus keseluruhan bagi Fe,O,/
Ni-busa, sehingga hampir mencapai tahap ketumpatan
arus yang diperoleh dengan Ni-busa-kosong. Fe,O, yang
diendapkan pada busa nikel (Fe,0,/Ni-busa) dalam kajian
ini menunjukkan prestasi yang tinggi dengan fotoarus

Ketumpatan Arus (mA/cm3)

100 100
10

Fe,0;/Ni-busa

(0.85V) (1.05v)

Ni-busa-olahan haba

100

Fotoarus

100 B H B Arus gelap

Ni-busa-kosong
(0.78V)

RAJAH 6. Fotoarus dan sumbangan arus gelap dan voltan yang
diperlukan bagi mencapai ketumpatan arus keseluruhan 100 mA/cm?
bagi Fe,0,/Ni-busa, Ni-busa-olahan-haba dan Ni-busa-kosong

Ni-busa

!
o,

Pt

RAJAH 7. Skema berkemungkinan bagi persimpangan n-p Fe,O,/Ni-
busa sebagai fotoanod untuk pembelahan air



20 mA/cm? dan arus keseluruhan mencapai 275 mA/
cm?, berbanding kaedah biasa menggunakan substrat
kaca terdop florin (Fe,0,/FTO) yang dilaporkan hanya
menghasilkan < 5 mA/cm? (Li et al. 2012; Najaf et al.
2021; Zhao et al. 2015). Ni-busa mempunyai kekonduksian
yang tinggi dan aktiviti pemangkinan yang lebih baik
untuk tindak balas pengoksidaan air yang seterusnya
meningkatkan penghasilan hidrogen berbanding kaca FTO
(Gadisa et al. 2021; Pérez-Alonso et al. 2014). Keputusan
ini menunjukkan potensi Fe,O,/Ni-busa sebagai bahan
yang lebih berkesan berbanding Fe,O,/FTO untuk aplikasi
fotoelektrokimia pembelahan air bagi penghasilan
hidrogen.

GAMBARAAN SKEMA PEMBELAHAN AIR Fe O,/Ni-BUSA

Skema yang berkemungkinan bagi Fe,O,/Ni-busa dengan
persimpangan n-p untuk pembelahan air ditunjukkan dalam
Rajah 7 (Li & Liu 2018; Li et al. 2012; Phuan et al. 2017,
Qin et al. 2019). Apabila Fe,O, dan NiO yang fotoaktif
disinar cahaya, elektron akan teruja ke jalur konduksi dan
meninggalkan lohong pada jalur valensi masing-masing.
Elektron pada jalur konduksi NiO yang lebih tinggi tenaga
akan mengalir ke jalur konduksi Fe,O,, seterusnya bergerak
ke Ni-busa dan berpindah ke katod untuk menurunkan
H,O kepada H, dan OH. Sementara lohong daripada
jalur valensi Fe,O, akan mengalir ke jalur valensi NiO
untuk mengoksidakan OH™ kepada O, (elektrolit alkali).
Di samping itu, Ni-busa yang tidak diselaputi dan NiO
di dalam Fe,O,/Ni-busa yang terdedah kepada elektrolit
alkali juga boleh membentuk hidroksida (Ni(OH),) dan
oksi-hidroksida (NiOOH) yang boleh meningkatkan lagi
pengoksidaan air (Sekizawa et al. 2017).

KESIMPULAN

Dalam kajian ini, aktiviti fotoelektrokimia Ni-busa-
kosong, Ni-busa-olahan-haba dan elektroendapan Fe,O,
pada Ni-busa (Fe,0,/Ni-busa) telah diuji. Ni-busa-olahan-
haba menunjukkan ketumpatan arus terendah pada julat
voltan yang dikaji menggambarkan penghasilan hidrogen
yang lebih rendah. Penyepuhlindapan udara menyebabkan
pempasifan permukaan Ni oleh lapisan NiO tidak
konduktif, manakala sela jalur lebar NiO mengurangkan
kecekapan cahaya dan fotoarus. Kehadiran Fe,O, di
atas Ni-busa meningkatkan penyerapan cahaya dan
pembentukan simpang n-p (Fe,O,-NiO) turut menyumbang
dalam peningkatan ketumpatan fotoarus. Fe O./Ni-busa
menunjukkan arus keseluruhan hampir dua kali ganda
lebih tinggi berbanding Ni-busa-olahan-haba yang boleh
dikaitkan dengan keupayaan penghasilan hidrogen yang
lebih tinggi tetapi masih sedikit lebih rendah daripada Ni-
busa-kosong yang tiada fotoarus. Ketumpatan arus tinggi
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pada Ni-busa-kosong menunjukkan pemangkinan yang
tinggi oleh logam Ni dalam tindak balas pengoksidaan
air yang menandakan kupayaan penghasilan hidrogen
juga adalah lebih tinggi. Ketiga-tiga sampel menunjukkan
arus gelap yang tinggi disebabkan faktor pemangkinan
yang sama. Walaupun prestasi Fe,O./Ni-busa sedikit
lebih rendah, ia mempunyai potensi dalam pembelahan
air secara fotoelektrokimia untuk penghasilan hidrogen
dengan pengendapan Fe,O, mengurangkan pengoksidaan
Ni dan penyinaran cahaya meningkatkan ketumpatan arus
keseluruhan hampir menyamai Ni-busa-kosong.
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