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粒子转移法制备 ＣｕＦｅＯ２ 光阴极用于光电化学水分解

孙睿远１ꎬ２ꎬ秦伟龙２ꎬ周扬∗２

(１.浙江工业大学 材料科学与工程学院ꎬ浙江 杭州　 ３１００１４ꎻ
２.中国科学院宁波材料技术与工程研究所ꎬ浙江 宁波　 ３１５２０１)

摘要:光电化学(ＰＥＣ)水分解是一种利用太阳能制氢的先进技术ꎬ被广泛认为是与目前工业上其他制氢技术比较更具有

潜力和环境友好性的方法ꎮ 粒子转移法制备的颗粒光电极因其优越的光电化学性能表现ꎬ被认为是一种太阳能分解水

器件光电极的有效制备方法之一ꎮ 通过探索制备稳定和高效的颗粒型光阴极的研究ꎬ阐述光阴极在光电化学分解水中

的关键问题及其在实现太阳能水分解中的潜在应用ꎮ 通过采用粒子转移法成功制备了颗粒型 ＣｕＦｅＯ２ 光阴极ꎬ并将其用

于太阳能水还原反应ꎮ 实验结果表明ꎬ在酸性缓冲液测试条件下ꎬＣｕＦｅＯ２ 光阴极表现出较高的光电流密度和稳定性ꎮ
此外ꎬ将 Ｐｔ 作为助催化剂负载在 ＣｕＦｅＯ２ 光阴极表面ꎬ光阴极的光电流密度提高近 ４０ 倍ꎮ
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穴提取增强效应研究项目(ＬＺ２１Ｂ０３０００)ꎮ
作者简介:孙睿远(１９９７￣)ꎬ男ꎬ甘肃武威人ꎬ硕士生ꎬ主要研

究方向为光电化学水分解制氢光阴极的材料开发和电极制

备工艺ꎮ
通讯作者:周扬ꎬＥ￣ｍａｉｌ:ｚｈｏｕｙａｎｇ＠ ｎｉｍｔｅ.ａｃ.ｃｎꎮ
引用本文:孙睿远ꎬ秦伟龙ꎬ周扬.粒子转移法制备 ＣｕＦｅＯ２

光阴极用于光电化学水分解[ Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２４ꎬ４６(１１):
７４￣８０ꎮ

　 　 石油、天然气和煤炭等资源是目前使用最广

泛的燃料[１]ꎬ但其不可再生的特性决定了无法满

足未来人类对能源的大量需求ꎮ 因此ꎬ寻找一种

可再生的清洁能源迫在眉睫ꎬ氢能因热能高、可再

生、燃烧产物环保的特点ꎬ是当下的能源研究热点

之一ꎮ 在太阳能制氢的几种方法中ꎬ光电化学

(ＰｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬＰＥＣ) 分解水是指表面含

有吸光半导体材料的光电极在外接电压和光照的

条件下生成载流子ꎬ载流子将水直接分解成氢气

和氧气的一种化学反应过程ꎮ 将 ｎ 型半导体制成

的光阳极和 ｐ 型半导体制成的光阴极串联组成五

外接电压的光电化学(ＰＥＣ)器件可以将太阳能直
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接转化为氢气和氧气ꎬ是当前最有前景的氢能制

备技术之一[２]ꎮ 相较于太阳能电池与电催化耦

合装置ꎬＰＥＣ 器件装置简单ꎬ且减少了将太阳能

转化电能的中间环节ꎬ降低了资源的消耗ꎮ
在当前的研究中ꎬｎ 型光阳极催化剂初步具

备了大光电流、高稳定性和低成本的特点ꎮ 与之

匹配的稳定、价廉的 ｐ 型光阴极仍然有待开发研

究[３￣６]ꎮ ｐ 型硅基和铜基氧化物具备高光催化活

性的特点ꎬ且带隙一般在 １􀆰 １ ~ １􀆰 ７ ｅＶ 范围内ꎬ易
与多数高性能的光阳极匹配组建 ＰＥＣ 器件ꎮ 但

大多 数 ｐ 型 硅 基 和 铜 基 氧 化 物ꎬ 如 ｃ￣Ｓｉ 和

Ｃｕ２Ｏ[７ꎬ８]的催化活性都不易保持长时间的稳定ꎮ
本文研究对象是具有窄带隙、起始电位高和在水

溶液中具有相对较好的耐久性优点的 ｐ 型

ＣｕＦｅＯ２
[９]材料ꎮ 解决了 ＣｕＦｅＯ２ 材料存在电荷传

输性能差、催化效率低的问题ꎮ
常见的颗粒光电极ꎬ采用电沉积[１０ꎬ１１]、喷

涂[１２]、丝网印刷[１３]等方式ꎬ将颗粒直接沉积到特

定的导电基底上ꎮ 然而制备出的颗粒型光电极往

往有多层颗粒材料堆积在电极表面ꎬ易对光电极

造成电阻高、光吸收能力差和电荷传输效率低影

响ꎮ 为降低多层材料颗粒对光电极性能造成的影

响ꎬ采用了一种新型的颗粒光电极制备方法ꎬ即粒

子转移法[１４]ꎮ 此种方法制备的光电极表面往往

仅负载单层的材料颗粒ꎬ大大增加了可吸光的颗

粒与作为导电层的金属基底的电接触ꎬ更有利于

电荷的产生与在颗粒表面和金属基底之间转

移[１５]ꎮ 此外ꎬ粒子转移法的制备过程可选择能够

与颗粒材料形成欧姆接触的金属材料作为基底ꎬ
进一步促进载流子(空穴)在颗粒与金属基底界

面间的传输[１６ꎬ１７]ꎮ
本文通过粒子转移法制备 ＣｕＦｅＯ２ 颗粒光阴

极ꎬ使用 Ｎｉ 金属 (功函数 ５􀆰 １ ｅＶ) [１８] 作为与

ＣｕＦｅＯ２ 接触的金属基基底ꎬ避开了对功函数较高

的昂贵稀有金属的使用需求ꎮ 此外ꎬ还研究了在

ＣｕＦｅＯ２ 光电极表面沉积助催化剂铂(Ｐｔ) [１９] 的作

用机理和性能提升ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

Ｃ２３５０Ｍ 型电化学工作站(武汉科斯特仪器

有限公司)ꎻＤ８ ＡＤＶＡＮＣＥ ＤＡＶＩＮＣＩ 型 Ｘ 射线衍

射仪(德国布鲁克 ＡＸＳ 公司)ꎻＨｉｔａｃｈｉ Ｓ４８００ 型冷

场发射扫描电子显微镜(加速电压为 ８ ｋＶꎬ日本

Ｈｉｔａｃｈｉ 公司)ꎻＶＺＺ￣３００ 型真空镀膜设备(中国微

纳真空技术有限公司)ꎻ１００ Ｈ 型 ＬＥＤ ４５５ ｎｍ 光

源(北京中教金源科技有限公司)ꎮ
五水硝酸铜(Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰５Ｈ２Ｏ)、九水硝酸铁

(Ｆｅ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ)、氢氧化钾(ＫＯＨ)(上海麦克

林生化科技股份有限公司)ꎻ十二烷基硫酸钠

(ＳＤＳ)、硝酸(ＨＮＯ３)、过氧化氢(３０％ꎬＨ２Ｏ２)(国
药集团化学试剂有限公司)ꎻ无水乙醇、正丙醛、
异丙醇(ＩＰＡ)、磷酸(８５％ꎬＨ３ＰＯ４)、氯铂酸(上海

阿拉丁生化科技股份有限公司)ꎻ镍(Ｎｉ)、锡(Ｓｎ)
(石家庄特嘉斯新型材料科技有限公司)ꎮ
１􀆰 ２ 　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １ 　 ＣｕＦｅＯ２ 粉末的制备

通过水热法合成单相 ＣｕＦｅＯ２ꎬ具体情况如下:
将 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ Ｃｕ(ＮＯ３)２􀅰５Ｈ２Ｏ、０􀆰 ０１ ｍｏｌ Ｆｅ(ＮＯ３)３􀅰
９Ｈ２Ｏ 和 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ ＳＤＳ(十二烷基硫酸钠)加入到

７􀆰 ５ ｍＬ 蒸馏水和 ３０ ｍＬ 无水乙醇溶液中ꎬ后搅拌

均匀后放入 ５０ ℃水浴锅中直至试剂完全溶解形

成混合溶液ꎮ 将 ３５ ｍＬ(０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ) ＮａＯＨ 溶液

滴加到上述混合溶液中搅拌均匀ꎬ得到胶体悬浮

液ꎮ 将 １ ｍＬ 正丙醛加入胶体悬浮液中搅拌

３０ ｍｉｎ 形成悬浮液ꎮ 然后ꎬ将该悬浮液转移到不

锈钢高压反应釜中ꎬ在 １８０ ℃加热条件下水热反

应 ３６ ｈꎮ 反应结束后ꎬ将得到的溶液用蒸馏水、体
积浓度 ３％的 ＨＮＯ３ 和无水乙醇反复洗涤数次后

干燥ꎬ得到 ＣｕＦｅＯ２ 粉末ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２ 　 ＣｕＦｅＯ２ / Ｎｉ / Ｓｎ 光阴极的制备

ＣｕＦｅＯ２ 粉末使用粒子转移法制作颗粒光阴

极ꎬ具体步骤如下:将 ３０ ｍｇ ＣｕＦｅＯ２ 粉末置于

１ ｍＬ 异丙醇中超声 １５ ｍｉｎ 后得到悬浮液ꎮ 将悬

浮液均匀滴到 １ ｃｍ×３ ｃｍ 玻璃片后干燥处理ꎮ 干

燥后的玻璃片放置热蒸镀设备中ꎬ在 ＣｕＦｅＯ２ 粉

末表面依次沉积镍(Ｎｉ)和锡(Ｓｎ)金属ꎬ形成具有

导电和支撑作用的复合层ꎮ 将复合层从玻璃表面

揭下ꎬ此时的复合层由表至里的顺序为多层

ＣｕＦｅＯ２ 粉末层、Ｎｉ 金属层、Ｓｎ 金属层ꎮ 将复合层

放入置于去离子水中的平面夹具中ꎬ超声剥离

过量的 ＣｕＦｅＯ２ 粉末ꎬ而后制成 ＣｕＦｅＯ２ / Ｎｉ / Ｓｎ
光阴极ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３ 　 光电极性能测试

ＣｕＦｅＯ２ / Ｎｉ / Ｓｎ 光阴极的性能测试使用三电

极体系光电化学测试系统ꎮ 其中ꎬ工作电极为

ＣｕＦｅＯ２ / Ｎｉ / Ｓｎ 光阴极ꎬ对电极使用铂(Ｐｔ)电极ꎬ
参比电极使用饱和 Ａｇ / ＡｇＣｌ 电极ꎮ 电化学伏安

５７



化学试剂　 ＣＨＥＭＩＣＡＬ ＲＥＡＧＥＮＴＳ 第 ４６ 卷第 １１ 期

测试(ＣＶ)扫描速度为 １０ ｍＶ / ｓꎬ光照时间为 ２ ｓꎬ
扫描电位区间为 ０􀆰 ４~１􀆰 １ Ｖ ｖｓ.ＲＨＥꎬ光电测试所

用光源为 ４５５ ｎｍ 的 ＬＥＤ 单色光源 (光强为

５０ ｍＷ / ｃｍ２)ꎮ 电化学测试所使用的缓冲液有两

种:０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ３ＰＯ４ / ＫＯＨ(ｐＨ ６􀆰 ５)的缓冲液和

０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ３ＢＯ３ / ＫＯＨ( ｐＨ ９) 的缓冲液ꎬ加入

４％体积比 Ｈ２Ｏ２ 作牺牲试剂ꎮ 测试电势与 Ａｇ /
ＡｇＣｌ( Ｅｖｅｒｓｕｓ Ａｇ / ＡｇＣｌ ) 电 势 的 换 算 公 式 为: Ｅ ( ｖｓ
ＲＨＥ)＝ Ｅ(ｖｓ Ａｇ / ＡｇＣｌ)＋０􀆰 １９７＋０􀆰 ０５９×ｐＨꎮ 光电

极的稳定性测试在相同的缓冲体系和光源下进

行ꎬ对光电极施加 ０􀆰 ５ Ｖ ｖｓ.ＲＨＥ 的电压ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４ 　 光电极负载助催化剂及其光电性能测试

采用光电化学沉积方法在 ＣｕＦｅＯ２ / Ｎｉ / Ｓｎ 光

阴极的表面沉积助催化剂 Ｐｔꎮ 光源使用 ４５５ ｎｍ
的单色 ＬＥＤ 光源ꎬ在 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ３ＢＯ３ / ＫＯＨ(ｐＨ
９)的缓冲液中加入 １５ × １０－３ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＰｔＣｌ６ꎮ 将

ＣｕＦｅＯ２ / Ｎｉ / Ｓｎ 光阴极放入上述溶液中ꎬ采用 ｉ￣ｔ
电化学测试方法(恒电位极化)ꎬ试验条件为 ０􀆰 ７３ Ｖ
ｖｓ.ＲＨＥ、连续光照 １０~２０ ｍｉｎꎬ用去离子水冲洗光

电沉 积 Ｐｔ 后 的 ＣｕＦｅＯ２ / Ｎｉ / Ｓｎ 光 阴 极ꎮ Ｐｔ /
ＣｕＦｅＯ２ / Ｎｉ / Ｓｎ 复合光阴极的光电化学测试方法

与 １􀆰 ２􀆰 ３ 中光电极的性能测试方法相同ꎬ测试溶

液为 ｐＨ ６􀆰 ５ 的磷酸缓冲液ꎮ 对沉积 Ｐｔ 前后的

ＣｕＦｅＯ２ / Ｎｉ / Ｓｎ 光阴极进行电化学阻抗测试ꎬ测试

条件在 ４５５ ｎｍ 的单色 ＬＥＤ 光源(５０ ｍＷ / ｃｍ２)照
射下ꎬ 施加偏压为 ０􀆰 ６ Ｖ ｖｓ. ＲＨＥꎬ 阻抗范围

１０ ｋＨｚ~１ Ｈｚ、交流振幅 １０ ｍＶꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 ＣｕＦｅＯ２ 材料的结构与形貌表征

水热法制备的 ＣｕＦｅＯ２ 粉末材料ꎬ通过 ＸＲＤ
表征确定晶体结构ꎮ 图 １ 为 １８０ ℃温度下水热反

应 ３６ ｈ 制备的 ＣｕＦｅＯ２ 样品的 Ｘ 射线衍射图ꎬ尖
锐的 Ｘ 射线衍射峰说明材料高度结晶ꎮ 根据测

试结果ꎬ衍射图可以指标化为具有菱面体 ３Ｒ 结

构的单一铜铁矿型 ＣｕＦｅＯ２(ＰＤＦ＃３９￣０２４６)ꎬ证明

水热法制备的 ＣｕＦｅＯ２ 具有单晶结构ꎮ 从 １０° ~
８０°的衍射范围ꎬ依次对应菱面体 ３Ｒ￣ＣｕＦｅＯ２ 的各

个晶面ꎬ 特征衍射峰出现在 ３１􀆰 ２３°、 ３５􀆰 ６９°、
４０􀆰 ２０° 和 ５５􀆰 ２３° 处ꎬ 分 别 对 应 于 ＣｕＦｅＯ２ 的

(００６)、(０１２)、(１０４)和(０１８)晶面ꎬ这些尖锐而

明显的衍射峰证明 ＣｕＦｅＯ２ 样品的结晶度较好ꎮ
在 ３５􀆰 ６９°处的衍射峰明显强于其他峰ꎬ说明在晶

体合成的过程中存在生长取向ꎮ 在 ３３􀆰 １２°处有

一个杂质峰ꎬ经单峰分析确定为 Ｆｅ２Ｏ３ 的(１２１)
晶峰ꎬ说明在水热反应过程中生成了 Ｆｅ２Ｏ３ꎮ 然

而ꎬ根据图谱发现ꎬ其含量较低ꎬ对材料产生影响

的可能性较低ꎮ 水热合成 ＣｕＦｅＯ２ 的纯度和结构

受合成条件的影响ꎬ尤其温度和合成时间是对水

热法合成颗粒材料的两个重要条件ꎬ此外ꎬ这些条

件还对颗粒的尺寸以及厚度有重要作用ꎮ

图 １　 ＣｕＦｅＯ２ 材料的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ.１　 ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＣｕＦｅＯ２

粒子转移法适用于一些形状规则ꎬ表面平整

的晶体材料ꎮ 这些材料作为粒子层时ꎬ能与金属

基底牢固地接触ꎬ形成一种半导体材料与基底的

面接触ꎮ 图 ２ａ 为 ＣｕＦｅＯ２ 粉末的宏观形貌ꎬ是一

种淡黑色的粉末ꎬ带隙宽度为 １􀆰 ２ ｅＶꎮ 图 ２ｂ 为

ＣｕＦｅＯ２ 粉末微观形貌 ＳＥＭ 图ꎬ大部分晶粒已经

完全成型ꎬ呈现六角状结构且边缘棱角清晰ꎬ证实

了晶粒结晶度较高ꎻ晶粒尺寸分布在 １ ~ ３􀆰 ５ μｍꎮ
水热法制备的 ＣｕＦｅＯ２ 晶粒形状较为规则ꎬ单个

晶粒表面平整ꎬ为后续通过粒子转移法制备

ＣｕＦｅＯ２ / Ｎｉ / Ｓｎ 光阴极时ꎬ颗粒层与金属层形成良

好的接触提供基础ꎮ 此外ꎬ 经超声剥离多余

ＣｕＦｅＯ２ 粉末后ꎬ仍能保留薄且均匀的 ＣｕＦｅＯ２ 粉

末附着在 Ｎｉ / Ｓｎ 金属层上ꎬ确保 ＣｕＦｅＯ２ 的吸光、
降低 ＣｕＦｅＯ２ 与 Ｎｉ / Ｓｎ 之间的接触电阻ꎮ

ａ.水热法合成的粉末形貌ꎻｂ.ＳＥＭ 图谱

图 ２　 ＣｕＦｅＯ２ 材料的宏观和微观形貌

Ｆｉｇ.２　 Ｍａｃｒｏｓｃｏｐｉｃ ａｎｄ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ
ＣｕＦｅＯ２ ｍａｔｅｒｉａｌ

２􀆰 ２ 　 ＣｕＦｅＯ２ / Ｎｉ / Ｓｎ 光阴极的光电化学性能

测试

图 ３ａ、３ｂ 为 ＣｕＦｅＯ２ / Ｎｉ / Ｓｎ 光阴极的表面和

６７
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截面形貌ꎮ 图 ３ａ 中 ＣｕＦｅＯ２ 晶粒堆叠紧密ꎬ颗粒

之间无明显的空隙ꎬ极大地降低了载流子在晶粒

表面的累积ꎬ提高了载流子的传输效率ꎮ 通过扫

描电子显微镜对颗粒电极的截面形貌进行分析ꎬ
如图 ３ｂ 所示ꎬ光电极的截面粒子层与金属层(导
电层)紧密地接触ꎬ大多数粒子直接连接或嵌入

到导电层ꎬ其中金属层的厚度约为 ５ μｍꎬＮｉ 金属

和 Ｓｎ 金属经过热蒸镀设备加热后以蒸汽的形式

在颗粒层表面逐渐积累ꎬ最终形成具有导电和支

撑作用的金属层ꎮ ＣｕＦｅＯ２ 是一种 ｐ 型半导体ꎬ选
择高功函数的 Ｎｉ 金属作基底ꎬ在界面处形成欧姆

接触ꎬ大幅提升了载流子的传输效率[１６]ꎮ Ｓｎ 的

低电阻和低刚性特性ꎬ为载流子传输和 ＣｕＦｅＯ２ /
Ｎｉ 电极提供完整地支撑作用ꎮ

ａ.光电极的表面 ＳＥＭ 图ꎻｂ.光电极的截面 ＳＥＭ 图ꎻ
ｃ.０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ３ＰＯ４ / ＫＯＨ(ｐＨ ６􀆰 ５)缓冲体系ꎻ

ｄ.０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ３ＢＯ３ / ＫＯＨ(ｐＨ ９)缓冲体系

图 ３　 ＣｕＦｅＯ２ / Ｎｉ / Ｓｎ 电极的形貌和光电化学测试

Ｆｉｇ.３　 Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ａｎｄ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｔｅｓｔｉｎｇ ｏｆ
ＣｕＦｅＯ２ / Ｎｉ / Ｓｎ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

光电化学测试的溶液为 ｐＨ ６􀆰 ５ 和 ｐＨ ９ 的缓

冲液ꎬ并加入牺牲试剂 Ｈ２Ｏ２ꎮ 测试时 Ｈ２Ｏ２ 释放

的电子与电极表面的空穴反应ꎬ减少电极表面空

穴的堆积ꎬ改变光电极表面的电荷分布、减少中间

体的生成ꎬ提供稳定的反应环境[２０]ꎮ 此时ꎬＰＥＣ
测试结果能够真实地反应光阴极中载流子的光生

成、电极内部的传输情况ꎬ便于评估光电极的光电

催化性能ꎮ
图 ３ｃ、３ｄ 为 ＣｕＦｅＯ２ / Ｎｉ / Ｓｎ 光阴极在两种缓

冲液体系中的循环伏安曲线ꎮ 光电极的起始电位

为 ０􀆰 ９８ Ｖ ｖｓ.ＲＨＥꎮ 在 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｈ３ＰＯ４ / ＫＯＨ
(ｐＨ ６􀆰 ５)的缓冲体系中ꎬ０􀆰 ４ Ｖ ｖｓ.ＲＨＥ 电势处光

电流密度达到 ３􀆰 ５ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ而在 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的

Ｈ３ＢＯ３ / ＫＯＨ(ｐＨ ９)的缓冲体系中ꎬ相同电位处光

电流密度仅达到 ２􀆰 ３ ｍＡ / ｃｍ２ꎮ 相比之下ꎬ光阴极

在酸性介质中可以获得更加优异的性能ꎮ 在颗粒

型 ＣｕＦｅＯ２ 光电极中ꎬ通过溶胶￣凝胶旋涂[７] 和丝

网印刷[２１] 在 ＦＴＯ 导电玻璃上制备 ＣｕＦｅＯ２ 光阴

极ꎬ光电流密度分别为 ０􀆰 ５ ｍＡ / ｃｍ２ 和 ３􀆰 ６４
μＡ / ｃｍ２ꎮ 因此ꎬ充分说明粒子转移法制备的

ＣｕＦｅＯ２ / Ｎｉ / Ｓｎ 光阴极的性能优势ꎬ以及光电极制

备工艺(粒子转移法)的优越性

光电化学测试时ꎬ在 ０􀆰 ４ ~ ０􀆰 ６ Ｖ ｖｓ.ＲＨＥ 的

电位范围内ꎬ光电极的基线(光电流密度为 ０)逐
渐下降ꎬ表明在无光照射时ꎬ光电极出现暗(态)
电流ꎬ且随着外加电位的降低ꎬ暗电流逐渐增大ꎮ
造成这一现象的原因可能是电解质中的物质发生

反应ꎬＨ２Ｏ２ 作为牺牲试剂参与氧化还原反应产生

氧气ꎬ导致电解液气体含量变化ꎬ进而影响基线ꎮ
此外ꎬ在弱酸性缓冲体系中ꎬ光电极能保持稳定的

循环状态ꎻ在弱碱性条件下ꎬ施加正向偏压时ꎬ光
电流的基线明显下降ꎮ 在弱碱性测试环境中ꎬ施
加正向电压时ꎬ电极表面的氧化反应加剧ꎬ导致大

量氧气析出在电极表面ꎬ进而引起基线下降ꎮ
采用恒电位 ｉ￣ｔ 法测试 ＣｕＦｅＯ２ / Ｎｉ / Ｓｎ 光阴极

的稳定性ꎮ 如图 ４ 所示ꎬ测试溶液为添加 Ｈ２Ｏ２

的 ｐＨ ６􀆰 ５ 的磷酸缓冲液ꎬ测试电位为 ０􀆰 ５ Ｖ ｖｓ.
ＲＨＥꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬＣｕＦｅＯ２ / Ｎｉ / Ｓｎ 光阴极

的表现稳定ꎬ光电流密度衰减 １０％范围内可维持

至少 １０ ｈꎮ 然而ꎬ随着测试进行ꎬ光电极会出现暗

电流ꎮ 在长时间的测试过程中ꎬ暗电流的出现可

能由两方面的因素造成:一方面是在光阴极附近

水溶液中 Ｈ２Ｏ２ 分解产生 Ｏ２ꎬ使得光阴极表面化

学环境发生变化ꎻ另一方面ꎬ在酸性溶液中ꎬＮｉ 基
底在长时间的偏压作用下发生氧化ꎬ而氧化物与

电解液接触后会被逐渐溶解ꎬ此过程伴有暗电流

的出现ꎮ 基于以上两种因素的影响ꎬ可推断随着

图 ４　 ＣｕＦｅＯ２ / Ｎｉ / Ｓｎ 电极的稳定性测试曲线

Ｆｉｇ.４　 Ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｔｅｓｔ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ＣｕＦｅＯ２ / Ｎｉ / Ｓｎ

ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｄｅ
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测试时间的增加ꎬ基线会持续下降ꎮ 为了获得性

能更优、稳定性更高的 ＣｕＦｅＯ２ / Ｎｉ / Ｓｎ 光阴极ꎬ可
以考虑在电极表面负载助催化剂ꎬ一方面优化电

极的性能ꎬ另一方面减少溶液对电极的腐蚀ꎮ
光电极负载催化剂是提升材料光电性能和稳

定性最有效的方法之一[２２]ꎮ 采用光电化学法沉

积助催化剂 Ｐｔ 的原理是通过恒电位 ｉ￣ｔ 法对光电

极施加一个偏压ꎬ在光照射下ꎬｐ 型 ＣｕＦｅＯ２ 半导

体表面会产生光生电子￣空穴对ꎬ光生电子具有还

原 Ｐｔ 离子的能力ꎬ在偏压和光的作用下被引导到

电极表面ꎮ 缓冲液中 Ｐｔ４＋离子在电极表面被光生

电子还原成 Ｐｔ 金属ꎬ并沉积到电极表面形成助催

化剂ꎮ
图 ５ 为光电沉积的 ｉ￣ｔ 曲线和光电极沉积 Ｐｔ

前后的表面形貌ꎮ 光电化学沉积的时间约为

２０ ｍｉｎꎬ沉积过程中间歇性关闭 ＬＥＤ 光源ꎮ ｉ￣ｔ 曲
线(图 ５ａ)的光电流变化趋势可以观察沉积效果ꎮ
沉积时光电流随时间逐渐增加ꎬ当达到一定数值

后不再增长ꎬ表示沉积完成ꎮ 图 ５ｂ 和 ５ｃ、５ｄ 为光

电极沉积 Ｐｔ 前后的表面形貌 ＳＥＭꎮ 沉积 Ｐｔ 后的

光电极ꎬＣｕＦｅＯ２ 六角片表面会有金属 Ｐｔ 颗粒附

着ꎬＰｔ 颗粒的粒径大约为 ２００ ｎｍ 左右ꎮ Ｐｔ 颗粒

的粒径和附着程度可能受到沉积过程中沉积条件

的影响ꎬ如施加的偏压、温度和搅拌情况ꎮ 在本研

究的实验条件下ꎬＰｔ 颗粒的粒径偏大ꎬ可能对光

电催化效果有一定影响ꎮ 因此ꎬ可以尝试通过控

制条件如沉积温度、光源强度、偏压和缓冲液种类

等来获得期望的效果ꎮ

ａ.光电化学沉积 ｉ￣ｔ 曲线ꎻｂ.光电极沉积 Ｐｔ 前的 ＳＥＭꎻ
ｃ、ｄ.电极沉积 Ｐｔ 后的 ＳＥＭ

图 ５　 光电极负载助催化剂 Ｐｔ 的沉积曲线和电极形貌

Ｆｉｇ.５　 Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ
ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｄｅ￣ｌｏａｄｅｄ ｃｏ￣ｃａｔａｌｙｓｔ Ｐｔ

ＸＰＳ 可用于定性分析以及半定量分析ꎬ从

ＸＰＳ 图谱的峰位和峰形获得样品表面元素成分、
化学态等信息ꎮ 如图 ６ 所示ꎬ采用 ＸＰＳ 对表面沉

积助催化剂 Ｐｔ 后光电极进行分析ꎮ 图 ６ａ 的测量

图谱完整地显示 ＣｕＦｅＯ２ 光电极表面的元素组

成ꎮ Ｃｕ 和 Ｆｅ 元素分别以＋１ 和＋３ 价的价态存在

(图 ６ａ、６ｂ)ꎬ与文献报道一致[２３]ꎬ不仅进一步证

明水热法合成了单晶 ＣｕＦｅＯ２ 材料ꎬ还说明对光

电极沉积助催化剂的过程不会对光电极构成产生

影响ꎮ 光电沉积助催化剂的过程ꎬ半导体在光照

下产生的光生电子将光电极界面处电解液中的

Ｐｔ４＋还原为 Ｐｔ 颗粒ꎮ 图 ６ｄ 为光电极负载的 Ｐｔ 的
ＸＰＳ 测试分析ꎬＰｔ ４ｆ 的峰强说明大部分的 Ｐｔ４＋被
还原为 Ｐｔꎬ部分被还原为 Ｐｔ２＋或者仍以 Ｐｔ４＋的形

式存在ꎮ 上述结果表明ꎬ电解液中的 Ｐｔ４＋的浓度

可能过量或者光生电子的数量不足ꎬ无法彻底完

成沉积时的还原反应ꎮ 因此ꎬ结合前文中提出的

光电沉积助催化剂 Ｐｔ 时的实验条件优化方案是

必要的ꎮ

ａ.测量光谱ꎻｂ.Ｃｕ ２ｐꎻｃ.Ｆｅ ２ｐꎻｄ.Ｐｔ ４ｆ

图 ６　 光电极负载助催化剂 Ｐｔ 的 ＸＰＳ 测试

Ｆｉｇ.６　 ＸＰＳ ｔｅｓｔｉｎｇ ｏｆ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｄｅ￣ｌｏａｄｅｄ ｃｏ￣ｃａｔａｌｙｓｔ Ｐｔ

如图 ７ａ 所示ꎬＰｔ 负载到光电极表面ꎬ在光电

化学反应中发挥着重要作用ꎬ包括增强光吸收和

光转换效率、提高光生电荷分离效率、促进催化反

应、提高反应的稳定性和循环寿命ꎮ 通过对光电

极的电化学阻抗谱(ＥＩＳ)的研究ꎬ可以深入了解

电极系统的电阻行为ꎬ并确定在电极水平上影响

电荷转移的限制因素[２４]ꎮ 交流阻抗谱奈奎斯特

(Ｎｙｑｕｉｓｔ)图ꎬ特别是高频半圆图ꎬ是描述电极 /电
解液界面电子转移过程的判断工具ꎮ Ｎｙｑｕｉｓｔ 图
中半圆的半径和界面电子传输速度之间具有相关

性ꎬ通常半径越小、传输越快ꎮ 如图 ７ｂ 所示ꎬ相比
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ＣｕＦｅＯ２ / Ｎｉ / Ｓｎ 裸电极ꎬ负载 Ｐｔ 后的复合电极的

Ｎｙｑｕｉｓｔ 曲线的半径明显减小ꎮ 这一结果表明 Ｐｔ
明显改善 ＣｕＦｅＯ２ 与电解液界面间电子传输受阻

问题ꎮ Ｐｔ 不仅促进了光电极表面的电荷转移ꎬ还
可能加快电荷转移的速度ꎮ

ａ.Ｐｔ / ＣｕＦｅＯ２ / Ｎｉ / Ｓｎ 电极示意图ꎻｂ.电化学阻抗图ꎻ

ｃ.光电极负载助催化剂前后的性能测试

图 ７　 Ｐｔ / ＣｕＦｅＯ２ / Ｎｉ / Ｓｎ 电极的性能测试

Ｆｉｇ.７　 Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｔｅｓｔｉｎｇ ｏｆ Ｐｔ / ＣｕＦｅＯ２ / Ｎｉ / Ｓｎ

ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

图 ７ｃ 为沉积 Ｐｔ 前后的 ＣｕＦｅＯ２ / Ｎｉ / Ｓｎ 光阴

极在 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ３ＰＯ４ / ＫＯＨ(ｐＨ ６􀆰 ５)缓冲液中

的 ＣＶ 测试ꎮ 从图中可看出ꎬ在 ０􀆰 ４ Ｖ ｖｓ.ＲＨＥ 的

电位处 Ｐｔ / ＣｕＦｅＯ２ / Ｎｉ / Ｓｎ 光阴极的光电流密度是

０􀆰 ８ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ而 ＣｕＦｅＯ２ / Ｎｉ / Ｓｎ 光阴极的光电流

密度是 ０􀆰 ０２ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ两者相差约 ４０ 倍ꎮ Ｐｔ 附着

在 ＣｕＦｅＯ２ 表面不仅能够增强光吸收效率ꎬ使光

能更有效地转化为电能ꎮ 此外ꎬＰｔ 作为助催化

剂ꎬ在 ＣｕＦｅＯ２ / Ｎｉ / Ｓｎ 光阴极的界面处能促进光

生电子￣空穴的及时分离ꎬ降低电子￣空穴复合ꎬ提
高传输效率ꎮ Ｐｔ 也能增加 ＣｕＦｅＯ２ / Ｎｉ / Ｓｎ 光阴极

表面的电化学活性位点ꎬ提升电荷传递速率ꎬ提高

光电极的起始电位ꎮ 沉积 Ｐｔ 后ꎬ光电极的起始电

位由 ０􀆰 ９８ Ｖ ｖｓ.ＲＨＥ 提高至 １􀆰 ０５ Ｖ ｖｓ.ＲＨＥꎮ Ｐｔ /

ＣｕＦｅＯ２ / Ｎｉ / Ｓｎ 光阴极具备的高起始电位可以增

加水分解反应的驱动力ꎬ为后续其在整体水分解

器中的应用奠定基础ꎮ

３　 结论

本研究成功通过粒子转移法制备了颗粒型

ＣｕＦｅＯ２ 光阴极ꎮ 该电极在光电解水制氢过程中

表现出较高的催化活性ꎬ光电化学性能测试显示ꎬ
在酸性条件下 ＣｕＦｅＯ２ 光阴极表现出较高的光电

流密度和稳定性ꎬ为在太阳能水分解应用器件中

光阴 极 材 料 的 选 择 提 供 了 选 择ꎮ 此 外ꎬ 在

ＣｕＦｅＯ２ / Ｎｉ / Ｓｎ 光阴极表面负载 Ｐｔ 助催化剂明显

改善了光电极界面处的载流子传输效率ꎬ使得光

电极的光电化学性能和起始电位得到改善ꎮ
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