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Abstract 
Recently, NiMo alloy has received lots of attention for the electrochemical catalyst in water split-
ting. However, fewer works studied its catalytic effect on the photoelectrochemical (PEC) reactivi-
ty when it is loaded on a photocathode. In this study, we loaded the NiMo alloy on a stable 2 nm 
Al2O3 protected n+p-Si photocathode using electrodeposition method to explore its PEC catalytic 
effect. We determined the best amount of NiMo through interrupted electrodeposition and testing 
of PEC properties. In KHP electrolyte with pH = 4.5 and under the 100 mW·cm−2 Xe lamp illumina-
tion, the PEC reactivity of NiMo/Al2O3/n+p-Si is close to that of Pt/Al2O3/n+p-Si. Its on-set potential 
is 0.5 V (vs. RHE) and photocurrent at 0 V (vs. RHE) can be up to −32 mA·cm−2. We also studied its 
PEC stability when different electrolytes are used which have different pH values. NiMo is very 
stable in alkaline electrolyte; however, it is etched quickly in acid one. 
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摘  要 

NiMo合金最近作为电解水制氢催化剂得到了较多的研究，但其担载在光解水光阴极上的催化作用则研究

较少。本文以稳定性较好的2纳米Al2O3保护的单晶n+p-Si光阴极为基础，利用电沉积方法在其表面制备

了NiMo催化剂，研究其光催化活性。通过多次间断电沉积及测试光阴极光电化学特性，确定了最优的

NiMo量。在偏中性的邻苯二甲酸氢钾电解液中及100 mW·cm−2 Xe灯照射下，NiMo/Al2O3/n+p-Si光阴

极的光电化学活性与对应的Pt/Al2O3/n+p-Si比较接近，开启电压达到0.5 V (vs. RHE)，光电流在0 V (vs. 
RHE)处达到了−32 mA·cm−2。本文也详细研究了不同pH值电解液中光阴极的光电化学稳定性，结果显

示NiMo在碱性电解液中的表现最佳，而在酸性溶液中其很快会被腐蚀。 
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1. 引言 

使用清洁新能源替代现有的化石能源是未来的趋势，具有高能量密度、可储存、可运输、无污染等

优点的氢气是一种理想的选择。早在 1874 法国著名小说家 Jules Verne 在他的科幻小说“The Mysterious 
Island”(神秘岛)中提到：“I believe, then, that when the deposits of coal are exhausted we shall heat and warm 
ourselves with water. Water will be the coal of the future (水将是未来的煤)”。在当代，美国的 Jeremy Rifkin
在“第三次工业革命”一书中提出了新构想，明确提到氢将是未来可再生能源的主要存储形式[1]。而在

当前，利用集成了半导体光电极、太阳能和水/电解液的光电化学电池来制氢被看作是一种低成本、清洁、

环境友好的绿色能源产生方法，从而正受到广泛重视，而高太阳光能–化学能转换效率、长时间稳定及

低成本的半导体光电极是光电化学电池正被研究的重点[2]。 
自从 1972 年 Honda 和 Fujishima [3]首次利用 TiO2 光分解水制氢以来，许多材料被研究用来更高效地

制氢。光电化学(PEC)光解水最关键的是半导体光电极利用光能产生光生电子空穴对并分离，在半导体电

极和电解液之间的界面上进行传输，并与水溶液发生析氢析氧反应。然而半导体电极表面的活性一般并

不能轻易产生析氢析氧反应，需要借助析氢析氧催化剂来实现[2] [4]。在众多光阴极制氢催化剂中，铂金

(Pt)是目前为止催化性能最好的[5] [6]，这是因为可以形成有理想键强度的 Pt-H 键，这种恰到好处的强度

能够使 Pt 容易吸附 H+，还原成氢气，同时又能轻易地释放氢气[7]。但由于 Pt 的稀缺昂贵[8]，一些新型

的析氢催化剂材料，诸如金属硫化物[9] [10] [11] [12] [13]，金属磷化物[14] [15]以及金属碳化物[16] [17]
等正被开发。这些材料储备丰富，其低廉的价格和高效的催化性能有望能够替代贵金属 Pt。但这些材料

跟 Pt 类似，一般仅在酸性电解液中较为稳定[5] [18]，而我们最终目标是能够实现无外偏压下两电极完全

光分解水，这样需要析氢析氧反应在同一电解液中进行[2]。然而如果在酸性电解液中，析氧电极只能用

贵金属诸如 IrOx、RuOx 等来作为催化剂。在诸多碱性电解液环境中，价格低廉、原料丰富的其他析氧催

化剂如 NiFeOOH 效率会更加高一些[19] [20] [21]。因此，如果我们找到在中性或碱性电解液中高效稳定
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的析氢催化剂，那就为将来的两电极光解水系统打下基础。 
最近有文献报道了几种 Ni 合金的二元或三元混合物在碱性电解液中发挥出较好的析氢催化性能[22] 

[23] [24] [25]。特别是 NiMo 合金仅需低于 40 mA 的过电压就能达到−10 mA·cm−2 [18]。但是，近来 NiMo
合金主要是关于其电催化性能的研究，在光电极上作为催化剂的研究较少。2012 年 Lewis [26]课题组研

究了 Si 微米线阵列光阴极担载 NiMo 催化剂后的析氢特性，其开启电压达到 0.46 V 相对于可逆氢电位(vs. 
RHE)，电流为 9.1 mA·cm−2 (0 V vs. RHE)，稳定性能表现为 4000 s 连续工作后约下降 1 mA·cm−2；2013
年 Javey [27]等人对催化剂 NiMo 及 Pt 担载在非晶硅片(amorphous-Si 简记为 a-Si)上的光电化学性能进行

了研究，发现 a-Si 担载 NiMo 催化剂的光电化学性能与担载 Pt 相近，NiMo/a-Si 的开启电压仅比 Pt/a-Si
低一点点，其饱和电流在 0 V (vs. RHE)处为 11 mA·cm−2。 

最近，我们课题组对 Si 光阴极从表面的微结构、内置 p-n 结、MoS2 和碳量子点催化剂等方面进行了

较多的研究[12] [28] [29] [30]。本文中，我们研究了超薄 Al2O3 (2 纳米，nm)保护的单晶 n+p-Si 光阴极电

沉积催化剂 NiMo的 PEC特性及其在不同 pH值电解液中的稳定性情况，并与 Pt的催化特性进行了比较。

Al2O3 一方面是钝化了 Si 表面，使其少数载流子寿命提高；另一面保护了 Si 表面，使得其在电沉积 NiMo
合金时不受影响，因此可以比较单纯地研究催化剂的作用。 

2. 实验部分 

2.1. 材料和方法 

2.1.1. 化学试剂及溶液的配制 
所用试剂：邻苯二甲酸氢钾(KHP, Energy Chemical)；H2PtCl6、K2SO4 为西格玛奥德里奇(上海)贸易

有限公司(Sigma-Aldrich)；Ni(SO3NH2)2、H3BO3、Na2MoO4、KOH 均为阿法埃莎(中国)中国化学有限公

司(Alfa Aesar)；HClO4 和 NaOH 均为国药集团化学试剂有限公司，分析纯。所有试剂未进一步纯化。 
催化剂溶液：Pt：5 m MH2PtCl6；NiMo：1.3 M Ni(SO3NH2)2、0.5 M H3BO3 和 20 mM Na2MoO4 的混

合溶液用 KOH 将 pH 调节至 pH = 4.5 [26] [31]。 
电解液：1 M HClO4；1 M NaOH；KHP (0.2 M 邻苯二甲酸氢钾和 0.5 M K2SO4 混合溶液用 KOH 将

pH 调节至 pH = 4.5) [31]。 

2.1.2. 光电极制备 
本文中使用的硅片为 2 nm 超薄 Al2O3 保护的单晶 n+p-Si，其规格大小为 15.6 × 15.6 × 0.18 cm3，p 型

Si 基片电阻率 ρ = 1 - 3 Ω∙cm。样品表面类金字塔结构由单晶硅 Si 太阳能电池产线上经过标准碱性腐蚀工

艺形成。烧结的 Al 浆通过丝网印刷的方法覆盖硅背面。表面的 n+层通过磷掺杂标准工艺制备。n+p-Si 光
阴极样品表面 2 nm 的 Al2O3 钝化和保护层是通过原子层沉积(ALD)的方法获得的，使用的前驱体为

AI(CH3)3 和水，工艺的温度控制在 200℃。最终样品切割成 1.5 × 1.5 cm2 左右。 
光电极封装：直接将铜导线与单晶 n+p-Si 光阴极背面的 Al 接触，用铟镓浆涂抹以确保其形成良好的

欧姆接触，并用铜胶带固定，最后用环氧树脂胶封装硅片背面及正面的边缘部分，确保硅片表面裸露面

积大于 0.5 × 0.5 cm2 即可。 

2.1.3. 催化剂 NiMo 及 Pt 电沉积方法 
电沉积 NiMo：将封装好的光电极浸于配置好的催化剂 NiMo 溶液中，在光照下(100 mW∙cm−2)用三

电极系统进行电沉积[26]，其中工作电极为光电极，参比电极为 Ag/AgCl (3 M KCl)电极，对电极为铂丝

电极。电沉积时，在工作电极上外加−0.6 V (vs. Ag/AgCl)，20 s~30 s 为一个沉积周期。一个周期结束后

将样品用去离子水洗净，接着用氮气吹干，然后在电解液 KHP 中测试沉积样品的光电流–电压(J-V)曲线，
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然后再将样品用去离子水冲洗干净，并用氮气吹干再次进行电沉积，多次循环，以得出催化剂 NiMo 使

得光电极达到最佳光电化学性能时的最佳电沉积次数。 
电沉积 Pt：将催化剂 NiMo 溶液换成 5 mM H2PtCl6 即可，没有光照，电沉积时附加偏压为−0.15 V (vs. 

Ag/AgCl)，10 s~20 s 为一个沉积周期[13] [29] [30]。 

2.1.4. 能量转化效率的计算 
光电极的能量转换效率 η可通过其光电流–电压(J-V)曲线数据得出[2]，公式如下： 

m m inJ V Pη =                                         (1) 

Jm 和 Vm 表示 J-V 曲线上最大功率的那个点所对应的电流和电压，Pin (W·cm−2)表示入射光强密度。 

2.2. 催化剂表征及光电化学测试 

2.2.1. 催化剂表征 
X-光电子能谱(XPS)测试仪器型号为 ESCALAB 250 XiThermo。所有 XPS 测试均以结合能处于 284.6 

eV 的 C1s 为基准。样品的表面形貌和横截面在场发射扫描电镜(SEM)上进行，SEM 型号为 SU8010 Hitachi，
为了提高样品导电性能，避免样品表面拍摄过程积累过多负电荷影响成像质量，在拍摄 SEM 前我们在样

品表面用离子溅射仪(BAL-TEC/SCD 005)喷金 60 s。另外，在 SEM 测试中，我们也使用了能量色散 X 射

线荧光光谱仪(EDAX) (TEAM Octane Plus)对材料微区成分元素种类与含量进行了分析。本实验中透射电

镜(TEM)型号为 TecnaiG220。 

2.2.2. 光电化学测试 
光电极光电化学测试在石英玻璃电解池(50 mm × 50 mm × 50 mm)中进行，在测试前，先借助光功率

计(Newport Co.)将氙灯光源光强密度调节为 100 mW∙cm−2，为了在实验过程中更好地将光解水所产生的

H2 分离硅片表面，我们在电解池中放置了一个磁力搅拌子，边测试边搅拌。光电化学测试使用电化学工

作站 CHI660E (上海辰华仪器有限公司)，光阴极作为工作电极，Ag/AgCl 电极为参比电极，铂丝电极为

对电极，最后由电化学工作站测得的数据会转换成相对于可逆氢电极，公式[29]如下： 

( ) ( ) ( )41M HClO 1M NaOH KHPAg AgCl 0.197 0.059 0 14 4.5E RHE E pH V PH PH PH= + + × = = =； ；  

3. 结果与讨论 

3.1. 样品 SEM、EDAX 及 XPS 表征 

图 1(a)和图 1(b)为单晶 Al2O3/n+p-Si 未经任何处理的表面形貌，以便和电沉积后 NiMo 和 Pt 后的光电

极表面形貌作比较。单晶 Si 表面经碱溶液腐蚀后，表面呈现典型的金字塔结构，且很光滑。图 1(c)和图

1(d)为电极表面电沉积 NiMo 后的表面形貌，图 1(c)中比较亮的一些点并不是杂质或者其他的污染物，从

图 1(d)中可以发现：我们电沉积 NiMo 最后形成的是一层均匀的薄膜，但有一些凸起，在图 1(c)中看上去

是亮点。图 1(e)和图 1(f)为电极表面电沉积 Pt 后的表面形貌。结合 EDAX 测量，确定图 1(e)中分布较为

均匀的颗粒是 Pt 颗粒，从图 1(f)中我们可以直接测量出其颗粒大小大在几百纳米，不太均匀。 
为了证明图 1(c)和图 1(d)中的薄膜是否是 NiMo，我们进行了 XPS 测试。图 2(a)中 231.4 eV 和 228 eV

峰分别对应于 Mo 3d3/2 和 Mo 3d5/2 的谱峰，而图 2(b)中 870.4 eV 和 853 eV 峰分别对应 Ni 2p1/2 和 Ni 2p3/2

的谱峰，结果与相关文献一致[25] [32]。这些数据表明图 1(c)和图 1(d)中表面生成的薄膜确为 NiMo。我

们在拍摄 SEM 过程中也进行了 EDAX 测试，结果更加进一步说明其为 NiMo，而且 EDAX 定量结果显

示为 13.85% Mo/86.15% Ni，Mo/Ni = 0.16，与相关文献基本一致[31]。 
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Figure 1. Top-view SEM images of pure Al2O3/n+p-Si elec-
trode (a) (b), the electrode after electrodeposited NiMo (c) (d), 
or after electrodeposited Pt (e) (f) 
图 1. 原样品 Al2O3/n+p-Si (a) (b)及电沉积 NiMo (c) (d)、Pt 
(e) (f)后的电极表面 SEM 图 

 

 
Figure 2. XPS spectra of electrodeposited NiMo: (a) Ni2p; (b) Mo3d 
图 2. 电沉积 NiMo 的 XPS 谱：(a) Ni2p；(b) Mo3d 

3.2. 催化剂 NiMo、Pt 光电化学性能测试分析 

我们对电沉积 NiMo 后的样品也进行了光电化学测试，并摸索其最佳的沉积时间。图 3(a)光电化学

测试是在 KHP (pH = 4.5)电解液中进行的。从图 3(a)中，我们可以发现 NiMo 电沉积的时间控制在 100 s，
其效果达到最好，开启电压从−0.3 V (vs. RHE)右移到 0.5 V (vs. RHE)，光电流在 0 V (vs. RHE)处接近饱

和电流−32 mA∙cm−2。我们用公式(1)计算其效率，最大效率值为 3.4%，所对应的电压和电流值分别为 0.22 
V(vs. RHE)和−15.6 mA∙cm−2。图 3(b)是 100 s-NiMo/Al2O3/n+p-Si 的 SEM 截面图，从图中标尺我们可以得

出其 NiMo 膜的厚度约 30 nm。另外我们还进行了 TEM 测试，从图 3(b)中高分辨率透射电子显微镜插图

可以看出其晶格常数为 0.2 nm，属于 NiMo 合金(220)晶面，与相关文献一致[25]，更进一步证实其为 NiMo。 
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铂金 Pt 是迄今为止发现的最好的光阴极催化剂。我们课题组前面也有工作研究过[13] [29] [30]。图

4 中的 PEC 测试也是在 KHP (pH = 4.5)电解液中进行的。可以发现 100 s 的 Pt 电沉积时间，曲线最为陡

峭，开启电压达到 0.5 V (vs. RHE)，饱和电流为−33.2 mA∙cm−2，我们也同样计算了其效率，高达 8.4%，

效率所对应的电压值和电流值分别为 0.33 V (vs. RHE)和−25.36 mA∙cm−2。虽然催化剂 Pt 的效率要比催化

剂 NiMo 要高得多，但是 Pt 本身的稀有珍贵属性极大地限制其应用，而且催化剂 NiMo 开启电压在 KHP
测量环境下与 Pt 很接近，在 0 V (vs. RHE)下光电流值也较高。综合起来催化剂 NiMo 的表现相对于 Pt
还是相当可观的。 

图 5 为 Al2O3/n+p-Si、NiMo/Al2O3/n+p-Si 和 Pt/Al2O3/n+p-Si 三种光电极在 KHP (pH = 4.5)电解液中测

得的交流阻抗图。通过比较不同电极的电荷转移电阻，可以更好地理解电极的 PEC 性能。奈奎斯特阻抗

图左边高频处的半圆三个样品都一样，证明其对应于 pn+结耗尽层电容。低频处的第二个半圆的弧度随着

光电极表面负载催化剂的变化而变化，代表了电极表面电荷的分离和迁移速率，弧度越小表明电荷传输

能力越强[30]。从图 5 中我们可以明显发现，NiMo/Al2O3/n+p-Si 和 Pt/Al2O3/n+p-Si 第二个半圆要远远小于

Al2O3/n+p-Si 光电极，表明催化剂 NiMo 和 Pt 使得光电极表面的电荷分离和迁移速率发生显著改善，从而 
 

 
Figure 3. The J-V curves of Al2O3/n+p-Si photocathodes electrodeposited by NiMo with different time (a) and 
cross sectional SEM image (b) of 100 s electrodeposited NiMo sample. The inserted figure is the high resolu-
tion TEM image of NiMo 
图 3. 不同时间电沉积 NiMo 下 Al2O3/n+p-Si 光阴极的 J-V 曲线(a)及 100 s 电沉积 NiMo 样品的 SEM 截

面图(b)，其中插图为 NiMo 的 TEM 图 
 

 
Figure 4. The J-V curves of Al2O3/n+p-Si photoca-
thodes electrodeposited by Pt with different time 
图 4. 不同时间电沉积 Pt 下 Al2O3/n+p-Si 光阴极的

J-V 曲线 
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也解释了为什么 NiMo/Al2O3/n+p-Si 和 Pt/Al2O3/n+p-Si 这两种光电极的 PEC 性能要比 Al2O3/n+p-Si 好得多

的原因。其中 Pt 催化对应的半径最小，因此对应的填充因子就大，所以 Pt/Al2O3/n+p-Si 的效率比

NiMo/Al2O3/n+p-Si 高。 

3.3. 催化剂 NiMo 在不同 pH 电解液中的稳定性测试 

图 6 为 NiMo/Al2O3/n+p-Si 在 1 M HClO4 (pH = 0)电解液中的 PEC 稳定性测试以及实验前后表面形貌

的变化。我们可以从图 6(a)中明显发现：NiMo/Al2O3/n+p-Si 光电极在 1 M HClO4 中非常不稳定，电流呈 
 

 
Figure 5. Nyquist impedance plots of Al2O3/n+p-Si, 
NiMo/Al2O3/n+p-Si and Pt/Al2O3/n+p-Si, respectively 
图 5. 原样品及电沉积 NiMo、Pt 后样品的交流阻抗图 

 

 
Figure 6. Stability of 100 s electrodeposited NiMo in 1 M HClO4 (pH = 0): (a) The photocurrent at 0 V vs. 
RHE changing with the time; (b) The J-V curves before and after 1000 s PEC reaction; (c), (d) The surface 
SEM images of the sample after 1000 s PEC reaction 
图 6. 100 s 电沉积 NiMo 样品在 1 M HClO4 (pH = 0)中的稳定性(a)偏压 0 V vs. RHE 下电流–时间曲线；(b)
电流–时间 1000 s 测试前后 J-V 曲线；(c) (d) 光电化学测试 1000 s 后样品表面 SEM 图 
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现锯齿形下降，图中的锯齿是由气泡的产生、聚集、释放所造成的。图 6(b)为我们记录的该样品持续工

作 1000 s 前后的 J-V 曲线，可以发现 J-V 曲线明显向左移动了，使得在 0 V (vs.RHE)下，光电流下降了约

10 mA∙cm−2。结合图 3(a)的结果：NiMo 沉积时间增加，J-V 曲线右移，可以判断此时 J-V 曲线向左移动

是由于 NiMo 减少了。这点可从 1000 s 连续工作后的表面 SEM 形貌测试得到证实(图 6(c)和图 6(d))。我

们发现 NiMo 在 1 M HClO4 1000 s 的 PEC 测试时间内严重腐蚀，所以 NiMo/Al2O3/n+p-Si 光电极在 1 M 
HClO4 (pH = 0)电解液中的稳定性不如人意。 

图 7 为 NiMo/Al2O3/n+p-Si 在 KHP (pH = 4.5)电解液中的 PEC 稳定性测试。很显然，图 7(a)中的光

电流–时间曲线相比于图 6(a)稳定性大幅提升，前期的波动是由于样品与石英盒之间距离太近气泡难

释放的原因，经过轻微调整后面就正常了。图 7(b)为 1000 s PEC 连续工作前后的 J-V 曲线比较，变化

很小，在 0 V (vs. RHE)处的光电流与图 7(a)基本保持一致，光电流降幅在 1 mA∙cm−2 内。图 7(c)和图

7(d)为该样品测试完后进行的 SEM 测试，样品表面只是少量部位腐蚀，与高氯酸中的样品相比，稳定

性的表现明显要好。 
图 8 为 NiMo/Al2O3/n+p-Si 在 1 M NaOH (pH = 14)电解液中的稳定性的测试。虽然在碱性溶液中光电

流变小了，但图 8(a)的结果跟图 7(a)相近，光电流降幅在 1 mA∙cm−2 内，令人满意。图 8(b)中 1000 s PEC
连续工作前后的 J-V 曲线也是相一致的。图 8(c)和图 8(d)中的表面形貌也是为该样品测试完后进行的 SEM
测试，表面的腐蚀情况几乎没有发生，优于在 HClO4 和 KHP 中情况，样品损坏程度最低。 

总之，对 NiMo/Al2O3/n+p-Si 光电极在三种不同 pH 值电解液中的 PEC 性能测试中，我们可以发现：

催化剂 NiMo 的催化作用是显著的，在三种电解液中光阴极的开启电压均已达到 0.5 V (vs. RHE)左右，在

0 V (vs. RHE)的光电流也近乎饱和。我们也发现催化剂 NiMo 在强酸环境中的稳定性能欠佳，在碱性电解

液中稳定性的表现最佳，这样为碱性电解液中高效稳定的析氢催化剂提供了更多的选择。 
 

 
Figure 7. Stability of electrodeposited NiMo in KHP (pH = 4.5) instead of 1 M HClO4 (pH = 0) in Figure 6 
图 7. 电沉积 NiMo 在 KHP (pH = 4.5)中的稳定性，其它与图 6 相同 
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Figure 8. Stability of electrodeposited NiMo in 1 M NaOH (pH = 14) instead of 1 M HClO4 (pH = 0) 
in Figure 6 
图 8. 电沉积 NiMo 在 1 M NaOH (pH = 14)中的稳定性，其它与图 6 相同 

4. 结论 

利用电沉积的方法在 Al2O3/n+p-Si 光解水光阴极表面制备的催化剂 NiMo 可以极大地改善其 PEC 性

能。在偏中性的 KHP 电解液中，开启电压达到 0.5 V (vs. RHE)，光电流在 0 V (vs. RHE)处达到了−32 
mA∙cm−2，而对应的 Pt/Al2O3/n+p-Si 的开启电压为 0.5 V (vs. RHE)，饱和电流为−33.2 mA∙cm−2。两者很接

近，证明 NiMo 与 Pt 催化剂具有可比性。通过对 NiMo/Al2O3/n+p-Si 光电极在不同 pH 值电解液中的稳定

性能的测试，发现 NiMo/Al2O3/n+p-Si 在碱性溶液中是最为稳定的，而在酸性溶液中则最不稳定。 
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