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Ni-Bi 助剂用于 α-Fe2O3 光电阳极提高氧化动力学和钝化表面态
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本文提出了镍-硼酸 (Ni-Bi) 助催化剂负载于 α 型三氧化二铁 (Fe2O3) 具有提升表面动力学和钝化
表面态的双重作用。Ni-Bi 助剂的负载使 Fe2O3 光电阳极的光电流起始电位产生 230 mV 的负移，
1.23 V(vs. RHE)下的光电流密度也提升了2.3倍。Ni-Bi助剂层中的Bi促进了产氧反应的脱质子步骤。
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1. 引言

自Fujishima和Honda首次报道利用光电化学池体系

(PEC)进行产氢反应以来[1]，为满足光-燃料转化体系的

严苛条件，关于不同半导体材料的研究取得了长足的进

展。其中，大多数氧化物半导体材料虽然理论光电转化

效率高，实际中却存在严重的表面和体相电荷复合。例

如，α型三氧化二铁(Fe2O3)的禁带宽度仅为2.0 eV，材

料本身却存在电荷分离效率低和表面产氧动力学慢的

问题。

为了解决氧化物半导体材料的上述问题，很多

产氧电催化剂(OEC)与氧化物半导体相耦合[2]来催

化(作为PEC水分解和CO2还原反应速控步骤的)水氧

化反应。除了价格昂贵的贵金属外，一些由非贵金属

(氧化物和氢氧化物)构成的OEC在提升半导体表面反

应动力学方面也体现出优异性能[3]。特别是钴-磷酸

(Co-Pi)复合物，其作为助催化剂可显著提升Fe2O3[4]和
WO3[5]等氧化物半导体材料的产氧反应(OER)性能。而

Dincă等[6]发现镍-硼酸(Ni-Bi)具有与Co-Pi类似的电催

化性能。经过元素分析，Ni-Bi的分子式是NiO(OH)2/3 

(H2BO3)1/3·1.5H2O[6]。经过阳极活化后，Ni-Bi的催化性

能进一步大幅提升[7]。研究表明，Ni-Bi OEC中的质子、

电子的传递效率与IrO2类似且高于Ni(OH)2[6]。因此

Ni-Bi对于光阳极而言是一种理想的助催化剂。截至目

前，Ni-Bi已作为助催化剂使BiVO4表面的OER性能显著

提升，相对于可逆氢电极(vs. RHE)，1.23 V下的光电流

密度提升了3.8倍[8]。随后，Gan等[9]报道了负载Ni-Bi

助催化剂后，BiVO4光电阳极在pH 9的电解液中水氧化
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反应的光电流起始电位负移350 mV。然而，作为助催

化剂，Ni-Bi在PEC体系中的作用机理还没有深入研究。

这里我们提出将Ni-Bi OEC负载于Fe2O3光电阳极

用于光能驱动水氧化过程。通过比较Ni-Bi/Fe2O3和

Fe2O3的OER动力学和电极/电解液界面后发现，Ni-Bi

是一种具有提高产氧反应动力学和钝化表面态作用的

双功能助剂。然后，通过比较不同质子浓度下Ni-Bi和

NiOOH的电催化性能，对Ni-Bi助剂中Bi的作用进行了

进一步探索。

2. 结果与讨论

首先采用水热法[10]合成具有纳米形貌的Fe2O3光电

阳极，再通过电沉积的方法[6]负载Ni-Bi助催化剂(实验

细节见补充材料)。发射扫描电子显微镜(SEM)谱图[图
1(a)]显示，制备得到的Fe2O3薄膜呈现一维纳米棒形貌，

薄膜厚度为310±76 nm(见补充材料中图S1)。负载Ni-Bi

助剂后，Fe2O3纳米棒的形貌仍然存在，只是表面略显

光滑[图1(b)]。为进一步证明Ni-Bi助催化剂的存在，我

们首先进行了低倍透射电子显微镜(TEM)[图1(c)]和高

倍TEM[图1(d)]的表征。从图1(d)可看出，Fe2O3纳米棒

结晶度高，晶格条纹间距为0.27 nm，对应于结晶Fe2O3

的(104)晶面，选区电子衍射谱图[图1(d)插图]说明Fe2O3

纳米棒是多晶结构。Ni-Bi呈无定形层均匀包覆于Fe2O3

纳米棒表面，厚度大约为10 nm。负载助剂前后几乎相

同的粉末电子衍射图谱(见补充材料中图S2)也说明Ni-Bi

助催化剂的无定形形态[6]。同时，电子能量损失光谱

(见补充材料中图S3)表明，纳米棒的体相主要是铁(Fe)
元素，表面主要是镍(Ni)元素和硼(B)元素。X射线光电

子能谱(XPS)(见补充材料中图S4)也证明Fe2O3表面Ni-Bi

助剂的存在。将光电极薄膜完全溶解后，通过电感耦合

等离子体质谱(ICP-MS)表征得到，助剂中Ni与B的原子

比为2:1。进一步通过紫外(UV)/可见光(Vis)吸收光谱(见
补充材料中图S5)看出，Ni-Bi助剂的负载并未对Fe2O3光

电阳极本身的光吸收有任何影响。

优化Ni-Bi助剂的负载量(见补充材料中图S6)后，对

最优负载量下的Ni-Bi/Fe2O3和Fe2O3光电阳极进行了电

流密度-电势(J-V)曲线的测试[图2(a)]。未负载的Fe2O3

光电阳极表现出的光电活性与其他用水热法制备得到的

氧化铁纳米棒阵列类似，光电流起始电位为0.85 V(vs. 
RHE)，1.23 V(vs. RHE)下的光电流密度为0.48 mA·cm–2。 

而负载Ni-Bi助剂后，光电流起始电位负移了230 mV，

可达到0.62 V(vs. RHE)。0.62 V(vs. RHE)的光电流起始

电位使Ni-Bi/Fe2O3光电阳极可以与合适的光电阴极构建

自解水体系，如Cu2O基光阴极[起始电位为1.02 V(vs. 
RHE)][11]、CuBi2O4基光阴极[起始电位约1.0 V(vs. 
RHE)][12]和Cu(In,Ga)Se基光阴极[起始电位为0.65 V(vs. 
RHE)][13]。同时，1.23 V(vs. RHE)下的光电流密度从

0.48 mA·cm–2提升至1.12 mA·cm–2。这与目前报道的优

良OEC负载的Fe2O3的光电催化活性相当[10,14–16]。
与光电流变化趋势相同，Ni-Bi/Fe2O3的光电转化效率

(IPCE)也有明显的提升[图2(b)]。另外，Ni-Bi/Fe2O3光电

阳极最高的施加电压的光电转化效率(ABPE)为0.16%，

对应的施加电压为0.97 V(vs. RHE)，相比Fe2O3光电极

[ABPE为0.03%，对应施加电压为1.03 V(vs. RHE)]提升

了5.3倍(见补充材料中图S7)。需要注意的是，为了提

高Ni-Bi助剂自身的电催化性能，将Ni-Bi负载于Fe2O3电

极后需要经过阳极活化的过程(见补充材料的实验部分)，
这一过程可能也会提高Fe2O3自身的水氧化活性进而导致

最终的活性提升。因此我们也设计实验排除了这一活化

过程对于Fe2O3电极自身的活性影响(见补充材料中图S8)。
通过1.23 V(vs. RHE)下光照-黑暗交替的瞬态光电流测试

(见补充材料中图S9)发现，负载Ni-Bi助催化剂后Fe2O3产

生的瞬态尖峰电流有所降低，这说明Ni-Bi助剂使Fe2O3表

面的电荷积累有效减少。通过Ni-Bi/Fe2O3和Fe2O3光电阳

极的稳定性测试发现，负载Ni-Bi助催化剂后Fe2O3光电极

自身的稳定性基本未变(见补充材料中图S10)。
为了进一步探究Ni-Bi助剂的作用机理，分别测试了

Fe2O3和Ni-Bi/Fe2O3光电阳极在黑暗条件下[图2(c)]和光
图1. Fe2O3(a)和Ni-Bi/Fe2O3(b)的SEM谱图；Ni-Bi/Fe2O3的低倍(c)和高
倍(d)TEM谱图，(d)中右上角的插图是对应的选区电子衍射谱图。
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照条件下[图2(d)]的电化学阻抗谱(EIS)。从图2(c)看出，

Ni-Bi/Fe2O3光电极对应的半圆的半径明显小于Fe2O3，说

明负载Ni-Bi助催化剂使固液界面双电层内电荷传输阻

力明显减小，也就是说，Ni-Bi助剂促进了电极/电解液

界面处的电荷传输。光照条件下，Fe2O3和Ni-Bi/Fe2O3

光电极的电化学阻抗谱呈现双半圆特性[图2(d)]，说明

Fe2O3光电阳极内部与溶液界面处存在两个类似电容的

阻抗[17]。依据此特征，我们采用了图2(d)插入的模拟

电路对所获得的电化学阻抗谱图进行数据模拟。从模

拟结果(见补充材料中表S1)中可以看出，负载Ni-Bi助

剂后串联电阻(Rs)基本不变。因为负载助剂并不会改变

Fe2O3与氟掺杂的氧化锡(FTO)基底间的界面，因而这一

结果是合理的。负载Ni-Bi助催化剂后，固液电阻(Rct)明

显减小，从321.3 Ω减小至166.9 Ω，这说明由于Ni-Bi助

剂优良的OER催化性能，光生空穴更易从Fe2O3表面导

入电解液参与水氧化反应。这与黑暗条件下的EIS测试

结果相吻合，说明Ni-Bi助催化剂的确可以提高Fe2O3光

电极表面的产氧动力学。通过测试塔菲尔斜率也证明了

Ni-Bi助剂具有提升OER动力学的作用(见补充材料中图

S11)。Fe2O3自身进行水氧化的塔菲尔斜率约为138 mV· 

decade–1，而负载Ni-Bi后水氧化的塔菲尔斜率降低至约

46 mV·decade–1。除了Rct外，体相电阻Rtrap也有一定减小，

这是由于体相电阻一般情况下与Fe2O3体相的载流子迁

移能力(导电性)有关，也与电子/空穴的寿命(载流子分

离)有关。由于助催化剂的负载并不能改变Fe2O3材料本

身的导电性，因此Ni-Bi助剂的负载可能对载流子分离

起到一定的积极作用。也就是说，将Ni-Bi助剂负载于

Fe2O3光电极，除了催化表面反应外还有其他方面的作

用。接下来将从以上两方面作用进行深入探讨。

Fe2O3半导体材料丰富的表面态以及所引起的费

米能级钉扎效应在理论和实验中均已得到了广泛证明

[18,19]。为了钝化Fe2O3的表面态，除了包覆Al2O3[20]

等表面钝化层外，Wang等[21]发现在表面负载NiFeOx催

化层也可以钝化表面态、减少或消除亥姆霍兹层内电势

降，进而使光生电压有了显著增加。光生电压的增大表

明负载助催化剂也可能提升半导体材料自身的热力学性

质。因此Fe2O3光电极起始电位的负移可以归结于两方

面的原因：动力学原因和热力学原因。

为了确定Ni-Bi助剂具有热力学提升作用，排除动

力学因素的影响，分别在黑暗条件和光照条件下测量了

Fe2O3和Ni-Bi/Fe2O3光电阳极的稳态开路电压(OCP)[图
3(a)]。从Fe2O3光电极黑暗条件下和光照条件下的开路

图2. (a) AM 1.5G光照下的J-V曲线；(b) 在1.23 V(vs. RHE)下的光电转化效率；黑暗条件(c)和光照条件(d)下的电化学阻抗谱(EIS)谱图，(d)中的插
图是模拟电路图。以上测试使用的电解液均为0.5 mol·L–1 KBi(pH 9.2)且测试时电解液不搅拌。
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电压可以得到其光生电压为0.21 V。负载Ni-Bi助催化

剂后，Fe2O3的光生电压可以达到0.72 V，通过比较发

现，这主要是Ni-Bi/Fe2O3光电极在黑暗条件下的开路电

压更大造成的。由于黑暗条件下的开路电压反映了电极

和水溶液接触达到平衡时电极界面处的能带弯曲程度，

因此Ni-Bi/Fe2O3光电极在黑暗条件下的开路电压达到 

1.45 V(vs. RHE)说明了Ni-Bi助剂使Fe2O3界面处的能带

弯曲程度大大增加。这可能是Ni-Bi助剂层钝化了Fe2O3

光电阳极的表面态，减弱了界面处费米能级钉扎效应，

从而导致Fe2O3界面处的能带弯曲程度增大。因此在负

载Ni-Bi助剂后，Fe2O3光生电压的增大可归结于Ni-Bi钝

化表面态的作用。另外，从莫特-肖特基曲线[图3(b)]中
看出，相比Fe2O3光电极，Ni-Bi/Fe2O3光电极的表观平带

电势(EFB)负向移动了80 mV，也证明了负载Ni-Bi助剂由

于表面态钝化使费米能级钉扎效应减弱从而使Fe2O3界

面处能带弯曲增大[15]。除此之外，还测试了加入牺牲

剂H2O2后的光电性能(见补充材料中图S12)。因为Fe2O3

和Ni-Bi/Fe2O3的暗电流起始电位基本相同[见补充材料

中图12(a)]，所以此时Ni-Bi助剂负载前后表面反应动

力学基本相同，也就是说，Ni-Bi的表面催化作用被消

除。有研究表明，牺牲剂存在下的光电流起始电位应与

EFB接近[22]。结果发现，在牺牲剂存在下，负载Ni-Bi

后光电流起始电位与EFB一样出现负移[见补充材料中图

S12(b)]。因此这一结果也可归结于Ni-Bi钝化表面态所

带来的热力学提升作用[23,24]。另外，负载Ni-Bi后牺牲

剂存在下的光电流也略有增大[见补充材料中图S12(b)]，
可能是Fe2O3体相的电荷传输阻力减小导致的，这与Rtrap

减小的拟合结果相吻合。

为了进一步证实Ni-Bi助剂层具有钝化表面态的作

用，进行了光致发光(PL)光谱检测。半导体材料受到

光激发后，导带电子与价带空穴复合时会产生PL，但

是光生电子和空穴在半导体表面态处的复合不会产生

PL[25]。由于在相同光激发下Fe2O3体相内产生的光生

电子和光生空穴数量相同，PL强度增大表明在导带和

价带处的复合增加，在表面态处的复合减少，表面态

得到钝化[26,27]。因此相比Fe2O3，Ni-Bi/Fe2O3的PL
强度较大[图3(c)]，证明Ni-Bi具有钝化Fe2O3表面态的

作用。

我们对Ni-Bi助剂中Bi的作用也做了一些研究。在

Ni基OER电催化剂中，一般认为Ni2+/Ni3+/Ni4+是催化的

活性中心[27]。Zhang等[28]认为，BiVO4表面的NiOOH
中，Ni2+/Ni3+/Ni4+是BiVO4表面光生空穴迁移和水氧化

反应的活性中心。我们的XPS数据[见补充材料中图

S4(b)]显示Ni-Bi助催化剂中Ni有Ni2+和Ni3+两种价态，因

此认为Ni-Bi中Ni2+/Ni3+是水氧化反应的主要活性中心。

另外，Trześniewski等[29]发现，当NiOOH作为助催化

剂时，脱质子步骤是水氧化过程的速控步骤之一。考

虑到Bi是一种质子受体型电解液，因此猜想Ni-Bi中的

图3. (a)黑暗条件下和AM 1.5G光照条件下的开路电压(OCP)和(b)黑暗条件下测试得到的莫特-肖特基曲线，电解液为0.5 mol·L–1 KBi(pH 9.2)； 
(c)Fe2O3和Ni-Bi/Fe2O3的PL谱图；(d)Ni-Bi/Fe2O3、NiOOH/Fe2O3和Fe2O3光电极在不同pH的0.1mol·L–1 KBi缓冲溶液(2 mol·L–1 KNO3作为支持电解
质)中的OER反应过电势。
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Bi可能有利于水氧化过程的脱质子步骤，进而促进水

氧化反应。

为了验证以上猜想，我们在具有不同质子浓度的

电解液中对有Bi和无Bi的Ni基助催化剂(Ni-Bi和NiO-
OH)的水氧化过程进行比较，从而说明Bi对质子的影

响。我们采用光辅助电沉积的方法在Fe2O3电极上负载

NiOOH[17]，将0.1 mol·L–1 KBi水溶液调节至不同的pH
以获得不同质子浓度的电解液。然后分别测试了Ni-Bi/
Fe2O3、NiOOH/Fe2O3和Fe2O3光电阳极在不同pH电解液

中的OER反应过电势[图3(d)]。由于pH较大的电解液

中质子浓度较低，更有利于水分子的脱质子步骤，而

一般认为，在碱性电解液中的OER过程包含水分子脱

质子和OH–氧化两个步骤[30,31]，因此Fe2O3和NiOOH/
Fe2O3光电阳极在pH较大的溶液中OER反应过电势较低

[图3(d)]。相比之下，Ni-Bi/Fe2O3光电阳极在电解液整个

pH测试范围的OER过电势都有明显降低。更重要的是，

Ni-Bi/Fe2O3并没有体现出OER过电势与电解液pH的线性

关系，在电解液pH较低(质子浓度较高)时，电解液本身

并不利于脱质子步骤，OER过电势仍然较低，因此说明

Bi促进了水分子中质子的脱除[8]。Nocera等[6]在研究

Ni-Bi OEC时也指出，水氧化过程中，NiOOH OEC进行

1电子1质子传递，而Ni-Bi OEC进行1电子1.5质子传递，

因此Ni-Bi传递质子的能力更强。另外，因为NiOOH和

Ni-Bi的形貌几乎相同(见补充材料中图S13)[17]，所以

可以排除由于助剂表面积不同导致的OER过电势不同。

因此可以得出结论，Ni-Bi助催化剂中的Bi在质子浓度高

的电解液中促进了OER过程的脱质子步骤，进而促进

了OER反应活性的提升。还可以看出，当pH高于9~9.5
时，Ni-Bi/Fe2O3的OER过电势又开始降低，可能由于Bi

促进脱质子的能力有限。还需补充的是，在中性溶液中，

OER过程可能是一个质子联合电子转移过程[32]，或者

图4. Ni-Bi OEC对Fe2O3光电阳极的作用机理示意。

是直接氧化水分子后脱质子的过程[33]，在这些情况下，

Bi也可以促进质子的转移，从而提高OER的反应活性。

Ni-Bi助催化剂对于Fe2O3光电阳极在动力学和热力

学上的作用机理如图4所示。在未负载助剂的Fe2O3光电

极中，一方面光生空穴极易被表面态捕获并与光生电子

在表面态处复合，另一方面由于表面态存在导致费米能

级钉扎进而使Fe2O3界面处的能带弯曲程度较小，这两

方面均造成Fe2O3光电极的光生载流子利用率较低。负

载Ni-Bi助催化剂对于Fe2O3光电极的改善作用分为热力

学和动力学两方面。热力学上，Ni-Bi助剂能够钝化表面

态，因而减弱了费米能级钉扎效应，使Fe2O3界面处能

带弯曲程度增大，有利于光生载流子在界面处的分离。

动力学上，Ni-Bi有效提升了Fe2O3表面产氧动力学，其

中，Bi促进了脱质子步骤，进而促进了OER过程。

3. 结论

综上所述，我们提出了将Ni-Bi OEC负载于Fe2O3

光电阳极提升OER过程。通过Ni-Bi助催化剂的负

载，Fe2O3光电极的起始电位负向移动230 mV，达到 

0.62 V(vs. RHE)，在1.23 V(vs. RHE)下的光电流密度从

0.48 mA·cm–2提升至1.12 mA·cm–2。Ni-Bi助催化的作用

机理分为动力学和热力学两个方面。动力学上，负载

Ni-Bi助催化剂后，电极/电解液界面处的电荷传递阻力

有明显减小，OER过程的塔菲尔斜率明显减小，Fe2O3

表面OER动力学显著提升。热力学上，Ni-Bi助催化剂

可钝化Fe2O3的表面态，使PL强度增强，减弱费米能级

钉扎效应，从而使Fe2O3界面处的能带弯曲程度增大、

光生电压增大、表观平带电势负移。在Ni-Bi助催化剂

进行OER的过程中，Bi促进了水分子脱质子步骤进而促

进了OER反应活性的提升。
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