
文章编号：1001-3555(2024)01-0093-06

硅基光电极光电催化制氢
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摘要: 硅 (Si) 半导体材料作光电极用于光电催化 (PEC) 分解水制氢被认为是解决新能源问题比较有希望的措施之

一. 但目前 Si 基光电极也面临着光利用率低、不稳定、表面反应动力学缓慢等瓶颈. 我们总结了目前 Si 基光电极

材料的发展现状, 从表面微纳米结构的设计、保护层的选择、助催化剂的改性 3 个提高光电极效率的途径, 对 Si 基
光电极材料的性能进行了介绍, 并对其在该领域的发展前景进行展望.
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近年来, “氢经济”的概念得到了广泛认可 [1−2].
H2 是一种理想的绿色能源载体, 能量密度高, 清洁,
便于储存和运输, 燃烧产物无毒安全. 目前制取氢气

的方法有很多种, 比如化石燃料重整制氢、工业副

产品制氢、电解水制氢、生物质制氢以及光催化制

氢等[3], 但仍然存在着 H2 纯度低、成本高、制氢效

率低等问题. 光电催化 (PEC) 分解水制氢是将电催

化分解水制氢与半导体光催化相结合的一种技术,
不仅能有效降低电催化分解水制氢的过电位, 还能

提高半导体光催化分解水的效率, 是一种具有良好

发展前景的绿氢获取途径.
继半导体 TiO2

[4] 后, 越来越多的半导体材料被

用作 PEC 体系的电极材料, 但仍存在着一些问题,
比如只能吸收紫外光, 高反射率, 较短的载流子扩散

长度, 较低的稳定性以及不合适的导带或价带位置

等. Si 储量丰富、成本低、具有合适的带隙、宽吸收

光谱和优异的电荷传输性能, 是一种极具应用前景

的光电极之一[5]. 然而 Si 半导体材料作为 PEC 体系

分解水的光电极还主要存在对光的利用率低, 极易

被电解液腐蚀, 分解水动力学缓慢 3 大难题. 近年

来, 研究者们基于上述 3 个问题对 Si 基光电极催化

剂进行了设计和研究, 在光电催化分解水制氢领域

取得了很大进展. 我们对 Si 基光电极在光电催化分

解水制氢方面的研究进行了分析和综述. 

1  光电催化分解水制氢介绍
 

1.1  光电催化分解水制氢机理

根据光照方式的不同, 光电催化分解水制氢可

以分为 3 大类: 光阳极+暗阴极; 暗阳极+光阴极; 光
阳极+光阴极. 下面以光阴极+光阳极为例介绍光电

催化分解水制氢机理. 如图 1 所示[6]: 光电催化分解

水主要分为 3 个步骤: (1) 当半导体受到入射光的照
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图 1  PEC 分解水机理示意图[6]

Fig.1 Schematic diagram of water decomposition mechanism

of PEC[6]
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射时, 其价带上的电子 (e−) 被激发跃迁到导带, 相应

留下带有正电的空穴 (h+); (2) 光阴极上, h+迁移到

对电极, e−迁移到半导体-电解质界面参与还原反应

产生 H2; (3) 光阳极上, e−迁移到对电极, h+迁移到界

面参与水氧化反应生成 O2
[7].

半导体捕光材料对光电化学体系的催化性能起

决定性作用, 是光电极的重要组成部分, 需要满足以

下关键条件: (1) 半导体带隙 (Eg) 必须足够小, 保证

能够充分吸收太阳光, 提高太阳光的利用率; (2) 对
于 p 型半导体, 其导带底应比质子的还原电位 (0 V
vs RHE) 更低, 以驱动质子被还原产生 H2, 对于 n 型

半导体, 其价带顶应比水氧化电位 (1.23 V vs RHE)
更高; (3) 具有良好的化学稳定性, 并能抵抗电解

液和光等的腐蚀, 较低的成本和丰富的储量, 环境友

好[8]. 因此, 半导体捕光材料的成功开发, 是 PEC 电

解池未来大规模应用的重要前提. 

1.2  光电催化制氢反应体系

光电催化制氢体系大致分为两类:
（1）阴阳两电极处于同一水溶液体系, H2O 与阳

极位置的空穴反应生成 O2 的能量消耗较高, 会对

阴极位置上的产氢过程产生间接影响, 因此通常在

水溶液中加入一些易氧化的牺牲剂如甲醇来结合空

穴, 加速产氢反应的进行[9].
(2) 阴阳两电极分别处于两个水溶液体系的 H

型反应装置中,  H+在阴极上结合电子被还原产生

H2. H2O 在阳极上结合空穴被氧化产生 O2, 两电极之

间互不干扰, 使得光生电子-空穴复合率大大降低. 

1.3  牺牲剂的选择

牺牲剂是一种用来清除光生空穴或者捕捉光生

电子的具有陷阱式的纳米结构. 近些年来常用的牺

牲剂有甲醇、乙醇、异丙醇、乙二醇、甘油、乳酸、

葡萄糖、硫化钠、亚硫酸钠、硫化钠/亚硫酸钠混合

物、三乙醇胺等. Vignesh 等[10] 通过实验证明, 对于

氧化物光催化剂来说, 葡萄糖和甘油是一种理想的

牺牲剂; 三乙醇胺是碳和硫化物光催化剂的理想牺

牲剂; 硫化钠和硫化钠/亚硫酸钠混合物在不使用任

何光催化剂的情况下, 可以通过光解产生大量 H2. 

2  Si 基光电极材料

本征半导体 Si 可以通过掺杂不同价态的元素,
形成 n 型或 p 型半导体用作光阳极或光阴极来分解

水 (如图 2). p-Si 的导带边缘位置比析氢反应的电

位更负, 所以经常作为 HER 的光阴极来研究. 由于

OER 是分解水的控速步骤, 研究者们也尝试构建

Si 基光阳极, Boddula 等[11] 将过渡金属羟基氧化物

(MOOH, M = Fe, Co, Ni) 负载到 Si 基光阳极上, 通
过界面优化提供了更多的表面活性位点以及更有效

地促进了光生载流子的传输, 对动力学的提升效果

更显著, 表现出不错的析氧性能.
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图 2  (a)n-Si 和 (b)p-Si 光电极的能带弯曲的示意图

(CB, 导带边缘; VB, 价带边缘; EF, 费米能级)

Fig.2 Diagram of band bending of (a) n-Si and (b) p-Si

photoelectrodes (CB, Conduction band edge; VB,

Valence band edge; EF, Fermi level)
 

针对 Si 光电极现存的问题, 研究者通过设计表

面微纳米结构, 如 Si 微米线阵列、Si 纳米柱阵列、

Si 微金字塔 (如图 3) 等[12] 来增强内部反射和降低

表面载流子的复合; 为了克服电极的不稳定性, 通
常在 Si 电极的表面制备一层化学稳定的保护层[13];
在 Si 光电极上负载助催化剂来显著降低 HER 或
OER 的过电位, 提高 Si 表面的反应动力学.
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图 3  (a) 微米线结构; (b) 纳米柱结构; (c) 微金字塔结构[12]

Fig.3 (a) Micron-wire structure; (b) Nano-column structure; (c) Micropyramid structure[12]
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3  Si 基光电极材料改性
 

3.1  微纳米结构的作用

Si 电极表面微纳米结构除了增强内部反射, 实
现有效光吸收, 还具有其他优点: (1) 使用材料少, 制
备成本低; (2) 表面结构面积增大, 光生载流子分布

得到有效的提高; (3) 在电极-电解质界面上流动的

局域电流密度的减少, 使得分解水的过电位降低. 盛
等[14] 将 ZnO 分别负载到 Si 微米线和平面 Si 上, 发
现在外加偏压−0.2 V 处, 相对于生长在平面 Si 上
的 ZnO, 光电流提高了 7.7 倍, 表现出较好的光电化

学特性. 

3.2  化学保护层的选择

为了确保电荷快速转移以及高效的光能利用

率, 理想的光电极保护层应具有良好的导电性和透

光性, 同时具有良好的稳定性. 保护层的表面钝化会

对 Si 表面光生载流子的复合有抑制作用[15]. 此外,
为了避免半导体表面与电解液直接接触, 保护层必

须足够的致密以免造成电极表面腐蚀. 通常, 贵金属

是一种最常用的光电极保护层, 视光电极的工作条

件和装置结构而定, 还可以使用某些非贵金属. 下面

表 1 列举了几种 Si 光电极表面常见的保护层实例.
 
 

表 1  Si 电极表面保护层的类型

Table 1  Types of protective layer on Si electrode surface
Category Catalyst Protective layer Catalyst full name Photoelectrodes References

noble metal Pt
SiO2

TiO2

Pt/SiO2/n
+p-Si

TiO2/Pt/n+p-Si photocathode [12]

metal oxides Ni-S(activated into porous Ni-O) Ni Ni-O/Ni/Si photoanode [1]

metal alloys
Ni-Mo-S(MoS2 and NiS2) Ni Ni-Mo-S/Ni/Si photocathode [1]

Ti-Pt TiO2 pn+Si/TiO2/Ti/Pt photocathode [6]

transition metal sulfides
WS2 doped with Co Ti Co-W-S/Ti/n+p-Si photocathode [12]

MoS2 Al2O3 MoS2/Al2O3/n
+p-Si photocathode [12]

other
W-Co(OH)2 Ti n+p-Si/Ti/W-Co(OH)2 photocathode [16]

N Al2O3 N-CNDs/np+-Si photocathode [4]
 

由于 Si 基光阴极或光阳极在酸碱性不同的电

解质环境中工作, 因此保护层可分为两大类, 即耐酸

材料和耐碱材料, 分别适用于光阴极和光阳极. 例

如,  在酸性电解质中 Ti 膜可用作光阴极的保护

层[17−18], 在碱电解质中 Ni 膜可用作光阴极和光阳极

的保护层[19]. 但是, 单金属保护层也存在一定的弊

端, 在受到光照时由于其存在光反射和寄生光吸收

现象导致对光的有效吸收减少. 因此, 像 SiO2、TiO2、

Al2O3 之类的透明金属氧化物半导体作为 Si 电极的

保护层被广泛使用[20]. 迄今为止, TiO2 是 Si 光电极

的金属氧化物保护层中最常见的.  对于 HER 和

OER, TiO2 在 pH 0~14 的电解质中具有较好的化学

稳定性, 被广泛用于 Si 光阴极和光阳极. 

3.3  助催化剂改性

不同催化剂材料的析氢反应活性取决于本身的

析氢反应自由能[21]. 如图 4, 贵金属 Pt 是 HER 最佳

的催化剂, 其氢吸附自由能的变化值△GH 接近于 0,

具有良好的电荷传输性能和较低的反应过电势, 但
因其储量低、成本高的不足, 只能寻找储量丰富的

非贵金属、金属合金、金属氧化物、过渡金属硫化

物以及其他复合催化剂来替代贵金属实现高效

PEC 分解水制氢研究.
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图 4  析氢反应火山图[21]

Fig.4 Hydrogen evolution volcano diagram[21]
 

第 1 期 王盼盼等：硅基光电极光电催化制氢 95  



3.3.1  贵金属

贵金属催化剂是指以具有良好的热稳定性和化

学稳定性以及高活性和高选择性的贵金属元素 (如
铂、金、钯等) 作为活性组分的催化剂. 贵金属催化

剂通常以纳米级颗粒修饰在半导体表面, 利用其捕

捉半导体受光激发而产生的电子, 促进光生电子和

空穴的分离, 进而增强其光催化活性. 范等[12] 在 Si
表面沉积 Pt 纳米颗粒, 通过保护层的优化, 在 0.49
VRHE 的过电势下能驱动高达 30 mA∙cm−2 的电流密

度,  能量转換效率达到 8.9%.  Zeng 等 [22] 在涂覆

WS2 薄膜的 Si 表面修饰沉积了一层 Au 薄膜作为

良好的电子受体和导电层, 有效抑制了光生电子的

复合, 比单独涂覆 WS2 薄膜光电极的光电流密度和

稳定性进一步提高. 

3.3.2  金属合金

目前, 作为廉价的析氢催化剂, 金属合金也得到

了广泛研究, 合金化作用可以产生多样化的活性位

点, 优化电子结构以及增强金属-载体间的强相互作

用, 从而会极大提升析氢反应的本征活性. 由于合金

化作用所带来的电子效应、集团效应、协同效应、

尺寸、晶面、载体等效应会影响催化活性使其优于

单金属[23],  像 CoMo、NiMo、NiCo 和 PtCu 等金属

合金被广泛研究.
James 等[24] 在 Si 电极上同时制备了 Ni、NiMo

合金和 Pt, 发现 NiMo 合金表现出与贵金属 Pt 相似

但高于 Ni 的析氢活性 ,  在 0.1  VRHE 的过电位下

NiMo 合金产生的电流密度高于 Ni 产生的电流密度. 

3.3.3  金属氧化物

迄今为止, 一些金属氧化物材料也可以作为比

较不错的析氢电催化剂, 成本低, 制备简单具有更好

的热稳定性, 更大的比表面积, 并且可以暴露更多的

活性位点, 如 MnO2、NiO、Co3O4、MoO2 等提高活

性十分显著. 黄等[1] 将 NiS 活化后的多孔 NiO 集成

到 Si 表面, 在 0.93 VRHE 的起始电压下, 达到了 39.7
mA∙cm−2 的光电流密度和 100 h 以上的稳定性. 

3.3.4  过渡金属硫化物

近年来,  过渡金属硫化物像 MoS2、CoS、NiS
及 Fe2S3 等因具有低成本、易制备、高活性、稳定性

高等优点, 在光/电催化分解水制氢的研究中得到了

广泛的应用. 在过渡金属原子中, 外层 d 轨道未被完

全填满, 导致其形成的化合物呈现出 3d 价电子层结

构, 硫原子的 2p 轨道与过渡金属原子的 3d 轨道之

间具有较小的能带带隙, 所以二者合成的过渡金属

硫化物容易发生氧化还原反应, 从而显示出更高的

催化活性[25].
MoS2 是研究最早且表现突出被认为是极具吸

引力的廉价 HER 电催化剂[26]. 材料本体并不是一种

良好的催化剂, 但其边缘位点却表现出高催化活性.
因此, 更多的研究人员对制备能够最大限度暴露边

缘催化活性位点形态的 MoS2 产生了极大兴趣. 范
等[12] 在 Si 表面生长出垂直分布的 MoS2 纳米薄膜

层, 通过暴露更多反应活性位点, 在 0.4 VRHE 的过电

位下, 达到了高达 35.6 mA∙cm−2 的饱和光电流密度

和 120 h 的稳定性. 

3.3.5  过渡金属二硫属化合物

目前许多研究表明, 具有层状结构边缘活性位

点的过渡族金属二硫属化合物在 HER 过程中发挥

了重要作用. 例如 MoSe2 中 Mo 和 Se 元素的边缘

都具有催化活性, 因此表现出了优异的催化性能, 而
且具有较高的化学稳定性. 黄等[1] 在 Si 表面上制备

了 MoSe2 薄膜, 通过薄膜厚度的优化, 在 0.4 VRHE

的开路电压下, 达到了 29.3 mA∙cm−2 的饱和光电流

密度和 120 h 的稳定性. 

3.3.6  其它

以石墨烯、碳纳米管、碳量子点等为代表的碳

材料具有良好的导电性能和稳定性, 已成为最受关

注的电催化材料之一. 最近研究表明, 可以通过引入

杂元素 N、S、P、B、O 等对其进行修饰改性的, 一
般是惰性的、结构一致、缺陷少的纯碳材料, 从而提

高其 HER 反应性能. 例如碳纳米点 (CNDs), 一般是

指纳米尺度的碳纳米颗粒, 其表面含有丰富的含氧

功能基团, 具有较宽的光谱吸收范围、较高的稳定

性、价格低廉等诸多优势, 同时它还可以用作电子

的受体和供体. 陈等[4] 在 CNDs 修饰的 Si 表面上掺

杂 N 元素 ,  导致 CNDs 中出现了大量缺陷 ,  在 0
VRHE 时的光电流从 3.4 提高到了 10.9 mA.

由于 Co 基化合物像 Co(OH)2 具有较大的纳米

片层状结构, 良好的电导率[27] 和丰富的活性位点以

及分离位点[28−29], 在 HER 性能方面比较突出. 通常

利用金属元素的掺杂能够对材料的电子结构进行调

控, 提高其电导率和活性位点, 进而对其氢吸附能进

行优化, 从而提升其催化性能. 郑等[16] 在 Si 表面上

制备了 W 掺杂的 Co(OH)2 纳米片阵列, W 的掺杂

调控了 Co(OH)2 的电子结构, 增大了其活性面积,
减小了电解质界面/催化剂之间的阻抗, 提高了析氢

反应动力学. 
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4  结论与展望

我们综述了近年来各种类型的 Si 基光电极, 像
贵金属、金属合金、金属氧化物、过渡金属硫化物、

过渡金属二硫属化合物以及其它材料在光电催化制
氢方面的改性研究. 硅基复合光电极在光电催化分
解水制氢方面取得重要的研究进展, 但仍然存在一
些过电位高、稳定性差等问题. 在今后的科研中我
们应该重点发展大电流密度的 Si 基光电极材料, 进
一步提高电极稳定性和光电催化分解水的性能, 为
实现工业化分解水制氢提供一种重要的发展途径.
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Photoelectrocatalysis Hydrogen Production Using Silicon Based
Photoelectrodes

WANG Pan-pan1, WANG Huan1*, AN Wei-jia1, CUI Wen-quan1, HAN Bing-xu2*

(1. College of Chemical Engineering, North China University of Science and Technology, Tangshan 063210,
China; 2. Tangshan Kailuan Chemical Technology Co., LTD, Tangshan 063611, China)

Abstract: The  use  of  silicon  (Si)  semiconductor  materials  as  photoelectrodes  for  photoelectrocatalysis  (PEC)
water  splitting  to  produce  hydrogen  is  considered  one  of  the  promising  measures  to  solve  the  problem  of  new
energy. However, currently, Si based photoelectrodes also face bottlenecks such as low light utilization, instability
and  slow  surface  reaction  kinetics.  This  article  summarizes  the  current  development  status  of  Si  based
photoelectrode materials and introduces the performance of Si based photoelectrode materials through three ways
to improve photoelectrodes efficiency: design of surface micro-nano structures, selection of protective layers and
modification of cocatalyst. The development prospects of Si based photoelectrode materials in this field are also
discussed.
Key words: photoelectrocatalysis; hydrogen  production; Si  based  photoelectrodes; micro-nano  structures;

cocatalyst
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