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摘　 要: 光电化学太阳能分解水制氢ꎬ 能够直接将太阳能捕获、 转化、 存储为化学能ꎬ 是有效应对目前能源与环境问题的方

法ꎮ 在光电化学分解水中ꎬ 半导体光电极的性能决定了太阳能转化效率ꎮ 但是对于半导体光电极ꎬ 由于存在光生载流子的复合

和传输距离短等问题ꎬ 限制了光电化学性能ꎮ 因此ꎬ 主要结合作者课题组和国内外其他研究组的研究ꎬ 以氧化铁、 氮化钽等半

导体材料为例ꎬ 从电极的形貌调控、 离子掺杂以及其表面的钝化层和过渡金属电催化剂改性等方面ꎬ 综述了提高光电极性能的

方法ꎮ
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1　 前　 言

随着社会经济高速发展带来的环境与能源问题ꎬ 人

们对可再生清洁能源的开发越加重视ꎮ 利用半导体光催

化捕获太阳能分解水制氢ꎬ 是一种理想的应对目前环

境与能源问题的有效方式ꎮ 光电化学水分解电池ꎬ 是

通过半导体电极吸收太阳光产生光生载流子ꎬ 而后通

过载流子在体相或外电路的迁移ꎬ 从而与水发生氧化或

者还原反应[１－３] ꎮ 光电化学水分解电池能够将太阳能转

化氢能进行存储ꎬ 不受太阳光时间、 空间分布不均的

影响ꎮ
光电化学水分解电池的器件结构有多种组成方式ꎬ

例如通过光伏电池与光电极串联ꎬ 可以获得较高的太阳

能转化效率ꎬ 但结构成本也相对较高ꎻ 而通过 ｐ 型光阴

极和 ｎ 型光阳极组成的叠层结构ꎬ 不仅拥有较高的理论

转化效率(约 ２８ ％)ꎬ 同时成本相对较低ꎬ 是理想的器件

结构[４－５] ꎮ ｐ￣ｎ 叠层光电化学水分解电池结构如图 １ａ 所

示ꎬ 太阳光从 ｎ 型光阳极侧照射ꎬ 光阳极吸收短波长的

光ꎬ 长波长光穿透过光阳极被后侧的光阴极吸收ꎮ 在光
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阳极上发生水的氧化反应ꎬ 光阴极上发生水的还原反应ꎮ
为了使得此器件能够无偏压工作ꎬ 需要光阳极和光阴极

的光电流相互匹配、 有交点ꎮ 如图 １ｂ 所示的 Ｊｏｐꎬ 器件

　 　

的太阳能转化效率 η＝ Ｊｏｐ􀅰(１􀆰 ２３ Ｖ) / Ｐｉｎꎬ Ｐｉｎ为入射光强

度(ｍＷ􀅰ｃｍ－２)ꎬ 因此两个电极的交点电流决定了器件

的最终效率ꎮ

图 １　 ｐ￣ｎ 叠层光电化学水分解电池示意图 (ａ) [６]和性能曲线 (ｂ) [３]

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｐ￣ｎ ｔａｎｄｅｍ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｗａｔｅｒ ｓｐｌｉｔｔｉｎｇ ｃｅｌｌ (ａ) [６] ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ (ｂ) [３]

　 　 在目前 ｐ￣ｎ 叠层光电化学水分解电池的研究中ꎬ Ｊａｎｇ
等[７]通过 Ｆｅ２Ｏ３光阳极和非晶 Ｓｉ 光阴极组成的器件ꎬ 获

得了当时最高约 ０􀆰 ９ ％的太阳能转化效率ꎻ Ｃｈｅｎ 等[８] 通

过在 Ｃｕ(Ｉｎꎬ Ｇａ)Ｓｅ２上构筑 ｐ￣ｎ 结ꎬ 与 ＢｉＶＯ４光阳极组成

的器件获得了约 １􀆰 ０１ ％的太阳能转化效率ꎻ Ｌｕｏ[９] 等利

用Ｃｕ２Ｏ作为光阴极ꎬ 通过 Ｇａ２Ｏ３、 ＴｉＯ２、 ＮｉＭｏ 等多层结

构调控后ꎬ 与 ＢｉＶＯ４光阳极组成器件ꎬ 最终获得了约 ３ ％
的太阳能转化效率ꎻ Ｋｏｂａｙａｓｈｉ 等[１０]调控 ＣｕＩｎ１－ ｘＧａｘＳｅ２中

ｘ 的数值ꎬ 将获得的高性能 ＣｕＩｎ０􀆰 ５ Ｇａ０􀆰 ５ Ｓｅ２ 光阴极与

ＢｉＶＯ４光阳极串联ꎬ 获得了约 ３􀆰 ７ ％的太阳能转化效率ꎬ
也是目前的最高效率ꎮ 尽管如此ꎬ ｐ￣ｎ 叠层电池的效率距

１０％还有一定的距离ꎬ 为了能够获得更高效率的 ｐ￣ｎ 叠

层光电化学水分解电池ꎬ 需要更高效的光阳极和光阴极

组合ꎮ 关于光阳极和光阴极的分别的研究进展在此前作

者课题组和国内外课题组已 经 有 了 许 多 的 综 述 文

章[１１－１４] ꎬ 因此ꎬ 本文主要结合作者课题组及国内外的研

究ꎬ 对目前的一些提高光电极性能的方法进行综述ꎮ

2　 光电极性能提高方法

在光电化学分解水中ꎬ 太阳能转化效率与半导体电

极直接相关ꎮ 半导体电极对太阳光的吸收效率、 产生的

电子￣空穴的分离效率以及电极表面发生水分解反应的动

力学速度等ꎬ 都会对太阳能转化效率产生影响ꎮ 因此ꎬ
下文主要从半导体电极形貌、 掺杂及表面改性等方面进

行综述ꎮ
2􀆰 1　 形貌调控

电极材料的形状、 孔径大小、 晶界密度等因素ꎬ 不

仅会影响材料的光吸收效率ꎬ 还会影响光生载流子的迁

移距离、 载流子的分离效率ꎬ 从而影响电极的光电化学

性能ꎮ Ｚｈａｏ 等[１５] 在掺氟氧化锡( ｆｌｕｏｒｉｎｅ ｄｏｐｅｄ ｔｉｎ ｏｒｉｄｅꎬ
ＦＴＯ)上制备了多孔 ＢｉＶＯ４电极ꎬ 并且与致密平板电极进

行了对比研究ꎬ 如图 ２ａ 所示ꎮ 多孔结构的 ＢｉＶＯ４电极由

于减少了反射和透射ꎬ 对光的吸收要高于平板结构电极ꎮ
此外ꎬ 多孔结构减少了光生空穴的传输距离ꎬ 提高了光

生载流子的分离效率ꎬ 使光电流相比于致密电极有了明

显的提高ꎮ 但多孔结构的光电极也不是孔越多越好ꎮ
Ｚｈａｎｇ 等[１６]通过调节旋涂湿度制备了不同孔密度的 Ｃｕ
(Ｉｎꎬ Ｇａ)Ｓ２电极ꎬ 如图 ２ｂ 所示ꎬ 发现孔过多时ꎬ 其少数

载流子电子虽然传输容易ꎬ 但多数载流子空穴却需要传

输更长的距离才能到达衬底ꎬ 反而降低了分离效率ꎬ 因

此多孔结构的孔密度也是重要因素ꎮ 载流子在晶界处也

容易复合ꎬ 因而薄膜的晶界密度对光电极的性能也有重

要影响ꎮ Ｇｕａｎ 等[１７] 和 Ｗｅｎ 等[１８] 通过原位助熔剂的方

法ꎬ 使 Ｃｕ２ＺｎＳｎＳ４(ＣＺＴＳ)的颗粒在薄膜生长过程中逐渐

长大ꎬ 减小了晶界密度ꎬ 如图 ２ｃ 所示ꎬ 使光电化学的性

能得到了大幅的提高ꎮ
氧化铁(Ｆｅ２Ｏ３)ꎬ 由于具有合适的带隙( ~ ２􀆰 １ ｅＶ)ꎬ

拥有约 １５％的理论太阳能转化效率ꎬ 在 １􀆰 ２３ ｅＶ 处的理

论光电流能达到约 １２􀆰 ６ ｍＡ􀅰ｃｍ－２ꎮ 此外ꎬ 在碱性电解

液中ꎬ Ｆｅ２Ｏ３也具有很好的稳定性ꎬ 是光解水阳极材料的

较好选择ꎮ 但是ꎬ Ｆｅ２Ｏ３同时也存在着吸光系数差、 光生

空穴传输距离短(２~４ ｎｍ)等限制因素ꎬ 导致了目前基于

Ｆｅ２Ｏ３光阳极的光电转化效率依旧较低[１９－２１] ꎮ 由于 Ｆｅ２Ｏ３

的空穴传输距离太短ꎬ 因此对 Ｆｅ２Ｏ３的微纳结构调控显得

９９
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尤其重要ꎮ 为获得具有纳米结构的 Ｆｅ２Ｏ３ꎬ Ｔｉｌｌｅｙ 等[２２] 通

过气相沉积的方法在 ＦＴＯ 上制备了菜花结构的 Ｆｅ２ Ｏ３ꎬ

获得了当时非常高的性能(３ ｍＡ􀅰ｃｍ－２ ＠ １􀆰 ２３ ＶＲＨＥ )ꎮ

Ｌｉｕ 等[２３]通过对 Ｆｅ２Ｏ３纳米棒进行电化学诱导ꎬ 生成了约

１０ ｎｍ 厚的纳米片状 Ｆｅ２ Ｏ３ꎬ 其光电流也提高了 ３ 倍ꎮ

Ｌｕｏ 等[２４]通过两次水热的方法ꎬ 在 Ｆｅ２ Ｏ３ 纳米棒上长出

来刺状结构ꎬ 提高了固液接触面积和界面电荷注入效率ꎬ
最终使 Ｆｅ２Ｏ３的性能达到了 ３􀆰 １ ｍＡ􀅰ｃｍ－２＠ １􀆰 ２３ ＶＲＨＥꎮ

Ｌｉａｏ 等[２５] 通过改变 ＦｅＯＯＨ 的煅烧方式ꎬ 避免了煅烧过

程中结构倒坍、 烧结ꎬ 制备了多孔纳米柱状结构的

Ｆｅ２Ｏ３ꎬ 使得单纯 Ｆｅ２ Ｏ３ 的性能达到了 ２􀆰 ０ ｍＡ􀅰ｃｍ－２ ＠

１􀆰 ２３ ＶＲＨＥ和 ３􀆰 ５ ｍＡ􀅰ｃｍ－２ ＠ １􀆰 ７１ ＶＲＨＥꎮ Ｌｉｕ 等[２６] 发现

ＦｅＯＯＨ 的晶相结构会对煅烧过程有影响: 当 ＦｅＯＯＨ 为

紧密堆积的 β 相时ꎬ 煅烧过程中纳米棒会烧结ꎬ 最终得

到的 Ｆｅ２Ｏ３纳米棒会比较粗(约 ６５ ｎｍ)ꎻ 而当 ＦｅＯＯＨ 为

层状结构的 γ 相时ꎬ 煅烧过程中结构会脱水断裂ꎬ 能生

成超细结构的纳米棒(约 ２０ ｎｍ)ꎬ 其光电流相比于直径

较粗的 Ｆｅ２Ｏ３ꎬ 也有了 １􀆰 ５ 倍的提升ꎬ 如图 ２ｄ 所示ꎮ

图 ２　 影响光电极性能的不同形貌: ( ａ)多孔与致密[１５] ꎬ ( ｂ)孔

密度[１６] ꎬ (ｃ)晶界密度[１７] ꎬ (ｄ)纳米阵列形貌[２６]

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｄｅ: (ａ) ｐｏｒｏｕｓ ａｎｄ

ｄｅｎｓｅ [１５] ꎬ (ｂ) ｐｏｒｅ ｄｅｎｓｉｔｙ [１６] ꎬ (ｃ) ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｇｒａｉｎ ｂｏｕｎｄ￣

ａｒｉｅｓ [１７] ꎬ (ｄ) ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ ｏｆ ｎａｎｏａｒｒａｙ[２６]

2􀆰 2　 掺杂改性

掺杂是常见的调控材料结构及电学和光学性质的手

段ꎬ 通常非常少量的杂质离子掺杂就能显著改变主体材

料的性质ꎮ 纯的 Ｆｅ２Ｏ３存在严重的光生载流子复合、 较差

的导电性等问题ꎬ 在光电化学分解水上表现出较低的性

能ꎮ 合适的离子掺杂不仅能够提高载流子的浓度ꎬ 还可

以提高材料的导电性、 减小光生载流子的复合ꎬ 有助于

提升材料的光电化学性能ꎮ 能提高 Ｆｅ２Ｏ３光电性能的掺杂

离子种类较多ꎬ 如 Ｔｉ４＋、 Ｐｔ４＋、 Ｓｎ４＋、 Ｚｒ４＋、 Ｓｉ４＋、 Ｐ４＋、
Ｚｎ２＋、 Ｍｇ２＋等离子掺杂都被报道对 Ｆｅ２Ｏ３的性能有提升作

用ꎮ 高价离子(如四价离子)掺杂等为 ｎ 型掺杂ꎬ 可以提

高 Ｆｅ２Ｏ３作为光阳极的氧化性能ꎮ Ｈｕ 等[２７] 制备了 Ｐｔ４＋掺

杂的 Ｆｅ２Ｏ３ꎬ 尽管 Ｐｔ４＋能够提高 Ｆｅ２Ｏ３光电流ꎬ 但是如果

掺杂浓度过高ꎬ 则会减小 Ｆｅ２Ｏ３电极的空间电荷层ꎬ 导致

严重的电子空穴复合ꎮ 在 Ｆｅ２Ｏ３的掺杂上ꎬ Ｔｉ４＋是目前研

究较多的掺杂离子ꎬ Ｗａｎｇ 等[２８] 通过超快光谱测试ꎬ 对

比 Ｔｉ４＋掺杂与未掺杂的 Ｆｅ２Ｏ３ꎬ 发现在掺杂后样品的瞬态

吸收衰减曲线比未掺杂样品的高ꎬ 表明在此时间尺度上ꎬ
掺杂后样品的光生空穴和电子的复合降低了ꎮ Ｃａｏ 等[２９]

通过水热法制备了 Ｔｉ４＋ 掺杂的 Ｆｅ２ Ｏ３ꎬ 并研究了 Ｔｉ４＋ 对

Ｆｅ２Ｏ３结构性能的影响ꎮ 通过莫特肖特基谱ꎬ 发现 Ｔｉ４＋掺
杂对其带边位置没有影响ꎬ 但载流子浓度提升了 １ 个量

级ꎬ 这也是 Ｔｉ４＋ 掺杂能显著提高 Ｆｅ２ Ｏ３ 光电流的主要原

因ꎮ 近年来除了 Ｔｉ４＋掺杂ꎬ Ｓｎ４＋的掺杂也引起了广泛的注

意ꎮ Ｓｉｖｕｌａ 等[３０]通过 ８００ ℃高温煅烧的方式ꎬ 无意中将

衬底 ＦＴＯ 中的 Ｓｎ 掺杂进了 Ｆｅ２Ｏ３ꎬ 使 Ｆｅ２Ｏ３在 １􀆰 ２３ ＶＲＨＥ

处的光电流由 １０ μＡ􀅰ｃｍ－２提高到了 ０􀆰 ５６ ｍＡ􀅰ｃｍ－２ꎮ 由

于从衬底扩散的 Ｓｎ 掺杂不均匀且不可控ꎬ Ｌｉ 等[３１] 通过

在Ｆｅ２Ｏ３ 上滴涂 Ｓｎ４＋ 溶液后用 ＳｉＯ２ 包覆煅烧ꎬ 最后除去

ＳｉＯ２包覆层的方式ꎬ 制备了高浓度的 Ｓｎ４＋掺杂 Ｆｅ２Ｏ３ꎬ 提

高了电极的水氧化性能ꎬ 莫特肖特基谱也证明了掺杂后

载流子浓度约有 １ 个数量级的提升ꎮ
除了高价离子外ꎬ 低价离子(如二价离子)掺杂等可

作为 ｐ 型掺杂ꎬ 可以提高 Ｆｅ２Ｏ３作为光阴极的还原性能ꎮ
Ｆｅ２Ｏ３由于存在的氧缺陷问题ꎬ 一般是 ｎ 型半导体ꎬ 因此

常见的 Ｆｅ２Ｏ３也都是作为光阳极ꎬ 但是通过合适的离子掺

杂ꎬ 也能够改变其导带位置ꎬ 使其变为 ｐ 型半导体ꎬ 用

于光阴极还原反应[３２] ꎮ Ｌｉｎ 等[３３] 通过原子层沉积的方式

在 ｎ 型 Ｆｅ２Ｏ３表面沉积了一层 Ｍｇ２＋掺杂 Ｆｅ２Ｏ３ꎬ 并且通过

电化学阻抗谱、 莫特肖特基和光电化学性质等测试ꎬ 证

明了 Ｍｇ２＋掺杂 Ｆｅ２Ｏ３是一个 ｐ 型半导体ꎬ 最终构筑的 ｐ￣ｎ

同质结使电极的开启电势下降了约 ２００ ｍＶꎮ Ｑｉ 等[３４] 在

具有 ＺｎＯ 阵列的 ＦＴＯ 上ꎬ 用电沉积的方式 制 备 了

ＦｅＯＯＨꎬ 通过高温离子扩散的方式使 Ｚｎ２＋掺杂入 Ｆｅ２Ｏ３ꎬ

最后去除 ＺｎＯ 模板获得了 ｐ 型 Ｚｎ２＋ 掺杂 Ｆｅ２Ｏ３的空心纳
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米管光阴极ꎬ 并展现出了较高的开启电势ꎮ
2􀆰 3　 表面改性

光电化学分解水过程的催化反应主要发生在电极表

面ꎬ 因此电极表面的状态对整个水分解过程有重要作用ꎮ
半导体光电极表面会存在表面态或偏析相ꎬ 容易发生光

生载流子的复合ꎬ 因此消除表面复合中心ꎬ 加快表面水

分解动力学速率是表面改性的主要目标ꎮ
２􀆰 ３􀆰 １　 消除表面复合中心

在一些多元金属材料或者掺杂材料中ꎬ 会出现表面

元素偏析现象ꎮ 在先前的报道中ꎬ 通过简单的电化学方

法、 热剥离、 机械剥离等方法ꎬ 能够有效消除其表面相ꎬ
从而提高电极材料的光电化学性能[３５－３８] ꎮ 除了在材料制

备后对表面偏析相进行处理外ꎬ Ｗａｎｇ 等[３９] 对 Ｆｅ２Ｏ３的煅

烧过程进行改进ꎬ 发现通过短时间淬火的方式ꎬ 能够在

制备过程中就降低表面的偏析、 提高体相掺杂浓度ꎬ 从

而提高 Ｆｅ２Ｏ３电极的性能ꎮ ＸＰＳ 表征发现ꎬ 通过短时间

高温淬火可以有效降低 Ｆｅ２Ｏ３表面的 Ｔｉ 偏析ꎬ 如图 ３ａꎬ
莫特肖特基曲线也发现高温淬火后的载流子浓度相比于

常温取出的 Ｆｅ２Ｏ３高了 ６ 倍ꎬ 如图 ３ｂꎬ 因此他们认为高

温淬火的方式可以将掺杂离子固定在材料晶格内部ꎬ 防

止向表面偏析ꎬ 从而减小表面复合ꎬ 提高材料光电化学

性能ꎮ

图 ３　 ２０ 和 ５７５ ℃高温淬火后 Ｔｉ４＋掺杂 Ｆｅ２Ｏ３薄膜表面和体相离子

比(ａ)ꎻ 莫特肖特基曲线(ｂ)ꎻ 改变淬火温度从而增加体相

掺杂浓度和减少表面偏析的机理示意图(ｃ) [３９]

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｉｏｎ ｒａｔｉｏｓ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅｓ ａｎｄ ｉｎ ｔｈｅ ｂｕｌｋ ｏｆ Ｔｉ４＋ ｄｏｐｅｄ ｈｅｍａｔｉｔｅ

ｆｉｌｍｓ ｑｕｅｎｃｈｅｄ ａｔ ２０ ａｎｄ ５７５ ℃ ｂｙ ＸＰＳ ( ａ)ꎻ Ｍｏｔｔ￣Ｓｃｈｏｔｔｋｙ

ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｔｉ４＋ｄｏｐｅｄ Ｆｅ２Ｏ３ ｐｈｏｔｏａｎｏｄｅｓ ｑｕｅｎｃｈｅｄ ａｔ ２０ ａｎｄ

５７５ ℃ ｉｎ １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ ｉｎ ｔｈｅ ｄａｒｋ (ｂ)ꎻ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ

ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｄｏｐａｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｂｕｌｋ ａｎｄ ｓｕｐｐｒｅｓｓｉｎｇ ｓｕｒ￣

ｆａｃｅ ｓｅｇｒｅｇａｔｉｏｎ ｏｎ ａ Ｔｉ４＋ｄｏｐｅｄ Ｆｅ２Ｏ３ ｆｉｌｍ ｂｙ ｃｈａｎｇｉｎｇ ｑｕｅｎｃｈ￣

ｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ(ｃ) [３９]

　 　 光电极材料表面由于晶格缺陷、 杂质原子、 吸附等

情况ꎬ 会引入表面态ꎬ 成为光生电子和空穴的复合中心ꎮ
在光电化学中ꎬ 可以通过对电极表面进行修饰ꎬ 引入钝

化层ꎬ 从而减少载流子复合ꎮ Ｇｕｉ 等[４０] 通过原子层沉积

(ＡＬＤ)的方式在 ＴｉＯ２纳米管阵列上制备了高质量的Ａｌ２Ｏ３

层ꎬ 通过荧光光谱发现ꎬ 在制备 Ａｌ２Ｏ３层后ꎬ 其荧光强度

明显降低ꎬ 表明在表面的载流子复合降低ꎬ 最终使光电

性能提高了 ０􀆰 ８ 倍ꎮ 表面钝化层的引入ꎬ 不仅能够减少

载流子的复合ꎬ 同时也能够对不稳定的电极材料进行保

护ꎮ Ｃｈｅｎ 等[４１]通过原子层沉积的方式ꎬ 在 Ｓｉ 电极上制备

了约２ ｎｍ厚的 ＴｉＯ２层ꎬ 使 Ｓｉ 电极在强酸、 中性和强碱溶

液中都表现出来不错的稳定性ꎮ 氮化钽(Ｔａ３Ｎ５)带隙约为

２􀆰 １ ｅＶꎬ 具有约 １６％的理论太阳能转化效率ꎬ 在１􀆰 ２３ ＶＲＨＥ

处的理论光电流可以达到 １２􀆰 ５ ｍＡ􀅰ｃｍ－２ꎮ 除此之外ꎬ
Ｔａ３Ｎ５的实验光电流值也已经达到了 １２􀆰 １ ｍＡ􀅰ｃｍ－２ꎬ 几

乎达到了理论极限ꎬ 这也表明了 Ｔａ３Ｎ５是一种非常有潜力

的光阳极材料[４２] ꎮ 但尽管如此ꎬ Ｔａ３ Ｎ５ 材料本身还存在

着稳定性差、 开启电势低等问题[４３] ꎮ Ｈｅ 等[１２] 发现在光

电化学分解水过程中ꎬ Ｔａ３Ｎ５的表面会自氧化生成一层非

晶的富氧层ꎬ 导致费米能级下降ꎬ 最终导致其性能衰减ꎮ
因此ꎬ 对 Ｔａ３Ｎ５的表面进行钝化处理ꎬ 不仅能提高性能ꎬ
对其长期稳定性的提高也十分重要ꎮ Ｈｅ 等[１２] 通过在

Ｔａ３Ｎ５表面用 ＡＬＤ 制备一层致密的 ＭｇＯ 层ꎬ 将其表面与

水及富氧物质隔开ꎮ 通过引入 ＭｇＯ 层ꎬ Ｔａ３ Ｎ５ 光电极不

但稳定性得到了较大的提升ꎬ 其光电流曲线的填充因子

也得到了提升ꎬ 表明载流子的表面复合也得到了抑制ꎮ
Ｚｈｏｎｇ 等[４４]通过在 Ｔａ３Ｎ５表面引入 ＧａＮ 钝化层ꎬ 使原本

在 １ ｈ 时光电流就几乎衰减为零的 Ｔａ３Ｎ５电极的稳定性提

高到了 １２ ｈ 以上几乎没有太大衰减ꎬ 并且其法拉第效率

保持 １００％ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[４５]通过 ＡＬＤ 的方法在 Ｔａ３Ｎ５上沉积

了 １０ ｎｍ 厚的 ＴｉＯ２ꎬ 减少了表面复合ꎬ 降低了１００ ｍＶ左

右的开启电势ꎮ 为了获得较薄且均匀的钝化层ꎬ 一般都

使用溅射或 ＡＬＤ 等方法ꎮ 在对 ＴｉＯ２ 钝化层的研究中ꎬ
Ｌｉｕ 等[４６] 通过化学浴沉积的方法在 Ｔａ３ Ｎ５ 上制备了一层

ＴｉＯ２ꎬ 并且发现水溶液法制备的 ＴｉＯ２中含有的羟基基团

会影响电极的性能ꎮ 通过在氮气氛围下高温短时间处理ꎬ
可以减少 ＴｉＯ２中的羟基基团ꎮ 通过阻抗测试以及捕获实

验发现ꎬ 减少羟基基团ꎬ 可以增加导电性ꎬ 提高界面电

荷的传输效率ꎬ 从而提高了 Ｔａ３Ｎ５的性能ꎬ 但过高的温度

处理会破坏 Ｔａ３Ｎ５样品本身ꎬ 因此该处理中对 Ｔａ３Ｎ５的处

理温度不能过高ꎬ 如图 ４ 所示ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 加快表面反应动力学速率

在提高光电极的水分解性能上ꎬ 表面担载水分解电

催化剂是非常有效的方法ꎮ 如图 ５ 所示ꎬ 电催化剂是高
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图 ４　 Ｔａ３Ｎ５ / ＴｉＯ２ 的交流阻抗谱、 内置等效电路图(ａ)ꎻ 对应的电阻随煅烧温度的变化(ｂ)ꎻ Ｔａ３Ｎ５ / ＴｉＯ２ 煅

烧前后的能带和电荷传输示意图(ｃ) [４６]

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｍｐｅｄａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ(ＥＩＳ) ｏｆ Ｔａ３Ｎ５ / ＴｉＯ２ ａｎｄ ｉｎｓｅｔ ｉｓ ｔｈｅ ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ ｃｉｒｃｕｉｔ (ａ)ꎻ ｃｏｒｒｅ￣

ｓｐｏｎｄｉｎｇ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ (ｂ)ꎻ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌｓ ａｎｄ ｃｈａｒｇｅ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｉｎ Ｔａ３Ｎ５ / ＴｉＯ２ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ

ａｆｔｅｒ ａｎｎｅａｌｉｎｇ (ｃ) [４６]

图 ５　 电催化剂对 ＢｉＶＯ４(ａ) [４７] ꎬ Ｔａ３Ｎ５(ｂ) [４２]和 Ｆｅ２Ｏ３(ｃ) [７]的光电流性能提高数据图

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｔｈｅ ｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃｕｒｒｅｎｔ ｏｆ ＢｉＶＯ４(ａ) [４７] ꎬ Ｔａ３Ｎ５(ｂ) [４２] ａｎｄ Ｆｅ２Ｏ３(ｃ) [７] ｂｙ ｌｏａｄｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔｓ

性能光电化学水分解不可或缺的部分ꎬ 因此作为理想的

电催化剂ꎬ 必须具有较高的催化活性以及长期稳定性ꎮ
自从 ＣｏＰｉ 产氧电催化剂被报道后ꎬ 其由于高活性、 自修

复等优异的性能ꎬ 一度成为了最常见的光阳极助催化剂ꎬ
替代了贵金属 Ｒｕꎬ Ｉｒ 基的催化剂[４８－４９] ꎮ 在近期的研究

中ꎬ 过渡金属 Ｆｅꎬ Ｃｏꎬ Ｎｉ 基产氧催化剂受到了广泛的关

注ꎮ Ｔｒｏｔｏｃｈａｕｄ 等[５０]发现溶液中非常微量的 Ｆｅ 元素无意

的掺杂能 够 大 幅 提 高 Ｎｉ ( ＯＨ) ２ 的 产 氧 活 性ꎮ 此 后

Ｂｏｅｔｔｃｈｅｒ、 Ｂｅｌｌ 等课题组[５１－５５] 的多个报道也证实了微量

Ｆｅ 对于 Ｎｉ 以及 Ｃｏ 羟基氧化物的性能有至关重要的作用ꎬ

甚至 Ｆｅ 在其中可能起到了整个反应活性中心的作用ꎮ 经

过多个参数调控实验ꎬ Ｂｕｒｋｅ 等[５６－５７] 重排了过渡金属羟

基氧化物的活性顺序为 ＦｅＯｘＨｙ> ＣｏＯｘＨｙ> ＮｉＯｘＨｙꎬ 与之

前 Ｓｕｂｂａｒａｍａｎ 等的报道相反[５７] ꎮ 尽管 ＦｅＯＯＨ 可能在单

过渡金属羟基氧化物中具有最高的本征活性ꎬ 但是由于

ＦｅＯＯＨ 在碱性电解液尤其是高电极电位下容易生成可溶

性的 ＦｅＯ４
２－ꎬ ＦｅＯＯＨ 没有明显的氧化还原峰ꎬ 以及其导

电性差等因素ꎬ 对于纯的 ＦｅＯＯＨ 在实际测试过程表现出

的较差的产氧活性和理论高性能之间的矛盾ꎬ 目前还没

有合适的解释[５８] ꎮ Ｌｕｏ 等[５９]发现通过高温短时间煅烧除

２０１
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去 α￣ＦｅＯＯＨ 表面吸附水的方法ꎬ 可以提高 α￣ＦｅＯＯＨ 的

产氧活性和稳定性ꎬ 通过理论计算发现ꎬ 表面吸附水会

与 ＦｅＯＯＨ 表面的 Ｏ 形成强的氢键ꎬ 影响活性位点对 ＯＨ－

的吸附和氧化ꎬ 从而影响了其产氧的活性ꎬ 如图 ６ 所示ꎮ
Ｚｈｕ 等[６０]制备了亚稳态、 大孔道结构的类 β 相( ｓｃｈｗｅｒｔ￣
ｍａｎｎｉｔｅ)ＦｅＯＯＨ 薄膜电极ꎬ 并且在其表面负载了少量

Ｎｉ(ＯＨ) ２ꎮ 在外加偏压下ꎬ 覆盖在亚稳态类 β 相 ＦｅＯＯＨ
表面的 Ｎｉ２＋会以某种离子或离子团的形式进入到类 β 相

ＦｅＯＯＨ 的结构孔道ꎬ 与孔道周边的 Ｆｅ 原子成键形成

ＮｉＦｅ２Ｏ４ꎬ 使得双层催化剂的产氧活性和稳定性都大幅提

升ꎮ α￣ＦｅＯＯＨ 的晶型结构稳定ꎬ 没有大孔道ꎮ 因此在外

加偏压下ꎬ α￣ＦｅＯＯＨ / Ｎｉ( ＯＨ) ２ 并没有展现出特殊的变

化ꎬ 仅是单纯性能的叠加ꎬ 产氧活性也小于 β￣ＦｅＯＯＨ /
Ｎｉ(ＯＨ) ２ꎮ 因此ꎬ 在 ＦｅＯＯＨ、 ＮｉＯＯＨ 双层电催化剂中ꎬ
ＦｅＯＯＨ 的晶相对 Ｆｅ / Ｎｉ 双层结构催化剂的性能有较大

影响ꎮ

图 ６　 α￣ＦｅＯＯＨ (０２１)面ꎬ 电荷密度及快速退火提高 α￣ＦｅＯＯＨ 电

化学活性的可能机理示意图[５９]

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｓ ｏｆ ｔｈｅ (０２１) ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ α￣ＦｅＯＯＨꎬ ｃｈａｒｇｅ ｄｅｎｓｉｔｙ

ａｎｄ ａ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｆｏｒ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ

ｏｆ α￣ＦｅＯＯＨ ａｆｔｅｒ ｒａｐｉｄ ｈｅａｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ[５９]

　 　 电催化剂本身的性能固然重要ꎬ 其与半导体材料之

间的接触对电极性能也有重要影响ꎮ Ｋｉｍ 等[６１] 对 ＦｅＯＯＨ
和 ＮｉＯＯＨ 担载对 ＢｉＶＯ４ 电极性能的影响做了详细的研

究ꎮ ＢｉＶＯ４ / ＦｅＯＯＨ / ＮｉＯＯＨ 的 担 载 方 式 要 比 ＢｉＶＯ４ /
ＮｉＯＯＨ / ＦｅＯＯＨ 具有更高的光电化学水氧化活性ꎬ 其原

因在于在 ＢｉＶＯ４ / ＮｉＯＯＨ 界面的载流子复合要比 ＢｉＶＯ４ /
ＦｅＯＯＨ 严重ꎬ 但是 ＢｉＶＯ４ / ＮｉＯＯＨ 具有相对较好的开启

电势ꎮ 进一步研究表明ꎬ 这是由于 ＮｉＯＯＨ /电解液接触界

面可以导致一个更合适的亥姆霍兹层电位降ꎮ 因此通过

构筑 ＢｉＶＯ４ / ＦｅＯＯＨ / ＮｉＯＯＨ 双层电催化剂ꎬ 优化半导体 /
电催化还有电催化 /电解液的界面ꎬ 使得 ＢｉＶＯ４光阳极的

性能得到了大幅的提升ꎮ 在此研究后ꎬ ＦｅＯＯＨ / ＮｉＯＯＨ

双层电催化剂几乎已经成为了钒酸铋电极不可缺少的部

分[４７ꎬ ６２－６３] ꎮ Ｌｉｕ 等[６４]同时也研究了 ＦｅＯＯＨ 层在 Ｔａ３Ｎ５上

的作用ꎮ 他们认为 ＦｅＯＯＨ 起了空穴存储的作用ꎬ 通过在

Ｔａ３Ｎ５上引入 ＦｅＯＯＨꎬ 可以起到将空穴从 Ｔａ３ Ｎ５ 存储到

ＦｅＯＯＨ 中的作用ꎬ 从而提高了稳定性ꎮ ２０１６ 年ꎬ 该课题

组依旧通过引入 ＴｉＯ２钝化层和 ＦｅＯＯＨ / ＮｉＯＯＨ 双层ꎬ 使

得 Ｔａ３Ｎ５在 １􀆰 ２３ ＶＲＨＥ的光电流达到了 １２􀆰 １ ｍＡ􀅰ｃｍ－２ꎬ 接

近了理论值[４２] ꎮ Ｌｉａｏ 等[６５－６６] 发现 ＦｅＢ 和 Ｆｅｘ Ｓ 助催化剂

都可以抑制光生载流子的复合ꎬ 提高 Ｆｅ２Ｏ３光电极的水分

解性能ꎮ 但目前在 Ｆｅ２Ｏ３上降低开启电势最有效的催化剂

为 ＮｉＦｅＯｘ
[７ꎬ６７] ꎮ 关于 Ｆｅ２Ｏ３的开启电势差ꎬ Ｄｕ 等[６８] 认为

是由于 Ｆｅ２ Ｏ３ 大量的表面态导致费米能级钉扎ꎬ 通过

ＮｉＦｅＯｘ助催化剂的引入ꎬ 最大程度降低了表面费米能级

的钉扎效应ꎬ 因此获得了较好的开启电势ꎮ Ｓｏｈｎ 等[６９] 研

究了将 ＮｉＦｅＯｘ担载在 Ｆｅ２Ｏ３上后光生载流子的迁移ꎬ 他

们通过瞬态光栅技术发现ꎬ 担载了 ＮｉＦｅＯｘ后ꎬ 电极表面

捕获的空穴数量增加了ꎬ 但是捕获的电子数量没有变化ꎬ
这表明其光电化学性能的增加是来自于表面空穴浓度的

增加ꎬ 减小了表面复合的效果ꎮ

3　 结　 语

综上所述ꎬ 虽然光电化学水分解电池是理想、 高效、
低成本的利用太阳能制取氢气的方法ꎬ 但是单一光电极

性能过低会导致所组成的器件无法达到真正的无偏压工

作或者效率过低ꎮ 本文主要结合作者课题组的研究和国

内外研究进展ꎬ 列举了通过对光电极进行微观形貌调控、
离子掺杂、 表面偏析相的消除和表面钝化层修饰提高光

电极性能的方法ꎮ 同时也对近年来过渡金属电催化剂的

发展ꎬ 尤其是铁、 镍羟基氧化物的研究和其在提高半导

体光电极上展现出的优异的效果进行了阐述ꎮ 除此之外ꎬ
还可以结合瞬态吸收和瞬态荧光光谱等技术ꎬ 对半导体

光生载流子的在超快时间内的动力学进行研究ꎬ 探究不

同的形貌、 掺杂、 表面修饰等对光生载流子的传输、 复

合的影响ꎬ 更加了解光电极在光电化学分解水中的基础

问题ꎬ 从而可以选择最合适的改性方式ꎮ 通过这些方法

对光电极载流子分离、 复合和传输等方面进行改进ꎬ 期

望能使光阴极与光阳极拥有更高的性能ꎬ 组成器件后拥

有更大的匹配电流ꎬ 获得更高的无偏压太阳能分解水效

率ꎬ 实现真正的规模化应用ꎮ
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ｔｉｏｎ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ５６(４２): １２８７８－１２８８２.
[２５] Ｌｉａｏ Ａꎬ Ｈｅ Ｈꎬ Ｔａｎｇ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ[Ｊ]ꎬ

２０１８ꎬ １０(１２): １０１４１－１０１４６.
[２６] Ｌｉｕ Ｙꎬ Ｌｉｕ Ｊꎬ Ｌｕｏ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃｓ Ｄ: Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｈｙｓｉｃｓ[Ｊ]ꎬ

２０１７ꎬ ５０(２５): ２５５５０２.
[２７] Ｈｕ Ｙ Ｓꎬ Ｋｌｅｉｍａｎ Ｓ Ａꎬ Ｆｏｒｍａｎ Ａ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ

２００８ꎬ ２０(１２): ３８０３－３８０５.
[２８] Ｗａｎｇ Ｇꎬ Ｌｉｎｇ Ｙꎬ Ｗｈｅｅｌｅｒ Ｄ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏ Ｌｅｔｔｅｒｓ[Ｊ]ꎬ ２０１１ꎬ １１(８):

３５０３－３５０９.
[２９] Ｃａｏ Ｄꎬ Ｌｕｏ Ｗꎬ Ｌｉ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. ＣｒｙｓｔＥｎｇＣｏｍｍ[Ｊ] ２０１３ꎬ １５(１３): ２３８６－

２３９１.

[３０] Ｓｉｖｕｌａ Ｋꎬ Ｚｂｏｒｉｌ Ｒꎬ Ｌｅ Ｆｏｒｍａｌ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍ￣
ｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ[Ｊ]ꎬ ２０１０ꎬ １３２ (２１): ７４３６－７４４４.

[３１] Ｌｉ Ｍꎬ Ｙａｎｇ Ｙꎬ Ｌｉｎｇ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏ Ｌｅｔｔｅｒｓ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ １７ (４): ２４９０－

２４９５.
[３２] Ｉｎｇｌｅｒ Ｊ Ｗ Ｂꎬ Ｂａｌｔｒｕｓ Ｊ Ｐꎬ Ｋｈａｎ Ｓ Ｕ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉ￣

ｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ[Ｊ]ꎬ ２００４ꎬ １２６(３３): １０２３８－１０２３９.
[３３] Ｌｉｎ Ｙꎬ Ｘｕ Ｙꎬ Ｍａｙｅｒ Ｍ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏ￣

ｃｉｅｔｙ[Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ １３４(１２): ５５０８－５５１１.
[３４] Ｑｉ Ｘꎬ Ｓｈｅ Ｇꎬ Ｗａｎｇ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ ４９

(５１): ５７４２－５７４４.
[３５] Ｌｉ Ｍꎬ Ｌｕｏ Ｗꎬ Ｌｉｕ Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｈｙｓｉｃｓ Ｌｅｔｔｅｒｓ[Ｊ]ꎬ ２０１１ꎬ ９９

(１１): １１２１０８.
[３６] Ｌｕｏ Ｗꎬ Ｌｉ Ｚꎬ Ｙｕ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃ[Ｊ]ꎬ

２０１２ꎬ １１６(８): ５０７６－５０８１.
[３７] Ｌｉ Ｍꎬ Ｌｕｏ Ｗꎬ Ｃａｏ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅ Ｃｈｅｍｉｅ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｅｄｉｔｉｏｎ

[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ ５２(４２): １１０１６－１１０２０.
[３８] Ｇｕａｎ Ｚꎬ Ｌｕｏ Ｗꎬ Ｆｅｎｇ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａ[Ｊ]ꎬ

２０１５ꎬ ３(１５): ７８４０－７８４８.
[３９] Ｗａｎｇ Ｔꎬ Ｌｕｏ Ｗꎬ Ｗｅｎ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. ＣｈｅｍＮａｎｏＭａｔ[Ｊ] ２０１６ꎬ ２(７): ６５２－

６５５.
[４０] Ｇｕｉ Ｑꎬ Ｘｕ Ｚꎬ Ｚｈａｎｇ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ[Ｊ]ꎬ

２０１４ꎬ ６(１９): １７０５３－１７０５８.
[４１] Ｃｈｅｎ Ｙ Ｗꎬ Ｐｒａｎｇｅ Ｊ Ｄꎬ Ｄüｈｎｅｎ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｔｕｒｅ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１１ꎬ

１０(７): ５３９.
[４２] Ｌｉｕ Ｇꎬ Ｙｅ Ｓꎬ Ｙａｎ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｎｅｒｇｙ ＆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ

２０１６ꎬ ９(４)ꎬ １３２７－１３３４.
[４３] Ｗａｎｇ Ｌꎬ Ｚｈｏｕ Ｘꎬ Ｎｇｕｙｅｎ Ｎ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ

２８(１２): ２４３２－２４３８.
[４４] Ｚｈｏｎｇ Ｍꎬ Ｈｉｓａｔｏｍｉ Ｔꎬ Ｓａｓａｋｉ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅ Ｃｈｅｍｉｅ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ

１２９(１７): ４８１７－４８２１.
[４５] Ｚｈａｎｇ Ｐꎬ Ｗａｎｇ Ｔꎬ Ｇｏｎｇ Ｊꎬ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ５２

(５７): ８８０６－８８０９.
[４６] Ｌｉｕ Ｊꎬ Ｌｕｏ Ｗꎬ Ｚｈｕ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. ＲＳＣ Ａｄｖａｎｃｅｓ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ７(４９): ３０６５０－

３０６５６.
[４７] Ｌｅｅ Ｄ Ｋꎬ Ｃｈｏｉ Ｋ Ｓ. Ｎａｔｕｒｅ Ｅｎｅｒｇｙ[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ ３(１): ５３.
[４８] Ｋａｎａｎ Ｍ Ｗꎬ Ｎｏｃｅｒａ Ｄ Ｇ. Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ ２００８ꎬ ３２１(５８９２): １０７２－１０７５.
[４９] Ｍａ Ｙꎬ Ｋａｆｉｚａｓ Ａꎬ Ｐｅｎｄｌｅｂｕｒｙ Ｓ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｍａｔｅｒｉ￣

ａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ２６(２７): ４９５１－４９６０.
[５０] Ｔｒｏｔｏｃｈａｕｄ Ｌꎬ Ｙｏｕｎｇ Ｓ Ｌꎬ Ｒａｎｎｅｙ Ｊ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ

Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ １３６(１８): ６７４４－６７５３.
[５１] Ｂｕｒｋｅ Ｍ Ｓꎬ Ｋａｓｔ Ｍ Ｇꎬ Ｔｒｏｔｏｃｈａｕｄ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ

Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ １３７(１０): ３６３８－３６４８.
[５２] Ｆｒｉｅｂｅｌ Ｄꎬ Ｌｏｕｉｅ Ｍ Ｗꎬ Ｂａｊｄｉｃｈ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ

Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ １３７(３): １３０５－１３１３.
[５３] Ｇｏｎｇ Ｌꎬ Ｃｈｎｇ Ｘ Ｙ Ｅꎬ Ｄｕ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. ＡＣＳ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ８(２):

８０７－８１４.
[５４] Ｋｌａｕｓ Ｓꎬ Ｃａｉ Ｙꎬ Ｌｏｕｉｅ Ｍ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ

Ｃ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ １１９(１３): ７２４３－７２５４.
[５５] Ｓｗｉｅｒｋ Ｊ Ｒꎬ Ｋｌａｕｓ Ｓꎬ Ｔｒｏｔｏｃｈａｕｄ Ｌ. ｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ

Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ １１９(３３): １９０２２－１９０２９.
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[５６] Ｂｕｒｋｅ Ｍ Ｓꎬ Ｚｏｕ Ｓꎬ Ｅｎｍａｎ Ｌ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓ￣
ｔｒｙ Ｌｅｔｔｅｒｓ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ６(１８): ３７３７－３７４２.

[５７] Ｓｕｂｂａｒａｍａｎ Ｒꎬ Ｔｒｉｐｋｏｖｉｃ Ｄꎬ Ｃｈａｎｇ Ｋ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｔｕｒｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ
２０１２ꎬ １１(６): ５５０.

[５８] Ｚｏｕ Ｓꎬ Ｂｕｒｋｅ Ｍ Ｓꎬ Ｋａｓｔ Ｍ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ
２７(２３): ８０１１－８０２０.

[５９] Ｌｕｏ Ｗꎬ Ｊｉａｎｇ Ｃꎬ Ｌｉ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａ[Ｊ]ꎬ
２０１７ꎬ ５(５): ２０２１－２０２８.

[６０] Ｚｈｕ Ｋꎬ Ｌｕｏ Ｗꎬ Ｚｈｕ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ￣Ａｎ Ａｓｉａｎ Ｊｏｕｒｎａｌ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ
１２(２０): ２７２０－２７２６.

[６１] Ｋｉｍ Ｔ Ｗꎬ Ｃｈｏｉ Ｋ Ｓ. Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ ２０１４: １２４５０２６.
[６２] Ｋｉｍ Ｔ Ｗꎬ Ｐｉｎｇ Ｙꎬ Ｇａｌｌｉ Ｇ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｔｕｒｅ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ]ꎬ

２０１５ꎬ ６: ８７６９.
[６３] Ｋｕａｎｇ Ｙꎬ Ｊｉａ Ｑꎬ Ｎｉｓｈｉｙａｍａ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｅｎｅｒｇｙ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ

２０１６ꎬ ６(２): １５０１６４５.
[６４] Ｌｉｕ Ｇꎬ Ｓｈｉ Ｊꎬ Ｚｈａｎｇ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅ Ｃｈｅｍｉｅ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ １２６

(２８): ７４２３－７４２７.
[６５] Ｌｉａｏ Ａꎬ Ｈｅ Ｈꎬ Ｆａｎ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ３５２:

１１３－１１９.
[６６] Ｌｉａｏ Ａꎬ Ｃｈｅｎ Ｒꎬ Ｆａｎ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ

５４(９８): １３８１７－１３８２０.
[６７] Ｔｈｏｒｎｅ Ｊ Ｅꎬ Ｊａｎｇ Ｊ Ｗꎬ Ｌｉｕ Ｅ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ７

(５): ３３４７－３３５４.
[６８] Ｄｕ Ｃꎬ Ｙａｎｇ Ｘꎬ Ｍａｙｅｒ Ｍ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅ Ｃｈｅｍｉｅ[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ １２５

(４８): １２９２４－１２９２７.
[６９] Ｓｏｈｎ Ｗ Ｙꎬ Ｋｕｗａｈａｒａ Ｓꎬ Ｔｈｏｒｎｅ Ｊ Ｅꎬ ｅｔ ａｌ. ＡＣＳ Ｏｍｅｇａ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ２

(３): １０３１－１０３５.
(编辑　 张雨明)
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专栏特约编辑邹志刚

　 　 邹志刚: 男ꎬ １９５５
年生ꎬ 日本东京大学理
学博士ꎬ 南京大学物理
学和材料学博士生导师ꎬ
中国科学院院士ꎬ 发展
中国家科学院院士ꎮ 教
育部“长江学者奖励计
划”特聘教授ꎬ 两届国家
重点基础研究发展计划
(“９７３”) 项目首席科学
家ꎬ 教育部创新团队负
责人ꎬ 总装备部“国民核
生化灾害防护国家重点
实验室”学术负责人ꎬ 中
国光化学及光催化专业
委员会主任委员ꎬ 中国
氢能源及燃料电池产业
创新战略联盟战略指导
委员会委员ꎬ 中国空间
技术研究空间站科学技
术实验科学委员会共同
主席ꎬ 中国空间技术研
究太空探索实验科学委
员会共同主席ꎮ 兼任日
本北海道大学特任教授
和日本国家材料研究所
(ＮＩＭＳ)客座研究员ꎮ 现
为南京大学环境材料与

　 　

特约撰稿人张礼知

再生能源研究中心主任ꎬ
江苏省纳米技术重点实
验室主任ꎬ 南京大学昆
山创新研究院院长ꎮ 长
期从事光催化材料的设

计、 制备、 反应机理及
其应用的基础研究ꎮ 在
Ｎａｔｕｒｅꎬ ＰＲＬꎬ Ａｄｖａｎｃｅｄ
Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ Ａｎｇｅｗ Ｃｈｅｍ Ｉｎｔ
Ｅｄꎬ ＪＡＣＳ 等一流国际期
刊发表 ＳＣＩ 科学论文 ５６０
余篇ꎬ 他引 ２０１４８ 余次ꎮ
获国家发明专利 ７７ 项、
美国专利 １ 项、 日本专
利 ２ 项ꎬ ７ 项发明专利已
成功进行产业化转化ꎮ
２０１２、 ２０１６ 年获江苏省
科学技术一等奖ꎬ ２０１４
年获得国家自然科学二
等奖ꎮ ２０１８ 年获得日内

瓦国际发明展金奖及阿
卜杜拉国王大学特别奖ꎮ
　 　 张礼知: 男ꎬ １９７３
年生ꎬ 现任华中师范大

学化学学院副院长、 博
士生导师、 环境与应用
化学研究所所长ꎮ 国家
杰出青年科学基金获得

　 　

特约撰稿人周　 勇

者ꎬ 教育部“长江学者奖

励计划”特聘教授ꎬ 科技
部中青年科技创新领军
人才ꎬ 中组部万人计划
科技领军人才ꎮ 长期从

事污染控制化学、 光催
化和纳米环境催化材料
的研究ꎮ 已获授权专利
３０ 余项ꎮ 在 Ａｃｃ. Ｃｈｅｍ.
Ｒｅｓ􀆰 ꎬ Ｎａｔｕｒｅ Ｃｏｍｍｕｎ􀆰 ꎬ
ＪＡＣＳꎬ Ａｎｇｅｗ. Ｃｈｅｍ. ꎬ
Ａｄｖ. Ｍａｔｅｒ􀆰 ꎬ ＥＳ＆Ｔ 等
ＳＣＩ 源学术期刊发表论文

２３０ 多篇ꎬ 其中 １９ 篇入
选 ＥＳＩ 高被引论文ꎬ ４ 篇
入选 ＥＳＩ 热点论文ꎮ 截至

２０１９ 年 １ 月论文已被引
用 ２０９８０ 余次ꎬ 其中他引
２０２９０ 余次ꎬ Ｈ 因子 ８０ꎮ
２０１２ 年入选湖北省高端

人才引领培养计划和湖
北省高层次人才工程ꎬ
２０１４~２０１８ 年连续入选国
际著名科学技术出版商

Ｅｌｓｅｖｉｅｒ 化学领域中国高
被引学者榜单ꎬ ２０１５ 年
获教育部高等学校科学
研究优秀成果奖 (科学

　 　

特约撰稿人罗文俊

技术) 自然科学二等奖

(第一完成人)ꎬ ２０１８ 年
入 选 Ｃｌａｒｉｖａｔｅ ( Ｗｅｂ ｏｆ
Ｓｃｉｅｎｃｅ)交叉学科全球高
被引科学家榜单ꎮ
　 　 周 　 勇: 男ꎬ １９７２
年生ꎬ 教授ꎬ 博士生导
师ꎮ 教育部“新世纪优秀
人才支持计划”入选者ꎮ
２０００ 年获中国科学技术
大学博士学位ꎬ 先后在
日本京都大学、 德国马
普胶体与界面研究所(洪
堡学者)、 日本国立物质
材料研究所(ＮＩＭＳ)、 日
本国立产业技术综合研

究所(ＡＩＳＴ)等研究机构
从事科学研究工作ꎮ 主
要从事人工光合成二氧
化碳转化为可再生碳氢

燃料方面的应用基础研
究ꎬ 研究兴趣还包括新
型高效光催化剂、 新型
纤维状太阳能电池和储

能电池等ꎮ 目前ꎬ 以第
一作 者 或 通 讯 作 者 在
Ｊ. Ａｍ. Ｃｈｅｍ. Ｓｏｃ.ꎬ Ｎａｎｏ
Ｌｅｔｔ􀆰 ꎬ Ａｄｖ. Ｍａｔｅｒ􀆰 ꎬ Ａｄｖ.

Ｆｕｎｃｔ. Ｍａｔｅｒ. 等国际知
名期刊发表了 １６０ 余篇论
文ꎬ 受邀在 Ａｄｖ. Ｍａｔｅｒ􀆰 ꎬ
Ａｄｖ. Ｆｕｎｃｔ. Ｍａｔｅｒ􀆰 ꎬ Ｃｈｅｍ.
Ｍａｔｅｒ. 等期刊上撰写 １６
篇综述文章ꎬ Ｈ 因子为
４８ꎬ 其中 ３２ 篇论文他引
超过 １００ 次ꎬ 单篇最高
他引超过 １０００ 次ꎬ １８ 篇
论文曾入选 ＩＳＩ Ｗｅｂ ｏｆ
Ｓｃｉｅｎｃｅ 统计的 “过去十
年高引频论文”ꎮ 主编 ３
本英文专著 ( Ｓｐｒｉｎｇｅｒ 等
出版社出版)ꎮ 多次受邀
在国内外相关学术会议
上做 邀 请 报 告 或 主 持
会议ꎮ
　 　 罗文俊: 男ꎬ １９７９
年生ꎬ 副教授ꎬ 主要从
事太阳能转化与存储材
料研究ꎮ 主持了国家重
点研发计划(政府间国际
科技创新合作重点专项)
项目 １ 项、 国家自然科
学基金面上项目 １ 项、
国家自然科学青年基金 １
项、 江苏省高校自然科
学研究面上项目 １ 项ꎬ
参与完成了 ２ 项“９７３”项
目ꎮ 在 Ａｎｇｅｗ. Ｃｈｅｍ. Ｉｎｔ.
Ｅｄ􀆰 ꎬ Ｅｎｅｒｇｙ Ｅｎｖｉｒｏｎ􀆰 Ｓｃｉ􀆰 ꎬ
Ａｄｖ. Ｅｎｅｒｇｙ Ｍａｔｅｒ􀆰 ꎬ Ｎａｎｏ
Ｅｎｅｒｇｙ等 ＳＣＩ 期刊上发表
论文６０余篇ꎬ 总被引４０００
余次ꎮ 申请了中国发明专
利 ８ 项ꎬ 授权 ３ 项ꎮ 获
２０１７ 年江苏省科学技术
一等奖(第二完成人)和
２０１３ 年江苏省科学技术
一等奖(第四完成人)ꎮ
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