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前沿进展

! " #半导体复合型光电极分解水的原理及应用!
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摘! 要! ! 利用太阳光分解水制氢是解决能源短缺的重要途径,文章概述了光电极分解水的原理，6 7 8半导体复
合型光电极的两种结构及其近期的科研成果,对开展全氧化物混合光电极的研究进行了简介和展望,
关键词! ! 光电极，6 7 8半导体复合型光电极，分解水制氢，全氧化物混合光电极
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4! 引言

随着现代社会的繁荣发展和人们生活水平的迅

速提高，能源供给问题成为制约社会发展的瓶颈，

是目前人类需要集中力量解决的中心问题之一［4］,
迄今为止，人类社会的能源供给并不安全，全球正面

临严重的能源危机, 目前人们赖以生存的能源主要
是化石能源，但它的地球储量有限，价格一路攀升，

这严重影响了该类能源的长期稳定的供给, 另一方
面，化石能源的大量消耗会产生 YD$、氮氧化合物以

及硫化物等污染物，对环境造成严重破坏，而且 YD$

的大量排放还会造成一个更严重的全球性环境问题

———“温室效应”［$］, 因此，各国政府以及大的商业
公司一直致力于寻找能够替代化石能源的安全无污

染的能源，试图从根本上解决人类面临的能源与环

境问题,
氢被认为是一种未来的能源，如何开发和利用

氢能已经引起各国政府尤其是日本和美国的重

视［"］,氢有很多潜在的用途：它可以作为无污染的
汽车动力源、家庭生活加热源以及飞行器的燃料

等［$］,而且氢作为一种能源有其独特的优点：
（4）无污染,其氧化产物是水，对环境不会产生
任何污染,
（$）原料丰富,目前可以产氢的原料有很多种，
包括各种碳氢化合物如醇类、烷烃等，然而，在诸多

制氢原料中最重要的是水，它是地球上最丰富的自

然资源,
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现在制氢的方式主要有以下几种［.］：

（/）通过裂解有机物制氢& 此方法在产生氢的
同时会有 01.产生，和化石能源一样会对环境产生

影响&
（.）利用电能电解水制氢& 这种方法需要消耗
大量的电能，目前电能主要来自火力发电（火电）和

水力发电（水电）两种& 其中，火电需要燃烧煤等化
石能源，同样会对环境产生影响；水电需要大坝和大

面积的湖面，受地理条件限制严重［/］&
（2）在光电化学电池系统中利用太阳光分解水
制氢&这种方法使用太阳光和水这两种清洁丰富的
自然资源，将无法储存的光电流转化为可以储存的

能源———氢，被认为是最好的制氢方法［.］&
利用太阳光分解水制氢的关键是在光电化学系

统中要引入一个合适的光电极& 这种光电极要满足
材料学和电化学方面的诸多要求，如要有合适的带

隙、平带电势、肖特基势垒、电阻、赫姆霍兹电势，还

要具有耐腐蚀性以及特定的微结构& 除满足上述要
求外，还要对光电极的制备过程进行优化，使整个光

分解水制氢系统达到产氢效率高、性能稳定、生产成

本低廉以及易于维护等实用化的要求［.］&
3’4)5!)6*和 78,9*［:］两位日本学者于 /;<. 年

在 =*"’>?上发表了第一篇利用 @)1. 光电极在光电

化学系统中分解水制氢的研究报告&自那时起，大量
关于光电极材料及其结构对制氢转换效率的影响的

报道相继发表，其中针对 A B = 半导体复合型光电
极的研究工作受到广泛的关注&

A B =半导体复合型分解水光电极包括以下两
类：

（/）利用 #型材料代替金属作为阴极，,型材料
作为光阳极；

（.）集成 # B ,结的复合型光电极&

.- 光电极分解水的原理

图 / 所示是分解水光电化学电池（#!8"8?(?+">8C
+!?6)+*( +?((，AD0）的结构示意图&
当一束光照射到光阳极上时，光阳极材料中将有电

子 B空穴对（? B B ! E）被激发出来，他们将参与如下

电极反应：

阴极上发生的反应：

.7 E E .? B-7.，

光阳极上发生的反应：

7.1 E.! E-.7 E E / F .1. &

图 /- 分解水光电化学电池的结构。G 是负载，H 是电

压表，6表示电子流向，=*. I1: 溶液是电解质溶液，!!

是光子能量［.］

在 AD0 系统中，通常用金属作阴极，用单一 ,
型半导体材料作光阳极& 我们以 , 型半导体阳极与
金属阴极组成的系统为例来说明 AD0 系统分解水
的电化学反应链的形成过程，如图 . 所示&其中图 .
（*）给出了 AD0系统各重要组成部分相互独立时的
能带结构（此处考虑 "3

/ " "3
. 的情况），其中电解

液的能带是用在水分解中发生氧化还原反应的电极

电位 7 E F 7. 和 1. F 7.1来表示的&在无光照的情况
下，当阳极与阴极相连时，由于半导体的费米能级

"3
/ 比金属的费米能级 "3

. 高，电子会从半导体流

向金属直到两者费米能级的高度相等为止，结果会

造成半导体阳极表面发生能带弯曲［如图 .（J）］&
由于金属阴极的费米能级 "3

. 比 7 E F 7. 相应的电

极电位低，这时还不能发生上述阴极反应，实现分解

水制氢&当光照射到光阳极上时，光阳极材料中有电
子 B空穴对被激发，使系统的费米能级抬高，造成光
阳极表面的能带弯曲程度变小，但是此时金属阴极

的费米能级 "3
. 仍然低于 7 E F 7.［如图 .（ +）］，仍

不能实现分解水&只有在光照下同时外加阳极偏压
时，金属阴极的费米能级 "3

. 才高于 7 E F 7.，实现

水的分解［如图 .（9）］& AD0 分解水制氢与光催化
分解水制氢的不同之处在于，前者氢气和氧气在不

同的电极上产生，可实现氢氧的空间分离；而后者不

能实现氢氧的空间分离，得到的是氢气和氧气的混

合气体［.］&

2- A B =半导体复合型光电极的结构

在用单一材料作为光阳极无法继续提高转换效
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图 $! 在光电化学电池（345）中，电化学反应链的形成过程示意图，图中采用的是能带模型,（ 0）外电路连接前，组成 345

的三个重要组元：半导体阳极，电解液和金属阴极的初始能带结构。其中电解液的能带是用在水分解中发生氧化还原反应

的电极电位 6 7 8 6$ 和 9$ 8 6$9来表示的；（:）外电路连接后，在无光照的暗环境中，345各组元的能带变化情况；（ 1）外电

路连接后，光照对 345各组元的能带结构的影响情况；（;）外电路连接后并外加阳极偏压时，光照对 345 各组元的能带结

构的影响情况；图中 !1 为半导体的导带，!< 为半导体的价带，!=
>、!$

> 分别是半导体和金属的费米能级，!=、!$ 分别是半导

体和金属的功函数，6 7 8 6$、9$ 8 6$9是水氧化还原对的电极电位，"是负载，#"是光子能量，.表示电子，7表示空穴［$］

率的情况下，人们提出了 3 ? @ 半导体复合型光电
极的新思路，探索有效地提高转换效率的新途

径［$］,下面选取两种典型的结构进行介绍,

!, "# 利用 )型材料代替金属作为阴极，2 型材料作
为阳极

用 )型材料作为阴极，2 型材料作为阳极，这种
结构广义上说是一种 3 ? @ 结, 半导体与电解液接
触时，会发生能带弯曲，2型半导体与 ) 型半导体的
能带弯曲正好相反（如图 " 所示）, 2 型材料的能带
弯曲有利于空穴注入到电解质溶液中氧化水产生

9$，)型材料的能带弯曲有利于电子注入到电解质
溶液中还原 6 7产生 6$，达到分解水的目的,此方法
充分利用了不同类型的材料与电解质溶液接触形成

的固液结对不同载流子输运的影响,在这个系统中，
光同时照射在 )型和 2 型两个光电极上，两个光电
极都参与了光激发载流子的过程，因此 AB.(B2 等人

将这种光电极系统称为 CD［#］，其中 C 代表双光系
统（;-0. )’B(BEFE(GHE），它是指该系统由 ) 型和 2 型
两个电极光系统组成, @BI/J［&］利用 2 ? K/9$ 和 ) ?
L03实现了这种结构，在无外加偏压下其产氢效率
为 %, $#M , NJ/J-E0［O］等发现 ) ? P/5 和 2 ? K/9$ 在

6$ P9D的溶液中，当它们同时接受光照会产生

=, $DQ 的开路电压，刚好可以实现分解水，换算出
的 光 转 换 效 率（ )’B(B1B2<GRE/B2 GSS/1/G21F ）是
%, %&M，光转换率低的主要原因可能是这两种材料
的带隙能量大，同时 P/5上光生载流子复合严重,

!, $# 集成 ) ? 2结的复合型光电极
这种光电极是直接将 )型材料与 2型材料制成

) ? 2结，而不是将他们通过外电路连接在一起, 根
据 ) ? 2结是否与电解质溶液接触，可以将此类光电
极细分成以下两种,
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图 .- # / , 光电极能带示意图。!+，!+ 0 为半导体的导

带，!1，!1 0为半导体的价带，!2
3、!2

4 分别是 , 型半导

体和 #型半导体的费米能级，!3、!4 分别是 ,型半导体

和 #型半导体的功函数，5 6 7 54、84 7 548 是水氧化还

原对的电极电位，!! 是光子能量，.表示电子，7表示

空穴［9］

.& 4& 3- 纯 # / ,结光电极
# / ,结直接与电解质溶液接触，电极反应发生

在 # / , 结的 , 型材料表面& 在这种类型的光电极
中，#型材料主要是选用 :’48

［;］，由于这种 # 型材
料具有光腐蚀性，所以常用稳定的 <)84（,型半导体
材料）作为保护层& <)84 的另一个作用是利用它与

:’48形成 # / ,结的空间电荷区有效地分离光生载
流子&在这种结构中，通常 <)84（, 型材料）层很薄
（约 3==,>），# / ,结区形成的耗尽层将完全穿透整
个 <)84 层，若忽略 <)84 与电解质溶液接触时的能

带弯曲，观察固液界面处能带结构的情况，我们不难

发现这种结构的电极与电解质溶液接触的情况等效

于 #型材料电极与电解质溶液接触情况，所以在这
个光电化学电池系统中其 # / , 复合电极表现为 #
型半导体行为&该结构需要外加偏压才能实现分解
水制氢，其优点是可以利用稳定的宽带隙材料保护

虽在可见光下有响应但具有光腐蚀性的材料，从而

制备出有可见光响应的光电极&
.& 4& 4- 混合型光电极（!?@A)B #!C"CD(D+"ACBD）
混合型光电极中的 # / , 结通常不与电解质溶

液接触&由传统光电极材料组成的 EF: 系统通常需
要外加偏压才能实现分解水制氢，人们设想可以利

用 # / ,结产生的光生电压来取代外加偏压从而实
现无偏压光分解水制氢，在此基础上提出了混合型

光电极的概念&这种混合型光电极中的 # / ,结不直
接与电解质溶液接触，只是起到产生一个内部偏压

的作用&这种混合型光电极最大的优点是在无外加
偏压的情况下实现水的光分解，同时提高了太阳光

的利用率&目前，这种光电极中的 # / , 结主要是利
用单晶硅［G］、非晶硅［3=］以及 H*IJ［33］等材料来构
成，表层的电极材料主要采用的是 <)84

［G］、# /
H*K,E4

［33］、2D48.
［34］等& LCA)J*M)［G］最先在单晶硅太

阳能电池表面用 :NO 的方法制备了一层 <)84 薄

膜，用铜丝和银胶将 <)84 与单晶硅太阳能电池连接

起来制成了混合型光电极［如图 P（ *）］，第一次实
现了 <)84 在无任何外加偏压下光分解水制氢&
Q),［3=］及其合作者研制出了一种结构紧凑的混合型
光电极，并实现了直接分解水产生氢气和氧气［如

图 P（@）］& 在光强为 IL3（I)A L*JJ C,D）［R］的光照
射下，最大的产氢效率是 S& RT，稳定的产氢效率是
RT & U!*JD(D1和 <’A,DA［33］制备出由 H*IJ（# / ,）和
# / H*K,E4 三层材料组成的混合型光电极［如图 P
（+）］&这种光电极与 LCA)J*M) 报道的光电极在结构
上的最大区别是：在 H*IJ（# / ,）与 # / H*K,E4 之间

利用了一个隧穿层，保证载流子的单向输运&在光强
为 33G=>V 7 +>4（约等于 33 倍 IL3& R［R］）的光照射
下，产氢效率是 34& PT & 夏威夷大学的 L)((DA［34］阐
述了设计非晶硅混合型光电极需要考虑的要素，详

细讨论了包含非晶硅 7锗和氧化铁薄膜的混合型光
电极的制备方法&对这种基于非晶硅太阳能电池的
混合型光电极的长期稳定性的评估正在进行之中，

还没有一个确定的结果&

P- 问题与展望

在集成 # / ,结的复合型光电极中，寻找合适的
# / ,结以及适合的表层材料是有待进一步深入研
究的课题&有关混合型光电极的设计理论的发展相
对滞后，还没有有效的方法可以设计出一种具有合

适的吸收率、传导性质、带边位置并且化学性质稳定

的光电极材料系统&因此，今后的发展主要是集中在
寻找合适的材料组合提高转换效率，制备化学性质

稳定的光电极&同时，在总结实验规律的基础上，建
立一种能够对实验有指导意义的材料设计理论也是

一个重要的课题&
在这项研究中，提高转换效率是最终目的，寻找

合适的材料是关键所在& 利用氧化物半导体的带隙
较大、稳定性好等性质制成全氧化物混合光电极分

解水制氢是一种新的思路（结构如图 R 所示）& 然
而，实现这种新思路的光电极的困难在于可供选择

的 #型氧化物半导体材料很少，考虑到 # 型简单氧
化物半导体一般具有光腐蚀性，我们一般选择 #型

·!"#·
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图 3! 三种混合型光电极! （ 0）4/5$ 6 7/ 太阳能电池混合光电

极示意图［8］；（9）三层非晶硅太阳能电池堆积的光电极及其分

解水的示意图［:%］；（1）集成的光电化学电池 ;光伏（<=> ; <?）光

电极的结构示意图［::］

图 # ! 新思路的全氧化物 ) 6 2 半导体混合型光电极结构示意

图, @是负载，0表示电子流向

复杂氧化物半导体来实现这种新思路的光电极, 目
前已有报道的 ) 型复杂氧化物半导体主要有
>-!5$（! A B.，C0）［:"］和 >-7D$5$

［:3］，以及基于轨

道在晶体场中分裂形成低自旋态的 E2@’$53
［:#］,这

些都已经成为制备全氧化物 ) 6 2结的候选材料,
通过对全氧化物半导体混合光电极的研究，一

方面希望找到一种高效、稳定分解水的光电极，另一

方面可以考察其机理与传统的混合光电极的差别,
我们在这方面已经开展了系统的研究工作，并取得

了有价值的研究结果，我们的研究正沿着这样的方

向开展，正在积极地挑选 )型复杂氧化物材料，并对
其中的 >-B.5$ 进行了研究,
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