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N 掺杂 FeNi 催化剂提升 Fe2O3 光阳极析氧活性
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摘要: 光电催化分解水技术可将太阳能直接转化为清洁、可储存的氢能源, 然而目前光阳极普遍存在析氧动力学缓

慢、光生载流子复合快等问题导致太阳能分解水转换效率较低. 我们在 Fe2O3 纳米棒光阳极表面修饰 N 掺杂 FeNi
催化剂 (Fe2O3-FNNO), 在 1.23 V 时光电流密度达到 2.5 mA·cm−2(AM 1.5G, 100 mW·cm−2), 相比未修饰 Fe2O3 光阳

极性能提升 2.5 倍 (1.0 mA·cm−2). 进一步研究表明, FeNi 催化剂与 Fe2O3 之间的 N−O 界面键合能够有效促进光生

电子-空穴高效分离与转移, 光生空穴快速转移至 FeNi 催化剂表面活性位, 从而大幅度提高析氧催化活性与稳定

性. 该研究工作为构筑高效稳定的 Fe2O3 光阳极提供了新的研究思路.
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近年来, 化石燃料燃烧释放 CO2 气体导致全球

温室效应愈加明显. 因此, 需要迫切探索可持续、零

碳排的绿色可再生燃料替代目前广泛应用的传统化

石能源[1−4]. 自 1972 年 Fujishima 与 Honda 首次报道

了光照 TiO2 单晶光阳极可以将水直接分解为氢气

和氧气以来[5], 太阳能光电催化水分解技术 (PEC-
water splitting) 受到广泛关注与大量研究[6−7]. 然而,
目前光电催化水分解技术普遍存在光生电子-空穴

复合严重、载流子迁移率低、水氧化动力学缓慢等

问题[8−11], 导致太阳能-氢能转换效率 (STH) 仍然较

低, 极大限制了光电催化水分解技术的大规模应用.
因此, 研究人员探索并制备了不同的光阳极材料, 譬
如三氧化钨 (WO3)、钒酸铋 (BiVO4)、氧化铁 (Fe2O3)、
氮化钽 (Ta3N5) 等

[12−15]. 在这些半导体材料中, Fe2O3

由于具有合适的带隙宽度 (约 2.1 eV) 以及无毒、

成本低廉、结构稳定等特性受到广泛关注 [16].  然
而, Fe2O3 本身存在光生电子-空穴传递距离短 (约
3 nm), 导电能力差 (约 0.05 cm2·V−1·s−1), 载流子寿

命短 (3~10 ps) 及表面析氧动力缓慢等关键问题, 导
致 Fe2O3 光阳极实际水分解性能与理论光电流密度

相差较大[17−19]. 因此, 如何对 Fe2O3 光阳极进行结构

优化进而提高其光电水分解性能仍面临一些挑战.
最近,  研究人员通过元素掺杂、钝化层构筑、

形貌调控等策略提高 Fe2O3 光阳极的光电催化活

性[20−23]. 其中, 在 Fe2O3 光阳极表面构筑析氧催化

剂, 可以有效提高其光电催化分解水性能, 例如: 利
用 Fe、Co、Ni 三种过渡金属元素进行不同组合与

设计, 如氧化物、硫化物、磷化物等, 修饰于 Fe2O3

表面可以大幅度提升析氧活性[24−26]. 而在这些化合

物中, FeNiOOH 催化剂 (FeNi) 因其具有无晶序、活

性位点丰富等特点, 被证实能够有效促进光生载流

子分离, 降低水分解过电位, 提高光电催化分解水性

能[27]. 目前 FeNi 催化剂的修饰方法主要采用电化学

沉积、光电沉积以及化学水热 ,  然而这些方法在

FeNi 催化剂沉积过程中会破坏 Fe2O3 光阳极表面

结构, 同时助催化剂层厚度难以准确控制[28−30], 导
致 FeNi 催化剂在提升 Fe2O3 光阳极析氧活性中的

作用有限. 因此, 如何实现 FeNi 催化剂与 Fe2O3 光

阳极界面可控构筑仍然需要进一步探索.
在本研究中, 我们在 Fe2O3 纳米棒光阳极表面

可控构筑 FeNi 催化剂基础上, 利用 NH3 还原形成

N 掺杂的 FeNi 催化剂 (FeNiNOx, FNNO), 从而大幅
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度提升 Fe2O3 光阳极的光电催化分解水析氧活性.
在 1.23 V vs. RHE 时, AM 1.5G(100 mW·cm−2) 光照

下, 该光阳极 (Fe2O3-FNNO) 的光电催化分解水电

流密度达到 2.5 mA·cm−2. 进一步通过 XPS 等表征

技术研究发现: N―O 界面键合有助于调控 FeNi 催
化剂与 Fe2O3 的电子结构, 提高 FeNi 催化剂中 Ni3+

与 Fe2+的比例, 促进光生电子-空穴分离与转移, 从
而实现光电催化分解水性能大幅度提高. 相关研究

为设计构建高活性及稳定性的 Fe2O3 光阳极提供了

切实可行的研究思路和策略. 

1  实验部分
 

1.1  主要药品

实验用水为去离子水 (18.3  MΩ).  基底材料

为经氟化的二氧化锡导电薄膜镀层的 (FTO) 玻璃

(尺寸面积 :  2.0 cm × 5.0 cm):  将 FTO 玻璃依次以

CH3COCH3、(CH3)2CHOH、C2H5OH 和去离子水的

顺序分别进行超声处理 35~40  min 左右 .  尿素

(CH4N2O, AR), 六水合二氯化镍 (NiCl2·6H2O, AR),
六水合三氯化铁 (FeCl3·6H2O, AR), 双氧水 (H2O2,
质量浓度 30%, AR). 以上所用药品均为国药集团,
相应纯度均未做进一步的措施. 

1.2  主要装置

气相实时分析仪 (7890A 型, Agilent); 在线氢-
氧气实时分析装置 (Lab-solar 6A 型, 泊菲莱科技);
超高分辨电子扫描显微镜 (SU8020 型 ,  日立);  高
分辨电子透射显微镜 (TF20 型, FEI); 电化学测试

实验站 (CHI 660D 型 ,  上海辰华 );  X-射线检测仪

(PANalytical); 紫外-可见光吸收仪 (UV-2550, 岛津);
瞬态吸收光谱仪 (LP980, Edinburgh); X-射线光电子

测试仪 (E-250Xi, 赛默飞). 

2  制备与表征
 

2.1  催化剂材料制备

纳米棒 Fe2O3 光阳极: 依次采用水热和高温煅

烧的方法得到纳米棒状的 Fe2O3 光阳极材料 [31−32].
首先将一片 FTO 与 60 mL 溶有 1.22 g FeCl3·6H2O,
0.27 g 尿素的溶液一起置于 100 mL 的反应釜内 ,
在 100 ℃ 的烘箱环境进行恒温水热 10 h 后冷却至

室温, 得到淡黄色的 β-FeOOH 片并进行去离子冲洗、

干燥. 再将 β-FeOOH 片置于马弗炉内以 5 ℃·min−1

的升温速率升温至 550 ℃ 并保温 2 h 后降温, 最终

得到红色的 Fe2O3 光阳极.

Fe2O3-FeNiOOH 复合光阳极: 将煅烧后得到的

Fe2O3 光阳极置于由 FeCl3·6H2O(2.5 mL, 10 mmol)
和 NiCl2·6H2O(7.5 mL, 10 mmol) 所混合的溶液中,
静置 15 min 后滴入 2 mol 的 NaOH 溶液使溶液至

微碱性 (pH 约 8 左右) 并再次静置 45 min. 最后取

出该片并用去离子水冲洗、干燥, 最终得到 Fe2O3-
FeNiOOH 光阳极.

Fe2O3-FNNO 复合光阳极 :  将得到的 Fe2O3-
FeNiOOH 光阳极放置于石英管内, 在以 30 mL·min−1

流速的 NH3 气氛下以 10 ℃·min−1 的升温速率升高

至 350 ℃, 并保温 0.5 h 后冷却至室温状态, 最终得

到 Fe2O3-FNNO 光阳极. 

2.2  光阳极材料的表征

高分辨率电子扫描显微镜 (操作电压 5.0 kV)
与电子透射显微镜 (操作电压 200.0 kV) 表征电极

的形状、大小及晶格间距参数; X-射线结构表征衍

射 (XRD) 操作电压与电流大小依次为 50.0 kV 及

50.0 mA, 放射来源为 Cu Kα 靶材, 角度测量幅度为

5°~80°, 仪器扫速 5 (°)·min−1, 以检测材料内部的晶

型、结构及构成; 拉曼光谱 (Raman) 在 532 nm 的激

光下对电极材料的本征结构进行相应表征测试; X-
射线光电子表征与测试 (XPS) 用于材料的元素种类、

构成与电荷情况, 最终测试数据根据碳原子 1s 电子

轨道所对应的 284.8 eV 处并对相应元素依次矫正;
UV-2550 型吸收仪 (岛津 ) 表征测试以硫酸钡为

标样, 根据紫外-可见光吸收曲线对相应材料进行实

验; 瞬态吸收光谱 (TAS) 所用 LP980 的激发光源为

波长 355 nm 的激光, 氙灯为泵浦光谱. 

2.3  光电化学性能测试

以实验制备得到的电极材料为工作电极, 铂片

为辅助电极, 由饱和 KCl 溶液装填的 Ag/AgCl 电极

为参比相组装的三电极体系在电化学测试实验站的

偏压驱动下进行光电化学及电化学性能测试. 对于

Fe2O3 光阳极, 其相应电解液为 1.0 mol·L−1 的 KOH
溶液 (pH=13.6),  并以模拟太阳光作为辐射源 :  光
源配置为 FX-300 型的氙灯 (泊菲莱科技 ).  根据

PM320E 型号的能量辐射测试仪 (美国索雷博光电科

技有限公司) 与附配的 S310-C 型探测端 (0.193 μm),
将辐照源矫正为 AM 1.5G、强度为 100.0 mW·cm−2

的实验光照环境.
电流密度-电压 (LSV) 曲线: 根据 10 mV·s−1 的

扫速在−0.4 到 0.6 V(vs. Ag/AgCl) 的范围内进行实验,
依据下列公式 (1) 将偏压转化成标准状态下的 RHE:
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ERHE = EAg/AgCl+Eθ
Ag/AgCl+0.059 1 pH （1）

EƟ
Ag/AgCl

其中, ERHE 为标准条件下氢气流电极的电位 (V);
EAg/AgCl 为光电极相较于 Ag/AgCl 参比电极电位 (V);
比电极电位 (V); 为标准状态下 Ag/AgCl 参
比电极电位 (通常为 0.20 V); pH 为电解液酸碱度

(1.0 mol·L−1 的 KOH 溶液酸碱度通常为 13.6).
阻抗测试 (EIS) 的 Nyquist 图谱是在 1.23 V (vs.

RHE) 的光照辐射条件下得到, 在 10−1~105 Hz 的频

率幅度中以 10.0 mV 大小的 AC 振幅实验, 对应测

试结果根据 Zview 拟合得到最终拟合结果. 外加偏

压下的光电转换效率 ABPE (%, AM 1.5G) 按照公

式 (2) 进行换算:

ABPE = [Jph× (1.23− |Vb|)/Pin]×100% （2）

其中, Vb 为施加在工作电极与对电极之间的外部

电偏压 (V); Jph 为外部电偏压下的光电流密度

(mA·cm−2); Pin 为入射光照辐射强度 (100 mW·cm−2).
入射光子-电流转化效率 (IPCE, %): 根据入射

单色电子转化至工作电极与对电极间的光电流的效

率大小来衡量光阳极半导体材料的 PEC 水分解性

能. 利用光源为 300 W 全光谱氙灯与单色仪进行测试,
且测试时偏压为 1.23 V(vs. RHE), 其换算公式 (3)
如下:

IPCE = [124 0× Jph(λ)/(Plight×λ )]×100% （3）

其中, Jph(λ) 为特定光照辐射波长 λ 实验条件下的光

电流密度 (mA·cm−2); λ 为入射光波长 (nm); Plight 为

入射光在不同波长下的光功率密度 (mW·cm−2).
根据实时氢-氧气检测装置与气相实时分析相

联接, 于 AM 1.5G 与功率为 100 mW·cm−2 辐射环境

以及 1.0 mol·L−1 的 KOH 电解液中对 Fe2O3 光阳极

进行光电过程水分解产能实验. 根据整个系统中 H2

和 O2 的标准曲线, 换算为相应物质的量并按照以

下公式 (4) 计算光电化学水分解的法拉第效率 (ηF):

ηF = (NF/NT)×100% （4）

其中, NF 是根据 H2 或 O2 物质的量计算得出的电荷

量 (C); NT 为光电催化水分解系统的总电荷转移

量 (C).
Fe2O3、Fe2O3-FeNiOOH 和 Fe2O3-FNNO 光电材

料的表面载流子注入、分离性能大小 (ηinjection, ηseparation)
依据下列公式 (5)、(6) 处理:

ηinjection = (JH2O/Jabs)×100% （5）

ηseparation = (JH2O/JH2O2
)×100% （6）

JH2O

JH2O2

其中, 为 H2O 氧化时的光电流密度 (mA·cm−2);
Jabs 为 Fe2O3 光阳极理论完全吸收光子条件下所完

全转换的电流密度 (12.5 mA·cm−2); 为 H2O2 氧

化时的光电流密度 (mA·cm−2). 

3  结果与讨论
 

3.1  形貌表征分析

N 掺杂 FeNi 催化剂修饰的纳米棒 Fe2O3 光阳

极采用水热和高温煅烧的方法合成, 其制备过程

如图 1(a) 所示: 在 FTO 基底上水热生长淡黄色 β-
FeOOH, 进一步经高温煅烧转化成红色的 Fe2O3 光

阳极,  通过浸渍与 NH3 热还原的方法得到 Fe2O3-
FNNO 光阳极. 图 1(b) 为制备的 Fe2O3 光阳极的俯

视 SEM 图, 可以看到其具有均匀的纳米棒结构. 相
较于未修饰的 Fe2O3 光阳极, Fe2O3-FNNO 光阳极基

本保持了原来的棒状结构, 然而由于 FNNO 催化剂

的修饰导致其表面粗糙度略有增加 (图 1(c)).  在
图 1(d) 的截面 SEM 图可以看到 Fe2O3-FNNO 纳米

棒平均高度在 360 nm 左右并紧密且均匀地分布于

FTO 基底形成纳米棒阵列, 有利于光生电荷快速分

离及迁移. 图 1((e), (f)) 所示的高分辨透射电子显微

镜 (HR-TEM) 图可以明显发现 ,  FNNO 催化剂以

岛状形态均匀包覆于 Fe2O3 光阳极表面 (图 1(e))
并以 2~4 nm 左右的厚度与 Fe2O3 构成明显的界面

(图 1(f)), 其中 Fe2O3 的晶格间距经测量为 0.23 nm,
与 (002) 晶面相吻合, 由此证实了 FNNO 催化剂与

Fe2O3 间具有明显的联接界面, 有利于光生载流子

的高效定向迁移. 此外, 能量色散 X 射线光谱 (EDS,
energy-dispersive X-ray spectroscopy) 研究结果表明

(图 1(g)): 除 Fe2O3 中的 Fe 和 O 元素外, 同时检测

到 Ni 和 N 元素 ,  说明 FNNO 催化剂均匀生长于

Fe2O3 表面. 以上结果综合表明, FNNO 催化剂以岛

状形态均匀包覆能够有效增大 Fe2O3 光阳极的反应

接触面积, 并且与 Fe2O3 光阳极形成的键合界面能

够有效实现光生载流子的定向移动, 有利于光电催

化水氧化性能的提高. 

3.2  光电化学性能分析

在标准光照 (AM  1.5G,  100  mW·cm−2) 与 1.0
mol·L−1 KOH 电解液 (pH=13.6) 的反应条件下对制

备的 Fe2O3、 Fe2O3-FeNiOOH 和 Fe2O3-FNNO 依次

进行光电化学性能测试.  如图 2(a) 所示 ,  相较于
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Fe2O3 光阳极 (1.0 mA·cm−2), 经 FeNi 催化剂修饰的

Fe2O3 光阳极可以有效降低析氧反应过电位 (负移

300 mV), 提高光电催化分解水活性, 在 1.23 V vs.
RHE 下其光电流密度为 1.9 mA·cm−2, 证实了 FeNi
催化剂具有降低析氧反应过电位与提升水氧化活

性的作用[27].  在对 FeNi 进一步 NH3 还原处理后 ,
Fe2O3-FNNO 光阳极的光电流密度进一步提升至

2.5 mA·cm−2. 以上研究结果表明: N 掺杂的 FeNi 催
化剂在保持原有特性的基础上进一步提升光生载流

子的转移能力, 实现光电催化分解水性能的大幅度

提高. 此外, 通过对 LSV 数据进行相应公式处理得

到偏压下的光电转换性能 (图 2(b), ABPE), 其相应

ABPE 数值大小顺序依次为 :  Fe2O3-FNNO(0.28%,
0.95 V vs. RHE) > Fe2O3-FeNiOOH(0.21%, 0.95 V vs.
RHE) > Fe2O3(0.07%, 1.12 V vs. RHE). 图 2(c) 为光

阳极在 1.23 V vs. RHE 下入射光子到电流的转换效

率 (IPCE),  结果表明 :  在 350~600 nm 的波长范围

内, Fe2O3-FNNO 光阳极相比于 Fe2O3-FeNiOOH 和

Fe2O3 光阳极, 其转换效率均大幅度提高, 进一步证

实: NH3 处理后的 FNNO 催化剂可以进一步提升光

生电荷分离及迁移, 从而实现光电催化水氧化活性

的大幅度提升.
通过电化学阻抗谱 (EIS) 并根据奈奎斯特图

(Nyquist plots) 拟合结果进一步研究界面间电荷转

移能力. 如图 2(d) 所示, Fe2O3-FNNO 光阳极具有最

小的圆弧半径,  其界面电阻值为 355.7 Ω, 远低于

Fe2O3-FeNiOOH (433.1 Ω) 和 Fe2O3 (660.1 Ω). 以上

研究结果表明: FNNO 催化剂与 Fe2O3 的键合界面

能够有效增强载流子的迁移能力以及电极-溶液界

面间的电荷传输与传质能力, 从而提高 Fe2O3 光阳

极的导电率以降低电阻对于光电水氧化过程的负面

作用[33−34].  此外 , 图 2(e) 为 Fe2O3-FNNO 光阳极在

1.23 V vs. RHE 下的 i-t 稳定性测试, 其光电流密度

一直保持在 2.5 mA·cm−2 左右且基本未有衰减趋势,
说明 FNNO 催化剂対于 Fe2O3 光阳极的结构稳定

性具有一定的贡献. 在 i-t 测试的过程中对其进行

了 H2 与 O2 的在线气相色谱法 (GC) 测定, 如图 2(e)
所示, 其光电催化水分解产生的 H2 和 O2 含量随着

光照时间的增加呈线性增长,  其中 H2 和 O2 量在

光照 2 h 后分别为 81.3 和 43.2 μmol, 二者的摩尔

质量比接近为 2∶1, 符合理论水分解反应的化学计

量比. 图 2(g, h) 为不同光阳极体相电荷分离效率

(ηseparation) 与表面注入效率 (ηinjection), 相比于 Fe2O3 与

Fe2O3-FeNiOOH 光 阳 极 ,  Fe2O3-FNNO 光 阳 极 的

ηseparation 和 ηinjection 均有大幅度提升 ,  表明 FNNO 催

化剂具有优异的光生电荷转移能力. 图 2(i) 为暗态

条件下的 LSV 曲线, 在 FNNO 助催化剂的作用下,
水氧化电流随着偏压的增大而开始急剧性上升且其
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Fig.1 (a) The experimental route of Fe2O3-FNNO photoanodes; (b, c) SEM images for top-view of Fe2O3-FNNO and Fe2O3

photoanodes, respectively; (d) Cross-sections, (e, f) HR-TEM images and (g) elemental mapping Fe2O3-FNNO photoanodes
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增幅远大于 Fe2O3 电流, 说明 FNNO 催化剂具有较

大的反应表面积和丰富的 OER 活性位点, 能够有效

提高 PEC 水氧化活性能力. 上述光电催化研究结果

表明:  经 N 掺杂的 FeNi 催化剂能够有效增强

Fe2O3 光阳极的导电能力, 并且为析氧反应提供高

效的催化位点, 从而实现光电催化析氧性能的整体

提升. 

3.3  结构及光学性质分析

在 Fe2O3-FNNO 光阳极的光电催化性能基础

上,  进一步对其结构与光学性质进行研究 .  如
图 3(a) 所示, 通过 X 射线衍射 (XRD) 表征发现, 无
论是 Fe2O3 还是 Fe2O3-FeNiOOH、Fe2O3-FNNO, 所

有的衍射峰都与赤铁矿标准晶相 (JCPDS No.33-
0664) 相对应, 说明 FeNi 及 FNNO 助催化剂以无定

型晶型结构的形式存在, 能够为析氧反应提供丰富

的反应活性位点, 有助于提升光电催化析氧活性. 在
拉曼 (Raman) 表征图谱 (图 3(b)) 中可以看到信号

峰未发生偏移, 说明 FNNO 催化剂与 Fe2O3 间仅以

键合形式形成界面, 未对 Fe2O3 光阳极本体结构产

生影响. 图 3(c) 为不同光阳极的紫外-可见光吸收

光谱图,  相比于 Fe2O3 光阳极 ,  Fe2O3-FeNiOOH 和

Fe2O3-FNNO 光阳极的吸收光谱没有明显变化, 说
明催化剂的修饰并未改变 Fe2O3 半导体材料的吸收

带边, 且吸收带边皆为 600 nm, 与赤铁矿半导体材
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料带隙宽度对应. 进一步通过瞬态吸收光谱 (TR-
TAS) 对激发状态下的能量弛豫过程和电荷转移行

为进行了研究, 如图 3(d) 所示, 可以明显看到 Fe2O3、

Fe2O3-FeNiOOH 和 Fe2O3-FNNO 光阳极在 525~600
nm 左右均出现了吸收峰 .  其中 ,  相较于 Fe2O3 和

Fe2O3-FeNiOOH 光阳极 ,  由 FNNO 催化剂修饰的

Fe2O3 光阳极所对应的吸收峰强度最强 ,  说明

FNNO 催化剂能够有效促进光阳极的光诱导吸收.
图 3(e) 结果显示: 相应吸收峰的信号强度逐渐衰减

这一动态变化反映了 Fe2O3-FNNO 光阳极的电荷寿

命变化与光生空穴-电子复合现象的出现. 另外, 对
于 570 nm 处激发态粒子寿命的动力学表征, 根据

时间分辨的吸收光谱的瞬态吸收曲线 (图 3(f)) 可以

明显看到, Fe2O3-FNNO 光阳极的载流子寿命相比

于 Fe2O3 得到了明显延长. 以上光学测试结果表明:
FNNO 催化剂与 Fe2O3 形成的键合界面能够有效降

低光生电子-空穴复合几率并提高光阳极的光诱导

吸收与载流子寿命, 有助于析氧活性的提升.
为进一步探究 NH3 还原对 FeNi 催化剂的影响,

我们通过 X 射线光电子表征测试谱图 (X-ray
photoelectron spectroscopy, XPS) 对 Fe2O3-FNNO 复

合电极材料的表面化学电荷状态与分布组成进行探

讨[35−37]. 如图 4 所示, 对于 Fe 2p3/2 光谱 (图 4(a)), 该
信号峰可拟合成 Fe3+(710.9 eV)、Fe2+(709.6 eV): 相
比于 Fe2O3-FeNiOOH 光阳极 ,  NH3 还原后 Fe2O3-
FNNO 的 Fe2+/Fe3+峰面积比值由 0.23 增至 0.42, 即
Fe2+比例的增加有助于 FeNi 催化剂与 Fe2O3 键合界

面间光生空穴的提取, 进而有效降低光生电子-空穴

复合几率, 提高 Fe2O3 的水氧化活性[38−40]. 同理, 在
Ni  2p3/2 光谱 (图 4(b)) 中拟合的 Ni2+(855.8  eV) 与
Ni3+(857.4 eV), Fe2O3-FNNO 光阳极 Ni2+/Ni3+峰面积

比值由 0.39 降至 0.31, 即 Ni3+比例的提升能够促进

载流子的定向移动, 提高 Fe2O3-FNNO 光阳极的导

电能力[13]. 这些结果说明 NH3 处理能够提高 Fe2+与

Ni3+的比例, 有效调控 Fe2O3 表面 FeNi 催化剂的 Fe、

Ni 原子的化学价态与电子结构 ,  实现光生电子 -
空穴的有效转移与析氧活性的提升. 在 O 1s 光谱

(图 4(c)) 中, 位于 533.5 eV 的 H2O 与 529.7 eV 的晶

格氧 (OL) 信号峰面积无明显变化, 而 Fe2O3-FNNO
光阳极中的 OH 峰 (531.5 eV) 面积较 NH3 处理前

变小, 说明 NH3 的热还原处理取代了 FeNi 催化剂

中的 OH, 实现 N 的掺杂. 相应地, 在 N 1s 光谱中
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Fe2O3-FNNO photoanodes; (e) TAS map from 0 to 5 μs over Fe2O3-FNNO photoanodes, (f) TAS decay curves at 570 nm
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(图 4(d)) 分别出现了位于 399.7 eV 的 NH2 特征峰,
402.5 eV 的 NO2 特征峰以及 404.4 eV 的 NO3 特征

峰, 证实了 N 原子与不同饱和数目的 O 原子构筑形

成 N―O 价键, 实现 FeNi 催化剂与 Fe2O3 光阳极界

面间的有效键合. 上述各元素相应精细 XPS 谱说

明: NH3 对于 FeNi 催化剂的改性与 N―O 价键的形

成可有效调整 FeNi 催化剂的电子结构和化学价态,
从而实现了催化剂与光阳极间界面的有效键合, 增
强 Fe2O3 光阳极中电荷的传输以及水氧化反应, 最
终实现光电催化分解水析氧活性的大幅度提高. 

4  结论

总之, 我们报道了一种 FeNi 催化剂与 NH3 还

原相结合的方法, 在 Fe2O3 纳米棒光阳极表面修饰 N
掺杂 FeNi 催化剂 (Fe2O3-FNNO), 能够有效提高其光

电催化过程中水分解析氧的活性. 其中, 在 1.23 V vs.
RHE 的偏压条件下, Fe2O3-FNNO 复合光阳极的电

流密度从 Fe2O3 光阳极的 1.0 提升至  2.5 mA·cm−2

并有效降低 OER 过程的起始电位. 进一步的研究表

明: 在 NH3 的作用下, 在 Fe2O3 纳米棒与 FeNi 催化

剂之间形成的 N―O 键合界面, 能够有效调整 FeNi
催化剂与 Fe2O3 间的电子结构, 进而实现光生电子-
空穴的有效分离与析氧活性的提升. 这些研究结果

为构建高活性光阳极提供了新的设计路线和方法.
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N-doped FeNi Cocatalysts for Enhancing the OER Activity
in Fe2O3 Photoanodes

LUO Yi1,2, BI Ying-pu1*

(1. State Key Laboratory for Oxo Synthesis and Selective Oxidation, Lanzhou Institute of Chemical Physics,
Chinese Academy of Sciences, Lanzhou 730000, China; 2. University of Chinese Academy of Sciences,

Beijing 100049, China)

Abstract: Photoelectrochemical  (PEC)  catalysis  has  been  perceived  as  a  promising  approach  in  the  water
splitting,  utilizing  the  drive  of  sunlight  to  yield  evironmentally  and  storable  hydrogen  energy.  However,  the
photoanodes were restricted in sluggish water oxidation kinetics and high charge recombination, resulting in low
energy  conversion.  Herein,  we  demonstrated  the  N-doped  FeNi  cocatalysts  over  the  surface  of  pristine  Fe2O3

photoanodes  (Fe2O3-FNNO),  whose  photocurrent  density  could  reach  to  2.5  mA·cm−2 at  1.23  V vs. RHE
(reversible  hydrogen  electrode,  AM  1.5G).  Further  experimental  and  characterization  studies  reveal  that  the
reduction  properties  of  NH3 and  formation  of  N― O  bond  could  enhance  the  ratio  of  Fe2+ and  Ni3+ in  FeNi
cocatalysts  to  offer  more  active  sites  in  the  PEC  water  splitting.  Thus,  this  work  provides  a  potential  and
promising route to developing high-performance Fe2O3 photoanodes.
Key words: solar energy; Fe2O3 photoanodes; N-doped; FeNi cocatalyst; water oxidation
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