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摘要:以银作为等离激元效应供体ꎬ负载铂为助催化剂ꎬ在金属钛片基底上通过二次离子溅射法成功制备了光电催化析氢

自支撑电极(Ｐｔ－Ａｇ / Ｔｉ ｆｏｉｌ)ꎮ 电极的微观形貌、晶体结构和光吸收性能采用扫描电子显微镜(ＳＥＭ)、Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)和紫

外－可见光分光光度计进行表征ꎮ 对银电极和银铂复合电极进行光电催化析氢性能测试ꎬ结果表明ꎬ银的等离激元效应可有效

驱动光电催化析氢反应的发生ꎬ并且负载铂纳米颗粒后加速了电极界面析氢反应动力学过程ꎬ使其光响应电流波动值增加了
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　 　 ２０２０ 年我国提出“２０３０ 年碳达峰、２０６０ 年碳中

和”的双碳目标ꎬ旨在改善我国生态环境和破解能

源危机ꎮ 氢气因其燃烧热值高、产物无污染ꎬ成为传

统化石能源的理想替代品之一[１]ꎮ 研究表明ꎬ全球

约 ９５％的氢气制备是通过化石能源重整而来[２]ꎬ该
路径制备氢气的过程中伴随着大量的二氧化碳排

放ꎬ被定义为“灰氢”产业[３]ꎮ 光电水解制氢技术是

综合利用光能和电能使水裂解产生氢气的绿色高效

制氢路径[４]ꎮ 高效催化剂的制备以及光电极的开

发是推动光电水解制氢产业的关键性环节ꎮ 众多研

究者采用半导体基光催化材料作为光电极的光吸收

层ꎬ通过采用能带工程[５]、构造异质结[６－７]、元素掺

杂[８－９]等方案致力于拓宽光吸收范围、提升光电转

换效率ꎮ 然而ꎬ半导体基光催化材料的能带结构一

方面使得光吸收范围受限[１０]ꎬ另一方面导带价带之

间较宽的禁带导致了其电导率降低[１１]ꎬ限制了电极

界面的析氢动力学过程ꎬ致使半导体基材料的光电

催化析氢性能难以获得突破性提升ꎮ
近年来ꎬ具备等离激元效应的金属材料被广泛

应用于表面增强拉曼检测技术[１２－１４]、高效光催化析

氢材料[１５－１６]等领域的研究与应用ꎮ 研究发现ꎬ等离

激元金属材料受到相干波长的光照后会产生等离子

体振荡ꎬ通过 Ｌａｎｄｕ 阻尼效应非辐射衰减产生热电

子－空穴对[１７]ꎬ从而激发光催化反应的进行ꎮ 严

蕾[１８]基于含时密度泛函理论计算ꎬ证实了银链等离

激元效应可有效驱动光催化水分解反应的进行ꎮ 此
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外ꎬ等离激元金属材料具备大的消光截面[１９]ꎬ可以

吸收大于自身物理尺寸半径的光源(又称“天线效

应”) [２０]ꎮ 等离激元金属材料纳米尺寸的变化与其

所引发的等离子体振荡频率密切相关[２１]ꎬ可通过人

工设计材料的微纳形貌实现光催化剂吸光范围的可

控调节ꎮ 通过开发新一代的等离激元金属材料ꎬ有
望进一步推动光电催化析氢反应性能的飞跃ꎮ

本文采用二次离子溅射法在金属钛片上成功地

制备了银铂复合光电析氢电极材料 ( Ｐｔ － Ａｇ / Ｔｉ
ｆｏｉｌ)ꎮ 通过分别调控不同靶材的离子溅射时长ꎬ优
化了复合电极的制备工艺ꎮ 对所制备的电极材料进

行了晶体结构分析、微观形貌表征、紫外－可见光吸

收光谱分析和光电催化水解性能的测试ꎮ 以期为光

电催化制氢反应的研究提供新的借鉴ꎮ

１　 材料与试剂

ＨＣｌ、无水乙醇、Ｈ２ＳＯ４、ＫＣｌ 采购于上海阿拉丁

生化科技股份有限公司ꎻ高纯氩气采购于液化空气

(天津) 有限公司ꎻ金属钛片 (２００ ｍｍ × １００ ｍｍ ×
０􀆰 ２ ｍｍ)、银靶材、铂靶材采购于中诺新材(北京)
科技有限公司ꎻ去离子水通过纯水机(ＴＴＬ－６Ｂ)自

制获得ꎮ 实验用全部药品均为购买后直接使用ꎬ未
进行纯化处理ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 银铂复合光电析氢电极的制备

(１)金属钛基底的预处理:将金属钛片裁切为

２０ ｍｍ×４０ ｍｍ 的规则矩形ꎬ依次通过五洁粉、乙醇、
去离子水进行清洗ꎬ随后置于鼓风干燥箱中备用ꎮ

(２)二次离子溅射法制备银铂复合电极:采用

型号为 ＧＶＣ－２０００ 离子溅射仪依次在金属钛基底上

进行银纳米层以及铂纳米层的溅射ꎬ载气为高纯氩

气ꎮ 控制靶材与金属钛基底工作距离为 ２５ ｍｍꎬ取
用高纯银靶材ꎬ电流设定为 ５ ｍＡꎬ溅射时长设定为

２１０ ｓꎬ制备得到银电极ꎬ标记为 Ａｇ / Ｔｉ ｆｏｉｌꎻ随后ꎬ以
Ａｇ / Ｔｉ ｆｏｉｌ 作为基底ꎬ将靶材更换为高纯铂靶材ꎬ溅
射时长设定为 ３０ ｓꎬ其他条件相同ꎬ制备得到银铂复

合电极ꎬ标记为 Ｐｔ－Ａｇ / Ｔｉ ｆｏｉｌꎮ
(３)离子溅射时长的优化:以高纯银作为离子

溅射靶材在金属钛基底进行溅射ꎬ梯度设置溅射时

长分别为 ３０、９０、１５０、２１０ ｓꎬ制备得到 Ａｇ / Ｔｉ ｆｏｉｌ 电
极ꎬ分别标记为 Ａｇ３０ ｓ / Ｔｉ ｆｏｉｌ、Ａｇ９０ ｓ / Ｔｉ ｆｏｉｌ、Ａｇ１５０ ｓ / Ｔｉ
ｆｏｉｌ、Ａｇ２１０ ｓ / Ｔｉ ｆｏｉｌꎻ以 Ａｇ２１０ ｓ / Ｔｉ ｆｏｉｌ 作为基底ꎬ取用高

纯铂为靶材ꎬ梯度设置溅射时长分别为 ３０、９０、１５０、

２１０ ｓꎬ制备得到 Ｐｔ －Ａｇ / Ｔｉ ｆｏｉｌꎬ分别标记为 Ｐｔ３０ ｓ －
Ａｇ / Ｔｉ ｆｏｉｌ、Ｐｔ９０ ｓ－Ａｇ / Ｔｉ ｆｏｉｌ、Ｐｔ１５０ ｓ－Ａｇ / Ｔｉ ｆｏｉｌ、Ｐｔ２１０ ｓ－
Ａｇ / Ｔｉ ｆｏｉｌꎮ

银铂复合电极的制备流程如图 １ 所示ꎮ

图 １　 银铂复合电极的制备流程图

２􀆰 ２　 电极的物相表征

分别采用型号为 ＪＳＭ－７８００Ｆ 的扫描电子显微

镜(ＳＥＭ)和型号 Ｔｈｅｒｍｏ ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０ 的 Ｘ 射线光

电子能谱仪(ＸＰＳ)分析所制备电极的微观形貌、元
素组成以及化学价态ꎮ 电极的晶体结构采用型号为

ＭｉｎｉＦｌｅｘ６００ 的 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)进行分析ꎬ测试

范围设定为 ２０° ~８０°ꎬ扫描速度设定为 １０(°) / ｍｉｎꎮ
采用型号为紫外－可见光分光光度计(ＵＶ－６９０)分
析所制备电极的光吸收性能ꎮ
２􀆰 ３　 电极的光电催化性能分析

电极的光电催化析氢性能测试采用标准三电极

体系进行测试:０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 作为酸性电解液ꎬ
型号为 ＣＨＩ ７６０Ｅ 作为电化学工作站ꎬ分别以饱和甘

汞电极、石墨碳棒和所制备的电极作为参比电极、对
电极和工作电极ꎮ 采用型号为 ＣＥＬ－ＨＸＦ３００ 的氙

灯光源系统并配有 ＡＭ１􀆰 ５ 的滤光片作为模拟可见

光ꎮ 电极在有光无光环境下的计时电流测试的过电

位设定为－１００ ｍＶ ｖｓ.ＲＨＥꎬ有光－无光时间间隔设

定为 ３０ ｓꎮ 电极的极化曲线测试的电压扫描速率设

定为 １０ ｍＶ / ｓꎮ 电化学交流阻抗测试中ꎬ施加电位

为－１００ ｍＶ ｖｓ.ＲＨＥꎬ交流电压的振幅为 ５ ｍＶꎬ测试

频率范围设定为 １０－１ ~ １０４ Ｈｚꎮ 电极电化学活性比

表面积的评估通过测试电极在非法拉第反应区间的

双电层电容进行ꎬ电容测试区间设定为 － ０􀆰 ０５ ~
＋０􀆰 ０５ Ｖ ｖｓ.ＲＨＥꎬ扫描速率分别设定为 ６０、８０、１００、
１２０、１５０ ｍＶ / ｓꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 形貌结构表征

通过高能离子分别轰击高纯银、铂金属片靶材ꎬ
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使得靶材原子被剥离而沉降至导电基底上[２２]ꎬ成功

地制备了 Ｐｔ－Ａｇ / Ｔｉ ｆｏｉｌ 复合电极ꎮ 通过 ＳＥＭ 分别

对 Ａｇ / Ｔｉ ｆｏｉｌ 和 Ｐｔ－Ａｇ / Ｔｉ ｆｏｉｌ 电极的微观形貌进行

分析ꎬ如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２(ａ)、(ｂ)中可以看出ꎬ经
一次离子溅射后ꎬ在金属钛片表面上均匀地沉降了

一层银纳米粒子ꎻ经二次离子溅射后ꎬ所制备的 Ｐｔ－
Ａｇ / Ｔｉ ｆｏｉｌ 复合电极表面仍由均匀沉降的纳米粒子

构成[图 ２(ｃ)、(ｄ)]ꎮ

(ａ)Ａｇ / Ｔｉ ｆｏｉｌ (ｂ)Ａｇ / Ｔｉ ｆｏｉｌ

(ｃ)Ｐｔ－Ａｇ / Ｔｉ ｆｏｉｌ (ｄ)Ｐｔ－Ａｇ / Ｔｉ ｆｏｉｌ

图 ２　 电极的 ＳＥＭ 图

通过对 Ｐｔ－Ａｇ / Ｔｉ ｆｏｉｌ 和 Ａｇ / Ｔｉ ｆｏｉｌ 电极表面进

行 ＸＲＤ 和 ＸＰＳ 表征可以进一步确定电极表面催化

剂的晶体结构ꎬ如图 ３ 所示ꎮ 图 ３( ａ)是 Ｐｔ－Ａｇ / Ｔｉ
ｆｏｉｌ、Ａｇ / Ｔｉ ｆｏｉｌ、Ｔｉ ｆｏｉｌ 的 ＸＲＤ 衍射图像ꎮ 经过对照

ＰＤＦ 卡片可知ꎬ位于 ４０􀆰 １２°、５１􀆰 ３１°、７０􀆰 ２３°、７９􀆰 ５４°
和 ８３􀆰 ０４° 处的特征峰ꎬ 分别归因于金属 Ｔｉ 的

(１０１)、(１１１)、 ( ３００)、 ( １１２) 和 ( ２２０) 晶面ꎻ位于

３９􀆰 ８°、４６􀆰 ２３°、６７􀆰 ４５°处的特征峰ꎬ分别归于金属 Ｐｔ
的(１１１)、(２００)和(２２０)晶面ꎻ位于 ３８􀆰 ２°、４４􀆰 ４°、
６４􀆰 ６°处的特征峰ꎬ分别归于 Ａｇ 的(１１１)、(２００)和
(２２０)晶面ꎮ 对照电极的 ＸＲＤ 图谱可知ꎬ经过一次

离子溅射成功地在金属钛基底上制备得到 Ａｇ / Ｔｉ
ｆｏｉｌ 电极ꎬ经二次离子溅射成功地制备了 Ｐｔ－Ａｇ / Ｔｉ
ｆｏｉｌ 复合电极ꎬ且二次离子溅射后并不影响一次溅射

沉降 Ａｇ 纳米粒子的晶体结构ꎮ
通过 ＸＰＳ 测试进一步分析了 Ｐｔ－Ａｇ / Ｔｉ ｆｏｉｌ 复

合电极表面催化剂中元素的化学状态ꎮ 图 ３(ｂ)是
银电极和银铂复合电极的 ＸＰＳ 全谱ꎮ 结果表明ꎬ复
合电极表面主要包括了 Ｐｔ、Ａｇ、Ｃ 元素ꎮ 图 ３( ｃ)、
(ｄ)分别是 Ａｇ ３ｄ 和 Ｐｔ ４ｆ 的高分辨 ＸＰＳ 光谱图ꎮ
如图 ３(ｃ)所示ꎬ在 ３６８􀆰 ５、３７４􀆰 ５ ｅＶ 处的两个衍射

峰对应于 Ａｇ ３ｄ 轨道ꎮ 此外ꎬ相较于一次离子溅射

制备的 Ａｇ / Ｔｉ ｆｏｉｌ 电极的 Ａｇ ３ｄ 轨道特征峰ꎬ二次离

子溅射制备的 Ｐｔ－Ａｇ / Ｔｉ ｆｏｉｌ 复合电极的 Ａｇ ３ｄ 轨道

特征峰出现了约为－０􀆰 １５ ｅＶ 的偏移ꎬ这表明在经二

次离子溅射制备的 Ｐｔ－Ａｇ / Ｔｉ ｆｏｉｌ 复合电极表面中 Ｐｔ
和 Ａｇ 纳米粒子之间存在着强烈的相互作用[２３]ꎬ有
利于两者之间的电子转移ꎮ 在图 ３ ( ｄ) 中ꎬ７４􀆰 ５、
７１􀆰 ５ ｅＶ 处两个显著的峰分别对应于 Ｐｔ ４ｆ 轨道ꎮ
综合ＳＥＭ、ＸＲＤ 以及 ＸＰＳ 表征分析可知ꎬ经二次离

子溅射后成功制备得到 Ｐｔ－Ａｇ / Ｔｉ ｆｏｉｌ 复合自支撑

电极ꎮ

１—Ｐｔ－Ａｇ / Ｔｉ ｆｏｉｌꎻ２—Ａｇ / Ｔｉ ｆｏｉｌꎻ
３—Ｔｉ ｆｏｉｌ

(ａ)ＸＲＤ 图

１—Ａｇ / Ｔｉ ｆｏｉｌꎻ２—Ｐｔ－Ａｇ / Ｔｉ ｆｏｉｌ
(ｂ)ＸＰＳ 全谱

１—Ａｇ / Ｔｉ ｆｏｉｌꎻ２—Ｐｔ－Ａｇ / Ｔｉ ｆｏｉｌ
(ｃ)Ａｇ ３ｄ

１—Ａｇ / Ｔｉ ｆｏｉｌꎻ２—Ｐｔ－Ａｇ / Ｔｉ ｆｏｉｌ
(ｄ)Ｐｔ ４ｆ

图 ３　 Ｐｔ－Ａｇ / Ｔｉ ｆｏｉｌ、Ａｇ / Ｔｉ ｆｏｉｌ、Ｔｉ ｆｏｉｌ 电极的

ＸＲＤ 图及 ＸＰＳ 图

３􀆰 ２　 电极的光吸收性能分析

电极的吸光范围是影响电极光电催化析氢性能

的重要因素之一ꎮ 通过对电极进行紫外－可见光吸

收光谱测试是判断电极能否应用于光电催化析氢的

常用表征方法ꎮ 图 ４ 是一次离子溅射制备的 Ａｇ /

图 ４　 Ａｇ / Ｔｉ ｆｏｉｌ 电极的紫外－可见光吸收光谱
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Ｔｉ ｆｏｉｌ 电极的紫外－可见光吸收光谱ꎮ 由图 ４ 可知ꎬ
５００ ｎｍ 处开始出现显著的吸收峰ꎬ这归因于 Ａｇ 纳

米粒子的等离激元效应导致的入射光波与金属表面

粒子波动的相干振荡[２４]ꎬ从而使电极展现出良好的

光吸收现象ꎮ
３􀆰 ３　 电极的光电催化析氢性能分析

通过测试所制备电极在恒定电位下有无光环境

中的光响应电流密度ꎬ进一步探究银的等离激元效

应助推光电催化析氢作用ꎮ 如图 ５ ( ａ) 所示ꎬ在
－１００ ｍＶ过电位下ꎬＴｉ ｆｏｉｌ 基底并未展现出显著的

光响应电流波动ꎮ 如图 ５(ｂ)所示ꎬ经一次溅射制备

的 Ａｇ / Ｔｉ ｆｏｉｌ 电 极 的 光 响 应 电 流 波 动 值 达 到

５５􀆰 ２ μＡ / ｃｍ２ꎻ为了进一步增强银的等离激元效应

产生的光电催化性能ꎬ通过二次离子溅射所制备的

Ｐｔ－Ａｇ / Ｔｉ ｆｏｉｌ 复合电极在相同的测试环境下光响应

电流波动值增强了 ２􀆰 ４８ 倍ꎬ达到 １９２􀆰 １２ μＡ / ｃｍ２ꎮ
为进一步验证银的等离激元效应可有效应用于

光电催化析氢反应ꎬ并提出性能提升机理ꎬ对 Ｔｉ
ｆｏｉｌ、Ａｇ / Ｔｉ ｆｏｉｌ 和 Ｐｔ－Ａｇ / Ｔｉ ｆｏｉｌ 电极进行了极化曲线

测试ꎬ如图 ５(ｃ)所示ꎮ 其中 Ｐｔ ｆｏｉｌ 电极作为参照标

准ꎬ在相同测试环境下 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 对应的过电位为

－５８ ｍＶꎬＰｔ－Ａｇ / Ｔｉ ｆｏｉｌ 复合电极为－１８１ ｍＶꎬ远优于

Ａｇ / Ｔｉ ｆｏｉｌ 电极(－４００ ｍＶ)ꎮ 研究表明ꎬ在光电水解

析氢反应中ꎬ电极的电化学活性比表面积对电化学

动力过程起着至关重要的作用ꎮ 通过对电极进行循

环伏安测试推导其电极界面双电层电容值ꎬ用以分

析电极光电性能提升机理ꎮ 如图 ５(ｄ)所示ꎬＡｇ / Ｔｉ
ｆｏｉｌ 和 Ｐｔ －Ａｇ / Ｔｉ ｆｏｉｌ 电极的双电层电容值分别为

０􀆰 ４２６、０􀆰 ６６９ ｍＦ / ｃｍ２ꎮ 图 ５(ｅ)是电极的交流阻抗

测试ꎬ半圆的直径表示电极界面处的电荷转移电阻ꎮ
可见ꎬＴｉ ｆｏｉｌ 和 Ａｇ / Ｔｉ ｆｏｉｌ 展现出了远大于 Ｐｔ－Ａｇ / Ｔｉ
ｆｏｉｌ 电极的电荷转移电阻ꎮ

综上ꎬ通过对 Ａｇ / Ｔｉ ｆｏｉｌ 电极进行光吸收和光电

催化析氢性能测试ꎬ结果表明 Ａｇ 纳米粒子因等离

激元效应而产生的光吸收性能可被应用于光电催化

析氢反应ꎮ 然而单纯的 Ａｇ 纳米粒子的光电析氢性

能较差ꎬ这是因为 Ａｇ 纳米粒子虽然可通过等离激

元效应吸收相应光波的能量产生热电子和空穴ꎬ但
其缺乏有效的析氢活性位点致使在析氢三相反应界

面的电化学动力学过程受阻ꎬ从而使得热电子难以

导出而在 Ａｇ 纳米粒子内部再次复合ꎻ通过对银电

极进行二次离子溅射引入具有高析氢活性的 Ｐｔ 纳
米粒子ꎬ大大加快了三相界面处的析氢动力学过程ꎬ
使得 Ａｇ 纳米粒子产生的热电子快速导出ꎬ发生光

电催化析氢反应[图 ５(ｆ)]ꎬ以此实现等离激元效应

驱动的光电催化析氢性能提升ꎮ

１—Ｔｉ ｆｏｉｌꎻ２—Ａｇ / Ｔｉ ｆｏｉｌꎻ３—Ｐｔ－Ａｇ / Ｔｉ ｆｏｉｌ
(ａ)在明暗场环境下－１００ ｍＶ 过电位的计时电流曲线图

(ｂ)１８０~２１０ ｓ 之间与(ａ)相应的光响应电流波动值

１—Ｐｔ ｆｏｉｌꎻ２—Ａｇ / Ｔｉ ｆｏｉｌꎻ３—Ｐｔ－Ａｇ / Ｔｉ ｆｏｉｌꎻ４—Ｔｉ ｆｏｉｌ
(ｃ)极化曲线测试图

１—Ｔｉ ｆｏｉｌꎻ２—Ａｇ / Ｔｉ ｆｏｉｌꎻ３—Ｐｔ－Ａｇ / Ｔｉ ｆｏｉｌ
(ｄ)估算的双电层电容

１—Ｔｉ ｆｏｉｌꎻ２—Ａｇ / Ｔｉ ｆｏｉｌꎻ３—Ｐｔ－Ａｇ / Ｔｉ ｆｏｉｌ
(ｅ)交流阻抗图
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(ｆ)光电催化性能提升机理示意图

图 ５　 Ｔｉ ｆｏｉｌ、Ａｇ / Ｔｉ ｆｏｉｌ 和 Ｐｔ－Ａｇ / Ｔｉ ｆｏｉｌ
电极析氢性能

４　 结论

本文采用二次离子溅射法成功在金属钛基底上

制备了银铂复合光电析氢电极 Ｐｔ－Ａｇ / Ｔｉ ｆｏｉｌꎮ 实验

结果表明ꎬ经一次离子溅射所制备的银电极展现出

一定的光电催化析氢性能ꎬ并且通过二次离子溅射

负载铂纳米粒子加速了电极界面的析氢动力学过

程ꎬ使得等离激元效应产生的热电子快速导出ꎬ从而

实现光电催化析氢性能的提升ꎮ 这种采用等离激元

金属材料取代半导体基光催化剂的研究ꎬ对进一步

提升光电催化析氢反应性能的发展有着重要意义ꎮ
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