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Ni３S２/SiC复合电极的制备及光电催化性能研究

柳兆祥,廖　欣,丁丽娟,曾　凡,陈建军
(浙江理工大学材料工程中心,杭州３１００１８)

　　摘　要:采用电沉积法在碳化硅纳米线薄膜上沉积镍硫合金,制备碳化硅纳米线/镍硫合金薄膜复合电极,采用

场发射扫描电子显微镜(FESEM)、X射线衍射(XRD)、阴极极化曲线(LSV)等分析测试方法对该薄膜的形貌、结构

和电化学性能进行了表征.结果表明:镍硫合金沉积层主要以 Ni３S２ 结晶态的形式覆盖在碳化硅纳米线薄膜表面,

纳米线沉积合金前直径约８０nm,沉积后增大到１００nm 左右.重点研究了 Ni３S２/SiC 电极在光照前后的光电性能,

在１M KOH 溶液中的 LSV曲线测试表明:Ni３S２/SiC电极的起始电压比SiC电极减小约２００mV;在光照下 Ni３S２/

SiC电极起始电压比无光照下降低约４００mV(电流密度为９mA􀅰cmＧ２),计时电位曲线测试表明电极具有很好的稳

定性.

关键词:镍硫合金;碳化硅纳米线;Ni３S２/SiC 电极;光电催化

中图分类号:O６４６　　 文献标志码:A　 文章编号:１６７３Ｇ３８５１(２０１６)０５Ｇ０７７６Ｇ０５　 引用页码:０９１００３

０　引　言

利用太阳能的可见光光催化材料在解决能源和

环境问题方面有重要的应用前景.自 Fujishima
等[１]在 TiO２ 半导体单晶电极上发现水的光电催化

分解作用以来,TiO２、ZnO、CdS、复合半导体和钽酸

盐等半导体光催化剂受到人们的极大关注[２Ｇ３].具

有高量子效率、能充分利用太阳能的高活性光催化

剂的制备与应用已成为材料学、化学和环境科学等

领域广泛关注和研究的热点课题.但到目前为止,
由于光催化剂的太阳能利用率仍较低,光催化量子

效率不高,光催化,特别是分解水制氢仍停留在学术

研究领域,光催化的实际应用还有很多工作尚待进

行,其研究仍然是考验世界各国科学家们的一项具

有重大意义的挑战性课题.因此,寻求可见光响应

的具有合适能隙的新型光催化材料是当前国际上光

催化领域的前沿课题.

SiC是第三代宽带隙高温半导体材料之一,具

有宽的带隙,高的临界击穿电场和热导率,小的介电

常数和较高的电子饱和迁移率,抗辐射能力强,化学

稳定性能好、机械性能高等许多优良的特性.βＧSiC
纳米线作为一种新型光催化材料,具有理想的带隙

(３CＧSiC(Eg＝２．３９eV)),和高的抗光腐蚀与化学

腐蚀性.近年来其在光催化和光电催化制氢方面的

应用研究引起了越来越多科研工作者的关注[４Ｇ６].

Peng等[７]制备了SiC/CdS复合物,并对其进行贵金

属 Pt负载,光催化产氢速率最大达到约５．５mmol/
(h􀅰g);Wang等[８]采用碳热还原法制备了βＧSiC纳

米线,并制备了Pt/SiC复合电极,研究表明该电极

在外加电压０．６V时,电极电流密度最高达到４５．７
mA/cm２,且光照时电流密度是暗室条件下的１．６
倍;He等[９]制备了超薄３CＧSiC纳米晶薄膜,该薄膜

表现出良好的光电催化析氢性能;Guo等[１０]制备了

MoS２ＧSiC混合结构薄膜,此薄膜光电响应电流以及

分解水效率均比较显著;Chen等[１１]在石墨纸基底

上生长３CＧSiC纳米线,制备出３CＧSiC纳米线薄膜,



研究表明该薄膜表现出良好的电化学性能,且在可

见光下具有明显的光电催化分解水活性.
半导体异质结或金属半导体复合结构是提高半

导体催化剂的催化析氢性能的有效手段之一.研究

者们针对不同催化材料的特性,对半导体进行组分和

结构的改性优化.其中,在半导体上复合一定量的金

属或合金催化剂如Pt[７]、Ag[１２]、Ni[１３]等可以有效地

加快催化反应动力学速度,使催化剂的效率得到显著

提升.镍基催化剂作为一种被广泛研究的电解水催

化剂电极材料,具有催化活性高、稳定性好、价格低廉

的优点,已经被广泛地应用于各种半导体光催化剂进

行光电催化分解水[１４Ｇ１６],取得了良好的效果.
目前尚无采用镍基催化剂与SiC半导体纳米线

复合的相关报道.鉴于 NiＧS合金涂层电极具有高

的析氢活性[１７],本文采用电沉积法在SiC纳米线薄

膜表面上沉积镍硫合金镀层,制备了 Ni３S２/SiC复

合电极,该电极在碱性溶液中具有较高的光电催化

析氢活性与很高的稳定性,在光电催化析氢研究领

域中具有良好的应用前景.

１　实验部分

１．１　实验原料

可膨胀石墨和石墨纸(厚度０．３mm)由青岛南墅

宏达石墨制品有限公司提供,金属硅粉由浙江开化元

通硅业有限公司提供,泡沫镍由菏泽天宇科技开发有

限责任公司提供,氢氧化钾由杭州高精精细化工有限

公司提供,硫酸镍、氯化镍、硼酸磺基水杨酸、硫代硫

酸钠均由国药集团化学试剂有限公司提供.

１．２　实验步骤

１．２．１　石墨纸基底SiC纳米线薄膜的制备

采用碳热还原法制备SiC纳米线薄膜.按摩尔

比C∶Si＝１∶１分别称取可膨胀石墨和金属硅粉作

为反应原料,在玛瑙研钵里研磨１h混合均匀.将

上述混合物放入石墨坩埚中,并在坩埚内壁放置一

层石墨纸作为SiC的生长基底.将坩埚置于高温气

氛炉中,程序升温至１５００℃,保温６h,炉子按程序

降温至室温,得到石墨纸基SiC纳米线薄膜.

１．２．２　Ni３S２/SiC复合薄膜电极的制备

复合电极采用恒电流沉积法制备,镀液配方为

NiSO４􀅰６H２O(４５g/L),NiCl２ 􀅰６H２O(１１．２５g/

L),H３BO３(１５~２５g/L),硫代硫酸钠(０．６mol/

L),磺基水杨酸(５g/L).工艺参数为:阴极电流密

度２０~６０mA/cm２,pH＝４~６,镀液温度为５０℃,
沉积时间为１０min.阳极为３cm×３cm 的泡沫

镍,阴极为１cm×２cm的SiC纳米线薄膜.其中,泡
沫镍需要先在丙酮中超声清洗１０min,然后在体积

比１∶１的盐酸溶液中浸泡刻蚀２０min,除去表面

氧化膜并用去离子水和无水乙醇反复清洗.石墨纸

基底SiC 纳米线薄膜,分别使用０．５ M HNO３ 和

０．５M H２SO４ 溶液浸泡刻蚀１min,并用去离子水

清洗.

１．２．３　结构表征与电化学性能测试

采用 X 射线粉末衍射仪(XRD,德国 Brucker
D８ＧDiscover,CuKa 靶,λ＝１．５４０５nm)对样品进行

晶型结构表征,扫描速度２°/min,步长０．０２°,扫描

范围１０°~８０°.采用SＧ４８００场发射扫描电镜(日本

日立公司)对样品的微观结构和表面形貌进行表征.
采用CHI６６０C型电化学工作站(上海辰华仪器有限

公司)测量样品的阴极极化曲线和计时电位曲线,测
试采用三电极体系:饱和 AgCl电极做参比电极,铂
电极做辅助电极,复合薄膜电极做工作电极(电极面

积为１cm２)电解质溶液为１mol/L的 KOH 溶液.

２　结果与讨论

２．１　Ni３S２/SiC电极的晶型表征

图１为实验样品的 XRD 谱图.图中２θ等于

３６°、６０°和７２°的３个强衍射峰与３CＧSiC的标准卡

片(JCPDSCardNo．２９－１１２９)完全吻合,分别对应

SiC的(１１１),(２２０)和(３１１)晶面衍射峰位,说明SiC
纳米线结晶性良好.而２θ等于２２°、３１°、３７°和５０°
的４个衍射峰与 Ni３S２ 的标准卡片(JCPDSCard
No．４４－１４１８)完 全 吻 合,分 别 对 应 于 Ni３S２ 的

(０１０)、(１１０)、(１１１)和(１２０)晶面衍射峰位.说明镍

硫合金成功沉积到SiC纳米线薄膜上,且结晶结构

为 Ni３S２.SiC和 Ni３S２的特征衍射峰都出现了,说
明两者是物理复合,没有生成新的物质.另外,在

SiC的最强峰(１１１)前面有一个小峰SF为SiC堆垛

层错所引起[１８].

图１　石墨纸基底 Ni３S２/SiC复合电极的 XRD图谱
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２．２　Ni３S２/SiC电极的形态

为进一步研究 Ni３S２ 在石墨纸基底SiC纳米线

薄膜上沉积情况,进行了热场发射扫描电镜测试,结
果如图 ２ 所 示.图 ２ (a)为 沉 积 前 SiC 薄 膜 的

FESEM 照片,从图中可以看出 SiC纳米线直径在

８０nm 左右,纳米线粗细均匀且缠结在一起.图２
(b)为沉积 Ni３S２ 后的复合薄膜２万放大倍数的

FESEM 照片,可以发现Ni３S２ 合金镀层覆盖在纳米

线表面,插图为复合薄膜的数码照片.图２(c)、(d)
为复合薄膜的高倍 FESEM 照片,可以清晰地看出

沉积 Ni３S２ 后,纳米线表面比较光滑均一,直径增大

到１００nm左右.

图２　SiC纳米线薄膜沉积前后的FESEM 照片

２．３　Ni３S２/SiC电极的元素

图３为复合薄膜的 EDS图谱,从图中可看出,
样品由Si、C、O、Ni和S五种元素组成,其中氧元素

来自于SiC纳米线表面SiO２ 包覆层[１１].Ni３S２ 合

金质量分数约为１３．３５ ％,镍硫原子数量比约为

３∶２,这与图１的XRD表征结果一致.

图３　石墨纸基底 Ni３S２/SiC复合电极的EDS图谱

２．４　Ni３S２/SiC电极的光电性能

为考察复合电极的光电性能,将 Ni３S２ 电沉积

前后的电极作为研究电极,并以石墨纸电极作为对

照电极,在１M KOH 溶液中进行阴极极化,极化曲

线如图４(a).从图中可以看出,电流密度为９mA/

cm２ 时,沉积后的 Ni３S２/SiC电极的起始电压比SiC
电极减小约２００mV,电极的光电性能得到明显提

高.这主要是由于 Ni３S２ 合金具有良好的导电性及

优良的催化析氢性能,在半导体SiC 纳米线上形成

许多析氢反应的活性中心.电流密度为９mA/cm２

时,光照下 Ni３S２/SiC电极的起始电压比无光照下

降低约４００mV.这是因为SiC纳米线在光照下电

子发生跃迁,产生光生电子,光生电子从SiC导带源

源不断地并转移至 Ni３S２ 表面,与吸附在合金表面

的 H＋ 结合,从而加速了反应速率,同时也降低了光

生电子与光生空穴的复合概率.为进一步研究

Ni３S２/SiC电极的稳定性,在１M KOH 溶液中进行

了计时电位曲线测试,如图４ (b).从图中可以看

出,电极在外加电流密度为１００mA/cm２ 时,起初的

２００s,电压有所增大,此后稳定在－２．０５V,此后的

４８００s的不间断光电催化反应,电极的电流密度都

没有明显变化,这表明该电极具有很好的稳定性.

图４　Ni３S２/SiC电极的电化学性能测试结果
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３　结　论

a)通过恒电流电沉积法制备了镍硫合金/碳化

硅纳米线薄膜复合电极,XRD与SEM 测试结果表

明沉积得到的镍硫合金为 Ni３S２ 结晶态,Ni３S２ 合金

镀层均匀包覆在碳化硅纳米线表面,表面比较光滑

均一,纳米线直径约为１００nm.

b)阴极极化曲线表明:电流密度为９mA/cm２

时,Ni３S２/SiC电极的起始电压比 SiC电极减小约

２００mV;光照下 Ni３S２/SiC电极起始电压比无光照

下降低约 ４００mV.因此,镍硫合金与SiC纳米线

的复合,明显改善了电极的光电性能.

c)对 Ni３S２/SiC 电极进行了计时电位曲线测

试:电极在外加电流密度为１００mA/cm２ 时,４８００s
的不间断光电催化反应,电极的电流密度都没有明

显变化,表面该电极具有很好的电化学稳定性.
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StudyonPreparationandPhotoelectricCatalysisPropertyof
Ni３S２/SiCCompositeElectrode

LIUZhaoxiang,LIAOXin,DINGLijuan,ZENGFan,CHENJianjun
(MaterialsEngineeringCenter,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:NiＧSalloywaspreparedbyelectrodepositiononSiCnanowirefilm．SiCnanowire/NiＧS
alloyfilmcompositeelectrodewasprepared．Themorphology,structureandelectrochemicalpropertiesof
suchfilm werecharacterizedbyfieldemissionscanningelectronmicroscope(FESEM),XＧraydiffraction
(XRD)andLinearSweepVoltammetry (LSV)．TheresultsindicatethatNiＧSalloydepositionlayeris
coveredonthesurfaceofSiCnanowirefilmintheform ofNi３S２ crystallinestate．Thediameterof
SiCnanowiresbeforedepositionisabout８０nmandthediameterincreasestoabout１００nmafterdeposition．
Thephotoelectric propertiesofthe Ni３S２/SiC electrode beforeand afterillumination were mainly
investigated．Thelinearsweepvoltammetry (LSV)curvesin１ M KOHsolutionshowthattheinitial
voltageof Ni３S２/SiC electrode decreases by about２００ mV,compared with SiC electrode．Under
illuminationcondition,theinitialvoltageofNi３S２/SiCelectrodedecreasesbyabout４００ mV (electric
currentdensityisabout９mA􀅰cmＧ２),comparedwithilluminationＧfreecondition．Chronopotentiometric
curveoftheNi３S２/SiCelectrodeshowsthattheelectrodeexhibitshighstability．

Keywords:NiＧSalloy;SiCnanowire;Ni３S２/SiCelectrode;photoelectriccatalysis
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