
Vol. 27 高 等 学 校 化 学 学 报 No. 5
2 0 0 6 年 5月 　 　　　　　CHEM ICAL JOURNAL OF CH INESE UN IVERSITIES　　　　　 　 909～913

射频磁控溅射制备纳米晶 Ni2M o
催化阴极及其表征

黄金昭 1 , 徐　征 1, 3 , 李海玲 2 , 亢国虎 2 , 王文静 2

(1. 北京交通大学光电子技术研究所 , 发光与光信息技术教育部重点实验室 , 北京 100044;

2. 北京市太阳能研究所 , 北京 100083;

3. 天津大学博士后流动站 , 天津经济技术开发区博士后工作站 , 天津中环三津有限公司分站 , 天津 300457)

摘要　利用射频磁控溅射方法制备了纳米晶 N i2Mo合金薄膜 , 并将其用作太阳能光电化学制氢的阴极催化

膜. 采用 XRD, EDS, SEM和 AFM对膜的晶型、成分、表面形貌以及晶粒尺寸进行了表征. 用稳态极化曲线

和电化学交流阻抗谱对膜的析氢电化学特性进行了测试. 结果表明 , 在较高的工作压强、较低的衬底温度和

较远的靶距下沉积的膜有较好的电化学性能 ,晶粒的细化以及膜中 Mo含量的增加有助于析氢催化活性的提

高 , 在电流密度为 100 mA /cm2时析氢过电势为 17717 mV, 电化学脱附是膜上析氢反应的控制步骤.
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氢能作为能源体系的重要组成部分 , 已被认为是一种最为理想的无污染的绿色能源 [ 1, 2 ] . 自从

1972年 Fujishima等 [ 3 ]在 n型半导体 TiO2电极上发现水的电解以来 , 研究太阳能光解水制氢反应备受

研究者的关注 [ 4 ]
. 目前制氢反应的催化剂研究主要集中在反应的内在本质、电极的组成、电极表面的

形貌、电极的结构及电子态特性、电极的物理、化学和电化学活性等方面 [ 5 ]
. 根据 Engel2B rewer价带理

论 [ 6 ]
, 析氢反应催化剂的活性与电子态结构有关.

根据电催化理论 [ 7 ]
, 析氢电催化活性主要依赖于电极上反应中间体吸附氢的吸附热 , 吸附氢在反

应机制及动力学过程中起着关键作用. 由于原子氢的吸附键主要由氢原子中的电子与金属不成对的 d

电子形成 , 因此只有 3d过渡金属才能吸附氢. 反应速度由金属表面对质子的吸附程度决定 , 最大值出

现在吸附能的中间处 , 属于“火山形”效应 [ 8 ]
. 除了一些贵金属 ( Pt, Rh, Re, Pd和 Ir)外 , 有些非贵金

属也表现出低的析氢反应活性. 由火山形曲线可知 , 在非贵金属中只有 N i最适合作催化阴极. 为了进

一步提高电极的催化活性 , 可在 N i中掺入其它过渡金属 (Mo, Fe等 )形成合金. Jaksic等 [ 7 ]认为火山形

曲线的左右两支上的元素互相结合形成合金能够提高活性. JakÍi• [ 6, 9, 10 ]更明确地指出 , N i, Co与 Mo

的合金能在很大程度上加快制氢反应 , Mund等 [ 11 ]也得出相同的结论.

由于 N i2Mo合金在碱性溶液中具有高耐蚀性、析氢电催化活性和低的析氢过电势 [ 12 ]
, 因而研究者

对 N i2Mo合金展开了广泛的研究. Gennero等 [ 13 ]认为 , N i2Mo合金具有良好的催化活性是由电极具有

高的粗糙度因子和多孔的结构引起的. 王传义等 [ 14 ]则认为与电子态分布和聚集状态有关 , 电子从电负

性小的金属 (N i 1191)向电负性大的金属 (Mo 2161)转移 , 过剩的电子聚集在 Mo的周围 , 为氢的形成

提供了有利的场所. 纳米晶 N i2Mo合金由于具有较高比例的表面原子 (即比表面积大 )并且表面能高 ,

能更有效地降低电极表面氢原子的吸附活化能 , 因而具有更高的电催化性能. N i2Mo合金制备的方法

有多种 , 包括将镍钼粉直接压成电极 [ 15 ]、电沉积 [ 12 ]、机械化合金 [ 16 ]和高能机械球磨 [ 17 ]等方法. 但很

少看到用射频磁控溅射方法制备 N i2Mo合金的报道. 本文采用射频磁控溅射方法制备了纳米晶 N i2Mo



合金阴极催化薄膜 , 并用 XRD, EDS, SEM , AFM、稳态极化曲线和电化学交流阻抗谱等手段对膜的特

性进行了表征 , 还研究了溅射条件对其催化特性的影响.

1　实验部分

1. 1　N i2M o合金阴极催化膜的制备

在 A r气氛中 , 采用射频磁控溅射的方法制备 N i2Mo合金阴极催化薄膜. 靶材是 N i2Mo合金 , 其中

N i和 Mo的摩尔分数各为 50%. 在溅射之前将腔体抽真空至 415 ×10 - 3 Pa以下 , 并预溅射 10 m in以除

去可能的污染物. 衬底材料为 N i片和 Si片. N i片用金相砂纸打磨光滑 ,依次用丙酮、稀盐酸和酒精处

理 , 再用高纯水冲洗. Si片依次用Ⅲ号、Ⅰ号和Ⅱ号清洗液清洗 ,再用高纯水冲洗. 在不同的溅射条件

(工作压强 1～6 Pa, 衬底温度 150～250 ℃, 靶距 2～315 cm)下 , 分别制备了样品 a, b, c, d, e (其对

应的溅射参数见表 1) , 溅射功率为 200 W , 溅射时间为 3 h.

Table 1　Summary of f ilm sputter ing param eters and character iza tion

Samp le
Working

p ressure /Pa

Substrate tem2

perature /℃

Target dis2

tance /cm
x (Mo) ( % )

Overpotential/mV

( at 100 mA /cm2 )

Tafel slope /

(mV·dec - 1 )

10 - 4 Exchange

current/A
RMS3 / nm

a 1 250 315 34184 55412 14016 11256 31021
b 3 250 315 35167 44018 13618 41119 41244
c 6 250 315 36125 20619 12617 321240 41472
d 6 150 315 37194 17717 12515 361630 41666
e 6 150 210 36120 26717 12617 151750 41332

　　3 RMS means the root mean square value for showing the roughness of the thin film surface.

1. 2　膜的表征

用 X射线衍射 ( R igaku D /max 2500)测定膜的晶型及晶粒尺寸 , 用 SEM ( JEM 26301F)以及 AFM

(Quesant2ScopeTM 250)表征膜的表面形貌 , 膜中 N i/Mo的摩尔比由 EDS确定.

1. 3　电化学测试

电极的电化学测试均在 1 mol/L的 KOH溶液中进行 , 温度为室温 (25 ℃) , 工作电极为 N i2Mo合

金 , 电极面积为 1 cm
2
. 利用电化学工作站 (CH I660, 参比电极为饱和甘汞电极 , 大面积 Pt片为对电

极 )测定样品的稳态极化曲线和交流阻抗. 在实验之前将样品在 - 113 V下极化 900 s, 极化曲线的测

量范围是 - 016～0 V ,扫描速度为 1 mV / s. 交流阻抗的频率为 5 000～01001 Hz,振幅为 5 mV. 测试中

参比电极与鲁金毛细管联用以降低溶液的压降.

2　结果与讨论

2. 1　膜的稳态极化曲线测试

为了研究纳米晶 N i2Mo合金的电催化性能 , 我们对电极进行了阴极极化. 图 1是 N i2Mo合金的阴

F ig. 1　Steady2sta te polar iza tion plots of the

N i2M o a lloy th in f ilm sam ples

　　　The conditions including working p ressure, substrate tempera2

ture and target temperature for p reparing the N i2Mo alloy thin

film samp les a2e are summarized in Table 1.

极极化曲线. 由图 1可以得到在一定电流下的过电

势 , 根 据 Tafel 公 式 [ 5 ]
: η = a + blgi, 式 中

a = - (213R T) / (αnF) ×lgi0 , b = ( 213R T) / (αnF ) ,

α表示交换系数 , b表示 Tafel斜率 , i0表示交换电

流密度 , 再取极化曲线线性区域并以过电位η对电

流密度的对数 lgi作图 , 由其斜率 dη/ d ( lgi)可求出

b, 进而可以求出α和 i0. 在理论上 , b越小 , α越

大 , 越有利于析氢反应的发生. 各参数值见表 1.

从图 1可以看出 , 随压强的增大 , 析氢过电势逐渐

减小 , 衬底温度以及靶距对析氢反应的影响并不

大 , 但较低的温度以及较远的靶距更有利于反应的

发生 , 在这些溅射条件中 , 压强是关键因素. 另外

在极化过程中 , 膜表现出良好的附着力和稳定性.
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2. 2　膜的 XRD表征

纳米晶的长程无序使其 X射线衍射类型为连续的宽带而不是分离的尖峰 , 图 2中的峰为一弥散宽

F ig. 2　XRD pa ttern of N i2M o a lloy th in f ilm

带峰 , 峰位为 43129°, 并且向小角度漂移 , 这是 N i

系纳米晶态的特征衍射峰 [ 18 ]
. 衍射峰变宽是由于

合金的晶粒细化造成的. 由于 Fcc结构的 N i的晶格

常数 (01352 4 nm)小于固溶态的 N i2Mo合金的晶格

常数 (01362 1 nm) , 从而导致向小角度漂移 [ 17 ] . 从

衍射峰来看 , 该合金有别于非晶态的合金 , 因此是

介于晶态和非晶态之间的纳米晶合金.

晶粒的细化使合金中元素的化学状态比大晶粒

时有所变化 , 这种变化使得纳米晶具有特殊的电化

学特性 , 从而有助于析氢反应的发生. Huot等 [ 17 ]第一次将合金的电催化特性与晶粒尺寸联系起来 , 并

推测如果晶粒尺寸能达到零而形成准非晶 , 当电流密度为 250 mV /cm时 , 析氢过电势只有 28 mV.

晶粒的尺寸 (D )可由 Scherrer公式 [ 19 ]
: D = kλ/βcosθ求出 , 式中 k为 Scherrer常数 (约为 0194) ; λ

是入射 X射线波长 (Cu Kα, λ = 01154 06 nm ) ; β为衍射峰的半高全宽 (以弧度为单位 ) ; θ为衍射角.

计算出 N i2Mo合金的晶粒尺寸约为 218 nm.

分析认为 , 晶粒的细化一方面使膜的真实表面积增加 , 另一方面纳米晶具有高比例的表面活性原

子 , 并且其表面能高 , 因此具有高活性的纳米晶能够为反应提供大量的活性中心 , 使析氢活化能降低 ,

进而降低析氢过电势. 从实验结果可以看出 , N i2Mo合金具有良好的析氢电催化特性 , 这与其晶粒尺

寸的大小有关 , 由于其合金的晶粒尺寸较小 , 从而导致晶界和晶格缺陷的增加 , 因为晶体缺陷处的原

子具有较高的能量 , 可以视其为活性中心 , 从而可以提高电催化活性 , 降低析氢的过电势.

2. 3　膜的 AFM表征

从图 3可以看出 , N i2Mo合金薄膜表面是一种起伏不平的纳米颗粒膜 , 起伏约为 20 nm , 纳米晶粒

的大小为 3 nm. 膜中的原子排列不规律 , 这也说明颗粒呈纳米晶状态. 因为表面较粗糙有利于提高膜

的表面积 , 从而有助于降低过电势. 样品 d的粗糙度 RMS(表征薄膜表面粗糙程度的均方根值 )比样品

a的大 , 更有助于降低过电势 , 这已由稳态极化曲线所证实.

F ig. 3　AFM three2d im en siona l surface m orpholog ies for the N i2M o a lloy

th in f ilm sam ples a( A) , c( B) , d( C) , e( D )

F ig. 4　Energy d ispersive spectrum of

the N i2M o a lloy th in f ilm

2. 4　膜的 ED S表征

由于 Mo具有半充满的 d轨道 (Mo的外层电子轨道 4d
5
5s

1 ) , 而 N i有未成对的 d电子 (N i的外层

电子轨道 3d
8
4s

2 ) , N i和 Mo形成合金时使 d电子共

享 , 从而有助于质子的传递和结合 , 进而提高了电

极的电催化活性.

由于 N i—H键的强度比 Mo—H键的小 , 所以

Mo的加入使对氢原子的吸附能力增强 , 将氢吸附

在电极表面得到电子的趋势增大 , 说明 Mo的加入

有助于降低析氢过电势. 用 EDS对膜进行表征的结

果 (图 4)表明 , 随着 Mo含量的增加 , 析氢过电势

降低 (见表 1).
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2. 5　膜的 SEM表征

因为析氢反应发生在电极的表面 , 所以表面的形貌对电极的电催化性能具有重要的影响. 在我们

的研究中 , 催化性能随 Mo含量的增加而提高 , 这主要是由于 N i和 Mo之间具有良好的协同效应和较

大的工作面积.

随着工作压强的增加 , 颗粒的形状变差 , 晶粒逐渐消失 , 其结晶性也将变差. 这主要是随着气体

压强的增大 , 放电空间带电粒子的自由程度降低 , 溅射出粒子的动能减小 , 导致原子的迁移率下降 ,

晶体的生长受到限制 , 结果形成纳米晶结构 , 这也为 XRD所证实. 另外气体压强增大比表面积增加.

在工作压强较低时膜的表面平滑 [图 3 (A ) ] , 而在工作压强较高时膜的表面则呈柱状并有空隙存

在 , 如图 5和图 3 (C)所示 , 所以后者比前者的工作面积更大 , 更有助于降低过电势 (图 1). 在较高的

温度下的表面形貌同较低温度下的形貌没有明显区别 [图 3 (C)和 (D ) ] , 这也说明衬底温度对析氢反

应的影响不大 (图 1) , 同样从 AFM实验 [图 3 (C)和 (D) ]中也可看出 , 靶距对析氢反应也没有太大影

响 (图 1).

F ig. 5　SEM image of the cross2section of

the N i2M o a lloy th in f ilm

F ig. 6　Electrochem ica l im pedance spectroscopy in com 2
plex2plane plots of the N i2M o a lloy th in f ilm s

Inset: Equivalent circuit.

2. 6　膜的电化学交流阻抗测试

在交流阻抗研究中 , 常用等效电路来描述电极过程 , 等效电路中的元件代表一些确定了的电极过

程和电化学性质 [ 20 ]
. 但在等效电路的选取中 , 弥散效应对数据处理的影响仍存在许多问题 [ 21 ]

. 由电

化学阻抗谱 (图 6)可以提出插图中的等效电路 , 由于弥散效应 , 双电层电容常用常相位角元件表示.

在碱性水溶液中析氢反应的可能步骤 [ 21 ]如下 :

M + H2 O + e·MHads +OH
- 　 (电化学吸附步骤 , Volmer)

MHads + H2O + e·H2 + M +OH - 　 (电化学脱附步骤 , Heyrovsky)

MHads +MHads·H2 + 2M　 (复合脱附步骤 , Tafel)

在任何一种反应过程中 , 一定包括电化学吸附和至少一种脱附步骤.

图 6中的电化学阻抗谱为半圆 [ 21 ] , 表明析氢过程经历了 Volmer2Heyrovsky反应过程 , 即吸附态的

氢经电化学脱附形成氢气. 半圆减小说明电化学反应的活化能减小 , 反应速度增大. 这与稳态极化曲

线的测试结果一致. 具有一个时间常数的等效电路多发生在相对比较光滑 , 或有细小的圆柱状孔的表

面 [ 22 ]
, 这与实验结果一致.
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Prepara tion and Character iza tion of Nanocrysta lline N i2M o

a s Ca thode Ca ta lyst via RF M agnetron Sputter ing

HUANG J in2Zhao1 , XU Zheng1, 33 , L I Hai2L ing2 , KANG Guo2Hu2 , WANG W en2J ing2

(1. Key Laboratory of Lum inescence and O ptical Inform ation, M in istry of Educa tion, Institu te of

O ptoelectronic Technology, B eijing J iaotong U niversity, B eijing 100044, Ch ina;

2. B eijing Solar Energy R esearch Institu te, B eijing 100083, China;

3. Postdoctoral W ork ing S tation of T ianjin U niversity, Postdoctora l W ork ing S tation of T ianjin

Econom ica l and Technological D evelopm ent A rea, T ianjin Zhonghuan San jin L td. T ianjin 300457, China)

Abstract　N i2Mo alloy thin film was p repared by RF magnetron sputtering method, and the film was used as

cathode catalyst in photoelectrochem ical hydrogen p roduction from solar energy firstly. The crystallinity, com2
position, surface morphology and crystalline size were characterized by XRD, EDS, SEM and AFM experi2
ments. The electrochem ical behavior of the film were studied by steady2state polarization p lots and electro2
chem ical impedance spectroscopy. The results mentioned above show that under the conditions of the higher

working p ressure, lower substrate temperature and the longer target distance the N i2Mo alloy thin film obtained

possesses a good electrocatalytic activity. Additionally, the electrocatalytic activity of the film was also en2
hanced with the decreasing of crystalline size and increasing of molybdenum content. The hydrogen overpoten2
tial of hydrogen evolution reaction is 17717 mV at current density 100 mA /cm2. The rate2lim iting step was

electrochem ical desorp tion.

Keywords　Magnetron sputtering; N i2Mo alloy; Hydrogen evolution reaction; Nanocrystalline

( Ed. : V , X)
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