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0 引言

近年来，在光催化研究工作中，提高光催

化过程量子产率和能量利用效率的研究是最深入

的，半导体纳米化 [1]、半导体晶型控制 [2]、半导

体贵金属沉积 [3]、离子掺杂 [4]、半导体光敏化 [5]

和表面处理 [6]等技术都在一定程度上提高了光

催化效率。但这些方法却很难显著拓宽其对光谱

的响应范围，从而不能有效提高对可见光的利用

率。将 n型 TiO2与 p型半导体 (如 Cu2O)复合 [7]，

是提高光催化性能的较新手段，通过界面异质结

的形成及不同带隙的调控，不仅可拓宽太阳光的

波段吸收，还可促进光生载流子的分离。目前报

道的研究中，n型 TiO2与 p型半导体的复合方式

主要是颗粒复合 [8]，以颗粒形式复合时，分离的

电子和空穴若能及时接触吸附的分子，则可起到

光催化作用。但由于粉末状光催化剂存在易失活、

难回收等缺点，使其应用受到限制，因为在颗粒
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复合方式中，大量的颗粒被埋在内部，不能与周

围的受体充分接触，从而这些活性的电子和空穴

就会在局部聚集，反而造成对异性电荷的俘获而

降低光催化量子效率。此外，由于采用化学法制

取的 Cu2O产品中，通常含有少量的金属 Cu与

CuO杂质，也会影响样品的质量和性能。而将光

催化剂固化成薄膜则可克服上述问题，具有一定

优势。本文采用易于控制薄膜的结构和化学组分

的磁控溅射技术来制备 Cu2O薄膜
[9]，而 TiO2薄

膜采用溶胶 -凝胶法制备，获得了优于单一半导

体的异质结复合薄膜。

1 实验

1.1 实验原料与制备

浸渍提拉法制备 TiO2薄膜：先将 6.8 mL钛

酸四丁脂注入到装有 100 mL无水乙醇的烧杯中，

磁力搅拌数分钟，然后依次加入 100 μL盐酸和
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0.72 mL去离子水，继续搅拌反应，最终获得透

明的 TiO2溶胶。在清洗干净的石英玻璃基片 (35 

mm×15 mm×1.5 mm)上低速率提拉 TiO2薄膜，在

空气中干燥一段时间后放入马弗炉中，450 ℃后

处理 2 h，自然冷却至室温，得到TiO2底层薄膜
[10]。

直流磁控溅射制备 Cu2O薄膜：采用 JGP-

350C型多靶溅射系统 (沈科仪生产 )，靶材为金

属 Cu(纯度 >99.99%)，真空溅射室内的本底真

空度可达 6×10-4 Pa，采用 O2(纯度 > 99.999 %)作

为反应气体。靶基距调整为 70 mm，O2和 Ar的

流量按 1:10调节，溅射气压为 1 Pa，溅射功率

为 70 W。每次溅射前，需在纯 Ar气体中放电数

分钟，达到清除靶材表面氧化物的目的。溅射镀

膜过程中，在稳定的工作气压和恒定的溅射功率

下，Cu2O薄膜的沉积速率可保持恒定，经薄膜

台阶仪测量约为 2 nm/s，调节溅射时间，得到不

同 Cu2O负载量的薄膜样品
[11]。

1.2 表征

采用日本理学 Rigaku公司 D/max-2200型 X

射线衍射仪对样品进行物相结构分析，扫描步长

为 0.02°/s；采用日立 S4200型扫描电镜 (配有能

谱仪 )，进行表征薄膜的表面形貌和 EDS元素分

析；采用 Dektak 6M型台阶仪测量薄膜的厚度；

采用日立 UV-Vis分光光度计 (U-3010型 )测量

薄膜在紫外 -可见光区的透射光谱。

1.3 光催化性能测试

将样品放入 5 mL、浓度为 5 mg/L亚甲基蓝

(MB)溶液，利用 20 W杀菌灯及 35 W氙灯作为

光源，测量剩余溶液吸光度，折合成浓度计算光

催化降解量，用以比较样品光催化性能的优劣 [10]。

2 结果与分析

2.1 TiO2 薄膜的光催化活性

采用浸渍 -提拉法制得不同层数的 TiO2薄

膜，通过 254杀菌灯照射 1 h进行光催化对比实

验，图 1为浸渍 -提拉法获得不同厚度的 TiO2

薄膜光催化降解MB的光催化活性。结果显示，

薄膜较薄时，MB剩余浓度低，样品光催化活性

高；随薄膜厚度增加，样品光催化性能减弱至最

低值；当薄膜厚度继续增加时，样品光催化活性

又开始增强，且随厚度的增加趋于稳定。

光催化性能变化主要与薄膜的微结构密切相

关。溶胶 -凝胶法制备的 TiO2薄膜是颗粒堆积

结构，在紫外辐照下存在表层颗粒激发和深层颗

粒激发及其相互作用的过程。对于较薄的颗粒薄

膜，表层颗粒激发将占主要地位，光催化活性高；

随着薄膜的厚度增加，表层和内层颗粒的相互作

用不能忽视，由于内层 TiO2颗粒不能与反应物

接触，光激发产生的电子 -空穴对只能通过复合

而消耗，将直接影响薄膜光催化性能，即共振损

耗效应，导致样品光催化性能的降低；另外，半

导体薄膜与电解质溶液接触将引起薄膜中的能带

弯曲，会导致光生载流子从体内向表面的定向扩

散，薄膜厚度越厚，能吸收的总体光子数就越多，

光生载流子扩散到薄膜表面的总数也就越多，样

品的光催化性能也就越强 [12]，因此薄膜的光催

化性能又会随薄膜的厚度增加而增强；然而，由

于总光强是固定的，薄膜厚度增加到一定程度时，

扩散到薄膜表面的载流子总数趋于稳定，样品光

催化活性也趋于不变。

由于底层 TiO2薄膜与上层 Cu2O接触面积一

定，底层过厚只会增加光生载流子的复合几率，

降低光催化活性，因此，复合薄膜的底层选用紫

外光催化活性较好的厚度约为 33 nm的 TiO2薄膜。

2.2 Cu2O/TiO2 异质结复合薄膜的表征

对底层 TiO2薄膜及 Cu2O/TiO2复合薄膜的

图 1  不同厚度 TiO2薄膜的光催化活性
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表面形貌进行 SEM表征。图 2a为底层 TiO2薄膜

的表面形貌图，由 TiO2纳米颗粒组成，薄膜厚度

为 33 nm，颗粒约为 10～20 nm，颗粒排布相对

疏松、平整。图 2b是在 TiO2薄膜表面直流反应

溅射 Cu2O颗粒后 (溅射时间为 30 s)的复合薄膜

SEM 图，Cu2O颗粒均匀地沉积在疏松底层的表面，

颗粒的致密程度相对提高，同时颗粒间的孔隙度

利于吸附降解物；从图中还可看出，Cu2O和 TiO2

颗粒结合紧密，颗粒大小均一，颗粒尺寸为纳米

量级。图 2c为溅射 Cu2O(溅射时间为 90 s)后的

样品表面形貌，对比图 2b，颗粒明显长大，且有

团聚结块现象，表面又趋于平整，不利于吸附降

解物。因此，溅射时间为 30 s是Cu2O最佳负载量，

此时按 Cu2O沉积速率推算，可得上层薄膜厚度约

为 60 nm，该复合薄膜应具有最优的光催化活性。

图 3为溅射 Cu2O(溅射时间为 30 s)后制备

的 Cu2O/TiO2复合薄膜的 EDS元素分析，分别

选取不同位置进行扫描分析。由图 3可知，除衬

底玻璃基片的组成元素外，只有 Ti、Cu和 O元

素存在，证明薄膜成分为 Ti和 Cu的氧化物。3

个不同位置的元素分析结果对应 3组表格，每组

表格中 Ti和 Cu的百分含量相差较小，在 0.1%

范围以内；同时 3组结果相近，说明双层复合薄

膜的元素分布较均匀，未出现局部单类元素过多

的情况。这样，两种半导体颗粒复合的均匀程度

有利于异质结的形成。

 c. Cu2O/TiO2复合薄膜 (Cu2O溅射时间为 90 s)

图 2  薄膜的表面形貌

图 3  Cu2O/TiO2复合薄膜的 EDS元素分析
(Cu2O溅射时间为 30 s)

图 4为 Cu2O/TiO2纳米复合膜的 XRD 图。

复合薄膜中的 TiO2主要存在 (101)衍射峰，而

Cu2O主要为 (111)衍射峰，峰强显示复合薄膜

中两种半导体颗粒的结晶度良好。为了确保纳米

Cu2O/TiO2复合膜在空气中的稳定性，放置数月

a. TiO2薄膜 

b. Cu2O/TiO2复合薄膜 (Cu2O溅射时间为 30 s)

 元素 质量分数 /% 含量 /%
 O K 45.74 60.20
 Na K 7.05 6.46
 Mg K 2.11 1.83
 Al K 0.55 0.43
 Si K 35.80 26.84
 Ca K 6.29 3.30
 Ti K 1.14 0.50
 Cu K 1.32 0.44

 元素 质量分数 /% 含量 /%
 O K 44.93 59.37
 Na K 7.39 6.79
 Mg K 2.19 1.91
 Al K 0.50 0.39
 Si K 36.27 27.31
 Ca K 6.11 3.22
 Ti K 1.26 0.55
 Cu K 1.36 0.45

 元素 质量分数 /% 含量 /%
 O K 45.65 60.00
 Na K 7.14 6.53
 Mg K 2.37 2.05
 Si K 36.63 27.43
 Ca K 6.04 3.17
 Ti K 1.05 0.46
 Cu K 1.12 0.37
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后重新测量 XRD 谱线，未出现 Cu和 CuO 的衍

射峰，说明复合薄膜中 Cu2O化学性能稳定，不

易被氧化成 CuO，也不易还原成单质 Cu。

2.3 Cu2O/TiO2 异质结复合薄膜的光催化性能

从以上表征结果看，Cu2O/TiO2双层复合半

导体薄膜中纳米颗粒大小均匀、结晶度好，同时

具有物化性能稳定、光学性能优良等特点。由于

两种半导体能带结构的匹配，Cu2O/TiO2类型双

层复合薄膜可看作是一个异质结结构，两种半导

体膜层均较薄且均由纳米颗粒组成，膜层中半导

体颗粒均直接接触并通过异质结实现光生载流子

的有效分离，半导体颗粒具有晶界连接并非孤立

存在，由于异质结空间电荷区宽度可达到数百纳

米甚至微米级，因此两种半导体可在大范围内实

现电子和空穴的转移。即使不与 Cu2O直接接触

的 TiO2颗粒，在内建电场的作用下也可通过相

邻 TiO2 颗粒实现与 Cu2O之间的光生电子和空穴

转移；同样，不与 TiO2直接接触的 Cu2O也可通

过相邻的 Cu2O颗粒实现与 TiO2之间的光生电子

和空穴的转移。即无外加电场也可有效地抑制光

生电子与光生空穴的复合，增强催化反应的量子

效率 [14,15]。

从图 6可以看出，不同 Cu2O负载量的复合

薄膜光催化活性不同，光催化活性随 Cu2O负载

量的增加先增后减，即 Cu2O负载量存在最佳值，

溅射时间为 30 s的催化剂活性最高，这与表面

形貌表征中得出的结论一致。而且，只有溅射时

间为 10 s和 30 s时制备的复合薄膜光催化活性

优于 TiO2薄膜。10 s样品由于沉积时间短，与

TiO2复合的 Cu2O少，即两种半导体相互接触的

颗粒少，异质结合的耦合效应不明显，并未对复

合薄膜的光催化活性起到促进作用；Cu2O的沉

积时间为 30 s时，在 TiO2表面的Cu2O颗粒增多，

复合薄膜 (图 2b)中颗粒大小较为均一，两种颗

粒结合紧密，形成异质结合的耦合效应，有助于

提高复合薄膜的光催化活性，具有较好的紫外 -

可见光催化活性。当 Cu2O负载量继续增加时，

即使初始光生电子 -空穴能得到分离，但光生电

子和空穴分别在 TiO2和 Cu2O上大量富集，若不

能及时被消耗，就易成为异性电荷的复合中心。

异质结复合的两种半导体结合成为纳米薄

膜，可在光照下各自吸收紫外光和可见光，因此

复合后的光吸收特性不同于单一薄膜。图 5中的

透过谱线显示，TiO2薄膜在紫外区透射率较低，

对紫外光吸收性能好，而在可见光区透射率很

高，很难利用可见光。另外，Cu2O薄膜的光响

应范围比较广，这是由于当半导体粒子尺寸小到

纳米尺度时，电子和空穴存在空间限域，量子尺

寸效应会带来能级改变及能隙变宽的现象 [13]，

使 Cu2O在整个光谱范围内透射率较低。复合薄

膜在紫外与可见光范围内光的响应能力均明显优

于 TiO2和 Cu2O薄膜，两种半导体的匹配扩展了

吸光范围，同时提高了整个光区的吸光强度。材

料的光学特性是光催化反应的重要性能指标，复

合薄膜在整个紫外可见光区的吸光能力将激发产

生更多的光生载流子，提供更多光催化氧化还原

的活性位，该催化剂在太阳光照射下的催化性能

必优于单一的半导体薄膜。

图 4  Cu2O/TiO2复合薄膜的 XRD图

图 5  紫外－可见光光谱图
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另外，表层 Cu2O负载量的增加，对底层 TiO2薄

膜的遮蔽效应也逐渐增强，使底层 TiO2不仅受

光激发的机会减少，还不能及时将电子传递给受

体，积累的大量载流子会成为内部复合中心，造

成光催化效率的降低。

时扩展了光催化剂的吸光范围。复合薄膜的光催

化活性随 Cu2O负载量的增加先增后减；光催化

活性最好的复合薄膜中，TiO2厚度约为 33 nm，

Cu2O厚度约为 60 nm；在氙灯照射下，复合薄

膜催化活性优于单一薄膜，且时间越长光催化降

解MB的优势越明显。因此，该催化剂是一种充

分利用太阳能的异质结复合薄膜。
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Cu2O/TiO2复合半导体薄膜的光催化活性主

要是由于窄禁带半导体吸收可见光并与宽禁带半

导体协同作用而引发的，Cu2O/TiO2复合膜比单

一半导体膜的降解性能增强很多，如图 7所示。

这说明在不加滤波片条件下氙灯照射时，TiO2可

吸收紫外光，Cu2O可吸收可见光，同时两者形

成异质结提高载流子的利用率，具有好的太阳光

光催化活性，且随着时间的延长优势愈加明显。

图 6  复合薄膜 (改变 Cu2O溅射时间 )的
紫外－可见光催化活性

图 7  溅射时间 30 s的复合薄膜MB降解曲线 (模拟太阳光 )

3 结论

采用溶胶 -凝胶法结合磁控溅射技术制备出

均匀 Cu2O/TiO2 复合异质结构光催化薄膜材料。

Cu2O/TiO2双层复合薄膜结构可控，Cu2O在复

合薄膜中晶型稳定；复合薄膜中的纳米颗粒大小

均一、结合紧密；对光的响应能力明显提高，同
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