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摘 � 要:用电沉积法在导电玻璃 ( SnO2: F)上制备了具有良好光电特性的 Cu2 O光电薄膜,系统地研究了电解质溶液的 pH值对

所制样品形貌结构以及光电性能的影响。实验结果显示不同 pH下薄膜的优势生长面不同, 样品结晶度随电沉积 pH 值的增加而提

高, 光电转换效率值也随 pH的升高而增加, 且当 pH = 12时制得的 Cu2 O薄膜综合性能最好, 在 400 nm处的光电转换效率达 60%。
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Abstract: Cu2O film sw ere prepared on FTO ( SnO2: F ) g lasses by electrodeposition, the in fluence of the so lut ion pH

on structure and photoelectr ic properties of Cu2O film sw ere invest igated carefu lly. The results indicated that the preferen�
t ial g row th surface of Cu2O film s changed w ith d ifferent pH, and the crysta llinity and the incident photon - to- electron

conversion effic iency ( IPCE ) increased gradually as the pH value increased. W hen the pH o f the deposit ion so lution was

12, the film had the best photoe lectric properties, the IPCE reached to 60% at 400 nm, ind icat ing that the Cu2O film s

obtained w ere the prom ising candidates fo r w ater sp litting.
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近十几年来, 作为一种有较高光电、光化学活性的半导体氧

化物薄膜, Cu2O引起了研究者的广泛关注。Cu2O是一种 Cu离

子缺位的 p型直接带隙半导体材料,禁带宽度为 2. 2 eV,可以吸

收太阳光中 50%能量, Cu
2
O的能量转换效率理论上可以达到

20% [1] ,在可见光范围内即可引发光催化反应,实现对太阳光能

量转换的充分利用, 是一种极具潜力的光催化剂 [ 2- 4] , 实验证实

多晶态的 Cu2O稳定性较好, 可长时间使用同时不被氧化或还

原 [ 5]。同时 Cu2 O来源丰富且成本低, 其制备方法多样 , 因此

Cu2 O是首选的光催化半导体材料之一, 在光催化、光伏电池等

领域得到了广泛的研究 [ 1- 4, 6- 11]。

虽然 Cu2O具有作为光催化剂的许多优势, 但是目前工业中

的应用却很少。主要原因是现今制备的 Cu2 O薄膜光电活性不

高, 目前所见报道的 Cu2 O薄膜的光电转换效率 ( IPCE)不高, 最

高才 26% [ 12] ,能量利用效率仅为 2% [ 1]。如果能将其能量转换

效率提高到 5% ,那么 Cu2O将是非常有工业应用潜力的太阳能

电池材料。 Cu2 O薄膜制备方法多样, 如磁控溅射法 (M egne tron

Sputte ring) [ 13- 14]、金属有机化合物气相沉积法 (M OCVD) [ 15]、喷

雾热分解法 ( Spray pyrolysis) [ 16]、溶胶凝胶法 ( So l- Ge l) [ 17]和电

沉积法 ( E lec trodeposition) [ 3, 5, 7, 9, 11- 12]等。电沉积法是一种可以

精确控制薄膜组成, 制备条件简单, 成本低, 且可以不同形状的

衬底获得均匀薄膜制备方法。但 Cu2 O电阻率较大 [ 18- 19] , 随着

沉积过程的进行, 膜层厚度增大, 工作电极电阻不断升高, 必须

使用电压补偿法来进行校正沉积电位。本文采用恒电位沉积方

法制备了致密的 Cu
2
O薄膜, 并研究了溶液 pH 对薄膜结构和光

电性能的影响。

1� 实验部分

实验前用稀盐酸溶液、乙醇丙酮混合溶液以及去离子水超

声清洗 FTO导电玻璃, 干燥后待用。电沉积溶液为 CuSO4和乳

酸钠混合液, 通过滴加 5 m o l/L的 NaOH 溶液调节其 pH值。以

FTO导电玻璃为工作电极,铂网、Ag /AgC l分别为辅助电极与参

比电极,在电化学工作站 ( CH I760C, 上海辰华仪器公司 )上进行

恒电位制备所需厚度的 CuO
2
薄膜。

Cu2O薄膜分别用 XRD ( DX - 2000, 丹东方圆仪器有限公

司,以 Cu靶 K�线作为入射线,其波长为 1. 54056 � )、原子力显

微镜 ( CSPM 4000, 本原纳米科技有限公司 )、自制的 IPCE测试系

统,电流电压 ( I- V )测试系统等进行表征分析。所有电化学表

征体系均采用三电极, 以 FTO /Cu2 O为工作电极, A g /AgC l电极
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为参比电极, P t电极为对电极, 0. 5 M Na2 SO4为电解液。不同

pH下所获的样品编号如表 1。文章中除特殊说明外所加电压均

是相对于 Ag /AgC l参比电极,所有测试溶液在测试前先通 A r除

氧 30 m in。

表 1� Cu2O薄膜的实验条件及样品编号

样品编号 溶液 pH

P1 7

P2 8

P3 9

P4 10

P5 11

P6 12

2� 结果与讨论

2. 1� Cu2O薄膜的物相结构分析

图 1� 不同 pH 下制备 Cu2O薄膜的 XRD图谱

图 1是不同 pH 下得到 Cu2O的 XRD图谱,通过与标准卡片

的对比可知所获得 Cu2O薄膜均没有发现 Cu和 CuO的衍射峰,

表明制得的薄膜纯度高。从图中可以得出如下结论: 当 pH = 7

时所获薄膜是多晶混合体; 当 7< pH 9时, 样品在 ( 200)晶面择

优生长; 当 pH! 10时,样品在 ( 111)择优生长。这与文献报道的

研究结果一致 [ 20- 21]。

2. 2� Cu2O薄膜的表面形貌分析

图 2� 不同 pH 值下制备 Cu2O薄膜的 AFM图像

为了更深入探究电解液 pH对薄膜性能的影响, 我们利用原

子力显微镜对 P1~ P6样品的表面形貌进行了观察, 如图 2所

示。从图中可以看出随着电解液 pH 的增加, Cu2O薄膜颗粒越

大并且结晶性越好。这是由电沉积制备 Cu2O薄膜的机理所决

定的,其反应机理如下:

Cu2+ + e- Cu+ ( 1)

2Cu+ + 2OH- Cu2O + H2 O ( 2)

同时可能存在如下反应

Cu+ + e- Cu

Cu2+ + e- Cu ( 3)

开始反应时 ( 1 )过程反应速度快, 阴极附近积累大量的

Cu+ , 在碱性溶液中 Cu+跟 OH -快速结合形成 Cu2 O, 吸附在衬

底上。反应开始后出现的 Cu2 O作为晶核继续吸附其他的 Cu2O

颗粒,导致晶粒逐渐长大,薄膜也逐渐变厚。实验发现在较高的

pH下沉积电流也比较大, 原因可能是随着 OH- 浓度的增加

( 1)、( 2)反应右移,阴极附近出现大量的 Cu
2
O成核中心, 同时

也促进了晶粒的快速长大。薄膜形成过程包括成核以及晶体生

长两个过程,在恒电位沉积 Cu2 O薄膜时, 外加偏压充当成核驱

动力,成核中心较多, 因此晶体生长过程是控制其形貌、颗粒大

小等的关键步骤。如图 2所示, pH 较低时, 电解液中 OH -浓度

较低,由 ( 2)可知 Cu2O生成很慢,故颗粒长大困难, 因此结晶性

也相对偏低; pH值较高时,电解液中 OH-浓度较高, Cu2 O生成

较快,所制得的样品颗粒尺度较大, 结晶性也比较好。从图 2可

明显看出, P1、P2样品以球形颗粒为主, 平均颗粒尺寸较低, P2

开始出现较少的结晶颗粒; P3样品虽然有一定的结晶度, 但是明

显可以看到其晶格内部还存在较少的球形微粒, 不利于载流子

的传输; pH到 10以后基本 Cu2O呈现规整的多面体颗粒排列。

当 pH > 12时, ( 1)过程进行很慢, 所以 ( 2)反应速率也很低,溶

液中发生的反应主要是 Cu2+ + 2OH - Cu( OH ) 2, 样品中

Cu2O含量不大。

2. 3� Cu2O光电性能的表征

对于半导体材料, 其光电性能可以用 IPCE来评估。图 3所

示是不同 pH值下制备 Cu2 O薄膜的 IPCE曲线,从图中可见所得

样品的光电转换效率均较高, 同时 IPCE随电解液 pH增大而升

高。我们认为一方面高 pH下薄膜生长速度快 ,得到的样品颗粒

较大,结晶性好, 内部缺陷或者杂质较少, 光激发载流子的复合

中心少,光生载流子容易分离从而被收集,得到较高的光电流。

另一方面,高 pH 下样品 ( 111)晶面取向增强, 而低 pH 下 ( 111)

面取向较差, ( 111)面由于存在悬空键其催化活性比 ( 110)面要

高 [ 22] , 与之相吻合, P6的 IPCE最高, 在 400 nm处接近 60%。对

P6进行了 I- V曲线测试, 如图 3中插图所示,该样品 IPCE较高

的同时,光电流密度在 - 0. 7V偏压下只有 0. 13 mA / cm2较之前

研究结果略有提高 [ 1, 4, 7, 11]。综上所述恒电位沉积得到的 Cu2O

薄膜具有较高的光电活性,又因为 Cu
2
O本身是直接带隙半导体

材料,吸光系数较大 ,故能对太阳光能量有更高效的利用。

图 3� 不同 pH 下薄膜的 IPCE曲线
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� � 测试溶液为 0. 5 M Na2 SO4, 装置是带石英窗口的标准三电

极电解池, 测试偏压为 - 0. 5V。内插图是 P6样品的 I- V曲线,

光强度为 1000 W /m2 ( AM 1. 5)。

3� 结 � 论

在不同 pH 值下, Cu2O生长速度不同, 薄膜光电性质也随之

变化。但所获得的 Cu2O薄膜均为单一的立方相 Cu2 O, 且薄膜

随 pH不同择优取向面不同,其 IPCE随着 ( 111)晶面的增强而提

高。所有制得的薄膜表面均匀致密, 在 pH < 10时结晶性较差,

以球形颗粒为主, pH! 10时薄膜结晶完整性好, 颗粒是均匀排

列的规则多面体。在 pH = 12时所制 Cu2 O薄膜的综合性能最

佳。因此电沉积法可获得高光电性能 CuO 2薄膜。
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稀土复合助剂提高聚氨酯橡胶耐热性能
由包头稀土研究院与清华大学合作完成的 ∀稀土复合助剂提高聚氨酯橡胶耐热性能研究#使聚氨酯橡胶的 ∀耐热性能

显著提高、综合性能有效改善和生产成本明显降低#。这项成果填补了国内外低成本耐高温耐磨橡胶的空白,为稀土在聚

氨酯橡胶中的应用乃至整个高分子材料中的应用奠定了基础。

聚氨酯橡胶既具有橡胶的高弹性又具有塑料的刚性, 被称为 ∀耐磨橡胶 #, 在工业生产和国防建设中被广泛应用。但

是,这种材料存在的耐热性能差的问题,使其应用受到限制。针对这种情况, 国内外生产企业和科研机构围绕聚氨酯橡胶

耐热性的提高进行了大量研究, 但一直没有取得理想的效果。

稀土复合助剂提高聚氨酯橡胶耐热性能研究解决了这一问题。该课题不仅在硝酸体系中合成了稀土复合助剂,形成

了 10万 t/ a的生产能力,而且成功确定了制备稀土复合助剂的工艺条件, 添加复合助剂的聚氨酯橡胶各项指标均有提高,

尤其是耐热性能提高了 30%。

(摘自∃中国化工信息% )
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