
 

P 型氧化亚铜光电阴极的原子层沉积法改性 

谢静文 

（上海交通大学 材料科学与工程学院，上海 上海市 200240） 

 

摘  要：氧化亚铜是一种来源广、成本低、效率高的光驱动裂解水制氢半导体材料，然而氧化亚铜在水溶液不稳

定性限制了它的广泛应用。本文利用电化学法，在泡沫铜基底上制备出具备一定光催化性能的氧化亚铜薄膜，并

通过原子层沉积法在表面形成二氧化钛及氧化铝保护膜，从而增强其光催化性能并提高其稳定性。**nm 的****保

护膜的氧化亚铜的最大光电流***mA/cm
-2
，光电转化率为**%。 
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0  引言* 

1972 年日本东京大学藤岛昭和本多健一发表半导体二氧化钛光催化分解水制氢的成果后[1]，世界各地

纷纷掀起半导体光催化性能的研究热潮，四十多年来，人们在光催化剂的制备、改性以及光催化理论上取

得巨大的进步，而这种仅利用水和阳光制备氢气和氧气的技术被称为“人类的理想技术之一”[2]。光催化剂

驱动水裂解制氢常采用 p 型半导体作为光阴极或 n 型半导体作为光阳极，对于 n 型半导体，在还原水生成

氢气前，光生电子需先从外电路中转移到对电极中，而这个过程往往耗费一定的能量[3-5]，目前大部分天然

的半导体为 n 型半导体，而氧化亚铜（Cu2O）是少有的 p 型半导体之一。氧化亚铜禁带宽度为 1.96V-2.38V[6]，

在 AM1.5Spectrum 条件下可产生-14.7mA•cm-2 的理论光电流密度，实现 18%的光电转化效率。除此以外，

氧化亚铜来源广泛、成本低廉、环境友好、无毒无害，是一种应用潜力巨大的光驱动裂解水制氢半导体材

料[7]。  

目前氧化亚铜的制备方法有多种，如热氧化法、化学氧化法、反应溅射法、电化学沉积法等。其中电

化法能够通过改变沉积参数有效控制氧化亚铜的结构、形貌，从而控制其性能，获得光电转化性能佳的氧

化亚铜薄膜，因此电沉积法是目前制备氧化亚铜使用最广的方法之一。然而氧化亚铜作为裂解水制氢的光

催化剂，存在一个明显的局限性——在水溶液中稳定性差[9]。因此我们必须提出一种可靠的表面改性方法，

尝试在其表面覆盖一层保护膜以保持其稳定性，并希望进一步提高其光催化性能——原子层沉积法。原子

层沉积法（ALD）是一种基于自限制性和自饱和性的改性 CVD 技术，在沉积过程中，通过将气相前驱体脉

冲交替地进入反应室并在沉积基体表面发生吸附反应形成薄膜。原子层沉积法有两大优点，一是能够通过

控制循环周期数从而控制薄膜的厚度，二是在复杂的结构上仍能形成均匀的薄膜。在光电领域中，原子层

沉积技术常被用于光电阴极的表面改性，即在电极上沉积一层缓冲层和表面钝化层：Jung-Dae Kwon 等利

用 ALD 在硅片和刻蚀的硅片上沉积 TiO2
[10]，Yun Seog Lee 等利用 ALD 在以硅片为基底的氧化亚铜薄膜上

沉积 Ga2O3
[11]， Adriana Paracchino 在以 FTO 为基底的氧化亚铜薄膜上沉积 ZnO、TiO2 和 Al2O3

[12]，实现

光电转化效率以及稳定性的提高。本文将利用原子层沉积法对氧化亚铜进行表面改性——在氧化亚铜薄膜

上沉积保膜，以提高氧化亚铜在光催化过程中产生的光电流及增强其稳定性。 

本文采用电化学法在泡沫铜上刻蚀出氢氧化亚铜纳米阵列，经 550℃退火后制得氧化亚铜薄膜，通过

                                                        

 



原子层沉积法在氧化亚铜薄膜上沉积一种或多种氧化物（氧化钛 TiO2、氧化铝 Al2O3 及氧化锌 ZnO 等），

对不同保护膜改性的氧化亚铜薄膜进行结构表征和光催化性能测试，分析比较各种氧化物保护膜对氧化亚

铜性能的影响，并对这种影响机制进行初步的探讨。 

1  实验部分 

1.1 氧化亚铜薄膜的电化学法制备 

实验采用的铜基底有铜网（上海衡信金属丝网制品有限公司，含铜量 99.8%，100 目，铜丝直径 0.1m

m）、铜片（上海古银有色制品有限公司，含铜量 99.99%，厚度 0.2mm）以及泡沫铜（苏州泰立材料科技有

限公司，孔径 0.1-10mm，孔数 5-130PP，通孔率≥98%，厚度 1.6mm）。 

实验先采用阳极氧化法（辰华电化学工作站 CHI660D）在铜基底上生成氢氧化铜纳米阵列，铜基底为

工作电极，铂丝为对电极，Ag/AgCl 电极为参比电极，电解液为 3.0M NaOH 溶液，采用计时电位技术，扫

描速度为 0.01V/s，在电流密度为 15mA/cm2，室温的条件下反应 20 分钟得到氢氧化铜薄膜。实验前将切好

的铜基底（20mm×30mm）用砂纸打磨光滑后置于无水乙醇中超声波清洗 5 分钟，然后取出用去离子水冲洗

干净并自然干燥。不同的铜基底，电流密度在 4mA/cm2-15mA/cm2 范围之内。电化学反应结束后，将铜基

底取出并用清水缓慢冲洗 1 分钟，自然干燥后至于样品盒中。在阳极氧化法制备氧化亚铜的过程中，阴极

上会产生海绵状金属铜粉，造成氧化亚铜质量下降[13]。因此在每次结束反应后，需要进行电极反接：铂丝

作为工作电极，另取一片铜基底作为对电极，在相同阳极氧化法的参数下将铂丝上的铜溶解。 

将制备好的氢氧化铜薄膜/铜基底至于氮气氛围中，在 550℃下退火 4 小时（升温速度 5℃/min），得到

氧化亚铜薄膜。 

 

1.2 氧化物保护膜的原子层沉积 

利用 ALD 系统（Ultratech/Cambridge Tech）在氧化亚铜薄膜表面沉积 n型半导体氧化物保护膜: 二氧

化钛 TiO2、氧化铝 Al2O3及氧化锌 ZnO 等。为除掉氧化亚铜薄膜表面的有机污染物[14]，并在氧化亚铜表面形

成 ALD 所需的羟基，在进行 ALD 前先将氧化亚铜薄膜/铜基底在 30%H2O2 溶液浸泡 10s，并迅速用去离子

水冲洗。此过程重复一次后，自然干燥。实验采用二乙基锌作为锌的前驱体，三甲基铝作为铝的前驱体，四

异丙醇钛作为钛的前驱体，水作为氧的前驱体。ALD 反应温度为 150℃，每个前驱体在反应室静置 2 秒后通

入 15 秒的氮气脉冲。三种氧化物的单个循环生长速度（Growth Rate per Cycle, GPC）分别控制在：二氧化钛

0.4Å，氧化锌 2.0 Å，氧化铝 1.7 Å。根据每种氧化物的单个循环生长速度，通过改变循环数来改变其厚度。 

 

1.3 形貌与结构表征 

利用场发射扫描电子显微镜（FESEM，FEI Sirion 200）观察氧化亚铜/铜基底光电阴极的形貌，利用 X

射线衍射仪（XRD，Ultima Ⅳ，靶元素为 Cu，Kα=1 .540598Å，滤片为 Ni-β）分析氧化亚铜薄膜/铜基底的

结构。另外，所有的样品宏观照片由 Casio ZR1200 拍摄所得。 

 

1.4 光催化性能测试 

利用三电极体系测试氧化亚铜薄膜/铜基底的光催化性能，测试在一个太阳光强度的模拟光照条件下

（300W 氙灯（PLS-SXE300），灯开关周期 30s）进行，电解液为 1.0M Na2SO4溶液，对电极为铂丝，参比电

极为 Ag/AgCl（饱和 KCl 溶液）。采用线性扫描伏安法，扫描速度为 0.01V/s，为同时测量光电流和暗电流，

扫描过程中以 0.2Hz 的频率斩断光源。 

2  结果与分析 

2.1 XRD 分析 

    图 1 是利用阳极氧化法得到的氢氧化铜/泡沫铜基底经过 550℃退火 4 小时后得到的氧化亚铜/泡沫铜



基底得到的 XRD 图谱，可以看出，显示在2θ=29.5°，36.5°，43.0°，62.0°，74.0°的五个峰分别为氧

化亚铜的（110）、（111）、（200）、（220）、（311）的晶面衍射峰，而显示在2θ=44.5°，51.3°，74.5°的

三个峰分别为铜的（111）、（200）、（220）的晶面衍射峰，除此以外没有明显的Cu(OH)2和CuO的衍射峰。

从特征峰的峰形可以看出氧化亚铜的生长取向有多个，但以（111）方向为主，结晶度较高。 

 

图 1 氧化亚铜/铜基底 XRD 谱图 

2.2 形貌分析 

    氧化亚铜的制备分为电化学法制备氢氧化铜薄膜以及 550℃退火 4 小时。用数码相机和扫描电子显微

镜分别对退火前后的铜基底表面进行宏观形貌以及微观形貌进行观察记录。图 2是氢氧化铜/泡沫铜基底以

及氧化亚铜/泡沫铜基底的宏观形貌图片，图 3是氢氧化铜/泡沫铜基底以及氧化亚铜/泡沫铜基底的 SEM 图

片。 

图 2（a）显示泡沫铜在 15mA/cm2 的电流密度下反应 20 分钟的所得产物：蓝色氢氧化铜薄膜；图 2（b）

显示氧化亚铜/泡沫铜基底经 550℃退火处理后所得产物：砖红色氧化亚铜薄膜。图 3（a）（b）显示氢氧化

铜在泡沫铜上一维定向生长，呈现出纳米线状，其横截面直径约为 3μm。图 3（c）（d）显示，经退火处理

的氢氧化铜/铜基底的形貌发生一些明显变化，部分纳米线在高温环境下被烧断，并相互结成团簇状。 

 

 

图 2 (a)氢氧化铜/泡沫铜基底以及（b）氧化亚铜/泡沫铜基底的宏观形貌 

 

 

 

 



 

图 3 氢氧化铜/泡沫铜基底(a)50000 倍（b）10000 倍以及氧化亚铜/泡沫铜基底（c）50000 倍（d）10000

倍 SEM 图片 

 

2.3 氧化亚铜薄膜反应机理 

图 4为铜网在不同电流密度(5 mA/cm
2
、7 mA/cm

2
、9 mA/cm

2
、11 mA/cm

2
、13mA/cm

2
)下电化学法制备氢

氧化铜的时间-电压曲线，对应五种电流密度下电化学反应完成（电压发生突跃时反应完成）所需的时间分

别为 1650s、950s、720s、450s 和 380s。图 5为铜片在不同电流密度(5 mA/cm
2
、8 mA/cm

2
、9 mA/cm

2
、10 

mA/cm
2
、15mA/cm

2
)下电化学法制备氢氧化铜反应时电压-时间曲线，对应五种电流密度下电化学反应完成所

需的时间分别为 945s、410s、350s、260s 和 120s。由此可见，所施加的电流密度越大，反应完成的时间则

越短。 

 

图 4 铜网在不同电流密度下反应的电压-时间曲线         图 5 铜片在不同电流密度下反应的电压-时间曲线 

 



利用阳极氧化法制备氢氧化铜薄膜，其主要过程是：铜在阳极被氧化成Cu2+，Cu2+和电解液中OH−反

应生成Cu(OH)2并沉积在铜基底表面形成蓝色氢氧化铜薄膜，而H2O在阴极失去电子被还原为H2。在退火过

程中，Cu(OH)2先经过脱水过程生成CuO，继而被铜基底还原为生成Cu2O。 

反应式如下： 

阳极： 

Cu − 2e− → Cu2+  

Cu2+ + 2OH− → Cu(OH)2 

阴极： 

2H2O + 2e
− → 2OH− + H2 ↑ 

退火： 

Cu(OH)2
550℃
→   CuO + H2O 

2CuO+ 2Cu
550℃
→   2Cu2O 

值得注意的是，在计时电位法生长氢氧化铜的时候，阴极表面明显沉积上一层铜，说明铜在阳极被氧

化后形成的Cu2+扩散速度比较快，在与OH−结合 Cu(OH)2之前已经扩散至阴极氢气被还原，生成铜附着在

阴极铂丝上。文献 15 提出在电解液中加入乙醇能够减缓铜离子的扩散速度，抑制铜离子在阴极被还原。而

本文中为控制实验变量，并未在电解液中加入乙醇，而是在反应结束后，利用上述铜生成氢氧化铜的原理，

以新的铜基底作为对电极，附有铜的铂丝作为工作电极，除去铂丝表面附着的铜。 

 

2.3 光电催化性能测试 

    在光催化中，被光照的部分氧化亚铜薄膜颜色宏观上可以看出变深，氧化亚铜薄膜光催化性能稳定性差

是因为它在电解液中以下还原性分解： 

Cu2O+ 2e
− + 2H+ → Cu + H2O 

为了抑制氧化亚铜的在光催化过程中被还原，我们利用原子层沉积法在氧化亚铜上沉积一层与电解液隔绝的

保护膜，这种保护膜要满足三个要求:具备和氧化亚铜错开的带阶，保证光电子能从氧化亚铜流过保护膜至

电解液从而还原水制氢；n 型半导体的导带必须高于水还原电势，且在带隙内的电势下不会降解；保护膜和

电解液形成对氢气的生长有利的反应动力学的界面。 

 

图 6（a）氧化亚铜/泡沫铜（b）10nmTiO2/氧化亚铜/泡沫铜的 LSV 曲线 

 

图 6为沉积基底为泡沫铜、电解液为 3。0M NaOH，电流密度为 15mA/cm
2
沉积 20min，并经 550℃退火所

得氧化亚铜薄膜在 1.0M Na2SO4电解液中的线性扫描伏安（LSV）曲线。结果显示，在电压为-0.6V vs Ag/AgCl

时，氧化亚铜/铜基底产生的光电流密度为-10.0mV/cm
2
，暗电流为-5.5mV/cm

2
；10nmTiO2/氧化亚铜/铜基底产

生的光电流密度为-2.3mV/cm
2
，暗电流为-1.3mV/cm

2
。由此可见，单独一层 TiO2 薄膜虽然能够降低暗电流，



但是并不能提高氧化亚铜的光催化性能和稳定性。 这是因为以异丙醇钛和水作为前驱体沉积的 TiO2 生长不

均匀，从而不能完全包覆氧化亚铜薄膜。 

    【此处继续补充 ald 沉积其他氧化物保护膜的性能测试结果】 

 

 

3  结论  

用电化学法生长横截面直径为 33μm的氢氧化铜纳米线，经过 550℃退火 4 小时候得到晶相以（111）为主

的氧化亚铜，在光催化性能测试中，其最大光电流为***，光电转化效率为**%，利用原子层沉积法在氧化亚铜

表面沉积**nm Al2O3/**nm TiO2/**nm ZnO 保护膜，其最大光电流达***，光电转化效率为**%。 
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