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Cu2O/TiO2纳米管阵列异质结的制备及其可见光光电响应性质 
张煜    刘兆阅*    翟锦* 

(北京航空航天大学化学与环境学院  仿生智能科学与技术教育部重点实验室  北京 100191) 

摘要   采用阳极氧化法制备出结构规整的 TiO2 纳米管阵列, 然后利用电化学沉积法制备出不同电沉积时间下

Cu2O/TiO2纳米管阵列异质结. 通过 SEM 和 UV-vis 对样品进行表征, 并对样品的可见光光电转换、光解水等性质进行

了测试. 结果表明, Cu2O/TiO2纳米管阵列异质结体系在可见光区域有很强的吸收, TiO2与 Cu2O 之间形成的 p-n 结具有

单向二级管的性质, 能有效降低光生电子-空穴对的重组, 提高光致电荷分离及电子-空穴对的迁移率. 当电沉积时间

为 30 min 时, Cu2O/TiO2纳米管阵列异质结(Cu2O/TiO2NTs-30)表现出最优的可见光光电响应性质. 虽然与 TiO2纳米管

相比, Cu2O/TiO2NTs-30 的开路电压减少了 0.046 V, 但短路电流却提高了 4.5 倍, 最大吸收波长处光电转换效率提高了

近 6 倍. 
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Preparation of Cu2O/TiO2 Nanotube Arrays Heterojunction and  
Their Photoelectrochemical Response in Visible Light 

Zhang, Yu    Liu, Zhaoyue*    Zhai, Jin* 
(School of Chemistry and Environment, Beihang University, Beijing 100191, China) 

Abstract  Self-organized highly oriented TiO2 nanotube arrays have been obtained by anodization of a Ti sheet in 
fluoride-containing electrolytes. Cu2O/TiO2 nanotube arrays heterojunction have been fabricated by electrochemical methods. 
The content of Cu2O loaded on the arrays was controlled by varying the electrodeposition time. The samples have been char-
acterized by scanning electron microscopy (SEM) and UV-vis absorption spectrum. In addition, visible photoelectric conver-
sion and photocatalytic water splitting performance of composite electrode materials were characterized under visible light 
with the measured density of 100 mV•cm－2. The results demonstrated that all Cu2O/TiO2 nanotube arrays heterojunction had 
a strong absorption in the visible region which suggested that the composite Cu2O/TiO2 nanotubes could make more efficient 
use of visible light compared with the unmodified TiO2 nanotubes. Simultaneously, p-n heterojunction was formed between 
Cu2O and TiO2 and the p-n junction was equivalent to a single directional conductive diode that allows electrons to flow from 
the n-type to the p-type, but the backward flow was prohibited. They could enhance the charges transport and reduce the re-
combination rate of electrons and holes effectively. Separating the electron-hole pairs in different semiconductors could in-
duce a potential difference at the heterojunction interface. Moreover when the electrodeposition time was 30 min, Cu2O par-
ticles were uniform and almost covered the surface of TiO2 nanotubes. Comparing with the composite Cu2O/TiO2 nanotubes 
prepared by other electrodeposition time, Cu2O/TiO2 nanotube arrays heterojunction fabricated by electroplating for 30 min, 
noted by Cu2O/TiO2NTs-30, had better performance of photoelectrochemical response in visible light, the visible photoelec-
tric conversion and photocatalytic water splitting efficiency were both the highest. Compared with TiO2 nanotube arrays, 
though the open-circuit voltage (Voc) of Cu2O/TiO2NTs-30 was －0.629 V and reduced 0.046 V, the short-circuit current 
density (Isc) enhanced 4.5 times, indicating that there were many more photoelectrons accumulated on the surface of the 
Cu2O/TiO2 nanotube arrays heterojunction. The improved Isc was also reflected in the increased incident monochromatic 
photo-to-current conversion efficiency (IPCE), the IPCE response at the maximum absorption wavelength was enhanced 
almost 6 times.  
Keywords  TiO2 nanotube arrays; Cu2O; visible light; photo-splitting water; photoelectric conversion 

   
1  引言 

自 Fujishima 和 Honda[1]发现光照下 TiO2能够光解

水以来, TiO2因其价廉无毒、化学性质稳定、催化活性

高和光电性质优良等特点被广泛应用于太阳能电池[2]、

光催化[3]和传感器[4]等方面. 与其他形态的 TiO2 相比, 
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由于 TiO2 纳米管具有大比表面积、高吸附力和高表面

电荷迁移率, 从而能增大光生电子-空穴对的分离效率, 
提高光量子效率[5,6]. 同时, TiO2纳米管具有高规整度和

可控的几何特性使其成为当前各国研究者密切关注的

焦点.  
但是, TiO2 的禁带宽度(3.0～3.2 eV)只能在紫外区

表现良好的光学性质, 限制了其在可见光下的应用. 利
用 p型材料如CuInSe2, ZnFe2O4, Cu2O[7～11]等对 n型TiO2

纳米管进行适当的掺杂或表面改性可以增强 TiO2 纳米

管阵列对可见光的吸收, 有效地抑制光生电子-空穴的

复合, 提高可见光光催化活性. Cu2O 是一种能带隙为

2.0 eV 的 p 型半导体, 由于 Cu2O 低毒、价廉、较窄的

能带宽度和较高的可见光吸收效率, 在太阳能转化方面

表现出巨大的潜在应用价值. 同时, Cu2O 的导带和价带

都比 TiO2 的导带和价带高, 这有利于促进空穴-电子对

(h-e)的分离[12]. 陈国华等[13]首次报道了在紫外可见光

照下, Cu2O/TiO2 纳米管复合体系比 TiO2 纳米管具有更

高的光催化降解4-氯酚的效率. 蔡青云等[14]通过阳极氧

化得到的Cu2O纳米线/TiO2纳米管具有更强的可见光吸

收和更高的光催化降解硝基苯酚的活性. 彭峰等[15]得

到八面体型 Cu2O 纳米颗粒/TiO2纳米管复合物, 因为八

面体型 Cu2O 暴露在外的{111}面具有更高的活性, 因
此, 该复合物的光催化活性比无晶面 Cu2O 纳米颗粒/ 
TiO2 纳米管复合物都大. 但这些主要是针对 Cu2O/TiO2

纳米管光催化降解的性能进行的研究, 并没有对其在光

解水、光电转化、电池方面的研究. 本文使用电化学方

法制备了不同的电沉积时间下的 Cu2O/TiO2 纳米管阵

列, 并研究了不同 Cu2O/TiO2 纳米管阵列复合物在光解

水、光电转换等方面的性能. 

2  结果与讨论  

2.1  表面形貌表征   

采用电化学阳极氧化法获得了规整阵列结构的

TiO2纳米管薄膜, 并且通过控制阳极氧化条件来有效控

制纳米结构的微观尺度. 图 1(A)是制备的 TiO2 纳米管

SEM 图, 从图中可知, 纳米管的内径约为 100 nm, 长度

约为 300 nm, 表面光滑地在钛片衬底上整齐排列. 图
1(B)～(D)是在相同条件不同电沉积时间下 Cu2O/TiO2

纳米管阵列(Cu2O/TiO2NTs)的表面 SEM 图, 从图可以

看出, 因为 Cu2O 的沉积, TiO2纳米管表面逐渐粗糙. 沉
积时间为 15 min 时, 只有少量近似圆形颗粒状的 Cu2O
分布在TiO2纳米管表面或管内; 当沉积30 min后, Cu2O
基本完全覆盖了 TiO2 纳米管表面, 同时能清晰地看出

Cu2O 纳米粒子的形状呈圆形; 沉积时间进一步增加至

60 min 后, Cu2O 已完全覆盖了 TiO2纳米管表面, 但是

Cu2O 表现出成块的堆积.  

2.2  紫外-可见吸收光谱、光电转换及光解水 

图 2 为制备的 Cu2O/TiO2NTs 体系在不同电沉积时

间下的紫外-可见吸收光谱. 由图可见, 随着时间的增

加, 电沉积Cu2O的量增大, 在450～580 nm范围内体系

可见光吸收越来越强; 由于 Cu2O 表面形态的变化, 最
大吸收峰的位置由 488 nm (b)红移至 500 nm (d).  

 
图 1  在相同条件不同电沉积时间下 Cu2O/TiO2纳米管阵列(Cu2O/TiO2NTs)的表面 SEM 图: (A) 0 min, (B) 15 min, (C) 30 min, (D) 60 min. A 中插图

为 TiO2纳米管的截面图 
Figure 1  SEM images of Cu2O/TiO2NTs with different electrochemical deposition time, (A) 0 min, (B) 15 min, (C) 30 min, (D) 60 min. The inset figure 
of A was a cross-sectional view of TiO2NTs   
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图 2  不同电沉积时间下 Cu2O/TiO2纳米管体系的可见吸收光谱 
Figure 2  The visible absorption spectra of Cu2O/TiO2 nanotube arrays 
under different electrodeposition time 
(a) 0 min, (b) 15 min, (c) 30 min, (d) 60 min 

图 3 为 Cu2O/TiO2NTs 体系在以 0.05 mol•L－1 
Na2SO4 为电解质, 两电极体系, 无外加电压, 可见光光

照强度为 100 mW•cm－2 的情况下, 测定的可见光光电

响应曲线. 从图中可以看出, 所有样品的暗电流都比较

小. 因为氙灯光源发出的可见光有少量的紫外成分, 因
此纯 TiO2 纳米管在光照下有微弱的响应(1.6 μA•cm－2, 
a); 随着沉积时间的增加, 可见光光照后 Cu2O/TiO2NTs
体系的光电流呈现先增大后减小的特点. 当电沉积时间

为 30 min 时, Cu2O/TiO2NTs 体系(记为 Cu2O/TiO2NTs- 
30)具有最大的可见光响应(7.8 μA•cm－2, c). 可见光响

应的效率并不是随着 Cu2O 沉积时间的增加而增加. 当
电沉积时间为15 min时, Cu2O/TiO2NTs体系(记为Cu2O/ 
TiO2NTs-15)中 Cu2O 的含量较少, 同时只有少量分布在

TiO2纳米管孔径内部, 可见光响应的效率没有达到最高

(2.8 μA•cm－2, b); 随着沉积时间的增加, Cu2O 的量逐渐

增多, 且多数覆盖在 TiO2纳米管孔径内部, 可见光响应

效率迅速增大; 当电沉积时间进一步增加至 60 min 时 

 

图 3  两电极体系中, 在无外加电压, 可见光光照强度为 100 mW•  
cm－2的情况下, Cu2O/TiO2纳米管体系的可见光响应电流 
Figure 3  The photocurrent response obtained from Cu2O/TiO2 nanotube 
arrays at a bias potential of 0.0 V (vs. Pt) under visible light with the 
measured density of 100 mV•cm－2 
(a) TiO2NTs, (b) Cu2O/TiO2NTs-15, (c) Cu2O/TiO2NTs-30, (d) Cu2O/TiO2N 
Ts-60, (e) Electrodeposited Cu2O on FTO for 30 min 

(记为 Cu2O/TiO2NTs-60), 此时的 Cu2O 已经大量团聚, 
整体覆盖在 TiO2纳米管上, 由于 Cu2O 过多, 可见光照

后产生的电子不能迅速地传递至 TiO2 纳米管上, 而发

生重组猝灭, 从而导致可见光响应效率降低(3.0 μA•  
cm－2, d). 曲线 e 是在导电玻璃 FTO 上电沉积 30 min 
Cu2O 得到的电极. 从曲线可知, Cu2O 为 p 型半导体, 可
见光照后其光电流方向与 TiO2纳米管及 Cu2O/TiO2NTs
体系相反, 为阴极光电流. 即, 光生电子由Cu2O传递至

溶液中. 同时, 其可见光电效率最低(1.0 μA•cm－2, e), 
说明 Cu2O/TiO2NTs 体系较高的活性不是由 Cu2O 或

TiO2纳米管本身产生的, 而是 Cu2O 与 TiO2纳米管共同

作用, 即, Cu2O 与 TiO2之间形成的 p-n 结提高了电极的

活性. 
图 4 为 Cu2O/TiO2NTs 体系在以 1 mol•L－1 KOH 为

电解质, 三电极体系, 无外加电压, 可见光光照强度为

100 mW•cm－2 的情况下, 光解水产生的光电流曲线. 从
图中可知, 随着沉积时间的增加, Cu2O/TiO2NTs 体系光

解水的电流同样呈现先增大后减小的特点; TiO2纳米管

光解水的电流最小(7.3 μA•cm－2, a), Cu2O/TiO2NTs-30
体系光解水的电流最大(19.7 μA•cm－2, c), 这与可见光

光电响应的规律是基本一致的. 即, Cu2O/TiO2NTs 体系

比 TiO2 纳米管表面有更多的光生电子产生 , Cu2O/ 
TiO2NTs-30 体系中光生电子的传输速度最快, 具有最

高的光解水电流及光催化效率.  

 

图 4  三电极体系中, 在无外加电压, 可见光光照强度为 100 mW•  
cm－2的情况下, TiO2纳米管/Cu2O 体系光解水效率 
Figure 4  The current of photocatalytic water splitting obtained from 
Cu2O/TiO2 nanotube arrays at a bias potential of 0.0 V (Pt foil as the 
counter electrode, and Ag/AgCl as the reference electrode) under visible 
light with the measured density of 100 mV•cm－2 
(a) TiO2NTs, (b) Cu2O/TiO2NTs-15, (c) Cu2O/TiO2N Ts-30, (d) 
Cu2O/TiO2NTs-60  

2.3  开路电压、短路电流及单色光光电转换效率 

从可见光光响应及光解水性质的测试中, 已经得到

Cu2O/TiO2NTs-30 体系能够产生更多的光生电子, 电子

传输速度最快. 对比Cu2O/TiO2NTs-30与TiO2纳米管的

I-V 曲线(图 5)可知, 虽然 Cu2O/TiO2NTs-30 的开路电压

(VOC)比 TiO2纳米管的开路电压(VOC)减少了 0.046 V, 但
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是短路电流(ISC)却提高了 4.5 倍. 这也证明了修饰的

Cu2O 能够有效提高光生电子-空穴对的迁移率[16,17], 同
时, Cu2O 与 TiO2之间形成了 p-n 结, 这个 p-n 结等同于

具有单向性的二极管, 允许电子从 n 型流向 p 型, 而禁

止电子反向流动[18]. 因为 p-n 结的存在, Cu2O 中被可见

光激发的电子能迅速有效地转移到 TiO2 纳米管上, 从
而排除了电子空穴复合. 另一方面, ISC 的增加也可从单

色光光电转换效率(IPCE)的增大反映出来(图 6). 跟
TiO2纳米管相比, Cu2O/TiO2NTs-30 在 480～580 nm 处, 
IPCE 明显增大. 从图 2 可知, Cu2O/TiO2NTs-30 在最大

吸收峰处的吸收是 TiO2纳米管的 2 倍, 而 IPCE 在此处

却是TiO2纳米管近 6倍, 这也说明光电转换效率的提高

不仅仅是可见光吸收强度增大引起的, 而且也是因为

TiO2与 Cu2O 之间形成的 p-n 结具有单向二极管的特性, 
能提高光生电子空穴的分离和电池中电荷的转移, 从而

提高电池的光电转换效率. TiO2纳米管在可见光区有微

弱的光活性, 主要是制备的 TiO2纳米管存在一定的杂质.  

 

图 5  在可见光光照强度为 100 mW•cm－2 的情况下, TiO2 纳米管与

Cu2O/TiO2NTs-30 体系的 I-V 曲线, 电池的有效光照面积为 0.10 cm2 
Figure 5  Current-voltage characteristics of TiO2 nanotube arrays and 
Cu2O/TiO2NTs-30. The cell active area was 0.10 cm2, and the light inten-
sity was100 mW•cm－2 

 

图 6  TiO2纳米管与 Cu2O/TiO2NTs-30 体系的单色光转换效率 
Figure 6  Photocurrent action spectra of TiO2 nanotube arrays and 
Cu2O/TiO2NTs-30. IPCE(%)＝(1241ISC)/(λPin)×100, where ISC is short- 
circuit current and Pin is the power of the incident light 

根据半导体带间光跃迁的基本理论, 在半导体本征

吸收带内, 吸收系数 α与光子能量 hν有如下关系: 
(αhν)2＝B(hν–Eg)  

式中hν为光子能量; Eg为带隙宽度; B是常数. 利用此公

式可以得到半导体的禁带宽度(Eg). 从图 7 中可知, 本
文中的 Cu2O 的能带宽度为 2.06 eV, 在 Cu2O 的理论禁

带宽度 2.0～2.2 eV 范围内. 

 

图 7  Cu2O 吸光度与光子能量的关系 
图 7  A relationship between absorption coefficient and photon energy 
for Cu2O 

图 8 是 Cu2O 和 TiO2的能级匹配与电子转移图. 当
可见光照射 Cu2O/TiO2NTs 表面时, Cu2O 吸收光能激发

产生电子, 光生载流子扩散到 Cu2O 与 TiO2界面后发生

分离, 电子从 Cu2O 激发态跃迁到 TiO2的导带中, 然后

通过钛箔传输到外电路. Cu2O 增强了体系对可见光的

吸收, 同时 TiO2与 Cu2O 之间形成的 p-n 结具有单向二

极管的特性, 它能促进光致电荷分离及电子的传递, 减
少电子-空穴对重组, 从而提高了光电流, 增强了体系

的光电性能[18,19]. 

 

图 8  Cu2O/TiO2纳米管异质结电子-空穴转移及电荷迁移示意图 
Figure 8  Schematic diagram of separation of electrons-holes and the 
charge-transfer mechanism of Cu2O/TiO2 nanotubes heterostructure 

3  结论 

利用阳极氧化、电化学沉积的方法, 制备了不同电

沉积时间下 Cu2O/TiO2 纳米管阵列异质结体系. 实验表

明, 相对 TiO2 纳米管而言, Cu2O/TiO2 纳米管阵列异质
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结在可见光区域有很强的吸收, 同时因为在 TiO2 与

Cu2O之间形成的 p-n结具有单向二极管的特性, 其具有

快速有效的光致电荷分离及电子的传递. 可见光的吸收

及 p-n 结的存在提高了 Cu2O/TiO2纳米管阵列异质结体

系可见光光电响应和光解水效率. 相比其他电沉积时间

下的异质结体系, 电沉积时间为 30 min 的 Cu2O/TiO2纳

米管阵列异质结表现出更好的可见光光电响应性质, 可
见光转换效率和光解水效率都最高. 虽然与 TiO2 纳米

管相比, Cu2O/TiO2NTs-30 的开路电压减少了 0.046 V, 
但短路电流却提高了 4.5 倍, 最大吸收波长处单色光光

电转换效率提高了近 6 倍. 

4  实验部分 

4.1  TiO2纳米管阵列的制备   
将厚度为 0.25 mm 的纯钛板(99.7%, Aldrich)裁剪为

1 cm×2 cm, 然后分别用无水乙醇、丙酮、异丙酮、去

离子水超声清洗 20 min, 氮气吹干备用. 实验采用两电

极阳极氧化, 钛板为阳极, 铂片为阴极, 以质量分数为

0.5%的 HF 溶液为电解液, 在 20 V 电压下氧化 20 min, 
再将其在 500 ℃下退火 3 h, 自然冷却后在干燥器中保

存备用, 制备好的试样记作 TiO2NTs[20].  

4.2  Cu2O/TiO2纳米管阵列复合物   

用 3 mol•L－1 的乳酸溶液配置 0.4 mol•L－1的 CuSO4

溶液, 并用 5 mol•L－1的NaOH调节至 pH＝9. 以该溶液

为电解液, 采用三电极体系, TiO2NTs为工作电极, 铂片

为辅助电极, Ag/AgCl 电极作参比电极, 在外加电压为

－0.8 V 下分别电化学沉积 15 min, 30 min, 60 min, 样品

记 为 Cu2O/TiO2NTs-15, Cu2O/TiO2NTs-30, Cu2O/ 
TiO2NTs-60. 电解液置于恒温台上, 保持温度 40 ℃. 
另外, 在相同的实验条件下, 以导电玻璃 FTO 作为工作

电极, 电化学沉积 Cu2O 30 min 作为对比[15]. 

4.3  样品的表征及性能测试 

采用日本 Hitachi 公司 S-4300 型场发射扫描电子显

微镜(SEM)对样品表面形貌进行表征, 通过日本 Hitachi
公司 U-3010 型紫外-可见光谱仪分析样品的光吸收性

能. 利用电化学工作站(CHI630B, 上海辰华仪器公司), 
以 0.05 mol•L－1 Na2SO4溶液为电解质, Cu2O/TiO2NTs为
工作电极, 铂片为对电极, 采用 500 W 氙灯为模拟太阳

光, 在可见光光照强度为 100 mW•cm－2 的情况下, 测定

体系的可见光响应性质. 同样在电化学工作站中, 以配

置的 1 mol•L－1 KOH 溶液为电解质, 利用三电极体系, 
Cu2O/TiO2NTs 为工作电极, 铂片为对电极, Ag/AgCl 为
参比电极, 可见光光照强度为 100 mW•cm－2 的情况下, 
测定体系可见光光解水的性质. 
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