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摘要:采用高压釜水热法和电沉积法制备了 ＦＴＯ＠ ＴｉＯ２( ＴＮＲＡｓ) 和 ＦＴＯ＠ ＴｉＯ２ ＠ ＣｕＰｃ( ＣＴＮＲＡｓ) 纳米阵列ꎬ优化了

ＣＴＮＲＡｓ 的 ＣｕＰｃ 电沉积时间ꎬ并对比分析了 ＣＴＮＲＡｓ 和 ＴＮＲＡｓ 形貌、物相组成和光电催化性能ꎮ 结果表明ꎬ随着电沉积时间的

延长ꎬＣＴＮＲＡｓ 表面 ＣｕＰｃ 负载量逐渐增大ꎬ而光电流密度先增加后减小ꎬＣＴＮＲＡｓ 的最优 ＣｕＰｃ 电沉积时间为 ６０ ｓꎬ此时具有最

大的光电流密度和光电流密度增长率ꎮ 在 ＴＮＲＡｓ 基板上电沉积 ＣｕＰｃ 不会改变纳米阵列的原始结构ꎬＣＴＮＲＡｓ 中 ＣｕＰｃ 成功沉

积在 ＴＮＲＡｓ 表面并实现了良好接触ꎮ １􀆰 ２３ＶＲＨＥ时 ＣＴＮＲＡｓ 的光电转换效率高于 ＴＮＲＡｓꎬ３８０ ｎｍ 处 ＴＮＲＡｓ 的光电转换效率约

为 ＣＴＮＲＡｓ 的 ４６􀆰 ７％ꎬ且连续照射 ８ ｈ 后 ＣＴＮＲＡｓ 仍具有较好的光电化学稳定性ꎬ这主要是因为 ＣＴＮＲＡｓ 具有垂直于基板生长

的纳米阵列以及电沉积 ＣｕＰｃ 层ꎬ有助于提升二氧化钛基纳米阵列的光电转换效率ꎮ
关键词:二氧化钛ꎻＣｕＰｃꎻ电沉积时间ꎻ微观结构ꎻ光电催化性能
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　 　 在传统能源日益匮乏和环境污染严重的背景

下ꎬ光电化学(ＰＥＣ)析氢技术由于可以通过半导体

将太阳能直接转化为化学能而受到普遍关注ꎬ然而

目前多数半导体普遍存在转化效率低、生成成本高

等问题[１－２]ꎬ急需开发出可有效促进水分解的光阳

极水分解材料来实现光－氢的有效转化ꎮ 已有的研

究结果表明ꎬ二氧化钛纳米阵列(纳米棒、纳米管

等)作为光阳极具有比表面积大、电子传输通路直

接、安全无毒、生成成本低等特性而有望在光电催化

领域应用[３]ꎬ但是其宽禁带在很大程度上限制了水

分解效果ꎬ导致光电化学器件的光电催化性能较

差[４]ꎬ较为可行的方法是选择适宜的助催化剂负载

到光阳极上来提高水氧化活性ꎬＩｒＯ２ 和 ＲｕＯ２ 等贵

金属氧化物及 Ｃｏ 和 Ｆｅ 等非贵金属作为产氧助催化

剂具有较好的效果[５－７]ꎬ而 Ｃｕ 基催化剂作为光阳极

的产氧助催化剂的报道相对较少[８]ꎮ 因此ꎬ笔者尝

试以有机杂环化合物酞菁铜(ＣｕＰｃ)为产氧助催化

剂ꎬ对比分析了 ＣｕＰｃ 沉积前后二氧化样纳米阵列

􀅰３４１􀅰
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的微观结构和光电催化性能ꎬ并优化了 ＣｕＰｃ 电沉

积时间ꎮ

１　 试验材料与方法

１􀆰 １　 实验原料

钛酸四丁酯(Ｃ１６Ｈ３６Ｏ４Ｔｉ)、工业纯盐酸(ＨＣｌ)、
聚四氟乙烯(ＰＴＦＥ)、三氟乙酸(Ｃ２ＨＦ３Ｏ２)和三氯甲

烷(ＣＨＣｌ３)ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ掺杂

氟的 ＳｎＯ２ 导电玻璃(ＦＴＯꎬ３ ｃｍ×１ ｃｍ)ꎬ武汉格奥仪

器公司生产ꎻ酞菁铜(ＣｕＰｃ)溶液ꎬ大连达凯染化进

出口有限公司生产ꎻ去离子水(Ｈ２Ｏ)ꎬ自制ꎮ
１􀆰 ２　 试样制备

采用高压釜水热法和电沉积法制备了 ＦＴＯ＠
ＴｉＯ２(ＴＮＲＡｓ)和 ＦＴＯ＠ ＴｉＯ２＠ ＣｕＰｃ(ＣＴＮＲＡｓ)纳米

阵列[９]ꎮ ＴＮＲＡｓ 的制备:将 ０􀆰 ８ ｍＬ Ｃ１６ Ｈ３６ Ｏ４Ｔｉ ＋
２５ ｍＬ ＨＣｌ ＋ ２５ ｍＬ Ｈ２Ｏ 混合均匀后转入装有

１００ ｍＬ ＰＴＦＥ 的高压釜中ꎬ将 ＦＴＯ 垂直放入并固定

后置于烘箱中进行 １３８℃ / １６ ｈ 的反应ꎬ冷却至室温

后取出导电玻璃并在管式炉中进行 ４２５℃ / １􀆰 ５ ｈ 的

退火得到 ＴＮＲＡｓꎮ ＣＴＮＲＡｓ 的制备:４ μｍｏｌ ＣｕＰｃ 与

６ ｍｍｏｌ Ｃ２ＨＦ３Ｏ２ 反应制备 [ ＣｕＰｃ. Ｈ] ＋ 和 [ ＣｕＰｃ.
Ｈ] ２＋ꎬ然后将 [ ＣｕＰｃ. Ｈ] ＋ 和 [ ＣｕＰｃ. Ｈ] ２＋ 与 ４８ ｍＬ
ＣＨＣｌ３ 混合成电镀液ꎬ 采用电泳沉积的方法在

ＴＮＲＡｓ 基板上通过调整沉积时间(３０ ~ １５０ ｓ)制备

不同[ＣｕＰｃ.Ｈ] ＋ 和[ＣｕＰｃ.Ｈ] ２＋ 负载量的纳米棒阵

列ꎬ然后浸入氨水溶液中进行 ６０ ｍｉｎ 的去质子化处

理ꎬ１８０℃ / １􀆰 ５ ｈ 干燥处理后得到 ＣＴＮＲＡｓ(未说明

电沉积时间的 ＣＴＮＲＡｓ 指电沉积时间为 ６０ ｓ)ꎮ
１􀆰 ３　 测试与表征

利用蔡司 Ｓｉｇｍａ ５００ 型场发射扫描电子显微镜

和 ＪＥＯＬ ２１００ 型透射电子显微镜对材料进行显微形

貌和微观结构观察ꎻ利用德国 Ｄ８ ＡＤＶＡＮＣＥ 型 Ｘ 射

线衍射仪进行物相分析ꎬＣｕ 靶 Ｋα 辐射ꎬ扫描速度

为 １° / ｍｉｎꎻ利用德国 ＲＦＳ１００ 型拉曼光谱仪对材料

进行拉曼光谱测试ꎻ利用日本 ＡＸＩＳ－ＵＬＴＲＡ ＤＬＤ 型

Ｘ 射线光电子能谱仪对元素进行定性和定量分析ꎻ
利用 Ｐｌａｓｍａ ３０００ 型电感耦合等离子发射光谱仪对

ＣｕＰｃ 负载量进行测定ꎻ以 ＡＭ １􀆰 ５ Ｇ(模拟太阳光)
的氙灯作为光源(光强为 １００ ｍＷ / ｃｍ２)ꎬ结合 ＣＨＩ
６６０Ｅ 型电化学工作站构建光电化学性能测试平

台[１０]ꎬ标准三电极体系ꎬＣＴＮＲＡｓ、Ａｇ / ＡｇＣｌ(３ ｍｏｌ / Ｌ
氯化钾溶液)和 Ｐｔ 分别作工作电极、参比电极和对

电极ꎬ电解液为 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 硫酸钠溶液ꎬｐＨ 为 ６􀆰 ８ꎬ
可逆氢电极的电压 ＶＲＨＥ可用下式表示[１１]:

ＶＲＨＥ ＝ ＶＡｇ / ＡｇＣｌ ＋ ０􀆰 １９７ ４２ ＋ ０􀆰 ０５９ × ｐＨ (１)

式中:ＶＡｇ / ＡｇＣｌ为 Ａｇ / ＡｇＣｌ 的电压ꎮ
光电转化效率 ( ＩＰＣＥ) 和光电流密度增长率

(Ｇ)可用下式表示[１２－１３]:
ＩＰＣＥ ＝ (１ ２４０ × Ｉ) / (λ × Ｊ) (２)

Ｇ ＝ ( ＩＣＴＮＲＡｓ － ＩＴＮＲＡｓ) / ＩＣＴＮＲＡｓ × １００％ (３)
式中:Ｉ 为光电化学水分解过程中的光电流密度ꎬ
ｍＡ / ｃｍ２ꎻλ 为单色入射光波长ꎬ ｎｍꎻ Ｊ 为光照强

度ꎬＬｕｘꎮ

２　 试验结果与分析

不同电沉积时间下二氧化钛基纳米阵列的光电

流密度－电位和增长率－沉积时间曲线如图 １ 所示ꎮ
从图 １(ａ)中可以看出ꎬ１􀆰 ２３ＶＨＲＥ下 ＴＮＲＡｓ 的光电流

密度为 １􀆰 ０２ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ而电沉积 ＣｕＰｃ 的 ＣＴＮＲＡｓ 的

光电流密度都高于 ＴＮＲＡｓꎬ且随着电沉积时间从 ３０ ｓ
增加至 １５０ ｓꎬＣＴＮＲＡｓ 的光电流密度先增加后减小ꎬ
在电沉积时间为 ６０ ｓ 时取得最大值(２􀆰 ３９ ｍＡ / ｃｍ２)ꎻ
继续增加电沉积时间ꎬ过高的 ＣｕＰｃ 掺杂量会降低

催化活性而使得光电流密度减小ꎮ 从图 １(ｂ)中可

以看出ꎬ随着电沉积时间从 ０ 增加至 １５０ ｓꎬ光电流

密度增长率呈现先增加后减小特征ꎬ在沉积时间为

６０ ｓ 时取得最大增长率(１１９％)ꎮ 不同电沉积时间

下二氧化钛基纳米阵列的光电流密度和 ＣｕＰｃ 负载

量如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中可见ꎬ随着电沉积时间的

　 　 　 　 　 　 　

１—ＴｉＯ２ꎻ２—ＴｉＯ２＠ ＣｕＰｃ－３０ ｓꎻ３—ＴｉＯ２＠ ＣｕＰｃ－６０ ｓꎻ

４—ＴｉＯ２＠ ＣｕＰｃ－９０ ｓꎻ５—ＴｉＯ２＠ ＣｕＰｃ－１２０ ｓꎻ

６—ＴｉＯ２＠ ＣｕＰｃ－１５０ ｓ

(ａ)光电流密度－电位

(ｂ)增长率－沉积时间

图 １　 不同电沉积时间下二氧化钛基纳米阵列的

光电流密度－电位和增长率－沉积时间曲线
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表 １　 不同电沉积时间下二氧化钛基纳米阵列的

光电流密度和 ＣｕＰｃ 负载量

沉积时间 / ｓ ３０ ６０ ９０ １２０ １５０

光电流密度 / (ｍＡ􀅰ｃｍ－２) １􀆰 ９８ ２􀆰 ３９ １􀆰 ７９ １􀆰 ５８ １􀆰 ２９

ＣｕＰｃ 负载量 / (μｇ􀅰ｃｍ２) １３􀆰 ３ ２６􀆰 ０ ３８􀆰 ６ ５０􀆰 ２ ６３􀆰 ４

延长ꎬＣＴＮＲＡｓ 表面 ＣｕＰｃ 负载量逐渐增大ꎬ而光电

流密度先增加后减小ꎮ 综合而言ꎬ当电沉积时间为

６０ ｓ 时ꎬＣＴＮＲＡｓ 的光电流密度和光电流密度增长

率最大ꎬ为最优的电沉积时间ꎮ
二氧化钛基纳米阵列的显微形貌如图 ２ 所示ꎬ

ＣＴＮＲＡｓ 的 ＣｕＰｃ 电沉积时间为 ６０ ｓꎮ 从 ＴＮＲＡｓ 显

微形貌图中可以看出ꎬ导电玻璃表面的纳米阵列基

本都垂直于基底生长ꎬ长度约为 ３􀆰 ０ μｍ、平均直径

约为 ５８０ ｎｍꎬ透射电镜的选区电子衍射花样和高分

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＴＮＲＡｓ 表面形貌 (ｂ)ＣＴＮＲＡｓ 表面形貌

(ｃ)ＴＮＲＡｓ 截面形貌 (ｄ)ＣＴＮＲＡｓ 截面形貌

(ｅ)ＴＮＲＡｓ 高分辨透射 (ｆ)ＣＴＮＲＡｓ 高分辨透射

(ｇ)ＴＮＲＡｓ 高分辨透射 (ｈ)ＣＴＮＲＡｓ 高分辨透射

图 ２　 二氧化钛基纳米阵列的微观形貌

辨透射电镜的晶格间距测试结果表明ꎬ单个纳米棒

由若干较小的纳米棒组成ꎬ(１１０)方向金红石型二

氧化钛的晶面间距为 ０􀆰 ３２５ ｎｍꎬ(１０１)方向金红石

型二氧化钛的晶面间距为 ０􀆰 ２４９ ｎｍꎮ ＣＴＮＲＡｓ 的表

面形貌和截面形貌中可以看出ꎬ导电玻璃表面的纳

米阵列的生长方式和纳米棒长度与 ＴＮＲＡｓ 相似ꎬ说
明在 ＴＮＲＡｓ 基板上电沉积 ＣｕＰｃ 不会改变纳米阵列

的原始结构[１４]ꎬ只是表面相对较为粗糙ꎻ高分辨透

射电镜分析结果表明ꎬＣＴＮＲＡｓ 中纳米棒仍然为金

红石型二氧化钛单晶ꎮ
二氧化钛基纳米阵列的 ＸＲＤ 图谱和拉曼光谱

图如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３(ａ)中可见 ＴＮＲＡｓ 中(１０１)
(２１１)和(００２)晶面的二氧化钛衍射峰以及 ＦＴＯ 衬

底的衍射峰ꎬ而 ＣＴＮＲＡｓ 中除二氧化钛和及 ＦＴＯ 衬

底的衍射峰外ꎬ还可见少量 ＣｕＰｃ 衍射峰ꎬ这主要与

ＣｕＰｃ 负载量较少或者其处于非晶态有关[１５]ꎮ 从

图 ３ (ｂ)中可以看出ꎬＣＴＮＲＡｓ 中同时可见 ＴＮＲＡｓ
和 ＣｕＰｃ 的拉曼特征峰ꎬ且特征峰位置相较 ＴＮＲＡｓ
的 ４ 个特征峰和 ＣｕＰｃ 的 ３ 个特征峰都有少量偏移ꎬ
这主要与 ＣｕＰｃ 成功沉积在 ＴＮＲＡｓ 表面实现了良好

接触有关[１６]ꎮ

１—ＴＮＲＡｓꎻ２—ＣＴＮＲＡｓ

(ａ)ＸＲＤ 图谱

１—ＴＮＲＡｓꎻ２—ＣＴＮＲＡｓꎻ
３—ＣｕＰｃ

(ｂ)拉曼光谱图

图 ３　 二氧化钛基纳米阵列的 ＸＲＤ 图谱和

拉曼光谱图

二氧化钛基纳米阵列的 ＸＰＳ 图谱如图 ４ 所示ꎮ
由图 ４(ａ)可知ꎬＣＴＮＲＡｓ 除含有 ＴＮＲＡｓ 的 Ｏ、Ｔｉ 和
Ｃ 光电子峰外ꎬ还出现了 Ｃｕ 和 Ｎ 的光电子峰ꎻ从图

４(ｂ)中可以看出ꎬＣＴＮＲＡｓ 和 ＴＮＲＡｓ 的 Ｔｉ ２ｐ３ / ２和

Ｔｉ ２ｐ３ / ２特征峰存在少量偏移ꎻ从图 ４( ｃ)中可以看

出ꎬＣｕ ２ｐ 的高分辨率 ＸＰＳ 图谱中可见 ＣＴＮＲＡｓ 中

Ｃｕ ２ｐ３ / ２、Ｃｕ ２ｐ３ / ２特征峰以及卫星峰存在ꎬ表明 Ｃｕ
以 Ｃｕп形式存在[１７]ꎻ从图 ４(ｄ)中可以看出ꎬ４０１􀆰 ２ ｅＶ
和 ３９９􀆰 ７ ｅＶ 处的特征峰分别对应酞菁环上 Ｎ—Ｃｕ
配位键和 Ｃ—Ｎ􀪅􀪅Ｃ 键的结合能ꎮ
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１—ＴＮＲＡｓꎻ２—ＣＴＮＲＡｓ
(ａ)ＸＰＳ 谱图

１—ＴＮＲＡｓꎻ２—ＣＴＮＲＡｓ
(ｂ)Ｔｉ ２ｐ

(ｄ)Ｃｕ ２ｐ (ｄ)Ｎ １ｓ

图 ４　 二氧化钛基纳米阵列的 ＸＰＳ 图谱

二氧化钛基纳米阵列中 Ｏ １ｓ 的高分辨 ＸＰＳ 图

谱如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 中可以看出ꎬ ＴＮＲＡｓ 在

５３２􀆰 ２ ｅＶ 和 ５２９􀆰 ６ ｅＶ 处存在特征峰ꎬＣＴＮＲＡｓ 在

５３２􀆰 ０ ｅＶ 和 ５２９􀆰 ６ ｅＶ 处存在特征峰ꎬ其中ꎬ５２９􀆰 ６ ｅＶ
处的特征峰对应 Ｏ—Ｔｉ４＋的晶格氧ꎬ而 ５３２􀆰 ２ ｅＶ 和

５３２􀆰 ０ ｅＶ 处的特征峰对应 Ｔｉ—ＯＨ 的吸附氧(二氧

化钛吸附水分子形成)ꎮ 此外ꎬ吸附氧 /晶格氧的面

积比 从 ＴＮＲＡｓ 时 的 １􀆰 ５２９ 降 低 至 ＣＴＮＲＡｓ 的

１􀆰 １０１ꎬ这主要与 ＣＴＮＲＡｓ 中二氧化钛被电沉积

ＣｕＰｃ 覆盖造成 Ｔｉ－ＯＨ 吸附量减少所致[１８]ꎮ

(ａ)ＴＮＲＡｓ (ｂ)ＣＴＮＲＡｓ

图 ５　 二氧化钛基纳米阵列中 Ｏ １ｓ 的

高分辨 ＸＰＳ 图谱

二氧化钛基纳米阵列的光电催化性能测试结果

如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６(ａ)中可知ꎬＡＭ １􀆰 ５Ｇ 照射条件

下ꎬ在电位为 １􀆰 ２３ＶＲＨＥ时光电流密度从大至小顺序

为:ＣＴＮＲＡｓ>ＣＴＮＲＡｓ ａｆｔｅｒ ８ ｈ>ＴＮＲＡｓ>ＣｕＰｃꎬ其中ꎬ
ＣｕＰｃ 基本没有光电流响应ꎬ而 ＣＴＮＲＡｓ 和经过 ８ ｈ
照射的 ＣＴＮＲＡｓ 都具有较强的光电流响应ꎮ 从图 ６
(ｂ)中可知ꎬ施加光照后 ＣＴＮＲＡｓ 的光电流密度迅

速增加ꎬ且连续照射 ８ ｈ 后光电流密度基本没有减

小ꎬ表明优化电沉积条件下 ＣＴＮＲＡｓ 具有较好的光

电化学稳定性[１９]ꎮ 从图 ６(ｃ)中可知ꎬ在相同波长

下ꎬＣＴＮＲＡｓ 的光电转换效率都高于 ＴＮＲＡｓꎬ３８０ ｎｍ
处 ＴＮＲＡｓ 的光电转换效率约为 ＣＴＮＲＡｓ 的 ４６􀆰 ７％ꎬ
表明在 ＴＮＲＡｓ 表面电沉积 ＣｕＰｃ 有助于提升二氧化

钛基纳米阵列的光电转换效率ꎬ主要与 ＣＴＮＲＡｓ 具

有垂直于基板生长的纳米阵列以及电沉积 ＣｕＰｃ
层ꎬ有助于分离光生电子－空穴ꎬ增加光吸收效率、
电荷收集效率和光捕获效率有关[２０－２１]ꎮ

１—ＴＮＲＡｓꎻ２—ＣｕＰｃꎻ３—ＣＴＮＲＡｓꎻ４—ＣＴＮＲＡｓ ａｆｔｅｒ ８ ｈ
(ａ)光电流密度－电位

(ｂ)光电流密度－时间

１—ＴＮＲＡｓꎻ２—ＣＴＮＲＡｓ
(ｃ)光电转化效率－波长曲线

图 ６　 二氧化钛基纳米阵列的光电催化性能

３　 结论

(１) 随着电沉积时间的延长ꎬ ＣＴＮＲＡｓ 表面

ＣｕＰｃ 负载量逐渐增大ꎬ而光电流密度先增加后减

小ꎮ 当电沉积时间为 ６０ ｓ 时ꎬＣＴＮＲＡｓ 的光电流密

度和光电流密度增长率最大ꎬ为最优的电沉积时间ꎮ
(２)在 ＴＮＲＡｓ 基板上电沉积 ＣｕＰｃ 不会改变纳

米阵列的原始结构ꎬＣＴＮＲＡｓ 中纳米棒仍为金红石
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型二氧化钛单晶ꎬＣｕＰｃ 成功沉积在 ＴＮＲＡｓ 表面实

现了良好接触ꎮ
(３)在电位为 １􀆰 ２３ＶＲＨＥ时光电流密度从大至小

顺序为:ＣＴＮＲＡｓ>ＣＴＮＲＡｓ ａｆｔｅｒ ８ ｈ>ＴＮＲＡｓ>ＣｕＰｃꎬ
其中ꎬＣｕＰｃ 基本没有光电流响应ꎬ而 ＣＴＮＲＡｓ 和经

过 ８ ｈ 照射的 ＣＴＮＲＡｓ 都具有较强的光电流响应ꎮ
ＣＴＮＲＡｓ 的光电转换效率高于 ＴＮＲＡｓꎬ３８０ ｎｍ 处

ＴＮＲＡｓ 的光电转换效率约为 ＣＴＮＲＡｓ 的 ４６􀆰 ７％ꎮ
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