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摘　要：为了降解环境污染物，通过磁控溅射的方法在玻璃基底上溅射沉积Ｃｕ２Ｏ／ＴｉＯ２／Ｐｔ复合薄膜。采

用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、紫外可见分光光谱仪（ＵＶ ｖｉｓ）和光致发光光谱仪（ＰＬ）对

复合薄膜的表面形貌和光学性能进行分析。通过可见光下对甲基橙溶液的光催化降解试验研究了薄膜的光

催化活性。结果表明：Ｃｕ２Ｏ／ＴｉＯ２／Ｐｔ复合薄膜共有３层，从下到上依次为Ｐｔ层、锐钛矿型ＴｉＯ２ 层和Ｃｕ２Ｏ

层。薄膜表面平整致密，由形状规则的球形颗粒组成。Ｃｕ２Ｏ／ＴｉＯ２／Ｐｔ复合薄膜的光催化活性高于Ｃｕ２Ｏ／ＴｉＯ２

复合薄膜的和纯ＴｉＯ２ 薄膜的光催化活性。光催化活性的提高是由于Ｐｔ层的存在进一步抑制了光生电子与

空穴的复合，延长了光生载流子的寿命，提高了量子产率，进而有效地改善了薄膜的光催化活性。
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０　引　言

　　二氧化钛（ＴｉＯ２）是一种重要的宽禁带ｎ 型

半导体材料，尤其是锐钛矿型二氧化钛具有独一

无二的光学性质和化学稳定性，在空气净化、污

水处理等环境污染治理方面具有广阔的应用前

景［１］。虽然以往研究较多的是 ＴｉＯ２ 粉末，但其
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最大的缺点是催化反应后不能进行有效地分离，

不易回收，而且不能循环使用，实际应用受到了

极大地限制。随着科研的不断深入，科研工作者

们为了避免二次分离过程，开始制备负载型ＴｉＯ２

薄膜。众所周知，由于ＴｉＯ２ 的禁带宽度犈ｇ为３．

２ｅＶ，只能吸收波长小于３８７ｎｍ的紫外光，而在

抵达地球表面的太阳光中，紫外光仅占５％，因此

ＴｉＯ２ 薄膜不能有效地利用太阳能。另外，二氧化

钛吸收紫外光后会产生光生电子空穴对，而这些

应用于氧化还原反应的电子和空穴较易复合，从

而影响了ＴｉＯ２ 的光催化降解效率。为了提高它

的光催化活性及在实际中的应用性，目前主要采

用贵金属沉积［２］、半导体复合［３］以及过渡金属的

掺杂［４］等方法来对其进行改性。在以前的研究

中，许多学者发现Ｃｕ２Ｏ／ＴｉＯ２ 复合薄膜具有高的

光催化性能［５］。另外，一些科研工作者通过掺杂

贵金属Ｐｔ来改性ＴｉＯ２，成功地提高了它的光催

化效率［６］。

文中通过磁控溅射法制备了Ｃｕ２Ｏ／ＴｉＯ２／Ｐｔ

复合薄膜来进一步改善ＴｉＯ２ 的光催化性能，重

点研究和讨论了Ｐｔ金属层对复合薄膜表面形

貌、光学性质以及光催化活性的影响。

１　材料与方法

１．１　薄膜的制备

采用磁控溅射法制备Ｃｕ２Ｏ／ＴｉＯ２／Ｐｔ复合薄

膜，在溅射之前，分别用丙酮、无水乙醇及二次去

离子水将玻璃基底（２ｃｍ×２ｃｍ）超声清洗１０ｍｉｎ。

清洗完毕后，在玻璃基底上依次溅射沉积Ｐｔ和

ＴｉＯ２，紧接着在５００℃的温度下将其热处理２ｈ

得到ＴｉＯ２／Ｐｔ薄膜。然后在ＴｉＯ２／Ｐｔ薄膜上溅

射沉积Ｃｕ，２００℃下热处理２ｈ后便得到Ｃｕ２Ｏ／

ＴｉＯ２／Ｐｔ复合薄膜。Ｐｔ、ＴｉＯ２和Ｃｕ的溅射时间分

别为１、１２０和５ｍｉｎ，室温下制备复合薄膜采用的

仪器为高真空多功能磁控溅射设备（ＪＧＰ５６０１）。

溅射过程中，氩气的流量为３０ｍＬ／ｍｉｎ，沉积Ｐｔ、

ＴｉＯ２ 和Ｃｕ时的压强分别为４．３、６和６Ｐａ，溅射

功率为１００Ｗ，基底与靶材之间的距离为３０ｍｍ。

另外，为了便于对比，采用同样的方法制备了纯

ＴｉＯ２ 薄膜和Ｃｕ２Ｏ／ＴｉＯ２ 复合薄膜。

１．２　试样表征

采用ＲｉｇａｋｕＤ／ｍａｘ２５００型Ｘ射线衍射仪

（ＸＲＤ）分析薄膜的晶相结构，扫描范围为２０°～

７０°（２θ）；采用场发射扫描电子显微镜（ＳＥＭ，Ｔｅｓ

ｃａｎＭｉｒａ３）观察薄膜的表面形貌，电压为１０ｋＶ；

采用紫外可见分光光谱仪（ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ Ｌａｍｂ

ｄａ７５０）测量复合薄膜的光吸收性能，波长范围

为３００～８００ｎｍ；室温下采用ＣａｒｙＥｃｌｉｐｓｅ荧光

光谱仪（ＶＡＲＩＡＮ）测量薄膜的荧光发射光谱。

１．３　光催化性能的测量

通过测量可见光下甲基橙（Ｍｅｔｈｙｌｏｒａｎｇｅ，

ＭＯ）溶液的降解速率来评估薄膜的光催化活性。

试验如下：在光催化反应之前，将样品放在盛有

１０ｍＬＭＯ溶液（５ｍｇ／Ｌ）的敞口烧杯中，黑暗条

件下磁力搅拌２ｈ使得催化剂、ＭＯ和水达到吸

附－脱附平衡。光催化反应是在室温下进行的，

将３００Ｗ 的钨灯（Ｐｈｉｌｉｐｓｈａｌｏｇｅｎ）放置在距液面

１０ｃｍ处来模拟可见光垂直照射，反应开始后，每

隔２０ｍｉｎ吸取一次溶液，采用Ｌａｍｂｄａ７５０分光

光度计测量 ＭＯ水溶液（６６４ｎｍ）的浓度变化。

图１　薄膜的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｆｉｌｍｓ

２　结果与讨论

２．１　薄膜的成分

图１为纯 ＴｉＯ２ 薄膜、Ｃｕ２Ｏ／ＴｉＯ２ 薄膜和

Ｃｕ２Ｏ／ＴｉＯ２／Ｐｔ复合薄膜的 ＸＲＤ衍射图谱。从

图中可以看出，纯 ＴｉＯ２ 薄膜出现了锐钛矿型

ＴｉＯ２（１０１）和（００４）的衍射峰，表明５００℃热处理

２ｈ后可以得到锐钛矿型ＴｉＯ２ 薄膜。Ｃｕ２Ｏ／ＴｉＯ２

薄膜显示出明显的Ｃｕ２Ｏ（１１１）和（２００）的衍射峰，

与Ｃｕ２Ｏ／ＴｉＯ２ 薄膜相比，Ｃｕ２Ｏ／ＴｉＯ２／Ｐｔ复合薄

膜增加了Ｐｔ（１１１）的衍射峰，说明采用该方法可

以成功制备Ｃｕ２Ｏ／ＴｉＯ２／Ｐｔ复合薄膜。另外，复

合薄膜中未出现其他Ｐｔ的衍射峰，这是由于Ｐｔ

的含量较低且高度分散所致。

６１
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２．２　薄膜的形貌

图２（ａ）（ｂ）分别为 Ｃｕ２Ｏ／ＴｉＯ２ 薄膜和

Ｃｕ２Ｏ／ＴｉＯ２／Ｐｔ复合薄膜表面的二次电子扫描形

貌（ＳＥＭ）。虽然两种复合薄膜的表面都是

Ｃｕ２Ｏ，但它们的形貌明显不同的。

从图２（ａ）可以看出，Ｃｕ２Ｏ／ＴｉＯ２ 复合薄膜的

表面是由形状不规则、大小不一、分布不均的颗

粒组成，薄膜表面凹凸不平。然而由图２（ｂ）可

知，Ｃｕ２Ｏ／ＴｉＯ２／Ｐｔ复合薄膜的表面由形状规则

图２　薄膜的表面形貌和截面形貌

Ｆｉｇ．２　Ｓｕｒｆａｃｅａｎｄｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅ

ｆｉｌｍｓ

的球形颗粒组成，颗粒的大小约为６０～８０ｎｍ，表

面平整致密且无裂纹出现，这是由于金属Ｐｔ能

够促进二氧化钛颗粒的细化，ＴｉＯ２／Ｐｔ薄膜的晶

粒比ＴｉＯ２ 薄膜的更加细小、均匀
［７］，因此基底形

貌不同，在其上沉积的Ｃｕ２Ｏ薄膜形貌自然不同。

图２（ｃ）为Ｃｕ２Ｏ／ＴｉＯ２／Ｐｔ复合薄膜的截面形貌。

从图２（ｃ）中可以清晰地看出，复合薄膜共３层，

从下到上依次为Ｐｔ层、锐钛矿型 ＴｉＯ２ 层以及

Ｃｕ２Ｏ层，底部Ｐｔ层的厚度约为１８ｎｍ，ＴｉＯ２ 层

和Ｃｕ２Ｏ层的厚度分别在１２０ｎｍ和８０ｎｍ左右。

２．３　薄膜的光吸收

图３ 为纯 ＴｉＯ２ 薄 膜、Ｃｕ２Ｏ／ＴｉＯ２ 薄 膜 和

Ｃｕ２Ｏ／ＴｉＯ２／Ｐｔ复合薄膜的紫外可见吸收光谱。由

图可知，纯ＴｉＯ２薄膜光谱仅在波长小于４００ｎｍ的

范围内出现强的吸收峰，表明ＴｉＯ２ 薄膜只能吸

收紫外光，而在可见光区出现的小波动是由薄膜

与玻璃基底的界面干扰所产生的［８］。由于Ｃｕ２Ｏ

本身能够响应可见光，因此Ｃｕ２Ｏ／ＴｉＯ２ 薄膜具有

较好的光吸收性能，其吸收范围可扩展至可见光

区。然而与纯 ＴｉＯ２ 薄膜和 Ｃｕ２Ｏ／ＴｉＯ２ 薄膜相

比，Ｃｕ２Ｏ／ＴｉＯ２／Ｐｔ复合薄膜具有更好的吸收性

能，吸收光谱出现明显的红移且从４００ｎｍ到整

个可见光区的吸收都较强，这很可能是由于Ｐｔ

层的存在所致。因此，Ｐｔ金属层对光吸收性能的

提高具有重要的影响作用。

图３　薄膜的紫外可见吸收光谱

Ｆｉｇ．３　ＵＶ ｖｉｓｉｂｌｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｆｉｌｍｓ

２．４　薄膜的光致发光光谱

光致发光光谱（Ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａ，

ＰＬ）可以分析光生电子和空穴的复合率以及电荷

寿命，一般认为荧光图谱中的峰强度越低，电子
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与空穴的复合率就越低，光生载流子的寿命就越

长。图４为Ｃｕ２Ｏ／ＴｉＯ２ 薄膜（ａ）和Ｃｕ２Ｏ／ＴｉＯ２／

Ｐｔ复合薄膜（ｂ）的荧光图谱。由图可知，两种复

合薄膜的图谱形状相似，在５００～６２０ｎｍ的范围

内均存在ＰＬ峰（５４２ｎｍ）。虽然Ｃｕ２Ｏ／ＴｉＯ２／Ｐｔ

复合薄膜与Ｃｕ２Ｏ／ＴｉＯ２ 薄膜ＰＬ峰的位置基本

相同，但前者峰的强度明显比后者的低，这就说

明Ｐｔ层的存在降低了光生电子空穴对的复合

率，进而提高了薄膜的光催化活性。

图４　复合薄膜的荧光光谱

Ｆｉｇ．４　Ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍｓ

２．５　薄膜的光催化性能

将环境污染物排放至自然界前，对其进行降

解是至关重要的。文中通过室温下光催化降解

甲基橙（ＭＯ）溶液来评估复合薄膜的光催化活

性，用污染物降解率的高低来表征薄膜光催化降

解能力的大小。

图５为可见光下薄膜对甲基橙（ＭＯ）溶液的

光催化降解曲线，图中犆与犆０ 分别为 ＭＯ的残

余浓度与起始浓度，从而犆／犆０ 越小，薄膜的光催

化性能越好，光催化降解污染物的能力越高。作

为对 比，在 相 同 的 条 件 下 进 行 了 空 白 试 验

（图５（ａ）），从图中可以看出：可见光照射１２０ｍｉｎ

后，ＭＯ的浓度变化很小，说明在没有任何催化剂

的条件下 ＭＯ溶液本身很难降解，同样黑暗条件

下薄膜对 ＭＯ的降解也可以忽略不计（与空白试

验相似，故未做出曲线），这就表明当吸附－脱附

达到平衡后，薄膜对 ＭＯ的吸附是有限的。由

图５（ｂ）可知，纯ＴｉＯ２ 薄膜的光催化活性较低，可

见光照射１２０ｍｉｎ后犆／犆０ 约为９０％，即 ＭＯ的

光催化降解率仅为１０％。而从图５（ｃ）可以得到，

与空白试验和纯ＴｉＯ２ 薄膜相比，Ｃｕ２Ｏ／ＴｉＯ２ 复合

薄膜具有明显的光催化活性（１２０ｍｉｎ光照后犆／犆０

降至５０％），但Ｃｕ２Ｏ／ＴｉＯ２／Ｐｔ复合薄膜的光催化

降解率比Ｃｕ２Ｏ／ＴｉＯ２ 复合薄膜的更高，１２０ｍｉｎ

光照后犆／犆０ 低至３０％，也就是说薄膜对 ＭＯ的

光催化降解率高达７０％（见图５（ｄ））。

图５　可见光下薄膜对甲基橙溶液的光催化降解曲线

Ｆｉｇ．５　Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｍｅｔｈｙｌｏｒ

ａｎｇｅ（ＭＯ）ｗｉｔｈｆｉｌｍｓｕｎｄｅｒｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

２．６　结果讨论

研究制备了半导体—半导体－金属３层纳米

复合薄膜。ＸＲＤ和ＳＥＭ分析表明Ｃｕ２Ｏ／ＴｉＯ２／Ｐｔ

复合薄膜中存在Ｐｔ，薄膜表面平整致密，由形状规

则的球形颗粒组成。３层复合薄膜从下到上依次

为Ｐｔ层、锐钛矿型ＴｉＯ２ 层和Ｃｕ２Ｏ层。另外，与

Ｃｕ２Ｏ／ＴｉＯ２复合薄膜相比，Ｐｔ层的引入提高了

Ｃｕ２Ｏ／ＴｉＯ２／Ｐｔ复合薄膜在可见光区的吸收性

能，而吸收性能越好，参与光催化反应的光生电

子和光生空穴就越多［９］。

ＰＬ光谱分析结果表明：Ｃｕ２Ｏ／ＴｉＯ２／Ｐｔ复合

薄膜中Ｐｔ的存在能够有效抑制光生电子空穴对

的复合，这是由于贵金属 Ｐｔ的功函数（Φｍ）比

ＴｉＯ２ 的功函数（Φｓ）高
［１０］，因此，贵金属 Ｐｔ与

ＴｉＯ２ 的费米能级不同，当二者相互接触时，电子

就会从费米能级较高的ＴｉＯ２ 向费米能级相对较

低的金属Ｐｔ迁移，从而在金属Ｐｔ与ＴｉＯ２ 的界面

上形成捕获电子的肖特基势垒（Ｓｃｈｏｔｔｋｙｂａｒｒｉ

ｅｒ）
［１１］，金属Ｐｔ便成为捕获激发电子的有效陷

阱，促进了光生电子与光生空穴的分离。ＴｉＯ２ 本

身不能吸收可见光，而Ｃｕ２Ｏ在可见光的照射下

可以产生光生电子空穴对。由于Ｃｕ２Ｏ的导带比

ＴｉＯ２ 的导带高，当它们复合在一起时，Ｃｕ２Ｏ导

带中激发的电子能够迁移至ＴｉＯ２ 的导带上。因
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此，对于Ｃｕ２Ｏ／ＴｉＯ２／Ｐｔ复合薄膜来说，可见光下

激发产生的电子先从Ｃｕ２Ｏ的价带迁移至Ｃｕ２Ｏ

的导带，然后移动到ＴｉＯ２ 的导带，最后迁移到Ｐｔ

层，这样 Ｃｕ２Ｏ／ＴｉＯ２／Ｐｔ复合薄膜中Ｐｔ层的存在

就能够进一步抑制光生电子与空穴的复合，延长光

生载流子的寿命，提高量子产率，进而有效地改善

了薄膜的光催化活性。另外，复合薄膜表面由于空

穴浓度的增加而带正电，就会大大增大薄膜表面对

带负电的Ｈ２Ｏ、—ＯＨ及 ＭＯ的吸附，从而被分离

出来的光生载流子就能够迅速、有效地向—ＯＨ和

Ｈ２Ｏ转移，并最终转移至 ＭＯ
［１２］。因此，复合薄膜

对 ＭＯ的氧化分解能力也大大提高了。

３　结　论

（１）运用磁控溅射法及热处理工艺成功制备

了由 Ｐｔ、锐 钛矿型 ＴｉＯ２ 以及 Ｃｕ２Ｏ 组成的

Ｃｕ２Ｏ／ＴｉＯ２／Ｐｔ复合薄膜，该薄膜表面平整致密，

由形状规则的球形颗粒组成。

（２）Ｃｕ２Ｏ／ＴｉＯ２／Ｐｔ复合薄膜共有３层，从下

到上依次为Ｐｔ层、锐钛矿型ＴｉＯ２ 层和Ｃｕ２Ｏ层。

（３）通过可见光下光催化降解甲基橙溶液的

试验证明：Ｃｕ２Ｏ／ＴｉＯ２／Ｐｔ复合薄膜的光催化活

性比Ｃｕ２Ｏ／ＴｉＯ２ 薄膜的和纯 ＴｉＯ２ 薄膜的活性

高，而光催化活性的提高是由于Ｐｔ层的存在，它

能够促进光生电子与空穴的分离，延长光生载流

子的寿命，提高量子产率。
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