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Исследована фотокаталитическая активность слоев Cu2O на проводящих подложках (медной фоль-
ге и FTO) в процессе разложения воды. Для получения слоя оксида меди(I) на медной фольге ис-
пользовали анодное и химическое окисление фольги до гидроксида меди(II) с последующим терми-
ческим восстановлением, а также гидротермальное окисление медной фольги непосредственно до
Cu2O в щелочном растворе. Структуру Cu2O/FTO получали электроосаждением слоя Cu2O из мед-
но-лактатного раствора на подложки FTO. Фазовый состав и морфология полученных фотокатализато-
ров определены методами РФА и РЭМ. Наибольшую фотокаталитическую активность продемонстри-
ровал образец, полученный анодным окислением медной пластины: j = 1.6 мА/см2, η = 2.0%. На осно-
вании полученных данных определены критерии, оказывающие влияние на фотокаталитическую
активность образцов.
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ВВЕДЕНИЕ
Гетероструктуры на основе Cu2O в последнее

время привлекают интерес в качестве материала
для фотокаталитического разложения воды. Про-
цесс фоторазложения воды можно разбить на не-
сколько этапов. Сначала полупроводник (в нашем
случае Cu2O) поглощает квант света, в результате
чего в нем происходит генерация электрон-дыроч-
ной пары. Далее происходят разделение носителей
заряда и их миграция к поверхности полупровод-
ника, где они вступают во взаимодействие с адсор-
бированными молекулами воды [1, 2]. Процесс
разложения воды, состоящий из двух окислитель-
но-восстановительных полуреакций, изображен
на рис. 1 [3, 4].

Исходя из предложенной схемы к материалам
для фотокаталитического разложения воды предъ-
является ряд требований [1]:

– эффективно поглощать падающее излучение,
– обладать оптимальной зонной структурой,
– в них должен осуществляться эффективный

транспорт зарядов,
– обладать развитой поверхностью,
– быть стабильными в процессе фоторазложе-

ния воды,

– быть экологически безопасными и иметь низ-
кую стоимость.

Оксид меди(I) соответствует большинству
предъявляемых требований [5]. Он хорошо изу-
чен, ширина запрещенной зоны составляет
2.2 эВ, что оптимально для поглощения и даль-
нейшего преобразования солнечной энергии в
видимой области спектра солнечного света.
Cu2O можно получать самыми разнообразными
методами, кроме того, он является экологически
безопасным и недорогим материалом. Основным
недостатком данного материала является его де-
градация в процессе фотокатализа, так как потен-
циалы восстановления и окисления Cu2O до Cu и
CuO соответственно расположены в пределах его
запрещенной зоны [6–8]. Эта проблема может ре-
шаться путем нанесения дополнительных функ-
циональных слоев, способных повышать эффек-
тивность разделения зарядов и увеличивать ско-
рость целевой реакции (TiO2, Al:ZnO, RuOx, r-GO
и т.д.) [7, 9].

Оксид меди(I) может выступать в качестве по-
лупроводника p- или n-типа. Чаще всего прово-
димость p-типа Cu2O связывают с вакансиями
меди, которые создают акцепторные уровни в за-
прещенной зоне полупроводника. Природа n-ти-
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па проводимости данного материала до сих пор
является предметом дискуссий, существуют две
основные версии: образование атомов меди в
междоузлиях кристаллической решетки или де-
фекты замещения (CuO) [10]. Тип проводимости
(p или n) пленок оксида меди(I) зависит от метода
получения. Пленки n-типа получают в процессе
электроосаждения из раствора ацетата меди с уксус-
ной кислотой (или ацетатом натрия) при pH < 7.2 (в
большинстве работ 4.9) [11] либо инверсией типа
проводимости слоя p-Cu2O при электрохимиче-
ской обработке в растворе ацетата меди и уксус-
ной кислоты [12].

Описаны подходы к получению пленок p-Cu2O
на медной фольге или осаждению пленок оксида
меди(I) из растворов либо газовой фазы на про-
зрачные проводящие подложки типа FTO или
ITO [13, 14]. Так, например, в работе [13] синтези-
рованы образцы Cu2O/Cu, представляющие собой
пористый слой оксида меди(I) на поверхности мед-
ной подложки. Данный композит демонстрирует
самые высокие на сегодняшний день значения фо-
тотока –3.3 мА/см2 при –0.6 В (Ag/AgCl) для струк-
тур, состоящих из пленки оксида меди и подлож-
ки без нанесения дополнительных слоев.

Одной из важных проблем при сравнении ак-
тивности фотокатализаторов является большое раз-
нообразие в аппаратуре, в большинстве случаях
собственного изготовления, применяемой при со-

ответствующих измерениях. Используют различ-
ные источники освещения, электрохимические
ячейки различной конфигурации, измерения про-
водят в различных условиях и т.д. Например, в ра-
боте [4] для источников освещения обозначена
только электрическая мощность лампы, в этом слу-
чае непонятно, какая часть светового потока попа-
дает на фотокатализатор. Таким образом, апроби-
рование разных методов синтеза фотокатализато-
ров в одинаковых условиях и измерение их свойств
обеспечивают наиболее объективное сравнение
материалов, полученных разными способами.

В настоящей работе были использованы четы-
ре метода синтеза гетероструктур Cu2O на прово-
дящих подложках: окисление металлической ме-
ди (химическим, электрохимическим и гидротер-
мальным способами) и осаждение из растворов
на FTO – и в одинаковых условиях проведены из-
мерения их фотокаталитической активности.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В данной работе все слои Cu2O были получены

методами, которые можно разделить на две груп-
пы: получение фотокатализатора на медной под-
ложке (анодное и химическое окисление медной
фольги с последующим термическим восстанов-
лением в инертной атмосфере, гидротермальная
обработка медной подложки) и электроосажде-
ние на прозрачную проводящую подложку FTO

Рис. 1. Схема фотокаталитического процесса разложения воды (ЗП – зона проводимости, ВЗ – валентная зона) [3].
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(рис. 2). Согласно данным [5, 15, 16], в аналогич-
ных условиях образуются только пленки с p-ти-
пом проводимости.

В качестве подложек использовали медные пла-
стины (марка М1, чистота 99.9%). Пластины пред-
варительно очищали в УЗ-ванне в течение 5 мин
последовательно в следующих растворах: смесь
изопропилового спирта и ацетона (1 : 1), 10%-ный
раствор соляной кислоты, дистиллированная вода.

Анодное окисление меди проводили при ком-
натной температуре с использованием двухэлек-
тродной электрохимической ячейки. В качестве
анода выступала медная пластина, катода – сетка
из нержавеющей стали. Синтез осуществляли в
3 М растворе NaOH (“ч. д. а.”) в гальваностатиче-
ском режиме при плотности тока 5 мА/см2 в тече-
ние 7 мин. Химическое окисление медной пласти-
ны проводили в растворе 2.5 M NaOH (“ч. д. а.”) и
0.125 M (NH4)2S2O8 (“ч. д. а.”) в течение 30 мин.
Дальнейшее термическое восстановление образ-
цов вели с использованием трубчатой печи (Na-
berthemR 50/250/12) в инертной атмосфере (Ar) в
течение 1 ч при температуре 500°С (подробное
описание в работе [17]). Полученные образцы да-
лее обозначаются индексами AO-TR (для образ-
ца, полученного анодным окислением с отжигом)
и CO-TR (для образца, полученного химическим
окислением с отжигом).

Гидротермальный синтез, как описано в рабо-
те [18], проводили в растворе NaOH (“ч. д. а.”) с
концентрацией 0.3 моль/л (объем растворителя
35 мл) при температуре 180°С в течение 1 ч, сте-
пень заполнения ячейки составляла 70% (далее
образец HT).

Для получения гетероструктур Cu2O/FTO в ка-
честве подложек использовали стекла, покрытые
слоем допированного фтором оксида олова, ко-
торые предварительно очищали с использовани-
ем ПАВ и УЗ-ванн в течение 10 мин в изопропи-
ловом спирте и дистиллированной воде. Далее
подложки помещали в раствор “пиранья” (10 мл
30%-ной H2O2 и 30 мл конц. H2SO4) на 10 мин, за-
тем промывали в дистиллированной воде, суши-
ли и облучали с помощью УФ-лампы. Электро-
осаждение проводили в трехэлектродной элек-
трохимической ячейке. В качестве рабочего
электрода выступала подложка FTO, противо-
электрода – титановая пластина, покрытая сло-
ем платины, электрода сравнения – хлорсереб-
ряный электрод (3.5 М KCl). Осаждение вели из
раствора 0.4 М CuSO4 и 3 М молочной кислоты
при pH 11, t = 45°С, в потенциостатическом режи-
ме E = –0.4 В до значения величины плотности
прошедшего заряда 1 Кл/см2 (далее образец ED).

Морфологию полученных образцов исследо-
вали с использованием растрового электронного

Рис. 2. Общая схема синтеза гетероструктур на основе Cu2O.
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микроскопа (РЭМ) высокого разрешения Supra
50 VP (LEO) и на просвечивающем электронном
микроскопе (ПЭМ) LEO 912ab.

Фазовый состав полученных гетероструктур
определяли методом рентгеновской дифракто-
метрии с помощью рентгеновского дифрактомет-
ра с вращающимся анодом RigakuD/MAX 2500
(CuKα-излучение, λ = 1.54178 Å).

Фотокаталитическую активность определяли с
использованием трехэлектродной ячейки, изобра-
женной на рис. 3. В качестве рабочего электрода
выступали полученные подложки, противоэлек-
трода – титановая пластина, покрытая слоем пла-
тины, электрода сравнения – хлорсеребряный
электрод (3.5 М KCl). Электроды погружали в
0.5 М раствор Na2SO4, предварительно продутый
током аргона в течение 30 мин. В качестве источ-
ника излучения использовали белый светодиод
6300 К мощностью 20 Вт с коллиматорной линзой.
Мощность падающего на систему светового пото-
ка составила 1 солнце (100 мВт/см2) (калибровка
с помощью стандартного кремниевого элемента
Oriel PV Reference Cell System model 91150V). Фо-
тоток измеряли c разверткой потенциала от 0 до
‒0.6 В со скоростью 10 мВ/с в режиме прерыва-
ния света (2 с свет включен, 2 с выключен и т.д.).
Прерывание светового потока позволяет полу-
чать ступенчатый график, где нижняя часть соот-
ветствует фототоку, протекающему по цепи при
освещении светом, а верхняя часть – при его от-
сутствии (темновой ток). В качестве критериев
эффективности фотокаталитической активности
образцов использовали максимальное значение
плотности фототока, протекающего в цепи под
действием света j (мА/см2), и квантовую эффек-

тивность процесса η (%), рассчитываемую по
формуле [2]

(1)

где I – плотность фототока (мА/см2), ERHE –
внешнее приложенное напряжение (В) относи-
тельно водородного электрода, P – мощность из-
лучения (мВт/см2).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Используемые в данной работе способы син-

теза гетероструктур являются относительно про-
стыми и легко масштабируемыми, позволяют по-
лучать фотоэлектроды с различной морфологией
поверхности и на разных подложках. Причем с
помощью первой группы методов (рис. 2) можно
получать пленки Cu2O непосредственно на мед-
ной фольге путем ее анодного или химического
окисления, что позволяет достичь хорошего кон-
такта на межфазной границе, тем самым снижая
омические потери. В случае анодного и химиче-
ского окисления фольги с последующим терми-
ческим восстановлением даже удается получить
морфологически сложные структуры с более раз-
витой поверхностью. К недостаткам данных ме-
тодов можно отнести их двухстадийность: вторая
стадия требует создания восстановительной ат-
мосферы при термическом отжиге, что несколько
осложняет процесс получения. Гидротермальная
обработка медной фольги в щелочном растворе
является простым одностадийным методом синте-
за гетероструктур Cu2O/Cu, но получаемые пленки
обладают гораздо менее развитой поверхностью по
сравнению с двумя предыдущими способами. В
отличие от всех предыдущих методов электрооса-
ждением можно получать пленки оксида меди(I)

( )−η = ×RHE1.23 100%,E I
P

Рис. 3. Схема установки для измерения фотокаталитической активности образцов.
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на поверхности прозрачных проводящих подло-
жек FTO, что позволяет фотокатализатору рабо-
тать при облучении светом со всех направлений.
Однако следует отметить более высокую стои-
мость этих подложек по сравнению с медными
пластинами.

По результатам РФА (рис. 4), во всех случаях
состав образующейся пленки соответствует куби-
ческой фазе Cu2O (JCPDS № 78-2076). На рент-
генограммах также присутствуют пики от подло-
жек – меди или FTO.

Согласно данным РЭМ и ПЭМ, предложен-
ные методы синтеза пленок Cu2O позволяют
получать гетероструктуры с различной морфо-
логией и размерами кристаллитов (рис. 5). При
анодном и химическом окислении меди с тер-
мическим восстановлением пленки (образцы
AO-TR и CO-TR соответственно) представляют
собой массив деформированных наностержней
длиной L ~ 3–9 мкм, диаметром d ~ 200–400 нм
(рис. 5а, 5б), обладающих поликристаллической
структурой (рис. 5в). В случае химического окис-
ления образуются структуры, представляющие
собой сростки химически модифицированных
наностержней. После гидротермальной обработ-
ки медной фольги в щелочном растворе (образец
HT) поверхность подложки покрывает сплош-
ная пленка, состоящая из кристаллитов со сред-
ним размером ~2 мкм (рис. 5г). Электроосажде-
ние на подложку FTO позволяет получать про-
зрачные фотоэлектроды состава Cu2O/FTO
(образец ED). Пленка, выращенная данным ме-
тодом, представляет собой сплошной текстури-
рованный по направлению к вертикали слой
толщиной 2 мкм со средним размером кристал-
литов ~20 нм (рис. 5д, 5е).

Исходя из геометрических соображений была
проведена оценка площади полученных фото-
электродов: удельная площадь поверхности изме-
нялась от ~25 (AO-TR) до 1 мм2 (ED) на 1 мм2 фо-
токатализатора.

Все полученные образцы демонстрировали хо-
рошую фотокаталитическую активность в про-
цессе разложения воды. Графики зависимости
плотности фототока образцов от приложенного
напряжения представлены на рис. 6. Полученные
кривые плотности фототока имеют ступенчатый
характер. Резкое падение тока (образование сту-
пени) связано с облучением светом поверхности
фотокатализатора и генерацией носителей заря-
да. Далее величина фототока выходит на посто-
янное значение и спустя 2 с свет прерывается, в
результате чего происходит резкое уменьшение
фототока с выходом на постоянное значение в
течение 2 с (темновой ток). Катодное смещение
величины фототока при облучении однозначно
указывает на p-тип проводимости полученных
материалов [19]. Максимальная плотность фото-

тока для каждого фотокатализатора определяется
при E = –0.6 В, т.к. при данном потенциале уда-
ется достичь наибольшего показателя фотоактив-
ности без электрохимического разрушения све-
топоглощающего слоя. Активность фотоэлектро-
дов увеличивается в ряду: ED (–0.4 мА/см2) < HT
(–0.7 мА/см2) < CO-TR (–1.4 мА/см2) < AO-TR
(–1.6 мА/см2) при EAg/AgCl = –0.6 В. Квантовые
эффективности процессов, рассчитанные по
формуле (1), составили 0.5, 0.9, 1.7 и 2.0% соот-
ветственно. Как видно из рис. 6, образец AO-TR
демонстрирует один из самых высоких показате-
лей плотности фототока для гетероструктур на
основе пленок Cu2O без нанесения дополнитель-
ных функциональных слоев.

Различие в фотоэффективности полученных
образцов связано с различными морфологией,
площадью поверхности, материалами подложки и
степенью кристалличности пленки. Высокая фото-
активность образца AO-TR объясняется тем, что
пленка оксида представляет собой микростерж-
ни с небольшим диаметром и высокой удельной
площадью. Так как генерируемые заряды в окси-
де меди(I) имеют малую длину свободного про-
бега (менее 200 нм) [20], небольшая толщина
стержней повышает вероятность достижения за-
рядами поверхности образца и в дальнейшем ре-
ализации электрохимического взаимодействия.
Также высокое значение удельной площади дан-
ных образцов повышает количество активных
центров на поверхности и позволяет эффектив-
но поглощать падающее излучение. Уменьшение
фототока для образца CO-TR по сравнению с AO-
TR связано с образованием агрегатов стержней на
поверхности, что уменьшает удельную площадь
поверхности и снижает общую эффективность
процесса выделения водорода. Образцы, получен-
ные методом гидротермальной обработки и элек-
троосаждения, также имеют относительно неболь-

Рис. 4. Рентгенограммы синтезированных гетеро-
структур на основе Cu2O.
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шую поверхность и демонстрируют более низкие
величины фотокаталитической активности. 

Вклад в величину фототока вносит и материал
подложки фотоэлектрода. Медная фольга является
хорошим проводником и позволяет эффективно
отводить генерированные заряды от светопогло-
щающего слоя. Кроме того, свет, проникший че-

рез оксидный слой, отражается от поверхности
подложки и далее может быть поглощен слоем
Cu2O (в случае FTO большая часть квантов света
проходит насквозь). Данный параметр коррели-
рует с полученными данными: наибольшей фото-
каталитической активностью обладают образцы,

Рис. 5. РЭМ-изображения поверхности образцов: AO-TR (а), CO-TR (б), HT (г), ED (д) и скола образца ED (е); в –
ПЭМ-изображение стержня Cu2O.
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полученные на медной подложке: AO-TR, CO-
TR, HT.

На фотоактивность получаемых гетерострук-
тур влияет также степень кристалличности обра-
зующейся пленки. Хорошо закристаллизованные
образцы (рис. 4) получены термической обработ-
кой (AO-TR и CO-TR) и гидротермальным синте-
зом (HT), в результате чего обладают меньшим ко-
личеством дефектов, что уменьшает вероятность
захвата электронов и процесса электрон-дырочной
рекомбинации и увеличивает эффективность дан-
ного фотокатализатора.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе предложены и реализованы четыре

подхода к созданию гетероструктур Cu2O на прово-
дящих подложках: методами окисления металли-
ческой меди (химическим, электрохимическим и
гидротермальным) и методом осаждения из рас-
творов на FTO.

Все гетероструктуры Cu2O/Cu и Cu2O/FTO,
синтезированные различными химическими мето-
дами, проявляют фотокаталитическую активность
в электрохимической реакции разложения воды в
пределах от 0.4 (ED) до 1.6 мА/см2 (AO-TR). Мак-
симальная величина фотоактивности образца
AO-TR (с эффективностью η = 2.0%) достигается
за счет максимальной удельной площади фотока-

тализатора, оптимального соотношения разме-
ров кристаллитов к длине свободного пробега
электронов, высокой степени кристалличности и
использования медной фольги в качестве под-
ложки.
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