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摘　　　要：以ＦＴＯ玻片为基底，在不同 ｐＨ值下采用恒电位电化学沉积法制备 Ｃｕ２Ｏ样品．利用 ＸＲＤ、
ＳＥＭ、ＥＤＳ对样品的相组成、晶体结构、微观形貌和化学成分进行了表征，并对Ｃｕ２Ｏ薄膜的光电性质和载流子类
型进行了测量和分析．结果表明Ｃｕ２Ｏ薄膜的半导体性质与所用电解液的酸碱度有关，在酸性条件下，如 ｐＨ ＝
４，５时制备的Ｃｕ２Ｏ薄膜为Ｎ型半导体，在中性和碱性条件下，如ｐＨ ＝６，７，８，９，１０，１１时，制备的Ｃｕ２Ｏ薄膜为
Ｐ型半导体．实验结果对制备Ｎ型Ｃｕ２Ｏ以及Ｃｕ２Ｏ的ＰＮ型同质结提供了一种有效方法．
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０　引言

Ｃｕ２Ｏ是一种环境友好型半导体材料，其来源

丰富，制备成本低廉，在光学［１－７］，电学及光催化［８］

方面具有许多优异的性质．Ｃｕ２Ｏ的带隙约为１．９～

２．２ｅＶ［２－３，９］，能被可见光激发，具有较高的光电转

换效率，因此它是一种理想的光伏材料［１０］．由于同

质结材料不存在界面张力，因此在应用方面其性能

较异质结材料来说显得更为优越［１１］．据相关文献

报道，通常情况下制得的Ｃｕ２Ｏ薄膜多为Ｐ型，而Ｎ

型的 Ｃｕ２Ｏ薄膜较难制备
［９］，在先前的研究中，研

究人员多采用掺杂的方法得到 Ｎ型 Ｃｕ２Ｏ，以此制

得同质结Ｃｕ２Ｏ太阳能材料
［３，１２］．

目前，Ｃｕ２Ｏ薄膜的制备方法有很多，如磁控溅

射法，水热法，热氧化法，化学氧化法，沉淀法，等离

子蒸发法，辐射法和电化学沉积法等［１３－２０］．其中水

热法，化学沉积法和辐射法都能得到一定尺寸的

Ｃｕ２Ｏ晶体，但对晶体粒径无法控制，且制备过程复

杂，成本高；其他高温工艺会因氧扩散和晶格膨胀

等引起立方晶格畸变，位错缺陷甚至是高温分

解［２１］．而低温技术的电化学沉积方法工艺简单，成

本低，制得薄膜纯度高，并且适合大面积薄膜生长，

尤其可通过电沉积参数的改变来控制薄膜的结构和

形貌，因此成为一种较为理想的制备Ｃｕ２Ｏ的方法．

笔者采用电化学沉积法，分别在不同 ｐＨ值的

电解液中电沉积制得Ｐ型和Ｎ型Ｃｕ２Ｏ薄膜，并探

索了电解液的酸碱度与 Ｃｕ２Ｏ薄膜导电类型之间

的关系，发现在酸性条件下，可制备得到Ｎ型Ｃｕ２Ｏ

薄膜，为Ｃｕ２Ｏ的 ＰＮ型同质结的制备提供了一种

有效方法．

１　实验方法

笔者采用三电极电沉积体系制备 Ｃｕ２Ｏ薄膜

样品．以ＦＴＯ导电玻璃（普通玻璃上溅射有一层掺

Ｆ的 ＳｎＯ２，电阻 １０Ω／，日本 Ａｓａｈｉ公司）做衬

底，利用饱和甘汞电极（ＳＣＥ）做参比电极，铂电极

做对电极，工作电极为导电玻片．沉积前ＴＣＯ玻片

经洗涤剂，丙酮，乙醇，超纯水超声清洗后，吹干备

用．采用常温下电阻率为１８ＭΩｃｍ的超纯水配

置电解液．酸性和中性条件下的电解液为０．１ｍｏｌ／

ＬＣＨ３ＣＯＯＮａ和 ０．０２ｍｏｌ／Ｌ（ＣＨ３ＣＯＯ）２Ｃｕ的混

合溶液［３］，用 １ｍｏｌ／Ｌ的 ＣＨ３ＣＯＯＨ和 ２ｍｏｌ／Ｌ

ＮａＯＨ调节混合溶液的ｐＨ值为４．０，５．０，６．０，７．０；

碱性条件下的电解液为 ０．４ｍｏｌ／ＬＣｕＳＯ４和 ３

ｍｏｌ／ＬＣ３Ｈ６Ｏ３混合溶液
［１０］，用２ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ调节

碱性条件下的ｐＨ值为８．０，９．０，１０．０，１１．０．利用
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ＣＨＩ６６０Ｄ电化学工作站（上海晨华仪器有限公司）

的恒电位沉积技术制备 Ｃｕ２Ｏ薄膜样品．先将电解

液置于磁力搅拌仪上的恒温水浴槽内，在６０℃恒

定温度下进行搅拌．酸／中性条件下，选择工作电位

为－０．２４５Ｖ（相对于参比电极），恒电位沉积 ６０

ｍｉｎ得到Ｃｕ２Ｏ薄膜样品；碱性条件下选择工作电

位为－０．４Ｖ（相对于参比电极），电位沉积６０ｍｉｎ

得到Ｃｕ２Ｏ薄膜样品．将沉积的 Ｃｕ２Ｏ薄膜样品用

超纯水彻底清洗，干燥保存．

采用ＪＳＭ６５１０ＬＶ扫描电子显微镜（ＳＥＭ）观察

薄膜表面形貌和薄膜厚度，采用日本理学 Ｄ／ＭＡＸ

－ＩＩＩＣ全自动Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）对薄膜的晶体

结构进行分析，利用 ＣＨＩ６６０Ｄ电化学工作站，

ＰＡＲＳＴＡＴ２２７３电化学工作站和德国 ７ＩＬＸ５００Ｐ紫

外增强型氙灯对不同 ｐＨ条件下制备的样品进行

Ｐ，Ｎ型判断（采用三电极体系：Ｃｕ２Ｏ／ＦＴＯ作为工

作电极，甘汞电极作为参比电极，铂电极作为对电

极，０．１ＭＮａ２ＳＯ４溶液作为缓冲液）
［２２］．

２　实验结果与讨论

２．１　Ｃｕ２Ｏ薄膜的表征

利用阴极还原原理可制备 Ｃｕ２Ｏ薄膜．图１为

不同ｐＨ值条件下制备Ｃｕ２Ｏ薄膜的 ＸＲＤ图样．由

图１可知，样品的衍射峰与标准立方晶系Ｃｕ２Ｏ的

衍射峰一一对应，说明由电沉积得到的薄膜主要是

Ｃｕ２Ｏ，基本不存在 Ｃｕ和 ＣｕＯ杂质．（１１１）晶面的

衍射峰较强，表明电化学沉积制备的 Ｃｕ２Ｏ均具有

一定择优取向，对于 Ｃｕ２Ｏ薄膜的生长而言，不同

晶面上单位面积内氧原子数量的大小顺序为

（１００）＜（１１０）＜（１１１）［２３］，因此，溶液中氢氧

根，羧基，羟基中的氧原子浓度及其活性导致晶体

朝（１１１）晶面择优生长．

图２为 Ｃｕ２Ｏ薄膜的典型电镜扫描图．从图２

（ａ）可以看出 Ｃｕ２Ｏ薄膜颗粒尺寸约为０．４～０．６

μｍ，这与文献报道的 Ｃｕ２Ｏ晶体粒径相符
［２４］．图２

（ｂ）为以 ０．１ｍｏｌ／ＬＣＨ３ＣＯＯＮａ和 ０．０２ｍｏｌ／Ｌ

（ＣＨ３ＣＯＯ）２Ｃｕ的混合溶液为电解液，在 ５５℃温

度下，ｐＨ值为５．０，沉积电位为－０．２４５Ｖ（相对于

参比电极）时，电沉积６０ｍｉｎ得到的 Ｃｕ２Ｏ薄膜的

断面形貌电镜扫描图，Ｃｕ２Ｏ样品膜厚约为１．１５８

μｍ，ＦＴＯ玻璃导电层厚度约为０．１６９μｍ，由此可

见电化学沉积方法可得到颗粒均匀，致密，表面光

滑且化学稳定性好的晶体薄膜，是制备高质量Ｐ，Ｎ

型光电材料Ｃｕ２Ｏ的有效方法．

图１　不同ｐＨ值电解液下制备的

Ｃｕ２Ｏ薄膜的ＸＲＤ室温谱图

图２　Ｃｕ２Ｏ薄膜的ＳＥＭ图

２．２　薄膜的Ｐ、Ｎ型判断

利用电化学沉积法可以在导电玻璃表面生长

一层Ｃｕ２Ｏ薄膜，其化学反应式如下
［２２］：

Ｃｕ２＋＋２ｅ－＝Ｃｕ （１）

２Ｃｕ２＋＋２ｅ－＋Ｈ２Ｏ＝Ｃｕ２Ｏ＋２Ｈ
＋ （２）

Ｃｕ２Ｏ＋２Ｈ
＋＋２ｅ－＝２Ｃｕ＋Ｈ２Ｏ （３）

Ｃｕ２＋＋ｅ－＝Ｃｕ＋ （４）

２Ｃｕ＋＋２ＯＨ－＝Ｃｕ２Ｏ＋Ｈ２Ｏ （５）

在三电极体系中，工作电极与对电极分别作为

电解池的阴极和阳极．在阳极，ＯＨ－失去电子生成

Ｏ２，在阴极，Ｃｕ
２＋得到电子生成 Ｃｕ２Ｏ．酸性电解液

中，醋酸根作为缓冲基团使溶液保持酸性，将电沉

积过程中发生的反应看作动态反应过程，由反应式

（２）可知，随着反应的进行，Ｈ＋浓度逐渐增大，溶

液ｐＨ值减小，酸性越强，反应（２）越不容易进行，

与此同时，反应（３）越容易进行，由此当ｐＨ＜４时，

由于电解液酸性太强，不容易生成Ｃｕ２Ｏ，这与我们

在ｐＨ＝２，３时不能得到Ｃｕ２Ｏ的实验事实相符．随
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着电解液的酸性减弱，反应（２）增强，因此在 ｐＨ＝

４，５时得到Ｃｕ２Ｏ立方相．反应（４）和（５）为碱性电

解液中发生的反应，乳酸离子作为络合剂作用于

Ｃｕ２＋，生成乳酸铜，防止生成 Ｃｕ（ＯＨ）２沉淀，由反

应式（５）可知，碱性越强越容易生成 Ｃｕ２Ｏ，在 ｐＨ

＝６，７，８，９，１０，１１时，得到 Ｃｕ２Ｏ立方相，并且碱

性越强越容易生成 Ｃｕ２Ｏ，这与我们的实验事实相

符．

图３为不同ｐＨ值下制备的Ｃｕ２Ｏ在脉冲式光

照下的开路电压－时间变化曲线．

图３　不同ｐＨ值下制备的Ｃｕ２Ｏ在脉冲式光照下的开路电压－时间曲线

·４３· 平顶山学院学报　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０１４年



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

　　本实验采用三电极体系：Ｃｕ２Ｏ／ＦＴＯ作为工作

电极，甘汞电极作为参比电极，铂电极作为对电极，

０．１ｍｏｌ／ＬＮａ２ＳＯ４溶液作为缓冲液．利用ＣＨＩ６６０Ｄ

电化学工作站，ＰＡＲＳＴＡＴ２２７３电化学工作站测量

脉冲式光照下的开路电压 －时间变化曲线．图中

“ｏｎ”表示光照，“ｏｆｆ”表示无光照．由图 ３可以看

出，在相同的光照条件下，对于ｐＨ ＝４，５的样品，

开路电压发生负向跳变，表明ｐＨ ＝４，５时制备的

Ｃｕ２Ｏ表现出Ｎ型半导体的性质，而 ｐＨ ＝６，７，８，

９，１０，１１的样品，开路电压发生正向跳变，表明制

备的Ｃｕ２Ｏ表现出Ｐ型半导体的性质，见图３．这与

文献中报道的在酸性和碱性条件下可以分别制得

Ｎ型和Ｐ型 Ｃｕ２Ｏ相符
［１０，１３］．以上实验结果表明，

电解液的酸碱性和ｐＨ值对于Ｃｕ２Ｏ的制备有重要

影响，通过对电解液ｐＨ值的调节有可能获得具有

不同光电化学性质的Ｃｕ２Ｏ．

图４为不同ｐＨ值下制备的Ｃｕ２Ｏ在脉冲式光

照下的短路电流－时间变化曲线，测量方法与图３

的相同．

图４　不同ｐＨ值下制备的Ｃｕ２Ｏ在脉冲式光照下的短路电流－时间曲线

　　图中纵坐标表示短路电流与 Ｃｕ２Ｏ薄膜表面

积的比值．由图可知，无光照时电流几乎为零；光

照时，Ｃｕ２Ｏ中电子 －空穴对分离，形成光生载流

子，光生电子受激发从价带跃迁至导带，由于薄膜

与电解液之间存在接触电压，光生电子和空穴在电

场作用下将产生漂移，由此回路中迅速产生光生电

流［２２］．由于初始阶段载流子数量较大，在很短的一

段时间内，短路电流会达到一个峰值，随着光照时

间的延长，载流子数目逐渐减少，因此短路电流也

逐渐减小．由图４可知，在相同的光照条件下，对于

ｐＨ ＝４，５样品，回路中出现阳极光电流，反之，对

于ｐＨ ＝６，７，８，９，１０，１１的样品，回路中出现阴极

光电流，据报道，阳极、阴极光电流分别对应 Ｎ，Ｐ

型半导体［２５］，因此短路电流测得的结果与开路电

压相符．由此我们得出结论，利用电化学沉积方法

可以在酸性和碱性条件下分别制得Ｎ型和 Ｐ型的

Ｃｕ２Ｏ薄膜．

图５表示光照情况下 Ｃｕ２Ｏ／电解液系统中光

生载流子的传输情况．光照时，Ｃｕ２Ｏ中电子－空穴

对分离，形成光生载流子，光生电子受激发从价带

跃迁至导带．图５（ａ）表示Ｐ－Ｃｕ２Ｏ／电解液界面情

况，由于Ｃｕ２Ｏ薄膜与电解液之间存在接触电压，因

此光生电子流向电势能较低侧，即界面处靠近电解

液一侧［２２］，与此同时，空穴流向Ｃｕ２Ｏ／ＦＴＯ界面处

靠近ＦＴＯ一侧，由此产生光生电压和阴极光电流．Ｎ

－Ｃｕ２Ｏ／电解液界面的情况与此相反，见图５（ｂ）．

在制备过程中，由于非平衡过程的存在，过渡

族金属氧化物中往往会出现氧空位或间隙金属等

本征缺陷．对于 Ｃｕ２Ｏ半导体而言，其导电类型将

与样品中存在何种本征缺陷，如氧空位，铜间隙等

密切相关．由于氧空位带正电，氧空位的存在将导

致Ｃｕ２Ｏ呈现Ｎ型半导体的性质，而铜间隙则致使

Ｃｕ２Ｏ呈现Ｐ型半导体的性质
［２６］．在酸性条件下，

Ｃｕ２＋浓度远大于ＯＨ－浓度，在工作电极附近，Ｃｕ２＋

大量聚集，ＯＨ－则相对较少，因此，在 Ｃｕ２Ｏ薄膜的

生长过程中，Ｃｕ原子与Ｏ原子浓度比大于２，导致

·５３·第２期　　　　　　　　　　阚芝兰，石大为，吴美玲，等：Ｐ型和Ｎ型Ｃｕ２Ｏ薄膜的电化学制备



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

生成的Ｃｕ２Ｏ薄膜中的氧可能由于 Ｃｕ
＋的吸引作

用而逸出Ｃｕ２Ｏ，导致 Ｃｕ２Ｏ中出现氧空位，因此酸

性条件下制备的Ｃｕ２Ｏ显示为Ｎ型半导体行为，如

图５（ａ）所示，其光电流将显示出图 ３和图 ４中

ｐＨ ＝４，５的极性特点．反之，在中／碱性条件下，

Ｃｕ原子与Ｏ原子浓度比小于２，生成的Ｃｕ２Ｏ铜间

隙较多，显示为Ｐ型半导体行为，如图５（ｂ）所示，

其光电流将显示出图３和图４中 ｐＨ ＝６，７，８，９，

１０，１１的极性特点．

图５　光照时Ｐ型和Ｎ型Ｃｕ２Ｏ／电解液系统中光生载流子的传输情况

３　结论

采用恒电位阴极还原的电化学沉积法在不同

ｐＨ值下制备Ｐ－Ｃｕ２Ｏ和Ｎ－Ｃｕ２Ｏ薄膜，并对样品

进行光电性能测量，结果显示 Ｃｕ２Ｏ的半导体类型

与电解液的酸碱性有关．在酸性电解液中，即ｐＨ＝

４，５时，制备的Ｃｕ２Ｏ薄膜为Ｎ型半导体；在中／碱

性电解液中，即 ｐＨ ＝６，７，８，９，１０，１１时，制备的

Ｃｕ２Ｏ薄膜为 Ｐ型半导体．虽然制备条件与本征缺

陷之间的关系尚不清楚，但是我们可以通过调节电

解液的ｐＨ值制备出不同导电类型的 Ｃｕ２Ｏ薄膜，

这将为Ｃｕ２Ｏ同质结光伏电池的制备及光电性能

的研究提供有效方法．
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