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摘要：本文中，以四磺酸酞菁铜（CuPcTs）为敏化剂，玻璃和图案化的氧化铟锡（ITO）分别作为基底，制备了敏化薄膜TiO2-CuPcTs和ITO/TiO2-CuPcTs/ITO敏化器件。以罗丹明B（RhB）的可见光光催化降解为模型反应评价敏化薄膜的光催化性能。敏化薄膜采用UV-vis和Raman技术进行表征，同时利用敏化器件的结构特性，测定其在氮气和纯水体系下的光电流。研究结果表明，TiO2-CuPcTs可以有效地将光谱响应拓宽到可见光区，一级反应速率常数为空白TiO2薄膜的3.7倍。TiO2-CuPcTs薄膜光催化降解RhB的重复性能稳定。与ITO/TiO2/ITO器件相比，敏化器件ITO/TiO2-CuPcTs/ITO具有较高的光电流信号，验证了激发态的CuPcTs能够将电子转移到TiO2导带上的敏化机理。
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Abstract: In this paper, using copper phthalocyanine tetrasulfonic acid (CuPcTs) as photosensitizer, two sensitized films TiO2-CuPcTs and ITO/TiO2-CuPcTs/ITO were prepared with glass and patterned indium tin oxide (ITO) as substrates, respectively. The photocatalytic properties of sensitized film were evaluated by photocatalytic degradation of RhB under visible light irradiation as the model reaction. The dye-sensitization films were characterized by ultraviolet-visible spectroscopy and Raman techniques. Based on structural characteristics of sensitized device, the photocurrent of sensitized device  ITO/TiO2-CuPcTs/ITO in nitrogen atmosphere and pure water system were monitored. The results showed that, TiO2-CuPcTs presented intensive absorption in visible-light region. The first-order reaction rate constant of TiO2-CuPcTs film was 3.7-fold as blank TiO2 film. TiO2-CuPcTs film could function stably in the repeated photocatalytic degradations of RhB. ITO/TiO2-CuPcTs/ITO exhibited higher photocurrent than ITO/TiO2/ITO device, which confirmed the sensitization mechanism that the electrons can be transferred from excited CuPcTs to the conduction band of TiO2.
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染料敏化技术是一种有效拓宽半导体TiO2可见光光谱响应范围的表面改性技术之一[1, 2]。其主要的原理是吸附在TiO2表面上的染料可以在可见光下被激发，将电子转移到TiO2的导带上，TiO2则作为收集和传导电子的载体，将TiO2的吸收由紫外区拓展到可见光区[3]。CuPcTs作为一种高效的敏化剂具有较好的光稳定性，其对称的结构不易被分解，而且对蓝绿光有较强的吸收[4]。CuPcTs敏化纳米晶TiO2复合催化剂在可见光下可以有效地降解甲基橙，与TiO2相比，具有较高的光催化活性[5]。大部分染料敏化样品为粉体催化剂，污染物可以与催化剂充分接触，因此具有较高的光催化效率，但是实际应用中难以回收和重复利用，而将粉体催化剂固载化是一种有效的解决方式。有研究采用低温水浴制备TiO2-CuPcTs敏化薄膜，在可见光下光催化降解罗丹明B的活性显著增强，并且敏化薄膜具有较好的重复稳定性[6]。

对于染料敏化样品的光电性能研究，大部分是通过染料敏化太阳能电池的形式，考察电池的能量转换效率[7, 8]，而对于染料敏化薄膜本身光电特性研究很少。我们构建了一种具有两个对称条形电极的平面光电器件ITO/TiO2/ITO[9]，以器件两端的条形电极分别作为阴阳极，施加偏压后，在条形电极间形成横向电场，可以有效促进电子和空穴分离。采用该器件光电催化降解气相甲醛[9]和液相RhB[10]，光电协同效应显著。本文采用CuPcTs作为敏化剂，制备TiO2-CuPcTs敏化薄膜，以RhB在可见光下的光催化降解评价敏化薄膜的光催化活性。并将染料敏化改性技术与上述平面光电器件ITO/TiO2/ITO结合，利用平面器件结构上的优势，对敏化器件ITO/TiO2-CuPcTs/ITO进行光电流测试，考察敏化薄膜在水体系以及氮气条件下的光电流，验证CuPcTs的敏化机理。
1实验部分

1.1 敏化薄膜TiO2-CuPcTs和敏化器件ITO/TiO2-CuPcTs/ITO的制备和表征
敏化薄膜TiO2-CuPcTs制备：TiO2溶胶的制备参考文献[11]。以玻璃为基底采用浸渍提拉法制备TiO2薄膜，500℃焙烧1 h。将制备好的TiO2多孔薄膜浸渍在1 mmol/L CuPcTs水溶液中30 min，取出自然晾干，重复多次，得到TiO2-CuPcTs敏化薄膜。

敏化器件ITO/TiO2-CuPcTs/ITO的制备：在TiO2溶胶中[12]加入一定量的PEG2000（作为分散剂和结构导向剂），恒温50℃水浴搅拌1 h。以具有两个条形电极的ITO为基底[10]，采用浸渍提拉制备ITO/TiO2/ITO器件，然后浸渍吸附CuPcTs染料得到敏化器件ITO/TiO2-CuPcTs/ITO。

采用Labram HR型激光拉曼显微光谱仪(Jobin Yvon)对TiO2-CuPcTs薄膜的晶型结构进行表征；敏化薄膜的UV-Vis漫反射光谱采用紫外可见分光光度计(T6新世纪)进行测定。

1.2 光催化活性评价

以TiO2-CuPcTs薄膜在可见光下光催化降解RhB评价薄膜的光催化活性能。光源为500 W氙灯（北京畅拓），外置450 nm截止型滤光片（λ>450 nm），如图1(A)所示。将薄膜置于100 ml 反应器内，RhB溶液80 mL（2 mg/L），暗态搅拌30 min。RhB的浓度通过可见分光光度计（Unico 2100）监测(λmax为553 nm)。
1.3 敏化薄膜及敏化器件光电流测试
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图1 TiO2-CuPcTs薄膜光催化性能评价装置（A） 以及 N2条件下敏化器件ITO/TiO2-CuPcTs/ITO光电流测试装置（B）
Fig 1 The photocatalytic properties evaluation setup of TiO2-CuPcTs film (A) and the photocurrent test setup of sensitized device ITO/TiO2-CuPcTs/ITO under nitrogen system (B) 
敏化器件在N2条件下光电流的测定装置如图1（B）所示。将器件的两个条形电极分别作为阴阳极，连接在数字源电流表（Keithley 2400）的正负极上。将器件平放于自制的磨口石英反应器中，通入N2 30 min后密闭。通过Keithley 2400施加5 V偏压，使用图1(A)中的可见光光源，记录器件在可见光光照前后的光电流。在Milli Q纯水体系下的光电流测试装置与图1（A）相同，在测试时采用Keithley 2400施加1.5 V偏压并记录可见光光照前后的光电流。

2结果与讨论

2.1TiO2-CuPcTs敏化薄膜的紫外可见漫反射光谱

图2为分别浸渍2次、5次和8次的TiO2-CuPcTs薄膜样品以及空白TiO2薄膜的UV-Vis漫反射光谱。
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图2 TiO2-CuPcTs薄膜以及空白TiO2的紫外可见漫反射光谱

Fig 2 The UV-vis diffuse reflectance spectra of TiO2-CuPcTs film and blank TiO2
由图可以看出，随着浸渍次数的增加，TiO2薄膜吸附CuPcTs的数量逐渐增加。浸渍2次的敏化样品基本没有CuPcTs的特征吸收，浸渍5次时在可见光区出现CuPcTs的Q带特征吸收(600-700 nm)，该特征吸收是由于其共轭结构导致π-π*跃迁产生的 [13]。浸渍8次的特征吸收进一步增强，但是增加幅度不显著，表明CuPcTs已经接近吸附饱和。根据敏化薄膜的UV-Vis漫反射光谱可以说明CuPcTs已经吸附在多孔TiO2的表面，有效拓宽了TiO2的可见光光谱响应范围。

2.2 TiO2-CuPcTs敏化薄膜拉曼光谱

图3为TiO2薄膜、TiO2-CuPcTs薄膜以及CuPcTs的Raman光谱(已扣除玻璃基底)。如图所示，TiO2在145.8 cm-1出现锐钛矿TiO2的拉曼特征振动[14]，TiO2-CuPcTs在同样的波数处也体现出了锐钛矿TiO2的拉曼特征振动。并且根据CuPcTs的拉曼光谱，可以看出TiO2-CuPcTs敏化样品在490 cm-1、680 cm-1、750 cm-1等位置出现CuPcTs的拉曼特征振动峰。染料CuPcTs通过氢键或静电吸引吸附在多孔TiO2的表面[6]。文献报道体相锐钛矿的TiO2的Raman特征峰位置为142 cm-1，当TiO2的粒径变小时，142 cm-1 峰位置会发生偏移，半峰宽加宽，通过其偏移值、加宽值可以计算出TiO2的粒径[14]。由图中可以看出，TiO2和TiO2-CuPcTs样品的最强锐钛矿特征拉曼峰偏移至145.8 cm-1。根据偏移值，计算得到TiO2和TiO2-CuPcTs薄膜样品的粒径大小约为9.2 nm，与文献[15]中采用该方法制备的TiO2粒径接近。CuPcTs的负载对TiO2粒径影响很小。
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      图3 TiO2、TiO2-CuPcTs及CuPcTs薄膜的Raman光谱
     Fig 3 The Raman spectra of TiO2,TiO2-CuPcTs and CuPcTs films
2.3 TiO2-CuPcTs薄膜光催化降解RhB

控制实验表明在本研究体系所采用的光强条件下RhB未发生光解反应，在考察的时间范围内也未发生吸附反应。图4为TiO2-CuPcTs以及TiO2薄膜可见光光催化降解RhB的活性比较。如图所示，TiO2-CuPcTs复合薄膜的光催化降解活性与TiO2相比显著提高。对比图2与图4中样品的UV-Vis光谱与催化活性可知，敏化样品的Q带吸收峰越高，CuPcTs负载量越多，相应地RhB降解越快，光催化活性越高。60 min时，浸渍8次的TiO2-CuPcTs薄膜的转化率为TiO2薄膜的3倍。
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图4 TiO2-CuPcTs以及TiO2薄膜可见光光催化降解RhB的转化率随光照时间的关系
 Fig 4 The variations of conversion of photocatalytic degradation of RhB over TiO2-CuPcTs and TiO2 films with illumination time 
CuPcTs受可见光照射后发生跃迁，将电子转移到TiO2的导带上，电子被表面的吸附氧捕获生成一系列的活性氧自由基[16]，这些活性氧物种进一步进攻RhB使其降解，具体降解机理见图7。CuPcTs敏化拓宽了TiO2在可见光区的光谱响应范围，提高了TiO2的可见光光催化活性。在可见光下单纯的TiO2可以使RhB发生少量降解，原因可能是被降解物RhB与TiO2的能级匹配，同样可以被可见光激发而发生自敏化被降解[17]。
图5为TiO2-CuPcTs样品的光催化活性重复性能测试以及样品对应的紫外可见漫反射光谱。RhB的光催化降解符合一级反应动力学。由图5(A)可知，TiO2光催化降解RhB的速率常数为1.53×10-3 min-1，TiO2-CuPcTs复合样品的降解速率常数为5.72×10-3 min-1，为TiO2光催化降解速率的3.7倍。5次重复性测试表明敏化样品TiO2-CuPcTs光催化性能稳定，而且kTiO2-CuPcTs/kTiO2由3.7增加到5.6，随着测试次数增加呈现增加趋势。对每次反应后的敏化薄膜进行紫外可见漫反射表征，得到图5(B)。如图所示，前3次重复测试CuPcTs没有脱落现象，第4次具有轻微的脱附，第5次反应后与第4次相似，没有进一步的脱附，样品趋于稳定。CuPcTs与TiO2的结合比较牢固，不容易脱落，因此重复性测试性能稳定。
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图5  TiO2-CuPcTs薄膜的重复性能测试(A)以及对应的UV-vis光谱(B)

Fig 5 The reproducibility test of TiO2-CuPcTs film (A) and corresponding UV-vis spectra of samples (B)
2.4器件ITO/TiO2-CuPcTs/ITO光电流测试

在N2条件下以及水体系下对敏化器件ITO/TiO2-CuPcTs/ITO和ITO/TiO2/ITO进行了光电流性能测试，如图6所示。由图6(A)可以看出，在N2条件下，器件ITO/TiO2-CuPcTs/ITO和ITO/TiO2/ITO光照前的暗电流分别为0.65 nA和0.022 nA。光照后敏化器件的电流迅速增加，原因是CuPcTs被激发迅速将电子转移到TiO2的导带上，TiO2则作为收集电子的载体，在阳极偏压的作用下将电子转移到外电路向阴极移动，抑制了激发态CuPcTs以辐射和无辐射跃迁的形式回到基态。因此敏化器件内部转移到外电路的电子数量明显高于空白TiO2器件，相应地其电流明显高于TiO2器件。图6(B)水体系下器件的光电流测试显示出与N2下相似的结果，ITO/TiO2-CuPcTs/ITO在可见光光照后电流增加的幅度明显大于ITO/TiO2/ITO器件，同样可以说明CuPcTs与TiO2之间确实存在电子转移过程。在纯水体系中，向体系通入氧气后，敏化器件与TiO2空白器件的电流迅速降低，说明光生电子迅速被O2捕获而无法迁移至外电路，使电流值迅速下降，随着电子不断地被捕获，电流逐渐达到平稳。综上所述，根据敏化器件和空白TiO2器件的光电流测试可以充分证明染料被激发后将电子转移到TiO2的导带上，而且在体系存在O2的情况下可以被迅速捕获，验证了图7所示的敏化反应机理。
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图6 器件ITO/TiO2-CuPcTs/ITO和ITO/TiO2/ITO在N2条件下(A)以及水体系下(B)的光电流
Fig 6 The photocurrent of ITO/TiO2-CuPcTs/ITO and ITO/TiO2/ITO devices under nitrogen conditions(A) and water system (B)
2.5 TiO2-CuPcTs的敏化机理及RhB的降解
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图7  TiO2-CuPcTs敏化机理及RhB的降解

Fig 7 Sensitization mechanism of TiO2-CuPcTs and degradation of RhB

通常认为染料敏化机理为染料受光照射后将电子转移到TiO2导带上，从而将TiO2的吸收光谱由紫外区拓展到可见光区[1, 3]。本研究通过N2和纯水体系下的光电流测试可知，敏化器件ITO/TiO2-CuPcTs/ITO的光电流明显高于敏化器件ITO/TiO2/ITO，可以证明激发态CuPcTs与TiO2之间存在如图7中（1）所示的过程，即激发态的CuPcTs将电子转移到TiO2导带上（CuPcTs和TiO2能级位置相匹配[18,19]，可实现电子转移）。同样在水体系的光电流测试表明通入氧气后器件的光电流迅速降低，证明了在氧气存在的情况下，转移到TiO2的导带上的电子可被TiO2表面的吸附氧捕获，生成的O2-，发生图7中所示的过程（2）。因此，通过电流的监测结果可以验证染料敏化机理。生成的O2-与H2O和H+进一步作用生成·OH和·OOH等活性氧物种[16]，这些高活性的自由基将RhB分子氧化分解[20]。TiO2-CuPcTs敏化样品中转移到TiO2上的电子数量高于空白TiO2，进而可生成更多的活性氧自由基，因此敏化薄膜具有优异的可见光光催化活性。
3结论
本文采用浸渍吸附法制备了敏化薄膜TiO2-CuPcTs以及敏化器件ITO/TiO2-CuPcTs/ITO。敏化薄膜TiO2-CuPcTs有效地拓宽了TiO2在可见光区的光谱响应范围，光催化降解RhB的一级反应速率常数为空白TiO2薄膜的3.7倍，并且重复性能稳定。敏化器件ITO/TiO2-CuPcTs/ITO在可见光下具有明显高于空白TiO2的光电流，向体系内通入氧气，电流迅速降低，验证了染料被激发后将电子转移到TiO2的导带上，并且迅速被氧气捕获的敏化机理。
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The photocurrent and visible-light photocatalytic properties of CuPcTs sensitized TiO2 film
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CuPcTs sensitized TiO2 device, ITO/TiO2-CuPcTs/ITO, was fabricated to detect the photocurrent under visible light irradiation. The higher photocurrent of ITO/TiO2-CuPcTs/ITO compared to ITO/TiO2/ITO in nitrogen atmosphere and pure water system confirmed the traditional sensitization mechanism, that the electrons can be transferred from excited CuPcTs to the conduction band of TiO2.
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