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Assembly Synthesis of Cu2O‐on‐Cu Nanowires with 
Visible‐light Enhanced Photocatalytic Activity  
Hanxing Chen,†Teng Tu,† Ming Wen,* and Qingsheng Wu,* 

New Cu2O‐on‐Cu nanowires (NWs) are constructed for developing the visible‐light‐driving activity of photo‐catalysts via a 

facile  self‐assembly  followed  in‐situ  reduction  approach  of  Cu2O  nanoparticles  (NPs)  on  Cu  NWs  surface  assisted  by 

structure‐director. In the resultant Cu2O‐on‐Cu NWs, the Cu2O NPs with the diameter of 10 nm show well distribution on 

the  50  nm  sized  Cu  single‐crystal NWs. Owing  to  the  band‐gap  adjusting  effect  and  high  electron  transportation,  the 

coupling of narrow‐band‐gap  semiconductor Cu2O and excellent conductor Cu can  lead  to  the markedly enhanced high 

visible‐light photocatalytic activity of Cu2O‐on‐Cu NWs  toward  the degradation of dye pollutant  including Rhodamine B 

(RhB), methyl orange  (MO) and methyl blue  (MB),  respectively. As‐designed Cu2O‐on‐Cu heterostructured NWs exhibit 

higher‐performance for the catalytic degradation of die compounds compare with pure Cu2O. Nearly 60%, 100%, and 85% 

conversion with the reaction rate constant (k) of 0.0137, 0.0746 and 0.0599 min
‐1
 can be achieved for the degradation of 

RhB, MO and MB,  respectively. Besides  the high efficient  transportation of electron, Cu NWs have  strong  capacity  for 

oxygen activation which results in the gathering of negative charges and rich chemisorbed oxygen onto the surface, it can 

be responsible for high catalytic efficiency of Cu2O‐on‐Cu NWs toward the degradation of organic pollutant. 

Keywords:  Cu2O‐on‐Cu  nanowires,  Visible‐light‐driving  photocatalysis,  Narrow‐band‐gap  semiconductor  of  Cu2O,  Dye 

pollutant 

 

 Introduction 

One‐dimensional  (1D) metal‐semiconductor  heterostructured 

nanowires  (NWs)  have  been  proven  to  have  promising 

potential in diverse fields such as catalysis, electronics, energy 

storage  and  solar  utilization  due  to  their  unique  advanced 

optical,  electrical  and  catalytic  properties,  especially  in  the 

catalytic  industry.1‐8  A  variety  of  investigation  for  metal‐

semiconductor  composite  nanostructures  has  been  funded 

that  the  incorporation  of  1D  metal  building  blocks  and 

semiconductor  into  integrated  heterostructured  photo‐

catalysts  benefits  to  get  highly  efficient  separation  and 

transfer of photoinduced charges.4,5,8 But on the other side, it 

is  still  challengeable  to  fabricate  the  visible‐light  induced  1D 

photocatalysts.1,2,9‐15 

The semiconductor photocatalytic technique exhibits a great 

potential  toward  finding  a  remedy  for  continuous 

anthropogenic  deterioration  of  environment.  The  common 

photocatalysts  for  environmental  remediation  are  primarily 

metal oxides with different band gaps. The working  range of 

the wide band gap semiconductors are  limited only to the UV 

light  irradiation which  is hardly 5% of  the entire  spectrum of 

the  incident  solar  light  on  the  earth.16‐20  Therefore,  it  is 

essential to develop a  fresh material with a narrow band gap 

which can directly be applied  for  the utilization of  the visible 

range  light  irradiations.  The  development  of  perspective 

visible‐light photocatalysts has gained a significant  interest  in 

recent years because of their energy‐ and environment‐related 

applications,  such  as  clean  energy  production, 

photoelectrochemical  process,  and  environmental  needs 

under solar  light. However,  the  fabrication of 1D well visible‐

light‐driven  efficiency  photocatalysts  still  shortage  well 

proposed  yet.  Meanwhile,  few  research  works  have  been 

reported  about  the  economical metal‐semiconductor  visible‐

light‐driven photocatalysts with high activity and high electron 

transportation  rate.11‐13,21‐29  But  it  is  still  a  big  challenge  to 

develop the visible‐light‐driven catalysis. 

Cuprous  oxide  (Cu2O)  is  a  p‐type  narrow‐band‐gap 

semiconductor  with  a  direct  bandgap  of  2.17  eV  and  it  is 

widely  studied  in  the  fields  of  solar  energy  conversion  and 

micro/nanoelectronics.30,31 Lots of effort have been performed 

for  the  fabrication  of  Cu2O  nanocomposites,  such  as 
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Cu2O@TiO2 core–shell exhibiting higher photocatalytic activity 

than that of the single phase catalyst  in the degradation of 4‐

nitrophenol;32  Ultra‐small  Cu2O  nanoparticles  (NPs)  loaded 

Cu2O  nanosheet  present  the  enhanced  visible‐light  activity 

induced  by  Cu2O‐Ti2O  via  the  increase  of  the  electron‐hole 

separation;33 TiO2/Cu2O composites can degrade Reactive Red 

X‐3B  under  visible  light  while  the  pure  phase  Cu2O  show 

negligible  activity34  and  so  on.  However,  low  quantum 

efficiency  and  photocorrosion  of  Cu2O  hamper  its 

photocatalytic applications. Functional groups that trap photo‐

excited electrons  can  absorb metal  ions with positive  charge 

and form compound particles on the sheet surface under light 

irradiation.  Cu  metals  with  high  carrier  transport  rates  can 

serve  as  transport  channels  between  semiconductor 

materials.35 The coupling of Cu and Cu2O into a proper hetero‐

architecture  can  effectively  facilitate  the  separation  of 

photogenerated  electrons  and  holes  between  Cu  and  Cu2O, 

and  their  performance  can  be  greatly  enhanced.36 

Furthermore,  doping  Cu2O  with  transition  metal  Cu  for 

narrowing  band  gap  can  enhance  the  absorption  of  visible 

light.  The  strategy  of metal–core  1D  hybrid  composites was 

proposed to improve the performance of Cu2O by suppressing 

the  charge  recombination  and  increasing  the  formation  of 

active species by  trapping photogenerated electrons. Copper‐

based nanomaterials are of particular interest because of their 

high electrical conductivity. 

In this work, Cu2O‐on‐Cu heterostructured nanowires (NWs) 

have  been  constructed  through  facile  self‐assembly  followed 

in‐situ  reduction  synthesis  under magnetic  stirring,  in which 

the  Cu2O  NPs  show  well  distribution  on  Cu  NWs.  The 

photocatalysis activity has been  investigated  in detail  for  the 

potential applications. The  resultant Cu2O‐on‐Cu NWs exhibit 

excellent  performance  to  the  catalytic  degradation  of 

Rhodamine B (RhB), methyl orange (MO) and methyl blue (MB) 

under  visible‐light  irradiation,  due  to  the  hierarchical 

nanostructures  and  the  synergistic  effect  between metal  Cu 

NWs and Cu2O NPs.  

 

Experimental Section 

Chemicals 

Glucose  (C6H12O6,  99.5%),  1‐Hexadecylamine  (HDA,  90.0%), 

Copper (II) chloride dihydrate (CuCl2•2H2O, 99.0%), Copper (II) 

acetate  (C4H8CuO5,  98%）were  purchased  from  Aladdin 

Chemical  Reagent  Co.  Ltd.  Ethyl  Alcohol  (C2H6O,  99.5%), 

Sodium  Hydroxide  (NaOH,  90%)  were  purchased  from 

Sinopharm  Chemical Reagent Co.,  Ltd. All  the  reagents were 

analytical purity and used without further purification. 

Preparation of Cu NWs 

21 mg  CuCl2•2H2O,  50 mg  glucose,  180 mg HDA  and  10 mL 

deionized water were added into a small glass bottle with cap. 

The  final  solution was  stirred  overnight with  a magnetic  stir 

plate at room temperature. Then, this system was transferred 

into  a oil bath  and heated  to 110℃ and held with magnetic 

stirring  for  6  h.  The  color  of  the  final  solution was  reddish‐

brown. The Cu NWs were rinsed by deionized water and ethyl 

alcohol  alternately,  which  was  propitious  to  the  following 

experiment. 

Synthesis of Cu2O‐on‐Cu NWs 

100mg  copper  acetate  and  100  mL  deionized  water  were 

mixed  in an erlenmeyer  flask  (5 mM). The prepared Cu NWs 

was added  into  this homogeneous  solution. The new  system 

was firstly stirred magnetically for 0.5 h, then was put  into oil 

bath  at  a  temperature  of  50℃.  After  adding  8 mL  40 mg/L 

NaOH,  the  system was  stirred  for 2 min,  followed by  adding 

8ml 0.05g/L glucose, then the system was kept in oil bath for 1 

h.  After  the  system  was  cooled  to  room  temperature,  the 

resulting  product  was  removed  from  the  solution,  rinsed 

thoroughly with  deionized water  and  ethyl  alcohol  for  three 

times. The product was stored in ethyl alcohol finally. 

Characterization 

The size and morphology of the Cu@Cu2O nanostructure were 

examined by a HITACHIS‐4800 (Japan) Field‐emission scanning 

electron  microscopy  (FE‐SEM),  a  JEM‐2100  (Japan) 

transmission  electron  microscopy  (TEM),  high‐resolution 

transmission electron microscopy  (HRTEM) and  selected‐area 

electron  diffraction  pattern  (SAED),  respectively.  Element 

analysis  was  measured  by  energy  dispersive  X‐ray 

spectroscopy (EDS) conducted at 20 keV on an EMAX X‐act EDS 

instrument  (Horiba).  The  powder  X‐ray  diffraction  analysis 

(XRD)  patterns  were  characterized  by  Bruker  D8  (German) 

diffractometer  with  a  Cu  Kα  X‐ray  radiation  source  (λ= 

0.154056  nm).  X‐ray  Photoelectron  Spectroscopy  (XPS) 

experiments  were  carried  out  on  an  Axis  Ultra  DLD  system 

(Shimadzu)  using  Al  K  radiation  (hγ=1486.6  eV).  The  whole 

spectra (0~1200eV) and the narrow spectra of all the elements 

with much high  resolution were both  recorded by using RBD 

147  interface  (RBD  Enterprises, USA)  through  the AugerScan 

3.21  software. Binding energies were  calibrated by using  the 

containment carbon (C1s=284.6eV). The specific surface areas 

of the samples were determined through nitrogen adsorption 

at 77 K on  the basis of Brunner‐Emmet‐Teller  (BET) equation 

using a Micromeritics ASAP 2020 V3.00 H. 

Photocatalytic degradation test 

We  have  compared  the  photooxidation  ability  of  the  as‐

prepared  materials  Cu  NWs,  Cu2O  and  Cu2O‐on‐Cu 

heterostructured  NWs.  The  photocatalytic  activities  of  the 

prepared  catalysts  were  evaluated  by  the  degradation  of 

carcinogenic  and mutagenic  organic  dye  pollutant,  including 

RhB, MO, and MB. The photocatalytic tests were carried on in 

a  reaction  chamber  equipped  with  a  cooling  water‐cycle 

system  to keep a stable  temperature. A 500W  tungsten  lamp 

was  used  as  the  light  source.  In  a  typical  visible‐light 

photocatalytic  experiment,  10  mg  of  the  catalyst  was 

dispersed  in  50 mL  RhB, MO,  and MB  (50  μg•L‐1)  aqueous 

solution  separately,  and  the  obtained  suspension  was 

magnetically stirred  in the dark for 1 h to achieve adsorption‐

desorption equilibrium. During beam, 3 mL of the suspension 

was  withdrawn  periodically  from  the  reactor  chamber, 
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conduction  band  of  one  Cu2O  molecule  to  that  of  another 

Cu2O  molecule  through  Cu  nanowires.  Hence,  under  visible 

light  irradiation,  the  improvement  of  the  photocatalytic 

performance  is  induced  by  this  Cu2O‐on‐Cu 

semiconductor/metal system. The small band gap between the 

conduction and valence bands allow Cu2O nanoparticles act as 

visible  light sensitizers  in the degradation of MB. As shown  in 

Scheme  2,  these  photogenerated  electrons  from  Cu2O 

molecules  are  captured  and  transferred  by  Cu  nanowires;  it 

benefits  the  charge  separation,  resulting  in  a  high 

concentration  of  holes.  Whereas,  holes  stay  in  the  valence 

band  of  Cu2O  to  form  hole  centers.  This  also  hinders  the 

recombination of the photogenerated electrons with the holes. 

Thus,  electrons  trapped  in  Cu  nanowires  may  have  a  long 

lifetime and can be  transferred  to  the  interface between  the 

composite  and  solution.  In  the  photocatalytic  degradation 

process  of MB,  these  electrons  were  transferred  to  oxygen 

adsorbed on the surface of Cu to produce a superoxide anion 

radical (∙O2
‐), while the holes can be easily captured by OH‐ to 

form  a  hydroxyl  radical  species  (∙OH), which  is  an  extremely 

strong  oxidant  for  the  partial  or  complete mineralization  of 

organic  chemicals.4,5,8,33,37  Therefore,  the  phase  interface, 

acting  as  electron  sinks,  promote  interfacial  charge‐transfer 

kinetics  between  the metal  and  semiconductor,  improve  the 

separation  of  photogenerated  electron‐hole  pairs,  and  then 

enhance  the photocatalytic  activity of Cu2O‐on‐Cu nanowires 

photocatalysts. Electrochemical  Impedance Spectroscopy (EIS) 

is  an  effective  tool  to  study  electrolyte  effects  on  electron 

transport  and  recombination  at  the  photoanode.  It  can  be 

obviously observed that Cu2O‐on‐Cu NWs have relatively much 

lower  resistance  than  that  of  Cu2O  NPs  (Figure  S9,  ESI),  it 

indicates  that  our  strategy  could  effectively  enhance  the 

conductivity  and  facilitate  the  oxide  reactions  at  the 

catalysts/dye pollutants  interface.  It can be analyzed  that  the 

Cu2O‐on‐Cu NWs have a good ability of electron transport for 

the  photocatalysis.  And  it  reveals  that  during  the  catalysis 

process,  Cu  NWs  can  transport  the  photoinduced  electrons 

effectively and  lower the recombination rate of photoinduced 

electron/vacancy  pairs  which  further  enhance  the  catalytic 

performance.  The  photocatalytic  mechanism  was  partially 

proved.  In  addition,  the  independent  extension  of  nanowire 

structure  makes  the  active  Cu2O  shell  of  Cu2O‐on‐Cu  NWs 

more  accessible  to  MB  molecules,  resulting  in  the  highest 

photoactivities. 

Conclusions 

For  developing  the  visible‐light‐driving  activity  of  photo‐

catalysts,  the  Cu2O‐on‐Cu  heterostructured  NWs  are 

constructed  through  a  facile  self‐assembly  followed  in‐situ 

reduction approach of Cu2O NPs on Cu NWs  surface assisted 

by  structure‐director.  The  coupling  of  narrow‐band‐gap 

semiconductor Cu2O NPs and excellent conductor Cu NWs can 

lead to the markedly enhanced high visible‐light photocatalytic 

activity toward the degradation of dye pollutant including RhB, 

MO  and MB,  due  to  the  band‐gap  adjusting  effect  and  high 

electron  transportation.  Additionally,  the  strong  capacity  for 

oxygen  activation  of  Cu  NWs  can  result  in  the  gathering  of 

negative  charges  and  rich  chemisorbed  oxygen  onto  the 

surface, which can be  responsible  for high catalytic efficiency 

of  Cu2O‐on‐Cu  NWs  toward  the  degradation  of  organic 

pollutant. 
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