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摘　要 : 采用磁控溅射法 ( RF)在玻璃基底上制备了未掺杂和不同 Cu 掺杂浓度的 ZnO 薄膜. 使用 X射线衍射仪

(XRD)、原子力显微镜 (AFM) 、扫描电子显微镜 (SEM)分别对样品的形貌进行了表征 , 并对 ZnO薄膜进行了应力分

析. 结果显示 : 所有样品都呈现出 (002)衍射峰 , 有较好的 c轴择优取向 ; 所有样品出现有 3个发光峰 , 分别对应于

400 nm (3114 eV ,紫光) , 444 nm(2178 eV ,蓝光) , 484 nm (2156 eV ,蓝光) . 紫峰的存在与激子的存在有极大关系 , 而

蓝光发射主要是由于电子从导带上向锌空位形成的浅受主能级上的跃迁. 随着 Cu掺杂量的增加 , 薄膜的带隙宽度 Eg

随之减小 , 样品光学带隙值由 3126 eV逐渐减小为 2199 eV. 实验中还发现 , 随着 Cu掺杂量增加 , 薄膜的透射率也随

之减小.
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St udy of st ruct ure and optical p roperties of Cu2doped ZnO
nanofilms prepared by RF magnet ron sputtering
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(1. College of Physics and Elect ronic Engineering , Northwest Normal University , Lanzhou 730070 , Gansu , China ;
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Abstract : ZnO films doped wit h different Cu concent ration are p repared on glass subst rate by RF

magnet ron sp ut tering system. The st ructural and morp hology of t he samples are investigated by X2 ray

diff raction ( XRD) , atomic force microscopy ( A FM) and scanning elect ron microscopy ( SEM) , and t he

st ress in t he ZnO thin films is analyzed. The result s show t hat all t he samples have a st rong diff raction

peak and high preferential orientation in the ( 002 ) crystallograp hic direction. Three peaks have been

observed f rom t he PL spect ra of t he all samples , 395 nm (3114 eV ,violet) , 446 nm (2178 eV ,blue) and 488

nm (2154 eV ,blue) . It is concluded t hat the violet peak may correspond to t he exciton emission , the blue

emission corresponds to t he elect ron t ransition f rom t he bot tom of t he conduction band to t he acceptor level

of zinc vacancy ; t he optical test shows t hat the optical band gap Eg are decreased within t he increase of Cu

doped in ZnO , t he band gap decrease f rom 3126 eV to 2199 eV gradually. It is also found t hat t he

t ransmission rate is decreased rapidly when t he Cu concent ration is increase.

Key words : A FM ; p hotoluminescence ; Cu doped ZnO films ; optical band gap ; t ransmission
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　　ZnO作为一种新型的Ⅱ2Ⅵ族直接带隙宽禁带
半导体材料 , 具有禁带宽度大 (约 3137 eV) 、激子

结合能大 (60 meV)以及优异的晶格、光电、压电

及介电特性等优越之处 , 从而广泛地应用于压电转

换、透明电极、声波器件、压敏电阻、湿敏、气敏

传感器和太阳能电池等诸多领域.

目前制备 ZnO 薄膜的方法有很多 , 如直流反

应磁控溅射法 , 射频磁控溅射法 , 脉冲激光束沉积

法 , 化学气相沉积法 , 溶胶沉积法 , 喷雾热解

法[125 ] , 等等. 在 ZnO 薄膜中掺杂过渡金属离子 ,

同时利用电子电荷和电子自旋性质 , 可以直接与现

有的半导体器件集成 , 在光、电、磁功能集成等新

型器件方面有重要的作用. 近年来 , 学者们又进一

步进行了 Mn、V、Cr、Fe、CO和 Ni等掺入 ZnO

薄膜的磁光学特性以及 Cu掺杂 ZnO薄膜的磁光的

研究[ 6 ] . 本研究集中探讨了 Cu 掺杂对于 ZnO 薄

膜的制备、结构及物理性质的作用. 室温条件下 ,

采用射频磁控溅射法在玻璃衬底上制备 Cu 掺杂

ZnO薄膜 , 研究了 Cu 掺杂浓度对薄膜的表面结

构、光致发光、光透射及光学带隙等性质的影响.

1　实验

111　实验条件

Cu2ZnO薄膜在 J GP560BIV 型超高真空磁控

溅射设备上利用射频磁控溅射法 , 在玻璃衬底上制

备而得. 用丙酮、无水乙醇及去离子水依次对纯度

优于 99196 %的自制 Cu 片及衬底进行超声清洗

15 min , 交替清洗 3次 , 清洗完毕用干燥的 N2 气

吹干后迅速放入真空室.

溅射前本底真空为 9 ×10 - 5 Pa , 衬底为玻璃.

氧化锌靶纯度为 99199 % , 溅射靶直径为 60 mm ,

厚度 4 mm , 靶材到基片架距离为 6 cm. 每个小铜

片与 ZnO靶的面积比为 1∶100. 将若干铜片用银

胶均匀粘在氧化锌靶上 , 铜掺杂量用铜片面积所占

靶总面积多少来控制 , 本次试验中 Cu与 ZnO的面

积比分别为 1∶100 , 2∶100 , 3∶100 , 对应于 Cu

掺杂量为 1 % , 2 % , 3 % , 这也是不同掺杂量 ZnO

薄膜中 Cu所占的原子个数之比. 溅射气体为氩气

(Ar 纯 度 为 991999 %) 和 氧 气 ( O2 纯 度 为

991999 %) , Ar 流量为 20 cm3·s - 1 , O2 流量为

10 cm3·s - 1 , 溅射功率为 80 W. 溅射时衬底温度

为室温 , 溅射气压为 3 Pa , 溅射时间为 1 h , 400 ℃

真空退火 1 h. 用射频共溅射法制备出没有 Cu 掺

杂的 ZnO纯薄膜样品 , 记为 A 样品 , 同时制备出

Cu掺杂量不同的 ZnO 薄膜样品 , 依次记为 B (1 %

掺杂) 、C(2 %掺杂) 、D (3 %掺杂)样品.

112　实验仪器

利用日本理学公司生产的 D/ Max22400 粉末 X

射线衍射仪〔Cu ( Kα ,λ= 01154 06 nm)〕对薄膜晶

体结构进行了分析. 薄膜的表面形貌采用日本岛津

公司生产 SPM29500 原子力显微镜 ( A FM)及扫描

电子显微镜 (SEM)观察. 样品的 PL 谱采用 RF5301

型荧光分光光度计测量 , 采用氙灯作激发源 , 激发

波长 250 nm. 样品的透射谱采用 SH IMADZU UV2
2550PC型紫外分光光度计测量 , 测量范围为

200～800 nm. 所有测量均在室温下完成.

2　实验结果与讨论

211　Cu2ZnO薄膜结构及表面形貌表征

21111　薄膜的 XRD分析　从图 1可以看出所有样

品呈现了明显的 c轴 (002)择优取向 , 这是因为

ZnO (002)晶面的表面能密度最低[ 7 ] . 样品 D中出

现了 ZnO的 (101)峰位 , 但强度较弱 , 同时所有样

品中并没有出现除 ZnO以外的衍射峰. 随着 Cu含

量增加 , (002)峰位逐渐变弱 , 样品 B、C、D的半

高宽先增大后减小 , 峰位微向大角方向偏移.

图 1　不同 Cu掺杂量下 ZnO薄膜的 XRD图
Fig 1 X2ray diff raction patterns of ZnO films

deposited under different Cu content s

使用 Scherrer公式计算晶粒的平均粒径

d =
019λ
βcosθ

. ( 1 )

其中 ,λ为 X 射线波长 (约 01154 06 nm) ,θ为衍

射峰半衍射角 , β为 (002)峰的半高宽.

同时根据薄膜应力公式计算薄膜中的应力情况

σ=
2c13 - c33 ( c11 + c12 )

c13

c - c0

c0
=

- 233
c - c0

c0
. ( 2 )
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其中 c11 , c12 , c13 , c33为 ZnO 晶体的弹性常数 , c和

c0 分别为 ZnO薄膜的晶格常数 , c0 = 01520 65 nm ,

c值为实验所得薄膜的晶格常数.

估算出晶粒尺寸和应力等相关数据比较如表 1

所示.

表 1　不同 Cu掺杂量下 ZnO薄膜的晶粒尺寸和应力

Tab 1 The crystalline size and st ress of different Cu

content s doping on ZnO films

样品 2θ/°
半高宽

FWHM/°

晶粒尺寸
Crystalline

size/ nm

晶格常数
Lattice

constant/ nm

应力
Stress
/ GPa

A (pure
ZnO) 341467 01369 2314 01519 80 01380

B(1 %) 341200 01256 3513 01523 93 - 11468

C(2 %) 341219 01562 1510 01525 41 - 21130

D(3 %) 341417 01342 2515 01520 09 01251

由表 1可以看出 , 对于 B、C、D 样品 , 随着

Cu掺杂量增加 , (002)峰强度显著降低 , 结晶相含

量随之减少 , 半高宽先变大后变小 , 相应的晶粒尺

寸也随之先变小后变大[ 8 ] . 在 B , C样品中 , 应力

表示为压应力 (符号为负) , 并随着 Cu掺杂量的增

加而增加. 当 Cu掺杂量达到 3 %时 , 薄膜的应力

变为张应力 (符号为正) .

掺杂时 , 铜元素在薄膜中可能取代锌离子的位

置 , 铜离子可能存在 Cu1 + 和 Cu2 + 两种状态.

Cu1 + 、Cu2 + 和 Zn2 + 的离子半径分别为 01096 ,

01072 , 01074 nm[ 9 ] . 结合样品 (002)峰位向大角

方向偏移 , 初步猜测室温下制备的薄膜中 , Cu 在

取代 Zn2 +后主要以 Cu2 +的形式存在[ 10 ] .

21112　样品的 SEM及 A FM分析　为进一步了解

薄膜的结构和表面形貌 , 对样品进行 SEM 测量.

经过分析 , 可以知道样品的薄膜质量随 Cu掺杂量

的增加先下降后上升 , 且薄膜表面的晶粒尺寸也随

之先减小后增大 , 如图 2所示. 由 SEM 照片可以

看出 , 样品 A 中有较明显的小片状颗粒及一些球

状颗粒 , 随着 Cu掺杂量的增加 , 样品 C中的球状

颗粒增多 , 尺寸也较小 , 排列较不规则 , 成膜质量

降低. 但随着 Cu掺杂量继续增加 , 当达到 3 %时 ,

球状颗粒基本消失 , 取而代之的是很明显的片状颗

粒 , 且颗粒尺寸较大 , 成膜质量又有所提高. 这和

上面所进行的 XRD测试分析结果一致.

为了验证薄膜中所掺杂的 Cu含量 , 使用 X射

线能谱仪 ( EDS)对样品 C (2 %)和 D (3 %)的薄膜成

分进行了分析 (表 2、表 3) .

图 2　不同 Cu掺杂量下 ZnO薄膜 SEM图
Fig 2 SEM patterns of different Cu doping

concentration on ZnO films

表 2　2 % Cu掺杂量下 ZnO薄膜的 EDS数据

Tab 2 EDS of ZnO films deposited under 2 % Cu

content s measured at room temperature

Element
Line

Weight Error

%

Atom Error

%
Formula

Compnd
/ %

O K 22169 ±0181 49187 ±1178 O 22169

Si K 10136 ±0131 12197 ±0139 Si 10136

Ca K 3118 ±0113 2179 ±0111 Ca 3118

Cu K 4111 ±0140 2128 ±0122 Cu 4111

Zn K 59166 ±1162 32109 ±0187 Zn 59166

Total 100100 100100 100100

表 3　3 % Cu掺杂量下 ZnO薄膜的 EDS数据

Tab 3　EDS of ZnO films deposited under 3 % Cu

content s measured at room temperature

Element
Line

Weight Error

%

Atom Error

%
Formula

Compnd

/ %

O K 14159 ±0170 38191 ±1186 O 14159

Si K 5119 ±0132 7188 ±0149 Si 5119

Ca K 1182 ±0123 1194 ±0125 Ca 1182

Cu K 5121 ±0179 3150 ±0153 Cu 5121

Zn K 73119 ±1174 47177 ±1114 Zn 73119

Total 100100 100100 100100
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由表 2、表 3可以看出 Cu 在整个薄膜中所占

原子个数的百分比. 样品 C和 D的 Cu原子量比分

别为 2128 %±0122和 3150 %±0153 , 说明 ZnO薄

膜中 Cu的掺杂量基本达到实验所要达到的目的.

通过原子力显微镜 (A FM)对样品进行了表面

形貌表征 , 图 3为样品 A (未掺杂 Cu) 、C (掺杂量

2 %) 、D (掺杂量 3 %)的 A FM 三维图片. 由图片

可以看到 , 样品 A 和 C的表面比较平整 , 表面粗

糙度 ( Rms)比较小 , 分别为 31722 , 31062 nm. 其

中样品 C中颗粒比较明显 , 尺寸较小 , 基本上为

球状颗粒 , 表现为较好的 c轴取向. 而样品D中薄

膜呈柱状层层堆积 , 表面粗糙度 ( Rms)较高 , 为

61244 nm , 颗粒呈方形 , 尺寸较大. 这和前面的分

析结果一致. 同时 , 可以看出样品 D 的表面形貌

和 XRD中同时出现 (002)和 (101)的衍射峰相对

应 , 薄膜除了在 c轴具有较好的生长取向外 , 还具

有 a轴的生长取向.

图 3　不同 Cu掺杂量下的 ZnO薄膜 A FM图

Fig 3 A FM patterns of different Cu doping

concentration on ZnO films

212　光学性质

21211　光致发光 ( PL) 　图 4所示为不同 Cu掺杂

量所制备 ZnO薄膜的 PL 谱. 图中 B、C、D 标注

的谱线分别对应 B、C、D 号样品. 从图中可以看

出 , 室温下制备的样品出现 3个主要的发光带 , 分

别是以 400 nm 为中心的紫光发光带 , 以 444 nm

为中心的蓝光发光带和以 484 nm为中心的蓝光发

光带. 随着 Cu掺杂量逐渐增加 , 样品的 PL 谱中

400 nm的紫光峰及 444 nm的蓝光峰强度都先增大

再减小. 而 484 nm蓝光峰的强度则表现为随着掺

杂量增加一直降低.

图 4　室温下不同 Cu掺杂量 ZnO薄膜的 PL 图谱

Fig 4 PL spect ra of samples deposited under different

Cu content s at room temperature

400 nm左右紫峰的存在与激子存在有极大关

系. 由于光激发形成自由激子所需能量比激发自由

电子从价带跃迁到导带需要的能量小 , 以致自由激

子复合发光的概率比带2带复合发光的概率大 , 自

由激子复合发光的强度也更高. 从前面的讨论中 ,

可以知道样品 C的薄膜晶粒尺寸最小 , 薄膜质量

较差. 因此 , 在薄膜中存在大量 ZnO 晶体界面 ,

由于自由程缩短及所受库伦力减小 , ZnO 纳米晶

体的电子很容易到达界面 , 而形成大量激子[11 ] ,

导致激子复合发光强度增强. 但随着 Cu的掺杂量

进一步增加 , 薄膜晶粒尺寸变大 , 结晶效果变好 ,

ZnO薄膜的晶体界面相对减少 , 电子较难到达界

面 , 从而使得激子个数大大减少 , 发光峰减弱.

从 PL 谱中可以看到 , 所制备的样品均出现了

444 nm左右的蓝光峰 , 且随着样品 Cu掺杂量增加

发光峰先升高后降低. 蓝色发光峰由 Zn i 点缺陷引

起. Zn i 点缺陷所形成的能级属于施主能级 , 位于

导带底 , 用反应溅射制备 ZnO 薄膜时 , 会出现锌

过剩而缺氧 , 有过量的锌成为填隙原子. 所以蓝色

发光峰可能由电子从 Zn i 点缺陷形成的能级到价带

的跃迁发射所产生. 禁带宽度与蓝色光所对应的能

04
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量之差就是 Zn i 点缺陷在导带下的位置 , 约为

0133～0149 eV. 徐彭寿等[12 ]对 ZnO 能带的计算

得到的 Zn i 位于导带底 015 eV , 二者比较接近.

到目前为止 , 有关 484 nm的蓝光发光机理还

没有达成共识. 掺杂时铜元素可能在薄膜中取代锌

离子的位置. 可以看到随着 Cu浓度升高 , 发光峰

逐渐减弱. 由于铜离子有 Cu1 + (01096 nm)和 Cu2 +

(01072 nm)两种形式 , 可知 Cu1 +半径比 Zn2 +半径

(01074 nm)大 , 在 ZnO 薄膜中主要以替位式杂质

存在 ; Cu2 + 半径 ( 01072 nm) 比 Zn2 + 半径小 , 在

ZnO 薄膜中可能以替位式杂质和填隙式杂质同时

存在. 在 Cu 掺杂 ZnO 薄膜中可能存在着 Cu1 + 、

Cu2 +替位和 Cu2 +填隙 3种杂质 , 从而影响了 ZnO

薄膜中锌空位缺陷的浓度. 掺杂过程中 , 随着 Cu

掺杂量的增加 , Cu 可能以 Cu2 + 离子形式进入到

ZnO晶格 , 并且以替代和填隙形式替代 Zn2 + , 随

着 Cu浓度增加 , 锌空位 ( VZn )缺陷减少 , 导致发

光强度降低. 根据实验现象分析 , 蓝光发射是由于

电子从导带向锌空位形成的浅受主能级上的跃迁.

这与有关报道[13 ]较为一致.

21212　薄膜的光透射及光学带隙 　从图 5 可以看

出 , 纯 ZnO样品在可见光范围内 (390～760 nm)透

射率高于 90 % , 呈现出非常好的光学透射性质.

但随着 Cu 掺杂量增加 , Cu2ZnO 薄膜的透射率逐

渐减小 ( 1 %为 75138 % , 2 %为 74137 % , 3 %为

64102 %) . 影响 Cu2ZnO薄膜透射率的主要因素为

自由载流子的浓度. 随着 Cu掺杂量增加 , 薄膜中

的载流子浓度增加 , 其导电率增加. 根据麦克斯韦

电磁理论可知 , 此时半导体的吸收系数增加 , 根据

T = (1 - R) 2 e - ad可知其透射率将减小[14 ] .

图 5　不同 Cu掺杂量下 ZnO薄膜的光透射图

Fig 5 Transmission spect ra of ZnO films deposited

under different Cu content s measured.

由图 5还可以发现 , 随着 Cu掺杂量增加 , 样

品的吸收边向长波方向移动 , 即出现红移现象. 利

用 Tauc公式

αhν = A ( hν - Eg )
1
2 ( 3 )

(α为吸收系数 , A 为常数 , h为普朗克常数 , hν

为光子能量 , Eg 为光学带隙) 通过线性拟合作出

吸收系数的平方 (αhν) 2 与光子能量 hν的关系曲线

如图 6所示.从曲线上的α= 0点可以得到薄膜的光

学带隙 Eg
[15 ] .从拟合结果可以看出 ,随着 Cu 掺杂

量增加 ,光学带隙逐渐减小 ,这与 Al掺杂 ZnO薄膜

的光学带隙变化一致[16 ] .表 4列出了掺杂量和光学

带隙之间的关系.

图 6　不同 Cu掺杂下 (αhν) 2 与 hν的关系曲线

Fig 6 Plot of (αhν) 2 vs the photon energy

for different Cu content s doped ZnO films

表 4　室温下不同 Cu掺杂量下的光学带隙

Tab 4 Eg of ZnO films deposited under different Cu

content s measured at room temperature

　
样　品

A B C D

掺杂量/ % 0 1 2 3

光学带隙/ eV 3126 3115 3103 2199

对于 Cu这种过渡金属掺杂Ⅱ2Ⅵ族半导体导致
其光学带隙出现红移现象 , 一般认为是在取代了阳

离子后过渡金属的局域化 d电子与半导体带边电子

发生了 sp2d自旋交换作用[17219 ] .

3　结论

采用磁控溅射法制备了 Cu2ZnO 薄膜 , 并对不

同 Cu掺杂量的 ZnO薄膜进行了结构和光学性质的

研究. XRD和 SEM 测试结果显示了 ZnO 薄膜具

有较好的 c轴择优取向. 在掺杂的样品中 , 随着

Cu掺杂量增加 , 晶粒尺寸先减小后增加 , 薄膜质

量先变差后变好 ; 同时通过计算发现 , 薄膜的晶格

常数也随之先增大后减小 , 薄膜的 (002)峰位向大

角方向偏移 ; 应力也随着掺杂量的增加由压应力变

为张应力. 样品出现 3个发光峰 , 分别对应于

400 nm (3114 eV ,紫光) , 444 nm (2178 eV ,蓝光) ,

14
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484 nm (2156 eV ,蓝光) . 样品透射率随掺杂量的

增加而降低 , 平均透射率为 70 %左右. 在样品的

透射谱研究中 , 发现随着 Cu含量的增加使得近紫

外区域的吸收边向长波方向移动 , 这可能是由于半

导体薄膜载流子浓度增加而引起. 同时通过 (αhν) 2

与 hν关系图发现 , 随着 Cu掺杂量增加 , 薄膜的带

隙宽度 Eg 也随之减小 , 一般认为是在取代了阳离

子后过渡金属的局域化 d电子与半导体带边电子发

生了 sp2d自旋交换作用. 因此 , 可以通过改变薄

膜中 Cu含量来控制改变带隙宽度.
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