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Cu 含量对 Zn1 － x Cux O 薄膜光学性能的影响
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摘要: 采用溶胶-凝胶法制备 CuxZn1 － xO 薄膜，用 X 射线衍射仪、原子力显微镜、紫外-可见分光光度计和荧光光谱仪

研究薄膜的微结构、表面形貌、透射谱和光致发光谱，结果表明: 薄膜均呈六角纤锌矿结构，随着 Cu 含量增加，薄膜

平均晶粒尺寸先增大后减小，表面 ＲMS 粗糙度先减小后增大，紫外吸收边发生蓝移，薄膜在可见光波段范围内的

平均透过率在 80%左右。未掺杂 ZnO 薄膜中出现一个相对较弱紫光发射带和一个很强的绿光发射带，其它薄膜中

出现一个紫光发射和一个蓝光发射带; 紫光发射归因于导带以下的局域能级与价带之间的电子跃迁，绿光发射来

自于氧空位缺陷能级与价带之间的电子跃迁。
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Abstract: CuxZn1 － x O thin films were deposited using sol-gel method． Microstructure， surface
topography，transmittance and photoluminescence spectrum were investigated by X-ray diffractometry，

atomic force microscopy，ultraviolet-visible spectrophotometer and fluorescence spectrometer． The results
show that all the thin films are polycrystalline，showing the wurtzite ZnO hexagonal structure． With the
increasing of Cu concentration，average grain size increases first and then decreases，surface ＲMS
roughness decreases first and then increases，and the absorption band-edge blue-shifts． The average
transmittance of all the thin films in the visible range is about 80% ． A weaker violet emission band and a
stronger green emission band have been observed in the PL spectrum of undoped ZnO thin film． A violet
emission band and a blue emission band have been observed in the other PL spectra． The violet emission
is due to the electrons transition from the localized levels below conduction band to the valance band． The
green emissions may be attributed to the electrons transition from oxygen vacancy levels to the valance
band．



www.sp
m

.co
m

.cn

2228 专题论文 硅 酸 盐 通 报 第 32 卷

Key words: Zn1 － xCuxO thin film; microstructure; AFM; photoluminescence( PL)

1 引 言

ZnO 是 n 型宽禁带半导体材料，具有六角纤锌矿结构，晶格常数为 a = 0． 325 nm，c = 0． 5207 nm，室温激

子结合能为 60 meV，可作为室温或更高温度的短波发光材料。ZnO 作为一种具有优异光电性能和热稳定性

的新型功能材料，在气敏传感器［1］、紫外发光二极管［2］、太阳能电池［3］、场发射［4］和压电器件［5］等领域具有

广泛的应用前景。不同种类的掺杂元素( 如 Al，Mg，Ag，Cu) 被用于掺入 ZnO 薄膜［6-9］，多种制备方法，如磁

控溅射［10］、化学气相沉积［11］、脉冲激光沉积［12］、水热法［13］、分子束外延［14］和溶胶-凝胶［15］等方法被用于制

备 ZnO 薄膜，以调节和改善其光电性能，从而获得可应用光电器件的掺杂 ZnO 薄膜。溶胶-凝胶技术因其合

成温度低，成膜均匀性好，与基底附着力强，易于实现原子级和多种元素掺杂，设备成本低，无需真空设备，工

艺简单和成膜面积大等优点受到科研工作者的广泛关注。
本文采用溶胶-凝胶技术制备 CuxZn1 － xO 薄膜，研究 Cu 掺杂量对 ZnO 薄膜晶体结构、择优取向、表面形

貌和光学性能的影响，探讨紫外可见透射谱和光致发光特性的形成机理。

2 实 验

实验以乙二醇甲醚［CH3OCH2CH2OH］为溶剂，二水合醋酸锌［Zn( CH3COO) 2·2H2O］为锌源，三水合

硝酸铜［Cu( NO3 ) 2·3H2O］为铜源，乙醇胺( MEA) 为稳定剂，所用试剂均为分析纯。首先将一定量的醋酸

锌和硝酸铜溶于 80 mL 乙二醇甲醚中，然后向溶液中加入与醋酸锌等物质量的乙醇胺，CuxZn1 － xO 溶胶中金

属离子总浓度为 0． 5 mol /L，将该溶胶在 60 ℃水浴中磁力搅拌 2 h，形成均匀溶胶。实验所用基片为分别在

丙酮和去离子水中超声清洗的石英玻璃，采用旋转涂覆技术进行镀膜，形成的湿膜在 150 ℃ 条件下预处理

10 min，以蒸发残留的有机溶剂，重复以上过程 10 次，得到一定厚度的薄膜，将该薄膜放入高温管式炉中，在

700 ℃的大气氛围中退火处理 1 h，获得所需 CuxZn1 － xO 薄膜。为了研究 Cu 含量对 ZnO 薄膜性能的影响，x
取 0，0． 05，0． 10 和 0． 15 的样品分别记为 ZnO，Cu0． 05Zn0． 95O，Cu0． 10Zn0． 90O 和 Cu0． 15Zn0． 85O。

用 MACM18XHF 型 X 射线衍射仪测试 CuxZn1 － xO 薄膜的微结构。步长为 0． 02°，扫描速度为 8° /min，掠

射角为 2°，X 射线用 Cu Kα ( λ = 0． 15405 nm) ，管压为 40 kV，管流为 100 mA; 用 CSPM4000 型原子力显微镜

观察薄膜的表面形貌，原子力显微镜的横向分辨率为 0． 26 nm，纵向分辨率优于 0． 1 nm，扫描方式为接触模

式，扫描范围为 800 nm × 800 nm; 用 SHIMADZU UV-2550 型紫外-可见分光光度计测试薄膜的紫外可见透

射光谱，测量范围为 200 ～ 900 nm; 用 HITACHI F-4500 型荧光光谱仪测试薄膜的光致发光谱，激发波长为

325 nm。

3 结果和讨论

图 1 给出 ZnO，Cu0． 05Zn0． 95O，Cu0． 10Zn0． 90O 和 Cu0． 15Zn0． 85O 的 XＲD 图谱，2θ 为 31． 77°，34． 42°，36． 26°，

47． 53°，56． 60°，62． 86°，66． 37°，67． 95°和 69． 09°处的衍射峰分别对应于六角纤锌矿结构 ZnO ( JCPDS 36-
1451) 的( 100) ，( 002) ，( 101) ，( 102) ，( 110) ，( 103) ，( 200) ，( 112) 和( 201) 晶面。ZnO 的衍射峰强度和

择优取向与 Cu 含量密切相关，随着 Cu 含量的增加，薄膜沿 ZnO( 002) 方向的择优取向越来越明显，但衍射

峰强度明显下降。我们利用 Scherrer 公式计算 ZnO 的晶粒尺寸［16］:

D = 0． 9λ
βcosθ

( 1)

其中 D 表示晶粒尺寸，λ ( = 0． 15406 nm) 为 X 射线的波长，β 是衍射峰的半高宽，θ 是衍射角。薄膜中

ZnO 的平均晶粒尺寸分别为 25． 8 nm，25． 9 nm，27． 3 nm 和 18． 1 nm。为了定量表征 ZnO 的择优取向程度，

我们利用下式计算不同晶面对应的织构系数［17］:

zhk
铅笔
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图 1 CuxZn1 － xO 薄膜的 XＲD 图谱

Fig． 1 XＲD pattern of CuxZn1 － xO thin films

TC ( hkl) =
I( hkl) / I0( hkl)

1
N∑N I( hkl) / I0( hkl)

( 2)

其中 I( hkl) 代表测得( hkl) 对应衍射峰的相对强度，

I0 ( hkl) 表示( hkl) 对应衍射峰的标准强度，N 代表衍射

峰的个数，本文选取 N = 7。TC ( hkl) 等于 1 表示沿该方

向不存在择优取向，大于 1 则表示沿该方向具有择优

取向。表 1 给出( 100) ，( 002) 和( 101) 三个主要衍射

峰的 TC 值。可以看出，所有 ZnO 薄膜( 002) 面对应的

织构系数 TC 均大于 1，且当 x = 0． 10 时，出现极大值

TC = 1． 972。该结果表明所有薄膜均具有一定的 c 轴

择优取向，当 x = 0． 10 时，择优取向最为明显。另外，

当 x 增大到 0． 10 后，薄膜中出现了单斜 CuO 晶相，2 为 35． 49 和 38． 73°处的衍射峰分别对应于单斜 CuO
( JCPDS 45-0937) 晶体的( 002) 和( 111) 晶面。该结果表明，少量 CuO 有助于薄膜中 ZnO 晶粒主要沿表面能

较低的( 002) 方向生长。
图 2 给出 CuxZn1 － xO 薄膜的 AFM 图像，并利用分析软件测试薄膜表面 ＲMS 粗糙度，计算结果列于表 1，

可以看出，随着 Cu 含量的增加，薄膜表面平均颗粒尺寸先增大后减小，表面 ＲMS 粗糙度先减小后增大; 当 x
= 0． 05 时，薄膜表面 ＲMS 粗糙度出现极小值，表面最平整。

表 1 CuxZn1 － xO 薄膜的织构系数、平均颗粒尺寸和 ＲMS 粗糙度

Tab． 1 Texture coefficient，average particle size and ＲMS roughness of CuxZn1 － xO thin films

x
Texture coefficient ( TC)

TC( 100) TC( 002) TC( 101)
Average particle size /nm ＲMS roughness /nm

0． 00 1． 016 1． 316 0． 978 25． 9 1． 49
0． 05 0． 929 1． 706 0． 868 31． 6 1． 13
0． 10 0． 784 1． 972 0． 727 31． 3 1． 19
0． 15 0． 998 1． 566 0． 507 27． 7 1． 37

图 2 薄膜的 AFM 图像( a) ZnO; ( b) Cu0． 05Zn0． 95O; ( c) Cu0． 10Zn0． 90O ; ( d) Cu0． 15Zn0． 85O

Fig． 2 AFM images of thin films ( a) ZnO; ( b) Cu0． 05Zn0． 95O; ( c) Cu0． 10Zn0． 90O; ( d) Cu0． 15Zn0． 85O

图 3 给出 ZnO，Cu0． 05Zn0． 95O，Cu0． 10Zn0． 90O 和 Cu0． 15Zn0． 85O 薄膜的紫外可见透射谱，可以看出，薄膜在可

见光波段范围内的透过率较高，平均透射率均在 80%左右。所有样品在 360 ～ 440 nm 之间均具有陡峭的光

学吸收边，随着 Cu 含量的增加，薄膜的吸收边向短波方向移动，即发生蓝移。研究表明，光学吸收边的蓝移

与 Moss-Burstein 效应密切相关，根据 Moss-Burstein 理论，对于重掺杂 ZnO 薄膜，其费米能级上移至导带以

上，由于费米能级以下的状态均被电子占据，吸收光子能量的电子跃迁由价带至导带转变为由价带至费米能

级，从而导致光学带隙的展宽［18］。
图 4 给出 CuxZn1 － xO 薄膜的室温光致发光谱，对于 ZnO 薄膜，分别在 400 nm 和 570 nm 附近出现一个相

对较弱紫光发射带和一个很强的绿光发射带，对于 Cu0． 05Zn0． 95O，Cu0． 10 Zn0． 90O 和 Cu0． 15 Zn0． 85O 薄膜，它们均
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图 3 CuxZn1 － xO 薄膜的透射谱

Fig． 3 Optical transmittance spectra of CuxZn1 － xO thin films

图 4 CuxZn1 － xO 薄膜的室温光致发光谱

Fig． 4 Ｒoom temperature PL spectra of CuxZn1 － xO thin films

在 405 nm 和 470 nm 附近分别出现一个紫光发射和一个蓝光发射带，绿光发射几乎消失，且发光峰的强度与

Cu 含量密切相关。一般认为，紫光发射来自于导带以下的局域能级与价带之间的电子-空穴复合［19］，随 Cu
含量的改变，紫光发射峰峰位的移动与导带以下局域能级和价带之上载流子浓度的变化有关。绿光发射来

自于氧空位缺陷能级与价带之间的电子-空穴复合［20］，而蓝光发射则来自于锌填隙缺陷能级中电子与价带

中空穴之间复合［21］。可以看出，Cu 掺入使得 ZnO 薄膜光致发光谱中绿光发射几乎消失，而随 Cu 掺杂量的

增加，紫光发射强度略有减小，该结果表明，Cu 的掺入使得薄膜中氧空位数量急剧减少，而锌填隙数目略有

减少。

4 结 论

采用溶剂-凝胶技术制备出不同 Cu 掺杂量 ZnO 薄膜，XＲD 研究结果显示，所得薄膜均呈六角纤锌矿结

构，当 x = 0． 10 时，薄膜的织构系数 TC 出现极大值 1． 972，说明该薄膜具有最为明显的 c 轴择优取向。AFM
研究结果表明，随着 Cu 含量的增加，薄膜 ＲMS 粗糙度先减小后增大; 紫外可见透射谱研究结果显示，随着

Cu 含量的增加，薄膜的吸收边发生蓝移，该实验结果可用 Moss-Burstein 理论予以解释。PL 研究结果表明，

ZnO 薄膜出现一个相对较弱紫光发射带和一个很强的绿光发射带，Cu 的掺入使得薄膜中氧空位数量急剧减

少，而锌填隙数目略有减少，导致 PL 谱中的绿光发射带几乎消失，而随 Cu 掺杂量的增加，紫光发射强度略

有减小。
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级( 氯离子渗透等级) 的大流动性( H≥200 mm) 自燃煤矸石砂轻混凝土;

( 3) 自燃煤矸石砂轻混凝土的抗冻融性及抗氯离子渗透性不如普通混凝土，冻融破坏形式主要是以对

角线裂缝的形式出现。
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