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摘　要：　利用反应射频磁控溅射技术，首次利用氧化
铜作为溅射靶，在氮气和氩气的混合气氛下，制备出Ｎ
掺杂的Ｃｕ２Ｏ薄膜。通过改变沉积温度，研究了氮掺
杂Ｃｕ２Ｏ薄膜的结构特征和生长模式以及光学特性。
研究结果表明低温沉积时，薄膜表现为比较强的（１００）
织构；随着沉积温度增加到５００℃，薄膜逐渐转变为
（１１１）织构，沉积温度增加导致的临界成核自由能的增
加是决定薄膜织构特征的重要因素；原子力显微镜分
析发现不同沉积温度的薄膜表面形貌的空间标度指数

α＞１，属于表面扩散支配的薄膜生长机制；薄膜表面形
貌的空间标度指数和关联长度随沉积温度的变化与薄

膜织构度之间存在明显的关联；不同温度沉积的氮掺
杂Ｃｕ２Ｏ薄膜的禁带宽度为（２．５２±０．０３）ｅＶ。
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１　引　言

Ｃｕ２Ｏ是直接带隙Ｐ型半导体，无毒，制备成本低
廉，其禁带宽度约为２．１７ｅＶ［１－３］，这是与太阳光谱极大
值相匹配的禁带宽度，所以对太阳光有很好的吸收能
力，而且拥有较高的理论转换效率 （最高可达到
１８％）［３，４］，因此成为极具应用价值潜力的太阳能电池
应用材料［５－７］。但在制备Ｃｕ２Ｏ薄膜的过程中，经常伴
随ＣｕＯ 的产生，因此抑制 ＣｕＯ 的产生是制备高纯
Ｃｕ２Ｏ薄膜必须面临解决的困难之一。利用磁控溅射
在不掺杂的情况下，很少能制备出纯的Ｃｕ２Ｏ薄膜，所
以越来越多的人考虑对 Ｃｕ２Ｏ薄膜进行掺杂。自从
Ｉｓｈｉｚｕｋａ等［８］利用射频磁控溅射方法，采用纯铜金属
靶，在氧、氮、氩混合气氛下，制备出单一的Ｃｕ２Ｏ薄膜
开始，Ｎ 掺杂 Ｃｕ２Ｏ 薄膜的研究受到了广泛的重
视［９，１０］。Ｎ掺杂Ｃｕ２Ｏ薄膜不仅由于Ｎ２ 是无毒、价格
低廉且容易获得的气体，还因为Ｎ与Ｏ在元素周期表
中处于相邻的位置，所以在Ｎ替代Ｏ的位置后引起的
晶格畸变小。另外，研究发现作为受主的 Ｎ 掺杂原
子，在Ｃｕ２Ｏ薄膜的制备中有利于抑制ＣｕＯ的产生。
目前，利用磁控溅射生长出的Ｃｕ２Ｏ薄膜，一般采用金
属Ｃｕ作为溅射靶，在 Ｏ、Ｎ、Ａｒ混合气氛下进行制
备［８，１０］。实验中，Ｏ２ 和Ｎ２ 的比例不容易控制，经常会
导致薄膜中出现ＣｕＯ相，直接影响薄膜的性能。

为了更好地控制Ｃｕ２Ｏ薄膜的生长，本文首次选
用ＣｕＯ靶为溅射靶，在无氧的环境下采用射频磁控溅
射方法，在氮气和氩气的环境下，制备了 Ｎ 掺杂的

Ｃｕ２Ｏ薄膜。在这一方法中，由于 Ｏ原子完全来自溅
射靶，因此可以有效避免ＣｕＯ相的产生。通过Ｘ射线
衍射（ＸＲＤ）、原子力显微镜（ＡＦＭ）以及透射光谱等技
术，分析了沉积温度对 Ｎ掺杂的Ｃｕ２Ｏ薄膜结构特征
和生长模式以及光学特性的影响。

２　实验与表征

实验采用ＪＧＰ－４５０型射频磁控溅射仪制备Ｃｕ２Ｏ
薄膜，实验中选择纯度为９９．９％，尺寸为 ６０ｍｍ×
５ｍｍ的氧化铜靶为溅射靶，Ｃｕ２Ｏ薄膜沉积采用石英
为基片。石英基片的清洗处理方法为将石英先用去离
子水冲洗上面的灰尘，再依次放入丙酮、乙醇分别超声
波清洗１０ｍｉｎ，然后用干燥的 Ｎ２ 气吹干后，快速放入
真空室。

Ｃｕ２Ｏ薄膜沉积是在Ａｒ和Ｎ２ 的混合气氛下进行
的，Ａｒ和Ｎ２ 气体的纯度均为９９．９９９％。真空室的本
底真空度为６．３×１０－４　Ｐａ。溅射过程中的工作气压控
制在１Ｐａ。Ａｒ和 Ｎ２ 的表观质量流率分别为３０和

３ｍＬ／ｍｉｎ。石英基片与溅射靶之间的距离为７０ｍｍ，
溅射靶的射频输入功率为６０Ｗ，薄膜沉积时间为２ｈ。
在实验中，通过改变沉积温度，探究沉积温度对Ｃｕ２Ｏ
薄膜生长的影响。在所有的薄膜制备完成以后，将真
空室充入干燥的Ｎ２ 气后取出样品，并放入充有Ａｒ气
的离心试管中保存。

Ｃｕ２Ｏ薄膜的成分结构特性分析采用Ｂｒｕｋｅｒ公司
的Ｄ８Ｆｏｃｕｓ型Ｘ射线衍射分析仪，Ｘ射线源为Ｃｕ　Ｋα
辐射，波长λ＝０．１５４１８ｎｍ。生长形貌分析是在本原

ＣＳＰＭ５５００型ＡＦＭ 上进行的，其工作模式为接触式
扫描，扫描范围为２μｍ×２μｍ。透射谱的测量是在Ｏ－
ｃｅａｎ公司的 ＭＡＹＡ２０００ＰＲＯ 光纤光谱仪上完成的，
光源为ＤＨ－２０００－ＢＡＬ，光谱范围为１９０～１１００ｎｍ。

３　结果与讨论

３．１　温度对氮掺杂的Ｃｕ２Ｏ薄膜生长的影响
图１（ａ）是不同沉积温度下Ｃｕ２Ｏ薄膜的ＸＲＤ谱。
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从衍射谱中可以看出，不同温度下所制备的薄膜仅有
Ｃｕ２Ｏ相，没有出现纯Ｃｕ靶溅射时经常出现的Ｃｕ３Ｎ
和ＣｕＯ的衍射峰。薄膜表现出两种不同的晶粒取向，
分别为（１１１）和（１００）。当沉积温度从室温变化到
７５０℃，Ｃｕ２Ｏ薄膜的择优生长取向也同时发生变化，说
明沉积温度对薄膜的生长行为有重要影响。

图１　不同温度沉积的Ｎ掺杂Ｃｕ２Ｏ薄膜的ＸＲＤ谱
和薄膜的晶粒取向因子ｆ以及晶粒尺寸随沉
积温度的变化

Ｆｉｇ　１ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　Ｎ－ｄｏｐｅｄ　Ｃｕ２Ｏ　ｆｉｌｍｓ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒ－
ｅｎｔ　ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ　ａｎｄ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ　ｏｆ　ｔｅｘｔｕｒｅｄ　ｆａｃｔｏｒ　ｆａｎｄ　ｇｒａｉｎ　ｓｉｚｅｓ

　　为了定量分析沉积温度对Ｃｕ２Ｏ薄膜择优生长取
向的影响，计算了不同沉积温度下薄膜的织构度。对
于只有两种生长取向的薄膜，薄膜的取向因子定义
为［１１，１２］：

ｆ＝１－ ２ａ
ｘ＋ａ

（１）

　　其中：

ｘ＝Ｉ
（１１１）

Ｉ（２００）
，ａ＝Ｉ

（１１１）
０

Ｉ（２００）０

　　Ｉ（１１１）和Ｉ（２００）分别为薄膜的（１１１）和（２００）衍射峰
的强度，Ｉ（１１１）０ 和Ｉ（２００）０ 为 ＡＳＴＭ 卡片给出的（１１１）和
（２００）衍射峰标准强度。当薄膜为完全的（１１１）取向
时，ｘ→∞，ｆ→＋１；当薄膜为完全的（２００）取向时，ｘ→
０，ｆ→－１；当薄膜无择优取向时（类似于 ＡＳＴＭ 卡片
标准的粉末衍射），ｘ→ａ，ｆ→０。图１（ｂ）给出了薄膜
（１１１）晶面取向因子ｆ（１１１）和根据谢乐（Ｓｃｈｅｒｒｅｒ）公
式［１３，１４］估算的薄膜晶粒大小随沉积温度倒数的变化。
可以看到薄膜生长取向的变化主要发生在２５０～
７５０℃之间。低温沉积时，薄膜表现为比较强的（１００）
织构。随着沉积温度增加到５００℃，薄膜逐渐转变为
（１１１）织构。当进一步增加沉积温度，Ｃｕ２Ｏ薄膜再次

变为（１００）织构生长。我们认为，Ｃｕ２Ｏ薄膜择优生长
取向随温度的变化可能与Ｃｕ２Ｏ的（１１１）和（１００）晶面
表面能的差异和Ｎ含量对晶面表面能的影响有关。
根据薄膜生长理论，薄膜的晶粒尺寸取决于薄膜

的临界成核尺寸和成核密度。对于立方晶系的晶体，
（１１１）晶面的表面小于（１００）晶面。因此，一般（１１１）晶
面在成核和生长过程中更具有优势。但是，如果考虑
到晶粒的侧面表面能，则临界成核晶粒的总表面能为：

Ｅ＝σ⊥Ｓ⊥＋σ∥Ｓ∥ （２）

　　其中，σ⊥、σ∥和Ｓ⊥、Ｓ∥分别代表晶面垂直和平行
于薄膜表面的表面能张力（表面能密度）和晶面面积。
所以，当临界成核尺寸较小时，晶粒的侧面面积可能大
于截面面积，有利于生长方向为高表面能的晶粒成核；
当临界成核尺寸较大时，晶粒的侧面面积可能小于截
面面积，则有利于生长方向为低表面能的晶粒成核。
为了验证提出的生长模型，根据谢乐（Ｓｃｈｅｒｒｅｒ）公
式［１３，１４］估算了薄膜晶粒大小随沉积温度的变化，如图
１（ｂ）所示。可以看到，在低温沉积时，（１１１）晶面的晶
粒尺寸明显小于（１００）晶面的晶粒。随着沉积温度的
增加，（１１１）晶面的晶粒尺寸逐渐大于（１００）晶面的晶
粒。晶粒尺寸的转变发生在３００℃附近，与织构取向
的转变基本是相吻合的，说明沉积温度增加导致的临
界成核自由能的增加决定着此时的薄膜织构特征。对
于更高温度下晶粒择优生长取向的改变可能与 Ｎ含
量对晶面表面能的影响有关。从Ｎａｋａｎｏ等［１０］所提供
的ＸＲＤ结果上看，低氮气流量时，薄膜为（１１１）织构；
随着氮气流量的增加，薄膜逐渐呈现出（１１１）和（１００）
两种取向的晶粒。
为了进一步了解沉积温度对薄膜生长的影响，计

算了薄膜晶格常数ａ随沉积温度的变化，如图２（ａ）所
示，其中的虚线为纯Ｃｕ２Ｏ粉末的晶格常数范围。从
图２中可以看出薄膜的晶格常数随沉积温度的增加有
逐渐增大的趋势，这是由于Ｃｕ２Ｏ和石英基片的热膨
胀系数不同而产生的热应力所引起的。此外，注意到
晶格常数随沉积温度的变化并不是单调的，在沉积温
度为３００℃时出现了反常。为了了解晶格常数反常的
原因，仔细分析了 ＸＲＤ衍射谱。发现３００℃沉积的
Ｃｕ２Ｏ薄膜的ＸＲＤ衍射峰具有明显的双峰特征，这意
味着薄膜中存在两种不同的晶粒，图３给出了利用
Ｌｏｒｅｎｔｚ峰形对（１１１）和（２００）衍射峰分峰的结果。可
以看到双峰拟合更符合实验结果。图２（ｂ）是分峰处
理后薄膜晶格常数随沉积温度的变化。可以看出，分
峰处理的结果更符合薄膜残余应力与沉积温度的一般

规律。低温沉积薄膜的（１１１）方向生长的晶粒与（１００）
方向生长的晶粒具有不同的晶格常数，可以归因为
（１１１）方向和（１００）晶面的弹性常数不同所导致的应变
不同的结果。高温沉积薄膜中不同生长取向晶粒的晶
格常数差异比较小，说明此时晶粒内部的缺陷相对较
少，残余应力对不同取向晶粒的影响差异不大，也可能
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与Ｎ的掺杂量有关。这一结果也意味着低温沉积与
高温沉积的薄膜生长行为有所不同。低温沉积和高温
沉积时所表现出的这种薄膜生长行为的差异，可能主
要与Ｎ在Ｃｕ２Ｏ中掺杂量有关。

图２　不同温度沉积的Ｎ掺杂Ｃｕ２Ｏ薄膜的晶格常数
Ｆｉｇ　２Ｌａｔｔｉｃｅ　ｃｏｎｓｔａｎｔｓ　ｏｆ　Ｎ－ｄｏｐｅｄ　Ｃｕ２Ｏ　ｆｉｌｍｓ　ｄｅｐｏｓｉ－

ｔｅｄ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图３　３００℃下沉积的Ｎ掺杂Ｃｕ２Ｏ薄膜的衍射峰分
峰结果

Ｆｉｇ　３ＸＲＤ　ｆｉｔｔｉｎｇ　ｏｆ　Ｎ－ｄｏｐｅｄ　Ｃｕ２Ｏ　ｆｉｌｍ　ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ　ａｔ
３００℃

　　Ｎａｋａｎｏ等［１０］利用Ｘ射线光电子谱（ＸＰＳ）测定了
Ｎ流量对溅射薄膜中 Ｎ含量的影响，发现 Ｎ在Ｃｕ２Ｏ
薄膜中的掺杂极限在３％左右，而且低氮环境和高氮
环境对薄膜中Ｎ含量的影响不大，在２．３％～２．９％的
范围内变化。实际上，这一结果在ＸＰＳ的实验误差范
围之内，但反映出微小的Ｎ含量变化确实可以影响薄
膜的织构特征和生长行为。此外，我们注意到，７５０℃

下生长的薄膜的（１１１）和（１００）面晶粒的面间距均大于
标准值，说明此时薄膜处于压应力状态，这可能是导致
薄膜生长织构变化的原因之一。

３．２　温度对氮掺杂的Ｃｕ２Ｏ薄膜表面形貌的影响
图４是不同沉积温度下Ｃｕ２Ｏ薄膜的 ＡＦＭ 表面

形貌图，扫描范围为２μｍ×２μｍ。ＡＦＭ 分析表明，随
着温度的增加，晶粒的尺寸在逐渐增大，密度逐渐降
低，粗糙度变大。为了定量描述薄膜的表面形貌变化，
对薄膜的 ＡＦＭ 表面形貌进行了一维功率谱密度
（１ＤＰＳＤ）分析。１ＤＰＳＤ定义为［１５－１７］：

Ｐ（ｆ）１ＤＰＳＤ ＝ １Ｌ∫
Ｌ

０
ｙ（ｘ）ｅｉ２πｆｘｄｘ （３）

　　其中，Ｌ为扫描长度，ｙ（ｘ）为轮廓线，ｆ为空间频
率，ｘ为该区域扫描方向的坐标值。ＡＦＭ 表面形貌图
的１ＤＰＳＤ分析如图４所示。从图４中可以看到，Ｐ
（ｆ）１ＤＰＳＤ谱与频率之间的对数关系曲线可以划分为两
个区域：低频平台区和高频线性区。低频平台区意味
着扫描方向上缺乏局域关联，与薄膜的粗糙度有关；而
高频线性区域与表面形貌的自仿射结构有关。根据薄
膜生长的标度理论，在一定范围内，Ｐ（ｆ）与ｆ之间满
足［１８］：

１ＤＰＳＤ（ｆ）＝Ｋ０ｆ－γ （４）

　　其中，Ｋ０ 是常数，而γ与空间标度指数（ｓｐａｔｉａｌ
ｓｃａｌｉｎｇ　ｅｘｐｏｎｅｎｔ）α和扫描维数ｄ之间的关系为［１８］：

α＝ １２
（γ－ｄ） （５）

　　其中，ｄ＝１为线扫描维数。通过对高频线性区域
的线性拟合，可以得到沉积温度为室温、２５０、３００、５００、

７５０℃时，薄膜的高频线性区域的γ值分别为３．７６、
３．４８、３．４６、３．３２、３．４８，所对应的空间标度指数α分别
为１．３８、１．２４、１．２３、１．１６和１．２４。α＞１说明薄膜生
长过程中的粗化涨落与平滑没有达到平衡，导致局域
表面斜率随空间尺度的增加迅速增加，属于表面扩散
支配的薄膜生长机制［１８］。根据γ值和平台非局域关
联区域的数值１ＤＰＳＤ（１／Ｌ），可以确定表面形貌自仿
射结构的关联长度ξ

［１５］，即图４中的直线交点所对应
的长度：

ξ＝ｅｘｐ
ｌｎ［ＰＳＤ（１／Ｌ）－ｌｎＫ０］｛ ｝γ

（６）

　　对于沉积温度为室温、２５０、３００、５００、７５０℃的
Ｃｕ２Ｏ薄膜，关联长度分别为１２３、１２９、１５５、１９７和
１６１ｎｍ。我们注意到，空间标度指数和关联长度随沉
积温度的变化与薄膜织构度之间存在明显的关联，说
明薄膜织构对薄膜生长行为具有重要的影响。

３．３　沉积温度对氮掺杂的Ｃｕ２Ｏ薄膜光学性能的影
响

图５是不同沉积温度下Ｃｕ２Ｏ薄膜的透射光谱。
从图５中可以看出，在可见及红外光范围内（５００～
１１００ｎｍ）内，不同沉积温度下的Ｃｕ２Ｏ薄膜均有很高的
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透射率。

图４　不同温度沉积的Ｎ掺杂Ｃｕ２Ｏ薄膜的微观表面形貌及１ＤＰＳＤ曲线
Ｆｉｇ　４Ｓｕｒｆａｃｅ　ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ　ａｎｄ　１ＤＰＳＤ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　Ｎ－ｄｏｐｅｄ　Ｃｕ２Ｏ　ｆｉｌｍｓ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图５　（ａ）不同温度沉积的Ｎ掺杂Ｃｕ２Ｏ薄膜的透射谱和（ｂ）透射谱的禁带宽度拟合曲线
Ｆｉｇ　５（ａ）ＩＲ　ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　Ｎ－ｄｏｐｅｄ　Ｃｕ２Ｏ　ｆｉｌｍｓ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ａｎｄ（ｂ）ｂａｎｄ－ｆｉｔ－

ｔｉｎｇ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ＩＲ　ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ
　　一般认为Ｃｕ２Ｏ为直接带隙半导体，利用透射光 谱可以测定薄膜的光学带隙宽度（Ｅｇ）。根据半导体的
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能带理论［１９］，直接带隙半导体的吸收系数与Ｅｇ满足：

α２ ∝ｈｖ－Ｅｇ （７）

　　其中，ｈｖ为入射光子能量，α为相应波长的吸收系
数。对于不同温度沉积的Ｃｕ２Ｏ薄膜，根据透射光谱
所确定的Ｅｇ＝（２．５２±０．０３）ｅＶ，均大于纯Ｃｕ２Ｏ的禁
带宽度２．１７ｅＶ［１－３］，是氮掺杂导致的Ｃｕ２Ｏ禁带宽度
的增加［１０］。Ｎａｋａｎｏ等［１０］发现当Ｎ流量足够大时，增
加溅射气氛中 Ｎ含量并不能导致Ｃｕ２Ｏ薄膜中的 Ｎ
含量发生显著变化，进而引起禁带宽度的变化。结果
说明在溅射气氛中Ｎ含量固定时，沉积温度的变化可
以影响薄膜的生长行为，并对薄膜中Ｎ含量产生一定
的影响，但不能显著改变Ｃｕ２Ｏ薄膜的禁带宽度。这
一结果也说明利用ＣｕＯ作为溅射靶制备的Ｃｕ２Ｏ薄
膜具有稳定的光学性质。

４　结　论

（１）　利用ＣｕＯ作为溅射靶，在氮气和氩气的混
合气氛下，制备出Ｎ掺杂的Ｃｕ２Ｏ薄膜。低温沉积时，
薄膜表现为比较强的（１００）织构；随着沉积温度增加到
５００℃，薄膜逐渐转变为（１１１）织构，沉积温度增加导致
的临界成核自由能的增加是决定薄膜织构特征的重要

因素。
（２）　原子力显微镜分析发现不同沉积温度的薄

膜表面形貌的空间标度指数α＞１，属于表面扩散支配
的薄膜生长机制；薄膜表面形貌的空间标度指数和关
联长度随沉积温度的变化与薄膜织构度之间存在明显

的关联。
（３）　不同温度沉积的氮掺杂Ｃｕ２Ｏ薄膜的禁带

宽度为（２．５２±０．０３）ｅＶ，具有比较好的光学稳定性。
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