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Abstract 
Pulsed deposition method (PLD) was successfully used in the manufacture of Cu2O and Cu2O:Cu 
composite thin films. The results showed that we could obtain the pure Cu2O film at 600˚C, and 
that the elemental copper particles occurred when the temperature rose to 700˚C. In addition, 
X-ray diffraction, atomic force microscopy and scanning electron microscope were used in the re-
search of growth orientation and surface topography. The orientation between film and substrate 
is STO(001)//Cu2O(002)//Cu(002). Also the microstructure of the composite film was tested by 
transmission electron microscopy, but Cu particles or clusters’ size were too small; so we could 
hardly observe them directly. The absorption coefficient of the particles doped composite film is 
higher than the pure Cu2O film during some wavelength. 
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摘  要 

本文采用脉冲激光沉积法成功制备出，Cu2O:Cu复合薄膜，Cu2O薄膜。结果表明在600℃时易获得纯Cu2O
薄膜，当温度升高到700℃时，会有铜单质的出现，并通过X射线衍射(XRD)，原子力显微镜(AFM)，扫

描电子显微镜(SEM)，探究了薄膜的生长取向和表面形貌，在STO (001)基底上，Cu2O生长取向为(002)，
Cu为(022)。同时利用透射电子显微镜测试了薄膜的微结构，但由于Cu颗粒或团簇尺寸太小，并不能直

接被观察到。薄膜的光吸收测试表明，这种颗粒掺杂的复合薄膜较纯Cu2O薄膜，在部分波段具有更高的

吸收系数。 
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1. 引言 

近年来，氧化亚铜由于具有无毒，易获取的优点，在光伏产业如光电池，光分解水，气体传感器等

等具有很多潜在的应用，吸引了科研工作者对它的广泛研究和关注[1]-[3]。氧化亚铜是一种典型的 P 型

半导体材料，其禁带宽度在 2.2 ev 左右，对 600 nm 波长以下的光具有较强的吸收系数，比较符合光伏材

料的条件[4]。磁控溅射，热氧化，电化学沉积，脉冲激光沉积(PLD)等方法相继应用于氧化亚铜薄膜生

长的探索中，本文旨在通过调节 PLD 的生长条件在适当的温度区间，激光能量密度下获得了单质铜颗粒

掺杂的氧化亚铜薄膜，并对得到的薄膜表面形貌，内部微结构，光学性质等等进行了初步研究。 

2. 靶材及薄膜的制备 

靶材的制备我们选取的是 99.99%纯度的 CuO 粉末预先在箱式炉 1000℃下煅烧后取出，升温和降温

速率均为 5℃/min，并在研磨之后压制成直径 2.54 cm 的靶材，最后在管式炉中以 2℃/min 升温和降温，

700℃下氧气氛围中退火八小时来获得我们所需要的 CuO 靶材，并通过 XRD θ-2θ扫描结果知道，已制得

我们下一步实验所需要的纯的 CuO 靶材。 
脉冲激光沉积法(PLD)因其沉积速率高，试验周期短衬底温度要求低，沉积效率高，制备的薄膜覆盖

均匀，工艺参数任意调节，对靶材种类没有限制，发展潜力巨大，被广泛应用于薄膜的制备[5]。本文主

要通过工艺的调节在合适的温度获得了单相的 Cu2O 薄膜和有单质铜掺杂的复合薄膜，并研究了这种铜

单质颗粒的掺杂对薄膜光学性质的影响(主要为光的吸收影响) [6]。工艺参数如下：氧压 0.5 mbar；衬底

温度 600℃和 700℃；激光的频率为 5 Hz；激光能量密度分别为 2.3 和 1.5 J/cm2，Cu2O 薄膜为 2.3 J/cm2，

复合薄膜为 1.5 J/cm2；沉积时间为 30 min；衬底和靶材之间距离约为 4.5 cm。图 1 给出了在不同温度下

SrTiO3(001)衬底上所制备的 Cu2O 薄膜和 Cu2O：Cu 复合薄膜的 XRD 测试图。我们可以看到在较低的温

度 600℃，激光能量密度 2.3 J/cm2时，获得了纯的氧化亚铜薄膜如图 1(b)所示，生长取向为(002)，这与

其他文献中的报道是一致的[7] [8]，当温度提高到 700℃时，激光能量密度 1.5 J/cm2，会产生单质 Cu，其

生长取向为(022)，氧化亚铜依然保持着原来的生长取向，这时候得到的是两者的复合薄膜如图 1(a)所示。 

3. 薄膜的表面形貌与结构表征 

为了探究薄膜的表面形貌，我们选择了原子力显微镜(AFM)，对 Cu2O 和 Cu2O：Cu 复合薄膜的表面 
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进行了测试。如图 2 所示，图 2(a)中为纯氧化亚铜薄膜的表面高度测试图，图 2(b)为氧化亚铜和单质铜

的复合薄膜测试图。从图中可以看出纯氧化亚铜表面粗糙程度较复合薄膜略微粗糙一点。这可能是由于

不同的温度，激光能量频率影响，或者是 Cu 颗粒的出现引起的沉积过程的变化所导致，但是薄膜的质量 
 

 
Figure 1. XRD scan of the Cu2O:Cu composite film grown on STO(001) at 700˚C; the illustration is XRD 
scan of the pure Cu2O film grown on STO(001) at 600˚C 
图 1. 700℃，STO(001)基底生长的 Cu2O:Cu 复合薄膜 XRD 测试图；插图为 600℃，STO(001)基底生

长的 Cu2O 单相薄膜 XRD 测试图 
 

 
(a)                                                    (b) 

Figure 2. (a) Surface AFM measurement of Cu2O thin film; (b) Surface AFM measurement of Cu2O:Cu composite 
film 
图 2. (a) Cu2O 薄膜表面 AFM 测试图；(b) Cu2O:Cu 复合薄膜表面 AFM 测试图 
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确实更为优秀，表面生长更均匀了。由于在氧化亚铜薄膜中有了单质铜的出现，所以具备一定的导电性，

所以可以通过扫描电子显微镜(SEM)，来更为直观的观察到复合薄膜的表面形貌如图 3 所示，可以看到

薄膜表面与 AFM 测试结果也是吻合的。 
当然我们更为关心的 Cu2O:Cu 复合薄膜的内部微结构的变化，所以对复合薄膜进行了透射电子的显

微镜的测试(TEM)，如图 4 所示的是测试 40 nm 厚度的复合薄膜的测试图，从图中可以看出基底 STO 和

复合薄膜之间的界限是非常明显的。但是可能由于铜纳米团簇，或这纳米铜颗粒的体积较小，所以在 TEM
测试图中并不能非常明显的看出它们的区别。 
 

 
Figure 3. Surface SEM measurement of Cu2O:Cu composite film 
图 3. Cu2O:Cu 复合薄膜表面 SEM 扫描测试图 

 

 
Figure 4. Low-resolution TEM image of the composite Cu2O:Cu film 
图 4. Cu2O:Cu 复合薄膜 TEM 测试图 
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Figure 5. The optical absorption of Cu2O:Cu, Cu2O films during the wavelength of 550 - 
800 nm. The illustration is the sketch map of the optical scattering 
图 5. 550~800 纳米波长范围 Cu2O:Cu，Cu2O 薄膜光的吸收测试图，插图为光的入

射散射示意图 

4. 薄膜光学性质测试及分析 

氧化亚铜，铜和氧化亚铜复合薄膜的光的吸收测试如图 5 所示，由于在 600 nm 以下，复合薄膜相对

有略微强一点的吸收系数，但是区别不是很大，这里只给出了 600~800 nm 光的吸收测试图。从图中可以

清楚的看到，复合薄膜在 600~800 nm 波长范围内的吸收系数比纯氧化亚铜薄膜的要高出很多，且还有上

升趋势。这里我们的理解是在薄膜的生长过程中，由于开始是由大量粒子汇聚成岛状最终演变成薄膜，

在这个生长过程中由于晶格的不匹配，产生的 Cu 单质粒子会聚集到一起形成颗粒团簇，或者会有一些缺

陷的产生等等。由于光在通过不同的介质是其传播方向会发生改变，由于这些铜单质颗粒团簇等等分散

在氧化亚铜薄膜中，当入射光进入薄膜时，这些颗粒，团簇会对光产生散射作用[9] [10]，从而使得反射

出的光更少，如图 5 中插图所示，所以导致了颗粒掺杂复合薄膜的吸收系数较纯氧化亚铜薄膜要高[11]。
或者说当光通过 Cu 和 Cu2O 这两种不同的介质表面时，一部分光被反射，一部分光产生折射，一部分光

被吸收，所以在薄膜中的反复反射，折射，吸收从而提高了薄膜的整体的吸收系数。当然这种生长方式

以及对光的吸收的增加是否也可适用于其他薄膜的制备还需要进一步的实验测试。 

5. 总结 

本文使用脉冲激光沉积法成功制备了 Cu2O 薄膜，并通过沉积条件的改变获得了铜颗粒掺杂的

Cu2O:Cu 复合薄膜。结果显示在温度为 600℃，0.5 mbar 氧压下时可以获得纯氧化亚铜薄膜，当温度升高

到 700℃时可以得到有铜颗粒掺杂的复合薄膜。并通过 XRD，AFM，SEM 等测试对薄膜的生长取向，表

面形貌进行了表征，生长取向为 Cu2O(002)//STO(001)，Cu(022)//Cu2O(002)//STO(001)，纯氧化亚铜薄膜

表面较复合薄膜略微粗糙一点。通过 TEM 测试发现，铜单质颗粒或团簇可能较小，无法直接观察到。最

后在光的吸收测试中发现，这种颗粒掺杂的复合薄膜比纯相的薄膜其吸收系数提高了，这为一些其他薄
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膜的生长提供了一种有趣的生长模式，当然还需要大家的进一步摸索研究。 
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