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退火温度对Cu : ZnO薄膜绿光发射的影响∗
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利用溶胶 -凝胶法在Si衬底上制备了不同退火温度的Cu : ZnO薄膜. 利用X射线衍射 (XRD)、X射线光
电子能谱 (XPS)、扫描电子显微镜和光致发光谱研究了样品的晶格结构、表面形貌、成分及其发光特性. 结果
表明: 所有样品均具有高度的 c轴择优取向, 随着退火温度的升高, 样品的结晶质量变好, 样品的表面都被
晶粒覆盖, 强而稳定的绿光发射被观察到. 绿光强度随退火温度的升高先增加后减小, 发光中心位置不随退
火温度的变化而改变, 这样的绿光发射强而稳定. XRD和XPS结果表明, 随退火温度的升高Cu2+ 还原为

Cu+, 导致Cu : ZnO薄膜形成的缺陷是VZn, 所以绿光发射是由VZn引起的. Cu2+ 还原为Cu+时, Cu : ZnO
薄膜中VZn浓度增加, 使绿光发射强度增大. 当退火温度超过 800 ◦C时, Cu2+的还原能力变差, 绿光发射强
度减弱.
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1 引 言

ZnO是直接宽带隙氧化物半导体材料, 室温
下其禁带宽度为 3.37 eV, 激子束缚能高达 60 meV,
近几十年来由于许多重要应用而得到了广泛研

究 [1−3], 特别是在光学和光电子学领域 [4−7]. ZnO
的发光范围是 380 nm附近紫外发光 [4]和可见发

光, 常见的可见发光主要有波长在 450 nm附近的
蓝光发射 [5]、波长在 500 nm附近的绿光发射 [6]、波

长在 600 nm附近的红光发射 [7]. ZnO由近带边发
射 (NBE) 引起的紫外发光是相当强大而稳定的,
常用来制备紫外发光二极管 (LED)[8]、紫外探测器
和激光器 [9]. 其中最有前途的是紫外LED. 相对于
紫外发光, 近几年人们对可见光LED的需求越来
越迫切, 因此对ZnO基可见发光的研究也很具有实
际意义, 然而, ZnO的可见发光热稳定性差 [7,8] 限

制了它的实际应用.
为实现可靠的ZnO基可见发光, 提高ZnO可

见发光的强度和热稳定性是关键因素. 稀土元素通
常用作掺杂剂实现ZnO可见发光 [10], 但是稀土元
素的毒性和成本限制了其实际应用. 文献 [5]指出,
适当的退火温度和退火气氛可以提高ZnO的蓝光
发射强度. 提高ZnO的绿光发射强度也很重要 [6],
一般认为, Cu是最合适的掺杂剂, Cu掺杂ZnO也
是获得绿光发射最有效的办法 [11,12]. 绿光发射的
机理到现在还没有统一的定论, 对绿光的实际应用
有一定的限制, 但提高绿色发光的强度和热稳定性
才是最关键的因素.

现在采用多种方法都能制备ZnO薄膜, 如脉
冲激光沉积法 [13]、磁控溅射法 [14]、有机金属化学气

相沉积法 [15]、原子层沉积法 [16]、分子束外延法 [17]

和溶胶 -凝胶法 [18]. 虽然上述的物理沉积方法都可
以制造高质量的ZnO薄膜, 但前六种方法的生产设
备昂贵、操作复杂、对生长温度和生长环境要求苛

刻, 因此不适合用于大规模生产. 而溶胶 -凝胶法由
于设备相对简单、容易操作、生产成本低而被广泛

采用. 本文采用溶胶凝胶法制备了Cu : ZnO薄膜,

∗ 黑龙江省自然科学基金 (批准号: E201341)、牡丹江市科技攻关计划 (批准号: G2013e1233, G2014f1578)和黑龙江教育厅科研基金
(批准号: 12521577)资助的课题.

† 通讯作者. E-mail: zyjmsy@163.com

© 2014 中国物理学会 Chinese Physical Society http://wulixb.iphy.ac.cn

166802-1

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn
http://dx.doi.org/10.7498/aps.63.166802
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 63, No. 16 (2014) 166802

获得了强而稳定的绿光发射. 这对绿光的实际应用
有一定的推动作用.

2 实 验

Cu : ZnO样品通过溶胶 -凝胶方法制备. 制
备过程如下: 按适量的化学计量比称取二

水乙酸锌 (Zn(CH3COO)2·2H2O)、二水乙酸铜
(Cu(CH3COO)2·2H2O) 溶解在乙二醇甲醚中并
加入乙醇胺作为稳定剂, 配置溶液的浓度是
0.8 mol/L, Cu含量是 5%. 在 60 ◦C的水浴中磁力
搅拌 2 h, 得到澄清透明、均匀稳定的溶胶, 将制得
的溶胶在室温下静置陈化 48 h. 衬底采用Si基片,
先用去离子水冲洗, 并在丙酮溶液中超声波清洗,
接着再用去离子水冲洗, 然后用酒精清洗, 最后
将基片烘干. 将烘干且表面干净的基片放在匀胶
机上, 采用旋涂法制膜, 在转架上低速旋转时将溶
胶以匀速滴在基片上, 在 3000 r/min转速下旋涂
20 min后立即将样品放入 200 ◦C的烘烤炉中烘烤
10 min, 自然冷却, 经重复旋涂多次最终达到所需
的厚度. 将表面附有溶胶的基片放入马弗炉中退
火, 先将温度升到 300 ◦C处理 10 min, 然后再将温
度分别升高到 500, 600, 700, 800, 900 ◦C退火处理
1 h, 这样就制备出高度 c轴择优生长的ZnO薄膜.

用扫描电子显微镜 (SEM)观察薄膜的表面微
观结构. 采用日本理学公司生产的D/210型X射线
衍射 (XRD)仪表征样品的晶体质量, 测试条件为
Cu靶,波长λ = 0.15406 nm,扫描范围为20◦—80◦.
采用日本日立公司生产的F7000型荧光光谱仪检
测样品的光致发光 (PL)谱, 激发光波长为 325 nm,
测试波长范围是 350—600 nm. 所有测试均在室温
下进行.

3 结果及讨论

3.1 晶体结构分析

图 1给出了不同退火温度的Cu : ZnO薄膜的
XRD谱. 从图 1可以看出: 所有样品衍射峰中心位
置均对应ZnO(002)晶面衍射峰位置, 几乎看不到
其他衍射峰的存在; 随着退火温度Ta的升高, 衍射
峰强度明显增强. 这表明该薄膜是多晶六方晶系
纤锌矿结构ZnO, 具有沿 c轴择优取向生长, Cu在
ZnO中是替位的方式存在. 同时也表明, 随退火温
度Ta 的升高样品的结晶质量变好.

图 2所示为不同退火温度的Cu : ZnO薄膜
(002)晶面衍射峰的峰位. 从图 2可以明显看出,
衍射峰的位置随退火温度Ta发生明显改变. 随退
火温度的升高, 衍射角先减小后增加, Ta = 800 ◦C
时衍射角最小. 根据布拉格衍射公式, 衍射角减
小, 晶面间距增加, c轴晶格常数增加, 反之晶格常
数减小. 所以, 晶格常数随退火温度先增加后减
小. Cu在ZnO 中是以Cu+和Cu2+两种形式存在.
Cu+, Cu2+ 和Zn2+离子半径分别为 0.096, 0.072
和 0.074 nm. Cu : ZnO薄膜中Cu存在的主要形
式是Cu+, Cu2+替换Zn2+和Cu2+间隙 [19]. 两个
Cu+替换Zn2+和Cu2+间隙会影响锌间隙 (Zni)、
氧空位 (VO)和锌空位 (VZn) 的浓度 [20]. Cu+ 取代

Zn2+在ZnO晶格位置, 导致晶格常数增大 [21], 随
退火温度的提高, 晶格常数增大, Cu+取代Zn2+数

量增加, 这样Cu2+数量减少. 也就是, 随退火温
度的升高, Cu2+ 还原为Cu+, 当Ta = 800 ◦C时,
Cu+与Cu2+的数量比例达到最大. 当继续升高退
火温度, 这种反应形式发生转化, Cu2+还原能力变

差, 晶格常数开始较小. 正是这种变化对Cu : ZnO
薄膜的发光有很大影响 [22].
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图 2 不同退火温度的Cu : ZnO薄膜 (002) 晶面衍射峰的峰位
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3.2 表面形貌

SEM测得样品的表面形貌如图 3所示. 溶胶 -
凝胶法制备的样品表面通常都是被晶粒覆盖, 当
退火温度较低时, ZnO薄膜表面晶粒分布规则, 有
孔隙. 孔隙是在薄膜形成的过程中有机溶剂挥发
和气体蒸发所致 [7]. 这种现象通常出现在溶胶 -凝
胶法制备的ZnO薄膜表面上 [23]. 随退火温度的升
高, 晶粒逐渐长大, 孔隙逐渐变少, 使膜致密化. 当

Ta = 800 ◦C时, 孔隙被大而深的孔洞所代替, 晶界
逐渐明显. 当Ta = 900 ◦C时, 晶界更清楚, 孔洞也
变得更大更深, 样品的结晶质量变好. 大而深的孔
洞不应该是由溶剂挥发和气体蒸发所造成, 而是由
于Cu掺杂所致, 当杂质掺入一定量就会使晶粒发
生聚焦. 当Ta = 700 ◦C时就能看到晶粒已经开始
聚焦, 随退火温度的升高晶粒聚焦得越来越多. 最
终导致孔隙被大而深的孔洞替代, 孔洞随退火温度
的升高而变得更大、更深.

100 nm

100 nm 100 nm

100 nm

100 nm

(a) (b)

(d)(c)

(e)

图 3 不同退火温度的Cu : ZnO薄膜的 SEM 图像 (a) Ta = 500 ◦C; (b) Ta = 600 ◦C; (c) Ta = 700 ◦C;
(d) Ta = 800 ◦C; (e) Ta = 900 ◦C

3.3 X射线光电子能谱(XPS)分析

进一步采用XPS分析了在 600, 800, 900 ◦C
下退火的薄膜样品Cu元素的化合价态, 结
果如图 4所示. Cu 2p态由于自旋劈裂为Cu
2p3/2和Cu 2p1/2, 结合能峰位分别为 932.9和
952.7 eV. Cu+(Cu2O)的结合能峰位为 932.7 eV,
Cu2+(CuO)的结合能峰位为 933.48 eV. Cu元素三

种存在形式结合能相差非常小, Cu0 和Cu+结合

能基本一样, 只能通过俄歇谱判断, Cu2+通过在

943 eV处有无卫星峰进行判定 [24]. 从图 4可以看

出, Ta = 600, 900 ◦C的退火样品存在明显的卫星
峰, Ta = 800 ◦C的退火样品卫星峰不明显. 样品中
Cu是以Cu2+形式引入, 在退火过程中Cu2+还原

为Cu+, 所以Cu元素在样品中以Cu+和Cu2+的

混合形式存在. 进一步对Cu 2p3/2态的图谱进行
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高斯拟合, 从高斯拟合峰面积可知, 随退火温度Ta

的升高, Cu+与Cu2+的积分强度比先增加,然后减
小, 这与分析XRD数据所得的结果一致. 文献 [12]
指出Cu在ZnO粉末或薄膜中以混合氧化态存在.

3.4 PL光谱

图 5给出了样品在室温下的PL谱, 激发光波
长为 325 nm. 所有样品均观察到由NBE引起的紫
外发光, Ta = 500 ◦C退火的样品的发光峰位置与
其他样品的发光峰位置不一致. 强而稳定的绿光发
射是在退火温度超过 600 ◦C的样品中发现的, 绿
光的发射强度随退火温度的升高先增加后减小,
Ta = 800 ◦C的样品绿光发射最强. 发光峰位置不
随退火温度的变化而发生改变, 这样的发射认为是
稳定发射 [25].

迄今为止, 绿光的产生机理还是一个备受争议
的问题 [26], 这对绿光的实际应用有一定的限制, 但
多数学者倾向于是由VO产生

[4,7,27]. 在空气中退
火是属于富氧条件, 当ZnO薄膜在这样的环境中
退火会同时发生两种情况: 一种是氧从ZnO解吸,
另一种是ZnO从空气中吸附氧, O原子进入ZnO
占据晶格位置或形成Oi缺陷. 前者会产生许多VO

而后者将减少VO, 增加Oi . 在退火过程中, 两种
行为同时存在, 相互竞争. 最终是VO增加还是Oi

增加与晶界密度、退火时加热速率等因素有关. Xu
等 [28]报道了ZnO由VO产生的绿光发射, 绿光发
射波长随退火温度的变化而改变. Huang等 [25]报

道了ZnO的明亮而稳定的绿光发射并指出这是
由VZn产生的, 认为由VZn产生的绿光发射稳定性

更高.
VO是ZnO的本征缺陷. Cu掺入ZnO是以

Cu+和Cu2+的混合形式存在. 根据电荷平衡条
件, 1个Cu+需要 1/2个O2−配位, 1个Cu2+需要

1个O2−配位. 随退火温度的升高, Cu+含量增加,
Cu2+含量减小, 这样参与Cu配位的O原子会减
少, 晶格中就会有更多O原子存在, 因此ZnO缺陷
类型不应该是VO. 由此可见, 绿光的发射应该不
是由VO所引起. O 含量增加, 最容易引起的是VZn

和Oi . Cu+的离子半径比较大, 所以Oi的存在可

能性比较小. 所以绿光的发射应是由VZn引起. 随
着Cu+的浓度增加, 多余的O原子增加, VZn的浓

度增大, 导致绿光发光强度增强. 当Ta > 800 ◦C
后, Cu的存在方式发生改变, 使得VZn的浓度降低,
绿光的发光强度降低.
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图 4 不同退火温度的Cu : ZnO薄膜Cu 2p 态XPS谱和Cu 2p3/2态高斯拟合谱 (a) Cu 2p态XPS谱;
(b) Ta = 600 ◦C, 拟合谱; (c) Ta = 800 ◦C, 拟合谱; (d) Ta = 900 ◦C, 拟合谱
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图 5 不同退火温度的Cu : ZnO薄膜的 PL谱 谱

线 a为 Ta = 500 ◦C, 谱线 b为 Ta = 600 ◦C, 谱线
c为 Ta = 900 ◦C, 谱线 d为 Ta = 700 ◦C, 谱线 e为
Ta = 800 ◦C

正常情况下, 随着退火温度的升高, 空气中O
含量越来越少, 使得ZnO越来越处于一种无氧条
件下退火, 形成的ZnO样品中VO含量增多, 从而
导致绿光的发射增强. 但是, 由VO引起的绿光发

射的热稳定性较差 [25], 对实际应用有一定的限制.
利用溶胶 -凝胶法制备的Cu : ZnO薄膜中Cu是以
Cu2+形式存在, 随退火温度的升高, Cu2+向Cu+

转变, 改变了ZnO的缺陷类型, 使得绿光发光机理
发生改变, 从而得到了强而稳定的绿光发射. 绿光
发射的热稳定性对实际应用至关重要, 因为在实际
应用中由于电流的原因焦耳热总是不可避免的. 所
以, 本文的研究对制造绿光LED有一定推动作用.

4 结 论

采用溶胶 -凝胶法在Si衬底上制备了不同退火
温度的Cu : ZnO薄膜. 借助XRD谱、SEM图像、
XPS和PL谱表征了样品的结构特性和发光特性.
研究发现: 所有的样品均具有高度的 c轴择优取

向; 随退火温度的升高, 样品的结晶性逐渐变好,
绿光的发射强度先增加后减小. 发光峰位置不随
退火温度的变化而发生改变. XRD谱和XPS 结果
表明: 退火温度导致Cu2+逐渐还原为Cu+, 使得
Cu : ZnO薄膜中的VZn缺陷浓度逐渐增加, 绿光的
发射强度显著增大. 强而稳定的绿光发射促进ZnO
基材料在可见光显示和可见光LED的应用.
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Influence of annealing on green luminescence from
Cu : ZnO thin films∗
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Abstract
ZnO thin films are prepared by sol-gel method on Si substrates. The structural and optical properties of the

films annealed at different temperatures are analyzed by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy, X-ray
photoelectron spectroscopy and photoluminescence. The results of XRD show that each of all the ZnO thin films has a
wurtzite phase and is preferentially oriented along the c-axis direction. The sample annealed at 900 ◦C exhibits a better
crystalline quality. Bright and stable structured green luminescence is achieved from the Cu-doped ZnO thin film. The
intensity of the green emission increases significantly after annealing at 800 ◦C, while starts to decrease with further
increasing temperature. Green luminescence is correlated with the creation of Zn vacancies. Green emission peaks are
found to be dependent on the relative concentration of defect centers. The substitution of Cu2+ by Cu+ will increase
concentration of defects in the Cu : ZnO thin film and result in very strong green emission.

Keywords: Cu : ZnO, sol-gel, green emission
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