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摘要: 利用 CuO 作为前驱体对 ZnO 进行了 Cu 掺杂研究,分别在不同温度下获得了 ZnO 纳米带及有纳米带

构成的微米花状结构,对其生长机理进行了分析。 并且以 Cu 片为衬底获得了 ZnO 的纳米梳以及有纳米梳构

成的多层结构 ZnO。 XRD 表明产物中只有 ZnO 单质相的存在,EDS 证明产物中存在 Cu 元素。 ZnO 室温下的

PL 谱表明其 UV 与深能级发射强度比随 Cu 掺杂量的增加而变大,说明 Cu 的掺杂能够降低 ZnO 的缺陷峰

强度。
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Abstract: Cu鄄doped ZnO samples were prepared by CVD under different growth temperature, and
their growth mechanism was analyzed. The samples were characterized by X鄄ray diffraction patterns,
SEM, and PL spectra. XRD patterns confirm that the samples are polycrystal and show single ZnO
hexagonal phase. EDS analysis proved that Cu is doped in ZnO samples. Room temperature PL
spectra indicate that the intensity ratio of UV to deep energy level emission increases with Cu con鄄
tent in ZnO, which implies the introduction of Cu causes the decreases in the emission related to
defects. 摇
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1摇 引摇 摇 言

ZnO 是一种具有良好光电性能的半导体材

料,目前关于 ZnO 微纳米材料的制备已经引起了

研究人员的广泛关注。 ZnO 纳米结构的掺杂不仅

能够实现 ZnO 光学和电学等性能的改变,而且选

择不同的掺杂源还能够获得不同结构的氧化锌纳

米材料。 在众多的掺杂源中,过渡金属掺杂的研
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究是目前研究的一个热点。 其原因是过渡金属掺

杂不仅能够影响 ZnO 的磁学性能,而且还能够影

响 ZnO 的光学性能[1鄄3]。 Cu 作为 n 型材料的补

偿剂以及光催化剂对 ZnO 的性能和结构具有很

大影响,并且 Cu 离子半径与 Zn 离子半径十分接

近,所以当 Cu 以离子形式取代 Zn 离子后 ZnO 晶

格畸变较小。
本文选择 Cu 作为掺杂源,通过改造的常压

CVD 系统研究了 Cu 掺杂下氧化锌结构和性能的

变化。

2摇 实摇 摇 验

以高纯 ZnO 粉(天津市风船化学试剂有限公

司)作为生长源,采用活性炭热还原法,通过由高

温加热炉改装的 CVD 系统制备 ZnO 纳米材料。
将 ZnO、活性炭粉末、CuO 粉末各取 0. 2 g,研磨混

合均匀后送入高温加热炉的恒温区,将超声清洗

过的石英衬底置入低温区(有源区与衬底间的距

离固定),以 Ar 为载气,在 900,910,920,930 益下

生长 30 min。 为研究不同 Cu 前驱体对生成 ZnO
纳米材料形貌的影响,以 Cu 片作衬底,在相同的

条件下生长了 ZnO 纳米材料。 所得样品通过 D /
max鄄rb X 光多晶衍射仪(Cu K琢 靶)测试其 XRD
谱,并研究其物相及晶体结构变化;通过场发射扫

描显微镜(SEM)和能谱(EDS)研究样品形貌和

组分的变化;通过光致发光光谱(PL)研究 Cu 掺

杂对 ZnO 发光光谱的影响。

3摇 结果与讨论

图 1 为不同温度下制备的 Cu 掺杂 ZnO 纳米

材料样品的 XRD 谱。 图中呈现出多条 ZnO 的衍

射峰,而与 Cu 或其氧化物等的第二相并没有出

现,这表明纳米材料只有单一的 ZnO 相存在,而
且 Cu 以离子形式均匀存在于 ZnO 中。 随着温度

的升高,ZnO 的三强峰(100)、(002)和(101)呈现

规律性变化,(002)衍射峰随温度升高逐渐增强,
当温度为 920 益时,衍射峰强度达到最大值,随后

随温度升高而降低。 (100) 和 (101) 衍射峰与

(002)衍射峰强度之比随温度升高而减小,在 920
益时达到极小值,之后随温度升高而增加。 这种

变化表明 ZnO 纳米材料在 920 益时具有最佳的

择优取向生长特性,高于或低于该温度,择优取向

生长特性下降。
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Fig. 1 XRD patterns of the samples 

grown under different temperature 
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图 1摇 不同温度下样品的 XRD 衍射谱

Fig. 1 摇 XRD patterns of the samples grown under different
temperature摇

由衍射谱中 ZnO(002)衍射峰获得的样品参

数见表 1。 从表中 ZnO 晶格常数 c 随温度的变化

可知,低温生长的纳米晶内存在压应力,高温生长

的纳米晶内存在张应力,在 910 益和 920 益获得

的纳米晶基本成无应力状态。 另外,随着温度的

升高,衍射峰的半高宽先减小后增大,在 920 益时

达到最小值 0. 191毅,之后随温度的升高而增大。
以上变化表明,在 920 益下可获得无应力、高质量

的(002)方向择优取向生长的 ZnO 纳米晶。
表 1摇 由 XRD 谱获得的样品参数

Table 1摇 Parameters of the samples obtained from XRD patterns

T / 益 2兹 / (毅) FWHM / (毅) c / nm

900 34. 318 0. 227 0. 522 6

910 34. 476 0. 219 0. 520 3

920 34. 441 0. 191 0. 520 8

930 34. 551 0. 204 0. 519 2

样品的组分和表面形貌的变化通过 SEM 照

片和 EDS 来分析。 EDS 谱表明 ZnO 中有 Cu 元素

存在,表 2 为 EDS 分析得到的 Cu 的相对含量。
由表 2 可以看出,随着温度的升高,纳米材料中

Cu 的含量增加,在 910 益时达到最大,之后下降。
尤其是超过 920 益后,Cu 的含量急速下降,而且

总的看来,不同温度下 Cu 的掺杂量均处于较低
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水平,这可能是 Cu 在 ZnO 中的溶解度较低[4鄄5]或

者气体输运效率过低造成的。
表 2摇 由 EDS 方法所获得的样品中 Cu 的原子相对含量

Table 2摇 Atomic ratio of Cu in the samples measured by EDS
method

T / 益 x(Cu) / %

900 0. 48

910 0. 62

920 0. 54

930 0. 33

ZnO 纳米材料样品的 SEM 图片如图 2 所示。
从图中可以看出,在 900 益和 910 益下制备的产

物均为纳米带。 这些纳米带的共同点是其宽度从

底部至尖端尺寸逐渐减小,至尖端时尺寸骤减成

为纳米线。 当温度达到 920 益时,产物不再是单

纯的纳米带,而是由长度较小、宽度较大的纳米片

构成的微米花,这些微米花的尖端是尺寸很小的

纳米线。 当温度升高至 930 益时,产物中只有少

量的纳米带,这些纳米带大多为形状相对较为规

则的长方形,在高温下所得产物厚度明显增加,并
且有很多类棒状结构出现,这可能是由于温度过

高使得 Zn 的过饱和度增大,在较高的过饱和度下

容易得到二维结构的 ZnO 纳米材料。

900 ℃ 910 ℃

5 滋m5 滋m

920 ℃ 930 ℃

5 滋m5 滋m

图 2摇 石英衬底上 Cu 催化 900,910,920,930 益下生长的

ZnO 纳米带的 SEM 图像。
Fig. 2 摇 SEM images of ZnO 颐 Cu samples grown on quartz

under 900, 910, 920, 930 益 .

研究表明,单纯采用石英衬底很难生长出具

有特定形貌的 ZnO 纳米材料。 Cu 掺杂的氧化锌

生长遵循 VLS[6鄄9] 以及自催化机制[10],而且能够

诱导 ZnO 的成核生长,但目前关于这种 Cu 催化

下 ZnO 纳米带的形成机制尚不明确,这可能与催

化剂前驱体的形式不同有关。 为了验证这一结

论,我们用金属 Cu 为衬底,在不同温度下进行

ZnO 的生长,获得样品的 SEM 图片如图 3 所示。
从图中可以看出,不同温度下产物的形貌有很大

的变化。 900 益下的产物为纳米棒,纳米棒尺寸

范围为 30 ~ 230 nm,产物相对均匀;910 益得到的

氧化锌由薄片状结构、纳米棒以及纳米梳组成,片
状结构的尖端为尺寸大小不一的纳米棒,构成纳

米梳的纳米臂是由细小的纳米棒组成的,这些纳

米棒的尖端尺寸骤减,成为针形结构,长度约为 2
滋m;当温度升高到 920 益时,产物为纳米梳构成

的微米花,这些微米花是由不同的纳米梳之间相

互结合构成的多层结构。 从 SEM 图中可以看出,
这些多层结构的形成与 910 益时相同。 在生长的

初期,首先形成如同 910 益时的薄片,不同的薄片

之间彼此共通;随着温度的升高,这些薄片的尖端

开始生长出长度不同的纳米臂,进而形成纳米梳。
在各个方向上生长出尺寸不同的纳米臂,进而形

成 SEM 中所示的纳米梳,不同的纳米梳之间相互

组合形成 SEM 中的多层结构。 目前,关于这些纳

米梳的形成机理尚不明确,我们推测这可能与 Cu
的诱导作用有关,因为 Cu 的晶格结构为面心立

方结构,而这种晶格结构可能就是这些纳米梳形

成的原因。 当温度达到 930 益时,样品表面为不

规则的纳米墙片,这些片状结构的厚度约为 80
nm,在这些纳米片的表面为由细小的纳米线构成

900 ℃ 910 ℃

5 滋m5 滋m

920 ℃ 930 ℃

5 滋5 滋
5 滋m5 滋m

图 3摇 Cu 衬底上 900,910,920,930 益 下生长的 ZnO 的

SEM 图像。
Fig. 3 摇 SEM images of ZnO samples grown on copper sub鄄

strate under 900, 910, 920, 930 益 .
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的纳米团簇,这种变化可能与高温下的高比表面

纳米臂生长速度下降有关。 由以上结果可以看

出,催化剂前驱体的不同对生成的 ZnO 纳米材料

结构有很大的影响。 采用金属 Cu 作为催化剂时

可获得 ZnO 的纳米线和纳米梳结构;而选择 CuO
作为前驱体进行掺杂时,可以获得 ZnO 的纳米带

结构。 因此,催化剂前驱体的不同是形成不同纳

米材料形貌的一个重要原因。
为了研究 Cu 掺杂对 ZnO 纳米材料光学性能

的影响,我们对 900,910,920,930 益下生长的样

品进行了室温光致发光性能测试,其结果如图 4
所示。 从 PL 谱中可以看出,在不同温度下所得

Cu 掺杂 ZnO 均有很强的深能级 ( Deep energy
level,DEL)发光峰和微弱的近带边紫外发光峰,
这表明 ZnO 中存在着大量的与氧空位有关的深

能级缺陷[11鄄12]。
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图 4摇 不同温度下生长的 Cu 掺杂 ZnO 样品的室温 PL 谱

Fig. 4摇 RT PL spectra of ZnO颐 Cu samples

图5为 PL 谱 UV 区域的发光峰。 其中 910 益
下生长的样品的 UV 发光峰强度最高。 表 3 为不

同温度下的 ZnO 的 UV 与深能级发光峰强度及两

者的强度比。 从表中可以看出:910 益下样品的

UV 发光强度与深能级发光强度之比具有最大

值,高于或低于 910 益,该比值都将减小,尤其是

高于 920 益时,比值急剧减小。 深能级与 UV 发

光强度比值的变化与样品中 Cu 含量(表 2)的变

化一致,而与样品的结晶性能分析结果即 920 益
时半高宽最小、择优取向生长性能最强不符,这表

明样品光学性质的变化与 Cu 掺杂有一定的关

系,而与样品的结晶性能未见明显联系。 尽管我
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图 5摇 Cu 掺杂 ZnO 的 UV 区域发光峰

Fig. 5摇 UV emission peak of ZnO颐 Cu samples

表3摇 由 PL 谱获得的样品光学参数

Table 3摇 Parameters obtained from PL spectra

T / 益 IDEL IUV IUV 颐 IDEL

900 3 500 42 0. 012 0

910 8 950 128 0. 014 3

920 4 950 68 0. 013 7

930 11 050 70 0. 006 3

们不能通过 SEM、EDS 以及 XRD 的测试结果确

定 Cu 离子以何种价态存在于 ZnO 中,但是从以

上结果中可以看出,Cu 的掺杂能够改善 ZnO 的

光致发光性能。 此外,ZnO 中 Cu 的含量越高,则
ZnO 中紫外发光峰与深能级发光峰的强度比越

大,这一结果也与 Lin[13]的结果一致。

4摇 结摇 摇 论

研究了 Cu 掺杂氧化锌纳米材料的制备、结
构和性能及不同 Cu 催化前驱体对纳米材料结构

形貌的影响。 以 CuO 作为掺杂源在石英衬底上

于 920 益获得了高结晶质量和(001)择优取向

的 ZnO 纳米带,以 Cu 片为衬底于 920 益下获得

了 ZnO 纳米梳结构材料。 通过对 Cu 掺杂 ZnO
的室温 PL 谱研究还发现,ZnO 纳米材料的带边

发光峰与深能级发光峰强度比随 ZnO 中 Cu 含

量的增加而逐渐增大,这表明 Cu 的掺入能够有

效抑制 ZnO 的深能级发光峰强度及相关深能级

缺陷的产生。
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