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摘要　采用等离子体增强原子层沉积(PEALD)技术,以NH３ 为掺杂源,制备了氮δ掺杂Cu２O 薄膜,研究了N掺

杂对Cu２O薄膜表面形貌、光学及电学性质的影响.研究结果表明,N掺杂引起了晶格畸变,Cu２O薄膜的表面粗

糙度增大;掺杂后Cu２O薄膜的带隙宽度从２．７０eV增加到３．２０eV,吸收边变得陡峭;掺杂后载流子浓度为６．３２×

１０１９cm－３,相比于未掺杂样品(５．７７×１０１８cm－３)的提升了一个数量级.
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Abstract　Bytheplasmaenhancedatomiclayerdeposition PEALD technique theNδＧdopedCu２Ofilmsare
preparedwithNH３asthedopingsource敭TheeffectsofNＧdopingonthesurfacemorphology opticalandelectrical
propertiesofCu２Ofilmsarestudied敭ThestudyresultsshowthattheNＧdopingcausesthelatticedistortionandthe
surfaceroughnessoftheNδＧdopedCu２Othinfilmsincreases敭ThebandgapwidthoftheNδＧdopedCu２Othinfilms
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１　引　　言

Cu２O禁带宽度约为２．１７eV[１Ｇ２],与太阳光谱

的辐射能极大值相匹配.与ZnO等N型半导体材

料不同[３Ｇ４],Cu２O是一种典型的直接带隙P型半导

体,对太阳光有很好的吸收能力,理论转换效率最高

达１８％,可应用于极具应用价值潜力的太阳能电

池[５]、光 电 探 测 器[６]以 及 光 催 化[７Ｇ９]等 方 面.孙

浩[１０]制备了pＧCu２O/nＧZnO异质结薄膜太阳能电

池器件,其开路电压和短路电流分别为０．２８V和

２．１０mA.Zou等[１１]利用 Cu２O 量子点修饰ZnO
纳米棒阵列,提高其对可见光的吸收效率,从而提高

了材料的光伏性能.
在探测器中单纯地应用Cu２O材料,载流子浓度

０１０３００３Ｇ１
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和分离效率较低[１２].近年来,学者们尝试使用各种

掺杂元素来提高Cu２O材料的空穴浓度.N与O在

元素周期表中处于相邻的位置,VA 族的N元素作为

替代位进入晶格,形成的受主能级为１４０meV,可以

作为有效的受主,提高空穴浓度[１３].N掺杂还可以

调节Cu２O的禁带宽度,调节器件光电性能;N与O
的离子半径接近,N替代O的位置会引起晶格畸变

小.N掺杂Cu２O成为研究的重点之一[１４Ｇ１８].２００１
年,Ishizuka等[１８]利用射频磁控溅射方法制备了N掺

杂Cu２O薄膜,N掺杂后Cu２O薄膜的空穴浓度得到

了显著提高.２００７年,张亚红等[１３]利用磁控溅射方

法,通过引入N２ 作为掺杂剂制备了N掺杂的Cu２O
薄膜,最高的载流子浓度(单位体积内的载流子个数)
达到３．９９×１０１９cm－３,电阻率低达１．２１Ωcm.２０１３
年,Yun等[１９]制备了Cu２O基异质结薄膜太阳电池,
以Cu２O∶N作为空穴传输层,大幅度提高了太阳能电

池的填充因子和光电转换效率.但是N２ 中N—N键

的结合能相对较高,容易在Cu２O中形成(N２)O 施主

缺陷[２０],而NH３ 中的N—H键的结合能小于N２ 中

的N—N键,使得NH３比N２ 更易离化出N原子,故
本文选择NH３ 作为N掺杂源.

目前,主要利用磁控溅射方法制备Cu２O薄膜,
但是,由于O２、Ar的比例不易控制,薄膜中经常会

出现CuO相[２１],影响Cu２O薄膜的光电性能.原子

层沉积技术能确保生成大面积均匀性良好的薄膜,
并能精确控制薄膜厚度.由于表面反应的自身限

制,在相对较低的沉积温度下可以在更大面积上生

长均匀且高质量的薄膜,从而解决 Cu２O 中存在

CuO相的问题.半导体δ掺杂是指将掺入半导体

内的杂质原子限制在一层或几层半导体原子平面

内,δ掺杂半导体中特殊的杂质浓度分布使材料具

有优于常规掺杂所能获得的光电性质[２２].δ掺杂法

很早就被应用于GaAs的Si掺杂中,并且取得了良

好的效果,nＧGaAs的电子浓 度 提 升 了 一 个 数 量

级[２３],并且δ掺杂还可以减少晶体的自补偿效应.
本文采用等离子体增强原子层沉积(PEALD)技术

生长Cu２O薄膜,使用NH３作为N源,利用δ掺杂

的方式获得了N掺杂Cu２O薄膜,并研究了N掺杂

Cu２O薄膜的光学及电学性质,为促进Cu２O薄膜在

光电器件中的应用提供了一定的参考.

２　实　　验

生长的N掺杂Cu２O薄膜的具体结构如图１所

示.实验采用的原子层沉积(ALD)设备是北京英

作纳米科技有限公司生产的LabNanoPETMPlasma
ALD.采用三甲基乙烯基硅烷(六氟乙酰丙酮)

Cu(I)和O２ 分别作为铜源和氧源.NH３ 作为氮掺

杂源,高纯氮气(N２)作为吹扫气体,氩气(Ar)作为

起辉气体,衬底选用 Al２O３,将生长室温度设置为

２５０℃.具体生长条件见表１,其中原子数比例为O
和N的原子数比例.

图１ N掺杂Cu２O结构示意图

Fig敭１ StructuraldiagramofNＧdopedCu２O

表１　N掺杂Cu２O薄膜生长条件

Table１　GrowthconditionsofNＧdopedCu２Ofilms

SubstrateTemperature/℃ Cycle
Atomic
ratio

Al２O３ ２５０ １０００ ４９∶１

　　采用射频辅助生长的方式进行氮掺杂Cu２O的

生 长,射 频 功 率 为 ３００ W,O 源 进 气 流 量 为

５mLmin－１,等待时间为２５s,Cu源进气时间为

４０ms,等待时间为２０s.生长４９个周期之后,通入

NH３(N源),流量为５mLmin－１,进气时间为５s,
等待时间为２５s,之 后 通 入 Cu源,进 气 时 间 为

４０ms,等待时间为２０s.以上整个反应过程循环

２０个周期.
实验采用德国布鲁克公司生产的 MultiMode８

原子力显微镜(AFM)对样品表面粗糙度进行表征;
采 用 美 国 赛 默 飞 世 尔 公 司 生 产 的 型 号 为

ESCALAB２５０Xi的X射线光电子能谱(XPS)仪对

薄膜的元素组成进行分析;采用美国BIOＧRAD公

司生产的 HL５５００MEASUREMENT的霍尔测试

设备对薄膜的电学性能进行分析;采用日本岛津公

司生产的UVＧ２４５０型紫外分光光度计测定吸收光

谱,扫描范围为２００~８００nm.

３　实验结果与分析

为了证明实验获得了N掺杂的Cu２O薄膜,分
析N元素在薄膜中的存在方式.采用XPS研究了

薄膜中元素的化学状态,N掺杂Cu２O的XPS测试

结果如图２所示,从图２(a)可以发现,Cu的２p３/２和

０１０３００３Ｇ２
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２p１/２峰分别在９３３．７eV和９５３．６eV,与Cu(I)—O
键的结合能相符,表明实验获得了Cu化学价为１
的Cu２O薄膜,图２(b)显示了 O１s的能谱峰位为

５２９．９eV和５３１．３eV,其中５３１．３eV为 Al２O３ 中

O１s的结合能,而５２９．９eV与Cu２O中 O１s的结

合能(５３０．５eV)相匹配.图２(c)所示为N１s能谱

峰,在４０５．６eV出现了Cu(I)—N的特征峰,表明

Cu２O中N元素与Cu(I)结合,且在９４０~９４５eV
未观察到 Cu(II)峰.在图２(a)中并未观察到与

Cu(I)—N相关的峰,这是 N的掺杂浓度过低造成

的.XPS测试结果表明利用PEALD技术生长出了

N掺杂的Cu２O薄膜.

图２ N掺杂Cu２O的能谱

Fig敭２ EnergyspectraofNＧdopedCu２O

　　为探究N掺杂对Cu２O薄膜表面形貌的影响,
对掺杂前后Cu２O薄膜的表面粗糙度进行表征,对
样品进行了 AFM 测试.图３(a)所示为未掺杂

Cu２O的AFM测试图片,可以看出,未掺杂样品的

表面粗糙度为０．４８nm,表面平整且致密.图３(b)
所示为N掺杂后Cu２O样品的 AFM 测试图片,掺
杂后表面粗糙度为０．５９nm.相比于未掺杂的样

品,N掺杂后样品表面粗糙度增大,大小均匀的颗粒

变成了高低不平的岛状,致密度变差.对比N掺杂

与未掺杂样品的表面形貌图可知,N掺杂会引起

Cu２O薄膜结晶质量下降,表面粗糙度增大.这是

因为N掺杂会导致薄膜内部产生应力,N原子的半

径比O原子的半径稍大,N占据O的位置会引起晶

格畸变,从而使表面粗糙度增加.

图３ 样品AFM测试图像.(a)Cu２O;(b)N掺杂Cu２O

Fig敭３ AFMimagesofsamples敭 a Cu２O  b NＧdopedCu２O

　　对比非掺杂和 N掺杂样品的霍尔测试结果可

知,掺杂前后样品的导电类型都是p型.未掺杂时

Cu２O的载流子浓度为５．７７×１０１８cm－３,掺杂后载

流子浓度上升到６．３２×１０１９cm－３,提升了一个数量

级.载流子浓度上升的主要原因是在 N掺杂过程

中,N替代了O的位置.N原子与临近Cu原子之

间的成键能力强于O原子与Cu原子之间的,致使

Cu的电子云强烈地偏向周围的N原子,使得Cu、N
之间电子云密度较高.由此可见,Cu、N之间较强

的相互作用使得 N很容易被电离成为受主.由于

N原子比 O原子含有更少的最外层电子,因此在

Cu２O中可引入更多的空穴.并且δ掺杂方式可以

降低晶体的自补偿效应,提高薄膜的空穴浓度,载流

子浓度增大.由于N掺杂后表面粗糙度变大,晶界

散 射 增 强,薄 膜 迁 移 率 减 小,迁 移 率 从

８．６２cm２V－１s－１变为１．０７cm２V－１s－１.
为了表征制备的 N掺杂Cu２O薄膜的光学性

能,对所生长的样品进行紫外Ｇ可见吸收光谱测试,
结果如图４所示.可以看到,未掺杂的Cu２O薄膜

吸收边位于４６０nm处,与非掺杂样品相比,掺杂后

０１０３００３Ｇ３
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的样品吸收边变得更为陡峭.掺杂后样品的吸收边

约在４００nm处,吸收边出现了蓝移.对于直接带

隙半导体,光学带隙Eg 与吸收系数α的关系为

αhν＝(hν－Eg)１/２, (１)
式中h 为普朗克常数,ν为入射光子的频率,Eg 为

薄膜光学带隙.对吸收曲线按照(１)式进行变换,得
到α~hν关系曲线,作曲线的切线,由切线与横坐标

的交点(α＝０)得到薄膜的光学禁带宽度.该过程

如图４(a)中插图所示,可以看出,未掺杂样品和掺

杂样品的禁带宽度分别约为２．７０eV和３．２０eV.
对比未掺杂样品,N掺杂样品的禁带宽度有了较为

明显的增大,改变量约为０．５０eV,这与 Nakano
等[２４]利用磁控溅射法得到的结果基本相同.根据

报道的导带和价带的偏移规律[２４Ｇ２５],画出了N掺杂

Cu２O的能带结构示意图,如图４(b)所示,其中EC

为导带底,EV 为价带顶,ΔEC 为导带带阶,ΔEV 为

价带带阶.由于N的２p电子态和Cu的３d电子态

之间存在排斥作用,位于价带中的Cu的３d电子态

密度分布向低能方向发生微小移动,而位于导带底

部的Cu的４s电子态受N的２s电子态的影响向高

能方向移动,意味着价带的下移和导带的上移,这也

正是N掺杂Cu２O薄膜禁带宽度增加的原因[２６].

图４ Cu２O及N掺杂Cu２O的(a)吸收光谱和(b)带隙图

Fig敭４  a Absorptionspectraand b bandgapmapofCu２OandNＧdopedCu２O

４　结　　论

利用等离子体增强原子层沉积技术,以NH３ 为

掺杂源制备出了N掺杂Cu２O薄膜,对N掺杂和未

掺杂Cu２O样品进行了对比分析,得出以下结论:

１)掺杂后薄膜内部应力增大,引入的缺陷增多,N
掺杂Cu２O薄膜的结晶质量下降,表面粗糙度增大;

２)N掺杂后,N替代O的位置,N原子比O原子含

有更少的最外层电子,引入了更多的空穴,使载流子

浓度提高了一个数量级;３)N掺杂Cu２O的吸收边

更为明显,价带下移,导带上移,带隙变宽.通过N
掺杂,可增加Cu２O的带隙宽度,增大其对可见光的

吸收范围,并且提高载流子浓度,这对提高Cu２O基

太阳能电池的性能具有重要意义.
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