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摘要　采用真空电子束蒸发技术及后续热氧化技术,在玻璃基底上制备了不同厚度的金属铜薄膜.采用X射线衍

射、X射线光电子能谱分别表征了所制备的金属铜薄膜的晶体结构和元素组成.采用紫外Ｇ可见Ｇ近红外分光光度

计及拉曼光谱仪分别分析了所制备的金属铜薄膜的吸收谱和表面增强拉曼光谱(SERS)活性.随着膜厚的增加,

退火后的薄膜样品由非晶态转变为(１１１)面择优生长的多晶态,且其吸收边发生红移.当退火温度为２００℃、退火

时间为６０min时,能够获得单一相的纳米氧化亚铜(Cu２O)薄膜.薄膜样品SERS活性随纳米Cu２O薄膜吸光度的

增大而增强.
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１　引　　言
作为一种具有高灵敏度和选择性的分子振动光谱,表面增强拉曼光谱(SERS)可被用来分析复杂体系中

的低浓度分子甚至单分子的结构信息,并进行原位检测和痕量分析.因此,SERS是一种非常有潜力的表面

０８１６００４Ｇ１



光　　　学　　　学　　　报

分析和检测工具,被广泛应用于生物医学、表面吸附、生物传感器及有机污染物等领域[１Ｇ２].传统的SERS基

底仅依赖于价格昂贵的Au[３]、Ag[４]等极少数贵金属纳米结构材料,这在一定程度上限制了SERS技术在实

际工业应用中的发展与推广.因此,系统地深入研究SERS,并寻找一种成本低、具有良好SERS活性的基

底材料具有极其重要的意义.
氧化亚铜(Cu２O)是一种典型的、能被可见光激发的P型直接带隙半导体材料,其光学禁带宽度范围为

２．１０~２．７０eV[５Ｇ６],理论上光电转换效率高达２０％,被广泛应用于异质结太阳能电池、气体感应材料、光催化

剂、环境净化等领域[７Ｇ９].另外,Cu２O原材料丰富、廉价、无毒且性能稳定,纳米级的Cu２O还具有独特的光

电性能.因此,SERS技术在Cu２O纳米颗粒上的应用受到密切关注.
在固体薄膜的制备中,常见的沉积方式有磁控溅射(MS)[１０]、脉冲激光沉积(PLD)[１１]、化学气相沉

积(CVD)[１２]、电子束蒸发(EBE)[１３]、分子束外延(MBE)等.其中,EBE沉积方式由于具有沉积速率可控,成
本低,制备出的薄膜生长均匀、膜厚可控、成膜面积大等特点而备受青睐[１３Ｇ１５].受各种因素的影响,实验中制

备出的Cu２O薄膜通常有Cu、CuO成分的存在,即使制备出纯相的Cu２O,也难以获得单一相的Cu２O,从而

导致无法精确分析薄膜的生长机理及特性.本文采用真空EBE技术及其后续热氧化技术,获得了单一相纳

米Cu２O薄膜,并探究了不同厚度纳米Cu２O薄膜的晶体结构、光学性质及其SERS活性.

２　实　　验
２．１　样品制备

如图１所示,在室温下,采用真空镀膜机(ZZSＧ６３０,成都南仪电子电气有限责任公司,中国),通过真空

EBE技术在玻璃基底上制备金属铜薄膜.实验前,首先采用阴离子介面活性剂对玻璃基底进行预清洗;然
后将基底依次置于丙酮、酒精和去离子水中,分别用超声波清洗１５min,并在低温下烘干备用.镀膜机是机

械泵和分子泵级联的二级抽气系统,用夹具固定玻璃基底,室内真空抽至５×１０－４Pa,设定电子束电压为

９．３kV,束流为５０mA,合理调节电子束的聚焦、光斑位置与大小、光斑XY 扫描方向,最后以稳定的沉积速

率在玻璃基底上获得金属铜薄膜.将薄膜样品放入马弗炉中,在大气氛围下进行热氧化处理,退火温度为

２００℃,退火时间为６０min,退火结束后,终止加热程序,使马弗炉温度自然降至室温,取出样品,分别标记为

S１、S２、S３、S４、S５和S６.具体参数设置见表１.

图１ 实验结构示意图

Fig．１ Structuraldiagramofexperiment

表１ 实验参数

Table１ Experimentalparamenters

Parameter S１ S２ S３ S４ S５ S６

Thicknessofsample/nm １０ ２０ ３０ ４０ ５０ １００

Annealingtemperature/℃ ２００ ２００ ２００ ２００ ２００ ２００

Annealingtime/min ６０ ６０ ６０ ６０ ６０ ６０

２．２　样品表征

采用X射线衍射仪(XRD,D８ADVANCE,布鲁克 AXS公司,德国)表征薄膜的晶体结构,其扫描角
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度２θ为２０°~６０°,步长为０．０２(°)/s.采用X射线光电子能谱仪(XPS,KＧAlpha＋型,赛默飞世尔公司,美
国)分析薄膜的元素组成.采用双光束紫外Ｇ可见Ｇ近红外分光光度计(Lambda１０５０,珀金埃尔默公司,美国)
测试样品的光学吸收谱,其扫描范围为２００~１４００nm,步长为２nm.选取具有液氮冷却电子耦合探测器的

拉曼光谱仪[HR８００,堀场(中国)贸易有限公司,日本]测试样品的SERS信号,其固体激光器的激发波长为

４７３nm.所有样品的测试均在室温条件下进行.

３　结果分析
３．１　XRD图谱

图２为２００℃退火处理后得到的纳米Cu２O薄膜样品的XRD谱图.从图中可以看出,所有的样品在

２２°左右都有一个较宽的峰,这是由玻璃基底产生的.薄膜样品S１没有出现任何衍射峰,即S１表现为非晶

态,这是薄膜厚度太薄而其表层吸附原子为非连续随机排列所导致的.随着膜厚的增加,样品S２~S６均在

２θ＝３６．２°附近出现了一个衍射峰,该衍射峰对应于Cu２O晶体结构的(１１１)晶面.可以看出,(１１１)晶面的衍

射峰强度逐渐增强,说明薄膜样品为c轴择优取向生长.这是由于Cu２O薄膜的(１１１)晶面具有最低的表面自

由能,而在薄膜的生长过程中,晶粒的结晶方向具有沿较低表面自由能方向择优生长的趋势,容易形成(１１１)晶
面.从图中还可以看出,样品S２和S３只有(１１１)晶面的衍射峰,表现为单一相的Cu２O薄膜;而样品S４、S５和

S６还在３０．３°附近出现了一个非常微弱的衍射峰,该衍射峰对应于Cu２O晶体结构的(２００)晶面.图２中只有

Cu２O的特征峰,没有出现Cu或CuO的衍射峰,因此可以判断薄膜样品中的成份为单一的Cu２O.

图２ ２００℃退火条件下的纳米Cu２O薄膜的XRD谱图

Fig．２ XRDpatternsofnanoＧCu２Othinfilmsunderannealingtemperatureof２００℃

３．２　XPS图谱

图３为２００℃退火处理后的纳米Cu２O薄膜样品的XPS图谱.采用XPS对Cu２O薄膜表面的化学元素

进行了分析.从图３(a)的Cu２p峰的XPS能谱中可以看出,Cu２p３/２特征峰位于９３２．５０eV,与文献[１６]中
的一致,可以判定薄膜样品中的Cu为＋１价;Cu２p１/２特征峰位于９５２．２９eV.另外,Cu２p峰的XPS能谱中

没有伴峰,进一步确定薄膜样品为单一成份的Cu２O,这与XRD图谱的分析结果一致.从图３(b)中O１s峰
的XPS能谱可以看出,在５３０．４０eV处有一个特征峰,与文献[１６]中的结论相符.因此,通过分析图３中

Cu２p和O１s的结合能,确定样品中的Cu为＋１价.

３．３　吸收谱

图４为２００℃退火处理后的纳米Cu２O薄膜样品的吸收谱.通过光学带隙与吸收谱之间的关系式可计

算出薄膜样品的光学带隙[１７],即

Eg＝hv－
(ahv)２

A２
, (１)

式中a 为光学吸收系数,h 为普朗克常数,v 为光子频率,Eg 为样品的光学带隙,A 为常数.将(ahv)２ 与光

子能量hv 关系图中的线性吸收边反向延长,获得的能量轴上的截距就是薄膜的光学带隙,如图４中右上角

小图所示,可以看出,样品S１~S６的光学带隙分别为２．９１,２．８６,２．８５,２．８１,２．７５,２．６７eV.从图４中还可以
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图３ 纳米Cu２O薄膜的XPS图谱.(a)Cu２p;(b)O１s

Fig．３ XPSpatternsofnanoＧCu２Othinfilms敭 a Cu２p  b O１s

图４ 纳米Cu２O薄膜的吸收图谱

Fig．４ AbsorptionspectraofnanoＧCu２Othinfilms

看出,样品S１~S６均在３００nm附近出现吸收峰且强度逐渐增强,并且其吸收边发生红移.

　　波长和光学带隙之间的关系式可表示为

λ＝
hc
Eg
, (２)

式中c为光速,λ为波长.当光学带隙Eg 减小时,波长λ增大,吸收边往长波方向移动,即发生红移.由于

金属薄膜的氧化过程从薄膜表面开始,在氧化过程的初始阶段,薄膜表面活性较强,反应极易进行,随着膜厚

的增加及氧化的深入,薄膜的氧化速率逐渐降低,内部存在大量的空洞和缺陷,导致光学带隙减小,进而发生

红移[１８Ｇ１９].

３．４　SERS图谱

图５为纳米Cu２O薄膜中罗丹明B分子的SERS图谱.实验采用波长为６３３nm的激光对样品进行拉曼

测试,波数扫描范围为２００~２０００cm－１,曝光时间为５０s,扫面次数为３.所用罗丹明B探针分子溶液浓度

为１０－５mol/L.从图５可以看出,在玻璃基底上无法检测出罗丹明B分子的SERS信号,而退火处理后的

薄膜样品,随着膜厚的增加,罗丹明B分子特征峰强度呈逐渐增强的趋势.还可以看出,罗丹明B分子的

SERS信号具有不同强度的增益,分别为在６２２cm－１处的芳香弯曲振动、１２００cm－１处的芳香CＧH弯曲振

动、１２７８cm－１处的CＧC伸缩振动及１３６０,１５０６,１６４８cm－１处的芳香CＧC伸缩振动模式[２０].SERS的强度与

薄膜的吸收光谱有关,纳米Cu２O薄膜吸收率的增大使得薄膜表面分布的“热点”增多,激发了更强的局域场

强度,更有利于增强吸附在基底表面的物质分子的SERS信号,因此使得罗丹明B分子的SERS信号增强.

总之,SERS图谱表明所制备的纳米Cu２O薄膜具有良好的SERS活性.
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图５ 纳米Cu２O薄膜中罗丹明B分子的SERS图谱

Fig．５ SERSspectraofRhodamineBmoleculesinnanoＧCu２Othinfilms

４　结　　论
利用真空电子束蒸发技术及后续的热处理技术制备纳米Cu２O薄膜,并对其晶体结构、元素组成、光学

吸收谱及SERS活性进行研究,得到如下结论:

１)XRD结果表明,在２００℃退火条件下,能够制备出单一相Cu２O薄膜,且所有样品均具有较为明显的

(１１１)晶面的择优取向;

２)XPS结果表明,薄膜样品中的Cu以＋１价存在,样品为单一成份的Cu２O;

３)吸收谱表明,随着膜厚的增加,吸光系数逐渐增大,光学带隙减小,吸收边发生红移;

４)SERS结果表明,玻璃基底上无法检测出罗丹明B分子的SERS信号,Cu２O薄膜的SERS信号强度

随其吸收系数的增大而增强,进一步表明纳米Cu２O薄膜具有良好的SERS活性.
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