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摘要 通过脉冲激光沉积的方法在玻璃衬底上制备 Li 掺杂的 CuO 薄膜，并研究了 Li 掺杂

对 CuO 薄膜结构及性能的影响。Li 掺杂浓度从 0 wt%增加到 2 wt%时 CuO 薄膜的结晶性

变好，再由 2 wt%增加到 3 wt%时结晶性变差；在掺杂了 Li 之后，载流子浓度提高了至少 3

个数量级，并且呈现出先增大后减小的趋势，迁移率的变化正好与之相反。当掺杂浓度为 2

wt%时，载流子浓度达到最大，为 1.10×1019 cm-3，电阻率低至 76 Ω·cm。这主要是由于不同

浓度 Li 掺杂时，Li 原子进入 CuO 不同的晶格位置造成的。通过 Li 掺杂，CuO 薄膜光电性

能有了一定改善，为下一步研究 CuO 薄膜太阳能电池提供了理论指导。
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1 引 言

随着全球能源需求的日益增长，可再生能源

的开发和利用已成为各国的重要战略。薄膜太

阳能电池作为一种新型的太阳能技术，具有光电

生产成本低、应用领域广泛等优势。氧化铜因光

学带隙与太阳光谱基本匹配，理论转化效率高等

优点，被认为是制备太阳能电池的理想材料之

一。然而，目前氧化铜薄膜光学和电学性能不

佳，制约了其发展。因此，提高氧化铜薄膜各项

性能指标，具有十分重要的意义。

氧化铜（CuO）是一种重要的本征 p 型半导

体材料［1］，其禁带为 1.2~1.9 eV［2］，具有良好的气

敏性和压电性［3-5］。此外，CuO 无毒，制备成本

低，储量丰富，其 p-n 结太阳能电池可以达到很

高的转换效率，是一种应用前景广泛的半导体材

料［6］。目前，氧化铜的研究主要集中在催化、锂

离子电池和异质结太阳能电池等方面，制备的

CuO 性能较差限制了其发展。因此，寻找具有

优良性能的 CuO 的制备方法，对 CuO 在光电子

器件中的应用具有重要意义［7-9］。

CuO 薄膜制备方法较多［10，11］，且会得到不

同导电类型的 CuO 薄膜［12］，但制备的 CuO 薄膜

电学性能都很差，阻碍了其应用［13-15］。掺杂是改

善 CuO 薄膜电学性能的有效方法。

自然状态下，本征 CuO 薄膜是 p 型半导体，

存在各种本征缺陷，且具有较低的电学和光学特

性，尤其是在高温环境下电学性能更加不稳定。

为了使 CuO 薄膜能够应用于 CuO 基光电器件，

就必须提高其光、电性能。掺杂是提高 CuO 薄

膜光电性能最有效、最直接的方式之一。CuO

中掺入的元素不同，离子转变能级也不同，Na、Li

受主能级较浅，容易实现 p 型掺杂［16］。因此，本

文根据密度泛函理论［17-19］的指导，在 CuO 薄膜

中掺入 Li，并研究了掺杂后薄膜的光学和电学性

能。



第 22 卷光 学 与 光 电 技 术

2 实验材料与方法

利用脉冲激光沉积（PLD）的方法制备掺杂

CuO 薄膜，具体步骤如下：1）沉积前，将衬底进

行清洗并吹干；2）以不同锂掺杂浓度的 CuO 为

靶材，锂的质量百分比分别为 0、0.3、0.5、1、2、3，

将 CuO 和 Li2O 粉末充分混合制备靶材；3）利

用 PLD 沉积制薄膜，具体沉积参数如表 1 所示。

之后，利用 X 射线衍射仪（XRD）表征沉积样品

的晶体结构，通过 X 射线光电子能谱分析（XPS）

研究沉积样品中 Cu、O 和 Li 的化学状态，利用

紫外可见近红外分光光度计测试光学性能，通过

霍尔效应测试仪测试电学性能。

表 1 脉冲激光沉积参数设置

Table 1 Pulsed laser deposition parameters settings

激光能量/

（mJ/Plus）

150

沉积时

间/h

2

沉积频

率/Hz

5

氧气流

速/sccm

18

氧压

/Pa

8

衬底温

度/℃

400

3 结果与讨论

3.1 XRD 分析

图 1（a）为不同 Li 掺杂浓度 CuO 薄膜的

XRD 图谱，图 1（b）为角度范围在 33°~42°范围

未掺杂和不同 Li 掺杂浓度 CuO 薄膜的 XRD 图

谱。可以看出，掺杂薄膜出现（002）和（111）两个

明显的衍射峰，并且随着掺杂浓度的增大，衍射

峰有明显偏移，（002）峰的 2θ角先增后减，（111）

峰也出现相同趋势，掺杂浓度在 2 wt%时，2θ 角

最接近 CuO 薄膜峰位的标准值。而峰强变化与

之相反，随着掺杂浓度增大，（002）峰强逐渐减

小，而（111）峰强先增后减，主要原因是 Li 掺杂

浓度较小时，Li+进入 CuO 晶格并替换 Cu2+，由

于 Li+半径小于 Cu2+，故使晶体结构松弛［20］，导

致薄膜向生成能量低的（111）方向生长。当掺杂

浓度过大时，一部分 Li+无法进入晶格中，而处

于间隙位置，阻碍晶体生长通道，因此（111）方向

在掺杂浓度较高时，峰强变弱。根据谢乐公式：

D = 0.94λ/B cos θB

可以估算出 CuO 薄膜的平均晶粒尺寸 D。

其中，λ 为入射 X 射线的波长，B 为最大衍射峰

的半高宽（单位：弧度），θB 为相应的衍射角。计

算出不同掺杂浓度时平均晶粒尺寸，结果如图 1

（c）所示，在掺杂浓度为 2 wt%时，晶粒尺寸最

大，与上述分析一致。因此，可以证明适度掺杂

（2 wt%）可以得到结晶状态最佳的 CuO 薄膜。

X=3 wt%

X=2 wt%

X=1 wt%

X=0.5 wt%

X=0.3 wt%
（002）

（111）
X=0 （202）（220）

（a）XRD图谱

X=3 wt%

X=2 wt%

X=1 wt%

X=0.5 wt%

X=0.3 wt%

X=0

（b）角度在33°到42°的XRD图谱

（c）晶粒尺寸图

图 1 不同 Li 掺杂浓度 CuO 薄膜的 XRD 图谱和

晶粒尺寸变化图

Fig. 1 XRD patterns and grain size of the CuO thin films

deposited at different Li doping concentration

3.2 透射光谱分析

图 2（a）为不同 Li 掺杂浓度 CuO 薄膜的透

射光谱图，观察发现，在近红外波段，所有样品的
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透过率均在 70% 左右，且掺杂对薄膜透过率影

响不大。对于半导体材料，吸收系数和光学带隙

Eg 存在以下关系：

(αhν )2 = A (hν - Eg) （1）

式中，α 是吸收系数，h 为普朗克常数，ν 为入射

光子的频率，A 为与材料相关的常数，Eg 是光学

禁带宽度。根据式（1）可以计算出不同 Li 掺杂

浓度 CuO 薄膜的光学带隙。图 2（b）为不同样

品的（αhν）2 与 hν图谱，6 个样品的光学带隙分别

为 1.73 eV、1.70 eV、1.63 eV、1.60 eV、1.56 eV、

1.58 eV，结果表明，Li 掺杂影响 CuO 薄膜的光

学带隙的大小，掺杂的 CuO 的带隙较未掺杂的

氧化铜带隙小，掺杂浓度为 2 wt%时具有最小的

光学带隙 1.56 eV。光学带隙的变化主要和结晶

质量和薄膜内载流子浓度有关。该结果与 XRD

分析和电学性能分析结构一致。

（a）透射光谱图

（b）（αhν）2与hν图谱

图 2 不同 Li 掺杂浓度 CuO 薄膜的透射光谱图和

光学带隙图

Fig. 2 Optical transmittance and tauc plot of different

doping concentration CuO thin films

3.3 掺杂 Li 的 CuO 薄膜 XPS 的分析

对掺 Li 的 CuO 薄膜用 X 射线光电子能谱

仪进行了分析。图 3（a）是 Li 掺杂的 CuO 薄膜

在 0~1 200 eV 结合能下的完整 XPS 光谱，显示

样品中只有 Cu、O 和 Li 存在，说明 Li 已经有效

掺杂进入 CuO 薄膜，没有引入杂质。

图 3（b）是 Li 1s 的分峰 XPS 能谱，通过拟合

发现 Li 1s 峰是一个单峰，说明 Li 和 O 形成的化

合物只有一种成键形式，峰顶的结合能为 55

eV，为 O 配位的 Li 原子。在图 3（c）中，高结合

能处的振激峰是 CuO 的特征峰［21］。此外，Cu

2p3/2 和 Cu 2p1/2 峰两个次能级之差为 19.9 eV，符

合文献数据（20±0.1）eV。结果表明，Li 已经成

功掺杂进入 CuO 薄膜中，且没有其他杂质，与

XRD 的结果一致，Li 呈现+1 价。

Cu 2s

Cu 2p

C 1s

Cu LMM

O 1sCu 3p
Cu 3s

Li 1s

（a）在0~1 200 eV结合能下的XPS图谱

Li 1s Li-O

（b）Li 1s图谱

Cu 2p
Cu 2p3/2

933.1 eV Cu 2p1/2

933.1 eV

Shake up

（c）Cu 2p图谱

图 3 Li 掺杂 CuO 薄膜

Fig. 3 XPS patterns of Li doping CuO films
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3.4 霍尔分析

利用 Hall 效应测试仪，测得不同掺杂浓度

下薄膜的载流子浓度、迁移率、电阻率和导电类

型，结果如图 4 所示。随着掺杂浓度的增大载流

子浓度先增后减，且载流子浓度在 Li 掺杂后增

大了 3 个数量级，迁移率的变化与之相反。

（a）载流子浓度和迁移率

（b）电阻率

图 4 不同 Li 掺杂浓度时 CuO 薄膜的电学性能

Fig. 4 Electrical properties of different Li doping

concentration CuO thin films

掺杂后薄膜的电学性能有了明显提高，在掺

杂浓度为 2 wt%时，载流子浓度最大，为 1.10×

1019 cm-3，电阻率最小为 76 Ω·cm。掺杂浓度较

小时，Li+进入 CuO 晶格，O 形成空位，载流子浓

度增加；掺杂浓度过大时，一部分 Li+无法进入晶

格中，而处于间隙位置，影响晶格的完整性，载流

子浓度降低。由此说明，掺杂对薄膜的载流子浓

度、迁移率、电阻率都有较大影响。

4 结 论

利用 PLD 方法制备了不同 Li 掺杂浓度的

CuO 薄膜，研究发现，Li 掺杂不会改变 CuO 的

晶体结构，但会影响晶体的优先生长方向，Li 掺

杂之后 CuO 的晶粒尺寸呈增加的趋势。在光学

性能方面，掺杂影响 CuO 薄膜的光学带隙的大

小。未掺杂的 CuO 薄膜的光学带隙为 1.73 eV，

随掺杂浓度增大至 2 wt%，带隙最小为 1.56 eV。

掺杂可以提高 CuO 薄膜的电学特性，并且在掺

杂浓度为 2 wt%时载流子浓度最大电阻率最小，

分别为 1.10×1019 cm-3 和 76 Ω·cm。因此，只有在

适当的掺杂浓度下，才能获得具有良好光学和电

学性能的 p 型 CuO 薄膜。
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Effect of Li Doping on the Properties of CuO Films Deposited by

Pulse Laser Deposition

XIANG Yu-chun1 ZHU Jian-lei1 LIU Xiao-jing2

（1 Xianyang Vocational & Technical College，Xianyang 712000，China；

2 Shaanxi University of Science and Technology，Xi’an 710000，China）

Abstract Li doped CuO films are prepared on glass substrate by pulsed laser deposition，and the effect of Li doping on

the structure and properties of CuO films is studied. The crystallinity of CuO films becomes better when Li doping

concentration increases from 0 wt% to 2 wt%，and then becomes worse when Li doping concentration increases from 2 wt%

to 3 wt%. After doping Li，the carrier concentration increases by at least three orders of magnitude，and it shows a trend of

first increasing and then decreasing. The change of mobility is just the opposite. When the doping concentration is 2 wt%，

the carrier concentration reaches the maximum，which is 1.10×1019 cm-3，and the resistivity is as low as 76 Ω·cm. This is

mainly due to the fact that Li atoms enter different lattice positions of CuO when doped with different concentrations of Li.

The electrical and optical properties of CuO thin films doped with Li have been improved to some extent，which provides

theoretical guidance for further research of CuO thin film solar cells.

Key words pulse laser deposition；CuO；Li doping；conduction type；electrical resistivity
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