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摘 要:利用改进的化学镀铜技术制备了纳米铜膜�并采用热氧化技术对纳米铜膜直接氧化处

理�在未经刻蚀的玻璃表面制备了纳米氧化铜膜。 采用XRD�FT1R和XPS 技术研究了铜膜氧

化过程及晶体结构�计算了晶粒尺度。 使用FESEM对不同厚度的氧化铜膜表面进行了观察。

结果表明:在 350 ℃加热 1 h条件下�纳米铜膜可直接被氧化成纳米氧化铜膜;获得的氧化铜

膜具有纳一纳结构(即双重纳米结构)。 氧化铜膜厚由 54 nm增加到 113 nm时�相应的平均晶

粒尺度从 1Z nm增加到 Z3 nm�团簇体尺寸从 30 一50 nm增加到 60 一100 nm�透光率从 74.7%

降到 65.17%�禁带宽度范围为 Z.83 一Z.94 eV。
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Ab�traCt:Thin nanICrysta��ineCu fi�msaredepIsited In a9�asssubstrateusin9an imprI,ed e�eCtrI�essp�atin9

teChniqueand Cu fi�msIxidiZed usin9heatIxidatiIn teChnI�I9y( NanICrysta��ineCupriCoxide(Cuo) fi�ms

werefabriCated In unetChed 9�asssubstrate.TheprICessIfCu fi�msIxidiZed and Crysta��inestruCtureand

9rainssiZewerein,esti9ated byXRDEFT1Rand XPS.ThesurfaCemIrphI�I9iesIfCuofi�mswith different

thiCknesswereCharaCteriZed byFESEM.Experimenta�resu�tsshIwthatnanICrysta��ineCu fi�msweredireCt�y

IxidiZed tIfIrm nanICrysta��ineCuofi�mswhiCh ha,enanI一nanIstruCtureat350 ℃ fIr1 h.with the

thiCknessIfCuofi�msinCreasin9frIm54 nmtI113 nm( thea,era9e9rainssiZeinCreasesfrIm1Z nmtIZ3

nm( and thea99�ImeratessiZeinCreasesfrIm30 一50 nmtI60 一100 nm( and theIptiCa�transmittanCeratiI

deCreasesfrIm74.7% tI65.17%( and theran9eIfband 9apsisfrImZ.83 eVtIZ.94 eV.
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  作为新型光电材料(Cuo膜具有广泛的潜在

应用前景�����。 研究表明(Cuo薄膜的性能与其

制备技术和表面微观结构有着密切关联。 目前(

制备Cuo薄膜的技术通常有化学气相沉积���E类

溶胶一凝胶浸泡�	�E热氧化�
�E磁控溅射���E前驱体

热分解���E分子束外延��
�及电沉积����等。 其中(

热氧化方法具有成本低E工艺简单E可规模化制备

等特点。 目前(热氧化采用的基体通常为较厚的

铜箔�������(很少有采用较薄的纳米铜膜做氧化基

体。 本课题组已经利用改进的化学镀镀铜技术(

在光滑的玻璃表面制备了纳米晶粒的铜膜。 结果

表明(沉积时间为 1 min就能形成均匀E连续且具

有纳米晶粒尺寸的铜膜;铜膜厚度与沉积时间几

乎成线性变化关系(且铜膜与玻璃基体之间具有

良好的附着强度����。

本文拟采用化学镀技术在玻璃表面制备纳米

铜膜和利用热氧化法制备纳米氧化铜(Cuo)薄

膜(并研究氧化温度对铜膜的氧化过程E结构E形

貌和性能的影响。

1 制备与测试

i�i Cu0薄膜的制备

采用改进的化学镀铜技术在厚度为 0.7 mmE

尺寸为 70 mmxZ5 mm的无碱玻璃表面制备纳米

铜膜(制备过程和工艺如下:超声清洗 15 min,敏

化处理 3 min,活化处理 5 min,还原处理 30 s,

40 ℃施镀,清洗吹干
����。 铜膜在空气炉内进行

等温加热处理 1 h(温度分别为 Z50(300 和 350

℃。 采用接触式膜厚仪 (Dektak16000( VeeCI(

uSA)测定等温处理后薄膜厚度。

i�2 组织结构表征

采用日本理学CuKa的X射线衍射仪(XRD(

D/maxZ500PC)对不同温度下等温处理后的薄膜

组成相进行分析并计算晶粒尺寸(扫描速度为 4

(ZO) /min(扫描角度范围为 Z0O一80O;采用美国

热电集团尼高力仪器公司的智能型傅立叶变换红

外光谱仪(FT1R(Nexus670)测量 300 ℃E1 h处理

的薄膜的吸收峰(确定其物相(扫描范围为 400 一

4000 Cm��;采用 X射线光电子能谱仪 (XPS(

ESCALABMKn(VG(u.K)分析试样表面元素及

结合态(光电子由 A�k。(1486.6eV)X射线激发(

功率 150 w(分析室真空度 5 x10 ��Pa;采用场发

射扫描电子显微镜 (FESEM(JSM一6700F(JEoL(

Japan)对Cuo表面形貌进行观察分析。

i�3 Cu0薄膜透光性测试

室温下(采用上海光谱仪器有限公司的紫外一

可见光分光光度计(SpeCtrum75ZPC)(以无碱玻璃

的透光率曲线为基线(测量 Cuo薄膜的紫外E可

见光和近红外区的透光率并计算其禁带宽度数

值(扫描宽度为 300 一1000 nm。

Z 结果与讨论

图 1 中曲线a为采用改进的化学镀铜技术在

玻璃表面沉积的纳米Cu膜(厚度为 1Z0 nm)曲线

bECEd分别为其在 Z50E300 和 350 ℃氧化 1 h 的

X射线衍射图谱。 由图可以看出(纳米Cu膜的X

射线衍射图谱中有明显的Cu(JCPDS 04一0836)的

(111)E(Z00)和(ZZ0) ����衍射峰谱线;Cu 膜在

Z50 ℃氧化 1 h 后(出现氧化亚铜(Cu�o(JCPDS

03一089Z)的(111) ����衍射峰谱线(而Cu衍射峰减

弱(但仍旧存在(说明此时Cu 膜没有完全被氧化

而是部分被氧化成Cu�o;Cu膜在 300 ℃氧化 1 h

后(出现Cu�o和 Cuo的衍射峰谱线(而 Cu 衍射

峰消失(说明此时Cu 膜被完全氧化(薄膜中同时

存在Cu�o和Cuo两种氧化物;Cu 膜在 350 ℃氧

化 1h后(Cu�o衍射峰消失(可以明显地看出单一

的Cuo(JCPDS 05一0661)的( -111)E(111) ����等

衍射峰(说明Cu膜已被完全氧化成Cuo。

图 i 化学镀纳米铜膜及其在不同温度氧化

i h后的x一射线衍射图谱

Fig�i xRDpattern�ofeleCtrole��plating nano一�ized

Cufilmandtho�eoxidizedfori h

图 Z 为纳米 Cu 膜在 300 ℃氧化后的 FT1R

(FIurier一transfIrminfrared transmissiIn)光谱图。

可以清楚地看出:曲线 a在 615 Cm��处和 480

Cm��处分别有对应于 Cu� o和 Cuo的吸收

峰��	����(而其他的吸收峰并没有被发现。 说明

300 ℃氧化后(部分纳米 Cu 被氧化成Cu�o(而另

一部分被氧化成Cuo(这与 XRD结果相符(见图

?35Z?
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图 2 试样的傅立叶变换红外光谱图

Fig�2 FTIR�peCtra of�ample�

1 中曲线C)。 图 3 所示为化学镀铜膜在 350 ℃氧

化 1 h 后的 X射线光电子能谱(X一rayphItIe�eC一

图 3 纳米铜膜在 350 ℃氧化后试样的x射线

光电子能谱

Fig�3 xPSofnano一�izedCufilmoxidizedat350 ℃

trIn speCtrIsCIpyspeCtra)图(图中显示(在CuLMM

区域内只有一个对应于 Cuo特征的能峰(568.

3eV)而没有Cu和Cu�o的特征能峰(说明此试样

中只有 Cuo存在而没有 Cu 和 Cu�o存在(这与

XRD结果相符(见图 1 中曲线 d)。 XRDEFT1R和

XPS的实验结果显示(Cu 膜被完全氧化成 Cuo

的热氧化工艺为:空气炉中(350 ℃加热 1 h。 根

据Cu膜的制备过程和热氧化产物结果(可以写

出采用化学镀一热氧化技术制备 Cuo的过程反应

式:

「Cu(Tart) � 」
� � +ZHCHo+4oH�

,Cu +

3Tart� �+ZHCoo�+ZHZo+H�

����

4Cu +o�,ZCu�o

ZCu�o+o�,4Cuo

图 4 所示为 Cuo膜的厚度与平均晶粒尺度

之间的关系曲线。 图中数据是不同厚度的纳米

Cu膜经 350 ℃加热 1 h 热氧化后用接触式膜厚

仪测量的数据。 平均晶粒尺度是根据不同厚度

Cuo膜的XRD衍射曲线中( -111)E(111)E( -

Z0Z)E ( Z0Z ) 和 ( -311 ) 的衍射峰数据(运用

SCherrer公式����(刀���=K人/B���CIso) 计算出的

结果。 从图中可以看出(膜的厚度低于 80 nm时(

随着膜的厚度增加(Cuo的尺寸增加缓慢;厚度大

于 80 nm时(Cuo的平均晶粒尺寸寸增加较快。

Cuo膜的厚度从 54 nm增加到 113 nm时(对应的

晶粒尺寸从 1Z nm增加到 Z3 nm。

图 4 氧化铜膜的厚度与平均晶粒尺寸之间的关系

Fig�4 Relation�hipbetweenCupriCoxidethinfilm

thiCkne��andthemeangrain�ize�

图 5 所示为膜厚为 54 nm和 98 nm的Cuo膜

试样表面的场发射扫描电子显微镜照片。 从图 5

(a)可以看出(玻璃表面完全被Cuo团簇覆盖(没

有空洞存在(团簇的尺寸非常小(大约为 30 一50

nm。 随着 Cuo膜厚度的增加(Cuo团簇尺寸增

加。 当厚度增加到 98 nm时(团簇尺寸增加到 60

一100 nm。 结合XRD实验结果(可以分析出Cuo

膜表面是由小纳米尺度的 Cuo颗粒组成的较大

纳米尺度的Cuo团簇体。 因此(Cuo膜表面的微

观结构属于纳一纳结构。

图 6 所示为膜厚为 54E8Z 和 98 nm的Cuo膜

试样表面的透光率曲线和(ah。) � ,s.h。曲线。

从图中可以看出(不同厚度Cuo膜透光率曲线的

变化趋势几乎相同(光波波长低于 400 nm时(纳

米Cuo膜几乎不透光;波长高于 400 nm时(透光

率随着波长增大而快速增长;波长为 850 nm左右

时(相对应的透光率达到最大;随着波长的进一步

增加(透光率逐渐降低。 同时(随着 Cuo膜厚增

加(透光率逐渐降低。 当Cuo膜厚从 54 nm增加

到 98 nm时(透光率从 74.7%下降到 65.17%。

根据 (ah。) � =A(h。-Eg)(可以估计Cuo

(直接禁带半导体材料)膜的禁带宽度(Eg) ��
�。

公式中(A为一个不依赖于。的常数(a为吸收系

数(h。为人射光子能量。 利用图 6(b)中曲线的

外延可直接得到 Cuo膜的禁带宽度数值。 对于

?45Z?
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图 5 Cu0膜试样表面的场发射扫描电子显微镜照片

Fig�5 FESEMimage�oftheCupriCoxidethinfilm�

厚度为 54E8Z 和 98 nm的Cuo膜(它们的禁带宽

度分别为 Z.86EZ.94 和 Z.83 eV。 本实验中获得

的Cuo膜禁带宽度是目前文献报道的最大数据。

3 结束语

采用改进的化学镀 Cu 技术直接在玻璃基体

上沉积纳米 Cu 膜(利用热氧化技术直接氧化 Cu

膜。 XRDEXPS和FT1R实验表明(在 350 ℃加热

1 h条件下(纳米 Cu 可直接被氧化成纳米 Cuo。

XRD和 FSEM实验表明:随着膜厚增加(Cuo颗

粒的尺度增加;纳米 Cuo膜的微观结构为纳一纳

结构(膜厚为 54 nm的Cuo膜表面是由 1Z nm的

Cuo颗粒组成的尺寸为 30 一50 nm的 Cuo团簇

图 6 不同厚度Cu0膜透光率曲线(“h。) � vS.h。曲线

Fig.6 optiCaltranSmittanCeSpeCtra orcuorilmSwith

dirrerentthiCkneSSandCurveor(“h。) � vS.h。

体。 具有双重纳米结构的 Cuo膜的最大透光率

为 ,4.,%�Cuo膜的最大禁带宽度为 2.94 eV。

参考文献:

[ l 〕 o9wu AA� B。uquerelE� Adem。su o� etal.An in,es一

ti9ati。n 。fthesurfaCeener9yand 。ptiCaltransmittanCe

。fC。pper。xidethin filmsprepared byreaCti,ema9ne一

tr。n sputterin9[J〕.ACtaMaterialia� 2oo5�53 : 5l5l一

5l59.

[ 2 〕 oralAY� MensurE� Aslan Ml� etal.Theprepara一

ti。n 。fC。pper(l) 。xidethin filmsand thestudy。f

theirmiCr。struCtureand 。ptiCalpr。perties[J〕.Materi一

alsChemistryand PhysiCs� 2oo4�83:l4o一l44.

[ 3 〕 Anandan s� wen X� Yan9s.R。。mtemperature9r。wth

。fCuonan。r。d arrays。n C。pperand theirappliCati。n

asaCath。dein dye一sensitiZed s。larCells[J〕.Materials

Chemistryand PhysiCs� 2oo5�93(l):35一4o.

[ 4 〕 lsieh CT� Chen JM� Lin ll� etal.Field emissi。n

fr。m,ari。usCuonan。struCtures[J〕.Applied PhysiCs

Letters� 2oo3�83 (l6):3383一3385.

[ 5 〕 YateslM� Br。。k LA� sheelDw� etal.The9r。wth

。fC。pper。xides。n 9lassbyflameassisted ChemiCal

,ap。urdep。siti。n[J〕.Thin s。lid Films� 2oo8�5l,:

5l, 一52l.

[ 6 〕 RaysekharC.Preparati。n 。fC。pper。xidethin filmby

thes。l一9el一likedip teChniqueand study。ftheirstruC一

turaland 。ptiCalpr。perties[J〕.s。larEner9yMaterials

&s。larCells� 2ool�68:3o,一3l2.

[ , 〕 KaurM� MutheKP� Despandes K� etal.Gr。wth and

branChin9。fCuo nan。wiresbythermal。xidati。n 。f

C。pper[J〕.CrystalGr。wth� 2oo6�289(2) : 6,o一6,5.

[ 8 〕 ReddyAs� uthannas� ReddyPs.Pr。perties。fdC

ma9netr。n sputtered Cu
�
ofilmsprepared atdifferent

?552?



吉 林 大 学 学 报 ( 工 学 版 ) 第 4o 卷

sputterin9pressures[J〕.Applied surfaCesCienCe�

2oo,�253(l2):528,一5292.

[ 9 〕 Chen D� shen G� Tan9K� etal.Lar9e一sCalesynthesis

。fCuoshuttle一likeCrystals,iaaC。n,enienthydr。ther一

maldeC。mp。siti。n r。ute[J〕.2oo3�254 (l/2) :225一

228.

[lo〕 MutheKP� VyasJC� Naran9s N� etal.Astudy。f

theCuophasef。rmati。n durin9thin filmdep。siti。n by

m。leCularbeamepitaxy[J〕.Thin s。lid Films� l998�

324(l/2):3,一43.

[ll〕 wan9LC� deTaCC。niNR� Chenthamarakshan CR�

etal.EleCtr。dep。sited C。pper。xidefilms: EffeCt。f

bath pl。n 9rain 。rientati。n and 。rientati。n一dependent

interfaCialbeha,i。r[J〕.Thin s。lid Films� 2oo,�5l5:

3o9o一3o95.

[l2〕 Jian9X� lerriCksT� XiaY.Cuonan。wiresCan be

synthesiZed byheatin9C。ppersubstratesin air[J〕.

Nan。Letters� 2oo2�2(l2): l333一l338.

[l3〕 Xu Cl� w。。Cl� shis Q.F。rmati。n 。fCuo

nan。wires。n Cu f。il[J〕.Chemistryand PhysiCs。f

Letters� 2oo4�399: 62一66.

[l4〕 1han9lui一pin9� Jian91h。n9一ha。� Liu Xian一li� etal.

An in,esti9ati。n 。fsm。。th nan。siZed C。pperfilms。n

9lasssubstratebyimpr。,ed eleCtr。lessplatin9[J〕.sur一

faCeRe,iewand Letters� 2oo6�l3(4) : 4,l一4,8.

[l5〕 JCPDs一Knternati。nalCentref。rDiffraCti。n Date[DB〕.

[l6〕 Balamuru9an B� MehtaBR.optiCaland struCtural

pr。perties。fnan。CrystallineC。pper。xidethin films

prepared byaCti,ated reaCti,ee,ap。rati。n [J〕.Thin

s。lid Films� 2ool� 396(l/2): 9o一96.

[l,〕 MutheKP� VyasJC� Naran9s N� etal.Astudy。f

theCuophasef。rmati。n durin9thin filmdep。siti。n by

m。leCularbeamepitaxy[J〕.Thin s。lid Films� l998�

324(l/2): 3,一43.

[l8〕 Papadimitr。p。ul。sG� V。urdasN� Vam,akasVE� et

al.optiCaland struCturalpr。perties。fC。pper。xide

thin films9r。wn by。xidati。n 。fmetallayers[J〕.Thin

s。lid Films� 2oo6� 5l5(4): 2428一2432.

[l9〕 sCherrerP.Bestimmun9der9r。sseund inneren struk一

tur,。n k。ll。idteiChen mittelsr。nt9enstrahlen [ J〕.

NaChriChten GesellsChaft wissensChaft G。ttin9en�

l9l8�26:98一loo.

[2o〕 Nesk。,skaR� Rist。,aM� Vele,skaJ� etal.EleCtr。一

Chr。mism 。ftheeleCtr。lessdep。sited Cupr。us。xide

films[J〕.Thin s。lid Films� 2oo,� 5l5(ll): 4,l,一

4,2l.

?652?


