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摘要: 用分子束外延(MBE)的方法在 c 面蓝宝石衬底上生长出了高质量的 ZnO 单晶薄膜和 BexZn1 - xO 合金

薄膜。 X 射线光电子能谱(XPS)测试结果表明,合金材料中 Be 元素的摩尔分数分别为 1. 8% 、4. 9% 、8. 0%和

15. 3% 。 在此基础上制备了 ZnO 基和 BexZn1 - xO 基的金属鄄半导体鄄金属(MSM)结构紫外探测器。 ZnO 单晶

探测器的响应波长为 375 nm, 在 1 V 电压下, 350 nm 处的光响应度高达 43 A / W,光电流和暗电流之比达到

105量级。 在 BexZn1 - xO 基紫外探测器中,其截止响应波长随着合金中 Be 含量的增加逐渐蓝移,其中 Be0. 153 鄄
Zn0. 847O 合金探测器的截止响应波长为 366 nm, 紫外波段和可见波段的光电流之比达到 2 ~ 3 个数量级,具有

良好的信噪比。 此外,提出了氧气等离子体表面处理降低探测器暗电流的方法,并使 ZnO 单晶探测器的暗电

流降低了 4 个数量级。
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Abstract: To develop ZnO鄄based deep ultraviolet (UV) detectors, high鄄quality ZnO and BexZn1 - xO
films were grown on c鄄plane of sapphire substrates using plasma鄄assisted molecular beam epitaxy
(PAMBE). X鄄ray photoelectron spectroscopy (XPS) tests showed that the mole fractions of Be in
BexZn1 - xO alloys followed by 1. 8% , 4. 9% , 8. 0% , 15. 3% , respectively. Prototypes of ZnO
ultraviolet detectors with the metal鄄semiconductor鄄metal (MSM) structure were fabricated and test鄄
ed, which showed a large on / off ratio and high responsivity, as well as the demonstration of blue鄄
shift tuning of responsivity for BexZn1 - x O鄄based detectors with Be doping. The cut鄄off response
wavelength of Be0. 153Zn0. 847O detectors is 366 nm, moreover, the device has good signal鄄to鄄noise up
to 2 - 3 orders of magnitude. These achievements should provide valuable insights and experiences
for the ZnO鄄based materials and devices. Moreover, oxygen plasma surface treatment was studied to
probe the influence on dark current. By appropriate surface treatment, the dark current of ZnO



1234摇 发摇 摇 光摇 摇 学摇 摇 报 第 36 卷

detector can be reduced by 4 orders of magnitude.

Key words: ZnO single crystal; BexZn1 - xO alloy; ultraviolet detector; surface treatment; MBE

1摇 引摇 摇 言

ZnO 是一种直接带隙宽禁带半导体材料,室
温下禁带宽度为 3. 37 eV,激子结合能高达 60
meV,因此可以通过激子和激子之间相互散射的

方式实现高效率的发光器件和激光器件[1鄄3]。
ZnO 材料的禁带宽度可以通过掺杂的方式进一步

展宽,通常通过 Mg 元素的掺杂来调节,因为 MgO
材料的禁带宽度可以达到 7. 8 eV。 当在 ZnO 材

料中掺杂一定比例的 MgO 材料时,MgxZn1 - xO 合

金材料的禁带宽度就可以在较大范围内调

节[4鄄6]。 早在 1998 年,A. Ohtomo 等[5] 就使用脉

冲激光沉积的方法生长出一系列的 MgxZn1 - xO 合

金材料。 他们发现当合金材料中 Mg 元素摩尔分

数达到 33%时,合金仍然能够保持六方相晶体结

构。 但是,由于 ZnO 晶体为六方相结构,MgO 晶

体为立方相结构,当合金中 Mg 元素含量进一步

增加时,合金材料就发生了相分离。 为了解决

MgO 晶体结构和 ZnO 晶体结构不同的问题,最近

国际学术界提出以 BeO 晶体代替 MgO 晶体[7鄄13]。
由于 BeO 晶体和 ZnO 晶体的相结构一致,BeO 材

料的能带宽度更是高达 10. 6 eV,因此理论上只需

要往 ZnO 材料中掺入少量的 Be 元素,BexZn1 - xO 合

金材料的禁带宽度就可以得到很大的调宽。 2006
年,Y. R. Ryu 等[12] 首先使用混合束沉积技术生

长了不同 Be 组分的 BexZn1 - x O 合金材料,发现

BexZn1 - xO 合金材料的禁带宽度能够在 3. 3 ~ 10. 6
eV 之间连续调节,但是由于 BeO 和 ZnO 之间巨

大的晶格失配,BexZn1 - xO 合金材料的晶体质量

需要很大程度的改善。 因此,需要探索 ZnO 基多

元合金的能带工程,例如使用 BexMgyZn1 - x - yO 四

元合金等。
因为宽禁带半导体材料具有带隙大、介电常

数小、电子漂移饱和速度高和导热性好等特点,因
此利用其制作的探测器能够在一些恶劣的环境中

工作,体现出高性能、高可靠性、耐高温、抗辐射等

优势。 另外相比于目前应用广泛的光电倍增管和

硅基紫外光电管,薄膜半导体紫外探测器不需要

加高偏压,体现了其安全性;体积小、重量轻、不易

损坏,体现了其实用性;不需要加滤光片,体现了

其简洁性。 可见,宽禁带半导体材料紫外探测器

具有很高的应用价值[14鄄18]。 早在 2001 年,美国罗

格斯大学的 S. Liang 等就报道了用圆环形电极制

作的 ZnO 光电导紫外探测器[19]。 在 5 V 的反向

偏压下,Ag鄄ZnO鄄Ag 器件的暗电流为1 nA,光电响

应度为 1. 5 A / W,响应上升时间为 12 ns,下降时

间为 50 ns。 除了 ZnO 探测器,在 MgxZn1 - xO 合金

材料探测器方面同样也有很多报道。 2009 年,中
科院长春光机所的 L. K. Wang 等[20] 制作了立方

相 Mg0. 54Zn0. 46O 的 MSM 结构探测器,截止波长为

265 nm,在 10 V 偏压下,250 nm 处最强的光响应度

为 396 mA/ W。 2011 年,北京物理研究所的杜小

龙[21]小组报道的六方相Mg0. 55Zn0. 45O 探测器在 130
V 偏压下光响应度为 22 mA / W,截止波长在 270
nm 处,器件的响应时间小于 500 ns。 然而到目前

为止,尚未有相关于 BexZn1 - xO 合金材料探测器

的报道。
本文采用分子束外延设备生长出了高结晶质

量的 ZnO 单晶材料和 BexZn1 - xO 合金材料。 在此

基础上,采用金属鄄半导体鄄金属(MSM)结构制备

出良好性能的紫外光探测器,包括 ZnO 单晶和

BexZn1 - xO 合金探测器,同时也探索了氧气等离

子体表面处理降低探测器暗电流的方法。

2摇 材料生长和表征

本文采用分子束外延的方法生长 ZnO 单晶

材料和 BexZn1 - xO 合金材料。 外延设备为美国加

州 SVTA 公司所研制(型号 35鄄V鄄3 OXIDE MBE
SYSTEM INTEGRATED RHK 750VT)。 生长所用

的金属源为高纯的固体 Zn(99. 9999% )源和 Be
(99. 99% )源,气体源则分别采用 99. 9999%的高

纯氧气和氮气,然后通过等离子体射频装置,转变

为高活性的氧原子与氮原子。
2. 1摇 ZnO 单晶材料

考虑到 ZnO 材料直接生长在蓝宝石衬底上

会有 18. 4%的晶格失配[1,11,18],为此我们设计了

特殊的复合缓冲层(图 1(a))。 第一层缓冲层采

用金属 Mg 是因为 Mg 具有良好的延展性,作为缓
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冲层能对衬底和 ZnO 之间由晶格失配而引起的

应力进行释放。 另外 Mg 的熔点较低,当衬底加

热时原子容易迁移,有助于填补衬底缺陷,提高衬

底平整度,减少位错。

（a） （b）

ZnO film

ZnO layer

ZnO layer
MgO
Mg

c鄄sapphire

BeZnO

BeO

c鄄sapphire

图 1摇 材料生长缓冲层设计

Fig. 1摇 Buffer layer design of material growth

测试结果表明,该缓冲层可使 ZnO 单晶获得

优异的结晶质量,其(002)面 棕鄄2兹 扫描图谱的半

高宽(FWHM)为 0. 019 927毅(71. 73义),摇摆曲线

(Rocking curve)的半高宽为 0. 019 28毅(69. 41义),
如图 2 所示。 并且 ZnO 单晶表面可达到原子级

平整,如图 3 的原子力显微测试结果所示。
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图 2摇 ZnO 单晶的 X 射线衍射图

Fig. 2摇 XRD patterns of ZnO single crystal
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图 3摇 ZnO 薄膜材料的原子力显微镜图像

Fig. 3摇 Atomic force microscope image of ZnO film

2. 2摇 BexZn1 - xO 合金材料

对于 BexZn1 - xO 合金,我们使用 BeO 缓冲层

来生长合金材料(图 1(b))。 BeO 缓冲层的主要

生长参数为:衬底温度 Tsub = 500 益,Be 源温度

TBe = 850 益,氧源流量为 1. 4 cm3 / min,射频功率

为 380 W,生长时间 t = 10 min,生长完 BeO 缓冲

层后在 750 益 下退火处理;BexZn1 - xO 合金材料

的主要生长参数为:衬底温度 Tsub = 500 益,Zn 源

温度 TZn = 340 益,Be 源温度 TBe = 850 ~ 880 益,
氧源流量为 2. 4 cm3 / min,射频功率为 400 W,生
长时间均为 2 h。 BexZn1 - xO 合金材料的 X 射线

衍射图如图 4 所示,其中合金材料中 Be 元素含量

由 X 射线光电子能谱(XPS)测试结果确定。
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图 4摇 BexZn1 - xO 合金的 X 射线衍射图

Fig. 4摇 XRD results of BexZn1 - xO ternary alloy

图 4 为所生长的 BexZn1 - xO 合金的 XRD 棕鄄兹
扫描图。 从图中可以看出,当 Be 源生长温度从

850 益上升到 870 益时,BexZn1 - xO 合金的(002)

衍射峰的位置从 17. 22毅线性地移动到 17. 38毅,说
明 Be 元素的掺入使得 BexZn1 - xO 三元合金 c 轴

的晶格常数相对于 ZnO 单晶变小了。 这是因为

BeO 的晶格常数较小,所以 Be 原子替代 Zn 原子

后,合金的晶格常数变小[7鄄8,11]。 但是当 Be 元素

的掺入量继续增大时,晶格常数反而变大,这是因

为有相当多的 Be 原子并没有替代 Zn 原子位置

而是处于间隙、晶界等位置。
图 5 为 BexZn1 - xO 合金材料的低温(80 K)光

致发光谱。 可以看出,随着 Be 元素的掺杂,合金

材料的禁带宽度变大,光致发光光谱中紫外发光

的主峰位置逐渐往深紫外波段移动。 发光光谱显

示,当 BexZn1 - x O 合金中 Be 摩尔分数达到 8%
时,合金材料的紫外发光光谱(80 K)主峰位置蓝

移至 368 nm;Be 摩尔分数达到 12%时,合金材料

的紫外发光光谱(80 K)主峰位置继续蓝移至 361
nm。 理论上,BeO 晶体的禁带宽度达到 10. 6 eV,
只需要在 ZnO 材料中掺入少量的 Be 元素,
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BexZn1 - xO 合金材料的禁带宽度就可以在很大的

范围内得到展宽。 但是实验上发现,合金材料中

Be 元素的掺入并没有像理论上预测的那样使得

BexZn1 - xO 合金的禁带宽度得到很大程度的调

节。 出现这种现象的原因可能是 Be 元素的离子

半径(0. 027 nm) 和 Zn 元素的离子半径(0. 06
nm)相差比较大,当 Be 元素掺入 ZnO 材料时,较
大部分 Be 原子并未有效替代 Zn 原子的位置而

是处于间隙或者材料中晶界等位置,没有起到能

带调节的作用。 因此,BexZn1 - xO 合金材料的晶

体质量还有待进一步完善。
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图 5摇 BexZn1 - xO 合金的低温光致发光光谱

Fig. 5摇 Low temperature photoluminescence (PL) spectra of
BexZn1 - xO alloy

3摇 紫外探测器的制备和测试

3. 1摇 ZnO 单晶材料紫外探测器

基于高结晶质量的 ZnO 单晶材料,我们通过

微加工的方法制作出叉指状 MSM 结构光电导型

紫外光探测器,结构如图 6 所示。 主要的工艺步

骤包括:
(1)样品清洗

样品先后在丙酮和异丙醇中各超声清洗 5
min,然后取出来迅速用去离子水反复冲洗 3 遍,
用氮气枪吹干样品,放进鼓风烘箱在 100 益的环

境下烘 10 min。 此步骤是为了去除样品表面的有

机物。
(2)光刻

步骤有旋涂、前烘、曝光、显影和后烘。 我

们选用的光刻胶为 AZ4620 正胶,该光刻胶在 4
000 r / min 转速下的厚度为 3 ~ 5 滋m。 样品经过

光刻胶旋涂后,先放在烘胶台上进行前烘,烘烤

温度为 120 益,时间为 8 min。 曝光采用 ABM /
6 / 350 / NUV / DCCD / M 型紫外曝光机,曝光时间

为 40 s。 使用的显影液为与 AZ 光刻胶配套的

AZ MIF300 显影液,显影时间为 5 min,显影后图

案的清晰完好说明光刻的质量较好。 显影完成

后的样品用去离子水冲洗干净表面的显影液,
用氮气枪吹干后放到 100 益的鼓风烘箱里烘 10
min,此过程称为光刻胶的后烘,也称坚膜,目的

是进一步去除光刻胶的水分,从而固定其图形

让其更坚硬,防止后面电极蒸镀时因高温引起

光刻胶图形的变形。
(3)电极蒸镀

电子束蒸镀使用台湾富临公司的 DZS鄄500 型

EB 电子束蒸镀机,蒸镀的金属源钛 ( Ti) 和金

(Au)的纯度逸99. 99% 。 蒸镀使用程序自动控

制,其中 Ti 蒸镀的厚度为 70 nm, Au 厚度为

30 nm。
(4)金属剥离

金属蒸镀后的样品放到丙酮里浸泡几分钟,
此过程可以看到覆盖在光刻胶上的金属在光刻胶

被丙酮溶解后掉落,叉指电极形状呈现出来。 剥

离完成后,样品依次用异丙醇、去离子水进行清

洗,氮气枪吹干后放入鼓风烘箱在 100 益下烘 5
min。 至此,具有叉指结构电极的 ZnO 基紫外光

探测器制作完成。

Ti/AuTi/Au Ti/AuTi/Au

ZnO film BeZnO

buffer layer BeO buffer

c鄄sapphirec鄄sapphire

图 6摇 ZnO 基紫外探测器器件结构示意图

Fig. 6摇 Schematic of MSM鄄type ZnO鄄based UV detectors

ZnO 基材料紫外光探测器的 I鄄V 特性和光响

应用自行搭建的光谱响应系统进行测试,仪器运

行由基于 Labview 编程的程序控制。 在 1 V 的偏

压下,ZnO 单晶探测器的暗电流小于 10 - 7 A;在经

单色仪分光后的 365 nm 单色光照射下,其光电流

超过 10 - 3 A,说明探测器在 1 V 偏压下的明暗比

接近 105,具有非常高的开关比。 探测器在 370 ~
375 nm 处有很好的截止,其中在 350 nm 处的光

响应度达到了 43 A / W[22]。 另外,ZnO 单晶探测

器具有很好的重复性,将器件保存在干燥的 N2 环
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境中,经过长时间放置后,其响应度和响应波长都

几乎没有变化,具有良好的稳定性。
3. 2摇 BexZn1 - xO 合金材料紫外探测器

基于 BexZn1 - xO 合金材料,我们通过光刻、电
子束蒸镀和金属剥离等工艺制作了叉指状 MSM
结构光电导型紫外光探测器(具体过程同 ZnO 单

晶探测器),电极金属为 Ti / Au,电极厚度为 60
nm / 40 nm。 在 1 V 偏压下,BexZn1 - xO 合金探测

器的暗电流均在 10 -9 ~ 10 -8 A 范围。 图 7 为 1 V
偏压下的 BexZn1 - xO(x =0. 153 0,0. 080 6,0. 048 7,
0. 018 6)合金探测器的光响应曲线,截止响应波

长随着 Be 元素含量的增加而逐渐蓝移,其中

Be0. 153鄄Zn0. 847O 合金探测器的截止响应波长为 366
nm。 合金光响应波长和透射光谱基本一致(图 7
插图),体现了 BexZn1 - xO 三元合金具备实现深紫

外探测器的可行性。 但是由于晶格失配和 Be 间

隙等因素的原因,尽管掺入了相当量的 Be 元素,
BexZn1 - xO 合金的带隙并没有很大的调节。 另

外,掺入晶格的 Be 组分并不是特别均匀,因此

BexZn1 - xO 合金的响应谱线很平缓,看起来在接近

ZnO 的波长时仍有响应。 另外,对于更高 Be 元素含

量(大于 15. 3%)的 BexZn1 - xO 探测器,由于出现大

量的 Be 间隙、晶界和缺陷,使得材料吸收光子产生

的光生载流子在到达电极之前就在缺陷里复合和

散射了,所以这些高 Be 组分的 BexZn1 - xO 探测器

在 1 V 偏压下目前基本探测不到明显的光谱响应

信号,材料性能需要做进一步的优化处理。 目前我

们已经提出一种新方法,加入 Mg 元素调节

BexZn1 - xO 合金的晶体质量。 我们所制备的六方

相结构 Be0. 17 Mg0. 54 Zn0. 29 O 合金禁带宽度可达到

5. 15 eV,其探测器截止响应波长小于 280 nm[23]。
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图 7摇 BexZn1 - xO 合金的透射光谱和紫外探测器光响应图

Fig. 7摇 Transmittance spectra and responsivity of BexZn1 - xO
alloys UV detector

4摇 表面处理对探测器性能的影响

探测器的暗电流是反映探测器性能的一个重

要指标,通常很大程度上由材料的结晶质量决定,
但是工艺中电极与半导体材料所形成的接触和受

光面的表面特性也同样影响着暗电流的大小。 材

料表面处理是调节材料表面性质的一种重要方

法[24鄄27],我们使用氧气等离子体处理对探测器的受

光面进行处理,研究了表面处理对探测器暗电流的

影响。 材料表面处理使用感应耦合等离子刻蚀机

(型号 ICP5000),其处理参数设置为:O2 气体流量

为 30 cm3 / min,O2 气体压强为 5 Pa,上电极功率为

100 W,下电极功率为 50 W。 O2 等离子体表面处

理后的 ZnO 单晶探测器暗电流变化如图 8 所示。
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图 8摇 O2 等离子体处理后的 ZnO 紫外探测器的暗电流

Fig. 8 摇 Dark current of ZnO UV detector after O2 plasma
treatment摇

从图 8 中可以看出,O2 等离子体处理 10,20,
30 min 的样品的暗电流比没有处理的 ZnO 要低,
而处理时间为 40 min 和 50 min 的样品的暗电流

比没有处理的 ZnO 要高。 这说明 O2 等离子体表

面处理对器件受光面的作用随时间是一个从修复

到损坏的过程。 适量的活化 O2 表面处理可以填

补氧空位,显著降低探测器的暗电流,但长时间轰

击将刻蚀晶体结构,引入应力,造成人为缺陷。 合

适的表面处理可以显著降低探测器的暗电流,但
是研究发现,当探测器暗电流降低的同时其光电

流也会下降,因此需要进一步的改进完善,使探测

器暗电流降低的同时光电流能够升高或者基本保

持不变。

5摇 结摇 摇 论

使用分子束外延设备生长出高结晶度的 ZnO
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单晶材料和 BexZn1 - xO 合金材料。 基于单晶材料

和合金材料,采用 MSM 结构制备出高响应度的紫

外探测器。 在 1 V 电压下,ZnO 单晶材料探测器

在 350 nm 位置的光响应度高达 43 A / W,光电流

和暗电流比达到 105量级[22]。 BexZn1 - xO 合金紫

外探测器的响应波长随着合金中 Be 元素含量的

增加逐渐蓝移,表明其具备实现深紫外探测的可

行性;探测器紫外波段和可见波段的光电流比达

到 2 ~ 3 个数量级,表明器件具有良好的信噪比。
此外,我们提出了氧气等离子体表面处理降低探

测器暗电流的方法,通过合适的表面处理可以使

得 ZnO 单晶探测器的暗电流降低 4 个数量级。
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