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摘要: 通过水热法在 ＩＴＯ 衬底上成功合成了 ＺｎＯ 纳米棒ꎬ并以 ＩＴＯ 为电极制备了 ＺｎＯ 纳米棒紫外探测器件ꎮ
在室温下测试了所制备器件对紫外光的响应性能ꎮ 测试结果表明ꎬＺｎＯ 纳米棒对紫外光有很好的光响应ꎬ在
０ Ｖ 附近ꎬＺｎＯ 纳米棒紫外探测器的灵敏度能达到 １ ５００ꎮ 此外ꎬ通过循环测试可以观测到 ＺｎＯ 纳米棒紫外探

测器具有良好的重复性和稳定性ꎮ
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１　 引　 　 言

紫外探测器是国防预警与跟踪、环境监测、电
力工业以及生命科学等领域急需的关键部件[１]ꎮ
因此ꎬ紫外探测器的研究一直以来受到了广泛的

关注ꎮ 与现有真空紫外探测器件相比ꎬ基于半导

体材料的固态紫外探测器件具有重量小、功耗低、
量子效率高和便于集成等优势[２]ꎮ 作为一种重

要的Ⅱ￣Ⅵ族半导体材料ꎬＺｎＯ 禁带宽度为 ３. ３７
ｅＶꎬ且具有激子束缚能大(６０ ｍｅＶ)、熔点高、对紫

外光特别敏感等特点ꎻ另外ꎬＺｎＯ 具有较高的热稳

定性和化学稳定性ꎬ且其原料充足、价格便宜、制
备方法多样并且简单[３]ꎮ 因而在紫外探测器方

面也引起了关注ꎬ被大量研究ꎮ 相比于其他结构

材料ꎬ纳米结构材料会赋予材料表面效应[４]、体
积效应[５]、量子尺寸效应[６] 等特性ꎮ 一维纳米结
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构材料ꎬ尤其是纳米棒由于其良好的光学[７]、电
学[８]、机械[９]和磁学[１０]性能成为近年来国内外研

究的热点之一ꎮ 此外ꎬ纳米棒结构材料具有大的

比表面积和高的电子传输速度ꎬ被认为是在光电

探测领域具有高灵敏和快速响应的新结构

材料[１１]ꎮ
目前ꎬＺｎＯ 纳米棒主要通过热蒸发[１２]、气相

沉积[１３]、化学浴沉积[１４]、电沉积[１５] 和水热生

长[１６]等方法获得ꎮ 其中水热合成法与其他生长

ＺｎＯ 纳米棒方法相比ꎬ具有工艺和设备简单、反应

温度低、操作容易等优点ꎮ 另外ꎬ通过控制水热反

应的温度、时间和反应浓度等ꎬ能够有效地控制

ＺｎＯ 纳米棒的长度和形貌ꎬ并且能够实现大面积

制备[１７]ꎮ 因此ꎬ水热合成法是制备 ＺｎＯ 纳米棒的

理想方法ꎮ
本文通过低温水热法在 ＩＴＯ 衬底上制备 ＺｎＯ

纳米棒阵列ꎬ进一步制备紫外探测器件ꎮ 通过在

暗光和紫外光(３６５ ｎｍ)照射下测试器件的电流

变化ꎬ研究 ＺｎＯ 纳米棒紫外探测器对紫外光的响

应特性ꎬ并对其稳定性和重复性进行了测试ꎮ 此

外ꎬ对 ＺｎＯ 纳米棒紫外探测器的相关机理也进行

了分析ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 ＩＴＯ 上 ＺｎＯ 纳米棒的制备

首先ꎬ通过磁控溅射在 ＩＴＯ 衬底上制备 ＺｎＯ
种子层ꎬ用少量丙酮、无水乙醇和去离子水对 ＩＴＯ
衬底分别超声清洗 １０ ｍｉｎꎬ将洗净的衬底用氮气

吹干后放入磁控溅射真空室ꎬ沉积一层 ＺｎＯ 薄膜

作为种子层ꎮ 然后ꎬ分别配制 ０. ０３ ｍｏｌ / Ｌ 的醋酸

锌( Ｚｎ ( ＣＨ３ＣＯＯ) ２ 􀅰２Ｈ２Ｏ) 和六次甲基四胺

(Ｃ６Ｈ１２Ｎ４)溶液ꎬ将两种溶液混合搅拌 １０ ｍｉｎ 后

倒入 ５０ ｍＬ 反应釜中ꎬ之后把沉积有 ＺｎＯ 种子层

的 ＩＴＯ 衬底竖直放入溶液中ꎬ并将反应釜放置于

９５ ℃的干燥箱中反应 １０ ｈꎮ 待反应温度降至室

温后取出样品ꎬ在空气中自然干燥ꎮ
２. ２　 ＺｎＯ 纳米棒紫外探测器的制备

ＺｎＯ 纳米棒紫外探测器结构如图 １ 所示ꎬ将
一片清洗干净的 ＩＴＯ 玻璃的导电面与生长 ＺｎＯ
纳米棒的 ＩＴＯ 玻璃表面接触作为导电电极ꎬ器件

的底部为生长 ＺｎＯ 纳米棒的 ＩＴＯ 衬底ꎮ 然后用

绝缘胶填充在两块 ＩＴＯ 玻璃中间ꎬ进行器件固定

同时避免发生短路ꎬ最后用导线连接两块 ＩＴＯ 玻

璃的导电面进行紫外探测性能的测试ꎮ
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图 １　 ＺｎＯ 纳米棒紫外探测器的结构示意图

Ｆｉｇ. １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＺｎＯ ＮＲｓ ＵＶ ｄｅｔｅｃｔｏｒ

２. ３　 样品表征

采用 Ｘ 射线(ＸＲＤꎬＢｒｕｋｅ Ｄ８ ａｄｖａｎｃｅ)对样

品的晶体结构进行分析ꎮ 利用扫描电子显微镜

(ＳＥＭꎬＨｉｔａｃｈｉ ＳＵ７０)对样品形貌进行表征ꎮ ＺｎＯ
纳米棒紫外探测器的 Ｉ￣Ｖ 特性和紫外探测性能通

过电化学工作站(ＣＳ ３５０)分别在暗光和紫外光

(３６５ ｎｍ)下测量获得ꎮ

３　 结果与讨论

ＩＴＯ 衬底上 ＺｎＯ 的形貌如图 ２(ａ)所示ꎬ可以
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图 ２　 (ａ)ＩＴＯ 衬底上 ＺｎＯ 纳米棒的 ＳＥＭ 图ꎬ插图为高倍

图ꎻ(ｂ)ＺｎＯ 纳米棒直径分布直方图ꎮ
Ｆｉｇ. ２　 ( ａ) ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ＺｎＯ ＮＲｓ ｏｎ ＩＴＯ ｓｕｂｓｔｒａｔｅꎬ ｔｈｅ

ｉｎｓｅｔ ｉｓ ｔｈｅ ｍａｇｎｉｆｉｅｄ ｉｍａｇｅ. ( ｂ) Ｈｉｓｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ
ｄｉａｍｅｔｅｒ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ＺｎＯ ＮＲｓ.
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看到形貌均一和高密度的 ＺｎＯ 纳米棒分布在整

个 ＩＴＯ 衬底上ꎮ 并且ꎬ可以观察到 ＺｎＯ 纳米棒表

面光滑、排列整齐ꎮ 从高倍图中可以看到 ＺｎＯ 纳

米棒的端面为六边形结构ꎮ 对图 ２(ａ)中 ＺｎＯ 纳

米棒的直径分布进行统计ꎬ结果如图 ２(ｂ)所示ꎬ
ＺｎＯ 纳米棒的直径分布范围为 ４０ ~ ２４０ ｎｍꎬ从分

布图中可以看到 ＺｎＯ 纳米棒的直径分布主要集

中在 １７０ ｎｍ 左右ꎮ
图 ３ 所示为 ＺｎＯ 纳米棒阵列的 ＸＲＤ 谱ꎬ从

ＺｎＯ 的 ＸＲＤ 图谱中可以明显地观察到ꎬ除了来自

ＩＴＯ 衬底的特征峰外ꎬ ＺｎＯ 的 ( １００ )、 ( ００２ )、
(１０１)、(１０２)、(１０３)和(１１２)衍射峰也都可以观

察到(ＪＣＰＤＳ Ｎｏ. ３６￣１４５)ꎮ 图中 ＺｎＯ 晶体的衍射

峰较尖锐ꎬ说明所制备的 ＺｎＯ 纳米棒具有较好的
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图 ３　 ＺｎＯ 纳米棒的 ＸＲＤ 谱

Ｆｉｇ. ３　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＺｎＯ ＮＲｓ

ＺｎＯ 纳米棒的紫外￣可见吸收光谱如图 ４ 所

示ꎬ从图中可以观察到ꎬＺｎＯ 纳米棒在 ３００ ~ ３９０
ｎｍ 的紫外光区有很强的光吸收ꎬ而在 ４００ ~ ８００
ｎｍ 的可见光区吸收较弱ꎮ 从图中可以看出 ＺｎＯ
的吸收边出现在 ３８４ ｎｍ 处ꎬ这对应于 ＺｎＯ 的禁

带宽度ꎮ 同时可以看到吸收谱中 ＺｎＯ 的吸收边
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图 ４　 ＺｎＯ 纳米棒的紫外￣可见吸收光谱

Ｆｉｇ. ４　 ＵＶ￣Ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＺｎＯ ＮＲｓ

陡峭ꎬ说明所制备的 ＺｎＯ 纳米棒具有很好的紫外

光响应ꎮ
对制备的 ＺｎＯ 纳米棒紫外探测器进行光电

响应性能测试ꎬ结果如图 ５( ａ)所示ꎮ 在暗光下ꎬ
电流随电压近似线性的缓慢增大ꎮ 当偏压为 ３ Ｖ
时ꎬ暗电流为 ８４ ｍＡꎬ此时 ＺｎＯ 纳米棒为高阻态ꎮ
在波长为 ３６５ ｎｍ(强度为 １０ ｍＷ / ｃｍ２)的紫外光

照射下ꎬＺｎＯ 纳米棒紫外探测器的电流明显增加ꎬ
电流￣电压曲线呈线性变化ꎬ光电流在偏压为 ３ Ｖ
时达到了 ３０５ ｍＡꎬ此时 ＺｎＯ 纳米棒为低阻态ꎮ 对

比紫外光照射前后器件电流的变化ꎬ可以发现

ＺｎＯ 纳米棒在紫外光照射下表现出良好的紫外光

响应特性ꎬ说明所制备的 ＺｎＯ 纳米棒紫外探测器

对紫外光具有高敏感特性ꎮ
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图 ５　 (ａ)ＺｎＯ 纳米棒紫外探测器在暗光和紫外光照射下

的 Ｉ￣Ｖ 特性曲线ꎻ( ｂ) 灵敏度随偏压变化的函数

曲线ꎮ
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ｍｅａｓｕｒｅｄ ｉｎ ｄａｒｋ ａｎｄ ｕｎｄｅｒ ＵＶ ｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ. ( ｂ)
Ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ａｐｐｌｉｅｄ ｖｏｌｔａｇｅ.

灵敏度对于紫外探测器来说是一个非常重要

的参数ꎬ灵敏度的定义为[１８]:
Ｓ(％ ) ＝ (( ＩＵＶ － Ｉｄａｒｋ) / Ｉｄａｒｋ) × １００ꎬ (１)

式中 Ｓ 是灵敏度ꎬ ＩＵＶ是光电流ꎬ Ｉｄａｒｋ为暗电流ꎮ
由 Ｉ￣Ｖ 特性曲线能够计算出灵敏度与电压的关

系ꎬ结果如图 ５( ｂ)所示ꎮ 从图中可以看出ꎬ在
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偏压为０ Ｖ附近ꎬ灵敏度达到最高值ꎬ并且灵敏

度￣电压曲线沿电压为零伏的两侧呈近似对称

的分布ꎮ
为了进一步研究 ＺｎＯ 纳米棒紫外探测器在

长时间光照下的稳定性和循环性ꎬ以紫外光照射

６００ ｓ 然后关闭紫外光 ６００ ｓ 为一个周期ꎬ在固定

偏压为 － １ Ｖ 的条件下测量电流随时间的变化情

况ꎬ共进行开关循环测试 ６ 个周期ꎬ结果如图 ６ 所

示ꎮ 从图 ６ 中可以发现ꎬ当紫外光照射时ꎬＺｎＯ 纳

米棒紫外探测器件的电流会随着紫外光的照射而

迅速上升ꎬ继续用紫外光长时间照射ꎬ电流基本保

持不变ꎬ达到饱和状态ꎬ即达到该条件下的最大

值ꎮ 紫外光关闭后ꎬ探测器的电流先是快速下降ꎬ
然后进入弛豫状态ꎬ下降速度变得缓慢ꎬ最后恢复

到光照前的初始电流值ꎮ 经过 ６ 个周期的循环实

验ꎬ在每个周期 ＺｎＯ 纳米棒紫外探测器电流变化

都表现为相同的变化规律和趋势ꎬ这说明所制备

的紫外探测器具有很好的紫外光响应和恢复特

性ꎬ即器件具有良好的重复性和稳定性ꎮ 相比于

ＺｎＯ 薄膜的紫外探测器件[１９]ꎬ本文制备的 ＺｎＯ 纳

米棒紫外探测器对紫外光具有更快的响应ꎮ 尽管

与部分已报道的 ＺｎＯ 纳米棒紫外探测器件的响

应速度存在差距[２０￣２１]ꎬ但在这些器件制作过程中

需要使用光刻等微加工技术ꎬ工艺复杂、成本高ꎮ
本文中的紫外探测器件制备简单ꎬ具有较低的制

作成本和更好的稳定性ꎬ这为设计制备新型 ＺｎＯ
纳米紫外探测器提供了重要参考ꎮ

图 ７ 是 ＺｎＯ 纳米棒紫外探测器的机理图ꎮ
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图 ６　 ＺｎＯ 纳米棒紫外探测器在紫外灯开 /关循环下的响

应特性

Ｆｉｇ. ６　 Ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｔｈｅ ＺｎＯ ＮＲｓ ＵＶ ｄｅｔｅｃｔｏｒ
８ｕｎｄｅｒ ｏｎ / ｏｆｆ ＵＶ ｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ
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图 ７　 ＺｎＯ 纳米棒探测器的紫外探测机理示意图ꎮ (ａ)氧
气吸附ꎻ(ｂ)氧气解吸附ꎮ

Ｆｉｇ. ７ 　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ ＵＶ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｆｏｒ
ｔｈｅ ＺｎＯ ＮＲｓ ｄｅｔｅｃｔｏｒ. (ａ) Ｏｘｙｇｅｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ. (ｂ)
Ｏｘｙｇｅｎ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ.

由于纳米棒具有高的比表面积ꎬ所以其表面能够

吸附大量的氧气分子(Ｏ２)ꎮ 对 ＺｎＯ 纳米棒来说ꎬ
无光照时如图 ７(ａ)所示ꎬ氧分子吸附在 ＺｎＯ 的表

面并捕获 ＺｎＯ 纳米棒中的自由电子[Ｏ２(ｇ) ＋ ｅ － →
Ｏ２ － (ａｄ)]ꎬ使得 ＺｎＯ 纳米棒表面形成低电导率耗

尽层ꎬ所以表现出高阻态ꎬ此时暗电流较小ꎮ 当紫

外光照射到 ＺｎＯ 纳米棒表面时ꎬ由于入射光光子

能量大于 ＺｎＯ 的带隙ꎬ价带的电子将会吸收光子

而跃迁到导带ꎬ并在价带留下空穴ꎬ这样就形成了

电子￣空穴对[ｈｖ→ｅ － ＋ ｈ ＋ ] [２２]ꎮ 光生空穴极易

与表面的氧负离子结合ꎬ进而使 Ｏ２ 在表面解除吸

附[ｈ ＋ ＋ Ｏ２ － ( ａｄ)→Ｏ２ ( ｇ)]ꎬ留下未成对的电子

将会增加 ＺｎＯ 材料的电导率ꎬ使其表现出低阻

态ꎬ在电场作用下就会有大的光电流产生ꎬ如图

７(ｂ)所示ꎮ 当紫外光关闭后ꎬ将没有光生电子￣
空穴对的产生ꎬ大量的 Ｏ２ 又会重新吸附在 ＺｎＯ
纳米棒的表面ꎬ所以器件又将恢复到初始状态ꎬ进
入下一个循环ꎮ

４　 结　 　 论

通过水热法在 ＩＴＯ 衬底上制备出了 ＺｎＯ 纳

米棒阵列ꎬ并利用 ＩＴＯ 作为导电电极制备了 ＺｎＯ
纳米棒紫外探测器件ꎮ 实验结果表明该器件对紫

外光具有很好的响应特性ꎬ当紫外光照射时ꎬ与无

光照时相比ꎬ器件的电流明显变大ꎮ 此外ꎬ在固定

偏压下ꎬ对器件进行了 ６ 个周期的紫外光开 /关测

试ꎬ结果表明本实验所制备的 ＺｎＯ 纳米棒紫外探

测器具有良好的重复性和稳定性ꎮ
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