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ZnO 基器件中的负光电导特性研究
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摘要： 作为第三代半导体电子器件中最著名的 n 型金属氧化物之一，氧化锌的高检出率、高光学增益、高灵敏

度等特点常用于高性能紫外光电探测器的构筑。氧化锌的光电导行为强烈依赖于其表界面性质和导带附近

的缺陷态对光生载流子的捕获和去捕获。研究发现，由于载流子的损耗和缺陷捕获，在 ZnO 器件中还能够观

察到持续光电导现象（Persistent Photoconductivity）甚至负光电导（Negative Photoconductivity， NPC）效应。本文

从 ZnO 器件的正光电导机理出发，详细介绍了 ZnO 基器件中在不同制备条件和环境温度、不同驱动方式、介质

复合和异质结构中观察到的负光电导现象及其产生负光电导效应的微观物理机制。氧化锌负光电导特性的

研究可为构建高效逻辑电路、发光二极管、太阳能电池和超高分辨率成像传感器提供新思路。
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Abstract： As one of the best-known n-type metal oxides in third-generation semiconductor electronic devices.  In 
particular， with its high detection rate， high optical gain， and high sensitivity， ZnO is commonly used in the 
construction of high-performance ultraviolet photodetectors.  The photoconductivity behavior of zinc oxide strongly 
depends on its surface interface properties and the trapping and detrapping of photogenerated carriers by defect states 
near the conduction band.  Researches have found that persistent photoconductivity and even negative 
photoconductivity（NPC） effects can be observed in ZnO devices due to carrier loss and defect trapping.  This paper 
starts from the positive photoconductivity mechanism of ZnO devices， and provides a detailed introduction to the 
negative photoconductivity phenomena observed in ZnO-based devices under different preparation conditions and 
ambient temperatures， different driving methods， dielectric recombination， and heterostructures， as well as the 
microscopic physical mechanisms responsible for the negative photoconductivity effect.  Underlying the NPC effect of 
ZnO can provide a feasible approach for constructing highly efficiency logic circuits， light-emitting diodes， solar 
cells， and ultra-high resolution imaging sensors.
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1　引  言

一般情况下，半导体材料在光照下会产生非

平衡载流子，从而增加其电导率形成正光电导。

研究发现，还存在另一种反常的光电导效应——

负光电导（Negative photoconductivity, NPC），即在

光照条件下电导率降低。迄今为止，在多种类型

的半导体材料中都发现了 NPC 现象 [1, 2]。而对于

负光电导效应的产生主要归因于载流子的俘获、

表面分子的吸附-解吸、表面等离子体极化激元和

局域表面等离子体共振、光辐射热效应等 [3]。NPC
强烈依赖入射光子能量，常用于特定波长的光电

探测器 [1, 2]。目前，基于 NPC 效应构筑的光电器件

在通信、空间探索和环境监测等得到广泛应用。

而集成负光电导和正光电导效应可进一步拓展光

电器件功能化设计 [4, 5]。作为第三代半导体的代

表性光电功能材料，氧化锌（ZnO）是一种对可见

光波长范围透明的直接宽带隙半导体（Eg = 3. 37 
eV），激子结合能高达 60 meV（比氮化镓高 2. 4
倍），因此氧化锌有望作为优异的紫外发光/激光

二 极 管 材 料 [6, 7]。 同 时 ，氧 化 锌 的 折 射 率 约 为

2. 05，使其很容易地从光学器件中提取光，具有高

检出率、高光学增益和高灵敏度，在紫外线（UV）
光电探测器领域得到了广泛的研究 [8]。此外，氧

化锌因其具有光催化活性、稳定性和高灵敏度被

用于光催化 [9]和气体传感器 [10]领域。

ZnO 作为一种多功能宽带隙半导体材料，主

要因其成键介于离子半导体和共价半导体之

间 [11, 12]。ZnO 的六角晶格属于 P63mc 空间群，两个

晶格常数为 a=b=0. 32539 nm 和 c=0. 52098 nm[13]。

在元素周期表第六组的所有元素中，氧的电离能

最高，从而决定了 Zn（3d）和 O（2p）轨道之间的强

轨道耦合作用，ZnO 通常表现出  n 型导电性，即使

没有故意掺杂也是如此。此外，由于其结构相对

开放，存在很多缺陷。ZnO 的缺陷主要包括：供体

氧空位（OV）和锌间隙（Zni），受体锌空位（ZnV）、氧

间隙（Oi）和反位点氧（OZn）[14]。ZnO 本征点缺陷的

形成能取决于 Zn 和 O 的费米能级位置、电荷状态

和化学势。在富 O 条件下，缺陷的形成能按 ZnV < 
Oi < OZn < OV 等顺序排列 [15]。氧化锌可见区的光

致发光（PL）通常来自于各种固有缺陷，分别与

Zni、OV和 Oi缺陷能级有关。氧化锌的光发射强烈

地依赖于生长条件和所使用的生长方法。实验研

究表明，绿色发光的来源可以由多种因素造成，即

使是在同一 ZnO 单晶样品中，Znv 与 H+和 Ov 耦合

都会产生偏移较小的绿色发光 [16]。在纯 Ar 和纯

O2 中生长的氧化锌薄膜中观察到的约 2. 8 eV 的

主要深能级发射为绿色和橙红色。在用有机金属

化学气相沉积法（MOCVD）生长的样品中，降低 O2
的比例将导致广泛的深能级发射的形成，而在富

氧条件下产生了 ZnV 和 Oi相关的蓝色和橙红色的

光发射 [17]。氧化锌的功能特性受到缺陷的强烈影

响，因此，氧化锌材料的缺陷工程在局部缺陷、扩

展缺陷、杂质缺陷、表面缺陷等方面一直是影响器

件性能的关键因素。本文从 ZnO 器件的正光电导

机理出发，分别介绍了 ZnO 基器件中在不同制备

条件和环境温度、不同驱动方式、介质复合和异质

结构中观察到的负光电导现象，并详细讨论了其

产生负光电导效应的微观物理机制（图 1）。

2　ZnO 正光电导物理机制

基于氧化锌材料的紫外光电探测器的研究自

2000 年以来受到了广泛的关注 [18]。众所周知，氧

化锌的暗电导率包括本征电导率和表面相对电导

率。本征电导率是由 O 空位和 Zn 间隙等固有缺

陷引起的，这些缺陷提供了电子作为自由载流

子 [19]。对于未掺杂的 ZnO 探测器，人们普遍认为，

氧化锌纳米结构的光响应是由氧化锌表面的氧分

子的吸附/解吸所控制的。在暗场下，大气中的氧

分子吸附在氧化锌表面，然后形成低电导率耗尽

区：O2（气体）+e-（表面）→O2（吸附）。在紫外光照

射下，产生光生电子空穴对，其中一些光生空穴将

吸附在氧化锌表面的氧分子解吸，以降低低电导

率损耗宽度，h+ + O2（吸附）→O2（气体）。最后，未

配对的光生电子和可用的空穴在外部驱动力的情

况下呈现正向的光电导 [13, 20, 21]，如图 2（a）所示。

此外，水分子可以取代 O2−分子释放自由电子

[2H2O（吸附）+ O2−（吸附）→2H2O2 + e- ][22]，被大量

的水分子和少量的 O2−分子包裹。去除 O2−分子

时，释放的电子将与 p 型氧化锌中的空穴复合，导

致电导率降低。相比之下，在 O2−分子去除后，由

于自由电子数量的增加，n 型氧化锌的电导率会

增大。图 2（b）给出了在高相对湿度（RH）下紫外

线照射下的 p 型和 n 型氧化锌。氧化锌吸收紫外

光子，产生大量的电子-空穴对。紫外光产生的空

穴氧化吸附的 O2−分子，变成氧 [O2−（吸附） + h+→
O2（气 体）]。 O2− 分 子 在 紫 外 线 照 射 下 迅 速

消失 [23]。
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3　ZnO 基 器 件 中 的 负 光 电 导 特 性

研究

3. 1　制备条件和环境温度对 ZnO 负光电导特性

的影响

氧化锌的固有性质受到其制备条件的强烈影

响。首先，晶体的取向和大小都取决于衬底以及

衬底的温度。实验发现，沉积在玻璃上的 ZnO 薄

膜表现出强烈的 c 轴取向晶体结构，优先沿（002）
取向生长，而沉积在硅上的 ZnO 薄膜表现出主要

的取向（100）[24]。实验表明，通过控制溅射等离子

体中的氧分压，可以使氧缺陷的密度最小化 [25-27]。

并且溅射得到的氧化锌薄膜通常由（100）和（002）
多晶面组成，同时两个晶面的比例随着退火温度

Ta的变化而变化。图 3（a）给出了氧化锌薄膜的室

温 PL 光谱与退火温度（Ta）的依赖关系。在~3. 3
和 ~2. 4 eV 处 的 PL 带 通 常 分 别 归 因 于 近 带 边

（NBE）发射和与氧缺陷相关的深能级（DL）。氧

化 锌 深 能 级 PL 带 主 要 由 3 个 峰 组 成 ，分 别 为

1. 62、2. 28 和 2. 38 eV，分别来自氧空位（VO）、氧

间质（Oi）和氧反位点（OZn）。实验发现，在 Ta ∼
800◦C 退火后，ZnO 主要以（100）晶面存在，近带

边  PL 峰最强，而 n 型特征最弱。近带边发射峰的

强度从 Ta = 500 到 900◦C 持续增加，但超过 900◦C
则下降。VO 峰在整个 Ta 范围内的强度几乎没有

变化，而 Oi峰和 OZn峰的强度在 900◦C 以上后随温

度的增加而增加。在 800∼900◦C 左右时，测得氧

化锌薄膜的电阻率（ρ）、迁移率（µ）和载流子浓度

（Ne）值最小，霍尔系数（Rh）值最大（接近于零）如

图 3（b）所示，表明氧化锌薄膜除了在该温度范围

图 1　ZnO 基器件中负光电导效应的物理机制。

Fig.1　The physical mechanism of the negative photoconductivity effect in ZnO devices.

图 2　（a）ZnO 表面吸附 O2−的示意图和能带图； （b）高相对湿度下的紫外线照射下的氧化锌表面及其能带示意图［23］。

Fig.2　（a）Schematic depicts the O2− adsorbed on ZnO surfaces and the band diagrams.（b）Schematic depicts ZnO surfaces and 
its band diagrams under UV exposure at high RH［23］.

3



发 光 学 报

内几乎为中性外，多为 n 型。值得注意的是，

（100）多晶最占优势，而 NBE PL 在相似的温度下

最强。这表明，随着（100）多晶部分的增加，氧化

锌薄膜的 n 型逐渐减少，其 NBE PL 变强 [28]。2014
年，韩国汉阳大学 Kim 课题组利用超高真空溅射

法分别在 N2，O2 条件下生长氧化锌薄膜 ZnO（N）
和 ZnO（O），并构筑 n-ZnO/p-Si 异质结二极管。在

n-ZnO （N）/p-Si二极管的 PL 光谱中观察到可见区

域的宽峰。即在氮气环境下沉积的二极管缺陷密

度较高，而在氧环境下沉积的二极管缺陷密度极

低。实验发现在紫外线照射下，低偏压驱动下器

件表现为正光电导特性，而在高偏置电压下在 n-

ZnO （N）/p-Si 二极管中呈现出 NPC 现象。进一步

通过光致发光和深能级瞬态光谱测量，分析了在

硅上生长的氧化锌层的缺陷态。在 Ec-0. 51 eV 和

Ec-0. 54 eV 下测量出了两个深能级，这可能分别

来自氧空位和氮原子相关缺陷。根据能带图的模

拟，缺陷态位于零偏置电压下的费米能级以下。

然而，随着偏置电压的增加，由于空缺陷状态的增

加而观察到 NPC。n-ZnO/p-Si 异质结二极管中的

NPC 现象可能主要源于氧化锌层中作为载流子复

合中心的缺陷态 [29]。

此外，Suk-Ho Choi 课题组利用射频磁控溅射

在 p 型硅（100）衬底沉积的厚度为 100 纳米未掺杂

氧化锌薄膜，研究了其在室温下和在氮气环境下

通过不同退火温度从 973 到 1273 K 快速退火 3 分

钟的光电导特性。在外加 1 V 偏压条件下测量温

度（T）从 80 到 350 K 范围内测量紫外-可见光与其

光电导函数关系。退火 TA= 973 和 1073 K 的样

品，在 T= 300 K 以下观察了负光电导率，其绝对

幅度随着 TA 的增加而增大。相比之下，在 TA≥

1173 K 条件下，样品的光电导率总是正的，其大

小也随着 TA 的增加而增大。对于 TA=为 973 和

1073 K 退火的样品，负光导率归因于晶界处缺陷

态对电荷的捕获，在 TA= 1073 K 处显示最大，这与

TA 依赖的负光导率行为一致。图 3（c）、（d）表明

在 TA≤1073 K 条件下退火的氧化锌薄膜，晶界通

常有缺陷可以作为电荷捕获态产生负光电导率。

在 TA≥1173 K 退火后，其缺陷密度大大降低，在相

同的 TA 下，缺陷相关的 PL 最小，如之前的讨论一

图 3　（a）氧化锌薄膜的室温 PL 光谱与退火温度的关系；（b）氧化锌薄膜的电阻率、迁移率、载流子浓度和  Hall 系数随退

火温度的变化［28］。（c）所有退火样品的暗电导率与测量温度的函数关系图；（d）退火温度的光导率峰值与测量温度

的函数图［32］。

Fig.3　（a）Dependence of room-temperature PL spectra of ZnO films on annealing temperature.（b）Resistivity， carrier concentra⁃
tion， mobility and Hall coefficient as functions of annealing temperature［28］.（c）Dark conductivity of all annealed samples 
tested as a function of measurement temperature.（d）Photoconductivity peak values for all annealing temperatures tested 
as a function of the measurement temperature［32］.
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致 [28]，说明导致负光导率的缺陷的起源和 PL 是不

同的。负光导率谱在 410-420 nm（2. 96– 3. 03 
eV）左右达到峰值，这可能是由于从浅受体能级

Zn 空位向导带（3. 06 eV）过渡 [30, 31]。相比之下，负

光电导率光谱在 435-450 nm（2. 76–2. 86 eV）范

围内几乎与退火温度无关。这说明正光导率的缺

陷能级与负光导率的缺陷能级不同。当退火温度

TA≥1173K 时，导致负光导率的缺陷态密度大大降

低，从而只表现出正的光响应。基于以上结果推

测，在氧化锌薄膜中可能存在一些能垒高于导带

陷阱态，在光照条件下，导带中的一些电子获得足

够的能量被这些陷阱态捕获，从而降低了氧化锌

薄膜导带中传导电子的浓度。如果电子浓度的减

少超过光激发下氧化锌薄膜增加的载流子，由于

300 K 以下热能不足以将捕获的电子克服陷阱态

的束缚回到导带，则可观察到负光电导现象 [32]。

光和热通常是半导体器件光电导的影响因

素，为了揭示主导 ZnO 光导电性特性的内在物理

效应，Nese Kavasoglu 等人研究了分别施加热和

光，以及同时施加热和光条件下（ZnO）x（CdO）1-x
薄膜的暗场下的电导率（σd）和光电导率（σp）与温

度的关系。计算了薄膜的光敏性（Δσ/σd=（σp-σd）/
σd）值。（ZnO）x（CdO）1-x 薄膜的光敏性值取决于温

度，利用波长为 360 nm 的紫外光进行光导瞬态分

析，实验发现，x=1 和 0. 8 的薄膜为 Δσ/σd>0。换

句话说，这些薄膜对光很敏感（σp>σd）。对于 x 值

为 0. 2 和 0 的薄膜，Δσ/σd<0。这些薄膜在光照条

件下表现出负的光电导率。值得注意的是整个过

程电导率变化缓慢，衰减时间为数千秒 [33]。如此

长的光响应时间可能与氧化锌中的持久性光电导

率（PPC）[34, 35]效应有关。温度依赖性的光电导特

性表明 PPC 现象与从浅层陷阱中的电子热激活有

关 [36]，也就是说氧化锌负光电导特性同时伴随着

PPC 效应的不利影响。

3. 2　交流驱动下 ZnO器件中的负光电导特性

欧姆金属-半导体-金属（MSM）光导体 [37, 38]、肖

特基 MSM 光二极管 [39]和非均匀 p-n 结 [40, 41]是氧化

锌紫外光探测器中最常用的构型。所有这些构型

在直流驱动下表现出正的光导率，即在紫外照明

下光电流（电阻）增加（减少）。尽管在过去的几十

年里，氧化锌薄膜上的直流光电导率受到了相当

多的关注，但关于交流电（AC）驱动的光输运特性

的研究却很少 [42]。2017 年，Cholula-Dıaz 等人首次

研究了脉冲沉积氧化锌薄膜在交流驱动下的电学

性质。白光照射下当交流频率低于 10 kHz 时，电

阻降低，而交流频率达到 100 kHz 以上时，两种样

品的电阻都异常增加。氧化锌薄膜是在 N2 气氛

保护下生长在 a 平面和 r 平面蓝宝石基板上，结果

显示，在 r 平面蓝宝石衬底上生长的氧化锌薄膜

的天然点缺陷（间隙锌、氧空位、氧反位和锌空位）

比在 a 平面蓝宝石衬底上生长的样品更多。此

外，光学时间响应的分析显示，薄膜生长在 r 平面

蓝宝石衬底响应更快 [43]。在交流频率（fAC）约为

175-200 kHz 时，ZnO-a 和 ZnO-r 样品在白光照下

的电阻增加。这种光响应可以解释为由于重组和

捕获过程中多子的减少 [44]。

随后，Yaser Abdi 课题组研究了氧化锌纳米

线在直流和交流领域的光导电机制。图 4（a）（b）
结果表明，虽然氧化锌纳米线在直流区域表现出

正光电导率，但随着交流电压频率的增加，氧化锌

纳米线表现出从正光电导率向负的转变。有趣的

是，交流电阻的温度依赖性揭示了一个频率驱动

的金属 -绝缘体转变（MIT），如图 4（c）所示。实验

和理论分析表明，这两种转变是从体传导到表面

传导的转变。换句话说，氧化锌纳米线的电导率

随着驱动频率的变化，经历了体积到表面的转变

（BST）[45]。2020 年，A Ghorbani 等人进一步研究了

氧化锌纳米线（ZnO NWs）在交流驱动下正负可调

的光导电性并给出了相关的微观物理图像。从

ZnO NWs 暗场和紫外光照明下的频率（AC）域内

的复阻抗平面图可以看出，在低驱动频率下，电阻

（R = Re[Z]）随着光照而降低，正如在直流域一样。

然而，在高驱动频率下，ZnO NWs 在紫外光照射

下的电阻增加，表明在高驱动频率下，ZnO NWs
呈现出负光导电特性。基于此，通过氧化锌纳米

线的净电流可以写成体电流（Ib）和表面电流（Is）
的总和：Inet=Ib+Is。在直流域和交流域的低驱动频

下，电流主要以 Ib为主。如前一段所述，该分量在

光照下增加，从而导致正的光电导率。在交流区

域工作时，纳米线表面吸附的带负电荷的氧分子

O2-在电流中的贡献再也不能被忽视。在高驱动

频率下，由于这些带负电荷的氧分子的存在，电流

可能会通过氧化锌的表面（即 Is）进行。在光照

时，这些分子通过与光生空穴中和从表面解吸，因

此在紫外光照下表面电阻增加，这导致了在高交

流频率下的负光电导率 [46]。氧化锌 NWs在交流领
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域的光响应可调极性为基于氧化锌薄膜和纳米结

构的双极光敏探测器提供了一个独特的平台。双

极性意味着电阻变化的极性（ΔR=Rlight-Rdark）可以

通过调整驱动频率来精细地调整为正响应或负响

应 [47]。电传导可以通过纳米线的体内（电阻为 Rb）
进行，也可以通过其表面带负电荷的氧分子网络

（电阻为 Rs）进行。通过外部的氧分子捕获自由

电子，在靠近纳米线表面的纳米线上留下了一个

正的空间电荷区域。这导致纳米线表面出现向上

的能带弯曲，空间电荷区域的特征是一个电容

（Cs），它分离了体和表面传导通道如图 4（d）所示。

该电容的特征时间大致由 τch =（Rb+Rs）Cs 给出。

现在，正、负光电导率可以理解如下：在直流域以

及那些驱动频率小于 τch-1 的交流模式中，表面电

容作为开路组件，电流只通过体通道。另一方面，

在远高于 τch-1的频率下，表面电容被短路，电流通

过表面通道。在光照下，纳米线中激发一对电子-

空穴对。过量的电子（e*）有助于体传导，因此体

电阻在光照下减小。由于在直流区域，电流是通

过体电阻进行的，在这种模式下观察到一个正的

光电导率。另一方面，多余的空穴（h*）向表面扩

散，释放一个氧分子，导致氧气分子的解吸。在这

方面，一个负电荷从表面通道中消失，其电阻在光

照下增加。由于在较高的交流频率下，电流主要

通过表面通道，在交流模式的照明下观察到负的

光电导率。

3. 3　ZnO纳米复合结构负光电导特性

早在 2006 年，香港科技大学范智勇教授等人

采用电化学辅助的化学气相沉积技术在阳极氧化

铝 (AAM)膜上高度有序的通道内制备了高密度垂

直氧化锌纳米线阵列。利用导电原子力显微镜

（AFM），研究了单个垂直纳米线的电输运和光传

导特性，观察到负的光电导率。已知 AAM 由含酸

阴离子氧化铝层和纯氧化铝层 [48]、分别对应于内

外氧化层 [49]。据报道，阴离子杂质在内氧化物层

中引入了电子捕获态 [50]。如图 5（a）所示，由于氧

图 4　（a） 实时动态显示了氧化锌纳米线在固定紫外强度（P≈2 mW cm-2）和不同驱动频率下的光阻。； （b）光阻随驱动频

率的连续转变。直流测量在相同光强和电压 Vbias=0.6 V 下进行； （c）氧化锌纳米线（深色）对温度的交流电阻。点

和虚线分别表示实验数据和理论拟合。该图显示了在特征频率（50 kHz）附近的电阻行为，在临界温度 Tc 处观察到

金属-绝缘体转变［45］；（d）氧分子在氧化锌纳米线表面的吸附/解吸过程的示意图［47］。

Fig.4　（a）Real-time dynamics showing the photoresistance of zinc oxide nanowires at a fixed UV intensity （P≈2 mW cm-2） and 
various driving frequencies.（b）Continuous transition of photoresistance as a function of the driving frequency. The DC 
measurement was carried out under the same light intensity and Vbias=0.6 V.（c）AC resistance of zinc oxide nanowires （in 
dark） versus temperature. Points and dashed lines indicate experimental data and theory fittings， respectively. The inset 
shows the resistance behavior in the vicinity of characteristic frequency （50 kHz） where a metal-insulator transition is ob⁃
served at the critical temperature Tc［45］.（d）A schematic showing the adsorption/desorption processes of oxygen molecules 
at the surface of a nanowire ［47］.
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化锌纳米线被内氧化层紧密包围，形成核壳异质

结构，它们的电子波函数重叠到内氧化层的状态。

相比之下，使用热退火的阳极氧化铝膜作为纳米

线生长模板观察到正光电导率。因此，负光电导

行为归因于 AAM 中的电子捕获。对负光电导率

的观察表明，其中一些捕获态的能级高于纳米线

中的导带。因此，在光子激发下，电子可以通过隧

道进入这些捕获态，从而导致纳米线通道中的传

导电子浓度的降低。此外，内氧化物层中捕获的

电子产生负的周围门控效应，从而进一步降低了

纳米线的电导。垂直氧化锌纳米线的异常光电开

关效应本质上是纳米线与周围不纯氧化铝相互作

用的结果。因此，可以推断，如果内氧化层的表面

涂覆一层高纯度的氧化铝，或使用热退火来分解

酸性阴离子，从而降低内氧化层中的杂质水平，则

应观察到正的开关效应 [51]。

2007 年， N.  A.  Kouklin 等人通过室温直流 -

光电导测量研究在单壁碳纳米管（CNT）和氧化锌

纳米颗粒组成的非均匀二维随机网络中观察到的

负光电导效应。实验将氧化锌纳米颗粒溶液涂附

在单壁碳纳米管（SWNT）上设计两端薄膜器件，

在紫外线照射下，器件的电阻持续增加。图 5（b）
展示了测量该紫外光探测器电流与光强的函数，

可以看出，曲线可以很容易地用衰减指数函数拟

合，这种行为大大偏离了 SWNT 薄膜和块状半导

体的光传导响应。这一趋势可能与氧化锌中氧缺

陷的电子捕获/去捕获过程有关。在暗场条件下，

氧化锌纳米颗粒表面对氧的吸附伴随着粒子表面

的负向充电，其作用类似于电子受体杂质。这导

致了价带和导带向上的弯曲，并导致半导体纳米

管中的电子/空穴耗尽/积累。在较低水平注入

（适用于较低的光强条件），氧化锌内部光产生的

激子向氧化锌表面扩散，在表面电荷产生的电场

作用下分解为自由电子和空穴。在这个过程中，

空穴被一个带负电荷的受体态捕获，即化学吸附

的氧阴离子。电子 -空穴复合过程的效率预计相

对较高，这主要是由于 ZnO 表面载流子的强烈耗

尽导致的屏蔽效应降低。因此，表面将容易通过

释放氧气而放电。弯曲量将成比例减少，影响自

由空穴的密度，自由空穴在半导体碳纳米管中起

着多数载流子的作用。在碳纳米管中观察到的自

由载流子密度的指数调制有点类似于之前在半导

体碳纳米管中观察到的场门控效应 [52]。2009 年，

Panigrahi等人研究了大小 2-4 nm 氧化锌量子点封

装在二氧化硅矩阵中的 ZnO-SiO2纳米复合材料的

紫外光响应性能。实验发现在稳定的紫外光照射

下，光电流瞬态电流呈指数下降，如图 5（c）所示。

作者认为是由于氧化锌周围的二氧化硅网络的存

在而导致的界面缺陷态作为光激发电子的电荷陷

阱中心，并呈现 NPC。同时，他们通过电容 -电压

测量，进一步证实了紫外照明下界面捕获电荷的

存在 [53]。 Harikrishnan 报道了分散在 p 型聚合物

（PEDOT:PSS）中的 n 型氧化锌纳米颗粒在紫外和

可见光激发下的负光响应或电阻增加，这与两者

形成的平面异质结的光响应结果相反。图 5（d）
利用光谱和光电学表征了  ZnO-PEDOT:PSS 纳米

复合材料的电导、光响应灵敏度和速率的系统变

化。结果表明，氧化锌纳米粒子中的光生电子被

无偏置界面势垒捕获，与 PEDOT:PSS 传导通道中

的空穴复合，从而增加了纳米复合材料的整体电

阻。负光响应的可逆性虽然具有缓慢的衰减速

率，界面势垒在调节复合材料光电响应中起到重

要的作用。这些杂化材料及其不寻常的行为为构

建具有新光门控器件提供了替代策略 [54]。

3. 4　掺杂 ZnO器件中的负光电导特性

ZnO 的电学特性高度依赖于其结构和掺杂条

件 [55, 56]。已有许多文章报道了掺杂氧化锌可以增

强其物理性质，如增加电导率，增加铁磁性质透明

度，或减少功函数等 [23]。2008 年，吉林大学谢滕峰

教授课题组发现暴露在空气或水蒸气大气中掺钴

氧化锌纳米带在可见光（630 nm）激发下表现出负

的光电导性，而将其放置在真空或氧气环境中后，

只能在紫外光激发下观察到正的光电导率。实验

得到 Co 掺杂 ZnO 纳米带在可见光区域（520-700 
nm）有较强的吸收，主要源于纤锌矿 ZnO 三重畸

变四氧阳离子配位环境中 Co2+的配体场带的 4A2

→4T1（P）自旋轨道分裂。图 6（a）是 Co 掺杂氧化

锌纳米带在 630 nm 光照下的电流随时间的变化

图，结果表明掺钴 ZnO 纳米带的光电导性强烈依

赖于光子能量。因为光生电子-空穴对（PEHP）的

分离效率不同，从空气中的光电压光谱可以看出，

390 至 300 nm 的光电压较强，如图 6（b）所示。由

于水分子可以增加电导率，水分子通过氢键吸附

在纳米片上，一些物理吸附的水分子可以解离为

2H2O→H3O++OH-，导致 Co 掺杂氧化锌的电导率

显著提高。据报道，随着 RH 的增加，氧化锌的暗
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图 5　（a）左上是使用 AFM 探针在垂直纳米线阵列中定位和测量单个 ZnO 纳米线的示意图。顶层是 AAM 的实际扫描电

镜图像。右上分别使用 Ti和 Pt涂层的导电 AFM 探针从垂直纳米线获得的 I-V 曲线。左下是在未退火的 AAM 中生

长的垂直纳米线的 I-V 曲线。右下是通过在退火 AAM 中生长的单纳米线，在有和没有紫外线照射的情况下获得导

电 AFM 的 I-V 曲线［51］；（b）由两个铝电极组成的 CNT-ZnO 光传感器示意图。插图显示了暗电流与 CNT 溶液涂层应

用的数量（上）； ZnO-CNT 器件强度相关的光电流，拟合呈指数衰减的（实线）；强度是线性的（下）［52］；（c）左上是氧

化锌 QDs-SiO2复合材料的光电流随时间变化曲线。插图是氧化锌量子点 SiO2复合材料的透射电镜图；右上是氧化

锌 QDs-SiO2复合粉末在紫外光和暗条件下的直流 I-V 特性； 氧化锌量子点-SiO2复合材料的能带示意图，显示了在

紫外光照射下载流子在界面态的捕获（下）［53］。（d）单个  50% NC 设备  5 个周期的负  PR 重复性（上）；开关紫外光激

发下的负 PR 机理示意图（下）［54］。

Fig.5　（a）Schematic of using an AFM probe to address and measure individual ZnO nanowires in a vertical nanowire array. The 
top layer is an actual SEM image of an AAM（top left）. I-V curves obtained from a vertical nanowire using conductive 
AFM probes with Ti and Pt coating， respectively（top right）. I-V curves obtained from a vertical nanowire grown in an un⁃
annealed AAM（lower left）. I-V curves obtained using conductive AFM with and without UV illumination from a single 
nanowire grown in an annealed AAM（lower right）［51］. （b）Schematic of a CNT-ZnO photosensor comprising two Al elec⁃
trodes separated by ~1 mm. The inset shows dark current vs the number of CNT solution coating applications（left）. 
Intensity-dependent photocurrent obtained on ZnO-CNT devices and fitted to an exponential decay （solid line）； the inten⁃
sity scale is linear（right）［52］.（c）The curve of photocurrent changing with time， the insert is the TEM micrographs of the 
ZnO QDs-SiO2 composite（top left）. dc I-V characteristics of the ZnO QDs-SiO2 composite powder under UV light and 
dark conditions（top right）. Schematic model for the band diagram of the ZnO QDs-SiO2 composite showing the trapping of 
the charge carriers at the interface states under UV illumination（lower）［53］. （d）Repeatability of the negative PR over 5 
cycles on a single 50% NC device（top）.Schematic of the negative PR mechanism under on–off UV excitation（lower）［54］.
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电流可提高 10 倍 [57]。这是因为水分子可以形成

离子导电层，在那里质子转移发生在水合氢盐之

间。此外，一些羟基离子作为电子供体可以被氧

空位捕获。可见光光照下氧化锌微米带中的负光

电导现象与其表面水分子吸附与解吸附密切相

关。在物理吸附过程中，掺钴氧化锌在 520-700 
nm 处具有强吸收。由于 d 轨道（4T1（P））与导带之

间的轨道耦合，少数电子可以作为自由载流子转

移到导带中，从而导致 Co 掺杂氧化锌的电导率增

加。然而，它只产生少量的光电产生电荷。被吸

收的大部分光能可以以热或振动的形式释放出

来。这些能量会诱导物理吸附的水分子的解吸，

因为物理吸附是一个弱相互作用的。光解吸发生

缓慢，使电流不断降低到饱和值。在 630 nm 的光

被关闭后，电流的变化也有两个过程。光产生电

荷的复合导致电流迅速减小，然后对水分子的再

吸附使电流缓慢增加。基于光电导率对吸附水量

的强烈依赖性，该研究结果为检测低浓度环境中

的 水 蒸 气 提 供 了 一 种 潜 在 的 方 法 [58]。 A. W.  
Soares 等人研究了 Cd 掺杂对 Zn1-xCdxO 薄膜进行

了光电导率的影响，在室温下，随着 Cd 浓度 x 的

变化，光电导率由正向负转变。在 77-300 K 的温

度范围内，通过温度依赖的光电导率测量研究了

低和高 Cd 掺杂的 ZnO 样品。结果显示了当 x ~ 
0. 75 的样品从负到正的转变。观察到的负光电

导率效应归因于陷阱能级有关，而持续光电导率

振幅的异常行为是由随机的局部势波动引起的，

导致在高温下电子和空穴的空间分离。光致发光

和电阻测量进一步支持了这一解释 [59]。Lotfi Beji
等人通过将化学合成的 Ni：ZnO 纳米颗粒沉积在

玻璃衬底上，制备了 Cu/NiZnO/InGa 结构。在室

温下，该器件表现出负光电导率（NPC）效应（图 6
（c））和负差分电阻（NDR）效应（图 6（d））。NDR
的存在归因于 Cu/Ni：ZnO 结的界面态捕获/捕获

的电子。NPC 主要是由于外部电场的载流子注入

和光生载流子之间的竞争 [60]。近期，Nejeh Hamd⁃
aoui等人通过自旋镀膜技术在玻璃上制备了掺杂

Ba 的 ZnO 纳米颗粒薄膜光电探测器如图 6（e）。

研究表明，Ba 离子的掺入导致晶格畸变和缺陷形

成，产生显著的负光导行为。同时， Ba:ZnO 光电

探测器的光响应时间随电压的变化而变化，表明

ZnO 中存在缺陷态作为复合中心，并形成了额外

的费米能级。Ba: ZnO 纳米粒子表面的自由电子

被周围的氧分子吸附，在表面形成 O2-离子 [O2 + 
e-→O2-]。事实上，这种吸附在表面形成了一个低

导电性的损耗层。图 6（f）显示在紫外激发下，光

电子最初转移到电极，但可能返回到导带。在这

种情况下，它们经常在重组中心和陷阱层重新组

合。同时，光生成的空穴迁移到表面，释放出 [O2- 
+h+→O2]，使损耗层还原。尽管如此，电荷载流子

的重组和捕获阻碍了光电流的流动，导致负光电

导率（NPC）[61]。

3. 5　ZnO异质结中的负光电导特性

半导体异质结器件的性能强烈依赖于其界面

特性，ZnO 异质结中的光电导性质同样受其界面

影响。郑州大学单崇新教授课题组利用石墨烯/
ZnO 量子点异质结构构建了负光电导和正光电导

响应的紫外-可见宽带光电探测器如图 7（a）所示。

由于石墨烯上的吸附剂作为散射中心降低载流子

迁移率，光电探测器在可见光照下表现出负的光

电导。相反，在紫外线照射下，因为 ZnO 量子点中

的光生电子转移到石墨烯中，从而增加了电导率，

光电探测器显示出正的光电导 [62]。

近年来，金属铅卤钙钛矿和氧化锌异质结已

被证明是优异的光伏器件和光电探测器的候选材

料。南京师范大学徐翔星课题组基于 CsPbX3 量
子点与 ZnO 纳米晶体的异质结构建了双极性光电

探测器。结果显示，器件的正光电导和负光电导

之间的转变不仅受源 -漏电压（VDS）控制，还受激

发波长和 CsPbX3 晶体尺寸的影响。图 7（b）显示

了一个综合机制来解释正/负光电导特性。不同

于传统的半导体阱态分布在带隙内，CsPbX3量子

点的阱态分布在导带和价带，这两个能级都高于

ZnO 的导带。在任何激发波长的低 VDS下，ZnO 中

的载流子都不能被泵入陷阱态。因此呈现正光电

导效应。在高 VDS 和可见光激发下，CsPbX3 量子

点中形成光生载流子，电子转移到 ZnO 上，形成Ⅱ
型异质结能带结构。然后，这些电子可以通过内

部电场强制注入 CsPbX3 量子点的陷阱态。在陷

阱态中积累的空间电荷会吸引空穴，阻碍电子的

转移，降低载流子的浓度和迁移率，从而产生 NPC
效应。在高 VDS 和紫外光照下，CsPbX3 量子点和

ZnO 都能被激发。ZnO 产生的高填充电子可以很

容易地饱和 CsPbX3量子点陷阱态，并产生大量过

剩，从而保证了表观正光电导性能由于钙钛矿半

导体纳米材料的带内阱态特性，利用双极性正光
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电导 -负光电导机制的器件在许多基于纳米钙钛

矿的异质结系统中具有广泛应用潜力。这对于开

发新型功能的光电探测器、忆阻器和光学逻辑器

件具有重要意义 [63]。我们在之前的工作中构建了

一个 CH3NH3PbBr3-ZnO 异质结作为准光晶体管结

构，如图 7（c）左上半部分所示，在光照下观察到

明显的负光导现象。基于电学和光学表征，详细

研究了 CH3NH3PbBr3、氧化锌及其界面上的光生

载 流 子 动 力 学 过 程 。 结 果 表 明 光 生 电 子 向

CH3NH3PbBr3表面转移，空穴转移到内部，从而使

光诱导的内置电场变化作为光门控制 CH3NH3Pb⁃
Br3-ZnO 通道中的电流 [64]。然而，光生载流子捕获

机制触发的长时间负响应时间（响应时间超过百

秒）成为进一步应用的瓶颈。迫切需要一种能够

加快负光响应的策略。为此，我们进一步优化实

验方案，制备了一种氧化锌微线（氧化锌 MW）-银

纳米线（AgNWs）-甲基铵卤化铅钙钛矿（CH3NH3
PbBr3）异质结构，如图 7（c）左下半部分。在氧化

锌和 CH3NH3PbBr3 界面上引入具有高迁移率的

Ag NWs 将光响应时间从 50 s 加速到 5. 4 s，将暗

电流恢复时间提高了两个数量级，如图 7（c）右半

部分所示。这项工作为实现快速 NPC 光电子领

域的应用提供了可能性 [65]。

4　总结与展望

负光电导效应的产生主要源于传导载流子的

捕获，作为一种多功能宽带隙 n 型半导体材料，氧

化锌具有的丰富表面态和陷阱态形成传导载流子

的捕获中心，是构建负光电导器件的优异材料。

1.  氧化锌的结构与物理性质受到其制备条

件（如：气体环境、分压、退火温度和环境温度等）

的强烈影响，不同条件制备的 ZnO 缺陷态种类和

密度各不相同，但均可呈现负光电导效应。

2.  ZnO 基器件无论正的或负的光电导特性

都主要依赖于其表面的缺陷态类型、缺陷态密度

以及界面处的载流子捕获能级。

3.  ZnO 光电器件可在高频的交流驱动下，或

通过特定的掺杂和结构设计显示出显著的负光电

导效应。构筑正负光电导可调的 ZnO 基光电探测

器，可以有效地提升电荷转移效率和光催化性能，

图 6　（a）Co 掺杂氧化锌纳米片对空气中 630 nm 光的光响应，表现为负光电导率；对 370 nm 光表现为正光导率；（b）Co 掺

杂氧化锌纳米片在 300-800 nm 范围内的表面光电压谱［58］；（c）暗场和光照下的 I-V 特性，插图为用于测量的 Cu/Ni：
ZnO/InGa 结构；（d）光场控制的 NDR 效应［60］； （e）Ba：ZnO 基紫外光电探测器；（f）机制 NPC 在 375 nm 下的原理图［61］。

Fig.6　（a）The photoresponse of Co-doped ZnO nanobelts to 630 nm light in air， exhibiting the negative photoconductivity. And 
the positive photoconductivity to 370 nm light.（b）The surface photovoltage spectra of Co-doped ZnO nanobelts in 300–
800 nm［58］.（c）I-V characteristics under dark and illumination.The inset figures show Cu/Ni：ZnO/InGa structure used for 
measurements. （d）Optical control of NDR effect［60］.（e）Ba：ZnO based UV photodetectors （PDs）.（f）Schematic diagram of 
the mechanism NPC under 375 nm［61］.
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为构建具有新颖光门控效应的器件提供了替代

策略。

然而，由于氧化锌丰富陷阱态和表面态，氧

化锌基光电探测器的物理机制非常复杂。同

时，氧化锌负光电导特性同时伴随着 PPC 效应

的不利影响，未来还需要进一步研究提升缺陷

捕获和解捕获速度的方法，以期实现光电导增

益更高、速率更快、功耗更低多功能光电器件。

总之，深入了解氧化锌的光电学特性具有重要

意义。在了解光电性能的基础上，可以扩展物

理效应，解决其机制，发现新的功能，从而有助

于提高器件的性能。
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