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摘要：为了研究ＺｎＯ本征缺陷种类与浓度对激子跃迁复合和载流子输运特性的影响，采用改进的光学气化过饱和
析出法制备了本征富受主型ＺｎＯ（ＡＺｎＯ）微米管。通过氧气生长气氛实现了施主受主对和中性受主束缚激子 Ａ０Ｘ的
浓度调控，揭示了缺陷浓度调控中间态能级产生负热淬灭效应的机制。结果表明，通过提高浅受主缺陷浓度以及提升中

间态能级位置，可将ＡＺｎＯ微米管的电阻率下降７倍，紫外光响应时间缩短５１％，实现了ＡＺｎＯ微米管的导电性增强和
高效紫外探测。此研究结果为ＺｎＯ微纳结构半导体光电器件性能调控提供了新思路。
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０　引　言

ＺｎＯ是ⅡⅥ族直接带隙氧化物半导体材料代表
之一，其室温下具有宽禁带（约３．３７ｅＶ）、高激子束缚
能（６０ｍｅＶ）、以及丰富的本征点缺陷类型等优势，在
紫外探测、电致发光、以及光电忆阻器等领域有巨大的

应用前景［１２］。ＺｎＯ本征点缺陷主要包括以下６种形
态：氧空位（ｏｘｙｇｅｎｖａｃａｎｃｙ，ＶＯ）、锌空位（ｚｉｎｃｖａｃａｎｃｙ，
ＶＺｎ）、氧间隙（ｏｘｙｇｅｎｉｎｔｅｒｓｔｉｔｉａｌ，Ｏｉ）、锌间隙（ｚｉｎｃ
ｉｎｔｅｒｓｔｉｔｉａｌ，Ｚｎｉ）、反位氧（ｏｘｙｇｅｎａｎｔｉｓｉｔｅ，ＯＺｎ）、反位锌

（ｚｉｎｃａｎｔｉｓｉｔｅ，ＺｎＯ）
［３］。加州大学圣塔芭芭拉分校的

ｖａｎｄｅＷＡＬＬＥ教授课题组采用第一性原理对 ＺｎＯ各
种本征点缺陷浓度及过渡能级 ε进行了计算分析，结
果表明，点缺陷浓度与缺陷形成能成负指数关系，即当

缺陷形成能较低时，平衡点缺陷浓度较高，表示该点缺

陷可能易于形成，反之亦然［４］。ＺｎＯ缺陷形成能还依
赖于生长条件和费米能级位置等因素，可通过改变生

长气氛有效调控本征点缺陷浓度分布。例如，在富氧

环境下ＶＺｎ缺陷态形成能最低，易于形成以ＶＺｎ为主导
的富受主型ＺｎＯ，其缺陷态具有ε（０／１－）和ε（１－／２－）
两种变化电荷态的过渡能级，分别位于价带顶（ｖａｌｅｎｃｅ
ｂａｎｄｍａｘｉｍｕｍ，ＶＢＭ）上方０１８ｅＶ和０８７ｅＶ处。但
由于ＶＺｎ缺陷态的 ε（１－／２－）能级属于深能级，很难
直接引入 ＶＺｎ实现本征 Ｐ型导电；ε（０／１－）能级较浅
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且易于调控，近年来受到了广泛关注。在许多 Ｐ型
ＺｎＯ材料的变温光致发光谱（ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ，ＰＬ）
中，通过引入元素掺杂的方法，已观测到与受主型 ＶＺｎ
缺陷态相关的施主受主对（ｄｏｎｏｒａｃｃｅｐｔｏｒｐａｉｒ，ＤＡＰ）
发光峰、自由激子到受主能级的跃迁（ｆｒｅｅｅｌｅｃｔｒｏｎｔｏ
ａｃｃｅｐｔｏｒ，ＦＡ）发光峰，以及中性受主束缚激子Ａ０Ｘ发光
峰［５７］。本文作者所在课题组前期率先采用光学气化过

饱和析出法（ｏｐｔｉｃａｌｖａｐｏｕｒｓｕｐｅｒｓａｔｕｒａｔｅｄｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ，
ＯＶＳＰ）生长本征富受主型 ＺｎＯ（ａｃｃｅｐｔｏｒｒｉｃｈＺｎＯ，Ａ
ＺｎＯ）微米管，通过ＰＬ光谱观察到 ＤＡＰ复合发光峰在
室温３００Ｋ时可以稳定存在而不发生淬灭，其强度稍
低于近带边发光峰（ｎｅａｒｂａｎｄｅｍｉｓｓｉｏｎ，ＮＢＥ）［８］。在
后续的研究中发现，ＡＺｎＯ微米管的多彩高效荧光、紫
外激光输出、本征电致发光、以及忆阻行为等均与本征缺

陷态密切相关［９１２］。

通常情况下，ＺｎＯ材料的ＰＬ发光强度会随着温度
的升高而下降，但也会出现了反常的“负热淬灭”现

象。香港中文大学ＺＨＡＮＧ课题组利用化学气相沉积
方法制备了ＺｎＯ微米花，在变温光致发光谱中率先观
察到了 Ａ０Ｘ发光峰的“负热淬灭”现象，研究发现，该
反常 ＰＬ特性来源于高温合成时氮杂质引入导致晶格
缺陷形成中间能级，局域在该能级上的束缚激子随着

温度的提高而被激活，参与辐射复合跃迁导致反常负

热淬灭效应的出现［１３］。本课题组前期在 ＡＺｎＯ微米
管中也发现了“负热淬灭”反常现象，并将其归因于与

本征ＶＯ缺陷态有关的中间态陷阱能级束缚激子的热
释放，该能级的存在与光生载流子复合过程密切相

关［１４］。因此，针对ＺｎＯ原生缺陷的识别及表征，既是
浅受主缺陷能级调控的技术手段，又是优化载流子输

运特性的重要参考，可为新型半导体微纳结构电学性

能调控提供可能。

通过调控ＯＶＳＰ生长过程中Ｏ２载气含量，制备出
浅受主缺陷浓度可控的 ＡＺｎＯ微米管。利用喇曼光
谱、Ｘ射线光电子能谱（Ｘｒａｙｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏ
ｐｙ，ＸＰＳ）对该 ＡＺｎＯ微米管进行表征，半定量地分析
缺陷类型及浓度。进一步利用变温ＰＬ谱研究了ＡＺｎＯ
微米管ＰＬ发光峰强度与温度的影响规律，揭示了其ＰＬ
发光强度的反常温度依赖物理机制。在此基础上，构

建了ＡＺｎＯ微米管紫外光电探测器件，实现了低电阻
率、快速响应紫外光探测能力。本工作为基于本征缺

陷调控的宽禁带半导体光电器件的设计奠定了基础。

１　实　验

１．１　样品制备

本文中采用ＯＶＳＰ法生长 ＡＺｎＯ微米管［８］：首先

以高纯的ＺｎＯ（质量分数为９９．９９％，ＡｌｆａＡｅｓａｒ）粉末
为原料准备前驱料棒，包括球磨、烘干、过筛、压制、烧

结，而后形成致密的 ＺｎＯ原料棒；然后将 ＺｎＯ原料棒
置于通入Ｏ２气氛的光学浮区炉生长腔室中进行光辐
照分解与气相过饱和析出，批量生长出直径约为

１５４μｍ、长度约为５ｍｍ的ＡＺｎＯ微米管。此外，采用
同样的步骤，在空气气氛环境下制备了 ａｉｒＺｎＯ微米
管作为研究对照组。

１．２　样品表征
ＡＺｎＯ微米管的形貌结构和组分由扫描电子显微

镜（ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＳＥＭ）、Ｘ射线衍射谱
（Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ，ＸＲＤ）、ＸＰＳ测量表征。ＡＺｎＯ微米
管缺陷表征采用微区喇曼光谱和 ＰＬ谱进行研究。喇
曼光谱由中国科学院半导体研究所 ＳｍａｒｔＲａｍａｎ共焦
显微喇曼系统采集，通过１０×物镜背散射模式采集喇
曼信号并在配备有６００／ｍｍ光栅的高分辨光谱仪上进
行信号分析，激发光源采用６３３ｎｍ窄线宽气体连续激
光。ＰＬ谱采用与测量喇曼光谱相同的光谱仪配置，激
发光源采用３２５ｎｍＨｅＣｄ连续激光器，物镜为紫外聚
焦镜头。在变温 ＰＬ谱测量时，使用液氮加热控温平
台进行精确温度调节。ＡＺｎＯ微米管的电学特性采用
高精度数字源表进行表征，紫外光源采用Ｎｄ∶ＹＡＧ激
光器三倍频模块，其输出波长３５５ｎｍ，脉宽５ｎｓ，重频
３０Ｈｚ。ＡＺｎＯ光电探测器件的构建采用 Ｉｎ／Ｇａ合金
作为微米管两端的接触电极，构成金属半导体金属
器件结构并在室温条件下进行光电性能表征。

２　结果与讨论

２．１　ＡＺｎＯ微米管的形貌与结构
如图１ａ所示，单根 ＡＺｎＯ微米管的内外壁都非

常平整光滑，其端面为六边形，微米管的直径约为

１５４μｍ，长度约为５ｍｍ。图１ｂ为图１ａ的壁厚局部放
大图，微米管壁厚约为１．４６μｍ。图１ｃ为ＡＺｎＯ微米
管的ＸＲＤ图谱。与标准卡片（ＪＣＰＤＳＮｏ．８０００７４）对
比分析可以发现，ＡＺｎＯ微米管的ＸＲＤ衍射峰清晰尖
锐，晶体结构为六方纤锌矿结构。为了激发与缺陷有

关的 ２阶纵声学声子（ｌｏｎｇｉｔｕｄｉｎａｌａｃｏｕｓｔｉｃｐｈｏｎｏｎ，
ＬＡ）模式（２ＬＡ），采用激发光偏振方向与 ＡＺｎＯ微米
管ｃ轴平行的背散射配置［１５］。图１ｄ展示了ＡＺｎＯ微
米管６个喇曼振动模式，分别是位于 ２０３ｃｍ－１处的
２Ｅｌｏｗ，２模式、３３２ｃｍ

－１处的 Ｅｈｉｇｈ，２Ｅｌｏｗ，２模式、３７７ｃｍ
－１

和 ４１０ｃｍ－１处具有 Ａ１和 Ｅ１对称性的横光学声子
（ｔｒａｎｓｖｅｒｓｅｏｐｔｉｃａｌｐｈｏｎｏｎ，ＴＯ）模式、５３７ｃｍ－１处的
２ＬＡ模式以及６６６ｃｍ－１处的横声学声子 ＋纵光学声

９３８
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子（ｔｒａｎｓｖｅｒｓｅａｃｏｕｓｔｉｃｐｈｏｎｏｎ＋ｌｏｎｇｉｔｕｄｉｎａｌｏｐｔｉｃａｌｐｈｏ
ｎｏｎ，ＴＡ＋ＬＯ）模式，其中 ２ＬＡ喇曼振动模式是与
ＡＺｎＯ微米管的本征ＶＺｎ缺陷有关

［１６１７］，Ａ１和 Ｅ１分别
为喇曼振动方向平行和垂直于ｃ轴的极性模式。通过
ＸＲＤ和喇曼光谱的表征可知，ＯＶＳＰ法所生长的
ＡＺｎＯ微米管为沿ｃ轴取向生长的单晶结构。

图１　ＡＺｎＯ微米管的形貌与结构表征

Ｆｉｇ．１　ＭｏｒｐｈｏｌｏｇｉｃａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＡＺｎＯｍｉｃｒｏｔｕｂｅ

２．２　ＡＺｎＯ微米管的Ｘ射线光电子能谱表征
图２ａ为 ＡＺｎＯ微米管的 ＸＰＳ全谱和精细谱，表

明ＡＺｎＯ微米管中只包括 Ｚｎ原子和 Ｏ原子。图２ｂ
为以Ｃ１ｓ的２８４．８ｅＶ峰进行能谱标定的精细谱。图
２ｃ为Ｚｎ元素２ｐ电子态的精细谱，Ｚｎ２ｐ３／２与 Ｚｎ２ｐ１／２

的中心峰分别位于１０２１．５ｅＶ和１０４４．５ｅＶ，结合能间
距为２３ｅＶ［１８］。相比于 ＺｎＯ块体单晶，ＡＺｎＯ微米管
的Ｚｎ２ｐ电子态束缚能提高约０．４ｅＶ，归因于富氧气
氛下生长的 ＡＺｎＯ微米管具有较高浓度的 ＶＺｎ缺陷，
降低了 Ｚｎ价电子浓度，进而提高了内层电子束缚
能［８］。图２ｄ为ＡＺｎＯ微米管和 ａｉｒＺｎＯ微米管 Ｏ１ｓ
的精细ＸＰＳ谱并进行高斯洛伦兹拟合。ＡＺｎＯ微米
管中位于５３０．３ｅＶ、５３１．６ｅＶ、和５３２．８ｅＶ处的拟合
峰分别对应晶格氧（ｌａｔｔｉｃｅｏｘｙｇｅｎ，ＯＬ）、空位氧（ｏｘｙｇｅｎ
ｖａｃａｎｃｙ，ＯＶ）和表面化学吸附氧（ｓｕｒｆａｃｅｃｈｅｍｉｃａｌａｂ
　　

图２　ＡＺｎＯ微米管的ＸＰＳ图谱

Ｆｉｇ．２　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＡＺｎＯｍｉｃｒｏｔｕｂｅ

０４８
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ｓｏｒｂｅｄｏｘｙｇｅｎ，ＯＣ）
［１９］。根据 ＯＶ与 ＯＬ的峰面积比值

Ｒ可半定量表明ＡＺｎＯ微米管中 ＯＶ浓度高低。可以
发现，ＡＺｎＯ微米管的Ｒ值为０．８２，相比ａｉｒＺｎＯ微米
管降低了２４．８％，表明 ＶＯ缺陷在富氧气氛下生长被
抑制，可能导致深施主能级向导带底（ｃｏｎｄｕｃｔｉｏｎｂａｎｄ
ｍｉｎｉｍｕｍ，ＣＢＭ）移动［２０］。

２．３　ＡＺｎＯ微米管的变温光致发光谱表征
前期研究成果表明，ＯＶＳＰ方法生长的 ＡＺｎＯ微

米管在室温下存在稳定的ＤＡＰ发光峰［２１２５］。图３ａ为
室温下 ＡＺｎＯ微米管和 ａｉｒＺｎＯ微米管的典型 ＰＬ发
光峰。包括位于３．２６ｅＶ和３．２９ｅＶ处的ＮＢＥ发光峰
以及３．１４ｅＶ和３．１７ｅＶ处ＤＡＰ复合发光峰，发现Ａ
ＺｎＯ微米管的ＤＡＰ与 ＮＢＥ发光峰强度比值为０．６７，
比ａｉｒＺｎＯ微米管高约１．６３倍。当温度降低至８０Ｋ
时，ＡＺｎＯ微米管的 ＰＬ发光峰产生了明显的分峰现
象，出现位于３．２３ｅＶ处的ＤＡＰ发光峰及其１阶声子
半线发光峰（ｌｏｎｇｉｔｕｄｉｎａｌｏｐｔｉｃａｌｐｈｏｎｏｎｒｅｐｌｉｃａｓｏｆｔｈｅ
ＤＡＰｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ，ＤＡＰＬＯ）［２６］（即 ＤＡＰ１ＬＯ）、位 于
３３１ｅＶ处的ＦＡ发光峰、位于３．３６ｅＶ处的 Ａ０Ｘ发光
峰以及位于３．３７ｅＶ处的自由激子（ｆｒｅｅｅｘｃｉｔｏｎ，ＦＸ）
发光峰。其中，ＡＺｎＯ微米管的 Ａ０Ｘ与 ＦＡ发光峰强
度比值为 ０．４３，比 ａｉｒＺｎＯ微米管高约 ２．３９倍。Ａ
ＺｎＯ微米管的Ａ０Ｘ发光峰强度增强与 Ｎ掺杂而引起
的Ａ０Ｘ增强相似［２７］。可以推断，富氧环境下生长的

ＡＺｎＯ微米管受主态缺陷浓度得到提高。ＦＡ发光峰
的浅受主结合能Ｅａ根据下式计算获得

［２８］：

Ｅａ＝Ｅｇ－ＥＦＡ＋
ｋＢＴ
２ （１）

式中：Ｅｇ是低温下的ＺｎＯ带隙（Ｅｇ＝３．４３７ｅＶ）；ＥＦＡ是
ＦＡ跃迁能；ｋＢ是玻尔兹曼常数；Ｔ是温度。计算结果
表明，ＡＺｎＯ微米管的Ｅａ≈１３２ｍｅＶ，表明浅受主能级
位置位于价带顶附近。常温下 ＶＺｎ一般包含两个精细
能级：（ａ）位于ＶＢＭ以上０．１ｅＶ～０．２ｅＶ处的０／１－
电荷态转变能级；（ｂ）位于ＶＢＭ以上０．８ｅＶ～１．２ｅＶ
处的 １－／２－电荷态转变能级［４］。根据计算可以推

断，ＡＺｎＯ微米管的 Ａ０Ｘ、ＦＡ以及 ＤＡＰ发光峰与 ＶＺｎ
（０／１－）缺陷态有关。

图３ｂ～图３ｄ展示了 ＡＺｎＯ微米管的 ＰＬ发光峰
强度的温度依赖关系。如图３ｂ所示，在８０Ｋ～１６０Ｋ
温度范围内，随着温度升高，电子声子相互作用导致
ＡＺｎＯ微米管带隙变窄，进而使得 ＰＬ发射峰发生红
移［２９］。同时，ＤＡＰ、ＦＡ以及 ＦＸ的发光峰强度分别下
降为原来的２８．２％、９．８％以及２４．３％。ＤＡＰ１ＬＯ因
声子散射的增强而消失，Ａ０Ｘ发光峰由于热离化形成
自由激子简并到ＦＸ发光峰。图３ｃ为在１７０Ｋ～２００Ｋ

图３　ａ—ＡＺｎＯ微米管和ａｉｒＺｎＯ微米管分别在３００Ｋ和８０Ｋ时的ＰＬ

光谱　ｂ～ｄ—ＡＺｎＯ微米管在不同温度时的ＰＬ光谱

Ｆｉｇ．３　ａ—ＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆＡＺｎＯｍｉｃｒｏｔｕｂｅａｎｄａｉｒＺｎＯｍｉｃｒｏｔｕｂｅａｔ３００Ｋ

ａｎｄ８０Ｋｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ　ｂ～ｄ—ＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆＡＺｎＯｍｉｃｒｏｔｕｂｅａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

温度范围内，ＡＺｎＯ微米管发光峰强度随着温度升高
而出现增强现象，即发生了发光“负热淬灭”效应。图

３ｄ为在２１０Ｋ～３００Ｋ温度范围内，ＦＡ和ＦＸ发光峰逐
渐简并到较宽的ＮＢＥ发光峰中，而发光峰强度随着温
度升高而出现减弱现象，即恢复为发光热淬灭过程。

为了揭示ＡＺｎＯ微米管ＰＬ发光“负热淬灭”物理
机制，通过多能级模型拟合 ＰＬ发光峰强度与温度的
依赖关系［３０］：

１４８
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Ｉ（Ｔ）＝Ｉ（０）
１＋∑

ｗ

ｑ＝１
Ｄｑｅｘｐ［－Ｅｑ′／（ｋＢＴ）］

１＋∑
ｍ

ｊ＝１
Ｃｊｅｘｐ［－Ｅｊ／（ｋＢＴ）］

　 （２）

式中：Ｉ（Ｔ）和Ｉ（０）分别表示温度为ＴＫ和０Ｋ时的ＰＬ
发光峰强度；Ｅｑ′为“负热淬灭”效应的活化能；Ｅｊ为非
辐射复合过程的活化能，ｊ取整数代表着不同非辐射
复合过程，ｑ取整数，代表不同负热淬灭过程；玻尔兹
曼常数ｋＢ＝８６１７×１０

－５ｅＶ／Ｋ；Ｄｑ和 Ｃｊ为拟合常数。
如图４ａ所示，ｗ＝１、ｍ＝２时拟合效果较好。根据 ＦＡ
发光峰强度与温度拟合结果可得：Ｅ１′＝４８１ｍｅＶ，Ｅ１＝
５３１ｍｅＶ和Ｅ２＝３１ｍｅＶ。前期的研究表明，较浅的 Ｅ２
能级无法作为有效复合中心［１４］，因此式（２）包含一个
“负热淬灭”过程和一个非辐射复合过程。此外，ＦＸ
与ＤＡＰ发光峰的 Ｅ１′值较为接近，分别为４１７ｍｅＶ和
４２３ｍｅＶ，两者与 ＦＡ的 Ｅ１′值差值分别为６４ｍｅＶ和
５８ｍｅＶ。由于 ＺｎＯ的 ＤＡＰ发光峰中浅施主能级以及
激子结合能Ｅｂ≈６０ｍｅＶ。可以推断，ＡＺｎＯ微米管的
ＰＬ发光强度随温度的变化过程中，在 ＣＢＭ以下
４８１ｍｅＶ处存在中间态能级。随着温度升高时，局限
在该陷阱中心的束缚激子获得热能而被激活，参与复

合跃迁辐射，致使发光强度反常增强。同时，在ＡＺｎＯ
微米管ＣＢＭ以下的５３１ｍｅＶ处还存在非辐射复合中
间态能级，电子空穴以肖克利里德霍尔（Ｓｈｏｃｋｌｅｙ
ＲｅａｄＨａｌｌ，ＳＲＨ）非辐射复合［１４］。ＺｎＯ中的ＶＯ在常温
下具有两个精细能级：（ａ）位于 ＶＢＭ以上约１．８２ｅＶ
处的０／１＋电荷态转变能级；（ｂ）位于 ＶＢＭ以上约
２５１ｅＶ处的１＋／２＋电荷态转变能级［４］。可以推断，

ＶＯ是ＡＺｎＯ微米管发光“负热淬灭”效应的中间态陷
阱能级［３１］。图４ｂ展示出ＦＸ和Ａ０Ｘ发光峰随温度升
高发生红移，采用Ｖａｒｓｈｎｉ公式进行拟合［３２］：

Ｅ（Ｔ）＝Ｅ（０）－ αＴ
２

β＋Ｔ
（３）

式中：Ｅ（Ｔ）和Ｅ（０）分别表示ＴＫ和０Ｋ时ＰＬ发射峰
的跃迁能；α和β为拟合常数。当温度为８０Ｋ时，拟
合结果得到 Ａ０Ｘ与 ＦＸ发光峰对应光子能量差值约
１５ｍｅＶ。随着温度升高，Ａ０Ｘ由于热解离而逐渐转变
为ＦＸ。根据拟合结果可以推算出，Ａ０Ｘ在２０２Ｋ时全
部简并为ＦＸ发射峰，高于ａｉｒＺｎＯ微米管Ａ０Ｘ发光峰
的简并温度（１６３Ｋ）［１４］，证明了富氧气氛生长的
ＡＺｎＯ微米管富含浅受主缺陷浓度，可束缚更多的自
由激子，致使Ａ０Ｘ发生简并的温度提高，弱化了ＦＸ的
发光热淬灭效应。图４ｃ展示了 ＡＺｎＯ微米管的能带
结构示意图。相较于前期工作研究中（ａｉｒＺｎＯ微米管
的Ｅ１′值为 ＣＢＭ以下４８８ｍｅＶ处，Ｅ１值为 ＣＢＭ以下

６２８ｍｅＶ处［１４］），氧气环境下生长的 ＡＺｎＯ微米管中
间局域态能级位置更接近ＣＢＭ。

图４　ａ—ＡＺｎＯ微米管的ＦＡ、ＦＸ和ＤＡＰ发光峰强度随温度变化规律
及其拟合曲线　ｂ—ＡＺｎＯ微米管的ＦＸ和Ａ０Ｘ发光峰能量随温
度变化规律及其拟合曲线　ｃ—ａｉｒＺｎＯ微米管和 ＡＺｎＯ微米管
能带结构示意图

Ｆｉｇ．４　ａ—ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆＦＡ，ＦＸａｎｄＤＡＰｅｍｉｓｓｉｏｎｏｆＡＺｎＯｗｉｔｈｔｅｍｐｅｒａ
ｔｕｒｅ，ａｎｄｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｓ　ｂ—ｐｈｏｔｏｎｅｎｅｒｇｉｅｓｏｆ
ＦＸａｎｄＡ０ＸｅｍｉｓｓｉｏｎｏｆＡＺｎＯｗｉｔｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ａｎｄｔｈｅｃｏｒｒｅ
ｓｐｏｎｄｉｎｇｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｓ　ｃ—ｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｄｉａｇｒａｍｓｏｆａｉｒＺｎＯｍｉｃｒｏ
ｔｕｂｅａｎｄＡＺｎＯｍｉｃｒｏｔｕｂｅ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

２．４　ＡＺｎＯ微米管紫外光电探测器件
对于ＺｎＯ基紫外探测器件，其光电探测性能的调

控取决于对缺陷态的控制。为了研究 ＡＺｎＯ微米管
中缺陷改变对紫外探测器光响应性能的影响，采用

Ｉｎ／Ｇａ合金作为ＡＺｎＯ微米管的两端接触电极，构建
了金属半导体金属结构本征光导型光电探测器，如
图５ａ所示。图５ｂ为ＡＺｎＯ微米管和 ａｉｒＺｎＯ微米管
在２０Ｖ偏压下的电流电压（ＩＶ）曲线。其电阻率
（ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌｒｅｓｉｓｔｉｖｉｔｙ）ρ可通过以下公式计算得出［３３］：

２４８
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ρ＝Ｒ×Ｓｌ＝Ｒ×
槡３３ｔｗ（ｄ－ｔｗ）

２ｌ （４）

式中：Ｒ是微米管的电阻；Ｓ是微米管截面面积；ｔｗ是
微米管管壁厚度；ｄ是微米管的直径；ｌ是微米管的长
度。计算结果表明，ＡＺｎＯ微米管ρ＝１０．０６×１０－２Ω·
ｃｍ，相较ａｉｒＺｎＯ微米管电阻率降低了７倍，这归因于
在ＡＺｎＯ微米管中浅受主浓度的提升。图 ５ｃ为 Ａ
ＺｎＯ微米管探测器在１０ｍＶ偏压下的紫外光响应特
　　

图５　ａ—ＡＺｎＯ微米管光电探测器结构示意图　ｂ—ＡＺｎＯ微米管与
ａｉｒＺｎＯ微米管电流对应电压的变化曲线　ｃ—不同光能量密度
下ＡＺｎＯ微米管的光电流响应特性　ｄ—ＡＺｎＯ微米管归一化
的光电流响应特性

Ｆｉｇ．５　ａ—ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｔｈｅＡＺｎＯｍｉｃｒｏｔｕｂｅｄｅｔｅｃｔｏｒ　ｂ—ｖｏｌｔａｇｅｃｏｒｒｅ
ｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏｃｕｒｒｅｎｔｏｆＡＺｎＯｍｉｃｒｏｔｕｂｅｓａｎｄａｉｒＺｎＯｍｉｃｒｏｔｕｂｅｓ　
ｃ—ｐｈｏｔｏｃｕｒｒｅｎｔｒｅｓｐｏｎｓｅｏｆＡＺｎＯｍｉｃｒｏｔｕｂｅｕｎｄｅｒｖａｒｉｏｕｓｌｉｇｈｔ
ｅｎｅｒｇｙｉｎｔｅｎｓｉｔｙ　ｄ—ｔｈｅｎｏｒｍａｌｉｚｅｄｐｈｏｔｏｃｕｒｒｅｎｔｒｅｓｐｏｎｓｅｏｆＡＺｎＯ

ｍｉｃｒｏｔｕｂｅ

性。当紫外光照射ＡＺｎＯ微米管器件时，器件的光电
流迅速上升，随后趋于稳定；当停止紫外光照时，电流

逐渐衰减到初始值。随着紫外光能量密度的增加，相

应的光电流有所增加。为了定量分析器件的紫外光响

应特性，图５ｄ为ＡＺｎＯ微米管对３５５ｎｍ紫外光的瞬
态响应谱。通过拟合可以获得 ＡＺｎＯ微米管光电流
的响应时间［３４］：

Ｉ（ｔ）＝Ｉ０＋Ａ１［１－ｅｘｐ（－ｔ／τ１，ｒ）］＋
Ａ２［１－ｅｘｐ（－ｔ／τ２，ｒ）］ （５）

Ｉ（ｔ）＝Ｉ０＋Ａ１ｅｘｐ（－ｔ／τ１，ｄ）＋Ａ２ｅｘｐ（－ｔ／τ２，ｄ） （６）
式中：Ｉ（ｔ）为随时间变化对应的电流；Ｉ０和 Ａ１、Ａ２、Ａ３、
Ａ４分别是初始暗电流和拟合常数；τ１，ｒ和 τ２，ｒ分别表示
响应的快速上升时间和缓慢上升时间；τ１，ｄ和 τ２，ｄ分别
表示恢复的快速下降时间和缓慢下降时间。通过计算

结果得到ＡＺｎＯ微米管探测器的快速和缓慢上升沿与
下降沿时间分别为１．４８ｓ，３４．０３ｓ，１７．９４ｓ，２４４．６０ｓ。
相较于ａｉｒＺｎＯ微米管的响应时间（３ｓ，４９．３ｓ，３８ｓ，
３６０ｓ）［２６］，ＡＺｎＯ微米管的响应时间缩短５１％，说明
该器件对３５５ｎｍ紫外光具有良好的响应能力。早期的
研究发现，ＺｎＯ基紫外光电探测器的光响应特性与 Ｏ２
在其表面的吸附和解吸附过程有关［３５３６］。结合本文

中缺陷能级分析可知，ＡＺｎＯ微米管与 ＶＯ缺陷有关
的中间态陷阱能级位置向 ＣＢＭ靠近，有利于浅施主
ＶＯ缺陷增多，从而捕获 Ｏ２分子的能力变强

［３７３８］。此

时，Ｏ２分子更容易吸附在ＡＺｎＯ微米管表面促进耗尽
层的形成。在紫外光照下，耗尽层中的内建电场能够

显著提高光生载流子的分离率，缩短了 ＡＺｎＯ微米管
探测器的光响应时间。当停止紫外光照，光生载流子

重新复合，Ｏ２分子在 ＶＯ缺陷作用下快速再吸附使得
ＡＺｎＯ微米管电导率迅速降低，实现了基于负热淬灭
效应的中间态能级调控的紫外响应速率提升，为未来

紫外光电探测器件的优化提供了新思路。

３　结　论

通过调控 ＯＶＳＰ法生长气氛中的氧含量，实现直
径约为１５０μｍ、长度约为５ｍｍ的ＡＺｎＯ微米管浅受
主缺陷浓度可控的微米晶体生长，将 ＡＺｎＯ微米管中
与浅受主ＶＺｎ缺陷有关的 ＤＡＰ和 Ａ

０Ｘ发光峰强度分
别提高了１．６３倍和２．３９倍；揭示了ＶＯ缺陷浓度调控
中间局域态能级发光“负热淬灭”效应；明确了 ＡＺｎＯ
微米管 ＰＬ发光峰强度随着温度变化过程中存在与本
征施主型ＶＯ缺陷有关的一个“负热淬灭”过程和一个
非辐射复合过程的中间态能级。通过提高浅受主浓度

以及提升中间态能级位置，ＡＺｎＯ微米管的电阻率降
低了７倍，紫外光响应时间缩短 ５１％，有利于增强

３４８
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ＡＺｎＯ微米管紫外光电响应能力。本研究通过光学过
饱和气相析出（ＯＶＳＰ）生长工艺直接调控了 ＡＺｎＯ微
米管本征缺陷浓度，为高性能宽禁带微纳光电器件的

设计与制备提供了新途径。

特别感谢北京工业大学物理与光电工程学院赵艳

老师在实验测试方面的帮助。
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