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光电器件

TiO2 / ZnO薄膜紫外探测器的光电特性
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摘　要 :　采用射频磁控溅射的方法制备了 TiO2 / ZnO复合薄膜 ,用 XRD、SEM和 UV2Vis分

别表征 TiO2 / ZnO薄膜的晶体结构、表面形貌及其紫外2可见光吸收谱。并用此材料制备了 Au/

TiO2 / ZnO/ Au 结构 MSM光电导型薄膜紫外光探测器 ,研究其光电特性。实验结果表明 , TiO2 /

ZnO紫外探测器在 5 V偏压 360 nm紫外光照下光电流约为 500μA ,其响应度为 100 A/ W ,平均暗

电流约为 0. 5μA ;由于 TiO2 / ZnO复合薄膜之间的费米能级不同而形成的内建电场作用 ,减少了

产生的光生电子与空穴的复合 ,得到较强的光电流 ,且其光响应的上升弛豫时间约为 22 s ,下降响

应时间约为 80 s ;响应时间较长是由于广泛分布于薄膜中的缺陷而造成的。结果表明 TiO2 / ZnO

可作为一种良好的紫外探测材料。
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Abstract : 　TiO2 / ZnO t hin films were p repared by RF magnet ron sp ut tering and t he

properties were characterized by XRD , XPS , SEM and UV2Vis. The p hotocurrent characteristics

of the MSM p hotoconductive ult raviolet detector wit h Au/ TiO2 / ZnO/ Au st ruct ure were

investigated. The result s show t hat under 5 V , 360 nm ult raviolet , it s p hotocurrent and dark

current are 500μA and 0. 5μA respectively , and the responsivity is 100 A/ W. TiO2 / ZnO UV

detector owns a higher p hotocurrent due to the built2in elect ric fielded by different Fermi levels

between TiO2 / ZnO films , which can effectively reduce the between p hotogenerated elect rons and

holes under ult raviolet region. The rising time and reducing time of p hotoresponse of TiO2 / ZnO

UV detectors are measured to be 22 s and 80 s respectively. Analysis shows the long response

time caused by t he in t he films. The sensitivity and stability of t he p hotoresponse indicate t hat

TiO2 / ZnO t hin films are suitable to be UV detector material .

Key words :　RF magnet ron sp ut tering ; TiO2 / ZnO t hin films ; MSM ult raviolet detectors ;

p hotoresponse

0　引言

近年来 , TiO2与 ZnO等作为紫外探测材料已引

起人们的关注。TiO2是一种禁带宽度较大的半导

体材料 ,锐钛矿相 TiO2带隙约为 3. 2 eV ,具有较高

的载流子迁移率[1 ] ,但因 TiO2禁带宽度较宽 ,受激

发产生的电子和空穴易复合而产生暗电流 ,进而影

响其光电转换效率[ 223 ]。而 ZnO作为一种直接带隙
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宽禁带化合物半导体材料 ,其禁带宽度为 3. 37

eV [425 ] ,在可见光和红外范围没有响应 (长波截止波

长为 365 nm) ,这对在红外和可见光背景下探测紫

外光具有特殊意义。且其具有激子复合能量高 (60

meV) [6 ]、电子诱生缺陷较低、阈值电压低等优点[7 ] ,

能胜任高温和腐蚀性环境 ,有利于制作高性能的紫

外光电探测器。实验表明薄膜的光电性能与其化学

组成、能带结构、氧空位及结晶度紧密相关 ,单一薄

膜的光电性能并不很理想 ,合适的金属离子掺杂或

将具有不同能级的半导体纳米粒子复合在一起均可

以提高电极的光电性能[829 ]。以 TiO2为缓冲层 ,能

够改善 ZnO的能带结构[ 10 ] , TiO2与 ZnO 的复合结

构电极可能会具有更好的光电转换性能。

本文利用射频磁控溅射制备了 TiO2 / ZnO复合

薄膜 ,并制成金属2半导体2金属 (MSM)结构的光电

导型探测器 ,研究了 TiO2 / ZnO 紫外探测器的紫外

光响应。

1　实验

1. 1　TiO2 / ZnO薄膜的制备

实验采用沈阳科仪 J GP 型三靶共溅射高真空

磁控溅射装置 ,通过射频磁控溅射方法 ,先在石英衬

底上镀一层 TiO2薄膜 ,然后在 TiO2表面上制备

ZnO薄膜。实验分别以 TiO2与 ZnO 陶瓷靶 (纯度

99. 9 %)为靶材 ,靶面直径为 60 mm ,靶厚为 3 mm ,

Ar气为溅射气体 ,O2气为反应气体。实验中反应

压强为 0. 8 Pa ,氧分压比为 10 % ,功率 150 W ,衬底

温度 300 ℃。每次溅射之前 ,都预先在 Ar气中预溅

射 5 min左右 ,以除去靶表面氧化物。薄膜的沉积

时间分别为 10 min与 40 min ,沉积后的薄膜在 600

℃下退火 60 min。然后在制备好的 TiO2 / ZnO薄膜

上溅射一层薄 Au实现电极接触 ,Au膜厚为 80 nm

左右 ;接着采用光刻技术得到 Au叉指电极 ,电极指

长为 2 mm ,指宽为 20μm ,指间隔为 20μm ,光敏面

积为 4 mm×5 mm。MSM 光导型 TiO2 / ZnO 紫外

探测器的结构如图 1所示。

图 1　MSM TiO2 / ZnO紫外探测器结构示意图

1. 2　TiO2 / ZnO薄膜的表征

薄膜的厚度用 AMBIOS XP21 型台阶仪测试 ;

晶体结构由 SHIMADZU XRD27000型 X射线衍射

仪测试 ;薄膜的表面微观形貌与粗糙度分别由 J SM2
6330 E型场发射扫描电镜及 CSPM24000 型扫描探

针观测 ;其紫外吸收光谱用 UN ICO UV22100 型紫

外可见光分光光度计测试 ; TiO2 / ZnO 紫外探测器

的光电特性由 Agilent E5272A 半导体参数测试仪

测量。

2　结果与讨论

2. 1　TiO2 / ZnO薄膜的表征

图 2为 TiO2 / ZnO薄膜 XRD图谱 ,从图 2可以

看出 ,在 34. 6°处出现 ZnO的 (002)衍射峰 ,薄膜为 c

轴择优取向生长 (c 轴垂直于衬底表面) ,这是由于

ZnO (002)晶面具有最低的表面自由能 ,而薄膜晶向

沿较低表面自由能方向择优生长 ,易形成 (002)晶

面。薄膜中有 TiO2锐钛矿晶向的衍射峰 A (101) 、

A (004)出现 ,且衍射峰很明显 ,说明薄膜为 TiO2与

ZnO的复合结构。

图 2　TiO2 / ZnO薄膜的 XRD图谱

图 3、图 4 分别为 TiO2 / ZnO 薄膜表面形貌与

A FM图 ,从图中可以看出薄膜表层 ZnO 为多孔结

构 ,结晶度很好 ,没有明显的团聚现象 ,其晶粒平均

粒径约为 80 nm ,表面粗糙度为 12. 8 nm。薄膜表面

粗糙度的提高使薄膜留有大量孔洞 ,孔隙的存在可

以使电子深入电极深层 ,从而使光电转换过程能持

续进行。而底层 TiO2厚度较小 ,分布致密均匀 ,与

多孔 ZnO层之间接触面积较大 ,两者紧密结合在一

起。

图 5是 TiO2 / ZnO 薄膜的透过光谱 ,从图中可

以看出薄膜透过率 T为 80 %左右 ,根据公式 ( ahν) 2

= A ( hν- E)可得 TiO2 / ZnO 薄膜的禁带宽度约为
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3. 35 eV ,比 ZnO禁带宽度 3. 37 eV 略小 ,这是由于

ZnO孔隙中掺入了 TiO2能够改善 ZnO 的能带结

构。在紫外区 380 nm附近出现陡峭的吸收边 ,说明

材料在紫外光范围内有良好的吸收能力 ,适合制作

紫外探测器。

2. 2　TiO2 / ZnO薄膜紫外探测器的光电特性
图 6为有无紫外光照时 Au/ TiO2 / ZnO/ Au 探

测器的 I2V 特性曲线 ,紫外光照波长与功率分别为

360 nm与 5μW。从图中可以看出 ,在 5 V 偏压紫

外光照下光电流约为 500μA ,其响应度为 100 A/

W ,而偏压高于 5 V 时 ,响应度趋于饱和 , I2V 没有

呈明显的线性关系。而在 5 V偏压下测得平均暗电

流约为 0. 5μA ,其线性关系表明金属 Au与 TiO2 /

ZnO薄膜能形成良好的欧姆接触。暗电流与 X. G.

Zheng等人[ 10 ] ( ZnO探测器 ,暗电流 250μA) 、L . J .

Mandalap u等人[11 ] ( Ga掺杂 ZnO ,暗电流 6 mA)以

及 Z. Q. Xu等人[ 12 ] (Al掺杂 ZnO ,暗电流 15μA)报

道的结果相比相对较小 ,表明 TiO2 / ZnO 复合薄膜

能改变 ZnO中杂质能级及深能级结构 ,有效地抑制

电子2空穴的复合 ,减小暗电流 ,进而提高光电性能。

图 7 为探测器光电流与照射光波长之间的关

系。采用 30 W的氘灯作为光源 ,由光栅单色仪得

到单色光 ,偏压为 3 V。由图可以看出 ,在 250～380

nm的紫外波段 ,探测器有很明显的光响应 ,且光电

流响应比较平坦 ;在 380～430 nm区域 ,光响应明显

下降 ;当波长大于 430 nm时 ,光电流响应又再次趋

于平坦 ,且响应度较 250～380 nm区域下降约 3 个

数量级。

TiO2 / ZnO复合薄膜产生较强的光电流 ,可能

的原因是 TiO2薄膜的费米能级在 ZnO 薄膜的费米

能级之下 ,当二者接触时 ,会引起费米面的弯曲 ,导

致 ZnO薄膜上的电子流动到 TiO2薄膜上 ,界面中

TiO2一侧聚集大量电子 , ZnO 一侧聚集大量空穴 ,

在界面间产生了空间电荷层 ,内建电场的方向由
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ZnO指向 TiO2。当载流子迁移到一定程度时 ,在内

建电场的作用下达到平衡 ,不再迁移。当受到紫外

光照射时 ,ZnO半导体薄膜中产生的光生电子与空

穴分离 ,同时内建电场的作用减少了电子和空穴的

复合 ,有效地促进光生载流子产生并延长了载流子

寿命 ,产生了较强的光电响应。此外 ,由于 TiO2与

ZnO的复合使禁带宽度发生变化 ,因 ZnO导带高于

TiO2的导带位置 ,光生电子很快传递到 TiO2导带

上 ,降低了 TiO2电子2空穴复合的几率 ,增加了光生

电子的密度 ,提高了光电流响应 ;另外 ,ZnO 孔隙中

进入的 TiO2 ,能够显著改善 ZnO 的能带结构 ,禁带

宽度降低 ,暗电流大大降低 ,从而使探测器的光电转

化效率得到提高。

图 8是电压为 3 V时所测样品的紫外光时间响

应 , TiO2 / ZnO 探测器光响应的上升弛豫时间约为

22 s ,下降响应时间约为 80 s ,较 X. G. Zheng 等

人[10 ]的结果 (上升与下降响应时间分别为 17 s ,48

s)相对较长 ,响应时间较长主要是由于广泛分布于

纳米晶体中的缺陷造成的。光导探测器的响应度决

定于量子效率及光电导增益 (响应度与增益成反

比) : (1) TiO2 / ZnO薄膜表面的缺陷在其禁带间隙

中诱发许多深能级 ,在光照时光生空穴向金属2半导
体界面处迁移 ,并被表面态捕获使其带正电荷 ,导致

金属半导体接触势垒高度降低而引起光电导增益 ;

薄膜易形成 Zn、Ti间隙和 O空位等施主能级 ,当受

到光激发后能够产生相对较多的光生载流子 ,光电

流变小。(2)器件阴极与阳极间有较宽的间距 (20

μm) ,导致两个肖特基势垒中间存在中性区 ,同样可

以引起增益。为提高响应时间 ,应该尽量减少晶体

缺陷 ,同时应缩短叉指电极的指间距 ,这样光生载流

子可以迅速地被内建电场分离 ,提高响应时间及对

波长的敏感性。

图 8　TiO2 / ZnO紫外探测器的时间响应

3　结论

采用射频磁控溅射方法制备了 TiO2 / ZnO 薄

膜 ,并在此薄膜上溅射一层薄 Au ,利用光刻技术得

到 MSM光导型 TiO2 / ZnO 紫外探测器 ,研究了其

紫外光响应。实验结果表明 TiO2 / ZnO紫外探测器

在紫外区域范围有很明显的光响应特性 ,由于

TiO2 / ZnO复合薄膜之间的费米能级不同而形成的

空间内建电场的作用 ,使产生的光生电子与空穴有

效分离 ,减少了电子和空穴的复合 ,促进光生载流子

的产生并延长了载流子寿命 ,得到了较强的光电流。

其光响应的上升与下降弛豫时间分别约为 22 s 与

80 s。为提高 TiO2 / ZnO紫外探测器的灵敏度和稳

定性 ,应尽量减少晶体的缺陷 ,同时缩短叉指电极的

指间距。
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与对样本集自身的补偿效果相当 ,说明所建模型具

有较好的通用性。
表 1　测试样本静态温度补偿结果

温度/ ℃
零偏/ (°/ h) 零漂/ (°/ h)

补偿前 补偿后 补偿前 补偿后

- 40 9. 619 7 0. 130 8 0. 097 1 0. 095 7

20 8. 783 3 0. 146 8 0. 073 4 0. 079 0

0 8. 547 4 0. 014 6 0. 087 9 0. 083 4

+ 20 8. 419 6 0. 124 3 0. 134 3 0. 136 6

+ 40 8. 558 1 0. 141 4 0. 133 8 0. 128 2

+ 20～ - 20 8. 768 9 0. 027 9 0. 621 2 0. 126 9

- 20～ + 10 8. 655 6 0. 045 0 0. 358 8 0. 120 7

4　结束语

综上所述 ,将陀螺内壁温度、温度变化率、内外

壁温度差作为自变量 ,采用多项式建模、最小二乘估

计的方法 ,可以有效补偿陀螺的漂移 ,具有计算简

单、通用性好等优点。补偿后光纤陀螺的温度性能

有了明显提高 ,其零漂始终保持在低于 0. 14 (°/ h)

水平 ,与光纤陀螺恒温时的精度指标相当 ,而且该模

型完全满足实时补偿的要求 ,具有较强的工程实用

价值。
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