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制备了基于单根 +,-纳米线的紫外光探测原型器件，并研究了聚苯乙烯硫酸钠表面修饰对器件紫外响应特性
的影响 .研究发现，在相同的紫外光照射条件下，表面修饰后的器件对紫外光的探测灵敏度比修饰前提高了 $个数
量级 . !/"特性研究表明，修饰前后器件在光照时的电导没有明显变化，但修饰后器件的暗电导却下降了 $个数量
级 .这说明通过表面修饰降低探测器的暗电导是提高紫外光探测器灵敏度的一条重要途径 .
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! E 引 言

+,-作为一种重要的宽带隙半导体材料，在光
电器件方面有着广阔的应用前景 .一方面，随着纳米
结构制备技术的发展与完善，+,-纳米结构具有的
高比表面积、尺寸效应、极性等都得到了充分的展

现，不断有诸如 +,-纳米光电子器件［!，"］、传感器［$］、
场效应管［*］、纳米压电器件［(］等新型原理型器件的

报道 .另一方面，由于 +,-的室温带隙宽达 $E$) CF，
所以基于 +,- 材料的紫外光探测器的设计与制备
也是一项重要的研究内容 .虽然早期的紫外探测器
件大都基于 +,- 薄膜，但近来人们开始尝试利用
+,-纳米结构来构筑高灵敏度的紫外探测器件 .例
如：18,D等［&］首次将单根 +,-纳米线用于紫外响应
的研究，他们发现纳米线的电导随紫外光照射变化

非常灵敏，开关比高达 !%*—!%&；G?等［)］在 +,-：H7
和玻璃双层衬底上生长出高密度的 +,- 纳米线阵
列，并以此制备出紫外/可见响应比可达 !%%% 的紫
外光探测器件 .

+,-材料紫外光电响应的机理一般认为是源于
其表面的氧吸附和解吸附作用 .无紫外光照射时，吸
附在 +,-表面的氧分子将俘获 +,-中的电子形成
氧离子，并在其表面形成载流子耗尽层，从而导致

+,-电导的降低 .在紫外光激发下，+,- 中产生电
子/空穴对，空穴迁移至表面与带负电的氧离子结
合，使氧解吸附，从而减弱 +,-表面的载流子耗尽
层，增强材料的导电性 .在利用 +,-纳米结构构筑
紫外探测器的研究中，人们尝试用各种方法和途径

来进一步提高紫外光探测器的响应灵敏度，同时探

索其相关的物理机理［’，5］.最近，G7I 等［!%］利用不同
聚合物来修饰 +,-纳米带表面，修饰后纳米带的紫
外响应均得到有效提高 .特别是通过聚合物聚苯乙
烯硫酸钠（JKK）的修饰，可使纳米带对 "’% ,6紫外
光的探测灵敏度显著增强 .文献［!%］认为这是由于
JKK作为电子转移的“桥梁”，促进了纳米带中光生
电子/空穴对的分离 .按照这种观点，在紫外光照下
JKK修饰的纳米带的电导也会比未经修饰的显著
增强 .
本文中，我们制备了单根 +,-纳米线的紫外光

探测原理型器件，并研究对比了同一器件在表面修

饰 JKK前后的紫外光电响应 .实验发现，在相同的紫
外光照射条件下修饰前后器件的电导没有明显变

化，但修饰后器件的暗电导下降了 $个数量级，从而
导致其对紫外光的探测灵敏度增加了 $个数量级 .
与文献［!%］提出的机制不同，我们的研究结果表明
通过表面修饰降低探测器的暗电导也是提高紫外光

探测器灵敏度的一条重要途径 .
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!" 实 验

!"#" 材料生长

本文中的 #$% 纳米线是利用基于碳热还原反
应的气相传输法制备［&&］’制备过程简述如下：将摩
尔比为 & ( & 的 #$%（))"))*）和石墨（))"))*）的混
合粉末作为蒸发源置于刚玉陶瓷管内的加热区中心

处 ’采用 +,衬底，其表面先用脉冲激光沉积方法制
备约 !- $.的 #$%薄膜，然后将衬底放置在气流下
方距离源 / 0.的位置 ’当源的温度升到 &--- 1时，
通入流量均为 2- 0.3 4.,$的 %! 和 56的混合气体，
沉积 & 7后自然冷却至室温即可得到所需的 #$%纳
米线阵列 ’

!"!" 器件制备

单根纳米线紫外光探测器件的制备主要包括以

下步骤：首先将 #$%纳米阵列用刀片沿某一方向刮
倒，然后利用 89:+有机硅弹性体制备的软模版将
倒卧的纳米线转移至 +,%!（3-- $.）4$ 型 +, 衬底
上［&!］，再借助电子束光刻和剥离技术在单根 #$%纳
米线的两端制备 ;,（2- $.）45<（!-- $.）导电电极，然
后再利用氧等离子体去除单根 #$% 纳米线的表面
污染 ’ 器件的表面修饰是在其表面滴加浓度为
&-= &! >4.?的 &!? 8++ 水溶液，然后置于烘箱中 /-
1低温烘干 ’

!"$" 测量表征

#$%纳米阵列及单根纳米线器件的形貌和结构
通过扫描电子显微镜（+@:）、高分辨透射电子显微
镜（AB;@:）、C射线衍射（CB9）等加以表征 ’器件的
光电响应用 DE,F7GEH I!--型的半导体表征系统进行
测量，紫外激发光源为双波长（!2I 和 3J2 $.）紫外
灯 ’实验中保持紫外光源的位置、光源与样品的距离
等测试条件不变，以保证器件在表面修饰前后的数

据可以比较 ’

3 " 结果及讨论

图 &（K）为制备的纳米线阵列形貌的 +@:观察
结果，从中可见纳米阵列均匀整齐，纳米线的直径约

为 3-- $.，长度达数十微米 ’图 &（L）为纳米线的

AB;@:像，内插图为相应的选区电子衍射（+5@9）
结果，表明 #$% 纳米线为纤锌矿单晶结构并沿
〈---&〉晶向生长 ’图 !是纳米线阵列的 CB9测量结
果 ’从图 !可以看出，除去位于 J)M处 +,衬底的（I--）
峰外，只能观察到位于 3I"IM的 #$%（---!）峰，说明
#$%纳米线具有很好的沿 ! 轴生长特性 ’这与 +@:
及 AB;@:的观察结果一致 ’

图 & #$%纳米线阵列的形貌表征 （K）+@:像，（L）AB;@:像

（内插图为对应的 +5@9结果）

图 3（K）和（L）分别为 8++修饰前后单根 #$%纳
米线原型器件的 +@:像，电极的间距约为 I!.’从
图 3可以看出，修饰前的纳米线表面光滑，而修饰后
的纳米线表面则较为粗糙 ’
图 I（K）为未经修饰 8++ 的单根 #$%纳米线器

件在无光照条件和 3J2 $.紫外光照射下的 "N# 特
性曲线 ’由图 I（K）可见，两条 "N# 曲线都呈现出良好
的线性特征，说明 #$% 纳米线和金属电极接触良
好，这是由于金属 ;,与 #$%的功函数比较接近的缘
故［&3］’该器件的暗电导约为 &"3!+，紫外光照下电导
增大到 3"I!+，与文献报道的结果基本一致

［&I］’图 I
（L）为 & O偏压下未经修饰的 #$%器件在 3J2 $.紫
外光照射下的电流N时间响应曲线，纵坐标是器件有
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图 ! "#$纳米线阵列的 %&’谱

图 ( )**修饰前后 "#$纳米线原型器件的 *+,像 （-）修饰

前，（.）修饰后

光照时的电流 ! /0123与无光照时的暗电流 !4-56之比

! /0123 7 !4-56 8从图 9可以看出，光照可使器件的电流增
大到暗电流的 !:; 倍左右，这与文献［<］的报道一
致 8实验中还发现，当紫外光关闭后电流随之下降，
并且器件电流随紫外光照的开闭可不断重复 8这说
明器件的电流变化的确源于对紫外光的响应 8
对器件表面修饰 )**后再对其进行测量发现：

在紫外光照下，! /0123 7 !4-56高达 9===，如图 ;（-）所示，

图 9 未经修饰器件的性能表征 （-）器件在无光照和有紫外光

照射下的 !>"曲线，（.）? @偏压下器件电流的光响应特征

这比修饰前器件的紫外响应（约为 !:;）提高了 ?A==
倍左右 8同样可以发现随着紫外光的开闭，光电流的
开关循环特性可以不断地重复 8此外，对比图 ;（-）
和图 9（.）可以看出，修饰后器件对紫外光的开关响
应速度明显加快，特别是紫外光关闭后电流的下降

时间（指电流从其最大值下降到最大值的 (=B所需
要的时间［?9］）从修饰前大于 (== C 减小到修饰后的
?D C左右 8
图 ;（.）显示了 )**修饰后器件的 !>" 特性 8对

比修饰前的 !>" 曲线（图 9（-）），我们可以发现：一方
面，修饰后的 ! /0123略有降低（? @偏压下 ! /0123从修饰

前的 (:9!E下降到修饰后的 !:?!E），这可能是由
于修饰的 )**聚合物分子层对紫外光的吸收，减弱
了其对 "#$纳米线激发的有效强度 8另一方面，修
饰后器件的 !4-56减小了近 9个数量级（? @偏压下从

修饰前的 ?:(!E下降到修饰后的 =:; #E）8正是 !4-56
的显著降低，导致了修饰后器件紫外响应 ! /0123 7 !4-56
的明显增强 8
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图 ! "##修饰后器件的性能表征 （$）器件的紫外光电流响应

特征，（%）器件在无光照和有紫外光照下的 !&" 特性曲线（内插
图为无光照 !&"曲线的放大）

为了明确 "##修饰导致器件紫外响应增强的原
因，我们还进行了一些对照实验 ’首先，以同样的方
法在未经修饰的单根纳米线器件表面滴加溶剂（去

离子水），发现处理前后器件的电学性能及紫外响应

并无变化，因此可以排除溶剂对器件紫外响应增强

的影响 ’其次，在无纳米线但同样间隔的金属空电极
间修饰 "##（操作条件与上述器件制备一样），测量
表明修饰前后器件均无电流信号和紫外响应，说明

单纯的 "##没有紫外响应 ’因此，我们认为 "##修饰
导致 ()*器件紫外响应增强的原因是基于 "## 和
()*纳米线的共同作用 ’
在文献［+,］的报道中，作者也将器件紫外响应

的显著增加归结为 "##与 ()*纳米带的共同结果，
并认为其中起主要作用的是 "## 对 -., )/波长的
紫外吸收及电子转移的“桥梁”作用，导致表面修饰

后纳米线 ! 01234的增强 ’而我们在实验中发现，器件修

饰前后在紫外光照下的电流并无显著差别，且修饰

后的器件在不同波长（-!5和 67! )/）的紫外响应也
差别不大 ’因此，我们实验中器件的紫外响应增强不

能用文献［+,］中提出的 ! 01234增强机制进行解释 ’事

实上，增强 ! 01234或减弱 !8$9:都可以有效地提高紫外
光探测器件的探测灵敏度 ’我们在实验中观察到的
器件紫外响应的增强，正是源于聚合物修饰而导致

的器件本底电流的降低或载流子浓度的减少［+!，+7］’
"## 修饰导致器件暗电流下降的可能原因如

下："##修饰 ()*纳米线表面后，"##中的阳离子将
比氧分子更容易吸引和俘获纳米线中的载流子（电

子），导致纳米线中载流子浓度的下降和表面载流子

耗尽层的增加，从而导致器件暗电导剧烈下降 ’在紫
外光照下，()*中产生的光生载流子中的空穴很容
易被 "##俘获的电子吸引，有效地减弱了 ()*中光
生电子与空穴的复合，促使更多的电子参与导电，从

而导致电导显著增强 ’这一效应同氧在无修饰的
()*表面的吸附类似，但也有所差别 ’差别主要表现
在两个方面 ’一是修饰在 ()*纳米线表面的 "##较
为致密，附着更牢固，俘获电子的数量和能力较氧更

强，因此紫外响应更加明显 ’二是随着紫外光源的关
闭和开启，氧在 ()*表面相应的吸附和解吸附过程
需要较长的时间，而 "##不会从 ()*表面脱附，因此
"##修饰器件的响应速度更为快捷，如图 5（%）和图
!（$）所示 ’

"##修饰 ()*纳米线表面导致的载流子浓度下
降，还可能增加金属电极与 ()*纳米线之间接触势
垒的宽度，这既能导致暗电流的下降，也会使器件的

!&" 曲线呈现非欧姆接触的特征，如图 !（%）内插图
无光照时的 !&" 曲线 ’在紫外光照下，电子浓度增大
又可以使接触势垒变窄，电子可以隧穿势垒，使得光

照下的 !&" 曲线恢复欧姆特性［+;］’
此外，为了降低器件的制造成本，我们还制作了

以 ()*纳米线无规网络构成的紫外探测器件并对
其表面进行 "##修饰处理 ’同样发现处理后器件的
暗电流大幅度降低，紫外响应提高了 5,,多倍，同时
其紫外光关闭后电流的下降时间也比修饰前减小 ’

5 < 结 论

我们制备了基于高质量单根 ()* 纳米线的紫
外光探测器，并研究了 "##表面修饰对该器件紫外
响应特性的影响 ’实验发现，在相同的紫外光照射条
件下表面 "##修饰可使器件对紫外光的探测灵敏度
增加 6个数量级，且响应速度也提高了 +个多数量
级 ’通过对表面修饰前后器件 !&" 特性的测量，发现

.!.; 物 理 学 报 !;卷



器件灵敏度的提高主要源于表面修饰对器件暗电导

的有效抑制，其根源是表面修饰的 !""对 #$%纳米
线中载流子的高效俘获 &本文的研究结果表明，通过

表面修饰降低探测器的暗电导是提高紫外光探测器

灵敏度的一种重要的、有效而实用的方法 &
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FRGE’C期 黄金华等：表面修饰 #$%纳米线紫外光响应的增强效应


