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ZnS修饰对 ZnO纳米棒: P3HT复合薄膜 I-V
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本文通过化学浴沉积法获得了直径约为 50 nm, 长度约为 250 nm 的 ZnO 纳米棒阵列, 引入纳米 ZnS 对

ZnO纳米棒进行表面修饰,分别制备得到了具有 ITO (indium tin oxides)/ZnO/Poly-(3-hexylthiophene) (P3HT)/Au和

ITO/ZnO@ZnS/P3HT/Au结构的多层器件.通过 I-V 曲线对比讨论了两种结构器件的开启电压,串联电阻,反向漏电

流及整流比等参数,认为包含 ZnS修饰层器件的开启电压、串联电阻、反向漏电流明显降低,整流比显著增强,展

现出更优异的电子传输性能.光致发光光谱分析结果证实由于 ZnS使 ZnO纳米棒的表面缺陷产生的非辐射复合被

明显抑制,弱化了电场激发下的载流子陷获,改善了器件的导电特性.
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1 引 言

纳米 ZnO近年来被广泛用于光电器件中 [1−4],

显示出良好的应用前景. 由于纳米 ZnO 具有大的

比表面积,其表面附近聚集大量的表面缺陷或者表

面态对材料的光电性能具有双重作用,利用这些缺

陷可以实现发光器件的宽谱带发光 [5] 以及充当电

荷存储器件中的载流子俘获单元 [6]. 在太阳能电池

器件中, 这些表面缺陷会对载流子形成陷获, 从而

影响载流子的分离与传输.研究表明在聚合物太阳

能电池中, ZnO纳米晶的一些表面缺陷作为电子陷

阱,降低了电池的开路电压 [7]. 为了提高 ZnO基光

电子器件性能, 对缺陷的调控显得尤为重要. 对纳

米材料的缺陷调控方法通常有: 退火,掺杂,表面包

覆 (表面修饰)等. 其中表面修饰被认为是改变 ZnO

纳米器件物理性质最为有效的方法之一 [8,9]. Wang

等 [10] 发现具有 ZnO/CuO核壳结构纳米棒阵列在

电子束激发下的紫外峰强度明显增大,而缺陷发射

强度则减弱. Panigrahi等 [11] 的研究显示当 ZnO纳

米棒表面包覆一层 SiO2 后, PL (photoluminescence)

紫外发光强度和光电导性能得到了提高. Law

等 [12] 通过原子层沉积法在 ZnO 纳米棒阵列表

面包覆一层 TiO2,钝化了 ZnO表面的复合中心,抑

制了载流子的复合速率, 提高了太阳能电池的转

换效率. 作为宽禁带半导体材料, ZnS 的导带值比

ZnO的高 0.6 eV[13], ZnO@ZnS核壳结构可以形成

典型的Ⅱ型异质结 [14], 有利于电子的传输. Bera

等 [15] 研究了 Au/ZnO/Au器件及 Au/ZnO@ZnS/Au

器件的光学和光电导特性,研究发现经 ZnS修饰后

的器件的紫外光灵敏度明显提高,原因是 ZnS修饰

抑制了 ZnO的表面缺陷对载流子的俘获,为载流子

的输运提供了一个台阶,从而提高了器件的光电流.

在众多的 ZnO纳米材料中, 基于 ZnO纳米棒
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的 p-n 结在光电器件的应用引起了人们的广泛关

注. 首先, 大的比表面积有助于光生电荷的界面分

离,这对于光伏或者光催化器件十分重要;其次,规

整的阵列结构为电荷的定向传输提供了通道, 常

作为光电器件中的电子传输层. 聚合物 P3HT 是

一种宽能隙 p 型半导体材料 (Eg = 2.2 eV)[16], 根

据分子量的不同其载流子迁移率可从 10−6 变化

到 10−2 cm2V−1·s−1[17]. P3HT具有高可见区吸收系

数 [18]、良好的环境稳定性 [19] 及高的空穴迁移

率 [20]等优点,多用于光电器件中的空穴传输层. 本

文通过简单的低温化学浴沉积法制备了 ZnO纳米

棒阵列. 考虑到 ZnO 纳米棒丰富的表面缺陷易造

成表面态复合, 我们引入 ZnS 纳米粒子对 ZnO 纳

米棒表面进行修饰. 采用钝化前后的 ZnO与 P3HT

共同构筑了 p-n结薄膜器件,通过 PL谱和 I-V 曲线

探讨了表面修饰对 ZnO缺陷的调控效果以及相应

的整流特性和电流传输机理.

2 实 验

本文采用化学浴沉积方法 [21] 制备 ZnO 纳

米棒, 具体步骤分为两步: 1) 籽晶层的获得: 将

0.5 mol/L的 Zn(CH3COO)2的溶胶旋涂在充分清洁

的 ITO基底上,置于 400 ◦C的马弗炉内 30 min. 2)

化学浴沉积生长 ZnO 纳米棒阵列: 将 0.001 mol/L

的 Zn(NO3)2 的水溶液和 0.1 mol/L 的 NaOH 的水

溶液等体积混合, 将长有 ZnO 籽晶的 ITO 衬底浸

入上述混合溶液中,水浴 70 ◦C反应 50 min,最后将

样品在 250 ◦C的空气氛围下退火 40 min.

将获得的 ZnO纳米棒阵列浸入到 10 mol/L的

硫代乙酰胺的水溶液中, 在 70 ◦C 的温度下反应

2 h,以实现 ZnS在 ZnO纳米棒表面的修饰. 其化学

反应方程式如下:

CH3CSNH2 +H2O → CH3CONH2+H2S, (1)

ZnO+H2S → ZnS+H2O. (2)

将 P3HT(机光化工科技有限公司, Mw = 55—

60 k) 以 30 mg/ml 浓度溶于邻二氯苯溶液中并充

分混合 12 h, 以 800 r/min的转速分别在 ZnO及经

ZnS修饰的 ZnO纳米棒阵列表面旋涂 60 s,放入通

有氮气的管式炉中在 110 ◦C 退火 10 min, 以去除

有机溶剂.

利用 KYKY SCB-2离子溅射仪以放电电流为

10 mA沉积溅射一层厚度约为 100 nm的 Au作为

电极, 得到结构分别为 ITO/ZnO/P3HT/Au (记为器

件 A) 和 ITO/ZnO@ZnS/P3HT/Au (记为器件 B) 的

器件.
ZnO阵列由日本理学的 JSM-7001F场发射扫

描电镜 (FE-SEM) 观测, 样品的 PL 光谱和吸收光

谱分别由 Jobin Yvon FL-3型光谱仪和日立的 UV-

4500型紫外吸收分光光度计获得. 样品的晶体结构

由日本理学 Rigaku D/max 2500 v/pc X射线衍射仪

测得. 器件的电学特性是由 Keithley 2400 测得的,

其中电源负极接 ITO,电源正极接 Au,扫描电压从

−3 V到 3 V.

3 结果与讨论

图 1 为 ZnO纳米棒阵列和 ZnO@ZnS 纳米棒

阵列的 X射线衍射图. 从图中可以看出制得的 ZnO

纳米棒阵列为六角纤锌结构. 两个样品都有很强

的 (002)衍射峰,表明获得的 ZnO纳米棒阵列有很

好的沿 C 轴生长取向性. 经修饰后的 ZnO纳米棒

阵列的 XRD谱中在 2Θ ≈ 28.5◦处有一个微弱的突

起,对应于立方结构的 ZnS的 (111)衍射峰 (JCPDS

65-0309)[22],由于 ZnS包覆层是采用常压浸入法通

过硫代乙酰胺与表面的 ZnO 反应获得, 其厚度较

薄,结晶性比较差,因此对应的衍射峰比较弱.

图 1 ZnO, ZnO@ZnS纳米棒阵列的 XRD图,图中给出了 ZnO
的标准衍射图做参照

图 2 给出了 ZnO纳米棒阵列和 ZnO@ZnS 纳

米棒阵列及 ZnO@ZnS/P3HT复合薄膜的扫描电镜

图. 由未退火的 ZnO 纳米棒阵列的俯视图及剖面

图 (见图 2(a)和 (b))可知, ZnO纳米棒表面接近正

六边形,平均直径为 50 nm,长度为 250 nm. 图 2(c),

(d) 分别为 ZnS 修饰后 ZnO 纳米棒阵列的俯视图

及剖面图,可以看出,在 ZnO纳米棒阵列表面形成
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了粒度大小和分布不均匀的明显颗粒物, 可能是

ZnO纳米棒表面形成了 ZnS纳米粒子. 图 2(e), (f)

为 ZnO@ZnS/P3HT 的俯视图及剖面图. 从图中可

以看出, P3HT 均匀地覆盖在 ZnO@ZnS 纳米棒阵

列表面并填充了纳米棒的间隙, 其厚度为 100 nm

左右.

图 2 扫描电镜图 (a) ZnO纳米棒阵列俯视图 (插图为单个的六角形的 ZnO纳米棒); (b) ZnO纳米棒阵列剖面; (c) ZnO@ZnS纳米棒
阵列俯视图; (d) ZnO@ZnS纳米棒阵列剖面图; (e) ZnO@ZnS/P3HT俯视图; (f) ZnO@ZnS/P3HT剖面图

图 3 给出器件 A 和 B 在 −3 V 到 +3 V 范围

的 I-V 特性曲线.当电压为 ±3 V下二者的整流比

IF/IR分别为 1和 6,说明器件 B较器件 A具有更好

的单向导电性. 经由 ZnS表面处理后的 ZnO纳米

棒阵列所获得的器件 (器件 B)在 −3 V反偏电压下

的漏电流为 0.26 mA,明显小于器件 A.器件的开启

电压也有所下降,从 1 V减小到了 0.9 V,说明经由

ZnS表面处理后的 ZnO纳米棒阵列所获得的器件

B 具有更低的功耗. 对于多层薄膜器件, 界面接触

也会影响器件的工作电流. 图 3的插图中同时给出

了 ITO与 ZnO, ITO与 ZnS@ZnO及 P3HT与Au的

I-V 特性曲线.可以看出 ITO与 ZnO或 ZnS@ZnO

都表现出良好的欧姆接触特性, P3HT与 Au也同样

是欧姆接触,因此可以认为器件的 I-V 特性曲线基

本代表了 p-n结的接触行为.

电场作用下通过异质结薄膜的电流可由下式
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描述 [23]:

I = I0

[
exp

(
V − IRs

nVi

)
−1

]
, (3)

这里 I0 为反向饱和电流, V 为异质结的外加电压,

Rs 代表薄膜的串联电阻, Vi = kT/q表示热电压 (k

是波尔兹曼常数), n代表异质结的理想因子. 对图

3 中两个器件的 I-V 曲线进行求导处理后得到图

4(a), (b). 每条曲线的斜率分别对应器件在不同电

流范围下的串联电阻 (如图 4 中标示), 可以看出,

在高电流的区域内, 经 ZnS 修饰后的复合薄膜的

平均串联电阻均明显下降. 借助图 4(a), (b)的插图

中分别给出的两种器件的能级结构图,我们认为由

于 ZnO的导带值为 4.2 eV,高于 P3HT的 LUMO能

级 (3 eV) 1.2 eV,在外加正向电场的情况下 (即 Au

接正极, ITO接电源的负极时),器件 A中的电子和

空穴均需要越过较高势垒, 限制了电子经由 ZnO

向 P3HT的运动,当增加 ZnS后, 由于 ZnS的导带

(3.6 eV),介于 ZnO的导带与 P3HT的 LUMO能级

之间, 增加的 ZnS层减小了电子的注入势垒, 为电

子的输运提供了一个台阶.

图 3 器件的 I-V 特性曲线图 (插图中为 ITO 与 ZnO, ITO 与
ZnS@ZnO及 P3HT与 Au的 I-V 特性曲线,纵坐标中的数据是
进行了取绝对值处理后的数据)

在半导体薄膜器件中,半导体材料的表面态和

表面缺陷以及异质结界面的接触特性是制约其导

电性质的重要因素.由于纳米 ZnO表面存在的大量

悬空键,将会对经过的载流子产生俘获并降低器件

的导电性. ZnS既可以减小 ZnO和 P3HT之间的势

垒,还可以对 ZnO的缺陷给予修饰和钝化. 图 5给

出了退火前后 ZnO纳米棒以及退火后沉积 ZnS之

后的 PL光谱,未经退火的 ZnO纳米棒有一个位于

379 nm的本征发射峰及位于 500—700 nm的缺陷

发射带.一般认为缺陷发射带可能来源于氧空位等

结构缺陷 [24] 或者表面缺陷 [25]. 经退火后,氧空位

缺陷会明显修复 [26]. 因此峰位蓝移,且强度明显下

降,同时 379 nm附近近边带跃迁发射显著提高. 经

ZnS修饰后 ZnO纳米棒阵列的紫外峰进一步增大,

缺陷峰进一步减弱,其原因是 ZnS修饰层减小了表

面态发生非辐射复合的可能性.

图 4 器 件 的 I/(dI/dV ) 对 I 的 特 性 曲 线 (a) ITO/
ZnO/P3HT/Au; (b) ITO/ZnO@ZnS/P3HT/Au

图 5 ZnO、退火后的 ZnO及 ZnO@ZnS纳米棒阵列的 PL谱
(ZnO (A)表示退火后的 ZnO)

图 6 对比了两个器件在正向偏压下的 I-V 曲

线经双对数处理后的结果. 对于器件 A, 低压区域
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下电流与电压服从线性关系 I ∝ V 1,属于欧姆传导

机理, 器件显示为高电阻 (如图 6(a)) , 当电压高于

0.4 V时,电流与电压服从平方关系 I ∝ V 2,为空间

电荷限制电流传导机理 [27,28]. ZnO的导带与 P3HT

的 LUMO能级之间的势垒高度为 1.2 eV,使得经由

ZnO 注入到 P3HT 的电子积聚在 ZnO 与 P3HT 之

间的界面并形成空间电荷区,产生空间电荷限制电

流. B器件由于 ZnS的引入,使得器件整体电阻下

降, 高阻值区域消失, 全部显示为空间电荷限制电

流机理.

图 6 器件的 I-V 双对数坐标图 (a) ITO/ZnO/P3HT/Au; (b) ITO/ZnO@ZnS/P3HT/Au

4 结 论

本文首先通过化学浴沉积的方法获得了直径

约为 50 nm,长度为 250 nm,沿 c轴定向生长的 ZnO

纳米棒阵列. 以简单的溶液浸入法实现了对 ZnO

纳米棒的表面修饰. PL光谱显示 ZnS增强了 ZnO

本征发射峰,抑制了 ZnO表面的缺陷复合发射. I-V

测试表明经过 ZnS修饰后,器件的整流特性得到了

提高, 器件的开启电压明显减小, 薄膜的串联电阻

明显下降,反向漏电流显著减弱. 讨论认为 ZnS的

修饰作用使 ZnO纳米棒的表面缺陷产生的非辐射

复合被明显抑制,弱化了电场激发下的载流子陷获;

减小了电子的注入势垒,为电子的输运提供了一个

台阶,改善了器件的导电特性.
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Abstract
In this paper, the ZnO nanorod arrays (NRAs) with a diameter of 50nm and a length of 250 nm were synthesized by chemi-

cal bath deposition method. Two devices with structures of ITO (indium tin oxides)/ZnO/poly-(3-hexylthiophene) (P3HT)/Au and
ITO/ZnO@ZnS/P3HT/Au were fabricated and their performances were tested and evaluated separately. The I-V curves were mea-
sured for discussion of the threshold voltage, series resistance, reverse leakage current, and rectification ratio. Results show that the
device with modified ZnO shows a decline in the threshold voltage, series resistance and reverse leakage current, but has an enhanced
rectification ratio. The effect of ZnS coating on the improvement of conductive properties of the device could be attributed to the
suppression of the non-radiative recombination of surface defects as shown by means of photoluminescence spectrum.
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