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摘要: 通过金属有机化合物化学气相沉积( MOCVD) 方法在蓝宝石衬底上生长了 MgZnO 薄膜，结合光刻和

聚苯乙烯( PS) 小球模板技术，制备了基于 Ag 微孔阵列电极结构的 MgZnO 紫外探测器。与基于常规金属薄

膜电极的器件相比，基于微孔阵列叉指电极的 MgZnO 基紫外探测器的光电流提高近 6 倍，同时其暗电流和响

应时间基本保持不变。通过紫外-可见透射光谱和电学性质等表征，讨论了 Ag 微孔阵列结构电极对 MgZnO
薄膜紫外光电探测性能的影响机制。本研究为制备高性能紫外探测器提供了一条可行的途径。
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Abstract: The MgZnO film was grown on the sapphire substrate by the metal organic compound
chemical vapor deposition( MOCVD) method． Combined with photolithography and polystyrene( PS)

microsphere template technology，the MgZnO ultraviolet detector based on the Ag microporous array
electrode structure was fabricated． Compared with devices based on conventional metal film
electrodes，the photocurrent of the MgZnO ultraviolet detector based on the microporous array inter-
digital electrode is increased by nearly 6 times，while its dark current and response time remain ba-
sically unchanged． Through the characterization of ultraviolet-visible transmission spectra and elec-
trical properties，the mechanism of the influence of the microporous array structure Ag electrode on
the UV photodetection performance of the MgZnO film was discussed． This study provides a feasible
way to prepare high-performance UV detectors．
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1 引 言

紫外探测技术是继激光和红外探测技术之后

发展起来的又一新型军民两用探测技术。由于宇

宙空间、导弹发动机尾焰、高压线电晕等都含有紫

外辐射，因而紫外探测器在航天、军事、民用领域

均有广泛的应用需求［1-3］。紫外探测器是紫外探

测技术的核心，近年来，伴随着以氮化镓( GaN) 、
氧化锌( ZnO) 、碳化硅( SiC) 等为代表的宽禁带半

导体的飞速发展［4-6］，基于宽禁带半导体材料的

紫外探测器引起了人们的广泛关注。它们具有体

积小、能耗低、抗辐射性强、本征可见盲、稳定性高

等诸多优点［7-8］，被认为有望取代真空光电倍增

管 和 硅 基 紫 外 光 电 管 而 成 为 新 一 代 紫 外 探 测

器件［9］。
在众多的宽禁带半导体材料中，ZnO 以 及

MgZnO 材料具有低缺陷密度、高饱和载流子漂移

速率、低成本、较宽的禁带宽度调节范围( 3． 37 ～
7． 8 eV) 、抗辐射性能强、制备手段多样、原材料丰

富等优势［10-12］，是公认的制备新一代紫外探测器

的理想候选材料［13］。
截至目前，已报道的 MgZnO 基紫外探测器件

多是基于平面金属-半导体-金属( MSM) 结构［14］，

且采用正入射的工作方式，即光从电极一侧入

射［15-17］。鉴于此，电极的导电性和透光性成为决

定器件探测性能的关键因素［18］。一方面，金属电

极起到对器件施加偏压和收集光生载流子的作

用; 另一方面，电极材料自身又会吸收或反射入射

光，进而降低器件的外量子效率［19］。一般来说，

增加金属薄膜的厚度可以提高其导电性，但金属

薄膜越厚，其透光性越差。因此，在制备 MgZnO
紫外探测器的金属薄膜电极时，人们在导电性和

透光性之间往往只能折中处理，选择合适的厚度，

以期获得优异的光电探测性能［20］。以氧化铟锡

( ITO) 为代表的透明导电薄膜拥有相对较好的透

光性和优良的导电性，作为电极材料被广泛用于

太阳能电池、显示器等领域; 但其高透光性主要集

中在可见光波段，制备兼具高导电性和高紫外光

透过 率 的 透 明 导 电 薄 膜 仍 存 在 很 大 挑 战［21］。
1998 年，Ebbesen 等发现了微纳孔结构金属膜的

超强透射( Extraordinary optical transmission) 现象，

为解决金属电极的导电性和透光性之间的矛盾、
进而实现高导电性和高透光性的金属电极提供了

可行途径［22］。截至目前，尚未有微纳孔结构的金

属薄膜用作 MgZnO 紫外探测器电极的相关研究

和报道。
本文 通 过 金 属 有 机 化 合 物 化 学 气 相 沉 积

( MOCVD) 方法制备了 MgZnO 薄膜; 然后利用光

刻和聚苯乙烯( PS) 小球模板［23］相结合的技术在

其上制备了微孔阵列结构 Ag 叉指电极，对比研

究了常规薄膜和 Ag 微孔阵列结构的光学和电学

特性，及其作为电极对 MgZnO 紫外探测器件性能

的影响; 并简要讨论了相关机制。我们发现，相比

于传统薄膜，微孔结构的 Ag 薄膜具有更高的透

光率和相似的导电性，此外，基于 Ag 微孔阵列结

构叉指电极的 MgZnO 紫外探测器在 254 nm 波长

紫外光照射下，其光电流比传统薄膜电极的器件

提高了 6 倍，同时暗电流和响应时间并无明显变

化。本研究结果表明，微孔阵列结构电极在制备

高性能紫外探测器方面具有重要的应用前景。

2 实 验

2． 1 样品制备

具有 Ag 微孔叉指电极的 MgZnO 紫外探测器

的器件结构及制作流程如图 1 所示。首先，采用

MOCVD 方 法 在 蓝 宝 石 衬 底 上 外 延 生 长 一 层

MgZnO薄膜，在 MgZnO 薄膜上旋涂光刻胶，在其

上遮蔽具有叉指图形的光刻板，进行光刻曝光和

显影后，形成叉指图形。随后，用提拉法［24］在样

品表面制备单层密排的 PS 小球阵列［25］，并用等

离子体处理调控 PS 小球的直径，之后用热蒸发技

术蒸镀金属。最后，去除光刻胶和 PS 小球，获得

具有微孔阵列结构 Ag 叉指电极的 MgZnO 紫外探

测器。具体实验过程如下:

( 1) MgZnO 薄膜制备

将 c 面蓝宝石逐步置于装有三氯乙烯、丙酮、
乙醇的烧杯中，分别超声清洗 5 min，用去离子水

冲洗干净后用高纯氮气吹干，并将干净的衬底移

入生长室准备生长。在生长室中通入氮气，将衬

底加热至 750 ℃，保持 30 min。待衬底加热预处

理完成后，将衬底温度降至 400 ℃，将金属有机源

和氧气通入生长室。其中锌源为二乙基锌( DEZn) ，



第 2 期 王丽嫣，等: 基于 Ag 微孔阵列结构电极的 MgZnO 紫外探测器制备和特性 203

图 1 基于 Ag 微孔阵列结构叉指电极的 MgZnO 紫外探测器制作流程示意图

Fig． 1 Schematic diagram of fabrication process of MgZnO ultraviolet detector with interdigital electrode based on Ag microporous
array structure

源温为 － 5 ℃，载气流量为 2 mL /min; 镁源为二甲

基二茂镁( ( MeCp) 2Mg) ，源温为 50 ℃，载气流量

为 15 mL /min; 氧气流量为 80 mL /min。生长室气

压为 4 000 Pa，生长时间为 90 min。待生长完成

后，自然冷却到室温，然后取出样品。将样品在

O2 气 氛 下 退 火，退 火 温 度 为 700 ℃，时 间 为

30 min。
( 2) 模板制备

首先通过光刻技术在 MgZnO 薄膜表面匀胶

并刻出需要的叉指结构，在显影结束后，不蒸镀金

属，而是在上面覆盖单层密排的 PS 小球。具体方

法如下: 首先在培养皿中加入 10 mL 的去离子水，

将聚苯乙烯小球单分散剂( 小球直径为 800 nm，

质量 /体积分数为 250 mg /10 mL) 用滴管取出 0． 5
mL，将滴管斜置，滴管的尖端轻触水面，将滴管内液

体于 10 s 内缓慢均匀挤出; 然后在水面边缘滴入

0． 05 mL 质量浓度为 4%的十二烷基磺酸钠溶液作

为表面活性剂使 PS 小球在水面密排，静置备用。
将覆盖有光刻胶的 MgZnO 薄膜从水面没有

PS 小球的区域缓缓沉入，并缓慢移动到单层膜区

域的下方。用镊子夹起衬底一角，向上缓缓提起，

将小球转移到衬底表面，在室温条件下静置待样

品表面完成干燥，最终在样品表面形成紧密六方

排列的单层聚苯乙烯小球模板。然后用空气等离

子体处理 PS 小球，对于等离子体处理的功率和时

间的选择，主要考虑两点: 一是可以适当地减小

PS 小球的尺寸，二是避免长时间的处理使得光刻

胶被破坏。最终，我们选用的条件为射频功率

100 W，空气等离子体处理 15 min。

( 3) 金属电极蒸镀

将高纯 Ag 丝放入钨舟中，样品固定于其正

上方的中间位置，开机械泵将样品室抽至初级真

空。当真空度低于 5 Pa 时开分子泵，当真空度低

于 2 × 10 －3 Pa 时接通加热电源，将电流调至 120
A，保持 1 s 后迅速调至 0 A，反复 5 次; 然后将电

流升至 150 A，保持 3 s 后调至 0 A 确保舟内金属

全部蒸发; 依次关闭分子泵、机械泵，将样品室内

充入高纯氮气，恢复大气压后取出样品备用。
在样品表面用热蒸发法蒸镀厚度约为 50 nm

的 Ag 薄膜，然后将其放置在丙酮溶液中 3 h，用

乙醇冲洗，将作为掩模的 PS 小球和光刻胶去除，

即可制备出具有微孔 Ag 叉指电极的 MgZnO 紫外

探测器。为了做对比研究，我们又在相同的实验

条件下制备了传统的基于 Ag 薄膜叉指电极的

MgZnO 紫外探测器( 即只进行图 1 中的步骤①②
⑤) 。
2． 2 样品表征

本文主要采用扫描电子显微镜( SEM，型号 HI-
TACHI S-4800)、X 射线衍射谱( XＲD，Bruker D8-Dis-
cover 四圆 X 射线衍射仪) 和双光束分光光度计

( Shimadzu UV-3101PC) 对材料的晶体结构、薄膜的

厚度以及金属阵列的表面形貌进行表征，利用光响

应测试系统( DSＲ100-UV-A) 和半导体分析仪( Agi-
lent B1500A) 对制成的器件进行测试［26］。

3 结果与讨论

3． 1 金属微孔薄膜表征及光学和电学特性

图 2( a) 、( b) 分别为提拉法制备的聚苯乙烯
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小球阵列在等离子体处理前、后的表面 SEM 形貌

图。通过对比可以看出，PS 小球经过等离子体处

理 15 min 后直径发生了变化，由起初的 800 nm
缩减到 750 nm 左右，整体由单层的密排状态转化

为规则的非密排状态。图 2 ( c) 、( d) 是以上述小

球阵列为模板制备的 Ag 金属微纳结构的表面

SEM 形貌图，可以看出，随着模板中 PS 小球尺寸

的减小，金属的形貌由孤立的三角形状( Ag 三角

结构) 转为连续的孔状阵列结构( Ag 微孔结构) 。

图 2 原生( a) 和等离子体处理后( b) 的聚苯乙烯小球阵

列表面 SEM 图片; 以原生( c) 和等离子体处理后

( d) 的聚苯乙烯小球阵列为模板制备的金属微纳

结构 SEM 图片。
Fig． 2 Original( a) and plasma-treated( b) polystyrene bead

array surface SEM pictures． SEM images of the metal
micro-nano structures prepared with the original ( c)

and plasma-treated ( d ) polystyrene bead arrays as
templates．

图 3 是 Ag 薄膜、Ag 三角结构和 Ag 微孔阵列

的紫外-可见透射光谱。从图中可以看出，尽管 Ag

图 3 Ag 薄膜、Ag 三角结构和 Ag 微孔阵列的紫外-可见

透射光谱。

Fig． 3 Ultraviolet-visible transmission spectra of Ag film，Ag

triangular structure and Ag microporous array．

三角结构具有最好的透光性( 紫外波段平均透过

率大于 70% ) ，但不连续的金属结构不导电，因此

不能用作电极。Ag 微孔阵列在紫外波段的平均

透光率达 50% 以上，显著高于 Ag 薄膜，而二者的

电导率却相差不大( 见表 1) ，Ag 微孔阵列的高透

光性和高导电性表明其是制备紫外探测器的理想

电极结构。此外，所有的样品在 320 nm 波长附近

均出现了明显的透射峰，这与之前报道的结果一

致，可 能 和 Ag 材 料 表 面 等 离 子 体 共 振 效 应 相

关［27-29］。
表 1 Ag 薄膜和 Ag 微孔阵列的电导率

Tab． 1 Conductivity of Ag film and Ag microporous array

样品 电导率 / ( S·m －1 )

Ag 微孔阵列 2． 2 × 107

Ag 薄膜 6． 3 × 107

3． 2 基于 Ag 微孔阵列结构叉指电极的 MgZnO
紫外探测器性能表征

为了研究 MgZnO 薄膜的结构、组分及光学等

特性，我们利用 XＲD，SEM 和紫外-可见透射光谱

( UV-Vis) 对退火后的 MgZnO 薄膜进行了表征。
图 4 是样品的 XＲD 结果，从图中可以看出，

除了来自蓝宝石衬底的 ( 0006 ) 衍射峰外，位于

34． 8°的强特征峰为六角纤锌矿结构 MgZnO ( w-
MgZnO) 的( 0002 ) 衍射峰，同时，在 36． 6°附近出

现了极其微弱的立方岩盐矿结构 MgZnO( c-MgZnO)

( 111) 衍射峰。XＲD 结果表明，制备的 MgZnO 薄

膜主要为六角纤锌矿结构。

图 4 MgZnO 薄膜的 XＲD 图

Fig． 4 XＲD pattern of MgZnO film

图 5( a) 是 MgZnO 薄膜的表面 SEM 图，薄膜

表面相对平整和均一，但含有大量随机分布的沟

壑。图 5( b) 是薄膜的紫外-可见透射光谱，从图

中可以看出，MgZnO 薄膜在 350 nm 左右具有单
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一陡峭的吸收边，其可见光波段的平均透过率达

到 90%以上，非常适合用于制备本征可见盲紫外

探测器。

图 5 MgZnO 薄膜的表面 SEM 图( a) 和紫外-可见透射光

谱( b)

Fig． 5 Surface SEM image ( a ) and UV-Vis transmission
spectrum( b) of MgZnO film

为了研究微孔阵列结构电极对器件探测性能

的影响，我们对制备的传统 Ag 薄膜叉指电极器

件和 Ag 微孔阵列结构叉指电极器件的紫外探测

性能进行了表征。图 6 给出了器件的暗态电流-
电压( I-V) 曲线，从图中可以看出 Ag 电极与 Mg-
ZnO半导体之间为类欧姆接触，且基于两种不同电

图 6 基于 Ag 微孔阵列结构电极与传统 Ag 薄膜电极

MgZnO 紫外探测器伏安特性曲线

Fig． 6 Voltammetric characteristic curve of MgZnO ultravio-
let detectors based on the Ag microporous array struc-
ture electrode and traditional Ag thin film electrode

极结构的探测器具有相似的暗电流。这主要是因

为 MgZnO 薄膜上的 Ag 微孔阵列结构与 Ag 薄膜

具有相近的导电性，与 3． 1 部分得到的实验结果

一致。
图 7 是器件的光谱响应特性曲线，两个器件

的光响应度峰值均出现在 320 nm 附近，－ 3 dB
探测截止边约为 350 nm，这与 MgZnO 薄膜的吸

收边一致。对比两个器件光响应曲线的峰形可以

看到，Ag 薄膜电极器件的光响应峰比 Ag 微孔电

极器件的更窄( Ag 薄膜电极器件的半高宽为 42
nm，Ag 微孔电极器件的半高宽为 74 nm) ，该现象

可归因于 Ag 微孔电极在紫外波段具有更高的光

透过率( 见图 3) 。

图 7 基于 Ag 微孔阵列结构电极与传统 Ag 薄膜电极

MgZnO 紫外探测器的光响应曲线

Fig． 7 Photoresponse curves of MgZnO ultraviolet detectors
based on Ag microporous array structure electrode
and traditional Ag thin film electrode

图 8 MgZnO 紫外探测器在 10 V 偏压下电流随周期性开

关 254 nm 波长紫外光的变化曲线

Fig． 8 Variation curves of current of MgZnO UV detectors
with periodically switched 254 nm UV at 10 V bias

为了评估光电探测器工作的可重复性和响应

速度，我们测试了器件在 10 V 偏压下，以 40 s 为

一个开关周期( 20 s 关，20 s 开) 在 254 nm 波长紫

外光照射下的光电流随时间变化的曲线。如图 8
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所示，可以看出两个器件均具有明显的光电响应

特性和相对较好的可重复性。相比于传统的 Ag
薄膜叉指电极结构器件，具有 Ag 微孔阵列叉指

电极结构的 MgZnO 薄膜紫外探测器的光电流提

高了近 6 倍，这是由于微孔阵列 Ag 结构电极具有

更高的光透过率。此外，两个器件的 10% ～ 90% 上

升时间均为 6 ～ 7 s，90% ～10%下降时间均为2 ～ 3
s。Ag 微孔阵列结构电极器件的光电流下降过程

有个相对明显的拖尾现象，这可能与紫外光透过

Ag 微孔在 MgZnO 薄膜所产生的光生载流子的扩

散过程相关。
上述结果表明，利用聚苯乙烯小球刻印技术

和光刻工艺可在 MgZnO 薄膜上实现具有微孔阵

列结构的 Ag 叉指电极，以此构建的 MSM 结构紫

外探测器表现出优异的紫外光电探测性能，其光

电流相比传统薄膜电极器件有了明显的提高，微

孔阵列结构的 Ag 叉指电极良好的导电特性和相

对较高的透光性是造成该现象的主要原因。

4 结 论

利用 MOCVD 在 c-Al2O3 衬底上外延生长了

以六角纤锌矿结构为主的 MgZnO 薄膜，并通过聚

苯乙烯小球刻印技术和光刻工艺在 MgZnO 薄膜

上制备了具有 Ag 微孔阵列结构叉指电极，构建

了 MSM 结构紫外探测器。相比于传统的 Ag 薄

膜叉指电极结构器件，具有 Ag 微孔阵列结构叉

指电极的 MgZnO 薄膜紫外探测器的暗电流基本

不变，光电流提高近 6 倍。通过实验结果分析，由

于 Ag 微孔阵列结构电极具有高的透光性，使得

更多的光子可以到达光敏区，所以器件的响应度

得到了明显提高。上述结果为制备高性能紫外探

测器提供了一条可行途径。
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