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〈综述与评论〉 

氧化物基紫外探测器的研究进展 

贾梦涵 1,3，唐利斌 2,3，左文彬 2,3，王  方 3，姬荣斌 2，项金钟 1,3 
（1. 云南大学 物理与天文学院，云南 昆明 650500； 

2. 昆明物理研究所，云南 昆明 650223； 

3. 云南省先进光电材料与器件重点实验室，云南 昆明 650223） 

摘要：随着紫外探测技术的不断发展，氧化物材料在紫外探测领域表现出传统探测器所不具备的优

点而成为近年研究的热点，是继红外探测技术之后又一快速发展的军民两用探测技术。然而，氧化

物基紫外光电探测器的广泛应用，仍然面临一些问题。本文对国内外紫外探测技术的应用和发展历

史进行了概述，并对 3 种金属氧化物紫外探测材料的晶体结构、性质及其器件研究进展进行了概括

和讨论。最后，针对氧化物基紫外探测材料及器件在研究中所面临的问题，进行了分析，并对氧化

物基紫外探测技术的发展进行了总结与展望。 
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Progress in Oxide-based Ultraviolet Detectors 
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(1. School of Physics and Astronomy, Yunnan University, Kunming 650500, China;  

2. Kunming Institute of Physics, Kunming 650223, China; 

3. Yunnan State Key Laboratory of Advanced Photoelectric Materials and Devices, Kunming 650223, China) 

Abstract：With the development of ultraviolet detection technology, oxide materials showing the unique 

advantages in the field of ultraviolet detection, which the traditional detectors didn’t possess, and 

becoming a hot research topic in recent years. It is a fast-developing dual-purpose detection technology 

after the infrared detection technology. However, the wide applications of oxide-based ultraviolet detectors 

still face challenges. In this paper, we have summarized the applications and development histories of the 

ultraviolet detection technology at home and abroad. The crystal structures, properties and progresses in 

devices of three kinds of metal oxide ultraviolet materials are summarized and discussed. In the end, the 

problems in the research of the oxide-based ultraviolet detection materials and devices are analyzed, and 

the development of the oxide-based ultraviolet detection technology is summarized and prospected. 
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0  引言 

紫外探测技术是以紫外光（波长范围在 10～400 nm

之间）辐射的大气传输与衰减特性和高性能紫外光学

传感器为基础的一门新技术。紫外探测技术较早出现

于 20 世纪 50 年代，随后步入实质性的研究与应用是

在同世纪 80 年代。当时，由于主要应用于军事领域，

因此各个国家对紫外探测技术的研究工作是在严格
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电流可达到 2 mA。 

2  基于 Ga2O3 日盲型紫外探测器的研究 

Ga2O3 作为第三代半导体材料的代表，是一种直

接宽带隙氧化物半导体材料，室温下 Eg 约为 4.2～4.9 

eV。第三代半导体材料氧化镓相较于第一代和第二代

半导体材料来说，其具有更宽的带隙、更高的击穿电

场、更大的电子饱和迁移率和热导率等优点[46]。由于

Ga2O3 带隙宽度所对应的波长范围在 250～260 nm 之

间，正好位于日盲紫外波段（200～290 nm），并且不

吸收可见光和红外光，不产生光响应。正是由于这些

特性，Ga2O3 特别适合用于制造日盲型紫外光电探测

器，是制作此类探测器的理想材料之一，且国内外近

几年相关研究较多，技术相对成熟。目前，应用于日

盲型探测器的材料主要有 AlGaN、金刚石、Ga2O3 等。

AlGaN 应用于日盲型探测技术，需要高掺杂的 Al，

但是在制备高掺杂 Al 且质量较高的薄膜时困难很大，

不易制得[47]。金刚石的禁带宽度过大（Eg 约为 5.45 

eV），无法实现对整个日盲波段的探测，且该材料相

对昂贵，不适合规模化生产，现实意义较差。相较于

前两种材料，Ga2O3 作为一种二元氧化物材料，实验

中容易获得完美的单晶样品，且制备方法相对简单，

Ga 与 O 形成氧化物后其物理和化学性质变得更加稳

定。因此，国内外学者和研究人员对 Ga2O3 材料的研

究越来越重视。 

2.1  Ga2O3的晶体结构和性质 

氧化镓（又称三氧化二镓）是一种镓的氧化物，

外观呈白色结晶粉末，熔点为 1740℃，其优异的导电

性能和发光特性长期以来引起人们的注意。氧化镓有 5

种不同的结构，分别为：-Ga2O3、-Ga2O3、-Ga2O3、

-Ga2O3和-Ga2O3。其中，最常见的结构有-Ga2O3（属

六方晶系）和-Ga2O3（属单斜晶系）[48]。又由于相
氧化镓的晶体结构最稳定，国内外对于氧化镓材料的

研究主要集中于结构，即-Ga2O3。-Ga2O3为单斜晶

系，晶胞参数 a＝1.22 nm，b＝0.30 nm，c＝0.58 nm，
＝103.8，空间群为 C2/m。图 5(a)为-Ga2O3 晶体结

构示意图，其中 Ga(1)和 Ga(2)分别是六配位和四配位

的镓原子位置，O(1)、O(2)和 O(3)是 3 种不同的氧原

子位置。氧化镓晶胞由两个 GaO6 八面体和两个 GaO4

四面体构成，其中镓离子则分别占据八面体和四面体

的位置 [49]。在图 5(b)和图 5(c)中分别展示了(100) 

-Ga2O3和[010]-Ga2O3 的原子排列模型。并且其他 4

种结构的氧化镓均可以在一定条件下转化为稳定相

-Ga2O3，其转化关系及条件见图 5(d)中所示。图 5(b)

中显示的(100)-Ga2O3 单晶间界面附近区域的横截面

TEM 图如图 5(e)中上方所示，相邻氧原子之间的距离

为 0.290 nm 或 0.304 nm，对角氧原子之间的距离为

0.420 nm[50]。在图 5(e)下方中则展示了通过金属有机物

气相外延（metal organic vapor phase epitaxy, MOVPE）、

脉冲激光沉积（pulsed laser deposition, PLD）和分子束

外延（molecular beam epitaxy, MBE）3 种方法生长的

典型-Ga2O3 层的扫描透射电子显微镜（scanning 

transmission electron microscopy, STEM）高角环形暗场

（high-angle annular dark-field, HAADF）图[51]。图 5(f)

描绘了在黑暗条件和紫外光（UV）照射下基于-Ga2O3

的 MSM 光电探测器的能带结构，其中在 UV 条件下，

光生电子被电场快速扫除，而空穴仍然在耗尽区中被

剥离，从而降低了势垒高度（虚线），这就从能带理论

角度说明了-Ga2O3 材料在紫外探测领域具备较大的

研究价值。采用 MBE 方法在蓝宝石衬底上生长的

-Ga2O3薄膜的X射线衍射（diffraction of x-rays, XRD）

和 X 射线反射（reflection of x-rays, XRR）测试结果如

图 5(g)中所示，其中薄膜厚度约为 150 nm[52]。 

2.2  -Ga2O3 基日盲紫外探测器及其研究进展 

目前，-Ga2O3 薄膜的制备方法有很多，如 MBE

法、磁控溅射法、PLD 法、溶胶-凝胶法（Sol-gel）、

MOCVD 等。 

MBE 法是一种建立在原子级层面上的新型晶体

生长技术。相比于其他的制备方法，该方法制备薄膜

的生长温度低，能够制备出高质量的外延薄膜且能精

确控制其厚度，但所用设备比较昂贵。2007 年，Oshima

等[53]采用 MBE 法在 c 面蓝宝石衬底上成功地制备出

高质量的-Ga2O3 薄膜，并以此研制出日盲紫外探测

器，在 10 V 偏压的条件下，探测器的暗电流较小，

仅为 1.2 nA，其光响应率为 0.037 A/W（大约出现在

254 nm 波长处）。 

2009 年，Suzuki 等[54]利用 Au 与 β-Ga2O3单晶基

片之间所形成的肖特基接触成功研制出肖特基日盲型

紫外探测器，且通过退火处理对器件性能的影响进行

了研究与分析。结果表明，-Ga2O3单晶基片经过 400℃

的退火处理后，该探测器的响应率提高了两个数量级，

响应率的最大值可达 1000 A/W，并且探测器在 240 nm

和 350 nm 两个波长处的响应率差了近 6 个数量级，所

制备的器件表现出良好的日盲紫外特性。随后在 2011

年，该团队通过 Sol-gel 法又在单晶-Ga2O3 表层制备

出一层高阻-Ga2O3 薄膜，再通过 Au 与-Ga2O3 单晶

之间形成的肖特基接触又基此研制出肖特基日盲型紫

外探测器。结果表明，进一步实验在维持光响应的前

提下，有效地抑制了探测器的暗电流。
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溶于水、具有紫外吸收等优点，在太阳能电池薄膜、

光学薄膜以及紫外探测器等众多领域都有着十分广泛

的应用与研究[59]。其金红石结构的 TiO2在室温下禁带

宽度约为 3.0 eV，锐钛矿结构的 TiO2约为 3.2 eV，可

看出无论哪一种结构，TiO2 均有着较大的禁带宽度，

因此TiO2基探测器对波长范围在380 nm以内的紫外光

具有良好的光响应效果，使得 TiO2能够更多地应用于

紫外探测技术。同样可作为紫外探测材料且目前研究

较为成熟的有 ZnO、GaN、SiC、Ga2O3 等宽禁带半导

体材料，与 TiO2相比，由于 TiO2所制成的紫外探测器

不需要安装滤波片就能应用于实际运用中[60]，因而其

制作成本将大大减少，且制作工艺相对前几种更为简

单。所以，针对 TiO2基紫外探测器及其相应探测技术

的研究逐渐成为近几年关注的重点。 

3.1  TiO2的晶体结构和性质 

二氧化钛为白色固体或粉末状的两性氧化物，无

毒，不透明，不易引起化学变化。通常，二氧化钛可

分为 3 种结构，分别为金红石（Rutile，简称 R 型）、

锐钛矿（Anatase，简称 A 型）、板钛矿（Brookite，简

称 B 型），并且这 3 种结构属于同质异构体。其中，金

红石和锐钛矿结构属四方晶系，如图 6(a)所示，空间

群分别为：P42/mmm、C4/amc，晶胞参数分别为：a

＝0.459 nm、c＝0.296 nm和a＝0.536 nm、c＝0.953 nm；

板钛矿结构属斜方晶系，空间群为 Pbca，晶胞参数 a

＝0.915 nm、b＝0.544 nm、c＝0.514 nm[61]。无论哪一

种结构的 TiO2，其基本单元均为八面体结构，只不过

是各结构中八面体的连接方式略有不同。在金红石和

板钛矿两种结构中，相邻八面体之间通过顶点相连，

而锐钛矿结构则是通过棱边相连。 

金红石结构作为 TiO2 的高温稳定相，它的纯晶体

呈现出淡黄色，是 3 种 TiO2 结构中最为稳定的一种晶

相，金红石是锐钛矿和板钛矿在高温条件下相变的产

物。因此，在不断升温的条件下，其他两种结构的二

氧化钛终会在一定温度及条件下转变成金红石结构

的二氧化钛。从图 6(a)中金红石型 TiO2 的晶胞可见每

一个 Ti 原子被 6 个 O 原子所包围，共同构成一个八

面体结构，且各八面体之间通过顶点相连。这种结构

的二氧化钛多用于制造光学薄膜和介质薄膜等，相比

于其他两种结构，目前应用最为广泛[62]。 

锐钛矿结构是 TiO2 的又一稳定相，但不同于金红

石的是它属于一种低温稳定相，即低温条件下才能维

持晶相的稳定。从图6(a)中锐钛矿型TiO2的晶胞可见，

同样地每个 Ti 原子和周围 6 个 O 原子围成一个八面

体，不同的是该结构中八面体之间以棱边相连而结合

在一起。这种结构的晶体光活性相对较高，主要用在

光电化学等研究领域。 

板钛矿结构相比于前两种结构较不稳定，同锐钛

矿一样均属于亚稳定相，在 3 种结构中，板钛矿的应

用最少，在自然界中很少存在，故在应用及研究领域

是最不常见的一种。所以，对于 TiO2 材料的研究，主

要集中于金红石和锐钛矿这两种结构。 

2016 年 Jia 等[63]在溅射过程中通过将衬底置于不

同位置来选择性溅射沉积金红石和锐钛矿型 TiO2 薄

膜，其溅射示意图见图 6(b)。图 6(c)和 6(f)分别为厚

度为 500 nm 的 TiO2 薄膜表面区域的 TEM 图和电子

衍射图，从中发现锐钛矿型 TiO2 在优先生长条件下的

初始阶段是金红石型和锐钛矿型 TiO2 相共存。图 6(d)

和 6(e)是在不同衬底位置沉积而获得的 TiO2 薄膜的

XRD 图谱，粉色和蓝色线分别代表锐钛矿（A 型）和

金红石（R 型）TiO2 的衍射峰位，该图谱表明在正对

位置（facing position）下沉积得到的金红石 TiO2的衍

射峰值强度随着氧气流量比的增加而增加。 

3.2  TiO2基紫外探测器及其研究进展 

图 7(a)展示了一种金红石 TiO2基 MSM 紫外光电

探测器的器件结构，薄膜厚度约 100 nm，该器件的

Ni/Au 叉指电极的光学显微图像如图 7(b)中所示。图

7(c)为 SiO2/Si 衬底上金红石 TiO2的 TEM 图像，可见

TiO2薄膜厚度均匀；插图为器件的 Idark-V 和 Iphoto-V 特

性曲线，在 5 V 偏压条件下的暗电流达到 0.61 nA，在

360 nm 和 20 W 光照条件下其光电流为 38.1 A，可

知该器件具备良好的光电性能[64]。图 7(d)则展示了锐

钛矿 TiO2基 MSM 紫外探测器的器件结构，其中采用

Au叉指电极。溅射得到的表面积为2 m×2 m的TiO2

薄膜的原子力显微镜（atomic force microscopy, AFM）

图像如图 7(e)中所示，从中可见薄膜表面光滑，其均

方根（root-mean-square, RMS）粗糙度低至 1.26 nm。

该 TiO2薄膜的平面和横截面的 SEM 图如图 7(f)所示，

薄膜表面无明显裂纹或空隙，这可能是由于所制备的

薄膜中没有应力存在，从而使薄膜具有均匀致密的表

面结构。图 7(g)为锐钛矿 TiO2基探测器的 I-V 特性曲

线，其中采用不同的指间距（3～10 m），并在 I-V 曲

线的Au/TiO2接触面上可以找到清晰的肖特基接触[65]。

图 7(h)中描绘了 Au 电极与 TiO2薄膜接触时可能存在

的两种物理机制的能带示意图，一种机制是降低由表

面状态下的光照和空穴俘获而引起的平均肖特基势垒
[66-68]；另一种机制则可以通过空穴碰撞电离的雪崩过

程来解释，在高偏压下光电导增益要大得多，而且间

距越大，增益越大[69]。以上两种机制都有效地解释了

光电导增益现象。综上所述，TiO2 基紫外探测器具有

很大的应用前景及研究意义。
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TiO2 薄膜的制备方法按照制备过程中对于温度

的要求，可以分为高温制备和低温制备两个过程。在

高温制备薄膜的方法中，应用较为广泛的有气相沉积

法、Sol-gel 法、水热法等；在低温制备条件下，应用

比较多的方法包括电化学制备法、电泳沉积法、紫外

光照射法等。 

目前，TiO2基紫外探测器主要分为两种：光伏型

和光电导型。其中，光伏型探测器的结构有：肖特基

光电二极管、MSM 以及光电化学电池。据有关报导

记载，最早的 TiO2 基紫外探测器是于 2004 年首次采

用磁控溅射法制备而成。磁控溅射属于物理气相沉积

（physical vapour deposition, PVD）方法中的一种，该

方法是采用引入磁场到靶阴极表面，再利用磁场对带

电粒子所产生的作用来提高离子体密度，进而提高溅

射率，是一种常用的镀膜技术。2004 年，Zhang 等[70]

采用磁控溅射法在氧化铟锡（indium tin oxide, ITO）

石英衬底上沉积出了 TiO2薄膜，然后基于此制备出了

响应较好的光电导型紫外探测器，该探测器光响应的

上升时间为 2 s，下降时间为 40 s。2008 年，王怡等[71]

同样采用磁控溅射法成功沉积出了 TiO2薄膜，不同的

是又在此薄膜上溅射了一层薄 Au，然后利用光刻技术

得到了 MSM 结构光电导型紫外探测器，该器件光响

应的上升时间为 8 s，下降时间为 15 s，在 5 V 偏压的

条件下，其光电流约为 200 A，在 230～300 nm 波长

范围内有很明显的光响应特性，该探测器为日盲型，

其响应率约为 30 A/W。可见，相较于 Zhang 等的研

究结果，基于 TiO2 薄膜所制备出来的探测器，后者较

前者的光响应特性要好，这是由于 Au 与 TiO2 薄膜形

成了良好的欧姆接触。 

Sol-gel 法是早在 20 世纪 60 年代就发展起来的一

种常用的材料制备方法，目前采用该方法制备二氧化

钛薄膜的应用最广。用该方法制备薄膜时，首先要合

成溶胶，再将衬底或基底浸渍在溶胶中并以一定速度

进行提拉或甩胶过程，使得溶胶更加牢固地吸附在衬

底或基底上，经过胶化过程使之变成凝胶状态，最后

再在一定温度下加热一段时间后即可得到预制备的

薄膜[72]。早在 2001 年，国内张永彬等[73]就采用 Sol-gel

法在传统的玻璃衬底上制备出了性能较好的二氧化

钛催化膜。早些年，陈士夫等[74]也采用同样的方法在

空心玻璃表面成功研制出了纳米二氧化钛薄膜。但是

近几年来，人们开始了对改性 Sol-gel 法的研究，2005

年，贾桂玲等[75]基于传统的 Sol-gel 法对陈化及凝胶

工艺进行改进，并分别采取破胶、回流、重新分散等

手段，从而得到比较稳定的光催化溶胶，再将制备出

来的溶胶均匀地涂抹在玻璃基底上以制备 TiO2薄膜。

该制备的薄膜呈透明状，主要为锐钛矿型结构，平均

晶粒尺寸为 16.6 nm，在 UV 的照射下对甲醛具有较

好的降解能力。 

除了以上两种应用较多的二氧化钛薄膜的制备

方法，还有很多种制备方法。如国外 Tsai 等[76]采用电

子束蒸发法在玻璃基底上制备出了 TiO2 纳米线阵列，

且在 5 V 偏压条件下光响应率很小，仅有 6.85×10－5 

AW－1。Natarajan 等[77]最早采用阴极电沉积法在 ITO

玻璃基底上沉积出经 400℃煅烧后几乎透明的TiO2薄

膜。随后，国内崔晓莉等[78]同样以 ITO 玻璃为基底，

不同的是他们采用的是阳极电沉积法也制备得到了

TiO2 薄膜，并制备出性能较稳定的紫外探测器。以上

采用电化学法所制备出的应用于探测器件研制的二

氧化钛薄膜，其最大的缺点就是必须要依附于能够导

电的基底来进行薄膜的制备，从而在某种程度上限制

了该方法在实际制膜中的应用。 

4  总结与展望 

近年来，对紫外光波段进行探测的需求日益增

大，相比于传统的 SiC 基和 GaN 基宽禁带紫外探测

器，氧化物基紫外探测器具有不易氧化、尺寸小、反

应灵敏、操作简单等优异的特性，氧化物基材料也已

成为紫外探测领域的研究热点。从相关研究成果的报

道中可看出，近年来氧化物基紫外探测器的研究取得

了一系列重要进展，但仍面临着一些问题。如高性能

薄膜材料的制备、实现可调控的禁带宽度、外部调节

肖特基势垒高度、新型结构高性能氧化物基器件结构

的设计仍有待优化；氧化物与金属或氧化物薄膜相结

合形成异质结构时，其界面处光生载流子的实际传输

情况尚未清晰，需辅以理论计算说明；对于后期器件

的研制，氧化物薄膜的厚度是否会对紫外探测器的性

能产生影响，仍需要更深入的理论与实验研究。因此，

未来的工作应该集中在材料和器件的优化上，这样基

于宽禁带氧化物材料的紫外探测技术才会得到长足

发展，相关的技术才会逐步走向成熟和应用。 
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