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摘要 CuGa 2O 4是一种尖晶石结构的p型半导体材料, 具有优异的物理和化学稳定性, 其带隙位于日盲波段低能 

边缘, 是一种新型的全日盲波段探测材料. 本文采用化学气相沉积(CVD)法通过研究不同反应源(CuO和Ga 2O 3)的 

质量比, 在蓝宝石衬底上生长出了高质量的CuGa 2O 4薄膜. 研究发现CuGa 2O 4薄膜的光学带隙约为4.4 eV. 基于生 

长的CuGa 2O 4薄膜制作出光电导型紫外探测器, 研究表明器件对280 nm的紫外光具有良好的光响应特性. 10 V偏 

压下, 器件的暗电流值为0.2 nA, 其光暗电流比可达5.78×10 4. 光强为11 μW cm −2时, 器件的光响应度、外部量子 

效率和比探测率分别为4.29 A W −1, 1899.86%和1.31×10 14 Jones. 本文的研究成果为全日盲紫外探测器的开发和 

研制提供了一种新的途径. 

关键词 化学气相沉积, CuGa 2O 4薄膜, 全日盲, 光电探测器 

PACS: 81.15.Gh, 71.20.Nr, 85.60.Gz, 85.30.-z   

1 引言  

日盲紫外光一般指波长位于220–280 nm之间的太 

阳辐射. 太阳光在穿越大气层时, 这一波段的光被臭氧 

层吸收殆尽, 使距离地面十几公里高度内的空间中, 这 

一波段的背景接近0. 由于没有来自太阳的背景辐射干 

扰, 工作在这一波段的紫外探测器具有极低的环境背 

景噪声, 在高压电晕检测、导弹制导与预警、智能传 

感、火灾预警、生物医药、舰载通信等领域都有广泛 

的应用前景 [1–5]. 由于大多数探测目标的日盲紫外光信 

号更趋向分布在日盲波段的长波侧, 如导弹尾焰、电 

晕等在280 nm附近对应一些特征谱线 [6,7]. 因此, 研究 

全波段日盲紫外响应的探测器是十分必要的. 目前, 制 

备日盲紫外探测器的一些常见宽禁带半导体材料并不 

能满足全波段日盲探测的需求, 例如, 金刚石材料的带 

隙为5.5 eV, 可以覆盖日盲波段短于225 nm的部分 [8]. 
AlGaN和MgZnO等三元合金材料, 通过组分调制可以 

实现全日盲波段的覆盖 [9,10], 但合金组分涨落会引起 

吸收边变缓, 影响探测器截止边的陡峭程度. SiC材料 

的禁带宽度为3.2 eV左右, 尚无法摆脱滤光片实现日 

盲探测 [11]. β-Ga 2O 3材料的带隙宽度为4.9 eV, 光响应 

峰值位于250 nm左右, 响应波长范围可覆盖日盲波段 
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的50%左右. CuGa 2O 4是一种宽禁带尖晶石结构的半 

导体材料, 光学带隙为4.4 eV [12], 吸收边正处于280 nm 
左右, 符合全波段日盲紫外探测的波段特征. 此外, 
CuGa 2O 4还具有优良的物理和化学稳定性及光催化活 

性. 目前, 关于CuGa 2O 4材料的研究并不多, 且主要集 

中在光催化和气敏传感等领域 [13–15], 而在紫外探测性 

能方面的研究还基本处于空白. 本文采用化学气相沉 

积(CVD)技术通过研究不同反应源(CuO和Ga 2O 3)的质 

量比, 在普通蓝宝石衬底上生长出了CuGa 2O 4薄膜, 并 

对薄膜的全日盲紫外探测器性能进行了研究.  

2 实验和方法  

采用化学气相沉积法, 利用CuO (99.99%)粉末和 

Ga 2O 3 (99.99%)粉末作为反应源, 分别将CuO粉末和 

Ga 2O 3粉末按表1所示的质量比混合, 并加入二者总质 

量1.5倍的碳粉, 进行充分研磨后放在刚玉舟内. 将切 

割好的蓝宝石衬底置于丙酮、酒精、去离子水中分别 

超声振荡15 min, 用氮气喷枪将其吹干, 将抛光面对着 

反应源放在刚玉舟上, 并推入高温管式炉中央的高温 

区. 将流量为175 sccm (1 sccm= 1 mL min −1)的氩气 

(Ar)通入石英管中, 接通电源使整个装置开始升温. 当 

温度稳定到生长温度(1100°C)时, 将40 sccm的氧气通 

入石英管内, 沉积时间设定在30 min. 生长完后将样品 

取出, 所有样品没有进行后续的退火处理. 所用的实验 

装置如图1所示.  
用Hitachi TM3030扫描电子显微镜对制备完的样 

品A–D进行了形貌表征. 为分析样品A–D的晶体结构, 
利用Rigaku Ultima IV的Cu Kα辐射(0.15418 nm) X射 

线衍射系统对样品进行了X射线衍射谱(XRD)的测试. 
利用紫外-可见光吸收光谱(UV-Vis)对样品A–D的光学 

性质进行了分析, 波长范围为200–800 nm.  
为研究样品A–D对日盲紫外光的光电探测性能, 

采用电子束蒸发技术, 在薄膜的表面蒸镀金(Au)作叉 

指电极(电极长度为1 mm, 电极间距和电极宽度均为 

30 μm), 从而制作出金属-半导体-金属(MSM)结构的 

紫外探测器件, 其结构示意图如图2所示. 本实验采用 

波长为280 nm的紫外光作为激发光源, 吉时利Keithley 
4200-SCS半导体参数分析仪作为光电测试系统, 对器 

件在日盲波段的光电响应特性进行研究分析.  

3 结果与讨论  

3.1 样品的结构和光学特性研究  

图3(a)–(d)为样品A–D在扫描电镜下的SEM图. 从 

图中可见样品A–D均为块状结构组成的薄膜. 另外, 发 

现随着反应源CuO质量的增加, 样品晶块的尺寸逐渐 

增大. 当CuO和Ga 2O 3的质量比达到1:1时(见表1中样 

品C), 发现样品C薄膜呈现出最佳的形貌特征: 在整个 

视野内, CuGa 2O 4薄膜表面非常光滑、平整和致密, 并 

且晶块尺寸较大, 晶界之间的间隙较小, 结果如图3(c) 
所示. 继续增加CuO的质量, 发现样品D (CuO/Ga 2O 3的 

质量比为1.5:1)薄膜的晶块尺寸变得不均匀, 且表面粗 

糙度变大. 由此可见, 通过改变反应源CuO和Ga 2O 3的 

质量比, 生成的样品表面形貌也发生了明显的变化, 当 

CuO:Ga 2O 3的质量比为1:1时, 制备的样品C具有最佳 

的表面形貌特征. 此外, 我们还对样品A–D的薄膜厚 

度进行了测试, 平均大约为500 nm. 

图 1 (网络版彩图) CVD装置图 
Figure 1 (Color online) Schematic diagram of CVD equipment.  

表 1 CuGa 2O 4薄膜的生长参数 

Table 1 Growth parameters of CuGa 2O 4 thin films 

样品 
CuO/Ga 2O 3 

(质量比) 
生长温度 

(°C) 
反应时间 

(min) 
氩气 

(sccm) 
氧气 

(sccm) 

A 0.25:1 1100 30 175 40 

B 0.75:1 1100 30 175 40 

C 1:1 1100 30 175 40 

D 1.5:1 1100 30 175 40 

图 2 (网络版彩图) CuGa 2O 4薄膜全日盲紫外探测器的结构 
示意图 
Figure 2 (Color online) Schematic diagram of the full-band solar- 
blind UV photodetector based on the CuGa 2O 4 thin film.  
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图4为样品A–D的XRD图谱 .  将测试结果与 

β-Ga 2O 3标准卡片(JCPDS card 43-1012)进行对比, 发 

现样品A除蓝宝石衬底(006)的衍射峰外, 其他的衍射 

峰均为单斜结构β-Ga 2O 3的衍射峰. 随着Cu含量的增 

加, 在样品B的XRD图中, 可以看到除衬底和β-Ga 2O 3 

的衍射峰外, 还分别在18.50°, 37.51°和57.7°出现了3 
个强度较小的衍射峰, 通过与CuGa 2O 4标准卡片对比 

(JCPDS PDF#44-0183)发现, 这3个衍射峰分别来自立 

方尖晶石结构CuGa 2O 4的(111), (222)和(333)晶面的衍 

射峰, 这表明此时样品B是CuGa 2O 4和β-Ga 2O 3组成的 

杂相混合晶体结构. 当CuO和Ga 2O 3的质量比达到1:1 
时, 发现样品C中β-Ga 2O 3的衍射峰完全消失, 除衬底 

衍射峰外, 均为CuGa 2O 4的(111)晶面族的衍射峰, 这表 

明已经成功制备出了具有 ( 111 )择优取向的纯相 

CuGa 2O 4薄膜. 当继续增加CuO的含量, 在样品D中除 

衬底和CuGa 2O 4的衍射峰外, 还发现了CuO的衍射峰, 
说明此时源材料CuO粉末已经过量. 由此可知, 当反 

应源CuO和Ga 2O 3的质量比达到1:1时, 采用CVD法成 

功制备出了高结晶质量的CuGa 2O 4薄膜.  
对样品A–D进行X射线能量色散谱(EDS)分析, 结 

果如图5所示. 可见样品A–D均含有Ga, O, Cu和Al 4种 

元素, 其中Al元素来源于蓝宝石衬底. 此外, 样品A–D 
中Ga/Cu的原子数之比分别为12.93, 5.35, 2.02和0.22. 
由此可以发现, 随着源材料中CuO粉末的增加, 样品中 

Cu的含量也在增加, 并且只有样品C中Cu和Ga元素的 

原子数之比接近1:2, 符合CuGa 2O 4的化学计量比.  

图 3 样品A–D的SEM图. (a) 样品A, (b) 样品B, (c) 样品C, (d) 样品D 
Figure 3 SEM images of samples A–D. (a) Sample A, (b) sample B, (c) sample C, (d) sample D.  

图 4 (网络版彩图)样品A–D的XRD图 
Figure 4 (Color online) XRD patterns of samples A–D.  
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由于CuGa 2O 4是一种宽禁带直接带隙半导体材料, 
其吸收系数α和光学带隙E g之间存在如下关系 [16,17]:   

hv A hv E( ) = ( ), (1)2
g

其中, hν为入射光子能量, α为吸收系数, A为与材料有 

关的常数. 图6为样品A–D的吸收光谱图. 将图6中吸收 

边的反向延长线与X轴相交, 得到的横轴截距即样品 

的光学带隙值. 由图可得样品A–D的光学带隙分别为 

4.82, 4.56, 4.40和3.50 eV, 这也表明样品C的光学吸收 

边位于280 nm附近, 这为下一步利用样品C制备全波 

段日盲紫外探测器奠定了基础. 

3.2 探测器性能研究  

为研究样品A–D薄膜的紫外探测性能, 将样品A– 
D薄膜按照图2分别制成MSM结构日盲紫外探测器A– 
D, 并分别测试了器件在280 nm (光强为221 μW cm −2) 
紫外光照射下的电流-电压(I-V)特性曲线, 结果如图7 
(a)所示. 由图可见所有器件均呈现关于原点对称的I-V 
曲线特征, 说明器件属于光电导型探测器. 此外, 从图 

中可以发现, 器件C在280 nm光照下展现出相对最优 

异的光电流特性, 在10 V偏压下器件C的光电流值分 

别是器件A, B和D的2.42×10 3, 9.57和4.13倍. 这主要与 

样品A–D的带隙有关, 通过图6的吸收光谱可以得出, 

图 5 (网络版彩图)样品A–D的EDS能谱图 
Figure 5 (Color online) EDS spectra of samples A–D.  

图 6 (网络版彩图)样品A–D的(αhν) 2-hν函数关系图. (a) 样品A, (b) 样品B, (c) 样品C, (d) 样品D 
Figure 6 (Color online) Diagram of (αhν) 2 versus hν functions of samples A–D. (a) Sample A, (b) sample B, (c) sample C, (d) sample D.  
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器件A的带隙为4.82 eV, 吸收截止边位于257 nm左右, 
小于激发波长, 因此对280 nm紫外光基本无响应. 对 

于含杂相的器件B (4.56 eV)和D (3.50 eV), 由于材料 

中含有少量的CuGa 2O 4相, 因此样品B和D仍能产生较 

弱的光电流. 相比之下, 纯相CuGa 2O 4构成的器件C表 

现出相对高的紫外光电特性, 这说明基于CuGa 2O 4薄 

膜的探测器对280 nm的紫外光具有良好的光响应. 图 

7(b)为器件C在不同光强的280 nm紫外光照射下的I-V 
关系曲线. 可以看出在不同光强下, 器件的I-V曲线都 

呈现出线性关系, 且随光强的增加, 其光电流值也在逐 

渐增大. 此外, 在10 V偏压下, 光强为221 μW cm −2时, 
器件C的暗电流值仅为0.2 nA, 其光暗电流比为 

5.78×10 4.  
图8(a)–(c)为器件C分别在1, 5和10 V偏压及不同 

光强时对应的响应I-t曲线. 在不同偏压下, 通过多次紫 

外灯开关循环测试发现, 器件C在不同光强条件下均 

表现出优异的稳定性和重复性, 其光电流值未出现明 

显衰减. 从图8(a)–(c)可以看出, 在恒定偏压下, 器件C 
的光电流值随入射光强的增加而增加, 这是因为280 
nm紫外光激发产生的电子-空穴对数目随光强的增强 

而显著增多, 从而有效提高了载流子浓度, 增大了器件 

光电流输出. 图8(d)柱状图更形象、直观地给出了在 

光强相同时, 器件C的光电流值随偏压的增加而增大, 
这是由于电压增加导致外加电场增强, 从而加速了光 

生载流子的迁移速度所引起的.  
图9为器件C单个周期的响应-恢复时间曲线(10 V, 

11 μW cm −2), 利用双e指数弛豫方程 [18,19]对该单个周 

期的I-t曲线进行拟合, 拟合方程如下:   

I t I A B( ) = + e + e , (2)t t
0

/ /1 2

其中, I 0为稳态光电流, A和B为常数, t为时间, τ为弛豫 

时间常数, 分为快响应时间和慢响应时间. 通常用τ r和 

τ d分别表示器件的响应时间和恢复时间. 根据式(2)的 

拟合结果得到器件C的响应时间τ r1和τ r2分别为0.01和 

0.27 s, 恢复时间τ d1和τ d2分别为0.19和0.22 s.  
为了更好地评价紫外探测器的性能, 通常需要计 

算器件的光响应度(R)、外部量子效率(EQE)和比探测 

率(D *)这3个参数. R是衡量光电探测器光电转换效率 

的重要指标, R的计算公式如下 [20,21]:   

R
I I

PS= , (3)photo dark

式中, I photo为光电流, I dark为暗电流, P为入射光强, S为 

有效光照射面积. EQE是衡量光电探测器转换率的重 

要参数, 其计算公式如下 [22,23]:   

hcR
qEQE = , (4)

式中 ,  h为普朗克常数 ,  c为光速 ,  q为电子电量 

(1.6×10 −19 C), λ为入射波波长. D *是衡量光电探测器 

性能的核心指标之一, 尤其在弱光探测方面具有重要 

意义. 它综合考虑了探测器的光响应度(R)和噪声特 

性, 能够更全面地反映日盲紫外探测器的探测能力, 
其计算公式如下 [24,25]:  

D R S
qI= 2 . (5)*

dark

图 7 (网络版彩图) (a) 280 nm光照下, 器件A–D的I-V曲线. (b) 器件C在黑暗和不同光强280 nm紫外光照射下的I-V曲线 
Figure 7 (Color online) (a) I-V curves of devices A–D under 280 nm illumination. (b) I-V curves of device C under dark and 280 nm at various light 
intensities.  
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利用式(3)–(5)分别计算出了器件C的R, EQE和D *. 
图10为在不同偏压下, 器件C的R, EQE和D *分别随光 

强的变化关系. 由图可知在电压一定的情况下, 器件C 
的R, EQE和D *值随280 nm紫外光照强度的增加而下 

降, 而在光强相同的条件下, 这3个值都随电压的增加 

而增大. 此外, 从图10(a)和(b)可以看出, 当光强为 

11 μW cm −2和电压为10 V时, 器件C的R和EQE均达到 

最大值, 分别为4.29 A W −1和1899.86%. R和EQE随光 

强的增加而下降的原因, 主要是由于器件产生了自热 

效应, 当紫外光照强度较高时会导致器件吸收更多的 

光能使之温度升高, 噪声水平升高 [26], 器件的R和EQE 
值将降低. 此外, 当光强和电压分别为11 μW cm −2和10 
V时, 器件的D *最大, 其值为1.31×10 14 Jones, 由此可见 

该紫外探测器在低光强时具有较高的灵敏度, 能够检 

测微弱的光信号, 说明该器件在全日盲紫外探测领域 

具有广泛的应用前景.  
基于CuGa 2O 4薄膜紫外探测器的工作机理是当 

CuGa 2O 4薄膜在黑暗条件下和280 nm紫外光照射时, 
材料与氧气(O 2)发生吸附和解吸附过程, 以及对紫外 

光的高效吸收和电极对光生载流子的收集. CuGa 2O 4 

为p型半导体材料, CuGa 2O 4薄膜内部的多数载流子为 

空穴 [27]. 在无紫外光照射的黑暗环境中, CuGa 2O 4薄膜 

表面处于空气中, 表面被大量的O 2包围, CuGa 2O 4薄膜 

内的多数载流子空穴与O 2发生吸附作用, 导致空穴浓 

度降低. 式(6)为这一过程的反应方程式:   

O + h O . (6)2
+

2
+

所以在黑暗环境下, CuGa 2O 4薄膜表面这些O2
+形 

图 8 (网络版彩图)不同光强下, 器件C的响应I-t曲线. (a) 1 V偏压, (b) 5 V偏压, (c) 10 V偏压. (d) 器件C在不同光强和不同电 
压下的光电流对比图 
Figure 8 (Color online) I-t response curves of the device C under various light intensities. (a) 1 V bias, (b) 5 V bias, (c) 10 V bias. (d) Comparison of 
photocurrent of device C under the various light intensities and different voltages.  
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成耗尽层, 降低了CuGa 2O 4薄膜的电导率, 从而导致电 

阻增大, 也就是器件在无紫外光照射时形成较低的暗 

电流. 当280 nm的紫外光照射到CuGa 2O 4薄膜表面时, 
在紫外光的激发下使其能够产生大量的光生电子-空 

穴对, 电子迁移到CuGa 2O 4薄膜表面与O2
+发生解吸附 

过程, 从而使耗尽层变窄, 同时使CuGa 2O 4薄膜内部的 

空穴浓度增加, 电导率升高, 电阻减小, 器件的光电流 

值迅速增大, 该过程的反应方程如下:  

h h + e , (7)+

O + e O . (8)2
+

2

4 结论  

利用CVD法在蓝宝石衬底上生长CuGa 2O 4薄膜, 

图 9 (网络版彩图) 10 V偏压下, 器件C单个周期的响应-恢 
复时间曲线 
Figure 9 (Color online) The response-recovery times curve of a 
single cycle of the device C under 10 V bias.  

图 10 (网络版彩图)不同偏压下, 器件C的R (a)、EQE (b)和D * (c)随光强的变化关系 
Figure 10 (Color online) R (a), EQE (b), and D * (c) of device C as a function of the light intensity under different bias voltages.  
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研究发现反应源CuO和Ga 2O 3的质量比为1:1是最佳的 

生长条件, 在此条件下制备出了具有(111)择优取向, 
光学带隙为4.4 eV的高质量CuGa 2O 4薄膜. EDS测试结 

果表明Cu和Ga元素的原子比接近1:2, 符合CuGa 2O 4的 

化学计量比. 采用Au作叉指电极制备出基于CuGa 2O 4 

薄膜的MSM型全日盲紫外探测器. 器件对280 nm的紫 

外光响应优异, 在10 V偏压下, 器件的光暗电流比为 

5.78×10 4. 此外, 通过研究发现器件随着光强的增加, 
R, EQE和D *的值均减小, 当光强为11 μW cm −2时, 3个 

值均达到最大值, 且分别为4.29 A W −1, 1899.86%和 

1.31×10 14 Jones. 此外, 器件的响应时间τ r1和τ r2分别为 

0.01和0.27 s, 恢复时间τ d1和τ d2分别为0.19和0.22 s. 这 

一研究对CuGa 2O 4材料在全日盲紫外光电探测器领域 

的应用具有重要的作用.    
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Performance study of full-band solar-blind UV photodetector 
based on CuGa 2O 4 thin films 

SUI Xue1, FENG QiuJu1*, YANG YiHan1, SHI JiaHui1, YAO XingYu1, LIU JianDong1,  
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The CuGa 2O 4 with a spinel structure is a p-type semiconductor material, exhibiting excellent physical and chemical 
stability. Its bandgap is located at the low-energy edge of the solar-blind band, making it a novel material for solar-blind 
band detection. For this purpose, high quality CuGa 2O 4 films were grown on a sapphire substrate using chemical vapor 
deposition (CVD) method by studying the mass ratio of different reaction sources (CuO and Ga 2O 3). It was found that 
when the mass ratio of CuO powder to Ga 2O 3 powder is 1:1, CuGa 2O 4 thin films with a (111) preferred orientation can be 
prepared, and the optical band gap is approximately 4.4 eV. A photoconductive solar-blind UV photodetector was 
fabricated based on the CuGa 2O 4 thin film, and its UV detection performance was investigated. The results show that the 
UV detector exhibits excellent photoresponse to 280 nm UV light, indicating that the device belongs to the full-band 
solar blind UV photodetector. The dark current value of the device is 0.2 nA, and its light-dark current ratio can reach 
5.78×10 4 under 10 V bias. The responsivity (R), external quantum efficiency (EQE), and specific detectivity (D *) of the 
device are 4.29 A W −1, 1899.86%, and 1.31×10 14 Jones, respectively, at light intensity 11 μW cm −2. The results of this 
study provide a novel approach for the development and research of the full-band solar-blind UV photodetector. 

chemical vapor deposition, CuGa 2O 4 thin film, full-band solar-blind, photodetector 
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