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Abstract ─ In the present study, PVA is employed as structure-directing agent, and can control the 

concentration of Zn2+ in reaction solution. The sizes of the ZnO wires can be tuned easily by controlling the 

addition amount of PVA, due to the sufficient concentration of Zn2+ ions chelated by PVA releasing to the 

reaction solution in hydrothermal process. The ZnO wires were aligned onto Cr/Au electrodes by 

dielectrophoresis process for fabricating Schottky photodetector. The response time and responsibility were found 

to be 4 s and 180 mA/W measured under a UV light (λ: 365 nm) with a power density of 1.6 mW/cm2. 
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水熱法合成氧化鋅奈米線及應用於檢測紫外光之性能
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摘要

本研究是藉由介電泳動(dielectrophoresis)之方

式將適合於電極間距長度之奈米線跨接於金電極

之上，以製作成氧化鋅/金的蕭基式接觸(Schottky 

contact)。氧化鋅奈米線之長度可藉由在水熱法的合

成過程中調整聚乙烯醇(PVA)的添加量加以控制。

其原理是藉聚乙烯醇做為鋅離子之貯存裝置，並且

在反應的過程中緩慢的釋放出鋅離子，藉以調控
2-Zn(OH) 在溶液中的過飽和程度，而獲得不同尺寸4

之氧化鋅一維結構。將組裝完成之光檢測器元件，
2利用波長為 365 nm光強度為 1.6 mW/cm 之紫外光

進行測試，反應時間(response time)約為 4秒，靈敏

度(responsibility)約 180 mA/W。

關鍵詞：氧化鋅、奈米線組裝、紫外光感測器

壹、前言

近年來氧化鋅被廣泛的應用在光電元件[1,2]，

因為其具有高的激子束縛能  (exciton binding 

energy ~60 meV)及寬直接能隙 (3.37eV)。合成氧化

鋅的方式大至可分類為乾式的氣相沉積與濕式的

水熱法，並且藉由改變製程條件可生長出許出複雜

的奈米結構，其中包含了一維的單晶奈米線[3,4]。

由於晶界屬於二維的晶體缺陷，電子的傳輸過程中

容易被陷在此類的缺陷中[5]，因此單晶奈米線的合

成方式在最近廣被研究，而組裝單晶奈米線的方式

陸 續 的 被 開 發 出 來 ， 例 如 ： 流 體 引 導

(flow-directing)[6] 與 微 接 觸 壓 印 (micro-contact 

printing)[7]等。在本研究中將利用介電泳動的方式

將奈米線直接引導在金屬電極間並製作成元件，製

作流程相較於其它引導排列奈米線的方式需要在

排列完成後才製作電極減少許多步驟。此外，本研

究將對製作完成的光感測元件進行光響應實驗，瞭

解其性能。

貳、實驗流程

一、氧化鋅奈米線的合成

在本研究中所使用之氧化鋅奈米線是藉由水

熱法合成，其中所使用之藥品分別為醋酸鋅

(Zn(CH COO) ．H O, J.T. Baker)、四甲基胺3 2 2

(Me NOH, tetramethylammonium Hydroxide, 2.5M 4

in water, Alfa Aesar), 聚乙烯醇 (polyvinyl alcohol , 

PVA, 99% hydrolyzed, Mw = 85,000, Sigma Aldrich)

及甲醇 (methyl alcohol, 99%, J.T. Baker)。氧化鋅奈

米線之合成步驟如下所示：首先，將 0~1.15 wt%之

聚乙烯醇加入 5 毫升之醋酸鋅溶液(0.08M 溶於甲

醇)並攪拌 30分鐘，此步驟之用意在於使聚乙烯醇

之顆粒表面吸附鋅離子，並在之後的水熱過程中緩

慢的釋放出鋅離子以達到控制氧化鋅奈米線尺寸

之功能。接著再將 10毫升之 2.5M四甲基胺水溶液

加入醋酸鋅與聚乙烯醇的水溶液，並攪拌 30分鐘。

將上述配製好的溶液放置於壓力釜中，並在 150 oC

下持溫 24 小時進行水熱成長。反應完成後將溶液

離心並使用酒精清洗後，並藉由改變 PVA 的添加

量即可獲得長度適合電極間距的氧化鋅奈米線。合

成結束後利用掃瞄式電子顯微鏡  (HITACHI 

S-3000N) 分析表面形態，並使用 XRD分析其結晶

結構。

二、氧化鋅奈米線之組裝

在本研究中使用介電泳的方式將原本懸浮於

溶液中之奈米線順向排列於電極之間，以製作成蕭

基式二極體(Schottky diode)。首先利用黃光微影製

程與電子束蒸鍍製作出線距 50μm的指叉電極，電

極所採用的金屬為金/鉻(100/50 nm)。接著在製作完

成的電極圖案上滴上 1.0 wt%的氧化鋅奈米線懸浮

液，同時外加一交流電，其電場強度與頻率分別為
35×10 V/m及 50 kHz。完成以上步驟後，利用純水

將試片表面多餘的奈米線沖洗乾淨，並將試片表面

使用氮氣吹淨。完成後的試片示意圖如圖一所示。
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三、氧化鋅奈米線蕭基式接觸紫外光檢測器性質測量

將組裝完成的氧化鋅紫外光檢測器分別進行

電壓-電流曲線，光響應速度之量測，所選用之紫

外光波長為 365 nm、出光功率為 1.6 mW/cm 2。電

性量測機台為安捷倫 (Agilent) 4156C。

Au/Cr electrode 

ZnO nanowire

圖一 氧化鋅/金蕭基式紫外光檢測器示意圖 

參、結果與討論

圖二為 PVA添加量為 0.92 wt%時，利用水熱

法的製程所獲得之白色析出物之 XRD 分析結果。

對照 JCPDS card 36-1451，可知在本研究中所製備

的白色粉末為纖鋅礦(wurtzite)結構之氧化鋅。一般

而言，氧化鋅在大氣下，依不同的製程條件可生成

不同的結晶結構。而纖鋅礦結構為最穩定的相，其

次如閃鋅礦結構(zinc-blend structure)與岩鹽礦結構

(rock-salt structure)，而其分別可在立方晶的基板上

與高壓條件下生成[8]。圖二中之插圖為 PVA 添加

量為 0.92 wt%時，初合成之氧化鋅粉末之掃瞄式電

子顯微鏡所拍攝的照片，由圖中可發現，所合成的

氧化鋅奈米線的平均長度約為 38.2 um。

圖三為不同 PVA 添加量時氧化鋅的尺寸關係

圖，由圖中可看出隨 PVA 添加量的增加，氧化鋅

的長度與直徑皆上升，由於聚乙烯醇中具有氫氧基

的官能基，並藉由螯合作用可將甲醇溶液中的鋅離

子螯合[9,10]。為瞭解 PVA對鋅離子的螯合能力，

在本研究中利用滴定法測量溶液在未經水熱法反

應前 PVA 添加對溶液中鋅離子濃度的關係，並表

示於圖四中。圖中[Zn 2+ ]代表未與 PVA發生螯合作

用的鋅離子濃度，相當於有能力與四甲基胺反應之

鋅離子濃度。由圖中發現，隨 PVA 添加量增加，

在甲醇溶液中未被螯合之鋅離子濃度隨 PVA 添加

量增加而減少。因此氧化鋅奈米線長度隨 PVA 添

加量增加而上升的原因大致可推斷如下。氧化鋅合

成反應可由式(1)-(3)表示[11-13]：

2+ −
Zn + 2OH → Zn(OH )2 (1) 

− 2−
Zn(OH )2 + 2OH → Zn(OH )4 (2) 

2− Δ −
Zn(OH )4 ⎯⎯→ZnO + 2OH + H 2O (3)

當四甲基胺加入含 PVA 之醋酸鋅甲醇溶液

中，會先生成不可溶的 Zn(OH) ，並使溶液發生白2

色混濁的現象，如式(1)所示，若再持續添加過量的

OH -進入系統中，溶液中會產生離子態的

Zn(OH) 2-，此時的溶液再次轉變成澄清透明狀。一4 

般而言，氧化鋅在 c軸方向的成長速率會大於 a軸

方向，此外，在較高的 Zn(OH) 2- 的過飽和度下，4 

反應形成氧化鋅的速率會增加(如式(3))。然而，PVA

具有螯合鋅離子的功能，並且在溫度高於 250 o C後

會發生交聯反應，因此失去螯合的能力。所以在本

研究中的 PVA 相當於貯存鋅離子的裝置，並且可

在水熱的反應過程中緩慢的釋放鋅離子，因此可在

反應過程中控制 Zn(OH) 2-的過飽和度，進而達到控4 

制氧化鋅奈米線長度的功能。此外，由圖四中可看

出當 PVA的添加大於 0.92 wt%時，PVA對螯合 0.08 

M醋酸鋅甲醇溶液中的鋅離子逐漸達飽和，對照圖

三中氧化鋅奈米線長度在 PVA 添加量大於 0.92 

wt%之後也趨於平緩。

圖五為氧化鋅奈米線經介電泳動排列在金電

極上之 SEM 影像，由圖中可明顯的看出，氧化鋅

能在電極之間順向排列。由於氧化鋅在 c軸的兩端

具有極性，因此在外加電場的作用下，奈米線能朝

電場方向排列[14]，並且在氧化鋅與電極接觸後，

即靠凡德瓦爾力吸附在電極表面，進而形成金半接

觸。在本研究中所使用的電極材料為金，具有高的

功函數 (~5.1 eV)，所以很容易與氧化鋅形成蕭基

式金半接觸界面。故藉由金屬電極的改變可簡單的

改變金半接面間的能障高度，此外，若選用功函數

較低的金屬，如鈦(~4.33 eV)或鋁(~4.28 eV)則容易

形成歐姆接觸。在本研究中使用波長為 365 nm之

紫外燈做為光源，圖六為氧化鋅紫外光檢測器在固
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定紫外燈出光功率 1.6 mW/cm 2的照射下所測得之

響應時間關係，其中外加偏壓為-1.0 V。一般而言，

響應時間的定義是待測試片在照光後，光電流由 10 

%增加至 90 %所需耗費的時間[1]。以圖六為例，

光響應時間約為 4秒。氧化鋅之所以適合作為紫外

光的檢測器可歸功於氧化鋅表面可化學性吸附空

氣中的氧氣，氧化鋅為 n型半導體的原因是在其禁

帶中存有電中性的氧空缺(V X)，其能階約低於導帶O

0.05 eV屬於淺層施體(shallow donor)因此極容易受

熱擾動而使電子躍遷至導帶。在奈米尺度下由於有

大的體表面積，所以 V X容易在表面發現，並作為O

吸附大氣中氧氣的位置，根據前人實驗結果[15]，

此反應在 300 K時及可發現。氧氣一旦被氧化鋅所

吸附會轉變成 O -，此時氧化鋅與空氣接觸的表面2

會形成高電阻的空乏層，同時，在表面處發生能帶

翹曲的現象(類似於蕭基式金半接觸時，在金半界

面會產生一空乏區)，造成電洞會會傾向於向表面

移動，電子趨向於奈米線的中心。當能量大於氧化

鋅能隙的外來光源照射在試片表面時，電子會躍遷

至導帶而形成電子電洞對，此時靠近表面的電洞會

因為表面吸附 O -之原因而被中和，同時 O -會再次

被還原成 O 回到空氣中。[2]類似的現象常發生於

2 2

2

氧化物半導體中。[16]因此在氧化鋅內部會有多餘

的電子傳送至外部線路，而形成所謂的內部增益

(internal gain)光電流的機制。藉由式(4)[1,2]可獲得

該元件之靈敏度(responsivity)，其中λ為入射光波

長、η為量子效率(quantum efficiency)、h為浦朗克

常數(Planck constant)、c為光速及 q為電子之電荷

量，g 為内部增益。靈敏度的計算可利用已知光功

率之光源照射在已知面積之試片表面，經計算後可

知在每瓦的光源產生多少光電流，此計算方式同時

將量子效率與光電增益考慮在內。在外加偏壓-1.0 

時，靈敏度約為 180 mA/W。 

λη
R

i
= qg (4) 

 

hc
 

 

 

 

圖二 初合成氧化鋅奈米線之 XRD分析結果，其中插圖為奈米線經掃

瞄式電子顯微鏡之觀察結果。 

 

 

圖三 在相同的水熱法參數下，改變不同 PVA添加量時所獲得之氧化

鋅奈米線之長度與直徑關係圖。 

 

圖四 PVA添加量對醋酸鋅之甲醇溶液中鋅離子濃度之影響 
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圖五 氧化鋅利用介電泳動排列於金電極間之掃瞄式電子顯微鏡影像。 

 

圖六 氧化鋅/金之蕭基式光檢測器對紫外光(365 nm)之電流與時間關

係圖，施加之外加偏壓為-1.0 V 

 

肆、結論 

在本研究中成功的使用介電泳動的製程，將水

熱法合成之氧化鋅奈米線組裝成金屬半導體金屬

(MSM)之元件結構的紫外光檢測器。其中氧化鋅奈

米線之尺寸隨添加聚乙烯醇之濃度增加而上升，添

加量到達 0.92 wt%時可獲得平均長度約 38.2 um之

奈米線。組裝完成之光檢測器之響應時間約為 4

秒，靈敏度約 180 mA/W。 
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