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石墨烯透明导电薄膜电阻的环境稳定性研究

李相迪,刘显明,曹雪颖,王家庆,雷小华,陈伟民
(重庆大学 光电工程学院 光电技术及系统教育部重点实验室,重庆400044)

摘 要:将石墨烯薄膜置于不同环境气氛中,探究其在不同波长和功率密度可见光辐照下的导电特性.
结果表明,石墨烯薄膜在不同条件光照下电阻缓慢上升,光照停止后电阻缓慢下降.氮气环境下石墨烯

导电性能最稳定,真空下变化最大,在相同功率密度红光辐照下,样品在氮气、大气和真空下相对电阻变

化分别为0.09%、0.22%、0.4%.相同环境下,波长越短,光子能量越大,对样品影响越大,在大气环境下,
相同功率密度的蓝光、绿光和红光对样品相对电阻的影响分别为20%、3%、0.22%.
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Abstract:Inordertostudythestabilityofgraphenetransparentconductivefilmunderlightirradiation
andthe mechanism ofitsstabilitychange,theelectricalconductivityofgrapheneunderdifferent
atmosphere,wavelengthandpowerdensityofvisiblelightirradiationwereintroduced.Resultsshowthat
resistanceofgraphenefilmincreaseslowlyunderirradiation,anddecreaseafterlightoff.Theresistance
ofgraphenefilmismoststableundernitrogen,andmostunstableundervacuum.Undertheirradiationof
redlightwiththesamepowerdensity,therelativeresistancechangesofsamplesundernitrogen,airand
vacuumis0.09%,0.22%and0.4%respectively.Inthesameenvironment,theshorterthewavelength,
thehigherthephotonenergyofthelightsourcehasthegreaterimpactonthesamples.Inthe
atmosphere,withthesamepowerdensity,therelativeresistanceofthesamplechanges20%underblue
light,comparedto3%forgreenand0.22%forred.
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0 引言

自2004年AndreGeim发现石墨烯以来,因其独特优异的物理与化学性质,在传感器、电子、能源、光电

显示等领域受到广泛关注[1].石墨烯是一种由碳原子以sp2杂化形式构成的蜂窝状二维材料,单层石墨烯厚

度为0.34nm,在可见光范围内透过率达97.7%,在室温下载流子迁移率为15000cm2/(V·s).高的透过率

与强的导电性,使石墨烯成为制备透明电极的优良材料[2-4].近年来,石墨烯薄膜技术逐渐成熟,促进了基于
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石墨烯终端器件的发展,一些基于石墨烯透明电极的触摸屏产品接连面世[5].
石墨烯薄膜作为透明电极应用时,在透光状态下担负导电载体.但石墨烯独特的零带隙结构容易受外界

因素影响,例如外电场,表面吸附等,从而改变其导电性能,影响工作时的稳定性[6-8].研究表明,石墨烯在光

照时,其电阻会发生缓慢变化[9-11].Shi等使用400nm的光源对石墨烯场效应管进行辐照,发现其电流在光

照下有一定的下降[12];Kim等使用紫外与白光对石墨烯器件进行交替光照,也发现其导电性能产生了一定

的变化,白光下电导率增加,紫外光下电导率减小[8];Zheng等发现在254nm波长的紫外与500nm波长的

可见光下,石墨烯器件内部电流在光照情况下会有明显的变化[12].因此,石墨烯作为透明电极应用时,光照

可能对其导电性能产生作用,并可能影响其在终端器件上的应用.
然而,已有研究并非采用透明电极应用时对应的光源,如用于触摸显示屏时,背光源为可见光范围内的

红、绿、蓝三色光及其组合.为系统了解可见光光源辐照下石墨烯薄膜的导电性能,本文研究了不同光环境和

不同气氛环境下石墨烯电阻测量实验,包括:采用化学气相沉积法(ChemicalVaporDeposition,CVD)制备

的大面积单层石墨烯薄膜为样品,置于透明电极工作的可见光波段(红光,绿光,蓝光)辐照下进行电阻测量,
通过改变样品的气氛环境以及受照面的光功率密度,分析气氛环境和光照条件对样品电阻的影响,最后结合

实验结果对引起此变化现象的物理机理进行了分析.

1 样品制备与表征

实际应用的透明导电薄膜往往具有较大工作面积,CVD法是目前制备大面积石墨烯的主要方法[1].实
验所用石墨烯样品来源于CVD生长的铜基石墨烯,并通过转移工艺将其转移至透明基底上[13-14],样品制备

流程见图1.在石墨烯薄膜表面旋涂质量比为4%的聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA);然后将样品置于溶铜混合

液(H2O2∶HCl∶H2O=1∶1.5∶20)中20min;待铜全部溶解后,用SiO2将石墨烯捞起并加热烘干;最后使

用丙酮将多余的PMMA去掉.

图1 样品的制备

Fig.1 Preparationofsamples

  样品转移完成后,结合后续辐照光斑大小,采用标准光刻工艺对实验所用石墨烯样品进行图形化处理,
最终在基底上形成了尺寸为3mm×15mm的长条矩形石墨烯.图形化流程包括:1)在石墨烯薄膜表面涂上

光刻胶;2)在光刻胶表面放上掩模版;3)进行紫外光曝光,通过显影液进行显影;4)利用等离子刻蚀机进行刻

蚀;5)用丙酮溶解多余的光刻胶.
图形化处理后,形成的石墨烯样品见图2(a).为便于电阻特性的直接测量,利用银线和银浆制作样品电

极引线.所制备石墨烯样品的喇曼光谱如图2(b).由图可知,经过转移、光刻等处理后,缺陷峰D峰依旧较小,
同时G峰与2D峰的比例接近1∶2,表明样品为单层石墨烯且缺陷较少[15].
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图2 石墨烯样品与喇曼光谱

Fig.2 GraphenesimplesandRamanspectra

2 实验系统

实验测量系统见图3.石墨烯样品被置于具有透明窗口的真空腔内,腔内可以是大气环境和真空环境(最
小气压为0.1Pa),充入氮气后可形成氮气环境.辐照光源为三个可见光波段范围内功率可调的半导体激光

器,波长为635nm、520nm和445nm,分别代表R、G、B三种典型的用于背光显示的可见光光源.三路半导

体激光先经空间合束后再经由同一光纤及准直镜进行共路准直,最终形成直径为5mm的平行光,经真空腔

一侧窗口入射至腔内的样品表面.通过控制光源出光功率,可调节腔内样品表面的辐照光功率密度.实验中,
不同波长光照时对应的光功率密度分别被控制为40mW/cm2、60mW/cm2和80mW/cm2,统一以300s为

半周期时间进行光照控制,光路中用电控机械挡板对光路进行自动开关控制,分析光照有无对样品的影响,
样品电阻利用阻抗分析仪进行实时测量,并利用计算机进行与光照时间同步处理分析.

图3 测量系统

Fig.3 Measurementsystem

3 实验结果

采用相对电阻变化率ΔR=(R-R0)/R0来表征石墨烯的电阻变化,R0为初始300s内无光照时石墨烯

电阻的平均值,R 为当前时刻的石墨烯电阻值.图4~6分别给出了石墨烯样品在红光、绿光和蓝光辐照下,
在不同气氛环境及光功率密度辐照下的相对电阻变化率,前300s对应为无光照实验结果.由图4~6可知,
石墨烯在受到光照时其电阻会不断缓慢上升,光照结束后,电阻会缓慢下降.与上升阶段相比,下降时电阻的

变化相对较小.对比不同光功率下石墨烯电阻变化量可知,无论石墨烯处于什么环境下,其电阻的变化率随

光功率密度的增大而增大.例如在大气环境下,在300~600s时间内,40mW/cm2功率密度红光辐照下,样
品相对电阻变化了大约0.052%,而在80mW/cm2功率密度辐照下变化了0.1%.对比不同环境下相对电阻
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的变化情况可知,氮气环境下石墨烯电阻的变化最小,即稳定性最好,而真空下稳定性最差,大气次之.对比

图4~6可知,无论在什么环境下,蓝光对石墨烯电阻的影响最大,绿光次之,红光最小.例如在大气环境下,

80mW/cm2光功率密度辐照时,红光引起的变化为0.01%,绿光为1.5%,蓝光则高达12%.

图4 红光辐射下,石墨烯分别在大气、真空、氮气中的相对电阻变化

Fig.4 Relativechangesofgrapheneunderredlightirradiationinatmosphere,vacuumandnitrogen

图5 绿光辐射下,石墨烯分别在大气、真空、氮气中的相对电阻变化

Fig.5 Relativechangesofgrapheneundergreenlightirradiationinatmosphere,vacuumandnitrogen

图6 蓝光辐射下,石墨烯分别在大气、真空、氮气中的相对电阻变化

Fig.6 Relativechangesofgrapheneunderbluelightirradiationinatmosphere,vacuum,andnitrogen

4 机理分析

由实验结果可知,光照引起石墨烯电阻变化速度非常缓慢,与半导体材料的光电导效应相比,两者的变
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化速度相差甚远,因此排除半导体材料的光电导效应.此变化机理可能包括光热效应和光致吸附作用.由于

实验光照并未对光源进行聚焦处理,且大部分光能均透过了石墨烯薄膜和透明基底,从而产生的温度变化非

常有限.为了解光照在样品表面产生的温升情况,采用激光量热计测量样品受光照后所导致的温度变化[16],
如图7所示.测量时整个试验系统置于绝热的腔内,通过高精度的温度探头测量光照处的实际温度.为采用

300mW,450nm波长的蓝光与120mW,637nm波长的红光进行大功率辐照实验,此时样品表面受照功率

密度分别为1528mW/cm2与611mW/cm2,结果表明石墨烯温升只有4mK与几十mK量级,温升十分有

限.而在腔内温度变化时,测量不同温度下石墨烯电阻的变化,如图8所示,对数据进行线性拟合,拟合曲线

为ρ=-0.14T+4.77,T 为温度,ρ为相对电阻,式中的斜率即每变化一摄氏度所对应的相对电阻变化率,

4mK所引起的变化为0.0056%,因此可排除光热效应影响,光照引起表面环境分子的脱附以及随之产生的

能带结构改变可能是引起以上变化的主因.

图7 450nm蓝光,637nm红光激光器辐射的温升

Fig.7Temperatureriseat450nm,637nmlaserirradiation
图8 石墨烯样品相对电阻随温度变化曲线

Fig.8Relativeresistanceofsamplevarieswithtemperature

图9 有无光照下石墨烯样品

Fig.9 Graphenesamplewithorwithoutillumination

  对于二维材料石墨烯而言,由于其独特的零带隙结构,容易受到外界因素的影响,从而改变石墨烯载流

子浓度,影响其导电性能[17-19].本研究中主要的外界因素包括光照参数与石墨烯所处的环境氛围.如图9(a)

所示,无光照时,石墨烯表面吸附环境周围的气体分子,作为掺杂中心并引入载流子并参与导电[20](b)所示,
当光照射到石墨烯表面时,表面所吸附的小分子会在光照影响下脱离石墨烯表面,导致其载流子数目下降,
电阻增加.实验中,300s时开始对石墨烯进行光照,导致气体分子脱离石墨烯表面,用于导电的载流子浓度

降低,样品电阻上升.一旦光照停止后,周围的气体分子又会重新吸附在石墨烯表面,从而降低石墨烯电阻.
随着光照强度的增加,光照对石墨烯表面气体分子的脱附作用就会变大,使得表面分子更加容易脱离石墨

烯,从而引起的电阻变化更大.在不同环境下,石墨烯电阻相对变化率不同,氮气下电阻变化最小,真空下变

化最大.主要原因在于真空条件下,表面环境分子浓度极低,光照使气体分子更加容易脱离石墨烯表面.而光

照停止后,气体分子比较少,重新回到石墨烯表面的分子也比较少,导致光照结束后其导电性能变化也相对

较弱.对比空气与氮气,尽管都为气体环境,但石墨烯对空气中氧分子的吸附是引起其变化的主因[21],因此

石墨烯在氮气环境下更加稳定.对于不同波长光源的辐射,蓝光影响最大,主要原因在于蓝光波长短,光子能
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量相比于红光与绿光更大,更易促进表面分子的脱附作用,从而对电阻变化的影响也就更大.

5 结论

本文针对可见光辐照引起石墨烯电极导电特性缓慢变化的现象进行了研究,通过设计不同光照环境和

不同气氛环境下的石墨烯电阻实时测量实验,获得了辐照波长、光功率密度、表面环境气氛等参数对石墨烯

导电稳定性影响的实验结果.最后,结合电阻测量和量热测量实验结果的分析,得出光致脱附引起的载流子

浓度变化是导致石墨烯电阻发生变化的主因.此结论可为石墨烯器件研发提供参考,如采用石墨烯作为透明

电极应用时,应充分考虑其所处环境的影响,减少辐照蓝光能量和增强石墨烯与上表面材料及环境分子的吸

附能力,是提升其环境稳定性的有效途径.
参考文献
[1] NOVOSELOVKS,GEIMAK,MOROZOVSV,etal.Electricfieldeffectinatomicallythincarbonfilm[J].Science,

2004,306(5296):666-669.
[2] SONGY,FANG WJ,BRENESR,etal.Challengesandopportunitiesforgrapheneastransparentconductorsin

optoelectronics[J].NanoToday,2015,10(6):681-700.
[3] PERREAULTF,DEFARIAAF,ELIMELECH M.Environmentalapplicationsofgraphene-basednanomaterials[J].

ChemicalSocietyReviews,2015,44(16):5861-5896.
[4] CHENYing-liang,FENGXiao-bo,HOU De-dong.Opticalabsorptionsinmonolayerandbilayergraphene[J].Acta

PhysicaSinica,2013,62(18):424-429.
陈英良,冯小波,侯德东.单层与双层石墨烯的光学吸收性质研究[J].物理学报,2013,62(18):424-429.

[5] WANGWen-rong,ZHOUYu-xiu,LITie,etal.Researchonsynthesisofhigh-qualityandlarge-scalegraphenefilmsby
chemicalvapordeposition[J].ActaPhysicaSinica,2012,61(3):510-516.
王文荣,周玉修,李铁,等.高质量大面积石墨烯的化学气相沉积制备方法研究[J].物理学报,2012,61(3):510-516.

[6] GUOB,FANGL,ZHANGB,etal.Graphenedoping:areview[J].InsciencesJournal,2011,1(2):80-89.
[7] LEEW H,SUKJW,LEEJ,etal.SimultaneoustransferanddopingofCVD-Growngraphenebyfluoropolymerfor

transparentconductivefilmsonplastic[J].AcsNano,2012,6(2):1284-1290.
[8] PINTOH,MARKEVICH A.Electronicandelectrochemicaldopingofgraphenebysurfaceadsorbates[J].Beilstein

JournalofNanotechnology,2014,5(5):1842-1848.
[9] SHIY,FANGW,ZHANGK,etal.Photoelectricalresponseinsingle-layergraphenetransistors[J].Small,2009,5

(17):2005-2011.
[10] KIM M,SAFRONNS,HUANGC,etal.Light-drivenreversiblemodulationofdopingingraphene[J].NanoLetters,

2012,12(1):182-187.
[11] ZHANGJ,ZHAO C,HU PA,etal.A UVlightenhancedTiO2/graphenedeviceforoxygensensingatroom

temperature[J].RSCAdvances,2013,3(44):22185-22190.
[12] ZHENG K,MENG F,JIANG L,etal.Visiblephotoresponseofsingle-layergraphenedecorated with TiO2

nanoparticles[J].Small,2013,9(12):2076-2080.
[13] MATTEVIC,KIM H,CHHOWALLAM.Areviewofchemicalvapourdepositionofgrapheneoncopper[J].Journal

ofMaterialChemistry,2011,21(10):3324-3334.
[14] ALFONSOR,HYUNGBINSLJ,BENF,etal.Transferringandidentificationofsingle-andfew-layergrapheneon

arbitrarysubstrates[J].JournalofPhysicalChemistryC,2008,112(46):17741-17744.
[15] FERRARIAC,MEYERJC,SCARDACIV,etal.Ramanspectrumofgrapheneandgraphenelayers[J].Physical

ReviewLetters,2006,97(18):187401-1-187401-4.
[16] WANGY,LIB.Simultaneousabsorptanceandthermal-diffusivitydeterminationofopticalcomponentswithlaser

calorimetrytechnique[J].InternationalJournalofThermophysics,2012,33(10-11):2069-2075.
[17] LEENAERTSO,PARTOENSB,PEETERSFM.AdsorptionofH2O,NH3,CO,NO2,andNOongraphene:Afirst-

principlesstudy[J].PhysicalReviewB,2008,77(12):125416.
[18] PIAZZAA,GIANNAZZOF,BUSCARINOG,etal.Effectofaironoxygenp-dopedgrapheneonSiO2[J].Physica

StatusSolidia-ApplicationsandMaterialsScience,2016,213(9):2341-2344.
[19] SULO,KIMK,CHOIE,etal.Reductionofholedopingofchemicalvapordepositiongrowngraphenebyphotoresist

selectionandthermaltreatment[J].Nanotechnology,2016,27(50):505-205.
[20] WEHLINGTO,NOVOSELOVKS,MOROZOVSV,etal.Moleculardopingofgraphene[J].NanoLetters,2008,

8(1):173-177.
[21] DOCHERTYCJ,LINCT,JOYCEHJ,etal.Extremesensitivityofgraphenephotoconductivitytoenvironmental

gases[J].NatureCommunications,2012,3(6):1228-1234.

  Foundationitem:TheNationalNaturalScienceFoundationofChina(No.61405019)

6-2006150


