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石墨烯/二氧化钛异质结场效应探测器光电特性

周全1,2,张恩亮2,白向兴2,申钧2,魏大鹏2,汪岳峰1,2

(1中国人民解放军陆军工程大学 电子与光学工程系,石家庄050003)
(2中科院重庆绿色智能技术研究院,重庆400714)

摘 要:利用二氧化钛薄膜光吸收及表面钝化特性,在硅晶圆基底表面制备石墨烯/二氧化钛异质结场

效应管光电探测器,并研究其光电响应特性.结果表明,二氧化钛钝化后的探测器可以有效抑制沟道表

面的气体小分子吸附,降低器件的暗电流漂移;同时,探测器利用石墨烯的电荷敏感和复合薄膜的光谱

吸收特性,显著提高了石墨烯场效应管的响应度.紫外波段,顶层二氧化钛吸光产生的光生电子将注入

到石墨烯沟道中,对石墨烯沟道产生n型掺杂,器件最大响应度可达3.5×105A/W.在可见光波段,因为

二氧化钛层与石墨烯薄膜间存在杂质能级,界面间的电荷转移使沟道载流子寿命显著提高.相对于传统

的二氧化钛阵列探测器,该探测器在响应波段与响应度性能上都具有明显优势.
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PhotoelectricCharacteristicsforGraphene/TiO2HeterojunctionField
EffectPhotodetectors
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Abstract:ThephotodetectorbasedonGraphene/TiO2heterostructureisfabricatedonthesubstrateofSi
wafer,whichtakesadvantageofthelightabsorptionandsurfacepassivationofTiO2film.Theintrinsic
photo-responseofthephotodetectorisinvestigatedinawiderangeofwavelength.Theresultindicates
thatthegraphenefield-effecttransistorphotodetectorspassivatedwithTiO2filmdepositedongraphene
canefficientlypreventthesurfacechannelabsorbingthegasmolecules,whichreducesthedarkcurrent
driftofgraphenefield-effecttransistordevices.Meanwhile,thegraphenechannelissensitivetothe
changesincharge,andwidespectralabsorptioncharacteristicsofthecompositefilmcanincreasethe
responsivityofgraphenefield-effecttransistordetectorsignificantly.Attheultravioletband,thephoton-
generatedcarriesproducedbyTiO2layeraremostlyinjectedintothegraphenechannel,whichleadsto
obviousn-typedopingandthehighestresponsibilityof3.5×105A/W.Ontheotherside,atthevisible
bandtheimpuritylevelbetweengrapheneandTiO2canimprovethecarrierlifetimeofchannelcompared
withtheintrinsicgraphene.IncontrastwiththetraditionalTiO2arraysphotodetectors,theGraphene/
TiO2heterostructuredeviceshaveobviousadvantageontheperformanceofresponsewavebandand
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0 引言

光电探测器作为核心光电子器件,广泛应用于成像、光谱分析、通信、红外夜视等领域[1-4],其中光谱带宽

和响应时间是衡量探测器的重要指标.目前,光电探测器材料主要有Si[5]、InGaAs[6-8]、InSb、HgCdTe等,其
光谱响应范围取决于半导体的带隙宽度.石墨烯因为特殊的零带隙能带结构,理论上不存在截止波长,在紫

外、可见光以及近红外波段都有明显的光电响应[3,9-11],是制备宽光谱探测器的理想材料.同时,石墨烯还具

有较高的载流子迁移率(2×105cm2/V·s)[12-13],光生载流子可以在界面处有效分离和转移,相对于传统的

半导体器件具有更高的响应速度.
石墨烯场效应管(GrapheneField-EffectTransistor,GFET)是直接利用石墨烯作为光电响应材料的典

型器件.2009年,MUELLERT等[2]首先利用扫描光电成像技术对GFET器件的光电响应机理进行了探讨.
研究表明,GFET器件的光电流主要由温差电产生的热载流子电流和内建电场分离的光生电流组成,最大响

应带宽可达40GHz[14-15].但器件的光电响应区域主要集中在电极附近300nm以内,石墨烯沟道内的光生载

流子由于寿命很短(皮秒量级[13]),对光电流基本不产生贡献,从而限制了GFET器件的响应度(6.1mA/

W).同时,当测试环境在空气气氛下时,光照引起的石墨烯表面小分子(如O2、H2O)脱附也会导致GFET器

件产生明显的暗电流漂移[16-17].此时,光诱导吸附(photo-inducedmolecular)引起的沟道内阻变化是非均一

的.因此,需要在提高石墨烯器件响应度的基础上,避免气体小分子吸附带来的暗电流漂移.
针对上述GFET器件问题,研究者们利用等离子体增强吸收、波导耦合、表面钝化、异质结复合等[18-21]

方式以提高石墨烯光探测器的性能.其中,基于异质结的GFET器件结构不仅具有较高的响应度,同时可以

通过控制栅电压实现石墨烯沟道内的电荷快速释放.CHENZ等[22]基于GFET器件对石墨烯/硅肖特基结

的宽光谱光电特性进行分析,发现器件在可见光至红外波段都有明显的响应.利用石墨烯超快载流子迁移率

和电荷敏感性可以为异质结光生载流子提供快速输运通道.沟道内的光生载流子主要来源于石墨烯的带间

跃迁、肖特基结耗尽区以及硅基底.FRANK等[23]则通过将胶体PbS量子点与GFET器件复合,增加了近红

外波段(800~1600nm)界面光生载流子的量子效率,实现了最大105A/W的响应度,并通过顶部ITO电极

栅调控将探测器带宽提高到1.5kHz.本文在此基础上提出一种表面钝化石墨烯/二氧化钛(Gr/TiO2)异质

结探测器结构,这种石墨烯异质结的主要优势是利用TiO2层隔绝空气接触,抑制光开关过程中的暗电流漂

移;同时TiO2与石墨烯界面的电荷耦合作用降低了光生载流子复合率,提高宽波段GFET器件的响应度.

1 器件结构及实验方法

图1(a)为制备石墨烯/二氧化钛薄膜异质结探测器的主要过程.实验所用基底为高掺0.001Ω·cmp型

硅,表面热氧化层SiO2厚度为88nm.采用化学气相沉积法(ChemicalVaporDeposition,CVD)在铜基底表

面制备得到单层石墨烯,并利用 HCl/H2O2湿法刻蚀[24]铜基底将石墨烯转移到Si/SiO2基底表面.GFET器

件的表面电极采用光学曝光和正胶剥离(lift-off)工艺制备,源漏金属电极均为5nm/50nm的Cr/Au,对称

电极结构可以有效降低噪声干扰.为防止背栅调制时,栅源漏电流对沟道电流的影响,利用微波氧等离子体

刻蚀对源漏电极间的石墨烯进行条带化.值得注意的是,在制备过程发现氧等离子体直接刻蚀会导致石墨烯

表面光刻胶(AZ3100)变性而无法剥离.为解决此问题,采用双层胶刻蚀方法,即先旋涂缓冲层聚甲基丙烯酸

甲酯(PolymethylMethacrylate,PMMA),防止光刻胶和石墨烯直接接触.由于氧等离子体刻蚀AZ3100和

PMMA的速率不同,因此可以在一定范围内控制刻蚀时间,并通过浸泡正胶去胶液带走表面双层胶得到干

净的石墨烯条带.最后利用真空电子束蒸镀在石墨烯条带表面蒸镀一层10nm厚的TiO2连续薄膜,扫描电

子显微镜(ScanningElectronMicroscope,SEM)表征结果显示复合薄膜实际厚度为12.7nm.图1(b)为去除

光刻胶后的石墨烯条带器件实物图,其中方形区域内为Gr/TiO2复合区域,圆形区域中的絮状物为剥离后漂

浮在Si/SiO2基底的变性光刻胶薄膜.
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图1 Gr/TiO2异质结探测器制备流程图和实物图

Fig.1 FabricationprocessofGr/TiO2heterojunctionphotodetectorandthemicroscopephotographofthedevice

图2(a)为最终制备的石墨烯/二氧化钛薄膜异质结截面结构图.将复合薄膜400℃退火并进行喇曼表

征,如图2(b),可见底层石墨烯产生的缺陷在D峰的强度略有升高,IG/I2D<1,说明石墨烯为单层.图2(c)
为石墨烯/二氧化钛薄膜异质结的X射线衍射(X-RayDiffraction,XRD)图,退火后无定型的二氧化钛薄膜

重结晶而产生锐钛矿相和金红石相.排除基底Si-100(69.1°)和无定型SiO2(20°)干扰,通过对比TiO2标准

XRD图谱可知锐钛矿相占主导,其中Anatase-101(25.3°)峰比较明显[25-26].图2(d)分别为单层石墨烯(Gr)、

TiO2及复合薄膜(Gr/TiO2)紫外-可见光透过率曲线.由于存在杂质及缺陷,单层石墨烯的宽谱段平均吸收

率为3.5%,仅在260nm附近存在8%的π键等离子体吸收峰[27].TiO2属于宽带隙半导体(Eg=3.2eV),对

可见光波段光吸收很弱,光子能量大于带隙Eg时才有较强的吸收,复合薄膜同时体现了两种薄膜的吸收

特性.

图2 石墨烯/二氧化钛复合薄膜性能表征

Fig.2 Performancecharacterizationofgraphene/TiO2hybridfilm
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2 实验结果及讨论

2.1 TiO2钝化GFET器件的暗电流响应

图3(a)为Gr/TiO2异质结探测器的工作示意图,其背栅电压Vbg及源漏电压Vds由Tektronix4200参数

分析仪控制.由于源漏电极为对称金属电极,沟道内的载流子输运需添加1V的固定偏压.

图3 异质结探测器工作原理及典型暗电流响应

Fig.3 Workingprincipleandtypicaldarkcurrentresponseforheterojuntionphotodetectors

图3(b)为沉积钝化层前后石墨烯源漏电流Ids随背栅电压Vbg变化的响应曲线,为防止背栅击穿,Vbg的

调节范围为-20~40V.从V型曲线可以看出,场效应管中石墨烯沟道的掺杂浓度和掺杂类型可以由背栅

调控,表现出明显的双极性[28].曲线在石墨烯的狄拉克点两边导电类型不同,以左为空穴导电,以右为电子

导电.由于空气分子掺杂、基底耦合、光刻胶残留等因素影响,下层石墨烯为p型掺杂[29].当Vbg为20V时,石
墨烯费米能级与狄拉克点平齐,此时载流子浓度最低.圆形点线为蒸镀TiO2后的Vbg/Ids曲线,相比方形点线

其狄拉克点明显右移,同时迁移率一定程度降低.此结果证明退火后的TiO2对石墨烯条带的界面耦合作用

很明显,导致电子从石墨烯向TiO2转移,石墨烯条带内富集大量空穴,从而产生稳定的p型掺杂.石墨烯沟

道的载流子迁移率μ 可利用电导率σ公式对实验结果(图3(b))拟合得出.石墨烯载流子迁移率表达式[30]为

μ=
σ
ne=

gmtL
εε0 Vbg-VDirac( )W

(1)

式中,n 为电掺杂沟道载流子浓度,n=εε0(Vbg-VDirac)/et( ),ε为背栅氧化物介电常数,ε0为真空介电常数,

Vbg为栅源电压,VDirac为狄拉克点电压,t为背栅氧化层厚度,e为电子电量,gm为跨导,L、W 分别为石墨烯

条带长度与宽度.实际测量沟道单位电容为1.1×104pF/cm2,通过计算,图3(b)中钝化前石墨烯的空穴迁移

率为1430cm2/V·s,电子迁移率为749cm2/V·s,退火后空穴迁移率降低至968cm2/V·s.
2.2 TiO2钝化GFET器件双波段光电响应

将光纤激光器光斑聚焦照射石墨烯条带中心,光斑直径为50μm.当使用254nm光源照射器件时,图4
(a)中石墨烯的转移曲线随光照强度增大明显向负偏压方向偏移,沟道内电子注入使得狄拉克点最终恢复到

8V的位置.背栅偏压Vbg为零时的光电流逐渐由3mA降低到1.25mA,通过式(2)计算响应度可以达到

3.5×105A/W.图4(b)为635nm光源照射时的石墨烯转移曲线.不同于紫外波段,其转移曲线随光功率增

大而向正偏压方向移动,这意味着注入到沟道内的载流子为光生空穴.零背栅偏压下的光电流随光照强度的

增加逐渐升高到3.3mA.与单纯的GFET器件相比,其响应度由6.1mA/W增长到0.4A/W.为避免由于背

栅漏电导致的测量误差,分别对器件在254nm和635nm光照下的Vds/Ids曲线进行测试,发现对应波长的

光电流曲线分别位于暗电流的两侧,与图4(b)、(c)的Vds/Ids曲线相吻合.通过改变背栅电压,可以同时对探

测器的双波段响应度进行调控,图4(d)为响应度R 随背栅电压变化的响应曲线.由于载流子掺杂类型不同,
双波段的响应度调制方向正好相反,其调制范围分别为68.5%和33.3%.在测试254nm波段净光电流时发

现ΔI与零点不对称,间接反映了界面耦合带来的迟滞效应.图4(c)内插图为净光电流随偏压变化曲线,在
反偏时双波段响应都表现出良好的线性特性.
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图4 石墨烯/二氧化钛异质结光电探测器双波段光电响应特性

Fig.4 Dual-bandphotoelectricresponseofthegraphene/TiO2heterojunctiondevice

R=
Ilight-Idark

Pabs
=
ΔI
Pabs

(2)

对于异质结GFET器件,光照后光生载流子在内建电场的作用下分离,并进入石墨烯沟道对其产生掺杂作

用,从而改变石墨烯费米能级和器件狄拉克点位置.注入的光生载流子浓度Δnph与净光电流ΔI的关系为

Rdark=RC+
L/W

eμ n2
0+n2

(3)

Rlight(Δnph)=RC+
L/W

eμ n2
0+C2

g Vbg-V'
Dirac( )2

(4)

nph=CgV'
Dirac=n0+Δnph (5)

ΔI=Ilight-Idark=
Vds

Rlight(Δnph)
-

Vds

Rdark
=

Vds

RC+
L/W

eμ n2
0+C2

g Vbg-
n0+Δnph

Cg

æ

è
ç

ö

ø
÷

2

-
Vds

Rdark
(6)

在背栅和光照共同调制作用下,沟道内的载流子来自于三部分:本征石墨烯的剩余载流子n0,电掺杂注

入载流子n 以及光注入载流子Δnph.根据式(3)~(6)可以计算得到不同沟道光生载流子浓度掺杂下GFET
器件的典型光电调制响应曲线,如图5所示.Δnph的正负分别表示光生空穴和电子掺杂,器件狄拉克点(图5
(a)源漏电流最低点)随光生电子掺杂浓度的提高逐渐向负偏压方向偏移,在背栅偏压40V时,石墨烯沟道

内的载流子类型由空穴(-1.9×1013~0)逐渐转化为电子(-2.5×1013~-1.9×1013).图5(b)中器件净光

电流的最大位置出现在10V的背栅偏压附近,当器件处于高增益时(Δnph<-20×1012),不需要添加过高

的背栅电压,就可以实现较大的光电流响应.而在低增益条件下(虚线附近),背栅对器件的调制作用就不明

显,这一点也从图4(d)中得到验证.
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图5 沟道光生载流子掺杂对器件源漏电流Ids与净光电流ΔI的影响

Fig.5 Effectofchannelphoto-inducedcarriersdopingontheIdsandthenetphotocurrentΔI

2.3 器件探测机理及时域响应分析

为了进一步说明异质结探测器不同波段探测机理,图6(a)分别给出不同光照条件下器件的能带分析.当
入射光能量大于TiO2带隙(3.2eV)时,TiO2层首先产生电子空穴对,在内建电场的作用下电子自发地进入

石墨烯沟道,空穴被TiO2中的缺陷态束缚.随着光生载流子增多,TiO2内的缺陷态逐渐被空穴占据,此时界

面两端费米能级逐渐达到平衡.由于石墨烯电子迁移速率快,进入沟道内的光生电子可以快速到达电极两

侧,以此减少探测器的响应时间.图6(b)为254nm光照下探测器时间响应特性,上升时间与下降时间(最大

光响应的90%与10%)分别为1.5s、5.2s.其上升时间与传统的II/VI族纳米带探测器(ZnSe、ZnS、CdSe)[27]

类似,但响应度接近量子点探测器.停止光照后,石墨烯沟道内的电子由于要翻过界面势垒进入TiO2才能完

成复合,因此复合时间相对要长.为进一步提高器件响应速度,可以在off状态时给背栅施加正偏压实现p型

图6 石墨烯/二氧化钛异质结光电探测器能带结构及时域响应特性

Fig.6 Energybandstructureandtimeresponsecharacteristicsofthegraphene/TiO2heterojunctiondevices
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电掺杂,从而使沟道石墨烯内的光生电子快速释放,降低其电子弛豫时间.钝化后,由于没有气体小分子脱附

导致沟道内阻变化,暗电流漂移效应被有效抑制,反复光照下器件暗电流始终保持在2.97mA附近.
在可见光波段,探测器光响应转移曲线的偏移方向发生明显改变.图6(c)中635nm有无光照下电流变

化方向与图6(b)刚好相反,其上升时间与下降时间分别为25ms、42ms.通过对锐钛矿型TiO2(101)与石墨

烯复合体系的界面电荷转移做第一性原理计算[31],发现杂化能级使复合体系的光响应区域由紫外向可见光

区红移.光照下石墨烯中价电子由C-2p轨道向Ti-3d轨道迁移,这种有选择的迁移过程降低了沟道内载流

子复合.以τ表示石墨烯沟道内的空穴寿命,τtrans=L2/μoVds( ) 表示沟道内的载流子迁移时间,则探测器的

光电增益G=τ/τtrans[32-33].实际器件的沟道长度L 为10μm,空穴迁移率μ0 为968cm2/V·s,漏源偏压Vds

为1V.通常计算光电增益G=M(Iph/Pabs)(hν/q),可以得到器件光电增益为0.78,以此估算石墨烯沟道内

空穴寿命将达到0.78ns,比普通GFET器件提高近103倍.紫外光照射时顶层TiO2层光吸收率远大于底层

石墨烯层,宏观表现为TiO2层的电子注入,而实际上,也存在石墨烯向TiO2的电荷转移,这也对器件时间响

应产生一定影响.缩短器件沟道长度,提高石墨烯迁移率等方法对改善器件增益有积极作用.在双波段基础

上,分别对980nm、780nm、405nm、365nm波段的器件光响应进行测试,如图6(d)所示响应曲线与吸收光

谱相匹配.探测器在可见光波段的响应度基本在0.5A/W附近,随着向紫外波段靠近,响应度显著提高.器件

的光谱响应极限应与复合材料界面杂化能级构成的带隙有关.表1中将TiO2/GFET异质结器件与传统

TiO2纳米线阵列器件进行对比,可见异质结器件在紫外波段的响应度具有显著优势,仅下降时间较慢;而在

可见光/近红外波段,快速的响应时间使异质结器件可以应用于成像领域.
表1 TiO2/GFET异质结探测器与同类TiO2探测器性能比较

Table1 Comparisonofthecharacteristicparametersbetweengraphene/TiO2filmhybridphotodetectorandother
TiO2basedphotodetectors

Photodetectors Darkcurrent Photocurrent Rλ Risetime Decaytime Reference
TiO2nanotube
arrays

10-9A(2.5V) 10-5A
13A/W

(250~350nm)
0.5s 0.7s [34]

AnnealedTiO2nanowires 5.75×10-9A(5V) 6.33×10-8A — 0.16s 0.31s [35]

TiO2(MSM) 1.9×10-9A(5V) 2.5×10-6A
199A/W

(250~350nm)
6s 15s [36]

TiO2/PANI
heterostructuredarrays

1.5×10-9A(0V) 4.7×10-6A
0.59μA/W
(200~400nm)

1s 2s [37]

ZnSnanobelts 0.8×10-11A(5V) 0.5×10-12A
0.12A/W
(365nm)

<1s <1s [38]

ZnSenanowires 2.9×10-8A(0.1V)2.7×10-6A(1V) — <1s <1s [39]

TiO2/graphene
FET

2.97×10-3A(1V)
3.12×10-3A(V)
2.70×10-3A(U)

0.4A/W
5.4×104A/W

0.025
1.5s

0.042
5.4s

This
work

3 结论

本文通过表面钝化石墨烯/二氧化钛异质结构有效改善了GFET器件的光电响应特性,利用TiO2钝化

层可以使气体小分子脱附现象得到抑制,将器件暗电流控制在2.97mA附近;同时通过控制石墨烯沟道内

载流子寿命,可以提高器件宽谱段响应度.在紫外波段,石墨烯沟道内以TiO2持续注入的光生电子为主,通
过背栅调控帮助载流子释放,有望改善off状态时的载流子弛豫时间.在可见光波段,石墨烯作为吸光层保证

了器件宽光谱响应特性,器件光谱响应极限与复合薄膜杂化能级带隙有关.相比普通GFET器件,沟道内载

流子复合寿命相对提高了103倍.研究结果可为今后基于GFET器件的复合薄膜宽谱段探测提供新的思路.
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