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石墨烯/硅光电探测器的I-V 及C-V 特性

方昕宇,陈俊
(苏州大学 电子信息学院,江苏 苏州215006)

摘 要:设计并制备了基于石墨烯/n型硅肖特基结的光电探测器,并从能带角度研究和分析了其I-V
及C-V 特性.结果表明,石墨烯/氮化硅/硅(金属-绝缘层-半导体)电容器对器件的I-V 及C-V 特性有较

大影响.在808nm近红外光的照射下,器件反向电流和正向电流大小接近,归因于氮化硅/硅界面堆积

的光生空穴向石墨烯/硅肖特基结的扩散,器件光响应度为0.26A/W.基于热发射模型从I-V 暗电流曲线

提取的肖特基势垒高度及理想因子分别为0.859eV和2.3.利用肖特基二极管耗尽层电容公式从C-2-V
曲线提取的势垒高度随着频率的增加而增加并趋于稳定在0.82eV.由于界面态的影响,石墨烯/硅肖特

基结耗尽层宽度随频率增加而增加,而硅施主原子的掺杂浓度及器件电容则随频率增加而减小.
关键词:石墨烯;光电探测器;能带分析;MIS电容器;肖特基势垒高度;界面态
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I-VandC-VCharacteristicsofGraphene/SiliconPhotodetector

FANGXin-yu,CHENJun
(SchoolofElectronicandInformationEngineering,SoochowUniversity,Suzhou,Jiangsu215006,China)

Abstract:AphotodetectorbasedonGraphene/n-typeSiSchottkyjunctionisdesignedandfabricated.I-V
andC-Vcharacteristicsareanalyzedfromthebandenergyperspective.TheresultsshowthatGraphene/
SiNx/Si(metal/insulationlayer/semiconductor)capacitorhaseffectsondevicecharacteristics.Underthe
illuminationofnear-infraredlight(808nm),thephotodetectorexhibitsthatthereversephotocurrentis
approximatelythesamevalueastheforwardoneowingtophoto-generatedholes,whichdiffusefromSi/
SiNxinterfacetoGraphene/Sijunctionandtheresponsivityis0.26A/W.TheSchottkybarrierheightand
idealityfactorextractingfromI-V darkcurrentcurveare0.859eVand2.3respectivelybasedon
thermionicemissionmodel.TheSchottkybarrierheightextractingfromC-2-Vcurvesonaccountofthe
equationofdepletionlayercapacitanceincreasesandtendstobestablearound0.82eVwithincreasing
frequency.ThevalueofdepletionlayerwidthofGr/SiSchottkyjunctionincreaseswithincreasing
frequency,whiledopingconcentrationofSidonoratomsandcapacitanceofdevicedecrease,whichare
attributedtosurfacestates.
Keywords:Graphene;Photodetector;Energybandanalysis;MIScapacitor;Schottkybarrierheight;
Surfacestates
OCISCodes:230.5160;040.6040;160.4236;040.5160

0 引言

石墨烯(Graphene,Gr)具有蜂窝状二维结构,是近年来备受关注的纳米碳材料.因其独特优良的性质

1-4008421



光 子 学 报

而在电子领域广泛应用,其迁移率超过1.5×104cm2·V-1·s-1,光透过率达到97.7%,热导率突出且力学强

度出色[1-3].此外,Gr是典型的零带隙半金属材料,导带与价带相交于狄拉克点.暴露在空气中时,Gr与氧气

和水蒸气之间的电荷转移导致空穴掺杂,使Gr呈现弱P型性质[4-5].研究表明,Gr与传统的Si[6-9]、InP[10]、

GaAs等[11-13]半导体材料因功函数的差异接触形成肖特基结.其中,Gr/Si肖特基结在电子与光电应用方面

尤为显著,有光电探测器[5,7-9]、太阳能电池等[2,6].2013年,LVPeng等[7]在n型Si上转移单层石墨烯制备

了肖特基结近红外光电探测器,零偏压室温的情况下,在850nm近红外光照射下,响应度为29mA/W;

2017年,ANTONIODB等[8]在基底Si的形态上做创新,制备了石墨烯/尖锥硅光电探测器,响应度得到大

大提升;2018年,ALNUAIMIA[6]团队在Gr与Si之间用原子层沉积技术生长Al2O3薄膜制备了太阳能电

池,势垒高度从0.843eV提升到0.912eV,减少了载流子的复合,转换效率从7.2%提升到8.7%.上述器件

虽得到了较好的性能,但是都忽略了 Gr与Si之间生长的较厚的绝缘层,金属-绝缘层-半导体(Metal-
Insulator-Semiconductor,MIS)即可构成电容器,对光电器件性能造成影响.另一方面,频率对于器件的影

响涉及较少,尤其是频率对肖特基势垒高度的影响.不同于传统的肖特基二极管,石墨烯/半导体二极管的

肖特基势垒高度可变化,因为二者为范德瓦尔斯接触以及石墨烯狄拉克点附近的低能量态密度使石墨烯费

米能级能够发生变化[13].所以,对于石墨烯/半导体光电器件来说,MIS电容器及肖特基势垒高度皆是重要

因素,因其影响着载流子的运动以及器件的性能.
本文基于Gr/n-Si肖特基结制备了光电探测器,分析研究其I-V 及C-V 特性.从I-V 暗电流曲线中提

取了肖特基势垒高度与理想因子;在考虑 MIS电容器影响的情况下,从 MIS角度及Gr栅效应分析了较大

的反向光电流的原因;在施加不同频率的C-V 曲线中,综合分析 MIS电容器以及Gr/Si肖特基结,获得了多

组硅施主掺杂浓度、耗尽层宽度、势垒高度的数据,发现了界面缺陷以及界面态的影响.

1 实验

器件使用轻掺杂、电阻率为20~30Ω·cm的n型Si,采用等离子体化学气相沉积(PlasmaEnhanced
ChemicalVaporDeposition,PECVD)镀膜生长一层250nm的SiNx绝缘层,SiNx起到承载Gr以及避免上

电极与n型Si直接接触的作用,使得被肖特基结分离的光生载流子能够有效传输到外电路中去;光刻定义

Gr/Si肖特基结的有效区域3×3mm2窗口,使用反应离子刻蚀(ReactiveIonEtching,RIE)将窗口部位的

SiNx刻蚀,露出Si衬底;器件的背电极采用磁控溅射生长厚度为20/30/200nm的Ti/Pt/Au;实验采用铜基

单层石墨烯薄膜,由于 Gr不能自支撑,采用PMMA 辅助转移,在铜基石墨烯薄膜的石墨烯一面旋涂

PMMA作支撑层;将旋涂好PMMA 的铜基石墨烯浸泡在30%的FeCl3溶液中去除铜箔,得到粘附在

PMMA上的Gr;用干净的硅片将PMMA/Gr转移至去离子水中多次清洗,去除残留腐蚀液;用准备好的

SiNx/Si衬底将PMMA/Gr捞出,完全覆盖窗口;自然干燥,加热烘干后,将PMMA/Gr/Si样品放入丙酮溶

液中去除PMMA,Gr通过范德瓦尔斯力与衬底紧密接触;在SiNx表面的Gr上涂银浆作为上电极.Gr/n-Si
光电探测器的具体制作过程如图1.

图1 Gr/n-Si肖特基光电探测器制作过程

Fig.1 FabricationprocessofGr/n-SiSchottkyphotodetector
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  实验中,石墨烯表面形貌表征采用扫描电子显

微镜(ScanningElectronMicroscope,SEM),图2
为Gr的SEM图像,从图中可以看出,石墨烯表面

平整 洁 净,没 有 明 显 的 杂 质 残 留.在 无 光 照 和

808nm激 光 照 射 下,采 用 半 导 体 特 性 分 析 系 统

(Keithley4200)结合探针台测试器件的I-V 及C-V
特性曲线。

2 结果与讨论

2.1 Gr/Si光电探测器的I-V 分析

图2 Gr扫描电子显微镜图像

Fig.2 SEMimageofGrfilm

  图3(a)是器件的I-V 曲线图,由室温下的暗电流曲线及808nm激光不同光功率照射下的光电流曲线

构成.器件对近红外光相对敏感,在正向与反向偏压区域均有明显的光电流,光电流随着入射光功率的增加

而增加.根据光电探测器响应度公式R=(Ilight-Idark)/Pin,由图3(a)内嵌图可知,当外加激光功率为

2mW/cm2时,器件响应度达到0.26A/W,式中,Ilight及Idark分别是光电流与暗电流,Pin是辐射光功率.

图3 Gr/n-Si光电探测器的I-V 曲线

Fig.3 I-VcurvesofGr/n-Siphotodetector

零偏压时器件的暗电流密度为7.4125×10-9A/cm2.一般认为,在低电压下,肖特基器件的暗电流曲线

符合热发射模型[14-17]
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式中,n 为理想因子,q为电子电荷量,T 为绝对温度,k为玻尔兹曼常数,I0为反向饱和电流,其表达式为

I0=AA*T2exp-
ΦB0

kT
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è
ç

ö

ø
÷ (2)

式中,A=3×3mm2,是Gr/Si结的有效面积,A*是理查森常数(n型Si是112A·cm-2·K-2),ΦB0是零偏压

肖特基势垒高度.

当正向偏压较小满足V>3kT/q时,式(1)可改写为ln(I)=ln(I0)+
qV
nkT

,图3(b)为0.1~0.2V时器

件的ln(I)-V 曲线及其线性拟合,从拟合线的斜率与截距中分别提取出器件的n=
q
kT

dV
dlnI=2.3

与I0=

3.57×10-9A,理想因子较大的原因主要是Gr/Si结的界面处存在自然氧化层SiO2及界面缺陷[5,14-17].由式

(2)可得

ΦB0=kTlnAA*T2

I0
(3)
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进而得到ΦB0=0.859eV,与ALNUAIMIA[6]团队得

到的0.843eV很接近.图4为零偏压下Gr/Si肖特基

结能带图,由图可知,理想的势垒高度定义为

ΦB0=Φm-χ (4)
式中,Φm是Gr的功函数(理想情况下是4.6eV),χ
是Si的电子亲和能(4.01eV).实验所得势垒高度

较理想值偏大,有如下几种原因.石墨烯暴露在空

气中导致的空穴掺杂使费米能级降低[4,5,17],因此

Φm增加.器件制造过程中,Gr/Si结界面处的自然

氧化层以及不可避免引入的缺陷杂质也导致了ΦB0

的增加[15].

图4 零偏压时Gr/n-Si肖特基结能带图

Fig.4 EnergybanddiagramofGr/n-SiSchottky
junctionatzerobias

  此外,在激光照射下,随着反向偏压增加,反向电流变大,几乎和正向电流一般大,如图3(a)所示,然而

反向电流是由衬底n型Si中少子空穴主导,正向电流由多子电子主导.因此,需考虑 MIS电容器的影响,图

5(a)清晰地展示了此模型,包含Gr/Si肖特基二极管以及并联的Gr/SiNx/Si电容器[18].
事实上,Gr除了与Si形成肖特基结,还充当了 MIS结构的栅极,称为器件内栅.Gr栅的影响对于下方

结区Si的影响相较于SiNx/Si更为明显,因为自然氧化SiO2层对比于250nm的SiNx可忽略不计,对载流

子透明无阻碍.这导致了Si表面能带弯曲,更有利于Gr/SiNx/Si电容器堆积的空穴向Gr/Si结区扩散,能
带图如图5(b).施加反向偏压时,内建电场增大,Si中电子注入Gr的势垒变大,自由电子不能越过肖特基势

垒,少数载流子空穴主导饱和电流.热激发及光生空穴在内建电场及偏压的作用下被吸引到 MIS电容器的

SiNx/Si一侧,导致空穴的堆积.通过扩散,空穴移动到结区,在反向偏压及电场作用下向Gr移动,形成大的

反向电流.

图5 反向偏压光照下Gr/n-Si光电探测器的结构及能带示意图

Fig.5 StructureandenergybanddiagramsofGr/n-Siphotodetectoratreversebiasunderillumination

2.2 Gr/Si光电探测器的C-V 分析

为了进一步研究器件载流子的分布运动情况,分析 MIS电容器对器件的影响,在室温下对器件进行了

C-V 测试,结果曲线如图6(a).电容测量施加的直流偏压为-5~5V,交流小信号的幅度为50mV,频率分

别为30kHz、50kHz、100kHz、200kHz、400kHz、600kHz、800kHz.
从横向角度看图6(a),电压的变化对器件电容影响较大.正向偏压时,器件处于堆积区,电容较大,反向

偏压时,处于耗尽区,电容较小.图7(a)为正向偏压时的器件能带图.堆积区主要由Gr/SiNx/Si电容器造

成,相当厚的SiNx绝缘层阻碍了电子的移动,造成电子的堆积,导致电容的增加.堆积的部分电子向Gr/Si结

区扩散,受势垒热离子注入率的限制,对正向电流贡献很小[15].至于Gr/Si结区,正向偏压使Si中电子注入

Gr的势垒降低,在电场的作用下,电子更易进入Gr.图7(b)为反向偏压下器件能带图.随着反向偏压的增

大,MIS由耗尽区向反型区过渡.当-3V<V<0V,C-V 曲线类似肩状,此时Gr/Si结电容,即耗尽层电容

大于 MIS电容,占据主导地位.图6(b)中C-2-V 的线性表现也证实了这一解释,如式(5)所示,因肖特基二

极管耗尽层电容的C-2关于V 呈线性.Gr/Si结的耗尽层宽度WD随反向偏压的增大而增大,从而结电容变
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小.当V<-3V时,C-V 曲线趋向平稳,Gr/Si结电容微不足道,MIS电容处于反型状态,再次占据主导,空
穴堆积在SiNx/Si界面,并向Gr/Si结区注入,证实了上文提到的大的反向电流.

图6 在30~800kHz不同频率下测量的Gr/n-Si肖特基探测器的C-V 曲线

Fig.6 C-VcurvesofGr/n-Siphotodetectormeasuredatdifferentfrequenciesfrom30~800kHz

图7 光照下考虑SiNx 绝缘层的Gr/n-Si肖特基结能带图

Fig.7 EnergybanddiagramofGr/n-SiSchottkyjunctionwithSiNxinsulatorlayerunderillumination

  从纵向角度看图6(a),随着频率的减小,电容却增加了.这归因于半导体Si表面的界面态.频率较低

时,存在时间常数不同的界面态,界面态俘获的电荷能够跟上交流小信号的变化,对电容有贡献[19-20].但当

频率较高时,界面态时间常数或弛豫时间过长跟不上交流小信号的变化,贡献就可以忽略了[21].
  为了提取n型Si的施主掺杂浓度Nd以及Gr/Si肖特基势垒高度ΦB0,图6(b)显示了-2~-1V范围

内不同频率的C-2-V 曲线及拟合线,在此电压范围内,Gr/Si肖特基结耗尽层电容占据主导.由于Si表面不

可避免的自然氧化SiO2层以及缺陷杂质,对于非理想的肖特基二极管,耗尽层电容表示为[15,17-18]

1
C2=

2n[n(ΦB0-Φn-kT)-qV]
A2q2εsNd

(5)

式中,n=2.3,即之前提及的从图3(b)线性拟合中获得,A 是器件面积,εs 为Si介电常数(εs=11.7ε0),Φn=

kTln
Nc

Nd
(Nc为Si导带有效态密度,300K时为2.8×1019cm-3).通过每一频率的拟合线,可以获得一组斜

率及x 轴截距V0数据.由斜率获得Nd
[15],可表示为

Nd=-
2n

A2qεs
dV

d(1/C2)
(6)

由V0 计算ΦB0

ΦB0=
qV0

n +kTlnNc

Nd

æ

è
ç

ö

ø
÷+kT (7)

  Gr/Si结的耗尽层宽度WD也是一个重要的因素需要被考虑,因其影响着器件的电场强度、掺杂浓度、载
流子运动等.每一频率下的WD表示为[19]

WD=[(2εsV0)/qNd]0.5 (8)

  表1列出了不同频率下的实验数据V0,Nd,WD,ΦB0.随着频率的增加,Nd减小,WD增加,ΦB0先增加,
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当频率大于400kHz时基本稳定在0.82eV.造成该现象的原因主要是界面态的密度分布以及界面层的

影响.
表1 室温不同频率下的V0,Nd,WD,Φn,ΦB0实验数据

Table1 TheexperimentaldataofV0,Nd,WD,Φn,ΦB0 measuredatdifferentfrequenciesatroomtemperature

f/kHz V0/V Nd/(×1014cm-3) Φn/eV WD/(×10-4cm) ΦB0/eV
30 0.455 1.73 0.311 1.85 0.535
50 0.550 1.64 0.312 2.08 0.577
100 0.599 1.58 0.313 2.22 0.599
200 0.776 1.50 0.314 2.59 0.677
400 1.112 1.39 0.316 3.22 0.825
600 1.092 1.20 0.320 3.43 0.821
800 1.091 1.07 0.323 3.63 0.823

  低频时,界面态跟随交流小信号的变化,俘获电子填充界面的空缺状态.相较于高频,捕获电子减小了

耗尽层电场强度,空间电荷及耗尽层宽度WD也相应减少.这使得Si中电子更易注入Gr,意味着势垒高度的

减小.换言之,更多的电子注入Gr使Gr的费米能级抬高,即Gr的功函数减小.根据式(4),势垒高度ΦB0减

小.综上所述,器件最好工作在高频情况下,有利于减少界面态的影响,获得大的势垒高度、内建电场,从而

减少载流子的复合,提升器件的性能.

3 结论

本文从能带角度分析了Gr/n-Si肖特基结光电探测器的I-V 及C-V 特性.结果表明:MIS电容器对于

Gr/Si肖特基结的I-V 特性有较大影响,堆积在SiNx/Si界面的空穴有利于增强器件的光响应度达到

0.26A/W;界面态对器件存在影响,随着频率的增加,器件电容及Si掺杂浓度减小;Gr/Si肖特基结势垒高

度随频率增加而增加并趋于稳定在0.82eV,耗尽层宽度及内建电场随频率增加而增大,器件工作在高频下,
有利于减少载流子的复合,提升载流子寿命,提升器件性能.研究结果为Gr/Si光电探测器的设计改进及工

作频率提供了理论参考.
参考文献
[1] BEHURASK,WANGC,WENY,etal.Graphene-semiconductorheterojunctionshedslightonemergingphotovoltaics

[J].NaturePhotonics,2019,13:312-318.
[2] ZHAOJian-jiang,XU Ming-sheng.Interfaceengineeringofgraphene/siliconsolarcellsbyintroducinganultrathin

magnesiumoxideinterlayer[J].ActaPhotonicaSinica,2018,47(12):1223002.
  赵建江,徐明生.氧化镁层对石墨烯/硅太阳能电池的界面优化[J].光子学报,2018,47(12):1223002.
[3] HEQi-yuan,WUShi-xin,GAOShuang,etal.Transparent,flexible,all-reducedgrapheneoxidethinfilmtransistors

[J].ACSnano,2011,5(6):5038-5044.
[4] RYUS,LIUL,BERCIAUDS,etal.AtmosphericoxygenbindingandholedopingindeformedgrapheneonaSiO2

substrate[J].NanoLetters,2010,10(12):4944-4951.
[5] GUOHA,JOUS,MAOTZ,etal.Silicon-andoxygen-codopedgraphenefrompolycarbosilaneanditsapplicationin

graphene/n-typesiliconphotodetectors[J].AppliedSurfaceScience,2019,464:125-130.
[6] ALNUAIMIA,ALMANSOURII,SAADATI,etal.Interfaceengineeringofgraphene-siliconSchottkyjunctionsolar

cellswithanAl2O3interfaciallayergrownbyatomiclayerdeposition[J].RSCAdvances,2018,8(19):10593-10597.
[7] LVPeng,ZHANG Xiu-juan,ZHANG Xi-wei,etal.High-sensitivityandfast-responsegraphene/crystallinesilicon

schottkyjunction-basednear-IRphotodetectors[J].IEEEElectronDeviceLetters,2013,34(10):1337-1339.
[8] ANTONIODB,FILIPPO G,GIUSEPPEL,etal.TunableSchottkybarrierandhighresponsivityingraphene/Si-

nanotipoptoelectronicdevice[J].2D Materials,2017,4(1):015024.
[9] JUNGKILK,SOONGSJ,KYEONGWL,etal.Near-ultraviolet-sensitivegraphene/poroussiliconphotodetectors[J].

ACSappliedmaterials&interfaces,2014,6(23):20880-20886.
[10] STANISLAVT,ROMANY,JANG.Electricalcharacterizationofgraphite/InPschottkydiodesbyI-V-TandC-V

methods[J].JournalofElectronicMaterials,2018,47(9):4950-4954.
[11] WUJiang-hong,YANGZhen-wei,QIUCai-yu,etal.Enhancedperformanceofagraphene/GaAsself-drivennear-

infraredphotodetectorwithupconversionnanoparticles[J].Nanoscale,2018,10(17):8023-8030.
[12] WUYao,YANXin,ZHANGXia,etal.Amonolayergraphene/GaAsnanowirearraySchottkyjunctionself-powered

photodetector[J].AppliedPhysicsLetters,2016,109(18):183101.

6-4008421



方昕宇,等:石墨烯/硅光电探测器的I-V 及C-V 特性

[13] LIXiang-qiang,CHEN Wen-chao,ZHANG Shen-jiao,etal.18.5% efficientgraphene/GaAsvan der Waals
heterostructuresolarcell[J].NanoEnergy,2015,16:310-319.

[14] ANTONIO D B.GrapheneSchottkydiodes:Anexperimentalreview oftherectifyinggraphene/semiconductor
heterojunction[J].PhysicsReports,2016,606:1-58.

[15] ANTONIODB,GIUSEPPEL,FILIPPOG,etal.Hybridgraphene/siliconSchottkyphotodiodewithintrinsicgating
effect[J].2DMaterials,2017,4(2):025075.

[16] CHEUNGSK,CHEUNGNW.ExtractionofSchottkydiodeparametersfromforwardcurrent-voltagecharacteristics
[J].AppliedPhysicsLetters,1986,49(2):85-87.

[17] ANTONIODB,GIUSEPPEL,LAURAL,etal.Graphene-siliconschottkydiodesforphotodetection[J].IEEE
TransactionsonNanotechnology,2018,17(6):1133-1137.

[18] GIUSEPPEL,FILIPPO G,LUCA G,etal.I-VandC-Vcharacterizationofahigh-responsivitygraphene/silicon
photodiodewithembeddedMOScapacitor[J].NanoMaterials,2017,7(7):158-165.

[19] YERIşKINS A,BALBAşıM,ORAKi.Frequencydependentelectricalcharacteristicsandoriginofanomalous
capacitance-voltage(C-V)peakinAu/(graphene-dopedPVA)/n-Sicapacitors.MaterialsinElectrons[J].Materialsin
Electrons,2017,28(11):7819-7826.

[20] CARDHC,RHODERICKEH.StudiesoftunnelMOSdiodesI.interfaceeffectsinsiliconschottkydiodes[J].Journal
ofPhysicsD:AppliedPhysics,1971,4(10):1589-1601.

[21] YASEMINŞA,TARıKA,ŞEMSETTINA,etal.Dielectricspectroscopystudiesandacelectricalconductivityon
(AuZn)/TiO2/p-GaAs(110)MISstructures[J].PhilosophicalMagazine,2015,95(26):2885-2898.

  Foundationitem:TheNationalNaturalScienceFoundationofChina(No.61774108)

7-4008421




