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一种复合掺杂方式对石墨烯载流子浓度的调制
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(中国科学技术大学物理系,安徽合肥230026)

摘要:石墨烯显著的优点是其载流子浓度极易调控.目前已经发展出很多载流子浓度调控方法,其
中栅压调节是应用最广的一种手段.但是在实际应用中,栅压也有一定的局限性.例如一些设计电
路、测试仪器并不能承受几十甚至上百伏的高压.最近出现一种电子束辐照掺杂的方式,可以局域、
连续地调控石墨烯载流子浓度,但调控范围较小.这里应用硝酸掺杂结合电子束辐照的复合方式,
实现了石墨烯载流子浓度的大范围、连续调控.通过分析扫描近场光学显微镜和电输运测试结果,
发现此复合方式可以将石墨烯载流子浓度从2.15×1013cm-2 调控至-1.49×1012cm-2,效果相
当于常用的300nm二氧化硅介电层320V的栅压变化.另外,通过电子束曝光可以将石墨烯加工
成预设的电子图案.这种简单、高效的复合掺杂方式有着非常广泛的应用前景.
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Modulationofgraphenecarrierdensitybyamixeddopingroute
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Abstract:Graphenehasasignificantadvantagethatitscarrierdensitycanbeeasilytuned.Various
methodsforcontrollingcarrierdensityhavebeenproposed,ofwhichgatetuningisthemostwidelyused.
However,inpracticalapplications,gatetuningalsohassomelimitations.Forexample,somedesigned
circuitsandtestinstrumentscannotstandhighvoltagesoverhundredsoreventensofvolts.Recently,a
methodofdopingwithelectronbeamirradiationhasappeared,whichcanchangegraphenecarrierdensity
locallyandcontinuously,butthetuningrangeissmall.HereanewmixeddopingroutecombiningHNO3
dopingandelectronbeamirradiationwaspresented,whichshowsgreaterabilitytotunecarrierdensity
continuouslyinalargerrange.Byanalyzingtheresultsofthescanningnear-fieldopticalmicroscopeand
electricaltransport,itwasfoundthatthemixeddopingrouteadjuststhegraphenecarrierdensityfrom
2.15×1013cm-2to-1.49×1012cm-2,whichisequivalentintuningeffectto320Vforgatetuningofthe
300nmsilicondioxide.Inaddition,graphenecanbewrittenintopre-designedelectricpatternsviaelectron
beamirradiation,whichispotentiallywidelyapplicable.
Keywords:electronbeamirradiation;HNO3doping;localdoping;mixeddoping;densitycarrier

0 引言
石墨烯作为一种理想的二维材料,其很多物理

性质可以被调控.而这些调控大多是基于石墨烯载
流子浓度的连续可调.例如,石墨烯在磁场中的横
向电阻可以被调控到量子霍尔平台[1];通过载流子
浓度调节可以构建石墨烯的等离激元开关[2];利用
精确的载流子浓度控制可以在双层魔角石墨烯中

实现莫特绝缘态和超导态[3]等等.目前,对石墨烯载
流子浓度调节应用最广泛的方法是栅压调节[4],如
图1(a)所示.在石墨烯和高掺杂导电Si之间施加电
压Vg,300nm厚的SiO2 充当介电层,利用电容器
充放电原理对石墨烯的载流子浓度进行调节:△n
=εVg/4πkd,其中ε是SiO2 的介电常数,k 是静电
力常量,d 是SiO2 的厚度.这种方法可以适用大部
分场景,但同时也具有一定局限性,例如SiO2 绝缘



图1 (a)电子束分别辐照本征石墨烯和HNO3 掺杂石墨烯的场效应几何示意图;不同剂量电子束辐照(b)本征石墨烯和(c)
HNO3 掺杂石墨烯的电阻随栅压变化;(d)剂量为2000μC/cm2 电子束辐照的硝酸掺杂石墨烯的扫栅电阻曲线,以及放置12
h后再次测量的扫栅电阻曲线;(e)本征石墨烯在800μC/cm2 电子束辐照前后的 Raman光谱;(f)硝酸掺杂石墨烯在4400
μC/cm2 电子束辐照前后的Raman光谱

Fig.1 (a)SchematicdiagramofadeviceforelectronbeamsirradiationongrapheneandHNO3-dopedgraphene,respectively.
(b)Themeasuredresistranceasafunctionofgatevoltagein(b)grapheneand(c)HNO3-dopedgraphenewithelectronbeams
irradiationofdifferentdoses.(d)ThemeasuredresistranceasafunctionofgatevoltageofHNO3-dopedgraphenewith2000μC/
cm2electronbeamirradiation,andeachoneafter12h.(e)Ramanspectrumofpristinegraphenebeforeandafter800μC/cm2

electronbeamsirradiation.(f)Ramanspectrum ofHNO3-dopedgraphenebeforeandafter4400μC/cm2 electronbeam
irradiation

层的击穿电压限制了栅压调节的范围;一些电路设
计、测试仪器并不能承受几十甚至上百伏的高压;
较高的栅压可能会影响测试信号,例如在轻敲模式
的原子力显微镜(AFM)测试中,高栅压会使得针尖
不能顺利进针扫描.目前有研究报道使用化学掺
杂[5]能大幅度地调节石墨烯载流子浓度.当单层石
墨烯暴露于硝酸(HNO3)蒸汽中时,HNO3 分子被
随机吸附到石墨烯表面上并引发以下反应[6,7]:

6HNO3+25C→C+25NO-3·4HNO3+
NO2+H2O (1)

一些基团通过sp2、sp3 杂化嵌入到石墨烯晶格中,
同时电子从石墨烯的碳原子向表面吸附的 HNO3
基团上转移,石墨烯内部出现多余空穴,导致空穴
掺杂[6].HNO3 掺杂可以大范围调节石墨烯载流子
浓度,但是不能对其进行精确、连续的调制.除此之
外,目前还有离子液体调栅的手段,可以将石墨烯
的载流子浓度调节到1×1014cm-2[8,9].但是,不论
是栅压调节(静电栅压或离子液体)还是 HNO3 掺
杂,一般都是对石墨烯载流子浓度整体的调节.如
果需要对载流子浓度局部调节就需要设计和制作
复杂的衬底,例如不同区域采用不同介电常数的材
料或进行预设图案的刻蚀[10],但由于加工难度太大
往往很难实现.最近出现一种新的石墨烯载流子浓
度调节方法:电子束辐照[11-15].电子束辐照会改变
二氧化硅衬底的电荷分布从而对石墨烯进行诱导
掺杂[11],不过其对载流子浓度的调节范围比较小,
从我们的实验结果来看,仅从7.15×1011cm-2 调
节到-3.87×1011cm-2,只相当于300nm二氧化
硅电容的栅压变化了15V左右,如图1(b)所示.

本文报道了一种复合掺杂的方式:HNO3 掺杂
结合电子束辐照.我们通过电输运测试和扫描近场
光学显微镜(SNOM)表征两种手段证实了这种复
合掺杂方式可以大范围改变石墨烯的载流子浓度.
不同剂量的电子束辐照可以让 HNO3 掺杂后的石
墨烯由空穴掺杂向电子掺杂转变,载流子浓度从
2.15×1013cm-2 调控至-1.49×1012cm-2,效果等
同于300nm二氧化硅介电层320V的栅压变化.
利用电子束曝光的方法,可以方便简洁地实现局域
电荷掺杂图案,为设计和实现石墨烯光子晶体[16]、
波导调控、“电磁黑洞”[17]等纳米 光 学 器 件 打 下
基础.

1 实验方法
器件制备:使用机械剥离的方法将KishB石墨

解理在有300nmSiO2 氧化层的Si衬底上,并在光
学显微镜下找到单层石墨烯.将硅片倒置于装有浓
硝酸(98%浓度)的烧杯口大约20min,得到HNO3
掺杂的单层石墨烯.为了避免其他有机物的污染,
我们制备电极时没有使用传统的光刻胶微纳加工,
而是选择了硬质掩膜版的方式.具体的,在微米精
度的位移平台上将有电极图形的氮化硅硬质掩膜
版与石墨烯对准,通过电子束热蒸发蒸镀30nm
Au/5nmTi的四电极结构.将样品放置于扫描电子
显微镜(SEM)中通过电子束曝光(EBL)的方式进
行掺杂.其中电子束辐照所用的孔径是10μm,能量
为5keV.曝光剂量50~4400μC/cm2.

近场测试使用的是扫描式近场光学显微镜
(SNOM).SNOM 技术是以 AFM 扫描探针为基
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础,将激光光束聚焦照射在针尖上,由于针尖的尺
寸效应,可以在针尖处产生倏逝波(近场信号),倏
逝波的波矢比入射光波矢大,恰好可以补偿光与石
墨烯等离激元的波矢失配,从而激发和探测石墨烯
表面传播的等离激元.

2 结果讨论
经过电子束辐照后,石墨烯的载流子浓度发生

变化,体现在石墨烯场效应晶体管(FET)的测试结
果中.图1对比了本征石墨烯和 HNO3 掺杂石墨烯
对于电子束辐照的不同响应.图1(a)是本征石墨烯
和HNO3 掺杂石墨烯在电子束辐照下的器件示意
图.图1(b)中不同电子束辐照剂量下扫栅电阻曲线
的偏移清楚地反映了电子束辐照引起的掺杂现象,
本征石墨烯狄拉克点在10V附近(图1(b)中的黑
色曲线),当电子束辐照剂量增加至50μC/cm2 时,
石墨烯狄拉克点到达-3V左右,当电子束剂量进
一步增加到1200μC/cm2,石墨烯狄拉克点基本稳
定在-4V左右.这表明电子束辐照结果是电子掺
杂,与之前的研究结果相符[11-14].图1(c)是电子束
照射HNO3 掺杂石墨烯的扫栅电阻曲线,HNO3 分
子中带正电的 N原子有很强的电负性会使电子转
移至基团,导致石墨烯空穴掺杂[6],其狄拉克点超出
了80V的测量上限.随着辐照剂量增加,狄拉克点
不断向负栅压移动,当电子束剂量达到4400μC/
cm2,HNO3 掺杂的石墨烯狄拉克点才稳定于-20
V左右.与本征石墨烯相比,HNO3 掺杂结合电子
束辐照可以更大范围地调节载流子浓度.并且,此
复合方式对石墨烯的掺杂也比较稳定.我们对比了
样品在刚辐照完以及放置12h后的输运结果(图1
(d)),发现二者的狄拉克点位置几乎没有改变,说
明经过12h后,复合掺杂石墨烯的载流子浓度变化
非常小.为了从原理上确定电子束对 HNO3 掺杂石
墨烯的影响,我们对电子束辐照前后的石墨烯进行
了Raman光谱测试,结果如图1(e),(f)所示.本征
石墨烯被800μC/cm2 剂量的电子束辐照后出现D
峰,这表明电子束辐照导致了缺陷的产生[13-15],D峰
与G峰的强度比为1.014.对于本征单层石墨烯来
说,G峰的强度比2D峰的强度弱,而HNO3 掺杂后
石墨烯的G峰超过了2D峰的强度(图1(f)),这与
文献中的报道类似[5].但是,经过4400μC/cm2 的
电子束辐照后,G峰的强度又变回比2D峰弱的状
态,我们 推 断 这 是 由 于 电 子 束 将 石 墨 烯 表 面 的
HNO3 基团轰击脱落,类似于文献中报道的电子束
将氟化石墨烯表面F原子脱附的过程[18].另一方
面,经过4400μC/cm2 电子束辐照后的HNO3 掺杂
石墨烯D峰与G峰的强度比为0.806,比本征石墨
烯电子束辐照后的比值(1.014)要小,说明复合掺
杂所产生的缺陷密度相对更低.考虑到 HNO3 掺杂
石墨烯应用的辐照剂量(4400μC/cm2)比本征石墨
烯(800μC/cm2)更大,我们认为HNO3 基团对石墨
烯起到了一定的保护作用.

从图1(c)可以看到,部分电阻曲线并没有显示
出狄拉克点(HNO3 掺杂石墨烯以及 HNO3 掺杂之

  (a)剂量为0,200,800μC/cm2 的电子束辐照的硝酸掺杂石
墨烯的近场光学实空间图像;(b)从(a)提取出的归一化近场光振
幅剖面图,图中λP 为等离激元波长,石墨烯边缘用白色虚线标
记,每个数据点除以每个图像中二氧化硅区域的平均幅度来完成
归一化.激光器波长为10.611μm(scalebar:200nm)

图2 不同剂量电子束辐照HNO3

掺杂石墨烯的光学近场特性

Fig.2 Near-fieldopticalimagesofHNO3-dopedgraphene
withdifferentdosesofelectronbeamsirradiation

后低剂量电子束辐照的情况),这是由于载流子浓
度过高,狄拉克点的位置超出了-80V到80V的
栅压范围(更高的栅压会击穿300nmSiO2),因此
无法通过栅压电阻曲线精确计算其载流子浓度.对
此,我们利用SNOM 进行表征,并由测得的等离激
元波长判断其载流子浓度.如图2(a)所示,分别为
HNO3 掺杂石墨烯在0,200,800μC/cm2 辐照剂量
下的近场图像,石墨烯在扫描针尖近场的作用下激
发等离激元,等离激元波遇到石墨烯边界发生反射
再与针尖相互作用形成平行于石墨烯边界的驻
波[5].石墨烯的载流子浓度越高,则等离激元的波长

λP 越长,形成的驻波间距(λP/2)也就越大.从图2
(a)中的结果中我们可以定性地推断,随着辐照剂量
的增加,驻波的波长变小,则代表石墨烯的载流子
浓度逐渐降低.图2(b)是从图2(a)提取出的归一化
近场光振幅剖面图.电子束照射剂量从0增加至

200μC/cm2 时,石墨烯边界等离激元波长由293
nm减少到238nm.由于800μC/cm2 的近场图像
只能明显地看到一条等离激元驻波,所以难以准确
地提取出波长,但从趋势上来看,其波长会比200
μC/cm2 的要小.载流子浓度随着辐照剂量增加而
减小的现象与输运结果相吻合(如图1(c)).

通过输运与近场测试结果,我们可以定量地得
到电子辐照下石墨烯载流子浓度的变化范围.图3
对比了本征石墨烯和 HNO3 掺杂石墨烯的载流子
浓度与电子束辐照剂量的对应关系.本征石墨烯载
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黑色为本征石墨烯,红色为 HNO3 掺杂石墨烯.拟合曲线展示了
载流子浓度随电子束辐照剂量的变化趋势;示意图给出了电子束
照射 HNO3 掺杂石墨烯导致载流子浓度变化的内在机制.

图3 石墨烯载流子浓度随电子束辐照剂量的变化

Fig.3 Graphenecarrierdensitywithelectronbeam
irradiationdose

流子浓度通过图1(b)中不同掺杂剂量的狄拉克点
位置提取.HNO3 掺杂石墨烯载流子浓度确定分两
个区间,高剂量辐照区间通过图1(c)中的狄拉克点
位置确定,低剂量区间的载流子浓度通过近场测试
得到的等离激元波长估算得到.利用图2近场图像
中提取的波长λP,根据式(2)和(3)可以计算得出载
流子浓度n[19].其中激光波长λ0=10.611μm,精细
结构常数α=1/137,EF 为费米能,EP 为等离激元
能量,εr为SiO2 的介电常数,ћ 为约化普朗克常数,
费米速度vF=106m/s.

λP≈λ0α
EF

EP

4
εr+1

(2)

EF=ћνF π n (3)

  从图3可知,随着辐照剂量的增加,由于电子束
辐照引入电子掺杂,不论是本征石墨烯还是 HNO3
掺杂石墨烯,均由空穴掺杂到电子掺杂过渡.本征
石墨烯载流子浓度(黑色方框)随着电子束照射的
变化范围小于1.2×1012cm-2.而对于 HNO3 掺杂
石墨烯,电子束辐照可以使其载流子浓度(红色方
框)从2.15×1013cm-2 变化至-1.49×1012cm-2,
相当于300nm 二氧化硅介电层320V的栅压变
化,大约是本征石墨烯电子束调控范围的20倍.拟
合曲线形式为A+Bexp(Dose/C),展示了载流子
浓度随电子束辐照剂量的变化趋势.与单纯的电子
束掺杂相比的掺杂方式相比,HNO3 掺杂结合电子
束辐照复合掺杂方式可以更大范围地连续调控石
墨烯载流子浓度.前文中我们判断,电子束可以将
吸附在石墨烯表面的HNO3 基团轰击脱落,正是这
一过程使电子又重新返回石墨烯中,费米面上升,
载流子浓度逐渐变化到HNO3 掺杂之前的水平,导
致了大范围的载流子浓度调制(如图3中的示意图
所示).因此,从原理上考虑,此复合掺杂方式应对
双层和少层石墨烯也具有类似的调节效果.

利用电子束辐照的方法可以在石墨烯中形成
局域掺杂.首先,我们使用预设的图形对石墨烯曝
光,形成周期性的掺杂结构,曝光剂量为800μC/
cm2.然后,我们利用SNOM 对曝光的区域的进行
表征,结果如图4所示,亮区是电子束曝光区域.这
样的掺杂方式使得我们可以在石墨烯中构造任意
的电子图形,对基于石墨烯的电子电路及纳米光学
器件设计提供了一种可靠的方案.例如,通过周期
图案的掺杂可以在石墨烯中实现二维光子晶体[16],
通过掺杂图案的设计可以在石墨烯中模拟“电磁黑
洞”效应[17],实现凹透镜、凸透镜等"光学棱镜"的
功能[20].

图4 电子束局域掺杂本征石墨烯形成预设周期结构的近场图像,辐照剂量800μC/cm2.(scalebar:1μm)
Fig.4 Anear-fieldimageofgraphenelocallydopedwithelectronbeamirradiationto
formpre-designedshapeswithanirradiationdoseof800μC/cm2.(scalebar:1μm)

3 结论
本文通过 HNO3 掺杂结合电子束辐照的复合

掺杂方式,实现了石墨烯载流子浓度的大幅度连续
调节.通过分析SNOM 和电输运测试结果,可以发
现,这种 复 合 掺 杂 方 式 将 石 墨 烯 载 流 子 浓 度 从
2.15×1013cm-2 调控至-1.49×1012cm-2,效果
相当于300nm 二氧化硅介电层320V的栅压变
化,远远超过单独的电子束掺杂方式,也优于大部
分传统的掺杂手段.另外,这种掺杂方式可以通过
局域的曝光进行预设图案的掺杂,使得局域掺杂、
不均匀掺杂更加简单、可控,有望应用于设计、实现
全石墨烯的光子、电子学器件,有着广泛的应用

前景.
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