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二氧化钛 /硅异质结光电导传感器的阻抗特性研究

周小岩，韩立立* ，张翔翔，王立鑫，杨喜峰
( 中国石油大学( 华东) 理学院，山东 青岛 266580)

摘要:采用喷雾热解法在单晶硅( Si) 上制备二氧化钛( TiO2 ) 薄膜，以金属铟作为背电极构成 TiO2 /Si异质

结光电导传感器．采用 X-射线衍射( XＲD) 、原子力显微镜( AFM) 和拉曼光谱对样品的晶体微结构及表面

形貌进行表征，通过紫外可见光谱研究 TiO2 薄膜的光学吸收性能，在不同光照强度( 5、10、15、20 mW·

cm －2 ) 下通过高精度数字电桥 TH2828 测试异质结的交流阻抗，并给出了等效电路并解释其光电导机制．
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0 引言

异质结光电导传感器是将光信号转换为电信号

的传感器，广泛应用于光学成像、通信、生物医学、卫
星遥感等领域［1-2］． 目前已有光敏电阻、光敏二极
管、光敏三极管、光探测器、光耦合器、光电池等类
型［2-4］．齐利芳等［5］在蓝宝石上制作了光导型 Al-
GaN /GaN异质结单片集成紫外 /红外双色探测器，

对 356 ～ 1 450 nm 宽波段的光均有响应． Chen
Hailong等［6］构建了 2 维过渡金属双卤素层异质结
MoS2 /WS2，通过研究其跨层电子运输机理发现层间

电荷转移速率及光生载流子的分离都比较快，表现

出较高的光电响应能力． A． Atilgan 等［7］构筑了
β-Ga2O3 /p-Si 异质结光电二极管，该二极管不仅表
现出良好的整流效应，而且还对紫外光有响应．

单晶硅( Si) 是制作电子集成电路的主要材料，

凭借其成熟的微电子技术在光电传感器领域中具有

广泛的应用前景，主要应用于可见光-近红外波段探
测材料．但是 Si自身禁带宽度窄( 约为 1． 12 eV) ，Si

基光电探测器在紫外和远红外波段上的应用受到限

制［2］．目前，拓宽硅材料光电响应波段、提高硅基光

电探测器性能的方法主要有: ( i) 通过将窄带隙半导

体与硅集成以产生红外光电响应，包括 Ge 在 Si 基

底的外延异质集成及 InP 和 Si 晶片键合集成［8-9］;

( ii) 构建 2 维材料 /硅异质结，利用 2 维层状材料电

荷转移速度快、光响应性质好等优点［10-12］来提高硅

基探测器响应灵敏度，缩短响应时间．

TiO2 薄膜是一种宽禁带 2 维功能材料［13-14］，能

吸收紫外光．因此，Si 基 TiO2 薄膜异质结不仅能拓

宽材料的吸光范围，对紫外光区有响应，而且由于其

内建电场的形成有利于光生载流子的分离，所以其

表现出较高的光电导特性．目前，对 TiO2 /Si 异质结

的研究大多数是研究其在光照条件下的 I-V或 J-V电

学性能［15-17］，而对其交流电学性能的研究却鲜有报道．

本文通过喷雾热解法在单晶 Si 上制备 TiO2 薄

膜来构建 TiO2 /Si 异质结，采用 2 电极体系通过精

密数字电桥 TH2828 测试器件在不同光照强度下的

交流阻抗，给出等效电路并分析光电导机制．
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1 实验部分
1． 1 TiO2 薄膜 /Si异质结的制备

首先进行前驱体的配制．在室温下将 3 mL乙酰
丙酮溶解于 100 mL的无水乙醇中，在磁力搅拌下缓
慢滴加 6 mL钛酸四丁酯．向混合溶液中滴加少量浓
硝酸，将溶液的 pH值调节至 3，磁力搅拌 2 h 后，静
置陈化 4 h，得到澄清透明的淡黄色前驱体溶液．将
10 mm × 10 mm 大小的 P 型单晶 Si 片 ( 电阻率为
12． 0 ～ 12． 7 Ω·cm) 分别用丙酮、无水乙醇和去离
子水超声清洗器清洗 5 min，以去除其表面的油酯、
汗渍、杂质等附着物．最后，用氮气吹干备用．把清洁过
的 Si片放在高精度可控恒温加热台上，加热至 350 ℃，
将配制好的前驱体溶液倒入压缩空气式雾化器的雾

化腔中．雾化器的喷头和基底保持 10 cm的距离，打
开雾化器，调节压缩空气流量至 10 L·min －1 ．每隔
15 s喷雾 1 次，每次喷雾持续时间 10 s，以保证加热
平台的温度恒定．最后，将制备的样品放入高温箱式
电阻炉中，以 3 ℃·min －1的速率升温至 500 ℃，保温
2 h．采用同样的制备工艺，在洁净的石英基片上沉积相
同厚度的 TiO2 薄膜，以备后续紫外可见光谱的测试．

1． 2 微结构表征及交流阻抗测试

利用 DX-2700 X-射线衍射仪 ( 中国丹东方圆，
CuKα辐射，λ = 0． 154 18 nm，40 kV，30 mA) 分析
TiO2 薄膜晶型; 利用原子力显微镜 ( 广州本原，

CSPM5500) 观察 TiO2 薄膜的表面形貌;利用拉曼光

谱( 美国赛默飞，DXＲ2 Smart) 表征 TiO2 薄膜的晶体

结构． 利用紫外-可见光谱仪 ( 日本岛津，UV-3150
型，波长范围为 200 ～ 700 nm) 测量 TiO2 薄膜的光

透过率特征．
通过小型离子镀在 TiO2 薄膜表面背上金属铟

( In) 电极，连接 TH2828 测试仪器，将氙灯作为模拟
太阳光光源，测试样品的交流阻抗．电学测试装置示
意图如图 1 所示．用氙光灯模拟太阳光照，用精密数
字电桥 TH2828 测量 TiO2 薄膜 /Si 异质结在不同光
照条件( 5、10、15、20 mW·cm －2 ) 下的交流阻抗，测

试频率范围为 102 ～ 105 Hz．

图 1 异质结光电导器件的电学性能测试结构示意图

2 实验结果与讨论

2． 1 XＲD和拉曼光谱分析

通过喷雾热解法制备的 TiO2 薄膜的 X-射线衍

射图谱如图 2所示．从图 2可以看出:在 25． 28°、47． 91°

和 55． 01°处的衍射峰分别对应于 TiO2 的 ( 101 ) 、

( 200) 和 ( 211 ) 晶面，与标准卡片 ( JCPDS No． 21-

1272) 的锐钛矿结构的 TiO2 相对应，这说明喷雾热

解制备的 TiO2 薄膜为立方锐钛矿晶型．晶粒的尺寸

可以通过 Scherrer公式［18-19］计算得到，计算公式为
D = 0． 89λ / ( ωcos θ) ， ( 1)

其中 D为生成晶粒的直径，λ 为 X-射线的波长( 其

值为 1． 54 × 10 －10 m) ，ω为( 101) 晶面峰的半峰全宽
( FWHM) 值，θ 为衍射角． 经过计算，在热解温度为
350 ℃条件下制备的 TiO2 的晶粒直径为59． 98 nm．

图 2 TiO2 薄膜 /Si异质结的 XＲD图谱

缺陷密度 ( δ) 表示在单位体积内位错线的长

度，是判别晶粒生长情况的一个重要参数．在晶体中

的缺陷密度可根据晶体尺寸( D) 通过公式［20-21］

δ = 1 /D2 ( 2)

计算得到．

由此可以计算出 TiO2 层的缺陷密度为 2． 78 ×

10 －4 nm －2 ． 缺陷密度值较小，这说明喷雾热解法制

备的 TiO2 薄膜缺陷较少且有着良好的结晶质量．

为了进一步确认 TiO2 薄膜的物相结构，采用拉

曼光谱对其进行表征，结果如图 3 所示． 由图 3 可

知:在 144． 9、398． 3、518． 3 和 638． 5 cm －1处出现了

4 个明显的拉曼响应峰，分别对应于锐钛矿型 TiO2

晶格的 Eg( 1)、B1g( 1)、A1g + B1g( 2) 和 Eg( 2) 拉曼振动模

式．拉曼光谱结果进一步证实由喷雾热解法在单晶
Si衬底上制备的 TiO2 薄膜并煅烧处理后在其表面

上获得了锐钛矿型的晶态 TiO2薄膜．
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图 3 TiO2 薄膜 /Si异质结的拉曼光谱

2． 2 AFM分析

图 4( a) 和图 4( b) 分别为 TiO2 薄膜 AFM 表面
形貌的 2 维与 3 维图像．从图 4 可以看出:喷雾热解
法在 Si衬底上制备的 TiO2 薄膜具有明显的面外生

长特征，表面比较粗糙，由排列紧密的纳米颗粒组

成． TiO2 晶粒呈尖锥状，结晶良好，晶粒尺寸约为
59． 05 nm，与 XＲD 计算结果近似．这种结构增大了
TiO2 薄膜的比表面积，这有利于提高异质结表面对

光的吸收及降低反射率．

图 4 TiO2 薄膜 /Si异质结的 AFM表面形貌图

2． 3 紫外-可见吸收光谱分析
TiO2 薄膜的紫外-可见吸收光谱如图 5 ( a ) 所

示．在可见光区域( 400 ～ 760 nm) 内，TiO2 薄膜的透

过率超过 65% ． 当模拟太阳光照射到异质结表面
时，紫外光被 TiO2 薄膜吸收，可见光透过 TiO2 薄膜

照射到 Si衬底上，TiO2 薄膜和 Si 衬底都将产生光
生载流子，引起异质结电学性质的改变．根据 Kubel-

ka-Munk理论［22］，通过紫外-可见吸收光谱可得到
( αhν) 2 ～ hν关系曲线( 见图 5( b) ) ．
( αhν) 2 = K( hν － Eg) ． ( 3)

图 5 TiO2 薄膜的紫外-可见吸收光谱图

间接跃迁的吸收系数可由式( 3 ) ［23］得出，其中
α、h和 ν分别代表光吸收系数、普朗克常数和频率．
根据式( 3) ，对曲线进行切线外推，可得到 TiO2 薄膜

的禁带宽度为 3． 27 eV，这与锐钛矿型 TiO2 的理论

禁带宽度( 约为 3． 20 eV) 基本吻合．

2． 4 阻抗谱分析

从图 6 ( a) 可以明显看出，异质结阻抗的实部
( Z') 随着频率的升高而逐渐降低，并且根据频率的
不同表现为 3 个阶段: ( i) 在低频段，表现为一个数
值较高的平台，这可以归因于在异质结中空间电荷、
偶极子等多种组分的共同极化; ( ii) 在中频段，阻抗
的数值随着频率的升高明显降低，这是由于偶极子

的取向极化减弱所致; ( iii) 在高频段，各个光照条件
下的阻抗实部值融合在一起并趋向一个常数，这是

在高频条件下偶极子的取向极化贡献很小而空间电

荷极化起主要作用的结果［24］．
如图 6 ( b) 所示，随着频率的升高，阻抗虚部的

数值先升高后降低并在一个特定的频率( fmax ) 下出
现峰值．随着光照强度的增加，阻抗虚部的峰值区域
向频率高频区域移动，并逐渐变宽．这表明在异质结
中存在一种由光照决定的载流子弛豫现象［25］．阻抗
虚部峰两侧的曲线略微不对称，这可能是由于与相

关弛豫时间对应的几个峰的叠加造成的，这说明在

异质结中至少存在 2 个电学活动区域，每个活动区
域可以用一个 ＲC并联电路表示［26］．
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图 6( c) 是在不同光照强度下载流子的弛豫时
间( τ) ，弛豫时间可由

τ = 1 / ( 2π fmax )
得出．由此可以看出: 随着光照强度的增加，弛豫时
间不断减小．这表明光生载流子加快了异质结的电
输运，使异质结具有良好的光响应特性．

( a) 不同光照条件下的异质结的阻抗实部-频率关系

( b) 阻抗虚部-频率关系图

( c) 弛豫时间图
图 6 阻抗谱分析

根据 TiO2 /Si 异质结的阻抗谱，其等效电路如
图 7 中的插图所示．
如图 7 所示，TiO2 /Si 异质结阻抗的奈奎斯特

图，其等效电路与实验数据拟合非常吻合．随着光照
强度不断增加，半圆直径越来越小．这说明阻抗随光
照强度增加而减小． 在等效电路图中 Ｒ1、C1 表示制

备的 TiO2 薄膜中晶粒与晶界之间的电活动区域;

Ｒ2、C2 表示 TiO2 和 Si界面中的电活动区域，根据电
学测试结构可知在电路中存在 2 个 TiO2 /Si 异质界

面，即存在 2 个 ＲC 并联; ＲSi表示单晶硅的电阻; Ｒs

表示测量线路上串联电阻，包括导线电阻及 In 电极
和 TiO2 薄膜的接触电阻．

图 7 TiO2 /Si异质结在不同照明强度下的奈奎斯特阻抗谱
及其拟合曲线(实线)

2． 5 异质结光电导机理

图 8 展示了 TiO2 /Si异质结在受到太阳光照后
的载流子输运过程．根据 n-TiO2 /p-Si能带图可知导
带偏移、价带偏移 ．电子的势垒要比空穴低得多，因
此 TiO2 薄膜容易从 Si 的导带抽取电子，然而价带
偏移较大，空穴迁移较为困难．

图 8 在太阳光照下 TiO2 /Si异质结能带图
当模拟的太阳光照射到 TiO2 /Si 异质结表面

时，由于 TiO2 的禁带宽度( 3． 27 eV) 大，所以其只能
吸收紫外光部分．紫外波段的光线被 n-TiO2 薄膜吸

收，产生光生电子空穴对( e － -h + ) ．可见光波段的光
线透过 n-TiO2 薄膜被 p-Si衬底吸收，产生光生电子
空穴对( e － -h + ) ，这些 e － -h +将在异质结中内建电

场的作用下分离并输运．在 Si中的光生载流子主要
产生在界面处，其在分离前复合的概率非常小，在靠

近结区范围内的光生 h +向 Si 内部运动，光生 e －向

n-TiO2 薄膜处运动．这使得 n-TiO2 和 p-Si 之间的耗
尽层变窄，阻抗值减小，载流子的弛豫时间缩短． 随
着光照强度的增加，在 n-TiO2 薄膜和 p-Si 衬底中产
生的光生 e － -h +不断增加，耗尽层厚度不断减小，表

现出异质结阻抗值随光照强度的增大而不断减小．
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3 结论
本文采用喷雾热解法在 p-Si上制备 TiO2 薄膜，

用 XＲD和 AFM表征样品的物相结构和表面形貌．
研究结果显示尖锥形 TiO2 纳米晶粒在 Si 上形成比
表面积大、紧密排列、缺陷少、具有锐钛矿晶型结构
的 TiO2 薄膜．测试了在不同光照强度下的异质结交
流阻抗，随着光照强度的增加，阻抗值减小，载流子

的弛豫时间不断减小． 通过 TiO2 /Si 异质结能带图
解释了异质结中载流子运输机制和光电导机制．
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The Stable Amplitude Chimera States in the Coupled Neuron Oscillators with
the Attractive and Ｒepulsive Coupling

LIU Weiqing，PENG Yuxiang
( School of Science，Jiangxi University of Science of Technology，Ganzhou Jiangxi 341000，China)

Abstract: The amplitude chimera，characterized by the coexistence of spatially correlated oscillators and spatially
noncoherent oscillators in coupled oscillators，is closely related to the internal mechanism of animal unihemispheric
sleep． Because of its characteristics of the sensitivity to the initial values and the short survival time，it is often regar-
ded as a transition state towards system synchronization． By introducing attractive and repulsive coupling，the cou-
pled neuron oscillators may transit from phase chimera state to stable amplitude chimera state and death chimera
state with the increment of the attractive coupling intensity． The cluster number of the amplitude chimera states de-
creases with the increment of the coupling radius with a relation of power law． With the analysis of the model of two
coupled oscillators，it is found that the stable amplitude chimera state is formed by the competition between a cou-
pled of small amplitude oscillations with positive and negative rotation center generated by the Hopf bifurcation and
the original large amplitude oscillation． With the further increment of the coupling strength，the small amplitude os-
cillation moves towards the oscillation death with positive value and negative values which may form the amplitude
death chimera state with the competition between them as the coupling radius increases．
Key words: amplitude chimera states; chimera death; coupled neuron oscillator
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The Study on Impedance Characteristics of
Titanium Dioxide /Silicon Heterojunction Photoconductive Sensor

ZHOU Xiaoyan，HAN Lili* ，ZHANG Xiangxiang，WANG Lixin，YANG Xifeng
( College of Science，China University of Petroleum，Qingdao Shandong 266580，China)

Abstract: Titanium dioxide ( TiO2 ) thin film is prepared by spray pyrolysis on monocrystalline silicon ( Si) ． TiO2 /
Si heterojunction photoconductive sensor is formed by metal indium as back electrode on TiO2 thin film． The crystal
microstructure and surface morphology of TiO2 film are characterized by X-ray diffraction ( XＲD) ，atomic force mi-
croscopy ( AFM) and Ｒaman spectrum． The optical absorption property of TiO2 film are studied by UV-vis spectros-
copy． The AC impedance of the samples under different visible light intensities are tested by precision digital bridge
TH2828． The equivalent circuit diagram of the test device is given to explained the mechanism of photoconductivity．
Key words: TiO2 /Si heterojunction; alternating ( AC) impedance; photoconductivity mechanism
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