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文章编号    2097-1842（2023）05-1149-08

石墨烯/硅异质结光电探测器的制备工艺与
其伏安特性的关系

杨亚贤，张国青*

（西安工程大学 理学院, 陕西 西安 710048）

摘要：通过湿法转移二维材料与半导体衬底形成异质结是一种制备异质结光电探测器的常见方法。在湿法转移制备异

质结的过程中，不同的制备工艺细节对二维材料与半导体形成的异质结的性能有显著影响。本文以典型的二维材料石

墨烯 (Gr)为例，采用湿法转移制备了一系列相同的 Gr/Si异质结光电探测器，对其制备工艺与伏安特性的关系进行了详

细研究。实验结果显示，梯度式烘干工艺可以显著降低 Gr/Si异质结器件的暗电流，最佳的烘干温度峰值为 170 °C，
170 °C 以上漏电流基本不再有变化。Gr/Si范德华异质结表面杂质与夹层中的残留水分对异质结的漏电流有显著影

响。 Gr/Si范德华异质结的选择性刻蚀和退火工艺也能够大幅降低漏电流。因此，合适的烘干工艺、选择性刻蚀工艺、

退火工艺在 Gr/Si异质结器件的制备过程中非常必要。这些结果对于使用湿法转移方法制备二维材料异质结器件具有

一定的参考价值。
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Abstract: Wet transferring two-dimension (2D) material to a semiconductor substrate is a common method

to prepare a hetero-junction photodetector. When preparing to wet transfer a hetero-junction, different prepar-

ation details have significant effects on the properties of the hetero-junction formed by the 2D materials and

semiconductors.  In  this  paper,  a  series  of  identical  Gr/Si  hetero-junction  devices  were  prepared  by  the  wet

transfer method and the relationship between its preparation technique and the voltage-current characteristics

was studied in detail. The experimental results show that the gradient drying process can significantly reduce

the dark current of the Gr/Si hetero-junction photodetector,  the optimal drying temperature peak is 170 °C,
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and the leakage current basically no longer changes above 170 °C. The surface impurities and residual water
in the inter-layer of Gr/Si van der Waals hetero-junction has a significant effect on the leakage current of the
hetero-junction.  The  selective  etching  and  annealing  process  of  a  Gr/Si  van  der  Waals  hetero-junction  can
also greatly reduce the leakage current. Therefore, a suitable drying process, selective etching process and an-
nealing process are each necessary in the preparation of a Gr/Si hetero-junction photodetector. These results
can give reference to the fabrication of two-dimensional material hetero-junction devices by the wet transfer
method.
Key words: graphene；hetero-junction；preparation technology；voltage-current  characteristics；drying；etch-

ing；annealing

 

1    引　言

近年来，纳米科技的发展为突破基于传统体

材料的光电探测器的瓶颈提供了新的可能，二维

材料的出现更为高性能光电探测器件的研制注入

了活力[1-2]。石墨烯因具有高载流子迁移率、高导

电性、高热导性、高透光性等优点，被广泛应用于

光电子器件领域[3-4]。基于石墨烯/半导体异质结

的光电器件在光学检测 [5-6]、化学和生物传感 [7]、

光通信[8] 等领域的应用越来越广泛[9]。目前基于

石墨烯及其异质结制备的光电器件性能逐渐提

升，在提高器件的响应度、探测效率，扩展光波长

响应范围等方面表现出巨大的潜力[10-12]。

Gr异质结光电器件的主要制备方法有 Gr诱
导生长法[7],[13] 和 Gr转移法[14]。其中 Gr诱导生长

法是以衬底材料为生长基底，使用化学气相沉积

（CVD）、物理气相沉积 （PVD）、分子束外延

（MBE）等方法，将 Gr直接生长在衬底材料上[10]。

该方法简单易操作，且成膜覆盖率较高，但是在附

着层生长的过程中需对实验参数（如温度，生长反

应材料，腔内气体流速等）进行严格把控，且对于

图形化的衬底而言，在图形窗口区域生长的 Gr的
特性与其他区域差别很大，甚至无法生成 Gr。
Gr转移法主要包括干法转移、湿法转移[15]。干法

转移是指在转移材料的过程中，没有溶液的参与，

采用聚二甲基硅氧烷（PDMS）或者热释放胶带

（ TRT）等作为载体将二维材料转移至衬底

上[16]。该方法能够避免衬底与 Gr之间夹层出现

水分和杂质，从而有利于提升器件性能，但是该方

法实际操作较为复杂，实验技巧要求高，难以大面

积转移。特别是对于制备光电器件必备的图形化

衬底而言，较高的图形台阶使干法转移的石墨烯

并不能够完整地贴合在图形窗口内的衬底上，操

作过程中也由于 PDMS或 TRT剥离不彻底，不可

避免地存在一定的机械应力作用，这会进一步造

成石墨烯层的破损，降低良品率。转移法制备

Gr异质结的另一种常见方法是湿法转移，它是指

在二维材料的剥离和转移过程中需要溶液辅助的

转移方法[17-18]。对于图形化衬底而言，湿法转移

可以使得 Gr与图形化衬底更好地贴合且不易破

损。湿法转移操作方法较为简单，良品率较高。

目前 ，已经有较多采用湿法转移制备的

Gr/Si异质结用于光电探测的报道。2015年，浙

江大学徐杨等人利用湿法转移工艺制备了基于石

墨烯 /二氧化硅 /硅雪崩光电探测器 ，其在反

向 5 V偏压下的暗电流为 10−5 A/cm2 [19]。2016年，

王雪等人基于湿法转移工艺研制的基于 Gr/Si肖
特基结的光电探测器，在 0.5 V下的漏电流为

10−9 A/cm2 [20]。2020年，Wang Y M等人使用湿法

转移在 Gr/Si之间加入氧化石墨烯（GO）来抑制暗

电流，将光电流提高了 2.75倍[21]。虽然文献报道

的有关湿法转移制备的 Gr/Si异质结的漏电水平

已经较好，然而湿法转移制备工艺细节对 Gr/Si
异质结性能的具体影响鲜有报道。一方面，在湿

法转移过程中，Gr/衬底 Si夹层中难免会有水分

的存在，水分的存在对于器件的性能通常是不

利的，因此，在烘干过程中，烘干温度通常需要超过

100 °C [22]，这会使夹层中的水分快速地沸腾，从而

导致表层的 Gr层破损，造成 Gr层的连通性下

降，进而导致器件性能较差，甚至损坏。另一方

面，石墨烯转移的过程中，通常需要将聚甲基丙烯

酸甲酯（Polymethyl methacrylate，PMMA）等支撑

层旋涂至 Gr层表面，进行保护和支撑，如果支撑

层物质去除的不彻底，存在残留，也可能导致器件

性能下降。目前，尚未见到关于湿法转移过程中，
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烘干工艺和支撑层残留对 Gr/Si异质结光电探测

器电学性能的影响的专门报道。基于此，本文进

行了深入研究，针对 Gr/Si夹层中可能存在水分

的问题 ，对湿法转移制备的一系列相同的

Gr/Si异质结器件，使用不同的烘干工艺进行了

对比研究。针对支撑层可能存在残留的问题，

对 Gr/Si异质结是否采取退火工艺进行了对比

研究。 

2    Gr/Si 异质结制备与测试方法

图 1 为 Gr/Si异质结光电探测器的结构示意

图，其制备工艺流程图见图 2，主要步骤如下：

（1）在外延生长了 50 μm厚的 N-型外延层

（电阻率约 16 ohm-cm）的<100>晶向的低电阻率

N型区熔硅衬底上，采用湿法氧化 300 nm的二氧

化硅薄膜。通过光刻与刻蚀技术，在二氧化硅薄

膜上开 1 mm见方的硅窗口，裸露出硅衬底，用以

与石墨烯形成范德华异质结。

 
 

Gr
SiO

2

Si
 

图 1    Gr/Si 异质结光电探测器结构示意图

Fig. 1    Structural diagram  of  Gr/Si  hetero-junction   photo-

detector
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图 2    Gr/Si 异质结光电探测器制备工艺流程图

Fig. 2    Flow chart of Gr/ Si hetero-junction photodetector preparation
 

（2）Gr转移至衬底。首先对 Si衬底进行超声

清洗，准备 Gr，（本文中使用的 Gr为 ACS（先进化

学供应公司，Advanced Chemicals Supplier）生产

的一步转移式 Gr，无需再次旋涂 PMMA），将

Gr转移至带有硅窗口的衬底上。在转移过程中，

要尽量避免 Gr在水中漂浮的过程中下层产生气

泡，使用载玻片将气泡逐渐去掉，直到气泡几乎无

法被观察到为止。将衬底斜入水中，缓缓将 Gr捞
起，使得 Gr居于衬底中部，此时将转移好的样品

进行自然风干，将样片放置在滤纸上，用培养皿覆

盖避免灰尘落入，静置 1 h。
（3）异质结样片烘干。将样片放置在预热好

的热板上，采用梯度式升温，避免升温蒸发过快，

造成 Gr被气泡顶破。整个烘干过程完成后，将样

片自然冷却至室温，在洁净的培养皿中倒入一定

量丙酮，将样片浸泡在丙酮中除胶，热板预热

45 °C，加热丙酮 2 h，加速 PMMA溶解，更换丙酮

浸泡 12 h，使用另一洁净培养皿盖住，减少丙酮挥

发，同时避免灰尘进入。除胶进程结束后，使用无

水乙醇对残留在样品表面的丙酮溶液进行清洗，

使用洗耳球将乙醇吹干，样片置于滤纸上，盖上培

养皿静置待乙醇挥发完全，将其置于提前预热好

的热板上恒温（50 °C）烘干。

（4）石墨烯选择性刻蚀，用以将不同的异质结

器件隔离开来，同时刻蚀掉大部分非光敏区的石

墨烯。将 PMMA点在氧化硅窗口上方的 Gr层
上保护局部的 Gr。点胶时为避免点与点间的

PMMA晕开粘连，提前将其放置在预热好的热板

上加热 60 °C点胶。这样既加速了 PMMA的凝

固，也保证 PMMA点胶的均匀性。整个点胶过程
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完成后，将热板升温至 85 °C，凝固 PMMA 15 min,
将样片置入氧等离子体清洗机（JL-V05，深圳金徕）

腔体内，进行氧等离子体干法刻蚀，射频功率为

70 W，氧气流量为 40 mL/min，刻蚀时长为 2.5 min。
然后，对刻蚀后的样片进行除胶，此处除胶步骤

与转移烘干后的除胶步骤一致，但是由于点胶

PMMA层厚度较大，因此水浴加热丙酮的过程所

需时间略长，除胶步骤完成后对其进行 170 °C烘

干 40 min。
（5）退火。最后对整个样片进行退火处理，将

样片放入 CVD退火炉中进行退火处理。退火时

为 Ar气氛围保护，在 400 °C下退火 2 h。退火处

理一方面是为了进一步去除转移前的 Gr外表面

的 PMMA与刻蚀时的 PMMA，另一方面溶液转

移过程中残留的可挥发的杂质也会由于在

CVD中退火被带走，同时夹层中可能依然残余的

水分，也会被带走。经上述制备流程，即可得到

Gr/Si异质结。

制备好的 Gr/Si异质结首先进行了表面形貌

和拉曼光谱表征，然后进行了光电特性参数表

征。表面形貌使用金相显微镜（BX53M，中国

奥林巴斯（Olympus）公司生产）表征，对硅表面石

墨烯的拉曼光谱，使用英国雷尼绍 (Renishaw)公
司制造的显微共聚焦激光拉曼光谱仪 ( inVia Re-
flex，激发光源为Ar离子激光器，波长为 514.5 nm）

测试。Gr/Si异质结光电探测器电学特性测试使

用的是手动探针台（镀金钨针，MULIT MODO，美

国 VEECO公司生产），利用半导体参数测试仪

（4155C，美国 Agilent公司生产，电流测量精度为

10 fA）给异质结施加不同偏压，同时测量对应的

电流，电流随偏压的变化曲线即为伏安特性曲

线。将伏安特性曲线数据按照欧姆定律计算，即

可得到异质结光电探测器件的静态电阻随偏压的

变化情况。在黑暗条件下，给 Gr/Si异质结光电

探测器加反向偏压，测量得到的电流为暗电流

ID。在本文中，使用可调激光光源（波长为 525 nm，

入射光斑面积为 5.15 mm2，功率调节范围为 0~
0.7 W，北京宏蓝光电 AC90）给 Gr/Si异质结器件

照射光，测量得到的电流 Itot 即为净光电流 Iph 与
暗电流 ID 之和。

在本文中光响应度 R (Responsivity) [23-24]、信

噪比 SNR（Signal to Noise Ratio）、增益 G (Gain) [16]

的计算公式分别为：

R =
Iph

P
, （1）

SNR =
Iph

ID
, （2）

G =
Iph

Iph0
, （3）

Iph Iph = Itot− ID P

Iph0

其中 为净光电流， ，  为入射到异

质结光电探测器的光功率。式（3）中， 表示反

向偏压较小，异质结器件没有增益时的净光电流。
 

3    实验结果与分析
 

3.1    Gr/Si异质结器件的基本表征

图 3为 Gr/Si异质结表面 Gr的拉曼光谱图，

可见，与缺陷相关的 D峰（1 350 cm−1）较弱，表明石

墨烯材料缺陷较少，根据 G峰和 2D峰的强度比

例大于 2，可以判断出 Gr的层数为单层 [11]。图 4

（彩图见期刊电子版）为选择性刻蚀后的 Gr/Si异

质结金相显微图。从图中可以看出 Gr被 PMMA
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图 3    转移到图形化 Si 衬底表面的 Gr 拉曼谱图

Fig. 3    The Raman spectrum of  the Gr transfered to  a  pat-
terned Si substrate surface

 

50 μm

 

图 4    选择性刻蚀退火后的 Gr/Si异质结整体金相显微图

（石墨烯边界沿着红色虚线圆圈）

Fig. 4    The metallographic micrograph of the Gr/Si hetero-
junction after selective etching annealing (graphene
boundary along the red dotted circles)
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保护得较为完整，连接性良好，未看到明显破损。

图中白色图形区域为 Si衬底表面无 300 nm的

SiO2 的区域。白色图形区域内、外可见的斑点是

湿法转移过程中的杂质或 PMMA胶的残留。 

3.2    烘干工艺对 Gr/Si异质结暗电流的影响

图 5（彩图见期刊电子版）为在黑暗环境下测

得的不同烘干温度条件下 Gr/Si异质结的反向 I-
V曲线（烘干时间均为 60 min）。从图中容易看出

随着烘干温度的增加，暗电流下降明显，说明高

温烘干处理有利于减小异质结器件暗电流的产

生。通过进一步观察可以看出，100 °C及以上的

烘干温度条件下，暗电流减小明显。反向偏压为

−2 V时，100 °C烘干温度条件下的暗电流比 90 °C
烘干温度下减小了将近 1个量级。我们认为之所

以出现这种现象，是因为在湿法转移制备过程中，

Gr/Si的夹层中残存有水分，烘干处理有利于驱赶

夹层中残存的水分，进行高于 100 °C的烘干处理

时，暗电流下降明显是因为烘干温度已达到或高

于水的沸点，夹层中的水分彻底汽化，从石墨烯边

界或破损处排出，从而减小了异质结的暗电流。

从图中还可以看出，烘干温度高于 170 °C时，I-
V曲线几乎不再变化，因此，可以认为最佳的烘干

温度为 170 °C。在实验过程中，我们还发现如果

直接将样品放到超过 100 °C的热板上，在显微镜

下会看到硅衬底表面的 Gr层存在破损和褶皱，I-
V曲线测试发现该类样品几乎不导通，少数导通

的漏电也很大。经分析认为，由于 Gr/Si异质结

夹层中残留的水分快速地沸腾蒸发、鼓泡造成了

Gr的破损和褶皱，使得 Gr的连通性下降，进而造

成异质结电学性能下降。

从图 5中还可以观察到烘干工艺虽然能减小

异质结的暗电流，但暗电流的绝对值相比于硅同

质结依然较大，而且看不到击穿拐点，这可能是由

于 Gr/Si异质结存在较高密度的表面态，导致异

质结处产生的复合电流较大 [3]，从而产生了较大

的暗电流。为了进一步减小 Gr/Si异质结的暗电

流，对大面积 Gr/Si异质结进行了选择性刻蚀处

理，使多个 Gr/Si异质结独立，并且刻蚀掉了大部

分未与硅接触的 Gr。
 

3.3    刻蚀、退火工艺对 Gr/Si异质结暗电流的

影响

图 6(a)(彩图见期刊电子版)为不同烘干、刻

蚀、退火工艺条件下 Gr/Si异质结的反向 I-V曲
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图 5    不同烘干温度条件下选择性刻蚀前大面积 Gr/Si异
质结的反向伏安特性曲线对比（黑暗遮光条件下

测试）

Fig. 5    Comparison of  the  reverse  voltage-current   charac-
teristic of large area Gr/Si hetero-junction at differ-
ent  drying  temperatures  (  before  selective  etching
under dark condition)
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图 6    (a) 不同烘干温度、刻蚀、退火工艺条件下 Gr/Si异
质结的反向 I-V曲线对比 ; (b) 不同烘干温度、刻

蚀、退火工艺条件下 Gr/Si异质结的电阻随偏压变

化曲线对比（黑暗条件下测试）

Fig. 6    (a) Comparison of the reverse voltage-current char-
acteristics  of  Gr/Si  hetero-junction  under  different
drying temperatures,  etching  and  annealing   pro-
cesses;  (b)  comparison  of  the  voltage-resistance
characteristics of Gr/Si hetero-junction under differ-
ent drying temperatures, etching and annealing pro-
cesses( under dark condition )

第 5 期 杨亚贤, 等: 石墨烯/硅异质结光电探测器的制备工艺与其伏安特性的关系 1153



线对比。根据前面 3.3部分的讨论，这里选择性

刻蚀后的烘干温度定为 170 °C。图 6(a)为仅烘

干后样品的 I-V曲线进行对比，可以明显看到，选

择性刻蚀后漏电流进一步降低，降低了大约 1个

量级，并且可以看到 Gr/Si异质结的击穿拐点（击

穿电压约 −4.5 V）。图 6(b)(彩图见期刊电子

版)为不同烘干、刻蚀、退火工艺条件下 Gr/Si异
质反偏结的电阻随偏压变化曲线对比。从图中可

以看到选择性刻蚀及退火后电阻进一步增大，在

反向偏压较低时，可以达到 100 MΩ以上。值得

关注的是，通过将退火后异质结的反向 I-V曲线

与选择性刻蚀后的对比观察，可以看出在−4 V反

向偏压下，漏电流又降低了约 1个量级。分析认

为由于高温退火减少了 Gr/Si异质结中的可挥发

性杂质和可能残留的 PMMA胶，从而进一步降低

了异质结的漏电流。这个观点可以在图 7（彩图

见期刊电子版）中得到佐证。图 7为选择性刻蚀

后、退火后的金相显微图，从图 7中两幅子图可

以看出，在刻蚀与退火后，表面的杂质及可能残留

的 PMMA胶明显减少。

 
 

50 μm 50 μm
 

图 7    选择性刻蚀后与退火后异质结表面金相显微图（左

为刻蚀后，右为退火后，红色圆圈内为较明显的可挥

发性杂质或可能残留的 PMMA胶）

Fig. 7    Metallographic  micrograph  of  the  surface  of  the
hetero-junction after  selective  etching  and   anneal-
ing  (left:  after  etching,  right:  after  annealing.  Red
circles  are  relative  obvious  volatile  impurities  or
possible residual PMMA glue)

  
3.4    Gr/Si异质结的光响应特性

图 8（彩图见期刊电子版）中红色空心三角连

线和红色实心三角连线分别为加光前后的反向

I-V特性曲线，照射 Gr/Si异质结的光功率密度

为 5.53×10−6 W/cm2。可以看到加光后总电流增

加了 1个量级以上，说明 Gr/Si异质结的光响应

明显。蓝色实心圆连线为 Gr/Si异质结的光电流

增益随偏压的变化曲线，可以看出偏压超过

4.5 V后，增益开始大于 1，并且增益随着偏压的

增加而增加。偏压为−9 V时，增益达到了 48。
图 9为 Gr/Si异质结的光响应度（R）和信噪比

（SNR）随偏压的变化曲线，可以看到反向偏压在

−1.7 V时 SNR达到了 23.7，光响应度峰值可以达

到 25.6 A/W。这与文献 [20]中报道的 1 mm2 光
敏面积的 Gr/Si异质结光电探测器的典型响应度

接近。这些结果说明 Gr/Si异质结在经过选择性

刻蚀、退火工艺处理后，在漏电水平大幅度降低

的同时，还能保证其光电特性不变差。这些结果

为制备高度集成的 Gr/Si异质结光电器件工艺提

供了一定参考。
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图 8    选择性刻蚀、退火后 Gr/Si异质结的反偏伏安特性

与增益曲线

Fig. 8    Reverse  voltage-current  characteristics  and  gain
curves of Gr/ Si hetero-junction after selective etch-
ing and annealing
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图 9    (a) Gr/Si异质结的信噪比（SNR）随偏压的变化曲线

(SNR: Signal to Noise Ratio)；(b) Gr/Si异质结的光响

应度随偏压的变化曲线

Fig. 9    (a) The  SNR of  the  Gr/Si  hetero-junction  at  differ-
ent  bias  voltages.  (b)  The responsivity  of  the  Gr/Si
hetero-junction at different bias voltages 
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4    结　论

梯度式烘干工艺可以显著降低 Gr/Si异质结

器件的漏电流，最佳的峰值烘干温度为 170 °C，
170 °C 以上漏电流不再有变化。Gr/Si范德华异

质结的选择性刻蚀和退火工艺也能够大幅降低

漏电流。Gr/Si范德华异质结夹层中的残留水分

以及杂质对异质结的漏电流有显著影响。因此，

选择合适的烘干工艺、选择性刻蚀工艺及退火工

艺在 Gr/Si异质结器件的制备过程中是必要的。

这些结论对于使用湿法转移方法制备二维材料异

质结器件具有一定的参考价值。
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