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基于石墨电极的硅基金刚石日盲紫外探测器
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摘要： 金刚石优异的材料特性使其在日盲紫外探测领域有很大的应用潜力。本文采用微波等离子体化学气

相沉积设备在（111）晶面单晶硅衬底上沉积金刚石薄膜，并基于该薄膜采用光刻胶热解法制备石墨材料平面

叉指电极 MSM 结构金刚石日盲紫外探测器，为全碳金刚石探测器的实现提供了新方法。结果表明，该硅基金

刚石薄膜为高取向多晶薄膜，（111）晶面的 XRD 2θ 扫描半峰宽为 0.093°，拉曼光谱金刚石特征峰峰位 1 332 
cm-1，半峰宽为 4 cm-1，薄膜晶体质量较高；石墨电极紫外探测器在 5 V 偏置电压下的暗电流为 2.07×10-8 A，光

暗电流比为 77，开关特性良好，并且石墨电极探测器具有优异的时间响应，上升时间为 30 ms，下降时间为 430 
ms。
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Abstract： The excellent properties of diamond make it a great application potential in the field of solar blind ultra⁃
violet detection.  In this paper， heteroepitaxial diamond films were grown on （111） monocrystalline Si substrates by 
microwave plasma chemical vapor deposition （MPCVD） and the metal-semiconductor-metal（MSM） structure dia⁃
mond solar blind UV detectors with planar interdigital graphite electrode prepared by pyrolytic photoresist method 
were produced.  The results show that the heteroepitaxial diamond film on silicon substrate is the highly oriented poly⁃
crystalline film.  The X-ray diffraction peak of the （111） diamond is 43. 9° ， and the full width at half maximum
（FWHM） is 0. 093°， while the Raman scattering peak of diamond is 1 332 cm-1 and the FWHM is 4 cm-1， indicating 
high crystal quality of the heteroepitaxial polycrystalline diamond film.  The graphite electrodes were characterized by 
the optical microscopy and Raman spectroscopy.  It shows that compared with the laser ablation method， the pyrolytic 
photoresist method simplifies the processes and reduces the cost.  It is an effective method for preparing graphite elec⁃
trodes on diamond films.  The dark current of the detector with the graphite electrode reaches 2. 07×10-8 A at 5 V bi⁃
as， and the light-to-dark current ratio reaches 77 at 5 V bias.  The diamond detector with the graphite electrode has 
excellent time response performance.  The rising time is 30 ms and the falling time is 430 ms.  Therefore， the dia⁃
mond solar blind UV detector with the graphite electrode prepared by pyrolytic photoresist has high performance.
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1　引　　言

金刚石具有 5. 47 eV 的超宽禁带、20 W·cm-1·

K-1 的高热导率、2. 7×107 cm·s-1 的饱和电子速度、

超高迁移率（4 500 cm2·V-1·s-1 的电子迁移率和    
3 800 cm2·V-1·s-1的空穴迁移率）以及极高的化学

惰性等优异的材料特性，并且金刚石基探测器具

有耐高温、 耐辐射、 耐腐蚀等优异性能，可以在太

空等恶劣环境下稳定工作。因而，金刚石在日盲

紫外光电探测领域具有重要的应用前景 [1-3]。

但是，金刚石材料的高额成本和大尺寸单晶

的制备困难限制了金刚石光电器件的发展。与同

质外延金刚石薄膜相比，异质外延金刚石薄膜可

以有效降低金刚石材料成本并更容易实现大尺寸

金刚石晶圆的制备；而在异质外延衬底中，与 Pt、
c-BN 以及 Ir复合衬底相比，Si衬底具有廉价、大尺

寸且易于光电集成的优势，因而硅基金刚石日盲

紫外探测器的探究对金刚石光电器件的商业化推

广具有重要意义 [4-7]。Wang 等 2010 年在硅基微晶

金刚石上研究了陷阱中心对探测器性能的影

响 [8]，陈子依等在 2022 年研究了硅基多晶金刚石

薄膜上探测器不同电极对器件性能的影响 [9]。近

些年，为了提高器件性能，人们开始研究由碳同素

异形体组成的金刚石基全碳器件。金刚石是由

sp3 杂化碳原子组成，石墨是由 sp2 杂化碳原子组

成，与超宽带隙的金刚石相比，石墨是一种具有零

带隙的良好导电材料，所以对于金刚石日盲紫外

探测器来说石墨是一种极具潜力的电极材料 [10-11]。

Lin 等 2018 年采用激光烧蚀金刚石制备石墨电极

的方法，在单晶金刚石片上制备出石墨电极全碳

日盲探测器 [12]；Li 等在 2023 年进一步研究了激光

烧蚀对金刚石材料与器件的影响 [13]。但是，目前

金刚石全碳紫外探测器的实现方法一般为激光烧

蚀形成石墨电极，工艺实现要求较高。本文首次

在硅基金刚石薄膜上采用光刻胶热解的方法得到

石墨材料的平面叉指电极结构并实现了金属 -半

导体 -金属（Metal-semiconductor-metal，MSM）结构

紫外探测器制备。该方法相较于激光烧蚀工艺而

言，工艺简单易实现、成本更低，并且不会对金刚

石材料本身造成损伤，为金刚石全碳日盲紫外探

测器件的实现提供了新方法。

本文采用微波等离子体化学气相沉积（Mi⁃
crowave plasma chemical vapor deposition，MPCVD）
技术，在硅衬底上异质外延金刚石薄膜，对外延薄

膜质量进行了表征分析。在异质外延多晶金刚石

薄膜上制备了石墨电极 MSM 结构金刚石基日盲

紫外探测器并进行了器件性能测试研究。

2　实　验

本文采用 MPCVD 技术在经过抛光处理的 p
型（111）单晶硅衬底上外延金刚石薄膜，反应气体

为甲烷和氢气，气体流量比为 1∶50，微波功率为   
5 000 W，生长压强为 9. 3×103 Pa（70 torr），温度为

870 ℃ ，生长时间为 9 h，金刚石薄膜厚度为 10 
μm。金刚石薄膜抛光清洗后，使用匀胶机将 AZ
正胶以 3 000 r·min-1的转速旋涂至金刚石薄膜表

面，经前烘、曝光、后烘、显影以及坚膜等工艺处理

后，得到金刚石薄膜表面的光刻胶平面叉指结构。

将带有该结构光刻胶的金刚石薄膜送入退火炉

中，进行光刻胶热解处理，即在通入固定流量氮气

的氛围中对样品进行退火 [14]，退火过程分为 6 个

阶段，具体参数如表 1 所示。采用上述光刻工艺

和退火工艺完成器件表面石墨电极的制备，叉指

电极指宽和指距为 10 μm。石墨电极探测器制备

流程如图 1 所示。

表 1　光刻胶热解处理退火过程

Tab. 1　Photoresist pyrolysis annealing process

顺序

1
2
3
4
5
6

起始温度/
℃
20

300
300
600
600
900

到达温度/
℃

300
300
600
600
900
900

变温速率/
（℃·min-1）

5
0
5
0
5
0

持续时间/
min
60
30
60
30
60
60

Si substrate Diamond film on Si Spin coating of AZ Photolithography Carbonization
图 1　石墨材料平面叉指电极金刚石探测器器件制备流程

Fig.1　Preparation process of diamond detector devices with graphite plannar interdigital electrodes
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外延薄膜质量表征由 Linkam Scientific 公司

labram hr evolution 型号的共聚焦显微拉曼光谱

仪、日本理学公司 TTR 型号的 X 射线衍射仪和

Olympus 公司 OLS-4100 型号的超景深三维显微观

测系统完成，器件制备工艺主要由 ABM 公司 6-

350 型号的光刻机和合肥科晶管式炉实现，器件

测 试 系 统 主 要 由 222 nm 深 紫 外 准 分 子 灯 、

Keithley 2612b 源表、创谱仪器的探针台和 Thor⁃
labs光功率计等组成。

3　结果与讨论

3. 1　薄膜质量表征

我们对（111）晶面硅衬底上异质外延的金刚

石薄膜进行质量表征与分析。如图 2（a）所示，对

外延薄膜进行 X 射线衍射（X-ray diffraction，XRD）
表征测试，通过不同的特征峰的峰位可以对照标

准卡片得到材料的晶体结构等特性。从图 2（a）
中可以看出，存在 28. 9°、43. 9°、75. 2°、91. 6°和
140°等特征峰，分别对应硅衬底（111）晶面、金刚

石（111）晶面、金刚石（220）晶面、金刚石（311）晶

面和金刚石（331）晶面衍射。单晶硅衬底上外延

生长得到不同晶面的多晶金刚石薄膜是由于硅与

金刚石之间存在较大的晶格失配和热失配。其中

硅单晶的晶格常数为 0. 543 nm，金刚石的晶格常

数为 0. 356 nm，失配达到 34%；硅和金刚石的热

膨胀系数分别为 2. 4×10-6 K-1和 3. 7×10-6 K-1，失配

达到 54%。由于在（111）晶面硅衬底上异质外延

形核过程中，金刚石晶核中（111）晶面生长速度最

慢 [15]，本研究通过不断优化外延工艺，得到了金刚

石（111）晶面的高取向多晶薄膜，如图 2（a）所示。

金刚石（111）晶面特征峰峰强最高，且约为金刚石

（220）晶面的 7 倍，并且如图 2（a）插图所示，金刚

石（111）晶面 2θ 扫描特征峰的半峰宽（Full width 
at half maximum，FWHM）约为 0. 093°，薄膜晶体

质量较高。高取向的金刚石薄膜相较于一般多晶

薄膜而言晶界的性质更均一，因而薄膜的整体性

质更均匀，体缺陷密度更低，有利于金刚石基器件

的制备和性能的提升。

MPCVD 生长金刚石薄膜过程中，氢气刻蚀

sp2 杂化键的速度大于 sp3 杂化键，也就是刻蚀石

墨相的速度大于金刚石相，因而会在衬底上外延

得到金刚石薄膜。拉曼光谱可用来表征外延薄膜

中碳相关的物相组成。如图 2（b）所示，对照标准

卡片，外延薄膜的拉曼光谱中在 1 000~1 800 cm-1

波数范围内仅可观察到 1 332 cm-1 的金刚石相特

征峰，无石墨相等非金刚石相的特征峰，可见外延

薄膜纯度很高无杂相；同时 1 332 cm-1 特征峰的

FWHM 约为 4 cm-1，可见薄膜缺陷密度较低，薄膜

质量较高。

3. 2　电极结构分析

基于上述高质量多晶金刚石薄膜，我们采用

光刻胶热解法制备了具有平面叉指碳电极结构的

多晶金刚石日盲紫外光电探测器。对电极部分进

行拉曼光谱表征，如图 3（a）所示。电极材料的拉

曼光谱中存在 1 362 cm-1 和 1 603 cm-1 两个特征

峰，对照标准卡片可知分别代表石墨的 D 峰和 G
峰，表明本文通过光刻胶图形化和热解的方法成

功地在金刚石薄膜上实现了石墨材料的叉指电极

结构。这是由于常见 g 线（436 nm）和 i 线（365 
nm）的光刻胶主要由酚醛树脂等大分子有机物等

组成，包括 C、H、O 等元素。通过在无氧氛围中缓
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图 2　（a）Si衬底上金刚石薄膜的 XRD 衍射谱，插图为金刚石（111）特征峰；（b）Si衬底上金刚石薄膜的拉曼光谱

Fig.2　（a）XRD patterns of diamond films on Si substrates， and the inset shows the peak of diamond （111）. （b）Raman spectrum 
of diamond films on Si substrates
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慢加热可以使光刻胶热解，H、O 等非 C 元素随温

度升高不断以水或其他分子的形式逸散出去，并

且由于升温缓慢能够有效地避免光刻胶内气泡等

的产生，保持光刻胶的致密及形状，最后得到以石

墨为主的平面叉指碳电极结构 [16-17]。图 3（b）上半

图为光刻胶热解前的叉指电极图形，下半图为器

件表面的显微镜照片，插图为超景深三维显微测

试系统得到的器件表面叉指电极单个指的绝对高

度和宽度曲线，可以得到电极厚度约为 400 nm。

从图中可以看出，光刻胶热解前指宽略大于指距，

而热解后的器件表面电极指宽约为 7 μm，指距约

为 13 μm。这是由于光刻胶在热解过程中会释放

水汽和有机气体，所以相较于光刻工艺后的光刻

胶的指宽，热解后形成的碳电极会有一定程度的

缩小，即指宽减小，指距增大。指距的增大使得器

件表面光照面积增加，有利于器件探测率和响应

度的提高。

3. 3　探测器器件性能分析

器件制备完成后对石墨电极金刚石日盲紫外

探测器进行光电流和暗电流 I⁃V 特性测试。经计

算，金刚石的本征吸收限约为 226 nm，所以我们

选择 222 nm 准分子灯光源作为光源，测试时功率

固定为 600 μW。首先对石墨电极金刚石探测器

的暗电流与光电流特性进行测试。如图 4（a）所

示，随着偏置电压增大，探测器的光电流和暗电流

均不断增大，光暗电流比随着偏置电压的增大有

逐渐增大趋于稳定的趋势。器件偏置电压为 5 V
时，石墨电极器件的暗电流为 2. 07×10-8 A，光电

流为 1. 61×10-6 A，光暗电流比约为 77，探测器具

有较好的开关特性。根据器件的 I⁃V 特性，可以计

算得出石墨电极器件的光响应度（Responsivity， 
R）和 外 量 子 效 率（External quantum efficiency，
EQE）。

光响应度用来衡量光电探测器的灵敏性，定

义为：

R = I light
Pλ S

， （1）
其中 Ilight 是光电流 , Pλ 是光功率密度 , S 是有效光

照面积。本实验中入射波长为 222 nm，S=0. 5 
mm2。外量子效率 ηEQE 是衡量每个入射光子产生

电子空穴对数量的量度，定义为：

ηEQE = hcR
qλ

， （2）
其中，h 为普朗克常数，c 为光速，q 为 1. 6×10-19 C，

λ 为入射光波长，即 222 nm。

图 4（b）下轴为石墨电极探测器的光响应度

和外量子效率随器件偏置电压的变化。随着偏置

电压的增加，探测器光响应度随着光电流的增大

而增大，器件偏置电压为 5 V 时，石墨电极探测器

的光响应度约为 2. 7 mA/W。EQE 随偏置电压的

增加也不断增大，器件偏置电压为 5 V 时，石墨电

极探测器的 EQE 约为 1. 47%。上述结果表明，石

墨电极探测器具有良好的探测灵敏度和光电转换

能力。图 4（b）上轴为石墨电极探测器的光响应

度随入射光波长的变化，器件偏置电压为 5 V。

器件在日盲紫外波段（200~280 nm）的响应度远

高于其在非日盲紫外波段的响应度，紫外可见抑

1000
Raman shift/cm-1

（a）
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a. u

.

1200 1400 1600 2000

1 362 cm-1
Electrode

1800

1 603 cm-1

D peak G peak
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图 3　（a）石墨电极拉曼光谱；（b）上半图为光学显微镜下的热解前光刻胶图形，下半图为石墨叉指电极显微镜形貌，内嵌

插图为叉指电极单个指的高度与宽度，由超景深三维显微镜系统测得

Fig.3　（a）Raman spectrum of the graphite electrode. （b）The upper half image shows the morphology of the unbaked photore⁃
sist， the bottom half image shows the morphology of the interdigital graphite electrodes， both observed by optical micro⁃
scope. The inset shows the height and width of a single finger of the interdigital electrode， as measured by the ultra-depth 
of field three-dimensional microscope system
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制比 R222nm/R400nm 达到 90，所以该器件对日盲紫外

区的光信号具有良好的探测能力。

图 5 为器件在光源通断时的时间响应曲线。

器件固定偏置电压为 5 V，设置光源开关周期为 5 
s。由单指数弛豫方程拟合曲线可得到上升时间

和下降时间，拟合方程为：

I = I0 + Ae- t/τ， （3）
其中 I0 为稳态电流，A 为常数，t 为时间，τ 为弛

豫时间常数。如图 5 所示，光源打开时，器件的

电流明显增加，响应速度较快，上升时间 τ r 为
30 ms；光源关闭时，器件的电流下降，下降时间

τd 为 430 ms。探测器时间响应性能相较于报道

的硅基多晶金刚石探测器有明显提高 [8,18]，达到

了单晶金刚石探测器的水平 [19-22]。器件下降时

间约为上升时间的 14 倍，表明探测器存在持续

光电导现象 [23]，即撤销光照之后器件光电流在

骤降后缓慢下降至接近暗电流值。持续光电导

现象是由于陷阱中心捕获单一类型载流子导致

的。在撤销光照后，被陷阱中心捕获的少子需

通过热激发或隧道效应从陷阱中心脱出，与多

子复合，这是一个缓慢的过程，从而产生持续光

电导现象。而外延薄膜中存在的晶界、位错等

缺陷，以及薄膜中一定含量的氮杂质产生的空

位等缺陷均可能在禁带中引入陷阱中心 [8]，使

得石墨电极探测器存在持续光电导现象。

4　结　　论

本文使用 MPCVD 技术在（111）晶面单晶硅

衬底上异质外延高取向多晶金刚石薄膜，并基于

该薄膜制备了石墨电极 MSM 结构金刚石日盲紫

外探测器。石墨电极由光刻工艺结合光刻胶热解

法制备得到，该方法成本低，工艺简单，实现的电

极接触效果良好。通过对石墨电极探测器性能进

行测试发现，石墨电极探测器在 5 V 偏置电压下

的暗电流达到 2. 07×10-8 A，光电流为 1. 61×10-6 
A，光暗电流比在 5 V 偏置电压下达到 77，具有良

好的开关特性。在 5 V 偏置电压下，石墨电极探

测 器 的 光 响 应 度 约 为 2. 7 mA·W-1，EQE 约 为

1. 47%，表明石墨电极探测器具有良好的探测灵

敏度和良好的光电转换能力。探测器的紫外可见

抑制比 R222nm/R400nm 在 5 V 偏置下达到 90，说明器

件对日盲紫外波段的光信号具有良好的探测能

力。同时，石墨电极探测器具有优异的时间响应，

上升时间为 30 ms，下降时间为 430 ms。因此，基
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Fig.5　Time-dependent current response of the graphite elec⁃
trode diamond detector at 5 V bias voltage
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图 4　（a）金刚石探测器的光电流、暗电流和光暗电流比随偏置电压的变化曲线；（b）探测器的响应度和外量子效率随偏

置电压的变化曲线（下轴），5 V 偏压下探测器的响应度随入射光源波长的变化（上轴）

Fig.4　（a）The curve of the photocurrent， dark current and light-dark current ratio of the diamond detector with the bias voltage. 
（b）The curve of the diamond detector responsivity and external quantum efficiency with the bias voltage（for the lower ax⁃
is）. The curve of the diamond detector responsivity with the wavelength of light source at bias of 5 V（for the upper axis）
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于异质外延多晶金刚石薄膜通过光刻胶热解法制

备的石墨电极金刚石日盲紫外探测器具有良好的器

件性能。

本文专家审稿意见及作者回复内容的下载地址：

http://cjl. lightpublishing. cn/thesisDetails#10. 37188/
CJL. 20230326.
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