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光刻法图案化石墨烯研究
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摘要:介绍了光刻法石墨烯的制备方法,分析了光刻工艺过后石墨烯方阻升高的不良机理,并给出了相应的优化方案.

首先,根据半导体工艺研发制程完成石墨烯图案化工艺方案,并对工艺方案进行有效优化.接着,分析了石墨烯光刻法

图案化后方阻升高的机理.最后,通过改善工艺方案,增加金属湿法刻蚀的步骤,解决石墨烯方阻升高的问题.实验结

果表明:通过光刻法制得的石墨烯具有更高的图案精细度,关键尺寸可达到５μm.双层石墨烯膜的方阻在光刻法图案

化后,通过工艺改善可以保持原始膜最初阻值约３３０Ω/□,甚至可以降低到２７０Ω/□左右.光刻法图案化石墨烯技术,

既能保证石墨烯图案尺寸精度,又可以保持甚至降低石墨烯方阻值,适合于量产开发.
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Patterninggraphenebyphotolithography
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Abstract:Thepreparationmethodandsquareresistanceimprovementmethodofpatterninggraphene
byphotolithographywereintroduced．TheprocessandthebadmechanismforincreasingsquareresistＧ
anceofpatterninggraphenebyphotolithographywereanalyzed．Firstly,thepatterningprocessofgraＧ
phenewascompletedandoptimizedeffectivelythroughthedevelopmentofthesemiconductorprocess．
Then,themechanismforincreasingsquareresistanceofpatterninggraphenebyphotolithographywas
analyzed．Finally,theproblemonincreasingsquareresistanceofpatterninggraphenebyphotolithogＧ
raphygwasimprovedbyadjustingtheprocessstepstoincreasethemetalwetetchingadjustment．The
experimentalresultsshowthatthedimensionalaccuracyofpatterninggraphenecanbeimprovedby
photolithography,whichthecriticaldimensionscanreach５μm．TheinitialsquareresistanceofdoubＧ
leＧlayergraphenefilmsafterphotolithographicpatterningcanbekeptatabout３３０Ω/□,andevenreＧ
ducedto２７０Ω/□byprocessimprovement．PatterninggraphenebyphotolithographycannotonlyenＧ
surethedegreeofrefinement,butalsoimprovethesquareresistanceofgraphenefilm,whichismore
suitableformassproductionanddevelopment．
Keywords:photo;graphene;squareresistance;criticaldimension



１　引　　言

　　石墨烯是一种由碳原子以蜂巢型晶格构成的

单原子二维晶体材料.由于石墨烯独特的晶格结

构和二维特性,这种材料具有高透光性、高机械强

度、高载流子迁移率、高导热系数和高比表面积等

众多优异的性质.在场效应晶体管、柔性透明电

极、触摸屏、印刷电子、储能装置等许多方面都有

着广泛的应用前景[１].
石墨烯的制备方法有机械剥离法、化学气相沉

积法、化学还原法等多种方法,为制作各种石墨烯

器件带来了极大的灵活性;由于石墨烯优良的机械

和光电性质,结合其特殊的单原子层平面二维结构

及其高比表面积,可以制备基于石墨烯的各种柔性

电子器件和功能复合材料[２Ｇ３].甚至可能在一片石

墨烯上直接加工出各种半导体器件和互连线,从而

获得具有重大应用价值的全碳集成电路.由于石

墨烯具有性能优异、成本低廉、可加工性好等众多

优点,人们普遍预测石墨烯在电子、信息、能源、材
料和生物医药等领域具有重大的应用前景,可望在

２１世纪掀起一场新的技术革命[４].
石墨烯应用于触控领域甚至是平板显示领域

迟迟不能打开局面的缘由,除了受制于石墨烯成

膜、生长等因素外,石墨烯图案化精细化程度、石
墨烯方阻等问题同样严重制约着石墨烯在显示领

域的应用[２].
而随着石墨烯的研究持续升温,新发现不断

涌现,对石墨烯制备、性质研究的不断深入,其应

用领域也在不断扩大.本文从石墨烯材料的光刻

法图案化工艺出发,对其工艺过程和方阻升高的

改善方案进行介绍和分析,结合相关产研资讯,希
望能够给读者清晰的技术概念[５].

２　石墨烯的性质

２．１　石墨烯的物理性质

在石墨烯的众多物理性质中,其电子性质被

研究得最为深入.石墨烯具有非常独特的电子性

质,与其他已知的凝聚态体系都不尽相同[６].随

着目前智能手机芯片更快、屏幕更大、功能更多,
手机耗电量也在飞速增长,而受于体积及重量、外
观设计的限制,手机电池技术的瓶颈越来越明显,

而石墨烯的应用将有望让智能手机、可穿戴设备

及电动汽车等一系列前沿高科技产品的体积及性

能、成本及续航能力等有重大突破[７].
此外,石墨烯作为世界上最薄、机械强度最高

的纳米材料,具有高透光性和高导电性,将其用于

FPD显示将使未来的显示面板更薄,视觉效果更

好,甚至具备透明屏幕的酷炫效果.石墨烯纳米

材料本身的天然特性决定了其可在传感器、半导

体、航天、军工、生物医药等多个领域具有广阔的

应用前景[８].随着技术的成熟度越来越高以及资

本市场、政府政策的大力推动,预计不用很久石墨

烯将可能掀起电子科技领域的下一场革命.

图１　石墨烯基本性质

Fig．１　Basicpropertiesofgraphene

２．２　石墨烯的化学性质

石墨烯的化学性质远未被人们所认识.迄今

所获得的有关石墨烯的化学性质就是:与石墨的表

面类似,石墨烯可以吸附和解吸各种原子和分子

(如NO２、NH３、K、OH)[９].吸附作用微弱,吸附物

作为受体或供体;在大多数载流子浓度条件下,会
引起变化:因此,石墨烯具有高度的传导性.其他

如 H＋ 、OH－ 等吸附物会导致接近于 NP(量子)的
定域态,继而得到传导性差的衍生物,如石墨烯氧

化物、石墨烷等.在本文光刻法图案化石墨烯过程

中,石墨烯的吸附作用对石墨烯方阻有较大的提

高,是个很好的性质证明.虽然石墨烯方阻升高不

利于其在显示领域的应用,仍可以分析石墨烯吸附

和解吸的特性机理,通过工艺优化进行改善.
另外,热退火或热处理可将石墨烯还原至缺

陷相对较少的初始状态[１０].该过程可逆是因为
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在反应过程中,稳健的原子支架一直保持完整.
石墨烯的吸附性还会对其加工过程带来不利影

响,如光刻和刻蚀工艺中的一些有机物会被石墨

烯吸附,从而使得石墨烯的性能下降.
从表面科学的观点看,石墨烯化学与石墨化

学类似,后者可作为前者的指导,当然也存在显著

差异.表面化学的另一种观点认为,石墨烯是一

个巨大的平坦的分子.与其他分子一样,石墨烯

可以参与多种化学反应[１１Ｇ１３].Geim 教授率领的

研究团队通过对石墨烯进行可逆加氢制备出一种

突破性的新材料:石墨烷.与石墨烯的良好导电

性恰好相反,石墨烷具有电绝缘特性[１４].

３　光刻法图案化石墨烯

３．１　石墨烯基底处理

石墨烯膜转移在PET柔性基底上,光刻法图案

化需经过光刻、干法刻蚀、剥离等工序,因此在光刻

前,需要在玻璃基板上进行贴附固定,方便工艺进

行.根据工段不同,对PET膜在玻璃基板的贴附方

式也不尽相同.本文采用３M高温胶带进行PET膜

的固定.选择３M 高温胶带优点为:一是可以有效

避免去离子水或显影液进入石墨烯PET基底内部,
以防其对曝光过程的不良影响;二是３M 胶带的耐

高温特性,可防止高温烘烤对胶体的影响.

３．２　石墨烯图案化工艺过程

石墨烯膜的光刻法图案化工艺需要进行光刻

工艺、干法刻蚀工艺、剥离工艺等.在光刻工艺过

程中,需要经过清洗、涂胶、烘烤、曝光、显影等过

程,需要３M 高温胶带进行 PET 膜周边封闭固

定,防止去离子水或显影液进入PET膜层下部,
影响曝光.光刻完成后,需要去除高温胶带,并吹

干,防止水汽等进入干法刻蚀腔体;干法刻蚀工艺

对石墨烯表面进行了 O２离子体表面处理,表面处

理的条件如表１所示.

表１　干法刻蚀参数

Tab．１　Parameterofdryetch

Gas
(mL􀅰min－１)

Power
/W

Pressure
/kPa

Temp．
/℃

Time
/s

O２:３００ ６００ ８０
T/B/W＝
５０/５０/５０

２０

干法刻蚀过程３M 胶带不需要进行周边完全

固定,仅需要四角固定即可,可以防止干法刻蚀过

程中,膜内外产生压差,使PET膜层脱落;而后的

剥离工艺在喷淋反应药液腔室进行,同样需要对

PET膜进行周边进行封闭固定.防止石墨烯

PET膜脱离玻璃基底.石墨烯光刻法图案化工

艺过程如图２所示.

图２　石墨烯光刻法图案化工艺流程

Fig．２　Processflowofgraphenelithography

光刻法图案化石墨烯工艺主要是搭载半导体

工艺设备,难点较多,比如石墨烯膜层转移至

PET基底,石墨烯与 PET 膜层的粘附性程度直

接影响后续光刻工艺.实验室阶段也验证了 PI
膜基底,并不适用光刻法工艺,因其与石墨烯的粘

附性差,在显影过程中容易发生石墨烯膜层脱落.
通过前期的实验室验证和半导体线工艺开发,初
步完成了石墨烯的光刻法图案化工艺开发,石墨

烯的图案化精细化程度有较大提升,线距可以达

到５μm.图３为石墨烯光刻后及刻蚀剥离后图

形对比.由图可知,石墨烯膜通过光刻法图案化

后可以达到线距约 ５μm,且线宽均一性保持

良好.

图３　图案化石墨烯图案

Fig．３　Patternofgraphemelithography

但是通过石墨烯膜层方块电阻的测试,比
较了光刻法前后膜层方阻,得出了光刻法图案
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化石墨烯存在方阻升高问题,究其原因很有可

能与工艺过程中的反应液有关.石墨烯原始膜

样品与光刻法图案化后石墨烯膜层方阻对比请

见图４.

图４　方阻测量结果

Fig．４　Resultofsquareresistancemeasurement

实验结果显示:光刻法可以使以PET为基底

的石墨烯膜图案化,且通过干法刻蚀及光刻胶剥

离后,石墨烯膜可以形成图案化,而且图形一致性

良好.另一方面,光刻法图案化石墨烯的像素关

键尺寸可以满足平板显示领域的应用要求.本文

根据掩膜板的设计变化,石墨烯膜图形化后可以

达到线距５μm 左右,完全满足平板显示领域的

要求,然而石墨烯方阻升高问题仍需工艺优化进

行改善.

４　石墨烯方阻改善

４．１　机理分析

光刻法图案化石墨烯过程工艺中,涉及了

多种反应液,如显影液四甲基氢氧化铵,如剥离

液羟乙基哌嗪等多种有机、无机材料.在光刻

法图案化石墨烯的过程中,这些反应液会与石

墨烯膜发生化学反应,从而导致石墨烯膜的方

阻升高,会阻碍石墨烯在未来显示领域的应用.
为解决这个问题,分析了石墨烯膜层方阻升高

的机理(图５).

图５　石墨烯方阻升高原理

Fig．５　Reasonsfortheincreaseofgraphenesquare
resistance

具有羟乙基哌嗪的碱性剥离液在４０℃的条

件下,与电性活泼的石墨烯膜表层发生络合反应,

羟基与金属形成金属络合物,并脱离石墨烯膜,使
得石墨烯膜表面的自由电荷急剧减少甚至到达饱

和,电学性能降低,Rs变化极大.
一般而言,改善石墨烯薄膜方阻偏高的方

法有很多.(１)通过多次转移的方法来填补一

次转移石墨烯带来的缺损从而降低方阻.其缺

点为转移的石墨烯层数较少将难以达到器件对

于低方阻的需求,转移层数太多又会带来成本

问题;(２)通过对转移后的石墨烯进行化学掺杂

降低方阻,这种方法虽然能有效地降低石墨烯

的方阻.其缺点为效果不稳定,在高温烘烤、空
气中静置时间过长等影响下,掺杂剂可能会发

生团聚、分解,或与空气中的物质反应而使方阻

严重衰减;(３)通过生长可控多层石墨烯,减少

转移过程中可能造成的缺损,其缺点为制作周

期长,生产成本高.
本文通过工艺调整,利用石墨烯的吸附与解

吸的化学特性,结合石墨烯膜方阻升高机理,通过

增加金属湿法刻蚀工艺,改善石墨烯膜层表面电

学活性,最终获得石墨烯方阻复原的解决办法.

４．２　测试结果对比

在对光刻法图案化石墨烯膜方阻优化过程

中,先在石墨烯膜层表面沉积一层金属材料,材料

可以使用 Mo、Al、AlNd、Cu等金属.这样可以有

效避免工艺过程中的显影液、剥离液等与石墨烯

表面的接触,避免石墨烯方阻的升高.同时在对

石墨烯膜上的金属膜层湿法刻蚀形成图案后,进
行一步灰化,即可对下层石墨烯形成图案.这样

在石墨烯图形后,去除表面金属层,进行金属刻蚀

过程中,过刻蚀时间相当于酸性刻蚀液直接与石

墨烯反应时间,即对石墨烯表面进行二次掺杂.
会进一步活化石墨烯界面,降低石墨烯的方阻.
使得石墨烯的方阻恢复到原始石墨烯膜状态甚至

更低.
通过对石墨烯膜方阻升高机理的分析,在后

续的工艺过程中,在影响方阻的关键环节进行了

逐一测试分析,通过研究发现:显影工艺、剥离工

艺对石墨烯方阻升高有直接影响,湿法刻蚀工艺

对石墨烯方阻升高有明显的改善作用,于是优化

工艺过程.即在光刻前,预先沉积一层金属层,保
护石墨烯膜,在剥离后,增加湿法刻蚀工艺,活化

石墨烯膜的表面,从而恢复石墨烯膜的方阻.各

单元的方阻测试结果见表２.
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表２　方阻测量结果

Tab．２　ResultofRs measurement (Ω/□)

测试点位 样品 显影后 剥离后 湿法刻蚀后

１ ３０５．４ ２５１．２ １００８．３ ２２８．０

２ ３６７．７ ２８６．９ １１９０．６ ３０１．２

３ ３８３．６ ２９３．９ １２３３．１ ２７２．７

４ ３０４．５ ３２８．９ １１７２．３ ２５０．４

５ ３１９．７ ３１５．６ １１４６．４ ２８１．９

６ ３３８．２ ３３１．７ １１９６．７ ２９６．１

７ ３７３．１ ３４１．１ １１２５．３ ２５５．６

８ ３０５．９ ３２０．６ １２３０．８ ２７４．８

９ ２７６．５ ２９２．４ １４２９．１ ３０１．３

平均值 ３３０．５ ３０６．９ １１９２．５ ２７３．５

均一性 １６．２２％ １５．１８％ １７．２６％ １３．８５％

石墨烯方阻测试采用方阻测量系统进行,确
保各阶段方阻测量的准确性(图６).由测试结果

可知:原始石墨烯膜的方块电阻约３３０．５Ω/□,

图６　方块电阻测量系统

Fig．６　Squareresistancemeasuringsystem

光刻法图案化石墨烯采用干法刻蚀工艺时,图案

化后升高为１１９２．５Ω/□,通过工艺调整,增加金

属湿法刻蚀工艺,石墨烯图案化后最终方阻可以

降低为约２７３．５Ω/□,石墨烯方阻升高问题得以

改善.

５　结　论

本文采用了光刻法对石墨烯进行图案化,并
介绍了光刻法图案化石墨烯的工艺流程.针对光

刻法图案化石墨烯技术中,石墨烯方阻升高问题

进行了机理分析,制定优化工艺.同时对比了石

墨烯样品膜和石墨烯光刻法图案化工艺过程中不

同工段过程的方阻.最后得出石墨烯图案化制程

及方阻改善工艺优化的可行性方案.
实验结果证明:光刻法图案化石墨烯的像

素关键尺寸可以达到５μm;光刻法图案化后的

石墨烯膜层方阻通过工艺优化较石墨烯原始膜

降低约６０Ω/□,而常规激光法图案化石墨烯的

关键尺寸约为２０μm 以上,光刻法的精细程度

较常规激光法有较大提升.随着石墨烯膜制备

技术的不断提高,石墨烯方阻通过金属湿法刻

蚀优化工艺完全可以满足在显示领域应用的要

求.同时,通过工艺摸索,得出光刻法图案化石

墨烯工艺过程中,影响石墨烯方阻升高的关键

工艺,并制订相应的优化方案,验证了光刻法图

案化石墨烯工艺,为石墨烯在平板显示领域的

应用指明了新的方向.
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