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摘　 要:石墨烯具有优异机电性能和超大比表面积,其显著压阻效应可应用于高性能压力传感,为探索下一代超灵敏传感器开

辟新方向。 目前在研石墨烯压力传感器存在石墨烯悬空破损严重、成品率低等难题,其根源在于,石墨烯除胶释放过程应力过

载。 本文提出以 PMMA / 石墨烯复合异质薄膜替代单层石墨烯的压力传感器新方案,设计 COMS 兼容新工艺,可实现传感器规

模化制备,成品率接近 100% 。 测试表明,本文传感器灵敏度高达 7. 42×10-5 / kPa,优于与已报道结果。 提取传感器压力测量精

度约为 2. 6% ~ 3. 5% ,比国外禁运高性能压力传感器精度(0. 05% ~ 0. 01%
 

FS)差近 2 个数量级,其主因在于测量系统电噪声及

受工艺污染石墨烯本征电阻噪声。 当前石墨烯压力传感器研究的重点应聚焦精度指标的提高,而不是片面追求灵敏度指标。
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Abstract:Graphene
 

with
 

atomic
 

thickness
 

has
 

advantages
 

of
 

excellent
 

electromechanical
 

properties
 

and
 

super-large
 

specific
 

surface
 

area.
 

Combined
 

with
 

the
 

significant
 

piezoresistive
 

effect,
 

graphene
 

opens
 

up
 

window
 

for
 

next
 

generation
 

of
 

the
 

ultra-sensitive
 

pressure
 

sensor.
 

The
 

main
 

cause
 

of
 

the
 

low-yield
 

for
 

graphene
 

sensor
 

made
 

by
 

the
 

conventional
 

fabrication
 

process
 

is
 

analyzed
 

to
 

be
 

the
 

overloaded
 

stress
 

during
 

its
 

release
 

process
 

from
 

the
 

liquid.
 

To
 

solve
 

this
 

problem
 

and
 

improve
 

the
 

yield,
 

a
 

new
 

pressure
 

sensor
 

scheme
 

by
 

using
 

polymethylmethacrylate
 

(PMMA) / graphene
 

composite
 

heterogeneous
 

film
 

(hetero-film)
 

is
 

proposed
 

to
 

replace
 

the
 

atomic
 

graphene
 

film.
 

The
 

corresponding
 

fabrication
 

process
 

compatible
 

with
 

the
 

traditional
 

COMS
 

process
 

is
 

designed
 

and
 

applied
 

to
 

sensor
 

fabrication,
 

which
 

reaches
 

a
 

much
 

higher
 

yield
 

and
 

holds
 

the
 

hope
 

for
 

large-scale
 

fabrication.
 

The
 

pressure
 

sensing
 

test
 

shows
 

that
 

the
 

sensitivity
 

of
 

the
 

new
 

graphene
 

pressure
 

sensor
 

is
 

up
 

to
 

7. 42 × 10-5 / kPa,
 

which
 

is
 

comparable
 

to
 

the
 

existing
 

research.
 

However,
 

the
 

extracted
 

sensing
 

precision
 

is
 

low
 

to
 

2. 6% ~ 3. 5%
 

in
 

the
 

full-scale
 

range
 

( FS),
 

which
 

is
 

nearly
 

2
 

orders
 

worse
 

than
 

the
 

silicon-based
 

high-performance
 

pressure
 

sensor
 

(0. 05% ~ 0. 01% FS).
 

The
 

electrical
 

noise
 

of
 

the
 

measurement
 

system
 

and
 

the
 

intrinsic
 

resistance
 

noise
 

of
 

the
 

polluted
 

graphene
 

may
 

be
 

the
 

key
 

root.
 

This
 

work
 

suggests
 

that
 

more
 

research
 

on
 

graphene
 

pressure
 

sensor
 

should
 

focus
 

on
 

the
 

improvement
 

of
 

sensing
 

precision
 

indicator
 

rather
 

than
 

the
 

pursuit
 

of
 

sensitivity.
Keywords:graphene;

 

pressure
 

sensor;
 

piezoresistive
 

effect;
 

composite
 

heterogeneous
 

film;
 

sensitivity;
 

precision

0　 引　 　 言

　 　 压力传感器是使用最普遍的传感器之一,在消费电

子、自动控制、航空航天、航海深潜、军用武器等诸多领域

有广泛应用。 特别在高机动、高超声速飞行器领域,美国

X 系列无人飞行器、F-15、F-18、F-22、F-35、B-2 等新一代

战机几乎全部采用基于高精度微机电系统( micro-electro-
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mechanical
 

systems,MEMS)压力传感器的嵌入式大气数

据传感技术( flush
 

air
 

data
 

sensing
 

system,
 

FADS)开展气

动数据测量[1-2] ,替代传统空速管,提高飞行器气动特

性和隐身性能。 我国新型航空装备的发展同样对

FADS 技术需求急迫,但是 FADS 技术核心的高精度

MEMS 压力传感器一直是我国亟待突破的“卡脖子” 关

键技术[3] 。
传统硅微压阻式压力传感器常以硅作为压阻材料,

难以减薄,且应变系数不稳定,受温度影响较大[4-5] 。 受

制于工艺成熟度和硅材料传感极限,我国在传统压力传

感器领域一直处于“追”而不“破”的状态,以新材料替代

传统硅基材料是突破压力传感器“卡脖子”技术难题的

有效途径[6-11] 。 近年来,石墨烯因其优异性能备受科研

人员关注。 极高的杨氏模量与载流子迁移率使其在高性

能压力传感器领域有极好的应用前景[12-13] ,有望同时实

现高灵敏度与宽量程的压力测量。 研究人员已经将石墨

烯应用于压阻式[6,14-15] 、电容式[16-17] 以及谐振式压力传感

器[18-20] ,其中悬空石墨烯压阻式压力传感器的灵敏度已

达到传统硅压阻传感器的 20 倍。 同时,石墨烯的应变系

数受温度影响较小,其应变系数在 700℃ 的高温下仍能

保持稳定[4] 。 因此,以石墨烯作为压力敏感材料有望在

高性能压力测量领域实现应用突破。
目前,国内外在石墨烯压力传感器的理论建模、仿

真、设计制备等方面已有一定的研究成果[21-22] ,但仍然存

在若干问题需要解决。 本文针对常规悬空石墨烯压力传

感器制备工艺存在石墨烯薄膜易破损、制样成品率低下

等问 题, 提 出 以 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 ( polymethyl
 

methacrylate,PMMA) / 石墨烯复合异质薄膜替代单层石

墨烯薄膜的压力传感器新方案计及规模化制备工艺,开
展压力响应测试实验,分析传感器的灵敏度和精度指标,
指明当下石墨烯压力传感器研究亟待解决的关键问题。

1　 PMMA / 石墨烯压力传感器工艺设计与制备

1. 1　 悬空石墨烯破损机理分析

　 　 单层 / 少层石墨烯制备悬空压阻式压力传感器的关

键性难题是原子级薄膜破损严重导致成品率极低。 图 1
所示为破损样品扫描电镜图,其中形状规则白亮边缘为

空腔边缘,空腔底部灰暗区为破损石墨烯薄膜,破裂后塌

陷在腔底,覆盖于空腔上方白亮且完整薄膜为悬空石

墨烯。
导致石墨烯薄膜破损的主要原因是,除胶释放过程

中,三相界面突发应力释放致使石墨烯薄膜应力过载而

撕裂或者塌陷沉底。 如图 2 所示,除胶后石墨烯器件从

清洗溶液中取出过程虽短,但实际上石墨烯薄膜与溶液

界面处已发生复杂相变过程:图 2( a)悬空石墨烯薄膜底

图 1　 破损石墨烯薄膜扫描电镜图像

Fig. 1　 SEM
 

images
 

of
 

cracked
 

graphene
 

membrane

部完全与溶液接触,且在溶液的毛细力与重力作用下发

生变形;图 2(b)随着溶液蒸发,溶液减少,溶液下界面上

移,形成双面凹镜形状液膜;图 2( c)液膜下界面与石墨

烯薄膜最低点靠近临界点,液体张力使液膜从中心处破

裂收缩,且形成图示环状液团,环状液团、空气与石墨烯

在中心区域形成“三相界面”;图 2(d)在三相界面形成的

瞬间及其演变扩张过程中,石墨烯在极小的尺度内承受

全部的溶液表面张力,导致应力过载而断裂。 三相界面

施加于石墨烯的膜内张力为:
FT = πDTTsin θ (1)
其中, T 为液体表面张力,θ 为薄膜界面与液体之间

的接触角,DT 为三相界面区域直径。 在三相界面扩张过

程中,膜内张力随之增大。 结合石墨烯表面固有晶界缺

陷、微孔洞、以及空腔边缘毛刺等处应力集中,最终致石

墨烯薄膜沿缺陷撕裂而破损。

图 2　 释放过程突变应力致石墨烯薄膜撕裂示意图

Fig. 2　 Diagram
 

of
 

graphene
 

tearing
 

process
 

by
 

sudden
 

stress
 

release

1. 2　 PMMA / 石墨烯压力传感器工艺设计与制备

　 　 解决三相界面张力过大致石墨烯破损问题的途径之

一是提高石墨烯薄膜强度,最直接的方案是利用石墨烯

转移支撑材料 PMMA。 传统制样中,铜基底或者镍基底

化学气相沉积( chemical
 

vapor
 

deposition,CVD)石墨烯表

面厚涂 PMMA 作为支撑材料,转移后再通过丙酮溶液溶
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解去除 PMMA。 石墨烯破损多发于 PMMA 去除和清洗

步骤。 因此,本文提出基于 PMMA / 石墨烯复合异质薄膜

的石墨烯压力传感器设计与制备,即薄涂低浓度 PMMA
溶液(干燥后 PMMA 层厚度约 50 nm)作为支撑材料,且
转移后不去除,构成 PMMA / 石墨烯复合异质薄膜作传感

薄膜,其优点主要体现在两个方面:1) 利用 PMMA 支撑

石墨烯,增强悬空薄膜负载能力;2) PMMA 封装石墨烯,
隔离石墨烯免受空气、水等环境因素污染,保证石墨烯性

能稳定不退化,提高传感器一致性、长期稳定性等[23] 。

图 3　 新制备工艺流程

Fig. 3　 Schematic
 

illustration
 

of
 

new
 

fabrication
 

process

图 3 所示为兼容传统互补金属氧化物半导体

(complementary
 

metal
 

oxide
 

semiconductor,CMOS)工艺的

压力传感器制备工艺流程,适应规模化制备需求。 首先,
刻蚀压力空腔。 使用增粘剂 HDMS 处理基底,旋涂光刻

胶 AZ1500,对压力空腔图形进行紫外曝光。 显影后,在
60℃恒温水浴碳冲氧化物刻蚀液( buffered

 

oxide
 

etch,
BOE)中刻蚀 SiO2,除胶清洗后,使用台阶仪检查空腔刻

蚀质量。 接着,采用类似的工艺,刻蚀压力传感器电极

槽。 然后,通过电子束蒸镀,在电极槽内沉积 Cr / Au 金属

电极。 PMMA / 石墨烯复合异质薄膜转移如图 4 所示。
首先,用剪刀裁剪适当大小的 CVD 生长铜基底石墨烯,
用胶带将其固定在玻璃片上。 在石墨烯表面旋涂一层约

50 nm 厚的 PMMA。 将玻璃片置于热板上,180℃ 烘烤

120 s。 将烘干的样品取下,裁剪其边缘,并置于 FeCl3 溶

液中刻蚀铜基底。 刻蚀干净后用基片将 PMMA / 石墨烯

复合异质薄膜从 FeCl3 溶液中捞取出并转移至去离子水

中,洗去基片上残留的 FeCl3, 重复清洗多次。 捞取

PMMA / 石墨烯复合异质薄膜过程中应尽量保持基片平

稳,降低溶液表面起伏,避免水溶液大表面张力将薄膜撕

破。 最后,用基底捞取 PMMA / 石墨烯薄膜,倾斜放置,使
薄膜与基底之间的水层自然流出。 待薄膜与基底完全贴

合,再将基片置于热板上,120℃烘烤,去除薄膜与基底层

间残留水分。

图 4　 PMMA / 石墨烯复合异质薄膜转移

Fig. 4　 Transfer
 

of
 

PMMA / Graphene
 

hetero-film

薄膜转移后的关键问题是实现对 PMMA / 石墨烯复合

异质薄膜的图形刻蚀。 由于 PMMA 是一种电子束光刻胶,
与传统的紫外光刻工艺不兼容。 如果使用电子束曝光方

法,制备成本高且效率低下,无法满足低成本压力传感器

市场需求。 针对 PMMA / 石墨烯复合异质薄膜刻蚀难题,
通过实验研究 PMMA 与 AZ 系列光刻胶之间的工艺兼容

性,引入 LOR 光刻胶作为牺牲层,实现了一种可规模化制

备、兼容传统光刻工艺的工艺新方法。 LOR 光刻胶被广泛

用作金属镀膜工艺中的剥离胶。 实验发现,LOR 光刻胶具

有非常优异的特性:1) LOR 光刻胶的旋涂不会与已固化

PMMA 发生溶胶反应;2)AZ 光刻胶显影液可溶解 LOR 光

刻胶,但不与 PMMA 反应。 因此,如图 3( f)所示,以 LOR
作为 PMMA 与 AZ 光刻胶的隔离层,旋涂 LOR 和 AZ5214
光刻胶,然后曝光显影并刻蚀 PMMA / 石墨烯复合异质薄

膜。 刻蚀完毕后,将样品浸入 AZ 光刻胶显影液 ( 如

PD238)中,溶解 LOR,剥离表层 AZ 光刻胶,实现 PMMA /
石墨烯复合异质薄膜的释放,如图 3(g)所示。 图 5 所示为

基于 PMMA / 石墨烯复合异质薄膜的不同新型压力传感器

光学图(图 5 ( a))、悬空 PMMA / 石墨烯扫描电镜图像

(图 5(b))、传感器阵列(图 5(c))以及封装后的石墨烯压

力传感器样品(图 5(d))。
经统计,采用新设计和工艺,基于 PMMA / 石墨烯复

合异质薄膜破损少,压力传感器成品率大幅提高,成品率

接近 100% ,这表明 PMMA 薄膜有效增强了悬空石墨烯

薄膜强度,克服了传统纯石墨烯压力传感器成品率低的

难题。
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图 5　 PMMA / 石墨烯复合异质薄膜的新型压力传感器样品

Fig. 5　 The
 

fabricated
 

pressure
 

sensor
 

based
 

on
 

PMMA / Graphene
 

hetero-film

2　 PMMA / 石墨烯压力传感器测试与分析

2. 1　 测试系统

　 　 针对传感器测试问题,搭建了图 6 所示测试系统。
将石墨烯压力传感器与一个商用压力传感器 ( PC10

 

series,
 

Yuzhidu
 

Co. ,
 

Ltd. )安装在同一个压力可控的自

制调压装置上,两个传感器所受压力相同,商用传感器用

于实时记录环境压力,结合环境压力与传感器阻值即可

得到石墨烯压力传感器的压力响应。 石墨烯压力传感器

电阻变化采用“Wheatstone 电桥法”测量。 为避免电流焦

耳热对测试结果的影响,以小幅值方波电压脉冲作为电

桥激励。 方波电压使用信号发生器( Agilent
 

33220A) 提

供的周期方波信号,幅值为 0. 5
 

V,周期为 10 ms,波峰宽

度为周 期 的 40% , 电 桥 输 出 的 电 压 信 号 由 万 用 表

(Keithley
 

2700)连续采集至计算机,换算成电阻值。

图 6　 电学测试系统

Fig. 6　 Electrical
 

measurement
 

setup

2. 2　 灵敏度分析

　 　 常温下(300
 

K)测试传感器的压力响应,图 7( a)所

示为石墨烯传感器在各压力台阶下测试结果,其中带矩

形曲线为商用传感器所测真空腔内压力值,平滑曲线为

石墨烯传感器电阻变化。 对比商用传感器可发现,无论

是增压过程还是降压,压力台阶突变,石墨烯压力传感器

响应速度几乎与 PC10 传感器同步,这表明石墨烯压力

传感器具备与商业传感器相当响应速度。 为了更直观地

反映了传感器电阻与压力之间的关系,提取每个压力台

阶上石墨烯电阻平均值和均方差,如图 7( b)所示,其中

误差棒代表了传感器阻值均方差。

图 7　 压力响应测试

Fig. 7　 Test
 

results
 

for
 

pressure
 

response

根据实验结果,提取传感器灵敏度,并与不同文献制

备的压力传感器进行对比。 灵敏度计算公式如下:

S = ΔR / R
ΔP

(2)

其中, ΔR / R 为石墨烯薄膜阻值在压力 ΔP 作用下的

电阻变化率。
表 1 对比了不同文献中压力传感器与本文传感器的

灵敏度。 增压过程, 本文石墨烯压力传感器灵敏度

S= 7. 42×10-5 / kPa,降压过程灵敏度略有下降, 约为

S= 5. 66×10-5 / kPa。 对比可知,所制备传感器灵敏度达
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到了 Smith 等研制传感器灵敏度的 2 倍,接近中北大学

Mengwei
 

Li 研制的六方氮化硼( h-BN) / 石墨烯 / h-BN 异

质薄膜压力传感器的 1 / 2。 PMMA / 石墨烯异质薄膜压力

检测灵敏度略低于 h-BN / 石墨烯 / h-BN 异质薄膜的原因

之一在于六方氮化硼只有几个原子层,厚度远小于薄层

PMMA。 但是相比于六方氮化硼制备难度及高成本,本
文所提 PMMA / 石墨烯复合异质薄膜压力传感器兼具了

高性能和低成本。

表 1　 不同文献的压力传感器灵敏度对比

Table
 

1　 Sensitivity
 

comparison
 

of
 

different
 

literatures

作者 年份 材料 尺寸 / μm 压力范围 / kPa 灵敏度 / kPa

Melvas[24] 2002 年 硅 100×100 10 ~ 140 3. 75×10-5

Hierold[25] 2007 年 碳纳米管 100×100 0 ~ 140 1. 06×10-5

Gonzalez[26] 2012 年 多晶硅锗 200×200 0 ~ 100 4. 60×10-5

Godovitsyn[27] 2013 年 硅 2
 

000×2
 

000 0 ~ 100 2. 37×10-4

Smith[28-29] 2013 年

2016 年
石墨烯 6×64 40 ~ 100 2. 96×10-5

Stefan
 

Wagner[30] 2018 年 PtSe2 — 20 ~ 100 1. 1×10-4 ~ 1. 64×10-2

Mengwei
 

Li[31] 2018 年 BN / 石墨烯 / BN 6×64 19. 1 19. 1×10-5

本文 2022 年 PMMA / 石墨烯 R16 0 ~ 70
7. 42×10-5(升压过程)

5. 66×10-5(泄压过程)

2. 3　 精度分析

　 　 通过分析已报石墨烯压力传感器实验结果,可发

现目前相关研究中较少提及压力传感精度指标。 尽管

石墨烯压力传感器相比于传统压力传感器具有灵敏度

优势,但是在实际应用中,特别是航空压力测量中,传
感器测量精度尤为重要。 在满足灵敏度要求下,精度

是衡量传感性能的关键技术指标。 本文通过提取恒定

压力台阶下电阻毛刺的均方差对传感精度指标进行初

步估计。
在各恒定压力台阶下,统计传感器阻值毛刺均方差

约为 σ≈0. 256
 

Ω,可计算电阻标准化均方误差约为:

εr =
σ
R0

≈ 0. 014% (3)

其中,传感器初始阻值 R0 ≈1
 

865
 

Ω。 该结果表明,
本文测量方法具有较高灵敏度和分辨率,满足高精度测

量。 进一步,对增压和降压过程,分别提取传感器满量程

精度指标:

精度 = σ
ΔR

(4)

计算得到,增压过程精度约为 2. 6% ;降压过程约

为 3. 5% 。 该精度指标远低于航空压力测量所需的

0. 05% ~ 0. 01% FS。 相比于已经实现的超高灵敏度,当
前开展石墨烯压力传感器研究的重点更应聚焦到如何

提高传感器精度指标,而不是继续追求高灵敏度指标。
石墨烯传感器电阻输出多毛刺噪声,其主要来源有两

类:1)测量系统的电噪声,特别是市电噪声;2) 石墨烯

本征电阻噪声。 针对第 1 类电噪声抑制问题,可通过

使用低噪声独立电源、滤波器、低噪声调理电路等方案

加以改善。 针对第 2 类石墨烯本征电阻噪声抑制问

题,其根源在于石墨烯表面不稳定褶皱、表面污染等,
对应的解决方案包括:1) 使用超薄层六方氮化硼实现

石墨烯原子级封装以保持石墨烯高洁净状态;2) 通过

退火去除石墨烯表面污染,使石墨烯恢复原生高洁净

状态。
本文对石墨烯传感器大气压力测量性能进行了评

估。 大气压力和水下压力测量均是压力传感器重要应

用场景。 特别是,海洋鱼类通过侧线器官( 如图 8 所

示)实现水下环境压力场的精确感知,从而完成集群、
避障、躲避天敌等行为,为潜航器及其集群智能控制提

供了重要仿生学方法。 针对鱼类头部与躯干部侧线分

布特征,本文利用 3D 打印技术分别打印模拟头部分叉

结构的十字阵列以及模拟躯干的一维线性阵列,并于

孔内嵌入压力传感器,构建仿生鱼侧线(如图 8 所示) ,
开展石墨烯压力传感器水下压力测量性能评估系统。
目前,石墨烯传感器水下封装关键问题正在进一步攻

关解决。
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图 8　 鱼侧线水下压力场感知器官及 3D 打印仿生鱼侧线阵列

Fig. 8　 Underwater
 

pressure
 

field
 

sensing
 

organ
 

of
 

fish
 

lateral
 

line
 

and
 

3D
 

printing
 

bionic
 

lateral
 

line
 

array

3　 结　 　 论

　 　 针对单层 CVD 石墨烯制备悬空式压阻压力传感器

存在的成品率极低和污染问题,本文提出了以 PMMA / 石
墨烯复合异质薄膜替代单层石墨烯薄膜的压力传感器新

方案,并对传感器性能进行测试分析,主要结论如下:
1)所提新方案和新工艺显著提高新型石墨烯压力传

感器成品率。
2)基于 PMMA / 石墨烯复合异质薄膜的压力传感器

最优灵敏度高达 7. 42 × 10-5 / kPa,优于与已报道同类结

果,相比硅基和碳纳米压力传感器具有灵敏度优势。
3)评估石墨烯压力传感器精度指标,提取传感器精

度 2. 6% ~ 3. 5% ,目前远低于航空高精度压力测量所需

的 0. 05% ~ 0. 01% FS。
4)当前石墨烯压力传感器研究应重点聚焦传感器精

度指标提升,电噪声与石墨烯本征电阻噪声抑制将是石

墨烯压力传感器精度提升的关键,也是下一步研究工作

的重点方向,同时,针对水下压力场感知问题,需进一步

解决石墨烯压力传感器水下封装技术。
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