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硒化亚锗 (GeSe)是一种具有适宜带隙和高吸收系数的近红外敏感半导体, 但在薄膜制备过程中, 硒易

挥发, 容易引入成分偏离、晶格缺陷及杂相, 从而削弱薄膜的结晶质量并限制器件性能. 为此, 本研究提出一

种“微间隙升华结合自封闭退火”的两步制备策略, 用于获得高纯相的 GeSe薄膜, 并构建 GeSe/Si异质结近

红外光探测器. 首先, 在硅衬底上通过微间隙热升华沉积均匀致密的非晶 GeSe前驱体薄膜; 随后采用倒置式

自封闭退火, 使薄膜面朝下与支撑垫片贴合, 形成局部密闭微区, 实现硒蒸气的自平衡循环, 有效地抑制硒的

持续挥发并促进晶粒生长. 经 400 ℃ 退火处理后, 前驱体薄膜转化为纯相、高结晶度的正交晶系 GeSe多晶

膜, 无明显杂相或孔洞形成. 基于该薄膜制备的 GeSe/n-Si异质结光探测器在 940 nm光照、–2 V偏压条件下,

表现出 77.2 mA/W的响应度和 1.12×1012 Jones的比探测率, 光电流相比未退火器件提高约 41倍, 相比传统开

放式正置退火器件提高约 5倍; 并具有毫秒级快速响应和优异的工作稳定性. 结果表明, 该两步制备策略可

显著地提升 GeSe薄膜的结晶质量和相纯度, 为高性能近红外光电器件的制备提供了可行且简便的技术途径.
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 1   引　言

在 IV-VIA族化合物中, 硒化亚锗 (GeSe)是

一种具有正交晶结构的层状半导体, 兼具优异的光

电性能、显著的面内各向异性及良好的环境稳定

性 [1–5]. 其直接带隙和间接带隙均位于 1.1—1.2 eV

之间, 与近红外波段高度匹配; 在可见到近红外范

围内, 其吸收系数超过 104 cm–1, 仅需微米级厚度

即可实现高效光吸收, 为突破传统红外探测材料的

性能瓶颈提供了新的材料选择. GeSe具有显著的

拉曼活性, 其特征声子模式 (如 Ag 与 B3g)是识别

其 Pnma 空间群对称性的关键标志, 并可直观反映

薄膜的结晶取向与质量. 此外, GeSe具有极低且

各向异性的热导率 (室温约 0.4—0.9 W·m–1·K–1)

以及较高的抗氧化活化能 (约 1.44 eV), 使其在复

杂环境中仍能保持结构与性能稳定 [6–10].  同时 ,

GeSe资源丰富、毒性低且化学性质稳定, 避免了

CdTe等传统材料对稀有或有毒元素的依赖, 具有

良好的可持续发展优势 [11].  其空穴迁移率可达
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128.6 cm2·V–1·s–1, 为载流子的高效输运与高性能

红外光电器件的实现提供了优异的物理基础 [12].

为了获得高结晶度的 GeSe薄膜, 研究者探索

了多种制备与调控策略, 经历了由“一步法”向“两

步法”的发展过程. Wang等 [13] 采用化学气相沉积

生长出垂直取向的 GeSe纳米片薄膜, 器件在紫外-

可见-近红外宽光谱范围内均表现出稳定的光响应,

其中在 900 nm近红外光照下的响应度、外量子效

率和比探测率分别达到 63 mA/W, 8.9%和 8×108

Jones. Grodzicki等 [14] 利用真空蒸发结合退火的

两步策略调控薄膜晶化过程,  将带隙在 1.17—

1.42 eV范围内可控调节, 并揭示了退火时间在成

膜质量中的关键影响. Chen等 [15] 通过气相传输加

后退火实现了 (100)和 (111)取向的 GeSe多晶薄

膜生长, 有效地控制了其晶体取向. Zi等 [16] 采用

快速热升华结合后退火, 在 350—500 ℃ 温区实现

了 GeSe薄膜带隙由 1.79至 1.14 eV的连续调节,

为近红外异质结探测器的带隙与界面设计提供思

路. 上述研究表明, 后退火处理对改善薄膜结晶与

调控能带结构发挥着关键作用, 但同时也暴露出

GeSe材料的关键难题.

具体而言, GeSe薄膜在结晶过程中具有较高

的蒸气压, 即使在相对较低温度下仍易发生组分挥

发与再升华, 导致 Se元素明显损失 [17,18]. 过度的

Se挥发会造成化学计量比偏离, 引发 Se空位与孔

洞等结构缺陷, 不仅削弱薄膜结晶性, 也恶化其载

流子输运性质. 同时, Se的缺失会阻碍非晶到多晶

的相变进程, 使残留非晶区域成为载流子复合中

心, 从而造成响应度下降、响应速度迟缓及器件稳

定性不足等问题 [19]. 现有常用方法如磁控溅射或

热蒸发结合退火虽然可获得 GeSe薄膜, 但普遍存

在硒损失难以精确控制、膜层厚度与成分波动大等

问题, 导致器件性能重复性差、稳定性有限 [20,21].

针对上述瓶颈, 需要一种能在提高结晶质量的

同时有效地抑制 Se挥发、优化成分均匀性的制备

途径. 微间隙升华 (microgap sublimation)技术通

过精确控制源-衬间距, 使升华源蒸气在局部形成

高浓度气相环境, 从而减少高挥发组分的逃逸, 已

在多种化合物半导体中得到验证 [22]. 基于此思路,

本研究提出“微间隙升华结合自封闭退火”的两步

法制备策略: 首先利用微间隙升华在硅衬底上形成

化学计量可控、致密均匀的 GeSe前驱体薄膜; 随

后在倒置自封闭环境中退火, 通过薄膜与支撑垫片

形成局部密闭微区, 使 Se蒸气在封闭空间内实现

自平衡循环, 有效地抑制组分再升华并促进晶粒长

大. 该方法实现了非晶向高结晶度 GeSe薄膜的高

效转化, 并进一步用于构建 GeSe/Si异质结近红外

光探测器. 实验结果显示, 本方法不仅显著地提升

了薄膜结构纯度和器件光电响应性能, 还改善了工

作稳定性. 该研究为高质量 GeSe薄膜的低成本可

控制备提供了新思路, 也为实现高性能红外光电探

测器件提供了有价值的工艺参考与理论依据.

 2   实验方法

 2.1    GeSe 薄膜的制备

GeSe薄膜采用自主搭建的微间隙热升华系统

制备, 源-衬底间距可调 (0.5—1.5 mm). 该系统以

TC550智能程序温控仪 (武汉重光科技有限公

司)为核心, 采用 PID模式驱动电阻加热, 控温精

度可达±0.1 ℃. 生长过程真空度维持在 5—10 Pa;
源-衬底微间距与程序升温曲线均可独立设定, 从

而精确控制升华速率. 工艺流程如下: 选用电阻率

为 3—5 W·cm的 n型 Si(100)单晶片作为衬底, 依

次在丙酮、乙醇和去离子水中各超声清洗 10 min,

随后用高纯氮气吹干. 然后将沉积衬底倒置放置

在不同深度 (0.5,  0.8,  1.2,  1.5 mm)的石墨坩埚

中, 坩埚底部均匀铺放约 50 mg高纯 GeSe粉末

(99.999%, 江西科泰新材料有限公司). 坩埚与倒置

衬底形成相对密闭的微小空间. 待系统真空抽至

约 5 Pa后, 以 10 ℃/min的速率程序升温至 550 ℃

并保温 2 min, 随后自然冷却至室温, 得到致密、均

匀的非晶态 GeSe前驱体薄膜. 所得非晶膜随后在

管式炉中进行退火处理. 退火过程通入高纯 N2 气

氛 (流量 60 mL/min), 以 10 ℃/min的升温速率

升至 400 ℃, 并保温 30 min. 退火完成后于炉内自

然冷却, 获得 GeSe薄膜样品.

 2.2    GeSe/Si 异质结器件的制备

采用上述方法, 在 n-Si(100)衬底上制备 GeSe

薄膜, 获得 GeSe/n-Si薄膜异质结, 并在此基础上

制备光电器件. 首先, 在 GeSe薄膜表面滴涂银浆作

为顶部电极, 并在 70 ℃ 热台上固化 10 min, 形成

欧姆接触; 随后在 Si衬底背面点涂 InGa合金获得

欧姆接触. 样品经固化后用于后续光电性能测试.
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 2.3    材料表征与光电性能测试

薄膜的表面形貌采用扫描电子显微镜 (SEM,

Zeiss Sigma 500)表征 ; 物相结构通过 X射线衍

射仪 (XRD, PANalytical  X’Pert3,  Cu Ka, l   =
0.15405 nm)分析; 化学组成与元素价态使用 X射

线光电子能谱仪 (XPS, Thermo Fisher Scientific

K‑Alpha)进行测试 . 光电性能测试在集成暗箱

的量子效率测试系统中进行. 系统配备氙灯和单

色仪作为可调谐单色光源, 电学测试由高精度双

通道源表 (Keithley 2612B)和半导体参数分析仪

(Primarius FS‑Pro)构成. 利用紫外增强型 Si光

电二极管对样品响应度与外量子效率进行标定, 光

功率由功率计 (Nova II, Ophir Photonics)测定 .

所有测试均在室温条件下完成. 为确保响应度计算

的一致性, 光斑面积固定为 0.041 cm2. 针对电流-

时间 (I-T)测试, 考虑器件在光照下存在缓慢趋于

稳态的过程,  为获取准确的稳态电流并评估响

应/恢复时间, 利用电磁快门控制光照开关, 产生

占空比 50%、周期 10 s的方波信号; 选择较低的调

制频率以确保器件在上升沿达到光电流饱和.

 3   结果与讨论

图 1(a)为微间隙升华工艺的示意图. 本研究

采用自主搭建的微间隙热升华系统, 该系统可在

0.5—1.5 mm 范围内精确调节升华源与衬底的间

距, 并配备局部密闭空间结构, 以便精确控制气相

传输条件. 该平台此前已成功用于制备超大晶粒、

纯相的铯铜碘化物薄膜 [23,24]. 在开展 GeSe薄膜

制备前, 首先对原料粉末的物相结构和热学性质进

行了评估, 以确定优化的升华工艺. 图 1(b)显示了

GeSe粉末的 XRD图谱, 所有衍射峰均与标准卡

片 (PDF#00‑048‑1226)一致, 未见杂峰, 表明粉

末为高纯正交晶系 GeSe. 其中, (400)晶面的峰强

度显著高于其他衍射峰, 说明粉末存在明显的 (400)

面择优取向, 这对后续薄膜晶粒的生长取向可能产

生积极影响. 为判断材料在升华过程中的热稳定性

并筛选适宜的成膜温区, 对 GeSe粉末进行热重-差

热分析 (TGA/DSC), 结果如图 1(c)所示. 当温度

低于 508 ℃ 时, 样品质量基本保持不变, 未出现明

显失重; 在 508—600 ℃ 区间, 质量缓慢下降, 对应

于 GeSe稳定升华阶段; 当温度超过 600 ℃, 失重

速率显著增加, 提示升华过程加剧. 同时, DSC曲线

在 667 ℃ 处出现吸热峰, 确认为 GeSe的熔点. 综

合 TGA/DSC数据可知, 508—600 ℃ 区间有利于

保持化学稳定性并实现均匀升华, 因此在后续薄

膜生长实验中选取了适中温度 550 ℃ 作为沉积

温度.
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图 1      (a)微间隙升华法工艺示意图 ;  (b) GeSe粉末的 XRD图谱 ;  (c)  GeSe粉末的 TGA/DSC曲线 ;  (d)非晶态 GeSe薄膜

XRD图谱; (e)不同源-衬底间距下沉积薄膜厚度变化

Fig. 1. (a) Schematic diagram of the microgap sublimation process; (b) XRD patterns of GeSe powder; (c) TGA and DSC curves of GeSe

powder; (d) XRD pattern of amorphous GeSe thin film; (e) thickness of GeSe films deposited at different source-substrate spacings.
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在确认原料的物相纯度和热稳定性后, 进一步

考察沉积过程中的关键工艺参数-源‑衬间距与其

对薄膜状态的影响.  实验分别选取四种坩埚高

度 (0.5, 0.8, 1.2和 1.5 mm)进行沉积. 图 1(d)所示

XRD图谱表明, 所有样品在 20°—30°范围内仅出

现来自玻璃衬底的宽弥散峰, 未检测到 GeSe晶体

或其他物相的衍射信号, 说明沉积膜均呈非晶态 [25].

这种非晶特征主要源于升华速率较高且衬底温

度较低, 导致到达衬底表面的 GeSe分子难以获得

足够的迁移与重组时间, 从而未形成长程有序结构.

源-衬距离对膜厚的影响见图 1(e).  随着间距由

0.5 mm增大至 1.5 mm, 薄膜厚度显著下降, 由约

531 nm减薄至 71 nm. 这一趋势可归因于两方面

原因: 其一, 传输距离增大使得 GeSe分子在飞行

路径中发生气相碰撞的几率提高, 动能损耗增加,

最终到达衬底的有效分子通量减少; 其二, 较长的

飞行路径对分子入射能量要求更高, 从而进一步降

低了沉积效率 [26]. 综合考虑沉积均匀性与薄膜致

密度, 后续实验选取 0.5 mm作为源-衬间距, 以确

保获得厚度适中、结构均匀的非晶前驱体薄膜.

为克服传统“两步法”退火过程中因高温导致

Se组分过度挥发而引起的孔洞缺陷, 本研究提出

一种改进的倒置自封闭退火方法. 其工艺原理如

图 2(a)所示: 将沉积有 GeSe薄膜的 Si衬底倒置,

使薄膜面朝下, 与洁净的玻璃支撑垫片贴合形成局

部密闭微腔. 与传统正置开放式退火相比, 该构型

可迅速建立饱和的 Se蒸气环境, 从而有效地抑制

Se的持续挥发; 同时, 上覆盖层提供的物理限域可

减少 GeSe分子的再升华.

图 2(b)—(d)展示了退火前后及不同退火方式

下薄膜的表面形貌. 由图 2(b)可见, 经微间隙升华

法获得的前驱体薄膜表面平整、致密, 未出现明显

晶界或孔洞, 呈典型的非晶态特征, 与 XRD分析

结果一致. 采用常规正置退火 (400 ℃, 开敞条件)

后, 如图 2(c)所示, 薄膜已出现明显晶粒与晶界,

结晶度显著提高, 但同时伴随大量孔洞生成. 这主

要源于高温下 GeSe具有较高蒸气压, Se元素快速

挥发并伴随 GeSe分子的再升华 [27]. 显然, 该类孔

洞结构会严重阻碍载流子输运, 从而降低器件性

能. 相比之下, 经倒置自封闭退火处理后的薄膜

(图 2(d))表面平整致密, 几乎未见孔洞缺陷, 晶粒

分布均匀. 结果表明, 该退火策略在有效抑制 Se

挥发的同时显著提升了薄膜结晶质量, 为后续获得

高性能光电器件奠定了材料基础.

为进一步揭示退火工艺对薄膜晶化过程的影

响, 对不同退火方式获得的样品进行了结构与化学
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图 2    (a) GeSe薄膜退火方式示意图; (b)未退火非晶薄膜表面形貌 (×50k); (c) 400 ℃ 下正置开放式退火后的表面形貌 (×50k);

(d) 400 ℃ 倒置自封闭退火后的表面形貌 (×50k)

Fig. 2. (a)  Schematic  illustration  of  the  annealing  configuration  for  GeSe  thin  films;  (b)  surface  morphology  of  the  as-deposited

amorphous GeSe film (×50k); (c) surface morphology after conventional open‑face annealing at 400 ℃ (×50k); (d) surface morpho-

logy after inverted self‑sealed annealing at 400 ℃ (×50k).
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状态表征, 如图 3所示. XRD结果见图 3(a), 无论

是正置还是倒置式退火样品均呈标准正交晶系

GeSe衍射特征 (JCPDS 48-1226), 主衍射峰位于

(400)晶面 ,  说明非晶前驱体薄膜已完成向晶态

GeSe的相变. (400)峰的显著增强说明两步法制备

的 GeSe薄膜具有高度的 a 轴择优取向. 根据文献,

该择优取向主要受晶面表面能主导: 第一性原理计

算显示, 在 GeSe的各晶面中, (100)面总能最低、

热力学最稳定 (相对次低能面差约 4 eV), 因而在

退火重结晶过程中表现出强烈的自组装倾向 [15].

此外, 倒置自封闭退火样品的 (400)峰强度更高,

并且半峰宽由 0.261°缩小至 0.134°, 表明其结晶程

度显著优于常规退火样品, 进一步验证了该方法的

晶化促进作用. 这种高度有序的择优取向有助于减

少晶界处的悬挂键, 从而优化载流子输运性能. 值

得注意的是, 常规正置退火样品中出现了明显的

GeSe2 杂相衍射峰, 而倒置退火样品中未检测到此

信号. 这表明自封闭退火在促进晶化的同时有效抑

制了杂相生成. GeSe2 的形成可理解为在开放环境

下, 薄膜于 400 ℃ 退火过程中 Se原子持续挥发,

造成化学计量比偏离理想的 1∶1. 在这种非平衡条

件下, 局部区域的化学环境发生富 Se失衡, 诱发

了富 Se相 (GeSe2)的析出 [28]. 相比之下, 倒置退火

通过局域饱和 Se气氛的建立抑制了高温挥发, 从

而维持了成分的稳定性与相纯度.

Raman光谱结果如图 3(b)所示. 未退火样品

未出现明显特征峰, 表现出非晶特征; 经退火后样

品在 141.2 cm–1 与 180.3 cm–1 处出现明显振动峰,

分别对应于 GeSe的 B2u 和 Ag 振动模式 [29], 进一

步验证了晶化行为的发生. 对比两种退火方式可

见, 倒置退火样品的谱峰更尖锐、强度更高, 表明

其晶相纯度更高、结构有序性更好.

为分析薄膜的化学成分及价态, 对 400 ℃ 倒

置自封闭退火样品进行了 XPS测试. 图 3(c)显示,

30.79 eV和 30.11 eV的特征峰分别对应 Ge 3d5/2
与 Ge 3d3/2 能级, 自旋轨道分裂能为 0.68 eV, 表

明 Ge为+2价态. 图 3(d)中, Se 3d5/2 与 3d3/2 峰

位分别位于 54.16 eV和 54.61 eV, 与文献报道的

GeSe化学状态一致 [30,31]. 上述分析充分证明所获

得的薄膜为高纯相 GeSe, 与 XRD结论保持一致.
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图 3    (a)不同退火方式下制备的 GeSe薄膜 XRD图谱; (b) Raman光谱图; 倒置退火薄膜的 (c) Ge 3d和 (d) Se 3d XPS精细能谱

Fig. 3. (a) XRD patterns of GeSe films prepared under different annealing configurations; (b) Raman spectra; XPS core-level spec-

tra of (c) Ge 3d and (d) Se 3d for GeSe thin films processed by inverted self‑sealed annealing.
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从微观机制角度分析, 倒置自封闭式退火能够

显著提升 GeSe薄膜的晶化质量, 主要源于以下两

个方面的作用机理. 首先, 局域蒸气压调控作用.

薄膜面朝下与支撑垫片形成半封闭微腔, 在升温过

程中释放的 Se原子迅速积聚, 形成局部高 Se分

压, 建立气固动态平衡, 抑制成分偏移; 同时, 饱和

的 Se蒸气还能有效补偿薄膜近表层的 Se空位, 抑

制因 Se损失引起的 Ge富集, 从而实现成分稳定

与结构均一 [32]. 其次, 原子扩散与晶粒长大协同作

用. 微腔维持的蒸气压力阻止组分外逸, 同时提高

Ge与 Se原子的表面迁移率, 加速晶粒的成核、合

并与长程有序化 [33,34]. 由此获得的多晶薄膜晶粒尺

寸均一、晶界平滑连续, 显著地改善了结构致密性,

并为载流子的输运提供更顺畅的通道.

此外,  XRD与 Raman结果还显示 ,  退火后

GeSe晶体表现出更加明显的择优取向特征. 这一

取向增强可归因于热动力学驱动下的择优生长:

在 (400)晶面上, Se原子层的紧密堆叠可有效降低

表面自由能, 因此在局域饱和蒸气压条件下更易形

成稳定晶粒. 相较之下, 常规开放式退火因 Se持

续挥发, 使成核速率远高于晶粒生长速率, 最终形

成大量细小晶粒与孔洞结构; 而倒置退火通过减缓

失重速率实现了“少成核-多长大”的动力学调控模

式, 这与 SEM观察到的晶粒均化趋势一致. 高结

晶度与平整表面的协同作用有效降低了缺陷与陷

阱态密度, 后续暗电流测试结果也进一步印证了

GeSe薄膜电输运性能的提升.

构建异质结是调控载流子输运与提升光电响

应性能的有效策略. 其中, Ⅱ型异质结凭借特有的

能带错位特性, 能够有效地促进光生载流子的空间

分离, 抑制复合并阻止多数载流子的反向扩散, 从

而显著地提升光探测灵敏度 [35]. 图 4(a)为 GeSe/

n-Si异质结器件结构示意图 :  器件由 p型 GeSe

与 n型 Si构成异质结, 上方采用银浆作为顶电极,

下方以 InGa作为背电极. 其能带示意如图 4(b)

所示, 据文献, GeSe与 n-Si的价带顶分别位于–5.47

与–4.73 eV, 带隙分别为 1.2 eV与 1.12 eV, 功函

数分别为 5.27 eV与 3.7 eV; 据此计算得到价带偏

移 DEv = 0.74 eV、导带偏移 DEc = 0.66 eV, 呈

现典型的Ⅱ型能带排列 [14,36,37].  当 GeSe与 n-Si
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图 4    (a) GeSe/n-Si异质结器件结构示意图; (b)能带排列示意图; (c)不同处理工艺下器件的 I-V 特性; (d)光照下变偏压 I-T 曲

线 (l = 940 nm, P = 45 μW)

Fig. 4. (a)  Schematic  of  the  GeSe/Si  heterojunction  device  structure;  (b)  band  alignment  diagram;  (c)  I-V  curves  under  various

annealing conditions; (d) I-T curves under different bias voltages under illumination (l = 940 nm, P = 45 μW).
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接触时, 界面附近 Si中的电子在浓度梯度驱动下

扩散至 GeSe侧, 导致 GeSe表面带负电, 能带相应

弯曲. 随着扩散与漂移作用的平衡建立, 界面形成

稳定的内建电场. 该内建电场一方面有助于分离光

生电子‑空穴对, 另一方面抑制电子从 Si向 GeSe

的反向传输, 从而有效降低暗电流. 当入射光的能

量高于材料带隙时, 光子激发价带电子跃迁至导

带, 形成电子‑空穴对; 在内建电场驱动下, 电子与

空穴分别迁移至 Si与 GeSe两侧, 从而产生光电流,

这一过程构成了异质结光探测的基本工作机制.

图 4(c)展示了 GeSe/n-Si异质结器件在未退

火、400 ℃ 正置退火与倒置退火条件下的光、暗 I-V

特性. 暗态下, 倒置退火与未退火 (非晶)器件的电

流接近, 约为 (1—1.5)×10–9 A, 明显低于常规正置

退火样品的 (2—2.4)×10–9 A. 在 940 nm近红外光

照 (光功率大小为 45 μW)下, 倒置退火器件表现

出最高的光电流, 反向偏压下稳定在 1.5×10–6 A

左右; 常规退火器件约 3×10–7 A, 而未退火器件

仅 3.6×10–8 A. 与退火前相比, 倒置退火样品的光

电流提升超过 41倍, 相较于常规退火样品亦提高

约 5倍. 这一显著的差异主要归因于倒置自封闭气

氛退火过程中形成的高质量晶态 GeSe薄膜, 成功

抑制了 GeSe及 Se蒸气的升华引入的孔洞等宏观

缺陷. 更高的结晶质量显著地降低了薄膜内部及表

面的悬空键、晶界等缺陷态密度. 这些缺陷通常作

为载流子陷阱和复合中心, 会在偏压下诱发陷阱辅

助隧穿电流与复合电流, 因此缺陷减少有效地抑制

了暗电流 [38]. 同时, 致密平整的晶态薄膜具有更连

续的载流子输运通道, 降低了散射与俘获几率, 使

热激发产生的电子‑空穴对在反向偏压下得以更高

效地被电极收集, 而非通过缺陷复合或隧穿形成泄

漏电流.

图 4(d)给出了不同反向偏压下倒置退火器件

的光暗 I-T 循环曲线. 可见, 器件具有良好的响应稳

定性与重复性; 随着反向偏压增大, 光电流逐渐趋于

饱和, 表明载流子分离与收集过程已达到稳态平衡.

为进一步评估倒置自封闭退火 GeSe/n-Si异

质结的光电响应特性与稳定性, 对器件进行了系统

测试, 结果见图 5. 如图 5(a)所示, 在 940 nm近红

外光照下, 器件光电流随入射光功率的增加显著提

升, 而暗态电流保持在极低水平, 表明器件具有优

良的光控特性及突出的暗电流抑制能力 [39]. 器件

的响应度 (R)与比探测率 (D*)表达式为 [40–42]
 

Rλ =
Ip − Id
P ×A

, (1)
 

D∗ =
Rλ

[2e · (Id/A)]
1/2

, (2)

其中 Ip 和 Id 分别为光电流和暗电流; l 和 e 分别

为入射光波长与电子电荷; P 为光功率; A 为器件

的有效面积.

由图 5(b)可见, 在–2 V反向偏压下, 器件的

R 与 D*均随光功率密度的提升而先增加后趋于饱

和. 随着入射光强增大,  D*在低功率区域迅速上

升, 并在高功率区域维持高值水平, 表现出优异的

弱光探测能力和信噪比. 峰值响应度与比探测率分

别达到 77.2 mA/W和 1.12×1012 Jones, 表明器件

在低光强条件下仍能保持高灵敏度. 图 5(c)展示

了器件在–2 V反向偏压、光功率 45 μW的 940 nm

周期性光脉冲照射下的瞬态光响应. 结果显示, 上

升时间和下降时间分别为 38.9 ms与 6.2 ms, 说明

器件具备毫秒级快速响应速度和良好的动态稳定

性. 该现象源于异质结界面与薄膜内部的电荷动力

学竞争: 参考相关异质结研究, 较慢的上升过程主

要受界面与晶界陷阱态的俘获/释放影响, 需在光

照初期经历由俘获主导到俘获‑释放平衡的过渡,

光电流方能达到饱和; 相较之下, 较快的下降过程

得益于 GeSe/n-Si界面形成的强内建电场与较高

势垒, 光照停止后残余光生载流子在内建场驱动下

迅速横跨结区并被收集, 实现电流的快速关断, 因

此出现上升时间大于下降时间的特征 [43]. 器件性

能对比见表 1. 与其他 GeSe基及近红外探测器相

比, GeSe/n-Si异质结在近红外探测领域表现出显

著竞争力. 得益于高质量界面构筑, 本工作实现的 D*

达到 1.12×1012 Jones, 远超目前主流 GeSe基异质

结探测器; 同时在 940 nm下获得 6.2 ms的极快下

降时间. 高灵敏度与高响应速度兼具, 使该器件在

微弱近红外信号的实时监测中具备广阔应用潜力.

进一步的长时间循环测试结果如图 5(d)和

图 5(e)所示 .  在约 2000 s(超过 900次光开关循

环)的连续光照操作中, 器件的光响应强度未出现

明显衰减, 开关重复性良好; 同时, 在持续“光开

启”状态下 (图 5(e)), 光电流始终维持在稳态水平,

无明显漂移或衰减. 上述稳定性源于两步法退火工

艺对材料质量的提升: 退火诱导的重结晶有效修复

了薄膜内部及界面缺陷, 降低了界面态密度, 从而

抑制了长期运行中由陷阱俘获与电荷积累引发的
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性能漂移; 高质量界面使 GeSe/n-Si异质结的内置

电场持久稳固, 在多次循环中持续提供一致的载流

子分离驱动力, 确保器件的长期稳定性 [49]. 综上,

该 GeSe/n-Si异质结光探测器在长时间连续工作

的条件下仍能保持稳定的光电响应与优异的性能

保持力, 为其在近红外波段的高稳定性光探测应用

奠定了坚实的实验基础.

 4   结　论

本工作提出微间隙升华结合倒置自封闭退火

的两步法, 通过在自封闭环境中建立并维持局域

Se蒸气压, 实现对 GeSe组分挥发与再升华的有效

抑制, 同时显著地促进原子迁移与晶粒重组, 获得

高结晶度、低缺陷的正交相 GeSe薄膜. 由此带来

的缺陷态与界面态密度降低、载流子复合受抑与内

建电场更有效的分离驱动, 直接转化为器件层面的

性能提升: 暗电流显著降低, 响应度与长期稳定性

明显增强. 基于该薄膜构建的 GeSe/n-Si异质结

在 940 nm近红外光照下表现出优异的光电性能

和稳定性, 响应度、比探测率和响应时间分别达到

77.2 mA/W、 1.12×1012  Jones和 38.9 ms/6.2 ms

(上升/下降时间); 相较未退火样品光电流提升约
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图 5    倒置自封闭退火器件光电特性与稳定性　(a)不同光功率下器件 I-T 曲线 ; (b)响应度与比探测率随光功率变化关系 ;

(c)瞬态响应曲线 (l = 940 nm, bias = –2 V, P = 45 μW); (d)周期性光照 I-T 曲线; (e)连续光照 I-T 曲线

Fig. 5. Optoelectronic characteristics and stability of the device fabricated by inverted self-sealed annealing: (a) Photo I-V curves

under various optical power; (b) responsivity and specific detectivity as a function of incident power; (c) transient photoresponse

(l = 940 nm, bias = –2 V, P = 45 μW); (d) I-T curves under periodic illumination; (e) I-T curve under continuous illumination.
 

表 1    文献报道的 GeSe基近红外光电探测器典型参数比较
Table 1.    Comparison of typical parameters of reported GeSe-based near-infrared photodetectors.

材料 波长/nm 偏压/V R/(mA·W–1) D*/Jones tr/td/ms Ref.

GeSe/SnSe 808 0 0.11 5.44×106 23/61 ms [44]

GeSe/VP 435 5 5 1×108 166/287 [45]

GeSe/MoS2 532 0 105 1.46×1010 110/750 [46]

GeSe/graphere 532 –2 ~107 — —/2000 [47]

MoSe2/WSe2 520 –20 110 6×108 160/150 [48]

Sb2Te3/Si 980 0 136 — 14.22/8.2 [43]

GeSe/Si 940 –2 77.2 1.12×1012 38.9/6.2 本文

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 75, No. 13 (2026)    130805

130805-8

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


41倍, 较正置开放式退火样品提升约 5倍. 上述结

果表明, 利用自封闭环境中的蒸气平衡与局域蒸气

压调控可在保持化学计量与纯度的同时加速晶化、

降低缺陷, 为构筑低暗电流、高灵敏度且稳定的

GeSe基近红外光探测器提供了一条可重复、可拓

展的物理途径.
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Abstract

Germanium selenide (GeSe) is  a  promising IV–VI layered semiconductor with a direct  bandgap of ~1.1–

1.2 eV and a high absorption coefficient exceeding 104 cm–1 in the near-infrared region, making it an excellent

candidate  for  photodetection  applications.  However,  the  high  volatility  of  selenium during  thermal  processing

inevitably  induces  severe  stoichiometric  deviation,  selenium  vacancy  formation,  and  void  defects,  which

significantly  deteriorate  film  crystallinity  and  compromise  device  performance  and  stability.  Conventional

preparation  methods,  such  as  magnetron  sputtering  or  thermal  evaporation  followed  by  open-face  annealing,

suffer from uncontrollable selenium loss, significant composition fluctuations, and poor reproducibility that fail

to meet the requirements for high-performance optoelectronic devices.

　　To address these critical  challenges,  we present a two-step strategy that integrates microgap sublimation

with inverted self-sealed annealing for the synthesis of high-quality GeSe thin films and fabricatingf GeSe/n-Si

heterojunction photodetectors. Firstly, compact and uniform amorphous GeSe precursor films are deposited via

microgap  sublimation  at  550  ℃ with  a  precisely  controlled  source –substrate  spacing  of  0.5  mm.  This

configuration  creates  a  locally  concentrated  vapor-phase  environment  that  minimizes  the  escape  of  selenium

during  deposition,  ensuring  a  high-density,  stoichiometric  precursor.  Subsequently,  an  inverted  self-sealed

annealing process is conducted at 400 ℃, where the film is placed face-down against a supporting spacer to form

a confined microcavity. This unique geometry establishes a self-balanced selenium vapor circulation within the

sealed  space.  It  effectively  suppresses  selenium  resublimation  while  promoting  atomic  diffusion  and  grain

recrystallization through the localized vapor-pressure equilibrium.

　　The optimized films exhibit a pure orthorhombic phase with high crystallinity and no secondary impurities

such  as  GeSe2.  The  resulting  GeSe/n-Si  heterojunction  photodetector  demonstrates  exceptional  performance

under 940 nm illumination, achieving a peak responsivity of 77.2 mA/W and a specific detectivity of 1.12×1012

Jones  at  –2  V  bias.  Notably,  the  photocurrent  exhibits  a  41-fold  enhancement  compared  with  unannealed

devices and a 5-fold improvement over devices subjected to conventional open-face annealing, underscoring the

effectiveness  of  the  self-sealed  environment  in  defect  reduction.  Furthermore,  the  device  exhibits  millisecond-
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scale response times (rise/fall: 38.9 ms/6.2 ms) and maintains excellent operational stability over thousands of

light on/off cycles without performance degradation.

　　This study demonstrates that the synergistic combination of microgap sublimation and self-sealed annealing

provides  a  facile  yet  powerful  route  to  simultaneously  control  composition  and  crystallization  kinetics.  By

physically  confining  the  volatile  selenium  species,  this  method  effectively  resolves  the  long-standing  trade-off

between crystallization quality and stoichiometric preservation in GeSe thin films, offering a reproducible and

scalable platform for developing high-stability, high-performance near-infrared optoelectronic devices.

Keywords: GeSe  germanium  selenide,  microgap  sublimation,  self-sealed  annealing,  heterojunction,  near-

infrared photodetector
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