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石墨烯合成及其光电特性
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摘　要：石墨烯因具有高迁移率和光透明性使其在光电子学方面受到了广泛关注，其独特的光
学和电子性质的结合可以得到充分利用。最近的一些研究成果显示了石墨烯在光电子学方面

的兴起，从太阳能电池和发光器件到触摸屏、光电探测器和超快激光器等应用。本文综述了这

一快速发展领域的最新进展。
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１　石墨烯简介及主要特性
碳是元素周期表中列第六的元素，是一种令

研究者着迷的材料。钻石、石墨、富勒希、碳纳米

管和最新发现的石墨烯是被研究最多的碳家族的

同素异形体，其结构示意图如图 １所示。其中富
勒希和石墨烯的发现使发明者分别在 １９９６和
２０１０年获得诺贝尔奖。近年来，出现了大量关于
石墨、富勒希、碳纳米管的出版物，而石墨烯自

２００４年发现以来的出版物更是难以计数。石墨烯
是一种平面的单层碳原子紧密组合的二维蜂巢状

晶格结构，具有完全的 ｓｐ２共价杂化极性结构，是
其他维数的石墨材料的基本构建素材。它卷起来

成为零维的富勒希，一维的碳纳米管或堆垛成三

维的石墨。

２００４年，Ｇｅｉｍ等成功获得单层石墨烯并在纳
米科学与技术领域取得革命性的发现［２］。石墨烯

图１　碳的同素异形体－石墨烯、钻石、石墨、富勒希和碳纳米管［１］



因其所独有的特性，引起了对石墨烯研究兴趣的直

线上升。最值得关注的石墨烯特性是其载流子表现

为无质量的相对论粒子或称迪拉克 －费密子，在室
温下移动散射较小，这种特有的行为导致石墨烯中

许多不一样的现象。首先是石墨烯是一种在导带和

价带之间有一点交叠的零带隙２Ｄ半导体，其能带
示意图如图２所示；其次是其显示的强的双极电场
效应，载流子浓度高达１０１３ｃｍ－２，室温下的迁移率测
量值达到 ～１００００ｃｍ－２ｓ－１；第三，实验观察表明通
过电场效应调节化学势，石墨烯电子和空穴载流子

具有半整数量子霍尔效应（ｈａｌｆｉｎｔｅｇｅｒｑｕａｎｔｕｍ
Ｈａｌｌｅｆｆｅｃｔ，ＱＨＥ）。此外石墨烯还具有高的热导率，
高的可见光透过率，在一定条件下石墨烯表现为半

导体，属直接带隙，可以用来制造三极管等。

图２　石墨烯能带示意图

最近的研究表明，石墨烯可以用来替代柔性显

示及触摸屏中使用的化学不稳定的氧铟锡（ｉｎｄｉｕｍ
ｔｉｎｏｘｉｄｅ），其在聚合物复合材料的制备时，呈现更
好的机械、热学和电学特性。所有的石墨烯超群的

特性都与其单层结构有关［３］。

２　石墨烯合成方法概述
在室温下制备单层石墨烯是相对困难的，因此

持续努力开发批量合成高质量的石墨烯在研究上和

应用上都十分重要。制备石墨烯的方法可以分为两

大类，自上而下 ｔｏｐ－ｄｏｗｎ和由下而上 ｂｏｔｔｏｍ－ｕｐ
的方法。目前石墨烯的合成方法如图３所示。

石墨烯最早是由石墨的微机械剥离得到［４］。

考虑到纯度、缺陷、可移动性和光电特性，通过这种

途径可得到最好的样品。然而为了广泛应用这种材

料，很明显需要大规模的制备。为了大规模应用，已

经发展出了一些能提供质量稳定的大面积的石墨烯

的制备途径。包括通过化学气相沉积（ＣＶＤ）的生

长［５］、含碳衬底的热处理隔离［６］以及液相剥落［７］。

目前在石墨烯方面的研究推动这些早期的方法走向

高产出、可控生长和大面积等方面，使得在仅几年间

就实现了近于大规模的层数可控的样品制备。

图３　石墨烯合成方法框图

２１　自上而下ｔｏｐｄｏｗｎ方法
微机械剥离法包括用胶带剥下一片石墨。经优

化后可用于生产优良的结构和电子质量的毫米级单

层石墨烯（ＳＬＧ）。虽然这种方法是基础研究的选
择，从这些薄片上得到了单独的单层石墨烯关键的

大部分结果，但由于产量不高等一些缺点，不适于大

规模的应用。

液相剥落（ＬＰＥ）包括化学湿法分散，之后是水
溶液或非水溶液中的超声波降解。高达７０％的单
层石墨烯可以通过在水中轻微的超声波来得到。通

过超速离心沉淀法，当与密度梯度离心相结合时，表

面活性剂也可用于可控厚度薄片的分离。石墨层间

化合物和膨胀石墨的剥离也有报道。液相剥落也可

用于制备宽度小于１０ｎｍ的石墨纳米带，其具有诸
如可伸缩性以及不需要昂贵的生长衬底等优点。此

外，它还是制备薄膜和复合物的一种理想方法。

氧化石墨烯法是根据Ｈｕｍｍｅｒｓ方法，用石墨氧
化物的超声波降解来制备石墨烯氧化物。在酸和氧

化剂存在下的石墨具有氧化反应，这使石墨烯氧化

物片容易分散在水和一些其他溶剂中。可以得到大

量的薄片，但其有内在的缺陷而且是电绝缘的。因

此将分散加工的保有石墨烯电特性的石墨烯薄片与

绝缘石墨烯氧化物区别开来是很十分重要的。

２２　由下而上ｂｏｔｔｏｍ－ｕｐ的方法
化学气相沉积是通过在适宜温度下引入烃类，

可使单层石墨烯和极少层石墨烯生长在各种衬底

上。用ＣＶＤ生长的样品已达到６０ｃｍ。等离子增强
的ＣＶＤ可用于无催化剂的衬底的条件下。大部分
原生的ＣＶＤ样品是多层的。

碳偏析法是指石墨烯也可通过碳化硅ＳｉＣ的碳
偏析或高温热处理金属衬底来制备。在氩气氛中，
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可以用ＳｉＣ制备出高质量的石墨烯层，通过氢处理
可以实现ＳｉＣ衬底的电子去耦。

化学合成法是将石墨烯通过化学合成来制备。

借助有机物合成可产生石墨烯，例如多环芳烃。这

些合成的石墨烯可组装形成更大的片，或者是得到

自下而上加工的原子精度的纳米带。超分子相互作

用也可用于多环芳烃制备单层石墨烯。纳米石墨烯

形成了有序的层状结构，方向和间隔得到了精确地

控制。这些石墨烯可以调控光电特性［８］。

３　石墨烯及纳米复合膜的光电特性
自从石墨烯发现以来，这种单层原子的石墨就

成为了物理、化学以及材料科学的具有吸引力的领

域。到目前为止，石墨烯不仅是已知的自然界中测

量出的最薄的和最强壮的材料，更因为其超群的电

学、热学、光学特性以及高的表面积等性能，已被认

为是一种将来最具可行的纳米电子和光电子材料。

最近，许多研究项目关注于在石墨烯层上生长

纳米材料，这种生长由于与石墨烯衬底的相互作用

产生了一些新的纳米材料特性。

３１　石墨烯的光电特性
石墨烯因其高迁移率和光透明性使其在光学和

电子学方面受到了广泛关注。尽管目前的研究重点

仍然是其基础物理和电子器件方面。但是真正的潜

力在于光子学和光电子学应用，其独特的光学和电

子性质的结合可以得到充分利用。最近的一些研究

成果显示了石墨烯在光子学和光电子学方面的兴

起，从太阳能电池和发光器件到触摸屏、光电探测器

和超快激光器等应用。

电子在石墨烯二维结构中运动时，其能量和动

量之间满足线性关系，从而表现为无质量的狄拉克

费米子。因此，石墨烯的二维带电粒子气的电子特

性可由相对论狄拉克方程来描述（而不是有着有效

质量的非相对论薛定谔方程），其类似于粒子的载

流子具有零质量和约为等效的“光速”。

石墨烯具有各种二维狄拉克费米子所特有的输

运现象，如特定整数和分数量子霍尔效应［９］。将石

墨烯特性与室温下的近弹道输运相结合，石墨烯在

纳米电子材料方面将有潜在的应用［１０］。石墨烯具

有显著的光学特性。例如，尽管它仅有单原子厚度，

但具有光学可视性［１１］。狄拉克电子的线性色散带

来了宽带方面的应用。化学和物理处理也能导致发

光［１２］。上述这些性质使石墨烯成为了理想的光子

和光电材料。拉曼散射对纳米线微结构非常的敏

感，可以作为研究纳米材料和分子的有力工具。

３２　极少层氧化石墨烯（Ｆｅｗ－ｌａｙｅｒｅｄＧｒａｐｈｅｎｅ
ＯｘｉｄｅＦＧＯ）光电特性

氧化石墨烯（ＧＯ）在很多学科引起研究者的注
意，并且变成在许多潜在应用中的可行的材料。这

种纳米片由于廉价，容易获取和大面积转化成石墨

烯而受到极大关注。实验中多采用化学方法制备极

少层氧化石墨烯，作为石墨烯的前置物来构建纳米

结构材料和纳米复合物。极少层氧化石墨烯光电特

性主要有其光吸收及发光来表述。光学图像上的对

比可用于辨认衬底上的石墨烯。其与层数成比例，

是干涉的结果。通过调整间隔物的厚度和光波长，

可以增加对比度。在可见光频段，石墨烯仅反射

０１％的入射光，双层时约反射 ０２％。因此，可以
认为石墨烯层的光吸收与层数成比例，在可见光区，

每一层反射在极少层石墨烯样品中，可以认为每一

层都是二维电子气，受临近层的扰动极小，使其在光

学上等效为几乎互不作用的单层石墨烯的叠加。单

层石墨烯在３００～２５００ｎｍ间的吸收谱平坦，在紫外
区有吸收峰，其吸收光谱如图４所示。在极少层石
墨烯中，低能区有与带间跃迁相关的其他的吸收

特性［１３］。

图４　ＦＧＯ紫外到近红外光谱

通过引入带隙可使石墨烯发光，这主要有两种

途径。一是将其切成带状和量子点；二是通过化学

和物理处理来减小电子网络的连接性。有报道石墨

烯氧化物分散体有宽带的光致发光。通过轻微的氧

等离子处理，单独的石墨烯薄片也能产生明亮的光

致发光，其光谱如图５和图６所示。光致发光在整
个大面积上是均匀的，光致发光和导电层的结合，可

用于三明治式的发光二极管。基于石墨烯的红外、

可见光和蓝光谱区的发光材料目前已经实现。荧光

有机混合物对于低廉的光电器件的发展有重要的意

义。来自芳香族或烯烃分子的蓝光致发光在显示和
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照明方面发挥了重要作用。发光量子点被广泛用于

生物标记和生物成像。红外和近红外区的荧光物在

生物应用方面更有价值，有人研究了无背景下光致

发光石墨烯氧化物在近红外频段的活细胞成像。有

人报道了可调带隙高达 ２５０ｍｅＶ的门控双层石墨
烯。这有可能用于新的远红外光产生、放大和探测

的光子器件。

图５　ＦＧＯ拉曼光谱

图６　ＦＧＯ荧光光谱

３３　ＺｎＯ／石墨烯纳米棒复合物（ＧｒａｐｈｅｎｅＮａｎｏｒｏｄ
Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ）光电特性

白色荧光在多种辐射光应用的重要性以及石墨

烯的光电特性和纳米结构的氧化锌已是众人皆知。

进一步，ＺｎＯ和石墨烯可以结合形成新的纳米结构
而具有许多更重要的应用特点，如大面积的白光就

是这一工作的证明。ＺｎＯ是一种能带宽度在
３３７ｅＶ的宽带半导体，可以在室温条件下激发辐
射。基于其电学、光电子学和光化学等特性，它已经

被广泛应用，这些特性在其纳米体系中变得越来越

重要。一维的 ＺｎＯ纳米线因为量子效应而具有较
低的阈值持续能量。结果导致带边的大的态密度和

量子局限产生的辐射复合，进而产生了许多的光电

应用。一个有前途的应用领域是低电压纳米晶短波

电光器件，如光辐射二极管（ＬＥＤｓ）。水热法合成
ＺｎＯ单晶已获得成功，这种方法制备的纳米材料有
较好的形貌，而且生长温度和成本低，易于控制纳米

和微米结构的规模工艺，前景看好。通过水热法大

尺寸制备极少层石墨烯／氧化锌复合材料已作为白
光荧光应用的辐射来源。这种复合材料可以提高能

量转换效率，并可以终结白光辐射的成本高和复杂

的局面。

从所获得的极少层石墨烯／氧化锌纳米结构中
测试显示，有强烈的紫外 ＵＶ到红色荧光。淀积在
常规玻璃衬底上的极少层石墨烯／氧化锌辐射明显
的蓝光、黄光和红光，在整个可见谱段产生清晰的白

色荧光。通过直到紫外波段宽带的荧光和拉曼谱可

以了解这种纳米结构的相互作用及机制。

４　展望及结束语
石墨烯薄膜和及其复合物具有理想的光电特

性［１４－２０］。石墨烯可以替代目前在用的透明导体。

在许多情况下，除经济优势之外，石墨烯还具有制

造的灵活性。目前的液晶器件面临着高制造成

本，以及大透明电极的需求。基于石墨烯的技术

倾向会使其更为可行。太阳能电池中新型的柔性

衬底上的石墨烯基透明电极，带来了目前的透明

导体和硬玻璃衬底所不具备的灵活性。目前在石

墨烯生长方面的进展，加快了工业上的应用。这

包括高速、透明，以及实现化学传感的柔性感光系

统。在非线性光器件方面的研究重点是充分利用

石墨烯的超宽带性能来实现不同的波长。石墨烯

薄膜及其复合物产生的宽带辐射，可构成清晰的

低成本结构简化的白色光源。
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宇教授、张麟博士的帮助，谨此致谢。
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