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摘要　在真空环境下使用不同功率密度的ＣＯ２ 激光对化学气相沉积法（ＣＶＤ）生长的石墨烯进行辐照，通过研究辐

照前后的拉曼光谱变化考察了激光功率密度及辐照时间对多层石墨烯结构的影响。结果表明，当功率密度较低

（１３Ｗ／ｃｍ２）时，石墨烯拉曼光谱中的Ｄ峰降低，２Ｄ峰增强，石墨烯内的掺杂、缺陷减少。随着功率密度的增加，石

墨烯的缺陷增多，部分缺陷连接形成晶界，使石墨烯分解为纳米晶。在５８Ｗ／ｃｍ２ 的功率密度下，当作用时间为

１２０ｓ时，在石墨烯表面产生非晶碳。研究表明，适当参数的ＣＯ２ 激光辐照能改善石墨烯的内在性能。
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１　引　　言

石墨烯是碳的一种二维同素异形体，自２００４年

发现以来［１］，在世界范围内引起了广泛的关注。关

于石墨烯及其衍生物的物理和化学性质研究也一直

是当前科学界的研究重点，相关的研究结果显示，石

墨烯具有优良的电学、光学、热学和力学性能，在电

子器件、激光器制造［２，３］、复合材料等诸多领域具有

巨大的发展前景［４］。
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中　　　国　　　激　　　光

化学气相沉积法（ＣＶＤ）可以制备大面积的石

墨烯薄膜，是一种具有应用前景的石墨烯制备方法。

但是，利用ＣＶＤ方法制备的石墨烯具有不均匀的

特点，且往往不可避免地存在皱褶、晶界等缺陷，气

相沉积后复杂的转移手段和处理工艺也会引入其他

杂质［５］，这些杂质和缺陷的存在都会严重影响石墨

烯的性能。因此，对ＣＶＤ法制备的石墨烯结构进

行可控调节对于石墨烯的应用具有重要意义。目

前，已经有学者通过电子辐照［６］、等离子体处理［７］和

退火［８］等方法来调控石墨烯的结构。激光作为一种

高能粒子束，其潜在的光子作用和热作用，也被证明

对石墨烯有减薄［９］、去除表面掺杂［１０］的作用。已报

道的研究结果普遍采用超短脉冲激光［１１］或短波长

激光，但其光斑小，所需功率密度较高，只能对局部

区域进行处理，而对于工业上广泛应用的连续ＣＯ２

激光器，还未见相关研究报道。ＣＯ２ 激光通过适当

的扩束装置，可以获得较大的光斑面积，如果能利用

大光斑对大面积石墨烯进行处理，调整其结构，对于

石墨烯的工业应用将具有重要意义。

本文采用ＣＶＤ法制备的大面积石墨烯，利用

低功率ＣＯ２ 激光在真空环境下对其进行辐照，研究

石墨烯在ＣＯ２ 激光辐照下的结构变化。

图１ 实验流程示意图。（ａ）腐蚀铜基底；（ｂ）转移到

硅片上；（ｃ）真空辐照装置；（ｄ）辐照示意图

Ｆｉｇ．１ Ｆｌｏｗｄｉａｇｒａｍｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ．（ａ）Ｅｔｃｈｉｎｇｔｈｅｃｏｐｐｅｒ

ｓｕｂｓｔｒａｔｅ；（ｂ）ｔｒａｎｓｆｅｒｔｏｔｈｅｓｉｌｉｃｏｎｗａｆｅｒ；（ｃ）

ｖａｃｕｕｍｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｆａｃｉｌｉｔｙ；（ｄ）ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｓｃｈｅｍａｔｉｃ

２　实验装置

实验整体流程如图１所示。采用ＣＶＤ法在铜箔

上制备石墨烯，气源为Ａｒ，Ｈ２ 和ＣＨ４。实验时先通

入Ａｒ０．５ｈ，以排空反应炉内的其他气体成分，在Ａｒ

和Ｈ２氛围中升温至１０５０℃，通入ＣＨ４，保温２０ｍｉｎ

后降温，得到大面积的含有石墨烯薄膜的铜箔样品

［图１（ａ）］。将上述样品置于浓度为０．５ｍｏｌ／Ｌ的

ＦｅＣｌ３ 溶液中腐蚀掉铜箔基底，再转移至硅片上［表面

覆盖有３００ｎｍ的ＳｉＯ２，见图１（ｂ）］。转移得到的石

墨烯样品的边长为４ｍｍ左右。在１０－３Ｐａ的真空

度下对石墨烯样品进行激光辐照［图１（ｃ）］。ＣＯ２

激光束通过反射镜和聚焦镜引入真空室内。激光器

最大功率２０Ｗ，光斑直径４ｍｍ。激光光斑基本能

覆盖整个石墨烯样品。

采用Ｒｅｎｉｓｈａｗ２０００激光共聚拉曼光谱仪在室

温下采集样品的拉曼光谱，使用波长为５１４．５ｎｍ

的氩离子激光器激发，波数精度为±１ｃｍ－１，为了避

免拉曼测量过程中的激光加热作用，拉曼激光的功

率被限制在１ｍＷ 以内。采用Ｒａｙｔｅｋ公司生产的

ＭＲ１ＳＩＲ红外测温仪对辐照过程中的温度进行测

定，测量误差±１％，量程范围４５０℃～１１００℃。

图２ 不同辐照时间下多层石墨烯在不同功率

密度下的典型拉曼光谱图

Ｆｉｇ．２ ＴｙｐｉｃａｌＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｇｒａｐｈｅｎｅ

ｉｒｒａｄｉａｔｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｗｅｒａｎｄｔｉｍｅ

３　实验结果与分析

图２为不同激光辐照功率和辐照时间下的典型

拉曼光谱图。功率密度在１３～５８Ｗ／ｃｍ
２ 之间变化，

辐照时间为１０～１２０ｓ。从图２中可以看出，所有样

品都表现出三个峰：位置在１３５０ｃｍ－１附近的Ｄ峰由

碳环中ｓｐ
２ 键的呼吸振动模式导致，它是表征石墨烯

缺陷和无序程度的主要标志；在１５８０ｃｍ－１附近的

Ｇ峰由碳环和碳链中ｓｐ
２ 键的伸缩模式导致，它可

１２０６００１２



龙江游等：　低功率ＣＯ２ 激光辐照对多层石墨烯结构的影响

以证明ｓｐ
２ 杂化的碳环或碳链的存在，反映材料的

对称性和有序度；位于２７００ｃｍ－１附近的２Ｄ峰是双

声子共振拉曼峰，是表征石墨烯层数的主要标志。

本实验中的原始样品都存在一定强度的Ｄ峰，表明

存在部分缺陷。一般而言，可利用Ｄ峰强度与Ｇ峰

强度的比（犐Ｄ／犐Ｇ）来表征石墨烯的缺陷情况。犐Ｄ／犐Ｇ

越高，表明石墨烯中的缺陷和无序程度越高。２Ｄ峰

强度与Ｇ峰强度的比（犐２Ｄ／犐Ｇ）越高，表明石墨烯的层

数越薄，质量越好。研究结果表明，对于ＣＶＤ法生长

的单层石墨烯，其犐２Ｄ／犐Ｇ 一般在２以上
［１２］。原始样

品的犐２Ｄ／犐Ｇ都低于１，且２Ｄ峰的半峰全宽（ＦＷＨＭ）

均在６０ｃｍ－１左右，为多层石墨烯（大于５）
［１３，１４］。经

激光辐照后的石墨烯，犐Ｄ／犐Ｇ 以及犐２Ｄ／犐Ｇ 都出现了

一定程度的变化，同时Ｇ峰的位置在照射后都出现

了不同程度的右移，这表明激光辐照对其结构产生

了不同程度的影响。

犐Ｄ／犐Ｇ 以及犐２Ｄ／犐Ｇ 在不同辐照功率密度下随时间

的变化情况如图３所示。由于原始石墨烯样品的

犐Ｄ／犐Ｇ以及犐２Ｄ／犐Ｇ 存在轻微差异，因此利用相对变化量

以消除误差。从图３（ａ）中可以看出，在功率密度为

１３Ｗ／ｃｍ２时，犐Ｄ／犐Ｇ 随辐照时间增加而下降，原始样品

的犐Ｄ／犐Ｇ 均位于０．２８附近，而在照射１２０ｓ后，其值位

于０．１６附近，下降了近４３％，说明在该功率下，激光照

射可以在一定程度上降低石墨烯内的缺陷或杂质数

量。在该功率密度下延长照射时间至３００ｓ，犐Ｄ／犐Ｇ

基本保持在０．１６。当功率密度增加到２８Ｗ／ｃｍ２

时，激光照射１０ｓ后，犐Ｄ／犐Ｇ 出现了略微的降低，但

随着时间的增长，开始急剧增大，在４０ｓ达到最大

值后降低。继续增加功率密度到５８Ｗ／ｃｍ２，１０ｓ

内，其犐Ｄ／犐Ｇ 的值即达到最大，并随着时间的增加而

降低。图３（ｂ）中，不同功率密度下犐２Ｄ／犐Ｇ 随时间的

变化规律与犐Ｄ／犐Ｇ 的变化规律大致相反。功率密度

为１３Ｗ／ｃｍ２ 时，犐２Ｄ／犐Ｇ 在开始阶段先下降，之后随

着时间的增加而增加，在４０ｓ时基本保持稳定；功

率密度为２８Ｗ／ｃｍ２ 时，犐２Ｄ／犐Ｇ 出现减小，且在开始

阶段减小的值随着时间的增加而增加，当时间超过

４０ｓ时，减小的值有所减小；功率密度为５８Ｗ／ｃｍ２

时，犐２Ｄ／犐Ｇ 急剧减小后缓慢回升。

图３ 不同激光辐照功率密度下（ａ）犐Ｄ／犐Ｇ 和（ｂ）犐２Ｄ／犐Ｇ 的相对变化量随时间的变化

Ｆｉｇ．３ Ｒｅｌａｔｉｖｅｃｈａｎｇｅｓｏｆ（ａ）犐Ｄ／犐Ｇａｎｄ（ｂ）犐２Ｄ／犐Ｇａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

ｔｉｍｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌａｓｅｒｐｏｗｅｒｄｅｎｓｉｔｉｅｓ

　　为了解释这种现象，利用红外测温仪记录样品

的温度变化，结果如表１所示。从表１中可以看出，

在功率密度为１３ Ｗ／ｃｍ２ 时，石墨烯的温度均在

４５０℃以下，激光的热效应并不明显。而当功率密

度上升到２８Ｗ／ｃｍ２，时间达到２０ｓ时，激光的热效

应开始起主要作用。在功率密度为５８Ｗ／ｃｍ２ 时，

温度迅速上升到８００℃，热效应起主要作用。对比

拉曼光谱的分析结果，可以发现，当激光的光子作用

占主导因素时，石墨烯中的缺陷有减小的趋势。对于

波长为１０．６μｍ的ＣＯ２ 激光，其光子能量为０．１２ｅＶ，

而Ｃ－Ｃ键的键能为３．７ｅＶ，因此，在热作用不明显

的情况下，激光辐照不会对石墨烯的Ｃ－Ｃ键产生

影响，而石墨烯中的部分悬键、掺杂物、缺陷原子等，

其结合能较低，容易受到光子能量的影响，因此，低

功率照射下，多层石墨烯中的缺陷有减少的趋势。

但是石墨烯中也存在一些与基体结合紧密的缺陷原

子，这些原子不会受到光子的影响，同时，部分位于

下层的缺陷原子，由于受到上层石墨烯原子的阻碍

作用，也难以脱离石墨烯表面，即使增加辐照时间，

缺陷也不会持续地下降，而是到达某一值后保持稳

定。因此，在功率密度为１３Ｗ／ｃｍ２ 时，激光的热

效应并不明显，激光与石墨烯的作用以光子与材料

１２０６００１３



中　　　国　　　激　　　光

表１ 不同辐照功率密度下，石墨烯的温度随时间的变化

Ｔａｂｌｅ１ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｈａｎｇｅｓｏｆｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｇｒａｐｈｅｎｅｗｉｔｈｔｉｍｅｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｐｏｗｅｒｄｅｎｓｉｔｉｅｓ ｕｎｉｔ：℃

Ｔｉｍｅ／ｓ

Ｐｏｗｅｒｄｅｎｓｉｔｙ／（Ｗ／ｃｍ
２）　　　　　　

１０ ２０ ３０ ４０ ６０ １２０

１３ ＜４５０ ＜４５０ ＜４５０ ＜４５０ ＜４５０ ＜４５０

２８ ＜４５０ ４５４ ４８１ ４７１ ４８２ ４６２

５８ ８０５ ８７１ ９２１ ９１６ ９３０ ９２０

图５ 不同激光辐照功率密度下（ａ）Ｇ峰位置和（ｂ）Ｇ峰半峰全宽的相对变化量随时间的变化

Ｆｉｇ．５ （ａ）Ｇｐｅａｋｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄ（ｂ）ｒｅｌａｔｉｖｅｃｈａｎｇｅｓｏｆｔｈｅＧｐｅａｋＦＷＨＭａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

ｔｉｍｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌａｓｅｒｐｏｗｅｒｄｅｎｓｉｔｉｅｓ

的作用为主。当激光功率密度增加，激光的热作用

开始变得明显，这种热作用和基体的加热和保温作

用有关［９］。在热作用下，一些较为活泼的原子吸收

光子的能量，脱离原来的位置，使得石墨烯的结构发

生部分破坏，这和 Ｎａｋａｍｕｒａ等
［１５，１６］对高定向热解

石墨（ＨＯＰＧ）的离子注入的研究结果是相似的。同

时由于时间短，原子来不及充分扩散，导致石墨烯中

的缺陷明显增多。这些缺陷部分连接成新的晶界，

还会导致石墨烯分解为纳米级别的晶体［１７］。根据

Ｐｉｍｅｎｔａ等
［１８］的研究结果，一般认为石墨烯平面内

晶体的尺寸犔ａ与犐Ｄ／犐Ｇ 的值有以下关系：

犔ａ＝ （２．４×１０
－１０）λ

４ 犐Ｄ
犐（ ）
Ｇ

－１

， （１）

式中λ为激光的波长。可见，在热作用开始明显时，

石墨烯内活泼原子的运动形成新的缺陷和晶界是导

致犐Ｄ／犐Ｇ 值迅速增加的主要原因。当热作用时间增

加时，石墨烯中的原子继续扩散并发生相互作用，填

充了部分缺陷和新形成的晶界，使得缺陷的水平又

有所下降［１９］。

Ｔｅｗｅｌｄｅｂｒｈａｎ等
［２０］在研究石墨烯在电子束照射

下的改变时，发现当照射时间增加，犐Ｄ／犐Ｇ 的值先增

加，然后达到饱和，并出现下降的趋势，他们认为这是

由于产生ｓｐ
２ 杂化的非晶碳造成的。这可能也是造

成本实验中当功率密度较高时，长时间作用下，犐Ｄ／犐Ｇ

的值有所下降的原因。图４是在５８Ｗ／ｃｍ２ 的功率

密度下照射１２０ｓ后，样品的拉曼光谱图，利用洛伦兹

（Ｌｏｒｅｎｔｚｉａｎ）分峰发现照射后的样品在１５００ｃｍ－１附

近增加了一个峰（彩图见网络电子版）。根据Ｅｌｍａｎ

等［１６］对于多种碳材料植入不同离子的研究结果，这

个峰很可能是由于非晶碳造成的。

图４ 在５８Ｗ／ｃｍ２ 的功率密度下照射１２０ｓ后的拉曼光

谱图。（绿色实线为洛伦兹分峰，蓝色虚线为分峰

　　　　　　　的拟合结果）

Ｆｉｇ．４ Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｇｒａｐｈｅｎｅｉｒｒａｄｉａｔｅｄ

ｗｉｔｈｔｈｅｐｏｗｅｒｄｅｎｓｉｔｙｏｆ５８ Ｗ／ｃｍ
２ｆｏｒ２ｍｉｎ．

（Ｔｈｅ ｇｒｅｅｎ ｌｉｎｅｓ ａｒｅ ｔｈｅ ｐｅａｋｓ ｆｉｔｔｅｄ ｂｙ

Ｌｏｒｅｎｔｚｉａｎａｎｄｔｈｅｂｌｕｅｄａｓｈｉｓｔｈｅｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔ）

为了进一步证实上述的结论，又对样品的Ｇ峰

进行了详细分析。如图５（ａ）所示，样品在激光照射

后，Ｇ峰位置都出现了不同程度的偏移，其中，当功

率密度为１３Ｗ／ｃｍ２ 和２８Ｗ／ｃｍ２ 时，其位置随时
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间呈线性的增长趋势，而当功率密度为５８Ｗ／ｃｍ２

时，在短时间内位置即有较大红移，并在１２０ｓ内基

本保持稳定。三种功率密度下，１２０ｓ后的Ｇ峰位

置都保持在１５８５ｃｍ－１左右。

Ｇ峰半峰全宽的变化与犐Ｄ／犐Ｇ 的变化趋势存在

相似性［图５（ｂ）］。１３Ｗ／ｃｍ２ 时呈现下降的趋势，而

在２８Ｗ／ｃｍ２ 和５８Ｗ／ｃｍ２ 的功率密度下先大幅增

加，再下降并保持稳定。Ｎｏｕｒｂａｋｈｓｈ等
［８］在研究对

石墨烯进行退火处理时发现，在温度高于２００℃时对

石墨烯进行长时间退火，其Ｇ峰位置会出现红移，同

时Ｇ峰的半峰全宽会出现下降，这主要是由于基底

与石墨烯的电子传输导致的。Ｎｉ等
［２１］发现应力的存

在也会导致Ｇ峰位置的移动，这种情况下，２Ｄ峰的蓝

移应该是Ｇ峰红移波数的２倍。Ｆｅｒｒａｉ等
［１７］在利用

理论模型研究碳材料的拉曼光谱时也发现，当石墨分

解为纳米尺寸的石墨时，其Ｇ峰位置也会出现红移。

这一理论结果在Ｔｅｗｅｌｄｅｂｒｈａｎ等
［２０］的实验中也得到

了证实，当石墨烯在电子束的照射下时，其Ｇ峰位置

红移，半峰全宽增加。

本实验中Ｇ峰行为应该是上述几种原因的综

合作用。在低功率密度下，激光的光子作用为主时，

残杂物、缺陷的移除使得石墨烯表面的电子浓度降

低，Ｇ峰位置红移，半峰全宽减小；而当功率密度增

加时，石墨烯的晶粒尺寸减小，并存在一定的非晶化

趋势，共同导致了Ｇ峰半峰全宽的增加以及位置的

红移。激光照射过程中的快速加热和快速冷却过

程，也可能导致应力的产生，对Ｇ峰行为产生影响。

４　结　　论

ＣＯ２ 激光对于石墨烯的作用主要是光子的作

用和激光的热作用。当激光功率密度较低时，以光

子的作用为主，导致石墨烯表面掺杂、缺陷的减少，

使犐Ｄ／犐Ｇ 减小，犐２Ｄ／犐Ｇ 增加，Ｇ峰出现红移，Ｇ峰半

峰全宽减小。当激光功率密度增大时，激光的热作

用开始起主要作用，在开始阶段，缺陷增多，石墨烯

有分解为纳米晶的趋势。当热作用的时间增加，多层

石墨烯内部的原子产生运动和相互作用，填补了部分

缺陷。同时，产生非晶碳，在拉曼光谱１５００ｃｍ－１附近

出现非晶碳峰，研究结果对可控调整石墨烯结构具有

一定参考价值。
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