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基于飞秒激光切割的石墨烯图案化研究

林 喆 叶晓慧 韩金鹏 范培迅 钟敏霖
清华大学材料学院激光材料加工研究中心 , 北京 100084

摘要 随着石墨烯研究的不断开展，图案化的石墨烯成为石墨烯器件应用的重点需求。采用飞秒激光切割的方法

对石墨烯进行图案化。研究了飞秒激光能量密度和扫描速度对石墨烯切割的影响，通过光学显微镜和拉曼光谱

仪，分析了不同激光参数下石墨烯的切割质量。得到了飞秒激光切割单层和多层石墨烯的能量密度阈值，分别为

1.0 J/cm2和 0.8 J/cm2,最优的激光扫描速度为 100 mm/s。通过切割区域残余石墨烯的拉曼光谱分析得到本方法切割

石墨烯的机理为氧化烧蚀。基于优化的激光参数，通过对激光光束移动的控制，实现了不同复杂图案石墨烯的切

割。本方法为石墨烯器件在未来的广泛应用提供了技术支持。
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Patterning of Graphene by Femtosecond Laser Cutting
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Abstract With the continuous study of graphene, patterned graphene becomes the important requirement of

graphene device application. The graphene patterned by femtosecond laser cutting is researched. The laser energy

density and scanning speed influence the quality of graphene pattern, which is characterized by optical microscope

and Raman spectrometer. The threshold of laser energy density for monolayer graphene and multilayer graphene

are determined to be 1.0 J/cm2 and 0.8 J/cm2, respectively, while the optimal scanning speed is 100 mm/s. By

analyzing the Raman spertra of residual graphene in the laser scanning area, the mechanism of laser cutting is

considered to be oxidized ablation. Basing on the optimal laser parameters, the complex patterning of graphene

is achieved by controlling the laser beam movement. The method mentioned in this study provides a powerful

support for graphene devices.
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1 引 言
石墨烯作为一种 sp2杂化的单层碳材料，在 2004年被以机械剥离法制备出来后 [1]，受到了科研工作者的

广泛关注。它具有独特的物理和化学性质，如在室温下的超高电子迁移率 (250000 cm2v-1s-1) [2]，高热导率

(3000 Wm-1·K-1)[3],高强度 (杨氏模量 1 TPa)[4]，可见光波段的高透射率 (单层石墨烯透射率 97.7%)[5]以及室温下

的量子霍尔效应 [6]。这些独特的性能使得石墨烯在场效应晶体管 [7]、太阳能电池 [8]、高频电子器件 [9]、传感器 [10]

以及超级电容器 [11]领域具有优异的应用前景。在石墨烯的制备方法中，化学气相沉积法以其大面积连续生

长的特点，成为了石墨烯器件中采用的主要制备方法。由于化学气相沉积法制备的石墨烯为大面积连续的
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结构，所以在石墨烯器件的制备过程中，如何精确快捷地得到所需的石墨烯图案，成为了石墨烯器件发展的

制约因素之一。现有石墨烯图案化的方法主要分两类：1) 是直接生长图案化石墨烯。Park等 [12]报道了激光

诱导化学气相沉积法制备石墨烯，通过激光光束的移动实现了选区石墨烯生长。Kim等 [13]研究了生长图案

化石墨烯的方法，将石墨烯生长的镍基底进行图案化，进而通过化学气相沉积制备出图案化的石墨烯；2) 为
对已有石墨烯进行选区去除得到图案化石墨烯。此类方法中最为常见的是光刻掩模法。Liu等 [14]采用商业光

刻法，通过氧等离子体刻蚀得到图案化的石墨烯，此方法包含了石墨烯转移、旋涂光刻胶、光刻、氧等离子体

刻蚀以及光刻胶的去除等步骤。 Liang等 [15]提出了用图案化的聚二甲基硅氧烷 (PDMS)作为石墨烯转移的介

质，PDMS膜上突出的部分与石墨烯接触，将石墨烯基底去除后，此部分保留了下来，而未与 PDMS接触的部

分被去除，形成石墨烯图案。

以上方法实现了石墨烯的图案化目标，但仍存在一些不足。如直接生长图案化石墨烯的方法存在转移

中易产生石墨烯的破坏的缺点。而光刻法存在制备周期长、制备过程步骤多、易对石墨烯产生破坏以及对

环境有污染等问题，这些问题制约了石墨烯在很多领域的应用。本文提出了一种采用飞秒激光切割制备图

案化石墨烯的方法。此方法制备方式简单，仅需将石墨烯置于飞秒激光加工平台，在大气环境下即可实现

加工。飞秒激光通过振镜可实现任意图案轨迹的快速移动，可实现任意图案石墨烯的切割，不同图案的形

成仅需改变振镜的扫描轨迹即可。本文研究了不同的激光参数 (激光脉冲能量密度，扫描速度)对石墨烯切

割的影响，得到了飞秒激光切割单层石墨烯和多层石墨烯的能量密度阈值，并分析了能量密度阈值变化的

原因。在优化后的激光加工参数下，实现了不同形状石墨烯图案的制备，证明了本方法在未来石墨烯器件

中有着广泛的应用前景。

2 实验方法
本文中石墨烯均采用化学气相沉积法制备。石墨烯生长于 20 mm 的铜箔上，之后以 3000 r/min的转速

旋涂聚甲基丙烯酸甲酯 (PMMA)，采用 0.5 mol/L的 HCl和 FeCl3的溶液腐蚀铜基底，将覆盖了 PMMA的石墨烯

转移到清洗干净的包含 300 nm SiO2氧化层的硅片上，待石墨烯与硅片紧密结合后，将硅片浸泡于丙酮溶液

中腐蚀去除 PMMA层，得到置于硅片上的石墨烯样品。

光学显微镜可以直观地观察石墨烯切割的效果。不同层数的石墨烯在光学显微镜上的衬度不同，单层

石墨烯可以由此确定石墨烯图案化的区域。拉曼光谱是表征石墨烯的有效手段。石墨烯存在 3个特征峰，

分别为 1580 cm-1处的 G峰，2700 cm-1处的 2D峰以及 1350 cm-1处的表征石墨烯缺陷的 D峰。

本文中采用波长为1030 nm的飞秒激光，脉宽800 fs，平均功率100 W，重复频率800 kHz，原始光斑直径 3 mm ，

经过扫描振镜的聚焦光斑直径可达 20 μm，扫描速度可达到 1000 mm/s，加工效率可达到 1200 mm2/min。

3 结果与分析
3.1 飞秒激光切割单层石墨烯的研究

研究了激光能量密度对石墨烯切割的影响。图 1为不同能量密度激光沿直线扫描得到的石墨烯切割效

果的光学显微镜照片以及相对应区域的拉曼光谱，扫描速度为 100 mm/s。图 1(a)中黑色谱线为原始的单层

石墨烯的拉曼光谱，其中包含了两个石墨烯特征峰，即 1580 cm-1处的 G峰和 2700 cm-1处的 2D峰，两者的比

值 IG/I2D为 0.5，证明了本文采用的样品为单层石墨烯。由于表征石墨烯缺陷的 1350 cm-1处的 D峰不存在，表

明了原始样品的良好质量。如图 1(b)所示，当能量密度为 0.8 J/cm2时，激光扫描区域在光镜下没有观察到明

显变化。图 1(a)中红色谱线显示了扫描区域的拉曼光谱，此区域内的单层石墨烯仍然存在，相比于原始单层

石墨烯，其位于 1350 cm-1处的 D峰明显升高，此峰的出现说明飞秒激光作用于石墨烯，使其产生了缺陷。但

由于能量密度未达到单层石墨烯的切割阈值，所以不能达到切割石墨烯的目的。图 1(c)为在 0.9 J/cm2的能量

密度下的激光扫描结果。在激光扫描区域内，大部分区域的石墨烯被去除，露出了 SiO2基底，其中绿色方框

区域的拉曼光谱如图 1(a)中绿色谱线，在 1000~3000 cm-1波段无明显信号，表示了此区域的石墨烯被完全去

除。与之相对比的是蓝色方框区域，此区域的拉曼谱线为图 1(a)中蓝色曲线，其表征为氧化是石墨烯的标准

曲线。在这个能量密度下，不能完全去除激光扫描区域的石墨烯，仍有部分石墨烯未被完全去除。能量密
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度为 1.0 J/cm2时激光扫描的结果如图 1(d)所示，扫描区域的石墨烯完全去除，此结果也从图 1(a)中的黄色谱

线得到证明。此结果说明了飞秒激光切割石墨烯的机理为氧化烧蚀机制，由于整个激光切割过程在空气中

发生，在一定的激光能量密度下，石墨烯与空气中的氧气反应，使得反应区域的石墨烯被烧蚀去除，达到了

切割的目的。对于本文采用的飞秒激光，其切割单层石墨烯的烧蚀阈值为 1.0 J/cm2。

图 1 (a) 单层石墨烯在不同激光能量密度扫描后的拉曼谱线 ; (b)~(d)分别为以激光能量密度 0.8、0.9、1.0 J/cm2扫描后单层

石墨烯的光学显微镜照片。其中扫描速度均为 100 mm/s
Fig.1 (a) Raman spectra of monolayer graphene after scanning with different laser energy densities. Optic microscope of monolayer

graphene after scanning with laser energy densities of 0.8, 0.9 and 1.0 J/cm2 are shown in (b)~(d).
Scanning speed in this part of experiment is 100 mm/s

同时，扫描速度也是影响飞秒激光切割石墨烯的重要因素。图 2为不同扫描速度下激光切割石墨烯结

果的光学显微镜照片，激光能量密度均为 1.0 J/cm2。当激光扫描速度为 50 mm/s时，在扫描区域中部产生了

SiO2基底被烧蚀的现象，如图 2(a)所示。这是由于飞秒激光光束为高斯分布，其中央部分能量最高，在低速扫

描时，中央部位的能量积累达到了 SiO2基底的破坏阈值，使其产生了破坏。在扫描速度提高到 100 mm/s时，

如图 2(b)所示，得到了最优的切割效果。当扫描速度提高到 200 mm/s和 500 mm/s时，与最优切割参数相比

产生了不规则的扫描边缘，如图 2(c)和图 2(d)所示。产生这种现象的原因为，当扫描速度提高时，在一定的激

光重复频率下，相邻脉冲的圆形高斯光束不能完全覆盖扫描区域，当相邻脉冲的间距达到一定程度时，其缝

隙处的石墨烯不能被去除，产生了不规则的边缘。

图 2 扫描速度为(a)50 mm/s, (b) 100 mm/s, (c) 200 mm/s, (d) 500 mm/s时 , 激光切割单层石墨烯的光学显微镜照片。

其中激光能量密度为 1.0 J/cm2

Fig.2 Optic microscope of monolayer graphene with the laser scanning speeds of (a) 50 mm/s, (b) 100 mm/s,
(c) 200 mm/s and (c) 500 mm/s. The laser energy density is 1.0 J/cm2 in this part of experiment

通过激光能量密度和扫描速度对切割单层石墨烯的研究，确定了飞秒激光切割石墨烯的产生机制，既

通过激光光束作用于石墨烯，使石墨烯和空气中的氧气反应，发生了烧蚀作用。扫描速度为 100 mm/s时达

到最优的切割效果，同时也得到了飞秒激光切割单层石墨烯的烧蚀阈值，为 1.0 J/cm2。

3.2 飞秒激光切割多层石墨烯的研究

多层石墨烯的拉曼光谱如图 3(a)中黑色谱线所示，其 IG/I2D为 2.2，表明了石墨烯的层数为 3~5层。当采用

切割单层石墨烯的参数 (能量密度 1.0 J/cm2，扫描速度 100 mm/s)对多层石墨烯进行切割时，扫描区域中部的

SiO2基底产生了破坏，如图 3(b)所示。这说明了当石墨烯层数增多时，其烧蚀阈值产生了明显变化。为了得

到多层石墨烯的烧蚀阈值，本文采用了更低的能量密度进行扫描，得到的结果如图 3(c)和图 3(d)所示，其分别

代表了能量密度为 0.8 J/cm2和 0.5 J/cm2。当激光能量密度为 0.5 J/cm2时，扫描区域的石墨烯无明显变化，从

图 3(a)中的红色谱线可知，扫描区域的石墨烯产生了一定程度的破坏，表现为缺陷特征峰 D峰的提高，此结
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果与激光切割单层石墨烯的结果相类似。而当能量密度为 0.8 J/cm2时，得到了最优的激光切割结果，扫描区

域石墨烯完全去除且边缘整齐。

图 3 (a) 多层石墨烯在不同激光能量密度扫描后的拉曼谱线 ; (b)~(d) 分别为以激光能量密度 1.0、0.8、0.5 J/cm2扫描后多层

石墨烯的光学显微镜照片。其中扫描速度均为 100 mm/s
Fig.3 (a) Raman spectra of multilayer graphene after scanning with different laser energy densities. Optic microscope of monolayer

graphene after scanning with laser energy densities of 1.0, 0.8 and 0.5 J/cm2 are shown in (b)~(d).
Scanning speed in this part of experiment is 100 mm/s

此结果说明了对于多层石墨烯，其烧蚀阈值为 0.8 J/cm2，相比于单层石墨烯的烧蚀阈值降低了 0.2 J/cm2。

Dhar等 [16]对不同层数石墨烯在纳秒激光作用下的烧蚀阈值进行了研究，结果表明，随着石墨烯层数增多，其

烧蚀阈值显著降低。其对此现象的原因解释为不同层数石墨烯的比热和其对激光的吸收率不同，导致了烧

蚀阈值的变化。本文的实验结果符合其提出的烧蚀阈值和石墨烯层数的对应规律。虽然相比于纳秒激光，

飞秒激光的热作用小，但由于前文得到的飞秒激光切割石墨烯的机理为烧蚀机制，说明在此加工过程中仍

存在热作用，这使得 Dhar提出的机制也部分适用于本文的加工过程。

3.3 飞秒激光图案化石墨烯的研究

基于以上研究得到的飞秒激光切割石墨烯的最优参数，本文进一步对石墨烯的图案化进行了研究。通

过对激光扫描路径进行编辑，在图案尺寸大于激光光束直径的前提下，理论上可实现任意图形的石墨烯图

案化。图 4(a)为通过改变激光扫描的间距得到的不同宽度的单层石墨烯微米带，其宽度在不破坏沿长度方

向上石墨烯连续性的前提下可达 5 μm 。图 4(b)~(d)分别为单层石墨烯的电感器件模型，多层石墨烯场效应

晶体管模型以及方形多层石墨烯微米阵列。通过图 4所示，本文中提到的飞秒激光切割制备图案化石墨烯

的方法，可简单快捷精确地制备各种形状和尺寸的石墨烯器件结构，这使未来石墨烯的广泛应用成为可能。

图 4 (a) 不同宽度的单层石墨烯微米带 ; (b) 单层石墨烯电感模型 ; (c) 多层石墨烯场效应晶体管模型 ;
(d) 方形多层石墨烯块微米阵列

Fig.4 (a) Micrometer ribbon of monolayer graphene with different widths; (b) model of monolayer graphene inductance;
(c) field effect transistor of multilayer graphene; (d) square array of multilayer graphene

4 结 论
采用飞秒激光切割石墨烯的方式实现了石墨烯的图案化。激光扫描区域内的石墨烯被完全去除，通过

编程控制扫描振镜的运动轨迹得到了不同图案的石墨烯样品，为石墨烯器件的应用提供了支持。研究了飞

秒激光扫描速度对石墨烯切割的影响。具体体现为，当速度过低时，激光能量积累过多，对 SiO2基底产生了

破坏；而速度过快会使相邻激光脉冲的间距拉大，扫描区域形成不规则的边缘。得到最优的扫描速度为

100 mm/s。得到了飞秒激光切割石墨烯的能量阈值。对于单层石墨烯，当激光能量密度小于 0.8 J/cm2时，扫

描区域的石墨烯未产生明显变化；当能量密度提高到 0.8 J/cm2时，石墨烯被完全去除。而对于多层石墨烯，
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其能量阈值相比于单层石墨烯降低到 0.8 J/cm2。同时，分析了飞秒激光切割石墨烯的机制。扫描区域残余

石墨烯的拉曼光谱显示，此区域石墨烯表现为典型的氧化石墨烯的特性，可由此判断文中飞秒激光切割石

墨烯的机制为氧化烧蚀机制。
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