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摘要 石墨烯由于独特的物理化学性质成为电子器件研发的热点材料。近年来,在石墨烯材料的器件化发展过程

中,激光加工技术起到了重要的推动作用。本文综述了激光加工石墨烯在传感器与执行器方面的研究进展,介绍

了三种常见的激光加工制备石墨烯材料的方法,包括激光还原石墨烯氧化物、激光诱导石墨烯生成和激光剪裁石

墨烯,同时详细阐述了激光加工石墨烯材料在传感器和执行器方面的研究进展,最后对激光加工石墨烯材料在未

来的发展与应用进行了总结与展望。
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1 引  言

石墨烯是一种单原子层的二维碳晶体,最早是在

2004年由英国曼彻斯特大学物理学家通过撕胶带的

方法从定向石墨中机械剥离而制得的[1]。与其他碳

材料相比,石墨烯具有很多优异的物理化学特性,例
如:载流子迁移率可高达150000

 

cm2/(V·s)[2];热传

导性能优异,是迄今为止导热系数最高的碳材料[3];
光学特性优良,光透射率约为97.7%[4];具有良好

的柔性、稳定性[5]和生物相容性[6]和较大的机械强

度等。这些优良的特性使得石墨烯在电子器件、储
能器件、光学器件、微机械,以及生物医学等领域具

有良好的应用前景[7-12]。
石墨烯独特的物理化学特性刺激了石墨烯制备

技术的快速发展,目前,研究者们已经研究出成熟的

石墨烯制备方法,例如机械/化学剥离石墨方法[13]、
碳化硅外延生长法[14]、化学气相沉积法(CVD)[15]

等。根据石墨烯应用场景的不同,各类制备方法的

优势和缺点也不尽相同。机械剥离的石墨烯具有更

好的晶体结构,但制备效率较低;CVD方法是制备

高质量石墨烯的有效手段,但应用于电子器件时需

要将石墨烯从金属催化衬底转移到目标衬底;还原

氧化方法可以批量制备石墨烯,但制得的石墨烯中

存在大量的缺陷。制备方法的差异决定了所得石墨

烯物性的不同,因此石墨烯适用的领域也不尽相同。
不管用于哪种器件,对石墨烯材料的加工是需要解

决的首要技术难题。可以说,石墨烯的器件化加工

是其走向实用化所面临的一个重要挑战。
激光加工技术因具有加工速度快、加工程序可

控、无需苛刻的反应条件、高精度和高灵活性、环境

友好及可大规模制备等优点[16],成为石墨烯材料制

备、改性和器件加工的一种简单有效的方法[17]。利

用激光加工技术不仅可以对石墨烯的杂原子种类、
浓度进行调控,还可以直接在聚合物衬底上诱导碳

化制备出石墨烯,此外,激光加工无掩模的图案化、
结构化能力也为石墨烯的器件化发展助力。激光加

工石墨烯已经在光电器件、储能部件、传感器、微机

电器件等领域得到了广泛的应用[18-26]。
近年来,激光加工石墨烯在传感器和执行器的

研制中取得了一些重要的进展[23,25,27-31],作为一种

二维材料,石墨烯的每个碳原子都是表面原子,这使

其成为一种优秀的敏感材料。激光加工技术不仅可
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以实现石墨烯的图案化加工,还可以对其表面结构

和杂原子含量进行有效调控,是制备石墨烯传感器

的有效手段;在执行器方面,石墨烯独特的光、电、机
械特性使其对环境中的光场、电场和化学场刺激敏

感,因此,基于激光加工石墨烯的执行器可实现多种

物理、化学场的驱动与操控。
本文综述了激光加工石墨烯在传感器和执行器

两方面的研究进展。首先,介绍3种常见的激光加

工制备石墨烯材料的方法;然后,对激光加工石墨烯

材料在传感器和执行器方面的研究进展进行详细阐

述,分别介绍3种不同类型的传感器和执行器;最
后,对激光加工石墨烯材料未来的发展与应用进行

总结与展望。

2
 

激光加工石墨烯材料

2.1 激光还原氧化石墨烯

氧化石墨烯(GO)是通过对石墨进行化学氧化

并在水中进行剥离而得。与石墨烯材料相比,氧化

石墨烯的制备方法简单、制备成本低廉、易于成膜并

且可进行规模化制备,同时氧化石墨烯也展现出优

异且可调谐的物理化学性质,因此被认为是制备石

墨烯材料和器件的优选材料[32-33]。然而,氧化石墨

烯表面大量的含氧官能团(例如羟基、羧基、环氧树

脂等)使其成为一种绝缘材料,极大地限制了氧化石

墨烯的实际应用,因此对氧化石墨烯进行有效还原

至关重要。起初,对氧化石墨烯的还原主要有两种

方法:化学还原和热还原,前者是利用化学还原剂,
而后者是通过在稀有气体中进行高温退火实现

的[34-35]。尽管上述两种方法均可以有效地去除含氧

官能团,然而化学还原剂带来的残余污染物和高温

退火导致的高能耗,使得这两种方法的还原效果都

不尽如人意。与此同时,这两种方法与器件制备技

术的兼容性都很差,这一点在石墨烯基器件的制造

和集成中表现得最为明显,因为在这些器件中需要

对残余氧含量、电导率甚至微观图案的形成进行精

确控制。而激光加工所具备的一系列优点例如加工

效率高、加工成本低、还原程度可控、环境友好及在

石墨烯基器件制备和集成过程中的高灵活性,使其

成为还原氧化石墨烯的一种优选方法。
激光还原氧化石墨烯(LRGO)最早是由Zhang

课题组发现并合成的[36]。他们利用800
 

nm的飞秒

激光对氧化石墨烯薄膜进行还原及图案化加工,首
次通过无掩模的方式完成了LRGO微电路和吉林

大学校徽的图案化加工,如图1所示。通过调整激

光加工的参数,可以调控所得到的LRGO的性质,
例如通过改变不同的激光功率和激光照射次数,可
以调控LRGO表面的含氧官能团的含量,从而实现

对其电导率和带隙的调控。

LRGO的过程可分为光热还原和光化学还原,
根据Smirnov等[37]的研究理论,当激光波长大于

390
 

nm(光子能量小于3.2
 

eV)时为光热过程,而当

激光波长小于390
 

nm(光子能量大于3.2
 

eV)时为

图1 制备流程和图案化还原的氧化石墨烯薄膜的光学显微镜图像[36]。(a)LRGO微电路的制备流程;(b)曲线微电路1、
(c)曲线微电路2、(d)梳状微电路3和(e)吉林大学校徽的光学显微镜图像
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光化学过程。光热还原过程是将吸收的大部分光能

量转化为热能,通过提高局部温度诱导含氧基团的

键断裂来实现对氧化石墨烯的还原;光化学过程的

普遍认同机制为光生电子-空穴对能够去除含氧官

能团。在飞秒激光加工还原氧化石墨烯时,考虑到

双光子/多光子吸收过程,光化学和光热还原效应可

能同时存在。已有的研究结果表明,通过调整激光

参数可以调控LRGO的物理化学性质。例如,通过

调整激光功率、扫描速度和曝光时间等参数,可以调

控LRGO的还原程度,进而调控导电性能和能带结

构,然而激光功率的调控范围也不是没有限制的,过
大也会导致LRGO的烧蚀。

根据所用的激光光源,氧化石墨烯还原可分为

连续波激光还原和脉冲激光还原[23,
 

36,
 

38-45]。通常,

连续波激光器可以连续提供能量,瞬时功率相对较

低,如连续波二极管激光器[39]、半导体激光器[40]和

光刻DVD光驱[41]等。Zhang课题组在2019年利

用780
 

nm的聚焦近红外激光通过DVD光驱光刻

的方法成功地实现了氧化石墨烯的还原和各种图案

的加工(如蝴蝶、手等),如图2(a)、
 

(b)所示[41]。激

光划刻还原的氧化石墨烯(LsrGO)的X射线光电

子能谱(XPS)和拉曼光谱均证实了氧化石墨烯被成

功还原[图2(c)、(d)],同时其电流-电压曲线表明

LsrGO的电阻为30
 

kΩ[图2(e)],证实了DVD光驱

光刻法是制备导电性还原氧化石墨烯(RGO)的一种

有效手段。然而,由于连续波激光器是利用光热效应

对氧化石墨烯进行还原,无法控制的热效应问题使得

该方法不适用于高分辨率RGO图案的制备。

图2 利用激光划刻技术实现氧化石墨烯的图案化还原[41]。(a)激光划刻的还原氧化石墨烯(LsrGO)/聚乙烯双层膜的制

备流程图;(b)多种可编程的电路图案;(c)LsrGO的C1s
 

XPS能谱;(d)GO和LsrGO的拉曼光谱;(e)GO和LsrGO
                     的电流-电压曲线
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  脉冲激光器通过脉冲工作的模式提供激光输

出,而脉冲宽度,即单个脉冲的持续时间,可以固定

在不同的时间尺度上,例如微秒[42]、纳 秒[43]、皮

秒[44]和飞秒[36,
 

45]等。脉冲激光器通常具有高瞬时

输出功率和从深紫外到红外的波长范围。因此,对
于不同波长和脉冲宽度的脉冲激光器,光与石墨烯

的相互作用机理是不同的,由此产生的RGO可能

展现出不同的性质。目前,典型的脉冲激光器,特别

是飞秒激光器,已经对石墨烯电子器件的发展作出

了重大贡献。然而,面向工业应用,激光加工制备

RGO还应该重点解决石墨烯样品的一致性差,以及

激光加工效率相对较低两大难题。前者主要依赖合

成方法和原料的规范化,而后者主要依靠激光加工

技术的进步。

2.2 激光诱导石墨烯

LRGO技术可以实现石墨烯的大规模、图案化和
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灵活化制备,但由于该技术是以氧化石墨烯为原材

料,因此制备时间较长。除了还原氧化石墨烯得到石

墨烯材料外,研究人员发现激光辐照特殊聚合物材料

也可以通过碳化过程直接诱导石墨烯形成。2014年

Lin课题组首次利用二氧化碳激光器在聚酰亚胺(PI)
薄膜表面诱导得到了多孔的石墨烯[42],如图3(a)、
(b)所示。激光辐照产生的局部热量使得源聚合物碳

化,在碳化过程中,基底上的氧氮基团被分解,同时碳

原子由sp3 键重组为sp2 键,形成石墨烯。从扫描电

子显微镜图像(SEM)可观察到,制备得到的LIG具有

多孔结构[图3(c)、(d)],孔径大小可以通过控制激光

功率来调节。拉曼光谱中G峰与D峰的高比值(IG/

ID)[图3(e)]和X射线衍射能谱(XRD)[图3(f)]中
(002)的尖峰表明LIG具有高度结晶结构。

图3 利用二氧化碳激光器在PI薄膜表面制备LIG[42]。(a)在PI表面制备LIG的流程示意图;(b)猫头鹰形状的LIG的

SEM图像;(c)LIG薄膜在图3(b)中画圈位置处的SEM图像,插图为高倍数的SEM图像;(d)在PI衬底的LIG薄膜

的截面SEM图像,插图为具有多孔结构的LIG的SEM图像;(e)LIG薄膜和PI薄膜的拉曼光谱;(f)从PI薄膜上刮

  取的LIG粉末的XRD谱图
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  与传统的石墨烯合成方法相比,LIG技术具有

明显的优势,包括图案可设计、环境友好、成分可调

和形貌可控,生成的LIG具有高孔隙率、高机械坚

固性以及优异的导电性和导热性。与LRGO类似,

LIG的物理和化学性质也可以通过调整激光参数进

行调控[42,
 

46]。通常,增大激光功率可以增加LIG的

厚度,并 增 强 其 导 电 性 能。LIG 在 激 光 功 率 为

4.8
 

W 时结晶度最高、缺陷最少、石墨烯区域尺度

最大,源聚合物为PI时,LIG开始形成所需的激光

通量为5.5
 

J/cm2;LIG的多孔结构是源聚合物薄

膜表面在碳化过程中产生气体所致,增大激光功率

会提高气体释放的速率,增加气孔数量,从而使孔径

更大,孔隙率更高,然而激光功率超过阈值时,也会

导致LIG结构被破坏;LIG的形态也可以由图像密

度控制,图像密度由脉冲宽度调制或由每英寸脉冲

数量(PPI)和每英寸行数(LPI)决定。在1000
 

PPI、
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1000
 

LPI的图像密度和100
 

μm的激光光斑尺寸下,

LIG呈现出表面多孔结构;而在60
 

μm的光斑尺寸

下,当图像密度减小到500
 

PPI、500
 

LPI时,LIG开始

产生平面外光纤,形成垂直排列的森林形貌。此外,
激光功率还会影响LIG的晶粒大小和薄膜电阻。

除了红 外 二 氧 化 碳 激 光 器 外,可 见 光 激 光

器[40,
 

47]和紫外激光器[48]也被成功地用于制备激光

诱导石墨烯。对于红外激光器,在瞬时的热解下,前
驱体中的化学键被破坏,并且随着气体的释放而重

新结合形成LIG。对于紫外激光器,因为其光能量

更接近于化学键的能量,因此会直接破坏前驱体中

的化学键并产生LIG。对于可见光激光器,这两种

反应同时发生。
除了聚酰亚胺外,其他材料例如酚醛树脂、聚乙

烯亚胺、木质纤维素、聚醚酰亚胺、木材、食物等都已

被成功转化为LIG[47,
 

49-50]。Wu课题组首次提出并

展示了酚醛树脂可以作为制备 LIG 的前驱体材

料[47],他们利用可见光激光器将酚醛树脂涂层转化

为导电性能优异的三维多孔LIG。由于酚醛树脂对

光具有弱吸收性,通常需要添加各种金属盐或有机

染料等光吸收掺杂剂来提高其光吸收能力,从而得

到性能良好的LIG。该方法允许在环境条件下在各

种衬底上快速可扩展地构建导电性能优异的三维多

孔石墨烯图案,同时得到的LIG展现出良好的力学

和电化学性能。

Tour课题组利用二氧化碳激光器在氩气或氢

气氛围中成功地将木材转化成石墨烯,如图4(a)、
(b)所示[49]。在扫描电子显微镜照片中可以观察到

松木的原始形貌及激光诱导后得到的石墨烯分级多

孔结构,如图4(c)、(d)所示。高木质素含量的交联

杂化木质纤维素结构是形成LIG结构的关键。此

外,该课题组还利用多脉冲激光划刻的方法在椰子、
面包和棉布等表面诱导出石墨烯,如图4(e)所
示[50]。该方法为激光诱导石墨烯提供了多种衬底,
在柔性、可生物降解及可食用电子产品等领域中展

现出巨大的应用潜力。

图4 实验流程图和制得的激光诱导石墨烯[49-50]。(a)激光诱导木头产生石墨烯的实验示意图;(b)在松木上激光诱导出字

母R图案的石墨烯照片;(c)原始木头的SEM图像;(d)在松木表面激光诱导石墨烯的SEM 图像,插图为截面SEM
           图像;(e)椰子、面包、棉布表面激光诱导产生的石墨烯的照片
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2.3 激光剪裁CVD石墨烯

LRGO和激光诱导石墨烯虽然可以得到导电

的石墨烯材料,但其sp2 碳网络中存在的大量缺陷

极大地改变了它们的物理性质,在大多数情况下,这

类石墨烯并不等同于真正的石墨烯。化学气相沉积

法是一种制备高质量单层或少层石墨烯的实用方

法,在刻蚀掉金属基底后,所获得的石墨烯可以很好

地转移到所需的目标衬底上,用于各类器件的制造。
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在基于CVD石墨烯的柔性电子器件的研发中,激
光加工在选择性刻蚀、烧蚀和切割等方面也很有价

值[51-54]。
激光烧蚀可以通过无掩模和无化学物质的方式

在CVD 生长的石墨烯上制造精确的图案。Yoo
等[53]利用飞秒激光烧蚀产生石墨烯褶皱。单次激

光脉冲照射石墨烯产生了一个烧蚀点,其特征是邻

近圆周的区域出现石墨烯褶皱。激光能量的集中耦

合导致衬底快速膨胀,同时,利用激光通量梯度可诱

导石墨烯的折叠。这种一步激光辅助石墨烯折叠的

方法并不局限于特定的衬底,为探索折叠后的石墨

烯特性提供了一种可控的方法。同时,利用预先图

案化的石墨烯还可以创造出多种石墨烯折叠结构,
有助于石墨烯折纸的实现。

Kalita等[54]利用飞秒激光切割技术对CVD合

成的大面积石墨烯薄膜进行微图案和微条带制备,
如图5(a)所示。一旦确定了合适的激光束通量,就
可以获得锋利的边缘轮廓和干净的刻蚀图案。扫描

电镜结果表明,飞秒激光切割技术能够在CVD生

长的石墨烯薄膜表面制备出宽度为5
 

μm 的微条

带,如图5(b)、(c)所示。通过控制激光能量及对激

光烧蚀过程进行预编程,可以控制图案化微条带的

宽度。这种在大面积石墨烯薄片上制备图案化微条

带的方法在微电子制造方面有着巨大的应用潜力。

图5 飞秒激光切割CVD生长的石墨烯[54]。(a)利用飞秒激光切割原始少层石墨烯来制备图案化结构;(b)利用飞秒激光

技术制备的大面积图案化石墨烯的SEM图像;(c)石墨烯清晰切线的SEM图像,石墨烯条带的宽度为5
 

μm
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3 激光加工石墨烯传感器
 

石墨烯是良好的敏感材料,被广泛用于各类传

感器的研制。作为化学传感器,石墨烯高的比表面

积、丰富的缺陷和杂原子官能团使其与目标分子能

够发生特异性相互作用,是制备气体传感器、湿度传

感器和电化学传感器的理想材料;作为一种电学性

质可调控的电极材料,石墨烯兼具独特的纳米结构

和良好的柔性,可用于压力、应力传感器,甚至可穿

戴的电子皮肤器件的研制;除此之外,石墨烯的分子

结构又使其与很多生物分子之间产生相互作用,因
此,石墨烯还可以用于制备生物传感器。从敏感材

料制备到传感器成型,激光加工技术为石墨烯传感

器的研制铺平了道路,近年来,以激光加工石墨烯为

主体材料的各类传感器相继被报道。本节将按照传

感器的不同种类介绍激光加工石墨烯传感器的研究

进展。

3.1 化学传感器

化学传感器是对各类化学物质敏感并能够将其

浓度转换为电信号进行检测的器件,在控制水质污

染、减少有害气体排放等方面有着广泛的应用,本小

节重点介绍激光加工石墨烯材料在气体传感器和湿

度传感器两类典型化学传感器中的应用进展。
石墨烯对气体的敏感机制通常被认为是作为电

子供体或受体的气体分子的吸附/解吸,石墨烯上的

电子传递对吸附分子非常敏感[55]。然而,石墨烯的
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规模化制备和其与客体分子之间的弱相互作用限制

了它的应用。作为替代,LIG具有三维多孔结构和

较大的比表面积,膨胀的表面使得气体分子的吸附

位点数量急剧增加,可以对气体分子进行有效检测;

LRG表面气体分子的吸附/脱附会导致其电阻发生

变化,从而也可实现对气体分子的探测。至今,基于

LIG和LRG的气体传感器已经实现了对多种气体

分子的灵敏探测,如二氧化氮(NO2)、氨气(NH3)、
一氧化碳(CO)、氢气(H2)等

[22,
 

56-58]。Kaner课题

组利用激光划刻技术制备出一种全石墨烯的柔性

NO2 传感器[22],其中高度还原的氧化石墨烯被用作

活性电极,轻微还原的氧化石墨烯用作检测媒介。
该柔性NO2 传感器具有良好的可逆传感性能,可检

测到体积分数为20×10-6 的NO2。Lin课题组利

用激光直写技术在聚酰亚胺胶带表面制备出三条平

行的 三 维 多 孔 石 墨 烯 线,构 建 了 一 个 氨 气 传 感

器[58]。其中,中间的一条线作为氨气敏感元件,其
他两条线作为加热器来提高敏感元件对氨气分子

的解吸性能。该传感器的传感原理为:当被吸附

到LIG表 面 时,氨 气 分 子 作 为 供 体 提 供 电 子 与

LIG导电条带中的空穴结合,使得传感元件的电阻

增大。用激光加工诱导LIG来制备气体传感器具

有易于图案化加工、结构蓬松多孔和衬底柔软等

优点,但同时存在不适用于高温工作环境、不易于

掺杂等局限。
湿度传感器被广泛应用于室内湿度测量、天气

观测和工业生产中。Guo等[43]通过对氧化石墨烯

进行双光束激光干涉处理制备了柔性还原氧化石墨

烯湿度传感器。激光还原后,还原氧化石墨烯的导

电性增强,并且形成了一个多级微纳结构。所制得

的器件对环境湿度高度敏感:当相对湿度从11%增

加到97%时,其电阻降低了两个数量级,同时展现

出较好的线性度和较小的滞后性(6%)。通过改变

激光强度可以调节还原氧化石墨烯的氧含量和电导

率以及传感器的响应/恢复时间。An等[59]制备了

基于全石墨烯的非接触式湿度响应电子皮肤阵列,
其中高度还原的LRGO充当电极,氧化石墨烯充当

传感材料。该湿度传感器可以检测人呼吸中的湿度

和手指表面的湿度,并能根据检测到的手指表面湿

度估算出手指与传感器之间的距离。LRGO的还

原程度对传感器性能的影响明显,通过调控激光还

原程度,可以有效控制样品中的氧含量,进而实现对

导电性、湿度响应恢复时间的有效调控。

3.2 力传感器

力传感器能够感知到外界环境中的各种力学信

号,并将其转化为模拟电子信号,从而实现对力信号

精准有效的测量和监控。Tian等[60]制备了一种基

于石墨烯的电阻式压力传感器,该传感器由两个

LRGO薄膜相互垂直放置组成。当对器件施加压

力时,上、下薄膜接触面积增大,导电通路增多,因此

在固定电压下电流增大。该传感器可以有效地探测

到压力、扭转力,以及弯曲形变。

Tao等[39]利用具有高导热性、低热容量和高导

电性的LIG制作了一种具有热声声源和探测器功

能的人造喉咙。LIG作为声音探测器的工作原理是

基于石墨烯在响应微弱振动时电阻的微小变化。在

这个工作中,一个LIG薄片被放置在靠近声源的地

方,如扬声器或喉咙处,当与声音相互作用时,LIG
薄片以类似的频率振动,导致电阻同步变化。当测

试者连续两次咳嗽、哼哼或尖叫时,LIG的电阻发生

变化。不同声音所引起的电阻变化具有不同的频率

和幅度。此外,吞咽和点头引起的肌肉运动也会产

生独特的信号。该人工喉咙还能够区分不同的声音

音调和不同的声音强度所引起的电阻响应,这在身

份验证方面有着潜在的应用价值。

Ren课题组将石墨烯的激光划刻工艺与水中剥

离过程相结合,开发出一种可作为应变传感器的表

皮电子皮肤[23]。首先,通过激光划刻将GO薄膜还

原为图案化LRGO,通过水中剥离过程,未还原的

GO被冲洗掉,图案化LRGO被转移到目标柔性衬

底上用于应变传感,如图6(a)所示。该应变传感器

的传感机制主要取决于裂纹方向(垂直于或平行于

激光传播路径)和电学特性。该图案化表皮电子皮

肤可以用来检测手指的弯曲,贴附在口罩、人中和喉

咙处时还可以检测人类呼吸。此外,将表皮电子皮

肤贴附在手腕上还能够探测到脉搏及3个典型峰,
如图6(b)所示。

如前所述,不同种类的激光加工石墨烯均可作

为电极应用于力传感器。灵活可图案化的激光加工

方式简化了器件制备的过程。但无论是LIG还是

LRGO,都面临着电导率相对不高的局限。此外,由
于加工过程中激光对石墨烯薄膜具有烧蚀作用,如
何保证这些石墨烯薄膜的连续性和完整性也是加工

过程中需要注意的实际问题。
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图6 可作为应变传感器的表皮电子皮肤[23]。(a)石墨烯应变传感器的制备流程;(b)利用应变传感器来检测手指弯曲、呼
吸和脉搏信号
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3.3 生物传感器

石墨烯的激光加工也促进了生物传感器的发

展。Sun等[27]展示了一个多模式皮肤生物传感平

台,包括电生理传感器和水合传感器,其中具有网状

结构和蛇形图案的LIG作为传感元件,多孔的硅弹

性体作为柔性衬底。电生理传感器包括参考电极、
接地电极和测量电极,可用于检测大脑(脑电图,

EEGs)、心 脏(心 电 图,ECGs)和 肌 肉(肌 电 图,

EMGs)信号。阿尔法节律由贴附在前额的生物传

感器记录,频率居中在10
 

Hz。高质量的ECG和

EMG信号均可通过贴在身体各处的生物传感器测

得,并且其结果与商用的Ag/AgCl凝胶电极记录的

信号相当。作为水合传感器,该器件可以测量不同

水合水平下的皮肤阻抗。
此外,激 光 加 工 石 墨 烯 材 料 还 被 用 于 适 配

体[61]、氯霉素[62]和神经递质[63-64]的传感。许多石

墨烯复合材料也已被用于生物传感器的制备中,例
如基于聚乙烯二氧噻吩(PEDOT)修饰的激光划刻

石墨烯的多巴胺传感器[65],基于DVD激光划刻石

墨烯/铜纳米粒子的葡萄糖传感器[66],以及基于聚

二甲基硅氧烷(PDMS)/银纳米线(AgNW)/LIG/
铂金纳米粒子(PtAuNP)电极的可拉伸穿戴的葡萄

糖传感器[67]。
 

4 激光加工石墨烯执行器

执行器可以将环境刺激转化为机械动作,被广泛

应用于智能系统、机器人和微观力学系统。为了生产

出不同规模的灵敏、稳健的执行器,研究者们一直致

力于寻找合适的功能材料并开发有效的执行器设计

方案。石墨烯及其衍生物(氧化石墨烯)具有高杨氏

模量、柔性和良好的生物兼容性,可广泛用于微机械

部件的研发。其中,氧化石墨烯由于存在大量的含氧

官能团,表现出与水分子的强相互作用,容易吸湿膨

胀;作为光敏感材料,石墨烯具有光热特性和高的热

导率,同时具有较低的热膨胀系数,可用于光热响应

的双层执行器;此外,石墨烯的优异导电性使其可以

作为电致执行器的电极。上述材料特性使石墨烯成

为研制刺激响应执行器的理想材料。然而,要想将石

墨烯材料真正用于执行器的研制,还需要合适的微纳

成型与物性调控技术。激光加工的独特技术优势为

实现上述目标提供了支撑,得益于激光还原、改性、掺
杂、图案化和剪切技术,各种刺激响应型石墨烯执行

器被成功研制,本节将按照不同的刺激响应方式,着
重介绍激光加工石墨烯执行器方面的研究进展。

1502003-8



特邀综述 第48卷
 

第15期/2021年8月/中国激光

4.1 湿度执行器

GO 表 面 具 有 丰 富 的 亲 水 性 含 氧 官 能 团

(OCG),它们与水分子之间会形成氢键,使得 GO
与水分子之间具有很强的相互作用,根据Geim团

队的报告结果[68],水分子在GO薄膜之间的传输速

度非常快,在湿度条件下,GO薄膜会吸收大量水分

子,导致其面积和厚度迅速增大;相反,由于大部分

OCG已经被去除,还原氧化石墨烯与水分子之间的

范德瓦耳斯力要弱得多,因此RGO薄膜在湿度条

件下是惰性的。利用激光加工技术可以选择性地去

除GO的含氧官能团,形成GO/RGO双层膜,GO与

RGO对水分子的不同吸附能力会导致双层膜界面处

的应变失配,使其发生形变,从而实现湿度驱动。

Qu课题组通过合理设计对GO纤维纺丝进行

激光还原加工,构建了单根GO纤维的非对称结构,
实现了一种新型的湿度执行器[69]。将石墨烯/GO
纤维暴露在相对湿度为80%的潮湿空气中时,可以

观察到纤维朝石墨烯一侧迅速弯曲,而在去除湿度

后,纤维恢复到初始状态。当相对湿度由25%增加

到80%时,纤维弯曲曲率会由0°增大到140°,而当

湿度在10%到80%之间反复变化时,制备的纤维也

表现出稳定的信号。此外,将该高湿敏纤维进一步

组装到三线湿度触须中,可以通过其在环境中的弯

曲行为来检测晴天和雨天。

Jiang等[70]受仿生结构表面的启发,利用激光

双光束干涉技术对GO纸进行还原处理,制备出基

于湿度响应的GO/RGO双层湿度执行器。经激光

双光束干涉处理后,GO薄膜上及薄膜之间的大部

分含氧官能团被去除,同时形成了丰富的还原氧化

石墨烯微结构,包括周期性的微光栅和纳米片,增强

了RGO一侧的疏水特性。由于 GO 的透光率有

限,热弛豫不能实现GO膜的完全还原,沿GO膜的

剖面方向会发生梯度还原,形成各向异性的 GO/

RGO双层结构,利用双层结构两侧不同的吸水能力

可以实现对湿度的灵敏响应。研究人员进一步利用

该湿度执行器模拟了花朵的开启和关闭行为。Ma
等[29]报道了一种激光诱导的RGO/GO双层膜湿度

执行器。他们利用阈值控制的激光直写技术调节激

光还原程度,在不使用任何掩模板或化学试剂的情

况下,形成了具有特定OCG梯度的RGO/GO双层

图案化薄膜,如图7(a)所示。实验结果表明,通过

调节激光强度可以很好地调控RGO/GO双层膜的

OCG梯度,所制备的执行器对湿度有着快速稳定的

响应,如图7(b)所示。同时,研究人员将该双层膜

与聚合物胶带结合,成功地制得对湿度、光和电响应

的多重响应执行器,并将其应用到双向机器人起重

图7 激光还原的RGO/GO湿度响应双层膜[29]。(a)RGO/GO执行器的制备流程图;(b)RGO/GO执行器对湿度的响应

性能;(c)RGO/GO多重响应执行器及其应用
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机和智能窗帘中[图7(c)]。如上所述,湿度响应石

墨烯执行器大多依靠 GO对水分子的强烈相互作

用,因此,RGO在执行器中通常扮演惰性层的角色。
利用激光加工技术可以实现RGO的图案化和还原

程度的调控,在湿度响应执行器的制备中优势明显,
是实现复杂形变、可控形变和调控响应恢复时间的

关键。

4.2 光热执行器

石墨烯及其衍生物在光热执行器的设计方面有

着很多优势,包括较高的光吸收能力、优异的机械强

度、高导热系数、较小的热膨胀系数和超轻的质

量[71]。当石墨烯与热膨胀系数相差较大的其他材

料(如PDMS、PI、PMMA等)组合成一个复合膜时,
光照所产生的热量使两种材料产生不同程度的膨

胀,复合膜在界面处会出现应力失配从而向石墨烯

一侧弯曲,构成了光热响应执行器。

Wang等[30]报道了利用激光诱导石墨烯胶带的

基于马兰戈尼效应的光热执行器。光热马兰戈尼效

应是指在光照射下液体的表面张力随局部温度的升

高而减小,激光诱导石墨烯的光热效应会引起液体

表面温度升高,从而产生表面张力梯度,驱动执行器

向低表面张力方向移动或旋转。在激光直写技术的

帮助下,研究人员在PI薄膜上成功制备出具有优异

光热性能的石墨烯图案。该图案化的LIG胶带可

以被粘贴到任何需要的物体上,并在光照射下产生

不对称的温度梯度场,形成光热马兰戈尼执行器。
基于这一基本设计原理,研究人员制作了一种可实

现定向运动和旋转运动的LIG光热标签集成的叶

片执行器,如图8所示。此外,有着LIG图案的PI
胶带可以折叠成三维折纸执行器,该执行器能够在

图8 基于马兰戈尼效应的光热执行器[30]。(a)用于制备马兰戈尼光热执行器的图案化LIG光热标签的制备示意图;
(b)LIG标记的叶片执行器的定向和旋转运动
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光热驱动下实现平移和旋转运动,为开发光驱动的

微型机器人提供了借鉴。

Han等[28]利用激光划刻方法制备出一种基于

聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)和石墨烯与金纳米棒

复合材料的双层膜结构的光热执行器。通过调整激

光参数可对氧化石墨烯与金纳米棒复合材料进行改

性,从而调控材料的光吸收性能和导热性能,金纳米

棒的引入具有表面等离子体增强的作用,会显著提

升光热转换效率,并赋予器件波长选择性。通过合

理化设计,研究人员成功展示了利用该光热执行器

制备的仿生小手、仿生捕蝇草机器人及仿生蜘蛛机

器人。对于光热执行器而言,LRGO和LIG均可以

作为光热敏感材料用于器件制备。相比之下,LIG
的光热效应更明显,但不易于引入其他组分;而在

LRGO中引入其他客体组分则变得容易很多。

4.3 电致执行器

激光加工可实现石墨烯的柔性图形化和石墨烯

性能的调谐,有利于石墨烯基电致执行器的制备。例

如,Kim课题组展示了具有夹层结构的离子聚合物执

行器,其中夹层结构由不对称的激光划刻的RGO电

极和它们之间的离子交换聚合物膜组成[72]。该离子

执行器的机理主要是基于固体聚电解质基体中的离

子迁移。通过在GO纸的一侧进行激光划刻处理可

以制备出具有粗糙内表面和光滑外表面的不对称

RGO电极。激光划刻的RGO具有较低的电阻,可以

减小其对执行器中电场梯度的影响。激光划刻的

RGO电极的电导率在弯曲2000次后变化不大,表明

与离子聚合物金属复合执行器相比,离子聚合物石墨

烯复合执行器具有更好的长期耐久性。
此外,利用激光加工石墨烯的电热特性,研究人

员成功研制出电热执行器。Zheng课题组报道了一

种基于LIG的软体电热执行器的设计、制造和建模

工作[73]。该执行器由聚酰亚胺、LIG和PDMS三层

组成,如图9(a)所示。LIG作为柔性加热器,通过焦

图9 基于LIG的软体电热执行器[73]。(a)基于LIG的电热执行器的制备示意图;(b)多种电热执行器模型的照片;(c)可
以捕捉昆虫的仿生青蛙舌头
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耳加热引入温度差异,PI与PDMS之间显著的热膨

胀系数差异导致界面处应力失配,因此在施加电压

时,该执行器向PI一侧弯曲。结合折纸和剪纸的灵

感,研 究 人 员 构 建 了 多 种 电 热 执 行 器 模 型,如
图9(b)所示。此外,研究人员还利用基于LIG的电

热执行器制备出一种仿生的青蛙舌头,可以对昆虫

进行捕捉[图9(c)]。Zhu等[41]通过一种简单的激

光划刻方法制备出基于RGO和聚乙烯双压电晶片

的电热执行器。由于激光划刻技术能够进行灵活的

图案化加工,因此可以很容易地在热活性PE薄膜

上还原出具有复杂电路图案的导电RGO电极,制
备能够快速且可逆变形的电热执行器。此外,该执

行器具有定向弯曲的性能,能够实现更复杂的变形

控制。对于电致执行器而言,激光加工石墨烯的导

电性对制备器件的性能起到关键作用,因此,在调控

激光加工参数时,应该优先考虑其对器件导电性能

的影响。此外,激光加工条件如扫描轨迹,可能对石

墨烯电致执行器的形变方向产生影响,也应格外

注意。

5 总结与展望

本文综述了利用激光加工技术制备石墨烯材料

方面的研究进展,并介绍了激光加工石墨烯在传感

器和执行器中的应用。在石墨烯材料的制备方面,
激光加工技术可以通过不同的方式实现对石墨烯及

其衍生物的精细加工,具体包括激光还原石墨烯氧

化物、激光诱导石墨烯和激光对CVD生长石墨烯

的剪裁等。石墨烯激光加工技术的发展推动了石墨

烯传感器与执行器的进步。在传感器领域,激光还

原石墨烯、激光诱导石墨烯等石墨烯材料不仅可以

作为传感器电极与其他半导体材料协同使用,在经

过激光辅助改性后,还可以用作敏感材料。因此,基
于激光加工石墨烯的压力/应力、化学、生物传感器

被广泛报道。此外,利用石墨烯对湿度、光、电等环

境(或外场)信号的敏感特性,激光加工石墨烯也被

用于刺激响应型执行器的研制。对于执行器的制

备,激光加工技术不仅简化了制备程序,同时也方便

了执行器与其他器件的耦合与集成。传感器与执行

器是微电子机械系统(MEMS)的典型器件,不同于

传统的硅基 MEMS,石墨烯传感器和执行器对非硅

基柔性MEMS的探索具有重要意义,而激光加工技

术则有望成为研制石墨烯 MEMS传感器与执行器

的专用技术。
目前,尽管激光加工石墨烯已经在一系列的传

感器和执行器的研发中显示出独特的优势,但面向

工业生产还存在诸多难题亟待解决。首先石墨烯材

料的一致性难以得到保障,例如,以氧化石墨烯为原

料,其片层尺寸、氧原子含量与分布、缺陷数量与石

墨原材料、氧化程度和制备方法等因素有关,这个问

题从某种程度上依赖于氧化石墨烯的合成与制备技

术的发展,相信随着氧化石墨烯工业化应用需求的

日渐迫切,其标准化的量产制备方法会解决原料均

一性的问题。此外,另一个限制激光加工石墨烯应

用的因素是激光加工效率相对较低。不过随着激光

光源质量的提高、激光加工系统的进步以及激光加

工方法的发展,激光加工效率在未来将会大幅提高。
例如,多束激光的并行加工可以显著提高制备效率;
再如,利用空间光调制器对激光振幅、相位和偏振态

进行调制,不仅可以实现石墨烯电极图案的制备,还
可以显著提高激光加工效率;另外,未来走向工业生

产,宏微纳跨尺度、高精度的激光加工系统也会对加

工效率、精度和制备尺度起到关键的推动作用,届
时,激光加工石墨烯可能会迎来其工业应用的爆发。
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Abstract

Significance Graphene
 

is
 

a
 

two-dimensional
 

carbon
 

crystal
 

with
 

a
 

single
 

atomic
 

layer 
 

which
 

was
 

first
 

discovered
 

using
 

the
 

Scotch
 

tape
 

method 
 

in
 

2004 
 

Compared
 

with
 

other
 

carbon
 

materials 
 

graphene
 

has
 

shown
 

unique
 

physical
 

and
 

chemical
 

properties 
 

such
 

as
 

high
 

carrier
 

mobility
 

 150000
 

cm2V-1s-1  
 

high
 

thermal
 

conductivity 
 

high
 

Young's
 

modulus 
 

optical
 

transmittance 
 

flexibility 
 

and
 

biocompatibility 
 

Because
 

of
 

these
 

properties 
 

graphene
 

has
 

1502003-15
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become
 

a
 

common
 

material
 

in
 

electronic 
 

energy
 

storage 
 

optical 
 

micromachining 
 

and
 

biological
 

devices 
The

 

unique
 

physical
 

and
 

chemical
 

properties
 

of
 

graphene
 

have
 

stimulated
 

the
 

rapid
 

development
 

of
 

graphene
 

preparation
 

technology 
 

Researchers
 

have
 

developed
 

a
 

mature
 

system
 

of
 

graphene
 

preparation
 

methods 
 

such
 

as
 

mechanical chemical
 

exfoliation
 

of
 

graphite 
 

silicon
 

carbide
 

epitaxial
 

growth
 

method 
 

and
 

chemical
 

vapor
 

deposition
 

 CVD  
 

According
 

to
 

the
 

different
 

applications
 

of
 

graphene 
 

there
 

are
 

various
 

advantages
 

and
 

disadvantages
 

of
 

different
 

preparation
 

methods 
 

The
 

mechanically
 

exfoliated
 

graphene
 

has
 

a
 

better
 

crystal
 

structure 
 

but
 

lower
 

preparation
 

efficiency 
 

the
 

CVD
 

method
 

is
 

effective
 

to
 

prepare
 

high-quality
 

graphene 
 

but
 

transferring
 

graphene
 

from
 

metal
 

catalytic
 

substrates
 

to
 

target
 

substrates
 

is
 

necessary
 

for
 

electronic
 

devices 
 

reduced
 

graphene
 

oxide
 

 RGO 
 

can
 

be
 

prepared
 

in
 

batch 
 

but
 

there
 

exist
 

several
 

defects 
 

The
 

different
 

properties
 

of
 

graphene
 

are
 

determined
 

by
 

the
 

different
 

preparation
 

methods
 

so
 

that
 

the
 

application
 

fields
 

are
 

not
 

the
 

same 
 

No
 

matter
 

what
 

device
 

it
 

is
 

applied
 

to 
 

the
 

processing
 

of
 

graphene
 

is
 

the
 

primary
 

technical
 

problem
 

to
 

be
 

solved 
 

Thus 
 

the
 

device-based
 

processing
 

of
 

graphene
 

is
 

a
 

critical
 

challenge
 

for
 

its
 

practical
 

applications 
Laser

 

processing
 

technology
 

has
 

numerous
 

advantages
 

such
 

as
 

fast
 

processing
 

speed 
 

controllable
 

processing
 

procedure 
 

unaffected
 

by
 

harsh
 

reaction
 

conditions 
 

high
 

precision
 

and
 

flexibility 
 

friendly
 

environment 
 

and
 

large-
scale

 

preparation 
 

Therefore 
 

it
 

has
 

become
 

a
 

simple
 

and
 

effective
 

method
 

for
 

the
 

preparation 
 

modification 
 

and
 

device
 

processing
 

of
 

graphene
 

materials 
 

Using
 

laser
 

processing
 

technology 
 

we
 

can
 

not
 

only
 

control
 

the
 

heteroatom
 

species
 

and
 

concentration
 

of
 

graphene
 

but
 

can
 

also
 

induce
 

its
 

carbonization
 

on
 

polymeric
 

substrates 
 

In
 

addition 
 

the
 

ability
 

to
 

pattern
 

and
 

structure
 

without
 

a
 

mask
 

also
 

facilitates
 

the
 

development
 

of
 

graphene
 

devices 
 

Laser
 

processing
 

of
 

graphene
 

has
 

been
 

commonly
 

used
 

in
 

optoelectronic
 

devices 
 

energy
 

storage
 

components 
 

sensors 
 

microelectronics 
 

and
 

other
 

fields 
Recently 

 

significant
 

progress
 

has
 

been
 

made
 

in
 

the
 

development
 

of
 

laser-processed
 

graphene-based
 

sensors
 

and
 

actuators 
 

As
 

a
 

two-dimensional
 

material 
 

each
 

carbon
 

atom
 

of
 

graphene
 

is
 

a
 

surface
 

atom 
 

making
 

it
 

a
 

unique
 

sensitive
 

material 
 

Laser
 

processing
 

technology
 

can
 

not
 

only
 

achieve
 

the
 

patterning
 

of
 

graphene
 

but
 

can
 

also
 

effectively
 

control
 

its
 

surface
 

structure
 

and
 

heteroatom
 

content 
 

which
 

is
 

an
 

effective
 

means
 

for
 

preparing
 

graphene-
based

 

sensors 
 

In
 

terms
 

of
 

actuators 
 

graphene
 

is
 

sensitive
 

to
 

the
 

stimulation
 

of
 

optical 
 

electrical 
 

and
 

chemical
 

fields
 

because
 

of
 

its
 

unique
 

optical 
 

electrical 
 

and
 

mechanical
 

properties 
 

Therefore 
 

the
 

actuators
 

based
 

on
 

laser-
processed

 

graphene
 

have
 

been
 

successfully
 

developed
 

and
 

can
 

be
 

driven
 

and
 

controlled
 

by
 

a
 

variety
 

of
 

physical
 

and
 

chemical
 

fields 
In

 

this
 

paper 
 

we
 

reviewed
 

the
 

recent
 

progress
 

of
 

laser-processed
 

graphene
 

and
 

graphene
 

derivatives 
 

for
 

example 
 

graphene
 

oxide
 

 GO  
 

for
 

developing
 

sensors
 

and
 

actuators 
 

The
 

topic
 

is
 

significant
 

because
 

laser
 

processing
 

of
 

graphene
 

and
 

its
 

derivatives
 

hold
 

great
 

potential
 

for
 

developing
 

carbon-based
 

micro-electromechanical
 

system
 

 MEMS 
 

sensors
 

and
 

actuators
 

that
 

are
 

important
 

for
 

future
 

smart
 

devices 

Progress Recently 
 

laser
 

processing
 

technologies
 

have
 

promoted
 

the
 

rapid
 

progress
 

of
 

graphene-based
 

devices 
 

especially
 

sensors
 

and
 

actuators 
 

First 
 

laser
 

processing
 

enables
 

the
 

preparation 
 

modification 
 

patterning 
 

and
 

structuring
 

of
 

graphene 
 

revealing
 

the
 

great
 

potential
 

for
 

manufacturing
 

graphene-based
 

electronic
 

devices 
 

Subsequently 
 

typical
 

laser
 

processing
 

strategies
 

for
 

graphene
 

preparation 
 

including
 

laser
 

reduction
 

of
 

GOs 
 

laser-
induced

 

graphene
 

 LIG  
 

and
 

laser-processed
 

CVD
 

graphene
 

have
 

been
 

reviewed 
Second 

 

using
 

laser-processed
 

graphene 
 

sensors
 

capable
 

of
 

detecting
 

stress 
 

pressure 
 

chemicals 
 

and
 

biomolecules
 

have
 

been
 

successfully
 

developed 
 

When
 

developing
 

graphene-based
 

sensors 
 

laser-processed
 

graphene
 

can
 

act
 

as
 

electrode 
 

semiconductor 
 

dielectric 
 

and
 

host
 

material 
 

Laser
 

processing
 

facilitates
 

device
 

fabrication
 

because
 

it
 

permits
 

flexible
 

and
 

mask-free
 

patterning 
 

hierarchical
 

structuring 
 

and
 

heteroatom
 

doping 
 

As
 

a
 

typical
 

work 
 

Ren's
 

research
 

group
 

developed
 

an
 

epidermal
 

electronic
 

skin
 

based
 

on
 

laser-scribed
 

graphene
 

that
 

can
 

be
 

used
 

as
 

a
 

strain
 

sensor 
 

The
 

patterned
 

epidermal
 

electronic
 

skin
 

can
 

be
 

used
 

to
 

detect
 

the
 

finger
 

bending
 

motion
 

and
 

pulse 
 

In
 

addition 
 

human
 

breath
 

can
 

also
 

be
 

detected
 

when
 

the
 

sensor
 

is
 

attached
 

to
 

masks
 

and
 

throats
 

 Fig 6  
Third 

 

graphene
 

and
 

its
 

derivatives
 

are
 

sensitive
 

to
 

external
 

stimuli 
 

and
 

thus
 

can
 

be
 

employed
 

to
 

develop
 

actuators 
 

By
 

full
 

utilizing
 

the
 

moisture
 

responsiveness
 

of
 

GO 
 

the
 

photothermal
 

property 
 

and
 

conductivity
 

of
 

graphene 
 

stimuli-responsive
 

actuators
 

that
 

can
 

dynamically
 

deform
 

in
 

response
 

to
 

external
 

stimuli
 

have
 

been
 

reported 
 

Ma
 

et
 

al 
 

reported
 

a
 

laser-reduced
 

RGO GO
 

bilayer
 

humidity
 

actuator
 

that
 

exhibits
 

a
 

fast
 

response
 

to
 

humidity
 

 Fig 
 

7  
 

Wang
 

et
 

al 
 

developed
 

a
 

light-driven
 

actuator
 

based
 

on
 

the
 

Marangoni
 

effect
 

using
 

patterned
 

LIG
 

tape 
 

The
 

actuator
 

can
 

achieve
 

translation
 

and
 

rotation
 

motion
 

under
 

photothermal
 

actuation 
 

providing
 

a
 

broad
 

prospect
 

for
 

the
 

development
 

of
 

light-driven
 

microrobots
 

 Fig 
 

8  
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Conclusions
 

and
 

Prospects Graphene
 

is
 

promising
 

for
 

developing
 

novel
 

electronic
 

devices 
 

however 
 

the
 

lack
 

of
 

graphene-processing
 

technologies
 

compatible
 

with
 

the
 

device
 

manufacturing
 

techniques
 

may
 

limit
 

its
 

progress 
 

Laser
 

processing
 

of
 

graphene
 

has
 

become
 

a
 

solution
 

to
 

address
 

this
 

limitation 
 

Within
 

the
 

past
 

decade 
 

rapid
 

progress
 

has
 

been
 

made
 

in
 

the
 

laser
 

preparation
 

of
 

graphene 
 

and
 

the
 

resultant
 

sensors
 

and
 

actuators
 

have
 

revealed
 

great
 

potential
 

for
 

developing
 

carbon-based
 

MEMS
 

devices 
 

However 
 

challenges
 

in
 

the
 

preparation
 

of
 

high-quality
 

graphene
 

 or
 

GO 
 

and
 

low
 

laser
 

processing
 

efficiency
 

still
 

exist 
 

The
 

situation
 

will
 

soon
 

improve
 

because
 

graphene
 

preparation
 

methods
 

and
 

laser
 

processing
 

systems
 

have
 

developed
 

rapidly
 

in
 

recent
 

years 
 

Laser-processed
 

graphene
 

is
 

expected
 

to
 

find
 

practical
 

applications
 

in
 

the
 

near
 

future 
 

especially
 

for
 

developing
 

smart
 

carbon-based
 

devices
 

and
 

flexible
 

e-skins 
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