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基于石墨烯等离子体表面处理改善

pH传感特性的研究
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摘要　利用等离子体处理单层石墨烯,并制成pH传感器,通过接触角仪、拉曼光谱仪、X射线光电子能谱仪、原子

力显微镜表征石墨烯处理前后微观结构,探究等离子体处理对石墨烯pH传感器灵敏度的影响.随等离子体处理

时间增加接触角逐渐减小,亲水性提高.在拉曼光谱中,处理后的石墨烯出现了D和D′两个明显的缺陷峰,同时

２D峰宽化.分析X射线光电子能谱,确定了缺陷的类型和引入的含氧官能基团类型.运用原子力显微镜研究了

处理前后石墨烯的微观形貌,发现处理后石墨烯的面粗糙度增加.在最佳条件下,等离子体处理的石墨烯pH传

感器灵敏度较未处理之前提升了约３００％.
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１　引　　言
自２００４年英国曼彻斯特大学的Novoselov等[１]用胶带从高定向热解石墨中剥离出仅有一层碳原子厚

度的石墨薄片———石墨烯起,石墨烯引起了全世界科研工作者的广泛研究.石墨烯是由碳原子紧密排列成

二维蜂窝状六角结构的碳单质,单层石墨烯的厚度只有０．３５nm,直径约为头发直径的二十万分之一,每个

碳原子均以sp２ 杂化,并同时贡献一个p轨道电子形成大π键,独特的电子结构赋予了石墨烯优异的电学性

０１２４０１Ｇ１
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能.电子在石墨烯结构中传输不易发生散射,在室温下石墨烯中的电子迁移率高达１５０００cm２V－１s－１[２],
因此它是室温下导电性最好的材料.石墨烯的理论比表面积达到２６３０m２/g,可见光的透过率高达

９７．７％[３],室温下热导率约为５０００W/(mK)[４].这些优异的电学、热学、光学性能使石墨烯具有广阔的应

用前景,被广泛应用于制作透明柔性电极[５Ｇ６]、超级电容[７]、生物传感器[２,８Ｇ１０]等.化学气相沉积(CVD)
法[１１Ｇ１３]可制备层数可控、均匀性好的石墨烯,在金属衬底上生长之后可以转移到任意基板上,是最具有应用

前景的制备方法.本文样品利用CVD法在铜箔表面沉积一层石墨烯,借助聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)保
护的湿法转移得到[１４].

等离子体是由离子、电子以及未被电离的中性粒子组成,宏观上呈电中性的电离气体.一般中性粒子的

能量在几电子伏特到几十电子伏特之间,它们的能量远低于高能放射性射线,因此等离子体具有破坏某些化

学键形成新键而不影响基体的性能等特点.上述特点使得等离子体在石墨烯表面改性方面广泛应用,Lin
等[１５]利用氮气等离子体对微机械剥离的石墨烯进行掺杂,不仅可以精确控制掺杂的密度,同时也可以在空

气和高温条件下保持掺杂效果.Nourbakhsh等[１６]利用等离子体处理单层石墨烯,打开了石墨烯的能带结

构,使得石墨烯由半金属性转变为半导体.Choi等[１７]探究了不同等离子体对于石墨烯与金属电极接触的影

响,研究发现氧等离子体相比于氮气和氩气,等离子体改善石墨烯的亲水性性能更佳,处理后的石墨烯可以

明显增加与金属电极的接触性.
本文利用CVD方法制备了高质量的单层石墨烯,利用等离子体改善单层石墨烯亲水性,运用拉曼光谱

仪、接触角测试仪、X射线光电子能谱仪(XPS)、原子力显微镜(AFM)分析处理前后的石墨烯性能的变化,
同时研究等离子体处理的石墨烯传感器与未经过处理的石墨烯传感器对于pH值变化的电学响应.该研究

结果能够为改善石墨烯亲水性以提高提供理论依据.

２　制　　备

图１ (a)pH传感器制备过程;(b)SiO２ 基板上的石墨烯的显微照片;(c)石墨烯可见光透过率光谱图;(d)器件的实物照片

Fig敭１  a SchematicofthefabricationprocessofgrapheneＧbasedpHsensor  b microscopicimageofgrapheneon
SiO２substrate  c transmittanceofgraphene  d photographofgrapheneＧbasedpHsensoronSiO２substrate

如图１(a)所示,利用CVD管式炉,在氢气气氛中,利用甲烷作为碳源在多晶铜箔表面沉积一层石墨烯.
多晶铜箔厚度为２５μm,纯度为９９．８％(AlfaAesar公司).在生长石墨烯之前,将铜箔在２０sccm(标准状况

毫升每分)的氢气环境中升温至１０５０℃,升温结束后在此温度条件下保温３０min后进行退火操作.退火的

过程有利于形成高质量的单层石墨烯薄膜[１８].退火之后,通入４sccm 甲烷同时也将氢气流量减少至

８sccm,在该条件下进行生长,生长时间为２０min.生长结束后停止甲烷供应并快速降温.铜箔上沉积一

层石墨烯后,借助PMMA保护石墨烯进行湿法转移,将石墨烯转移至SiO２ 基底.先将生长石墨烯的铜箔

表面旋涂一层PMMA保护层,放到０．１mol/L过硫酸铵溶液刻蚀１２h,将铜箔刻蚀干净.由于铜箔的两面

都会生长石墨烯,为了得到更干净的石墨烯,在旋涂PMMA保护层后,用空气等离子体将铜箔另一面的石

墨烯刻蚀几分钟,经过等离子体刻蚀背面的石墨烯在溶液中会清洗掉.刻蚀铜箔后使用去离子水清洗

PMMA保护的石墨烯数次后转移到SiO２ 上烘干,再利用丙酮将PMMA保护层去除,最终在SiO２ 基底上

０１２４０１Ｇ２
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得到单层高质量的石墨烯薄膜.为了提高石墨烯表面的洁净度,去除PMMA或刻蚀液等的残留,将转移到

SiO２ 上的石墨烯在２０sccmH２ 和８０sccmAr气氛中４５０℃退火１h.石墨烯转移到基板之后,利用空气等

离子体对石墨烯进行亲水性处理,使用银胶制作四个作为霍尔测试中四探针的电极,利用３１４０硅胶在电极

四周做成一个３mm厚的沟槽盛载pH缓冲液,防止待测pH缓冲液与电极的接触.图１(b)为石墨烯转移到

SiO２ 基板上的显微镜图,从图中可以清晰看到石墨烯均匀性好,表面干净无杂质,图１(c)为石墨烯在石英基板

上测得的透过率,在可见光区域,透过率达到９０％以上,表明石墨烯为单层石墨烯,图１(d)为器件的实物图.

３　结果与讨论
３．１　等离子体处理前后石墨烯性能变化

图２ (a)接触角随等离子体处理时间的变化;(b)不同等离子处理时间拉曼光谱图;(c)直接转移的石墨烯XPSC１s分峰图;
(d)等离子体处理１０s后XPSC１s分峰图;(e)等离子体处理２０s后XPSC１s分峰图

Fig敭２  a Contactangleversusplasmatreatmenttime  b Ramanspectraofpristinegrapheneandafterdifferent

plasmatreatmenttime XPSC１speakＧdifferentiationfor c pristinegraphene  d １０s

plasmatreatedgrapheneand e ２０splasmatreatedgraphene

为了探究等离子体处理对石墨烯表面湿润性的影响,测量了经过不同等离子体处理时间后石墨烯的接

触角,从而得出接触角随处理时间变化图[图２(a)].随着处理时间的增加,接触角明显变小,原始转移到

SiO２ 基板的石墨烯表现出典型的弱疏水性特征,接触角为８９．３７°,该接触角数值和之前报道的接触角数值

接近[１９],处理２０s后接触角减小到３９．４６°,处理过后石墨烯表现亲水性,等离子体处理使得石墨烯sp２ 结构

打断,石墨烯表面吸附了含氧官能基团,这些含氧官能基团使得石墨烯表现出亲水性.图２(b)利用拉曼光

谱分析石墨烯层数、缺陷、掺杂、官能团的掺杂等特征[２０].位于１５８０cm－１附近的G峰和位于２７００cm－１的

２D峰是石墨烯的特征峰,G峰是由布里渊区中心处二度简并的双声子退化所激发,碳sp２ 键对于这种激发

作出的反应[２１],２D峰是由双光子在第一布里渊区边界处的两个不等价的K 点附近双共振所激发[２２].在直

接转移到SiO２ 上的石墨烯的拉曼光谱图中可以明显看出这两个峰,将２D峰拟合为单峰,此时两峰强度比

值I２D/IG 为２,２D峰的半峰全宽为３２．７cm－１,该实验结果符合单层石墨烯的典型特征[１６].经过等离子体

处理１０s后,在１３５０cm－１附近的出现了D峰,D峰是由石墨烯中的缺陷及无序性所诱导,I２D/IG 比值减小

到１．２３.经过等离子体处理２０s后,D缺陷峰的强度超过了 G峰,２D峰的强度明显变弱且宽化,此时

I２D/IG的比值为０．４７、半峰全宽增大至４９．８cm－１、G峰有明显的劈裂现象,在１６１４cm－１出现了D′峰,一般

用ID/IG 的比值来表征石墨烯的缺陷,比值越大,缺陷越多[２２],从拉曼光谱分析中得出随着等离子体处理时

间的增长,可以明显看出石墨烯的缺陷逐渐增多.因此,研究经过等离子体处理的石墨烯的pH响应时,没

０１２４０１Ｇ３
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有再继续增加等离子体处理时间.通过拉曼光谱分析得出,经过等离子体处理的石墨烯表面出现了缺陷,为
了得到更准确的缺陷类型和化学键的变化,对处理前后的石墨烯进行了X射线光谱表征分析.图２(c)~
(e)分别为未处理的、等离子体处理１０s和处理２０s后石墨烯XPS光谱图C１s峰拟合结果,可以很明显的

看出,随着等离子体处理时间的增长,C１s峰宽化.通过拟合处理前的C１s峰可得,位于２８４．５eV的C═C
键的含量很高[２３],为６９．３４％,位于２８５eV的C—C键含量较少,只有２１．２３％,可能是在转移过程造成了石

墨烯结构不可避免的破坏,经过等离子处理之后,C—C键的含量明显减少,C═C键的含量显著增加,部分

断裂的C—C吸附O形成C—O和C═O键,导致C—O和C═O的含量增加,这和拉曼光谱的检测结果

一致,C═C键含量的增加使G峰和２D峰的强度减弱,D峰增强.随着等离子体处理时间的增长,C═C
键含量继续减小,C—C,C—O,C═O键的含量增加,拉曼光谱的D峰的强度超过了G峰的强度,部分原因

也可能是由于含氧官能基团的影响.
原子力显微镜利用针尖与样品之间的相互作用力获得原子级高分辨成像来对样品进行形貌探测,已成

为纳米研究领域的重要工具.图３为SiO２ 基板上石墨烯微观形貌AFM图,图３(a)为等离子体处理前的石

墨烯形貌图,从图中清晰可见石墨烯的褶皱和少量的残留物(图中的白点).这些褶皱的产生可能是因为铜

箔本身的制作工艺导致条纹状的结构产生,生长的石墨烯复制了这些结构,也有可能是因为石墨烯的热膨胀

系数与铜箔不同,在降温过程中热胀冷缩导致褶皱的产生,少量的白点可能是因为在转移过程中PMMA的

残留,这些因素在实验中都不可能避免,所以尽量完善生长与转移工艺,使石墨烯表面达到最洁净程度.尽

管有褶皱和少量残留,但是石墨烯的平均面粗糙度均方根(RMS)值仍然较小,只有１．０７nm,说明转移的石

墨烯质量较高.图３(b)为经过等离子体４５W处理１０s后形貌图,褶皱仍然存在说明等离子体并不能去除

在生长与转移过程导致的褶皱,石墨烯的平均面粗糙程度较处理前增加了０．１５nm,等离子体处理过程中向

石墨烯中掺入了含氧官能基团,增加了石墨烯表面的吸附特性,导致粗糙度有一定的增加.图３(c)为等离

子体处理的时间２０s后石墨烯表面的形貌,平均面粗糙度增加到１．６２nm.

图３ 石墨烯表面AFM照片.(a)未处理的石墨烯;(b)等离子体处理１０s的石墨烯;(c)等离子体处理２０s的石墨烯

Fig敭３ AFMimagesof a pristinegraphene  b １０splasmatreatedgrapheneand c ２０splasmatreatedgraphene

３．２　等离子体处理后石墨烯对于缓冲液pH值变化的电学响应

霍尔测试仪基于范德堡原理采用四探针法测量薄膜的载流子浓度、迁移率、方阻和霍尔系数等重要参

数,这些参数有助于更好地了解石墨烯的电学性能.pH值是衡量溶液中氢离子浓度的参数,是水溶液最重

要的理化参数之一,凡是涉及水溶液的自然现象、化学变化及生产过程都与pH值有关,因此,pH值在医学、
化学、农业等领域有广泛的应用.研究了石墨烯的方阻、载流子浓度、迁移率随pH值的变化规律,图４(a)~
(c)分别是未经等离子体处理的石墨烯和经过等离子体处理不同时间的石墨烯制备的传感器方阻、载流子浓

度、迁移率随pH值的变化,由于等离子体对石墨烯结构的影响,使得石墨烯的电学性能有一定的下降,但是

处理之后的石墨烯对于pH值的变化更敏感.如图５所示,选取载流子浓度作为传感器性能的指标参数,未
经过等离子体处理的传感器在pH值从２变化到１１过程中,载流子浓度变化２９９．４％,经过等离子体处理

２０s后,载流子浓度变化８７１．３％,以载流子浓度变化量作为考察指标,石墨烯传感器灵敏度较未处理之前提

升了２９１％.图５的插图给出了薄膜方阻随pH值的变化,若以薄膜方阻变化量作为考察指标,经过等离子

体处理的石墨烯传感器灵敏度也提升了１３０％.性能的提升得益于石墨烯亲水性的改善,原始的石墨烯是

疏水的,等离子体处理使石墨烯吸附了一些含氧官能基团,含氧官能基团使石墨烯与待测溶液的界面阻抗减

小[２４],增加石墨烯与被测离子的相互作用从而提高传感器的灵敏度.
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图４ (a)薄膜方阻随pH值变化图;(b)载流子浓度随pH值变化图;(c)迁移率随pH值变化图

Fig敭４  a SheetresistanceofpHsensorversusthepHvalue  b carrierdensityversusthepHvalue 

 c mobilityversusthepHvalue

图５ 不同等离子体处理时间的石墨烯载流子浓度随pH值变化图(插图:薄膜方阻随pH值变化图)

Fig敭５ CarrierdensitychangeversuspHvalueforgraphenebeforeandafterplasmatreatment

 inset changeofsheetresistanceversuspHvalue 

４　结　　论
通过空气环境下的等离子体处理,向石墨烯薄膜掺入含氧官能基团,从而使得石墨烯表面的亲水性增

加.即使等离子体处理降低了石墨烯的电学性能,但含氧官能基团的引入减小了石墨烯与被测溶液接触面

的接触阻抗,研究结果表明,以载流子浓度变化量作为考察指标,适当的等离子体处理石墨烯pH传感器的

灵敏度提高了约３００％.研究指出了石墨烯的电学性能优异与否,并非作为传感性能的唯一指标,在液相环境

中工作的石墨烯传感器,其界面阻抗大小对于器件性能具有主导下的影响.研究结果为石墨烯表面修饰与传

感器的应用提供一定的理论指导.
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