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激光还原氧化石墨烯制备薄膜柔性电子器件
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摘要　近年来,石墨烯因具有良好的柔韧性、透明度、导电性、机械强度等优点,已经逐渐成为制备柔性电子器件的

重要材料.激光加工技术由于具有加工精度高、可编程、灵活直写等特点,已经在制备石墨烯薄膜柔性电子器件领

域扮演着越来越重要的角色.为此,概述了激光还原氧化石墨烯的基本原理和激光调控还原氧化石墨烯的性质如

氧含量、导电性、图案化、结构化及杂原子掺杂等方面的研究进展,介绍了典型的由激光还原氧化石墨烯薄膜制备

的柔性电子器件,包括传感器、超级电容器、发电机等,提出了目前利用激光还原氧化石墨烯薄膜制备柔性电子器

件的局限性,并对其未来发展进行了展望.
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Abstract　Inrecentyears thegraphenehasgraduallybecomeaversatilematerialforflexibleelectronicdevices
becauseofitsadvantagessuchasexcellentflexibility transparency conductivity andmechanicalstrength敭Laser
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１　引　　言

近年来,二维材料如石墨烯、黑磷、二硫化钨等

材料因独特的结构和优异的光电性质得到科研人员

的广 泛 关 注[１Ｇ５].特 别 是 在２００４年,英 国 Geim
等[６]采用微机械剥离法制备出单原子层厚的石墨

烯,石墨烯就因其独特的性质,如高的载流子迁移

率、透明度、机械强度、生物兼容性等[７Ｇ１１],在现代电

子设备方面展现了极大的应用潜力.近十余年来,
科研工作者利用各种方法来提高石墨烯性能,如

Tian课题组提出优化层数、扭曲角和表面等离子体

增强等创新技术,成功制备出光电压比单层石墨烯

提高７００％的扭曲双层石墨烯,进一步提升了石墨

烯的光吸收,有效地促进了石墨烯在光电领域的应
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用[１２],此外掺杂[１３]、光学结构[１４]等也被用来提高石

墨烯器件性能.石墨烯可用于各种光电器件如空间

光调制器、位置探测器、生物成像、光纤传感器、声波

传感器、微流控器件等[１５Ｇ２２].基于石墨烯的电子器

件具有能够在柔性衬底上制备的特点,这使石墨烯

成为制备柔性电子器件最有优势的材料之一.尤其

在薄膜柔性电子器件领域,石墨烯及其衍生物在驱

动器、传感器、超级电容器等多种柔性电子器件领域

被广泛应用[２３Ｇ２８].
制备石墨烯柔性电子器件的方法一般包括两个

过程,石墨烯的制备和电子器件的制备.石墨烯的

制备有很多方法,包括机械剥离法[２９Ｇ３１]、外延生长

法[３２]、化学气相沉积(CVD)法[３３]、还原氧化石墨烯

法等.石墨烯器件的制备方法有很多,包括聚合物

浇铸[３４]、三维(３D)打印[３５]、喷墨打印[３６]、原位刻

蚀[３７]等等.这些方法一般都需要事先制备石墨烯

或者还原氧化石墨烯等,比如聚合物浇铸是通过溶

剂浇铸将刚性或柔性衬底上的石墨烯图案转移到聚

合物膜表面上制备石墨烯器件;３D打印和喷墨打印

则需要准备合适的还原氧化石墨烯“墨”,甚至需要

添加金属溶剂来增强导电性从而调控器件的性能;
原位刻蚀则需要利用CVD生长的方法,在Cu或Ni
衬底上制备出石墨烯后再进行刻蚀制备需要的石墨

烯器件.
光作为加工材料常用的手段,在光诱导聚合、光

催化、光还原以及光学微纳制造等[３８Ｇ４３]方面得到广

泛应用,其中激光特别是飞秒激光具有辐照周期短、
强度高,以及在加工材料时不会引起加工区域的过

度热损伤的优点[４４],被广泛应用于加工金属、半导

体、聚合物、超硬材料、二维材料等[４５Ｇ４９],在制备仿生

器件、微流控器件、发光器件等方面[５０Ｇ５３]有重要应

用.其中激光还被证明可以直接还原氧化石墨

烯[５４],这意味着利用激光还原氧化石墨烯制备薄膜

柔性电子器件具有独特的优势.
氧化石墨烯(GO)是利用化学手段对石墨进行

氧化 制 备 的[５５],GO 含 有 的 大 量 含 氧 官 能 团

(OCGs),使其具有良好的亲水性从而能够以薄膜

的形式均匀地沉积在多种衬底上,这对于电子技术

的应用是必要的[５６Ｇ５７].但是,OCGs的存在破坏了

石墨烯的结构和良好的导电性,限制了其在电子器

件领域的应用[５８].利用激光还原GO能够有效地

去除OCGs使其恢复导电性,而且从宏观上看激光

加工GO不会影响其均匀完整性,甚至可以进一步

降低薄膜表面粗糙度,使其更加趋于平整[５９Ｇ６０].激

光加工GO还具有可以通过调控激光加工参数调控

材料的结构和性能、可编程图案化、易于杂原子掺杂

等优点,在制备石墨烯电子器件领域具有巨大优势.
虽然利用激光还原的氧化石墨烯的电学性能和光学

性能无法与机械剥离制备的单层石墨烯[载流子迁

移率为１０４cm２/(V􀅰s),不透明度为(２．３±０．１)％]
相媲美,但是激光还原的氧化石墨烯可以实现机械

剥离无法实现的批量化、大面积、大规模生产,还可

以通过调控激光加工参数调控激光还原的氧化石墨

烯的电阻率、导电率、透明度,对于实际应用而言具

有重要价值.
本文概述了激光还原GO的基本原理和激光调

控GO的性质如氧含量、导电性、图案化、结构化及

杂原子掺杂等方面的研究进展,介绍了典型的由激

光还原氧化石墨烯(LRGO)制备的薄膜柔性电子器

件,包括传感器、超级电容器、发电机等,也提出了目

前利用激光还原GO制备薄膜柔性电子器件的局限

性,并对其未来发展进行了展望.

２　激光还原氧化石墨烯

GO是石墨烯最重要的衍生物之一,在石墨烯

器件领域占据重要地位.GO因其带有丰富 OCGs
而呈现电绝缘性,热还原[６１Ｇ６２]、化学还原[６３Ｇ６４]等都

能够使其恢复导电性,然而这些还原方法与石墨烯

电子器件制造技术不兼容,尤其是在柔性电子器件

领域[６５].激光加工作为一种可以一步制备石墨烯

电子器件的方法,可以直接还原GO[６６].而且,激光

是薄膜表面改性或微结构形成的重要研究工具[６７].
利用激光还原GO制备薄膜柔性电子器件,可以在

还原GO的同时制备电子器件[６８].此外,利用激光

还原GO还具备易于通过调控还原条件调控材料的

结构和性能、易于图案化、易于杂原子掺杂等优点,
这使得激光成为制备石墨烯薄膜柔性电子器件的重

要方法.这一部分综述了激光还原GO的基本原理

和利用激光还原 GO 制备柔性电子器件的独特

优势.

２．１　激光还原氧化石墨烯机理

图１为GO与LRGO的简化原子结构示意图,
激光还原可以去除GO表面大部分的OCGs[６９].根

据Smirnov等[７０]报道的阈值参数,超过３．２eV(λ＜
３９０nm)的光子能通过光化学过程引起脱氧反应,
而小于该阈值的光子能量可以触发光热还原,因此

根据GO吸收的光子能量,GO的光还原可分为光

化学还原和光热还原两种,这主要取决于激光的波
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图１ 氧化石墨烯和激光还原氧化石墨烯示意图.大、中、小球体分别代表氧原子、碳原子和氢原子[６９]

Fig敭１ Schematicdiagramofgrapheneoxideandlaserreductionofgrapheneoxide敭Thebig middle andsmallspheres

representoxygen carbon andhydrogenatoms respectively ６９ 

长.２０１０年,波 长 为 ６６３nm、最 大 输 出 功 率 为

８０mW的连续波二极管激光器被应用到加工石英

衬底上的GO薄膜,当聚焦激光束入射到多层GO
膜上时,辐照区吸收了激光能量,能量迅速转化为局

部热,急剧的加热使辐照区域的温度升高到空气中

的５００℃以上,导致GO局部还原并释放出CO２ 或

CO等气体[７１].除了光热还原之外,光化学还原也

被证 明 存 在 于 激 光 还 原 GO 的 过 程 中.Zhang
等[７２]利用具有超短脉冲的飞秒激光在GO薄膜上

制备石墨烯微电路,激光处理过的区域由于GO的

质量损失和碳原子重排导致薄膜凹陷.除此之外,
半导体激光器[７３]、近红外激光器[７４]、Ti∶蓝宝石振荡

器[６９]、LightScribeCD/DVD光驱[７５]、脉冲 KrF准

分子激光器[６６]、三倍频调 Q 单模 Nd∶YAG激光

器[７６]等各类激光器都被用于还原GO.

２．２　激光调控氧化石墨烯氧含量

GO带有大量OCGs,一方面使GO与水分子有

较强的相互作用,以氢键的方式结合较多的水分子,
更容易发生化学反应或者电离,另一方面丰富的

OCGs为各种气体分子的吸附提供了足够的空间和

活性位点[７７],这使得GO可用于多种电子器件如气

体传感器、超级电容器等.然而 OCGs的存在破坏

了石墨烯原有的sp２ 芳香烃结构,使其导电性遭到

破坏[７８].因此,合理设计和调控 GO含氧量,保持

GO固有优点的同时提高导电性,有利于GO在各

类电子器件领域的应用.
利用激光还原GO的优点之一就是能够通过调

控激光加工条件调控GO的含氧量.例如２０１１年,

Guo等[７９]通过调控激光双光束干涉(TBLI)的激光

功率,可以在一定范围内调控GO的氧含量.他们

利用X射线光电子能谱(XPS)的C１s谱对不同激

光功率下制备的LRGP表面氧含量进行了表征.
如图２(a)所示,２８４．６、２８６．６、２８８．５eV处的三个峰

值分别对应CＧC、CＧO、C＝O,而且原始GO中的氧

原子含量高达４６．５％,未与氧结合的碳含量仅为

３２％;还原后,如用０．１５W激光还原得到的LRGO
所含的 CＧC 占比增加到６８％,CＧO 占比 减 少 到

２３％,表明LRGO氧含量降低.激光功率的增加会

导致GO薄膜的进一步还原,图２(b)展示了LRGO
样品的CＧC、CＧO和C＝O含量与采用的激光功率的

关系,可以看到随着激光功率的增加,CＧC占比显著

增加,而CＧO和C＝O占比下降,这说明随着激光

功率的增加,GO氧含量降低.利用激光调控 GO
氧含量具有操作简单可控的优点,如Silipigni等[８０]

通过控制激光能量密度和加工环境(真空/空气)来
控制GO的氧含量.

２．３　激光调控氧化石墨烯导电性

在２．２节已经讨论了通过调控激光功率调控

GO氧含量,而GO氧含量对应着结构的变化,进而

影响着LRGO的导电性.激光加工能够去除大部

分OCGs,从而使sp２ 碳恢复,导电性提高[６５].如图

２(c)所示,Guo等[７９]通过测试不同激光加工功率条件

下制备的LRGO的IＧV曲线,研究不同激光加工功率

对LRGO导电性的影响.此外,Strong等[８１]通过调

控激光灰度和激光辐照处理次数,可以精确地将

LRGO的导电率提高５个数量级以上.最近,Wan
等[８２]通过调控飞秒激光的功率和扫描速度,实现了

有效地调谐激光还原GO过程中两个共存的子过程,
即从sp３ 碳到sp２ 碳的直接转化和OCGs的去除,并
给出了激光能量密度对LRGO电导率的影响.总

之,利用激光还原GO可以有效地调控制备的LRGO
的导电性,为其在电子器件领域的应用奠定了基础.

２．４　激光图案化还原氧化石墨烯

电子器件的发展不断走向小型化、集成化,这意

味着制备石墨烯薄膜电子器件的技术除了要能够调

控RGO 的导电性之外,还需要有更高的分辨率.
激光加工具有可编程图案化且不需要掩模板的优

点,对于提高石墨烯薄膜电子器件的分辨率有重要

意义.Guo等[８３]利用中心波长为８００nm、脉冲宽

度为１２０fs、重复频率为８０MHz的飞秒激光振荡
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图２ 激光调控氧化石墨烯氧含量及导电性.(a)GO和不同激光功率的TBLI制备的LRGO的C１sXPS光谱;(b)LRGO
薄膜的CＧC、CＧO、C＝O和 O原子百分比与激光功率的关系;(c)TBLI的激光功率为０．１５、０．２、０．３W 时制备的

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　LRGO的IＧV曲线[７９]

Fig敭２Oxygencontentandconductivityofgrapheneoxidearecontrolledbylaser敭 a C１sXPSspectraofGOandLRGO

preparedbyTBLIatdifferentlaserpower  b relationshipbetweenCＧC CＧO C＝OandOatompercentageand

　　　　laserpower  c IＧVcurveofLRGOpreparedbyTBLIat０敭１５ ０敭２ ０敭３Wlaserpower ７９ 

器,用高数值孔径(１．３５)的１００倍油镜对GO膜进

行聚焦,飞秒激光根据计算机预编程设计的图案直

接对GO薄膜还原,制备了高分辨率的LRGO微电

路[图３(a)~(c)]及各种复杂的LRGO微观图案如

吉林大学校徽、单词甚至电极阵列等[图３(d)~
(i)].Rodriguez等[８４]利用传统的激光雕刻机,以
低于激光光斑尺寸的精度逐点还原 GO重叠形成

线,制备出高导电的纳米尺寸的LRGO电路,其空

间分辨率仅为激光光斑尺寸的１/１０.此外,由于激

光具有可三维制造的优点[８５],Liu等[６０]利用飞秒激

光直写技术对GO进行三维还原和图形化解决了三

维电子器件互连应用问题.由此可见,激光还原氧

化石墨烯具备可编程图案化且分辨率高的优点,可
用于微电子中精密电路的开发.

２．５　石墨烯微纳结构化

激光加工材料可在其表面引入微纳结构使表面

性质发生改变[８６],同样地,在GO薄膜表面引入周

期性的微纳结构,也可以赋予LRGO不同的特性,
如超疏水性[８７],独特的光学特性如透射衍射、结构

色等[８８],结合激光还原 GO 可恢复其导电性的特

点,具备微纳结构的LRGO薄膜在仿生电子学领域

具有独特的发展优势.Zhang等利用 TBLI处理

GO薄膜,光路如图４(a)所示,采用发射波长为

３５５nm、频率为１０Hz、脉冲宽度为１０ns的三倍频

调Q 单模Nd∶YAG激光器进行加工,３５５nm激光

束被分光器分成两个等强度光束,这些光束被引到

GO薄膜上进行干涉.当GO薄膜暴露于干涉的激

光束中时,由于激光诱导的烧蚀和还原效应,激光高

强度区域的GO被烧蚀,而低强度区的GO保存下

来.经过双光束激光干涉处理后的LRGO薄膜呈

现连续均匀的一维/二维光栅状结构[图４(b)、
(c)].而且当４０５nm 的激发光照射在处理后的

LRGO薄膜上时,在接收屏上可以清楚地观察到均

匀的透射衍射点[图４(d)、(e)],这表明TBLI处理

的LRGO薄膜具有均匀的光栅结构.当一束白光

照射到TBLI处理过的LRGO薄膜上时,可以观察

到明亮的结构色,如图４(f)所示[７６].激光除了可以

移除GO薄膜表面的 OCGs之外,还可以在薄膜表

面引入微纳结构,使其具有独特的光学性质,在仿生

电子学领域有巨大发展潜力.

２．６　石墨烯杂原子掺杂

石墨烯一面世就因其超高载流子迁移率在集成

电子学领域吸引了巨大的注意力,然而,要实现像场

效应晶体管(FET)这样的基础电子器件,需要通过

栅电极来控制甚至关闭导电性[８９],这使石墨烯这种

零带隙半导体材料在集成电子学领域的应用面临巨
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图３ 激光微图案化还原氧化石墨烯.(a)弓形微电路;(b)梳状电极;(c)渐开线微电路;(d)吉林大学校徽;(e)单词“石墨

烯”;(f)字母“G”;(G)苯环的分子结构;(h)六边形网格,比例尺为１０μm;(i)LRGO电极阵列的实物照片[８３]

Fig敭３Lasermicropatterningreductionofgrapheneoxide敭 a Arcuatemicrocircuit  b combelectrode  c involute
microcircuit  d schoolemblemofJilinUniversity  e wordof graphene   f letter G   g molecular

　　　structureofbenzenering  h hexagonalgrid scaleis１０μm  i photoofLRGOelectrodearray ８３ 

图４ 激光用于石墨烯微结构化.(a)激光双光束干涉技术用于制备具备微纳结构的石墨烯薄膜的示意图;(b)具有一维光

栅状结构和(c)具有二维光栅状结构的石墨烯薄膜的光学显微镜照片;(d)(e)４０５nm的激光照射衍射斑在具有一维

　　　　　　　　和二维光栅状结构的LRGO薄膜上;(f)具有微纳结构的石墨烯薄膜的结构色[７６]

Fig敭４Laserenabledmicro nanostructureofgraphene敭 a Schematicdiagramofgraphenefilmwithmicro nanostructure

preparedbyTBLI  b opticalmicroscopepicturesofgraphenefilm withoneＧdimensionalgratingstructureand

 c twoＧdimensionalgratingstructure  d  e diffractionspotsof４０５nmlaserontheLRGOfilm withoneＧ
dimensionalandtwoＧdimensionalgratingstructure  f structuralcolorofgraphenefilm with micro nano

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　structure ７６ 
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大的困难.石墨烯的杂原子掺杂已被证明是调整

其电子结构和电化学性能的有效途径,激光作为

制备石墨烯电子器件的重要方法之一也被发现可

用于杂原子掺杂.Guo等[８３]在 NH３ 氛围中利用

飞秒激光还原GO的同时将 N原子掺杂到LRGO
中,其XPS结果发现未检测到 N元素的GO经过

飞秒激光还原后被成功掺杂,如图５(a)所示.根

据XPSN１s谱[图５(b)]可以判断掺杂的 N原子

类型为吡啶ＧN、吡咯ＧN和石墨ＧN,分别对应３９８．２、

３９９．７、４０１．７eV处的三个峰.图５(c)显示了N掺

杂的LRGO(NLRGO)的结构示意图以及根据第

一性原理计算出的不同类型的 N的形成能,可以

看到,石墨ＧN的形成能远低于吡啶ＧN和吡咯ＧN.
然而,NLRGO样品中超过一半的 N原子以吡咯Ｇ
N的形式掺杂,如图５(d)所示,而且随着激光功率

增加,以石墨ＧN的形式掺杂的 N原子比例增加.
利用激光进行杂原子掺杂可以在还原GO的同时

进行掺杂,而且可以通过调控激光功率调控掺杂

键类型,有利于调整LRGO的电子结构和电化学

性能.

图５N掺杂的LRGO.(a)GO和不同激光功率下制备的 NLRGO的C１sXPS谱;(b)GO和不同激光功率下制备的

NLRGO的N１s谱;(c)N掺杂石墨烯的示意图和由第一性原理计算的相应形成能;(d)(c)吡啶ＧN/吡咯ＧN和石墨ＧN

　　　　　　　　　　　　　　　　　的百分比与激光功率的关系[８３]

Fig敭５NＧdopedLRGO敭 a C１sXPSspectraofGOandNLRGOpreparedatdifferentlaserpower  b  c N１sspectraof
GOandNLRGOpreparedatdifferentlaserpowers  c schematicdiagramofNＧdopedgrapheneandcorresponding
formationenergycalculatedfromthefirstprinciple  d relationshipbetweenthepercentagesofpyridineＧN pyrroleＧ

　　　　　　　　　　　　　　　　NandgraphiteＧNandlaserpower ８３ 

３　典型柔性电子器件

如前所述,激光还原GO制备柔性电子器件具

备其他加工方式所不具有的优点:１)利用激光还

原GO易于通过调控还原条件调控材料的结构和

性能,诸如氧含量和导电性等;２)激光还原GO制

备薄膜柔性电子器件具有无掩模、可编程图案化

和高分辨率的优点;３)激光还原 GO薄膜可引入

微纳结构,从而引入独特的光学特性;４)激光还原

GO薄膜易于杂原子掺杂.上述优点使得激光还

原GO制备薄膜柔性电子器件在传感器、超级电容

器、发电机等方面得到快速发展,这一部分综述了

近年来利用激光还原GO制备薄膜柔性电子器件

的进展.

３．１　气体传感器

在２．２ 部 分 提 到 氧 化 石 墨 烯 带 有 丰 富 的

OCGs,为各种气体分子的吸附提供了足够的空间

和活性位点,通过合理调控激光还原GO的程度,可
以使其在保持GO的固有优点的同时恢复导电性,
广泛地应用于气体传感器领域.比如You等[９０]用

激光直写技术在旋涂着氧化铟锡(In２O３)和GO复

合膜的柔性聚酰亚胺衬底上制备２×４NO２ 传感器

阵列,如图６(a)、(b)所示.利用激光直写技术光还

原GO 不仅能移除 OCGs导致具备多孔结构的

LRGO形成,同时还可以对GO进行无掩模可编程

的图案化,从而使传感器阵列在任何衬底上集成.
该传感器作用机理简述如下:In２O３＠LRGO薄膜

吸附氧并电离成 O２－、O－、或 O２－,当它暴露在

NO２ 气体中时,NO２ 可以从In２O３＠LRGO膜中吸

引电子,导致In２O３＠LRGO薄膜的电阻增大.该

NO２ 传感器在室温下表现出 NO２ 线性传感特性、
良好的响应和恢复特性[图６(c)~(d)].此外,Guo
等[９１]利用双光束激光干涉还原和结构化GO薄膜

制备了石墨烯NO２ 传感器,纳米结构的存在增加了
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图６ 激光制备柔性气体传感器.(a)基于In２O３＠LRGO的柔性NO２ 传感器的制作示意图;(b)激光处理

２×４NO２ 传感器阵列的实物照片;(c)(d)NO２ 传感器阵列的传感性能[９０]

Fig敭６Flexiblegassensorfabricatedbylaser敭 a FabricationdiagramofflexibleNO２sensorbasedonIn２O３＠LRGOfilm 

 b photoof２×４NO２sensorarrayprocessedbylaser  c  d sensingperformanceofNO２sensorarray ９０ 

NO２ 传感器的比表面积,从而显著提高了器件对

NO２ 的敏感度.激光还原 GO制备柔性气体传感

器的过程不需要化学试剂,器件可以直接无掩模可

编程的图案化还原并制备,并且可以通过引入微纳

结构等方式提高器件传感性能,也可以与任意衬底

集成,有利于柔性气体传感器的发展.

３．２　压力传感器

２０１３年,Smith等[９２]证明了纳米机电膜结构中

石墨烯的压阻效应,从此打开了利用石墨烯制备压

力传感器的大门.２０１５年Tian等[９３]使用激光光雕

还原GO的方法制备了具有泡沫状结构的激光光

雕 石墨烯(LSG)压力传感器,如图７(a)所示.LSG

图７ 激光制备石墨烯压力传感器.(a)石墨烯压力传感器工作示意图;(b)石墨烯压力传感器的传感机理;(c)LSG的电导

与压力的关系[在低压(０~５０kPa)下,灵敏度为０．９６kPa－１,在高压(５０~１１３kPa)下,灵敏度为０．００５kPa－１];(d)稳

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　定性测试[９３]

Fig敭７GrapheneＧbasedpressuresensorfabricatedbylaser敭 a SchematicdiagramofgrapheneＧbasedpressuresensor 

 b sensingmechanismofgrapheneＧbasedpressuresensor  c relationshipbetweenconductivityandpressureof

grapheneＧbasedpressuresensor sensitivityis０敭９６kPa－１atlowpressure ０Ｇ５０kPa  and０敭００５kPa－１athigh

　　　　　　　pressure ５０Ｇ１１３kPa    d stabilitytestofgrapheneＧbasedpressuresensor ９３ 
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压力传感器是基于两片LSG薄膜之间的电阻变化

而设计的,其传感机理可以用两片相互垂直的LSG
薄膜之间、由外力引起的相关接触来解释.在器件

上施加外力导致的压缩变形可以增强两LSG薄膜

之间的接触,减小LSG的层间距离,使更多的导电

通路通过横杆结构,此时若施加固定的电压偏置则

会产生一增加的电流;当撤去外力时,两LSG薄膜

都恢复到初始形状,接触面积减小,电流也随之减

小,如图７(b)所示.激光光雕还原GO制备的LSG
具有层间距大和独特的V形结构,这有利于实现由

于接触面积的巨大变化而产生的超灵敏压力传感,
这个压力传感器在较宽的压力范围内(０~５０kPa)
的灵敏度可达到０．９６kPa－１,并保持良好的稳定性,
如图７(c)、(d)所示.Jin等[９４]采用类似的方法,激
光光雕还原GO制备石墨烯真空压力传感器,受叠

层石墨烯多层膜间范德瓦耳斯力的影响,随着真空

度的降低,相邻石墨烯层间的空隙空间减小,导致薄

膜电阻减小,即传感器的电阻随真空度的下降而下

降.此石墨烯真空压力传感器具有高灵敏度和快速

响应时间,在真空测量领域具有广阔的应用前景.
此外,Zhu等[９５]使用波长６５０nm的激光雕刻机还

原制备在聚二甲基硅氧烷(PDMS)上的GO薄膜,
通过调控还原形状制备不对称双层结构并组装成压

力传感器,他们制备的压力传感器具有高灵敏度、快
速响应时间、高循环稳定性、柔性等诸多优点.综上

所述,基于此结构制备的压力传感器具有良好的性

能,而且激光还原GO可以方便地对其结构进行合

理的设计,在压力传感、健康监测甚至人机交互等领

域有着巨大的应用潜力.

３．３　应变传感器

除了压力传感器,激光还原GO还可以制备应

变传感器.Tian等[９６]利用LightScribeDVD光驱

还原GO薄膜制备柔性应变传感器,并通过制备石

墨烯微带来增强器件性能,以适用于低应变应用.

２０１８年,Qiao等[９７]也使用激光雕刻还原并图案化

GO薄膜,而且他们提出可以在水的辅助下去除未

还原的GO,制备全石墨烯应变传感器(TGASSs).
他们对TGASSs施加不同方向的应变来探究其工

作机理,并通过建立物理模型证实,平行或垂直于激

光加工方向的裂纹会影响TGASSs拉伸过程中电

阻的变化,从而使其性能产生差异.如图８所示,与
普通的未移除GO的应变传感器相比,TGASSs的

机电性能有了很大提升.因为TGASSs可以将应

力完全施加于石墨烯上,它的相对电阻变化与应变

的比值(GF)比未移除GO的应变传感器的更大[图

８(a)、(b)],灵敏度也更好[图８(c)],而且在０．１、

０．２５、０．５、１．２５Hz的频率下,以２％的应变拉伸释放

时TGASSs的相对电阻变化几乎保持不变,如图８
(d)所示.上述两个工作都是利用单一的激光技术

还原GO制备应变传感器,在制备可拉伸三维结构

器件方面仍然存在局限性,Jia等[９８]提出预应变Ｇ激
光还原方法,结合皱褶结构在提高传感器柔性方面

的优势以及激光能够有效还原GO的优点,在可皱

褶的GO 薄 膜 中 引 入 可 调 谐 的、可 拉 伸 的 三 维

LRGO凸起结构,即通过预应变力诱导三维结构的

形成,然后用激光还原叠层GO薄膜.这样制备的

３DＧLRGO薄膜可以制作不同类型的传感器件,包
括弯曲、压力和拉伸响应的传感器等,且都能够保持

较高的响应和灵敏度.由此可见,激光还原GO制

备应变传感器解决了由石墨烯生长和图案化困难引

起的应用阻碍,有望在生物传感、医疗传感、电子皮

肤等诸多领域得到广泛应用.

３．４　超级电容器

激光还原氧化石墨烯除了可以制备传感器件,
也可以制备超级电容器(ECs)这类储能器件.２０１１
年,Gao等[９９]首先利用激光直写技术还原GO制备

出全碳的平面及三明治结构的LRGOＧGOＧLRGO
超级电容器,提出GO薄膜中结合的大量水分子使

得它既可以做电解质又可以做电极分离器.ElＧ
Kady等[１００]使用LightScribeCD/DVD光驱在GO
薄膜上直接制造高分辨率的石墨烯微超级电容器,
并可通过在柔性衬底上构建器件使其用于柔性电子

器件和集成芯片.之后他们利用相同的方法将GO
薄膜还原成LSG,制备的LSG片具有机械强度高、
导电率高(１７３８S/m)和比表面积大(１５２０m２/g)的
特点,这些特点使其具有制备高性能ECs的优势,
比如说LSG的大比表面积能够产生相当大的电荷

存储容量;开放的LSG网络有助于电解质进入电极

表面;LSG还具有优良的导电性,可以直接用作EC
电极等.他们制备了由两个相同的LSG电极、离子

多孔分离器和电解液构成的对称的EC,如图９(a)
所示.采用聚乙烯醇(PVA)ＧH３PO４ 聚合物凝胶电

解质代替了液体电解质,它也起到了分离的作用,制
备的LSG电化学电容器(LSGＧECs)如图９(b)所
示.凝胶电解质 LSGＧEC与液体电解质 LSGＧEC
在不同电流密度下具有相似的电容值,如图９(c)所
示.此 超 级 电 容 器 表 现 出 超 高 的 能 量 密

度值、高功率密度、良好的循环稳定性,以及在各种弯
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图８TGASSs和SSGs的机电性能对比.(a)TGASSs相对电阻随拉伸应变的变化;(b)SSGs相对电阻随拉伸应变的变化

(插图显示TGASSs和SSGs之间差异的实物照片,两幅图中的比例尺均为１cm);(c)在０．５Hz频率时不同循环应变

下TGASSs和SSGs的相对电阻变化比较;(d)在０．１、０．２５、０．５和１．２５Hz频率下,以２％的应变循环拉伸释放时

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　TGASS的相对电阻变化[９７]

Fig敭８ComparisonofmechanicalandelectricalpropertiesofTGASSsandSSGs敭 a Changeofrelativeresistanceof
TGASSswithtensilestrain  b changeofrelativeresistanceofSSGswithtensilestrain insetpictureshowingthe
differencebetweenTGASSsandSSGs withthescaleof１cminbothpictures   c changeofrelativeresistanceof
TGASSsandSSGsunderdifferentcyclicstrainsat０敭５Hz  d at０敭１ ０敭２５ ０敭５ and１敭２５Hz thechangeof

　　　　　　　　　relativeresistanceofTGASSsundercyclictensionreleasewith２％ ９７ 

曲角度下都能保持优异的电化学特性[图９(d)]等
优点[７５].除此之外,Fu等[１０１]利用纳秒激光全息技

术实现了GO薄膜的光还原和微纳结构化,在不使

用任何化学物质或掩模的情况下,形成具有包括微

尺度光栅和层状纳米多孔结构的多层微纳米结构

LRGO薄膜,将其作为超级电容器电极能够有效地

增强离子传输能力,提高超级电容器的性能.激光

还原GO制备超级电容器电极,除无掩模可编程的

图案化、可制备柔性器件等优点外,LRGO电极还

引入了可设计的多孔结构,能够促进离子传输,有利

于增强储能器件的性能.

３．５　发电机

在能源转换领域,激光还原GO制备发电机也

得到了快速发展.Yang等[１０２]利用激光直写技术

在GO薄膜上制备了LRGO叉指电极和预先设计

的集成电路,并利用更高功率的激光对其裁剪,接着

采用湿式电退火极化工艺构建了阴阳极间GO膜中

含氧基团的梯度分布,构造了具有特殊结构的可滚

动、可拉伸、甚至多维变换等多种功能的串联石墨烯

湿度发电机(GHEGs),将水分子扩散的化学势能转

换为电能.他们采用接触式极化法构建GO膜中含

氧基 团 的 梯 度 分 布,即 用 一 对 金 电 极 物 理 接 触

LRGO叉指电极,如图１０(a)所示.当 相 对 湿 度

(RH)周期性地从１５％变化到９５％时,GHEGs可

周期性地产生峰值约０．１８V的开路电压(Voc)和
约１．１μA的短路电流(Isc),如图１０(b)、(c)所示.
而且他们制备的GHEGs具有实际应用价值,在大

气湿度变化的情况下,GHEGs产生的电压很容易

达到１．５V,可以为各种商用电子元 件 供 电.此

外,为了避免湿式电退火工艺需要的复杂的制备

步骤(如在受控湿度和电流强度下对金电极之间

的GO膜施加电压)以及减少外部金属电极的依

赖,Cheng等[１０３]利用激光直写技术原位还原 GO
并图案化制备LRGO微电极阵列,这里他们采用

在高RRH≈１００％的容器中给LRGO电极施加恒定

偏压(５V)的方法制备具有氧含量梯度的LRGO/

GO/LRGO结构的柔性GO薄膜,可用于输出响应

湿度变化的电信号.激光还原GO制备发电机克

服了现有的设备严重依赖于外部金属电极的困

难,而且LRGO电极使其具有良好的柔性,有利于

集成和便携,促进了发电机在仿生或智能电子等

领域的应用.
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图９ 激光制备石墨烯超级电容器.(a)超级电容器结构示意图;(b)全固态LSGＧEC的原理图展示了凝胶电解质既可以作

为电解质又可以作为分离器(插图显示超级电容器柔性的实物照片);(c)凝胶电解质LSGＧEC与液体电解质LSGＧEC

　　　　　　　　　　　　性能的比较;(d)器件弯曲角度与其性能的关系[７５]

Fig敭９GrapheneＧbasedsupercapacitorfabricatedbylaser敭 a Structureschematicdiagramofsupercapacitor  b principle
diagramofallsolidstateLSGＧECshowsthatthegelelectrolytecanbeusedaselectrolyteandcanbeusedasa
separator insetphotographsoftheflexibilityofsupercapacitor   c comparisonofpropertiesofgelelectrolyteand

aqueouselectrolyteLSGＧEC  d relationshipbetweenthebendingangleofthedeviceanditsperformance ７５ 

图１０ 激光制备石墨烯发电机.(a)GHEG制备示意图;(b)相对湿度(ΔRRH＝８０％)周期性变化时GHEG的Voc和Isc[１０２]

Fig敭１０ GrapheneＧbasedGHEGfabricatedbylaser敭 a SchematicdiagramofGHEGpreparation  b VocandIscofGHEG

underperiodicrelativehumiditychange ΔRRH＝８０％  １０２ 
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４　结束语

石墨烯因其独特的性质,如高的载流子迁移率、
导电性、柔性、透明度、机械强度、生物兼容性等,在
现代电子设备方面展现了极大的应用潜力.而且,
基于石墨烯的电子器件不依靠硅基半导体技术,甚
至具有能够在任何柔性衬底上制备的特点,这使得

石墨烯成为制备柔性电子器件最有优势的材料之

一.而GO作为石墨烯最重要的衍生物之一,在制

备石墨烯薄膜柔性电子器件领域发挥着重要的作

用.GO可以在水中进行再分散,并可用于制备能

与任意衬底集成的石墨烯薄膜.为了使GO恢复导

电性,可以采取各种还原手段,其中激光加工GO一

方面可以移除其中的OCGs,使得制备的LRGO导

电性恢复,另一方面可以直接无掩模可编程的图案

化制备各种电子器件,成为制备薄膜柔性电子器件

的重要手段之一.
结合前文,激光还原GO制备薄膜柔性电子器

件具有以下优点:１)利用激光还原GO易于通过调

控还原条件调控材料的结构和性能,诸如氧含量和

导电性等;２)激光还原GO制备薄膜柔性电子器件

具有可无掩模可编程的图案化和高分辨率的优点;

３)激光还原GO薄膜可引入微纳结构,使其在仿生

电子学领域具备重要应用基础;４)激光还原GO薄

膜易 于 杂 原 子 掺 杂.正 是 因 为 这 些 原 因,基 于

LRGO的薄膜柔性电子器件在很多方面得到应用,
如利用激光直写技术制备柔性气体传感器、发电机

等,利用激光划刻还原GO的方法制备具有泡沫状

结构的LSG压力传感器、应力传感器、超级电容器

等,这说明激光还原GO制备薄膜柔性电子器件将

在仿生电子学、生物医学、能源收集甚至智能设备等

领域有巨大的应用前景.尽管激光还原GO制备薄

膜柔性电子器件具备以上优点,也取得了显著的进

展,但依然存在局限性,比如激光还原GO虽然可以

去除GO片上的大部分 OCGs,但这一过程可能会

给制备的LRGO带来额外的缺陷,这使其在开发需

要高载流子迁移率的电子器件方面受到限制,如果

解决了这一问题,激光还原GO制备薄膜柔性电子

器件的应用将进一步拓展,在集成电子学领域占据

重要地位.
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