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不同波长的激光还原氧化石墨烯的规律

谢磊,雷小华,谭小刚,刘显明,邓益俊,陈伟民
(重庆大学 光电工程学院 光电技术及系统教育部重点实验室,重庆400044)

摘 要:采用可见光波段的488nm、518nm和637nm激光对氧化石墨烯薄膜样品进行光照还原实验,
并实时测量还原氧化石墨烯的透过率和电阻率,通过其变化规律表征不同波长的激光对氧化石墨烯还

原程度的影响.结果表明:氧化石墨烯的透过率和电阻率在不同波长激光照射下呈现不同的变化规律.
采用488nm激光照射时,在激光功率密度很小的条件下,氧化石墨烯即可发生还原反应,还原过程符合

光化学还原规律;采用518nm与637nm激光照射时,只有当激光功率密度大于某一阈值时,氧化石墨

烯才发生还原反应;激光波长越长,功率阈值越高;还原过程符合光热还原规律.该研究结果可为光还原

石墨烯薄膜的图案化工艺改进提供参考和依据.
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ReductionofGrapheneOxidebyLaserwithDifferentWavelengths
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Abstract:The488nm,518nmand637nmlasersinvisiblewavelengthbandwereusedtocarryoutthe
lightreductionexperimentonthegrapheneoxidesamples.Meanwhilethetransmittanceandresistanceof
reducedgrapheneoxide were measuredinrealtimetoinvestigateeffectoflaser withdifferent
wavelengthsonreductionofgrapheneoxide.Theresultsshowthatthetransmittanceandresistivityof
reducedgrapheneoxideappeardifferentvariationunderdifferentwavelengthslaserirradiation.When488
nmlaserisused,thesamplecanbereducedthoughundertheconditionoflowpowerdensity,andthe
reductionprocessisinaccordancewiththephotochemicalreaction.Whenusing518nmand637nmlaser,
onlywhenthelaserpowerdensityisgreaterthanacertainthreshold,canthegrapheneoxidebereduced;
longerthelaserwavelength,higherthepowerthreshold;andthereductionprocessconformsto
photothermalreaction.Theresultscanpaveawayfortheimprovementofthepatterningprocessof
graphenefilm.
Keywords:Grapheneoxide;Visiblespectrum;Photochemicalreduction;Photothermalreduction;Power
densitythreshold
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0 引言

石墨烯作为一种新型纳米材料[1],在电[2]、光[3-5]、机[6-7]、磁、热[2]等方面均表现出独特的优势,受到研究

者的青睐,成为近年来的研究热点.在半导体器件制备[8]、光电转化、储能电池[9]以及电化学传感器等[10]诸多

方面具有广泛应用.由于石墨烯是单层碳原子六元环结构,性质十分稳定[11],通过机械剥离、金属表面化学

气相沉积(ChemicalVaporDeposition,CVD)和SiC衬底外延生长等方法直接制备的石墨烯薄膜往往具有
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化学惰性,很难实现能带可调、性质可控.然而将石墨先氧化成氧化石墨烯(GrapheneOxide,GO),再通过还

原的方法制备得到石墨烯,则可打破其化学惰性[12-13].还原氧化石墨烯制备石墨烯的方法主要有热还原[14]、
化学还原[15]和光还原等[16-18].其中,激光还原具有安全稳定、易于调控和可直接实现图案化等优点,是石墨

烯器件制作的重要方法,具有广泛的应用前景.如果能对激光还原氧化石墨烯的过程进行深入分析,对不同

波长激光还原氧化石墨烯规律进行研究,可为改进石墨烯图案化工艺提供参考和依据.
目前,国内外研究者主要采用单一波长的高功率/能量密度激光光源对氧化石墨烯薄膜进行还原,

ZHOUY等[19]利用波长为663nm、最大输出功率为80mW的连续激光,将其聚焦为直径约3μm的光束,
并采用激光直写技术(DirectLaserWriting,DLW)实现多层GO薄膜的还原;SOWCH等[20]采用532nm
的连续激光扫描涂敷在SiO2/Si衬底上的GO薄膜,实现了分辨率为1μm导电条带的还原及图案化;LIY
C等[18]利用750nm和830nm飞秒激光器还原GO薄膜,通过控制激光脉冲个数、能量密度及波长,实现了

大面积的图案化处理;ZHANGYL等[21]采用波长为790nm、瞬时功率可达1011~1012W/cm2的脉冲激

光,通过激光直写技术,实现了极其精细的加工还原尺度.综合国内外现状分析可知,由于所采用激光的功

率/能量密度高,氧化石墨烯瞬时被还原为石墨烯,很难对整个还原过程的规律进行研究;另一方面,现有研

究大多采用单一波长激光进行还原,缺少多种波长还原规律的对比.为此,本文采用红绿蓝三种不同波长的

连续激光对GO薄膜进行连续辐照实验,并实时测量还原石墨烯的透过率和电阻率,通过其变化表征不同波

长激光对氧化石墨烯还原程度的影响.

1 实验

1.1 实验样品制备

实验样品为50nm厚的GO薄膜,制备样品时,先利用 Hummers法[12,22]制备得到GO溶液,然后对玻

璃基底进行ITO电极化处理,并对比酸、碱、有机物和传统的RCA法等多种亲水化处理方法,最终选用浓硫

酸和双氧水在70℃下浸泡30min对25mm×25mm×1mm的玻璃基片做亲水性处理,再将GO溶液旋涂

到带ITO电极的基底上,通过控制旋涂的转速制备得到50nm厚的多层GO薄膜样品,最后在电极两端涂

上导电银浆,通过银丝引出电极.
1.2 实验系统

图1为不同波长还原 GO的实验系统示意图及实物图,由光源及控制、气室、测试系统等部分组成.
488nm连续激光由Coherent公司生产的488nm激光器输出,其最大输出功率为1W,调节扩束透镜使照

射在GO薄膜上的光斑控制在直径5mm的圆形区域内,使其功率密度调节范围在1~110mW/mm2之间;
518nm和637nm连续激光由理欧光学LE-LS-RGB-5000TBG型激光器输出,其可调功率密度范围为1~
400mW/mm2,通过控制电流源对激光功率密度进行调节.GO薄膜样品由夹具夹持并安装在真空气室内,
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图1 不同波长还原GO的实验系统

Fig.1 ExperimentalsystemforlaserreductionofGOwithdifferentwavelengths

ITO电极通过银浆与银线连接,通过与银线相连接的阻抗分析仪实时测得不同光功率密度下的电阻,然后经公

式换算得到电阻率;同时利用光功率计(THORLABS-PM100D型)实时测量激光透过样品前后的功率变化.
1.3 性能表征

利用上述实验样品和系统进行激光辐照还原实验,由于不同样品厚度透光性不同,造成实验结果不同,
同时环境气氛中的气体分子会造成样品的二次氧化,也对实验结果有影响,因此选择在真空条件下对相同厚

度的GO样品进行不同波长还原GO规律的探究实验.由于在不同波长的激光辐照条件下,GO薄膜表面的

含氧基团会被还原,造成GO表面的碳氧比发生改变,使得GO的带隙变化,从而导致电学性能发生变化,因
此可以通过测量电阻率的变化表征激光对样品的还原程度.同时,实验采用的连续激光均在可见光波段内,
而可见光波段透过率是表征石墨烯性能的重要参数之一,本文主要通过测量激光还原GO前后的电阻率和

透过率变化来表征不同波长激光对GO样品的还原效果.

2 实验结果及分析

2.1 488nm激光还原GO的实验结果

实验中,将GO样品置于真空气室中,采用488nm的连续激光进行辐照,通过控制激光光斑大小和输

出激光功率,得到不同的激光功率密度,并分别测量还原过程中同一时间(130min)的样品透过率和电阻率

随激光功率密度变化的关系曲线,如图2.

图2 同一时间,488nm激光还原GO的透过率和电阻率曲线

Fig.2 TransmittanceandresistivitycurveforreductionofGOwith488nmlaseratthesametime
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图2对比分析了488nm激光照射GO样品时,样品透过率和电阻率随激光功率密度的变化曲线.可以

看出,激光功率密度越大,样品透过率的变化越大,激光对GO样品的还原效果越好;同时,透过率随激光功

率密度的变化曲线和电阻率的变化曲线呈现相同的变化趋势:在低功率密度条件下,透过率和电阻率发生显

著变化,而当达到相对高的激光功率密度时,透过率和电阻率的变化趋于平缓.而电阻率和透过率越低都表

明功率密度越高,激光对GO薄膜样品的还原程度越高,说明用样品透过率来表征不同波长对GO还原效果

是可行的.
  为进一步探究488nm激光还原GO的规律,
利用激光连续辐照GO薄膜样品,得到不同激光功

率密度下透过率随时间的变化关系.图3的实验结

果表明,当采用488nm激光还原GO时,在反应初

始阶段,即使激光功率密度低至1.53mW/mm2只
要当激光照射在GO薄膜样品上,样品透过率便会

发生显著下降,即GO石墨烯表面性能发生了显著

变化,说明488nm激光对GO具有显著的还原效

果.而在整个还原过程中,样品透过率随着还原时间

逐渐下降,并最终都会在不同的还原时间点达到一

个相对稳定状态值,而该值与激光功率密度相关,激
光功率密度越大,达到相对稳定状态越快,且达到该

状态时样品透过率越低,还原程度越高.

图3 不同功率密度488nm激光还原GO的透过率曲线

Fig.3 Transmittancecurvefor488nmlaserreductionof
GOwithdifferentpowerdensity

2.2 518nm和637nm激光还原GO的实验结果

分别采用波长为518nm和637nm的连续激光重复2.1节实验,得到相对稳定状态下,样品透过率随激

光功率密度的变化关系.由图4可知,当采用518nm和637nm激光照射时,初始功率密度为50mW/mm2,
并不断增加至280mW/mm2,样品透过率不随激光功率密度改变,表明没有还原反应发生;而当功率密度达

到某值后,样品透过率开始呈现缓慢下降趋势;继续增大功率密度至某值后,透过率在急剧下降后也趋于平

稳 状态.该还原过程中存在两个功率密度阈值,518nm激光发生还原反应的起始阈值在285~290mW/mm2

之间,发生剧烈还原反应的阈值在350~355mW/mm2之间;637nm激光发生还原反应的起始阈值在305~
310mW/mm2之间;发生剧烈还原反应的阈值在375~380mW/mm2之间.只有达到功率密度阈值才发生还

原反应,且该功率密度阈值随波长变大而变大.

图4 518nm和637nm激光还原GO的透过率曲线

Fig.4 TransmittancecurveforreductionofGOwith518nmand637nmlaser

3 分析与讨论

根据文献[23]研究表明,光还原分为光化学还原和光热还原,其临界禁带宽度为3.2eV(λ=390nm),
只有光子能量大于3.2eV(λ<390nm)才能发生光化学还原.当激光照射在GO薄膜上,会使得GO薄膜表
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面价带电子吸收光子从而产生反应.如图5,若光子

能量大于禁带宽度(hν>Eg),则会激发电子跃迁至

导带,产生一对自由移动的电子空穴对,自由电子与

GO中的含氧官能团作用,使GO发生光化学反应;
若光子能量小于禁带宽度(hν<Eg),电子不会跃

迁,但随着功率密度增大,吸收的光子增多,辐照区

域将产生高温,使得与GO相连的含氧官能团的化

学键断裂,发生光热还原反应.

图5 GO的带隙示意图

Fig.5 SchematicofGO'sbandgap

  由图3可知,当采用488nm激光还原GO时,只要有激光照射,即便是低功率密度(1.53mW/mm2),
样品透过率也会发生显著变化,说明有还原反应发生,还原过程符合光化学还原规律.而488nm激光对应的

光子能量为2.54eV,比文献报道[23]打破含氧官能团所需键能(Eg=3.2eV)低.而根据文献[24-26]显示,GO的

C∶O与其禁带宽度存在依赖关系,含氧量越高,禁带宽度越大.吉林大学郭莉的研究[25]结果指出:当GO薄

膜表面含氧量从0变化到100%,禁带宽度由零带隙逐渐增大到2.74eV(λ<453nm),即453nm波长激光

可使含氧量为100%的GO发生化学反应.而在采用 Hummers方法制备GO样品时,由于制备过程中化学

试剂配比不同,本文所制备的GO含氧量低于100%,还原所需能量应小于2.74eV,甚至比2.54eV更低,所
以本文采用488nm波长照射也可发生以光化学还原为主导的还原反应.同时也表明通过调节GO表面的含

氧量可以实现对禁带宽度的调节,从而改变激光还原反应的方式.
由图4可知,518nm和637nm激光还原GO,经历了不还原到缓慢还原,再到急剧还原的变化过程,整

个还原过程符合光热还原规律.原因是518nm和637nm激光对应的光子能量分别为2.4eV和1.95eV,不
满足光化学还原反应的禁带阈值条件,只能通过光子累积发热来进行还原反应.基于518nm和637nm激光

还原GO石墨烯为光热还原,在还原GO过程中,激光功率密度的变化对应照射区域的温度变化.图6为

518nm和637nm激光还原GO过程原理图,当激光功率密度仅能够引起光热还原时(起始阈值条件),激光

引起的温度比较低,GO薄膜表面主要发生作用在相邻C-O-C键上的环加成反应;而继续提高激光功率密

度,则使得GO薄膜表面的温度升高,当达到急剧还原阈值条件时就会发生剧烈的热裂解反应,其中的含氧

官能团(如羟基和环氧基团等)裂解成CO,CO2,H2O等得以去除,从而得到还原的氧化石墨烯,这两个反应

正好对应两个功率密度阈值的存在.同时,由于波长越大,光子能量越低,要想在相同的时间内使得GO表面

照射区域达到相同的温度,那么势必要吸收更多的光子,就需要更高的功率密度,这也就解释了功率密度阈

值随波长变长而升高的现象.

图6 518nm和637nm激光还原GO原理图

Fig.6 Schematicdiagramof518nmand637nmlaserreductionofGO

4 结论

本文通过在ITO电极化玻璃基底上旋涂的方法制备了50nm厚GO薄膜,并采用不同波长激光对其进

行还原实验,通过变换激光波长和功率密度,实现了对不同波长激光还原GO规律的探究.研究结果表明:不
同波长激光还原氧化石墨烯的机理不同,488nm激光还原GO过程符合光化学还原规律,且激光功率密度

越大,还原程度越高;518nm和637nm激光还原GO过程符合光热还原规律;还原存在激光功率阈值,达到
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该阈值后才发生还原反应,且该阈值随激光波长增大而升高.研究不同波长激光还原氧化石墨烯的规律,可
为改进石墨烯薄膜图形化工艺参数提供参考与依据.
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