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石墨烯透明导电薄膜的合成与表征 

王永祯，王 勇，刘志涛，蔡晓岚 

(太原理工大学 材料科学与工程学院，太原  030024) 

摘 要：以铜箔为基底采用化学气相沉积法(CVD)制备石墨烯透明导电薄膜，利用  SEM、RAMAN、UV 和四探 

针测试仪对产物微观形貌与结构、透光性和导电性能进行表征，讨论反应温度和氢气流量对石墨烯薄膜结构及性 

能的影响。结果表明：在一定范围内调节氢气流量均可得到石墨烯薄膜；当反应温度为 1000 ℃时，制备的石墨 

烯缺陷和层数较少，透光性较高。随温度升高；石墨烯薄膜产生的缺陷和层数减少，石墨烯的薄层电阻随生长温 

度的升高呈线性下降趋势。石墨烯透明薄膜的微观结构与导电性相互关系的研究为其进一步应用于宽波长范围的 

窗口电极材料提供了理论基础。 
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Synthesis and characterization of graphene transparent conductive films 
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Abstract: Graphene transparent  conductive  films were prepared by CVD method using copper  foils  as  substrates. The 
morphology  and  structure  of  sample  were  tested  by  SEM  and  Raman  spectroscopy,  and  the  optical  and  electrical 
properties were analyzed by UV spectrometer and Four probe instrument. The effects of temperature and hydrogen flow 
on  the  structure  and  properties  of  the  treated  graphene were  studied. The  results  show  that  the  highquality  fewlayer 
graphene  could  be  synthesized at  1000 ℃ with hydrogen  flow  in  a moderate  range. The  sheet  resistance  of  graphene 
indicates a linear downtrend with increasing the growth temperature. With increasing the temperature, the defect density 
and  layers  of  graphene  decrease, which  results  in  an  increase  in  the  electrical  conductivity.  The  study  on  the  internal 
relations  between  structure  and  properties  of  graphene  would  promote  its  further  application  as  a  window  electrode 
material with wider wavelength range. 
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具有高透光率和良好导电性的透明导电薄膜，被 

广泛应用在各种光电材料中 [1−2] 。2004 年  GEIM 等 [3] 

首次制备得到石墨烯，石墨烯独特的二维晶体结构赋 

予了其众多优异性能 [4] 。石墨烯的内部载流子密度高 

达  1.0×10 13  cm −2 ，室温下载流子迁移率为  1.5×10 4 

cm 2 /(V∙s)，具有较高的导电性；单层石墨烯的透光率 

为  97.7%，透光性较高；此外，石墨烯还具有优异的 

机械柔韧性和化学稳定性。因此，石墨烯应用在光电 

器件领域具有较大潜力 [5−6] 。 

化学气相沉积法能够制备大面积的高质量石墨 

烯，而且容易转移到各种目标基底，因此成为石墨烯 

透明导电薄膜的典型制备方法 [7−9] 。LEWIS 等 [10] 以镍 

为基底制备得到石墨烯薄膜，经湿化学腐蚀转移至透 

明基底，探讨了其在有机光伏器件柔性电极方面的应 

用。卢向军等 [11] 和李兴鳌等 [12] 率先在铜箔上制得高质 

量的石墨烯薄膜，通过改进转移方法显著降低了石墨 

烯由于转移带来的缺陷。采用这种改进方法所制备的 

石墨烯更适合应用在透明导电电极上，为石墨烯基电 

基金项目：国家自然科学基金资助项目(51372160，51172152)；山西省留学基金资助项目(2013−028) 
收稿日期：20140306；修订日期：20140720 
通信作者：王永祯，副教授，博士；电话：03516010768；Email：wangyongzhen@tyut.edu.cn



中国有色金属学报  2014 年 7 月 1818 

子器件的制备奠定了基础。LEE等 [13] 以含氟高聚物作 

为转移介质将石墨烯薄膜转移到目标基底，转移时石 

墨烯上残留的含氟高聚物对石墨烯有掺杂作用，能够 

较大程度上降低其电阻，这类转移方法为石墨烯在透 

明电极上的应用提供了一个新思路。目前，石墨烯薄 

膜作为电极材料的研究主要集中在石墨烯薄膜制备 

上，而探索透明石墨烯导电薄膜结构与性能的关系对 

其在器件领域的应用至关重要。 

本文作者通过化学气相沉积法(CVD)制备石墨烯 

透明导电薄膜，表征石墨烯薄膜结构及物理性能，探 

讨导电性、透光性与薄膜结构的内在关系，为石墨烯 

在透明电极材料领域的应用提供一定的理论基础。 

1  实验 

1.1  原料和仪器 

主要原料如下：铜箔(厚度为  25  μm，纯度为 
99.8%)，莎阿法埃莎(天津)有限公司生产；甲烷、氢 

气、氩气等均为高纯度，太原市福江特种气体有限公 

司生产；丙酮、聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)、氯化铁 

等，均为分析纯， 天津市光复科技发展有限公司生产； 

载玻片，海德创业(北京)生物科技有限公司生产；二 

氧化硅抛光片(氧化层厚度 300 nm)，浙江立晶光电科 

技有限公司生产。 

主要仪器如下：InVia激光共焦显微拉曼光谱仪， 

英国雷尼绍公司生产；U−3900  紫外−可见分光光度 

计，日本 HITACHI 公司生产；RTS−9 型双电测四探 

针测试仪，广州四探针科技有限公司生产。 

1.2  石墨烯的合成 

将铜箔裁剪成 2 cm×2 cm大小， 分别在丙酮和去 

离子水中超声清洗 15 min，除去表面油污，然后将铜 

箔摆放在石英舟中置于反应室内的恒温区生长。典型 

的 CVD 生长过程如下：1) 将反应室抽至真空后填充 

氩气，如此反复操作 3 次；2) 在流量为 300  mL/min 
的氢气气氛中升温至(1000±50) ℃时保温 20 min，通 

过高温退火处理还原铜表面的氧化物；随后将温度调 

至生长所需温度，氢气流量调小至一定值(分别为 30、 
60和 90 mL/min)，同时通入 80 mL/min的氩气，继续 

恒温  20  min，以避免氢气流量过大而引起的刻蚀； 
3) 保持其他条件不变，通入 7  mL/min 的甲烷，开始 

沉积石墨烯，生长时间为 15 min；4) 停止通入甲烷， 

同时以 10 ℃/min 的降温速率开始冷却至室温，降温 

过程中其他气体流量不变。本研究中通过改变化学气 

相沉积(CVD)过程中生长温度和氢气流量等工艺条 

件，制得的 9 组石墨烯样品见表 1。同时制备氢气流 

量为 0和 120 mL/min的样品作为对比样品。 

表 1  化学气相沉积法制备石墨烯薄膜的条件 

Table 1  Preparation condition of graphene films by CVD 

Sample  H2 flow/(mL∙min −1 )  Temperature/℃ 

a  30  950 

b  30  1000 

c  30  1050 

d  60  950 

e  60  1000 

f  60  1050 

g  90  950 

h  90  1000 

i  90  1050 

1.3  石墨烯的转移 

生长出的石墨烯以铜箔作为基底，而铜箔存在一 

定的表面粗糙度，具有导电性和强烈的荧光背景，因 

此，石墨烯需转移至其他基底，如透明的载玻片、二 

氧化硅抛光片或柔性基底等。本实验中采用湿化学转 

移法 [12] ，转移过程见图  1。首先对生长后的铜箔表面 

旋涂 PMMA溶液，在 120 ℃下干燥 10  min，PMMA 
层固化；然后浸入到 0.5 mol/L FeCl3 溶液中腐蚀铜基 

底(见图 1(a))， 由于铜箔正反两面均生长有石墨稀， 为 

图 1  石墨烯薄膜的转移过程 

Fig. 1  Transfer process of graphene films: (a) Etch of copper 

substrate;  (b)  Cleaning  in  deionized  water;  (c)  Transferring 

grapheme film onto glass substrate; (d) Transferring grapheme 

film onto polished SiO2
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了避免反面石墨烯的干扰，浸润 3~5  min 后取出样品 

擦拭掉反面石墨烯；铜箔被完全腐蚀后，将  PMMA/ 
石墨烯移在去离子水中清洗干净(见图  1(b))；然后转 

移至目标基底，PMMA一侧朝上，晾干后用丙酮溶解 

去掉 PMMA 层，实现石墨烯在目标基底上的转移(见 

图 1(c)~(d))。 

2  结果与讨论 

2.1  铜箔表面 SEM分析 

图  2(a)所示为生长阶段通入的氢气流量为零时经 

过 CVD过程后铜箔表面的 SEM像。从图 2(a)可以看 

到铜箔上附着大量细小的颗粒状无定形碳物质。这表 

明在常压体系没有氢气通入时，前驱体甲烷能够在铜 

的催化下裂解，但不能在铜箔表面生成石墨烯，只能 

生成无定形碳，氢气对碳的六元环结构的形成有催化 

作用。图 2(b)、2(c)、2(d)所示分别为生长阶段通入的 

氢气流量分别为 30、60 和 90  mL/min 时铜箔表面的 
SEM像，从图中可以看出石墨烯完全覆盖铜箔表面， 

且跨越铜的晶界生长。图  2(e)所示为生长阶段通入氢 

气流量为 120 mL/min时铜箔表面的 SEM像，其中深 

色区域为长有石墨烯的区域，浅色区域为铜箔基底。 

从图  2(e)中可以看出石墨烯在铜箔表面呈不连续分 

布，这是由于较大的氢气流量使甲烷催化裂解速度降 

低，与此同时石墨烯的形核率降低、生长速度变慢。 

图 2  不同 H2 流量时铜箔表面的 SEM像 

Fig.  2  SEM  images  of  copper  surface  by 

different H2  flow  rates  of  0 mL/min  (a),  30 

mL/min (b), 60 mL/min (c), 90 mL/min (d), 

and 120 mL/min (e)
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2.2  拉曼光谱分析 

图 3 所示为石墨烯薄膜的拉曼光谱。激光波长为 
514 nm，所有样品均转移至二氧化硅抛光片，避免铜 

基底的荧光背景干扰， 每组样品随机取 5点进行测试。 

由图 3可见，所有的样品均出现了 3个典型特征峰， 
D峰(约 1350 cm −1 处，sp 2 杂化碳蜂窝状结构的无序度 

指纹峰)、G 峰(约 1600  cm −1 处，由 sp 2 杂化 C—C的 

面内伸缩振动引起)和 2D峰(约 2700 cm −1 处，为二阶 

双共振过程，与石墨烯的层数有关)，表明在不同的生 

长温度和氢气流量下均可制备得到石墨烯薄膜 [14−15] 。 

所有样品的  D 峰强度均很弱，相比  G 峰强度，ID/IG 
值为 0.10~0.24，石墨烯结构缺陷较小。对每组样品随 

机测试 5 个点的拉曼数据几乎一致，表明制备的石墨 

烯薄膜质量较高且较均匀。通过 2D 峰与 G 峰的相对 

强度(I2D/IG)可以判断石墨烯的层数。由表 2 中各拉曼 

峰的统计结果可知，各样品的 I2D/IG 值均小于 1，表明 

实验中制备得到的是 3层以上的少层石墨烯 [16−18] 。尽 

管铜中碳溶量很低，但实验中甲烷气体所占比例相对 

较大，因此沉积得到少层石墨烯薄膜 [19] 。与单层或双 

层石墨烯相比，少层石墨烯具有一定的机械强度，有 

利于支撑薄膜的大面积生长，而且减弱了转移时造成 

的撕裂和折叠等对光电学性能的不利影响，能够较好 

地满足作为透明导电薄膜的应用要求 [20−21] ；此外，层 

数的增加也弥补了单双层石墨烯中自由电子数量的不 

足。值得注意的是，石墨烯的透光率随层数的增加而 

降低，因此石墨烯的层数应控制在一定值。 

图 3  不同氢气流量下制备的石墨烯薄膜样品的拉曼光谱 

Fig.  3  Raman  spectra  of  graphene  film  sample  prepared  at 

various hydrogen flow rates 

表 2  不同氢气流量下石墨烯的拉曼峰统计结果 

Table 2  Statistical results of Raman peak of graphene 

Sample 

No. 

Dband 

peak /cm −1 
Gband 

peak/cm −1 
2Dband 

peak/cm −1 
ID/IG  I2D/IG 

a  1358  1585  2721  0.17  0.41 

b  1360  1587  2711  0.13  0.65 

c  1361  1587  2726  0.10  0.36 

d  1357  1581  2715  0.24  0.41 

e  1361  1581  2703  0. 21  0.60 

f  1358  1580  2720  0. 16  0.43 

g  1358  1584  2715  0.24  0.47 

h  1367  1583  2712  0.14  0.56 

i  1360  1581  2718  0.11  0.46 

对比各样品  2D 峰的峰位及相对峰强  I2D/IG(如表 
2)，观察到样品  b(30  mL/min，1000 ℃)、样品  e(60 
mL/min，1000 ℃)和样品 h(90 mL/min，1000 ℃)3组 

样品的 2D峰均位于 2710 cm −1 左右， 且 I2D/IG 值较高， 

表明生长温度为  1000 ℃时制备得到的石墨烯薄膜的 

层数最少，约 5 层左右。生长过程中氢气流在一定范 

围时，生长温度是影响石墨烯薄膜生长的重要因素， 
1000℃有利于生长层数较少的高质量石墨烯。 

2.3  透光率测试 

图 4 所示为石墨烯薄膜在可见光范围内的透光率 

测试结果，波长范围为 400~1000  nm，所有样品均转 

移至透明的载玻片上，测试前通过裸露的载玻片进行 

校准，避免载玻片对样品透光率的准确性产生干扰。 

由图可见，1000℃时的 3组样品的透光率较高，透光 

率约为  86%，石墨烯的层数为(5±1)层 [12,   22 ] ，与 

拉曼数据的分析结果一致。随着氢气流量的增大(如 

图 4  石墨烯薄膜的可见光透光率(插图为波长 550 nm时的 

透光率) 

Fig. 4  Visible light transmittance of graphene film



第 24 卷第 7 期 王永祯，等：石墨烯透明导电薄膜的合成与表征  1821 

90  mL/min)，制备的石墨烯薄膜的透光性较好，且受 

温度的影响较小，原因可能是氢气流量较大时，甲烷 

气体所占比例相对减小，沉积的石墨烯薄膜的层数较 

少，因此透光率较高 [23] 。生长温度为  1000 ℃时制备 

的石墨烯薄膜在较宽的波长范围内均有较高的透光 

率， 适合应用于波长较宽的光电器件的窗口电极材料。 

2.4  薄膜电阻测试 

表 3 所列为石墨烯薄膜的平均薄层电阻值和径向 

不均匀度， 每组样品随机取 20个点测试，然后求其平 

均值。由表 3 中数据可以看出，石墨烯薄膜的电阻值 

均随生长温度的升高而降低，而与氢气流量无关。相 

对较低的温度不利于石墨烯薄膜的生长，往往产生较 

多的缺陷结构(与表 2 中 ID/IG 值一致)，导致薄层电阻 

值增大；随着生长温度升高，制备的石墨烯缺陷减少， 

薄层电阻值相应降低 [24] 。石墨烯的层数也是影响其电 

阻值的因素之一 [22, 25] 。生长温度高有利于制备导电性 

良好的石墨烯薄膜。此外，由表中数据可知，所有样 

品的径向不均匀度均小于 20%，在电阻测试误差允许 

范围内，说明制备的石墨烯薄膜均匀性较好。 

表 3  石墨烯薄膜的电阻值测试结果 

Table 3  Test results of resistance of graphene films 

Sample 

No. 

H2 flow/ 

(mL∙min −1 ) 

Temperature/ 

℃ 

Sheet 

resistance/Ω 

Radial 

unevenness/% 

a  950  1098.2  18.5 

b  30  1000  889.9  18.8 

c  1050  620.1  19.4 

d  950  1227.3  15.9 

e  60  1000  978.6  15.3 

f  1050  550.4  10.9 

g  950  1163.3  14.4 

h  90  1000  907.4  11.6 

i  1050  689.7  18.4 

3  结论 

1) 以铜箔为基底，采用  CVD 法在(1000±50)℃ 

的温度范围内均制得了高质量的少层石墨烯透明导电 

薄膜。研究表明，氢气流量在 30~90 mL/min 范围内， 
1000℃时制备的石墨烯薄膜缺陷少，层数较少，因此 

透光性也较强。 
2)  石墨烯的薄层电阻随生长温度的升高呈线性 

下降趋势。生长温度越高，制备的石墨烯的导电性越 

好。这主要是由于较低温度下制备的石墨烯缺陷多， 

随生长温度的提高，石墨烯的缺陷减小，薄层电阻 

降低。 
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