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摘　要:根据化学气相沉积生长石墨烯薄膜转移过程中支撑物的不同,将转移方法分为聚合物

支撑法、非聚合物支撑法以及无支撑法,重点对聚合物支撑法用支撑材料进行了分析,并对相关的

转移技术进行较完整的总结,并指出了未来的研究方向.
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０　引　言

石墨烯是一种具有蜂窝状结构的二维材料,自

２００４年首次通过机械剥离方法获得以来[１],其以优

良的电学[２]、光学[３]、热学[４]以及力学[５]等性能得到

了全世界的广泛关注,国内外众多研究机构均在开

展石墨烯的相关研究工作.据所查资料显示,目前

石墨烯的制备方法主要包括微机械剥离法[１]、SiC
外延生长法[６]、氧化还原法[７]以及化学气相沉积

(CVD)法[８]等.其中,CVD 法[９－１０]具有试验条件

简单、可操作性很强等优点,在制备高质量、大面积

石墨烯薄膜方面具有较大优势,是目前制备石墨烯

薄膜的主流方法.该方法以甲烷等有机物作为碳

源,在高温下,利用铜和镍等金属的催化作用分解含

碳分子,从而在金属基底表面沉积出石墨烯薄膜.
该方法制备的石墨烯层数均一,缺陷较少.

不同应用领域均需将制备好的石墨烯转移至不

同的功能层或衬底上,因此,如何将采用CVD法在金

属基底上生长的石墨烯转移至实用衬底或器件功能

层上,就成为石墨烯应用中非常重要且亟待解决的难

题.为了高效、完整地转移金属基底上的石墨烯薄

膜,研究人员开发了多种转移工艺和方法.根据转移

过程中支撑物的选择与支撑方法的不同,可将转移方

法为三类.第一类为聚合物支撑法,即在转移过程中

引入有机聚合物作为支撑层,其目的是在转移过程中
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保护石墨烯;第二类为非聚合物支撑法,即在转移过

程中采用金属或其它非聚合物支撑的转移方法;第三

类为无支撑转移,即在转移过程中不使用支撑物.为

给相关研究人员提供参考,作者针对以上转移方法以

及这些方法选用的支撑材料进行了综述,并对转移方

法的发展方向以及研究重点进行了展望.

１　聚合物支撑法及支撑材料

聚合物支撑法,就是在转移过程中通过聚合物

提供支撑,以保证石墨烯在转移过程中的完整并支

撑转移的进行.聚合物支撑层在石墨烯层之上,如
图１(a)所示,从上到下依次为聚合物层、石墨烯层、
金属基底层以及石墨烯层.目前使用过的聚合物有

很多种,如聚二甲基硅氧烷(PDMS)、聚甲基丙烯酸

甲酯(PMMA)、热剥离胶带、聚对苯二甲酸乙二醇

酯(PET)等.聚合物支撑法可以分为两类,一类为

溶解基底法,另一类为非溶解基底法,转移过程如

图１(b)所示.

图１　聚合物/石墨烯多层结构和石墨烯转移过程的示意

Fig．１　Abridgedgeneralviewsofpolymer/graphenemultilayerstructure(a)andtransferprocessofgraphene(b)

１．１　溶解基底法及所用聚合物材料

在金属基底上生长出石墨烯薄膜后,在石墨烯

表面旋涂一层聚合物支撑层,通过腐蚀溶液将金属

基底溶解,得到自由的聚合物/石墨烯薄膜,再将其

转移至目标衬底上的方法称为溶解基底法.其中,
聚合物材料有多种选择,能够在转移过程中提供支

撑并能在转移结束后去除干净是选择聚合物支撑材

料时应遵循的基本原则,同时选用的聚合物材料也

应满足常见易获得、成本低廉、无毒无害等要求.溶

解基底法常用的聚合物材料有 PDMS、PMMA、热
剥离胶带等.

１．１．１　PDMS
PDMS是CVD法生长石墨烯技术中较早被用

作支撑层的材料,它具有合适的表面能[１１],在转移

过程中石墨烯与 PDMS的作用力比石墨烯与氧化

硅衬底的作用力小,从而能使石墨烯从PDMS上转

移至氧化硅衬底上.２００９年,Hong等[１２]以表面镀

镍的氧 化 硅 作 为 金 属 基 底 生 长 石 墨 烯,之 后 将

PDMS覆盖在石墨烯层之上,再将整个结构浸泡在

特定的溶液中,待镍和氧化硅完全溶解后得到了

PDMS与石墨烯的结合体.其中,镍的溶解在氯化

铁溶 液 或 酸 中 进 行,氧 化 硅 的 溶 解 则 在 BOE
(bufferedoxideetch)或 HF酸中进行.这种转移

方法能够将石墨烯薄膜从金属衬底上转移至目标衬

底上,但从整个试验过程来看,溶液在溶解镍的过程

中,接触面积较小,溶解需要很长时间,且溶解时间

随着石墨烯薄膜面积的增大而延长.此外,Hong

等还提到了一种干法转移,即直接在镍基底上覆盖

一层 PDMS,用 氯 化 铁 溶 液 溶 解 镍 基 底 后 得 到

PDMS与石墨烯的结合体,然后进行下一步转移,
该方法在制备大面积石墨烯薄膜时具有一定优势.

为了提高转移效率,Jong等[１３]针对缩短镍基底

溶解时间进行了研究.他们发现,在水中将PDMS
与镍的结合体从氧化硅表面剥离能够有效缩减溶解

时间,因为剥离后能够增大镍在溶解过程中与溶液

的接触面积,得到PDMS与石墨烯的结合体后再按

常规方法将石墨烯转移至目标衬底上.
使用PDMS支撑的转移方法虽可以将石墨烯

从金属基底转移至氧化硅衬底上,但是因为在转移

过程中采用机械剥离法将PDMS与石墨烯分离,而
石墨烯与氧化硅等衬底的结合并不牢固,所以剥离

PDMS的过程中可能会导致石墨烯破损,而且该方

法溶解金属的时间较长,不适合用于大面积石墨烯

薄膜的转移.

１．１．２　PMMA
PMMA最初多被用于碳纳米管的转移上[１４],

在石墨烯的转移中,PMMA是研究得最多的一种转

移支撑聚合物.

２００８年,Jing等[１５]发表了以PMMA 为支撑物

进行石墨烯转移的论文,随后,Ruoff[１６]也采用类似

的方法转移成功.以PMMA 作为支撑物进行石墨

烯的转 移 比 较 简 单,首 先 用 旋 涂 的 方 法 将 一 层

PMMA覆盖在金属基底表面,随后用金属腐蚀溶液

腐蚀掉下层的金属基底得到PMMA 与石墨烯的结

８
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合体,然后将 PMMA 与石墨烯的结合体转移至目

标衬底上,再用丙酮除去PMMA,最终可得到附着

在目标衬底上的石墨烯.与其它方法相比较,该方

法能得到更干净且缺陷更少的石墨烯,但是亟待解

决的两个问题是石墨烯转移过程中裂纹与褶皱的出

现以及转移后石墨烯薄膜中PMMA 的残留.这两

个问题在很大程度上影响着转移后石墨烯的电学等

性能.
要解决石墨烯在转移过程中出现裂纹和褶皱的

问题,关键在于如何实现 PMMA 膜与目标衬底的

贴合.Ruoff等[１７]发现,当将 PMMA 与石墨烯的

结合体转移至目标衬底上之后,如果再在 PMMA
表面旋涂一层PMMA,然后再进行加热固化,则能

够使第一层 PMMA 内部的应力得以释放,从而实

现石墨烯与目标衬底的贴合,减少裂纹以及褶皱出

现,达到更好的转移效果.另外,他们还发现[１８],当

PMMA的加热温度达到其玻璃化温度时,PMMA
能迅 速 变 柔 软,从 而 实 现 与 目 标 衬 底 的 贴 合.

Richter等[１９]通过改变 PMMA 与石墨烯结合体的

清洗方式,并参考前人的试验条件,转移出了干净、
完整的石墨烯薄膜.

要实现PMMA 膜与目标衬底的贴合,不仅可

以从PMMA膜入手,对衬底的处理也是一个重要

手段.Zheng等[２０]发现,对衬底进行超声处理能提

高它的亲水性,从而实现 PMMA 膜在衬底上的平

铺,减少褶皱,提高转移质量.通过拉曼光谱仪以及

原子力显微镜(AFM)等表征显示,衬底经超声处理

后能够获得更完整、缺陷更少的石墨烯薄膜.
检验石墨烯转移质量的另一个重要标准是石墨

烯转移后的洁净程度.石墨烯在转移过程中会引入

各种杂质,其中最主要的就是PMMA 的残留,它的

存在会在很大程度上影响石墨烯的性能.因此,怎
样去除残留PMMA是一个非常重要的任务.可从

两个层次考虑解决这个问题,一是从溶解用溶剂来

看,丙酮并不是唯一的选择,很多与丙酮性质相近的

有机溶剂都可以用来溶解 PMMA.Lucas等[２１]认

为用乙酸对PMMA进行溶解能够获得比丙酮溶解

得更干净的石墨烯.二是针对PMMA 残留的后处

理,退火就是其中的一个重要方法.Ahn等[２２]和

Lin等[２３]认为,残留物并不是单一成分,在氢气与氩

气气氛下,不同温度能够实现不同官能团的脱离,从
而除去一种类型的残留物,得到更干净的石墨烯;但
温度不能过高,若温度超过６００℃,就会引入缺陷.

此外,Gong等[２４]发现在二氧化碳气氛中于５００ ℃
退火几分钟就能够有效减少 PMMA 残留,特别是

与碳相关的残留.
在以PMMA作为支撑层进行石墨烯转移的研

究中,出现了一些比较创新的转移方法,其工艺各不

相同.如,Gao等[２５]在镀铜的氧化硅上生长石墨烯

薄膜,且在镀铜前采用氮气对氧化硅进行等离子体

处理,从而使 PMMA 与石墨烯的结合体在溶解过

程中能够被氮气泡吸附在氧化硅基底上,最终使

PMMA膜依附于氧化硅基底上,实现面对面转移;

Yang等[２６]采用电化学的方法,以硫酸作为电解液,
将铜氧化成铜离子从而实现铜箔的溶解,也能得到

干净、低缺陷的石墨烯.
在PMMA辅助下溶解基底的石墨烯转移方法

是目前研究最多的转移方法,工艺路线相对成熟,能
够得到较完整、干净的石墨烯薄膜.但是该方法也

存在明显的缺陷,如,金属基底的溶解时间较长;金
属基底溶解后导致其不可重复利用,造成资源浪费;

PMMA残留会在一定程度上影响石墨烯的电学性

能.因此,针对该方法的进一步研究很有必要.

１．１．３　热剥离胶带

热剥离胶带具有常温下保持粘性、高温下粘性

减弱的特性,因此也被用来转移石墨烯薄膜.Bae
等[２７]首先通过滚压的方式将热剥离胶带与生长完

石墨烯的金属基底贴合,然后在金属溶解液中浸泡

溶解掉金属,之后通过滚压的方式将沾满石墨烯的

热释放胶带与PET衬底进行贴合,最后再用热滚压

的方式脱离热剥离胶带,得到了位于PET上的石墨

烯薄膜.制备得到的单层石墨烯薄膜的方块电阻为

１２５W,可见光透过率为９７．５％.该方法成功实现

了CVD生长石墨烯的大规模转移,在工业生产上

具有广阔的应用空间.但该方法主要是实现石墨烯

向柔性衬底上的转移,在向刚性衬底上转移时存在

缺点,因为刚性衬底不能通过卷对卷热滚压.鉴于

此,Kang等[２８]提出了一种新的采用热剥离胶带进

行转移的工艺方法,他们将卷对卷转移步骤中通过

热滚压实现石墨烯与热剥离胶带转移的方式改变为

热压,很好地实现了石墨烯向非柔性衬底上的转移.

１．１．４　其它聚合物

除了使用PDMS以及PMMA作为支撑物进行

转移外,还有多种有机聚合物也被用来进行转移,如
环氧树脂(EPOXY)就是其中的一种.Kim 等[２９]用

胶将生长完石墨烯后的铜箔、EPOXY 以及衬底粘

９
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合以后置于氯化铁溶液中,溶解掉铜后得到了位于

EPOXY上的石墨烯薄膜.这个方法不但能够有效

避免有害聚合物的残留,而且拉曼光谱测试显示其

G峰与２D峰的比值会相对 PMMA 作为支撑转移

的略大.也有研究者采用聚碳酸酯(PC)[３０]以及

PET[３１]作为支撑物进行尝试,结果发现,PC能够溶

于很多溶剂而不会产生聚合物残留,从而能够获得

干净的石墨烯,而PET的优势在于能够直接采用硅

胶与石墨烯连接,在转移到衬底上之后能够直接将

PET揭除,工艺流程更加简单.
聚合物残留会在一定程度上影响石墨烯的电学

性能,而去除残留聚合物的有效方法之一是退火,但
退火也有其局限性,退火只适用于转移到耐高温材

料上的石墨烯,对于转移到柔性衬底(如PET等)上
的石墨烯时,就不能将退火作为去除残留物的方法.
因此,采用残留物更少的聚合物作为支撑层很有必

要.Song等[３２]通过一种新型的结构实现了石墨烯

向任意衬底的低残留物转移,在这种结构中,自释放

层被用于释放起支撑作用的弹性层,自释放层的存

在能减少需要溶解的聚合物的量,从而使得转移以

后的石墨烯更干净.自释放层材料需要满足合适的

表面能,可以作为自释放层的材料包括聚苯乙烯

(PS)、聚异丁烯(PIB)等.
石墨烯的理论方块电阻为３１W[１２],但通常很难

达到,因而在实际应用中通常需要对石墨烯薄膜进

行掺杂.Lee等[３３]通过研究发现当使用透明氟树

脂(CYTOP)作为转移支撑材料时,残留的聚合物可

对石墨烯薄膜进行掺杂,这对石墨烯的电学性能是

有利的,所得石墨烯薄膜因为 CYPOT的残留而降

低了石墨烯的方块电阻,达到了转移与掺杂同时进

行的目的.

１．２　非溶解基底法及所用聚合物材料

在石墨烯的转移中,如果采用溶解金属基底的

方法,一方面会消耗大量金属,成本较高;另一方面

由于腐蚀溶液的使用而引入了新的杂质,可能会影

响石墨烯的纯净度.因此,非溶解转移的方法被提

出并加以应用,在该方法中常用的支撑层材料有如

下几种.

１．２．１　PMMA
使用PMMA进行转移,除了前文所说过的溶

解基底法,还有一种方法也逐渐被采用,即鼓泡法.
鼓泡法[３４]是将PMMA涂覆在金属基底上的石墨烯

表面,然后将其作为阴极,浸泡在电解液中,以石墨

棒、铂丝或铜板等作为阳极,通过电解水,在阴极产

生氢气泡使PMMA/石墨烯薄膜与金属基底剥离.
整个过程耗时短,金属基底可以重复使用.通常采

用的电解液为氢氧化钠、硫酸钠以及过硫酸铵溶液

等.Gao、Ruoff以及 Wang等[３４－３６]都分别对该方

法进行了研究,他们通过改变电解液和电极的种类

以及鼓泡电流和鼓泡时间等来实现石墨烯的转移.

Wang选择浓度为５×１０－５ mol􀅰L－１的过硫酸钾水

溶液作为电解液,并在两电极上施加５V 的电压;

Ruoff则以硫酸铵水溶液作为电解液,其在两电极

上所加电压为１５V.他们的试验均取得了理想的

结果,可见试验条件的组合并不唯一,有多种搭配可

供选择.
但是,鼓泡法转移石墨烯也面临很多问题,如电

解过程中PMMA 膜的卷曲、转移后石墨烯的完整

性等.针对这些问题,Peng[３７]通过在氧化硅表面增

加一层３Ｇ氨丙基三乙氧基硅烷(APTEX)使得石墨

烯能够更好地与氧化硅贴合,减少破损;文献[３８]在

PMMA膜外以PET作为框架来阻止PMMA 膜的

卷曲,从而形成了一套完整有效的工艺,该方法能够

通过鼓泡法实现石墨烯薄膜完整、干净的转移.通

过表征石墨烯的拉曼光谱、面电阻、载流子浓度以及

载流子迁移率等发现,采用鼓泡法转移所得到的石

墨烯相对于溶解基底法得到的具有更佳的性能[３９].
鼓泡法在很大程度上解决了溶解基底法中金属材料

的浪费以及耗时长等缺点,具有较大优势;但该方法

的工艺并不成熟,目前还只适用于实验室中.

１．２．２　其它类

在使用有机聚合物作为支撑且非溶解基底的石

墨烯转移中,还存在着几种比较特殊的方法,即通过

一些特殊的手段将石墨烯从金属基底上取下然后转

移至目标衬底上.如,由于石墨烯与 EPOXY 之间

的作用力大于石墨烯与金属基底之间的作用力,因
此以 EPOXY 作为转移支撑,可以直接将石墨烯用

EPOXY从金属基底上机械剥离后转移到目标衬底

上[４０].而另外一种方法也有类似之处[４１],它是通

过对聚合物支撑层进行前处理,使得这一层聚合物

与石墨烯形成稳定的化学键,从而使石墨烯与聚合

物之间的作用力大于石墨烯与金属基底之间的,进
而实现石墨烯从金属基底上剥离而转移.目标衬底

的单一是该类方法最大的缺点.
综上可见,聚合物支撑转移在石墨烯转移方

法中具有非常重要的地位,因为石墨烯转移中所
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用聚合物材料(如 PMMA、PDMS、PET、PC等)的
成本均很低廉,具有大规模应用的可行性,并都具

有一定的柔韧性,能够给石墨烯提供较好的保护

与支撑,保证石墨烯在转移过程中的完整性.但

是,聚合物支撑转移也有其自身的缺点,如转移中

引入聚合物,增加了石墨烯薄膜接触其它物质的

可能性,在转移后会有聚合物残留在石墨烯表面,
从而影响石墨烯的性能等,解决这些问题需要进

一步的研究与探索.聚合物支撑转移适用的范围

较广,基本能够满足使用 CVD法在金属表面生长

石墨烯的转移.溶解基底法作为聚合物支撑法中

的一种,是通过化学溶解的方法将金属基底移除,
具有操作简单等优点,但也存在金属基底不可回

收利用、耗时长以及容易残留未溶解的金属等问

题.非溶解基底法作为另外一种聚合物支撑转移

的方法,特别是其中的鼓泡法,是通过电化学剥离

的方式实现石墨烯与金属基底的分离,虽然难度

较大,但其耗时短、金属可重复利用以及金属残留

少等方面的优势使得该方法有进一步研究的价

值,并具有大规模工业应用的可能性.

２　非聚合物支撑法及支撑材料

用聚合物支撑进行转移时不可避免地会残留下

有机聚合物,这对石墨烯的性能不利,因此非聚合物

支撑法被开发出来.怎样防止石墨烯破损成为采用

该方法面临的最大问题,因为石墨烯内部的应力使

其倾向于呈卷曲状态,所以碳材料和金属被用作支

撑物材料.

２．１　碳材料

为减少聚合物残留的影响,William 等[４２]在转

移过程中采用碳网对石墨烯进行支撑并最终承载石

墨烯,得到了用于高分辨率透射电镜观察的石墨烯

薄膜,转移后的石墨烯具有完整和超净等特点.Lin
等[４３]采用碳网支撑法将石墨烯转移至任意衬底上,
在转移过程中,位于铜箔下层的石墨烯首先通过微

量有机物与碳网相连,在铜箔溶解过程中,不断加入

间苯二甲酸(IPA),以调节溶液的表面张力.在该

工艺中,如何控制石墨烯薄膜的收缩褶皱非常重要,
因为石墨烯内部的应力有使石墨烯发生褶皱的趋

势,而在溶解过程中若溶液的表面张力过大就会使

石墨烯发生破裂.所以,怎样协调石墨烯内部应力

与溶液表面张力对石墨烯的影响成为本工艺的关

键.该方法工艺较繁琐,IPA 的注入时间以及注入

量需要精确控制,因此实现起来具有一定难度.

２．２　金　属

有时为了实现某种特殊的功能,如提高石墨烯

薄膜与其它材料的接触能力,降低接触电阻,常将金

属作为支撑材料来制备石墨烯薄膜.这种方法[４４]

是在石墨烯表面蒸镀一层金,在金表面再覆盖一层

支撑物,将生长石墨烯的金属基底溶解掉之后再将

石墨烯转移至相应的衬底上,然后用刻蚀的方法除

去金便获得了石墨烯薄膜,该方法能够极大地改善

石墨烯的接触电阻.
相对于聚合物支撑法,非聚合物支撑法以碳材

料或金属作为支撑层能保证石墨烯的洁净度.但是

碳材料和金属的柔韧性相对较差,能提供给石墨烯

薄膜的保护更少,这就增加了石墨烯薄膜在转移过

程中发生破损与褶皱的可能性,同时因为支撑保护

水平降低,该方法的工艺操作难度增大,这会导致其

应用范围较小,故而研究的也较少,目前仅限于实验

室研究.

３　无支撑转移

除了聚合物与非聚合物支撑法,无支撑转移也

在近期 被 研 究 人 员 关 注.Cai等[４５]通 过 用 少 量

PMMA作指示,直接将生长石墨烯的铜箔浸泡在硝

酸铁溶液中获得了漂浮在溶液表面的石墨烯.该方

法能够减少转移后聚合物的残留,但是因为石墨烯

薄膜单独在溶液中不稳定,会出现褶皱和破损,因此

转移起来有一定难度.此外,用热压[４６]转移石墨烯

的方法也可以实现无支撑转移,该方法将生长在金

属基底上的石墨烯通过热压的方式紧紧地附着在衬

底上,再用溶解液除去金属基底后得到了位于衬底

上的石墨烯.热压条件决定衬底与金属表面石墨烯

的贴合情况,从而 决 定 转 移 质 量 的 好 坏.Wang
等[４７]提出的静电法与热压法有着异曲同工之处,通
过对转移衬底进行静电处理,将石墨烯与目标衬底

之间建立相对于石墨烯与铜箔间更大的静电作用

力,实现石墨烯与衬底的静电连接,从而实现石墨烯

转移.
无支撑转移能够避免转移过程中外来辅助转移

物质对石墨烯表面的污染与破坏,能够保证石墨烯

表面更洁净.但因为缺乏支撑,会导致石墨烯薄膜

的结构更容易被破坏,转移难度增大.在转移过程

中,转移衬底也只能是特定的一种或几种,这使得这

种方法的应用范围很小,故而针对该转移方法的研
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究也很少.

４　结　语

CVD法生长的大面积石墨烯薄膜在微电子、新
型显示器和太阳能电池等领域有着广阔的应用前

景.目前,影响石墨烯薄膜实际应用的关键问题是

如何实现石墨烯低成本、高质量、大规模的生长和转

移.现有实验室中的转移技术虽然有很多尝试和突

破,但从实验室到工业应用还有很长的路要走.
不论采取怎样的支撑方法以及支撑材料,石墨

烯的完整性以及转移后的洁净程度是两个至关重要

的评价指标,只有同时满足这两个指标的转移方法

才是具有实用价值的.同时,在保证这两个指标的

前提下,怎样实现转移的低成本和规模化也是需要

解决的两个问题.在现有石墨烯转移的研究中,采
用PMMA进行支撑后溶解基底的转移方法是目前

实验室中最常用和最成熟的方法,但是其缺陷也很

明显(转移消耗时间长、金属基底不可重复利用以及

PMMA残留等),还需要后续的研究加以改进.聚

合物支撑下的鼓泡法因能更快速地获得更干净的石

墨烯薄膜,是实验室进行石墨烯转移的更具发展前

途的转移方法.但该方法并没有完全成熟,大面积

的转移以及工艺的稳定性是其中比较重要的两方面

工作,还需要进一步研究.热剥离胶带作为目前已

提出的基本可以实现卷对卷转移的方法,是工业应

用前景最好、也是最具发展潜力的一种方法,但其较

小的衬底选择范围成为限制其发展的重要因素.因

此,开发出一种能够应用于工业生产、可以大面积连

续转移、能够转移至任意衬底上的方法还需要研究

人员的不懈努力.
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