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垂直直立石墨烯纳米墙的制备及光热感应 
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摘要: 基于等离子体增强化学气相沉积(PECVD)技术, 通过调节实验参数, 在绝缘衬底玻璃上成

功制备出了三维垂直直立的石墨烯纳米墙(GNWs)材料. 生长过程中发现石墨烯的质量和尺寸大

小与相应的生长时间有关, 利用拉曼(Raman)光谱、扫描电子显微镜(SEM)、原子力显微镜(AFM)

等仪器对石墨烯纳米墙作了表征. 并且, 利用石墨烯纳米墙超高的比表面积和优异的散热特性, 

发现垂直直立的石墨烯纳米片-玻璃杂化混合材料在光热感应上有着良好的响应, 将有望促进垂

直直立石墨烯纳米片-玻璃杂化的混合材料在透明的太阳热装置和绿色保暖建筑材料上的应用. 
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石墨烯(Graphene)是由 sp2杂化的碳原子以蜂

窝状晶格结构排列的一种 0.335 nm单层厚度的新

型二维碳材料 [1]. 这种新型二维(2D)结构石墨烯

材料的发现与其拥有特异的物理化学性质引发了

科研界和产业界的研究热潮. 然而, 在对碳纳米管

的研究实验中, 偶然间发现了一种类似花瓣状的

垂直生长在衬底上的三维(3D)碳纳米材料[2], 这种

材料被称作为垂直直立的石墨烯纳米墙, 简称石

墨烯纳米墙(GNWs)[3]. 相比于二维的石墨烯薄膜, 

三维结构 GNWs 拥有极其稳定的化学性质、超强

的机械强度和更大的比表面积, 以及拥有与石墨

烯薄膜相同特征的高导电率和电子亲和力. 目前

GNWs 的合成多数利用等离子体增强化学气相沉

积(PECVD)法, 因为 PECVD 具有利用等离子体中

产生的反应性物质在低温和低压下实现沉积的优

点, 其中等离子体不仅可以作为气体前驱体分解

甲烷的良好刺激物, 而且垂直于表面分布的高电

场有助于石墨烯纳米墙独特结构的形成. 但是, 普

遍制备温度仍需要大于 600℃, 这样的高温引发了

很多问题, 以至于限制了其应用. 例如, 实验过程

时间长以及薄膜物理尺寸小; 其次, 高温对衬底具

有选择性, 部分衬底无法承受如此高的温度. 为了

更好地理解GNWs的生长过程, Hiramatsu等[4]研究

了一系列新型等离子体处理方式. 此外, 也有很多

课题组研究探讨了各种工艺参数, 比如载气、衬底

性质、压强和等离子体功率等对 GNWs 生长的影

响[5-8].  

基于快速发展的太阳能收集技术, 人们可以

将太阳光能转化为热能, 并且由于其高转换效率

和低损耗而受到了广泛的关注[9-12]. 截至目前, 利

用太阳能热转换实现了诸多应用, 如产生太阳能

蒸汽, 用于光热治疗和发电等. 尽管如此, 它仍然

还具有有待开发的巨大潜力[13-15]. 石墨烯拥有轻

质、宽带光吸收、低摩尔比热、高德拜温度和高导

热性等优异性能, 被认为是一种很有前景的光热

材料[16-17]. 石墨烯三维墙状结构不仅可以防止石

墨烯片的堆叠, 而且还能够轻易地靠近和扩散各

种离子和分子[18-21], 并且还拥有更大的比表面积, 

使其能够提供足够的热交换接触, 从而获得高的

太阳能热转换效率[22-24]. 本文利用 PECVD 法在绝

缘普通衬底玻璃上成功实现了三维 GNWs 的制备. 

通过调节实验参数, 在 530℃低温下获得了分布均
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匀的高质量三维石墨烯纳米片-玻璃混合材料. 此

外, 利用其独特的薄层电阻与透明度, 实现了三维

GNWs 材料作为透明太阳热装置和绿色保暖建筑

材料的衬底材料的应用.  

1 实验过程 

本实验所用等离子体增强化学气相沉积炉包

括双温区移动滑轨炉(炉管内径 60 mm)、真空泵和

等离子体射频源 3 部分. 将厚 1.2 mm 的普通载玻

片玻璃先后经丙酮、无水乙醇、去离子水各超声清

洗 10 min, 氮气(N2)吹干后送入等离子体增强化学

气相沉积炉的炉管中. 将炉管抽真空至约 6.5 Pa, 

通入氩气(Ar 纯度 99.999 9%)标况 10 mLꞏmin-1, 氢

气(H2纯度99.999 9%)标况1 mLꞏmin-1, 待管内压强

稳定后加热升温至预设温度(530℃); 接着在预设

生长时间(10~30 min)内通入标况 5 mLꞏmin-1 甲烷

(CH4)并开启射频(400 W)进行石墨烯纳米墙的生

长; 生长完成后, 关闭 CH4 和射频源, 通入标况

10 mLꞏmin-1 Ar 自然冷却至室温. 具体的实验流程

如图 1所示, 石墨烯纳米墙的形貌利用场发射扫描

电镜(SEM)和原子力显微镜(AFM)进行观察.  

 

图 1  实验流程 

2 结果与讨论 

PECVD 法制备石墨烯纳米墙材料受各种生长

条件的影响, 本文主要研究了石墨烯纳米墙质量

受生长时间变化的影响, 通过改变生长时间(10~ 

30 min)在射频源功率 400 W 及生长温度 530℃下

调控石墨烯纳米墙的密度及尺寸大小. 图 2显示了

实验装置及石墨烯在玻璃衬底上生长的 3D GNWs

结构.  

拉曼(Raman)光谱在石墨烯材料的物性表征中

最为常用, 是一种研究石墨烯材料内部结构和结

晶性的有效表征手段, 通过Raman光谱的表征, 能

够判断所制备的石墨烯纳米墙材料的层数和结晶

性[25-27]. 图 3(a)展示了在不同生长时间下(10, 15, 

20, 25, 30 min)生长的 GNWs的拉曼光谱, 每条光

谱都具有共同的 3 个特征峰: 分别为对应波数

1 347 cm-1的D峰、1 578 cm-1的G峰以及 2 697 cm-1

的 2D峰. 其中 G峰源于一阶 E2g声子的平面振动, 

是碳 sp2结构的特征峰, G 峰主要反映的是碳质材

料内部的有序化程度. 随着石墨烯材料层数的增

加, 碳原子的 sp2振动将会增强从而导致 G峰的显

著增强. 2D 峰源于两个双声子共振, 2D 峰值的增

强体现出石墨烯材料的层数及层与层之间的堆叠

程度. 此外, 所有样品在 1 616 cm-1处具有 G 峰的

肩峰, 其被定义为D峰, 这是因为 GNWs中 sp2杂

化的晶粒尺寸相对较小, 产生了大量的晶界交叠; 

这也表明 GNWs 呈现出相对较低的石墨化顺序, 

具有大量的晶格缺陷. 根据图 3(a)可以发现, 随着

生长时间的增加, D峰的峰强在逐渐减弱, 2D峰则

呈现出相反的趋势, 这个现象表明 GNWs 的质量

随着生长时间的增长而得到提高 . 另外 , 根据

Raman谱图中 2D峰和G峰之间的峰强比可以判断

出石墨烯的层数; 也可以通过 D 峰和 G 峰之间的

峰强比判断石墨烯的缺陷和质量. 图 3(b)为D峰与

G 峰的强度比值 ID/IG和 2D 峰与 G 峰的强度比值

I2D/IG 随生长时间变化情况. ID/IG 从 2.28 降低到

0.97, 同时 I2D/IG 从 0.21 升高到 1.06. 根据公式

ID/IG=C(λ)/La, 其中 La 为晶粒尺寸, λ 为激发波长, 

C(λ)=2.4×10-10×λ4, 发现晶粒尺寸随着生长时间的

延长逐渐增大[28].  

(a)实验装置 (b)GNWs的 3D结构 

进气 出气 
开关 开关 

生长 
V

等离子体 
GNWs 样品 

图 2  实验装置示意与 GNWs生长在玻璃衬底上的 3D结构 
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图 3  不同时间下 GNWs的(a) Raman光谱和 

(b) ID/IG, I2D/IG随生长时间的变化趋势 

通过扫描电子显微镜(SEM)可以更直观地观

察出其形貌的变化. 如图 4 所示, 当生长时间为

10 min 时, 表面呈现出了零星的小碎片, 此时不仅

在密度分布上有点稀疏, 而且尺寸也很小; 随着生

长时间增加至 25 min, GNWs 的密度不断增加; 当

生长时间再增长至 30 min 时, 片状尺寸呈现了进

一步的增大. 这些现象也间接地揭示了 GNWs 的

质量在随时间的增加而不断提高.  

由于等离子体能够在相对低温的条件下实现

甲烷分子活化为碳原子, 碳原子在衬底表面将沉

积形成石墨烯缓冲层; 石墨烯缓冲层中存在的缺

陷优先作为三维 GNWs 生长的成核点, 持续不断

地活性碳原子在形核点处沉积生长为垂直于衬底

表面的石墨烯纳米墙[24-25]. 基于实验的调整, 得到

了高密度、大尺寸、均匀分布的 GNWs 三维结构

的最优工艺条件, 即 530℃, 400 W, 生长时间 30  

min. 图 5 为最优条件下制备的石墨烯纳米墙材料

表征结果. 图 5(a)为 Raman表征, 图谱中存在与缺

陷相关的 D峰和D峰, 表明 GNWs片层之间有较

多的缺陷以及各石墨烯片层之间存在堆叠现象, D

峰与G峰的比值 ID/IG=0.86. 图 5(b)为 SEM测试结

果, 插图为 SEM 的截面图, 可以看出 GNWs 的纵

向高度为 287 nm. 图 5(c)为原子力显微镜(AFM)测

试图, 图中可以清晰看到石墨烯呈现三维墙状的

形貌结构, 粗糙度为 78.9 nm.  

三维 GNWs 独特的结构和大的比表面积特性, 

提供了高效的热传输途径. 利用 GNWs纳米片-玻

璃混合材料收集太阳能并将其转化为热量, 从而

提高玻璃的表面温度. 考虑到材料的良好透明性

和低成本, 以及其对大规模生产的适应性, 这种新

型混合材料具有制造新型光热器件的巨大潜力. 

为了验证其热能转换过程, 使用红外热像仪记录

(a) 10 min               (b) 15 min                (c) 20 min               (d) 25 min               (e) 30 min 

 
1 μm                   1 μm                   1 μm                   1 μm                   1 μm 

图 4  GNWs在不同时间下的 SEM图 
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250 

 287 nm 
 

300 nm  
 

0 
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图 5  高密度大尺寸 GNWs材料的(a) Raman表征, (b) SEM表征和(c) AFM表征 
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加热过程中的瞬态温度响应. 在加热过程中, 将样

品放在 100℃的加热台上, 以 10 s时间间隔拍摄的

温度分布如图 6 所示. 垂直直立的石墨烯纳米片-

玻璃杂化物之间的温度增益差异很明显, 温度分

别为(20±0.75), (26±0.15), (36±1.25), (49±0.85), (57± 

0.25), (74±1.15), (88±1.35)和(100±0.25)℃. 同等时

间内的颜色变化揭示了垂直直立的石墨烯纳米片-

玻璃混合材料高的热响应速率. 图 6表明具有特异

3D 结构的垂直直立的石墨烯纳米片-玻璃混合材

料具有优越的热传输性能, 突出了 GNWs 具有提

高热传递效率的潜力.  

 

 

图 6  VG纳米片-玻璃混合材料样品的红外热像仪照片 

3 总结 

利用 PECVD 系统合成路线, 无需引入催化剂

可直接在普通玻璃衬底上实现 GNWs 的生长. 通

过实验参数的调整, 成功获得了高密度、大尺寸、

均匀分布的 3D 纳米结构, 垂直直立的石墨烯纳米

片-玻璃混合材料呈现出了高的传热性. 垂直直立

的石墨烯纳米片的特异 3D结构和大的比表面积使

其成为高性能光热应用的合适基底材料.  
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Synthesis of vertical graphene nanowall and its photothermal study 

ZHAO Menghan, CHEN Xiao, LI Jiurong, ZHU Wei, YANG Zhijun, DING Rui, WANG Gang, CHEN Da* 
( School of Physical Science and Technology, Ningbo University, Ningbo 315211, China ) 

Abstract: Based on plasma enhanced chemical vapor deposition (PECVD) technology, three-dimensional (3D) 
vertically-oriented graphene nanowalls are successfully synthesized on insulating substrate glass by adjusting 
experimental parameters. During the growth process, the mass and size of graphene are related to the 
corresponding growth time. Using Raman spectroscopy (Raman), scanning electron microscopy (SEM), and 
atomic force microscopy (AFM), etc., the graphene nanowalls are characterized. Moreover, using the ultra-high 
specific surface area and the excellent heat dissipation characteristics of graphene nanowalls, it is found of good  
photothermal response feature of vertically-oriented graphene nanosheets-glass hybrid materials, which is 
expected to promote the use of vertically-oriented graphene nanosheet-glass hybrid materials in transparent solar 
thermal installations and green warm building materials. 
Key words: plasma enhanced chemical vapor deposition (PECVD); graphene nanowalls; specific surface area; 
photothermal 
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