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石墨烯/纳米减反结构复合透明导电薄膜的研究 

韩霜霜, 刘莉月, 单永奎, 杨 帆, 李德增 
(华东师范大学 化学与分子工程学院, 上海 200241) 

摘 要: 石墨烯具有较高的透过率及良好的电导率, 作为透明导电薄膜具有潜在的应用价值。首先在石英基底上

引入 SiO2 纳米球阵列结构作为光学减反射层, 使石英基底可见光区光学透过率从 93.2%增加到 99.0%。然后利

用常压化学气相沉积方法, 通过基底表面铜颗粒远程催化碳源, 直接在减反层上可控制备具有石墨烯/纳米减反

结构的新型复合透明导电薄膜。通过去除 SiO2 纳米球阵列结构形成反相复制的石墨烯空心球阵列结构, 且生长

时间 10 min 时, 对应半高宽约 40 cm-1, I2D/IG = 2.31, ID/IG = 0.77, 证明在 SiO2 纳米球阵列减反结构上制备了低缺

陷且连续的全包覆少层石墨烯薄膜。引入 SiO2 纳米球阵列减反结构后, 其在可见光区光学 550 nm 波长处的透过

率平均提高了 5.5%, 方块电阻相对无减反射层基底平均降低了 20.09%。本研究方法避免了复杂的转移工序, 减

少了对石墨烯的损失与破坏, 同时实现了高透光性及高导电性的功能协同, 在光伏器件、平板显示等领域展示出

更大的应用前景。 
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Research of Graphene/Antireflection Nanostructure Composite Transparent 
Conducting Films 

HAN Shuang-Shuang, LIU Li-Yue, SHAN Yong-Kui, YANG Fan, LI De-Zeng 

(School of Chemistry and Molecular Engineering, East China Normal University, Shanghai 200241, China) 

Abstract: The graphene film was directly deposited on SiO2 antireflection(AR) structure by remote catalyzation of Cu 

nanoparticles using chemical vapor deposition method to fabricate the transparent conducting films with graphene/AR 

composite structure. Continuous graphene hollow sphere array was obtained after removing SiO2 AR structure, and the 

peak intensity ratios of I2D/IG and ID/IG and the full-width at half-height maximum (FWHM) of the 2D peak in the Raman 

spectrum of the graphene grew in 10 min were 2.31, 0.77 and about 40 cm-1, respectively, which demonstrated that the 

continuous and low-defect few layer graphene was grown on the surface of SiO2 AR structure. By introducing the SiO2 

AR structure, transmittance of the film increases by 5.5% at 550 nm and the sheet resistance decreases by 20.09% on the 

average. Data from this study suggest that this film can avoid complex transfer process, decrease damage, and on the 

meantime realize high transparency and high conductivity performance , showing obvious applicable prospects in the field 

of photovoltaic devices, flat panel display and so on. 

Key words: transparent conducting films; graphene; CVD; remote catalyzation of Cu nanoparticles; SiO2 antireflection 
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透明导电薄膜以其接近金属的导电性和可见光

区的高透光性, 被广泛应用在太阳能电池和显示屏

等方面[1]。目前广泛使用的氧化锡铟(ITO)因其原料

稀少、化学性质不稳定及缺乏柔韧性等缺点, 应用

日益受限[2]。石墨烯具有超高的载流子迁移率(超过

20, 000 cm2/Vs)[3], 高的光学透过率(97.7%)[4], 优良

的热力学特性(5000 W/(m·K))[5-6], 并且具有优异的

柔韧性, 自从被发现以来一直是科学研究的热点, 

它作为透明电极的潜力也非常巨大[7]。通过进一步

提高基底的透光率, 并结合石墨烯, 制备出兼具高

透光性及高导电性的复合透明导电薄膜, 将会具有

更大的应用前景。 

化学气相沉积法(CVD)是目前制备大尺寸石墨

烯薄膜最具工业化前景的方法[8]。但该方法通常以

金属铜、镍等为衬底, 为得到单独石墨烯需要复杂

的转移工序, 且在转移过程中不可避免地会对石墨

烯造成破坏[9]。因此, 在绝缘衬底上直接生长石墨烯

成为一种发展趋势。研究人员不断尝试在绝缘衬底

上(如 MgO[10]、Al2O3
[11]、SiO2

[12]、SiN[13]等)生成石

墨烯薄膜, 但由于绝缘衬底与石墨烯晶格不匹配, 

生长的石墨烯片层较小, 晶界较多, 降低了石墨烯

的性能。另外, 在绝缘衬底上直接沉积较高质量的

石墨烯, 生长温度通常要高于 1200℃[14]。本研究首先

在石墨烯薄膜与石英基底之间引入光学减反射结构, 

利用光学上的薄膜干涉相消现象, 增加对光透过率

的调控。SiO2 光学减反射结构因其结构易控[15-16]、

折射率可调节[17]、材料易获取而得到广泛应用。本

工作利用溶胶–凝胶法制备出 SiO2 纳米球溶胶, 再

通过自组装的方法制备 SiO2 纳米球阵列减反结构, 

然后利用浸渍在减反射层表面的乙酸铜高温分解的

铜颗粒远程催化碳源分解, 直接在减反射层表面生

长连续且低缺陷的石墨烯, 得到具有石墨烯/纳米减

反射层/基底结构的新型复合透明导电薄膜。 

1  实验方法 

1.1  石墨烯 /石英基底透明导电薄膜的制备

(GE/quartz) 
将清洗干净的石英基底在 0.1 mol/L 乙酸铜的

乙醇溶液中浸泡 10 min, 然后置于CVD管式炉中央, 

排空气后 40 min 将管式炉升温到反应温度 1000℃, 

保温 30 min 后, CH4、H2、Ar 流量分别调整为 15、

5 及 230 sccm, 利用乙酸铜高温分解生成的铜颗粒

远程催化甲烷分解, 在衬底上生长石墨烯。反应结

束后关闭甲烷, 自然冷却至室温, 得到石墨烯/石英

基底结构的透明导电薄膜(GE/quartz)。 

1.2  SiO2 纳米球阵列减反结构的制备 (SiO2 

NSs/quartz) 
先利用改进后的 Stober 法[18]制备单分散 SiO2

纳米球。具体方法如下: 将摩尔比为 0.1: 40: 0.5 的

正硅酸乙酯、去离子水及浓氨水溶于无水乙醇, 在

45℃恒温水浴中搅拌反应 3 h 得到 SiO2 纳米球溶

胶。再采用浸涂层状自组装方法制备 SiO2 纳米球阵

列减反结构, 具体过程如下: (1)清洗干净的石英片

先用 50℃、浓度 8%的 NaOH 溶液处理 2 min; (2)通

过提拉镀膜技术交替浸入 2wt% 的聚电解质

PDDA(聚电解质聚二烯丙基二甲基胺盐酸盐 )和

PSS(聚苯乙烯磺酸钠)溶液中各2 min, 共5次, 每次

取出用蒸馏水清洗, 得到均匀的(PDDA/PSS)5PDDA

涂层; (3)最后在 SiO2 纳米球溶胶中浸渍 30 min, 浸

渍后以 2500 μm/s 的速度匀速提拉得到带有 SiO2 纳

米球减反结构的基底 (SiO2 NSs AR /quartz)。SiO2

纳米球阵列减反结构的减反性能的具体优化见辅助

支持材料(图 S1-S3)。 

1.3  石墨烯/纳米减反结构/基底结构复合透明

导电薄膜的制备(GE/SiO2 NSs/quartz) 

制备好的 SiO2 NSs AR /quartz 在 0.1 mol/L 乙酸

铜的乙醇溶液中浸泡 10 min, 按 1.2 步骤在 1000℃, 

CH4、H2、Ar 流量分别为 15、5 及 230 sccm 的条件

下, 利用乙酸铜高温分解生成的铜颗粒远程催化甲

烷分解, 在 SiO2 纳米球阵列减反结构上生长石墨

烯, 得到具有石墨烯/纳米减反结构/基底结构的复

合透明导电薄膜(GE/SiO2 NSs AR /quartz)。 

1.4  测试与表征 

通过用场发射扫描电子显微镜(FESEM, Hitachi 

S-4800)观察样品的表面形貌, 并用 EDS 进行元素

分析; 通过透射电子显微镜(TEM, JEOL 2100F)和

高分辨透射电镜观察样品结构。为了得到单独的石

墨烯, 用氢氟酸(HF)溶液腐蚀掉 SiO2 纳米球及石英

基底, 再将石墨烯清洗后转移到铜网上进行 TEM

表征; 利用拉曼光谱仪(Raman, Thermo DXR Raman 

microscope, 激发波长为 532 nm)测定石墨烯的层

数、晶体结构等信息; 采用紫外可见光谱(UV-8000, 

Metash) 测试薄膜在可见光区的光学透过率; 利用

四探针法 (RTS-7)测定透明导电薄膜方块电阻。 

2  结果与讨论 

为了得到GE/SiO2 NSs AR/quartz复合透明导电

薄膜, 利用铜颗粒远程催化, 在 SiO2 NSs AR /quartz
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减反层上直接生长石墨烯。通过控制生长时间可控

制备出了不同石墨烯层数的复合透明导电薄膜。 

为了表征样品的形貌和结构, 在扫描电镜下观

察生长时间为 20 min 的 GE/SiO2 NSs AR /quartz 样

品, 结果如图 1 所示。图 1 中的(a, b)分别对应为未

生长石墨烯的 SiO2 NSs AR /quartz 和生长石墨烯的

GE/SiO2 NSs AR /quartz样品的 SEM形貌, 从图 1(a)

可以看出制备的 SiO2 纳米球颗粒大小均匀, 呈单层

单分散状态。从图 1(b)可以看出经过高温生长石墨

烯后, SiO2 纳米球形貌保持完好, 且大范围内无残

留的铜纳米粒子。由于衬度原因从图 1(b)中较难看

出石墨烯, 可以从图 1(b)的区域放大图中看出二氧

化硅纳米球减反膜已被石墨烯所覆盖。从 SEM 照片

中选取残留有铜纳米粒子的区域进行 EDS 表征如图

1(c), 白色区域圈出的亮点即为残留的铜纳米粒子, 

而灰色衬度的颗粒均为 SiO2 纳米球, 可以看出绝大

部分作为辅助催化的铜纳米粒子在升降温及高温生

长过程中变成铜蒸汽催化甲烷分解后随气流带走, 

只有极少数铜纳米粒子留在基底上, 这也是复合薄

膜能保持高透光度的一个重要原因。 

通过透射电子显微镜和高分辨透射电镜观察样

品结构信息, 图 2 (a)表明该法能够在 SiO2纳米球阵

列减反结构上有效地生长连续的石墨烯薄膜, 且石

墨烯能较紧密地全包覆纳米球, 而不是简单地铺在

SiO2 纳米球表面。图 2(b, c)所示为去除 SiO2 NSs 后

石墨烯空心球结构的 TEM 照片, 可见除去硅球后

石墨烯能复制并保留独特的石墨烯空心球结构。 

图 3 和表 1 分别为 1000℃生长不同时间得到的

GE/SiO2 NSs AR film/quartz 复合薄膜样品的拉曼光

谱图及其数据分析。生长时间 10 min 时, 2D 峰位于

2697 cm-1, 对应半高宽约 40 cm-1, 且 I2D/IG = 2.31, 

ID/IG = 0.77, 可见控制生长时间为 10 min 时, 可在

SiO2 纳米球减反膜上制备出低缺陷的单层石墨烯。

生长时间从 10 min 增加到 25 min, ID/IG 比值从 0.77

依次降为 0.76、0.64、0.60, I2D/IG 比值从 2.31 依次

减小到 0.95、0.84、0.49, 说明随着生长时间的延长, 

石墨烯薄膜变厚, 尺寸变大缺陷减少, 层数随时间

可控地从单层变为多层。根据石墨烯尺寸公式: La= 

(2.4×10-10)λ4 (IG/ID), 可计算出石墨烯尺寸从 25 nm

增加到 32 nm。根据文献[19]报导含有缺陷的石墨烯, 

在 1620 cm-1 附近还会出现 D'峰。D 峰和 D'峰分别

产生于谷间和谷内散射过程, ID/ID'的强度比可以对

石墨烯缺陷类型进行判断。研究表明, 对于 sp3 杂化

产生的缺陷, ID/ID'约为 13; 空位类型的缺陷, ID/ID' 

 

图 1  未生长石墨烯的 SiO2 NSs AR /quartz 的 SEM 照片(a), 生长石墨烯的 GE/SiO2 NSs AR film/quartz 的 SEM 照片及其高倍放

大照片(b), 残留在基底上的铜纳米粒子的 EDS 表征(c) 

Fig. 1  SEM images of monodisperse SiO2 NSs structure before (a) and after (b) growth of graphene and the magnification image of 
GE/SiO2 NSs (c) with EDS characterization of the Cu NPs left on the substrate in (c) 

 

图 2  (a)GE/SiO2 NSs 和(b)去除 SiO2 NSs 后的石墨烯空心球结构的 TEM 照片, (c)石墨烯空心球结构的高倍 TEM 照片 

Fig. 2  TEM images of GE/SiO2 NSs /quartz (a) and hollow graphene NSs (b) by removing SiO2 NSs, high magnification TEM 
image of hollow graphene NSs (c) 
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表 1  不同生长时间下生长的石墨烯的拉曼光谱数据分析 

Table 1  Raman spectra analysis of graphene grown for different time 

2D band 

Position FWHM Growth time 

cm-1 cm-1 

ID/IG I2D/IG La/nm 

10 min 2697.60 40 0.77 2.31 24.9 

15 min 2691.69 45 0.76 0.95 25.3 

20 min 2695.55 56 0.64 0.84 30.0 

25 min 2690.72 55 0.60 0.49 32.0 

 

 

图 3  1000℃生长不同时间得到的 GE/SiO2 NSs /quartz 样品

的拉曼光谱图 

Fig. 3  Raman spectra of GE/SiO2 NSs /quartz grown at 1000℃ 

for different time 
 

比值约为 7; 而石墨烯边缘的缺陷, ID/ID'比值约为

3.5。经过计算, 本实验制备的石墨烯 ID/ID'缺陷比值

小于 3.5, 所以主要为边缘缺陷。而缺陷密度和 ID/IG

的强度比之间存在如下关系: rD(cm-2)=(7.3±2.2)×

109EL
4(ID/IG), 生长时间从 10 min 延长到 25 min, 经

计算缺陷密度从 1.15×104 cm-2 减小到 9×103 cm-2。

虽然比金属箔基底上生长的石墨烯缺陷多, 但明显

比无催化剂直接在绝缘沉底上沉积的石墨烯缺陷少, 

直接高温沉积方法制备出的石墨烯的D峰与G峰的

比值会大于 1。 

在表征石墨烯/纳米减反结构复合透明导电薄

膜光学性质之前, 首先对所制备 SiO2 纳米球阵列减

反结构的减反效果进行了表征, 从图 4 可以看出增

加减反结构后增透效果明显, 透光度有了大幅度提

高。550 nm 处, 玻璃基底透光度从 91.2%提高到

99.3%, 提高了8.1%; 石英基底透光度从 93.2%提高

到 99.0%, 提高了 5.8%, 为实现高透高导 GE/SiO2 

NSs AR/quartz 复合透明导电薄膜提供了高透光的

基础。 

对不同生长时间制备的 GE/SiO2 NSs /quartz 复

合透明导电薄膜的光学透过率和方块电阻进行了测 

 

图 4  有无 SiO2纳米球阵列减反结构的透光度对比图 

Fig. 4  Transmission spectra of the substrate coated with and 
without SiO2 NSs AR nanostructure 

 

试, 结果如图 5 所示。从图 5 及其表 2 中可以看出, 

随着生长时间延长, GE/SiO2 NSs /quartz 复合透明

导电薄膜的透过率减小, 从 96.3%降到 83%。由于

石墨烯片层尺寸增大, 层数变多, 石墨烯片间的晶

界减少, 减少了因片层间的晶格错位引起的载流子

散射, 所以随着生长时间的延长, 载流子迁移率增

大, 方块电阻从 20.5 kΩ/□降到 0.9 kΩ/□, 导电性增

强。通过与 GE/quartz 实验数据对比结果表 2 可以

发现, GE/SiO2 NSs /quartz 复合透明导电薄膜的透

过率比未加 SiO2 纳米球减反结构的 GE/quartz 有了

显著提高。复合薄膜在 550 nm 处的透光率相对无减

反射层基底平均改变了 5.5%, 平均提高比率为

6.34%, 其方块电阻相对无减反射层基底平均降低

了 20.09%, 保持较好的透光率和导电性。 

3  结论 

采用溶胶–凝胶法和自组装技术制备出高减反

效果的 SiO2 纳米球阵列减反结构, 所制备的 SiO2

纳米球阵列减反结构使石英基底透过率从 93.2%增

加到 99.0%, 提高了 5.8 %。并利用铜颗粒远程催化

法成功在 SiO2 纳米球阵列减反结构上直接生长了 
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图 5  (a)不同生长时间制备的 GE/ quartz 的光学透过率谱图, (b)GE/SiO2 NSs AR /quartz 的光学透过率谱图, (c)550 nm 处透过率

和方块电阻对生长时间的折线图 

Fig. 5  Optical transmittance spectra of the GE/SiO2 NSs AR /quartz (a), transmittance (at 550 nm) (b) and sheet resistance as a 
function of growth time(c) 

 

表 2  样品的透过率和方块电阻的数据 

Table 2  Transmittance and sheet resistance of samples 

Growth time 10 min 15 min 20 min 25 min 

GE/quartz 90.30 88.90 86.40 78.60 

GE/SiO2 NS AR film/quartz 96.30 95.00 91.80 83.00 Transmittance/% 
Increment/% 6.640 6.86 6.25 5.60 

GE/quartz -- 16.30 6.07 1.25 

GE/SiO2 NS AR film/quartz 20.50 12.30 5.60 0.90 Sheet resistance/(kΩ·□-1) 
Decrease/%  24.54 7.74 28.00 

 

连续低缺陷层数可控的石墨烯 , 制备出 GE/SiO2 

NSs AR /quartz 复合透明导电薄膜。所沉积的石墨

烯能较好复制纳米球阵列结构 , 简单制备出全包

覆的 GE/SiO2 NSs 复合材料, 这是液相法和用金属

衬底 CVD 法再转移难以做到的。并且引入 SiO2 纳

米球阵列减反结构后, GE/SiO2 NSs AR /quartz 复

合透明导电薄膜的透过率较 GE/quartz 平均提高了

5.5%, 平均提高比率为 6.34%, 其方块电阻相对无

减反射层基底平均降低了 20.09%, 保持较好的透

光率和导电性。研究制备的 GE/SiO2 NSs AR/quartz

复合透明导电薄膜的透光性高于传统的透明导电

膜, 作为透明导电薄膜的应用潜力巨大, 制备的材

料可用作太阳能电池窗口电极材料应用到光伏、导

电等诸多领域 , 能极大地扩大透明导电薄膜的应

用范围。 
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辅助支持材料: SiO2 纳米球阵列减反结构的减反性能优化 

1. 水硅比对 SiO2 纳米球阵列减反结构减反性能的影响 

溶胶中水和硅摩尔比分别设定为H2O : TEOS=1: 20/40/60, 镀膜过程中浸渍60 min, 提拉速度2000 μm/s, 

测其在可见光区的透光率, 得出水硅比与 SiO2 纳米球阵列减反结构透光率之间的变化规律, 结果如图 S1。

从图 S1 中可以看出, 随着水硅比的增大, TEOS 水解的速度增大, 生成的 SiO2 纳米球粒径增大, 从 SEM 照

片可以看出这一趋势, 也可粗略看出 n(H2O) : n(TEOS)分别为 20、40、60 时对应纳米球粒径分别为 60~70 nm、

90~100 nm、110~120 nm。根据布拉格定律、菲涅耳反射系数理论和有效介质理论研究出的优化最佳减反射

结构参数的公式可知当入射光角度一定时, 带隙中心波长位置与胶体纳米球的粒径呈线性递增关系。这从

图 S1(a)透光度图可得到证实, 随着水硅比的增大, 纳米球的粒径增大, 中心波长的位置红移。另外从 SEM

照片中也可以看到随着水硅比的增大, 纳米球的粒径增大, 薄膜空隙率减小, 所以薄膜透光度降低, 实验结

果与理论吻合。为充分利用太阳光, 减少薄膜在可见光区段的反射, 选用水硅比比值为 40 时较为合适。 

 

图S1 不同水硅比(n(H2O) : n(TEOS) )制备的SiO2纳米球阵列减反结构的透光度图谱(a), 不同水硅比制备的减反结构的SEM照片(b~d) 

Fig. S1 (a) Transmission spectra of the SiO2 NSs AR/quartz with different mole ratios (n(H2O) : n(TEOS)), SEM images of the SiO2  

NSs AR/quartz prepared from different mole ratios( n(H2O) : n(TEOS)) (b-d) 

2、 浸渍时间对 SiO2 纳米球阵列减反结构减反性能的影响 

将已均匀组装上(PDDA/PSS)5PDDA 涂层的玻璃片浸入到水硅比为 40 的 SiO2 纳米球溶胶中, 分别浸渍

不同时间 10 s、15 min、30 min、45 min、60 min 后, 将基片以 2000 μm/s 的速度平稳地从溶胶中提拉出, 测

其在可见光区的透光率, 得出浸渍时间与 SiO2 纳米球减反膜透光率之间的变化规律, 结果如图 S2。随着浸

渍时间的延长, 基底上 SiO2 纳米球的密度增加, 空隙率减小, 由有效折射率和空隙率的关系公式 nc = neff 
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[Φpnp
2 + (1-Φp)na

2]1/2 可知导致薄膜有效折射率增大 , 而薄膜有效折射率与理论匹配最佳的折射率 nc= 

(nang)
1/2=1.23 越接近, 减反效果越好, 透光度越高。在浸渍时间为 30 min 时, 所得的 SiO2 纳米球减反性能

最好。 

 

图 S2  不同浸渍时间对 SiO2纳米球阵列减反结构透光度的影响 

Fig. S2  Influences on SiO2 NSs AR nanostructure reflection from dipping time 

3、 提拉速度对 SiO2 纳米球阵列减反结构减反性能的影响 

 

图 S3  镀膜提拉速度对 SiO2纳米球阵列减反结构减反性能的影响表征 

Fig. S3  Relationship between on SiO2 NSs AR nanostructure reflection from the withdrawal rate 
(a) Transmission spectra of the SiO2 NSs AR /quartz with different withdrawal rate, (b) Transmittance of SiO2 NSs AR /quartz as a function of with-

drawal rate, and (c-e) SEM images of the SiO2 NSs AR /quartz prepared with different withdrawal rates 

 

从图 S3 (a, b)中看出提拉速度从 1000 μm/s 增加到 5000 μm/s 时, SiO2纳米球减反性能先增加后减小, 在

2500 μm/s 时达到最大透过率 99.27%。随着提拉速度的增加, 薄膜空隙率减小如 SEM 图(c, d)所示, 当提拉

速度为 2500 μm/s 时, 薄膜空隙率较合适, 所以减反性能最好。而当速度继续增大到如 5000 μm/s 时, 薄膜

会出现不均匀多层的情况, 如图 S3(e)所示, 导致透光度显著下降。 


