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摘要 站立式石墨烯(vertical graphene, VG)是一种纵向生长的石墨烯材料. 它一方面具备石墨烯诸多物理化学

性质, 另一方面由于片层取向与衬底垂直, 具有丰富锐利的边缘和巨大的比表面积, 故而具有独特的性能优势,
在新能源、传感器、半导体等领域展示出巨大的应用潜力. 目前, 人们已经开发出多种制备VG的方法, 其中化

学气相沉积(chemical vapor deposition, CVD)法有利于大面积生长和器件化, 逐渐成为主要方法之一. VG的

CVD生长过程可分为形成缓冲层、石墨烯成核、片层垂直生长三个阶段, 其独特的站立式结构是电场、温度

场、衬底催化等作用的复杂结果. 目前, VG已经应用于新型电源、高灵敏传感器、生物医疗技术、柔性可穿

戴电子等领域. 但由于需要较高的环境温度或催化性衬底才能形成, 因此VG在可穿戴设备、柔性电子等场景

的应用发展较慢. 作者认为在柔性衬底表面实现VG的低温生长将成为该领域的重点突破方向. 本文从VG的结

构与性质、形成机理、生长技术以及应用进展四个方面综述其研究现状, 并对其生长技术和应用的发展趋势进

行展望.
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站立式石墨烯(vertical graphene, VG)又被称为垂

直石墨烯、碳纳米壁, 是一种以sp2杂化为主的新型碳

基材料. VG不仅具备石墨烯的物理化学性质, 例如导

电性好、导热性好、化学稳定性好等, 而且由于其垂

直于衬底的生长结构、锐利的边缘和巨大的比表面

体积, 体现出独特的优异性质, 如场发射、电磁屏蔽、

气体传感等, 在新能源、半导体、传感器等领域具有

广阔的应用前景. 近年来, 有关VG的研究越来越多,
从生长调控、生长机理到具体应用, 各个环节都在

VG价值的开发中发挥重要作用. 本文将从VG的结构

与性质、形成机理、生长技术以及应用进展4个方面

综述其发展现状 , 最后对VG的未来发展前景进行

展望.

1 VG结构与表征概述

1.1 VG的结构特点

1997年, 安藤在制备碳纳米管时偶然发现一种花

瓣状的“碳玫瑰”[1], VG材料首次进入学者的视野. 与常

规水平取向的石墨烯不同, VG呈现出垂直生长的特点,
含有4种特征结构: 水平石墨烯基层、站立石墨烯纳米

片、片层边缘和片层内缺陷. 水平石墨烯基层和站立

石墨烯纳米片构成了VG的主体部分, 共同决定了其基

本物理化学性质; 边缘和缺陷是微观结构细节, 其数量

和结构与生长条件密切相关, 通过控制边缘形态和缺

陷数量可以进一步调节VG的微观形貌、孔隙率、比

表面积等结构特征[2]. 总体而言, 与VG应用密切相关的
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结构形貌特征有: 大比表面积、孔隙结构、片间开放

通道、微观裂纹、丰富的边缘、活性位点. 下面分别

简要介绍这些特征.
(1) 大比表面积: VG中含有大量站立的, 由数层石

墨烯组成的纳米片. 这些站立的纳米片之间相互独立,
充分暴露, 因而为VG提供了超大的表面积, 特别是显

著优于相同面积衬底上的水平石墨烯.
(2) 孔隙结构: VG中的孔隙主要来源于组成VG的

石墨烯片中存在的缺陷, 其中既有石墨烯片层中的晶

格缺陷, 也有通过原子掺杂带来的缺陷. 这种孔隙结构

不仅有利于提高VG的表面活性, 也对电磁波有额外的

吸收和反射作用.
(3) 开放通道: 站立的石墨烯纳米片之间相互独立,

彼此之间形成了开放的垂直通道. 这些开放的通道允

许外部物质快速进入VG内部(物质通道), 而且垂直形

态的纳米片也是电荷从顶部快速转移到底部的通道

(电荷通道).
(4) 微观裂纹: VG是在水平的缓冲层上进一步生

长而来的, 而VG中的微观裂纹始于缓冲层[3]. 这些裂

纹的存在使得VG拥有一定的可伸缩性, 同时裂纹的形

态也影响着VG的导电性, 是影响其柔性电子应用的重

要结构特征.
(5) 边缘丰富: VG中存在大量尖锐、裸露的边缘,

不仅可以充当活性位点并存储更多的电荷, 而且其附

近的电子也呈现出更快的转移速率, 因此VG作为功能

表面在生物化学传感、电化学载体等领域有巨大的应

用潜力.
(6) 活性位点: VG与水平石墨烯类似, 存在大量活

性位点, 可以通过物理吸附和化学吸附的形式吸附气

体、液体、固体等各种物质. 得益于其巨大的比表面

积, 活性位点充分暴露, VG的传感灵敏度、量程等与

吸附量有关的性能指标有望优于水平石墨烯.
综上, VG特殊的结构使其在众多领域拥有广阔的

应用前景: 巨大的比表面积、丰富的活性位点和片间

开放通道有利于电极载体、生物电化学传感应用; 高

其孔隙率不仅提供了丰富的物理吸附位点, 而且可以

增加电磁波在其内部的反射率, 有利于气体传感、电

磁屏蔽应用; 微裂纹是柔性传感的关键结构; 稳定的结

构和巨大的比表面积使其成为优秀的载体骨架.

1.2 VG的表征方式

(1) 扫描电子显微镜(scanning electron microscope,
SEM): SEM利用聚焦的电子束与样品的相互作用激发

出多种物理信息, 并对这些物理信息接收和放大显示

样品表面形貌, 分辨率为0.5~5 nm. 常用SEM从VG的

顶部和横截面两个视角观察VG形貌, 顶部的SEM照片

展示出VG的片层形态和密度, 而横截面的SEM照片则

展示出VG的高度和垂直取向(图1(a, b))[4].

图 1 (网络版彩色)VG表征. VG薄膜的顶部SEM图像(a)和横截面SEM图像(b)[4]; (c) VG的拉曼光谱图[4]; (d) VG的AFM 3D图像[5]; (e) VG的

TEM图像[6]; (f) VG的XPS光谱图[7]; 氮掺杂VG的SEM图像(g)和EDS光谱图(h, i)[8]

Figure 1 (Color online) Characterization of VG. SEM images of VG from the top (a) and cross-section (b) respectively[4]; (c) Raman spectra of VG[4];
(d) 3D AFM image of VG[5]; (e) TEM image of VG[6]; (f) XPS spectra of VG[7]; SEM image (g) and EDS elemental mappings (h, i) of nitrogen-doped
VG[8]
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(2) 拉曼光谱(Raman spectra): 拉曼光谱是一种用

于分析分子振动、转动及其他低频模式的散射光谱,
常用于分析键结构和缺陷密度. VG的拉曼光谱主要由

G峰、D峰、2D峰和D′峰组成, G峰反映了sp2碳原子的

含量, D峰是显示缺陷含量的峰, 2D峰一般用于确定层

数和厚度, D′峰显示内部应力情况. 在VG的拉曼光谱

表征中, 常以D′峰的出现作为形成VG结构的主要判据

(图1(c))[4].
(3) 原子力显微镜(atomic force microscope, AFM):

AFM通过样品和力敏元件之间非常微弱的原子间相互

作用力来测量样品表面形貌, 是观测VG表面形貌的常

用手段之一(图1(d))[5].
(4) 透射电子显微镜(transmission electron micro-

scope, TEM): TEM利用电子束穿透薄膜样品的过程中

与样品相互作用, 利用携带物理信息的电子束形成放

大图像, 分辨率为0.05~0.2 nm, 常用于分析VG的微观

结构随生长参数的演变规律(图1(e))[6].
(5) X射线光电子能谱(X-ray photoelectron spectro-

scopy, XPS): XPS利用光电效应, 使用X射线照射样品

表面激发出光电子, 同时利用能量分析器对从表面逃

逸出来的光电子进行分析, 常用于分析VG表面的碳原

子键合状态(图1(f))[7], 或掺杂型VG中的元素成分.
(6) 能量色散谱(energy dispersive spectrometer,

EDS): EDS利用聚焦电子束与样品相互作用激发出不

同特征的X射线并将这些信息收集、分析, 常用于分析

掺杂型VG中的元素构成和分布(图1(g~i))[8].
(7) X射线衍射谱(X-ray diffraction, XRD): XRD利

用X射线和晶体内部原子相互作用产生散射波, 并对这

些散射波相互干涉形成的衍射图像进行分析, 可用于

分析VG的晶体结构及其内部的晶格缺陷.
(8) 电子能量损失谱(electron energy loss spectro-

scopy, EELS): EELS利用已知动能的电子束穿透样品,
测量分析因电子与样品原子发生碰撞而损失的能量,
可用于分析VG中的原子键合类型.

2 VG的生长机理

目前, 等离子体增强化学气相沉积(plasma en-
hanced chemical vapor deposition, PECVD)是制备VG
的主要手段, 在PECVD环境下, VG的生长过程可分为

三个阶段, 如图2所示. (Ⅰ) 形成缓冲层阶段, 碳源裂解,
产生活性碳物质吸附在衬底上, 形成水平取向的缓冲

层; (Ⅱ) 石墨烯成核阶段, 活性碳物质进一步扩散, 缓

冲层内部的不匹配孕育了VG生长的核心, 即水平石墨

烯片层; (Ⅲ) 片层垂直生长阶段, 在内部应力和局部电

场的作用下, 相邻的石墨烯片相互排斥, 向上卷曲, 形

成垂直于衬底表面的取向, 并在电场的引导下沿着垂

直方向站立生长. 下面分别阐述与上述机理有关的研

究进展.

2.1 水平缓冲层阶段

在生长初期, 碳源裂解形成高活性物质, 衬底表面

捕获碳氢化合物, 经过多次反应形成稳定性高的碳单

体并进一步积累扩散, 形成纳米碳岛; 纳米碳岛继续扩

散, 相互连接在基片上形成水平的缓冲层[9](图3(a)), 其
主要成分是a-C和石墨[10], 厚度一般在10~20 nm[11]. 对

于金属衬底, 根据碳溶解度的高低, 其捕获碳原子的方

式有“偏析-沉淀”和“吸附-扩散”两种方式[12]; 对于非金

属衬底对碳物质的捕获, 有研究认为表面氧原子起到

关键作用, 因为它们可以通过形成C–O键和H–O键来

提高捕获CHx的能力从而形成石墨烯结构[13,14].

2.2 石墨烯成核阶段

形成缓冲层时, 在缓冲层内部会产生一些不匹配,
为成核提供了可能性. 这些不匹配主要源于石墨层中的

缺陷和弯曲区域[10,15]
、相邻石墨烯纳米片接触的晶界

处[16,17](图3(b))以及层间温度梯度导致的应力[18]. 为了

释放不匹配储存的能量, 水平生长的石墨烯片相对卷曲

向上翘起, 形成VG生长的核心. 还有一种观点认为: 高

温等离子体刻蚀衬底, 并改变衬底表面局部的晶向, 暴

露的悬垂键有利于捕获碳氢化合物并与之反应, 较大的

晶格失配使得碳物质形成垂直方向积累的形态[19].

2.3 石墨烯片层垂直生长阶段

石墨烯纳米片由水平生长向垂直生长的转变受到

应力的作用和鞘层电场[20,21]的影响. 导致VG垂直生长

的应力主要源于温度梯度和衬底与缓冲层之间存在不

匹配[10](图3(c)). 为了释放应力能量, 石墨烯片之间相

对卷曲向上生长. 由于垂直形态与折叠形态存在明显

的能量势垒, 因而石墨烯片维持垂直生长的形态. 根据

生长条件的不同, 其生长高度从几百纳米到几十微米

不等, 厚度在几纳米.
Yu等人[22]通过图案化处理控制衬底上的电场强度

分布, 发现VG更倾向于在电场强度高的区域生长; Sun
等人[20]发现基片上的电荷积累促使石墨烯纳米片在库
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仑斥力的作用下由水平生长向垂直生长转变[18]. 鞘层

电场越强, VG生长的垂直形态越明显[23](图3(d, e)), 因
此可以利用电场调控VG生长的形态. 在顶端处电场引

导的VG有序生长将被碳离子热运动引导的随机生长

所取代[24], 出现由VG结构向无序形态的转变[6](图3(f)),
阻碍了碳原子的进一步扩散, 最终停止向上生长.

3 CVD生长参数对VG的影响

VG已经能通过多种方法稳定制备, 其中CVD法因

有利于VG大面积生长而备受关注. 向CVD系统中引入

等离子体, PECVD不仅可以降低生长温度, 还有利于对

VG形态的调控, 因此PECVD已成为目前制备VG的主

要技术[25].
在PECVD技术中, VG的生长受到多种参数的影

响, 例如气体组成、衬底、生长温度、气压以及生长

时间. 这些参数不仅决定了VG能否生长, 还对VG的形

貌特征有重要影响. 下面具体介绍有关研究进展.

3.1 气体组成

PECVD技术生长VG所使用的前驱气体通常包括

碳源气体、a-C刻蚀气体、氩气、氮气. 这些气体为

VG的生长提供活性碳物质、激发石墨烯片垂直生长,
还可以通过调整它们的成分和比例实现对VG结构形

貌的控制.

图 2 (网络版彩色)VG生长机理示意图
Figure 2 (Color online) Schematic diagram of mechanisms of synthesis of VG

图 3 (网络版彩色)VG生长机理. (a)缓冲层的SEM图像[9]; (b) VG的AFM图像显示VG始于两石墨烯片相交的晶界处[17]; (c) VG从碳洋葱的错配

处伸出生长[10]; 未施加电场(d)和施加电场(e)条件下生长VG的SEM横截面图[23]; (f) 无缝边缘和折叠边缘使得VG终止生长的示意图[6]

Figure 3 (Color online) Mechanism of growth of VG. (a) SEM image of buffer layer[9]; (b) AFM image of VG indicating that the VG roots in two
adjacent graphene sheets[17]; (c) mismatches of the carbon onion initialize the growth of VG[10]; cross-sectional SEM images of VG grown without (d)
and with (e) external electric field respectively[23]; (f) schematic of seamless edges and folded edges causing VG to stop growing[6]
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3.1.1 碳源气体

除了少数情况使用固态碳源[26~29], 绝大部分研究

都使用气态碳源为VG提供生长所需的活性碳物质. 碳

源气体裂解提供的C2对VG的形成有重要作用[30,31], 高

浓度的C2更易促成非金刚石碳的形成(如石墨、碳化

物、a-C)[31].
不同类型的碳源形成的VG结构不同. Shiji等人[32]

分别使用CH4和碳氟化合物作为碳源生长VG, 在CH4/
H2的气氛下形成波浪形VG, 在CxFy/H2气氛下形成迷宫

状VG(图4(a~c)). 同样使用烃类作为碳源气体, 在CH4

气氛下形成的VG结构中夹杂有一定量的纳米金刚石

结构, 而在C2H2气氛下生长得到的VG石墨化程度更

高[31](图4(a, d)). 目前绝大部分研究都使用CH4作为气

态碳源, 也有关于使用其他气态碳源的报道, 例如一氧

化碳[33]
、乙醇[34,35]

、己烷[35]等.
3.1.2 刻蚀气体

在VG的生长初期, 各种碳物质吸附在衬底上, 其

中主要包含sp2杂化碳和a-C. a-C无序的晶体结构不利

于形成石墨结构, 因此必须尽可能去除a-C的同时保留

足够的sp2杂化碳[36], 氢气[16,37~39]和氮气[40,41]是最常用

的a-C刻蚀气体. 刻蚀气体以不同的速率刻蚀a-C和sp2

杂化碳, 提高刻蚀气体浓度可以抑制缺陷的产生[16], 但
是浓度过高将导致VG无法形成[41], 故刻蚀气体的浓度

需要严格控制(图4(e~h)). 此外, 也可以不额外添加a-C
刻蚀气体, 比如利用高强度等离子体裂解CH4以获得足

够的原子H, 也可以去除a-C形成VG[42].
3.1.3 氩气Ar

Ar拥有较高的激发和电离电位, 可保持较高的电

子温度, 有利于提高等离子体的稳定性. 稳定的高能等

离子体可以将碳源气体充分裂解, 降低生长VG时所需

的温度[31]; 较高的电子温度使得基片表面附近形成局

部电场, 引导石墨烯的垂直生长[4,20]. 随着Ar浓度的上

升, 促进了C2、CnHx
+等活性物质的形成. 与此同时, Ar

带来的高电子密度也会促进原子H的形成, 有效刻蚀a-

图 4 (网络版彩色)不同生长参数下的VG形态. 使用CH4 (a)、CF4 (b)、CHF3 (c)、C2H2 (d)为碳源生长的VG的SEM图像[31,32]; (e~h) 随着刻蚀气

体浓度上升, 生长的VG的SEM图像[41]; (i) 氮掺杂VG的SEM图像[8]; 在导体(Cu) (j)、半导体(SiO2/Si) (k)、绝缘衬底(quartz) (l)上生长的VG顶部

SEM图像[24]

Figure 4 (Color online) Morphology of VG under different parameters. SEM images of VG using CH4 (a), CF4 (b), CHF3 (c), and C2H2 (d) as carbon
source gas respectively[31,32]; (e–h) SEM images of VG grown in different concentration of etching gas[41]; (i) SEM image of nitrogen-doped VG[8]; SEM
images of VG grown on Cu (j), SiO2/Si (k), and quartz (l) substrates from the top[24]
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C, 这些都对VG的生长起到积极作用[43].
3.1.4 其他气体

除了上述常见的气体, 在少数情况下出于某些特

殊目的, 还会向反应腔内通入其他气体组分. 例如: 在

只有CH4和Ar的气氛条件下生长VG, 可能会出现因未

能获得足够的原子H刻蚀a-C而无法形成VG的情况, 此

时向系统中加入O2、CO2、H2O可以改善情况[44]; 引入

富含其他元素(如氮、硼)的气体可以生长出掺杂其他

元素的VG[8,41,45,46](图4(i)).
3.1.5 气体比例

气体比例对VG能否生长以及VG的结构都有影响,
因此严格控制气体比例对VG生长意义重大. Wu等
人[47]发现当H2:CH4的浓度比在4~8时, 容易形成VG. 当
H2:CH4的浓度比为4:1时, 在衬底上观察到黑色粉末和

零星成核位点, 并未发现VG; 当H2:CH4的浓度比提升

为8: 1时, 观察到了花瓣状VG; 当H2:CH4的浓度比提升

到10:1时, 薄膜的石墨结构变差[48]. 由于研究设备的差

异, 上述参数并不适用于所有PECVD环境, 但其揭示的

不同气体配比下的VG结构演变规律具有一定的普遍

参考意义.
前文已经讲述了Ar引入的诸多好处, 目前没有研

究表明Ar浓度过高对VG生长有不利影响, 但是较高的

Ar浓度会增加激发源的反射功率, 降低能量传递效

率[49], 出于节能考虑, 应对Ar的浓度进行控制. 随着Ar
浓度的提升(Ar:CH4从1:7到7:1), VG的形态逐渐由高度

扭曲的波浪状转变为竖直生长[49,50].

3.2 衬底

衬底自身的性质(如导电性、碳溶解度)对VG的成

核、结构有重要影响. Ghosh等人[51,52]在多种衬底上生

长VG, 研究发现VG的生长结构和缺陷因衬底材料而

异. Xie等人[24]分别在导电材料(Cu)、半导体材料(Si/
SiO2)和绝缘材料(石英)上生长VG, 发现导电性越强的

衬底, 其诱导碳纳米片垂直生长的能力越强, 生长出来

的VG的高度越高, 分支越少; 相反, 在导电性差的衬底

上形成的VG高度低, 分枝多, 形成无序的网络结构(图
4(j~l)).

如果衬底本身具有特殊结构, 则生成的VG还可以

具有更复杂的多级结构. 比如在具有3D泡沫骨架结构

的衬底(泡沫铜、泡沫镍或者煅烧处理后的扇贝)上生

长VG, 可以获得多级的石墨烯泡沫[13,53,54].
VG在不同衬底上的附着力不同, 一般来说, 衬底

与石墨烯层的作用属于范德华力范围, 在长期受到外

部载荷作用的工况下, 薄膜容易脱落, 如果使VG和衬

底形成化学键, 两者之间的附着将会更加可靠. Zhou等
人[55]利用电子束蒸发技术将10 nm厚的Ti薄膜沉积在

石英玻璃上, 再生长VG, VG与衬底以Ti–C键的形式结

合在一起, 经过多次摩擦, 薄膜仍能保持较好的性能.

3.3 温度

研究表明较高的温度有利于提升VG的高度和生

长速率[4,43], 但也会加剧分子热运动导致石墨烯纳米片

横向生长[4]. 当温度升高时, 还观察到VG密度变大的现

象[56]. 温度还会影响VG的缺陷类型, 随着温度的升高,
VG的缺陷类型逐渐由空位型转变为边缘型[56].

3.4 气压

随着气压升高, 腔室内的CHx自由基、C2以及原子

氢浓度升高, 但是VG生长的高度却在下降, 这可能是

因为原子氢浓度升高, 加剧了对VG的刻蚀. 同时, 随着

气压降低, 电子密度和离子通量较大提高[43], 这是由于

较低的压力有利于实现更高的电子温度, 生成的等离

子体更稳定, 这有利于VG的生长. 但是气压低导致的

CHx自由基、C2浓度降低也会导致VG的低生长速率.

3.5 生长时间

通常而言, VG的生长高度随生长时间的增加而增

加, 一些研究会通过控制生长时间制备不同高度的VG
样品, 从而研究VG高度对性能的影响. 一方面, 过短的

生长时间不足以形成VG; 另一方面, 随着VG高度的增

加, 石墨烯纳米片的取向逐渐趋于无序, 最终停止垂直

生长, 因而VG的高度不会随生长时间无限增加[48].

3.6 VG的CVD技术发展趋势——低温CVD生长

目前利用PECVD方法在不额外使用外热源的条件

下制备VG, 生长温度大多在500°C以上, 如果能进一步

降低VG的生长温度, 不仅能降低能耗, 还可以使衬底

的选择更加多样化. 图5总结了近20余年来VG薄膜的

生长温度变化趋势. 目前, 人们已经关注到电子回旋共

振(electron cyclotron resonance, ECR)技术在VG低温生

长方面的优势. 2021年, Çelikel等人[57]使用ECR-CVD
方法在SiO2表面室温条件下(~25°C)生长VG. 值得注意

的是, 该研究中并没有形成尖锐的、高纵深比的VG形

貌, 而是介于水平和站立之间的类似褶皱结构, 但是这

评 述

4753



也是对VG低温生长的有益探索, 仍有进一步研究的价

值. 结合等离子体和电场的重要作用, 我们认为ECR技
术和电场诱导有可能是VG低温生长的突破方向. ECR
技术利用磁场实现电子的回旋加速运动, 可以获得较

高的电离效率, 从而激发出高密度的等离子体, 因而可

以在低温低压条件下形成VG结构; 此外, 极板间施加

的偏置电压大小也会引起VG结构的变化.

4 VG的应用进展

下面按照1.1节汇总的VG结构特点, 分别介绍其在

各领域的应用研究进展. 需要指出的是, 在各类应用研

究中, 利用的结构特点可能有多种, 因此在各分项中的

介绍有所交叉. 下文的分类仅代表一种梳理思路, 并非

唯一方式.

4.1 超级电容-热交换(大比表面积)

双电层电容器通过电荷分离来存储能量, 要求电

极材料比表面积大、电子迁移率高, VG显然符合这两

个条件. 提高VG生长高度及亲水处理可以增大比电容.
生长高度为12 μm的VG在电流密度为1 mA/cm2

(~0.05 Hz)条件下测得比电容为2 mF/cm2[64]; 而生长高

度为40 μm的VG在电流密度为100 mV/s(~0.05 Hz)条件

下测得比电容为8.4 mF/cm2, 该高度的VG电极的比电

容比水平石墨烯电极的比电容高38%[38](图6(a)). Sahoo
等人[65]通过氧等离子体将原本疏水的VG表面转变为

亲水表面, 亲水VG电极的比电容相对于未处理的VG
电极增加了10倍.

VG大的表面积提供了充足的热交换接触, 可用作

热传导材料. Ren等人[54]以泡沫金属为衬底制备出多级

石墨烯泡沫(h-G)制作的海水净化装置, 当光照的辐射

功率从1 kW/m2提高到5 kW/m2时, h-G的表面温度从

33.5°C上升至114.8°C, 装置可以实现全向光吸收(图6
(b)), 其光-热转化效率高达90%. Cui等人[5]在钠钙玻璃

上合成VG薄膜, 在20~80 V的电压范围内都能在3 min
内达到稳定的最高温度, 通过控制电压可以达到控制

温度的效果, 并且升温过程中, 薄膜各处的温度分布十

分均匀.

4.2 电磁屏蔽-电化学电极(高孔隙率)

VG的高孔隙率可以影响电磁波在其内部的传播,
进一步引入缺陷或者构建更复杂的VG网络结构可以

有效屏蔽电磁波. Wang等人[53]在泡沫金属(MF)上生

长出多级20 μm厚的VG/MF薄膜, 增强了电磁波在复

合薄膜中的内反射和吸收. 在频率8.2~12.4 GHz的X
波段 , VGNs /CF薄膜的平均电磁屏蔽效能达到

81.7 dB, 比CF薄膜提高了25.9%, 显示出优秀的电磁

图 5 (网络版彩色)PECVD技术制备VG的生长温度演变历程[57~63]

Figure 5 (Color online) The change history of temperatures for VG grown by PECVD techniques[57–63]
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屏蔽效果(图6(c)).
电化学过程中, 平衡的孔隙结构对于活性位点的

充分暴露和利用至关重要. Wu等人[8]通过调节氮气的

流速以达到调节VG孔隙结构的目的, 以寻找有利于氧

化还原反应的结构. 基于这种氮掺杂的VG制作了锌-空
气电池, 峰值功率密度高达167.9 mW/cm2, 不仅高于商

图 6 (网络版彩色)VG的应用. (a) VG、水平石墨烯、石墨电极的伏安循环曲线[38]; (b) VG与非VG材料在不同入射角下的光吸收率[54]; (c) 各种

材料的电磁屏蔽效能[53]; (d) VG、氮掺杂VG、Pt/C电极的伏安循环曲线[8]; (e) VG/MnO2电极材料在较低温度下的伏安循环曲线[67]; (f) VG-TNO-
HMB电极的电子转移示意图[70]; (g, h) VG柔性应变传感器的应变响应曲线[39]; (i) VG用于肼燃料电池电极以减小电极表面气泡的尺寸[76]; (j) VG
生物传感器对甲胎蛋白的浓度响应曲线[82]; (k) VG气体传感器对氧气浓度的响应曲线[84]; (l) VG气体传感器的电阻随NO2浓度改变的变化[85]

Figure 6 (Color online) Applications of VG. (a) Cyclic voltammetry curves of VG, lateral graphene and graphite electrodes[38]; (b) absorbance of
graphene materials with and without VG under varied incident angles[54]; (c) comparison of electromagnetic interference shielding performance of
different materials[53]; (d) cyclic voltammetry curves of VG, NVG and Pt/C[8]; (e) cyclic voltammetry curve of VG electrode at different temperatures[67];
(f) schematic illustration of electron transfer of VG-TNO-HMB electrode[70]; (g, h) strain-dependent response of stretchable VG strain sensor[39]; (i)
using VG electrodes to lessen bubbles produced on the electrode surface of the hydrazine fuel cell[76]; (j) response of VG biosensor for a range of alpha-
fetoprotein concentration[82]; (k) concentration-dependent transient current response of VG gas sensor under O2 exposure

[84]; (l) electrical resistance
change of the VG-based gas sensor depending on nitrogen dioxide concentration[85]
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用的Pt/C电极(101.2 mW/cm2), 而且在长时间放电中表

现出良好的耐久性(图6(d)).

4.3 赝电容器-阳极骨架-磁传感(开放通道)

赝电容器通过可逆的法拉第反应来存储电荷, 其

电极材料往往选用金属氧化物, VG良好的结构稳定性

和开放的通道, 可以作为修饰材料起到支撑加固、提

高电荷传导的作用, 以提高比电容. Sha等人[66]通过水

热法和电化学方法将VG沉积到MnO2上开发出一种多

层碳纤维电极, 这种多层电极具有相对较大的面电容

(546.3 mF/cm2), 且拥有极高的循环稳定性(10000次循

环后有99.3%的电容保持率). 赝电容器在低温条件下

的稳定性较差, Kong等人[67]开发了一种结合石墨烯网

络、VG和MnO2的分层赝电容电极, 该电极在0和−30°C
下的电容保持率分别为90.7%和80.8%, 在–30~60°C的
温度范围内反复加热、冷却5000次循环后的电容保持

率为86.0%, 具有与双电层电容器媲美的出色低温稳定

性(图6(e)).
VG良好的导电性和多孔性也为离子-电子转移提

供了便捷的通道, 因此在离子电池的阳极骨架中有优

异的表现. Sun团队[68,69]利用PECVD方式在Zn离子电

池和Na离子电池阳极骨架表面直接生长了VG涂层, 利

用VG良好的纵向导电性分散了集中的电荷, 从而显著

提高了电池性能. Deng等人[70]合成了一种VG-TNO-
HMB夹层阵列的材料作为锂离子电池电极, 该电极具

有明显的高倍率容量和较长的长循环寿命(图6(f)).
Wang等人[71]开发了一种Al2O3涂覆的氮掺杂的VG电极

钠离子电池的阳极, 电极在电流密度为0.1 A g–1时可提

供835.0 mAh g–1的高容量, 在5000次循环后能保持

92.3%的容量.
利用磁阻效应, 可通过检测材料阻值在外部磁场

中的变化反映外部磁场的变化. 传统磁阻材料中加入

VG, 垂直的纳米片可以抑制涡流, 重新分布表面磁场,
提高横向磁导率. Zhang等人[72]发现当VG包覆在Fe-
CuNbSiB非晶带单侧表面时, 材料的场依赖性磁阻效

应从14%提升至18%.

4.4 柔性可穿戴传感(微观裂纹)

传感器件朝柔性、可穿戴的方向发展是一个新的

趋势, 最基本的要求是材料能在应力的作用下保持良

好的导电性. 除此之外, 高端的柔性可穿戴传感器还

要求材料同时具有高的可拉伸性和灵敏度. 得益于

VG内部的微观裂纹, 由VG制成的柔性可穿戴传感器

同时具有出色的灵敏度和拉伸性. Wu等人[39]开发了

一种具有三明治结构(PDMS-VG-PDMS)的应变传感

器, 该传感器同时具有高灵敏度(标距系数~32.6)、宽

应变范围(~120%)、良好的线性度和出色的耐用性,
在开发柔性可穿戴设备方面具有巨大潜力(图6(g, h)).
Ahmadi等人[73]基于听觉毛细胞传感原理, 使用PVA水

凝胶和VG的双层结构开发了一种柔性声学传感器, 该
传感器具有可靠的中频输出(4~9 kHz)和“高频”灵敏

度(13~20 kHz). Yang等人[74]提出了一种基于VG的柔

性压阻传感器, 用于常规测量, 如桡动脉和颈动脉脉

搏以及呼吸频率, 通过反馈的信息来评估患者的各项

身体指标以检测潜在健康风险. Yao等人[75]在柔性衬

底上直接制备垂直石墨烯阵列, 基于此开发的电子皮

肤能够灵敏感知表面压力、气流、温度和粗糙度的

变化 , 其传感特性包括超快响应能(6.7 ms)和恢复

(13.4 ms)、宽压力感应范围(2.5 Pa~1.1 MPa)、宽应

变检测范围(0.5%~250%)以及高灵敏度和强大的可循

环性.

4.5 电化学电极-生物电极-生物电化学传感(丰富
边缘)

肼燃料电池存在气体残留在电极表面的问题. Ak-
bar等人[76]将VG材料用于肼燃料电池电极, 利用VG锋

利的边缘可以快速去除电极表面产生的N2气泡(图6
(i)), 电极表面产生的气泡平均直径从300 μm减小到了

40 μm, 有效提高了电极效率. VG锋利的边缘可以穿透

细胞膜, 对部分细菌具有良好的抑制效果. Pandit等
人[77]研究发现, 在VG表面培养的大肠杆菌和表皮链球

菌的生物活性均减少了70%~80%, VG薄膜的抑菌效果

与其边缘密度[78]以及其相对于微生物大小的相对表面

粗糙度[79]有关.
VG丰富的边缘有利于细胞附着, 可用作培养细胞

的结构支架. Watanabe等人[80]对VG进行O2或N2的等离

子体处理, 使VG表面显示出亲水性, 加强了活细胞在

VG边缘的附着. Borghi等人[63]利用VG培养人骨细胞,
相比于其他材料, 人骨细胞在VG材料上的附着率和增

殖率可以达到前者的75%, 同时VG材料表现出明显的

对细胞分化行为的调控.
VG丰富的边缘可以搭载生物检测分子, 同时VG

高效的电极网络可以捕捉微弱的电流变化, 因此VG可

用作生物电化学传感器. Chen等人[81]开发出一种对乳
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酸敏感的生物电化学传感器, 利用O2–离子对VG膜修

饰, 提高了其对乳酸特异性酶的固定, 乳酸氧化产生的

催化电流显著增加, 实现了乳酸浓度的指数范围检测

(1.0 μmol/L~10.0 mmol/L). Sun等人[82]在AuPt杂化纳米

颗粒修饰的玻碳电极上直接生长VG并以此作为传感

平台, 用于检测患者血清中甲胎蛋白的浓度实现癌症

检测. 该传感平台的检测范围为0.1 pg/mL~1 ng/mL,
灵敏度和检测极限分别为43.3 μA/log(pg mL−1)和0.7
fg mL−1, 证实了该传感器满足此类检测的需求(图6(j)).

4.6 气体传感(活性位点)

VG拥有大量活性位点, 大的表面积将这些活性位

点充分暴露; 此外, 垂直的纳米片有利于电子快速转移,
这些都有利于气体传感器实现低浓度快速响应[83]. Roy
等人[84]基于VG与吸电子基团作用时表现出p型行为,
与供电子基团作用时表现出n型杂化的特性, 制造了一

种结构为EGNW-SiC-Si的超灵敏气体传感器, 对于H2

的灵敏度高达82 μA ppm–1 cm–2. 该传感器能在极低浓

度条件下(0.5 ppm)实现超快速响应(500 ms)(图6(k)),
同时对O2和H2表现出明显的正负效应. Kwon等人[85]开

发了一种基于VG的气体传感器用以检测NH3和NO2两

种有毒气体(图6(l)), 检测极限浓度约为15 ppm, 原始的

VG对NO2的浓度变化更为敏感. 而在Zhu等人[86]的研

究中, 通过在VG上添加含氧官能团, 可以改善其对

NH3的传感性能.

5 VG薄膜生长技术和应用的挑战与展望

PECVD在生长VG薄膜方面拥有众多优势, 但是该

技术还面临以下挑战.
(1) 目前, 对于使用PECVD生长VG的机理并未完

善. 虽然已有多种关于石墨烯片成核和垂直生长的理

论解释, 但是由于PECVD的生长环境较为复杂, 其他

因素对VG生长的影响值得进一步探究. 此外, 在不同

的生长参数下, 何种生长机制为主导也尚没有明确.
PECVD技术生长VG薄膜最大的优势是可以实现调

控, 然而有关理论的不足使得目前对于VG生长调控还

不完善 , 这在一定程度上阻碍了VG生长技术走向

成熟.
(2) PECVD制备VG的方法成本高 , 产量低 .

PECVD生长VG薄膜往往需要在较为苛刻的条件下进

行, 比如高温、高真空度、精确的气体比例等, 生产的

VG的面积和质量受到严重限制. 此外, 缺乏对实验参

数(如气源、生长时间、等离子体功率等)与VG微观结

构之间关系的系统研究工作, 导致各种PECVD技术缺

乏统一的理论指导.
(3) 生长衬底的限制. 目前, VG的生长衬底多为金

属和一小部分的非金属及其化合物, 而其他的材料很

多都无法在高温低压的环境中稳定存在, 这大大限制

了衬底的可选范围; 无法在任意材料的衬底上直接生

长VG, 意味着VG的转移工艺成为实际生产的一个新

问题: VG薄膜转移到目标材料的过程中存在杂质残留

与污染、薄膜结构破坏以及转移后薄膜附着力下降的

问题, 导致VG薄膜的性能、寿命、可靠性下降.
在上述现状的基础上, 展望未来VG薄膜的生长技

术方向:
(1)降低VG的生长温度: 目前, VG低温生长的工艺

已经有了初步的成果, 已经出现了PECVD在室温条件

下生长VG的报道, 但是仅仅针对SiO2衬底, 对于其他

类型的衬底是否能在室温条件下稳定生长VG仍需进

一步地探索. 降低VG生长温度可以选择更多低熔点材

料作为衬底, 有助于VG实现直接在目标材料上的生长

而无需转移工序, 从而拓展其应用范围.
(2) 柔性衬底上直接生长VG: 各种聚合物材料应

用广泛, 且拥有作为柔性衬底材料的潜力, 但是由于聚

合物材料熔点普遍较低且绝缘, 而且碳原子难以在其

表面扩散, 目前关于VG与柔性衬底的结合大都是通过

转移实现. 柔性器件对于薄膜附着能力的要求较高, 而
转移又不利于薄膜的附着, 因此突破VG在聚合物材料

上直接生长, 有助于VG材料在可穿戴设备和柔性电子

领域的应用.

6 总结

本文从结构性质、生长机理、生长技术以及潜在

应用4个方面综述了目前VG的PECVD研究进展. 毫无

疑问, VG是一种具有独特结构的复杂材料, 它拥有外

露的锋利边缘、多孔隙结构、内部复杂的纳米通道和

超大的比表面积, 这些都使得它的物理化学性质与水

平生长的石墨烯有很大不同, 正是这些复杂的形貌结

构使得VG具有巨大的研究价值和应用潜力. 随着生长

技术的进步和调控机制的进一步完善, VG将有望为新

型电源、高灵敏传感器、生物医疗技术、柔性可穿戴

电子等领域带来革命性创新.
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Summary for “站立式石墨烯的化学气相沉积及其应用: 现状与展望”

Chemical vapor deposition and applications of vertical
graphene: Progress and prospects
Haoxiong Ou, Xincheng Yan, Chao Wang* & Dongfeng Diao
Institute of Nanosurface Science and Engineering, College of Mechatronics and Control Engineering, Shenzhen University, Shenzhen 518060, China
* Corresponding author, E-mail: cwang367@szu.edu.cn

Vertical graphene (VG), also known as carbon nanowalls, carbon nanosheets, standing-up graphene, vertically aligned
graphene arrays, etc., is a unique vertically aligned graphene material. On the one hand, VG possesses many of
fundamental characteristics of graphene materials, for instance, high electrical conductivity, high thermal conductivity,
structural and chemical stability, large specific surface area, chemically active edges and defects. On the other hand, due to
its vertically aligned structure perpendicular to the substrate, non-stacking morphology, abundant exposed sharp edges,
open channels, larger specific surface area and porous structure, VG exhibits special excellent properties, showing
enormous application potential in various fields such as new energy, gas sensors, electrochemical biosensors, photothermal
conversion, flexible sensing, electromagnetic shielding, field emission and semiconductors, etc. Various techniques have
been developed for the synthesis of VG in a stable and reliable way, for example, directional freezing, plasma enhanced
chemical vapor deposition (PECVD), KOH assisted hydrothermal and substrate sputtering. Among all these methods,
plasma enhanced chemical vapor deposition gradually becomes the principal method used for VG fabrication currently due
to its intriguing merits of large-area synthesis, low substrate temperature, catalyst-free substrates, high growth rate and
controllable process. In addition, introducing plasma into the chemical vapor deposition system enables to regulate the
growth of VG. Awidely accepted growth mechanism of VG including 3 primary growth stages is proposed as follows: The
formation of buffer layers, nucleation, and vertical growth stages. Although this three-stage mechanism has been proved by
numerous experimental observations during the PECVD process, there is still a lack of unified and systematic
understanding which can guide VG growth precisely for rational structure design. Thus, controllable growth of VG with
desirable characteristics for specific applications remains a challenge and it is significant and worthwhile to provide
guidelines on the design of every parameter. The vertically aligned structure of VG is a complex result of the actions of
carbon materials under conditions such as electric field, temperature field, energetic plasma and substrate catalysis during
the PECVD process. The morphology and structure of VG are strongly influenced by a series of operation parameters
including carbon sources, etching gas, temperature, pressure and growth time. So far, successful applications of VG include
various sensors, stretchable electronic devices, protective coatings, electromagnetic shielding, heating devices, electrode
batteries, bio-based materials and other fields. However, there are some limitations left in synthesis methods nowadays, and
the application development of VG films in scenarios such as wearables and flexible electronics progressed slowly.
Because wearables electronics are mostly based on the flexible materials as substrates considered to be high-temperature
sensitive, we assume that the direct growth of VG on flexible substrates at low temperature is likely to become the key for
the technological breakthroughs in the future. Furthermore, more efforts are needed in controllable morphology
engineering. This paper reviews the progress of VG from four aspects: Structure and properties, formation mechanism,
synthesis technology, and applications. Finally, the challenges and future prospects of VG materials are discussed.

vertical graphene (VG), plasma enhanced chemical vapor deposition (PECVD), mechanism of growth of VG,
flexible sensing
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