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摘  要 

作为一种二维材料，石墨烯因其超高的导热系数而被广泛研究，特别是在电子器件散热领域。然而，石

墨烯界面的低热导限制了石墨烯在散热领域中应用。为了提高石墨烯界面的热传导效率，文章通过聚焦

镓离子束对石墨烯进行离子辐照，研究了离子辐照能量对石墨烯界面热输运的影响。实验测量结果显示，

随着离子辐照能量的增加，Al/graphene/SiO2的界面热导呈现上升的趋势，并且在30 kV能量下升高了

近3倍。实验表征及理论计算结果显示，镓离子辐照破坏了石墨烯原有的晶格结构，导致离子辐照石墨烯

表面上的C/O化学官能团发生了重构，提高了铝膜与离子辐照石墨烯之间界面的吸附作用，进而增加了

界面上的声子透射率，最终提升了Al/graphene/SiO2的界面热导。 
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Abstract 
As a two-dimensional material, graphene has been widely studied for its ultra-high thermal conduc-
tivity, especially in the field of electronic device cooling. However, the high thermal resistance at 
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the graphene interface limits the application of graphene in the field of heat dissipation. In order to 
improve the heat conduction efficiency of graphene interface, the effects of energy of ion irradiation 
on the thermal transport across the graphene interface are investigated in this paper after gra-
phene irradiated by focusing gallium ion beams. It is demonstrated that the interfacial thermal con-
ductance of Al/graphene/SiO2 shows an upward trend with increasing energy and increases up to 
nearly 3 times at the energy of 30 kV. The experimental characterization and theoretical calculation 
results show that Ga ion irradiation destroys the original lattice structure of graphene, leading to 
the reconstruction of C/O chemical functional groups on the ion-irradiated graphene surface, which 
intensifies the adsorption strength between Al film and ion-irradiated graphene. The increased in-
terfacial adsorption strength is beneficial to more phonons being able to transport across the inter-
face, and finally leads to the increased thermal conductance of Al/graphene/SiO2. 
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1. 研究背景 

石墨烯是一种由 sp2 杂化连接的碳原子堆积而成的六角型蜂窝状晶格结构的单原子层二维材料。由

于具有优异的机械[1] [2]、电学[3]、光学[4]-[6]和热学[7] [8]性能，石墨烯在电子学和热管理等领域有着

广泛的潜在应用。例如，石墨烯具有超高的面内热导率，有助于热量沿着其面内方向迅速传导，进而快

速降低热点的温度，这使得它有望成为解决电子器件散热的理想热扩展材料。在这种情况下，石墨烯不

可避免地会与其它材料相接触形成触点，例如金属–石墨烯触点。当石墨烯通过弱范德华作用与其它材

料在触点处吸附在一起形成范德华界面时，热量沿界面(法向方向)的传输效率远低于沿石墨烯面内方向

的传输效率，其应用前景将受到界面热输运效率的限制，如界面热导所描述的那样。因此，提高或者调

控石墨烯界面的热输运效率，对于石墨烯在电子器件热管理中的实际应用具有重要的理论价值和实际意义。 
近年来，科研人员对改善石墨烯界面上的热输运进行了大量的实验测量[9]-[14]和理论研究[10] [15]-

[18]，取得了显著进展。例如，Hopkins 等[9]研究发现，化学功能化处理的石墨烯与铝膜之间的界面热导

提高了 2 倍，这归因于增强的金属–石墨烯键合强度。Foley 等[10]研究发现，石墨烯的氧和氮功能化可

以提高石墨烯界面热导，而氟功能化作用不大。Jiang 等[11]通过调整石墨烯表面的氧覆盖比来调控石墨

烯界面热导，并且发现，金属与石墨烯之间形成的共价键是石墨烯界面热导升高的主要因素。Han 等[12]
研究发现，通过氨基硅烷分子与功能化石墨烯氧化物结合引入额外热扩散通道，可以改善电子芯片的散

热。Tao 等[19]通过聚焦离子束处理石墨，将铝膜与石墨之间的界面热导提升了近 5 倍，他们认为这与石

墨烯表面费米能级降低引起的界面电荷重新分布有关。 
为了进一步提高并调控石墨烯界面热导，改善石墨烯界面的热传导效率，本文利用时域热反射(time-

domain thermoreflectance, TDTR)方法研究离子辐照能量对 Al/graphene/SiO2 界面热输运的影响。石墨烯的

离子辐照是通过聚焦镓离子束来实现。采用原子力显微镜(atomic force microscope, AFM)和 X 射线光电子

能谱(X-ray photoelectron spectroscopy, XPS)技术分别对离子辐照前后石墨烯表面的粗糙度大小和官能团

类型进行相应表征。此外，还采用密度泛函理论以及非平衡态格林函数方法计算 Al/graphene/SiO2 的声子

透射率和界面热导，探究除了传统的金属–氧共价键以外其它因素对 Al/graphene/SiO2 界面热导的贡献。 
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2. 样品制备 

2.1. 石墨烯的制备与转移 

石墨烯是通过化学气相沉积方法在铜箔上合成，然后利用传统的湿化学方法，将铜箔上的石墨烯转

移到覆盖着 300 nm 厚的二氧化硅表层的硅晶片。 

2.2. 石墨烯的离子辐照 

在 2 × 10−4 Pa 真空度下，利用聚焦镓离子束系统辐照石墨烯。镓离子束能量设置为 0.5~30 kV，离子

束电流约 1.1 pA，辐照时间为 8 μs，辐照总面积为 1 × 1 mm2。 

2.3. 金属薄膜的沉积 

使用电子束蒸镀方法在石墨烯表面沉积厚度约为 70 nm 的铝膜，作为 TDTR 测量的热反射层，随后

通过 AFM 测量进一步验证铝膜的厚度。 

3. 结果与讨论 

3.1. 拉曼测量结果与分析 

 
Figure 1. Raman spectra of (a) raw graphene and ion-irradiated graphene at different ion irradiation energies; (b) Intensity 
ratio of Raman D-peak to G-peak in raw graphene and ion-irradiated graphene. (c) Raman 2D peak shift and corresponding 
strain values in raw graphene and ion-irradiated graphene; (d) The average distance between adjacent defects in raw graphene 
and ion-irradiated graphene and the corresponding defect concentration 
图 1. 不同离子辐照能量下，(a) 原始石墨烯和离子辐照石墨烯的拉曼光谱；(b) 原始石墨烯和离子辐照石墨烯中拉曼 D
峰与 G 峰的强度比。其中，插图为拉曼表征中 graphene/SiO2/Si 样品示意图；(c) 原始石墨烯和离子辐照石墨烯中拉曼

2D 峰峰移及其所对应的应变值；(d) 原始石墨烯和离子辐照石墨烯中相邻缺陷之间的平均距离和所对应的缺陷浓度 
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图 1(a)展示了 SiO2/Si 基底上原始石墨烯与离子辐照石墨烯的拉曼光谱。原始石墨烯在~1340 cm−1 处

未出现缺陷 D 峰，在~1585 cm−1 处出现一个强烈的 G 峰，这表明石墨烯质量良好。此外，在~2675cm−1

处的 2D 峰与~1585 cm−1 处的 G 峰的强度比(𝐼𝐼2D⁄𝐼𝐼G)接近 2，表明了石墨烯的单层特性[20]。经过镓离子辐

照后石墨烯，其拉曼 D 峰开始出现且其强度随着离子辐照能量的增大而增强，而 G 峰[21]的强度基本不

变。随着离子辐照能量的增大，D 峰与 G 峰的强度比(𝐼𝐼D⁄𝐼𝐼G)单调上升至 0.59，如图 1(b)所示。这表明离子

辐照向石墨烯中引入了缺陷，并且缺陷程度随着离子辐照能量的增大而加剧。同时，2D 峰的半峰宽随着

峰位的移动而变宽，这与文献中的实验结果一致[22]-[24]，表明石墨烯中产生了压缩应变，如图 1(c)所示。

在离子辐照能量为 30 kV 时，应变达到最大值−0.17%，这一现象可归因于离子辐照过程中石墨烯晶格中

C-C 键的收缩[23]。图 1(d)显示，离子辐照石墨烯后，石墨烯中的缺陷浓度随着离子辐照能量的增大而增

加，这是由于镓离子打断了石墨烯中的 C-C 键，导致石墨烯中缺陷产生。 

3.2. TDTR 测量结果与分析 

 
Figure 2. TDTR data of Al/graphene/SiO2/Si samples and their fitting curves under different ion irradiation energies. Among 
them, hollow symbols and solid lines represent TDTR measurement data and theoretical thermal model curves respectively 
图 2. 不同离子辐照能量下，Al/graphene/SiO2/Si 样品的 TDTR 数据及其拟合曲线。其中，空心符号和实心线条分别

表示 TDTR 测量数据和理论热学模型曲线 
 

 
Figure 3. Measurement values of interface thermal conductance of Al/graphene/SiO2 under different ion irradiation energies 
图 3. 不同离子辐照能量下，Al/graphene/SiO2 的界面热导测量值 

 
利用TDTR测量系统对Al/graphene/SiO2/Si样品进行界面热导测量。由于石墨烯的厚度仅为~0.35 nm，

在对 TDTR 测量数据拟合时，将石墨烯视为 Al/SiO2 界面的一部分，原因在于考虑两个单独界面即

https://doi.org/10.12677/ms.2024.1410158


王群 等 
 

 

DOI: 10.12677/ms.2024.1410158 1450 材料科学 
 

Al/graphene 和 graphene/SiO2 时，将会严重降低界面热导等拟合参数的灵敏度。在不同离子辐照能量下，

Al/graphene/SiO2/Si 样品的 TDTR 数据拟合曲线，如图 2 所示。从图 2 中可以看到，不论对于原始石墨烯

样品还是离子辐照石墨烯样品，TDTR 测量数据与理论热学模型曲线均有很好的吻合性。 
图 3 展示了 TDTR 测量得到的 Al/graphene/SiO2 界面热导结果。对于原始石墨烯样品，测量得到的界

面热导约为 27.1 MW/m2K，与文献值 29.3 MW/m2K 相接近[9] [11]。对于离子辐照石墨烯样品，其界面热

导随着离子辐照能量的增大近似呈现上升趋势，在离子辐照能量为 30 kV 时达到最大值~83 MW/m2K。与

石墨烯经氧等离子体处理后界面热导提高 1.5 倍相比，离子辐照能够使石墨烯界面热导提高 3 倍，这表

明离子辐照是改善石墨烯界面热输运的一种更加高效的方法。通过调整离子辐照能量来控制石墨烯的离

子辐照强度，可以有效调控 Al/graphene/SiO2 界面的热输运。 

3.3. AFM 测量结果与分析 

为了研究石墨烯经过镓离子辐照后 Al/graphene/SiO2 界面热导提高的内在机理，使用 AFM 测量了原

始石墨烯和离子辐照石墨烯的形貌和表面粗糙度。图 4 显示了离子辐照前后石墨烯的 AFM 表面形貌图。

与原始石墨烯相比，在离子辐照能量为 30 kV 下经镓离子辐照的石墨烯，其 AFM 表面形貌图呈现出更加

明亮的信号，这表明离子辐照增加了石墨烯的表面粗糙度。此外，在离子辐照石墨烯的表面出现了条纹

结构，这与文献中报道的现象相一致[25] [26]，证实了离子辐照可以诱发石墨烯产生应变。 
 

 
Figure 4. (a) AFM surface topography of raw graphene; (b) AFM surface topography of ion-irradiated graphene at the energy 
of 30 kV 
图 4. (a) 原始石墨烯的 AFM 表面形貌图；(b) 在能量 30 kV 下，离子辐照石墨烯的 AFM 表面形貌图 

 
Table 1. RMS surface roughness Ra of raw graphene and ion-irradiated graphene under different ion irradiation energies 
表 1. 不同离子辐照能量下，原始石墨烯和离子辐照石墨烯的均方根表面粗糙度𝑅𝑅a 

离子辐照能量(kV) 0 0.5 1 2 5 8 16 30 
𝑅𝑅a (pm) 637 658 670 678 737 771 796 860 

 
表 1 列出了不同离子辐照能量下石墨烯的均方根表面粗糙度𝑅𝑅a。从表 1 中可以看出，随着离子辐照

能量的增大，石墨烯的均方根表面粗糙度呈现增大的趋势。与原始石墨烯相比，离子辐照引起石墨烯表

面粗糙度的增加量仅为 35%，这导致 Al/graphene/SiO2 界面热导提高的上限为 30%。然而，与 TDTR 测

量得到的界面热导提高 3 倍相比，来自表面粗糙度增大引起的界面热导增加的幅值太小，这表明石墨烯

表面粗糙度的增大并非是 Al/graphene/SiO2 界面热导升高的主要原因。此外，在离子辐照能量不超过 2 kV
时，石墨烯的表面粗糙度从 637 pm 增加至 678 pm，而此时测量的 Al/graphene/SiO2 的界面热导几乎保持

不变，这进一步表明离子辐照引起的石墨烯表面粗糙度增大对 Al/graphene/SiO2 界面热导的提高作用有限。 
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3.4. XPS 测量结果与分析 

离子辐照除了引起表面粗糙度的改变外，还会诱导石墨烯表面发生化学修饰。为了探究化学修饰是

否会导致石墨烯界面热导的显著提高，利用 XPS 技术，分别对原始石墨烯和离子辐照石墨烯表面的化学

官能团进行了相应表征。为了分析 XPS 测量数据并且确定石墨烯表面上的 C/O 官能团类型，C1s 光谱被

反卷积为以 284.7 eV、285.7 eV、287.1 eV 和 289.2 eV 为中心的四个峰，如图 5 所示，分别对应于 C-C、
C-O、C = O 和 O-C = O 键。基于图 5 中石墨烯表面 C1s 的拟合结果，分别计算了 C-C、C-O、C = O 和

O-C = O 键的峰面积比即浓度百分比，结果如表 2 所示。 
 

 
Figure 5. XPS fitting results of C1s on raw graphene and ion-irradiated graphene surface 
图 5. 原始石墨烯和离子辐照石墨烯表面 C1s 的 XPS 拟合结果 

 
Table 2. Types, binding energy and concentration percentage of C/O functional groups on graphene surface before and after 
ion irradiation 
表 2. 离子辐照前后石墨烯表面 C/O 官能团的类型、结合能和浓度百分比 

C/O 官能团 O-C = O C = O C-O C-C 

结合能(eV) 289.2 287.1 285.7 284.7 

离子辐照前浓度百分比(%) 8.08 0 17.66 74.26 

离子辐照前浓度百分比(%) 6.58 6.17 27.49 59.76 

 
如图 5 所示，在能量 30 kV 下离子辐照后的石墨烯，其表面可以观察到 C = O 键的形成且 C = O 键

的浓度百分比为 6.17%。石墨烯中 C-C 键的浓度百分比由 74.26%减少到 59.76%，表明离子辐照后石墨烯

中的 C-C 键发生了断裂。这种晶格结构的破坏导致缺陷在石墨烯中形成，这与图 1(b)中的拉曼测量结果

相一致。与此同时，石墨烯中 C-O 键的浓度百分比略有增加，达到 27.49%，这表明断裂的 C-C 键能够自

发地向 C-O 键或者 C = O 键重构。原因在于，当镓离子辐照石墨烯时，镓离子打断了石墨烯中的 C-C 键，

产生了大量不饱和悬挂碳键，这些不饱和悬挂碳键很容易与环境中的 H2O 分子和 O2 分子吸附并结合，

形成 C-O 键和 C = O 键。因此，通过 XPS 拟合结果可以推断出，离子辐照引起碳原子与 H2O/O2 分子之

间发生了键的重构，导致 Al/graphene 表面的结合类型发生了改变。 

3.5. 模拟计算结果与讨论 

为了评估石墨烯表面上 C/O 键的重构在石墨烯界面热输运中的作用，采用密度泛函理论和非平衡态

格林函数方法分别计算了 Al/graphene/SiO2 的结合能以及界面热导，计算结果如图 6 所示。伴随着辐照石
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墨烯表面C = O键的形成，在 300 K时，Al/graphene/SiO2的界面热导从25.5 MW/m2K增大到66.6 MW/m2K，

如图 6(a)所示。图 6(b)和图 6(c)分别展示了原始石墨烯、离子辐照石墨烯与铝原子接触后的电荷密度差。

从图中可以看出，大量电子从相邻铝原子的表面聚集到离子辐照石墨烯表面 C = O 键上氧原子的空轨道

上，这表明氧原子与铝原子之间形成了耦合。此外，除了形成氧–金属共价键之外，在整个离子辐照石

墨烯表面上还出现了大量电子的转移，这意味着铝与离子辐照石墨烯之间的界面吸附作用也相应增强。 
 

 
Figure 6. (a) The atomic structure and results of raw graphene and ion-irradiated graphene in density functional theory and 
non-equilibrium Green’s function calculation; (b) Difference in charge density of raw graphene; (c) Difference in charge den-
sity of ion-irradiated graphene 
图 6. (a) 密度泛函理论以及非平衡态格林函数计算中原始石墨烯和离子辐照石墨烯的原子结构及计算结果。(b) 原始

石墨烯的电荷密度差。(c) 离子辐照石墨烯的电荷密度差 
 

为了量化吸附作用，使用密度泛函理论分别计算得到了铝与原始石墨烯、铝与离子辐照石墨烯之间

的结合能，如表 3 所示。离子辐照前，铝与石墨烯之间的结合能为 2.34 eV/nm2；离子辐照后，铝与石墨

烯之间的结合能为 4.70 eV/nm2，这说明随着石墨烯表面 C = O 键的形成，铝与石墨烯之间的结合能增加

了 2.36 eV/nm2。然而，氧原子与相邻铝原子之间的结合能为 0.27 eV/nm2，仅占增加的整体结合能的 11%。

因此，与铝–氧共价键相比，铝与离子辐照石墨烯之间的界面吸附作用对 Al/graphene/SiO2 界面热导的贡

献更大一些。此外，由于离子辐照石墨烯中 C = O 键的浓度较低(~6.17%)，铝原子与氧原子之间不太可能

形成大量的共价键，对 Al/graphene/SiO2 界面热导的大幅提高贡献有限。因此，铝与离子辐照石墨烯之间

界面吸附作用的增强对石墨烯界面热输运起着主导作用。 
 

Table 3. Binding energy of aluminum with raw graphene, ion-irradiated graphene and oxygen 
表 3. 铝与原始石墨烯、离子辐照石墨烯、氧的结合能 

类型 铝–原始石墨烯 铝–离子辐照石墨烯 铝–氧 

结合能(eV/nm2) 2.34 4.70 0.27 

4. 结论 

本文使用 TDTR 方法研究了离子辐照能量对石墨烯界面热导的影响。TDTR 测量结果显示，离子辐

照石墨烯后，Al/graphene/SiO2 界面热导最大可提高 3 倍，并且通过精确控制离子辐照的能量可以提高并

调控石墨烯界面上的热传导效率。实验测量和理论计算结果表明离子辐照后石墨烯表面形成了 C = O键，
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导致铝膜与石墨烯之间的界面吸附作用大幅提高。与铝–氧共价键相比，铝膜与辐照石墨烯之间的界面

吸附作用对 Al/graphene/SiO2 界面热导的贡献更大一些，在 Al/graphene/SiO2 界面上的热输运中占据主导

地位。 
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