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利用化学气相沉积法生长在金属衬底上的石墨烯薄膜, 由于其尺寸的可控性和转移的便利性, 被广泛用
作各种透明电极. 石墨烯薄膜的方块电阻是衡量其品质的重要指标之一, 而石墨烯覆盖完全是保证薄膜拥有
优良导电性能的基本前提. 本文通过研究评估不确定度的分量, 提出利用扫描电子显微镜像素计算微区和宏
观覆盖度的方法. 考虑到石墨烯薄膜覆盖区域与未覆盖区域边界的确定, 以及晶畴数目的选取这两个因素对
覆盖度测定造成的误差. 通过微区有效扫描电子显微镜图像的确定、宏观石墨烯薄膜有效扫描电子显微镜图
像的测量数目以及宏观石墨烯薄膜覆盖均匀性的表达, 系统研究了化学气相沉积法生长在金属衬底上的石墨
烯薄膜的微区覆盖度、宏观覆盖度和覆盖均匀性. 该方法通过获得有限次微区扫描电子显微镜图像, 不仅可以
计算宏观石墨烯薄膜的覆盖度, 还可以给出覆盖均匀性, 既节省了测量时间, 同时也能保证测量有效性.

关键词: 石墨烯, 覆盖度, 均匀度, 扫描电子显微镜
PACS: 68.65.Pq, 68.55.–a, 68.55.Ln, 68.37.Hk DOI: 10.7498/aps.67.20172654

1 引 言

石墨烯特异的物理性质使得石墨烯在电子、

光电子、生物感应等诸多领域具有广阔的应用前

景 [1,2]. 与机械剥离法 [3,4]、氧化还原法 [5]或SiC 外
延生长法 [6,7]得到的石墨烯相比, 生长在金属衬底
上的石墨烯 [8−12]具有显著的优势, 只要提供大尺
寸的金属衬底, 即可得到相应尺寸的石墨烯薄膜,
并且已有方法可以方便地将石墨烯薄膜转移到其

他衬底上. 利用化学气相沉积法在铜或镍上生长的
石墨烯薄膜 [13,14], 转移便利的优势更加明显. 转移
之后的石墨烯薄膜, 由于其高透光性及高导电性,

被制作成透明电极 [15−19], 广泛应用于各式各样的
柔性光电器件, 包括触摸屏传感器、有机发光二极
管和有机光伏器件. 其中石墨烯薄膜自身质量高低
是器件性能优劣的指标之一.

目前常用透光率和方块电阻两个参数衡量石

墨烯透明电极的品质, 这两个参数是可以对从金属
基底转移到透明基底上的石墨烯薄膜的缺陷 [20,21]

进行宏观表征, 包括转移过程中腐蚀液等外界因
素对石墨烯产生的掺杂以及转移过程中造成的破

损 [22]等. 但是由于金属衬底的导电性和不透光性,
对于在金属衬底上生长的石墨烯薄膜而言, 不能
直接通过测量透光率和方块电阻来表征石墨烯薄

∗ 国家重点基础研究发展计划 (批准号: 2016YFE0125200, 2016YFF0204300)、国家自然科学基金 (批准号: 51402026)和江苏省自
然科学基金 (批准号: BK20130236)资助的课题.

† 通信作者. E-mail: renll@nim.ac.cn
‡ 通信作者. E-mail: dongguocai@gcinno.com

© 2018 中国物理学会 Chinese Physical Society http://wulixb.iphy.ac.cn

076802-1

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn
http://dx.doi.org/10.7498/aps.67.20172654
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 67, No. 7 (2018) 076802

膜的品质, 需要探究其他的指标来表征石墨烯薄
膜的品质. 研究发现, 可以根据石墨烯薄膜在金
属衬底上的覆盖度对石墨烯薄膜的生长条件进行

优化, 提高石墨烯薄膜在金属衬底上的覆盖度可
以大大提高转移后石墨烯薄膜的导电性和其他性

能. 本文提出了金属衬底上石墨烯薄膜覆盖度的表
征参数, 并通过扫描电子显微镜 (scanning electron
microscope, SEM)对石墨烯薄膜覆盖度的测量方
法进行了研究.

由于石墨烯的耐高温、抗氧化特性, 生长了石
墨烯薄膜的金属衬底样品在大气中加热时, 未被石
墨烯薄膜覆盖的衬底将形成氧化物, 而被石墨烯薄
膜覆盖的金属衬底由于受到石墨烯的保护并不会

氧化变色, 从而可以提高石墨烯薄膜覆盖区域和未
覆盖区域的对比度, 利用此特性可以初步判断石墨
烯薄膜的覆盖度. 图 1为 5 cm × 5 cm铜基石墨烯
样品氧化前后的照片, 氧化温度为 180 ◦C, 氧化时
间为 5 min [23−26]. 当相邻石墨烯薄膜未覆盖面积
或缺陷的尺寸达到毫米级时, 仅凭肉眼就可以明显
区分石墨烯薄膜的覆盖区域和未覆盖区域 [23], 此
时在光学显微镜下就可以计算其覆盖度. 当缺陷
的尺寸在微米到纳米范围时, 必须选择更高分辨率
的测量工具. SEM是一种有效的测量技术, 但是
SEM存在的问题是微区的测量. 对宏观的石墨烯
薄膜样品来说, 理想的覆盖度结果应该以整张样品
中覆盖有石墨烯薄膜的样品面积与样品总面积的

比值来表示, 如果反映 5 cm × 5 cm样品的微观形
貌, 需要约 8000张同一倍数下的SEM图像, 测量
效率太低, 需要建立高效的测量方法.

(b)(a)

图 1 氧化处理前后铜基石墨烯的照片 (a)氧化处理前的照片;
(b)氧化处理后的照片
Fig. 1. Pictures of graphene film on copper foil before and
after oxidation treatment: (a) Picture before oxidation treat-
ment; (b) picture after oxidation treatment.

本文提供了一种利用SEM来定量表征金属衬
底上石墨烯薄膜覆盖度的方法. 在SEM下, 由于石

墨烯薄膜覆盖的区域和未覆盖区域的衬度不一样,
因此, 可以利用图像处理软件分别计算不同衬度的
像素值, 用石墨烯薄膜覆盖区域与未覆盖区域的图
像的像素比值来表征金属衬底上石墨烯薄膜的覆

盖度. 通过研究样本中石墨烯晶畴选取数目证明了
SEM表征方法有效可行, 通过研究最小测量样本
数和样本标准偏差, 确定了通过有限的测量微区样
本数得到整个薄膜样品的覆盖度和均匀性, 并通过
研究石墨烯薄膜覆盖区域与未覆盖区域的边界, 给
出了由于石墨烯薄膜覆盖区域边界对覆盖度统计

引入的不确定度. 通过以上分析证实, 可以仅用有
限数目的微区覆盖度来反映整张薄膜的覆盖度, 使
得该方法准确而且方便快捷.

2 测试原理

石墨烯薄膜的覆盖度为基底表面的石墨烯薄

膜对于基底遮盖占据的基底面积与总基底面积之

比. SEM下石墨烯薄膜成像面积为石墨烯成像像
素与放大倍数的乘积, 基底成像面积为整个基底像
素与放大倍数的乘积, 因此石墨烯薄膜覆盖度可用
(1)式表示:

θ =
C ×K

T ×K
× 100%

=
C

T
× 100%, (1)

其中, θ为石墨烯的覆盖度, C为被石墨烯覆盖面积
的像素数, T为整张图片的像素数, k 为放大倍数.

从 (1)式中可以看出, 对于同一个SEM图像,
覆盖石墨烯膜的面积和基底面积为像素乘以相同

的放大倍数, 放大倍数可以被约掉, 因此采用SEM
测试的覆盖度只与像素有关.

3 SEM图像的获得与图像分析

用扫描电子显微镜 (型号为Nova NanoSEM
450)对金属衬底上的石墨烯薄膜进行高真空成像,
在ETD(everhart-thornley detector)模式下拍摄照
片, 然后采用图像处理软件对石墨烯薄膜的SEM
图像进行处理, 通过设定合适的容差值, 采用魔棒
套索工具人为选出石墨烯薄膜覆盖区域和未覆盖

区域, 通过软件 “记录测量”工具, 得到石墨烯薄膜
覆盖区域的像素C和图像总像素T .
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4 结果与讨论

4.1 样品像素

图 2 (a)为在ETD模式下拍摄的铜衬底石墨
烯薄膜样品中某一区域的SEM图像, 图 2 (b)为在
图 2 (a)中的深色区域拍摄的拉曼图像, 图中有石
墨烯的特征峰G峰和 2D峰, 由此判断深色区域为
石墨烯覆盖区域, 图 2 (c)为采用图像处理软件, 经
过调节容差值, 用魔棒工具, 逐渐地、全面地选择

出的图 2 (a)中的深色区域即石墨烯薄膜覆盖区域.
每一个石墨烯薄膜覆盖区域为白色虚线所包围, 定
义为一个岛. 从图 2 (b)中可以看出, 选取边界清晰
且与每一个岛图像拟合程度较好. 在选定覆盖区域
后, 软件界面下方的 “记录测量”中会显示出以像素
表示的覆盖区域的像素C为 6917382, 图像的总像
素T为 8888880, 那么该图像中石墨烯薄膜的覆盖
度 θ为

θ =
C

T
× 100% =

6917382

8888880
× 100% = 77.8%.
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图 2 用图像处理软件处理 SEM图像 (a) 铜衬底石墨烯的 SEM图像; (b) 图 (a)中深色区域的拉曼图像; (c) 将 (a)中深
色区域用图像处理软件的选择工具选出

Fig. 2. Treatment of one SEM image: (a) A pretreated SEM image of graphene film; (b) the Raman image of dark
area; (c) selection of dark area by selection tool of imaging software.

4.2 微区有效SEM图像的确定

因为SEM测量的是金属衬底石墨烯微区的图
像, 在没有放大倍数进行尺寸约定的情况下, 通过
测量有限数量SEM图像来统计宏观石墨烯薄膜样
品的覆盖度, 需要研究确定有效SEM图像, 确定
SEM图像的合理像素分布, 即将石墨烯岛的数量
N作为标尺进行约定. 根据覆盖度计算的数学模型
进行不确定度分析, 分析研究引入不确定度的分项
和影响结果.

已知,

C = S̄ ×N, (2)

其中, S̄为单个岛的平均面积, N为岛的数量.
将 (2)式代入 (1)式得

θ =
S̄ ×N

T
× 100%. (3)

对于在同一台设备下测试的同一个样品, T为
常数. 根据不确定度传递公式, 由 (3)式得:

σθ =

√(∂f
∂S

)2

σ2
S
+
( ∂f

∂N

)2

σ2
N +

( ∂f

∂T

)2

σ2
T,

其中, σθ为石墨烯覆盖度的不确定度, σS̄为单个岛

在统计其面积时所带来的不确定度, σN为测量范

围内由于测量岛数量的散粒涨落所带来的不确定

度, σT为测量总面积时所带来的不确定度. 因为总
面积在测量时为图像整体的像素值, 对同一次测量
过程其值为常数, 所以其不确定度为 0, 即σT = 0.
根据 (1)式可以得到

σθ =
σC

T
=

√
N2σ2

S̄
+ S̄2σ2

N

T
. (4)

从 (4)式中可以看出, 岛面积和岛数量引起的不确
定度越小, 对覆盖度测量的准确性影响就越小.

对于单独的一个岛而言, 引起的不确定度为其
周长乘以一个相对宽度, 即

σS̄ = l×R, (5)

其中, l为岛的周长, R为SEM的分辨率. 由于 l和

石墨烯岛面积的算术平方根成正比, 则

l = α
√
S̄, (6)

其中, α为一个和岛形状相关的系数.
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采集区域内石墨烯岛数目的多少对石墨烯覆

盖度的统计也会产生影响, 假设石墨烯岛数目的多
少是随机过程, 则其涨落σN为

σN = 1/
√
N, (7)

其中, N为测量范围岛的数量.
将 (3), (5), (6), (7)式代入 (4)式得到

σθ =

√
(αR)2

T
θN +

θ2

N3
. (8)

从 (8)式可以看出, σθ为N的函数, 并存在一
个极小值, 即在视野范围内取一定数目的石墨烯岛
将会使所求的石墨烯覆盖度的不确定度最小.

为了探究使得不确定度最小的有效SEM图像

内岛的数量, 对20%, 80%, 90%三个不同石墨烯薄
膜覆盖度的样品进行理论计算模拟和实验测量. 理
论计算时 R, T和α采用估计值. 将岛简化成正方
形, 其周长为面积算术平方根的4倍, α按照4估算;
R2/T为整张图像对样品边缘的分辨, R为SEM设
备对一个点的分辨率占其边长总长度的1/1000, 则
R2/T取1/1000000. 虽然这些数字比较粗糙, 不过
我们尝试了其他数值后发现这些估算的数值对结

论并不会造成很大影响. 从图 3可以看出, 理论所
预期的变化趋势和实验数据基本符合, 比较图 3 中
的理论值和实验数据看出, N的取值在 15—30之
间比较合适, 从实验结果估算其不确定度大约为
1%—4%.
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图 3 不同覆盖度下 σθ和N 的关系 (a), (c), (e), 分别是 20%, 80%, 90%覆盖度下的理论模拟曲线; (b), (d), (f), 分别
是 20%, 80%, 90%覆盖度下的实验统计值
Fig. 3. The relationship between σθ and N under different coverage: (a), (c) and (e) are theoretical simulation curve
under 20%, 80% and 90% coverage; (b), (d) and (f) are experiment statistics under 20%, 80% and 90% coverage.
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4.3 宏观石墨烯薄膜覆盖度所需有效SEM
图像数目

在统计学中, 除非已知样本是均匀的, 或者某
些分析问题规定要代表样本, 否则必须分析足够多
的样本才能保证测定结果的可靠性. 为了估计最小
样本数, 通过对样本的测量来获得取样方差, 然后
用 (9)式求得为达到某一置信水平所必须的最小样
本数n:

n =
t2σ2

Q2X̄2
, (9)

(9)式中, t为在所要求的置信水平下的值, σ为测

量样本的标准偏差, X̄为平均值, Q为平均值可接
受的相对百分偏差. 对于 95%的置信水平, 最初的
t可取1.96, 以此推算出n值.

在生长石墨烯薄膜的过程中, 各衬底区域间有
微小的温差或不尽相同的气体环境, 导致不同衬底
区域的石墨烯薄膜覆盖度有差别. 所以对需要测定
覆盖度的一张 5 cm × 5 cm石墨烯薄膜 (总体), 采
用九宫格等距抽样的方法, 在相同放大倍数下分别
测得这九个区域的石墨烯薄膜的覆盖度, 得到该组
数据的平均值 X̄ 和总体标准偏差σ. 利用 (9)式得
到为某一置信水平下必须的最小取样数n0. 如果
最小取样数n0小于 9, 那么这些样本覆盖度的平均
值即可认为是石墨烯薄膜 (总体)的覆盖度; 如果最
小取样数n0大于 9, 根据计算得到的最小取样数重
新取样测量, 即将样本等分成n0份, 根据上述规则
进行判断直到达到要求.

对图 1中 5 cm × 5 cm样品进行测量. 按九宫
格方法取样, 每方块的面积为5/9 cm × 5/9 cm, 从
A1 到A9为这些方块的编号; 在每方块中间再截取
2 mm× 2 mm的方块, 作为SEM下的测试样品, 从
a1到a9为这些方块的编号. 样品编号如图 4 .

对样品 a1到 a9进行高真空扫描成像, 以对样
品 a1的覆盖度的测定为例. 先在低放大倍数下全
面观察 a1 的整个待测面, 粗略估计未覆盖水平,
最终选取适当的放大倍数对 a1进行成像, 放大倍
数以能够较为清晰地辨别覆盖区与未覆盖区的边

界为宜, 并保证SEM图有足够的岛数量. 在 a1 的
不同区域多次成像, 获得多张 a1的SEM图, 待用.
采用同样放大倍率得到一系列 a2 到 a9的SEM图,
见图 5 . 以下各取样品 a1到 a9的放大倍率相同的
SEM图一张.

图 4 使用分层抽样和等距抽样的方法选择待测石墨烯样本

Fig. 4. Preparation of graphene samples by concepts
of group sampling and interval sampling.

在用魔棒工具选定未覆盖区域时设定容差值

10得到像素数据. 根据 (1)式分别得到样品a1到a9
的覆盖度为 76.2%, 84.5%, 82.2%, 79.3%, 84.9%,
79.4%, 81.7%, 81.9%, 79.1%. 由此得到样品 a1
到 a9的覆盖度的样本标准偏差σ为 2.6%, 覆盖度
的平均值 X̄�81%. 根据 (9)式, 在置信水平为 95%
(t= 1.96), 假设对样品均匀性可接受的相对标准偏
差Q为6%时, 所必需的样本数为

n =
t2σ2

Q2X̄2
= 1.13.

说明整张石墨烯薄膜覆盖得非常均匀, 理论上
只需测量薄膜的某一区域的两张SEM图, 所得的
覆盖度就可反映整张薄膜的覆盖度. 证明九宫格取
样得到的平均值具有足够的样品代表性, 因此整张
样品薄膜的覆盖度为81.0%.

4.4 宏观石墨烯薄膜覆盖均匀性表达

对于大面积的石墨烯薄膜样品, 在 15—30个
岛的有效SEM图像情况下, 九宫格取样使微米尺
度的 9张图像对 5 cm × 5 cm样品甚至更大样品具
有代表性, 并且可以表达宏观石墨烯薄膜的覆盖度
均匀性.

对于宏观样品, 长距离即九宫格取样测量覆盖
度所得到的标准偏差σl由两个部分组成: 一个九
宫格中多个位置测量覆盖度的标准偏差σs和由于

样品长距离的不均匀引入的不确定度σu. 即

σl =
√
σ2

s + σ2
u,

或

σu =
√
σ2
l − σ2

s , (10)
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10 µm

(h)

10 µm
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图 5 分别从样品 a1到 a9获得的放大倍数相同的 SEM图

Fig. 5. SEM pictures with the same magnification obtained from sample a1 to a9 separately.

10 mm

图 6 20%石墨烯覆盖度的 SEM图像

Fig. 6. The SEM image of graphene film under 20% covered.

最终, 给出样品均匀度h:

h = (1− σu/θ)× 100%. (11)

先在任一个九宫格内测量σs, 然后通过 9点法
在样品的大范围内选取测量点测得σl, 从而计算出
σu和样品均匀度h.

以图 6样品石墨烯覆盖度 20%为例, 根据
(1)式得到任选一个九宫格内的覆盖度标准偏差
σs = 2.0%; 九宫格取样法得到覆盖度 θ̄l = 24.8%,
标准偏差σl = 2.6%, 代入 (10)式得到σu = 1.6%,

则样品覆盖均匀度

h = (1− σu/θ)× 100%

=

(
1− 1.6%

24.8%

)
× 100% = 93.5%.

5 结 论

石墨烯薄膜被广泛用作各种透明电极, 方块电
阻是衡量薄膜品质的重要指标之一. 不同实验室
使用相同生长工艺得到的石墨烯薄膜, 或同一实验
室使用不同的生长工艺得到的石墨烯薄膜, 在比较
覆盖度时缺乏合理可靠的标准. 本文设计提出了
一种结合SEM和图像处理软件来测定覆盖度的方
法. 利用九宫格分层抽样和等距抽样的方法选取
待测石墨烯薄膜样本, 通过理论模拟和实验测量,
得出了当选取的SEM图像中满足石墨烯岛个数在
15—30之间时, 石墨烯薄膜覆盖度的不确定度最
小, 约为 1%—4%. 通过统计学分析采用SEM图像
得到的微区石墨烯薄膜覆盖度, 表达宏观石墨烯薄
膜覆盖度所需的有效SEM图像数目的取样和计算
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过程. 根据一种定量的通过比较长距离取样和短距
离取样所得到的覆盖度的标准偏差, 给出了宏观石
墨烯薄膜覆盖均匀性的定量表达公式. 上述覆盖度
和覆盖均匀性测量方法既节省了时间, 又保证了测
量的有效性, 而且这种方法可以推广用于扫描隧道
显微镜、原子力显微镜图像, 也可以应用于其他二
维材料图像的处理.
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Abstract
Graphene films grown on metallic substrates by chemical vapor deposition have wide potential applications, such as

serving as transparent electrodes, transistors, sensors, etc. The coverage of graphene on metal surface can influence many
performance parameters, such as square resistance and transparence, after it has been transferred to other substrates. As
most of the performance parameters cannot be measured while graphene is still on the metal, it is very useful to evaluate
the coverage of graphene before further actions. In this paper, we present a method to measure the coverage of graphene
on metal by using scanning electron microscopy and image processing software. We also calculate and measure the
uncertainty of the measured coverage. There are two main factors, namely the determination of the boundary between
the covered areas and the uncovered areas, and the number of the graphene islands or vacancy islands in view, which
can bring uncertainty to the coverage. The former factor raises the uncertainty of the coverage while the number of
graphene (vacancy) islands in view is higher, because the more the islands in view, the smaller the islands are, therefore
the total boundaries become more. The latter factor reduces uncertainty with the number of islands increasing, because
of the quantum fluctuation. The uncertainty of the latter factor is proportional to 1/

√
N , where N is the number of

islands in view. As we can see, the number of islands in view is the key parameter to balance the two factors. We
measure the graphene coverage with different graphene islands in view, and also measure the uncertainty by using the
statistics knowledge. Meanwhile, we also build a model to calculate the uncertainty under different numbers of islands
in view. The experiments and the calculations accord with each other reasonably well. By these carefully modeling
and experimentations, we optimize and balance the two faces and suggest the number of islands in view to reduce the
uncertainty of the measured coverage to a lowest value. The use of these measured data can ensure the accuracy of the
graphene coverage measurement with minimal time cost.

Keywords: graphene, coverage rate, uniformity, scanning electron microscopy
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