
化学气相沉积法制备大尺寸单晶石墨烯的工艺参数研究

韩林芷 赵占霞 马忠权

Process parameters of large single crystal graphene prepared by chemical vapor deposition

Han Lin-Zhi Zhao Zhan-Xia Ma Zhong-Quan

引用信息 Citation: Acta Physica Sinica, 63, 248103 (2014) DOI: 10.7498/aps.63.248103
在线阅读View online: http://dx.doi.org/10.7498/aps.63.248103
当期内容View table of contents: http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/Y2014/V63/I24

您可能感兴趣的其他文章

Articles you may be interested in

衬底位置对化学气相沉积法制备的磷掺杂p型ZnO纳米材料形貌和特性的影响
Influences of the substrate position on the morphology and characterization of phosphorus doped ZnO
nanomaterial
物理学报.2014, 63(16): 168101 http://dx.doi.org/10.7498/aps.63.168101

Si面4H-SiC衬底上外延石墨烯近平衡态制备
Quasi-equilibrium growth of monolayer epitaxial graphene on SiC (0001)
物理学报.2014, 63(3): 038102 http://dx.doi.org/10.7498/aps.63.038102

三维自组装Eu3+-石墨烯复合材料的制备及其磁性研究
Synthesis andmagnetic properties of three-dimensional self-assembly Eu3+-graphene compositematerial
物理学报.2013, 62(18): 188102 http://dx.doi.org/10.7498/aps.62.188102

石墨烯/银纳米复合材料的制备及其影响因素研究
Preparation and influencing factors of graphene-silver nanocomposites
物理学报.2013, 62(14): 148101 http://dx.doi.org/10.7498/aps.62.148101

嵌入线型缺陷的石墨纳米带的热输运性质

Thermal transport of graphene nanoribbons embedding linear defects
物理学报.2013, 62(6): 068102 http://dx.doi.org/10.7498/aps.62.068102

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml
http://dx.doi.org/10.7498/aps.63.248103
http://dx.doi.org/10.7498/aps.63.248103
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/Y2014/V63/I24
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/abstract/abstract60643.shtml
http://wulixb.iphy.ac.cn/EN/abstract/abstract60643.shtml
http://wulixb.iphy.ac.cn/EN/abstract/abstract60643.shtml
http://dx.doi.org/10.7498/aps.63.168101
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/abstract/abstract57945.shtml
http://wulixb.iphy.ac.cn/EN/abstract/abstract57945.shtml
http://dx.doi.org/10.7498/aps.63.038102
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/abstract/abstract55571.shtml
http://wulixb.iphy.ac.cn/EN/abstract/abstract55571.shtml
http://dx.doi.org/10.7498/aps.62.188102
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/abstract/abstract54513.shtml
http://wulixb.iphy.ac.cn/EN/abstract/abstract54513.shtml
http://dx.doi.org/10.7498/aps.62.148101
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/abstract/abstract52743.shtml
http://wulixb.iphy.ac.cn/EN/abstract/abstract52743.shtml
http://dx.doi.org/10.7498/aps.62.068102


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 63, No. 24 (2014) 248103

化学气相沉积法制备大尺寸单晶

石墨烯的工艺参数研究∗

韩林芷 赵占霞† 马忠权

(上海大学物理系索朗联合实验室, 上海 200444)

( 2014年 6月 28日收到; 2014年 8月 12日收到修改稿 )

石墨烯作为一种二维 sp2杂化碳的同素异形体, 具有优良的电学、光学、热学及力学等性质. 产业化应用
石墨烯要求其具有大的尺寸且性质均一. 化学气相沉积法 (CVD)的出现为制备大尺寸、高质量的石墨烯提供
了可能. 本文结合近几年CVD法制备石墨烯的研究进展, 综述了影响大尺寸、单晶石墨烯制备的工艺参数,
包括衬底选择与预处理、碳源与辅助气体流量调控、腔体温度和压力控制、沉积时间以及降温速率设定等. 最
后展望了制备大尺寸单晶石墨烯的研究方向.

关键词: 石墨烯, 化学气相沉积法, 工艺参数, 大尺寸
PACS: 81.05.ue, 81.15.Gh DOI: 10.7498/aps.63.248103

1 引 言

自 2004年英国曼彻斯特大学的Novoselov
等 [1]首次用胶带剥离高定向热解石墨的方法得

到了稳定存在的石墨烯已有 10年之久, 在这 10年
时间里石墨烯的研究不断深入, 包括理论分析的
不断深入、制备方法不断探究、应用领域的不断拓

展等.
石墨烯为复式六角晶格, 每个碳原子 sp2轨

道杂化形成 3个共价键, 分别与周围最邻近的 3
个碳原子形成 3 个σ键, 剩余的 1个p电子垂直
于石墨烯的表面, 与周围的原子形成π键. 这种
紧密堆垛成蜂窝状结构的二维薄膜, 层厚约为
0.335 nm, 是目前世界上发现最薄的材料 [1]. 石墨
烯具有其他材料无法比拟的性质, 如高的比表面积
(2630 m2·g−1)、几乎完全透光 (透过率可达97.7%)、
巨大的杨氏模量 (高达 1.0 TPa)、优异的电学性质
(电子迁移率高达 106 cm2·V−1·s−1)以及高的热导

率 (5300 W·m−1·K−1)等 [2,3]. 这些优异的性能使
得石墨烯具有很广泛的应用领域. 石墨烯的产
业化应用要求其具有高质量、大面积且性质均一,
此外还要求其制备方法成本低廉、重复性好、产量

高、易于产业化等. 目前, 制备石墨烯的方法主要
有机械剥离法 [1]、还原氧化石墨法 [4,5]、外延生长

法 [6−9]、化学气相沉积法 (CVD)[10,11]等. 在这些方
法中, CVD法是制备大面积、层数可控、高质量、高
产量单晶石墨烯最有前途的一种方法. CVD法是
反应物质在气态条件下发生化学反应, 生成固态物
质沉积在衬底表面, 进而制得固体材料的方法. 目
前已使用CVD法在Cu箔上制备出了迄今最大面
积 (约30英寸)的石墨烯 [12].

本文基于近几年CVD法制备石墨烯的研究进
展, 从衬底选择与预处理、碳源与辅助气体流量调
控、腔体压力和温度控制、沉积时间设定等方面综

述了影响石墨烯质量的工艺参数.在分析总结诸多
科研成果的基础上, 展望了制备大尺寸单晶石墨烯
的研究方向.
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2 CVD生长石墨烯机理及制备流程

CVD法制备石墨烯的生长机理如图 1所示.
以甲烷 (CH4)和氢气 (H2)作为反应气体为例, 图
中过程 1是反应气体的活化过程, 所需的能量可
由各种能量源提供, 包括光、热、气体放电等, 分别
对应于激光辅助、热和等离子化学气相沉积. 反
应气体经活化后, 会发生分解, CH4 = CHx(x =

0− 3)+H4−x. 过程2是活化物质 (CHx, H)被衬底
表面吸附; 过程 3是C和H溶解到某些高溶解度的
衬底 (如Ni)中; 过程4 是被吸附的活性物质被具有
催化作用的衬底催化分解, 在表面发生扩散, 当到
达活性位点 (台阶或缺陷)后生长成石墨烯膜; 过程
5是降温过程中碳原子从衬底体相中析出, 并在表
面成核生长石墨烯; 过程 6是被吸附的活性物质发
生解吸附, 从衬底移出. 从以上可知, CVD法制备
石墨烯的生长过程大致是: 碳源在外界辅助作用下
发生分解, 被衬底吸附后在具有催化活性的衬底上
进一步分解; 之后会在活性位点成核 “自限制”生长
成石墨烯, 或者先溶入衬底中, 在后续降温过程从
衬底析出生长成石墨烯.

CVD制备石墨烯常见流程 [13,14]如图 2所示.
t0—t1过程是衬底预处理 (退火, 表面清洁, 表面
形貌改善)或加热反应气体 (热壁CVD). 此过程无
碳源的引入, 无石墨烯生长, 引入不同的气体 (H2,
Ar), 可营造不同的环境, 得到不同处理结果. t1—
t2 过程是调整温度 (升温T1 < T2或降温T1 > T2)、
调节气体 (辅助气体)流量到实验条件; t2—t3是引

入碳源生长石墨烯的过程; t3—t4是不同气体气氛

下降温过程.

CH4

H2

1

2

6

5

4
3

图 1 (网刊彩色) CVD制备石墨烯生长机理示意

从以上分析得出, CVD制备大尺寸单晶石墨
烯的实验参数至关重要. 从生长机制看, 石墨烯是

在缺陷等处成核生长, 而制备单晶大尺寸石墨烯要
求低的成核率即要求低的衬底缺陷密度, 因而衬底
的前期处理是关键因素. 整个实验过程需要高温或
等离子体活化反应物质, 由此温度的控制、升温和
降温速率、易于活化的反应物质的选择也是重要因

素. 此外工作气体的流量大小、各气体的分压、腔
体气压大小对石墨烯的生长和膜的质量也有重要

影响.

t t

T

T

t t t

图 2 CVD制备石墨烯常见流程

3 衬底的处理

CVD法制备石墨烯所用的衬底可分为金属和
非金属两类衬底. 金属衬底研究较多, 相比非金属
衬底其上制备的石墨烯质量较好. 金属衬底不仅
起到承载石墨烯薄膜的作用, 更重要的是其催化作
用, 能降低反应物质的活化能. CVD使用的金属衬
底常见的是过渡金属如Cu[15], Ni[16], Ru[17], Ir[18],
Pt[19], Co[20]和Fe[21]等. 不同衬底的石墨烯薄膜
在膜质量、连续性和层数分布上有很大区别. 其中,
Cu相比于其他催化衬底具有可制备高质量、大尺
寸、层数可控的石墨烯, 且具成本低、易于转移等优
点. 制备单晶大面积石墨烯, 要求衬底表面石墨烯
的成核率尽可能低, 而衬底表面缺陷、表面形貌、晶
粒尺寸与成核率有直接的关系 [22−26]. 因而, Cu 衬
底的处理对于制备大面积单晶石墨烯起到决定因

素. 而对于其他衬底, 要制备单晶大尺寸石墨烯,
也需要降低石墨烯的成核率, 因而对Cu衬底的处
理思路某种程度上也适用于其他衬底的处理.

3.1 电化学抛光和高压退火

电化学抛光和高压退火能有效地降低石墨烯

的成核密度, 利于大尺寸单晶石墨烯的制备 [23]. 电
化学抛光的实验装置如图 3所示. 在配制的溶液
中, 放入要处理的Cu箔 (阳极), 在Cu箔上加电压
(4.8 V)持续一段时间 (60 s)即可完成电化学抛光
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处理. 扫描电子显微镜 (SEM)测试 (图 4 (b), (c))
表明电化学抛光对表面形貌影响不大, 仅仅是去除
表面一层物质 (CuO).高压退火是在H2 (500 sccm)
气氛、高压力 (1500 Torr)、高温度 (1077 ◦C)、CVD
腔室中退火 (7 h). 图 5 (b), (c)是退火后不同放大
倍数的SEM图, 与退火前的图 4 (c) 相比, 退火后
Cu表面变得平整, 表面褶皱和缺陷大部分都可以
被清除.

10 mL  

50 mL  

50 mL  

1 g  

V

Cu

图 3 电化学抛光装置

50 mm50 mm

(a)

(c)(b)

图 4 电化学抛光对Cu表面影响 (a) 示意图; (b), (c)
SEM图, (b)未处理, (c)抛光后

图 6是经过处理后的衬底上制备的石墨烯

SEM (a), (b), (c), Raman (d), 选区电子衍射
(SAED) (f), 高分辨率透射电镜 (HRTEM) (g)表
征图. 图 6 (a)通过颜色对比度可以看出整个六方
石墨烯片颜色较均一, 表明整个石墨烯片是单层石
墨烯上面附带小区域的双层或多层石墨烯片的阶

梯结构, 图 6 (b), (c)分别为 (a)中黄色和红色圆圈
标注处放大的SEM图, 图 6 (d)中不同颜色的拉曼
图对应于 (c)图相应颜色标记处. 拉曼图中, 2D峰
(∼ 2700 cm−1)与G峰 (∼ 1580 cm−1)强度比可以
判定石墨烯的层数, 黄色区域 I2D/IG ≈ 3, 半高宽
(FWHM) (2D) ≈ 30 cm−1, 对应于单层石墨烯; 红
色区域 I2D/IG ≈ 1.2, FWHM (2D) ≈ 55 cm−1,蓝
色区域 I2D/IG ≈ 0.7, FWHM (2D) ≈ 75 cm−1对

应于多层石墨烯, 表明整个石墨烯片的梯形结构;
整个石墨烯片图 6 (a)以及其上的多层石墨烯外形
结构均为六方结构, 说明了它们都是单晶.

(a)

(b) (c)

30 mm1 mm

图 5 高压退火对Cu表面影响 (a)示意图; (b), (c)
SEM图, (b)退火前, (c)退火后

A

B

BC

C

0.5 mm

(a) (d)

1500 2000 2500 3000

Raman /cm-1

(e) (f) (g)

(b) (c)

10 nm

50 mm 100 mm

图 6 (网刊彩色)附带小部分多层石墨烯的单层石墨烯片的 SEM图 (a), (b), (c)和拉曼光谱图 (d), 转移到Cu
网上用于 SAED mapping测试的石墨烯片示意图 (e), 其上 9个点代表不同测试位置, (f)是 9个点测试数据合成
SAED图, (g)是石墨烯边缘处的HRTEM图
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SAED常用于表征小尺寸石墨烯, 对于大尺寸
的石墨烯常使用SAED mapping测试. 图 6 (e)是
转移到Cu网上的石墨烯片示意图, 其上示意了不
同的 9个SAED mapping测试位置点, 测试结果得
出所有的点SAED图几乎相同. 图 6 (f)是所有点
SAED 图的合图, 表明了所测试的石墨烯片是单晶
结构. HRTEM图 6 (g)明显地显示了石墨烯片的
边缘结构, 可以看出石墨烯片是单层结构.

3.2 融化再固化

在钨 (W)上熔化再固化的铜箔 (Cu)上可以
制备出毫米尺寸大小、六方形状、单层、单晶石墨

烯 [14]. 图 7 (a)所示为高温熔化再固化处理Cu箔
的流程. 从处理后的衬底上生长的石墨烯的光
学图 7(b)和SEM图 7(c)可以看出实验制备出了约
1 mm尺寸大小的石墨烯单片, 其外形是十分规
整的六方结构. 图 8 (a)是转移到 300 nm SiO2/Si
上的石墨烯片的光学图像, (b)是 (a)中不同标记
序号处的拉曼光谱图. 不同部分处的拉曼光谱
峰位置完美的一致性表明石墨烯性质的均一性.
I2D/IG ≈ 2, FWHM (2D) ≈ 33 cm−1, 表明制备
的石墨烯晶体是单层结构.

图 9比较了不同处理方式Cu表面的粗糙度以

及在此处理的衬底上生长的石墨烯成核率. 热处
理、电化学抛光、熔化再固化处理得出的Cu表面粗
糙度依次降低, 制备的石墨烯成核率也依次降低.
熔化再固化的Cu展现出光滑的表面, 平整的表面
导致低的石墨烯成核率, 有利于生长大尺寸单晶石
墨烯.

3.3 抑制铜蒸发

Chen等 [24]首次提出在高温低压化学气相沉

积 (LPCVD)过程中抑制Cu蒸发是制备大尺寸单
晶石墨烯的关键. 他们使用管状铜作为衬底, 在
管的内壁制得了直径约 2 mm的单晶石墨烯, 并指
出在高温、低压下管状铜衬底内部表面的铜蒸发后

能够再沉积到表面, 从而在这有限空间内, 能够保
持内部铜表面的平整 (图 10 (f)). 平整的表面不利
于石墨烯的成核, 为大尺度石墨烯的生长创造了
条件. 图 10 (a), (b)是生长在铜管内部和外部不同
位置的石墨烯的AFM图, 内部的表面起伏度远远
小于外部. 图 10 (d), (e)分别是铜管内部和外部的
SEM图, 内部石墨烯的成核率较低, 得到了大尺寸
约 2 mm的单晶石墨烯, 而外部石墨烯的成核率很
大, 几乎被石墨烯全部覆盖.

(b) (c)

2) Cu (1100 C)

3 Cu (1075 C) 4) 

0.5 mm

(a) 1 Cu W

图 7 (网刊彩色)高温熔化再固化Cu实验流程 (a)以及此法处理的衬底上制备的石墨烯光学 (b)和 SEM图 (c)

(a)

(b)

1 1

2

3

4

5

6
7
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9

10
11

1200 17001448

D(1322 cm-1)

G(1589 cm-1)

2D(2646 cm-1)

PMMA

1529 2500 2900

2

3

4

5

6

1

8

9

10

11

200 mm

图 8 (网刊彩色) (a)石墨烯片的光学图像; (b) 是 (a) 中相应颜色序号处的拉曼光谱图
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3.4 湿法腐蚀

铜表面往往含有很多杂质, 导致制得的石墨烯
不连续或者是多层, 而且不同批次铜表面性质不
同, 使得石墨烯的制备具不可重复性 [27]. 用镍刻蚀
剂或者硝酸溶液处理后, 可以很有效地去除这些杂
质粒子, 这样得到的铜表面干净但粗糙, 经过退火
处理后可变得平整.处理后的衬底可以制备出连续

的、高质量、工艺可重复的石墨烯. 图 11 (a)是腐蚀
处理的流程, 图 11 (b)是不同处理阶段的SEM图.
处理前铜表面含有很多杂质粒子, 硝酸溶液腐蚀处
理能有效地清除这些杂质, 反应过程 ((1)式)中产
生的NO2能够有效地吹掉Cu表面的杂质粒子, 加
速清洗过程, 最后经过退火处理得到平整的表面.

Cu(s) + 4HNO3(aq)

→Cu(NO3)2(aq) + 2NO2(q) + 2H2O. (1)

10 mm

10 mm0 10 mm0 10 mm0

0

350 nm

0

350 nm

0

350 nm

20 mm 20 mm

(f)(e)(d)

(a) (b) (c)RMS ~ 81 nm RMS ~ 48 nm RMS ~ 8 nm

图 9 (网刊彩色)不同处理方法处理后的Cu表面的原子力显微镜图 (a), (b), (c)和在其上生长的石墨烯 SEM图
(d), (e), (f); (a), (d) 热处理; (b), (e)电化学抛光处理; (c), (f)高温熔化再固化处理
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图 10 (网刊彩色)铜管内部 (a), (d)和外部 (b), (e)的AFM图 (a), (b)及 SEM图 (d), (e); 铜管内部抑制铜蒸发
过程示意图 (f)
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4 气 源

石墨烯CVD法制备的碳源可以是气体
(CH4)、固体 (聚苯乙烯)[28]、或是液体 (甲苯)[29], 其
中气体是CVD制备石墨烯最早使用也是最广使
用的碳源. 即使是固态或液态碳源在到达衬底
表面时也已经变成了气态物质. 气态碳源常见
的有甲烷 (CH4), 乙烯 (CH2=CH2, C2H4), 乙炔
(CH≡CH, C2H2)等, 选择何种气态作为碳源的
一个因素是气体的脱氢能和碳键断裂能. CH4脱

氢能是410 kJ·mol−1, C2H4为443 kJ·mol−1, C2H2

是 506 kJ·mol−1[30]. 碳键断裂能C2H4 σ键为

334 kJ·mol−1, π键为 272 kJ·mol−1, 而C2H2 σ键

为 334 kJ· mol−1, π键为 494 kJ·mol−1. 脱氢能和
碳键断裂能直接影响了实验条件 (如反应温度), 脱
氢能和碳键断裂能越大需要提供的能量越多, 实验
条件要求越高. 另一个碳源选择要考虑的因素是不
同碳源制备出的石墨烯的质量差异. CH4 相对于

C2H4和C2H2更纯净, 制备的石墨烯质量较好 [31],
因而作为最常使用的碳源广泛用于CVD制备石墨
烯中.

H2是常伴随着CH4的气源, 用于清洗金属衬
底的氧化物, 同时作为CH4的稀释气体, 对石墨
烯的成核数、生长速率、层数以及石墨烯的形状等

有着重要影响. H2或H原子对石墨烯的生长影响

有 [32]: H2或H原子会与CH4在衬底上的物理吸附

相竞争; H 原子会成为吸附CHx (x = 0—4)位点;
H2可以钝化石墨烯成核位点的缺陷和晶界; H原子
在CHx (x = 0—4)沉积和C刻蚀相互作用过程中
起到作用; H原子在Csp3杂化向 sp2过渡中起作用.

Zhou等 [13]研究了H2/CH4比对石墨烯成核

密度的影响. 他们得出石墨烯的生长过程是碳氢化
合物 (CH4)的分解和H离子的刻蚀动态过程, 因而
高比例的H2/CH4 使得H离子的刻蚀速率大于碳
氢化合物 (CH4)的分解速率, 从而降低石墨烯的成
核密度和生长速率. 实验结果如图 12 , 在其他相同
的生长条件下, 随着H2/CH4比例的减少石墨烯成

核密度越来越大, 生长速率越来越快.
Wu等 [33]研究了H2对石墨烯外形结构的影

响. 改变H2/Ar的比例可以得到各种形状的石墨
烯单层, 在H2/Ar较低时, 形成对称的树枝状结构,
随着H2/Ar增加, 则形成边缘紧凑整齐的单层石墨
烯. 不同形状的石墨烯的形成归于衬底吸附的CH4

分子与C原子的比例, 而H2含量可以改变此比例,
H2含量增加CH4/C比例增加, 反之减少. 吸附而
未分解的CH4会成为C扩散 (图 13 (m)过程 2)的
能级势垒, 抑制了大量C原子扩散到已生长的石墨
烯岛与其边缘C原子联合形成边缘粗糙的树枝状
结构, 从而这些边缘C原子便可以有足够时间在已
生长的石墨烯岛边缘移动 (图 13 (m)过程 1), 到达
稳定位置形成边缘齐整的石墨烯单晶.

20 mm 20 mm 1 mm 20 mm

Cu foil

(a)

(b)

图 11 (网刊彩色)铜箔腐蚀处理流程 (a), 不同处理阶段铜箔表面形貌 SEM图 (b)
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图 12 H2/CH4比对石墨烯成核密度的影响

(a) (b) (c) (d)

(e) (f) (g) (h)

(i) (j) (k) (l)

=5 mm H2/Ar

(m)

CH4

1

2

图 13 (网刊彩色)石墨烯的形状随H2量的变化 (a)—(l), C原子在衬底上迁移 (过程 1)、扩散 (过程 2) (m)示意图

5 气 压

石墨烯制备过程中腔体的压力是一个重要

因素. 根据石墨烯生长过程腔体的压力大小, 大
致将石墨烯生长时腔体的压力分为高真空HV
(10−4—10−6 Torr (1 Torr = 1.333 × 102 Pa)), 低
压LP (0.1—1 Torr), 大气压AP. 不同压力范围制

备石墨烯都有研究, 且都可以获得质量较优的石墨
烯. 但不同气压条件下, 石墨烯尺寸和形状有很大
的区别.

Bhaviripudi等 [34]研究了腔体压力对Cu衬底
上合成石墨烯的厚度一致性和缺陷密度的影响. 他
们得出在其他生长条件一致的情况下, 不同的气压
条件AP, LP或UHV对于制得石墨烯的均匀性有
很大影响. 在LPCVD 下单层石墨烯的覆盖率可以
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达到 95%, 而在APCVD下, 低的CH4浓度得到单

层石墨烯, 而高的CH4 浓度得到多层石墨烯. 高的
CH4浓度下, 石墨烯在Cu衬底上不再是 “自限”的
方式生长.

LPCVD下生长的石墨烯常常成四瓣到六瓣花
瓣状, 而APCVD制得的石墨烯则常常是六方结构.
Yu 等 [35] 用APCVD在多晶铜上制得了单晶石墨
烯, 其形状是高度对称、边缘齐整的六方单晶石墨
烯. LPCVD的一个重要影响是在低压高温沉积过
程中衬底更易于升华或蒸发, 衬底表面状态的变
化直接影响石墨烯的生长速率、成核密度、晶粒取

向等. Wofford等 [36]发现在石墨烯生长的温度约

790 ◦C时, 会存在Cu的升华, 造成Cu衬底表面的
不平整. Robinson 等 [37]研究了在超高真空化学气

相沉积 (UHVCVD)中使用Cu衬底沉积石墨烯过
程Ar的辅助作用. 他们指出, 在高温、低压下抑制
Cu的升华是提高石墨烯生长速率和膜质量的关键
因素, Cu 的升华会降低碳源气体分子的黏度系数,
使气体分子不容易被衬底吸附; Ar的引入可以调
节腔体气压, 有效抑制Cu的升华.

6 温 度

在衬底处理过程中常见的高温退火、高温活化

气体和催化衬底的过程及降温过程中, 温度都起到
重要作用. 然而对于产业化生产, 低温制备更加适
宜. 等离子体的引入可以显著地降低制备所要求的
温度, 同时又可以缩短制备时间, 等离子辅助化学
气相沉积 (PACVD)尤其是快速合成PACVD预计
将成为未来合成石墨烯的主流方式.

6.1 高温合成石墨烯

高的温度能够活化气体, 提高催化衬底的催化
能力, 对于靠 “溶解 -析出”机制形成石墨烯的过程,
高温可以增加C的溶解度.

Bae等 [12]使用热壁 “hot-wall” CVD装置 (如
图 14 )在 1000 ◦C Cu衬底上制得了尺寸约 30英
寸的石墨烯, 是迄今报道的尺寸最大的石墨烯.
图 14是热壁CVD装置的简图, 主要有一个插入到
加热装置的石英管组成, 加热装置可以将整个石
英管内温度加热到1000 ◦C以上. Sun等 [38]在高浓

度的碳源 (200 mbar (1 bar = 105 Pa))、高的生长
温度 (∼ 1000 ◦C)、较长的生长时间 (30 min)及含
300 nm SiO2的抛光Si衬底上制备了石墨烯.他们

指出当温度大于 300 ◦C后CH4开始分解, 当温度
大于 1300 ◦C后CH4能够完全分解. 石墨烯在非催
化衬底上的生长机制不同于催化衬底, 石墨烯片形
成于衬底之外热的气体气氛中, 这些石墨烯片落到
衬底上形成石墨烯. 任意能承受 1000 ◦C以上的金
属或非金属衬底都可以用此方法制备出石墨烯, 从
而为非金属绝缘衬底制备石墨烯拓宽了思路.

/

图 14 热壁CVD装置简图

6.2 低温合成石墨烯

显然, 低温合成石墨烯更有利于其产业化生
产. 近年来发展的等离子辅助化学气相沉积方法,
有助于激活反应物质, 大大降低了石墨烯合成的
温度, 提高了石墨烯生长速度, 有希望成为未来
石墨烯产业化制备的主要手段. 等离子体化学气
相沉积系统包括表面微波等离子化学气相沉积系

统 (SMP-CVD)、微波等离子体化学气相沉积系统
(MP-CVD)、远程射频等离子化学气相沉积系统
(Remote-PECVD)、电子回旋共振等离子化学气相
沉积系统 (ECR-CVD)等.

Kim等 [39]使用SMP-CVD沉积系统在Cu箔
上低温 (300—400 ◦C),快速 (0.5—3 min)合成了大
尺寸 (23 cm×20 cm)的石墨烯. 这种方法得到石墨
烯方块电阻 1—4.1 kΩ/�, 透光性在 400—800 nm
可达到 81%, 且整个尺寸上性能均一, 很适合应
用到大规模工业化生产. Kim等 [40]在Ni衬底上
使用MP-CVD法在低温 (450 ◦C)、高压 (20 Torr)
下合成了单层石墨烯. 制得的石墨烯透光率在
550 nm波长下∼ 89%, 方块电阻 590—1855 Ω/�.
Zhang 等 [41]使用Remote-PECVD系统用外延生
长法在石墨和SiC衬底上低温 (∼ 540 ◦C)合成了
大尺寸 (几百微米)层数可控的石墨烯. 外延生长
法可以很容易地对石墨烯进行原位B, P, N等掺
杂. Muñoz等 [42]利用ECR-CVD, 低温 (∼ 500 ◦C)
下快速 (2—6 min)制备了尺寸约2 nm的石墨烯膜.
实验使用的是玻璃衬底, 避免了后续的石墨烯转移
过程, 保持了石墨烯的完整性, 能和目前的加工工
艺相兼容.
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6.3 降温速率

降温速率会直接影响石墨烯的层数, 尤其对
像Ni这样靠 “溶解析出”机制生长石墨烯的过程.
Kim等 [16]在含 300 nm镍膜的SiO2/Si上沉积石墨
烯, 实验发现快速降温 (∼ 10 ◦C·s−1)是抑制多层
石墨烯形成的关键, 同时有利于在后续过程中石墨
烯与衬底的分离. 石墨烯在镍衬底上的生长机理是
“溶解析出”机制, 沉积过程中大量C溶入镍中, 在
后续降温时从镍中析出到表面形成不同层数的石

墨烯. 快速降温过程能够使内部大量C原子没有足
够时间扩散到表面形成多层石墨烯, 因而快速降温
有利于单层石墨烯的形成. Lee等 [43]在高真空、无

H2环境下在Cu衬底上制备石墨烯, 研究发现高的
降温速率得到单层石墨烯, 而低的降温速率则得到
双层石墨烯.

7 沉积时间

不同研究者制备石墨烯的沉积时间从数秒到

几小时不等. 沉积时间过短制得石墨烯尺寸过小,
制备大尺寸石墨烯要求沉积时间拉长, 然而沉积时
间过长往往又易形成多层石墨烯. Yan等 [23]对不

同生长时间对石墨烯尺寸的影响做了研究.随着生
长时间的增长, 石墨烯的尺寸增加, 从开始的单个
石墨烯核生长到最后长大连成一片. 与此同时, 随
时间增加, 石墨烯成多层, 发生了层叠生长. Wang
等 [22]研究发现, 当生长时间少于 1 min时, 石墨烯
在Cu衬底上几乎观察不到, 8 min时可以观察到数
十微米尺寸的石墨烯单晶. 若时间分别再增加 3和
7 min, 石墨烯的尺寸迅速增大到100和350 µm, 并
开始联合一起. 石墨烯的尺寸随时间类似指数曲线
增加.

8 结 论

基于近几年CVD法制备石墨烯的研究进展,
从衬底预处理、气体流量调节、腔体压力和温度控

制、沉积时间设定等方面综述了影响石墨烯质量的

工艺参数, 以期探索出制备大尺寸单晶石墨烯的最
优条件.

衬底的选择和预处理是制备石墨烯的首要因

素.过渡金属衬底是目前使用最多的衬底, 相对于
其他衬底制备的石墨烯尺寸较大, 质量也较优.石
墨烯往往在缺陷、台阶、杂质粒子位置成核生长, 而

制备大尺寸单晶石墨烯则要求这些石墨烯的成核

位点尽可能少. 因而, 目前选择过渡金属衬底 (如
Cu)并对其表面做精细的处理是制备大尺寸单晶石
墨烯的关键.

制备石墨烯的碳源可以是气态、液态或固态,
气态碳源是使用最广泛的原料. CH4由于脱氢能

较低等优点常作为碳源气体, H2因对石墨烯的成

核数、生长速率、层数以及石墨烯的形状等有着

重要影响, 常作为其辅助气体. 因而选择合适的
CH4/H2流量比是制备大尺寸、形状规则单晶石墨

烯的重要因素.
制备石墨烯时, 不同范围的腔体气压均制备出

了质量较优的石墨烯, 但是不同气压得到的石墨烯
外形结构有着很大的区别. 高温低压沉积时, 还要
考虑衬底蒸发的影响.

制备石墨烯过程往往需要一定的高温条件来

活化反应气体, 激活催化剂的活性. 然而高温不
利于产业化生产. 等离子体的引入可以显著地降
低制备所要求的温度, 同时又可以缩短制备时间.
PACVD预计将成为未来合成石墨烯的主流方式.
此外, 在降温过程中, 降温速率会对石墨烯层数和
质量有着重要影响.

石墨烯制备的沉积时间从数秒到几小时不等,
沉积时间过短制得石墨烯尺寸过小, 然而沉积时间
过长, 又易形成多层石墨烯, 因而控制沉积时间是
制备大尺寸单晶石墨烯的一个关键因素.

制备大尺寸单晶石墨烯的工艺条件要求很高.
以上因素并不是孤立作为影响条件的, 因而要结合
现实的实验条件综合考虑这些影响因素. 作者认
为低温、快速、任意衬底将成为石墨烯未来制备的

发展方向, PACVD因其低的合成温度、短的合成时
间, 有望成为产业化大规模生长石墨烯的主流技
术. 随着研究不断深入, 石墨烯的大规模、低成本商
业化应用将很快到来.

感谢上海大学物理系索朗联合实验室赵磊老师以及陈
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Process parameters of large single crystal graphene
prepared by chemical vapor deposition∗
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Abstract
Graphene, as a two-dimensional sp2 hybridization allotropicity of carbon element, possesses unique properties

of electricity, photology, thermology and mechanics. For industrialization, graphene possessing large dimension and
homogeneous property is required. It can be prepared by chemical vapor deposition technology. In this paper, based
on the progress of graphene research this year, we summarize the influence factors of graphene preparation, including
substrate selection and preprocessing, carbon source and assist gas flow control, chamber temperature, pressure control,
cooling rate, and deposition time setting, etc. Finally, we outlook the research direction of preparing the large-dimensional
and single crystal graphenes.
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