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石墨烯纳米结构在纳电子学研究领域表现出了良好的应用前景. 氢等离子体各向异性刻蚀技术是加工石
墨烯精细纳米结构的关键技术之一, 可以实现 10 nm以下平整的锯齿型石墨烯纳米带的可控加工. 本文系统
研究了外加电场对石墨烯各向异性刻蚀效应的影响, 利用外加栅压实现了氧化硅衬底上的双层石墨烯各向异
性刻蚀速率的调控. 在±30 V栅压变化范围内, 刻蚀速率比可达 45. 由此不仅可以提高大批量加工石墨烯纳
米结构的效率, 还可以实现 5 nm以下极小尺寸石墨烯纳米带的可控加工. 研究结果为石墨烯精细纳米结构器
件的高效批量加工提供了思路.

关键词: 石墨烯纳米结构, 各向异性刻蚀, 栅压, 可控加工
PACS: 61.72.S–, 81.05.ue, 61.48.Gh, 82.30.Fi DOI: 10.7498/aps.65.196101

1 引 言

石墨烯纳米结构在未来的纳电子器件如晶体

管、传感器、自旋阀、光电探测器等方面具有广泛

的应用前景 [1−10]. 近些年, 锯齿形边界的石墨烯纳
米结由于其独特的电子学性质受到了人们的广泛

关注 [4,11,12]. 迄今为止, 加工锯齿形边界的石墨烯
纳米结构包括两类方法: 以分子组装为主的自下
而上 [13,14]和各向异性刻蚀的自上而下方法 [15−18].
从器件加工与应用的角度, 自上而下的方法更可
控, 可以大批量加工出高质量的石墨烯纳米结构,
也与现有的半导体工艺兼容. 在之前的研究工作
中, 我们利用远程氢等离子体与石墨烯在一定条件
下反应, 实现了单层、双层和多层石墨烯的各向异
性刻蚀 [16,17]. 各向异性刻蚀只在缺陷处发生, 对完

美的晶格无影响. 刻蚀之后, 点缺陷变成六角的孔
洞, 线缺陷即晶界变成沟槽. 结合微纳加工技术在
石墨烯上加工缺陷阵列, 再辅以各向异性刻蚀, 就
可以加工各种具有锯齿形边界的石墨烯纳米结构,
加工线宽可以小于10 nm.

这种基于各向异性刻蚀加工的锯齿形边界石

墨烯纳米结构为研究其本征物理性质和构筑纳米

器件奠定了基础. 然而, 对于石墨烯中各向异性刻
蚀本身的理解在实验方面的研究还比较少. 前期实
验发现, 各向异性刻蚀的速率对样品的温度存在依
赖性, 在 400 ◦C左右存在一个峰值 [16,19]. 单层石
墨烯的各向异性刻蚀存在衬底的依赖性, 衬底的粗
糙度和衬底的掺杂浓度都会对石墨烯的各向异性

刻蚀产生明显的影响 [19−21]. 衬底的粗糙会给石墨
烯引入应变和产生褶皱, 会改变碳 -碳键长并由此
影响面内化学活性. 衬底的电荷掺杂会局部改变费
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米能级, 因此会改变电荷转移并影响石墨烯活性.
然而, 对于氢等离子体各向异性刻蚀, 在刻蚀过程
中是氢离子还是中性的氢原子在起作用目前还不

清楚. 理论计算表明, 虽然在反应氛围中, 氢原子
密度远大于氢离子, 但是氢离子会对石墨烯的刻蚀
起主要作用, 氢原子会辅助刻蚀被氢离子破坏的石
墨烯边缘 [22,23]. 然而实验上没有观察到证据验证
这一点.

本文设计了通过栅压调控石墨烯纳米结构的

可控加工的装置与器件, 在远程等离子体刻蚀系统
中原位对石墨烯施加不同栅压. 通过不同栅压下氧
化硅衬底上的双层石墨烯刻蚀速率与 0 V栅压下
石墨烯的刻蚀速率比值, 观察到了栅压对石墨烯各
向异性刻蚀速率的控制现象, 即随着栅压从负到正
的增大, 石墨烯的刻蚀速率逐渐减小. 在±30 V栅
压调制范围内, 石墨烯的刻蚀速率比可高达 45. 石
墨烯的各向异性刻蚀受栅压调控影响很大, 意味着
带电氢离子对石墨烯的刻蚀起主导作用. 同时, 也
可以通过对氧化硅衬底上双层石墨烯施加不同的

栅压可以实现电荷掺杂的控制, 进而对石墨烯各向
异性性刻蚀速率进行调控, 实现高效、精细可控的
加工.

2 实验装备、器件制备及数据采集

2.1 实验装置及器件制备

采用氢等离子体对石墨烯进行各向异性刻蚀,
使用我们自建的远程等离子体增强化学气相沉积

系统 (plasma enhanced chemical vapor deposition,
PECVD) [16]. 为了能够原位进行各向异性刻蚀的
同时调控栅压, 需要从外部引入电极. 使用耐高温
真空导电插头, 从化学气相沉积系统腔体引出电极
引线, 外部的源表可以由此给器件加上栅压. 在腔
体内部, 耐高温引线连接到芯片基座 (chip carrier)
上.

通过机械剥离的方法 [24]在硅基片上 300 nm
的氧化硅衬底上获得双层石墨烯样品, 利用光学显
微镜和拉曼光谱仪 (Raman)进一步确认石墨烯层
数 [25]. 使用电子束光刻 (electronic beam lithogra-
phy, EBL)与反应离子束刻蚀 (reactive ion etching,
RIE)技术, 人为制造出圆孔缺陷, 方便后续使用氢
等离子体放大并计算各向异性刻蚀速率. 经过电子
束蒸镀 (electronic beam evaporation, E-Beam)上

钛金电极 (2 nm Ti/40 nm Au), 再通过引线仪用金
丝引出到芯片基座上. 为控制实验变量, 每一个硅
基片上引出三个独立的石墨烯样品, 分别施加不同
的栅压, 在反应腔体中同时刻蚀. 图 1 (a) 给出了双
层石墨烯施加栅压下器件结构及各向异性刻蚀的

环境示意. 一块双层石墨烯连接到外部电压源, 相
同基片上不同的石墨烯所施加的电压不同. 在不同
的栅压下, 石墨烯的费米能级会向导带 (正栅压)或
价带 (负栅压)偏移, 导致石墨烯呈现电子导电或空
穴导电, 如图 1 (b)所示. 本文实验中, 氢等离子体
刻蚀环境为400 ◦C, 60 W, 0.3 Torr.

EF

EF

EF

0 gate
Positive

gate
Negative 

gate

(b)

SiO2

P++Si 

Graphene

V

H-plasma
(a)

Au

图 1 栅压调控下双层石墨烯器件与费米能级图 (a)氢
等离子体刻蚀环境下的施加栅压的双层石墨烯, 不同栅压
下的石墨烯在同一时间同一环境下刻蚀; (b)不同栅压下
双层石墨烯的费米能级

Fig. 1. Sketch map of gated bilayer graphene de-
vice and Fermi level: (a) Hydrogen plasma etching
environment of gated bilayer graphene, a piece of bi-
layer graphene is connected to outer voltage source,
applied gate voltage, different gated bilayer graphene
are etched at one time under the same condition; (b)
Fermi level of different gated bilayer graphene.

2.2 数据采集与测量

石墨烯的刻蚀情况由原子力显微镜 (atomic
force microscopy, AFM)表征. 在原子力显微镜下,
可以直接测量出被刻蚀的孔洞的直径 (针对圆形
孔)或对边距 (针对六边形孔).

由于使用氧气反应离子束刻蚀技术, 初始人造
缺陷孔洞是各向同性的圆形. 为了使实验结果更
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真实, 先把这样的样品置于氢等离子体氛围中进行
各向异性刻蚀, 使之出现原始的六边形孔洞, 以此
记刻蚀次数 0. 在以后的氢等离子体刻蚀中, 每刻
蚀一次, 记数累加 1, 并用原子力显微镜表征刻蚀
长度.

3 结果与讨论

刻蚀结果如图 2所示. 图 2 (a)和图 2 (d)分别
是同一硅基片上的样品 I和样品 II的初始六边形孔
洞. 图 2 (b)和图 2 (c)是样品 I在不同偏压下的刻
蚀结果, 图 2 (e)和图 2 (f)是在同一块硅基片上的
对照样品 II在0 V偏压下相同条件的刻蚀结果. 在
加栅压刻蚀之前, 先把样品 I与 II放入PECVD中
使用氢等离子体刻蚀一段时间, 使之出现初始的六
边形孔洞, 以确定晶向. 在后续实验中, 氢等离子
体刻蚀的结果只是使这个六边形孔洞各边同时扩

大. 但是, 刻蚀出来的六边形孔洞并不一定是完美

的六边形, 各边长会有些差别. 同时, 由于AFM的
横纵向也会存在飘移误差, 导致三个对边距不完全
相等. 这样在计算每次刻蚀长度时, 选取固定的对
边距, 以减少测量误差.

图 2 (b)与图 2 (e)分别为第一次刻蚀中栅压为
20 V和 0 V的刻蚀结果. 样品 I的初始孔洞对边距
为 199.22 nm, 如图 2 (a); 对照样品 II的初始孔洞
对边距为191.41 nm, 如图 2 (d). 给样品 I加+20 V
的栅压, 同时给样品 II加0 V的栅压, 经过2 h的刻
蚀, 两样品孔洞均被放大. 其中, 样品 I的六边形孔
洞对边距变为 234.38 nm, 对照样品 II的六边形孔
洞对边距变为 320.31 nm. 两样品对边距分别增长
了35.16 nm与128.9 nm, 亦即刻蚀长度. 相同环境
与反应时间下, 不同栅压石墨烯的刻蚀长度表现其
刻蚀速率. 结果显示, 在施加正向栅压下, 氧化硅
衬底上的双层石墨烯在氢等离子体环境中的刻蚀

速率受到了抑制, 反应速率慢于 0 V栅压下的石墨
烯. 其刻蚀长度L的比值为L20 V : L0 V ≈ 0.27.

(a)

 

20 V
 

(b)

 

-20 V
 

(c)

 

(d)

 

0 V
 

(e)

 

0 V
 

(f)

 

400 nm

图 2 (网刊彩色) 栅压调控下双层石墨烯的各向异性刻蚀效应的原子力显微镜形貌图 (a)通过各向异性刻蚀方法
形成的初始六边形孔洞; (b)双层石墨烯在正 20 V栅压下各向异性刻蚀的结果; (c)双层石墨烯在负 20 V栅压下各
向异性刻蚀的结果, 从 (b)开始刻蚀; (d)参照样品的初始六边形孔, 与样品 (a)一起准备的; (e) 双层石墨烯在 0 V
栅压下各向异性刻蚀的结果, 与 (b)一起刻蚀的; (f)双层石墨烯在 0 V栅压下各向异性刻蚀的结果, 从 (e)开始刻
蚀, 与样品 (c)一起刻蚀的; 比例尺均为 400 nm
Fig. 2. (color online) AFM images of gated bilayer graphene etching effect: (a) Initial hexagonal hole is
prepared through anisotropic etching method; (b) etching result of 20 V back gated bilayer graphene; (c)
etching result of −20 V back gated bilayer graphene, starting from (b); (d) initial hexagonal hole of control
sample, prepared together with (a); (e) etching result of 0 V back gated bilayer graphene, together with (b);
(f) etching result of 0 V back gated bilayer graphene, together with (c), starting from (e). All scale bars are
400 nm.
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除了观察正向栅压对石墨烯的刻蚀速率的影

响之外, 也研究了负栅压对石墨烯的刻蚀效果影
响. 图 2 (c)与图 2 (f)分别是氧化硅衬底上双层石
墨烯在−20 V栅压下与 0 V栅压下刻蚀的结果. 这
次刻蚀接着第一次刻蚀, 所以, 对于样品 I, 本次
刻蚀的初始的六边形孔洞对边距为 234.38 nm, 即
上一次刻蚀结束时的大小, 如图 2 (b). 同样地, 对
照样品 II 本次刻蚀初始的六边形孔洞对边距为
320.31 nm, 如图 2 (e). 给样品 I加−20 V 的栅压,
同时给对照样品 II加 0 V栅压, 经过在氢等离子
体中 4 h的反应, 两样品孔洞均被放大. 其中, 样
品 I的六边形孔洞对边距增大为 996.09 nm, 相比
本次刻蚀初始值, 刻蚀长度为 762.52 nm. 对照样
品 II的六边形孔洞对边距增长为 507.81 nm, 相较
本次刻蚀初始值增大了 187.5 nm. 本次实验结果
证明, 相比于 0 V栅压下的氢等离子体刻蚀石墨
烯, −20 V栅压下, 石墨烯被刻蚀得更快, 也即负
栅压对刻蚀速率有促进作用, 其刻蚀长度L比为

L−20 V : L0 V ≈ 4.1.
实验中, 由于需要使用AFM对样品表征, 需要

反复地固定基片、引线、连接腔体线路等, 不可避免
地会引入杂质, 对样品表面产生污染, 如图 2中的
颗粒. 在多次实验中, 这些污染对实验结果并无明
显的影响.

给氧化硅衬底上的双层石墨烯施加栅压, 在
氢等离子体刻蚀作用下, 石墨烯的刻蚀速率加快
(−20 V)或者减慢 (+20 V). 为了找到栅压对石墨
烯的各向异性刻蚀作用的影响规律, 我们进行了一
系列不同栅压下的实验, 并将其结果做了统计, 如
图 3所示. 我们选取的栅栏压范围是−30—30 V,
这足以含盖石墨烯的电子掺杂和空穴掺杂范围. 在
此范围内, 每隔10 V取一次实验点进行刻蚀. 每个
栅压实验点, 选取若干个石墨烯样品, 对刻蚀长度
结果进行统计, 计刻蚀长度为LGate. 同时, 在每个
栅压实验点, 均放置一组 0 V栅压对照样品, 在相
同的环境下进行刻蚀, 计其刻蚀长度为L0 V. 以每
次刻蚀中 0 V栅压下对照样品的刻蚀长度为归一
化, 得到不同栅压下的石墨烯与 0 V栅压下的石墨
烯的刻蚀长度比, r = LGate/L0 V. 其比值 r随着栅

压变化如图 3 所示. 其刻蚀长度比 r也直接反映出

不同栅压下双层石墨烯的各向异性刻蚀速率.
从图 3可以看出, 随着栅压的增加, 刻蚀比不

断减小, 二者呈负相关. −30 V 与 0 V栅压下石墨
烯长度刻蚀比为3.12, 而30 V与0 V栅压下石墨烯
长度刻蚀比则降到 0.07. 也就是说, 在−30 V栅压
下, 石墨烯可以被氢等离子体刻蚀得很快, 在 30 V
栅压下, 石墨烯基本不与氢等离子体发生反应.

与石墨烯接触的气氛中包含氢离子、氢原子和

氢气分子. 其中, 氢气分子不具有活性, 不与石墨
烯的碳原子发生反应, 在实验环境下, 也不会造成
物理吸附. 氢气分子对石墨烯的刻蚀不起作用. 与
石墨的反应类似 [26−28], 氢离子对石墨烯的刻蚀起
主要作用 [23]. 不同能量的氢离子可以对石墨烯造
成氢化, 打破石墨烯的碳 -碳键, 形成碳氢化合物以
及石墨烯的氢钝化边缘. 虽然氢原子密度远高于
氢离子 [22], 但是其具有较低的热能, 不能直接打破
碳 -碳键. 但是, 热氢原子可以与被氢离子破坏产
生的悬键反应, 这样就加速了氢离子对石墨烯的刻
蚀速率. 在对氧化硅衬底上的石墨烯施加栅压后,
石墨烯的载流子浓度被调控. 当施加正向栅压时,
石墨烯表面会感生出与栅压对应的负电荷, 这些负
电荷会使接触石墨烯的氢离子中和, 使其失去能量
打破碳 -碳键产生刻蚀效应. 栅压越大, 感生的负电
荷越多, 由此越阻碍氢离子对石墨烯的刻蚀. 当施
加负栅压时, 石墨烯表面感生出正电荷, 接触石墨
烯的氢离子不会被中和, 更多的与石墨烯反应, 使
刻蚀速率快.
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图 3 栅压调控的石墨烯刻蚀长度比的统计结果 不同栅

压下石墨烯的刻蚀长度与 0 V栅压下石墨烯的刻蚀长度
比值随着栅压的变化关系, 随着栅压的增大, 石墨烯的刻
蚀长度比减小, 误差条的引入是由于多样品统计的结果
Fig. 3. Static results of gate tunable etching length
ratio.Etching length ratio of graphene under certain
gate voltage v.s. zero gate voltage. With gate voltage
increasing, etching length ratio decreases. Error bars
are induced due to several different samples.
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在±30 V以内, 可以调控刻蚀速率比可达约
45. 用这种方法, 可以实现石墨烯的各向异性刻蚀
速率的调控. 这样, 通过施加不同的栅压, 可以高
效或者精细地可控加工石墨烯纳米结构.

4 结 论

本文通过栅压实现了氧化硅衬底上的双层石

墨烯各向异性刻蚀速率的调控. 通过自行设计的实
验装置, 在刻蚀的同时分别给同一基片上的不同石
墨烯样品原位施加不同的栅压, 观察到了由栅压引
起的刻蚀长度差, 亦即刻蚀速率差. 在±30 V栅压
变化范围内, 刻蚀速率比可达 45. 本文在实验上验
证了在石墨烯的各向异性刻蚀中起主要作用的是

氢离子, 氢原子起辅助作用. 同时为加工石墨烯纳
米结构在纳米电子学的应用提供了一个可调控的

方法.
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Abstract
Graphene nanostructures are proposed as promising materials for nanoelectronics such as transistors, sensors, spin

valves and photoelectric devices. Zigzag edge graphene nanostructures had attracted broad attention due to their unique
electronic properties. Anisotropic hydrogen-plasma etching has been demonstrated as an efficient top-down fabrication
technique for zigzag-edged graphene nanostructures with a sub-10 nm spacial resolution. This anisotropic etching works
for monolayer, bilayer and multilayer graphene and the etching rate depends on substrate temperature with a maximum
etching rate at arround 400 ◦C. It has been also founded that the anisotropic etching is also affected by the surface
roughness and charge impurities of the substrate. Atomically flat substrates with no charge impurities would be ideal for
the anisotropic etching. So far the understanding of hydrogen-plasma anisotropic etching, e.g. whether hydrogen radicals
or hydrogen ions dominate the etching process, remains unclear. In this work, we investigated the anisotropic etching of
graphene under electrical field modulations. Bilayer graphene peeled off from grahpite on SiO2 substrate was used as the
experimental object. 2 nm-Ti (adhesive layer) and 40 nm-Au electrodes was deposited by electronic beam evaporation
for electrical contacts. Gate voltates were applied to the bilayer graphene samples to make them either positively or
negitively charged. These charged samples were then subjected to the hydrogen anisotropic etching at 400 ◦C under
the plasma power of 60 W and gas pressure of 0.3 Torr. The etching rates were characterized by the sizes of the etched
hexagonal holes. We found that the etching rate for bilayer graphene on SiO2 substrate depends strongly on the gate
voltages applied. With gate voltages sweeping from the negative to the positive, etching rate shows obvious decrease.
45 times of etching rate decrease was seen when sweeping the gate voltages from −30 V (positively charged) to 30 V
(negatively charged). This gate-dependent anisotropic etching suggests that hydrogen ions rather than radicals plays a
key role during the anisotropic etching process since the negatively charged graphene could neutralize the hydrogen ions
quickly thus make them unreactive. The present work provides a strategy for fabrication of graphene nanostructures by
anisotropic etching with a controllable manner.
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