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化学气相沉积法制备的石墨烯晶畴的氢气刻蚀∗
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( 2015年 11月 24日收到; 2016年 1月 30日收到修改稿 )

利用化学气相沉积法在抛光铜衬底上制备出六角形石墨烯晶畴, 并且在高温条件下对石墨烯晶畴进行氢
气刻蚀, 利用光学显微镜和扫描电子显微镜对石墨烯晶畴进行观测, 发现高温条件下石墨烯晶畴表面能够被
氢气刻蚀出网络状和线状结构的刻蚀条纹. 通过电子背散射衍射测试证明了刻蚀条纹的形态、密度与铜衬底
的晶向有密切关系. 通过对比实验证明了石墨烯表面上的刻蚀条纹是由于石墨烯和铜衬底的热膨胀系数不
同, 在降温过程中, 石墨烯表面形成了褶皱, 褶皱在高温氢气气氛下发生氢化反应形成的. 对转移到二氧化硅
衬底的石墨烯晶畴进行原子力显微镜测试, 测试结果表明刻蚀条纹的形貌、密度与石墨烯表面褶皱的形貌、密
度十分相似. 进一步证明了刻蚀条纹是由于褶皱结构被氢气刻蚀引起的. 实验结果表明, 即使在六角形石墨
烯晶畴表面也存在褶皱和点缺陷. 本文提供了一种便捷的方法来观察铜衬底上石墨烯褶皱的分布与形态; 同
时, 为进一步提高化学气相沉积法制备石墨烯的质量提供了更多参考.

关键词: 石墨烯, 化学气相沉积, 褶皱, 刻蚀
PACS: 81.05.ue, 81.15.gh DOI: 10.7498/aps.65.098101

1 引 言

由于石墨烯具有非常高的透光率和电子迁

移率, 使它在透明电极 [1]、纳米电子器件 [2−4]以

及太赫兹器件 [5−7]中有着非常大的应用潜力. 目
前, 利用化学气相沉积法 (CVD), 已经在Cu [8,9],
Ni [10], Mo [11,12]和Ru 等 [13]过渡金属, 甚至贵金
属如Au [14], Pt [15]以及化合物GaN [16]上合成了石

墨烯薄膜. 在这些金属衬底上, 多晶Cu衬底上制
备出的石墨烯薄膜显示出了它的优越性, 如生长出
的石墨烯晶畴尺寸比较大 [17]、石墨烯薄膜厚度均

匀、导电性比其他金属上制备的石墨烯好, 并且Cu
上制备的石墨烯容易被转移到绝缘衬底上. 研究人
员通过改进生长参数制备出毫米级尺寸的石墨烯

晶畴, 利用两步生长法 [9]制备的石墨烯薄膜, 减弱

了石墨烯薄膜的晶界对其电学性质的影响, 改善了
Cu上制备的石墨烯的质量, 提高了石墨烯薄膜的
电学性质. Li等 [18]报道了利用两步生长法制备的

石墨烯薄膜制成的场效应晶体管的电子迁移率达

到了4000 cm2·V−1·s−1. 尽管如此,在Cu上制备出
的石墨烯薄膜经过电学性质测试, 其迁移率还是比
理论计算的要低, 甚至低于手撕石墨烯. Zhu等 [19]

报道了连续石墨烯薄膜上的褶皱对石墨烯电学性

质的影响. 我们推断在大的石墨烯晶畴中, 也同样
存在大量的点缺陷和褶皱, 并且点缺陷和褶皱对石
墨烯的电学性质也有较大的影响.

2 实验过程

为了提高制备石墨烯的质量, 实验所用的Cu
衬底首先经过机械、化学抛光, 降低了Cu表面的粗
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糙度 [20], 然后将Cu衬底剪裁成2 cm × 2 cm, 进行
标准的超声清洗. 将清洗后的Cu衬底放入石英管
内, 在1000 sccm (1 sccm = 1 mL/min) Ar气氛下
加热至 1050 ◦C, 然后通入 200 sccm H2对Cu衬底
进行退火, 退火时间为 60 min. 退火完成后, 进行
石墨烯晶畴制备, 制备条件为: Ar, 500 sccm, H2,
200 sccm, 混合CH4, 1 sccm (CH4与Ar混合气体,
CH4含量为 0.5%), 制备时间为 60 min. 制备完成
后, 关闭H2与混合CH4, 在Ar气氛下自然降温至
室温.

3 结果与讨论

将覆盖了石墨烯的Cu衬底从石英管中取出,
利用光学显微镜观察样品的表面形貌, 图 1 (a) 为
在Cu衬底上制备的六角形石墨烯晶畴的光学显
微镜图像, 石墨烯晶畴大小为 50 µm左右. 将观察
表面形貌后的样品再次放入石英管, 开启机械泵
抽真空, 在管内真空度低于 1 Pa时, 关闭机械泵,
通入Ar至 1个大气压, 开启尾气阀, 然后在流量为
500 sccm的Ar气氛下加热至 950 ◦C后, 再通入流
量为 200 sccm的H2对样品进行刻蚀, 刻蚀时间为
20 min.

图 1 (b)是在Cu衬底上制备的六角形石墨烯
晶畴在H2气氛下刻蚀 20 min后的光学显微镜图
像, 从图中可以看出, 在六角形石墨烯晶畴表面出
现了清晰的刻蚀条纹, 石墨烯晶畴被刻蚀条纹分成
了一个个岛状结构, 但是整体的六角形形状没有变
化, 边缘也没有被刻蚀, 石墨烯晶畴的尺寸没有发
生变化.

图 2 (a)是Cu衬底上制备的石墨烯晶畴在
950 ◦C时被H2刻蚀 20 min后的扫描电子显微镜
(SEM)图像. 通过观察SEM图片, 发现在石墨烯
晶畴的表面刻蚀条纹有着不同的形貌和密度. 如
图 2 (a)中, 在红色虚线上半部分的Cu晶粒上刻蚀
条纹主要为网络状形貌, 刻蚀条纹密度较大, 而在
红色虚线下半部分的Cu晶粒上刻蚀条纹为平行线
形貌, 密度较小.

为了确定石墨烯晶畴表面刻蚀条纹形貌和密

度不同的原因, 我们利用电子背散射衍射 (EBSD)
测量了不同刻蚀条纹区域Cu的晶向. 图 2 (b)是与
图 2 (a)相对应的Cu衬底的EBSD图像. 在图 2 (b)

中, 蓝色的Cu晶面是接近Cu(111) 方向的一个晶
面, 在这个晶面上石墨烯晶畴的刻蚀条纹为线状结
构; 黄色的晶面是位于Cu(001)和 (101)两个晶向
之间的晶面, 这个晶面上的石墨烯晶畴在刻蚀后有
着网络状结构的刻蚀条纹. 通过EBSD对Cu晶向
的分析, 我们推断Cu面晶向对刻蚀条纹的形貌和
密度有着重要的影响, 不同晶向的Cu表面制备的
石墨烯晶畴在H2刻蚀后产生的刻蚀条纹的形貌和

密度不同 [21].

(a)

(b)

50.0 mm

50.0 mm

图 1 (网刊彩色) 六角形石墨烯晶畴的光学显微镜图像
(a) H2刻蚀前; (b) H2刻蚀 20 min后
Fig. 1. (color online) Optical microscope images of
hexagonal graphene: (a) Before H2 etching; (b) after
20 min H2 etching

Zhang等 [22]在刻蚀实验中没有对石墨烯进行

降温, 而是制备后直接刻蚀, 石墨烯被刻蚀出六角
形孔洞, 并没有出现刻蚀条纹. 在我们的刻蚀实验
中, 石墨烯晶畴出现了刻蚀条纹. 由于我们的刻蚀
实验是在石墨烯晶畴降温到室温, 经过光学显微镜
和SEM等表征后,再一次升温到950 ◦C进行的,而
石墨烯与Cu衬底的热膨胀系数不同, 在降温过程
中, 石墨烯晶畴表面形成了褶皱结构. 因此, 我们
分析刻蚀条纹产生的原因是褶皱处石墨烯的晶体

结构遭到破坏, C—C键容易断裂, 在高温H2气氛

下, 发生了氢化反应, 形成了刻蚀条纹.
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(a) (b) (c)

001

101
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图 2 (网刊彩色) EBSD测试结果 (a) H2刻蚀后的石墨烯晶畴的 SEM图像; (b) Cu晶面的EBSD 图像;
(c) EBSD图片色基; (a)图中标尺为 20 µm
Fig. 2. (color online) Results of EBSD testing: (a) SEM image of graphene after H2etching; (b) EBSD
mapping of Cu substrate; (c) color key used to index the EBSD mapping; the scale bar in (a) is 20 µm.

我们考虑石墨烯发生H2刻蚀的另一个可能的

原因, 即: 在石墨烯存在褶皱的区域, 石墨烯与Cu
衬底之间存在一定间隙, 当石墨烯在H2气氛下进

行刻蚀时, H2进入间隙, 在Cu的催化作用下对石
墨烯进行刻蚀. 为了确定石墨烯的H2 刻蚀现象并

不是由于间隙而引起的, 我们对制备出的石墨烯样
品没有进行降温处理, 直接在1050 ◦C刻蚀30 min,
刻蚀气氛为Ar 500 sccm, H2 200 sccm. 图 3是跨
过Cu晶界生长的石墨烯刻蚀后的光学显微镜图
像, 从图中可以看出, 在石墨烯表面没有刻蚀条纹,
而是出现了一些规则的六边形, 我们认为这些六边
形是由于石墨烯表面的点缺陷引起的, 这些六边
形分布在石墨烯表面以及石墨烯跨过Cu晶界的区
域. 在Cu晶界上生长的石墨烯为悬浮石墨烯, 它
与下面的Cu 衬底之间存在一定间隙, 图 3中的红
色虚线区域表示生长在Cu晶界上的石墨烯, 可以
看出在这些悬浮石墨烯上并没有出现刻蚀条纹, 而
是同样被刻蚀出了六角形结构, 并且绝大部分的
悬浮石墨烯并没有被刻蚀, 说明石墨烯表面的刻
蚀条纹并不是由于石墨烯和Cu衬底之间存在间隙
而引起的. 从图 3中还观察到没有经过降温的石
墨烯被H2 刻蚀后, 没有出现刻蚀条纹, 这是因为
没有经过降温的石墨烯, 在其表面上没有出现褶
皱结构, 所以H2刻蚀后, 并没有产生刻蚀条纹, 证
明了刻蚀条纹的产生是由于褶皱结构被H2刻蚀所

引起的.
我们将制备出的石墨烯晶畴转移到SiO2衬底

上, 利用原子力显微镜 (AFM)对转移后的石墨烯
样品进行表面形貌测试, 如图 4所示. 从图中可以
清晰地看到石墨烯表面的褶皱分布, 这些褶皱的形
貌、密度与刻蚀条纹的形貌、密度十分接近, 进一步
证明了石墨烯表面的刻蚀条纹是由于褶皱被H2刻

蚀形成的.

图 3 (网刊彩色) 没有经过降温的石墨烯刻蚀 30 min后
的光学显微镜图片, 标尺为 20 µm
Fig. 3. (color online) Optical microscope image of
the graphene domain etched for 30 min before cool-
ing down; the scale bar is 20 µm.

图 4 (网刊彩色) SiO2衬底上的石墨烯晶畴的AFM图
片, 标尺为 20 µm
Fig. 4. (color online) AFM image of graphene domain
on SiO2 substrate; the scale bar is 20 µm.

4 结 论

我们研究了CVD方法制备的六角形石墨烯的
H2刻蚀现象, H2刻蚀在石墨烯表面产生了网络状
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和线状结构的刻蚀条纹, 刻蚀条纹形貌的不同被证
明是与Cu的晶向有关. 不同的Cu晶向可能导致
刻蚀条纹形状和密度的不同. 对没有经过降温的石
墨烯进行刻蚀, 刻蚀结果证明了刻蚀条纹的产生不
是由于石墨烯与Cu表面的间隙引起的, 由于没有
降温的石墨烯刻蚀后没有出现刻蚀条纹, 证明了刻
蚀条纹是由于在降温过程中石墨烯表面形成的褶

皱产生氢化现象所引起的. 通过对转移后的石墨烯
进行AFM测试, 观察到石墨烯表面褶皱的密度和
形貌与刻蚀条纹非常相似, 进一步证明了刻蚀条纹
是石墨烯表面的褶皱结构被H2刻蚀形成的.
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Abstract

In this paper we analyze the reason of the etching trenches in chemical vapor deposition (CVD) graphene domain

and study the influence factor in the distribution and morphology of wrinkles.

Graphene is synthesized on Cu substrate. The Cu substrate is annealed at 1050 ◦C for 60 min with 1000 sccm Ar

and 200 sccm H2. After annealing, 500 sccm Ar, 20 sccm H2, and 1 sccm dilute CH4 (mixed with Ar) are introduced

into the CVD system for graphene growth. Hydrogen etchings of graphene are conducted with flows of 500 sccm Ar and

200 sccm H2 at atmospheric pressure, and etching are performed at 950 and 1050 ◦C.

The striated and reticular etching trenches are observed after etching via optical microscope and scanning electron

microscope. Every graphene domain is divided into island structures by these etching trenches. However, the edge

of graphene domain is not etched and the size of domain is not changed. Electron backscatter diffraction (EBSD) is

conducted to analyze the different morphologies of etching trenches. According to the EBSD analysis, the etching trench

is closely associated with the Cu crystal orientation. Different Cu planes result in differences in mode, shape, and density

of the etching trench.

We conduct a verification experiment to judge whether the etching trenches are caused by the gaps between graphene

and Cu substrate or by the hydrogenation of wrinkles.

The graphene domains grown on Cu substrate with the same growth condition are etched immediately after growth

without cooling process. We select graphene which grows across the Cu grain boundary, via optical microscope. A small

number of regular hexagons are observed in graphene surface and the region of Cu boundary, but no etching trench

is found. As the graphene growing across Cu boundary is the suspending graphene and there is no etching trench,

we consider that the gap between graphene and Cu species is not a significant factor of forming etching trench. For

comparison, the etching trenches are observed in the graphene domains with cooling process. Thus, the trench formation

is bound up with the cooling process after growth, which can lead to the wrinkle formation on the graphene surface,

giving rise to a large thermal expansion coefficient difference between the graphene and Cu species. As a major type

of structural imperfection, wrinkles can show that enhanced reactivity is due to hydrogenation because of high local

curvature. So we consider that the trench formation is caused by the hydrogenation of wrinkles.

Then the as-grown graphene domains are transferred to SiO2 substrate and atomic force microscope (AFM) is

employed to measure the surface appearance of graphene. The AMF image shows lots of wrinkles in the graphene
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surface. The morphology and density of wrinkles are similar to those of the etching trenches extremely. Thus, the AFM

testing result provides another evidence to prove that the etching trenches are related to the hydrogenation of wrinkles.

From the above we can draw some conclusions. Numerous trenches are observed in the graphene domains after

etching, and the trench patterns are closely associated with the Cu crystal orientation. A different Cu crystal orientation

leads to variations in mode, shape, and density of the etching trench. We prove that the etching trenches are caused by

the hydrogenation on wrinkles formed in the cooling down process instead of the gap between Cu and graphene. This

hydrogen etching technology is a convenient way to detect the distribution and morphology of wrinkles. Furthermore, it

provides a reference for improving the quality of CVD graphene.
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