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Si面4H-SiC衬底上外延石墨烯近平衡态制备∗
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SiC热解法是制备大面积、高质量石墨烯的理想选择之一. 外延石墨烯的晶体质量仍是制约其应用的关
键因素之一. 本文通过 SiC热解法在 4H-SiC (0001)衬底上制备单层外延石墨烯. 通过引入氩气惰性气氛和
硅蒸气, 使SiC 衬底表面的 Si原子升华与返回概率接近平衡, 外延石墨烯生长速率大大减慢, 单层石墨烯的
生长时间从 15 min延长至 75 min. 测试分析表明, 生长速率减慢, 外延石墨烯中缺陷减少, 晶体质量提高, 使
得外延石墨烯的电性能都得到改善, 单层外延石墨烯的最高载流子迁移率达到 1200 cm2/V·s, 方阻 604 Ω/�.
以上结果表明, 控制生长气氛, 减慢生长速率是实现高质量外延石墨烯的可行途径之一.
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1 引 言

石墨烯是由单层碳原子组成的二维蜂窝状晶

体结构材料. 由于其奇特的物理特性和广泛的应
用前景, 引起了广泛关注 [1−8]. 石墨烯具有超高的
载流子迁移率, 并且易通过栅压调控其载流子面密
度, 是有可能超越常规半导体材料的下一代电子材
料. 通过SiC热解法在SiC衬底上制备的外延石墨
烯通常具有较大的晶畴, 并且不需要转移到其他衬
底 [9−12], 在集成电路领域具有很好的前景.

高质量外延石墨烯薄膜的制备仍是目前的难

点和研究热点 [13−17]. 在常规气相沉积中, 薄膜质
量很大程度上由沉积速率和扩散速率间的平衡控

制 [18]. 这些参数可以分别通过控制沉积源和衬底
温度控制. 然而, 对于高真空下通过加热SiC在其
上生长外延石墨烯, C原子沉积速率 (如通过Si升
华形成表面富C)和表面扩散速率都由衬底温度决
定. 通过控制Si原子的升华速率可以控制C原子
的富集速率. 通过不同的方式可以控制原子的升华
速率, 如形成一个封闭的、富Si的环境, 直接控制Si

蒸气压 [19], 或者使用介质气体增加挥发的Si 返回
SiC表面的概率 [9,10,20]. 研究发现, 在惰性气氛下
(如氩气)生长的石墨烯, 由于生长速率缓慢, 可以
提高生长温度, 外延石墨烯的表面形貌和层数更易
控制 [10].

惰性气氛或外加的Si蒸气压都可以抑制SiC
衬底中Si原子升华, 将两者结合, 可以进一步降低
石墨烯的生长速率. 本文研究了 4H-SiC (0001)衬
底上外延石墨烯的制备, 通过控制生长气氛, 降低
外延石墨烯的生长速度, 单层石墨烯的生长时间从
15 min延长至75 min, 实现了单层外延石墨烯的近
平衡态生长. 通过光学显微镜 (OM), 原子力显微
镜 (AFM), 拉曼分析和霍尔测试等, 研究了生长速
度对外延石墨烯形貌, 晶体质量和电性能等特性的
影响.

2 实 验

将单晶 4H-SiC (0001)晶圆切为 10 mm × 10
mm小片, 然后在丙酮和乙醇中清洗, 氢氟酸溶液
中腐蚀后, 用去离子水清洗. 清洗后的SiC衬底表
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面有大量的划痕, 将SiC衬底在 1600 ◦C进行氢气
刻蚀, 去除表面的划痕, 形成具有规则台阶结构的
表面, 台阶宽度约1 µm, 高度约1 nm.

在 1650 ◦C, Ar 900 mbar (1 bar = 105 Pa)
下生长单层外延石墨烯. 样品名和生长条件列在
表 1中. 表 1中也给出了高真空, 1400 ◦C下制备的

单层外延石墨烯作为对比. SiC衬底的氢气刻蚀和
石墨烯生长都是在真空射频感应化学气相沉积炉

内进行的. 通过激光Raman光谱表征石墨烯的层
数、缺陷等 [21], 激光波长 512 nm. 利用OM, AFM
观察样品的表面形貌. 利用范德堡霍尔测试样品的
方阻, 载流子面密度和载流子迁移率.

表 1 4H-SiC (0001)衬底上制备的单层外延石墨烯的样品名, 生长条件, 载流子迁移率, 载流子面密度和方阻

样品名 生长条件
载流子迁移率 载流子面密度

方阻Rs/(Ω/�)
µ/cm2·V−1·s−1 Ns/1012 cm−2

A 高真空 (10−6), 1400 ◦C, 20 min 658 2.7 3539
B Ar, 900 mbar, 1650 ◦C, 15 min 1010 8.5 726
C Ar, 900 mbar, 1650 ◦C, 46 min 1040 9.7 621
D Ar, 900 mbar, 1650 ◦C, 75 min 1200 8.6 604

3 结果和讨论

SiC热分解制备石墨烯时, 挥发的Si原子在化
学气相沉积炉的侧壁沉积, 再次生长石墨烯时, 沉
积的Si原子受热变为Si 蒸气, 使得腔体内的Si蒸
气压增大, 对SiC衬底中的Si原子升华产生抑制作
用, 降低外延石墨烯的生长速率. 表 1 中B, C, D
样品的生长速率依次减慢, 石墨烯的生长速率降低
至 1/5, 单层外延石墨烯的生长时间从 15 min延长
至 75 min, 样品D的生长速率已经非常缓慢, 此时
氩气和Si蒸气对SiC衬底的Si原子升华抑制作用
很强, SiC表面的Si原子升华和返回衬底的概率接
近平衡, 外延石墨烯在近平衡状态下生长.

样品的层数根据拉曼光谱G峰强度, 2D峰峰
形和半高宽判定. 如图 1所示. 图 1 (a)为样品A
的拉曼光谱. 石墨烯的拉曼主要有 3个特征峰, D

峰 (约 1335 cm−1, 缺陷峰)、G峰 (约 1582 cm−1)和
2D峰 (约2679 cm−1)[22], SiC衬底上外延石墨烯的
拉曼光谱中通常存在强的SiC背底峰, 如图 1 (a)所
示. 但是 2D峰可以无干扰的获得. 图 1 (b)为扣除
SiC背底峰的A, B, C, D四个样品的拉曼图谱. 从
图中可以看到, 样品A, B, C, D 的 2D均可由单一
的洛伦兹峰拟合, 半高宽均小于 40 cm−1, G峰的
峰强也基本相同 (G峰强度与石墨烯层数成正比),
这是单层石墨烯的典型特征 [23,24], 证实A, B, C, D
四个样品均为单层石墨烯. 对比A, B, C, D四个样
品的拉曼缺陷峰D峰发现, 随着生长速率的降低,
石墨烯拉曼D峰峰强降低.

对拉曼图谱进行拟合分析, 计算了 ID/IG比值

与退火时间的关系, 如图 2所示. 从图中可以看到,
高真空下生长的样品A的 ID/IG比值最大, 表明样
品中存在较多缺陷 [25], 样品B, C和D随生长时间
延长, ID/IG比值降低, 表明生长速率减慢, 石墨烯
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图 1 样品A, B, C, D的拉曼图谱 (a) 样品A的拉曼图谱, 石墨烯的拉曼谱由总的石墨烯和 SiC的拉曼谱减去
SiC衬底的拉曼谱获得; (b) 样品A, B, C, D扣除 SiC背底的纯石墨烯的拉曼图谱
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样品中的缺陷减少. 由此可见降低SiC衬底中Si原
子升华速率, 从而减慢石墨烯生长速率, 对石墨烯
样品晶体质量的提高有一定的益处.

随着单层外延石墨烯生长速率降低, 石墨烯内
的缺陷减少, 使得石墨烯的电性能提高, 如表 1所

示. A, B, C, D 四个样品的的载流子迁移率逐渐
上升, 方阻逐渐降低, 样品D的载流子迁移率最高,
为1200 cm2/V·s. 图 3给出A, B, C, D四个样品的
载流子面密度和载流子迁移率与参考文献报道的

最新、性能最好的数据的对比 [26], 参考文献为实验
制备的不同n型掺杂浓度外延石墨烯的载流子迁
移率与面密度, 同时给出了二者拟合曲线 (bench-
mark line), 从图中可以看到, 样品A的载流子迁移
率显著低于文献中载流子迁移率与载流子面密度

的拟合曲线, 样品C, D 的载流子迁移率均高于拟
合曲线, 表明生长时间延长确实改善了外延石墨烯
材料的电性能.

15 30 45 60 75
0.3

0.4

0.5

0.6

I
D
/
I
G

/min
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图 3 本文A, B, C, D四个样品载流子迁移率与文献数
据对比 [26]

图 4为A, B, C, D四个样品的OM和AFM照

片. 从图中可以看到, 与A样品相比, Ar气气氛下
生长的石墨烯样品B, C 和D具有宽大的台阶. 对
比B, C和D样品, Si蒸气压增大使得石墨烯生长
速率降低对样品的表面形貌基本无影响, 表明生长
速率降低, 外延石墨烯的生长机理并未发生变化,
石墨烯生长的形核点仍是在台阶与缺陷等能量较

低的位置. 这三个样品生长石墨烯后衬底表面的台
阶宽度与高度基本一致, 样品的表面粗糙度均在 5
nm左右.

图 5对单层石墨烯的拉曼 2D峰和G峰的蓝移
以及它们的强度进行了统计分析. 图 5 (a)为单
层石墨烯的G峰峰位与 2D峰峰位移动的关系曲
线. 由于SiC衬底与石墨烯的晶格失配及热膨胀
系数不同 [23], SiC衬底会对外延石墨烯产生应力
作用, 使得石墨烯的拉曼G峰和 2D峰移动. 石墨
烯G峰和 2D峰的峰位移动除了受应力影响外, 掺
杂也会造成其峰位移动 [27]. 因为我们制备的单层
外延石墨烯均为n型掺杂, 掺杂浓度在 1012—1013

cm−2, 因此可认为这些样品的掺杂对峰位的影
响是相同的, 因此我们认为图 5 (a) 中峰位的移
动主要是由于应力的不同造成的. 对图 5 (a)中
单层石墨烯的G峰峰位与 2D峰位移动的关系曲
线进行拟合, 发现G峰与 2D峰位移动满足关系
∆P2D = 2.58 ×∆PG, 表明SiC衬底上外延石墨烯
受到的应力为双轴应力 [28], 这与文献报道的结果
一致. 图 5 (b)为单层石墨烯 I2D/IG比值与G峰峰
位关系曲线,从图中可以看到单层石墨烯的 I2D/IG

比值在1—2之间, 与G峰峰位无明显依存关系. 文
献报道, Si/SiO2衬底上单层石墨烯的 I2D/IG比值

约为4, 也作为判断单层石墨烯的重要特征. SiC衬
底上单层石墨烯 I2D/IG比值与Si/SiO2衬底上单

层石墨烯差异较大, 表明外延石墨烯受到SiC衬底
较强的作用. 外延石墨烯被称为钉扎石墨烯. 钉扎
主要表现为外延石墨烯与SiC衬底之间存在一层
由碳原子组成的过渡层, 过渡层原子排列与石墨烯
相同, 不同的是过渡层中部分碳原子与衬底表面Si
原子以共价键结合, 过渡层表现为电惰性. 钉扎也
使外延石墨烯受到强的应力作用, 此外, 外延石墨
烯的费米面也被钉扎, 使外延石墨烯表现为n型掺
杂. SiC衬底对外延石墨烯的钉扎作用会对外延石
墨烯内的载流子输运产生影响, 这是外延石墨烯载
流子迁移率远低于理想石墨烯 [29]的原因之一.
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4 结 论

控制Si面SiC衬底上外延石墨烯的生长气氛,
极大的减慢了单层外延石墨烯的生长速率, 实现了
外延石墨烯近平衡态生长. 通过分析证实了近平衡
态生长制备外延石墨烯材料时, 石墨烯的生长机理
没有发生显著变化, 生长速率降低可以减少石墨烯
内的缺陷, 提高石墨烯的晶体质量, 改善外延石墨
烯的电性能, 单层外延石墨烯的载流子迁移率最高
达到1200 cm2/V·s. 我们的研究为减少外延石墨烯
内的缺陷, 改善其电性能提供了一条可行的途径.
同时, 我们看到, 外延石墨烯的载流子迁移率仍远
低于理想石墨烯材料, 需要进一步研究提高外延石
墨烯质量的新途径.
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Abstract
Sublimation of SiC substrates is a promising way to prepare high-quality graphene on large scale. Nowadays,

growth of high-quality epitaxial graphene is still a crucial issue. In this work, monolayer epitaxial graphene is grown
on Si-terminated 4H-SiC (0001) substrate. By introducing argon inert gas and silicon vapor as background atmosphere,
the Si evaporation rate and condensation rate on the SiC surface is close to equilibrium and the growth of monolayer
epitaxial graphene with very low speed is realized. The growth duration of monolayer epitaxial graphene is prolonged to
75 minutes from 15 minutes. It is found that the disorder-induced Raman D peak shows an obvious decrease as the growth
speed decreases, indicating the improvement of crystal quality, which makes the electrical properties of the monolayer
epitaxial graphene is improved. The maximum carrier mobility and sheet resistance have reached 1200 cm2/V·s and 604
Ω/�, respectively. The above results indicate that slowing down of growth speed by controlling of growth atmosphere
is an efficient way to prepare high-quality epitaxial graphene.
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