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摘要 以甲烷作为碳源，采用化学气相沉积方法低压下在两种不同厚度的铜箔上生长出石墨烯。利用光学显微镜、拉曼

光谱、扫描电子显微镜对石墨烯的结构、形貌和层数进行了表征。结果表明，可以通过调控反应的生长参数来控制石墨烯的

层数，实现了单层石墨烯膜、双层石墨烯岛以及双层石墨烯膜的可控制备。并对不同层数石墨烯生长的机制进行初步的分

析。
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石墨烯（Ｇｒａｎｐｈｅｎｅ）是由碳原子间以 ｓｐ２杂化形
成六角环，然后延伸形成如蜂窝状的单层原子二维

晶体结构，是一个不同寻常的二维电子体系［１］。石

墨单层或薄层材料由英国科学家在 ２００４年首次报
道，由于石墨烯所具有的能够单独稳定存在的二维

结构及表现出来的独特物性已经引起了科学家们的

极大兴趣［２］。如石墨烯具有半金属性、线性能量色

散，高的本征迁移率（约 ２００，０００ｃｍ２／Ｖｓ）），室温可
以观察到量子霍尔效应，非零最小量子电导率和

Ｋｌｅｉｎ遂穿等，使其在场效应晶体管、高频电子器件、
光调制器、透明导电薄膜、功能复合材料、储能材料、

传感器等方面有广阔的应用前景［３－６］。

目前，对于石墨烯的制备方法主要有：机械剥

离、单晶金属表面外延生长、ＳｉＣ外延生长、氧化还
原及化学气相沉积（ＣｈｅｍｉｃａｌＶａｐｏｒＤｅｐｏｓｉｔｉｏｎ，ＣＶＤ）
法等［２，７－１２］。机械剥离虽然可以得到没有缺陷的、

结构完美的单层石墨烯，但尺寸问题限制了其应用；

在单晶金属表面外延生长石墨烯，可以得到大面积
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和高质量的单层石墨烯，但对设备和实验条件要求

很高；通过ＳｉＣ外延生长的石墨烯，其层数难以控制
并存在较多缺陷。由于 ＣＶＤ方法在纳米材料制备
方面具有许多独特优势，常用于半导体工业中制备

薄膜。

ＣＶＤ方法制备的石墨烯，具有大尺寸、层数均
一、结构完整、透光性好、易于转移、适合规模生产等

诸多优点，而逐渐成为一种重要的石墨烯制备方法。

ＣＶＤ方法制备石墨烯的最初研究中，最早是使用多
晶 Ｎｉ基底作为催化剂，生长出单层的石墨烯［１３］。
由于碳在 Ｎｉ中溶解度较大，导致石墨烯的尺寸较
小，成分不均匀，层数难以控制［１４］，因此，Ｎｉ不是一
种非常合适制备单层石墨烯的衬底。２００９年，美国
德州大学奥斯汀分校的Ｒｕｏｆｆ研究组利用多晶Ｃｕ作
为衬底，在低压下于 Ｃｕ表面上生长出大面积的单
层石墨烯［１２］。在此基础上，ＣＶＤ方法的石墨烯合成
研究取得飞速发展，被认为是一种很有前途的制备

石墨烯的方法。尽管单层石墨烯具有许多新颖的物

理性质，但由于单层石墨烯具有能量线性色散关系，

带隙为零，因此限制其在逻辑开关和存储器中的应

用。而双层石墨烯不仅在外电场诱导下将其带隙打

开，而且还可以实现对其带隙进行调控（最大 ２５０
ｍｅＶ），可用于制备隧道场效应晶体管和可调谐激光
器二极管，因此引起人们的广泛关注［１５－１６］。

本文采用 ＣＶＤ方法，通过控制实验参数，在多
晶铜衬底上制备出了大面积的单层及双层石墨烯，

并用光学显微镜（ＯＭ）、场发射扫描电子显微镜
（ＳＥＭ）以及拉曼光谱对制备出来的石墨烯薄膜进行
了表征与分析。

１ 实验部分

１１ 石墨烯的制备

实验使用天津市凯恒公司生产的单温区管式高

温电炉作为ＣＶＤ加热装置，如图１所示。首先将铜
箔的尺寸固定为１ｃｍ×１ｃｍ大小，然后放置于 １００
ｍＬ的烧杯中，依次用适量的丙酮和无水乙醇超声清
洗１５ｍｉｎ，最后用氮气吹干。将干燥后的铜箔放入
石英舟中，放入石英管中并使其处于 ＣＶＤ电炉中心
的恒温加热区段，将石英管密封。打开机械泵抽真

空至１．０Ｐａ以下后，向石英管中通入一定量的氢气
和氩气后启动升温程序。在 ５０ｍｉｎ内将温度由室
温升高到１０００℃（或者６０ｍｉｎ内由室温升高到１０５０
℃），并在该温度下保温 ３０ｍｉｎ，这是为了还原铜箔

表面的氧化物以及增大铜的晶粒尺寸。然后调节真

空度至１．０×１０４Ｐａ，通入适量的甲烷，反应 ３０ｍｉｎ
后，自然降至室温。得到在 Ｃｕ衬底上制备出了石
墨烯薄膜。

图１ Ｃｕ表面制备石墨烯的ＣＶＤ装置示意图
Ｆｉｇ１ ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＣＶＤｒｅａｃｔｏｒｆｏｒｇｒａｐｈｅｎｅｇｒｏｗｔｈ

ｏｎｃｏｐｐｅｒ

１２ 石墨烯的转移

石墨烯的转移过程如图２所示。在生长石墨烯
的铜箔表面旋涂上一层高分子聚合物聚甲基丙烯酸

甲酯（ｐｏｌｙ（ｍｅｔｈｙｌｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ），ＰＭＭＡ）后，将样品放
在１８０℃的热板上烘烤１ｍｉｎ，然后将涂有ＰＭＭＡ的
石墨烯样品放入 ００５ｍｏｌ／Ｌ的 ＦｅＣｌ３溶液中，大约
２４ｈ过后，铜箔被彻底刻蚀掉。用载玻片取出漂浮
在溶液表面上的样品，用去离子水反复清洗，最后，

用ＳｉＯ２片将 ＰＭＭＡ／Ｇ薄膜捞起，自然烘干后，将样
品放入９０℃的丙酮中煮三次，每次１０ｍｉｎ，除去覆盖
在石墨烯表面上的ＰＭＭＡ，最后分别用酒精，去离子
水清洗，氮气吹干，得到转移到 ３００ｎｍＳｉＯ２／Ｓｉ基底
上的石墨烯样品。

图２ 石墨烯转移流程图

Ｆｉｇ２ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｇｒａｐｈｅｎｅｆｉｌｍｔｒａｎｓｆｅｒ

２ 结果与讨论

２１ 退火温度对不同厚度铜表面形貌的影响

许多文献报道表明，采用 ＣＶＤ方法在铜箔上制
备石墨烯的过程中，对铜箔表面的前期处理显得尤
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为重要。用丙酮和无水乙醇超声处理，可以除去铜

箔表面的有机物，却无法除去铜箔表面的氧化物等

杂质。因为即使铜箔具有很高的纯度（２５μｍ厚、｜
纯度为９９８％和２５０μｍ厚、纯度为 ９９９８％），一旦
铜箔暴露在潮湿的空气中，会缓慢反应生成氧化亚

铜（Ｃｕ２Ｏ）、氧化铜（ＣｕＯ）、氢氧化铜（Ｃｕ（ＯＨ）２）、碱式
碳酸铜（Ｃｕ２（ＯＨ）２ＣＯ３）等化合物。这些化合物不仅
会降低 Ｃｕ的催化活性，而且在 Ｃｕ表面形成许多杂
质。所以在石墨烯生长之前，必须将铜箔在高温和

氢气的环境中退火，以利用Ｈ２的还原性处理掉部分
化合物。图３为两种不同规格的铜箔在１０００℃以上
退火３０ｍｉｎ前后的光学显微镜（ＯＭ）照片，图 ３（ａ）
是厚度为 ２５０μｍ，纯度为 ９９９８％的铜箔在退火前
（经酒精、丙酮超声预处理后）的 ＯＭ照片，可以看
出，其表面有很多黑色的物质，而且还能发现铜箔表

面有许多预处理后留下的丙酮和乙醇等有机残留

物。经过 １０５０℃退火 ３０ｍｉｎ处理后（图 ３（ｂ）），铜
表面变得明显干净，而且能清晰地分辨出铜的晶界。

图３（ｃ）是厚度为２５μｍ，纯度为９９８％的铜箔在退
火前（经酒精、丙酮超声预处理后）的 ＯＭ照片，可以
发现，其表面也存在着大量黑色物质，而且表现出条

纹状的形貌，具有较高的不平整度。对其在 １０００℃
下进行３０ｍｉｎ的退火处理后（图３（ｄ）），铜箔表面可
以分辨出晶粒，并且发现有些晶粒表面的黑色物质

明显减少，这些都为后期石墨烯的生长提供了很好

的保证。之后还对铜箔进行了更长时间的退火处

理，发现延长退火时间不能使铜箔的表面形貌产生

更明显的改善，后期的石墨烯生长也证实了更长时

间的退火对石墨烯的质量没有大的影响。

图３ 两种不同厚度的铜箔在退火３０ｍｉｎ前后的ＯＭ照片
Ｆｉｇ３ ＯＭｉｍａｇｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｈｉｃｋｎｅｓｓＣｕｆｏｉｌｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒａｎｎｅａｌｉｎｇ

２２ 单层石墨烯的制备及表征

为了得到均匀连续的单层石墨烯，通过调控各

种实验参数，如 Ｃｕ箔的厚度、退火温度和时间，氢
气、氩气的流量及反应的真空度等。以２５０μｍ的多
晶铜箔作为反应基底，Ｃｕ箔的退火温度和生长温度
均为 １０５０℃，退火和生长时间分别 ３０ｍｉｎ，甲烷

（ＣＨ４）的流量为 １０ｍＬ／ｍｉｎ（标准状态），氢气（Ｈ２）
为１０ｍＬ／ｍｉｎ，氩气（Ａｒ）为２１０ｍＬ／ｍｉｎ，在此条件下
可以制备得到大面积高质量单层石墨烯。图４为生
长得到的单层石墨烯的光学显微镜照片以及 Ｒａｍａｎ
光谱图。图 ４（ａ）和 ４（ｂ）是转移前后的 ＯＭ照片。
从中可以看出，转移前后的石墨烯颜色都很均匀，表
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明生长得到的石墨烯具有相同的层数。图 ４（ｄ）是
转移前后的石墨烯的典型 Ｒａｍａｎ光谱图，从图中可
以发现，转移前的石墨烯，Ｄ，Ｇ和 ２Ｄ峰分别位于
１３５７，１５８７和２７０４ｃｍ－１，将石墨烯转移到 ＳｉＯ２／Ｓｉ基
底后，其 Ｄ，Ｇ和 ２Ｄ峰的位置红移到 １３４０，１５８６和
２６７７ｃｍ－１。２Ｄ峰与 Ｇ峰的强度比（Ｉ２Ｄ／ＩＧ）在３～４
之间，２Ｄ峰的半高宽（ＦＷＨＭ，ｆｕｌｌｗｉｄｔｈａｔｈａｌｆ－ｍａｘｉ
ｍｕｍ）约为３０ｃｍ－１，Ｄ峰的强度相对于 Ｇ峰来说非

常小，这些结果充分说明，我们得到的是高质量的单

层石墨烯。相对于转移前的 Ｄ，Ｇ和 ２Ｄ峰，转移后
的相应的峰位发生了红移，这主要是由于石墨烯／
Ｃｕ之间的应力与石墨烯／ＳｉＯ２之间的应力存在差异
造成的结果［１７］。从图中可以观察转移后的石墨烯

大部分位置平整，干净，但是在石墨烯的边界，石墨

烯容易发生卷曲和破损，而且边界的地方也容易被

污染，如图４（ｃ）所示。

图４ 单层石墨烯的ＯＭ照片以及Ｒａｍａｎ光谱图
Ｆｉｇ４ ＯＭｉｍａｇｅｓａｎｄＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｍｏｎｏｌａｙｅｒｇｒａｐｈｅｎｅ

２３ 双层石墨烯的制备及表征

在生长单层石墨烯的过程中，我们发现，在单层

石墨烯局部区域总是出现会形成两层或者多层数的

情况，如图 ５（ａ）所示。与单层相比，这些区域的颜
色较深，说明其具有多层结构。双层和多层石墨烯

的形成与Ｃｕ箔的厚度、表面的形貌、结构和生长条
件有关。当以２５μｍ厚的铜箔为反应基底，退火温
度和生长温度均固定为 １０００℃，退火时间 ３０ｍｉｎ，
石墨烯生长时间为 ５ｍｉｎ，将甲烷流量降低至 ０５
ｍＬ／ｍｉｎ，Ｈ２的流量为 ３０ｍＬ／ｍｉｎ，Ａｒ的流量为 ５００
ｍＬ／ｍｉｎ条件下，可以生长双层石墨烯岛。一个典型
的双层石墨烯岛的ＯＭ照片如图５（ｂ）所示。可以发

现，样品上面颜色较深的区域变大，变多。为了证实

颜色较深区域为双层石墨烯，对其进行 Ｒａｍａｎ光谱
的表征，结果如图５（ｄ）所示。２Ｄ峰位于２６７１ｃｍ－１，
半高宽约为５０ｃｍ－１，表现出双层石墨烯的特征，但
是位于 １３４２ｃｍ－１的 Ｄ峰强度相对较大，可以判断
出石墨烯的缺陷比较多。为了更进一步地分析这种

双层石墨烯岛的形貌，对其进行扫描电子显微镜

（ＳＥＭ）表征，如图５（ｃ）所示，较黑的区域对应的双层
的部分，其形状不规则，具有随机性。通过以上的结

果，可以初步断定，通过改变反应条件可以打破在

Ｃｕ表面生长石墨烯的自限式生长模式，也能在 Ｃｕ
表面得到双层的石墨烯。
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为了能得到更大面积的双层石墨烯，延长石墨

烯的生长时间，即：使用２５μｍ厚的多晶铜箔，退火
温度和生长温度均为１０００℃，生长时间２０ｍｉｎ，ＣＨ４
的流量为 ０５ｍＬ／ｍｉｎ，Ｈ２为 ３０ｍＬ／ｍｉｎ，Ａｒ为 ５００
ｍＬ／ｍｉｎ，得到的石墨烯形貌如图６（ａ）和６（ｃ），可以
看出，石墨烯膜是由多个石墨烯晶粒组成的，每个晶

粒的直径大约为 ２０～３０μｍ，为了确定石墨烯的层
数，对其进行Ｒａｍａｎ光谱的表征。结果如图６（ｄ）所
示，可以发现，位于２６７４ｃｍ－１的２Ｄ峰的半高宽大约
为４４ｃｍ－１，Ｉ２Ｄ／ＩＧ＞２，通过拟合可以得到四个洛伦

兹峰，这是典型的双层石墨烯的 Ｒａｍａｎ特征。而
且，位于 １３４３ｃｍ－１的 Ｄ峰的相对强度也比之前是
双层石墨烯岛减弱，这说明双层石墨烯的质量得到

提高。图６（ｂ）是转移后的双层石墨烯膜的光学显
微镜照片，可以发现每个晶粒周围都有一些白色物

质，ｋｉｍ等系统研究了铜的表面预处理对石墨烯生
长的影响，同样也观察到晶粒周围存在这种物质，并

证实这是来自于铜箔本身含的杂质［１８］。因此，可以

推断，这些杂质会在晶粒边界产生一些终止点，阻止

连续的石墨烯的形成。

图５ 铜箔（厚度为２５μｍ）上生长的石墨烯转移到ＳｉＯ２／Ｓｉ上的ＯＭ照片和Ｒａｍａｎ光谱
Ｆｉｇ５ ＯＭ，ＳＥＭｉｍａｇｅｓａｎｄＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｇｒａｐｈｅｎｅｔｒａｎｓｆｅｒｒｅｄｏｎｔｏＳｉＯ２／ＳｉｓｕｂｓｔｒａｔｅＯＭｉｍａｇｅｓｏｆｍｏｎｏｌａｙｅｒｇｒａｐｈｅｎｅ，ｂｉｌａｙｅｒ

ｇｒａｐｈｅｎｅｉｓｌａｎｄｓ；ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｂｉｌａｙｅｒｇｒａｐｈｅｎｅｉｓｌａｎｄｓ；Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｂｉｌａｙｅｒｇｒａｐｈｅｎｅｉｓｌａｎｄｓ

２４ 双层石墨烯形成机理

为了探明双层石墨烯岛和双层石墨烯的生长原

因，对比了它们的生长条件，可以发现，作为反应基

底Ｃｕ箔的厚度和成核速度影响石墨烯层数的主要
原因。当使用厚度为 ２５０μｍＣｕ箔时，只能得到大
面积连续的单层石墨烯，这是因为 Ｃｕ箔在 １０５０℃
退火后，表面得到尺寸较大的单晶畴，在生长石墨烯

时容易穿过边界形成连续的单层。而 ２５μｍ厚 Ｃｕ
箔由于退火前，表面平整度不高，表面杂质比较多，

在１０００℃退火后，表面形成小的晶粒，且每个晶粒

边界还存在部分杂质，因此在生长石墨烯时，在晶界

处就会形成一些终止点，局部就不会形成连续的单

层石墨烯。小的晶粒形成双层石墨烯岛，大的晶粒

则形成面积较大的双层石墨烯。在此基础上，如果

选择适宜的生长条件，采用甲烷的流量相对较小，使

得成核生长的速度减慢；同时增加氢气的流量，导致

氢气对石墨烯

产生刻蚀作用，故大流量的氢气也会减缓成核

的速度。因此，成核的速度必须很慢是形成双层石

墨烯的关键因素。
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图６ ２５μｍ铜箔上生长的双层石墨烯膜的ＯＭ照片、ＳＥＭ图和Ｒａｍａｎ光谱
Ｆｉｇ６ ＯＭａｎｄＳＥＭｉｍａｇｅｓａｎｄＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｂｉｌａｙｅｒｇｒａｐｈｅｎｅ

３ 结论
通过化学气相沉积的方法在两种不同厚度的铜

箔上分别生长出单层石墨烯，双层石墨烯岛和双层

石墨烯膜，并对石墨烯进行了光学显微镜，Ｒａｍａｎ光
谱和ＳＥＭ表征。研究结果表明通过控制生长反应
条件，可以实现单层石墨烯和双层石墨烯的可控生

长。采用该方法制备的双层石墨烯的尺寸可以达到

２０～３０μｍ，这为其将来在纳电子器件、光电器件和
其它可能实际应用提供一定研究基础。
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