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专题: 与硅技术融合的石墨烯类材料及其器件研究

金属衬底上高质量大面积石墨烯的插层及其机制∗

郭辉 路红亮 黄立 王雪艳 林晓 王业亮 杜世萱† 高鸿钧‡

(中国科学院物理研究所, 中国科学院大学, 北京 100190)

( 2017年 7月 14日收到; 2017年 8月 31日收到修改稿 )

石墨烯作为一种新型二维材料, 因其优异的性质, 在科学和应用领域具有非常重要的意义. 而其超高的
载流子迁移率、室温量子霍尔效应等, 使其在信息器件领域备受关注. 如何获得高质量并且与当代硅基工艺兼
容的石墨烯功能器件, 是未来将石墨烯应用于电子学领域的关键. 近年来, 研究人员发展了一种在外延石墨
烯和金属衬底之间实现硅插层的技术, 将金属表面外延石墨烯高质量、大面积的特点与当代硅基工艺结合起
来, 实现了无需转移且无损地将高质量石墨烯置于半导体之上. 通过系统的实验研究并结合理论计算, 揭示
了插层过程包含四个主要阶段: 诱导产生缺陷、异质原子插层、石墨烯自我修复和异质原子扩散成膜, 并证实
了这一插层机制的普适性. 拉曼和角分辨光电子能谱实验结果表明, 插层后的石墨烯恢复了本征特性, 接近
自由状态. 此外, 还实现了多种单质元素的插层. 不同种类的原子形成不同的插层结构, 从而构成了多种石墨
烯/插层异质结. 这为调控石墨烯的性质提供了实验基础, 也展现了该插层技术的普适性.

关键词: 石墨烯, 硅, 插层技术, 扫描隧道显微镜
PACS: 68.65.Pq, 85.30.–z, 68.37.Ef DOI: 10.7498/aps.66.216803

1 引 言

石墨烯 (graphene, Gr)是一种由 sp2杂化的碳
原子构成的六角蜂窝状二维原子晶体 [1]. 这种独特
的晶格结构导致石墨烯中出现很多新奇的物理现

象, 如室温下量子霍尔效应 [2]、Berry相位 [3]、Klein
隧穿 [4]等, 以及优异的性质, 如超高的载流子迁移
率 [5,6]、高机械强度、高热导率、高柔性等. 它不仅
为凝聚态物理中基本问题的研究提供了全新的平

台, 而且在大规模集成电路、柔性电子学等领域具
有广阔的应用前景. 因此, 石墨烯也被看作是在后
硅时代最具潜力的新型材料之一.

为满足石墨烯在科学和工业领域的需求, 人
们一方面需要制备高质量、大面积的石墨烯样品,
另一方面还需要将这些高质量石墨烯无损地置于

半导体、绝缘衬底之上以实现功能器件. 已报道
的将石墨烯置于半导体或绝缘衬底之上的方法有

如下几种: 通过机械剥离 [5]、化学腐蚀 [7,8]或化学

气泡 [9]等方法将石墨烯转移至半导体或绝缘衬底

上, 或通过化学气相沉积在SiO2
[10,11]或其他绝缘

衬底 [12−15]上直接生长石墨烯. 然而这些方法都存
在一些不足: 一是人们难以获得大面积的单畴石
墨烯, 二是在转移的过程中会污染石墨烯 [16], 不可
避免地在石墨烯中产生缺陷, 从而降低其载流子迁
移率等 [17]. 另一方面, 通过超高真空分子束外延
(ultrahigh vacuum-molecular beam epitaxy, UHV-
MBE)的方法, 可在一些过渡族金属单晶衬底 (如
Ru(0001) [18−20], Ir(111) [21,22], Ni(111) [23,24])表面
外延生长出高质量、大面积的单晶石墨烯. 然而这
些外延生长的石墨烯和大多数金属基底有较强的
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相互作用, 电子轨道间的相互耦合导致石墨烯失去
其本征特性 [25,26]. 因此, 如何将外延生长的高质量
单晶石墨烯无损地置于半导体或绝缘衬底之上一

直是研究的热点. 同时如何将高质量的单晶石墨烯
与当前的硅基技术相兼容是一个很大的挑战.

近年来, 研究人员发展了一种与当前硅基工
艺融合的插层技术, 可以将高质量、大面积的单晶
石墨烯原位且无损地置于半导体之上 [27−29]. 在
UHV-MBE系统中, 结合金属单晶表面外延生长高
质量石墨烯的工艺, 原位引入异质原子硅 (Si)、铪
(Hf), 或其他金属原子, 通过退火将异质原子插层
到石墨烯和金属基底的界面处并形成连续薄膜.
该技术不仅可以有效屏蔽石墨烯和基底的相互作

用, 使石墨烯恢复本征性质, 而且构造了多种石墨
烯/插层异质结构, 为调控石墨烯的性质提供了新
的途径. 同时, 基于Si或Hf的成功插层, 有望进一
步通过引入氧元素将插层元素氧化以获得SiO2或

HfO2等高介电层, 实现原位地将石墨烯置于绝缘

衬底之上, 为高质量石墨烯功能器件的制备提供新
的方法. 本文对金属单晶衬底表面外延石墨烯的Si
插层结构及其对石墨烯电子结构的影响、多层Si插
层、金属单晶薄膜衬底上的Si插层、金属原子插层、
异质原子的插层机制、C原子插层 (双层石墨烯)等
方面的最新进展进行综述, 并对该领域的未来发展
趋势进行展望.

2 外延石墨烯硅插层的结构分析

外延生长石墨烯的硅插层过程如图 1 (a)—
图 1 (c)所示. 在UHV-MBE系统中, 首先在干净的
原子级平整的金属单晶表面外延生长出高质量大

面积单畴石墨烯, 然后沉积硅原子到石墨烯表面,
最后通过退火将硅原子插入到石墨烯和金属基底

之间, 并在界面处扩散形成连续薄膜 [29]. 图 1 (d)
展示了Gr/Ru表面的扫描隧道显微镜 (scanning
tunneling microscopy, STM) 图像, 可以看到样品

Epitaxially-grow graphene 

on Ru(0001)

Deposition of silicon 

on graphene/Ru(0001)

Silicon-layer-intercalation 

into graphene Ru(0001)

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

(g) (h) (i)

(j)

(k)

图 1 单晶Ru(0001)表面外延石墨烯的硅插层 (a)—(c) 硅插层过程示意图; (d) Ru(0001) 表面石墨烯的 STM图像
(40 nm × 40 nm); (e) 石墨烯表面沉积硅原子后的 STM图像 (2 nm × 2 nm); (f) 经过退火完成硅插层后的 STM图像
(25 nm×25 nm); (g)插硅后小范围 STM图像 (6 nm×6 nm); (h), (i)插硅后石墨烯的三维 STM图像 (3 nm×3 nm) [29];
(j) 插硅后Gr/Ru的LEED 图像; (k) Ru(0001)表面硅烯的LEED图像 [30]

Fig. 1. Silicon intercalation of epitaxial graphene on Ru(0001): (a)–(c) Schematics of the silicon intercalation process;
STM images of (d) graphene on Ru(0001) (40 nm× 40 nm), (e) silicon deposition on the graphene (20 nm× 20 nm)
and (f) Si intercalation between graphene and Ru(0001) after annealing (25 nm× 25 nm); (g) zoom-in STM image
of Gr/Si/Ru (6 nm× 6 nm); (h) and (i) three-dimensional STM images of the Gr/Si/Ru surface (3 nm× 3 nm) [29];
(j) LEED pattern of Gr/Si/Ru; (k) LEED pattern of silicene/Ru [30].
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表面出现周期约为 3 nm的莫尔超结构, 来源于石
墨烯与Ru(0001)表面的晶格失配. 沉积到石墨烯
表面的硅原子会首先形成硅团簇 (图 1 (e)). 经过
退火过程, 硅团簇消失且样品表面恢复了原子级
平整, 如图 1 (f). 这说明硅原子成功插入到石墨烯
与金属基底之间的界面处且未破坏石墨烯的高质

量特性. 通过对比插硅前后石墨烯格子的平整度,
发现插硅之后Ru表面石墨烯的起伏消失且莫尔条
纹明显减弱, 见图 1 (g)—(i). 图 1 (j)所示的低能电
子衍射 (low energy electron diffraction, LEED)图
像表明, Gr/Ru界面处的单层Si插层形成了相对于
Ru基底的

√
7×

√
7超结构. 有趣的是, 在后期的研

究中发现Ru(0001)表面的
√
7 ×

√
7超结构对应着

单层硅烯 [30], 如图 1 (k)所示. 这意味着通过插层
技术获得了石墨烯/硅烯异质结, 而石墨烯和硅烯
的堆垛结构将会带来更多新奇的物理现象 [31]. 此
外, 硅烯在大气环境下不能稳定存在 [32]. 通过上述
插层技术, 实现了在硅烯表面覆盖一层石墨烯, 从
而为进一步非原位研究硅烯的优异性质提供了新

的途径.
与Gr/Ru体系类似, 在Gr/Ir体系中同样实现

了硅插层 [28]. 在插硅之前, LEED图像 (图 2 (a))表

明 Ir表面形成了一层相对于基底无转角的石墨烯,
也就是石墨烯的 [112̄0]方向和 Ir(111)表面的 [11̄0]
方向平行. 而插硅之后的LEED图像 (图 2 (b))显
示莫尔条纹明显减弱, 而且在 Ir的衍射点内部出
现了新的衍射斑点. STM(见图 2 (c)和图 2 (d))的
结果与LEED结果一致, 而且更清楚地显示新出现
的衍射斑点是由硅插层引起的一种相对于 Ir基底
的

√
19×

√
19莫尔超结构, 其周期约为 1.2 nm. 该

莫尔超结构有两个镜像对称的取向, 其夹角约为
13.2◦, 如图 2 (d)中的A和B区域所示. 图 2 (e) 给
出了高清的Gr/Ir区域 (右下)和Gr/Si/Ir区域 (左
上)的畴界 (由黑色虚线标示). 可以看到插硅区域
的几个特征: 石墨烯的蜂窝状格子、

√
19 ×

√
19-

R23.41◦超结构以及石墨烯下面的硅层的结构.
相应的快速傅里叶变换 (fast Fourier transform,
FFT)图像 (图 2 (f))包含了四组衍射点, 每组包含
六个点且呈六重对称性. 其中周期为 0.44 nm的衍
射点代表石墨烯下面的硅结构, 通过对FFT图像
做高通处理, 发现石墨烯蜂窝状格子完美地出现在
最上层, 而且石墨烯下面的硅层也呈现出蜂窝状格
子特征.

(a)

(b)

(c)

(d)

A

B

(e)

(f)

图 2 单晶 Ir(111)表面外延石墨烯的硅插层 (a) 插硅之前的LEED 图像, 虚线和实线箭头分别指出了 Ir(111)和
石墨烯的衍射点; (b) 插硅之后的LEED图像; (c)插硅之前的 STM图像, 插图是石墨烯的原子分辨图; (d) 插硅之
后的 STM图像, 在石墨烯和基底之间出现了两个取向的硅岛; (e)—(f)插硅和未插硅区域畴界处的原子分辨图像及
相应的FFT 图像 [28]

Fig. 2. Silicon intercalation of epitaxial graphene on Ir(111): (a) LEED pattern of Gr/Ir, spots from Ir(111)
and graphene adlayer are indicated by the dashed-line and solid-line arrows, respectively; (b) LEED pattern
of Gr/Si/Ir, a group of new spots appear within the circle of Ir(111) diffraction spots; (c) STM image of
Gr/Ir, inset is a zoomed-in image with atomic resolution; (d) STM image of Gr/Si/Ir, showing two distinct
ordered domains (marked as A and B); (e) and (f) close-up STM images and corresponding FFT patterns
at the domain boundary of areas with and without silicon intercalation [28].
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3 硅插层对石墨烯电子结构的影响

金属表面外延生长的石墨烯与基底之间的

相互作用会导致石墨烯失去本征特性. 例如,
Ru(0001)表面外延石墨烯的电子轨道与Ru的 4d
电子轨道有较强的杂化作用, 致使石墨烯失去本征
能带结构 [33]; 在Gr/Ir体系中, 零转角的石墨烯在
费米面附近的π带遭受一定程度的扭曲, 而且未呈
现出Dirac点的性质 [26]. 为了进一步探究硅插层
对石墨烯电子结构的影响, 研究人员对插硅后的石
墨烯样品进行了角分辨光电子能谱 (angle resolved
photoemission spectroscopy, ARPES)、扫描隧道
显微谱 (scanning tunneling spectroscopy, STS)和
拉曼光谱 (Raman)的研究, 结果给出了插硅后石墨
烯与基底之间相互作用的变化情况.

从图 3 (a)可以看出, 在Gr/Ru体系中, 插硅
后的石墨烯的导带 (π*)和价带 (π)相交于Dirac点
(ED), 并恢复了本征的线性色散关系, 说明硅插层
有效地屏蔽了基底对石墨烯电子结构的影响. 所
测得的费米速度 (Dirac锥在Γ—K方向的斜率)为
0.95 × 106 m/s, 这和SiO2衬底上的石墨烯的费米

速度处于同一量级. 而且, Dirac点位于费米面下方
0.26 eV处,说明硅插层后的石墨烯具有电子掺杂的
特性, 计算得到掺杂浓度为5.1× 1012 cm−2. 此外,
分别对Gr/Ir和Gr/Si/Ir样品做了相应的dI/dV
谱 (图 3 (b)). 插硅之前, 从dI/dV 谱中看到在低
于费米能级约 0.3 eV处有一个局域极大值, 这与
文献 [34]中报道的 Ir(111)的表面态相关 (0.4 eV).
但是在插硅之后, 这一局域态消失, 此结果直接
证明了硅插层可以有效地屏蔽石墨烯与基底的相

互作用. 而且, 和插硅前相比, 插硅后的dI/dV 谱
线变得更加对称, 这一对称性表现了石墨烯的本
征特征. 插硅前后样品的拉曼光谱 (图 3 (c))显示,
Gr/Si/Ir样品中石墨烯恢复了其特征峰, G峰和2D
峰, 同样证明了硅插层屏蔽了基底对石墨烯的耦合
作用. G峰和 2D峰的蓝移可能源于石墨烯受到的
应力和硅插层的电荷转移 [35−38]. 另外, Gr/Si/Ir
样品的拉曼光谱并没有出现缺陷峰D峰, 这意味
着插硅后的石墨烯仍然保持其高质量特点. 总之,
ARPES, STS和Raman光谱的实验结果表明, 硅
插层使金属单晶表面外延生长的石墨烯恢复了本

征的电子结构, 更接近自由状态.
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图 3 插硅后石墨烯的ARPES, STS和Raman表征 (a) 沿着 Γ—K方向, Gr/Si/Ru 表面石墨烯的电子结
构 [29]; (b) Gr/Ir和Gr/Si/Ir样品的 dI/dV 谱 [28]; (c) Gr/Ir和Gr/Si/Ir样品的Raman光谱 [28]

Fig. 3. ARPES, STS and Raman characterizations of silicon intercalated graphene: (a) Electronic struc-
ture of Gr/Si/Ru along the Γ–K direction [29]; (b) dI/dV spectroscopy measured for both Gr/Ir and
Gr/Si/Ir [28]; (c) Raman spectra of Gr/Ir and Gr/Si/Ir [28].
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4 多层硅插层及金属单晶薄膜上外延
石墨烯的硅插层

利用上述插层技术不仅可以获得单层的硅插

层, 而且当增加插层次数, 沉积更多的硅时, 可以
获得双层甚至更厚的硅层 [29]. 图 4 (a)所示的STM
图像给出了双层 (左边)和单层 (右边)硅插层区域
的边界, 两区域的高度之差大约是 3 Å, 接近于单
层硅的高度. 从双层硅插层区域的石墨烯高分辨
STM图像 (图 4 (b)和图 4 (c))中可以看出, 石墨烯

变得更加平坦, 它和基底间的相互作用变得更弱.
此外, 还可以用金属单晶薄膜代替块材单晶 [27]. 利
用在YSZ (yttria-stabilized zirconia)衬底上生长的
Ir(111)单晶薄膜, 通过上述插层技术成功获得了高
质量的石墨烯/硅异质结构, 扫描透射电子显微镜
和电子能量损失谱表明了硅原子位于石墨烯和 Ir
单晶薄膜之间 (如图 4 (d)). 石墨烯和金属界面的双
层Si的插入和在金属薄膜上外延石墨烯的Si插层
的成功制备, 为石墨烯器件和硅基器件的集成, 以
及进一步降低成本以实现工业上的大规模应用提

供了有价值的参考.

(a)

(b) (c)

EELS intensity/arb. units

0.33 nm

0 nm

0 nm

0.04 nm

(d)

Graphene on bilayer Si

Graphene on 
monolayer Si

图 4 多层硅插层及 Ir(111)单晶薄膜衬底上的硅插层 (a) 单层硅和双层硅插层区域的边界 (12 nm× 7 nm); (b)和 (c)是在
双层硅插层区域扫描的石墨烯高分辨 STM 图像 (4.5 nm× 4.5 nm) [29]; (d) Ir(111)单晶薄膜衬底上外延石墨烯的硅插层 [27]

Fig. 4. (a) STM images of thick silicon intercalated graphene, in ML silicon intercalated region, the moiré pattern can
be observed (12 nm × 7 nm); (b), (c) high resolution STM images at the bilayer silicon intercalated region, showing
clearly each carbon atom of the graphene lattice (4.5 nm × 4.5 nm) [29]; (d) silicon intercalation of epitaxial graphene
grown on single-crystalline Ir(111) thin films [27].

5 外延石墨烯的金属原子插层

受硅插层的启发, 研究人员还实现了 Ir(111)
表面外延生长石墨烯的铪 (Hf)插层 [39]. HfO2在微

电子器件领域具有广泛的应用, 其介电常数要远高
于SiO2

[40]. 因此, 若能实现Hf插层, 就有可能通
过进一步的氧插层使Hf氧化进而获得Gr/HfO2/Ir
异质结构, 为实现石墨烯的功能器件提供新的渠
道. 首先通过STM和LEED确认了在单晶 Ir(111)
表面外延生长出了高质量大面积的单晶石墨烯, 如
图 5 (a)和图 5 (b). 然后沉积适量的Hf原子到石墨
烯表面, 通过退火过程使吸附在石墨烯表面的Hf
原子插层到石墨烯下面, 并形成一个新的超结构

(图 5 (c)和图 5 (d)). 此外, 石墨烯的起伏减弱且莫
尔条纹变得模糊不清, 可以推断Hf插层的存在削
弱了石墨烯和基底 Ir的相互作用, 使石墨烯更加
趋近于自由态 (与Raman结果一致). 从更细致的
STM图像可以得出, 石墨烯位于铪层的上面, 且铪
层所对应的超结构的周期为 0.54 nm (同LEED结
果一致),是基底 Ir(111)晶格常数的两倍,即铪插层
形成了相对于基底2× 2的超结构 (图 5 (e)—5 (h)).
值得注意的是, 在后来的报道中该超结构被证明是
铪烯 [41], 这种由d电子金属元素构成的二维蜂窝
状结构具有更强的自旋轨道耦合, 通过插层技术获
得的石墨烯/铪烯垂直异质结构为研究二维体系中
新的量子现象提供了全新的材料体系.
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图 5 单晶 Ir(111)表面外延生长石墨烯的Hf插层 (a), (b) Hf 原子插层前的 STM和LEED图像; (c), (d) Hf原子插层后的 STM
和LEED图像; (e)—(h) Hf插层表面的石墨烯的原子分辨图像 [39]

Fig. 5. Hafnium intercalation of epitaxial graphene on Ir(111): (a), (b) STM image and LEED pattern of graphene before
Hf intercalation; (c), (d) STM image and LEED pattern of graphene after Hf intercalation; (e)–(h) atomic resolution STM
image of graphene on intercalated Hf layer [39].

(a) (b)

(f) (g)

(c) (d) (e)

(A) (B) (C) (D) (E)

图 6 单晶Ru(0001)表面外延石墨烯的Pb插层 (a) Gr/Ru, (b) 沉积Pb之后未退火, (c)—(e) 在标定温度下退火后的LEEM
图像; (A)—(E)是 (a)—(e)相应的LEED 图像 [44]; (f) 插Pb后的 STM 图像; (g) 界面处Pb插层的结构及理论模型 [45]

Fig. 6. Pb intercalation of epitaxial graphene on Ru(0001): (a) LEEM image of Gr/Ru; (b) LEEM image after Pb deposition
before anneal; (c)–(e) LEEM images of sample annealed at the marked temperatures; (A)–(E) are the corresponding LEED
patterns of (a)–(e) [44]; (f) STM image of graphene after Pb intercalation; (g) structure and corresponding theoretical model
of intercalated Pb layer at the interface [45].

石墨烯本身不具有超导特性 [42], 但石墨烯和
超导材料接触后, 超导库伯对和相对论Dirac费米
子的相互作用会引起很多新的量子现象, 比如双极

性超导电流及镜面安德烈 (Andreev)反射 [4,43]. 通
过插层过程可以将超导元素插入到石墨烯和衬底

之间, 从而形成石墨烯超导异质结. Jin等 [44] 首先
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在低能电子显微镜 (low energy electronmicroscopy,
LEEM)下 观 察 了 整 个Pb插 层 过 程 的 演 化
(图 6 (a)—(e)). 从相应的LEED图像 (图 6 (A)—
(E))看出石墨烯和基底之间的莫尔条纹逐渐消失,
表明Pb插层抵消了基底对石墨烯的耦合作用. 此
外, 研究人员利用低温STM研究了插Pb之后石墨
烯表面的形貌和结构 (图 6 (f)) [45]. 和插Pb之前相
比, 样品表面变得非常平整, 更容易获得高清的石
墨烯原子分辨图像, 如图 6 (f)插图所示. 密度泛函
理论 (density functional theory, DFT)计算结果表
明在界面处的单层Pb层形成了相对于Ru(0001)
基底的

√
7 ×

√
7-R19◦的超结构 (见图 6 (g)). 实验

还表明插Pb后的石墨烯和Ru 表面直接外延的石
墨烯相比, 具有更低的氧刻蚀活性. 通过插层方法
构建石墨烯和超导材料的异质结构将为研发全新

的石墨烯功能器件提供新的思路 [42].

(a)

(b)

(c)
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(e)

(f)

(g)
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图 7 单晶Ru(0001)表面外延生长石墨烯的各种金属原
子插层 (a)—(g)分别对应Pt, Pd, Co, Ni, Au, In和Ce
的插层 [47]

Fig. 7. STM topographic images: Pt (a), Pd (b), Co
(c), Ni (d), Au (e), In (f), and Ce (g) intercalation
structures at the interface of Gr/Ru [47].

性质各异的金属原子在插层之后会形成不

同的结构, 进而可以达到调控石墨烯性质的目的.
Schumacher等 [46] 研究了稀土磁性原子Eu的插层,
发现在不同覆盖度下, Eu原子在界面处会形成相
对石墨烯的 2 × 2和

√
3 ×

√
3-R30◦两种结构, 而

且这两种结构分别表现出顺磁和铁磁耦合两种截

然不同的性质. 文献 [47]还报道了Pt, Pd, Co, Ni,
Au, In 和Ce等金属原子的插层, 如图 7 (a)—(g)所
示. 这些插层原子包含贵金属、磁性金属、IIIA主族
金属和稀土金属, 它们在原子半径、外壳层电子结
构、电负性、熔点等性质上差别很大. 这显示了外延
生长石墨烯的金属原子插层是一种普适性行为. 不
同原子构建的插层结构, 形成不同的石墨烯/插层
元素异质结, 为调控石墨烯的性质提供了更加丰富
的实验手段.

6 异质原子的插层机制

异质原子可以插层到石墨烯和金属基底的界

面处, 有效削弱了石墨烯和基底之间的耦合, 使
外延石墨烯更接近自由状态, 同时在一定程度上
对石墨烯的能带结构进行了调控. 而关于异质原
子插层机制的问题, 一直以来也是人们研究的热
点. 已报道的插层机制有: 通过石墨烯边缘进行插
层 [44,48,49]、通过石墨烯本身存在缺陷进行插层 [50]

以及异质原子与碳原子交换的机制 [51]等. 但是这
些机制并不能解释这里的插层过程, 因为Ru或 Ir
表面外延生长的石墨烯质量很高, 缺陷非常少, 这
就意味着异质原子可以直接穿过单层石墨烯而并

不经过边界等缺陷.
研究人员以Si在Gr/Ru界面的插层为模型体

系, 通过系统的STM研究并结合DFT计算, 提出
了一种全新的、普适性的插层机理 [52]. 图 8 (a)给
出了硅原子在Gr/Ru体系中插层机理的示意图.
当Si原子沉积到Gr/Ru表面后, 由于Si原子与Ru
基底的协同作用, 在一定温度下石墨烯表面可以产
生随机的空位缺陷. 这些缺陷的产生极大地降低了
Si原子的插层势垒, 会促进Si原子向界面扩散. Si
原子向界面扩散的过程也是缺陷与基底协同作用

的结果, 而Si原子位于Gr/Ru界面相对位于石墨
烯表面而言是一个更加稳定的结构. 在界面的Si
原子可以在插层温度下扩散形成不同的插层结构,
与此同时Ru体内的碳原子在这一温度下可以偏析
到晶体表面修复产生的空位缺陷. 这样不断地产生
缺陷、Si原子插层、Si原子在界面扩散以及缺陷修
复的过程构成了完整的Si原子插层过程. 需要着
重强调的是缺陷的产生、Si原子的插层以及缺陷修
复的过程在插层过程中是同时发生的, 即缺陷在不
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断地产生与修复, 与此同时Si原子也在不断地通过
缺陷到达Gr/Ru界面完成插层.

为验证这一机制, 首先在Gr/Ru表面沉积了
0.05个单原子层 (ML)的Si原子. Si原子会形成团
簇并优先吸附在 fcc位置. 在400 ◦C退火10 min之
后, 样品表面的STM图像 (图 8 (b))显示了约几个
纳米大小的、由Si原子团簇引起的白色突起. 此外,
样品表面还出现了很多尺寸约 0.2 nm的小的白色

突起, 如蓝色箭头所指. 高分辨STM图像 (图 8 (c))
表明这些小的白色亮点是由石墨烯的空位缺陷造

成的; 但是当提高退火温度或延长退火时间, 硅原
子会迁移聚集并与石墨烯缺陷结合起来形成不同

高度的凸起 (见图 8 (d)). 通过对比实验, 在同样条
件下加热未沉积硅原子的Gr/Ru样品, 发现并没有
石墨烯的缺陷产生. 因此可以推断石墨烯表面碳原
子空位缺陷的形成与硅原子的引入密切相关.
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图 8 (a) 硅在Gr/Ru体系插层机制的示意图; (b) 基底在室温时沉积 0.05 ML硅到Gr/Ru表面, 并经 400 ◦C退火 10 min
后的 STM图像; (c) 石墨烯碳空位缺陷处的原子分辨图像; (d) 450 ◦C退火 30 min后的 STM图像; (e) 无Ru基底时, 硅
插层的势垒; (f) 有Ru基底协同作用时, 硅插层的势垒 [52]

Fig. 8. (a) Schematic diagram of silicon intercalation mechanism; (b) STM image of Gr/Ru with deposition of
0.05 ML Si at room temperature, followed by thermal annealing at 400 ◦C for 10 min; (c) atomic resolution image
revealing a carbon vacancy; (d) STM image of the sample in (b) after another thermal annealing at 450 ◦C for
30 min; (e) and (f) calculated energy barrier of Si intercalation without and with Ru substrate, respectively [52].
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依据DFT计算, 自由状态石墨烯产生一个空
位缺陷的势垒为 8.09 eV, 然而在一个Si原子存在
的情况下缺陷形成能降为 0.26 eV, 综合考虑基底
和Si原子时缺陷形成能为0.23 eV. 可见Ru基底与
Si原子的存在均能够降低石墨烯空位缺陷的形成
能, 使缺陷形成的过程在较低的温度下就可以实
现. 在此基础上, 研究人员又计算了缺陷存在时的
插层势垒, 从图 8 (e)和图 8 (f) 得出, 空位和Ru基
底的存在均能极大地降低插层的势垒. 只考虑空位
时, 插层势垒为 0.66 eV; 而同时考虑了空位和Ru
基底的存在之后, 插层势垒仅为 0.33 eV, 说明这样
的插层过程在上述实验条件下是完全可以实现的.

这一研究发现异质原子和金属基底协同诱导

石墨烯产生缺陷, 从而实现插层. 然而, 当异质原
子插层后, 石墨烯依然保持着较高的质量, 说明插
层后的石墨烯实现了自我修复. 为了验证这一过
程, 研究人员利用低能氩离子轰击几个Gr/Ru样
品表面, 产生同样初始浓度的缺陷, 然后将这些
样品在不同的温度下退火 30 min (图 9 (a)—9 (c)).
从一系列实验结果中可以看到, 随着温度的升高,
更多的缺陷会被修复 (图 9 (d)). 实验中还发现在
700 ◦C 进行 30 min的退火即可修复几乎所有的缺
陷, 从而使石墨烯晶格重新恢复完整. 可能的原因

是Ru 晶体内部本身存在的碳原子以及在制备石墨
烯过程中溶解到Ru体内的碳原子可以作为碳源,
在退火的过程中偏析到Ru单晶表面, 实现空位缺
陷的修复 [53].

插层到界面处的异质原子的扩散行为是整个

插层过程的一个重要环节, 对于研究插层原子在界
面的结构以及未来构建基于插层的二维异质结有

重要的意义. Schumacher等 [54] 研究了Eu在Gr/Ir
界面的行为, 插层后的Eu原子在室温下就可以在
界面扩散, 导致插层结构的变化. 然而, 对于不同
的插层体系而言, 插层原子在界面的扩散势垒、石
墨烯与基底的距离以及石墨烯的起伏大小等因素

都会影响插层原子的扩散行为. 例如对于Gr/Ru
和Gr/Ir两个体系, 根据表面石墨烯的莫尔周期起
伏, 可划分为 atop, fcc和hcp区域. 不同区域的石
墨烯与基底的距离不同、“空间”大小不同, 因此可
以想象在不同区域插层原子将具有不同的扩散行

为. 实验研究发现, 插层到界面的Si原子优先扩散
和聚集到 atop位置下方. 当 atop位置全部被占据
之后, 更多的扩散到界面的Si原子会依次填充 fcc
位和hcp位, 分别形成 “Y”型和三角形的插层结构;
当 atop 位、fcc位和hcp位下方均被Si原子填充后,
界面处则形成了一层Si原子插层 (图 9 (e)—(h)).
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图 9 石墨烯缺陷的自我修复和硅原子在界面处的扩散行为 (a)—(c) 同一缺陷浓度的样品分别在 25 ◦C, 300 ◦C, 450 ◦C
退火 30 min后的 STM图像; (d) 石墨烯的缺陷浓度和退火温度的依赖关系; (e)—(g) 随着沉积量的增加, 硅原子会依次选
择 atop, fcc和 hcp位置进行插层, 右上角是插层结构示意图; (h) 在界面处形成了完整的单层硅 [52]

Fig. 9. Removal of vacancies on Gr/Ru and the evolution of the intercalated Si layer at the interface: STM images
of the Gr/Ru samples annealed at (a) 25 ◦C, (b) 300 ◦C, and (c) 450 ◦C for 30 min; (d) relation between defect
density on the Gr/Ru surface and annealing temperature; The intercalated Si atoms can sequentially occupy the
areas below atop sites (e), fcc sites (f), and hcp sites (g); the inset shows the corresponding structural configuration
of the intercalated Si atoms; (h) a full ML Si is formed at the interface [52].
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理论计算对多个插层体系中石墨烯的空位

缺陷形成能的研究发现, 在以下几种体系中: Pt,
Pd, Ni, Si在Gr/Ru上, Pt, Si在Gr/Ir上, 以及Si
在Gr/SiC上, 均发现有异质原子和衬底存在时石
墨烯的缺陷形成能会明显降低 [52]. 同时在实验上
也探究了Ni, Pd和Pt原子在Gr/Ru体系中的插层
过程, 确实观察到缺陷的产生 [52]. 这一系列理论计
算和实验结果表明异质原子诱导产生缺陷的插层

机制具有普适性.

7 Ru(0001)表面外延生长大面积双层
石墨烯

金属表面外延生长的石墨烯可以通过硅等异

质原子的插层使其恢复本征特性. 假如以碳原子作
为 “异质原子”, 那获得的便是双层石墨烯. 双层石
墨烯是由两层石墨烯按照一定的方式堆垛而成, 不
仅继承了石墨烯的优异性质, 同时还具有其独有的
物理化学性质. 与单层石墨烯不同的是, 其电子结
构受两层石墨烯间耦合作用的调制, 因此可以通过
调控双层石墨烯层间的堆垛结构来调制双层石墨

烯的电子结构及其性质 [55]. 此外可以通过在两层
石墨烯之间插入其他原子形成最薄的插层石墨结

构 [56]. 可以说双层石墨烯具有更为丰富的调控自
由度, 因此一直受到广泛关注和研究. 下文介绍在
Ru(0001)表面外延生长大面积、高质量双层石墨
烯, 并展示表层的石墨烯接近自由状态 [57].

与Ru(0001)上单层石墨烯类似, 双层石墨烯
也具有非常有序的周期约为 3 nm的莫尔结构
(图 10 (a)), 这是由于底层的石墨烯与Ru衬底的
晶格不匹配. 这也说明表层的石墨烯像地毯式地铺
在底层石墨烯之上. 有趣的是, 在莫尔结构的亮斑
(atop区域)的表观高度中, 还有一个周期调制, 周
期约为21.5 nm, 如图 10 (b)所示. 这两种莫尔结构
也可以从FFT图像中清晰分辨. 如图 10 (a)中插图
所示, 外围的六个点对应的是周期为 3 nm的莫尔
结构的倒格子, 而靠近中心的六个点则对应周期为
21.5 nm的莫尔结构的倒格子. 这两种结构的晶格
方向没有相对转角.

通过分析双层石墨烯的原子分辨STM图像
(图 11 (a)), 可以清晰地看到表层石墨烯的蜂窝状
晶格结构 (图 11 (b)). 测量得到表层石墨烯的晶格
常数为 (2.46±0.02) Å,与自由状态单层石墨烯的晶

格常数相同 [58]. 这表明双层石墨烯层间具有很弱
的范德瓦耳斯作用,且在表层石墨烯中不存在应变.
然而在图 11 (c)显示的区域中, 只能分辨出三角形
的晶格结构, 说明在这一区域的双层石墨烯是AB
堆垛, 与石墨的情形相似. 根据Ru(0001)表面单层
石墨烯的堆垛模型 [59,60], 底层石墨烯与Ru(0001)
的 [101̄0]方向是平行的且其晶格被拉伸约 1% [59].
而在表层石墨烯上则是没有应变的, 所以, 可以推
断周期约为 21.5 nm的莫尔结构是由上下两层石
墨烯的晶格失配引起的. 据此, 图 11 (d)给出的是
约为 1/4 个超结构单胞 (周期约为21.5 nm)的结构
模型. 两层石墨烯的 [101̄0]方向是平行的, 其中底
层石墨烯相对于表层石墨烯有 1.2%的拉伸应变.
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图 10 Ru(0001)表面外延双层石墨烯的超结构 (a) 双
层石墨烯的 STM形貌图展示的两种莫尔结构, 周期分别
约为 3 nm和 21.5 nm, 其中大周期的莫尔结构的原胞由
图中白色菱形所示, 插图是形貌图的FFT图像; (b) 沿着
(a) 中黑色直线的 STM高度轮廓线, 红色虚线标识的是
周期为 3 nm的莫尔结构中 atop区域亮斑的周期调制 [57]

Fig. 10. Superstructures of epitaxial bilayer graphene
on Ru(0001): (a) STM image showing a moiré pattern
with a periodicity of 3 nm and an additional moiré pat-
tern with a periodicity of 21.5 nm, the white rhombus
indicates the unit cell of this additional moiré pattern,
inset shows the FFT pattern; (b) line profile along the
black line shown in (a), the red dashed line illustrates
the modulations of the apparent heights of atop re-
gions [57].
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从这模型中, 可以清晰地看到石墨烯层间堆垛方
式从AA堆垛连续转变为AB堆垛. 这种连续变化
的堆垛方式与原子分辨的STM图像是严格对应的.
此结果与Peng和Ahuja [61]理论计算的结果一致.

(a) (b)

(c)

(d)

2 nm

Top layer carbon Bottom layer carbon

图 11 (a) Ru(0001)表面双层石墨烯的高分辨 STM图
像; (b)和 (c)分别是 (a)中蓝色和黑色标记位置放大的
STM形貌图; (d) Ru(0001)外延双层石墨烯的模型示意
图; 绿色为表层的石墨烯, 晶格常数取自由石墨烯的值
2.46 Å; 橙色为底层石墨烯, 相对于自由石墨烯有 1.2%的
拉伸应变, 两层石墨烯之间没有相对转角 [57]

Fig. 11. (a) High-resolution STM image of bilayer
graphene on Ru(0001); (b), (c) Close-ups showing
the honeycomb and triangular lattices of the regions
marked with blue solid and black dashed squares
in (a), respectively; (d) structural model of bilayer
graphene grown on Ru(0001). The top layer graphene
is free-standing, whereas the lattice of the bottom layer
is stretched by 1.2% with respect to that of the top
layer. The two layers are AA- and AB-stacked in the
regions marked with blue solid and black dashed cir-
cles, respectively [57].

8 总结与展望

本文回顾了一系列异质元素在石墨烯/金属衬
底界面插层的工作. 其中将硅原子插层到外延生长
的石墨烯和金属基底之间的界面处, 不仅使外延石
墨烯恢复了本征性质, 同时还保持了其大面积高质
量的特点. 利用该插层技术, 可以原位且无损地将

Ru(0001), Ir(111)等金属单晶表面外延生长的石墨
烯无转移地置于半导体之上. 当增加硅原子插层
量, 硅在界面处会形成双层甚至可能形成更厚的硅
膜. 此外, 不同种类金属原子Hf, Pb, Pt, Pd, Co,
Ni, Au, In和Ce的成功插层, 表明该插层技术具有
普适性. 插层机制包含四个主要过程: 诱导产生缺
陷、异质原子迁移、石墨烯自我修复和异质原子扩

散成膜. 考虑到插层元素的多样性, 包含了半导体、
贵金属、磁性金属和稀土金属等, 以及不同元素在
界面处形成各异的结构, 该插层方法为未来调控石
墨烯的性质提供了丰富的实验手段. 这些研究进展
也为未来构建石墨烯半导体金属异质结器件, 尤其
是构建石墨烯与其他二维原子晶体的范德瓦耳斯

异质结, 如石墨烯/硅烯、石墨烯/铪烯等, 开辟了一
条新的途径. 此外, 有报道显示氧气等气体分子可
以实现插层 [49,62,63], 这预示着将来有望在Si或Hf
插层的基础上进一步使其氧化, 形成SiO2 或HfO2

高介电层, 原位地实现石墨烯和金属基底的绝缘.
这对制备高质量石墨烯 -绝缘体 -金属器件及石墨
烯在电子学中的广泛应用具有重要意义.
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SPECIAL TOPIC — Hybrid silicon/graphene and related materials and devices

Intercalation and its mechanism of high quality large
area graphene on metal substrate∗
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Abstract
Graphene, a two-dimensional material with honeycomb lattice, has attracted great attention from the communities

of fundamental research and industry, due to novel phenomena such as quantum Hall effect at room temperature, Berry
phase, and Klein tunneling, and excellent properties including extremely high carrier mobility, high Young’s modulus,
high thermal conductivity and high flexibility. Some key issues hinder graphene from being used in electronics, including
how to integrate it with Si, since Si based technology is widely used in modern microelectronics, and how to place
high-quality large area graphene on semiconducting or insulating substrates. A well-known method of generating large-
area and high-quality graphene is to epitaxially grow it on a single crystal metal substrate. However, due to the
strong interaction between graphene and metal substrate, the intrinsic electronic structure is greatly changed and the
conducting substrate also prevents it from being directly used in electronics. Recently, we have developed a technique,
which intercalates silicon between epitaxial graphene and metal substrate such as Ru (0001) and Ir (111). Experimental
results from Raman, angle-resolved photoemission spectroscopy, and scanning tunneling spectroscopy confirm that the
intercalation layer decouples the interaction between graphene and metal substrate, which results in the recovery of its
intrinsic band structure. Furthermore, we can use this technique to intercalate thick Si beyond one layer and intercalate
Si between graphene and metal film, which indicates the possibility of integrating both graphene and Si device and vast
potential applications in industry by reducing its cost. Besides Si, many other metal elements including Hf, Pb, Pt,
Pd, Ni, Co, Au, In, and Ce can also be intercalated between graphene and metal substrate, implying the universality
of this technique. Considering the versatility of these elements, we can expect this intercalation technique to have wide
applications in tuning graphene properties. We also investigate the intercalation mechanism in detail experimentally
and theoretically, and find that the intercalation process is composed of four steps: creation of defects, migration of
heteroatoms, self-repairing of graphene, and growth of intercalation layers. The intercalation of versatile elements with
different structures by this technique provides a new route to the construction of graphene heterostructures, espectially
van der Waals heterostructure such as graphene/silicene and graphene/hafnene, and also opens the way for placing
graphene on insulating substrate for electronic applications if the intercalation layer can be oxidized by further oxygen
intercalation.

Keywords: graphene, silicon, intercalation technique, scanning tunneling microscopy
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