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Graphene科学与技术专题

Graphene的制备与结构特性 3
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摘 　要 　　Graphene是一种严格的二维晶体材料 ,因其具有独特的结构和性能 ,已迅速成为国际新材料领域的研究

前沿和热点. 文章详细介绍了近几年发展起来的 Graphene的化学制备方法 ,如 SiC高温热解外延法、过渡金属催化外

延法、化学修饰分散 /还原法等 ,并对各种方法的特点 ,研究现状及应用前景进行了评述.
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1　引言

Graphene是继富勒烯 ,碳纳米管之后被科学家

们发现的又一种新的碳元素结构形态 [ 1 ]
. 作为一种

室温下稳定存在的二维量子体系 , Graphene打破了

凝聚态物理的理论 [ 2 ]
,推翻了人们以前普遍接受的

严格的二维晶体无法在有限的温度下存在的科学预

言 ,对凝聚态物理的发展有可能产生重大的影响. 不

仅如此 , Graphene表现出来的一系列奇特的电子和

物理特性 ,在分子电子学 ,微纳米器件 ,超高速计算

机芯片 ,高转换效率电池 ,固态气敏传感器 ,氢储存

等领域有着重要的应用前景. 从 Graphene的身上 ,

我们可以看到碳材料真正实用化的可能性. 所以尽

管 Graphene的发现才过了短短的 3年多 ,它已经激

起了科学家们的极大兴趣 ,一场由 Graphene引发的

研究热潮已经到来. 迄今为止 , Graphene的物性研

究已取得了很大的突破 ,但其制备较为困难 ,仅有少

数几种方法获得的产物中可以观测到 Graphene,所

以 Graphene研究领域真正的挑战是如何低廉生产

Graphene薄层 ,使其能够进行大规模生产应用. 为

此 ,本文在简要介绍 Graphene的结构、性能 ,及其能

隙调控的基础上 ,详细总结了近几年来发展起来的

几种主要制备 Graphene的化学方法 ,并对各种方法

的特点 ,研究现状及应用前景进行了评述. 有关 Gra2
phene物性及应用研究进展的详尽介绍可参见综述

“Graphene的物理性质与器件应用 ”(本期杂志第

378页 ).
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2　Graphene的结构与性能

2. 1　Graphene的晶体结构与能带结构

Graphene是由单层 sp2 杂化碳原子组成的六方

点阵蜂窝状二维结构 ,包含两个等价的子晶格 A和

B (结构模型如图 1 ( a) ) [ 3 ]
. Graphene作为理想的二

维材料 ,说它是所有石墨碳元素结构形态的基础也

不为过 ,它可以包裹起来形成零维的富勒烯 ,卷起来

形成一维的碳纳米管 ,也可层层堆积形成三维的石

墨 ,如图 2.

　　Graphene的能带结构在理论上已经被研究了几

十年 ,它可以认为是一种零禁带半导体材料 ,能带交

叠为一点 (如图 1 ( b) ) ,而且由电子完全占据的价

带和由空穴完全占据的导带关于这些交叠点 ( K和

K′)完全对称 [ 3 ] .

在 K和 K′点附近 , Graphene中的电子由于受到

周围对称晶格势场的影响 ,电子的有效质量变为 0,

传统的描述电子运动的薛定谔方程被狄拉克 (D i2
rac)方程所取代 ,因此 K和 K′点也被称为狄拉克

点. 在狄拉克点处 ,需要用两套波函数来描述两套的

子晶格 ,类似于描述量子力学中的自旋的波函数 ,因

此称为赝自旋. 在狄拉克点附近 ,能量与波矢成线性

的色散关系 E =│hk│vF ,费米速度是光速的 1 /300,呈

现相对论的特性 ,因此 Graphene为我们研究量子电

动力学现象提供了最直接的实验平台. 模拟量子电

动力学表述 ,可以在 Graphene中引入手性. 手性和

赝自旋是 Graphene的两个重要参量 ,正是由于手性

和赝自旋导致的简并 ,使 Graphene出现了许多新奇

的性质.

2. 2　Graphene的输运性质

Graphene作为一种半金属材料 ,内部载流子浓

度高达 10
13

cm
- 2

,而且由于其高度对称的晶格结构 ,

Graphene内部载流子的迁移率已达到 15000cm
2
V

- 1

S- 1 ,实验表明 [ 4 ] , Graphene的迁移率几乎与温度无

关 ,即使在室温下迁移率也主要受杂质或缺陷的影

响 ,所以可以通过提高晶体质量来提高载流子的迁

移率. 最近 ,理论和实验均已证实 Graphene具有双

极场效应 [ 3, 5, 6 ]
,通过门电压的调制 ,它的载流子可

以在电子和空穴间连续地过渡 ,使其显现出 n型、p

型特性. 而且 ,由于 Graphene特殊的晶体结构和能

带结构 ,通过控制其几何构型及边缘的手性可以使

其呈现金属或半导体特性.

正是由于 Graphene受温度影响不大的高迁移

率 ,所以在室温条件下也可以观察到它的量子霍尔

效应 , 这与通常的半导体、金属材料完全不同. 不

过 , Graphene的电子输运不符合薛定谔方程的描述 ,

而符合狄拉克相对论方程 ,所以其量子霍尔效应异

于传统的二维电子气体 : Monolayer Graphene
[ 5 ]的量

子霍尔效应的量子序数相对于标准的量子霍尔效应

的量子序数移动了 1 /2,而 B ilayer Graphene[ 7 ]的量

子霍尔效应相对于标准的量子霍尔效应丢失了量子

序数为 0的第一个平台.
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2. 3　能隙的引入与调制

虽然 Graphene表现出了优异的输运性质 ,但由

于其导带与价带之间没有能隙 ,做成晶体管器件时 ,

很难实现开关特性 ,而且若要运用于现在普遍使用

的逻辑电路 ,其金属性也是一个巨大的难题. 如何在

Graphene中引入能隙 ,成为人们关注的热点问题 ,这

也为 Graphene的制备提出了新的挑战. 一般 ,引入

能隙的手段主要有 :

(1)利用对称性破缺场或相互作用等使朗道能

级发生劈裂 ,在导带与价带之间引入能隙. 这主要通

过掺杂、外加电场、化学势场等方式在双层 Graphene

中引入对称破缺 ,实现人工调制能隙 [ 8, 9 ]
.

(2)利用量子限域效应和边缘效应 ,通过形成

Graphene纳米结构 (如 nanoribbons纳米带 )引入能

隙 ,通过调节带宽 , 可以实现对带隙宽度的调

节 [ 10, 11 ] .

(3)利用基底作用诱导 (如 SiC基底上的外延

Graphene)产生能隙 ,通过调节基底的作用程度可实

现对能隙的调节 [ 12, 13 ]
.

正是在 Graphene的能隙调控工程的指引下 ,

Graphene的制备方法得到了突飞猛进的发展.

3　Graphene的制备方法

理论上讲 ,早在 60年前人们就已经意识到了

Graphene的存在 ,并被广泛用来描述各种碳基材料 ,

但当时人们普遍认为它只是三维物质的一部分 ,无

法独立存在于自然界 ,所以只是一个理论上存在的

模型而已. 这期间 ,人们利用金属原子、有机大分子

等插层到三维石墨体材料中 ,使其原子层间相互隔

离 ,已经表现出了 Graphene的性质. 但由于 Gra2
phene与插层原子或分子之间存在着相互作用 ,很

难将 Graphene从体材料中分离出来 ,因而一直被用

作复合材料 [ 14 ]
. 直到 2004年 ,英国曼彻斯特大学的

Geim A教授及其课题组成员一个近似“天真 ”的实

验却意外的将这个幻想变成了现实 [ 15 ] ,他们首次通

过微机械剥离法 ,把石墨一层一层的剥离 ,得到只有

几层乃至一层的二维碳原子晶体 ———Graphene,然

后放在合适厚度 SiO2 氧化层的 Si片上利用光学显

微镜 ,原子力显微镜 (AFM ) 或扫描电子显微镜

( SEM )进行观察 ,如图 3 ( b)所示. 由此拉开了 Gra2
phene研究热潮的序幕. 此后 ,他们用同样的方法还

得到其他的一些层状材料的二维晶体 [ 16 ]
.

上述石墨机械剥离法是最早用于制备 Graphene

图 3　 ( a) NbSe2、 ( b) Graphite、( c) B i2 Sr2 CaCu2Ox、 ( d) MoS2

等层状材料的二维晶体 ,其中 ( a)和 ( b)为 AFM 图像 , ( c)为

SEM图像 , ( d)为光学显微镜图像

的物理方法. 这种方法的优点是简单 ,不易产生结构

缺陷 ;但产量太低 ,面积太小 ,难以精确控制 ,难于大

规模制备 ,所以限制了这一材料的发展. 于是探讨新

的制备方法势在必行 ,经过近几年的研究 , Graphene

的制备方法已经取得了突破性的进展. 目前用于

Graphene材料制备的化学方法主要可分为以下三

种 :

3. 1　碳化硅 [ 17—29 ] (或其他碳化物 [ 30—34 ] )高温热解

外延法

利用 Si的高蒸汽压 ,在超高真空的高温环境下

将 Si原子脱离体材料 ,从而使 6H - SiC或 4H - SiC

的富 Si ( 0001 ) 面或富 C (000 - 1) 面还原成 Gra2
phene. 这一过程也可在惰性气体保护的高真空射频

感应炉中进行. 2006年 , Berger C等人 [ 18 ]通过这种

方法在 SiC单晶片上获得超薄的外延 Graphene,如

图 4 ( a). 通过原位的低能电子显微镜 (LEEM ) [ 29 ]
,

角分辨反光电子能谱 ( KR IPES) [ 17 ]
,以及扫描隧道

显微镜 ( STM ) [ 24, 25 ]对 Graphene的外延生长过程进

行实时观测 ,研究结果表明 , SiC基底上 Graphene的

外延生长属于典型的范德瓦尔斯外延生长方式 ,其

典型的生长过程如图 4中的示意图 ( b). 外延层长

程有序的单晶生长是通过与一缓冲层 (富 C的 (6 3

×6 3) R30°重构层 )的相互作用实现的 ,这两者之

间的相互作用比外延层与基底的相互作用要强. 不

过 ,虽然外延层与基底之间只有较弱的范德瓦尔斯

力作用 ,外延层可以不受基底限制的生长 ,但外延层
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图 4　 ( a) SiC (0001)上外延生长 Graphene的 LEED、AFM、STM图像以及加工成器件后的 SEM 、EFM图像 ; ( b) Graphene的外

延生长过程示意图

的方位角定向还是取决于基底的 ,故而可以将缓冲

层视为对基底进行了化学修饰 (钝化的表面 ). 由此

可见 ,这种逐层生长模式是自上而下进行的 ,若要想

提高外延生长 Graphene的质量 ,最关键的就是要提

高 SiC基底的晶体质量. 这种方法生成的产物中一

般含有一层至几层 Graphene,可通过俄歇电子能谱

(AES)或 X射线光电子能谱 (XPS)进行层数确定.

通过进一步的实验 ,他们得出结论 :外延生长

Graphene的电输运性能与机械剥离的 Graphene接

近 ,载流子所表现的性质与方程描述符合 ,通过选择

性的调整每层载流子的浓度 ,将会引起库仑势的改

变 ,最终引起了导带和价带间隙的可调控. 这是继

2004年用石墨机械剥离法得到性质特异的 Gra2
phene后的又一新的突破 ,这一制备方法为 Gra2
phene的发展带来了新的契机. 采用这种方法可以

获得大面积 ,不同重构方式 ,不同花样的石墨单晶

层 ,不过 Graphene的晶体质量还有待提高.

近来 ,已经有人以碳化硅衬底上的外延生长

Graphene为基底制成了性能稳定的金属氧化物半导

体场效应晶体管 (MOSFET) [ 35 ]
,测得的电子和空穴

的迁移率分别为 5400cm
2

/V s及 4400 cm
2

/V s,非常

接近机械剥离的 Graphene,远远大于传统的 SiC基

或 Si基器件 ,而且他们还通过门电压的控制成功观

察了外延生长 Graphene从 n型到 p型的转变. 由此

可见 ,碳化硅基底上的外延生长的 Graphene可以在

整个基片上利用传统的光刻和微纳米加工技术进行

器件或电路的刻蚀 ,可直接利用已有的 SiC生产工

艺实现大规模生产 ,因而在微纳电子器件和大规模

集成逻辑电路领域有着重要的应用前景. SiC上外

延生长的 Graphene是目前为止最有希望取代晶体

硅的材料.

目前 ,这种方法的发展趋势主要侧重于如何提

高外延生长 Graphene的晶体质量 ;如何精确控制

Graphene的外延生长层数 ;如何利用 SiC基底的结

构类型、晶体取向、载流子浓度、掺杂浓度、晶体缺陷

等要素实现对外延生长 Graphene的控制掺杂和能

隙调控 ,等等.

3. 2　过渡族金属催化外延法 [ 33, 36—46 ]

过渡族金属催化外延生长 Graphene主要有两种

途径 : (1)利用金属单晶中含有的微量碳成分 ,通过在

超高真空下高温退火 ,将其内部的碳元素析出从而在

表面形成 Graphene. (2)将碳氢化合物吸附于具有催

化活性的过渡金属表面 (如 N i ( 111 ) [36, 37 ]
, Ru

( 0001 ) [38—40 ]
, Pt ( 111 ) [37, 41, 42 ]

, Ir ( 111 ) [43, 44 ]
, Pd

(111) [ 45 ] , Co (0001) [46 ] , Rh (111)等 ) ,通过加热使吸附

气体催化脱氢从而形成 Graphene结构 [20 ].第一种方法

由于受金属晶体内 C元素含量的限制 ,故而实用价值

不大 ,比较常用的是第二种途径.物理所高鸿钧研究组

以 Ru单晶为基底 ,通过碳在其表面的偏析制备出了大

面积高质量的 Graphene[38 ] ,如图 5.由低能电子衍射图

(LEED)和扫描隧道显微镜 (STM)的原子分辨像可以

看出 , Ru (0001)上生成的 Graphene单晶性非常高 ,缺

陷密度极低 ,由于 Graphene与金属基底晶格不匹配形成

了摩尔条纹.此外 ,高鸿钧研究组还通过乙烯的催化裂

解在 Ru单晶 [ 39 ]、N i单晶 [ 37 ]、Pt单晶 [ 37 ]基底上也

获得了较大面积较高质量的 Graphene.
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图 5　基于金属 Ru单晶表面的 Graphene　 ( a) LEED图像 ; 　 ( b) STM图像及计算模拟的结构模型

这种方法制备 Graphene的优点是简单易行 ,

Graphene的晶体取向受基底严格调控 ,容易获得大

面积结晶性好的 Graphene,但晶体质量的好坏受

Graphene与基底的晶格匹配程度、基底的结晶质量

以及基底催化性能的影响较大 ,而且 Graphene与金

属基底之间由于存在电荷转移 ,很难将其与基底分

离 ,所以限制了它在半导体器件中的应用. 不过 ,利

用形成的摩尔条纹 ,可以实现 Graphene对功能有机

分子结构及物理化学性质的调控 ,从而实现 Gra2
phene对全同金属量子点的调控. 而且 ,有研究表

明 ,金属基底上的 Graphene 具有较好的热电性

能 [ 47 ] .

目前 ,这种方法的研究侧重点是如何调节、控制

膜结构的层数 ;如何通过元素掺杂实现对 Graphene

能隙的调控 ;如何通过在半导体 Si基底上沉积金属

薄膜来制备 Graphene;以及如何实现 Graphene与基

底的分离.

3. 3　化学修饰分散 /还原法 [ 48—56 ]

前人对富勒烯和碳纳米管化学修饰的研究经验

表明 :很多在富勒烯上发生的反应也能在碳纳米管

(卷曲的 Graphene)的侧壁上进行. 因此 ,可以利用

化学反应在石墨层的碳原子上引入化学官能团 ,削

弱石墨层间强的π -π相互作用 ,从而得到功能化

的 Graphene前驱体 ,然后在超声等条件下从溶液中

剥离分散 ,最后通过还原剂或高温热解等方法还原

得到本征的单层或几层 Graphene.

最近 , Dai等人 [ 55 ]利用这一方法制备了长宽均

可调的 Graphene纳米带 ,如图 6 ( a)所示. 通过原子

力显微镜 (AFM )可以看到 ,这些 Graphene纳米带的

宽度一般在 10—50nm之间 ,长度为 1μm左右 ,还有

一些不规则的楔形 ,扭折形 , 120°结形纳米带出现 ,

如图 6 ( b). 而且 ,这些 Graphene纳米带的边缘非常

光滑 ,高分辩透射电子像 (HRTEM )表明其边缘可能

具有 zigzag或 armchair的结构. 他们还将 Graphene

纳米带加工成场效应晶体管 ( FET)以研究其性能.

结果表明 ,这些 Graphene纳米带具有半导体的性

质 ,其宽度与理论预言的能打开 Graphene能隙的纳

米带临界宽度 (W < 10nm )相符. 载流子迁移率比较

高 ,而且器件的开关性能也非常不错 ,说明 Graphene

纳米带质量很好 ,受功能化的影响较小 ,与通过光刻

机械剥离获得的纳米带性能接近.

　　大部分文献中报道的化学修饰分散 /还原法一

般都是先将石墨氧化得到溶液中分散的 Graphene

前驱体 ,再还原得到单层或少数层 Graphene,这种方

法需要的条件相对温和 ,适合大量制备 ,不过氧化的

Graphene的电导率较低 ,将氧化的 Graphene还原可

以改善样品的导电性 [ 50 ]
,但还是略逊于机械剥离的

Graphene. 最近这种方法又有了新进展 , L i和 W al2
lance等人 [ 56 ]将胶体的概念引入 Graphene氧化分

散 /还原法中 ,发展了一种可行的水溶液分散制备

Graphene纳米层的方法. 众多研究结果表明 ,用化学

修饰分散 /还原法制备 Graphene具有良好的发展前

景 ,研究空间较大 ,是最有可能将 Graphene工业化

的制备方法.

目前 ,这种方法的研究方向主要集中在如何设

计方法高产率制备 Graphene;如何改善功能化 Gra2
phene的电导率 ;如何通过系统地优化 Graphene的

生长过程 ,辅助模板 ,诱发剂 ,化学修饰等手段使

Graphene形貌可控 ,更方便地构筑器件 ;如何合成新

型的 Graphene模型分子 ,为 Graphene的形成机理和

理论研究提供分子模型等等.
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图 6　 ( a)化学修饰分散 /还原法制备的 Graphene纳米带的 AFM图像 ; ( b)不规则的楔形 ,扭折形 , 120°结形纳米带的 AFM

图像

4　展望

虽然 Graphene的发现时间很短 ,还处于研究的

初级阶段 ,但是 ,事实证明 Graphene无疑是继 C60和

碳纳米管研究热潮之后的又一令世人关注的前沿学

科方向 ,它将对整个凝聚态物质科学的发展和未来

信息器件的构建产生巨大影响. 根据国内外的研究

现状和发展趋势看 ,当前 Graphene研究的核心目标

就是 :寻找实现大批量大面积高质量可控制备的工

艺 ,从而更深入认识其基本物理特性 ,探索其在各个

领域的应用. 国内关于 Graphene的研究工作刚刚起

步 ,但有些单位的工作在国际上已形成特色和优势 ,

期望能在国家有关部门和我国科学家们的联合努力

下 ,使我国在这个重要国际前沿科学研究领域占据

一席之地.
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