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摘要 

 I 

 

摘要 

石墨烯是一种新型的超薄超强碳纳米材料,其二维结构是由多个正六边形组

合而成，如蜂巢一样,其厚度只有一个碳原子大小,约为 0.335nm,是石墨、富勒

烯和碳纳米管等其他碳基材料的构成单元。石墨烯的力学、电学、光学等特性都

十分优秀，它是目前强度最大的材料，又是一种有极高迁移率的零带隙半导体材

料，单层石墨烯对可见光的吸收率为 2.3%，能在室温下发生量子霍尔效应等等。

由于石墨烯的这些优异性能,使得石墨稀在光谱分析仪器、半导体材料、激光器

件等领域有着光辉的应用前景。 

本文对现有的几种主流石墨烯制备方法进行比较，决定采用常压化学气相沉

积法在铜衬底上进行石墨烯制备研究，通过建立完整的实验装置和优化实验过程

中的一些重要工艺参数，成功制备出了优质的单层石墨烯薄膜，并进行了转移和

表征。然后研究了石墨烯在光谱分析方面的应用，设计出新型两级串联的石墨烯

和光波导集成结构，实现了光谱分光和光电检测的功能。 

本文主要工作如下： 

(1)介绍了石墨烯的性质、结构和应用，通过各种制备石墨烯方法优劣比较，

决定使用用常压化学气相沉积法(APCVD)来研究制备石墨烯。  

(2)设计了常压CVD法的实验系统，详细介绍了相关的实验装置、工具和材

料和工艺流程。然后介绍了多种石墨烯的转移和表征方法，结合理论和实际，决

定使用PMMA法对制备出的石墨烯样品进行转移，采用拉曼光谱和光学显微镜来对

转移后的石墨烯样品进行表征。 

(3)通过大量实验数据分析比较，常压 CVD 法制备石墨烯中的四个重要参

数：生长衬底、生长温度、气体流量、生长时间作了优化选择，获得这些工艺参

数的优化数据，然后采用经过优化的四大工艺参数制备出优质的单层石墨烯薄膜。 

(4)研究了石墨烯在光谱分析仪器方面的应用前景，根据石墨烯的光谱吸收

特性，设计出了两级串联的石墨烯和光波导集成结构，实现了光谱分光和光电检

测的功能。如果能解决光生载流子直接测量和信号增强问题，就能研发出有实用

价值的新型石墨烯光谱分析器件，促进光谱分析方面的发展。 

关键词：石墨烯；常压化学气相沉积法（APCVD）；工艺优化；光谱分析 
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Abstract 

Graphene is a new type of ultra-thin super carbon nano materials. The 

two-dimensional structure is composed of a plurality of hexagonal combination, such 

as honeycomb . Its thickness is only one carbon atom size, about 0.335nm. Graphite, 

fullerene and carbon nanotubes and other carbon based materials to form a single 

element. Mechanics, graphene electrical, optical properties are very good, it is 

currently the largest material strength. It is also a kind of zero band gap 

semiconductor material of extremely high mobility, monolayer graphene on the 

visible light absorption rate was 2.3%, the quantum Holzer effect can occur at room 

temperature and so on. Because of these excellent properties of graphene, graphene 

makes in the field of spectrum analysis instrument, semiconductor materials, laser 

device has a bright prospects for application.  

This paper compares several methods of mainstream graphene prior preparation, 

decided to deposition of graphene in copper substrate by Atmospheric Pressure 

Chemical Vapor Deposition (APCVD) , through some important process parameters 

optimization of experimental device and experimental process complete in the 

establishment, successfully prepared graphene film quality, and the transfer and 

characterization. And then studied the application of graphene in spectral analysis, 

design a new two series of graphene and integrated optical waveguide structure, the 

realization of the spectral optical and photoelectric detection function.  

In this paper, the main work is as follows: 

(1) Introduced the properties, structure and application of graphene, by various 

preparation methods of comparative advantages and disadvantages of graphene, 

decided to use to study the graphene prepared by Atmospheric Pressure Chemical 

Vapor Deposition method(APCVD). 

(2) The design of experimental system of APCVD, introduces the experimental 

apparatus, related tools and materials and processes. Then introduces the various 

methods of transfer and characterization of graphene, combining theory and practice, 

the transfer of the graphene samples prepared using the PMMA method to determine 
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the characterization of the graphene samples after the transfer by Raman spectroscopy 

and optical microscopy. 

(3) Through a large number of experimental data analysis and comparison of the 

APCVD, preparation of four important parameters in graphene growth substrate, 

growth temperature, gas flow rate, time of growth is optimized, optimization of data 

to obtain these parameters, and then use after four big technological parameters 

optimization of preparation of single-layer graphene films high quality.  

(4) Studied the application of graphene instrument in the spectral analysis, 

according to the spectrum of graphene absorption characteristics, design in the two 

series of graphene and integrated optical waveguide structure, the realization of the 

spectral optical and photoelectric detection function. If we can solve the problem of 

enhancing photocarrier direct measurement and signal model of graphene spectrum 

analysis device has practical value to research and development, promote the 

development of spectral analysis.  

Keywords : Graphene; Atmospheric Pressure Chemical Vapor Deposition (APCVD); 

Process optimization; Spectral analysis 
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第一章 绪论 

1.1 引言（课题背景和意义） 

碳元素在自然界中的分布极广，是人类接触和利用最早的元素之一。众所周

知，生命的基本单元氨基酸、核苷酸就是以碳元素为骨架变化，再一节节碳链地

接长，演变为蛋白质和核酸。从这个意义上说，生命的主旋律是碳元素的化学演

变，没有碳元素就没有生命，生命的世界的栋梁之才是碳元素。C—C 键之间的

柔韧性使碳元素在自然界中存在多种同素异形体，比如最常见的金刚石和石墨，

以及发现于 1985 年的富勒烯[1,2 ] (富勒烯的三位发现者夺得 1996 年的诺贝尔化

学奖)和发现于 1991 年的碳纳米管[3,4 ]。在 2004 年，英国的物理学家安德烈·海

姆[5]和他的学生康斯坦丁·诺沃肖洛夫等人采用微机械剥离法成功制备出一种新

型碳纳米材料石墨烯(Graphene)，从而夺得 2010 年的诺贝尔物理学奖。近些年

来碳纳米材料一直是科学研究热点，拥有众多独特性质的石墨烯的发现更是推动

了这一领域的发展。 

石墨烯的结构是类似蜂巢状的六角晶格,如图 1.1 所示，是由碳原子和其共

价键形成的原子网络，在平面网络内，每个碳原子中的 2s, 2pX, 2py轨道价电子

总共形成了三个杂化轨道，分别与周围最邻近的三个碳原子形成处于同一平面的

三个很强的 σ 键，构成了极为稳定的六边形平面结构。由于这些碳原子间的连

接很柔韧，石墨烯成为结构非常稳定的材料。还有一个剩下的未成键的 2pZ轨道

价电子与周围未成键的价电子通过共价键作用构成垂直于石墨烯平面的 π 轨道，

这个 π 电子能够在晶体中自由移动，使得石墨烯具备优异的电子传输性能。 

 
图 1.1 石墨烯的结构[5] 

理想的石墨烯是单层碳原子厚度的二维晶体薄膜[5]，是世界上已知最薄最坚
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硬的材料，其厚度只有 0.3354nm。它是构成下列碳材料的基本单元：石墨、富

勒烯和碳纳米管[6]。如图1.2所示，二维的石墨烯通过平行堆叠而成了三维石墨。

零维的富勒烯像个足球，由石墨烯包裹起来形成，一维的碳纳米管则是以石墨烯

平面上的某一直线为轴卷曲而成。 

 

图 1.2 石墨烯、富勒烯、纳米碳管以及石墨的化学结构[6] 

在石墨烯被发现之前，科学界普遍的观点是完美的二维结构在非绝对零度的

情况下无法稳定存在。因为二维平面结构不稳定的热力学性质，长程有序的二维

晶体将会受到长波长起伏的破坏。一直到 2004 年，英国的海姆研究小组首次利

用微机械剥离的制备方法成功制备出二维的单层石墨烯，二维晶体材料无法存在

的主流观念才被彻底颠覆。他们在发现二维单层石墨烯时还同时观测到有一些两

层、三层乃至十层石墨烯组成的片层，可以称之为两层或多层石墨烯，但是只有

单层石墨烯算是理想的二维晶体材料。一般情况下，当石墨烯的层数>10 时，石

墨烯片跟普通石墨的能带结构和性质比较相似，可以看做是三维石墨。层数<10

的时候，其能带结构和性质跟普通的三维石墨相比有明显差异，可以称为二维石

墨烯；  

石墨烯拥有很多独特优异的性质，它是目前世界上最薄最坚硬的纳米材料，

强度比世界上最好的钢铁还要高上百倍，甚至比钻石还要坚硬。它几乎是完全透

明的，只吸收 2.3%的光[7]，导热系数高达 5300 W/m·K[8]，比碳纳米管和金刚石

高，常温下它的电子迁移率超过 15000 cm2/V·s，又比纳米碳管或硅晶体高，而

电阻率只约 10-6 Ω·cm，比铜或银更低，是目前世界上电阻率最小的材料[9]。 
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性质优异的石墨烯可被广泛应用于各领域，根据其超薄、强度超大的特性，

可用于制作超轻防弹衣，超薄超轻型飞机材料。根据其优异的导电性，使它在微

电子领域也具有巨大的应用潜力，被期待用于发展出更薄更小、导电速度更快的

新一代电子元件或晶体管。石墨烯的电阻率极低，电子迁移的速度极快，实质上

是一种透明、良好的导体材料，也适合用于制造透明触控屏幕、光板、甚至是太

阳能电池。石墨烯有可能将会成为硅的替代品，制造超微型的晶体管，用来生产

未来的超级计算机，因为石墨烯更高的电子迁移率可以使未来的计算机获得更高

的运行速度。另外石墨烯材料还是一种优良的改性剂，在新能源领域如超级电容

器、锂离子电池方面，由于其高传导性、高比表面积，可用来作为电极材料助剂

等。总之石墨烯的出现有望在现代电子科技领域引发新一轮革命。   

1.2 石墨烯制备方法综述 

石墨烯的发展前景吸引了国内外研究人员制备探索的兴趣，目前石墨烯材料

的制备方法已报道的有：微机械剥离法[5]、化学剥离法[10]、溶剂剥离法、碳化硅

外延生长法[11]和化学气相沉积法（CVD）等，下面简要介绍石墨烯的几种主要制

备方法的原理和特点。 

微机械剥离法(又称胶带剥离法):由英国曼彻斯特大学的海姆研究组在2004

年所发明的一种石墨烯制备方法。它将高定向热裂解石墨(highly oriented 

pyrolytic graphite)、鳞片石墨等材料多次粘贴在胶带上，进行层层剥离以获

得石墨薄片，这是反复剥离粘贴的过程。接着将粘贴有石墨薄片的胶带放到硅片

衬底上用丙酮等溶剂除去胶带，最后在硅片等衬底上可以获得单层和少层的石墨

烯。这种方法简单明了，制备出来的石墨烯质量很高，在早期被广泛用于石墨烯

研究，但是过程费时费力，产量又低，难以实现石墨烯的大规模工业化制备，只

能作为一些实验室的制备研究。 

化学剥离法:利用氧化反应在石墨片层间引入大量含氧官能团,增大石墨的

层间距，削弱石墨片层间的相互作用，接着将氧化石墨用快速膨胀或超声层层分

离以得到氧化石墨烯，最后将氧化石墨烯利用高温还原或化学还原等方法除去含

氧官能团，这样便能获得石墨烯。因为氧化石墨烯可以很好地分散在水里、便于

组装，所以化学剥离法是大量制备石墨烯的方法，可以被广泛用于储能、复合材

料和透明导电薄膜等研究。但是在制备过程中，氧化、超声和还原等步骤往往会
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导致碳原子的缺失,制备出来的石墨烯有比较多缺陷，质量一般。 

溶剂剥离法：其原理是将少量的石墨溶解于溶剂中，形成一些低浓度的分散

液，利用超声波的作用破坏石墨层间的范德华力，此时溶剂可以插入石墨层间，

进行层层剥离，制备出石墨烯。研究发现高定向热裂解石墨、热膨胀石墨和微晶

人造石墨适合用于溶剂剥离法制备石墨烯。溶剂剥离法可以制备高质量的石墨烯，

整个液相剥离的过程没有在石墨烯的表面引入任何缺陷，为其在微电子学、多功

能复合材料等领域的应用提供了广阔的应用前景。缺点是产率很低。 

碳化硅(SiC)外延生长法:在超高真空(通常<10-6Pa) 和高温(通常>1300℃)

条件下加热单晶碳化硅，去除硅原子，剩下的碳原子在碳化硅表面通过重排结构

形成了石墨烯。这种方法可以制备大面积高质量的单层石墨烯。缺点是单晶碳化

硅价格昂贵，要求生长条件苛刻且生长出来的石墨烯转移困难，应用范围很小，

主要是用于衬底是碳化硅的石墨烯研究。 

化学气相沉积法(Chemical Vapor Deposition，CVD)：碳源为甲烷等含碳化

合物，通过其在衬底表面的高温分解析出石墨烯。从生长机理上主要可以分为两

种[12]。一种是表面生长机制:使用铜等跟碳几乎不相溶的金属衬底，气态碳源在

高温时裂解析出的碳原子会吸附在衬底表面，形成一个个“石墨烯岛”，随着“石

墨烯岛”的二维生长可以获得连续的石墨烯薄膜。一种是渗碳析碳机制:使用镍

等跟碳可以少量相溶的金属衬底，在高温下气态碳源裂解析出的碳原子会渗入金

属衬底内，在降温时再从金属衬底内部析出成核，进而生长成为石墨烯。由于CVD

方法工艺完善，能够制备出大面积高质量的石墨烯，并且方法简单容易操作，制

备出的石墨烯的转移也相对方便，因此该方法目前已经逐渐成为制备高质量石墨

烯的主要方法，被广泛用于制备石墨烯晶体管等新型半导体材料。 

1.3 CVD 法制备石墨烯的国内外研究现状 

石墨烯自从 2004 年被发现之后，以其独特优异的性质:零带隙、高载流子迁

移率、高透明性以及高机械强度等吸引了众多研究者的目光。在研究石墨烯领域，

近些年关于石墨烯的制备方法发展相当迅速，衍生出很多种不同的制备方法，如

微机械剥离法、化学剥离法、碳化硅外延生长法等，然而这些方法制备出来的石

墨烯大都具有产量小、质量低、杂质多等缺点，无法制备出大面积高质量的石墨

烯。化学气相沉积法(CVD)是目前工艺最为完善、产量质量最为良好的制备石墨
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烯方法，有望在未来解决石墨烯的制备难问题。 

在 20 世纪 60 年代，化学气相沉积法(CVD)起初是一种基于物理化学原理的

高纯度薄膜制备方法，主要用来制备高质量、高纯度的固体材料。起初这种方法

用于在合金刀具上，为了实现表面改性而镀膜。其后，由于 CVD 法的诸多特性，

它逐渐被用来制备集成电路工艺中的一些高质量薄膜，比如制备氧化硅层和单晶

硅膜。近些年来，CVD 法发展迅猛，被广泛用于制备各种新型的纳米材料，如碳

纳米材料、氮化物的纳米材料等。 

早在 20 世纪 70 年代，便有利用 CVD 法制备纳米级厚度石墨的研究报道[13]，

衬底采用的是单晶 Ni，但是当时缺乏精确的表征手段，制备出的质量如何不清

楚，难以考证。之后三十年，接连报道过在低压和超高真空生长条件下，在 Co、

Pt、Pd、Ir、Ru 等衬底[14]也制备出了石墨烯，但是质量和连续性不能让人信服。

直到 2004 年，英国的物理学家安德烈·海姆[5]和他的学生康斯坦丁·诺沃肖洛

夫等人采用微机械剥离法成功制备出真正高质量的石墨烯，才使人们对石墨烯的

一些独特性质有了清楚的认识。而到了 2009 年初，麻省理工学院的 Jing Kong

研究组[15]和韩国成均馆大学的 B. H.Hong 研究组[16]各自采用 CVD 法，以镀有多

晶 Ni 膜的硅片作为衬底，真正意义上制备出大面积少层数的石墨烯，并从衬底

完整地转移出大面积的石墨烯，从此掀起了 CVD 法制备石墨烯的热潮。 

CVD法制备石墨烯主要涉及三个因素：衬底、碳源和生长条件。 

衬底:衬底对石墨烯的生长起决定作用，当前主流采用金属箔或者特定基体

上的金属薄膜来作为衬底。金属衬底主要有Ni、Cu、Ru以及合金等,其选择的主

要依据是能否大面积高质量制备出石墨烯、是否容易分离转移，成本是否低廉。

衬底的选择决定了石墨烯的生长条件、生长机制等。 

碳源:目前人们大都采用烃类气体作为碳源来制备石墨烯，如甲烷(CH4)、乙

烯(C2H4)、乙炔(C2H2 )等。以气态碳源为主，很少采用固体碳源来制备石墨烯。

选择气态碳源主要是因为烃类气体在合适的温度气压下容易分解析出碳原子，便

于制备大面积高质量的石墨烯。选择气态碳源很大程度上会影响到制备石墨烯的

生长温度，选择合适的碳源会有效降低石墨烯的生长温度，降低制备难度。 

生长条件:衬底和碳源选定之后，石墨烯的生长主要受温度、气压、时间和

载气类型的影响。根据生长温度的不同，可以分为低温(<600℃)、中温(600℃—
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