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Abstract　As  a  high-performance  carbon  material,  graphene  has  found  various  applications.  In  this  study,
graphene  has  been  directly  prepared  on  300  nm  SiO2/Si  substrates  by  rapid  thermal  annealing  of  C:Ni:Cu  films
deposited  by  high  power  impulse  magnetron  sputtering  (HiPIMS).  The  parameters  affecting  the  number  of  layers
and  quality  of  graphene  during  preparation  have  been  systematically  investigated,  including  C2H2  flow  rate,  film
thickness,  gas  pressure,  annealing  temperature,  annealing  time,  and  heating  rate.  Few-layer  high  quality  (I2D/IG  ≈
1.23，ID/IG ≈ 0.45，FWHM ≈ 71 cm−1) graphene has been successfully fabricated at the above parameters of 2 sccm,
48 nm, 0.3 Pa, 900℃, 10 min, and 15℃/s, respectively. The experimental results provide a method for synthesizing
graphene directly on the desired substrate at low temperatures (700℃), which is significant for the development of
graphene preparation technology and the application of graphene materials.
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摘要　石墨烯作为一种先进的功能碳材料得到了广泛应用，研究通过对高功率脉冲磁控溅射  (HiPIMS) 技术沉积的

C:Ni:Cu体系薄膜的快速热退火，在 300 nm SiO2/Si基底上直接制备石墨烯。研究了 C2H2 流量、薄膜厚度、工作气压、退火温

度、退火时间及退火升温速率等参数对石墨烯层数和质量的影响，在上述参数分别为 2 sccm、48 nm、0.3 Pa、900℃、10 min、

15℃/s时，成功制备了低缺陷密度的少层（I2D/IG ≈ 1.23，ID/IG ≈ 0.45，FWHM ≈ 71 cm−1）石墨烯。实验结果提供了一种较低温度

下（700℃）在所需衬底上直接合成石墨烯的方法，对石墨烯制备技术的发展及石墨烯材料的应用具有重要意义。
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石墨烯是以 sp2 杂化连接的碳原子构成的单层

二维蜂窝状晶格结构的新纳米材料，具有独特的电

学、热学、光学和力学性能 [1-4]，受到了广泛研究。

然而，在特定基底上大规模、可控制备高质量石墨

烯薄膜仍是制约其应用的主要技术瓶颈之一。近

年来，利用快速热退火 （Rapid  thermal  annealing，

RTA）技术，对金属-碳体系薄膜进行热处理从而在

特定基底上制备石墨烯成为一种新兴方法[5]。

在石墨烯制备过程中，引入具有催化效应的过

渡金属，如 Cu、Ni、Au、Ru、Pt、Ta、Co、Ge等 [6, 7]，

可降低石墨烯的生长温度，同时提高薄膜质量。铜、

镍可以良好地匹配石墨烯面内晶格常数[8, 9] 且具有

良好的催化作用，因而常用作石墨烯的生长基底[10]。

二者催化合成石墨烯的机制不同，镍作为催化剂制

备石墨烯时，会和碳形成亚稳态碳化镍中间相，对

石墨烯的生长至关重要[11]。Li Y F等[12] 采用反应分
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子动力学模拟了碳镍体系薄膜中碳、镍原子在不同

温度和时间下的迁移变化过程，提出碳原子经历扩

散、成核、生长和自优化阶段，在薄膜两界面形成石

墨烯。Li H C等 [13] 提出金属诱导的层交换是热退

火过程中从 ta-C到石墨烯结晶转变的关键因素。

而铜催化生长石墨烯时，主要为表面吸附和催化[14]。

碳在铜中的溶解度较低，因此可在其表面自限性生

长单层石墨烯[15]，但可控合成厘米尺寸的单晶、双

层或多层石墨烯薄膜尚未实现[16]。相对铜催化而言，

镍的碳溶解度更高，但通常导致薄膜厚度不均匀且

尺寸较小[17]。与单一金属组分相比，铜和镍的所有

混合物都能形成共晶合金，且可以通过改变合金成

分精确控制碳溶解度，作为基底催化石墨烯生长时

表现出良好的特性。Liu X等[18] 利用电子束蒸发在

SiO2/Si基底上沉积铜和镍的薄层，然后在真空中进

行退火处理形成铜/镍合金。通过在不同镍含量的

合金薄膜上生长石墨烯，得到了不同层数的石墨烯

薄膜。Wan D Y等[19] 证明在多晶铜/镍合金基底上

生长的石墨烯质量远高于在纯铜或纯镍基底上生

长的石墨烯，且合金基底上高质量石墨烯的生长窗

口（温度范围、甲烷分压）比纯铜箔的宽得多，有实

现大规模石墨烯薄膜生长的潜力。Liu W等[20] 利用

铜/镍合金进行 CVD法合成石墨烯，发现可以通过

调节甲烷流量和压力来控制其上石墨烯薄膜的层

数。Takesaki Y等[21] 发现生长温度及冷却速率对获

得均匀的双层石墨烯薄膜至关重要，在冷却过程中

将温度保持在 850℃ 持续 1 h可显著增强溶解碳的

分离，从而形成双层石墨烯。Huang M等[16] 将镀有

镍的铜箔经 1050℃ 退火实现完全合金化，发现石墨

烯先在表面成核并生长为六边形域，随后相互连接

形成连续薄膜，石墨烯尺寸与生长温度倒数的关系

很好地符合阿伦尼乌斯方程。石墨烯在合金上生

长的活化能（Ea）显著低于纯铜，表明合金基底具有

更低的碳物种形成能垒。

上述制备石墨烯的方法多是先沉积铜、镍层，

再退火形成合金，最后在合金基底上制备石墨烯，

虽然有利于精确调控金属基底的成分，但步骤复杂，

且需要较高的温度。而采用直接制备 C:Ni:Cu体系薄

膜并对其退火的方法，更加节能和高效。高功率脉冲

磁控溅射（High Power Impulse Magnetron Sputtering，
HiPIMS）技术峰值功率高，可达到普通磁控溅射的

100倍（~1000−3000 W/cm2）[22]，而平均功率小，靶材

热负荷小，靶材原子高度离化。此外，因其高能量

离子的轰击作用促进了薄膜表面原子的重新排列，

减少了孔隙率和缺陷，薄膜的密度和结合力更高，

性能更好，且可在复杂形状基底上沉积成分分布更

均匀的薄膜[23]。为该体系薄膜的制备提供了新的手

段，同时也为高效合成石墨烯提供了潜在途径。但

具了解，此类研究较少，Hsieh P Y等[24] 利用 HiPIMS
技术在铜箔上生长多层结构的碳纳米涂层，用于散

热。在 600℃ 的相对较低的基底温度下，首先生长

具有 7−10层的面内多层石墨烯，再生长垂直取向

石墨烯，最终形成独特的平面+垂直石墨烯复合层

结构。其中铜作为催化成分，抑制非晶碳的形成，

促进石墨烯结构的生长。

目前退火过程中铜镍金属共同催化石墨烯生

长的机理还未得到深入研究，石墨烯层数的精确控

制与不同镍含量合金的碳溶解度密切相关[16]，即碳

含量对石墨烯层数至关重要。如何通过 HiPIMS技

术控制薄膜的化学组分和结构，以及薄膜制备参数

及退火条件对石墨烯层数和质量的影响，仍需进一

步研究。

本文采用 HiPIMS技术在 300 nm SiO2/Si基底

上沉积了 C:Ni:Cu体系薄膜，并通过快速热退火工

艺制备石墨烯。系统研究了石墨烯形成过程中的

关键参数，如 C2H2 流量、薄膜厚度、工作气压、退

火温度、退火时间、退火升温速率等对石墨烯的质

量及层数的影响，为实现石墨烯的大规模、可控制

备提供理论依据。 

1　实验
采用图 1（a）所示的高功率脉冲磁控溅射设备

沉积 C:Ni:Cu体系薄膜。沉积腔室为钟罩型，圆形

靶材位于腔室底部，可旋转基片台位于其上方

6 cm处，气路分布于靶材与基片台之间。电源（成

都普斯特电气责任有限公司，HiPIMS-1500）电压输

出为方波，脉冲电压、脉冲频率、脉冲宽度及功率范

围分别为 0−1500 V、100−1000 Hz、10−100 us及 0−
150 kW。本实验中，典型电源参数为 1200 V、250
 Hz、70 us。以高纯铜镍合金靶（铜镍比例：1/9，直
径 95 mm，纯度 99.99 %）为溅射靶材，沉积薄膜前

先用 Ar等离子体处理靶材表面 1 min以去除污染

物。以高纯度 C2H2（99.9 %）为共反应气体 ， 50
sccm Ar（99.999 %）为溅射气体，二者在溅射前混合
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均匀，将 300 nm SiO2/Si基底依次放入离子水、丙酮

溶液、乙醇溶液中超声清洗 15 min，并用干燥 N2 吹

干，C:Ni:Cu体系薄膜沉积过程中基底为室温。沉

积完成后，将样品放入快速热退火炉（武汉嘉仪通

科技有限公司，RTP-3-01），在气压为 1.0 Pa条件下

进行热处理制得石墨烯，退火温度随时间变化如

图 1（b）。
使用 X射线光电子能谱（XPS，Thermo Fisher，

250Xi，Al Kα 射线源）和拉曼光谱（Raman，北京卓立

汉光仪器有限公司，RTS2-301-SMS，光源波长为 532
nm）分析薄膜样品的成分及元素价态，XPS测试是

通过 Ar离子蚀刻 30 s除去表面污染物之后进行的。

使用 X射线衍射仪 (XRD，Rigaku，MiniFlex600，Cu
Kα 射线源）结合高分辨率透射电子显微镜（HRTEM，

FEI Talos F200S）分析薄膜晶型结构，使用探针式轮

廓仪（Veeco，Dektak 150）测量不同沉积时间薄膜的

厚度，计算沉积速率。采用扫描电子显微镜（SEM，

Hitachi，SU8020）表征薄膜的微观形貌及经不同温

度退火后表面形貌的变化。退火后采用拉曼光谱

仪表征石墨烯层数及成膜质量，碳基材料在可见光

范围内受到辐射激发时具有特定的响应，在石墨烯

的拉曼谱图中，D峰（~1350 cm−1），G峰（~1580 cm−1）

与 2D峰（~2680 cm−1）为主要特征峰，可分别归因于

sp2 键的伸缩振动、环结构中 sp2 原子的呼吸模式及

碳原子层之间的二次振动模式，通常 2D峰的出现

意味着石墨烯的存在，而 2D峰与 G峰强度的比值

（I2D/IG）和 2D峰的半峰宽（FWHM）可用于判断石墨

烯的层数。I2D/IG 越大，FWHM越小，石墨烯层数越

少 (I2D/IG > 2, FWHM ≈ 33 cm−1 为单层石墨烯，I2D/IG ≈
1.0, FWHM ≈ 53 cm−1 为双层石墨烯，I2D/IG > 0.8，为

少层石墨烯)。ID/IG 可用于判断石墨烯缺陷的强弱

以及结构的规整性，值越大，石墨烯缺陷越多，结构

越不完整。实验中的典型参数为：在 0.3 Pa气压下

以 2.0 sccm C2H2 沉积 1 min（厚度约为 48 nm）薄膜，

以 15℃/s的升温速率在 900℃ 下退火 10 min，文中

探究某一参数对石墨烯层数及质量的影响时，其他

参数默认不变。 

2　结果与讨论
图 2为所沉积薄膜的高分辨透射电子显微镜

图与选区电子衍射图。图 2（a）HRTEM测试结果显

示薄膜为复合结构，不同区域的晶面间存在晶界或

有少量非晶嵌入[25]，测得晶粒的典型尺寸大于 6 nm，

晶格间距为 0.201 nm，对应 Ni（111）晶面，图 2（b）示
出的薄膜的 SAED图中存在清晰的衍射环，证明薄

膜为多晶结构，其中（111）晶面的衍射信号很强，具

有优先取向性，而其他晶面信号较弱，晶体成分对

应于面心立方结构的 Ni（PDF#04-0850）。
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图1　HiPIMS装置及退火温度变化图。（a）HiPIMS装置，（b）不同退火时间的温度变化

Fig. 1　HiPIMS device and annealing temperature variation. (a) Schematic of the HiPIMS device, (b) annealing temperature as func-

tions of the time
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图2　2.0 sccm C2H2 流量下制备薄膜的 HRTEM图。（a）晶格

条纹结构，（b）选区电子衍射（SAED）图

Fig. 2　HRTEM images for the film prepared at a C2H2 gas flow

of  2 sccm.  (a)  Partial  HRTEM lattice  image,  (b)  select-

ed area electron diffraction (SAED) image
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采用 XPS技术对 C2H2 流量为 2.0 sccm制备的

样品中的元素组成及含量进行了分析。薄膜中 Ni、
Cu、C的含量分别为 78.9％、5.5％及 11.2％，其余

4.4％为掺入的 O，在溅射过程中，腔室内的残余气

体（包括氧气）也会被带入沉积过程中，是薄膜中氧

掺杂的主要来源。氧的体积浓度受放电功率和基

底温度的显著影响，当放电功率降低或基底温度升

高时，其浓度增加[26]。此外，气压的增大也会增强残

余氧的掺入程度[27]。对 C元素谱进行拟合分析得

到结合能位于 283.1 eV、283.4 eV及 285.3 eV的三

个峰，其中 283.1 eV对应 NixC，283.4 eV及 285.3 eV
分别对应 sp2 及 sp3 杂化 C-C,表明薄膜中含有 C-Ni、
C-sp2、C-sp3 三种成分 [28]。图 3（c）中 869.1 eV处的

峰对应 Ni 2p1/2，纯 Ni金属的标准卫星峰应与 Ni
2p3/2 峰相差 6 eV，Ni3C的应与之相差 7 eV，而图 3（c）
中位于 851.7 eV的 Ni 2p3/2 峰与其位于 857.8 eV的

卫星峰相差 6.1 eV，表明有以镍金属形式存在的 Ni，
但因结晶相中 C原子的掺入，改变了镍的电子环境，

尤其是对 4sp 电子的屏蔽效应的改变，导致了额外

的+0.1 eV的位移 [29, 30]。图 3（d）中的 Cu 2p3/2 及 Cu
2p1/2 XPS谱峰依次位于 931.8 eV及 951.5 eV。

图 4（a）显示了不同 C2H2 流量下沉积的 C:Ni:Cu
体系薄膜退火前的拉曼光谱图，在 1300−1600 cm−1

范围内未出现明显的 D峰和 G峰，或二者相连的包

峰，表明薄膜中不存在无定形碳[31]，或含量太低无法

检测出，结合 XPS结果推测 C以化合物形式存在。

图 4（b）为不同 C2H2 流量下沉积的薄膜样品退

火前的 XRD图，结果表明，XRD谱图显示出与立方

晶系 Ni（PDF#04-0850）的晶体结构良好匹配的两个

衍射峰，分别位于 44.4°及 51.8°，且 I （111）/I（200）
比值为 2.77，表明 Ni优先生长于（111）晶面，根据

Scherrer公式计算出晶粒尺寸为 7.4 nm。由于 Cu
含量较低，未出现对应于 Cu的衍射峰。0.6 sccm时

样品依旧具有对应于面心立方 Ni（111）和 Ni（200）
晶面的衍射峰，但半峰宽增加，晶粒尺寸变小，这是

由于 C原子的引入导致了 Ni晶格缺陷增加。随着

C2H2 流量增大，碳含量增加，两个衍射峰的半峰宽

继续增加，且均发生不同程度的低衍射角偏移，说

明由于应力导致了晶格常数（晶面间距 d）增大，且

处于拉伸应力状态[32]。此外，在薄膜生长过程中，表

面能和应变能的竞争是影响晶体取向的关键因素，

应变能主导下，薄膜会偏向使其最小的（111）取向，
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图3　2.0 sccm C2H2 流量下制备薄膜的 XPS图。（a）XPS全谱图，（b）C 1s，（c）Ni 2p 与（d）Cu 2p
Fig. 3　XPS spectra for the film prepared at a C2H2 gas flow of 2.0 sccm. (a) Survey spectrum, (b) C 1s, (c) Ni 2p, and (d) Cu 2p
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表现为衍射峰向低角度偏移[33]。1.5 sccm时 Ni（200）
衍射峰消失，Ni（111）衍射峰半峰宽增加，峰强减弱，

直至 2.0 sccm时几乎完全消失，随之出现位于 45.1°
的 Ni3C（113）衍射峰（PDF#06-0697），此时 C含量较

高，与 Ni形成的 Ni3C晶格排列逐渐占据主导地位。

图 4（c）为所沉积的薄膜快速退火后的 XRD图。

退火后薄膜中均存在 Ni（111）和 Ni（200）衍射峰，且

半峰宽减小，说明退火过程促进了 Ni晶格中掺入

的 C原子的析出，增大了 Ni晶体尺寸，降低了缺陷。

拟合得出 900℃ 退火后 Ni（111）和 Ni （200）衍射峰

半峰宽分别为 0.260 °及 0.387 °，由 Scherrer公式计

算出 Ni（111）及 Ni（200）晶粒尺寸分别为 32.6 nm
及 22.7 nm，未观察到 Cu衍射峰。值得注意的是，镍

和硅相互扩散在温度超过 350℃ 条件下即可反应[34]，

铜和硅之间的相互作用通常发生在 200℃ 的温度下，

导致硅化铜的形成[35]，而在退火后的 XRD图谱中没

有显示出任何对应于镍硅化物或铜硅化物的衍射

峰，薄膜中 C的掺杂阻碍了 Ni、Cu和 Si元素的扩

散[36-37]，抑制金属与 SiO2/Si基底之间的直接接触，

同时基底表面的 SiO2 氧化层也在一定程度上避免

了金属与硅之间的相互作用，提高了薄膜的热稳定

性。在较低温度即 600℃ 退火后，Ni（111）峰依旧强

于 Ni（200）峰，随着温度升高至 700℃，Ni (200)峰强

超过 Ni（111）峰强，同时出现了较弱的石墨（002）峰。

推测高温下 Ni催化扩散的 C原子形成石墨晶体。

继续升高温度，晶相发生改变，900℃ 时，Ni（111）峰
强重新超过 Ni（200）峰，不同晶面的 Ni具有不同的

表面势能，影响碳的析出和结晶过程，（111）晶面比

（200）晶面与石墨烯的晶格匹配更好[38]，这可能有利

于制备更高质量的石墨烯。

图 5显示了沉积态及不同温度退火后薄膜样

品的表面形貌。图 5（a）表明 HiPIMS沉积薄膜表面

光滑致密，无明显缺陷，均匀地覆盖基底，并且具有

多晶晶粒特征。经过 800℃ 退火后，薄膜形态变化，

出现大量黑色小孔；900℃ 退火后，薄膜呈粗糙不连

续外观，表面观察到大量明亮小球形颗粒，推测为

Cu聚集体 [36]，此时 Ni大面积收缩，明显看到 Ni晶
块及黑色基底。继续升高温度至 1000℃，由于系统

的总表面能最小化，这种热诱导过程导致基底上逐

渐形成镍颗粒，薄膜完全团聚成小颗粒，覆盖率大

大降低，露出大面积黑色基底。此时，在 Ni颗粒表

面产生缺陷较少的石墨烯不受影响，但 Ni无法催化

更多 C形成连续的石墨烯，导致质量变差。

图 6为 0.6 sccm至 7.0 sccm C2H2 流量下制备
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图4　不同 C2H2 流量下沉积薄膜 Raman 与 XRD图。（a）Raman图，（b）XRD图，（c）2.0 sccm C2H2 流量下制备的薄膜不同温度

退火后的 XRD图

Fig. 4　Raman and XRD patterns of film prepared at different gas flow of C2H2. (a) Raman spectra, (b) XRD patterns and (c) XRD pat-

terns of the samples prepared at a C2H2 gas flow of 2 sccm annealed at different temperatures
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图5　不同温度退火后薄膜的 SEM图。（a）未退火薄膜，（b）

800℃,（c）900℃ 与（d）1000℃ 退火

Fig. 5　SEM micrographs for  the  samples  annealed at  different

temperatures. (a) As-deposited, (b) 800℃, (c) 900℃ and

(d) 1000℃ annealing
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的样品退火后的拉曼光谱图及对应的 ID/IG 与 I2D/IG。
可以看出，在较低 C2H2 流量下，D峰较高，ID/IG 大，

石墨烯缺陷大，2D峰不明显，由于薄膜中 C的含量

较低，石墨烯形成不充分。随着 C2H2 流量增加，D
峰逐渐减弱，2D峰增强，ID/IG 减小，I2D/IG 增大且在

流量为 2.0 sccm时达到峰值约 1.23，此时 FWHM ≈
71 cm−1，ID/IG ≈ 0.45，生成了质量较高、层数较少的

石墨烯。继续增大流量，碳含量增加，2D峰的强度

越来越小，石墨烯层数逐渐增加。7.0 sccm时，2D
峰微弱，出现较强的相连 D峰和 G峰，说明此时生

成大量石墨烯堆叠成石墨，无序性加剧[39]。与本文

通过 C2H2 流量控制碳含量进而制备不同层数石墨

烯的方法不同，通过对 SiO2/Si基底上电子束蒸发沉

积的铜、镍薄层退火形成不同镍含量的合金基底，

利用基底碳溶解度的差异，在其上以 CVD法可制

得不同层厚的石墨烯薄膜。Chen S等[40] 采用 CVD

法以 Cu/Ni合金（含量约为 7:3）为基底，在 975℃ 的

生长温度下以 100℃/s快速冷却，制得单层石墨烯，

未出现明显的 D峰。与本文的方法相比，层数更少

且缺陷密度更低，但缺点在于使用含碳气体化合物

在金属基底表面高温热解生成石墨烯，成本较高，

且存在复杂基底均匀性差、生长速度慢的问题。

沉积时间分别为 30 s、60 s、90 s及 120 s的薄

膜厚度分别为 22 nm、48 nm、65 nm及 110 nm，计

算出薄膜沉积速率约为 0.79 nm/s。由图 7可看出，

ID/IG 整体呈现下降趋势，缺陷逐渐减小，说明膜层太

薄不利于石墨烯的高质量生成，这是由于石墨烯主

要通过 Ni中溶解的碳生成。然而，对于厚度为

22 nm的薄膜，其相对较薄，退火后难以形成完整的

石墨烯结构，并伴随较多缺陷，石墨烯质量最差。

增加厚度至 48 nm后，D峰降低，2D峰明显变强，说

明石墨烯质量得到改善且层数减少，结合图 7（b），
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图6　不同 C2H2 流量下制备石墨烯的 Raman，I2D/IG 及 ID/IG 比值图。（a）Raman图，（b）I2D/IG 及 ID/IG 比值

Fig. 6　Raman spectra and ratios of I2D/IG and ID/IG of graphene prepared at different C2H2 gas flow. (a) Raman spectra, (b) the ratio of
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图7　不同薄膜厚度下制备石墨烯的 Raman，I2D/IG 及 ID/IG 比值图。（a）Raman图，（b）I2D/IG 及 ID/IG 比值

Fig. 7　Raman spectra and ratios of I2D/IG and ID/IG of graphene prepared at different film thickness. (a) Raman spectra, (b) the ratio of
I2D/IG and ID/IG
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此时 I2D/IG 最大，层数最少。65 nm时，G峰和 2D峰

均大幅增强，层数增多，而缺陷的影响相对减小，从

而导致 D峰强度降得非常低，此时 ID/IG 最小，缺陷

最小。最终厚度达到 110 nm，ID/IG 与 I2D/IG 均变化

不大，尽管在较厚的薄膜中，C和 Ni的总体含量增

多，但由于 C的偏析受到位置深度的抑制，限制了

石墨烯的生长层数[41]。

工作气压分别设置为 0.3 Pa、0.6 Pa及 1.0 Pa，
由图 8可看出随着气压增大，D峰升高，1.0 Pa时石

墨烯缺陷最大。由于在较高气压下，气体分子碰撞

频率增大，可能引入更多的晶格缺陷，而在较低气

压下，由于气体的稀疏性，薄膜更可能保持较低的

缺陷密度，并且应力较小[42]。此外，在较低气压下制

备的石墨烯层数更少，I2D/IG 呈现下降趋势，石墨烯

层数逐渐减少。

图 9为经过不同温度退火后样品的拉曼光谱

图，600℃ 以下时未出现峰，表明由于缺乏能量，很

少的 C原子扩散到表面。700℃ 退火后，出现了较

强相连 D峰和 G峰，表明 C原子不仅可以扩散到表

面，而且可以转化为晶体结构，但 Ni的催化活性不

足，2D峰强度非常弱，2D峰的出现表示碳原子重新

排列，过渡到规整的石墨晶体结构 [13]。升高温度，

2D峰增强，石墨烯迅速生长，900℃ 时 I2D /IG 最大，

层数最少，ID /IG 最小，缺陷最少。随着退火温度进

一步升高至 1000℃，更多的能量使 Ni催化更多 C
原子生成石墨烯，同时镍金属的团聚和表面粗糙度

变化也会为石墨烯提供更多生长位点，最终导致石

墨烯层数增多，但薄膜中 Ni金属的团聚也不可避免

地导致无法催化 C 原子形成连续的大面积石墨烯[43]，

使其质量变差。

碳原子形成石墨烯经过四个阶段，首先随机分

布的碳原子在高温下开始自由扩散并形成碳链，随
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图8　不同工作气压下制备石墨烯的 Raman，I2D/IG 及 ID/IG 比值图。（a）Raman图，（b）I2D/IG 及 ID/IG 比值

Fig. 8　Raman spectra and ratios of I2D/IG and ID/IG of graphene prepared at different working pressure. (a) Raman spectra, (b) the ratio
of I2D/IG and ID/IG
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图9　不同退火温度下制备石墨烯的 Raman，I2D/IG 及 ID/IG 比值图。（a）Raman图，（b）I2D/IG 及 ID/IG 比值

Fig. 9　Raman spectra and ratios of I2D/IG and ID/IG of graphene prepared at different annealing temperature. (a) Raman spectra, (b) the
ratio of I2D/IG and ID/IG
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后链自发弯折形成孤立碳环，这些碳环会进一步与

自由碳链或碳原子结合，扩展为小片石墨烯。紧接

着碳环或小片间合并，面积增大。最后自我优化为

更规则的形状，同时减少内部缺陷，提高质量[12]。由

图 10可知，退火时间越长，ID/IG 越小，石墨烯缺陷越

小，但层数也会增多，10 min时形成少层石墨烯，

15 min时堆叠为多层。实际上，石墨烯的形成和质

量相对独立于退火时间，最高可达 60 min，随着退

火时间的延长，石墨烯的面积显著减小[44]。

退火升温速率会显著影响碳原子在 Ni催化剂

表面的扩散和成核动力学，从而影响石墨烯的层数

和缺陷密度。图 11为不同退火升温速率下制得石

墨烯的拉曼光谱图，可见过慢的升温速率下石墨烯

的缺陷大，而过慢或过快的升温速率则会使石墨烯

的层数增多，15℃/s时层数最少，缺陷也较小。这可

能是由于过慢的升温速率为原子提供了充足时间

生长，导致 C、Ni原子在基底表面停留时间过长，造

成局部过度沉积，引发缺陷，同时形成更多成核中

心，而过快的升温速率下 C原子无充足时间迁移至

低能位点并整合到已有的成核中心，也会促使成核

中心的增加，最终都导致石墨烯的层数增多。 

3　结论

石墨烯具有广阔的应用前景，HIPIMS技术高

效、环保，制得的薄膜更致密、均匀，性能更好。将

HiPIMS技术与快速热退火技术相结合，该法比传

统方法效率更高，成本更低，无污染。

本文就 C2H2 流量、薄膜厚度、工作气压、退火

温度、退火时间、退火升温速率等参数对石墨烯层

数和质量的影响展开研究，成功得到相对最优制备

工艺参数，即在 0.3 Pa气压下 C2H2 流量为 2.0 sccm
沉积 1 min得到 48 nm厚薄膜，采用 15℃/s的升温
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图10　不同退火时间下制备石墨烯的 Raman，I2D/IG 及 ID/IG 比值图。（a）Raman图，（b）I2D/IG 及 ID/IG 比值

Fig. 10　Raman spectra and ratios of I2D/IG and ID/IG of graphene prepared at different annealing time. (a) Raman spectra, (b) the ratio
of I2D/IG and ID/IG
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图11　不同退火升温速率下制备石墨烯的 Raman，I2D/IG 及 ID/IG 比值图。（a）Raman图，（b）I2D/IG 及 ID/IG 比值

Fig. 11　Raman spectra and ratios of I2D/IG and ID/IG of graphene prepared at different annealing heating rate. (a) Raman spectra, (b) the
ratio of I2D/IG and ID/IG
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速率在 900℃ 下持续退火 10 min，实现了高质量免

转移少层石墨烯的制备，实验结果对推动石墨烯材

料的应用具有重要意义。
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