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CVD法制备石墨烯中碳源材料的研究进展
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摘　要　大尺寸和晶体结构完整的单层和多层石墨烯的高效制备方法对其工业化生产和大范围应用具有重要

意义.化学气相沉积法(CVD)是合成高质量石墨烯薄膜的最有前途的方法.综述了通过常规 CVD 法或改良 CVD
法,如等离子体增强 CVD法(PEＧCVD),制备单层或多层石墨烯所用的固体(S)、液体(L)和气体(G)碳源的先进研究

活动和最新进展.
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Abstract　Theefficientpreparationmethodsofsingleandmultilayergraphenefilmswithlargesizeandcomplete
crystalstructureareofgreatsignificancefortheirindustrialproductionandwideapplication．Chemicalvapordeposition
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activitiesandlatestdevelopmenttowardssolid (S),liquid (L)andgaseous (G)carbonsourceusedtosynthesize
monolayerormultilayergraphenebyconventionalCVD methodandmodifiedCVD method,suchasplasmaenhanced
CVDmethod(PEＧCVD),werereviewed．

Keywords　graphene,CVD,carbonsource,solidwaste

基金项目:国家自然科学基金资助(项目号２１３７６０４９);东北石油大学研究生创新项目(YJSCX２０１６Ｇ０１７NEPU)

作者简介:徐春雷(１９９１Ｇ),男,硕士研究生,研究方向为石墨烯复合材料.

　　石墨烯是由二维(２D)结构纳米微晶组成的六

角晶格或蜂窝状晶格的碳素薄片.石墨烯中的碳原

子处于六角晶格的二维平面,通常被称为一个蜂巢

晶格[１].它可以被包卷成富勒烯(０D)、卷成碳纳米

管(１D)或堆叠成多层石墨(３D)[２].石墨烯的晶体

结构赋予其各种优异的性能,如极其优秀的电荷迁

移速率[２５m２/(V􀅰s)][３]、高表面积(２６３０m２/g)、导
热系数[５０００W/(m􀅰K)]、杨氏模量(１􀆰０TPa)和高

透光率(９７􀆰７％)[４Ｇ５].石墨烯可以取代现有许多材

料,如取代ITO 生产透明的柔性电极材料[６Ｇ７].石

墨烯可以通过多种方法合成,包括机械剥离、化学合

成、外延碳化硅(SiC)生长、化学气相沉积(CVD)和
热解乙醇钠等[８Ｇ９].其中最有前途的合成石墨烯的

方法是CVD法,因为它可以大规模生产大尺寸的

晶体结构完整的单层或多层石墨烯[１０].CVD法的

重点在于利用温度和基底的催化作用使碳源分子发

生分解进而合成石墨烯,且碳源分子来源于固体

(S)、液体(L)和气体(G)碳源[１１Ｇ１３].笔者以有关３
种碳源的先进研究活动和最新进展为主线,叙述了

通过CVD 和改良 CVD 法,如等离子体增强 CVD
法(PEＧCVD)、超高真空 CVD 法(UHVＧCVD)、微
波辅助CVD法(MPCVD)、射频等离子体增强CVD
法(RFPEＧCVD)和电感耦合等离子 CVD 法(ICPＧ
CVD)等,制备高质量石墨烯薄膜的相关研究进展,
并对其发展方向作出分析和展望.

１　固态碳源

１􀆰１　环芳烃类碳源

CVD法常规上只能使用气体作为碳源,但以樟

脑作为固体碳源,通过CVD法制备石墨烯的成功,
打破了 这 一 技 术 瓶 颈[１４].在 S 碳 源 中,环 芳 烃

(PAH)类因需要的工艺温度(４００~６００℃)较低而

被广泛使用.较低的工艺温度起因于PAH 和铜之

间的相互作用可以有效地降低PAH 在铜基底表面
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上脱氢和成核的活化能[１５Ｇ１６].Lee等[１７]以PAH 为

固体碳源,通过 CVD 法在铜基底上合成了缺陷密

度极低的石墨烯.提出在PAH 碳源中添加少量的

脂肪族碳源可以显著降低石墨烯缺陷密度,且缺陷

可归因于 PHA 分子的无序排列和几何尺寸的限

制.该方法很好的解决了PAH 基石墨烯具有大量

缺陷的问题.
除PAH 碳源外,Gan等[１８]以六氯苯(HCB)为

S碳源,采用优化后的CVD法在铜箔上制备了单层

石墨烯.石墨烯层可以在低温~３６０℃下生长,归因

于铜箔既作为生长基底,又能作为催化剂显著提高

HCB的脱氯比率.虽然此方法的工艺温度更低,但
获取 HCB的难度要远大于PAH,使得此方法无法

广泛应用.

１􀆰２　含碳固体废物碳源

S碳源中最引人注意的一类是含碳固体废物.

Xu等[１９]证实了通过常压CVD法,在铜箔上使用聚

苯乙烯作为碳源可在短时间(３min)内制备大面积

单层石墨烯薄膜(９７􀆰５％覆盖).Sharma等[２０]则使

用含有聚乙烯和聚苯乙烯基聚合物的固体废塑料作

为碳源,同时控制聚合物碳源的注射速率和废塑料

热解率,合成了六角形和圆形的单晶和双层石墨烯.

Ruan等[２１]的研究表明,食物、昆虫和废物都可以作

为S碳源前体合成单层石墨烯.此外,大气中的

CO２ 废气可通过电解熔融碳酸盐的方法转化为低

质的碳纳米管,在经过球磨即可获得石墨烯纳米粉

体[２２Ｇ２３].Lee等[２３]以石墨烯纳米粉体为碳源,通过

PEＧCVD法制备了面积＞１００nm２ 的高质量单层石

墨烯薄膜.除了以上S碳源外,晕苯(C２４H１２)和多

环芳烃都可以作为碳源合成 D峰十分薄弱或基本

消失的高品质石墨烯[２４Ｇ２５].将废物及其他含碳物质

转化为碳源,指出了石墨烯合成、固体废物处理和

CO２ 利用的新研究方向.

２　气态碳源

甲烷(CH４)、乙烯(C２H４)、乙炔(C２H２)是最早

被研究的烃类气体碳源[２６].

２􀆰１　甲烷碳源

Arco等[２７]、Chen等[２８]和 Li等[２９]都证实了以

CH４ 为碳源可以合成晶体结构完整的单层石墨烯.
在前三者的基础上,Kim 等[３０]在铜箔上以 CH４ 为

碳源且无氢气流,使用PEＧCVD法成功制备了单层

石墨烯薄膜.提出 CH４ 分解产生的含氢气体组分

可作为氢气源促进单层石墨烯的生成,且 PEＧCVD

装置的功率可能影响 CH４ 分解气体中含氢气体组

分的含量.但是,氢气会蚀刻石墨烯,所以保持

CH４/H２ 的比例十分重要,但这种平衡只有在低压

下才容易达到,而且CH４ 分解产生足够的含氢组分

需要较高的温度~８３０℃[３１].相反,Chan等[３２]通过

PEＧCVD法在铜箔上和 Qi等[３３]通过 RFPEＧCVD
法在镍膜(沉积在SiO表面)上,使用CH４ 碳源且添

加氢气流,在低温~６００℃和~６５０℃下合成高质量

的单层石墨烯薄膜.

CVD法分为冷壁CVD法和热壁CVD法,以上

已经提到的皆为热壁 CVD 法.Das等[３４]以 CH４

为碳源,采用冷壁 CVD 法合成了不规则或锯齿状

凸六边形和规则的正六边形的高质量单层石墨烯.
提出改变生长周期和 CH４/H２ 的比例可以调控石

墨烯的成核密度和平均粒径.此法为 CVD法合成

石墨烯提出了一个新的研究方向.

２􀆰２　乙烯和乙炔碳源

C２H４ 是另一种被广泛使用的烃类气体碳源.

Cazzanelli等[３５]在铂基板上使用 UHVＧCVD 法以

C２H４ 为碳源合成了单层石墨烯.此工艺的合成温

度~８７５℃,明显高于石墨烯的相稳定温度~６５０℃.
超过相稳定温度石墨烯开始解体,因此高温不利于

高质量石墨烯的制备,但是低于５００℃表面积碳会

阻止石墨烯的形成[３６].Sagar等[３７]以 C２H４ 为碳

源,在铜和镍基底上都合成了高质量的石墨烯.说

明C２H４ 碳源对各种金属基底的适应性较强,为使

用廉价金属基底制备石墨烯提供了可能.
除了CH４ 和C２H４ 之外,Mueller等[３８]以C２H２

为碳源,通过 UHVＧCVD法实现了单层石墨烯薄膜

在铜箔上的生长,并且质量优于低压或常压 CVD
法.但是在真空且高温(~９００℃)的环境中,铜的升

华现象影响了石墨烯的质量.为此,Yun等[３９]通过

ICPＧCVD法,在低温(６００℃)下,使用 C２H２ 碳源在

镍铜合金基底上合成了完全有序的单层石墨烯薄

膜,避免了铜的升华.对于C２H２ 碳源,镍铜合金基

底所需 要 的 工 艺 温 度 (６００℃)要 低 于 纯 铜 基 底

(９００℃),表明使用镍铜合金作为低温生产单层石墨

烯的基底和催化剂应是更加经济的.

３　液态碳源

３􀆰１　苯、甲醇和乙醇等碳源

液态碳源比气态碳源使用起来更安全,如苯

(C６H６)、甲醇(CH３OH)和乙醇(CH３CH２OH)[４０Ｇ４４].
其中,C６H６ 是一种在极低工艺温度(＜３００℃)下就
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会热解的碳源[４０].Kidambi等[４１]以C６H６ 为碳源,
在多晶铜箔上合成了高质量的石墨烯.提出 CH４

碳源的工艺温度为１０００℃,这时铜箔的升华会影响

石墨烯的质量,而 C６H６ 碳源的工艺温度为１００~
１５０℃,铜则不会升华,说明基底微观结构的演变会

明显影响石墨烯的质量.而且,任何形式的碳源都

不会影响单层石墨烯的形成,但是高化学势的碳源

则会提高石墨烯尺寸和形状等的不均性和影响单层

或双层石墨烯的成核过程.此外,Gadipelli等[４２]和

Guermoune等[４３]使用 C６H６、CH３OH 和异丙醇碳

源在铜箔上成功生长出高质量的石墨烯,并且提出

这些液体碳源分解会产生 H２、CO 和 CH４,可以避

免使用大量的 H２ 和 CH４,且可抑制无定形碳的生

长.在 一 个 相 似 的 实 验 中,Lisi 等[４４] 发 现,
CH３CH２OH 碳源可以提高石墨烯的生长速率,且
实验结果显示,在２０s内单层石墨烯薄膜就可覆盖

住整个铜基底的表面.

３􀆰２　正己烷等碳源

除以上碳源之外,Srivastava等[４５]使用正己烷

(nＧC６H１４)碳源,制备单层和双层混合的大尺寸、均
匀和连续的石墨烯薄膜的方法引起了研究人员的重

点关注.因为含有不同杂原子的石墨烯具有不同的

性质,如 N原子可以通过使用 CH４/NH３ 碳源被引

入到石墨烯中,进而制备光伏响应的 NＧ石墨烯薄

膜[４６].然而,含氮和含硼等杂原子的气态碳源的价

格较高,而含有杂原子的液态有机碳源(吡啶、三乙

基硼)的价格就更低一些.因此,该研究意味着可以

使用含有杂原子,且与nＧC６H１４或 C６H６ 结构相似

的有机液体作为碳源,进而大规模地制备功能化石

墨烯.

４　结语

综述的多种碳源和相应的 CVD法都能够合成

晶体结构极好的单层或双层石墨烯,并且改良CVD
法所需要的工艺温度更低、效率更高.将食物、昆
虫、废物和CO２ 作为合成石墨烯的碳源,提供了一

个处理废弃物和利用 CO２ 的新途径.低成本的各

种含有杂原子的液态碳源可被用于大规模地合成功

能化石墨烯.然而,更多的研究应该集中于提高现

有CVD法的可操控性、可扩展性、成本效益和工业

化应用的可行性,以及尺寸、面积和层数可控的石墨

烯制备方法的研发.
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