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摘　要　石墨烯由于其优异的物理和化学性质,在材料和纳米器件等领域受到了极大的关注.但通过转移法转

移的石墨烯在石墨烯基纳米器件上会引入杂质和缺陷,因此,直接在氧化硅上生长高质量的石墨烯成了一项迫切的

需求.基于传统的热壁化学气相沉积(CVD)系统,设计了一种新的绝缘衬底生长系统,通过附加微波等离子体单元

来提供额外的蚀刻和辅助效果,成为微波等离子体蚀刻和辅助 CVD(MPEEＧCVD).利用此系统,成功地实现了在氧

化硅和其他绝缘衬底上直接生成可控尺寸的石墨烯薄膜,并通过拉曼光谱和扫描电子显微镜表征了晶体质量.该项

工作为进一步改善基于石墨烯的场效应晶体管纳米器件的性能开辟了新的道路.同时,它为在绝缘衬底上直接生长

其他二维材料提供了可能的指引.
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Abstract　Graphenehasattractednumerousattentionsfrom materialscommunitiesandnanoＧdeviceindustries

duenovelphysicalandchemicalpropertiesinrecentyears．Consideringtointroducedimpuritiesanddefectsinthe

interfaceofmostgrapheneＧbasednanodevicebytransfermethods,ithasbeenanessentialtasktodirectlysynthesize

waferＧsizedhighＧqualitygraphenefilmsonthesiliconoxide．BasedonthetraditionalhotＧwallchemicalvapordeposition
(CVD)system,anewisolatedＧsubstrategrowthsystemwasdesignedviaaffiliatingaddedamicrowaveＧplasmaunitfor

providingadditionaletchingandenhancingeffects,called microwaveＧplasmaetchingandenhancingCVD (MPEEＧ

CVD)．ByutilizingthisMPEEＧCVDsystem,thedirectsynthesisofcontrollableＧsizedgraphenefilmsonsiliconoxide

andotherisolatedsubstrateswassuccessfullyrealized,whosecrystalqualitieswascharacterizedbyramanspectroscopy

andscanningelectron microscopy．The wayoffurtherimprovingtheperformanceofgrapheneＧbasedfieldＧeffect

transistornanodeviceswasopened．Meanwhile,itprovidedapossibleguidancetodirectlygrowotheradvancedtwoＧ

dimensionalmaterialsontheisolatedsubstratestomeetindustrialrequirements．
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　　石墨烯是一种由碳原子以sp２ 轨道杂化形成的

六角形蜂窝结构的二维晶体,因其优异的物理及化

学性能,近年来成为科学研究与工业应用领域热门

的新兴材料,在工业、生命科学等领域具有巨大的应

用前景,成为国内外研究的热点[１Ｇ３].石墨烯的发

现,让英国 Manchester大学的 Geim 和 Novoselov
赢得了２０１０年的诺贝尔物理学奖,同时这也打开了

科学界对二维材料研究的大门[１,４].
石墨烯是一种几乎完全透明的二维材料,透光

率高达９７􀆰７％[５];除此以外,石墨烯还具有极好的

导热性,其导热系数高达５３００W/(m􀅰K)[６],高达

１５０００cm２/(V􀅰s)[７]的电子迁移率也出现在这个神

奇的二维材料中;而其电阻率只有约１０－６cm,比现

在常用的导电金属铜甚至金都要低很多.此外,石
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墨烯还具有极高的机械强度,其硬度高于金刚石,被
称作世界上最硬的材料[８].

自２００４年发现石墨烯至今,越来越多科学家对

这种二维纳米材料产生浓厚的兴趣,相关的科学研

究也如雨后春笋一般出现.２００９年,Ruoff课题组

Cai等[９]率先在铜箔基底表面上利用热壁化学气相

沉积法(CVD)首次成功地制备出大面积、高质量的

单层石墨烯,开辟了石墨烯这一材料在科研领域最

好的制备方法.化学气相沉积法是通过利用高温下

甲烷气体分子在铜、镍等过渡金属的催化作用下裂

解,形成活性炭原子并在金属衬底表面进行自限制

生长,从而形成石墨烯蜂窝状结构.正是由于石墨

烯CVD生长模式的严格条件限制,导致石墨烯必

须要在铜、镍等金属作为催化衬底的情况下才可以

生长,这就导致了在硅片和蓝宝石衬底上几乎不可

能直接生长石墨烯,极大地限制了石墨烯在半导体

器件中的应用.因此,本课题组对普通 CVD 装置

进行等离子体辅助改装,提出并实现可以免催化的

等离子体刻蚀辅助生长方法,解决了之前石墨烯必

须要在金属催化作用下才能生长的难题.利用该方

法,本课题成功实现了在SiO２/Si绝缘衬底上直接

生长高质量石墨烯,这对石墨烯在金属Ｇ氧化物Ｇ半

导体(MOS)器件等半导体器件的应用发展具有重

要的意义.

１　实验部分

１􀆰１　原料

衬底材料:３００nmSiO２/Si;气源材料:高纯气体

Ar(９９􀆰９９９％)、H２(９９􀆰９９９％)、CH４(９９􀆰９９９％).

１􀆰２　实验方法

普通石墨烯化学气相沉积设备主要由机械泵、
高温管式炉、耐高温石英管和气体质量流量计等高

精度设备组成[１０Ｇ１１].其主要生长原理是利用甲烷气

体在高温(１０３０℃)条件下,并在金属衬底催化作用

下进行化学裂解反应,从而形成活性碳原子,这些活

性碳原子在金属衬底表面进行自由行走、碰撞并凝

结成核,然后开始自限制凝聚生长,并最终形成石墨

烯二维晶体结构[１２].
等离子体刻蚀辅助化学气相沉积(CVD)设备

是在普通化学气相沉积系统基础上加入微波等离子

体单元构成,主要组成部件(如图１所示)及参数如

下:(１)高温管式炉,管式炉温度可达１２００℃,采用

PID算法精确控温,控制精度可达１℃,可由计算机

自动化控制,恒温区长度２１０mm;(２)微波等离子体

源,微波等离子体源由市售普通微波炉改造而成,最
大功率８００W,微波频率２４５５MHz,可由计算机自

动控制其开关,此设备中有两套微波等离子体单元,
分别改装为微波等离子体刻蚀单元和微波等离子体

辅助生长单元;(３)耐高温石英管,采用高纯耐高温

石英制成,形成真空气氛腔室,保证生长所需高温低

压环境,管式炉中的生长室采用管径为２英寸的石

英管;(４)流量计,采用气体质量流量计(MFC,日本

Kofloc公司),流量计设置在进气端,控制不同气体

的进气流速,量程１０~１０００sccm,控制精度±１􀆰０％
F􀆰S．,响应时间１s,可由计算机精确控制;(５)高纯

气源,系统设置３种气源,分别为高纯 CH４、高纯

H２ 和高纯 Ar,并根据需要添置高纯同位素甲烷气

体;(６)真空规,采用皮拉尼真空规管,用于测量管内

的真空度,测量范围１×１０－２~１×１０５Pa,计算机可

实时采集真空数值;(７)机械泵,采用机械泵(RV８
型,英国 Edwards公司),抽速为８L/s,极限真空为

１×１０－１Pa;(８)计算机全自动控制系统,自主开发

的计算机自动控制系统软件可以实现真空的测量、
加热控制、气体流量控制和微波等离子体源的开关

控制等,可分阶段无人值守自动控制整个生长过程.
等离子体刻蚀辅助CVD设备的出现无疑对二维材

料生长领域产生巨大影响,可以有效地促进科学工

作者对多种二维材料的各种生长条件和原理进行更

深层次的研究.

图１　等离子体刻蚀辅助CVD设备结构图

１􀆰３　石墨烯等离子体辅助生长制备控制

在石墨烯的生长过程中,有着严格的生长步骤

和要求,这里详细地描述了石墨烯的等离子体辅助

生长制备过程,主要分为以下几个过程.

１􀆰３􀆰１　衬底处理准备阶段

本实验不再使用普通铜箔作为生长衬底,而改

为表面镀有３００nm 厚SiO２ 的硅片作为生长衬底,
并先利用等离子清洗装置对其进行清洗,然后放入

反应腔作为生长衬底.再开启机械泵抽真空到本底

真空.
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１􀆰３􀆰２　H２ 退火阶段

通入１０sccm H２,将高温炉升温至１５０℃保持

１０min以去除水蒸汽.之后再升温至１０３０℃并保

持３０min,使得腔体温度达到一致,有利于提高石墨

烯的生长质量.

１􀆰３􀆰３　石墨烯辅助生长阶段

通入１０sccm CH４、１０sccm H２ 和５０sccm Ar,
打开等离子体辅助生长单元,使内部气体起辉,并保

持１０min,从而在硅片上生长石墨烯.

１􀆰３􀆰４　等离子体刻蚀阶段

通入１００sccmAr和５０sccm H２,同时开启微波

等离子体刻蚀单元,腔体内气体起辉产生等离子体

刻蚀气体,持续数秒以实现对石墨烯不完美晶格部

分的清理,从而达到生长高质量石墨烯的目的.

１􀆰３􀆰５　降温阶段

生长结束后,将管式炉迅速移开冷却石英管,并
辅助用风扇降温,以达到迅速降温的效果.

１􀆰４　测试与表征

采用 拉 曼 光 谱 仪 (RL,Alpha３００ 型,德 国

WITec公司)对样品进行光谱分析,４８８nm 激光;采
用扫描电子显微镜(SEM,QuantaＧ６００型,美国FEI
公司)观察样品形貌.

２　结果与讨论

２􀆰１　绝缘衬底生长石墨烯的过程

在绝缘衬底上生长石墨烯与在金属衬底上生长

还是有很大的不同,这里描述一下绝缘衬底上生长

石墨烯的过程.本实验选用表面附着３００nmSiO２

的硅片作为衬底材料,利用等离子体刻蚀辅助CVD
设备实现绝缘衬底生长石墨烯.首先,将硅片放入

氧等离子体清洗装置对其表面进行深度清洗,以保

证衬底材料的绝对洁净度,然后将衬底材料放入高

温 反 应 腔 中 并 在 氢 气 氛 围 下 将 高 温 炉 升 温 到

１０３０℃,接着通入CH４、H２ 和适量的 Ar(主要是辅

助起辉作用),下一步打开微波等离子体辅助单元,
借助等离子体的巨大能量将 CH４ 分解,得到高能

量、高活性的游离碳原子,然后这些碳原子会陆陆续

续沉积到硅片表面,并在表面自由行走碰撞凝结成

核,进一步以核外延生长形成石墨烯晶格结构.在

生长过程中,还要利用等离子体刻蚀单元间断地进

行极短时间的等离子体刻蚀处理,以实现对已生长

石墨烯中不完美晶格结构和缺陷的筛选和清理,最
终实现制备出高质量的石墨烯晶格结构.

２􀆰２　绝缘衬底制备石墨烯表征分析

２􀆰２􀆰１　RL表征分析

　　拉曼光谱仪作为一种晶体表征方法已经被广泛

应用于多种材料的表征工作[１３].石墨烯作为一种

典型的二维材料,要检测石墨烯的晶格质量以及结

构的完整度,利用 RL表征是必不可少的.在绝缘

衬底上制备出的石墨烯样品的 RL谱图见图２.由

图可见,该样品具有很好的G峰和２D峰,并且D峰

非常低.因此,石墨烯的晶格质量非常好,而且缺陷

率比较低.

图２　绝缘衬底上生长石墨烯的 RL谱图

[(a)石墨烯２D(２５５０~２６２０cm－１)峰的拉曼 Mapping图;

(b)图a中(１)对应位置的 RL谱图;(c)图a中(２)对应位置的

RL谱图]

２􀆰２􀆰２　SEM 分析

SEM 作为一种观察微观结构和表面形貌的精

确仪器,是观察任何材料必不可少的科学仪器[１４].
因此,本实验也使用SEM 对样品进行表征,以研究

绝缘衬底上生长的石墨烯的表面形态,结果见图３.
由图可见,本实验在绝缘衬底上成功制备出亚单层

的石墨烯结构,进一步证实了前面的RL结果.

图３　绝缘衬底上生长石墨烯的SEM 图

２􀆰３　绝缘衬底生长石墨烯原理分析

就目前而言,以铜箔为基底生长石墨烯技术已

经非常完善,利用该技术已实现可控的制备高质量、
大面积的单层或多层石墨烯,但是此制备方式目前

还面临着一个问题:如何在不影响石墨烯完整性和

晶格质量的条件下将其顺利转移到硅片或是蓝宝石

等绝缘衬底上,以实现石墨烯在半导体器件以及其

他器件上的应用.据相关文献报道[１５Ｇ１７],石墨烯的
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转移一直存在着难以克服的问题:待转移衬底表面

平整度要求高、转移过程复杂成功率低、聚甲基丙烯

酸甲酯(PMMA)等残胶难以除去、以及转移后石墨

烯与衬底材料附着力弱等问题,导致石墨烯利用转

移做器件达到瓶颈,因此科学界迫切需要在绝缘衬

底上直接生长石墨烯的方法,以消除转移时这些间

接因素的影响,从而实现石墨烯在半导体器件领域

更好更广泛的应用.
石墨烯无法在绝缘衬底上直接生长的最大原因

是绝缘衬底无法起到催化 CH４ 裂解的作用,铜、镍
等过渡金属在石墨烯的生长过程中扮演了重要的催

化CH４ 裂解的必要角色.在本课题组的研究中,利
用等离子体辅助单元充当催化作用部分,通过激发

CH４、H２ 和 Ar混合气体等离子体起辉,使得 CH４

分子在等离子体作用下分解出高能量的活性碳原

子,这些碳原子会沉积在绝缘衬底表面并自由行走,
进而凝结成核,逐渐生长形成石墨烯晶格结构.这

点从图２可以看出,石墨烯是以无定形碳为凝结核

进行成核生长,与原理分析相切合.利用此方法可

以取代金属衬底催化作用,打破必须要用过渡金属

作为衬底这一限制,从而可能在任意衬底上生长石

墨烯,为石墨烯的进一步生长研究及应用开拓了广

阔的空间.

３　结论

对普通 CVD 设备进行改造,通过加入等离子

体单元,成功地实现了等离子体刻蚀辅助CVD.利

用这一设备,取代了常规意义上的金属衬底对石墨

烯生长的催化作用,成功地实现了在绝缘衬底表面

直接生长出高质量的石墨烯.这一研究,无疑开辟

了石墨烯在绝缘衬底材料上的制备这一研究领域,
并且将石墨烯带入了广泛的半导体器件领域,甚至

可以实现直接利用该设备生长出纳米 MOS器件,
这对石墨烯未来在电子器件和纳米器件中的应用影

响深远.
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