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Abstract 
Graphene is a kind of crystallized carbon nanomaterial with two-dimensional structure, and its 
excellent electrical conductivity, thermal conductivity, optical and mechanical properties have at-
tracted tremendous interests of scientists. Graphene can be widely used in the fields of materials, 
electronics, physics, chemistry, energy resources, biomedicines, and so on. The references at home 
and abroad in recent years have been referred. The preparation methods of graphene are re-
viewed in detail, and the technical problems encountered in the research are also described. Fi-
nally, the improvement ideas on the preparation methods of graphene are prospected. 
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摘  要 

石墨烯是二维晶体结构的碳纳米材料，其具有优异的导电、导热、光学和力学特性引起了研究者的浓厚

兴趣，在材料、电子、物理、化学、能源、生物医药等众多领域具有广阔的应用前景。本文详细综述了

近年来国内外参考文献对于石墨烯制备方法的研究，并指出了目前各种石墨烯制备方法中存在的问题。

最后，本文对石墨烯制备方法的改进方向进行了展望。 
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1. 引言 

随着科技的进步、时代的发展，具有特殊性质、优异性能的材料日趋增多。石墨烯(Graphene)是一种

由碳原子以 sp2杂化轨道组成六角型呈蜂窝晶格的平面薄膜，只有一个碳原子厚度的二维材料[1] [2] [3] [4] 
(见图 1)。其厚度仅有 0.335 纳米，只有头发丝直径的二十万分之一[5]。从石墨烯上“裁剪”出不同形状

的片层，翘曲能够得到零维的富勒烯(fullerene)，卷曲可以得到一维的碳纳米管(carbon nanotube)，堆叠可

以得到三维的石墨(graphite) (见图 2) [1] [6]，因此我们可以说石墨烯是构成其它碳材料的基本单元，是目

前为止最为理想的碳材料[7]。 
石墨烯最早是 2004 年由英国曼彻斯特大学物理学家安德烈·海姆(Andre Geim)和康斯坦丁·诺沃肖

洛夫(Kostya Novoselov)发现的，他们使用了一种被称为机械微应力技术(micromechanical cleavage)的简单

方法，并因此共同获得 2010 年诺贝尔物理学奖[2]。正是这种简单方法制备出来的简单物质—石墨烯推翻

了科学界一个长久以来的错误认识——任何二维晶体不能在有限的温度下稳定存在[8] [9]。事实证明，悬

浮着的石墨烯表面是不平整的，存在着些许的起伏，这种起伏在其表面形成三维的褶皱，正是这些褶皱

才使得石墨烯能够稳定存在(见图 3) [10]。因此，以石墨烯为代表的二维晶体材料的成功制备，开辟了新

型纳米材料和功能材料/器件发展的新纪元，其一出现就成为纳米材料领域的新宠，经过 10 年研究，目

前石墨烯及其衍生材料依然是新材料领域的研究和应用热点。 

2. 石墨烯的特性 

石墨烯独特的晶体结构，使其具有许多独特的性能，如优异的光学特性[11] [12]、良好的导电性和导

热性[13] [14] [15] [16]、高的力学强度[17]、高载流子迁移速率[18] [19]和超大的比表面积[20]等，这些特

性吸引了无数科学家的研究兴趣。 

2.1. 光学特性 

石墨烯具有独特的光学性能，从光学角度来说，石墨烯是一种“透明”的导体材料，能够代替现在

的液晶透明电极。同时，石墨烯有望应用于光限幅效应领域。在可见光范围内，Nair 等人[21]在几十个微

米级的小孔上覆盖上石墨烯，照射白光后发现单层石墨烯仅吸收了约 2.3%左右的可见光，即透过率达到

97.7%。在红外波段范围内，Li 等人[22]对石墨烯 700~8000 cm−1谱段做了研究，发现石墨烯中存在着多

子交互作用；红外光在所有波段的吸收和运输曲线随着门电压的增大而由定值变得有一定的起伏。在 1250 
cm−1 处，吸收曲线达到波谷，波峰向高频方向移动，并且受电压的影响逐渐减小；另外，石墨烯的光学

传导率主要是由载流子占据的最高能级(即 2Ef)控制的，这就保证了石墨烯的高载流子迁移率。 
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Figure 1. Graphene 
图 1. 石墨烯 

 

 
Figure 2. Graphene: the basic unit of carbon materials [2] 
图 2. 石墨烯：碳材料的基本单元[2] 

 

 
Figure 3. Surface state of graphene: three-dimensional wrinkle 
图 3. 石墨烯表面状态：三维褶皱 

2.2. 电学特性 

石墨烯的每个碳原子均为 sp2杂化，并贡献剩余一个 p轨道电子形成一个大 π键，电子可以自由移动，

石墨烯是金属或零带隙半导体[23] [24]。由于石墨烯结构非常稳定，迄今为止，研究者仍未发现石墨烯中

有碳原子缺失的情况。石墨烯中各碳原子之间的连接非常柔韧，当施加外部机械力时，碳原子面就弯曲

变形，从而使碳原子不必重新排列来适应外力，也就保持了结构稳定。这种稳定的晶格结构使碳原子具
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有优异的电学特性。石墨烯和传统的半导体不一样的是其电子有和光子相似的行为，运行速率为光速的

1/300，远远超过了电子在一般导体中的运动速度。石墨烯的准粒子行为可以用狄拉克方程来描述，因此

相对于其它材料来说石墨烯具有奇异的电学性质。 
石墨烯具有高电子迁移率的特性，电子在石墨烯中传输时不易发生散射，迁移率可达 2 × 105 cm2/(V∙s)，

在某些特定条件下，甚至能够达到 2.5 × 105 cm2/(V∙s)，约为硅中电子迁移率的 140 倍，可以在超级计算

机、触摸屏和光子传感器等微电子设备领域“大显身手”[18]。石墨烯的电阻率非常小，其电导率可达

104 S/m，是室温下导电性最佳的材料，并且其低温条件下电阻率甚至趋近于零[19]。 

2.3. 热学特性 

在发现石墨烯以前，大多数物理学家都认为，热力学涨落是不允许任何二维晶体在有限温度下存在

的，因此石墨烯的发现震撼了物理学界。Balandin 等人[15]利用共焦显微镜拉曼光谱中激光能量和 G 峰

频率的关系首次测得室温条件下石墨烯的热导率在(4.84 ± 0.44) × 103到(5.30 ± 0.48) × 103 W/(m∙K)之间，

高于碳纳米管和金刚石，是室温下铜的热导率的 10 多倍，也是目前热导率最高的材料。J. H. Seol 等人[25]
以 SiO2做衬底测量了石墨烯被刻烛前后热阻值的变化，测得的热导率为 600 W/(m·K)，高于大多数金属

材料，但是远低于其理论值。  

2.4. 力学特性 

石墨是矿物质中最软的，其莫氏硬度只有 1~2 级，但被分离成一个碳原子厚度的石墨烯后，性能则

发生突变。与普通钢材相比，石墨烯薄膜在质量上要轻 6 倍，密度上小 5~6 倍，抗拉强度大 10 倍，抗弯

刚度大 13 倍。其硬度将比莫氏硬度 10 级的金刚石还高，是已知材料中强度和硬度最高的晶体结构。但

是它却又拥有很好的韧性，且可以弯曲。Gomez-Navarro 等人[26]对单层石墨烯的力学性质做了测量，结

果表明石墨烯具有极好的硬度和柔韧性。Bunch 等人[27]研究发现微米尺寸下的石墨烯的弹性常数为 0.2 
N/m，而 Frank 等人[28]通过实验发现悬挂的 2~8nm 厚的石墨烯薄膜的弹性常数约为 1.0~5.0 N/m，其抗

拉强度和弹性模量分别为 125 GPa 和 1.1 TPa。研究人员通过计算得知，石墨烯每 l00 nm 距离上可承受的

压力约为 2.9 μN，如果将石墨烯做成包装袋(厚度约 100 nm)，那么它就能够承受约 2000 kg 重的物体，

承受能力是相当巨大的[17]。 

3. 石墨烯的制备方法 

石墨烯独特的物理、化学性质使得该材料在众多的科学研究领域都有着巨大的应用价值，要想满足

石墨烯的工业化生产需求就需要尽可能地降低生产成本，实现石墨烯的大规模、高质量、可调控生长，

因此寻求合适的制备方法对石墨烯的应用而言就显得十分重要。目前，石墨烯的制备方法主要包括

Top-down 和 Bottom-up 两种途径，其中 Top-down 法包括：微机械剥离法[1]、氧化石墨烯还原法[29] [30]、
液相剥离法[31] [32]、微波辅助化学法[33] [34]、碳纳米管切割法[35] [36]、电化学法[37] [38]和机械球磨

法[39] [40]等，而 Bottom-up 法包括：化学气相沉积法[41] [42] [43] [44]、SiC 外延生长法[45] [46]、固态

碳源催化法[47] [48] [49]、有机合成法[50] [51]等。以下就近年来关于石墨烯制备方法的研究成果进行归

纳和总结。 

3.1. Top-Down 法 

1) 微机械剥离法 
Geim 等[2]于 2004 年用一种极为简单的“微机械剥离法”成功地从高定向热解石墨(HOPG)上剥离并

观测到单层石墨烯。该方法首先将 HOPG 表面用氧等离子刻蚀微槽，并用光刻胶将其转移到玻璃衬底上，
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HOPG 厚度逐步降低，会有些很薄的片层留在衬底上，其中包括单层石墨烯片(10 μm尺寸)；再将贴有微

片的玻璃衬底放入丙酮溶液中超声处理，之后在溶液中放入单晶硅片，单层石墨烯会在范德华力作用下

吸附在硅片表面。该方法采用机械力来分离已知的最薄材料，并因此获得“2010 年诺贝尔物理学奖”。 
其优点是可以获得采用其它方法时无法实现的极高品质石墨烯片(晶体缺陷少)，石墨烯片的宽度能达

到微米级，并且制备过程绿色无污染。缺点是石墨烯片的制备过程繁琐，尺寸及层数难以控制，生产效

率也较低。因此，微机械剥离法只适用于实验室中小规模的制备，不能满足工业化和规模化的生产要求。 
2) 氧化石墨烯还原法 
氧化还原法是将石墨用强酸氧化生成氧化石墨，超声后得到氧化石墨烯，然后进行还原生成石墨烯

的方法，其基本原理如图 4 所示。具体步骤：用无机强质子酸(如浓硫酸、发烟硝酸或他们的混合物)于反

应室处理原始石墨，将强酸小分子插入石墨层间；其次再加入强氧化剂(如 KMnO4、KClO4 等)将其进行

氧化，消弱石墨层间作用力；然后超声处理，得到氧化石墨烯；最后加入还原剂(NaBH4、水合肼、KOH、

NaOH 等)，还原去除含氧官能团得到石墨烯。 
目前，制备氧化石墨烯的技术已经成熟，用石墨制备氧化石墨是低成本、大规模制备石墨烯的起点。

石墨本身是一种憎水性物质，与其相比，氧化石墨的氧化物边缘含有大量的羟基、羧基等基团，层间含

有环氧和羧基等含氧基团，是一种亲水性物质。氧化石墨的层间距(7~1.2 nm)较原始石墨层间距大，有利

于将其它物质分子/原子插入。研究表明氧化石墨表面和边缘有大量官能团，易与极性物质发生反应，得

到改性氧化石墨。氧化石墨的有机改性可使氧化石墨表面由亲水性变成亲油性，使用适当的剥离技术(如
超声波剥离法、静电斥力剥离法、热解膨胀剥离法、机械剥离法、低温剥离法等)，氧化石墨极易在水溶

液或有机溶液中分散成均匀的氧化石墨烯溶液，使得到石墨烯成为可能。 
虽然氧化石墨及其衍生物都具有良好的溶解性，但是在对石墨强氧化的过程中 π 共轭结构遭受了极

大的破坏，引入了含氧基团，芳香环上的碳变成了 sp3杂化，氧化石墨的导电性显著降低，甚至不导电。

为了使其在功能化的同时也尽可能地保持石墨烯的本征性质，就需要对石墨烯的共轭结构进行还原。通

过电化学或者化学还原的方法对氧化石墨烯修复，还原后得到和石墨一样的石墨烯 sp2杂化键结网结构，

即氧化石墨烯脱氧和重石墨化，从而实现石墨烯导电性能的恢复或者显著提高。 
Stankovich 等人[52]用水合肼(N2H4·H2O)对 GO 还原得到了水体系中稳定分散的石墨烯片层。Worsley

等人[53]用长链烷基锂做还原剂对GO 进行还原，结果表明还原后部分石墨碳原子由 sp3价态变成 sp2价态，

再用 800℃高温退火，产物层间距在高温加热下由 0.61 nm 降到石墨的 0.335 nm，表面的烷基链也分解了，

经 X 射线衍射显示产物晶体更加完善，进一步恢复了 sp2结构，但是石墨烯 sp2杂化碳层平面的平均尺寸

比氧化石墨大，石墨烯的结晶强度和规整度有所降低。Yin 等[54]基于 Hummers 法分析了高温段温度对氧

化石墨烯(GO)性质的影响，得出高温段温度应控制在 70℃~90℃，此时 GO 分散性最好，利于接下来分离

处理；分离方法常用超声波处理法，根据石墨烯片产品尺寸要求相应调控超声功率及超声时间；还原方法

有化学还原法、热还原法、电化学还原法等。Jin 等[55]采用 NaCO3还原氧化石墨烯制备石墨烯，TEM 观

察到石墨烯为 3~4 层，Raman 测试表明 NaCO3还原后 C:O 的比值明显增大，说明石墨烯的质量较高。该

课题组[56]也研究了以 KOH 作还原剂，80℃下还原氧化石墨得到石墨烯，其比表面积为 632 m2/g，层数

为 3~4 层。Chong 等[57]利用 Hummers 法制备氧化石墨烯，然后分别用柠檬酸、醋酸、水合肼做还原剂制

备石墨烯，发现柠檬酸还原的石墨烯 C:O 比为 8:2，高于用 N2H4和醋酸还原的石墨烯。 
由于经过强氧化剂氧化得到的氧化石墨并不一定能被完全还原，因此该方法最大的缺点就是制备的石

墨烯有诸多晶格缺陷，容易导致一些物理、化学性能的损失，尤其是导电性能下降[58]。但是由于该方法

的成本较低且操作简单，能够大量制备石墨烯，适用于工业化生产，是目前常用的一种制备石墨烯的方法。 
3) 液相剥离法 
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液相剥离法是在溶剂的辅助作用下利用超声波对石墨进行剥离得到石墨烯。Hemandez 等[59]采用有

机溶剂剥离法制备出高质量的单层石墨烯(图 5)，非氧化的单层石墨烯产率为 1%，如果重复利用制备过

程中离心沉积下来的石墨，得到石墨烯的产率可以高达 12%。当溶剂的表面能与石墨烯相匹配时，溶剂

与石墨烯之间的相互作用可以平衡剥离石墨烯所需的能量，从而能够较好地剥离石墨烯。研究发现有机

溶剂最佳表面张力为 40~50 mJ/m2，以 N-甲基吡咯烷酮作为有机溶剂来剥离石墨制备石墨烯，产率最高。

Khan 等人[31]以 N-甲基吡咯烷酮为溶剂，通过超声剥离，得到浓度达 1.2 mg/mL 的石墨烯溶液，单层石

墨烯的产率为 1%。而长时间的超声可使单层石墨烯的产率提高到 4%，这种方法要采用较低的超声功率

和较长的超声时间。Lu 等[32]在碱木质素辅助下采用液相剥离石墨得到单层和多层石墨烯，其中单层石

墨烯占 20%，其水溶液中的分散浓度可达 0.65 ± 0.03 mg/mL。 
该方法简单、直接，由于制备的石墨烯没有经过氧化还原过程，所以基本不产生缺陷，适用于制备

高质量的石墨烯。这个方法的缺点是产率不高，而且石墨烯片层之间容易发生团聚，另外引入的稳定剂

也需要去除，在一定程度上增加了成本，所以该方法在大量制备中受到一定的限制。 
4) 微波辅助化学法 
微波辅助化学法是新开发的一种石墨烯制备方法，该方法相对于传统制备方法具有快速、高效的优点。 
Rasuli 等[34]利用 Hummers 法制备氧化石墨，然后用氨水调节 pH 到 10，最后利用微波对其在 30℃加热，

制备出了石墨烯。Shanmugharaj 等[60]将石墨、过硫酸铵、双氧水按 2:0.1:2 的比例混合，超声 3 min，然后放

入普通微波炉中 500 W 加热 90 s，接着将膨胀到玻璃瓶壁上的石墨分散在有机溶剂中，过滤、洗涤、干燥后

得到石墨烯。XRD 表征结果显示碳(002)晶面间距为 0.37 nm。但是由于制备出的石墨烯表面附着少量的氨，

其表面积为 590 m2/g。Yan 等[61]首先用改进的 Hummers 法制备出氧化石墨，然后将氧化石墨分散在水中，

配成浓度为 0.2 mg/mL 氧化石墨烯溶液，用稀氨水将 pH 调到 9，接着加入葡萄糖，放入微波反应器中 95℃
加热制备石墨烯。研究发现微波反应 3 h 制备的石墨烯，在扫描速度为 2 mV/s 下电容最高，达到 179 F/g。 
 

 
Figure 4. The schematic diagram of preparing graphene via 
redox process 
图 4. 氧化还原法制备石墨烯的过程原理图 

 

 
Figure 5. The schematic diagram of preparing graphene via carbon nanotube 
cutting 
图 5. 碳纳米管切开获得石墨烯的示意图 
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5) 碳纳米管切割法 
碳纳米管(CNTs)从结构上看是由单层石墨原子卷曲而成，因此不同管径的碳纳米管对应着不同宽度

的(单层)石墨烯。如果沿着 CNTs 的轴向剪开便能得到石墨烯。Kosynkin 等[35]用强氧化性的高锰酸钾和

硫酸的混合物，沿轴向打开纳米管，得到宽度约为 100~500 nm 的单层或多层 GO 带，然后通过化学还原

或氢化脱氧将 GO 带还原为金属性的高导电性的石墨烯纳米带(图 5)。所制备的石墨烯带具有高的导电性，

易于在微电子电路等领域得到应用。 
Jiao 等[36]将制备的多壁碳纳米管沉积在基底上，用旋涂的方法将聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)覆盖，

随后用电离的氩气刻蚀碳纳米管，即可得到宽度为 10~20 nm 的较窄的半导体性的石墨烯带，通过控制刻

蚀时间，可以控制纳米带的层数。 
加州大学伯克利分校的 Zettle 课题组[62]运用可移动电极对 MWCNTs 进行切割。高真空非化学环境

下电流的控制可以实现对 MWCNTs 的可控切割，得到指定宽度、长度的高质量产品。电化学切割制备

的 GNRs 相对剥离法制备的产品导电性能更为优异。图 6 给出了电化学法制备石墨烯纳米带的示意图。 
切割碳纳米管方法的优势在于原料转化效率高，有望在石墨烯的可控制备上取得更大的进步。但是

这种工艺以碳纳米管为原料，在石墨烯制备的时间和制备成本上没有优势，同时设备装置较为复杂，操

作不便。 
6) 电化学法 
电化学制备石墨烯的方法对于环境友好，所制备的石墨烯的形状也可以随着模板形状的改变而改变。 
Liu 等[63]以碳棒为阳极，铂丝为阴极，硫酸为电解液，通 0.1 A 的电流，将碳棒上石墨剥离制备出

石墨烯，其片层厚度为 4~6 nm。Zhou 等[37]将碳棒作为阴极和阳极，水、NaCl、DMSO 和硫乙酸盐为电

解液，施加 5 V 的直流电压，将阴极上的石墨剥离制备出石墨烯，测试发现石墨烯的结构已经形成并且

测得石墨烯片层数约为 7，片层的平均厚度为 3.1 nm 左右。Chen 等[38]首先将碳棒作为阴极和阳极，

(NH4)2SO4为电解液，通入直流电，在 10 V 条件下，阴极碳棒分解，形成石墨烯胶体，然后在 DMF 溶液

中将石墨烯胶体超声分离，得到石墨烯。 
7) 机械球磨法 
目前，有部分学者以 Geim 的微机械剥离法为基础，结合球磨法原理进行工艺改进，总结出了机械

球磨法来制备石墨烯。 
王黎东等人[39]以原始微机械剥离法为基础进行工艺改进，得到了一种新的方法——机械球磨法，他

们以固体颗粒和液体(或气体)作为工作介质，利用球磨法原理剥离碳素原料(石墨粉、氧化石墨粉、膨胀 
 

 
Figure 6. The flow chart of preparing graphene via carbon nanotube cutting 
by electrochemical progress 
图 6. 电化学法切割碳纳米管获得石墨烯的流程图 
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石墨或非膨胀石墨粉)，然后分离获得单层或少层(2~10 层)石墨烯或氧化石墨烯，产率在 90%以上。Zhao
等[40]用机械球磨法制备出单层及少数层(≤3层)的石墨烯，其电导率约为 1.2 × 103 S/m。该方法具体步骤：

将碳素材料粉体及固体颗粒和液体介质(或气体介质)混合，然后送入特制球磨机中球磨一定时间，之后转

移至分离器中分离，去除固体颗粒和液体介质，即可得到石墨烯或氧化石墨烯。 
机械球磨法相比于微机械剥离法在剥离工艺上进行了改进，大大提高了生产效率；生产设备无大型

精密仪器，其中剥离设备可由球磨机改造而成，节约硬件成本；生产过程无高温膨胀，可以通过相应控

制条件(转速、时间、介质和磨球等)实现对石墨烯层数和尺寸的控制；产品综合性能非常好，具有原始机

械剥离法的绝大部分优点，具有很大的研究和应用价值。 

3.2. Bottom-Up 法 

1) 化学气相沉积法 
化学气相沉积(CVD)法是在真空容器中利用气态碳源在基底表面高温分解生长石墨烯膜的方法，该

方法制备流程简图见图 7。 
该方法中制备工艺有 3 个要素：气态碳源、生长基底及控制因素(反应室内温度、压力、气氛比例等)。

其中：气态碳源可选用甲烷(CH4)、乙烯(C2H4)及乙炔(C2H2)等；生长基底根据所需石墨烯的品质要求可

以选择过渡金属(Ni、Cu、Mo)、稀土金属(Ru、Ir)和金属氧化剂(SiO2)等；控制因素中的生长温度根据碳

源的分解温度可分为高温(>800℃)、中温(600℃~800℃)和低温(<600℃)。随着制备工艺研究的逐步完善，

该法制备所得的石墨烯产品质量高、生长面积大，已成为目前制备高质量石墨烯的主要方法之一，也为

石墨烯在高性能纳电子器件、透明导电薄膜等领域的实际应用奠定了材料基础。 
2009 年初，麻省理工学院的 J. Kong 研究组[41]和韩国成均馆大学 B. H. Kong 研究组[64]采用该方法

生长石墨烯：用电子束沉积 300 nm 镍膜作为衬底，以甲烷为碳源，氧气和氩气的混合气为载气，在 1000℃
的高温条件下生长石墨烯。2010 年韩国成均馆大学与三星电子宣布开发出了可制备 30 英寸单层石墨烯

膜的制造工艺以及采用这种石墨烯膜的触摸面板。其它的一些研究组也相继以 Ni 为衬底采用 CVD 法生

长出了石墨烯，但是研究发现以 Ni 为衬底生长的石墨烯晶畴尺寸比较小，层数不均匀，并且石墨烯表面

不平整，有大量的褶皱存在。鉴于以上问题，也有人采用 Cu 为衬底来生长石墨烯。2009 年，美国德州

大学奥斯汀分校的 Ruoff 研究组[65]在研究 CVD 法时发现制备出的石墨烯在温度为 350 K 时热导率超过

2500 W/(m·K)，在温度 500 K 时约为 1400 W/(m·K)；气压可分为常压、低压(105~10−3Pa)和超低压(<10−3Pa)，
气体比例根据产品厚度等需要相应调节；生长基底可选择金属或非金属氧化物等[66] [67] [68]，不同的生

长基底下石墨烯的生长机制和制备的石墨烯质量也不一样。Ruoff 研究组[69]又以 Cu 箔为衬底、甲烷为 
 

 
Figure 7. The flow chart of preparing graphene via chemical vapor deposition 
process 
图 7. 化学气相沉积法合成石墨烯的流程图 
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碳源，在 1000℃的温度下生长石墨烯。经高分辨透射电镜和拉曼光谱表征发现该方法生长的石墨烯表面

平整，以单层为主，有少部分的双层和三层。2010 年，佛罗里达国际大学的 Choi 研究组[70]釆用 CVD
法以甲烷为碳源、15 cm × 5 cm 的 Cu 为衬底在 1000℃条件下制备出了大面积、高质量的石墨烯。2012
年，中科院金属所任文才[71]等采用贵金属铂基底，以低浓度甲烷和高浓度氢气通过常压 CVD 法成功制

备出了毫米级六边形单晶石墨烯及其构成的石墨烯薄膜。他们通过电化学气体插层鼓泡法可将铂上生长

的石墨烯薄膜完好地转移到任意基底上。转移得到的石墨烯具有很高的质量，将其转移到 Si/SiO2基底上

制成场效应晶体管，测量显示该单晶石墨烯室温下的载流子迁移率可达 7100 cm2/(V·s)。该方法操作简单、

速度快、无污染，并适于钌、铱等贵金属以及铜、镍等常规金属上生长石墨烯的转移，金属基底可重复

使用，可作为一种低成本、快速转移高质量石墨烯的普适方法。目前，多数以 Cu 为衬底的生长实验都是

以甲烷为碳源，氢气和氩气为载气，低压条件下加热到 900℃~1000℃制备石墨烯的。石墨烯生长过程从

生长机理角度可以分为：渗碳析碳机制与表面催化机制[72]，如图 8 所示。其中：①为表面生长机制中石

墨烯在金属表面生长的过程、②~④代表渗碳机制中 C 原子渗入与析出金属基底的过程。1) 渗碳析碳机

制：对于镍等具有较高溶碳量的金属基体，碳源高温分解时产生的碳原子渗入金属基体内，在降温时从

其内部析出表面而生长成石墨烯。2) 表面催化机制：对于铜等具有较低溶碳量的金属基体，碳源高温分

解时产成的碳原子直接吸附于金属表面而生长成石墨烯薄膜。 
Rümmeli 等[66]用 CVD 法低温时(最低可达 325℃)在 MgO 基底表面制备出了纳米级石墨烯。Chen

等[68]在常压含氧的条件下在 SiO2 基底表面生长出了多晶石墨烯，空气中测得载流子迁移率较低(约为

532 cm2/(V·s))。氧化物基底制备的石墨烯比金属基底制备的石墨烯含有更多的缺陷。 
由于 CVD 方法制备石墨烯的碳源气体充足价位低，而且制备设备可用 CVD 反应室，工艺简单易行，

产品质量很高，可实现规模化大面积生长，且相应转移技术的发展较为成熟，因此 CVD 法是目前应用最

广泛地大规模制备半导体材料的方法，被认为是制备石墨烯最有前途的方法[73]。采用 CVD 法制备的石

墨烯的纯度和采用微机械剥离法得到的石墨烯纯度相近，晶型更为完整，并且生产效率也更高。但是采

用 CVD 法制备石墨烯，所用的衬底的种类、衬底的质量(如基底的厚度、表面平整度等)会对石墨烯的成

膜质量造成影响，生长温度、生长时间、气氛比例、气压等也对石墨烯的厚度、质量也有直接的影响。

由此我们可以看出采用普通的 CVD 法制备石墨烯比较复杂，调节生长参数实现石墨烯优化生长的过程比 
 

 
Figure 8. The schematic diagram of growing graphene on the Ni-Mo alloys 
图 8. 在 Ni-Mo 合金上生长石墨烯的示意图 
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较繁琐，如何更为简便快速地实现石墨烯从衬底向应用器件上的转移也是难题，从而在一定程度上限制

了 CVD 法制备石墨烯短期内在工业生产中的应用。 
2) SiC 外延生长法 
SiC 外延生长法[74]以 SiC 单晶片为原料，进行去氧化物处理，然后在高温(通常 > 1400℃)和超高真

空(通常 < 10−6 Pa) (或氩气等稀有气体保护气氛)条件下使其表层中的 Si 原子蒸发，表面剩下的 C 原子通

过自组形势发生重构，即可得到基于 SiC 单晶基底的石墨烯。图 9 为原理图。  
SiC 外延生长法被认为是生产石墨烯晶片的最优方法之一，主要原因是 SiC 自身提供了绝缘衬底。

它是利用 Si 的高温蒸汽压，在超高真空(低于 10−6 Pa)的环境下加热 6H-SiC 至 1300℃以上将 Si 原子从材

料上脱离，剩余的 C 自发性结构重排，从而在单晶(0001)面上分解出石墨烯片层。通过这种方法得到的

石墨层通常含有一层或者几层石墨烯，其具体厚度主要由加热温度和加热时间决定。美国科学家 Berger
等[75]先将表面经过 O2或 H2刻蚀处理得到的 SiC 样品，在超低压、高真空下通过电子轰击加热到 1000℃
左右除掉表面的氧化物，将样品加热升温至 1250℃~1450℃，恒温 1~20 min，从而得到仅为几个 C 原子

层厚度的连续的石墨烯薄片，且其厚度可以由加热温度调控。Jernigan 等[76]在超高真空(压力 < 10−6 Pa)
环境中，用射频加热炉于(1200℃~1600℃) × (10~90) min 条件下以 4H-SiC 为原料制备出单层、少层及多

层石墨烯，载流子迁移率高达 2.5 × 105 cm2/(V·s) (T = 4.2 K)。唐军等[77]采用高温退火的方法也在 6H-SiC
表面生长出石墨烯，并研究了退火时间对外延石墨烯形貌和结构的影响。2013 年，Dharmaraj [78]等通过

电子束辐照技术在 4H-SiC 衬底上进行单层石墨烯的选择性生长。研究结果表明：石墨烯层的厚度可以通

过改变电子束能量和照射时间控制。在硅表面形成的大面积单层石墨烯的霍尔迁移率为 6450 cm2/(V·s)，
表面载流子浓度(n 型)为 1.5 × 1013 cm−2，为在半绝缘 4H-SiC 衬底上的电子应用提供一个可行的路线。 

SiC 外延生长法的两个主要缺点是使用的衬底材料单晶 SiC 比较昂贵(难以重复使用)、生长的温度很

高。另外，SiC 衬底有两个极性面 Si(0001)面和 C(0001)面，石墨烯在两个极性面均可以生长。由于石墨

烯膜和 SiC 间的晶格失配，其物理与电子特性和基底的晶面密切相关，因此在不同极性面上生长的石墨

烯的厚度、迁移率和载流子浓度等也有所不同。 
3) 固态碳源催化法 
固态碳源催化法是利用固态碳源在基底表面高温分解生长石墨烯的方法。与化学气相沉积法相比，

不同之处是把气态碳源换成固态碳源，从而在一定程度上解决了 CVD 法控制因素上的难点。目前采用的

固态碳源主要包括非晶碳、富勒烯及类石墨碳等[79]。Hofrichter 等[47]用 Ni 为基底、SiC 为碳源制备出

单层及少层高质量的石墨烯薄膜。Jun-ichi 等[80]利用液态金属镓为催化剂、非晶碳为碳源制备石墨烯，

在非晶碳和液态镓间很窄的界面区域形成了 4~10 层石墨烯。Sutter 等[81]用稀有金属钌为基底，先加热

反应室温度至 1150℃使碳原子渗入钌，然后冷却至 850℃，此时渗入的碳原子就会浮出金属钌基底表面 
 

 
Figure 9. The schematic diagram of preparing graphene through SiC extrapolation 
图 9. SiC 外延法制备石墨烯原理图 
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形成完整的一层石墨烯。当第一层石墨烯薄膜覆盖度为 80%后，第二层开始生长，第一层石墨烯会与钌

产生强烈的相互作用，但第二层后只剩下弱电耦合，几乎与钌完全分离，易于得到单层石墨烯薄膜。 
相比 CVD 法的多样控制因素，此方法的优点在于可通过对碳源的精确控制来实现石墨烯层数的可控

制备，从而工艺更趋简单，拥有更有利的控制条件。但不足之处是采用这种方法生产的石墨烯薄片往往

厚度不是很均匀，需要进一步加强对固态碳源的类型、含碳量及反应温度等因素影响的研究[48] [49]，且

石墨烯和基底之间的粘合会影响石墨烯的某些性能。 
4) 有机合成法 
近年来，从有机小分子或大分子出发制备石墨烯的有机合成法获得成功。Zhang 等[82]以前驱体自组

装法通过含吡咯的前驱体形成三明治结构的聚吡咯结构，然后去除上下层的氧化硅即可得到中间层产物

—石墨烯。按照这一思路通过分子前驱体的表面辅助耦合获得聚苯树脂后，再进行环化脱氢，即可合成

具有原子精度的石墨烯纳米条带，且单体缩合时取向的变化可形成不同结构的纳米带[83]。2011 年美国

莱斯大学化学教授詹姆斯·图尔的科研小组[84]以蔗糖为碳源、氢气和氩气为载气、Cu 箔为衬底，在加

热和低压下生长成纯净的单层石墨烯，调整气体的流动可控制石墨烯薄膜的厚度。采用该方法得到的石

墨烯具有单层性好，易于控制等优点。但是由于低压 CVD 法对实验设备和反应系统的压强要求比较高，

在一定程度上限制了石墨烯的规模化生长。 
Mullen 课题组[50]以横向延伸的对位聚苯为前驱体，通过氧化脱氢环化反应得到 GNRs，产物带隙为

1.12 eV，吸波范围较长，一直到近红外区。日本科学家 Kawasaki 等[51]选择并五苯为原料，在熔融条件

下聚合得到 GNRs，并对其机理进行了相应解释。 
这种典型的自下而上的合成方法，有望获得具有可控化学和电子特性的石墨烯条带结构，包括理论

预测的条带内量子点，超晶格结构，以及与条带边缘状态相关的磁性器件。但这种方法也面临着亟待解

决的问题，如由于溶解度的限制，制备的石墨烯长度较短，同时制备石墨烯的过程中还伴有很多副反应

的发生，石墨烯的产率不高。 

4. 结论与展望 

自 2004 年由 Geim 成功制备石墨烯以来，由于其独特和优异的性能，吸引了众多科研工作者的极度

关注，尤其是随着研究的不断深入，石墨烯的优异性能和潜在价值正被逐步发掘，在复合材料、纳米器

件、储氢材料、量子计算机以及超灵敏传感器等领域也受到了越来越多的亲睐。石墨烯的制备是石墨烯

走向应用的关键一步，如何大规模制备高质量、大尺寸、低成本的石墨烯是产业化亟待解决的问题。十

年来，石墨烯的制备方法不断创新，但每一种方法都有它的缺点和不足，在工艺的优化和新方法的探索

上仍有极大的发展空间。 
为了尽快实现石墨烯的商业化应用，科研工作者需要研发出一种能够大面积制备具有多种性能的

石墨烯的方法，从而可以使得石墨烯的价格大幅度下降，并保证其应用领域的大幅拓宽。个人认为其

中最可行的就是以非液相化学法为基础，一方面可以减少化学法对石墨烯边缘基团的破坏导致难以实

现石墨烯的高品质化，另一方面也可以减少强酸强碱类废弃化学品对环境的危害。下一步重点是通过

设备和工艺的优化来实现非液相化学法制备石墨烯的中试，加快高品质石墨烯的产业化。同时，石墨

烯制备工艺上的突破将会极大地推动碳材料及相关应用技术研究，并对相关学科发展起到了积极的促

进作用。 
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