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摘 要: 石墨烯自 2004 年被首次发现以来, 以其独特、优异的结构和特性引起了广泛关注。目前, 石墨烯的制备已

取得了众多进展, 但在大尺寸、高质量、宏量石墨烯可控制备上仍存在挑战, 对制备技术仍需要进行更广泛地探索。

非晶碳与石墨烯互为碳的同素异形体, 也可作为制备石墨烯的前驱体, 近些年利用非晶碳制备石墨烯的新颖方法

引起了研究学者的兴趣。本文系统论述了利用非晶碳作为固体碳源, 通过金属催化制备大尺寸高质量石墨烯的技术

优势, 并着重从金属种类、退火温度、碳源及金属含量比例等方面对石墨烯生成质量的影响进行了阐述。最后, 总

结了该方法生长石墨烯的机理, 并对未来的发展方向进行了展望。 
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Abstract: Graphene has drawn wide attention owing to its excellent properties since the discovery in 2004. There are 

many methods to produce graphene so far but many challenges still exist in producing scalable and high quality gra-

phene. Thus, preparation of graphene should be further explored. Amorphous carbon and graphene are two allotropes 

of carbon. As one kind of solid carbon source, amorphous carbon could also be used to produce graphene. The prepa-

ration of graphene from amorphous carbon via metal catalyst has aroused much interest. Here, the advantages of using 

amorphous carbon as solid carbon source, to get high quality and large size graphene via metal catalyst in recent years 

are summarized. Several influence factors, such as metal sort, annealing temperature, the ratio of amorphous carbon to 

metal, have been discussed elaborately. Meanwhile, transformation mechanism from amorphous carbon to graphene  

has been reviewed and summarized simultaneously. Finally, the prospect of this novel fabrication method for graphene 

was put forward. 
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碳元素(C)在自然界中广泛存在, 而且有多种

同素异形体, 具备诸多优异性质, 在国民经济、军事

和人类生活中发挥着重要作用。科学家们已相继发

现并合成了多种新型碳材料, 例如, 1955 年高温高

压法制备了金刚石[1], 1971 年离子束沉积制备了非

晶碳(Amorphous carbon)[2], 亦称为类金刚石(Dia-

mond like carbon); 1985 年激光气化蒸发石墨制备了

富勒烯[3], 1991 年采用化学气相沉积(Chemical Va-

por Deposition, CVD)合成了碳纳米管[4], 2004 年利

用机械剥离石墨发现的石墨烯[5], 以及 2010 年我国

科学家利用六炔基苯在铜片的催化作用下发生偶联

反应, 通过化学方法合成的石墨炔薄膜[6]。 

其中, 石墨烯是一种完全由 sp2 杂化 C 原子形

成的六边形蜂窝状二维晶体, 仅有一个原子层厚度, 

这种独特的二维结构使得石墨烯具有许多三维材料

无法媲美的优异性能, 如优异的力学性能[7]: 杨氏

模量高达 1 TPa, 断裂强度 130 GPa; 光学性能[8], 单

层石墨烯的透光性高达 97.7%; 高热导率[9], 单层石

墨烯导热率高达 5000 W/mK, 是 Cu 的十几倍; 优异的

电学性能[10]: 载流子迁移率可达到 200000 cm2/(Vs)。
这些特性使得石墨烯在生物医学[11]、超级电容器[12]、

太阳能电池[13]和高频场效应晶体管[14]等领域具有

广阔的应用前景。 

目前, 已经发展了很多石墨烯的制备方法, 包

括机械剥离法[5]、SiC 外延生长法[15-16]、化学氧化

还原法[17-18]、化学气相沉积法(CVD)[19-22]等。从合

成石墨烯质量、工艺可控性和成本等角度来看, 这

些方法都存在各自的局限性。 

2010 年, Sun 等[23]利用高分子聚合物(PMMA)

作为固体碳源, 成功制备了高质量的石墨烯。相比

于使用 CH4、C2H2 等气体碳源, 利用固体碳源[24-25]

可在更低温度下制备大面积、高质量且层数可控的

石墨烯, 因此越来越受到研究人员的重视。非晶碳

作为一种固体碳源 , 引起了广泛关注。非晶碳

(Amorphous carbon)是一种由 sp2 杂化 C 原子和 sp3

杂化 C 原子组成的亚稳态材料[26], 具有优异的减摩

抗磨性能、低的介电常数、宽带隙以及良好的光学

透过性, 被广泛应用于航空航天、机械、电子等领

域[27-29]。自上世纪 70 年代成功运用离子束沉积技术

获得非晶碳以来[2], 非晶碳的制备方法越来越成熟, 

更趋简易, 可由各种物理气相沉积(Physical Vapor 

Deposition, PVD)或 CVD 方法在低温下大面积制

备。此外, 非晶碳与石墨烯同属碳的同素异形体, 作

为一种含有石墨相 sp2 和金刚石相 sp3的新型碳材料, 

一直是碳材料领域的研究热点。利用非晶碳热退火 

为直接在绝缘基底上制备石墨烯提供了可能, 具备

巨大的应用价值。 

本文详细介绍了近年来以非晶碳为固体碳源制

备石墨烯取得的研究进展, 重点阐述了制备石墨烯

的影响因素以及相关生长机理, 并对非晶碳转变为

石墨烯的研究方向进行了展望。 

1  催化方法 

非晶碳转化为石墨烯均需通过加热方式获得, 

一般采用激光辐照加热和常规退火热处理两种方法。  

Koshida 等[30]利用激光辐照法在绝缘基底上直

接合成了多层石墨烯, 他们利用激光加热金属 Ni, 

使得非晶碳扩散进入 Ni 中, 在 Ni 金属熟化收缩作

用下, 碳原子最终以石墨烯的形式重新析出, 如图 1

所示。他们还发现, 在实验中引入氢气, 可以提高石

墨烯的生成质量, 拉曼结果显示, 石墨烯的 D 和 G

峰明显分化, 且 2D 峰明显增强, 如图 2 所示, 但其

未对石墨烯转化作用机理进行阐述。 
 

 
 

图 1  激光照射下石墨烯形成原理图[30] 

Fig. 1  Schematic of graphene synthesis mechanism[30] 

(a) Local annealing of the Ni layer by laser irradiation; (b) Dissolution 
of a-C in the Ni layer; (c) Aggregation and retraction of the Ni layer;   
(d) Direct graphene synthesis on a SiO2 surface 

 

 
 

图 2  基底 200℃、氢气气氛下激光辐照样品的拉曼光谱图[30] 

Fig. 2  Raman spectrum for a sample irradiated with a laser in 

H2 atmosphere at a substrate temperature of 200℃[30] 
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利用激光辐照加热使非晶碳转化合成石墨烯的

研究目前较少, 大多加热方式还是常规退火热处理。 

退火热处理(Thermal Annealing——TA)是实现

非晶碳转化制备石墨烯的一种主要方法。该方法是

在基底上沉积金属层和非晶碳层后, 再进行热退火, 

使非晶碳转变生成石墨烯。根据金属层和非晶碳层

的沉积次序, 可分为非晶碳沉积在催化金属下方和

上方两种三明治方式(图 3 和图 4), 这两种方式经热

处理后均能够获得石墨烯。如 Zheng 等[31]将金属

Ni 层沉积在非晶碳上, 经过热退火, 可在 Ni表面获

得石墨烯, 其拉曼数据如图 5 所示。而 Seo 等[32]将

非晶碳膜沉积在金属 Ni 层上, 经过热退火在 Ni 膜

表面亦得到石墨烯。 
 

 
 

图 3  热退火方法金属催化非晶碳转化石墨烯示意图[31] 

Fig. 3  Process schematic for the metal-catalyzed crystalliza-
tion of a-C to graphene by thermal annealing[31] 

 

 
 

图 4  石墨烯生长方法示意图[32] 

Fig. 4  Schematic illumination of the graphene growth 
method[32] 

 
由于研究人员各自的实验条件不同, 对于上述

两种结构制备得到的石墨烯质量各有差异, 如表 1

汇总所示。 

研究人员制备前驱体非晶碳的方法多样, 包括

电子束蒸镀(Electron Beam Evaporation, EBE)、过滤

真空电弧沉积(Filtered Vacuum Arc Deposition, 

FVAD)、脉冲等离子体电弧沉积(Pulse Arc Plasma 

Deposition, PAPD)、激光烧蚀(Laser Ablation, LA), 

聚焦离子束化学气相沉积(Focused-Ion-Beam Chemical  
 

 
 

图 5  (a) a-C(40 nm)和(b)Ni 催化结晶后得到的石墨烯(Ni 厚

度~300 nm)的 Raman 光谱图, 激光发射波长 632.8 nm[31] 

Fig. 5  Raman spectra of (a) a-C (40 nm) and (b) the resulting 
graphene layer after Ni-catalyzed crystallization (Ni thickness 
~300 nm) with excitation laser wavelength 632.8 nm[31] 

 

表 1  退火热处理非晶碳转化石墨烯的实验参数及结果 

Table 1  Parameters and results of thermal annealing for the experiment of transformation of a-C to graphene 

Raman 
a-C method T/℃ 

Annealing 
time/min 

Gas Catalyst Pressure/Pa
Graphene  

morphology ID/IG I2D/IG 
Ref.

EBE 650–950 15 Ar Ni, Co 226 Single, double layer 0.09 – [31]

FVAD 600–1000 5 – Ni – Few layer – – [32]

PAPD 700–1000 5 N2 Co, Ni – Multilayer 0.59 1 [35]

LA 1000 30 – Ga 1.3310–2 Few layer – – [36]

FIB-CVD 900–1100 30, 60 – Ga – Three, four layer – 0.84 [37]

PLD 800 5 Ar Co 0.1 Single, double layer 2.5 0.67–1.43 [39]

MS 750–800 5–10 – Co, Ni 3.010–4 Single, double layer – 1.43 [40]

DCMS 1100 2 Ar Ni 0.266 Single, double layer – 2.5 [46]

PAPD 900 5 N2 Ni – Multilayer – – [42]

DCMS 900 30 – Ni 2.6610–4 Single, double layer 0.03 4.8 [52]
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Vapor Deposition, FIB-CVD)、脉冲激光沉积(Pulsed 

Lased Deposition, PLD)、磁控溅射(Magnetron Spu-

ttering, MS)和直流磁控溅射(Direct Current Mag-

netron Sputtering, DCMS)等等, 但经过热处理得到

的石墨烯差异并不大, 均可制备多层、少层甚至单

层的石墨烯, 表明后续试验中, 热处理过程、金属的

种类、金属/碳膜比例、退火温度、时间、升/降温

速率和气氛等实验参数对生成石墨烯的质量具有重

要影响。 

1.1  金属种类 

不同金属催化非晶碳转化石墨烯的能力不同, 

导致生成石墨烯质量有所区别。Rodríguez 等[25]在

600℃以上退火时, 采用 Cu、Fe、Ni、Co 四种典型

金属作为催化剂, 发现 Fe、Ni、Co 三者作为催化剂

时均生成了石墨烯, 而 Cu 作为催化剂则无法得到

石墨烯。这是由于 C 原子在 Cu 中的溶解度低, 石

墨烯无法进行形核生长。Peng 等[33]也发现, 当 Ni

作为催化剂, 利用 PMMA 经过退火后形成了石墨烯, 

但采用 Cu 作为催化剂时, 检测不到石墨烯的拉曼

信号峰(图 6)。Li 等[34]进一步研究表明这主要是由

于 C 原子在 Cu 和 Ni 中的溶解度不同, 导致生成石

墨烯的机理不同。对于 Cu 等溶碳量较低的金属而

言, 其生长机理为表面催化生长。高温下, 碳源在

Cu的表面裂解生成C原子吸附在金属表面, 之后形

核生长成石墨烯片, 再长大合并得到连续的大面积

石墨烯薄膜。而对于 Ni 等高溶碳量的金属而言, 其

生长机理为溶解析出。高温下, 碳源裂解生成 C 原

子溶解渗入金属基体内, 降温时 C 原子再从金属内

部重新析出, 形核长大形成石墨烯。 

正是由于 C 在不同金属中的溶解度不同, 相同

条件下生成的石墨烯层数也有差异[35]。如 Rodríguez

等[25]研究发现, 由于 C 在 Ni、Co 中的溶解度低于

在 Fe 中溶解度, 利用 Ni、Co 作为催化剂得到了单

层和少层石墨烯, 而利用 Fe作为催化剂则得到多层

石墨烯。 

还有研究者将 Ga 作为催化剂研究其催化性能。

Fujita 等[36]利用液体 Ga 在 700℃、1.33×10–2 Pa 条

件下退火 30 min, 使非晶碳转变成石墨烯。TEM 证

实石墨烯为多层石墨烯, 且存在非晶碳夹层; 拉曼

结果显示出很强的 D 峰, 表明存在大量缺陷。另外, 

他们发现 Ga 的催化作用仅限于非晶碳与 Ga 的界面

处。Hatakeyama 等[37]同样利用 Ga 作为催化剂, 分

别在 900、1000、1100℃真空环境中进行实验, 发现

Ga 倾向于形成液滴状, 因此 Ga 的催化性能局限于

其与非晶碳所接触的球面。为了增大金属液滴与非

晶碳的接触面积, 有研究者[38]通过掺杂 Cu 使其与 

 
 

图 6  不同生长条件下拉曼分析结果[33] 

Fig. 6  Raman spectroscopic analysis of graphene from dif-
ferent growth conditions[33]  
(a) Raman spectra of graphene on the top of the nickel layer before 
and after UV-ozone exposure, and graphene on the substrate after 
UV-ozone exposure and nickel removal; (b) Raman spectra of 
PMMA-derived graphene by different metal catalysts  
 

Ga 形成合金, 降低其表面张力, 使得合金倾向于形

成平面液面, 最终得到大面积高质量的石墨烯。 

由此可见, 正是由于 C 在不同金属中的溶解度

不同, 造成生成的石墨烯的层数和质量不同。C 在

Cu 中的溶解度非常低, 无法通过热退火得到石墨烯; 

C 在 Co、Ni 中的溶解度较好, 可以得到石墨烯, 通

过合理调控其它条件, 还可以制备少层甚至单层石

墨烯; C 在 Fe 中的溶解度非常高, 虽然可以制备出

石墨烯, 但是层数很难控制, 往往是多层石墨烯。 

1.2  退火温度 

退火温度对石墨烯的转变影响显著。Zheng等[31]

研究表明, 在非晶碳厚度为 40 nm 时, 选用 Co 和

Ni金属层均可在650~850℃退火处理后得到石墨烯, 

且在 750℃退火得到的石墨烯结果最佳, 得到近单

层的石墨烯。Seo 等[32]选用 Ni 作为催化剂, 15 nm

厚非晶碳为原料时, 经过 600℃退火并没有检测到

石墨烯的 2D 特征峰; 当退火温度为 800℃时, 可制

备出多层石墨烯; 而退火温度升高至 1000℃时, 2D
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峰宽化, 石墨烯的质量下降。Hirano 等[39]则利用 Co

作为催化剂, 在 Ar 条件下, 对比研究了 600℃和

800℃退火的实验结果, 发现 800℃退火时, Co 的催

化性能更优异, 获得石墨烯质量好。同样, Orofeo 

等[40]也以 Co 和 Ni 作为催化剂, 厚度为 1 nm 的非

晶碳在 3.010–4 Pa 气压下, 750~800℃退火温度范围

内得到的石墨烯质量最佳, 而 500℃退火得到的石

墨烯均一性较差。上述结果表明, 以金属 Co 和 Ni

为催化剂时 , 均存在优化的退火温度区间 (600~  

800℃), 并且最佳退火温度在 750℃左右。为了进一

步研究退火温度对非晶碳转化生成石墨烯过程的影

响, Saenger 等[41]利用 XRD 进行分析, 结果显示以

金属Ni作为催化剂时, 非晶碳转化石墨烯的温度在

640~730℃; 在 600℃以上, 非晶碳会逐渐开始石墨

化; 而当温度高于 950℃时, 碳原子会再次溶进金

属 Ni 中, 进而使得到的石墨烯结构消失, 如图 7 所

示。与上述研究类似, 对于 Ni 体系来说, 的确存在

使非晶碳转化石墨烯质量最佳的温度区间。 
 

 
 

图 7  不同厚度 Si/SiO2/a-C/Ni(100 nm)样品在 He 气氛下加

热至 1000℃及冷却过程中原位XRD的(002)石墨峰强等高线

图, 变温速率为 3℃/s, 厚度(a) 3 nm、(b) 10 nm 和(c) 30 nm。

不同厚度 a-C 样品的等高线间隔不同[41] 

Fig. 7  Contour maps of in situ XRD results showing the 002 
graphite peak in Si/SiO2/a-C/Ni (100 nm) samples heated to 

and cooled from 1000℃ in He at a ramp rate of 3℃/s for a-C 

thicknesses of (a) 3 nm, (b) 10 nm, and (c) 30 nm. The contour 
lines have a linear intensity spacing that is different for each 
a-C thickness[41] 

1.3  碳源与金属的含量比例 
在金属催化非晶碳转变的过程中, 非晶碳的含

量一直是研究者密切关注的问题。这主要是因为非

晶碳过多, 不易被完全催化; 而非晶碳太少, 生成

的石墨烯质量不可控。Seo 等[32]分别采用 1、5、15、

50 nm 的 a-C, 在 Ni 厚度为 300 nm, 800℃下退火

5 min, 在 15 nm 厚的非晶碳体系中得到多层石墨烯, 

但在其它碳膜厚度下, 对应的拉曼谱图没有出现明

显的石墨烯 2D 特征峰。Banno 等[42]选用不同厚度

的Ni, 对 5 nm非晶碳在 900℃、N2条件下退火 5 min

发现, 当 Ni 厚度为 35 nm 时, 可以得到少层石墨烯, 

质量最好; 当 Ni 厚度为 10 和 20 nm 时, 得到的石

墨烯均超过 10 层。Chu 等[43]在 SiO2 上沉积一层 Ni

后放置在空气中, 使得Ni表面自发形成一层很薄的

几个纳米厚度的镍碳化物以及镍碳氧化物层, 最后

在 Ar/N2、800~1000℃退火 0.5 min 得到接近单层的

石墨烯。另外, Orofeo 等 [40]通过引入超薄非晶碳

(1 nm), 分别利用 Co 和 Ni 为催化金属层, 在 750~ 

800℃、3.0×10–4 Pa 压力下退火 5~10 min, 均得到

接近单层的石墨烯。这可能是由于碳源与金属含量

的比例适当, 所以非晶碳一旦转化成石墨烯, 质量

会较高。根据 Wenisch 等[44]研究, Ni 在催化非晶碳

转化成石墨烯时, 开始阶段非晶碳会倾向于在与 Ni

平行的表面生成石墨烯, 而当碳源过多时, 即石墨

烯超过 1~2 nm 之后, C 原子就会垂直生长, 并且无

序排列。Anton 等[45]实验结果也表明, 越接近 Ni 表

面的 C 原子越倾向于以石墨烯的形式平行排列。但

碳源的量并非越少越好, 因为C在Ni中有一定溶解

度, 并且 C 还有可能挥发[42]。因此, 对于非晶碳和催

化金属组合体系, 需要综合考虑上述因素才能得到

高质量的石墨烯。例如, Zheng 等[31]利用不同厚度的

非晶碳, 当Ni为300 nm, 在800℃下进行退火15 min, 

得到非晶碳厚度与生成石墨烯厚度呈线性关系(图 8)。 

以上说明生成的石墨烯层数受非晶碳和 Ni 厚

度组合配比的综合作用。Xiong 等[46]利用这一点, 

1100℃直接在 SiO2 基底得到了单层石墨烯。他们认

为该过程的主要影响因素是 C 与 Ni 形成了

Ni3C
[47-48]。Ni3C 在高于 400℃时分解, 会造成 Ni 金

属在远低于其熔点时即可挥发, 使得在 SiO2 基底上

直接得到单层石墨烯。此外, 作者还详细研究了非

晶碳厚度以及 Ni 金属层厚度与制备的石墨烯质量

的相关性, 如图 9, 证实只有在合适的 Ni、C 厚度范

围才能得到单层高质量的石墨烯。 

1.4  其它因素 

此外, 还有一些因素也会对非晶碳转变生成的

石墨烯过程造成影响, 例如金属催化剂表面的平整 
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图 8  (a)转移到 Si/SiO2 后的石墨烯 AFM 照片和(b)石墨烯厚度与原始 a-C 厚度的关系[31] 

Fig. 8  (a) AFM image of a transferred graphene sheet on Si/SiO2 substrate; (b) Graphene (and graphite)  
thickness vs initial a-C thickness[31]  

Samples were annealed at 800 ℃ for 15 min with a 300 nm Ni catalyst layer  

 

 
 

图 9  a-C 和 Ni 厚度对石墨烯生长的影响[46] 

Fig. 9  Influence of Ni and C film thicknesses on graphene growth[46] 
(a) Raman spectra of RTP graphene grown with a 5 nm C film covered with a Ni film of different thicknesses; (b) ID/IG and I2D/IG Raman peak  

ratios of the RTP graphene as functions of Ni film thickness; (c) Raman spectra of RTP graphene grown with a 65 nm Ni film on top of  
a C film with different thicknesses; (d) ID/IG and I2D/IG Raman peak ratios of the RTP graphene as functions of C film thickness 

 

度以及晶面取向。金属Ni的(111)晶面与石墨的(002)

晶格适配度很小[44,49], 因此很多研究者致力于提高

Ni 的取向性, 以期获得质量良好的石墨烯。Orofeo

等[40]用溅射法分别在室温和 500℃沉积 Ni 层, 发现

高温下得到的 Ni 层结晶性更好, 且具有(111)择优

取向, 进而制备质量更优异的石墨烯。Kwak 等[50]

通过电子束蒸发的方式沉积 Ni 层, 并对 Ni 层进行

1000℃热处理, 同样得到(111)择优取向的 Ni 催化
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层, 最终也得到高质量的单层石墨烯。此外, 研究学

者们还发现表面越平整的 Ni 得到的石墨烯质量越

高[44]。退火时间也会影响石墨烯的生成质量。Zheng

等[31]发现, 在催化温度范围内, 退火时间对石墨烯

没有明显的影响, 但在低于催化温度时, 退火时间

对石墨烯的生成有明显影响。本课题组也发现, 即

使是在低温下, 只要经过足够长时间退火, 亦有部

分非晶碳发生了石墨化转变, 生成多层石墨烯[51]。 

除此之外, 退火气氛亦对生成的石墨烯有所影

响。Asaka等[49]发现, 在高真空度下Ni未被氧化, 可

自发催化非晶碳进行石墨化转变。但在大气中被氧

化后的Ni催化性能明显下降, 需要提高退火温度才

能生成石墨烯。如果在退火过程中通入氢气, 生成

的石墨烯质量会更好[30]。这是因为通入氢气使石墨

烯易于形核, 并避免其表面氧化[52]。Chen 等[53]发现

高温下氢气既可以使非晶碳发生转变生成石墨烯, 

也可以对过量的非晶碳产生刻蚀作用。 

2  催化机理 

金属催化非晶碳转化石墨烯的研究主要集中在

工艺探索方面, 对其生长机理研究甚少, 且说法不

一, 目前被普遍接受的是溶解–析出机制[34, 36]。即在

高温下, C 原子首先扩散进入金属催化剂层(Ni、Co

等)中, 低温时 C 再以 sp2 形式析出, 并在表面形核

生长成石墨烯。Rodríguez 等[25]利用 STEM 观测到

非晶碳在加热过程中金属发生熟化, 之后析出石墨

烯。这是扩散机制促进了石墨烯的生成, 当 C 溶解

进入Ni之后, 再从金属Ni中析出形成石墨烯, 如图

10 所示。Rodríguez 等[25]与 Schneider 等[54]对非晶碳

的溶解和析出进行了详细阐述, 认为发生非晶碳转

化成石墨烯是因为非晶碳的能量高于石墨烯, 所以

析出时碳原子倾向于形成石墨烯, 从而以更稳定的

形式存在。 

还有研究者提出晶界偏析 [55]或金属诱导 [41]等

不同的观点。Orofeo 等[40]通过实验证明, 在(111)择

优取向的Ni金属层催化下, 可以得到高质量的单层

石墨烯; 而得不到结晶性差的 Ni, 这说明晶界减少

导致碳的形核位点减少, 而 C 原子通过晶界进行扩

散也就更少, 从而可以形成质量更好的石墨烯。即

对于晶界偏析而言, 晶界的多少对生成的石墨烯影

响至关重要。Kwak 等[50]则对不同温度下的扩散原

理进行了研究, 发现在低于 260℃时, C 原子优先在

Ni 的晶界处扩散; 而温度升高后, 体相扩散逐渐增

大, 诱发形成多层石墨烯, 这表明石墨烯转化受晶

界偏析和溶解析出机制共同影响, 并因退火温度

的不同而具有不同的主导作用。另外, Saenger 等[41]

利用原位 XRD 发现在 630℃下就出现了石墨的(002)

峰, 如图 7 所示, 并且低温下 C 在 Ni 中的溶解度很

低, 因此不能简单地归因为溶解沉积原理。在高温

条件下出现石墨的(002)峰, 说明高温下 a-C 发生了

转变, 这应该是金属诱导机理, 与 Al 诱导非晶硅类

似。这与溶解析出区别在于, 溶解析出是在降温阶

段析出石墨烯(图 11), 而金属催化则是达到催化反

应温度后即可得到石墨烯。 

实质上无论是溶解析出、金属诱导或者晶界偏

析机制, 本质上均与 C 在金属中的溶解度息息相

关。以上研究文献已经证实, 低 C 溶解度的金属如

Cu难以催化非晶碳得到石墨烯, 而具有一定C溶解

度的 Ni、Co 等金属则可以催化非晶碳生成石墨烯。 
 

 
 

图 10  非晶碳上 Ni 的暗场 STEM 照片[25] 

Fig. 10  Plan-view scanning transmission electron microscopy (STEM) dark-field images of Ni crystals on an  

amorphous carbon film at 400℃ (a), 600℃ (b) and 720℃ (c) [25] 
(a) At 400℃, the coherent polycrystalline Ni film (bright) covers the C substrate entirely; holes in the C film appear black; (b) At 600℃,  

ripening of the metal crystals starts and uncovers areas of the amorphous carbon film (light gray contrast); (c) At 720℃,  
ripening continues and graphene areas appear (dark, marked with arrows) 
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图 11  溶解析出形成石墨烯的示意图 

Fig. 11  Schematic illustration of graphene formation via C dissolution-precipitation 
 

因此, 欲揭示金属催化石墨烯的生长机制, 最重要

是需要阐明 C 在金属中的扩散行为。然而, 目前扩散

机理仍不明确, 有待澄清, 亟待进一步的深入研究。 

3  结束语 

非晶碳与石墨烯互为同素异形体, 用其作为固

体碳源前驱体制备石墨烯是一种新颖的方法。相比

于采用气体碳源的 CVD 方法, 利用非晶碳热退火方

法, 可以在低温条件下、多种基底材料(陶瓷、金属

等)上大面积制备石墨烯。但是碳膜种类、金属催化

层种类、碳膜/金属层比例、热处理工艺等诸多因素

的影响, 国内外对于非晶碳转化形成石墨烯的晶态

结构转变、碳源的扩散规律、以及动力学生长机制

方面还不明确, 亟需深入研究。从可控制备角度来看, 

一方面需要进一步优化工艺, 实现层数、尺寸可控的

高质量石墨烯的稳定生长; 另一方面, 需要研究和

发展可靠性高的石墨烯表征方法, 特别是对于非晶

碳在金属层下方的结构体系, 如果石墨烯中复合有

非晶碳成分, 则对传统拉曼光谱的测量精确度提出

挑战。另外, 在理论研究方面, 由于影响非晶碳转变

石墨烯的因素颇多, 如何实现非晶碳制备高质量石

墨烯关键参数的筛选和优化设计, 并从原子和分子

角度深入理解非晶碳到石墨烯过程中的晶态调控 

机理、石墨烯生长机制等, 也是迫切需要开展的重要

工作。 
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