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退火温度对金属催化四面体非晶碳转变为

石墨烯过程的影响
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摘 要 设计了金属催化剂Ni/四面体非晶碳(ta-C)/基底三层结构，使用磁过滤阴极真空电弧设备制备了 ta-C薄

膜，用电子束蒸镀技术制备Ni薄膜，并对其进行快速热处理调控非晶碳转变石墨烯的过程，重点研究了热处理

温度对石墨烯生长的影响。结果表明，沉积态的 ta-C和Ni层均表面平整、均匀致密，其中Ni薄膜呈(111)晶面

择优取向生长，为石墨烯的高质量生长提供了条件。同时，退火温度显著影响了非晶碳的石墨烯转变，当退火

温度高于400℃时Ni表面能生成多层石墨烯，在500°C保温15 min可制备出质量较高的多层石墨烯。
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ABSTRACT In order to investigate the transformation behavior of tetrahedral amorphous carbon (ta-

C) into graphene, a three- layered structure material of metal catalyst Ni/ tetrahedral amorphous carbon

(ta-C)/Si-substrate was prepared via a two-step process, namely ta-C film was firstly deposited on Si-sub-

strate with a home-made filtered cathodic vacuum arc system, then on which (111) preferential oriented

Ni-film was further deposited by electron beam evaporation method. Afterwards the as prepared three-lay-

ered structure material was treated via a controlled rapid thermal annealing method in order to transform

(ta- C) into graphene. Meanwhile,the effect of annealing temperature on the graphene growth was fo-

cused. Results show that both the deposited films of ta-C and Ni all present smooth and uniform surface
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morphology, which provide the premise for growing high- quality graphene. Furthermore, the annealing

temperature plays great role on the crystallization of amorphous carbon into graphene. When the anneal-

ing temperature was above 400°C, the multilayered graphene could form on Ni surface, and the better

quality of graphene was obtained through annealing at 500°C for 15 min.

KEY WORDS inorganic non-metallic materials, multilayer graphene, rapid thermal annealing, Ni cata-
lyze, tetrahedral amorphous carbon

石墨烯是一种由碳原子 sp2杂化键组成的六边

形苯环状的二维原子晶体，厚度只有一个原子层(~

0.335 nm)，是目前最薄的材料[1,2]。石墨烯自2004年

英国曼彻斯特大学Geim和Novoselov等[3]采用微机

械剥离法首次制备成功以来，因其优异的性能，如高

电子迁移率、室温量子霍尔效应、超导性、高导热率

(约Cu的十几倍)、高强度、高韧性、强透光性等，在

场效应晶体管、透明导电薄膜、电池材料、复合材料

等领域[4~10]有巨大的潜在应用价值，成为材料研究的

前沿与热点之一。

目前石墨烯的制备方法，主要有微机械剥离法[3]、

碳化硅外延生长法[11]、氧化还原法[12]以及化学气相

沉积法[13]等。其中微机械剥离法操作简单，生成石

墨烯质量高，但是产量低，难以大面积生产；用碳化

硅外延生长法可制备单层高质量石墨烯，但是单晶

碳化硅价格昂贵，生长条件苛刻(如需要超高真空

及 1400℃以上高温)；用氧化还原法可实现石墨烯

的宏量生产，但是生成的石墨烯质量低，缺陷多；用

化学气相沉积法 (Chemical vapor deposition，CVD)

可以制备大面积高质量石墨烯，是目前实现石墨烯

产业化最有潜力的方法，但是沉积温度高且所用气

体碳源的调控工艺复杂[14]。近年来，使用固体碳源

制备石墨烯得到了国内外研究人员的重视。与

CVD 方法相比，使用金属催化固体碳源制备石墨

烯的方法更简单，成本更低且无害。与气体碳源相

比，固体碳源具有来源广泛，含量精确可控，工艺简

单等优点。

非晶碳膜(Amorphous Carbon, a-C)作为一种典

型的固体碳源受到关注。a-C是由C-C sp3杂化的金

刚石相和C-C sp2杂化的石墨相组成的亚稳态非晶

结构碳薄膜，具有高耐磨性、高硬度、高透光性等性

能，作为保护改性涂层广泛应用于汽车、微电子、医

疗器械、刀具等领域[15-18]。同时，可采用多种物理气

相沉积(Physical Vapor Deposition，PVD)方法在低温

下大面积制备非晶碳，其工艺成熟，且沉积薄膜处于

亚稳态，溶入金属的温度比其他碳源低[19]，因此在较低

温度热处理即可使其转变成石墨烯。Kazuya Banno

等 [20]采用脉冲电弧离子沉积技术在金属催化剂Ni

表面沉积 a-C，构筑 a-C/Ni/(SiO2/Si)结构，经退火后

制备出了多层石墨烯；Maxwell Zheng等[21]用电子束

蒸镀技术将 a-C沉积在基底和Ni之间，构建Ni/a-C/

(SiO2/Si)结构，在 650℃以上快速热处理，在Ni表面

制备出多层石墨烯，并研究了不同催化剂Ni、Co的

催化作用。Rodrı́guez-Manzo等 [19]使用原位扫描透

射电子显微镜观察到适宜温度下金属催化非晶碳的

石墨烯转变过程，并阐述了非晶碳在高温中溶入到

金属催化剂中，温度达 600℃以上时金属进一步熟

化，在金属迁移的轨迹处出现自支撑石墨烯膜的转

化机理。但是，由于非晶碳薄膜的制备方法繁多，用

不同制备方法制备的非晶碳成分、键结构、种类(氢

化类、四面体、类石墨等)等差异较大。此外，在转变

过程中快速热处理工艺也影响石墨烯的转变行为和

质量。这些因素使非晶碳转变石墨烯的关键问题如

碳膜类型、退火工艺(气氛、温度)、石墨烯转变行为

和作用机理等尚不明确。

基于前期工作的基础[22]，本文设计金属催化剂

Ni/四面体非晶碳(ta-C)/基底三层结构，采用磁过滤

阴极真空电弧设备制备 ta-C薄膜，用电子束蒸镀技

术制备Ni薄膜，并对其进行快速热处理调控非晶碳

转变石墨烯的过程，重点研究热处理温度对石墨烯

生长的影响。

1 实验方法

1.1 样品的制备

选用 Si(P(100))作为基底材料，依次用酒精、丙

酮超声清洗 10 min，用氮气枪吹干后固定于基架置

于靶材正前方。使用磁过滤阴极电弧混合镀膜设

备沉积 ta-C膜，靶材为纯度 99.9%的石墨靶。抽真

空至 2×10-3 Pa后开始实验，通入一定量的Ar气，腔

体压力控制在 1.1 Pa，向基底施加脉冲偏压-350 V。

进行Ar离子辉光放电对基底刻蚀30 min，然后开始

镀膜。沉积参数为：弧流 55 A，Ar气流量 2.1 sccm，

基底负偏压-50 V，沉积时间4 min，基底表面 ta-C薄

膜沉积厚度为40 nm。然后在 ta-C薄膜表面使用电

子束蒸镀设备(MUE-ECO,ULVAC，Japan)沉积Ni薄

膜。当真空度低于2×10-3 Pa时设定蒸镀功率为~14 W，

沉积时间 2000 s，沉积速率~0.05 nm/s，Ni薄膜厚度

控制为 100 nm。最后，使用单温区滑轨炉 (OTF-
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1200X，MIT)对样品进行快速热处理，快速升温和降

温。在退火过程中真空度低于6×10-3 Pa，退火温度选

取200℃、300℃、400℃、500℃、600℃和900℃，保温

15 min。

1.2 样品的表征

使用Renishaw inVia Reflex共聚焦拉曼光谱仪

(激光波长532 nm)表征薄膜的结构；使用AXIS UL-

TRA X射线光电子能谱仪(XPS)检测薄膜表面的元

素成分和价态；使用Dimension 3100型原子力显微

镜(AFM)表征薄膜的表面形貌及粗糙度，选用轻敲

模式，扫描范围为 3 μm×3 μm；使用D8 ADVANCE

X 射线衍射仪(XRD)表征金属催化剂 Ni 的晶体结

构；使用FEI Tecnai F20型透射电子显微镜(TEM)表

征样品的微观结构。

2 结果和讨论

2.1 沉积态薄膜的结构和形貌

在Ni表面形成多层石墨烯的生长过程，如图 1

所示。图 2 给出了沉积态 ta-C 的 C 1s 的 XPS 拟合

谱。可以看出，制备的 ta-C薄膜主要是由C元素组

成，其中含有少量O元素(0.95%)，可能是沉积薄膜

时腔体真空度不足，或样品暴露于外部环境吸附空气

中氧和水分所致[23]。C1s曲线经Gaussian拟合为3个

峰，分别对应 sp2-C(~284.5 eV)，sp3-C(~285.3 eV)和

C-O/C=O(~286.5 eV)。据此可计算出，沉积态 ta-C

薄膜中 sp3-C的含量为53.2%。

Raman是一种快速、无损的碳材料结构表征方

法。图3给出了沉积态 ta-C薄膜的拉曼光谱，扫描范

围为800~3000 cm-1。由图3可见，在900~1000 cm-1内

出现了很强的硅衬底的二阶峰，说明 ta-C薄膜具有

较好的透光性。在 1000~2000 cm-1范围内则出现了

典型的非晶碳拉曼峰，对其进行双峰Gaussian拟合

得到位于~1350 cm-1的D峰和~1580 cm-1的G峰。其

中D峰对应薄膜碳环中的sp2结构，源于碳环的呼吸振

动模式；G峰对应 sp2碳原子对的伸缩振动模式[24~26]。

根据D峰和G峰的强度比值(ID/IG)，可分析薄膜中 sp3

和 sp2含量。由此计算出 ID/IG为0.3，与典型类石墨非

晶碳膜的 ID/IG数值相比(一般为 1.2~1.8)，沉积态薄

膜 sp3含量较多，与XPS结果一致，表明所制备的薄

膜是典型的四面体非晶碳膜。值得注意的是，在

2000~3000 cm-1范围内在沉积态非晶碳膜中未发现

石墨烯典型的特征峰-2D峰。

图 4a 给出了沉积态 ta-C 薄膜的 AFM 表面形

貌。如图所示，薄膜的表面致密均匀，光滑平整，表

面粗糙度Ra仅为 0.55 nm，未发现传统电弧沉积常

见的液滴大颗粒。这归功于磁过滤弯管对大颗粒的

图1 非晶碳转变石墨烯生长过程的示意图

Fig.1 Schematic of graphene growth process in amorphous carbon system

图2 沉积态 ta-C薄膜的C1s的XPS拟合谱

Fig.2 Deconvolved spectra of XPS C 1s core lever peaks
of deposited ta-C film
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Fig.3 Raman spectra of deposited ta-C film
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有效过滤和等离子体高效传输作用。图 4b给出了

在 ta-C薄膜表面蒸镀100 nm厚度的Ni层的AFM表

面形貌图，可见薄膜表面光滑平整，粗糙度 Ra 为

1.05 nm。ta-C膜和表面Ni层的光滑平整可确保退

火后元素的均匀扩散。

2.2 退火温度对石墨烯的影响

图5给出了不同退火温度处理后样品的表面形

貌。通常，退火处理后金属会熟化。如果退火温度

过高，在快速升温/冷却条件下厚度小于 70 nm的金

属Ni薄膜易形成不连续的大颗粒，使金属表面生成

的石墨烯难以生长成大尺寸[27]。但是，随着Ni膜厚

度的增加表面会连续完整。如图 5所示，在本文的

实验条件下，厚度 100 nm的Ni薄膜在 900℃退火后

缩聚成颗粒，出现明显的熟化(图5f)，但是退火温度

低于600℃时Ni催化层仍保持连续完整(图5a~e)，为

后续制备大尺寸高质量石墨烯的提供了基础。

图 6给出了不同退火温度下薄膜的XRD图，其

中沉积态的XRD测试结果作为对比数据。由图 6

可知，对于沉积态复合结构薄膜，2θ在~44.5°处的衍

射峰对应 Ni(111)晶面，衍射峰强度低且宽化。在

200℃以上温度退火处理后Ni(111)晶面衍射峰强度

显著增加，且变得尖锐，表明退火后Ni膜仍呈(111)

择优取向生长，结晶性增强。退火温度高于 400℃

时，在~26.4°处出现了较弱的 C(002)峰，可能是由

于在Ni表面析出的非晶碳发生了向晶态碳结构的

转变。

拉曼光谱是表征石墨烯最为便捷的检测方法。

石墨烯的拉曼特征峰主要有位于~1350 cm-1的D峰、

~1580 cm-1的G峰、~2700 cm-1的 2D峰，其中D峰是

由石墨烯的结构缺陷引起，G峰是由 sp2碳原子对的

伸缩振动模式引起，2D峰则是反映碳原子的层间

堆垛方式，它的出现常被作为石墨烯生成的典型标

图4 ta-C薄膜和沉积Ni薄膜后的AFM形貌图

Fig.4 AFM surface morphologies of deposited ta-C film (a) and ta-C/Ni film (b)

图5 在不同温度退火样品的SEM表面形貌图

Fig.5 SEM surface images of samples annealed at 200℃ (a), 300℃ (b), 400℃ (c), 500℃ (d), 600℃ (e)
and 900℃ (f)
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志[28~30]。图7a给出了不同温度退火后的拉曼测试结

果。可以看出，退火温度为 200°C时没有明显的拉

曼峰出现，说明可能只有极少量的碳扩散到金属Ni

表面。在 300℃退火时出现非晶碳的典型特征峰D

峰和G峰，表明 ta-C薄膜中的碳扩散到Ni表面，并

以非晶碳的形式存在。当退火温度升至 400℃时拉

曼谱图出现石墨烯的特征峰D峰、G峰和 2D峰，其

中D峰和G峰强度高，且峰型尖锐，2D峰强度低且

峰型宽化。退火温度进一步升高到 500℃和 600℃

时，样品的拉曼峰型与 400℃相似。在石墨烯结构

中D峰和G峰的强度比(ID/IG)正比于材料结构中的

缺陷数量，反比于生成石墨烯的晶粒尺寸[28]；G峰与

2D峰的强度比(IG/I2D)与石墨烯的层数有关[29]。图7b

给出了退火温度高于400℃的拉曼谱图经Lorentzian

拟合得到的 ID/IG，IG/I2D值与退火温度的关系图。如

图所示，ID/IG值均在~0.90，表明生成的石墨烯缺陷较

多，一方面原因可能是产物中含有非晶碳，另一方面

可能生成的石墨烯尺寸小。晶粒尺寸(La)与 ID/IG关

系式[31]为

La( )nm =(2.4 × 10-10)λ4
l
æ
è
ç

ö
ø
÷

ID
IG

-1
(1)

其中 λl 是拉曼激光波长。由公式(1)可计算出，生成

石墨烯的晶粒尺寸约为21 nm。另外，一般单层、双

层和三层石墨烯的 IG/I2D值分别为~0.5、~1和~2[32]，本

文实验中得到的 IG/I2D值在 3.0与 3.5之间，说明退火

温度高于400℃制备的石墨烯为多层，且保温500℃

时 IG/I2D的比值最小，为3.08，此时生成石墨烯的层数

相对较少。

为了进一步表征退火处理后样品中的石墨烯结

构，选择在 500℃保温 15 min时的样品进行了高分

辨透射电镜(HR-TEM)测试分析。图 8 给出了样品

的截面形貌图，插图为石墨烯层间距的测量图。可

图6 在不同温度退火样品的XRD谱图(RT表示沉积态

镀在 ta-C上的Ni膜)
Fig.6 XRD spectra of samples annealed at 200~600℃ ,

compared with deposited sample in room tempera-
ture

图7 在不同温度退火样品的拉曼光谱图和拟合后峰比

值

Fig.7 Raman spectra (a) of samples annealed at 200~
600℃ , and ID/IG, IG/I2D (b) of samples annealed at
400~600℃
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以看出，薄膜呈典型的三层结构，底层是Ni催化层，

中层是多层石墨烯，表层是非晶碳膜层。单层石墨

烯的厚度0.34 nm，据此可计算出中间多层石墨烯的

层数约为 35层。另外，结果显示，C在接近Ni的表

面处形成多层石墨烯，且平行于Ni金属表面排列，

而远离Ni表面的C则无序生长，与R. Wenisch [33]等

人报道的研究结果吻合。由于形成的石墨烯达 35

层，Ni表面石墨烯多层结构一方面导致拉曼谱图中

2D峰很弱且宽化，且另一方面多层堆垛形成的石墨

烯微片上出现的典型非晶碳结构，导致拉曼谱图中

的D峰很强，与上述的拉曼测试结果一致。

催化层Ni(111)晶面与石墨烯的晶格错配度很

小，导致石墨烯在此晶面上生长时应变能低，晶格畸

变小，生成石墨烯质量高 [34,35]。上述 XRD、Raman、

TEM结果表明，在低于 600℃的温度退火时金属催

化剂Ni退火后仍呈(111)择优取向生长，为石墨烯的

高质量生长提供了条件。但是实验结果表明，生成

的石墨烯为多晶，且晶粒尺寸细小，C(002)衍射峰强

度极弱。其原因是，制备的多晶Ni薄膜为石墨烯提

供更多的形核位点，导致析出的碳优先在Ni的晶界

和台阶处形核，晶核进一步生长形成连续的石墨烯

层。但是，由于晶粒具有不同的取向，形成了多晶石

墨烯，且晶粒细小。在退火过程中，ta-C薄膜中的碳

主要是遵循溶解-析出原理。由于Ni金属催化层中

的晶界和缺陷为 ta-C中碳的扩散提供了通道，使一

部分碳沿着这些通道扩散到Ni表面形核生长，结果

是Ni表面的碳量过多，形成了多层石墨烯。

3 结论

(1) 使用四面体非晶碳薄膜作为固体碳源，用磁

过滤阴极电弧设备沉积 ta-C薄膜，设计Ni/ta-C/Si的

三层结构，用快速热处理使C扩散到Ni表面形成多

层石墨烯，沉积出的 ta-C厚度为40 nm，薄膜致密均

匀，表面光滑平整，无大颗粒。

(2) 在真空条件下，当退火温度达 400℃以上时

薄膜生成多层石墨烯。在退火 500℃、保温 15 min

生成的石墨烯质量较好(层数~35)。

(3) 石墨烯的层数较多和晶粒细小的原因，可归

因于金属催化剂Ni的多晶性，为石墨烯提供过多的

形核位点，促使沿Ni晶界和缺陷处快速扩散至表面

的碳量过多；另一方面，Ni/ta-C复合结构中的碳膜

厚度大，提供了富余的扩散碳量，使石墨烯的层数多

且质量下降。
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