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退火时间对 Ni 催化非晶碳转变石墨烯的影响 
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摘  要：目的 研究不同退火时间对 Ni 催化非晶碳转化生成石墨烯的影响。方法 采用磁过滤电弧沉积技术，

在 SiO2/Si 基片上制备非晶碳薄膜，之后利用磁控溅射技术，在非晶碳薄膜上镀上一层金属 Ni。再将样品放

置在管式炉中进行真空退火热处理。通过 X 射线光电子能谱（XPS）表征非晶碳的化学价态，利用扫描电

子显微镜（SEM）观察退火前后样品的表面形貌变化，利用拉曼光谱（Raman spectra）对生成的石墨烯进行

质量表征，采用透射电子显微镜（TEM）对微观石墨烯结构进行表征。结果 700~800 ℃范围内，合理延长

退火时间至 60 min，可以提高生成的石墨烯质量，使得 ID/IG 值分别从 0.63、0.61 降至 0.53、0.46。TEM 显

示，700 ℃退火 60 min 时，得到的石墨烯约为 32 层。900 ℃时，在 1~10 min 短时间内退火，即可得到高

质量石墨烯。结论 退火时间显著影响非晶碳转化生成的石墨烯。900 ℃时，短时间退火可以生成高质量石

墨烯，而在 700~800 ℃时，则需要延长退火时间才可得到高质量石墨烯。退火时间并不能无限延长，否则

会导致生成的石墨烯结构被破坏。 
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ABSTRACT: This work aims to investigate effects of annealing duration on transformation from amorphous carbon to gra-
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phene via nickel catalyst. The magnetic filtered arc deposition technology was used to prepare amorphous carbon (a-C) film on 
the SiO2/Si substrate. Then, a layer of nickel was deposited on the amorphous carbon film by magnetron sputtering. Then the 
sample was put in a pipe furnace for vacuum thermal annealing processing. The chemical valence state of a-C was characterized 
by X-ray photoelectron spectroscopy. The structure and surface morphology change before and after annealing were investigated 
with a SEM and the quality of the graphene generated was characterized with Raman spectroscopy. The micro structure of the 
graphene was characterized with a TEM. The annealing duration greatly affected the graphene generated for transformation of 
a-C. At 900 ℃, high-quality graphene was obtained in a short time of annealing. Similar high-quality graphene was obtained at 
700 ℃ and 800 ℃ after the annealing duration was extended. However, the annealing duration cannot be extended infinitely; 
otherwise the structure of the graphene might be damaged. Proper extension of annealing duration to 60 min at 700 ℃ to 
800 ℃ can improve the quality of the graphene generated and reduce ID/IG from 0.63 to 0.53. TEM shows that 32 layers of 
graphene can be obtained by annealing at 700 ℃ for 60 min. Graphene of high quality can be obtained by short time (1 min-10 
min) of annealing at 900 ℃. 
KEY WORDS: amorphous carbon (a-C); graphene; phase transformation; nickel catalyst; annealing duration; solid carbon 
source 

自 2004 年以来，石墨烯由于其优异的力学性能、

电学性能、热学性能等性质[1-4]引起了学术界的广泛

关注。迄今，石墨烯的制备方法已有多种，包括机械

剥离法[5]、碳化硅外延生长法[6-7]、化学氧化还原法[8-9]

和化学气相沉积法[10-11]。其中，机械剥离法可以应用

于石墨烯的特性研究，然而无法进行石墨烯的大规模

工业化生产；碳化硅外延生长法可以制备高质量石墨

烯，但是成本高昂；化学氧化还原法可以大批量制备

石墨烯，但制备的石墨烯会带有少量官能团；化学气

相沉积法是目前制备石墨烯最为常见的方法，但是由

于使用的是气体碳源，不易控制。有学者采用聚甲基

丙烯酸甲酯（PMMA）等固体碳源[12-14]制备石墨烯。 
其中，非晶碳作为一种可以大规模生产的固体碳

源，与石墨烯互为同素异形体，利用非晶碳制备石墨

烯是一种新颖的方法。近些年来，已有学者发现石墨

烯与非晶碳之间存在晶态与非晶态的转化关系[15-16]，

并开展了通过石墨烯制备非晶碳以及通过非晶碳制

备石墨烯的研究工作[17-20]。其中，借助金属催化作用，

采用退火方法，使非晶碳转化生成石墨烯的研究取得

了一定的进展[21-22]。同时，研究表明，在退火温度为

500、600 ℃时，非晶碳可转变为石墨烯，但获得的

石墨烯质量不佳。另外，作为关键的工艺参数，退火

时间对于石墨烯质量（层数、缺陷）的影响规律尚不

明确。因此，开展较高温度下不同退火时间对非晶碳

转化生成石墨烯的研究，有利于阐明退火时间的作

用，优化相关工艺，获得高质量石墨烯。 
文中利用过滤阴极电弧沉积（filtrated cathodic 

vacuum arc deposition ） 和 磁 控 溅 射 （ magnetron 
sputtering）技术制备了 Ni/a-C/SiO2 样品，对样品进

行了 700~900 ℃下不同时间的退火热处理。利用

Raman 光谱、TEM、SEM 等测试方法，对不同退火

时间下非晶碳膜转化为石墨烯的结果进行了分析。 

1  试验 

1.1  样品制备 

实验采用常用的厚为 300 nm 的 SiO2层 Si 氧化片

（SiO2/Si）作为基片。镀膜前，将基片放置在酒精中

超声处理 10 min，并将其放置于空气中干燥。将处理

后的基片放入真空室，关闭腔室。待腔体真空度达到

2.667×103 Pa 以下，利用辉光刻蚀清洗基片 30 min，
以除去表面的吸附物质。随后开启磁过滤阴极电弧沉

积 40 nm 厚的非晶碳（碳靶功率为 1.5 kW），辅助

气体为 Ar（气体流量为 1.5 mL/min）。然后再利用

磁控溅射技术，在非晶碳上沉积一层 100 nm 厚的金

属 Ni 膜（Ni 靶功率为 80 W，Ar 气体流量为

40 mL/min）。之后将样品取出，放入真空退火炉（OTF- 
1200X），待炉内真空达到 1.0×102 Pa 以下，进行退

火热处理。退火温度分别为 700、800、900 ℃，每

个温度下分别处理样品 10、30、60 min。为了深入探

究退火时间对 Ni 催化非晶碳转变为石墨烯的影响，

700 ℃时进一步延长退火时间至 2、4、6 h，900 ℃
时还进行了短时间（1、5 min）的退火热处理。 

1.2  结构及性能表征 

1）采用 XPS（Axis Ultra DLD）表征非晶碳的化

学价状态， AlKα 作为 X 射线源，光子能量为

1486.7 eV，腔体压强保持在 6.6×107 Pa。测试前，利

用 Ar 离子对样品进行表面刻蚀，条件为 2 kV、5 min。
以 C1s 峰 284.5 eV 为标准，使用 CASA 软件对谱图

进行校准和分峰。 
2）采用 SEM（Hitachi S4800）表征样品的表面

形貌变化，测试电压为 8 kV，电流为 7 μA。 
3）采用 Raman（Renishaw inVia Reflex）光谱来
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表征退火前后样品中的原子键结构变化，以及生成的

石墨烯质量，激光功率为 6 mW，发射光谱波长为

532 nm。 
4）采用 TEM（Teinai F20）表征样品的微观形

貌，测试电压为 200 kV。 

2  结果及分析 

2.1  非晶碳的表征 

沉积态非晶碳的 XPS C 1s 精细谱图如图 1 所示。

对其进行拟合分峰，结果表明，非晶碳的 C 1s 可分

为三个峰，分别是 284.5 eV 的 C—C sp2 峰、285.2 eV
的 C—C sp3 峰、287.3 eV 的 C—O/C==O 峰。其中 O
元素的存在可能是样品暴露于空气中，材料表面吸附

水以及氧气所致。经过拟合之后，结果显示，非晶碳

中 sp3 的质量分数约为 50.7%。 
 

 
 

图 1  非晶碳膜的 XPS 谱图 
Fig.1 XPS spectra of a-C 

 
由于 Raman 光谱可以测量材料中分子的振动和

转动能级，因此成为一种简便的表征非晶碳的方法。

图 2 中的 Raman 光谱在 1500 cm1 附近显示出一个不

对称的宽峰，为明显的非晶碳膜特征。利用双高斯函

数对该峰进行拟合，进而得到位于 1580 cm1 附近的

G 峰以及位于 1360 cm1 附近的 D 峰[23]。此外，由于 
 

 
 

图 2  非晶碳膜的 Raman 谱图 
Fig.2 Raman spectra of a-C 

薄膜厚度为 40 nm，较薄，非晶碳膜自身具备一定   
的透光性[24]，因而在 1000 cm1 附近还出现了 Si 的基

底峰。 

2.2  不同退火时间下生成石墨烯的研究 

为了确定退火时间对生成石墨烯的质量的影响，

将样品分别在 700、800、900 ℃下进行不同时间的

退火热处理。样品在三种温度下经过不同退火时间后

的 Raman 谱图如图 3 所示，可以看出，样品退火后

的 Raman 图中不仅存在明显的 D 峰（对应于石墨烯

结构中的缺陷）和 G 峰（对应于 sp2 杂化石墨相），

还出现了 2D 峰，这表明了石墨烯的生成[25]。随着温 
 

 
 

图 3  Ni/a-C/SiO2 在 700~900 ℃下退火 
不同时间的 Raman 谱图 

Fig.3 Raman spectra of Ni/a-C/SiO2 annealed for  
different duration at 700~900 ℃ 
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度的升高，D 峰和 G 峰的半峰宽变窄，2D 峰的强度

增强，表明生成的石墨烯质量有所提高。为了进一步

精确分析生成石墨烯的质量，对于不同退火时间下样

品 D 峰与 G 峰的强度比值 ID/IG，以及 G 峰与 2D 峰

的比值 IG/I2D 进行了对比分析。其中，ID/IG 代表石墨

烯中的缺陷多少，ID/IG 越小，缺陷越少[26]；而 IG/I2D

代表着石墨烯的层数，IG/I2D 越小，层数越少。 
样品在 700、800、900 ℃退火 10、30、60 min

的 ID/IG 以及 IG/I2D 变化结果如图 4 所示。由图 4a 可

知，700 ℃时，退火时间从 10 min 延长至 60 min，
ID/IG 从 0.63 降至 0.53；800 ℃时，退火时间从 10 min
延长至 60 min，ID/IG 从 0.62 降至 0.47。表明在 700~ 
800 ℃延长退火时间，有助于减少石墨烯的缺陷，提

高石墨烯的质量。而在 900 ℃下，ID/IG 在退火 10 min
时为 0.4，退火 30 min 时增大至 0.53，而退火 60 min
时降低为 0.49。说明此温度下，短时间（10 min）退

火即可得到高质量的石墨烯，而延长退火时间，会使

得石墨烯中缺陷的数量变化不可控。此外，经相同退

火时间，900 ℃时的 ID/IG 比 700 ℃时更小，表明在

900 ℃下得到的石墨烯缺陷更少，质量更好。图 4b
中，在 700 ℃时，随退火时间从 10 min 延长至 60 min，
IG/I2D 由 4.8 降低至 3.6；在 800 ℃时，随着退火时间

的延长，IG/I2D 也呈现降低趋势；当退火温度增大到

900 ℃时，随着退火时间的延长，IG/I2D 与 ID/IG 同样

呈现先升高后降低的趋势。其原因可能是较高退火温

度时，延长退火时间会出现金属（Ni）团聚，从而导

致石墨烯的层数变化呈现无规律性。Miyoshi 等人[27]

研究了 Ni 催化非晶碳转化石墨烯的质量，发现 Ni
厚度为 10 nm 时，800、900、1000 ℃下，得到的石

墨烯的 ID/IG 分别约为 1.0、1.3、1.35，IG/I2D 分别约

为 2.3、2.8、2.3。ID/IG 和 IG/I2D 的变化趋势说明，在

900 ℃及以上时，石墨烯中的缺陷数量无法精确调

控，层数变化也呈现无规律性。这可能是因为金属

Ni 在高温下更容易团聚。与文献报道相比，实验中

得到的石墨烯的 ID/IG 值更小，石墨烯的质量更好。 
为进一步评价生成石墨烯的质量，图 5 分别给出

了样品在 700 ℃退火 60 min 和在 900 ℃退火 30、
60 min 的 TEM 图。由图 5a 可知，经 700 ℃退火得

到的石墨烯厚度为 10 nm 左右，大约 32 层，但然而

整体排列并不规整，质量较差。原因可能是退火温度

较低，Ni 催化活性不够。图 5b、c 为样品在 900 ℃
退火 60 min 和 30 min 的 TEM 图，石墨烯排列规整，

缺陷少。原因可能是在 900 ℃高温处理下，Ni 的催

化性能增强。样品经过 900 ℃、30 min 退火热处理

后得到层数约为 29 层的石墨烯。 
在高温（900 ℃）时，Ni 的催化活性增强，因 

 

 
 

图 4  Ni/a-C/SiO2 在不同温度下退火不同时间的 Raman 强度比值 
Fig.4 Raman intensity ratio of Ni/a-C/SiO2 annealed at different temperature for different durations 

 

 
 

图 5  Ni/a-C/SiO2 样品在 700 ℃退火 60 min 和在 900 ℃退火 30、60 min 的 TEM 图 
Fig.5 TEM of Ni/a-C/SiO2 sample annealed at 700 ℃ for 60 min and 900 ℃ for 60, 30 min. 
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而进行短时间退火，有可能得到高质量的石墨烯。因

此，在 900 ℃分别对样品进行了 1、5 min 的退火热

处理。900 ℃退火 1、5 min 的 Raman 谱图如图 6 所

示。退火 1、5 min 的 ID/IG 分别为 0.39 和 0.36，均小

于 900 ℃退火 10、60 min时的 ID/IG。表明退火 1、5 min
得到的石墨烯比退火 10、60 min 质量更佳。因此在

900 ℃下，进行短时间（1~10 min）退火即可得到高

质量石墨烯。 
 

 
 

图 6  Ni/a-C/SiO2 在 900 ℃退火 1、5 min 的 Raman 谱图 
Fig.6 Raman spectra of Ni/a-C/SiO2 annealed  

at 900 ℃ for 1 minute and 5 minutes 
 
 

由 Raman 谱图和 TEM 结果可知，在 700、800、
900 ℃退火得到的石墨烯质量有所差异。因此，对样

品在 700~900 ℃进行 10、30、60 min 退火后的表面

形貌进行了研究。沉积态样品的表面形貌如图 7 所

示，可以看出，样品表面均匀平整，Ni 膜完整地覆

盖了 a-C。 
样品在 700、800、900 ℃进行 10、30 、60 min

退火后的表面形貌如图 8 所示。在 700 ℃退火 10 min
时，样品表面有白色球状物和黑色点状物质生成；随

着退火时间延长至 30 min，黑色物质明显增多；当退 
 

 
 

图 7  Ni/a-C/SiO2 样品的表面形貌 
Fig.7 SEM image of Ni/a-C/SiO2 sample 

 
 

图 8  Ni/a-C/SiO2 样品不同退火温度不同退火时间下的表面形貌 
Fig.8 SEM image of Ni/a-C/SiO2 sample annealed under different conditions for different durations 
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火时间延长至 60 min 时，黑色物质进一步增多。结

合 Raman 谱图和 TEM 的结果可知，黑色物质为非晶

碳扩散至表面形成的石墨烯。与 700 ℃退火 10 min
的结果相比，样品在 800 ℃退火 10 min 后生成的石

墨烯更多，这表明 800 ℃下 Ni 的催化能力增强，更

多的非晶碳被催化，形成石墨烯。相比于 700、800 ℃
下的结果，样品在 900 ℃退火 10 min 后生成的石墨

烯进一步增多。随着退火时间的延长，石墨烯呈现先

减少再增多的趋势，这可能是因为在 900 ℃时，退

火时间的延长导致 Ni 的团聚发生，因此对生成的石

墨烯造成影响。因此，在 700、800 ℃延长退火时间

至 60 min，以及在 900 ℃，进行短时间（1~10 min）
的热处理，更有利于得到高质量的石墨烯。图 8i 中，

红色和黑色箭头分别指代 Ni 和石墨烯。 
为了进一步确定退火时间对生成石墨烯质量的

影响，对样品进行了 700 ℃下 2、4、6 h 的退火热处

理，退火后的 Raman 谱图如图 9 所示。相比 700 ℃ 
 

 
 

图 9  Ni/a-C/SiO2 样品在 700 ℃退火热处理 
2、4、6 h 后的 Raman 谱图 

Fig.9 Raman spectra of Ni/a-C/SiO2 annealed at  
700 ℃ for 2, 4 and 6 h 

退火 60 min 的结果，退火 2 h 后的 ID/IG 增大为 0.78，
而 4 h 时 ID/IG 增大至 1.14。代表石墨烯结构中缺陷增

加，表明 60 min 之后，继续延长退火时间，并不利

于石墨烯的生成。此外，2D 特征峰强度的减弱也表

明石墨烯结构逐渐被破坏。当退火时间延长至 6 h 时，

并未发现石墨烯的 2D 特征峰。可能由于 700 ℃时退

火时间过度延长，导致金属 Ni 进行团聚熟化，催化

能力逐渐减弱，进而破坏了石墨烯结构。这表明

700 ℃下，过度地延长退火时间（>60 min），不利于

石墨烯的生成与质量提高。Zheng 等人[28]对退火时间

的影响也进行了研究，结果表明：退火时间在 60 min
以内时，石墨烯的形成与退火时间的长短并无明显关

系；当退火时间长于 60 min 且短于 5 h 时，延长退火

时间会导致石墨烯的面积大大减小；当退火时间长于

5 h 时，Raman 光谱已经无法探测到石墨烯的信号。

这与本实验结果相一致，即过度延长退火时间，并不

利于石墨烯的生成。 

3  结论 

1）采用磁过滤电弧沉积复合磁控溅射技术，设

计制备了三明治结构的 Ni/a-C/SiO2 薄膜体系，其中

a-C 中，sp3 碳的质量分数为 50.7%。对该薄膜进行真

空退火，能够使 Ni 催化非晶碳转化为石墨烯。 
2）在 700~800 ℃时，延长退火时间与升高退火

温度均可提高石墨烯质量。其中，在 700 ℃下，退

火时间为 60 min 时，可以得到约为 32 层的石墨烯。 
3）在 900 ℃时，样品经历短时间（1~10 min）

退火就能够生成高质量石墨烯。过度延长退火时间

（>60 min）会导致石墨烯质量下降。 
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