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摘  要 

石墨烯随着工业的发展在各个领域中具有广阔的应用前景，同时单原子层的特殊结构对其各种特性有着

显著的影响。因此，稳定制备规模化高质量和可控层数的石墨烯薄膜是实现其在各个领域中应用的基础。

根据前人的研究基础，PECVD技术制备石墨烯可以实现石墨烯制备的低温化及高质量生产，调整各个参

数对于制备石墨烯至关重要，如衬底、碳前驱体等。本文通过前人对石墨烯制备的研究，结合其相应的

研究方法等，归纳了石墨烯制备研究中的问题以及难点，指出了石墨烯的主要研究进展，探讨了不同参

数对石墨烯制备的影响，并在此基础上对石墨烯制备的应用前景进行了展望。 
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Abstract 
Graphene has broad application prospects in various fields with the development of industry. Mean-
while, the special structure of a single atomic layer has a significant impact on its various properties. 
Therefore, the stable preparation of large-scale, high-quality graphene films with controllable layer 
numbers is the foundation for their application in various fields. Based on the research foundation of 
predecessors, the PECVD technology for preparing graphene can achieve low-temperature preparation 
and high-quality production of graphene. Adjusting various parameters is crucial for the prepara-
tion of graphene, such as substrates and carbon precursors. Based on the previous research on the 
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preparation of graphene, combined with the corresponding research methods, etc., this paper summa-
rizes the problems and difficulties in the research of graphene preparation, points out the main research 
progress of graphene, discusses the influence of different parameters on the preparation of graphene, 
and on this basis, looks forward to the application prospects of graphene preparation. 
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1. 前言 

近些年来，石墨烯因具有较高的强度、耐强酸强碱、耐高温和耐有机溶剂性能较好和易获得等特点，

具有很多优异的光学、电学以及热力学性能[1]-[3]，现已成为材料研究的热点之一。1988 年，Curl 等[4]
成功制备了 C60 产品；随后 Krätschmer 等[5]证实了 C60-富勒烯的笼状结构。1991 年，Iijima 首次报道

了碳纳米管[6]，扩大了碳材料家族。自从 2004 年曼彻斯特大学的 Novoselov 等[7]利用机械剥离法获得

石墨烯以来，已有二十年的时间，这种新型材料的出现已经引起了全世界范围内学者的广泛关注和深

入研究。 
石墨烯的制备手段还包括SiC外延法[8]、氧化还原法[9] [10]、化学气相沉积(Chemical vapor deposition, 

CVD)法[11]等。而制备产量的石墨烯的最佳方法就是化学气相沉积，采用等离子体增强化学气相沉积

(PECVD)是一种重要的制备石墨烯的方法，这种方法可用于制备各种薄膜材料。 
本文通过前人对于等离子体增强化学气相沉积法制备石墨烯的研究成果，探讨了石墨烯发展中存在

的问题，以及制备过程的改进思路，最后对石墨烯的制备及应用前景进行展望。 

2. PECVD 

如图 1 所示，物质有四种形态，包括固体、液体、气体以及等离子体等，其中等离子体通常在名义

上被定义为含有自由电子、离子、中性原子或分子、活性自由基的混合物，由于有带电粒子的存在，等

离子体具有导电性，并能与电磁场相互作用。1920 年，Langmuir 在研制大电流真空管时发现了等离子体；

1928 年，Langmuir 首次使用“等离子体”一词来描述电离气体。根据气体动力学理论，在理想气体中，

颗粒之间以及颗粒与储层壁面之间发生弹性碰撞，这些碰撞导致粒子表现出随机布朗运动；等离子体内

部的情况则不同：带电物种的存在，即离子和电子，使得正负电荷的局部浓度成为可能；这些电荷浓度

产生的库仑力的长程影响影响了远离原点的带电粒子的运动。因此，更准确的等离子体定义是“由带电

和中性粒子组成的具有集体行为特征的准中性气体”[12]。 
通过气体人为通电大多可以产生等离子体，人工等离子体在各种研究和技术领域中的应用也越来越

多[13]，这归功于人工等离子体具有许多有吸引力的优势，比如对环境友好等[14]。等离子体增强化学气

相沉积(PECVD)技术是一种先进的薄膜制备工艺，其通过等离子体活化化学反应实现在低温条件下的高

质量薄膜沉积[15]。在低温等离子体增强过程中，气体分子经历电离、激发和解离等一系列物理化学过程。

具体而言，该过程首先通过高能电子与气体分子的相互作用实现分子电离；随后，电离产生的高能离子

与气相分子发生持续反应；最终通过解离反应生成多种活性自由基。 
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Figure 1. Four states of matter 
图 1. 物质的四种形态 

 
相较于基态原子或分子，这些等离子体产生的自由基具有显著增强的化学反应活性，使其能够在较

低温度条件下，在催化或非催化基底表面实现石墨烯及其衍生产物的可控生长。研究表明，这一等离子

体增强过程包含多组分反应物种和多重反应路径的复杂体系，这些因素在石墨烯等离子体增强生长动力学

中起着关键作用。其中，等离子体能量、生长温度、基底特性以及反应室压力等关键工艺参数共同决定了

离子和自由基的浓度分布，从而对最终制备的石墨烯薄膜的结构特征和电学性能产生决定性影响[15]。 
这种等离子体物理与表面化学的复杂相互作用机制，不仅体现了 PECVD 技术在低温纳米材料合成

中的独特优势，同时也为精确调控石墨烯质量与形貌带来了新的机遇与挑战。该技术的特点在于能够实

现反应活性的选择性增强，同时保持较低的热力学负荷，这为柔性电子器件等热敏感基底上的石墨烯直

接生长提供了可能。 
 

 
Figure 2. Schematic diagram of the growth mechanism of nanographene film during PECVD process [16] 
图 2. PECVD 过程中纳米石墨烯膜生长机理示意图[16] 

 
如图 2 所示过程为 PECVD 过程中纳米石墨烯膜生长机理示意图，等离子体在 PECVD (等离子体增

强化学气相沉积)制备石墨烯过程中起到核心增强作用，其通过高能电子、活性基团、电场效应等机制显

著提升反应效率并降低生长温度。 
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如图 3 所示为不同等离子体能量时铜箔上石墨烯的晶粒尺寸(a)和覆盖率(b)与生长时间的关系曲线，

等离子体中的高能电子(1~10 eV, 1 eV = 11,600 K)通过碰撞将惰性气体分子(如 CH4、H2)解离为活性自由

基和离子。真空室中气相化学反应使暴露在混合气氛中的工件表面获得一层气固相反应产物固体沉积薄

膜，薄膜由过渡金属的碳化物、氮化物硼化物硅化物以及氧化物等组成。 
 

 
Figure 3. Curves of domain size (a) and coverage (b) of graphene on copper foil vs growth time under different plasma powers [17] 
图 3. 不同等离子体能量时铜箔上石墨烯的晶粒尺寸(a)和覆盖率(b)与生长时间的关系曲线[17] 

 
等离子体还分为热等离子体和冷等离子体，其中热等离子体当电子、离子和中性粒子具有相同的温

度时，所有粒子之间达到热力学平衡状态，这些等离子体的电离度为 1，热等离子体的一个应用实例是受

控热核聚变。冷等离子体的特点是重粒子与电子之间存在热力学非平衡。目前，冷等离子体技术已广泛

应用于薄膜合成、表面功能化、杀菌等材料加工领域[18] [19]。 
等离子体增强化学气相沉积设备性能与其等离子体产生方式有关，常用的等离子体产生方式主要包

括直流放电、射频放电、微波放电等，可以通过能量输入替代高温、活性基团高效生成和电场定向调控

三大核心机制，使 PECVD 成为低温、高效、可控制备石墨烯的关键技术。 

3. 石墨烯的制备 

3.1. 石墨烯 

 
Figure 4. Structural diagram of different forms of carbon materials: 0D fullerene, 1D nanotube, 2D graphene and 3D graphite [20] 
图 4. 不同形态碳材料结构示意图：0D 富勒烯、1D 纳米管、2D 石墨烯及 3D 石墨[20] 
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石墨烯是一种碳材料[20]，如图 4 所示纯单层石墨烯没有带隙[21] [22]，它是一种呈蜂窝晶体结构的

二维碳质材料，由一层独立的 sp2 杂化碳原子组成，每个碳原子与 3 个相邻碳原子形成强键。石墨烯是迄

今为止最薄、最强的纳米材料，其片层厚度为 0.34 nm [23]。 
如图 5 为纯单层石墨烯制备中的常用工艺与方法[24]，“落碳衬底”及“选择性刻蚀”为最终纯单层

石墨烯生长的两大方法，中间经历了“H/O 选择性刻蚀”与“溶碳衬底上石墨烯生长”等新的制备手段，

与初期工艺方法互相之间相辅相成，各具特点，推动了纯单层石墨烯的制备与规模化。 
 

 
Figure 5. Commonly used processes and methods in the preparation of pure monolayer graphene [24] 
图 5. 纯单层石墨烯制备中的常用工艺与方法[24] 

3.2. 基本参数 

石墨烯的制备影响因素很多，研究方式也是多种多样，但主要集中在源气及衬底方面，具体研究内

容如下： 
Li 等[25]介绍了石墨烯的种类、性质和合成方法，基于 Si 的电子器件集成，首先最终得到化学气相

沉积制备晶圆级石墨烯的相关条件。 
Zhang 等[26]通过提高生长温度和降低甲烷流速，利用可控还原 CH4 (5%) + Ar (95%)在 Cu 箔上制备

出了毫米级的单层石墨烯畴，并且利用模型证明石墨烯域中 MSD (微观结构缺陷)的数量取决于 Cu 衬底

上表面缺陷的密度，金属基底(例如 Cu、Ni、Pt)既可以充当生长基底又起着催化剂双重作用，有利于单

层石墨烯的形成。 
Yang 等[27]在前人使用 CH4 的基础上采用乙炔(C2H2)研究了乙炔流量变化对石墨烯畴大小以及层数

的影响，如图 6 所示，低流量的乙炔容易形成高质量的单层石墨烯，而高乙炔流量则会诱导高缺陷密度

的双层石墨烯畴的生长。 
Han 等[28]设计了一种抑制多层生长的新型工艺，在连续供给氢气的环境下脉冲供碳，利用氢气的刻

蚀作用消耗 Cu 衬底缺陷处的碳原子，最终发现石墨烯和衬底之间碳量的减少有益于提高单层石墨烯的

质量和层数均匀性。 
Reina 等[29]提出了一种低成本且可扩展的技术，通过在多晶 Ni 薄膜上进行环境压力化学气相沉积

(CVD)来制造大面积单层到几层石墨烯的薄膜，这些薄膜由 1~12 个石墨烯层的区域组成，单层或双层区
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域的横向尺寸可达 20 μm。 
 

 
Figure 6. SEM images of the Cu foil surface after graphene growth for different times at different acetylene flow rates [27] 
图 6. 不同乙炔流量下石墨烯生长不同时间后 Cu 箔表面的 SEM 图像[27] 

 
Wu 等[30]则是用特殊形状的定制石英管将甲烷供应到衬底的指定位置，让单个核快速长成大面积单

层石墨烯，并在 2.5 h 内合成了直径 38.1 mm (1.5 英寸)的单晶单层石墨烯。 
Guo 等[31]在生长温度为 700℃的条件下，结合 PECVD 和催化剂层(Ni 层)，在石英衬底上制备出直

径为 6.35 cm 的无转移单层石墨烯薄膜。与常规转移的 CVD 石墨烯相比，该方法制备的石墨烯薄膜能够

在具有毫米级沟槽的粗糙表面形成，而且表面污染最小。 
如今研究 PECVD 制备石墨烯基本方向在等离子体能量、生长温度、基底特性等，但利用 PECVD 技

术制备石墨烯成品，存在大面积均匀性较差，容易出现多层生长，导致高质量石墨烯产量低，成本依然

很高。 

4. 研究展望 

等离子体增强化学气相沉积(PECVD)技术制备石墨烯因其低温生长、可控性强等优势，成为近年来

的研究热点。PECVD 可在较低温度(<600˚C)下生长石墨烯，但仍有缺陷(如 sp3 杂化碳、晶界)。未来研究

可从以下几个方向深入探索。 

4.1. 低温高质量石墨烯的可控制备 

1) 优化等离子体参数(功率、频率、气体比例)以减少离子轰击损伤。 
2) 开发新型前驱体(如甲烷/氢混合气体、液态碳源)提升碳碎片活性。 
3) 引入催化剂(如铜镍合金、过渡金属氧化物)降低成核能垒，促进低温晶畴融合。 

4.2. 基底选择与界面工程 

1) 现状：PECVD 可在非金属基底(SiO2、Al2O3、柔性聚合物)上直接生长石墨烯，但界面耦合影响性能。 
2) 方向：设计缓冲层(如超薄 h-BN、金属薄膜)以平衡基底相互作用与石墨烯质量；研究等离子体对基

底表面的改性作用(如粗糙度、官能团)，优化成核密度；开发可转移技术(如电化学鼓泡法)，减少转移损伤。 
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4.3. 三维/异质结构石墨烯的构建 

PECVD 可一步制备垂直石墨烯纳米片(VG)、多孔网络等结构。调控等离子体鞘层电场方向，实现各

向异性生长(如垂直阵列)；结合模板法(如 AAO、PS 球模板)制备周期性 3D 结构，用于超级电容器、传

感器；原位掺杂(N、B、S 等)或与 TMDs (如 MoS2)共沉积，构建功能化异质结。 

4.4. 大面积均匀性与规模化生产 

低温 PECVD 存在挑战：等离子体分布不均导致薄膜厚度/性能波动，导致很难大面积均匀性与规模

化生产，因此未来可以向如下方向研究： 
1) 开发多电极或线性等离子体源(如 ICP-ECR 耦合)，扩大均匀区。 
2) 结合卷对卷(Roll-to-Roll)技术，实现柔性衬底连续生长。 
3) 利用 AI 实时监控等离子体光谱，反馈调节生长参数。 

4.5. 机理研究与跨学科融合 

PECVD 技术存在等离子体–气相–表面反应的动态过程尚不明确的问题。未来可结合原位表征(如
OES、QMS、原位 Raman)和 DFT 计算，揭示活性基团(如 3CH+ 、H⁺)的作用机制。并且可以通过探索等离

子体与激光、微波等外场协同作用，实现选择性生长。 
PECVD 技术有望通过工艺创新和机理突破，实现石墨烯的低成本、高性能、定制化制备，推动其在

柔性电子、能源等领域的产业化应用。未来需重点关注低温高质量生长、规模化均匀性及多功能集成三

大核心挑战。 

5. 结论 

PECVD 技术已经可以低温制备石墨烯，但仍存在生长质量差异化、大规模均匀化等问题，未来可以

通过向低温高质量石墨烯的可控制备、基底选择与界面工程、三维/异质结构石墨烯的构建、大面积均匀

性与规模化生产、机理研究与跨学科融合等方向不断研究突破，利用不同的碳前驱体以及不同的衬底材

料以得到高质量大规模的石墨烯。 
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