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Abstract:  Graphene has attracted enormous interest in both academic and industrial 

fields, owing to its unique, extraordinary properties and significant potential 

applications. Various methods have been developed to synthesize high-quality 

graphene, among which chemical vapor deposition (CVD) has emerged as the most 

encouraging for scalable graphene film production with promising quality, controllability, 

and uniformity. However, a gap still exists between ideal graphene, having remarkable 

properties, and the currently available CVD-derived graphene films. To close this gap, 
numerous studies in the past decade have been devoted to decreasing defect density, 

grain boundaries, and wrinkles, and increasing the controllability of layer thickness and 

doping of graphene. Significant recent advances in this regard were the discovery of 

the inevitable contamination of graphene surface during high-temperature CVD growth 

and the synthesis of superclean graphene, representing a new growth frontier in CVD graphene research. Surface 

contamination of graphene is a major hurdle in probing its intrinsic properties, and strongly hinders its applications, for 

instance, in electrical and photonic devices. In this review, we aim to provide comprehensive knowledge on the inevitable 

contamination of CVD graphene and current synthesis strategies for preparing superclean graphene films, and an outlook 

for the future mass production of high-quality superclean graphene films. First, we focus on surface contamination 

formation, e.g. amorphous carbon, during the high-temperature CVD growth process of graphene. After introducing 

evidence to confirm the origin of surface contamination, the formation mechanism of the amorphous carbon is thoroughly 

discussed. Meanwhile, the influence of the intrinsic cleanness of graphene on the peeling and transfer quality is also 

revealed. Second, we summarize the state-of-the-art superclean growth strategies and classify them into direct-growth 

approaches and post-growth treatment approaches. For the former, modification of the CVD gas-phase reactions, for 

example, using metal-vapor-assisted methods or cold-wall CVD, is effective in inhibiting the formation of amorphous carbon. 

For the latter, both chemical and physical cleaning methods are employed to eliminate amorphous carbon without 

damaging the graphene, e.g. selective etching of as-formed amorphous carbon using CO2, and removal of amorphous 

carbon from the graphene surface using a lint roller based on interfacial force control. Third, we summarize the outstanding 

electrical, optical, and thermal properties of superclean graphene. Superclean graphene exhibits high carrier mobility, low 

contact resistance, high transparency, and high thermal conductivity, further highlighting the significance of superclean 

graphene growth. Finally, future opportunities and challenges for the industrial production of high-quality superclean 

graphene are discussed. 

Key Words:  Chemical vapor deposition;  Superclean graphene;  Origin of surface contamination;   

Growth strategies;  Extraordinary property
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摘要：化学气相沉积(Chemical vapor deposition，CVD)法制备的石墨烯薄膜具有质量高、可控性好、可放大等优

点，近年来受到了学术界和工业界的广泛关注。然而，近期研究结果表明，在高温CVD生长石墨烯的过程中，伴随着许

多副反应，这些副反应会导致石墨烯薄膜表面沉积大量的无定形碳污染物，造成石墨烯薄膜的“本征污染”现象。同时，

这些污染物的存在会导致转移后的石墨烯薄膜表面更脏，对石墨烯材料和器件的性能带来严重影响。这也是CVD石墨烯

薄膜的性能一直无法媲美机械剥离石墨烯的重要原因之一。事实上，超洁净生长方法制备得到的超洁净石墨烯薄膜在诸

多指标上都给出了目前文献报道的最好结果，代表着石墨烯薄膜材料制备技术的发展前沿。本文首先对CVD法制备石墨

烯过程中表面污染物的形成机理进行分析，然后综述了超洁净石墨烯薄膜的制备方法，并列举了超洁净石墨烯薄膜的优

异性质。最后，总结并展望了超洁净石墨烯未来可能的发展方向和规模化制备面临的机遇与挑战。 

关键词：化学气相沉积；超洁净石墨烯；表面污染物成因；制备方法；优异性质 

中图分类号：O647 

 

1  引言 
石墨烯作为一种由sp2杂化碳原子构成的稳定

存在的二维原子晶体材料，具有独特的狄拉克锥

形能带结构1，拥有其他材料难以媲美的优异性

质，如高载流子迁移率2、高热导率3、良好的透光

性4和高机械强度5等，在电子器件、透明导电薄膜、

光电探测器、能源存储、功能复合材料等领域展现

出广阔的应用前景6–9。自2004年Geim等人10首次

通过胶带剥离高定向热解石墨的方法获得单层石

墨烯以来，石墨烯制备方法的相关研究进展迅速，

诸多制备上的难题和挑战相继被解决。迄今为止，

石墨烯的制备方法主要有机械剥离法10、液相剥离

法 11,12、碳化硅外延法 13,14、化学气相沉积法

(Chemical vapor deposition，CVD) 15,16等。其中，

CVD法制备的石墨烯薄膜，尤其是在铜等金属衬

底上生长的石墨烯薄膜，具有质量高和可控性好

的优点，越发受到科学界和产业界的关注17–19。近

年来，CVD法已被广泛用于实验室乃至工业规模

的大面积石墨烯薄膜的制备，但石墨烯薄膜的质

量良莠不齐，CVD石墨烯薄膜的品质提升还面临

着诸多挑战，如石墨烯薄膜的缺陷20、晶界21,22、

褶皱23,24、表面污染25,26、层数控制27,28、掺杂控制29,30

等。从实验室水平的基础研究的角度，人们提出了

一些解决方案。例如，针对石墨烯畴区拼接时形成

的晶界会影响石墨烯薄膜的电学和力学性能的问

题21,22，人们通过控制石墨烯的成核密度和保证石

墨烯畴区生长取向一致两种策略实现了分米级甚

至米级尺寸石墨烯单晶的制备31–35；针对石墨烯表

面平整度会影响石墨烯薄膜的电学和力学性能的

问题23,24，人们通过解耦或增强石墨烯与衬底间相

互作用的策略有效降低了石墨烯的褶皱密度36–38。

但这些策略目前还难以通过简单放大CVD体系实

现工业生产。 

除晶界和褶皱等结构缺陷外，表面污染物的

存在也会对石墨烯薄膜的电学、光学、热学等性能

带来不利影响39–43，使其难以媲美机械剥离法制备

的石墨烯材料。同时，表面污染物的存在也制约了

石墨烯薄膜作为薄膜材料外延生长的缓冲层44、有

机发光二极管的柔性透明导电薄膜40、高分辨透射

电子显微镜成像的支撑材料45,46、敏感材料的封装

保护层47等的应用。 

为解决石墨烯的表面污染问题，需要先了解

其成因。一般认为，CVD石墨烯的生长、转移和存

储三个阶段都会引入表面污染物。早期，人们主要

关注了转移过程中聚合物媒介的残留问题和存储

过程中碳氢化合物吸附污染的问题43,48，并相应提

出了一系列的解决方案。比如，选用与石墨烯相互

刘忠范，1962 年出生。1990 年获东京大

学博士学位。现为北京大学教授，博士生

导师，北京石墨烯研究院院长，中国科学

院院士。主要研究方向为石墨烯的 CVD

生长方法与应用。 
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作用力弱的转移媒介材料，如石蜡等，减少聚合物

残留49,50，对转移后的石墨烯进行热退火处理51、

紫外臭氧处理52、电流退火处理53等以去除聚合物

残留，或者对样品进行等离子体处理减少空气吸

附物43等。然而上述方法并没有从根本上解决石墨

烯的表面污染问题。实际上，在CVD法高温制备石

墨烯的过程中，会发生许多副反应，这会导致大量

的无定形碳污染物沉积在石墨烯薄膜表面，从而

造成石墨烯薄膜的“本征污染”26,54。同时，这些

污染物也会导致转移后的石墨烯薄膜表面聚合物

残留量的增多。因此，只有从生长入手解决石墨烯

薄膜的“本征污染”问题，才是进一步提升石墨烯

薄膜性能的关键。 

本文将系统综述石墨烯CVD高温生长过程中

表面污染现象的成因和污染物对石墨烯转移后表

面洁净度的影响，重点介绍超洁净石墨烯的制备

方法及其原理，并概述超洁净石墨烯的优异性质。

最后，总结并展望超洁净石墨烯未来可能的发展

方向和规模化制备面临的机遇与挑战。 

2  化学气相沉积过程中的污染问题 
高温CVD制备纳米碳材料的过程中，副反应

常常相伴而生，“本征污染”问题普遍存在。例如，

在CVD制备碳纳米管的过程中，常常发生碳纳米

管在生长时被无定形碳包覆的现象，即积碳现象55。

类似地，CVD制备石墨烯的过程中，也会发生副反

应，导致石墨烯表面无定形碳污染物的形成。本章

节将具体阐述CVD石墨烯的“本征污染”现象，分

析“本征污染”的形成原因，并揭示“CVD制备的

超洁净石墨烯，转移后表面仍然洁净”的现象。 

2.1  石墨烯的“本征污染”现象 

北京大学刘忠范-彭海琳课题组56首次证实了

CVD高温制备石墨烯的过程中存在“本征污染”的

问题(图1a)。他们首先使用原子力显微镜(Atomic 

force microscope，AFM)对铜衬底表面新鲜制备的

石墨烯薄膜进行了详细表征，发现石墨烯/铜箔表

面覆盖着明显的污染物(图1b)。与此同时，借助“无

胶转移”57技术，他们将普通CVD工艺制备得到的

石墨烯薄膜转移到透射电子显微镜(Transmission 

electron microscopy，TEM)载网上，避免了聚合物

残留对评估本征洁净度的影响。如图1c所示，由于

石墨烯和污染物的衬度具有明显的差异，污染物

的衬度相对更低，利用TEM的明场像可以明显地

观察到CVD法制备的石墨烯表面覆盖着大量的呈

连续或半连续网络状分布的污染物，且连续洁净

区域仅有几十纳米，洁净度(即样品洁净区域面积

与总面积的比值)仅为30%−50%。进一步地，他们

对石墨烯表面污染物的组分和结构进行了解析58。

如图1d，e所示，从高角环形暗场像和原位的碳元

素面扫描结果可以看出，本征污染物主要呈网络

 
图 1  CVD 法制备石墨烯表面本征污染物的确认 56,58 

Fig. 1  Contamination on the surface of CVD-derived graphene 56,58. 

(a) Schematic of the formation of contamination on the surface of graphene during the high-temperature CVD growth; (b) AFM image of freshly prepared 

graphene grown on Cu foil; (c) TEM image of unclean graphene. Inset: High-resolution transmission electron microscopy (HRTEM) image of unclean 

graphene film; (d, e) High angle annular dark field (HAADF)-scanning TEM (STEM) (d) and HAADF-STEM plus energy-dispersive X-ray (EDX) map of  

C element (e) of graphene transferred onto TEM grid; (f, g) HRTEM image of unclean graphene (f) and structure of amorphous carbon contamination after 

removing graphene lattice beneath based on fast Fourier transform mask filter (g). (a–c) Adapted with permission from Ref. 56. Copyright 2019,  

Springer Nature. (d–g) Adapted with permission from Ref. 58. Copyright 2019, Wiley-VCH. 
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状分布，且污染物区域的元素构成以碳为主。随

后，基于球差校正透射电子显微镜采集到的石墨

烯和其表面污染物的高分辨图像，他们对非洁净

石墨烯的TEM图像进行反向傅里叶变换得到了石

墨烯的晶格衍射点和污染物对应的衍射环。如图

1f，g所示，他们将快速傅里叶变换中的石墨烯对

应的晶格衍射点去除并再次经过反向傅里叶变换

就可以将石墨烯的晶格像作为背底扣除，最终看

到只包含污染物结构的高分辨TEM图像。整体来

看，无定形碳污染物主要由取向随机、排布无序、

石墨化程度不高的类石墨烯拼接而成，其“畴区”

尺寸在0.6−3.0 nm不等(图2a)。通过统计无定形碳

区域的碳碳键角和碳碳键长的分布发现，碳碳键

角在90–150°范围浮动，碳碳键长在0.09−0.22 nm

范围浮动(图2b，c)。这说明无定形碳主要是由五

元环、七元环和畸变的六元环构成，相对于完美的

石墨烯而言含有更多的晶格畸变和缺陷结构，这

也意味着无定形碳相比于石墨烯会具有更高的反

应活性。 

CVD制备石墨烯过程中生成无定形碳副产物

的现象进一步被针尖增强拉曼 (Tip-enhanced 

Raman spectroscopy，TERS)测试验证56。借助TERS

超高的空间分辨率(小于10 nm) 59，可以将普通拉

曼光谱仪(空间分辨率0.5−1 μm)无法表征到的污

染物探测到。从图3a中可以看出，相同位置的石墨

烯通过远场拉曼并未探测到D峰(绿色)，而使用

TERS，则能在被污染的石墨烯区域检测出无定形

碳污染物所对应的明显的D峰(蓝色)。石墨烯的拉

曼特征峰与碳原子的质量数密切相关60。刘忠范-

彭海琳课题组56分别使用同位素12C和13C标记的

甲烷生长石墨烯薄膜，并对其进行了TERS表征。

如图3b所示，他们发现13CH4生长的石墨烯的D峰

相对于12CH4生长的石墨烯的D峰发生了明显的波

数位移，这证明了污染物是在石墨烯生长过程中

引入的，而并非外部引入。此外，利用飞行时间二

次离子质谱 (Time of flight secondary ion mass 

 
图 2  石墨烯表面本征污染物的结构分析 58 

Fig. 2  Structure of contamination on the surface of graphene 58. 

(a–c) Statistics of the size of nano-domains (a), C―C bonding angle (b), and bonding length (c) of amorphous carbon.  

Adapted with permission from Ref. 58. Copyright 2019, Wiley-VCH. 

 
图 3  石墨烯高温生长阶段引入本征污染物的实验证据 56 

Fig. 3  Formation of contamination during CVD growth of graphene 56. 

(a) TERS spectra of clean (red) and unclean (blue) graphene regions, and in-situ far-field Raman spectrum (dark cyan) of the unclean graphene at the  

same region. Inset: TERS mapping of D band intensity of unclean graphene; (b) Statistics of the D and G band positions of graphene grown by  

12CH4 and 13CH4; Inset: typical TERS spectra of 13C-labelled unclean graphene; (c) ToF−SIMS spectra of 12C-labelled (blue) and  

13C-labelled (red) graphene. Adapted with permission from Ref. 56. Copyright 2019, Springer Nature. 
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spectrometry，ToF-SIMS)对12C和13C同位素标记的

石墨烯样品进行离子轰击，所产生CH−、CH−
2和CH−

3

的离子特征峰也能给出污染物生成阶段的相关信

息。其中，CH−离子峰与石墨烯有关，CH−
2和CH−

3

离子峰的出现是由于污染物的存在。如图3c所示，

三个特征峰都表现出明显的同位素依赖性，进一

步证明了污染物来源于CVD制备石墨烯的过程。 

2.2  石墨烯“本征污染”的成因分析 

在CVD体系中，无定形碳的长大过程与石墨

烯的高温生长过程有一定的相似性，都存在活性

碳物种穿过粘滞层向衬底表面扩散、纳米碳材料

成核及生长等基元步骤61–63。也就是说，无定形碳

的形成也会同时受到衬底表面反应和衬底上方粘

滞层内气相反应的影响，会经过碳源裂解64、碳团

簇形成与扩散65、活性碳物种在衬底表面的迁移

和吸脱附61,66等基元步骤。本节将系统分析石墨烯

表面本征污染物无定形碳的形成机理和主要影响

因素。 

前驱体进入CVD高温反应腔后会在金属衬底

的催化作用下脱氢裂解，形成大量活性碳物种，如

CH3、CH2、CH等64。这些活性碳物种除用于金属

表面石墨烯的成核和生长外，也会从金属衬底表

面脱附到气相中，对气相反应造成影响。在气相

中，这些活性碳物种会通过自由基反应进一步生

成C4H2、C4H4、C4H6、C5H5、C6H6、C7H8、C8H5、

C8H6、C8H8、C10H8等大的碳团簇67–70。随后，气相

中的活性碳物种和大的碳团簇会吸附到金属衬底

或石墨烯薄膜的表面。在金属衬底的催化作用下，

碳物种能够进一步脱氢裂解，用于石墨烯的生长。

而对于沉积在石墨烯薄膜表面的碳物种而言，由

于金属衬底的催化作用被抑制，碳物种的裂解很

难发生。此时，分子量较大的碳团簇，由于迁移势

垒较高，会在石墨烯表面成核，形成无定形碳；分

子量小的活性碳物种则会通过在石墨烯薄膜表面

的迁移和碰撞形成大的碳团簇，进而形成无定形

碳。此外，由于石墨烯缺陷位点处的反应活性相对

更高，活性碳物种也容易吸附在石墨烯缺陷位点

处，完成无定形碳的成核过程。随后，已经形成的

无定形碳的小核会捕捉在石墨烯表面迁移的活性

碳物种或气相中的活性碳物种，继续长大，且以在

石墨烯表面的横向生长为主。最后，随着金属衬底

表面石墨烯逐渐拼接成为连续的薄膜，金属衬底

无法发挥催化碳源脱氢裂解的作用，无定形碳的

生长也基本停止26。总体而言，无定形碳在石墨烯

表面的形成过程可以分为以下三个步骤，即(1)活

性碳物种的形成、(2)无定形碳的成核和(3)无定形

碳的长大(图4)。 

CVD系统内气相碳物种的复杂多样性在理论

计算和实验数据两方面均有报道。比如，Booth课

题组71通过使用原位紫外-可见吸收光谱技术，探

测了CVD法制备石墨烯薄膜过程中气相物种特征

吸收峰的强度演变规律，证实了气相中存在着大

量的活性碳物种，并且反应温度、压强、前驱体类

型等参数的改变会影响到气相中活性碳物种的类

型和浓度。Kinloch课题组72从热力学角度探究了

CVD制备石墨烯的过程中，反应条件对气相平衡

产物的影响。他们发现随着反应温度的降低，压强

的升高和碳氢比例的增大，气相平衡产物中分子

量较大的碳氢化合物(如C3H6、C6H6、C7H8、C8H6

等)的含量也会随之增加。与此同时，他们也在实

验上观察到了温度过低或压力过高时石墨烯表面

无定形碳的含量逐渐增加。这进一步说明，减少气

相中大的碳团簇的生成对于超洁净石墨烯的制备

至关重要。 

铜的催化能力被抑制，是石墨烯表面无定形

碳污染物形成的主要原因。石墨烯高温生长的

 
图 4  石墨烯表面本征污染物的形成机制 

Fig. 4  Schematic diagram of the formation mechanism of amorphous carbon on graphene surface  

during the high-temperature growth process. 



物理化学学报 Acta Phys. -Chim. Sin. 2022, 38 (1), 2012047 (6 of 15) 

CVD体系内，铜金属的存在形式有两种，一是作为

石墨烯生长的金属衬底，二是作为气相中的金属

催化剂。众所周知，金属衬底的存在，可以有效

降低碳源的裂解势垒，提高石墨烯薄膜的结晶质

量64,73,74。这也正是绝缘衬底上石墨烯薄膜的生长

质量较差的原因所在75,76。除衬底外，气相中金属

催化剂的存在，也能大大降低碳源的裂解势垒，并

有助于石墨烯的缺陷修复，进而减少无定形碳的

成核位点。比如，Chiu课题组77通过在绝缘衬底上

游放置铜箔，向体系中引入了铜蒸气，从而促进了

碳源的充分裂解，有效地提升了绝缘衬底上石墨

烯的质量，制备出了无缺陷的石墨烯样品。然而，

在常规的CVD体系中，石墨烯高温生长阶段，即使

在低压CVD体系内，铜的饱和蒸汽压也仅为3 × 

10−7 bar (1 bar = 100 kPa)。随着铜箔表面石墨烯覆

盖度的增加，气相中的铜催化剂的含量会进一步

减少，同时金属衬底的催化能力被抑制，这都会加

剧无定形碳污染物的生成。因此，向体系中额外提

供充足的铜蒸气，将有助于减少无定形碳污染物

的生成。 

2.3  石墨烯转移后的表面洁净度 

金属衬底上生长的石墨烯薄膜通常需要转移

至特定的目标衬底上使用。由于石墨烯薄膜无法

大面积自支撑，转移过程通常需要借助聚合物辅

助支撑。但常规CVD法制备的石墨烯薄膜经过转

移后其表面会存在大量的聚合物残留，进而影响

石墨烯材料和器件优异性能的发挥。刘忠范-彭海

琳课题组26发现聚合物的残留量与本征污染物的

含量有着密切的联系，超洁净石墨烯薄膜经转移

后其表面仍然洁净，而表面有本征污染物的石墨

烯转移后则会变得更脏(图5a)。如图5b，c所示，他

们采用聚甲基丙烯酸甲酯(Polymethyl methacrylate，

PMMA)作为转移媒介将非洁净和洁净的石墨烯

薄膜分别转移到SiO2/Si衬底上，并使用AFM对其

表面形貌进行表征。可以发现，常规CVD工艺生长

的石墨烯薄膜转移后表面仍有大量聚合物残留；而

超洁净石墨烯薄膜转移后表面洁净，没有聚合物

残留，同时其表面粗糙度与机械剥离的样品相当。

此外，他们通过比较不同洁净度的石墨烯样品转

移后的AFM表征结果发现，随着样品本征洁净度

的提高，转移后其表面的残胶量也在逐渐减少58。分

析原因，这与无定形碳富含大量的缺陷结构，反应

活性更高，吸附能力更强有关。 

刘忠范-彭海琳课题组56用氘标记的PMMA辅

助转移石墨烯，并通过ToF-SIMS检测石墨烯薄膜

表面的碳和氘含量，进一步验证了石墨烯的本征

洁净度与转移后表面残胶量的关联性。在该实验

中，氘元素的含量与PMMA残留量有关，而碳元素

的信号则是本征污染物、石墨烯薄膜和PMMA残

留物累加的结果。如图5d所示，常规CVD工艺制备

的石墨烯薄膜有明显的碳和氘元素信号，而超洁

净石墨烯薄膜表面未检测到氘元素信号，同时碳

元素的信号较弱，这说明非洁净石墨烯薄膜表面

有明显的PMMA残留，而超洁净石墨烯薄膜转移

 
图 5  本征洁净度对石墨烯转移后表面洁净度的影响 26,56 

Fig. 5  Reduced polymer residues on clean graphene surface after transfer 26,56. 

(a) Schematic of contamination on the surface of graphene after transfer; (b, c) AFM images of unclean (b) and clean (c) graphene transferred onto  

SiO2/Si substrates; (d) ToF-SIMS spectra of transferred unclean graphene (blue) and clean graphene (red) on SiO2/Si substrates with the assistance of  

2H-labelled PMMA. Inset: Structure of 2H-labelled PMMA. (a) Adapted with permission from Ref. 26. Copyright 2020, American Chemical Society.  

(b–d) Adapted with permission from Ref. 56. Copyright 2019, Springer Nature. 
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后表面依然洁净。以上结果进一步说明，解决CVD

高温生长石墨烯过程中引入的本征污染问题是保

证石墨烯薄膜表面高洁净度和实现其后续应用的

关键。 

3  直接生长法制备超洁净石墨烯 
如前所述，在CVD法制备石墨烯的过程中，粘

滞层中气相物种的含量及种类会影响副产物的生

成。当分子量较大的碳团簇吸附沉积在石墨烯/铜

表面时，由于其具有较大的迁移势垒，很难从石墨

烯表面脱附离开，容易导致无定形碳的成核，进而

会污染石墨烯薄膜。通过调控气相反应，抑制副反

应的发生，是制备超洁净石墨烯的有效路径。本节

将对气相助催化生长法和冷壁CVD生长法这两类

制备超洁净石墨烯的方法进行展开介绍。 

3.1  气相助催化生长法 

前文已提及，CVD高温生长石墨烯的过程中，

通过增加气相中金属催化剂的含量，能够大大降

低碳氢物种的裂解势垒，抑制大的碳团簇的形成，

减少石墨烯表面无定形碳污染物的生成。基于此，

刘忠范-彭海琳课题组发展了两种策略，一种是泡

沫铜辅助直接生长法56，另一种是含铜碳源醋酸铜

直接生长法78，通过保证石墨烯生长过程中铜蒸气

持续不断地有效供给，实现了超洁净石墨烯薄膜

的制备。 

刘忠范-彭海琳课题组56利用泡沫铜与铜箔垂

直堆垛的方式首次制备出了洁净度高达99%的超

洁净石墨烯(图6a)。如图6b，c所示，AFM和HRTEM

的表征结果均证实了石墨烯薄膜表面并无明显的

污染物。泡沫铜是一种分布有大量孔洞的多孔金

属材料，比表面积大，在高温下可以挥发出大量的

铜蒸气，从而促进气相中碳氢物种的充分裂解。事

实上，当铜箔表面满覆盖石墨烯时，泡沫铜仍有大

量的暴露面积，这就保证了泡沫铜能向体系中持

续地供给铜蒸气。通过对使用石英片收集到的使

用泡沫铜和未使用泡沫铜时的气相物种进行分析

可知，使用泡沫铜时石英片上的铜团簇沉积量更

多(图6d，e)。与此同时，由拉曼表征结果可知，未

使用泡沫铜时，收集到的铜团簇表面可以检测到

无定形碳信号，而使用泡沫铜后，仅探测到石墨烯

的信号(图6f)，这说明铜蒸气的充足供给可以有效

提高碳材料的结晶质量，降低无定形碳的含量。 

基于气相助催化的原理，刘忠范-彭海琳课题

组78选用醋酸铜替代常规的甲烷作为碳源，同样实

现了超洁净石墨烯薄膜的制备(图7a)。醋酸铜是一

种熔点低、蒸气压高的固体碳源，容易挥发至低压

CVD体系。具体地，他们将两台加热炉串联，一台

低温炉用于加热醋酸铜，一台高温炉用于制备石

墨烯。当低温炉的温度控制在醋酸铜的分解温度

(260 °C)以下时，醋酸铜可以整体进入高温炉后再

分解，并同时提供石墨烯生长所需的活性碳物种

和气相铜催化剂。与甲烷制备的石墨烯相比，醋酸

铜制备的石墨烯洁净度更高，在百纳米范围内都

无明显污染物，六方衍射点和石墨烯晶格像也表

 
图 6  泡沫铜辅助制备超洁净石墨烯 56 

Fig. 6  Growth of superclean graphene with the assistance of Cu foam 56. 

(a) Schematic of the Cu foil-foam stacked structure for the growth of superclean graphene; (b) AFM image of the freshly prepared clean graphene  

grown on Cu; (c) TEM image of the superclean graphene. Inset: HRTEM image of clean graphene with atomic-scale resolution; (d) Photograph of the  

quartz substrates before and after collecting the species in the boundary layer during high-temperature graphene growth with and without Cu foam;  

(e) Scanning electron microscopy (SEM) image of the Cu nanoparticles collected by quartz substrate; (f) Raman spectra of the carbon species formed  

during graphene growth with (red) and without (blue) Cu foam. Adapted with permission from Ref. 56. Copyright 2019, Springer Nature. 
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明石墨烯薄膜表面洁净且无缺陷(图7b，c)。他们

通过理论计算结果进一步证实了铜催化剂的参与

能够明显降低碳源的裂解势垒(图7d)。也就是说，

铜团簇的存在能够有效减少气相中存在的CH3等

活性碳物种的含量，进而降低大的碳团簇形成并

沉积在石墨烯表面的概率。与此同时，通过对甲烷

和醋酸铜作为碳源生长石墨烯时的气相物种进行

收集和分析可知，醋酸铜作为碳源时，气相中的铜

蒸气含量更多，且未检测到明显的无定形碳信号；

而甲烷作为碳源则检测到了明显的无定形碳信号

(图7e)。 

3.2  冷壁CVD生长法 

刘忠范-彭海琳课题组79的研究结果表明，与

传统的热壁CVD相比，冷壁CVD系统能够有效抑

制气相副反应的发生，减少气相中碳团簇的产生，

进而抑制无定形碳的形成，提高CVD石墨烯薄膜

的洁净度(图8a)。常规的热壁CVD通过对反应器壁

加热使整个体系处于高温状态，气相温度与衬底

温度相同，高温下气相会形成大量的活性碳氢物

种，同时活性碳物种也更易碰撞形成大的碳团簇，

为石墨烯表面无定形碳的生成提供原料。不同于

热壁CVD的加热方式，冷壁CVD只对金属衬底加

热，反应器壁不加热，这就使得温度主要集中在金

属衬底部分，气相温度相对于衬底温度显著降低。

从冷壁CVD体系的温度场模拟结果中可以看出，在

垂直方向上温度分布存在明显的差异(图8b)，气相

温度随着与衬底距离的增加而逐渐降低。在距离

衬底3 cm的位置处，气相温度就已降低到700 °C。 

通过从头算法分子动力学模拟，他们探究了

气相反应温度对无定形碳污染物形成的影响(图

8c，d)。在CVD制备石墨烯的过程中，粘滞层中的

化学反应是无定形碳形成的主要原因。当气相温

度与衬底温度相近时，粘滞层中的CH3等活性碳氢

物种运动剧烈，更易聚合形成C2H6、C4H10等更大

分子量的碳团簇。大的碳团簇具有较高的迁移势

垒，容易吸附在石墨烯表面成核长大，导致石墨烯

表面无定形碳的生成。而当气相温度较低时，CH3

等活性碳物种很难在气相中演变成更大的碳团

簇，从而提高了石墨烯的洁净度。这也正是冷壁

CVD这种独特的加热方式能够制备超洁净石墨烯

薄膜的原因所在。 

4  后处理法制备超洁净石墨烯 
基于无定形碳富含缺陷结构和具有较高反应

活性的特性，后处理技术可以实现对石墨烯表面

无定形碳的选择性去除。相比于生长阶段的调控，

该过程可在低温甚至室温下进行，与常规的CVD生

长技术具有良好的兼容性，在未来超洁净石墨烯的

规模化制备方面展现出了独特优势。本节将分别

介绍二氧化碳氧化刻蚀技术和魔力粘毛辊技术。 
4.1  二氧化碳氧化刻蚀技术 

无定形碳主要由大量畸变的六元环、五元环

 
图 7  醋酸铜辅助制备超洁净石墨烯 78 

Fig. 7  Growth of superclean graphene using Cu(OAc)2 as carbon source 78. 

(a) Schematic diagram for the growth of graphene using CH4 and Cu(OAc)2 as the carbon sources; (b, c) TEM images of unclean graphene (b) and  

clean graphene (c). Inset of (b): FFT image of the region marked in white square; Inset of (c): FFT image of the region marked in white square (top) and  

TEM image with atomic resolution (bottom); (d) Theoretical calculation of hydrogenation barrier of CH4 with (red) and without (blue) Cu catalyst;  

(e) Raman spectra of the carbon species formed in the boundary layer during graphene growth using CH4 (blue) and Cu(OAc)2 (red).  

Adapted with permission from Ref. 78. Copyright 2019, American Chemical Society. 
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和七元环组成，相对于完美的石墨烯而言，具有更高

的缺陷密度和反应活性，更容易被刻蚀。刘忠范-彭

海琳课题组58利用二氧化碳的弱氧化性，在不破坏

石墨烯晶格结构的前提下实现了无定形碳的选择

性去除，成功制备出了超洁净石墨烯薄膜(图9a)。

基于无定形碳的结构特点，他们以缺陷石墨烯作

为简化的无定形碳模型，通过密度泛函理论计算

探究了二氧化碳选择性刻蚀无定形碳的机理(图

9b–d)。二氧化碳在与无定形碳或石墨烯反应时会

从物理吸附转化为化学吸附并进一步反应脱附产

物一氧化碳。计算结果表明二氧化碳刻蚀石墨烯

的反应势垒(4.76 eV)远高于刻蚀无定形碳所需跨

越的势垒(2.03–3.31 eV)。同时，根据阿伦尼乌斯

公式，不同温度下二氧化碳刻蚀无定形碳的反应

速率比刻蚀石墨烯的速率高出5–10个数量级。这

进一步说明二氧化碳在合适条件下可以有效地刻

蚀无定形碳而不破坏石墨烯的结构。在该工作中，

温度对于二氧化碳的刻蚀选择性非常重要：温度

过低时，二氧化碳对无定形碳的刻蚀作用有限；温

度过高时，石墨烯和无定形碳会被同时刻蚀，从而

影响石墨烯薄膜的完整度。只有在合适的温度区

间内，才可以有效实现无定形碳的刻蚀，并保证石

墨烯薄膜的完整度。 

4.2  魔力粘毛辊技术 

在透射电子显微镜表征石墨烯表面的无定形

碳时，经常能够观察到无定形碳污染物在电子束

的驱动下在石墨烯表面发生移动和旋转的现象，这

意味着无定形碳与石墨烯之间的相互作用力较

弱。因此，通过设计调控界面间的相互作用，有望

将无定形碳从石墨烯表面直接剥离。基于此，刘忠

范-彭海琳课题组80发展了一种“活性炭粘毛辊”的

方法(图10a)，在加热条件下，多次辊压石墨烯表

面实现了超洁净石墨烯薄膜的制备。活性炭具有

丰富的活性基团(如活性末端羟基、羧基和羰基等)

和巨大的比表面积，是一种常见的吸附剂。为了探

究活性炭有效去除石墨烯表面无定形碳的原因，

他们比较了活性炭与无定形碳间和无定形碳与石

墨烯间的相互作用。具体的，他们将包覆有无定形

碳的石墨烯球粘至AFM悬臂上作为特殊的AFM探

针测定无定形碳与石墨烯和无定形碳与活性炭复

合物之间相互作用的力曲线和界面粘附力大小。

从粘附力的统计结果可以得出：无定形碳和石墨

烯的作用力(93.1 ± 10.9 nN)小于无定形碳和活性

炭复合物之间的作用力(373.2 ± 158.0 nN)。这表明

活性炭复合物与无定形碳之间相比于石墨烯与无

定形碳间具有更强的范德华相互作用(图10b–d)。

 
图 8  冷壁 CVD 法制备超洁净石墨烯 79 

Fig. 8  Growth of superclean graphene by cold-wall CVD 79. 

(a) Schematic diagram of growth of the superclean graphene in cold-wall CVD (CW-CVD) system; (b) Computational fluid dynamics simulation  

result of the temperature distribution in CW-CVD system; (c) Profiles of distance change between carbon atoms during the formation of C4H10;  

(d) The formation of carbon clusters by capturing carbon species at low temperature (up) and high temperature (down).  

Adapted with permission from Ref. 79. Copyright 2020, Wiley-VCH. 
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进一步地，他们通过Johnson-Kendall-Roberts理论

计算发现活性炭与无定形碳之间的粘附能(W = 

15.8 ± 6.7 mJ·m−2)要大于无定形碳与石墨烯之间

的粘附能(W = 4.0 ± 0.5 mJ·m−2)，且远远小于石墨

 
图 9  二氧化碳氧化刻蚀技术制备超洁净石墨烯 58 

Fig. 9  Preparation of superclean graphene via selective of etching amorphous carbon with CO2 58. 

(a) Schematic diagram of the formation and elimination of amorphous carbon on CVD-grown graphene surface; (b) The reaction barriers of CO2 etching 

graphene (blue) and amorphous carbon (red); (c) The reaction barriers of CO2 etching amorphous carbon (red) and graphene (blue); (d) Reaction rates of CO2 

etching amorphous carbon (red) and graphene (blue). Note that in this work, 5-8-5, 555-777, and 55-77 topological defects are used as the simplified model 

structures of the amorphous carbon contamination on graphene surface. Adapted with permission from Ref. 58. Copyright 2019, Wiley-VCH. 

 
图 10  魔力粘毛辊法制备超洁净石墨烯 80 

Fig. 10  Preparation of superclean graphene with the assistance of activated carbon-coated lint roller 80. 

(a) Schematic of the activated carbon-coated lint roller for the cleaning of amorphous carbon on graphene surface; (b) Cross-sectional EDX mapping result of 

the contact region between graphene and activated carbon; (c) TEM image of superclean graphene. Inset: HRTEM image of graphene lattice; (d) Statistics of 

the adhesion force of Camorphous-Grapehene (blue) and Camorphous-Cactivated (red). Adapted with permission from Ref. 80. Copyright 2019, Wiley-VCH. 
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烯与铜衬底之间的相互作用。因此在石墨烯不发

生破损的前提下，无定形碳可以被有效去除。他们

也将这种“活性炭粘毛辊”命名为“魔力粘毛辊”。

处理温度对于石墨烯表面的清洁效果具有非常重

要的影响，随着温度的升高，魔力粘毛辊的清洁能

力先上升后下降。这是因为，温度过低时，无定形

碳不易脱附，清洁效果较差，温度过高则会影响粘

毛辊所用的粘结剂的性能。 

5  超洁净石墨烯的优异性质 
依托于上文所述的超洁净石墨烯制备技术，刘

忠范-彭海琳课题组56,58系统地研究了高温生长阶

段引入的本征污染物对石墨烯薄膜性能的影响。与

常规CVD工艺制备的石墨烯薄膜相比，超洁净石

墨烯展现出更加优异的电学、光学和热学等性能。

本节将逐一展开介绍。 

5.1  表面污染物对石墨烯载流子迁移率的影响 
载流子迁移率是衡量石墨烯电学性能的重要

指标之一。一般认为，载流子迁移率越高，石墨烯

薄膜的质量越好。 

刘忠范-彭海琳课题组56分别对转移到SiO2/Si

衬底的超洁净石墨烯和普通CVD工艺制备的非洁

净石墨烯进行了迁移率的测试。为了减少水氧掺

杂的影响，他们通过干法转移的手段将样品转移

到目标衬底上并构筑成场效应晶体管器件。测试

结果表明，超洁净石墨烯的室温电子迁移率可达

17000 cm2·V−1·s−1，低温电子迁移率高达31000 

cm2·V−1·s−1 (1.9 K) (图11a)，远高于相同工艺下测

试 得 到 的 非 洁 净 石 墨 烯 的 测 量 结 果 (11000 

cm2·V−1·s−1 (室温)、17800 cm2·V−1·s−1 (1.9 K)) 56。 

为了进一步减少转移过程中聚合物残留、衬

底粗糙度、水氧掺杂等对石墨烯载流子迁移率的

影响，他们构筑了h-BN/石墨烯/h-BN结构的霍尔

器件。通过弹道输运的测试结果可知，超洁净石墨

烯展现出极高的载流子迁移率。具体来说，在1.9 

K下，超洁净石墨烯的电子迁移率高达1083000 

cm2·V−1·s−1，空穴载流子迁移率则高达 625000 

cm2·V−1·s−1，远高于目前报道的其他CVD工艺制

备的石墨烯薄膜样品。 

5.2  表面污染物对石墨烯接触电阻的影响 
器件电阻一般包含沟道电阻和接触电阻两部

分，即 

Rtotal = Rchannel + 2Rcontact 

其中Rtotal为器件电阻，Rchannel为沟道电阻，Rcontact为

接触电阻。 

在扩散输运下，一般认为器件的沟道电阻与

沟道长度成正比，即满足公式： 

Rcontact = (Rtotal − R(L/W))/2 

 
图 11  超洁净石墨烯的优异性能 56,58 

Fig. 11  The superior properties of superclean graphene 56,58. 

(a) Measured resistance of superclean graphene as a function of the gate voltage at 1.9 K (red) and room temperature (blue); (b) Measured contact  

resistance of superclean graphene as a function of gate bias; Inset: False-colored SEM image of the TLM device; (c) UV-Vis spectra of monolayer (red),  

bilayer (orange) and trilayer (blue) superclean graphene; Inset: Photograph of clean (left) and unclean (right) graphene transferred onto quartz substrates.  

(d) Statistics of the measured thermal conductivity of clean and unclean graphene. (a, b, d) Adapted with permission from Ref. 56. Copyright 2019,  

Springer Nature. (c) Adapted with permission from Ref. 58. Copyright 2019, Wiley-VCH. 
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其中R�为材料方阻，L为沟道长度，W为沟道宽度。 

由于材料方阻和接触电阻为定值，因此通过

构筑不同沟道长度的器件可测得器件电阻。由上

述公式可知，利用器件电阻和沟道长度的关系可

以拟合出一条直线，根据截距即可得到接触电阻

的大小。这种测试接触电阻的方法即为传输线

(Transfer length method，TLM)法。TLM法的测试

结果表明超洁净石墨烯薄膜的接触电阻最低可达

96 Ω·μm (图11b)，远低于CVD普通工艺制备的石

墨烯的接触电阻(351 ± 36 Ω·μm)。究其原因，他们

认为是由于普通CVD工艺制备的石墨烯表面存在

的无定形碳污染物会成为金属电极沉积时金属纳

米颗粒优先沉积的位点，从而导致石墨烯与金属

电极接触不良。而超洁净石墨烯薄膜由于表面洁

净度的提高，与金属间的接触会变得更加均匀，耦

合作用更强，从而其接触电阻可与机械剥离的石

墨烯相媲美。 

此外，超洁净石墨烯也展现了面电阻阻值更

低且更均匀的结果，表现出了良好的导电性。 

5.3   表面污染物对石墨烯光学性质的影响 
理论上，单层石墨烯在可见光波段的透光率

为定值，1 − πα = 97.7%。其中，α为精细结构常数。

2008年，Geim课题组4测得了机械剥离的单层石墨

烯在可见光波段的吸光率为2.3%，即石墨烯的透

光率为97.7%。然而，对于CVD法制备的石墨烯薄

膜，将其转移到透明衬底上测得的透光率数值却

有较大的波动。这是因为石墨烯生长阶段的双层

及少层小核和石墨烯表面的污染物等都会对光产

生额外的散射和吸收，对测量结果带来干扰。 

刘忠范-彭海琳课题组58使用聚合物(PMMA)

辅助转移法将本征洁净度不同的单层石墨烯薄膜

样品转移到石英衬底上，并对其进行透光率测试。

通过紫外可见吸收光谱可知，超洁净单层石墨烯

在550 nm波长处的透光率平均值在97.6% (图11c)，

而非洁净石墨烯的透过率在97.0%左右。同时，普

通石墨烯薄膜相较于超洁净石墨烯薄膜在紫外和

近紫外区域透光率的下降速率也更快。这是由于

普通CVD工艺制备的非洁净石墨烯转移后，表面

同时存在本征污染物和大量的PMMA残留所致。 

5.4   表面污染物对石墨烯热学性质的影响 
石墨烯的热导率一般可采用非接触式显微拉

曼法测得3,81。具体来讲，该测试需要将石墨烯转

移至导热性较好的多孔基底上，构筑悬空石墨烯，

并使用拉曼激光聚焦在样品上进行测试。石墨烯

的拉曼G峰与长波光学声子相关，对石墨烯所处的

外界温度变化响应灵敏，G峰峰位移会随温度的变

化呈线性关系，相关系数可通过实验测定。通过测

量不同激光功率下石墨烯拉曼G峰的位移，利用其

对温度的敏感性可以得知样品表面的局域温度变

化，进而可以求得热导率。利用该方法，刘忠范-

彭海琳课题组56测得超洁净石墨烯的热导率可达

3200 W·m−1·K−1，而CVD普通工艺制备的石墨烯热

导率仅为2400 W·m−1·K−1 (图11d)。这是因为，石

墨烯表面污染物的存在会对石墨烯的声子振动产

生影响，进而降低石墨烯薄膜的热导率41。 

6  总结与展望 
本文围绕着超洁净石墨烯展开，首先系统综

述了石墨烯CVD高温生长过程中的本征污染现

象，分析了无定形碳污染物的形成机理，并讨论了

本征污染物对石墨烯转移后表面洁净度的影响；随

后将超洁净石墨烯的制备方法分成了直接生长法

和后处理法两大类展开介绍，并对其原理进行了

详细解释；最后概述了超洁净石墨烯的优异性能，

如更高的载流子迁移率、更低的接触电阻、更高的

透光率和更高的热导率等。 

制备决定未来。表面污染物的存在是影响石

墨烯本征优异性能发挥的重要因素，超洁净石墨

烯薄膜生长方法的提出对于石墨烯薄膜综合指标

的提升具有重大意义。尽管目前在超洁净石墨烯

的制备方面已经取得了不错的进展，但后续仍有

很大的进步空间。低成本、可放量、综合性能优异

的超洁净石墨烯薄膜的可控制备将是未来的努力

方向。与此同时，本征污染物无定形碳的形成过程

仍需要深入系统的研究，以更好地指导新的超洁

净石墨烯生长方法的提出。比如，CVD体系中气相

物种的类型和含量等目前尚缺少直接的实验证

据，缺陷位点与本征污染物的关系还需要进一步

明晰，无定形碳形成的基元步骤也需要更加定量

和系统的理论计算作为支撑。此外，也可以借助一

些高分辨原位表征的仪器手段对污染物的形成和

去除过程进行动态追踪。值得期待的是，前期的工

作基础为相关领域的研究人员提供了很多宝贵经

验，使得他们能够“站在前人的肩膀上”开展工作。

我们也相信，本文所讨论的本征污染物的形成机

理和超洁净石墨烯的制备方法等，对于未来高品

质超洁净石墨烯薄膜的可控制备将起到很好的启

发性和引领性作用。 

高质量CVD石墨烯薄膜的可控制备在实验室

层面上已经积累了丰富的经验，但在批量制备过

程中还面临着诸多挑战。考虑到气相反应对CVD

石墨烯表面本征污染物形成的重要影响，超洁净
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石墨烯薄膜的批量制备相对于常规石墨烯薄膜样

品而言，更加具有挑战性。一般而言，CVD体系越

大，其内部流场和热场的分布越复杂，碳源的裂

解、扩散等反应过程也会面临局部环境不均一的

情况，同时气相中活性碳物种的含量、种类和分布

也会更加不可控，进而影响石墨烯薄膜的质量、表

面洁净度和大面积均匀性。为解决上述问题，在设

计批量制备装备和选择批次制程时就需要着手开

始对反应腔室内部的流场和热场进行设计和优

化。比如，可以增加匀流装置，改变加热温区的分

布，调整生长衬底的摆放方式等。同时，也可以借

助仿真计算模拟CVD体系的流场、热场的分布情

况，了解批量制备装备与实验室水平的小设备的

具体差异，为后续解决方案的提出提供指导。此

外，石墨烯薄膜表面洁净度的大面积快速评估对

于批量制备工艺的快速推进也很重要。目前常用

的原子力显微镜、透射电子显微镜等手段虽然分

辨率高，但存在着检测范围有限、检测时间长、成

本高等局限性，在未来的实际生产和应用中，利用

无定形碳污染物反应活性高、吸附能力强和能对

石墨烯薄膜表面“改性”等特点，将宏观性质与微

观结构关联起来，将有助于发展一种能够快速大

面积评估石墨烯洁净度的检测方法。 

超洁净石墨烯作为近年来CVD石墨烯生长技

术的前沿研究领域，引起了人们的广泛关注，也为

石墨烯薄膜材料和器件性能的提升提供了新的契

机和增长点。我们相信，超洁净石墨烯的制备会给

我们带来更多令人振奋的基础研究进展，并推动

整个石墨烯产业的进一步发展。 

致谢：感谢北京石墨烯研究院张欣童、北京大学梁富顺的
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