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Abstract:  Chemical vapor deposition (CVD) is considered as the 

most promising method for the mass production of high-quality 

graphene films owing to its fine controllability, uniformity, and 

scalability. In the past decade, significant efforts have been devoted 

to exploring new strategies for growing graphene with improved 

quality. During the high-temperature CVD growth process of 

graphene, besides the surface reactions, gas-phase reactions play an 

important role in the growth of graphene, especially for the 

decomposition of hydrocarbons. However, the effect of gas-phase 

reactions on the CVD growth of graphene has not been analyzed 

previously. To fill this gap, it is essential to systematically analyze the relationship between gas-phase reactions and the 

growth of graphene films. In this review article, we aim to provide comprehensive knowledge of the gas-phase reactions 

occurring in the CVD system during graphene growth and to summarize the typical strategies for improving the quality of 

graphene by modulating gas-phase reactions. After briefly introducing the elementary steps and basic concept of graphene 

growth, we focus on the gas-phase dynamics and reactions in the CVD system, which influence the decomposition of 

hydrocarbons, nucleation of graphene, and lateral growth of graphene nuclei, as well as the merging of adjacent graphene 

domains. Then, a systematic description of the mass transport process in gas phase is provided, including confirmation of 

the states of gas flow under different CVD conditions and introduction to the boundary layer, which is crucial for graphene 

growth. Furthermore, we discuss the possible reaction paths of carbon sources in the gas phase and the corresponding 

active carbon species existing in the boundary layer, based on which the main impact factors of gas-phase reactions are 

discussed. Representative strategies for obtaining graphene films with improved quality by modulating gas-phase reactions 

are summarized. Gas-phase reactions affect the crystallinity, cleanness, domain size, layer number, and growth rate of 

graphene grown on both metal and non-metal substrates. Therefore, we will separately review the detailed strategies, 

corresponding mechanisms, key parameters, and latest status regarding the quality improvement of graphene. Finally, a 

brief summary and proposals for future research are provided. This review can be divided into two parts: (1) gas-phase 

reactions occurring in the high-temperature CVD system, including the mass transport process and the reaction paths of 

hydrocarbons; and (2) the synthesis of high-quality graphene film via modulation of the gas-phase reaction, in order to 

improve the crystallinity, cleanness, domain size, layer number, and growth rate of graphene. 
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摘要：化学气相沉积法(CVD)制备的石墨烯薄膜具有质量高、均匀性好、层数可控且可放大等优点，近年来受到了学术

界和工业界的广泛关注。在高温CVD生长过程中，除衬底表面的反应外，气相反应同样会影响石墨烯的生长行为和薄膜

质量。本文将综述气相反应对CVD生长石墨烯的影响：首先对CVD体系内的气相传质过程和气相反应进行了详细讨论；

随后系统介绍了基于气相调控提高石墨烯的结晶性、洁净度、畴区尺寸、层数和生长速度的相关策略及其机理；最后对

气相反应影响CVD生长石墨烯的规律进行总结，并展望了未来可能的发展方向。 

关键词：石墨烯薄膜；化学气相沉积；气相反应；高品质；可控制备 
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1  引言 
石墨烯，是由单层碳原子以sp2杂化形式紧密

堆积成蜂窝状晶格结构的二维纳米碳材料，拥有

诸多优异的性质，如高载流子迁移率 (200000 

cm2·V−1·s−1，室温) 1、高热导率(5300 W·m−1·K−1) 2、

高透光性(97.7%) 3、高机械强度(130 GPa) 4、高比

表面积(2630 m2·g−1) 5和独特的筛分特性6等，在柔

性可穿戴器件7、光电探测与传感器件8,9、高效率

散热器件10,11、能源存储12等领域展现出了广阔的

应用前景。 

2004年是石墨烯研究热潮爆发的元年。在这

一年，英国曼彻斯特大学的Andre Geim教授和他

的学生Konstantin Novoselov用胶带剥离法成功地

从块状石墨中剥离出石墨烯，并发现了石墨烯独

特的电学特性13。六年后，诺贝尔物理学奖授予给

了这两位科学家，以奖励他们“对二维材料石墨烯

的开拓性研究”。随后的十几年间，石墨烯的相关

研究突飞猛进，而这离不开石墨烯制备技术的突

破性进展。目前，石墨烯的制备方法主要有机械剥

离法14，化学剥离法15，SiC外延生长法16，氧化还

原 法 17 ， 化 学 气 相 沉 积 法 (chemical vapor 

deposition，CVD) 18和快速焦耳热法19等。其中，

CVD法制备的石墨烯薄膜具有质量高、均匀性好、

层数可控且可放大等优点，受到了学术界和工业

界的广泛关注20。作为半导体行业广泛使用的一种

薄膜制备方法21，CVD法也被认为是最适合高品质

石墨烯薄膜批量制备的选择。 

CVD是指利用气态或蒸气态的物质在气相或

气固界面上发生反应，生成固态沉积物的过程。石

墨烯薄膜的CVD制备通常需要一台高温炉，在约

1000 °C的高温条件下，甲烷等含碳前驱体作为碳

源通入高温腔室后，便会在生长衬底上发生碳源

裂解、活性碳物种表面扩散、石墨烯成核生长等过

程，最后在衬底表面沉积上一层石墨烯薄膜。研究

者们在不同衬底上制备石墨烯，并对其生长行为

进行了广泛而细致的研究22–29。其中，铜是制备高

品质石墨烯薄膜最常用的金属衬底之一20,30。2009

年，Rodney S. Ruoff课题组18首次利用CVD法在铜

箔上成功制备出了大面积石墨烯薄膜，从此开辟

了高品质石墨烯薄膜材料规模化制备的道路。随

后的十余年里，研究者们在石墨烯薄膜的结晶性31、

表面洁净度32、层数33、畴区尺寸34和生长速度35等

的调控方面不断取得新进展，为高品质石墨烯薄

膜的批量制备和应用探索打下了坚实的基础。 

在高温CVD体系内，石墨烯在衬底表面的生

长伴随着一系列的表面反应。与此同时，气相中也

发生着复杂的气相反应和传质过程36,37。早期，人

们主要关注衬底表面的反应对石墨烯生长行为的

影响，并基于此开展了系统的研究工作26,38–42，而

对石墨烯CVD生长过程中气相反应的影响讨论较

少，相关工作缺少系统梳理。为填补这一空白，本

文将系统地综述气相反应对CVD生长石墨烯的影

响，在简单介绍石墨烯在金属衬底和绝缘衬底表

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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面生长的基元步骤后，将详细讨论CVD体系内的

气相传质过程和气相反应；之后系统梳理气相反

应对石墨烯薄膜的结晶性、洁净度、畴区尺寸、层

数可控性和生长速度的影响，并列举气相调控制

备高品质石墨烯薄膜的典型策略，最后总结了气

相反应对石墨烯生长的影响规律并展望了CVD生

长高品质石墨烯薄膜亟待解决的挑战。 

2  石墨烯生长的基本概念 

一般来说，衬底表面石墨烯薄膜的生长可以

概括为碳源裂解、石墨烯成核和石墨烯长大三个

阶段：碳源进入CVD体系后，会发生脱氢裂解，形

成活性碳物种；活性碳物种在衬底表面迁移、团聚

形成碳团簇，碳团簇会不断捕获周围更多的活性

碳物种，形成稳定的石墨烯核；随后，活性碳物种

在衬底表面不断迁移到石墨烯畴区的生长前沿，为

石墨烯畴区的长大和拼接成膜源源不断地提供原

料。与此同时，在石墨烯生长过程中，气相和衬底

表面存在着复杂且快速的物种动态迁移平衡，如

活性碳物种的吸脱附过程等，这也会影响到石墨

烯薄膜的生长行为(图1) 43。下面将对金属和绝缘

衬底表面石墨烯生长的基元步骤分别展开介绍，

对其中涉及到的关键影响因素进行说明，并在此

过程中厘清气相反应在石墨烯生长过程中发挥的

作用。 

对于金属衬底上石墨烯的生长，碳源的裂解

以金属衬底表面的催化裂解为主44，同时气相中也

会发生碳源的热裂解和催化裂解。金属类型对碳

源催化裂解的反应势垒和裂解产物影响很大45。以

生长石墨烯的主流金属衬底铜和镍为例，甲烷在

镍表面可完全脱氢形成碳原子，而在铜表面上很

难完全脱氢，得到的活性碳物种主要是CH自由

基46。随后，碳源裂解后产生的活性碳物种会在衬

底表面迁移、碰撞，形成尺寸更大、包含更多碳原

子的碳团簇；衬底表面形成的活性碳物种也会大

量脱附到气相中，并在气相中扩散、碰撞形成碳团

簇。这些活性碳物种和碳团簇也有可能再次吸附

到金属衬底表面，继续参与石墨烯的成核和生长。

石墨烯的成核是指衬底表面碳团簇不断长大的过

程47，受到成核势垒48和活性碳物种含量49的影响，

成核势垒越低，活性碳物种含量越高，石墨烯的成

核速度越快，成核密度也越高。比如，金属衬底的

台阶处相较于平台处的成核势垒更低，石墨烯更

易成核48。石墨烯长大往往伴随着旧键的断裂和新

键的形成，由于石墨烯畴区边缘碳原子的悬挂键

通常会被氢原子或金属终止50，终止态的不同会影

响石墨烯生长的反应势垒，进而影响其生长速度

和形貌。石墨烯的生长速度同样受到活性碳物种

供给速度的影响51,52。石墨烯的生长模式有扩散限

制 (diffusion-limited growth) 和 生 长 限 制

(attachment-limited growth)两种53。当衬底表面活

性碳物种浓度高，浓度梯度小时，石墨烯的生长模

式主要表现为生长限制；反之，则为扩散限制。随

着石墨烯畴区的不断长大，未被石墨烯覆盖的具

有催化活性的金属衬底的面积不断减小，这就导

致衬底表面催化裂解产生的活性碳物种的浓度不

断降低，石墨烯的生长速度越来越慢，甚至无法完

全拼接成膜51。此时，活性碳物种的有效供给成为

石墨烯生长的限速步。通过增加气相中活性碳物

种的含量，并利用气相与衬底表面频繁的物种交

换过程对石墨烯生长过程中所需的活性碳物种进

行源源不断地供给，是实现石墨烯的快速拼接成

膜的有效策略之一52。因此，气相中同样发生碳源

裂解过程，并且气相物种会对金属衬底表面的石

 
图 1  石墨烯 CVD 生长的基元步骤示意图 

Fig. 1  Schematic of the elementary steps in the CVD growth of graphene. 
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墨烯成核和长大过程带来不容忽视的影响。 

对于绝缘衬底上石墨烯的生长，尽管基元步

骤与在金属衬底表面基本一致，但在生长行为上

表现出了明显的差异性。具体来说，由于绝缘衬底

对碳源的催化裂解作用十分有限，热裂解是CVD

体系中碳源裂解的主要方式54。由于碳源热裂解的

势垒高，效率低，即使热裂解在衬底表面和气相中

同时发生，衬底表面活性碳物种的浓度仍然极低55。

与此同时，相比于金属表面，非晶态的绝缘衬底表

面更加粗糙，缺陷密度更大56；活性碳物种在绝缘

衬底表面的迁移势垒也远高于金属表面的迁移势

垒57。这就导致绝缘衬底表面石墨烯的成核密度更

高，成核时间更长，生长速度更慢，拼接成膜也更

为困难。因此，相比于金属衬底，气相中活性碳物

种的供给对绝缘衬底表面石墨烯生长发挥着更加

重要的作用。 

简而言之，由于气相与衬底之间频繁的质量

传输和物种交换过程，气相反应会影响衬底表面

活性碳物种的类型和含量，进而改变石墨烯的成

核、长大和拼接成膜的行为，并最终影响石墨烯的

结晶质量、畴区尺寸、层数均匀性、表面洁净度以

及生长速度等。下面将分别从流体动力学和热力

学的角度对CVD体系内的气相传质过程和气相反

应进行介绍，引出对于石墨烯生长至关重要的“边

界层”的概念，并分析不同CVD反应条件下气体的

流动状态、气相中的反应类型和物种组成等对石

墨烯生长行为的影响。 

2.1  气相传质过程 

在CVD体系中，气体的流动遵循基本的流体

力学规律。具体来说，可以根据克努森数(Knudsen 

number，记为Kn)的不同将气体的流动状态分为三

种(图2a)：当Kn < 0.1时，气体处于粘滞流状态，以

连续状态输运；当0.1 < Kn < 10时，气体为分子流-

粘滞流的混合运动状态；当Kn > 10时，气体处于

自由的分子流状态，气体分子间会发生频繁碰撞58。

克努森数Kn可通过计算分子的平均自由程λ和特

征长度L的比值得到，如式(1)所示： 

Kn = λ/L  (1) 

其中，平均自由程λ是用于判断气相中气体分子扩

散难易程度的重要物理量，可由式(2)计算得出： 

λ = kBT/2−1/2πd2p (2) 

其中，kB是玻尔兹曼常数，T、d、p分别是体系的

温度、气体分子的平均直径和体系的压力。 

在实际的CVD体系中，特征长度L可以等价为

石英管径，一般为dm量级。在常规CVD生长石墨

烯的温度(1000 ± 50 °C)和压强(10–105 Pa)范围内，

气体分子和活性碳物种平均自由程最大为毫米量

级，Kn始终小于0.1。此时，CVD体系内气体的流

动状态为粘滞流。此外，当体系的反应温度、压力

等参数不变时，也可以通过改变特征长度L来改变

Kn。例如，可以通过设计铜“信封”59、铜箔垂直

堆垛结构60等方式构建限域空间(图2b)，将特征长

度从石英管径变为限域空间的尺寸，实现粘滞流

到分子流的转变。 

 
图 2  石墨烯 CVD 生长过程中的气相传质 

Fig. 2  Mass transport in the gas phase during the CVD growth of graphene. 

(a) Schematic of the three flow regimes; (b) Molecular flow in the confined space based on the special stack configuration of growth substrates;  

(c) Schematic of laminar flow (top) and turbulent flow (bottom); (d) Schematic of the formation of boundary layer during the CVD growth of graphene. 
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粘滞流又可细分为层流、湍流和湍流-层流过

渡的流动状态(图2c)。其中，层流是指流体各质点

沿着轴向平行的方向做互不干扰的直线运动，而

湍流是流体不仅沿轴向方向做横向运动，而且沿

着各个方向都会做杂乱无章的运动。雷诺数Re是

判定上述流体状态的依据：当Re < 2000时，流体运

动状态为层流；当2000 < Re < 4000时，流体运动

状态为层流和湍流的过渡状态；当Re > 4000时，流

体运动状态为湍流58。雷诺数Re可根据式(3)计算得

到： 

Re = ρvL/μ             (3) 

其中，ρ、ν、μ分别为流体的密度、流体速度和粘

性常数，L为特征长度。流体速度v可以通过式(4)

代入流体流量Φ求得： 

v = Φ/4πL2              (4) 

由公式(5)可求得流体的雷诺数Re： 

Re = ρΦ/4πLμ             (5) 

理想状态下的层流，气体在不同位置的流动

速率完全相同。然而当气体分子在有限空间内沿

轴向平行方向向前流动时，贴近容器壁表面的气

体会完全润湿，流动速率降为零。由于衬底表面的

气体与相邻气体层间存在相对运动，两者产生的

摩擦使得相邻气体层的流动速率减小。这种由层

间摩擦导致的减速作用随着远离衬底表面而逐渐

减弱，即气体流动速率逐渐增大。1904年，德国科

学家普朗特首次提出“边界层”的概念，用来描述

大雷诺数粘滞流中紧贴物面的粘性力不可忽略的

流动薄层。其中，边界层厚度δ的定义为从有限空

间的边界开始，沿其法线方向与气体速率达到主

体速率的99%时所对应的位置之间的距离(图2d)。

由式(6)可知，随着气体沿着管壁向前流动x的距

离，边界层的厚度δ(x)逐渐增加20。 

δ(x)/x = 4.64/Re
0.5                 (6) 

对于石墨烯的CVD生长过程，气体进入石英

管前，可视为匀速运动；初入石英管，气体会与石

英管的上下管壁发生摩擦，向着石英管中心产生

速度梯度；随着气体向前推进，边界层的厚度逐渐

增加，在距管口距离为x0的位置，上下两个边界层

在石英管中心会合，此时边界层的厚度达到整个

石英管直径的一半。x0的数值一般较小。例如，在

1000 °C的低压(100 Pa) CVD体系里，向管径为10 

cm 的 石 英 管 内 通 入 1 sccm (standard cubic 

centimeter per minute)的CH4作为碳源和100 sccm

的H2作为载气。采用气体的平均半径为0.4 nm，对

应流量的氢气和甲烷的混合气体密度 ρ为0.06 

g·cm−3，气体的粘性常数μ为4 × 10−5 N·s·m−2作为

参考数据进行计算58，由式(5)可得对应的Re = 2 << 

2000，将得到的Re值带入式(6)，可得x0 = 1.5 cm。

因此，CVD生长石墨烯时，衬底表面边界层的厚度

很快达到石英管径的一半，这就使得气相物种主

要分布在边界层内。 

需要指出的是，边界层的存在对于石墨烯的

生长至关重要，这是因为：(1)气态碳源和载气到

达衬底表面发生催化裂解反应之前，必须穿过边

界层；(2)衬底表面产生的活性物种(如H、CH3)从

衬底表面脱附，也需通过边界层扩散出去。在这个

过程中，边界层内会发生复杂的气相反应，产生丰

富的活性碳物种，给气相和衬底表面间频繁而快

速的物种交换和质量输运过程带来影响，进而影

响衬底表面的石墨烯生长行为。 

边界层的存在使得石墨烯的生长由两个基元

过程控制36：一是气相中的碳源或活性碳物种向衬

底表面扩散、发生吸附作用的过程，在该传质过程

中，穿越边界层到达衬底表面的流量可用式(7)描

述： 

Fmass transport = hg (Cg − Cs)           (7) 

其中，Fmass transport是碳源或活性碳物种穿过边界层

的质量流量，Cg和Cs分别代表碳源或活性碳物种

在气相和衬底表面的浓度，hg是传质系数，由气体

本身的扩散能力和边界层的厚度共同控制。 

二是抵达金属衬底表面的活性碳物种经过表

面迁移、碰撞、继而反应生成石墨烯的过程。该表

面反应过程消耗的活性碳物种的流量可用式(8)描

述： 

Fsurface reaction = Ks·Cs        (8) 

其中，Fsurface reaction是活性碳物种在衬底表面用于

生长石墨烯的质量流量，Ks是表面反应常数，与衬

底表面温度有关。 

当反应达到平衡时，Fmass transport = Fsurface reaction = 

Ftotal flux。Ftoatal flux，即活性碳物种总的质量流量，

可由式(9)描述： 

Ftoatal flux = Ks·hg·Cg/(Ks + hg)          (9) 

因此，当hg >> Ks时，F = Ks·Cg，表面反应过

程成为限制石墨烯生长速度的关键因素；当hg << 

Ks时，F = hg·Cg，传质过程成为限制石墨烯生长速

度的关键因素36。 

不同衬底表面石墨烯生长的限速步骤有所不

同。在金属衬底上生长石墨烯时，通常使用低压

CVD体系，体系反应腔内气体分子浓度较低，分子

的平均自由程较大，传质系数hg大于表面反应常

数Ks，因此，低压CVD体系通常是表面生长限制过

程；而使用绝缘衬底生长石墨烯时，通常采用常压
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CVD体系，体系反应腔内气体分子浓度很高，分子

之间的碰撞概率大大增加，传质系数hg远小于表

面反应常数Ks，因此，常压CVD体系通常是传质限

制过程53。 

2.2  气相反应过程 

气相中活性碳物种的来源主要有两部分：(1)

碳源进入CVD腔室后，直接在气相中裂解形成活

性碳物种；(2)碳源在衬底表面裂解后生成的活性

碳物种从衬底表面脱附后进入边界层。进一步地，

这些活性碳物种也可能会在气相中扩散、碰撞并

通过加聚和脱氢反应形成较大的碳团簇61，进一步

增加气相物种的多样性和气相反应的复杂性。 

以CVD体系常用的碳源甲烷为例，动力学模

拟结果表明，气相中甲烷消耗的主要路径是脱氢

反应生成 CH3 自由基 [CH4 + H →  CH3 + H2 

(52.5%)]和CH3自由基加成反应生成C2H5自由基

[CH4 + CH3 → C2H5 + H2 (42.4%)] (图3a)。随后，

这些CH3和C2H5自由基会继续发生反应，形成

C2H4、C2H6、C2H3、C3H3、C3H6、C6H5和C6H6等

分子量更大的活性碳物种和碳团簇62。温度是气相

中的甲烷裂解反应的关键影响因素。一般来说，低

温下气相中的组分多以分子形式存在；当体系温

度大于700 °C时，气相中产生了大量CH3自由基；随

着体系温度的进一步升高，CH3自由基继续脱氢裂

解，形成CH2或CH自由基。 

从热力学平衡的角度，也可以对不同CVD反

应条件下气相中的物种组成进行定量分析。如图

3b所示，侯建国课题组63模拟了不同温度下CVD体

系内的物种组成，发现气相中能够稳定存在的物

种多达15种，包括H、H2、C、CH、CH2、CH3、CH4、

C2、C2H、C2H2、C2H4、C2H6等。无独有偶，Ian A. 

Kinloch课题组64的模拟结果同样证明，在常规的

石墨烯生长条件下(1 mbar，1000 °C) (1 mbar =100 

Pa)，气相物种组成复杂，除CHx、C2Hy、C3Hz等，

还存在分子量较大的活性碳物种，如C4H2、C6H6、

C7H8、C8H8、C10H8等。温度和压强等反应参数会

影响到气相物种的组成和最终的反应产物(图3c)。

如图3d，e所示，相同的反应温度下，当CVD体系

的压力PA较大时(100 mbar)，气相中C10H8和C6H6

等分子量较大的活性碳物种的含量相对较多，即

使温度升高到1200 °C，它们的含量仍没有明显降

低；而当体系压强较低时，分子量较大的活性碳物

 
图 3  石墨烯高温 CVD 生长过程中的气相反应 62–64 

Fig. 3  Gas-phase reactions during the high-temperature CVD growth of graphene 62–64. 

(a) High-temperature reaction path of methane in the gas phase of CVD system, where the thickness of the arrow indicates the reaction probability;  

Adapted from Springer Nature publisher. (b) The concentrations of 15 species in the gas phase as a function of temperature; Adapted with permission from  

Ref. 63. Copyright 2012, American Chemical Society. (c) Illustration of the impact of pressure and temperature on the quality of graphene films deposited on 

the substrate; (d–e) Temperature-dependent composition variation of gas mixture under pressures of 100 mbar (d) and 1 mbar (e), respectively.  

Adapted with permission from Ref. 64. Copyright 2013, American Chemical Society. 
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种的含量随着温度的升高先增加后减少。一般来

说，气相中分子量大的碳团簇的含量较多时，石墨

烯的结晶质量往往不理想。这与实验上观察到的低

压高温的反应条件有利于生长高品质石墨烯的结

论相吻合64。 

需要指出的是，在引入金属衬底后，气相反应

的平衡态被打破，衬底消耗了大量活性碳物种用

于石墨烯的生长，气相物种的类型和含量都有明

显变化。这也是金属衬底和绝缘衬底表面石墨烯

生长行为差异性的原因之一。例如，侯建国课题

组63通过理论计算发现，当考虑铜衬底对气相中

CH3物种的吸附作用时，吸附在衬底表面的活性碳

物种的含量会显著影响气相中的物种组成，导致

气相物种的种类和含量明显减少。此外，研究人员

通过理论计算还发现，在没有金属催化时，碳源裂

解只能通过热裂解进行，C2H5物种的含量很高；而

当引入金属催化剂后，C2H5物种会发生催化裂解

脱氢反应，同时伴随着C2H物种浓度的迅速增加65。 

除通过理论计算研究CVD体系中碳源裂解和

碳团簇形成等气相反应外，研究人员也借助质谱

和紫外可见吸收光谱等手段在实验上探测到了

CVD体系中的气相产物。例如，通过在CVD体系

下游原位连接热重质谱仪，李雪松课题组37发现气

相物种中除了分子量小于20的甲烷裂解产物，还

有分子量大于40的产物，这说明气相反应中碳源

裂解会产生活性碳物种，并能进一步反应生成分

子量更大的碳团簇。此外，研究人员通过紫外可见

吸收光谱对CVD高温生长石墨烯过程中的气相产

物进行原位表征，同样证实了边界层内活性碳物

种的存在和碳源裂解反应的发生66。 

除温度和压强外，碳源类型也会影响CVD体

系内的气相物种组成。这是因为，不同碳源的裂解

势垒不同，相同反应条件下的裂解产物也有明显

差异。例如，甲烷裂解时会断裂C―H键，裂解产

物以CH3自由基为主，而乙炔则会优先断裂C≡C

键，裂解产物以C2H2自由基为主67；乙醇中C―O键

的键能低于乙烷中C―H键的键能，C―O键会优先

断裂，大大降低碳源的裂解势垒68。 

除碳源类型外，氢气裂解产生的活性氢也能

促进碳氢键活化和脱氢反应的进行50，并影响碳氢

物种的类型和比例。一般认为，氢气分压越大，C2H2

物种的含量越多，石墨烯的质量越高69。此外，在

石墨烯生长过程中引入氧70、氟71等元素或金属催

化剂等72也能够有效降低碳源的裂解势垒，促进其

充分裂解，进而显著改变气相反应，并最终影响石

墨烯的生长行为和薄膜质量。 

此外，由于气相传质过程，CVD体系内的气相

反应和气相物种的组成还具有位置依赖性。研究

人员通过流体动力学计算发现，从上游到下游，气

相中CH4的浓度逐渐降低，而CH3和C2H浓度不断

提高65。也就是说，下游的碳源往往比上游裂解更

为充分，且活性碳物种含量更高，这就导致下游的

石墨烯薄膜成核密度更高、生长速度更快、覆盖度

更高且层数更厚。 

3  气相调控对石墨烯生长的影响 

3.1  结晶性 

材料的结构决定其性质。石墨烯中的碳原子

以sp2杂化类型形成的单原子层厚度的六方蜂窝状

结构是其诸多优异性质的基础。石墨烯晶格中一

旦出现点缺陷、线缺陷等不完美结构，它们就有可

能成为载流子、声子等的散射中心，对石墨烯的性

质带来不利影响73,74。因此，降低石墨烯的缺陷密

度，提高其结晶性是保证石墨烯优异性能发挥的

前提和基础。 

一般来说，铜、镍等金属衬底可以在石墨烯高

温生长过程中，对点缺陷等不完美结构进行动态

修复75,76。因此，在合适的反应温度下，金属衬底

表面生长的本征石墨烯薄膜一般具有较好的结晶

性，Raman光谱检测结果中看不到明显的缺陷峰。

早期研究结果表明，气相中金属催化剂含量的增

加也有助于进一步提高石墨烯薄膜的结晶性。例

如，研究人员分别将铜箔放入单端开口的石英套

管的两端进行石墨烯的生长，由于靠近套管封口

位置处气相中的铜蒸气含量较高，碳源裂解更充

分，此处生长的石墨烯薄膜质量优于靠近套管开

口位置处的石墨烯77。 

由于缺少促进碳源裂解和缺陷修复的金属催

化剂，在绝缘衬底表面制备的石墨烯的结晶质量

通常并不理想(图4a) 78。为解决这一问题，可以通

过向CVD体系中引入金属蒸气作为气相催化剂，促

进碳源裂解和绝缘衬底表面石墨烯的缺陷修复，

从而提高石墨烯的结晶性31。如图4b所示，沿载气

流动方向，在绝缘衬底上游放置一块铜箔，即可显

著提高绝缘衬底上石墨烯薄膜的结晶质量。此时，

石墨烯样品Raman光谱的G峰强度与绝缘衬底和

铜箔之间的距离直接相关(图4c)。距离铜箔太近的

位置，未检测到石墨烯的信号；而距离铜箔太远的

位置，石墨烯的结晶质量也有所下降。这是因为高

温低压条件下，放置在上游的铜箔不断挥发产生

铜蒸气，铜蒸气在气相传质过程中不断向下游迁

移，导致CVD体系内不同位置的铜蒸气含量不同。
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研究人员调整了引入金属蒸气的方式，将放置在

上游的铜箔置于绝缘衬底的上方，解决了铜箔挥

发出的铜蒸气在绝缘衬底表面分布不均匀的问

题，在提高石墨烯薄膜结晶质量的同时，也提高了

其生长的均匀性(图4d，e) 79。除铜蒸气外，向CVD

体系内额外引入镍蒸气、镓蒸气或含氧蒸气等也

被证明可以显著提高绝缘衬底表面石墨烯薄膜的

结晶质量42,59,72。 

3.2  洁净度 
高温CVD体系中，石墨烯的生长往往伴随着

大量气相副反应的发生，导致石墨烯薄膜表面沉

积了大量的无定形碳，造成石墨烯薄膜的“本征污

染”现象80，并对石墨烯材料的光、热、力、电等

性能带来不利影响32,55,81–84。 

为解决石墨烯的“本征污染”问题，北京大学

刘忠范-彭海琳课题组提出了“气相助催化”的方

法，通过向气相中持续不断地供给铜蒸气，有效提

高了碳源在气相中的催化裂解程度，减少了气相

中较大分子量的碳团簇的形成，进而抑制了无定

形碳污染物的生成，成功地制备出了超洁净石墨

烯薄膜。 

他们尝试了两种策略，其一是引入比表面积

大的泡沫铜，其二是使用含铜碳源醋酸铜。泡沫铜

比表面积大，在高温、低压CVD体系中可挥发出大

量铜蒸气(图5a)，保证气相中充足的铜蒸气供给32。

此外，泡沫铜具有较强的吸附能力，能吸附气相边

界层中的副反应产物，进一步减少石墨烯表面可

能出现的污染物的含量。实验结果表明，当引入泡

沫铜后，石墨烯薄膜表面的污染物含量显著降低，

洁净度从不足50%提高到了99% (图5b，c)。图5d的

理论计算结果定量比较了气相中甲烷催化裂解和

热裂解的势垒差异，进一步证实了气相金属催化

剂的存在对降低碳源脱氢势垒，促进其充分裂解

的重要性。如图5e所示，含铜碳源醋酸铜能够在供

给活性碳物种的同时，保证气相中铜蒸气的持续

稳定供给55。与使用甲烷相比，使用醋酸铜作为碳

源能够有效抑制气相副反应的发生，提高CVD石

墨烯薄膜的表面洁净度。使用分子筛分别收集了

使用甲烷和醋酸铜生长石墨烯时的气相组分并进

行拉曼光谱表征可知(图5f)：使用甲烷生长石墨烯

时，分子筛收集到的物种有明显的D峰，说明气相

中存在大量结晶性较差的无定形碳；而使用醋酸

 
图 4  气相反应对石墨烯结晶性的影响 31,78,79 

Fig. 4  Influence of gas-phase reactions on crystallinity of graphene 31,78,79. 

(a) Typical Raman spectra of graphene directly grown on quartz glass (red), borosilicate glass (blue) and sapphire glass (green) substrates; Adapted with 

permission from Ref. 78. Copyright 2015, American Chemical Society. (b) Schematic of graphene grown onto SiO2/Si substrates with the assistance of  

Cu vapor by placing the Cu foil in the upstream of the SiO2/Si substrates; (c) The Raman G peak intensity versus the distance between Cu foil and  

SiO2 substrates; Adapted with permission from Ref. 31. Copyright 2015, American Chemical Society. (d) Illustration of the graphene grown on solid  

glass with Cu foil placed on the top of the substrate; (e) Representative Raman spectrum of graphene grown on solid glass with the assistance of Cu  

vapor in the gas phase. Inset: the photograph of Cu foil-solid glass stacked structure for the growth of high-quality graphene.  

Adapted with permission from Ref. 79. Copyright 2019, Wiley-VCH. 
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铜生长石墨烯时，收集的物种却几乎没有D峰，说

明气相中几乎没有无定形碳，即充足的铜蒸气能

够有效抑制气相中副产物的形成。 

除金属催化剂外，冷壁CVD体系中独特的温

场分布 (图5g)也能抑制气相中大的碳团簇的形

成，减少CVD生长的石墨烯薄膜表面污染物的含

量。在第二节的讨论中已经提到，随着温度的升

高，气相中分子量较大的活性碳物种的含量也会

有所增加。传统的热壁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

基本相同，高温下气相中形成的大量活性碳氢物

种，容易碰撞形成大的碳团簇，导致石墨烯表面无

定形碳的生成(图5h)。与热壁CVD不同，冷壁CVD

只需将衬底加热到石墨烯所需的生长温度，而气

相可保持较低的温度，在高温生长石墨烯的同时，

能够有效抑制气相副反应的发生(图5i)。基于此，研

究人员利用冷壁CVD中独特的温场分布制备出了

超洁净石墨烯薄膜83，为高品质石墨烯薄膜的工业

化生产提供了一种新选择。 

绝缘衬底表面生长的石墨烯薄膜同样存在本

征污染的问题，且无定形碳污染物往往含量更多。

对于绝缘衬底表面石墨烯薄膜的生长，除了在气

相中引入金属蒸气外32，通入合适的氧化性气氛，

也能够刻蚀石墨烯表面的污染物，获得高洁净度

的石墨烯薄膜。例如，研究人员在高温生长石墨烯

的过程中，向CVD体系内通入微量的水蒸气对石

墨烯表面的无定形碳进行刻蚀，并通过改变水蒸

气的含量，实现了石墨烯薄膜洁净度的有效调控85。

在一定范围内，随着水蒸气含量的增加(0–0.3%，

volume fraction)，石墨烯薄膜的洁净度不断增加。

此外，选用含氧碳源乙醇等也能提高石墨烯薄膜

的表面洁净度86。 

3.3  石墨烯层数 
石墨烯的层数对其性质和应用有显著影响87。

 
图 5  气相反应对石墨烯洁净度的影响 32,55,83 

Fig. 5  Influence of gas-phase reactions on intrinsic cleanness of graphene 32,55,83. 

(a) Illustration of the superclean growth of graphene with the assistance of Cu foam; (b, c) Typical TEM image of unclean (b) and superclean (c) graphene. 

Inset: HRTEM image of the unclean (b) and superclean (c) graphene with atomic resolution; Adapted with permission from Ref. 32. Copyright 2019, Springer 

Nature. (d) Energy barriers of the decomposition of CH4 in the gas phase without (blue) and with (red) the participation of Cu vapor; (e) Schematic diagram of 

the growth of graphene with CH4 (left) and Cu(OAc)2 (right) as carbon source; (f) Representative Raman spectra of the carbon species formed during the 

growth of graphene using Cu(OAc)2 (red) and CH4 (blue). Adapted with permission from Ref. 55. Copyright 2019, American Chemical Society.  

(g) The simulated temperature distribution in cold-wall CVD (CW-CVD) system. (h, i) Schematic of reaction in the boundary layer in the  

hot-wall CVD (h) and CW-CVD (i) system. Adapted with permission from Ref. 83. Copyright 2020, Wiley-VCH. 
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以石墨烯的电学性质为例，单层石墨烯是零带隙

半金属材料13；而双层AB堆垛的石墨烯由于层间π

轨道的耦合，在施加外电场后很容易打开带隙成

为半导体79，在光电子应用和未来的微处理器方面

有独特的应用优势。因此，控制石墨烯的层数和大

面积层数均匀性对于实际应用具有重要意义88。 

如前所述，气体进入CVD系统后，在石英管内

沿其轴向流动，碳源裂解产生的活性碳物种浓度

沿着气流方向不断增加，且下游碳源物种裂解更

充分(图6a)，导致上下游石墨烯的层数出现差异且

下游更容易生成双层和少层石墨烯63。如图6b所

示，研究人员对体系内不同位置生长的石墨烯进

行透光率测试，发现样品存在明显的不均匀性，上

游到下游石墨烯的透光率从97.2%降低到78.5%，

即从上游石墨烯以单层为主，而下游石墨烯的的

厚度明显增加，根据透光率折算，相当于9–10层石

墨烯的厚度。而使用水平等间距放置的多片铜箔

(图6a)，由于不同位置处金属催化剂含量和碳源裂

解程度的改变，气相中活性碳物种分布的均匀性

得到了有效提升，大范围内石墨烯薄膜的层数也

更加均匀，其透光率变化范围仅为0.8% (96.6%–

97.4%)，即不同位置的石墨烯薄膜均以单层为主

(图6c)。当批量制备大尺寸石墨烯薄膜时，随着

CVD体系尺寸的增大，气相传质过程也会变得更

加复杂89，这进一步增加了大尺寸石墨烯薄膜层数

控制的难度。因此，气体流动状态和流场分布状态

的调控对于大尺寸石墨烯薄膜的层数控制尤为关

键90。比如，为了提高铜薄膜/蓝宝石衬底表面批量

制备的石墨烯晶圆的层数均匀性，研究人员将

CVD体系的进气孔由传统的单气孔供气调整为多

气孔供气，并结合生长衬底的间距优化，显著改善

了气相中流场分布的均匀性(图6d) 89。为实现了单

批次30片4 inch (1 inch = 2.54 cm)石墨烯/石英晶圆

的均匀生产，研究人员结合流场动力学模拟，提出

 
图 6  气相反应对石墨烯层数的影响 63,89,91 

Fig. 6  Influence of gas-phase reactions on graphene layer 63,89,91. 

(a) Schematic diagram of the concentration distribution of the active carbon species when seven different positions independently (top) and seven separated  

Cu foils simultaneously (bottom) were placed along the tube; (b–c) UV-vis spectra of the graphene films grown on seven different positions independently  

(b) and seven separated Cu foils simultaneously (c). Note that samples 1 to 7 are placed along the direction of the gas flow. Adapted with permission from  

Ref. 63. Copyright 2012, American Chemical Society. (d) Distribution of the gas flow velocity in the CVD system with a single gas nozzle (left) and multiple 

gas nozzles (right) across the chamber; Adapted from Elsevier publisher. (e) Simulation of the gas density distribution in LPCVD with various intervals of 

quartz wafers; (f) Photograph of 30 pieces of graphene/quartz wafers grown in one batch.; (g) Average transmittance of 30 pieces of graphene/quartz  

wafers shown in (f). Inset: Transmittance mapping results. Adapted from Springer Nature publisher. 
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了新的衬底放置方案，有效提高绝缘衬底上批量

制备石墨烯的流场均匀性(图6e) 91。该方法制备的

石墨烯晶圆面内和批次内都具有良好的层数均匀

性，且透光率均高于90% (图6f，g)。 

3.4  畴区尺寸 
在石墨烯薄膜生长过程中，畴区取向不一致

的相邻畴区拼接时会产生晶界。晶界的存在会严

重影响石墨烯的电、热、力学等性能和化学稳定

性92–94。因此，增大石墨烯的畴区尺寸，减少晶界

数量一直是高品质石墨烯生长的重要目标。 

降低石墨烯的成核密度是增大石墨烯畴区尺

寸的关键49,95。其中，气相中碳源的供给方式对石

墨烯的成核密度影响很大。如图7a所示，研究人员

采用局域供碳的方式，使得Cu85Ni15合金衬底上的

局域碳浓度过饱和，而其他区域碳浓度几乎为零，

实现了石墨烯在单个位点的成核，生长150 min即

可得到畴区尺寸为1.5 inch的石墨烯单晶34。而在

相同的生长条件下，若采用全局供碳，合金衬底上

会有较多的成核位点，仅能得到毫米尺寸的多个

石墨烯单晶(图7b)。如图7c所示，研究人员将局域

供碳与石墨烯动态生长相结合，利用“进化选择”

生长法，在多晶铜镍合金衬底上成功实现了英尺

级别石墨烯畴区的制备96。 

使用绝缘衬底生长石墨烯时，热裂解反应产

生的活性碳物种供应不足，会导致石墨烯的生长

受限，畴区尺寸较小。为了促进碳源的充分裂解，

研究人员使用含有金属的二茂镍作为碳源，借助

气相中镍蒸气的催化裂解作用(图7d)，有效提高了

绝缘衬底上石墨烯的畴区尺寸和生长速度72。由图

7e可知，石墨烯畴区的最大尺寸可达20 μm，显著

优于相同生长时间内使用苯甲酸和甲烷作为碳源

生长的石墨烯的畴区尺寸。 

3.5  生长速度 
新兴材料广泛应用的关键在于低成本批量化

制备。CVD法生长石墨烯通常需在较高温度进行，

生长时间越长，能耗越大。因此，石墨烯生长速度

的提升，能够减少生长石墨烯所需的时间，助力石

墨烯薄膜的低成本制备。 

 
图 7  气相反应对石墨烯畴区尺寸的影响 34,72,96 

Fig. 7  Influence of gas-phase reactions on domain size of graphene 34,72,96. 

(a) Schematic of single-crystal graphene growth on Cu85Ni15 alloy substrate by using the quartz with a tiny nozzle (top) and the typical photograph of  

graphene single crystal (bottom); (b) Schematic of graphene growth on Cu85Ni15 alloy substrate by introducing the carbon precursors homogeneously  

into the CVD system (top) and the corresponding photograph of graphene domains (bottom); Adapted from Springer Nature publisher. (c) Illustration of 

graphene growth on travelling (top, left) and stationary (top, right) substrate and the corresponding photograph of single-crystal graphene grown by 

evolutionary selection growth; Adapted from Springer Nature publisher. (d) Illustration of graphene growth on h-BN/Cu foils using nickelocene as the 

precursor; (e) Relationship between the domain size of graphene and growth time using nickelocene (red), benzoic acid (blue), and methane (black) as 

precursors, respectively. Adapted with permission from Ref. 72. Copyright 2017, Wiley-VCH. 
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活性碳物种的供给是影响石墨烯生长速度的

关键因素。基于气相传质部分的讨论可知，构建限

域空间可以将气体流动状态由粘滞流改为分子

流，增加气相物种与衬底的碰撞几率，进而提高石

墨烯的生长速度。基于该原理，研究人员采用新颖

的铜箔叠层堆垛的方式(图8a)，实现了石墨烯的快

速生长97。他们将垂直堆垛的铜箔间隙控制在10–

30 μm，该距离远小于常规LPVCD体系中气体分子

的平均自由程，保证了气体分子的运动状态为分

子流模式。限域空间的存在促使气体分子在堆垛

的铜箔衬底间来回碰撞，分子间的碰撞频率显著

提高，有效促进了碳源的裂解，从而提升了衬底表

面的活性碳物种浓度。当使用甲烷作为碳源生长

石墨烯时，仅生长10 min即可获得3 mm的石墨烯

畴区(图8b)，即石墨烯的最快生长速度可达300 

μm·min−1。 

基于限域空间的设计，若引入其他辅助因素，

石墨烯的生长速度可进一步提高。同样基于铜箔

垂直堆垛的限域空间设计，将碳源从甲烷换为裂

解势垒更低的乙烷，能够将石墨烯的生长速度进

一步提高到420 μm·min−1，实现亚厘米尺寸石墨烯

单晶的快速制备(图8c) 98。此外，在限域空间内，引

入微量氧、氟等能够降低碳源裂解势垒，从而更加

显著地提高石墨烯的生长速度。例如，研究人员将

平整的氧化物基板置于铜箔下方，向CVD体系内

提供连续的氧供应，实现了最高可达3.6 mm·min−1

的生长速度70；将金属氟化物基板置于铜箔下方，

提供连续的氟供给，实现了最高可达12 mm·min−1

的生长速度71。氟化物辅助石墨烯快速生长的策

略，对于绝缘衬底同样适用99。 

除铜“信封”和铜箔垂直堆垛的结构外，大尺

寸铜衬底表面生长石墨烯时，限域空间的构建往

往需要借助载具来对铜箔辅助支撑，以避免上下

层铜箔之间的黏连。此时，除水平放置外，衬底也

可以垂直放置100。例如，研究人员基于特殊的载具

设计，实现了多片生长衬底相互平行的垂直放置，

通过优化载具间的距离，对石墨烯的生长速度实

现了有效调控101。 

在绝缘衬底表面生长石墨烯时，构建限域空

间同样能够提高石墨烯的生长速度。研究人员把

 
图 8  气相反应对石墨烯生长速度的影响 35,86,97,98 

Fig. 8  Influence of gas-phase reactions on growth rate of graphene 35,86,97,98. 

(a) Schematic of the fast growth of single-crystal graphene on roll of Cu foils under free molecular flow; (b) Photograph of the as-produced graphene domains 

grown on the inner surface of the Cu foils; Adapted with permission from Ref. 97. Copyright 2016, Wiley-VCH. (c) Growth rate of single-crystal graphene 

using ethane comparing with other previously reported works; Adapted with permission from Ref. 98. Copyright 2018, Wiley-VCH. (d) Coverage of graphene 

grown on glass as a function of the growth time using ethanol (red) and methane (blue) as carbon sources; Adapted with permission from Ref. 86. Copyright 

2017, Wiley-VCH. (e) Illustration of the growth of graphene on h-BN with the gaseous catalyst-assisted method; (f) The growth duration versus the growth 

time of graphene with silane (black), germane (red), and no catalyst (green). Adapted with permission from Ref. 35. Copyright 2015, Springer Nature. 
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一片毛玻璃置于绝缘衬底上方，在两者之间形成

2–4 μm高的狭缝作为“限域反应室”，在石墨烯生

长过程中，毛玻璃粗糙的表面对反应气流造成扰

动，有效地增加了碳源分子之间的碰撞频率，提高

了活性碳物种的局域浓度。该方法能够在75 min内

获得满覆盖的石墨烯薄膜，其生长速度远高于绝

缘衬底上石墨烯的常规生长速度102。 

碳源类型对绝缘衬底上石墨烯薄膜的生长速

度同样有着显著影响。在相同生长温度下，裂解势

垒较低的碳源会产生更多的活性碳物种，从而提

高石墨烯的生长速度。例如，研究人员利用乙醇作

为碳源，进一步提升了石墨烯的生长速率，在4 min

内即可制备出60 cm长度的满覆盖的石墨烯薄膜

(图8d) 86。 

此外，选用合适的气相催化剂也能提高石墨

烯的生长速度103。例如，利用硅烷35作为气相催化

剂能实现石墨烯在六方氮化硼上的快速生长(图

8e，f)，石墨烯的畴区可以在15 min内长大至15 

µm。这是因为引入的硅原子能够降低活性碳物种

拼接到石墨烯边缘的势垒。与未引入硅烷时石墨

烯的生长速率相比，该方法中石墨烯的生长速率

提高了两个数量级。选用含有金属的碳源，如二茂

镍72、醋酸铜55等同样能达到上述效果。 

4  总结 
本文综述了气相反应对CVD生长石墨烯的影

响，系统总结了通过气相调控法制备高品质石墨

烯的代表性工作。我们从石墨烯CVD生长的基元

步骤出发，介绍了相互制约的气相反应和衬底表

面反应对石墨烯生长行为的影响，从气相传质过

程和气相反应两方面入手详细讨论了气相调控对

石墨烯生长的重要性和影响规律。随后，我们列举

了近年来通过调控气相反应制备高品质石墨烯薄

膜的相关工作，阐述了气相传质过程和气相反应

的改变对石墨烯的结晶性、洁净度、畴区尺寸、层

数可控性和生长速度等的影响，并对相关调控策

略的基本原理、关键参数和典型结果进行了介绍。 
总体来说，目前调控气相反应制备高品质石

墨烯薄膜的策略可以分为以下几类：(1)增加气相

中金属催化剂含量，促进碳源裂解，包括使用含有

金属元素的碳源、金属箔材、金属泡沫或液态金属

等；(2)选择更易裂解的碳源，例如乙烷、乙炔、乙

醇等；(3)引入含氧物种，可以是氧气、水、二氧化

碳等小分子，氧化铝、氧化硅等无机物或乙醇等含

氧碳源；(4)构筑限域空间，使气体流动状态由粘

滞流变为分子流，以增加气相物种与衬底的碰撞

频率，具体可通过构筑铜“信封”、铜箔垂直堆垛

结构、绝缘衬底垂直堆垛结构、铜箔/绝缘衬底堆

垛结构等方式来实现，在石墨烯薄膜批量制备过

程中巧妙的载具设计也能实现上述目的。 

值得一提的是，利用气相调控制备高品质石

墨烯薄膜的策略对于金属和绝缘衬底上石墨烯的

生长具有较好的普适性，能够相互借鉴和推广。例

如，不论在金属衬底还是绝缘衬底上，构建限域空

间都能提高碳源分子的碰撞频率，促进碳源的裂

解，进而提高石墨烯的生长速率。与此同时，气相

调控策略对于石墨烯的生长往往具有多方面的增

益效果。例如，引入气相催化剂，能够降低碳源的

脱氢势垒，提高碳源的裂解程度和裂解速度，进而

提高石墨烯薄膜的生长速度、畴区尺寸和表面洁

净度；通过改变衬底的放置方式来调整气相传质

过程和流场均匀性，可以同时改变石墨烯的畴区

尺寸、生长速度和层数均匀性等。 

与实验室水平制备的小片的高品质石墨烯薄

膜相比，批量制备的大尺寸石墨烯薄膜的质量仍

有较大的提升空间。可以预见的是，气相反应的调

控将在石墨烯薄膜的可控批量制备方面发挥着至

关重要的作用。如前所述，气相反应和传质过程对

CVD体系的反应参数非常敏感：温度、压强、体系

的特征长度、碳源类型、金属催化剂含量和衬底摆

放方式及位置等都会影响气相中的物种组成和分

布。一般来说，气体的流动状态决定了气相物种与

衬底的碰撞频率，对碳源裂解程度和速率影响很

大，进而会影响到石墨烯的成核密度和生长速率；

而流场的均匀性则会影响活性碳物种的分布，进

行影响石墨烯的层数均匀性。想要实现更高品质

的石墨烯薄膜的批量制备还需要我们对上述过程

继续开展更加深入系统的研究。 

大尺寸石墨烯薄膜的批量制备，目前还面临

着一些挑战，例如：高品质石墨烯的低成本批量制

备需要专门的批量制备装备、生长工艺和气相传

质过程的优化设计；金属铜衬底表面大面积、高均

匀性且层数可控的石墨烯薄膜的制备需要进一步

提升流场、热场均匀性和生长衬底的均匀性；大尺

寸单晶超洁净石墨烯薄膜的可控制备需要对石墨

烯的生长过程，尤其是气相反应的影响机制有更

加清晰的了解；绝缘衬底表面生长的石墨烯薄膜

的结晶质量、畴区尺寸、层数控制和生长速度等都

还有很大的提升空间；为实现高品质石墨烯薄膜

的规模化生长和应用，CVD石墨烯薄膜批量制备

的成本还需要进一步降低等。 

我们相信通过系统梳理气相反应对CVD生

长石墨烯的影响，能够推动对这些问题的研究和
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解决，为高品质石墨烯薄膜的可控制备提供新的

思路和启发，并加快高品质石墨烯薄膜的产业化

进程。 
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