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摘要 本文详细介绍了石墨烯在过渡金属衬底上的化学气相沉积生长机制, 重点探讨了不同金属衬底对石墨烯生 

长行为及形貌的影响与调控, 分析了金属衬底在石墨烯生长过程中的作用, 包括催化裂解碳源前驱体、促进活性 

炭物种在衬底表面的扩散和组装, 以及对石墨烯成核和生长取向的调控. 金属衬底的催化活性和表面特性以及石 

墨烯与金属衬底间的晶格失配度是影响石墨烯形态和质量的关键因素. 通常情况下, 晶格失配度较小的金属衬底 

(如Cu和Ni)是制备大面积、高质量单晶石墨烯薄膜的理想选择. 由于它们溶碳能力的差异, Cu和Ni上所生长的石 

墨烯分别倾向于单层和多层, 其合金则常用于石墨烯层数的精准调控. 而在晶格失配度较大的金属衬底(如Ru、 

Pt、Rh、Ir、Re和Pd等)上, 石墨烯则倾向于形成具有特定周期性的莫尔超结构. 这类石墨烯莫尔超结构在识别衬 

底晶界、组装纳米团簇和合成量子点等方面展现出巨大的应用潜力. 基于对石墨烯生长机制的深入理解, 以及其 

在可控制备与应用中的重要性, 我们对该领域面临的挑战与未来发展方向进行了展望. 

关键词 石墨烯, 化学气相沉积, 过渡金属衬底, 生长机制, 莫尔超结构    

石墨烯是一种由sp 2杂化碳原子构成的二维材料, 
其晶格呈六角蜂窝状 [1]. 自2004年Novoselov等人 [2]首 

次通过机械剥离法成功制备了单层石墨烯, 这一材料 

便引起了广泛关注. 凭借其卓越的物理化学性质—— 
包括超高的载流子迁移率 [3]、极大的弹性模量 [4]、卓 

越的导热性 [5,6]、优异的透光性 [7], 以及良好的柔韧 

性 [8], 石墨烯在电子器件 [9]、能源存储 [10]、生物医 

学 [11]、环境科学 [12]等多个前沿领域展现出巨大的应用 

潜力. 然而, 石墨烯的这些特性在很大程度上取决于其 

形态和质量. 因此, 开发既经济又高效的合成方法, 对 

于实现其高质量、大规模的工业化生产至关重要.  
石墨烯的合成方法主要分为两大类: 自上而下法 

(包括机械剥离 [2]、液相超声剥离 [13]等)和自下而上法 

(包括化学气相沉积(chemical vapor deposition, 

CVD) [14]、等离子体增强化学气相沉积 [15]、物理气相 

沉积 [16]等), 表1展示了部分合成方法的优缺点.  
这两类制备方法各有优势和局限性. 其中, 自上而 

下法的操作简单, 易于实施, 但可控性较差, 制得的石 

墨烯尺寸较小. 相比之下, CVD法在制备大面积且层数 

可控的石墨烯薄膜方面更具优势 [22], 因此越来越受到 

研究人员的青睐. 在CVD制备过程中, 选择合适的衬底 

至关重要, 它不仅直接关系到石墨烯的生长质量和产 

量, 还影响着其转移和最终应用. 其中, 过渡金属与其 

他材料相比, 具有优异的催化特性、有序的晶体结构 

以及较高的热导率等优势, 因此被认为是CVD法制备 

石墨烯的理想衬底. 然而制备过程中, 石墨烯晶畴常呈 

现出取向不一致、厚度不均匀等问题, 极大地影响了 

所得石墨烯薄膜的质量. 因此, 为了实现石墨烯的可控 
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制备, 必须深刻理解石墨烯生长机理, 从而明确影响其 

生长的关键因素. 为此, 我们对不同过渡金属衬底上的 

石墨烯生长行为进行了总结.  

1 金属衬底对石墨烯CVD生长的作用 

金属衬底催化生长石墨烯大致可分为以下几个步 

骤: (1) 金属衬底首先吸附碳源前驱体并催化其裂解, 
形成活性碳物种; (2) 活性碳物种在金属衬底表面扩散 

或溶解进入金属衬底中; (3) 活性碳物种在金属衬底表 

面达到一定浓度后, 克服成核势垒从而在衬底表面形 

成石墨烯晶核; (4) 石墨烯晶核逐渐长大为晶畴, 并拼 

接为完整的、大面积石墨烯薄膜. 基于上述步骤, 本小 

节将详细阐述金属衬底在催化碳源裂解、辅助碳源添 

加以及调控石墨烯生长取向中的作用.  

1.1 催化前驱体裂解 

碳源前驱体的分解是石墨烯生长的第一步. 在此 

过程中, 活性碳物种(包括碳原子、含碳自由基等)从气 

态前驱体分子中释放出来, 并在衬底表面发生扩散、 

溶解、析出与相互反应等, 最终形成石墨烯. 碳源前驱 

体通常为甲烷(CH 4) [23]、乙烯 [24], 某些较大的碳基分 

子 [25]也可以用来生长石墨烯. 以最为广泛使用的CH 4 

为例, 当CH 4分子吸附或沉积在过渡金属表面时, 随着 

温度的增高, C-H键会逐渐断裂, 发生CH i=CH (i–1)+ 
1/2H 2反应, 其中i=1~4, 反应生成物取决于所选过渡金 

属衬底的特性.  
首先, 过渡金属衬底的催化活性决定了碳源前驱 

体的分解效率. Wang等人 [26]通过理论计算揭示了CH 4 

在不同金属表面上的催化分解活性差异, 如图1(a)所 

示. 其中, ∆E表示CH 4在不同金属的不同晶面上的解离 

反应能, ∆E越大意味着该金属晶面催化能力越弱. 不同 

金属的催化活性差异显著, 这主要是由它们的电子结 

构和d轨道的填充情况所决定的. 具有部分填充d轨道 

的金属, 如Ni和Co, 表现出较高的催化活性, 能够促进 

CH 4分子的吸附和裂解, 使得CH 4分子能相对容易地完 

全解离脱氢. 因此, 在这类金属衬底上, 活性碳物种的 

浓度通常比较高, 石墨烯边缘的碳浓度梯度较小. 这种 

情况下, 石墨烯的生长以活性碳物种在其边缘的添加 

为主导, 从而形成规则多边形的形貌 [27]. 相比之下, 像 

Au和Cu等d轨道全满的金属具有较弱的催化活性, 使 

得CH 4分子在其表面的裂解过程较难进行, 因此具有较 

低的活性碳物种浓度. 在生长过程中, 石墨烯边缘附近 

通常会出现较大的活性碳物种耗尽区, 导致对晶畴各 

边的碳供给量不同. 这种情况下, 石墨烯的生长由活性 

碳物种在衬底表面的扩散主导, 因而出现花瓣状的枝 

晶形貌 [28,29]. 需要指出的是, 石墨烯的形貌同时受进料 

时的CH 4/H 2比所调控. Vlassiouk等人 [30]发现, 这种花瓣 

状枝晶形貌通常出现在低氢气压力下, 随着氢气压力 

的升高, 石墨烯则会呈现出规则的六边形的形貌. 此 

外, 金属催化活性还会影响到石墨烯的生长温度. 例 

如, 在催化活性较高的Pt衬底上, 石墨烯可以在750℃ 

的温度下生长, 而在催化活性较低的Cu衬底上生长则 

需要约为1000℃的高温 [31].  
过渡金属衬底与碳源前驱体之间的相互作用也会 

影响分解过程. 这种相互作用包括化学吸附和物理吸 

附, 它们决定了碳源分子在金属表面的稳定性和裂解 

的概率. 化学吸附通常涉及金属与碳原子之间的电荷 

转移, 引起电荷的重新分布从而形成较强的键合. 这使 

表 1 部分石墨烯合成方法优缺点 
Table 1 Advantages and disadvantages of some graphene synthesis methods 

方法 优点 缺点 

自上而下 

机械剥离 [2] 质量高 尺寸小, 可控性差 

液相超声剥离 [13] 形貌和尺寸可调, 工艺简单 样品量小, 收率低, 结构损伤 

电化学剥离 [17] 操作方便, 可拓展到工业水平 含杂质, 无法很好地控制厚度 

超临界流体剥离法 [18] 结构缺陷较少、产率较高 需高压条件 

自下而上 

过渡金属衬底上的化学气相沉积 [14] 无污染, 可控性好, 大规模生产 成本高, 反应物利用率低 

绝缘衬底上的化学气相沉积 [19] 大规模生产, 易转移 生长温度高, 易长多晶 

SiC外延生长法 [20] 大规模生产, 质量高, 无需转移 制备条件严苛 

等离子体增强化学气相沉积 [15] 沉积温度低, 速率高 设备复杂 

氧化还原法 [21] 成本低, 产量大 晶体有缺陷, 电子性能差 

物理气相沉积 [16] 高纯度, 均匀薄膜沉积, 精确控制 材料选择受限, 高真空环境, 生长速度慢   
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得碳原子更牢固地吸附在金属表面, 从而有利于碳源 

分子的裂解. 而物理吸附则主要依赖较弱的范德华力, 
可能导致碳源分子在金属表面的脱附, 从而降低裂解 

效率. 图1(b)给出了金属表面上的一些典型吸附位点, 
包括顶位(T)、面心位(F)、六角位(H)和桥位(B)等表层 

吸附位点, 以及八面体位(O)、四面体位(TE)等次表层 

吸附点. 通过比较不同过渡金属表面上CH i(i=0~4)在最 

佳吸附点上的结合能(图1(c)), 研究发现, CH 4分子在所 

有金属表面上的结合能几乎都为零, 属于比较弱的范 

德华物理吸附, 因此CH 4不是直接用于石墨烯生长中的 

活性碳物种. 除此以外, 所有其他CH i(i=0~3)的结合能 

都大于1.0 eV, 因此它们可以在催化剂表面上保持足够 

长的时间并参与石墨烯成核和生长. 而且随着CH i中H 
组分的增加, 吸附能力逐渐减弱, 这种变化几乎是线性 

的. 其中, Cu衬底上CH i的结合能最弱, 这意味着结合能 

在一定程度上也可以反映金属衬底的催化活性 [32].  
以Cu衬底为例, Wu等人 [33]通过第一性原理计算发 

现其上生长石墨烯的最主要前体分子为碳二聚体. 如 

图1(d)所示, 在Cu(111)表面, 碳二聚体的扩散能垒 

(0.49 eV)与附着能垒(0.58 eV)相对于碳原子和碳三聚 

体较低, 表明碳二聚体可以快速移动并附着在石墨烯 

边缘上. 此外, 虽然从碳二聚体到碳三聚体转变会释放 

能量, 但形成三聚体的势垒较高(1.15 eV), 进一步表明 

碳二聚体是生长石墨烯的主要前体. Li等人 [34]也得到 

类似的结论, 如图1(e)所示, 当改变CH 4分压时, 无论如 

何变化, 碳二聚体始终维持着最高的稳态浓度. 当改变 

氢气分压时, 低氢气分压环境下碳二聚体的浓度明显 

超越其他含碳物质, 而随着氢气分压的逐渐增大, 碳二 

聚体的浓度优势略有减少. 但总体而言, 在大多数实验 

条件下, 碳二聚体依旧是Cu衬底上生长石墨烯的主要 

前体.  

1.2 辅助碳源添加 

在石墨烯CVD生长过程中, 石墨烯的边缘结构以 

及活性碳物种在石墨烯边缘的附着过程对石墨烯的生 

长行为具有深远影响. 通过计算和实验研究, 人们发现 

金属原子能够与石墨烯边缘的碳原子形成化学键, 实 

现边缘的钝化. 如图2(a)所示, 石墨烯的扶手椅型(arm
chair, AC)边缘倾向于被金属表面上的原子钝化, 而锯 

齿型(zigzig, ZZ)边缘则倾向于直接被金属表面原子钝 

化 [35]. 金属的钝化效应不仅能有效降低石墨烯边缘的 

悬挂键能级, 增强结构的稳定性, 还能显著降低碳原子 

添加到石墨烯边缘所需的反应势垒. 以石墨烯AC边缘 

的生长为例(图2(b)), 其生长需要连续添加两个碳原子 

图 1 (网络版彩色)不同过渡金属衬底对碳源前驱体的催化作用. (a) 不同过渡金属表面活性比较 [26]; (b) 过渡金属表面上的不同吸附位点示意 

图; (c) 不同过渡金属表面上CH i的结合能的线性图 [32]; (d) 碳原子、碳二聚体和三聚体在Cu表面上的扩散势能曲线 [33]; (e) 不同分压下, Cu表面 

上不同活性碳物种的初始浓度 [34] 

Figure 1 (Color online) Catalytic effects of different transition metal substrates on carbon source precursors. (a) Comparison of surface activity of 
different transition metals [26]; (b) diagrams of adsorption sites on the surface of transition metals; (c) linear diagram of the binding energy of CH i on 
different transition metal surfaces [32]; (d) diffusion potential energy curves of carbon monomer, dimer, and trimer on the Cu surface [33]; (e) initial 
concentrations of different species on the Cu surface at different partial pressures [34]  
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以形成六元环, 并不断循环这一过程. 在初始阶段, 参 

与钝化的金属原子与第一个碳原子形成桥接结构. 进 

一步地, 这一桥接结构与AC边缘形成五元环, 这一过 

程的能量势垒为0.80 eV. 随后, 第一个碳原子与钝化的 

Cu原子协同作用, 在AC边缘处形成一个六元环. 当第 

二个碳原子加入时, 它与第一个碳原子和钝化的Cu原 

子共同在石墨烯边缘形成一个七元环的过渡态. 继而 

Cu原子脱离, 七元环过渡态再转变为C原子构成的六 

元环, 这一转变的能量势垒为0.58 eV. 而在没有金属原 

子参与的情况下, 该过程的能垒高达2.47 eV. 可见, 当 

有金属原子参与时, AC边缘的生长决速步由第一个碳 

原子的添加决定, 其数值仅为0.8 eV. ZZ边缘生长时, 

首先需要添加三个碳原子形成第一个六元环. 如图2(c) 
所示, 参与钝化的金属原子与第一个碳原子形成桥接 

结构后脱离, 辅助第一个碳原子加入到ZZ边缘上. 进 

一步地, 金属原子与第二个碳原子形成桥接结构, 辅助 

其添加至ZZ边缘, 与第一个碳原子以及ZZ边缘形成五 

元环结构. 随后第三个碳原子连接在五元环上, 进而形 

成碳的六元环结构. 此时, 六元环的两侧表现为两个具 

有催化活性的类AC位点, 倾向于被Cu原子钝化, 其生 

长仅需要添加两个碳原子即可. 其中Cu原子的参与同 

样达到了降低能量势垒的作用. 可见, 金属衬底不仅可 

以促进碳源前驱体的分解, 其在辅助碳原子添加到石 

墨烯边缘、加速石墨烯的生长方面也起到了十分重要 

图 2 (网络版彩色)过渡金属衬底辅助碳源添加. (a) 石墨烯AC和ZZ边缘在Cu(111)表面上的钝化示意图; (b) 石墨烯AC边缘在Cu(111)表面上的 

生长过程示意图; (c) 石墨烯ZZ边缘在Cu(111)表面上的生长过程示意图, 绿球代表与C原子之间桥接的Cu原子, 所有能量差均以eV为单位 [35]. 
(d) 石墨烯的ZZ和克莱因(k)边缘在Ni(111)表面上的示意图; (e) 石墨烯ZZ边缘在Ni(111)表面上生长过程的原位STM图, 亮点代表Ni原子的参 

与 [38] 

Figure 2 (Color online) Transition metal substrates assisted carbon source addition. (a) Diagram of graphene AC and ZZ edges on the Cu(111) 
surface; (b) schematic diagram showing the growth process of Cu passivated graphene AC edge on the Cu(111) surface; (c) schematic diagram showing 
the growth process of graphene ZZ edge on the Cu(111) surface. Green balls represent Cu atoms bonded with C atoms, and all energy differences are 
measured in eV [35]. (d) Schematic of graphene ZZ and Klein (k) edges on the surface of Ni(111); (e) STM diagrams showing the growth process of 
graphene ZZ edge on the Ni(111) surface is accompanied by Ni atoms [38]  
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的作用. 此外, 研究还发现, 当金属衬底与石墨烯晶格 

具有较大差异时, 石墨烯边缘的生长决速步并非单个 

碳原子的附着过程, 而是小型碳团簇的附着, 这导致了 

石墨烯生长速度与衬底表面碳浓度的非线性关系 [36,37].  
同样地, 实验上在生长石墨烯的过程中也观察到 

了金属原子的参与. Patera等人 [38]发现石墨烯晶畴在Ni 
(111)衬底上展现出ZZ和克莱因(k)两种边缘构型, 如图 

2(d)所示. 边缘上的扭结(如图中白圈标出)作为活性位 

点, 在石墨烯生长中扮演着至关重要的角色 [35,39]. 图2 
(e)中的高速扫描隧道显微镜(scanning tunneling micro
scope, STM)图像捕捉了石墨烯在Ni表面生长的动态过 

程. 图像中某些明亮的点在连续帧中时隐时现, 这些亮 

点便是Ni原子. 它们会在金属表面自由移动, 并在到达 

石墨烯边缘时能够无障碍地吸附到扭结位点上. Ni原 

子的吸附降低了碳原子附着到石墨烯边缘的反应势垒, 
从而促进了碳原子在扭结位点的附着以及石墨烯边缘 

的生长. 此外, Ni原子在扭结位点上的驻留有助于石墨 

烯的生长, 同时, 在高温下它们也容易从这些位点脱附, 
从而避免了活性位点的“中毒”现象.  

需要指出的是, 石墨烯的边缘不仅能够被金属原 

子钝化, 还能够被H原子钝化. 边缘结构的钝化在调节 

石墨烯的生长形态方面扮演着关键角色. Shu等人 [40]的 

研究显示, 当H 2分压较大时, 石墨烯边缘倾向于被H原 

子钝化, 并且钝化不同类型的石墨烯边缘所需的H 2分 

压不同. 当石墨烯边缘被H钝化后, 活性碳原子附着到 

石墨烯边缘的能垒将显著升高, 可使石墨烯的生长由 

边缘附着主导转变为原子扩散主导, 导致枝晶状石墨 

烯晶畴的产生. 他们的研究提出, 通过精确调节CVD过 

程中H 2的分压, 可调节石墨烯不同类型边缘的能量, 进 

一步获得具有不同边缘类型的石墨烯晶畴. 另外, 有研 

究显示, 碳原子更容易通过H钝化的石墨烯边缘扩散至 

石墨烯与金属衬底的界面处, 从而促进双层石墨烯的 

产生 [41].  

1.3 取向影响 

在生长过程中, 石墨烯晶畴的取向是由其与金属 

衬底间的相互作用决定的. 这一相互作用可分为两部 

分: 晶畴内部与衬底的弱范德华力, 以及晶畴边缘与衬 

底的强耦合作用. 基于第一性原理计算与分子动力学 

模拟, Zhang等人 [42]发现, 当石墨烯ZZ方向与Cu(111) 
晶面的<110>方向平行时, 石墨烯与Cu(111)晶面的范 

德华相互作用达到最强. 这意味着当石墨烯晶畴长大 

到一定尺寸时, 在范德华力的主导作用下, 石墨烯晶畴 

倾向于沿着<110>方向呈现出同一最优取向. Yuan等 

人 [43]则探究了石墨烯不同方向的边缘结构与Cu<110> 
原子台阶的相互作用, 发现石墨烯的ZZ边缘与该种原 

子台阶具有最强的相互作用. 这意味着在有台阶存在 

的晶面上, 石墨烯晶畴的最优取向同样倾向于沿着 

<110>方向. 进一步地, Dong等人 [44]考虑到衬底结构的 

影响, 对石墨烯与金属衬底的不同晶面之间的相互作 

用进行了系统的分析和研究. 如图3(a)所示, 对于Cu的 

3个低指数晶面, 即Cu(111)、Cu(100)和Cu(110), 以 

Cu<110>晶向和石墨烯的ZZ边缘为基准定义了它们间 

的夹角θ. 通过计算石墨烯ZZ边缘沿着这些晶面不同方 

向时的结合能(图3(b)), 发现在这3个低指数晶面上, 当 

石墨烯的ZZ边缘与Cu<110>方向平行时, 结合能均为 

最强. 由此可见, 当石墨烯的某一高对称性方向沿着衬 

底的某一高对称方向排列时, 二者间相互作用最强, 此 

时体系能量最低. 结合群论分析, Dong等人 [44]证明了二 

维材料在衬底上的最低能量构型取向的数目可以通过 

以下公式计算:   

N N
N= , (1)sub

2D@sub

其中, N sub表示衬底的对称操作数, N 2D@sub代表二维材 

料与衬底系统的对称操作数.  
基于以上分析, 图3(c)给出了石墨烯在面心立方 

(face center cubic, FCC)结构的过渡金属衬底上不同取 

向分布示意图. 由于石墨烯固有的六重对称性, 其在 

FCC(111)、(100)、(110)晶面上分别展现出一种、两种 

和一种取向. 然而, 对于六方氮化硼(hexagonal boron 
nitride, hBN)、过渡金属硫族化合物(transition metal 
dichalcogenides, TMDCs)等具有三重对称的二维材料 

来说, 它们在低指数晶面上生长时往往会呈现出多个 

取向. 这是由这些晶面本身所具有的高对称性特性造 

成的. 与之相比, 具有低对称性特性的高指数晶面在调 

控晶畴单一取向生长方面展现出了更大的潜力. 高指 

数晶面结构由低指数平台面与台阶构成, 台阶的存在 

打破了晶面的高对称性特点, 使其呈现一重对称的特 

点. 此外, 实验上还证实了衬底表面的台阶可以作为二 

维材料晶畴形核的活性位点, 诱导它们沿着台阶边缘 

形核并呈现出单一取向 [45]. 因此, 通过选择低对称性的 

高指数晶面作为衬底, 可以实现二维材料晶畴的取向 

一致生长, 并且这些晶体畴可以进一步无缝拼接, 形成 

晶圆级单晶二维材料. 目前, 这一策略已成为制备晶圆 
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级单晶二维材料(hBN、TMDCs等)的通用方法 [46,47].  
然而, 实验结果表明并非所有高指数晶面都可用 

于生长单一取向的二维材料晶畴 [48,49]. Zhang等人 [50]基 

于高通量计算, 对任意高指数晶面上石墨烯的排列进 

行了探究, 揭示了在某些高指数晶面上, 石墨烯晶畴会 

优先在平台面上形核, 并且与沿台阶形核所生长的晶 

畴呈现出不同的取向. 这进一步排除了台阶形核带来 

的影响, 筛选出了能够有效调控石墨烯晶畴单一取向 

生长的优选衬底, 包括Cu(111)近邻面, 以及Cu(nn1)和 

Cu(n11) (n > 3)晶面.  

1.4 其他影响 

除了上述影响因素外, 过渡金属衬底的温度也会 

影响石墨烯生长 [51,52]. 在CVD过程中, 衬底的温度通常 

需要控制在一定范围内, 以确保碳源前驱体的有效分 

解和碳原子在表面的迁移. 过高的生长温度会使衬底 

熔化, 液态金属衬底由于其各向同性, 成为研究石墨烯 

本征生长机制的理想衬底. 然而在液态金属表面, 石墨 

烯晶畴没有固定取向, 这导致石墨烯晶畴在之后的拼 

接过程中易形成多晶. 其中, 晶界结构主要由石墨烯的 

晶界能决定 [53]. 值得注意的是, 一些研究已经表明石墨 

烯在液态金属表面生长呈现相同取向. Liu等人 [54]观察 

到, 在低石墨烯覆盖率下, 石墨烯随机分布在由钨衬底 

支撑的液态Cu表面上. 但随着石墨烯覆盖率的增加, 石 

墨烯在液态Cu表面上自组装成紧凑的图案并排列, 最 

终实现具有均匀尺寸的完美有序的六边形石墨烯薄片. 
Fu等人 [55]提出石墨烯晶畴自组装并形成超有序结构是 

由相邻石墨烯晶畴之间的静电力驱动的. 此外, Lee等 

人 [56]在液态Au表面, 通过晶畴拼接的方式成功制备了 

大尺寸单晶hBN, 这可能与hBN晶畴的自对准机制有 

关 [57].  
此外, 过渡金属衬底与石墨烯之间的晶格匹配度, 

对所生长石墨烯的形态结构有着显著影响. 通常情况 

下, 较小的晶格失配度有利于在衬底上生长出晶圆级 

石墨烯, 而较大的晶格失配度则可能使得石墨烯形成 

具有特定周期性的莫尔超结构. 在下文中, 我们将对此 

图 3 (网络版彩色)过渡金属衬底对石墨烯的取向调控. (a) 石墨烯与低指数金属晶面的取向关系示意图, 其中θ角表示石墨烯ZZ边缘与晶面密 

排方向<110>的夹角; (b) 石墨烯在低指数金属晶面上的结合能随取向变化的折线图 [44]; (c) 石墨烯在FCC金属的不同晶面上的排列方式示意图 
Figure 3 (Color online) Orientation regulation of graphene by transition metal substrates. (a) Orientation relationship of graphene on different low- 
index facets of metal, where θ represents the angle between the graphene ZZ edge and the close-packed direction of crystal facets; (b) binding energies 
of graphene on different low-index facets of metal as a function of θ [44]; (c) the arrangement of graphene on different facets of FCC metal  
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进行更为细致的分类和详细介绍.  

2 小晶格失配度衬底上晶圆级石墨烯的制备 

自通过CVD技术在金属箔上合成单晶石墨烯以 

来 [58~61], 科学家们一直致力于更大尺寸、更高质量石 

墨烯的合成. 其中, Cu和Ni凭借它们与石墨烯间的较 

小晶格失配度, 以及相对低廉的价格, 已成为制备高质 

量石墨烯薄膜的主流衬底. 目前, 利用这两种金属衬底 

已经能够成功地制备出大尺寸、高质量且可转移的石 

墨烯单晶薄膜 [62,63], 为石墨烯的商业化应用铺平了道 

路. 由于这两种金属溶碳能力的差异, 其上的石墨烯也 

会展现出不同的生长模式及生长行为. Cu常用于合成 

单层石墨烯, Ni则多用于合成多层石墨烯. 另外, Cu/Ni 
合金凭借其可控的合金成分比例, 常用于精确调控双 

层乃至多层石墨烯的生长.  

2.1 Cu 

Li等人 [64]结合碳同位素标记技术和拉曼光谱, 对 

石墨烯生长过程中的碳进行了追踪. 他们发现, 由于 

Cu衬底的极低碳溶解度, 石墨烯在生长过程中表现出 

一种自限制的表面生长特性. 如图4(a)所示, 石墨烯在 

Cu表面的外延生长可分为以下几个步骤: 碳源前驱体 

在衬底表面吸附, 通过催化脱氢反应进行解离, 并在衬 

底表面自由扩散; 通过活性分子的碰撞和连接, 形成石 

图 4 (网络版彩色)Cu衬底上生长石墨烯. (a) 单层石墨烯在Cu衬底上的生长机理示意图; (b) 多晶Cu箔退火制备单晶Cu(111)的示意图; (c) Cu 
(111)衬底上石墨烯晶畴的平行排列 [65]; (d) 高指数Cu(112)晶面取向示意图; (e) 种子诱导法制备高指数Cu衬底示意图; (f) Cu(112)上单向排列的 

石墨烯晶畴 [66]; (g) 孪晶金属结构的原子模型图以及孪晶面两侧单向排列的石墨烯晶畴示意图; (h) 孪晶Cu衬底上生长的单向排列的石墨烯晶 

畴 [67] 

Figure 4 (Color online) Graphene growth on Cu substrates. (a) Schematic showing growth mechanisms of monolayer graphene on Cu substrates; (b) 
schematic diagram of preparing single crystalline Cu(111) foil by annealing polycrystalline Cu foil; (c) parallel arrangement of graphene islands on the 
Cu(111) substrate [65]; (d) schematic diagram showing the orientation of high-index Cu facets; (e) schematic diagram showing seeded growth of high- 
index Cu substrates; (f) unidirectional graphene islands on the Cu(112) substrate [66]; (g) atomic model of the twinned metal structure and the 
unidirectional alignment of graphene islands on both sides of the twin; (h) unidirectional graphene islands on the twinned Cu substrate [67]  
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墨烯晶核; 在衬底相互作用的诱导下, 石墨烯晶畴会呈 

现出一定的取向, 并在后续生长过程中进一步拼接; 最 

终成长为连续的单层石墨烯薄膜.  
自从1951年Bell实验室的Teal和Howard [68]开发了 

外延沉积生长晶体的工艺, 单晶衬底一直被视为外延 

生长单晶材料的不二选择. 因此, 晶圆级单晶石墨烯的 

制备首先需要晶圆级单晶金属作为衬底. Cu(111)晶面 

因其与石墨烯相似的六重旋转对称性, 被视为石墨烯 

CVD制备的首选衬底. 2017年, Xu等人 [65]提出了利用 

温度梯度退火制备单晶Cu(111)箔片的策略, 如图4(b) 
所示. 通过缓慢移动多晶Cu箔片使其靠近石英管中心 

的热区, 利用周围的温度梯度, 成功将工业多晶Cu箔 

转化为分米级尺寸的单晶Cu(111)箔, 并在其上面成功 

生长出取向一致的石墨烯晶畴(图4(c)), 实现了大尺寸 

石墨烯单晶薄膜的超快生长. 2018年, Jin等人 [69]通过 

无接触退火的方法, 同样实现了大尺寸多晶Cu箔片向 

单晶Cu(111)箔片的转变. 另外, 研究指出, 氧的存在可 

以有效降低石墨烯的形核速率并提高石墨烯晶畴的生 

长速度 [70]. Sun等人 [71]报道了微量的氧气可以增强石墨 

烯边缘与Cu(111)衬底之间的相互作用. 这有助于在成 

核阶段消除取向不一致的石墨烯畴区, 从而实现大面 

积单晶石墨烯薄膜的高效制备.  
自利用高指数晶面调控二维材料晶畴单一取向排 

列这一模型提出以来, 高指数晶面的制备便引起了人 

们的广泛关注. Wu等人 [66]通过预先对多晶Cu箔进行氧 

化处理, 在退火过程中成功得到高指数的单晶Cu箔, 进 

而使用这些高指数单晶Cu箔作为晶种, 通过种子生长 

技术成功实现了晶面“转移”(图4(d), (e)). 通过这一技 

术, 他们成功制备了多种具有高指数晶面的大尺寸单 

晶Cu箔, 并在其上面实现了单晶石墨烯的外延生长(图 

4(f)). 值得注意的是, 研究发现某些孪晶界两侧的石墨 

烯晶畴也会呈现出完全一致的取向(图4(g), (h)), 这意 

味着孪晶衬底也可用于外延生长单晶二维材料. 这一 

观点得到了实验的验证, 成功在英寸级别的孪晶衬底 

上得到了单晶石墨烯薄膜. Zhang等人 [67]通过计算任意 

取向孪晶界两侧上石墨烯晶畴的夹角, 揭示了约有60% 
的孪晶铜箔表面上石墨烯的取向完全一致. 这一发现 

打破了人们对晶体外延生长理论的传统认知, 为单晶 

二维材料的制备提供了新范式, 为低成本石墨烯CVD 
制备开辟了道路.  

尽管实验上已成功地在Cu衬底上制备出晶圆级石 

墨烯单晶, 然而在制备过程中, 由于衬底表面存在杂 

质、活性碳物种分布不均匀等因素, 在第一层石墨烯 

与衬底界面处经常会出现少数石墨烯附加层, 造成石 

墨烯厚度不均一. 为了进一步提高石墨烯的质量, 研究 

者尝试了各种不同的办法. 研究发现, 将Cu箔在氢气氛 

围中进行退火处理可消耗其亚表面的碳, 从而避免多 

层石墨烯的形成 [72]. Yao等人 [73]指出, 相比于活性碳物 

种, 氢原子更容易进入石墨烯与衬底之间的界面处, 在 

该界面处形成一个富氢的微环境. 由此, 他们开发了一 

种选择性刻蚀的策略, 在保持第一层石墨烯完整的情 

况下, 通过先生长后刻蚀的方法成功制备出了晶圆级 

单层石墨烯单晶. 对于这种附加层的出现, 除了引入氢 

等选择性刻蚀剂以及时去除外, 科研人员还可以通过 

优化实验条件(如温度及气体流速)来调控碳物种在界 

面处的分布, 以抑制多层附加层的形成. 这种综合调控 

策略将为实现高质量单层石墨烯的可控生长提供有效 

途径. 另外, Liu等人 [74]提出了超洁净石墨烯的概念. 在 

Cu箔之上垂直堆垛一层含有大量孔洞的Cu泡沫, 通过 

Cu泡沫能够向体系中持续供给Cu蒸气. 这一过程能够 

有效促进碳源的完全分解, 从而抑制无定形碳的形成, 
进而制备出超洁净的石墨烯薄膜. 此外, 他们还发现使 

用醋酸铜替代CH 4作为碳源, 能够显著增加气相中的 

Cu蒸气含量, 从而确保碳源的充分分解, 实现超洁净 

石墨烯薄膜的制备 [75]. 尽管当前在超洁净石墨烯制备 

方面已取得显著进展, 但仍存在优化空间. 本征污染物 

无定形碳的形成机制尚未完全清晰, 亟需结合理论计 

算深入研究. 这将为新型超洁净石墨烯的生长方法提 

供重要的科学指导和理论支持.  

2.2 Ni 

独特的狄拉克锥能带结构 [76]导致单层石墨烯无法 

直接用于具有高开/关电流比的场效应晶体管 [77], 这极 

大地阻碍了石墨烯在半导体、光电器件等领域的应用. 
与零带隙的单层石墨烯相比, 当电场垂直施加到双层 

石墨烯时会出现窄带隙; 并且由于石墨烯层间存在着 

较弱的范德华力, 研究人员能够调控石墨烯的扭转角 

度. 这种扭曲双层石墨烯被证明具有超导性, 称为“魔 

角” [78,79]. 此外, 双层石墨烯还具有光学双稳态, 在基于 

光学双稳态的低功耗和可调谐光学器件上展现出更大 

的应用潜力 [80].  
作为CVD制备石墨烯的另一常用金属衬底, Ni的 

高碳溶解能力使其成为制造多层石墨烯的优选材料, 
因此Ni单晶制备同样重要. 通过上文中所提到的无接 
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触退火方法, Jin等人 [69]不仅实现了单晶Cu(111)箔片的 

制备, 同时也实现了多晶Ni箔向单晶的转变, 成功得到 

了厘米级单晶Ni(111)箔片. Su等人 [81]开发了预应变工 

程调控技术, 通过调节应变能大小, 从而改变低指数晶 

面在热力学上形成的绝对优势, 成功制备出了高指数 

晶面的单晶Ni箔, 其中最大尺寸可达5×8 cm2.  
石墨烯在单晶Ni上生长的机理如图5(a)所示, 在碳 

源脱氢后, 部分碳原子会沉积在衬底表面进行扩散, 并 

逐渐聚集在衬底表面成核, 形成第一层石墨烯. 同时, 
还有部分碳原子会渗透进入Ni衬底内部, 并在随后的 

过程中逐渐释放出来, 形成动态平衡. 随着这些碳原子 

从衬底中析出, 在初始形成的单层石墨烯下方会逐渐 

形成一层或多层石墨烯.  
2010年, Zhang等人 [82]比较了单晶Ni(111)和多晶Ni 

衬底上石墨烯生长的差异, 并利用拉曼光谱进行表征 

(图5(b)). 由于单晶Ni(111)衬底表面光滑、没有晶界, 
石墨烯倾向于均匀成核, 有利于形成单层或双层石墨 

烯. 相比之下, 多晶Ni衬底中存在大量晶界. 当系统温 

度降低(< 1065 K)时, 碳原子容易在晶界处发生碳偏析 

和沉淀, 进而形成多层石墨烯. 通过微区拉曼光谱表面 

映射发现, 在相同的CVD条件下, 单晶Ni(111)衬底上单 

层/双层石墨烯的面积百分比高达91.4%, 而多晶Ni衬 

底上仅为72.8%. 2015年, 研究者们详细分析了反应温 

度、CH 4/H 2流速比以及反应时间对多晶Ni衬底上所生 

长石墨烯的影响, 揭示了在980℃反应温度、0.07 v/v 
CH 4/H 2流速比条件下, 经过60 s的反应时间能够生长出 

最厚达781层的石墨烯薄膜. 但所得薄膜的厚度极不均 

匀, 其中大约77%的部分为单层石墨烯 [84]. 2018年, Kim 
等人 [85]通过控制Ni衬底上的碳沉淀过程, 形成碳过饱 

和固溶体, 最终得到了20 nm厚度的石墨烯薄膜. 与传 

统工艺相比, 这一薄膜的表面粗糙度和覆盖度都得到 

了很大的提升, 但薄膜的质量仍为多晶.  
直到2022年, Liu等人 [83]设计了一种连续外延生长 

的方法, 成功地实现了大面积、高质量多层石墨烯薄 

膜的制备. 如图5(c), (d)所示, 在高指数单晶Ni箔的表 

面放置一个固体碳源, 固体碳源中的碳原子在克服一 

定的势垒后能够溶解到单晶Ni箔中, 并通过Ni箔扩散 

至另一表面, 随后析出并生长为多个取向一致的石墨 

烯晶畴. 这些石墨烯晶畴在之前生长的石墨烯层和Ni 
箔的界面处不断长大, 并拼接成为新的石墨烯层. 通过 

图 5 (网络版彩色)Ni衬底上生长石墨烯. (a) 多层石墨烯在Ni衬底上的生长机理示意图; (b) 单晶和多晶Ni衬底上石墨烯的生长机制示意图以 

及光学图像 [82]; (c, d) 多层石墨烯在Ni衬底上的连续外延生长过程示意图及模型图; (e) 转移至SiO 2/Si基板上的石墨烯厚度表征 [83] 

Figure 5 (Color online) Graphene growth on Ni substrate. (a) Schematic showing growth mechanisms of multilayer graphene on Ni substrate; 
(b) schematic diagrams and optical images of graphene growing on single crystalline and polycrystalline Ni substrates [82]; (c, d) schematic diagrams and 
atomic models of continuous epitaxial growth of multilayer graphene on Ni surface; (e) thickness characterization of graphene films transferred to 
SiO 2/Si substrates [83]  
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这种连续供给碳源的方式, 最终实现了厚度达100000 
层的大面积、高质量石墨烯薄膜的制备(图5(e)).  

在石墨烯CVD生长过程中, Ni的高催化活性有助 

于碳源的活化和分解, 使得石墨烯在相对较低的温度 

下进行生长 [86]. Lahiri等人 [87]报道了在低温下使用乙烯 

为前驱体时, 石墨烯在Ni(111)衬底上表现出一种独特 

的生长方式. 在低于460℃的生长条件下, Ni衬底表面 

形成一个表面限制的碳化物(Ni 2C)层, 与石墨烯层通过 

共价键连接. 这种情况下, 石墨烯的生长是通过碳化物 

沿一维相界的面内转变进行的. 这一工作为石墨烯的 

低温生长提供了新的认识.  
尽管目前实验上已成功地在Ni衬底上制备出了大 

尺寸的多层石墨烯单晶, 然而所得石墨烯薄膜中存在 

着大量的褶皱, 这极大地影响了石墨烯的质量. 通过使 

用低温生长策略来降低石墨烯与衬底间的热收缩差异 

或许可以为避免上述问题提供一定的思路.  

2.3 Cu-Ni合金 

Cu衬底对碳源前驱体的分解催化活性相对较弱, 
且碳溶解度较低, 而Ni具有较强的催化活性和高的碳 

溶解度, 同时Cu与Ni可以形成互溶合金. 这使得我们 

可以通过调整Cu-Ni合金的成分比例, 有效地控制合金 

衬底的催化活性以及碳溶解度, 进而精确调控石墨烯 

薄膜的厚度.  
2016年, Wu等人 [88]通过在Cu衬底上电镀Ni膜、热 

退火来制备Cu 85Ni 15合金. 他们利用喷嘴实现了CH 4的 

局部供给, 通过这种局部供碳的方式在合金衬底表面 

实现了石墨烯的单核生长, 最终得到英寸级的单晶石 

墨烯薄膜(图6(a), (b)). 可见, Cu-Ni合金衬底在制备高 

质量单晶石墨烯中展现了巨大的潜力. 2018年, Vlas
siouk等人 [90]通过引入可移动衬底, 进一步改进了局部 

供碳策略. 通过增加缓冲气体流速, 可以完全抑制衬底 

上石墨烯生长前沿附近石墨烯岛的新成核. 在初始生 

长阶段, 以足够慢的速度平滑拉动衬底, 并针对特定选 

择的衬底微调前驱体浓度, 从而产生单晶石墨烯薄膜.  
Huang等人 [91]在自制的单晶Cu-Ni合金箔上也成功 

实现了单层石墨烯的快速生长. 他们使用商业铜箔通 

过无接触退火合成了大尺寸单晶Cu(111)箔片, 随后在 

铜箔两面电镀Ni层, 在1050℃下进行热处理得到了单 

晶Cu/Ni(111)合金箔片. 在这种单晶合金衬底上仅需5 
分钟即实现了石墨烯在整个衬底上的完全覆盖. 而在 

相同实验条件下, 使用单晶Cu(111)箔为衬底, 则需要 

60分钟. 随后, 他们通过精确调控Cu-Ni合金中的Ni含 

量, 实现了在厘米级尺寸上超过95%的AB堆叠双层石 

墨烯(图6(c), (d))和超过60%的ABA堆叠三层石墨烯 

(图6(e))的高覆盖率生长 [89].  
需要注意的是, 生长过程中石墨烯层中出现了许 

多褶皱, 这是由于金属衬底与石墨烯之间存在着显著 

的热膨胀系数差异. 当系统从生长温度冷却至室温时, 
热膨胀系数的差距导致石墨烯承受应力. 为了缓解这 

图 6 (网络版彩色)Cu-Ni合金衬底上生长石墨烯. (a) 利用局部供碳法在Cu-Ni合金箔上生长石墨烯的示意图; (b) 局部供碳法制备的石墨烯的 

光学图像 [88]; (c, d) 双层石墨烯光学图像和透射电子显微镜图像; (e) 三层石墨烯光学图像 [89] 

Figure 6 (Color online) Graphene growth on Cu-Ni alloy substrate. (a) Schematic illustrations of growing graphene by localized feeding of carbon 
precursor on Cu-Ni alloy substrate; (b) optical image of graphene grown by localized feeding of carbon precursor [88]; (c, d) optical image and 
transmission electron microscope image of bilayer graphene; (e) optical image of trilayer graphene [89]  
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些应力, 石墨烯层会形成许多褶皱释放部分应力, 而未 

释放的应力则转化为石墨烯的压缩应变. 褶皱的形成 

会降低石墨烯薄膜的均匀性, 极大地影响了其电学性 

能, 甚至导致石墨烯的破裂以及螺旋位错 [92]. 因此, 如 

何减轻或避免石墨烯薄膜在生长过程中产生褶皱, 一 

直是该研究领域中的一个热点问题. 2021年, Wang等 

人 [93]在Cu-Ni合金衬底上通过一系列的“循环”实验, 确 

定了石墨烯在Cu-Ni合金衬底上形成褶皱的临界温度 

为1030 K, 由此精确控制温度条件, 在1000~1030 K下, 
成功制备了大面积、高质量的无褶皱单晶单层石墨烯 

薄膜. 总的来说, Cu-Ni合金衬底在提高石墨烯生长速 

率和调控石墨烯厚度方面都展现出了一定的优势, 然 

而目前尚未在Cu-Ni合金上得到厚层石墨烯薄膜单晶. 
将连续外延生长法 [45]和低温生长策略 [93]同时应用到 

Cu-Ni合金衬底上或许可以成为实现高质量、大尺寸 

的厚层石墨烯薄膜制备的一个有效手段.  

3 大晶格失配度衬底上的石墨烯莫尔超结构 

过渡金属衬底不仅是促进石墨烯生长的良好催化 

剂, 同时也在调控石墨烯结构和特性方面发挥着非常 

重要的作用. 尤其是在大晶格失配度的金属衬底(如 

Ru、Pt、Rh、Ir、Re和Pd等)上生长石墨烯时, 通常会 

形成一种具有一定周期性的莫尔超晶格结构.  

3.1 莫尔超结构的形成机理 

有关莫尔超结构的表面科学研究可追溯至20世纪 

60年代中期 [94]. 当两个周期性结构相互叠加时, 由于它 

们周期的差异和重合位置的逐渐偏移, 会产生莫尔纹 

(图7(a)). 当石墨烯生长在过渡金属衬底上时, 会形成 

石墨烯莫尔超结构, 这种结构的尺寸通常要比石墨烯 

晶胞大得多. 并且根据石墨烯与过渡金属衬底间对称 

性关系的不同, 莫尔超结构会展现出不同的形状. 如 

图7(b), (c)所示, 在四重对称的Ni(100)晶面上, 其莫尔 

图案呈现出条纹形或菱形形状 [95,96]; 而在六重对称的 

FCC金属(111)面 [97]或密排六方(hexagonal close packed, 
HCP)金属(0001)面 [98]上, 石墨烯则呈现为规则的正菱 

形形状. 特别要指出的是, 与在小晶格失配度金属衬底 

上生长的高度均匀的石墨烯相比, 大晶格失配度金属 

衬底上的石墨烯莫尔超结构不仅在形状上展现出独特 

的莫尔图案, 其表面高度也会呈现出周期性的波动 [99].  
为了探究具有不同的波动高度和周期性特征的莫 

尔超结构的变化规律, 科研人员开展了大量实验研究 

与理论计算分析 [100,101,108]. Preobrajenski等人 [100]通过 

对不同过渡金属衬底上单层石墨烯进行C 1s近边X射线 

吸收精细结构光谱分析, 揭示了石墨烯在这些金属衬 

底上的界面化学键合强度. 如图7(d)所示, 在Pt表面上, 
C原子与Pt原子之间几乎没有轨道杂化, 表明两者之间 

的化学键合极为微弱. 而在Ir表面上, 尽管轨道杂化程 

度有所增加, 但化学键合依然保持在较弱的水平. 而在 

Rh和Ru表面上, 石墨烯的化学吸附显著增强, 这意味着 

石墨烯与衬底之间形成的共价键合强度有所增加. 总 

的来说, 5d族过渡金属表面(如Pt(111)和Ir(111))对石墨 

烯表现为较弱的化学吸附, 而4d族过渡金属表面(如Rh 
(111)和Ru(0001))则对石墨烯展现出强烈的化学吸附. 
图7(e)中, C 1s光电子能谱进一步阐释了这一结论: 在Pt 
(111)和Ir(111)表面上生长的石墨烯表现出较弱的波动 

度, 而在Rh(111)和Ru(0001)表面上生长的石墨烯则展 

现出较强的波动度, 这种波动度的变化使得C 1s光电子 

能谱中呈现出分裂的双峰结构. 这种分裂表明石墨烯 

中存在两种不同类型的化学键合环境, 暗示着莫尔超 

结构在不同区域将表现出不同的性质.  
根据石墨烯与金属衬底晶格相对位置的不同, 莫 

尔超结构可分为4个代表性区域(图7(f)), 通常命名为 

ATOP、FCC、HCP和Bridge [101,109]. 图7(g)给出了不同 

区域中石墨烯与金属间的相互作用. 其中, HCP、FCC 
和Bridge区域石墨烯与金属之间为强相互作用, 平衡 

距离为2.2 Å左右; 而ATOP区域的相互作用则以弱的 

范德华力为主导, 平衡距离约为3.4 Å. 这与石墨烯莫 

尔超结构中不同区域具有不同的高度起伏特点相一 

致 [101,108].  
石墨烯莫尔超结构的尺寸和高度起伏程度与其在 

金属衬底上的取向角度密切相关. 图7(h)给出了石墨烯 

在Pt(111)衬底表面上, 不同旋转角度情况下的莫尔超 

结构 [102]. 随着旋转角度的增加, 莫尔超结构的周期尺 

寸和波纹起伏度会逐渐减小. Zhang等人 [101]通过第一 

性原理计算, 深入地探究了石墨烯莫尔超结构的形态 

变化机理, 揭示了石墨烯与衬底间结合能和石墨烯莫 

尔超结构自身弹性能之间存在着一定的竞争关系. 当 

结合能足够抵消弹性能时, 莫尔超结构则呈现出高度 

起伏形态, 反之则呈现平整形态. 此外, 在不同的过渡 

金属衬底上, 石墨烯莫尔超结构会呈现出不同的周期 

和高度起伏程度, 如图7(i)和表2所示. 通常情况下, 晶 

格失配度越大, 石墨烯莫尔超结构的尺寸则越小; 石墨 

烯与衬底间相互作用越强, 莫尔超结构的起伏程度则 
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图 7 (网络版彩色)大晶格失配度金属衬底上的石墨烯莫尔超结构. (a) 莫尔纹形成原理图; (b) 石墨烯在Ni(100)上形成的条状纹和菱形纹 [95]; 
(c) 石墨烯在Ir(111) [97]和Ru(0001) [98]上形成的正菱形图案; (d) 不同过渡金属表面上单层石墨烯的C 1s近边X射线吸收精细结构光谱; (e) 不同过 

渡金属表面上单层石墨烯的C 1s光电子能谱 [100]; (f) 金属衬底上石墨烯莫尔超结构上的4个代表性区域示意图; (g) 4个区域中石墨烯在衬底上的 

结合能与距离关系的曲线图 [101]; (h) 石墨烯在Pt(111)上不同旋转角度的STM图 [102]; (i) 不同过渡金属上石墨烯莫尔超结构的STM图 [103~107] 

Figure 7 (Color online) Graphene moiré superstructure on large lattice mismatch metal substrates. (a) Schematic diagram of the formation of moiré 
patterns; (b) striped and diamond shapes of graphene moiré patterns formed on Ni(100) [95]; (c) standard rhombic shapes of graphene moiré patterns on 
Ir(111) [97] and Ru(0001) [98]; (d) C  1s NEXAFS spectra fromsingle-layer graphene on different transition metals; (e) C  1s photoelectron spectra of 
single layer graphene on different transition metal surfaces [100]; (f) schematic of four representative regions of graphene moiré superstructures on 
metal substrates; (g) binding energies of the graphene on four different configurations of metal substrates as a function of distance [101]; (h) STM images 
of graphene at different rotation angles on Pt(111) [102]; (i) STM diagrams of the graphene moiré superstructures on different transition metal 
surfaces [103–107]  

表 2 未旋转的石墨烯在金属衬底上的莫尔超结构信息, 包括金属的晶格常数、石墨烯与金属的晶格失配度、莫尔超结构周期和波纹 
高度差 
Table 2 Information of non-rotated graphene moiré superstructures on different transition metal substrates, including lattice constants of metal 
substrates, lattice mismatch between graphene and metal, period and height difference of moiré superstructures  

Gr/Ru(0001) Gr/Rh(111) Gr/Ir(111) Gr/Pd(111) Gr/Re(0001) Gr/Pt(111) 

金属衬底晶格常数(Å) 2.71 2.69 2.71 2.75 2.76 2.77 

晶格失配度(%) 9.08 9.35 10.35 11.84 12.20 12.79 

周期(Å) 27.08 26.07 25.2 20.49 19.87 18.92 

波纹高度差(Å) 1.56 1.53 0.44 0.51 1.53 0.28   

2025 年 9 月 第 70 卷 第 27 期  

4670  



越大, 在Ru、Re等强相互作用衬底上, 最大起伏度可达 

1.5 Å, 而在Ir、Pd等金属衬底上, 起伏仅为0.5 Å. 值得 

注意的是, 石墨烯在Cu(111)衬底上实际上也存在着莫 

尔超结构, 但由于二者间较小的晶格失配度和较弱的 

相互作用, 石墨烯莫尔超结构的尺寸达到6.6 nm, 而高 

度起伏则可以忽略不计. 因此, 石墨烯在Cu(111)衬底上 

没有表现出区域依赖性特点 [110].  

3.2 莫尔超结构的应用 

凭借其对取向角度的高度敏感性, 石墨烯莫尔纹 

图案常作为晶界的放大镜来表征衬底或石墨烯中的晶 

界. 如图8(a), (b)所示, Sutter等人 [111]利用STM观察到了 

石墨烯晶畴在跨过Ru衬底晶界后, 虽然其结构保持着 

完整性, 但莫尔纹的周期和方向都发生了突变, 这是由 

晶界两侧衬底晶格取向发生变化导致的. 可见, 衬底晶 

界的存在并没有破坏石墨烯的连续性或单层特性, 说 

明石墨烯在跨过衬底晶界生长时并不是严格外延过程, 
意味着多晶衬底可用于生长单晶石墨烯 [88 ,112].  如 

图8(c), (d)所示, Coraux等人 [113]在单晶Ir(111)表面上观 

察到了3个不同的莫尔纹图案, 对应着石墨烯晶畴的3 
个不同取向; 而石墨烯在跨过台阶前后, 其与衬底晶格 

的相对取向保持一致, 因此莫尔纹图案没有发生变化. 
另外, 同一衬底表面上石墨烯莫尔超结构的高度有序 

性也经常被用来证明石墨烯具有高的晶体质量.  
周期性高度起伏的特性使莫尔超结构成为合成或 

组装金属团簇和有机分子的理想模板. 第一性原理计 

算发现, 在石墨烯/Ru(0001)莫尔超结构中, Pt团簇会倾 

向于吸附在FCC区域, 且团簇尺寸会根据莫尔超结构 

尺寸的大小而发生变化(图8(e)) [108]. 当石墨烯的旋转角 

度为0°时, 石墨烯/Ru(0001)莫尔超结构的尺寸最大, 使 

用其作为模板调控生长的Pt团簇的尺寸也最大; 而当 

旋转角度增加时, 所得Pt团簇的尺寸也随着石墨烯/Ru 
(0001)莫尔超结构尺寸的减小而减小. 这为调控单原子 

的合成提供了一种可能性. 实验上也观察到了金属团 

簇选择性吸附在莫尔超结构上的证据, 并发现团簇的 

尺寸和形貌与金属的沉积速率密切相关 [114]. 如图8(f)~ 
(h)所示, 在低覆盖度时, 所形成的团簇尺寸较小, 且分 

布较为稀疏. 随着覆盖度的增加, 团簇会逐渐融合变大, 
并且高度有所增加, 同时数量变少. 此外, 石墨烯莫尔 

超结构作为模板还可有效地促进分子结构的自组装. 
Zhang等人 [109]利用石墨烯莫尔超结构实现了铁酞菁分 

子的选择性吸附和有序组装. 如图8(i)所示, 在低分子 

覆盖度时, 铁酞菁分子优先吸附在FCC区域; 随着覆 

盖度的增加, 分子继续在FCC域聚集, 并逐步形成有序 

的二维超晶格结构(图8(j)). 当FCC区域被完全占据 

后, 分子则倾向于在顶部区域的边缘进行吸附(图8(k)). 
利用其不同的吸附行为, 可有效调控生长不同排列 

方式的超晶格结构, 为新结构的制备提供了一种可 

能性.  
另外, 利用大晶格失配度金属衬底上不同区域与 

石墨烯相互作用的差异, 可实现石墨烯量子点的精准 

合成. Lu等人 [115]报道了C 60分子与Ru(0001)的强相互作 

用能够诱导Ru单晶表面形成空位, 从而促使C 60分子嵌 

入表面. 在适当的退火温度下, 嵌入的C 60分子会分解成 

较小的碳原子团簇. 由于石墨烯与Ru(0001)表面晶格不 

匹配, 这些C团簇在Ru表面扩散、聚合并最终形成具有 

特定尺寸的石墨烯量子点(图8(l), (m)). 同样地, Cui等 

人 [116]也通过STM观察到, 在Ru(0001)表面, 冠烯底物在 

升温过程中会逐渐脱氢、分解, 解离产生的碳原子或 

其他活性碳物质在Ru表面扩散、聚集, 并最终形成特 

定尺寸、特定结构的石墨烯莫尔量子点(图8(n), (o)). 
这些量子点因其独特的电子和光学性质, 在纳米电子 

学和量子技术领域具有潜在的应用前景 [117,118]. Zhu等 

人 [119]系统地研究了Ru(0001)表面石墨烯量子点形成的 

机制, 揭示了在Ru(0001)表面上, 石墨烯量子点的尺寸 

和形状主要由石墨烯量子点边缘与金属衬底间相互作 

用决定.  

4 总结与展望 

石墨烯的合成是由热力学和动力学共同作用的复 

杂化学过程. 为了在石墨烯外延生长过程中实现精准 

调控, 深刻理解衬底与石墨烯之间相互作用机制至关 

重要. 本综述通过结合理论模拟与实验结果, 深入探讨 

了过渡金属衬底在石墨烯生长过程中的催化和辅助作 

用. 首先, 过渡金属在催化碳源裂解的过程中扮演着关 

键的角色, 其催化活性与金属的d轨道电子排布状况紧 

密相关, d轨道部分填充的过渡金属通常表现出更强的 

催化活性. 其次, 金属衬底的表面原子对石墨烯边缘具 

有钝化作用, 这不仅能够降低石墨烯边缘的能量, 还能 

够在石墨烯生长过程中降低碳原子添加到石墨烯边缘 

的反应能垒, 从而促进石墨烯的生长. 此外, 金属衬底 

的有序晶格结构对生长过程中石墨烯晶畴的取向具有 

显著的调控作用. Cu(111)晶面由于与石墨烯的六重对 

称性相匹配, 能够有效地调控石墨烯晶畴呈现出单一 
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取向. 同时, 高指数晶面凭借其低对称性特点, 也在调 

控石墨烯晶畴单一取向生长方面表现出了巨大的潜力. 
目前, 在Cu(111)晶面、高指数晶面和孪晶晶面上都能 

够成功制备出均匀的单层石墨烯薄膜.  

进一步地, 我们通过总结和对比石墨烯在不同过 

渡金属衬底上的生长行为, 揭示了衬底与石墨烯晶格 

的失配度以及衬底类型对石墨烯生长形态和层数等方 

面的影响. 凭借其较小的晶格失配度, Cu和Ni衬底常被 

图 8 (网络版彩色)莫尔超结构的应用. (a, b) 多晶Ru衬底上石墨烯莫尔超结构的STM图与模型图 [111]; (c, d) Ir(111)上多晶石墨烯莫尔超结构的 

STM图以及石墨烯与衬底间取向关系示意图 [113]; (e) 不同石墨烯/Ru(0001)超结构调控生长不同尺寸Pt团簇的示意图 [108]; (f~h) 不同沉积速率下, 
Ir团簇在石墨烯/Ir(111)超结构上的STM图 [114]; (i~k) 不同浓度下, 铁酞菁分子吸附在石墨烯/Ru(0001)超结构上的STM图 [109]; (l, m) C 60衍生成不 

同尺寸石墨烯量子点的STM图像 [115]; (n, o) 冠烯在Ru(0001)表面退火后生成的石墨烯量子点的STM图和原子模型 [116] 

Figure 8 (Color online) Applications of graphene moiré superstructures. (a, b) STM image and atomic schematic showing graphene moiré 
superstructures on polycrystalline Ru substrates [111]; (c, d) STM image of polycrystalline graphene moiré superstructures on the Ir(111) substrate and 
corresponding schematic showing relative angles between graphene and Ir(111) [113]; (e) atomic configurations showing Pt clusters of different size 
templated by different graphene/Ru(0001) superstructures [108] ; (f–h) STM images showing Ir clusters grown on graphene/Ir(111) superstructures under 
different deposition rates [114]; (i–k) STM images showing iron phthalocyanine adsorbed on graphene/Ru(0001) surfaces under different 
concentrations [109]; (l, m) STM images of graphene quantum dots derived by C 60 

[115]; (n, o) STM image and atomic configuration of graphene 
quantum dots generated by annealing coronene on Ru(0001) surface [116]  
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用于制备大尺寸、高质量的石墨烯薄膜. 但由于这两 

种金属对碳的溶解能力不同, 其上生长的石墨烯会呈 

现出不同的生长机制. Cu衬底的低碳溶解度限制了其 

上面石墨烯的多层生长, 因而Cu衬底常用来生长单层 

石墨烯. 与之相比, Ni衬底具有较高的催化活性和碳溶 

解度, 虽然能够促进多层生长, 但纯Ni衬底上生长的多 

层石墨烯均匀性通常较差. 而Cu-Ni合金衬底则凭借其 

可调的组分, 在制备厚度可控的石墨烯薄膜方面更受 

欢迎. 目前, 利用Cu-Ni合金衬底, 已成功制备了双层覆 

盖率高达95%的厘米级石墨烯薄膜. 在晶格失配度较大 

的金属衬底(如Ru、Ir)上, 实验发现它们能够促使石墨 

烯形成具有特定周期性高度起伏的莫尔超结构, 这些 

超结构不仅引起了石墨烯新奇的物理特性, 还为调控 

其电子结构提供了新途径. 此外, 超结构的不均匀表面 

特性开辟了其作为金属团簇或分子结构有序组装模板 

方面的应用. 同时, 大晶格失配度下石墨烯与衬底间不 

均匀的相互作用, 也为在这些衬底上合成石墨烯量子 

点提供了条件.  
尽管石墨烯的制备已取得了重大进展, 但在实现 

其产业化应用方面仍面临诸多挑战. 例如, 通常使用的 

金属衬底并非最终应用所需的基底. 这便需要将生长 

的石墨烯层转移到目标基底上, 这一过程可能会引入 

新的缺陷或影响石墨烯的性质. 因此, 有关石墨烯转移 

技术的开发也是领域中的一个重要研究方向. 在目标 

晶圆衬底上直接生长石墨烯, 从而避免转移过程, 是制 

备晶圆级石墨烯的可行策略. 此外, 人们也在积极探索 

和开发在绝缘衬底上直接生长石墨烯的技术. 特别是 

SiC衬底, 在其上生长的石墨烯可直接应用于器件制 

造. 最近, Ma等人 [120]成功在SiC基底上制备了高质量 

的半导体外延石墨烯, 具有约600 meV带隙和高达 

5500 cm2 V−1 s−1的室温迁移率. 这一半导体石墨烯成 

为开启石墨烯在芯片制造领域大门的“钥匙”. 然而, 石 

墨烯的制备不仅需实现实验室中的“大尺寸”生产, 还 

需突破实验室研究向产品应用的转化瓶颈. 在实现晶 

圆级石墨烯规模化制备的过程中, 需综合考虑反应动 

力学与流体动力学的协同作用. 结合宏观尺度上的有 

限元分析模拟, 有望进一步优化关键工艺参数, 从而显 

著提升生产效率与材料质量.  
另外, 与零带隙的单层石墨烯相比, 双层石墨烯在 

外加电场下表现出可调的带隙, 且通过调节双层石墨 

烯之间的旋转角能够为石墨烯带来更多新的物理化学 

性质. 然而, 目前对CVD合成双层石墨烯及其旋转角调 

控的研究还处于起步阶段, 如何精准控制石墨烯的层 

数、堆垛方式以及旋转角, 仍然面临诸多技术难题, 非 

AB堆垛的双层石墨烯的大面积均匀制备尚未实现. 在 

此背景下, 深入研究石墨烯层数与旋转角的调控因素 

及其内在机理显得尤为关键. 这不仅需要实验技术的 

不断改进, 还需结合理论计算技术为实验优化提供理 

论依据. 此外, 发展高效、经济且可扩展的CVD工艺, 
特别是通过调控生长参数实现双层石墨烯的层数和旋 

转角精确控制, 将为突破现有技术瓶颈提供可能. 相信 

通过实验与理论的结合, 能够加速石墨烯从实验室研 

究向工业化应用的迈进. 这一方向的研究不仅有助于 

提升石墨烯在电子、光电器件中的性能, 还为其在能 

源存储、生物传感和量子计算等领域的广泛应用奠定 

了坚实基础. 这些研究的持续推进将为未来技术发展 

注入新的活力, 同时进一步巩固石墨烯在下一代材料 

中的核心地位.    
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Since the successful exfoliation of graphene in 2004, it has attracted much attention due to its high stability, exceptional 
mechanical properties, and excellent electronic and thermal conductivity. The unique two-dimensional structure makes 
graphene an ideal candidate for various nano-devices and quantum devices. The synthesis of graphene is a complicated 
chemical process determined by both thermodynamics and kinetics. To precisely control the epitaxial growth of graphene, a 
deep understanding of the interplay between graphene and substrates is necessary. In this review, the synthesis and 
formation mechanisms of graphene on different transition metal surfaces by chemical vapor deposition were discussed. 
During graphene growth, transition metals serve as catalysts that not only facilitate the decomposition of carbon sources 
but also promote the incorporation of carbon atoms into graphene islands. Meanwhile, they provide a crystalline template 
for regulating the orientation and alignment of graphene islands. By choosing appropriate substrate structures, the epitaxial 
growth of wafer-scale single-crystal graphene films has been achieved, by seamlessly stitching a large number of 
unidirectionally aligned graphene islands. Additionally, the morphology and properties of graphene are highly dependent 
on the lattice mismatch between graphene and transition metals. In general, graphene grown on small-mismatch Cu and Ni 
substrates shows a flat structure. These substrates have been widely used for synthesizing wafer-scale single-crystal 
graphene. To date, high-quality monolayer and multilayer graphene wafers have been successfully achieved on Cu and Ni 
substrates, respectively. Cu/Ni alloyed substrates are popular for controlling the thickness of graphene films. By contrast, 
graphene on large-mismatch metal substrates, such as Ru, Rh, Pt, Ir, Re, Pd, etc., typically exhibited height-fluctuated 
moiré superstructures. This is ascribed to the site-dependent interaction between graphene and substrates. Their non- 
uniform surface features enable graphene moiré superstructures’ new applications in templating the fabrication of metal 
clusters and the self-assembly of molecules. Besides, these large-mismatch metal substrates were also used to synthesize 
graphene quantum dots. So far, significant progress has been achieved in the preparation of graphene, but there are still 
many challenges to realizing its industrial application. For example, despite the high quality of graphene grown on 
transition metal substrates, these substrates are not suitable for the real applications of graphene. A transfer process that 
avoids introducing defects or affecting the properties of graphene is highly demanded. Meanwhile, more and more 
researchers have dedicated to the exploration and development of techniques for synthesizing graphene on insulated 
substrates. Additionally, bilayer graphene exhibits a tunable bandgap under an applied electric field, and adjusting the 
rotation angle between the two layers can introduce new physical properties. However, research on the synthesis of bilayer 
graphene and the regulation of their rotational angle is still in its early stages. A deep understanding of the underlying 
mechanisms for controlling the thickness and rotation angle of graphene layers is needed. These studies are expected to 
broaden the application field of graphene, establishing a solid foundation for future industrial applications. 

graphene, chemical vapor deposition, transition metal substrates, mechanisms of growth, moiré superstructure 
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