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摘要  为了寻找一种更便捷、更经济的在半导体  SiC 基底上直接生长石墨烯的方法, 将  5 keV C 离子注入商

用 6H-SiC(0001)单晶, 通过拉曼光谱、扫描电子显微镜(SEM)和原子力显微镜(AFM)表征研究石墨烯质量和

生长过程。实验中还研究了不同降温速率以及石墨舟的封闭环境对石墨烯生长的影响, 并基于  Si 原子的蒸

发提出一个可能的生长机制。结果表明, 封闭的石墨舟可以有效地限制  Si 原子的蒸发, 降温速率会影响  C 原

子的析出和表面自组装, 合适的降温速率可以使注入的  C 原子在表面析出, 从而直接在  6H-SiC 表面自组装

形成双层至多层石墨烯。该方法能够将制备温度降至  1100℃, 制备过程不需要氢刻蚀、超高真空或特殊气

氛条件, 过程简单, 降低了对仪器设备的要求。 
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Abstract  In order to provide a more convenient and economical approach of graphene synthesis on semiconduc-

ting 6H-SiC, commercially available single crystalline 6H-SiC samples were implanted at room temperature with 5 

keV carbon ions. The prepared samples were characterized by Raman spectroscopy, scanning electron microscope 

(SEM) and atomic force microscope (AFM). Moreover, the influences of cooling rates and the enclosed 

environment were investigated. A possible growth mechanism based on the Si sublimation was also put forward to 

explain the graphene growth. The results show that the graphite enclosure effectively control the Si sublimation 

and the cooling rate affects the precipitation and surface self-assembly of C atoms. Upon proper cooling, the 

implanted carbon atoms segregate to the surface and self-assemble into bilayer or multilayer graphene on 6H-SiC. 

This method reduces the annealing temperature to 1100℃ in vacuum condition without hydrogen etching, ultra-

high vacuum or special atmosphere, which is more cost-effective and efficient. 
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石墨烯是一种由碳原子以  sp2
 键键合的二维单

层材料, 其晶格形状呈六边形, 是许多碳的同素异

形体的基本组成成分。石墨烯独特的结构使其具有

高电子迁移率、高透光率、高热导率和优越的机械

性能 [1–5]。石墨烯卓越的电子性能使其在纳米级器

件领域具有广阔的发展前景, 石墨烯的制备也成为

最重要的基础性课题之一[6–7]。 

目前, 在石墨烯的制备方法中，应用较广泛的

是化学气相沉积法。这种方法可以大规模地制备石

墨烯 , 但在制备时需要对石墨烯进行转移 [7–8]。与

其他制备方法相比 , SiC 热裂解法的最大优势在于

能够直接在  SiC 表面制备高质量的石墨烯。SiC 基
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底的石墨烯有望在特征尺寸、功耗和速度等关键参

数方面超越传统硅材料, 在后摩尔定律时代成为高

端电子产品的理想材料[9]。 

SiC 热裂解法是将  SiC 样品在超高真空或特殊

气氛下进行高温退火(温度一般高于  1400℃), 使衬

底表面的  C-Si 键发生断裂, 由于与  Si 相比, C 的蒸

汽压可以忽略, 因此  Si 原子会先于  C 原子升华, 剩

下的  C 原子在  SiC 表面自组装形成石墨烯[10]。在生

长过程中, 由于  Si 原子的升华速率很快, 使得石墨

烯的质量下降。美国乔治亚理工学院  Ruan 等 [9]设

计冷壁(cold-wall)式石墨烯外延系统 , 利用限制控

制 升 华 法 (confinement controlled sublimation), 将

SiC 置 于 有 细 缝 的 石 墨 外 壳 中 , 利 用 细 缝 来 控 制

Si 蒸发的速率, 从而控制石墨烯的生长速率。但是, 

此系统没有实现商品化 , 因为  SiC(0001)面石墨烯

生长所需要的温度仍在  1400℃以上, 且生长环境为

高真空 , 大大增加了设备的成本 , 这是  SiC 热裂解

法亟待解决的问题。 

离子注入技术是半导体工业中一项成熟的技

术 , 近几年逐渐在石墨烯制备方面显现独特的优

势 [11–13]。离子注入技术可以打破基底的固溶度限

制, 将需要的离子(如  C 离子)注入基底。这种方法

不受限于  CVD (chemical vapor deposition)方法中分

子碳源裂解所需的高温, 同时通过精确控制  C 离子

剂量, 可以控制石墨烯的层数, 从而直接在基底上

制备出大面积、高质量的层数可控的石墨烯[11–12]。  

本研究利用  5 keV C 离子辅助, 在单晶  6H-SiC 

(0001)表面制备石墨烯 , 并对限制控制升华法进行

改进。利用离子注入技术 , 在  SiC 中引入  C 原子 , 

通过在封闭石墨舟中退火, 对  Si 原子的升华速率进

行限制 , 经过退火使  C 原子析出 , 在  SiC 表面自组

装形成石墨烯。 

1 实验方法 

实验样品是从中国科学院上海光学精密机械研

究 所 获 得 的 市 售  6H-SiC(0001) 。 样 品 厚 度 为  350 

μm、大小为  5 mm×5 mm 的氮掺杂  n 型 6H-SiC 单晶, 

(0001)面为  Si 面抛光面。离子注入实验在北京市辐

射中心完成, 辐照实验在室温下进行。实验过程如

图  1 所示, 样品在室温下经过  5 keV C 离子辐照(辐

照剂量为  2×1016
 cm–2), 使  SiC 表面产生  C 离子注入

层(损伤层); 然后将样品放入封闭的石墨舟内 , 置

于管式真空退火炉中, 在  1100℃下进行退火, 退火

真空度约为  10–4
 Pa, 保温时间为  120 min, 然后以

10℃/min (或  4℃/min)的速率降温至  700℃, 700℃以

下 降 温 为 自 然 降 温 (样 品 分 别 命 名 为  T1100-10 和

T1100-4)。经过退火, SiC 表面的  Si 原子蒸发, 剩下

的  C 原子在表面自组装形成双层或多层石墨烯。 

制备石墨烯后 , 使用  Thermo Fisher DXRxi 型

号拉曼光谱仪进行拉曼光谱表征, 测试使用的激光

波长为  532 nm, 光栅为  900 grooves/mm, 束斑大小

为  1~2 μm; 利用  FEI Nova NanoSEM430 扫描电子显

微镜(测试电压为  10 keV)和  Cypher VRS 原子力显微

镜 (OMCL-AC160TS-R3 硅 探 针 , tapping 模 式 ) 进

行  SiC 基底上石墨烯的表面形貌分析。 

2 实验结果和讨论 
2.1 损伤分布 

使用  SRIM (Stopping and Range of Ions in Mat-

ter)程序, 对 5 keV C 离子在 6H-SiC 中造成的原子移

位损伤和  C 原子浓度进行模拟 , 计算模式为  quick 

cascade simulation[14], 模拟所用的剂量为 2×1016
 cm–2, 

计 算 结 果 如 图  2 所 示 。 可 以 看 出 , 5 keV C 离 子

在  6H-SiC 中的射程约为  12 nm, 原子移位损伤最大

值约为  8 dpa, 对应深度约为  6 nm 处, 损伤较大的区

域分布在十几  nm 的范围内。实验结果表明, SiC 的

辐照损伤达到  0.2~0.3 dpa 时, 表面就发生非晶化[15]。

结合  SRIM 模拟结果可知, C 离子注入  SiC 时, 在能

量逐渐减小的同时 , 会产生级联碰撞 , 使得  SiC 表

面出现非晶化。 

 
图 1  碳离子注入法辅助在 6H-SiC 表面直接制备石墨烯示意图 

Fig. 1  Schematic of graphene direct synthesis process on 6H-SiC via carbon implantation. 
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注入剂量为 2×1016 cm–2 

图 2  SRIM 计算 5 keV C 离子辐照 6H-SiC 原子移位 
损伤和 C 离子浓度的深度分布 

Fig. 2  Carbon concentration distribution and dpa profile 
for 5 keV carbon implanted samples  

2.2 拉曼分析 
首先分析退火时升降温速率对石墨烯制备的影

响。图  3 为  C 注入  SiC 样品在不同退火条件下的拉

曼光谱图 , 其中给出原始  SiC 和  C 离子注入  SiC 样

品的拉曼光谱作为参考。对于高质量原始  6H-SiC

样品, 其拉曼光谱会在  1400~1850 cm–1 波数范围内

出现几个信号较弱的二阶拉曼峰(图  3(a))。碳离子

注入  SiC 的拉曼光谱与原始  SiC 的几乎相同 , 其非

晶化程度没有影响拉曼光谱结果。结合  SRIM 的模

拟结果可知 , 碳离子注入后 , 尽管  SiC 表面出现非

晶化, 但不明显。 

从图  3(a)可以看出, 与原始  SiC 样品的峰相比, 

T1100-10 样品保留了  SiC 的特征峰, 说明样品表面

没有受到很大的损伤; 除  SiC 本身的特征峰外, 还 

 

有  3 个特殊的峰 : 约  1350 cm–1
 处的  D 峰、约  1580 

cm–1 处的  G 峰和约  2700 cm–1
 处的  2D 峰。D 峰又叫

缺陷峰, 只存在于石墨烯层无序的样品中, 是由石

墨烯结构中  sp2
 体系中的缺陷造成 , 其强度反映结

晶结构的紊乱程度, 因此  D 峰是石墨烯缺陷最敏感

的特征之一。2D 峰是石墨烯的特征峰, 起源于在布

里渊区  K 点与  K′点之间动量相反的两个声子参与的

双共振电子–声子相互作用过程。G 峰是由一阶拉

曼散射过程造成, 是  sp2 C-C 键的特征峰, 起源于布

里渊区中心的对称  E2g 声子 , 这种声子振动发生在

平面内 [16]。可以看出 , 降温速率为  4℃ /min 时 , 没

有观察到特别的石墨烯信号 , 而降温速率为  10℃ / 

min 时, T1100-10 样品出现明显的石墨烯  sp2
 价键结

构的信号。这说明 , 降温速率对注入  SiC 中  C 的析

出和表面自组装至关重要。 

对  T1100-10 的  2D 峰进行  Lorentz 拟合, 结果如

图  3(b)所示, 可以测得  2D 峰的半高宽为  39.8 cm–1。

通常情况下, I2D/IG 和半高宽的可以用来判断石墨烯

的层数。超高质量单层石墨烯的  I2D/IG 一般大于  2, 

单层石墨烯的半高宽通常小于  30 cm–1
 
[17–18]。本文

实验中, I2D/IG≈1.1, ID/IG≈ 0.16, 结合半宽高, 可以推

断, 制备出的石墨烯为双层或多层石墨烯, 并且石

墨烯的缺陷较少。结合  SRIM 的分析结果可知 , 在

退火过程中, SiC 的自我修复使得表面更加平整 [19], 

从而为石墨烯提供了一个较为平整的生长平面, 使

其  D 峰较小。T1100-10 出现明显的 2D 峰也说明了

在  1100℃退火温度下 , 利用离子注入技术辅助在

SiC 表面制备石墨烯的可行性。 

可以通过  ID/IG 估计石墨烯的单晶大小[16,20]: 

 
图 3  碳注入 6H-SiC 在封闭石墨舟中不同退火条件下得到样品的拉曼光谱(a)及样品 T1100-10 的拉曼光谱(b) 

Fig. 3  Raman spectra of carbon implanted 6H-SiC annealed under different cooling rates in a graphite enclosure (a) and T1100-10 (b) 



北京大学学报 (自然科学版 )  第 57 卷   第 3 期   2021 年 5 月  

410 

 

4
G

a 4
D

560 nm eV
,

L

I
L

IE
 

  
 

 

其中  EL=2.33 eV, 是激光激发的辐射能量。IG 与样

品的面积 2( )aL 成正比 , ID 与边缘的总长度(La)成反

比。因此  La 与  ID/IG 成反比 , 即石墨烯的缺陷越少 , 

则单晶的尺寸越大 , 质量越好。在样品  T1100-10

中, ID/IG ≈ 0.16, 因此石墨烯晶体的粒径约为  118 nm, 

为亚微米量级。 

2.3 表面形貌分析 
使 用  SEM 对 样 品  T1100-10 和  T1100-4 进 行 表

面形貌分析 , 结果如图  4 所示。可以看出 , 对于样

品  T1100-10, 石墨烯生长得不均匀 , 可以清晰地看

到表面凸出的岛状颗粒。结合图  3(a)可以得到 , 由

于拉曼测试是随机的, 测试时的光斑直径为  1~2 μm 

(大于图  4(a)中的大部分岛状结构), 低  D 峰值表明

连接的石墨烯没有明显的缺陷, 由此可以推测石墨

烯是连成一片的, 缺陷较少。我们注意到, 注入的

C 离子在有游离  Si 存在时 , 经过退火 , 容易在表面

与  Si 结合形成亚微米级的“巨石”[21]。结合观察到的

岛状结构和低  D 峰值, 我们推测岛状结构有可能是

由过量的  C 形成的多层石墨烯岛, 或者注入的过量

C 与未蒸发的  Si (或限制在石墨舟中的  Si 原子)结合

成  Si-C 键 , 从而形成的  SiC 亚微米级“巨石”岛状结

构。退火后, 析出的  C 原子在岛状结构表面和平整

的其他区域自组装形成石墨烯。SEM 表面不同的

颜色衬度可能是由表面平整度的不同或石墨烯的厚

度不同导致。 

如图  4(b)所示 , 可以观察到样品  T1100-4 明显

的表面变化: SiC 表面有大量明显的凹陷 , 呈圆形 , 

大小不一 , 不同的降温速率带来完全不同的形貌。

Si 原子的蒸发速率主要受蒸汽压和温度影响, 因此

升降温速率并不影响  Si 原子的蒸发, 这些凹陷可能

为  SiC 中  Si 蒸发后留下的空位或  SiC 退火后未修复

的缺陷, 也可能是由退火时材料的热腐蚀引起 [22]。

圆形的形状可能意味着热腐蚀在每个位点是均匀的, 

降 温 速 率 的 变 慢 使 得 退 火 时 间 增 加 , 更 多 的  SiC

被蚀刻。结合图  3 可知 , 样品  T1100-4 上没有明显

的石墨烯特征峰信号, 也没有非定型碳的信号, 可

以推测 , 样品  T1100-4 表面没有碳析出。因此 , 升

降温速率并不影响  Si 原子的蒸发过程, 而是通过影

响注入  C 原子的析出来影响石墨烯生长的过程。注

入  C 离子对表面造成的损伤带来的缺陷、空位以及

大量蒸发的  Si 原子都为热蚀刻提供了位点, 这些热

蚀刻不仅使得  SiC 的表面不均匀 , 还会影响注入  C

离子析出的过程, 因此应该增加退火速率, 缩短退

火周期。 

碳原子沉积和自组装是一个复杂的过程, 石墨

结构的成核和生长是  C-Si 键与  C-C 形成相互竞争的

过程[11]。生长过程中, 石墨烯会优先在不均匀的缺

陷处生长, 基底的台阶、杂质、凹陷以及热蚀刻带

来的表面不平整处等都是石墨烯的成核位点[23]。因

此, 碳析出后, 会优先在未修复的缺陷处生长石墨

烯, 这些成核点使得该处的石墨烯层数较多, 这也

是图  4(a)中的石墨烯生长不均匀 , 有明显的成核位

点的原因。 

为进一步理解样品  T1100-10 表面的偏析和沉

积过程 , 我们进行  AFM 表面形貌分析。AFM 可以

对样品表面进行亚纳米级尺度的测试, 如图  5 所示, 

可以看出样品  T1100-10 表面有明显成核位点存在 ,

石墨烯生长的厚度不一致, 表面不太平整, 表面高

度 均 方根 (RMS)为  11.68 nm。 AFM 表 征 的 结果 与

SEM 相符。 

 

图 4  样品 T1100-10 和 T1100-4 的 SEM 表面形貌图 
Fig. 4  SEM images of sample T1100-10 and T1100-4 
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图 5  样品 T1100-10 的 AFM 形貌图 

Fig. 5  AFM image of the sample T1100-10  

 
2.4 生长过程分析 

为了探究石墨舟的作用 , 我们将  5 keV C 离子

注入相同剂量的同一批样品 , 在未封闭石墨舟中

1100℃保温  120 min 后 , 进行降温速率为  10℃ /min

的退火实验, 实验样品的拉曼光谱如图  6 所示。可

以看出 , 拉曼光谱  2D 峰位置(约  2700 cm–1)没有明

显的峰, 可能是由于石墨舟未封闭时, 分子泵抽气

带来的气流扰动干扰了碳原子表面的重组过程 [24]。

同时, 石墨烯生长需要至少  3 层  Si-C 双层的塌陷[25], 

SiC 中各 Si-C 双层之间的距离约为 0.307 nm。由图 2

的  SRIM 可计算得到, C 离子注入的射程约为  12 nm, 

因此退火前损伤区域约为几十层  Si-C 双层。 

如图  7 所示, 石墨舟未封闭时, Si 原子蒸发速率

过快, 使得在退火时的自我修复因缺少  Si 原子而修

复不完全, 此时的基底近表面晶格不完整, 无法为

石墨烯的生长提供需要的六角形位点, 因此石墨烯

无法形成。此时, 尽管  C 可能已经析出, 但是不同

于 石 墨 烯 的 重 构 形 式 使 其 拉 曼 信 号 无 法 检 测 或

被  SiC 的特征峰覆盖[26]。对比图  3(a)中在封闭石墨 

 

图 6  注入 5 keV 相同剂量碳离子的 SiC 在未封闭石墨

舟中进行退火后的样品拉曼光谱 
Fig. 6  Raman spectrum of 5 keV carbon ions implanted SiC 

followed by annealing in a same-size unsealed graphite 
carrier with the same fluence 

舟中退火的样品  T1100-10 明显的  2D 峰可知 , 封闭

的 石 墨 舟 可 以 有 效 地 实 现 封 闭 的 环 境 , 使 蒸 发

的  Si 反射回  SiC 表面, 与表面发生相互作用, 从而

更好地控制  Si 蒸发的速率, 抑制气流的扰动, 使基

底获得足够的时间和足够的  Si 原子进行自我修复, 

为析出的  C 原子提供良好的生长位点, 从而得到石

墨烯。结合图  3(a)可知 , 在封闭石墨舟中 , 合适的

降温速率能够使  C 原子顺利析出并自组装, 因而使

石墨烯的生长成为可能。 

2.5 讨论  
不同于  Emtsev 等 [27]通入大量的氩气来减小  Si

蒸发速率以及乔治亚理工学院  de Heer 等[10]自行设

计的非商业化石墨烯外延系统, 本文利用实验室常

见的简易封闭石墨舟来实现对  Si 原子蒸发速率的 

 

图 7  SiC 样品在封闭石墨舟和未封闭石墨舟中的退火过程 
Fig. 7  Schematic diagram of different growth processes on carbon implanted SiC  

samples annealed in a graphite enclosure and an unclosed graphite carrier 
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控制 , 能够在原有常见管式退火炉的基础上进行

SiC 表 面 石 墨 烯 的 制 备 , 更 容 易 实 现 仪 器 的 商 品

化。由于石墨烯的生长需要至少  3 层  Si-C 双层结构

的塌陷[25], 对比传统热裂解法, 碳离子注入的方式

不需要超高的温度就可以使  C-Si 键断裂(本文方法

仅需要  1100℃), 释放自由的  C 原子, 注入的  C 离子

也可以释放足够多的碳, 促使石墨烯生长。在我们

的方法中 , C 离子注入的过程也是对  SiC 表面进行

损伤的过程, 温度升高时, 由于在退火过程中  Si 的

蒸气压较大, 因此退火未修复的损伤层中的  Si 原子

在高温下发生升华时 , 也释放一部分  C-Si 键中的

C 原子。热处理使得注入的  C 原子析出, 并在表面

聚集 , 由于  6H-SiC 的晶格结构是与石墨烯相似的

六 角 形 , 因 此 聚 集 的  C 原 子 和 退 火 时 未 修 复 的

SiC 中释放的自由  C 原子能够在基底的晶格位点上

自组装形成石墨烯。 

通过实验 , 我们还注意到 , 在退火过程中 , 热

腐蚀导致的表面不平整以及过多的  C 原子在表面形

成的岛状碳颗粒和  SiC 亚微米级“巨石”结构是石墨

烯均匀生长的阻碍, 所以退火时需要注意降温速率

的设置。Kaushik 等 [28]发现离子注入可能会切断缓

冲层 , 使得石墨烯和  SiC 解耦 , 因此本文方法中离

子注入对石墨烯与  SiC 之间的界面层的影响也是未

来需要研究的问题。制备器件需要表面的石墨烯生

长均匀, 因此将来还需研究离子注入的种类、剂量

和能量对石墨烯生长的影响, 进一步在  SiC 上制备

生长均匀的高质量的石墨烯。 

3 结论 

本研究将能量为  5 keV、剂量为  2×1016
 cm–2

 的

C 离子注入单晶 6H-SiC 样品, 进行不同降温速率和不

同封闭条件下的退火实验, 并对其表面进行拉曼光

谱和形貌分析。实验结果表明, 与传统控制限制升

华法相比, 采用简易封闭石墨舟就能在常用退火炉

中实现对  Si 原子蒸发的控制, 可以在原有的管式退

火炉基础上进行实验, 不需要配备单独的  SiC 热裂

解仪器; 同时, 注入的  C 离子能够有效地在降温速

率为  10℃ /min 时析出成为碳源 , 在封闭石墨舟中

与  SiC 本身未修复损伤层中的  C 原子一起 , 在  SiC

表面自组装形成双层或多层石墨烯。通过离子注入

辅助制备石墨烯的方法, 还可以将石墨烯制备的温

度降至  1100℃, 且不需要超高真空或大量特殊的气

体氛围的条件, 可以大大地降低对仪器的要求。 
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