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Abstract:  Group-III nitride (III-N) films have numerous 

applications in LEDs, lasers, and high-power/high-frequency 

electronic devices because of their direct wide band gap, high 

breakdown voltage, high saturation velocity of electrons, and high 

stability. Commercial III-N films are usually heteroepitaxially grown 

on c-sapphire substrate by metal-organic chemical vapor 

deposition (MOCVD). However, relatively large mismatches occur 

in the in-plane lattice and thermal expansion between the III-N 

films and sapphire substrates, which lead to high stress and high 

dislocation density in epilayers that reduce the performance of the 

LED. Moreover, the poor thermal conductivity of sapphire 

substrate also hinders many applications. Recently, graphene was used as a buffer layer to overcome the mismatch 

between III-N films and substrates by utilizing van der Waals epitaxy and improving heat dissipation. In this review article, 

we consider the recent progress in the development of a new type of epitaxial substrate, the so-called “graphene/sapphire 

substrate” for III-N film growth and LED applications. The growth mechanisms are summarized and future prospects are 

proposed. The article is divided into three parts.  

1. The synthesis of graphene/sapphire substrate. High-quality monolayer graphene is directly synthesized on 

sapphire substrates (flat substrate and nanopatterned substrate) by metal-catalyst-free CVD method. The method does 

not depend on the metal catalyst nor involve a complex and highly technical transfer process, and is compatible with the 

MOCVD and molecular beam epitaxy process.  

2. Growth of high-quality III-N films on graphene/sapphire substrates. The nucleation of III-N on graphene can be 

tuned by the density of defects in the graphene film. N2 plasma treatment of the graphene/sapphire substrate can increase 

the nucleation sites for III-N growth by introducing pyrrolic nitrogen doping. Epitaxial lateral overgrowth of the III-N is 

promoted on the graphene/sapphire substrate owing to the relatively lower diffusion barrier of atoms on graphene. 

Consequently, the biaxial stress in group-III nitride is significantly decreased while the dislocation density is reduced even 

without a low-temperature buffer layer. Moreover, vertically-oriented graphene nanowalls can effectively improve the heat 

dissipation in AlN films. 

3. High-performance LEDs on graphene/sapphire substrate. High-quality III-N films obtained on graphene/sapphire 

substrates enable LED fabrication. The as-fabricated LEDs on graphene/sapphire substrate deliver much higher light 

output power compared with that on bare sapphire substrate. The as-fabricated LEDs have low turn-on voltage, high output 

power, and good reliability. Graphene can also be utilized as transfer medium or transparent conductive electrode to boost 

LED performance. 
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摘要：III族氮化物因具有禁带宽度大、击穿电压高、电子饱和漂移速度大、稳定性高等优异特性而广泛应用在发光二极

管(LED)、激光器以及高频器件中。目前III族氮化物薄膜通常是异质外延生长在蓝宝石衬底表面，但是由于蓝宝石与III族

氮化物之间存在较大的晶格失配与热失配，使得外延生长的III族氮化物内部存在较大的应力与较高的位错密度，严重影

响了器件性能；与此同时，蓝宝石衬底热导率差，限制了其在大功率器件方面的应用。近年来研究发现，石墨烯作为外

延生长缓冲层，能够有效解决蓝宝石衬底与外延III族氮化物薄膜之间由于晶格失配和热失配导致的高应力与高位错密度

等问题，进而获得了高品质薄膜，并提升了器件的性能。本文综述了石墨烯/蓝宝石衬底上III族氮化物生长与LED器件构

筑的研究现状，着重介绍了本课题组提出的一种新型外延衬底—石墨烯/蓝宝石衬底的特点，阐明了III族氮化物在该新型

衬底上的生长机理，总结了其对III族氮化物质量提升的作用，并对其发展前景进行了展望。 

关键词：石墨烯；化学气相沉积；蓝宝石；III族氮化物；LED；准范德华外延 
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1  引言 
以氮化镓(GaN)、氮化铝(AlN)为代表的III族

氮化物体系，具有禁带宽度大、击穿电压高、电子

饱和漂移速度大、稳定性高等优异特性1–5。并且，

III族氮化物及其合金体系(AlGaInN)具有连续可

调的直接带隙，范围从0.7 eV (InN)到3.4 eV (GaN)

再到6.2 eV (AlN)，对应发光波长横跨近红外至深

紫外波段6。因此，III族氮化物被广泛应用于光电

子、微电子等领域，特别是发光二极管 (light 

emitting diode，LED)。LED具有体积小、效率高、

寿命长久、环境友好等特点，正逐渐取代白炽灯、

荧光灯，被称为第三代光源7–9。其中，赤崎勇

(Akasaki Isamu)、天野浩(Amano Hiroshi)和中村修

二(Nakamura Shuji)因发明出蓝色发光二极管被授

予了2014年诺贝尔物理学奖。目前，GaN、AlN薄

膜的制备主要是在蓝宝石上外延生长得到。虽然

蓝宝石稳定性高、制备工艺技术成熟、价格低廉，

但是蓝宝石与GaN、AlN之间存在较大的晶格失配

(≈ 13%)和热失配，会导致薄膜中存在较大的应力

与较高的密度位错，并延伸至量子阱有源区，从而

降低器件性能10,11。同时，蓝宝石的导热性能很差

(热导率约为25 W·m−1·K−1)，会导致器件能耗增

加、发光效率降低、寿命减少，严重制约了大功率

LED器件的应用12,13。因此，近年来随着人们对可

穿戴设备需求的日益增加，如何把氮化物薄膜器

件与蓝宝石衬底剥离、转移至柔性衬底上等问题也

成为该领域研究的重点14。目前用于蓝宝石去除的

激光剥离技术，成品率不高，因此难以实现大规模

应用15。 

石墨烯是由碳原子sp2杂化成键得到的二维原

子晶体，具有超高的载流子迁移率16–18、超高的热

导率19、优异的机械性能20和良好的透光性(单层透

过率可达97.7%) 21，在场效应晶体管22、能量存储

器件23,24、超润滑25等领域表现出了极大的应用前
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景26,27。与此同时，石墨烯化学稳定性高，可以承受

较高的生长温度；表面原子级平整，是理想的薄膜

外延生长缓冲层10,28,29。近年来研究表明，在石墨

烯上准范德华外延生长III族氮化物薄膜，可有效

降低界面相互作用，缓解晶格失配和热失配带来的

高应力与高密度位错，提升散热能力；甚至可以借

助于石墨烯实现器件的机械剥离与转移9,14,28,30–33。

同时，反应前驱体在石墨烯表面具有更低的迁移

势垒，有利于薄膜的横向外延生长，可以在短时间

内获得高品质薄膜，有效降低材料的生长成本34,35。 

目前在III族氮化物薄膜外延生长中所采用的

石墨烯主要有以下两种：其一是采用液相剥离石

墨烯或还原氧化石墨烯作为原料，将其液相涂膜

至衬底表面31,36；其二是以金属基底上化学气相沉

积(chemical vapor deposition，CVD)生长得到的石

墨烯薄膜为原料，将其转移至衬底表面14,37–39。液

相涂膜法所采用的石墨烯存在畴区尺寸小、缺陷

多、层数不均匀等问题，导致所获得石墨烯薄膜的

均匀性和质量较差，与理论预期存在很大差距40,41。

在金属表面上生长的石墨烯具有畴区尺寸大、结

晶质量高、层数均匀的优点，但是在将其转移至衬

底表面时，繁琐的转移过程不仅耗时费力，还会不

可避免地引入褶皱、破损、污染、金属残留等，降

低石墨烯性能41–43。而且，此过程无法与半导体制备

工艺相兼容，这也是限制石墨烯应用的一个关键。 

制备决定未来，合适的制备工艺是实现石墨

烯应用于氮化物薄膜外延生长与LED器件的前

提。在蓝宝石衬底上直接生长石墨烯可以避免涂

膜或转移过程所带来的问题，保证石墨烯的品质、

减少杂质引入，同时大大简化了器件制备过程，有

助于实现石墨烯规模化应用。基于此，我们研究组

实现了蓝宝石衬底上石墨烯的直接生长，并提出

了“石墨烯/蓝宝石”新型衬底，将其应用于III族

氮化物薄膜生长与高性能LED器件构筑中，均表

现出了极佳的性能34,35,44–46。本文将系统地综述石

墨烯/蓝宝石衬底上III族氮化物生长与LED器件构

筑的研究现状，着重介绍石墨烯/蓝宝石新型衬底

的特点，分析石墨烯层数、掺杂等因素和氮化物外

延生长质量之间的关系，并深入探讨氮化物在石

墨烯上的生长机理。 

2  石墨烯/蓝宝石新型衬底 
蓝宝石制备工艺技术成熟，可以批量化生产，

机械强度高，并且其稳定性较高，熔点在1700 °C

左右，可以承受较高的生长温度，满足石墨烯和氮

化物的生长要求。如图1所示，在蓝宝石衬底上直

接生长石墨烯可获得石墨烯/蓝宝石新型衬底。在

保持蓝宝石原有特性的基础上，可以将石墨烯优

异的特性赋予蓝宝石衬底。石墨烯和蓝宝石都具

有优异的稳定性和透明性，满足氮化物薄膜外延

生长要求。同时石墨烯和蓝宝石在导电性、导热性

和柔性等方面形成互补，可改善蓝宝石热导率差、

绝缘不导电等问题。更为重要的是，在石墨烯上生

长III-N薄膜属于准范德华外延，氮化物薄膜与蓝

宝石衬底之间不再形成强化学键，界面相互作用

变弱，因此蓝宝石衬底与氮化物外延层之间的晶

格失配和热失配的影响极大地被削弱，从而能获

得高品质半导体薄膜。 

相比于金属衬底而言，蓝宝石作为绝缘衬底，

在石墨烯的生长过程中对碳源的催化效果十分有

限，因此热裂解是碳源裂解的主要方式，生长温度

通常在1000 °C以上47。为保证充足的活性碳物种

浓度，通常采用常压化学气相沉积(CVD)体系48。

裂解后的活性碳物种会吸附至蓝宝石衬底表面，当

浓度超过临界成核浓度时，就会在能量较高的活

性位点处成核、生长。由于碳物种在氧化物表面上

的迁移势垒很高(≈ 1 eV) 49，横向迁移受到限制，使

得石墨烯在蓝宝石上生长速度缓慢。进一步延长

生长时间，石墨烯小晶畴互相拼接，最终形成完整

的薄膜。图2a是在2 inch蓝宝石晶圆上生长完石墨

烯的实物照片，相比于生长之前衬度加深，证明有

石墨烯包覆。通过扫描电子显微镜 (scanning 

electron microscope，SEM)，可以看出石墨烯完整

的覆盖平面蓝宝石衬底(图2b)和纳米图形化蓝宝

石衬底(图2c)表面。采用拉曼光谱进一步表征石墨

烯的质量与均匀性，在石墨烯/蓝宝石晶圆的不同

位置处收集的拉曼光谱均表现出石墨烯的特征峰

(图2d)：1348 cm−1 (D峰)、1586 cm−1 (G峰)和2680 

cm−1 (2D峰)。而且从不同点采集的数据具有相似

 
图 1  石墨烯/蓝宝石新型外延衬底的性质 

Fig. 1  The properties of graphene(Gr)/sapphire  

substrate for epitaxial growth. 
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的峰强和半高宽，证明石墨烯在整个蓝宝石晶圆

上分布均匀。拉曼光谱面扫描结果显示，石墨烯的

G峰强度在微米尺度内几乎一致，结果如图2e所

示 。 X 射 线 光 电 子 能 谱 (X-ray photoelectron 

spectroscopy，XPS)分析表明，C 1s XPS谱具有典

型的石墨烯特征峰，C sp2峰(~284.8 eV)，C―H峰

(285.0 eV) 和较宽的C―O峰(图2g)，证明石墨烯

具有相当高的结晶质量。此外，全谱中仅有C，Al，

O元素(图2f)，证明该石墨烯生长过程不会引入其

他金属残留，获得的石墨烯/蓝宝石衬底可直接适

用 于 金 属 有 机 化 学 气 相 沉 积 (metal-organic 

chemical vapor deposition，MOCVD)体系，不会污

染 腔 室 。 借 助 透 射 电 子 显 微 镜 (transmission 

electron microscope，TEM)通过石墨烯的边缘判断

直接生长的石墨烯薄膜层数大部分为单层(图2h)。

在 球 差 校 正 扫 描 透 射 电 子 显 微 镜 (spherical 

aberration corrected transmission electron 

microscope，STEM)下，可以看到完美的石墨烯原

子相，再次表明在蓝宝石衬底上直接生长的石墨

烯具有较高的结晶性(图2i)。另外电镜数据也表明

石墨烯的畴区尺寸较小，晶界密度较高。综上，在

蓝宝石衬底上直接生长的石墨烯，非常均匀，结晶

性良好，层数以单层为主，无金属残留，可作为新

型外延衬底，满足氮化物外延生长需求。 

为了提升蓝宝石表面上生长石墨烯的质量，研

究人员也尝试在更高温度(≥ 1400 °C)下生长石墨

烯薄膜50,51。温度的提升有助于促进甲烷的热裂

解，提高碳源利用效率，增加活性碳物种的有效浓

度；同时，温度升高有助于活性碳物种克服在蓝宝

石表面上的迁移势垒，增加迁移速率，提升石墨烯

的横向生长速度。因此，在高温下生长的石墨烯畴

区尺寸变大，缺陷浓度明显降低，ID/IG可低至0.06，

质量得到明显提升48。但1400 °C以上的高温，需要

采用特殊设备，目前此高温工艺生长的样品尺寸

小，难以满足衬底的批量生长需求。 

3  氮化物在石墨烯/蓝宝石新型衬底上的
生长 
氮化物在石墨烯/蓝宝石新型衬底上的生长遵

循准范德华外延的模式，与有化学键形成的异质

 
图 2  石墨烯/蓝宝石新型外延衬底的表征 

Fig. 2  Characterizations of Gr/sapphire substrate. 

(a) Photographs of as-grown 2-inch Gr/sapphire substrate 44; (b) SEM image of the as-grown Gr films on flat sapphire substrates 44; (c) SEM image of the  

as-grown Gr films on nanopatterned sapphire substrate 35; (d) Raman spectra measured from representative positions in figure (a) 44; (e) G band Raman mapping 

of as-grown Gr film on sapphire 34; (f) Full-range XPS spectrum of the directly grown Gr on sapphire substrate 34; (g) The C 1s XPS spectrum of the directly 

grown Gr on sapphire substrate 34; (h) TEM image on the edge of the Gr film showing its monolayer feature 34; (i) Atomically resolved Z-contrast image of Gr 34. 
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外延作用相比，石墨烯与外延层之间的作用力降

低2–3个数量级，可以有效缓解蓝宝石衬底与氮化

物外延层的晶格失配和热失配，降低氮化物薄膜

应力52。与此同时，弱的界面相互作用可以抑制界

面处生成的位错延伸，降低位错密度。而且，氮化

物生长前驱体在石墨烯上的迁移势垒相比于蓝宝

石衬底有明显降低，有利于薄膜的横向外延生长，

缩短成膜时间52–54。石墨烯优异的导热性，还可以

提升氮化物薄膜的散热能力，将产生的热量及时

散出，提升LED器件性能55。除此之外，石墨烯的

层状结构以及与外延层之间弱的范德华相互作

用，有望使得生长的薄膜或器件实现机械剥离与

转移14。 

相比于Ga原子，Al原子在石墨烯上具有更大

的吸附能，更易于在石墨烯/蓝宝石衬底上成核、

生长44。而且AlN可以直接用于构筑深紫外LED器

件，也可以作为GaN生长的缓冲层，构筑蓝光LED

器件。因此，本文主要讨论的是AlN在石墨烯/蓝宝

石衬底上的生长。 

3.1  AlN在石墨烯/蓝宝石衬底上的成核调控 

利用MOCVD的方法在石墨烯/蓝宝石衬底上

生长AlN，并控制其在成核阶段，结果如图3b。经

统计比较可以看出，AlN在石墨烯区域和空白蓝

宝石区域的成核密度与晶核尺寸存在较大差异

(图3c)：AlN在空白蓝宝石衬底上的成核密度为41

个/μm2，晶畴尺寸普遍小于200 nm；而在石墨烯区

域，成核密度降为23个/μm2，晶畴尺寸大幅提升。

这是因为本征石墨烯化学惰性，表面无悬挂键，Al

原子在石墨烯的不同位点处的吸附能均小于1.2 

eV，因此在石墨烯/蓝宝石衬底上AlN的成核密度

 
图 3  AlN 在石墨烯/蓝宝石新型衬底上的成核调控 

Fig. 3  Tunable nucleation of AlN on Gr/sapphire substrate. 

(a) Schematic illustration of the nucleation of AlN on bare sapphire and Gr/sapphire 45; (b) SEM image of the nucleation of AlN on bare sapphire and  

pristine Gr-buffered sapphire 45; (c) Statistics of the density and size of the AlN nuclei on sapphire and pristine Gr/sapphire 45; (d) Raman spectra of  

Gr/sapphire substrate before N2 plasma treatment (black) and after N2 plasma treatment (red) 34; (e) C 1s XPS spectrum of N2-plasma-treated  

Gr/sapphire 34; (f) N 1s XPS spectrum of N2-plasma-treated Gr/sapphire 34; (g) DFT calculations of the bonding of one Al adatom on  

pyrrolic N in Gr 34; (h) AFM height image of AlN nucleation on plasma-treated Gr/sapphire substrate 34; (i) Density and size  

distribution analysis of AlN nucleation on bare sapphire and plasma-treated Gr/sapphire substrate 34. 
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相比于空白蓝宝石衬底有所降低，而金属原子在

石墨烯表面的迁移势垒降低，有助于横向外延，有

利于晶畴长大，如示意图3a所示。然而，成核密度

的降低，使得生长平整的AlN薄膜更加困难，导致

融合厚度增加，需要更长的MOCVD生长时间，成

本增加。 

研究表明，利用氮等离子体处理石墨烯，可以向

石墨烯中引入氮掺杂，增加石墨烯的化学活性56–58。

为提升石墨烯与氮化物之间的浸润性，提高AlN在

石墨烯/蓝宝石衬底上的成核能力，研究人员提出

了对石墨烯进行N2等离子体预处理的方法。图3d

为石墨烯/蓝宝石衬底在经过N2等离子体处理前

后的拉曼谱图，可以看出经过N2等离子体处理后，

石墨烯的拉曼D峰强度明显提高，证明石墨烯内部

的缺陷密度增加59。通过XPS进一步研究石墨烯内

部组分与成键类型的变化。由图3e石墨烯的C 1s谱

可以看出，处理后的样品依旧保留了石墨烯的典

型sp2 (~ 284.8 eV)峰，并出现了新的N-sp3 (~ 286.5 

eV)峰，表明经过氮等离子体处理后，N原子可以

掺入到石墨烯的骨架中并成键。为验证掺入的N类

型，进一步对N 1s XPS谱图进行了分析，结果表明

主要是吡咯氮56–58，其浓度为5.6%，而没有处理的

本征石墨烯，没有N的信号(图3f)。 

密度泛函理论(density functional theory，DFT)

计算表明，Al原子与石墨烯中吡咯N的吸附能高达

8.593 eV (图3g)。这证明经过吡咯氮掺杂，石墨烯

更易于吸附Al原子，极大增加了石墨烯对AlN的成

核能力。实验结果如图3h，i所示，在经过等离子

体处理的石墨烯/蓝宝石衬底上，AlN成核密度相

比于空白蓝宝石衬底提升了10倍之多，且AlN核分

布均匀，表明氮等离子体处理可以非常有效地增

加石墨烯的活性，促进AlN的成核。因此，可以通

过调控石墨烯中掺杂缺陷的浓度，来调控AlN在石

墨烯/蓝宝石衬底上的成核密度。 

3.2  石墨烯/蓝宝石衬底促进AlN横向外延 

Al在石墨烯上的迁移势垒(< 0.1 eV)相比于在

蓝宝石衬底(≈ 1.02 eV)上要低得多，有助于AlN横

向外延生长；而且AlN在等离子预处理的石墨烯/

蓝宝石衬底上的成核密度大大增加，在短时间内

就可以得到平整的AlN薄膜，如示意图4a所示。当

 
图 4  AlN 在石墨烯/蓝宝石新型衬底上的快速横向生长 

Fig. 4  Fast epitaxial lateral overgrowth of AlN on Gr/sapphire substrate. 

(a) Schematic diagram of the fast growth of AlN film on N2-plasma-treated Gr/sapphire substrate 34; (b, c) SEM image of as-grown AlN on bare sapphire 

substrate and plasma-treated Gr/sapphire substrate with increasing growth time to 1 h, respectively 34; (d) AFM height image of as-grown AlN film on  

plasma-treated Gr/sapphire substrate 34; (e) SEM image of the initial 10 min growth of AlN on Gr/nano-patterned sapphire substrate 35; (f) and (g)  

show the cross-sectional SEM images of AlN films grown on nano-patterned sapphire and Gr/nano-patterned sapphire substrate, respectively 35. 
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生长时间为1 h时，在空白蓝宝石衬底上生长的

AlN依旧为岛状团簇，没有融合的趋势(图4b)；而

在等离子处理的石墨烯/蓝宝石衬底上，AlN已经

连续成膜(图4c)。进一步通过原子力显微镜(atomic 

force microscope，AFM)表征，AlN薄膜表面原子

级平整，粗糙度仅为0.27 nm (图4d)。在石墨烯/纳

米图形化蓝宝石衬底上，石墨烯的存在同样能加

速AlN薄膜的横向外延，促进薄膜融合。仅需10 

min，在石墨烯/纳米图形化蓝宝石衬底的c面部分，

AlN就已经融合完毕(图4e)。进一步延长生长时

间，可获得平整薄膜。借助石墨烯，AlN在纳米图

形化蓝宝石衬底上的生长效率得到明显提升，融

合高度降低至小于1 μm (见图4g)，然而采用传统

低温缓冲层工艺需要2 μm多的融合高度(图4f)。因

此，经过等离子体处理的石墨烯/蓝宝石衬底，可

以有效促进AlN的二维生长，在短时间内得到原子

级平整的薄膜，相比于传统工艺可以节省接近50%

的生长时间，从而降低材料的生长成本。 

3.3  石墨烯/蓝宝石衬底释放AlN应力 

在传统蓝宝石衬底上外延生长AlN的体系

中，由于两者之间存在较大的晶格失配与热失配

(晶格常数：aAlN = 0.3112 nm，asapphire = 0.4758 nm；

沿 a 轴 的 平 均 热 膨 胀 系 数 ： aAlN = 5.3 × 

10−6 °C−1，asapphire = 7.3 × 10−6 °C−1)，使得外延层

中产生很大的应力，影响薄膜质量。而在石墨烯/

蓝宝石衬底上生长AlN的体系中，石墨烯作为缓冲

层的插入使得AlN薄膜与蓝宝石之间的相互作用

明显变弱，从而可以有效地释放薄膜中的应力，示

意图如图5a所示。图5b，c为在AlN/石墨烯/蓝宝石

及AlN/蓝宝石沿[001]方向采集的选区电子衍射

(selected area electron diffraction，SAED)花样。在

传统AlN/蓝宝石外延体系中，沿[001]方向只有一

组AlN的衍射斑点(图5c)，说明AlN与蓝宝石衬底

之间形成化学键，晶格匹配。在AlN/石墨烯/蓝宝

石体系中，沿[001]方向的SAED，可以观察到明显

的卫星斑点，这是因为AlN和蓝宝石具有不同的晶

格常数，电子穿过二者发生了二次衍射(图5b)，说

明石墨烯的引入极大地削弱了AlN与蓝宝石之间

的相互作用，释放了界面的应力，使得AlN的晶格

常数更接近于其体材料。 

AlN薄膜中的应力可以通过拉曼光谱评估，其

中AlN在657 cm−1附近的E2(high)振动模式对薄膜

内的双轴应力非常灵敏60−62。图5d对比给出了AlN

在传统蓝宝石衬底和不同石墨烯/蓝宝石衬底上获

得的AlN薄膜的E2(high)峰的拉曼位移统计结果。对

无应力AlN块体材料，E2 (high)特征峰在657 cm−1，

在蓝宝石衬底上直接外延生长的AlN的E2(high)特

征峰位于659.2 cm−1，存在较大的压应力。而在石

墨烯/蓝宝石衬底上生长的AlN E2(high)特征峰位

于658.6 cm−1，应力得到明显释放。尤其采用具有

 
图 5  AlN 在石墨烯/蓝宝石新型衬底上的应力释放 

Fig. 5  The stress relaxation of AlN film grown on Gr/sapphire substrate. 

(a) Schematics for the AlN/Gr/sapphire interface 45; (b, c) SAED patterns of the AlN/Gr/sapphire (b) and the AlN/sapphire (c) 45; (d) The E2(high)  

Raman frequency of AlN obtained on sapphire, horizontal Gr/sapphire, VG nanowall/sapphire, and bulk AlN substrates 46; (e) The corresponding  

biaxial stress for bulk AlN (657.4 cm−1) and AlN films on sapphire substrates with different types of Gr layers 46; (f) Optical microscopy  

images of the surface of the as-grown AlN film at the edge of the sapphire wafer with (top panel) and without (bottom panel) Gr 46. 
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一定高度的垂直石墨烯时，外延生长的 AlN 

E2(high)峰位于657.4 cm−1，几乎与体材料一致。根

据经验公式可以推断出薄膜中的应力大小如图5e

所示，可以看出石墨烯的引入有效释放了薄膜中

的应力。应力释放的一个宏观表现为，蓝宝石衬底

上通过标准两步法工艺得到的AlN薄膜当温度降

到室温时在晶圆的边缘处存在大量的裂痕，而在

石墨烯/蓝宝石衬底上生长的AlN薄膜无任何裂痕

产生(图5f)。 

3.4  石墨烯/蓝宝石衬底降低AlN位错密度 

除生长效率外，氮化物生长质量也是人们最

为关注的因素。在石墨烯/蓝宝石衬底上一步高温

法生长的AlN薄膜，通过电子背散射衍射可证明其

为单晶薄膜。薄膜的质量可以通过X射线衍射(X-

ray diffraction，XRD)峰的半高宽来判断，其中AlN 

(0002)面和(101ത2)面XRD摇摆曲线的半高宽数值

可以直接反映外延层中的螺位错和刃位错密度63。

如图6a，b)所示，在石墨烯/蓝宝石衬底上生长的

AlN薄膜相比于在空白蓝宝石上直接生长的AlN

具有更小的半高宽。(0002)面半高宽从698.6 arcsec

降为315.5 arcsec，(101ത2)半高宽由884.2 arcsec降为

518 arcsec。通过经验公式计算得出63，在石墨烯/

蓝宝石衬底上生长的AlN薄膜螺位错和刃位错密

度分别为2.67 × 108和2.45 × 109 cm−2，相比于在蓝

宝石衬底上的结果有大幅度降低，接近在蓝宝石

衬底上采用两步法得到的薄膜质量(螺位错和刃位

错密度分别为1 × 108和2 × 1010 cm−2) 64。掠入射X

射线衍射(图6c)和截面SAED (图6d)证明AlN与蓝

宝石衬底之间的外延关系是： [010] AlN║[11ത0 ] 

Al2O3；(001) AlN║(001) Al2O3，表明AlN与衬底

Al2O3存在30°扭转角，与在蓝宝石衬底上直接外延

生长AlN的结果一致56,57。表征结果表明，单层石

墨烯的引入并不会影响衬底对外延层的取向诱导

作用。除此之外，实验过程中发现当石墨烯/蓝宝

石衬底的石墨烯层数超过两层时，外延AlN薄膜的

质量随之下降。这是因为厚层石墨烯屏蔽了衬底

对外延层的取向诱导作用，使得AlN成核取向随

机，晶界增多，难以形成单晶薄膜。 

在蓝宝石衬底上直接生长的石墨烯难以实现

单层均匀覆盖，会存在部分双层以及少量多层区

域，而且等离子处理也会刻蚀石墨烯，导致部分区

域裸露，但依旧可以生长出低应力单晶AlN薄膜，

其生长机理如示意图7所示。成核阶段：在蓝宝石

裸露区域，AlN与衬底之间形成强化学键，成核密

度中等，倾向于三维岛状生长，受大晶格失配度的

影响存在较大应力；在单层石墨烯区域，AlN在完

 
图 6  AlN 在石墨烯/蓝宝石新型衬底上的位错密度降低 34 

Fig. 6  The reduced dislocation density of AlN epilayer grown on Gr/sapphire substrate 34. 

(a) X-ray rocking curves of (0002) AlN grown on sapphire (cyan line) and Gr/sapphire substrate (red line); (b) X-ray rocking curves of (101ത2) AlN  

grown on sapphire (cyan line) and Gr/sapphire substrates (red line); (c) Grazing-incidence X-ray diffraction azimuthal off-axis phi  

scan for Al2O3 (113) and AlN (101); (d) Selected-area electron diffraction pattern taken at an AlN/Gr/sapphire interface. 
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美石墨烯处由于吸附能降低导致成核密度下降，

而在缺陷位置处，AlN成核密度相比于空白蓝宝石

衬底大幅度提升，与此同时，AlN生长依旧受衬底

的调控，成核取向一致但应力得到部分释放，而且

反应前驱体在石墨烯上迁移势垒降低，AlN倾向于

横向二维生长；在厚层石墨烯区域，石墨烯完全屏

蔽掉衬底的作用，使得AlN成核取向随机，应力得

以完全释放。成膜阶段：延长生长时间，石墨烯上

的AlN由于倾向于横向外延，优先融合成平整薄

膜，并向无石墨烯区域横向生长，使得最终生长为

单晶AlN膜，应力得到有效释放，位错密度降低。 

3.5  石墨烯/蓝宝石衬底促进AlN薄膜散热 

石墨烯具有优异的导热性，其中，垂直石墨烯

由于特殊的垂直取向结构被广泛应用于薄膜散热

研究中。垂直石墨烯可以借助于等离子体增强

CVD系统在蓝宝石衬底上直接生长得到，用于提

升AlN薄膜的散热性能46。在AFM图中(图8a)，可

以看到垂直石墨烯纳米片随机分布在蓝宝石衬底

上，其高度大致为20 nm。从TEM图中(图8b)，可

以看出石墨烯纳米片的微观结构为多层石墨烯堆

 
图 7  AlN 在石墨烯/蓝宝石新型衬底上的生长模型 

Fig. 7  The growth mode of AlN grown on Gr/sapphire substrate. 

 
图 8  石墨烯/蓝宝石衬底促进 AlN 薄膜散热 46 

Fig. 8  Enhanced heat dissipation of AlN film on vertical Gr/sapphire substrate 46. 

(a) AFM height image of vertical Gr/sapphire substrate; The inset shows a height profile of the AFM image with an average height ≈ 20 nm;  

(b) A representative cross-sectional TEM image of a vertical Gr nanosheet; (c) The cross-section TEM image of AlN/vertical Gr/sapphire,  

showing obvious VG nanowalls structures; (d) Schematic illustrations of an AlN/sapphire and an AlN/vertical Gr/sapphire structure;  

(e) Simulated 2D distributions of the heat mapping of an AlN/sapphire and an AlN/vertical Gr/sapphire structure cross-section;  

(f) The measured temperatures of AlN/sapphire and an AlN/vertical Gr/sapphire are plotted as a function of the time as detected  

by an infrared thermal imaging camera. The insets show the temperature distributions of AlN under laser irradiation for 5 min. 
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叠而成的片状结构。垂直石墨烯纳米片边缘存在

较多的缺陷，可以为AlN生长提供足够的成核位

点，进而促进AlN融合成膜。因此，同样仅需一步

高温成膜就可以得到高品质AlN薄膜。AlN/垂直石

墨烯/蓝宝石的截面TEM图可以看出，垂直石墨烯

被包埋入AlN薄膜中(图8c)。通过有限元分析方

法，对AlN/蓝宝石样品和AlN/垂直石墨烯/蓝宝石

的截面温度分布进行二维模拟，用以分析石墨烯

在散热中的效果，如图8d，e所示。在模拟激光照

射5 min之后，垂直石墨烯/蓝宝石衬底上的AlN薄

膜表面最高温度为35.97 °C，相比于空白蓝宝石衬

底上AlN薄膜表面最高温度 (37.65 °C)有明显降

低。与此同时，进行辐照实验，结果如图8f所示，

AlN/蓝宝石样品和AlN/垂直石墨烯/蓝宝石表面温

度都会随着激光辐照时间的增加而升高。当辐照5 

min后，垂直石墨烯/蓝宝石上的AlN薄膜温度为

36.7 °C，低于蓝宝石衬底上AlN薄膜的温度 (≈ 

38.1 °C)，表明垂直石墨烯纳米片在散热方面起到

了很好的效果，可以及时地将热量向四周扩散出

去，使得AlN薄膜表面的温度降低。 

4  基于石墨烯/蓝宝石新型衬底的高性能
LED 
石墨烯/蓝宝石衬底可以实现高品质AlN薄膜

的一步高温法制备，可以有效促进AlN横向外延，

缩短成膜时间，降低生长成本；石墨烯作为缓冲层

能够有效释放由于衬底和AlN薄膜之间大晶格失

配和热失配产生的内应力与高位错密度；还可以

有助于AlN薄膜散热。因此在石墨烯/蓝宝石衬底

上可以构筑出高性能LED器件。 

在获得的AlN薄膜上继续生长u-GaN、n-GaN

量子阱、p-GaN就可以构筑蓝光LED，如示意图9a

所示。在石墨烯/蓝宝石衬底上生长的量子阱具有更

高的质量，表现为XRD中存在较强的卫星峰，TEM

暗场相中基本无位错。在STEM高角环形暗场像

中，可以看到11对均匀的量子阱，其中亮部为

InxGa1−xN，暗部为GaN (图9b)。从图9c中，可以看

出InxGa1−xN/GaN量子阱界面清晰，测得的GaN和

InxGa1−xN的原子间距分别为0.525和0.549 nm，与

GaN (0001)面的晶格常数基本一致65,66，证明量子

阱处的应力也得到释放。在石墨烯/蓝宝石衬底上

构筑的蓝光LED开启电压约为2.5 V，在−4 V的漏

电流低至2 mA。如图9d，在光输出功率(light-out 

power，LOP)曲线中，LOP值随注入电流的增加而

增加，证明光是由量子阱处的载流子注入复合而

产生的。在石墨烯/蓝宝石衬底上生长的氮化物薄

膜与量子阱具有更低的应力和位错密度，与在蓝

宝石衬底上采用低温缓冲层标准工艺得到的器件

 
图 9  基于石墨烯/蓝宝石新型衬底的高性能 LED 

Fig. 9  Fabrication of high-brightness LED on Gr/sapphire substrate. 

(a) Schematic illustration of the as-fabricated blue LED structure 44; (b) Cross-sectional STEM image of InxGa1–xN/GaN MQWs in the as-fabricated  

blue LED 44; (c) Atomic-resolution STEM image of InxGa1–xN/GaN QW lattice 44; (d) Light-out power of the as-fabricated blue LED on Gr/sapphire  

and bare sapphire substrate 44; (e) Light output power of the UV-LED fabricated on vertical Gr/sapphire and bare sapphire substrate 46;  

(f) Light output power of the as-fabricated DUV-LED with and without Gr interlayer as a function of injection current 34. 
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相比，其LOP值提升了19.1% (350 mA标准注入电

流下)。图9d中的插图为350 mA注入电流下，石墨

烯/蓝宝石衬底上构筑的LED实物照片。 

同样还可以在石墨烯/蓝宝石衬底上构筑紫外

LED (UV-LED)。AlN薄膜中包埋的垂直石墨烯可

以有效的将热量散出，提升器件性能。垂直石墨

烯/蓝宝石衬底上构筑的UV-LED光输出功率要比

无垂直石墨烯的情况提升约37% (图9e)。在石墨烯/

蓝宝石衬底上得到的深紫外LED开启电压仅为5.6 

V，并且在−4 V下测量的漏电流约为3 mA，此结果

接近甚至超过前期文献报道的结果67,68。在光输出

功率曲线上，石墨烯/蓝宝石上的LED的LOP值与

注入电流呈线性关系，斜率约为20 μW·mA−1 (图

9f，红线)，而在没有石墨烯的样品中基本无深紫

外光发出。 

除此之外，在石墨烯/蓝宝石衬底上获得的不

同发光波长的LED，在不同大小的注入电流下，均

没有明显的峰值位置偏移，表明石墨烯有效地释

放了薄膜的应力，提升器件稳定性。因此，石墨烯/

蓝宝石衬底有助于获得高亮度、高功率、高稳定性

的LED。 

石墨烯上外延生长氮化物薄膜属于准范德华

外延，利用石墨烯与外延层之间弱的范德华相互

作用以及石墨烯的层状结构，还可以实现器件的

机械剥离与转移14,30。首尔国立大学Chung等人在

转移获得的石墨烯薄膜上生长了GaN薄膜与蓝光

LED，并在此基础上借助石墨烯实现了LED器件

的机械剥离，如示意图10a所示14。剥离下来的LED

器件可以转移至金属、塑料、玻璃等任意基底上，

均表现出了优异的性能(图10b)。其中，金属衬底

具有优异的散热能力，有助于构筑大功率LED器

件；而塑料、玻璃等衬底则可以实现大面积、全彩

无机LED显示屏与柔性器件的构筑。IBM的Kim等

人在4H-SiC外延的石墨烯上也实现了高质量GaN

的外延，并通过在GaN上溅射一层金属Ni，在热释

放胶带的协同作用下实现了GaN薄膜与石墨烯/SiC

衬底的剥离，并可以转移至其他衬底上30。基于此，

在厚层石墨烯/蓝宝石衬底上也有望实现LED器件

的剥离与转移，推进LED产业化升级。 

石墨烯还具有优异的透明导电性，可以作为

透明电极使用。挪威科技大学研究人员将石墨烯

同时作为LED外延衬底与透明电极，实现了倒装

紫外LED的构筑69。他们首先利用分子束外延技术

在双层石墨烯上生长了AlGaN纳米柱，再以石墨

烯为透明电极，构筑倒装紫外LED，使得光直接从

石英玻璃一侧发出(图10c，d)。在电致发光谱中，

可以看到获得的紫外LED发光波长位于365 nm，对

应于无缺陷的发光波长，证明在石墨烯上生长的

AlGaN纳米柱结晶性良好，缺陷较少。但是此方法

所采用的石墨烯为转移获得的，限制了其大面积

应用；与此同时，转移获得的石墨烯往往存在金属

残留，在氮化物生长条件下，会催化石墨烯的刻

蚀，产生缺陷，导致面电阻增大，降低石墨烯作为

透明电极的性能。石墨烯/蓝宝石衬底相比于转移

得到的样品，在此方面应更具有竞争力。此外，石

墨烯对深紫外光的透过率远高于传统的透明电

极ITO，因此将来有望在深紫外器件中发挥更大的

作用。 

5  结论与展望 

本文详细地介绍了石墨烯/蓝宝石新型衬底的

特点，系统地阐述了石墨烯/蓝宝石作为氮化物外

延生长新型衬底的优势，揭示了AlN在石墨烯/蓝

宝石衬底上的生长机理，展示了石墨烯/蓝宝石新

 
图 10  石墨烯作为 LED 器件转移媒介与透明电极 

Fig. 10  Fabrication and transfer processes for LED  

grown on graphene-layer substrates by utilizing graphene 

as transfer medium or transparent conductive electrode. 

(a) Schematic illustration of the fabrication and transfer processes for  

thin-film LED grown on Gr-layer substrates 14; (b) Optical images of light 

emissions from the as-fabricated LED on the original substrate and 

transferred LED on the foreign metal, glass, and platic substrates 14;  

(c) Optical microscope image from the p-GaN side of LED device  

(before flip-chip) on Gr/silica glass 69; (d) Schematic of the fabricated  

flip-chip UV LED device 69; (e) Electroluminescence spectrum measured 

for a 150 μm diameter aperture LED device under a bias of 20 V 69. 



物理化学学报 Acta Phys. -Chim. Sin. 2020, 36 (1), 1907004 (12 of 14) 

型衬底在高性能LED中的应用。氮化物在石墨烯/

蓝宝石衬底上的生长模型为：成核-横向外延-合并

成膜。其中氮化物的成核密度与分布可通过控制

石墨烯中的缺陷密度来调控，在空白蓝宝石处成

核密度中等，应力大；完美石墨烯处成核密度降

低，应力低；有缺陷石墨烯成核密度增大。石墨烯

还可降低金属原子的迁移势垒，促进横向外延，使

得石墨烯上的氮化物快速融合成膜并向无石墨烯

区域横向外延，最终获得平整薄膜。相比于传统蓝

宝石衬底，石墨烯/蓝宝石新型衬底可以有效缓解

衬底与外延层晶格和热失配导致的影响，降低薄

膜应力和位错密度，提升薄膜质量与器件量子效

率。与此同时，石墨烯/蓝宝石衬底可以缩短氮化

物成膜时间，从而降低成本。除此之外，特殊的垂

直石墨烯还可以有效增强散热，降低器件温度从

而提高器件性能。基于石墨烯/蓝宝石新型衬底构

筑的不同发光波长的LED均表现出了优异的稳定

性，良好的光输出功率。最后，借助于石墨烯/蓝

宝石衬底还有望实现器件的剥离与转移，石墨烯

有望作为透明电极应用在深紫外器件中提高深紫

外光的透过率。 

石墨烯/蓝宝石衬底所表现出的优异性能及其

在氮化物外延与LED中应用价值，值得我们继续

深入研究。但是目前依旧存在众多问题亟待解决，

比如实现蓝宝石衬底上掺杂石墨烯的原位生长，需

要精准控制掺杂浓度与类型，实现对氮化物成核

位点的精细调控；需要专门的仪器设备和生长方

法实现石墨烯/蓝宝石晶圆的批量化、低成本制备；

需要进一步优化氮化物的生长工艺(如温度、V/III

比、掺杂元素等)，得到石墨烯/蓝宝石基高品质低

位错低应力氮化物薄膜；在器件转移和剥离方面，

需要兼顾器件质量与转移器件的良品率；透明电

极方面，需要同时提高透过率与降低面电阻。机遇

与挑战并存。相信通过对这些问题的研究和解决，

石墨烯/蓝宝石衬底作为一种新型的外延衬底，必

将因其优异的性能迅速被市场所接受，从而为突

破石墨烯产业化应用的瓶颈贡献重要的力量，促

进LED产业升级。 

致谢：感谢北京大学慈海娜博士、倪虹博士、屈可博士在修

改语言方面的帮助。 
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