
第３９卷　第１１期 光　学　学　报 Vol．３９,No．１１
２０１９年１１月 ActaOpticaSinica November,２０１９

　　收稿日期:２０１９Ｇ０６Ｇ２４;修回日期:２０１９Ｇ０７Ｇ１２;录用日期:２０１９Ｇ０７Ｇ２４
基金项目:国家重点研发计划(２０１６YFC０９００２００,２０１７YFF０１０７００２)、国家自然科学基金 (６１６０４１７５)、北京市自然科学基

金项目(４１９２０６３,４１８２０７３)、广东省科技计划项目(２０１６A０４０４０３０８６)、广州市科技计划项目(２０１６０４０２０００５)、清华大学环境模

拟与污染控制国家重点联合实验室开放课题(１８K０７ESPCT)

　∗EＧmail:luxinchao＠ime．ac．cn;∗∗EＧmail:luweier＠ime．ac．cn

利用表面等离激元成像检测化学气相沉积法
生长石墨烯

魏茹雪１,３,王延伟２,４,江丽雯１,孙旭晴１,刘虹遥１,王畅１,３,路鑫超１∗,卢维尔２,５,６∗∗,
夏洋２,５,６,黄成军１

１中国科学院微电子研究所健康电子研发中心,北京１０００２９;
２中国科学院微电子研究所微电子仪器设备研发中心,北京１０００２９;

３中国科学院大学,北京１０００４９;
４北京交通大学,北京１０００４４;

５北京市微电子制备仪器设备工程技术研究中心,北京１０００２９;
６集成电路测试技术北京市重点实验室,北京１０００８８

摘要　提出一种对化学气相沉积法生长石墨烯缺陷的快速检测方法.利用化学气相沉积法制备石墨烯并将其转

移到目标基底上,制备出应用于表面等离激元(SPP)成像的石墨烯Ｇ金基底.SPP对界面处折射率变化具有高灵敏

度,可以实现石墨烯边缘检测,并且石墨烯表面缺陷会引起SPP作用场的变化,利用SPP泄漏辐射效应将界面处

SPP作用场变化传输至远场,使用CCD进行快速成像,可实现对转移后石墨烯的快速成像与检测.该方法检测到

石墨烯边缘与表面的形貌信息,并且检测到颗粒污染物,避免了传统的检测方法灵敏度低、速度慢、有损检测等弊

端,实现了对石墨烯缺陷的快速、无损检测.
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Abstract　Amethodtoquicklydetectdefectsinchemicalvapordeposition CVD Ｇpreparedgrapheneisproposed敭
AftertransferringthegraphenepreparedbyCVDtothetargetsubstrate agrapheneＧgoldsubstrateispreparedfor
surfaceplasmonpolariton SPP imaging敭SinceSPPimagingishighlysensitivetothechangeofrefractiveindexon
theinterface itisusedfordetectionofthegrapheneedge敭Furthermore asthesurfacedefectsofthegraphene
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１　引　　言

石墨烯是sp２碳原子紧密堆积形成的六边形蜂

窝状结构的二维原子晶体,是构建其他sp２杂化碳

同素异形体的基本组成部分.作为一种理想的二维

原子晶体,石墨烯具有高电导率和热导率、大比表

面积、高杨氏模量和抗拉强度的特点[１Ｇ３].由于特殊

的性质与结构,石墨烯引起了科学与工业界的广泛

关注,基于石墨烯的电化学传感器、超级电容器及涂

料等相关领域已取得阶段性研究成果[４Ｇ６].石墨烯

的制备方法主要有机械剥离法、化学气相沉积法、氧
化还原法和SiC外延生长等.化学气相沉积 (CVD)
技术可以制备大面积单层石墨烯薄膜,已广泛应用

于单晶石墨烯薄膜的制备.然而,CVD技术通常以

铜箔为基底制备石墨烯,需要将石墨烯转移到器件

所需的基底上,在转移过程中,会给石墨烯带来缺

陷、污染等影响,石墨烯缺陷检测是保证石墨烯器件

性能的关键.
目前石墨烯检测有多种方法,主要包括光学显

微镜、拉曼光谱、原子力显微镜(AFM)、扫描电子显

微镜(SEM)等[７Ｇ１０].光学显微镜可以表征石墨烯形

貌,但是分辨率不高,且对于高反射率金属基底上的

石墨烯难以检测;AFM 检测分辨率高,但是检测速

度慢,而且接触式扫描方式会损坏石墨烯的晶格;拉
曼光谱方法利用谱线的峰值及位置确定石墨烯的缺

陷[１],但是无法直观地显示缺陷位置与种类;SEM
分辨率高,但是检测速度慢,且需要高加速电压获得

清晰成像,容易对样品造成损伤.因此,需要一种灵

敏度高、效率高、误差小、成本低的方法对石墨烯缺

陷进行快速、高灵敏度检测.
表面等离激元(SPP)是金属表面的自由电子发

生共振而形成的一种沿金属Ｇ介质界面传播的倏逝

波,具有一系列新奇的光学性质,例如对光的选择性

吸收和散射、局域电场增强、电磁波的亚波长束缚

等[１１].利用局域场增强效应,已经实现高灵敏度

SPP显微镜,并且利用SPP显微成像,实现了对单

个纳米颗粒的实时无标记探测[１２Ｇ１３]、单个脱氧核糖

核酸(DNA)分子[１４]与单个病毒分子的无标记成

像[１５Ｇ１６]、活细胞内单个细胞器的动态示踪[１７Ｇ１８].本

文提出一种基于SPP成像的高灵敏度石墨烯快速

检测方法,利用SPP泄漏辐射效应,将界面处SPP
场分布传输到远场进行成像,实现对转移到金基底

上的石墨烯薄膜的快速检测.利用SPP的局域场

增强特性,及石墨烯边缘与缺陷对SPP传输场分布

的影响,对SPP场分布成像,检测出石墨烯边缘形

貌与缺陷信息,为石墨烯检测、石墨烯基器件的制备

提供了参考[１９Ｇ２１].

２　样品制备

单晶石墨烯由CVD制备,石墨烯的生长工艺

流程如下:将裁减后的铜箔平整地放入CVD石英

管内;以Ar为载气,在常压条件下将管式炉升温到

１０６８℃,并在一定时间内对基底进行Ar退火预处

理;通入Ar稀释的 H２(H２与Ar的体积比为２％)
进行还原退火,保持管式炉内压强为常压不变;退火

完成后通入１０~３０mL/min(标况下)Ar稀释的CH４
(CH４与Ar的体积比为０．２％)开始石墨烯的生长过

程;生长完成后采用压缩空气吹管壁的方式快速降温

至４００℃以下,自然冷却至３０℃左右;最后,往石英

管内充Ar至大气压强,取出铜箔,生长结束.
由于采用CVD法制备的石墨烯生长在铜箔表

面,不能直接利用,因此采用传统聚甲基丙烯酸甲酯

(PMMA)支撑膜将石墨烯转移至目标基底.将

PMMA旋涂在铜箔Ｇ石墨烯表面,采用铜基底刻蚀

法,使用过硫酸钾腐蚀溶液将下层铜箔腐蚀掉,对刻

蚀后的石墨烯ＧPMMA薄膜进行清洗,将清洗过的

石墨烯ＧPMMA薄膜转移到目标基底上,用于SPP
成像的石墨烯Ｇ金基底便制备完成.将转移后的石

墨烯放在光学暗场显微镜下观察,成像结果如图

１(a)所示,转移后的石墨烯有比较明显的六边形边

界.随后利用SEM观察,如图１(b)所示,发现转移

后的石墨烯表面平整度不均匀,有杂质颗粒等缺陷.

１１２４００２Ｇ２
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图１ 转移后石墨烯表面检测.(a)暗场显微镜;(b)SEM
Fig．１ Surfacedetectionoftransferredgraphene敭

 a DarkＧfieldmicroscopy  b SEM

３　石墨烯检测

３．１　实验装置

SPP 显 微 成 像 装 置 如 图 ２ 所 示,使 用

Kretchmann物镜耦合方式激发SPP,激发光源为

波长６３３nm的 HeＧNe激光器,输出激光经过光束

整形与偏振片,以p偏振态聚焦到物镜后焦平面上,
使用高倍率油浸物镜激发SPP,在与物镜匹配的高

折射率盖玻片表面蒸镀５０nm厚的金薄膜,使用一

维线性位移台调节激发光在物镜后焦平面上的聚焦

位置,改变激发SPP的入射角度.根据波矢匹配条

件,理论计算SPP的最佳激发角度约为３６．５°[１６],实
验中,调节入射光角度大约为３７°时,通过CCD观察

到物镜收集的反射光强度随入射角改变至最弱,即
观察到SPP激发.将转移到金薄膜表面的石墨烯

样品放置于高数值孔径油浸物镜上,盖玻片与物镜

之间涂抹折射率匹配的浸没油.激发的SPP沿金

薄膜传输,与金薄膜表面的石墨烯相互作用,利用

SPP泄漏辐射效应[２２],可用物镜收集沿金薄膜表面

传输的SPP场分布变化信息,与反射光一起传输到

远场,用CCD成像,实现石墨烯快速检测.

图２ SPP显微成像光路示意图

Fig．２ SchematicofopticalpathofSPPmicroscopicimaging

３．２　检测原理

如图３(a)所示,利用 Kretschmann结构激发

SPP,入射光以入射角θ入射到高折射率基底Ｇ金界

面处,高折射率基底介电常数为εs,激发SPP的波

矢大小为kSPP＝
　
εsk０sinθ,k０ 为入射光波矢大小.

在金Ｇ石 墨 烯 界 面 激 发 SPP,需 要 满 足 kSPP ＝

k０
　

εmεg
εm＋εg

,其中εm 为金介电常数,εg 为石墨烯介

电常 数.根 据 波 矢 匹 配 条 件,满 足 　
εssinθ＝

　
εmεg

εm＋εg
时,可通过调节入射角θ在金Ｇ石墨烯界面

激发SPP.
在激发SPP的基础上,对石墨烯进行两种检

测,一种对石墨烯边缘形貌进行检测,另一种对石墨

烯内部缺陷进行检测,二者检测原理有所不同.对

石墨烯边缘形貌的检测,利用SPP界面处石墨烯折

射率的变化,引起SPP共振角度变化(Δθ),进而产

生反射光强度的变化(ΔR),如图３(b)所示,通过成

像,可实现对石墨烯边缘的检测.对石墨烯内部缺

陷的检测,则利用金Ｇ石墨烯界面处的SPP局域场

增强效应,SPP遇到石墨烯内部的缺陷,缺陷附近会

形成局域表面等离激元(LSPs)振荡,产生SPP局域

场增强,同时,每个缺陷可视为一个SPP辐射源,每
个辐射源会辐射沿界面传输的SPP散射,形成散射

场E１
SC、E２

SC􀆺,沿界面传输的各SPP散射场与入射

SPP形成干涉作用,I＝|Ein＋E１
SC＋E２

SC＋􀆺|２,造
成传输SPP场分布变化,物理过程如图３(c)所示.
这种沿界面传输的SPP场分布变化,经泄漏辐射效

应,会与反射光一起被物镜收集,传输到远场成像,
实现对石墨烯边缘形貌与内部缺陷的检测.

３．３　实验结果与分析

利用SPP显微成像技术对转移到金薄膜上的

石墨烯进行快速成像检测.图４(a)、(b)所示为对

石墨烯不同边界处的成像结果,图中箭头代表SPP
传输方向.亮场为金Ｇ石墨烯界面,暗场部分为金Ｇ
空气界面,出现了石墨烯特有的六边形边界.除了

清晰的石墨烯边界,在靠近石墨烯边缘的金Ｇ空气界

面上,出现了条纹,是由于石墨烯边缘不光滑的微小

结构形成小的辐射源,各源辐射的散射光束进行叠

加,形成沿界面传输的SPP衍射条纹.
图５(a)所示为利用SPP对石墨烯表面成像,图

５(b)所示为SEM 扫描结果,可看到石墨烯表面有

缺陷.石墨烯表面的缺陷,一方面能引起SPP的局

１１２４００２Ｇ３
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图３ SPP检测石墨烯原理图.(a)基于Kretschmann结构激发SPP的示意图;(b)界面处石墨烯折射率变化引起

反射光强度变化;(c)缺陷引起界面处SPP场分布变化(点:缺陷;直线:入射SPP;虚线:散射SPP)

Fig．３PrincipleofgraphenedetectionbySPP敭 a SchematicofSPPexcitedbyKretschmannconfiguration  b changeof
reflectanceintroducedbyrefractiveindexofgrapheneatinterface  c changeofSPPfielddistributiononinterface
　　　　 　inducedbydefects dot defect straightline incidentSPP dashedline scatteredSPP 

图４ SPP对石墨烯不同边界处的成像,箭头代表SPP
传输方向

Fig．４ SPPimagingofdifferentgrapheneedgesand

propagationdirectionofSPPisshownasarrow

图５ 对石墨烯内部成像,箭头代表SPP传输方向.
(a)SPP成像;(b)SEM成像

Fig．５Internalimaging ofgrapheneand propagation
directionofSPPisshownasarrow敭 a SPP
　　　　imaging  b SEMimaging

域场增强效应,另一方面散射效应使SPP场分布发

生改变.从SPP成像结果可看出石墨烯表面有明

暗变化,表现为局域场增强与不均匀的 SPP场

分布.
对石墨烯成像发现石墨烯边缘出现断裂的情

况,如图６(a)所示.结合图６(b)中的SEM 检测结

果,发现转移后的石墨烯边缘出现了不同程度的断

裂,该断裂造成SPP成像中的石墨烯边缘成像的不

连续.

图６ 对转移后石墨烯边缘断裂成像,箭头代表SPP
传输方向.(a)SPP成像;(b)SEM成像

Fig．６Imaging of wrinkles and break on edge of
transferredgrapheneandpropagationdirectionof
SPPisshownasarrow敭 a SPPimaging  b 
　　　　　　　SEMimaging

如图７(a)所示,利用SPP成像,还在金Ｇ空气界

面处发现了一些颗粒物,颗粒与SPP相互作用后,
在颗粒处产生了局域场增强,同时,由于SPP的传

输特性,每个颗粒局域场增强处产生了SPP拖尾,
单个颗粒与SPP相互作用的场分布与已有文献报

道一致[１５].结合图７(b)中的SEM 检测结果,发现

转移后的石墨烯会有杂质颗粒存在,尺度一般为

１００~２００nm,初步推断为石墨烯在生长与转移过

程中出现了纳米颗粒污染物.

此外,从石墨烯成像中发现,在分布不均匀的

SPP场中有不同程度的局域场增强,初步分析为在

石墨烯断裂处产生了皱褶.如图８(a)、(b)所示,在

SPP成像与SEM 检测中均发现了小面积的条状杂

质,推测为石墨烯皱褶碎片.

４　总　　结

提出一种检测化学气相沉积法生长石墨烯的

SPP显微成像技术,使用化学气相沉积法生长石墨

烯薄膜并将其转移到金基底上,利用SPP对界面处

１１２４００２Ｇ４
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图７ 对转移后石墨烯的杂质颗粒成像,箭头代表SPP
传输方向.(a)SPP成像;(b)SEM成像

Fig．７Imagingofimpuritynanoparticlesontransferred

grapheneand propagation direction ofSPPis
shownasarrow敭 a SPPimaging  b SEM
　　　　　　　　imaging

图８ 对转移后石墨烯的其他杂质成像,箭头代表

SPP传输方向.(a)SPP成像;(b)SEM成像

Fig．８Imaging of other impurities on transferred

grapheneandpropagationdirectionofSPPis
shownasarrow敭 a SPPimaging  b SEM
　　　　　　　imaging

折射率变化的高灵敏度、局域场增强效应及传输、散
射特性,实现了对石墨烯边缘、表面断裂、皱褶、颗粒

污染物的快速成像检测.通过对比SEM 图像,证
明了SPP成像技术对石墨烯的缺陷检测是可行的.

SPP成像技术不仅可对石墨烯的边缘、表面形貌进

行快速成像,而且可以快速检测石墨烯在生产与转

移过程中产生的缺陷与杂质.
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