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引 言

石墨烯是一种由
01

! 杂化碳原子构成的六边形

二维材料! 自从
!,,*

年发现以来"由于其具有优秀

的性质"比如超高的电导率和非常好的热传导性能"

较高的比表面积"极高的杨氏模量和抗拉强度"优异

的光学性能等"有望在
2324

器件#光电检测材料#

柔性显示屏#新能源电池#复合材料等广阔的领域得

到应用 56/!7

!

目前石墨烯的大面积制备主要是依赖于化学气

相沉积技术
8(9:;$('& <'1=% >:1=0$?$=)@ ABCD

! 通

过将反应物质在气态条件下发生化学反应后生成固

态物质沉积" 最后加热使其附着在固态基体表面 !

ABC

生长机理很复杂
E

反应中生成多种成分
E

也会产

生一些中间成分
E

影响因素有很多
E

如 $ 工艺方法

8FABGE GABGE HABCD

"反应条件
8

温度#压力#流量
D

"

触媒种类"气体浓度"衬基结构"温度梯度%炉内真空

度等外延工艺有很多前后相继
E

彼此连贯的步骤! 之

后"经去铜#清洗#转移#烘烤#去
H22I

和丙酮的湿

法转移后"可得到单层和多层的石墨烯样品! 因此"

怎么样快速有效地评价得到的样品质量成为现今的

研究方向之一!

拉曼光谱能无损快速地表征材料的晶体结构 #

电子能带结构和声子
/

电子耦合现象!其具有较高的

分辨率"是二维材料检测最常应用的技术手段之一"

在石墨烯的检测发展上做出了突出的贡献 5J/*7

! 典型

的石墨烯拉曼峰包括在
6 J*, (;

/6 附近的结构缺陷

峰
8C

峰
D

#在
6 -.- (;

/6附近的原子面内振动峰
8K

峰
D

5-7

和在
! L.- (;

/6 附近的双声子共振峰
8!C

峰
D

5L7

! 通

过分析
!C

峰与
K

峰的比值或对
!C

峰进行分峰可

以分析石墨烯的层数"

K

峰与
!C

峰的平移可以分析

石墨烯的掺杂类型和掺杂程度 "

C

峰的检测可以对

石墨烯的缺陷密度进行定量研究 5./6,7

!

在检测二维材料的拉曼光谱时" 样品的拉曼光

偏振态是一个重要的研究内容 566/6L7

! 在后向散射实

验中" 正常激光激发的单层石墨烯的双声子共振峰

8!C

峰
D

表现为强极化的各向异性"而
K

峰表现为各

向同性! 在双层石墨烯的偏振拉曼光谱中也有相同

的现象!

通过石墨烯的拉曼光偏振特性 " 分析
J,, );

4$M

!

N4$

基底上单层 #五层 #十层的多晶效应 "评价

ABC

生长的石墨烯是否存在多晶态"其对样品质量

的影响! 经实验"石墨烯拉曼谱中的
K

峰偏振态#

C

峰的偏振变化和
!C

峰的偏振度都能在一定程度上

反映样品石墨烯的多晶态!

"

实验设置

实验设置如图
6

所示" 偏振拉曼光谱装置使用

后向散射测量"应用半导体的
-J! );

激光器作为激

发光源 " 采用
IOCMP

的带有像增强功能的相机

GAACQG)?:)0$R$:> AACD

作为探测器! 偏振拉曼测量

装置中"激光使用半波片来改变激光偏振方向"之后

通过二向分光镜分成两束" 一束作为入射光激发样

品的拉曼光"另一束通过偏振镜进入
GAAC

探测器"

激光偏振方向如图
6

所示! 偏振镜控制激光偏振光

和样品散射光进入仪器"从激光垂直偏振开始"旋转

半波片 "测量
,SJL,!

的激光偏振方向下 "石墨烯拉

曼散射光!

该实验中" 石墨烯样品为金属基底上通过气相

沉积法
8ABCD

制取"之后经过湿法转移"最终固化在

":%: ')'&TU:># G? "'0 R=V)> ?9'? ?9: 1=&'%$U'?$=) (9'%'(?:%$0?$(0 =R W%'19:): W%=") $) 0$)W&: &'T:% ":%:

(=)0$0?:)? "$?9 ?9=0: =R ;:(9')$('&&T 0?%$11:> W%'19:):# F9: 1=&'%$U'?$=) %:01=)0: =R K 1:'X "'0 ;=%:

>$0?$)(? "$?9 ?9: $)(%:'0: =R ?9: )V;Y:% =R &'T:%0E 09="$)W =Y<$=V0 :&&$1?$('& (9'%'(?:%$0?$(0# G) W%'19:):
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;:'0V%:;:)?0 09=" ?9'? ?9: >:R:(?0 ')> 1=&T(%T0?'&&$): 1%=1:%?$:0 =R ABC W%="?9 '%: 1=0$?$<:&T

(=%%:&'?:> "$?9 ?9: )V;Y:% =R W%'19:): &'T:%0#
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!

42$

衬底上的石墨烯样品!

图
5

拉曼背向散射实验装置

6$7#5 8'1') 9'(:;('<<=%$)7 =>?=%$1=)<'& @=A$(=

!

实验结果及分析

图
!

为应用
-0! )1

波长激光器激发时"单层石

墨烯的典型拉曼光谱 ! 两个突出的特征峰
B

峰和

!C

峰分别位于
5 -D5

#

! E.D (1

/5 附近"而在
5 0*,

#

5 E!, (1

/5附近并未发现可识别的
C

峰与
C!

峰! 实

验所得
B

峰与
!C

峰的拉曼位移基本符合石墨烯在

2$3

!

42$

衬底上的特征峰值位置 F5,G

!

图
!

单层石墨烯拉曼特征峰

6$7#! 8'1') (H'%'(<=%$;<$( ?=':; IJ 1I)I&'K=% 7%'?H=)=

其中
B

峰是由石墨烯的片层内部
;?

! 的协同面

内振动引起" 和布里渊区中心的双重简并声子模有

关"具有
!

!"

对称性!

!C

峰
L

或称
B

峰
M

产生于第一布

里渊区的二级双共振拉曼散射过程" 是区域边界处

面内横向光学声子! 图中并未显示的
C

峰源于
#

点

附件的声子分支且需要缺陷才能激活"

!C

峰源于第

一区边界处声子模的结合!由图
!

可知"单层石墨烯

样品的的完整性较好"具有明显的
B

峰与
!C

峰"其

形状没有明显的差异" 都是单一的尖锐的洛伦兹峰

型"

!C

峰的强度明显大于
B

峰!

图
0

为单层#五层#十层石墨烯的
B

峰和
!C

峰

随层数的变化关系!从图
0

可以看到"随着石墨烯的

层数改变"

B

峰和
!C

峰的强度和宽度发生了明显的

改变"并且由于
NOC

制法石墨烯的层数增多"其缺

陷结构导致的
C

峰凸显了出来!

图
0

单层 #五层 #十层石墨烯拉曼特征峰

6$7#0 8'1') (H'%'(<=%$;<$( ?=':; IJ 1I)I&'K=%P J$A=/&'K=%

')@ <=)/&'K=% 7%'?H=)=

C

峰位于
5 0-, (1

/5 附近" 是由带缺陷的石墨

烯引起的! 由于如今人们通过在打孔 #用硼或氮掺

杂或化学修饰 F0G等手段来打开石墨烯的带隙 "

C

峰

的检测正好可以对石墨烯的缺陷密度做一定的定

量分析!

单层石墨烯的
!C

峰单一且尖锐"具有完美的洛

伦兹峰型! 多层石墨烯的
!C

峰会有明显的展宽并

且其强度不再高于
B

峰! 当石墨烯层数多余
5,

层

时"

!C

峰形状基本与石墨相同" 不再具有表征石墨

烯的特异性! 当层数少于
-

层数时"可以根据对
!C

峰进行分峰判别石墨烯的层数!

图
*

为
-0! )1

激光偏振方向改变下"单层石墨

烯的
B

峰和
!C

峰的光谱偏振态图"其中
!

可从
,"Q

0E,"

进行变换"每隔
!,"

取一次光谱值!

单层石墨烯中
B

峰随偏振的变化较小 " 未有

明显的变化趋势 !而
!C

峰的强度随角度变化强度
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有较大的变化趋势 ! 其中 "在
!0!" 1!0,234!45

#

6

时"

!7

峰的强度达到最大值$

!0!"8!

时"

!7

峰强度

呈现最小值% 说明在偏振的
-5! )9

激光的激发下 "

对于
:

峰的拉曼光谱 " 受激光的偏振影响较小 !

!7

峰的拉曼光强度在激光偏振方向垂直时的最

大 $激光偏振方向平行时的
!7

强度最小 !

!7

峰是

一个典型的具有偏振态的拉曼散射光 !

图
-

为同样条件下的五层石墨烯拉曼光偏振态

分布图! 相对单层石墨烯"五层石墨烯的
:

峰和
!7

峰的强度都有了显著的增强" 且峰的宽度也大大加

宽! 由于多层石墨烯的缺陷导致 在
3 5** (9

/3 附近

的
7

峰也凸显出来! 石墨烯的缺陷
7

峰在
!0!"8!

时强度达到最小值 $在
!0!"

时 "强度呈现最大值 !

其中
:

峰与单层相比可以看出其偏振态的趋势椭

圆化更加明显 !

!7

峰的拉曼光在偏振态上变化与

单层石墨烯相同"说明石墨烯层数的改变对两者影

响较小!

图
- ;'6

垂直光激发下五层石墨烯特征峰偏振态图 $

1<6 7

峰偏振

态图$

1(6 :

峰偏振态图 $

1=6 !7

峰偏振态图

>$?#- ;'6 >$@A/&'BA% ?%'CDA)A (D'%'(EA%$FE$( CA'G CH&'%$I'E$H)

C'EEA%)J ;<K 7 CA'G CH&'%$I'E$H) C'EEA%)J ;(6 : CA'G

CH&'%$I'E$H) C'EEA%)J ;=6 !7 CA'G CH&'%$I'E$H) C'EEA%)

L)=A% DH%$IH)E'& &$?DE AM($E'E$H)

图
N

为同样条件下的十层石墨烯拉曼光偏振态

分布图! 该实验中的十层石墨烯样品"

!7

峰几乎不

图
* O'6

偏振激发下单层石墨烯特征峰偏振态图$

;<6 :

峰偏振态图 $

;(6 !7

峰偏振态图

>$?#* ;'6 PD'%'(EA%$FE$( CA'G CH&'%$I'E$H) C'EEA%) HQ F$)?&A/

&'BA% ?%'CDA)A L)=A% CH&'%$IA= &'FA% AM($E'E$H)J ;<6 :

CA'G CH&'%$I'E$H) C'EEA%)J ;(6 !7 CA'G CH&'%$I'E$H)

C'EEA%)
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可见!因此未给出!但
0

峰和
1

峰仍可清晰辨别"

0

峰与
1

峰的拉曼光谱同五层样品相比!峰宽没有明

显变化!且两者的偏振态变化与五层样品基本相同"

图
2 3'4

垂直光激发下十层石墨烯特征峰偏振态图 #

356 1

峰

偏振态图#

7(6 0

峰偏振态图

8$9#2 3'6 :;'%'(<=%$><$( ?='@ ?A&'%$B'<$A) ?'<<=%) AC D,/&'E=%

9%'?;=)= F)G=% ;A%$BA)<'& &$9;< =H($<'<$A)I 754 1 ?='@

?A&'%$B'<$A) ?'<<=%)I 7(4 0 ?='@ ?A&'%$B'<$A) ?'<<=%)

从图
*754

$图
-7(4

和图
27(4

中可以明显看出!单

层石墨烯的
0

峰变化程度最小! 其基本无变化" 五

层和十层的
0

峰都有明显的椭圆化趋势"

石墨烯的
0

峰来源于
>?

! 的面内协同振动 !在

表面形貌较完整的单层石墨烯中 !

0

峰不应该呈现

明显的偏振态" 这应当是实验中的石墨烯样品中存

在较多的断裂边缘"由于使用
:J1

生长的石墨烯在

其工艺工程中不可避免地受到衬底的应力作用 !使

得石墨烯在生长过程中可能产生多出断裂! 且在多

层样品的转移过程中也可能有断裂产生"

石墨烯的断裂边缘可分为锯齿型边缘
7K$9B'9

=G9=>4

和扶手型边缘
7L%M(;'$% =G9=>4

" 其中扶手型

边缘对
0

峰强度的影响比锯齿型边缘更强! 锯齿型

边缘对
1

峰强度的影响比扶手型更强" 因此入射激

光的偏振方向与边缘的夹角也对
0

峰和
1

峰的强

度有所影响 NDO/D*P

"

而单层石墨烯的形貌完整! 受激光偏振的影响

较小! 因此通过
0

峰的偏振态可一定程度上判断样

品的质量"

在该次实验中!为量化偏振态!可用以下公式进

行拟合%

!

"

3#6Q'$%>$)3!3#&'6R(6 3D6

式中%

!

"

代表
"

峰的强度"该实验中三种样品的参数

分别为单层样品
(DQ+O

!

%DQ,#,*

# 五层样品
(-Q+,

!

%-Q,#D!

#十层样品
(D,Q+,

!

%D,Q,#D-

" 三种样品的

参数中
%

变化说明了
0

峰的偏振态椭圆化随层数的

增加而加深" 多层样品中
0

峰具有明显偏振态的原

因与石墨烯的层数有关!极有可能在
:J1

工艺和湿

法转移下样品形貌遭到破坏!出现大量断裂边缘!使

得
0

峰出现随激光偏振变化的特征" 因此通过
0

峰

可以在一定程度上判断样品是否存在多晶态"

图
-356

$图
2356

为在激光偏振下 !五层 $十层石

墨烯中
1

峰的偏振变化" 可以看出!

1

峰的强度也

有明显的变化趋势" 在
"Q)!R!

时!

1

峰的强度取得

最小值# 在
"Q)!

时!

1

峰的强度达到最大" 同样应

用以下公式%

!

*

3#6Q+$%(A>

!

3!3#&'6R(6 3!6

五层样品参数为
(-QDS,

!

'-Q/O#22

# 十层样品

参数为
(D,QD..

!

'D,Q!#O+

" 两种样品参数变化较

小"

单层石墨烯的拉曼光谱中 !

1

峰几乎没有表现

出来 !说明单层石墨烯中的缺陷较少 #五层与十层

石墨烯中可以发现明显的增强的
1

峰!说明在多层

石墨烯的生长和转移中 ! 石墨烯中发生了多处损

伤"

1

峰与
0

峰的强度比通常用作表征石墨烯缺陷

密度的重要参数" 研究表明石墨烯的缺陷密度可以

表示为 ND-P

%

,

*

3(-

/!

6Q3.#O!!#!6"D,

+

.

/

*

3!

*

R!

"

6 3O6
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式中!

!

"

为激光的能量"

#

$

为
1

峰的强度"

%

&

为
2

峰

的强度"

'

$

为缺陷密度# 该实验条件下$可以知道在

激光激发斑处$缺陷延伸的方向性%

此外& 石墨烯的边缘种类也影响
1

峰的强度大

小% 两种边缘中& 扶手椅型的石墨烯边缘对
1

峰的

贡献比锯齿型大%双共振理论可以解释这个现象&扶

手椅型边缘的缺陷波矢可以将两个不都等价的
(

和

(!

点连接起来&满足动量守恒&双共振发生"对于锯

齿型边缘来说&共振过程会被阻止&因此&锯齿型的

边缘对
1

峰没有贡献&而扶手椅型的对
1

峰的影响

较大% 根据
1

峰的强度可以在一定程度上来判断石

墨烯的边缘手性结构%在该实验样品中&

1

峰明显可

见且强度较强& 可知扶手型边缘在样品的断裂边缘

中占据数量优势 3405

%

!1

峰是由石墨烯的区域边界声子的二阶拉曼散

射导致的% 在线性偏振激光的激发下&

2%")6$7

等 3+5

推导出 & 单位时间内的吸收和发射比率是正比

于
8#9)!*:

'

'8

!

& 其中
)

是极化向量&

*

是从
1$%'(

开

始测量的电子空穴动量的单位向量 &

'

是正交于石

墨烯平面的单位向量# 当极化向量
)

与空穴动量的

单位向量
*

垂直的时候& 光的吸收或者释放比率是

最小值"而当他们是平行的时候&吸收和释放比率达

到最大#

根据图
*9(:

(图
-9;:

以看出 &在激光偏振激发

下 &

!1

峰的偏振态和石墨烯的层数没有显著的联

系 &单层 (五层 (十层的
!1

峰偏振变化趋势基本相

同# 本实验使用以下公式来量化
!1

峰的强度!

%

!$

9+:<,-.(=7

!

9!9+/0:>1: 9*:

十层石墨烯的
!1

峰显著减小&并且相对于单层

石墨烯的
!1

峰有了明显的展宽& 但强度较低偏振

态变化不显著#在对单层与五层的样品量化后&单层

参数为
14<4?,

"五层参数为
1-<4?4

# 单层和五层的

参数值变化很小&说明
!1

峰的强度变化大体一致 &

即
!1

峰的偏振性与石墨烯的层数变化没有显著的

联系#

!

结 论

文中对化学气相沉积技术
9@A1:

生长的石墨烯

样品进行检测& 通过背向散射的拉曼偏振实验对样

品进行表征#对
B,, )C D$E

!

>D$

衬底上的单层(五层

和十层石墨烯进行极化拉曼散射& 得到了激光偏振

激发下石墨烯特征峰角分辨的偏振态#

实验结果可知
@A1

生长的单层石墨烯偏振特

性和机械剥离石墨烯的偏振特性基本一致# 但是随

层数的增加& 其拟合参数
.

由
,#,*

增大至
,#4-

&偏

振差异显现增强&偏振态表现出明显的椭圆特性#在

不同层的石墨烯样品中&由于层数的增多&样品中的

缺陷表现出来形成了明显的
1

峰& 并呈现了偏振响

应的差异#

!1

峰的偏振态在不同样品无明显差别&

不受层数的影响#测试结果表明目前
@A1

生长的缺

陷和多晶特性与石墨烯层数呈现正相关特征#

文中利用偏振激光拉曼技术能初步定量定性分

析石墨烯的质量& 其更具体地量化形式在今后可进

一步研究#
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