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石墨烯和光子晶体光纤"

MCR

#都拥有良好的光学特性!但是通过湿法转移只能将石墨烯薄膜转移*

涂覆在光纤表面或端面!内部的空气孔因为直径太小无法转移$因此!利用化学气相沉积法"

C%<

#将碳源分

解为碳原子!使其在光纤空气孔中形成形核点!在
MCR

内孔生长石墨烯薄膜$重点研究了通过控制生长条

件!使石墨烯直接在光子晶体光纤空气孔中生长出完整的石墨烯薄膜并且层数可控的技术$通过扫描电镜

表征生长后的石墨烯!可以清楚的看到石墨烯薄膜的存在并且与光子晶体光纤空气孔紧密结合在一起!形

成石墨烯光纤材料&通过拉曼光谱表征生长后的石墨烯!可以看到石墨烯
+

个特征峰均存在$改变生长条件

比如%温度)生长时间)甲烷气体浓度等发现光子晶体光纤空气孔中的石墨烯
<

峰与
X

峰的比值明显减小!

有效降低了石墨烯的缺陷$结果表明生长时间对石墨烯缺陷降低最为有效!

<

峰与
X

峰的比值可以降到
"(-

左右$生长时间为
-U

时石墨烯生长层数为双层!通过延长生长时间可以继续降低石墨烯的缺陷程度和增加

石墨烯的层数&温度可以快速分解甲烷进而增加碳原子的形核点!加快石墨烯薄膜的形成!但是过高的温度

会对石墨烯产生较大的缺陷!在
#"-"g

之后
<

峰与
X

峰的比值不再快速降低$研究表明石墨烯层数则因

为碳原子形核点的增多而不断变厚&甲烷浓度的增加!导致气体流速加快!而空气孔直径太小受到流速影响

较大!导致空气孔内石墨烯的层数波动式增大$此研究为后续设计基于石墨烯光纤的器件)探究石墨烯光纤

在光学的应用提供了基础$
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年通过机械剥离法将石墨烯从石墨分离出!证明石

墨烯可以存在后!迅速激发了人们对其研究的热情&通过十

几年的不断探索!对其了解也越来越多$目前科研人员已经

发现石墨烯在力学)物理学)电学)光学等方面均有良好的

性质'

#

(

$比如!石墨烯在室温下的电子迁移率为
#-"""
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!在一定条件下电子迁移率可达
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&石墨烯还被发现拥有独特的线性零带隙

能带结构!石墨烯的费米能级可以通过电压)化学掺杂等调

控'

$

(

!在光学方面有很好的特性!例如%宽带光学吸收特性)

可饱和吸收特性以及非线性光学响应特性'

+

(

$石墨烯的制备

方法有很多!如%氧化还原法)机械剥离法)化学气相沉积

法"
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#等'

!

(

$其中化学气相沉

积法利用碳氢气体作为碳源!使碳氢气体在高温下发生分

解!生成碳原子和氢气!碳原子在衬底上沉积下来!不断扩

散得到石墨烯!氢气则随气流排出$通常使用的衬底都是金

属!如镍)铜等!选择不同的金属衬底!并控制生长参数!可

以得到不同层数的石墨烯'

-

(

$通过
C%<

制备的石墨烯薄膜

质量较好!被证明有潜力实现大规模生产!有良好的工业设

备基础'
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光子晶体光纤"

*
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#又被称为微

结构光纤!通过高纯度二氧化硅预制棒拉制而成!和普通光

纤相比拥有良好的光学特性!例如灵活的色散特性'

H

(

)高双

折射效应'

/

(等$在石墨烯与光纤结合的研究过程中发现单层

石墨烯对光的吸收率仅为
$(+̂

'

@

(

!双层石墨烯的双光子吸

收在可见光下要强于单层石墨烯'

#"

(

!因此随着石墨烯层数



的变化!石墨烯的光学特性会明显改变$科研人员也很早就

开始尝试在非金属上直接生长石墨烯'

##

(

!比如在石英玻璃)

硼硅玻璃等耐高温玻璃'

#$

(上生长)利用铜远程催化在耐高

温玻璃上'

#+

(的生长)在低压环境生长'

#!

(等$本课题组提出

利用化学气相沉积法将石墨烯直接生长在光子晶体光纤空气

孔中形成石墨烯光纤'

#-

(

!通过拉曼光谱研究石墨烯光纤受

时间)温度等生长条件的影响!探索了石墨烯光纤的层数变

化规律$

#

!

石墨烯层数表征机理

!!

拉曼光谱是利用散射的一种表征技术!可以快速无损伤

的检测出被测物体的结构特点$通过使用拉曼光谱在石墨烯

表征中十分常见!表征之后的石墨烯通常会有
$

个重要的

峰!分别是
<

峰!

X

峰!

$<

峰$其中
<

峰出现在
#+-"2=

b#

附近代表石墨烯样品的缺陷程度和无序程度!通过
<

峰的强

度可以检测石墨烯薄膜的质量&

X

峰一般出现在
#-/"2=

b#

附近是由碳原子
4

6

$ 杂化而产生&

$<

峰一般出现在
$H""

2=

b#附近!由双声子共振跃迁所产生!

$<

峰也被视为石墨

烯是否存在的依据$但仅通过这三个峰的强度无法具体的判

断出石墨烯的生长情况如%缺陷程度)层数等!为了更好的

了解石墨烯的生长状况!经常将
<

峰与
X

峰的峰值强度值

之比去判定石墨烯的缺陷程度!比值越小其缺陷程度越低!

生长出的石墨烯质量越好!将
$<

峰与
X

峰的峰值强度值之

比判断石墨烯的层数多少!比值越大层数越少!当
$<

峰与

图
&

!

石墨烯在不同区域的拉曼光谱图
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X

峰比值在
#

以上时生长出的石墨烯为单层!约等于
#

是生

长的石墨烯为双层!小于
#

时生长出的石墨烯为少层石墨

烯!如果生长出的石墨烯层数大于
#"

层一般就称为石墨!不

再叫作石墨烯$随着石墨烯层数的增加
$<

峰也会在频移和

半高宽上发生变化!如果生长出的石墨烯为单层
$<

峰则较

为尖锐!生长的为双层或者少层时!

$<

峰会由多个峰叠加组

成和单层的
$<

峰区别较为明显$

!!

石墨烯生长时!气流经过光纤的入口称为近气端!气流

流出光纤时的端面称为远气端$用拉曼光谱表征石墨烯光纤

时!取三个点分别为近气端!中部!远气端去查看石墨烯是

否均在光纤内部生在$在图
#

中可以看出光纤的三个部分均

有
<

!

X

和
$<

三个峰存在!说明石墨烯在光纤内部生长存

在!从图中可以看出
$<

峰峰值与
X

峰峰值之比小于
#

!所以

在这次光纤中生长的石墨烯!为少层石墨烯$结合电镜图和

拉曼图可以确定在光纤中生长的石墨烯为连续的石墨烯薄

膜$

$

!

实验部分

!!

本实验使用
0L.H

光子晶体光纤!纤芯直径
H("

"

=

!光

纤外径
#$-

"

=

$在进行石墨烯生长实验前!先用超声清洗用

来承载光纤的耐高温载玻片!再使用高纯氮气将载玻片吹

干&选取实验所需光子晶体光纤!截取所需要的光纤长度!

去掉涂覆层!用酒精擦拭干净后放置在载玻片上$

石墨烯生长示意图如图
$

所示$实验设备选用管式炉!

气体为高纯甲烷)氢气和氩气三种气体$在将光纤放进前需

要将实验所用的甲烷!氢气!氩气均调为清洗状态!然后调

整三种气体的参数!设定为实验所需数据!设定结束关闭甲

烷)氢气只留下氩气$然后将放有光纤的耐高温载玻片放置

在管式炉内生长位置!关闭炉口!检验管式炉的密封性!充

正负压数次之后确保管式炉内气密性良好!最后设定生长参

数如%时间)温度)压强)升温速率等$生长时间结束后迅速

关闭甲烷)氢气!在氩气中不断降温!待降到室温后!取出

已经生长完成的石墨烯光纤$

图
#

!

石墨烯生长示意图
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利用扫描电镜和拉曼光谱仪对石墨烯光纤进行表征$如

图
+

"

7

#石墨烯光纤电镜图所示!可以看到生长后的石墨烯在

光纤表面也会出现!在图
+

"

>

#中可以清楚看到甲烷分解后形

成的石墨烯薄膜正在紧密的贴在光子晶体光纤空气孔中$
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图
=

!

石墨烯光纤电镜图在#

3

$光纤表面%#

7

$空气孔内
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结果与讨论

!!

使用化学气相沉积法生长的石墨烯层数和质量!会受到

所设定实验条件的影响!如生长时间)生长温度)气体浓度

等$本文围绕这三个条件的改变!研究对光子晶体光纤孔内

石墨烯生长的影响$

=0&

!

生长时间对光纤孔内石墨烯层数影响

在生长石墨烯过程中!甲烷进入到反应炉中受到高温作

用时会使甲烷的碳氢键分解!产生碳原子!然后碳原子会顺

着通入的氩气)氢气不断运动到光子晶体空气孔中形成形核

点!随着沉积时间的变长!落在空气孔内的碳原子会在形核

点处不断扩散!最终空气孔内多个形核点会逐渐的连在一起

形成石墨烯薄膜!石墨烯薄膜也因此在逐渐变大!变厚!从

单层到双层!少层$

为了详细反映生长时间对石墨烯层数的影响!在实验中

制作不同生长时间的石墨烯光纤并测得其拉曼光谱如图
!

"

7

#所示!生长时间为
$U

时石墨烯才可以在光纤中有形核点

的出现形成石墨烯薄膜!当时间小于
$U

时!碳原子的形核

点没有连接在一起形成石墨烯薄膜!拉曼光谱甚至无法从光

纤中测得石墨烯的存在!其光谱基本为一条直线$随着时间

的增加空气孔内的形核点也在增多!可以看出
$<

峰逐渐比

X

峰低!层数开始由单层逐渐的变为少层$

通过对拉曼光谱分析得到生长时间与层数关系!从图
!

"

>

#可以看出!光纤空气孔内石墨烯层数受生长时间变化的

情况$当生长时间为
$U

时!空气孔内的形核点较少!

$<

峰

与
X

峰的比值为
#($-

!当
$<

峰与
X

峰比值大于
#

时!石墨

烯层数为单层&随着时间不断增大!

$<

峰与
X

峰的比值在

不断减小!生长时间为
-U

时!空气孔内的形核点已经较多

而且随着生长时间的延长!碳原子也在不断沉积!可以生长

出完整的石墨烯薄膜!此时的石墨烯基本为双层!随着形核

点的不断增多和扩散!缺陷程度也在不断降低!由刚开始的

$(-

已经降到了
#

附近&当生长时间为
/U

时!

$<

峰与
X

峰

比值为
"(H#

!生长的石墨烯薄膜为少层!

<

峰与
X

峰的比值

已经降到了将近
"(-

$结果表明生长时间在保证石墨烯的可

控生长的同时也可以有效改善石墨烯在光子晶体光纤孔内的

生长质量$

=0#

!

生长温度对光纤孔内石墨烯层数影响

甲烷分解为碳原子和氢气需要高温的作用!在一定时间

内温度越高!所分解产生的碳原子越多!由气流运动到光纤

内部产生的形核点也会越多!碳原子扩散速度也会加快!可

以快速形成石墨烯薄膜$

图
*

!

#

3

$不同生长时间的拉曼光谱'#

7

$空气孔内

石墨烯层数受时间影响
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为了反映出生长温度对石墨烯层数的影响!设置生长温

度
#"+"

$

#","g

制备的石墨烯光纤测得其拉曼光谱如图
-

"

7

#和"

>

#所示!温度升高时!

<

峰与
X

峰的比值在降低!石

墨烯层数也在增加!图
-

"

2

#中
<

峰与
X

峰的比值不再降低!

升至
#","g

之后
<

峰与
X

峰的比值迅速增大!如图
-

"

9

#所

示石墨烯薄膜的缺陷增加明显$

通过对拉曼光谱分析得到生长温度与石墨烯层数变化关

系!如图
,

所示!甲烷在常压
#"""g

时才可以分解成碳原

子和氢气!当温度处于
#"$"g

时甲烷分解出的碳原子较少!

所形成的形核点较少!

$<

峰与
X

峰的比值为
#($+

此时生长

出的石墨烯为单层&生长温度为
#"+"g

时!甲烷分解量增

加使空气孔内形核点变多!

$<

峰与
X

峰的比值近似为
#

!生

长的石墨烯就有双层产生$随着温度的继续升高甲烷的分解

量快速增加!碳原子的形核点继续变多!

$<

峰与
X

峰的比

值迅速下降到
#

以下!在
#","g

时
$<

峰较弱!可以确定石

墨烯层数此时为少层!但是过高的温度不会因为层数的增多

而使缺陷变低!升温至
#"/"g

时
$<

峰与
X

峰的比值接近

于
"

!生长出的不再是石墨烯而是石墨$研究表明!温度可

以促进甲烷的快速分解!加大碳原子沉积量从而增加石墨烯

层数$

#,,+
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图
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甲烷流量对光纤孔内石墨烯层数影响

气体流量对石墨烯有着最直接的影响!氩气为惰性气

体!充当保护气为载流气体&氢气可以腐蚀无定型碳!提高

石墨烯质量&甲烷为石墨烯产生的碳源!通过增加甲烷的气

体流量!使可分解的碳原子变多!进而使碳的形核点增多!

直接影响到石墨烯的生长层数$

为了反映出甲烷气体流量对石墨烯层数的影响!通过制

备不同甲烷浓度的石墨烯光纤测得其拉曼光谱如图
H

"

7

#.

"

9

#所示!当调整甲烷流量浓度时!甲烷的流速也发生了变

化!在这种直径小的空气孔中受影响较大!部分碳原子在空

气孔中分解后!没有落在空气孔中变成形核点随着混合气体

流出光纤$所以
<

峰与
X

峰比值!

$<

峰与
X

峰比值都没有

随着浓度的增加在直线下降!而是采取了一种波动的方式缓

慢下降$图
H

"

7

#和"

>

#可以看出甲烷浓度增加!

$<

*

X

和
<

*

X

数值的上升!但随着甲烷浓度的继续增大!如图
H

"

2

#所示呈

现出下降的趋势!图
H

"

9

#又恢复了上升$从图中可以看出

<

*

X

和
$<

*

X

两条曲线呈波动下降但是下降的趋势没有变$

通过对拉曼光谱分析得到甲烷浓度与层数关系!如图
/

所示!石墨烯薄膜的层数一直在波动变化!用低浓度甲烷生

长时所产生的碳原子形核点较少所形成的石墨烯薄膜为单

层$随着浓度的增大!层数变化较小!这与实验中浓度调整

较小和受流速影响有关!但碳原子的形核点依旧是增加的趋

势$甲烷浓度为
#!(/522=

时所形成的石墨烯薄膜为单层!

$<

峰与
X

峰的比值为
#(+

$增加甲烷浓度到
#,("522=

!

$<

峰与
X

峰的比值为
#

形成的石墨烯薄膜为双层!甲烷浓度为

#,(!522=

时
$<

峰与
X

峰的比值又波动到
#

以上!生长的

石墨烯为单层!

<

峰与
X

峰的比值与
#,("522=

相比也有所

上升$当甲烷浓度增大到
$"("522=

!

$<

峰与
X

峰的比值降

到了
#

以下!此时生长的石墨烯薄膜为少层!之后随着甲烷

浓度的增加
$<

峰与
X

峰的比值均在
#

以下!石墨烯层数均

为少层波动且不再明显$由此可知甲烷浓度对石墨烯缺陷的

降低和生长时间相比影响较小!也没有像生长温度在高温时

层数虽然变多但是缺陷增加$

$,,+
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图
V

!

空气孔内石墨烯层数受甲烷浓度影响
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!

结
!

论

!!

使用
C%<

法在光子晶体光纤中生长石墨烯薄膜!通过

在常压状态下改变其甲烷浓度)生长时间)生长温度等参数

去研究石墨烯在光纤的生长状况!通过拉曼光谱仪具体分析

石墨烯的缺陷问题和层数$实验表明%随着生长时间的延

长!孔内石墨烯的层数也在不断增加!同时可以有效降低石

墨烯
<

峰与
X

峰比值!表明石墨烯的缺陷程度在下降$通过

设置不同生长温度发现石墨烯层数快速增加!但是过高的温

度使
<

峰与
X

峰比值增大$通过改变甲烷气体浓度!发现孔

内石墨烯层数波动增大$从拉曼光谱中可以看出!石墨烯在

以二氧化硅为材料的光子晶体光纤内的生长质量较金属催化

生长的缺陷较多!但是这种方法生长出的石墨烯薄膜可以紧

密贴在空气孔的内壁中!避免了石墨烯的破损!可以使光子

晶体光纤和石墨烯主要的光学特性不被破坏!有利于下一步

探索石墨烯光纤的光学特性和在光学器件的应用$
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