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石墨烯等二维原子晶体薄片样品的光学衬度

计算及其层数表征*
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本文以鉴别机械剥离法制备的高质量石墨烯样品的层数为例,阐明了如何利用传输矩阵来计算二维原子晶体

薄片样品的光学衬度,并进一步精确地鉴别其层数. 计算结果表明测试时所选用的显微物镜数值孔径对精确确定薄

片样品的层数非常重要,并为实验所证实. 同时提出了使用两个激光波长可以快速地表征样品尺寸接近物镜衍射极

限的薄片样品层数的方法. 本文所采用的传输矩阵形式非常适合于计算二维原子晶体薄片样品的光学衬度,并可以

方便地推广到更复杂的多层衬底结构,以便快速和准确地鉴别各种衬底上二维原子晶体薄片样品的厚度.
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1 引 言

自从 2004年曼彻斯特大学的研究小组利用机
械剥离法制备并观测到单原子层石墨烯 (Graphene)
后 [1], 氮化硼 (BN)、二硫化钼 (MoS2)、硫化镓
(GaS)、硒化镓 (GaSe)、硒化铋 (Bi2Se3)等单层二
维原子晶体也被制备出来. 这些单层二维原子晶
体材料与它们各自的体材料相比有很多独特的性

质,正是由于这些独特的在光学、电学、力学和磁
学方面的性质,以及有可能成为下一代纳米电子器
件原材料的潜力 [2−5],使它们无一不受到全世界科
研人员的巨大关注. 但是有研究意义和应用价值的
性质和现象不仅仅局限于单层材料,双层或少数层
二维原子晶体材料也具有许多特殊性质 [6],而且随
着层数的增加, 直到厚度接近于体材料, 它们之间
的性质都会发生明显的改变.所以建立一种能够快
速、准确地判断二维原子晶体层数的方法,对二维
原子晶体材料的基础研究和应用推广都具有非常

重要的意义.
通常,判断二维原子晶体材料层数的最直接的

方法是利用原子力显微镜进行测量,但是这种方法

效率很低,而且由于测量时针尖要与样品直接接触,

有时会对样品造成损坏. 除此以外, 鉴别二维原子

晶体材料层数的方法还有拉曼光谱 [6−10] 和光学衬

度 [11,12]. 人们利用所研究样品本身拉曼特征模式

的线型、峰位以及强度随着层数的变化关系可以

确定样品的层数 [6−10]. 此方法简单方便且应用广

泛, 但是只能定性地获取样品的层数信息, 并受到

样品制备方法和二维原子晶体各原子层的堆积方

式的影响,通常只适用于较少层数的精确判断. 通

过比较实验测量和理论计算的光学衬度也可确定

二维原子晶体材料薄片样品的层数,并且此方法基

本适用于层数较多的各种二维原子晶体材料薄片

样品. 描述光在介质中传播的多重波法 [11−14] 和传

输矩阵法 [15,16] 都可以用来计算二维原子晶体材料

的光学衬度,其中多重波法需要计算光波在每一层

介质间的多重反射 [14],计算过程繁琐,不利于多层

介质中光传播的计算;传输矩阵法仅使用一特征矩

阵就可精确描述光传播过某一层介质时电场和磁

场的分布,并且此特征矩阵只与入射光角度以及该
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介质层的折射率和厚度有关,因此可以利用传输矩
阵法很方便地计算光在多层介质结构中的传播.在
最近利用光学衬度法确定二维原子晶体材料层数

的一些研究中 [11,12], 只计算光沿垂直方向入射的
情况,忽略 s波与 p波在传播时的差异以及对入射
光角度的依赖,造成理论计算值与实验测量值出现
差异,特别在使用大数值孔径的物镜进行测量的时
候,差异比较大,不能准确地判断样品的层数.

本文利用传输矩阵法计算任意角度入射光在

多层介质中的传播,并根据此计算不同数值孔径下
样品的光学衬度,然后与实验测量得到的光学衬度
相比较来鉴别机械剥离法制备的石墨烯样品的层

数,以此为例来阐述光学衬度法作为一种简单、高
效、精确的方法在鉴别石墨烯样品层数上的应用,
并可将此方法推广到其他二维原子晶体材料中去.

2 实验方法

本实验所用不同层数的石墨烯样品是利用机

械剥离法在二氧化硅厚度为 90 nm的二氧化硅/硅
衬底制备的. 为方便起见,下面我们把 N 层石墨烯

简称为 NLG. 拉曼光谱和光学衬度光谱均是用带
有液氮冷却的电荷耦合器探测器的 HR800型共焦
显微拉曼光谱仪测量的,其中拉曼光谱测量所用的
激光波长为 He-Ne激光器的 633 nm激光, 到达样
品表面的功率小于 0.5 mW, 以避免产生样品加热
效应 [17]. 谱仪所用的显微物镜为 NA = 0.9的 100
倍物镜, 激光在样品上的聚焦光斑约为 1 µm. 测
量光学衬度所使用的白光源为卤钨灯,显微物镜分
别为 NA = 0.9的 100倍物镜和 NA = 0.45的 50倍
物镜.

为了方便进行后续衬度的实验测试和理论计

算,我们先利用拉曼光谱表征了所制备的少层石墨
烯样品的层数 [7,8]. 实验所制备的不同层数石墨烯
样品的光学图像如图 1(a)所示,相应的拉曼光谱图
如图 1(b) 所示. 位于 1582 cm−1 附近的拉曼模为

来源于石墨烯布里渊区中心声子的 G 模, 而位于
2700 cm−1 附近的拉曼模为来源于石墨烯布里渊区

边界 K 点附近声子的 2D 模 [18]. 这两个拉曼模式
的强度和线型是用来进行石墨烯层数鉴别的主要

依据 [7,8]. G模的峰位基本不随石墨烯层数的改变
而改变, 但其强度会随层数的增加逐渐增加, 随着
层数的继续增加,最终其强度会下降并逐渐接近体
材料 [8]. 2D模的线型严重依赖于石墨烯的层数,这

主要是因为来自布里渊区边界 D模声子的倍频模
(2D模)因双共振拉曼共振过程而被拉曼激活,其线
型也就与不同层数石墨烯显著不同的电子能带结

构密切相关 [8]. 通过与 Zhao等 [8] 的结果比较, 利
用 2D模的线型可以确定相对比较亮的两处样品为
2LG和 4LG.但是利用此方法无法判断较厚石墨烯
样品的层数 (如图 1中的 6LG和 9LG) .

图 1 (a)二氧化硅厚度为 90 nm的二氧化硅/硅衬底上石墨烯
样品的光学显微图像; (b)对应 (a)中不同层数样品的拉曼光谱,
其中 2D模的强度放大为原测量值的 3倍

3 复杂衬底上石墨烯薄片的光学衬度
计算

由于单原子层石墨烯的厚度仅为 0.335 nm,以
及高达 97.7%光通过率 [19], 导致它在大多数衬底
上都很难被观察到,但是当把单层石墨烯放到特定
二氧化硅厚度 (通常为 90 nm和 300 nm)的二氧化
硅/硅衬底上 (以下简称衬底) 时, 由于光在各介质
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层内的干涉作用导致石墨烯样品的光学衬度增加,

石墨烯样品便可容易地被观察到了.

下面具体介绍如何利用传输矩阵法来计算全

数值孔径时有样品处入射光的反射率 R(sub+film),

并由此计算不同数值孔径下样品的光学衬度.我们

把光学衬度 (C)定义为

C =
R(sub)−R(sub+film)

R(sub)
×100%, (1)

其中, R(sub), R(sub+film)分别表示裸露衬底和有样

品处入射 (白)光的反射率,如图 2(a)所示.

图 2 (a)样品光学衬度的计算示意图; (b)光在 4层介质结构
中传播的示意图; (c) 显微物镜的数值孔径分别为 0(短划线)、
0.9(实线)时 1至 10层石墨烯 (1LG—10LG)的光学衬度随入射
光波长变化的理论计算值

我们考虑如图 2(b)所示的空气/石墨烯/二氧化
硅/硅四层介质结构, 其中 d1 = N × 0.335 nm 为石
墨烯样品的厚度, N 为石墨烯样品的层数, d2 为二

氧化硅薄膜的厚度; n0, ñ1, n2, ñ3分别为空气、石墨

烯 [20]、二氧化硅和硅 [21] 的折射率;其中石墨烯的
折射率为 ñ1(λ ) = n(λ )− ik(λ ),我们发现在可见光
范围内,石墨烯折射率的实部 n和虚部 k变化都比
较平坦,其实验测量值 [20] 可由以下两式很好的拟

合出来:

n(λ ) =aebλ + cedλ , (2)

k(λ ) =k0 + k1 cos(ωλ )+ k2 sin(ωλ )

+ k3 cos(2ωλ )+ k4 sin(2ωλ )

+ k5 cos(3ωλ )+ k6 sin(3ωλ ), (3)

其中 a = 45.96, b = −0.01426, c = 2.222, d =

0.0003668, k0 到 k6 分别为 3.621× 106, −5.292×
106, 1.226 × 106, 1.951 × 106, −9.558 × 105,
−2.809× 105, 2.286× 105, ω = −0.0003466; 由于
多层石墨烯样品层与层之间仅依赖分子间作用力

结合在一起, 并且我们所研究多层石墨烯样品的
层数一般都比较少 (小于 50 层), 厚度远远小于体
石墨,因此与众多计算结果一样 [11,12],我们没有考
虑石墨烯的折射率可能随着样品层数变化的微小

差异. 另外, 由于衬底上单层石墨烯的原子力显微
镜测试厚度一般为 1.0 nm 左右, 表面石墨烯与衬
底之间可能存在的空气层厚度小于 1.0 nm. 计算
结果表明此厚度对衬度计算影响很小, 因此在计
算中我们没有考虑石墨烯与衬底之间可能存在的

超薄空气层. 当入射光以入射角为 θ0 的方向入射

时,光在每层介质内的折射角可由斯涅耳定律求出:
θi = arcsin(sinθ0/ni). E±

i j 表示在第 i层介质内靠近
第 i层与第 j 层交界处的电场强度, +、−号分别
表示光的入射和反射方向.由于光不能够穿透硅衬
底介质层,所以在硅衬底介质层内只有向下传播的
入射光, 而没有向上传播的反射光. 由电磁场的边
界条件和电场在介质层内的传播关系可得空气与

石墨烯界面 (E±
01 和 E±

10)、石墨烯与二氧化硅界面
(E±

21)以及二氧化硅与硅衬底界面 (E+
32)处电场强度

之间的关系: E+
01

E−
01

=
1

t01

 1 r01

r01 1

 E+
10

E−
10

 , (4)

 E+
10

E−
10

=
1

t12

 eδ1 r12 e iδ1

r12 e−iδ1 e−iδ1


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×

 E+
21

E−
21

 , (5)

 E+
21

E−
21

=
1

t23

 e iδ2 r23 e iδ2

r23 e−iδ2 e−iδ2


×

 E+
32

0

 . (6)

由 (4)至 (6)式可得 E+
01

E−
01

=
1

t01t12t23

 1 r01

r01 1


×

 e iδ1 r12 e iδ1

r12 e−iδ1 e−iδ1


×

 e iδ2 r23 e iδ2

r23 e−iδ2 e−iδ2

 E+
32

0


=

1
t01t12t23

 1 r01

r01 1

M12M23

×

 E+
32

0

 , (7)

上式即为考虑入射光角度时传输矩阵法所描述的

光在 4层介质结构中的传播关系,其中

Mi j =

 e iδi ri j e iδi

ri j e−iδi e−iδi


为特征矩阵, δi = 2πnidi cosθi/λ 为第 i层介质的位

相因子, 即光波穿过该介质层后的位相变化, λ 为
入射光的波长, di 为第 i 层介质膜的厚度. 可以把
(7) 式推广到任意多层的介质结构. 对于 s 波和 p
波, (7)式的写法完全相同,只是第 i层与第 j 层介

质交界面上的透射系数和反射系数不同,

ts
i j =

2ni cosθi

ni cosθi +n j cosθ j
, tp

i j =
2ni cosθi

n j cosθi +ni cosθ j
与

rs
i j =

ni cosθi −n j cosθ j

ni cosθi +n j cosθ j
, rp

i j =
n j cosθi −ni cosθ j

n j cosθi +ni cosθ j
.

本文中特征矩阵的形式和传统写法有所不同 [15],
主要原因在于 (7)式中左边一项为沿入射方向传播
的电场和沿反射方向传播的电场,而不是像传统写
法那样写成总的电场和磁场,这种形式的优点是可
直接据此推导出反射率的计算公式,进而求得样品
的光学衬度.

直接利用 (7)式可得到: E+
01

E−
01

=
1

t01t12t23

 µ11 µ12

µ21 µ22


×

 E+
32

0

 , (8)

其中矩阵元 µi j (i, j = 1,2)由 (7)式中矩阵 M12M23

的乘积决定. 由 (8) 式马上可求得入射角度为 θ0

时该四层膜结构的反射比 r(θ) =
E−

01

E+
01

=
µ21

µ11
, 进

而可求得入射角为 θ0 时该四层膜结构的反射

率 R(θ) = r · r∗, 将 s 波和 p 波对应的透射系数
和反射系数分别代入, 可求得 Rs(θ) 与 Rp(θ). 将
Rs(θ)+Rp(θ)对入射角度 θ 求积分即可得到总的
反射率

R(sub+film)

=
∫ θmax

0
(Rs(θ)+Rp(θ))π sinθ cosθ dθ , (9)

其中 θmax = arcsin(NA), NA为物镜的数值孔径;同
样,裸露衬底反射率 R(sub)的求解对应于一个三层
介质结构: 空气/二氧化硅/硅. 类似于 R(sub+film)
的求解方法,可求得裸露衬底处入射光总的反射率
R(sub). 将 R(sub+film)和 R(sub)代入 (1)式,即可求
得多层石墨烯的光学衬度.
图 2(c) 给出了由 (9) 式理论计算的数值孔径

分别为 0 和 0.9 时在二氧化硅/硅衬底上 1 LG 到
10 LG样品的光学衬度随入射光波长的变化情况,
这里二氧化硅层的厚度为 90 nm. 由图可见,当数值
孔径从 0改变为 0.9时,不但光学衬度的大小发生
了改变,而且最大光学衬度所对应的光波长也发生
了明显改变. 因此, 如果只简单计算光沿垂直方向
入射 (即 NA=0)时的光学衬度,并把它作为依据确
定样品的层数, 将会产生比较大的误差. 同时我们
发现 10层内的石墨烯样品的光学衬度随着样品层
数的增加而单调增大,说明光学衬度法是一种判断
少数层石墨烯样品层数的理想方法.

4 结果分析与讨论

下面我们阐明如何利用考虑数值孔径时的光

学衬度来确定图 1(a)中石墨烯样品的层数. 图 3(a)
给出了显微物镜数值孔径为 0.9时各层石墨烯光学
衬度的实验测量值和理论计算值,通过实验与理论
结果的对比,可以确定多层石墨烯样品包含了 2LG,
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4LG, 6LG和 9LG,其中 2LG和 4LG样品的判断和
利用 2D模线型所确定的层数完全符合.这表明了
利用光学衬度确定石墨烯样品层数的可行性和准

确性.

图 3 不同层数石墨烯样品在 (a) NA=0.9和 (b)NA=0.45时光
学衬度的理论计算值 (红色短划线)与实验测量值 (灰色实线)
的对比图

为了进一步验证显微镜数值孔径在利用光学

衬度鉴别石墨烯层数中具有不可忽略的重要性,我
们选用了不同数值孔径的显微物镜来表征石墨烯

样品的层数. 图 3(b) 给出了使用数值孔径为 0.45
的显微物镜时光学衬度的实验测量值和理论计算

值,这时所确定的样品层数与数值孔径为 0.9时完
全相同. 通过这两种情况的相互印证, 说明我们的

结果是准确的和可信的. 对于物镜数值孔径比较大
(NA=0.9)的情况,由于入射 (白)光并不能像激光那
样的完美聚焦,所以在理论计算过程中要使用数值
小一些的数值孔径,即有效数值孔径 NAeff. 我们所
使用物镜的 NAeff 为 0.81. 对于较小数值孔径的物
镜,则不必在计算过程中考虑有效数值孔径.
以上我们介绍了利用可见光范围内全波长的

光学衬度确定石墨烯样品层数的方法. 由于这种方
法使用的光源一般是非相干光源, 如卤钨灯等, 因
此使用显微物镜聚焦时得不到较小的光斑,这就影
响其在小尺寸样品 (如几微米或亚微米)表征中的
应用. 事实上, 也可以使用单色激光波长作为入射
光来测试材料样品的衬度,这时可以表征尺寸与其
衍射极限相当的样品. 从图 1可看出,样品的光学
衬度一般会随样品层数的增加而增加,到达一定厚
度后,又随样品厚度的增加而减小. 因此,使用单色
激光测试得到样品的某一数值的光学衬度后,至少
有两个层数的样品与之对应.这时精确确定样品的
厚度变得很困难. 为了解决这一问题, 我们可以使
用另一波长的激光作为入射光来标定样品的层数.

图 4 NA=0.9时不同二氧化硅厚度 (dSiO2 = 90 nm, 300 nm)的
硅衬底上多层石墨烯样品在不同波长 (λwl=532nm, 633nm) 入
射光时光学衬度随着样品层数变化的理论计算值

图 4给出了两种激光波长 (532 nm和 633 nm)
入射到二氧化硅厚度分别为 90 nm 和 300 nm 的
两种常用的二氧化硅/硅衬底上的 1 至 50 层石墨
烯样品的光学衬度. 这里物镜数值孔径为 0.9. 这
时, 对于某一层数的石墨烯, 例如图 4 中在二氧化
硅厚度为 90 nm的硅衬底上的 12LG,使用 532 nm
和 633 nm 激光就可获得两个不同的衬度值, 如图
中圆圈所示. 根据这两个衬度数值,就能唯一地确
定所测石墨烯的层数为 12LG, 而不是其他层数的
石墨烯.
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上面我们以机械剥离法制备的高质量多层石

墨烯样品为例, 详细阐明了如何利用光学衬度来
鉴别其原子层数的原理与过程,并且阐述了测试所
用的显微物镜数值孔径对衬度计算的影响.多层石
墨烯仅仅是二维原子晶体中的一种材料. 因此, 我
们上面提出的方法可以推广到其他二维原子晶体,
例如氮化硼 (BN)、二硫化钼 (MoS2)[4,22]、硫化钨

(WS2)[23]、硒化钨 (WSe2) [23]、硫化镓 (GaS) [24]、

硒化镓 (GaSe)和硒化铋 (Bi2Se3)等材料.

5 结 论

本文详细介绍了如何利用传输矩阵法计算入

射光具有一定角度时薄层材料反射率的方法, 并

据此计算了不同数值孔径下样品的光学衬度,从理

论上阐明了光学衬度对数值孔径的依赖关系.以机

械剥离法制备的多层石墨烯样品为例, 详细阐明

了如何利用光学衬度来鉴别二维原子晶体薄层材

料原子层数的原理与过程. 分别利用两个不同数

值孔径的显微物镜测量了样品的光学衬度并确定

了样品的层数, 证明了测量时所用显微物镜的数

值孔径对精确确定石墨烯样品层数的重要性. 最

后, 本文还提出了使用两个激光波长来快速地表

征样品尺寸接近物镜衍射极限的薄片材料层数的

方法.
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Abstract
The optical and electronic properties of two-dimensional atomic crystals including graphene are closely dependent on their layer

numbers (or thickness). It is a fundamental issue to fast and accurately identify the layer number of multilayer flakes of two-dimensional
atomic crystals before further research and application in optoelectronics. In this paper, we discuss in detail the application of transfer
matrix method to simulate the optical contrast of ultrathin flakes of two-dimensional atomic crystals and further to identify their
thickness, where numerical aperture of microscope objective is considered. The importance of numerical aperture in the thickness
determination is confirmed by the experiments on the graphene flakes. Furthermore, two lasers with different wavelengths can be
serviced as light sources for the thickness identification of flakes of two-dimensional atomic crystals with a size close to the diffraction
limit of the microscope objective. The transfer matrix method is found to be very useful for the optical-contrast calculation and
thickness determination of flakes of two-dimensional atomic crystals on multilayer dielectric substrate.
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