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缺陷单层和双层石墨烯的拉曼光谱及其
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拉曼光谱作为一种无破坏性、快速且敏锐的测试技术已经成为表征石墨烯样品和研究其缺陷的最重要的实验

手段之一.本论文用离子注入在单层和双层石墨烯中产生缺陷,并利用拉曼光谱研究了存在缺陷时单层和双层石墨

烯的一阶和二阶拉曼模,单层石墨烯的 D模为双峰结构,而双层石墨烯的 D模具有四峰结构. 同时,利用四条激光线

系统地研究了本征和缺陷单层和双层石墨烯的拉曼峰频率的激发光能量依赖关系,并基于石墨材料的双共振拉曼

散射机理指认了离子注入后样品各拉曼峰的物理根源.
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1 引 言

石墨烯是由单层碳原子以 sp2 键构成的类蜂

窝状的六方点阵二维晶体,它是组成某些碳同素异

形体的基本结构单元 [1]. 自从 2004年发现石墨烯

以来, 人们在石墨烯的物理性质研究方面取得了

巨大进展. 例如, 石墨烯所具有的线型电子能带结

构 [1,2] 使其具有独特的电子传输性质 [3]. 所以即使

在室温下,仍然可以观测到载流子的弹道输运和特

殊的量子霍尔效应 [1,4]. 同时, 用石墨烯也成功制

备了各种电路器件 [5,6]. 石墨烯的很多物理性质同

样也可以拓展到多层石墨烯材料 [7,8]. 然而, 石墨

烯物理性质研究和器件应用的快速发展对材料的

制备和表征提出了新的要求. 自从石墨烯发现以

来,各种表征方法被广泛地用于石墨烯材料的研究,

特别是拉曼光谱技术 [8−11]. 至今,拉曼光谱在确定

石墨烯层数 [12], 研究石墨烯的狄拉克点附近的低

能电子激发 [8],表征石墨烯的掺杂 [13] 等方面取得

了重要进展.材料中的缺陷对其电学性能和器件性

能有很大的影响,缺陷的多少甚至决定了器件的表

现能力. 拉曼光谱在表征石墨烯等材料 [14−18] 的缺

陷方面具有独特的优势. 借助缺陷诱导的拉曼模

式,拉曼光谱甚至可以用来探测石墨烯的电子能带

结构 [10,19,20].

本征石墨烯具有两个显著地拉曼模: G 模和

2D模. G模来自于布里渊区中心 (Γ 点) E2g 声子,

与平面内碳碳键伸缩性质有关,任何层数石墨烯拉

曼光谱的G模峰位都位于 1580 cm−1左右 [8,21]. 2D

模是来自布里渊区边界声子模 -D模的倍频模, 而

且 2D 模的峰形被广泛用于鉴别石墨烯层数 [9,13].

D 模来自于布里渊区 K 点附近的 TO 声子 [16,19],

它在本征石墨烯中不能被观察到主要是因为在完

美晶体中一阶拉曼声子的散射过程只有布里渊区

中心 Γ 点的声子 (波矢 q = 0)满足动量守恒. 由于

石墨烯 K 点附近 TO 声子散射关系具有 Kohn 异

常 [22],因此实验观察到的 D模具有很强的激发光

能量色散关系,即 D模的峰位随着激发光能量的改
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变而显著改变. D模的产生是一个谷间双共振过程.
在光谱上观测到 D模的同时,在 1620 cm−1 左右也

观测到强度相对较弱的 D′ 模. 而 D′ 模属于谷内双

共振拉曼散射过程 [16,23]. 因此, 存在缺陷时, 碳材
料的拉曼光谱非常丰富,有众多的一阶和二阶拉曼
模, 在合适的激发光能量下, 甚至可以观察到波数
高达 7500 cm−1 的五阶拉曼模 [16].
目前,缺陷石墨烯的拉曼光谱已经进行了大量

的研究. 但是, 缺陷下一阶拉曼模和二阶拉曼模的
研究还很少. 在本论文中, 通过离子注入在单层和
双层石墨烯中产生缺陷,然后利用四条激光线系统
地研究了本征和缺陷单层和双层石墨烯的拉曼光

谱. 我们不仅指认了各个峰, 还详细阐述了离子注
入后样品拉曼峰的物理根源.

2 实验

石墨烯样品是通过机械剥离石墨的方法制备

的 [1],并将其放置在表面覆盖 90 nm厚二氧化硅的

硅衬底上. 先通过光学显微镜找到样品的位置,再

用 2D模的峰形 [9,13]、光学衬度 [13,24,25] 或红外吸

收光谱 [26] 表征石墨烯层数. 图 1(a)给出了单层和

双层石墨烯样品的光学图像,图 1(b)给出了单层和

双层石墨烯在可见光照射下光学衬度图. 光学衬度

OC (λ )定义为 1-RG(λ )/RS(λ ), RG(λ )和 RS(λ )分

别为二氧化硅/硅衬底上有石墨烯和没石墨烯地方

的光学反射谱.该反射谱由共焦显微拉曼光谱仪测

试,测试光斑小于 1.0 µm,光源为卤钨灯. 另外,我

们利用传输矩阵方法对单层和双层石墨烯的光学

衬度进行了计算 [25],结果也显示在图 1(b)中. 从图

中可以看出,尽管理论和实验的线型不是符合得非

常好, 但是它们的最大数值符合得很好. 我们也发

现,三层以上石墨烯的衬度理论结果与实验结果能

得到很好地符合 [25], 而且三层石墨烯的衬度最大

值要大于目前所测的单层和双层石墨烯.因此利用

光学衬度,我们也完全可以鉴别单层和双层石墨烯

样品.

图 1 (a)单层和双层本征石墨烯的光学显微图像; (b)单层和双层石墨烯的光学衬度 (蓝色点线为实验结果,红色直线为传输矩
阵方法计算结果)

缺陷石墨烯样品是用 LC-4 型离子注入机

对其本征石墨烯进行轰击得到, 注入剂量为

5×1013 ions/cm2.

拉曼光谱是用 Jobin-Yvon HR800显微共焦拉

曼光谱仪在常温下测量的. 该谱仪配备有液氮制

冷的 CCD探测器. 测试时采用了 600刻线/毫米的

光栅和 100 倍物镜 (数值孔径 0.90). 实验所用激

光线为氦氖激光器的 633 nm, 激光波长为 532 nm

的二极管泵浦的固态激光器和激发光波长分别为

568 nm, 676 nm的可调节波长氩/氪离子激光器. 为

了避免激光对样品的加热所导致样品温度发生改

变,实验所用的激光功率小于 0.5 mW[15].

3 讨 论

图 2 给出了单层石墨烯在离子注入前后的拉
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曼光谱.由于石墨烯放置在二氧化硅/硅衬底上,因
此所测的石墨烯拉曼谱中一般也包含了来自衬底

硅的拉曼信号. 为了得到石墨烯的本征光谱, 图 2
及后面所测石墨烯的拉曼谱中衬底硅的拉曼光谱

已经被减去了. 图中 1650 cm−1 以下的拉曼峰为一

阶拉曼光谱 [16]. 在一阶拉曼光谱中,不管样品是否
被离子注入, G模始终存在并位于 1580 cm−1 左右.
离子注入后, 石墨烯样品出现了新的一阶拉曼峰,
分别位于∼ 1142 cm−1, ∼ 1318 cm−1, ∼ 1616 cm−1.
这些峰在石墨晶须的拉曼光谱中已经被分别指认

为 D′′, D和 D′ 模 [16]. 由于缺陷参与的 D模的 4个
双共振过程中两两简并的,因此和石墨晶须中观察
到得一样,单层石墨烯的 D模可以用 2个洛伦兹峰
来拟合 [23],如图 2中右上角的插图所示. 在离子注
入后的石墨烯中,可以明显地发现D模的强度比D′

的强得多,这是因为 D模的电声子耦合比 D′ 大得

多 [22]. 然而, D模在本征石墨烯中不能被观察到主
要是因为在完美晶体中一阶拉曼声子的散射过程

只有布里渊区中心 Γ 点的声子 (波矢 q = 0) 即 G
模满足动量守恒. 如果样品中存在缺陷,缺陷也可
参与到拉曼散射中,缺陷的散射是一个弹性散射过
程,它能为拉曼散射过程提供一定的动量. 这时,材
料中光激发的电子可以先散射一个非布里渊区中

心的具有一定波矢的声子,然后缺陷将此电子弹性
散射回来, 并与激发的空穴相复合. 由于石墨烯是
线性能带结构,此声子散射过程满足双共振散射条
件,因此散射强度得到很大的增强 [9]. 当石墨烯等
石墨材料存在很多缺陷时, D模的双共振过程使得
其强度可能比布里渊区中心 G 模的强度还强 [16].
从图中可以明显地观测到 D模强度比 G模的强地
多,这反过来也说明了样品中存在许多缺陷.
在二阶拉曼峰中, 在离子注入前后都观测到

了在 ∼ 2630 cm−1 强度很强的峰和 ∼ 2460 cm−1,
∼ 3230 cm−1 较弱的峰. 这些峰在很多文献中已
经有报道, 并分别被指认为 2D 模, D+D′′ 和 2D′

模 [16]. 在离子注入后的单层石墨烯中, 在 2800—
3000 cm−1 左右我们还发现了一宽峰, 它曾经被指
认为单纯的D+G模或D+D′模 [14,16],若按曾经的指
认认为是单纯的 D+G模或 D+D′ 模,则根据理论计
算 [27], 这个峰应位于 2890.9 cm−1 或 2924.6 cm−1

左右. 但是, 从图中可以看出, 这个拉曼峰是位于
D+G和D+D′两峰理论位置的中心, ∼ 2908.9 cm−1,
而且具有很宽的宽度.因此,以前所有单纯的 D+G
或 D+D′ 峰的解释都不足以解释其峰位和较大的

半宽. 所以, 指认这个峰为 D+G 和 D+D′ 模的组

合, 如图 2 中右下角的插图所示. 在较低频率范

围 1745—2020 cm−1 内,发现了两个强度很弱的峰

∼ 1805 cm−1 和 ∼ 1910 cm−1. 在石墨晶须中也观

察到了类似的拉曼峰 [16], 因此将这两拉曼峰分别

指认为 L1+D′ 和 L2+D′ 峰,其中 L1 和 L2 分别为布

里渊区中心附近 LA和 TA声子的双共振拉曼散射

过程激活的拉曼峰. 尽管在本实验中, 我们没有直

接观察到 L1 和 L2 峰,但参考石墨晶须中 L1 和 L2

模的峰位 (228 cm−1 和 355 cm−1)[16]. 通过理论计

算 [27], L1 和 L2 模与 D′ 合频模的频率比它们与 D′

模频率之和分别低 13 和 22 cm−1, 对应于 1831−1

和 1949−1 cm−1. 这两数值比实验观察到得数值略

大,说明石墨烯中的声学声子色散曲线和石墨晶须

相比略有差别.由于 L1, L2和D′模都属于谷内的双

共振拉曼散射过程激活的声子,只要两基频模的波

矢大小相等且方向相反,其合频模 L1+D′ 和 L2+D′

就能满足拉曼选择定则,因此在离子注入前后这两

个合频模都能观测到 [23]. 离子注入前后单层石墨

烯的拉曼光谱都观测到了大约位于 4210 cm−1 的

拉曼峰,这是一个三阶拉曼峰,即 2D+G.因为这个

峰满足了拉曼选择定则, 所以即使不存在缺陷, 也

可以在本征石墨烯中观测到.

图 2 单层石墨烯离子注入前后的拉曼光谱, 激发光波长为
632.8 nm. 两幅插图分别为缺陷单层石墨烯的 D峰, (上插图)和
D+G和 D+D′ 模的组合峰 (下插图)

单层石墨烯的拉曼光谱在离子注入后有显著

的变化, 在这基础上, 同样也研究了双层石墨烯离

子注入后的拉曼光谱.图 3给出了双层石墨烯在离

子注入前后的拉曼光谱对比图. 由于多层石墨烯中

各层石墨烯间的相互作用力非常弱,为范德瓦尔斯

力相互作用,因此双层和单层石墨烯的层内拉曼模
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式非常类似. 据此, 可以对在双层石墨烯中观察到

的与单层石墨烯类似的拉曼模给出相应的指认,如

图 3所示. 石墨烯中除了来自布里渊区中心的 G模

外,其他拉曼模都来自于布里渊区非中心的声子模

式,这些模式之所以能被双共振拉曼散射机理激活

从而探测到是由于材料独特的电子能带结构决定

的 [23]. 由于单层石墨烯具有线性电子能带结构,其

2D 模只需要一个洛伦兹峰拟合就行, 但是双层石

墨烯的电子能带结构包括类抛物线的两个导带和

两个价带,这时其 2D声子存在 4个不同的双共振

拉曼散射过程,在同一个激发光能量下分别选择了

四个不同波矢的 2D模声子,因此这时双层石墨烯

的 2D模需要四个洛伦兹峰来拟合 [9,13]. 对于基频

模,相应的 4个过程则会选择出 8个 D模声子,但

根据石墨晶须的研究结果 [16],这 8个 D模声子中

有一半的声子拉曼强度较弱, 因此, 在双层石墨烯

的 D模也可以用四个洛伦兹峰来拟合.图 3中的两

个插图分别给出了用四个洛伦兹峰分别拟合 D峰

和 2D峰的情况,其中各拟合洛伦兹峰的相对强度

不同,但半宽都一样.

图 3 双层石墨烯离子注入前后的拉曼光谱,激发光波长
为 632.8 nm. 两幅插图分别为双层石墨烯离子注入后的 D
峰, (上插图)和 2D峰 (下插图)

图 4 给出了不同激发光波长激发的单层和双

层石墨烯的拉曼光谱图. 图中的各个峰都在图 2和

图 3中指认过,因此在此并未把所有拉曼峰的指认

标出.并且以 G模强度对各个激发下的拉曼光谱进

行标准化. 理论上,无论激发光波长怎么改变, G模

频率始终不变,因为其波矢为 0,是来自于布里渊区

中心 (Γ 点) E2g 声子. 然而在实际观测中有微小的

波动,单层和双层石墨烯中 G模的激发光能量色散

关系分别为 ∼ −3.2 cm−1/eV 和 ∼ −2.8 cm−1/eV,

如表 1中所示. 这是因为随着层数的增加, 因为掺

杂和衬底应力等效应,单层石墨烯和体石墨的 G模
频率可能出现 2—3 cm−1 的区别.其他许多拉曼模
式随激发光能量的改变而显著地改变. 每个拉曼
峰随激发光的变化又是各不相同的. 表 1 总结了
633 nm激光激发下单层和双层石墨烯中各个拉曼
模式的频率值以及各个拉曼峰的激发光能量色散

关系.从表中可看出, D模、2D模和 2D+G模有很
强的色散效应,其拉曼频率随激发光能量的增大而
增大.同时, D′′ 模也有很强的色散效应,但和 D模
的正好相反, 其频率随激发光能量的减大而减小.
由于其相对强度太弱,在图 4中其频率随激发光能
量的变化难以反映出来. 根据这些拉曼模频率的
大小和声子色散曲线, D模和 D′′ 都是来自于石墨

烯布里渊区 K 点附近的声子,都是沿着 K-Γ 方向,
但来自不同声子支,其中 D模来自 TO支, D′′ 模来

自 LA支 [16;28]. 由于缺陷的存在,这些声子的谷间
(K-K′) 双共振拉曼散射过程的动量守恒和能量守
恒定律得以满足. 石墨烯中 TO光学和 LA声学声
子支的色散曲线是相反的,这与我们在石墨晶须中
观察到 D 模和 D′′ 模频率相反的激发光能量依赖

关系相符合 [16],表中的结果也同样印证了这一点.
位于 2450 cm−1 附近的拉曼模被指认为 D+D′′ 模,
与 D′′ 相似,其频率随激发光能量的减大而减小,其
色散关系数值 ∼−25 cm−1/eV基本上等于 D模和
D′′ 模相应数值之和从而进一步验证了该模的指认.
D′是来自于 Γ 点附近沿着 Γ -M方向的 LO声子支,
该声子支的频率随波矢的改变很小,因此其色散效
应相对较弱,这在体石墨、碳纳米管和石墨晶须中
已经观察到 [14−16].
对于二阶和三阶模 (2D+G)而言, 它们的激发

光能量色散关系几乎为相应一阶模的激发光能量

色散关系之和,其中 2D模尤为显著.这个结果与我
们在石墨晶须中观察到高阶模的激发光能量依赖

关系相符合 [16]. 同时, 从表中能很明显地发现, 单
层和双层石墨烯间相应拉曼模式的频率值和激发

光能量色散关系相差不大,除了 D模和 2D模. 原
因在于多层石墨烯中各层石墨烯间的相互作用力

为范德瓦尔斯力, 作用力非常弱, 因此双层和单层
石墨烯的层内拉曼模式非常类似. 然而, 由于双层
石墨烯和单层石墨烯的电子能带结构不同 [9],而双
层石墨烯 2D模的四个拟合峰分别来自于其布里渊
区 K 点附近沿着 K-Γ 方向的 TO声学支声子与不
同能带间所组合发生的双共振拉曼色散,因此有不
同的 2D峰.
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图 4 缺陷单层和双层石墨烯在 4个激发波长下的拉曼光谱 (激发光波长为 532 nm, 568 nm, 633 nm, 676 nm)

表 1 离子注入后单层 (1L)和双层 (2L)石墨烯在 633 nm激发光下的各个峰频和在实验上 (ex)得到的各个模式的激发光能量色散关系

ω1L/cm−1 ∂ω1L/∂εL/(cm−1/eV) ω2L/cm−1 ∂ω2L/∂εL/(cm−1/eV)

D′′ 1142.2 −74.8 1136.6 −73.7

D

1317.6 47.4 1301.2 59.3

1325.7 44.9 1322.5 45.0

1329.1 44.5

1340.7 42.2

G 1580.7 −3.2 1580.4 −2.8

D′ 1616.6 8.9 1617.9 9.0

D+D′′ 2458.4 −24.9 2461.1 −23.0

2D

2633.2 98.2 2597.1 118.6

2640.7 91.7

2658.4 88.9

2676.5 83.4

2D′ 3232.1 20.1 3235.3 19.5

2D+G 4211.3 107.5 4231.9 104.9

4 结 论

我们用 633nm的激发光探测了单层和双层石
墨烯离子注入前后的拉曼光谱,并对其一阶和二阶
拉曼峰进行了指认. 在本征石墨烯中不仅观测到了
类似于石墨晶须的强度很弱的 L1+D′ 和 L2+D′ 峰,

还在缺陷石墨烯中观测到了一个宽峰, 被指认为

D+G和 D+D′ 的组合峰. 同时, 用四个波长的激发

光探测了离子注入后的单层和双层石墨烯的拉曼

光谱,给出了各个拉曼峰的频率随激发光能量的变

化,并对其进行了详细地讨论.
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Abstract
Raman spectroscopy has become a key way for characterizing and studying disorder in graphene, due to its nondestructive, rapid

and sensitive technique. In this paper, ion implantation is used to produce the structural defects in single-layer graphene (SLG) and
bi-layer graphene (BLG). The first- and second-order modes of ion-implanted SLG and BLG and their physical origins were studied
by Raman spectroscopy. The dependence of dispersive frequency of first- and second-order modes in SLG and BLG on the excitation
energy was discussed in detail. Results show that the ∼ 2450 cm−1 peak is the combination mode of the D mode at ∼ 1350 cm−1 and
the D′′ mode at ∼ 1150 cm−1.
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