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一维石墨烯超晶格上的氢吸附∗
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通过化学气相沉积法在一种典型的高指数面铜 (410)-氧上制备出了一维石墨烯超晶格, 并利用拉曼光谱
(Raman)、低能电子衍射 (LEED)、扫描隧道显微术 (STM)等方法研究了氢原子在该超晶格上的吸附. 实验结
果揭示了由于超晶格的调制作用所引起的无缺陷石墨烯区域的选择性吸附, 氢原子优先吸附在石墨烯超晶格
一维周期中的相同部位. 这一发现为进一步通过一维超晶格调控石墨烯的性质提供了更多可能. 在石墨烯上
的吸附氢原子除了单个或成对存在之外, 实验还首次观察到一种新的三氢原子位型.
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1 引 言

石墨烯因其独特的物理性质和巨大的应用潜

力 [1,2], 成为近年研究的一个热点. 通过化学气相
沉积法 (chemical vapor deposition, CVD)已经能
够在金属衬底上生长出大面积、高质量的单层石墨

烯样品 [3−7]. 由于石墨烯是一种零带隙的半导体,
不能直接应用于一些传统半导体器件, 所以研究人
员通过各种方法试图改变石墨烯的能带结构. 这些
方法包括制备石墨烯纳米带 [8−10]、制备少层石墨

烯 [11,12]、对石墨烯进行化学改性 [13−17]和施加周

期势 [18,19]等. 其中, 石墨烯的氢化改性 [20−26]受到

了很大的关注. 已有的理论和实验表明, 氢化会导
致石墨烯的轨道杂化特征从 sp2向 sp3转变, 同时
可打开能隙, 能隙的大小依赖于氢化的程度, 可达
到 eV量级 [16]. 此外, 石墨烯碳原子与氢原子结合
后可产生局域磁矩, 并大大提高石墨烯电子的自旋
-轨道耦合强度 [22], 这对于石墨烯的自旋电子学研
究具有重要的意义. 如果没有特殊的调制因素, 氢

原子在石墨烯上将随机吸附, 以单体、最近邻位双
体或对位双体的形式无规分布在表面 [23−25]. 而在
有其他扰动比如局域曲率变化或缺陷附近, 吸附势
垒会降低, 使得氢原子的吸附表现出选择性 [26].

另一方面, 石墨烯超晶格的周期势可引起多
种有趣的性质改变, 例如产生新的狄拉克点、准粒
子群速度的重整化、狄拉克锥的变形等 [18,19]. 在
近期的研究 [27]中已经证明, 在铜上通过CVD法生
长石墨烯, 如果铜衬底的 (100)方向近邻晶面存在
氧原子插层, 则生长出的样品会产生稳定且大面
积的Cu(410)-O重构面, 石墨烯的几何起伏和电子
态密度会受到该高指数面的调制, 从而形成准一
维的超晶格结构, 周期约为 7.44 Å, 并在超晶格布
里渊区边界产生新的狄拉克点. 如果能把周期势
和化学改性结合起来, 实现石墨烯超晶格上的周
期性选择性氢化, 无疑增多了石墨烯调控的自由
度, 对研究和应用都有重要价值. 在本工作中, 我
们利用热裂解产生的氢原子束在超高真空腔内对

Cu(410)-O上的一维石墨烯超晶格进行氢吸附, 并
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利用拉曼光谱 (Raman)、低能电子衍射 (low ener-
gy electron diffraction, LEED)和扫描隧道显微术
(scanning tunneling microscope, STM)对样品进
行表征, 观察到无缺陷的石墨烯区域中氢原子在超
晶格结构上的选择性吸附, 并首次发现氢原子在石
墨烯上可形成一种新的三体吸附位型.

2 实验过程

石墨烯样品是通过CVD法在铜箔 (25 µm,
99.8%, Alfa Aesar)上生长的, 首先在管式炉中
通入 10 sccm的氢气 (99.999%), 在 50 Pa的气压
下使炉内温度上升到 1300 K, 待温度稳定 5—10
min后, 通入甲烷, 经过 10 min 的生长后停止通
入甲烷, 使样品在氢气氛围下自然冷却. 生长
完成后对样品进行了Raman(LabRAM HR800)和
LEED(Omicron)表征; 随后样品被传入了超高真
空腔内 (本底气压∼ 3.5 × 10−10 Torr, 1 Torr =

1.33322 × 102 Pa), 通过热解氢气 (99.999%) 束源
(Omicron EFM H)对样品进行氢吸附,热解温度为
∼2800 K, 腔内气压升到∼ 1.0 × 10−8 Torr, 吸附
时间为 2 h; 随后对样品进行了STM(UNISOKU)
和Raman(样品转到真空腔外)表征. 样品热脱附
(∼600 K)之后, 再次进行Raman表征.

3 结果与讨论

图 1是样品的Raman表征结果. 为了便于比
较, 在 y轴方向做了整体平移使各谱相互错开, 各
谱的强度以石墨烯的G 峰高度做了归一. 图 1 (a)
是氢吸附前的结果, G峰的位置为 1583 cm−1, 半
高宽为 22 cm−1, 2D峰的位置为 2656 cm−1, 半高
宽为 38 cm−1且峰形对称, 2D峰与G峰的强度之
比 I2D/IG ≈ 2.2 (I表示拉曼散射的强度), 符合
单层石墨烯的特征, 与噪声水平相当、几乎不可
分辨的D峰强度则说明样品缺陷很少. 多个位置
的Raman结果都呈现这样的特征, 表明样品是连
续铺满的, 质量很好. 图 1 (b)是样品经过 2 h 吸
附后的Raman结果, 2D峰的半高宽为 40 cm−1,
与图 1 (a)相比略有展宽, 强度相对G峰减小, 在
1330 cm−1和 1625 cm−1处分别出现了D峰和D′

峰, ID/ID′ ≈ 7.4, ID/IG ≈ 1.3. 这清楚地表明有氢

原子化学吸附于石墨烯表面 [28,29]. 估算得到氢的
覆盖率约为 0.01%, 远低于氢剂量, 这是由于石墨
烯上较小的氢原子吸附概率和室温下一定的脱附

概率共同造成的. 图 1 (c)是样品在600 K热脱附后
的Raman结果, 其特征基本与氢吸附前的图 1 (a)
相同, 回到了初始状态. 这再次印证了我们观察到
的是氢原子化学吸附, 不是其他杂质或缺陷, 而且
这一石墨烯的化学改性过程是可逆的. 由于∼600
K的热脱附不够充分,不难理解D峰仍有微小残留.

1000 1500 2000 2500 3000

/cm-1

2D

D G
D'

2D

D
G

2D

0

2

4

6

8

10

12

/
a
rb

. 
u
n
it
s

G
(a)

(b)

(c)

图 1 (网刊彩色) 石墨烯拉曼光谱 (a)氢吸附前; (b) 氢
吸附后; (c)氢脱附后

图 2 (a)是氢吸附前样品的典型的LEED结果,
入射电子能量为 72 eV. 可以看到有三套石墨烯晶
格的衍射斑点, 分别用红绿蓝圆圈标出. 这表明该
样品石墨烯有多个畴, 畴的主要取向有三个. 通过
观察不同入射电子能量下的衍射点移动, 可以确
定 (00)衍射束的位置. 图 2 (a)中衬底的衍射斑点
几乎不可分辨. 为了得到衬底晶面指数的信息, 我
们对样品在超高真空中∼700 K适当退火以去除物
理吸附的杂质分子. 图 2 (b)是退火后的LEED结
果, 入射电子能量为64 eV. 图中除了三套石墨烯晶
格的衍射点外, 还出现了明显的铜衬底的衍射点,
如黄色箭头所示. 改变入射电子能量, 发现石墨烯
衍射点和铜衬底衍射点同时向同一个 (00)衍射束
移动, 表明石墨烯与该铜衬底晶面基本平行. 通过
与近期报道过的研究 [27]对比可以看出, 这些新出
现的衍射点对应于高指数面Cu(410)-O. 图 2 (c)为
样品晶面侧视示意图, Cu(410)-O面可以看成由周
期性的Cu(100)台阶面构成, 台阶高度约为1.75 Å,
周期约为 7.44 Å. 石墨烯平滑地跨过台阶面, 铺在
Cu(410)-O面上. 三种主要取向的石墨烯畴的 [211]
轴相对Cu(410)-O的 [001]轴分别旋转0◦和±21◦.
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图 2 (网刊彩色) 石墨烯LEED结果 (a)退火前 (72 eV); (b)退火后 (64 eV); (c) 衬底Cu(410)-O面的晶格侧视
示意图
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图 3 (网刊彩色) 石墨烯氢吸附后的 STM结果 (a)氢在一维石墨烯超晶格上的选择性吸附; (b)为 (a)的FFT变
换; (c)吸附氢原子的三体位型; (d)三原子位型的示意图

利用STM直接观测了氢原子在上述石墨烯超
晶格上的吸附占位情况. 图 3 (a)是样品经过吸附
后的通常针尖状态下的典型STM结果. 六角格
子对应石墨烯的晶格, 白色虚线标示的菱形对应
Cu(410)-O的原胞. 一维周期性的条纹对应石墨烯
受到Cu(410)-O调制产生的一维超晶格, 条纹的亮
暗反映表面的几何起伏和局域电子态密度, 周期约
为7.4 Å, 与Cu(410)-O的台阶间距符合得很好. 对

图 3 (a)做快速傅里叶变换 (fast Fourier transform,
FFT), 结果如图 3 (b)所示, 与图 2 (b)的LEED结
果很相似. 外面的六个衍射点对应一套石墨烯晶
格, 内部用白色箭头标示的衍射点对应Cu(410)-O
面, 这里石墨烯畴的 [211]轴与Cu(410)-O的 [001]
轴取向一致. 这充分表明上述一维石墨烯超晶格与
通常的摩尔条纹超晶格有所不同, “复制”了高指数
面衬底Cu(410)-O的台阶周期. 吸附的氢原子表现
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为图中的白色亮斑, 值得注意的是氢原子都处在图
中一维超晶格的亮条纹上. 这一选择性吸附源自超
晶格的调制作用. 已有的理论和计算结果表明, 石
墨烯曲率大的部位氢原子更易吸附, 比如在 Ir(111)
衬底上的石墨烯摩尔超晶格的几何起伏部位, 氢会
选择性吸附在凸起区域 [16,26]. 类似的效应也可以
发生在上述一维超晶格的亮条纹区域. 另外局域态
密度的周期性调制也可能对吸附能和吸附势垒产

生影响. 这些因素与本工作中的选择性吸附现象的
定量关系还有待进一步研究.

具有原子分辨率的STM结果揭示了吸附氢原
子 (亮斑)有单体、双体和三体等多种位型, 在石墨
(0001)面上曾观察到过类似的吸附形态 [30]. 有趣
的是一种未见报道过的三氢原子位型, 如图 3 (c)所
示. 氢原子两两之间的距离约为2.5 Å, 与次近邻位
碳原子之间的距离大致相等, 因此这三个氢原子是
吸附在石墨烯的同一套子晶格上, 如图 3 (d)所示.
在石墨烯单面吸附的情况下, 这种三原子吸附位
型并不是能量最稳定的状态, 高于对位双原子或最
近邻双原子加上一个离散的单原子的能量 [30]. 但
如果考虑另一套子晶格上的碳原子与石墨烯面下

方的原子 (比如衬底上的铜原子或其他杂质原子)
结合形成类似 sp3特征的键, 这种吸附位型就类似
于石墨烷 [31]. 计算表明石墨烷是能量上非常稳定
的结构. 当然, 除了构型的结合能, 还应考虑运动
学的因素如势垒等等. 因此, 关于这一吸附位型的
形成及稳定机理也需要计算模拟等方面的进一步

研究.

4 结 论

在本工作中, 通过CVD法制备的石墨烯受到
铜衬底高指数面Cu(410)-O的调制形成一维超晶
格. Raman和LEED表征结果证实了热裂解产生
的氢原子在该超晶格上的吸附. 通过STM观察到
受石墨烯超晶格的调制作用, 氢原子选择性吸附在
一维超晶格各周期中的相同部位. 另外发现吸附氢
原子的一种新的三体位型. 这一研究有助于进一步
通过一维超晶格调控石墨烯的性质和石墨烯的化

学改性, 为石墨烯的可能应用提供便利.
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Hydrogen adsorption on one-dimensional graphene
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Abstract
One-dimensional (1D) graphene superlattices were formed on a prototypical high index surface–Cu(410)-O. Atom-

ic hydrogen adsorption on the superlattice was studied by using Raman spectroscopy, low-energy electron diffraction
(LEED) and scanning tunneling microscopy (STM). Selective H adsorption due to the 1D modulation from the Cu
substrate was observed in defect-free graphene area. Most H adatoms occupy the same positions in the 1D graphene
superlattice stripes, as revealed by STM. This opens the possibility for further graphene property tuning through 1D
superlattices. In addition to H monomers and dimers, a new type of trimer configuration was also observed.
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