
 

 

 

拉曼光谱在石墨烯表征中的应用 
 

石墨烯是由高度结晶态石墨单层组成的一种高等新型材料，首次报导于 2004 年的

《科学》杂志上。它是构建其它碳同素异形体（如富勒烯、碳纳米管或石墨）的基本

单元（图 1）。石墨烯是由英国曼彻斯特大学物理系和俄罗斯琴诺格洛夫微电子科技研

究所合作首次分离出来的。它具有优异的电子传输性能，其室温下的电子迁移速率高

达 15000 cm2 V-1 s-1，因而是未来纳米电子器件的理想材料。 

 

图 1 石墨烯是构建多种碳同素异形体（如富勒烯、碳纳米管及石墨）的基本单元[1] 

 

石墨烯具有优异的机械强度和热导率，其机械强度比钢铁高出 200 多倍。研制出

运行速度高达太赫兹的新一代超高速纳米晶体管是石墨烯研究中的一个热门领域。由

于特殊的尺寸和光学性质，石墨烯在绝大多数衬底上都很难观察到。 

对于石墨烯器件研究来说，确定石墨烯层数以及缺陷对其特性的影响是至关重要

的。事实证明，显微拉曼光谱是表征石墨烯上述两种特性的简单可靠方法。拉曼光谱

对物质的结构敏感，它的高光谱分辨率和高空间分辨率以及无损分析等特征使其成为

石墨烯领域标准而理想的分析工具。 

 

石墨烯的拉曼光谱 

石墨烯的拉曼谱图是由若干谱峰组成的，如图 2 所示。对这些拉曼谱峰已有较为

准确的表征和理解。以下将对每个谱峰进行具体解析。 

 单层石墨烯

富勒烯 碳纳米管 石墨
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1) G 峰 

石墨烯的主要特征峰，即 G 峰，是由碳原子的面内振动引起的，它出现在 1580cm-1

附近（如图 2）。该峰对应力影响非常敏感，并能有效反映石墨烯层数。 

 

图 2：石墨烯的拉曼光谱 

 

随着石墨烯层数 n 的增加，G 峰位置会向低波数移动，其位移与 1/n 相关
[2]
（图 3）。

G 峰的形状没有显著变化（尽管 G 峰易受石墨烯层数影响，但用 2D 峰来表征石墨烯

更为可取，其原因将在后面解释）。 

此外，G 峰容易受掺杂影响，其峰位与峰宽可用于分析掺杂水平
[3]
。 

 

 

图 3 常用于表征石墨烯片层数的 G 峰和 2D 峰 
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2) D 峰 

D 峰通常被认为是石墨烯的无序振动峰。该峰出现在 1270-1450 cm-1（见图 2，具

体位置与激发波长有关[4]）,它是由远离布里渊区中心的晶格运动引起的，用于表征石

墨烯样品中的缺陷或者边缘。 

事实上，D 峰的形成以及 D 峰随激发波长改变的权威解释为双共振理论，该理论

是由 Thomsen 最早提出的
 [5]。 

双共振理论认为电子的带内声子散射需要动量，这个动量容易从缺陷中获取，从

而解释了 D 峰首先从缺陷晶体中发现的原因。 

3) 2D 峰和 G’峰 

2D 峰，也称 G’峰，是双声子共振拉曼峰。连接声子波矢量和电子能带的双共振过

程使得 2D 峰频率极易受激发光波长影响
[4]
。 

对于 514 nm 的激发波长，2D 峰出现在 2700 cm-1 附近（见图 2）。2D 峰也可以用

作判断石墨烯片层数，但是它比 G峰频移复杂。 

图 3 为 2D 峰随石墨烯片层数变化的拉曼谱图。从图中可以看出，单层石墨烯的

2D 峰可以通过单个洛伦兹峰拟合，而双层石墨烯中出现 4个拟合峰，分别代表四个可

能的双共振过程。随着石墨烯层数增加，双共振过程也增加，其拉曼谱图形状越接近

石墨，最后只出现 2个峰
[6]
。 

 

石墨烯的拉曼成像 

石墨烯通常很难通过光学定位，只用光学显微镜无法观测石墨烯片的层数或缺陷。

拉曼成像具有高空间分辨率（优于 0.5μm），是获取石墨烯层数信息的一种快速可靠的

工具。 

Kirill Bolotin（范德堡大学）使用 XploRA 拉曼光谱仪上的 532nm 激发波长，对附

着在 SiO2/Si 衬底上的石墨烯样品进行了拉曼成像。以下将介绍两种常规数据处理

方法：多变量建模和谱峰拟合。 

1) 建模 

使用 Labspec 5 软件中的建模功能可方便获取样品中双层（图 4 中绿线）和多层

（图 4 中红线）石墨烯的分布。此建模功能是运用经典最小二乘法将谱图拟合出用户

选择的各种纯组分光谱。有些样品边缘也有可能探测到 D 峰，因此在边缘获得的谱图
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（粉红线）被认为是第三种成分用于成像分析。 

 

图 4 石墨烯的白光图像（左上图）、建模法获得的石墨烯片拉曼图像（右上图，绿色、红色、粉红

色和蓝色分别代表双层石墨烯、多层石墨烯、边缘以及 SiO2/Si 衬底）和各种纯组分的拉曼光谱（下

图）。 

 

2) 谱峰拟合 

使用谱峰拟合也可以获取类似的拉曼成像图，成像分布可以基于多种谱图信息，

如峰位、峰强、峰面积和峰宽。图 5 是谱峰拟合获得的石墨烯样品成像图。右边的拉

曼成像是根据每条谱线的积分强度构建的。从石墨烯的特征谱图（左图）可以看出被

拟合谱峰的中心位置有很大变化。这是由于峰位与石墨烯层数相关引起的，这使得对

峰位进行拉曼成像变得非常有意义。 

图 6 是谱峰拟合得到的三条洛伦兹谱线(红色、绿色和蓝色分别代表 2640cm-1、

2675cm-1 和 2720 cm-1 峰位)峰位空间分布的拉曼图像。值得注意的是最高频率谱峰图像

没有表现出变化（也即均相），而其它两个峰的图像展示出了分布特性。特别是 2675cm-1

峰位（绿色）显示了边缘效应，而最低频率谱峰在峰宽上有很大的差异（没有标出）。 

上述实例展示了拉曼成像在表征石墨烯层数与均一性中的作用。 
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图 5 谱峰拟合得到的拉曼成像（右图）：每个图上的颜色强弱代表每个采集点的谱峰积分强度。左

图是所对应采集点的拉曼谱峰拟合图。 

 

 

图 6 谱峰拟合得到的拉曼成像：每个图像上的颜色强度代表相应洛伦兹拟合峰位 

 

3) 快速拉曼成像 

上述拉曼成像是在传统的点扫描模式下获取的。由于石墨烯的拉曼信号很强，可

以在极短采集时间内获得谱图，因此它适用于 SWIFTTM超快速成像。创新性的同步数

据采集过程使得每张拉曼谱图采集时间可以小于 5ms，这极大地降低了成像所需的时

间。 
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图 7为 SWIFT 扫描模式下获得的石墨烯拉曼成像（C. Glattli，法国萨克莱）。总采

集时间少于 1 分钟，样品分析区域为 20μm2
，采集到大约 1500 个谱图。从图中可以看

出，在白光图像上几乎观察不到的单层和多层石墨烯样品可以通过成像获得清晰的分

布图。 

将 SWIFTTM超快速成像与独特的 DuoScanTM大光斑成像模式联合使用，可以在从未

有过的短时间内对超大样品进行拉曼成像。 

 

 

图 7 SWIFT 扫描模式下获得的石墨烯拉曼图像，只用 20ms/点的扫描速度就可以极好地区分出单

层石墨烯和多层石墨烯分布区域。 

 

石墨烯作为拉曼衬底 

最近，北大张锦教授课题组的研究表明石墨烯可作为一种很有意义的衬底用于分

析一些难表征的样品。事实上，石墨烯不仅有助于抑制荧光，而且对其表面上的样品

具有拉曼增强效应。这两种效应将分别阐述如下。 

1) 荧光抑制 

图 8比较了 Rhodamine 6G (R6G)在溶液中和石墨烯上的拉曼谱图。R6G 在石墨烯

表面的荧光背景强度要明显弱于溶液中的背景，甚至比在 SiO2/Si 衬底上的背景还要

弱。这些初步研究结果如果能在其它样品上得到证实，势必会吸引更多的拉曼光

谱学家关注石墨烯。 

 

白光图像 

单层石墨烯        多层石墨烯 
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图 8 R6G 在水溶液中（10μm，蓝色）和单层石墨烯表面上（红色）的拉曼光谱图。所用激光是

514nm，数据采集时间分别是 10s（蓝色）和 50s（红色），其中以*标记的拉曼峰来自于 SiO2/Si

衬底，1588cm
-1
峰来自于石墨烯。 

 

2) 石墨烯拉曼增强散射 

从本质上说，拉曼散射信号较弱，因此一些拉曼增强技术越来越受到关注，包括

共振拉曼散射和表面增强拉曼散射等。 

尽管拉曼散射在贵金属（例如金、银或铜）表面有很大的增强效应，表面增强拉

曼依然受到稳定性和重复性的限制。因此，寻找一种廉价、化学惰性以及生物兼容性

好的拉曼增强衬底极为重要，而石墨烯就是一种具备上述特征的理想材料。 

为了证明石墨烯的拉曼增强效应，对石墨烯衬底和 SiO2/Si 衬底上的拉曼信号进

行了对比。酞菁(Pc)分子被真空蒸镀到不同的衬底上，然后使用相同的测试条件

对不同衬底上的样品进行拉曼分析。如图 9 所示，石墨烯上的 Pc 拉曼强度要远高

于 SiO2/Si 上的强度。以上结果表明石墨烯可能具有拉曼增强效应。 

 

   

图 9 Pc 在石墨烯表面（红色）和 SiO2/Si 表面（蓝色）的拉曼光谱图，测试激光为 632.8 nm。 

为了研究石墨烯层数对拉曼增强效应的影响，我们测试了样品在不同层数石墨烯

衬底上的拉曼谱图。 

从图 10 可以看出，石墨烯层数对拉曼散射增强效果有很大影响。拉曼信号随

石墨烯上 

溶液中 

石墨烯上 
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着石墨烯层数的增加而减弱。 

以上结果表明：使用单层石墨烯作为衬底不仅可以降低荧光背景，而且可以

将拉曼信号增强 2-15 倍（取决于光谱特征）。 

 

 

图 10 Pc（a）和 R6G（b）在不同层数石墨烯表面的拉曼光谱图。蓝色、绿色和红色分别代表样

品在单层石墨烯、多层（>5）石墨烯和石墨上测得的拉曼谱图。 

 

仪器 

从本文给出的不同样品分析结果可以看出，用拉曼光谱有效表征石墨烯需要光谱

仪具有一些特定的性能。高光谱分辨率可以检测到谱峰的微小位移或有效分开 2D 峰以

获得石墨烯层数信息。在测试中需要可靠的峰位校正来修正各种潜在的变动影响，确

保峰位的准确性。前面已经提过，峰位易受激发波长影响，因此使用不同波长的激光

能获取更多的信息。 

另外，需要选择合适的激光强度以避免烧毁样品。拉曼成像有助于定位不同层数

的石墨烯片和探测边缘缺陷。最新开发出的快速成像方法（SWIFTTM, DuoScanTM）可

以有效获取大面积样品图像并且极大地节省采集时间。值得关注的是 AFM 和拉曼联用

可同时获取石墨烯的结构、机械性能和电性能信息。针尖增强拉曼光谱（TERS）也可

用于分析石墨烯的纳米尺度性质以及表征局部缺陷是否存在。 

 

结论 

石墨烯是一种新型纳米材料，将来有可能部分取代微电路和电脑芯片中的硅。为

了更好地理解石墨烯的品质特征，我们需要快速可靠的技术来准确测量它的性能。拉

曼光谱已经成为研究这种优越材料的关键工具，同时还可以在石墨烯作为拉曼衬底来

抑制荧光和增强弱拉曼信号方面开发出一些意想不到且引人注目的性能。 
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