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引言

自 2004 年首次被发现后，由于具有独特的力学、
电子、热和光学性能，石墨烯引起了极大关注。已

经使用包括扫描电子显微术（SEM）、透射电子显
微镜法（TEM）、X 射线光电子能谱法（XPS）、
原子力显微技术（AFM）和拉曼光谱来表征石墨烯，
揭示了大量信息。

拉曼光谱对人们了解石墨烯产生了尤其深远的影响。

可以使用这一信息量丰富的光谱对石墨烯进行分子

级研究以获取更多了解。例如，可以使用石墨烯的

拉曼光谱方便准确地确定从单层试样到二十层以内

试样的层数。拉曼光谱还可用于判定石墨烯膜的总

体质量和均匀性。之前发布过阐述上述结果的应用

说明 — 《Thermo Scientific应用说明（AN）
52252：石墨烯的拉曼光谱和层厚测定》。 

 

 
 

石墨烯业目前面临的一项重大挑战在于使用工业

化方法大面积生产时难以控制石墨烯片的质量。

解决这一挑战的关键是全面掌握制造宏观尺寸单

层石墨烯膜时所使用的合成方法。

在该项工作中，我们将展示如何利用拉曼成像深入

了解通过化学气相沉积（CVD）控制石墨烯成核和
和生长的关键参数和机制。我们利用该知识制定可

扩展技术，以设计性能出众的优质石墨烯样品。此

外，本应用说明引入了可通过 CVD合成阐释石墨烯
生长的最新工具 — Thermo Scientific™ DXR™xi拉
曼成像显微镜。

DXRxi拉曼成像显微镜 



石墨烯合成、部分生长研究及拉曼成像光谱

有两种合成途径可以产生单层石墨烯。一种途径是

自上而下的方法，从石墨（高定向热解石墨，

HOPG）开始，通过机械或化学剥离获得单层石墨
烯。这种方法能够产生优质石墨烯，但无法控制石

墨烯的层数，样本大小仅限于数十微米，导致其可

扩展性不可行。另一种方法包括 CVD，依靠自下
而上的化学方法合成单层石墨烯片。

在 CVD过程中，碳前驱体被转化为催化剂表面上
的石墨烯。在该项工作中，使用甲烷作为前驱体，

使用铜作为催化剂。CVD反应通常在 1000℃左右
的高温下发生。在 CVD过程中，碳前躯体在催化
剂表面进行吸收，随后被分解，形成在石墨烯生长

过程中充当基本构件的各种碳物种。这些碳物种在

催化剂表面扩散，直到最终通过相互反应形成小的

碳簇。一旦碳簇超过临界尺寸，石墨烯晶体成核。

随着沉积的继续，碳物种继续加入到石墨烯岛的边

缘，最终形成连续的单层石墨烯。形成完整的单层

后，由于石墨烯表面与催化剂表面相比反应性较低，

通常不会再有其他层生长。成核和生长高度依赖于

合成条件（包括生长温度、压力、前驱体通量和成

分）和催化剂性质（包括结晶度、成分、小晶界面

和表面粗糙度）。

可在各石墨烯岛合并在一起前提前停止沉积，以便

获取晶体生长信息。这些部分生长研究使我们能够

了解上述合成参数如何影响石墨烯的晶形、方向、

结晶度、成核密度、缺陷密度和演变（Jacobberger，
R. M.；Arnold，M. S. Chem. Mater.，2013，25，
871–877）。例如，在低压环境中，石墨烯岛的顶
点沿特定的铜结晶方向延伸，形成反映潜在铜晶格

的形状 [Cu（100）上为方形，Cu（110）上为矩形，
Cu（111）上为六边形]。另一方面，在大气压环境
中，岛的所有表面均为六角面，表明晶体形态与潜

在的铜方向无关。此外，氢对甲烷通量比不断升高，

从而产生从树枝状到平面的过渡，使得晶形更具平

面性，在热力学方面更有利，同时边缘更加平滑，

缺陷减少。

图 1所示为扫描电子显微图像，展示了在氢对甲烷
通量比较低的 Cu（111）上的低压环境中合成的
石墨烯的树枝状生长。

图 1：Cu（111）上树枝状石墨烯生长的 SEM图像，其中 Cu
（111）由氢对甲烷通量比较低的低压 CVD合成。 

SEM 揭示了特定 CVD 沉积条件产生的形态特征，
但是，需要使用其他方法更加深入地了解沉积的

石墨烯。拉曼光谱，特别是快速拉曼成像提供了

关于上述部分生长试样的大量信息。例如，可通

过石墨烯的拉曼光谱测定石墨烯层数，并且提供

生长期间融入石墨烯晶格的缺陷密度信息。此外，

空间映射揭示了石墨烯覆盖范围、成核密度和岛

形态。该信息可用于了解控制石墨烯生长和成核

的关键合成参数和机制，还可以作为优化生长条

件的反馈，以尽量减小这些石墨烯膜的缺陷密度。

快速拉曼成像是相对较新的技术，仅在最近通过改

进探测器、自动载物台、数据采集和传输技术才可

使用。本应用说明中使用的仪器是 DXRxi拉曼成
像显微镜。其利用最新的 CCD探测器、自动 xyz
载物台、软件以及数据采集和控制技术。这些技术

的集成形成了能够以极快速度成像的系统，该系统

在 4x3 英寸区域上的成像速度最高为 600 光谱/秒，
并且具有亚微米空间分辨率。由于采集速度提高并

且能够在更大的区域进行成像，DXRxi拉曼成像显
微镜开拓了到目前为止尚不可行的研究新途径。迅

速的数据采集、共焦光学和精确的载物台移动使得

该仪器与石墨烯生长动态研究相关度非常高。



图 2所示为铜上已经转移至 SiO2/Si的石墨烯部分生
长拉曼化学图像。采用 532 nm激发采集了该拉曼
图像，该图像代表着 50x50微米区域上的总计
10,000个光谱。图像采集时间为 17分钟，在这些
特定生长条件下，石墨烯成核并不均匀，岛的形状

也不统一。 
 

DXRxi拉曼成像显微镜配有全套数据分析工具，能
够生成数据的各种视图或文件，从而使人们能够深

刻了解所研究的试样。这套工具能够提供图像的各

种视图或透视图，包括：相关性 — 相对于已知参考
光谱或所采集数据内光谱的强度标；基于峰高或峰

面积的强度；基于峰高或两个峰面积比的强度；基

于峰位置的强度；统计方法多元曲线分辨（MCR）。
MCR计算识别了数据集中主要、唯一的光谱成分。
识别主要成分后，为各成分分配颜色，对图像进行

再处理以显示有颜色编码的主要成分的分布。 
图 2所示的化学图像是利用石墨烯光谱两个峰（在
2700与 2800 cm-1

之间居中的 2D峰和在 1580与
1590 cm-1

之间居中的 G峰）的峰高比生成的。颜
色强度图像中 I2D与 IG的面积比约为 2，表明生长以
单层状态均匀进行，没有出现多层同时生长的情况。

该图像还提供了成核密度和速度等选定合成条件独

有的其他有用信息。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 2：在铜上生长并且已经转至 SiO2/Si的单层石墨烯岛生长的
化学拉曼图像。该图像包含 50×50 微米区域上的 10,000 个光谱，
使用 3mW下的 532 nm激发测量，采集速度为 100光谱/秒，并
进行 10次共同添加扫描。总采集时间为 16.7分钟。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 3：已经转移至 SiO2/Si的六边形石墨烯岛的化学图像。采用
532 nm激发在 175×175微米范围内获得了该图像，数据点间距
为 0.5微米。通过 10次共同添加扫描以 100光谱/秒的速度获得
了 122,000个光谱，红色区域为单层石墨烯，蓝色区域为
SiO2/Si。 

 
通过 CVD研究石墨烯生长时，必须分析许多成核
位置。这不仅需要有精细的载物台移动以确保每次

能够进行连续光谱采集，在许多情况下，还需要能

够在较大的区域范围内采集拉曼化学图像。图 2所
示的石墨烯成核位置相对较小，因此可以对相对较

小的区域进行成像，以研究一组足够大、能够在统

计上得出关于 CVD生长动态的确切结论的成核位
置。成核密度较小时，在较大区域上进行空间映射

的能力很重要，研究 CVD石墨烯生长动态时尤其
如此，因为主要目标之一是获得较大的单一晶畴。

图 3所示为六边形生长，该生长起源于导致成核密
度下降的条件。采用 MCR，识别了两个成分，即
单层石墨烯（以红色表示）和 Si（以蓝色表示）。 
 
图 3中的石墨烯岛与图 2相比较大，要求更大的成
像区域，因此需要采集大量光谱才能提供同等详细

的信息。图 2中采集的光谱数量为 10,000，图 3为
122,000，采集时间分别为 16.7分钟和 3.4小时。
如果使用普通非快速成像拉曼显微镜，采集上述光

谱分别需要 6个多小时和 68个多小时。因此，对于
这些较大的详细区域内的图像采集，DXRxi的生产
率优势很明显。 
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将图 2和图 3中的试样转移至 Si/SiO2 基质，以避
免使用 532nm激发进行分析时因铜基质产生荧光
干扰。将通过 CVD生长的石墨烯从铜转移至
Si/SiO2的步骤包括在石墨烯上铺上聚合物

（PMMA）层，将铜腐蚀掉，将石墨烯/PMMA薄
膜转移至 SiO2/Si，使用丙酮溶解 PMMA。该过程
是人工密集型过程，同时也可能造成试样污染和石

墨烯膜出现缺陷。

作为该转移的替代方案，可以利用产生无荧光光

谱的高能量激光激发源（如 455 nm激光）直接测
量铜基质上通过 CVD生长的石墨烯。可为 DXRxi
成像显微镜配置 455 nm激光。与 514、532、
633和 785 nm等其他能量较低的常用励磁源相比，
455 nm源不会从潜在的铜基质中产生荧光，因此
无需将石墨烯转移到其他基质上。这就节约了大

量时间，避免了转移过程中可能出现的并发症，

如石墨烯晶格污染或缺陷等。此外，与其他能量

较低的激光激发相比，455 nm激发时的拉曼散射
强度（其对激光波长的依赖性为 1/λ4）更大。 

图 4所示为 Cu（111）试样上的石墨烯拉曼化学图
像，它采用 455 nm激发波长。MCR结果表明存在
三个明显的主要成分：裸铜基质（蓝色）、单层石

墨烯（红色）以及意料之外的氧化铜（黄色）。因

为试样贮存在环境条件下，所以产生了铜氧化。图

像表明，相对于裸铜和石墨烯岛内部下方的铜，位

于树枝状石墨烯岛边缘的铜基质更容易发生氧化。

目前正在研究引起石墨烯边缘氧化反应性增强的确

切机制，这将成为日后应用说明的主题。

结论

本应用说明着重介绍了将快速拉曼成像用于石墨

烯 CVD生长动态领域的有效性。集成 455 nm激
光激发后，无需再进行将通过 CVD生长的石墨烯
从铜转移到 SiO2/Si等其他不同基质（拉曼信号在
此得到增强，同时尽量减少了荧光）这项耗时很

长的人工密集型工作。利用 Thermo Scientific 
DXRxi拉曼成像显微镜对生长过程的详细研究有
助于监控影响 CVD生长的因素。此外，在为生产
缺陷密度较低因而性能出众的单层石墨烯膜制定

CVD方法时，快速拉曼成像提供了关键信息。 

图 4：Cu（111）上树枝状石墨烯生长的拉曼化学图像。该图
像展示了将多元曲线分辨（MCR）应用于采集到的拉曼图像
的成果。MCR结果表明存在三个成分：铜（以蓝色表示）、
单层石墨烯（以红色表示）、氧化铜（以黄色表示）。如图所

示，外露的石墨烯边缘促进了铜氧化。采用 445 nm激发采集
了该图像，图像中包含了 150x150微米区域内的 90,000个光
谱。
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