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摘　要：我们利用微机械剥离方法制备了三层石墨烯。在此基础上，利用两室气体传输法，以三 氯 化 铁 和

钾为化学掺杂剂，成功合成了三层石墨烯的一阶ｐ型 和ｎ型 插 层 化 合 物。三 层 石 墨 烯 的 高 分 辨 率 拉 曼 光

谱具有独特的２Ｄ谱峰线形，该线形可以用作指纹来鉴别三层石墨烯。三层石墨烯一阶插层化合物的拉曼

光谱表明，三氯化铁和钾的插层掺杂使得三层石墨烯的层间耦合作用严重减弱，掺杂剂层之间的每一层石

墨烯都具有重掺杂单层石墨烯的物理性质。具有纳米级厚度的多层石墨烯插层化合物的成功制备将为石

墨烯在重掺杂情况下的基础物理研究和石墨烯的微纳光电子器件研究打下良好基础。
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１　引言

石墨烯（ｇｒａｐｈｅｎｅ）是 由 单 层 碳 原 子 组 成 的

蜂窝状二 维 结 构［１－３］。石 墨 烯 以 一 定 的 次 序 堆

垛起来，就会形成多层石墨烯及石墨［１－３］。单层

和多层石墨烯具有独特的能带结构和新奇的物

理性质；因此，它们不仅在凝聚态物理方面具有

重要的科研价值，而且在微纳光电子学等诸多领

域具有广泛的应用前景［１－４］。石墨烯自２００４年

被制备成功以来迅速成为科学界研究的热点之

一［１］，每年 有 数 以 千 计 的 科 研 论 文 发 表。近 年

来，随着石墨烯研究的不断发展和深入，已由基

本 物 理 性 质 的 研 究 转 向 其 物 理 性 质 的 调 控 研

究［２，３］。化学掺 杂 可 以 被 有 效 地 用 来 调 控 石 墨

烯的物理性质，进一步提高石墨烯在微纳光电子

学等领域的应用价值［２－８］。
利用客体原子或分子来逐层掺杂石 墨 这 种

母体材料而 形 成 石 墨 插 层 化 合 物（Ｇｒａｐｈｉｔｅ　Ｉｎ－

ｔｅｒｃａｌａｔｉｏｎ　Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ）的方法是石墨化学掺杂

的一个重要方法［９］，其中这类客体原子或分子被

称为插 层 剂（Ｉｎｔｅｒｃａｌａｎｔ）［９］。插 层 剂 跟 近 邻 的

碳原子层之间会发生载流子 转 移［９］。根 据 载 流

子转移的类型，插层剂可以被分为两大类：施主

型插层剂和受主型插层剂，其中前者向碳原子提

供电子，而后者从碳原子掠取电子；所形成的插

层化合物可分别称为ｎ型和ｐ型插层化合物［９］。
石 墨 插 层 化 合 物 中 最 重 要 的 概 念 是 阶 数

（ｓｔａｇｅ），其定 义 为 两 个 相 邻 插 层 剂 原 子 或 分 子

层之间的碳原子层的层数［９］。图１给出了１～３
阶插层化合物的结构示意图。石墨插层化合物

既保留了石墨良好的电学﹑光学和热学等方面

的性质，又引入了一些新的物化特性，如超导特

性﹑催化特性和光学特性等等。因此，石墨插层

化合物具有广泛的应用前景，例如其可应用于：
超导体﹑电极﹑储氢材料﹑显示器﹑电池和光

学偏振器等［９］。石墨插层化合物的研究已有近

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｏｆ　ｓｔａｇｅ　１～３ｇｒａｐｈｉｔｅ　ｉｎｔｅｒｃａｌａｔｉｏｎ　ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
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二百年的历史［９］。但是，传统石墨插层化合物具

有明显的缺点：厚度太厚和制备较困难。这些缺

点严重降低了石墨插层化合物的实际应用价值。
石墨烯的成功制备重新燃起了科学家们的研究

插层化合 物 的 热 情［５－８］。具 有 纳 米 级 厚 度 的 多

层石墨烯插层化合物，既可以为基础物理研究提

供很好的素材，又必将在微纳光电子学方面具有

更好的实用前景。
石墨插层化合物阶数的 表 征 方 法 主 要 有Ｘ

射线衍射法和拉曼光谱法［９］。单 层 和 多 层 石 墨

烯具有纳米级别的厚度，而且其尺寸往往只有几

个到几十微 米，这 使 得 使 用Ｘ射 线 来 表 征 多 层

石墨烯插层化合物时往往严重地受到衬底的影

响，因 此Ｘ射 线 衍 射 表 征 法 将 不 再 适 用。拉 曼

光谱 被 广 泛 地 利 用 来 研 究 碳 材 料 的 拉 曼 光

谱［９－２４］，而且拉曼光谱法受衬底的影响较小，因

此拉曼光谱可以无损高效地表征厚度为纳米级

别的多层石墨烯插层化合物。本论文以三层石

墨烯（ｔｒｉｌａｙｅｒ　ｇｒａｐｈｅｎｅ，３ＬＧ）为特例，利用拉曼

光谱研究了多层石墨烯插层化合物的独特物理

性质。

２　实验装置和实验方法

本论文中所涉及到的拉曼光谱实验 均 是 采

用 法 国 Ｈｏｒｉｂａ　Ｊｏｂｉｎ　Ｙｖｏｎ 公 司 的 ＬａｂＲａｍ
ＨＲ８００共焦显微拉曼光谱仪。拉曼光谱的分辨

率为～１ｃｍ－１。所 使 用 的 激 发 光 源 为６３３ｎｍ
激光（Ｈｅ－Ｎｅ激光器）和５３２ｎｍ激 光（半 导 体

泵浦固体激光器）。拉曼光谱测试时，为防止出

现样 品 的 加 热 效 应［１５］，所 用 激 光 功 率 均 低 于

１ｍＷ；所使用 的 拉 曼 光 谱 显 微 镜 物 镜 包 括１００
倍的短焦物镜（数 值 孔 径 为０．９０）和５０倍 的 长

焦物镜（数值孔径为０．４５）。石墨烯样品是通过

微机械剥离方法制备的［２５］。所使用的石墨烯衬

底为表面有 约２９３ｎｍ二 氧 化 硅 的 硅 片。我 们

首先通过原子力显微镜法和光学衬度法精确测

定了 石 墨 烯 的 层 数，然 后 进 行 了 拉 曼 光 谱 表

征［５，６］。本论 文 所 使 用 的 多 层 石 墨 烯 和 石 墨 的

堆垛方式均为ＡＢ堆垛（Ｂｅｒｎａｌ　ｓｔａｃｋｉｎｇ）。
我们以无水三氯化铁和钾为掺杂剂 对 三 层

石墨烯和石墨进行了化学掺杂。掺杂方法为传

统的石墨插层化合物制备方法：“两室气体传输

法”［９］。具体实验方法为：（１）三氯化铁掺杂：将

石墨烯样品和三氯化铁分别置于玻璃容器的不

同位置，用 分 子 泵 抽 真 空 至１．５×１０－４　Ｔｏｒｒ后

将玻璃 管 密 封，转 移 到 加 热 炉，在３３０℃下 充 分

反应６小时后取出石墨烯样品，样品温度降至室

温后进行拉曼光谱测试。对石墨来说，由于其厚

度较厚，反应时间为３０小时。测量所用 的 显 微

镜物镜为１００倍物镜。（２）钾掺杂：将石墨烯样

品和钾放入具有光学窗口的玻璃容器，抽真空后

密封，转移到加热炉在２００℃下充分反应约半小

时后降至室温，通过光学窗口对石墨烯样品进行

拉曼光谱测试。拉曼实验所用显微镜物镜为５０
倍长焦物镜。

３　结果与讨论

在表征无水三氯化铁和钾插层的三 层 石 墨

烯样品以前，我们首先对１～４层石墨烯进行了

Ｆｉｇ．２　Ｒａｍａｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｐｒｉｓｔｉｎｅ　ｏｎｅ　ｔｏ　ｆｏｕｒ－ｌａｙｅｒ

ｇｒａｐｈｅｎｅｓ（１～４ＬＧ）．Ｔｈｅ　Ｒａｍａｎ　ｆｅａｔｕｒｅｓ　ｏｆ

ｔｈｅ　２Ｄｂａｎｄ　ｏｆ　３ＬＧ　ａｒｅ　ｌａｂｅｌｅｄ　ｂｙ　ａｒｒｏｗｓ，

ｃｒｏｓｓｅｓ　ａｎｄ　ｓｔａｒｓ

高分辨率拉曼光谱表征，实验结果如图２所示。

１～４层 石 墨 烯 的Ｇ峰 均 位 于１５８１ｃｍ－１附 近，
为单洛仑兹峰；而２Ｄ峰的峰形随石墨烯层数的

增加变化 很 大。单 层 和 双 层 石 墨 烯 的２Ｄ峰 峰

形跟文献报道的峰形完全一致，分别可用一个和

四个洛仑兹峰拟合［１６，１７］。而三层和四层石墨烯

的２Ｄ峰 峰 形 更 为 复 杂，但 仍 具 有 独 特 的 结 构。
石墨 的 ２Ｄ 峰 来 源 于 谷 间 的 双 共 振 拉 曼 散

射［１８－２０，２６］，因此石 墨 及 其 相 关 碳 材 料 的Ｓｔｏｋｅｓ

１３３
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和ａｎｔｉ－Ｓｔｏｋｅｓ拉 曼 谱 的２Ｄ 峰 具 有 不 同 的 频

率［１９－２１］。碳材料２Ｄ峰的双共振拉曼散射与其

电子能带结构和声子色散曲线密切相关，因此不

同碳材料２Ｄ峰 的 激 发 光 能 量 依 赖 关 系 不 尽 相

同［１９－２２］。石墨烯的电子能带结构随着层数的变

化而变化；层数越多，电子能带结构越 复 杂。对

于单层石墨烯来说，其能带具有一个价带和一个

导带，因此双共振散射过程只有一种情况，导致

它的２Ｄ峰为洛伦 兹 单 峰［１６，１７］。与 单 层 石 墨 烯

的能带结构不同，三层石墨烯具有三个价带和三

个导带［２７，２８］，如 图３ａ所 示，根 据 选 择 定 则 其 双

共振散射过程总共有十五种情况（图３ａ中 给 出

了其中 一 种 情 况），即 其２Ｄ峰 总 共 有１５个 组

份［２３］，这导致其２Ｄ峰的峰型更复杂。我们根据

双共振散 射 理 论［１８，１９，２６］对 三 层 石 墨 烯２Ｄ峰 的

１５个组份进 行 了 理 论 计 算，计 算 结 果 显 示 三 层

石墨烯２Ｄ峰 的１５个 组 份 间 存 在 简 并 效 应，最

终可形成七个独立的子峰。因此，三层石墨烯的

２Ｄ峰可由七个子峰来拟合，如图３ｂ所 示，拟 合

结果和实验结果符合的非常好。图３ａ中所示的

双共振散射 过 程 对 应 于 图３ｂ中 峰 位 最 低 的 子

峰。因此，２Ｄ峰的独特峰 型 可 以 被 用 作 指 纹 来

鉴别三层石墨烯。

Ｆｉｇ．３　（ａ）Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ　ｂａｎｄ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ｔｒｉｌａｙｅｒ　ｇｒａｐｈｅｎｅ（３ＬＧ）ａｎｄ　ｔｈｅ　ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｄｏｕｂｌｅ　ｒｅｓｏｎａｎｃｅ　ｓｃａｔｔｅｒ－
ｉｎｇ　ｆｏｒ　ｉｔｓ　２Ｄｂａｎｄ．（ｂ）Ｔｈｅ　ｆｉｔ　ｔｏ　ｔｈｅ　２Ｄｂａｎｄ　ｏｆ　ｔｒｉｌａｙｅｒ　ｇｒａｐｈｅｎｅ　ｂｙ　ｓｅｖｅｎ　Ｌｏｒｅｎｔｚｉａｎ　ｐｅａｋｓ　ｗｉｔｈ　ｔｈｅ

ｓａｍｅ　ｆｕｌｌ　ｗｉｄｔｈ　ａｔ　ｈａｌｆ　ｍａｘｉｍｕｍ　ｏｆ　ａｂｏｕｔ　２５ｃｍ－１

　　我们以无水三氯化铁和钾为插层剂对三层

石墨烯和石墨进行了插层化合物研究。三氯化

铁是一种典型的受主型插层剂，它会跟石墨反应

形成不同阶数的插层化合物［９］。对 于 石 墨 的 一

阶三 氯 化 铁 插 层 化 合 物，其 Ｇ 峰 为 位 于１６２６
ｃｍ－１的 单 洛 仑 兹 峰；二 阶 三 氯 化 铁 插 层 化 合 物

的Ｇ峰为位于１６１２ｃｍ－１的单洛仑兹峰；而阶数

大于二的三氯化铁插层化合物的Ｇ峰峰位更低

且为双峰结构；因 此 可 以 通 过 Ｇ峰 的 峰 位 和 峰

形确定出三氯化铁插层化合 物 的 阶 数［９］。如 图

４ａ所示，灰色 线 条 为 掺 杂 前 三 层 石 墨 烯 和 石 墨

的Ｇ峰，均位于１５８１ｃｍ－１附 近；掺 杂 后 石 墨 的

Ｇ峰蓝移到１６２６ｃｍ－１，表明已经形成了一阶插

层化 合 物；三 层 石 墨 烯 的 Ｇ 峰 蓝 移 到１６２４．６
ｃｍ－１，略小于一阶插 层 化 合 物 的Ｇ峰 峰 位 但 远

高于二 阶 插 层 化 合 物 的 Ｇ峰 峰 位［９］，而 且 其 峰

形为单洛仑兹峰，这表明已形成了三层石墨烯的

一阶三氯化铁插层化合物。由于三层石墨烯的

碳原子层数很少，三氯化铁的去吸附效应和去插

层效应对整体掺杂度的影响要大于石墨的情况，
因此其Ｇ峰峰位略低于石墨一阶三氯化铁插层

化合物的Ｇ峰峰位。多层石墨烯和石墨被掺杂

成一阶三氯化铁插层化合物后，其２Ｄ峰峰形由

多峰结构变为单峰结构，如图４ａ所示；这表明随

着碳原子层之间的层间距变大（从３．３５增大

到９．３７）［９］，碳 原 子 层 间 的 耦 合 作 用 严 重 减

弱，每个碳原子层都相当于独立的ｐ型重掺杂的

单层石墨烯。
钾是一种典型的施主型插 层 剂。对 于 石 墨

的一 阶 钾 插 层 化 合 物 来 说，其 Ｇ 峰 为 位 于

１５００ｃｍ－１附近具有Ｂｒｅｉｔ－Ｗｉｇｎｅｒ－Ｆａｎｏ线型（我
们简称为Ｆａｎｏ线型）的宽峰，同时在５６０ｃｍ－１

２３３
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Ｆｉｇ．４　Ｒａｍａｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｐｒｉｓｔｉｎｅ（ｇｒａｙ－ｓｏｌｉｄ　ｌｉｎｅｓ）ａｎｄ　ｉｎｔｅｒｃａｌａｔｅｄ（ｂｌａｃｋ－ｓｏｌｉｄ　ｌｉｎｅｓ）３ＬＧ，ａｎｄ　ｐｒｉｓｔｉｎｅ
（ｇｒａｙ－ｄａｓｈｅｄ　ｌｉｎｅｓ）ａｎｄ　ｉｎｔｅｒｃａｌａｔｅｄ（ｂｌａｃｋ－ｄａｓｈｅｄ）ｇｒａｐｈｉｔｅ　ｗｉｔｈ　ｉｎｔｅｒｃａｌａｎｔｓ　ｏｆ（ａ）ＦｅＣｌ３ａｎｄ（ｂ）Ｋ．

Ｔｈｅ　ｉｎｓｅｔ　ｓｈｏｗｓ　ａ　Ｂｒｅｉｔ－Ｗｉｇｎｅｒ－Ｆａｎｏ　ｂａｎｄ　ａｔ　５６１ｃｍ－１　ｉｎ　Ｋ－ｉｎｔｅｒｃａｌａｔｅｄ　ｇｒａｐｈｉｔｅ．Ｔｈｅ　Ｒａｍａｎ　ｓｐｅｃｔｒａ

ｗｅｒｅ　ｅｘｃｉｔｅｄ　ｂｙ　ａ　５３２ｎｍ　ｌａｓｅｒ

附近 也 会 出 现 具 有Ｆａｎｏ线 型 的 宽 峰（见 图４ｂ
黑色短划线和插图）；二阶钾插层化合物的Ｇ峰

为位于１５９９ｃｍ－１的单洛仑兹峰；阶数大于二的

钾插层化合物的Ｇ峰为双峰结构；因此，同样可

以通过Ｇ峰的峰位和峰形确定出钾插层化合物

的阶数［９］。图４ｂ给出了钾掺杂前后三层石墨烯

和石墨的拉曼光谱图。石墨掺杂后在５６０ｃｍ－１

和１５００ｃｍ－１附 近 出 现 了 具 有Ｆａｎｏ线 型 的 宽

峰，这表明石墨已经形成了一阶钾插层化合物。
在石墨的一阶钾插层化合物中，碳原子层的排列

方式由ＡＢ堆垛变成了ＡＡ堆垛，因此一阶钾插

层化合物整体可被看作是一种超晶格结构；位于

５６０ｃｍ－１附近的特征峰来源于形成超晶格后由

布里渊区边缘 Ｍ点折叠到布里渊区中心Γ点的

ＣΖ 模［９］。三层石墨烯掺杂后，在１５００ｃｍ－１附近

也出现了类似于石墨一阶钾插层化合物所具有

的Ｆａｎｏ线型宽峰；由于在低波数范围内存在来

源于硅衬底 的 很 强 的 特 征 峰，因 此 在５６０ｃｍ－１

附近无法观察到清晰的具有Ｆａｎｏ线型的宽峰。
但由于三层石墨烯只有三层碳原子，如果存在不

均匀掺杂或者阶数混合的状态，必然会出现更高

阶钾插层化 合 物 所 对 应 的 频 率 高 于１５９０ｃｍ－１

的特征峰［９］。三层石墨烯掺杂后 被 观 察 到 与 石

墨一阶钾插 层 化 合 物 相 似 的 位 于１５００ｃｍ－１的

特征峰说明三层石墨烯已经被插层形成了一阶

的钾插层化合物。
最近的研究结果显示石墨的一阶钾 插 层 化

合物的电子能带结构跟相应重掺杂的单层石墨

烯的能带结 构 一 致［２９］，即 石 墨 一 阶 钾 插 层 化 合

物中的每个碳原子层都相当于独立的ｎ型重掺

杂的单层石墨烯。如图４ｂ所示，三层石墨烯和

石墨的一阶 钾 插 层 化 合 物 在１５００ｃｍ－１附 近 的

具有Ｆａｎｏ线型的宽峰几乎完全一致，表明其与

母体材料的层数无关。因此，位于１５００ｃｍ－１附

近的具有Ｆａｎｏ线 型 的 宽 峰 来 源 于ｎ型 重 掺 杂

的单层石墨烯；其为平面内振动模式［９］。石墨一

阶钾插层化合物中Ｇ峰的Ｆａｎｏ线型来 源 于 独

立的Ｅ２ｇ 模式与连续的 声 子 态 或 电 子 态 之 间 的

干涉散 射［９，２４］。早 期 的 理 论 认 为Ｆａｎｏ线 型 来

源于位于１５８５ｃｍ－１的Ｅ２ｇ 模式与连续的声子态

之间 的 干 涉 散 射［２４］。最 新 的 理 论 计 算 结 果 显

示，在石墨的一 阶 钾 插 层 化 合 物 中，Ｅ２ｇ 模 式 位

于１５３０ｃｍ－１附近［３０］，这与我们的实验结果符合

的很好。因此，Ｇ峰的Ｆａｎｏ线型应该来源于独

立的Ｅ２ｇ 模式与连续的电子态之间的相干散射，

而不是Ｅ２ｇ 模式与连续 的 多 声 子 态 之 间 的 相 干

３３３
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散射。

４　结论

三层石墨烯的２Ｄ峰具有独特的峰形，可以

作为指纹来鉴别三层石墨烯。基于双共振散射

理论的计算 结 果 显 示 三 层 石 墨 烯 的２Ｄ峰 包 含

七个独立的子峰。在合适的反应条件下，三层石

墨烯可以被掺杂成一阶的三氯化铁插层化合物

和钾插层化合物，其中每个碳原子层都相当于独

立的被重掺杂单层石墨烯。这种具有纳米级厚

度的多层石墨烯一阶插层化合物的制备成功既

为重掺杂石墨烯物理性质的研究提供了优良的

素材，又将提高插层化合物在微纳光电子学等领

域的应用价值。
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