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拉曼光谱在石墨烯结构表征中的应用 

吴娟霞 a,b    徐华 a    张锦*,a 

(a北京大学纳米化学研究中心  北京大学化学与分子工程学院  北京 100871) 

(b北京大学前沿交叉学科研究院  北京 100871) 

摘要  石墨烯是 sp2 碳原子紧密堆积形成的二维原子晶体结构, 因其独特的结构与性质引起了科学家们的广泛关注. 

拉曼光谱是一种快速而又简洁的表征物质结构的方法. 主要综述了拉曼光谱技术在石墨烯结构表征中应用的一些最新

进展. 首先, 在系统分析石墨烯声子色散曲线的基础上介绍了石墨烯的典型拉曼特征(G'峰、G 峰和 D 峰), 讨论了 G'

峰、G 峰和 D 峰在石墨烯层数的指认和石墨烯边缘与缺陷态分析中的应用; 然后, 通过对石墨烯拉曼 G 峰和 G'峰的峰

位、峰型以及强度的分析, 讨论了石墨烯的层间堆垛方式、掺杂、基底、温度和应力等对石墨烯的电子能带结构的影

响; 最后, 介绍了石墨烯中的二阶和频与倍频拉曼特征以及石墨烯的低频拉曼特征(剪切和层间呼吸振动模), 并讨论

了其对石墨烯结构的依赖性.  

关键词  石墨烯; 拉曼光谱; 层数依赖性; 堆垛效应; 和频与倍频; 低频振动模 

 

Raman Spectroscopy of Graphene 
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(a Center for Nanochemistry, College of Chemistry and Molecular Engineering, Peking University, Beijing 100871) 
(b Academy for Advanced Interdisciplinary Studies, Peking University, Beijing 100871) 

Abstract  Graphene, a monolayer of carbon atoms packed into a two-dimensional crystal structure, attracted intense atten-
tion owing to its unique structure and optical, electronic properties. Raman spectroscopy is a quick and precise method in 
material science and has been employed for many years to investigate material properties. It can be used to investigate the 
electronic band structure, the phonon energy dispersion and the electron-phonon interaction in graphene systems. In probing 
graphene’s properties, Raman spectroscopy is considered to be a reliable method. In this review, we highlight recent progress 
of studying graphene structure using Raman spectroscopy. First, on the basis of systematically analyzing the phonon disper-
sion of graphene, the typical Raman scattering features of graphene, such as G band, G' band, and D band, and the basic 
physical process are introduced. Using these Raman fingerprints, we can quickly and directly distinguish the layer thickness 
of graphene, determine the edge chirality and monitor the type and density of defects in graphene. Second, stacking disorder 
will significantly modify the optical properties and interlayer coupling stretch of few-layer graphene so that the Raman fea-
tures of graphene will be strongly influenced not only in the G band intensity but also in the intensity, lineshape and the fre-
quency of G' band. According to the peak position, width, and intensity of the Raman G band and G' band in graphene, we 
also discuss the influence of doping, substrate, temperature, and strain on the electronic structure of graphene. Finally, we 
introduce the second order overtone and combination Raman modes and the low frequency Raman feature (shear and layer 
breathing mode) in graphene, and discuss the dependence of these peaks on the structure of graphene. 

Keywords  graphene; Raman spectroscopy; layer dependence; stacking effect; overtone and combination mode; low fre-

quency mode 

 
  

1  引言 

石墨烯是 sp2 碳原子紧密堆积形成的六边形蜂窝状

结构的二维原子晶体, 是构建其它 sp2 杂化碳的同素异

形体的基本组成部分[1～3], 可以堆垛形成三维的石墨, 

卷曲形成一维的碳纳米管, 也可以包裹形成零维的富勒

烯[4], 是碳材料家族的一颗新星. 但直到 2004 年, 英国

曼彻斯特大学的 Geim 和 Novoselov 等[1]使用胶带剥离

技术, 才首次成功地制备出了单层石墨烯, 这一发现也

推翻了科学家关于理想的二维晶体材料由于热力学不

稳定性而不能在室温下存在的预言[5]. 作为一种理想的

二维原子晶体 [6～8], 石墨烯具有超高的电导率和热导 

率[9～12]、巨大的理论比表面积、极高的杨氏模量和抗拉

强度[13,14], 可望在微纳电子器件、光电检测与转换材  

料[15]、结构和功能增强复合材料及储能等广阔的领域得

到应用[16～22].  
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拉曼光谱是一种快速无损的表征材料晶体结构、电

子能带结构、声子能量色散和电子-声子耦合的重要的

技术手段[23,24], 具有较高的分辨率, 是富勒烯、碳纳米

管、金刚石研究中最受欢迎的表征技术之一, 在碳材料

的发展历程中起到了至关重要的作用[25,26]. 自石墨烯被

发现以来, 拉曼光谱技术成为石墨烯研究领域中一项重

中之重的实验手段. 石墨烯的结构缺陷(D 峰)、sp2碳原

子的面内振动(G 峰)和碳原子的层间堆垛方式(G'峰)等

信息均在拉曼光谱中得到了很好的体现[27～29].  

拉曼光谱在石墨烯的层数表征方面具有独特的优

势, 完美的单洛伦兹峰型的二阶拉曼峰(G'峰)是判定单

层石墨烯简单而有效的方法, 而多层石墨烯由于电子能

带结构发生裂分使其 G'峰可以拟合为多个洛伦兹峰的

叠加[30～33], G'峰与石墨烯的电子能带结构密切相关, 因

此石墨烯的电子结构可以用共振拉曼散射来测定. 石墨

烯电场效应下的拉曼光谱研究表明电子/空穴掺杂会影

响石墨烯的电子-声子耦合, 从而引起拉曼位移, 电子

和空穴的掺杂均会引起G峰的蓝移, 而G'峰在电子掺杂

时红移, 空穴掺杂时发生蓝移. 由于电荷转移会使平衡

晶格常数发生变化, 因此, 拉曼光谱是测定石墨烯的掺

杂类型和掺杂浓度的有效手段[34,35].  

如何判断石墨烯的质量是一个关键的问题, D 峰为

涉及一个缺陷散射的双共振拉曼过程[36], 因此石墨烯

的缺陷会反映在其拉曼D峰上, 通过对石墨烯拉曼D峰

的检测可以定量地对其缺陷密度进行研究. 由于石墨烯

的带隙为零, 通过化学修饰在 sp2碳上引入 sp3碳缺陷是

人们打开石墨烯带隙的重要方法之一, 因而D峰也是衡

量其化学修饰程度的一个重要的指标. 另外, 石墨烯的

层间堆垛方式 [37 ～ 41]、所处的环境温度 [42]、应力作     

用[43～46]以及基底效应[47]也会反映在其拉曼光谱特征峰

的变化上.  

对于 sp2碳材料, 除了其典型的拉曼 D 峰、G 峰和

G'峰, 还有一些其他的二阶拉曼散射峰, 大量的研究表

明石墨烯含有一些二阶的和频与倍频拉曼峰, 这些拉曼

信号由于其强度较弱而容易被忽略 . 在 1650～2300  

cm－1 频率范围内, 石墨烯具有一系列的和频与倍频拉

曼信号, 这些拉曼特征峰的峰位、峰型和强度对其层数

和层间堆垛方式均具有很强的依赖性, 通过对这些弱信

号的拉曼光谱进行分析, 可以很好地对石墨烯中的电 

子-电子、电子-声子相互作用及其拉曼散射过程进行系

统的研究[24,48～51].  

本文主要综述了利用拉曼光谱技术研究石墨烯及

其结构表征的一些最新进展. 主要包括: (1)根据石墨烯

的声子色散曲线分析了石墨烯的典型拉曼特征及其产

生过程; (2)讨论了石墨烯 G'峰对其层数的指认方法、石

墨烯 G 峰强度随层数的变化关系和石墨烯 D 峰与其边

缘和缺陷态的关系; (3)通过对石墨烯 G 峰和 G'峰的峰

位、峰型以及强度的分析, 讨论了石墨烯的层间堆垛方

式、掺杂、基底、温度和应力等对石墨烯的电子能带结

构的影响; (4)介绍了石墨烯中的二阶和频与倍频拉曼特

征, 并讨论了层数和堆垛方式对其二阶拉曼信号的影

响; (5)介绍石墨烯的低频拉曼特征(剪切和层间呼吸振

动模)并分析了其结构依赖性.  

2  石墨烯的声子色散与典型拉曼光谱特征 

在分析石墨烯的拉曼光谱前, 首先介绍石墨烯的声

子色散曲线. 如图 1a所示, 在单层石墨烯的一个原胞中

包含有两个不等价的碳原子 A 和 B, 因此对于单层石墨

烯来说, 总共有六支声子色散曲线[30], 分别为三个光学

支(面内纵向光学支 iLO、面内横向光学支 iTO 和面外横

向光学支 oTO)和三个声学支(面内纵向声学支 iLA、面

内横向声学支 iTA 和面外横向声学支 oTA). 面内(i)和

面外(o)分别为原子的振动方向平行或者垂直于石墨烯

平面, 纵向(L)和横向(T)即为原子的振动方向平行或者

垂直于 A-B 碳碳键的方向.  

图 1b 为 514.5 nm 激光激发下单层石墨烯的典型拉

曼光谱图. 单层石墨烯有两个典型的拉曼特征, 分别为

位于 1582 cm－1附近的 G 峰和位于 2700 cm－1左右的 G'

峰, 而对于含有缺陷的石墨烯样品或者在石墨烯的边缘

处, 还会出现位于 1350 cm－1左右的缺陷 D 峰, 以及位

于 1620 cm－1附近的 D'峰.  

图 1c 给出了石墨烯各个拉曼特征峰的产生过程, 

入射激光作用下, 石墨烯价带上的电子跃迁到导带上, 

电子与声子相互作用发生散射, 从而可以产生不同的拉

曼特征峰. G 峰产生于 sp2碳原子的面内振动, 是与布里

渊区中心双重简并的 iTO和 iLO光学声子相互作用产生

的, 具有 E2g 对称性, 是单层石墨烯中唯一的一个一阶

拉曼散射过程. G'峰和 D 峰均为二阶双共振拉曼散射过

程, G'峰是与 K 点附近的 iTO 光学声子发生两次谷间非

弹性散射产生的, 而D峰则涉及到一个 iTO声子与一个

缺陷的谷间散射. G'峰拉曼位移约为 D 峰的两倍, 因此

通常表示为 2D 峰, 但是 G'峰的产生与缺陷无关, 并非

D 峰的倍频信号. D 峰和 G'峰均具有一定的能量色散性, 

其拉曼峰位均随着入射激光能量的增加向高波数线性

位移, 在一定的激光能量范围内, 其色散斜率大约为 50

和 100 cm－1/eV, 这也是双共振过程的特征[52]. G'峰和 D

峰均为谷间散射过程, 而 D'峰则为谷内双共振过程, 两

次散射过程分别为与缺陷的谷内散射和与 K 点附近的

iLO 声子的非弹性谷内散射过程. 由于在 K 点附近石墨

烯的价带和导带相对于费米能级成镜像对称, 电子不仅

可以与声子发生散射作用, 而且可以与空穴发生散射作

用, 因此还会有三阶共振拉曼散射过程的产生[30].  
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图 1  (a)单层石墨烯的声子色散曲线、(b) 514.5 nm 激光激发下单层石墨烯的典型拉曼光谱图和(c)石墨烯的各个拉曼特征峰的产生过程[30] 
Figure 1  (a) Phonon dispersion relation in monolayer graphene, (b) typical Raman spectrum for monolayer graphene with 514.5 nm excitation and (c) 
Raman processes for the Raman features in graphene[30]

3  石墨烯的层数、边缘及缺陷态的拉曼光谱表

征 

3.1  石墨烯层数的拉曼光谱测定 

图 2a 所示为 SiO2 (300 nm)/Si 基底上 532 nm 激光

激发下 1～4 层石墨烯的典型拉曼光谱图. 从图中可以

看出, 单层石墨烯的 G'峰强度大于 G 峰, 并具有完美的

单洛伦兹峰型, 随着层数的增加, G'峰半峰宽增大且向

高波数位移(蓝移). G'峰产生于一个双声子双共振过程, 

与石墨烯的能带结构紧密相关. 对于 AB 堆垛的双层石

墨烯, 电子能带结构发生裂分, 导带和价带均由两支抛

物线组成, 存在四种可能的双共振散射过程, 因此双层

石墨烯的 G'峰可以拟合为四个洛伦兹峰, 同样地, 三层

石墨烯的 G'峰可以用六个洛伦兹峰来拟合[30](如图 2b). 

不同层数石墨烯的拉曼光谱除了 G'峰的差异, G 峰的强

度也随着层数的增加而近似线性增加, 这是由于在多层

石墨烯中会有更多的碳原子被检测到[53]. 因此 G 峰强

度、G 峰与 G'峰的强度比以及 G'峰的峰型常被用来作为

石墨烯层数的判断依据. 拉曼光谱用来测定石墨烯的层

数具有一定的优越性, 其给出的是石墨烯的本征信息, 

而不依赖于所用的基底.  

理论上, 石墨烯在 SiO2/Si 基底上的拉曼 G 峰强度

随着层数的增加而线性增加, 其强度正比于激光穿透深

度范围内的石墨烯层数. 然而, 实验发现石墨烯的 G 峰

强度在 10 层以内线性增加, 之后随着层数的增加反而

开始变弱, 块体石墨的拉曼信号强度比双层弱, 与前面

所述产生矛盾, 这一现象可用入射光的多级干涉和石墨

烯中拉曼信号的多级反射来解释[28,54～57]. 考虑入射光通

过空气进入石墨烯/SiO2/Si 三层体系(如图 2c 插图), 入

射光到达界面时, 如空气/石墨烯或者石墨烯/SiO2 界面, 

一部分光被反射回去, 另外一部分则透射穿过石墨烯, 

如此可以产生无数条光线. 透射到石墨烯中的所有光线

发生干涉会产生一个电场分布, 而G峰强度正是依赖于

这一电场分布, 在某一确定深度 y 处的总电场可以看作

是所有透射光强度的叠加. 另外, 还需考虑石墨烯中的

拉曼散射光线在界面处的多级反射. 图 2c 为 G 峰强度 
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图 2  (a) 1, 2, 3, 4 层石墨烯的拉曼光谱[6]、(b) 1～4 层石墨烯的拉曼 G'峰[30]、(c)石墨烯拉曼 G 峰强度随层数的变化关系[29]和(d) G 峰频率随层数

的变化关系[53]  
Figure 2  (a) Raman spectra of graphene with 1, 2, 3, 4 layers[6], (b) Raman G' band of graphene with 1～4 layers[30], (c) Raman G band intensity as a 
function of the number of layers[29] and (d) G band frequency vs 1/n[53].

与石墨烯层数关系的理论计算结果, 图中黑色曲线为未

考虑拉曼散射光线在石墨烯中的多级反射的结果, 可以

看出, G 峰在 38 层时最强, 而块体石墨的 G 峰要比单层

(SLG)和双层石墨烯(BLG)强很多, 这与实验结果不符. 

红色曲线为考虑多级反射之后的结果, 在 22 层时散射

强度最大, 块体石墨的拉曼强度较双层弱, 与实验结果

较好的吻合. 因此, 考虑石墨烯中拉曼散射光的多级反

射是很有必要的. 在少层范围内, 可以通过拉曼光谱比

较快速准确地判断石墨烯的层数. 另外, G 峰频率随层

数增加向低波数位移(如图 2d), 与层数的倒数成线性关

系[51], G G( ) ( ) /n nω ω β∞＝ ＋ , 其中 β≈5.5 cm－1. 

3.2  石墨烯缺陷类型和缺陷密度的拉曼光谱定量分析 

石墨烯是一种零带隙的二维原子晶体材料, 以石墨

烯为沟道的FET器件开关比较低, 因此人们发展了一系

列方法来打开石墨烯的带隙, 比如: 在石墨烯上打孔、

用硼或氮掺杂石墨烯[58,59]和化学修饰石墨烯[60～66]等. 

这样会给石墨烯引入缺陷, 前面提到, 带有缺陷的石墨

烯在 1350 cm－1附近会有拉曼 D 峰, 因此检测 D 峰的强

度就可以对缺陷密度等做一些定量的分析.  

D 峰与 G 峰的强度比通常被用作表征石墨烯中缺

陷密度的重要参数[63]. 假设石墨烯中的缺陷为一个零

维的点缺陷, 两点之间的平均距离为 LD, 通过计算拉曼

光谱 D 峰与 G 峰的强度比 ID/IG就可以对 LD进行定量, 

从而可以估算出石墨烯中的缺陷密度. 如图 3a 所示, 

ID/IG 随着 LD 的减小而增大, 在 LD≈3 nm 时达到最大, 

在这个过程中, ID正比于激光斑点下缺陷的数量, IG正比

于激光斑点下的面积, 因此有以下关系: ID/IG∝1/LD
2. 

而当两个缺陷之间的距离小于声子发生散射前电子-空

穴对的平均运动距离时, 这些缺陷对D峰的贡献将不再

独立, 这一距离大约为 νF/νD≈3 nm, νF为 K 点附近石墨

烯的费米速度. 当 LD＜3 nm 时, sp2碳区域将会变得很

小, 直至六元环打开, 此时 G 峰强度急剧减小. 对于一

个给定的 LD, ID/IG随着激光能量的增加而减小. 研究表
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明 ID/IG, LD和激光能量 EL之间存在如下关系[63]:  

( ) ( ) 13
D2 2

D 4
GL

4.3 1.3 10
nm

I
L

IE

± ⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

－
×

＝    (1) 

因此, 缺陷密度可以表示为[63]:  

( ) ( ) D2 9 4
D L

G

cm 7.3 2.2 10
I

n E
I

⎛ ⎞
± ⎜ ⎟

⎝ ⎠
－ ＝ ×  (2) 

含有缺陷的石墨烯, 还会出现位于 1620 cm－1 附近

的 D'峰. D 峰和 D'峰分别产生于谷间和谷内散射过程, 

其强度比 ID/ID'与石墨烯表面缺陷的类型密切相关. 当

缺陷浓度较低时, D 峰和 D'峰强度均随着缺陷密度的增

加而增强, 与缺陷密度成正比, 当缺陷浓度增加到一定

程度时, D 峰强度达到最大, 然后开始减弱, 而 D'峰则

保持不变. 研究表明, 对于 sp3杂化产生的缺陷, ID/ID'最

大, 约为13; 对于空位类型的缺陷, 这一比值约为7; 而

对于石墨烯边缘类型的缺陷, 这一比值最小, 仅约 3.5. 

综上所述, 拉曼光谱是一种判断石墨烯缺陷类型和缺陷

密度的非常有效的手段[67].  

3.3  石墨烯边缘手性的拉曼光谱指认 

根据其取向与晶格结构的空间关系, 石墨烯边缘可

以被分为两种基本类型, 分别为锯齿型(zigzag)和扶手

椅型(armchair). 石墨烯的拉曼 D 峰与其边缘结构密切 

相关[68,69], 扶手椅型边缘对 D 峰的贡献比锯齿型大, 这

可以通过双共振理论来解释, 扶手椅型边缘的缺陷波矢

可以将两个不等价的 K 和 K'点连接起来, 满足动量守

恒, 双共振过程可以发生, 而对于锯齿形边缘, 共振过

程则会被禁阻. 因此, D 峰通常会被用来识别石墨烯的

边缘手性[70].  

对于机械剥离的石墨烯, 两个平滑的边缘倾向于形

成整数倍于 30°的夹角[70], 即石墨烯边缘的碳原子有

zigzag 或者 armchair 结构, 不难得出, 对于相邻的成

30°, 90°, 150°的两个边缘具有不同的手性, 而成 60°或

者 120°夹角的相邻两个边缘则有着相同的手性结构. 图

3b 所示为边缘成 30°和 90°夹角的两个石墨烯样品的拉

曼成像, 根据其边缘D峰的强度可以得到如图所示的石

墨烯边缘手性结构.  

石墨烯边缘拉曼 D 峰的产生还与入射激光的偏振

方向有关[71], 对于 zigzag 边缘, 在平行和垂直于边缘方

向的偏振激光作用下, D峰信号均比较弱, 对于 armchair

边缘, 当激光偏振方向与边缘平行时, 可以产生较强的

D 峰, 而当两者垂直时, 则仅能检测到很弱的拉曼 D 峰

信号. 图 3c 为一个石墨烯样品边缘处所检测到的拉曼

光谱图, 图中所标数字为激光偏振方向与边缘之间的夹

角, 随着角度的减小, D 峰强度逐渐增大, 而 G 峰强度

并未发生明显变化, 因此, D 峰强度对激光偏振方向的   

 

图 3  (a)三个不同能量的激光作用下 ID/IG 随 LD的变化关系[72]、(b) 30°和 90°夹角的石墨烯边缘拉曼成像(其中箭头方向为激光的偏振方向)[70]和(c)

石墨烯边缘的拉曼光谱对入射激光偏振方向的依赖性[68]  
Figure 3  (a) ID/IG as a function of LD for three different incident laser energy[72], (b) Raman imaging results from edges with angles 30° and 90° (the laser 
polarization is indicated by the arrows)[70] and (c) Raman spectra of one edge measured for different incident polarization[68] 
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依赖性表现为如下形式[68]:  

D 2

G

cos
I

A B
I

θ＝ ＋     (3) 

4  石墨烯的堆垛和掺杂效应对拉曼特征的影响 

4.1  ABA 和 ABC 堆垛石墨烯的拉曼光谱 

对于少层石墨烯, 其晶格对称性与层间的堆垛方式

有着很大的关系, 堆垛方式的变化会对其电子能带结

构、层间屏蔽、自旋-轨道耦合等性质产生显著的影响. 

机械剥离的三层石墨烯通常被认为具有 ABA 堆垛方式, 

因为其具有更高的热稳定性, 但是 Lui 等[73]通过对大量

的机械剥离的三层石墨烯进行研究发现, 在平常机械剥

离的三层石墨烯中, 有些样品是具有 ABC 堆垛方式的, 

即使对于厚度均匀的三层石墨烯 , 也会有约 15%的

ABC 堆垛的区域. 研究表明, ABA 堆垛的三层石墨烯是

半金属性质的, 电场可以调节其能带重叠程度, 而 ABC

堆垛的三层石墨烯则是半导体, 通过施加栅压即可以调

节其带隙[74,75]. 拉曼光谱是一种可以快速准确地表征其

堆垛方式以及空间分布的手段.  

研究表明, 这两种堆垛方式的三层石墨烯的拉曼 G

峰和 G'峰的半峰宽不同, 拉曼光谱的空间分辨率较高, 

通过二维面mapping即可对三层石墨烯样品进行堆垛方

式进行成像[51,73,76]. 图 4a 所示为三层石墨烯 ABA 和

ABC 堆垛区域的拉曼 G 峰区域, 从图中可以看出, ABC

堆垛方式的拉曼G峰相对ABA堆垛略微向低波数位移, 

且半峰宽较小, 拉曼峰表现的更加尖锐, 插图为一个三

层石墨烯样品的G峰半峰宽成像, 图中上下两部分表现

出比较明显的差异, ABC 堆垛的区域半峰宽更小一些, 

这是由于ABC堆垛的三层石墨烯的电子-声子相互作用

更弱, 增加了 G 峰产生过程中参与散射的声子寿命.  

这两种堆垛方式的三层石墨烯的 G 峰频率和半峰

宽有差异, ABC堆垛石墨烯的G峰的略微红移主要是由

于其声子带结构的微小差异. G'峰是与 iTO 声子发生两

次散射的双共振过程, 与石墨烯的能带结构紧密相关, 

因此G'峰可以更灵敏的反映出石墨烯的堆垛方式. 两种

堆垛方式的三层石墨烯样品的拉曼 G'峰如图 4b 所示, 

可以看出 ABC 堆垛的三层石墨烯的 G'峰会更加的不对

称, 半峰宽较大, 且肩峰更强. 插图中可以看出, 两种

堆垛方式的 G'峰半峰宽差异更加明显.  

同样的, 上面所述的G峰和G'峰的差异也会表现在

两种堆垛方式的四层石墨烯(ABCA 和 ABAB)上, 通过

相同的方法即可以指认出其堆垛方式.  

4.2  扭转双层石墨烯的拉曼光谱 

对于 AB 堆垛的双层石墨烯, 上层石墨烯中的一个

碳原子位于下层石墨烯六元环的中心, 而当这两层石墨

烯之间发生扭转, 堆垛方式随之发生变化, 使得其电子

能带结构与 AB 堆垛的双层石墨烯有着显著的差异. 大

量的研究表明, 扭转的双层石墨烯由于层间耦合较弱其

K 点附近仍然保持了单层石墨烯线性的色散关      

系[3,77～81], 而当扭转角小于 1.5°左右时, 这个线性的色

散关系会被破坏, 能带结构会变为抛物线型[3].  

共振拉曼光谱不仅可以给出石墨烯层数的信息, 还

可以用来检验石墨烯的堆垛方式. 图 5a 给出了单层石

墨烯及其折叠区域(即扭转的双层石墨烯)的拉曼谱图, 

在514.5 nm激光激发下, 折叠区域的G'峰半峰宽较单层

石墨烯更小, 频率向高波数位移, 当激光波长减小至

488 nm 时, 两者差异几乎消失了, 这是由于扭转的双层

石墨烯层间耦合较弱, 其电子色散曲线并未发生裂分, 

其 G'峰仍表现为单个的洛伦兹峰型[82]. 如图 5b 所示, 

与扭转的双层石墨烯类似, 少层石墨烯经折叠之后, 其

拉曼光谱仍然保持了未折叠区域的光谱特征[41].  

大多数扭转的双层石墨烯的拉曼光谱仍然保持了

单层石墨烯的拉曼特征, G'峰表现为单个的洛伦兹峰型, 

且其强度大于 G 峰. 但对于某些扭转角, 在某一特定波

长的激光激发下, G 峰强度会极大地增强, 其强度会达

到单层石墨烯的数十倍[38,83,84]. 图 5c 为 633 nm 激光激

发下, 单层石墨烯和扭转角为 3°, 7°, 10°, 27°的双层石

墨烯的拉曼谱图. 与单层石墨烯相比, 扭转的双层石墨

烯的G峰半峰宽较大(约2～6 cm－1), 强度对角度有着较

强的依赖性, G 峰强度在扭转角为 10°左右时达到最大, 

 
图 4  ABA 和 ABC 堆垛的三层石墨烯的(a) G 峰和(b) G'峰拉曼光谱[51,73](插图为(a) G 峰和(b) G'峰的半峰宽拉曼 mapping 图)  
Figure 4  Raman spectra of the (a) G and (b) G' mode for ABA- and ABC-stacked trilayer graphene[51,73] (insets are the Raman images of FWHM for (a) 
G and (b) G' band, respectively) 
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图 5  (a) 488 和 514.5 nm 激光激发下石墨烯(黑线)及其折叠区域(蓝线)的拉曼光谱[82]、(b) 1～3 层石墨烯(蓝色谱图)及其折叠区域(红色谱图)的拉

曼光谱[41]、(c)不同扭转角度的非 AB 堆垛的双层石墨烯和单层石墨烯的拉曼 G 峰[85]、(d) G 峰强度随扭转角度的变化关系[85]、(e)扭转角度为 θ
的双层石墨烯的第一布里渊区示意图[85]和(f)对 G 峰强度有贡献的拉曼散射过程[85]  
Figure 5  (a) Raman spectra of graphene (black lines) and misoriented bilayer graphene at 488 and 514.5 nm[82], (b) Raman spectra of the G' mode for 
graphene and two, and three Bernal stacked layers (blue lines) and their folding (red lines)[41], (c) Graphene Raman G-peak for rotated double-layer with 
different twist angle and single-layer graphene[85], (d) dependence of G-peak integral intensity on the rotation angle[85], (e) brillouin zone (BZ) of rotated 
double-layer graphene misoriented by θ[85] and (f) some processes that contribute to the Raman G-peak amplitude[85] 

与理论计算结果相吻合(图 5d). 扭转石墨烯的 G'峰的峰

强、峰位和半峰宽对扭转角度也有很强的依赖性[85]. 

扭转角为 θ 的双层石墨烯的第一布里渊区示于图

5e 中, 上下两层石墨烯的能带发生重叠, 在狄拉克锥重

叠的区域形成了范霍夫奇点(如图 5f), 其导带和价带范

霍夫奇点的能量差随扭转角发生变化[86]. 对于某一给

定的激光能量, 这一能量差与激光能量相等时的临界扭

转角计算如下[85]:  

laser
c

3

4f

aE

v
θ

π
＝     (4) 

其中 a＝2.46 Å 为石墨烯的晶格常数, 为约化的普朗克

常数, vf＝106 m/s 为单层石墨烯的费米速度. 当激光波

长为 633 nm(能量为 1.96 eV)时, 临界扭转角为 θc＝10°, 

与实验结果吻合较好. 当满足上述条件时, 石墨烯的拉

曼 G 峰将会由于上下两层石墨烯之间的耦合得到极大

的增强. 而当扭转角大于临界值时, 所有的光激发只会

发生在一个个孤立的狄拉克锥结构中, 拉曼光谱将会与

单层石墨烯类似.  

对于扭转的双层石墨烯, 除了以上所说的拉曼G峰

和G'峰之间的差异, 还会有一些特殊的拉曼特征峰的出

现, 即位于 1375 cm－1附近的 R 峰和位于 1620 cm－1 附
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近的 R'峰[87～89], 分别对应 TO 和 LO 声子模. 跟 D 峰类

似, 这两个振动峰也是双共振散射过程. 两层石墨烯之

间发生扭转形成超晶格时, 其倒易空间的扭转矢量可以

表示为上下两层石墨烯晶格的倒易矢量之差[80]:  

( ) ( )

( )

2 ˆ{ 1 cos 3 sin
3

ˆ3 1 cos sin

x

y

k k
a

k

π
θ θ θ

θ θ

⎡ ⎤Δ ⎣ ⎦

⎡ ⎤
⎣ ⎦

＝ － － － ＋

　　　　－ － ＋ ｝

 (5) 

其中 ˆ
xk 和 ˆ

yk 为单位波矢. R 峰是一个谷间散射过程, 而

R'峰则是谷内散射过程, 入射激光与这两个振动峰之间

的共振关系表示如下[80]:  

( )inter 2
L F

4
12sin 2 3 sin 1

3 2
E v

a

θ
θ θ

π ⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

＝ － ＋  (6) 

( )intra
L F

8π
sin

23
E v

a

θ
θ

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

＝  (7) 

对于不同的扭转角, R 峰和 R'峰会出现在不同的位

置, 而对于某一特定的扭转角, 其峰位将不随激光波长

而发生变化. 扭转的双层石墨烯由于层间耦合会产生一

个微扰势, 这一微扰势可以转化为光激发电子的动量, 

产生一个具有对称选择性的双共振拉曼散射过程. 因此, 

石墨烯超晶格的对称性可以通过拉曼光谱得以检测.  

4.3  掺杂石墨烯的拉曼光谱表征 

除了石墨烯本身的晶体结构会影响其拉曼光谱外,  

基底的电荷掺杂作用也会对其产生影响. 大量的研究表

明, 无论是 n 型还是 p 型掺杂, 单层石墨烯的拉曼 G 峰

均随其科恩异常效应(Kohn anomaly)减弱而向高波数位

移, 而G'峰在 n型掺杂时向低波数位移, p型掺杂时向高

波数位移[12,23]. 由于通过栅压调制的方法对石墨烯进行

掺杂具有可逆性与可控性, 本小节将主要介绍门电压对

石墨烯拉曼光谱的调节. 通过施加门电压调节石墨烯费

米能级的位置[90,91], 来主动调节电子声子耦合程度, 可

改变石墨烯的拉曼光谱特征[12], 如图 6a 所示.  

如图 6b, 6c, 通过在石墨烯表面施加垂直电场, 并

原位地观察其拉曼光谱随电场强度大小和方向变化而

变化的过程, 可以研究电场效应下的石墨烯拉曼光谱. 

在外加门电压的调节下, 石墨烯费米能级(EF)变化的过

程中其拉曼光谱显示出明显的变化. 石墨烯拉曼光谱在

电场诱导的掺杂中显示出以下特征: (1) G峰峰位随费米

能级的绝对值|EF|的增大而增大, 并且在高浓度掺杂时

达到饱和; (2) G 峰半峰宽随|EF|的增大而减小, 并且在

电子-声子能带高于声子能量时达到饱和; (3) G'峰的峰

位随 p-掺杂使|EF|的增大而增大, 而随 n-掺杂使|EF|的增

大而减小.  

除了以上石墨烯拉曼光谱与掺杂的定性关系外, 石

墨烯 G 峰峰位与其费米能级|EF|之间存在以下的定量关

系[91]:  

( )

2

F
F2

0 Fπ
F

A D
α E

M v
ω

ω

Γ
′Δ Δ＝ ＝ε   (8) 

 

图 6  (a)石墨烯费米能级变化与其电子声子耦合的关系示意图, (b) G 峰(左)和 G'峰(右)随门电压调控的变化关系和(c) G 带峰位(蓝点)和半峰宽(红

点)与石墨烯载流子密度、门电压之间的关系图[12]  
Figure 6  (a) Schematic diagrams for the relation between Fermi level of graphene and the electron-phonon coupling, (b) evolution of the G band (left) 
and G' band (right) of a graphene monolayer with gate voltage Vg and (c) G band position (blue) and width (red) as a function of carriers density and gate 
voltage[12]  
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其中 2

F
DΓ ＝45.6 eV�Å－2是 E2g振动模的形变势, M 是 

碳原子的质量, ω0 是本征石墨烯拉曼光谱 G 峰的频率

值, vF 是石墨烯的费米加速度, α'＝4.39×10－3. 通过以

上关系, 我们可以利用石墨烯的拉曼光谱特征变化来定

性和定量外界掺杂以及电场效应掺杂对石墨烯载流子

浓度的影响.  

5  外界环境对石墨烯拉曼光谱的影响 

5.1  石墨烯拉曼光谱的温度依赖性 

石墨烯的G峰与长波光学声子相关, 对外界环境的

变化响应灵敏. 当石墨烯所处的外界温度发生变化时, 

其 G 峰峰位也会随之而发生变化[23,42,92]. 图 7a, 7b 分别

为单、双层石墨烯的拉曼 G 峰位移随外界温度的变化关

系, 从图中可以看出, 在所测量的温度范围内, 当温度  

 

图 7  单层(a)和双层(b)石墨烯拉曼 G 峰峰位的温度依赖性[42]、单层和三层石墨烯(c) G 峰和(d) G'峰位移随应力的变化关系[43]和(e)单层石墨烯 G'

峰在应力作用下的裂分现象[46] 
Figure 7  Temperature dependence of the G peak frequency for the single (a) and bilayer (b) graphene[42], the G band (c) and G' band (d) frequency of 
single-layer and three-layer graphene under uniaxial strain[43] and (e) evolutions of the G' bands of A-strain (left) and Z-strain (right) samples as a function 
of uniaxial strain[46] 
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升高时, 石墨烯的拉曼 G 峰向低波数位移, 与温度成线

性关系, 因此, G 峰位移的温度依赖性[42]可以表示为:  

0 Tω ω χ＝ ＋    (9) 

式中 ω0为温度 T 外延到 0 K 时 G 峰的拉曼位移, 对于

单层和双层石墨烯取值分别为1584和1582 cm－1, χ为一

阶温度系数, 表示当样品温度升高 1 ˚C或者 1 K时G峰

位移的变化值, 单、双层石墨烯的一阶温度系数分别为

－(1.62±0.20)×10－2 和－(1.54±0.06)×10－2 cm－1/K. 

尽管G峰位移随样品所处温度向低波数位移, 但其半峰

宽在所测量温度范围内并未发生变化. 

5.2  石墨烯拉曼光谱的应力响应 

石墨烯的拉曼特征峰对应力有着更加丰富的响  

应[45,46,93]. 图 7c, 7d 为单层和三层石墨烯的 G 峰和 G'峰

位移随应力的变化关系. 可以看出, 当石墨烯受到应力

作用时, 其 G 峰和 G'峰均向低波数位移, 与所受应力成

线性关系[38], 对于单层石墨烯, G 峰和 G'峰的应力系数

分别为(－14.2±0.7)和(－27.8±0.8) cm－1/%, 而三层石

墨烯则为(－12.1±0.6)和(－21.9±1.1) cm－1/%. 当应力

释放之后, 其特征峰频率会蓝移回其未受应力之时的峰

位(如图 7d 中绿点所示), 即在一定条件下, 应力对石墨

烯拉曼位移的影响是可逆的, 应力作用下石墨烯拉曼特

征峰的红移可以归结于其碳-碳键的拉伸. del Corro   

等[45]通过更加深入的研究进一步证明, 石墨烯在受到

拉伸应力时, 拉曼特征峰向低波数位移, 而在压缩应力

下, 则会由于碳原子间距离的减小而向高波数位移. 

石墨烯 G'峰的散射过程涉及到布里渊区 K 点附近

的电子态和 TO 声子, 当石墨烯受到应力作用时, 应力

引起的电子能带结构和声子色散的各向异性可以很好

地表现在其 G'峰上. 当施加的应力增加时, 单层石墨烯

的拉曼 G'峰会发生裂分[94,95], 各组分均向低波数位移, 

且对施加应力的方向有明显的依赖性.  

图 7e 为不同方向的应力作用下单层石墨烯的拉曼

G'峰, 其中A-strain和Z-strain分别表示应力方向沿着石

墨烯的 armchair 和 zigzag 晶格方向. 左图中, 蓝线和红

线分别为激光偏振方向沿着 armchair和 zigzag方向时的

拉曼光谱, 右图为激光偏振方向与 zigzag 方向成 50°时

的拉曼谱图. 当石墨烯受到应力作用时, G'峰发生裂分, 

随着应力的增大均向低波数方向位移, 且位移速率有所

不同, 对于 A-strain, 位移速率分别为－63.1 和－44.1 

cm－1/%, Z-strain则分别为－67.8和－26.0 cm－1/%. 由于

G'峰与电子能带结构和声子色散相关, 通过其两部分强

度随着激光偏振方向的依赖性, 可以对石墨烯中拉曼散

射过程有一个更加深入的理解. 同样地, 石墨烯的 G 峰

在应力作用下也会由于对称性的破坏而发生裂分, 且对

激光偏振方向具有一定的依赖性, 因此可以通过偏振拉

曼对石墨烯的晶格方向进行指认[41].  

研究表明, 当石墨烯受到 1%左右的拉伸应力时会

产生约300 meV的带隙[43], 因此可以通过施加应力对石

墨烯的带隙进行可控调节, 从而使其在电子器件方面得

到更加广泛的应用.  

5.3  石墨烯拉曼光谱的热效应 

在石墨烯的拉曼光谱研究中, 激光通过光学显微镜

的物镜聚焦到石墨烯表面, 会产生一定的热效应, 进而

会对石墨烯的拉曼光谱产生影响. 因此, 通过测量不同

激光功率下石墨烯拉曼G峰的位移, 利用其对温度的敏

感性可以得知样品表面的局域温度变化, 从而计算其热

导率[96,97].  

首先对机械剥离的悬空单层石墨烯的热导率进行

计算. 当激光聚焦在样品表面时, 石墨烯上产生的热可

以在石墨烯上横向传播, 即使只有很小一部分激光功率

被石墨烯吸收, 也会由于局域温度的变化对其拉曼G峰

产生影响. 通过截面 S 的热传导率可以表示为 /Q t∂ ∂ ＝  

dK T S∇∫－ · , 其中 Q 为时间 t 内转移的总热量, T 为绝

对温度. 拉曼 G 峰的位移与温度成线性关系[87], 热导率

为 ( )( ) ( )( ) 1
1/ 2π / 1/ 2π /GK h p T h Pχ δω δΔ Δ

－
＝ ＝ , h 为单

层石墨烯的厚度, Δp 为激光功率的变化, ΔT 为由于激光

功率的变化而引起的局域温度的变化, δω为样品表面热

功率变化 δP 引起的石墨烯 G 峰的位移. 以最低的激光

功率下 G 峰位移为参考, 图 8a 给出了单层石墨烯 G 峰

位移的变化值对样品表面总吸收功率的依赖关系. 根据

图中数据计算出, 室温下悬空的单层石墨烯样品的热导

率平均值集中在 (4.84±0.44)×103～ (5.30±0.48)×103 

W/m�K, 石墨烯的这一热导率可以跟碳纳米管相比拟, 

使得其有望作为热控材料应用在光电子学以及生物工

程学领域中.  

上面对热导率的计算过程是基于以下两个假设: (1)

激光诱发的热点远小于悬空的石墨烯尺寸; (2)这一热点

与石墨烯的宽度相比拟. 计算中忽略了从石墨烯到 SiO2

基底上的热损失, 认为在刻痕两边 SiO2 基底上的单层

石墨烯的热导率与悬空部分相同. 但研究表明, SiO2 基

底上石墨烯的热导率明显小于悬空的石墨烯. 因此, Cai

等[97]通过改进实验方法, 更准确地测量到 CVD 生长的

大面积单层石墨烯在 SiO2基底上的热导率为(370＋650/

－320) W/(m�K), 悬空的石墨烯在 350 K 和 500 K 时的

热导率分别为 (2500 ＋ 1100/ － 1050) 和 (1400 ＋ 500/    

－480) W/(m�K).  

5.4  单层石墨烯拉曼光谱的基底依赖性 

由于石墨烯在 SiO2/Si 基底上的光学可见性, 大多

数对石墨烯拉曼光谱的研究都是在此基底上实现的. 然

而, 不同的基底适用于不同的应用研究, 对石墨烯与基

底之间的相互作用有一个清晰透彻的理解对于发展石

墨烯的潜在应用和器件加工是至关重要的. 这里主要介

绍单层石墨烯在不同基底上的拉曼光谱, 主要是基于以

下两个原因: (1)单洛伦兹峰型的 G'峰特征可以快速准确

识别单层石墨烯; (2)单层石墨烯对石墨烯与基底之间的 
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图 8  (a) 机械剥离的悬空的单层石墨烯的拉曼 G 峰峰位对样品上功率改变值的依赖性[96]和(b)室温下, CVD 生长的单层石墨烯在 SiO2基底上与

悬空时的拉曼 G 峰位移和样品上所测量的温度随着激光功率的变化关系[97]  
Figure 8  (a) Shift in G peak spectral position vs power change of the sample[96] and (b) the G peak shift (left axis) and temperature (right axis) measured 
on the supported graphene and at the center of the suspended graphene as a function of the absorbed laser power when the stage temperature is kept at 
room temperature[97] 

相互作用响应更加灵敏. 

图 9 给出了不同基底上单层石墨烯的拉曼光谱, 其

中包括: 透明基底(玻璃和石英)、柔性基底(聚二甲基硅

氧烷 PDMS)、导电材料(NiFe 和重掺杂硅基底)、SiC 和

SiO2/Si 基底[42]. 表 1总结了在这些基底上其特征拉曼G

峰和 G'峰的峰位和半峰宽. 可以看出, 在 SiO2/Si、石英、

PDMS、Si、玻璃和 NiFe 基底上石墨烯的 G 峰峰位和半

峰宽接近, 分别为(1581±1)和(15.5±1) cm－1, 这一微

小差异在电子、空穴掺杂而引起的波动范围之内, 说明

机械剥离的石墨烯与基底的相互作用较弱, 不会影响其

物理结构, G峰产生于长波光学声子(TO和LO), 面外振

动不会与面内振动相耦合. 而 SiC 基底上外延生长的单

层石墨烯(EMG)的 G 峰与 G'峰的强度比明显不同于机

械剥离的样品, 且分别向高波数位移约 11 和 34 cm－1, 

这是基底引起的应力效应所致, 在 EMG 与 SiC 基底之

间存在一层具有蜂窝状晶格结构的碳原子, 以共价键形

式与基底相结合, 改变了基底的晶格常数与电学特性, 

 

图 9  不同基底上单层石墨烯的拉曼光谱[47]  
Figure 9  Raman spectra of SLG on different substrates[47] 

正是石墨烯与这一碳层之间的晶格错配对 EMG 产生的

压缩应力导致其拉曼 G 峰的位移. 

表 1同时也给出了单层石墨烯在不同晶面的蓝宝石

和透明导电薄膜 ITO 基底上的拉曼特征信息. 在蓝宝石

(0001)晶面上单层石墨烯的 G 峰较其他晶面上有明显的

蓝移, 这是由于石墨烯与不同晶面的蓝宝石基底界面处

的水分子局域密度不同, 这一水层对石墨烯空穴掺杂引

起其 G 峰蓝移程度的不同. 与此相反, ITO 基底上单层

石墨烯的G峰和G'峰有明显的红移, 说明 ITO基底上单

层石墨烯的晶格常数有所增加, 但是产生这一现象的原

因目前尚不明确.  

表 1  单层石墨烯在不同基底上的拉曼 G 峰和 G'峰的峰位与半峰   

宽[36,47,98] 
Table 1  G band and G' band positions and their full width at half 
maximum (FWHM) for single layer graphene on different sub-
strates[36,47,98] 

G band G' band 
Substrate 

Position/cm－1 FWHM/cm－1 
 
Position/cm－1 FWHM/cm－1

SiC 1591.5 31.3  2710.5 59.0 

SiO2/Si 1580.8 14.2  2676.2 31.8 

Quartz 1581.9 15.6  2674.6 29.0 

Si 1580 16  2672 28.3 

PDMS 1581.6 15.6  2673.6 27 

Glass 1582.5 16.8  2672.8 30.8 

NiFe 1582.5 14.9  2678.6 31.4 

GaAs 1580 15  — — 

Sapphire (0001) 1590.3 8.0  2678.4 28 

Sapphire (11-20) 1586.4 10  2677.6 27 

Sapphire (1-102) 1585.8 11  2677.1 29 

ITO plate 1576 —  2665 — 
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6  石墨烯的和频与倍频拉曼特征及其结构依赖

性 

6.1  石墨烯的振动性质及其二阶拉曼特征 

前面主要介绍了石墨烯的典型拉曼特征, 以及石墨

烯本身的晶格结构和外界环境因素对其拉曼特征峰的

影响, 并详细分析了其产生的原因. 我们不禁会问, 石

墨烯除了以上所述的这些拉曼特征信号, 还会不会有别

的特征峰的出现呢?   

为了回答这一问题, 我们首先需要详细分析其振动

性质. 单层石墨烯属于六角晶系, 其布拉维原胞中只有

两个碳原子, 对应的空间群 D6h. 对其晶格振动进行对

称性分类, 得到 Γ点的不可约表示[99～102]为:  

graphene
2u 2g 1u 2gA B E EΓ ＝ ＋ ＋ ＋   (10) 

其简正振动模式对应的原子相对运动如图 10 所示.  

对于光的散射, 需满足的选择定则为: k2－k1＝±q. 

由于入射光波矢(k1)与散射光波矢(k2)相对于布里源区

的基矢 q很小, 因此参与光的一级拉曼散射的晶格振动

模, 其波矢 q≈0(石墨烯中的布里源区中心 Γ 点附近). 

在 Γ点的不可约表示中, A2u和 E1u分别表示垂直和平行

于石墨烯平面的平移运动, B2g 为非光学活性的声子模, 

是碳原子垂直于石墨烯平面的振动模, E2g 为双简并的

拉曼活性的光学振动模, 碳原子的运动方向平行于石墨

烯平面. 单层石墨烯也只有 E2g 是具有拉曼活性的, 即

实验中所检测到的 G 峰.  

对于 n 层的 AB 堆垛石墨烯, 当 n 为偶数时, 与双

层石墨烯(D3d)有相同的对称性; 当 n 为奇数时, 与三层

石墨烯(D3h)对称性相同. 它们对称性的主要区别在于偶

数层的石墨烯没有水平镜像平面对称性, 而奇数层的石

墨烯缺少反演对称操作[103]. 少层石墨烯每个原胞中含

有 2n (n 为层数)个原子, 有 6n 个振动模, 不可约表   

示[100,102]为:  

vib
even 1g 2u u gnA nA nE nEΓ ＝ ＋ ＋ ＋  (11) 

( ) ( ) ( ) ( )vib
odd 1 21 1 1 1n A n A n E n EΓ ′ ′′ ′ ′′＝ － ＋ ＋ ＋ ＋ ＋ －  (12) 

因此, 偶数层石墨烯含有 2n 个拉曼活性模(nA1g 和

nEg)和 2n－2 个红外活性模[(n－1)A2u＋(n－1)Eu], 奇数

层石墨烯有 3n－2 个拉曼活性模 ( ) ( )1[ 1 1n A n E′ ′′－ ＋ － ＋  

]nE' 和 2n 个红外活性模 2( )nA nE′′ ′＋ .  

三维块体石墨属于 4
6 3( 6 / )hD P mmc 空间群, 每个原

胞中包含四个碳原子[99,100,102,105,106]. 其布里源区中心 Γ
点的不可约表示为 

graphite
2u 2g 1u 2g2 2 2 2A B E EΓ ＝ ＋ ＋ ＋   (13) 

其简正振动模式对应的原子相对运动如图 10 所示. 

石墨布里渊区中心 Γ 点对应的振动模式可由单层石墨

烯的振动模式同相位或反相位组合而成, 因此块体石墨

Γ点对应的简正振动模式包含两个双简并的拉曼活性振

动模(位于 42 cm－1的 E2g1 和位于 1582 cm－1的 E2g2), 一

个双简并的红外活性振动模(位于 1588 cm－1的 E1u), 一

个非简并的红外活性振动模(位于868 cm－1的A2u), 和两

个双简并的非光学活性模(位于 127 cm－1的 B2g1和位于

870 cm－1的 B2g2), 其中 E2g1, E2g2和 E1u为面内光学声子

模, A2u, B2g1和 B2g2为面外光学声子模. 单层石墨烯和块

体石墨的一阶振动模列于表 2 中. 

石墨烯的G'峰是一种双共振散射过程, 通过分析其

峰型、峰强和半峰宽, 可以快速识别单层、双层和扭转

石墨烯. 对于少层石墨烯, 除了其典型的拉曼特征, 还

会有一些基于双共振拉曼散射过程的二阶振动的出现, 

在这些拉曼散射过程中, 涉及到两个声子的色散过程, 

在拉曼光谱中表现为和频与倍频拉曼信号. 

 

图 10  石墨烯和块体石墨的声子模[104] 
Figure 10  Phonon modes for graphene and 3D graphite[104] 
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表 2  单层石墨烯和石墨的一阶振动谱[99] 
Table 2  First-order spectrum vibrational modes in graphene and graphite[99] 

Graphene E2g Raman ≈1587 cm－1 in plane B2g silent≈870 cm－1 out of plane E1u acoustic (Tx, Ty) A2u acoustic (Tz) 

Graphite 
E1u IR≈ 

1587 cm－1 
E2g2 Raman≈ 

1582 cm－1 G-band 
B2g2 silent≈ 

870 cm－1 
E2u IR≈ 

868 cm－1 
E2g1 Raman≈

42 cm－1 
E1u acoustic 

(Tx, Ty) 
B2g1 silent≈ 

127 cm－1 
A2u Acoustic

(Tz) 

 

石墨烯的和频与倍频拉曼信号涉及到以下声子模: 

面内横向光学声子模 iTO、面内横向声学声子模 iTA、

纵向光学声子模 LO、纵向声学声子模 LA、面外横向光

学声子模 oTO、面外声学 ZA 和层间呼吸 ZO'声子模. ZA

和 ZO'均为面外振动模, 同一层石墨烯中的两个碳原子

同向运动, ZA 为相邻的两层石墨烯中的碳原子同向运

动, 而 ZO'则为反向运动[107].  

石墨烯的和频与倍频拉曼信号可以分为以下几类: 

(1)层间呼吸振动模的倍频信号[108] 2ZO'; (2)位于 1600～

1800 cm－1 频率范围内产生于谷内共振散射过程的和频

与倍频信号[48,50], 包含 LOZA、LOZO'和 2oTO(M峰); (3)

位于 1800～2300 cm－1 频率范围内的和频信号[24,48,49], 

有 iTOLA, LOLA, iTALO－, iTALO＋和 iTOTA. 其中

前两类由于涉及到石墨烯的层间振动而不会出现在单

层石墨烯中, 只有第三类和频拉曼信号可以在单层石墨

烯上检测到. 根据双共振拉曼散射原理, 这些和频与倍

频信号均具有能量色散效应(图 11c, 11f 所示), 即在不

同的激光能量作用下, 其峰位会发生位移. 层间呼吸振

动模 ZO'及其倍频拉曼在下一部分中详细介绍, 此处不

再赘述. 表3给出了532 nm激光激发下石墨烯的二阶和

频与倍频拉曼信号的归属、峰位、涉及到的声子、能量

色散系数.  

6.2  石墨烯和频与倍频拉曼信号的层数依赖性 

单双层石墨烯由于其能带结构的不同导致其拉曼

G'峰的显著差异. 同样地, 当石墨烯层数增加时, 其和

频与倍频信号的峰型、峰位和半峰宽也在发生变化.  

面外声学ZA和光学 oTO模在单层石墨烯中是非拉

曼活性的, 单层石墨烯不存在层间呼吸振动模 ZO', 因

此 LOZA、LOZO'和 M 峰不会出现在单层石墨烯的拉曼

谱图中[50]. 一般对石墨烯拉曼光谱的研究是基于 SiO2

基底上的石墨烯样品进行研究的, 而这一基底的存在会

明显地抑制 LOZA 和频信号, 此处不做详细介绍. 2～6

层 AB 堆垛的石墨烯在 1640～1810 cm－1频率范围内的

拉曼光谱示于图11a中, 可以看出, LOZO'和频信号均由

多个拉曼子峰组成, 每一个子峰均随层数的增加向高波

数位移(如图 11b). 由于石墨烯的电子能带结构的变化

会影响双共振散射中的拉曼选律, 同时少层石墨烯的层

数会直接影响材料的层间呼吸模 ZO', 从而改变和频

LOZO'的峰型和峰位, 因此, 该和频信号对石墨烯的层

数具有较高的依赖性. 在少层石墨烯中, 倍频信号 M 峰

表现为两个洛伦兹峰 M＋和 M－(如图 11d 所示), 双层

石墨烯的 M－峰相对于少层石墨烯向低波数位移约 20 

cm－1. 与 G'峰类似, 当石墨烯层数增加时, M 峰也会随

着其电子能带结构的变化而变化 , 峰位向高波数位     

移[48].  

类似地, 其余的和频拉曼信号也随石墨烯层数的增

加而发生位移, 遵循以下关系[49](图 11e): ω(n)＝ω(∞)＋

β/n, n 为石墨烯的层数, β为一常数. 这一层数依赖性是

由石墨烯层间堆垛引起的范德瓦尔斯相互作用的改变

而产生的, 进一步说明了这些和频信号对石墨烯电子能

带结构的高响应度. 另外, 少层石墨烯的和频与倍频拉

曼信号强度对其层数也具有一定的依赖性.  

6.3  堆垛效应对石墨烯和频与倍频拉曼特征的影响 

通常机械剥离的三层石墨烯有约 15%的 ABC 堆垛

区域, ZO'为层间呼吸振动模, 易受层间耦合强度的影

响, 使得 ABA 和 ABC 堆垛的石墨烯的和频拉曼信号

LOZO'有所不同. 如图 11a 所示, LOZO'和频信号同样由

多个洛伦兹峰组成, AB 和 ABC 堆垛的石墨烯的拉曼光

谱明显不同. 对于 AB 堆垛的石墨烯, 高频子峰明显较

强, 子峰数量随层数增加而增加, 峰位向主峰方向位移, 

而ABC堆垛的石墨烯, 和频信号由更多的子峰组成, 且

子峰的半峰宽和峰位也不同于 AB 堆垛的石墨烯. 堆垛

效应对 LOZO'和频拉曼信号的依赖性由石墨烯层间耦

合的变化引起[50,51].  

扭转的双层石墨烯保持了单层石墨烯线性的电子

能带结构, 其 G'峰仍然表现为完美的单洛伦兹峰型. M

峰为 oTO 声子的倍频拉曼信号, 是石墨烯层间较强的

耦合作用所引起的, 扭转石墨烯的层间耦合较弱, AB堆

垛方式的破坏导致 oTO 声子模成为了非拉曼活性的振

动模, 使得 M 峰在扭转石墨烯中受到抑制而无法检测

到, 因此, M 峰的出现与否可以用来判断双层石墨烯的

堆垛方式[48]. 石墨烯第一布里渊区 K 点附近的 oTO 和

LO声子的和频 iTALO＋作为 iTALO－的肩峰位于1880 

cm－1 附近, 这一新的和频信号不会出现在扭转的双层

石墨烯的拉曼光谱中, 也可以作为石墨烯堆垛方式的判

断依据.  

研究表明, 扭转的双层石墨烯的拉曼光谱中位于

1650～2300 cm－1 频率范围内的和频信号相对于 AB 堆

垛的双层石墨烯向高波数位移, 具有更大的积分强度, 

这是由于扭转石墨烯受到更大的压缩应力所致[49]. 另

外, 扭转的双层石墨烯的 iTALO－与 iTALO＋信号的

强度比 BLG 小, 说明 iTALO＋和频信号对于石墨烯层

间相互作用的响应更加灵敏. 
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图 11  AB 和 ABC 堆垛的少层石墨烯在 1640～1810 cm－1频率范围内的(a)拉曼光谱及(b)其峰位随层数的变化关系[50]、(c)双层石墨烯的和频与倍

频信号的能量色散关系[50]、(d) 不同石墨烯样品在 1650～2300 cm－1频率范围内的拉曼光谱[49]和不同拉曼信号位移随(e)层数与(f)激光能量的变化

关系[49].  
Figure 11  (a) Raman spectra in the range of 1640 to 1810 cm−1 for AB and ABC stacked FLG, and (b) the energy of the subpeaks in the LOZO' band as a 
function of layer thickness[50], (c) the frequency of different Raman peaks as a function of Eexc in BLG[50], (d) Raman spectra between 1650 and 2300 cm－1 
from different graphene samples[49] and the peak frequencies of different Raman modes as designed in (d) vs (e) 1/n, and (f) laser energy in SLG[49]  

表 3  532 nm 激光作用下石墨烯的和频与倍频拉曼信号的峰位及能量色散[48～50,107,108] 
Table 3  Peak frequencies and energy dispersions for the combination and overtone Raman modes in graphene under 532 nm laser excitation[48～50,107,108]. 

Peak frequency/cm－1 Mode Phonons Dispersion/(cm－1/eV) 

1655a LOZA LO＋ZA 38 

1730a LOZO' LO＋ZO' 29 

1750a M 2oTO －10 

1860b iTALO－ iTA＋LO 135 

1880b iTALO＋ oTO＋LO 150 

1970b iTOLA iTO＋LA 204 

2030b LOLA LO＋LA 223 

2220b iTOTA iTO＋iTA －56 

a The peaks position were taken from graphite. b The peaks position were taken from SLG. 

7  石墨烯的低频拉曼特征及其结构依赖性 

块体石墨在低波数范围有一个拉曼活性的剪切模

(位于 42 cm－1 的 E2g)和一个非光学活性的呼吸模(位于

127 cm－1的 B2g), 在偶数层石墨烯中将表现为 Eg和 A1g, 

而在奇数层石墨烯中表现为 E'和 A″2. 然而, 这些低波

数的拉曼振动在实验中却很难检测到, 主要是基于以下

两个原因[109]: (1)这些拉曼振动的能量较低, 超出了一

般拉曼光谱仪的检测极限; (2)一般对石墨烯拉曼光谱的
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研究都是基于 SiO2/Si 基底上的石墨烯样品, 入射光可

以激发掺杂 Si 基底的载流子, 会产生一个很强的背景, 

而这一频率范围内的拉曼振动峰强度比 G 峰弱两个数

量级左右, 使得在拉曼测量中很难检测到少层石墨烯的

低波数信号. 在下面的介绍中, 剪切模和呼吸模分别表

示为 C 峰和 ZO'(或者 LBM)模.  

Tan 等[109]通过对仪器的改进, 利用交叉偏振的方

法抑制了 Si 基底的背景, 成功检测到了少层石墨烯的

剪切振动模, 并利用斯托克斯和反斯托克斯线相结合的

方法校正其峰位, 发现这一振动模的峰位与石墨烯的层

数息息相关, 双层石墨烯的剪切模位于31 cm－1, 11层石

墨烯位于 42.7 cm－1, 而块体石墨则位于 43.5 cm－1. 图

12a 给出了不同层数石墨烯的剪切拉曼谱图, AB 堆垛的

石墨烯样品的 C 峰与层数具有如下关系:  

( )
1 π

1 cos
2πN

α
Pos C

Nc µ

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

＝ ＋   (14) 

上式中, μ＝7.6×10－27 kg�Å－2为单位面积中单层石墨烯

的质量, c 为光速, N 为石墨烯的层数, α＝12.8×1018 N� 

m－3 为单位面积的层间耦合力常数. 从图 12b 中可以看 

出, G 峰峰位几乎不随层数而发生变化, 而 C 峰位移却

随着层数的增加而增加. 从上一部分介绍中可知, 对于

N层石墨烯, 有N－1个剪切振动模, 实验中所检测到的

C 峰即为最高频率的拉曼活性的剪切振动模.  

低能层间振动模与石墨烯层数密切相关, 层间振动

包括剪切模和呼吸模(LBMs). 目前对于层间呼吸振动

模的测量主要是通过其倍频或与其他声子模的和频而

实现的. 尽管很多工作从理论计算方面对其进行了细致

的研究, 但实验测量方面的研究却少之又少, Lui 等[50]

通过其与面内纵向光学声子模 LO 的和频研究了层间呼

吸模对石墨烯层数、激发光能量以及堆垛方式的依赖性, 

并结合理论计算做了较为详细的解释. 近期的工作[108]

通过其倍频信号研究了这一层间呼吸振动模, 在 145～

220 cm－1频率范围内, 双层石墨烯的2ZO'呼吸模表现为

位于 180 cm－1 左右的双峰特征, 随着激光能量的增加, 

其峰位向高波数位移, 且其组成部分更加分裂, 其倍频

模产生于谷内双共振过程. 

2 到 20 层石墨烯和块体石墨的倍频 2ZO'拉曼光谱

示于图 12c 中, 对于不同层数的石墨烯, 其拉曼峰位与

线型均有所不同, 随着层数的增加, 2ZO'曼峰的数量也

 

图 12  (a) C 峰和 G 峰拉曼光谱以及(b)其峰位对层数的依赖性[27,109]、(c) 2 到 20 层石墨烯及石墨的 2ZO'拉曼光谱[108]、(d)不同扭转角的双层石墨

烯的 ZO'拉曼光谱[110]和(e) ZO'强度和峰位对扭转角度的依赖关系[110]  
Figure 12  Raman spectra (a) and fits of the C and G peaks (b) as a function of number of layers[27,109], (c) the 2ZO'-mode Raman spectra for FLG with N
＝2 to 20 and for the bulk graphite[108], (d) ZO' Raman modes for bilayer graphene with different twisting angles[110] and (e) integrated intensity and fre-
quency of the ZO' mode as a function of twist angle[110]
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在增加, 其光谱的线型也在逐渐的接近于块体石墨. 因

此, 呼吸振动的倍频信号 2ZO'被用来准确表征石墨烯

的层数. 对于 N 层石墨烯, 第 n 个层间呼吸模的峰位可

以表示如下:  

0( ) sin[( )π / 2 ]N n N n Nω ω＝ －   (15) 

ω0 为石墨的光学声子模的频率, 即 0 / 2ω 即为相应的

双层石墨烯的 LBM 频率. 这一倍频模的研究对于认识

石墨烯层间相互作用具有重要的作用.  

尽管目前的研究尚没有直接观察到层间呼吸振动

模的信号, 但是对于扭转的双层石墨烯, 由于其层间堆

垛方式的变化引起的能带结构变化, 使得 ZO'信号强度

极大地增强而在实验中得以检测. 扭转角度在 11°～14°

范围内的双层石墨烯的 ZO'拉曼信号示于图 14d 中, 从

图中可以看出 , 在这一角度范围内 , 出现了位于 94  

cm－1左右的 ZO'振动模, 其强度和峰位会随着扭转角度

而发生变化(图 12e), 其强度随角度的变化关系与 G 峰

类似, 可以通过双共振理论来解释. 当两层石墨烯之间

发生扭转时, 其低能电子能带结构可以表示为两个狄拉

克锥的叠加, 只有当其扭转角度接近于临界值时, 这一

层间呼吸模才能被检测到, 其共振增强机理与 G 峰类

似, 其强度和峰位对扭转角的依赖性可以用来表征其两

个狄拉克锥的重叠程度[110].  

8  总结和展望 

全面地介绍了石墨烯的一些基本拉曼特征及其物

理过程. 通过对其拉曼光谱的测量, 可以快速准确地确

定石墨烯的层数, 随着石墨烯层数的增加, 其电子能带

结构发生裂分, 导致其拉曼G'峰由单层的单洛伦兹峰型

变成少层石墨烯的多个洛伦兹峰的叠加, 其G峰强度在

一定范围内线性增加. 边缘和缺陷态的存在会导致其拉

曼 D 峰的出现, 利用其 D 峰与 G 峰的强度比可以定量

研究石墨烯中的缺陷密度, 根据石墨烯的晶格结构和双

共振拉曼散射过程的跃迁选律, 扶手椅型的边缘结构由

于其满足双共振过程而表现出较强的D峰, 而这一共振

过程在锯齿型边缘则会被禁阻, 从而利用石墨烯边缘的

D 峰强度即可以判断其边缘手性结构. 对于机械剥离的

石墨烯通常会有约 15%的样品具有 ABC 的层间堆垛方

式, 与ABA堆垛的石墨烯相比, 这一堆垛方式的拉曼G

峰向低波数位移, 半峰宽较小, G'峰变宽. 而当双层石

墨烯发生层间扭转之后, 其能带结构则保持了单层石墨

烯线性的色散关系, 使其拉曼光谱表现出单层石墨烯的

特征, 当激发光能量与这一石墨烯样品的导带与价带的

范霍夫奇点之间的能量差发生共振时, 其G峰会被极大

地增强, 扭转石墨烯 G'峰的峰位、峰强和半峰宽也会随

着扭转角度发生着规律性的变化. 另外, 外界环境的变

化也会对石墨烯的拉曼光谱产生影响, 例如温度、应力

以及石墨烯所处的基底等等.  

石墨烯除了其典型的拉曼特征以外, 还有一些产生

于双共振拉曼散射过程的二阶和频与倍频拉曼特征, 这

些拉曼特征对石墨烯的层数和堆垛方式响应灵敏, 更进

一步地反映了石墨烯中的声子色散、电子-声子相互作

用以及电子能带结构, 通过对其进行分析理解, 可以更

加深入的认识石墨烯拉曼特征的物理过程. 最后, 对目

前为止不易检测到的石墨烯的低频拉曼特征进行了讨

论与分析, 总结了其峰位随层数的变化规律, 使得石墨

烯拉曼光谱的研究向前迈进了一大步.  

石墨烯拉曼光谱的研究还有很长的路要走, 在这条

道路上还会遇到许多科学与技术上的问题, 相信随着广

大科研工作者的进一步深入地研究与分析, 这些难题将

会逐个被解决, 人们对石墨烯的认识将会更加的全面与

深入.  
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