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摘要摘要 利用拉曼光谱技术，研究了三氯化铁插层掺杂的少层石墨烯薄片。通过G带拉曼成像可判明样品不同的插层掺杂部分及

其掺杂程度。G带拉曼峰在双层石墨烯和四层石墨烯中分别为单峰和双峰的不同结构。在石墨烯边缘处，G带拉曼峰会比其内

部多出1个本征的G0峰，说明石墨烯边缘仍然存在未经插层掺杂的石墨烯。经过插层的双层石墨烯2D带拉曼峰仍可拟合出4
个洛伦兹峰。
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Raman spectroscopy for FeCl3-based few-layer graphene
intercalation compounds

AbstractAbstract This paper investigates the FeCl3- based few- layer graphene intercalation compound flakes based on the Raman
spectroscopy. Different intercalated parts of the graphene flake and the corresponding doping level can be retrieved by the G band
Raman mapping. The G band Raman spectrum consists of a single peak or double peaks for the bilayer and tetralayer graphenes,
respectively. A surprising intrinsic G0 peak appears at the edges of the intercalated graphene, which suggests that the doped graphene
is partially undoped at the edges. Furthermore for the bilayer graphene intercalation compound flake, the 2D band peak can fit with
four Lorenztian peaks with different full width half maxima (FWHM). This study provides a better understanding of the property of the
electrically modified graphene.
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石墨插层化合物是将不同的原子或分子插入石墨层间，

形成一层新的插层剂层的复合材料。插层剂的存在使得石

墨层间距增大，同时不同插层剂也会让石墨层的自由载流子

发生迁移，从而得到具有不同电学、热学和磁学等性质的化

合物[1]。因此石墨插层化合物在电极、超导、催化剂、储氢、电

池、显示器等新型材料的研制方面具有重要价值[2~5]。传统的

石墨插层化合物由于尺寸原因，难以应用在微电子器件的制

造领域[6]。石墨烯是碳原子以正六边形结构周期排列而成的

二维晶体。石墨烯具有极大的比表面积（2630 m2∙g-1）[7]、极高

的可见光透过率（97.7%），还具有良好的导电和导热能力及
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高强度的机械性能[8,9]，引发了材料科学、半导体技术、微电子

技术等领域的研究风潮 [10,11]。因此，以少层石墨烯为基础的

石墨烯插层化合物研究在新型微纳电子、透明电极、高频晶

体管等器件的制造方面具有广阔的前景[12~14]。

石墨插层化合物插层剂分为施主型和受主型两类。施

主型插层剂中，电子从插层剂迁移到石墨层中；而受主型插

层剂中，电子从石墨层迁移到插层剂层中[1]。大多数石墨插

层化合物在空气中都是不稳定的，然而对于FeCl3、SbCl5插层

的石墨插层化合物，FeCl3和 SbCl5插层分子在空气中较为稳

定，载流子转移保持更加稳定，掺杂性质保持较好，不容易被

氧化 [1,6,12]。因此对于少层的石墨烯插层化合物来说，利用

FeCl3对石墨烯插层进行掺杂得到的化合物更加稳定，更容易

实现应用。

拉曼光谱是研究石墨烯性质的常用方法，主要通过研究

入射激光与石墨烯结构内的缺陷、声子等发生作用，来表征

石墨烯的结构性质及电学性质[15~20]。本文测量一块FeCl3插层

的石墨烯样品的拉曼光谱，通过对拉曼光谱的分析得到其结

构性质。

1 实验材料及方法
样品石墨烯插层化合物通过两室气相传输法制备[1,12,21]。

首先，通过机械剥离高定向裂解石墨获得石墨烯薄片，并将

其转移到SiO2（300 nm）/Si衬底上；随后将无水三氯化铁粉末

和石墨烯薄片放入真空石英管中，分别以 310℃、360℃加热

7.5 h（升温及降温速率均为10°C/min），最后将石墨烯表面吸

附的FeCl3清洗干净。

实验仪器：共焦拉曼显微镜（confocal Raman microscope
WITec UHTS 300），100 倍物镜，数值孔径 NA≈0.8，分辨率

R= 0.61λ ( )NA ≈400 nm；激光器：倍频Nd:YAG（钇铝石榴石

晶体）激光（德国 WITec公司），532 nm激发光，0.5 mW功率；

压电式扫描平台：piezo-scanner（P-500，德国 Physik Instrumente
公司）；CCD探头：DU970_BV（英国Andor公司）。

2 结果分析和讨论
石墨插层化合物的插层阶数指相邻的两层插层剂原子

（或分子）层间的石墨烯层数，其反映了石墨插层化合物插层

状态。FeCl3属于受主型插层剂，插层使得电子从石墨中迁移

到FeCl3层，增大石墨中自由载流子浓度[1,6,12,21]。因此，不同阶

数插层状态的石墨可以表征不同载流子浓度的石墨。石墨

烯G带拉曼峰产生于 sp2杂化碳原子的平面内振动[17]，通过分

析G带拉曼峰的形状位置可以表征石墨烯的掺杂类型及浓

度[16~19]。所以，可利用石墨烯G带拉曼峰的形状特征表示少

层石墨烯的插层的不同插层阶数和掺杂状态。

不同阶数插层的FeCl3石墨插层化合物，其G带拉曼峰表

现出不同的特征谱线。其中，1阶插层的FeCl3石墨插层化合

物每层石墨两侧均与一层FeCl3相邻，石墨中电子大量转移到

FeCl3层中。其G带拉曼峰为单峰，与未掺杂的石墨相比其拉

曼峰蓝移至 1620 cm-1处。而 2阶FeCl3石墨插层化合物由于

每层石墨只与一层 FeCl3相邻，因此电子从石墨中迁移至

FeCl3的数量较少，所以单层石墨中的载流子浓度较小，G带

拉曼峰蓝移稍小至 1610 cm-1处 [1,2,22]。与石墨插层化合物类

似，将重新定义FeCl3插层的少层石墨烯插层化合物中每层石

墨烯的插层状态。其中，两侧均与FeCl3分子层相邻的石墨烯

层定义为1阶插层状态的石墨烯，而只有一侧有FeCl3分子层

的石墨烯定义为 2阶的石墨烯层，因此少层石墨烯中会存在

处于不同阶数插层掺杂状态的单层石墨烯。图1为少层石墨

烯FeCl3插层化合物结构示意，可以看出少层石墨烯插层化合

物中，不同的石墨烯层其插层掺杂性质并不相同。在三层石

墨烯 FeCl3插层化合物中，中间层的石墨烯处于 1阶插层状

态，而顶层和底层石墨烯处于 2阶插层状态。而在双层石墨

烯FeCl3插层化合物中每一层石墨烯均处于2阶插层掺杂态。

根据FeCl3石墨插层化合物G带拉曼峰的谱线特征，对少

层石墨烯FeCl3插层化合物G带拉曼峰在不同积分区间的强

度积分，如图2所示。图2（b）中，石墨烯本征位移在1580 cm-

1附近的G带拉曼积分强度在整个区域内很小，而在样品边界

及拉曼测量区的中间部分具有较大的本征 G带拉曼峰强

度。因此判断：掺杂样品整体掺杂性质比较均匀，形成高掺

杂使得样品G带拉曼峰整体蓝移，而在边界及中间部分少处

具有较大本征G带拉曼峰积分强度则表示在该处存在没有

经过FeCl3插层的石墨烯。图2（c）、（d）中，可以看到样品左侧

G带拉曼峰中心在1610 cm-1处的拉曼峰具有较大的强度，而

右侧拉曼峰中心在1620 cm-1附近的强度较大，说明两部分的

石墨烯具有不同的插层掺杂状态。据此，推断样品的FeCl3插
层掺杂比较均匀，但在样品边缘与样品上某些较小的区域存

在未插层区域，同时样品左侧与右侧的G带拉曼峰在同一积

分区间内强度的不一致说明其自由载流子浓度不一致，初步

图1 FeCl3基少层石墨烯插层化合物结构示意

Fig. 1 Schematic diagrams of FeCl3-based few-layer
graphene intercalation compounds

（b）三层

（a）双层

14



科技导报 2015，33（5） www.kjdb.org

认为是由两部分的石墨烯层数不同引起。

在样品左右两侧部分及中间具有较大本征G0峰强度的

区域选择5个点（图2中A~E点）测量其拉曼谱线，如图3和图

4所示（图中 5×、10×表示其拉曼谱线分别放大 5倍、10倍）。

图3（a）和图4（a）是样品不同位置的D带拉曼峰谱线。从图3
（a）中，可以看到在B、C处 ID/IG≈ 1%，所以B、C区域石墨烯晶

体结构良好，而在A处Dac峰的强度与G带拉曼峰强度可比，

表明该处石墨烯晶体结构较差，可能存在边界或者较大的缺

陷 [17,18,23]，Dac的双峰结构说明在加热机械剥离的石墨烯制备

FeCl3 插层化合物时产生了无定形碳（amorphous carbon）
[24]。由于A点处于样品两部分不同区域之间，所以认为A处

为两部分不同层数的石墨烯的边界。同时注意到，样品存在

一个90°的边界夹角。因此样品的直角边分别为完全锯齿型

（zigzag）边缘和扶手椅型（armchair）边缘结构。图4（a）为90°
边界夹角的两直角边的D带拉曼峰谱线。可以看到在E点处

其D带拉曼峰强度明显强于D点处的拉曼峰强度，所以E点

处所在直角边为完全的扶手椅型直角边，而D点处所在直角

边为完全的锯齿型直角边[25]。

另一方面，图3（b）和图4（b）为样品G带拉曼峰谱线。可

以看到样品不同位置，G带拉曼峰表现出单峰、双峰甚至三峰

结构。在石墨烯边界A、D、E点处均出现了拉曼位移中心在

1585 cm-1处的本征G0峰，而在石墨烯内部区域B、C处均没有

出现G0峰。石墨烯在应力存在条件下简并的G峰会分裂为2
个小峰并出现红移现象[26]，而样品G带拉曼峰出现明显的蓝

移，因此样品内部G带拉曼峰的分峰结构不可能是由于样品

内部应力导致的G峰分裂。

而在不均匀掺杂的FeCl3插层的双层石墨烯中，其G带拉

曼峰同样出现了拉曼位移中心在 1585 cm-1和 1610 cm-1的

G0、G1双峰结构。其中，位移在 1585 cm-1左右的峰对应未掺

杂的石墨烯的G带拉曼峰，而位移在1610 cm-1左右的峰对应

FeCl3插层掺杂石墨烯的G带拉曼峰[27]。同时FeCl3分子在插

层中，首先需要由活化能很大的分子在边界处插层形成岛状

结构打开相邻的石墨烯层，使活化能较小的FeCl3分子扩散进

入石墨烯层间完成插层，因此石墨边界处容易存在FeCl3分子

的岛状结构及未掺杂的石墨烯部分[1,28,29]。注意到样品G带拉

曼峰的G0、G1、G2的拉曼位移中心刚好分别对应本征、1阶及2
阶插层状态的石墨烯的拉曼位移中心。所以，认为样品G带

拉曼峰G0、G1、G2的三峰结构是由不同插层掺杂阶数的石墨

烯层引起的峰结构。其中，G0为本征的G带拉曼峰，G1、G2为

蓝移的G带拉曼峰，并且由于石墨烯层的不同阶数的FeCl3插

图2 样品光学成像及拉曼成像（黑色虚线表示石墨烯样品边缘）

Fig. 2 Optical image and Raman mapping of a sample
(black dotted line indicates the edge of the sample)

（a）D带拉曼特征谱线

（a）样品光学成像，白色方框区

域为样品G带拉曼峰成像区域

（b）拉曼位移在1580~1590 cm-1

内的拉曼积分强度成像

（c）位移在1600~1616 cm-1

区间的拉曼成像

（d）位移在1616~1629 cm-1

的拉曼成像

图4 样品拉曼峰成像中D、E 点的拉曼特征谱线

Fig. 4 Raman spectrum of D and E two blue dots in Fig. 2

（b）G带拉曼特征谱线（a）D带拉曼特征谱线

图3 样品拉曼峰成像中A、B、C点的拉曼特征谱线

Fig. 3 Raman spectrum of A,B,C three blue dots in Fig. 2

（b）G带拉曼特征谱线
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层状态，其自由载流子浓度不同，使得G1、G2蓝移量不同，出

现分峰结构。同时由于使用高空间分辨率共焦拉曼显微镜，

其空间分辨率约为400 nm，可以分辨边界处直径大于400 nm
的未插层的石墨烯层结构，在拉曼光谱上出现G0峰。由此认

为样品边缘存在部分未插层的石墨烯且直径小于400 nm，所

以其G带拉曼光谱同时出现本征G0峰及蓝移G1、G2峰。

A点G带拉曼峰出现G0、G1、G2的三峰结构，其中G0为本

征的G带拉曼峰，说明在A点处存在没有经过FeCl3插层掺杂

的石墨烯层。而B点处G带拉曼峰为G1单峰，其拉曼位移中

心在1610 cm-1附近，说明在B点处石墨烯的FeCl3插层状态均

为 2阶插层状态，而从少层石墨烯插层化合物的结构可以看

到，由于衬底与石墨烯之间很难进行插层[1,27]，且顶部吸附的

FeCl3分子已经被清洗，因此B处石墨烯只可能是双层的石墨

烯，每层石墨烯层均与一层FeCl3分子层相邻，为 2阶插层掺

杂态。C点G带拉曼峰为G1、G2的双峰结构，说明在C点处的

石墨烯同时存在 1阶和 2阶插层状态的石墨烯层。其中G1、

G2峰的强度比约为1:1[21]，由于少层石墨烯G带拉曼峰强度与

层数正相关[15]，因此C点处的石墨烯只可能为三层或四层石

墨烯（五层石墨烯2阶石墨烯层数量少，其拉曼峰强度小于1
阶石墨烯）。而对于边界A点处，存在本征未掺杂的石墨烯层

的G0峰及1阶、2阶插层的G1、G2峰。因此，若A点处为三层石

墨烯，其内部区域则应该出现一层 1阶插层的石墨烯以及两

层 2阶插层的石墨烯，G1峰的强度应大于G2峰强度。C点处

石墨烯为四层石墨烯，内部区域刚好分别有2层1阶和2阶插

层的石墨烯，其拉曼峰强度相当。同时在边缘处，FeCl3的岛

状插层结构使得一部分石墨烯未经插层其拉曼光谱表现出

一个额外的本征G0峰。

对于均匀掺杂的 FeCl3插层石墨烯来说，其 2D峰由于

FeCl3分子层的插入，石墨烯层间距变大，而FeCl3分子层与石

墨烯晶格常数不匹配，因此石墨烯层间耦合作用减弱，双层、

三层及四层等石墨烯FeCl3插层化合物2D峰均表现为单层石

墨烯2D峰的性质，2D峰峰宽变窄，洛伦兹（Lorentz）拟合表现

为单峰[6,12,21]。对于未插层石墨烯，其2D峰的洛伦兹拟合结果

可以用来表征少层石墨烯的层数。随着石墨烯层数的增加，

石墨烯电子能带结构发生变化，单层石墨烯2D峰为洛伦兹峰，

而双层石墨烯可以用洛伦兹拟合出4个分峰结构[15,16,18,19,30]，四

层石墨烯 2D峰可以拟合出 3个分峰结构[16]。如图 5所示，对

双层石墨烯和四层石墨烯的2D峰进行了洛伦兹拟合。双层

石墨烯 2D峰拉曼位移在 2694.4 cm-1处，峰宽为 30.6 cm-1，而

四层石墨烯2D峰拉曼位移在2699.4 cm-1处，峰宽为40.6 cm-1，

都出现了蓝移以及峰宽变窄的现象 [15,16]。另一方面，对经过

FeCl3插层的双层石墨烯2D峰进行洛伦兹拟合，可以拟合出

4个分峰结构，说明电子能带结构与双层石墨烯电子能带结

构类似。而四层石墨烯插层部分不能拟合出 3个洛伦兹

分峰。

3 结论
少层石墨烯的FeCl3插层化合物中的石墨烯层可能存在

3种插层掺杂状态，即两侧均存在一层FeCl3分子层的 1阶插

层掺杂状态，只有一侧存在一层FeCl3分子的2阶插层掺杂和

两侧均没有 FeCl3分子的本征状态。认为在少层石墨烯的

FeCl3插层化合物中，每层石墨烯都是互不影响的插层掺杂状

态，因此其G带拉曼峰表现出独立的特征，因而出现不同的

分峰结构。利用FeCl3插层对制备少层石墨烯不同区域的不

同掺杂浓度的石墨烯结构材料具有重要意义。不同插层掺

杂状态的石墨烯层中自由载流子浓度不同，引起的G峰的蓝

移程度不一致，并且出现G峰的多峰结构，可以通过G峰的蓝

移及峰型情况判断其插层掺杂状态。此外在少层石墨烯的

FeCl3插层化合物中，由于石墨烯边缘处形成完全插层需要具

有很大活化能的FeCl3，因此在石墨烯边缘处易出现FeCl3分
子的岛状结构，使得一部分石墨烯未能插层掺杂，G带拉曼峰

会比石墨烯内部区域多出现一个本征的G0峰。

另一方面，经过FeCl3插层的石墨烯其 2D峰出现蓝移并

且峰宽变窄，FeCl3插层对双层石墨烯电子能带结构的影响较

小，样品双层石墨烯部分可以用洛伦兹拟合出4个分峰，电子

能带结构与为插层掺杂双层石墨烯类似。FeCl3插层四层石

墨烯洛伦兹拟合为单峰，电子能带结构与未掺杂四层石墨烯

电子能带结构相差大。
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