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表面修饰双层石墨烯高压拉曼研究
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摘要:拉曼光谱是表征石墨烯结构和性质的有效方法.高压环境会显著改变双层石墨烯的层间相
互作用,进而改变其结构及物理性质.但是高压环境比较复杂,双层石墨烯的拉曼行为受传压介质、
衬底、电子掺杂等多重因素的影响,这些因素对高压下双层石墨烯结构及拉曼光谱的影响机制与过
程仍有待明确.为此研究了双层石墨烯在金刚石压砧中受到压力时,甲醇、甲醇/乙醇混合、氢气等
传压介质对双层石墨烯拉曼光谱的影响,石墨烯悬空于金网衬底和生长于铜镍合金衬底上的不同,
以及预先氟化对于拉曼光谱的影响.研究发现以悬空金网为衬底,在预先氟化条件下,氢气等单一
传压介质做修饰时有助于双层石墨烯在高压下发生层间sp3 杂化,有利于促进少层石墨烯到超薄
金刚石薄膜的相变.此研究为高压下构建新型碳结构材料提供了更多有利的指引.
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Abstract:Ramanspectroscopyisoneofthemosteffectivewaystocharacterizethestructureandproperties
ofgraphene.Theinterlayerinteractionsinbi-layergraphenecanbesignificantlychangedbyhighpressure,
thusmodulatingitsstructureandproperties.Butthepressureenvironmentiscomplex,andtheRaman
behaviorofthebi-layergraphenecanbegreatlyaffectedbypressuretransmittingmedia,substratesand
doping,etc.,underhighpressure.Therelationshipsbetweenstructure,propertyandtheRaman
evolutionofbi-layergrapheneunderhighpressurearestilltobeclarified.Inthiswork,factorssuchas
pressuretransmitting mediaincluding methanol,methanol/ethanolmixtureandhydrogen,substrates
includingAugridsandCu-Nialloy,andpre-fluorinationtreatmentusingCF4orCHF3havebeendiscussed
toinvestigatetheRamanevolutionofbi-layergrapheneunderhighpressure.ItwasfoundthatusingAu
gridsasthesubstratetogetherwithpre-fluorinationtreatmentandH2asthepressuretransmittingmedium
mayhelptheformationofsp3 bondingbetweenlayers,andisthusbeneficialinpromotingaphase
transitionfrom graphenetoultrathindiamondfilm.Itprovides morefavorableguidanceforthe
constructionofnewcarbonmaterialsunderhighpressure.
Keywords:bi-layergraphene;highpressure;Ramanspectroscopy;in-situmeasurement

0 引言
石墨烯由于其优异的物理性能受到人们广泛关

注[1],单层石墨烯可体现出高达10000cm2·V-1·

s-1 的电子迁移率[2]和1TPa的杨氏模量[3].拉曼
光谱通过光和样品之间的拉曼散射效应,能够快
速、无损地观察到样品的结构振动、电子声子等相
关信息,是表征石墨烯的有效方法.石墨烯材料常



见的拉曼特征峰有D峰(1350cm-1,缺陷引起)、G
峰(1580cm-1,面内sp2 碳原子的光学支振动)、2D
峰(2700cm-1,第一布里渊区K点附近的二阶拉曼
散射)、D'峰(1620cm-1,缺陷谷内散射和与 K点附
近声子非弹性谷内散射的双共振)等[4].此外,多层
石墨烯还有层间剪切C模(平行于碳原子排列面振
动)、层间呼吸LB模(垂直于碳原子排列面振动)等
模式[5],但层间模式通常强度较弱,增大了与之对应
的拉曼特征峰的测量难度.

此外,通过外部压力可以调节二维层状材料的
层间相互作用,调节电子状态,甚至诱导结构相变.
例如,使用金刚石对顶砧压机(DAC)对二维材料

VO2 施加压力,在8GPa左右能够观察到金属态单
斜结构的相变[6].在对石墨烯加压的过程中,由于石
墨烯电子态和结构都会发生变化,对应的拉曼峰也
会发 生 变 化.Martins等[7]以 水 作 为 传 压 介 质
(PTM),使用DAC在双层石墨烯(BLG)上施加约
15GPa的压力,发现石墨烯拉曼G峰发生蓝移以
及半峰宽增加.石墨烯的层数越少,随着压力的增
加G峰的偏移越大[8].此外,Gao等[9]研究了高压
下石墨烯电学、力学性质的演变,发现将压力提高
至30GPa左右时,机械剥离的AB堆叠3层石墨烯
的带隙达到2.5eV±0.3eV.对于生长在SiC基底
上的外延BLG,通过纳米压痕技术施加270nN的
压力,发现加压下BLG的刚度和硬度甚至超过金刚
石,杨氏模量也远大于SiC基底的400GPa,达到1
TPa左右,被认为是发生了层间成键导致的石墨烯
到金刚石相变[10].

近年来也有较多理论计算研究聚焦在少层石
墨烯 官 能 团 化 修 饰 后 在 高 压 下 的 演 变.例 如,
Barboza等[11]运用密度泛函第一性原理计算方法在
室温下分别对2~4层石墨烯的上表面进行羟基官
能团化,通过模拟压缩,发现顶部羟基修饰的少层
石墨烯最上面两层会中间成键,形成类金刚石薄膜
材料,又称为金刚石烯.若对3层石墨烯的最上层和
最底层用H/F/NH/NH2 等不同的基团官能团化,
使石墨烯表面改性,还可以辅助石墨烯自发地层间
成键,形成金刚石烯[12].通过拉曼光谱表征石墨烯
在DAC中受到高压时性质的变化,会受PTM、石
墨烯所处衬底等不同环境因素的影响,但是目前在
实验上对于表面改性石墨烯基团、PTM、衬底等条
件的具体影响并没有清晰的说明,同时现有理论研
究也缺乏对多种因素下的少层石墨烯的拉曼变化
的讨论.

本文研究了在甲醇、甲醇∶乙醇(4∶1)混合、
氢气等不同PTM 中,以CF4、CHF3 作为预先氟化
条件,以金网或铜镍合金为衬底时,BLG在高压下
的拉曼光谱.发现高压下BLG在醇类PTM 中的拉
曼G模宽化/蓝移以及结构缺陷化现象.通过对比
实验,发现以悬空金网为衬底,通过预先氟化对

BLG施加压力,更有利于发生sp2 到sp3 杂化转变,
进而诱导双层石墨烯到类金刚石薄膜的相变.结合
密度泛函理论模拟,进一步指出甲醇作为PTM 时
可能分解产生 H/CH3O—/HOCH2—等基团,参与

BLG表面化学修饰以及对应的高压下sp2 到sp3 杂
化的相变过程,指出预先氟化可以有效降低相变反
应能垒.我们的工作对于理解BLG的高压拉曼行为
提供了新的认识,为石墨烯到金刚石的相变研究提
供了更进一步的理论基础.

1 实验

1.1 实验原料

AB堆叠BLG(CuNi合金为衬底,化学气相沉
积(CVD)法制备);金网(中镜科仪有限公司);铼片
(北 京 中 研 环 科 有 限 公 司);红 宝 石 (Almax
easylab).
1.2 实验仪器

拉曼光谱仪(Labram-HR,JY,λ=532nm);
金刚石对顶砧压机(低荧光,d=300μm),如图S1①
所示;扫描电子显微镜(FEI,Apreo,2kV,USA);
透射电子显微镜(JEOL-2100F,Japan).
1.3 高压样品装备过程

步骤1 将聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)旋涂于
生长在金属基底上的上述AB堆叠BLG,通过刻蚀
溶液去除金属基底后,用纯水漂洗3~5次,得到
PMMA/BLG中间品.

步骤2 将中间品转移至中间悬空的金网上,
干燥6~8h;150℃加热90min,使石墨烯与悬空金
网贴合得更加紧密,同时去除杂质.然后先后用丙
酮、乙醇清洗6~8h去除PMMA.

步骤3 将DAC中的金刚石台面用酒精擦拭
干净,将密封垫放置在金刚石对顶砧中间,进行复
位,使得密封垫的中心孔条纹与金刚石的边对齐;
金刚石对顶砧压机中的密封垫片为Re片,预压压
力为20GPa,样品腔孔径厚度为38μm,样品腔直
径为150μm.

步骤4 将附有BLG的悬空金网,切成大小为
50~70μm的方块,转移至金刚石对顶砧下台面.

步骤5 将红宝石放置在下台面中央,标定加
压过程中的压力[13].

步骤6 将PTM滴在密封垫中心孔中,立即合
上压机.

步骤7 将支撑加压螺丝和垫片放入机械孔洞
中,用六角扳手缓慢转动加压螺丝,使得DAC的上
台面、密封垫、下台面紧密贴合.

步骤8 通过六角扳手缓慢转动加压螺丝,施
加压力,产生高压.
1.4 拉曼测试

选用532nm波长激发光,用SLMPLN20X长
焦镜头,用硅片校准拉曼曲线,激光功率为5mW,
将装备好的DAC放置在样品台上,进行原位测试.
1.5 计算方法

本研究使用 VASP软件进行密度泛函理论模
拟计算.使用GGA-PBE泛函描述电子交换关联能.
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(a)甲醇作为PTM时不同压力下在金网悬空衬底上BLG的G模随压力演变,de表示卸压过程;(b)甲醇作为PTM,加压
前和卸压后金网悬空衬底上的BLG拉曼光谱;(c)甲醇:乙醇(4:1)混合溶剂作为PTM,加压前和卸压后金网悬空衬底上
的BLG拉曼光谱;(d)甲醇作为PTM时,利用AIMD模拟加压及卸压过程中压力随着模型OC晶格长度的变化;(e)~(j)
分别为AIMD模拟加压过程中的初始状态、BLG到船式产物的相变临界状态、相变船式产物、船式结构到六方金刚石烯的
相变临界状态、六方金刚石产物、卸压到零压力下的产物;(k)进一步卸压达到OC晶格长度为20Å时的结构.

图1 醇类物质作为PTM时的AB堆叠BLG高压拉曼研究以及AIMD研究

Fig.1 RamanandAIMDstudyofAB-BLGunderhighpressurewithalcoholsasPTM

使用带BJ阻尼的DFT-D3方法考虑远程相互作用.
使用高斯方法进行电子占据拖尾近似,σ=0.02
eV.平面波电子波函数基组截断能量为500eV.自
洽计算收敛精度为0.01meV,几何优化受力收敛
标准为0.02eV/Å,NEB计算中的优化受力标准为
0.05eV/Å.所有计算均为自旋开壳层.

对于晶格逐渐压缩的第一性原理分子动力学
方法(AIMD)模拟,为了平衡计算成本与精度,使用
了经过测试的独立参数.自洽计算收敛精度为0.1
meV.平面波电子波函数基组截断能量为400eV.
模拟系综为NVT,模拟温度为300K,模拟步长为1
fs[14].晶 格 逐 步 压 缩 的 过 程 是 通 过 多 步 独 立 的
AIMD模拟串联实现的,每次模拟读取上一步模拟
终态的几何结构和速度信息,每一步模拟都使得晶
格的OC方向减少(对于压缩过程)或增加(对于卸
压过程)0.1Å,每一步模拟的时长为200fs.由于甲
醇PTM的AIMD压缩过程对于从12.5Å到8.5
Å的晶格,总共40步8000fs,卸压过程反向且时间

长度相等,卸压过程总时长也为8000fs.当卸压到
12.5Å晶格后,改为使用0.5Å步长进行后续卸压
弛豫,从12.5Å到20Å总共15步,2000fs.因此,
加压再卸压的AIMD总共时间长度为18000fs.

2 结果与讨论

2.1 BLG的高压拉曼衍化
图1(a)显示了以甲醇为PTM 时,原位观察金

网上悬空BLG的拉曼G模随压力的变化.由于在
DAC中,石墨烯的拉曼D模(1350cm-1)和2D模
(2700cm-1)与金刚石的一级峰(1332cm-1)和二
级峰(2660cm-1)相互重叠[15],且金刚石的拉曼强
度明显高于石墨烯样品的拉曼强度,所以只能用G
模的演变研究高压的影响.从图中可以看出,随着
压力的增加,G峰逐渐蓝移,峰强逐渐减弱,半峰宽
逐渐增加.加压至23.2GPa之后逐渐卸压时,G模
红移且位置恢复,但峰强和半峰宽没有可逆回复;
类似的G模变化规律在 Martins等[16]的研究中也
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有报道.随着压力的增加,G峰蓝移主要有两个可能
的原因,一种是压力诱导的静水压应变造成G声子
的硬化,另外一种可能是压力诱导石墨烯样品与
PTM之间发生电荷转移,引入了对石墨烯的n型电
子掺杂效应[17].有报道认为,G峰增宽与sp3 键的
含量增加以及可能发生的结构相变有关[18];由于G
峰主要由sp2 杂化的碳原子晶格振动产生,因此当
系统中sp2 碳的状态发生变化时,可以由G峰来指
认[19].图1(b)和图1(c)分别显示了甲醇和甲醇∶
乙醇(4∶1)混合溶剂作为PTM 加压前和卸压后
BLG的拉曼光谱.其中,图1(b)中的加压最高压力为
23.2GPa,图1(c)中的加压最高压力为19.12GPa.二
者对比可以看出,相比于甲醇为PTM,甲醇∶乙醇(4
∶1)混合溶剂作为PTM时加压后的D峰强度显著
增加.可能的原因在于,甲醇和乙醇的分解导致了
石墨烯表面更复杂的化学修饰.从上述结果可以看
出,以醇类作为PTM时,BLG在高压下会出现n型
电子掺杂行为并且趋向无定型化[17],G峰的显著
展宽可能和sp2 到sp3 杂化转变有关.

为进一步探索BLG在甲醇作为PTM 时在高
压环境下的结构变化,本文使用了第一性原理分子
动力学方法(AIMD)进行了逐步加压和卸压过程的
模拟,如图1(d)和 MovieS1① 所示.具体计算参数
在计算方法中.为减少到相变临界结构的模拟成
本,加压模拟的初始结构已设定为约22GPa压力.
初始结构如图1(e)所示,随着模拟晶胞OC方向晶
格长度的逐渐缩短,体系受到的压力逐渐升高.在
约80GPa压力下发生了第一次结构相变,BLG结
构(如图1(f))部分地变为船式金刚石烯(如图1
(g)),同时甲醇分子发生了分解,BLG表面发生了

H、CH3O—等基团的化学修饰.随着压力进一步升
高,在约103GPa下发生了第二次结构相变,船式
金刚石烯(如图1(h))转变为六方金刚石烯(如图1
(i)),同时更多的甲醇分子分解,除了已有的修饰基
团外,还观察到了HOCH2—基团的化学修饰.此时
结构相变基本完成,进行卸压过程模拟,这时发现
已有的修饰基团会保留在金刚石烯表面(如图1(j)
和图1(k)),同时碳材料的结构相变不可逆.我们的
AIMD结果显示了以甲醇为PTM 时的BLG在高
压下的相变过程,提出了可能的相变产物、表面修
饰基团和BLG相变反应发生需要的临界压力.

基于模拟结果(如图1(j))可以看出,醇类作为
PTM时可能存在较为复杂的分解和对石墨烯的化
学修饰,这对BLG的拉曼表征结果产生干扰.使用
更加简单的PTM,有可能得到较为单一的分解和修
饰反应的产物.氢气在高压下分解和修饰产物单
一,是研究BLG高压拉曼行为理想的PTM.我们以
氢气作为PTM,对置于金网悬空衬底上、CF4 预先
氟化的BLG进行高压实验,研究其加压前和卸压后
的拉曼光谱变化,如图2(a).其中实验最高压力为
20.42GPa,在卸压后我们发现BLG的G模几乎消
失,意味着sp2 碳原子的面内振动模式几乎消失,这
可能是发生了sp2 至sp3 相变,形成了类似金刚石
烯这样的结构[20].通过第一性原理计算模拟,如图2

(b),我们发现H修饰以及F修饰的金刚石烯的拉
曼光谱在约1250cm-1 到1320cm-1 有主特征峰,
这与体相金刚石碳碳键伸缩振动的主特征峰(约
1300cm-1)较为接近,而与BLG面内声子振动产生
的1572cm-1 特征峰相距较远,说明实验上G峰的
消失可能对应于相变过程发生的可能性.然而,目
前条件无法排除实验上同时可能存在的碳缺陷化
引入的D峰与金刚石烯产物主要拉曼特征峰重叠
的问题.同时由于BLG在高压下的演变非常复杂,
并且原位实验表征手段得到的样品只有数十微米
大小,这些因素限制了我们对可能的金刚石烯相变
产物的进一步确认.
2.2 预氟化对sp2 到sp3 相变难度及拉曼的影响

Ruoff研究组报道指出,利用化学气相沉积法
在单晶CuNi(111)衬底上制备的AB堆垛BLG,经
过FXe2 氛围氟化会引发层间碳-碳键的形成[20],表
明氟化氛围可以有效促进BLG中sp2 到sp3 相变
的发生.基于密度泛函理论的模拟也支持了这一观
点,如图3(a)所示,计算模型在补充图S2① 中.结果
显示,未预先氟化的裸露BLG很难发生sp2 到sp3
相变,相变反应吸热4.10eV每原胞(估计值),而且
相变过程能量单调递增,说明未预先氟化的BLG在
惰性氛围中,就算依靠外界压力形成了sp3 相,也会
随着卸压而自发分解.如果使用氟预先对BLG中的
一层外侧进行饱和氟化,则可以显著降低sp2 到sp3
杂化相变难度,相变反应能垒为0.27eV每原胞,相
变反应吸热0.11eV每原胞,此时相变过程接近热
平衡.如果使用氟预先对BLG两侧进行饱和氟化,
则可以将层间成键反应转变为热力学自发过程,反
应放热3.75eV每原胞,且能量单调下降,意味着反
应产物氟化金刚石烯的稳定性良好.

基于此理论认识,我们在实验中分别以CF4 和
CHF3 等 离 子 体 进 行 预 先 氟 化,然 后 以 甲 醇 为

PTM,再进行加压实验.其中在CF4 预先氟化实验
中加压至25GPa后卸压,CHF3 预先氟化实验中加
压至22GPa后卸压.以甲醇为PTM,预先氟化(图
3(b))的悬空BLG加压再卸压后的拉曼ID/ID'近似
为13,而未氟化(图1(c))的样品ID/ID'近似为1.
ID/ID'常被用来区分缺陷类型[21],因此预先氟化显
著增强了BLG在高压下的缺陷形成以及sp3 杂化,
从实验角度证明了预先氟化更有助于sp3 的形成.
对比CF4(图3(b))和CHF3(图3(c))两种不同类型
预先氟化后的拉曼光谱发现,CHF3 预先氟化后,再
以甲醇为PTM,加压之后的拉曼峰变化较为复杂,
除正常G峰软化、峰位置蓝移之外,在G峰左边也
会出现新的峰,这可能是由于在CHF3 预先氟化的
过程中,氟原子和氢原子在石墨烯表面修饰错位,
致使BLG的有序结构被打乱,因而CF4 预先氟化
有更好的效果.实验说明同时利用氟原子预先修饰
和借助PTM的分解两种手段进行表面修饰有助于

909第7期 表面修饰双层石墨烯高压拉曼研究

① 补充材料请见《中国科学技术大学学报》网站http://just.
ustc.edu.cn.



(a)CF4 预先氟化,H2 为PTM,加压前后金网悬空衬底上的BLG拉曼演变;(b)双面F修饰的金刚石烯(2Fdiam)、双面 H修饰的金刚石烯
(2Hdiam)、AB堆叠BLG、以及立方金刚石在声子Gamma点的拉曼模拟结果.

图2 H2 作为PTM时的高压拉曼以及化学修饰的金刚石烯的拉曼模拟结果

Fig2 RamanspectraofCF4decoratedBLGbeforeandaftercompressioninH2PTMand
thesimulatedRamanspectraofdiamondenewithchemicalfunctionalization

(a)计算得到的BLG在不预先氟化、单面预先氟化、双面预先氟化情况下形发生sp2 到sp3 相变的反应能量变化;(b)CF4 预先氟化、甲醇为

PTM时加压前和卸压后金网悬空衬底上BLG的拉曼光谱;(c)CHF3 预先氟化、甲醇为PTM时加压前和卸压后金网悬空衬底上BLG的拉
曼光谱;(d)CF4 预先氟化、甲醇为PTM时加压前和卸压后铜镍合金衬底上BLG的拉曼光谱

图3 预先氟化对相变过程以及高压下拉曼的影响

Fig.3 Influenceofpre-fluorinationonthephasetransitionprocessandtheRamanspectraunderhighpressure

BLG在高压下的sp3 成键.图3(d)显示了经CF4 预
先氟化后,以甲醇为PTM,铜镍合金为衬底的BLG
加压前后的拉曼光谱,加压最高压力为22GPa.相
比金网悬空衬底上的BLG,一方面,铜镍合金衬底
的拉曼图谱信噪比较差,可能原因在于拉曼测试过

程中,激发光照射样品后,会发生更多的散射;另一
方面,铜镍合金衬底BLG加压后,G模展宽度没有
金网悬空BLG的展宽大,这可能是由于生长基底上
的BLG 在 CF4 等离子体氟化时,金网悬空衬底
BLG更容易发生双面氟化.在加压的过程中,金网
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悬空衬底上的BLG更容易形成sp3 杂化相变;而铜
镍合金衬底BLG更多的是发生单层氟化,因此金网
悬空衬底的BLG更有利于在高压条件下产生sp2
到sp3 相变.

3 结论
我们通过理论模拟结合实验验证的方法,对比

BLG在CHF3 和CF4 等预先氟化条件以及甲醇、甲
醇∶乙醇(4∶1)混合、氢气等不同PTM 在高压下
的拉曼行为,发现 H/CH3O—/HOCH2—/F等不
同基团可以参与表面修饰BLG,并进一步诱导可能
发生的sp2 到sp3 相变反应.分别对比金网悬空衬
底和铜镍合金衬底等条件下的拉曼演变,为高压下
BLG的复杂演变形态提供了更为清晰的思路,为高
压层间成键、构建新型碳结构材料的相关研究提供
了更多有利条件.

(Ⅰ)BLG在醇类PTM 中,在高压下发现明显
的G模宽化和蓝移现象,同时伴随着碳材料的缺陷
化和无序化.结合理论模拟,这些现象的发生可能
是由于醇类的分解导致的表面化学修饰以及碳材
料的sp2 到sp3 相变.

(Ⅱ)预先氟原子修饰有助于BLG在高压下的
sp3 成键.

(Ⅲ)悬空的衬底相比于传统铜镍基底,在预先
氟化氛围中引入的双面氟化效果更有利于高压条
件下产生sp2 到sp3 的相变.

本研究为高压石墨烯相变产生新型结构碳材
料提供了更为清晰的研究路线,为后续双层、少层
石墨烯的高压拉曼研究提供了指导,对于低维碳材
料相变开辟了新的途径,为合成可调谐电子性质的
石墨烯纳米结构提供了新的方法,为固-固相变研究
提供了新的进展.
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