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摘 要 石墨烯具有高导电性、高韧度、高强度、超大比表面积等特点，在电子、航天工业、新能源、新材
料等领域有广泛应用。对石墨烯层数测量方法的研究有助于深入理解石墨烯性能与微观结构之间的关系。
本文着重阐述了包括光学显微镜、拉曼光谱、原子力显微镜和透射电镜等测量石墨烯层数的方法，同时比较
了各种测量方法的优点及局限性，并指出石墨烯层数的测量方法还有待进一步完善。
关键词 石墨烯 层数 测量方法
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Abstract Due to its high conductivity，high toughness，high strength and large specific surface area，graphene
has been widely used in fields such as electronics，aerospace industry，new energy sources，advanced materials etc．
Study on the measuremental methods for layer numbers of graphene helps us to further understand the relationship
between the performance and microstructure of graphene． In this paper，several measuremental methods for layer
numbers of graphene including optical microscopy，Ｒaman spectroscopy，atomic force microscopy ( AFM) ，transmission
electron microscopy ( TEM) etc are discussed． The benefits and limitations for each method are also described． After
comparison of these methods it is also mentioned that the relative research should be further developed．

Keywords Graphene，Layer numbers，Measuremental methods

近 20 年来，碳纳米材料一直是科技创新的前
沿领域。2004 年，一位新成员: 石墨烯( Gr) ，出现
在碳材料的家谱中［1］。Gr 由碳原子按照六边形
进行排布并相互连接而成。特殊的结构形态，使
得它具备目前世界上最硬、最薄的特征，同时也具
有很强的韧性、导电性和导热性［2］。因此，它可
以制成透明电极［3，4］、高性能纳电子器件［5，6］、复
合材料［7，8］及超级电容器［9，10］等，广泛应用于电

子、航天、光学、储能、生物医药、日常生活等领域。
目前，Gr 的制备方法主要包括微机械剥离

法［1］、化学气相沉积法［3］、化学还原石墨烯氧化
物法［4，6］及外延生长法［5］等。然而各种制备手段
仍不十分完善，无法获得大尺寸高质量 Gr，从而

满足大规模工业化生产的需求。因此，对 Gr层数
测量方法的研究可以对 Gr 的实验制备提供理论
指导，有助于获得高质量的 Gr。此外，Gr 的层数
还会影响其力、热、光、电等性能。比如，单层 Gr
吸收 2. 3%的可见光( 即透过率为 97. 7% ) ，Gr 的
层数会影响薄膜的透明度及其光学性能［11］。在
锂离子电池领域，根据层数的不同，Gr 的电子结
构会发生显著变化从而影响其导电性及锂离子电

池的性能［12］。因此，研究 Gr 的层数的测量方法
也有助于拓展 Gr的应用领域。
随着对 Gr 研究和开发的不断深入，Gr 的生

产与应用逐步进入了产业化阶段。然而，各 Gr研
究单位和企业在 Gr 的检测表征方法等行业技术
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核心问题上尚未形成共识，这对 Gr产业的发展乃
至上下游企业间的交流造成了不可忽视的影响。
目前，国内外的研究热点主要集中在 Gr 的制备、
Gr纳米材料及 Gr 复合材料的应用领域等方面。
通常是在研究 Gr的导电性、导热性等性能测量的
同时对 Gr的层数进行表征。
综上所述，Gr层数测量技术的研究有助于补

充和完善 Gr 结构和性能表征的手段。本文中将
概括和归纳目前国内外 Gr层数测量的发展现状，
并比较各种测量方法的优点及局限性。
目前测量 Gr 层数的技术手段主要有光学显

微镜、原子力显微镜( AFM ) 、透射电子显微镜
( TEM) 和拉曼光谱( Ｒaman) 等。

1 光学显微镜
使用光学显微镜可以快速简便地表征 Gr 的

层数。在有一定厚度氧化硅层的硅衬底上，当氧
化层厚度满足一定条件时，由于光路衍射和干涉

效应而引起颜色变化，Gr会显示出特有的颜色和
对比度差异从而分辨出 Gr的层数［13］。如图 1 所
示，不同层数的 Gr在光学显微镜下显示出不同的
颜色和对比度［14］。

图 1 石墨烯的光学显微镜成像［14］

Fig． 1 Optical microscopy images of graphene with different layers［14］

为了精确测量 Gr的层数，需要将光学显微镜
下的颜色和 /或对比度与 Gr层数之间建立相应的
对应关系。Ni等［14］采集了不同层数石墨烯的对
比度曲线，如图 2 所示，在波长为 550nm 时，单
层、双层、三层等层数的 Gr 相对应的对比度依次
为 0. 09，0. 175，0. 225 等。

图 2 不同层数石墨烯的对比度曲线［14］

Fig． 2 Contrast spectra of graphene with different layers［14］

使用菲涅耳定律对所得到的对比度曲线进行

拟合，从而建立起 Gr层数与对比度之间的对应关
系，公式为:

C = 0. 0046 + 0. 0925N － 0. 00255N2 ( 1)
其中，C为对比度，N为石墨烯层数 ( N ＜ 10) 。通
过式( 1) 可以准确计算出 10 层以内的 Gr 层数且
与实验值的偏差仅为 2%。Li 等［15］使用软件
ImageJ直接得到已知层数的 Gr 对比度与衬底的
对比度的差值，对比度差值与层数的关系见图 3。

图 3 不同层数石墨烯通过 ImageJ软件计算出的对比度［15］

Fig． 3 Contrast of graphene with different layers

calculated using software ImageJ［15］

将未知层数 Gr 的对比度差值与图 3 进行比
较即可得出 10 层以内 Gr的层数。因为该方法得
到的对比度差值的绝对数值相对较大，因而对石

·101·http: / /www． hxtb． org 化学通报 2015 年 第 78 卷 第 2 期



墨烯层数的判断相对较为容易。而且，此方法的
适用性广，对其他层状结构的二维纳米材料如

MoS2、WSe2、TaS2 等也可有效判断其层数。此外，
基于 ＲGB通道的方法也可用来判断石墨烯层数。
该方法为图像中每一个像素的红( Ｒ) 绿( G) 蓝
( B) 分量分配一个强度值，在此基础上定义需要
比较的参数，如色差比［16］，得到该参数的数值与

已知的 Gr层数之间的对应曲线。与 Li等的方法
类似，将未知层数 Gr 的数值与此对应曲线相比
较，即可快速有效判断出 Gr 的层数。韩文鹏
等［17］则是利用传输矩阵来计算二维原子晶体薄

片样品的光学衬度，从而进一步精确地鉴别其

层数。
经过大量的研究，光学显微术已经成为一种

相对成熟的测量 Gr层数的技术手段。然而，这些
研究通常是基于含氧化硅层的硅衬底。尽管利用
窄带滤光片［18］可以使得 Gr可以在任意厚度的氧
化硅层上被观测到，甚至可以在其他薄膜衬底如

氮化硅( Si3N4 ) 和聚甲基丙烯酸甲酯( PMMA) 薄
膜上被观测到。但是，光学显微术仅限于这些与
Gr 对比度差异明显的衬底，无法用于测量与 Gr
对比度不明显的衬底如聚对苯二甲酸乙二醇酯

( PET) 薄膜等上的 Gr层数。

2 扫描探针技术
扫描探针技术包括原子力显微术( AFM) 和

扫描隧道显微术( STM) 两种模式，可以分别观测
材料的表面形貌和原子结构。AFM 被认为是表
征 Gr 片层结构的最有力且最直接有效的工具。
单层 Gr的厚度通常在 0. 4 ～ 0. 7nm，通过 AFM的
高度曲线可以直接估算出 Gr 的层数。如图 4 所
示的 Gr主要由单层 Gr和双层 Gr组成［19］。
然而，由于表面吸附物、杂质或者 Gr 本身存

在缺陷和褶皱等因素的影响，不同的研究小组之

间测得的单层 Gr 厚度从 0. 35nm 到 1nm 不
等［1，19，20］。Gupta 等测得了 AFM 引入的仪器偏
移，对高度为 0. 7nm 的单层 Gr 仪器偏差约为
0. 33nm［21］。Nemes-Incze等以氧化硅衬底上的单
层和多层 Gr为例，研究了不同扫描参数对测量结
果的影响［22］。结果表明，探针悬臂的自由振幅对
仪器偏移影响较大，对同一片 Gr 样品，仪器偏移
可达到 1nm。因此，单一的通过高度差来判断 Gr
层数是不准确的，通常需要采取高度曲线和相位

图像结合的方法来判断，即首先通过相位图像区

图4 石墨烯的AFM图像及沿着黑色虚线位置测得的高度曲线［19］

Fig． 4 AFM image and height profile along black dash line［19］

分出特定的区域后再使用高度曲线估算出 Gr 的
层数［23，24］。
近年来，基于静电模式的开尔文力显微镜和

静电力显微镜也在测量外延生长的 Gr 层数方面
取得了一定进展。碳化硅外延生长法可获得大面
积的高质量 Gr，因而在集成电路等方面具有广阔
的发展潜力。然而，由于 SiC 的分解不是自饱和
的过程，这可能导致生产出来的 Gr具有复杂的表
面形貌，从而难以直接使用 AFM高度差法判断其
层数。在静电模式下，通过测量探针和样品间的
库仑相互作用，探针不需接触样品表面即可成像，

因而可以更好地反映较为复杂的表面形貌。
Filleter等［25，26］对测得的功函数使用直方图的方
法进行统计处理并进行拟合从而测得 Gr的层数。
Burnett等［27，28］则是对测得的高度曲线使用直方
图的方法进行统计处理并进行拟合，不仅可以判

断 Gr 层数，而且能够更加准确地得到 Gr 的层
间距。
综上所述，AFM 可以直接有效地得到 Gr 的

层数，同时还可以得到 Gr的尺寸、面积等信息，但
是由于表面吸附物或杂质的存在，使其测得的厚

度比实际厚度大，一般为 0. 4 ～ 0. 7nm，而单层 Gr
的理论厚度约为 0. 34nm。另外，当 Gr 中存在褶
皱或折叠时，AFM 结果的准确度会降低。此外，
AFM的观测范围较小、效率较低，而且一般只能
用来分辨单层或双层的 Gr。

STM也可以用来观察 Gr 的原子结构。如图
5 所示，STM 可以清晰地观测到 3 层 Gr［29］。STM
表征中需要在探针与样品之间直接构筑电流回

路，因此只能对导电样品进行测量。此外，由于
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STM对样品要求较高，需要干净平整的表面等原
因，STM通常用于观测 Gr 的原子结构及晶界而
极少被用来测量 Gr的层数［30］。

图 5 三层石墨烯的 STM图像及图中直线对应的高度曲线［29］

Fig． 5 STM image and height profile of 3 layer graphene［29］

3 透射电镜( TEM)
采用透射电镜( TEM) 可以借助 Gr 边缘或褶

皱处的高分辨图像来直接观察 Gr 片的层数和尺
寸。如图 6 所示，这种方式相对简便直观，可以直
接从图像中数出 Gr 的层数［20］。但是，有时在对
比度不那么明显的情况下，高分辨 TEM无法精确
判断 Gr的层数，特别是单层和双层 Gr。此时，需
要借助电子衍射( ED) 和电子能量损失谱( EELS)
进行分析。Meyer 等［31，32］研究发现，可以利用改
变电子束入射方向时电子衍射斑点产生的强度变

化来区分单层和多层 Gr。对单层 Gr 来说，改变
电子束入射角度时，各衍射斑点的强度基本保持

不变; 而对双层以及多层 Gr 来说，由于层间干涉
效应的存在，改变电子束入射角度时，各衍射斑点

的强度会发生明显的变化。因此，TEM 图像结合
ED可以非常明确地区分单层与多层 Gr区。但是
这种方法无法分辨多层 Gr的具体层数，而且解释
很困难。

图 6 不同层数石墨烯的高分辨透射电镜图像［20］

Fig． 6 High resolution TEM images of graphene

with different layers［20］

Gass等［33］则采集了不同衬度区域的 EELS
谱图并对峰强进行比较来判断 Gr 层数。当峰强
比为 1 ∶ 2 ∶ 5 时，结合高角度环形暗场像
( HAADF) ，Gass等认为观测到的相应区域分别对
应着单层、双层及 5 层 Gr。不过，单凭图像和峰
强推算 Gr层数的可信度还有待研究。此外，该方
法中还需要样品中包含单层的 Gr 才能进行峰强
的比较。因此，EELS 与图像相结合判断 Gr 层数
的方法还有待进一步发展和完善。综上所述，
TEM可以直观地观察出 Gr 的层数。然而，对 Gr
层数的测量还需要结合 ED 和 EELS。但是，这两
种技术用于 Gr层数的精确测量均不完善，还有待
进一步的发展。此外，与其他快速表征技术相比，
TEM效率较低且制样相对复杂。在制样过程中
需要对 Gr进行包埋，因而会破坏样品的结构。

4 拉曼( Ｒaman)光谱
拉曼光谱是用来表征碳材料最常用的、快速

的、非破坏性和高分辨率的技术之一。图 7 显示
的是 Gr与石墨的拉曼光谱的对比，两个特征峰分
别是 G 峰和 2D 峰( 倍频峰) 。G 峰主要出现在
1580cm －1附近，它是由 sp2碳原子间的拉伸振动

引起的，它对应着布里渊区中心的 E2g光学声子的

振动。2D峰通常出现在 2680cm －1附近，源于碳

原子中 2 个具有反向动量的声子双共振跃迁引起
的，是 D峰的倍频峰。D峰一般出现在 1350cm －1

附近，是由芳香环中 sp2碳原子的对称伸缩振动径

向呼吸模式引起的。因为 D 峰峰强较弱且通常
需要缺陷的存在才能激活，因而在图 7 中没有
显示。
谱峰的形状、强度和位置的微小变化，都与碳

材料的结构密切相关［34］。Gupta 等［21］研究了 G
峰的位置和形状与 Gr层数的关系。结果表明，随
着 Gr层数 n 的增加，G 峰位置会向低波数移动，
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图 7 石墨烯与石墨的拉曼光谱［35］

Fig． 7 Ｒaman spectra of graphene and graphite［35］

其位移与 1 /n 相关，而 G 峰的形状没有显著变
化，如图 8 所示。相比与 G峰，使用 2D峰来表征
Gr层数更为可取，因为 2D 峰的形状和位置都随
着 Gr的层数增加而改变，如图 9 所示［35］。随着
Gr层数的增加，2D 峰变宽，强度减小，且出现红
移的趋势。Ferrari等［35］用双共振模型解释 2D峰
的这种变化趋势。此外，D 峰的半峰宽［36］以及 G
峰 /2D峰强度比［37］也可以用来测量 Gr 的层数。
通过映射( mapping) 扫描 Gr样品每个位置上的 G
峰和 D峰所在峰位的强度还可以得到 Gr 样品的
图象［37，38］。

图 8 不同层数石墨烯的 Ｒaman光谱的 G峰［31］

Fig． 8 G peak of Ｒaman spectra of graphene with

different layers［21］

对于层数大于 5 层的 Gr 来说，G 峰和 2D 峰
的形状和强度则与石墨十分相似，难以区分。此
时，利用剪切模的变化可以区分 10 层以内的 Gr，
具有独特的优越性。Gr 的剪切模( C 峰) 出现在
25 ～ 50cm －1，是由 Gr 层间的剪切模引起的。由
于其出现在低波数且信号较弱，其峰位的检测通

图 9 不同层数石墨烯的 Ｒaman光谱的 2D峰［35］

Fig． 9 2D peak of Ｒaman spectra of graphene with

different layers［35］

常需要三级拉曼光谱仪。Tan 等将 3 个 BragGrate
陷波滤波器与单色仪联用，从而检测到低波数的

Gr C峰，图 10 中显示了不同层数 Gr的 C 峰的变
化［39］。由图 10 可以看出，和 G峰相比，C 峰相对
Gr层数的变化更加明显，因而测得的结果更加准
确。根据 C峰的位置，可以精确地区分出 10 层以
内的 Gr层数。

图 10 不同层数石墨烯拉曼光谱的 C峰和 G峰［39］

Fig． 10 C peak and G peak of Ｒaman spectra of graphene

with different layers［39］

除了剪切模，呼吸模也与 Gr 的层间振动相
关，并且也出现在低波数的范围内( 体石墨的呼

吸模约出现在 127cm －1附近) 。目前呼吸模的测
量主要是通过其倍频或与其他声子模的和频实现

的。Lui等［40］通过呼吸模的倍频信号研究层间呼
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吸模与 Gr层数之间的关系。如图 11 所示，随着
Gr层数的增加，呼吸模的倍频峰的数量也在增
加，其光谱的线型也在逐渐接近于块状石墨。该
方法可以准确测量 2 ～ 20 层的 Gr层数，对于研究
Gr层间相互作用也具有十分重要的作用。然而，
遗憾的是，目前尚未直接观测到层间呼吸模的

信号。

图 11 不同层数石墨烯层间呼吸模倍频峰的拉曼光谱［40］

Fig． 11 Breathing mode of Ｒaman spectra of graphene

with different layers［40］

总体而言，Ｒaman谱图中谱峰的形状、强度和
位置的微小变化，都与 Gr 的层数密切相关，因而
可以准确快速地表征 Gr层数。值得注意的是，拉
曼光谱适用于 AB 堆垛方式的 Gr，对于其他堆垛
方式比较杂乱的或 AA 型的 Gr 则无法精确区分
出 Gr的层数。此外，Gr 的缺陷和表面吸附物质
不同对拉曼光谱表征的结果也会有所不同。

5 其他测量技术
El-Gohary 等［41］ 基于表面等离子体共振

( SPＲ) 技术可以测量相对较厚的 Gr。通过将 Gr
转移到含介电层的衬底上，降低 Gr的相对介电常
数对谐振平面等离子体振子的影响，从而产生较

强和较窄的 SPＲ 曲线。该方法可以测得将近 50
层的 Gr厚度。

Boese等［42］基于等离子体能量损失谱，采用
暗场散射光谱得到 Gr的电场屏蔽长度，并将电场
屏蔽长度值与 Gr层数相联系，可以快速表征 0 ～
13 层的 Gr。他们还指出该方法的精确度可以达
到单原子层。

Wang等［43］利用全内反射条件下 Gr 在原子
尺度上偏振敏感的吸收效应，可以快速测定 1 ～
10 层的 Gr层数。该方法可以应用于测量透明衬
底上的 Gr 层数，有助于开拓透明衬底 Gr 的应用
领域。
通过低能电子显微镜( LEEM) 也能区分不同

厚度的 Gr。Hibino等［44］通过分析 Gr与 SiC 衬底
表面反射的量子振动谱得到 Gr厚度，从而进一步
判断出 Gr的层数。

6 结语
随着 Gr研究的发展，短短几年的时间内，涌

现出了大量有关 Gr 层数的测量方法。表 1 中归
纳总结了 4 种典型的 Gr层数测量方法的优缺点。
虽然这几种方法都能在一定程度上对 Gr 层数进
行测量，但也都存在一定的局限; 而且 Gr 的厚度
一般仅为几个原子层，晶体缺陷、表面吸附物质的
不同和制备方法的区别都会引起表征结果的不

同。因此，有关 Gr层数的精确测量方法仍需进一
步完善，在选择表征方法的时候通常需要多种表

征手段相结合以提高结果的准确性与可信度。如
何快速、高效、准确地测得 Gr 层数将会是未来几
年内 Gr研究中的重要一环。

表 1 四种典型的石墨烯层数测量方法的比较
Tab． 1 Comparisons of four typical graphene layer number

measuremental methods
测量方法 特点

光学显微镜 方法简单快速，对样品不造成损伤; 限于对比度
差异明显的衬底，如 Si /SiO2，Si3N4，PMMA等

原子力显微镜 直接有效; 观测范围小，效率较低，结果精确性受
多种因素影响

透射电镜 简便直观; 结果准确性受限，制样过程中会破坏
样品

拉曼光谱 快速有效，非破坏性，分辨率高; 只适用于 AB 堆
垛方式的 Gr

总而言之，结构表征是 Gr研究中必不可少的
一个环节。对结构的表征不仅可以用来指导 Gr
的制备从而获得高质量的 Gr，还可以为后续的性
能研究和应用开发奠定坚实基础。
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