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若干低维材料的拉曼光谱学研究!

———$%%3 年度国家自然科学二等奖获奖项目介绍

张! 树! 霖4

（北京大学物理学院! 北京! 5%%675）

摘! 要! ! 文章扼要介绍了 $%%3 年国家自然科学二等奖获奖项目：《若干低维材料的拉曼光谱学研究》5）,用拉曼
光谱研究低维纳米材料，必须对传统拉曼光谱学进行改造，创建新的“低维拉曼光谱学”,该项目通过若干低维材料
的研究，为创建低维拉曼光谱学作出了系统的创新性贡献，如最先鉴认出典型低维材料的拉曼指纹谱，发现拉曼光

谱的两个基本特征出现“反常”，但证明拉曼散射基本原理在低维体系中依然成立,通过低维拉曼光谱和光发射谱
的应用研究，发现了材料的许多新奇物性，如发现超晶格和碳纳米管是类缺陷结构，和极性半导体纳米晶材料具有

非晶特性，并提出了多孔硅的“量子限制电化学”形成和“多源量子阱”光发射模型，促进了低维材料和半导体器件

的制备,
关键词! ! 拉曼光谱学，低维材料
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5）! 获奖人：北京大学张树霖、顾镇南、蔡生民、施祖进

5! 立项背景

“低维材料”是指少于三个维度，即二维、一维

和零维的材料,“维度”对应的英语单词是“ B/FC2>
D/A2”；它的原义是指大小、体积、广度、轮廓等，因而
维度是几何学上的概念, 当有一个或几个维度的大
小接近或小于某个或几个特征几何尺度时，就认为

该材料是低维材料了, 这些特征几何尺度可以是电
子自由程、相位相干长度、物质波或电磁波的波长
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等；它们通常在一到数十个纳米量级，因此，现今广

泛研究的所谓纳米材料，一般也可归之为低维材料&
纳米材料自然界早已存在，如自然存在于海洋

中超磁粒聚集，用于做中国墨的原料 .碳黑等& 自
/012 年江崎与朱兆祥提出超晶格概念，接着由张立
纲有目的制备出第一个人造低维材料———3*45 6 47
(45超晶格后，至今已有不可胜数的低维材料被人
们制备出来& 例如，半径&/,8 的团簇（ +(’5"9:）;<2

和 4= 纳米粒子等零维材料，碳纳米管、>) 纳米线、
>);纳米棒等一维材料，量子阱、超晶格和超薄膜等
二维材料&
低维材料出现了许多不同于三维材料并被冠以

“介观”称谓的现象、规律和特性& 如人们已在低维
材料中发现的尺寸限制、宏观量子隧道、库仑阻塞、

弹道输运等介观现象和特性，这些现象和特性已成

为科学研究的热点以及新材料和新器件发展的基

础，正在和将继续极大地改变人类的生产和生活，例

如，半导体激光器就是较早利用低维材料的一个典

型例子&但是，总体上看，对低维材料的研究和应用
还处在开始阶段，有许多介观现象和特性等待我们

去发掘，更有众多的建立在低维材料和结构基础上

的新型微电子、微光电子、微机械、微传感器等器件

需要我们去研制和应用&
介观现象、规律和特性的发现和研究，以及低维

材料和器件结构和性能的表征，是当前低维材料基

础研究和技术应用中急需解决的问题&历史上，光谱
学是科技工作的重要手段，例如，量子论就是在当年

原子光谱成果的基础上建立起来的&今天，它们在科
技活动中同样起着不可忽视的作用& 拉曼光谱学是
光谱学中的一个重要分支，它的主要探测和研究对

象是材料的分子结构、化学键、晶格振动以及电子、

磁子等引起的拉曼光散射，因此，拉曼光谱实质上是

分子水平的探测工具，十分适合于研究和表征低维

材料&由于激光器和电荷耦合探测器等新器件的引
入，拉曼光谱测量已具备样品用量少、无需制样和不

受损伤，并能快捷地得到结果等优点，已成为低维材

料研究的一个重要首选手段&
因为传统的拉曼光谱学是在三维体系上建立起

来的，把它用于研究低维体系，首先，必须有低维材

料的特征（即指纹）拉曼谱，其次，还必须考察传统

的拉曼散射的基本原理和拉曼光谱理论，在低维体

系中的适用性，并建立适用于低维体系的拉曼光谱

理论，然后，才能对低维材料进行表征和研究，从而

获得对低维材料本身及其物理内涵的更新认识& 也

就是说，进行低维材料的拉曼光谱学研究，不仅是材

料发展研究的需要，也是拉曼光谱学本身发展的难

得机遇&本项目在以上几方面已进行了多年的探索，
并取得了一些有意义的成果&

?- 研究成果和主要创新点

!& "# 创建低维拉曼光谱学
创建低维拉曼光谱学存在一些根本性的困难&

例如，多数低维材料的样品纯度低、“缺陷”多，它们

的拉曼信号一般也较弱，传统理论又经常不能解释

低维体系中观察到的光谱现象&因此，创建低维拉曼
光谱学是难度很大的工作，国外学者因此曾产生过

多次错误，例如，历史上第一个低维材料的拉曼谱

———超晶格声学声子拉曼谱的鉴认就是错误的鉴

认&
由于项目组的光谱与材料工作者互相主动密切

合作，掌握了世界一流的实验技术，加强了实验的理

论分析，经 ?2 年努力，在与低维拉曼光谱学基础有
关的特征拉曼谱、拉曼光谱理论和拉曼散射原理等

三个方面，进行了系统性的研究，并获得了世界领先

或一流水平的成果&
?& /& /- 特征拉曼谱
特征拉曼谱是材料的“指纹”谱，是创建低维拉

曼光谱学的首要基础& 我们在国际上最先鉴认出了
许多典型低维半导体的特征拉曼谱&例如，
（/）在二维半导体方面，超晶格所有的 @ 类声
子的拉曼谱中，两类———垒层限制模和微观界面模

完全由我们独立完成鉴认，另一类———宏观界面模

的完全实验鉴认则由我们最后完成［/—A］&
例如，对于微观界面模，理论早有预期，但它的

特征谱一直未能被鉴认，我们在用线性链模型计算

微观界面模时，不采取忽略“力常数”作用的传统做

法，考虑质量和力常数均起作用，得到了计算结果与

实验很好符合的结果，帮助我们于 /00? 年在国际上
第一次确认了微观界面模的特征谱（如图 / 和图 ?
所示）［A］&
（?）在一维和零维半导体方面，典型的非极性
半导体———多孔硅和 >)纳米线以及极性半导体 >);
纳米棒、B*;纳米线和 C,D 纳米管等的特征拉曼光
谱，都由我们首先加以鉴认［E—1］&
例如，多孔硅是历史上第一个被广泛研究的纳

米材料，因此，正确指认其特征谱不仅在应用上而且

在科学上也有重要意义&从 ?2 世纪 F2 年代后期开
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图 3! 4567 8 92:7 超晶格的偏振拉曼谱（峰 ! 是阱层

45:7的 ;<限制模，峰 "是频率为 $$$1= >3的微观界面

模）

图 $! 用改进了的线性链模型计算的 4567 8 92:7 超晶

格的声子色散曲线（注意图中标示的微观界面模 ?@ 的

理论频率恰好是实验得到的 $$$1= >3）

始，人们发表的多孔硅拉曼谱均由两个峰构成，如

ABB5C 等人发表了如图 " 所示的多孔硅拉曼谱，并
认为多孔硅特征拉曼谱是由分属于晶体和非晶硅的

两个峰构成的,我们基于对纳米体系尺寸限制效应
的了解，指出前人的指认都是错误的，是由于没有

把来自多孔硅膜和硅衬底的拉曼峰加以区别所造

成，同时巧妙地利用材料的光吸收系数随波长不同

而不同，因而在样品中穿透深度不同的特性，用不同

波长激光激发，在同一样品上，分别记录了如图 D 所
示的来自多孔硅膜（D#E, F 2=激发）、硅衬底（E#&, 3
2=激发）和两者叠加的光谱（DE&, #—#3D, # 2= 激
发），从实验上提取了纯多孔硅膜的拉曼谱，证明了

图 "! ABB5C 等观察到的多孔硅特征拉曼谱［ABB5C #$

%&, 67=/1B25, 61/, :71’,，3FGG，"：DGF ］

前人指认的谱确实是来自多孔硅膜和硅衬底的两个

拉曼峰的叠加谱，并用理论谱与实验谱很好拟合的

事实（如图 # 所示），证实所获得的谱确是多孔硅特
征拉曼谱,

$, 3, $! 拉曼光谱理论
提出了第一个描述由下式表述的超晶格光学声

子拉曼频率与量子阱结构关系的“有效质量方程”

理论［$］

!$’（ (）)｛!$
;<［*（ (）］｝’（ (）+ + + + +

+ + + + ,［3 - *（ (）］. - / 5
5( )( ’（ (）/

! ! 超晶格作为第一个人造材料，没有现成的拉曼
光谱理论，上述方程成为第一个描述超晶格光学声

子拉曼频率与量子阱结构关系的理论,
我们还改进了低维材料的一些重要的拉曼光谱

理论及其具体应用, 如光弹理论、线性链模型、微晶
和非晶等拉曼理论,
$, 3, "! 拉曼散射原理
拉曼散射原理在拉曼光谱中表现为存在两个所

谓“普适”特征：（3）斯托克斯与反斯托克斯峰的绝

·!"#·
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图 .- 不同波长激光激发的含硅衬底的多孔硅样品的

拉曼光谱

图 /- 多孔硅的理论（实线）与实验拉曼谱（虚线）的比较

对频率相等；（0）拉曼频率不随激发波长改变（如图
1 和图 2 所示）& 它们的正确性已被 34 年来的理论
和实验一再证明&
我们在国际上唯一同时发现了拉曼光谱的两个

普适特征在纳米材料中均出现“反常”现象，并揭示

了“反常”的根源，证明了传统的拉曼散射原理在低

维体系中依然适用&
例如，我们在碳纳米管中观察到了斯托克斯与

反斯托克斯绝对频率不相等的“反常”现象，并在

5661 年国际拉曼光谱大会上发表后，国际上不断有
论文发表，但该“反常”是否真实存在一直有争论&

我们经 1 年埋头研究，用变样品类型（管壁层数）、
变激发波长和变温等多种方法在实验上证明其确实

存在（如表 5 所示），结果发表［3］后，当月就被国际
拉曼光谱学大会上的碳纳米管的“大会报告”现场

引用，从而结束了多年的争论&

图 1- 体材料活性碳的斯托克斯与反斯托克斯拉曼谱

图 2- 体材料硅的随激发波长改变的拉曼光谱

表 5- 变管壁层数（789:;< = >89:;<）、变激发波长 !和变温（变激

光功率 !）等条件下，斯托克斯与反斯托克斯绝对频率差 "的测量值

789:;< >89:;<- -

!（,?） 1@@ /5/ 1@@ 230

"（+? A5） 2 B / B 3 B 55

!（C） 544C /4C

"（+? A5） B 5. B 5@

我们在多孔硅和硅纳米线中观察到了拉曼峰频

率随激发波长改变的“反常”现象（如图 3 所示）［6］&
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图 3! 多孔硅（0）和硅纳米线（4）随激发波长改变的拉曼光谱

!, !" 以拉曼光谱学为主的光谱学应用
$, $, 5! 应用拉曼光谱学手段，发现了低维半导体许
多新奇特性，促进了对低维材料特性的了解

（5）发现和提出了“超晶格界面是合金结构”
的观点

在利用上述“有效质量方程”计算中，我们发现

只有假设超晶格界面不是一种突变界面而是合金界

面，计算与实验结果才能相符（如图 6 所示）［$］, 于
是，与传统的关于超晶格是“界面突变（047-)(）的层
状结构”观点不同，我们提出了“超晶格界面是合金

结构”的观点,

图 6! 实验（点）与“有效质量方程”计算（实线）的

809: ; 9.9:超晶格中 809:限制模的频率

（$）超晶格和碳纳米管是类缺陷结构
我们发现超晶格微观界面模多声子拉曼光谱频

率、线宽和强度随多声子级的变化规律，与体材料杂

质模的规律相似（如图 5% 所示）,据此，在国际上最
早明确指出“超晶格界面是类缺陷”的观点,［<］

我们在解释上述斯托克斯“反常”现象时，提

出：相对于石墨片，由石墨片卷曲而成的纳米管是

“类缺陷”结构，以及缺陷程度由碳管的直径 ! 表征
的观点,结果，在两个不同样品上确实观测到了 !越
大，反常值 !越小的结果（如图 55 所示）［3］，证明了

图 5%! =>?@ ; A2B@超晶格微观界面模（CDEF）多声子拉曼谱的

频率（0）、线宽（4）和强 度（ 1）随多声子级 " 的变化规律；体材

料杂质模多声子拉曼谱的频率（>）、线宽（ @）和强度（ G）随多声

子级的 "变化规律

图 55! 碳纳米管斯托克斯和反斯托克斯频率差值 ! 随

管径 !的变化

关于“纳米管是类缺陷结构”的观点,
（"）极性半导体纳米晶体材料具有非晶特性

·#$%·
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图 ./ 是 0)1钠米棒的的 2 射线衍射谱和拉曼
光谱& 2射线衍射谱证明，0)1 钠米棒是晶体& 微晶
和非晶的的理论谱分别为不能和可以拟合实验谱&
而在 3*4，5,6 和 1708 等多种极性半导体纳米晶
材料中，也发现了与上述结果完全类似的现象&于是
我们提出：从拉曼光谱角度看，极性半导体纳米晶材

料具有非晶特性&

图 ./- 0)1纳米棒的的 2射线衍射谱（*）以及实验和理

论拉曼光谱（9）

（:）发现和测出碳纳米管有比任何其他碳材料
都高的温度效应和拉曼频移温度系数［./—.:］&
我们在国际上最早开展了碳纳米管拉曼谱特征

与样品温度关系的系统研究，发现碳管有强烈的温

度效应［./］（如图 .; 所示），并测出碳纳米管的 3 模
和 <=模的拉曼频移温度系数（见表 /）［.;］&

图 .;- 碳纳米管拉曼频率随温度的变化

表 /- 碳纳米管的 3模和 <=模的拉曼频移温度系数［.;］

样品 0>14? @>14?

拉曼频移温度系数

（.A B/ +C B. D E）

3模

<=模

B ;& F

B .& ;
3模 B /& F

/& /& /- 在应用光致发光谱的基础上，提出了多孔硅
形成和光发射模型，推动了多孔硅材料和器

件的制备研究

（.）我们在观察到随制备多孔硅的氢氟酸浓度
连续变化，发光谱的峰值和原子力显微镜形貌像的

尺寸，同步出现“台阶”特征（如图 .: 所示），清楚地
用实验证明了多孔硅中存在的量子限制效应& 并在
此基础上，第一次把量子限制效应引入电化学，提出

了多孔硅的“量子限制电化学”形成模型［.G］&该模型
一方面用硅在纳米尺度时出现量子限制效应的观点

和事实，解答了困扰人们的关于多孔硅形成过程中

的一个根本问题：在氢氟酸溶液中，纳米尺度的硅为

什么不被继续腐蚀而形成了多孔硅；同时也推进了

多孔硅材料的制备&

图 .:- 多孔硅光致发光峰的峰值能量（ *）和样品的尺

寸（9）随 HI（氢氟酸）浓度的变化图

（/）我们在发现新制成的多孔硅不发光以及氧
化后光致发光谱呈“双峰”现象的基础上（如图 .G
所示），提出了“多源量子阱”光发射模型&［.J］该模
型认为：多孔硅的电子带结构是由残留硅元和表面

氧化层分别形成的阱和垒的量子阱结构构成；激发

到垒上的载流子可同时弛豫到阱和垒而发光& 从而
解释了多孔硅发光时出现的低能和高能两个发光峰

的现象，也证明了在纳米体系中，表面效应在光发射

中具有重要意义&
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图 3#! 多孔硅光致发光谱随氧化出现双峰的光谱图

!, "# 光学仪器的研制
$% 世纪 4% 年代初改建成了我国第一台大型激
光拉曼光谱仪，在改建中发明的“拉曼光谱样品架”

获得了我国第一批专利,在专利基础上，研制成我国
第一台有自主知识产权的商品化激光拉曼光谱仪,
研制成具有当时国内外最高水平的超高精度变

温磁双折射测量仪［温度控制稳定性 #56（商品为
36），折射率测量精度达 3% 74（商品为 3% 7"）］,利用
该自制仪器，发现了液晶相变前行为偏离朗道（8029
:0-）和德让纳（:;9<;22;=）的理论关于相变前行为
的预期［3>］,

"! 科学意义
低维材料在物理上不同于宏观世界的三维材

料，也有异于微观世界的原子和基本粒子，它的特性

人们迫切需要知道，以便能在科学上有所发现和技

术上加以利用,
我们对若干低维材料进行的拉曼光谱学研究，

第一次发现了许多新的物理现象和规律，在科学上

揭示和证明了若干低维材料具有类缺陷本质以及晶

体和非晶两重性等基本特性，也为低维材料的应用

提供了有用的知识,同时，研究也为创立和发展低维
拉曼光谱学做出了重大贡献,

?! 国际比较和反响
本项目已发表 @AB收录论文 >" 篇，其中在影响

因子大于 " 的刊物上发表的 $# 篇,论文共被他人引
用 4$$ 次,
在低维拉曼光谱学方面的研究成果获得了国际

同行的广泛认可,如鉴认出微观界面模的论文，经世
界著名专家投票，第 $3 届国际半导体物理会议授予
了“青年优秀论文奖”，使中国人在该会几十年历史

中有了获奖者,在鉴认出了典型低维半导体特征拉
曼谱的基础上，最早总结了纳米半导体特征拉曼谱

的共同特征，于 3CC4 年受邀在第 3& 届国际拉曼光
谱大会上就此内容做“大会报告”［34］，打破了该大会

几十年历史上没有中国学者做大会报告的记录, 以
后又在 $%%%、$%%$ 和 $%%? 年连续 " 届国际拉曼光
谱学大会上，就低维半导体拉曼光谱研究作邀请报

告 " 次,
我们利用以拉曼光谱学为主的光谱学手段进行

的应用研究，也为国际同行经常引用, 例如，赞同我
们提出的“超晶格界面是合金结构”的观点，<059
5D2在论文（E’F=, G;H, 8;((，3CC3，>：3#?>）中说，
“如果界面上的短程序足够好，那么，界面层可以用

一个或两个单层的 I.!<03 7 !I= 合金加以模拟（ BJ (’;
=’DK( 7 K02L; =(K-1(-K; 0( (’; /2(;KJ01; /= J/2; ;2D-L’
(’; /2(;KJ01; .0F;K 50F M; 5D:;.;: 0= D2; DK (+D 5D2D9
.0F;K= DJ 02 I.!<03 7 !I= 0..DF）”,又如，我们发表的拉
曼频移温度系数已在国际上作为“标准常数”使用，

众多论文已引用我们发表的拉曼频移温度系数作为

标准，去分析他们的结果, 再如，认为我们的多孔硅
的形成模型正确阐明了生长机制，A’0N0.H/;. 等在论
文（O0(;K, @1/, P2L, Q 7 @D./: @(0(; O，$%%%，&C：3）
中说，“多孔硅的尺寸由一层至下一层并不连续变

化（ (’; =/N; :D=; 2D( H0KF 1D2(/2-D-=.F JKD5 D2; .0F;K
(D (’; 2;R(）”,
我们在拉曼光谱技术方面的水平，也受到国际

同行的关注,如 $%%# 年在新加坡召开的第 " 届国际
材料新技术大会（ BAOIS $%%#）的光谱技术分会，邀
请张树霖为学术委员会委员和作邀请报告,
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万亿电子伏的 !射线源自银河
最近位于新墨西哥州的高山上的 J)(*0U4探测器观察到源自我们居住的银河系的最高能的电磁辐射 > 万亿电子伏（67‘）

的 !射线&这种高能的光子被认为是当能量更高的宇宙射线撞击银河系的高物质密度核心时产生的碎片的一部分&
万亿电子伏的光子极少到达地球，从基于空间的 !望远镜很难观测，因为使用手表大小的探测器你必须要等待 >O 年左

右&因此，通常使用安置在地面上的大面积阵列探测器在陆地上进行 !观测&
由 ? 个研究所的科学家运行的 J)(*0U4探测器通过观测 !射线与大气作用时产生的次级粒子簇射来记录达到地球的高能

光子&这些粒子在通过装有光子探测器的 BOO 万加仑的水池时发射出切伦科夫辐射光，从而被探测到&这种观测方法可确定光
子到达的大致方向&
在 J)(*0U4的实验中，到目前为止所观测到的来自银河系的某一个区域的大约 @ 亿 . 千万个 67‘ 的事件中挑选出 A 万个

67‘光子的事件&这个数字与这些光子由宇宙射线产生的理论估计相符合&有关论文发表在 ;!<=& G7H& 27""& >B E7+7La7U @OOC&

（树华- 编译自 ;!<=)+= S7%= b#F*"7 S’La7U ACQ c>，E7+7La7U >C，@OOC）

丛生现象

- - 某些流质在表面张力的作用下，具有聚集丛生的倾向&例如在早餐时牛奶碗内加
上谷片时发生的聚集、啤酒杯中泡沫的聚集、在汤中放上胡椒粉时的聚集以及在脸盆

时常见到的断头发的"绕聚集等&这类聚集丛生现象在工程上具有重要的潜在应用，
特别是在电路和设备进行自组装设计方面&
对丛生现象的研究可追溯到 >QAC 年，当时J*_%7(( 9 K就曾在大英百科全书中有

很出色的描述与总结&最近美国哈佛大学的 J*!*F7H*, 2 教授和一位大学生 ‘7((* E
（他现在已是哥伦比亚大学的研究生）继续了这一课题的研究，并写了一篇有关丛生

现象的综述文章&他们在文中谈到，希望将原先模糊的数学概念转变为一个用简单、清晰的物理原理描述的对象&他们在评论
中还指出，化学作用并不是决定是否可产生丛生现象的重要原因，相反，能否产生丛生现象是由力的平衡所决定，其中主要是

流质的浮力、表面张力和转动力矩&即使流质的密度大于水，只要流质的几何形状合适，仍然可以在液面上形成一个如倒置的
图钉状的柱体（如图）&更有趣的是，还可以控制这个作用的强度和状态&这些知识可能让我们了解一些生活在空气与水交界
面处的昆虫是如何从这个现象中获得它们的生存条件的&

（云中客- 摘自 :L7U)+*, 94’U,*( 4T ;!<=)+=，17#"7La7U @OOC）
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