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石墨烯与太赫兹科学
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摘! 要! ! 石墨烯（781*(939）是材料科学和物理科学领域一颗冉冉升起的新星- 作为一种具有优异晶体品质和电

子性质的二维材料，石墨烯表现出独特的电子输运、光学耦合、电磁学和其他新奇的性质- 例如，石墨烯的禁带宽度

和有效质量为零，其电子和空穴的运动方式与相对论性粒子相同- 另外，石墨烯拥有已知材料中最高的迁移率，且

其迁移率基本与温度无关- 石墨烯具有众多的新颖物理现象和应用潜能，其中在太赫兹科学上的应用前景尤其广

阔- 石墨烯的等离子振荡、可外部控制的导电率及可人为调谐的禁带宽度都与太赫兹科学息息相关- 文章重点地介

绍了石墨烯的基本性质和最新研究进展，并展望了石墨烯在太赫兹科学上的应用前景，包括石墨烯的太赫兹特性

研究及石墨烯太赫兹器件-
关键词! ! 石墨烯，二维晶体，应用，太赫兹
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4! 从铅笔到石墨烯

石墨烯（781*(939）是碳原子紧密堆积成的单层

蜂窝状结构晶体［4］，可以看作是由碳原子和 &&I I
键构成的原子量级的六角状线网- 石墨烯的名字来

源于 7Y;=:BVF Z F<F（石墨 Z 烯），而且石墨可以

看作是由很多层的石墨烯堆积而成-
令人惊奇的是，石墨烯在几个世纪以前就已经

存在于人们的生活中，只是没有引起人们足够的重

视- 每当人们用铅笔写字或绘画时，划痕中间就包含

了当今物理学和纳米技术领域最热门的新材料：石

墨烯［$，"］（见图 4）- 石墨的层状结构在几十年前就已

经发现了，自然而然地物理学家和材料学家试图通

过化学剥离和微机械剥离的方法来把石墨分离为层
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状的结构& 美国哥伦比亚大学的一个研究小组在石

墨烯的制备上已经取得了一定的进展，他们改进了

微机械剥离法并创造出了一种高科技铅笔———“ 纳

米铅笔”& 用这种纳米铅笔可以制出只有几十层原

子厚的石墨块［4］& 0114 年，英国曼彻斯特大学的一

个研究小组在石墨烯的研究上取得了里程碑式的发

现［5］& 他们把石墨薄片粘在胶带上，把有粘性的一

面对折，再把胶带撕开，这样石墨薄片就被一分为

二& 通过不断地重复这个过程，片状石墨越来越薄，

最终就可以得到一定数量的石墨烯&

图 5- 石墨烯可以在铅笔划痕里存在& 上图为铅笔绘制的石墨烯

的二维结构图；下图为石墨烯在隧道电子显微镜下的图像（ 引自

网页：!""#：6 6 %%%& 7#8+"9’:& )888& ;9< 6 =’,1/ 6 30>0）

包括石墨、富勒烯和石墨烯在内的碳元素家族

成员拥有相同的基本原子排列结构& 这种基本排列

结构由 3 个碳原子组成，通过化学键组成规则的六

边形，在化学上这被称为苯环& 石墨家族的其他组成

形态都可以认为是由石墨烯组成的& 巴基球（?’+@AB
?*((）和其他很多非管状富勒烯都可以认为是由石

墨烯堆积而成的原子尺度的球状、拉伸椭球状结构

等& 碳纳米管本质上也是由石墨烯片卷曲而成的微

小的圆柱体& 石墨则是由多层石墨烯堆积成的三维

材料，层与层之间通过分子间很弱的范德瓦尔斯力

连接在一起的&
除了曼彻斯特大学提出的机械剥离法外，科学

家们也在探索其他制备石墨烯的方法，并取得了一

定的成功& 其中一种方法是通过对含碳的单晶过渡

金属进行高真空退火处理来生长大面积的石墨烯，

称作外延生长法& 采用外延法生长出具有均匀厚度

的石墨烯样品，并且石墨烯还要与衬底很好地连接，

这是非常有挑战性的工作，因为通常衬底与碳原子

层的粘合会影响到碳原子层的性质［>，3］& 另外一种

方法是高温加热碳化硅到 5511C，使其分解成为石

墨烯& 这种制备石墨烯的流程只能得到较小尺寸的

样品，而且在制作工艺上还需要进行更多的研究，以

使其能够与多数电子应用方面的制造技术兼容［D］&
还有些研究人员开发了一些化学方法来制备石墨

烯，其中大多数都是利用哈默斯方法来得到石墨烯

的氧化物& 例如，将氧化石墨烯纸放入联胺溶液，可

以把氧化石墨烯纸还原为单层石墨烯［/］& 最近有人

提出了一种可以得到克以上重量石墨烯的独特方

法，他们利用金属钠和乙醇反应获得乙醇钠，然后把

得到的乙醇盐进行高温分解，最后用水冲洗去掉钠

盐［2］，剩下的产物就是大量的石墨烯&

0- 石墨烯的奇特性质

作为一种独特的二维晶体，石墨烯具有众多奇

特的性质& 由于石墨烯是由纯的碳原子组成并且具

有整齐的晶格结构，因此它显示出很高的晶体质量&
到目前为止，在石墨烯中还没有发现类似空位或者

位错这样的点缺陷& 石墨烯中碳原子之间的键能很

大而且具有很好的柔韧性，这使其具有比钻石更大

的硬度而且在对其施加机械力的时候其平面很容易

弯曲& 在发生较大形变的时候，这种柔韧性可以使石

墨烯的原子结构适应外界的形变，而不至于发生根

本的改变& 科学家们最近已经利用原子力显微镜测

量出了悬空的片状石墨烯的弹性系数［51］& 他们将片

状石墨烯悬空放置于二氧化硅凹槽上，利用原子力

显微镜的探针来测量其机械特性& 石墨烯很高的弹

性系数和杨氏模量使其具有很好的机械强度& 由于

这些固有的优良性质，石墨烯有可能会应用在压力

传感器和共鸣器领域&
由于石墨烯优良的晶体特性，它具有很好的电

导率和热导率& 电子可以自由移动而不会受到晶格

缺陷和杂质原子的散射影响& 由于原子间很强的化

学键，即使是在室温下石墨烯中的电子不可避免地

与碳原子之间的碰撞对电子的影响也是很小的& 最

近人们通过一种非接触光学方法测量了在室温下石

墨烯的热导率，约为 > E 51.F·: G5·H G5［55］& 这个
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数值要高于碳纳米管和钻石- 通过维德曼 4 弗兰兹

定律（506768133 4 9:13; /1,）可以推导出石墨烯的

导热性主要是由声子散射决定的- 另外，石墨烯的这

种弹道式的热导率是各向同性的［<$］-
载流子输送实验的结果显示室温下石墨烯具有

非同寻常高的电子迁移率，大于 <=%%%28$ ·> 4< ·

? 4 <［<"］- 另外，电导率实验的对称性说明空穴和电子

的迁移率几乎是相同的［<@］- 在 <% —<%%A 的温度范

围内，迁移率是几乎不受温度影响［<=］，这就意味着

石墨烯中电子主要的散射机理是缺陷散射- 计算表

明，在室温下和载流子浓度为 <%<$28 4$时，石墨烯内

的声学声子散射将迁移率限制到 $%%%%%28$ ·> 4<

·? 4 <以内［<=，<’］- 这时相应的电阻率为 <% 4’ !·28，

低于金属银的电阻率，而银是已知的室温下电阻率

最低的物质- 然而，室温下对于制备在二氧化硅衬底

上的石墨烯来说，衬底的光学声子的散射对载流子

迁移率的影响要比石墨烯内部声子的散射来得更

大，因而把迁移率限制在 @%%%%28$ ·> 4< · ? 4 < 左

右［<=］-
石墨烯一个很特别的性质就是其传导电子的特

征- 在凝聚态物理中，人们通常用薛定谔方程来描述

材料的电子性质- 石墨烯是一个例外，它的载流子行

为跟相对论粒子相似，并且更容易用狄拉克方程而

不是薛定谔方程描述［<B，<#］- 人们称这些具有有效速

度 !9$ <%’ 8 C ? 的准粒子为无质量的狄拉克 4 费米

子，并且把它们看作是失去静止质量 " 的电子或者

是获得电子电量 # 的中微子- 因此，石墨烯的出现使

得相对论量子力学不再仅局限于宇宙学或者高能物

理领域，而是已经进入了日常生活状态下的实验室

中-
人们发现石墨烯的量子霍尔效应有一个很有趣

的现象，零场下石墨烯在狄拉克点附近的电导率 !
并没有因为载流子的浓度 $ 趋近零（% 浓度）而消

失，相反地却接近量子化的电导率 @#$ % &［<&］- 这个最

小的非零电导率的产生原因尚不清楚- 然而，石墨烯

原子层的起伏或者氧化硅衬底中电离的杂质原子，

会在局部形成一系列载流子聚集的小团，从而可能

导致了石墨烯的非零最小导电性［<@］（见图 $）- 尽管

几种理论已经预示最小电导率应该是 @#$ % &"，但是

绝大多数的测量结果却是 @#$ % & 或者更大［<"］，并且

最小导电率取决于杂质的浓度［$%］-
除了高迁移率和最小电导率以外，石墨烯在磁

场中也表现出非常有趣的行为现象- 石墨烯表现出

异常的量子霍尔效应，其霍尔电导率数值为 !’( D

图 $! 石墨烯的一种可能的结构图，可以看到一些微小尺度下的

起伏（引自网页：())*：C C ,,,- )(*- .30EFG6/3- 76 C H:1*(636%#）

I @（) * < % $）#$ % &，相对于标准序列数值改变了 < C
$，其中 ) 是朗道能级指数，因为双能谷简并和双自

旋简并，造成了电导率公式中出现系数 @［<"］- 这种

奇异的现象甚至可以在室温下得到［<&］- 双原子层石

墨烯也表现出量子霍尔效应，但是其数值却遵循标

准序列：!’( + , @)#$ % &- 有趣的是，在 ) D % 时，第一

个峰值不见了，这显示双分子层石墨烯在中性点处

具有金属的性质-
作为一种单原子层材料，石墨烯独特的电子特

性使其具有较高的不透明度，单层石墨烯对白光的

吸收比 例 可 以 用 一 个 简 单 的 公 式 来 计 算：""$
$- "J ，其中 " 为精细结构常数［$<，$$］- 这个结果已经

被实验所证明：在白光波段，吸收与波长基本无关，

且与层数成正比，显示了石墨烯独特的光学性质

（见图 "）-

"! 石墨烯与太赫兹领域

太赫兹光谱学是一种应用领域广阔且具有很好

前景的探测和成像技术［$"］- 由于其能带结构和其他

特性，石墨烯与太赫兹科学有着内在的必然联系- 例

如，当载流子浓度适中（<%&—<%<$ 28 4$ ）时，石墨烯

内部的等离子体振荡频率就是在太赫兹频段［$@］- 双

原子层石墨烯或者外延生长的石墨烯可能成为半导

体，其禁带宽度可以设计为 %—%- " 6>，正好覆盖太

赫兹频段［$=，$’］- 另外，太赫兹光谱学可以用来研究

和理解石墨烯和衬底之间的基本相互作用及其对电

子输运特性的影响-
太赫兹光谱学可以用来研究石墨烯的基本特性

从而对优化其制备过程作出贡献- 太赫兹辐射已经

被用于研究等离子体振荡，半导体和纳米结构的能

·!"#·
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图 .- 石墨烯的光学透射性质&（*）白光通过空气、单层石墨烯、

双层石墨烯的透射率；（4）透射率与波长及石墨烯层数的关系

（引自文献［00］）

量带隙和光学声子& 当载流子的二维浓度为 512—

5150+6 70时，其对应的三维浓度可以根据石墨层的

间距（1& ..8 ,6）估算为 . 9 5153— . 9 5152+6 7. & 如

果用经典的德鲁德模型（:;’<= 6><=(）来计算石墨

烯的等离子体谐振频率：!# ? 5 @ 0! !"0 # "1! $ ，其频

率数值为 5—.1 ABC& 在量子力学体系中，等离子体

遵循线性的能量 7 动量色散关系，就像一个光子在

电量为中性的点附近（狄拉克点）一样，由此得到的

等离子体谐振频率也在 5—.1 ABC 之间［0D］& 在石墨

烯器件中，多层石墨烯外延层和石墨烯 7 衬底之间

的相互作用改变了石墨烯的电子状态、能带隙和光

学声子结构& 通过设计和制作一定的结构，石墨烯会

有比较显著的带隙 "%& 例如，双层石墨烯的能带隙

可以设计为 1—1& . =E& 对于单层石墨烯，可以通过

超晶格结构或者通过制备石墨烯纳米带来控制 "%：

#%（=E）$5 @ &（,6），其中 & 是纳米带的宽度［03］&
太赫兹光谱学可用来研究这些从 5 6=E —1& 5 =E
能带隙& 石墨烯可调节的能带隙使其用作可调节的

太赫兹发射器和探测器成为可能&
太赫兹光谱学是一种非接触和非破坏性的技

术，可以用于研究诸如电致电阻和磁致电阻等石墨

烯的性质& 石墨烯具有双极电场效应，它的载流子浓

度在外加电场的作用下可以连续地从 , 型（ 电子）

变到 # 型（空穴）& 这与传统金属有很大不同（ 见图

D）& 在强电场的作用下，石墨烯的电子和空穴浓度

可以 高 达 515. +6 70，而 其 电 阻 可 以 下 降 5F
倍［5，5.，52］& 另外，从文献的模拟结果可以看出［0F，0/］，

石墨纳米带的自旋和轨道对称性使其具有极高的磁

致电阻和高度自旋极化的电流& 理论预测磁致电阻

将会减小 51111 倍& 因为太赫兹光的透射率和反射

率对石墨烯的电阻很敏感，太赫兹光谱学可以用来

研究石墨烯的电致电阻和磁致电阻&

图 D- 单层石墨烯的双极电场效应& 不同的栅极电场极性和大小

引起不同的电阻和载流子类型（引自文献［5.］）

太赫兹光谱学具有超快的时间分辨能力& 利用

光泵浦 7 太赫兹探测光谱学，可以研究外延生长的

石墨烯层和石墨烯器件中光生电子和空穴的超快弛

豫和复合等动态过程［02］& 石墨烯在太赫兹频段的导

电性取决于载流子浓度和载流子的能量分布，这就

使得探测载流子弛豫过程和带间能级的复合等动态

过程成为可能&
在整个电磁波谱中，太赫兹光谱区域是迄今为

止研究和开发得最少的，主要是因为这个频段的辐

射的产生和探测是件难度很大的工作& 在半导体芯

片上制作太赫兹的发射器和探测器是一项很有吸引

力而且很必要的技术，这样可以减小太赫兹系统的

尺寸并拓宽太赫兹的应用范围& 到目前为止，在芯片

上制作的太赫兹发射器和探测器的性能还不是特别

理想& 场效应晶体管等利用半导体芯片制作的太赫

兹发射器的平均功率很低（单管约为几纳瓦），而且

·!"#·
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不能大范围调节其发射频率［"%］- 最新的太赫兹探测

装置可以达到 !34 5 67的灵敏度［"8］- 由于石墨烯的

高迁移率和可调节电阻，基于石墨烯的太赫兹器件

可能会有更大的发射功率、更高的探测灵敏度和更

好的调节能力（见图 9）-

图 9! 基于石墨烯的太赫兹发射器示意图

石墨烯的独特性质使其还可能被用在其他太赫

兹器件方面- 石墨烯异质结构中的载流子浓度可以

通过外加的栅极电场大小进行调节- 载流子浓度的

升降会造成石墨烯结构的电阻率的变化- 这种电阻

的可调节性使得石墨烯作为太赫兹器件很有应用前

景- 具体例子如下：

（8）太赫兹调制器：在外场作用下，石墨烯表现

出较高的电致电阻和磁致电阻，可以用来改变太赫

兹光在石墨烯器件中透射率或反射率，从而实现太

赫兹调制器-
（$）可调谐太赫兹滤波器：它与调制器工作原

理相似，石墨烯太赫兹滤波器的透射率可以调节，且

滤波器的频率范围也可调-
（"）太赫兹波导：石墨烯优良的导电率和二维

平面性质使其成为太赫兹波导材料的自然选择- 而

且作为波导材料，其反射率可以调节-
（:）太赫兹起偏器：石墨烯可以很容易地长在

硅片或碳化硅衬底上- 窄带的石墨烯阵列对太赫兹

光具有各向异性的透射率，从而可以作为太赫兹起

偏器使用-
（9）太赫兹分光器：多层石墨烯可以用作太赫

兹光的分光器，而且其透射光与分射光的比例可以

通过石墨烯的层数及外加电场的大小进行调节，使

得连续可调的太赫兹分光器成为可能-

:! 石墨烯的应用前景

现在世界各地的科学家们都在研究石墨烯丰富

多彩的应用- 其中一种马上可以预见的用途恐怕就

是利用石墨烯极高的表面积 ; 体积比来制作复合材

料了- 事实上，有人已经证实，微米大小的粉末状石

墨烯微晶可以通过一种适合大量生产的方法制备出

来［#］- 这使得仅用小于百分之一体积填充比的石墨

烯就可以做出导电塑料来- 再加上其低廉的造价，这

种掺杂石墨烯的复合材料在多方面有着诱人的用

途- 另外，由于石墨烯很高的表面积 ; 质量比，它还

可以用作超大电容器的导电盘［"$］- 有人相信，石墨

烯的应用会使超大电容器存储的能量密度远大于现

在的水平-
石墨烯另外一个很有前途的应用是利用它原子

尺寸的厚度制作场致发射器，因为针状器件在强电

场作用下可以释放电子［""，":］- 在分离出石墨烯之前

很长一段时间，薄的石墨片就已经应用于等离子体

显示器的商用样机上，而且在这个方面产生了大量

专利- 石墨烯微粒将来可能会表现出更加优越的发

射特性-
石墨烯的高电导率和一定的光透明度，使其成

为制作透明导电电极的有力候选者，可以应用在触

摸屏、液晶显示器、有机光电池和有机发光二极管等

方面- 尤其是和脆弱的铟锡氧化物相比，石墨烯的机

械强度和韧性都具有很大的优越性，而且石墨烯薄

膜可以通过溶液进行大面积淀积［"9，"’］-
由于石墨烯的二维结构，它可以作为优异的探

测器- 石墨烯的单原子层结构使其能充分地暴露在

周围的环境中，从而可以非常有效地探测到吸附分

子的存在- 分子探测可以通过间接的方式进行：当气

体分子吸附在石墨烯的表面时，吸附处会产生局部

的电阻改变，而这种电阻改变可以被检测到- 虽然其

他材料也有类似的性质，但石墨烯却具有很明显的

优点：这就是，石墨烯即使在载流子数目很小的情况

下，电导率依然高，而且其噪声很低，这使得其表面

电阻的变化很容易探测到［"<］-
石墨烯日后最大的用途可能还是在电子学上-

即使是在日常生活的条件下，石墨烯中的电子可以

在亚微米范围内没有阻碍地运动- 电子以其 8%’ = 5 >
的速度，从源极转移到漏极只需要不到 %- 8*> 的时

间- 除了高迁移率，石墨烯的低噪声使其能够用作场

效应管的沟道［"#］（见图 9）- 最近人们已经成功地利

用石墨烯制作出了具有京赫兹（?67）响应频率的晶

体管［"&］-
石墨烯有朝一日有望在集成电路产业中取代

硅- 当分立器件的尺寸到达 8%3= 的时候，硅工艺就

会遇到瓶颈- 另一方面，当石墨烯缩小到只有几个苯

环尺寸大小的时候，仍然可以保持很高的电导率，而

硅和金属无法做到这一点- 此外，当用石墨烯来制作

·!!"·
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图 3- 纳米尺度的石墨烯三极管& 源极与漏极之间的岛桥的横向

尺寸为 411,5，即单电子器件（引自文献［0］）

纳米带时，由于对电子的量子约束效应，会形成一条

半导体带隙& 这使得石墨烯可以像半导体硅器件一

样工作& 有人甚至预测将来可能会用石墨烯来制作

整个电子线路，包括电极、导电沟道和量子点，从而

使单个电子元件的尺寸小于 41,5［4.］&
现在预言石墨烯能够取得什么辉煌的应用还为

时尚早& 但是石墨烯提供了一条研究低维物理的途

径，在这条通道上，我们将看到石墨烯更多独特的性

质和崭新而又更加广泛的用途&
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