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石墨烯的透射电子显微学研究!

张盈利! ! 刘开辉! ! 王文龙! ! 白雪冬4 ! ! 王恩哥
（中国科学院物理研究所! 表面物理国家重点实验室! 北京! 5%%5&%）

摘! 要! ! 石墨烯（671*(838）是近几年迅速发展起来的研究热点材料之一- 利用透射电子显微镜（9:;）研究 671<
*(838的结构特征和原子动态过程，是 671*(838研究的重要进展- 文章评述了利用透射电子衍射方法对 671*(838 的
层数、堆垛方式、取向和表面形貌等结构特征进行的研究工作，介绍了利用高分辨透射电子显微术在 671*(838的表面
缺陷、边缘结构及吸附原子等研究领域取得的最新结果-
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5! 引言

尽管石墨烯（671*(838）只有单原子层的厚度，
但这种二维材料仍保持了近乎完美的晶体结构和极

高的稳定性，并且展现出了诸如无质量的狄拉克费

米子、弹道输运、室温量子霍尔效应等一系列新奇的

物理性质［5—W］-可以预见，671*(838 在纳米电子学、
自旋电子学以及高频通讯等领域都有着广阔的应用

前景［#—5"］-
随着研究的不断深入，对 671*(838 原子结构和

微观形貌的研究显得越来越重要-在其发现之初，人
们对 671*(838结构的研究主要借助于光学显微镜
和扫描探针显微镜，已取得了一系列研究成

果［5\—5W］；同时，由于这两类仪器本身的特点，研究工

作也受到了一些局限-透射电子显微镜（9:;）技术
是表征微观结构的重要手段之一-利用 9:;不仅可
以得到样品的高分辨电子显微像，同时，利用电子衍

射，还可以得到样品倒易空间的信息- 671*(838的透

射电子显微学研究已经取得了一些令人瞩目的成

果［5#—$#］，发现了 671*(838 原子结构和表面形貌的
一系列特征，为 671*(838的微观动力学研究开启了
一扇大门-本文评述了 671*(838 的透射电子显微学
研究成果，并介绍了利用高分辨 9:; 技术对 671<
*(838原子结构进行研究的最新进展-

$! 671*(838的发现

尽管 671*(838最近几年才被发现，但这种二维
晶体其实离人们的生活并不遥远- 铅笔笔芯中的石
墨就是由 671*(838堆积而成的-当用铅笔在纸上书
写时，笔芯中的部分石墨层与层间被剥离开来，在纸

上留下了众多的石墨片-如果细心寻找的话，在这其

·9:;·
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中不乏少层甚至单层的 45*#!6,6&也就是说，每天都
有不计其数的 45*#!6,6随着人们的书写，在不经意
间被“制备”出来［02］&
在实验上，这种“广泛存在”的二维晶体直到

0117 年才被英国曼彻斯特大学的科学家 8& 9& :;<
=;>6(;=等人用机械剥离的方法第一次制备并分辨
出来［?］&

45*#!6,6“姗姗来迟”的一个原因是因为这种材
料只包含一个原子层，使其非常不易分辨&在光学显
微镜下，只有当 45*#!6,6 被置于特殊的硅衬底（.11
,@氧化层厚度）上时，才可以将其观察到［.1—.0］& 而
利用扫描探针显微镜，由于其扫描范围的限制，无法

进行较大面积的搜索& 所以，尽管 45*#!6,6 每天都
被大量的“制备”出来，却一直没有被发现&

45*#!6,6迟迟没有被发现的另一个原因是，理
论预言完美的二维晶体在热力学上是不稳定的& 在
有限温度下，热扰动会破坏其长程有序性，使完美的

二维晶体“熔化”［3，02］&二维的单原子层薄膜只能作
为三维结构的一部分而存在，例如在晶格匹配的单

晶表面作为外延层存在［..］，而一旦从三维结构上剥

离下来，为了获得热力学稳定态，二维晶体会自然地

发生卷曲，形成类似于富勒烯和碳纳米管的结构&因
此，一直以来 45*#!6,6仅仅被人们作为研究碳基材
料的一种理论模型而存在&
然而，这种理论中的二维晶体，却在实验中被

科学家们制备出来了&起初观察到的 45*#!6,6 一般
是依附在衬底（9)A0 等）表面存在的&随着制备和表
征技术的发展，0113 年，B& C& D*E65 等人在 FGD 中
对 45*#!6,6 进行研究，首次观察到了悬空的 45*<
#!6,6（见图 ?），证明了不依附于衬底的自由二维晶
体也是可以稳定存在的［?2，01］&他们通过对 45*#!6,6
结构进行电子衍射研究，揭示了 45*#!6,6 的一个重
要形貌特征：45*#!6,6 并非一个绝对平整的二维平
面，而是存在山丘状的起伏，这种二维晶体的存在方

式同理论预言相符［.7］& 对 45*#!6,6 的这一透射电
子显微学研究成果，使我们对 45*#!6,6 的结构有了
更深入的认识，为进一步的理论和实验研究打下了

基础&

.- 45*#!6,6的透射电子衍射术：层数、
堆垛方式、取向以及表面形貌的确

定

图 ?- 自由悬空的 45*#!6,6 的透射电子显微像（标尺：H11 ,@&

图片引自文献［01］）

层数、堆垛方式、取向以及表面形貌是 45*#!6,6
最基本的微观形貌特征& 电子衍射是目前标定 45*<
#!6,6的这些形貌特征最常用、最有效的方法&

!& "# 层数
层数是 45*#!6,6各种性质的决定性因素之一&

通常认为，只有层数在 ?1 层以下的石墨才可以被看
作是二维结构，冠以“45*#!6,6”的称谓& 其中单层
45*#!6,6为零带隙半导体，其能带结构相对简单，价
带与导带在 !和 !’处交于一点，附近载流子满足线
性色散关系，其行为要用狄拉克方程描述&双层 45*<
#!6,6虽然仍是零带隙半导体，但电子能量与动量
之间不再表现出线性关系& 而对于三层或更多层的
45*#!6,6，其能带结构变得较为复杂，价带与导带开
始出现明显的交叠［3，..］&
要标定 45*#!6,6的层数，在 FGD 中，一方面可

以通过其边缘或褶皱处的高分辨透射电子显微像

（图 0（6），（ I））进行标定；另一方面，通过电子衍射，
可以更加准确地确定 45*#!6,6的层数&
- - 图 0（*），（J）分别为电子束垂直于样品表面入
射时，单层 45*#!6,6 与双层 45*#!6,6（KL 堆垛）的
电子衍射图样& 在单层 45*#!6,6 的衍射图样中，形
成最内层六边形的 3 个衍射斑点（对应的正空间周
期为 0& ?.M）与次内层的 3 个衍射斑点（对应的正空
间周期为 ?& 0.M）强度大致相等& 在双层 45*#!6,6
（KL堆垛）的衍射图样中，次内层衍射斑点的强度
约为最内层的两倍（见图 0（ +），（N））& 通过观察衍
射斑点强度的比值，可以将单层 45*#!6,6 与双层
45*#!6,6（KL堆垛）区分开来［?2—0?］&
但这一方法仅对区别 KL堆垛的 45*#!6,6与单

层 45*#!6,6 有效，而对于另一种堆垛方式———KK
堆垛的 45*#!6,6 来说，在电子束垂直入射时，其电
子衍射与单层 45*#!6,6无明显差异&

·$%&·
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图 $! 电子束垂直入射时，（1）单层、（4）双层（56堆垛）781*(939的电子衍射图样；（2）、（:）分别为对应的衍射斑点强度

示意图；（9）单层、（ ;）双层 781*(939边缘的高分辨像（标尺：$ 3<-图片引自文献［$=］）

为了解决上述问题，改变入射 781*(939 的电子
束方向，通过在不同电子束入射角的情况下 781>
*(939衍射斑点强度的变化规律，来判断样品的层
数［$%，$=］-图 "（1），（4）分别是单层、双层（56 堆垛）
781*(939在倒易空间的模拟图- 当电子束垂直于
781*(939表面入射时，?,1/: 球的截面可以近似表
示为图中的蓝色截面，在 @?A中得到的电子衍射图
样即该截面上的图形，也就是图 $（ 1），（4）所示的
衍射图样-而当入射电子束偏离一定角度时，相应的
?,1/:球截面也发生倾斜，所得到的衍射图样为粉
色截面上所得到的图形-在不考虑 781*(939 表面微
小起伏的情况下，单层 781*(939 其倒易空间中倒易
点阵扩展为一系列的倒易杆- 入射电子束偏离垂直
方向时，各个衍射斑点的强度基本保持不变-而对于
双层以及多层的 781*(939，无论其为何种堆垛方式，
由于层间干涉效应的存在，电子束入射角的改变会

带来衍射斑点强度的明显变化-

! ! 当入射电子束方向发生变化时，其电子衍射斑
点强度不发生明显变化，这是单层 781*(939 所特有
的性质-通过改变电子束入射角的方法，可以非常明
确地将单层与多层 781*(939区分开来-

!- "# 堆垛方式及取向
对于两层及两层以上的 781*(939，其性质还受

到堆垛方式和每层石墨片取向的影响［"B—"#］- 781>

*(939常见的堆垛方式包括 55、56和 56C堆垛-对
不同堆垛方式的判断，也可以利用电子衍射方法来

实现-我们通过理论模拟和实验观察，详细研究了不
同层数与堆垛方式的 781*(939 在改变电子束入射
方向时，其衍射图样的变化规律-图 D（1），（4）分别
为 55、56堆垛的双层 781*(939电子衍射斑点强度
随电子束入射角度变化的理论模拟曲线- 图 D（2），
（:）分别为入射角 $%E时 55，56堆垛双层 781*(939
电子衍射图样，从中可以看到两者的显著区别-对于
三层及三层以上 781*(939的层数、堆垛方式的区分
同双层情况的研究方法类似，在此不作详细介绍-
在某些情况下，781*(939 相邻两层的取向会略

有不同，即碳原子六元环的方向不同，形成旋转错

位［$#］-这种因取向不同而造成的堆垛方式的变化，
会使 781*(939的能带结构发生相应的改变-理论研
究表明，一定的旋转错位会使双层或多层的 781>
*(939产生与单层样品相似的性质：费米面附近的
载流子呈现线性的色散关系［"’—"#］-在 @?A中，石墨
层间不同取向的夹角可以十分便捷地由电子衍射图

样得到-图 B（ 1）红框内所示为一片少层 781*(939
叠在另一片 781*(939 上，两者间取向略有不同- 对
两者的叠加区域进行选区电子衍射，会发现有两套

同心的衍射斑点，其夹角为 DE（如图 B（2）），此角度
就是上下两片 781*(939取向间的夹角-

·!$%·
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图 .-（*）单层、（4）双层（56堆垛）78*#!9,9 倒易空间的三维模拟图；电子束垂直入射时，（ +）单层、（:）双层（56 堆垛）

78*#!9,9的电子衍射图样；（9）、（ ;）单层 78*#!9,9衍射斑点强度随入射角的变化；（<）、（!）双层 78*#!9,9衍射斑点强度随

入射角的变化（图片引自文献［0=］）

!& !" 表面形貌
011> 年，?& @& A9B98 等人在 CDA 中利用电子
衍射对 78*#!9,9进行研究时，发现了一个有趣的现
象［01］：当电子束偏离 78*#!9,9 表面法线方向入射
时，可以观察到样品的衍射斑点随着入射角的增大

而不断展宽（见图 3）& 并且衍射斑点到旋转轴的距
离越远，其展宽越严重&这一现象在单层样品中最为
明显，在双层样品中显著减弱，而在多层样品中则观

察不到&

?& @& A9B98等人对他们观察到的这一现象提出
了理论模型：78*#!9,9并不是绝对的平面，而是存在
一定的小山丘似的起伏（图 >（4））& 对于绝对平整
的 78*#!9,9，在其倒易空间中，倒易点阵扩展为一系
列垂直于倒晶格平面的倒易杆&而当 78*#!9,9 表面
存在一定起伏时，在选区电子衍射电子束所照射到

的范围内，包含了无数个微小而取向略有不同的小

平面，不同取向的小平面在倒易空间所对应倒易杆

的取向也略有差别，叠加起来近似为锥形（图 >

·#$#·
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图 4!（1）55堆垛和（6）57 堆垛的双层 891*(:3: 衍射斑点强

度随电子束入射角的变化曲线；入射角为 $%;时（ 2）55 堆垛和

（<）57堆垛的双层 891*(:3:的电子衍射图样

图 =! 叠在一起的两片 891*(:3: 的电子显微像及其衍射图样

（图片引自文献［$#］）

（<））-当电子束垂直入射时，倒易空间中 >,1/< 球
的截面刚好通过锥形的顶点，因此不会观察到电子

衍射斑点的展宽；当电子束入射角增大时，衍射斑点

发生正比于入射角度且各向同性的展宽，而每个衍

射斑点的总强度保持不变- 不同位置的衍射斑点的
展宽程度，与其在倒易空间中到旋转轴的距离成正

比-
通过分析展宽与入射角的关系，他们得出单层

891*(:3:的表面起伏角度约为 ? =;，双层 891*(:3:
约为 ? $;-进一步的计算模拟给出，起伏的高度约为
%- =—@3A，宽度约为 =—@%3A- 这与随后的理论研
究相吻合，尽管“完美”的二维晶体是不稳定的，但

通过在三维空间中的起伏，891*(:3: 作为“准完美”
的二维晶体是可以稳定存在的［"4］-

4! 891*(:3: 的高分辨透射电子显微
术：缺陷、边缘及吸附原子的研究

研究 891*(:3:的缺陷、边缘及其表面吸附原子

图 ’! 单层 891*(:3:在不同电子束入射角下的衍射图样（图片

引自文献［$%］）

等结构特征，对于理解这种二维晶体的性质及其潜

在的电子学、力学与热学等应用都是极为重要的-如
果能够得到 891*(:3:的原子高分辨像，将对这一课
题的研究起到极大的促进作用-
在传统方法中，原子像可以借助扫描探针显微

镜得到，已有部分文献报道了利用扫描隧道显微镜

（BCD）研究 891*(:3:表面及其边缘的研究结果-但
是，BCD扫描速率不足以捕捉原子的运动过程，而
且 BCD所用样品必须放置在衬底上，样品与衬底之
间的相互作用在很大程度上会影响原子的运动行

为-
C>D是进行动力学研究的有效手段- 通过在

C>D上加装球差矫正器［"&］，或对其电子显微像进行
分析处理［$=］，可以提高 C>D 电子显微像的空间分
辨率，从而观测到 891*(:3:表面的单个原子-同时，

·!"#·
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图 4-（*）绝对平整与（5）表面存在山丘状起伏的 67*#!8,8 示

意图；（+），（9）两者对应的倒易空间示意图；（ 8）改变电子束入

射角时，:%*(9球在 67*#!8,8 倒易空间的截面；（ ;）电子衍射斑

点的展宽程度随电子束入射角的变化关系；（<）衍射斑点的展宽

程度随 67*#!8,8层数的变化关系（图片引自文献［01］）

=:>不仅成像速度快，而且可以研究自由悬空的样
品，这使得实时观测 67*#!8,8 表面缺陷形成和消
失、边缘构型的变化，以及吸附原子的运动等一系列

动力学过程成为可能&

!& "# 缺陷
67*#!8,8表面缺陷包括非六元碳环（如五元

环）、空位等& 在 =:> 中观察到的 67*#!8,8 表面缺
陷主要有两个来源：一个是样品本身在制备或存放

过程中产生的缺陷；另一个是由于 =:>中高能电子
束轰击所造成的缺陷［?1］& 为了减少对样品的破坏，
=:>中电子束加速电压不宜过高&但降低加速电压
同时会带来图像分辨率的下降，使 67*#!8,8 的晶格
结构变得难以辨认& 解决这一矛盾的方法之一是在
=:>上加装球差矫正器，从而利用较低的电子束加
速电压，在不引入大量缺陷的条件下，得到 67*#!8,8
的原子像&
图 / 所示为 011/ 年 @& A& >8B87 等人的研究成

果［03］& 他 们 利 用 球 差 矫 正 透 射 电 子 显 微 镜
（=:C>），在电子束加速电压 /1DE 的条件下，每隔
?F对样品的同一区域采集一幅高分辨电子显微像，
成功地观察到了 67*#!8,8 表面 G"H,8 I J*(8F（GJ）

图 /-（*）—（9）为 67*#!8,8表面 G"H,8 I J*(8F缺陷产生与消失

过程；（8）—（<）为空位消失过程；（ !）—（ D）为更复杂的缺陷形

貌（图片引自文献［03］）

缺陷的产生与消失，以及空位的消失过程&
GJ缺陷（由相邻的两对 K 元与 4 元环组成）在

F#0 杂化的碳纳米结构中扮演着重要的角色［?L］& 能
量为 /1D8E的电子束可以传递给碳原子的最大能
量为 LK& /8E，低于形成空位的能量阈值（L48E），但
足以形成 GJ 缺陷［?0］& 如图 /（*）—（9）所示，一个
无缺陷的 67*#!8,8样品，在电子束轰击下产生了一
个 GJ缺陷，在稳定存在了约 01F 后，缺陷消失，样
品重新恢复无缺陷的晶格结构&图 /（8）—（<）为一
个空位的消失过程& 空位消失的原因可能是 67*M
#!8,8表面吸附的碳原子在自由扩散的过程中被空
位捕获，填充到空位上，从而形成一个完整的六元

环&

!& $# 边缘结构
67*#!8,8 边缘可以分为 C7N+!*)7 型和 O)<P*<

型&边缘的结构对其电学与磁学性质有很大的影响，
这在 67*#!8,8 纳米带中表现尤为明显［?.—?2］& 边缘
的原子结构及其平整程度，强烈影响纳米带中载流

子的行为&如果可以控制 67*#!8,8 的边缘结构，得
到宽度小于 L1,N 且边缘平整的纳米带，将使 67*M
#!8,8向着实际应用迈出坚实的一步& 这使得 67*M
#!8,8的边缘结构研究吸引了众多科学家的兴趣&
图 2 为 O& Q)’ 等人于 0112 年，对 67*#!8,8 边

缘的透射电子显微学研究结果& 他们在 =:C> 中研
究高温退火处理的 67*#!8,8样品，成功地观察到了
开放的 67*#!8,8边缘（图 2），并发现边缘处有孤立
苯环及碳原子的存在& 这是在实验上第一次观察到

·%&!·
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图 &! 451*(636闭合及开放边缘结构的高分辨电子显微像（标

尺：738-图片引自文献［$9］）

451*(636的开放边缘结构［$9］-
此后不久，:- 4050)等人也发表了他们对于自由

悬空 451*(636 边缘结构的研究结果［;%］- 同样是借
助 <=>?，他们对同一样品的同一位置每隔 @A 进行
重复拍照，得到一系列的高分辨 <=? 像，之后将其
按拍摄的时间顺序组成录像，直观地展示了 451B
*(636边缘原子运动的动力学过程-图 7%（1）为这一
系列高分辨像的第 7 张，可以清楚地看到 451*(636
碳原子组成的六边形结构- 图片中间的空洞是由于
电子束轰击所造成的-图 7%（C），（2）为相隔 @A拍摄
的两张图片-在图 7%（C）中红色菱形所示位置上的
碳原子，在图 7%（2）中消失了，而在蓝色圆点所示的
位置新出现了两个碳原子，这极有可能是由于原子

迁移所导致的-由于原子迁移所需的能量阈值远低
于将原子轰出的能量阈值，可以预料，原子的迁移频

率要远高于空洞变大的频率，这与实验所观察到的

现象相符-另外，他们还观察到，D0EF1E 型边缘在电
子束轰击下的稳定性比 >582(105 型要高，这与其理
论模拟的结果相吻合-

图 7%! 451*(636边缘原子迁移的动力学过程（标尺：;G- 图片引

自文献［;%］）

!- "# 表面吸附原子
451*(636表面的吸附原子主要是氢、氧、碳等原

子- $%%# 年，H- :- ?6I65 等人［$;］利用 <=? 对 451B
*(636的同一区域进行重复拍照，之后将图片进行
叠加，使得到的图像信噪比能有效地提高-通过 7%%
张连续图片的叠加，他们将噪声降到 %- 7$J以下，
从而在 451*(636 的洁净表面上观察到了吸附的单
个碳原子和氢原子（图 77）- 这是第一次在 <=? 中
观测到单个氢原子-

图 77! 451*(636表面的吸附原子，图中黑色箭头所指为碳原子，

红色箭头所指为氢原子（标尺：$ 38-图片引自文献［$;］）

这一研究结果显示了 451*(636 的又一个应用
前景，以洁净的 451*(636 作为载膜，可以在 <=? 中
研究单个纳米颗粒或分子- 451*(636 只有一个原子
层厚度，且具有近乎完美的晶格结构，使得在得到的

图像信号中很容易将其信号去除掉- 其良好的导电
性，可以将因电子束轰击而产生的电荷聚集降到最

小，提高图像质量-图 7$ 显示了在洁净 451*(636 表
面烷烃分子的迁移- 利用 451*(636 实现对原子、分

·$%!·
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图 40- 56*#!7,7表面上烷烃分子的迁移（标尺：0 ,8& 图片引自

文献［09］）

子运动的实时观测，将对其动力学研究产生极大的

促进作用&

9- 结束语

本文评述了 56*#!7,7 的透射电子显微学研究
的最新进展，利用电子衍射方法和高分辨透射电子

显微术可以对 56*#!7,7 的结构特征和原子过程进
行表征，是 56*#!7,7 研究的强有力实验手段之一&
短短几年来，56*#!7,7的研究发展非常迅速，各种研
究成果层出不穷，展示出了这种理想的二维晶体在

基础研究和实际应用中的巨大潜力&
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