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悬空石墨烯对其表面金纳米膜形貌的影响∗

田士兵 顾长志† 李俊杰‡

(中国科学院物理研究所微加工实验室, 北京 100190)

( 2018年 4月 28日收到; 2018年 5月 10日收到修改稿 )

石墨烯与金属间的相互作用是石墨烯器件研究中的关键问题之一, 其涉及石墨烯器件的电学接触、锂离
子电池石墨烯电极、石墨烯金属光学等方面. 本文重点研究了不同层数的悬空石墨烯表面金纳米膜退火前后
的形貌演化过程, 观测到两个重要的现象: 1) 排除基底影响后的悬空石墨烯层数可以通过金纳米膜的形貌特
征进行确认, 但其随层数的变化趋势与有基底支撑的石墨烯正好相反; 2) 退火处理后的悬空石墨烯上的金纳
米膜形貌演化过程具有类似水滴在荷叶上的行为. 对悬空石墨烯表面金属纳米膜在退火前后的形貌变化规律
及其现象背后的物理机理进行了详细的讨论和理论解释.

关键词: 悬浮石墨烯, 纳米金属膜, 拉曼
PACS: 68.65.Pq, 81.15.–z DOI: 10.7498/aps.67.20180844

1 引 言

自从石墨烯发现以来, 金属在石墨烯表面的行
为一直是一个重要的科学和工程问题, 这是由于金
属/石墨烯的界面在石墨烯器件的大量应用中起到
了非常关键的作用 [1−9]. 此外, 通过观察沉积在石
墨烯上的金属薄膜的形貌还可以用于确定石墨烯

的层数 [10−13]. 然而, 大多数分析都是基于有基底
支撑的石墨烯表面进行的, 石墨烯与其衬底的耦合
性质和相互作用可能会隐藏和掩盖石墨烯本身的

固有特性, 因此对无支撑的悬空石墨烯开展深入研
究对于揭示石墨烯及其器件的本征特性和功能非

常重要. 最近, 已经有许多基于悬空石墨烯结构的
报道, 与非悬空石墨烯器件相比, 其拥有更多的新
特性, 例如弹道传输 [14], 完美的热传导 [15]以及巧

妙的机电响应 [16−21]等, 而悬空石墨烯与表面金属
结构的界面接触和相互作用都会对石墨烯器件的

特性产生重要影响. 因此, 悬空石墨烯表面金属在

各种条件下表现出的物理行为是一个迫切需要深

入了解和探讨的问题. 但目前金属膜与本征石墨烯
界面方面的研究多集中在有基底支撑的石墨烯上,
而有关悬空石墨烯表面的金属变化行为的研究则

鲜见报道.
本文研究了悬空石墨烯表面金纳米薄膜在退

火前后的形貌变化行为和规律, 观察了与石墨烯层
数及其表面润湿性能密切相关的金纳米薄膜的形

态演变的现象. 研究发现, 在退火过程之前, 悬空
石墨烯表面金纳米膜的形态变化与悬空石墨烯的

层数具有密切对应关系, 但其与有基底支撑石墨烯
的报道结果完全不同, 反映了悬空石墨烯对其表面
金纳米薄膜形态的本征影响. 在快速退火过程之
后, 发现悬空石墨烯上形成的金液滴具有类似于荷
叶表面上水滴的行为. 本文的研究结果为金纳米薄
膜与悬空石墨烯之间的界面行为提供了新的视角,
有助于进一步理解和解决石墨烯器件的基础和应

用研究中的新现象和新问题.

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 11674387, 61390503, 11574369)和国家重点研发计划 (批准号: 2016YFA0200800, 2016YFA0200400)
资助的课题.
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2 实 验

2.1 悬空石墨烯及其表面金纳米薄膜的

制备与退火

为了实现悬空石墨烯, 首先利用紫外光刻和反
应离子刻蚀技术, 在SiO2(300 nm)/Si衬底上制作
一个周期性的微孔阵列, 其直径为 5 µm, 深度为
500 nm, 如图 1 (a)所示. 石墨烯是从天然石墨上机
械剥离得到, 置于事先用氧等离子体清洗过的预先
形成微孔图案的SiO2/Si衬底上 [22]. 因此, 一些微
孔阵列被石墨烯薄片覆盖以形成周期性排布的悬

空石墨烯, 用于后面的观察和测试. 通过使用光学
显微镜 (Leica DM4000), 在图 1 (a)中用红色箭头
标记, 在晶片上留下的石墨烯层数可以基于其颜色
对比进行大致区分, 但仍需要通过拉曼光谱进一步
验证. 在制备好的悬空石墨烯上, 利用热蒸发方法
沉积金纳米薄膜, 在真空度 10−4 Pa条件下, 生长
速率控制在 0.3 Å/s, 膜厚约为 5 nm. 为了观察退
火前后悬空石墨烯上的金纳米膜的形貌变化, 样品
在1200 ◦C下进行热退火处理.

2.2 拉曼光谱及表面形貌表征

在图案化的SiO2/Si基底上的石墨烯薄片进一
步通过拉曼光谱测量进行表征, 以监测它的缺陷、
无序性、化学修饰和边缘特性. 通过使用微拉曼光
谱仪 (Horiba/JobinYvon HR800)利用背向散射构
型测量样品的拉曼光谱. 使用数值孔径为 0.90的
100倍物镜, 产生 1 µm的激光光斑尺寸, 以聚焦激
光束并收集散射光. 使用 532 nm波长的激光线作
为激发源, 激光功率保持在小于 0.5 mW, 以防止激
光引起的样品损伤. 所有的测量均在室温下进行,
用单一洛伦兹形状进行拟合并分析了峰的位置和

半高宽 [23]. 用聚焦电子束系统中扫描电子显微镜
(SEM) (型号DB235)对石墨烯衬底上的金纳米薄
膜进行高分辨率成像, 在ETD (everhart-thornley
detector)模式下拍摄照片, 得到超高分辨模式下金
膜的精细形貌SEM图像.

3 结果与讨论

如图 1 (a)所示, 在图案化的SiO2/Si衬底上覆
盖的剥离石墨烯薄片的颜色从上到下沿着箭头从

浅到深. 根据公认的经验判断, 图案化的SiO2/Si
衬底上覆盖的石墨烯的最浅部分是单层石墨烯, 其
他两个区域根据颜色演变是多层石墨烯和石墨, 然
后再通过拉曼测量来进一步证明以上判断的正确

性. 图 1 (b)显示了在最浅区域 (包括两个相邻的测
量区域)上剥离的石墨烯的拉曼光谱, 即在微孔上
的单层悬空石墨烯的中心和在微孔外的基底上支

撑的石墨烯. 测量的拉曼光谱显示 sp2的共同特征,
即所谓的G峰和2D峰, 约在1580和2700 cm−1处.
G峰对应于布里渊区中心的E2g声子 (Γ点). 2D峰
值是D峰在 1360 cm−1附近的二阶, 这是由于六原
子环的呼吸模式所致. 2D峰值源自拉曼散射过程,
其中通过具有相反波矢量 (q和−q)的两个声子来
获得动量守恒. 因此, G峰和2D峰在拉曼光谱中始
终可见. 2D峰在单层石墨烯中是单峰, 而在多层石

(a)

(b)

In
te

n
si

ty
/
a
rb

. 
u
n
it
s

Wavenumber/cm-1

1500 2000 2500 35003000
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Center
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图 1 (a)在周期性微孔阵列上覆盖的石墨烯薄片的放大
光学图像, 其中单层石墨烯区域、多层石墨烯区域和石墨
区域基于它们的颜色对比度从浅到深来粗略地区分, 分别
由红色箭头表示; (b)在最浅颜色部分的两个区域上测量
的拉曼光谱, 即在微孔上单层悬空石墨烯的中心和在微孔
外有基底支撑的石墨烯

Fig. 1. (a) A magnified optical image of graphene
flakes covered on periodic pit array, where single-
layer graphene region, multi-layers graphene region
and graphite region are roughly distinguished based
on their color contrast from shallow to deepand also
denoted by red arrows, respectively; (b) Raman spec-
tra measured on two regions of the shallowest color
part: the center of a single-layer suspended graphene
on the pit and supported graphene on the substrate
outside the pit.
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墨烯中分裂成四个谱带, 反映了谱带结构的演
变 [24,25]. 因此, 可以看出, 两个区域上的石墨烯均
为单层, 具有低密度缺陷, 特别是由于没有D峰而
悬空石墨烯. 另外, 与基底上的石墨烯峰的峰位相
比, 悬空石墨烯出现蓝移现象, 这可能是由于石墨
烯在两个区域上的表面张力不同造成的. 得注意的
是, 悬空石墨烯上的G峰强度变弱, 这可以解释为
基底支撑的石墨烯被基底或基底与石墨烯之间的

水分子强烈掺杂引起, 导致G峰强度更大 [26]. 相比
之下, 悬空石墨烯几乎没有缺陷并且未掺杂, 显示
出石墨烯的本征特征.

在确定了具有低密度缺陷的悬空单层石墨烯

的形成之后, 进一步研究了金纳米薄膜的形态与悬
空石墨烯层数的依赖关系. 图 2分别显示了微孔阵
列上悬空的单层石墨烯、多层石墨烯和石墨的拉曼

光谱. 可以看到, 随着石墨烯层数的增加, 拉曼光
谱的所有峰都出现蓝移, 其中悬空石墨的峰与基底
支撑的石墨的峰相同, 这可能是源于石墨烯中的应
变效应. 与悬空单层石墨烯相比, 多层石墨烯由于
层间耦合效应的存在而具有较低的应变密度或较

高的表面相互作用能, 并且应变密度可以降到最低
并呈现出石墨的整体性质.

图 2 悬空单层石墨烯、多层石墨烯和石墨的拉曼光谱

Fig. 2. Raman spectra of suspended single layer
graphene, multi-layer graphene and graphite.

相应地, 我们在同一样品上的这三个悬空区处
观察到金颗粒的形态. 图 3 (a)、图 3 (c)和图 3 (e)分
别为在单层石墨烯、多层石墨烯和石墨上厚度为

5 nm金纳米膜的SEM图像. 可以看出, 随着石墨
烯层数的增加, 金纳米薄膜的延续性变好. 并且,
图 3 (b)、图 3 (d)和图 3 (f)依次显示了金颗粒的高
放大倍数的SEM图, 表明随着悬空石墨烯层数的
增加, 金颗粒的尺寸从约 250 nm 减小到约 40 nm.
这种趋势与在基底支撑的石墨烯上观察到的情况

相反, 即金颗粒的尺寸随着石墨烯层数的增加而增

加, 这与以往的研究结果一致 [10]. 这种相反的趋
势可以由样品模型进行解释. 具有高相互作用能
量的基底 (如SiO2/Si)被另一个具有低相互作用能
量的基底取代, 如空气 (假设空气可以被看作是基
底). 因此, 随着石墨烯层数的增加, 基底相互作用
的屏蔽效应将变弱. 因此, 多层石墨烯的相互作用
将大于单层石墨烯的相互作用, 这导致抵抗金原子
在表面上的迁移以形成更大的颗粒. 结合我们以前
从基底支撑的石墨烯中观察到的结果, 可以绘出金
颗粒的尺寸随着石墨烯层数变化的完整趋势图, 如
图 4所示. 一般情况下, 除石墨外, 单层石墨烯上的
金颗粒尺寸大于多层石墨烯上的金颗粒尺寸, 而悬
空石墨烯上的金颗粒尺寸大于相同样品下衬底支

撑的石墨烯上的金颗粒尺寸, 基于金纳米颗粒的形
态和颗粒尺度的变化规律, 可以建立完整的测定悬
空石墨烯层数的方法.

(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

1 mm

1 mm

1 mm

200 nm

200 nm

200 nm

图 3 金纳米膜在不同悬空基底表面的形貌对比 (a), (b)悬空
单层石墨烯上的金膜的 SEM图像和中心区域的高倍率 SEM 图
像; (c), (d) 悬空的多层石墨烯表面金膜的 SEM图像和中心区
域的高倍率 SEM图像; (e), (f)悬空石墨片上的金膜的 SEM图
像和中心区域的高倍率 SEM图像
Fig. 3. Morphology comparison of gold nano-films covered
on different graphene substrates: (a), (b) SEM images of
gold film on the suspended single layer graphene and high-
magnification SEM image of central zone of (a); (c), (d) SEM
images of gold film on the suspended multi-layer graphene
and high-magnification SEM image of central zone of (c);
(e), (f) SEM images of gold film on the suspended graphite
and high-magnification SEM image of central zone of (e).
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图 4 金颗粒大小随石墨烯层数变化的趋势图

Fig. 4. Full tendency diagram of size of gold particles
varying with number of graphene layers.

从图 3所示不同石墨烯基底表面金膜形貌的
变化, 可以清楚地观察到沉积在悬空石墨烯上的
金属颗粒的尺寸和密度比基底支撑的石墨烯上沉

积的金属颗粒大. 悬空石墨烯上的金形成许多单
晶颗粒的聚集, 而不是像基底支撑的石墨烯上的
准继续膜. 这个现象可以从金原子与石墨烯表面
原子之间的相互作用能Es以及金原子之间的结

合能Ea两个方面给出解释. 在沉积过程中, 金原
子到达表面, Es可以作为拉力以防止其在表面上

的更多迁移或限制其扩散路径, 并限制金原子从
表面离开到真空, 而Ea对后到达表面的金原子起

吸引作用, 以形成稳定的金颗粒. 其中, 金颗粒的
大小D就是Ea和Es的差值, 可以写成等式 [27,28]:
D ∝ e−(Es−Ea)/(kBT ), 其中kB是玻尔兹曼常数, T
是沉积温度. 众所周知, 石墨烯由于其邻近原子之
间的强π键是化学惰性的, 并且石墨层之间存在弱
范德瓦耳斯力. 换句话说, 本征石墨烯具有非常低
的Es, 可以直接导致高迁移率、长扩散路径, 并且
在该表面上可以形成大尺寸的单个金晶粒. 然而,
对于基底支撑的石墨烯, 与以前报道的石墨烯中的
金属插层相比, 与基底相互作用的能量将变得很
大 [29]. 因此, 基底所支撑的石墨烯上的金颗粒尺寸
小于悬空石墨烯上的金颗粒尺寸. 此外, 由于基底
上石墨烯的表面能量取决于其基底, 因此显示了石
墨烯的水透明性质 [30]. 可以推断, 如果其基底被空
气取代, 那么石墨烯薄膜可能具有低表面能并表现
出超疏水性, 如我们之前在垂直石墨烯薄片润湿中
的分析 [31].

为了进一步观察石墨烯和金属间的相互作用,
悬空石墨烯上沉积 5 nm厚的金纳米膜在 1200 ◦C
条件下进行退火, 退火时间为 20 s. 图 5 (a)和

图 5 (b)显示了退火后悬空表面上金团聚形态的
典型SEM图像. 可以看出, 当温度高于金的熔点
时, 金属在悬空石墨烯上的行为表现与图 5 (c)所示
的荷花叶上水滴的行为相类似. 大部分金原子聚集
在一起并形成更大的金属膜, 只有少数金纳米颗粒
存在于悬空石墨烯的表面上, 这是由于沉积金属使
石墨烯表面可能产生少量的缺陷, 从而具有较强的
吸收能力. 当较高能量的金原子撞击在石墨烯表面
时, 这些高能量的金原子是不可避免的, 因为它们
的能量分布满足玻尔兹曼分布. 为了确定石墨烯
效应, 我们观察了基底上退火后金颗粒的形态, 如
图 5 (d)所示, 与石墨烯上的情况完全不同. 这表明
基底对金原子的束缚能相对石墨烯对金原子的束

缚非常高. 因此, 悬空石墨烯上金的行为主要取决
于本征石墨烯的低表面能或惰性化学性质.

(a) (b)

(c) (d)

1 mm
1 mm

 500 nm

图 5 金纳米薄膜的 SEM图像 (a)退火后悬空和不通风
的石墨烯上的金膜; (b) 倾斜 45◦的图 (a); (c)荷叶效应
与图 (a)的比较; (d)基底上金膜退火后的形态
Fig. 5. SEM images of gold nanofilm: (a) The gold film
on the suspended graphene after annealing; (b) the
panel (a) in title 45◦; (c) lotus effect as a comparison
with panel (a); (d) the gold nanofilm on the substrate
after annealing.

4 结 论

通过悬空石墨烯上金纳米薄膜的形貌演变及

退火实验, 我们发现随着悬空石墨烯层数的增加,
其表面的金颗粒尺寸从约250 nm减小到约 40 nm,
这种悬空石墨烯上金属形态的厚度依赖特性与有

基底支撑的石墨烯上发现的用于确定多少层石墨

烯的方式正好相反, 极大地拓展了石墨烯表面的金
颗粒尺寸与石墨烯层数的依赖关系, 从而完善了用
金颗粒尺寸确定石墨烯层数的实验方法. 此外, 由
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于本征石墨烯的惰性化学性质和与金原子低的相

互作用能, 在悬空石墨烯上退火后的金纳米膜的演
变行为类似于荷叶表面上的水, 这种行为表明作为
微纳加工过程刻蚀掩模的金纳米膜可以通过退火

方法小心去除, 但又对石墨烯无破坏, 非常有利于
图案化悬空石墨烯器件的加工和制造.
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Morphological evolution and liquid-like behavior of gold
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Abstract
The morphological evolutions of gold nanofilm on the suspended graphene is investigated before and after an

annealing process, and two important phenomena are observed. First, the layer number of suspended graphene can be
determined by the morphological change of gold nanofilm, and it is noteworthy that as-observed results without the
substrate supporting effect are completely contrary to previously reported results of the graphene supported by the
substrate. Second, after a rapid and careful annealing process, the gold nanofilm on the suspended graphene shows a
liquid-like behavior as if the water is on the lotus leave surface. The mechanisms behind these phenomena are discussed
in detail. These results provide very useful information for many applications such as metal intercalation in graphene,
electronic contact between metal and graphene, fabrication of patterned suspended graphene device, etc.
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