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摘要

摘要

红外光谱(Infrared spectroscopy)通过探测各种分子和化合物的基团振动，能够

有效表征分子振动和转动指纹，在材料分析中发挥越来越重要的作用。傅立叶变换红

外光谱(Fouriertransforln infrared spectroscopy，FTIR)已经在诸多领域受到广泛应用，

包括常规的化合物结构分析、生物检测、食品安全和化学反应等。但是，由于中红外

光的波长(微米)比典型分子尺寸(纳米)大三个数量级，所以红外光与分子相互作

用的横截面变得非常小。这导致红外光谱检测分子的灵敏度很低，严重限制了其基于

微量检测的应用。而近年来纳米材料和技术的快速发展，又给传统红外光谱的检测灵

敏度提出了更高的要求。

克服这种限制的一种解决途径是使用在金属纳米结构上形成的集体电子振荡一等

离激元(Plasmon)。在纳米尺度上，共振激发的等离激元具有高度局域和增强的近场

电磁强度。表面等离激元辅助增强的光．物质相互作用，已经证实可将拉曼光谱和红

外光谱中的检测灵敏度显著提高几个数量级。相比传统贵金属以及半导体材料支持的

等离激元，石墨烯等离激元具有响应范围广、极高场束缚、电学调谐以及低本征衰减

等特点，是一种更有优势的增强红外吸收手段。本论文从石墨烯等离激元的基本性质

(激发、调控、寿命等)出发，然后进一步探究其增强表面红外吸收(Surface enhanced

infrared absorption，SEIRA)的应用出口。

首先，我们基于离子凝胶(LiCl04：PEo)介电层的顶栅结构，实现了石墨烯等

离激元在中红外波段的宽带调控(1214 ClTI’1)。与此同时，器件使用的栅极电压只有

4 V，是传统Si02介电层调控效率的～200倍。更为重要的是，我们在实验中发现了石

墨烯等离激元与离子凝胶耦合的电磁诱导透明效应。

利用这种耦合效应，我们成功制备了基于石墨烯等离激元的SEIRA指纹探测器

件。实验中创新地引入了CaF2纳米薄膜基底，这不仅可以有效剔除基底声子对指纹

区分子探测的影响，又能够保证对石墨烯等离激元有效的电学调制性能。实验中证实

石墨烯等离激元可以同时测量出分子的多个指纹振动模式，红外吸收能够增强28倍；

石墨烯等离激元电学可调的特点，可以选择性增强特定的振动模式；通过同时探测单

层h．BN的O—TO和LO声子，我们确认了等离激元能够测量面内和面外的振动模式。

石墨烯等离激元能够探测的极限可以达到亚纳米厚度的不连续薄膜。
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基于石墨烯等离激元增强表面红外吸收的分子指纹探测研究

基于石墨烯等离激元的超高灵敏的分子指纹识别功能，我们进一步将其应用于气

体识别。实验中证实石墨烯可以识别1000 ppm级别浓度的各种有毒、有害气体，例

如S02，N02，NO，N20，CO等；理论研究与实验结果证实，由于加工的石墨烯纳

米条带边缘存在大量的缺陷和悬挂键，因此能够吸附大量气体。而条带边缘正好是等

离激元局域场的热点区域，因而可以提高气体检测的灵敏度。我们的实验还表明，等

离激元能够实时监测气体的变化以及对气体浓度进行半定量的分析。更为重要的是，

石墨烯指纹识别功能可以区分混合气体的单一组分，并且可以监控气相化学反应的过

程。

为了使得石墨烯等离激元红外增强器件可以满足更多的应用场景，我们设计了基

于石墨烯／云母异质结的柔性等离激元红外增强器件。这种柔性器件具有良好的稳定

性和循环使用性：在不同的弯曲半径(1 mm)和多次弯曲测量下(1000次)，等离激

元的共振频率、吸收强度、品质因子以及实空间局域场分布等多种性质几乎不受影响。

因此，在弯曲条件下其作为SEIRA功能也具有很好的表现。除了稳定的柔性以外，

云母诸多的优异性质进一步增强了柔性器件的功能如低衰减和透明等。

除了通过等离激元增强分子红外吸收获得纳米分析物的红外光谱以外，我们还设

计使用新的红外透明基底以降低红外光谱测量过程中因扣除背景而引入的杂散信号。

实验中采用一种新的背部支撑方法制备大面积(直径为150岬)单层、双层和三层

悬空石墨烯。依靠石墨烯在中红外波段的高透光率以及优异的机械性能，可以直接测

量出25 niil厚度的PEO薄膜的红外光谱。对比实验表明，其透光性能和实际使用效

果远高于传统窗片材料。

综上，我们的研究证实石墨烯等离激元是研究SEIRA的良好平台。这种方法可

以在分子指纹、生物探测、气体识别和化学反应监控等领域发挥重要作用。

关键词：石墨烯等离激元，表面红外增强吸收，分子指纹探测，气体探测，柔性等离

激元，悬空石墨烯，红外窗片
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Abstract

Infrared(IR)spectroscopy has played an increasingly important role on material analysis

through probing the atomic vibrations of molecular species and compounds in a broad

spectrum．Specifcally,Fourier transform infrared(FTIR)spectroscopy hasbeen widely used

for identification of chemical and composite materials，bio-sensor,food security and

chemical reactions，etc，since it allows rapid，noninvasive，and highly sensitive

characterization ofmolecular fngerprints．However,because thewavelength ofmid—infrared

(mid—IR)light(micrometer)is about three orders of magnitude larger than the typical

molecule size(nanometer)，the cross section of light—molecule interactions becomes

remarkably small．This leads to an extremely low sensitivity of lR light for the detection of

molecules，which severely limits the range ofapplications based on trace chemical detection．
In particular,the rapid development of nanomaterials and nanotechnologies in recent years

has put forward higher requirements for the sensitivity of traditional infrared spectroscopy．
One possibility to overcome this limitation is use of collective electronic oscillations at

surfaces of metal nanostructures，which is often called plasmon resonances．On the

nanometer scale，the resonant excitation is accompanied by highly confined and enhanced

electromagnetic near-fields，which nowadays are commonly used to enhance light-matter

interaction such as surface--enhanced Raman scattering(SERS)or surface·-enhanced infrared

absorption(SEIRA)．Compared to plasmons based on traditional metal or semiconductor

materials，graphene plamson can produce extremely high feld confinement with low

damping cover abroad spectral region from infrared to THz．Specifcally,graphene plasmons

can be tuned in frequency by varying the doping level．Based on all of these unique

properties，we further explore the SEIR application of graphene plasmons．

First，we use ion-gel(LiCl04：PEO)，currently one of the most efficient dielectrics with

ultra—hi【gh capacitance，to realize broadly tunable graphene plasmons(-1214 cm以)with low

voltage modulation(--4 V shifted from Dirac point)．More importanly,we find the coupling

effects between graphene plasmons and the molecular vibration modes．

Based on this eleclromagnetically induced transparency(EIT)coupling effects，we

demonstrate molecular fingerprinting at the nanoscale level using our specially designed

graphene plasmonic structure on CaF2 nanofilm．This structure not only avoids the plasmon—

phonon hybridization，but also provides in situ electrically-tunable graphene plasmon
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CoVenng the entire molecular fingerprint region，which is previously unattainable．The

experiment confirm that graphene plasmon can measure multiple fingerprint vibration
modes of molecules at the same time，and the infrared absorption Can be eIlll狮ced bv 28

times．The electrically tunable nature of graphene plasmons allows selective emhancel：Tlent

of specific vibration modes．By simultaneously detecting tlle o．TO and LO phonons of a

single layer of h-BN，we exhibit that graphene plasmons Can measure in．plane and out．of-

plane vibration modes．In addition，undisturbed and highly-confined鲫hene plasmon
offers ultrahigh detection sensitivity down to the sub-monolayer level，significantly pushing

the current detection limit of far-field mid-infrared spectroscopies．
Based on the ultra-high sensitive molecular fingerprint recognition function of graphene

plasmon，we further apply it to realization of gas identification．We report high．sensitivitv

(down to 1 000 ppm)and selectivity identification of various toxic aIld hannfiJl gases

molecules(such as N02，1'420，NO，S02，and CO)with label．free graphene plasmons．Both
theoretical studies and experimental results confirm that gas molecules are physisorbed on

graphene nanoribbons for a large amount ofdefects and dangling bonds at the edges，which

sigmficantly enhances the interaction between the gasmolecules and the evanescent plasmon

fields．The electronically-tunable plasmon enables simultaneously measurement of the gas
concentration andspecies，which further permits real—time monitoring and semi．quantitative
detection of different gasmolecules in gas mixtures and during chemical reactions．
Realization ofgraphene plasmon devices on fexible substrates would largely extent their

SEIRA applications．We experimentally demonstrate the first flexible，electrically-tunable
and strain-independent plasmons based on graphene／mica heterostructures．T11e plasmon

responses(such as resonance f}eq啁lcy'extinction intensity,quality factor and electrical

tunability)of our graphene—mica heterostructures remain nearly unchanged even with a

bending radius of down to 1 mm or with relative fatigue strength(>1000 bending cycles)．

The unaffected graphene plasmons in our flexible graphene．mica heterostructure devices can

guarantee the sensitive SEIRA applications．In addition to stable flexibility,many of the

excellent properties ofmica further enhance the functionality of flexible devices such as low

damping of plasmon and high transparency．

Traditional micrometer-thick window substrates，however,have considerable iIl丘ared

absorption which may introduce unavoidable deformations and interruptions to the
extinction spectra of a nanoscale sample．We present a new back support method for

fabrication of suspended graphene(1-3 layers)over circular holes up to 1 50Ⅲ[11 in diamet钒
Ⅳ



Abstract

which is to be utilized as transparent substrates for infi'ared spectroscopy．We further

demonstrate that the suspended graphene has little even no impact on the measured infrared

spectra,an advantage which led to the discovery of several missing vibrational modes in a

20 nln thick PEO film measured originally on a CaF2 substrate．nle contrast experiments

directly prove that its light transmission property and actual application performance are

much better than仃aditional window materials．

In summary,graphene plasmons provide an excellent SEIRA platform，fulfilling the long—

awaited expectation ofhigh sensitivity and selectivity far-field fingerprint detection ofnano—

scale molecules for numerous applications such as biological detection，gas identification

and chemical reaction monitoring，etc．

Keywords：Graphene Plasmons，Surface Infrared Enhanced Absorption(SEIRA)，

Molecular Fingerprint Detection，Gas Identification，Flexible Plasmon，Suspended

Graphene，Infrared Windows
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第一章绪论

1．1引言

红外指纹振动包含分子的特征信息，因为振动特性直接对应分子成分、化学

键以及配位关系。红外光谱通过探测各种分子和化合物的原子振动，能够快速、

无创、高度灵敏地表征分子振动和转动指纹，因而在材料分析中发挥越来越重要

的作用。特别是傅立叶变换红外光谱(FTIR)，已经广泛应用于各种工业和研究

领域【11。FTIR可用于快速和常规的化合物结构研究、过程监测和物质鉴定【21。例

如，有机电子器件中传输特性的表征，或者识别出陨石中的微小尘埃颗粒和样品

的成分【31。此外，红外光谱还常常应用于健康、药学、安全、食品和法医科学等

领域。譬如，可以通过红外化学成像识别伪造的绘画，区分肿瘤与健康的组织切

片。另外，分子结构信息可以获得蛋白质对应的构象，从而得知蛋白质的功能【41。

但是，由于中红外光(从400～4000cm～，对应25～5“m)的波长比典型分子

尺寸(小于10 nm)大三个数量级，所以红外光与分子相互作用的横截面(aab。≈

10。20 cm2)变得非常小[5】。在实际测量过程中则需要大量的材料用以增加红外光

与待测物的作用截面。这导致红外光谱检测分子的灵敏度很低，严重限制了其微

量化学检测的应用。特别是近年来纳米材料和技术的快速发展，为传统红外光谱

的检测灵敏度提出了更高的要求。

克服这种限制的一种可能途径是使用在金属纳米结构表面上形成的集体电

子振荡，通常被称为表面等离激元激元共振(Surface Plasmon Resonance，SPR)

【61。在纳米尺度上，共振激发的等离激元具有高度局域和增强的近场电磁强度。

表面等离激元增强的光一物质相互作用，已经证实可将红外光谱、荧光光谱和拉

曼光谱中的检测灵敏度显著提高几个数量级【7’141。这种方法是1980年Hartstein

等人利用随机排列的Ag纳米颗粒薄膜上产生的位于可见光谱范围内的等离激元

最先引入的【”]，他们发现在纳米颗粒上分子膜的红外振动被增强了20倍，这种

方法被称为表面增强红外吸收光谱(Surface Enhanced IR Absorption Spectroscopy，

SEIRAS)[16-20]。在随后的几十年中，大多数研究仍然集中在这种薄膜基底上，特

别是粗糙的金属表面和用纳米颗粒修饰的金属薄膜。这种方法的一个优点是它不

需要复杂的纳米加工，易于获得。但是，随着纳米加工技术的不断发展，使得能

1
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够制备出精确设计的金属纳米结构，其表现出远超于之前在薄膜结构上观察到的

红外等离激元增强效果。随后，许多SEIRA纳米结构，如纳米天线阵列、纳米

颗粒、纳米球壳和纳米狭缝等陆续被提出并通过实验证明。这些结构可以显著增

强共振信号，进而扩大SEIRA的应用范围【6，19·21—27]。

图1．1等离激元增强表面红外吸收的概念图。

Figure 1．1 Concept map ofplasmon enhanced surface infrared absorption

最近，除了传统贵金属材料以外，新型SEIRA等离激元材料(如石墨烯[5，28．

291，Si[30]，Ge[31，3 21，InAs[33，341，氧化物【3
5I
361，InSb[37、381，InAsSb E39]，碳纳米管

[40．411等)也被广泛采用，进一步推动了SEIRA的发展(图1．1)。在这些材料中，

石墨烯一直是研究人员关注的焦点。在一定掺杂时，这种单层碳原子按照蜂窝状

结构紧密堆积而成的理想二维晶体具有独特二维狄拉克费米子电子状态支持的

等离激元特性。具体来说，(1)响应范围广，可涵盖太赫兹至中红外甚至近红外

宽波段[42，43】；(2)极低的阻尼，其寿命高达≈1 ps[441；(3)极高场束缚，相比于

自由空间的光波长，石墨烯等离激元的波长可以压缩至低两个数量级[45-48]。(4)

易于调谐，特别是使用电学可调控的特点，这是石墨烯等离激元区别于传统金属

等离激元最明显的优势[29,49-51】。由于以上这些独特的性质，石墨烯等离激元在过

2
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去三年中已经成为杰出的SEIRA平台(图1．1)。本论文研究的主要内容是利用

石墨烯上支持的等离激元增强表面红外吸收，从而实现分子指纹识别功能。

1．2石墨烯概述

1．2．1石墨烯的结构

英国曼彻斯特大学的A．K．Geim教授与他的合作者K．S．Novoselov教授于

2004年使用机械剥离的方法，首次从高温定向裂解石墨中分离出了可以在室温

下稳定存在的单原子层碳材料一石墨烯(Graphene)[521。这是在l 985年Richard

E．Smalley，Robert F．Curl及Harold W．Kroto发现富勒烯(Fullerene)[5315fH 1991

年Sumio Iijima发现碳纳米管(Carbonnanotube，CNT)[54】后，碳纳米材料领域

的又一次重大发现。

a b

辩
叫
菡
蹲
婶

ky’
L

b1

r ＼＼． ·KM ＼
，

kx

L ／／ ·K，
b2

锯齿形边缘

图1．2(a)石墨烯的晶格结构；(b)第一布里渊区示意图。

Figure 1．2(a)The lattice structure of graphene；(b)Schematic representation of the first Brillouin

ZOne．

石墨烯的碳原子是按照六边形蜂巢状晶格结构组成的单原子层二维材料。这

种蜂窝状结构可以看成是石墨、碳纳米管以及富勒碳的基本组成单元[”1。如图

1．2(a)所示，石墨烯中含有两种不等价的碳原子A和B。每个碳原子与其相毗邻

的三个碳原子通过2s轨道和2p。及2p。轨道以sp2杂化形成相组成13"轨道共价

键。这三个共价键是等价的，所以。键在平面内互成1200夹角。在无限大的石墨

烯晶体中，o共价键展开成为。带。另外，其它的2p：轨道垂直于sp2杂化轨道
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的平面，组成兀和兀木带。兀带是半填满带，兀电子是可以自由移动的载流子。图

1．2(b)所示为傅立叶变换得到的倒空间。石墨烯倒格矢的第一布里渊区也是六边

形结构阳。

由于参与构成a键的电子不参与导电，在紧束缚近似下，仅考虑7【电子并且

只考虑临近原子之间的相互作用，石墨烯的能量本征值表达式为：

其中，k。和k，是倒格矢在X轴和Y轴方向的各自的分量，a=0．142 nm是石

墨烯中C—C键的长度，t是电子在最临近原子间跃迁的能量，正负号分别对应

导带和价带【57】。

图1．3单层石墨烯的能带结构图，摘自文献【58]。
’

Figure 1．3 Energy band diagram of single-layer graphene．

石墨烯的电子能带结构如图1．3所示，未填满的兀衅奇形成的导带和填满的

7【带形成的价带会在布里渊区的六个狄拉克点接触，因此费米面刚好处于价带

和导带相交的顶点处。在狄拉克点附近，对1—1式进行一阶泰勒近似，得到电

子的能量与波矢线性色散关系为：

E-+：士hvv[kl (1-2)

其中V，=106m／s，是电子在费米面的速度；在K点附近，电子由于受到周围

对称晶格势场的作用，其有效质量为零，因而费米速度接近于光速，呈现相对论

电子的特性。所以K点附近的电子性质使用狄拉克方程进行描述，这也是K(K’)

点被称为狄拉克点的原因。电子能带在狄拉克点附近的区域具有线性的色散关系，

可以看成两个圆锥体在狄拉克点处相互接触(图1．3)。由于正交的兀和兀木态不

4
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存在相互作用，才允许这种相交的存在。事实上，这些带在狄拉克点的相交造成

了石墨烯的零带隙，所以通常会将石墨烯称为零带隙的半导体或者半金属【59，601。

由于能带结构相对于狄拉克点是对称的，所以在悬空石墨烯中的电子和空穴具有

相同的性质。

1．2．2石墨烯的性质

1．2．2．1石墨烯的电学性质

石墨烯具有双极性载流子特性。当受到外加栅压的调控，石墨烯中的载流

子可以在电子和空穴之问连续变化，载流子浓度可达1012—1013 cm之量级1611。图

1．4插图所示为典型的石墨烯场效应晶体管的扫描电子显微镜(Scanning

Electron Microscope，SEM)照片和实验测量的电学转移特性曲线。不同颜色曲

线代表在不同温度下测量的结果(从上到下测量温度依次为：T=5，70和300

K)。随着栅压的增加，场效应晶体管中石墨烯的电阻先增加后减小。电阻最大

的位置对应石墨烯的狄拉克点(VD)或电荷中性点(VCNP)，图中的VCNP约为

40 V。当向石墨烯器件施加的栅压K<VcNP时，石墨烯沟道内为空穴参与导

电；当K>VcNP时，石墨烯沟道内为电子导电。当K=VcNP时，石墨烯的费米

能级位于其导带和价带的交点即狄拉克点【621。

，‘、

殳
i

K(V)

图1．4石墨烯晶体管SEM(左上插图)和转移特性曲线，摘自文献[521。

Figure 1．4 Graphene transistor SEM(top left illustration)and transfer characteristic．



基于石墨烯等离激元增强表面红外吸收的分子指纹探测研究

石墨烯具有超高的载流子迁移率。二氧化硅衬底上实验测得石墨烯电子迁移

率高达1．5×104 cm。2／(V·S)[58，631。悬空的石墨烯晶体管器件的迁移率甚至可以达

到2×105 cm一2／(v·s)L641，比传统硅材料高了两个数量级[65】。散射机理是影响石墨

烯迁移率大小的决定性因素。在长沟道中，载流子主要经历弹性和非弹性散射两

种机制。弹性散射主要指电荷杂质(束缚在绝缘基底中的电荷)库伦散射与在石

墨烯中或表面的缺陷和吸附物的短程散，以及石墨烯表面粗糙或者条纹的结构造

成的散射。非弹性散射主要有石墨烯声子和绝缘基底的极性表面声子造成的散射

[66-68】。载流子浓度也会影响石墨烯的迁移率，增加载流子的浓度，会使得石墨烯

的迁移率有所降低。

石墨烯具有反常量子霍尔效应。与传统的二维自由电子气的整数霍尔效应不

同，单层石墨烯的霍尔平台出现在半整数处且在零化学势处不存在量子霍尔平台。

这是由于在化学势为零处石墨烯存在朗道能级，所以此时石墨烯仍然表现出金属

性，因而在零化学势处不存在量子霍尔平台[6引。另外，由于电子和空穴在化学势

为零处发生简并，电子和空穴平分朗道能级的态密度，因而导致霍尔平台出现在

通常填充的一半处【70,71】。分数量子霍尔效应为石墨烯中无质量的狄拉克费米子的

存在提供了最为直接的证据【72】。

石墨烯还具有Klein隧穿现象。当狄拉克费米子垂直射入一个势垒时，电子

会发生100％的透射，不受势垒高度和宽度的变化而发生影响。但是当电子倾斜

入射势垒时，则会被反射回去【731。

1．2．2．2石墨烯的光学性质

在狄拉克点附近，石墨烯电子能带线性的色散关系，使得本征石墨烯中由带

间跃迁产生光生载流子的几率对所有频率的入射光相同。因此它具有固定的光电

导率ouni=rte2／(2h)，其中e是电子电量，h是普朗克常数。因此，石墨烯的光吸

收取决于精细结构常数(Fine．structure constant)，即rtct≈Tt／137≈2．3％，n=e2／hc。

[74,75】这种无特征吸收是无质量狄拉克费米子的一种表现形式【76,77】。如图1．5(a)是

测量单层和双层石墨烯的可见光吸收，石墨烯高透光性能可以作为透明材料，如

电极和显示器。

更为特殊的是，可以通过掺杂调控石墨烯的光学性质。泡利不相容原理(Pauli

Blocking)决定了低于2EF(EF是费米能级)的光子(如太赫兹和中红外区间)

6
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不能引起石墨烯中的电子带间跃迁(图1．5(c)中过程1)，此时石墨烯的光吸收主

要源于自由载流子发生带内跃迁(图1．5(c)中过程2)。自由电子谐振的石墨烯等

离激元就是发生在这个频率范围。当入射光子的能量高于2EF，电子可以吸收光

子产生带间跃迁，此时具有和本征石墨烯相同的光吸收陬78,791。

a

O 25 50

distance(gm)

b

Disorder-mediated Interband

图1．5(a)石墨烯透光性能。图示为石墨烯及其双层覆盖的50 mm孔径的照片。曲线显示不

同位置透射白光的强度。(b)一定掺杂浓度石墨烯的典型吸收光谱示意图；(C)与吸收光谱

相对应的不同光学跃迁过程。图(a)摘自文献【76】；图(b，c)摘自文献【78】。

Figure 1．5(a)Photograph of a 50一mm aperture partially covered by graphene and itsbilayer．The

line scan profile shows the intensity oftransmitted white light along the yellow line．(b)Illustration

of a typical absorption spectrum of doped graphene．(C)Illustration of the various optical transition

processes．

1．2．2．3石墨烯的其它物理性质

除了良好的导电性、优良的透光性以外，石墨烯还具有优异的微观力学和热

学性质。2008年哥伦比亚大学James Hone小组使用原子力显微镜探针直接测量

出石墨烯在断裂前每1 00 nlTl的距离范围内，可以承受～2．9 laN的压力。因而可以

计算出石墨烯的杨氏模量为1100 Gpa，本征刚性强度为125 GPa，相比同等厚度

的钢铁材料高出两个数量级【26]。良好的微观力学性能，使得石墨烯能够被转移到

不同基底，而且在使用过程中不易损坏，大大增加了其应用范围【80，8¨。

2008年，加州大学滨河分校Chun Ning Lau小组通过测量石墨烯拉曼G峰

的峰位移动与入射激光功率之间的关系，计算出悬空单层石墨烯的热导率在

7
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基于石墨烯等离激元增强表面红外吸收的分子指纹探测研究

5x103 W／m·K左右，远高出碳纳米管的测量值。优良的传热性能使石墨烯展示出

了在微观导热材料和电子器件散热方面的优势【821。

1．2．3石墨烯的制备方法

石墨烯独特的材料结构使其具有诸多特殊的优异性质，因此具有许多的应用

前景。而石墨烯能够大规模应用的前提就是，能够有效地制备大面积、均匀和高

质量的石墨烯材料。目前制备本征石墨烯的常用方法主要有四种：机械剥离法、

液相剥离法、外延生长法、气相沉积法和氧化石墨还原法。

机械剥离法是石墨烯发现者首次报道这种材料时使用的方法。研究者利用胶

带的粘合力多次粘贴和分离，将石墨块体逐次剥离减薄。然后将粘有薄层石墨的

胶带粘贴到目标基底，通过按压使得石墨与基底的范德华接触更加紧密，在揭开

胶带后便会有少量石墨烯留在目标基底【52】。这种方法简单易行，得到的石墨烯晶

体质量很高。但是这种方法制备过程不可控，而且产量极低。因此，这种方法多

用于基础研究以制备少量石墨烯样品。

液相剥离法是选用一定表面能的有机溶剂与石墨烯匹配，将两者混合超声，

使得石墨被剥离。最后使用离心和过滤的方法，从溶剂中分离出制备的石墨烯。

不同的分散剂制备出的石墨烯效果不同。主要是因为剥离石墨片层所需要的能量

与分散剂的表面张力以及石墨片层之间的范德华力有关。液相剥离可以获得大批

量的质量较好的石墨烯【83】。但是，由于石墨烯与有机分散剂的结合十分紧密，给

后期纯化和转移带来困难。

外延生长法是在超高真空环境下，通过加热SiC单晶使其表面Si原子脱附，

剩余的C原子在碳化硅表面进行结构重排从而形成石墨烯的方法。研究人员通

过加热预清洁处理的6H．SiC，在其001晶面上获得了薄层的石墨烯【841。外延生

长的石墨烯可以不需要后续转移，直接用于器件制备。但是，高温环境下碳化硅

表面粗糙度比较大，制各的石墨烯往往厚度不均且层数较多。

化学气相沉积法是利用含碳的化合物作为碳源，在高温的作用下分解，在目

标基底上生长出石墨烯。根据所选择的基体分为两种机制：对于镍等具有较高溶

碳能力的基体，高温分解的碳原子掺入机体内，在降温过程中碳原子从基体中析

出并成核，而后生长为石墨烯；对于铜等具有较低溶碳能力的基体，碳原子直接

吸附在基体表面并形核生长为石墨烯[85】。化学气相沉积法可以制备大面积、高质

8
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量的石墨烯，是将来大规模工业生产制备石墨烯可选择的优良方法[801。这种方法

制备石墨烯的缺点是石墨烯与基底结合紧密，需要转移后方能使用【861。

1．3传统金属表面等离激元

1．3．1表面等离激元的基本概念

自1887年赫兹发现光电现象以及后来爱因斯坦提出光电效应以后，研究光

与物质的相互作用一直都是物理科学中的重要内容之一。同时，光电之问能量转

化技术的发展，推动了各种光电器件的诞生和使用，由此奠定了现代信息时代的

基础。与介质材料不同，金属中自由电子的电磁响应(Drude Model和Lorentz方

程)决定了金属材料对于低于某一个频率(等离激元频率)的光子具有较强的反

射，超过这个频率的光则是几乎完全透射。因此，想要实现金属吸收入射光的能

量是十分困难的。利用等离激元(Plasmon)的方式，则提供了一种相对简单而

有效的方法解决金属材料吸光弱的问题。

a

介质￡d
、
、{

。1)l
，

入。

／

金属8m|!：J痂

b

图1．6传导型等离激元(a)和局域型等离激元(b)示意图。图(a)改自文献【90】。图(b)改自文献

[91]。

Figure 1．6 Schematic diagram of surface plasmon polaritons(a)and localized surface plffsmons

(b)．

在一定条件下(满足波矢匹配)，当从介质入射的电磁场(如光场)与导体

表面自由电荷的共谐振荡时【871，光子的能量可被谐振态的电子吸收，形成在金属

和介质界面传播的电荷密度波，这就是所谓的传导表面等离极化激元(Surface

PlasmonPolaritons，SPPs)[881，如图1．6(a)所示。由于集体震荡的电荷只在导体(如

金属、半导体和半金属材料等)表面发生，因此这种集体激发态是一种准二维的

电磁波。当金属介质的尺寸小于等离激元波长，这种传播态的电磁波将会受到尺

9
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寸结构的限制，成为被局域在金属纳米结构表面的电子集体振荡，产生所谓的局

域型表面等离激元(Localized Surface Plasmons，LSPs)[89】，如图1．6(b)所示。

1．3．2等离激元的发展历程

等离激元相关现象最早可追溯至古罗马时期，当时人们已经注意到掺杂金属

颗粒的Lycurgus玻璃杯，可在不同照明条件下呈现不同的颜色【92】。1902年Wood

在光学实验中发现，金属光栅受到连续变化的偏振光入射后，其反射光谱会出现

一些异常的吸收峰，称为伍德衍射异常(Wood’s anomalies)[93】。1904年，Garner

运用德鲁德模型(Drude Model)解释了上述古罗马Lycurgus玻璃杯的色彩变化

机制。1941年，Fano根据金属和空气界面上电磁波的激发解释了伍德衍射异常

现剩941。1952年David Pines等使用电子的谐震荡来解释通过金属箔的快速电子

的能量损失，他们将这种震荡命名为‘'Plasmon”【29】29。1957年，Ritchie理论上验

证了金属表面等离激元的存在【95】95。同年，Stem推导出了金属表面电磁波的色散

关系【961。1960年，Powell和Swan使用电子激发观察到了金属界面处的等离激

元激发，从实验角度验证了Ritchie理论【971。1968年，Otto[98】和Kretschmarm[99】

各自提出了基于棱镜衰减全反射(Attenuated Total Reflectance，ATR)的方式实

现波矢匹配，从而激发表面等离激元。此方法为SPR传感器结构技术奠定了基

础，并且广泛使用至现在。1 999年，Brongersma等人提出表面等离激元光子学

(Plasmonics)，认为这是一门研究光与金属结构相互作用的一门科学【100】。20世

纪90年代以后，表面等离激元共振技术终于成功发展起来，成为生物传感芯片

上检测分析物的一种新技术【101，102】。此后，随着新材料体系的不断丰富、微纳技

工技术和高精度表征技术的不断发展，等离激元的研究内容不断扩大。等离激元

研究领域涉及的材料体系也由传统金属材料扩展至半导体材料甚至介质材料；从

三维材料延伸至二维、一维和零维材料。除了金、银等传统贵金属材料以外，新

型红外等离激元材料(如石墨烯【5，28,29】，Si[30】，Gel31，32】，II认s【33，341，氧化物【35，

36】，InSb[37,38]，InAsSbt39】，碳纳米管【40，41】等)也被广泛采用。各种更加精细化的

等离激元表征也迅速发展如近场光学成像技术。等离激元已经发展为涉及物理、

化学、生物和工程技术等学科的交叉领域，成为了纳米光子学(Nanophotonics)

的一个重要分支。由于在各个领域具有广泛应用前景，使其成为国际上被广泛关

注和研究的学科之一。
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图1．7表面等离激元光子学发展历程。

Figure 1．7 The development history of surface plasmonics．

1．3．3金属表面等离激元电磁学理论

Z

O

概批 iE
E。 、

抓m‰ k。x
图1．8等离激元理论模型不意图。

Figure 1．8 Schematic diagram of the plasmon theory model．

等离激元在金属与介质交界面被激发并沿着表面传播时，称为传导型表面等

离激元。如图1．8所示，等离激元在金属和介质的分界处沿着X方向传输。考虑

不同的偏振模式，存在两种等离激元模式：横电波(TransverseElectric，TE)和

横磁波(Transverse Magnetic，TM)。电场正交于XOZ平面的是TE模，磁场正

交于XOZ平面的是TM模。

(1)以TM模入射到半无限大金属一介质表面的为例，

V·D=P (1—3a)

V·B=0 (1．3b)
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v×豆：一望
西

v×疗：了+望
。

西

从以上麦克斯韦方程组可以得到电磁波的传输方程：

在Z>0区域，等离激元的电磁场分量可以表达如下：

％=(o，％，o)e‰H％：。删’

在Z<0区域，

易=(％，0，＆)P7‘k。+k二。研’

I-Ira=(o，‰，o)P‘‘％+k矧’

瓦=(‰，0，Em：)e7‘％+k：‘耐’

(1．3c)

(1—3d)

(1．4a)

(1．4b)

(1．5a)

(1．5b)

(1．6a)

(1．6b)

式中七dz，七dz分别代表电磁场在电介质中沿X和Z方向的波矢，kd，km的倒数是

垂直于界面的衰减长度。kmx，kmz分别代表电磁场在金属中沿X和Z方向的波矢。

电场和磁场需要满足的连续性边界条件，

i-i,=‰ (1．7a)

如=k (1-7b)

T1 ”

白也出：Em也肥 (1-7c)

吆-．-k (1-7d)

可以解得表面等离激元的色散关系为：

t=詈雁 m8，

通过上面(1．8)式，可以看出表面等离激元极化波的波矢大于相同频率下自

由空间中电磁波的波矢，这意味着自由空间中电磁波动量与表面等离激元动量之

间具有一定的失配。因此，直接入射的光场电磁波不能激发出导体表面的等离激

=

=

一【王]『

一B『擂矿纷矿

1一，

1一，

一

一
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元。要想激发表面等离激元，首先要弥补这种动量失配。通过某种机制，来补偿

入射的电磁波，以达到入射电磁波和表面等离激元相互匹配。常见的激发方式是

棱镜耦合和光栅耦合。

Ko KsD Kx

图1．9等离激元色散关系。

Figure 1．9 The plasmon dispersion relationship

(2)下面考虑TE模入射到半无限大金属-介质表囱，

在Z>0区域，等离激元的电磁场分量可以表达如下：

吼=(％，0，Hd：)e“协“矿纠’

易=(0，瓦，，O)e附∥k二。删’

在Z<0区域，

吃=(‰，0，致伫)P“‰H。训

乜=(O，‰，O)e姒∥吨，埘’

电场和磁场需要满足的连续性边界条件，

H奴=H矾

Ejv=En～

LtdHt=LlmH亿

k=k

其中是心介电质的磁导率，心是金属的磁导率，在非磁性材料中，

H{2”m

(1—9a)

(1—9b)

(1—1 0a)

(1—1 0b)

(1．1 1a)

(1—11b)

(1．11C)

(1—1 1d)

(1．12a)
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kdz=一k胁 (1．12b)

由于，

t2讹。2+忌：2：k2：e(co)2 (1．13a)
o

解出介质和金属中波矢满足如下关系：

k2+屯：2：q(竺)2 (1—14a)
o

k2+k。2：龟(竺)2 (1．14b)
o

可见，k=一k和旬≠毛不能同时成立，因此等离激元波矢kx无解。TE入

射波由于其电场垂直于入射平面而没有法向分量，从而无法产生界面处极化电荷，

这即表明金属表面等离激元不会有TE模式存在。

1．3．4表面等离激元的应用

等离激元的独特性质使其在诸多领域得以被广泛应用。首先，等离激元可

以对入射光产生吸收和散射，因而可以增强光电探测效率和能量转化；其次，在

金属表面的等离激元具有高的电场束缚和近场增强，可以用于传感器【1011、表面

增强光谱[105】、生物成像、等离激元光镊、表面等离激元纳米激光器【1061、表面等

离激元光开关以及光逻辑运算【1071。再次，等离激元对入射光的强束缚，可以突

破光的衍射极限，这一特点使得表面等离激元在超分辨成像技术【1031、超材料和

突破衍射极限的光刻技术[2】等方向具有潜在应用。另外，传播型的等离激元在波

导和高集成光子技术方面具有独特的优势【1041。本论文研究的等离激元增强表面

红外吸收属于等离激元重要应用方向之一。
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图1．10等离激元应用展示。图(a)摘自文献[4】。图(b)摘自文献【14】。图(c)摘自文献[108]。图(d)

摘自文献酬。图(e)摘自文献【56】。图(f)摘自文献【54】。IN(g)摘自文献f57】。图(h)摘自文献【62】。图

(i)摘自文献【62]。图(j)摘自文献⋯。图(k)摘自文献【63】。IN(1)摘自文献【64】。

Figure 1．10 The applications of plasmon．(a)High sensitivity sensor．(b)Waveguide device．(C)

Plasmon nano laser．(d)Plasmonic tweezers．(e)Nano antenna．(f)Photo—detector．(g)B iomedical

imaging．(h)Enhanced spectral absorption．(i)Super resolution color imaging．(j)energy conversion

system．(k)Metamaterial．(I)Photonic chips

1．4石墨烯表面等离激元

1．4．1石墨烯等离激元的基本概念及其发展

石墨烯表面等离激元是其表面电子的集体振荡行为。与金属等离激元一样，

石墨烯等离激元也可分为传导型和局域型两种。相较于前节讨论的金属材料而言，

石墨烯电子能量遵循线性色散关系。对于没有掺杂的石墨烯，晶胞被两个电子占
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据，价带被填满，而导带未被占据。由于这两带在费米能级处相交于一点，因而

只有带间跃迁是允许的，带内跃迁被禁止；对于一定掺杂浓度的石墨稀，其费米

能级远离狄拉克点，泡利不相容原理打破带间跃迁，除了带间跃迁以外，合适的

入射光可以使得带内跃迁同时存在，这允许石墨烯中的电子参与等离激元谐振【781。

石墨烯发现不久，其等离激元的性质就得到科学家们的广泛关注，经过近十

年的发展，石墨烯等离激元在理论和实验上都取得了诸多进展。(1)2007年E．

H．Hwang通过随机相位近似理论(RPA)得到了石墨烯等离激元的色散关系【1091，

随后多个小组在理论层面深入研究了石墨烯等离激元的性质，如衰减模式【11 01、

非线性效应[111]以及与声子的耦合模式【112】等。并在此基础上进行了不同的等离激

元器件设计和性能模拟，如等离激元波导【1131、纳米光源[1141、隐身衣⋯5】等。(2)

在太赫兹波段，2011年UC Berkeley的Feng Wang小组制备了石墨烯微米条带，

使用远场光谱首次观测到太赫兹波段的石墨烯等离激元，并且实验验证石墨烯等

离激元的色散关系【421。IBM的Fengnian Xia课题组使用有机物插层的石墨烯圆

盘，获得了层数调控的石墨烯等离激元【501。K．S．Novoselov等将石墨烯等离激元

与太赫兹量子级联激光器结合，通过石墨烯层的载流子掺杂水平实现可以调谐的

太赫兹激光【11 61。(3)在红外波段，研究人员使用不同形貌的石墨烯微纳结构(纳

米条带【481、圆盘【1171、纳米孔【118】等)进一步观察到了从太赫兹到中红外宽波段的

石墨烯等离激元，证实了石墨烯等离激元的电学可调性、高光场束缚等特性。IBM

的PhaedonAvouris课题组实验上指出了石墨烯等离激元的衰减机制[119】；加州理

工的Atwater课题组在15 nin宽的石墨烯纳米条带上观察到近100倍的红外光波

长压缩I：I二1481。石墨烯等离激元还成功用于表面红外增强，可进行有机分子指纹识

别【120】和生物蛋白质的探测【51。利用等离激元还可增强石墨烯中红外光电探测器

的吸收效率【121】；Atwater小组实现了热激发的石墨烯等离激元【1221。(4)在近场

光学方面，2012年西班牙的Hillenbrand课题组[45】和美国加州大学的Basov课题

组[49】利用散射型近场光学显微镜都直接在实空间观察到石墨烯等离激元模式分

布；随后，Alonso—Gonzlilez等实现了金属天线调控的近场石墨烯等离激元波导

[123】，Alexey Nikitin[47】和Zhe Fei[124】等测量了石墨烯等离激元边界模式以及研究

了石墨烯纳米结构上的局域等离激元模式分布。FengWang课题组研究了双层石

墨烯中畴壁(Domainwalls)对等离激元的反射【1251。GuangxinNi等研究了石墨

烯堆叠至BN上形成的摩尔超晶格(Moir6 superlattices)结构的等离激元响应【126】
16
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和飞秒脉冲激光快速开关响应的石墨烯等离激元【1271。FrankKoppens课题组使用

BN包裹的石墨烯，实现了石墨烯等离激元更高的波长束缚和更低衰减[1281。(5)

石墨烯与其它二维材料组成的异质结中可以实现等离激元耦合杂化模式。其中最

具代表的是石墨烯与氮化硼形成的异质结产生的杂化等离激元，将寿命提高到

1．6ps[441。(6)传统贵金属(如金、银)纳米材料和石墨烯的复合结构也具有更

多新奇的效应，如利用贵金属与石墨烯的杂化结构提高光伏转换的效率和增强拉

曼共振，以及利用金属结构增强石墨烯等离激元对入射光的饱和吸收。

1．4．2石墨烯等离激元的基本原理

石墨稀等离激元的色散关系可以通过不同的模型来描述，例如半经典模型

(Semi．classicalmodel)[129】，随机相近似(Random—phaseapproximation)【109，1301，

紧束缚近似(Tight—binding approximation)[131]，第一性原理计算(First—principle

calculation)[132]，狄拉克方程连续模型(Dirac equationcontinuummodel)[133】等。

我们使用常用的半经典理论分析TM模在石墨烯上传播的情况。当石墨烯位于

电介质环境中，其电场的形式如下：

Ez=A1kz～klx，Ev=0，Ex=Belkx—klx (1．15a)

Ez=A‘kz—k”，Ev=0，Ex=Bel妇一k2x (1．15b)

其中，上下电介质的介电常数分别为￡1和￡2，E0是真空介电常数。

将式(1—15a)、(1—15b)带入麦克斯韦方程组(1-3)，根据连续性边界条件，

同时应用二维石墨烯材料的Drude电导率模型得到

—坠+—垒：一型 (1．16)

、fk2￡1(d2：。"k2 E2f『a)2：一‘^)￡。
¨。7

在长波极限(k》o／c)下，由式(2．15)可以简化为：

co：·辈些k) (1．17／)co 2●—■————●KJ L l— J

其中，石墨烯的表面电导率。使用Kubo公式给出U33】，其由带间和带内跃迁组

成G=Gi。t。，+Ointm在室温(T=300K)下，表达式近似为：

仃一高+篆·n[剩篙] ㈨㈣
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率也等同于。rude m。del下的电导率。f=氅evF为弛豫时间，p为载流子迁移率，
VF为费米速度。在非阻滞系统中，令，=0，可以得到以下色散关系：

(1—1 9)

由式(1·19)可以看出，长波极限下缈Pf。C kI J2和∞卢／o(2 EFl旭。对于石墨烯

微结构，例如石墨烯纳米条带，々由石墨烯条带宽度形决定，E，可由栅极电压

调控。所以等离激元在频域上可以通过微结构的尺寸、化学掺杂以及改变栅压

进行调控【1 341。
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图1．11石墨烯等离激元与金属等离激元色散关系对比，摘自文献U 34]。

Figure 1·ll Comparison of dispersion relation between graphene plasmon and metal plasmon

1．4．3石墨烯表面等离激元的激发与探测

1．4．3．1石墨烯表面等离激元的激发

在中红外和太赫兹波段，根据石墨烯等离激元的色散关系可知，石墨烯等离

激元的动量远大于自由空f司入射光波的动量。为了激发石墨烯等离激元，必须满

足入射光的动量等于石墨烯等离激元的动量，且入射光波矢分量平行于石墨烯表

面。因此，为了补偿入射光的动量以满足动量匹配定律，目前常用的石墨烯表面

等离激元的激发方式主要有两种。一种是使用远场光入射至石墨烯光栅结构进行
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远场耦合激发；另外一种是利用金属针尖散射的具有高动量散射光直接在近场下

激发等离激元。

当光入射至石墨烯的光栅结构时，由于光栅对光的散射和干涉的作用，衍射

波得以产生。光栅的倒格矢提供衍射波的切向波矢分量。在特定波长处，其一阶

衍射波刚好与激发等离激元所需的动量相匹配，表面等离激元可以有效地被激发。

常见的石墨烯光栅结构有微纳条带阵列【119](图1．12(a))和圆盘阵列1135](图

1．12(b))。石墨烯结构的光栅尺寸小于石墨烯等离激元的波长，因此通常用于激

发共振局域态的石墨烯等离激元。另外，在完整石墨烯薄膜周围的介电基底上设

计光栅结构，例如，沟槽【136，137](图1．12(c，d))、圆柱[138】(图1．12(e))、周期

性曲面[951(图1．12(0)等，也可以达到同样的激发效果。

a

d

三三—巳■蹩兰
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图1．12光栅耦合原理激发石墨烯等离激元。纳米条带阵列(a)和微米圆盘阵列(b)用于激发石

墨烯表面等离激元。SiC光栅基底(c)、金属光栅(d)、周期性硅柱(e)和周期性曲面光栅(f)用于

激发整片石墨烯上表面等离激元。图(a)摘自文献⋯9】。图(b)摘自文献【135】。图(c)摘自文献【136】。

图(d)摘自文献【1”1。图(e)摘自文献【138】。图(f)摘自文献【951。

Figure 1．12 Grating coupling principle excites graphene plasmons．The nanoribbon array(a)and

the microdisk array(b)are used to excite graphene surface plasmons．Periodic SiC grating substrate

(c)，metal grating(d)，silicon pi llar(e)，and curved grating(f)are used to excite the surface plasmons

on the entire sheet of graphene．

针尖激发等离激元(图1．13)的原理是：一束聚焦激光束从侧面照射在金属

针尖(如金、铂等)尖端(左图)，针尖的曲率仅为25 nlTl。由于针尖尺寸远低于

入射光的波长量级，针尖会对入射激光造成强烈的散射。散射光波矢更大，可以

涵盖补偿自由空间光波矢和表面等离激元的动量失配所需要的波矢范围，从而激
19
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发样品上的表面等离激元【471。针尖散射光也可以等效为一个偶极(右图)。相比

于光栅激发，针尖激发石墨烯等离激元时，无需进行复杂的加工流程来制备石墨

烯光栅结构，一般用于激发石墨烯上传导的等离激元模式。

b

图1．13针尖散射光激发等离激元原理示意图，摘自文献【47]。

Figure．1．13 Schematic diagram ofthe plasmon excited by scattered light at the tip

除上述两种方式外，还可以使用石墨烯表面缺陷激发【”91、ATR结构激发196】、

波导耦合[140】等方式在石墨烯材料上引入等离激元模式。

1．4．3．2石墨烯表面等离激元的探测

二维电子气石墨烯中的等离激元性质可以通过各种直接和间接的实验手段

来探测，例如：电子能量损失谱(EELS)、傅里叶变换红外光谱仪(FTIR)和散

射型近场光学显微镜(s．SNOM)等[41。EELS属于电子谱图的表征，FTIR和S—

SNOM属于光学测试。

傅里叶变换红外光谱仪(Fouriertransform infrared spectrometer，简称FTIR)

探ND,-}-用连续波长的红外光照射样品，样品吸收某些波长的光，其余波长的光到

达检测器，检测器将所探测到的光信号进行模数变换，再经傅里叶变换后得到样

品的单光束光谱(图1．14(a))。实验中先测定背景的单光束光谱，测试样品光谱

后扣除该背景光谱，从而得到样品的光谱信号【4 81。由于石墨烯等离激元信号主要

集中在中红外和太赫兹波段，所以可用FTIR测器其光谱信号(图1．14(b))。另

外FTIR也提供了一种研究石墨烯等离激元和分子相互作用的探测手段。傅里叶

变换红外光谱仪是目前最常用的石墨烯等离激元性质的光谱表征手段。本论文中

也采用傅里叶变换红外光谱仪来研究石墨烯等离激元增强表面红外光谱吸收的

性质。

2n
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散射型扫描近场光学显微镜(Scattering—type Scanning Near—field Optical

Microscopy，s．SNOM)近年来已经成为一种新兴的等离激元精细表征手段。以针

尖散射型近场光学显微镜(图1．14(b))为例，这种近场显微镜是以原子力显微镜

(Atomic Force Microscope，AFM)为基础搭建的。放置样品的底座可调控样品

的高度以接触针尖，并且提供在针尖底部扫描样品的功能。原子力显微镜探针镀

有金属(金或铂)反射层，在样品表面上方振动。单色或宽带的红外激光光源以

相对于样品表面法线的入射角550～650聚焦到AFM尖端区域。针尖散射的光被

检测器快速收集并且发送至具有频率调制的锁向放大器。通过使用迈克尔逊干涉

装置，散射信号的幅度和相位可以被解析。针尖在垂直方向上谐振振动，使得散

射光信号可以通过针尖振动进行调制。针尖振动的高次谐波解调出针尖散射的真

实的近场信号，同时“远场”背景被极大地抑制【14¨。关于s．SNOM实验装置的详

细介绍可以参照Patane等[142】和Keilmann等人【⋯】在2004年前后发表的一些文

献。近场图像表征的优点是可以得到探测针尖和样品边缘之间形成的石墨烯等离

激元波的实空间图像，并且直接观察等离激元的电场分布(图1．14(b))。

a FmF豫 b

vsD 躐

黔涟

图1．14(a)远场红外光谱探测等离激元共振吸收示意图：(b)傅里叶远场红外光谱表征不同

宽度的石墨烯纳米条带支持的等离激元共振吸收谱；(C)s—SNOM表征等离激元示意图和时

空间下不同结构石墨烯等离激元的电场分布。图(a)摘自文献[48J。图(b)摘自文献⋯9】。图(c)摘

自文献㈣。

Figure 1．14(a)Far-field FTIR spectrometric detection of plasmon resonance；(b)Plasmon

resonance absorption spectra supported by different widths of graphene nanoribbons；(c)The

diagrams of s—SNOM characterizes the plasmon(1eft、and the electric field distribution of graphene

plasmons with different structures in real—space(right)．
21
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除了上述两种光学手段以外，常用探测等离激元的手段还有电子能量损失谱

(Electron Energy Loss Spectroscopy，EELS)【139’144,14 51。它利用入射电子束照射

样品，通过分析电子束在样品表面碰撞时发生的非弹性散射而损失的能量来推断

对应的机理。2012年Wu Zhou等人利用EELS研究单层石墨烯中原子级的局域

等离激元，发现单个点缺陷可以作为原子级的天线激发在皮赫兹波段的石墨烯等

离激元，其波长小于)。／200[13 91。2010年R．J．Koch等人在实验中用EELS发现在

SiC基底上石墨烯片等离激元与基底SiC的光学声子发生了强烈的耦合作用1145]。

1．4．4石墨烯表面等离激元的特点

1．4．4．1宽光谱响应
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图1．15不同的石墨烯结构激发的等离激元共振吸收峰从太赫兹(a)扩展至中红外(b)和近红

外(c)。图(a)摘自文献【42】。图(b)摘自文献⋯7】。图(c)摘自文献【146】。

Figure 1．15 The plasmon resonance absorption peaks excited by different graphene structures

extend from terahertz(a)to mid-infrared(b)and near—infrared(c)．

石墨烯等离激元在太赫兹至中红外甚至近红外波段(10～4000 cm。1)都具有

响应(图1．15)，此范围涵盖了带有识别分子信息的波段。石墨烯等离激元在中

红外的各方面性能表现优异(如良好的可调性、高局域场束缚和低衰减等)，因

此具有作为中红外表面吸收增强的先天优势。这种宽的响应范围主要来源于两个

方面：可调的载流子浓度和多样化的结构及尺寸。图1．16所示为各种材料对应

的等离激元的响应波长范围。金属等离激元的响应主要在可见光区域，石墨烯等

离激元的响应从太赫兹扩展至近红外波段，相比其它材料具有更宽的响应范围。
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第一章绪论

图1．16不同材料的载流子浓度、迁移率和对应的等离激元带间损耗大小，摘自文献[147]。

Figure 1．16 Carrier concentration and mobility of different materials and corresponding plasmon

band loss．

1．4．4．2易于调谐

根据石墨烯等离激元的色散关系，

：／ !：生生 (1—19CO )p／2、／一7rh2eo(￡,+e2) ¨一7

可知，有三个因素可以调控石墨烯等离激元的共振频率：09。，。C k¨2，

09p，。C廓1他并口03刮。C t．-1坦。其中，

廓=4,rhv，n对应石墨烯载流子浓度(n)；

k=7【／W对应激发石墨烯等离激元结构及尺寸(W)；

‘=去(占。+占：)对应于石墨烯周围的介电环境(￡，)。

(1)结构尺寸调控

常用等离激元结构为石墨烯条带或者圆盘结构。条带结构对入射激发光具有

偏振选择性，需要入射光电场垂直于条带激发。图1．14(a)中的插图所示为石墨烯

微米条带的AFM图像，当其尺寸从4 btm减小至1¨m时，在太赫兹波段由100

cm‘1增加至250 cm～。图1．14(b)插图所示为氧化硅基底上石墨烯纳米纳米圆盘

结构的扫瞄电子显微镜SEM图像，当其直径由50 nlTl增加至190 m时，其共

振频率对应的能量由0．18 eV降低至0．09 eV，能量红移了约0．09 eV。图1．14(c)

种的插图所示石墨烯量子点的AFM图像，对应光谱在近红外波段，与太赫兹和
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中红外波段一致，其尺寸减小，共振频率蓝移。结构尺寸调控是等离激元的固有

性质，不同材料的等离激元均可以在改变结构的时候调控等离激元。

改变石墨烯的原子层数也可以实现其等离激元共振频率的调制。如图

1．17(a)所示，在有机物插层的石墨烯微米圆盘中，等离激元的共振频率可以随

着石墨烯层数的增加发生蓝移。相同的情况发生使用CVD单层石墨烯堆叠起

来的多层石墨烯纳米条带结构之中(图1．17(b))，随着层数的增加，(Dpl(3L)>

COpl(2L)>∞Dl(1L)。当带内电子过程占主导时，石墨烯的光导率(o)遵循Drude

模型，o o(EF OC n1／2，n为载流子浓度，随着层数增加，No OC NEF OC Nnl／2。又

由于等离激元的共振频率和石墨烯费米能级存在关系∞D1。(EFl／2，所以得到

∞D1。(N1／2n1／4。与单层石墨烯相比，堆叠的多层石墨烯可以更加有效地增强等

离激元强度。考虑和基底Si02的声子相互耦合的影响，用有限元方法计算得到

∞nl。(No·37(图1．17(c))。

享150"◎厂＼凰
蚓 ▲。‘／ ＼l莹
1：1么鐾釜耋；J
图1．17(a)有机物插层的不同层数石墨烯(1层，2层和5层)微米圆盘等离激元消光谱线；

(b)直接堆叠的1层、2层和3层石墨烯纳米条带对应的等离激元消光谱线。(c)等离激元响应

与石墨烯层数的关系。图(a)摘自文献⋯。图(b，c)摘自文献【148]。

Figure 1．17(a)Plasmon extinction spectrum of different layers(1，2 and 5 layers)of organic

intercalation graphene microdisks；(b)Plasmon extinction spectrum of directly stacked 1 layer,2

layer and 3 layer graphene．(C)The relationship between the plasmon response and the number of

graphene layers．

结构尺寸方法调控等离激元的波段范围较宽。但是，结构尺寸的大小与共振

频率是一一对应的，一旦加工成某固定结构，那就难以再通过结构尺寸调控等离

激元。
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(2)费米能调控

对于石墨烯等离激元而言，除了上述的结构尺寸调控以外，更为特别的是其

可以通过栅压调控。石墨烯的载流子浓度一般只有1012～1013 cm～，远低于金属的

载流子浓度。因此，可以调节石墨烯的费米能级，从而实现对石墨烯等离激元共

振频率的调控。石墨烯费米能级与载流子浓度的关系为EF o(n1／2，一个相对适中

的载流子浓度n就会引起石墨烯的费米能级EF产生较大的变化。例如，当n=

1013 cm一2时，EF=0．37 eV。

以石墨烯作为沟道的具有栅极结构的场效应晶体管结构是最常用的改变石

墨烯载流子浓度的方法。如图1．1 8(a)所示为使用离子液体顶栅结构调控石墨烯

等离激元的共振频率和消光强度。微小的栅压变化(0．4 V)就可以使等离激元的

频率受到调制，随着费米能级增加，工作共振频率蓝移，消光强度增加。图1．1 8m)

显示，石墨烯的载流子浓度均方根由2×106cm。2调至3．5×106 cm～，不同宽度的

石墨烯微米条带对应的等离激元的共振频率大约可以调制50 cm～。对于传导的等

离激元模式，改变石墨烯的费米能级可以调控其波长、强度和衰减。

b。。。‘：j高。2
5

3。．3 5。；
●z¨ml
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图1．18(a，b)顶栅结构调控局域等离激元消光强度和共振频率；(C，d)底栅结构调控传播模

式的等离激元波长以及振荡电场强度。图(a，b)摘自文献【42]。图(c，d)摘自文献【49】。图(d)插图

摘自文献1451。

Figure 1．18(a,b)Top-gate structure regulates exciton intensity and resonance frequency of local

plasmons；(c，d)BoSom-gate structure modulates plasmon wavelength and oscillating electric field

intensity of the propagation mode．
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如图1．1 8(C，d)所示，使用Si02介电层，可以调控等离激元实空间的电场

强度和波长。费米能级越高，等离激元的波长更长，空间近场电场强度越强，等

离激元的衰减也越快。费米能级对波长的调控关系为：

． ． EF 4

～≈凡口葛可 (1—20)

其中，EP为等离激元能量；ct=1／137为精细结构常数；九。为激发波长；￡，为介电

常数。

相比通过改变结构尺寸调控等离激元，改变费米能(即载流子浓度)是一种

更加灵活、快捷的手段。

(3)介电环境调控

a

●
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c口
、一
仁
o
=
o
C
=
×
IJJ
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Wavenumber(cm。1)

图1．19(a)对比石墨烯等离激元与金属等离激元介电敏感性：(c)石墨烯开口环与圆盘纳米

结构在不同介质介质环境下的透射光谱。(d)不同高阶模式作为折射率传感时的FOM值对

比。图(a)摘自文献【5】。图(b，c)摘自文献[3】。

Figure 1．19(a)Comparison ofthe dielectric sensitivity ofgraphene plasmons and metal plasmons；

(C)Transmission spectra of graphene open·ring／disk nanostructures in different media environments

(d)Comparison of FOM for different high-order modes as refractive index sensing．

由于石墨烯是二维材料，石墨烯上支持的等离

介电环境的影响。由石墨 烯的色散关系可知，石墨

常数越高，其共振频率在其它条件不
26
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第一章绪论

20)可知，对于传播的等离激元，介电常数越大，其波长越小。这种二维材料上

支持的石墨烯等离激元受到介电环境的调控，相比于金属等离激元更加敏感。特

别是高阶的等离激元模式，更加灵敏。因此，石墨烯等离激元的这种性质有望作

为灵敏的折射率传感器。如图1．19(a)所示，相同厚度的蛋白质薄膜覆盖在共振频

率一样的金属天线等离激元和石墨烯纳米条带等离激元上，石墨烯等离激元共振

频率移动的波数比金属等离激元多移动4倍左右。如图1．19(b，c)所示，使用石墨

烯高阶模式作为折射率传感应用时，其品质因子(Figure of Merit，FOM)可达

29，具有较高的灵敏度。

另外，介电基底的声子震动和分子振动能够与等离激元耦合，从而改变和调

制等离激元的性质。在简化模型中，等离激元与这些振动模式的耦合可以理解为

为经典耦合谐振子。等离激元与声子耦合，一方面等离激元的共振模式受到声子

震动模式的影响，其色散关系也会在声子共振频率处受到屏蔽，形成电磁诱导透

明的现象。另一方面，声子振动能量与等离激元耦合，可以形成全新的耦合杂化

模式，这种新的杂化模式中等离激元吸收了来自杂化声子的能量，从而延长等离

激元的寿命。因此，构筑特殊的介电环境，特别是范德华异质结结构，从而调控

石墨烯等离激元以及研究新的杂化模式是石墨烯等离激元颇受关注的一个研究

热点。而本论文的主要工作便是利用石墨烯等离激元易于耦合的特点，研究其作

为增强分子红外振动模式的吸收。图1．20(a，b)分别展示了石墨烯等离激元与Si02

基底的两支光学声子耦合以后的消光谱线和色散关系。无声子干扰的石墨烯等离

激元共振频率与波矢具有根号正相关关系。但是，与基底声子耦合，在声子的共

振处，产生相消干涉，以至于等离激元的共振吸收峰发生劈裂，进而改写其色散

关系。如图1．20(a)所示，在Si02两支表面光学声子(Surface optical(So)phonons)

位置(ol=806 cm’1和0)1=1 168 cm。1)，等离激元的共振峰被劈裂成三个峰，1．19(b)

中色散关系曲线不再连续。如图1．20(c)所示，石墨烯能够同时与Si02基底的两

支光学声子以及单层六方晶系结构的氮化硼(h．BN)光学声子耦合，其共振频率

进一步劈裂为四个峰。氮化硼l 370 cm‘1面内长光学声子(Longitudinal optical(Lo)

phonon)和面外横向光学声子(Out-of-plane transverse optical(o-TO)phonon)≈820

cm’1均可以与等离激元发生耦合。多模式耦合以后石墨烯的色散关系也相应发生

变化，在BN声子频率处也发生劈裂，如图1．20(d)所示。分析表明这种异质结的
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耦合的杂化模式兼具等离激元和声子的特性，具有更高的等离激元寿命和光波长

束缚能力

a
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图1．20(a)石墨烯等离激元与Si02基底的两支光学声子耦合以后的消光谱线；(b)石墨烯等

离激元与Si02基底的两支光学声子耦合以后的色散关系。曲线是理论计算结果，彩色点是

实验结果。假色图是RPA计算的损失函数。(C)石墨烯等离激元与Si02基底的两支光学声

子以及BN声子耦合以后的消光谱线。(d)石墨烯等离激元与Si02基底的两支光学声子以及

BN声子耦合以后的色散关系。图(a，b)摘自文献【1191。图(c，d)摘自文献【1491。

Figure 1．20(a1 Extinction spectra of graphene ribbons on Si02 with different ribbon widths

Thespectra are vertically displaced for clarity．The vertical dashed line indicates the graphene optical

phonon frequency；(b)Dispersion relationship graphene plasmon after coupling with two optical

phonons of Si02 substrate．The calculated loss function is plotted as a two—dimensional

pseudocolour background．The dashed line represents the plasmon frequency without considering

plasmon—phonon hybridization．(C)Normalized transmission spectra of graphene nanoresonators

with widths varying from 30 to 300 nm，as well as transmission through the unpatterned graphene／h-

BN sheet．(d)Dispersion relationship of graphene plasmons coupled with two optical phonons of

Si02 substrate and BN phonon

除了上述的方法以外，还可以通过其它办法实现石墨烯等离激元的调控，例

如应力调控、热调控等。在实际应用中，对于不同的调控手段，研究人员除了关

注调控手段的灵活方便性和调控的效率以外，等离激元在调控中的响应时间也是

十分重要的因素。图1．21总结了不同调控手段对应的等离激元响应的时间尺度，

大体可以可以区分为静态调控和动态调控。当石墨烯载流子密度动态地变化时，

等离激兀--狄1寸ZtZ[口、J l、日J／r日关、的频率(j)(t)，具有如下时间刻度对应关系t。=mldm／dt I～。

对于调控尺度大于10击S的方法，可以近似为静态调控如化学掺杂、异质结、介

电环境调控等；在动态手段中，使用电压调控的方式不会快于纳秒，而光学脉冲

能够获得飞秒的时间尺度。
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第一章绪论

通过不同的方式调控等离激元，有利于将等离激元共振频率灵活方便地调控

至需要探测的分子的振动频率处，用以增强探测效果以及实现选择性增强目标频

率处的分子振动。实现长等离激元激元寿命与快速调控结合将最终实现用于各种

纳米光子应用的超快等离激元传输回路、调制器和开关等。

StatiC and

persistent tuning

G Electron tunnelling

mon dephasing T：graphene

Plasmon dephasingf

BP G

；0ptically controlled van der i
‘ Waals plasmonic circuits 。

10一6 10-7 10一8 10一9 10‘10

Timescale(s)

图1．21范德华异质结中调控石墨烯等离激元的时间尺度。静态和持久调节方法显示在蓝色

框中；动态调控方法以橙色显示，黄色方框显示了范德华异质结中等离激元和磁等离激元的

失相时间(T)以及这些系统中电子隧穿的特征时间尺度。绿色框代表各种光子技术相关的时

间尺度。NEMS：纳机电系统；BP：黑磷；G：石墨烯。图片摘自文献i1 50]。

Figure 1．21 Methods for controlling plasmons in van der Waals materials and the corresponding

timescales．The yellow boxes show the dephasing times(17)of plasmons and magneto—plasmons in

van der Waals materials along with characteristic timescales of electron tunnelling in these systems．

The green boxes represent timescales pertinent for various photonics technologies．NEMS：

nanoelectromechanical systems；BP：black phosphorus；G：graphene．

1．4．4-3高光场束缚

石墨烯等离激元可以将入射光的波长压缩一百倍以上，可以将入射光波限制

在约106倍小的空间体积内，比金属等离激元的体积压缩比高约三个数量级。这

种高局域电磁场有利于研究纳米尺度上的光与物质相互作用，使用石墨烯等离激

元实现红外增强探测作用的原因也在于此。

在相同的红外频率下，与金属天线等离激元的性质相比，单原子层的石墨烯

中的等离激元具有更高的电磁场束缚。图1．22(a)显示了用有限元方法计算得到

金天线和石墨烯纳米条带中局域等离激元在1600 cm。共振频率下的近场电场空

间分布。金天线上的电磁场热点(Field hotspots)分布在其两端处，而石墨烯纳

米条带中电磁场热点沿着石墨烯纳米条带两侧边缘分布。从图1．22(b)可以看出，

对石墨烯等离激元而言，90％的能量都束缚在距离石墨烯表面1 5 nlTl范围内。而
’9
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对金天线而言，距离金表面500 n．tn范围内才能达到约90％的能量束缚。由此证

明了石墨烯相比传统金属等离激元对入射光具有更高的束缚能力。

a b

图1．22(a)金天线(上图)和石墨烯纳米条带(下图)在1600 cm’1共振频率下的近场电场增

强[E／E01分布图。(b)近场强度束缚的百分比与纳米结构空间距离d变化的关系图。插图为距

离d为0～40 nm的放大图。图(a，b)摘自文献【5】。

Figure 1．22(a)Near—field enhancement distribution lE／EoI in the plasmonic sensors

operating at 1 600 cm～resonance frequency．(b)Percentage of space—integrated near—

field intensity confined within a voltime extending a distance d outside the nanoantenna．

Inset shows a zoom—in for d between 0 and 40 nIn．

2016年A．Y．Nikitin等人用s—SNOM在纳米级圆盘状和矩形石墨烯中发现

等离激元的边缘模式具有超高的局域特性，当入射光的波长为10～12 pm Ft,-j，石

墨烯边缘等离激元的模体积约为10_8碥。更加证实了石墨烯对入射光的超高束缚

能力【47]。

石墨烯等离激元超高的局域场束缚能力可以使得等离激元的电场压缩在很

小的空间尺度内，这种高度局域的电磁场能够与石墨烯表面几纳米厚度范围内的

分子振动充分相互作用，有效增大这些分子的振动模式，使得表面红外增强效果

更加明显。

1．4．4．4低本征损耗

与传统的二维电子气以及贵金属的等离激元性质相比，石墨烯等离激元具有

低本征损耗(即长寿命)的优势。图1．23(a)为石墨烯和传统二维电子气的等离激

元的本征寿命与电子浓度的关系对比图。随着电子浓度的增加，等离激元的本征

寿命逐渐增加。等离激元的衰减主要由电子一电子、电子一杂质以及电子．声子散射

造成。这里“本征”寿命指只考虑由电子一电子弹性碰撞散射导致的等离激元的寿

弓n
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命。从图1．23(a，b)可以看出，石墨烯在中红外和太赫兹本征等离激元(蓝色实线)

的寿命分别为20-120 ps和0～40 ns，分别比普通GaAs量子阱中二维电子气等离

激元(红色虚线)的寿命大10倍和100倍以上。

a b

14(】

120

1【)0

80

6()

4()

2(J

()

7，[1()12(’lIl 2] 7，[1011 c111 2]

图1．23(a，b)固定光子能量亢∞ph下，石墨烯本征狄拉克等离激元的寿命TD与电子浓度n的关

系。蓝色实线代表o【。。=0．9。红色虚线指GaAs量子阱中的二维电子气，其数值乘以10后

显示在图(a)中，乘以100后显示在图(b)中。图片(a’b)摘自文献【151】。

Figure 1．23(a，b)The intrinsic Dirac plasmon lifetime，cp(q 1)is plotted as a function of electron

density n and for a fixed photon energy九∞Dh．The(blue)solid line refers to 0Lee 2 0．9．The

(red、dashed 1ine refers to a 2DEG in a GaAs quantum well．

寿命是等离激元性质一个很重要的指标，延长石墨烯等离激元的寿命对潜在

应用具有重要意义。除了提高石墨自身的性质如提高晶体质量，减少杂质和缺陷

以及提高载流子迁移率以外。构筑二维范德华异质结也是一种十分有效的手段。

Achim Woessner等制备了h—BN(7 nlTl)．石墨烯．h—BN(46 n／n)结构(图1．24(a))，

原子级平整的BN能够提供纯净、平整的界面，减少石墨烯受到杂质散射。在这

个体系下，石墨烯等离基元的衰减主要来自于石墨烯本征的热声子和h．BN的介

电损耗造成，实验测量的衰减率为1／25，相比普通二氧化硅基底上的石墨烯等离

激元衰减率1／5，增加5倍。由于声子的寿命一般在皮秒量级，通过构筑石墨烯

和其它声子材料的异质结，也可以显著提高石墨烯等离激元的寿命。Xiaoxia Yang

等人构筑了单层石墨烯和单层h—BN范德华异质结，发现石墨烯／h．BN／Si02结构

中石墨烯等离激元与h．BN的声子的强烈耦合产生一种杂化的石墨烯等离激元一

声子耦合模式，在h-BN光学声子820 cm。1附近，实验测量的最高寿命为1．6 ps

(图1．24(b))，而普通石墨烯／Si02结构中石墨烯等离激元的寿命处于几十飞秒到

400 fs之间。
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图1．24(a)h-BN一石墨烯一h—BN结构示意图；(b)氮化硼夹层石墨烯上激发等离激元的近场

扫描结果。(C)氮化硼夹层石墨烯上激发等离激元衰减拟合；(d)单层石墨烯和单层h．BN范

德华异质结纳米条带等离激元寿命。插图为等离激元与声二f耦合示意图。图(钆b，c)摘自文献

U281。图(d)摘自文献144】。

Figure 1．24(a)Sketch of the layered heterostructure．(b)s—SNOM optical signal from a two·

dimensional scan of the tip position．(C)The damping fitting of h—BN encapsulated graphene

plasmon．(d)The hybridized plasmon lifetimes taken from GNR／BNR(red)and GNR／Si02(gray)

devices with different W and at different EF are plotted together as a function of plasmon resonance

freq uency．

综上所述，石墨烯这种二维材料上因无质量狄拉克费米子的电子谐共振等离

激元与传统金属等离激元和半导体等离激元有着明显的区别。其支持的波段主要

在中红外和太赫兹波段，传统金属主要在可见光。其次，石墨烯的载流子浓度(费

米能级)可通过多种方式调制，进而有效调控等离激元的响应，这是传统金属等

离激元所不具有的性质。此外，石墨烯的局域场束缚能力远高于金属体系，兼具

低的本征衰减。石墨烯的这些独特性质，使其在波导、光电探测、生物化学传感

和光开关等领域都有着潜在的应用前景。
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石墨烯等离激元 金属等离激元

1012 1013 1014 10is

Frequency(Hz)

激发传导 损耗 光电检测器 调制器 光开关

一 ÷二——◆ 过滤器波导

基本性族 应用方向

图1．25石墨烯等离激元激元的基本性质，特点和应用概括。

Figure 1．25 The summary of basic properties．characteristics．and applications of graphene

plasmons．

1．5本论文的研究目的及内容

综上所述，由于石墨烯等离激元具有电可调性、高电磁场限制、潜在长寿命

以及增强的光与物质相互作用等优异性质，在诸多应用前景上受到广泛专注，近

年来发展迅速。本人博士期间的主要工作是研究石墨烯等离激元的调控性能及其

表面红外吸收增强应用。本论文的基本框架如下：

第一章首先介绍了石墨烯的结构、性质和制备方法；其次在引入等离激元的

相关内涵的基础上，引入了石墨烯等离激元的基本概念和研究现状。重点介绍了

石墨烯等离激元的优异性质及其作为等离激元表面红外吸收增强材料的优势。

第二章合成LiCl04：PEO离子凝胶，利用其形成的德拜双电层，实现中红外

宽带可调的石墨烯等离激元器件。并且系统地研究了离子液体对等离激元的电学

可调性、介电环境、声子与等离激元耦合以及寿命的影响。另外，在此实验中发

现石墨烯等离激元可以与离子凝胶中PEO分子的振动模式耦合。电学原位扣除

背景的方法可以证明石墨烯等离激元作为表面红外吸收增强的可行性。

第三章介绍在CaF2基底上获得既没有基底声子干扰又可以进行电学调控的

石墨烯等离激元器件。依靠此器件的优异性质，首次实现了指纹区分电学可调的

红外增强器件；使用电学原位扣除背景的测量方法增强红外吸收；对深亚波长纳
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米薄膜(8 nm)的红外信号能够增强28倍；提出等离激元与分子振动模式耦合

强弱随栅极电压以及等离激元共振频率变化的规律；发现石墨烯等离激元可以面

内和面外的分子振动模式耦合；发现石墨烯等离激元的探测极限可以达到小于单

分子层厚度的样品。

第四章介绍进一步利用石墨烯等离激元实现高选择性和高灵敏度的气体检

测。理论和实验证实，石墨烯等离激元可探测气体是因为加工纳米条带时在边缘

留下的缺陷可以吸附气体。另外，在分辨多种单组分气体的基础上实现了混合气

体分辨、气体的半定量分析和气体化学反应监控。

第五章介绍在石墨烯／云母的异质结上首次获得了电学可调的柔性石墨烯等

离激元器件，弯曲实验和弯曲循环实验证明该柔性器件具有优于一般金属等离激

元的稳定性和耐用性。实验进一步研究其作为柔性红外增强器件的性能。结果表

明，在柔性弯曲条件下，石墨烯增强红外探测的功能不受器件弯曲的影响。

第六章开发了一种新的可制备大面积(直径150 I．tm)悬空石墨烯的方法，

成功制备大面积单层、双层和三层悬空石墨烯结构。利用悬空石墨烯在中红外波

段优异的透光性能和良好的微观机械性能，将其首次用于红外光谱的透明窗片。

实验证实这种窗片的背景干扰远小于传统红外窗片材料，可以直接测量出25 nnl

厚度的PEO薄膜的红外光谱。另外，使用这种新方法也可以成功制备大面积的

单层BN和MoS2悬空结构。
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第二章离子凝胶顶栅结构宽带调控石墨烯等离激元

2．1引言

等离激元提供了一种在亚波长范围内光与电子激发的相互作用，具有高光场限制

和光学场增强效应。可调制的等离激元能够灵活地改变其局域场强的分布和光吸收强

度。宽带调控的等离激元可进一步增强将其诸多应用的功能。例如，多频率响应的等

离激元传感器可以实现分子的多种模式探测【1-31；宽带调控的等离激元还可实现调制

多模滤波器【4。7】；

近年来，等离激元的调谐需求朝向快速、可逆和宽带的方向发展。但传统的等离

子激元材料如金和银只能通过大量充电进行轻微调谐。许多工作致力于获得快速可调

的等离激元性质和材料。其中包括在太赫兹体系中使用超导体【8】和可见及近红外的导

电氧化物【9】。然而，这些材料的调控范围都很有限，并且涉及低温环境以及合成工艺

的限制。石墨烯等离激元可以通过栅压或者化学掺杂来调控，这一点与传统贵金属的

等离激元性质明显不同。通过掺杂改变石墨烯的载流子浓度从而改变其等离激元性质

的原因本质上可以归结为石墨烯独特的电子能带结构。由于在狄拉克点处，石墨烯的

电子态密度消失，并且电子能带具有线性的色散关系【101，石墨烯费米能级与载流子浓

度的关系为EF oC nI／2【ll】11。

石墨烯等离激元可以通过电子掺杂在纳米级器件中有效地局域化光波，这为从信

号处理到生物传感等众多应用开辟了新的可能性。实现宽带可调谐性的石墨烯等离激

元的关键是实现石墨烯中的高载流子浓度。因此，高效率的栅极技术在石墨烯等离激

元激元性能(调谐光谱范围、强度和寿命等)中起着十分重要的作用。但是，传统氧

化物介质层的背栅方法效率并不理想。在本章，我们将使用高效离子凝胶顶栅的方法，

展示宽带可调石墨烯等离激元，它可以为光调制，开关和传感提供更加强大的平台。

2．2研究背景介绍

等离激元激元已经应用于亚波长光学，超材料和化学和生物传感器中。但是，传

统的等离激元激元材料(例如金和银)在可见光波长下起作用，石墨烯等离激元的响

应在中红外波段，使其更加适合传感应用【12，13】。此外，石墨烯等离激元具有非常低的
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固有阻尼衰减【14】，超高电磁场约束[3-12]和动态可调性[5、6—1 31，实验中可以很容易地通

过场效应晶体管(FET)方式进行调控[15，16]。基于这些显着的特性，最近已经提出了

一系列新颖的等离激元光电子器件，例如可调谐调制器[171181，滤波器【13’19]和探测器【20】

等。开发具有低调控电压的宽带可调的等离激元器件，将进一步提高这些现有等离激

元器件的实用性。

图2．1(a)离子液体调控石墨烯的载流子浓度和栅压的关系。插图是500nm二氧化硅调制的情况

作为对比。(b)横轴是不同介质层调控石墨烯载流子浓度大小范围。纵轴载流子浓度变化时迁移率

的变化。图(a)摘自文献[【21]]o图(b)摘自文献[【9】]。

Figure 2．1(a)The relationship between the carrier concentration of graphene and the gate voltage

regulated by ion—gel top—gate．The insets show the carrier density in the graphene channel when modulated

by the 500 nm Si02 gate．(b)The carrier density and mobility of graphene controlled by different

dielectric layers．

提高石墨烯的掺杂效率和载流子浓度是实现这一功能的重要途径。用适当的介电

材料优化电子掺杂设计，以提高掺杂效率和石墨烯的载流子密度是一种较为理想的解

决办法。目前，静电可调的石墨烯器件中常用的介电材料包括三种(图2．1)。传统的

二氧化硅电介质是最为常用的石墨烯绝缘基底，这种基底契合硅基半导体结构，而且

石墨烯在氧化硅基底上容易识别和处理。但是，其作为介电层对石墨烯的掺杂只能达

到1013cm～[21-231；第二类是所谓的High—k材料(电容介于1～2 pFcm。2)，如Zr02，

a1203，和Hf02等，也用于对石墨烯进行高浓度掺杂[24-28]。但由于高生长温度和加工

条件的复杂性，它们的应用受到限制[291。第三类是有机成分的离子液体和凝胶，它是

最有效的介电材料之一，高栅极电容约为10 gFcm～，比广泛使用的300 nm Si02(12
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nFcm之)高800倍以上。离子凝胶可通过施加较小的顶部栅极电压(～10V)，便可显

着地改变石墨烯费米能级(EF)从约一1．5到2．5 eV，此EF移动对应的载流子浓度变化

约为．10至25x10¨cm乞【21，30，31】。离子凝胶栅介质材料具有良好的机械柔韧性、疲劳

稳定性、良好的透光性能以及出色的电化学和热稳定性，可使它与不同衬底上的石墨

烯具有广泛的兼容性，如Si02和In203／BaF2[32-34】。然而，离子凝胶对石墨烯等离激元

在中红外范围内的影响仍不清楚，因为强烈的等离激元．声子耦合可显着改变等离激

元响应及其可调性。例如，石墨烯／Si02和石墨烯／h．BN体系中的强等离．声子耦合将

等离激元共振峰分裂为多峰【12’35，361，并且显着改变了它的频率，可调性和寿命【37401。

系统的研究石墨烯／离子凝胶体系下等离激元的色散关系对于理解等离激元与化学分

子的相互作用具有非常重要的意义。

2．3实验设计与样品制备及表征

2．3．1实验设计

根据章节1．4石墨烯等离激元原理的叙述，为了能够有效激发石墨烯表面等离激

元，并且考虑石墨烯的共振频率在中红外波段，需要制备石墨烯纳米条带结构。其次，

为了实现对石墨烯等离激元的宽带调控，需要最大范围调控石墨烯等离激元结构的载

流子浓度。本实验拟使用离子凝胶进行调控，首先需要成功合成离子凝胶并研究其基

本理化性质。再次，定量测定离子凝胶对石墨烯的载流子浓度的调制效果时，需要使

用Si02底栅测出离子凝胶顶栅的电容。在测定了离子凝胶电容以后，在调制石墨烯

的共振频率时，便可以与载流子浓度一一对应。另外，也需要测量Si02调制等离激

元的范围与离子凝胶作为对比。进一步量化和评价后者的调制效果。

考虑到使用Si02作为基底，为了能够获得石墨烯的条带与共振频率的对应关系，

我们首先使用数值计算的方法模拟不同条带宽度的石墨烯纳米结构的共振峰位。图

1 T ，T

2．2(a)表示Si02的石墨烯条带的消光谱1-1per¨CNP，其条带宽度由240 11nl逐渐减小到

30 nlil，k表示入射光偏振方向垂直条带宽度时的透射率，‰表示石墨烯处于载流

子中性点(Chargeneutral point，CNP)时的透射率。图2．2中垂直X轴的2条虚线分

别表示Si02两支表面光学声子。从光谱中我们可以看到，消光谱产生了三个强烈的

共振峰，这里的多共振峰现象是由于等离激元一声子耦合的结果。
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图2．2不同条带宽度石墨烯纳米条带在二氧化硅基底上的等离激元的模拟(a)和实验结果(b)。

Figure 2．2(a)Simulation results of graphene plasmon on St02 with different ribbon width．(b)

experimental data corresponds to simulation results．

为了精确控制等离激元共振峰位和条带宽度，我们制备了不同条带宽度的样品，

并且测得了消光谱线如图2．2(b)。与模拟结果对比，两者符合得很好。分析图2．2可

以得知：第一，随着条带宽度变小所有共振峰都产生蓝移。随着条带宽度减小，峰1

的光谱权重不断减小，峰2的光谱权重先增大，后减小，而峰3的光谱权重则不断变

大，直到宽度小于80 nlil时，峰3几乎占据了所有的光谱权重，这说明等离激元的能

量随着条带宽度的减小从峰1转移到峰2，再从峰1和峰2转到了峰3；第二，峰1

和峰2的移动速度偏小，峰3的移动速度则大很多。

从以上分析，我们可知，为了使得基底声子对石墨烯的调制效果影响更小，那么

可以采用等离激元的共振频率远离基底的声子，实验中选择60 nnl左右的条带宽度。

2．3．2样品制备及表征

2．3．2．1石墨烯生长

(1)铜箔基底的处理。文献报道在铜箔基底上生长石墨烯时，由于表面自限制

机理的存在，容易制备大面积单层的石墨烯。由于铜箔表面有氧化铜及其他有机、无

机杂质，所以需对其表面进行处理。我们采用了化学浸泡和电化学抛光两种处理手段。

首先，将铜箔依次浸泡至丙酮(10min)、乙醇(10 min)和去离子水中(15 min)，并

且超声去除表面的有机和无机物杂质。其次，将其浸泡至一定浓度的盐酸溶液中(20

min)，去除铜表面的氧化物。然后，配制电化学抛光液，抛光液呈弱酸性。取一块干
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净的铜箔作为阴极，阴极发生还原反应，氢离子变成氢气，在阴极附近看到大量气泡

产生；将生长石墨烯用的待抛光铜箔作为阳极，阳极发生氧化反应，铜原子变成铜离

子，看到抛光液逐渐由无色透明变为蓝色。最后用去离子水超声清洗数次，用氮气枪

吹干铜箔，小心保存待用。电化学抛光后，可以看到铜箔表面部分条纹、台阶明显消

失。

(2)石墨烯生长阶段。我们采用单温区管式炉生长大面积单层石墨烯。升温阶

段和生长阶段均为低压环境。升温过程中通入氢气，升温速率10。C／min，当温度到

达1050℃后，恒温1-2小时，对铜箔进行退火处理，使其表面晶粒重构。之后进入

生长阶段，在1050℃下，通入按一定比例混合的甲烷和氢气，反应20～30分钟。其

中甲烷是碳源，氢气作为催化剂。

2．3．2．2石墨烯转移

图2．3转移大面积CVD生长石墨烯至Si02基底的拉曼光谱和光学照片。

Figure 2．3 Raman spectrum ofa CVD—grown graphene sheet on 300 nm Si02／Si substrate．Inset：Optical

micrograph of the graphene sheet．

为了转移至Si02／Si表面。首先在石墨烯／铜箔表面旋涂60 nlTl PMMA作为保护

层。用1 mol／L的FeCl3溶液腐蚀4小时直至铜消失。PMMA／石墨烯在蒸馏水中数次

转移清洗干净，然后转移至Si02／Si表面，在80℃的丙酮溶液中溶解PMMA，用乙

醇和水依次清洗样品。

2．3．2．3器件加工

为了在石墨烯上制备出纳米条带，首先在石墨烯／Si02表面旋涂200 nil'l PMMA

(分子量：950K)作为掩膜。然后用100 keV电子束曝光(Electron beam lithography，
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EBL)(Vistec，EBPG5000+)在PMMA上面图案化纳米条带。曝光过的PMMA在异

丙醇(Isopropyl alcohol，IPA)：四甲基戊酮(Methyl isobutyl ketone，MIBK)体积比

为3：1的溶液中，轻轻晃动溶液显影1 min。暴露出来的石墨烯用氧等离字体刻蚀

(SENTECH，SI 500)10 S。接着再进行一次电子束曝光过程来确定电极的图案。电子

束蒸镀(Ohmiker一50B)5 nin Cr和60 nm的Au作为电极，之后进行标准的lift．off过

程。清洗吹干的样品放置待测。

图2．4石墨烯等离激元器件的形貌表征。(a)器件的光学照片(上)和SEM照片(下)，图中三

个亮色的区域是纳米条带，金电极是源极和漏极；(b)不同宽度的石墨烯纳米条带的SEM照片；

(C)60 nm条带的AFM照片；(d)为图(c)中黑线和红线从左向有扫面时对应的高度起伏。

Figure 2．4 morphology characterization of graphene plasmon device．(a)Optical image(top)and SEM

image(bottom)of the device．(c)A FM image of a graphene nanoribbon array with ribbon width of-65

nln．(d)Line—scan profile of the image shown in(C)corresponding tO the black and red line，respectively．

2．3．2．4离子凝胶合成和成膜

离子凝胶的合成须在无水环境下合成，因为水或者水蒸气对其性能影响很大。离

子液体的制备方法为按l：0．12：40的比例将聚氧化乙烯(PE0)与LiCl04溶解到甲醇

中。实验中取0．19聚乙二醇(PEO)，0．012 g高氯酸锂(LiCl04)和40 mL甲醇于反

应瓶中。使用40。C水浴加热并且充分搅拌5小时左右至溶液呈透明状。最后过滤和

离心进一步除去未溶解完全的固体物质，得到样品备用。

使用时，将离子液体用6000转每分钟旋涂至等离激元器件，并且在45℃小心

烘烤半小时，待溶剂完全挥发。
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2．3．2．5器件表征

使用微区拉曼光谱仪(Micro—Raman microscope) (Horiba JobinYvon，LabRAM

HR800)在514 nm波长的激光下获得样品石墨烯在不同基底上的拉曼光谱。SEM(FEI、

NOVANANO SEM 430)表征石墨烯纳米条带的形貌。AFM(s—SNOM，Neaspec)进一步

获取条带剖面的厚度，以及作为待检测物的PEO薄膜的厚度和表面形貌。蒸镀的CaF2

的厚度用椭偏仪(SENTECH，SE850)拟合测量。电学输运是用半导体分析仪

(Semiconductor parameter analyzer)(Agilent，B1500A)在大气下测量的。

2．3．2．6红外光谱测量

使用具有显微功能的傅里叶红外光谱仪(ThermoFisher，Nicolet iNl0)完成红外测

量。石墨烯处于电荷掺杂中点(狄拉克点对应的电压)的时候采集消光谱线作为背景

t胛，然后在同一区域，调节不同的电压采集等离激元的消光谱线瓦一等离激元的消

光谱线为1一囊／正M。然后器件表面旋涂PEO薄膜，使用钨探针穿透薄膜连接金电极重

复上述测量步骤。谱线采集重复三次确认测得信号真实有效。所有的测量过程都是在

大气下完成。

广 光学显微镜 一尺寸、杂质、粗略层数

化学气象沉积。湿法转移+电子扫描显微镜—·微小杂质、破损
L 拉曼光谱—+缺陷、精确单双层

1--- Si02 一热氧化
J
卜- Ion—gel——一化学合成

卜_一 MgV2 一电子束蒸镀
L Mjca——机械剥离

器件加工 一石墨烯湿法转移’电子束曝光+等离子体刻蚀一电子束蒸镀

性能表征l一扫描电子显微镜一电学输运测试一红外光谱远场表征
．J 原子力显微镜

图2．5石墨烯等离激元器件制备工艺流程图。

Figure 2．5 Technological process ofthe preparation of graphene plasmon device．



基于石墨烯等离激元增强表面红外吸收的分子指纹探测研究

2．4实验结果与讨论

2．4．1石墨烯等离激元器件

要

FTIR

Vtg

!
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毛寒舀酲Graphene

图2．6石墨烯等离激元器件。(a)通过显微红外光谱仪测量离子凝胶顶栅调控的石墨烯纳米带阵

列的消光光谱(即等离激元消光谱)实验示意图。高掺杂的硅和二氧化硅在同一器件中用作背栅

和电介质用于比较。(b)顶部：旋涂有离子凝胶膜(黄绿色波纹状)的光学显微照片，顶部的一

支探针用于施加栅极电压，底部的两支用于施加偏压。底部：石墨烯纳米条带扫描电子显微镜

(SEM)图像，其具有约65 nn3的带宽度和1：1的占空比例。

Figu re 2．6(a)Schematic of the experiment for measuring the extinction spectra of the ion—gel top·gated

graphene nanoribbon array by FTIR microscopy．Highly doped Si and Si02 were used as a back gate in

the same device for comparison．(b)Top：Optical micrograph of a fabricated device coated with ion—ge

film(green waves)．Bottom"Scanning electron microscopy(SEM)image of a graphene nanoribbon array

with a ribbon width of-65 nm and a gap-to—ribbon ratio of 1：1

石墨烯纳米条带阵列被用来激发局域化的石墨烯等离激元。图2．6(a)显示了测量

装置的示意图。首先，将单层石墨烯薄膜转移到Si02／Si衬底上，然后图案化占空比

为1：1的连续纳米条带阵列(图2．6(b))。两个Cr／Au电极沉积在石墨烯上进行电学

性质分析，第三个电极沉积在外侧作为平面内的项栅电极(图2．5(b))。当通过蒸发制

造项部电极时可能出现金属原子，这种设计用于避免金属原子渗入离子凝胶膜，并且

防止外部杂质污染电极[411。将离子凝胶膜旋涂到器件上作为顶栅的介质层，而Si02

背栅电介质层作为对比。

52



第二章离子凝胶项栅结构宽带调控石墨烯等离激元

2．4．2石墨烯等离激元器件的电学性质表征

为了能够精确测量离子凝胶的电容，我们在二氧化硅作为对比下，采用双栅调制

测量。对于300 nin厚度的Si02薄膜，使用3．9的相对介电常数，电容计算为0．0121

pFcm～。当石墨烯沟道同时由顶栅和背栅调控时，CNP(Vb虻NP)处背栅电压的偏移

应该取决于施加的顶栅电压(V。。)的变化。

a b

Vbg(V)

图2．7离子凝胶顶栅和Si02底栅对石墨烯调制的对比。(a)在不同的固定V。g下，电阻与Vbg的

函数关系。(b)石墨烯电荷中性点CNPs时，V。g和Vbg之问的线性关系。

Figure 2．7(a)Resistance as a function of Vbg at different fixed Vtg．(b)The linear relation between Vtg

and Vbg that results at graphene CNPs．Red circles are experimental data and they can be fitted with the

black line．

图2．7(a)表示出了在不同的固定Vtg下，石墨烯的电阻与背栅电压(Vbg)的函

数的。我们提取VbgCNP的值，并将它们绘制为与Vtg相关的函数，其呈现出线性关

系，如图2-7(b)所示。Vbg CNP—Vtg线的斜率为一0．005。斜率的大小取决于离子凝胶电

介质顶栅与Si02介质背栅的电容(单位面积)之比，

旦：一坐业 (2—1)
C
hg 厶Vlg

将Si02电容(0．0121 gFcm一2)和斜率代入公式(2．1)，我们可以得出离子凝胶

的顶栅电容为2．42 gFcm～。根据典型的平行板电容器模型，我们可以得到电容方程

为：

C：三 (2-2)
4万tct

其中r是静态介电常数，t是电容的有效厚度。假设Debye长度为2 nm[34】(详见下文

讨论)，我们获得了由LiCl04和PEO组成的离子凝胶的介电常数为5．5，这与之前报

道的PEO(～5)的值比较一致【421。

气气



基于石墨烯等离激元增强表面红外吸收的分子指纹探测研究

对于顶栅和背栅结构的石墨烯FET，载流子浓度对栅极电压的依赖性满足以下等

名％：学+詈 弦3，

其中是V。栅极电压，VcNP是电荷中性点电压，VF=1．1×106 m／s是费米速度[441，n是

载流子密度，C。是栅介质的电容。石墨烯中载流子的浓度和费米能级的关系为：

EF=危IVFI√T【n (2—4)

基于计算的二氧化硅背栅和离子凝胶项栅的电容以及(2．3)和(2．4)，我们计算

了石墨烯的载流子浓度和费米能级与栅极电压的关系：

％-‰=1．283木10。7√聆+7．146木10。14，2 (2—5a)

‰一％ⅣP=1．283木10。7√，2+1．324冰10。11门 (2—5b)

K f％仰宅，4．四多， (2．5c)

％一‰珥+810EF2 (2．5d)

其中n以1013 cm‘2为单位，EF以eV为单位。￡是介电环境的平均值，石墨烯夹

在两个介质板之间，两个介质板的介电常数分比为￡l和￡2，则石墨烯周围有效的介

电常数为￡=1／2x(￡1+￡2)。

如图2．8(a)所示，比较了顶部栅极和背面栅极调控同一器件的转移特性曲线。通

过扫描背栅电压从．100 V至100 V(蓝色曲线)，CNP出现在98 V。同时，离子凝胶

项栅测量相同的器件(红色曲线)，CNP出现在0．53 V。实验曲线证实石墨烯等离激

元器件是典型的双极型FET，其栅极电压对电阻函数依赖性呈现‘V’形状。零栅极电

压下的石墨烯是高度P型(空穴)掺杂的。这可以归因于杂质(例如水分子【45】)的吸

收以及Si02衬底的表面悬挂键对石墨烯的掺杂作用【46，471。另外，在离子凝胶旋涂后

发现石墨烯的最大电阻率有所增加，这种现象可能来源于离子凝胶引入了额外的杂质。
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匿
Vtg(V)
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图2．8(a)分别由顶部栅极电压V。。(蓝色曲线)和背栅极电压Vbg(红色曲线)调控的石墨烯转

移特性曲线。(b)石墨烯费米能级分别对Vt。和Vbg的函数依赖关系。

Figure 2．8(a)Representative transfer characteristics of the device that were control led by the top gate

voltage Vtg(blue curve)and the back gate voltage Vbg(red curve)，respectively．(b)The dependence of

the graphene Fermi levels on Vtg and Vbg，respectively．

如图2．8(b)所示为石墨烯的费米能级与栅极电压的调控关系。当V。。从一4到4 V

调谐时，EF的值从约一0．94变化到0．8 1 eV。项栅调制的EF的移动远大于背栅所达到

的调制范围，当Vb。从．100移到100V，其费米能级从大约一0．5到0．05 eV。由于离子

凝胶具有高电容，使用离子凝胶项部栅极可以在较小的栅极电压下将石墨烯的费米能

级在很宽的范围内移动。这种高电容是由离子凝胶／石墨烯界面处形成的纳米Debye

层(1～5 nm)造成的[48。51]。如图2．6(a)所示，在正栅极偏压情况下，离子中的负离子

(C104‘)受到静电力的吸引，向靠近项栅电极的方向移动并聚集，而正离子(Li+)

在石墨烯沟道的表面上聚集。积累的Li+离子产生正电场，其将电子吸入石墨烯通道

中。反之，当施加负电压时，空穴则被注入到石墨烯中。因此，通过使用离子凝胶顶

栅，我们能够通过小的栅极电压获得具有高效可调载流子浓度石墨烯纳米条带。值得

说明的是，所施加的栅极电压应限制在一1 0至10 V的范围内，以防止过高的电压引起

离子凝胶的电化学反应[5 21。
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2．4．3等离激元共振频率红外光谱表征
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图2．9栅压调控的石墨烯等离激元共振频率红外光谱表征。(a)在由离子凝胶顶栅调控的不同EF

值下石墨烯纳米条带阵列的消光谱。(b)由背栅调控的各种EF值的同一器件的消光谱。谱线中来

自空气中C02的吸收峰(2244—2395 cm‘i范围内)用直线取代。

Figure 2．9(a)Extinction spectra of the graphene nanoribbon array at various values of EF

controlled by the ion—gel top gate．(b)Extinction spectra of the same device at various EF

values controlled by the back gate．These spectra were characterized before the ion—gel film

was coated on the device．The absorption peaks of C02(ranging from 2244 to 2395 cm‘1

the ambient air were replaced by straight lines．

通过微区傅里叶红外光谱仪(FTIR)表征了不同费米能级EF下，离子凝胶可调

谐的中红外石墨烯离激元的带宽范围。由于石墨烯的电学可调性相对于CNP是对称

的，为了简单起见，我们只考虑空穴掺杂下的等离激元。

图2．9(a)显示离子凝胶顶栅调控的不同EF下石墨烯纳米带阵列的消光谱。由Si02

背栅调控的不同EF的相同石墨烯纳米带阵列的消光谱作为对比(图2．9(b))。在两种

栅极电压调制中，在消光光谱中都有两个不同的共振峰，如图2．9(a)*tl 2．9(b)中的菱
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了和球体所示。这些吸收峰归因于石墨烯等离激元分别与806 cm．1(∞。pI)和l 168 cm．
1、。∞sp2)处si02的两个表面光学(so)声子的耦合的结果【36‘531。为了更定量化比较

禺子凝胶和Si02调控的石墨烯等离激元激元的电学谐性效率，我们使用更窄的石墨
烯纳米条带(大约65

nm)将石墨烯原始等离激元共振频率移动至比∞。p2高很多的能

量，来减少这种等离激元一声子明显的耦合效应对石墨烯等离激元调制的影响。在这

些消光光谱中(除了低费米能级的条件外)，第一个共振峰(菱形标记)主要是声子

极化激子激元(PP)，第二个峰(球形标记)是消光光谱中的主峰，主要是石墨烯等

呙极化激元(GP)。后面将主要对比GP峰的移动说明电学调制效果。
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图2·10(a)电压调制的PP和GP峰值的共振频率峰位与项部栅极(蓝色曲线)和背栅(红仁曲

竺’冀芝望E，F的关系。二维伪彩色背景使用随机相位近似‘方法(Rand。m nha。户。。。～、，；～“～
RPA：?芝竺子凝胶顶f]调控的石墨烯等离激元的损失函数(Loss functi。n)IV。．．还．．．绘u制lala了iV从A1 J图1II；I&2IU州Il’a)
4王壬⋯tl 2．吼：!提取的PP‘菱形)和GP(球形)峰的实验数据。(b)PP和GP峰值的共振频三对。≤
和Vbg偏离VCNP电压大小的函数关系。虚线表示两个二氧化硅so声子的频率位置。

喵

-lgure 2·1⋯The calculated res。nallce frequencies。f PP and GP peaks as a function。f EF
c。ntroIledby the t。p gate(blue curves)and the back gate(red curves)，respectively．The
two-dimensl。nal pseud。’c。l。ur backgr。und is caIculated The experimental data。f PP

(，diamo，nds)and
GP(spheres)peaks extracted f}。m Figure 2a and 2b are also pl。tted．(b)The

dependence ofthe resonance frequencies。f PP and GP peaks。n the v。ltage。fvtgand vbg

s，hift，ed⋯from
m∞叫eSponding CNR respectiVely．Tw。SO phonons ofsi02 are indicatedb了
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原始石墨烯等离激元的共振频率fopI由EF和波矢量q通过公式

魄l：4—e2EFq／(2—zh260占,)确定【16'54’551，其中q=n／W。当q固定时，fOpl的相应值按EFl 72
变化。对于等离激元．声子耦合系统，当石墨烯的EF增加时，PP和GP峰值增强，并

移动到更高的频率，如图2．8所示。由离子凝胶项栅调控的石墨烯等离激元共振频率

低于同一器件在二氧化硅背栅调控的频率。这是由于这两种情况下石墨烯的有效介电

环境不同。离子凝胶的介电常数显然大于空气，因此其谱线红移。

我们根据Yang等人的方法，使用广义随机相位近似(RPA)理论计算石墨烯等

离激元．声子耦合条件下，等离激元共振频率与费米能级之间的关系【56巧81。图2．10(a)

显示了由离子凝胶介电项栅(蓝线)和Si02背栅(红线)调控的EF下，65 nm宽的

石墨烯纳米带的计算结果以及从图2．9(a)和2．9(b)中提取的实验数据。由离子凝胶电

介质顶栅调控的石墨烯等离激元的损失函数描绘为二维彩色背景。如图所示，仿真结

果与实验结果非常吻合。实验值与理论值之间的偏差主要来源于Si02衬底的声子．光

子耦合效应和离子凝胶介电常数的计算误差。在二氧化硅声子的位置，石墨烯等离激

元被劈裂。

图2．10(b)直接对比了顶栅结构和底栅结构调制同一器件时，共振频率调制的范

围与所施加电压的大小。对于项栅而言，通过调节Vtg从CNP移动4V，GP峰从1184

跃迁到2455 cm‘1(AfO=1271 cm。1)，PP峰从842移动到1119 cmJ(AfO=277 cm。1)。

对比之下，对二氧化硅底栅而言，当Vbg从CNP移动200 V时，GP峰从1374移动

到1753 cmo(AfO=379 cmJ)，并且PP峰从906移动到1065 cmo(AfO=157 cmo)。

通过离子凝胶项部栅极获得的GP峰的移位近似是通过Si02背栅获得的值的3．5倍，

而施加的电压仅为后者的1／50。即，离子凝胶的调制效率大约是二氧化硅的200倍。

2．4．4石墨烯等离激元与离子凝胶分子振动的耦合

中红外光谱范围内的石墨烯等离激元可以与周围电介质的声子强烈相互作用，例

如Si02和h．BN的光学声子。这些等离激元声子强耦合显著阻碍了石墨烯等离激元

的调谐性能，尤其是在声子能量附近的时候，其影响更为明显。因此，探讨离子凝胶

声子和分子振动是否影响石墨烯等离激元是非常重要的。如图2．1l(a)所示，离子凝胶

的分子振动模式也可以与石墨烯等离激元模式相互作用。然而，所得到的峰形与Si02

声子与石墨烯等离激元耦合的情况完全不同。Si02声子将等离激元共振峰分成完全分

离的子峰(PP峰和GP峰)，而离子凝胶仅在消光光谱中引入几个浅凹陷(图2．1l(a))。
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在844，1 1 1 8，1280和2885 cm。1处有十分明显的凹陷产生。在946，974，1 061，1 1 54，

1233，1344，1363，1469和1 61 0 cm。1处存在更浅的凹陷。与离子凝胶薄膜的IR吸收

峰比较，这些凹陷对应于PEO的在指纹区IR活性振动模式[5 91。为了更清楚地展示这

些等离激元一声子耦合信号，图2．1 1(b)是图2．1 1(a)在1 000～1 500 cm。1范围内(两条虚

线之间)的放大谱图。PEO分子在～1 1 18 cm。1处的C—o—C强振动伸缩模式与石墨烯

等离激元耦合，并轻微分裂了PP峰。
F
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图2．11(a)离子凝胶栅压调控的石墨烯等离激元共振频率红外光谱放大谱图。红色方框下方的箭

头表示1168 cm。1处的Si02的SO声子。蓝色三角形下的箭头表示PEO在2885 cm一1处的分子振

动模式。(b)图2．1 1(a)的放大谱图，说明石墨烯等离激元与PEO分子的C—o—C伸缩振动的偶极

矩之1’司的耦合．箭头表示PEO的IR活性分子振动。(C)石墨烯等离激元与PEO分子振动耦合机理

的示意图。(d)等离激元．声子耦合引起的能量分裂随着费米能级变化的关系。图中选择1118(蓝

色三角形，向上)和2885 cmJ(蓝色三角形向下)的劈裂最深的峰位作为例子。

Figure 2．11(a)Three selected extinction spectra of graphene nanoribbon array at different EF controlled

by ion—gel top gate with enlarged view．The infrared extinction spectrum of the ion—gel film is shown for

comparison．The arrow under red square indicates the SO phonon of Si02 at 1 1 68 cm～．The arrow under

the blue triangle indicates the molecular resonance ofPEO at 2885 cm～．(b)The zoom—in spectra ofFigure

2．1 1(a)illustrating the coupling between graphene plasmons and the dipole moments of C-O—C stretching

vibration of PEO molecules．The arrows indicate the IR active molecular resonances of PEO．(c)

Schematic of coupling mechanism of graphene plasmons and PEO optical phonons．(d)Dependence of

energy splitting induced by plasmon—phonon coupling on Fermi levels．for graphene／PEO case，the

deepest dips at 1 l 1 8(blue triangles，up)and 2885 cm。1(blue triangles，down)are selected as instances．
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图2．11(c)所示当等离激元与分子振动模式相互作用时，可以将这种相互作用近似

为偶极作用模型。分子振动偶极可以被等离激元近场局域强电磁场有效增强。光谱中

的凹陷归因于等离激元与声子共振形成的相消干涉。根据波的干涉理论，耦合强度主

要取决于声子共振的强度和等离激元的局域电磁场强度。对石墨烯等离激元，耦合越

强，谱线的凹陷越深，能量劈裂的宽度越大【60】。

图2．11(d1显示了石墨烯／PEO和石墨烯／SiO：系统的能量分裂大小对费米能级的

变化关系。对于这两种情况，耦合强度都随着费米能级的移动而增加，即石墨烯等离

激元的电磁场强度增加后耦合强度增加。对于石墨烯／PEO体系，其耦合强度远低于

石墨烯／Si02。后者属于强耦合状态，因为分裂能量远大于石墨烯等离激元激元和SiO：

声子的峰宽之和。前者是弱耦合系统，因为分裂能量的线宽相比于等离激元的峰宽很

小。这是因为离子凝胶中分子振动模式的强度远远小于Si02薄膜中的声子模式。这

归因于长PEO分子链的无序排列(图2．1l(c))，这与等离激元与其他分子振动之间的

耦合效果一致【61】。因此，与传统的氧化物电介质材料相比，离子凝胶电介质对石墨烯

等离激元的共振吸收具有非常有限的干扰。

2．4．5离子凝胶对等离激元寿命的影响

除了等离激元与分子振动耦合的影响以外，还需要考虑离子凝胶对等离激元寿命

的影响。因为，石墨烯等离激元的诸多潜在应用都基于其可以获得长寿命的前提。对

于远场消光光谱，等离激元的寿命T可以通过T=2h／F获得【37，621，其中r是通过使

用Fano曲线拟合提取的共振峰的线宽(2．12(a))。我们通过绘制GP模式的寿命作为

共振频率的函数(2．10(b))，比较了石墨烯／Si02器件旋涂离子凝胶顶栅之前和之后的

石墨烯等离激元寿命。在这两种系统中，随着谐振频率的增加，寿命显着下降。但是，

加入离子凝胶膜后，在相同的共振频率下，使用寿命有微小的降低。这是因为离子凝

胶涂层向石墨烯等离激元引入少量额外的杂质散射(如带电杂质)。降低程度很小，

只有6％左右。

离子凝胶对石墨烯等离激元具有宽带调控性能，并且对其共振频率，吸收强度和

寿命的影响很小。离子凝胶顶栅结构可以方便地选择石墨烯等离激元的基底，可以有

效地实现等离激元介电环境的调控以及其它诸多应用。因此离子凝胶是一种可用于调

控石墨烯等离激元的优良介电材料。
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图2．12(a)使用Fano模型来提取共振峰的线宽(曲线)。散点曲线是实验数据，其中蓝色和红色

曲线分别代表旋涂和未旋涂离子凝胶的消光谱。(b)对比两种结构中不同峰位处寿命的大小。散

点是实验数据，曲线用于描述实验数据的趋势。

Figure 2．12(a)Comparison between extinction spectra with the same resonance frequencies taken from

the same graphene／Si02 device before(red dots)and after(blue dots)coating with an ion—gel thin film．

The solid lines are the fitting curves in Fano model to extract the linewidth of resonance peaks．(b)The

lifetime ofthe GP peaks extracted from a same graphene device with and without coating ion—gel dielectric

as a function of resonance frequencies．

2．5本章小结

在这项工作中，我们将离子凝胶简单旋涂至石墨烯等离器件表面，通过低电压调

制(从狄拉克点移动4 V，对应于EF位移--0．88 eV)实现了石墨烯等离激元共振频

率移动～1242 cm～。相比之下，Si02背栅只能移动379 cm～，却需要接近200 V栅极

电压。也就是说，离子凝胶仅仅使用Si02背栅1／50的电压就实现了其4倍左右的调

制带宽，其调制效率为后者的～200倍。我们进一步发现了石墨烯／离子凝胶系统中等

离激元．分子振动弱耦合现象。研究发现，离子凝胶对石墨烯等离激元寿命和介电环

境的影响十分有限。这些结果表明，离子凝胶薄膜可以对石墨烯等离激元进行十分有

效的调制，同时对其性质产生的影响较小，是一种较为理想的电介质材料。

我们发现了等离激元与PEO分子振动耦合的现象。这种耦合不同于之前发现的

石墨烯等离激元与Si02和BN声子耦合的情况，这中耦合不会劈裂等离激元共振的

吸收峰，仅仅是在分子振动的峰位产生一些凹槽。由于我们实验中是使用电学原位的

方法扣除背景，那么这些凹槽的产生均有耦合效应得来，没有离子凝胶本身的吸收。

这个发现提醒我们石墨烯等离激元也许可以实现在近场局域电磁场的作用下，探测红

外光谱中的分子振动。
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3．1引言

光与物质的相互作用是物理科学长久以来探索的重要课题。科学技术的不断发展，

人们己经知道不同波段的光与材料结构的不同作用效应。例如，Y—rays可以穿透至原

子核内部作用i1】，x—rays激发深层近核电子跃迁[2】，UV激发外层电子的跃迁[3]，中红

外对应分子振动和转动能级【4]，太赫兹和微波主要对应分子的转动能级【5】。

其中，中红外(MIR)光谱学通过直接探测各种分子物质和化合物的振动特性，

在众多应用中发挥着越来越重要的作用(例如，化学检测，食品安全和生物传感)。

特别是在600～1500 cm。1(对应大约6—16 gm的波长范围)的分子指纹区域，分子的

振动类型复杂而且不同振动模式发生重叠，使得特征性较差。但此范围的振动响应对

分子结构的变化高度敏感，但凡分子结构有细微的变化，都能够使得这部分光谱发生

明显的改变，因而可用于区别不同待测物结构上的微小差异[6，71。

Wavelength．九
一．0001 nm 一0．01 nm 10 nm 1000 nm 0．01 cm 100 m㈣／＼／＼八八／＼八， 一、＼／厂＼．
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图3．1不同波段的光与物质相互作用。

Figure 3．1 Interaction of matter and light with different frequency．

传统红外光谱等表征手段也需要向着微量探测的方向发展。当光射入固体材料，

光强进入固体材料的深度随着材料厚度d呈现指数衰减。

J(x)=J0(1一R)e—Qo (3—1)

其中，Jo为入射光强，R表示反射率，CL为吸收系数，d为材料的厚度。由于，

中外光的光具有微米量级，
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九(“m)>>d(rim) (3-2)

即，中红外光谱范围内的波长(大约10岬)接近比典型分子(小于10 Iml)大三个

数量级的长度，所以红外光遇分子相互作用横截面非常小，其相互作用很弱。此外，

每种不同分子组分产生的独特但复杂的振动指纹模式，使得选择性识别变得困难。

因此，使用传统红外光谱实现极低灵敏度和选择性分子振动指纹探测，难以满足

日益精细化材料分析的需求。发展新的红外光谱技术，进一步增强红外光谱与物质的

相互作用，以提高检测精度和探测极限对将来材料、物理、化学和生物技术的发展具

有十分重要的意义。在本章，我们将研究石墨烯等离激元增强分子红外吸收并对比其

与金属等离激元的增强效果。

3．2研究背景介绍

3．2．1增强红外吸收的不同方法简介

目前多种方法已经提出用于增强表面红外吸收，包括衰减全反射，红外光谱，掠

角反射红外光谱，纳米红外光谱和等离激元增强红外光谱等。

衰减全反射(Attenuated TotalRefraction，ATR)是利用光的内反射机理而设计的。

红外光以大于全反射的临界角度入射至反射镜，在反射镜与待测样品接触的界面发生

全反射。在全反射时，红外光能够穿透样品的一定深度后反射回去，因此样品可以吸

收部分红外光。探测器通过检测样品对入射光的吸收，获得样品表层对应的光谱信息。

为了能够发生全反射，反射镜需采用相对待测物而言的光密介质(折射率较大)，常

用的如锗或金刚石【8，91。这种方法在难以制备粉末样品及表面信息的获取等方面具有

独特的优势。但是，一般的ATR需要将原件压到样品一定深度，难以进行无损检测。

要求待测物的折射率比较低，某些情况得到的谱图与透射谱图产生差异，并且操作复

杂，对于吸收增强的提升也很有限，因此应用也有很大局限性。
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d

图3．2红外光在界面处发生全反射，增加物质的红外光吸收。

Figure 3．2 Infrared light totally reflects at the interface，increasing the infrared absorption ofthe analyte

掠角反射红外光谱(Grazing．Angle FTIR．Reflection Spectroscopy)是指入射光

与样品之间很小的角度入射，从而测量红外光谱的方法【钔。由于入射角很小，相比于

垂直入射，掠射红外光与材料相互作用的长度增加，可以增强红外光对表层信息检测

的灵敏性，特别适合测量薄膜样品的红外吸收；但是，这种方法要求测试物的成膜性

较高，对于反射元件的反射效率和洁净度要求也高。

反射元件

图3．3小角度掠射红外光增加吸收长度。

Figure 3．3 Grazing infrared light at a small angle increases the absorption length．

纳米红外光谱(nano．FTIR)是一种结合了最新红外激光技术和近场技术的方法。

nano．FTIR工作原理是将一束宽带中红外激光耦合进入近场显微镜(NeaSNOM)，对

AFM针尖进行照明，通过一套包含分束器、参考镜和探测器在内的傅里叶变换光谱

仪对反向散射光分析，获得nano．FTIR光谱。在不使用任何模型矫正的条件下，nano—

FTIR获得的近场吸收光谱所体现的分子指纹特征与使用传统FTIR光谱仪获得的分

子指纹特征吻合度极高，这在基础研究和实际应用方面都具有重要意义，因为研究者

可以将nano—FTIR光谱与己经广泛建立的传统FTIR光谱数据库中的数据进行对比，

从而实现快速准确的进行纳米尺度下的材料化学分析。对化学成分的高敏感度与超高

的空间分辨率(10～20 nlTl)的结合，使得nano—FTIR成为纳米分析的独特工具[10，11】。
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但是，近场技术发展还不成熟，nano—FTIR测试过程和解谱方法都及其复杂，是一种

专家级的测量手段。此外，这种方法测量十分缓慢，对参比基底要求也很高，难以快

速有效地获得高质量谱图，因而难以广泛应用。

Detector

图3．4 narlo．FTIR原理示意图。图片摘自文献【10]。

Figure 3．4 Schematic diagram of nano—FTIR．

等离激元增强表面红外吸收(Surface Enhanced IR Absorption Spectroscopy，

SEIRAS)的方法及基于表面拉曼技术发展而来的。这种方法是将待测物放置于能够

被红外光激发等离激元共振的金属结构之上，受到等离激元的增强效应而提高样品的

红外吸收[12。41。目前研究认为，这种增强主要来自局域电磁场增强，在金属薄膜体系

中则认为化学增强机制也有很大贡献。
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图3．5(a)等离激元增强红外吸收示意图。(b)等离激元增强红外吸收光谱。摘自文献[14]。

Figure 3．5(a)Schematic diagram of plasmon enhanced infrared absorption．(b)Schematic diagram of

plasmon enhanced infrared absorption spectra．
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3．2．2金属等离激元增强红外吸收的研究进展
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图3．6金属等离激元增强红外吸收发展历程。图(a)摘自文献[【23】]。图(b)摘自fic献[t'1]。图(c)摘自

文献[【24]]0图(d)摘自文献[四]。图(e，f)摘自文献【㈣]。图(g，h)摘自文献[㈣]。图(i，j)摘自

文献[吲]。图(k，1)摘自文献[【281]。

Figure 3．6 The development history of metal plasmon enhanced infrared absorption
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金属纳米结构由于其独特的性质在增强光谱学方面有着广泛研究。最着名的例子

是表面增强拉曼散射(SERS)。单分子和单纳米颗粒的光学检测和光谱已经在室温下

使用表面增强拉曼散射实现。高度相似的效果也可以扩展到红外波段，从而使红外(IR)

光谱中的信号显著增强。早在1980年，Hartstein等人将这一概念应用于红外光谱学，

后来将其命名为表面增强红外吸收【15】。利用随机排列的银纳米颗粒薄膜(图3．6(a，b))，

其等离激元共振位于可见光谱范围内(未调谐至红外共振)，如果特别尖锐的LSPR

或粒子等离激元，共振被调谐到相应的红外振动(有时称为IR和THz区域中的天线

共振)可以获得大约5个数量级的显着更强的增强(图3．6(c，d))。与随机金属纳米结

构集合体的非常宽的激发光谱(例如金属岛层)相反，尖锐的等离激元共振需要某些

先决条件，这种基于尖锐等离激元共振的SEIRA方法引入了“共振”SEIRA这个术语，

这一方法首次由Neubrech等人证明(图3．6(e，f))。并且能够检测出位于单纳米天线

表面等离激元热点的大约50 attograms的分析物【16]。在接下来的几年中，许多研究致

力于共振SEIRA的基本过程以及信号增强的优化包括使用不同的金属材料和半导体

材料，以及这些材料的不同结构诸如天线(图3．6(g’h))，纳米颗粒，纳米球壳，纳

米空隙(图3．6(i，i))和纳米尖端等【14'17五01。此外，还开发了先进的金属纳米结构制

备技术，可以在常规应用中以低成本制造大面积的均匀SEIRA基底【2¨。除了增加灵

敏度检测和表征分子物质外，还展示了众多共振SEIRA应用，例如高光谱红外化学

成像【181，生物分子构象识别和监测动力学(图3．6(k，1))过程等[2扪．

3．2．3石墨烯等离激元增强红外吸收的研究进展

最近，由于其独特的电子能带结构，石墨烯己被证明能够在高局域场束缚下操控

深亚波长尺度的电磁信号。特别地，石墨烯等离子体共振可以通过太赫兹和红外区域

中的结构尺寸和静电掺杂调谐其共振频率。这些非凡的性质使得石墨烯等离激元能够

在中红外区域红外增强更加广泛的应用，并且已经在最近的实验结果中获得证实【6，29。

311。

石墨烯等离激元应用于红外增强的实验工作最初是由2014年IBM托马斯研究

中心Phaedon Avouris课题组提出的。他们使用石墨烯纳米条带激发的等离激元，将

8 nln厚度的PMMA薄膜的红外吸收由0．25％提高至O．63％，计算的检测灵敏度增加

约5倍。此外，他们证实由于等离子体激元场衰变长度被测量为约10 nln，所以该等

离子体激元增强被限制在表面附近【3l】。之后，在2015年西班牙课Hatice altug课题组
72



第三章石墨烯等离激元分子指纹探测

使用石墨烯等离激元实现了2个分子层厚度的蛋白质的探测。更为重要的是，他们使

用电压调制的石墨烯等离激元可以对增强耦合过程进行调制，这项特殊的功能是之前

金属和半导体等离激元难以获得的[30l。
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图3．7石墨烯等离激元增强红外吸收研究进展。(a，b)石墨烯等离激激元探测8 nm PMMA薄膜。

(c，d)电学可调的石墨烯等离激元探测生物蛋白质。图(a，b)摘自文献[【31】]。图(c，d)摘自文献【例]。

Figure 3．7 The development history of graphene plasmon enhanced infrared absorption．(a，b)graphene

plamson for detection of 8 nm PMMA Thin Films．(C，d)Mid—infrared plasmonic biosensing with

graphene

但是，这两项工作使用的基底都是Si02，由前面的论述我们已经知道，这种基底

具有强烈的表面光学声子模式，能够与等离激元产生强烈的耦合，劈裂共振吸收峰，

因而对于待测物的检测带来巨大的影响。特别是在600～1500 cm‘1的指纹波段，这种

声子耦合使得这有波段的红外振动峰难以被检测。而这一波段涵盖了分子结构细微变

化的信息1321。以蛋白质分子为例，蛋白质分子主要由酰胺键骨架和侧链组成。各种蛋

白质的都是由于氨基酸结合而来，都具有酰胺键，只是其峰位随着侧链分子不一样有

微小移动[71。但是，蛋白质的功能其实是由侧链决定的，想要通过甄别其侧链进而识

别蛋白质的功能，测量酰胺骨架的基团振动显然是不能做到的。这时候就需要通过测
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量指纹信息、来获得。如何排除声子的干扰，并且同时保持石墨烯等离激元电学可调的

优势，进而对指纹区的探测就是本章研究所要解决的问题。

ANALYTICAL CHEMISTRY．INFRARED SPECTROSCOPY
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Figure 3．8 Various molecular group vibrations correspond to infrared response frequencies．

3．3实验设计与样品制备及表征

3．3．1实验设计

实验目标首先是去掉指纹谱基底声子的干扰，因此所选用的基底材料应该是红外

透明材料，可以考虑的范围首选是传统红外窗片材料诸如，NaCl，KBr，CsI，CsBr，

CaF2，MgF2，BaF2，LiF，AgBr，AgCl，ZnS，ZnSe，KRS一5，AMTIRl—6，Diam盎d

等等。其次要考虑石墨烯的电学调制性能，这就要求基底是绝缘材质并且能够制备成

薄膜样品。再次，要考虑等离激元加工制备过程中会使用有机溶剂和水，也会使用一

定温度烘烤，因此需要基底材料十分稳定，能够经受整套的加工流程。考虑上述各方

面因素，结合文献调研的结果，我们使用CaF2作为介质层，采用本征硅作为基底。

为了保护介质基底，实验过程中先在二氧化硅基底上做好纳米条带，然后将器件

整体转移至氟化钙基底。为了将石墨烯上电子束残留的PMMA去除更加干净，在器

件转移完成以后采取还原气氛退火。另外，在退火过程中可以使得蒸镀的基底更加致

密。

74



第三章石墨烯等离激元分子指纹探测

为了获得更好的石墨烯等离激元调制效果，并且获得氟化钙介质基底调控电压与

石墨烯费米能的关系，在红外测试之前对器件的电学性质充分测量和分析。

选择PEO分子作为待测物质，因为在前一章的工作已经证实PEO薄膜具有很好

的成膜性能，它在指纹区有很多红外活性的振动模式，这些模式也已经得到充分的证

实和研究。

3．3．2样品制备及表征

(1)石墨烯生长(见章节2．3．2．1)；

(2)石墨烯转移(见章节2．3．2．2)；

图3．9湿法转移石墨烯至氟化钙基底的光学照片和拉曼光谱。二氧化硅的拉曼光谱作为对比。

Figure 3．9 Raman spectra of monolayer graphene transferred on Si02(black curve)and CaF2(red

curve)substrates．Inset：Optical micrographs of the graphene sheet on CaF2．

(3)器件制备

为了更好的保护CaF2基底，不受器件制备过程中需要用到的有机物质(PMMA，

丙酮、乙醇等)的污染，我们首先在Si02／Si基底上制备出器件，实验方法参考见章

节2．3．2．3。然后将器件整体转移至CaF2基底(见下文)。

(4)氟化钙基底蒸镀

氟化钙介质基底采用电子束蒸镀的方法制备，为了保证蒸镀的基底致密，无裂纹。

在蒸镀前，原料在惰性气体中60℃干燥5 h。蒸镀的真空为～10一Torr，蒸镀的速率

75



基于石墨烯等离激元增强表面红外吸收的分子指纹探测研究

为0．2A／s。样品在真空中隔夜冷却后取出。将基底在真空下快速退火以提高氟化钙的

结晶性能。实验中，我们蒸镀了不同厚度的薄膜，经过电学，SEM和AFM测试表明，

300～500 nin是优化的厚度。这个范围的厚度可以保证蒸镀的基底平整，无裂纹，且

介电性良好。

霸．7 rimCa。∥F2／,--,i i_二L
图3．10(a)不同厚度的氟化钙基底的光学照片。(b)300 nm厚度CaF2薄膜红外吸收光谱。

Figure 3．10(a)Optical images of CaF2 nano—film with different thickness prepared by electron beam

vapour deposition．(b)Absorption spectrum of a 300 nm CaF2 film on silicon．

(4)器件转移

将之前制备在Si02／Si表面的器件旋涂500nlllPMMA，四周贴上胶带固定，然后

在浓度为1mol／L的NaOH溶液中刻蚀Si02，将PMMA保护的器件水中清洗干净后

转移至乙醇溶液，然后转移至制备的CaF2／Si基底，丙酮除去PMMA，乙醇清洗后将

器件在还原的H2保护下400摄氏度退火2．5个小时，进一步除去石墨烯表面的杂质。

a b

、

C

图3．11(a)刻蚀Si02以后PMMA薄膜支持的器件。(b)将(a)中的器件转移至氟化钙基底以后的

光学照片。(C)转移至氟化钙基底上石墨烯纳米条带的SEM。

Figure 3．11(a)PMMA film—supported devices after etching Si02．(b)Optical photographs after

transferring the device in(a)to CaF2 substrate．(C)SEM of graphene nanoribbons on CaF2 substrate．

(5)器件表征(见章节2．3．2．5)；

(6)旋涂待测物PEO

待测的PEO薄膜是用1 g PEO粉末(分子量100000)溶解于60 mL甲醇溶液，

超声5 min，45。c 3n热磁搅拌6 h，8000 rmp离心30 rain。然后以2000 rmp旋涂于器

件表面，45℃烘烤20 min除去多余的溶剂。
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(7)红外光谱测量(见章节2．3．2．6)。

3．4实验结果与讨论

3．4．1石墨烯等离激元分子指纹器件
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图3．12石墨烯等离激元的分子指纹红外吸收增强器件。(a)器件的的概念图。石墨烯纳米带结构

制备在300 nm厚CaF2介质基底上。入射IR光束(柱状红色阴影)激发的石墨烯等离激元共振。

可以通过栅极电压(Vg)静电掺杂原位调谐离激元共振频率。(b)石墨烯纳米条的扫描电子显微

镜(SEM)图像。条带宽度(w)为80 nm；间隙与条带与的比例为1：3。图中LLfv,j尺为l微米。

(C)氟化钙电学调控石墨烯的转移特性曲线。虚线对应于电荷中性点标的栅极电压为VCNP=5 V。

Figure 3．12 Graphene plasmon enhanced molecular fingerprint sensor．(a)A schematic ofthe sensor．The

graphene nanoribbon structure was designed on a CaF2 dielectric substrate(300 nm thick)．The graphene

plasmon resonance excited by the incident IR beam(the red shaded pillar)can be tuned in situ by

electrostatic doping through the gate voltage(Vg)．(b)A scanning electron microscope(SEM)image of

the graphene nanoribbon pattern．Ribbon width(W)：80 nm；width—to—pitch ratio：1：3．Scale bar,1¨m．(c)

The transfer curve(green line)of our graphene／CaF2 fingerprint sensor．The gate voltage that corresponds

to the charge neutral point(CNP,VCNP，marked as dash line)is approximately 5 V．

基于石墨烯等离激元的分子指纹红外吸收增强器件的设计如图(3．12(a))所示。

我们引入了可用于石墨烯等离激元电学调控的300。nlTlCaF2电介质薄膜衬底【331。如图

(3．13(a))所示，CaF2在中红外光谱范围中不显示任何活性声子模式，并且在675—
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1500 cm’1的指纹区域中提供恒定背景信号。相比之下，传统的二氧化硅和六方氮化硼

(h—BN)衬底在该光谱区域产生强声子相关的共振峰(图3．13(a))。这些声子可以与

石墨烯等离激元强烈耦合，并大大减弱石墨烯等离激元场增强和静电调谐性能[34。81。

此外，与块状CaF2衬底和类金刚石碳衬底相比，我们的CaF2纳米薄膜是高效石墨烯

电掺杂的优异介电材料。为了有效激发等离激元，我们在CaF2／Si衬底上制作了连续

石墨烯纳米带阵列，并且配置用于电学调控的金电极。氟化钙纳米薄膜对石墨烯的电

学调谐性能如图3．13(c)所示，石墨烯载流子密度可以用相对较低的栅极电压(Vg

15 V)调整到2．6×10挖cm～。这是因为一方面是由于氟化钙自身的静介电常数较高，

另一方面也说明蒸镀的氟化钙基底比较致密。
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图3．13CaF2纳米薄膜基底的光学性质。(a)比较各种石墨烯等离激元器件常用的介质基底(Si02，

h-BN和CaF2)的红外吸收光谱。(b)通过CaF2有效介质层栅极电压(ACNP=Vg—Vcyp)调控指纹

区的等离激元共振频率。图中红色阴影区域表示分子指纹区域。(C)不同条带宽度的石墨烯的纳

米条带在CaF2基底上的等离激共振调制效果。

Figure 3．13 Optical properties of CaF2 nanofilm substrate．(a)A comparison ofthe IR absorption spectra

of various dielectric substrates(Si02，h—BN，and CaF2)．(b)The broadband tunable intrinsic graphene

plasmon in the graphene／CaF2 fingerprint sensor via the effective gate voltage(Acyp=Vg—VCNP)The red

shaded region indicates the molecular fingerprint region．(C)The broadband tunable intrinsic graphene

plasmon in the graphene／CaF2 fingerprint sensor via different ribbon width．

使用远场傅里叶变换红外显微红外该光谱仪(FTIR)来表征石墨烯纳米条带的等

离激元响应。图3．13(b)显示了在不同费米能级下，80Iml条带宽度的石墨烯纳米带阵

列的消光谱。如图所示，我们的石墨烯／CaF2器件的消光光谱中只有单一的主峰，而

石墨烯／Si02或者BN／Si02器件由于等离激元和声子的耦合而被劈裂为多峰【34‘371。这
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表明石墨烯等离激元固有的优异共振性质在我们的石墨烯／CaF2器件中得以保留，不

受基底声子的干扰。通过～21 V的栅极电压变化，可以在900—1400 cm。1区域内有效调

节等离激元共振峰频率。我们还可以使用不同条带宽度的石墨烯纳米条带使得器件的

等离激元的响应频率覆盖更短和更长的波长区域(图3．13(c))。

3．4．2高灵敏度分子指纹探测
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图3．14高灵敏度的分子振动指纹检测。(a)8 nm的PEO膜在等离激元增强作用下(红色曲线)

和没有增强作用下(黑色曲线)的红外吸收强度对比。石墨烯的相应的费米能级约为0．2 eV。红

色垂直线代表各种PEO分子振动模式的峰位。(b)PEO分子在指纹区中振动模式列表及其在图(a)

中对应的峰位标定。分子结构图中的绿色，蓝色和红色阴影分别代表C—C，C—O—C和亚甲基。前

缀r，1)，0)和t分别表示摇摆，拉伸，摇摆和扭曲模式。后缀s和a分别表示相对于垂直于螺旋

轴并穿过氧原子或C-C键中心的二重轴的对称和反对称模式。符号+和一分布表示耦合坐标中势能

分布的相位关系。

Figure 3．14 Highly sensitive detection of molecular vibrational fingerprints．(a)A comparison
of the

sensing results for an 8．nm—thick PEO film with(red CUlve)and without(black curve)graphene plasmon

enhancement．The corresponding Fermi level is approximately 0．2 eV．The
red vertical lines indicate

various PEO molecular vibrational modes．(b)The list of PEO vibrational modes in the molecular

fingerprint region and their positions in(a)．The green，blue and red backgrounds represent
the C—C，C—

O．C．and methylene groups，respectively．The prefixes r，10，∞and
t indicate rocking，stretching，waggmg

and twisting modes，respectively．The suffixes S and a imply symmetric
and anti。symmetric modes，

resDectivelV，with respect to the two—fold axis perpendicular
to the helix axis and passing through the
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oxygen atom or center of the C—C bond．The+and·signs denote the phase relationship for the potential

energy distribution ofthe coupled coordinates．

为了证明我们的分子指纹传感器的优异性能，我们使用了超薄(厚度8 nin)聚

环氧乙烷(PEO)薄膜作为检测物质。因为PEO薄膜的红外光谱己被充分研究，能够

在指纹谱中清晰指明其有十四种红外活性的分子振动式【391。PEO薄膜的原始吸收光

谱(没有石墨烯等离子体激元增强)如图3．14(a)中的黑色曲线所示，分子振动吸收很

弱，小于0．02％。因而大多数吸收峰不能与背景噪音信号区分开来。这是由于在指纹

光谱区间，红外光与纳米薄膜相互作用很弱造成的。与没有等离激元增强的原始结果

形成鲜明对比，覆盖在石墨烯纳米带阵列上的相同PEO膜的消光谱(图3．14(a)中的

红色曲线)表现出明显增强效果。图中PEO薄膜的红外吸收峰依次对应等离激元共

振吸收光谱的凹陷位置。这些凹陷可以归属于PEO分子的十四个分子指纹【391，对应

于各种摇摆，拉伸，摆动和扭曲的分子振动模式(图3．14(b))。当石墨烯等离激元共

振和分子振动模式的以相反的相位关系相互作用时，表现为相消干涉，因此我们在消

光谱线上获得凹陷的峰形，这种现象通常也被称为电磁诱导透明。这些模式与之前文

献报道的较厚的PEO膜上测量的红外吸收结果一致，也与我们实验中测量的PEO薄

膜的吸收光谱一致(图3．15)。

图3．15(a)--430 nm厚的PEO膜的吸收光谱。洛伦兹线形用于拟合PEO分子的红外吸收峰。不

同颜色的阴影区域表示拟合峰面积的叠加。(b)图(a)中的每种振动模式吸收峰的积分面积。

Figure 3．15(a)Absorption spectrum of a～430 nm thick PEO film．The Lorentz line shapes(the thin

solid curves)are used to fit the IR absorption peaks of PEO molecules．The shaded areas with different

colors indicate the superposition ofthe fitted peak areas．(b)Peak area ofeach vibrational modes indicated

in(a)．
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图3．15所示，靠近石墨烯等离激元共振频率的振动模式的红外吸收增强信号要

大于分布在远离等离激元共振峰位的振动模式。例如，位于1123 cm。1的F模式(原

始聚合物光谱中最强的峰值，对应于PEO分子的C—O—C基团的反对称伸缩模式)的

强度(由峰面积定义)己增加10倍以上，这仅是PEO膜在所有检测区域(O．2x0．1

mm2)上的平均增强。考虑到石墨烯纳米结构的填充比为1：3，并且等离激元激元场

增强几乎完全集中在条带带边缘处[36．40421，因此石墨烯纳米条带有效增强结果应该更

3．4．3频率选择性分子指纹增强
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图3．16(a)不同AcNP下旋涂8 nm PEO膜的相同石墨烯纳米带阵列的消光谱。(b)拟合不同ACNP

下，石墨烯纳米带阵列本征的消光谱。红色斑点代表等离子体共振峰。(C)对比等离激元本征消

光谱线和与分子耦合以后的消光谱线。(d)由图(b)中消光谱线减去图(a)中消光谱线以后，提取的

PEO振动模式的吸收特征谱线。

Figure 3．16(a)Extinction spectra ofthe same graphene nanoribbon array coated with an 8一nm PEO film

at varied／▲CNP；(b)Fitted features of graphene plasmon without coupling with phonons using the

lineshapes derived from the pristine plasmonic resonance peaks．The red spots represent the plasmon

resonance peaks；(c)Comparison between(a)and(b)；(d)Extracted absorption feature of PEO vibrational

modes after plasmonic enhancement．
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石墨烯等离激元宽带电学可调性使得我们的分子指纹传感器提供了独特的频率

选择性增强。简单而言，可以调控石墨烯等离激元的共振频率靠近需要检测的目标频

率处的分子振动模式。此时，目标模式的增强倍数会高于其他振动模式，从而与他们

相区别开来，进行选择性探测。可以预见，这种方式对于毒品和爆炸物的筛选会十分

有利。

如图3．1 6(a，b)所示，将AcNP从一6 V改变到一21 V，可以将石墨烯等离子体共振频

率从1052连续调谐到1198 cm～。此时，振动模式A和B的信号强度逐渐降低，这是

因为石墨烯等离子体激元共振频率慢慢远离他们的振动峰位。与之相反，由于石墨烯

等离子体激元共振频率调控至H，I，J和K模式的振动频率，这些模式的信号强度随

着△cNP的降低而迅速增加。为了进一步定量研究这种频率选择的调控关系，我们拟

合了PEO分子的十四种振动模式，并提取其峰面积作为强度指标。我们的实验的消

光谱来源于石墨烯等离子体激元与PEO分子振动模式耦合的结果(Ex刚，图3．16(a))。

因此，我们可以通过拟合出原始等离激元的谱线(ExP，图3．16(b))，然后减去实验测

得耦合消光谱线(图3．16(c))，从而得到耦合增强以后分子吸收光谱(ExM=Ex9．ExM，

图3．16(d))[43,44]。然后，我们将计算的分子增强光谱中对应的分子振动模式的吸收峰

使用洛伦兹拟合求得其强度。
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图3．17旋涂8 nm PEO膜的不同石墨烯纳米带宽度(80，100，120nm)但相同费米能级(EF=0．35

eV)的消光谱。

Figure 3．17 Extinction spectra ofgraphene nanoribbon arrays ofdifferent width after coating with 8 nm

PEO film on CaF2 substrate．
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图3．18高度选择性的分子振动指纹探测。(a)在不同栅极电压调制下，从石墨烯等离子体共振峰

的消光谱中提取的PEO分子的特征谱线。红色箭头指示等离子体激元峰频率的变化范围。洛仑

兹线用于拟合由PEO分子的不同振动模式。不同颜色的阴影区域表示曲线拟合峰的面积叠加。

(b)分子振动模式的峰位(1)Mode)与石墨烯等离激元的峰位(mR。。)之差与增强因子的变化关系。

图中的误差线是大量测量结果的标准偏差。(c)在1045．1200 cm。1范围内具有和不具有等离子增

强的PEO超薄膜的消光谱的放大图。没有等离子体增强的8 nm PEO膜的原始红外吸收光谱在底

部显示为黑线。垂直线表示模式E，F和G的频率位置。

Figure 3．18 Highly selective detection of molecular vibrational fingerprints．(a)The plasmon—induced

vibrational mode response of the PEO molecules extracted from the extinction spectra of the graphene

plasmonic resonance peak at different effective gate voltages．The change of the center frequency of
each

plasmon peaks is indicated by the red arrow．The Lorentz line shapes(the thin solid curves)are used to

fit the peaks induced by different vibrational modes of PEO molecules．The shaded areas with different

colors indicate the superposition ofthe fitted peak areas．(b)The enhancement factor oftypical
vibrational

modes as a function ofthe distance between the mode(1)M0de)and graphene plasmon resonance peak(1)Res)

The error bars in the plots are standard deviation from large numbers of measurements．(c)Enlarged

extinction spectra for the PEO ultra—thin films with and without plasmon enhancement in the range 1 045—

1 200 cm～．The pristine IR absorption spectrum of the 8-nm PEO film without plasmon enhancement is

shown as the black line at the bosom．The verticallines indicate the positions of modes E，F and G．

除了使用电压调制以外，改变不同的条带宽度也可以获得优异的调制效果。如图

3．17所示，随着条带宽度的减小，等离激元的共振频率蓝移逐渐靠近PEO分子的指

纹吸收峰位。与等离激元越接近的峰位，耦合效应明显增强，与上面讨论改变费米能

级有类似的频率选择探测效果。当费米能级改变的时候，等离激元除了频率移动以外，

其强度也会随着费米能级的增加而增加。因为，更多的载流子参与等离激元的谐振效
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应。消光强度的增加直接对应电场增强，因此在相同的频率差的情况下，费米能级越

高增强效应越明显。对于不同的条带宽度，在相同的费米能级下，随着条带宽度的减

小，等离激元实验测量的消光强度降低。这是因为更窄的条带宽度中由于微加工在其

边缘引入的缺陷增加，从而对等离激元的散射增强，降低其强度【36】。因此，为了获得

更好的探测效果，应该尽可能使用更宽的条带，更高的费米能级和调控等离激元共振

频率与分子指纹振动频率保持一致。

图3．18(a1中，不同振动模式随着等离激元的调制的变化效果更加明显。提取出的

分子特征吸收峰的强度与实验测量的PEO的红外吸收的大小作对比，从而求得实验

测量的增强因子(图3．18(b))。在计算中，假定PEO分子薄膜的变化不会改变其不同

吸收峰的强度之比。图3．18(b)中显示了PEO分子14个特征吸收峰的增强因子随着

等离激元共振频率与对应的分子振动峰位的频率(△f)差的变化关系。其中，散点代

表实验数据，曲线是拟合数据。所有的振动模式都符合分子信号增强(／xI)与频率差

(Af)呈现倒数关系，△I～1／Af[3¨。该结果表明，电可调石墨烯等离子体激元可以通

过将等离激元共振频率与分子振动频率不断接近，选择性地增强该振动模式。例如，

通过调谐石墨烯等离子体频率，将模式G(在1151 cmJ处，归属于C．C的对称伸缩

和PEO分子中的C．o—C基团的反对称伸缩之间的共同作用)的整体增强因子可以从

2．5调整到23。

此外，实验中还发现一个特殊的现象：原始光谱中PEO在1120cm。1附近只有两

个振动模式，但是在等离激元谱线中我们却测量到了三个峰(图3．18(c))。在之前的

报道中，使用偏振光测量的PEO晶体的红外光谱发现，E峰和F峰属于同一振动模

式的不同振动方向的响应【451。通过电调节石墨烯等离子体共振频率可以很好地控制

模式E和F的峰强相对关系。与只能通过改变尺寸来调控的贵金属表面等离子体激

元相比，具有电学调谐性的石墨烯等离子体激元具有频率选择性增强的功能，这有助

于促进复杂分子化合物结构的识别。



第三章石墨烯等离激元分子指纹探测

3．4．4探测不同方向的振动模式

800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Wavenumber(cm。1)

图3．19典型单层h．BN样品的红外吸收光谱(三条谱线来在测量的三个样品)。图中--820 cm‘1处

的横向光学声子模式难以被传统红外光谱仪所检测到。

Figure 3．19 Absorption spectra of three typical monolayer h-BN samples．The transverse optical phonon

mode at～820 cm’1(o．TO)Call not be detected．

为了进一步验证E峰和F峰是否来源于不同振动方向的模式的响应。我们选择

了既有面内又有面外的单原子层h—BN作为探测物，用以验证我们的分子指纹传感器

可以同时感知平面内和平面外的振动模式。对于h—BN中的面外模式(也称为ZO模

式)，传统的傅里叶红外光谱仪是难以测量的(图3．19)，因为激发光垂直入射至BN

面内，平行于面外模式因而难以获得激发14 6’。

图3．20(a)显示了h．BN单层的原始红外光谱和等离子体增强后的红外光谱。h．BN

单层原始谱线仅在约1370 cmo处具有面内结构振动模式的响应，而在约820 cm。1处

的面外结构振动模式没有响应。然而，在石墨烯等离子体激元与面外模式耦合以后，

h．BN中的平面外和平面内振动模式都可以清楚地检测到(图中垂直线标注的凹陷)。

随着电压的调控，面内模式的增强效果更加明显。图3．19(b)中模拟的结果与实验结果

十分符合，进一步验证了等离激元可以增强不同方向的振动模式。如图3．19(c)所示，

展示了石墨烯等离激元增强平面内和平面外振动模式的电磁耦合机理。如图所示，石

墨烯等离子体激元的电场可以沿着X和z两个方向，并且其场增强在各个方向比较一

致。因此，我们可以在等离子体传感器中检测到平面内和平面外的分子振动模式。关

于平面外模式和石墨烯等离子体之间的耦合机制的理论解释也可以使用经典电磁耦

合理论给出(详见己经发表文献【6，37])。这种同时探测多方向的振动模式的独特性质
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为探测分子构型的复杂变化(例如蛋白质折叠或界面处的分子结晶)提供一种可能的

新方法。
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图3．20同时探测面内和面外的振动指纹。(a)将单层h-BN覆盖在石墨烯等离子体传感器表面后

的消光谱(彩色线)。灰线代表使用传统方法测量的h．BN消光谱。垂直线表示单层h-BN的光学

声子模式的频率位置。插图：h—BN中的平面外(在大约820 cm’1横向光学声子模式，o．TO)和

平面内(在大约1370 cm。1纵向光学声子模式，LO)模式。(b)对应实验设计的模拟结果。(c)石

墨烯等离激元的电场与单层h．BN晶格振动(声子)之间相互作用的示意图。上图中的红色和绿

色表示某一瞬间，石墨烯等离子体激元正负电荷分布。黑色箭头代表石墨烯等离子体激元的电场

谐振。下图中显示了从有限元电磁模拟获得石墨烯纳米带(EF=0．3 eV，条带宽度100 nm)的电

场强度分布侧视图。白色箭头表示石墨烯等离子体激元电场分布的方向，分子振动对等离激元电

场的响应用偶极子模型来表示。右下角测色柱状对应空间中石墨烯等离激元的电场增强，其中E0

表示入射光的电场强度。图中比例尺20 nm。

Figure 3．20 Simultaneous detection of in—plane and out—of-plane vibrational fingerprints．(a)The

extinction spectra fcolored lines)of the graphene plasmon sensor covered with an h-BN monolayer．The

IR extinction spectrum(grey line)of monolayer BN is obtained with incident light normal to the h-BN

basal plane．The vertical lines indicate the positions of the optical phonon modes of h—BN monolayer．

Inset：the out—of-plane(the transverse optical phonon mode at approximately 820 cm一，o-TO)and in-

plane(the longitudinal optical phonon mode at approximately 1 370 cm～，LO)modes in h·BN．(b)

Simulation results correspond to the experimental design．(C)A schematic diagram of the interaction

between the electric field of the graphene plasmon and monolayer h-BN structure vibrations．The red and

green colors in the upper figure indicate the snapshot of positive and negative charge distribution of

graphene plasmon．The black arrows represent graphene plasmon．The lower part shows the side view of

the electric field intensity distribution calculated from 1 00 nm u，ide graphene nanoribbons with EF=0．3

eV，obtained from a finite element electromagnetic simulation．White arrows indicate the relative

direction ofthe distribution ofelectric field ofgraphene plasmon and the response ofmolecular vibrations

to the plasmonic electric field is illustrated by dipoles．The color bar indicates the field confinement of

graphene plasmon，while E0 is the electric field intensity of incident light．Scale bar，20 nm．
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3．4．5亚单层聚合物分子的检测
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图3．21亚单层聚合物分子检测。(a)等离激元场束缚和电场强度与原理石墨烯纳米条带边缘距离

d的变化关系。阴影区域分别对应于d小于0．5nm和8nm的范围。Eo是入射光的电场强度。(b)

不同有效栅极电压下，识别的亚单层残留PMMA聚合物分子振动指纹消光光谱。图中灰色曲线

是300 nm PMMA膜的吸收光谱用以辨认PMMA的四个强振动指纹。

Figure 3．21 Sub—monolayer polymer molecules detection．(a)Near—field intensity confinement and near—

field enhancement as a function of the distance d from the graphene nanoribbons．The shaded regions

correspond to d less than 0．5 nm and 8 nm，respectively．E0 is the electric field intensity of incident light．

(b)The sub—monolayer residual PMMA polymer extinction spectra for molecular vibrational

fingerprinting at different effective gate voltages．An absorption spectrum of a 300一nm PMMA film is

provided to indicate the PMMA vibrational fingerprint modes．Vertical lines indicate four strong

vibrational fingerprints of PMMA．

从理论上而言，石墨烯等离激元相比金属等离激元具有更高的局域场束缚，这种高

局域场直接对应更强的分子相互作用。为了探究石墨烯等离激元探测极限分子数目，

我们首先根据理论计算了随着空间距离d的变化石墨烯等离激元的场强衰减情况。计

算结果显示，随着远离条带的方向，石墨烯等离激元的场强剧烈衰减(图3．20(a)中红

色曲线)。～65％的等离子体激元电场强度都束缚在离石墨烯表面0．5 nlTl的间隙内(图

3．20(a)q，黑色曲线)，这表明其有可能用于厚度小至0．5 nin的痕量物质分析。接下来

我们使用器件制备过程中石墨烯上残留的聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)聚合物作为探

测物，进一步从实验上验证探测极限。通常，PMMA单层厚度约为4 nin。但从SEM

(3．11(c)和图3．12(b))的表征结果来看，这些杂质的残留很少，是不连续的亚单层膜

最大厚度小于1．5 nin。由于其含量极低，传统的红外光谱仪已经不能检测到其分子振

动的信号。在不同栅极电压下，我们的分子指纹传感器上探测的残余PMMA与等离
87
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激元耦合的消光谱如图3．20(b)所示。图中1151，】192，1244和1269 cm。1处的PMMA

振动指纹模式可以在信号更强的谱线中识别。当分子的指纹峰与等离激元的共振频率

差别较大时(例如，当ACNP=一3 V时)，在耦合的消光谱线中也难以识别。但是，基

于石墨烯等离激元优异的调控性能，我们可以在改变电压逐渐将共振频率靠近分子指

纹谱并且增加其谐振强度，以此使得这些亚单分子厚度的残留PMMA指纹峰得以现

形，对应图中AcNP为一9V和一1 5 V的那些谱线。这些结果清楚地表明，我们的分子指

纹传感器即使对于亚单层分子检测也具有高度敏

3．4．6对比Si02基底的红外指纹增强探测
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图3．22在Si02衬底上，石墨烯纳米带阵列在旋涂8 nlTl厚度PEO薄膜之前(a，b)和之后(c，d)的消

光光谱。Si02衬底上的石墨烯等离激元的杂化峰与分子振动耦合的电磁诱导透明耦合效应很弱(c，

d)。这是因为石墨烯等离激元和衬底声子之间的强耦合束缚了石墨烯等离激元和衬底之间的电磁

能量，并且导致石墨烯表面上只有较低的近场增强。。

Figure 3．22 Extinction spectra of graphene nanoribbon arrays before(a，b)and after(C，d)coating with 8

nm PEO film on Si02 substrate．The phonon—induced transparency in the hybrid peaks of graphene

plasmon on the Si02 substrate(c，d)are very weak．It is because that the strong coupling between the

graphene plasmons and substrate phonons confines the electromagnetic energy between the graphene and

substrate and results in very low near—field enhancement on the top graphene surface for sensor

applications．
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第三章石墨烯等离激元分子指纹探测

如图所示，强等离激元．声子耦合感应电磁场在等离激元与声子重叠的波段相互

抵消，并将宽等离元共振峰划分成三个分开的尖峰。这些被劈裂以后的峰甚至不

盖指纹区域的一半(红色阴影)。无论改变条带带宽度还是费米能级，石墨烯等

元始终不能跨越声子吸收的频率(图3．21(a)和(b))。在旋涂相同的8 nlTl PEO薄

测物后，可以看出Si02衬底上石墨

能覆

离激

膜作

烯等离子体的杂化峰的能够增强PEO分子

动模式强度十分有限，表现在谱线上的凹陷非常弱。

摹
--一
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图3．23宽度为140nm的石墨烯纳米带阵列在Si02衬底上涂覆不同厚度的PEO膜后的消光光谱。

Si02衬底上石墨烯等离激元的杂化峰与PEO的分子振动的耦合效应非常弱。特别是在黄色阴影

区域(受Si02声子能量覆盖)，分析物几乎没有增强信号的迹象。即使PEO膜的厚度增加，增强

信号(即杂化峰中电磁诱导透明效应的深度)也没有变得更强。

Figure 3．23 Extinction spectra of the graphene nanoribbon arrays after coating with different thickness

of PEO film on Si02 substrate．As shown，the phonon—induced transparency of PEO in the hybrid peaks

of graphene plasmon on Si02 substrate are very weak．Especially in the yellow shadow regions，there are

barely signs of enhancement signal for analyte．Even the thickness of PEO film increased，the

enhancement signal，that is the depth of the phonon—induced transparency in the hybrid peaks，did not

become stronger．The vibrational modes of PEO in the fingerprint region are indicated by red vertical

lines．The two SO phonons of Si02 are indicated by vertical dashed lines．Yellow shadow regions marks

the anticrossing regions of the hybrid peaks resulting from plasmon—phonon coupling．

值得一提的是，即使我们不断增加PEO分子的厚度至100 nlTl以上，等离激一声

子耦合杂化模式与分子振动的耦合效果也十分有限(图3．22)。这是因为石墨烯等离
89
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基于石墨烯等离激元增强表面红外吸收的分子指纹探测研宄

激元和衬底声子之间的强耦合限制了石墨烯和衬底之间的电磁能量，并且导致石墨烯

表面上用于探测分子的近场增强局域电场非常低。特别是在等离激元一声子耦合产生

的杂交峰的交叉区域(图中黄色阴影区域)，甚至没有用于分析物的增强信号。对比

结果进一步充分证明我们的CaF2基底上的等离激元因未受到基底声子干扰，可以调

节石墨烯等离子体共振频率以覆盖整个指纹区域，并且可以增强和检测指纹区域中分

析物8 nn'l PEO膜的所有振动模式。

3．4．7器件的重复使用性

我们还测试了我们的等离子体传感器的可重用性，这表明我们的石墨烯器件可重

复使用并且坚固耐用。

我们将测试以后的器件使用丙酮清洗掉PEO检测物质以后，再使用还原气氛退

货，进一步出去残留杂质。重新测试器件发现，等离激元的共振消光谱线与为参与测

试之几乎一致，比昂没有收到影响。再次旋涂PEO进行检测，发现依然体现优异的

增强效果，与之前的探测结果保持一致。以上步骤重复4次以上，器件功能保持完好。

在4个星期以后测试，器件的性能也几乎没有没有下降，这表明我们的设备确实具有

良好的重复使用性能。

Wavenumber(cm 1】

图3．24石墨烯／CaF2红外指纹探测器件的重复使用性能当8 nm PEO被去掉后，石墨烯／CaF2等

离子体激元传感器保持其性质并具有相同检测分析物的能力。几个周期后，传感器几乎没有性能

下降。这表明我们的器件确实可以重复使用。

Figure 3．24 The recycling of our graphene／CaF2 sensors．When the 8 nm PEO was washed away,the

graphene／CaF2 plasmonic sensor maintained its property and had the same ability to detect the analyte．

After several cycles，there is nearly no performance degradation for the sensors．It shows that our device

indeed can be used repeatedly．
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3．5本章小结

我们展示了基于CaF2纳米薄膜的石墨烯等离激元器件不会受到基底声子的干扰

同时能够保持其电学可调的优势。我们使用电学原位扣除背景的测量方法在器件上实

现了首次实现了指纹区电学可调的红外增强，可以将8 nlTl的PEO薄膜振动红外信号

强到20倍以上。这种红外增强分子探测器件进一步被证实可以检测分子中的结构振

动模式(平面内和平面外结构振动)，这是传统中红外吸收光谱仪无法实现的。由于

石墨烯等离激元具有优异的电学可调性质，因此在探测分子过程中可以实现频率选择

增强不同的模式。我们还进一步证实，石墨烯等离激元的探测极限可以达到不足一个

单分子层的分子含量。基于这些优异的性质，石墨烯等离激元将来可以在毒品检测，

化合物分析以及生物、气体探测等领域发挥作用。

9l
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4．1引言

气体探测在工业生产、环境保护、生命健康等领域都有着重大意义。例如，现代

半导体工业生产芯片，须排除有害的污染气体，保证工艺精度和芯片的合格率【1，2】；

工业生产和汽车尾气排出大量有毒气体，包括氮氧化物(Nox)，碳氧化物(cox)，硫氧

化物(sox)，碳氢化物(HC)，微粒(PM)，醛类，和铅化物等等，对环境和人体健康都产

生了极大的危害【3，41。由气体产生的中毒和无环境污染需要提前测量引发问题的气体

种类以采取不同的解决办法【6-81。气体识别还有助于研究相关气相化学反应，如森林

火灾起火早期的探测和验证9以及锂电池性能的改进【9，10】。因此准确、快速地气体检

测对社会生产和生活都具有重要意义[51。

新材料的出现，如金属氧化物1111、碳纳米管【12】、石墨烯D3]等已经对固态气体探测

的精度具有显著提升。然而，这些先进的气体检测依赖于吸附分子以后，气体分子与

气敏材料之间电荷转移导致电导率变化从而探测气体分子【14】。但是，不同种类的气体

分子吸附在材料上以后，可以产生同一种类型的变化。例如，S02，N02都可以吸收

电子； CO和NH3都能给出电子。这些同类型的气体可以引起探测器相同的电学测

试信号，因而难以被有效区分。

基于无标记的等离激元结构是另一种有效的气体探测方式。当有气体靠近等离激

元结构时，会改变等离激元的介电环境，从而改变其共振频率。但是，不同气体之间

的介电常数差别很小，测量的精度较低；另外，与电学探测类似，测量波长变化也不

能区分气体的种类【15】。石墨烯等离激元表面增强红外吸收(SEIRA)已经证实可以识别

分子官能团【16】和分子振动指纹[171，也许可以提供一种有效识别气体的方法。在本章中

我们将继续探索石墨烯等离激元的分子指纹识别功能在气体探测中的应用。

4．2研究背景介绍

4．2．1传统气体检测传感器简介

传统气体检测方法包括：催化燃烧式传感器，热导式传感器，半导体式传感器，

电化学式传感器，气相色谱分析和光学气体检测。
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催化燃烧传感器11Sl是利用可燃气体在催化剂的作用下，在气敏元件上发生氧化

反应生热，进而引起铂丝电阻发生变化，通过探测电阻变化(惠斯登电桥法)来检验不

同浓度的气体。这种方法中气敏元件容易老化，催化剂的作用温度范围有限，氧化反

应需要氧气，因此使用过程中有诸多限制。

热导式传感器119J是通过探测气体热导率与空气热导率的差异实现区分空气以外

的气体。这种方法受到大气中C02，水蒸气等的干扰较大，灵敏度很低。

半导体气体传感器【20'21l是涮用气体吸附到半导体气敏材料上(Si02或ZnO等金

属氧化物)，引起其电导率发生变化来进行气体检测。这种方法反应迟纯、选择性和线

性均较差。

电化学方法【22l是在电极材料的催化下，气体与传感电极发生化学反应，通过探测

电极之间电流的变化反映气体浓度大小。这种方法受温度影响大，容易受到其它气体

的干扰。

气相色谱分析法是使用色谱柱区分不同的气体，然后通过氨焰离子化检测器探测。

气相色谱仪器昂贵，分析周期长且技术含量高，难以实现现场直接分析。

光学气体传感方法【23】是使用气体在与不同频率光相互作用，引起光的性质如吸

收、透射和散射等从而对其进行探测的方法。常见的光学气体探测方法包括：红外吸

收、可见光吸收光度、拉曼光谱散射光谱和化学发光式和试纸光电光度、光干涉和光

离子化等。

4．2．2新型气体检测传感器简介

除了上述传统气体探测器以外，使用碳纳米管、石墨烯和黑磷等新材料发展的气

体探测器件具有快速、精确、灵敏度高的特点，成为人们关注的热点。当气体分子吸

附到这些材料的表面，气体分子与材料之间发生气体的转移。分为两种情形，一种是

气体吸收电子，如N02，S02，02等，对材料产生P型掺杂。另一种是气体分子向材

料提供电子，如NH3或CO，对材料产生N型掺杂。这两种掺杂效果都会显著改变材

料的电导，这是其作为高度敏感的纳米管分子传感器的基本原理。他们的精度一般可

达到ppm至ppb的量级。石墨烯上测量的最高精度甚至可以观测到单个气体分子引

起的电阻变化，达到量子测量的水平[241。基于新型纳米材料的气体传感器，虽然可以

在室温下实现超高的灵敏度。但是，这些探测方法难以区分不同种类的气体，测量的

响应时间也在分钟量级。
96
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图4．1(a)碳纳米管气体探测器的器件结构以及碳管的SEM照片。(b)使用碳纳米管探测空气中

混入400ppm的H2。当氢气通入以后，碳纳米管的电阻增大，停止通气后，电阻回复到原始状态。

(b)石墨烯气体探测器的SEM，黄色对应金电极，深紫色是石墨烯。(d)石墨烯探测不同气体。这

些气体分为两类，电子的供体和受体。器件原始状态是P型掺杂，电子供体的气体吸附以后会使

石墨烯的电阻增加。反之，则减小。(e)少层黑鳞气体探测器的光学照片。(D黑鳞探测ppb浓度

的N02气体。图(如b)摘自文献it251]。图(c，d)摘自文献[【24】]o图(e，f)摘自文献It26】]o

Figure 4．1(a)Upper panel：the schematic structure of an individual SWNT electrical device with Pd

coating．Lower panel：AFM image of an individual SWNT coated with Pd particles．The apparent heights

measured along the Pd decorated SWNT range from 2．0 to 3．5 nm．(b)Electrical conductance of the

sample VS．time in an air flow with 400 ppm H2 on and off．(C)SEM image of graphene gas sensor．(d)

Graphene detects different gases．These gases fall into two categories，electron donors and acceptors．The

original state of the device is p-type doping，and gas adsorption of the electron donor will increase the

resistance ofthe graphene．On the contrary,it decreases．(e)Optical microscopy image ofthe PNS sensor

device showing that the PNS electrically bridges the gold electrodes．(f)Raman spectrum of PNS．

基于等离激元的气体探测技术也一直是人们关注的焦点。当气体分子在等离激元

材料附近时，会改变其原来空气的介电环境，进而使得等离激元的共振频率发生移动，

通过测量这种频率额变化，可以检测出气体的浓度。NaLiu等研究表明只需要单个等

离激元共振结构，就可以检测出8tort氢气的含量[27l。但是，这种方法同样不能区分

不同的气体。改进的方法是使用特殊的标记或者对某种气体有选择吸附的材料加以修

饰。上述实验中，Na Liu等为了有效探测氢气，特地选用了吸氢高的Pd金属作为等
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离激元载体【27】；Ti02一NiO薄膜包覆的金纳米颗粒有利于选择性探测H2S气体[28]；Si02

溶胶凝胶包覆的NiO和金纳米颗粒可以选择性探测氢气和CO[29】；但是，这些修饰的

方法只能对一种或两种产生优良的选择性，其它气体也容易在探测过程中造成偏差，

并且包覆金属颗粒的方法容易引入化学污染。
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图4．2(a)金属纳米颗粒等离激元气体探测的概念设计图。(b)金属纳米颗粒局域等离激元的电场

分布。在等离激元的周围空间是气体的介质环境。(c)当需要探测的气体进入等离激元的电场空

司，能够改变原始气体氛围的介电环境。测量出等离激元共振频率的移动，探测气体及其浓度。

(d)单个纳米结构激发等离激元的示意图。其中为了探测氢气，特意选用了吸氢能力更好的Pd材

料。(e)单个纳米结构等离激元测量不同浓度氢气时候的等离激元散射谱线。(f)提取(e)图中不同

浓度时等离激元的共振频率，当其浓度增大时频率介电常数增加，谱线红移。反之则蓝移。测量

的结果与实际通入的氢气含量有很好的对应关系。(g)间距只有10 nm的单个金属等离激元气体

探测结构。(h)Si02溶胶凝胶薄膜包覆的金属纳米颗粒SEM，这种结构的等离激元气体探测器对

于H2和CO有很好的选择性。(i)Ti02．NiO薄膜包覆的金属纳米颗粒SEM，对于H2S气体有很好

的选择性。图(a，b，c)摘自文献[【4】]。N(d，e)摘自文献[跚]。图(d，e，Cg)摘自文献[刚]。图(h)摘自文

献[㈣]。图(i)摘自文献【【28】]o

Figure 4．2(a)A simple plasmonic sensing geometry，consisting ofa gold nanosphere on a glass substrate

The system is excited by a linearly polarized electromagnetic wave with electric field vector E and wave

vector k．(b)Calculated energy density of the electric field for the described sensing geometry．The

dielectric functions ofthe sphere and the environment are given by aAu and senv=(nenv)2，respectively．

(c)Exemplary scattering spectra for the plasmonic system．(d)Hydrogen sensing using a resonant

antenna‘enhanced scheme．The same palladium nanoparticle is placed at the nanofocus ofa gold antenna，

which scatters much more strongly．(e)Optical—scattering measurements of a single palladium—gold

triangle antenna on hydrogen exposure in dependence on separation d between the gold antenna and the
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第四章石墨烯等离激元识别气体分子

palladium particle．(f)The resonant frequency ofthe plasmon at different concentrations in the(e)diagram

is extracted．As the concentration increases，the frequency permittivity increases and the spectral line

shifts to a redshifl．On the contrary,the blue shift．The measured results have a good correlation with the

actual hydrogen content．(g)A single metal plasmon gas detection structure with a spacing of only 1 0 nna．

(h)Images of Si02 matrix containing Au and NiO nanoparticles．(i)Bright field HR—TEM images of a

Au-70T102—30NiO nanocomposite film annealed at 600 C highlighting the formation ofTi02，NiTi03，and

Au nanocrystalline phases．

等离激元进行气体探测的主要挑战来自于气体弥散分布在空间中，而不像固体和

液体分子排列紧密。这导致在探测过程中的两个问题，一是气体分子的介电响应和等

效偶极振动强度相比于固体薄膜低多个数量级。例如，8 nln的PMMA层可以达到

O．25％的红外吸收，而达到相同的吸收强度需要1000ppmN02的气体厚度高达5 l'nin

厚度。其次，等离激元的倏逝场有效电场局域范围仅在空间几十纳米范围，而通常气

体分布的空间范围在毫米量级，因此等离激元与气体分子相互作用的空间失配进一步

增加了气体探测的难度。我们利用石墨烯的巨大比表面积以及纳米条带边缘的缺陷和

悬挂键对气体分子的吸附，可以有效增强石墨烯等离激元指纹传感对气体探测的灵敏

性。

4．3实验设计与样品制备及表征

4．3．1实验设计

实验中探测的气体须有红外活性振动模式，探测的气体是有毒和有害气体。气体

的红外振动模式大多在指纹区，因此我们依然要采用指纹探测的基底去掉指纹谱基底

声子的干扰。

不同于之前检测的有机或者蛋白质薄膜，气体分子弥散在空间中。因此，我们还

需要设计精密的气体腔满足测量。

在实验测量过程中首先测量气体的本征红外吸收，确定其强度和峰位，按照测量

结果设计石墨烯纳米条带的宽度和施加的电压。

4．3．2样品制备及表征

(1)石墨烯生长(见章节2．3．2．1)；

(2)石墨烯转移(见章节2．3．2．2)；

(3)器件制备(见章节3．3．2)；
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(4)器件转移(见章节3．3．2)；

(5)气体腔室加工；

a b

—
CaP

Sealing ring

CaF，

Sealing ring

图4．3(a)气体测量腔室的加工的照片。(b)测量腔室的各个部件。

Figure 4．3(a)A photograph of the home—made experimental setup for gas identification with graphene

plasmons．(b)Schematic of each components of the chamber for gas sensing．

根据实验需求和匹配电学测量及红外光谱测量，气体腔室需要满足以下的要求：

1)密封良好，能够多通道循环测量气体，监控气体的压强；2)能够透射红外光，并

且大小与红光谱仪器的样品室大小匹配；3)能够放置等离激元器件，满足电学测量

要求。图4．3(a)所示为我们加工的气体测量的样品室的光学照片，图4．3(b)是组成腔

室的各个部件。其中氟化钙密封盖用于透射红外光，镂空电路板处放置器件并外接电

源。

(6)红外光谱测量(见章节2．3．2．6)

4．4实验结果与讨论

4．4．1用于气体识别的石墨烯等离子体激元器件

图4．4(a)展示了我们用于气体识别的石墨烯等离子体激元的实验装置和工作原理。

硅衬底上400 11H1厚的CaF2膜用作中红外透明背栅衬底。使用电子束曝光和氧等离子

体蚀刻图案化石墨烯纳米条带阵列。然后沉积Au电极。石墨烯纳米带阵列宽度设计

为从W=25至1 00 nln，间隙为6W=5 nin至25 nrn范围的宽度。这种高的占空比能

够增加空间中等离激元强度，有利于进一步增加器件的红5't-N强特性。图4．4(b)显示

1nn
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了四种条带宽度的石墨烯等离子体激元器件(分别为W 25，40，60，80 nn'1)的扫描

电子显微镜(SEM)[N像。随着纳米带宽度的变化，电学可调石墨烯等离子体激元可以

覆盖整个中红外指纹区域。图4．4(c)显示了石墨烯纳米带阵列的SEM图像，窄条带

、司隙(10 nm)带来85％超高填充因子。然后我们将石墨烯等离激元传感器安装在装配

有流量计和压力计组合的金属室中(如图4．4(a))，以精确控制气体参数。腔室上下两

个CaF2平板窗口可用于傅里叶变换红外光谱(FTIR)透射测量。

a

R beam

To detector Gas molecuIes

b

C

d

享
一
垒
芑
E

簧
LU

Wavenumber(era 1)

图4．4用于气体识别的石墨烯等离子体激元器件。(a)实验示意图。金属气体室与压力计结合用

于精确控制气体参数。入射红外光束(红色阴影柱)激发的石墨烯等离子体激元共振可以通过栅极

电JN(Vg)静电掺杂原位调谐。等离子共振可以与分子振动耦合，并探测不同频率下气体分子的指

纹振动。(b)探测器的SEM图像。虚线矩形表示纳米条带阵列区域。(c)石墨烯纳米带阵列区域

的SEM放大图。(d)栅压可调谐的石墨烯等离子体激元消光谱线。灰色虚线表示共振频率的变化

范围。

Figure 4．4(a)Experimental schematic．A metal chamber combined with piezometer is used for precise

control of gas parameter．The graphene plasmon resonance excited by the incident infrared beam(the red

shaded pillar)can be tuned in situ by electrostatic doping through the gate voltage(Vg)．Plasmon

resonance can couple with molecular mode and probes the fingerprinting mode of gas molecules at

different frequencies．(b)SEM image of the device．The graphene nanoribbon arrays are indicated by

dashed rectangles．(c)Enlarged SEM image of typical graphene nanoribbon array indicated by the red

rectangle in(b)．(d)The broadband tunable intrinsic graphene plasmon via the effective gate voltage．The

grey dashed line indicates the change of the resonance frequency

我们首先分析石墨烯器件的原始等离子体响应。图4．4(d)显示了在不同费米能级

下80 nin带宽的石墨烯纳米带阵列的消光光谱。消光光谱被定义为1一TEF／TcNP，其中

TEF和TCNP分别是在EF和电荷中性点(CNP)I拘费米能级处测量的透射光谱。如图所
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示，石墨烯／CaF2器件的消光光谱具有显著的等离子体激元共振峰。使用400DinCaF2

薄膜消除了Si02衬底上的声子强烈耦合效应。同时，400 nlTl CaF2薄膜薄膜也可以作

为栅控的有效电介质。通过AcNP=30 V改变石墨烯费米能级，等离子体共振峰可以

在900—1400 cm。1之间调控。如图4．5所示，我们可以通过改变条带的宽度覆盖更短和

更长的波长区域(900—2000 cm。1)。

4．4．2不同气体的指纹识别

接下来，为了展示我们的石墨烯器件气体探测的性能，我们采用在工业，环境和

军事监控应用中需要被广泛监控的有毒有害气体分子作为分析物，包括S02，N20，

N02，NO和CO。图4．5(a)显示了等离激元探测这些气体分子时测量的消光光谱。不

同的带宽(即100 Din，80 Din，60 am，40 Din和25 rim)分别用于各种气体物质，以调

谐石墨烯等离子体激元的共振频率与需要探测的分子红外活性振动模式相匹配。每个

器件的石墨烯费米能级(掺杂浓度)保持不变(大约O．2～0．25 eV)。如图4．5(a)中箭头所

示，气体特征峰位可以在等离子共振峰中检测为小的凹陷。经仔细检查，我们可以

发现到这些下陷始终呈对数出现。例如，在二氧化硫气体的情况下，消光谱线中的

凹陷位于1347和1374cm～。与S02气体的原始FTIR光谱红吸收峰相对应(显示在图

4．5(b)的插图中)。因此，这些凹陷可以归因于气体分子的红外活性的振动模式[30】。更

确切地说是振动．转动模式，因为其模式的吸收峰的线宽已经扩大为两个洛伦兹峰形，

通常称之为P．支和R．支【3¨。为了进一步对气体传感机制分析，我们必须量化气体的

介电响应。我们假设洛仑兹型振荡的P一和R．分支如下，

Eg=1+∑i(而AEp,i(C)I'昂,i+蒜)(4-1)
式中，QP(R)，i对应P(R)-支的峰位；YP(R)．iP(R)一支的峰宽；AEP(R)，i(C)描述P(R)一支的分

子偶极等效震荡强度；

进一步测量不同气体浓度C，然后拟合出吸收强度关系，

A=1一exp(一2S(k)d) (4-2)

式中d=7 1TIITI是腔室的高度；k=(2Ⅱ／入o)厄h是自由空间中的波长。从实验测量
的不同浓度的光谱中，提取出△∈P(R)．z(C)呈现线性依赖的函数关系，展示在图4．5(b)

插图和图4．6(b)中，这也符合朗伯比一尔定律关系。
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图4．5石墨烯等离子体识别的气体分子指纹。(a)从上到下，石墨烯等离激元探测CO，NO，N02，

N20，S02的消光谱。不同的条带宽动态调谐石墨烯等离子体激元以匹配气体分子的振动指纹频

率。为了更加准确，图中显示每种气体的三次测量谱线消光。(b)假设二层气体分子吸附在石墨

烯上(黑色)和气体均匀分布在空间中时(红色)，石墨烯等离激元探测S02气体的消光光谱模拟结

果。左边的插图显示了靠近等离激元共振的S02的FTIR吸收光谱。右侧的插图显示了S02不同

浓度下对应的模拟振荡器强度(分子偶极浓度)。曲线是实验数据的线性拟合。(C)从图(a)的消光光

谱中提取的各种气体分子的指纹特征谱线。

Figure 4．5(a)From top to bosom，extinction spectra of graphene for probing CO，NO，N02，N20，S02．

Different ribbon widths are used to dynamically tune graphene plasmon to match the rotational—

vibrational fingerprints of gas molecules．Three extinction measurements are shown for each gas．(b)The

modeling results for the extinction of S02 assuming 2一layer(black)and homogeneous(red)gas

distribution．The inset on the left shows the FTIR spectrum of S02 in close vicinity of the plasmonic

resonance．The inset on the right shows the oscillator strength VS concentration for the second P-R pair in

S02．Symbols obtained from fitting to the FTIR absorption at given concentrations．The lines denote

linear fitting to symbols．(c)The plasmon—enhanced mode response of various gas molecules extracted

from the extinction spectra of panel(a)．

根据我们提取的气体的介电常数，可以进一步计算石墨烯等离激元共振在气体检

测中的作用。考虑到我1"1、]测量的光谱范围在中红外波段且石墨烯的载流子浓度在1013

量级，石墨烯等离激元的响应可以通过Drude模型进行模拟[32,33]。我们利用转换矩阵
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方法和商业求解器COMSOL Multiphysics的组合来计算出结果。由于石墨烯等离激

元的局域场束缚极强，其逝场衰减巨大，在空间的趋肤深度只能有几十纳米的宽度，

这个距离与气体腔室高度之间的空间失配差有5个数量级，使得等离激元的电磁场难

以与腔室中弥散分布的气体充分地相互作用。另外，气体的浓度只有几千ppm，对应

的气体极化振动强度很小。这两个因素导致石墨烯等离激元难以有效探测弥散分布在

空间中的气体分子。我们的模拟结果也说明了这样的结果。图4．5(c)是从图4．5(a)的

消光光谱中提取的等离子体增强旋转振动模式响应，可以更加清楚地指出两个特征P一

和R．分支。图4．5(c)中的每条曲线是图4．5(a)所示的三个测量的平均值，灰色阴影表

示误差界限。我们可以进一步通过实验证实，调控石墨烯的共振频率，可以调控石墨

烯与气体分子相互作用的强度。这有利于选择性探测特定峰位的振动模式。

Wavenumber(cm。1) C(ppm)

图4．6(a)不同浓度S02的FTIR吸收光谱。(b)从a中提取的振荡器强度和线性拟合线与气体浓

度的关系。

Figure 4．6(a)FTIR spectrum of S02 with different concentrations．(b)The extracted oscillator strength

(symbols)and the quadratic fitting(1ines)VS concentration．

我们首先猜想石墨烯引入腔室后，气体在石墨烯周围的空间分布不完全均匀。众

所周知，石墨烯作为电学气体传感器的根本原因便是气体可以被物理吸附或化学吸附

到石墨烯表面上发生电荷转移【13—341。如果我们假设吸附的分子层厚度是d．=1 nlTl，

并且有效气体浓度由C1给出。我们发现如果C1／C比值只要大于50，则可以明显观察到

等离激元消光光谱中的气体分子诱发的凹陷。当气体浓度是8000 ppm时，我们使用

比值为100，可以很好地拟合实验数据。也就是说，只需要吸附大约2个分子层厚度

的气体分子，便可以得到和实验结果一样的凹陷深度。
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图4．7随着空间距离的变化，等离激元对分子光力的大小变化。平行于z(a)币El x(b)轴的光学力分

量的空间分布。两个图中还显示了在条带边缘上方1 nm处计算的光学力与波数变化的关系。

Figure 4．7 The spatial distribution ofoptical force component parallel to the(a)Z—and(b)x—axes．In each

panel，the optical force VS wavenumber computed at a point at the right edge and 1 nm above the ribbon

is also shown．

我们接下来讨论其它可能的吸附机制，如光学力[35,361和静电介电泳[37'381。石墨烯

等离子体激元的超强场约束能产生巨大的电场梯度和增强的梯度力【3942]。这种增强的

光梯度力也许可以作为共振光镊将气体分子拖拽到石墨烯表面。但是，考虑到远场红

外光束功率密度较低，我们通过计算表明光学力相对较弱(图4．7)，其产生的作用并不

能将等离子体场周围的气体浓度改变到可以诱发消光谱线中出现明显的凹陷程度。最

近的研究还表明，原子级尖锐的石墨烯边缘可以作为介电泳用于捕获分子【42,43]。这些

机制虽然不是主要的吸附贡献，但是也会在一定程度上增加气体的吸附量，对气体探

测做出一定的贡献。另外，考虑这些机制可以启发我们继续改进石墨烯等离激元装置，

可以进一步利用这些效应来提高气体检测的灵敏度。
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图4．8(a)原始石墨烯(PG)平12石墨烯纳米带(GNR)的光学图像(左)和拉曼D峰成像(右)。(b)原始

石墨烯和石墨烯纳米带的典型拉曼光谱。

Figure 4．8(a)The optical image(1eft)and Raman D peak mapping(right)of pristine graphene(PG)and

graphene nanoribbons(GNR)．(b)Typical Raman spectrum of pristine graphene and graphene

nanoribbons．

经过上述讨论，我们认定物理吸附过程是负责积累石墨烯上气体分子的主要机制。

实验中一个重要现象是实验中可以观察到气体分子的振动一转动能级的红外活性，这

也可以进一步佐证我们的物理吸附结论。因为，如果是化学吸附，这些振动模式将会

因为与其它化学键结合而消失或出现新的振动模式。另外，这些石墨烯上的气体在通

入N2后很容易去吸附。我们估算的吸附气体浓度C．虽然大于C，但仍远小于最大浓

度1八，～107 ppm，其中V是单个分子的体积。估计的C1大致18 zeptomole／gm2，与以

前报道过的通过石墨烯等离子体检测丙酮蒸汽和己烷的浓度更低。实际上，我们在使

用氧等离子体制备石墨烯纳米条带的时候，会在石墨烯纳米条带的边缘附近几纳米至

十几纳米的范围内产生诸多空位缺陷和悬挂化学键，具有丰富缺陷和悬挂键的纳米结

构的石墨烯可以进一步帮助捕获气体分子。因为第一性原理计算研究和实验结果表明，

二次缺陷的石墨烯对气体的吸附能量相比本征石墨烯高约一个数量级[4446]。而且，石

墨烯等离激元的hot—spot(局域场最强)正好集中在条带边缘，这些吸附在边缘的气体

分子能够贡献更多的耦合效果。通过拉曼光谱(图4．8)测量纳米条带上缺陷谱线和成像

[471，我们可以计算出其缺陷密度为105 gm～，对应吸附的气体分子可达10 zeptomole

／pm2，这与之前理论计算所需要的浓度Cl大致18zeptomole／pm2十分接近。这进一步

说明我们讨论的物理吸附和缺陷吸附机制能够有效解释石墨烯等离激元探测气体分

子的高灵敏度。
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4．4．3气体的实时监控和半定量分析

Wavenumber(cm。)

图4．9(a)石墨烯等离激元实时监控S02气体鼓入和鼓出的红外消光谱。单个谱线测量时间大约1

min。图片右侧标记气体鼓入时间。(b)石墨烯等离激元测量不同S02浓度的消光谱响应。

Figure 4．9(a)Extinction spectra of the plasmon sensor in response to S02 exposure in real time．(b)

Spectrum response towards different S02 concentrations．

我们还以S02为例详细研究了等离激元对气体的实时监控和半定量响应。实验

中，将S02持续鼓入腔室然后泵出。该循环重复五次，在一定的时间间隔测量消光谱

线。在图4．9(a)中报告了S—o—S非对称振动模式与等离激元耦合以后被提取的凹陷特

征响应。如图所示，在S02气体引入1．5 min后记录的消光光谱中可以观察到显著的

等离子体增强分子信号。随着不断鼓入气体，峰值略有增加，约1 5 min后达到最大

值。这表明进入腔室的S02分子在1．5 min时间内重新分布。最终足够量的气体分子

在石墨烯顶部积聚，以达到传感器探测气体的动态平衡。然后停止S02气体输入并用

氮气吹扫室。正如预期的那样，S02模式响应逐渐下降。在约5 min内，信号强度降

低到一半，并且在约10 min后已经不能检测到S02分子信号。如图4．10(b)所示，这

两个过程可以在信号强度随时间动态响应的结果中更加直接地观测到(即图4．10(a)中

提取的峰面积对时间的变化关系)。图中可见，由于气体的快速传播，信号强度随着气
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体的输入急剧增加。然后信号强度增加的速率减慢，归因于腔室中的气体分子的吸附

和扩散的动态平衡。由于每个光谱的测量需要大约1 min，光谱中检测到的变化可能

比实际的变化情况更慢。
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图4．10气体的实时监控和半定量分析。(a)提取图4．9(a)中的气体的特征谱；(b)提取图a中气体

特征指纹谱的面积随着鼓气过程的变化，反应等离激元测量S02的动力学曲线。(C)提取图4．9(c)

中的气体的特征谱。(d)提取图C中气体特征指纹谱的面积随着测量气体浓度的变化。

Figure 4．10(a)Real—time plasmon enhanced rotational-vibrational mode response of S02 through a full

enter-exit cycle(the data is extracted from the extinction measurements reported in Figure S6a)．The

spectrum recorded time are indicated at right．(b)Kinetic plot ofplasmon enhanced S02 response(i．e．the

integrated area of peaks in(a))as the S02 gas was input and output．(c)Plasmon enhanced response
of

S02 molecules at different gas concentrations(data extracted from the extinction spectra in Figure 4．9c)

(d)Plasmon enhanced S02 signal intensity(i．e．the integrated area of peaks in(c))as a function of

concentration．
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第四章石墨烯等离激元识别气体分子

4．4．4探测混合气体的成分以及分析化学反应

a

Wavenumber(cm’1)

b

图4．11(a)识别气体混合物和化学反应过程中的气体分子。(a)石墨烯等离激元器件探测两种祖

坟的混合气体(2500 ppm S02+6000 ppm N20)以及三种组分的混合气体(4000 ppm S02+8000

ppmN20+5000ppmN02)的红外消光谱。(b)等离激元探测气象化学反应过程。NO(5000 ppm)被

02氧化形成N02的红外消光谱。

Figure 4．11(a)Detection ofdifferent combinations arranging from two(2500 ppm S02+6000 ppm N20)

to three(4000 ppm S02+8000 ppm N20+5000 ppm N02)gas species．(b)Direct observation of gas-

phase chemical reaction about NO(S000 ppm)was oxidized by 02 to form N02．

了解了器件的基本原理以后，我们接下来将充分利用等离激元对气体指纹识别的

功能，来解决气体探测中更加复杂的问题，包括探测气体混合物和化学反应的实时气

体分析。而这些功能是传统电学探测不能实现的。为了证明其具有探测混合气体的功

能，我们测量了两种气体混合物：S02+N20和S02+N20+N02，观察它们对等离激

元的响应。如图4．11(a)币El 4．12(b)所示，可以通过检查等离激元消光谱线中的凹陷位

置来清楚地区分混合物中的两种和三种气体种类。我们可以利用先前在图4．10(c，d)

中建立的信号强度与气体浓度的关系来估量混合气体的浓度组合为(2500 ppm S02+

6000 ppm N20并口4000 ppm S02+8000 ppm N20+5000 ppm N02)。

准确识别单种和混合气体分子的功能可进一步用于监测气相化学反应。我们使用

NO氧化反应来证明这个想法。测量的等离激元增强响应如图4．12(a)和4．12(b)所示。

首先将NO气体(5000 ppm)送入腔室，通过等离激元谱线上1838 cm‘1和1 906 cm‘1处

的P．和R一分支峰值位置(从底部往上的第二条曲线)识别出其特征峰位制定为NO气

体。20分钟后，将02添加到反应室中。我们观察到NO的信号强度下降到大约60％，
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并且在加入02(从顶部往下第二条曲线1后，谱图中的1590 cm。1和1610 cm‘1处出现了

一对新的峰。这些峰被指认为N02的分子振动模式，探测过程证实了NO和02的化

学反应结果。这种高选择性和高检测灵敏度的原位直接观察化学反应方法，可能在生

物微流体和痕量化学反应分析中具有很大的潜在应用价值。

Wavenumber(cm 1) Wavenumber(cm 1)

图4．12(a)提取a中气体特征峰后的谱图；(b)提取b中气体特征峰后的谱图。

Figure 4．12(a)Detection ofdifferent combinations arranging from two(2500 ppm S02+6000 ppm N20)

to three(4000 ppm S02+8000 ppm N20+5000 ppm N02)gas species．(b)Direct observation of gas-

phase chemical reaction．NO(5000 ppm)is oxidized by 02 to form N02．

4．5本章小结

基于前期探索石墨烯等离激元超高灵敏的分子指纹识别功能的基础，我们进一步

将其应用于对各种气体进行原位无标记识别。实验中证实石墨烯可以识别1000 ppm

级别浓度的各种红外活性气体，例如S02，N02，NO，N20，CO等。理论研究推测，

由于石墨烯巨大的比表面积以及加工的石墨烯纳米条带边缘存在许多缺陷和悬挂键，

因此能够吸附大量气体。这些纳米条带的边缘正好是石墨等离激元局域场最强的热点

区域，因此有效地增大了等离激元与气体分子的耦合效应。通过拉曼光谱测量和计算

的缺陷浓度，与理论计算的吸附浓度基本一致。

我们进一步将这种指纹识别的气体探测器应用于实时监测气体的变化以及对气

体浓度进行半定量的分析。更为重要的是，石墨烯指纹识别的功能能够识别混合气体

的单一组分，并且可以监控气相化学反应的过程。这些功能将可以满足于环境保护和

工业生产的需求。
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第五章柔性石墨烯等离激元红外增强探测

5．1引言

微纳技术的发展已经使得基于可弯曲、可植入、可穿戴设备的光电子器件被广泛

使用。相比于传统的刚性光电子系统，这种新一代电子设备在弯曲平面上具有出色的

便携性、轻量化和适形接触等前所未有的优势。对于等离激元而言，机械灵活的基底

可以操纵和控制等离激元结构和入射波之间的相互作用，可以根据所需的功能修改入

射波的透射、反射和吸收，还可实现调谐。特别是近年来，传统微米和纳米制造技术

的扩展，例如纳米压印和分子自组装等，可以在不同柔性基底上设计制备功能性的结

构。这些技术的发展为等离激元的柔性应用开辟了新的方向，包括柔性和弹性基底上

的超材料，光波吸收体和探测器和生物传感等。

然而，以往对石墨烯等离子体的研究主要集中在多种无机刚性基底上。例如，常

见的Si02／Si是最容易获得的栅极可调的基底【1，21。原子级平整的h．BN可以降低石墨

烯等离激元受到的杂质散射【3】，上下氮化硼夹住的石墨烯上可产生高局域场束缚和低

阻尼衰减的等离激元[41。非极性的类金刚石基底tsl,tl红外透明的CaF2薄膜【6】被用于研

究石墨烯等离子体激元的本征色散关系和分子指纹检测。诚然，刚性基底能够为研究

石墨烯等离激元提供足够稳定的系统，但是如果解除限制、并将石墨烯等离子体激元

集成到柔性衬底上，将会有更多扩展的的应用。例如，柔性的石墨烯等离激元生物传

感器可以与真实世界的表面保形接触，从而配置为人体可穿戴的功能部件。这项功能

若是应用于生物医学、诊断学、医疗保健和疾病治疗中是非常理想的【71。此外，柔性

基底可以增加与探测样品的接触面积，提高样品信号采集强度。这在柔性金属等离激

元的表面增强拉曼光谱中得到了证明【81。此外，许多理论计算和模拟已经设计了诸多

柔性石墨烯等离激元器件。曲面上的石墨烯等离激元由于其机械可调谐性，有望应用

于各种紧凑光电子器件。

本章，我们将通过实验研究柔性石墨烯等离激元的性质，并且讨论柔性条件下石

墨烯等离激元用于增强分子红外吸收的影响。为将来柔性等离激元的研究和应用作前

期探索。
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5．2研究背景介绍

5．2．1金属体系柔性条件下的等离激元
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图5．1(a)柔性基底上拉伸金属等离激元阵列的示意图。(b)未拉伸、拉伸50％和释放拉伸时金属

开口谐振环的SEM照片。(C)在应用的应变高达50％的情况下，金属开口谐振环结构阵列的FTIR

反射率实验结果(上部分)和模拟结果(下部分)。(d)不同拉伸形变下纳米粒子二聚体的结构变

化的暗场显微镜图像。(e)测量单个金纳米颗粒二聚体在可拉伸的弹性体膜上的暗场散射光谱。

从上到下，该膜被拉伸0％，27％，53％和90％。入射偏振光沿二聚体轴X方向。(f)这些衬底可

用于通过施加机械应变(d)来调节等离子体激元结构的光学性质。柔性薄膜也可以直接转移并缠绕

在非平面表面上。图(a，b，c)摘自文献[【131]。图(d，e)摘自文献[【141]。图(D摘自文献[[7】]。

Figure 5．1(a)The panel shows a schematic ofa stretched array．(b)SEM images ofan array of2x2 SRR．

bar unit ceils initially，relaxed，and for 50％strain．The measured gap distances from ESEM images are

shown in parentheses．(C)The experimental FTIR reflectance data for an array of SRR．bar structures

under applied strains of up to 50％are shown in the top panel．(d)Dark—field microscope images of the

dimer at different stretching distances．(e)Measured dark-field scattering spectra of a single Au

nanoparticle dimer deposited on stretchable elastomeric film．From top tO bottom，the film is stretched by

0％．27％，53％，and 90％．Incident light is polarized along the dimer axis．(D These substrates could be

used to tune the optical properties of plasmonic structures by applying mechanical strain．Flexible films

can also be directly transferred and wrapped around nonplanar surfaces．

金属材料由于载流子浓度难以受到调制，因而只能通过改变金属等离激元结构的

尺寸和形貌以及改变其所在的介质环境的方法来实现调控。尽管有许多间接的方法可

以实现金属等离激元的调控，包括光学【91、电学【10]、铁电体[11]和热方法[1 21。但是，这
116
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些方法都是在制备等离激元结构时引入外部条件才能达到调控的目的，难以实现真正

的动态调控。将金属等离激元结构制备在柔性基底之上，通过施加应力，可以在纳米

尺度下精细调控金属结构，从而实现对等离激元的动态调控。如图所示，2010年

Atwater小组【13ⅧBaumberg小组[14]同时报道了基于柔性衬底拉伸调控的金属结构。

在不同的拉伸条件下，金属开口环谐振腔和纳米颗粒二聚之中的金属结构的间距可以

在精细的纳米尺度受到调控，进而影响其散射光谱的峰位。Atwater小组在拉伸50％

的条件下，实现了接近10个太赫兹的宽带调控范围。此外，这种应力调控的方法是

可逆的，释放拉伸以后，其共振频率可以得到恢复【13】。Hatice altug小组在201 1年提

出使用纳米孔掩膜版的方法直接在柔性基底上制备大面积、低成本的等离激元结构。

他们制备的柔性基底不仅可以满足上述拉伸的功能，还可以实现弯折以及扭曲(图

3．1f)[71。

基于柔性结构的金属等离激元可以应用于诸多方面。Garcia．Vidal小组在2012年

成功制备出可适形于非平面结构的表面等离子体激元(conformal surface plasmons，

CSPs)。这种表面等离激元波可以在柔性薄膜上从微波到中红外频率的宽带宽范围内

进行长距离传播。这种柔软的纸状薄膜可以弯曲、折叠，甚至扭曲来适用不同的形状

需求【”】。Yibin Ying小组在2016年开发了一种基于柔性和透明薄膜的的表面增强拉

曼散射(SERS)一快速拉曼成像方法。这种特定的SERS基底可以适形地附着到样品

表面以增强分析物的拉曼信号，良好的光学透明性允许从基底背面激发和收集信号。

因此，只需将其附着到感兴趣的表面，就可以实现陕速拉曼成像【81。Dahlin小组在2016

年利用具有共轭聚合物的等离子体表面获得了全彩色柔性电子纸。这种新型电子纸是

大面积超薄电致变色材料，具有无偏振响应、快速响应时间和长期稳定性。这项技术

为超低功耗的新型电子阅读器和海报开辟了一种崭新的思路【16】。
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图5．2(a)典型的适形表面等离激元波导的一张照片。图中为泡沫基底支撑的曲率半径为20ram，

最大曲率半径为40mm的螺旋形超薄CSP样品。(b，c)CSP波在螺旋曲面的模拟(b)和测量结果

(c)。(d)柔性基底拉曼增强工作原理示意图。(e)左侧柔性基底上的金属纳米颗粒，用以激发出等

离激元。右侧为使用柔性等离激元基底对人体指纹拉曼成像。(f)柔性基底上拉曼光谱增强。(g’h)

具有共轭聚合物的等离激元超曲面的结构组成(g)和彩色柔性电子纸样品(h)。图(a，b，c)摘自文

献旷1】。图(d，e，f)摘自文献[【81]。图(g，h)摘自文献[㈣]。

Figure 5．2(a)Fabricated sample ofthe spiralshaped ultrathin CSP film with an initial curvature radius of

20 mm and a maximum curvature radius of40 mm，in which a=2 mm，d=5 mm，h=4 mm，W=5 mm，

and t 2 0．0 1 8 mm．The CSP film is supported by a foam substrate with nearly unity dielectric constant．(b

and C)Full—wave simulation(b)and experimental(C)results of electric field distributions(E、，)at 1 1 GHz

on the plane lying 1．5 ITlm above the spiral sample．(d)Raman enhancement working principle of flexible

substrate．(e)’Fhe metal nanoparticles on the fexible substrate on the left are used to stimulate plasmons．

On the right，a human fingerprint Raman imaging is performed using a flexible plasmon substrate．(f)

Raman spectroscopy enhancement on a flexible substrate．(g)Schematic of the metasurface．(h)A photo

of a sample on polyethylene terephthalate(PET)support with a color palette generated by a gradient in

the alumina thickness．
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5．2．2石墨烯柔性等离激元
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图5．3(a)对比石墨烯和纳米银薄膜上180。弯曲波导的模拟结果。(b)Y形柔性波导。(c)柔性的

Luneburg透镜。(d)石墨烯覆盖的凸曲面基底示意图。(e)石墨烯等离激元表面波导在凸曲面基底

的电荷密度分布。(D石墨烯包裹的纳米颗粒示意图。可以通过简化的表面电导率方法处理石墨

烯纳米球的光学响应。(g)不同极坐标和方位角上石墨烯纳米球体上诱导的等离激元电荷分布。

(h)在柔软的衬底上施加应力，调控石墨烯纳米结构示意图。(i)不同形变条件下，受到基底调控

的石墨烯等离激元吸收光谱。图(a，b，C)摘自文献[【201]。图(d，e)摘自文献【川】。图(C g)摘

自文献[[231]。图(h，i)摘自文献[吲]。

Figure 5．3(a)The simulation results of the 1 80。bending waveguide．(b)The Y-shaped flexible

waveguide．(c)The Flexible Luneburg lens．(d)Schematic view of convex curved substrates covered by

graphene．(e)The surface charge density distribution ps on the curved graphene surface．(f)Graphene—

coated nanoparticle schematic．The optical response of the graphene nanospheres can be handled by a

simplified surface conductivity method．(g)Representation of the induced charge profiles of the

lmmultipole plasmons．(h)Schematically show the GNRAs on flat and waved soft substrate(i)Absorption

spectra of GNRAs on flat substrate and waved substrate

由于石墨烯的原子级厚度和优异的微观机攒性能，它被认为是一种理想的柔性材

料。在云母基底上的单层石墨烯的弯曲变化高达45％[17】，因此可用于柔性显示屏幕

和发光二极管【18．1 91。诸多关于柔性石墨烯的等离子体激元器件也在理论上被设计出

来。Tie Jun Cui小组在2013年证实，与贵金属相比，石墨烯对曲面上的SPP具有更

强的约束。他们仿真了不同形状的石墨烯支持的柔性波导，包括弯曲波导、变体Y形

波导、S形波导、螺旋波导和弯曲莱内伯透镜掣201。Alexander B．Khanikaev小组则发

现曲面既可以支持弯曲传播的波导模式，另外，在合适的弯曲弧度设计下也可以将等
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离激元束缚在凸起的曲面上【211。Jianfeng Zang小组探索了使用柔性基底改变石墨烯纳

米条带的弯曲和条带间距从而实现调控等离激元电场分布和共振频率【22]。在弯曲极

限下，N．Asger Mortensen分析了石墨烯包裹的纳米球上支持的多种局域态的谐振模

式【23】。

然而，基于柔性条件下的石墨烯等离激元还没有得到实验证实。这主要是由于难

以通过加工技术(如电子束光刻(EBL)或聚焦离子束刻蚀(FIB))在柔性和机械柔

性衬底上精确制造石墨烯纳米结构(约100 nm)【刀。此外，有机柔性衬底始终在中红

外波段具有较强的吸收，在光谱中覆盖了石墨烯等离激元的吸收峰，不能满足远场红

外光谱测量的要求【241。

在本章我们采用背部支撑的方法在透明云母薄片上展示了柔性石墨烯等离激元器

件。石墨烯／云母异质结表现出高度的柔韧性(弯曲半径低至1 mm)。弯曲条件下的

石墨烯等离激元具有良好的稳定性以及可调谐性。电磁模拟显示石墨烯等离激元的弯

曲半径低至～100 nln时，对石墨烯等离子体激元的影响甚微。此外，原子级平坦的云

母表面有助于促进等离子体激元的长寿命。

5．3实验设计与样品制备及表征

5．3．1实验设计

制备柔性石墨烯等离激元的关键是设计合适的柔性基底。传统有机物柔性基底例

如PDMS和PET等由有机复合物组成，因此在中外区域含有丰富的分子振动吸收[24】。

我们采用无机的云母基底。因为它具有很高的柔韧性和透光率(在可见光区域>80％

[25,26]。特别是石墨烯单分子层可以在云母表面达到原子级平坦水平【”1。此外，云母还

具有许多其他独特的优点：耐高温、化学惰性表面、绝缘性好和低成本等【28,291。柔性

透明的云母基底是用于材料生长的优良衬底。与二维材料结合的异质结结构，己被证

明可用于光电探测器[30，311、光致发光[32】和锂离子电池等[331。

激发石墨烯等离激元需要精确制备纳米条带结构。云母基底的柔性和高绝缘性使

得直接在其上加工纳米条带存在困难。为了解决柔性带来的机械适应变性，我们在云

母的背部粘附Si衬底作为支撑。为了后续能够分离云母和支撑基底，我们使用PMMA

作为粘附剂。云母的高绝缘性会在电子束曝光过程中富集电荷，从而影响到PMMA

曝光的剂量，最终影响纳米条带的精度。为了解决这个问题，我们在PMMA掩膜上
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蒸镀一层导电薄膜，结合si衬底用以导走电子束入射的电荷。作为柔性基底的云母

的厚度己经难以受到栅压的有效调控，因此我们采用第二章的离子凝胶项栅实现柔性

衬底上电学可调的性质。

5．3．2样品制备及表征

首先需要验证云母基底的红外透光性能，因为基底的声子或者分子振动都会与石

墨烯等离激元耦合，过多太强的耦合则会掩盖消光谱上等离激元的共振吸收峰，难以

探测等离激元的性质。如图5．4是不同厚度的云母红外吸收光谱，随着厚度的增加其

1000 cm。1左右的吸收峰增强并且展宽，为了兼顾透光性和基底的稳固性，我们选择

10 um左右厚度的云母作为柔性基底。

1000 1500 2000 2500

Wavenurnber(cm 1)

图5．4(a)不同厚度云母样品的红外光谱。(b)比较300 nm厚的Si02和308 n13q云母之间的红外

吸收光谱。

Figure 5．4(a)FTIR spectra ofdifferent thickness ofmica samples．(b)A comparison ofthe IR absorption

spectra between 300 nm thick Si02 and 308 nm mica．

(1)石墨烯生长、转移

通过化学气相沉积(CVD)法在铜膜上生长石墨烯，然后通过湿法转移到柔性云

母基底。

(2)背部支撑

Graphene transfer Back support
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图5．5用于在云母片上制造柔性石墨烯等离子激元器件的工艺过程示意图。
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Figure 5．5．Schematic diagram of the typical procedure of back-support method for fabricating the

flexible graphene plasmonic devices on mica sheets．

接下来，950 KPMMA溶液以2000 map旋涂在Si衬底上。在溶剂挥发完全之前，

将石墨烯／云母尽快固定在Si基板上。样品在50℃烘烤15分钟，使PMMA膜完全

干燥。然后，将另一个280 Bin 950K PMMA层旋涂在石墨烯／云母表面上作为掩模，

并在其上沉积15 nin的Al膜作为导电层。

(3)柔性测量

将柔性云母装置粘贴到PET膜(厚度200¨m)上。PET薄膜用作固定支架，通

过机械剥离进一步使云母基底变薄，并确保实验测试的稳定性。

在器件上旋涂离子凝胶以实现电调石墨烯等离子体激元。

5．4实验结果与讨论

5．3．1基于柔性石墨烯．云母异质结的等离激元器件

图5．6(a)说明了柔性石墨烯等离激元器件的工作原理。采用硅衬底背部支撑法制

备石墨烯纳米带阵列(GNR)，以克服柔性云母薄片软弱和机械变形的问题。图5．6(b)

显示了6对石墨烯等离子体激元串联器件的光学照片。如图可见在弯曲条件下，器件

完好，没有发生明显的损害。图5．6(c)和图5．6(d)显示了GNRs的扫描电子显微镜(SEM)

和原子力显微镜(AFM)图像。GNR的表面形态证明我们的方法能够在尺寸小于100

nin的异质结构中准确、均匀和无损地制造石墨烯纳米结构。云母基底的另一个重要

优势是其透明性。我们的柔性器件透光率在整个可见光范围内高于75％(图5．6(e))。

图5．6(f)显示离子凝胶顶栅可以使用较小的栅极电压(<8 V)实现较大范围石墨烯费

米能级(>0．8 eV)的移动。石墨烯载流子浓度的有效控制，是实现宽带调控石墨烯

等离激元的基础【34，351，这在第二章的实验中得到充分证实。

通过傅里叶变换红外显微光谱仪(FTIR)表征石墨烯的等离子体激元的特性。在

纳米条带中，外部自由光子由条带边缘反射的波矢能够匹配等离激元的激发条件，局

域等离子体激元可以被直接激发。基于石墨烯的电学可调性，使用原位光谱方法来获

得等离子体激元的消光光谱，T=1-TEF／TCNP，其中TCNP和TEF分别是在石墨烯的

电荷中性点(CNP)和EF处收集到的透射谱。
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图5．6柔性石墨烯-云母异质结构等离激元器件。(a)等离子激元激发的示意图。(b)石墨烯一云母

异质结构等离子体激元器件的照片。比例尺是2．5 mm。(c)石墨烯纳米条带的SEM图像。比例

尺是2肛m。插图：纳米条带放大图。(d)石墨烯纳米条带的AFM图像。插图：纳米条带的高度，

GNR在云母基底上具有约0．5 nm的均匀厚度。LLffiJ)2N 0．2 gm。(e)器件在可见兀-7-+巳e--围内的透射

率。(f)由离子凝胶项栅调控的石墨烯典型转移特型曲线和费米能级随着栅极电压的变化。

Figure 5．6 Flexible graphene—mica heterostructure plasmonic device．(a)Schematic illumination of

plasmon excitation and detection of our flexible graphene-mica plasmonic device．(b)Photograph of our

as‘prepared graphene。mica heterostructure plasmonic devices．The scale bar is 2．5 mm．(c)SEM image

of the GNRs．Inset：zoom。in view of nanoribbons．(d)AFM image of GNRs．Inset：line—scan profile of

the image．The GNRs have a uniform thickness of～0．5 nm on the mica substrate．(e)The transmittance

of our flexible graphene。mica heterostructure plasmonic devices in the visible range．(f)Typical transfer

characteristics and Fermi level of graphene controlled by the ion—gel top gate．
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5．3．2柔性等离激元器件的弯折性能表征
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图5．7柔性等离激元器件的弯折性能表征。(a)不同弯曲曲率半径(r)下器件状态的照片，从上

到下弯曲半径的变化范围依次从∞(平坦)到1 mm。(b)对应于图(a)的不同弯曲半径时等离子体

激元的消光谱。(c)，(d)，(e)分别为柔性石墨烯一云母等离子体激元器件的共振频率(v)，消光强

度(Ext．)和品质因子(Q)随弯曲半径的变化。红点和灰色虚线分别代表实验和模拟结果。(13不

同的弯曲半径下(包括r200，2．5 mm和1．5 ram)石墨烯纳米条带的近场图像。比例尺是0．5 btm。

(g)来自对应于图(f)中的虚线跨越范围的等离激元近场信号强度的分。

Figure 5．7 Bending—independent performance of our flexible graphene plasmonic devices．(a)

Photographs of our devices with different bending curvature radii(r)ranging from oO(fiat)to 1 mm．(b)

Experimental extinction spectra of our graphene—mica plasmonic devices with different bending radii

corresponding to(a)．(c)，(d)，(e)The variation of resonance frequency(v)，extinction intensity(Ext．)and

quality factor(Q)of our flexible graphene—mica plasmonic devices as a function of bending radius．

respectively．The red dots and grey dashed lines represent experimental and simulation results，

respectively．(f)Nano—infrared imaging ofGNRs in our devices with different bending radii including r=
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oO，2．5 mm and 1．5 mm，respectively．The scale bar is 0．5 gm．(g)Line profiles across the plasmonic

fringes from the experimental results corresponding to the dashed line in(D．

我们对柔性石墨烯．云母异质结构等离激元器件进行了一系列柔性性能的测试。

图5．7(a)显示了石墨烯．云母(～120 la m厚度)异质结结构能够以3．5 mm～l mm的

不同半径弯曲，且保持器件的结构不受损害。测量弯曲的机械台是实验室自制的。图

5．7(b)测量了柔性器件在各种弯曲半径下的等离子体激元光谱响应。这些消光响应的

主要特征几乎相同。每个消光光谱中都有一个突出的峰，它起源于石墨烯等离子体激

元共振吸收。图中垂直线定位共振频率峰位。值得注意的是，即使弯曲半径低至1 1T11TI，

我们也没有观察到器件的任何损坏。并且等离子激元可以被有效激发，与本征状态下

相比，消光谱没有明显变化。测量结果充分证实，我们在云母基底上制备的石墨烯等

离激元器件具有良好的柔性，可以承受较大程度的弯曲，同时保持其等离子体共振特

性不被影响。

共振频率(v)，消光强度(Ext．)和品质因子(Q)是等离激元实际应用中最重要

的三个指标【36。3 81。我们从图5．7(b)的实验光谱中中提取了柔性器件在各种弯曲半径的

特征值，并与仿真结果进行了比较。在不同弯曲半径下其共振频率变化的最大范围为

Av=25 cm～。与等离激元的共振频率(～1600 cm。1)和等离子体共振峰半高宽(FWHM，

～330 cm。)相比，这个峰位移动变化非常小。与平坦状态的器件相比，消光强度(图

5．7(d))和品质因子(图5．7(e))随弯曲半径的变化分别为士O．05％矛D+0．5％，也可以忽

略不计。这些结果进一步证实等离激元的性质几乎不受弯曲强度的影响，具有优异的

机械稳定性能。．

为了直接观察不同弯曲半径下的条带上的局域等离子体激元近场局电场的分布，

我们使用散射近场扫描光学显微镜(s．SNOM)对器件在不同弯曲半径下进行成像【39】。

实验中入射激光的激发频率为895 cm～，能够有效激发等离激元。如图5．7(f)所示，

对应不同的弯曲半径，r=∞，2．5 mm和1．5 mm时，石墨烯条带阵列顶部位置的二维

扫描近场图像。

平行于条带边缘排列的明亮条纹是由针尖激发的等离激元与在边缘反射后回来

的等离激元相长干涉形成。图5．7(g)绘出了从s．SNOM图像中提取的条纹电场在空间

的分布状态。在不同的弯曲半径下，收集的局域等离激元近场信号的强度和分布状态
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与平坦时采集的信号相同。这些近场结果进一步精细地验证了石墨烯．云母等离子体

激元器件性能与弯曲状态无关，这与数值计算的结果也非常一致(见下文)。
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图5．8不同弯曲半径下柔性石墨烯等离子体激元的模拟结果。(a)，(b)分别沿这纳米条带长度方

向和宽度方向弯曲的石墨烯等离子体激元的消光谱。(C)对应于(a，b)中的共振峰位处，等离子体

激元在纳米条带的电荷分布。(d)由(c)中箭头指示方向，计算石墨烯等离激元的局域场束缚随着

远离条带的距离变化关系。

Figure 5．8 Simulation results of flexible graphene plasmon．(a)．(b)Calculated extinction spectra of free—

standing graphene plasmon on arc nanoribbons bending along the length and width directions，

respectively．The corresponding bending radii are indicated．(c)Electric charge distribution of the

plasmonic modes，corresponding to the resonance modes in(a抽)．(d)The field confinement calculated

from(C)along direction indicated by the arrows．

为了理解图5．7测量的实验结果，我f门使用频域有限元模型研究在各种弯曲半径

下石墨烯等离激元的变化【401。为简单起见，我们仅考虑悬空石墨烯纳米条带沿两个方
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向的(即长度和宽度方向)弯曲。计算中使用Kubo公式给出石墨烯的表面电导率。

图5．8(a’b)分别绘制了沿长度和宽度方向具有不同弯曲半径的GNR的消光谱计算结

果。如图所示，即使当纳米带沿着长度和宽度方向弯曲半径达到150 niil时，等离激

元的消光谱也基本保持不变。提取计算得到的石墨烯等离子体激元的共振频率，消光

强度和品质因子的变化曲线见图5．7(c—e)，与实验结果十分吻合。我们提取条带的场

束缚随着远离石墨烯平面空间距离d的变化发现，弯曲状态下的纳米条带近场束缚能

力与平坦的石墨烯纳米带几乎一致，等离子体激元能量都被限制在20 nin的空间范围

内。这种超高的局域场束缚能力，可以避免在弯曲下等离激元电场分散引起的空间耦

合效应，因而可以保护其性质(共振频率，消光强度和品质因子)在不同弯曲状态下

不受影响。

5．3．3柔性循环性能测试
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图5．9石墨烯一云母等离子体激元器件的柔性循环性能和宽可调性能测试。(a)1 000次弯曲循环后

石随机区域的墨烯纳米条带的AFM图像。比例尺是0．2 gm。(b)石墨烯纳米条带的电阻在不同

弯曲次数后的变化。弯曲半径为3 mm。图中的水平直线是线性拟合结果。(C)石墨烯纳米条带拉

曼光谱的G／D和2D／G比值在不同弯曲次数后的变化。图中的水平直线是线性拟合结果。(d)，
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(e)，(f)分别表示在弯曲测试之前，弯曲500和1000次之后，受到离子凝胶项栅控制的不同费米

能级石墨烯等离子体激元器件的消光谱。等离子体共振峰分别由圆圈，三角形和正方形表示。垂

直虚线标记离子凝胶的分子振动模式。(g)，(h)，(i)表示在弯曲1000次循环之后，等离子体共振

频率，消光强度和品质因子随着石墨烯费米能级的变化。灰色虚线用以描绘实验数据趋势。

Figure 5．9 Broad tunability and high durability ofour flexible graphene—mica plasmonic device．(a)AFM

image of the GNRs after 1 000 bending cycles．The scale bar is 0．2 gm．(b)Graphene resistance as a

function of different bending cycles with a bend radius of 3 mm．Horizontal straight line：a linear fit．(c)

G／D and 2D／G ratio value of Raman spectrum of GNRs as a function ofdifferent bending cycles．Straight

lines：linear fit．(d)，(e)，(f)Extinction spectra of graphene plasmon device at various values of EF

controlled by ion-gel top gate before bending testing，after 500 and 1000 bending cycles，respectively．

The plasmon resonance peaks are indicated by circles，triangles，and squares．The vertical dashed lines

indicate the molecular vibrational modes of the ion gel．(g)，(h)，(i)The plasmon resonance ffequency，

extinction intensity and quality factor plotted as a function of the Fermi level of the graphene·mica

plasmonic device after 1 000 bending cycles．The grey doaed curves are guides to the eye．

经受多次弯曲循环而性能不受影响是柔性器件迈向应用的另一个基本条件。我们

使用线性马达进一步检验了石墨烯．云母异质结构等离子体激元器件的耐用性能。实

验测试75分钟内连续弯曲1000次后，器件呈现良好的状态。AFM的表征结果证明

纳米条带没有发生损坏(图5．9(a))。器件的电学测试表明石墨烯的电阻变化范围也很

稳定(图5．9(b))，基本仍保持在～1 5 K．Q。图5．9(c)显示拉曼光谱显示G／D和2D／G

的相对强度有微小变化(<12％)。器件良好的柔性性能依赖于云母和石墨烯的机械柔

韧性。云母的柔性来源于其是一种层状结构的的硅铝酸盐化合物；石墨烯的优异机械

性能源于其单原子层厚度，它具有低弯曲刚度，超高杨氏模量(～1 TPa)和强度(～

130 GPa)[41，421。

即使在经历了1000次弯曲循环后，等离子体激元的消光光谱基本保持不变。图

5．9(d．f)分别显示了在弯曲测试之前，弯曲500和1000次循环之后，受到离子凝胶

顶栅控制的不同费米能级石墨烯等离子体激元器件的消光谱。对于所有这三种情况，

每个光谱都会出现一个显著的等离子体共振峰。共振峰位受到离子凝胶项栅电压的调

控。当EF从0．3 eV变化到0．8 eV(相应的有效栅极电压(V。．VCNP)从0．5 V变化到

6．5 V)时，共振频率从1303 cmo变化到1680 cm一。光谱上浅的凹槽来源于离子凝

胶的分子振动模式与石墨烯等离子体的相互作用，这与第二章的实验结果一样。
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图5．9(g—i)中显示弯曲循环对石墨烯等离子体的电调谐性的影响。弯曲循环前

后，相同费米能级的等离激元共振频率几乎保持不变，平均标准偏差小于26 cm～，

仅为可调谐带宽的6．4％(从1 275至1 680 cm‘1)。由于更多的载流子参与谐振荡，等

离激元的消光强度与费米能级成正比，如图5．9(h)所示。在弯曲状态下，强度调控范

围可以达到一个数量级(从0．07％调节到7．2％)，且平均标准偏差仅为0．45％。图

5．9(i)表明柔性等离激元的最高品质因子高达45，弯曲过程导致的变化为2．2％。

此外，由于云母的高介电性能(介电常数￡约为5～8)，纳米厚度的云母薄层也可

用作背栅的有效介电层对石墨烯等离子体进行电调谐(图5．10(b))。此时，可以观察到

云母的声子与等离激元有多种杂化模式(图5．10(c))。这些杂化模式具有不同的强度、

线宽和静电可调性，有可能应用于高性能中红外光子器件，如滤波器和光电探测器等。

b

图5．10(a)400 nm厚度的云母背栅的石墨烯等离子体激元器件的光学显微照片。(b)云母(黑色

曲线)和Si02(红色曲线)电介质层背栅调控石墨烯的转移特性曲线。CNP标记为红色虚线。

(c)400 nm厚度的云母基底调控不同费米能级对应的等离激元消光谱。

Figure 5．10(a)Optical micrograph ofa graphene plasmon device on Mica／Si substrate．The thickness of

mica layer is about 430 nm．(b)Representative transfer characteristics ofthe device controlled by the back

gate via mica dielectric layer(black curve line)．Graphene Fermi energy(EF)at different applied bias

voltages Vg(red curve line)．The CNP,is marked as red dash line．(C)Extinction spectra of the graphene

nanoribbon array f 1 00 nm)at various values of EF controlled by the back gate via mica dielectric layer．

5．3．4高波长压缩比和长寿命研究

在前面的部分我们研究了局域等离激元的三个重要参数：共振频率(v)、消光强

度(Ext．)和品质因子(Q)在柔性基底上的受到弯曲形变时的优异表现。此外，已经
129
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证实石墨烯等离子体激元兼具超强的场束缚和长的使用寿命，这些参数与等离激元的

生化传感器和深亚波长超材料应用范围中的性能密切相关【41。我们从远场谱线中，进

一步提取了柔性等离激元的波长压缩比。在石墨烯条带的两个边缘之间来回多次反射

的等离子体激元波类似于法布里一珀罗共振现象(Fabry．Perot resonances)[1，4 31。因此

可以描述为：

2R。(％)w+中=2mrr (5。1)

其中kp是等离激元波矢，中(0．6兀<巾<0．77c)是反射中的相位移变化量。石墨烯等离激元

的波长为：

甲
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图5．1l石墨烯一云母异质结构中柔性等离子体激元的高场束缚和长寿命。(a)，(b)不同费米能级

下，柔性石墨烯等离子体激元波长压缩比(ko／k。)和寿命(t)的变化。来自Si02基底的实验结果

作为对比。灰色虚线描绘实验数据变化趋势。(c)传导型等离激元在云母和Si02衬底上的近场振

幅S图像(0)=895 cm一1)。比例尺是200 nm。(d)对应图(c)中虚线跨越范围内的近场振幅随着距

离的变化。其中石墨烯边缘的距离为0。

Figure 5．11 Highly confined and long lifetime of flexible plasmon in our graphene—mica heterostructure

(a)，(b)Graphene plasmon confinement(；Lo／九p)and lifetime(t)as a function of Fermi level，respectively

The grey dashed curves are guides to the eye．Error bar is calculated from the results in Figures 5．1 O(d—f、．

(C)Near-field amplitude S(m=895 cm‘1)images of graphene plasmon on mica and Si02 substrates．The
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scale bar is 0．2 gm．(d)Line profiles of plasmon intensity S across the graphene edge(the white dash lines

in c1．

图5．11(a)描绘了石墨烯等离激元的波长(k)与自由空间的波长‰压缩比随费米

能级的变化关系。如图所示，在共振频率为1300 cmJ处，入o／砩高达48，这比相同宽

度和费米能级的二氧化硅基底(‰／砩-41)稍高一些。费米能级升高，等离激元的波

长增大，胁～减小。等离子体激元寿命可以通过t=2兀／1-"来计算，其中r是使用Fano

曲线拟合远场消光谱后提取的谐振峰FWHM。图5．1l(b)l：t较了相同条带宽度云母基

底和Si02基底上等离激元的寿命随着等离激元共振频率的变化。随着共振能量增加，

等离子体激元寿命降低，这与等离子体．声子耦合有关。在云母～1000 cmo处有很强的

红外活性声子吸收，Si02在l 168 cm。1出有一支强表面光学声子。这些声子与等离激

元的耦合产生新的杂化模式，当等离激元的共振频率接近声子频率时，具有更长的寿

命。因为此时的杂化模式具有更多的声子能量，而声子衰减要远远小于等离激元的衰

减。石墨烯等离子体在Si02衬底上的最长寿命约为100 fst4l，石墨烯云母异质结构在

1300 c mo附近接近800 fs。这主要是由于二维晶体结构的云母声子的寿命较长。其

次，在远离基底声子频率的更高频率范围(>1580 cmJ)，云母基底上的等离激元寿

命仍然大于二氧化硅基底。这是因为原子级平整的云母基底减少了表面起伏造成的欧

姆损耗。

我们使用s．SNOM扫描柔性基底支持的传导等离激元，从近场角度验证远场的

实验结果。实验中采用更高晶体质量和更高迁移率的机械剥离石墨烯以获得更好的近

场信号，激发波长895 cm。1(入o=11．12岬)。图5．11(c)展示了两种基底上传导等离激

元的实空间图像(近场振幅的三阶解调信号)。平行于石墨烯边缘的条纹由尖端发射

的正向传播等离子体激元与边缘反射的等离子体激元波干涉形成，振荡周期等于h／2。

图5．11(d)提取了边缘附近的近场信号。石墨烯．云母异质结构中的砩为196nnl，对应

于--57的波长限制；而石墨烯．Si02的h为220nnl，波长压缩为～51，小于云母基底

的情况。这与我们的远场实验观察结果一致。通过Woessner等人描述的方法拟合等

离激元的衰减率7p=Im(qp)／Re(qp)。石墨烯在云母上的丫p‘1为12．2，比Si02大～2

倍，能够定性匹配远场实验结果。云母原子级平坦表面上的石墨烯与石墨烯．氮化硼

异质结十分类似，可以合理推断，两个云母薄膜之间封装的石墨烯可以实现更低的等

离子体衰减，并具有更强的场波长压缩性能{44,451。
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5．3．5柔性等离激元增强分子红外吸收
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图5．12柔性等离子体激元器件的SEIRA功能。(a)不同弯曲半径时，等离激元增强离子凝胶典

型(8(CH2))振动两种模式的特征指纹谱。I：8(CHz)s+8(CH2)a，11：8(CH2)s一8(CH2)a。8表示

弯曲模式，后缀a和s分别表示对称和反对称模式。(b)由图(a)计算的模式I和II的增强峰面积。

(C)弯曲半径为3 mm，1000次弯曲循环后，费米能级调控的模式I和模式II选择性增强响应。(d)

不同弯曲次数以后，模式I和II的增强峰面积随着各自峰位与等离子体共振峰之差(VRes-VM。d。)

的变化关系。

Figure 5．12 The unchanged SEIRA function of our flexible plasmonic device．(a)The plasmon—induced

vibrational mode response of two typical vibrational modes(8(CH2))of the ion gel as a function of

different bending radius．I：8(CH2)s+8(CH2)a，II：8(CH2)s-8(CH2)a)．8 indicates bending modes and

the suffixes a and S represent the symmetric and anti-symmetric modes，respectively．(b)The enhanced

peak area ofthe modes I and II calculated from(a)as a function ofdifferent bending radii．The error

bars in the plots are standard deviation from large numbers of measurements．(C)The plasmon-induced

response of the modes I and I I in the extinction spectra of graphene plasmon with 3 mm bending radius

at different Fermi levels after 1 000 bending cycles．(d)The enhanced peak area ofthe modes I and 11

with 3 mm bending radius as a function ofthe difference between the mode(VMode)and plasmon resonance

peak(VRes)before bending testing(red)，after bending process with 500 cycles(green)and 1 000 cycles

(blue)，respectively．
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在证实石墨烯．云母异质结柔性器件的等离激元性质不受弯曲形变的影响以后，

我们进一步证明了柔性等离激元器件SEIRA的应用性能。实验中，离子凝胶膜用作

SEIRA分析物。离子凝胶中PEo的亚甲基的两个剪切模式作为探测目标：模式I：

6(CH2)s+6(CH2)a和1I：8(CH2)s一{5(CH2)a[46】。图5．12(a)中，提取了不同弯曲半径下，

等离激元增强{5(CH2)模式的特征谱线。图5．11(c)提取了(a)中峰的积分面积作为增强

因子。当弯曲半径改变时，等离子体激元增强的分子信号保持不变，这是由于弯曲过

程不会对等离激元产生影响。

如图5．12(c)所示，我们从不同费米能级的等离激元消光谱中提取了1000次弯曲

循环后(弯曲半径为3 mm)，等离激元增强6(CH2)模式的特征谱线。当费米能级达到

0．56 eV时，等离子体共振峰(～1490 cm。1)接近模式I和II的振动频率，对其增强

效果大幅增加。当l EF l增加或减少后，等离子体共振峰偏离模式I和II，分子振动信

号减弱。图5．12(d)描绘了这些增强信号的峰面积随着各自峰位与等离子体共振峰之

差(VRes．vMode)的变化关系。在弯曲前，500次循环(绿色)和1000次循环(蓝色)

后，在同一费米能级下的增强效果几乎保持一致。这些实验结果说明柔性等离激元红

外增强探测器件的抗疲劳能力很突出。上述实验结果有力地证明了柔性石墨烯．云母

异质结的等离子体激元器件在SEIRA应用中具有良好的稳定性和耐用性。

5．5本章小结

我们首次实现了电致可调的石墨烯．云母异质结柔性等离激元器件。由于石墨烯

和云母具有优异的机械性能，等离激元器件具有优异的抗弯曲稳定性(弯曲半径低至

1 mm)和多次弯曲循环后(1000次)的耐用性。电磁模拟显示，由于石墨烯等离激

元的高场束缚能力，当弯曲半径下降到约150 nnl时，对石墨烯等离子性质如共振频

率、消光强度和品质因子的影响十分有限。使用离子凝胶的红外振动模式作为分析物，

展示了柔性器件在不同弯曲条件下的SEIRA功能，该功能也不受弯曲的影响。柔性

可调的石墨烯等离激元器件的实现为将来设计基于等离激元的穿戴传感器和光电探

测器等应用提供了平台。
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第六章大面积悬空石墨烯的制备及其应用于红外窗片

6．1引言

纳米材料的精细表征是纳米科学技术发展的重要一环。红外光谱是其中重要的表

征手段之一。红外光谱测量过程中需要使用窗片材料作为基底支撑检测物。红外窗片

是指对红外光具有高透过率的一类材，常应用于红外成像＼测温和红外光谱测量等需

要使用红外光的设备。探测物的红外信号是基底和样品信号共同作用的结果，然后再

扣除单独测量的基底信号，才可以获得样品信号。当测量宏观样品(如微米薄膜或者

粉末压片样品)时，其自身红外信号的强度远高于扣除基底背景时的偏差信号，因而

可以忽略。但是，对于纳米尺度的样品，传统的红外窗片材料的吸收通常大于纳米薄

膜的吸收。因而在扣除其背景信号过程中，容易引入不可忽略的干扰和杂散信号。在

不改进仪器设备的前提下，对于这一问题可以通过两种方法解决：一是增强样品信号，

例如采用我们前面研究的等离激元增强方法。另外一种可行的方法是降低窗片材料的

吸收，使其达到对红外光几乎全透明的效果。在本章中，我们使用高透光的悬空石墨

烯作为新的红外窗片材料，并且深入研究其在纳米薄膜红外光谱测量中的应用效果。

6．2研究背景介绍

6．2．1传统红外窗片材料

红外窗片是指对红外光具有高透过率的一类材料，常应用于红外成像、测温和红

外光谱测量等需要使用红外光的设备。透射红外光谱的测量需要使用能够支撑样品的

基底。理想的红外窗片材料必须满足以下性质：(1)高红外透光性；(2)不含红外活

性的振动基团；(3)化学稳定强；(4)难溶于水和有机溶剂；(5)机械性能良好；(6)

容易获得；(7)成本低廉。如图6．1(a)所示，传统红外窗片材料按照结晶类型主要分

为三类：单晶、多晶和无定型。图6．1(b)显示了一些经典红外窗片材料的透光性能。

这些材料在宽光谱范围内都有良好的透光性。例如，2 mm厚度的氟化钙在1500～3500

cm。1光谱范围的透光率为～90％t11。尽管这样的透过率在诸多应用中已经表现出优异

的效果【2】o但是，对于需要更高透光率的某些特殊环境，就难以满足使用条件。
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图6．1(a)常见红外窗口材料的分类。(b)几种典型的红外窗口材料的红外透射光谱。图(a，b)摘自

文献忆

Figure 6．1(a)Common infrared window material classification．(b)Infrared transmission spectra of

several typical infrared window materials．

以常用的红外光谱为例，由于微米波长的红外光与纳米尺寸样品之间的相互作用

较弱，使用红外光谱精确表征纳米尺寸样品，高信噪比是先决条件。传统的红外窗口

材料如CaF2，KBr和Ge等在其透明波段的吸收>5％，这与一般几十纳米薄膜的吸

收相当。因而可能会在光谱中引入额外的测量噪音，使得纳米材料的本征光谱变形或

者引入新的杂散信号。而且，这些材料难以在全波段范围内满足高透光率，特别是在

1500 cm。1以下的红外指纹区(图6．1(b)所示红色阴影区域)，其透光率陡然下降。因

此，如果使用它们来检测纳米材料的指纹光谱将会受到严重干扰。在其透射快速降低

的波段范围通常被称为窗口材料的红外透射截止区间[21。

减少传统红外窗片材料吸收的一个可能的解决方案是将它们的厚度减小到小于

几微米，但是这些传统的晶体材料脆性大，减薄以后的厚度(如几百微米)在后续制

备过程中难以承受切割、打磨和双面抛光的工艺步骤13,41。另外，许多材料溶于水(KBr，

NaCl)或者微溶于水(CaF2，CaF2等)并容易潮解，这也大大限制了其应用范围【1·51。

表6．1列举了不同红外窗片材料的透明波段和相关理化性质。由于这些原因，研究人

员一直在积极寻求可以涵盖整个红外波段并且具有优异理化性质的窗片材料。

黥器警眷邕茹一



第六章大面积悬空石墨烯的制备及其应用于红外窗片

表6．1常见红外窗口材料的透明波段以及理化性质

Table 6．1 Transparent wavelength band and physicochemical

properties of common infrared window materials
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6．2．2石墨烯光学透过率

⋯ Inexpensive Far IR window material．1nsoluble in water buttends to swelIand be
1‘o‘ contaminated with some organic solvents Melting point 1 109C

在1．2．2我们已经详细讨论了石墨烯的光学性质。石墨烯在整个中红外至太赫兹

区域的光吸收非常有限【6·91，所以悬空石墨烯有可能作为理想的红外光谱透明衬底。

在掺杂的石墨烯中，光吸收甚至可以小于石墨烯的固有吸收(2．3％)[10，11]，如图6．2

所示。此外悬空石墨烯兼具高品质基底材料所需的优异性能，如化学惰性【12]、机械坚

固性[13]，并且耐水溶解和腐蚀。
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图6·2石墨烯对中红外光的透射性能。(a)理论计算单层石墨烯不同费米能级时候的红外透射光

谱；(b)实验测量单层石墨烯不同费米能级时候的红外透射光谱。其中，纵坐标范围是以石墨烯

本征吸收常数7【u=2．3％为单位。图(a抽)摘自文献【【1l】]o

f‘igure 6．2(a)Calculated graphene absorption spectra from 0 tO 1．2 eV,including both the inter．and

mtraband combutions at a temperature of 300 K．(b)Measured graphene absorption spectra of samples
1 and 2 over a range of photon energies between 0．25 and 0 8 eV

6．2．3悬空石墨烯的应用

悬空石墨烯的这些优异特性已经开发出诸多应用方向，包括z⋯一I。。。。幺w。q俐-44-*器
‘1

41、渗透分离薄膜雌16]、高迁移率场效应晶体管【17】、透射电镜生物细胞封装膜【18】和

拉曼光谱增强等[121。

图6．3悬空石墨烯的应用展示。(a)悬空石墨烯微型机电系统振荡器的SEM照片；(b)单层悬空

石墨烯振荡器的品质因子测量。(c)悬空石墨烯分子筛分渗透膜示意图；(d)悬空石墨烯上加工不

同孔径后分子筛分因子测量；(e)悬空石墨烯场效应晶体SEM照片。(f)悬空石墨烯场效应晶体管

的超高迁移率测量；(g)悬空石墨烯封装生理环境的生物样品帮助透射电镜测量的示意图；(h)石

墨烯辅助的生物病毒和蛋白的高分辨透射电镜照片。(i)对比金属纳米颗粒，石墨烯以及石墨烯／

纳米颗粒对拉曼光谱的增强效果。图(a，b)摘自文献[㈣]。图(c)摘自文献[㈣】。图(d)摘自文献[【16]]o

图(e，f)摘自文献【【17】]。图(g巾)摘自文献[【18】】。图(i)摘自文献[【12】]。
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Figure 6．3(a)A scanning electron microscope image of a few—layer(-2)graphene resonator．(b)

Amplitude versus frequency taken with optical drive for the fundamental mode of the single—layer

graphene resonator．(C)Schematic ofsuspended graphene molecular sieve osmotic membrane．(d)H2／C02

gas separation factors versus pore diameter．(e)SEM image of a typical suspended six—probe graphene

device taken at 1 5 with respect to the sample plane．(f)Mobility as a function of carrier density n for the

same devices．(g)Suspended graphene encapsulates a schematic diagram of a biological sample

encapsulated in a physiological environment to aid transmission electron microscopy．(h)HRTEM of

graphene-assisted biological viruses and proteins．(i)Comparison of the Raman spectra with different

enhancement methods

6．2．2悬空石墨烯的制备方法

然而，不同于这些基于几微米尺寸的悬空石墨烯的应用，石墨烯作为远场红外光

谱学衬底的先决条件是能够制备大面积的悬空石墨烯。这是因为中红外光谱范围从～

2．5到25微米，而单个亚波长孔径的透射效率由r伐决定吟201，其中r是孔的半径，

g
”

茂p——■
图6．4悬空石墨烯的制备方法。(a)机械剥离法示意图：(b)机械剥离法制备的悬空石墨烯光学照

片；(C)干法转移示意图；(d，e)干法转移制备悬空石墨烯的SEM照片；(n基底腐蚀法示意图；

(g)基底腐蚀法制备悬空石墨烯SEM照片；(h)搭桥辅助的湿法转移示意图；(i)湿法搭桥转移

的大面积悬空石墨烯光学照片。图(a)摘自互联网[http：／／Ⅵ，、Vw．graphene．ac．rs／graphene—main．html]。

(b)摘自文献[【13】]o图(c，d，e)摘自文献[【21]]o图(D摘自文献[圈]。图(g)摘自文献[例]。图(h，i)

摘自文献[【24】]。图(j，k)摘自文献[[251]。

Figure 6．4(a)Schematic of mechanical stripping method．(b)Photographs of suspended graphenes

prepared by mechanical lift—off．(C)Schematic of dry transfer．(d，e)SEM photographs of suspended

graphene prepared by dry transfer．(f)Schematic of substrate etching．(g)SEM image of suspended

graphene prepared by substrate etching．(h)Schematic of bridge assisted wet transfer．(i)Photographs of

large。area suspended graphene prepared by bridge assisted wet transfer．(j)SEM image ofCVD suspended

graphene nanoribbons．(k)a photograph of chip scale of CVD suspended graphene nanoribbons．
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如图6．4所示列举了几种典型的制备悬空石墨烯的方法。图6．4(a，b)所示为机械

剥离的方法。这种方法与常用的机械剥离类似，只是需要在基底上制备密集的孔阵列。

这种方法制备的悬空石墨烯晶体质量高，没有杂质污染。但是制备效率很低，可控性

很差，制备的样品面积很小，通常只有几微米尺寸【13】。图6．4(C，d，e)所示为干法转

移方法。这种方法将CVD生长的石墨烯转干法移至有孔的基底上，然后通过加热使

得样品与基底紧密贴合，最后除去PMM保护膜得到样品。右侧所示为微米孔上转移

的悬空石墨烯样品的SEM照片。这种方法可以制备覆盖多孔阵列的悬空石墨烯，但

是单个孔的面积依旧仅为几微米大小[2l】。图6．4(C g)所示为腐蚀基底的方法制备悬

空石墨烯。首先将石墨烯放置于基底上，制备电极同时作为加固结构，然后使用BOE

溶液腐蚀基底，制备出悬空结构。这种方法获得的悬空石墨烯通常用于制备电子器件，

溶液腐蚀过程易引入杂质和缺陷【22,23】。图6．4(h，i)所示为最近开发的湿法转移工艺。

将石墨烯和PMMA保护膜转移至大面积的通孔上，将样品放置于固定支架(“桥”)

上，让溶剂从其表面流过，而不接触到背面的孔。这种方法可以防止孔内溶液蒸发的

毛细管张力撕裂悬空石墨烯样品，这种方法可以制备出面积为毫米级的悬空石墨烯。

缺点是流动的溶剂比较耗费原料，整个转移系统不够稳定[24】。CVD方法也可以直接

生长出悬空石墨烯纳米条带，其宽度窄至10 nin左右。研究人员证实可以制备出芯

片级面积的悬空纳米条带阵列。但是，这种方法难以制备连续大面积的悬空石墨烯[2 51。

6．3实验设计与样品制备及表征

6．3．1实验设计

转移大面积的悬空石墨烯的关键在于转移过程中要防止液体进入孔中，因为液体

在后续转移的加热过程膨胀会破坏单原子层的石墨烯；或者在干燥过程中由于毛细管

张力撕裂石墨烯。因此，我们设计将基底做成通孔，在转移石墨烯／PMMA薄膜以后，

加热使得孔中水分去除并且薄膜与基底贴合更加紧密。然后将通孔的背面封住，防止

液体进入。将样品上的PMMA去除，转移悬空样品以后，再解除背部的封口，获得

样品。在制备样品后，需要表征悬空石墨烯的性质，包括表面形貌和透光率等。后续

依旧可以使用纳米PEO薄膜作为测量物质，分析悬空石墨烯薄膜作为红外光谱基底

的性质，同时用传统的红外窗片材料的测量结果作为对比。为了保证待测样品不会破

坏悬空石墨烯结构，可以转移多层石墨烯样品。
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6．3．2样品制备及表征

6．3．2．1悬空石墨烯的转移

a

Disassembly

Cleaning

Cu etching

b

and S

Transferring

C

图6．5制备大面悬空石墨烯的工艺流程。(a)使用背部密封方法转移悬空石墨烯的工艺流程示意

图，包括旋涂聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)薄膜，铜箔蚀刻，冲洗和湿转移到制有穿孔的Si02衬

底上。在PMMA／石墨烯膜完全干燥后，使用聚四氟乙烯(PTFE)密封板将穿孔基材的背面封闭，

以防止液体进入微孔后因毛细管张力破坏悬空石墨烯。(b)在Si02／Si衬底上制备穿孔的SEM图

像。(C)将PMMA／石墨烯膜转移到穿孔的Si02／Si衬底上的光学图像。

Figure 6．5 Process for preparing large—area suspended graphene．(a)Schematic diagram
of a process flow

for transferring suspended graphene using a backside sealing method，including spin—coating
a

polymethylmethacrylate(PMMA)film，copper foil etching，rinsing，and wet transfer onto a perforated

Si02 substrate．After the PMMA／graphene film was completely dried，the back surface of the perforated

substrate wasclosed using a polytetrafluoroethylene(PTFE)seal plate to prevent the suspended graphene

from breaking
du．e
to capillarV劬sm a腑‘he 1iqu舭n‘：掣‘he“crop町郎·(b)nepare阿fo咖酣距M

images on Si02／Si substrates．(C)An optical image of a PMMA／graphene nlm transferred to a perforated

Si02／Si substrate．

有效制备大面积悬空石墨烯薄膜的典型工艺过程如图6．5所示。这项工作中使用

的石墨烯是用CVD方法合成的。首先，在铜箔上生长的石墨烯表面旋涂PMMA，然

后腐蚀铜箔以释放PMMA／石墨烯层【26】。接下来，将石墨烯／PMMA层转移到多孔Si02
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衬底上，该衬底上制有尺寸为数百微米的多个通孑L阵列。孔径的尺寸使用标准紫外光

刻方法定义，然后使用干法工艺蚀刻。PMMA／石墨烯层在通孔基底上彻底干燥后，衬

底的背面用聚四氟乙烯(PTEF)密封板盖住，这一操作可以防止PMMA保护膜溶解

过程中液体被捕获到毛细管状孔内，进入通孑L的液体在挥发过程中产生的巨大表面张

力足以撕裂石墨烯。在溶解PMMA以后，将样品迅速置于甲氧基氟硝基丁烷(C4F90H3)

溶剂中【24—271。这种溶液表面张力更低，有助于进一步降低液体挥发引入的表面张力破

坏石墨烯的概率。

a

图6．6制备大面悬空石墨烯的工艺流程。(a，b)背部密封方法光学照片。(c)溶解PMMA保护膜。

Figure 6．6 Process of preparing large-area suspended graphene．(a，b)Optical image of back sealing

method．(c)Dissolving PMMA protective film．

我们采用多层逐层堆叠的方式转移悬空石墨烯。为了尽量减少石墨烯旋涂

PMMA的次数，我们将第一次释放的PMM～石墨烯层放置于另一个生长石墨烯的铜

箔上，然后腐蚀基底获得双层石墨烯。获取更多层的样品以此类推。与以前使用的倒

置搭桥湿法转移方法相比，我们的工艺过程更简单，转移系统更加稳定。止L#I-，避免

使用流动的溶剂使得这种方法既环保又经济。当使用这种方法时，单个转移过程可覆

盖多个孔，从而批量制备样品。
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6．3．2．2石墨烯的表征

a b C
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图6．7大面积悬空石墨烯的表征。(a)CVD单层悬空石墨烯在圆形孔(直径1 50 gm)上的光学图

像。(b)悬空石墨烯光学照片放大图(上图)。悬空石墨烯的扫描电子显微镜(SEM)图像(下图)。

红色和橙色箭头分别表示单层和双层石墨烯岛。(C)图(b)中悬空石墨烯中的不同位置的拉曼光谱，

对应于图像中的箭头指定的区域。

Figure 6．7 Characterization of large area suspended graphene membranes．(a)Optical image of the

suspended CVD monolayer graphene over a circular hole(1 50“m in diameter)in a Si02／Si substrate．(b)

A close-up optical image of the suspended CVD monolayer graphene(top)and a scanning electron

microscope(SEM)image(bottom)of the suspended CVD graphene．Red and orange arrows indicate

monolayer and bi—layer islands，respectively．(C)Raman spectra of geometric features in the suspended

CVD graphene corresponding to areas specified by arrows in the optical and SEM images．

图6．7(a)禾El 6．8(b)显示悬空在直径为150 1am的圆形孔上的单层石墨烯的光学照

片。通过悬空石墨烯光学照片和SEM的特写，可以观察到石墨烯上的不同的特征结

构，如包括单层(红色箭头)和双层石墨烯斑点(橙色箭头)。这些结构对应的的拉

曼光谱显示在图6．8(b，c)中。单层石墨烯的D峰很弱，说明转移的悬空石墨烯缺陷密

度很低，表明其是高质量CVD石墨烯。在用橙色箭头表示的区域范围内测量的拉曼

光谱2D和G峰的强度几乎相等，进一步结合2D峰位拟合结果，表明该区域的斑点

结构由双层石墨烯构成【28I 291。悬空石墨烯中G模式的峰宽(～1 5．3 cm。)比基底上

(～11．8 cm一1)更宽。Si02衬底上的石墨烯先比悬空石墨烯，G模式和2D模式有蓝

移发生，归因于衬底引起的空穴掺杂[30。21。由于悬空石墨烯中电荷浓度较低，因此2D

和G峰的比值比基底上的比值更高【301。另外，使用这种新的实验方法也可以转移转

移多层悬空石墨烯(图6．8(a))，悬空MoS2(图6．8(b))和悬空BN(图6．8(c))。
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●■一

6．4实验结果与讨论

6．4．3悬空石墨烯的透光率测量

在成功制备大面积的悬空石墨烯以后，接下来使用傅里叶红外光谱仪表征单层和

多层堆叠层样品的红外透射率。为了防止通孔对入射光束造成影响，测量过程中设置

测试光阑的面积小至5x5 gm2。如图6．9(a)所示，单层石墨烯的红外光谱证实，悬空

石墨烯对于整个中红外光谱区间具有超高透射率(>97．5％)。其对应的低光吸收效率

源于单层石墨烯只有一个原子厚度，其能带结构满足狄拉克费米子的线性色散关系。

另外，石墨烯只有碳原子组成，相同的原子组成的振动模式不会有偶极矩的变化，因

而不存在红外活性，所以谱线中没有尖锐的分子振动吸收峰阻341。图中绘制了500 um

厚的CaF2晶体(一种典型的红外窗口材料)的红外透射光谱。在1000 cmJ和6000

cm。之间，CaF2晶体的透射率约为90％。但是，在靠近低波数(～1000 cm。)的光谱

区间，其透射率极大降低，在700 cm。的透射率只有20％。因此，这里700～1000 cm。

1范围的光谱区间成为其透光的截止区域。
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图6．9悬空石墨烯的FTIR表征。(a)比较单层悬空石墨烯和500“m厚的CaF2晶体的红外透射

光谱。黑色虚线表示Car2透射截止区间的边缘。(b)单层(红色)，双层(蓝色)和三层(橙色)

的大面积悬空石墨烯的FTIR光谱。圆圈表示实验结果，线条表示使用有限元方法获得的相应模

拟结果。在理论模型中，单层石墨烯膜的厚度为O．34 nm；石墨烯表面电导率用Kubo公式以包含

带间和带内贡献的复合形式定义：单层石墨烯的费米能级为0．2 eV(图6．7(c))；在多层石墨烯计

算的情况下，每个石墨烯层被认为具有相同的费米能级，迁移率和弛豫时间，并且总费米能级EF

被N1／2EF替代，其中N是石墨烯层的数量。

Figure 6．9 FTIR spectroscopy characterization ofCVD graphene membranes suspended over large areas．

(a)Comparison of the transmission FTIR spectra of a suspended monolayer of graphene and a 500 1am—

thick CaF2 crystal．The black dotted line indicates the CaF2 cutoff edge．(b)FTlR spectra of large area

suspended graphene including a monolayer(red)，double—layers(blue)，and triple—layers(orange)．Circles

indicate experiment results and lines indicate corresponding simulation results obtained using the finite

element method．

表6．2中对比了悬空石墨烯和传统红外窗口材料(CaF2，CaF2，KBr，ZnS，ZnSe，

Si和Ge)的三个重要参数：平均透过率，截止边缘和水溶性。悬空石墨烯在这些指

标上均有更加优异的表现。悬空单层石墨烯的另一个优点是原子层的微小厚度不会对

测量过程的红外光路产生影响。传统的红外窗口材料一般具有毫米级的厚度，由于光

的吸收与材料的厚度成正相关，这些材料难以有高的透光率。另外，在制备过程中需

要繁琐的双面机械抛光对其加工，机械抛光的表面难以达到原子级的平整度，这可能

导致折射或散射对样品测量带来干扰。这些传统材料本身的脆性很大，机械切割和抛

光液容易对其造成损害。由此对机械加工工艺的要求更高，同时也导致了更高的废品
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表6．2悬空石墨烯与常用传统红外窗片基底的性质对比

Table 6,2 Comparison ofthe properties between suspended graphene and common conventional

infrared window substrates．

还可以使用精确设计的逐层堆叠方式制备任意层数要求的悬空结构。图6．9(b)显

示了1至3层厚的石墨烯膜的FTIR光谱。如图所示，单层石墨烯的透射谱在1700

cm。1以下的范围内呈现宽而平缓的斜坡。这是由于自由载流子的带内跃迁所引起的，

随着费米能量(EF)继续偏离狄拉克点，这个斜坡的位置会继续蓝移。Drude model中

石墨烯的电导率为【35，361，

。=丽ie2而(IEFl丽) (6．1)
h万(∞+f／T、

对于紧密堆叠的多层石墨烯结构，可以用具有N个电导率之和的等效层代替N个单

独平行的导电层【3 71，

。=∑竺1 G(a)--罴 溽2，

上公式中多层石墨烯模型对应的费米能级为，

斧=∑Ⅳ_。I雄’I (6-3)

石墨烯层数的增加类似于将单侧石墨烯的费米能级增加带来的效果[37-39】。图

6．9(b)显示随着石墨烯层数的增加，谱线发生蓝移。尽管层数增加，但超高的透射率

几乎没有变化。转移堆垛的多层石墨烯结构的层与层之间没有严格的堆垛方式，例如

机械剥离石墨烯中常见的ABAB⋯堆垛方式，因此它在1580 cm。处不存在声子吸收

峰，随机堆叠的石墨烯没有红外活性振动模式【40，411。

值得注意的是，堆叠的多层石墨烯的机械强度随着层数增加而显著改善。石墨烯

已经证实具有超高的机械强度，显示出超高杨氏模量(～1 TPa)和本征强度(～130
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GPa)[131。悬空石墨烯的机械性‘H‘e。, 以通过原子力显微镜中的纳米压痕模式测量。CVD

方法生长的石墨烯尽管具有多晶结构RNNN6k,,0弱材料机械性能的晶界，但仍表现

出～90 GPa的断裂强度陬431。对于人工堆叠的少层石墨烯，其强度进一步增强，这是

由于它们的面内刚度与厚度成正I：l二1441。机械强度的改善一方面可以提高自身的成品

率，另一方面可以用作红外光谱测量的基底承载分析物。

6．4．4悬空石墨烯红外透明基底

a

b
2

一
l 1

毛1
i

C 1 2

—0 9

岜

暑o 0 6

套

《03

0 0

Length(um

700 1050 1400 3000 3500 4000

Wavenumber(cm 1)

750 1000 1250

Wavenumber(cm。1)

图6．10大面积悬空石墨烯用作红外光谱透明衬底。(a)悬空石墨烯作为红外光谱透明衬底的概念

图。(b)4层悬空石墨烯衬底上涂覆PEO膜的AFM分析。线扫轮廓对应于插图中黑线跨域距离的

高度变化。(c)4层石墨烯基底和500 btm CaF2基底上的20 nm PEO薄膜的红外吸收光谱。黑色虚

线表示CaF2的透光截止区域的边缘。(d)图C中从675到1500 cm一1波段范围的光谱特写图像。

(e)图d中红外光谱的二阶导数光谱。浅蓝色垂直线表示各种PEO分子振动模式。在图d和图e

中的黑色x表示红外吸收信号低于噪声水平而无法识别的PEO振动模式。

Figure 6．10 Investigation ofsuspended graphene used as a transparent substrate for infrared spectroscopv．

(a)Conceptual view of suspended graphene used as a transparent substrate for infrared spectroscopy．∞)

AFM analysis of a PEO film coated onto a 4-layer graphene substrate．The line—scan profile corresponds

to the black line shown in the inset．(C)IR absorption spectra of20 nm PEO coated onto a 4一layer graphene

substrate or a 500 pm CaF2 substrate．The black dotted line indicates the cutoff edge of CaF2．(d)Close—

up image of c from 675 to 1 500 cm～．(e)The second derivative of the infrared spectra shown in fdl．Light

blue vertical lines indicate various PEO molecular vibrational modes．Black X’S in d and e indicate PEO
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vibrational modes where the IR absorption signal is below the noise level and could not be distinguished

using a 500 gm CaF2 substrate because of serious interference from the substrate．

基于大面积悬空石墨烯的成功制备以及形貌和基本性质的表征，我们接下来研究

将大面积CVD悬空石墨烯膜用作红外光谱学的透明基底。图6．10(a)所示为悬空石墨

烯膜用作红外光谱透明基底的概念图。纳米厚度的PEO薄膜被用作分析物，因为它

具有良好的成膜性能并且携有丰富的红外活性振动模式【451。如图6．10(b)所示为将

PEO薄膜旋涂在悬空石墨烯上以后用AFM表征的结果。PEO膜厚约20nlTl，红外光

谱测量的分辨率为4 cm～，吸收光谱为(1-T／T0)，其中TO为基底的透射光谱作为参

考。T为测量物和基底共同的透射光谱。悬空石墨烯的直径为150岬，其尺寸显著大

于实验中使用的红外光束(直径～25 rtm)。图6．10(c)为20 nnl厚的PEO膜在悬空石

墨烯上和500 um厚的CaF2衬底上的红外吸收光谱的对比图。由图6．10(d)可以看出，

悬空石墨烯上20 nlTl厚的PEO吸收光谱质量很高，基线几乎保持水平。这意味着悬

空石墨烯衬底上对实际测量几乎没有影响。相反，500 gm的CaF2衬底上20 11111厚的

PEO吸收光谱受到严重影响。CaF2基底的吸收不能完全扣除，导致测量的PEO薄膜

的谱线严重扭曲。特别是在指纹区(-400～1500 cmo)范围，光谱的变形更为严重。

这一光谱范围恰好是CaF2透光率快速降低的截止区间。图6．9(e)的放大图像表明，

CaF2基底引入干扰对弱吸收峰的影响尤为严重。在图6．10(d)中，黑色X标记了红外

吸收信号低于噪声水平而无法识别的PEO振动模式。对比发现，在这些标记的地方，

CaF2衬底上的PEO模式淹没在基线信号之中，难以辨别。与之相比，石墨烯上的峰

形尖锐，高出基线信号，可以有效辨认。对应的红外光谱的二阶导数如图6．10(e)所示，

进一步证实了上述结果。

红外光谱中的每个吸收峰具有一一对应的红外振动模式，这些模式的集合构成了

分析分子成分和结构的红外指纹。因此，吸收峰的缺失会对后续解谱以及测试结果的

分析造成有害影响。在CaF2衬底上收集PEO吸收光谱难以令人满意的原因主要是

CaF2的严重干扰。一般的红外测量过程不是原位进行的，也就是说，需要采集基底信

号作为参考，在后续测量过程中扣除基底信号获得样品的信号。这样操作的前提是默

认参考位置的基底信号与支撑样品的基底信号一样，因而不会对测试结果造成影响。

这样的操作方式适用于样品信号很强，远大于扣除基底信号产生的偏差的情况。但是，

当我们需要测量纳米薄膜的时候，样品的信号可能已经弱到与上述偏差大小一致甚至



第六章大面积悬空石墨烯的制备及其应用于红外窗片

更小，这样的操作就会引入不可忽略的影响。通常，两个不同参考To之间的偏差远

小于0．002，这个强度难以影响微米和亚微米样品的信号(其吸光度通常超过10％)。

然而，由于CaF2和其他一些传统红外窗口材料在截止区域范围内的强吸收，实验中

的偏差接近0．002(图6．11)。此时，扣除基底的偏差与纳米级样品的吸收峰的强度不

相上下，会严重干扰实验结果并最终阻碍分析分子的精细结构。

总体而言，单原子层的悬空石墨烯衬底具有超高透过率，以及良好的化学、热稳

定性和很高的机械强度，是纳米级样品进行红外光谱测量的理想红外透明衬底。
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图6．11测量悬空石墨烯与CaF2基底不扣除背景时带来的吸收强度偏差。通过(1-To，j／To，2)获得

吸收偏差(AA)，其中To．1和To．2是裸基板在两个不同位置处的透射率。

Figure 6．11 Comparison of absorption deviation of different reference To between graphene and CaF2．

The absorption deviation(AA)were obtained by(1_To，l／To，2)，where To，1 and To，2 are the transmittance of

the bare substrate at two different positions．

6．5本章小结

用于红外测量的传统窗口材料具有相当大的红外吸收，并且微溶于水，因此限制

其在纳米材料红外光谱表征的应用。为此，我们提出了一种制备大规模悬空石墨烯(直

径150 um)的有效方法，该方法可用作红外光谱的新颖的、薄透明基底。该基材表现

出超高红外透过率(>97．5％)和独特的机械性能。实验结果表明，悬空石墨烯对20

nin厚的PEO膜样品的红外光谱几乎没有影响。此外，使用该衬底比使用传统CaF2

衬底可以获得更高质量的PEO样品红外光谱。由于它具有较高的检测灵敏度和优异

的环境兼容性，因此可以广泛用于等离子激元增强红外吸收光谱的整合。总体而言，
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悬空石墨烯衬底具有探测纳米尺度样品的分子键的能力，这使其有可能用于表征各种

有机／无机纳米膜，潮湿条件下的生物分子，以及石墨烯表面上的电化学反应等。
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第七章主要结论及展望

7．1主要结论

等离激元是增强光与物质作用的有效手段之一。在传统金属等离激元的研究基上，

本论文设计了不同的结构，进一步系统研究了新型二维石墨烯材料上支持的等离激元

的基本性质。基于日前纳米材料精细表征对于表面红外光谱增强的日益增长的需求，

我们重点探索了石墨烯等离激元在此应用方向的表现。
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图7．1离子凝胶顶栅结构宽带调控石墨烯等离激元。

Figure 7．1 Broadly tunable graphene plasmons using an ion—gel top gate with low control voltage

使用离子凝胶(LiCl04：PEO)介电层的顶栅结构，实现了石墨烯等离激元在中

红外波段的宽带调控(1214 cm’1)。与此同时，器件使用的电压只有4 V，是传统Si02

介电层调控效率的200倍。这是由于离子澡胶具有超高电容的德拜双电层。论文系统m
地研究了离子液体对等离激元的电学可调性、介电环境、声子与等离激元耦合以及寿

命的影响。更为重要的是，我们发现了石墨烯等离激元与离子凝胶耦合的电磁诱导透

明效应。我们萌生了将这种现象应用于SEIRA的实验设计的想法。
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图7．2石墨烯等离激元分子指纹探测。

Figure 7．2 Far—field nanoscale infrared spectroscopy of vibrational fingerprints of molecules with

graphene plasmons．
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基于上述发现，我们成功实现了基于石墨烯等离激元的SEIRA指纹探测功能。

实验中引入的CaF2纳米薄膜基底既可以有效剔除基底声子对指纹区分子探测的影响，

又能够保证对石墨烯等离激元有效的电学调制性能。实验中证实石墨烯等离激元可以

同时测量出分子的多个指纹振动模式，红外吸收增强高达28倍；石墨烯等离激元电

学可调的特点，可以选择性增强特定的振动模式，我们发现增强信号(S)随着等离激

元共振峰与分子振动的吸收峰位的频率差(Af)减小呈现一次函数的增强关系。此外，

石墨烯电学可调的载流子浓度结合其狄拉克线型能带关系，可以引入一种新的电学原

位的红外测量方法。通过同时探测单层h—BN的o-TO和LO声子，我们确认了等离

激元能够测量面内和面外的振动模式。模拟的等离激元实空间局域场分布也表明等离

激元可以与不同方向的分子偶极振动相互耦合。我们进一步探索了石墨烯等离激元能

够探测的极限可以达到亚纳米厚度的不连续薄膜，这归因于其具有超高的局域场束缚

育邑力。

To detector Gas molecules

图7．3石墨烯等离激元识别气体分子。

Figure 7．3 Gas identification with graphene plasmons．

基于石墨烯等离激元超高灵敏的分子指纹识别功能，我们进一步将其应用于气体

探测。实验中证实石墨烯可以识别1000ppm级别浓度的各种红外活性气体，例如S02、

N02、NO、N20和CO等；理论研究推测，由于加工的石墨烯纳米条带边缘存在大量

的缺陷和悬挂键，因此能够吸附大量气体。这些纳米条带的边缘正好是石墨等离激元

局域场最强的热点区域，因此有效地增大了等离激元与气体分子的耦合信号。根据拉

曼光谱计算的缺陷浓度，与理论计算的吸附浓度基本一致。等离激元能够实时监测气

体的变化以及对气体浓度进行半定量的分析。更为重要的是，石墨烯的指纹识别功能
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可以识别混合气体的单一组分，并且可以监控气相化学反应的过程。未来的器件可以

进一步利用光学梯度和介电泳力来提高灵敏度。我们的研究结果为气体传感和各种应

用开辟了令人振奋的前景，如生物微流体和微量化学反应的监控。如果等离子体气体

传感和电学气体传感器相结合，就可以同时实现极高的灵敏度和选择性。

图7．4柔性石墨烯等离激元红外增强探测。

Figure 7．4 Flexible and electrically·-tunable plasmons in graphene—·mica heterostructures for SEIRA

至此，等离激元对于生物分子、有机分子和气体分子的红外增强探测均已得到证

实。我们接下来设计基于石墨烯／云母异质结的柔性等离激元红外增强器件。实验中

首先系统研究器件的柔性性能。一方面，在不同的弯曲半径下，等离激元的各种性质

诸如共振频率、吸收强度、品质因子以及实空间局域场分布几乎不受影响。模拟结果

显示，超高的局域场束缚能够将等离激元的共振频率紧紧束缚在石墨烯表面，因而在

弯曲过程中等离激元的性质能够具有很好的稳定性。另一面，经过1000次的弯曲测

试，柔性器件依然保持完好、没有损伤，其电学性质、缺陷浓度以及等离激元的响应

也几乎不受影响，由此说明柔性器件具有良好的抗疲劳性和耐用性。不同弯曲半径和

多次弯曲测量以后，柔性等离激元增强分子振动的性能也没有受到影响。除了柔性以

外，云母诸多的优异性质进一步拓展了柔性器件的功能。例如，我们发现原子级平整

的云母有助于减少等离激元中谐振电子的散射，降低其衰减率。此外，器件对可见光

的透过率超过80％，使其可以用做透明器件。
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图7．5大面积悬空石墨烯的制备及其应用于红外窗片。

Figure 7．5 Large—scale suspended graphene used as a transparent substrate for infrared spectroscopy

对于几纳米甚至更薄的样品，我们可以通过上述等离激元增强的方法测量红外吸

收。除了增强方法以外，降低噪音信号是另一种改善弱红外光谱的方法。依靠石墨烯

在中红外波段高透光以及优异的机械性能，我们设计使用悬空石墨烯作为红外窗口材

料。实验中采用一种新的背部支撑的方法制备大面积(直径150 um)单层、双层和三

层悬空石墨烯。这种方法还可以制备其它大面悬空二维材料例如单层MoS2和h-BN

等。这种悬空材料具有高红外透光性能(大于95％)，远高于传统窗口材料。实验进

一步证实，这种窗片的背景干扰远小于传统红外窗片材料，可以直接测量出25 nm厚

度的PEO薄膜的红外光谱。这种悬空石墨烯用于红外光谱窗口材料表现优异，可以

直接测量出几十纳米厚度的纳米材料红外光谱；而石墨烯等离激元间能够间接增强从

而测量出亚纳米至几纳米厚度样品的红外光谱。这两种结构能够测量不同厚度的样品，

相互之间是i种很好的补充关系。

尽管论文研究工作已经证实石墨烯等离激元用于增强分子红外光谱吸收具有诸

多优势。但是距离实际应用，依然面临诸多困难和挑战：

(1)目前，物理增强和化学增强被认为是主要的两种增强机制。但是，在具体体系

中，两者的比重并不能定量分析。特别是化学增强机制的机理任然很模糊。

(2)支持等离激元的纳米或者微米结构多用化学合成或是微纳加工方法进行制备。

这两种方法都适合在实验室制备测量使用的样品，难以获得结构稳定，性质优异的大

面积、均匀的等离激元结构。因而难以满足实际的应用需求。并且制备过程复杂，成

本昂贵，也难以重复使用；



第七章大面积悬空石墨烯的制备及其应用于红外窗片

(3)红外光谱是分子的振动和转动光谱，因此分子结构越复杂，其谱线的组成也越

丰富。而固定结构激发的等离激元只有单一的共振频率，难以实现分子的全谱增强。

混合物以及化学反应的探测就更加难以实现；

(4)远场红外光谱是测量范围内样品的平均信号，衍射极限使得其难以实现纳米级

别分辨的测量；

(5)难以实现实时监控和定量分析。

在将来的研究中，如果能够逐步解决上述问题，SEIRA技术将在微量物质红外光

谱分析，生物检测，毒品和爆炸物检测以及环境监控和化学反应分析等实际应用场景

发挥广泛的作用。

7．2展望

与红外活性振动相对应的是拉曼活性的振动。等离激元对于分子拉曼光谱增强的

研究相比红外增强更加广泛和深入。在今后的研究中，可以进一步探索石墨烯等离激

元拉曼增强效应。用石墨烯等离激元实现对分子这两类振动的同时增强，进而将其发

挥更大的应用。

本论文所研究的课题主要利用了远场红外光谱的手段。这种方法具有快速、简单、

无损和大面积测量的优点。但是，红外光微米量级的波长，难以实现纳米尺度的空间

分辨率。在将来的研究中，可以借助更加先进的近场系统(s—SNOM)，探究石墨烯等

离激元在纳米尺度分辨下的增强效应以及实现等离激元增强的成像。

鉴于SEIRA研究新型纳米材料和结构的发展态势十分迅猛，可以预见其在红外

天文学、红外无线通信、红外量子光子学、红外非线性光学和超快纳米红外等领域也

将出现新的应用机遇。
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附录

FTIR

SEIRAS

SEM

AFM

ATR

RPA

SPPs

LSPRs

EBL

SERS

s．SNOM

EELS

S0

CNP

GNRs

FOM

EIT

TE

TM

附录

Fourier transform infrared spectrometer

Surface Enhanced Infrared Absorption Spectroscopy

Scanning Electron Microscope

Atomic Force Microscopy

Attenuated Total Reflection

Random Phase Approximation

Surface Plasmon Polaritons

Localized Surface Plasmon Resonances

Electron Beam Lithography

Surface Enhanced Raman Spectroscopy

Scattering··type Scanning Near··field Optical Microscopy

Electron Energy Loss Spectroscopy

Surface Optical Phonons

Charge Neutral Point

Graphene nanoribbons

Figure of Merit

Electromagnetically Induced Transparency

Transverse Electric

Transverse Magnetic
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致谢

致谢

五年前的夏天，我来到北京求学。只觉转眼的时间，我却即将完成博士阶段的学

习。回首走过的这段时光，我仿佛经历了一段既漫长而又短暂的旅途。途中，我也曾

经历乏味与有趣，遭遇过挫败也体验到成就感，经受了痛苦也得到诸多快乐与温暖；

时有彷徨，偶有迷失，庆幸最终坚定一路走过来，还将要走下去。五年的博士生涯让

我的科学知识更加丰富、生活态度更加积极、人生格局更加宽广。这些经历和成长离

不开身边诸位老师、师兄师姐师弟师妹、亲人及朋友的支持和帮助，在论文完成之际，

特地向你们致以衷心的感谢。

感谢我的导师戴庆研究员五年以来对我的悉心指导和培养。成为戴老师的第一位

学生是一种缘分，也是我的荣幸。戴老师在学术与人格上的巨大魅力给我以强烈的感

染。戴老师对科研工作充满热情，具有广阔的科学思维以及丰富的知识背景，给我指

明了科研的方向。特别是，戴老师秉持爱国主义的科研情怀更加深深地感召我。在工

作以外，戴老师时常传授我诸多宝贵的人生经验，引领我思考更加深刻的人生问题，

使我受益匪浅。在戴老师的教诲下，我学到的不仅是科研上的知识，更多的是治学与

为人的道理，而这将是我一生的宝贵财富。也很感激戴老师提供我留在课题组工作的

机会，因而有幸可以继续接受戴老师的指导和培养，戴老师的工作态度、方法以及人

生理念也是我今后努力的方向。

感谢杨晓霞研究员对我科研工作的指导与帮助。刚进入课题组的时候，杨老师带

领我进入实验，教会了诸多实验技术，使我掌握了基本的研究方法。在实验室这几年，

杨老师言传身教，在课题进展过程中提供了诸多关键指导与点拨，使我受益良多。从

研究方向的选择到学术论文的写作，我的科研能力的成长离不开杨晓霞老师的指导与

帮助。杨老师积极进取、精益求精的工作作风使我敬佩，也是我将来一直学习的榜样。

感谢秦亚灵师姐为我科研工作助力。师姐的付出是我科研工作有力的后勤保障。

工作中师姐勤勤恳恳，一丝不苟，力求达到我们的所有需求。生活中师姐为人宽厚，

待人热情。当我遇到困难时，师姐总能给予无私的关心和开导。博士生涯里师姐带给

了我许多的温暖。

感谢胡德波老师对我近场实验的指导和帮助。胡老师物理功底扎实，文化底蕴深

厚，使我十分敬佩。每每遇到难题，向胡老师请教时总能指导开阔我的思路。胡老师
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善于将问题简化，然后一针见血指出解决方案。工作中的胡老师博闻强识，既思路开

阔又埋头苦干，是我学习的楷模；生活中的胡老师质朴正直，内敛而又不失幽默，安

静却也不乏狂野，是一位有趣的朋友。

感谢李振军老师为我科研工作提供诸多帮助。李老师设计并搭建了实验室平台，

使我进入课题组以后可以顺利开展工作。李老师对于实验室的规范和安全管理，是我

实验得以进行的有效保障。

感谢李驰老师给予我工作上的指导。李老师具有扎实的基础理论知识，深厚的学

术造诣以及高明的实验技巧。工作中的李老师沉稳大气，在超快场发射领域的布局思

路值得我今后努力学习。

感谢刘向师兄几年以来对我成长的关心。初入实验室，师兄教授我许多实验技巧

并帮助我规划博士阶段的学习。刘师兄时常在我迷茫给予开导。相识的几年中，师兄

豁达风趣的性格带给我很多欢乐。

感谢窦倩师姐给予我科研上的帮助和生活中的关心。窦师姐具有丰富的化学知识，

这正好是我的专业盲区，窦师姐为我解答了科研中不少化学有关的问题。窦师姐也时

常关心我们的生活，给于我们积极的引导。

感谢课题组刘瑞娜师妹，郭相东师弟，陈科师弟，刘宁师弟，廖宝鑫师弟，周圣

涵师弟，吴晨晨师妹在科研工作中给予我许多无条件的帮助。和你们的讨论深化了我

对很多专业知识的理解，也使我学习到很多实验技巧。大家一起营造了宽松温暖的大

家庭。我们既是工作中并肩成长的战友，也是生活中快乐相助的兄弟姐妹。难以忘记

大家一起在实验室忙碌的场景，业余时间一起吃饭、运动和出游更是留下了很多欢乐

的回忆。

感谢芬兰奥托大学孙志培老师，美国纽约州立大学刘梦昆老师，北京大学刘开辉

老师，物理所陈佳宁老师，浙江师范大学翟峰老师对我工作的有力指导。

感谢微纳加工平台董凤良老师和陈佩佩老师在实验中提供技术指导，帮助我解决

了许多工艺困难；感谢褚卫国老师、张先锋老师、闰兰琴老师、徐丽华老师、李晓军

老师、赵瑞峰老师和宋志伟老师对我的帮助。

感谢裘晓辉老师、田梅老师和赵宇亮老师对我的关心和帮助。

感谢研究生部潘海莲老师、娄晓军老师、韩琪老师和许靖老师对我们学生工作的

高效处理，解决了我们许多学业和生活困扰。



致谢

感谢汪国睿师兄、郭晓倩师姐、乔晓粉师姐、彭世烨工程师、杨扬师兄、刘明举

师兄、张余春师兄、和峰师兄、王枫梅师姐、卢晓波师兄、王启胜师兄、王峰师兄、

霍帅东师兄、杜明德师兄、杨龙师兄对我的帮助和关心。

感谢我的同学刘萌萌、杨文静、陈亚繁、李林宣、赵以兵、徐季、乔圣林、张健、

钱柳、刘天俊、黄赞、杜乐娜、姜春燕、张嘉未、陈欣中、闫会影、王瑞、李莉的帮

助。

感谢张振晓师妹、侯渊师弟、文耀师弟、尹蕾师妹、张硕师弟、章子峰师弟提供

的帮助。

最后，感谢父母二十八年以来对我无微不至的关心和照顾，您们是我最坚实的支

持和后盾，生养和教育的恩情永远铭记于心!感谢弟弟胡杰文二十七年来的陪伴与支

持，与你一起快乐成长的时光是我一生幸福的回忆。感谢妻子刘婷及家人对我的关心、

理解和支持，未来的生活有幸与你携手同行，我也将用余生去爱护你。

胡海

201 8年5月于纳米中心·北京
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作者简历及攻读学位期间发表的学术论文与研究成果

作者简介：

2009年9月——2013年6月，在成都理工大学材料科学与工程学院获得学士学位。

2013年6月——2018年6月，在中国科学院国家纳米科学中心攻读博士学位。

获奖情况：

2014年10月，国家纳米科学中心，主任奖学金三等奖；

2015年09月，国家纳米科学中心，主任奖学金二等奖；

2015年06月，中国科学院大学，三好学生；

2015年12月，国家纳米科学中心团委，“微观”摄影大赛二等奖；

2015年12月，中华人民共和国教育部，硕士研究生国家奖学金；

2016年04月，Frontier ofPlasmonics一2016，Best Poster Award；

2016年05月，共青团中国科学院委员会，“发现科学之美”图片摄影大赛二等奖；

2016年05月，国家纳米科学中心团委，优秀青年；

2016年lO月，中国科学院大学，学业奖学金一等；

2017年06月，Frontiel"ofNanochemistry一2017，The Best PosterAward；

2017年06月，中国科学院大学，三好学生标兵；

2017年10月，国家纳米科学中心，第二届青年纳米论坛优秀墙报奖；

2017年11月，中华人民共和国教育部，博士研究生国家奖学金；

2017年12月，国家纳米科学中心，主任奖学金一等奖；

2018年01月，国家纳米科学中心，2017年度纳米青年之星奖；

2018年05月，中国科学院大学，优秀学生干部；

己发表的学术论文：

(1)Hai Hu，Feng Zhai，Debo Hu,Zhenjun Li，Bing Bai，Xiaoxia Yang and Qing Dai．

Broadly tunable graphene plasmons using an ion-gel top gate with low control voltage，

Nanoscale，20 1 5,7，46．
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(2)Hai Hu，Xiaoxia Yang,Feng Zhai，Debo Hu，Ruina Liu，Kaihui Liu，Zhipei Sun and

Qing Dai．Far-field nanoscale infrared spectroscopy of vibrational fingerprints of molecules

with graphene plasmons，Nature Communications，20 1 6，7．

(3)Hai Hu，Baoxing Liao，Xiangdong Guo，Debo Hu，Xiaofen Qiao，Ning Liu，Ruina

Liu，Ke Chen，Bing Bai，Xiaoxia Yang and Qing Dai．Large-Scale Suspended Graphene

Used as a Transparent Substrate for Infrared Spectroscopy,Small，2017，1603812．

(4)Xiaoxia Yang,Feng Zhai，Hai Hu，Debo Hu，Ruina“u，Shunping Zhang,Mengtao

Sun，Ztfipei Sun，Jianing Chen and Qing Dai．Far-Field Spectroscopy and Near-Field Optical

Imaging of Coupled Plasmon-Phonon Polaritons in 2D van der Waals Heterostructures，

Advanced Materials，20 1 6，28，1 5．

(5)Yibing Zhao，Hai Hu，Xiaoxia Yang Dongpeng Yanand Qing Dai．Tunable Electronic

Transport Properties of 2D LayeredDouble Hydroxide Crystalline Microsheets with Varied

Chemical Compositions，Small，201 6，1 2，33．

(6)Guorui Wang,Zhaohe Dai，Luqi Liu，Hai Hu，Qing Dai，and Zhong Zhang．Tuning

the Interfacial Mechanical Behaviors of Monolayer Graphene／PMMA Nanocomposites，

ACS applied materials&interfaces，20 1 6，8，34．

(7)Xiaoxia Yang，Xiang-Tian Kong，Bing Bai，Zhenjun Li，Hai Hu，Xiaohui Qiu and

Qing Dai．Substrate Phonon·Mediated Plasmon Hybridization in Coplanar Graphene

Nanostructures for Broadband Plasmonic Circuits，Small，201 5，1 1，5．

(8)Ruina Liu，Baoxin Liao，Xiangdong Guo，Debo Hu,Hai Hu，Luojun Du，Hua Yu，

Guangyu Zhang,Xiaoxia Yang and Qing Dai．Study of graphene plasmons in graphene-

MoS2 heterostructures for optoelectronic integrated devices，Nanoscale，20 1 6，9，1．

(9)Xinzhong Chen，Chiu FanBowen Lo，William Zheng,HaiHu，Qing Dai，and Menghm

Liu,Rigorous numerical modeling of scattering-type scanning near-field optical microscopy

and spectroscopy,Applied Physics Letters ll 1．22(20 1 7)：223 1 1 0．

(1 0)Debo Hu，Xiaoxia Yang,Chi Li，Ruina Liu，Ziheng Yao，Hai Hu，Stephanie N．Gilbert

Corder,Jianing Chen，Zhipei Sun,Mengkun Liu＆Qing Dai，Probing optical anisotropy of

nanometer-thin Van der waals mi凹ocrystals by near-field imaging,Nature Communications，

2017．11．13．8(1471)：1-8．

(11)Xiaoxia Yang，Zhipei Sun，Tony Low，Hai Hu，Xiangdong Guo，F．Javier Garcia de

Abajo，Phaedon Avouris，Qing Dai宰．Nanomaterials-Based Plasmon-Enhanced Infrared

Spectroscopy．Advanced Materials，201 8，DOI：1 0．1 002／adma．20 1 704896．
16R



作者简历及攻读学位期间发表的学术论文与研究成果

(1 2)Xiangdong Guo，Hai Hu，Baoxin Liao，Xing Zhu，Xiaoxia Yang，and Qing Dai．

Perfect··absorption graphene metamaterials for surface··enhanced molecular fingerprint

spectroscopy,Nanotechnology 29．1 8(201 8)：1 84004．

(1 3)Xiangdong Guo，Hai Hu，Xing Zhu，Xiaoxia Yang and Qing Dai．Higher order Fano

graphenemetamaterials fornanoscale opficM sensing．Nanoscale，2017，9(39)：14998-15004．

待发表的学术论文：

(1)Hai Hu．et a1．Flexible and electrically—tunable plasmons in graphene—mica

heterostructures．201 8．(Under review)

(2)Hai Hu，et a1．Graphene plasmon for gas identification．201 8．(In submission)

(3)Hai Hu．et a1．Plasmon on Suspended Graphene Revealed by Infrared Nano—

ima百ng．201 8．(In progress)

申请或已获得专利：

(1)戴庆，胡海，胡德波，白冰，刘瑞娜，杨晓霞，用于增强红外光谱探测的石墨

烯等离激元器件及制备方法，授权时间：2017．4．19，中国发明专利，专利号：

CN201510792417．O：

(2)戴庆，胡海，胡德波，刘瑞娜，白冰，杨晓霞，一种用于红外光谱的衬底，申

请时间：2016．7．28，授权时间：2017．7．25中国发明专利，专利号：201610605777．X；

(3)李振军，白冰，杨晓霞，刘明举，李娟，胡海，王小伟，戴庆，裘晓辉，一种硅

基锗量子点复合结构材料、其制备方法及应用，授权时间：2017．03．01，中国发明专

利，专利号：CN201310401132．0；

(4)戴庆，胡海，胡德波，刘瑞娜，白冰，杨晓霞，一种用于红外光谱的衬底的制

备方法，申请日期：2016．7．28，中国发明专利，专利号：201610608505．5；

(5)戴庆，胡海，胡德波，白冰，刘瑞娜，杨晓霞，石墨烯等离激元增强红外光谱

探测的电学原位扣背景方法，申请日期：2015．11．17，中国发明专利，专利号：

201510789847．7：

(6)戴庆，胡海，胡德波，白冰，刘瑞娜，杨晓霞，石墨烯等离激元增强红外光谱

探测的谱线峰值分离方法，申请日期：2015．11．17，中国发明专利，专利号：

201510792416．6：
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(7)戴庆，胡海，杨晓霞，郭相东，胡德波，一种柔性石墨烯等离激元器件及其制

备方法，申请日期：2018．2．6，中国发明专利，专利号：专利号：201810113355．X；
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