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三嗪对 CVD 石墨烯 n 型掺杂的研究 
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(1. 上海大学 材料科学与工程学院, 上海 200072; 2. 中国科学院 宁波材料技术与工程研究所, 宁波 315201) 

摘 要: 以化学气相沉积(CVD)制备的单层石墨烯为原料, 小分子三嗪为掺杂剂, 采用吸附掺杂的方式, 在低温下

对石墨烯实现 n 型掺杂。利用拉曼光谱(Raman)、X 射线光电子能谱分析(XPS)、原子力显微镜(AFM)、紫外分光光

度计(UV)和霍尔效应测试仪(Hall)对样品的形貌、结构及电学性能进行表征。结果表明: 该方法简单安全, 能够对

石墨烯实现均匀的 n 型掺杂, 掺杂石墨烯的透光率达到 95%。掺杂后石墨烯的特征峰 G 峰和 2D 峰向高波数移动。

掺杂 180 min后, 载流子浓度达到 4×1012/cm2, 接近掺杂前的载流子浓度, 掺杂后的石墨烯在 450℃的退火温度下具

有可逆能力, 其表面电阻在 300℃以下具有较好的稳定性。 
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Synthesis of the Nitrogen-doped CVD Graphene through Triazine 

LIU Ying1, 2, DAI Dan2, JIANG Nan2 

(1. Shanghai University School of Materials Science and Engineering, Shanghai 200072, China; 2. Ningbo Institute of Materi-
als Technology and Engineering, Chinese Academy of Sciences, Ningbo 315201, China) 

Abstract: Nitrogen-doped graphene (N-graphene) was prepared via molecular doping from symTriazine molecules 

at low temperature. The phase structure, morphology and electrical property were characterized by Raman spec-

troscopy (Raman), X-ray photoelectron spectroscope(XPS), atomic force microscope (AFM), ultraviolet spectropho-

tometer(UV), and Hall tester. Here the method provides a simple and safe process to grow N-graphene. The morphol-

ogy of N-graphene retains good uniformity, and the transmittance of the graphene is 95% in the range from 300 nm 

to 800 nm. The typical graphene peaks G-band and 2D-band both upshift after doping. The hole-carrier concentration 

is decreased immediately after Triazine decoration. After exposure to Triazine for 3 h, the charge-carrier concentration 

of N-graphene remains as high as 4×1012/cm2, which approaching the pristine Chemical Vapor Deposition (CVD) 

graphene’s carrier concentration due to the abundant molecular doping. After N-graphene annealed at 450℃, a 

hole-carrier concentration of ~8×1012/cm2 can be regenerated. The sheet resistance of N-graphene can stay steady at 

300℃. The mechanism of Triazine doping is that Triazine is an electron-rich aromatic molecule due to the incorpora-

tion of N atoms in the aromatic ring, and some negative charges are expected to transfer onto the graphene. This re-

search provides a simple method to obtain N-graphene doping for future application in electrical devices. 
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石墨烯因其独特的物理性能, 自发现以来受到

各个领域科研工作者的极大关注[1]。石墨烯通过碳

原子的 SP2 杂化[2], 从而形成平面正六边形的蜂巢

结构, 这种结构使石墨烯具备高强度[3]、稳定性[4-6]

以及超高的热导性[7]。并且, 石墨烯是零带隙半导体

材料 , 具有良好的导电性和极高的电子迁移率

(2.5×105 cm2/(V·s)) [8]。但是, 石墨烯零带隙结构应

用于电学器件, 造成了漏电流大、开关比低的瓶颈

问题[9]。为了提高或改善石墨烯的性质和应用, 需将

不同的带隙引入石墨烯[10]。石墨烯的碳原子有四个

价电子, 其中三个和近邻原子形成共价键, 剩余

一个未成对电子形成键, 所以很容易与其它原子

发生相互作用 [11]。另外, 石墨烯的比表面积很大, 

很容易吸附原子或者分子, 在纳尺度水平下对原子

和分子操控相对容易。通过 p 型和 n 型掺杂改变石

墨烯的电子结构、载流子量子输运特性以及本征电

学性质是一种很有效的手段, 可以很好地拓宽其物

理和化学性质。 

在石墨烯中获得 p 型掺杂比较容易, 空气中的

水、氧化物以及转移过程中残留的 PMMA 都会对石

墨烯进行 p 型掺杂。然而石墨烯的 n 型掺杂[12], 使

电荷从掺杂物向石墨烯发生转移是非常困难的[13], 

因为石墨烯容易表现为还原性。石墨烯的 n 型掺杂

从机制上主要分为两种: 一种是在石墨烯的生长过

程中掺杂原子替换晶格上碳原子的晶格掺杂: 另一

种是通过掺杂剂与石墨烯相互之间发生电荷转移来

实现吸附掺杂。晶格掺杂法存在着难定量、缺陷大

以及无法实现局部掺杂等问题[14]。对于吸附掺杂来

说, N原子由于具有与C原子近似的原子半径, 有较

强给电子能力的分子吸附于石墨烯表面时可以对石

墨烯实现 n 型掺杂。Wei 等[15]采用“2-(2-甲氧苯

基)-1, 3-二甲基-2, 3-双氢-1H-苯并咪唑”分子的

о-MeO-DMBI 溶液来掺杂石墨烯。当 о-MeO-DMBI 

溶液浓度大于 0.1 mg/mL 时, 石墨烯就表现出明显

的 n 型, 但 о-MeO-DMBI 掺杂要通过水溶液实现, 

工艺复杂。IBM 公司的 Avouris 小组研究发现, 当

用 PEI 掺杂石墨烯时, 抑制了其中的空穴, 保留电

子, 形成 n 型石墨烯[16-17]。但 PEI 掺杂不稳定, 放

在空气中会慢慢复原。Zhang 等[18]研究了分子三嗪

掺杂双层石墨烯可以打开带隙, 但是没有详细研究

掺杂过程及掺杂机理。Usachov 等[19]利用三嗪作为

掺杂剂, 制备了氮掺杂石墨烯, 但是掺杂过程首先

需要在 W 基板上制备 Ni(111)表层再利用 CVD 生长

掺杂石墨烯, 整个生长过程不仅繁琐, 而且需要很

高的真空度。本研究首先采用 CVD 方法制备了高

质量的石墨烯薄膜, 然后利用三嗪分子作为掺杂剂

直接对 CVD 石墨烯进行 n 型掺杂, 工艺简单安全。

实验还研究了三嗪掺杂对石墨烯载流子浓度以及表

面电阻的影响, 并对三嗪掺杂机理作了分析。 

1  实验方法 

1.1  实验试剂 

铜箔(阿法埃莎(天津)化学有限公司), 聚甲基

丙烯酸甲酯(PMMA, Mn =2.2×104 g/mol, 阿法埃莎

(天津)化学有限公司); 五水合硫酸铜(CuSO4·5H2O, 

AR, 99.9%)、盐酸(HCl, AR, 99.9%)和丙酮(Acetone, 

CH3COCH3, AR, 99.5%)购自国药集团化学试剂有

限公司; 1, 3, 5-三嗪(C12H17N, AR, 99.5%, 郑州阿尔

法化工有限公司 ), 甲烷 (99.999%), 氢气 (99.9%), 

去离子水(自制)。 

1.2  石墨烯的制备 

利用化学气相沉积法(CVD), 在 10 mm×10 mm

规则的小正方形铜箔上沉积单层石墨烯。以甲烷

(CH4)作为碳源, 氢气(H2)为还原性气体, 生长压强

控制在 50 Pa。在管式炉内持续通入 8 sccm 氢气, 当

温度升至 1000℃后, 铜箔在此温度下保温 15 min, 

再通入 24 sccm 的甲烷, 生长 15 min。最后快速降

温在铜箔上生长出所需要的单层石墨烯。 

采用“电化学剥离”技术将铜箔上的石墨烯转

移到硅基板上, 具体的操作过程如下:  

(a) 旋涂 PMMA    在铜箔/石墨烯上分别低速

和高速旋涂上一层厚度约为 0.5 mm 的 PMMA, 

其中低速为 60 rad/min, 涂覆时间 10 s; 高速为

7000 rad/min, 涂覆时间为 60 s。 

(b) 刻蚀铜箔    将 PMMA/石墨烯/铜箔放入

大理石刻蚀液(CuSO4︰HCl︰H2O=1 g︰5 mL︰5 mL)

中静置 30 min, 将铜箔刻蚀干净。再将 PMMA/石墨

烯薄膜转移到高阻抗 (～3000 Ω·cm)的目标衬底

(Si/SiO2)硅基板上(10 mm×10 mm)。 

(c) 去除 PMMA 并清洗    将转移到硅基板上

PMMA/石墨烯放入丙酮溶剂中, 浸泡 3 min 去除

PMMA, , 重复几次即可将 PMMA 清洗干净。最后, 

在酒精和去离子水中清洗, 用氮气吹干后可获得单

层石墨烯薄膜。 

1.3  氮掺杂 CVD 石墨烯的制备 

图 1 为三嗪掺杂石墨烯的制备示意图。将制备的

CVD 石墨烯薄膜和 0.1 g 1, 3, 5-三嗪(C12H17N, AR, 

99%)分别置于圆底烧瓶内, 抽真空 30 min, 压强控制

在 10 Pa。随后对这两个烧瓶瓶口进行密封, 并打开 
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图 1  三嗪掺杂石墨烯的制备示意图 

Fig. 1  Schematic for Triazine-doping CVD graphene  

 

两个烧瓶中间的阀门。最后将圆底烧瓶装置放入已经

提前完成 150℃预热的烘箱内, 保温 3 h 后自然冷却。 

1.4  表征手段 

采用 LabRAM HR 型拉曼光谱仪(Renishaw In-

via Raman Microscope)测定掺杂前后石墨烯的晶体

结构, 激发波长为 532 nm。拉曼测试时的具体参数: 

扫描范围为 1200~3000 cm–1, 取谱时间为 3s 1 次, 

累计次数为 3 次。使用 Aglient 5500 原子力显微镜

(Atomic Force Microscope)的轻敲模式表征样品表

面的平整度。采用紫外分光光度计(UV)来测定样品

的透光度, 测试波长范围在 300~800 nm。XPS 分析

采用 PEPE PHI5300X 光电子能谱仪表征, 在真空

(<10–7 Pa) , Mg K 靶(1253.6eV), 功率为 250 W。采

用霍尔效应测量系统(Hall 8800II)表征样品的载流

子浓度和表面电阻(电流为 100 A)。 

2  结果与讨论 

2.1  三嗪掺杂石墨烯的 Raman 表征 

图 2(a)为三嗪掺杂石墨烯示意图和掺杂前后石

墨烯的 Raman 光谱图。掺杂前 CVD 石墨烯的拉曼

光谱在 1582 cm–1 和 2672 cm–1 处有两个明显的峰, 

分别为 G 峰和 2D 峰, 其中 G 峰代表石墨烯中 sp2

杂化碳原子的面向振动模式[20], 而 2D 峰代表两个

光子晶格的振动模式, 在单层石墨烯中是一个单独

的对称峰[21-23]。2D 峰与 G 峰的强度比值(I2D/IG)代

表石墨烯中 C–C sp2 杂化程度, 往往用来表征石墨

烯的层数, 当 I2D/IG 为 2 时, 石墨烯是单层薄膜。而

图中 1350 cm–1 处为 D 峰表征石墨烯的混乱度, 掺

杂前其强度非常弱, 证明所制备的 CVD 石墨烯晶

格缺陷较少, 样品具有较高的质量; 掺杂后 D 峰强

度仍然较小, 但是 ID/IG 的强度比值由掺杂前的 0.04

升高到 0.15, 由下列公式[24]可计算出掺杂后石墨烯

的晶粒的尺寸由 433.94 nm 下降到 129.98 nm。 
1

10 4 D
a

G

2.4 10
I

L
I


  

    
 

   

(其中, La 为石墨烯的晶粒大小, λ 为激光波长, 

采用的 532 nm 的激光波长。)这说明掺杂在石墨烯

中引入了一定的缺陷。掺杂的石墨烯 G 峰和 2D 峰

的强度也发生了变化。图 2(b、c、d)分别为石墨烯 

 

图 2  (a)三嗪掺杂石墨烯的示意图及石墨烯掺杂前后的拉曼谱图, (b, c, d)分别为 D 峰、2G 峰和 I2D/IG的拉曼成像图 

Fig. 2  (a) Raman spectra of graphene before and after Triazine doping, (b, c, d) Raman images of D peak, 2G peak and I2D/IG 
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薄膜掺杂前后在 G 峰、2D 峰以及 I2D/IG 拉曼成像图, 

其中 G 峰的位置由掺杂前的 1583 cm–1 移动到掺杂

后的 1590 cm–1, 向高波数移动了约 7 cm–1; 2D 峰的

位置由掺杂前的 2700 cm–1移动到掺杂后的 2705 cm–1, 

向高波数移动了约 5 cm–1; I2D/IG 也从掺杂前 2.5~2

倍较均匀地下降到掺杂后的 1.0~1.5 倍。这是由于芳

香环上氮原子的吸附造成石墨烯的有序结构发生变

化, 进而在高质量的 CVD 石墨烯中实现了氮掺杂。 

2.2  三嗪掺杂石墨烯的 AFM、透光率和 XPS

分析 

图 3(a、b)分别为 150℃退火处理的石墨烯和三

嗪掺杂石墨烯的 AFM 图像。从图 3(a, b)可以看出, 

掺杂前的石墨烯表面较为平整, 而掺杂后的石墨烯, 

表面更加平整, 说明掺杂在石墨烯表面形成一层均匀

的薄膜, 这与图 2 中掺杂样品的拉曼成像图相吻合。 

图 3(c)是 150℃退火处理后石墨烯和三嗪掺杂

石墨烯的可见光透光率测试曲线。从图 3(c)中的两

条曲线可以看出, 掺杂前的石墨烯薄膜在可见光波

长 550 nm 处的透光率为 96%。一般单层石墨烯的

透光率最高可达 97.7%, 表明制备的 CVD 石墨烯具

有较好的质量[25]。掺杂后的石墨烯在波长 550 nm

处的透光率为 95%, 说明三嗪分子已经吸附在石墨

烯的表面。这也表明采用三嗪掺杂对石墨烯薄膜的

透光率影响很小, 掺杂后的石墨烯薄膜仍旧具有较

高的透光率。 

图 3(d)是三嗪掺杂后石墨烯的 XPS 全谱分析图, 

由图可见, 掺杂后石墨烯在 284.6、399.0 和 531.8 eV

处分别出现 C1s、N1s 和 O1s 峰, 已经通过三嗪掺杂

对石墨烯实现氮掺杂。 

2.3  掺杂时间和退火温度对三嗪掺杂石墨烯

的影响 

图 4(a, b)揭示了在对石墨烯三嗪掺杂的过程中, 

随着掺杂时间的增加和退火温度的升高, 氮掺杂石

墨烯的电学性能的变化。从图 4(a)中可以看出, 掺

杂前石墨烯薄膜的载流子浓度约为 5×1012/cm2, 表

现出明显的 p 型。掺杂后, 载流子以电子居多, 石墨

烯表现出明显的 n 型, 掺杂 60 min 时, 载流子浓度

为 2×1012/cm2, 表面电阻增加到掺杂前的近 2.5 倍; 

当掺杂 180 min 时, 载流子浓度增加到 4×1012 /cm2, 

接近掺杂前的载流子浓度, 表面电阻增加到掺杂前

的 3 倍。三嗪是一种富电子的芳香族分子, 由于芳

香环中氮原子的加入, 使电子往石墨烯的上表面移

动(图 4(c))。对三嗪掺杂前后的石墨烯薄膜进行退火

(图 4(b)), 掺杂后的石墨烯薄膜随着退火温度的升 

 

图 3  三嗪掺杂前后石墨烯的 AFM 的对比(a, b), 可见光透过率(c), (d)三嗪掺杂后石墨烯的 XPS 全谱图 

Fig. 3  AFM images (a, b) and transmittance of graphene before and after Triazine doping, respectiuely, 
 (c) vicible light transmittance and (d) XPS survey of grapheme after Triazine doping 
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图 4  氮掺杂石墨烯载流子浓度及表面电阻增大率随掺杂时间(a)和退火温度(b)的变化曲线, 三嗪掺杂的机理图(c) 

Fig. 4  Change of nitrogen doped graphene carrier concentration and the increasing rate of surface resistance with doping time (a) 
and annealing temperature (b), mechanism of Triazine doping (c) 

 

高, 载流子浓度不断升高, 当退火温度到达 450℃时, 

载流子浓度为 8×1012/cm2, 接近掺杂前 150℃退火

后的石墨烯载流子浓度 7.8×1012/cm2。研究表明, 石

墨烯在 450℃下可以稳定存在, 因此载流子浓度的

上升不是加热造成的石墨烯破损引起的, 而是加热

造成的石墨烯掺杂的退化引起的, 三嗪掺杂石墨烯

在高温下具有可逆能力。三嗪掺杂后的石墨烯薄膜

的表面电阻相较于掺杂前的石墨烯增加了 3 倍, 经

300℃退火后, 其表面电阻较退火前的掺杂石墨烯

只增加了 0.8 倍。可见三嗪掺杂石墨烯薄膜的表面

电阻在 300℃以下有较好的稳定性。 

2.4  三嗪掺杂石墨烯的机理 

利用三嗪分子对CVD石墨烯进行掺杂的机理如

图 4(c)所示。由于三嗪的沸点较低(114℃), 在 150℃

的反应温度下, 三嗪会蒸发, 芳香环中的氮原子均

匀地吸附在石墨烯的表面。并且, 三嗪是富电子芳

香族化合物, 不仅有较强的给电子能力, 而且能通

过苯环与石墨烯表面共轭, 电荷由掺杂剂三嗪转移

到石墨烯, 因而三嗪对石墨烯有很显著的 n 型掺杂

作用。可见利用三嗪分子掺杂的方法有效、简单、

安全, 有利于进一步的应用基础研究和实际应用。 

3  结论 

用三嗪分子在 CVD 石墨烯表面进行吸附, 将 n

型掺杂石墨烯的生长温度降到 150℃, 工艺简单, 安

全。掺杂后的石墨烯具有较高的均匀性和透光率, 掺

杂石墨烯的透光率达到 95%, 掺杂后石墨烯的特征

峰 G 峰和 2D 峰向高波数移动。石墨烯载流子浓度

随着掺杂时间的延长而增加, 当掺杂 180 min 后, 载

流子浓度达到 4×1012 /cm 2, 表面电阻相较于掺杂前

增加了 3 倍。其在高温下具有可逆能力, 当退火温度

到达 450℃时 , 接近掺杂前石墨烯的载流子浓度

8×1012 /cm2。掺杂后石墨烯的表面电阻在 300℃以下

有较好的稳定性。 
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