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Спектры комбинационного рассеяния углеродных материалов чувствительны к их структурной органи-
зации. По этой причине спектроскопия комбинационного рассеяния (КР) стала одним из востребованных и 
эффективных инструментов углеродной науки и метрологии. Например, по качественным и количественным 
характеристикам спектров КР плоских сотовидных структур sp2-гибридизированного углерода можно иден-
тифицировать графен, несколькослойный графен, графит, а также отличить их совершенные и дефектные, в 
том числе турбостратные модификации. Кроме того, спектроскопия КР позволяет определить доминирующий 
тип дефекта в несовершенных сотовидных углеродных структурах, размеры атомно-организованных областей 
в них, атомную геометрию границ таких образований, число и тип укладки углеродных слоев в несколькослойных 
графенах, соотношение объемов образца с различным типом укладки слоев и другие важные характеристики 
материалов. В данном обзоре рассматриваются собственные и литературные данные по спектроскопии КР 
различных сотовидных структур sp2-гибридизированного углерода и их производных с нанометрическими лате-
ральными размерами, а также обсуждаются достоинства и недостатки существующих методик анализа их 
спектров КР. 
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нанографен, нанографит, оксид графена, атомно-гладкие края. 

Raman spectroscopy of nanoscale honeycomb carbon structures. A.M. ZIATDINOV (Institute of Chemistry, 
FEB RAS, Vladivostok).

Raman spectra of carbon materials are sensitive to their structural organization. For this reason, Raman 
spectroscopy has become one of the most popular and effective tools in carbon science and metrology. For example, 
based on the qualitative and quantitative characteristics of the Raman spectra of planar honeycomb structures of  
sp2-hybridized carbon, one can identify graphene, multilayer graphene, graphite and also distinguish between perfect 
and defective ones, including turbostratic modifications. In addition, Raman spectroscopy makes it possible to determine 
the dominant type of defect in these structures, the sizes of atomically organized regions in them, the atomic geometry of 
the boundaries of such formations, the number and type of stacking of carbon layers in multilayer graphenes, the ratio of 
sample volumes with different types of layer stacking, and other important characteristics of materials. In this review, we 
consider our own and literature data on Raman spectroscopy of various planar honeycomb structures of sp2-hybridized 
carbon and their derivatives with nanometric lateral sizes, and also discuss the advantages and disadvantages of the 
known methods for analyzing Raman spectra of such structures. 
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В основе спектроскопии комбинационного рассеяния (далее – спектроскопии 
КР) лежит способность исследуемых веществ, от молекул до кристаллов, к неупругому 
(комбинационному) рассеянию монохроматического света [43]. В результате взаимодей-
ствия с квантом света система может совершить переход на верхний или на нижний ко-
лебательный уровень, порождая соответственно стоксовый или антистоксовый сателлит 
упругого релеевского рассеяния. Интенсивность антистоксового сателлита мала, поэтому 
в практике спектроскопии КР обычно фиксируют и анализируют стоксовые сателлиты. 
Суть техники спектроскопии КР относительно проста и заключается в том, что через об-
разец исследуемого вещества пропускают луч света с определенной длиной волны, ко-
торый при контакте с ним рассеивается. Рассеянные лучи с помощью линзы собираются 
в один пучок и пропускаются через светофильтр, отделяющий слабые (~0,001 % интен-
сивности) лучи КР от более интенсивных (~99,999 % интенсивности) лучей релеевского 
рассеяния. Затем лучи КР усиливаются и направляются на детектор, который фиксирует 
изменение частоты исходного луча при неупругом рассеянии. Использование в качестве 
источника монохроматического света лазеров значительно облегчает задачу получения 
спектров КР. Эффект КР чувствителен к физическим и химическим свойствам рассеиваю-
щего материала, а также к любому влиянию окружающей среды, которое может изменить 
эти свойства. По указанным причинам спектроскопия КР стала одним из востребованных 
и эффективных инструментов науки. Спектрометры КР доступны, их устройства относи-
тельно простые, исследования на них можно проводить при комнатной температуре и ат-
мосферном давлении, и они редко требуют специальной подготовки образца. Метод (если 
не использовать фотоны высоких энергий) является неразрушающим, так как в нем в каче-
стве зонда используется безмассовая и незаряженная частица, фотон, что особенно важно 
при исследовании наноматериалов из-за большого отношения их поверхности к объему. 

Общепризнано, что одним из наиболее перспективных направлений в современной 
науке о наноматериалах являются углеродные наноструктуры и материалы на их основе 

[1, 12, 16, 27]. Многочисленные 
эксперименты показали [7, 23–
25], что спектры КР углеродных 
материалов весьма чувствитель-
ны к их структурной организа-
ции (рис. 1). По этой причине 
спектроскопия КР сегодня на-
шла широкое применение в этой 
области науки. Она позволяет 
получать информацию о раз-
мерах атомно-организованных 
областей в углеродных материа-
лах, о строении, типе взаимного 
упорядочения, атомной геоме-
трии границ таких образова-
ний и о многих других важных 
характеристиках углеродных 
материалов [7, 8, 10, 11, 15, 18, 
24–26, 31, 40, 41, 45, 46]. Тем 
не менее разработанные к на-
стоящему времени протоколы 
ее применения к углеродным на-
ноструктурам и материалам на 
их основе все еще имеют много 
неопределенностей и противо-
речий. В данном кратком обзоре 

Рис. 1. Спектры КР некоторых углеродных материалов. При оформ-
лении рисунка использованы данные из работ [14, 24] 
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рассматриваются собственные 
и литературные данные по 
спектроскопии КР различных 
плоских сотовидных струк-
тур sp2-гибридизированного 
углерода: графена, несколько-
слойных графенов, графита и 
их производных с нанометри-
ческими латеральными раз-
мерами, а также обсуждаются 
достоинства и недостатки из-
вестных методик извлечения из 
спектров КР указанных систем 
информации об их строении и 
свойствах.

Графит: спектр КР перво-
го порядка. В 1969 г. Ф. Туин-
стра и Дж. Кениг [45] показали, 
что спектр КР первого порядка 
кристаллического графита со-
держит единственную интен-
сивную однофононную полосу 
G (graphite) с центром при КР-
сдвиге ~1580 см-1 и полной ши-
риной на полувысоте ~13 см-1 
(рис. 1 и 2). Они предположили, что эта полоса активируется двукратно вырожденной 
оптической колебательной модой симметрии E2g в центре первой зоны Бриллюэна графи-
та, отвечающей плоским колебаниям sp2-связанных атомов углерода (рис. 2, врезка). Ха-
рактеристики полосы G не зависят от энергии возбуждения (длины волны) лазера El  (λl). 

В спектрах КР первого порядка дефектных и поликристаллических графитов, а также 
различных активированных углеродных материалов наряду с полосой G присутствуют по-
лосы D (disoder) и D' (рис. 1 и 2) [2, 3, 26, 36, 39, 45, 51, 52]. В КР-спектрах большинства из 
них они присутствуют одновременно. В рамках твердотельного подхода к интерпретации 
природы полос D и D' полагают, что они активируются полностью симметричной («дыха-
тельной») колебательной модой шестичленных ароматических колец A1g (рис. 2, врезка), 
которая становится КР-активной в присутствии вблизи них структурных дефектов, на-
рушающих трансляционную симметрию углеродной сетки. В результате двухстадийно-
го процесса активации (двойного резонанса) с участием структурного дефекта, которым 
может быть и край кристаллита, электроны совершают либо междолинные (полоса D), 
либо внутридолинные (полоса D') переходы соответственно между состояниями около 
разных или одинаковых точек K (K') первой зоны Бриллюэна графита [39]. В дефектных 
и нанокристаллических графитах с упорядоченной укладкой углеродных слоев полосы 
D и D´ имеют структуру (рис. 3, спектры 1 и 2) и поэтому не описываются отдельными 
лоренцианами [19, 28]. Отсутствие у этих полос структуры указывает на турбостратное 
строение несовершенных графитов, т.е. на вращательно-случайную укладку графеновых 
слоев вокруг оси С. Вследствие двухстадийности процесса активации полос D и D' их 
характеристики зависят от El (λl) [34].  

Показано [32], что собственные векторы основных КР-активных колебаний аромати-
ческих олигомеров (плоских наноразмерных sp2-структур, которыми можно «выложить» 
графен) имеют ту же симметрию, что и КР-активные колебательные моды графита E2g и 
A1g. Следовательно, такие ароматические олигомеры можно рассматривать как часть гра-
феновой или графитовой решетки не только в структурном, но и в колебательном аспекте. 

Рис. 2. Спектры КР кристаллического (а) и дефектного (б) графи-
тов. На врезке представлены графические изображения A1g и E2g 
колебательных мод шестичленных ароматических колец графена. 
El = 2,18 eV 

а

б
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Это означает, что в спектрах КР нано-
кристаллических графитов полосы G 
и D (D') активируются теми их колеба-
ниями, которые при переходе к макро-
скопическому совершенному графиту 
преобразуются соответственно в E2g 
и A1g колебательные моды. Указанная 
«генеалогическая связь» между коле-
баниями ароматических олигомеров 
и колебательными модами совершен-
ного графита, очевидно, и является 
причиной качественной схожести 
спектров КР поликристаллического 
графита и дефектного кристалличе-
ского графита [7, 25, 31, 39, 40, 42, 51]. 
А. Феррари и Дж.  Робертсон [17] об-
ратили внимание на то, что для акти-
вации полосы G в углеродсодержащем 
материале достаточно присутствие в 
нем кластеров и даже только пар sp2-
гибридизованных атомов углерода. 
Они же отметили [17], что для акти-
вации полос D и D' не требуется упо-
рядоченное расположение неискажен-
ных шестичленных ароматических ко-
лец в олигомерах и нанографитах, для 
этого достаточно просто их наличие в 
этих структурах.

Для извлечения из спек-
тров КР сотовидных структур 
sp2-гибридизированного углерода и 
их производных с нанометрическими 
латеральными размерами информации 
об их строении используют разные 

их характеристики [23–25, 40, 44]. Например, для оценки среднего латерального размера 
атомно-упорядоченных областей образца La широко используют отношение интенсивно-
стей полос D и G [8, 18, 26, 45]. При этом используют отношение как пиковых ID/IG, так и 
интегральных AD/AG интенсивностей этих полос. В графитах при небольшом беспорядке 
(возмущении) углеродного остова правильней рассматривать отношение интегральных 
интенсивностей полос D и G, поскольку площадь под каждой из них представляет собой 
вероятность всего процесса активации с учетом квантовой неопределенности.

Ф. Туинстра и Дж. Кениг [45] исследовали КР-спектры некоторых поликристалли-
ческих графитов и установили, что в них отношение ID/IG обратно пропорционально La, 
определенной из спектра рентгеновской дифракции соответствующего образца. Д.С. Найт 
и У.В. Уайт [26] провели аналогичное исследование, но для бòльшего числа поликристал-
лических графитов и, опираясь на его результаты, предложили следующее простое эмпи-
рическое выражение для оценки среднего латерального размера кристаллитов графита: 
La (нм) ~ 4,4 × (ID/IG)-1. Однако из-за дисперсии ID/IG [34] это выражение  пригодно для ана-
лиза только спектров КР поликристаллических графитов, записанных при той же энергии 
возбуждения лазера, что и в опытах Найта и Уайта, т.е. при El = 2,41 эВ. Указанный недо-
статок, казалось, устранили Л.Г. Канкадо и соавт. [8], которые провели исследования ря-
дов поликристаллических графитов методами рентгеновской дифракции и спектроскопии 

Рис. 3. Схематическое изображение (а) смежных зигзаго-
образных и седлообразных краев графена, сформированных 
путем его резки под углом 150о. Спектры КР (б) сотовидной 
углеродной сетки (верхнего слоя графита) при локализации 
луча лазера на ее седлообразном крае (1), зигзагообразном 
крае (2) и вдали от краев (3). На врезке кружочками отмече-
ны позиции лазерного луча на углеродной сетке, в которых 
были записаны спектры КР с соответствующими номерами. 
El = 1,96 эВ. При оформлении рисунка использованы дан-
ные из работы [10] 
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КР при различных значениях El (λl) и, проанализировав полученные данные, предложили 
для оценки La следующее выражение: 

La (nm) ~ (2,4 × 10-10) × λl
4  × (AD/AG)-1. (1)

В настоящее время это выражение используется многими специалистами для оценки 
размеров кристаллитов графита в углеродных материалах. Но в этом есть элемент риска, 
так как, согласно А. Феррари и Д.М. Баско [18], оно пригодно для анализа спектров поли-
кристаллических образцов только с La > 2–3 нм. Эти же авторы показали [18, 19], что при 
меньших длинах слоевой корреляции справедливо другое выражение: 

La
2 (nm2) ~ (1,26 × 1011) × λl

-4 × (AD/AG).  (2)

Как видим, в общем случае каждому экспериментальному значению AD/AG можно по-
ставить в соответствие два разных значения La, и для выбора правильного из них нужна 
дополнительная, хотя бы качественная, информация о возможных латеральных размерах 
структурных элементов исследуемого материала. Следует также иметь в виду, что при ма-
лых длинах когерентности полосы G и D' сливаются. В таких ситуациях в выражениях (1) 
и (2) вместо отношения AD/AG  фактически рассматривают отношение AD/AG+D’.

О.А. Маслова и др. [33] и Дж. Рибейро-Соарес и др. [41] предложили принципиально но-
вую процедуру определения La из спектров КР сотовидных структур sp2-гибридизованного 
атома углерода, которая, на их взгляд, лишена недостатков вышеописанных методик. Они 
предложили оценивать La по ширине недисперсионной полосы G (ΓG). Согласно данным 
Дж. Рибейро-Соареса и др. [41], значения La и ΓG связаны между собой выражением 

La ~ (lc/2) × ln [A / (ΓG – ΓG (∞)) ],  (3)

где lc – длина когерентности оптических фононов, равная 32 ± 7 нм, ΓG – экспе-
риментальная ширина полосы G, ΓG (∞) – ширина полосы G в графене, равная  
15 см-1, значение эмпирического параметра A равно 95 ± 20 см-1. 

По данным контрольных экспериментов Дж. Рибейро-Соареса и др. [41] формула (3) 
дает правильное значение La для материалов, в которых средняя длина слоевой когерент-
ности сотовидной структуры меньше длины когерентности оптических фононов (~32 нм), 
но больше ~2,8 нм. Недостатком этого изящного выражения является то, что оно пока не 
подтверждено достаточным числом экспериментов, выполненных независимыми группа-
ми специалистов.

Электронные и другие свойства плоских сотовидных углеродных структур с наноме-
трическими латеральными размерами (нанографенов, графеновых нанолент) чувстви-
тельны к форме [21, 35] и химическому состоянию [5, 47] краев. По этой причине данные 
о геометрии краев таких структур крайне важны для правильного объяснения происхож-
дения их особых квантовых качеств и поиска способов управления ими. Спектроскопия 
КР позволяет получить определенную информацию о форме краев сотовидных углерод-
ных структур. Например, с ее помощью можно различить края зигзагообразной и кресло-
образной форм, а также оценить степень совершенства зигзагообразного края.

На рис. 3 представлены спектры КР для трех разных позиций лазерного пятна на ку-
ске сотовидной углеродной структуры (верхнего слоя графита) со смежными кресло- и 
зигзагообразными краями [10]. Пятна 1 и 2 охватывают соответственно креслообразный 
и зигзагообразный края этой структуры, а пятно 3 расположено вдали от обоих краев. Из 
рис. 3 видно, что в спектрах КР участков сетки под пятнами 1 и 2 присутствуют обе по-
лосы, связанные со структурным беспорядком: полоса D при ~1340 см-1 и полоса D' при 
~1620 см-1. Однако между ними есть одно заметное количественное отличие: полоса D 
в спектре участка под пятном 2 в четыре раза менее интенсивная, чем в спектре участка 
под пятном 1,  при том, что полоса D' в спектрах обоих участков имеет приблизительно 
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одинаковую интенсивность. В спектре КР участка сетки под пятном 3 полосы D и D' от-
сутствуют, что указывает на совершенство углеродной сетки вдали от ее краев. 

Физическая причина отличия спектров КР от участков сетки под лазерными пятнами 
1 и 2 заключается в различии одномерных колебаний креслообразных и зигзагообразных 
краев. Волновой вектор колебаний зигзагообразного края не может соединить точки K и 
K' в первой зоне Бриллюэна [10]. По этой причине колебания таких краев, в отличие от ко-
лебаний краев креслообразной формы, не участвуют в двухступенчатых внутридолинных 
процессах комбинационного рассеяния и, следовательно, не вносят вклад в полосу D. В 
то же время колебания обоих рассматриваемых типов краев активны в двухступенчатых 
междолинных процессах двойного комбинационного рассеяния, т.е. они оба вносят вклад 
в полосу D' [10]. Отметим, что в рамках вышеизложенных представлений присутствие в 
спектре КР зигзагообразного края слабоинтенсивной «запрещенной» полосы D следует 
понимать как следствие его неидеальности, которая может быть связана со структурными 
дефектами, которые частично открывают канал двухступенчатого внутридолинного про-
цесса КР. Такое объяснение частичной активации полосы D около зигзагообразного края 
подтверждают и случайные вариации его относительной интенсивности в спектрах КР 
атомно-гладких краев разных графенов [10].

А. Экманн и др. [15] детально проанализировали спектры КР графитов, содержащих 
контролируемые количества дефектов различной природы, и показали, что отношение ин-

тенсивностей полос D и D' (ID/ID′) чув-
ствительно к природе доминирующего 
типа дефекта. Так, согласно их данным, 
значение ID/ID′ ~13 указывает на преоб-
ладание в образце дефектов sp3-типа, 
~7 характерно для вакансий,  ~3,5 ука-
зывает на активацию рассматриваемых 
полос вблизи границ структурных эле-
ментов. П. Пуеч и др. [40] высказали 
предположение, что в некоторых сото-
видных углеродных структурах, в ко-
торых ID/ID′ всего ~1,5, полосы D и D' 
активируются на краях структурных 
элементов, имеющих петлеобразную 
конфигурацию σ-связей. Существова-
ние таких краевых связей подтвержде-
но экспериментально [6, 40]. Их обра-
зование объясняют понижением энер-
гии системы в результате устранения 
оборванных σ-связей на краях смежных 
углеродных слоев [40]. 

Графит: спектр КР второго по-
рядка. В спектре КР кристаллического 
графита наряду с однофононной поло-
сой G присутствует также интенсивная 
двухфононная полоса с максимумом 
при КР-сдвиге ~2700 см-1, которую в 
литературе именуют 2D (или G') поло-
сой [7, 14, 20, 24, 36, 39, 42]. Двухпи-
ковый контур этой полосы (рис. 1, 2 и 
4) обусловлен упорядоченной укладкой 
углеродных слоев вдоль оси С [9]. Ука-
занное мнение согласуется, в том числе, 

Рис. 4. Спектры КР второго порядка частично разупоря-
доченных образцов графита, отожженных при различных 
температурах, и их разложение на лоренцианы. По мере 
повышения температуры отжига полоса 2D трансфор-
мируется от однопикового вида (2D2d), отвечающего дву-
мерному (турбостратному) графиту, к двухпиковому виду 
(2D3d1 и 2D3d2), отвечающему трехмерному (кристалличе-
скому) графиту. El = 2,41 эВ. При оформлении рисунка ис-
пользованы данные из работы [11]
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с однопиковым контуром одноименной полосы в графене [20] и в турбостратном графите 
[28, 42]. Характеристики полосы 2D зависят от El (λl) [7, 42].

Для реальных графитов характерны некоторые несовершенства структуры, в том числе 
наличие областей с турбостратной укладкой слоев. В таких образцах полоса 2D содержит 
компоненты, отвечающие как турбостратному, так и трехмерно-упорядоченному графиту 
(рис. 4). Очевидно, отношение R = S3D/(S3D + S2D), где S3D – площадь двухпиковой компо-
ненты полосы 2D, отвечающей трехмерному графиту, а S2D – площадь однопиковой ком-
поненты этой полосы, отвечающей двухмерному (турбостратному) графиту, можно рас-
сматривать как меру несовершенства (разупорядоченности) графита. Л.Г. Канкадо и др. 
[11] вычислили значения R из спектров КР ряда несовершенных графитов и сравнили их 
со средними длинами межслоевой когерентности  Lc и средними значениями постоянной 
графитовой решетки с в направлении, перпендикулярном к углеродным слоям, определен-
ными из спектров рентгеновских дифракций соответствующих образцов. 

Оказалось, что значения этих параметров связаны между собой простыми соотноше-
ниями:

Lc (нм) = 10 + 10/(1,05 – R) и с (нм) = 0,682 – 0,011R.

Таким образом, спектроскопия КР пригодна не только для экспресс-оценки степени 
разупорядочения графитового материала, но может быть также использована для оценки 
средней толщины его структурного элемента и среднего значения межслоевого расстоя-
ния в этом элементе (равного с/2).

Графен: спектры КР первого и второго порядков. Спектр КР идеального графена 
состоит из однофононной полосы G и примерно в четыре раза более интенсивной двухфо-
нонной полосы 2D (рис. 1) [20, 31]. Обе полосы хорошо аппроксимируются отдельными 
лоренцианами. Полоса G недисперсионная, значение КР-сдвига ее максимума ~1580 см-1. 
Полоса 2D дисперсионная, при El = 2,41 эВ значение КР-сдвига ее максимума ~2704 см-1 
[20, 23, 38] 

Спектр КР графена качественно схож с соответствующим спектром турбостратного 
графита [20, 42]. Тем не менее спектры этих двух углеродных структур можно различить 
по их количественным характеристикам. Так, ширина полосы 2D в графене ~24 см-1, а в 
турбостратном графите она ~50 см-1 [20, 28]. Кроме того, КР-сдвиг полосы 2D в турбо-
стратном графите на 8–20 см-1 больше, чем в графене [20, 23, 28]. Следует также отметить, 
что в спектре КР турбостратного графита часто присутствует слабоинтенсивная однофо-
нонная полоса D [20], а отношение интенсивности полосы 2D к интенсивности полосы 
G в спектре КР турбостратного графита в несколько раз меньше, чем в соответствующем 
спектре графена [28]. Очевидно, сходство спектров КР графена и турбостратного графи-
та является прямым экспериментальным доказательством двухмерности турбостратного 
графита. 

Дефектные (и наноструктурированные) графен и графит имеют качественно схожие 
спектры КР [7, 24, 40, 42]. Средние длины слоевой когерентности структуры в дефектном 
графене можно оценить по тем же формулам (1–3), по которым оцениваются значения La 
в графите. 

Несколькослойные графены: спектры КР первого и второго порядков. Уникаль-
ные квантовые свойства совершенного графена присущи и его стопкам (пачкам), содер-
жащим до 8 слоев [37]. Причем эти свойства демонстрируют не только стопки с турбо-
стратной укладкой слоев, но и стопки, в которых слои уложены упорядоченно, например, 
по типу Берналла (AB-тип укладки). С учетом этого обстоятельства все такие слоистые 
структуры в литературе называют несколькослойными графенами. Повышенный интерес 
к этим структурам объясняется еще и тем, что некоторые из них обладают квантовыми 
качествами, не присущими графену [29]. Очевидно, объяснение новых нетривиальных 
физических свойств несколькослойных графенов должно опираться на надежные знания 
об их строении, в том числе о количестве слоев, типе их укладки и форме краев. Спектры 
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КР несколькослойных графенов чувствительны ко всем указанным характеристикам рас-
сматриваемых структур, а существующие методики анализа спектров КР позволяют от-
носительно просто их определить.

Параметры однофононной полосы G спектра КР несколькослойного графена слабо-
чувствительны к его строению, так же, как в графене, они не зависят от энергии воз-
буждения лазера, а контур полосы хорошо аппроксимируется единственным лоренциа-
ном с центром при ~1580 см-1 [20, 31, 42, 46]. Двухфононная полоса 2D в несколькос-
лойном графене демонстрирует существенно иные свойства: она не аппроксимируется 
отдельным лоренцианом, ее характеристики зависят от энергии возбуждения лазера и 
чувствительны к числу слоев и типу их укладки [20, 31, 42, 46]. Например, в двухслойном 

графене с AB-типом упаковки слоев ее 
можно представить в виде суммы че-
тырех лоренцианов (рис. 5), каждый 
из которых связан с одним из четырех 
возможных процессов двухфононного 
комбинационного рассеяния [20, 38, 46]. 
Согласно результатам теоретического 
анализа зонной структуры трехслойно-
го графена с AB-типом упаковки слоев, 
в его спектре КР полоса 2D должна со-
держать уже 15 лоренцианов [38]. При 
большем числе слоев ожидаемое число 
компонент рассматриваемой полосы 
будет еще больше. Однако их реально 
наблюдаемое число, как правило, мень-
ше ожидаемого из теории, в том числе 
из-за вырождения определенных зон и 
наложения некоторых из компонент. По 
этой причине в трех- и четырехслой-
ном графенах полосу 2D удается хоро-
шо аппроксимировать соответственно 
шестью и восемью лоренцианами [31, 
46], имеющими разные интенсивности, 
но одинаковую ширину, равную 24 см-1 
(рис. 5). В несколькослойных графенах 
с турбостратной упаковкой слоев полоса 
2D, так же как и в турбостратных графи-
тах, не имеет структуры. Таким образом, 
анализ структуры полосы 2D позволяет 
четко отличить графен от несколько-
слойных графенов, различить несколь-
кослойные графены с турбостратной и 
упорядоченной укладкой слоев и опре-
делить число слоев в последних. 

Оксид графена: спектры КР пер-
вого и второго порядков. В заверше-
ние обзора, опираясь на изложенные в 
предыдущих его разделах сведения о 
природе компонент и методах анализа 
спектров КР сотовидных sp2-углеродных 
структур, рассмотрим спектр КР пле-
ночной структуры оксида графена (ОГ).

Рис. 5. Экспериментальные G и 2D полосы спектров КР 
одно- и несколькослойных графенов (точечные линии) и 
аппроксимация 2D полос лоренцианами (серые линии). 
Сплошные линии – суммы всех компонент разложения 
полосы 2D. El  = 1,96 эВ. При оформлении рисунка ис-
пользованы данные из работы [46]
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Водные суспензии ОГ были получены нами по модифицированной методике Хаммер-
са [22] с учетом многолетнего опыта работ сотрудников Института химии ДВО РАН по 
синтезу кислородсодержащих соединений графита [4, 48–50]. Пленочные структуры ОГ 
были приготовлены путем нанесения на кремниевые подложки его водной суспензии, по-
следующего отжима и сушки осевшего вещества на воздухе при ~70 °C. При этих услови-
ях на поверхности подложки формируется пленочная структура ОГ с толщиной от 200 до 
400 нм. Спектры КР пленок ОГ были записаны на конфокальном приборе Alpha 500 (фир-
ма Witec, ФРГ) с использованием энергии возбуждения (длины волны) лазера El = 2,34 эВ 
(λl = 531,8 нм). 

Спектр КР первого порядка пленки ОГ наблюдается в интервале от ~800 до ~2100 см-1 
и содержит два интенсивных не полностью разрешенных максимума (рис. 6). Он хорошо 
аппроксимируется суммой трех лоренцианов: G, D и D´ (рис. 6). Еще несколько слабоин-
тенсивных частично разрешенных максимумов – обертонов основного спектра наблюда-
ются при значениях КР-сдвига от ~2100 до ~3600 см-1 (рис. 6, врезка). Этот спектр хорошо 
аппроксимируется суммой лоренцианов 2D, (D+G) и 2G (рис. 6, врезка). 

Рис. 6. Спектр комбинационного рассеяния пленки ОГ (точки) и его разложение 
на лоренцианы G, D и D´. На врезке представлен спектр обертонов ОГ и его раз-
ложение на лоренцианы 2D, D+G и 2G. Сплошные линии – суммы всех компонент 
разложения спектров. El = 2,34 эВ

Полная ширина на полувысоте и КР-сдвиг однофононной полосы G в спектре КР 
пленки ОГ равны 89 и 1585 см-1 соответственно (рис. 6). Значение КР-сдвига позволяет 
рассматривать эту полосу как аналог одноименной полосы в кристаллическом графите 
[45]. Ее присутствие в спектре пленки ОГ указывает на наличие в нем, по меньшей мере, 
кластеров неокисленных sp2-гибридизованных атомов углерода. Заметное отличие шири-
ны и КР-сдвига полосы G в спектрах КР пленки ОГ и кристаллического графита можно 
объяснить малой длиной слоевой когерентности структуры в первом из них. К примеру, в 
спектре КР активированных углеродных волокон, структурными блоками которых явля-
ются нанографиты c La~3 нм, полоса G при той же энергии возбуждения лазера, что и в 
рассматриваемых опытах, наблюдается при ~1590 см-1 и имеет полную ширину на полу-
высоте ~82 см-1 [3].

Присутствие в спектре КР пленки ОГ интенсивной полосы D свидетельствует, с од-
ной стороны, о большом содержании дефектов в образце, с другой стороны, – о нали-
чии в нем олигомеров шестичленных ароматических колец углерода. Иными словами, в 
пленке ОГ имеются неокисленные участки («sp2-островки») углеродного остова (рис. 7), 
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соседствующие со структурными дефектами, которыми могут быть и границы этих участ-
ков. Возможность описания полос D и D´ отдельными лоренцианами говорит в пользу 
преимущественно турбостратного строения пачек (доменов), состоящих из нескольких 
неокисленных участков. Этот вывод согласуется и с данными рентгеновской дифракции 
пленки ОГ [2]. 

В спектре КР рассматриваемой пленки ОГ ID/ID′ < 3,5. Следовательно, «дефектные» 
полосы D и D' активируются преимущественно вблизи границ неокисленных участков 
углеродного остова [15]. Поэтому среднюю длину слоевой когерентности структуры в 
пленке ОГ можно отождествить со средним латеральным размером «sp2-островков», т.е. 
с La. Поскольку границы раздела фаз «sp2-островков» в смежных слоях углерода располо-
жены относительно друг друга случайным образом, то вероятность формирования между 
ними петлеобразных конфигураций σ-связей, очевидно, будет незначительной. Указанное 
обстоятельство наводит на мысль, что причиной малого значения ID/ID′ (~1,3) в спектре 
КР пленки ОГ являются не эти краевые связи. Более правдоподобным выглядит предпо-
ложение, что оно обусловлено наличием на границах «sp2-островков» множества изломов 
(трещин), часть из которых имеет участки зигзагообразной формы. Такие края, как было 

Рис. 7. Схематическое изображение «sp2-островков» в пленке ОГ. Точки и 
серый фон отвечают атомам углерода в состоянии sp2-гибридизации и обла-
стям матричного (окисленного) sp3-углерода соответственно. Атомы углеро-
да разных подрешеток графена окрашены в различные оттенки серого

установлено экспериментально [10], не участвуют в активации полосы D, а активируют 
только полосу D'. В контексте обсуждаемой проблемы уместно отметить, что в активиро-
ванных углеродных волокнах, структурными элементами которых являются нанографи-
ты, значение ID/ID′ также небольшое (~1,6) [3]. Согласно данным ЭПР и магнитной вос-
приимчивости, структурным элементам этих материалов присущи аномально большие 
значения плотности состояний на уровне Ферми, что является характерным признаком 
зигзагообразных краев сотовидных углеродных структур [35].

Большие ширины однофононных полос G, D и D' в спектре КР пленки ОГ указывают 
на малые латеральные размеры «sp2-островков». Действительно, при малых длинах сло-
евой когерентности структуры зондирующий свет рассеивается фононами с немного раз-
ными энергиями из-за его дисперсии в области k-пространства, определяемой квантовой 
неопределенностью волнового вектора [36]. Чем меньше размеры образца, тем больше 
размер области дисперсии света в k-пространстве, а значит, больше и ширины однофо-
нонных полос КР. 
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В изученной пленке ОГ AD/AG+D’ = 0,9. Согласно формулам (1) и (2) этому значению 
отношения отвечают La = 18,3 и 1 нм соответственно. Значение La, определенное по фор-
муле (3), т.е. по полной ширине на полувысоте полосы G, равно 4,1 нм. Из всех указанных 
значений La только то, которое было определено по формуле (1), приемлемо близко к зна-
чению La~17,2 нм, найденному из спектра рентгеновской дифракции пленки ОГ [2]. Тем 
не менее, как видим, все найденные значения La находятся в нанометрическом интервале 
длин. 

Спектральные положения обертонов 2D и 2G отвечают приблизительно удвоенным 
КР-сдвигам полос D и G (рис. 6). Схожие обертоны наблюдаются в спектрах КР и других 
сотовидных sp2-углеродных структур [13, 30, 51]. Для их активации не нужны структур-
ные дефекты. В графене и турбостратных графитах они не имеют структуры [19, 28] и хо-
рошо аппроксимируются лоренцианами. Поэтому возможность хорошей аппроксимации 
обертонов 2D и 2G, используя для их описания отдельные лоренцианы (рис. 6, врезка), 
можно рассматривать как аргумент в пользу преимущественно турбостратного строения 
неокисленных доменов пленки ОГ. Заметим, что такое объяснение однородности оберто-
нов 2D и 2G совпадает с предложенным ранее объяснением однородности полос D и D´. 

В образцах малых размеров при активации спектра обертонов КР возможны и новые 
явления. Так, если в большом образце требование сохранения волнового вектора исклю-
чает возможность рассеяния света на частоте, равной сумме частот двух максимумов 
плотности колебательных состояний, то в образце малого размера такое рассеяние может 
реализоваться из-за большого объема области k-пространства, определяемого квантовой 
неопределенностью длины волнового вектора. Именно этим обстоятельством можно объ-
яснить присутствие в спектре ОГ обертона D+G, положение которого отвечает прибли-
зительно сумме КР-сдвигов полос D и G. Причины больших ширин обертонов и полос 
основного спектра ОГ одни и те же.

Заключение

Спектры комбинационного рассеяния света чувствительны к структурной ор-
ганизации сотовидных структур sp2-гибридизированного углерода. По их качественным и 
количественным характеристикам можно идентифицировать графен, несколькослойный 
графен, графит, а также различить их совершенные и дефектные, в том числе турбострат-
ные модификации. В несовершенных образцах по отношению интенсивностей графито-
вой полосы G и индуцированной дефектами полосы D можно оценить среднюю длину 
слоевой когерентности структуры (латеральные размеры кристаллитов), а по отношению 
интенсивностей индуцированных дефектами полос D и D' можно определить доминирую-
щий в образце тип структурного дефекта. Зависимость интенсивности полосы D от атом-
ной структуры края позволяет различить края зигзагообразной и креслообразной формы, 
а также оценить степень дефектности зигзагообразного края. 

Относительные объемы трехмерных и двухмерных (турбостратных) модификаций 
графита, сосуществующих в несовершенном образце, можно определить по их вкладам в 
двухфононную полосу 2D спектра КР второго порядка. Знание соотношения объемов ука-
занных модификаций несовершенного графита позволяет оценить среднюю толщину его 
структурного элемента и среднее значение межслоевого расстояния в этом элементе. Ком-
пьютерный анализ структуры полосы 2D позволяет отличить графен от несколькослой-
ных графенов с АВ-типом укладки слоев, различить несколькослойные графены с турбо-
стратной и упорядоченной укладкой слоев, а также определить число слоев в последних. 

Приложение некоторых из изложенных в статье знаний о природе компонент и о 
методах анализа спектров КР сотовидных структур sp2-гибридизированного углерода к 
спектру КР пленочной структуры ОГ позволило доказать наличие в нем неокисленных 
областей (доменов) углеродного остова с нанометрическими размерами и турбостратной 
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укладкой слоев. Малое значение отношения интенсивностей «дефектных» полос D и D' 
в пленке ОГ позволяет предположить наличие на границах неокисленных доменов из-
ломов (трещин), имеющих непренебрежимую долю участков зигзагообразной формы. 
Анализ спектров КР второго порядка (обертонов) пленки ОГ свидетельствует, что в них  
КР-активные электроны неокисленных областей вовлечены одновременно в процессы  
КР-рассеяния, ответственные за активацию как G, так и D полос.  

Приведенные в обзоре данные демонстрируют информативность спектроскопии КР 
применительно к изучению различных аспектов строения и свойств сотовидных структур 
sp2-гибридизированного углерода. Тем не менее следует отметить, что сегодня тренды вы-
явлены только для однотипных рядов таких образцов, а общий подход к интерпретации 
спектров КР всех разновидностей подобных структур пока не выработан. Чтобы двигать-
ся дальше в этой перспективной области углеродной науки, нужна, в том числе, более 
точная теория комбинационного рассеяния света в сотовидных углеродных структурах  
sp2-гибридизированного углерода, учитывающая возмущения третьего и даже четвертого 
порядков. 
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