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编制说明

一、标准制定的目的和意义
石墨烯是由单层碳原子构成的二维平面结构材料，其具有优异的电学性质，电子在层片内传输时受到的干扰很小，不易发生散射，因此石墨烯薄膜的电子迁移率可达2×105 cm2·V-1·s-1，约为硅片的100倍，石墨烯薄膜在晶体管、集成电路、透明导电电极、超级电容器、光电器件等领域已呈现良好的应用前景，石墨烯作为我国《新材料产业“十三五”发展规划》中前沿新材料的重点发展对象，在政府和国家的大力扶持下，得到了长足发展。目前我国在已建成多条石墨烯薄膜生产线，薄膜尺寸也由最初的5、6寸发展成长、宽几十公分的大片石墨烯薄膜，有望成为ITO膜的最佳替代材料，随着石墨烯薄膜生批量化生产的能力逐年提升，市场上的石墨烯薄膜逐渐增多。但目前仍然没有统一的石墨烯薄膜电子迁移率的测定方法，因此亟需研制出一种稳定可靠的石墨烯薄膜电子迁移率检测标准。

制定快速、简洁和准确的石墨烯薄膜电子迁移率测定方法，不仅可以准确测定石墨烯电子迁移率指标，而且可以填补国内行业标准的空白，对于使用单位和检测机构具有重要意义和作用，能为石墨烯薄膜的生产和应用提供技术支撑。二、标准的任务来源及参与单位

2020年3月，广州特种承压设备检测研究院向广东省特种设备行业协会提出了制定广东省特种设备行业协会团体标准《石墨烯电子迁移率的测定》的项目申请，同时开始该标准的研究制定工作，在组织上拟定了相关的措施，在技术方面进行了前期的准备。

2020年3月，广东省特种设备行业协会下达了该项目的制定计划任务，详见《广东省特种设备行业协会团体标准<散热膜导热散热性能的测定>等立项公告》（粤特协[2020]11号）。

本标准由广州特种承压设备检测研究院、广州奥翼电子科技股份有限公司、广州新地科技有限公司、广东猎奇高科技股份有限公司等单位联合提出和起草，由广东省特种设备行业协会归口。

三、标准的编制过程

2018年3月，广州特种承压设备检测研究院尹宗杰、刘斌等人对石墨烯粉体电导率测定的标准化流程进行梳理，开展了相关预研工作。经过广泛收集整理有关的国内外标准信息和文献资料，召开多次讨论会，深入进行探讨，初步形成了标准的大纲，随后，广州特种承压设备检测研究院成立标准编制起草小组，并召开第一次工作会议，进行标准逻辑结构进行分析并确定标准框架；对本标准及所需涵盖涉及的要素及其内容相关方面展开讨论，对本标准实施的可行性进行分析，确定了工作进度时间表，并对标准起草的任务进行分工。2019年10月，申请广东省特种设备行业协会团体标准立项。2020年3月，广东省特种设备行业协会下达了该项目的立项公告。

（1）2018年1月～2月，成立标准制定工作组，确定标准的制定计划、制定原则、标准框架和基本内容。

（2）2018年3月～4月，起草小组对石墨烯电子迁移率检测方法进行研究，查阅了国外有关石墨烯电子迁移率的检测方法。

（3）2018年5月～6月，对调研资料及研究成果进行分析汇总，通过实验室验证、试验，起草小组编制了团体标准的初稿，并对方法进行了多次试验评定，针对验证试验中发现的问题对规范进行了多次修改完善。

（4）2018年7月～12月，组织比对试验，整理相关资料形成企业标准审定稿，并在12月份完成企业标准审定，并正式发布。
（4）2020年1-3月，申请将企业标准转化为省特协团体标准，获得立项，在企业标准基础上形成征求意见稿并编写编制说明等材料，申请广泛征求意见。
四、标准的编制原则

本标准的编制遵循以下原则：

1）保持标准的先进性

在制定本标准时，参考了电子迁移率应用技术比较成熟的美国等国家有关标准和规范的内容和要求，在制定本标准时，充分参考了ASTM（美国材料与试验协会标准）等的电子迁移率相关标准，体现了标准的技术性、科学性和先进性。。

2）保证标准的适用性

标准充分考虑了目前石墨烯薄膜的实际情况，对于不同电阻率的石墨烯薄膜，通过欧姆接触测试来设定合适的控制电流，适用于不同厚度的石墨烯薄膜，可测试不同温度范围的电子迁移率。体现了其适用的广泛性。
3）注重标准的经济性和社会效益

编写标准草案时从实际需要出发，对设备关键参数的要求均参照现有国家标准，同时操作简便，能快速准确分析出石墨烯薄膜的电子迁移率，对提升石墨烯薄膜电子迁移率检测效率具有极大的促进作用。

五、标准的整体结构

本标准内容主要10个部分：范围、规范性引用文件、术语与定义、原理、试验设备与仪器、实验步骤、试验结果、精密度、试验报告。

六、标准的主要内容及条款解析

1）标准的适用范围

对地方标准的适用范围作了描述，明确其适用于石墨烯粉体材料电导率的测定，其他炭素材料的测定可参照执行，标准可测量的电导率范围为5×10-4 S/cm~105 S/cm。

2）规范性引用文件
列出了本规范条文制定过程中引用的标准。

术语和定义

对适用于本规范的有关术语进行了定义，包括电阻率、霍尔电场、霍尔系数、电子浓度、电子迁移率和欧姆接触。

原理
对测试的霍尔系数、电子浓度、电子迁移率以及电阻率的计算公式进行了说明。

在霍尔效应达到稳恒状态时，石墨烯薄膜中的电子在磁场作用下受到的洛伦兹力和在霍尔电场下受到的电场力平衡：
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式中：

e——电子电量，C；

EH——霍尔电场强度，V/cm；




——电子在电流方向上的平均定向漂移速率，cm/s；

B——磁感应强度，T。

设试样的宽度为b，厚度为d，电子浓度为n，则电流强度Is与


的关系为：
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式中：

Is——电流强度，A；

n——电子浓度，/cm3；

e——电子电量，C；

b——样品宽度，cm；

d——样品厚度，cm。

结合式1、式2，可得霍尔电压VH：
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式中：

VH——霍尔电压，V。

n——电子浓度，/cm3；

e——电子电量，C；

Is——电流强度，A；

B——磁感应强度，T；

d——样品厚度，cm。

式3中比例系数
[image: image8.wmf]ne
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 EQ 称为霍尔系数RH，则霍尔系数的测量方法如式4：
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式中：

RH——霍尔系数，cm3/C；

VH——霍尔电压，V；

d——样品厚度，cm；

Is——电流强度，A；

B——磁感应强度，T。

根据RH可进一步求得石墨烯薄膜的电子浓度：
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式中：

n——电子浓度，/cm3；

d——样品厚度，cm；

RH——霍尔系数，cm3/C；

e——电子电量，C。

这个关系式是假定所有的载流子都具有相同的漂移速率得到的，严格一点，考虑载流子的漂移速率服从统计分布规律，需引入3π/8 的修正因子。但影响不大，本实验中可以忽略此因素。

霍尔系数RH与电子迁移率μH之间存在如下关系：
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式中：


[image: image12.wmf]H
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——电子迁移率，cm2·V-1·s-1；

RH——霍尔系数，cm3/C；

ρ——电阻率，Ω·cm。

其中电阻率ρ采用范德堡法进行测量计算：

范德堡法可以用来测量任意形状的石墨烯薄膜电阻率，在石墨烯薄膜侧边制作四个对称电极，如图1所示：
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图1 范德堡法测石墨烯薄膜电阻率

测量电阻率时，依次在一对相邻的电极通电流，另一对电极之间测电位差，得到电阻R，代入公式得到电阻率ρ
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式中：

RAB,CD——A、B电极通电流，测C、D电极间电压后计算所得的电阻值，Ω；

RBC,DA——B、C电极通电流，测A、D电极间电压后计算所得的电阻值，Ω；

VCD——C、D电极间的电压，mV；

VDA——A、D电极间的电压，mV；

IAB——A、B电极间的电流，mA；

IBC——B、C电极间的电流，mA；

d——样品厚度，cm；

ρ——电阻率，Ω·cm；

f——范德堡因子，是比值RAB,CD/RBC,AD的函数。

以上便是范德堡方法测量薄膜材料电阻率的方法，这种方法对于样品形状没有特殊的要求，但是要求薄膜样品的厚度均匀，电阻率均匀，表面是单连通的，即没有孔洞。此外，A,B,C,D四个接触点要尽可能小（远远小于样品尺寸），并且这四个接触点必须位于薄膜的边缘。

不过在实际测量中，为了简化测量和计算，常常要求待测薄膜为正方形，这是由于正方形具有很高的对称性，正方形材料的四个顶点从几何上是完全等效，因而可推知电阻值RAB,CD和RBC,AD在理论上也应该是相等。查表可知当RAB,CD/RBC,AD=1时，f=1。因此，最终电阻率的公式即可简化为
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其中RAB,CD 计算方法为在一对相邻的电极(A，B)通电流，另一对电极(C，D)之间测电位差，得到电阻R。但是由于材料切割工艺等原因，导致测得数据在数值上完全相等不可能严格达到，因此在测量电阻率的时候用A、B、C、D四点轮换通电测量和反向测量测量的方法得到 RAB,CD，RBC,DA 等八个电阻值，这八个电阻值在理论上应该是完全相等的，因此可取这八个电阻值的平均值作为测量值R，用这种多次测量取平均的方法来来消除测量误差。

试验仪器与设备

本部分对测定中需要的仪器及规格作了要求，包括游标卡尺、真空干燥箱、霍尔效应测定仪。

5.1 规定了游标卡尺的最小刻度为0.01mm，用于测量石墨烯薄膜样品衬底尺寸。

5.2 真空干燥箱的控制温度为室温~200℃，真空度<133Pa；

5.3 霍尔效应测定仪应能满足以下条件：

能够提供不低于1T的磁场，磁场不均匀性≤±1%；配备变温系统：低温区可以至80 K，高温区不低于700K，温控精度优于0.1K；电子浓度测试范围：107cm-3~1020cm-3；电子迁移率测试范围：1cm2·V-1·s-1~2×109 cm2·V-1·s-1；电阻率测试范围：10-6Ω·cm~107Ω·cm，设备软件具有欧姆接触测试功能，可自动测定霍尔系数、电子浓度、电阻率、电子迁移率等参数。
实验步骤

6.1 本部分对石墨烯薄膜样品的厚度测量、转移衬底、焊接引线及干燥等预处理做了规定。

6.1.1 对石墨烯薄膜样品的厚度来源及厚度测量方法进行了规定：石墨烯生产单位提供石墨烯薄膜厚度，或者使用原子力显微镜等仪器测定石墨烯薄膜的厚度。

6.1.2 对无衬底石墨烯薄膜样品的转移及衬底尺寸做了规定：无衬底薄膜样品需转移至具有SiO2绝缘层的正方形硅片上，硅片为半导体材料，本身具有一定的导电性，其电子迁移率为1.4×103 cm2·V-1·s-1，为减少硅片对检测结果的影响，要求硅片具有SiO2绝缘层；有衬底的薄膜样品需加工成正方形。正方形的边长为10 mm±0.5 mm。

6.1.3 对石墨烯薄膜与测试引线的连接处理进行了规定：将四根漆包铜丝分别去掉两端包漆，用作引线，将其一端用导电银浆对称粘附在样品的四个角或边。导电银浆为铟银合金，铜丝必须对称粘附在样品的四个角或边，因为计算过程中的简化包括了样品形状及测试连接点的对称性。

6.1.4 对样品测试前的干燥处理进行了规定：将处理后的样品在真空干燥箱中110℃±2℃下干燥30分钟，取出后于干燥器中冷却至室温待用。于110℃±2℃下干燥30分钟的目的是在不对石墨烯薄膜本身导电性产生影响的温度条件下，使银浆与石墨烯薄膜更快地产生欧姆接触。

6.2 本部分对带引线薄膜试样与设备的连接及放置、抽真空操作等试验准备工作进行了规定。

6.2.1 将四根铜引线的另外一端焊接至试样架上，具体接线按照仪器使用说明进行。不同设备的接线可能不同。
6.2.2 将样品区域放在电磁铁中心区域，使磁场垂直于样品主表面。设备在测试过程中产生的磁场方向垂直于两平行磁体表面，因此样品主表面应与两平行磁体表面平行，使磁场垂直于样品主表面。

6.2.3 试样架接上高低温真空腔的外腔体，利用真空泵接口连接真空泵和高低温真空腔，并抽真空，待腔体内部接近真空后再断开真空泵连接，并拧紧真空阀，保证腔体真空度。样品在测试时应置于真空环境，保证石墨烯样品不会被氧化。高低温真空腔为霍尔效应测试仪变温系统的重要组成部分，可连接真空泵，可加入液氮降温。

6.3 对参数的设定以及最后的测试与试验记录进行了规定。

6.3.1 输入控制电流、磁场大小和样品厚度三个基本参数：包括电流、磁场以及厚度三个信息。控制电流通过欧姆接触测试获得：输入起始电流0.01 mA和截止电流0.5 mA ~1 mA，得到电流电压关系曲线，则曲线线性区间的任一电流均可作为控制电流，磁场大小选择500 mT；样品厚度按照6.1.1结果输入。

6.3.2　根据仪器操作说明，分别测定霍尔系数、电子浓度、电阻率、电子迁移率参数。

6.3.3　按照6.3.2步骤再测定两次，记录并保存所测定的数据。
试验结果

本部分对测试结果的计算进行了规定：分别取霍尔系数、电子浓度、电阻率、电子迁移率三次测试结果的算数平均值作为最终结果，数值按照GB/T 8170-2008进行修约。

（7）精密度
7.1　重复性  由同一操作者在同一实验室及短时间隔内对试样进行试验，在95%的置信度下，试验结果之间的相对标准偏差不超过10%。

试验结果如表2所示：

	     测试参数
组别
	霍尔系数(cm³/C)
	电子浓度(/cm-3) 
	电阻率(Ω·cm)
	电子迁移率(cm3/V·s)

	1
	一平行
	0.00146
	4.29×1021
	3.10×10-06
	470.23

	
	二平行
	0.00149
	4.20×1021
	3.11×10-06
	478.33

	
	三平行
	0.00152
	4.32×1021
	3.14×10-06
	482.54

	
	平均值
	0.00149
	4.27×1021
	3.12×10-06
	477.03

	相对标准偏差(%)
	2.01
	1.46
	0.67
	1.31

	2
	一平行
	0.00153
	4.08×1021
	1.89×10-06
	807.73

	
	二平行
	0.00153
	4.10×1021
	1.89×10-06
	808.90

	
	三平行
	0.00149
	4.20×1021
	1.88×10-06
	791.32

	
	平均值
	0.00152
	4.13×1021
	1.89×10-06
	802.65

	相对标准偏差(%)
	1.52
	1.56
	0.31
	1.22

	3
	一平行
	0.00147
	4.26×1021
	1.64×10-06
	894.92

	
	二平行
	0.00146
	4.29×1021
	1.64×10-06
	885.99

	
	三平行
	0.00138
	4.53×1021
	1.64×10-06
	840.98

	
	平均值
	0.00144
	4.36×1021
	1.64×10-06
	873.96

	相对标准偏差(%)
	3.43
	3.39
	0
	3.31

	4
	一平行
	0.01004
	0.623×1021
	5.80×10-05
	173.18

	
	二平行
	0.00960
	0.651×1021
	5.90×10-05
	162.84

	
	三平行
	0.00919
	0.680×1021
	5.96×10-05
	154.22

	
	平均值
	0.00961
	0.651×1021
	5.89×10-05
	163.41

	相对标准偏差(%)
	4.42
	4.38
	1.37
	5.81


7.2　再现性，由不同的操作者在不同实验室内对同一试样进行试验，在95%的置信度下，试验结果之间的相对标准偏差不超过10%。
  以下是我院与江南石墨烯研究院实验比对结果：
	       测试参数
组别
	霍尔系数(cm³/C)
	电子浓度(/cm-3) 
	电阻率(Ω·cm)
	电子迁移率(cm3/V·s)

	1
	江南院
	0.0797
	7.85×1019
	1.21×10-04
	656.35

	
	承压院
	0.0805
	7.76×1019
	1.20×10-04
	671.13

	
	平均值
	0.0801
	7.805×1019
	1.21×10-04
	663.74

	相对标准偏差(%)
	0.71
	0.82
	0.59
	1.57

	2
	江南院
	0.0422
	1.48×1020
	6.24×10-05
	677.08

	
	承压院
	0.0417
	1.49×1020
	6.23×10-05
	670.14

	
	平均值
	0.0420
	1.49×1020
	6.24×10-05
	673.61

	相对标准偏差(%)
	0.84
	0.48
	0.11
	0.73


。

七、与现行相关法律、法规、规章及相关标准，特别是强制性标准的协调性

本标准符合国家相关法律、法规、规章及相关标准。经检索国家标准、行业标准、广东省地方标准全文目录库，未发现与查新重点关键词或关键词组合有关的技术标准。

八、重大分歧意见的处理经过和依据。

本标准在起草过程中无重大意见分歧。

九、贯彻标准的要求和措施建议

标准颁布实施后一年内，分别组织广东省内的石墨烯薄膜检验检测机构、石墨烯薄膜使用单位、企业等进行宣贯，使涉及整个石墨烯薄膜使用单位与检验检测行业的管理人员熟悉了解本标准的内容、要求，便于标准的全面贯彻实施。
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