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０　 引言

２００４ 年 Ｇｅｉｍ 和 Ｎｏｖｏｓｅｌｏｖ 通过使用普通胶带反

复剥离的方法首次制备出了单层石墨烯[ １ ]ꎮ 石墨烯

由碳原子以 ｓｐ２ 杂化连接的单原子层构成的新型二

维原子晶体ꎬ其厚度只有 ０.３３５ ４ ｎｍꎬ 是目前世界上

发现最薄的材料ꎮ 单层石墨烯是单原子层紧密堆积

的二维晶体结构ꎬ其中碳原子以六元环形式周期性排

列于石墨烯平面内ꎬ被认为是其他各碳纤维材料的基

本组成单位[２]ꎮ 石墨烯作为碳家族的成员ꎬ与零维

的富勒烯、一维的纳米管以及三维的石墨关系如图 １
所示ꎬ左侧为零维的富勒烯(巴基球)ꎬ中间为石墨烯

卷起后形成的碳纳米管ꎬ右边为石墨烯层叠加形成的

三维石墨ꎮ
在石墨烯中ꎬ每个碳原子以 ｓｐ２ 杂化形成强的 σ

键ꎻ与另外 ３ 个碳原子连接ꎬ排列成六边形的晶格ꎬ剩余

的一个 ｐ 轨道上的电子则形成大 π 键ꎬ而 π 电子可以

在石墨烯晶体平面内自由移动ꎬ这种特殊的二维晶体结

构使其具备特殊的物理性能[３]ꎮ 其中石墨烯的电学、热
学、力学和光学性能等都极为优异:电学性能方面ꎬ研究

结果表明:早期通过简单机械剥离的方法制备的石墨烯

中含有一定量的杂质ꎬ但其电子迁移率就超过 ２×１０３

ｃｍ２ / ｖｓꎬ而去除其中杂质ꎬ经提纯后的石墨烯的电子迁

移率最大可以达到 ２×１０５ ｃｍ２ / ｖｓ[４－６]ꎬ这是晶体管主要

材料单晶硅的电子迁移率 １４０ 倍ꎬ而且石墨烯的电子迁

移率在 １０~１００ Ｋ 不随温度的变化而变化[７]ꎮ 在高温条

件下ꎬ二维纳米材料石墨烯还能保持其原有的形态[８]ꎮ
石墨烯的热学特性极其稳定ꎬ石墨烯的热导率由声子传

输来控制ꎬ由于高纯度石墨烯的载流子密度极低ꎬ因此

其电子对热传导的作用非常小ꎬ在一般条件下可以忽略

不计[９]ꎮ Ｂａｌｉｎｄｉｎ 等人[１０] 采用机械剥离法制备得到的

单层悬浮石墨烯片的热导率为 ５ ｋＷ/ (ｍ􀅰Ｋ)ꎬ为铜 ３９７
Ｗ/ (ｍ􀅰Ｋ)的 １２ 倍ꎮ 哥伦比亚大学的 Ｌｅｅ 通过类似纳米

压痕的方法测得单层石墨烯的刚度约在 ３００~４００ Ｎ/ ｍꎬ
断裂强度在 １２５ ＧＰａ 左右ꎬ弹性模量约为 ０. ５ ~ １. ０
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ＴＰａ[１１]ꎬ其优异的力学性能可与单壁碳纳米管相媲

美[１２]ꎮ 光学性能方面ꎬ石墨烯有着极高的透明度ꎬ在可

见光区域内ꎬ石墨烯的透明度可高达 ９７.７％ꎮ 石墨烯薄

膜的透明度随着膜厚的增加而降低ꎬ在石墨烯薄膜不超

过 ２ ｎｍ 厚时ꎬ透明度仍能超过 ９５％[１３－１４]ꎮ
为了使具备众多优异性能的石墨烯被更加广泛

的应用ꎬ如何制备低成本高质量的石墨烯成为当今研

究的热点课题ꎮ 本文主要介绍机械剥离法、化学还原

法、化学气相沉积法以及晶体外延生长法ꎮ

图 １　 石墨烯与富勒烯、纳米管和石墨的结构示意图

Ｆｉｇ.１　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅꎬ ｆｕｌｌｅｒｅｎｅｓ ａｎｄ
ｎａｎｏｔｕｂｅｓꎬ ａｎｄ ｇｒａｐｈｉｔｅ

１　 石墨烯的制备

１.１　 机械剥离法

第一片单层石墨烯就是 Ｎｏｖｏｓｅｌｏｖ 等人[１]在石墨

晶体的表层利用微机械剥离制得的ꎮ 简单来说ꎬ在
ＨＯＰＧ 上刻蚀出石墨柱烘烤后留在了光刻胶上ꎬ然后

使用透明胶带从光刻胶上将石墨片反复地剥离ꎬ最后

用丙酮将光刻胶溶解ꎬ留在光刻胶上的石墨烯片层即

分散在了丙酮溶液中ꎮ 经过一系列筛选ꎬ最后通过光

学显微镜观察到单层的石墨烯ꎮ 随着研究的进行ꎬ新
的机械剥离法随之出现ꎬ新的方法主要是以机械磨为

剥离的工具来大量制备高质量的石墨烯[１５]ꎮ 搅拌球

磨是机械磨的一种ꎬ可大量地研细粉体ꎬ它以一根轴

带动与轴垂直的许多横杆在固定的圆柱状腔体内搅

动ꎬ这些横杆在搅动中带动腔体内的磨球相互碰撞和

摩擦ꎬ从而对粉体进行研磨ꎮ Ｃａｔｈａｒｉｎａ Ｋｎｉｅｋｅ 等[１６]

通过使用搅拌球磨机球磨得到了厚度仅为 １ ｎｍ 左右

的石墨烯纳米片层ꎮ 行星球磨同样被广泛使用ꎬ由于

其能提供较高的能量ꎬ对粉体提供冲击力和剪切力作

用ꎮ 江莞等通过行星球磨膨胀石墨和氧化铝粉体得

到了石墨烯纳米片层和氧化铝的混合粉体ꎬ混合粉体

中石墨烯片层的厚度约为 ２.５ ｎｍ[１７]ꎮ 这些开创性工

作为大量制备石墨烯及其复合材料奠定了基础ꎬ但是

由于机械剥离方法制备的石墨烯尺寸有限ꎬ且层数难

以控制ꎬ因此该方法还有待进一步验证ꎮ
１.２　 化学还原法

化学氧化还原法因其制备工艺简单可靠、原料成

本低等特点ꎬ可用于实现石墨烯的批量化生产ꎬ具有

较好的工业化前景[１８]ꎮ 氧化还原法制备石墨烯主要

分为两个步骤ꎬ分别是石墨的化学氧化和氧化石墨的

还原ꎮ 石墨的化学氧化方法主要有 Ｂｒｏｄｉｅ 法、Ｓｔａｕ￣
ｄｅｎｍａｉｅｒ 法和 Ｈｕｍｍｅｒｓ 法[１９－２１]ꎮ 氧化石墨的还原是

制备石墨烯的最后一个步骤ꎬ是使氧化石墨脱去含氧

基团ꎬ得到层数较少的石墨烯片层ꎮ 氧化石墨的还原

主要包含了化学还原、热还原和电化学还原ꎮ 化学还

原法是使还原剂与氧化石墨烯反应进行脱氧ꎬ此方法

过程简单ꎬ对设备要求不高ꎮ 而还原剂的选取尤为重

要ꎬ目前研究结果表明可使用的还原剂包括二甲基

肼、水合肼、ＮａＢＨ４、ＨＢｒ、ＮａＯＨ、ＫＯＨ、柠檬酸钠、酒
精、葡萄糖等[２２ －２６]ꎬ其中 ＨＢｒ 作为还原剂对氧化石墨

作用时发现ꎬ还原后的石墨烯均匀分散在溶剂里ꎬ通
过透射电镜观察到制备的石墨烯纳米片层极薄ꎬ只有

２~３ 层ꎮ 热还原法则是在惰性或还原性气氛下对氧

化石墨进行快速升温处理ꎬ石墨中的含氧基团迅速分

解为 ＣＯ２(ｇ)、ＣＯ(ｇ)和 Ｈ２Ｏ(ｇ)ꎬ在层间产生较强的

气压ꎬ使氧化石墨快速膨胀发生剥离ꎬ从而得到石墨

烯片层[２７－２８]ꎮ 热还原法可较为高效地制备石墨烯ꎬ
但是由于在快速升温时含氧基团转换成气体ꎬ从而导

致制备所得的石墨烯存在大量的晶格缺陷ꎮ 电化学

还原法主要是通过电能对材料内部的原子和电子的

排列进行重排ꎬ使氧化石墨烯还原ꎮ 电化学还原法绿

色环保ꎬ不需使用有毒的还原剂ꎮ Ｓｈａｏ 等[２９] 发现一

种简便可控的电化学还原法ꎬ即采用标准三电极 Ｈｇ /
Ｈｇ２ＳＯ４和 Ｐｔ 在 ０.１ ｍｏｌ 的 Ｎａ２ＳＯ４中进行反应ꎮ 化学

还原法相对简单ꎬ对温度要求相对较低ꎬ而且还原后

的氧化石墨烯保持了很高的单层率和分散性ꎬ因此得

到了广泛的应用ꎮ
１.３　 化学气相沉积法

化学气相沉积法是目前应用最广泛的一种大规

模工业化制备半导体薄膜材料重要技术ꎬ石墨烯的化

学气相沉积法的原理是:将一种含碳的气态物质放在

高温和高真空的环境下ꎬ把氢气作还原性气体ꎬ通入

到管式炉内ꎬ生成的石墨烯全部沉积在衬底表面[３０]ꎮ
刘云圻等人[３１]将带有催化剂的衬底放入在无氧反应

器内ꎬ当衬底的温度超过一定温度时向反应容器中充

入含碳物质即可得到石墨烯ꎮ Ｌ. Ｗｉｎｔｔｅｒｌｉｎ 等人[３２]

以金属单晶或金属薄膜作为衬底ꎬ在衬底上放置碳化

物ꎬ通过高温分解作用即可得到石墨烯结构ꎮ 化学气

相沉积法可满足制备大规模高质量石墨烯的要求ꎬ但
是现阶段较高的成本、复杂的工艺和精确的控制加工
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条件都制约了化学气相沉积法的发展ꎮ 因此ꎬ该法有

待进一步的研究ꎮ
１.４　 晶体外延生长法

外延生长法又常被称为取向附生法ꎬ是利用生长

基质的原子结构在其基质的表面生长出石墨烯来ꎬ但
是采用这种方法制备的石墨烯片无法做到厚度均匀ꎬ
且基质的选取存在不确定性[３３]ꎮ Ｗ. Ｐｅｔｅｒ 等人[３４]使

用金属钌作为基质ꎬ在高温条件下将碳原子渗入到钌

原子中ꎬ冷却后ꎬ之前渗入的大量碳原子就会从钌原

子内部析出ꎬ浮现在金属钌表面ꎬ一层一层开始生长

形成石墨烯片ꎮ 但是此方法制备的石墨烯无法达到

均一厚度ꎬ并且使用的衬底材料不同也会对石墨烯的

生长有不同的影响ꎬ促使石墨烯不易从衬底材料上分

离下来ꎮ 因此ꎬ该制备方法仍需进一步探讨ꎮ
２　 石墨烯 /陶瓷基复合材料

随着对石墨烯研究的深入ꎬ石墨烯在陶瓷基复合

材料中的应用越来越受到关注ꎮ 传统的陶瓷基复合

材料使用一维碳纤维、碳纳米管以及陶瓷晶须作为增

强相ꎬ但是这些材料在陶瓷基体中分散不均匀ꎬ容易

团聚ꎻ而石墨烯能够较好地分散于陶瓷基体中ꎬ且具

有优异物理性能的石墨烯可使材料的综合性能有较

大的提升ꎮ
２.１　 石墨烯 /氧化物陶瓷基复合材料

李建林等[３５] 通过电火花烧结制备了氧化铝 /石
墨烯块体复合材料ꎬ 当材料中石墨烯的含量为

１５ｖｏｌ％时ꎬ导电率最高可达 ５ ７０９ ｓ / ｍꎬ比 ＣＮＴ / Ａｌ２Ｏ３

复合材料的导电率要高 １７０％ꎮ Ｆａｎ 等[３６]将 α－Ａｌ２Ｏ３

(微米级)与膨胀石墨混合在一起进行高速球磨ꎬ球
磨后的粉体经观察发现存在 ２.５ ~ ２０ ｎｍ 的石墨烯纳

米片ꎬ且分散均匀ꎮ Ｗａｎｇ 等[３７] 将 Ａｌ２Ｏ３粉末加入到

氧化石墨烯溶液当中ꎬ在 ６０℃条件下使用水合肼对

悬浊液进行还原反应ꎬ采用电火花烧结制备得到石墨

烯 / Ａｌ２Ｏ３陶瓷基复合材料ꎬ其断裂韧性较纯 Ａｌ２Ｏ３材

料提高了 ５３％ꎬ其增韧机制为片拉出和桥接等ꎮ 此

外ꎬＬｉｕ 等[３８]采用电火花烧结制备了 ＺＴＡ / ＧＰＬ(ｚｉｒｃｏ￣
ｎｉａ￣ｔｏｕｇｈｅｎｅｄ ａｌｕｍｉｎａ / ｇｒａｐｈｅｎｅ ｐｌａｔｅｌｅｔ)陶瓷块体复

合材料ꎮ 实验结果表明ꎬＧＰＬｓ 在高温烧结过程中ꎬ结
构保持稳定ꎬ在 １ ５５０℃条件下ꎬＺＴＡ / ＧＰＬ 陶瓷块体

复合材料趋于完全致密ꎬ当 ＧＰＬｓ 添加剂含量为 ０.
８１％时ꎬ该材料的断裂韧性较其他 ＺＴＡ 复合材料要

高出 ４０％ꎬ增韧机制主要为 ＧＰＬｓ 的片拔出、裂纹桥

接和裂纹偏转等ꎮ
２.２　 石墨烯 /非氧化物陶瓷基复合材料

Ｋｕｎ 等[３９]研究了不同厚度的石墨烯纳米片对

Ｓｉ３Ｎ４陶瓷的增韧效果ꎬ实验结果表明ꎬ较厚的石墨烯

纳米片对该复合陶瓷的增韧作用更好ꎬ这是由于石墨

烯纳米片在球磨剥离的过程中ꎬ团聚现象不断加剧ꎬ
气孔逐渐增多ꎬ从而影响了 Ｓｉ３Ｎ４复合陶瓷的力学性

能ꎮ 此外ꎬ李君等[４０]研究了在 Ｓｉ３Ｎ４ / ＳｉＣ 复合陶瓷中

添加石墨烯对其物理性能的影响ꎬ当添加的石墨烯含

量为 ３ｗｔ％时ꎬ复合材料的耐压强度最高ꎬ较未添加时

提高了 ２０％ꎮ
３　 结语

研究表明ꎬ石墨烯具有优异的物理及化学性能ꎬ
且其在陶瓷基体中具有良好分散性ꎬ石墨烯可显著提

高陶瓷基复合材料的电学性能及热学性能ꎬ机械性能

也有明显提高ꎮ 石墨烯 /陶瓷基复合材料机械性能中

断裂韧性的提高极大地扩展了其应用范围ꎮ
石墨烯结构非常稳定ꎬ原子间作用力十分强ꎬ即

使周围碳原子发生挤撞ꎬ引入晶格缺陷或外来原子ꎬ
受到的阻力和干扰也会很小ꎬ不易发生散射ꎮ 可使陶

瓷基复合材料的电学性能得到显著提升ꎮ 由于碳原

子间强共价键的存在ꎬ使得石墨烯中起决定作用的是

晶格的振动导热ꎬ也就是声子导热ꎮ 而影响声子导热

的主要因素是声子的平均自由程ꎬ因此石墨烯中极高

平均自由程致使其拥有较高的热传导率ꎮ 添加了石

墨烯的陶瓷基复合材料机械性能提升较大ꎬ尤其是其

断裂韧性ꎬ主要原因如下:石墨烯在受到外部机械力

的作用下ꎬ其中个碳原子之间的连接非常柔韧ꎬ碳原

子面会发生弯曲变形ꎬ不必重新排列来适应外力ꎬ从
而保证了其结构稳定ꎻ当裂纹扩展时ꎬ石墨烯的强原

子间作用力可导致裂纹偏转ꎻ以及石墨烯的褶皱结构

致使裂纹扩展路径延长ꎮ
目前国内外对石墨烯改性复合材料的研究主要

集中于石墨烯改性聚合物及无机纳米复合材料方向ꎬ
而有关石墨烯 /陶瓷基复合材料的研究相对较少ꎮ 石

墨烯在陶瓷基体中具有良好分散性ꎬ因而该复合材料

成为将来石墨烯复合材料的研究热点之一ꎮ 陶瓷基

复合材料制备过程中的制备方法、成分配比及工艺参

数等均会对其性能产生影响ꎮ 因此ꎬ在以下方面应当

做进一步的研究:改进现有的陶瓷 /石墨烯块体复合

材料的制备方法ꎬ扩大陶瓷 /石墨烯块体复合材料的

种类以及应用范围ꎬ深入探索陶瓷基体与石墨烯之间

相互作用可能产生的新的性能和用途ꎮ 对复合材料

中石墨烯与陶瓷基体晶粒之间相互作用的机理进行

探讨ꎬ并通过理论模拟ꎬ为相关研究提供理论指导ꎬ以
便于今后对陶瓷 /石墨烯复合材料性能的控制ꎮ 同时

目前关于石墨烯对复合物基体改善的研究很多都集

中在力学性能上而对石墨烯的加入对基体电学ꎬ磁学

以及热力学性能的改变研究较少ꎮ 希望这些问题会

在以后的研究中随着研究的慢慢深入而得到解决ꎮ
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