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前言



2010年诺贝尔物理学奖揭晓，英国曼彻斯特大学两位科学家安德烈·盖姆（Andre Geim）和康斯坦丁·诺沃肖罗夫（Konstantin Novoselov）“因在石墨烯方面的开创性实验”而获奖。从2004年石墨烯被发现至2010年斩获诺贝尔奖，是什么魔力让这一看似“普通”的碳材料在短短的六年时间内创造了一个传奇神话？

石墨烯即“单层石墨片”，是碳晶体家族中的一位新成员，具有独特的单原子层二维晶体结构，集多种优异特性于一身，如超高的载流子迁移率、电导率、热导率、透光性、强度等。石墨烯是继碳纳米管之后被发现的又一新型碳纳米材料，它的出现使碳的晶体结构形成了包括富勒烯（如C

60


 ）、碳纳米管、石墨烯、石墨和金刚石在内的完整体系，建立了从零维到三维的碳范式。

作者所在课题组近年来在纳米碳材料方面开展了大量前沿性工作，积累了丰富的碳纳米管和石墨烯制备与应用研究经验，取得了多项重要成果，并发表在国际高水平期刊上。

鉴于石墨烯重要的学术价值和潜在的应用价值，本书以“石墨烯”为题，根据作者在石墨烯领域的多年研究成果并吸收了本领域其他学者工作撰写而成，深入浅出地向读者介绍石墨烯这一新型二维材料。

本书将通过全面、系统、专业的叙述引领读者进入一个全新的石墨烯世界。阅读本书后，读者可获得如下信息：

（1）石墨烯是什么？它是如何被发现的？它与其他碳的晶体结构的区别和联系；

（2）石墨烯的表征技术，包括电子显微镜、拉曼光谱、X射线衍射、扫描探针等；

（3）石墨烯的制备方法，包括气、固、液三种合成技术及其优缺点。石墨烯的生长机制；

（4）石墨烯的力学、电学、光学、热学等基本性能；

（5）石墨烯在二维薄膜材料、电子器件和复合材料等领域的应用；

（6）石墨烯的未来发展趋势。

全书共分为10章，第1、2、3、4、6、10章主要由朱宏伟编写，第5、8章主要由徐志平编写，第7章主要由谢丹编写，第9章由李祯编写。第1章概述了碳材料的发展；第2章简单介绍了石墨烯的发现、结构及其特性；第3章重点介绍了石墨烯的几种结构表征技术；第4章详细介绍了石墨烯的制备方法和生长机制；第5章综述了石墨烯的电学、力学、光学等基本性能；第6章介绍了石墨烯作为二维薄膜材料的应用；第7章介绍了石墨烯在电子器件中的应用；第8章介绍了石墨烯在复合材料中的应用；第9章简要介绍了石墨烯在储能器件中的应用；第10章展望了石墨烯的发展趋势和应用前景。

作者衷心感谢清华大学出版社宋成斌编辑的大力支持。李虓、张伟、范桂锋、李春艳、范丽丽、冯婷婷、班陟逊等参与了本书部分内容的资料整理工作，在此表示谢意。感谢吴德海教授和王昆林教授的指点。在编写过程中，作者参阅并引用了大量专著及相关文献，在此对相关作者表示感谢。由于水平有限，时间仓促，书中难免有疏漏之处，敬请读者批评指正。

作者

2011年3月于清华园
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1　绪论



碳是自然界中万事万物的重要组成物质，也是构成生命有机体的主要元素。石墨和金刚石是两种典型的单质碳，也是最早为人们所熟知的两种碳的三维晶体结构，属于天然矿石。除石墨和金刚石外，碳材料还包括活性炭、碳黑、煤炭和碳纤维等非晶形式。煤是重要的燃料。碳纤维在复合材料领域有重要的应用。

20世纪80年代，纳米材料与技术获得了极大的发展。纳米碳材料也是从这一时期开始进入历史的舞台。1985年，由60个碳原子构成的“足球”分子：C

60


 被三位英美科学家发现

［1］


 。随后，C

70


 、C

86


 等大分子相继出现，为碳家族添加了一大类新成员：富勒烯。富勒烯是碳的零维晶体结构，它们的出现开启了富勒烯化学新篇章。三位发现者于1996年获诺贝尔化学奖。

1991年，由石墨层片卷曲而成的一维管状纳米结构：碳纳米管被发现

［2］


 。如今，碳纳米管已经成为一维纳米材料的典型代表。发现者饭岛澄男于2008年获卡弗里纳米科学奖。

2004年，一位新成员：石墨烯，出现在碳材料的“家谱”中

［3］


 。石墨烯的发现者，两位英国科学家安德烈·盖姆（Andre Geim）和康斯坦丁·诺沃肖罗夫（Konstantin Novoselov）于2010年获诺贝尔物理学奖。于是，很多人都在问：石墨烯是什么？它是如何被发现的？石墨烯具有哪些重要的性质？

顾名思义，石墨烯与石墨有一定的渊源。众所周知，铅笔芯的主要成分就是石墨。当用铅笔写字时，纸上留下的黑色笔迹中包含了无数石墨小颗粒。在显微镜下就会清晰观察到这些小颗粒其实是由石墨薄片构成（图1-1）。随着薄片厚度的逐渐减少，石墨就会过渡到碳的另一种晶体结构：石墨烯。简单来说，石墨烯就是单层石墨层片，是构成石墨的基本结构单元。






图1-1　铅笔迹中的石墨薄片






1.1　碳的同素异形体



碳的神奇之处体现在它可以借助不同的杂化方式（sp、sp

2


 、sp

3


 ），构成具有不同物理和化学性质的晶体结构，即“同素异形体”，如前面提到的石墨和金刚石，前者属密排六方结构，后者属立方结构，二者因化学成键方式不同而具有截然相反的特性。在石墨烯被发现之前，碳的同素异形体主要包括石墨、金刚石、富勒烯和碳纳米管。

C

60


 是富勒烯的代表，又称巴基球、足球烯，是一种球形芳香分子，具有60个顶角和32个面多边形（12个正五边形和20个正六边形），直径约为0.7nm。C

60


 的分子对称性高，可通过范德华力构成面心立方晶体结构。C

60


 很稳定，抗辐射和化学腐蚀，耐压程度比金刚石高。C

60


 与不同金属结合后具有超导性或绝缘性。导电聚合物和富勒烯之间的超高速的光生电子传输效应

［4］


 ，C

60


 已经成为有机太阳能电池中应用最多的电子受体和传输材料。理论和实验都表明C

60


 晶体是具有直接能隙的n型半导体。密排的面心立方结构使其具有极高的电子迁移率。C

60


 薄膜也可用做半导体材料。

碳纳米管可看作由二维的石墨层片卷曲形成的无缝管状结构，其管壁上的每个碳原子通过sp

2


 杂化及少量的sp

3


 杂化与周围的三个碳原子形成六边形环。如图1-2所示，由于形成碳纳米管的石墨层片数量不同，碳纳米管具有不同的管壁数：当管壁数为1时，为单壁碳纳米管；管壁数等于2时，为双壁碳纳米管；管壁数大于2时，为多壁碳纳米管。其中，单壁碳纳米管可看作由单层石墨层片卷曲而成，而双壁碳纳米管和多壁碳纳米管则可看作由直径不同的单壁碳纳米管以同一轴线套装在一起所形成的同心管状结构，其层间距约为0.33～0.42nm。






图1-2　碳纳米管分类



（a）单壁碳纳米管；（b）双壁碳纳米管；（c）多壁碳纳米管

根据其多变的手性（碳环的排列方式），碳纳米管可以呈半导体性或金属性。半导体碳纳米管通常表现出弱p型特征。由于其一维的导电性质，单壁碳纳米管的区域态密度具有均衡对称的空间结构。所有的能带之间都有一个直接能隙，并且与管径成反比。金属型碳纳米管的能隙为0eV，半导体型碳纳米管的能隙在0.5eV附近。对于单根碳纳米管，多条能带横跨一个能量范围。

自然界会不会存在着其他碳的同素异形体呢？

答案是肯定的。Hirsch A对碳材料自发现C

60


 以来的发展进行了回顾，对碳可能存在的同素异形体进行了评述

［5］


 。相对于富勒烯（零维）和碳纳米管（一维）而言，石墨烯是一种二维纳米材料，仅由一个原子层厚的单层石墨片构成。作为碳的二维晶体结构，石墨烯的出现最终将碳的同素异形体勾勒为一幅点、线、面、体（从零维到三维）相结合的完美画面（图1-3）

［6］


 。






图1-3　碳的同素异形体


［6］







除此以外，碳材料的非晶形式，如活性炭、碳纤维和类金刚石膜等都具有重要的应用

［7］


 。例如，活性炭是重要的吸附材料和电极材料。具有准金刚石结构的类金刚石膜可看作是一种无定形膜，含有大量sp

3


 杂化碳原子，硬度高

［8］


 。根据沉积条件，类金刚石膜可呈完全非晶态或由金刚石晶粒构成。原始类金刚石膜的光电导较低并具有弱p型半导体行为。掺杂磷、氮可得到n型膜，掺杂硼可得到p型膜。




1.2　从石墨到石墨烯



最常见的石墨堆叠方式可分为三类：六角（AA型堆叠）、Bernal（AB型堆叠）和菱形（ABC型堆叠）

［9］


 。其中，AB型堆叠方式所需能量最低，在自然形成的石墨中也最为常见（80％）。相邻的两层原子之间晶格互成60°，利用强度不高的范德华力连接。AA型堆叠方式是由上下完全相同的单层石墨层片形成，在自然界最不常见（＜6％）。菱形石墨在天然石墨中占约14％的比例，在ABC堆叠方式中，第二层石墨烯相对于第一层旋转60°，而第三层由第二层平移得到。石墨烯是石墨的极限形式。但不能将石墨烯简单地理解为“被减薄的石墨”（图1-4）。从石墨到石墨烯，是一个“量变引起质变”的过程。






图1-4　从石墨到石墨烯



石墨烯的英文名称“Graphene”和富勒烯“Fullerene”有异曲同工之妙。“-ene”这个后缀在化学上用于“烯”的命名，说明石墨烯与烯类分子某种程度上的相似性。联想到石墨烯是由碳原子紧密排列成苯环结构而形成的单层结构，这样命名就不足为奇了。可以将它看作一个无限大的芳香族分子；平面多环芳烃的极限情况就是石墨烯。“石墨烯”这一术语最早是为了描述石墨层间化合物中的单层石墨片而引入的。所谓“石墨层间化合物”，是指在石墨的多层结构中插入其他物质后而形成的一种“晶体盐”。由于石墨烯的层间作用力为范德华力，相对较弱，因此当插层物质进入后，石墨层间距增大，石墨“膨胀”开来，称为“可膨石墨”。当插层物质在一定条件下分解时，产生的压力会使石墨层片完全分离，得到“膨胀石墨”。

“石墨烯”这个词早期也用来非正式地描述外延生长的石墨、碳纳米管及多环芳烃。在理论上，石墨烯是除金刚石外所有碳晶体的基本结构单元。例如，在计算石墨和碳纳米管特性时，通常都是从石墨烯这个基本单元出发的。

完美的石墨烯仅包括六边形单元，由sp

2


 杂化成键形成稳定的二维结构。如果引入五边形和七边形，就会在平面结构中形成缺陷。如果只有一个单独的五边形存在，则石墨烯平面会形成圆锥形。如果有12个五边形，则会形成一个C

60


 。相反，如果只有一个单独的七边形存在，则石墨烯平面会形成马鞍形。因此，添加不同数目的五边形和七边形会形成各种不同的复杂形状。如图1-5所示，从一个石墨烯上可以“裁”出不同形状的层片，进一步团聚成零维的富勒烯，卷曲成一维的碳纳米管，堆叠形成三维的石墨，因此是构建其他维度碳材料的基本单元

［10］


 。






图1-5　石墨烯：基本结构单元


［10］










1.3　石墨烯与碳纳米管



在结构上，石墨烯与碳纳米管具有密切的关联。单壁碳纳米管可以被看作是一个石墨烯圆筒，两端由半球状石墨烯端帽封口。

除了结构上的关联外，石墨烯的发现过程也与碳纳米管极为类似（如图1-6所示）。在碳纳米管被发现之前，碳的晶体结构主要有三种：石墨、金刚石和富勒烯。当时对于碳纤维和碳纳米纤维都已经有了很充分的研究。碳纳米管被发现之后，人们开始寻找碳纳米纤维和碳纳米管之间的不同，主要在晶体结构上，例如，碳纳米纤维的晶化程度相对较差，缺陷较多，石墨层片排列不连续，直径较大，并不属于碳的晶体结构，或者仅算是石墨的一种衍生物；而碳纳米管的发现，意味着人类观念的更新，标志着对碳晶体结构有了更为深入的认识。碳纳米管具有完美的管状结构，晶化程度高，石墨层片连续，直径较小。但在一些研究中，对碳纳米纤维和碳纳米管的区分并不十分严格，这是因为一些制备碳纳米管的方法借鉴自碳纳米纤维，尤其是化学气相沉积法。因此，一些所谓的“多壁碳纳米管”其实与碳纳米纤维并无本质上的区别。碳纳米管的发现意义体现在人类观念的更新，标志着对碳晶体结构（甚至整个碳范式）有了更为深入的认识，是本质上迈进的一大步。尤其是单壁碳纳米管、双壁和薄壁碳纳米管的可控合成为充分认识碳纳米管的性能奠定了坚实的实验基础。






图1-6　石墨烯与碳纳米管的发现过程



再来反观石墨烯的发现过程。在石墨烯被发现之前，一些小的石墨晶粒、晶须或者石墨层片（层数较多）就已经被制备出来。膨胀石墨也是基于剥离石墨的理念，相关技术发展成熟，工业化应用已久。同单壁、双壁、薄壁碳纳米管之间的关系类似，除了严格意义上的石墨烯（单层）外，双层和少数层（一般小于5层）石墨层片在结构和性能上也都明显区别于块体石墨，在广义上也被归为石墨烯的范畴。单层石墨烯相当于单壁碳纳米管，双层石墨烯相当于双壁碳纳米管，多层石墨烯（少数层）相当于多壁碳纳米管。

另外，作为一维和二维纳米材料的代表者，碳纳米管和石墨烯具有重要的学术价值，二者都是进行科学实验、解决科学问题的理想平台。更具有科学意义的是，二者在结构和性能上具有互补性。从结构上来看，碳纳米管是碳的一维晶体结构；而石墨烯仅由单碳原子层构成，是真正意义上的二维晶体结构。从性能上来看，石墨烯具有可与碳纳米管相媲美或更优异的特性，例如高电导率和热导率、高载流子迁移率、自由的电子移动空间、高强度和硬度等。根据近50年已发表文章的数量（图1-7）

［11］


 ，可以看出几种典型碳材料的发展趋势。目前，关于碳纳米管的研究，无论在制备技术、性能表征及应用探索等方面都已经达到了一定的深度和广度，至今仅在Nature
 和Science
 两大学术期刊上发表的相关文章已达200余篇。而在石墨烯自发现至今短短的7年时间内，在Nature
 和Science
 上发表的与其相关的文章就已近70篇。组成及结构上的紧密联系，使二者在研究方法上具有许多相通之处。未来的一个研究发展趋势就是将碳纳米管和石墨烯的研究有机结合起来。事实上，很多针对石墨烯的研究最开始都是受到碳纳米管相关研究的启发而开展起来的。






图1-7　近50年几种碳材料的文章发表统计
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2　石墨烯的发现、结构与性能简介



如前所述，石墨烯在理论上并不是一个新事物。但在石墨烯被发现之前，碳的二维晶体结构是否实际存在，在学术界一直存在争议。一个普遍的观点认为，任何二维晶体在一定温度下不会稳定存在。理论上也同时预测，大石墨烯分子或者层片（真正独立的二维晶体）不可能结晶生长。

因此，石墨烯的发现代表一个科学发展的典型过程。其实，石墨烯在我们的日常生活中经常出现，但是直到2004年，石墨烯才被真正发现。这不能不说是一件奇怪的事情。同样，石墨烯首次被发现所采用的方法也很“神奇”。




2.1　石墨烯的发现



石墨烯首先是从石墨上剥离下来的。从理论上对石墨烯特性的预言到实验上的成功制备，经历了近60年的时间。

菲利普·华莱士（Philip Wallace）1947年就开始研究石墨烯的电子结构

［1］


 。麦克鲁（J. W. McClure）1956年推导出了相应的波函数方程

［2］


 。林纳斯·鲍林（Linus Pauling，诺贝尔化学奖、和平奖得主）1960年曾质疑过石墨烯的导电性

［3］


 。谢米诺夫（G. W. Semenoff）1984年得出与波函数方程类似的狄拉克（Dirac）方程

［4］


 。直到1987年，穆拉斯（S. Mouras）才首次使用“graphene”这个名称来指代单层石墨片（石墨烯）

［5］


 。在进行理论计算时，石墨烯一直是石墨以及后来出现的碳纳米管的基本结构单元。但传统理论认为，石墨烯也只能是一个理论上的结构，不会实际存在。早在1934年，朗道（L. D. Landau）和佩尔斯（R. E. Peierls）

［6］


 就指出准二维晶体材料由于其自身的热力学不稳定性，在常温常压下会迅速分解。1966年，大卫·莫明（David Mermin）和赫伯特·瓦格纳（Herbert Wagner）提出Mermin-Wagner理论

［7］


 ，指出表面起伏会破坏二维晶体的长程有序。因此，虽然理论物理学家对石墨烯并不陌生，但并未对它寄予太大的期望。

实验物理学家及材料学家与理论物理学家不同，他们不喜欢被理论所束缚。美国得克萨斯大学奥斯汀分校（University of Texas at Austin）的罗德尼·鲁夫（Rodney Rouff，当时在华盛顿大学）曾尝试着将石墨在硅片上摩擦

［8］


 ，并深信采用这个简单的方法可获得单层石墨烯，但很可惜他当时并没有对产物的厚度做进一步的检测。美国哥伦比亚大学（Columbia University）的菲利普·金（Philip Kim）也利用石墨制作了一个“纳米铅笔”，在一个表面上画写，并得到了石墨薄片，层数最低可达10层

［9］


 。可以说，他们离石墨烯的发现仅一步之遥，诺贝尔奖的史册有极大可能会因他们的进一步工作而改写。但命运之神最终没有眷顾他们，而是指向了大洋彼岸的英国曼彻斯特大学的两位俄裔科学家。

安德烈·盖姆，这位2000年搞笑诺贝尔物理学奖获得者，一直在梦想获得单层石墨烯。时光倒退到7年前的那个历史时刻，即2004年，他和昔日弟子康斯坦丁·诺沃肖罗夫在Science
 杂志上发表了关于石墨烯的第一篇文章

［10］


 ，介绍了石墨烯的获取方法及其场效应特性检测结果。让人意想不到的是，他们所采用的方法，即所谓的“微机械剥离法”的关键之处竟然是用最普通的胶带在高定向热解石墨上反复剥离，最终获得了石墨烯。

事实上，他们曾经尝试了很多先进的仪器和方法，却都无功而返。最终，谁也意想不到是这样一种最简单的方法让他们梦想成真。这一发现看似偶然，其实是必然的结果。胶带在当时是用来清理和收集石墨废屑的最有效、最简单的工具，盖姆和诺沃肖罗夫则用它来粘撕石墨晶体，最终在剥离下来的大量石墨碎片中找到了石墨烯。由此可见，即使是科学上的偶然发现，也需要在基本科学和技术指导下才有可能出现。机械剥离法目前可以制备出尺寸达1mm的石墨烯，用放大镜即可观察到。另外，在摩擦两块石墨时，也会有小片石墨烯从石墨脱落下来。不但如此，将任何具有层状结构的晶体相互摩擦，都会在磨屑中获得单层结构

［11］


 。

诺沃肖罗夫在网上公布了一段视频，演示了使用机械剥离法制备石墨烯的全过程，如图2-1所示。将胶带上的石墨碎片转移到硅片基底上，在光学显微镜下会观察到五彩斑斓、厚度不同的石墨薄片，石墨烯就隐藏在这些石墨薄片之中。






图2-1　石墨烯的机械剥离过程



由此可见，石墨烯并不是一蹴而就的科研成果，而是符合科学发展规律的必然产物。盖姆在2010年的诺贝尔奖颁奖典礼上回顾了石墨烯的发展史，认可了前人对薄层石墨的早期研究工作。其中有部分工作早在20世纪70年代就已经开始了。

其实，同盖姆和诺沃肖罗夫工作更接近的是美国乔治亚理工学院的沃尔特德伊尔（Walt de Heer）关于SiC外延生长石墨烯的研究

［12］


 。图2-2是他在2004年更早的一篇文章中报道的石墨烯结构表征结果。沃尔特德伊尔在2010年11月17日给诺贝尔奖委员会写的一封公开信，并在一篇题为Early development of graphene electronics
 的补充文章中详细综述了与石墨烯相关的早期研究，并提供了自己在2003年10月向美国自然科学基金委递交的一份与石墨烯相关的基金申请书和2004年申请的一项专利（Patterned thin film graphite devices and method for making same
 ，2006年获批：US7015142 B2）。这一段故事让人想起了20年前的碳纳米管发现之争。记得怀特海（A.N.Whitehead）在评价爱因斯坦的狭义相对论时，谈到庞加莱和洛伦兹的早期工作：“科学史告诉我们：非常接近真理和真正懂得其意义是两回事。每一项重要的理论都有可能曾被前人提出过。”因此，一项开创性成果应归功于那些做出原创性成果并深刻认识该工作重大意义的人。






图2-2　石墨烯的衍射谱和高分辨图像



2005年，在同一期的Nature
 杂志上，盖姆等人和菲利普·金小组同时证明单层石墨烯具有同理论相符的电子特性

［13，14］


 。这一点同碳纳米管的发现又一次不谋而合。单壁碳纳米管也是在多壁碳纳米管被发现两年后于1993年被发现者本人Iijima和IBM小组成功制备出来的

［15，16］


 。

既然早期的理论和实验都表明完美的二维结构不会在自由状态下存在，相比其他卷曲结构如石墨颗粒、富勒烯和碳纳米管，其结构并不稳定，那么，为什么石墨烯会从石墨上被成功剥离出来呢？

再回头看一下Mermin-Wagner理论。该理论表明二维晶体会形成一个稳定的三维结构，但与一个无限大的单层石墨烯的存在相悖。因此，从实验结果可以推测，有限尺寸的二维石墨烯晶体在一定条件下是可以稳定存在的。

另外，在透射电子显微镜下发现悬浮的石墨烯层片上存在大量波纹结构，振幅大约为1nm。石墨烯通过调整其内部碳-碳键长以适应热波动

［17，18］


 。因此，无论是独立自由存在，还是沉积在基底上，石墨烯其实都并不是一个百分之百平整的完美平面（如图2-3所示）。






图2-3　石墨烯的表面起伏


［17，18］







石墨烯是通过在表面形成褶皱或吸附其他分子来维持自身的稳定性。纳米量级的表面微观粗糙度可能是二维晶体具有较好稳定性的根本原因。




2.2　石墨烯的结构



简单地说，石墨烯指单层石墨层片，仅有一个原子尺寸厚，由sp

2


 杂化的碳原子紧密排列而成的蜂窝状晶体结构。石墨烯中的碳-碳键长约为0.142nm（图2-4）。每个晶格内有三个σ
 键，连接十分牢固，形成了稳定的六边形状。垂直于晶面方向上的π键在石墨烯导电的过程中起到了很大的作用。石墨烯是石墨、碳纳米管、富勒烯的基本组成单元。可以将它看作一个无限大的芳香族分子，平面多环芳烃的极限情况就是石墨烯。






图2-4　碳六边形



形象来说，石墨烯是由单层碳原子紧密堆积成二维蜂窝状晶格结构，看上去就像是一张六边形网格构成的平面。在单层石墨烯中，每个碳原子通过sp

2


 杂化与周围碳原子成键构成正六边形，每一个六边形单元实际上类似一个苯环。每个碳原子都贡献出一个未成键电子。单层石墨烯厚度仅为0.35nm，约为头发丝直径的二十万分之一。

石墨烯的结构非常稳定，碳原子之间的连接极其柔韧。受到外力时，碳原子面发生弯曲变形，使碳原子不必重新排列来适应外力，从而保证了自身的结构稳定性。

石墨烯是有限结构，能够以纳米级条带的形式存在。纳米条带中电荷在横向移动时会在中性点附近产生一个能量势垒，势垒随条带宽度的减小而增大

［19］


 。因此，通过控制石墨烯条带的宽度便可以进一步得到需要的势垒。这一特性是开发以石墨烯为基础的电子器件的基础。

如前所述，在结构上，石墨烯可以和碳纳米管进行类比。例如，单壁碳纳米管按手性可分为锯齿型、扶手椅型和手性型；石墨烯根据边缘碳链的不同也可分为锯齿型和扶手椅型（如图2-5所示）。锯齿型和扶手椅型的石墨烯纳米条带呈现出不同的电子传输特性。锯齿型石墨烯条带通常为金属型；而扶手椅型石墨烯条带则可能为金属型或半导体型。






图2-5　石墨烯纳米条带






2.3　石墨烯的性能简介



石墨烯具有诸多优异的特性。本节对其光学、电学、力学和热学性能进行简单介绍，具体性能将在第5章进行详细论述。

石墨烯是一种超轻材料。从图2-4中提取石墨烯中的一个正六边形碳环作为结构单元，由于每个碳原子仅有1/3属于这个六边形，因此一个结构单元中的碳原子数为2。六边形的面积为0.052nm

2


 。由此可计算出石墨烯的面密度为0.77mg/m

2


 。

石墨烯具有优异的光学性能。理论和实验结果表明，单层石墨烯吸收2.3％的可见光，即透过率为97.7％

［20］


 。如图2-6所示，从基底到单层石墨烯、双层石墨烯的可见光透射率依次相差2.3 ％，因此可以根据石墨烯薄膜的可见光透射率来估算其层数。结合非交互狄拉克-费米子理论，模拟石墨烯的透射率，可得出与实验数据相符的结果（图2-7）。






图2-6　石墨烯的透光性


［20］












图2-7　石墨烯的可见光透射率


［20］







根据折射和干涉原理，不同层数的石墨烯在光学显微镜下会显示出不同的颜色和对比度

［21］


 ，为石墨烯层数的辨别提供了方便。

理论和实验表明大面积石墨烯薄膜同样具有优异的光学性能，且其光学特性随石墨烯的厚度发生变化。结合后面将介绍的优异的导电性，石墨烯薄膜是一种典型的透明导电薄膜，可以取代氧化铟锡（ITO）、掺氟氧化锡（FTO）等传统薄膜材料，既可克服ITO薄膜的脆性缺点，也可解决铟资源稀缺对应用的限制等诸多问题。石墨烯透明导电薄膜可作为染料敏化太阳能电池和液晶设备的窗口层电极。石墨烯表面经改性后不但可作为电子受体应用于有机光电器件中，还可用于超级电容器的电极材料。

另外，当入射光的强度超过某一个临界值时，石墨烯对其的吸收会达到饱和。这一非线性光学行为称为饱和吸收。在近红外光谱区，在强光辐照下，由于其宽波段吸收和零带隙的特点，石墨烯会慢慢接近饱和吸收。利用这一性质，石墨烯可用于超快速光子学，如光纤激光器等。

如前所述，石墨烯的每个碳原子均为sp

2


 杂化，并贡献剩余一个p轨道电子形成大π键，π电子可以自由移动，赋予石墨烯优异的导电性。由于原子间作用力非常强，在常温下，即使周围碳原子发生挤撞，石墨烯中的电子受到的干扰也很小。电子在石墨烯中传输时不易发生散射，迁移率可达2×10

5


 cm

2


 /（V·s）

［22］


 ，约为硅中电子迁移率的140倍。其电导率可达10

6


 S/m

［23］


 ，石墨烯的面电阻约为31Ω/sq
 

(1)



 ，是室温下导电性最佳的材料。另外，石墨烯是一种典型的半金属

［24］


 。半金属能带的特点，是其导带与价带之间有一小部分重叠。无需热激发，价带顶部的电子会流入能量较低的导带底部。因此在绝对零度时，导带中就已有一定的电子浓度，价带中也有相等的空穴浓度。如图2-8所示，石墨烯的价带和导带呈圆锥形，且交于一点（“狄拉克点”）。电子在石墨烯中的传输显示出半整数量子霍尔效应

［13，14］


 和相对论粒子特性

［25］


 。对于石墨烯纳米条带来说，这些特性更具有应用价值。由于石墨烯纳米条带呈半导体特性，其能隙与宽度成反比，除了可以通过控制其尺寸来实现对其能隙的控制，也可以充分利用上述特性。石墨烯已被尝试构建高性能的场效应管。大面积石墨烯薄膜的成功合成使其在电子信息领域的应用成为可能。






图2-8　石墨烯的能带



石墨烯的导电性可通过化学改性方法进行控制，并可同时获得各种基于石墨烯的衍生物。例如，在不破坏石墨烯六边形晶格结构的情况下，在每个碳原子上键合一个氢原子，即可将石墨烯转变为绝缘的石墨烷

［26］


 。双层石墨烯在一定条件下还可呈现出绝缘特性

［27］


 ，如在其垂直方向施加一个电场，锁定住电子在平面内的运动，则在平面方向会产生巨大的电阻。

由于石墨烯是一种低噪声的电学材料，不仅可以用于化学传感，也可用于在外电场、磁场或应力状态下的局部探测器

［28］


 。通过印章转移法，可以将石墨烯转移到其他元件基体的活性表面，使场效应晶体管具有良好的电子传输性能。例如，可在大单晶薄板上压制出一个由石墨烯组成的回路

［29，30］


 。

石墨烯还具有优异的力学与热学等性能。石墨烯是已知材料中强度和硬度最高的晶体结构。其抗拉强度和弹性模量分别为125GPa和1.1TPa

［31］


 。石墨烯的强度极限（抗拉强度）为42N/m

2


 。普通钢的强度极限大多分布在250～1200MPa范围内，即0.25×10

9


 ～1.2×10

9


 N/m

2


 。如果钢具有同石墨烯一样的厚度（～0.335nm），则可推算出其二维强度极限为0.084～0.40N/m。由此可知，理想石墨烯的强度约为普通钢的100倍。面积为1m

2


 的石墨烯层片可承受4kg的质量。石墨烯可作为一种典型的二维增强相

［32］


 ，在复合材料领域具有潜在的应用价值。

石墨烯的室温热导率约为5×10

3


 W/m·K

［33］


 ，高于碳纳米管和金刚石，是室温下铜的热导率（401W/m·K）的10倍多。石墨烯的理论比表面积可达2630m

2


 /g

［34］


 ，用石墨烯制成的微传感器可以感应单个原子或分子，当气体分子附着或脱离石墨烯表面时，吸附的分子改变了石墨烯的局部载流子浓度，导致电阻发生阶跃性变化。这一特性可用于制作气体传感器

［35］


 。理论计算表明，石墨烯与锂可形成多孔复合结构，具有极强的氢气存储能力

［36］


 。




(1)

  Ω/sq：面电阻。
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3　石墨烯的结构表征技术



石墨烯的优异性能源于其独特的二维单原子层晶体结构（横向尺寸可达数百厘米，厚度仅为原子量级）。因此，石墨烯的结构表征技术具有特殊性，既要兼顾层片的宏观横向尺度，又要实现原子解析。本章主要介绍几种典型的石墨烯结构表征技术，包括光学显微、电子显微、扫描探针和拉曼光谱等。




3.1　光学显微分析



在第2章已经介绍，虽然石墨烯仅一个原子层厚，但在光学显微镜下即可成像。事实上，石墨烯最初被发现时就是在普通的光学显微镜下被分辨出来的

［1］


 。方法也比较简单。例如，采用机械剥离法将石墨烯转移到表面有一定厚度氧化层（SiO

2


 ）的硅片上，就可以直接在光学显微镜下进行观察。在第2章的图2-2中，可以看到大量的石墨碎片，尺寸、形状、颜色和对比度各异。其中，颜色和对比度与石墨烯的厚度（层数）密切相关。

需要指出的是，在一般的硅片基底上，在光学显微镜下是无法观测到石墨烯的。氧化硅层的厚度对石墨烯的光学成像尤为重要。当氧化层的厚度满足条件时，由于光路衍射和干涉效应而导致颜色变化，石墨烯会显示出特有的颜色和对比度。

应用3.3节所介绍的原子力显微技术，可以对这些石墨烯进行层数标定，将颜色和对比度同层数对应起来。在后续的检测中，就可以根据石墨烯的颜色和对比度来判别其层数。图3-1显示了不同层数的石墨烯和薄层石墨的光学显微图像

［2］


 ，其中的单层石墨烯同硅片衬底颜色差别不大，表明其高度的透光性。经过大量的研究

［3～5］


 ，光学显微技术已经成为一种成熟的石墨烯层数标定技术。






图3-1　石墨烯的光学显微分析


［2］










3.2　电子显微结构



电子显微镜技术是研究微细结构的重要手段，在纳米材料表征上发挥着重要的作用。常用的电子显微技术包括扫描电子显微镜（scanning electron microscope，SEM）和透射电子显微镜（transmission electron microscope，TEM）。

SEM的成像原理如下：当电子束在样品表面扫描时会激发出二次电子，用探测器收集产生的二次电子，则可获得样品表面结构信息。石墨烯的厚度为原子量级，表面起伏多为纳米量级。另外，石墨烯发射二次电子的能力极低

［6］


 。因此，在通常情况下，石墨烯在SEM下是很难成像的。但由于石墨烯质软，在基底上沉积后会形成大量的褶皱。这些褶皱在SEM下可被清晰分辨（图3-2），从而将石墨烯的轮廓“勾勒”出来。因此，SEM常被用来表征石墨烯大面积薄膜，效率极高。






图3-2　石墨烯在不同分辨率下的SEM图像



TEM是以电子束透过薄膜样品经过聚焦与放大后所产生的物像。由于电子易散射或被物体吸收，故穿透力低，必须将样品制成超薄切片。石墨烯本身满足这些条件，可直接进行TEM检测。图3-3为石墨烯的低分辨TEM图像。从图中可以看出石墨烯层片的轮廓，判别石墨烯的存在，但还无法对其层数进行指定。






图3-3　石墨烯的TEM图像



采用高分辨电子显微技术（high-resolution transmission electron microscope，HRTEM）可以对石墨烯进行原子尺度表征。利用TEM观察悬浮在铜网微栅上的石墨烯，可以揭示其原子结构。如图3-4所示，样品的中心区域存在大面积均匀的石墨烯薄膜。图3-4（a）插图中的傅里叶变换表明石墨烯的六边形晶格结构。在HRTEM下，可以直观地观察到石墨烯是由单层碳原子紧密排列的二维蜂窝状点阵结构（图3-4（b））

［7］


 。






图3-4　石墨烯的HRTEM图像



对石墨烯的层片边缘进行高分辨成像，则可以得到石墨烯的层数信息。图3-5显示了单层、双层、三层石墨烯和多层石墨薄片的侧面HRTEM图像。其中，单层和双层石墨烯的对比度较低，分辨较困难。






图3-5　不同层数石墨烯的侧面HRTEM图像



Meyer等人采用球差矫正TEM对石墨烯的原子结构进行了表征

［8］


 。在电子加速电压为80kV时达到了0.1nm的分辨率。因此可以在不破坏石墨烯薄膜稳定性的情况下对其表面缺陷进行精确检测。并可原位观察到Stone-Wales缺陷的形成及演变。检测结果表明，一些五元环和七元环也会结合出现，这些缺陷的存在主要是为了避免位错和断层的发生（图3-6）。






图3-6　石墨烯中的缺陷



（a）石墨烯中的原子缺陷

［8］


 ；（b）Stone-Wales缺陷的形成

TEM中的电子衍射仪可以表征石墨烯的晶体结构，同时能够准确地判定出单层石墨烯。图3-7（a）为单层和多层石墨烯的低分辨TEM图像，其中左侧黑点处为单层，右侧白点处为多层。图3-7（b），（c）分别是图3-7（a）中黑点与白点处的电子衍射谱，显示了石墨烯中碳原子的六边形排列特征。单层石墨烯与多层石墨烯电子衍射图像的主要区别在于：单层石墨烯{1100}衍射光斑的强度高于{2110}。图3-7（d），（e）的电子衍射强度分布图分别对应于图3-7（b），（c）中从{2110}到{1100}的直线。单层石墨烯的中间两个{1100}峰强度较高，这是其独有的特征。从二者强度的比值可以得出，单层石墨烯I

{1100}



 /I

{2110}



 ≈1.4，双层石墨烯I

{1100}



 /I

{2110}≈0.4


 

［9］



 。利用这一特征，可以对石墨烯样品进行直接观测并进行统计分析，进而判定样品的质量和单层石墨烯的产率。






图3-7　石墨烯的电子衍射谱


［9］







（a）TEM图像；（b），（c）单层和双层石墨烯的电子衍射谱；（d），（e）衍射峰

借助图像模拟技术，可以获得不同成像条件下的TEM图像，通过与实验结果对比，可深入提示石墨烯的微观结构。例如，图3-8显示了石墨烯样品与入射电子束角度不同时，由于表面具有周期性起伏，而呈现出的不同的模拟结果。






图3-8　石墨烯原子模型与模拟图像



（a）石墨烯平面与入射电子垂直；（b）石墨烯平面与入射电子夹角30°

当石墨烯表面存在微观起伏时，其电子衍射谱会发生变化。据此可验证自由悬浮的石墨烯的表面发生的诸如“波纹”的结构变化，幅度约为1nm。如前所述，这些波纹的存在是石墨烯的本征结构特性，用于维持自身的热力学稳定性。也可能由于外来杂质，如表面吸附的灰尘所致。另外，电子衍射谱也可用于表征石墨烯边缘区域的卷曲现象。

结合高分辨原子尺度成像和电子衍射技术，石墨烯晶界的每个原子可被精确定位。晶界通过五边形－七边形对而“缝合”在一起，这些晶界极大地降低了石墨烯的力学性能，但对其电学性能影响不大

［10］


 。采用衍射过滤成像可以快速确定数百个晶畴和晶界的位置、取向和形状（图3-9），并用不同的颜色标定出来，而不必对每个晶畴中的数十亿原子进行成像。该方法结合了经典和最新的TEM技术，适用于其他二维材料。






图3-9　石墨烯的晶界成像


［10］







除了石墨烯晶界处的原子构成外，实现边缘处的电子属性在原子尺度的解析同样重要。由于信号弱，以及电子束造成的破坏，对轻原子（如碳）的能谱成像一直是个难题。K. Suenaga等人实现了石墨烯边界处的单原子直接成像，对其电子特性和成像进行了研究

［11］


 。借助能量损失近边精细结构分析，可以获得单原子的化学信息（图3-10），对纳米器件和单个分子的局域电子结构的揭示意义重大。






图3-10　石墨烯边缘原子结构表征


［11］







（a）边缘暗场像；（b）原子位置标定；（c）原子模型；（d）碳原子的1s能量损失谱

在进行TEM检测时，可以借助电子能量损失谱（electron energy loss spectrum，EELS）来表征石墨烯。EELS谱常用来区分碳材料，如金刚石、石墨、非晶碳等。对于石墨，碳的K-边特征峰285eV对应1s-π

*


 跃迁，291 eV对应1s-σ

*


 跃迁。石墨烯也具有类似的EELS谱

［12］


 ，如图3-11所示。






图3-11　石墨烯的EELS谱


［12］







另外，SEM和TEM一般都配有能量色散谱仪（energy dispersive spectrometer，EDS），可对石墨烯的表面元素分布进行分析。




3.3　扫描探针显微结构



扫描隧道显微镜（scanning probe microscope，SPM）是根据量子力学中的隧道效应而设计的。借助SPM不仅可以直接观测样品表面的单个原子和表面的三维原子结构图像，同时还可以获得表面的扫描隧道谱，进而研究材料表面的化学结构和电子状态。SPM包括原子力显微（atomic force microscope，AFM）和扫描隧道显微（scanning tunneling microscope，STM）两种模式，可以分别对材料的表面形貌和原子结构进行检测。

AFM表征是鉴别石墨烯最直接的证据，可以直接观察其表面形貌，并且测得石墨烯的厚度，从而确认其存在。缺点是效率低。由于表面吸附物的存在，使其测得的厚度比实际厚度大，一般为0.5～1nm，而石墨单原子层的理论厚度即为石墨层片间隙，约为0.34nm。

如图3-12所示，黑线跨过的高度仅为0.52nm，可以判定其为单层石墨烯。这是因为石墨片在分离时表面会附着有机分子，或者与基底之间垫有杂质，都会使厚度大于0.34nm，一般在0.5～0.7nm范围内。可用以下公式得出石墨烯层数与厚度之间的关系：




式中，N
 ——石墨烯层数；


P
 ——石墨烯的AFM实测厚度，nm；


X
 ——单层石墨烯的AFM实测厚度，nm。






图3-12　石墨烯的AFM图像



如前所述，独立存在的悬浮石墨烯或沉积在基底上的石墨烯，为了维持自身稳定性而在表面形成“波纹”状起伏。借助AFM表征发现，当石墨烯沉积在云母上时，会极大削弱自身表面微起伏，而具有最小的表面粗糙度（图3-13），是最“平”的石墨烯

［13］


 。









图3-13　石墨烯的表面粗糙度


［13］







（a）石墨烯/SiO

2


 ；（b）石墨烯/云母；（c）石墨表面；（d）高度分布图

石墨烯的原子分辨图像可以通过STM得到。STM对样品要求较高，表面需平整、干净。直接生长在铜箔上的石墨烯可以用STM直接检测（图3-14（a））

［14］


 。图3-13（b）是转移到SiO

2


 -Si基底上的石墨烯的STM图像

［15］


 。通过光刻技术处理的石墨烯的表面有一层光刻胶残留物，必须除去方能得到原子图像。






图3-14　石墨烯的STM图像



（a）石墨烯/铜基底

［14］


 ；（b）石墨烯/SiO

2


 -Si基底

［15］







3.4　拉曼光谱



拉曼（Raman）光谱分析法是利用光的散射效应而开发的一种无损检测与表征技术。入射光与样品相互作用，由于样品中分子振动和转动，使散射光的频率（或波数）发生变化，根据这一变化可以分析材料的分子结构。拉曼光谱可以用于鉴别单层、双层石墨烯与石墨薄层、块体石墨之间的区别。图3-15是石墨烯与石墨的拉曼光谱的对比（激光波长：514nm）。两个特征峰分别是位于1580cm

－1


 （G峰）和2700cm

－1


 （2D峰），二者在强度和形状上都有所不同。其中，1580cm

－1


 附近的G峰是碳sp

2


 结构的特征峰，反映其对称性和结晶程度；而2700cm

－1


 附近的2D峰源于两个双声子非弹性散射

［16］


 。






图3-15　石墨烯与石墨的拉曼光谱的对比


［16］







石墨的2D峰可进一步分为两个峰，强度分别约为G峰的1/2和1/4；而单层石墨烯的2D峰为单峰，这是二者之间最显著的区别。另外，石墨烯的2D峰强度要高于G峰，且其峰位比石墨的略向左偏移。

图3-16（a），（b）是石墨烯和不同厚度的石墨层片在两种波长激光（633nm和514nm）激发下的拉曼2D峰对比。从图中可以看出，随着石墨厚度（层数）的增加，峰位右移，峰的叠加现象从双层开始出现。双层石墨烯的2D峰由四个子峰叠加而成的，如图3-16（c）所示。中间两个峰的强度高于两个侧峰。随着层数的增加，2D的强度逐渐下降。






图3-16　石墨烯与石墨的拉曼光谱


［16］







（a）514nm激光激发；（b）633nm激光激发；（c）2D峰；（d）D峰

位于1350cm

－1


 附近的D峰为缺陷峰，反映石墨层片的无序性。当入射激光聚集在石墨烯的层片边界时，会有D峰出现。由图3-16（d）所示的石墨烯和石墨的边界D峰对比可知，石墨的D峰也由两个峰组成，而石墨烯的D峰为单峰。

综上所述，单层石墨烯拉曼光谱有如下三个特点：（1）2D峰为单峰；（2）2D峰的强度高于G峰；（3）2D峰的峰位应较块体石墨向左偏移。

上述拉曼光谱曲线均来源于某一特定点区域，点区域的面积取决于入射光斑的大小。当需要对石墨烯薄膜进行大面积拉曼分析时，则要利用拉曼光谱仪的面扫描功能，控制入射光在指定区域内、在一定波数区间逐点取样。图3-17即为两幅典型的拉曼扫描图

［17］


 ，分别对应G峰和2D峰附近波数区间的信息。






图3-17　石墨烯的拉曼扫描图


［17］







以上介绍了几种典型的石墨烯结构表征技术，关于石墨烯的性能表征方法（如力学、电学等）将在第5章、第7章和第9章结合石墨烯的具体性能进行详细介绍。除上述实验技术外，与石墨烯相关的理论工作（基于第一性原理和分子动力学）也已经广泛开展，包括缺陷对其力学、电学、热学性能的影响

［18～23］


 ，石墨烯与金属基底的相互作用

［24～26］


 等，这里不一一赘述。总而言之，结构表征是材料研究必不可少的环节。对于石墨烯这种新型的二维单原子层材料，更需要系统地探究各种结构检测技术，用来辅助石墨烯制备工艺方法的改进，提高石墨烯的质量与纯度，为后续的性能与应用研究奠定基础。
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4　石墨烯的制备方法



在第2章已经介绍，石墨烯最初是通过机械剥离法从高定向热解石墨分离出来的。该方法的产量小，仅适用于小范围的基础研究。实际应用需要大批量生产，制备大面积、连续、透光/导电性可控的石墨烯薄膜具有重要的研究意义和实用价值。本章主要介绍目前用于制备石墨烯的三大类方法：固相法、液相法和气相法，并对石墨烯的生长机制进行讨论。




4.1　固相法



固相法是指碳源在固态下供给以生长石墨烯的一类方法。




4.1.1　机械剥离法



石墨层片之间以较弱的范德华力结合，简单施加外力即可从石墨上直接将石墨烯“撕拉”下来。盖姆等人于2004年用一种较简单的方法——机械剥离法成功地从高定向热解石墨上剥离并观测到单层石墨烯薄膜

［1］


 。机械剥离法的主要思路是用胶带黏住石墨片的两侧面反复剥离而获得石墨烯。该方法得到的石墨烯宽度一般在几微米至几十微米，最大可达毫米量级（图4-1），肉眼即可观察到。






图4-1　机械剥离法制备石墨烯



原料石墨可以采用天然鳞片石墨。如果用高定向热解石墨为原料，可进行以下操作：

（1）首先采用离子束在1mm厚的高定向热解石墨表面进行氧化等离子处理，在表面刻蚀出宽20μm～2mm、深5μm的微槽；

（2）将其用光刻胶粘到玻璃衬底上，然后再用透明胶带进行反复撕揭，将多余的高定向热解石墨去除；

（3）将粘有石墨薄片的玻璃衬底放入丙酮溶液中超声；

（4）将单晶硅片放入丙酮溶剂中，将单层石墨烯“捞出”。在范德华力或毛细力作用下，单层石墨烯会吸附在单晶硅片上。

另外一种机械剥离法简单而有效：将石墨表面在另一个固体表面上摩擦，使石墨烯层片附着在固体表面上，但尺寸不易控制

［2］


 。此方法操作简单，但产量极低。

其他剥离石墨法还包括静电沉积法

［3］


 、淬火法

［4］


 等。其中，静电沉积法是将高定向热解石墨通以直流电，并在云母基底上放电以获得石墨烯。通过调节电压的大小，可控制石墨烯层片的厚度。




4.1.2　外延生长法



除了以高定向热解石墨为起始原料外，还有一种以SiC为原料的外延生长法，也可以归为固相法一类。例如，C. Berger等人通过加热SiC，获得了单层和多层石墨烯

［5，6］


 ，并研究了其性能，该方法是在单晶4H或6H-SiC的特定晶面上热解脱除Si来制取石墨烯。将样品的表面进行氧化或氢气蚀刻后，在超低压高真空下进行电子轰击加热到1000℃以去除表面的氧化物。然后升温至1250～1450℃，保持恒温1～20min，即可获得石墨烯薄片，其厚度由加热温度决定。

图4-2为石墨烯在SiC（0001）基片上的低能电子衍射（low-energy electron diffraction，LEED）谱及STM图像，显示出石墨烯中碳的六边形晶格特性。






图4-2　SiC外延生长法



（a）LEED谱；（b）STM图像

除SiC外，对某些含碳金属进行真空加热，也会在金属表面形成石墨烯

［7］


 。这一类制备方法也可以归为固相法。




4.2　液相法



固相法是获得高质量石墨烯的有效方法，但产量较低。近年来，为了实现石墨烯的批量生产，大量成熟的氧化石墨、膨胀石墨制备技术和传统的石墨处理方法都被借鉴过来，用于石墨烯的制备。




4.2.1　氧化还原法



氧化还原法是目前被广泛应用的一种液相法，其基本思路是将固相剥离的概念应用于液相，起始原料为石墨。此方法成本低，周期短，产量大，常被应用于石墨烯复合材料的制备。2005年，Stankovich等人

［8］


 将石墨氧化并且分散在水中，形成平均厚度只有几个纳米的石墨烯悬浊液。同年，他们首次使用氧化还原法制备石墨烯，并将还原得到的石墨烯用聚合物包覆均匀地分散在水中

［9］


 。

氧化还原法的原理如图4-3所示，第一步，将石墨进行氧化处理，改变石墨层片的自由电子对，对其表面进行含氧官能团（如羟基、羧基、羰基和环氧基）的修饰，这些官能团可以降低石墨层片间的范德华力，增强石墨的亲水性

［9］


 ，便于分散在水中；第二步，将氧化石墨在水中剥离，形成均匀稳定的氧化石墨烯胶体；第三步，由于氧化石墨烯是绝缘体，而且缺陷多，需要将其还原成石墨烯，常见的方法有化学还原、热还原和催化还原等方法，得到缺陷少，性能较好的石墨烯，但由于表面含氧官能团减少，导致石墨烯在水中的分散性变差。Li等人

［10］


 将肼还原的氧化石墨烯仅通过加氨水改变溶液pH的方法将其均匀地分散在水中。






图4-3　氧化还原法的原理



为了更好的分离石墨烯，得到更高单层石墨烯的比例，氧化处理过程是制备石墨烯的关键。石墨的层间距只有0.34nm，经过氧化后石墨的层间距扩大为0.7～1.2nm

［11］


 。石墨是一种既不亲水也不亲油的物质，与之相比，氧化石墨由于其表面的含氧官能团而有良好的亲水性。图4-4是单层氧化石墨示意图

［12］


 。






图4-4　单层氧化石墨示意图


［11］







自1859年Brodie首次发现氧化石墨以来，石墨的氧化方法主要有三种：Hummers法

［13］


 、Brodie法

［14］


 和Standenmaier法

［15，16］


 。

为了使石墨的氧化更加充分，可对石墨进行膨胀预处理。将石墨浸泡在由浓硫酸和双氧水组成的酸溶液中，使酸分子插层到石墨的夹层中，得到石墨层间化合物，又称可膨石墨，然后将可膨石墨在氩气保护下快速加热到900℃，石墨夹层中的酸分子急速分解汽化成水蒸气和二氧化碳，将层片膨胀开，得到膨胀石墨（如图4-5所示），石墨层片可在垂直方向上膨胀几十倍甚至几百倍。然后使用改进的Hummers法，对石墨进行氧化。将膨胀石墨与高锰酸钾和硝酸钾在浓硫酸中均匀混合，在0～4℃保温24h，使氧化剂充分地渗入石墨层片间，然后在35℃时搅拌30min，经过稀释后在95℃条件下搅拌15min，加入双氧水除去溶液中残留的氧化剂，在去离子水中漂洗直至中性，80℃干燥24h，即得到氧化石墨。配制4mg/mL的氧化石墨水溶液，超声搅拌3h，得到均匀稳定分散在水中的氧化石墨烯胶体。






图4-5　膨胀石墨的SEM图像



氧化石墨烯中的含氧官能团破坏了石墨烯的π键和结构，使其导电性能大幅度下降而转变成绝缘体。同时，因为这些官能团大多是亲水的，因而氧化石墨烯的亲水性要高于石墨烯。为恢复其良好的导电性，需除去这些官能团，修补其缺陷，以得到完美的石墨烯。还原石墨烯的常用方法主要有三类：第一类是使用还原剂在高温或者高压条件下，直接还原氧化石墨烯；第二类是直接将石墨烯在惰性气体保护下加热（约200℃以上），含氧官能团的稳定性下降，以水蒸气和二氧化碳等形式离开石墨烯；第三类是催化还原法，在光照或高温条件下，将催化剂混合到氧化石墨烯中，诱导氧化石墨烯还原。

使用还原剂还原氧化石墨烯是一种较有效的还原方法，其中还原剂包括液态还原剂（如水合肼）、固态还原剂（如硼氢化钠）和气态还原剂（如氢气）。例如，Stankovich等人

［17，18］


 利用Hummers法辅助超声处理制备了氧化石墨烯，并以水合肼为还原剂将氧化石墨烯还原。

氧化石墨烯的含氧官能团在高温时并不稳定（如图4-6所示）

［18］


 ，尤其在快速加热时，氧化石墨烯的含氧官能团在200℃左右会快速分解，所以可以通过升温的方式将石墨烯表面的官能团除去而得到石墨烯。Nethravathi等人

［19］


 利用醇基溶剂（如乙醇、丁醇、乙二醇）在低于200℃的条件下，也实现了氧化石墨烯的还原。Fan等人

［20］


 将氧化石墨烯分散在强碱（如氢氧化钠、氢氧化钾）的水溶液中，在低于90℃的条件下，也还原了氧化石墨烯，得到稳定均匀分散在水中的石墨烯胶体。






图4-6　石墨烯和氧化石墨烯的热失重分析


［18］







a　石墨烯；b　氧化石墨烯，1℃/min；c　氧化石墨烯，5℃/min

除了上述两种还原氧化石墨烯方法外，通过催化剂使电子发生转移也可以达到还原氧化石墨烯的目的。Williams等人

［21］


 以二氧化钛为催化剂在紫外光的照射下将电子转移到氧化石墨烯上，获得了石墨烯与二氧化钛纳米粒子的复合物。

还有一种特殊的氧化还原法，以碳纳米管替代石墨为起始原料，称为“碳纳米管纵切法”

［22，23］


 ，用于批量制备石墨烯纳米条带。通过硫酸＋高锰酸钾氧化处理或等离子刻蚀处理可以打断碳纳米管表面的成键，进而将其纵向“切开”形成石墨烯。此方法产率高，可批量获得尺寸可控、边缘整齐的石墨烯纳米条带（如图4-7所示）。






图4-7　碳纳米管纵切法






4.2.2　超声分散法



超声分散法是液相剥离法中最简单的一种，操作步骤较氧化还原法简单。直接将石墨或石墨层间化合物（可膨石墨）在具有匹配表面能的有机溶剂中进行超声剥离与分散，再将得到的悬浊液离心分离，去除厚层石墨，即可获得石墨烯，如图4-8所示。






图4-8　超声分散法制备石墨烯



2008年，Hernandez等人

［24］


 利用石墨超声分散法大批量制备石墨烯，使用N
 -甲基吡咯烷酮（N
 -methyl-pyrrolidone，NMP）作为分散剂，产量可达到12％（质量分数）。Li等人

［25］


 对石墨进行膨胀处理，将石墨烯产量提高90％。液相剥离法可以在不引入缺陷的情况下将石墨逐层剥离，得到石墨烯薄片，使得石墨烯优异的电学、光学、力学等方面性能得以保持。

除NMP外，采用其他有机溶剂，如二甲基乙酰胺（N
 ，N
 -dimethylacetamide，DMA）、丁内酯（γ-butyrolactone，GBL）和1，3-二甲基-2-咪唑啉酮（1，3-dimethyl-2-imidazolidinone，DMEU），可以得到浓度不同的石墨烯悬浊液。不同的有机溶剂对石墨的剥离效果是不同的。

剥离石墨层片所需要的剥离能与有机溶剂的表面张力和单位面积石墨层片的范德华结合力（即石墨烯的表面能）的匹配程度有关的。两者越匹配，剥离能就越小，分散效果越好。结果表明，当有机溶剂的表面张力在40～50mJ/m

2


 ，剥离能较小，最佳的有机分散溶剂是苯甲酸苄酯（benzyl benzoate），剥离能接近于零。

同氧化还原法相比，超声分散法可以得到晶化程度较高的石墨烯，但是用于分散的有机溶剂与石墨烯的结合过于紧密，不利于后续石墨烯的纯化与转移。




4.2.3　有机合成法



除了氧化还原法和超声分散法外，还有一种有机合成法也可以归为液相剥离法一类。这是一种自下而上的直接合成方法，利用石墨烯和有机大分子的结构相似性来合成高纯石墨烯晶体结构。

在采用化学法合成石墨烯之前，与石墨烯结构类似的苯基有机超分子曾被广泛研究。这种多环有机分子（polyacyclic hydrocarbons，PAHs）界于分子和超分子之间，目前可用来合成石墨烯。PAHs的结构多样，可以被一系列脂肪链取代而获得不同的溶解性。

将有机大分子（如C

42


 H

18


 ，C

96


 H

30


 ）离子化，经质谱仪纯化后再沉积到衬底上，在一定条件下转换成规则的石墨烯超分子结构

［26］


 。该方法可进一步推广用于制备多种体系的超纯晶体薄膜，包括有机、无机和生物分子，并可用于电学、（生物）催化以及纳米药物等领域。

2008年，Mullen等人合成了长12nm的条带状PAHs

［27］


 。如果能增大PAHs的平面尺寸，将成为合成石墨烯的一种好方法。按照这一思路，通过分子前驱体的表面辅助耦合，获得聚苯树脂后，再进行环化脱氢，即可合成具有原子精度的、形状各异石墨烯纳米条带

［28］


 （图4-9）。石墨烯的拓扑结构、宽度和边缘同前驱体中的有机单体密切相关，可在一定范围内调控。这种典型的自下而上的合成方法，有望获得具有可控化学和电子特性的石墨烯条带结构，包括理论预测的条带内量子点，超晶格结构，以及与条带边缘状态相关的磁性器件。






图4-9　有机合成法制备石墨烯纳米条带



（a）长条形；（b）条纹形




4.2.4　溶剂热法



溶剂热法是另外一种液相直接合成法。在一个密封容器中，有机溶剂（如乙醇）和碱金属（如钠）首先发生反应生成中间相（石墨烯先驱体），高温裂解后即可生成克量级的石墨烯（如图4-10所示）

［29］


 。此方法工艺简单，成本低，适于批量生产。






图4-10　溶液热法制备石墨烯






4.3　气相法



气相法是指在气态或等离子态中直接生长石墨烯的方法，包括化学气相沉积法、电弧放电法等。

其中一类气相沉积技术借鉴了早期薄层石墨的制备思路，利用金属-碳固溶体或碳化物中的过饱和碳沿晶体台阶析出在特定晶面上形成石墨烯。常用的晶体包括钌

［30］


 、铱

［31］


 、镍

［32～34］


 等。通过对渗碳、冷却等工艺的控制，可以在金属基底上析出大面积、高质量的石墨烯薄膜。薄膜可转移到其他衬底上，并能够保持原有的透光性和导电性。例如，P. W. Sutter等人使用稀有金属钌作为催化基底实现了石墨烯的外延生长

［30］


 。首先将碳原子在1150℃下渗入钌，然后冷却到850℃后，大量过饱和的碳原子就会析出钌表面，组装成连续的石墨烯薄膜。但由此方法得到的石墨烯大部分是由多层和单层石墨烯叠加在一起的混合物。底层石墨烯与钌作用较强，而上层石墨烯与钌为弱电耦合。




4.3.1　化学气相沉积法



化学气相沉积法是制备碳纳米管广泛采用的方法，优点是批量化，在一定程度上能够对碳纳米管的结构进行控制。目前，类似的制备工艺也成功应用于石墨烯的合成，实现了石墨烯的大面积连续合成。本小节将对化学气相沉积法制备石墨烯的工艺、后续分离和转移方法进行详细介绍。


1．制备方法


同生长碳纳米管类似，化学气相沉积法制备石墨烯多采用有机气体（如甲烷、乙烯等）、液体（如乙醇）或固态（如樟脑

［35］


 、蔗糖

［36］


 ）。下面以乙醇为例，介绍化学气相沉积法制备石墨烯的具体工艺步骤。

用于制备石墨烯的化学气相沉积装置如图4-11所示。反应装置的主体部分为电阻炉，以长度为1.5m，内径为35mm的石英管为反应室。以乙醇为碳源，以金属箔（本实验采用铜箔和镍箔）为基底。反应溶液在精密流量泵的带动下通过毛细管输入反应室中。碳源在高温反应区中分解出碳原子并在金属基底上沉积并逐渐生长成连续的石墨烯薄膜。






图4-11　化学气相沉积装置简图



制备石墨烯薄膜的具体实验操作如下：

（1）准备色谱纯（99.9％）的乙醇溶液为碳源；

（2）将金属箔放入图4-11中电炉的加热区中央，密封反应室；

（3）通入氩气，流量为200mL/min，加热反应室温度至1000℃；

（4）保持氩气流量200mL/min不变，保温一段时间，对金属箔进行高温预热处理；

（5）开启精密流量泵，使反应溶液通过毛细管注入反应室，溶液进给速度为20μ
 L/min，反应时间为5min；

（6）反应完毕，停止进给反应溶液，将金属箔快速移动到炉口，关闭电炉，保持氩气流量为200mL/min，直至炉温冷却至300℃以下。

石墨烯在镍和铜上的生长机制不同。以镍作为基底时，碳原子首先在高温与镍形成固溶体，冷却时过饱和的碳在镍表面析出，形成石墨烯（图4-12（a））。渗碳浓度和冷却速率对石墨烯的厚度（层数）至关重要，控制也较为困难。而碳和铜不互溶，在石墨烯形成过程中，铜主要起到类似催化剂的作用

［37］


 。碳原子在铜表面吸附并结晶生成石墨烯（图4-12（b））。当一层石墨烯形成并覆盖在铜表面后，阻碍了后续碳原子的沉积。因此，在一定的条件下，在铜基底上生长的石墨烯可控制为单层。






图4-12　石墨烯的生长机制



（a）渗碳/析碳机制；（b）表面吸附催化机制

下面讨论主要工艺参数对产物的影响，对石墨烯薄膜的制备工艺进行优化。


2．工艺参数


如前所述，基底的选择决定了石墨烯的生长机制。对基底的处理方式对产物的质量具有重要的影响。根据石墨烯的生长机制，选择铜箔为基底的原因总结如下：（1）碳在铜中的溶解度极低，二者不形成固溶体；（2）铜箔在经过高温预热处理后，晶粒取向一致，晶粒尺度较大且平整；（3）铜可作为气相沉积中的催化剂，促进碳原子形核结晶。

铜箔的X射线衍射谱如图4-13（a）所示，共有（111）、（200）、（220）、（311）四个晶面特征峰，与铜的面心立方晶体结构一致。其中（200）和（220）晶面取向的晶粒较多。






图4-13　铜箔的X射线衍射谱



（a）高温处理前；（b）高温处理后

对铜箔进行高温预处理。其处理工艺如下：

（1）在200mL/min氩气气氛中，将铜箔加热到1000℃；

（2）保持氩气流量200mL/min不变，分别保温0h，0.5h，1h，1.5h，2h；

（3）保持氩气流量200mL/min不变，采用快速冷却和随炉冷却两种方式，冷却到室温。

经过1000℃高温处理后，保温0h，0.5h，1h，1.5h，2h与不同的冷却速度，其X射线衍射谱都呈现相同特征峰，仅保留了{200}晶面，表明高温处理使铜箔内晶粒取向趋于一致，从而有利于石墨烯在晶面上连续生长。

本实验采用的铜箔厚度为20μ
 m，原始表面微观形貌如图4-14（a）所示。从图中可以看出，其表面凹凸不平，有细长压痕，压痕宽度达几微米，长度为几十微米。由于单层石墨烯的厚度不足1nm，如果碳原子在粗糙表面上沉积，将很难获得大面积、连续的石墨烯薄膜，因此该表面形貌不利于石墨烯的生长。经过1000℃高温预热处理后，其微观表面形貌如图4-14（b）所示，比高温处理前明显平整光洁，可分辨出晶界。这说明铜晶粒经高温处理，经过了再结晶、晶粒长大的过程，获得了较大尺寸的晶粒和平整的表面，有利于碳原子沉积，并结晶、生长为大面积、连续的石墨烯薄膜。






图4-14　高温处理前后的铜箔的SEM图像



（a）高温处理前；（b）高温处理后

由于碳与铜不互溶，碳原子不必经过渗碳、再析出的过程，而是直接在铜晶面上吸附沉积。碳原子在铜的催化作用下，在铜的晶面上形核生长成二维的石墨烯。当一层石墨烯生长并覆盖在铜箔表面后，多余的碳原子由于无法与铜接触，大部分被氩气带走，或生成非晶碳附着在石墨烯薄膜的表面。

其次，反应温度对晶体生长至关重要。反应温度对石墨烯在铜基底上的生长影响较大。图4-15（a）～（d）分别是反应温度为700℃，800℃，900℃，1000℃时，碳在铜基底上的沉积形态的SEM图像。






图4-15　不同反应温度下铜箔表面沉积碳的SEM图像



（a）700℃；（b）800℃；（c）900℃；（d）1000℃

碳原子在较低温度下会团聚成不同形状的沉积物。从图中可以看出，在700℃时，碳原子团聚成纳米颗粒附着在铜箔上。随着温度的升高，在800℃、900℃时形成了较厚的碳沉积物。在1000℃时，晶界内部出现细小的“台阶”状物，碳在铜基底上均匀分布，形成连续的石墨烯薄膜。在过高温度下则会出现热解碳，难以获得纯净的石墨烯薄膜。由以上结果可知，在上述实验条件下（乙醇为碳源，铜为基底），1000℃为生长石墨烯的合适温度。

升温至1000℃后，在进给碳源之前，需要对铜基底保温一段时间进行预热处理，称为预热时间。随着预热时间的不同，铜晶粒在1000℃高温下的状态也发生变化，进而影响与碳原子之间的相互作用。当预热时间分别取为0h，0.5h，1h，1.5h时，在铜基底上生长石墨烯后进行Raman检测，光谱中除噪声和扰动外，没有观察到碳的特征峰（图4-16（a）），说明在以上预热时间条件下，没有石墨烯或其他碳材料生成。当预热时间增加至2h时，Raman光谱中出现了石墨烯的信号，如图4-16（b）所示。如第2章所述，2D峰为单峰，且其强度明显高于G峰，是单层石墨烯独有的特征。较长时间的预热处理会使铜原子有充足的时间重新排列导致晶格形成一致取向，也使铜原子处于能量较高的状态，利于碳原子的沉积。与此相反，预热不足，铜基底晶体结构改善不明显，铜原子的能量较低，不利于与碳原子相互作用，无法形成碳的晶体结构。综上所述，2h为合适的预热时间。






图4-16　不同预热时间下铜基底上产物的Raman光谱



（a）1.5h；（b）2h

在碳纳米管的气相沉积制备过程中，氢气起到十分重要的作用。在现有关于石墨烯气相沉积制备的报道中，也均使用了氢气。而在采用乙醇作为碳源时，发现过量引入氢气起到了负面的作用。

图4-17左侧样品为未引入或引入少量氢气，生长石墨烯后铜箔表面的宏观形貌。铜箔表面平整，略微呈现出暗金属色。图4-17右侧样品为使用氢气生长石墨烯后铜箔表面的宏观形貌。铜箔表面出现凹凸不平现象，这可能是由于高温时氢原子与铜进行相互作用，使铜箔内晶粒排列发生不规则变化，从而导致铜箔表面变形，破坏了石墨烯生长所需要的大面积、平整基底的条件。进一步在SEM下观察两种情况下的石墨烯在铜箔上微观形貌，如图4-18所示。结果表明，在氢气作用下，铜箔表面有大量非晶碳沉积，表明氢原子阻碍了碳原子的结晶形核，限制了石墨烯的生长。






图4-17　未使用氢气和使用氢气的铜箔表面








图4-18　未使用氢气和使用氢气生长石墨烯后铜箔表面的SEM图像



（a）未使用氢气；（b）使用氢气

另外，实验中使用的氢气和氩气纯度也影响石墨烯的生长。当采用普通氩气（纯度为99.99％）为保护气体时，杂质气体中含有少量氧气。制备得到的薄膜在铜箔上的SEM图像如图4-19所示，铜箔表面出现大量“团聚”的非晶碳沉积。初步分析原因，可能是由于氧气的存在造成了铜的氧化，破坏了碳原子在铜晶粒表面结晶的条件。






图4-19　普通氩气条件下制备的碳薄膜在铜箔上的SEM图像



采用TEM观察普通氩气条件下制备的产物，如图4-20（a）所示，虽呈现薄膜状，但在高倍TEM下可观察到表面存在大量纳米颗粒（图4-20（b）），且其电子衍射谱呈现出明显的非晶或多晶特征（图4-20（c）），与石墨烯不符。






图4-20　普通氩气条件下制备的碳薄膜的TEM表征



（a）TEM图像；（b）HRTEM图像；（c）电子衍射谱

采用拉曼光谱（激光波长：514nm）对该碳薄膜进行进一步表征（图4-21），发现存在1603cm

－1


 （G峰）和1374cm

－1


 （D峰）两个特征峰。D峰较强，表明薄膜中缺陷较多。2D峰较宽且平坦，强度明显低于G峰，表明存在较高含量的非晶碳层。






图4-21　普通氩气条件下制备的碳薄膜的拉曼光谱



上述结果表明，氧气等杂质气体不利于化学气相沉积法在铜基底上制备石墨烯。采用高纯氩气（纯度为99.9993％）可避免上述情况发生。

冷却速度对石墨烯的生长也十分重要。通过对比快速冷却和随炉冷却两种冷却速度下的产物形貌，观察了冷却速度对石墨烯薄膜的影响。图4-22为快速冷却和随炉冷却两种冷速下的铜箔基底的X射线衍射图。在两种冷却速度下，铜箔晶面优先取向都一致，为（200）晶面，表明冷却速度对于铜晶粒的晶面取向影响不大。






图4-22　不同冷却速度下铜箔的X射线衍射图



（a）快速冷却；（b）随炉冷却

图4-23为两种冷却速度下制备的碳薄膜在铜箔上的SEM图像。在快速冷却条件下（图4-23（a）），可以观察到平整的铜晶粒表面和晶界；而在随炉冷却条件下（图4-23（b）），铜箔表面密集附着一层细小的碳颗粒，表明在缓慢的冷却过程中，碳原子以非晶的方式团聚并沉积在铜表面。






图4-23　不同冷却速度下的碳薄膜在铜箔上的SEM图像



（a）快速冷却；（b）随炉冷却

因此，采用化学气相沉积法在铜基底上制备石墨烯需要较快的冷却速度。通过结果对比得知最佳冷却速度为10～20℃/s。

综合上述影响因素，采用化学气相沉积法在铜基底上制备石墨烯薄膜需要1000℃的反应温度和2h的预热时间来保证铜箔中晶粒趋向一致，使铜原子处于较高的能量状态，以利于碳原子的形核结晶。另外，需要严格控制载气的纯度，限制氢气和氧气的含量，并采用快速冷却方式，抑制非晶碳的形成。

最近，James M. Tour等人报道了一种采用固态碳源制备石墨烯的方法

［36］


 。聚甲基丙烯酸甲酯（polymethyl methacrylate，PMMA）、蔗糖等含碳固体都可以作为碳源，而催化剂基底仍然选择铜箔。例如，将PMMA薄层涂在铜箔表面，升温到800～1000℃，在保护还原气氛（氢气/氩气）下保温数分钟后，即可使铜箔表面生成一层均匀的石墨烯（图4-24）。如果采用蔗糖为原料，直接将糖撒在铜箔上，采用同样的工艺条件，也可得到高质量的单层石墨烯。把铜箔换成镍箔，可以得到3～5层的石墨烯。






图4-24　采用固态碳源制备石墨烯



采用类似的方法还可以对石墨烯进行原位掺杂，如将PMMA与含氮的三聚氰胺（C

3


 N

6


 H

6


 ）混合后涂到铜箔上，在上述条件下反应后即可得到掺氮的石墨烯。


3．转移方法


下面介绍石墨烯薄膜的分离和转移方法。制备态的石墨烯薄膜，与金属（如镍、铜）基底结合，并不能直接使用，这就涉及石墨烯薄膜的分离转移问题。能否获得大面积连续的石墨烯薄膜，与其转移工艺密切相关。因此，对石墨烯薄膜的分离和转移工艺进行研究是十分必要的。


溶液刻蚀法


溶液刻蚀法是指将制备态的石墨烯薄膜放入不能与石墨烯反应的溶液中，将镍基底/铜基底溶解，进而获得石墨烯薄膜的方法。刻蚀溶液可采用FeCl

3


 、HNO

3


 或FeCl

3


 ＋HCl混合溶液。本实验中，溶解镍、铜基底的溶液为FeCl

3


 溶液（0.5mol/L），反应原理方程式如下所示：




分离和转移的具体操作步骤如下：

（1）配制0.5mol/L的FeCl

3


 溶液，置于培养皿中；

（2）将制备态的石墨烯薄膜剪成所需尺寸，置于FeCl

3


 溶液中；

（3）在样品浸入FeCl

3


 溶液情况下，反应15～20min左右，用镊子夹出，转移至去离子水中，在张力作用下，石墨烯薄膜会脱离基底，漂浮在去离子水表面；

（4）在样品漂浮在FeCl

3


 溶液表面的情况下，需增长反应时间，为12h左右。待镍基底/铜基底完全溶解，未浸入FeCl

3


 溶液的一层石墨烯漂浮在溶液表面，下层的石墨烯及非晶碳沉入溶液底部；

（5）用纱网捞取石墨烯薄膜，并置于去离子水表面，以去除附着在石墨烯下表面的离子（如Fe

3＋


 、Fe

2＋


 、Ni

2＋


 、Cl

－


 等），并多次清洗。

溶液刻蚀法获得石墨烯薄膜的实物图如图4-25所示，图4-25（a）是从镍基底上分离的石墨烯；图4-25（b）是从铜基底上分离的石墨烯。可以看出，在铜基底上生长的石墨烯较薄，透光性较好。






图4-25　溶液刻蚀法获得石墨烯薄膜



（a）从镍基底上分离的石墨烯；（b）从铜基底上分离的石墨烯


PDMS转移法


在铜基底生长的石墨烯薄膜相对较薄，直接浸入FeCl

3


 溶液中刻蚀，虽然可以得到较大面积的石墨烯薄膜，但在捞取的过程中薄膜容易发生碎裂。PDMS转移法可解决此问题。首先，将制备态的石墨烯先转移到聚二甲基硅氧烷（polydimethylsiloxane，PDMS）基底上，然后进行刻蚀，即可获得大面积连续石墨烯薄膜。

具体操作步骤如下：

（1）将生长有制备态石墨烯的铜基底折成槽状；

（2）将PDMS和PMMA以10∶1的质量比混合均匀，再将PDMS和PMMA的均匀混合物倾倒在槽状的铜基底上，静置在水平位置，直至PDMS凝固；

（3）用0.5mol/L的FeCl

3


 溶液进行刻蚀，待铜完全溶解后，石墨烯薄膜便会贴附在PDMS基底上；

（4）用去离子水清洗后，即可获得大面积的连续石墨烯薄膜。

采用PDMS转移法获得的石墨烯薄膜宏观形貌如图4-26所示。薄膜具有优异的透光性，后面的图案清晰可辨。






图4-26　PDMS转移法获得的石墨烯薄膜



从图中可以看出，PDMS转移法可以获得大面积的连续性较好的石墨烯薄膜，并且薄膜具有一定的韧性，可以随柔性基底进行弯曲而不被破坏。


滤纸转移法


另外，直接将在铜基底上制备的石墨烯浸入FeCl

3


 溶液中，有时所获得石墨烯薄膜会沉积在溶液底部的培养皿上，不易捞取。由于分析滤纸不溶于水而溶于丙酮，因此可以将石墨烯薄膜先沉积在分析滤纸基底上，再用丙酮清洗以获得石墨烯薄膜。

分析滤纸转移工艺包括放置、刻蚀、清洗等步骤，具体操作如下：

（1）配制0.5mol/L的FeCl

3


 溶液，将长有石墨烯的铜基底剪成小块；

（2）将过滤漏斗的下方密封，倒入FeCl

3


 溶液，将分析滤纸平整地放置在溶液底部，再将生长有石墨烯的铜基底置于分析滤纸上；

（3）刻蚀，直至铜全部溶解；

（4）移除过滤漏斗下方的密封物，使刻蚀后的溶液缓慢滴出。同时在过滤漏斗上方缓慢滴加500mL去离子水或低浓度的盐酸溶液，清洗石墨烯薄膜；

（5）待过滤漏斗内液体流尽，石墨烯薄膜便会附着在分析滤纸上；

（6）剪取与目标基底（如硅片）大小相仿的石墨烯薄膜，使其与目标基底结合，在丙酮中反复清洗去除分析滤纸，即可完成石墨烯的转移。

对以上三种转移方法进行分析比较，如表4-1所示。



表4-1　三种石墨烯薄膜转移方法的比较









4.3.2　等离子增强



目前，等离子增强技术发展很快，在常压下即可操作。制备纳米结构通常会用到等离子技术。例如，等离子增强化学气相沉积可用来制备具有三维结构的碳纳米层片，纳米金刚石、纳米铝颗粒和氮化硼颗粒等纳米材料。

在利用传统的化学气相沉积技术的同时，也可借鉴碳纳米管制备工艺，辅助以等离子增强技术，实现石墨烯的低温合成

［38，39］


 。例如，通过在气相反应过程中引入等离子，可以在无基底或无催化剂的条件下裂解有机碳源（如乙醇）合成石墨烯。反应装置为一个常压微波等离子反应器。通入氩气以生成氩等离子，注入碳源乙醇。乙醇在等离子中快速蒸发并裂解，结晶长成石墨烯。从图4-27可以看出，与普通的化学气相沉积法制备的产物形态不同，石墨烯层片堆叠排列、相互搭接，形成三维多孔结构。这种结构将在场发射和超级电容器电极材料等方面具有重要的应用。






图4-27　等离子增强化学气相沉积法制备的石墨烯的SEM图像



（a）侧视；（b）俯视




4.3.3　火焰法



利用特定物质在空气或其他助燃气体中燃烧产生热获得高温，使分解出的反应物发生化学反应来合成材料的方法称为火焰法。火焰法是一种自蔓延过程，反应物既充当燃料提供反应能量，又充当物料提供反应物，反应一次性完成，具有设备和工艺过程简单、节约能源、速度快、产量高等特点。因此火焰法制备纳米材料特别适合工业化连续生产。碳氢化合物的火焰可以产生高温和大量的碳原子团簇，在适当的工艺条件下可以制备富勒烯

［40］


 、碳纳米管

［41］


 、非晶碳薄膜

［42］


 等纳米碳材料。

前面介绍了利用化学气相沉积技术可以在镍表面制备石墨烯

［33，34］


 。其原理是在高温下利用碳氢化合物与镍发生反应，碳原子渗入镍晶格中，再将镍急速冷却，过饱和的碳原子从镍晶体中析出，形成单层或多层的石墨烯薄膜。在镍上沉积石墨烯所需的条件是适当的渗碳温度、碳源和冷却速度，制备全过程还需要在保护性气氛下防止高温氧化。

利用双火焰法，可以在镍箔表面制备石墨烯薄膜。制备过程如图4-28所示，首先将20～50μ
 m厚的镍箔固定在酒精灯上方的支架上。然后点燃丁烷喷灯，将喷灯火焰对准镍箔和酒精灯，酒精灯被点燃，内焰包裹镍箔，同时镍箔被喷灯火焰加热至850℃左右。加热约20～60s后，熄灭丁烷喷灯，同时迅速将酒精灯用灯罩盖灭；待镍箔迅速冷却后，其表面就会析出一层石墨烯薄膜。火焰法制备石墨烯模拟了化学气相沉积的制备过程，碳氢化合物的火焰可以提供渗碳所需的温度和碳源，相互交叉的两个火焰为制备过程创造了保护性气氛。双火焰法制备石墨烯使用的两个火焰，其中丁烷喷灯焰为“加热焰”，主要起加热和渗碳的作用，其外焰温度为800～1000℃，为渗碳反应提供所需的高温和碳源。酒精灯火焰为“保护焰”，由于其内焰始终为还原性气氛，起到动态隔绝空气中氧气的作用。熄灭火焰的方式对制备也至关重要，用酒精灯罩盖灭，在灯罩形成的封闭空间内氧气被火焰耗尽，镍箔在相对惰性的气氛下快速冷却析出石墨烯薄膜。






图4-28　双火焰法制备石墨烯



（a）示意图；（b）实物照片；（c）石墨烯薄膜

火焰法放大装置中保护焰和加热焰的尺寸，制备石墨烯的面积可以扩展。图4-30（c）即为从镍片上转移下来的面积达到平方厘米量级的石墨烯薄膜，漂浮于水面的照片。双火焰法制备的石墨烯主要为少数层石墨烯，在优化的条件下也可以制备单层石墨烯薄膜。将“保护焰”中的乙醇改为吡啶或乙腈等含氮元素的碳源，还可以制备氮掺杂的石墨烯薄膜，氮元素在加热时与碳一同掺入镍晶格中，降温时与碳一同析出掺杂在石墨烯晶格中。

双火焰法制备石墨烯具有设备简单、制备速度快、节约能源和时间、可连续制备等优点。但是与化学气相沉积法相比，也有一些不足：首先，碳氢化合物在空气中的火焰为扩散焰，其各部分的温度和成分不同，所制备石墨烯薄膜的均匀性和连续性不如化学气相沉积法；其次，火焰法制备过程中加热温度和冷却速度较难控制，制备石墨烯薄膜的稳定性有待提高；最后，在空气中燃烧的火焰有不完全燃烧沉积碳黑的问题，氧的扩散对石墨烯的氧化不能完全避免，最终制得的石墨烯晶化程度和纯净度不如化学气相沉积法。




4.3.4　电弧放电法



电弧放电法也是制备纳米碳材料的典型方法。以惰性气体（氩气、氦气）或氢气为缓冲气体，两个电极石墨间形成等离子电弧。随着放电的进行，阳极石墨不断消耗，在阴极或反应器内壁上沉积碳。电弧放电法曾被用于制备薄层石墨片

［43］


 ，产物形态同图4-27所示类似。在氢气/氦气中对石墨电极进行大电流（＞100A）、高电压（＞50V）电弧放电，在反应室的内壁可收集到石墨烯产物

［44，45］


 。

最后对上述三大类石墨烯制备方法中比较典型的机械剥离法、氧化还原法和化学气相沉积法进行分析比较，如表4-2所示。



表4-2　三种典型石墨烯制备方法的比较






综上所述，石墨烯的制备思路可归纳为：

（1）自下而上地在限定的基底上利用小分子碳源原位生长出石墨烯，如化学气相沉积法。化学气相沉积法是很成熟的制备方法，石墨烯的产量、纯度和连续性较高，实验方法与碳纳米管的制备工艺兼容。缺点是需要预先沉积催化剂，反应需高温。有机合成法的工艺相对复杂，涉及有机物大分子的激光解吸与电离，不易控制，且成本较高。

（2）自上而下地以石墨（或碳纳米管）为原料，横向（或纵向）剥离，将石墨打碎分散成单层或少数层的石墨烯，如机械剥离法、液相剥离法和氧化还原法。机械剥离法的优势在于操作简便，成本低，但产量极低。氧化还原法是一种高产量的制备方法，但是石墨氧化物绝大部分是绝缘体，还原难以充分进行，官能团的引入会破坏石墨烯的晶体结构，对石墨烯的电学特性有很大的影响。静电沉积法可以通过控制电压的大小直接控制石墨烯的层数，制备出的石墨烯结构十分紧凑，几乎没有缺陷，工艺也较为简单，但需要几千伏的高压，产量极低，一般不被采用。液相剥离法可制备高质量的石墨烯，工艺相对简单，但是超声分离时，需将块体石墨打碎，所得石墨烯尺寸受到了制约。碳纳米管转化法的产率较高，可批量获得尺寸可控、边缘整齐的石墨烯纳米条带。

石墨烯制备工艺上的突破极大地推动了后续相关应用研究，并对相关学科发展起到了极大的推动作用。目前，石墨烯的制备方法在不断更新，但仍然有很多问题尚待解决，在工艺的优化和新方法的探索上仍有极大的发展空间，以求得到高晶化程度、高质量和高纯度的石墨烯。
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5　石墨烯的基本性能



1961年，德国化学家Hanns Boehm及其同事

［1］


 在研究极性溶液环境下石墨片层的膨胀时得到了少层石墨片结构。在透射电子显微镜和X射线衍射的观察中，发现“他们”的有些石墨薄层的厚度仅为0.3nm（图5-1），根据在石墨块体材料中各石墨层间距为0.34nm估算，这些薄层为单原子层。但是可惜的是，由于当时实验条件的限制，研究者没有对其物理化学性质进行深入测量和表征。






图5-1　Hanns Boehm等人观察到的单层和多层石墨烯结构



2004年，英国曼彻斯特大学的Andre Geim和Konstantin Novoselov等通过简单胶带粘撕法得到高品质石墨片之后

［2，3］


 ，该研究组

［4］


 、美国哥伦比亚大学的Philips Kim研究组

［5］


 等展开了大量的工作，先后发现了石墨烯的狄拉克-费米子特性、奇异量子霍尔效应、超高的热导率等特性。这些突破性的发现和研究进展在当前先进的微纳米实验技术的支撑下激发了前所未有的研究热潮，在材料、物理、化学、力学等学科引起了强烈的关注和讨论，且已被广泛地应用到半导体、新能源等新材料和器件的开发中。因此，2010年的诺贝尔物理学奖授予了引发这些讨论的Geim和Novoselov

［6］


 。

本章将首先以碳材料为例，介绍低维材料的普遍特性。其后分别介绍石墨烯及其相关材料的结构、电光学特性以及力学、热学性能，最后介绍其化学特性和相关的化合物性质。




5.1　低维纳米材料及其基本性能



晶体材料按照其结构延展性可以分为三维、二维、一维和零维的材料。大部分常见的金属、半导体材料，例如铜、金刚石等都是典型的三维材料。薄膜材料因其在厚度方向的尺度远小于膜面内方向，因此具有准二维的特性。石墨烯则是二维单原子层材料。高分子材料和单原子链是一维材料，碳纳米管作为石墨烯卷曲而成的圆柱体被认为具有准一维的结构。原子、C

60


 分子则为典型的零维和准零维结构

［7］


 。图5-2是低维碳纳米材料。






图5-2　低维碳纳米材料：C
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 分子、碳纳米管和石墨烯



材料的几何维度对其特性，特别是电子结构有着决定性的影响。图5-3中给出了各种低维材料典型的电子态密度。其中三维块体材料中的电子态密度为




即电子的态密度随着能量的提高以抛物线的方式升高。而在二维材料中电子的态密度为阶跃函数









图5-3　低维材料典型的电子态密度



在一维材料和零维材料中电子的态密度分别为




电子结构与材料维度的这种相关性使得低维纳米材料的研究具有重要的应用意义，特别是量子电子器件。对于石墨烯这样的二维材料，可以进一步通过结构的裁剪形成准一维的纳米条带或者准零维的纳米岛等结构。

除此之外，低维纳米材料还有特殊的力学和输运性质。例如，在石墨烯和碳纳米管中，热涨落导致结构在环境温度下产生较大的弯曲变形，对其中的电荷分布、输运等都有着重要影响

［8］


 。




5.2　石墨烯的电子结构与电学与光学性能



石墨烯晶格具有六方对称性。碳有四个价电子，其中在石墨烯面内，每一个碳原子通过sp

2


 杂化与相邻的三个碳原子形成共价键，而面外有一个p

z


 轨道电子形成离域π键。图5-4显示了二维石墨晶体的原胞结构。






图5-4　石墨烯的二维晶体结构及其布里渊区



石墨烯是典型的零带隙半金属材料，本节将通过紧束缚模型对其电子结构进行讨论

［8，9］


 。




5.2.1　石墨烯的电子能带结构



石墨烯原胞由晶格矢量
a

1




 ，
a

2




 定义，每个原胞内有两个原子，分别位于A和B子晶格上。如图5-4所示，
a

1




 ，
a

2




 分别为




式中，a
 ＝0.142nm是碳原子之间sp

2


 键的长度。同时可以得到二维石墨烯晶格倒易空间格矢为




按此定义，在图5-4中可以注意到在布里渊区内比较特殊的有两个点
M

 和
K

 （
K′

 ），其中




在纳米碳材料中，四个价电子紧紧地束缚在离子周围。当形成晶体时，因为各原子核对电子的束缚作用强，晶体中的电子状态和孤立原子之间的差别不是特别明显。此时对于材料的电子结构，可以近似考虑电子为孤立原子的电子，并将离子形成的周期性势场看作微扰，这就是紧束缚模型。在石墨烯中，进一步可以仅考虑费米面能级附近有主要贡献的p

z


 电子，因而对于这一二维的六方晶格，可以定义紧束缚汉密尔顿算符为




其中a

＋



 （a
 ）和b

＋



 （b
 ）分别是在A、B子格点上自旋为σ
 的电子产生（和湮灭）算符。系数t
 ＝2.75eV是最近邻原子上p

z


 轨道之间的跃迁能量值，例如，从A子晶格跃迁到最近的B子晶格；而t′
 是次近邻p

z


 轨道之间的跃迁能量值，即相同子晶格AA或BB之间的跃迁。求解由此Hamilton定义的Schrödinger方程可以得到能带关系：




式中，
k

 为二维空间电子波函数的波矢，而函数f
 为




图5-5给出了t′
 ＝－0.2t
 时的能带关系，可以看出费米面（E
 ＝0）处于布里渊区中的
K

 和
K′

 点上。费米面能级上方的电子态对应于π

*


 态，即π轨道的反键态；而费米面能级以下的能带则对应π轨道的成键态。从式（5-9）中可以看出，石墨烯的能带曲线在t'
 ＝0时费米面能级附近两侧是对称的，而在t'
 不为零时对称性发生破缺。






图5-5　紧束缚模型计算得到的石墨烯能带结构


［7］







可以看出，在费米面附近的能带关系为线性，因而也称
K

 和
K′

 点为狄拉克点，该点附近的电子能带关系为狄拉克锥。如果进一步假设t'
 ＝0，则在狄拉克点附近可以将能带关系E
 （
k

 ）进行近似展开，即令





式中，
q

 是狄拉克点附近的电子态的相对动量，而
 是电子的费米面速度。对于一般材料，在能带的边缘处E
 与
q

 的关系通常可以表示为




从而可以定义m

*



 为电子的有效质量，而电子的费米面速度对于其能量的依赖关系为




而在石墨烯中，从式（5-11）可以看出，v


F




 是一个与能量无关的常数，这也就是石墨烯中的电子常被称为无质量的狄拉克-费米子的原因。

在式（5-9）中，如果考虑相同子晶格上的次近邻相互作用，即t'
 不等于零，则电子的色散关系可表示为




式中，
 是动量空间的夹角。可以看出t'
 的引入使得狄拉克点有一个平移，并破坏了电子与空穴态在
K，K′

 点附近的对称性。因为色散关系在动量空间中（q/K
 ）

2


 阶近似下具有三重对称性，因此t′
 ≠0导致的色散关系变化也被称为三角变形。




5.2.2　石墨烯的电子态密度



根据式（5-14）可以进一步得到石墨烯中电子的态密度，如图5-6所示。从图中可以看出，无论是否考虑t′
 ，石墨烯中电子都呈半金属性

［9，10］


 。






图5-6　紧束缚模型计算得到的石墨烯中电子态密度


［7］







而如果t′
 ＝0，则石墨烯中电子态密度可以通过解析表达式（5-11）来进行描述，即




式中，
 是第一类完全椭圆积分函数，而Z

0



 和Z

1



 分别为







因此在狄拉克点附近，如果采用公式（5-11）中的近似E
 （
q

 ）关系，则每个原胞（简并度为四）的电子态密度应为




式中，
 为原胞面积。值得注意的是，在碳纳米管中，由于结构具有准一维的对称性，电子处于垂直管轴方向的量子化限制之下，其态密度与能量的依赖关系为
 。当石墨烯仅在一个面内方向具有有限宽度时，例如，具有有限宽度的纳米石墨条带也具有类似的性质。




5.2.3　石墨烯纳米结构的电子性质



正如通常块体材料存在表面态一样，具有有限尺度的石墨烯纳米结构也具有特别的边缘电子态，例如纳米宽度的石墨条带（准一维）和各种形状石墨烯岛（准零维）。与石墨烯晶体的零带隙的半金属态不同，在石墨烯条带中，由于在条带方向的周期性即其垂直方向有限宽度的量子化限制，电子态具有依赖于其宽度w
 和边缘形状的性质。

20世纪90年代中期，日本科学家对此问题做了较为系统的研究。Fujita和Nakada等人

［12，13］


 通过紧束缚的电子结构模型研究发现，边缘为锯齿形状的石墨烯纳米条带为金属型，且费米面能级附近电子态集中于石墨烯的边缘；而在边缘为扶手椅型的石墨烯纳米条带中，电子根据其宽度为金属性或者半导体性。

如图5-7所示，对于锯齿型的纳米石墨条带，其矩形原胞的晶格矢量
a

1




 ，
a

2




 分别为




式中，
 。相应的矩形布里渊区单位矢量为









图5-7　石墨烯纳米结构及其锯齿型、扶手椅型结构



根据
b

1




 和
b

2




 ，可知狄拉克点的位置为
 和
 。因此在
K

 和
K′

 点附近的汉密尔顿算符可以分别表达为狄拉克近似形式：




这样，在子晶格A和B上电子的波函数可以表达为




式中，ψ

A



 和ψ

B



 是
K

 点附近狄拉克近似形式汉密尔顿的旋量波函数，而
 和
 是
K′

 附近的旋量波函数。假设石墨烯纳米条带的边缘沿x
 方向，则周期对称性要求旋量波函数满足




进而可以得到

［8］







对于边缘为锯齿型，长度为L
 的纳米石墨条带，电子旋量波函数需要满足边界条件：




对于
K

 点附近的电子态，代入此边界条件可以得到z
 所需要满足的特征值方程：




对于
K′

 点附近的电子态可以通过将k


x




 转换成－k


x




 而得到。式（5-29）中z
 的实数解对应着锯齿型石墨条带的边缘态，而复数解则对应条带内的受限电子态。

如图5-7所示，可以根据石墨烯中碳原子链的条数定义纳米石墨条带的宽度

［12］


 。据此定义，图5-8给出了N

a



 ＝20扶手椅型纳米石墨条带和N

z



 ＝20的锯齿型纳米石墨条带的能带关系。可以看出扶手椅型纳米石墨条带是一个有带隙的半导体，而锯齿型的石墨烯条带是带隙为零的金属，且在费米面能级处有局域的边缘态存在。






图5-8　锯齿型（

 

N


z






 
＝20）和扶手椅型（

 

N


a






 
＝20）纳米石墨条带的能带关系


［12］







在图5-9锯齿型石墨烯条带的能带关系中可以看出在2π/3＜k
 ＜π时电子带隙为零，这一平坦的色散关系意味着极大的局域态密度。图5-9超高真空下扫描隧道显微镜的观察证实了这一性质

［14］


 。






图5-9　超高真空扫描隧道显微镜下石墨烯边缘的图像


［14］







在锯齿型边缘石墨条带中，为了沿周期性方向保持相位差为e


ik




 ，电子波函数可以定义为：
 。而为了保持E
 ＝0，从边缘向石墨烯内部电子密度将以
 的形式衰减，而
 区域将有E
 ＝0，如图5-10所示

［12］


 。






图5-10　锯齿型石墨条带边缘态在

 

k


 
＝π，8π/9，7π/9和2π/3时的分布



通过第一性原理计算，Son等人

［15］


 进一步发现由于锯齿型石墨烯边缘态的存在，通过施加横向的电场可以破坏其对称性，从而使得该结构仅对一种自旋电子可导。这一发现让石墨烯纳米条带有望成为纳米自旋电子学中的基本组件。

对于扶手椅型的纳米石墨条带，类似的分析则表明没有边缘态的存在。Fujita

［12］


 和Son等人

［16］


 通过基于二维点阵和紧束缚模型的分析计算发现，当石墨烯条带宽度N
 ＝3p
 ＋2时能隙为零，其中p
 为整数；而对于其他的宽度N
 ，能隙不为零，且与石墨烯条带的宽度相关。进一步的第一性原理计算发现在宽度小于2nm的时候，即使对于N
 ＝3p
 ＋2也存在0.1电子伏特量级的能隙，如图5-11（a）所示。在实际的纳米石墨条带样品中，由于边缘可能出现的结构无序、化学修饰等原因，测量得到的能隙都不为零，但是仍然和条带的宽度相关，如图5-11（b）所示

［17，18］


 。






图　5-11



（a）第一性原理计算得到扶手椅型纳米石墨条带的能隙与宽度的关系

［16］


 ；

（b）实验测量得到的能隙与宽度的关系

［18］




由于石墨烯纳米条带的电子特性强烈依赖于其结构，利用这一特性，通过设计不同宽度或者边缘形状纳米石墨条带的组合，可以实现纳米电子器件。例如，金属性石墨条带与半导体性石墨条带可以形成Schottky势垒，而金属性与半导体性石墨条带的三明治结构可以形成量子点，且其量子态可通过石墨条带的结构进行控制

［19］


 。




5.2.4　双层和多层石墨烯



前面讨论单层石墨烯的紧束缚方法可以推广到双层和多层石墨结构中。在双层石墨烯结构中，由于层间π轨道的耦合，单层石墨烯中的零能隙被打开

［20］


 。

图5-12给出了AB堆垛双层石墨烯的晶体结构，以及各原子轨道之间的跃迁能量系数和布里渊区。其Hamilton可以表达为




式中，
 湮灭电子算符（m
 ＝1，2），自旋σ
 。
 是面内跃迁能量。γ

1



 ＝0.4eV是相邻石墨层碳原子A

1


 和A

2


 之间的跃迁能。γ

4



 ＝0.04eV是A

1


 （A

2


 ）和B

1


 （B

2


 ）原子之间的跃迁能量值。γ

3



 ＝0.3eV是A

1


 （A

2


 ）和B

2


 （B

1


 ）原子之间的跃迁能量值

［8］


 。






图5-12　双层石墨烯的原子结构与布里渊区


［8］







通过此模型计算得到双层石墨烯能带关系如图5-13所示。值得注意的是，双层石墨烯是目前已知唯一可通过外场调整其半导体性质的材料。相关的理论和实验工作证明，通过施加垂直石墨烯平面的电场，其能隙随外场大小可在0.1～0.3eV范围内发生变化

［21～24］


 。






图5-13　双层石墨烯的能带关系


［21］










5.3　石墨烯的力学与热学性能






5.3.1　石墨烯的形貌



石墨烯是单原子层的二维晶体，通过原子力显微镜、扫描隧道显微镜等观测、表征设备，已经可以看到原子尺度的细节，例如石墨片的取向、边缘的形状、位错、晶界甚至点缺陷等

［25～27］


 。然而在半个世纪之前，Mermin和Wagner曾证明在有限温度下，二维简谐晶体结构中原子的热涨落位移将会发散，从而不能稳定地存在

［28，29］


 。

近年来的理论和实验研究发现，石墨烯可以稳定地存在于溶液中或者端部的支撑结构上。如图5-14所示，矩形单层石墨烯在没有支撑的情况下，根据其长宽比大小，可以表现为表面带有起伏的二维薄膜，一维类似高分子的长链，以及纳米卷等形貌

［30］


 。

如图5-14所示，有限温度下原子将有随机运动，因为石墨烯面内碳-碳键伸缩刚度较大，而面外的弯曲刚度κ
 ＝0.91eV相对较低，因此容易观测到由热涨落引起的褶皱。当石墨烯的长宽比L/W
 增大时，因为沿长度方向的弯曲更为容易，而当该方向产生褶皱后在宽度方向弯曲更加困难，所以表现为类似一维高分子链的形态。当长度进一步增大，超过其持续长度时，即
 ，热扰动可使其发生卷曲。石墨烯之间的范德华力相互作用可以保持这种卷曲的局部稳定。Xu和Buehler给出了石墨烯的形貌与其几何尺寸之间的关系

［30］


 。






图5-14　单层石墨烯的几种形貌


［30］










5.3.2　石墨烯的力学性质



如前文所述，石墨烯具有六方对称性晶格。因而在线弹性范围内具有各向同性的力学性质。在Voigt表示下，石墨的本构方程为（5-31）




式中，下标1和2为石墨烯面内的两个主方向，而3为其法向。实验测量得到的值为
 。

从弹性矩阵中还可以看出，由于碳原子之间的sp

2


 键极强，石墨面内的弹性模量高达1TPa量级。同时，石墨具有显著的各向异性，即在石墨烯面内的拉伸弹性模量和面外的模量以及剪切模量相差很大。为了表征这一特点，可以定义材料弹性性质的各向异性程度δ
 为

［32］







式中，
 是弹性矩阵C
 的各向同性部分，其模定义为
 。根据这一定义，计算得到石墨单晶体的各向异性程度为0.67，仅次于单壁碳纳米管束块体材料而远高于其他材料，如图5-15所示，例如MoS

2


 的各向异性程度是0.608。






图5-15　材料各向异性程度的统计分布


［32］







导致如此高各向异性程度的原因是石墨烯之间的弱相互作用。这一相互作用通常被认为是范德华力相互作用或者π
 电子之间的耦合作用。实验测量得到石墨烯层间的剪切模量为4GPa，剪切强度为0.08MPa

［31，33］


 。

当石墨烯受到较大程度的拉伸时，碳-碳键的非线性开始显现，同时其六方对称性发生破缺，这时其各向同性性质失去。对于一个宽度为10nm的纳米石墨条带，其受到单向拉伸时的应力-应变曲线如图5-16所示。通过基于Brenner分子间相互作用势的分子动力学模拟，可以发现在300K的环境温度下，当沿石墨晶格的不同方向进行拉伸时，小应变下的杨氏模量值接近。但是根据对称性的不同，沿锯齿状边缘方向拉伸时（ZGNR）其最大应变为0.24，而拉伸强度为98GPa；沿扶手椅边缘方向拉伸时（AGNR）其最大应变为0.16，而拉伸强度为83GPa。如果沿中间方向拉伸（CGNR），则介于两者之间，如表5-1所示。






图5-16　纳米石墨条带在拉伸载荷下的应力-应变关系


［34］









表5-1　纳米石墨条带在300K下的单向拉伸力学性能






当石墨片被拉伸时，其中的碳-碳sp

2


 键逐渐伸长直至断裂。根据Cauchy-Born法则，即将石墨片作为连续介质整体的变形映射为晶格的仿射变形。由此方法，记石墨烯的泊松比为ν
 ，并定义碳原子之间成键的最远距离为
 ，则脆性断裂的极限应变为




由式（5-33）可知，当拉伸方向与石墨晶向的角度不一致时，其破坏性能也不一样。根据石墨烯的泊松比ν
 ＝0.416，从式（5-33）中可以得到沿这三个方向拉伸的最大弹性应变为
 ，这与300K温度下分子动力学模拟的结果0.67∶0.74∶1非常接近

［34］


 。




5.3.3　石墨烯边缘的结构与力学



前面已经提到石墨烯的边缘具有独特的电子结构，特别是锯齿型的边缘会产生局域的金属态。具有边缘态的纳米石墨烯条带结构可以通过化学气相沉积

［25，35］


 、催化氢化

［36］


 、碳纳米管解离

［37，38］


 、扫描隧道显微镜印刷

［39］


 、化学小分子合成

［40］


 等方法进行制备。

当石墨烯的边缘没有被氢原子等化学官能团饱和的时候，因为孤立sp

2


 杂化电子的存在，其结构能量较高。可以清晰地从扫描隧道显微镜中观测到石墨烯边缘的原子结构

［41］


 。可以定义石墨烯边缘的能量E

edge



 为形成单位长度边缘所需要的能量。Jun通过第一性原理计算得到锯齿型石墨烯边缘的能量密度E

edge



 为
 ，对于扶手椅型的石墨烯E

edge



 为
 

［42］


 。进一步可根据沿石墨烯边缘方向施加应变ε后边缘能量密度的改变：




定义边缘应力f
 。对于锯齿型和扶手椅型，相应的边缘应力为
 和
 。负的边缘应力表示边缘上的碳-碳键处于压缩状态，这种压缩应力会导致石墨烯的边缘产生波纹状失稳，如图5-17所示

［43］


 ，在有限温度下会导致石墨烯条带产生自发性扭曲

［44，45］


 。






图5-17　边缘应力导致石墨烯条带产生的失稳


［43］







Koskinen等人还发现石墨烯的边缘还会发生原子重构。如图5-18所示，锯齿型边缘的石墨烯可以通过五-七边形重构降低边缘能
 。






图5-18　石墨烯边缘的原子重构和相应的边缘能量


［46］







当石墨烯边缘的碳被化学官能团饱和时，其稳定性将提高。例如，在与氢原子结合的条件下，在锯齿型和扶手椅型的石墨烯边缘处应力分别降低至
 和
 。




5.3.4　石墨烯的声子结构



石墨烯的声子结构可以通过其久期方程进行求解

［47，48］


 ，即




式中，
q

 为波矢，ω
 为相应模态的振动角频率。石墨烯的动力学矩阵
C

 由下式表述：




式中，
 是s原子在α
 方向的位移。图5-19中给出了采用密度泛函理论计算得到的石墨烯声子色散关系，实线为基于GGA近似的计算结果，虚线为基于LDA近似的结果

［48］


 。






图5-19　石墨烯声子色散关系


［48］







从图5-19中可以看出，三个声学支声子LA，TA，ZA和三个光学支声子LO，TO和ZO。L表示纵向，T表示横向，而O表示石墨烯平面法线方向。在布里渊区中心Γ
 点附近LA和TA都近似为直线，即当k
 趋向于0时，ω～k
 ，LO和TO趋向于常数。这都是二维晶体声子色散关系的特性。值得注意的是ZA声子在Γ
 点附近有
 。纵向和横向声子分别表示了石墨烯面内的变形，而Z声子表征的是碳原子在石墨烯平面法向的运动，即弯曲声子。由于
 和k
 之间的二次方关系，使得弯曲声子在较低温度下相对的贡献较其他模态更大。对于温度T
 下大小为L
 的石墨烯，其弯曲声子数为

［8］







式中，特征长度为




亦是弯曲模态的热波长，κ
 是石墨烯的弯曲刚度，ρ
 是石墨烯的二维质量密度。

根据这一理论预测，当L
 远大于
 时，
 随着L
 的增大而发散，因而同其他的软膜一样

［49，50］


 ，大尺度的石墨烯将会发生前面所提到的褶皱。但是实际上，由于受到在弯曲变形较大时的非线性，弯曲声子与其他声子之间耦合，以及拓扑缺陷或者支撑条件的影响，石墨烯还是可以稳定地存在

［51～53］


 。




5.3.5　石墨烯的热学性质



低维纳米碳材料，如石墨烯和碳纳米管等，因为其极高的弹性常数和平均自由程，具有高达
 的热传导率。又因其在高温下的稳定性，这些材料可用作高效的散热材料。

石墨烯中LA，TA和ZA声子的群速度分别为19.5、12.2和1.59km/s

［54］


 。Balandin等人通过非接触光学方法测量到单层石墨烯的热传导系数高达
 

［55］


 。这比碳纳米管的热传导率
 还要高

［56，57］


 。Seol等将石墨烯放置在二氧化硅基底上，此时热量可通过界面传递出，而石墨烯与基底的相互作用也对声子有所散射，即使这样，其热传导率仍然可达
 

［58］


 。相比之下，工业界中被广泛使用的散热材料金属铜的热传导率只有
 。

如前面所述，石墨烯中的ZA声子，即弯曲声子的频率
 与声子波矢k
 呈平方关系，因而在较低温度下占有主要的贡献。对于石墨烯中的热传导过程，Lindsay等通过求解Boltzmann输运方程将各声子对热传导率的贡献分解，如图5-20所示。从中可以看出在300K的温度下，与LA和TA声子相比，ZA声子对石墨烯中的热传导过程起主要贡献，而且由于其频率与k
 的显著依赖，随着石墨烯长度的增大其贡献的热导率也随之增大

［59］


 。图5-20中还给出了不同频率声子的贡献，LA，TA和ZA在高频下趋向收敛的稳定值分别为315，520和
 。






图　5-20



（a）对于不同大小的石墨烯，300K温度下各声学声子对热传导率的贡献；

（b）不同的环境温度下，10μm大小石墨烯中各声学声子和光学声子的贡献

［59］




对于多层石墨烯，或者是石墨，由于各层之间低频声子的散射以及Umklapp散射过程的改变，其热导率有所降低。Ghosh等人

［60］


 测量了1～10层石墨烯的热导率，发现当石墨烯层数从2层增至4层时，其热导率从
 降低至
 。对于更多层的石墨烯，其面内热传导性质与块体石墨接近，如图5-21所示。






图5-21　不同层数石墨烯的热传导率


［60］







同石墨烯中的电子输运类似，石墨烯中的缺陷、边缘的无序性等都会降低石墨烯中的热传导系数

［61～63］


 ，而通过制备不对称的石墨烯纳米结构也可以实现热传导的整流控制

［61］


 。




5.4　石墨烯的化学性能



石墨烯因为同时具有面内的碳-碳σ键和面外的π
 电子，所以一方面具有很高的结构稳定性以及热和化学稳定性；另一方面如果进行适当官能团的修饰将具有丰富的化学活性。在这里我们就氧化、氢化等几种代表性的化学吸附和掺杂修饰下的行为对石墨烯的化学性质进行详述，同时我们也对经过这些化学修饰方法处理后石墨烯物理化学性质的改变进行介绍。




5.4.1　氧化石墨烯



化学还原方法是大规模制备石墨烯材料的一种重要的方法

［64，65］


 。在石墨材料中，各片层之间通过范德华力（van der Waals）相互作用形成间距为0.34nm的紧密结合。在化学还原方法中，首先在氧化、超声振动等环境下将多层石墨各层之间的范德华力相互作用破坏，从而形成单原子层的氧化石墨片。然后再通过化学还原的方法对其进行还原。氧化石墨片，作为其中间产物，近几年来引起了广泛的关注。

早在1859年，英国化学家B. C. Brodie研究了石墨在硝酸环境下与KClO

3


 的反应

［66］


 。Brodie所发现的反应产物是碳、氢、氧的化合物，具有水溶性，但是在酸性溶液中不溶，其化学配比为C

2.19


 H

0.80


 O。在经过220℃处理后，其化学配比改变为C

5.51


 H

0.48


 O。由于19世纪化学实验技术的限制，Brodie当时无法获得氧化石墨的具体结构信息，并且错误地预测了石墨的分子量。

1939年，Hofmann和Holst根据实验结果提出了氧化石墨烯的原子结构，如图5-22所示

［67］


 。在Hofmann模型中，环氧基团周期性地结合在石墨烯表平面，并具有化学配比C

2


 O。1946年Ruess根据氧化石墨烯中观察到氢元素而提出新的模型

［68］


 ，除环氧基之外，Ruess认为在石墨的表面还有大量的羟基存在。Ruess模型的具体结构在图5-22中给出。可以看出与Hofmann模型中石墨保持为平面不同，这里的碳原子具有sp

3


 杂化特性，即正四面体结构。1969年，Scholz和Boehm去除了前两种模型中的环氧基和醚基，并以醌基团替代，并形成交错结构

［69］


 。Nakajima和Matsuo进一步提出了类似于插层石墨的结构，如图5-22所示

［70］


 。






图5-22　早期提出的氧化石墨结构的原子模型，基于规则石墨烯晶格结构



上面提到的四种早期被提出的氧化石墨烯结构都是周期性的晶体结构，具有固定的化学配比。而目前比较公认的模型则大多为无序氧化石墨模型。例如最为常用的Lerf和Klinowski模型，如图5-23所示，包含石墨烯表面随机分布的环氧基、羟基和边缘的羧基。在Lerf-Klinowski模型的基础上后人进行了一些修改，例如引入碳五元环结构、酯类基团等

［71，72］


 。此外，值得关注的还有Dékány及其合作者延续Ruess和Scholz-Boehm结构而提出的由环己基链接的类醌结构

［73］


 。Dékány提出的氧化石墨烯结构是一个非平面结构，如图5-23所示。






图5-23　由Lerf，Klinowski，Dékány及其合作者提出的氧化石墨烯模型



2006年，Li等人根据氧化石墨材料在光学显微镜下表现出来的线状缺陷进行了第一性原理的计算研究，发现这些现状缺陷是排成一列的环氧基结构，如图5-24（a）中亮度较高的线所示

［74］


 。因为环氧基的形成会打开碳原子之间原来形成的sp

2


 键，从0.14nm增大至0.23nm，所以形成一个小型的裂纹。当环氧基密度增加时，这些环氧基造成的碳-碳键断开排成一列的构型具有更低的能量。






图　5-24



（a）氧化石墨材料在光学显微镜下观察到的现状缺陷及其原子构型；

（b）超高真空扫描隧道显微镜下氧化石墨片的晶体结构

2008年，Pandey等人的超高真空扫描隧道显微镜观察发现氧化石墨烯具有局部的晶体结构

［75］


 。如图5-25（b）所示，氧原子规则地以环氧基的形式排列。其晶格常数a
 ＝0.273nm，b
 ＝0.406nm接近石墨烯的晶格常数，因此可以推断此时环氧基中的碳-碳键并没有断开，这与Li等人在氧化石墨材料中的观察是相悖的。为了进一步研究氧化石墨烯的原子结构，徐志平和薛琨采用第一性原理方法研究了氧化石墨烯结构及其能量与氧化密度的关系

［76］


 。当氧化密度较高时，即对于C


n



 O，n
 ＜4，氧化石墨烯具有两个局部稳定的状态。其中碳-碳打开的结构较未打开的结构更为稳定，但两者之间存在一个高达0.58eV的势垒，因此碳-碳键未打开的结构也可以稳定地存在。图5-25中给出了相应的原子结构及第一性原理模拟得到的扫描隧道显微镜图像。






图5-25　氧化石墨烯的结构及其扫描隧道显微镜模拟图像


［76］







石墨烯被氧化后的物理性质有显著的改变。图5-26中给出了对于具有规则排列环氧基结构的氧化石墨烯在单向拉伸载荷下的应力-应变关系。可以看出首先是环氧基中的C—O—C键角发生弯曲，而氧原子向石墨面内方向运动，由此得到其杨氏模量为610GPa，较石墨烯的1060GPa低。在高载荷下氧原子与石墨烯中的碳原子共平面，而后材料的断裂从碳-碳键处开始，于是其拉伸强度与石墨烯相比并无大的改变。此外，石墨烯的电子结构也因环氧基的引入有很大的变化，从石墨烯的零带隙金属变为半导体。在图5-25所示的规则氧化石墨烯中，能隙随着环氧基的密度减低，即相邻环氧基团间距离的增大而变小

［76］


 。






图5-26　氧化石墨烯在拉伸载荷下的变形及其应力-应变关系


［76］










5.4.2　氢化石墨烯



石墨烯和碳纳米管等碳纳米材料由其极大的表面体积比和较小的密度，被认为是吸附储氢的理想材料。石墨烯表面的孤立π电子可以与游离的氢原子反应，形成氢化石墨烯结构。在此结构中，每个碳原子最多可与一个氢原子形成共价键，从而形成碳氢化合物CH。在完全氢化的石墨烯中，氢的质量达到7.7％，超过了美国国家能源部储氢项目2010年的预期目标6％。

使用石墨烯材料储氢的一个特点是化学吸附的氢原子可以通过热退火的方法进行释放

［77，78］


 。如图5-27（a）和（b）所示，当石墨烯与氢进行结合时，氢和石墨烯中的π电子形成共价键，同时碳原子将倾向于形成金刚石结构中的正四面体结构。当石墨烯只有一侧可以与氢结合时，石墨烯将向未结合氢一侧弯曲。如果石墨烯的平面结构得以保持，则如图5-27（c）所示，碳-碳键由0.142nm伸长至0.161nm（1.61Å）。而当石墨烯两侧都可以结合氢时，能量最低的构型如图5-27所示，与石墨子晶格A和B结合的氢原子分别处于石墨烯平面的两侧，碳-碳键伸长至0.152nm（1.52Å），接近金刚石中的键长，其中的键角也与sp

3


 杂化时的正四面体一致

［79］


 。






图5-27　氢化石墨烯的原子结构


［79］







氢化石墨烯的电子结构与氢结合的方式有关。在同侧结合氢原子时，碳原子中的电子主要还是保持sp

2


 杂化，费米面能级附近p

z


 轨道是其主要贡献。因为π轨道与氢s电子的结合在费米面能级附近有0.26eV的能隙；而当两侧都结合氢原子时，碳原子形成sp

3


 杂化，在费米面能级附近的电子态密度主要由σ电子贡献，且形成3.35eV的能隙。于是通过对氢化过程的控制，可以实现石墨烯半金属至半导体和绝缘体的转变

［77，78］









图5-28　（a）同侧和（b）两侧氢化石墨烯的电子态密度即电子密度分布


［79］







第一性原理的研究还发现，不仅氢化过程使得石墨烯的结构发生较大变化，对石墨烯施加变形也可以极大地改变其与氢的结合能

［79］


 。对于同侧和两侧氢化情况，对石墨烯施加10％的应变可分别造成结合能发生54％和24％的变化。




5.4.3　其他化学修饰与掺杂



通过含氟官能团的修饰，石墨烯可以从导体转变为绝缘体，因为其结构和化学稳定性很好，且仍然具有超过钢的力学性质，被认为可以作为Teflon的替代材料

［80，81］


 。此外，同传统的硅等半导体一样，石墨烯也可以通过硼、氮等元素在石墨烯的面内或者边缘进行有效的p型或n型掺杂

［82～84］


 。通过空位和拓扑缺陷对石墨烯进行掺杂

［85，86］


 也是一种对石墨烯进行改性的有效方法。




5.4.4　石墨烯与基底之间的相互作用



在外延、化学气相沉积等生长环境下，或者在作为纳米电子器件的使用环境下，石墨烯通常处于金属或者半导体的表面。根据基底的性质以及基底材料与石墨之间的结合，石墨烯的结构与性质会有相应的改变。

Giovannetti等人

［87］


 使用第一性原理计算研究了Al，Co，Ni，Cu，Pd，Ag，Pt，Au八种金属的（111）表面与石墨烯的结合。这些结构与石墨烯的相对结构如图5-29所示。对于Cu，Ni和Co的表面，每一个碳原子都处于一个金属原子A和C的上方；而对于Al，Au，Pd，Pt，每一个原胞内则有8个碳原子和3个金属原子。他们的研究发现，这些金属大致可以分为两类。Co，Ni和Pd和石墨烯有较高的结合能，分别为0.16，0.125和0.084eV，相应的石墨烯-基底间距为2.05Å，2.05Å和2.30Å。而Al，Au，Pd和Pt相应地结合较弱，结合能在0.027～0.043eV附近，而与石墨烯的间距为3.30～3.41Å范围。






图5-29　金属（111）表面与石墨烯的界面结构


［87］







如图5-30所示，在Al、Pt等弱结合表面上，石墨烯的能带结构没有显著的改变。这种弱的界面相互作用也是石墨烯可以在Cu（111）等表面上大面积外延生长的原因

［88～90］


 。而在Co等强结合表面上，石墨烯中的电子轨道与金属表面态耦合明显。Giovannetti等人还研究了石墨烯的费米面能级随其与金属表面的化学作用、电荷转移之间的关系。值得注意的是在Giovannetti等人讨论的界面中，石墨和基底之间的晶格失配都没有引起石墨的非均匀变形。而在实验的观测中，特别是在Ru（0001）表面上发现了波长为3nm的周期性起伏

［91，92］


 ，如图5-31所示。






图5-30　石墨烯和金属表面界面结构的能带结构


［87］












图5-31　在Ru（0001）表面产生的石墨烯失稳结构


［92］







与金属不同，在半导体或者绝缘体的表面上，例如SiC和SiO

2


 ，石墨烯通常在界面处与基底形成共价键或者发生范德华力相互作用

［93，94］


 。石墨烯与基底之间的界面还可以通过插入金属

［95，96］


 、氢

［97］


 、氧

［98］


 等原子来进行调控。
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6　石墨烯二维薄膜材料



石墨烯这种新型的纳米碳材料具有独特的二维结构和优异的电学与光学性能。采用石墨烯薄膜来替代现有电子器件中的透明导电材料，预期能够极大提升现有器件的性能。

碳纳米管

［1～5］


 和石墨烯

［6～11］


 作为薄膜材料此前都有所报道，并在太阳能电池、显示器、传感器、抗静电涂层等领域显示出应用价值。表6-1对碳纳米管和石墨烯薄膜的结构和性能进行了简单的对比。碳纳米管薄膜源于由管束构成的网络结构；而石墨烯薄膜则直接利用了其独特的二维结构。从物理学角度来看，二者同传统意义上的透明导电薄膜材料有很大的不同。对于传统透明导电材料，“透明”表明材料的能隙大（
 ），且自由电子少；但“导电”又往往表明自由电子多，类似金属而不透明。只有能同时满足这两个条件的材料才能用于透明导电薄膜，这在理论和技术上是一对矛盾。以氧化铟锡（indium tin oxide，ITO）和掺氟氧化锡（fluorine-doped tin oxide，FTO）为代表的薄膜材料虽然能够较好地协调上述矛盾，并已被广泛应用，但却存在着诸多无法克服的缺点。例如，制备ITO大量使用稀有元素，成本高。ITO的脆性影响其使用寿命、对聚合物中的离子扩散过于敏感等。



表6-1　碳纳米管薄膜与石墨烯薄膜的结构与性能






新型碳/硅结构太阳能电池在光伏领域有极大的应用潜力

［12］


 。从碳材料入手，提高碳材料薄膜的光透过率、导电性，以及采用大面积连续的薄膜，都能够使电池的性能获得提升。本章主要结合石墨烯的结构特点，介绍其作为二维薄膜材料，在太阳能电池方面的应用。




6.1　石墨烯在太阳能电池窗口层上的应用



太阳能电池是太阳能光伏发电的基础和核心，是一种利用光伏效应把光能转变为电能的器件。石墨烯由于具有独特的单原子层二维结构和优异的电学、光学、力学性能，可以作为太阳能电池的组成材料。由于具有优异的导电、透光性和高比表面积，石墨烯在太阳能电池中可以作为透明电极窗口层材料、电子受体、空穴收集器、对电极和光活性添加剂等。这些研究对推动碳材料在光伏领域的应用具有一定的促进作用。

如前所述，作为透明电极窗口层材料，应当具备低电阻、良好的透光性能和结构稳定性。石墨烯为太阳能电池导电窗口层提供了新的理想材料。具体来说，石墨烯的优良特性包括：（1）电导率高；（2）可见光和红外光的透明度高，1～3μm波段的透明度大于70％；（3）力学性能稳定、化学稳定、热稳定；（4）表面光滑；（5）润湿性可调；（6）制备工艺较简单，有望低成本大规模工业生产。

在最基本的光学和电学性能方面，不同的制备和处理方法会得到不同透光性和导电性的石墨烯。以石墨烯为基础的各类窗口层材料性能如图6-1所示，其中方框表示CVD法所制得的石墨烯，三角表示石墨烯与碳纳米管复合材料，圆点表示经过不同表面修饰后的石墨烯

［13，14］


 。






图6-1　基于石墨烯的各类窗口层材料性能



另外，在太阳光谱中，红外波段占据了相当一部分的太阳辐射能量，但现有的大部分太阳能电池都无法把红外线作为能量源来有效利用。除了有效的光电转换本身不易实现之外，现在被广泛应用的ITO和FTO透明电极对红外线的透射率都比较低。在一般情况下，要确保大范围波长领域的透明性，载流子的密度越低越好。不过，由于导电率与载流子迁移率和载流子密度的乘积成比例，如果载流子迁移率过低，即意味着导电率较小。最典型的实例就是玻璃这种绝缘体，虽然高度透明，但无法导电。石墨烯几乎是唯一一种能够避免这种问题的材料，其原因在于石墨烯具有非常高的载流子迁移率。因此，即使载流子密度非常小，也能确保一定的导电率。






图6-2　以石墨烯为窗口层的有机太阳能电池结构示意图



在新型的有机太阳能电池中，以石墨烯薄膜层作为窗口层电极材料受到人们关注。石墨烯作为窗口层材料的应用，最基本的是凭借其优异的电学和光学性能，替代有机太阳能电池中的ITO层（图6-2），起到透明导电的作用

［15］


 。

一个典型的应用实例如图6-3所示，顶层是以石墨烯替换ITO的透明电极层。第二层为PEDOT与PSS的混合层，混合层经过旋涂（亦称为甩膜）140℃退火处理约15min后，形成约40nm的薄膜层。第三层为P3HT（3-己基噻吩聚合物）与PCBM的异质结界面复合层，层厚约160nm。最后为氟化锂蒸发形成的阴极。从能级图可以看出，多层状结构的有机太阳能电池更利于激子分离成载流子及载流子的后续传输

［16，17］


 。






图6-3　有机太阳能电池三维结构示意图及能带图



在AM1.5光照条件下测试石墨烯替代ITO后的有机太阳能电池，短路电流密度为2.39mA/cm

2


 ，开路电压为0.32V，填充因子为27％，转换效率达到0.21％（表6-2）。效果不佳的原因主要在于石墨烯疏水性，其表面很难均匀涂覆PEDOT：PSS混合层，导致空穴较难进入石墨烯壁垒。对石墨烯表面进行紫外光照射或者采用PBASE（pyrene buanoic acid succidymidyl ester）修饰后，可在石墨烯表面引入OH与C＝O官能团，改善石墨烯疏水性。修饰后的太阳能电池的各项指标都有较大提高，其中以PBASE方法修饰石墨烯后的有机太阳能电池的转换效率可达到ITO电池的55％

［18］


 。



表6-2　不同窗口层有机太阳能电池测试结果






与此类似，石墨烯也可以作为染料敏化太阳能电池的窗口层材料。Wang X等人通过将膨胀石墨采用氧化还原的方式，制得10nm厚的石墨烯薄膜。该薄膜具有550S/cm的电导率，并在1000～3000nm范围内具有大于70％的透光率。将此薄膜作为窗口层电极运用于染料敏化电池中（图6-4），并使用spiro-OMeTAD作为空穴传输材料，多孔TiO

2


 作为电子传输材料。电池的短路电流密度为1.01mA/cm

2


 ，开路电压为0.7V，填充因子为36％，转换效率达到0.26％。而在同样实验条件下，以FTO为透明电极的染料敏化电池的短路电流密度为3.02mA/cm

2


 ，开路电压为0.76V，填充因子为36％，转换效率为0.84％

［14］


 。






图6-4　以石墨烯为窗口层的染料敏化太阳能电池



结合前面石墨烯窗口层在有机太阳能电池中的运用

［19］


 ，对比结果如表6-3所示。



表6-3　以石墨烯为窗口层的太阳能电池












6.2　石墨烯/半导体异质结



石墨烯是一种典型的半金属，功函数约为4.8eV，当它与功函数低于该值的n型半导体结合时，即可形成肖特基结。以铜和镍为基底制备出的不同厚度的石墨烯薄膜，可见光透过率为50％～97％（波长550nm），面电阻在数十至千Ω/sq量级。石墨烯薄膜与n型单晶硅结合可构成石墨烯/硅肖特基结

［20］


 ，并进一步组装成太阳能电池（图6-5），得到1.0％～5.0％的光电转换效率。在该电池结构中，石墨烯既能够与硅形成异质结，又能有效传输载流子，并可作为电池的透明电极。这种石墨烯/硅太阳能电池结构为发展碳基太阳能电池奠定了基础。






图6-5　石墨烯/硅肖特基结太阳能电池的示意图及实物照片






6.2.1　石墨烯/硅太阳能电池的组装和性能表征



本小节重点介绍单层石墨烯与硅的结合。采用可见光透过率为97％（波长550nm处），面电阻为1～3kΩ/sq的石墨烯薄膜，与n型单晶硅结合组装基于肖特基结的太阳能电池并检测其性能。


1．石墨烯/硅太阳能电池的组装


图6-6为石墨烯/硅太阳能电池的组装示意图。具体制作工艺如下：首先在n型硅片（掺杂浓度：
 ）表面通过热氧化方法沉积厚度为300nm的氧化层（SiO

2


 ），然后采用光刻方法在硅片表面刻蚀出窗口，暴露出正方形的n型硅表面（0.1～0.5cm

2


 ）。在硅片上表面蒸镀Au电极，背面蒸镀Ti/Pd/Ag电极，实物图如图6-7（a）所示。最后将单层石墨烯薄膜转移到硅片表面，用银胶引出正负极导线，形成石墨烯/硅太阳能电池（图6-7（b））。






图6-6　石墨烯/硅太阳能电池组装示意图








图6-7　石墨烯/硅太阳能电池实物图



（a）组装前；（b）组装后

通过SEM检测，可以观察石墨烯薄膜与基底的结合情况。如图6-8所示，Si与SiO

2


 之间台阶清晰，沉积在上面的石墨烯薄膜与Si、SiO

2


 的接触良好，表面均匀平整。

肖特基结由石墨烯薄膜紧密铺展贴合在硅基底上构成。图6-9为石墨烯/硅肖特基结的平衡能带结构示意图。其中，硅的能隙为1.12eV，功函数
 为4.25eV，小于石墨烯的功函数
 ，因此在界面形成一个内建电场
 。该太阳能电池的工作原理如下：硅吸收光子并产生光生载流子（电子空穴对）；在内建电场
 作用下，载流子在肖特基结被分离、加速；分离后的空穴传输至石墨烯，电子传输至硅和背电极，从而实现对外电路的供电。






图6-8　石墨烯/硅肖特基结的SEM图像








图6-9　石墨烯/硅肖特基结的平衡能带结构示意图




2．石墨烯/硅太阳能电池的性能表征


在AM1.5光照条件下（入射光功率密度：100mW/cm

2


 ），对上述石墨烯/硅太阳能电池的光电转换性能进行测试。一个典型样品的暗特性（无光照）和明特性（有光照）电流密度-电压（J-V
 ）曲线如图6-10所示。从暗特性曲线可以看出，石墨烯与硅构成了一个肖特基二极管，显示出整流特性。






图6-10　石墨烯/硅太阳能电池的

 

J-V


 
曲线



在光照下，太阳能电池的开路电压V

oc



 为0.45V，短路电流密度J

sc



 为11.72mA/cm

2


 ，填充因子FF
 为26％，光电转换效率η
 为1％。同多层石墨烯相比，转换效率有所降低。这是由于单层石墨烯薄膜具有很高的透光性，使太阳光充分透射到硅基底上产生光生载流子。但因其面电阻较高，增加了太阳能电池的串联电阻（内阻），从而使填充因子和转换效率降低。

通过对5个电池样品进行统计分析，如图6-11所示，发现其转换效率η
 集中在0.5％～1％之间，开路电压V

oc



 分布在0.38～0.45V之间，短路电流J

sc



 分布在6～12mA/cm

2


 之间，填充因子FF
 分布在16％～26％之间。






图6-11　石墨烯/硅太阳能电池的性能统计








图6-12　石墨烯/硅太阳能电池的

 

J-V


 
曲线



铜基底上的石墨烯薄膜透光性好，但连续性差，会造成石墨烯/硅接触电阻较大。镍基底的石墨烯薄膜透光性差，但连续性好。作为对比，使用溶液刻蚀镍基底所得的石墨烯薄膜组装石墨烯/硅太阳能电池。电池的转换效率可以稳定在0.5％～1.5％之间。最高效率的太阳能电池明暗特性曲线如图6-12所示，达到2.48％。不同效率的电池开路电压大小相对稳定，短路电流和填充因子的值波动较大并与电池转换效率呈正相关的关系。因此，要提升电池的转换效率，应该以改善电池的短路电流和填充因子为出发点，通过改善石墨烯与硅的接触以及石墨烯本身的导电性，降低电池的串联电阻的方法，提升电池的性能。




6.2.2　二氯氧硫（SOCl


2



 ）改性对石墨烯/硅太阳能电池的影响



综上所述，采用硅片捞取石墨烯薄膜直接复合的方法，最高转换效率为2.48％。在不改变石墨烯薄膜本身性质或者石墨烯/硅的结合状态的条件下，电池转换效率的提升空间十分有限。

化学改性是提升薄膜材料性能的一种有效手段。下面讨论采用二氯氧硫（SOCl

2


 ）对石墨烯薄膜进行改性处理，提高石墨烯的导电性，降低电池的串联电阻，对电池的性能进行优化。


1．SOCl


2



 处理碳材料的相关研究


大量研究表明，SOCl

2


 改性可以显著提升碳纳米管和石墨烯的导电性能

［21～23］


 。V. C. Tung等人的研究表明，SOCl

2


 也能够有效降低碳纳米管/石墨烯复合薄膜的面电阻

［24］


 ，而对透光性无影响，如表6-4所示。



表6-4　SOCl


2



 处理前后碳纳米管/石墨烯复合薄膜的性能参数






SOCl

2


 在碳纳米管改性以提升其光电性能上效果较为显著，可较大幅度提升碳纳米管/单晶硅异质结太阳能电池的性能。

Zhongrui Li等人研究了SOCl

2


 对单壁碳纳米管/硅太阳能电池性能的影响

［25］


 ，结果如表6-5所示。



表6-5　SOCl


2



 处理前后单壁碳纳米管/硅太阳能电池的性能参数






从表中数据可以看出，SOCl

2


 能够有效地提高碳纳米管的导电性，降低碳纳米管的面电阻，增大单壁碳纳米管/硅太阳能电池的短路电流和开路电压，提高电池光电转换效率，提升电池的性能。用高密度p型碳纳米管作为电极，电池的转换效率可提升至4％

［26］


 。

SOCl

2


 化学改性碳纳米管能够得到明显的效果，而石墨烯与碳纳米管同为透明导电薄膜，在太阳能电池中均起透光、导电等作用，将SOCl

2


 化学改性方法引进石墨烯/硅电池这一结构中，期望能极大改善电池性能。


2．SOCl


2



 改性后石墨烯的表征


图6-13为SOCl

2


 蒸气改性处理前后石墨烯薄膜的SEM表征，图6-13（a）为处理前的SEM图像，可看出石墨烯薄膜表面相对纯净，褶皱比较明显。图6-13（b）为处理后的SEM图像，石墨烯薄膜上附着了黑色的颗粒状SOCl

2


 ，经过SOCl

2


 腐蚀的石墨烯薄膜，褶皱已经不再明显。






图6-13　SOCl


2



 处理前后石墨烯薄膜的SEM表征



（a）处理前；（b）处理后

图6-14是SOCl

2


 蒸气处理前后石墨烯薄膜的TEM表征。其中，图6-14（a）为处理前的TEM图像，图6-12（b）是处理后的TEM图像。同样可以看出，处理后石墨烯薄膜被SOCl

2


 腐蚀，表面上附着颗粒状的SOCl

2


 ，并且部分破坏了石墨烯薄膜。






图6-14　SOCl


2



 处理前后石墨烯薄膜的TEM表征



（a）处理前；（b）处理后

为进一步确定石墨烯薄膜确实被SOCl

2


 改性，对改性前后的石墨烯薄膜进行了EDS能谱分析。图6-15为SOCl

2


 改性前后的SEM下的EDS能谱（组装电池后）。






图6-15　SOCl


2



 改性前后石墨烯的EDS能谱



（a）改性前；（b）改性后

由以上数据可以看出，石墨烯薄膜经SOCl

2


 处理后，含有少量的硫和氯元素，SEM和TEM的对比照片显现出改性前后石墨烯表面形貌有了明显变化，说明SOCl

2


 中的硫和氯元素以某种形态附着在石墨烯薄膜上，并对石墨烯薄膜进行了改性。由于能谱分析的区域不可能完全一致，故碳、氧、硅元素的含量不具有可比性。

SOCl

2


 可以提高石墨烯薄膜的导电性。面电阻随蒸气时间的变化如图6-16所示。






图6-16　石墨烯薄膜面电阻与SOCl


2



 改性时间的关系



在用SOCl

2


 蒸气处理石墨烯薄膜的过程中，SOCl

2


 不可避免地挥发到铜表面，对铜电极进行腐蚀，在铜表面生成一层黑色物质。在这种情况下，SOCl

2


 将会影响石墨烯薄膜面电阻及光电性能的测量。因此，取同样面积，测量了原始铜电极、SOCl

2


 熏黑的铜以及清理去除SOCl

2


 熏黑层的铜电极的电阻，结果如表6-6所示。



表6-6　SOCl


2



 处理前后铜电极的电阻






从表6-6的数据可以看出，经SOCl

2


 蒸气处理过的铜电阻值会增大至300Ω。将蒸气熏黑层去除之后，铜恢复原来的电阻值0.3Ω。这说明铜电极本身没有被SOCl

2


 腐蚀，挥发出来的SOCl

2


 以某种形态沉积在铜表面，造成了铜电极的电阻增大。在测量石墨烯薄膜面电阻的时候产生了误差，使得面电阻的结果在减小后又逐渐增大。200s以前的数据可信度更高。在这段时间内，SOCl

2


 处理后面电阻在220～250Ω之间，阻值降低20～50.6Ω，降低的比例为7.4％～18.7％，第100s时石墨烯薄膜面电阻最低。


3．SOCl


2



 改性对石墨烯/硅太阳能电池性能的影响


实验发现，适当减少SOCl

2


 用量，按图6-17所示，采用SOCl

2


 挥发所产生的蒸气连续处理石墨烯薄膜，对被石墨烯覆盖的硅片基本没有腐蚀作用。






图6-17　SOCl


2



 改性示意图



为研究SOCl

2


 对石墨烯/硅太阳能电池性能的影响，进行如下操作：

（1）按照前面介绍的方法组装石墨烯/硅太阳能电池；

（2）选取口径9mm，容量为1.5mL的小瓶，滴入1.0mL的SOCl

2


 ；

（3）在通风橱内，将石墨烯/硅太阳能电池放置在装有SOCl

2


 小瓶上方约2mm处，对石墨烯薄膜进行蒸熏处理；

（4）每蒸熏20s，测量一次电池数据，最后汇总分析。

图6-18所示的是一个典型石墨烯/硅太阳能电池在SOCl

2


 处理不同时间后的明特性曲线。






图6-18　SOCl


2



 改性后电池的明特性曲线



将各项光伏参数绘制成图，如图6-19所示。






图6-19　石墨烯/硅太阳能电池性能参数与SOCl


2



 改性时间的关系



从图中可以看出，石墨烯/硅太阳能电池经SOCl

2


 处理后，短路电流J

sc



 、开路电压V

oc



 、填充因子FF
 、电池效率η
 都有提升，开始阶段增幅较大。短路电流密度有增大趋势，增长的幅度逐渐减小，最后在13.2mA/cm

2


 附近小幅波动。开路电压在第一个20s有较大增长，之后变化不大，趋于稳定，在0.52～0.54V范围内波动。填充因子和电池效率呈现阶跃式增长，然后稳定一段时间，再次阶跃式增加，但增幅越来越小。阶跃式增长分别发生在20s、300s和600s左右。最终，填充因子在0.54左右稳定，效率提升至3.7％左右后小幅度波动。

总体来说，石墨烯/硅太阳能电池经SOCl

2


 改性处理后，性能有了大幅度提高。后续工作中，又对其他石墨烯/硅太阳能电池用SOCl

2


 蒸气进行了处理。

选取两组电池，与原始参数进行比较，如表6-7所示。将SOCl

2


 处理后达到最高转换效率时的明曲线与相应的暗曲线绘制在图6-20中。



表6-7　SOCl


2



 处理前后石墨烯/硅太阳能电池的性能参数






由以上数据可以看出，SOCl

2


 蒸气可以提高开路电压和短路电流密度，更为明显的是可以显著提高填充因子，提升电池的转换效率。对于初始填充因子和转换效率较低的石墨烯/硅太阳能电池，SOCl

2


 蒸气处理后的提升效果非常明显，而对于填充因子和转换效率较高的太阳能电池，提升的空间比较有限。






图6-20　SOCl


2



 处理前后的结果对比



太阳能电池的伏安特性方程可以表示为




式中，I
 ——电流，A；


V
 ——电压，V；


I


L




 ——光生电流，A；


I


s




 ——反向饱和暗电流，A；


n
 ——异质结的理想因子；


R

s



 ——串联电阻，Ω；


R

sh



 ——并联电阻，Ω；


V


T




 ——热电压，V。

异质结的理想因子n
 越接近于1，表明异质结的质量越好，从图6-21可以看出n
 值随SOCl

2


 改性时间增长而逐渐减小。

从理论上来看，串联电阻的增大会使填充因子和短路电流密度下降，进而使电池的转换效率降低。光生电流越大，反向饱和暗电流和串联电阻越小，转换效率越高。实验数据表明，经SOCl

2


 蒸气处理后，石墨烯/硅的接触性变好的理想因子n
 减小，电池的串联电阻变小，填充因子变大，光生载流子浓度增大，短路电流密度增大，电池的转换效率升高（图6-21）。






图6-21　

 

n、R


s






 
及填充因子随SOCl


2



 改性时间的变化



为研究石墨烯/硅太阳能电池的稳定性，将经过SOCl

2


 蒸气处理的电池放置于干燥箱中，每隔一天测量一次电池的数据。将测得数据处理之后总结在图6-22中。






图6-22　SOCl


2



 处理后石墨烯/硅太阳能电池性能参数随时间的变化



从图中可以看出，随着放置时间的增加，石墨烯/硅太阳能电池的短路电流密度、开路电压、填充因子和转换效率均呈现下降趋势。这是由于附着在石墨烯薄膜上的SOCl

2


 不断挥发，对电池的作用减弱的结果。但最终性能参数仍优于未处理前，说明SOCl

2


 蒸气对石墨烯薄膜产生了部分稳定的不可逆的改性作用，使电池的性能得以提高。


4．SOCl


2



 改性对石墨烯/硅纳米线太阳能电池性能的影响


采用SOCl

2


 对石墨烯进行改性处理可以显著提升石墨烯/单晶硅太阳能电池的性能。从硅材料入手，提高硅的光吸收率，也是提高电池转换效率的一种途径。硅纳米线阵列是具有一定取向、高度直径均匀的一维硅材料，光在硅纳米线阵列中被反复发射和吸收，光吸收率较一般硅片有很大的提高。另外，硅纳米线与其他材料形成异质结，可以有效增加结的面积，利于光生载流子的转移，对提高光电转换效率有利。

如图6-23所示，石墨烯/硅纳米线肖特基结太阳能电池由石墨烯透明导电薄膜，硅纳米线，TiPdAg背电极，绝缘窗口层，上电极银胶组成。






图6-23　石墨烯/硅纳米线肖特基结太阳能电池示意图



石墨烯/硅纳米线肖特基结太阳能电池的具体组装方法如下：

（1）在硅纳米线阵列下表面依次蒸渡上Ti层（50nm）、Pd层（20nm）和Ag层（2μm），形成背电极；

（2）将有镂空圆孔（直径6mm）的绝缘材料粘贴在硅纳米线上表面，形成绝缘窗口层；

（3）将石墨烯薄膜平铺在上述电池片上，使石墨烯在绝缘窗口层的镂空区域和硅纳米线阵列相接触；

（4）在绝缘窗口层部分的石墨烯上涂抹银胶，引出导线，作为上电极。

图6-24是铺有石墨烯薄膜的硅纳米线阵列的SEM图像。图6-24（a）显示了石墨烯薄膜的边缘，硅纳米线部分被石墨烯覆盖。图6-24（b）为石墨烯薄膜中心区域，硅纳米线被石墨烯全部覆盖。从图中可以看出，石墨烯薄膜强度足以使其均匀铺展在硅纳米线的上表面。石墨烯薄膜的透光性和连续性较好，与硅纳米线紧密贴合。






图6-24　石墨烯覆盖后的硅纳米线



（a）部分覆盖；（b）全部覆盖

在AM1.5条件下检测石墨烯/硅纳米线肖特基结太阳能电池的光伏性能，其转换效率在0.1％～1.5％范围内。

图6-25是一个典型电池样品的明暗特性曲线。转换效率为1.25％。从绝对值来看，石墨烯/硅纳米线电池的转换效率低于石墨烯/单晶硅电池（2.48％）。但考虑到硅纳米线的实际横截面积（覆盖率为10％～22％），石墨烯/硅纳米线电池实际要优于石墨烯/单晶硅电池。这是因为一维硅纳米线阵列具有更大的太阳光接收面积。在硅线径向上提高了光生载流子的收集效率，在轴向上又为载流子的传递提供有效通道。也就是说，硅纳米线的一维结构能够利于光生载流子的收集、分离和传递，从而增强了电池的光电转换性能。






图6-25　石墨烯/硅纳米线太阳能电池的明暗特性曲线



将前面介绍的SOCl

2


 处理方法应用于石墨烯/硅纳米线肖特基结太阳能电池。为了获得SOCl

2


 改性石墨烯所需的量，将蒸气次数定为40次，共熏蒸800s，结果如图6-26所示。






图6-26　SOCl


2



 处理不同时间后电池的明特性曲线



从图中可以看出，SOCl

2


 改性石墨烯/硅纳米线电池有两个特点：（1）SOCl

2


 改性对电池性能有极大的增强；（2）SOCl

2


 对电池的改性效果与蒸气时间存在一定关系，表明SOCl

2


 的用量与改性效果存在一定关系。

处理时间仅为20s时，电池的转换效率从0.68％提升到2.12％。当处理时间延长至480s，电池的转换效率达到最高值2.86％，提高幅度为4.2倍。将处理时间为480s的电池数据和原始数据单独整理，如图6-27和表6-8所示。






图6-27　SOCl


2



 处理前后电池的明暗特性曲线





表6-8　SOCl


2



 处理对石墨烯/硅纳米线肖特基结太阳能电池的影响






将电池各项性能与蒸气时间关系绘成曲线，如图6-28所示。从图中可以看出，电池性能的提升随着SOCl

2


 处理时间而改变。处理20s后电池性能即有大幅度提升，之后总体趋势是随时间增长而波动上升，到700s后趋于稳定，转换效率稳定在2.8％附近。






图6-28　电池性能参数与SOCl


2



 改性时间的关系



在获得蒸气时间共800s的SOCl

2


 改性样品后，将其放置于恒温恒湿箱中保存，每隔24h测量其电池性能，研究SOCl

2


 改性效果随时间的变化趋势。测量结果如图6-29所示。从图中可以看出，随着放置时间增加，改性处理后的电池性能呈现下降趋势，开始时候下降快，随后下降趋势减缓，并趋于稳定，转换效率稳定在1.2％附近。






图6-29　电池性能参数与SOCl


2



 放置时间的关系



电池性能下降的原因主要有两点：（1）随着SOCl

2


 的挥发，SOCl

2


 改性效果自然下降，电池的性能也随之下降；（2）放置后电池性能本身就会下降，这是由于电池吸附空气中诸如灰尘等杂质，降低了导电性。

从上述实验发现，SOCl

2


 蒸气改性能够明显提高石墨烯/硅纳米线电池的性能。SOCl

2


 改性处理后，电池的理想因子、串联电阻、并联电阻都发生了变化，其中理想因子变化最为明显，并且与电池性能变化密切相关。将理想因子、转换效率与改性时间关系绘制成曲线图，如图6-30所示。从图中可以看出，随着改性时间变长，电池的理想因子变小，转换效率增加，之后趋于稳定，并且转换效率与理想因子呈现明显的负相关趋势。由此可以看出，SOCl

2


 改性处理主要是降低了电池的理想因子，也就是说增加了电池的结效应，利于光生载流子的产生和分离，从而明显提升了电池性能。






图6-30　理想因子和转换效率随改性时间的变化






6.2.3　硝酸改性对石墨烯/硅太阳能电池的影响



采用硝酸处理可将石墨烯/单晶硅的太阳能电池效率到5.49％。具体操作方法如下：

（1）按照前面介绍的方法组装石墨烯/硅太阳能电池，测量原始电池性能；

（2）将电池石墨烯一面置于装有浓硝酸的瓶口上方，在浓硝酸蒸气中自然蒸熏若干时间以达到表面改性的目的；

（3）每隔10s测量电池性能，重复此操作若干次。

图6-31为硝酸处理前石墨烯/硅太阳能电池的明特性曲线，结果表明采用浓硝酸对石墨烯表面进行改性处理能够极大提升太阳能电池的性能。






图6-31　硝酸处理前后石墨烯/硅太阳能电池的明特性曲线



如图6-32所示，随着浓硝酸处理时间的增长，电池的转换效率、开路电压、短路电流密度、填充因子都有明显的提高，最初阶段的增长速度较快，当增长到一定程度时，增长趋势减缓，而后有略微的下降。






图6-32　硝酸改性时间对石墨烯/硅太阳能电池的性能影响



本实验制备的电池，在浓硝酸处理220s时，电池转换效率达到最高值。开路电压（V

oc



 ）从0.33V提高到0.51V，短路电流密度（J

sc



 ）从15.8mA/cm

2


 提高到26.3mA/cm

2


 ，填充因子（FF
 ）从0.25提高到0.41，转换效率（η
 ）由1.28％提高到5.49％，提高约4.3倍。这主要是由于硝酸能够提高石墨烯的导电性及功函数

［27］


 ，从而显著改善了电池的性能。




6.3　石墨烯/碳纳米管复合薄膜



目前，由于制备技术的限制，由化学气相沉积法所制备的单层石墨烯薄膜，虽具有良好的透光性，但面电阻在kΩ/sq量级，分离和转移过程中易出现不连续的情况，降低了其导电性和强度。作为同族材料，碳纳米管沿轴向方向具有较高的电子迁移率，并且具有较大的比表面积、高抗拉强度和弹性模量。由碳纳米管“编织”成的薄膜被认为是制作透明、导电、柔性电极材料的首选。但是，由于自身结构（直径、手性、缺陷等）和管间电子传输方式、制备过程中杂质的引入等因素的影响，其导电性受到一定的限制。另外，碳纳米管薄膜呈网络结构，管束间存在较大的空隙。这些空隙虽有利于透光，但却削弱了薄膜的导电性。碳纳米管与石墨层片的界面受结合方式（如排列取向）的控制。二者的复合结构具有增强的导电性。

早在2000年，Pauson S

［28］


 等人首先从电子动量守恒的角度研究了碳纳米管与高定向热解石墨之间的相互作用，发现二者间不同的取向排列会导致接触电阻发生变化，幅度相差近一个数量级。一般认为，电子在物质间传输遵守能量守恒定律，而很少去留意动量守恒。当将一根多壁碳纳米管放置在高定向热解石墨上，通过原子力显微镜针尖控制碳纳米管与石墨层片的相对取向。当碳纳米管中允许的动量态与石墨的动量态相匹配而发生重叠时，费米波矢平行，接触电阻最小。

碳纳米管和石墨烯之间的结合方式，可以通过观察碳纳米管的根部生长来进行研究

［29，30］


 。Gavillet J等人

［31］


 在用高分辨TEM观察碳纳米管的催化裂解生长时，发现在连接处出现六边形和五边形的碳环。Maiti A等人

［32］


 运用Euler理论和分子动力学确定了碳纳米管根部的多边形。Baowan D等人

［33］


 运用最小面积法分析了碳纳米管和石墨烯的垂直连接，认为二者是通过键长和键角的变化来结合的。Debdeep J等人

［34］


 在研究碳纳米管和石墨烯纳米条带所形成的p-n结的奇纳击穿隧道现象时，发现同传统的Ⅳ族或Ⅲ-Ⅵ族半导体材料相比，能隙相同时，该结构具有更高的隧道电流。

Cai DY等人

［35］


 将羟基化的碳纳米管与氧化石墨混合在二甲基乙二醛中，干燥后获得黑色膜状物，其面电阻随碳纳米管含量变化。当碳纳米管含量达到60％时，面电阻仅为10

－4


 Ω/sq。Tung VC等人

［24］


 和Kim YK等人

［36］


 分别采用液相分散混合法，将石墨烯与碳纳米管进行混合（图6-33），并获得了复合薄膜。经SOCl

2


 处理后，在可见光（550nm）透射率为86％时，薄膜面电阻为240Ω/sq。






图6-33　石墨烯/碳纳米管液相复合示意图


［24］










6.3.1　石墨烯/碳纳米管复合结构的制备



综合以上分析，将石墨烯与碳纳米管复合，充分发挥二者的优势，既可有效利用碳纳米管薄膜的连续网络结构，又可利用石墨烯的二维层片结构填补空隙，彼此取长补短。在不显著降低复合薄膜透光性的前提下增强其导电性，并且使其强度有一定的提高。


1．碳纳米管薄膜的制备


采用化学气相沉积法制备碳纳米管薄膜，反应装置如图6-34所示。






图6-34　化学气相沉积法制备碳纳米管的装置示意图



以长度为2.2m，内径为50mm的石英管为反应室。以二甲苯（分析纯，纯度＞99％）为碳源，二茂铁（分析纯）为催化剂前驱体，单质硫（分析纯）为生长促进剂。将二茂铁和单质硫混合并溶解于二甲苯，配制成反应溶液。反应溶液在精密流量泵的带动下通过毛细管输入到反应室中。碳源分解出的碳原子在二茂铁分解出的铁催化剂颗粒作用下，形核生长成碳纳米管，并在产物区（温度不大于300℃）沉积、自组装形成薄膜。在产物区放入镍片，则碳纳米管薄膜可以沉积并紧密贴合在镍片上，可方便地从石英管取出。

制备和转移碳纳米管薄膜的具体实验操作如下：

（1）称取二茂铁和单质硫（Fe和S的摩尔比为10∶1），溶于二甲苯（二茂铁浓度为67mg/mL）中，制成反应溶液；

（2）将镍片置于图6-34中所示的产物区，与石英管内壁紧密贴合，密封反应室；

（3）通入氩气，流量为600mL/min，加热反应室温度至1160℃；

（4）调节氩气流量至2500mL/min，同时通入氢气，流量为400mL/min；

（5）开启精密流量泵，将反应溶液通过毛细管注入反应室，溶液进给速度为3.5μL/min，反应时间为15～40min；

（6）反应完毕，停止进给反应溶液，并停止通入氢气，关闭电炉，调整氩气流量至150mL/min，直至电炉中心温度冷却至300℃以下；

（7）将沉积有碳纳米管薄膜的镍片从石英管中取出，用镊子可以将碳纳米管薄膜从镍片边缘掀起（如图6-35（a）所示）。将掀起的碳纳米管薄膜搭在金属棒上，通过提拉金属棒可以将碳纳米管薄膜从镍片上牵引起来，从而方便转移（如图6-35（b）所示）。






图6-35　碳纳米管薄膜的分离和转移



（a）制备态；（b）分离过程中

图6-36（a）是碳纳米管薄膜在SEM下观察到的图像，可以看出，所制备的碳纳米管薄膜比较纯净，几乎没有催化剂颗粒和非晶碳。碳纳米管薄膜呈现各向同性的特点。图6-36（b）是碳纳米管薄膜的高分辨TEM图像，其中含有单壁碳纳米管（箭头1所指）、双壁碳纳米管（箭头2所指）和多壁碳纳米管（箭头3所指）。统计结果表明，薄膜中单壁碳纳米管和双壁碳纳米管的含量占碳纳米管总数的96％，两者比例为1∶1；而管壁层数为3的多壁碳纳米管比例为4％，没有发现管壁层数大于3的多壁碳纳米管。






图6-36　碳纳米管薄膜的电子显微图像



（a）SEM图像；（b）HRTEM图像


2．石墨烯/碳纳米管薄膜的非原位复合


石墨烯/碳纳米管复合结构的非原位制备思路如下

［37］


 ：首先采用前面所介绍的化学气相沉积法分别获得碳纳米管薄膜和沉积在铜箔上的石墨烯薄膜，再借助一定的物理方法在不破坏薄膜结构的前提下将二者结合起来，以获得良好的光学和电学性能。具体实现方式如图6-37（a）所示。首先将碳纳米管薄膜从镍基底上掀起，然后将沉积有石墨烯的铜箔推入，使碳纳米管薄膜覆盖在石墨烯上（图6-37（b））。在双层薄膜上面滴加酒精以增强石墨烯和碳纳米管之间的结合力。充分干燥后，采用FeCl

3


 水溶液刻蚀去除铜箔，并用去离子水漂洗，获得透明的复合薄膜（图6-37（c））。为了观察复合薄膜的强度，用石英环从水中捞取薄膜。由于复合薄膜中碳纳米管网络结构的存在，因此具有足够的强度来支撑一个直径超过1cm的水滴。复合薄膜在干燥后可独立支撑在石英环上（图6-37（d））。

该方法操作简单，易于实现，且利用了碳纳米管和石墨烯的结构相似性及彼此的亲和力，及比表面积高的特点。在刻蚀过程中，由于碳纳米管网络的支撑作用，对石墨烯薄膜的破坏降低。






图6-37　石墨烯/碳纳米管复合薄膜的组装



（a）组装示意图；（b）碳纳米管薄膜覆盖石墨烯；（c）漂浮在水面上的复合薄膜；（d）悬挂在石英环上的复合薄膜


3．石墨烯/碳纳米管复合薄膜的原位制备


考虑到石墨烯薄膜和碳纳米管薄膜在制备方法上的相似性，可以采用原位法一步直接合成石墨烯/碳纳米管的复合薄膜。在高温条件下，在碳纳米管管束的空隙之间生长石墨烯，实现二者的直接结合。为实现此目的，可采用以下两种实验方案。

原位生长的具体实验操作如下：

（1）称取二茂铁和单质硫（Fe和S的摩尔比为10∶1），均匀混合，置于石英管前端，将镍箔片置于石英管中心位置，密封反应室；

（2）通入氢气/氩气混合气体（流量分别为100/200mL/min），升温至1150℃；

（3）调节氢气/氩气的流量至100/1000mL/min；

（4）加热二茂铁和硫混合粉末至110℃使其挥发，被载气吹入反应室中，反应10min后停止加热；

（5）关闭氢气，将镍箔片从反应室中心拉出，在镍箔片上即可得到石墨烯/碳纳米管复合薄膜（图6-38）。






图6-38　原位生长石墨烯/碳纳米管复合薄膜



（a）宏观照片；（b）SEM图像

上述方法将碳纳米管和石墨烯的制备整合在一起。在镍箔渗碳过程中，碳纳米管生长并沉积在镍箔片上。在冷却过程中石墨烯在镍表面析出，将碳纳米管“托”起。该复合薄膜在微观上是由石墨烯和碳纳米管相互搭接构成的水平复合结构。此方法的优点是原位生长、一步到位，缺点是碳纳米管与石墨烯结合较弱。

采用类似的思路，还可以实现石墨烯与碳纳米管的原位复合，具体实验操作如下：

（1）首先采用化学气相沉积法在镍箔片基底上的沉积碳纳米管薄膜；

（2）以沉积有碳纳米管薄膜的镍箔片为基底，按照第4章介绍的方法制备石墨烯薄膜。

通过SEM观察原位生长的石墨烯/碳纳米管复合结构，如图6-39所示。从图中可以看出，部分碳纳米管管束“镶嵌”在较厚的石墨烯层片中，二者接触紧密。另外，石墨烯在析出过程中将碳纳米管“挤”到层片的边缘，造成碳纳米管在边缘处的密集堆叠。






图6-39　原位复合法制备石墨烯/碳纳米管复合薄膜的SEM图像



（a）低倍SEM；（b）高倍SEM

总体来看，采用原位法难以实现石墨烯/碳纳米管复合薄膜的有效制备，原因如下：

（1）在碳纳米管覆盖区域，管束相互纠缠，阻碍了碳源子在基底上的结晶形核，因而趋于团聚成微小颗粒散落在管束上或空隙中；

（2）在碳纳米管未覆盖区域，石墨烯透过碳纳米管管束在基底上结晶形核，并逐渐生长。随着厚度不断增加，石墨烯薄膜逐渐“淹没”碳纳米管管束，从而形成如图6-38（b）所示的形态；

（3）采用镍基底，石墨烯层数（厚度）难以控制。




6.3.2　石墨烯/碳纳米管复合薄膜的表征



图6-40（a）为沉积在镍箔片上的碳纳米管薄膜的SEM图像，其中碳纳米管束相互纠缠，呈现典型的网络结构。图6-40（b）为复合石墨烯后的SEM图像，由于碳纳米管束被超薄石墨烯薄膜覆盖，且经酒精处理后，管束之间结合更加紧密。由于石墨烯较薄，无法在SEM中清晰分辨出来。通过TEM检测，观察到复合薄膜中石墨烯与碳纳米管的结合方式（图6-40（c））。石墨烯像“补丁”一样填充在碳纳米管束之间的空隙，且分布均匀，在不同区域都可观察到类似的结构，表明石墨烯与碳纳米管结合良好，极少出现相互脱离的情况。






图6-40　石墨烯/碳纳米管复合薄膜的微观结构表征



（a）碳纳米管薄膜的SEM图像；（b）复合薄膜的SEM图像；（c）复合薄膜的TEM图像；（d）复合薄膜的结构示意图

图6-40（d）是根据检测结果绘制的复合薄膜的结构示意图。预期复合薄膜在保证良好透光性的前提下，具有增强的导电性。下面对其光学和电学性能进行检测，并对复合薄膜/硅异质结太阳能电池的光伏性能进行表征。




6.3.3　石墨烯/碳纳米管复合薄膜的光电性能



采用上述非原位法制备石墨烯/碳纳米管复合薄膜样品。首先选取5个具有不同厚度（透光性）的碳纳米管薄膜，在复合石墨烯前后分别测试其在紫外-可见光区域的透过率变化，并采用四点法测量其面电阻的变化。碳纳米管薄膜的透射光谱如图6-41（a）所示，在波长550nm处的透过率分别为61％、72.7％、76.5％、84.2％和89.8％不等。将碳纳米管薄膜与单层石墨烯薄膜（其透射光谱如图6-41（b）所示，波长550nm处的透过率为97％）复合，复合薄膜透射光谱如图6-41（c）所示，在波长550nm处的透过率分别变为60.1％、70.3％、73.8％、82.4％和86.1％，较复合前仅降低了0.9％、2.4％、2.7％、1.8％和3.7％。这表明低透过率的碳纳米管薄膜，管束之间空隙较小，石墨烯所填充的空白处也较少，因此透过率没有明显降低；而高透过率的碳纳米管薄膜管束之间存在较大空隙，石墨烯填充了管束间较多的空白区域，酒精处理造成的管束聚集现象也更为显著，因而透过率降低较多。






图6-41　碳纳米管和石墨烯薄膜复合前后的透射光谱



（a）碳纳米管薄膜；（b）单层石墨烯薄膜；（c）复合薄膜

如表6-9所示，碳纳米管薄膜在复合石墨烯薄膜之后，导电性有了一定程度的增强，其面电阻分别降低了6Ω/sq、10Ω/sq、13Ω/sq、9Ω/sq和31Ω/sq。低透过率的碳纳米管薄膜的面电阻降低较少，而高透过率的碳纳米管薄膜面电阻降低较明显。此结果与透过率的变化趋势一致，共同说明了在碳纳米管薄膜管束间隙较大时，石墨烯的作用更为显著，有效地填补空隙，连接碳纳米管管束，从而提高其导电性。



表6-9　碳纳米管薄膜与石墨烯复合后透过率与面电阻的变化






由非原位法制备的石墨烯/碳纳米管复合薄膜具有良好的透光性和导电性，在波长550nm处的透过率为86％时，其面电阻为621Ω/sq，远低于由氧化还原法制备的石墨烯和碳纳米管复合结构（150kΩ/sq）

［24］


 。导电性也优于由溶液分散法制备的未经SOCl

2


 处理的石墨烯/碳纳米管复合材料

［13］


 （如图6-42所示）。






图6-42　石墨烯/碳纳米管薄膜在波长550nm的透过率与面电阻



将石墨烯/碳纳米管复合薄膜转移到蒸镀好电极的n型硅片上，采用前面的组装方法获得了石墨烯/碳纳米管复合薄膜与n型硅构成的肖特基结太阳能电池。

图6-43为石墨烯/碳纳米管/硅太阳能电池的明特性I-V
 曲线随时间的变化。电池最初的开路电压V

oc



 为0.44V，短路电流密度J

sc



 为24.8mA/cm

2


 ，填充因子FF
 为24.6％，转换效率η
 为2.7％。将电池在室温下空气中放置一段时间，再次检测发现转换效率逐渐提高，在一周后达到最大值5.2％，然后有所回落并稳定在4.5％左右。






图6-43　石墨烯/碳纳米管/硅太阳能电池的明特性

 

I-V


 
曲线随时间的变化



对电池的各项性能参数进行统计，如图6-44所示，短路电流密度J

sc



 一直比较稳定，变化较小。而开路电压V

oc



 与填充因子FF
 变化显著，都随时间而逐渐提高到5.3V和37％。这可能是因为复合薄膜中的石墨烯和碳纳米管呈现出弱p型半导体的性质，在放置过程中吸附空气中的氧气会使其p型增强，从而增强与硅的结效应。另外，硅暴露在空气中，表面会逐渐生成一层超薄氧化层，起到抗反射的作用，在一定程度上增强了光的吸收。因此，石墨烯/碳纳米管/硅太阳能电池的转换效率在开始有一个上升的过程。

具有高透光性和导电性的石墨烯/碳纳米管复合薄膜有利于电池性能的提高。在石墨烯/碳纳米管复合结构中，光生载流子可以进行有效地分离和输运。如图6-45所示，石墨烯薄膜平铺在硅表面上，作为连接硅与碳纳米管的“中间过渡层”。硅在光照下生成光生载流子（电子/空穴对），石墨烯能够及时将空穴转移到碳纳米管上。碳纳米管可以高效地转移光生空穴，避免光生载流子的复合。






图6-44　石墨烯/碳纳米管/硅太阳能电池性能参数随时间的变化








图6-45　石墨烯/碳纳米管/硅太阳能电池中光生载流子传输示意图
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7　石墨烯电子器件



自2004年石墨烯被曼彻斯特大学的K. S. Novoselov和A. K. Geim采用胶带剥离方法剥离出来，并制备出石墨烯器件之后，石墨烯在各种电子器件应用方面的研究取得了长足的进展。由于石墨烯独特且优异的载流子输运特性，使石墨烯有望成为下一代集成电路的基础材料。石墨烯极高的机械强度，也适用于微机电系统（micro-electro-mechanical systems，MEMS）和纳机电系统（nano-electro-mechanical systems，NEMS）器件的制造。石墨烯良好的透光性和导电性，又使其特别适用于光电器件透明电极。本章将介绍石墨烯在电子器件方面的应用。




7.1　石墨烯场效应晶体管



石墨烯具有高迁移率和特殊的能带结构，特别适合用在场效应晶体管方面。本部分将介绍石墨烯的场效应特性、石墨烯场效应晶体管（GFET）的分类以及GFET的应用。




7.1.1　石墨烯的场效应



从石墨烯的能带结构可知，单层石墨烯是零带隙的半金属，在电场的作用下，狄拉克-费米子可以从电子（或空穴）连续转变到空穴（或电子）。在电场为零时，导电载流子浓度为零，称为狄拉克点

［1］


 。在距离狄拉克点较远的地方，石墨烯中只有单一的载流子，其浓度和栅极电压的关系可以表示为
 ，其中，
 是电子浓度，
 是空穴浓度，α
 是栅极的电荷注入率，
 是栅电压，载流子浓度与栅压呈线性关系。电阻率可以表示为
 ，霍尔系数
 。通过施加双极性的栅电压，石墨烯的载流子可以在电子和空穴之间连续变化。负栅压使石墨烯成为空穴导电，正栅压使石墨烯成为电子导电，最终使器件的电阻率发生从几千欧姆到几百欧姆的变化，如图7-1（a）所示

［1］


 。






图7-1　石墨烯场效应晶体管



（a）电阻率随栅控电压的变化

［1］


 ；（b）电导率随栅压的变化

［2］




在实验中，可以通过测量电阻率（或电导率）和霍尔系数来证实栅压对石墨烯载流子的调节作用。在狄拉克点附近，石墨烯中载流子逐渐由电子（或空穴）过渡到空穴（或电子），霍尔系数在此处改变符号（电子为正，空穴为负），此时载流子浓度最小，电阻率最大，电导率达到极小值
 ，如图7-1（b）所示

［2］


 。




7.1.2　石墨烯场效应晶体管的几种结构




1．背栅GFET


石墨烯晶体管可以制备成背栅、顶栅或双栅等多种形式。K. S. Novoselov和A. K. Geim小组

［3］


 用机械剥离高定向热解石墨的方法制备了第一只背栅GFET，其结构如图7-2（a）所示。背栅GFET通常以300nm SiO

2


 的高掺硅作为衬底，通过机械剥离或化学气相沉积（CVD）在其上制备石墨烯薄膜，利用常规光刻或电子束刻蚀，将电极图形转移到光刻胶上，再通过电子束蒸发金属电极（Ti/Au或Gr/Au等）和剥离（lift-off）工艺完成电极的制备。






图7-2　石墨烯场效应晶体管示意图



（a）背栅GFET；（b）双栅GFET；（c）背栅GFET的SEM图像

［2］




图7-2（c）是K.S.Novoselov小组

［2］


 制备的石墨烯背栅GFET的SEM图像，中间深色的部分是石墨烯条带，宽度为0.2μ
 m，深色为SiO

2


 衬底，浅色是金属电极。多余的石墨烯可以通过干法刻蚀去除。该石墨烯晶体管以高掺硅为背栅电极，二氧化硅为绝缘层。如果在石墨烯表面制备一层如SiO

2


 ，Al

2


 O

3


 ，HfO

2


 等绝缘层作为栅介质，并在其上制备金属电极，就制成了双栅石墨烯晶体管，如图7-2（b）所示。双栅GFET晶体管可以通过顶栅和底栅共同控制石墨烯中载流子的类型和浓度。

图7-3显示了利用机械剥离方法制备的背栅GFET，测试电极采用电子束光刻制得。测试电极的光学显微图像和SEM显微图像

［4］


 。






图7-3　背栅GFET



（a）光学显微图像；（b）SEM显微图像

［4］




（a）沟道电阻率受背栅调制的变化曲线；（b）背栅调制下石墨烯沟道中不同载流子导电状态图7-4（a）为GFET电阻率随背栅电压的变化曲线。电阻率在V

BG



 ＝74.0V时存在极大值，在扫描范围内，发生了约4倍的变化，表明石墨烯薄膜沟道的导电性受到背栅场效应的控制。图7-4（b）显示了在背栅调制下GFET沟道中不同载流子的导电状态变化曲线。在狄拉克点附近的区域（Ⅱ）内，石墨烯呈现为电子和空穴共同导电，此时沟道电流随背栅电压的变化速度较快。向正栅压或者负栅压方向远离区域Ⅱ，石墨烯沟道呈现单一载流子导电（区域Ⅰ和区域Ⅲ）。当沟道导电载流子种类发生改变，最显著的变化体现在沟道电阻随背栅电压变化的斜率大小上。对电子或空穴单一导电的状态，受背栅电场调制的效果并不相同：空穴导电时的电导变化率要明显大于电子导电时的变化率。






图7-4　背栅GFET的表征结果




2．顶栅GFET


相比于背栅结构，顶栅石墨烯场效应晶体管通常在电路应用方面更具有灵活性，但是，实验结果表明顶栅GFET的迁移率往往比背栅GFET低很多，如图7-5所示。其原因是由顶栅介质引起的，新增的栅介质会引入更多的散射源。同时，由于在顶栅制作过程中石墨烯薄膜也很容易受到破坏，因此，引入顶电极后，GFET的沟道迁移率显著下降。因而，制备顶栅GFET的关键是要保持石墨烯具有较高的迁移率。常见的顶栅介质有PMMA、SiO

2


 、Al

2


 O

3


 和SiN等。






图7-5　引入上电极前后，GFET漏极电流随背栅电场的变化曲线



Seyoung Kim小组

［5］


 采用Al

2


 O

3


 作为顶栅介质，并在淀积Al

2


 O

3


 前，引入一层种子薄层作为阻挡层，器件结构如图7-6所示。该顶栅结构晶体管器件的迁移率可以达到8000cm

2


 /V·s，有效地保持了石墨烯的高迁移率。






图7-6　以Al


2



 O


3



 为栅介质的顶栅GFET



（a）结构示意图；（b）器件的SEM图像

［5］




Damon B. Farmer小组

［6］


 采用一层有机聚合物NFC作为阻挡层，与HfO

2


 构成顶栅介质，也可以获得较高的迁移率。


3．悬浮石墨烯晶体管


由于石墨烯载流子受到衬底带电杂质，表面极性声子等散射作用，石墨烯的迁移率大大降低。为了测量石墨烯本征迁移率，悬浮石墨烯晶体管的概念由此而生，即石墨烯不直接接触衬底，因而与衬底相关的所有散射机制都消失了。K.I.Bolotin

［7］


 等人在石墨烯载流子浓度为2×10

11


 /cm

2


 时测定了大于2×10

5


 cm

2


 /V·s的迁移率。悬浮石墨烯晶体管的制备与背栅结构的制备过程相同，在完成背栅结构后，通过腐蚀液刻蚀部分SiO

2


 衬底，由于金属电极的掩护作用，金属接触下的SiO

2


 只有轻微的测蚀，从而使沟道区的石墨烯悬浮起来，结构如图7-7所示。






图7-7　悬浮石墨烯晶体管



（a）SEM图像；（b）AFM图像；（c）刻蚀石墨烯后的AFM图像；（d）器件结构示意图

［7］





4．石墨烯纳米条带场效应晶体管（GNRFET或GNRs）


由于石墨烯的零禁带特性使得石墨烯晶体管难以截止，大大限制了其开关电流比。因此，为了提高器件的开关电流比，必须对石墨烯进行处理，使其出现一定宽度的能隙。由于石墨烯纳米条带（graphene Nanoribbon，GNR）在量子效应的作用下具有一定宽度的禁带，因而可通过制备GNR来人为地调整石墨烯的能带结构，从而使其更适合应用于场效应器件。选择合适宽度的GNR，将会使其同时具有较高的能隙和高迁移率

［8］


 。

2008年，斯坦福大学H. J. Dai小组在Science
 上报道了对石墨烯纳米条带的制备和器件的研究

［9］


 。他们展示了采用化学方法制成的10nm尺度以下的GNR器件，该晶体管显示为半导体性质，在室温下即具有高达10

7


 的开关电流比。制备过程如下：

首先将膨胀石墨在1000℃加热60s，使石墨层间分子键断裂。然后将石墨分散到聚合物PmPV的二氯乙烷溶液中，采用超声降解30min形成均匀的石墨烯悬浮液（图7-8（a））。如图7-8（b）～（f）所示，采用AFM表征GNRs，发现其宽度从50nm变化到10nm以下。这些GNRs的厚度平均为11nm，对应少数层或者单层石墨烯，且边界非常光滑。






图7-8　石墨烯纳米条带


［9］







图7-9为石墨烯纳米条带FET的测试结果。图7-9（a）和（c）分别示出为宽度9nm和5nm的GNR的漏极电流随着栅极电压的变化特性。从图中可以看出，基于上述纳米条带的石墨烯晶体管具有极高的开关电流比值。宽度为5nm的石墨烯纳米条带晶体管具有更高的电流开关比。






图7-9　不同条带宽度的GNRFET的测试结果


［9］












图7-10　纳米条带宽度对GNRFET性能的影响



（a）电流开关比随宽度的变化；（b）能隙随宽度的变化

［9］




图7-10为GNRFET电流开关比和能隙与纳米条带宽度（w
 ）的变化关系。由图7-10（a）可以看出，随着GNRs宽度变小，其开关电流比值逐渐变高。这是由于宽度变小，能隙E

g



 变大，其关系满足
 （如图7-10（b）所示），α
 的值一般接近1。因此，通过引入量子效应能够使石墨烯具有能隙。当宽度小于10nm时，能隙高达0.4eV，这充分利用了其量子束缚效应和边界效应。但是由于石墨烯条带制备较困难，同时载流子受到较强的边界散射和声子散射，GNRFET的迁移率通常比较低，约为100～200cm

2


 /V·s

［10］


 。因此，上述器件还是存在一定的加工和实际应用的难度。




7.1.3　石墨烯场效应晶体管的应用



由于石墨烯零带隙的特性，使得石墨烯晶体管难以关断电流，即在电中性点（平均电荷密度为零）处也存在较大的电流I

off



 最小电流，不能满足大规模逻辑电路低静态功耗的要求，因而使其很难应用到逻辑电路。但是由于石墨烯的高迁移率、高灵敏度等特性，石墨烯晶体管在射频（RF）电路和传感器方面具有较大的应用潜力。


1．RF器件及电路


2010年1月，IBM公司在Science
 上报道了采用与微电子工艺兼容的碳化硅（SiC）上外延取向生长石墨烯技术，并以HfO

2


 作为栅介质，有机聚合物作为隔离层，成功地制成了2英寸晶圆级别的顶栅结构石墨烯晶体管。石墨烯晶体管栅长240nm，截止频率高达100GHz，性能超过同样沟道长度的硅基MOSFET的截止频率（～40GHz），标志着石墨烯器件研究的又一重大进步

［11］


 。






图7-11　基于2英寸石墨烯晶圆的顶栅FET



（a）晶圆图片和FET原理图；（b）顶栅石墨烯FET特性曲线；（c）不同栅压下的石墨烯FET特性曲线；（d）不同栅长的石墨烯FET电流增益随频率的变化曲线

［11］




图7-11（a）显示出不同沟道长度的由顶栅控制的FET阵列，其中最小沟道长度为240nm。在2英寸SiC晶片上，通过1450℃下退火，可以得到单层、双层的石墨烯薄膜。通过测定，薄膜具备电子载流子密度为
 ，且霍尔迁移率高达1000～1500cm

2


 /V·s。在制备栅极之前，先淀积一层1nm厚度的聚合物材料，提高石墨烯同栅极氧化材料接触的界面特性，然后，沉积高介电材料HfO

2


 作为氧化绝缘层，使石墨烯的迁移率保持在900～1520cm

2


 /V·s。图7-11（b）显示了漏端电流随着栅电压的变化情况。从图中可以看出，狄拉克点位于栅极电压为负的地方（
 ），因此可以判定石墨烯为n型掺杂，电导（
 ）在很大的栅电压范围内候几乎为固定的常数。

图7-11（c）所示的特性曲线与传统的硅材料的FET曲线差别很大，主要原因在于石墨烯能隙为零，因此不会出现饱和，而始终保持线性电阻的特性。如图7-11（d）所示，通过测试散射（S
 ）参数得到短路电流增益，
 ，即小信号情况下漏端同栅极电流的比值来显示其高频特性。当
 为1时，对应的频率即为FET的截止频率。在栅长为240nm，漏端电压为2.5V时，测试的截止频率高达100GHz。如果采用相同沟道长度Si材料的FET，其截止频率仅为40GHz。通过对比可以看出石墨烯晶体管在RF高频领域的应用潜力。


2．传感器


由于石墨烯表面吸附气体分子（如NO

2


 、NH

3


 等）会改变石墨烯本身的电荷密度，从而改变石墨烯的电导率（或电阻率），因而，石墨烯晶体管可以用作气体分子探测器或传感器。对于传统的固态分子探测器，由于其表面的热波动和缺陷引起的噪声远远大于单个分子的影响，因此，探测精度无法达到单个分子水平。而石墨烯的电学性能受吸附物质的影响非常显著；同时，石墨烯的结构特点决定了由缺陷等因素引起的噪声在石墨烯探测器中的影响要远小于传统的气体探测器，因此，石墨烯气体传感器有望实现单个分子精度的探测。

基于上述原理，曼彻斯特大学研究小组于2007年，在Nature
 上报道了基于石墨烯气体探测器的研究

［12］


 。通过研究石墨烯对多种不同气体的吸收，测试与分析了各自独特的电阻率变化曲线，证实了石墨烯探测器达到了单个气体分子的精度。

图7-12（a）所示为GFET器件随着吸附NO

2


 分子浓度的增加，其载流子浓度也近似线性增加。器件结构如图7-12（a）左上图所示。石墨烯采用机械剥离法转移到二氧化硅衬底上，尺寸达到10μ
 m。通过电子束刻蚀制备了Ti/Au的金属电极，然后采用氧离子干法刻蚀得到GFET器件。通过霍尔测试，其霍尔迁移率达到5000cm

2


 /V·s。从图7-12（a）右下插图可以看出，石墨烯的纵向电阻ρ
 关于V

g



 对称，霍尔电阻ρ

xy



 关于V

g



 反对称，表明石墨烯具有完美的本征未掺杂的特性。图7-12（b）显示了GFET的电阻率在NH

3


 、CO、H

2


 O、NO

2


 四种气体中随时间的变化关系。其中，正向表示电子掺杂，负向表示空穴掺杂。在区域Ⅰ中，器件在真空中没有接触任何气体，其电阻率变化为零。区域Ⅱ表示器件分别接触上述四种气体后，阻值变化速率会慢慢趋于饱和。区域Ⅲ表示停止通入气体并且将内部气体慢慢抽走时，石墨烯电阻率基本不变。区域Ⅳ表示将器件在150℃下退火后，由于气体脱附，石墨烯又呈现出本征特性，其电阻率逐渐减小。






图7-12　石墨烯分子探测器件



（a）载流子浓度与吸附量的关系；（b）电阻率随吸附气体的变化过程

如图7-13（a）所示为GFET的霍尔电阻率
 随时间的变化。蓝色曲线是将器件置入稀释的NO

2


 气体中，由公式
 可以得出，
 随n
 的增大而减小，反映了石墨烯表面不断吸附的NO

2


 气体分子对石墨烯的掺杂作用。






图7-13　GFET的霍尔电阻率



（a）霍尔电阻随时间的变化；（b）石墨烯传感器精度统计分析

红色曲线则表明，石墨烯晶体管置于50℃真空中时ρ

xy



 随时间逐渐减小，代表表面NO

2


 分子脱离石墨烯的过程。绿色曲线是将GFET器件置于He气中的参考曲线。从图中可以看出，曲线有明显的台阶，因此吸收是量子化的。图7-13（b）统计了电阻率相对于每个台阶对应的分子数量。可以发现，这种石墨烯传感器能够达到单个分子的测量精度。

另外，Wu等人

［13］


 也制作出一种可以对氢气进行探测的GFET器件，可对空气中仅含有0.05％（体积浓度）的氢气进行检测。N. L Rangel和J. M Seminario

［14］


 基于电子振动和分子静电势，对上述结果给出了一种理论解释。当一个信号传递到一个线性排布的分子上时，信号将以振动的方式传播出去，反过来也会影响这一分子和周围分子的势能。周围分子势能的变化可以被放大成为电流电压的特性。但目前相关的实验和理论还不十分成熟，有待进一步研究。

除了对气体分子探测外，石墨烯还受电场、磁场的影响。因而，石墨烯晶体管在传感器方面具有广泛的应用。




7.2　石墨烯光学器件






7.2.1　大面积石墨烯透明电极



石墨烯具有良好的导电性能、化学稳定性及优良的透光性能。在整个光谱上，石墨烯的光透过率维持着统一的分布。相比传统的透明电极材料氧化铟锡（ITO），其潜在优势是非常显著的。因此，石墨烯是未来光学器件中透明电极材料的有力竞争者。

2010年6月，韩国SKKU和三星联合在Nature Nanotechnology
 报道了在铜箔上生长30英寸单层石墨烯

［15］


 ，并实现了CVD法制备石墨烯的批量化。他们所制备的单层石墨烯面电阻为125Ω/sq，透过率高达97.4％。通过化学改性处理，四层石墨烯的面电阻仅为30Ω/sq，透过率达到90％。这一性能已超过了ITO，在触控显示屏乃至柔性电子器件领域具备非常好的应用前景。

利用传统的CVD法制备石墨烯薄膜，存在一定的转移困难，该小组研究出一种联卷（Roll-To-Roll）转移方法（如图7-14所示），能够制备大面积的石墨烯。这个过程包括三个步骤：（1）首先将聚合物黏附到生长于铜箔的石墨烯上；（2）腐蚀掉铜箔；（3）释放石墨烯并将其转移到目标衬底上。






图7-14　石墨烯的大面积制备过程示意图



图7-15（a）～（c）显示了卷轴法（又称：卷对卷或卷到卷）的基本工艺制备及转移大面积石墨烯薄膜的过程。采用了8英寸的石英管反应炉，这样就可以制备出对角线长度为30英寸的石墨烯薄膜。






图7-15　石墨烯薄膜的制备与应用实物图



（a）铜箔卷曲成7.5英寸放入到8英寸的管式炉中；（b）通过热释放法在120℃将石墨烯转移到PET薄膜上；（c）30英寸大面积石墨烯转移到35英寸的PET衬底上；（d）采用屏幕印刷工艺将银浆电极沉积到石墨烯/PET薄膜上；（e）柔性石墨烯/PET面板；（f）基于石墨烯的触控面板

由于制备过程中温度梯度随半径变化，从而导致石墨烯厚度不均匀。因此，先将铜箔卷曲在7.5英寸的石英管上，然后再悬浮放入8英寸的石英管中，这样即可保证石墨烯薄膜生长的半径始终一致。优化后的CVD工艺流程如下：（1）首先，将电阻炉加热到1000℃，通入H

2


 流量为8mL/min，气压为90mtorr。升温到1000℃后，保温度30min。目的是为了使铜具有更大的晶粒尺寸（从数μ
 m到100μ
 m），以便制备出高质量的石墨烯薄膜；（2）通入CH

4


 和H

2


 ，其流速分别为24mL/min和8mL/min，气压为460mtorr，反应30min；（3）快速冷却样品至室温（～10℃/s），同时通入90mtorr的H

2


 作为保护气体。

图7-15（d）显示了采用屏幕印刷工艺将银浆电极沉积到石墨烯/PET薄膜上。插图显示了3.1英寸石墨烯/PET面板在沉积银浆电极后的效果。图7-15（e）显示了石墨烯/PET面板的柔性。图7-15（f）为将石墨烯薄膜安装到触控面板上的实物图。

如图7-16（a）所示，采用拉曼光谱对石墨烯进行表征。结果表明，单层石墨烯的2D峰比G峰强度高，这是判断单层石墨烯的鲜明特征。从图7-16（b）中可以看出，石墨烯具有高透光性，单层石墨烯的透光率高达97.4％。插图为HNO

3


 处理前后的效果对比。分析可知，HNO

3


 对石墨烯有很好的p型掺杂效果。






图7-16　石墨烯薄膜的表征



（a）拉曼光谱；（b）石墨烯的透光性

如图7-17所示，采用卷轴法的面电阻较大，为了适合于透明电极的应用，需要对石墨烯进行掺杂来提高其导电性。采用湿法转移到PMMA后，其面电阻有明显降低，这是由于H

2


 O分子对石墨烯起到一定的p型掺杂作用。而采用HNO

3


 处理后，会起到更加明显的掺杂效果。






图7-17　处理后的石墨烯面电阻与层数的关系






7.2.2　石墨烯透明电极的几个典型应用



第4章主要介绍了石墨烯作为薄膜窗口层在太阳能电池方面的应用，本小节简要介绍石墨烯的另外几类透明电极应用。


1．液晶显示


曼彻斯特大学的P.Blake，P. D. Brimicombe 等人
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 将机械剥离法制备的数层石墨烯薄膜作为透明电极应用于液晶器件中，取得了很好的效果。为了改变器件中的液晶取向，需要在器件两端加一个方波电压信号。测试表明，整个电极区的衬度变化非常稳定，这表明石墨烯中的电场分布均匀，对于液晶的排列没有产生负面影响。单层石墨烯对于可见光的吸收只有约2％；同时，石墨烯电极与聚乙烯醇配向层的接触使石墨烯层产生了浓度约为
 的n型掺杂，从而导致石墨烯的面电阻只有400Ω/sq，而其透光率仍能达到98％。因此，采用石墨烯做透明电极，具有较传统的ITO薄膜更高的透过率和电阻特性。另外，石墨烯作为液晶器件的透明电极还具有较好的化学稳定性，避免了由于器件工作过程中，离子注入引起的残像问题（image sticking problem）

［16］


 。


2．透明电极


H.Park等人

［17］


 报道了利用CVD方法制备的层数可控的石墨烯薄片被用作有机光伏器件的透明电极。研究表明，石墨烯作电极的太阳能光伏器件的功率转换效率可以达到传统ITO透明电极器件的水平，但是，石墨烯的电阻是制约其性能的主要因素之一。另外，由于石墨烯亲水性差，器件的成品率较低。通过对石墨烯薄膜进行AuCl

3


 掺杂，可以显著降低薄膜电阻，提高器件性能；同时，还可以改善石墨烯亲水性差导致的低成品率问题。


3．在LED器件中的应用


ITO作为发光二极管（light-emitting diode，LED）光电器件的透明电极已得到广泛应用

［18，19］


 ，但是由于ITO成本较高，透光率也不尽如人意（特别是在蓝光和近紫外光区），而且化学特性不够稳定，离子阻挡效应弱。因此，引入特性更优的透明电极材料代替ITO是非常必要的。将石墨烯作为透明电极引入LED器件可以改善电极的透光特性，降低电阻，提高器件的可靠性。研究人员对石墨烯在有机材料LED

［20］


 、宽禁带无机半导体材料LED

［21］


 、纳米阵列LED

［22］


 、LED器件在不同衬底上的转移

［23］


 以及LED大规模集成

［24］


 等方面的应用进行了较为深入的研究。

在无机化合物半导体LED器件的制备过程中，如何将外延沉积的多层薄膜结构或纳米阵列从衬底上剥离下来并转移到更大的或者柔性材料的衬底上，是一个较为棘手的问题。K.Chung、C.-H.Lee和G.-C.Yi利用石墨烯层间的范德华力较弱的特点，通过将石墨烯引入衬底与器件结构之间，从而更容易实现LED器件与衬底的分离，并可以转移到玻璃、金属、塑料等其他衬底上

［23］


 。另外，LED器件的大规模工艺集成问题对于器件能否实现规模化工业生产至关重要。G.Jo和M.Choe等人

［24］


 报道了基于石墨烯透明电极的GaN材料LED的工艺集成方面的研究。




7.3　石墨烯太阳能电池



石墨烯具有高迁移率、高透光率、高稳定性、可功能化及其他优越的电学特性，除了用于太阳能电池的窗口层材料外，还可以作为功能层直接参与光电转换等关键过程。




7.3.1　石墨烯在有机聚合物太阳能电池中的应用




1．有机聚合物太阳能电池的光电转换机理


基于有机材料的体异质结结构（bulk heterojunction，BHJ）的太阳能器件在光电转换机理上与传统的无机材料太阳能电池有所不同。入射光激发有机材料中互相关联的电子-空穴对（称为激子），这些耦合的自由电荷在施体/受体界面上被分离，从而产生光生电流的效应

［25］


 。基于目前对于太阳能光电转换机制的理解，BHJ光伏器件的活性层（active layer）需要满足如下要求：（1）对太阳辐射全波段的强吸收能力；（2）施体/受体的最高已占分子轨道（highest occupied molecular orbital，HOMO）和最低未占分子轨道（lowest unoccupied molecular orbital，LUMO）能级差要足以形成高的开路电压；（3）高的载流子迁移率，且电子和空穴的迁移率尽量相近

［26］


 。在BHJ太阳能电池中，活性层是指在纳米级别上的施体与受体互相交错所产生的尽可能宽的界面层。这样，即使激子扩散长度有限，仍然可以以很大的几率到达施体/受体界面，从而实现电子/空穴的分离。


2．石墨烯应用于有机聚合物太阳能电池活性层


石墨烯可用做有机聚合物太阳能电池中的中间电极、电子受体材料和结构架等。例如，使用石墨烯作为中间电极的优点是其高透明性且与半导体层的相容性好。由于存在大面积π共轭电子，石墨烯表现出非常强烈的电子施体/受体特征。通过P3OT或者P3HT等材料与石墨烯相结合，形成新型电子受体功能层

［27，28］


 。

Shougen Yin和Yongsheng Chen小组

［26，29］


 于2008年和2009年，连续报道了利用3-己基噻吩（P3HT）或3-辛基取代聚噻吩（P3OT）与溶液可处理性功能化石墨烯衍生物（SPFGraphene）混合物在体异质结聚合物太阳能电池中作为活性层的研究进展。

研究发现，石墨烯的引入有效抑制了P3HT的光致发光效应，从而使大部分电子能量由P3HT转移到石墨烯上，因而石墨烯很可能在光伏电池中作为电子受体材料。对ITO/PEDOT：PSS/P3HT：石墨烯/LiF/Al结构（如图7-18（a）所示）的太阳能电池进行优化，其结果表明，引入质量分数为10％的石墨烯可以使电池性能得到优化：在AM 1.5G的光照条件下，电池能量转换效率为1.1％，开路电压为0.72V，短路电流密度为4.0mA/cm

2


 ，填充因子为0.38％。另外，对器件进行适当的热退火也可以进一步提高电池性能。






图7-18　有机聚合物太阳能电池结构示意图



（a）P3HT：石墨烯活性层；（b）P3HT/f-MWCNT-SPF石墨烯活性层

Zhiyong Liu等人

［30］


 在2010年也报道了采用P3HT、多壁碳纳米管和石墨烯作为聚合物有机太阳能电池活性层的最新研究进展。将氧化剥离法制备的SPFGraphene和功能化多壁碳纳米管（functionalized multiwalled carbon natotube，f-MWCNT）混合在溶于氯苯的P3HT中，并旋涂于ITO玻璃衬底上，在高温退火（180℃，10min）后，形成体异质结有机聚合物太阳能电池的活性层。器件结构如图7-18（b）所示，实验表明该体异质结有机聚合物太阳能电池的开路电压、短路电流密度、填充因子及光电转换效率分别为0.67V、4.7mA/cm

2


 、32％和1.05％。

同时引入SPFGraphene和f-MWCNT可以提高器件的性能，其原因是SPFGraphene作为电子受体并提供电子转移的路径，而f-MWCNT促使了有效的空穴输运，因而SPFGraphene和f-MWCNT的结合提高了载流子迁移率，使激子更容易分离，抑制了电子-空穴对的复合，从而提高了光电效率。

Virginia Yong和James M.Tour等人对基于SPFGraphene活性层材料的有机太阳能器件进行了理论分析，并预测了这种结构的光伏器件的极限效率

［31］


 。图7-19为OPV光伏器件的结构示意图和等效电路。其中，施体/受体（D/A）异质结界面的电荷转移可以等效为整流二极管D
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图7-19　基于石墨烯活性层的OPV单元结构及OPV光伏器件的等效电路模型



图7-20显示了有机光伏器件光电转换效率随活性层厚度和迁移率变化的仿真结果，研究表明，转换效率随迁移率的增大而增大，当迁移率≈10cm

2


 /V·s时达到饱和。根据上述模型，代入基于石墨烯的光伏电池的模型参数，仿真得到在AM 1.5G的光照下，单电池的光电转换效率可以达到12％以上。






图7-20　有机光伏器件光电转换效率随活性层厚度和迁移率变化的仿真结果



在有机聚合物太阳能电池中，石墨烯还可以充当结构架的作用。通过将石墨烯与芳香族有机分子相结合，可形成独特的石墨烯-有机混合结构。考虑到材料的化学稳定性及光稳定性，在此结构中使用蛋白质二硫键异构酶（PDI）与石墨烯进行复合

［32～34］


 。PDI是一种具有高电子迁移率和激子扩散长度的晶型材料，对比传统有机太阳能电池常用的PCBM，PDI具有成本更低的优势。在一维骨架上，复合后的石墨烯-PDI层片通过两相系统中的自组装效应，搭接为石墨烯-PDI线。由于π-π共轭的影响，降低了表面活化能，使得系统中的石墨烯-PDI更容易沿着一维骨架自组装，形成独特的石墨烯-有机结构

［35］


 。以石墨烯-PDI为基础构建有机太阳能电池，可获得短路电流密度3.9mA/cm

2


 ，开路电压0.78V，填充因子35％，转换效率达1.04％。此结构有效拓展了有机聚合物太阳能电池研究的思路，为新特性的混合材料系统提供了一种可行方案。




7.3.2　石墨烯在染料敏化太阳能电池中的应用



自从Grätzel研究小组

［36］


 把TiO

2


 纳米结构薄膜引入太阳能电池后，染料敏化太阳能电池（dye-sensitized solar cells，DSSC）以其价格相对低廉、效率较高的优势，引起了研究者的广泛兴趣。到目前为止，DSSC器件的光电转换效率已经达到11％，但器件性能的进一步提高受到了限制，主要问题在于光生电子在TiO

2


 和电极之间的传输以及载流子的复合。石墨烯材料的引入，有望使染料敏化太阳能电池的性能得到进一步提高。


1. 二维石墨烯桥提高光生载流子输运行为


在染料敏化太阳能电池中，TiO

2


 纳米颗粒对电子的输运作用与电子的复合之间产生了一个动态平衡，从而使穿过TiO

2


 纳米颗粒网络的光生电子的输运效率受到电荷复合的限制，使得器件效率的改善限制在一定的范围之内。N.Yang和J.Zhai等人

［37］


 研究发现，引入二维的石墨烯薄膜，可以与TiO

2


 纳米微晶紧密结合，并借助于二者间的物理吸附、静电结合及电荷转移反应等相互作用，从而减少TiO

2


 -TiO

2


 之间的接触电阻，形成石墨烯桥，如图7-21所示。一方面，由于石墨烯优异的导电性，使其容易捕获光生电子并充当电子转移的中介，极大地增强电荷的输运率，并抑制载流子的复合；另一方面，石墨烯的引入导致了阳极形成更多的孔洞，增强了光的散射，从而提高光收集效率，有利于器件性能的改善

［38～40］


 。






图7-21　TiO


2



 纳米颗粒与石墨烯



（a）结合形态示意图；（b）电子通过石墨烯转移到阳极

利用Hummers方法可以获得石墨烯氧化物（graphene oxide，GO），将GO通过退火还原为石墨烯。再将其与TiO

2


 纳米晶相结合，制成TiO

2


 纳米晶/石墨烯复合光阳极的DSSC器件。该器件的工作原理如图7-22所示，引入的二维石墨烯桥作为电子受体并快速地传输电子，从而减小了复合和逆反应。当石墨烯质量分数为0.6％时，相比于纯TiO

2


 的DSSC器件，其短路电流密度提高45％，转换效率达到6.9％，提高了39％。






图7-22　TiO


2



 /石墨烯DSSC能带图




2．石墨烯/PEDOT-PSS混合物作为DSSC对电极


W.Hong和Y.Xu等人

［41］


 将石墨烯和PEDOT-PSS混合物作为染料敏化太阳能电池的对电极，使器件光电特性得到了很好的改善，转换效率达到4.5％。在相同条件下，Pt对电极的电池转换效率为6.3％

［42］


 。

石墨烯/PEDOT-PSS的混合物由旋涂法淀积在ITO薄膜表面，作为DSSC的对电极。研究发现，当混合物薄膜电极中石墨烯质量分数大于1％时，染料敏化太阳能电池的效率可以达到4.5％。尽管目前对石墨烯染料敏化太阳能电池效率的报道还不是很高，但随着研究的深入，这种新型太阳能电池在结构和性能上将具有一定的优势和发展潜力。


3．基于石墨烯的染料


在染料敏化电池中，染料分子需要具备适当的带隙，以便光生载流子能方便地进入TiO

2


 ，并能有效吸收来自电解质的电子，同时还要能够与电解质稳定共存。现有的钌基染料虽然性能优异，但由于钌元素的稀缺，开发新一代的染料势在必行。

石墨烯是一种能隙为零的半金属，通过改性等处理可使其能隙介于零与苯之间，而实现宽波段的光吸收。通过调整其能隙，还能使电荷在转移过程中与其他材料更加匹配。同时，由于石墨烯具有高载流子迁移率，使其有利于太阳能电池中光生电子/空穴对的分离和转移。但由于石墨烯具有疏水性和易于自团聚的性质，不利于其在太阳能电池中的应用。通过将1，3，5三烷基苯以共价键的方式嫁接到石墨烯边缘，可降低其表面活性能，增强其亲水性。改性后的石墨烯可作为染料，表现出900nm的光吸收。因为该染料与TiO

2


 结合较差，组装的染料敏化太阳能电池的短路电流密度为0.2mA/cm

2


 ，开路电压为0.48V，填充因子为58％

［43］


 。虽然电池效果不佳，却为染料的制备提供了一种新思路。




7.3.3　石墨烯/半导体太阳能电池



石墨烯与n型硅衬底的直接接触可以形成一个肖特基结。在光照作用下，硅衬底中的光生载流子被肖特基势垒诱发的内建电场收集，产生光伏效应。Hongwei Zhu小组

［44］


 报道了这一结构的无机太阳能电池的研究进展。他们将CVD方法制备的石墨烯薄膜转移到硅衬底上，形成一个肖特基接触（如图7-23所示）。电池的短路电流密度、开路电压、填充因子与转换效率如图7-24所示，可以看出，器件的效率最高可达到2.2％。






图7-23　石墨烯/硅肖特基结的SEM图像








图7-24　石墨烯/硅肖特基光伏电池的性能参数随入射光强的变化



K. Ihm，J. T. Lim等人

［45］


 研究了石墨烯层数对数层石墨烯（FLG）太阳能光伏器件开路电压的影响。他们利用CVD方法生长石墨烯薄膜，将其一层一层地转移到硅上，并对石墨烯/硅异质结的光伏效应进行研究（如图7-25所示）。结果表明，采用原位高温退火（500℃，12h）后，石墨烯的功函数随着层数的增加而增加（图7-25（b）），这将直接影响肖特基结的势垒高度，因此，可以通过调整石墨烯的厚度对光伏器件开路电压大小进行控制。






图7-25　石墨烯/硅器件功函数的变化与石墨烯/硅界面的能带结构示意图



（a）石墨烯（1～4层）与纯Si表面的紫外光发射能谱（UPS），插图为石墨烯层数与功函数差的关系；（b）经500℃，12h退火后，石墨烯的UPS能谱，插图为石墨烯层数与功函数差的关系；（c）肖特基结产生时的电子能带结构示意图，在Si耗尽区的光生电子-空穴对被内建电场分离；（d）欧姆接触情况下的电子能带结构示意图




7.4　石墨烯NEMS器件



纳机电系统（NEMS）在未来的前沿计算和传感器领域将起到重要的作用。当NEMS中的共振器（如：结构中的悬臂梁）尺寸降低到100nm左右时，它们会产生非常高的工作频率（可高达1GHz）和极高的灵敏度。在此频率下传感器仍要保持一定的灵敏度。目前，高频NEMS普遍使用Si与GaAs这样的材料，它们有较高的杨氏模量（＞～100GPa），而且制备成复杂的平面结构也相对容易。然而，Si和GaAs并不能完全满足当前NEMS的需求。考虑到材料的共振频率f
 由材料密度ρ
 和杨氏模量E
 决定：




因此，获取密度小，杨氏模量高的材料成为了当前NEMS制备不可或缺的一部分。

在现有的材料中，金刚石、碳纳米管、石墨烯等碳结构材料具有最高的E/ρ
 比值，而其中只有一个碳原子层的石墨烯最具吸引力。J. T. Robinson等人

［46］


 利用了石墨烯的优良性质（如：轻巧、异常的坚硬和极高的杨氏模量等机械特性），制备了高品质的NEMS共振器。

要实现基于石墨烯的NEMS器件，制备大面积超薄石墨烯薄膜是器件实现的关键问题。采用传统的机械剥离方式（如：胶带法）或是在SiC衬底生长石墨烯都是不适宜的。这是因为机械剥离法的重复性不够好，而SiC衬底对于NEMS应用成本又过高。因此，传统的石墨烯制备工艺在NEMS器件应用上有一定困难。

解决这个问题的主要方法是使用第4章介绍的氧化石墨（GO）。GO可以溶于水，在超声作用下能够完全分散成单层的氧化石墨烯，并通过简单的沉积可获得连续的大面积薄膜，再通过水合肼蒸气（hydrazine hydrate）还原为石墨烯（rGO）。这种方法制成的石墨烯具有很高的机械强度。

图7-26显示了rGO薄膜的形态及利用该石墨烯制备的共振腔结构。图7-26（a）和（b）分别显示了20nm和4nm厚的rGO薄膜转移到预先制备好的硅柱衬底上的SEM图像，硅柱高100nm。图7-26（a）中的插图显示出rGO薄膜沿对角线方向上的裂缝。图7-26（c）显示了用来测试rGO薄膜弹性性能的共振器。共振器的结构非常简单，在SiO
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 /Si衬底上刻蚀出一定数目的圆孔（圆孔直径从2.75μm到7.25μm不等），然后将rGO薄膜转移到衬底上，就形成了共振腔。圆孔上面的薄膜经干燥后可能会处于凹陷状态，也可能会破裂。薄膜内部可能会残留一定量的水分，可以通过聚焦离子束方式在膜表面打孔，释放出多余的水分。图7-26（e）是经过干燥处理后的一个共振腔的SEM图像，可以很明显地看到膜中心打出的小孔。






图7-26　石墨烯纳米共振器



（a）转移到衬底上并烘干的rGO薄膜的SEM图像；（b）厚度为4nm的rGO薄膜转移到硅柱表面形成微结构的SEM图像；（c）9个共振器的光学显微图像；（d）一个完整共振腔的AFM图像；（e）用聚焦离子束在rGO薄膜上钻孔后的共振腔的SEM图像

图7-27为采用激光干涉法对共振腔进行的测试曲线。图7-27（a）显示了圆孔直径为2.75μm时的rGO薄膜厚度与谐振频率之间的关系，红色和蓝色曲线分别代表平板模式（张力T≈0）下杨氏模量为1TPa和0.5TPa时的理论计算结果，棕色点是实验测量数据。可见，石墨烯膜的共振频率远大于平板模式下的理论计算结果，这说明薄膜内部有张力。由于这种内部张力，加上rGO薄膜表面剩余的氧官能团使rGO薄膜与SiO

2


 衬底具有更强的黏附力，rGO共振器的品质因数较纯的石墨烯薄膜有显著提高。图7-27（b）显示出厚度为6nm的rGO薄膜振幅与振动频率的关系。可以看到，该幅频曲线具有与带通滤波器类似的特性。实验测得rGO薄膜在室温下的品质因数在3000左右。






图7-27　激光干涉法对共振腔的测试结果



（a）薄膜与谐振频率的关系；（b）相对振幅与频率特性




7.5　石墨烯量子效应器件



由于石墨烯特殊的能带结构，使其具有许多新的电子输运现象，例如：石墨烯具有反常量子霍尔效应，不存在弱局域化，具有最小电导值等。另外，由于石墨烯具有弱的自旋轨道耦合，低的超精细相互作用，石墨烯也可能在制备自旋电子器件及其他量子效应器件上发挥很大的潜力。Björn Trauzettel和Denis V. Bulaev等人

［47］


 报道了石墨烯器件中的量子现象，其中，石墨烯量子点非常引人注目，在未来的量子计算机中可以用来增加自旋量子比特的相干时间。

L. A. Ponomarenko等人

［48］


 在2008年也报道了基于量子效应的石墨烯量子点器件，其结构如图7-28所示。






图7-28　石墨烯量子点器件



（a）微观结构SEM图像；（b）器件剖面结构示意图

将机械剥离的石墨烯转移到SiO

2


 （300nm）/Si衬底上，并覆盖一层30nm厚的聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）薄膜作为高精度电子束光刻的掩膜，然后利用氧等离子体刻蚀多余的石墨烯，以形成所需的石墨烯量子点器件，如图7-28（a）所示。图中包括：中心岛（直径为D
 ），量子点接触（宽度20nm），源、漏以及侧栅电极。其中，量子点接触为狭窄的石墨烯区域，连接了中心岛与源漏，并在其间形成量子势垒。

器件的剖面图如7-28（b）所示，器件是典型的四端结构，可以由栅或衬底控制器件电流。对器件在栅压变化下的电导进行测量，结果表明量子点器件的工作特性与中心岛的直径有密切关系。

在低温下，当量子点器件的中心岛部分直径比较大的时候，量子点器件的电导G
 是关于栅压的周期函数。从图7-29（a）中可以看到，随着栅压变化，图中曲线的峰值对应的横坐标大体是等间距的。同时，峰与峰之间被零电导区隔开。这种电导G
 的周期性变化与已经报道的单电子晶体管的特征完全一致，这是由库伦阻塞（coulomb blockade）效应引起的，因而又被称为库伦阻塞峰（CB峰）。






图7-29　量子点器件的电导-栅压测试曲线



当器件中心岛的直径缩小到100nm或更小时，CB峰值不再是V

g



 的周期函数，相邻峰之间的间距
 的大小也不再相等，这表明石墨烯量子点的量子限域效应在这个尺寸下已变得非常显著。图7-29（b）显示出当中心岛直径缩小到40nm时，栅压-电导的曲线。可以看出，图中峰值和间距
 的分布已经变得相当随机。从图7-29（b）插图可以看出，量子点变得越小，CB峰间距的平均值
 （用方点表示）越大，且分布变得更宽。根据
 计算了CB峰间距
 的标准差
 （用圆点表示）。其结果表明，当量子点直径D
 ≈40nm时，平均间距波动大小
 与间距平均值
 相当，这实质上证明了CB峰随机分布的特性，需要用量子理论来加以解释。

图7-30显示了4个具有不同直径（D
 ）的石墨烯量子点器件最近邻能级间距ΔE
 的统计分布图。（根据单电子晶体管理论，图7-29（b）中菱形的面积可用于计算能量，将计算菱形面积而得到的能量作直方图即得到图7-30给出的曲线）。当中心岛尺寸较大时，曲线呈现较尖锐的峰，当中心岛尺寸减小后，能量分布曲线趋于平缓。图7-30中的蓝色、红色和黑色曲线分别为归一化的高斯分布曲线（反映量子混沌系统的能量分布）、正交化的高斯分布曲线和泊松分布曲线（反映经典可积系统的能量分布）。由图可见，当D
 ＝40nm时，能量分布更贴近于量子动力系统的高斯分布曲线，表明石墨烯量子点中的电子处于混沌状态。






图7-30　不同尺寸器件的能量统计分布图



实验证明石墨烯是一种具有多种应用价值的新材料。量子点尺寸变化可使器件工作在不同的状态下（从单电子晶体管到量子动力系统）。小尺寸器件受量子效应的影响十分显著，同时，石墨烯还具有很好的机械稳定性和化学稳定性，因此，石墨烯也可作为量子点和分子尺度器件的候选材料。
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8　石墨烯复合材料



石墨烯因其优异的电子、力学、热学等性能，常被用作复合材料中的增强相和功能相。本章通过聚合物基石墨烯复合材料、石墨烯纸等材料介绍其在轻质多功能材料等领域的应用。




8.1　聚合物基石墨烯复合材料



聚合物基复合材料，自20世纪中期发展以来，一直因其高性能低密度在航天航空、医学等领域发挥着重要的作用。特别是近年来随着纳米颗粒、纳米纤维等多功能增强相的应用，聚合物基复合材料的高性能和低填充率等优势逐渐体现出来，并且向多功能、耐久性方向发展。

随着石墨烯制备、化学修饰和分散技术的成熟，近年来基于石墨烯的聚合物复合材料研究进展很快。在聚合物基体中的石墨烯对其整体性能的增强，取决于两个关键因素，即单层石墨烯的有效分散以及基体与石墨烯之间的结合强度。与纳米颗粒的团聚和纳米纤维之间发生的纠缠不同，石墨烯材料，特别是对于化学还原的石墨烯，因其平面形貌和层间相互作用容易发生层状堆积。为了解决这个问题，Stankovich等人提出了通过添加表面活性剂或者与聚合物在还原前事先混合的方式来避免石墨烯之间的结合

［1，2］


 。石墨烯因为在面内具有sp

2


 杂化结构，与聚合物之间的非共价键结合很弱，因而从增强石墨烯与基体之间的相互作用来说，化学修饰石墨烯或者氧化石墨烯比纯石墨烯材料更为合适作为增强相，但是化学修饰和氧化对石墨烯面内性质的降低在复合材料的设计中也需要加以考虑

［3］


 。




8.1.1　力学性能



如第5章中所介绍，石墨烯具有优秀的力学性能，其弹性模量和抗拉强度高达1.1TPa和125GPa

［4］


 。然而在力学增强复合材料中，除了增强相的内在性质外，更为重要的是其与基体之间的相互作用强度。对于石墨烯来说，如果没有形成共价键，聚合物基体与其之间的范德华力相互作用或者氢键非常弱，很难有效地传递力学载荷，从而复合材料同基于碳纳米管的聚合物复合材料一样

［5］


 ，通常以增强相与基体之间脱离的形式失效

［5］


 。

为了研究石墨烯与聚合物集体之间的载荷传递，Gong等人利用拉曼光谱方法测量了复合材料受到应力载荷时石墨烯内部的应变分布

［6］


 。如图8-1所示，将石墨烯放置在聚合物薄膜SU-8和PMMA之间，并整体固定在PMMA基底上，向基底施加拉伸载荷并观察石墨烯中的应变随拉伸方向的分布。在该方法中，石墨烯拉曼光谱中G′峰波数（频率）的移动可以通过标定与石墨烯的应变建立起关系。






图　8-1



（a）单层石墨烯复合材料的光学显微镜图像与示意图；（b）应变载荷下石墨烯G′带峰值滑移幅度

［6］




石墨烯中G′峰拉曼波数在加载和卸载条件下的变化如图8-1（b）中所示，这对应于图8-1（a）中沿石墨烯平面方向。从图8-2中可以看出，在0.4％基底应变下石墨烯中保持平滑的应变分布，对应着连续的应力载荷传递，说明此时聚合物基体中的载荷被有效传递到石墨烯中的面内拉伸应力，石墨烯边缘处的应变为0，而中部达到基底的应变0.4％。而在0.6％基底应变载荷下，石墨烯中的应变从边缘至中心首先线性增加至基底的应变0.6％，然后直线下降，在中心处为0.4％。通过进一步同剪切滞后模型预测结果的比较，说明此时石墨烯与聚合物的界面已经破坏，而应力改由其间的剪切滑移进行传递。






图8-2　石墨烯中沿拉伸方向的应变分布


［6］







（a）基底应变为0.4％；（b）基底应变为0.6％

因此，为了增强石墨烯复合材料的宏观力学性能，首先需要增强石墨烯与基体之间的结合，提高其剪切强度。Ramanathan等人发现石墨烯面外方向的褶皱（图8-3）可以提供的纳米尺度的空间限制，从而增强其与聚合物链之间的结合。此外，化学修饰石墨烯的羟基等含氧基团可以有效地与聚合物形成化学键，从而提高石墨烯与基体之间载荷的传递

［7］


 。






图　8-3



（a）AFM下化学修饰石墨烯的褶皱结构；（b）化学修饰石墨烯与PMMA断裂界面的SEM形貌

［7］




进一步对化学修饰石墨烯复合材料热学和力学性能进行测量，结果总结在图8-4中。可以看出，相比于单壁碳纳米管（SWNT）和膨胀石墨（EG），化学修饰石墨烯具有显著的优势，对PMMA的杨氏模量、玻璃态转变温度、强度、热降解温度等性质有可观的提高

［7］


 。相比之下，碳纳米管中的表面体积比较小，而膨胀石墨表面缺少与聚合物基体有效结合的化学官能团。






图8-4　1％质量分数增强PMMA复合材料的力学性能之比较


［7］







Rafiee等人通过比较以0.3％石墨烯填充环氧树脂后的性能，发现纳米石墨烯条带具有比多壁碳纳米管高30％的弹性模量和22％的强度

［8］


 。力学性能增强的原因分析如下：首先，石墨烯因为两侧都可与聚合物结合，具有较高的比表面积；其次，在多壁碳纳米管复合材料中，缠绕在其周围的聚合物没有起到载荷传递的作用，而且石墨烯中较多壁碳纳米管更多的缺陷，也可以增强其与聚合物的键合。最近，Jiao等人

［9］


 和Elias等人

［10］


 通过刻蚀技术将碳纳米管展开成纳米石墨烯条带，这种技术可用于有效提高聚合物复合材料的力学性能。






图8-5　石墨烯增强复合材料对弹性模量的增强效果



Kim等人总结了多种聚合物基石墨烯增强复合材料的力学性能增强效果

［11］


 。结果表明，所有材料都显示出一定普适规律。除了个别的实验外，大部分的研究结果表明随着石墨烯分散性的提高，复合材料的整体弹性模量都显著提高，且提高的幅度依赖于石墨烯与基体的相对模量。特别是在合成橡胶中，因为石墨烯与基体的模量相差较大，力学性能增强效果尤为显著。

图8-5中显示了石墨烯增强效果与基体模量的关系，从而证实了上述规律。其中，E

m



 为基底的弹性模量，Φ
 是石墨烯填充的体积分数，斜线是Voight模型预测结果，即假设石墨烯为无限大平行于加载方向的增强相，斜线上方的两个离散的实验结果可能来源于其他因素

［11］


 。




8.1.2　电学性能



虽然石墨烯由于其稳定的晶格结构和极高的载流子迁移率，显示出优异的导电性，但是，高质量的石墨烯很难大批量生产。氧化还原等化学方法制备得到的石墨烯由于含有大量含氧基团等官能团，其导电性大为降低。因此，在基于石墨烯的聚合物基导电复合材料中，如何提高化学修饰石墨烯的本征电导率成为提升复合材料导电性的关键之一。

聚合物的电导率极低，在
 的范围内；而石墨烯电导率为6000S/cm

［12］


 ，因此就使得聚合物基石墨烯复合材料的电导率对石墨烯填充率的依赖性很大，而且电导通常比化学修饰石墨烯低2～4个数量级

［13］


 。此外，由于聚合物极容易结合在相邻石墨烯之间结合处，因此会在这些地方产生相当高的接触电阻，影响材料的整体导电性。

近年来，基于聚烯烃、乙烯、丙烯聚合物、聚酯纤维、聚酰胺、聚氨基甲酸乙酯、环氧树脂橡胶等材料的石墨烯复合材料被广泛研究，并应用到电磁防护材料、抗静电涂层、导电涂料等领域。文献

［11］


 总结了各种聚合物基石墨烯复合材料的制备方法与渝渗阈值之间的关系。根据Garboczi等人基于椭球的渝渗理论，复合材料中导电扁长球体的渝渗阈值是扁圆球体的一半，因而细长杆状的碳纳米管较层状石墨烯作为聚合物复合材料导电相时应当有较低的渝渗阈值

［14］


 。但是考虑到导电相之间的相互作用、弯曲变形、纠缠等因素，实验结果发现当石墨烯在基体中被很好分散时，仍然可以达到与聚合物基碳纳米管复合材料中的阈值水平

［15，16］


 。






图8-6　石墨烯-聚苯乙烯复合材料的导电特性


［2］







图8-6中显示了Stankovich等人关于石墨烯-聚苯乙烯复合材料导电特性的研究结果，即电导率σ

c



 与石墨烯的体积填充分数Φ
 之间的关系

［2］


 。从图中可以看出，渝渗阈值Φ

c



 为体积比0.1％，而当填充率为1％时其电导率可达到
 。如此优秀的性能可与碳纳米管复合材料相比。在具有Φ

c



 值以上的填充度时，复合材料的电导率与体积填充分数的关系可以通过函数
 进行描述。式中，
 ，普适常数t
 为2.74±0.20。Stankovich等人通过比较发现，该复合材料的渝渗阈值比其他几种二维填充相复合材料的电导阈值都要低，主要原因是石墨烯具有较大的形状因子，且能够很好地在基体中分散

［2］


 。




8.1.3　热学性能



如第5章中所述，石墨烯是目前已知材料中热导率最高的材料，可达
 ，因而被认为是优展的热控材料

［17］


 。与导电性能不同，因为聚合物材料也有一定的热导率（
 ），所以聚合物基石墨烯复合材料的整体热导率与其填充率的依赖关系没有明显的渝渗行为。

由于材料中热量以声子的形式传递，因此在基于石墨烯的导热复合材料中，石墨烯与基体的弱结合以及声子失配会导致Kapitza热阻的产生，极大地降低了整体的热导率。例如，长度为10nm的碳纳米管之间的接触热阻相当于长6μm的单根碳纳米管

［18］


 。因此，如何提高石墨烯与聚合物基体或者石墨烯之间的声子耦合和传输是优化复合材料导热性能的关键。相对单层石墨烯或碳纳米管而言，石墨烯的层片状结构更为稳定，且与基体表面接触面更大，更易于传热的进行，因而受到了广泛关注

［19，20］


 。






图8-7　环氧树脂基石墨烯复合材料的热导率与其（a）形状因子和（b）体积填充率之间的关系



Yu等人研究了环氧树脂基石墨烯复合材料的热导率。结果与其形状因子有很大的依赖性，如图8-7中所示。其中，GMP指石墨微颗粒，GNP-200、GNP-400和GNP-800分别代表在200℃、400℃和800℃时热剥离的石墨烯样品

［19］


 。当石墨烯层数约为4时，有很好的增强效果。而当4层石墨烯的体积填充比达到25％时，热导率可达
 ，相当于传统材料70％填充比时的效果

［19］


 。

与导电方面的应用相比，除了热导率之外，聚合物基石墨烯复合材料的热稳定性对于其热控应用也很重要。Jeong等人发现氧化石墨在100℃时开始失稳并损失质量，而分别在248℃和652℃时开始发生氧化基团和碳键骨架的破坏

［21］


 。进一步的研究发现，通过化学修饰的石墨烯具有更好的稳定性

［22］


 。例如，经1％质量分数的氧化填充后，PMMA的热降解温度从285℃增至342℃

［7］


 ；而硅酮泡沫的热降解温度从450℃增至507℃。




8.2　石墨烯纸



石墨烯纸材料是一种层状的复合材料。由氧化石墨烯通过面内和层间的物理或者化学交联形成。相比于石墨块体材料，石墨烯纸的结构不规则，而且有很多缺陷和化学官能团，其层间距也通常大于石墨中的0.335nm。然而，正是这种不规则使得各层之间的结合较石墨中各层之间的范德华力相互作用更强。这种层叠式结构的制备成本很低，可与聚合物、陶瓷、金属等材料复合而制备高性能复合材料。

Dikin等人通过流动定向自组装方法制备了氧化石墨烯

［23］


 。图8-8中展示了氧化石墨烯纸的形貌和结构。从图中可以看出，氧化石墨烯呈现出层层堆叠的形貌。






图8-8　氧化石墨烯纸的结构



（a）厚5μm的半透明薄膜；（b）厚10μm的石墨烯纸的高分辨SEM图像

［23］




Dikin等人通过对比实验发现，氧化石墨烯纸的宏观力学性能比其他纸状材料都要优异，具体结果如图8-9所示。从图中可以看出，氧化石墨烯材料的强度和弹性模量都要超过其他材料。这是石墨烯褶皱的形貌及其间存在的水分子对石墨烯相互作用增强的结果。






图8-9　氧化石墨烯纸与其他纸状材料的拉伸强度与弹性模量对比


［23］







Medhekar等人

［24］


 和Acik等人

［25］


 进一步研究了氧化石墨烯间水分子的结构，发现在层间1nm的空间内，水分子和石墨烯表面的环氧基、羧基等含氧基团形成了一个氢键网络。与范德华力相互作用比较，这种氢键网络不仅增强了石墨烯层间的结合，也有效地阻碍了在承受载荷时石墨烯的滑移破坏。如图8-10所示，在拉伸载荷下，石墨烯纸中各部分均匀承受载荷，且由层间的剪切承担。而在弯曲载荷下，主要表现为局部的变形和弯曲，在变形较大的区域会发生脱层。石墨烯之间的交联有效阻止了其相对的滑移。Dikin等人的研究表明，氧化石墨烯纸在一个面内的力学性能有效，而在弯曲载荷下又具备相当的柔性

［23］


 。






图8-10　石墨烯纸在拉伸和弯曲载荷下的变形机制


［23］







除了水分子及其形成的氢键之外，石墨烯纸中层间的相互作用还可以通过其他化学修饰来加以控制。Park等人研究了碱土金属Mg

2＋


 和Ca

2＋


 对氧化石墨烯纸力学性能的影响。结果表明，金属离子与石墨烯上含氧基团形成面内或者层间的配位键，如图8-11所示。因为配位键的能量和强度接近共价键，远大于氢键和范德华力等分子间相互作用，因而低于1％质量分数的二价金属离子可使氧化石墨烯纸的力学性能有显著提高。Liu等人通过第一性原理的计算证实了这一点，并讨论了配位键交联网络在拉伸载荷下的变形机制

［26］


 。






图8-11　氧化石墨烯通过金属配位键形成的交联结构


［27］







此外，Park等人还通过聚烯丙基胺对石墨烯进行改性以增强石墨烯之间的化学交联，并发现同样可以增强石墨烯纸的力学性能

［29］


 。Gao等人通过引入戊二醛的交联，发现氧化石墨烯的模量和强度都有很大的增强，如图8-12所示

［28］


 。结果表明，层间水分子的出现会相应地降低其力学性能。






图8-12　改性后的氧化石墨烯纸的力学性能


［28］







（a）应力－应变关系；（b）弹性模量与强度

综上所述，石墨烯同聚合物等基体或分子结合可以显著提升强度和韧性。同现有纤维和颗粒增强材料相比，石墨烯应用于复合材料有三个特点：（1）石墨烯表面的褶皱和缺陷增强了与聚合物基体的结合，利于界面间载荷传递；（2）石墨烯具有高比表面积，上下表面都可以被充分利用；（3）石墨烯的独特二维结构可有效阻碍裂纹扩展，从而增强复合材料的断裂韧性。
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9　石墨烯储能器件



储能设备在现代社会中具有十分重要的地位，日益普及的便携式电子设备和电动汽车对储能设备的性能提出了较高的要求。与此同时，为摆脱化石能源带来的能源枯竭、环境污染和气候变化问题，发展太阳能、风能等可再生能源已成为社会的共识。可再生能源通常具有的分散性和波动性特征，使其应用起来非常不便。储能设备可以解决可再生能源在空间和时间上的缺陷，为其大规模应用奠定基础。发展新型高效的储能设备，离不开储能材料的进步。寻找高性能、绿色环保、安全廉价的储能材料，因而成为科学界和工业界的迫切任务。

碳材料作为一种传统的储能材料，在锂离子电池、超级电容器等储能设备中有着广泛的应用。通常在储能材料中使用的碳材料是各种不同形态和结构的石墨或石墨衍生物。石墨烯作为sp

2


 杂化石墨的二维极限形式，具有超大的比表面积、优异的导电和导热性能以及良好的化学稳定性，是一种理想的储能材料。石墨烯基储能材料主要包括超级电容器电极材料和锂离子电池电极材料。




9.1　电化学电容器



电化学电容器（electrochemical capacitors，ECs）又叫超级电容器（supercapacitors或ultracapacitors），是一类基于高比表面积碳材料、金属氧化物和导电聚合物等电极材料的新型的储能装置。它具有充电时间短、循环寿命长、功率密度高、温度特性好等特点。电化学电容器与普通电容器相比具有较高的能量存储密度，与二次电池相比具有较高的功率密度，是介于两者之间的一种储能设备（图9-1）。因此，其主要应用在需要提供瞬时超大电流电力，如电动汽车启动电源、起重装置电力平衡电源和闪光灯电源等场合；以及需要快速充电，如电动工具电源、城市电动公共汽车电源等场合

［1］


 。






图9-1　电化学电容器的功率密度和能量密度


［2］







电化学电容器的储能机理有两种，分别是基于多孔电极/电解液界面上电荷分离所产生的双电层电容（electrical double layer capacitance）和基于电极表面和体相发生可逆氧化还原反应产生的法拉第赝电容（faradic pseudo-capacitance）。双电层电容器一般采用活性炭、碳纳米管等大比表面积的碳质电极，而法拉第赝电容器的电极材料通常是一些导电聚合物和过渡金属氧化物。电化学电容器中两种储能机理可能同时存在，但在电极面积相同的情况下，后者的比电容可以达到前者的10倍左右

［3］


 。

电化学电容器的最大存储能量E
 和最大输出功率P
 可以用以下公式计算

［4］


 ：




式中，C

T



 ——电容器的电容，F；


V
 ——电容器额定电压，V；


R

S



 ——电容器等效电阻，Ω。

提高电化学电容器的性能就需要提高电极材料的比电容密度和电容器的额定电压，同时降低电容器的等效电阻。电极材料比电容密度由电极的比表面积、孔隙分布、孔隙微观结构和材料表面状态等因素决定。超级电容器电极材料除了需要具有较大的比表面积之外，其内部的孔隙大小和结构要适合电解质离子吸附和脱附，电极表面需要与电解液保持良好的浸润，这样才能提高离子能够利用的有效表面积，提高电极的比电容密度。

超级电容器的额定电压由其电解液的性质决定，额定电压要小于电解液的分解电压。超级电容器的电解液通常有水基电解液和有机电解液两种。水基电解液常用硫酸和氢氧化钾，额定电压一般在1V左右。有机电解液常用季铵盐，额定电压要高于水基，可以达到2.7V。使用有机电解液可以提高超级电容器的能量存储密度，但有机电解液通常电阻较大、离子迁移速率低，降低电容器的充放电速率和功率密度，而且存在容易燃烧，安全性差等问题。近年来的一个研究热点是利用离子液体（ionic liquid）充当超级电容器中的电解质。离子液体是一种在室温下仍能保持液体状态的离子化合物。它具有化学稳定、分解电压高、无毒、不易挥发、不易燃烧等优点，可以在许多电化学器件中取代传统的电解液。离子液体作为超级电容器的电解质，既可以获得较高的工作电压和能量密度，又可以避免有机电解液的安全性问题，是一种具有潜力新型电解质材料。目前的研究重点是改善离子液体与电极材料的接触和匹配，充分发挥电解质和电极材料的潜力。

影响超级电容器等效电阻R

S



 的因素较为复杂，包括电极材料的导电性和孔隙结构、电解液的导电性和离子迁移速率等，在材料设计和选用时都需要充分考虑。




9.1.1　双电层电容器



传统平板电容器由金属电极和介电层组成，其结构如图9-2所示。电容器的电容量可以用公式
 表示，其中
 为电介质的介电常数，S
 为电容器的电极面积，d
 为电极间距，为了提高电容值，需要加大电极的面积和减小电极间的距离。但由于电极面积和绝缘层厚度的限制，平板电容器电容值不大，通常只有几十微法。传统电容器中还有一种利用铝或钽电极表面电解生成的氧化层作为绝缘层，称为电解电容器。在电解电容器中，电荷层的距离为氧化层的厚度，远小于普通绝缘材料的厚度，因此获得的电容要大于平板电容器。






图9-2　各种电容器的工作原理示意图


［6］







双电层电容器根据电化学界面双电层原理设计。19世纪末德国物理学家亥姆霍兹在研究导体和电解液界面时发现导体插入电解液溶液时，由于库伦力、范德华力和共价力的作用，导体表面会出现稳定的、符号相反的两层电荷——双电层（electrical double layer，EDL）。双电层具有紧密的结构，近似于平板电容器，其电荷层间距离d
 与电解液中的离子半径相当（通常在纳米量级）。通常金属和碳电极在电解液中产生的双电层电容值为10～40μ
 F/cm

2


 

［5］


 ，如果进一步采用大比表面积的电极材料，产生的电容值就可以达到法拉级别。

双电层产生和变化时不发生氧化还原反应，只有离子在电解液和电极表面间的迁移，时间常数仅为10

－8


 s，与氧化还原反应的时间常数10

－2


 ～10

－4


 s相比要短，因此双电层中电荷可以随外电势的变化迅速改变，充放电速率和功率密度高于二次电池的。同时由于不存在氧化还原反应过程中的不可逆副反应，双电层电容的循环寿命要优于二次电池，循环次数可以超过10

6


 次。

实际的双电层结构要比亥姆霍兹的简化模型复杂，需要考虑不同离子的尺寸和电极亲和力、离子和溶剂分子的热运动等因素。斯特恩（Stern）认为双电层在电解液中分成紧密层和扩散层两部分（图9-3），紧密层指的是直接吸附在电极表面的离子或溶剂分子，扩散层指的是被电极电荷吸引的弱束缚离子层，它们之间的距离为L


d




 或称作德拜长度（Debye length）。






图9-3　亥姆霍兹简化双电层模型（a）和斯特恩双电层模型（b）


［5］







双电层总电容是紧密层电容和扩散层电容的串联，可以表示成




式中，ε
 ——电解液介电常数；


S
 ——电极面积；


L


d




 ——紧密层与分散层距离，或德拜长度（Debye lenghth）；


n
 ——离子电荷数；


R
 ——标准气体常数；


T
 ——热力学温度。

由于双电层的复杂结构，双电层电容器面积并不完全等同于电极的表面积，而是在考虑离子与电极表面的相互作用后的有效表面积。另外，紧密层和扩散层离子在充放电时的动力学特征也不相同。




9.1.2　法拉第赝电容器



法拉第赝电容（faradic pseudo-capacitors）是指在电容器充放电的过程中，电极表面及体相发生快速可逆的氧化还原反应，从而产生的吸附电容。能产生赝电容的电极材料主要有一些贵金属氧化物、过渡金属氧化物和导电聚合物。

最常见的产生赝电容的金属氧化物是二氧化钌，在电容器充放电过程中二氧化钌氧化物电极发生如下电极反应：




式中，
 。当钌从＋2价氧化至＋4价时，RuO

2


 电极的理论比电容值为1450F/g。由于电极反应能深入电极内部，电能储存在电极的三维空间内部，与双电层电容相比，能量存储密度要高许多。与RuO

2


 类似的金属氧化物还有IrO

2


 、Co

3


 O

4


 、MnO

2


 、WO

3


 、NiO

x


 等。

赝电容器的电极反应与二次电池中的电极反应不同之处在于：当电极充电时，电极电位随充入电荷量呈线性增加；放电时，电极电位随放出电荷量线性降低。这与二次电池充放电时会出现充放电平台的现象不同。该特征与电容器充放电行为类似，又由于电极储存能量的方式与介电电容器不同，所以使用这种电极材料的电容器称为法拉第赝电容器。

另一类重要的赝电容电极材料是导电聚合物。导电聚合物一般是π共轭高分子，高分子主链上交替重复单双链结构，π电子分子轨道在分子内相互作用，形成能带。一般π共轭高分子禁带宽度较大，室温电导率较小，在制备的过程中要通过掺杂的方法提高其电阻率。常见的导电聚合物有聚乙炔、聚吡咯、聚噻吩、聚苯胺以及它们的衍生物和共聚物等。

导电聚合物的储能机理是：发生电极反应时，聚合物发生快速可逆的掺杂和去掺杂的氧化还原反应，伴随离子嵌入/脱嵌聚合物主链以保持电中性，同时储存电荷。其中发生氧化反应的电极形成p型掺杂，还原反应的电极发生n型掺杂。电极能够嵌入/脱嵌的离子数量决定了电化学电容器的比电容密度，因此需要在聚合物中保持适当的分子空隙，保证离子能进出电极内部，同时提高电容器的比电容密度和充放电功率密度。




9.1.3　石墨烯在超级电容器中的应用



在石墨烯发现之前，碳材料就已经是一种重要的超级电容器材料，比表面积大、内阻小的多孔碳材料被应用于双电层超级电容器中，并已经成功商业化。作为超级电容器电极，碳材料具有化学性质稳定、价廉易得、性能优异等优点。目前，用于制备超级电容器的碳材料主要有：活性炭粉末、活性碳纤维、碳气凝胶、碳纳米管、模板介孔碳等

［3］


 （见表9-1）。



表9-1　各种碳材料的性质及电化学电容器性能


［3］










石墨烯作为sp

2


 杂化的碳材料的二维极限形式，作为超级电容器电极材料主要有以下几方面的优势：

（1）石墨烯具有大的比表面积。单层石墨烯的比表面积理论上为2630cm

2


 /g

［7］


 ，实验测得的单层石墨烯的比电容值为21μ
 F/cm

2


 

［8］


 。由此计算得到，石墨烯基双电层电容器比电容密度最高为550F/g，远高于其他碳材料制成的双电层电容器。因此石墨烯作为超级电容器电极可以获得较大的比电容密度和能量存储密度。

（2）石墨烯的平面层片状结构有利于电解液的浸润和离子的吸附/脱附，提高电容器的储能密度和功率特性。石墨烯层片搭接形成的稳定的介孔结构，能增大电容器有效利用的双电层面积。

（3）石墨烯层片具有优异的导电和导热性能，可以有效降低电容器的内电阻，并提高其散热性能，从而提高电容器的充放电速率和功率密度。

Ruoff小组利用肼还原氧化石墨烯的方法制备了化学改性石墨烯，在干燥后团聚成15～25μ
 m的微球。用这种石墨烯电极材料制成的超级电容器（图9-4），在水基和有机电解质中的比电容密度分别为135F/g和99F/g

［7］


 。






图9-4　超级电容器测试模型示意图


［7］







Rao等人比较了三种不同方法制备的石墨烯的超级电容器性能。其中氧化石墨膨胀法获得的石墨烯比电容最高，在1mol/L H

2


 SO

4


 和1V电压下，比电容密度为117F/g；而用纳米金刚石转化法和化学气相沉积法制备的石墨烯比电容较低，分别为35F/g和6F/g。不同制备方法所得石墨烯的层数和形貌不同，其电容器性能有较大差异

［9］


 。团聚形态的石墨烯颗粒内部不能被电解液利用，降低了电极材料的比电容。Cheng等人利用气态N

2


 H

4


 还原的方法，减少了石墨烯在制备过程中的团聚现象，获的石墨烯电极在水基电解质中比电容密度为205F/g，功率密度28.5Wh/g。并且电极在较大的电压扫描速度（100mV/s）下，循环伏安曲线保持近似矩形的形状（图9-5），说明石墨烯电极的内电阻较小，电容器功率性能良好

［10］


 。






图9-5　石墨烯电极在30％KOH电解液中不同电压扫描速度的循环伏安曲线


［10］







Jang等人发现氧化石墨烯高速进入高温炉还原时，由于表面液体收缩的作用，还原后的石墨烯呈弯曲状态

［11］


 。弯曲的石墨烯堆叠时不容易发生层片间的重叠，并能形成利于电解液进入的孔结构，更适合用于超级电容器电极材料。将离子液体EMIMBF

4


 应用到弯曲石墨烯超级电容器中，可以将电容器额定电压提高到4V。电容器的能量密度在室温下达到85.6Wh/kg，80℃下达到136Wh/kg（图9-6）。用此工艺制得的超级电容器能量密度接近镍氢电池的水平，而充电只需要几分钟时间。






图　9-6



（a）弯曲石墨烯的SEM图像（标尺10μ
 m）；（b）石墨烯层片相互重叠的TEM图像（标尺500nm）；（c）弯曲石墨烯电容器充放电时间曲线；（d）能量密度和功率密度关系

［11］




石墨烯基超级电容器电极除了具有大的存储密度外，还拥有传统多孔碳电极所没有的超高充放电速率。Holloway等人利用射频等离子体增强CVD法在Ni基底表面生长石墨烯，石墨烯晶粒相互接触后转向垂直于基底方向生长，最终得到竖直石墨烯薄片（图9-7）。竖直石墨烯薄片高600nm，顶端边缘厚度小于1nm，其侧壁可以大量储存电荷。竖直石墨烯直接生长在金属基底上，不通过导电黏接剂与电极固定，减小了电极内阻，同时垂直敞口孔形态使电解液离子能迅速从电极上吸附/脱附。因此基于垂直石墨烯电极的双电层电容器既有较大的电容值，又具备良好的高频性能

［12］


 。竖直石墨烯电极制备的超级电容器在120Hz交流电下，表观电容值175μ
 F，电阻1.1Ω，RC时间常数小于200μ
 s。其在水基电解液中的电荷存储能力为1.5FV/cm

3


 ，有机电解液中为5.5FV/cm

3


 ，与常用的铝电解电容器0.14FV/cm

3


 相比要高许多，将垂直石墨烯超级电容器应用于电子设备的高频信号滤波，可以减小滤波电容器的体积，提高电子设备的便携性。






图9-7　镍基底上生长的垂直石墨烯SEM形貌


［12］










9.1.4　石墨烯基复合材料在超级电容器中的应用



石墨烯电极的比表面积大，电极内阻小，是一种优良的超级电容器电极材料，但纯的石墨烯电极只利用双电层储能机制，电容量有限。法拉第赝电容材料的比电容量较大，但通常内阻较大，快速充放电情况下循环稳定性差。将石墨烯与金属氧化物、导电高分子复合后可以充分发挥两者的优势，提高电极的整体电容性能。石墨烯不同于传统的多孔碳材料，可以在溶液中制备，这为石墨烯的表面修饰改性和原位复合提供了便利。因此，石墨烯复合材料在超级电容器中的应用成为目前的一个研究热点。


1．石墨烯/金属氧化物复合材料


与石墨烯复合在超级电容器中应用的金属氧化物或氢氧化物有：RuO

2


 ，MnO

2


 ，Ni（OH）

2


 ，Co（OH）

2


 ，Bi

2


 O

3


 等，其形态有纳米颗粒、纳米线和纳米薄片等

［13～17］


 。其中RuO

2


 ，MnO

2


 等金属氧化物都是已有大量研究的超级电容器材料，与石墨烯形成纳米复合材料可以提高其氧化物的导电性和循环稳定性，从而提高电极性能。

Dai等人利用化学改性石墨烯作为基底，在其表面原位制备正六边形Ni（OH）

2


 纳米片（图9-8）。对比实验发现：导电性较好的石墨烯薄片复合材料性能优于氧化石墨烯薄片，Ni（OH）

2


 纳米片复合材料性能优于Ni（OH）

2


 纳米颗粒，原位复合方法制备的复合材料性能优于机械混合法制备的复合材料。性能最优的石墨烯/Ni（OH）

2


 纳米片原位复合材料在2.8A/g充放电流密度下比电容密度为1335F/g，45.7A/g充放电流密度时比电容密度为953F/g，经过约2000次循环比电容几乎没有下降，是一种良好的超级电容器电极材料

［13］


 。






图　9-8



（a）石墨烯/Ni（OH）

2


 纳米薄片复合材料SEM形貌；（b）不同制备工艺复合材料电极能量密度与功率密度关系

［13］




Cheng等人利用溶胶凝胶法在石墨烯薄片上均匀地负载了5～20nm的二氧化钌（RuO

2


 ）纳米颗粒。RuO

2


 颗粒通过石墨烯表面残余含氧官能团紧密附着在石墨烯表面，提高了RuO

2


 的导电性和循环稳定性。RuO

2


 纳米颗粒同时又阻碍了石墨烯层片间的团聚，提高电解液的浸润面积。复合材料同时发挥石墨烯和二氧化钌两者的优势。当复合材料中含38.3％（质量分数）的Ru时，石墨烯电极的比电容密度从148F/g提高到570F/g，比电容高于同质量石墨烯和RuO

2


 颗粒比电容的总和。复合材料电极在循环1000次后比电容降低到初始值的97.9％，循环稳定性高于纳米RuO

2


 电极

［14］


 。


2．石墨烯/导电高分子复合材料


与石墨烯复合的导电高分子主要有聚吡咯（polypyrrole，PPy）和聚苯胺（polyaniline，PANI）

［18～21］


 。导电高分子的比电容较高，但充放电时会发生体积膨胀和收缩，循环稳定性差。石墨烯或氧化石墨烯薄膜与聚合物复合后即可以作为其结构骨架和导电通路，提高电极的导电性和循环稳定性。

Zhao等人利用微乳液法制备聚吡咯纳米纤维和纳米球，制备过程中表面活性剂的带电基团与氧化石墨烯发生静电吸附，吡咯单体在氧化石墨烯表面原位复合，制备得到聚吡咯/氧化石墨烯复合材料。将复合材料抽滤成薄膜测试其电容器性能。所得复合材料的比电容要高于纯的聚吡咯和石墨烯。复合材料的循环稳定性高于聚吡咯本身，经5A/g充放电速率循环1000次后，复合材料比电容值降低到初始值的70％，而纯聚吡咯电极比电容降低到初始值的30％

［19］


 。



表9-2　氧化石墨烯/聚吡咯复合材料不同电流密度下的比电容






Wei等人利用原位聚合法，在氧化石墨烯（GO）表面复合聚苯胺（PANI）纳米线，以提高聚苯胺超级电容器电极的循环稳定性。通过调节苯胺单体和氧化石墨烯的质量比，得到不同的聚苯胺初始形核条件，可以控制氧化石墨烯/聚苯胺复合材料形成不同的分级结构（图9-9）。当聚苯胺浓度为0.05M时，在GO表面制备得到定向的PANI纳米线阵列。PANI/GO复合材料中，PANI纳米线阵列主要提供电容值，而GO薄片为PANI纳米线阵列的定向生长提供二维平面基底，PANI定向阵列与GO二维薄片的分级结构有利于电解液进入，比电容比随意搭接的PANI纳米线网络提高了86％，达到550F/g。同时GO薄片的机械稳定性高，在复合材料中形成导电通路降低电极电阻，从而提高了电极的循环稳定性。在1M硫酸电解液中以1A/g电流密度循环2000次后，由PANI纳米线任意搭接而成的电极比电容降低到初始值的74％，而PANI/GO复合材料的比电容减低到初始值的92％，循环稳定性有较大提高

［21］


 。






图　9-9



（a）聚苯胺/氧化石墨烯复合材料制备过程示意图；（b）SEM形貌；（c）复合材料电极循环伏安曲线

［21］







9.2　锂离子电池



锂离子电池的研究起源于20世纪70年代，早期的锂电池采用金属锂作为负极材料，由于充放电过程中产生的枝晶锂问题没能彻底解决，其安全性和循环性能一直不理想。直到1990年前后，日本索尼公司开发出了以碳为负极，锂可以可逆嵌入或脱嵌的锂离子电池，锂离子电池才得以大规模推广。锂离子电池具有高能量密度（可达到150Wh/kg）、高电压（～3.6V）、自放电效应小、无记忆效应循环性能优越、充电效率高、无重金属污染环境友好等优点，是一种理想的绿色电源。锂离子电池的实用化使移动电话、笔记本电脑等便携式电子设备重量和体积大大减小，使用时间大大延长，为人们的数字生活提供了便利。此外，大容量的锂离子电池还是目前电动汽车、不间断电源（UPS）等设备的主要电力来源。

锂离子电池主要包括正极、负极和电解质三部分，其工作原理是利用锂离子在正负极之间转换，形成不同电位锂化合物来完成电池的充放电，被形象地称为“摇椅式电池”（图9-10）

［22］


 。在正极材料中，锂嵌入到过渡金属氧化物中，锂以离子形式存在，电位相对与锂电位大于3V。在负极材料中，锂嵌入石墨层片间，主要以原子形式存在，电位接近锂电位。锂离子与锂原子间的电位差为锂电池提供了电压。充放电过程中锂可逆地在正负极材料中嵌入或脱嵌，因此正负极材料的结构和循环稳定性是决定锂电池性能的重要因素。锂离子电池的正极材料包括LiCoO

2


 、LiNiO

2


 、LiMn

2


 O

4


 、LiFePO

4


 等，负极材料包括石墨、中间相碳微球、纳米碳材料、锡铋合金、Si、Ge、SnO

2


 、Co

3


 O

4


 等

［1］


 。






图9-10　锂离子电池工作原理


［22］










9.2.1　石墨烯在锂离子电池中的应用



石墨的导电性好，结晶度高，片层结构利于锂的嵌入和脱嵌，且锂原子嵌入石墨后电位基本保持不变，因此石墨是一种优秀的锂离子电池负极材料。锂嵌入石墨是从端面插入石墨层片之间的，随插入量变化，形成不同阶数的化合物，例如平均三层石墨层片插入一层锂原子，则称为三阶化合物。当每层石墨烯之间嵌入一层锂原子时，形成一阶化合物，锂原子相互排斥，最紧密排列如图9-11所示，对应化合物为LiC

6


 ，因此石墨电极的理论最大可逆容量为372mA·h/g。






图9-11　锂原子嵌入石墨形成LiC


6



 化合物模型


［23］







但在一些热解碳电极中，实验测得的可逆容量要大于372mA·h/g理论值，人们为此提出了一些不同的解释。Sato等人利用核磁共振研究了热解石墨中的锂的存在形式，提出当石墨层间距较大时（～0.40nm），锂可能以Li

2


 分子的形式嵌入石墨层片中（图9-12（a）），这种嵌入机制可以提高锂在石墨基负极材料中的理论可逆容量

［24］


 。Dahn等人提出“卡片堆积”模型（图9-12（b）），认为在石墨层片混乱排列的碳材料中，石墨烯层片并不层叠在一起，而是像硬卡片一样随意堆积，每一层石墨烯的两侧都能吸附Li原子，理论可逆容量就是规则石墨的两倍，即744mA·h/g

［25］


 。还有一些模型认为超出理论值的可逆容量是由于石墨中的缺陷或杂质原子吸附锂原子而产生的。上述的各种模型都在实验中得到一些验证，说明通过改变材料中石墨层片的层间距、排列方式、缺陷状态和化学状态等都可以改变其锂存储容量，获得高于天然石墨的可逆存储容量。石墨烯是单层的石墨原子，是自下而上组装石墨层片结构的最小单位。通过适当设计石墨烯层片的组装，可以优化石墨基锂离子负极材料的存储容量。






图　9-12



（a）Li

2


 分子嵌入模型示意图；（b）“卡片堆积”模型示意图

［23］




Honma等人将化学改性的单层石墨烯组装成不同层数（N
 ＝4～20）的石墨薄片（GNS）。单层石墨烯在组装过程中不能完全平整地层叠在一起，石墨薄片的石墨层间距要大于天然石墨。将这种石墨薄片制成锂离子电池负极，其可逆容量达到540mA·h/g，高于石墨的理论可逆容量（图9-13）。为了验证电极的可逆容量与石墨薄片中石墨层间距的关系，在石墨烯层片间插入单壁碳纳米管和富勒烯，石墨层间距进一步扩大，其可逆容量相应增大到730mA·h/g和784mA·h/g。石墨薄片电极的可逆容量随石墨层间距增大而提高

［26］


 。






图　9-13



（a）石墨层间距与石墨层数的关系；（b）石墨层间距与电极可逆容量的关系

［26］




Wang等人将化学改性石墨烯在真空条件下干燥，石墨烯团聚成疏松的花形结构，类似于“卡片堆积”模型的无序石墨（图9-14）。将花形石墨烯团簇制成锂离子电池负极，首次放电容量达到945mA·h/g，初始可逆容量为650mA·h/g。100次循环后，电极的可逆容量降低到460mA·h/g，仍然远高于普通的石墨电极

［27］


 。






图　9-14



（a）、（b）石墨烯花形团簇SEM形貌；（c）石墨烯花形团簇电极循环性能

［27］




Pan等人利用不同还原方法还原氧化石墨烯，制备了缺陷状态不同的石墨烯电极，研究石墨烯中的缺陷与电极锂存储可逆容量的关系。利用拉曼测试中D峰的位置和强度检测石墨烯缺陷。用高能电子束还原的石墨烯电极缺陷较多，其可逆容量为1054mA·h/g；其次是300℃热还原的石墨烯，可逆容量为1013mA·h/g；600℃热还原的石墨烯缺陷较少，可逆密度为794mA·h/g。缺陷石墨烯层片中更多的边缘增加了锂原子容量

［28］


 。



表9-3　不同还原方法石墨烯负极的锂容量


［28］













9.2.2　石墨烯复合材料在锂离子电池中的应用



除石墨外还有许多材料可以作为锂离子电池的负极材料，其中Sn、Sb、Si、Ge、SnO

2


 、Co

3


 O

4


 等的理论可逆存储密度都要高于石墨，例如Sn的理论存储密度为993mA·h/g，Si的理论存储密度高达4200mA·h/g。但这些材料在锂离子嵌入过程中体积会发生巨大变化，产生的应力使电极解体脱落，影响锂离子电池的循环稳定性。为提高循环稳定性，通常将这些材料制成纳米结构，降低体积变化产生的应力影响。石墨烯作为一种柔性衬底，可以有效适应这些纳米材料的体积变化。同时石墨烯具有的良好导电和导热性能，可以作为材料中的导电通路，提高电极材料的导电性。因此将石墨烯添加到这些纳米材料中制成纳米复合材料，可以获得具有高容量和适当循环稳定性的新型锂离子电池负极材料，所以是当前的一个研究热点。与石墨烯复合作为锂离子电池负极的材料主要有三类，包括：




Kung等人用抽滤法制备氧化石墨烯/硅纳米颗粒的复合材料，再通过H

2


 还原得到石墨烯/硅纳米颗粒复合材料（图9-15）。与硅颗粒电极相比，复合材料的循环稳定性大大提高，经50次循环，可逆循环容量高于2200mA·h/g，200次循环后可逆循环密度仍然高于1500mA·h/g。复合材料的稳定性主要取决于石墨烯对硅颗粒的有效包覆，若直接将还原后的石墨烯与硅颗粒混合抽滤，石墨烯与硅颗粒表面氧化层的吸附性能不好，无法形成有效包覆，复合材料的循环稳定性就会下降

［31］


 。






图9-15　石墨烯/硅纳米颗粒复合物



（a）结构示意图；（b）SEM形貌；（c）TEM形貌

［31］









图9-16　SnO


2



 /石墨烯纳米颗粒复合物


［35］







（a）结构示意图；（b）循环性能

Honma等人将溶胶凝胶法制备的SnO

2


 纳米颗粒在乙二醇中与石墨烯混合，制备了SnO

2


 /石墨烯复合材料。复合材料中石墨烯被的SnO

2


 颗粒分离，形成疏松多孔结构（图9-16）。石墨烯片层间形成的孔洞有利于锂离子的嵌入和脱嵌，锂离子可同时嵌入SnO

2


 颗粒和石墨烯中，两者发挥协同作用，复合材料性能优于SnO

2


 纳米颗粒和石墨烯的总和。SnO

2


 颗粒包覆石墨烯后循环稳定性也有较大提高。SnO

2


 /石墨烯初始可逆容量为810mA·h/g，循环30次后残余容量70％，而纯的SnO

2


 纳米颗粒循环15次后，可逆容量就从550mA·h/g降低到60mA·h/g

［35］


 。

除了与高容量负极材料复合在锂离子电池负极中应用外，石墨烯还可以作为导电填料添加在正极材料中，提高正极的导电性和循环稳定性。Yang等人将石墨烯引入LiFePO

4


 正极

［56］


 。LiFePO

4


 颗粒与石墨烯形成“点到面”导电方式，加入2％（质量分数）的石墨烯导电填料，就能起到连接电极材料形成导电通路的作用，较炭黑、碳纳米管等其他“点到点”导电模式的填料所需的添加量要小。由于石墨烯的柔性，复合材料电极可以在柔性锂离子电池中得到应用。
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10　石墨烯的未来



自2004年被发现以来，石墨烯已被冠以多个美名——“未来之材料”（materials of the future）、“铅笔＋胶带＝桌面超级对撞机＋后硅处理器”（pencil＋sticky tape＝desktop supercollider＋post-silicon processors）、“一匹需要驯服的良驹”（a thoroughbred that has to be tamed）、“电子高速公路”（electron superhighway）。2010年，在石墨烯的两位发现者盖姆（Andre Geim）和诺沃肖罗夫（Konstantin Novoselov）获得诺贝尔物理学奖后，学术界掀起了新一轮的石墨烯研究热潮，重大成果不断涌现。但是，石墨烯在受到广泛关注的同时，也备受争议。

石墨烯的特色体现在它是一个矛盾的统一体。例如，在电学性能方面，石墨烯是导电性能优异的金属（半金属），但因电子在石墨烯中传输时呈现为有效质量为零的Dirac粒子特性，无法用传统金属理论解释。电子平均自由程为几个微米，载流子浓度约比普通金属的高5个数量级。在力学性能方面，石墨烯强度高，弹性模量与刚度可以和金刚石相媲美，但同时又是金属薄膜材料中最软的一种。虽然仅单原子层厚，却致密得连最小的氦气分子都无法穿过。在光学性能方面，单层石墨烯可吸收2.3％的可见光，如果仅从单原子层材料的角度来看可以说其透光性较差，但结合其优异的导电性，石墨烯宏观薄膜又是透明导电薄膜的首选材料。

石墨烯的应用研究正逐步走入深化，目前的研究重点主要集中于纳米电子器件、透明薄膜电极和复合材料增强相等领域

［1，2］


 。其中，对石墨烯电学性能的研究最为广泛和深入。例如，石墨烯在诸多电子器件，如p-n结、纳米条带器件、量子点接触、单电子晶体管等方面都具有应用潜力。

如何评价石墨烯在整个科学发展史上的地位？怎样看待石墨烯对物理、化学、材料学及纳米科学等多学科的促进作用？石墨烯在未来的应用中会面临哪些问题？石墨烯是否能不负众望，续写碳材料的不朽篇章？




10.1　推动二维材料的发展



不可否认，石墨烯的出现极大地促进了二维材料的发展。

在三维世界里，我们用长、宽、高三个尺寸来表征一个物体。但是，如果一个物体在某一个（或多个）维度小到一定程度，如原子量级，其存在就会被“无视”。在碳家族中，C

60


 在三个维度的尺度都很小，是一个直径仅为0.7nm的“量子点”。碳纳米管在两个维度上很小，是典型的一维结构。而石墨烯在“厚度”这一维度上很小，仅为单原子厚，是一种典型的二维材料。

近年来，石墨烯制备工艺上的突破已经极大地推动了后续关于二维材料的相关研究，并对相关学科发展起到了极大的促进作用。在石墨烯被成功获得之前，二维材料已经获得了一定程度的发展，如薄膜材料。石墨烯的出现将“薄膜材料”的内涵推至极致，使人们对其有了全新的认识。2004年以来，随着对石墨烯研究的深入，整个二维材料领域（包括BN、MoS

2


 、氧化物/氢氧化物单层结构）的发展也上升到一个新的台阶。

例如，可交换阴离子的过渡金属氧化物（如Ti、Mn、Nb、Ta、W和Ru等的氧化物），以及可交换阳离子的氢氧化物（如MgAl、NiAl、CoFe和Nd等的氢氧化物）都可以被剥离为单层或少数层纳米薄膜

［3］


 ，在石墨烯出现之前就已被广泛报道。此类材料的剥离方法与石墨烯的液相剥离法在思路上极其类似。对于氧化物，首先通过有机离子插层使其膨胀；对于氢氧化物，则通过有机溶剂使其离解。所得到的薄膜厚度约为1nm，横向尺寸可达数十微米。采用常用的液相处理和成膜技术，可以将这些单层膜组装成大面积薄膜、多层复合结构或异质结构，进一步构建功能器件。

借用微机械剥离的概念，简单地将两个具有层状结构的材料相互摩擦，也可以获得单层结构

［4］


 。另外，采用液相剥离法，可以将BN、MoS

2


 、WS

2


 、MoSe

2


 和MoTe

2


 等一大类层状结构材料进行剥离、分散和分离，从而实现单层薄膜材料的批量制备（如图10-1所示）

［5］


 。






图10-1　液相剥离二维材料


［5］







（a）BN；（b）MoS

2


 ；（c）WS

2







10.2　石墨烯能取代硅吗



一种新材料的出现往往能够在多个层面推动产业的进程。最具代表性的当属硅这种典型的半导体材料，分别在信息技术和能源两个重大领域发挥着至今仍无可替代的作用（图10-2）。首先，基于单晶硅的集成电路芯片是当今电子信息等高科技产业的基础。以电子计算机技术为主导的信息产业革命对人类生活产生了深远的影响，使人类进入了一个数字化网络化时代。其次，在太阳能利用领域，硅仍然是最具商业价值的光伏材料。近年来硅半导体产业蓬勃发展，生产规模及市场规模已经建立。然而，当一种材料的开发和应用趋于成熟时，其负面作用也会凸显，相关技术和产业难免会出现瓶颈效应。目前，人们在全力寻找可以替代硅的新材料，开发新技术，以制造更快的芯片，生产效率更高、更环保的太阳能电池。作为元素周期表中硅的同族元素，碳的优势似乎更加明显。如前面所述，碳可稳定存在于多晶体或非晶结构，如呈绝缘性（半导体性）的金刚石（类金刚石膜）、金属性或半金属性的石墨（石墨烯）、金属性/半导体性的碳纳米管、富勒碳。也正是由于结构与性能上的多样化，使得碳在取代硅的征程中充满了变数。






图10-2　硅和碳



从另一个角度来看，与传统的硅半导体材料的发展相对应，纳米材料与技术是目前科技发展的一个重点，将导致一次新的技术革命，进而引发21世纪又一次产业革命。包括碳纳米管、石墨烯在内的多种纳米材料，具有与硅相媲美或更优异的性能。例如，石墨烯被誉为“21世纪的材料”，预期将对人类的生活产生深远的影响。石墨烯更被看作是电子信息技术领域的“救世主”，是续写“摩尔定律”的万能材料。诺贝尔奖得主Frank Wilczek曾指出：“石墨烯可能是从量子理论到潜在应用的唯一的一个实例。”盖姆曾将石墨烯的发展现状与聚合物进行类比。100多年前，聚合物被发现后，也是经过了一段时间后才“演变”为塑料等产品，在人类的生活中扮演着举足轻重的作用。石墨烯真正走入实际应用同样需要经历类似的发展轨迹。

根据目前的发展趋势，虽然石墨烯和碳纳米管已经在电子信息技术和光伏应用领域崭露头角，但今后10年内硅仍将在半导体产业中占主导地位。阻碍石墨烯和碳纳米管走向产业化的一个根本原因是目前的制备技术仍存在局限性，传统的合成方法无法实现对其晶体结构的精确控制。

除了替代硅材料在电子和能源这两大领域的应用外，石墨烯还可以在复合材料中替代碳纤维，用于制造轻型的飞机和卫星；在能量存储应用中替代活性炭和碳纳米管来提高储能器件（超级电容器和锂离子电池）的容量和效率。为实现这些跨越，大量的基础研究工作需要开展。

总而言之，在石墨烯真正走向应用之前，还将面临诸多挑战。




10.3　石墨烯的单晶生长



石墨烯在制备方法上还要寻求突破。从目前的发展趋势来看，化学气相沉积法是最具开发潜力的制备技术。但尽管获得大面积石墨烯薄膜已不是难事，但受其形核机制（“随机撒种、遍地开花”）的限制，所得结构并不是一个完整的单晶（图10-3）

［6］


 。看似完整的石墨烯实际上是由许多晶片拼接而成，严重影响了薄膜的连续性，使石墨烯必须依托于基底才能稳定存在。因此，制备高质量大面积的单晶石墨烯薄膜已经成为石墨烯研究领域的热点。






图10-3　石墨烯的生长示意图


［6］







（a）铜箔；（b）形核；（c）生长

化学气相沉积法和外延生长法仍然是实现大面积连续石墨烯单晶的基本手段。对石墨烯形核、生长机制与生长动力学的深入理解和认识是解决这一问题的关键，也是当前及未来的一个主攻方向。

除此以外，对石墨烯层数（厚度）的精确控制是另一个亟待解决的难题，需要材料学家、化学家和物理学家共同为之努力。目前，虽然还无法在生长过程中原位控制石墨烯层数，J.M.Tour等人开发了一种简单的石墨烯“减薄”方法

［7］


 。首先在石墨烯表面溅射沉积一层金属锌，然后用稀盐酸对其表面进行处理，即可将锌和最顶层的石墨烯同时去除。重复上述步骤即可将石墨烯逐层剥离，并可通过设计锌的沉积图案来获得具有不同排列方式、不同层数的石墨烯条带（图10-4）。






图10-4　石墨烯的层数控制


［7］







（a）减薄过程示意图；（b）逐层减薄石墨烯的SEM图像




10.4　石墨烯的能带结构控制



本征石墨烯是一个能隙为零的半金属，费米能级处的能态密度为零，仅通过电子的热激发进行导电，极大地限制了其在电子领域（如p-n结、场效应管等）的应用。




10.4.1　石墨烯的能隙控制



对石墨烯能隙的控制是一个关键。由于石墨烯纳米条带的能隙与宽度成反比，因此可以通过获得不同尺寸的纳米条带来实现对其能隙的控制

［8］


 。另外，石墨烯的能带结构对其晶格对称性相当敏感。如果能破坏这一对称性，则会“打开”一个能隙。

控制石墨烯电学性能的方法很多，引入应力

［9］


 、缺陷

［10］


 、化学改性

［11，12］


 、外加电场

［13］


 或与气体结合

［14］


 都可以达到这一目的。其中，化学改性应用最多。通过表面氢化，石墨烯可以转变为“石墨烷”而成为绝缘体

［15］


 。由于碳氢键的存在，石墨烷出现了隙。未经氢化的石墨烯的电阻率不随温度变化。经过氢等离子处理后，石墨烯的电阻率急剧增加，温度对它的影响同典型的绝缘体一致。更为重要的是，石墨烷经加热后又可脱氢而变回石墨烯。透射电子显微分析结果表明石墨烷的微观结构与石墨烯很类似。

碳同周期表中的临近元素（硼、氮）结合会生成多样的BCN化合物。早在1991年碳纳米管被发现之后，理论上就预见BCN纳米结构存在的可能性，并很快在实验上被实现，从此碳材料的BN掺杂成为一个新的研究方向。BCN纳米结构具有较强的抗化学腐蚀性和抗氧化性。通过控制三种元素的比例，可以控制其电学和力学性能。Lijie Ci等人采用化学气相沉积法，采用氨气和硼烷（NH

3


 ＋BH

3


 ）作为反应原料，直接合成了由硼氮和碳纳米层片“拼接”起来的BCN二维复合薄膜（图10-5）

［16，17］


 。这是除了化学改性和尺寸控制（形成纳米条带）这两种典型方法之外的又一种调控石墨烯能隙的新方法。






图10-5　BCN薄膜



（a）HRTEM图像；（b）EELS能谱






图10-6　拓扑绝缘体的能带图






10.4.2　石墨烯与拓扑绝缘体



石墨烯和紧随其后得出的拓扑绝缘体（topological insulator）

［18，19］


 是能带理论发展过程中的两朵“奇葩”。拓扑绝缘体是一种全新的量子物态，具有绝缘体和导体双重特性，典型的拓扑绝缘体材料包括Bi

2


 Se

3


 、Bi

2


 Te

3


 、Sb

2


 Te

3


 等。拓扑绝缘体的内部由于“自旋-轨道耦合”效应而呈绝缘性，而电子在其表面的输运则类似于在石墨烯中的传输特性，但又不同于石墨烯中的传统狄拉克费米子。图10-6是一个理想拓扑绝缘体的能带图。

拓扑绝缘体的发现源于石墨烯。Charles Kane等人首先发现了石墨烯的量子霍尔效应

［20］


 。Joel Moore等人在此基础上进行研究，发现某些三维材料的表面也可能会具有类似的效应，并命名这类材料为“拓扑绝缘体”

［18］


 。张首晟

［19］


 和Laurens Molenkamp

［21］


 等人分别从理论和实验上证明重金属化合物HgTe是一种拓扑绝缘体。之后，众多的拓扑绝缘体材料先后被预言并被成功制备出来（如铋系二元合金）。而石墨烯和拓扑绝缘体间的密切关系也促进了二者的共同发展。通过施加栅压，可在双层石墨烯中获得类似拓扑绝缘体的表面态

［22，23］


 。具有锯齿型边缘的莫比乌斯石墨烯条带也会呈现出拓扑绝缘体特性

［24］


 。通过外延生长，可以将拓扑绝缘体Bi

2


 Se

3


 薄膜沉积在石墨烯

［25］


 。在今后的研究中，石墨烯和拓扑绝缘体的结合将促进二者在电子和自旋领域的应用。




10.5　碳的其他同素异形体



石墨烯是否真正完成了碳范式的转换？现在给出定论还为时过早，毕竟有大量碳的同素异形体还未在实验中发现。例如，最典型的石墨炔（graphyne），同时具有sp和sp

2


 杂化（图10-7）

［26］


 ，也是一个典型的二维结构，但可能在自然界中并不存在，需要人工合成。最近，中科院化学所的Yuliang Li和Huibiao Liu等人合成了一种同图10-7所示石墨炔类似的结构：由1，3-二炔键连接苯环共轭形成的二维平面网络结构

［27］


 。这种石墨炔呈半导体特性，电导率为10

－3


 ～10

－4


 S/m。拉曼光谱分析表明石墨炔薄膜具有较高的晶化程度。






图10-7　碳的几种同素异形体


［26］







这类人工合成碳同素异形体还有很多，在理论上它们具有诸多优异的特性，结构多样，可以被组装成各种维度的宏观结构。对这些同素异形体的探索将揭示一大类新奇的材料特性，推动材料制备、性能表征等多项技术的发展。




10.6　全碳结构的应用



全碳结构是指由一种或多种碳的同素异形体构成的同质或异质结构，在此基础上可进一步组装成功能性全碳器件。例如，碳纳米管/碳纳米管、碳纳米管/石墨烯、石墨烯/石墨烯的复合结构属于二元全碳结构。

以基于石墨烯和碳纳米管的全碳结构为例，组成及结构上的紧密联系使石墨烯和碳纳米管在研究方法上具有许多相通之处。目前，一些关于石墨烯的研究就是受到碳纳米管相关研究的启发而开展起来的。如果能够借助于碳纳米管目前的研究优势，充分利用二者的互补性，预期会获得一种具有新功能的碳基复合结构。第6章的6.3节所介绍的石墨烯/碳纳米管复合薄膜就是这类结构中的一种。

相关研究可追溯到早期关于碳纳米管与石墨的研究工作。Paulson等人首先从电子动量守恒的角度研究了碳纳米管与高取向热解石墨之间的相互作用

［28］


 ，发现二者之间不同的取向排列会导致接触电阻发生变化，幅度相差近一个数量级。当碳纳米管中允许的动量态与石墨的动量态相匹配而发生重叠时，费米波矢平行，接触电阻最小。Baowan等人采用Euler准则研究了垂直定向碳纳米管/石墨烯界面的传输特性，提出了一种在二者之间进行信号传输的结构

［29］


 。Ho等人利用紧束缚模型计算了类似结构的能带结构，结果表明碳纳米管的定向性决定了整个系统的导电性

［30］


 。Jena等人在理论上提出了一种具有高隧道电流的、基于碳纳米管和石墨烯纳米条带p-n结的二极管

［31］


 ，并预言这种结构在基于隧道效应的高性能场效应管等领域有潜在的应用前景。在宏观复合结构方面，日本富士通研究所的Kondo等人首先采用化学气相沉积法合成了多壁碳纳米管与薄层石墨的立式复合结构，并预期该结构具有优异的电学和热学性能

［32］


 。从上述研究可获得三点重要的信息：（1）碳纳米管与石墨层片的界面受结合方式（如排列取向）的控制；（2）碳纳米管与石墨（烯）构成的结具有可操控的传输特性；（3）二者的复合结构具有增强的导电性。这些研究为全碳器件的构建提供了理论和实验依据。

碳纳米管与石墨烯之间的相互作用同碳纳米管/高取向热解石墨的作用类似，存在晶格和能带匹配的问题。匹配的结果不仅会降低界面的接触电阻

［28］


 ，而且会增强结合强度

［33］


 。碳纳米管的能带结构是在石墨烯能带结构的基础上，加上周期性边界条件衍生而来。碳纳米管和石墨烯的费米面都是由一系列分散点组成的集合。当晶格相匹配时（如图10-8所示），其能带结构（动量态）互相重叠，界面能最低，因此结的界面最稳定。






图10-8　碳纳米管/石墨烯结



未来的一个研究发展趋势就是将碳纳米管和石墨烯的研究有机结合起来。目前，通过与传统的光刻技术相结合，基于碳纳米管的中等规模的集成电路

［34］


 和微电机系统

［35］


 已经初步实现。碳纳米管在光电转换领域已显示出潜在的应用前景，其自身可构成p-n结

［36～39］


 ，并具有多级光电转换效应

［40］


 。通过在碳纳米管表面涂覆一层富胺的聚合物聚乙酰亚胺（polyethylenimine，PEI）即可将其转换为n型，并进一步构建p-n结

［41，42］


 。类似的方法也可应用于石墨烯

［43，44］


 。诸如此类的碳基p-n结是目前基于硅和有机半导体的同类器件的有力替代者，不仅可大量应用于太阳能电池领域，还将在柔性器件、传感器等方面找到合适的应用。
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