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摘!要" 扼要介绍了石墨烯特殊的二维结构及因这种结构导致石墨烯所具有的极其优异的电学" 光学和力学性质# 回顾了石

墨烯的研究历史以及微机械剥离法在其中所起到的重要作用! 并对主要制备方法进行了简要的介绍# 然后! 阐述了以机械磨

为剥离工具的新型机械剥离法的发展和已取得的成果# 最后! 对利用机械剥离法制备石墨烯a陶瓷复合材料粉体的探索进行了

总结和概括# 同时! 展望了机械剥离法在制备石墨烯及其复合材料中的应用前景#
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!前!言

石墨烯是 " 种二维碳材料! 每个碳原子以 RY# 杂化

形成共价键的方式与另外 ' 个碳原子相连! 继而排列成

为蜂窝状的晶格# 每个碳原子上剩余的 " 个 Y轨道! 垂

直与晶格平面杂化形成
$

!带(导带)和
$

带(价带)! 控

制着晶格面内的导电现象."/

# 这种特殊的二维结构导致

石墨烯展现出各种特殊的性能#

在电学性能方面! 在低能极限处! 能量F动量色散

关系表现为线性! 其行为符合相对论狄拉克方程# 这

时! 载流子有效质量近似等于零! 速度可与光速相比较

( /"$

.

VaR)# 在实验中发现! 通过微机械剥离法制得

的石墨烯的载流子迁移率均超过 # $$$ JV

#

A

;"

R

;"

! 通

过电流退火进行表面气体脱附后! 载流子迁移率可以达

到 #& $$$ JV

#

A

;"

R

;"

! 如果进一步去除石墨烯附着的衬底

使其悬空! 则载流子迁移率可以达到 #$$ $$$ JV

#

A

;"

R

;"

!

这是已报道的半金属材料中可以达到的最大值.# ;)/

# 而

且! 这个迁移率在 "$ /"$$ h的温度范围内都是不随温

度变化的! 即便在施加高场强引入的大载流子浓度下!

载流子迁移率依然很高! 并且化学掺杂对迁移率的影响

也不大.&/

# 这就使得载流子在亚微米尺度上实现弹道输

运成为了可能# 事实上! 通过对电导测量估算出的电子

平均自由程已经接近 "

%

V

.'/

# 正是因为石墨烯有如此
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惊人的电学性能! 使得它作为场发射晶体管核心材料"

太阳能电池电极及微波吸收复合材料等等领域! 都有广

阔的应用前景#

光学性能方面! 石墨烯有着极高的透明度# 在可见

光范围! 石墨烯薄膜的透明度随着膜厚的增加而降低+

对于 # 3V厚的石墨烯薄膜! 透过率超过 %&_! 对于

"$ 3V厚的薄膜透过率也有 ($_

.. ;(/

# 事实上! 已经证

明从厚度为 " 层的石墨烯到厚度为 & 层的石墨烯! 对白

光的吸收率与石墨烯层数之间的关系是严格线性的+ "

层石墨烯薄膜的吸收率为 #C'_! # 层石墨烯薄膜的吸

收率为 )C._! 反射率均小于 $C"_

.*/

# 如此高的可见

光透过率再加上优异的电学性能! 使得石墨烯薄膜成为

了作为工业标准的铟锡氧化物(6>0)的有力竞争者# 铟

锡氧化物薄膜电阻的典型值为 )$

&

aRi! 可见光透过率

大约为 *$_# 用氧化还原法制备的还原氧化石墨薄膜

厚度小于 ' 3V! 可见光透过率大于 %$_! 还原气氛下

热处理后薄膜电阻可达 )$ `

&

aRi

.% ;""/

# 此外! 还有用

溶剂剥离法和化学气相沉积法制得的石墨烯薄膜! 其薄

膜电阻分别可达 &$ 和 #*$

&

aRi! 可见光透过率均在

*$_以上../

# 相对于价格不断上涨的铟锡氧化物镀膜!

石墨烯薄膜有望以其低廉的原材料价格取而代之! 在液

晶显示器中的透明导电玻璃板以及太阳能电池电极材料

中得到广泛应用#

在力学性能方面! 通过类似纳米压痕的方法已经

测得! 单层石墨烯的刚度大约在 '$$ /)$$ 5aV! 断裂

强度在 "#& =,-! 估算得到的杨氏模量大约在 $C& /

"C$ >,-

."#/

! 即便在引入较多缺陷的情况下(比如氧

化) ! 力学性能几乎没有受到损失! 杨氏模量依然维

持在 $C#& >,-的水平 ."'/

! 因此! 许多人认为石墨烯

也许是世界上目前发现的强度最高的材料# 另外! 对

于无机陶瓷材料! 石墨烯抑制晶粒长大的作用十分明

显# 以氧化铝陶瓷为例! 平均粒径在 "$$ 3V的纯
#

氧

化铝陶瓷! 经过放电等离子烧结致密后! 晶粒尺寸在

几个微米左右! 而添加体积分数为 "_的石墨烯的石

墨烯a氧化铝复合陶瓷! 在同样条件下烧结后晶粒几

乎没有长大! 仍然维持在 "$$ 3V左右! 所以有望大幅

提高复合材料的抗弯强度 .")/

# 综上所述! 石墨烯作为

第二相复合到有机" 无机材料中! 能起到很好的增强

和增韧的作用#

正是因为石墨烯有如此出众的性能和如此广阔的应

用前景! 使得对石墨烯材料的制备成为一个十分重要的

课题# 到目前为止! 世界上已报道的石墨烯制备方法可

以归纳为 ' 类+

!

机械剥离!

"

在支撑面上生长!

#

湿

化学法# 在这 ' 种方法中! 使用机械剥离法制得的石墨

烯无疑是质量最高的! 本文旨在介绍机械剥离法制备石

墨烯的发展过程及其在制备石墨烯a陶瓷复合材料中的

最新进展#

"

!机械剥离法制备石墨烯材料的发展

所谓机械剥离法! 就是通过对石墨晶体施加机械力

(摩擦力" 拉力等)将石墨烯或石墨烯纳米片层从石墨

晶体中分离出来的方法# 计算结果表明! 在石墨晶体中

相邻两层石墨烯之间的范德华作用能约为 # IA3V

;# ."&/

!

因此石墨片层很容易在机械力的作用下剥离#

"

C

!

!早期的研究和石墨烯的发现

用机械剥离法将普通的石墨片层减至最薄的努力可

以追溯到 "%.$ 年! 当时委内瑞拉电镜学家 @PVWI2S4

eI23m3TI\F+42m3 试图寻找一种具有足够强度的" 对电

子束透明的并且质地均一的材料作为样品的支持膜! 他

成功地从石墨晶体中剥离出了厚度为 & 3V(约 "& 层石

墨烯)的石墨片层."./

# 但从那以后! 机械剥离法减薄石

墨片层的研究几乎停滞了# "%%$ 年以后! 随着富勒烯

和碳纳米管的发现! 关于石墨烯的研究再次兴起# 研究

者发现当原子力显微镜(7e+)的探头在高定向热解石

墨(@0,=)的表面摩擦后! 可以掀起厚度在 ) 3V左右

的石墨烯纳米带并可以将其在 @0,=的表面上折成几

折! 如图 " 所示# 但是当时研究者并未将石墨烯纳米片

层从@0,=的表面上转移到其它的衬底上."(/

#

图 "!在 @0,=的表面上折成 ) 折的石墨纳米带的

7e+图像

eELC"! 7e+ VEJ24L2-YK 4N-L2-YKESEJ2EWW43 N4BTIT )

SEVIR43 SKIRP2N-JI4N@0,=

"%%% 年! 94T3IX8C9P4NN等将 @0,=上刻蚀出的石

墨柱在硅衬底上涂抹! 得到了厚度小于 "$ 3V的石墨片

层."*/

# 具体的做法是+ 首先在 @0,=的表面上镀一层

8E0

#

! 然后在 8E0

#

的表面涂上一层光刻胶! 在光刻胶上

光刻后用氢氟酸(@e)将不受光刻胶保护的 8E0

#

除去!

再将剩余的光刻胶除净# 这样留下的岛状 8E0

#

就会像

面具一样保护@,0=不受氧等离子刻蚀的影响! 而未受

'"
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保护的地方将会受到刻蚀# 在除去剩余的 8E0

#

后! 最终

在@,0=的表面上留下排列规整的石墨柱! 如图 # 所示#

值得注意的是! 这些石墨柱的高度可以通过调节氧等离

子刻蚀的时间来改变# 将这些石墨柱在 8E衬底的($$")

面上摩擦后! 会发现石墨柱解离为一系列堆叠在一起的

纳米片层! 在某些地方留下的片层极薄(图 #J! #T)#

图 #!在@0,=表面上形成的岛状阵列的不同放大倍数的 8:+照片(-! W)! 岛状石墨柱在硅衬底($$")面上涂抹后的 8:+照

片+ (J)图显示出堆叠在一起的薄片! (T)图显示的是一层极薄的片层折叠后留在衬底上的例子

eELC#!8:+EV-LIR4NERB-3T -22-XRJ2I-SIT 43 -@0,=RP2N-JI-STENNI2I3SV-L3ENEJ-SE43R(-! W)! 8:+EV-LIR4N@0,=ERB-3TRRVI-2IT

43 -8E($$")RPWRS2-SI(J! T)+ (J)ERRS-J̀IT SKE3 YB-SIBISR! -3T (T) ERI]-VYBI4N-UI2XSKE3 B-XI2BINS43 SKIRPWRS2-SIZKEBISKI

YB-SIBISN4BTR4UI2

!!在9P4NN方法的基础之上! ,KEBEY hEV等发展出一种

更为精细的剥离方法."&/

# 在 @0,=的表面上刻蚀出石

墨柱之后! 用精密操作手将其转移到 7e+的悬臂上固

定好! 然后以悬臂上安装的石墨柱为针尖! 在 8E0

#

a8E

衬底上进行接触模式(143S-JS+4TI)下的操作# 假设石

墨与衬底之间的摩擦系数约为 "! 则从石墨晶体的顶部

剥离面积约为 "

%

V

# 的石墨片层需要的力大约为

'$$ 35! 而7e+悬臂可以很容易的施加 "$ /# $$$ 35

的力! 因此! 通过控制 7e+的悬臂产生合适的压力从

而产生合适的剪切力! 就可以实现对石墨片层的剥离#

在 " /"$

%

VaR的扫描速度下! 可以很容易地得到厚度

在 "$ /"$$ 3V" 面积约为 #

%

V

#的正方形石墨片层! 如

图 ' 所示# 事实上! 利用此种方法可能已经得到了单层

的石墨烯! 只不过由于单层石墨烯的产量极低且不易被

图 '!装载于悬臂上的@0,=晶体的 8:+图像 (-)! 微剥离过程的示意图 (W)! 在 8E0

#

a8E衬底上

剥离出的石墨片层(J)! 用剥离出的石墨片层制作的原件(T)

eELC'!8:+EV-LI4N@0,=J2XRS-BBESIV4P3SIT 43 VEJ24J-3SEBIUI2(-) ! RJKIV-SEJT2-ZE3L4NVEJ24JBI-UE3LY24JIRR(W)! SKE3 L2-YKESI

R-VYBIRJBI-UIT 43S4SKI8E0

#

a8ERPWRS2-SI(J)! -3T -SXYEJ-BVIR4RJ4YEJTIUEJIN-W2EJ-SIT N24V-JBI-UIT L2-YKESIR-VYBI(T)

)"
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观察到而未被发现# 有报道表明! 在合适的光学观察手

段的辅助下! 已经用 7e+观察到了通过摩擦方法获得

的单层石墨烯."%/

#

" 种简单有效但与上述方法有所区别的机械剥离法

在 #$$) 年第 " 次得到了报道! 该方法直接导致了石墨

烯的发现# 具体来说! 在将@0,=上刻蚀出石墨柱的一

面压在涂有 "

%

V厚湿光刻胶的玻璃片上! 在烘烤后这

些石墨柱就留在了光刻胶上! 从而实现了与 @0,=的分

离! 然后用透明胶带从光刻胶上反复的剥离! 最后用丙

酮将光刻胶溶解! 那些留在光刻胶上的较薄的石墨烯片

层也即分散在了丙酮溶液中# 将 8E0

#

a8E衬底在丙酮溶

液中浸过后! 再用大量的水和丙醇冲洗衬底! 一部分石

墨片层就留在了衬底上! 然后将衬底在丙醇中超声! 最

后留在衬底上的基本上都是厚度小于 "$ 3V的片层! 其

中就有单层的石墨烯# 通过光学显微镜可以将薄的片层

筛选出来(相关原理在此不赘述)! 再利用 7e+寻找单

层石墨烯并得到精确的厚度(如图 ))

.#$/

#

图 )!不同厚度的石墨烯片层在白光下的光学显微镜照片(-)!

所标厚度为 7e+测量值' 有褶皱的单层石墨烯 7e+图像

(W)双层折叠部分的厚度约为 $C* 3V! 证明石墨片层为单

层石墨烯(尺寸大小为 '

%

Vg'

%

V)

eELC)!0YSEJ-BYK4S4E3 ZKESIBELKS4NL2-YKESEJNEBVR4NU-2E4PRSKEJ̀F

3IRR9 VI-RP2IT WX7e+(-) -3T RE3LBIB-XI2L2Y-KI3IRKIIS

ZESK RIUI2-BYBI-SR(EV-LIRE\I'

%

Vg'

%

V) (W) ! SKISKEJ̀F

3IRR4NT4PWBIFN4BTRER

"

$C* 3V! Y24UE3LSK-SSKERER-RE3LBI

-S4VEJRKIIS

"

C

"

!新的机械剥离法的出现

回顾石墨烯的研究历程! 我们不难发现机械剥离法

在其中起到了至关重要的作用# 由于这些方法大多需要

涉及精密的操作来施加微小的机械力! 研究人员又把它

们命名为微机械剥离法# 直到现在! 利用微机械剥离法

获得的石墨烯的质量仍然是最好的! 被广泛的应用在凝

聚态物理等基础研究中# 然而! 微机械剥离法无法应用

在石墨烯的宏量制备中! 从而阻碍了这种方法在石墨烯

复合材料特别是石墨烯a陶瓷复合材料方面的应用# 为

了在提高石墨烯产量的同时最大限度地保留石墨烯优异

性能! " 种新的机械剥离法逐渐得到人们的重视# 这种

新的方法主要是以机械磨为剥离的工具来大量制备高质

量的石墨烯#

#C#C"!臼式研磨仪"+42S-2=2E3TI2#

臼式研磨仪可以看作是一个电动的研钵! 它通过电

机控制钵体围绕杵运动! 在给粉体施加压力的同时带动

粉体之间相互摩擦达到研磨的目的! 如图 & 所示# 这种

研磨的方式有效的避免了撞击对石墨晶格造成的破坏!

而几乎只提供剪切力对石墨晶体进行剥离#

图 &!臼式研磨仪的外观照片 (-) ! 臼式研磨仪研磨过程的示

意图 (W)

eELC&!YK4S44NSKIV42S-2L2E3TI2(-) -3T RJKIV-SEJT2-ZE3L4N

SKIL2E3TE3LY24JIRRPRE3L-V42S-2L2E3TI2(W)

以水为助磨剂将石墨在臼式研磨仪中研磨 #$ K 后!

原始的颗粒状的石墨晶体全部转变为扁平的片状结构!

高分辨透射电子显微镜(@9>:+)图像显示出这些石墨

片层的厚度在 "$ 3V以下(图 .)# 此外! 即便经过 .$ K

的长时间研磨! b9<表明这些石墨片层依然保持着相

对完好的晶体结构.#"/

# 但是! 此种方法得到的纳米级

石墨片层的厚度从严格意义上讲还不能称为石墨烯# 石

墨晶体的厚度不能进一步降低的原因可能有两个+ 第

"! 臼式研磨仪所能提供的能量有限! 剪切力的来源是

压力造成的摩擦力! 而压力过大又会导致电机难以带动

钵体运动! 因此限制了臼式研磨仪所能提供的剪切力'

第 #! 效率不高! 剪切力的提供依靠的是杵和钵之间的

大面积接触! 这势必导致研磨过程中总有一部分粉体没

有受到压力或者受到很小的压力! 即便粉体能有效的受

到杵和钵的碾磨! 由于同时受压的粉体很多! 压力的传

递衰减也会导致一部分粉体受到的剪切力不足# 因此!

要通过机械剥离法得到石墨烯! 必须使用能量更高的机

械磨#

#C#C#!搅拌球磨"7SS2ES42+EBB#

搅拌球磨是 " 种可以大量研细粉体的机械磨! 它以

一根轴带动与轴垂直的许多横杆在固定的圆柱状腔体内

搅动! 这些横杆在搅动中带动腔体内的磨球相互碰撞和

摩擦! 从而对粉体进行研磨! 如图 ( 所示#

&"
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图 .!石墨原料的 8:+照片(-) ! 石墨在研磨 #$ K后的 8:+照片(W! J)! 石墨在研磨 #$ K后的@9>:+照片(T)

eELC.!8:+EV-LI4NNIIT Y4ZTI24NL2-YKESI(-)! 8:+EV-LI4NL2-YKESIVEBBIT N42#$ K (W! J)! -3T @9>:+EV-LI

4NL2-YKESIVEBBIT N42#$ K(T)

图 (!搅拌球磨的外观照片 (-) ! 搅拌球磨研磨过程

的示意图 (W)

eELC(!,K4S44NSKI-SS2ES42VEBB(-) -3T RJKIV-SEJT2-ZE3L

4NSKIL2E3TE3LY24JIRRPRE3L--SS2ES42VEBB(W)

1-SK-2E3-h3EÌI等利用搅拌球磨在添加十二烷基硫酸钠

(8<8)为表面活性剂的条件下球磨 & K 即得到了厚度为

"3V左右的石墨烯纳米片层# 图 * 是剥离后石墨层的

7e+照片# 图 % 是石墨层厚度与宽度的关系曲线.##/

#

考虑到表面活性剂和常压环境! 可以认为这是单层石墨

烯的厚度# 值得注意的是! 研究者在实验中使用了极小

的珠子(直径 &$ 或 "$$

%

V)作为球磨介质! 这应当是能

够剥离出的一个重要原因# 使用如此小的磨球意味着在

球磨的过程中石墨片层被反复剥离的次数显著增加! 从

而提高了剥离的效率# 研究者通过统计 '$$ 片石墨片层

的厚度得出结论+ 当使用直径更小的磨球时! 所得石墨

片层的厚度分布更为集中! 不论使用哪一种尺寸的磨

球! &$_以上的石墨片层厚度都在 ) 3V以下#

图 *!剥离后石墨片层的7e+图像

eELC*!7e+EV-LI4NTIB-VE3-SIT L2-YKESIRKIISR

#C#C' 行星球磨",B-3IS-2X+EBB#

行星球磨因其能提供相对较高的能量而广泛应用#

实际上行星球磨对粉体也提供冲击力和剪切力两种类型

的作用# 球磨罐的自转使得磨球贴着内壁运动! 而公转

又使得向心力的方向和大小发生改变! 这一方面会导致

球与球之间的摩擦! 另一方面! 当向心力不足以使球靠

在内壁上运动时! 磨球会沿着类似抛物线的轨迹离开内

壁运动直到又撞击在球罐内壁上对粉体造成冲击力! 如

图 "$ 所示#

."
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图 %!从7e+计算的石墨片层的厚度(高度)与宽度的关系

eELC%!9IB-SE43RKEY WISZII3 KIELKS-3T ZETSK 4NL2-YKESIRKIISRJ-BJPF

B-SIT WX7e+

图 "$!行星球磨的外观照片 (-)! 行星球磨研磨过程的示图 (W)

eELC"$!,K4S44NSKIYB-3IS-2XVEBB(-) -3T RJKIV-SEJT2-ZE3L4NSKI

L2E3TE3LY24JIRRPRE3L-YB-3IS2XVEBB(W)

!!利用行星球磨研磨石墨材料的研究由来已久# 早在

"%%. 年! 中科院金属研究所的沈同德等在美国北卡罗

来纳州立大学就进行过相关研究并获得一些成果# 他们

在氩气气氛保护下以 (#$ 2YV的转速用行星球磨干磨石

墨得到了一些较薄的石墨片层! 作者根据通过谢勒公式

计算的结果认为球磨 * K后石墨片层的厚度在 # /) 3V!

并认为进一步球磨会使无定形相增多.#'/

# 虽然通过谢

勒公式计算得到的结果并不可靠! 但是球磨石墨晶体的

减薄效果得到了验证# 在此之后! 虽然有大量的研究者

进行过在各种条件下利用行星球磨研磨石墨晶体的研

究! 真正用此方法剥离出石墨烯的报道不久之前才出

现# 江莞等利用行星球磨以甲基吡咯烷酮(5+,)为助

磨剂研磨膨胀石墨和氧化铝粉体得到了石墨烯纳米片层

和氧化铝的混合粉体! 用于制备石墨烯a氧化铝复合陶

瓷! 所得石墨烯片层的厚度在 #C& 3V左右.")/

# 随后!

华侨大学的陈国华教授等利用行星球磨在二甲基甲酰胺

(<+e)的辅助下研磨膨胀石墨! 得到了单层石墨烯和

几层石墨烯组成的纳米片层! >:+" 7e+等表征手段都

证实了这一结果(图 "")

.#)/

# 这些开创性工作为宏量制

备石墨烯及其复合材料奠定了基础#

图 ""!包埋在环氧树脂切片中的石墨烯的@9>:+图像 (-) ! 沉积在云母片表面上的石墨烯片层的

7e+图像 (W) ! 厚度测量显示片层高度约为 $C* 3V的石墨烯片层的 >:+图像(J)! 石墨烯

片层的电子衍射图像(T)

eELC""!@9>:+EV-LE3L4NL2-YKI3IY24TPJSRIVWITTIT E3 IY4]X2IRE3 RBEJI(-) ! 7e+EV-LI4NSKIRPYI2F

3-S-3SL2-YKESIRKIISRTIY4RESIT 43 -VEJ-RPWRS2-SI( W) ! N4BB4ZIT ZESK SKIJ422IRY43TE3LKIELKS

J24RRFRIJSE43 -B43LSKIBE3IE3 SKIEV-LI! SKIKIELKSTENNI2I3JIWISZII3 -224ZRER/$C* 3V! >:+EV-LI

4NL2-YKESIRKIISRTIY4RESIT 43S4L2ET N24VSKIRPYI23-S-3S(J)! -3T IBIJS243 TENN2-JSE43 Y-SSI23(T)

("
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#

!机械剥离法在石墨烯复合陶瓷制备中的

应用

!!由于机械剥离法能够大量的制备质量较好的石墨

烯! 而球磨等设备在陶瓷" 合金等材料的制备过程中被

广泛使用! 因此通过选择合适的参数和条件! 利用适当

的球磨设备制备石墨烯复合材料是非常具有实际意义的

研究方向# 江莞等从 #$$) 年开始进行了利用球磨制备

石墨烯a陶瓷复合材料的相关研究! 并取得了初步成果#

研究人员首先对比了振动式高能球磨和行星球磨

研磨石墨a氧化铝混合粉体的制备效果# 在研究中发

现! 通过长时间的球磨作用! 随着厚度仅为几纳米的

石墨层片的生成! 氧化铝纳米颗粒之间也逐渐团聚形

成约"

%

V的较大颗粒! 纳米颗粒本身发生明显的塑性

变形! 成为扁形的颗粒相互叠加# 由于不断积累高能

球磨带来的能量! 石墨在破碎的同时也有局部的相变

发生! 进一步的分析得出! 纳米复合粉体中有少量的

无定形碳! 以极微小的薄片形态分布其中# 而硬质合

金钢的磨罐与磨球在与粉体的碰撞过程中也带入了约

为 &_(质量分数)的eI杂质# 粗大的颗粒会直接影响

组分中石墨层片在混合粉体中分布均匀性! 而杂质的

引入使得粉体在烧结过程中 eI与含量本身就极小的 1

发生反应形成化合物! 大大影响了实验的结果# 基于

以上方面的原因! 虽然可以制得氧化铝a纳米石墨层

复合粉体! 但是对于这种添加极小含量石墨的复合粉

体! 高能球磨不适合应用于后续实验# 在行星球磨

中! 如果使用较低的转速(#&$ 2YV)在使用乙醇为分

散剂湿磨的情况下! 球磨 '$ K 可以得到' /) 3V厚的

纳米层片 .#&/

# 研究者认为! 氧化铝的加入对石墨的减

薄起到了至关重要的作用! 纳米的氧化铝颗粒在球磨

中起到了微小磨球的作用! 有利于提高减薄的效率#

使用压痕法对石墨烯a氧化铝复合材料的断裂韧性和

维氏硬度进行测试的结果表明! 该材料的断裂韧性在

成分为 7B

#

0

'

/$C(_1(体积分数! 下同) " 粉体球磨

时间为 '$ K 这一条件下达到最大! 为 'C*" +,-*

V

"a#

! 比氧化铝材料提高了 #$_# 材料的硬度大体上

随石墨的含量上升而逐步下降! 而且石墨含量高于

"C$_时! 韧性很快下降 .#./

#

紧接着研究者对制备工艺进行了进一步的改进# 首

先从原材料着手! 用石墨进行插层后得到的可膨胀石墨

作为制备起点! 将其高温膨胀后得到蓬松的蠕虫状膨胀

石墨! 其片层厚度大约在 "$$ 3V左右# 第 # 个重要改

进在于选择更为合适的分散剂来辅助球磨# 从热力学上

考虑! 只要石墨烯纳米片层(=58)在分离前和在分散剂

中相比! 混合焓变化不大! 则分离后这种含有石墨烯的

溶剂整体在热力学上是可以稳定存在的# 当然! 即便找

到一种分散剂使得混合焓变化为零! 石墨烯也不会自动

分散在这种溶剂中! 这是由于剥离的过程中克服范德华

引力做功还需要越过一个能垒! 但这个能垒并不高! 已

经有实验证明! 即便是简单的超声也可以将石墨烯剥离

下来分散在溶剂中! 何况使用行星球磨这样可以产生高

能量剪切作用的工具# 因此! 问题的关键就是找到一种

合适的溶剂! 使得石墨烯能够稳定存在! 且不至于在石

墨烯被剥离下来之后便马上与其它片层复合# 另外! 在

球磨过程中加入分散剂! 可以起到助磨剂的作用! 首先

它可以减小磨球造成的冲击力! 从而减小对石墨烯晶格

的破坏' 其次! 它可以使球磨过程中磨球对粉体的作用

更加均匀! 有利于得到厚度分布集中的石墨烯纳米片

层' 再次! 它同时也可以起到阻止石墨烯纳米片层在球

磨过程中发生冷焊乃至重新复合的作用# 综合以上几点

考虑! 最终选择了甲基吡咯烷酮(5+,)作为分散剂辅

助球磨# 第 ' 个重要改进在于提高球磨的转速至

&$$ 2VY! 转速太低用于剥离石墨烯的剪切力就不足!

这一点在石墨烯减薄到一定厚度以下时尤为明显+ 由于

石墨烯纳米片层的厚度可能薄至小于磨球的粗糙度! 磨

球之间的压力不足! 可能导致不能对石墨片层形成有效

的接触! 从而不能施加有效的压力和摩擦力# 因此! 为

了保证磨球对石墨烯纳米片层提供有效的剪切作用! 必

须使行星球磨保持足够高的转速#

对显微结构的分析是利用 >:+进行的# 图 "# 是石

墨烯纳米片层体积含量为 &_的氧化铝复合陶瓷具有代

表性的>:+和@9>:+照片# 从图中可以看出! 石墨烯

纳米片层半包围在氧化铝晶粒的周围! 并与其它片层相

连形成网络的结构(图 "#-)# 在用 >:+观察的过程中!

我们发现大部分石墨烯纳米片层的厚度都在 "$ 3V以

下! 厚度在 #$ 3V以上的片层很少被观察到# 一些石墨

烯纳米片层的厚度仅为 #C& 3V! 也就是说! 片层中仅

含有 ( 层石墨烯(如图 "#J所示)# 仅有少量的片层交叠

在石墨烯中被发现! 这说明本制备和分散石墨烯纳米片

层的方法是有效且成功的#

经过对制备工艺的改进! 石墨烯纳米层的平均厚度

显著降低! 石墨烯在粉体中的分散性明显提高! 这一点

通过对烧结后复合陶瓷电学性能的研究可以得到很好的

说明# 在复合陶瓷中! 当导电组分的浓度超过临界值或

者也可以称为渗流值的时候! 复合材料的直流电导率会

急剧升高 * /"$ 个数量级# 实验中已经测得纯氧化铝陶

瓷是绝缘体! 其电导率极低(约 "$

;"'

8aV)! 但是电导

率随着石墨烯纳米片层含量增加至 '_附近时迅速增加#

*"
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图 "#!含 &_=58的 =58a7B

#

0

'

复合陶瓷的>:+和 @9>:+照片+ (-) 石墨烯纳米片层包围的氧化铝纳米颗粒! (W) 图(-) 中石墨

烯纳米片层的放大像(片层厚度大约为 "$ 3V)! (J)厚度为 #C& 3V的石墨烯纳米片层! (T)晶界上石墨烯纳米片层的交叠

eELC"#!>:+-3T @9>:+EV-LIR4N=58a7B

#

0

'

J4VY4RESIJ43S-E3E3L&_ =58R+ (-) =58RRP224P3TE3L7B

#

0

'

3-34Y-2SEJBIR! (W) -V-L3ENEIT

EV-LI4N=58RZESK -SKEJ̀3IRR4N-W4PS"$ 3VE3 (-) ! (J)=58RZESK -SKEJ̀3IRR4N#C& 3V! -3T(T)4UI2B-Y 4N=58RWISZII3 7B

#

0

'

3-34FY-2SEJBIR

这是由于石墨烯纳米片层含量的增加使得片层之间的连

接数量增加了! 从而使导电通路增加了# 电导率的增加

来自于更多的载流子有机会在网络中自由移动# 值得注

意的是! 当石墨烯纳米片层的含量增加到渗流值以上

时! 电导率的增加仍然很快! 当含量增加到 "&_时!

复合陶瓷的电导率达到了 & ($% 8aV! 这个结果比相同

含量单壁碳纳米管增强的氧化铝陶瓷要高出 "($_(图

"')

.")/

# 导致这种现象的原因在于石墨烯纳米片层之间

的接触是面接触! 不但接触电阻较小! 片层之间接触的

几率也高! 也就大大增加了基体内的导电通路! 这是石

墨烯作为复合陶瓷增强相的显著优点之一#

$

!结!语

围绕机械剥离法制备石墨烯及其陶瓷复合材料! 可

以从以下几个方面继续进行研究工作+

!

选择合适的插

层剂能在充分分离石墨片层的同时最小程度地对石墨片

层的结构造成破坏'

"

从球磨速度" 球磨时间" 球料比

等参数入手优化球磨过程! 提高剥离效率'

#

尝试不同

的分散剂或者表面活性剂! 使其既有利于石墨烯的机械

剥离! 又有利于稳定保存制得的石墨烯# 总之! 通过对

机械剥离法制备石墨烯的深入研究! 有望使这种性能优

越的超级材料早日得到广泛的应用#

图 "'!石墨烯纳米片层a氧化铝复合陶瓷的电导率与加入相 =58

的体积分数的关系! 插图+ B4L

'

TJ

与B4L(=

=58R

F=J)之间的

关系! 其中,J代表渗流值
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#$$([

催化氧化新材料!!!空心钛硅分子筛获 #$"$ 年度
国家技术发明奖二等奖

%催化氧化新材料000空心钛硅分子筛&项目经过近 #$ 年研究! 取得了 ) 方面的创新+

!

空心钛硅分子筛# 发

明重排技术! 首创了世界上独特的空心钛硅分子筛 @>8'

"

分子筛原粉催化剂制备# 开发原位粘结" 细颗粒去除

和表面改性 ' 项技术# 首创无需成型可直接用于催化氧化反应的纳米a亚微米多空心钛硅分子筛原粉催化剂! 实现

了跨越式技术进步'

#

水解成核新工艺# 开发了硅钛酯匹配水解和脱醇成核 # 项技术! 解决了工业生产中硅酯和钛

酯匹配水解" 晶核控制以及成胶过程强放热等工业放大难题! 为重排工艺提供质量稳定的钛硅分子筛中间体'

$

低排放低能耗制造技术# 首次移植膜过滤和微波干燥技术用于分子筛生产! 解决了纳米a亚微米分子筛收率低易

污染难干燥等工业难题# 该产品和技术具有自由运作权! 突破了国外知识产权壁垒! 标志着我国拥有空心钛硅分子

筛及催化剂全套生产技术! 并于 #$$' 年实现空心钛硅分子筛工业化! 建成 &$ 吨a年生产装置# "摘自科技部网站#

$#


