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摘　 要: 微电子及通讯技术领域的快速发展对热管理材料提出了更高要求ꎬ 迫切需要设计和开发高定向导热炭材料ꎮ 高定向炭

材料因其较高的石墨微晶结晶度和石墨化度、 有序规整堆叠的石墨烯层片ꎬ 而具有典型的各向异性高导热特性ꎮ 粉末状炭材料

(如鳞片石墨、 气相生长炭纤维、 纳米碳管、 石墨烯等)的热导率虽然很高ꎬ 但作为导热填料制备的复合材料的整体导热效果不

佳ꎬ 因此其在大型高功率集成器件散热领域的应用会受到一定限制ꎮ 控制炭材料内部石墨微晶大小、 取向和取向连续性是实现

炭材料高定向导热性的关键ꎮ 通过选择合适的碳质前驱体、 成型工艺和热处理条件ꎬ 调控石墨烯层片连续取向得到的宏观尺寸

炭材料(如柔性石墨、 天然鳞片石墨模压块、 高定向热解石墨、 聚酰亚胺石墨膜 / 块体、 中间相沥青基炭纤维连续长丝及其复合

材料等)ꎬ 可使石墨晶体沿(００２)晶面方向保持高导热特性ꎬ 实现高定向、 连续、 多维度可调控热传导ꎬ 因此在导热、 散热、 热

防护等领域具有广阔的应用市场ꎮ
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1　 前　 言

随着现代工业、 国防和科学技术的迅猛发展ꎬ 导热

和散热问题已经成为制约许多领域发展的关键ꎮ 在微电

子及通讯技术领域ꎬ 高频、 高速以及大规模集成电路的

密集和小型化ꎬ 使得单位容积电子器件的发热量迅速增

大ꎮ 目前ꎬ 微电子芯片的发热量一般为 ６０ ~ ９０ Ｗ􀅰ｃｍ－２ꎬ
最高可达 ２００ Ｗ􀅰ｃｍ－２以上ꎮ 因此ꎬ 电子器件的散热技术

越来越成为新产品研发中的关键ꎬ 其散热性能的好坏直

接影响电子产品的工作性能ꎬ 这是因为过高的温度会危

及半导体的结点和焊点ꎬ 损伤电路连接界面的同时增加

导体的阻值[１ꎬ ２] ꎮ 相关研究结果表明ꎬ 电子元件的温度

较正常工作温度降低 １ ℃ꎬ 其故障率可减少 ４％ꎻ 若其温

度增加 １０ ~ ２０ ℃ꎬ 则故障率将提高 １００％ꎮ 通常ꎬ 微电

子芯片的表面温度必须维持在较低温度(如硅器件应小于

１００ ℃)ꎬ 它才能以高性能稳定工作ꎮ 此外ꎬ 许多电子器

件需要在 ４０~６０ ℃的环境温度下才能正常工作ꎬ 这就对

作为热控重要组成部分的导热材料提出了越来越高的要

求ꎬ 因此迫切需要开发出轻质、 高热导率和优异热稳定

性的材料[３ꎬ ４] ꎮ
传统的金属导热材料ꎬ 如铝、 铜、 银等ꎬ 由于存在

密度较大、 易氧化、 比热导率(热导率和体积密度之

比)较低、 热膨胀系数(ＣＴＥ)较高等局限性ꎬ 已经很难

满足当前微电子领域电子器件日益增长的散热需求ꎮ 对

于导热型热管理材料而言ꎬ 材料自身具有较高的比热导

率和良好的热态环境服役性能尤为重要ꎮ 炭材料(以碳

元素为主体)具有特殊的结构和优异的导电、 导热、 耐

高温等性能ꎬ 其中的碳原子采用 ｓｐ、 ｓｐ２ 和 ｓｐ３ 杂化的

成键方式形成了多种形态和结构ꎬ 而且其内部石墨微晶

排列复杂、 取向多样ꎮ 众所周知ꎬ 炭材料种类繁多ꎬ 包

括金刚石、 石墨材料、 炭纤维、 炭 /炭(Ｃ / Ｃ)复合材料、

纳米炭(富勒烯、 纳米碳管、 石墨烯、 石墨炔)等ꎬ 具

有较低的体积密度和 ＣＴＥ、 优异的热力学性能以及较高

的比热导率ꎬ 使其迅速发展成为一类最具前景的导热材

料ꎬ 被广泛应用于能源、 计算、 通讯、 电子、 激光和空

间科学等高科技领域ꎮ 但是ꎬ 一般多晶且各向同性的石

墨材料的常温热导率仅为 ７０~ １５０ Ｗ􀅰ｍ－１􀅰Ｋ－１[４] ꎬ 远远不

能满足一些特殊热管理场合的需求ꎮ 然而ꎬ 石墨单晶在

(００２)晶面方向的理论热导率高达 ２１００ Ｗ􀅰ｍ－１􀅰Ｋ－１以上[５]ꎬ
特别是中间相沥青基石墨纤维和气相生长石墨纤维ꎬ 其

室温轴向热导率分别可达 １０００ 和 １９００ Ｗ􀅰ｍ－１􀅰Ｋ－１ [３ꎬ ６] ꎬ
比热导率是传统金属导热材料(铜和铝)的 ５ ~ ２０ 倍ꎮ 对

于这些炭材料而言ꎬ 只有通过选择合适的碳质前驱体、
成型工艺以及热处理条件ꎬ 控制材料内部石墨微晶的尺

寸、 取向以及取向的连续性ꎬ 才能大幅提高材料沿该方

向的室温热导率ꎬ 从而满足特殊热管理领域对此类高定

向导热材料的迫切需求ꎬ 以期突破传统金属导热材料极

限热导率的“瓶颈”ꎬ 将散热技术带入全新的“炭时代”ꎮ
对于大尺寸(如宏观块体、 纤维长丝等)炭材料而言ꎬ
控制石墨晶体连续取向是实现炭材料高定向导热的

关键ꎮ
本文主要介绍了常见的粉末状高导热炭材料以及目

前已经实现市场化应用的高定向导热炭材料ꎬ 总结了影

响炭材料导热性能的主要因素ꎬ 并对高定向导热炭材料

的发展方向进行了展望ꎮ

2　 高导热炭材料

2􀆰 1　 按热导率分类

在诸多碳质导热材料中ꎬ 炭材料因其微观结构的差

异而呈现出截然不同的导热性能ꎬ 且变化范围非常宽广

(０􀆰 １~３０００ Ｗ􀅰ｍ－１􀅰Ｋ－１) [７] ꎮ 如图 １ 所示ꎬ 无定形碳的热

导率非常低ꎬ 通常被用作隔热保温材料ꎻ 而以纯 ｓｐ２ 和

图 １　 碳的同素异形体及其衍生物的导热性能[７] : (ａ)文献报道的平均热导率ꎻ (ｂ)热导率随温度的变化规律

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｔｈｅｒｍａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ａｌｌｏｔｒｏｐｅｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ[７] : (ａ) ａｖｅｒａｇｅ ｔｈｅｒｍａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｉｎ ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅꎻ (ｂ) ｔｈｅ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ

ｔｈｅｒｍａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｗｉｔｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

１５４
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ｓｐ３ 杂化成键的炭材料(如纳米碳管、 石墨烯和金刚石)
的热导率较高ꎬ 这类材料在热管理领域中的相关应用研

究也最为广泛[３ꎬ ６ꎬ ７] ꎮ 目前ꎬ 颗粒状和薄膜状的微 /纳米

级金刚石的制备及导热性能研究已较为成熟ꎬ 但由于相

对较高的生产成本使其应用在一定程度上受到限制ꎮ
对于导热材料ꎬ 习惯上根据材料热导率的大小进行

划分ꎮ 郭全贵等参照常用金属散热器材料(如铜、 铝等)
的热导率(λ)ꎬ 将导热材料分为 ５ 类(表 １) [８] ꎮ Ｚｗｅｂｅｎ
对比了不同高 /超高导热材料的性能ꎬ 如表 ２ 所示[９] ꎮ 虽

然铜、 铝的热导率较高ꎬ 但其自身体积密度较大ꎬ 比热

导率较低ꎬ 而且 ＣＴＥ 较高ꎮ 相比较而言ꎬ 部分炭材料如

石墨、 炭纤维和 Ｃ / Ｃ 复合材料等ꎬ 具有超高的热导率、
低的体积密度和 ＣＴＥꎬ 同时还具有耐高温、 抗腐蚀等优

异特性ꎬ 故成为近年来全球范围内最受关注的热管理

材料ꎮ
表 １　 导热材料的分类[８]

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅｒｍａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ[８]

Ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ
ｍａｔｅｒｉａｌ

Ｕｌｔｒａ￣
ｈｉｇｈ Ｈｉｇｈ Ｃｏｍｍｏｎ Ｐｏｏｒ Ｉｎｓｕｌａｔｉｎｇ

λ / (Ｗ􀅰ｍ－１􀅰Ｋ－１) >４００ ２００~４００ ５０~２００ １~５０ <１

表 ２　 高 /超高导热材料的物理性能[９]

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｐｈｙｓｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｈｉｇｈ ｏｒ ｕｌｔｒａ￣ｈｉｇｈ ｔｈｅｒｍａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ[９]

Ｍａｔｒｉｘ Ｒｅｉｎｆｏｒｃｅｍｅｎｔ
Ｔｈｅｒｍａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ
/ (Ｗ􀅰ｍ－１􀅰Ｋ－１) ＣＴＥ / (１０－６ Ｋ－１)

Ｂｕｌｋ ｄｅｎｓｉｔｙ
/ (ｇ􀅰ｃｍ－３)

Ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｔｈｅｒｍａｌ
ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ

Ａｌｕｍｉｎｕｍ — ２１８ ２３ ２.７ ８１

Ｃｏｐｐｅｒ — ４００ １７ ８.９ ４５

Ｎａｔｕｒａｌ ｇｒａｐｈｉｔｅ — １５０~５００ －１.０ ２.２５ ６６~２２０

Ｋ－１１００ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｆｉｂｅｒｓ — ９００~１１００ －１.６ ２.２ ４００~５００

Ｃａｒｂｏｎ Ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ ＣＦｓ ４００ －１.０ １.９ ２１０

— “Ｔｈｅｒｍａｌ ｇｒａｐｈ” ７００~７５０ －０.５ １.８ ３９０~４４０

2􀆰 2　 粉末状高导热炭材料

粉末状炭材料在宏观上呈粉体或颗粒状ꎬ 几何尺寸

通常在毫米至纳米级ꎬ 具有高导热特性的粉末状炭材料

主要有石墨、 金刚石、 气相生长炭纤维、 纳米碳管和石

墨烯等ꎮ 相对于毫米级和微米级炭材料ꎬ 纳米级炭材料

指的是具有特定结构且三维 尺 度 至 少 有 一 维 小 于

１００ ｎｍ 的以 Ｃ 为主体的材料ꎬ 主要包括富勒烯、 纳米碳

管、 纳米碳纤维、 石墨烯、 纳米金刚石、 纳米有序孔炭

等ꎮ 由于其结构独特、 性能优异ꎬ 纳米级炭材料受到广

泛的关注和研究ꎮ
气相生长炭纤维、 纳米碳管和石墨烯是最常用的纳

米级高导热炭材料ꎮ 气相生长炭纤维的室温轴向热导率

高达 １９５０ Ｗ􀅰ｍ－１􀅰Ｋ－１ꎬ 尤其在 １６０ Ｋ 时ꎬ 其轴向热导率

可达到 ２５００ Ｗ􀅰ｍ－１􀅰Ｋ－１ [１０] ꎮ 石墨化处理后气相生长炭

纤维的轴向电阻率仅为 ０􀆰 ５５ μΩ􀅰ｍꎬ 接近于单晶石

墨[１１] ꎮ 纳米碳管具有与金刚石相当的导热性能ꎬ 据报

道长度大于 １０ ｎｍ 的单壁纳米碳管的轴向热导率大于

２８００ Ｗ􀅰ｍ－１􀅰Ｋ－１ [１２] ꎬ 特别是单根手性为(１０ꎬ１０)的单壁

纳米碳管的轴向理论热导率高达 ６６００ Ｗ􀅰ｍ－１􀅰Ｋ－１ [１３] ꎮ 气

相生长炭纤维和纳米碳管的轴向热导率非常高ꎬ 将其用

作导热增强填料来制备高导热复合材料本应该具有很好

的应用前景ꎬ 但由于其直径(纳米级)较小、 通常以粉

末形态存在、 存在分散性差和定向排布困难的问题ꎬ 而

且其热传导仅沿轴向、 沿径向基本不传热ꎬ 多以相互缠

绕、 弯曲的状态存在于复合材料中ꎬ 较难发挥其轴向热

传导的优势ꎬ 故所制备的复合材料的热导率普遍较低

(<１４０ Ｗ􀅰ｍ－１􀅰Ｋ－１) [１４] ꎮ 即使是高度定向有序生长的纳

米碳管阵列ꎬ 由于体积密度较低ꎬ 所制备的复合材料沿

阵列方向的热导率也不高(约 ６０ Ｗ􀅰ｍ－１􀅰Ｋ－１) [１５] ꎬ 远低于

单根纳米碳管的轴向热导率ꎮ
石墨烯是单原子厚度的石墨片 [１６] ꎬ 具有优异的电

学性能(电子的运动速度达到了光速的 １ / ３００) 、 力学

性能 [１７] 和非常突出的导热性能ꎬ 其热导率高达 ３０８０ ~
５１５０ Ｗ􀅰ｍ－１􀅰Ｋ－１ [１８] ꎮ 此外ꎬ 石墨烯的质量很轻ꎬ 是最

有望成为高分子纳米复合材料的优质导电导热填料[１９] ꎮ
但是ꎬ 石墨烯尺寸大小、 结构缺陷状态及其在复合材料

中的分散性、 取向性、 取向连续性和界面作用等因素都

会制约复合材料的最终导热性能ꎮ

3　 炭材料导热性能的主要影响因素

3􀆰 1　 石墨晶体

石墨晶体具有六角网平面层状结构ꎬ 如图 ２ 所示ꎬ
其沿 ａ 轴方向(即石墨层面方向)的室温热导率远远大于

沿 ｃ 轴方向的(即垂直石墨层面方向) [２０] ꎬ 具有典型的

各向异性导热性能ꎮ 这与其三维有序堆积的结构密切相

关(图 ３ａ) ꎬ 其(００２)晶面间距( ｄ００２ )最小、 微晶参数

２５４
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( Ｌａ和 Ｌｃ) 较大ꎬ 故其沿 ａ 轴的热导率较高ꎬ 可达到

２０００ Ｗ􀅰ｍ－１􀅰Ｋ－１以上ꎮ 但是ꎬ 对于具有乱层石墨结构的

炭材料(图 ３ｂ)来说ꎬ 石墨层片堆积杂乱无序ꎬ ｄ００２较大ꎬ
Ｌａ和 Ｌｃ较小ꎬ 故其热导率也就较低[３ꎬ ６] ꎮ

图 ２　 理想石墨晶体的结构(ａ)和其各向异性导热性能(ｂ) [２０]

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ (ａ) ａｎｄ ａｎｉｓｏｔｒｏｐｉｃ ｔｈｅｒｍａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｉｅｓ (ｂ) ｏｆ

ｐｅｒｆｅｃｔ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｃｒｙｓｔａｌ[２０]

图 ３　 理想石墨三维结构(ｄ００２ ＝ ０􀆰 ３３５４ ｎｍꎬ Ｌｃ≥３０ ｎｍ)(ａ)和

乱层石墨三维结构(ｄ００２≥０􀆰 ３４４０ ｎｍꎬ Ｌｃ≤５ ｎｍ)(ｂ) [３]

Ｆｉｇ􀆰 ３ 　 Ｔｈｒｅｅ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｐｅｒｆｅｃｔ ｇｒａｐｈｉｔｅ ( ｄ００２ ＝

０􀆰 ３３５４ ｎｍꎬ Ｌｃ ≥３０ ｎｍ) ( ａ) ａｎｄ ｔｕｒｂｏｓｔｒａｔｉｃ ｇｒａｐｈｉｔｅ

(ｄ００２≥０􀆰 ３４４０ ｎｍꎬ Ｌｃ≤５ ｎｍ) (ｂ) [３]

炭材料的高热导率取决于碳原子间牢固的 Ｃ—Ｃ 共

价键结合和高度有序的六角网状晶格排列ꎬ 主要依靠弹

性晶格的非简谐振动(即声子的相互作用)传递热量ꎬ 其

热导率 λ 可以用 Ｄｅｂｙｅ 公式[２１] 表示: λ ＝ １ / ３(ＣＶＬ)ꎬ 其

中 Ｃ 为单位体积的热容ꎬ Ｖ 为声子的传播速度ꎬ Ｌ 为声子

的平均自由程ꎮ 具有较完整石墨结构的炭材料的室温热

导率主要由 Ｌ 来决定ꎬ 而 Ｌ 与炭材料内部石墨微晶的平

面尺寸 Ｌａ 有关———Ｌａ 越大ꎬ Ｌ 越大ꎬ λ 越高[２２] ꎮ 因此ꎬ
控制炭材料内部石墨微晶的生长、 堆积和取向对其获得

高导热性能至关重要ꎮ
3􀆰 2　 碳质前驱体原料及热处理工艺

炭材料通常以有机化合物为原料ꎬ 在高温加热(约
１０００ ℃)条件下ꎬ 有机化合物中含有 Ｈꎬ Ｏꎬ Ｎ 等元素的

组分被逐渐分解ꎬ Ｃ 不断环化、 芳构化(结焦成炭)ꎬ 使

Ｈꎬ Ｏꎬ Ｎ 等杂原子不断减少、 Ｃ 不断富集ꎬ 从而得到富

Ｃ 物质(即炭材料)ꎬ 最后再经过石墨化过程(约 ３０００ ℃)
成为纯 Ｃ 物质ꎬ 即石墨材料ꎮ 碳质前驱体原料的种类广

泛ꎬ 包括烃类小分子、 树脂、 沥青、 重质油等ꎬ 可以通过

气态烃的气相炭化、 沥青的液相炭化、 有机纤维的固相炭

化等方式形成炭材料ꎬ 最后进行高温炭化和石墨化处理ꎮ
碳质前驱体原料、 成炭方式、 热处理工艺均会对最终形成

的炭材料的宏观形貌、 微观结构和物理性能产生较大影

响[２３－２６]ꎮ 典型的石墨化结构和 ２ 种微晶结构转化模型如图

４ 所示[２３－２５]ꎬ 通常碳质前驱体原料的物理化学性质决定了

炭材料的最终结构和性能ꎬ 同时热处理温度对石墨微晶的

结构衍变和转化也具有重要影响ꎮ 选择易石墨化的“软
炭”前驱体(如萘系液晶中间相沥青等)和合适的热处理工

艺(如在 ３０００ ℃下高温石墨化)ꎬ 控制石墨微晶在热处理

过程中的生长、 发育、 堆叠和取向ꎬ 就能得到具有高的结

晶度和石墨化程度以及理想导热性能的炭材料[２７ꎬ ２８]ꎮ

图 ４　 非石墨化和石墨化炭的 Ｆｒａｎｋｌｉｎ 模型(ａ)ꎬ 碳质前驱体炭

化￣石墨化过程中 Ｍａｒｓｈ￣Ｇｒｉｆｆｉｔｈｓ(ｂ)和 Ｏｂｅｒｌｉｎ( ｃ)微晶结

构转化模型[２３－２５]

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｆｒａｎｋｌｉｎ ｍｏｄｅｌｓ ｏｆ ｎｏｎ￣ｇｒａｐｈｉｔｉｚｉｎｇ ａｎｄ ｇｒａｐｈｉｔｉｚｉｎｇ ｃａｒｂｏｎｓ

(ａ)ꎬ Ｍａｒｓｈ￣Ｇｒｉｆｆｉｔｈｓ ( ｂ) ａｎｄ Ｏｂｅｒｌｉｎ ( ｃ) ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ

ｍｏｄｅｌｓ ｏｆ ｍｉｃｒｏｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｄｕｒｉｎｇ ｃａｒｂｏｎｉｚａｔｉｏｎ￣ｇｒａｐｈｉ￣

ｔｉｚａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｃａｒｂｏｎａｃｅｏｕｓ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ[２３－２５]

３５４



中国材料进展 第 ３９ 卷

4　 高定向导热炭材料

4􀆰 1　 柔性石墨

高导热柔性石墨主要以天然鳞片石墨为原料ꎬ 通

过酸化处理进行插层化学反应ꎬ 再经水洗、 干燥和高

温膨胀获得高倍膨化的石墨蠕虫ꎬ 最后经压延、 压制

工艺制得ꎮ 目前ꎬ 采用压延机可以批量制备高导热柔

性石墨薄板ꎬ 其室温面向热导率根据板材厚度不同在

２００ ~ ６００ Ｗ􀅰ｍ－１􀅰Ｋ－１范围可调ꎮ 由于这种材料无需高温

石墨化处理、 制备工艺相对简单、 制备成本较低ꎬ 因此

不仅可以作为高温密封材料ꎬ 还可以作为电子器件 /热沉

间的界面散热垫片[２９] ꎮ 此外ꎬ 较薄的石墨片具有一定的

柔韧性ꎬ 可以弯曲收卷存放ꎬ 使其低成本工业化生产得

到加速ꎮ Ｎｉｈｏｎ Ｃａｒｂｏｎ 公司和 ＧｒａｆＴｅｃｈ 公司生产的柔性

石墨片如图 ５ 所示ꎮ 近年来ꎬ 有研究将石墨烯或其前驱

体氧化石墨烯通过组装技术制成膜ꎬ 大大提高了其热导

率(８６２􀆰 ５ ~ １０４３􀆰 ５ Ｗ􀅰ｍ－１􀅰Ｋ－１) [３０] ꎬ 但生产成本相对较

高ꎮ 而且ꎬ 柔性石墨的力学性能不是很高ꎬ 且随着厚度

的增加其力学性能有所降低ꎬ 因此适用于对材料强度、
韧性和抗折性能要求不是很高的领域ꎮ

图 ５　 Ｎｉｈｏｎ Ｃａｒｂｏｎ 公司的卷状柔性石墨片(ａ)和 ＧｒａｆＴｅｃｈ 公司的

柔性石墨生产线(ｂ)

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｔｈｅ ｏｐｔｉｃａｌ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｒｏｌｌ￣ｓｈａｐｅｄ ｆｌｅｘｉｂｌｅ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｓｈｅｅｔ ｆｒｏｍ Ｎｉ￣

ｈｏｎ Ｃａｒｂｏｎ Ｃｏ􀆰 ꎬ Ｌｔｄ. ( ａ) ａｎｄ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｌｉｎｅ ｆｏｒ ｆｌｅｘｉｂｌｅ

ｇｒａｐｈｉｔｅ ｓｈｅｅｔ ｏｆ ＧｒａｆＴｅｃｈ Ｃｏ􀆰 ꎬ Ｌｔｄ. (ｂ)

4􀆰 2　 天然鳞片石墨模压块

天然鳞片石墨模压块是以廉价易得的较大粒径

(≥０􀆰 ５ ｍｍ)、 高平整度、 高纯度(９９􀆰 ９％)、 高结晶度

的天然鳞片石墨(其 Ｌａ较大ꎬ 有利于热传导)为原料ꎬ
利用液晶中间相沥青或其它高软化点、 高残炭率的沥青

为粘结剂ꎬ 采用 ５００ ℃左右的中温热模压一次成型ꎬ 随

后再经高温炭化￣石墨化热处理制得高导热石墨块体材

料ꎮ 通过控制成型工艺可以实现天然鳞片石墨和粘结剂

高度择优取向ꎬ 从而使石墨块体的室温二维面向热导率

达到 ６２０ Ｗ􀅰ｍ－１􀅰Ｋ－１ [３１ꎬ ３２] ꎮ
该制备方法利用具有向列型液晶结构的中间相沥青

作为粘结剂实现石墨材料的结构取向调控ꎬ 这是因为液

晶中间相沥青在软化点温度以上受热熔融后自身的粘度

较低、 流动性较好ꎬ 易发生流变取向ꎬ 且会沿剪切力方

向定向铺展ꎻ 而且所受到的剪切力越大ꎬ 分子取向就越

明显[３３ꎬ ３４] ꎬ 这种流线型取向结构经高温热处理后很容易

转化为理想石墨晶体结构ꎬ 故天然鳞片石墨模压块具有

高定向导热特性ꎮ
4􀆰 3　 高定向热解石墨

高定向热解石墨是指晶粒沿石墨层片方向高度定向

的类似单晶石墨的多晶石墨ꎬ 由热解炭在应力作用下高

温热处理得到ꎮ 其体积密度 ( ２􀆰 ２５ ~ ２􀆰 ２６ ｇ􀅰ｃｍ－３ ) 和

ｄ００２(０􀆰 ３３５４~ ０􀆰 ３３５９ ｎｍ) 与单晶石墨的 ( ２􀆰 ２６ ｇ􀅰ｃｍ－３ꎬ
０􀆰 ３３５４ ｎｍ)非常接近ꎬ 沿石墨层片方向的室温热导率高

达 １６００~２０００ Ｗ􀅰ｍ－１􀅰Ｋ－１ [３５] ꎮ 由于该材料需要在 ３４００ ~
３６００ ℃的高温下加压(１０ ＭＰａ)制备ꎬ 生产周期较长、 生

产成本较高ꎬ 因而其应用受到了极大限制ꎮ 近年来ꎬ 日本

松下公司研发的热解石墨薄片的面内热导率根据其体积密

度(０􀆰 ８５~２􀆰 １３ ｇ􀅰ｃｍ－３)和厚度(０􀆰 １００~０􀆰 ０１０ ｍｍ)在 ７００~
１９５０ Ｗ􀅰ｍ－１􀅰Ｋ－１范围可调[３６]ꎮ 但是ꎬ 石墨薄片的热导率受

体积密度、 厚度以及热解工艺的影响较大ꎬ 厚度越大ꎬ 体

积密度越低ꎬ 其热导率越低ꎮ 同时ꎬ 石墨薄片较难加工成

具有较高密度和晶体取向的大尺寸块体材料ꎬ 再加上其力

学性能不高ꎬ 因而在某些领域的应用受到一定限制ꎮ
4􀆰 4　 聚酰亚胺石墨膜/块体

聚酰亚胺石墨膜是一种高结晶度石墨膜ꎬ 主要是由

高定向有机高分子聚酰亚胺薄膜在惰性气氛下加压炭

化、 并经 ２８００ ~ ３２００ ℃ 石墨化处理制得ꎬ 具有与高定

向热解石墨类似的高结晶度和择优取向ꎬ 其热导率为

１９００ Ｗ􀅰ｍ－１􀅰Ｋ－１ [３７] ꎮ 石墨膜的高热导率主要取决于有机

高分子薄膜的品质(如高定向度)、 压制条件、 升温处理

制度以及最终石墨化温度等ꎮ 由于国产薄膜材质、 平整

度和取向性较差ꎬ 而且石墨化温度较低ꎬ 使得所制的石

墨膜的热导率低于国外同类材料水平ꎮ 目前ꎬ 国内聚酰

亚胺石墨膜普遍采用间歇式叠片模压“片烧”制备技术ꎬ
该技术生产成本较高、 制备效率较低、 能耗特别大ꎬ 而

且薄膜片材面向尺寸受限于石墨模具和热处理炉的尺寸ꎮ
新兴的先进“卷烧”制备技术直接对卷筒状的有机膜进行

炭化￣石墨化处理ꎬ 通过控制热处理工艺可以得到较大尺

寸的卷筒状石墨膜(图 ６ａ)ꎬ 该技术可明显提高石墨膜的

生产效率并改善其力学性能ꎮ 此外ꎬ 连续式高温炭化技

术有望在进一步降低石墨膜的生产成本和提高生产效率

的同时节约能源ꎮ
目前ꎬ 国内聚酰亚胺石墨膜的制备技术已经成熟ꎬ

各类薄膜制品均已产业化ꎬ 市场趋于饱和ꎮ 然而ꎬ 具有

一定厚度(如厘米级)和较大尺寸的聚酰亚胺石墨块体的

制备技术仍没有突破ꎮ 袁观明等将厚度为 ５０ μｍ 的双

４５４
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向拉伸聚酰亚胺薄膜剪裁、 压制炭化ꎬ 再经 ３０００ ℃
高温石墨化制备了高取向石墨材料ꎬ 其沿石墨层片方

向的电阻率为 ０􀆰 ４８ μΩ􀅰ｍꎬ 实测面向热导率达到了

９９４ Ｗ􀅰ｍ－１􀅰Ｋ－１ [３８] ꎮ Ｍｕｒａｋａｍｉ 等以高度取向的聚酰亚胺

薄膜为原料ꎬ 经过裁切、 层叠、 压制、 炭化和石墨化ꎬ 制

得了电阻率为 ４􀆰 ００ μΩ􀅰ｍ、 热导率高达 ４００~８００ Ｗ􀅰ｍ－１􀅰Ｋ－１

的块体材料ꎬ 如图 ６ｂ 所示[３９]ꎮ

图 ６　 卷筒状聚酰亚胺石墨膜( ａ)和高定向聚酰亚胺石墨块体

(ｂ) [３９]的光学照片

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｔｈｅ ｏｐｔｉｃａｌ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｒｏｌｌ￣ｓｈａｐｅｄ ｐｏｌｙｉｍｉｄｅ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｆｉｌｍｓ ( ａ)

ａｎｄ ｈｉｇｈ￣ｏｒｉｅｎｔｅｄ ｐｏｌｙｉｍｉｄｅ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｂｌｏｃｋｓ (ｂ) [３９]

4􀆰 5　 高性能沥青基炭纤维连续长丝及其复合材料

液晶中间相沥青通过热熔纺丝、 氧化稳定化和炭化

过程ꎬ 液晶中固有分子的定向排列被保留下来ꎬ 再经高

温石墨化处理使其晶体沿纤维轴高度择优取向得到高性

能沥青基炭纤维ꎬ 其具有优良的轴向传热、 导电性

能[４０] ꎮ 目前ꎬ 日本三菱化学、 石墨纤维和美国氰特 ３ 家

公司垄断了高性能沥青基炭纤维ꎬ 拥有成熟的中间相沥

青原料及高性能中间相沥青基炭纤维连续长丝的制备技

术ꎬ 并形成了炭纤维及其复合材料系列产品ꎬ 其中炭纤

维产品包括连续长丝、 短切纤维和磨碎纤维粉 ３ 种形

态[４] ꎮ 美国氰特公司生产的 Ｋ￣１１００ 型石墨纤维ꎬ 其室温

轴向热导率高达 １０００ Ｗ􀅰ｍ－１􀅰Ｋ－１ꎬ 结合低 ＣＴＥ、 高模量

和低密度ꎬ 使其特别适合于被制成热导率高、 尺寸稳定

且不同组分间 ＣＴＥ 匹配良好的复合材料ꎬ 被广泛应用于

卫星、 导弹以及航空电子装置的散热板、 印刷电路衬板

等领域[４１] ꎮ 国内主要有陕西天策(北京化工大学)、 辽宁

诺科(中国科学院宁波材料技术与工程研究所)、 东映碳

材(湖南大学)、 宝武炭材(武汉科技大学)等单位开展了

中间相沥青原料及其高性能炭纤维的相关研究工作ꎬ 研究

水平和整体实力与国外仍存在一定差距ꎬ 严重制约了我国

航空航天、 国防军工等诸多尖端科技领域的发展和进步ꎮ
中间相沥青基炭纤维是高导热复合材料的理想填

料[４２] ꎬ 特别是添加了一定量石墨烯的复合材料ꎬ 其热导

率高达 １３２２ Ｗ􀅰ｍ－１􀅰Ｋ－１[４３] ꎮ 短切纤维和磨碎纤维粉通常

作为复合材料的导电导热填料ꎬ 被制备成具有不同导热

性能的炭纤维树脂基导热膏或散热脂等(热导率一般低于

３０ Ｗ􀅰ｍ－１􀅰Ｋ－１)ꎬ 作为导热介质材料被应用于热管理领域

的界面散热ꎻ 纤维连续长丝和定长丝被用作导热增强相

制备的复合材料具有高定向导热特性ꎮ
中间相沥青基炭纤维增强的 Ｃ / Ｃ 复合材料的导热性

能与纤维自身的导热性能、 体积分数、 铺排方向或编织

维数、 体积密度以及工艺条件等密切相关[２０ꎬ ４４－４７] ꎮ 目

前ꎬ 国外报道的一维高导热 Ｃ / Ｃ 复合材料的室温热导

率可达 ８５１ Ｗ􀅰ｍ－１􀅰Ｋ－１ [４４] ꎮ 袁观明等[４８－５１]采用中间相沥

青基大直径(约为 ５０ μｍ)圆形纤维和大尺寸带状纤维

(截面宽度约为 ２ ｍｍꎬ 厚度约为 １０ μｍ)制备的一维 Ｃ / Ｃ
复合材料的室温热导率分别高达 ６７５ 和 ８９６ Ｗ􀅰ｍ－１􀅰Ｋ－１ꎬ
如图 ７ 所示[５０ꎬ ５２] ꎬ 利用复合规则反推其团队所用的炭

纤维的室温轴向热导率达到了 １１００ Ｗ􀅰ｍ－１􀅰Ｋ－１ꎮ 此外ꎬ
通过专门的结构设计ꎬ 可以制备热导率分别为 ７００ꎬ
４００ 和 ３５０ Ｗ􀅰ｍ－１􀅰Ｋ－１的一维、 二维和三维高导热 Ｃ / Ｃ
复合材料[５３] ꎻ 采用高导热中间相沥青基石墨纤维增强

的一维和二维树脂基复合材料也具有较高的定向导热性

能(约 ５００ Ｗ􀅰ｍ－１􀅰Ｋ－１) [５４ꎬ ５５] ꎮ

图 ７　 圆形(ａ)和带状(ｂ)纤维增强一维 Ｃ / Ｃ 复合材料的示意图及

高取向带状炭纤维的横截面 ＳＥＭ 照片(ｃꎬ ｄ) [５０ꎬ ５２]

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｏｎｅ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ Ｃ / Ｃ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｒｅｉｎｆｏｒｃｅｄ ｂｙ

ｒｏｕｎｄ￣ ( ａ) ａｎｄ ｒｉｂｂｏｎ￣ (ｂ) ｓｈａｐｅｄ ＣＦｓꎬ ａｎｄ ｔｒａｎｓｖｅｒｓｅ￣ｓｅｃ￣

ｔｉｏｎａｌ ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｒｉｂｂｏｎ￣ｓｈａｐｅｄ ＣＦｓ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎ

(ｃꎬ ｄ) [５０ꎬ ５２]

4􀆰 6　 特种碳质纤维材料

与采用有机前驱原料(如聚丙烯腈、 沥青等)经纺丝￣
预氧化￣炭化工艺制备的传统碳质纤维不同ꎬ 特种碳质纤

维材料是以碳质易石墨化的原料或石墨质原料为前驱体ꎬ
如纳米碳管、 石墨烯等ꎬ 采用自组装等特殊工艺或非传

统工艺制备的纤维状炭材料ꎬ 如图 ８ 所示[５６] ꎮ 采用氧化

石墨烯通过有序自组装、 湿纺工艺制备石墨烯纤维

(图 ９)ꎬ 再经高温热处理使石墨烯层片沿纤维长度方向

５５４
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择优取向ꎬ 获得具有超高轴向热导率(１２９０ Ｗ􀅰ｍ－１􀅰Ｋ －１ )
的纤维长丝[５７] ꎬ 实现了炭纤维的定向连续高导热ꎬ 拓

宽了碳基热管理材料的研究领域ꎮ

图 ８　 传统炭纤维和新型炭纤维的制备工艺[５６]

Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｆｏｒ ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ ａｎｄ ｎｏｖｅｌ ｃａｒｂｏｎ ｆｉｂｅｒｓ[５６]

图 ９　 氧化石墨烯纤维及石墨烯纤维的“夹层”结构示意图[５７]

Ｆｉｇ􀆰 ９　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｔｈｅ “ ｉｎｔｅｒｃａｌａｔｅｄ” ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ＧＯ ｆｉｂｅｒｓ

ａｎｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｆｉｂｅｒｓ[５７]

5　 结　 语

综上ꎬ 本文主要介绍了国内外高导热炭材料的研究

进展ꎬ 部分高导热炭材料已经成功走向了市场ꎬ 如纳米

碳管、 石墨烯、 柔性石墨、 石墨膜等ꎻ 然而ꎬ 中间相沥

青基石墨纤维连续长丝等高导热炭材料的制备技术国外

虽已成熟ꎬ 但是国内整体水平目前处于中试阶段ꎬ 需进

一步深入系统研究ꎮ 目前ꎬ 在碳质导热材料领域已经积

累了较为扎实的研制理论ꎬ 并形成了一些成熟的制备方

法和调控工艺ꎬ 研究重点正向降低生产成本、 简化工艺

流程、 提高导热性能、 加强实际应用等方向发展ꎮ
从优质碳质易石墨化前驱体的选择出发ꎬ 通过分子

结构设计和热处理工艺调控得到高定向导热炭材料ꎬ 部

分炭材料的导热性能明显优于普通金属ꎬ 可以在高温、
腐蚀、 潮湿等苛刻环境下长期稳定服役ꎮ 高导热炭材料

种类繁多、 形态多样ꎬ 包括纤维、 粉体、 块体和薄膜等ꎬ
因此在导热、 散热、 热疏导、 热防护等热管理领域具有

非常广泛的应用前景和市场ꎮ 粉末状炭材料根据个体尺

寸特征可直接用于微纳小型器件散热ꎬ 或作为导热膏 /散
热脂的导热填料用于界面散热ꎻ 形态、 尺寸以及石墨微

晶结构定向可控的高导热炭材料可用作宏观散热器件或

热沉材料ꎮ 这两类炭材料在热传导应用中各有所长ꎬ 可

以在小型微纳电子元件和大型高功率集成器件等领域复

合使用实现互补ꎬ 从而解决高速、 高功率、 集成化 ５Ｇ 通

信等领域的热管理难题ꎮ
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ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ􀆰 ｐａｎａｓｏｎｉｃ􀆰 ｃｏｍ / ｗｗ / ｐｒｏｄｕｃｔｓ / ｔｈｅｒｍａｌ￣ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ / ｇｒａｐｈｉｔｅ￣
ｓｈｅｅｔ￣ｐｇｓ / ｐｇｓ.

[３７] ＩＮＡＧＡＫＩ Ｍꎬ ＯＨＴＡ Ｎꎬ ＨＩＳＨＩＹＡＭＡ Ｙ. Ｃａｒｂｏｎ [ Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ ６１:
１－２１.

[３８] 袁观明ꎬ 李轩科ꎬ 董志军ꎬ 等. 功能材料[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ４６(１７):
１７０９７－１７１０１.
ＹＵＡＮ Ｇ Ｍꎬ ＬＩ Ｘ Ｋꎬ ＤＯＮＧ Ｚ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ
２０１５ꎬ ４６(１７): １７０９７－１７１０１.

[３９] ＭＵＲＡＫＡＭＩ Ｍꎬ ＮＩＳＨＩＫＩ Ｎꎬ ＫＮＡＫＡＭＵＲＡ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｒｂｏｎ[Ｊ]ꎬ
１９９２ꎬ ３０(２): ２５５－２６２.

[４０] ＥＭＭＥＲＩＣＨ Ｆ Ｇ. Ｃａｒｂｏｎ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ７９: ２７４－２９３.
[４１] ＬＵ Ｓꎬ ＢＬＡＮＣＯ Ｃꎬ ＡＰＰＬＥＹＡＲＤ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ

Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ ２００２ꎬ ３７(２４): ５２８３－５２９０.
[４２] 马兆昆ꎬ 宁淑丽ꎬ 宋怀河. 北京化工大学学报[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ４１(１):

１－１３.
ＭＡ Ｚ Ｋꎬ ＮＩＮＧ Ｓ Ｌꎬ ＳＯＮＧ Ｈ Ｈ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｂｅｉｊｉｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ
Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ４１(１): １－１３.

[４３] ＺＨＡＮＧ Ｘ Ｗꎬ ＮＩＮＧ Ｓ Ｌꎬ ＭＡ Ｚ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｒｂｏｎ[Ｊ]ꎬ ２０２０ꎬ １５６:
４９９－５０５.

[４４] ＢＯＷＥＲＳ Ｄ Ａꎬ ＤＡＶＩＳ Ｊ Ｗꎬ ＤＩＮＷＩＤＤＩＥ Ｒ Ｂ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｎｕｃｌｅａｒ
Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ １９９４ꎬ ２１２－２１５(Ｐａｒｔ Ｂ): １１６３－１１６７.

[４５] ＦＬＥＭＩＮＧ Ｔ Ｆꎬ ＷＩＬＬＩＡＭ Ｃ Ｒ. Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｆｏｒ Ｕｌｔｒａ￣Ｈｉｇｈ Ｔｈｅｒｍａｌ
Ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ Ｇｒａｐｈｉｔｅ Ｆｉｂｅｒｓ[Ｃ] / / Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ ｏｆ ＳＰＩＥ􀆳ｓ １９９３ Ｉｎｔｅｒｎａ￣
ｔｉｏｎａｌ Ｓｙｍｐｏｓｉｕｍ ｏｎ Ｏｐｔｉｃｓꎬ Ｉｍａｇｉｎｇꎬ ａｎｄ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｔｉｏｎ. Ｓａｎ Ｄｉｅｇｏ:
Ｓｏｃｉｅｔｙ ｏｆ Ｐｈｏｔｏ￣Ｏｐｔｉｃａｌ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｔｉｏｎ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｓꎬ １９９７: １３６－１４７.

[４６] ＡＤＡＭＳ Ｐ Ｍꎬ ＫＡＴＺＭＡＮ Ｈ Ａꎬ ＲＥＬＬＩＣＫ Ｇ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｒｂｏｎ[Ｊ]ꎬ
１９９８ꎬ ３６(３): ２３３－２４５.

[４７] ＭＡ Ｚ Ｋꎬ ＳＨＩ Ｊ Ｌꎬ ＳＯＮＧ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｒｂｏｎ[Ｊ]ꎬ ２００６ꎬ ４４(７): １２９８－

１３０１.
[４８] ＺＨＡＮＧ Ｘꎬ ＬＩ Ｘ Ｋꎬ ＹＵＡＮ Ｇ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｒｂｏｎ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ １１４:

５９－６９.
[４９] ＹＵＡＮ Ｇ Ｍꎬ ＬＩ Ｘ Ｋꎬ ＤＯＮＧ Ｚ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｒｂｏｎ [ Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ６８:

４２６－４３９.
[５０] ＹＵＡＮ Ｇ Ｍꎬ ＬＩ Ｘ Ｋꎬ ＤＯＮＧ Ｚ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｒｂｏｎ [ Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ６８:

４１３－４２５.
[５１] ＹＵＡＮ Ｇ Ｍꎬ ＬＩ Ｙꎬ ＬＯＮＧ Ｘ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ

[Ｊ]ꎬ ２０２０ꎬ ５５(１２): ５０７９－５０９８.
[５２] ＦＥＮＧ Ｗꎬ ＱＩＮ Ｍ Ｍꎬ ＦＥＮＧ Ｙ Ｙ. Ｃａｒｂｏｎ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ １０９: ５７５－５９７.
[５３] 樊桢ꎬ 余立琼ꎬ 李炜ꎬ 等. 中国材料进展[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ３６(５):

３６９－３７６.
ＦＡＮ Ｚꎬ ＹＵ Ｌ Ｑꎬ ＬＩ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｉｎａ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ３６(５):
３６９－３７６.

[５４] ＹＵＡＮ Ｇ Ｍꎬ ＬＩ Ｘ Ｋꎬ ＹＩ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｒｂｏｎ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ９５: １００７－１０１９.
[５５] 易静ꎬ 袁观明ꎬ 李轩科ꎬ 等. 新型炭材料[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ３０(１): ６３－７０.

ＹＩ Ｊꎬ ＹＵＡＮ Ｇ Ｍꎬ ＬＩ Ｘ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎｅｗ Ｃａｒｂｏｎ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ３０
(１): ６３－７０.

[５６] ＸＵ Ｚꎬ ＧＡＯ Ｃ. Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｔｏｄａｙ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ １８(９): ４８０－４９２.
[５７] ＸＩＮ Ｇ Ｑꎬ ＹＡＯ Ｔ Ｋꎬ ＳＵＮ Ｈ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ３４９(６２５２):

１０８３－１０８７.
(编辑　 王　 瑶)

７５４


