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摘 要 石墨烯是一种二维零带隙半金属材料，近年来受到学术界和工业界的广泛

关注。文章将石墨烯合成方法分为固、液、气三类并分别加以讨论，介绍了石墨烯的结构

和缺陷特征及其电、光、热、力学等性能。石墨烯的应用研究主要集中在电学、力学、选

择性分离膜、基底和生长衬底等方面。
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Abstract Graphene is a two-dimensional semi-metal with zero bandgap and has been

receiving considerable attention from both academia and industry. In this review we summarize

the synthesis methods of graphene and classify them into three categories: solid, liquid and vapor

states. The structure, defects and electrical, optical, thermal and mechanical properties of

graphene are then discussed. The applications of graphene mainly focus on electronic and electro-

mechanical devices, separation membranes, and templates/substrates.

Keywords graphene, two-dimensional materials

1 前言

石墨烯是最早被合成出来的二维原子晶体，

由于其具有一系列出色的性能而受到广泛关注。

石墨烯的强度、刚度、弹性高，具有良好的力学

性能。此外，石墨烯热导率和电子迁移率极高，

且带隙可调。诸多优异的性能集中出现在一种材

料中使得其在很多应用场合可代替其他材料，为

相关应用领域带来一系列技术突破。

早在20世纪40年代就已经有研究者提出了石

墨烯的概念，但在很长的一段时间内石墨烯的研

究都仅从理论的角度开展。直至2004年，Geim等

人通过机械剥离高定向热解石墨首次获得石墨

烯[1]。石墨烯的成功制备促进了二维材料的发展。

2 合成和转移

目前，石墨烯的合成仍然是石墨烯研究中最

关键的问题。尽管制备石墨烯的方法已经有多

种，但是制备仍然是限制石墨烯研究和应用的主

要因素。

2.1 固相法

根据碳源物相及合成环境，石墨烯的制备方

法可分为固相法、液相法和气相法(图 1)。其中，
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图1 石墨烯的制备 (a—c)固相法：(a)机械剥离法[1，24]；(b)

SiC上外延生长[2，24]；(c)等离子体刻蚀打开CNTs获得石墨

烯纳米条带[11]；(d—f)溶液法：(d)液相剥离获得氧化石墨烯

片[24]；(e)通过热AFM针尖和激光还原GO[5，6]；(f)单体组装

获得不同形貌的GNRs[14，15]；(g)CVD装置示意图；(h)CVD

生长机制：甲烷裂解产生碳；Ni基底溶解和析出碳(左)，铜

基底吸附碳(右)；石墨烯的后续生长

固相法包括机械剥离法[1]和SiC外延法[2]。胶带机

械剥离高定向热解石墨(图1(a))可以获得高质量石

墨烯，该方法效率低且成本高。

在单晶SiC上通过真空石墨化外延生长可获

得石墨烯 [2](图 1(b))。所获得的外延石墨烯质量

高、层数可控，可制备大尺寸的石墨烯，但由于

高反应温度和SiC材料的高成本，SiC外延生长石

墨烯成本很高，并且无论从产物质量上还是晶粒

尺寸上都略逊于机械剥离法获得的石墨烯。

2.2 液相法

氧化还原法是一种常见的液相法制备石墨烯

材料的方法，该方法成本低、产量高，但产物有

缺陷。石墨烯衍生材料如氧化石墨烯(graphene

oxide，GO)常用液相法制备。液相法制备的GO

溶液在水中可完全分散从而获得几乎独立存在的

GO层片的悬浮液(图 1(d))[3，4]。GO溶液可在多种

表面上沉积成膜，还原可得到还原氧化石墨烯

(rGO)薄膜。除使用还原剂外，GO在惰性气体中

加热、催化剂辅助光照或高温作用、电还原等也

可以还原。原子力显微镜(AFM)的热针尖[5]、激光

束[6]和脉冲微波[7]可以实现精细的局部GO还原(图

1(e))。通过加热AFM探针进行热化学纳米光刻可

以获得纳米尺度图样化的 rGO，不会造成探针的

磨损和样品的破损。rGO 图样的宽度可控制在

12—20 μm。激光辐照还原也可以实现 rGO图样

化。热探针还原和激光还原 GO 具有可靠、清

洁、快速、易操作的优点。

除了氧化还原方法之外，在有机溶剂中剥离

石墨也可以获得石墨烯[8]。例如，将石墨分散在

N-甲基吡咯烷酮(NMP)、乙酰二甲胺(DMA)、γ-

丁内酯(GBL)和1，3-二甲基-2-咪唑啉酮(DMEU)等

溶剂中超声剥离可获得少层石墨烯。

2.3 制备石墨烯纳米条带

石墨烯是一种二维零带隙半金属材料。为了

将其应用于电子器件中，首先要做的是打开带

隙，使其表现出半导体特性。由于量子限域效应

和边界效应，石墨烯纳米条带(GNRs)具有一定的

带隙(Eg~1/wα，其中w是GNRs条带宽度，α是常

数)。当w小于10 nm时，GNRs具有带隙(Eg>0.3 eV)

从而表现出半导体特性[9]。采用化学超声法可以

制得GNRs，例如，将膨胀石墨超声分散在有机

溶剂中制得剥离的石墨悬浮液，进一步离心即可

获得GNRs[9]。该方法制得的GNRs较窄，但产率

较低且宽度不可控。

光刻石墨烯薄膜是一种获得宽GNRs的常用

方法 [10]，但图样化光刻制得的GNRs的宽度和平

整度有限。碳纳米管(CNTs)可以被看成GNRs无

缝卷曲而成的筒状结构，一种思路是切开CNTs

来制备GNRs。将CNTs局部嵌入聚合物中，然后

采用等离子刻蚀一定厚度可得到GNRs(图 1(c))。

如果初始的CNTs直径小且手性确定，则可获得

宽度和边缘类型可控的GNRs。该方法可大量制
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备形貌规则、结构可控、带隙可调的GNRs[11]。将

硅基底上的单层石墨烯在 150 ℃长时间加热可以

实现GNRs的剥离。热活化导致石墨烯的自发滑

动、撕裂和剥落，进而形成GNRs[12]。在溶液中

氧化纵向切割多壁CNTs可产生条带结构，随后

借助化学还原可以获得 GNRs 并恢复导电特性。

该方法多生成锯齿型边缘的GNRs，但无法获得

特定的结构[13]。

自下而上是另一种制备石墨烯纳米条带的思

路，前驱体分子耦合为线性对位聚苯后通过脱氢

环化可以获得原子级精度的 GNRs(图 1(f))[14，15]。

选择不同的前驱体分子可制得直条或V形的扶手

椅型石墨烯条带。由于聚合仅发生在扶手椅方

向，苯基脱氢环化无法形成锯齿型GNRs。以U

形的二苯二蒽为前驱体，利用其基团顶部的卤素

基团及基团中部的二甲基-联苯，聚合和脱氢环化

后成功合成了锯齿型边缘的GNRs。近期，通过

选取含有特定基团的前驱体分子在一定条件下脱

氢环化，获得带有磁性边缘态的GNRs，可用于

离域磁边缘态和自旋电子动力学以及自旋—环境

相互作用等研究[16]。至今，通过选择不同的前驱

体分子进行聚合和脱氢环化可控制石墨烯纳米条

带的拓扑结构、边缘和宽度。除了基于脱氢环化

的反应之外，以六方氮化硼为模板进行化学气相

沉积也可实现高质量的石墨烯纳米条带生长，这

种面内外延的GNRs宽度可控且边缘平整[17]。

2.4 气相法

石墨烯应用于电子器件的先决条件是获得高

质量、大面积的石墨烯，无论液相法还是机械剥

离法都很难获得。但通过化学气相沉积(CVD)可

以获得大面积单层、双层或多层石墨烯薄膜 [18]。

典型的CVD装置如图1(g)所示。因甲烷等气态碳

源限制了可用碳源种类，一些廉价易得的固态碳

源(如蔗糖和聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)[19])用于生

长石墨烯，以铜或镍为基底，反应温度在 800—

1000 ℃可以获得厚度可控的石墨烯，而且可同时

实现可控掺杂。CVD法原材料选择灵活，是一种

获得大面积高质量石墨烯的有效方式。但CVD生

长过程通常要耗费几个小时，效率较低，生长过

程和后续转移过程会在石墨烯中引入缺陷。

1000 ℃的生长温度导致石墨烯生长能耗高，在转

移过程中需将金属基底刻蚀去除，基底难以重复

利用造成浪费。综合以上原因，CVD法生长石墨

烯的成本高于液相法。

CVD制备石墨烯的生长机制(图 1(h))与基底

密切相关，镍基底和铜基底上石墨烯的生长机制

不同。对于镍基底，由于高温下Ni中碳的溶解度

较大，在高温区碳源在Ni的催化作用下分解成活

性碳原子，固溶在Ni中，以适当的冷却速度降温

的过程中碳在Ni中的溶解度下降，碳原子析出，

在Ni基底表面形成石墨烯 [20]。而碳原子在Cu中

几乎不溶，碳源经铜催化裂解为碳原子后，直接

沉积在铜表面而结晶生成石墨烯[18]。在附着氢的

锗基底上可以CVD生长无褶皱的单层单晶石墨

烯，且基底可重复利用[21]。在CVD过程中可调控

的参数包括 C/H 比例、基底质量、温度和压力

等，藉此可改变石墨烯的质量和厚度等特性。对

于Cu表面生长石墨烯来说，氧可以钝化铜而抑制

石墨烯形核，且氧具有脱氢作用，石墨烯边缘处

结合的氢原子在有氧的情况下易脱除，暴露出的

石墨烯边缘碳原子使新裂解的碳源与石墨烯边缘

结合，从而促进石墨烯生长 [22]。在这种情况下，

抑制石墨烯生长的主要因素是碳源的扩散，获得

的石墨烯通常为树枝晶，属于扩散限制机制。在

反应环境中无氧的情况下，生长的限制因素是新

生碳源与原有石墨烯边缘结合所需跨过的能垒，

属于依附限制，石墨烯晶片形状为六边形或圆形。

具有周期性纳米孔的三维石墨烯结构也受到

广泛关注。作为一种微孔硅酸铝晶体，沸石是一

种构建三维石墨烯结构的理想模板。将镧离子添

加至沸石孔洞中可以降低乙烯和乙炔的裂解碳化

温度，因此，在镧离子的作用下石墨烯选择性生

长在沸石模板的内部而不沉积在沸石表面[23]。

2.5 转移

石墨烯在任意基底上的完整转移是实现石墨

烯在电子等领域实际应用的关键技术。对于CVD
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图2 石墨烯的结构和形貌 (a)石墨烯的起伏[28]；(b)锯齿型

边缘GNR和扶手椅型边缘GNR；(c)石墨烯晶界的原子分辨

率ADF-STEM照片[32]；(d)石墨烯的 4种缺陷类型：吸附原

子、两种空位(V1和V2)、5-8-5元环重构[35]

生长的石墨烯，通常采用聚二甲基硅氧烷(PDMS)

转印法和浮动转移法实现转移[20]。Ni、Cu基底用

FeCl3、Fe(NO3)3、(NH4)2S2O8溶液刻蚀去除。PDMS

用于保护石墨烯薄膜，尤其是对于那些没有连续

成膜的石墨烯晶片，PDMS保护法可以实现有效

转移。将目标基底SiO2/Si先用N2等离子体处理，

形成“鼓泡源”，当Cu被刻蚀掉后N2在石墨烯和

SiO2/Si基底之间形成毛细桥，从而保证石墨烯薄

膜仍然依附在SiO2/Si基底上[25]。这种直接面对面

转移的方法降低了转移过程中产生的缺陷，而且

在半导体生产线中非常适用。SiC外延生长的石

墨烯可以用金属粘附实现转移，石墨烯在不同金

属上结合力不同，可以选择结合力适当的两种金

属来实现选择性剥离 [26]。这种干法转移降低了

SiC 片的消耗，且可控制所转移石墨烯的层数。

类似地，还有一种图案化石墨烯薄膜的方法，即

将Zn以特定图案溅射至多层石墨烯上，采用HCl

清洗Zn的过程中将一层石墨烯去除，从而实现石

墨烯的图案化[27]。

2.6 结构和形貌

石墨烯是单原子层蜂窝状碳原子构成的二维

材料，碳原子为 sp2杂化，碳原子p轨道上剩余的

一个电子共同构成大π键。由碳原子 sp2键构成的σ

键使石墨烯具有结构稳定性和柔性。理论研究表

明，热扰动会破坏长程有序的二维晶格，因此很

长一段时间内石墨烯的结构都被认为不可能实际

存在。2004年发现石墨烯之后，微观结构表征表

明，石墨烯存在弹性褶皱(图2(a))，这些弹性褶皱

通过调控键长来抵抗热扰动，从而保证了宏观二

维石墨烯的稳定存在 [28]。对于双层石墨烯(BLG)

来说，位错处的屈曲完全消除两层的残余拉应力

和压应力。当以云母等原子级平坦表面作为石墨

烯的基底时，其初始波纹会受到界面相互作用力

的强烈抑制[29]。

石墨烯边缘分为锯齿型和扶手椅型边缘(图

2(b))。锯齿型的石墨烯纳米条带呈金属性，而扶

手椅型石墨烯纳米条带既可以呈金属性也可以呈

半导体性。通过球差校正透射电镜和模拟对比分

析SLG边缘的原子，在长期辐照过程中，碳原子

的重构状态表明锯齿型边缘更为稳定[30]。氮原子

能量损失谱可获得石墨烯边缘处碳原子的大量化

学信息[31]。

当相邻的晶畴取向不同时，形成石墨烯晶界

(GBs)。石墨烯的晶界在初始生长阶段通过岛状

晶畴结合产生。具有原子分辨率的球差校正环形

暗场扫描透射电子显微镜(ADF-STEM)可以观察

到石墨烯晶片是由五元—七元环对构成的晶界缝

合起来的(图2(c))[32]。光分解水产生的羟基倾向于

与石墨烯晶界结合，而氧气则通过晶界穿过石墨

烯薄膜对Cu基底实现氧化，Cu基底上被氧化的

位置即为石墨烯晶界[33]。由于晶界的结构与晶片

内不同，晶界会改变石墨烯的性能。多晶石墨烯

的缺陷密度和强度受晶界夹角影响。具有大夹角

晶界的石墨烯同小夹角样品相比，具有更高的强

度，大晶界夹角多晶石墨烯的强度与初始石墨烯

相近。原子力显微镜纳米压痕结果表明，结合良

好的晶界不会影响石墨烯的力学性能。当石墨烯

晶片边缘交叠而不是共价连接，则晶界强度差，

但导电性能会优于良好共价结合的晶界。与交叠

晶界相反，当晶片间存在微小的间隙时，其导电

性会明显下降[34]。

热力学第二定律指出，晶体材料会出现一定
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图3 石墨烯的电学性能 (a)具有量子化Landau能级的石墨烯电子结构，导带和价带

呈锥形分布，交于狄拉克点[39]；(b)石墨烯中无质量狄拉克费米子的量子霍尔效应[41]；

(c)扶手椅型(左)和锯齿型(右)GNRs的能带结构[42]；(d)单层石墨烯(SLG)和对称双层石

墨烯(BLG)的电子结构。扰动、吸附掺杂和强栅压改变石墨烯的带隙[44]；(e)电子迁移

率μ和电导率σ随载流子浓度n的变化[47]；(f)单层石墨烯内电子运动的阻力分布图[51]

的无序状态，材料中最常见的无序状态是缺陷，

而材料的大部分性能都受缺陷影响。对于石墨烯

来说，可以利用缺陷来调控其结构和性能。最初

确定石墨烯中存在缺陷是通过原位高分辨透射电

子显微镜(HRTEM)观察到石墨烯溅射前后的原子

排布变化，通过与模拟结果对比证明了缺陷存在

(图 2(d))[35]。除了零维点缺陷之外，一维缺陷位

错也是影响材料特性的一个重要因素。可以将单

层石墨烯中的五元—七元环对视为位错，Warner

等人研究了石墨烯中的位错的运动、相互作用和

应力场。刃型位错会导致 C—C 键伸长或压缩

±27%、产生切应力并使晶格旋转 [36]。由于 BLG

没有层错能，BLG基面位错使堆垛方式从AB变

为AC[37]。

3 性能

3.1 电学性能

石墨烯的碳原子 sp2杂化构

成σ键，碳原子 p轨道上剩余的

一个电子构成大π键。在 1个石

墨烯单胞中，3个σ态电子形成

较低的价态，而离域π和π*态形

成最高占据价态和最低未占据

导带[38]。石墨烯是零带隙半金属

材料，导带和价带呈锥形分布

交于狄拉克点(图 3(a))[39]。由于

电子在狄拉克点线性分布，此

处有效质量m*=0。考虑到准粒

子之间的相互作用，Dirac谱重

构，重构的Dirac谱包含多个交

点：纯电荷带间交点、纯等离

子体带间交点以及电荷带和等离

子带之间的环形交点[40]。石墨烯

载流子的速度与量子化能量无

关，因此 Landau 能级不等距。

石墨烯中的电子被二维薄膜限

制，可观察到反常量子霍尔效

应(QHE)(图3(b))[41]。

石墨烯边缘决定其电学和磁学性能。锯齿型

GNRs表现出零带隙半金属的特点，为自旋电子

学的研究提供了一个平台 [30]。扶手椅型GNRs是

窄带隙半导体(图3(c))[9]。调整石墨烯边缘获得特

定的晶体取向可以提高磁序。窄锯齿型GNRs(5 nm)

是反铁磁性半导体，宽锯齿型GNRs(>8 nm)是铁

磁性半金属[42]。

石墨烯的电学性能受其六边形层状对称性影

响。在翻转对称的石墨烯超晶格中可以观察到拓

扑电流[43]。双层石墨烯由于载流子的相互作用导致

对称性破坏[44]。当双层石墨烯Bernel堆垛时，BLG

带隙为零。石墨烯层扰动[38]、吸附掺杂或者施加强

栅压都能打开BLG带隙(图 3(d))[44]。双层石墨烯

层间扭转角会影响能带形状[45]。利用电—机械特

性可以调控石墨烯电学性能，应变可以在石墨烯
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中引起 300 T的伪磁场，应变改变磁场从而调控

石墨烯的电子结构[46]。

高度掺杂的石墨烯方阻仅30 Ω/sq。悬浮SLG

在电子浓度(n)为 2×1011 cm－2时电子迁移率(μ)为

2×105 cm2·V－1·s－1(图3(e))[47]。CVD生长的SLG转

移到SiO2表面后[20]电子迁移率和载流子浓度分别

是μ=3700 cm2·V－1·s－1和 n=5×1011 cm−2。电导率σ=

neμ同时由迁移率和载流子浓度控制。石墨烯的

电子迁移率高于铜，而载流子浓度远低于铜。掺

杂可以提高石墨烯的载流子浓度，单个氮原子掺

杂剂对 SLG电子结构的影响仅在几个晶格间距，

表明掺杂在保持石墨烯质量的同时增加了载流子

浓度[48]。两个超导电极夹住的石墨烯结在磁场作

用下，即使电荷密度为零仍然有超电流[49]。石墨

烯表现出弹道输运的特性[50]，这表明散射仅发生

在量子布里渊区边界，SLG和BLG的低温输运光

谱中观察到弹道输运。石墨烯电子—声子散射很

弱而电子—电子碰撞强烈，因此石墨烯中的电子

运动行为与粘性液体类似(图3(f))[51]。纳米尺度红

外成像可以研究被封装在BN中的石墨烯在低温

下的等离激元极化和传播 [52]，在液氮的温度下，

本征等离子体传播长度可以超过10 μm。

3.2 光学性能

石墨烯的透光度(T)和反射率(R)由公式T≡(1+

2πG/c)−2 和 R≡0.25π2α2T 进行计算获得，其中 G=

e2/4ℏ是石墨烯中狄拉克费米子的高频电导率(ℏ=

h/2π，h 为普朗克常数，e 是电子电荷，c 为光

速，α=e2/ℏc≈1/137是描述光和相对电子之间耦合

的结构常数)。石墨烯的有效结构常数α=0.14。石

墨烯的反射率很小R<0.1%，SLG只有单原子厚，

其吸光度可达(1－T)≈πα≈2.3%。每增加一层石

墨烯，薄膜的透光度降低2.3%，且不受入射光波

长的影响 [53]。调控栅压可以改变石墨烯的透光

度 [54]。调整驱动电压可以调整石墨烯的费米能

级，基于此构建了基于石墨烯的响应可调的宽波

段光学调制器[55]。由于光子是中性的，光场很难

控制，但是调控石墨烯中的载流子浓度可以调控

光场[56]。

3.3 热学性能

石墨烯中碳原子结合力强，热能在传输过程

中损耗小，因此石墨烯具有很高的热导率(κ)，石

墨烯的热导率通常使用拉曼光谱进行测试。悬浮

SLG 的热导率κ≈5000 W/mK 高于钻石和石墨 [57]。

在有基底支撑的情况下，晶格中的声子通过石墨

烯和基底界面泄漏，而且界面处有强散射，因此

悬浮SLG的热导率要高于有基底支撑的SLG。剥

离的单层石墨烯在二氧化硅支撑基底上热导率[58]

为 600 W/mK。通过不同方法制备的石墨烯与支

撑界面的相互作用不同。

3.4 力学性能

石墨烯的力学性能是用纳米压痕仪测量纳米

孔上悬浮石墨烯获得的，悬浮石墨烯的弹性模量

E=1.0 TPa，强度σint=130 GPa[59]。石墨烯的力学性

能受到多种因素影响，包括缺陷、相邻晶界之间

的结合质量以及晶界夹角等。通过观察超音速弹

丸冲击过程中石墨烯的状态变化发现在弹丸冲击

过程中MLG首先变为锥状，然后形成延伸到冲

击区外侧的径向裂纹[60]。石墨烯的摩擦力随着波

纹线和外力之间的夹角变化，具有各向异性 [61]。

真空中原子级匹配的 GNR-Au(111)界面处 GNRs

和Au基底之间的摩擦力仅 100 pN，意味着石墨

烯和Au之间实现了超润滑[62]。近期，原子模拟表

明悬浮石墨烯的波纹会在实际接触面积没有明显

变化的条件下提高总摩擦力[63]。

3.5 化学改性

将GNRs放置在氨气中通电，电热反应可以在

GNRs边缘形成C—N键从而实现N掺杂石墨烯[64]。

在石墨烯中加氢可以使材料由半金属转变为绝缘

体，加氢反应导致石墨烯晶格缩短，但是仍能保

持六方晶格，通过退火可以实现加氢—脱氢的可

逆转变[65]。吸附单个氢原子产生的磁矩可以控制

石墨烯在原子尺度的磁性[66]。
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图4 石墨烯的电学应用 (a)石墨烯顶栅极晶体管 [72]；(b)石墨烯集成电路 [67]；

(c)可用于分辨DNA的石墨烯透过电极[73]；(d)石墨烯中红外生物传感器[74]

4 潜在应用

4.1 电学应用

纳米尺度的石墨烯也表现出和大面积石墨烯

相似的力学性能、化学特性和电学性能，因此石

墨烯可以用来制造分子尺度的电子器件。石墨烯

可以制作晶体管、场效应晶体管(FET)和集成电

路[67]中的半导体层。除此之外石墨烯也被用作电

容材料和传感材料。

当石墨烯p-n结的n型区和p型区的载流子浓

度完全相等时，电子流聚焦，石墨烯可以用作电

子透镜[68]。受到回音模型的启发，基于石墨烯圆

形p-n结设计了电子波谐振器[69]。石墨烯微波谐振

器的频率可以通过施加栅压来调控[70]。石墨烯阻

隔器晶体管是一种具有栅控肖特基势垒的三极管

器件 [71]，其开关比高达 105。基于CVD石墨烯的

顶栅极晶体管(图4(a))栅极长度短，性能优异并且

晶体管的性能不受温度影响。基于垂直石墨烯异

质的场效应隧穿晶体管利用了石墨烯态密度低的

特点，只需很小的栅压变化即可大幅提升费米

能级[72]。

结合石墨烯光学和电学性能可以将其应用于

光学和光电器件之中。由于石墨烯电阻低、透光

度高的特点，通常将石墨烯用作透明导电层。在

无机、有机和染料敏化太阳能电池中，石墨烯同

时作为透明导电窗口层和空穴传输层。石墨烯具

有与氧化铟锡 (ITO)相似的功函数 (χITO=4.5 eV)，

但是成熟的透明导电材料 ITO是脆性的，石墨烯

的柔性使其可以用于柔性电子器件，在光发射器

件和触摸屏中有望用石墨烯替代 ITO。由于石墨

烯带隙接近0 eV，可以吸收从紫外线到太赫兹的

电磁波，因此基于石墨烯的光电探测器能拓宽探

测光波段。除了探测光波长宽化之外，石墨烯载

流子浓度高使得光电探测器具有超快响应速度。

近期还有研究表明单层石墨烯在脉冲激光作用下

产生的电流对电场敏感。电流方向随着电场的变

化发生反转，这种反转表明光—物质相互作用从

弱场(光子驱动)模式转化为强场(光场驱动)模式[75]。

激光还原的氧化石墨烯比表面积大、导电性

和力学性能较好，以其作为电极的电化学电容器

电容性能优异且循环稳定性好。将垂直取向的石

墨烯纳米片作为电极，构建的双电层电容器

(DLCs)电阻低、电阻—电容(RC)时间常数理想、

AC线性滤波性能优异，石墨烯纳米片引入大量

暴露的边缘和表面，增加电极比表面积，从而可

以增加电容器的电荷存储能力。在KOH活化的条

件下通过微波剥离GO获得的活化微波机械剥离

氧化石墨烯(a-MEGO)具有连续三维网状结构和大

量纳米孔。三维网状结构使得超级电

容器克服能量存储密度低和串联电阻

高的问题[76]。石墨烯FET和电感可以

集成在一个SiC晶片上构成集成电路

(图4(b))[77]。Lenvendorf等人提出了一

种图形化再生长的方法，可以在石墨

烯和六方氮化硼之间形成横向结，为

石墨烯的电子应用提供基础[77]。

在悬空的石墨烯薄膜上打一个

纳米孔制成石墨烯透过电极薄膜(图

4(c))，通过纳米孔阳离子和阴离子从

离子溶液中转移到石墨烯背面。离子

和薄膜间的相互作用受外加电场调

控。在 DNA 通过石墨烯纳米孔时根

·· 710



·47卷 (2018年) 11期

据纳米孔对DNA的阻隔时间

和石墨烯的电流变化可以分

辨DNA种类[73]。利用石墨烯

的光电特性，研究者基于石

墨烯的光电特性设计了中

红外等离子体生物传感器(图

4(d))，GNRs 吸附蛋白质，

在红外光束照射下 GNRs 增

强蛋白质分子和红外光的相

互作用，等离子体共振光

谱可以反映蛋白质振动带，

通过光谱的变化可以识别蛋

白质[74]。

4.2 力学应用

GO纳米片可以排列成为如图5(a)所示的自锁

瓦片结构[4]，自锁瓦片结构GO纳米片组装体具有

良好的柔性和刚度。石墨烯也被用作纳米复合材

料的填料。石墨烯和橡皮泥形成纳米复合材料(图

5(b))，变形引起复合材料电阻变化[78]，基于石墨

烯/橡皮泥复合材料的传感器灵敏因子超过 500。

添加0.7 wt%的GO在聚乙烯醇(PVA)中机械共混可

以分别将抗拉强度和弹性模量提高76%和62%[79]。

石墨烯在聚合物基底中的分散和石墨烯填料和聚

合物基底之间相互作用在石墨烯—高分子纳米复

合材料的工艺中至关重要。也有将石墨烯作为聚

合物形核基底的研究，通过形核和长大的过程实

现石墨烯纳米复合材料的制备。石墨烯片放置在

氧化硅沟槽上可以制成机电谐振器，谐振器由光

或电信号驱动，能够检测到微小的质量和力的变

化(图5(c))[80]。用石墨烯将纳米金刚石包裹成纳米

卷可以降低纳米金钢石和类金刚石碳(DLC)之间

的摩擦力，实现超润滑(图5(d))[81]，石墨烯对纳米

金刚石的包裹状态受环境湿度的影响。

热退火还原垂直定向排列的GO获得石墨烯

纤维(图5(e))，大片和小片石墨烯的比例以及退火

温度影响纤维的导热性、导电性及力学性能，大

小混合的石墨烯片构成的石墨烯纤维导热性和导

电性能优异，且强度高[82]。将多层石墨烯/聚碳酸

酯叠加压缩后卷曲成纤维[83]，这种复合材料纤维

具有强度高、延伸性好、导电性好。因为石墨烯

的面内刚度和面外弯曲刚度和宏观纸张类似，因

此可以借鉴剪纸的思路通过光刻构建石墨烯“剪

纸”，平面弹簧状石墨烯拉伸到初始长度的 240%

可以保持导电性[84]。

4.3 基于选择透过性的应用

大部分物质都不能从完美的石墨烯透过，用

石墨烯将水封在云母表面可以观察水吸附层的变

化趋势[85]。调控石墨烯的结构和化学特性可以实

现选择透过性。微米厚的GO薄膜连氦气都不能

通过，水却可以不受阻碍地渗透通过GO片之间

的毛细通路(图6(a))[86]。抽滤和旋涂等方法可以获

得超薄GO薄膜，超薄GO薄膜只允许动态直径小

于GO层片间距的气体分子通过，因此可以分离

CO2和H2，调控GO片堆垛方式会改变薄膜选择

性。GO薄膜厚度增大时，物质穿过薄膜的机制

不再是通过GO层片间的通道穿过，而是通过GO

上的缺陷和裂纹穿过。石墨烯层间的毛细管对小

离子存在一个高压，增大其穿过速度[87]。GO薄膜

的层间距可以通过K+、Na+、Ca2+、Li+、Mg2+阳离

图5 石墨烯的力学应用 (a)互锁瓦片结构GO纳米片的单轴拉伸和弯曲测试示意图[4]；(b)石

墨烯—聚合物复合材料[78]；(c)悬浮石墨烯谐振器[80]；(d)由纳米金刚石/石墨烯纳米卷与DLC

之间的超润滑[81]；(e)高强度、高导热的定向石墨烯纤维[82]；(f)石墨烯剪纸弹簧拉伸[84]
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子调控(图 6(b))，阳离子进一步降低 GO 层片间

距，从而有望实现对离子的选择透过性[88]。

研究不同层数的石墨烯薄膜和聚(1-甲基硅

基-1-丙炔)(PTMSP)复合薄膜的选择透过性[89]，发

现单层石墨烯几乎不影响PTMSP膜的透气性，随

着石墨烯层数增加，开始对复合薄膜的透气性产

生影响(图6(c))。如果用聚焦离子束在双层石墨烯

上打一个直径在10 nm至1 μm之间的孔，带孔的

石墨烯薄膜可以实现CO2和H2的选择

性分离，且能保证很高的透过性[90]。

4.4 基底与模板

石墨烯可以辅助其他材料的生

长。将ZnO纳米管用作石墨烯与GaN

之间的中间层生长获得的石墨烯/

ZnO/GaN复合结构光学性能较好，可

以用于发光二极管等光电器件[91]。向

1, 4-苯二基(硼酸)和2, 3, 6, 7, 10, 11-六

羟基三苯热缩合的反应容器中加入石

墨烯，在石墨烯表面形成共价有机骨

架(COF-5)薄膜，石墨烯的存在提高

了COF-5薄膜的结晶度(图7(a))[92]。

SLG边缘共格外延生长获得了单

层六方氮化硼(h-BN)(图 7(b))h-BN晶

格取向完全受石墨烯的晶格取向控

制 [93]。转移过程中引入的 FeCl3刻蚀

液会残留一些 Fe 原子在石墨烯上，

研究表明，残留Fe原子在石墨烯的孔洞中形成独

立的单原子层 Fe薄膜(图 7(b))[94]，Fe薄膜在悬键

存在的情况下通过电子束辐照逐渐产生，并且在

电子束辐照时间进一步延长时逐渐分解。石墨烯

与基底之间弱的范德华力使得其不能完全屏蔽基

底对外延层的影响，即石墨烯作为中间层仍然可

以发生外延生长，而石墨烯的存在使得外延层易

于剥下和转移(图7(c))[95]。

图6 石墨烯的选择透过性 (a)抽滤GO薄膜对于水和小分子的透过性[86]。插图是GO膜截面示意图和电子显微照片；(b)离子液体对

GO薄膜层间距的影响，插图是离子对GO薄膜的作用示意图[88]；(c)不同层数石墨烯和PTMSP复合膜的气体透过性和面电阻，SLG

的存在不影响PTMSP膜的透气性。插图是石墨烯/PTMSP膜表面的原子力显微镜图像[89]

图7 将石墨烯用作基底 (a)以石墨烯为衬底垂直生长其他材料：HHTP和PBBA

溶剂热冷凝在SLG表面获得COF-5膜和粉末[92]；(b)石墨烯衬底上的横向生长。

左图：石墨烯边缘外延生长 BN[93]，右图：石墨烯孔中悬浮的 Fe 原子层的结

构 [94]；(c)石墨烯作为GaAs单晶外延生长的中间层[95]；(d)石墨烯作为TEM表征

轻质元素的基底[96]；(e)石墨烯薄膜包覆液体晶胞[97]
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低衬度的碳原子和氢原子可以在SLG上被观

察到(图 7(d))[96]。石墨烯包裹液体(图 7(e))为胶体

铂纳米晶生长机制和限制空间内液体相变的研究

提供了平台 [97]。还原GO还可以作为导电支架包

裹纳米粒子，实现多孔导电骨架上负载功能性纳

米粒子的目的[98]。

由于石墨烯具有上述特性，有望用于生物工

程、先进电子技术、高效能量产生和存储、柔性

可穿戴传感器、便携式水处理和优质结构材料等

领域。然而高迁移率的英寸级石墨烯需要在较苛

刻的实验条件下才能合成，难以获得价格低廉的

高质量石墨烯，因此石墨烯薄膜的电学应用受此

限制。市场上的石墨烯薄膜缺陷多、电阻大，不

适合在高性能电学器件中使用。石墨烯薄膜透明

导电且对压力敏感，但是考虑导电性能和制作成

本，以其替代 ITO作为触屏材料仍不可行。尽管

利用变形引起的电阻变化来测量心率的石墨烯腕

带有一定创新性，与现有的商用保健腕带相比，

石墨烯腕带缺乏一致性和准确性。尽管“石墨烯

电池”的产品充电快速且存储量大，实际产品仍

很少。其中石墨烯仅作导电材料，其添加对电池

效率的提升有限，也未改变电池机理，“石墨烯

电池”的命名也还存在争议。

除了电类应用之外，石墨烯广泛用于工业化

门槛较低的领域，例如添加到润滑剂、油漆、布

料、吸附剂、产热材料和结构材料中，用石墨烯

替代炭黑、活性炭、碳纤维、非晶碳和石墨纸等

材料。石墨烯取代传统碳材料会为这些应用带来

进一步优化。飞速发展的石墨烯产业使得质量中

等的石墨烯价格降至工业可以接受的程度，因此

基于它的润滑油、墙漆、过滤器、加热理疗器、

瓷砖甚至衣物都已经商品化。

总之，目前的工业应用与石墨烯的前沿研究

热点看似匹配，但是高质量石墨烯难以稳定批量

生产的瓶颈限制了石墨烯产业的发展。目前的石

墨烯产品主要利用碳的基础性能，仅仅用石墨烯

替代其他碳材料。这种应用方式没有真正利用石

墨烯的独特性能，然而在石墨烯工业化的早期可

以消化目前的供应过剩。希望石墨烯的能带结

构、量子霍尔效应等独特的电学性质可以在未来

的石墨烯器件中得到充分应用。当前，无论在工

业还是研究领域中，高质量石墨烯的批量合成都

是需要攻克的首要难关。

5 结论

石墨烯曾一度被认为是一种不能实际存在的

理论结构。机械剥离的石墨烯证明了石墨烯的实

际存在。随着石墨烯合成及改进技术的不断出现

和优化，石墨烯越来越多的被应用于电子器件包

括FET、电容器和传感器等领域。其他应用领域

利用石墨烯或GO的力学性能和选择透过性，或

者把石墨烯和GO用作生长或观察其他材料和物

质的基底。石墨烯的大量研究还促进了其他碳材

料和二维材料的研究。
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