
! 引言
石墨烯是由碳原子通过 !"#杂化! 构成的单层蜂窝状二

维网格结构 $%&" 石墨烯是构成其他碳同素异形体的基本单元!
它可折叠成富勒烯#零维$!卷曲成碳纳米管#一维$!堆垛成
石墨#三维$!如图 % 所示 $’&% 石墨烯的理论研究已经有 () 多
年!当时主要用来为富勒烯和碳纳米管等结构构建模型 *+,-&&

没有人认为石墨烯会稳定存在!因为物理学家认为!热力学
涨落不允许二维晶体在有限温度下存在 *#&% #))- 年!英国曼彻
斯特大学物理学教授 ./01等! 用胶带反复剥离高定向热解
石墨的方法!得到了稳定存在的石墨烯*2&% 该发现立即引起了
物理学家’化学家和材料学家的广泛关注!掀起了继富勒烯
和碳纳米管之后碳材料的又一次研究热潮" 由于石墨烯优异
的电学’光学和机械性能!以及石墨烯广泛的应用前景!石墨
烯的发现者 ./01 教授和 3454!/645 博士被授予 ’)7) 年度诺
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图 4 石墨烯是构成其他维度碳材料的基本单元$
石墨烯可以折叠成零维的富勒烯%卷曲成一维的

碳纳米管和堆垛成三维的石墨

C*DE # )’0FG(%( *. 0 "H ?I*3&*%D +0/(’*03 J-’ @0’?-%
+0/(’*03. -J 033 -/G(’ &*+(%.*-%03*/*(.K L/ @0% ?(
B’0FF(& IF *%/- 9H ?I@MA?033.N ’-33(& *%/- #H

%0%-/I?(. -’ ./0@M(& *%/- 8H D’0FG*/(

本刊专稿"OF(@*03 /- !"# $%&’%(#

科技导报 "9#9%"<""># "8

C MY K



石墨烯的发现!对当时的物理认知产生了巨大冲击!同时
点燃了美好希望" 作为一种独特的二维晶体!石墨烯有着非常
优异的性能#具有超大的比表面积!理论值为 !"#$%!&’(")$机械
性能优异!杨氏模量达 *+$,-.(/)$热导率为 01$$2%%3*%43* (5)!
是铜热导率的 *$ 多倍 $几乎完全透明!对光只有 6+17的吸
收 (83*$)$在电和磁性能方面具有很多奇特的性质!如室温量子
霍尔效应(**3*!)&双极性电场效应(!90)&铁磁性 (*#3*:)&超导性 (*03*")及高

的电子迁移率(*/)" 这些优异的性质!使得石墨烯在晶体管&太
阳能电池&传感器&超级电容器&场发射和催化剂载体等领域
有着良好的应用前景" 制备高质量的石墨烯和促进石墨烯的
应用!是石墨烯领域的研究热点" 本文综述了近些年在石墨
烯的制备方法和应用研究方面取得的进展"

! 石墨烯制备方法
从发现稳定存在的石墨烯到现在的 " 年多时间里!石墨

烯在制备方面取得了长足的进步!目前的研究热点已经从获
得石墨烯发展到可控地制备石墨烯! 如控制石墨烯的形状&
尺寸&层数&元素掺杂和聚集形态等 (*5)" 目前制备石墨烯的方
法有很多!如图 ! 所示 (*5)!主要包括机械剥离法&剖开碳纳米
管法&化学气相沉积法&还原氧化石墨法和有机合成等方法"

!"! 机械剥离法
石墨是层状堆垛结构!层与层之间的结合力较弱!在外

力的作用下!可以将石墨的层状结构分离" 机械剥离法是利
用机械力!将石墨烯从高定向热解石墨晶体表面剥离下来的
方法" !$$: 年 ;<=<>?@<= 等就是用透明胶带反复剥离高定向
热解石墨获得石墨烯 (0)!从而开启了碳材料发展的新纪元" 该
方法设备简单!成本较低!同时由于高定向热解石墨内部的
缺陷很少!制备的石墨烯质量较好" 但是这种方法制备石墨
烯的偶然性很大!对层数的控制较为困难!机械剥离法实现
工业化生产还有很大的困难"

!"# 剖开碳纳米管法
碳纳米管可以看做是由石墨烯卷曲而成的管状结构!将

碳纳米管的侧壁沿着轴向剖开!即可得到石墨烯" 一些研究
小组通过不同的方法!实现了剖开碳纳米管制备石墨烯的目
标" A.B课题组(*8)将制备的多壁碳纳米管沉积在硅基底上!用
旋转涂敷的方法将聚甲基丙烯酸甲脂’-CCD(覆盖住大部分
碳纳米管!随后用电离的氩气刻蚀碳纳米管!从而得到石墨
烯纳米带" 氩离子优先刻蚀暴露在外的碳纳米管!通过控制
刻蚀时间!可以控制纳米带的层数" 4<>EFGBF等(!$)利用高锰酸

钾和浓硫酸对碳纳米管进行处理! 由于高锰酸钾的氧化作
用!碳纳米管的侧壁将沿轴向被剖开!从而得到石墨烯纳米
带" 这种方法有利于大规模石墨烯纳米带的制备!但浓硫酸
用量较大!对环境不友好" H.F<I>G.等 (!*)通过微波辅助法用钯

纳米颗粒催化刻蚀碳纳米管!从而得到了石墨烯纳米带" 他
们将石墨烯和钯纳米颗粒混合在水中 !微波提供热量!将纳
米颗粒作为热量的中心而剖开碳纳米管"
碳纳米管的发展已有近 !$ 年的历史!已经可以实现对碳

纳米管定向性&直径和手性等参数的可控制备 (!!3!:)" 通过剖开
碳纳米管的工艺制备石墨烯! 有望实现石墨烯的可控制备"
如 A.B 课题组以定向碳纳米管为原料! 制备出了定向排列的
石墨烯纳米带 (!0)"用剖开碳纳米管的方法!有望在石墨烯的可
控制备上!取得更大的进步" 不过这种工艺以碳纳米管为原
料!在石墨烯制备的时间和经济成本上没有优势!同时设备
装置较为复杂"

!"$ 化学气相沉积法
!$$" 年!J<%.FB 等 (6")用化学气相沉积法!以樟脑为碳源!

在 50$!K 的高温条件下!在镍箔上沉积碳原子!由镍箔在炉腔
中自然冷却制备出石墨烯!该方法获得的石墨烯较厚 !约有

10层" 此法虽然没有制得单层的石墨烯!但为石墨烯的制备
提供了新的思路和手段" 4B%等 (6/)在 *$$$!K的高温条件下通
入甲烷!在金属镍上沉积碳原子!然后在氩气保护下!将镍以
大约 *$!K&> 的速度冷却至室温!从而在镍薄膜表面析出一层
石墨烯" 通过一定的溶液’如 L?K@1溶液(将镍基底刻蚀掉!即
得到漂浮在液面上的石墨烯! 有利于石墨烯的转移和应用!
如图 1所示 (6/)" 4B%等的工作!促进了石墨烯的制备和转移!
不过由于镍对碳的溶解能力较大!他们制备的石墨烯仍然以

1M0 层为主!还没有实现单层石墨烯的可控制备" NB 等(65)换用

溶解碳能力比较低的金属铜作为基底!用类似于 4B% 等的工
艺条件! 制备了大面积的石墨烯! 单层石墨烯的比例约占

807" 同时他们发现!石墨烯的生长是自我限制的’>?@O3@B%BP"
BF’(!制备样品的层数不会因为碳源进给量的增加而增加"
化学气相沉积法有利于石墨烯的可控制备!QR 等 (68)用甲

烷为碳源在氨气气氛下!用类似于 4B% 等的方法制备了氮掺
杂的石墨烯 (68)"通过控制甲烷和氨气的比例!有望实现对石墨
烯氮掺杂浓度的控制!这对石墨烯的应用是非常有利的" 2?B
等 (#$)以 SFJ为模板!用化学气相沉积法制备了石墨烯" SFJ可
以催化石墨烯的生长!通过控制 SFJ 模板的形状!即可实现
对石墨烯形状的控制! 这种方法的可控性和可扩展性很好!
将对石墨烯的应用产生重大的推动作用" 整体来讲化学气相

图 # 石墨烯的制备方法
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沉积法制备的石墨烯质量较高!可控性较好!同时易于得到
完整薄膜状的石墨烯!利于石墨烯在太阳能和场发射等领域
的应用!但是这种方法制备的石墨烯的量比较少!不利于石
墨烯在超级电容器等领域的应用" 中国科学院沈阳金属所成
会明课题组 !"#$以 "%!& 直径的镍颗粒为基板#甲烷为碳源!生
长 ’&() 后!用快速冷却的方法制备了 ’&* 的石墨烯!这种方
法虽然石墨烯的产量较大!不过制备的石墨烯是宏观的块体
结构!而不是薄膜状结构!使得化学气相沉积法制备的石墨
烯失去了在太阳能和场发射电极等领域的应用优势"

!"# 还原氧化石墨法
还原氧化石墨法!与机械剥离法类似!均以块体的石墨

为原料制备石墨烯" 将石墨氧化!能够在石墨边沿接上一些
官能团!甚至在石墨层间插入一些物质!使得石墨层之间的
引力变小!有利于石墨层的剥离!再通过还原剂还原剥离下
来石墨片层!制备出石墨烯" 该方法典型的步骤是!先将天然
石墨用 +,&&-./ 方法氧化成氧化石墨 !"0$!然后将 #%%&* 氧化
石墨加入到 #%%&1 水中形成黄色的混合溶液!超声振荡混合
溶液一段时间$随后将 #&1 水合肼加入上述溶液中!在水冷
凝器中加热到 #%%!2并且保温 034! 随后对氧化石墨进行充
分地还原!即可得到石墨烯!""$"氧化石墨还原法制备石墨烯的
成本低廉#设备简单!利于工业化生产$但由于石墨被强氧化
剂氧化!很难进行充分地还原!制备的石墨烯中常含有氧的
官能团!对其物理#化学等性能有不利影响"
!"$ 有机合成法
稠环芳烃是碳原子通过 /50 杂化而形成的平面结构!被

认为是二维石墨烯的片段!将稠环芳烃通过一定方法聚合在
一起!即可构成石墨烯"早在 #6’7 年!289. 等 !#7$合成了含有 30
个碳原子的石墨烯微片":(9) 等!"3$以苝酰亚胺为重复单元!通
过偶联反应将苝酰亚胺分子沿着 ;9< 位结合在一起! 可以制
备宽度受限#长度可控的石墨烯纳米带" =9)* 等 !"’$以二碘四

苯基对二氨基联苯为原料!制备了宽度为 #0)&的石墨烯带!

样品结构如图 3 所示" 有机合成法为石墨烯形状#大小和边
缘结构的可控制备提供了美好的前景!并且制备的石墨烯纳
米带较窄!有利于石墨烯在半导体工业中的应用" 但这种方
法也面临着亟待解决的问题!如由于溶解度的限制!制备的
石墨烯长度较短$同时制备石墨烯的过程中还伴有很多副反
应的发生!石墨烯的产率不高"

经过 > 年多的研究! 人们在石墨烯的制备上取得了很大
进步!目前人们努力的方向是探索更为简便的工艺!制备大
尺寸的石墨烯$控制石墨烯的层数#带隙和元素掺杂等因素$
以及石墨烯的大量#低成本制备"

% 石墨烯应用研究
石墨烯优异的物理#化学和机械性能!使得石墨烯成为

很多领域的宠儿!与石墨烯的制备一样!石墨烯的应用也是
目前科学研究的热点" 下面主要介绍石墨烯在场效应晶体
管#太阳能电池#气体传感器和超级电容器 3 个领域的应用
进展"
%"! 场效应晶体管
作为一种零带隙的半导体!石墨烯不能直接用在场效应

晶体管上" 当石墨烯的宽度变窄%小于 #%)&&!石墨烯就变成
一种准一维材料!这种材料也称作石墨烯纳米带 $由于宽度
局域效应!石墨烯纳米带在室温条件下产生带隙!">$!其制备的
场效应晶体管有着非常优异的开关速度和载流子迁移率 !"?$"

在刚发现石墨烯时!@ABA/-8AB等 !’$用宽度小于 #%)& 的石墨烯
制备了场效应晶体管! 发现石墨烯显示双极性电场效应!在
室温下电子和空穴密度均为 ’"#%#0C&D0! 载流子迁移率达到

#%%%%C&0’ED#’/D#!平均自由程达到 %F3!&"石墨烯的载流子迁
移率是硅的 #% 倍! 高的载流子迁移率使得石墨烯晶体管的
频率非常高" 1() 等 !"7$用 0()%’G%7C&&大小的石墨烯制备了晶
体管!截止频率提高到了 #%%H+I!晶体管的图像和截面示意
如图 ’所示"
让石墨烯产生带隙是晶体管应用的基础!人们发现通过

外加电场 !"?$#施加应力 !"6$或者进行元素掺杂 !3%$!都可以调节石
墨烯的带隙!这些研究将促进石墨烯在晶体管上的应用" 众
所周知!制备的晶体管越小!集成电路中的集成度就越高!设
备的性能将越好" 现在制备晶体管的常用材料是硅!但是由

图 & ’() 等的石墨烯制备和转移示意
*(+" & ,-./012(2 3.4 /53.2615 758912212 685

+53701.1 6(:)2 ;- ’() !" #$

图 # <3.+ 等有机合成法制备的石墨烯纳米带结构
*(+" # =53701.1 2011/2 7584>914 ;- 85+3.(9

2-./012(2 ;- <3.+ !" #$
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于隧道效应!用硅制备的晶体管栅极小于 !"# 时!晶体管将
失效 $%&’"石墨烯不存在这样的问题!随着石墨烯制备工艺的提
升!石墨烯作为硅材料替代者的前景!越来越被看好"

!"! 太阳能电池
窗口电极是太阳能电池中的重要部件!窗口电极需要有

良好的导电性#好的透光性和适合的功函数" 目前常用的窗
口电极材料是铟锡氧化物半导体透明薄膜$()*%!但是铟在
地球上的含量有限! 同时 +)* 在近红外区的透光性较差!在
酸性条件下不稳定以及不利于柔性器件的制备 $%,’" 石墨烯被
认为是替代 ()* 的合适材料!并已有很多小组做了相关的研
究 $%-.%%’" /0"1等$%2’将石墨烯取代 ()* 用作太阳能的透明导电
薄膜!取得了 &3-45的转化效率&607890 等 $%:’用石墨烯作为有

机太阳能电池的透明电极!获得了 &;4<5的效率!但是仍然低
于 ()* ,;-,5的效率&=>?@ 等 $%A’用石墨烯为透明电极!获得的
有机太阳能电池效率为 ,;,B5!与 ()* 的 ,;-C5已非常接近"
随着石墨烯制备质量的提高!以石墨烯为透明电极制备的太
阳能电池性能已经接近 ()*! 同时石墨烯可以制备柔性的太
阳能电池!这说明石墨烯在太阳能透明电极领域有非常好的
应用前景"
清华大学机械系吴德海课题组$%C’用石墨烯直接与硅接触!

形成肖特基结! 制备了石墨烯和硅肖特基结太阳能电池!电
池效率达到了 ,;C5"随后该课题组将石墨烯和碳纳米管薄膜
复合在一起制备成透明导电薄膜!这种薄膜与硅形成太阳能
电池!电池效率达到了 :;-5$%<’" (DE等 $%F’研究发现!石墨烯基
太阳能电池的开路电压与石墨烯的层数有着非常大的关系!

随着层数的增多!电池的开路电压降低" 随着石墨烯可控制
备的实现和应用研究的不断深入!石墨烯基太阳能电池的效
率还将不断提高"

!"# 气体传感器
石墨烯气体传感器的工作原理是!当石墨烯吸附气体分

子时!石墨烯的电导率会发生变化 $2C’!这是因为吸附的气体分

子会作为施主或者受主提供或者接受电子!从而影响石墨烯
的电导率" 石墨烯作为气体传感器有着非常大的优势!首先
石墨烯是二维材料!所有碳原子都暴露在外$:&’&其次!石墨烯的
约翰逊噪音$在平衡状态下!由于载流子的热振动而引起的噪
音%非常小$:&’!使得石墨烯基传感器的灵敏度非常高&第三!石
墨烯内部的晶体缺陷较少!热控开关产生很少的噪音$2C’&第四!
四探针法的测量可以在石墨烯晶体上实现!并且形成欧姆接
触!电阻非常小 $:&’"

G?DHI8" 等 $:&’在 -&&C 年!首次制备了石墨烯基气体传感
器!该传感器对 J*-#JK2#K-* 和 L* 等气体都有着非常好的
检测特性" 随后!石墨烯基传感器得到了广泛的研究!一些研
究小组通过在石墨烯表面负载金属颗粒!提高石墨烯气体传
感器的性能"GM"I0>0E等$:,’在石墨烯的表面负载了金属钯!发
现这样的石墨烯制备的传感器可以探测氢气!而不负载金属
钯的石墨烯探测不到氢气"ND0"1等$:-’用第一性原理研究了元

素掺杂$氮#硼#铝等元素%对石墨烯基气体传感器的影响!结
果表明!元素掺杂可以提高石墨烯的气敏性质" 这些研究的
不断推进!将会促进石墨烯在气体传感器领域的应用"

!"$ 超级电容器
随着社会的发展和便携式电子设备需求量的增长!人们

对超级电容器的性能提出了更高的要求!寻找合适的电极材
料!一直是提高超级电容器性能的重要途径" 石墨烯拥有非
常好的导电性#非常大的比表面积#优异的柔韧性和良好的
机械性能! 因此石墨烯被认为是超级电容器电极的理想材
料" G9@77H> 等$:2’以化学改性的石墨烯为电极材料!制备了基于
石墨烯的超级电容器!这种石墨烯在水系和有机电解液中的
比容量分别达到了 ,2:OP1和 FFOP1" /0"1 等 $:%’用还原氧化石

墨法制备的石墨烯为原料!用氢氧化钾为电解液!制备的超
级电容器比容量达到了 -&:OP1" 在制备石墨烯电极的过程
中!石墨烯的片层会发生叠加!形成 ,&&"E左右的孔隙!有利
于电解液的扩散!从而改善了超级电容器的功率特性$A’"
将石墨烯与金属氧化物# 碳纳米管和高分子组成复合

物!也是当前的一个研究热点!基于这种复合物制备的超级
电容器有着更为优异的性能 $::.:C’" LDH" 等 $:A’制备了石墨烯和

纳米针状二氧化锰的混合物!以硫酸钠为电解质制备了超级
电容器!比容量达到了 -,AOP1"清华大学化工系魏飞课题组$:C’

合成了石墨烯和聚丙胺的复合物!基于这种混合物制备的超
级电容器比容量高达 ,&%AOP1" 石墨烯为聚丙胺提供活性点!
同时为聚丙胺提供导电通道!这种方法既降低了超级电容器
的成本!又提高了超级电容器的寿命 !他们制备这种复合物
的示意图如图 A 所示" 这些研究表明!石墨烯基超级电容器
的工业化生产前景非常广阔"
石墨烯在场效应晶体管#太阳能电池#气体传感器和超

级电容器等领域的应用取得了很大的进展!同时石墨烯还在
场发射 $:B’#催化剂载体 $:F’#锂离子电池 $A&’#染料电池 $-F’#重金属
离子去除 $A,’#氢气存储 $A-’和应力传感器 $A2’等领域取得了应用!
这些研究在不停歇地进行着!新的进步和发现不断发生" 现

图 % &’( 等制备的晶体管图像和截面示意
)’*" % +,-*./ -(0 123//4/.15’3(-6 7’.8 39
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图 ! 石墨烯纳米带和聚丙胺复合物的制备示意
"#$% ! &’()*+,#’ #--./,0+,#12 310 ,() /42,()/#/ 13

56789:6; ’1*<1/#,)

在石墨烯已经成为科研工作者的宠儿!很多科研工作者都想
将石墨烯用在自己研究的领域!相信随着时间的推移!石墨
烯的应用前景会越来越光明"

= 结论和展望
从石墨烯这几年的制备和应用研究进展可以发现!石墨

烯在制备上取得了很大的进步!现在获得石墨烯的困难已经
解决!科研工作者正在努力的目标是#可控石墨烯的大规模$
低成本制备" 石墨烯制备上的进展!必将大大推动石墨烯的
应用" 由于石墨烯在很多领域都表现出非常优异的性能!随
着可控石墨烯的低成本制备!石墨烯的应用将得到极大的促
进!石墨烯走入人们的日常生活将成为可能!尽管这个目标
的实现还需要付出很大的努力" 笔者认为!石墨烯在制备上
的巨大进展和美好的应用前景是 !"#$ 教授和 %&’&(")&’ 博
士获得 *+,+ 年度诺贝尔物理学奖的重要原因" 他们的获奖
使得石墨烯更加被人关注!会吸引更多的科学家投身于石墨
烯的研究!将促进石墨烯的可控制备和大规模应用"
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