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!

要!针对一种电弧法制备的石墨烯材料#通过
T

射线光电子能谱+拉曼光谱+红外光谱和扫描电镜分析等方

法进行了表征与评价/结果表明&石墨烯中
N

元素含量为
O<3WWb

#

Z

元素和
C

元素含量分别为
>3:>b

和

Wc9;b

,通过拉曼光谱中
G

峰和
9L

峰的位置确定石墨烯样品以多层石墨烯为主,红外光谱显示石墨烯样品吸附

了水分子,显微结构观察确定了石墨烯片层结构的层数及尺寸/根据实验方法总结了一套石墨烯的测试表征方

案#为石墨烯在复合材料中的推广应用提供了评价依据/

关键词!

!

石墨烯,片层,表征,评价,复合材料
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!!

石墨烯!

;

"的制备方法众多#在众多方法之中#

机械剥离法+化学剥离法+化学合成法以及化学气

相沉积法$

N̂ L

%是最常见的几种/除此之外#还有

一些其他方法#例如释放碳纳米管法+微波合成法

和热解金刚石法等!

9?=

"

/不论是化学剥离法还是

N̂ L

法#在获取片层石墨烯结构的制备过程中#往

往获得的是多层石墨烯#同时容易引入其他杂质粒

子或基团#从而影响石墨烯的性能#因此有效地评

价石墨烯的品质是石墨烯应用的前提/

<

!

实验材料及方法

实验选用的石墨烯由清大际光生产#采用直流

电弧法制备!

W

"

#产品为氮原子掺杂石墨烯#石墨片

尺寸为
;::

"

9::8,

/使用
V+$%,)U/.+$%70/$8#/*/0

$

a76

%生产的
H7N6E6\9R:

对石墨烯样品进行
T

射线光电子能谱$

TF7

%分析#对石墨烯样品进行拉曼

光谱分析及红外分析测试#使用
\NFN67@O::

扫描

电子显微镜对石墨烯进行微观结构观察/

T

射线光电子能谱分析&由于石墨烯制备方法

的不同#在制备过程中极有可能引入其他杂质粒子

或基团从而影响制备出的石墨烯的纯度及分子结

构#对制品的性能影响巨大/

TF7

是表征材料表面

原子结构的有效手段之一#通过
TF7

技术来研究

石墨烯的表面原子组成与结构#可以有效地反映出

石墨烯制品的纯度及有无在石墨烯结构中引入其他

基团或元素/

拉曼光谱分析&拉曼光谱是另一种研究纳米碳

材料的有效工具#是用来表征碳材料最常用的+非

破坏性的+快速的和高分辨的技术之一/每种特定

的碳结构材料都具有其独特的拉曼光谱峰位置#通

过使用激光器对样品进行拉曼分析#可以有效地分

析出样品的组成#以及样品中石墨烯的有序度和堆

叠程度#甚至石墨烯的片层数!

O?;;

"

/

红外光谱分析&红外光谱分析是一种常用的结

构表征手段/通过溴化钾压片制样#使用红外光谱

仪对样品进行测试#可以有效表征出样品的内部基

团结构#以便辨别石墨烯试样中是否引入其他杂质

基团/

显微结构观察&对石墨烯样品进行扫描电子显

微镜$

7HM

%观察#可有效表征出石墨烯的显微结构#

包括片层大小+分散程度及石墨烯片层厚度等/

7HM

照片的颜色和表面褶皱可以大致反映出石墨烯

的层数/单层石墨烯在
7HM

下有着一定厚度褶皱的

不平整面#为了降低其表面能#单层石墨烯形貌会由



 

 

二维向三维转变#所以单层石墨烯的表面褶皱明显

大于双层石墨烯#并且随着石墨烯层数的增多#褶皱

程度越来越小/在图像中颜色较深的位置石墨层数

较多#颜色较浅的位置石墨层数相对较少/
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!

结果与讨论

>=<

!

石墨烯元素成分

图
;

为石墨烯的
TF7

/可以看到
>

个峰#其中
N

元素峰最明显#

Z

元素和
C

元素峰存在但不明显/

通过对峰面积积分可以得到各元素的相对含量#如

图
9

所 示#可 见#石 墨 烯 中 的
N

元 素 含 量 为

O<cWWb

#

Z

元素和
C

元素含量分别为
>3:>b

和

Wc9;b

#未检测到其他元素/

Z

元素的存在可以排

除利用机械剥离法和
N̂ L

法制备样品的可能性#

同时考虑到样品已经规模化商业生产的前提#可以

初步确定样品石墨烯是通过氧化还原法+直流电弧

法和化学剥离法等方法制备得到的/

图
;

!

石墨烯的
TF7
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TF7)*
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图
9

!

石墨烯中元素相对含量

U/
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图
>

为
C

元素和
N

元素高分辨光电子峰/石

墨烯中出现
C

元素有多种可能性#比如氧化还原

过程中杂质基团的引入等#

C

元素光电子峰分别对

应
N

)

CK

9

$

><<3R$̂

%+吡咯类含氮物$

><<3<$̂

%

和吡啶型氮$

><O39$̂

%/图
>

$

"

%中的峰对应为

N

)

CK

9

#可以认定石墨烯样品中有杂质基团

N

)

CK

9

的存在/

图
>

!

C

元素和
N

元素高分辨光电子峰

U/

D

3>

!

K/

D

+%$.)-&#/)8

'

+)#)$-$0#%)8

'

$"(.)*

C$-$,$8#"85N$-$,$8#

图
>

$

J

%中#

N

)

N

+

N

)

Z

+

NZ

和
N

$

Z

%

Z

分别

对应于
9O@3=

+

9OR3@

+

9O=3R

和
9O<$̂

#可以看出#

N

)

Z

+

##

N Z

+

N

$

Z

%

Z

峰不明显#主要以
N

)

N

峰

为主#说明样品中存在的
Z

元素并没有与
N

元素成

键#

N

的键位主要以
N

)

N

键为主#即石墨烯主结构

中并没有引入
Z

元素#样品整体纯度较高/

>=>

!

石墨烯堆叠程度

图
@

为石墨烯拉曼谱图$图
@

$

"

%和图
@

$

J

%为同

一批次石墨烯样品两次取样测试结果%/

RO:0,

g;

*
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*
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图
@

!

石墨烯拉曼谱图

U/

D

3@

!
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+$8$

附近出现的
G

峰来源于一阶
#

9

D

声子平面振动#反

映材料的对称性和有序度!

;9

"

,

9=W:0,

g;附近的

9L

峰是双声子共振拉曼峰#其强度反映石墨烯的

堆叠程度!

;>

"

/在图
@

中可以明显观测到
G

峰和
9L

峰的存在#未出现其他碳结构的明显峰#符合石墨

烯拉曼图谱特征/

R

层以下的石墨层数可以用拉曼谱图进行判

定!

;@

"

#尤其是可以利用
9L

峰区分单层石墨烯和多

层石墨烯/单层石墨烯的
9L

峰宽约为
>:0,

g;

#双

层石墨烯的
9L

峰宽约为
R:0,

g;

#

>

层以上更宽#

但是差别不大/本实验中石墨烯样品的
9L

峰宽均

超过
;::0,

g;

#因此可以判定测试石墨烯的片层数

大于
>

层#为多层石墨烯结构/一般情况下#石墨

烯层数越多#碳原子的
.

'

9 振动越强#

G

峰越高/

对比图
@

$

"

%和图
@

$

J

%石墨烯样品的拉曼谱图可以

看出#图
@

$

J

%中
G

峰明显低于图
@

$

"

%中
G

峰/图

@

$

J

%中
9L

峰宽约为
;::0,

g;

#图
@

$

"

%中
9L

峰宽

约为
;:W0,

g;

#通过峰宽对比说明图
@

$

J

%所取石

墨烯样品片层数更少#有效印证了之前
G

峰高低反

映层数多少的论述/因此在实际测试表征中#可以

不用计算
9L

峰宽#直接通过
G

峰的强度变化对比

出石墨烯片层数的多少/

测试结果表明#本实验所选用的石墨烯片层数

变化较大#样品由一系列不同层数的石墨烯组成#

且以层数超过
>

层的多层石墨烯为主/

>=F

!

石墨烯基团

图
R

为 石 墨 烯 的 红 外 谱 图/可 以 看 出#

>@@;c=0,

g;处出现较宽较强的吸收峰#此为水

分子)

ZK

的伸缩振动峰,

;@::3:0,

g;处为水分

子)

ZK

的变形振动峰#说明原材料石墨烯样品

中含有水分子#这是因为石墨烯具有强吸水性#

在空气中坏境中吸附少量水分子,

;=9<3O0,

g;处

是石墨烯中
##

N N

的伸缩振动峰,并未在石墨烯红

外谱图中观测到其他明显吸收峰的存在/可以证

明样品石墨烯在制备的过程中#并未引入大量其

他基团对石墨烯结构构成影响#样品石墨烯纯度

较高/

图
R

!

石墨烯红外谱图

U/

D

3R

!

S8*%"%$5.

'

$0#%&,)*

D

%"

'

+$8$

>=J

!

石墨烯显微结构

图
=

为石墨烯
7HM

照片/从图
=

$

"

%中可以

看出#石墨烯呈现明显的片层结构#片层尺寸约

为
>

"

R

)

,

#片层结构大多具有明显厚度#可以认

定样品以多层石墨烯结构为主,可以观测到呈现

三维卷曲状态的石墨烯片层结构#因此样品中也

存在一些单层或者双层石墨烯片层结构,由图
=

$

J

%可以看出#石墨烯样品中存在大团絮状未分散

开的结构#这是由石墨烯大量卷曲团聚造成的#

因此在后期的石墨烯使用过程中#应高度重视石

墨烯的分散/

*

:==;

*
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图
=

!

石墨烯
7HM

照片

U/

D

3=

!

7HM

'

+)#)

D

%"

'

+.)*

D

%"

'

+$8$

F

!

结
!

论

$

;

%样品石墨烯中
N

元素含量为
O<3WWb

#

Z

元素和
C

元素含量分别为
>3:>b

和
W39;b

/通过

C

元素和
N

元素的高分辨光电子峰确认样品中存

在
N

)

CK

9

#但
Z

元素并未与
N

元素成键/

$

9

%通过拉曼光谱中
G

峰的高度和
9L

峰的宽

度评价出样品石墨烯以多层石墨烯为主/

$

>

%通过红外光谱分析出石墨烯样品中杂质基

团含量较低#但样品在空气中吸附了水分子/

$

@

%通过显微结构观察确定石墨烯片层结构的

尺寸约为
>

"

R

)

,

#同时可以观测到单层石墨烯和

石墨烯团聚体的存在/

$

R

%总结出了一套石墨烯的测试表征方法#即

通过通过
T

射线光电子能谱分析石墨烯杂质基团#

大体确定石墨烯制备工艺,通过拉曼光谱表征石墨

烯片层数,通过红外光谱分析石墨烯是否吸湿,通

过显微结构观察确定石墨烯片层结构的尺寸及是否

大量团聚/为石墨烯以后的推广使用提供了参考和

依据/
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