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铜表面不同方法制备石墨烯膜的抗氧化性能

陈 斯,曾效舒

(南昌大学机电工程学院,南昌３３００３１)

摘　要:采用氧化还原法、化学气相沉积(CVD)法以及两者结合的方法在基底铜箔表面制备石

墨烯膜,并进行了氧化处理,对不同试样在氧化前后的表面形貌、物相组成、氧化速率等进行了对

比,探讨了不同石墨烯膜的抗氧化性能.结果表明:氧化后,Cu试样、Cu＋rＧGO(还原氧化石墨烯)
试样、Cu＋GP(氧化石墨烯)试样的表面均有 CuO 和 Cu２O 的生成,而 Cu＋GP/rＧGO 试样的表面

未发现氧化物;在相同的氧化时间下,Cu试样的氧化速率最大,Cu＋rＧGO 试样的氧化速率大于

Cu＋GP试样的,而Cu＋GP/rＧGO 试样几乎不被氧化;GP/rＧGO 膜的抗氧化性能最好.
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OxidationResistanceofGrapheneFilmPreparedbyDifferentMethodson
CopperSurface

CHENSi,ZENGXiaoshu
(CollegeofMechatronicsEngineering,NanchangUniversity,Nanchang３３００３１,China)

Abstract:Graphenefilm waspreparedonsurfaceofcopperfoilsubstratebyoxidationＧreductionmethod,

chemicalvapordeposition(CVD)methodandthecombinationofbothmethodsandappliedoxidationprocess．The
surfacemorphology,phasecompositionandoxidationrateofdifferentsamplesbeforeandafteroxidation were
comparedandtheoxidationresistanceofdifferentgraphenefilmwasstudied．TheresultsshowthatCuOandCu２O
werefoundonthesurfaceofCusample,Cu＋rＧGOsampleandCu＋GPsampleafteroxidation．Therewasnotany
oxideonthesurfaceofCu＋GP/rＧGOsample．Duringthesameoxidationtime,Cusamplehadthemaximum
oxidationrateandoxidationrateofCu＋rＧGOsamplewasgreaterthanthatofCu＋GPsample．Cu＋GP/rＧGO
samplewasalmostnotoxidized．GP/rＧGOfilmhadthebestoxidationresistance．

Keywords:Cufoil;graphenefilm;oxidationresistance

０　引　言

氧化腐蚀是金属材料失效的主要形式之一,并
造成了大量不可再生资源的浪费.据不完全统计,
全球每年因腐蚀报废的金属设备占其生产总量的

３０％,除去可回收的部分,有近乎１０％的钢材一去

不复返[１Ｇ２].尽管金属的氧化腐蚀无可避免,但从机

理出发、从根源着手寻求保护金属的方法来降低其

腐蚀速率、减少腐蚀带来的危害一直是广大学者研

究的热点.目前,常用的金属防护措施有制备镀层、
阴极保护和表面制备涂层等[３].其中表面制备涂层

法因具有成本低廉、操作方便、无污染等优点而得到

广泛使用.石墨烯是由sp２ 杂化碳原子构成的一种

具有正六边形蜂窝网状结构的二维平面薄膜材料,
自发现以来,因其具有优异的电学、光学、力学和热

学等性能而颇受关注[４Ｇ９].研究表明,石墨烯薄膜所

拥有的独特二维紧密结构使其具有良好的抗渗透性

能,可以阻碍空气与金属的直接接触,有效阻止金属

的氧化,因 此 成 为 一 种 广 泛 使 用 的 表 面 涂 层 材

料[１０Ｇ１１].目前,制备石墨烯薄膜的方法主要包括微

机械剥离法、外延生长法、化学气相沉积(CVD)法
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和氧化还原法[１２Ｇ１５]等,其中氧化还原法和 CVD 法

由于工艺简易、价格低廉而得到广泛应用.CHEN
等[１１]采用CVD法制备的石墨烯薄膜实现了高温下

对基底铜的保护,但石墨烯薄膜的连续性不好造成

基底铜晶界处的氧化,从而不能起到良好的隔离作

用.SU等[１６]将氧化还原法制备的还原氧化石墨烯

薄膜涂覆至基底金属表面,但因涂覆在金属表面的

石墨烯薄膜存在面积小、缺陷多、易团聚等缺点,造
成石墨烯薄膜与基底的结合力不强,使其不能很好

地保护基底金属.
为解决此类问题,作者结合氧化还原法和CVD

法在基底铜箔表面制备了大面积的石墨烯膜,对比

分析了采用氧化还原法、CVD法以及二者结合的方

法制备石墨烯膜氧化前后的表面形貌、物相组成和

氧化速率,探讨了不同石墨烯膜的抗氧化性能.

１　试样制备与试验方法

１．１　试样制备

以 天 然 鳞 片 石 墨 为 原 料,采 用 改 进 的

Hummers法[１７]制备氧化石墨烯溶液.制备的具体

过程为:将１g石墨加入到溶有０．５g硝酸钠的９８％
(体积分数)浓硫酸中,采用冰水浴将混合液降温至

０℃,再缓慢加入３g高锰酸钾,搅拌３h后,移至

３０℃水浴搅拌４０min,此时混合液呈黏稠状,该反

应为中温反应;之后边搅拌边向黏稠状的上述溶液

中滴加５０mL水,再将反应液移到９８ ℃水浴搅拌

４０min,即完成高温反应;最后把上述反应液逐渐倒

入体积分数为１０％的双氧水溶液中终止石墨的氧

化反应,用质量分数为５％的稀盐酸和去离子水清

洗氧化石墨反应液至中性,超声后即得到氧化石墨

烯(GO)溶液.
将 AlfaAesar公司生产的铜箔(尺寸２cm×

２cm×２５μm,纯度９９．８％)分别在丙酮、乙醇、３０％
(质量分数)的稀盐酸中超声１５min,随后在氩气保

护下干燥.将预处理后的铜箔在上述 GO溶液中提

拉,浸渍时间为３０s,停留时间为１０s,提拉速度为

１５０μm􀅰s－１,提拉次数为３次.之后将水合肼溶液

加热至１００℃,在其蒸汽下对上述 GO 铜箔进行还

原处理,还原２h后得到铜箔表面有还原氧化石墨

烯(rＧGO)薄膜的试样,将制得的试样标记为 Cu＋
rＧGO试样.

将预处理后的铜箔置于石英板上并放入管式炉

中,抽真空至低压,在氩气保护下(气体流量７５０mL􀅰

min－１)升温至７５０℃,随后在氩气和氢气的混合气

氛下(气体流量分别为３６００,１２００mL􀅰min－１)升
温至１０００℃,保温３０min后通入１０minC２H２(气
体流量１０mL􀅰min－１),之后在氩气和氢气的混合

气氛下(气体流量分别为７５０,７５０mL􀅰min－１)降至

室温,其表面得到的是石墨烯薄膜(GP),将制得的

试样标记为Cu＋GP试样.
将制备好的Cu＋GP试样通过上述的提拉法,

在表面涂覆 GO溶液后用水合肼蒸汽对其进行还原

处理,所制得的试样标记为Cu＋GP/rＧGO试样.

１．２　试验方法

将制得的三种试样 Cu＋rＧGO、Cu＋GP、Cu＋
GP/rＧGO以及经预处理的铜箔(标记为Cu试样)一
同放入管式炉中在３００℃分别保温１０,２０,３０min,
进行氧化试验.

　　采用Quanta２００F型高分辨率环境扫描电子显

微镜(SEM)分析试样的表面形貌;采用LabRamＧ１B
型拉曼 光 谱 仪 进 行 拉 曼 光 谱 分 析,激 光 波 长 为

６３３nm;采用D１System 型多功能X射线衍射仪进

行物相分析,测试角度为１０°~８０°;采用电子天平

(精度为０．１mg)称量退火前后各试样的质量.

２　试验结果与讨论

２．１　氧化前后表面形貌

由图１可知:经３００℃、３０min氧化试验后,Cu
试样表面颜色变暗;Cu＋rＧGO 和 Cu＋GP试样表

面呈红黑色,并且 Cu＋rＧGO 试样中黑色斑点的面

积大于 Cu＋GP试样中的;Cu＋GP/rＧGO 试样表

面与氧化试验前的无明显差别.这表明氧化试验

后,Cu、Cu＋rＧGO、Cu＋GP试样的基底铜箔均被氧

化,而 Cu＋GP/rＧGO 试样的基底铜箔未被氧化.
由图２可知:由于延压型生产工艺的影响,Cu试样

表面粗糙且存在规律状条纹,氧化试验后,Cu试样

表面的条纹凸起附近出现大量的白色颗粒;氧化试

验后,在Cu＋rＧGO、Cu＋GP试样表面也出现白色

颗粒;Cu＋GP/rＧGO 试样表面光滑、无杂质颗粒.
由分析结果可知,该白色颗粒仅含铜和氧两种元素,
铜和氧的原子分数分别为９０．２％和９．８％,因此得

出白色颗粒为铜的氧化物.因此,进一步验证了氧

化试验后Cu、Cu＋rＧGO、Cu＋GP试样的基底铜箔

均被氧化,而 Cu＋GP/rＧGO 试样的基底铜箔未被

氧化.
铜表面的石墨烯膜作为原子扩散屏障,可有效

阻止氧气进入铜表面,保护其不被氧化,但rＧGO
膜和GP膜的生长机制决定其对基底铜的保护性能

９４



　

陈 斯,等:铜表面不同方法制备石墨烯膜的抗氧化性能

图１　氧化３０min前后不同试样的表面形貌

Fig敭１　Morphologyofdifferentsamplessurfacebeforeandafteroxidationfor３０min  a Cubeforeoxidation  b Cu＋rＧGObefore

oxidation  c Cu＋GPbeforeoxidation  d Cu＋GP rＧGObeforeoxidation  e Cuafteroxidation  f Cu＋rＧGOafteroxidation 

　　　　　　　　　　　　 g Cu＋GPafteroxidationand h Cu＋GP rＧGOafteroxidation

图２　氧化３０min前后不同试样的SEM形貌

Fig敭２　SEMmorphologyofdifferentsamplesbeforeandafteroxidationfor３０min  a Cubeforeoxidation  b Cuafteroxidation 

 c Cu＋rＧGOafteroxidation  d Cu＋GPafteroxidationand e Cu＋GP rＧGOafteroxidation

有所不同.在GO逐渐被还原成rＧGO的过程中,随
着含氧官能团的减少,rＧGO与基底铜箔的结合性能

也逐渐降低并呈游离状分布,同时GO中大量的缺陷

很难在还原过程中被完全去除.由图３可知:D峰

(１３５０cm－１)表征石墨片层结构的无序程度;G 峰

(１５８０cm－１)是sp２ 结构的特征峰,表征晶体结晶程

度与对称度;２D峰(２７１０cm－１)是石墨烯结构的特征

峰,源于两个双声子非弹性散射[１８].D峰与 G峰强

度比表明氧化石墨中sp２ 杂化碳层平面的长度,该强

度比越大表明缺陷就越多[１９].rＧGO膜D峰与 G峰

的强度比约为０．８,这表明rＧGO 膜中存在大量的缺

陷.因此,与基底结合力不强和有缺陷的rＧGO膜使

得基底铜箔得不到有效保护而被氧化.对于以铜箔

为基底通过 CVD法生长的 GP膜,由于自生长使其

与基底的结合能力强,生长面积大,表面缺陷少(拉曼

谱中几乎没有 D峰出现),因此与rＧGO 膜相比,GP
膜具有更好的保护作用,但其不连续的分布使得基底

铜箔在未被GP膜覆盖的部分还是发生了氧化.
０５
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在制备 GP/rＧGO 膜后,基底铜箔表面得到有

效的保护,这是由于rＧGO膜的二次涂覆使得GP膜

中的不连续部分被覆盖,而连续部分则得到双重保

护.由图３可知,rＧGO膜的IG/I２D约为０．９;GP膜

的IG/I２D约为０．８５;经检测得到不同位置GP/rＧGO
膜的IG/I２D分别约为０．７５和２.在拉曼光谱中,G峰

与２D峰的强度比在一定程度上可以反映出薄膜的

层数,当IG/I２D＜０．５为单层,０．５＜IG/I２D＜１为双

层,IG/I２D＞１为多层[２０Ｇ２１],因此rＧGO 膜与 GP膜

均为双层膜结构,GP/rＧGO膜有双层膜和多层膜两

种结构.对于 GP/rＧGO膜,由于rＧGO膜的填充作

用使得 GP膜的不连续部位成为双层膜结构,同时

双层结构处的 D 峰消失,这表明 GP/rＧGO 膜中的

缺陷减少,因此有利于阻碍氧原子的扩散,从而进一

步提高其抗氧化性能.

图３　不同膜在氧化前的拉曼光谱

Fig敭３　Ramanspectrumofdifferentfilmsbeforeoxidation 

 a rＧGOfilmandGPfilmand b GP rＧGOfilm

２．２　氧化前后表面的物相组成

由于rＧGO膜和GP膜均为双层膜结构,含量很

低,因此在 XRD 谱中不能观察到其衍射峰的存

在[２２].由图４可以看出:Cu试样在经过氧化试验

后,在原有的(１１１)、(２００)、(２２０)特征峰基础上又出

现了Cu２O 的(１１１)和CuO的(－１１３)晶面衍射峰,
这表明Cu试样被氧化;Cu＋rＧGO试样中也出现了

Cu２O和CuO的衍射峰,但其衍射峰强度低于Cu试

样中的,这表明rＧGO膜的存在起到了一定的保护作

用,但由于rＧGO膜的覆盖不均匀和与基底结合力不

强致使其不能起到良好的保护效果;Cu＋GP试样中

Cu２O和CuO的衍射峰强度比 Cu＋rＧGO试样中的

更低,这表明GP膜的防护作用强于rＧGO膜的,这是

由于在GP膜的生长过程中,H２ 对无定型碳具有刻

蚀作用,使其与基底的结合更加牢固,致密性更好,但

GP膜的生长受到基底微观形貌、晶粒尺寸以及晶

界的影响,使其在大面积内不能连续生长,因此不能

完全保护基底金属[２３Ｇ２４];而 Cu＋GP/rＧGO 试样表

面则无氧化物生成,这表明 GP/rＧGO 膜对基底铜

箔起到良好的保护作用.

图４　高温氧化３０min前后不同试样的XRD谱

Fig敭４　XRDpatternsofdifferentsamplesbeforeandafter

oxidationfor３０min  a Cubeforeandafteroxidation 

 b Cu＋rＧGO Cu＋GP Cu＋GP rＧGOafteroxidation

图５　不同氧化时间下不同试样的质量变化

Fig．５　Weightchangeofdifferentsamplesduringdifferent

oxidationtimes

２．３　氧化速率

由图５可以看出:随着氧化时间的延长,Cu、

Cu＋rＧGO、Cu＋GP试样的质量均呈上升趋势,其
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中Cu试样质量增加得最快,Cu＋rＧGO 试样次之,
而Cu＋GP试样最慢;Cu＋GP/rＧGO试样的质量在

氧化前后无明显变化.这表明在相同氧化时间下,

Cu试样的氧化速率最快,Cu＋rＧGO 试样的氧化速

率大于 Cu＋GP试样的,而 Cu＋GP/rＧGO 试样几

乎不被氧化.

３　结　论

(１)Cu试样、Cu＋rＧGO 试样、Cu＋GP试样在

氧化试验后均有CuO和Cu２O的生成,而氧化后试

验Cu＋GP/rＧGO试样的表面未发现氧化物.
(２)在相同氧化时间下,Cu试样的氧化速率最

快,Cu＋rＧGO 试样的氧化速率大于 Cu＋GP试样

的,而Cu＋GP/rＧGO试样几乎不被氧化;GP/rＧGO
膜的抗氧化性能最好.
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