
第 39 卷 第 2 期 现 代 技 术 陶 瓷 Vol. 39  No. 2
2018 年 4 月 Advanced Ceramics April 2018

 

中图分类号： TB332 文献编号： 1005-1198 (2018) 02-0075-20
文献标识码： A DOI： 10.16253/j.cnki.37-1226/tq.2018.01.001

 

 

 

基于石墨烯的结构功能一体化复相陶瓷 
范宇驰，王连军，江  莞 

东华大学 功能材料研究所，上海 201620 
东华大学 材料科学与工程学院，上海 201620 

摘  要：结构功能一体化陶瓷已经逐渐成为现代先进陶瓷材料发展的趋势。本文系统总结

了目前基于石墨烯的陶瓷复合材料相关研究报道，结合作者在该领域的研究成果，较全面地介

绍了面向复相陶瓷的石墨烯制备方法和石墨烯/陶瓷复合材料的代表性制备工艺。在此基础上，

着重分析了石墨烯对陶瓷复合材料力学性能的影响，并从结构陶瓷功能化的角度介绍了石墨烯/

陶瓷复合材料的电性能。最后，本文以石墨烯对陶瓷热电材料性能提升的影响为例，说明了石

墨烯在功能陶瓷复合材料中的应用前景。 
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Abstract: Ceramics possessing both high mechanical and functional performance have been 
becoming more and more important in the research of advanced ceramics. In this review, based on 
our experiences and outcomes in this filed, the research related to the graphene based ceramic matrix 
composites (CMC) are systematically summarized. The CMC oriented preparation of graphene, as 
well as the representative processing methods for graphene/ceramic composite are introduced. In 
addition, the mechanical and electrical properties of graphene based CMC are demonstrated from the 
perspective of functionalizing structural ceramics. Finally, taking graphene/thermoelectric ceramic 
composite as an example, the prospect of applying graphene in the functional ceramics is discussed. 
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先进陶瓷主要是指为满足现代技术发展而开发的新型、高性能陶瓷材料，根据其主要应用领域

一般可分为结构陶瓷和功能陶瓷两大类。然而，随着科学技术的发展和新的应用领域不断出现，往

往会对陶瓷材料结构性和功能性提出多重需求，即要求陶瓷材料同时具有力学性能和电、热、磁等

功能特性，称之为结构功能一体化陶瓷。结构功能一体化陶瓷是现代先进陶瓷材料发展的重要趋

势之一[1]。例如，Al2O3、SiC、Si3N4 等结构陶瓷材料因具有高硬度、高强度、耐腐蚀、良好的热稳

定性等特点获得了广泛的应用，但作为电磁屏蔽材料使用时又被要求在兼具力学性能的同时还具有

合适的电、磁性能，这就对陶瓷提出了功能性要求。又如，具有优异高温热电性能的 SrTiO3、CaMnO3、

Ca3Co4O9 等功能陶瓷在组成热电器件时，必须考虑到力学性能的匹配和抗热震性、断裂韧性的提高

以延长其服役寿命。如何在不损害材料的功能性 (如热电性能) 的前提下增强其力学性能，需要研究

者对材料进行合理的设计。 

显然，一种可行的设计方案是对材料自身组份进行调整以满足对结构陶瓷的功能性需求，如对

SiBCN 陶瓷的各元素组份进行调整可以实现在一定范围内对材料介电常数的调控[2]。但由于材料内

禀特性 (晶体结构等) 的限制，对材料组份的调整往往受到很大局限。因此，研究者往往会采用复合

第二相材料的办法以求在性能调控上获得更大的自由度。一个典型的例子是碳纤维增强复相陶瓷作

为耐高温结构吸波材料：一方面，碳纤维本身具有高强度，可以有效地提高陶瓷的强度和断裂韧性；

另一方面，碳纤维自身具有良好的电导率，可以起到电阻型吸波剂的作用，以增强复相陶瓷的吸波

效果[3,4]。 

近年来，一种新型的二维纳米碳材料 —— 石墨烯正逐渐成为陶瓷研究者关注的焦点。石墨烯

不仅具有良好的电导率和热导率，还有比碳纤维更高的理论强度和模量[5]。此外，作为一种二维材

料，石墨烯还具有巨大的比表面积和极小的密度，可望以极少的含量实现对复合材料性能的提升。

在本文中，笔者将聚焦石墨烯/陶瓷复合材料并重点关注其制备方法和结构、功能特性，对相关研究

的最新进展进行系统梳理和归纳。 

1 面向复相陶瓷的石墨烯制备 

什么是石墨烯？按照石墨烯最早的发现者之一、诺贝尔物理学奖得主 A.K. Geim 教授给出的定

义，石墨烯是只有一个原子层厚度的石墨晶体[6]。的确，石墨烯的很多奇异特性 (如巨大的本征载流

子迁移率、零载流子有效质量等) 只有在这一严格定义下才会被观测到[7]。但是，对于陶瓷基复合材

料而言，更为重要的是电导率、热导率、强度、弹性模量、柔性等性质，这些特性在层数较多的石

墨烯材料中也能够得到体现。因此在陶瓷基复合材料范畴内，以下几种形式的材料通常都被作为石

墨烯而得到研究：(1) 2 层 ~ 10 层的石墨烯 (Few-Layer Graphene, FLG)；(2) 厚度为 3 nm ~ 100 nm

的石墨烯纳米片  (Graphene Nanoplate, GNP; Graphene Nanosheet, GNS)；(3) 还原氧化石墨烯 

(Reduced Graphene Oxide, RGO)。 

应该指出的是，由于陶瓷基复合材料的性能与第二相材料紧密相关，而不同制备方法获得的石

墨烯材料特性不尽相同，有时甚至差别甚大，所以研究者必须加以甄别，有选择地使用。 

下面介绍几种适合陶瓷基复合材料的石墨烯制备方法。 

1.1 氧化还原法 

氧化还原法是在所有与石墨烯相关的材料领域中使用范围最广、研究最多的方法。其核心步骤

共包含两步，其一是制备氧化石墨烯 (Graphene Oxide, GO)，其二是将氧化石墨烯还原。氧化石墨
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烯的制备可以追溯到 1859 年英国化学家 B.C. Brodie 对石墨反应活性的研究，但目前通用的 GO 制

备方法则主要源自 Staudenmaier、Hummers 和 Offeman 三人发明的方法，简称 Hummers 方法[8]。

Hummers 方法以鳞片石墨为原料，通过高锰酸钾 (KMnO4)、硝酸钠 (NaNO3) 与浓硫酸 (H2SO4) 混

合后形成的强氧化性物质将石墨氧化并剥离。事实上，许多实验证明 NaNO3 的使用并不是必要的，

强氧化性主要来源于 KMnO4 与浓 H2SO4 混合后形成的 Mn2O7。此外，Marcano 等人[9]还发现加入一

定比例的磷酸 (H3PO4) 可以提高对石墨的氧化效果，进一步改良了 Hummers 方法。显然，根据制

备方法的不同，所获得的 GO 在结构上肯定存在差异 (图 1)，这也是 GO 的准确结构和组成至今尚

没有定论的一个主要原因[1012]。 

 

 
图 1 利用不同方法制备的 GO 的 TEM 照片 (a, c, e) 以及它们相应的衍射花样 (b, d, f)。其中改良的

Hummers 方法制备的 GO (e, f) 具有较高的结晶度[9] 
Figure 1 TEM images (a, c, e) and their corresponding electron diffraction patterns (b, d, f) of GO prepared by 

different methods, respectively. The GO synthesized by improved Hummers method (e, f) shows better 
crystallinity [9]. 

 

不论使用何种制备方法，所获得的 GO 都有以下几个共同的特性：(1) 平均厚度较小，单层 GO

的厚度约为 1.1 nm；(2) 极易分散在包括水在内的多种极性溶剂中；(3) 缺陷含量和氧含量较高，通

常为不导电的绝缘体。正是由于前两个特性以及 Hummers 方法 (包括各种改进方法) 简单易行的特

点，GO 为研究者提供了一种大量获得廉价石墨烯材料的可能途径。至于特性 (3) 带来的问题，则

可以通过合适的还原过程在一定程度上得到补偿。 

关于还原 GO 的研究已经非常多，主要包括化学试剂还原、光催化还原、电化学还原、溶剂热

还原等[13]。但对于陶瓷基复合材料而言，最有价值的还原方法当属热还原法。这是因为大多数陶瓷

基复合材料的制备过程都需要经历 1000°C ~ 2000°C 不等的高温，为 GO 还原提供了天然的条件。早

期的热还原 GO 主要是通过急速升温实现的，极快的升温速度 (> 2000°C/min) 导致分解出的 CO、

CO2 气体分子急速膨胀，不仅可以进一步打开尚未完全剥离的片层，同时也使得 GO 被还原[14,15]。

但是，这种方法获得的 RGO 往往是极小的碎片而且富含缺陷，不利于提高复合材料的性能。更有效

的做法是先使 GO 在溶剂中充分分散和剥离，与陶瓷粉体充分混合后再进行热处理。此时，热处理
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的温度将是影响 GO 还原程度的第一要因。温度越高，还原的程度就越高。经过 1100°C 热处理的

RGO 其电导率可达 550 S/cm [16]；而电弧放电由于可以瞬间产生超过 2000°C 的高温，可使 RGO 的

电导率达到近 2000 S/cm [17]。另一个影响还原程度的因素是热处理的气氛。真空、惰性或者还原性

气体都是可以选择的热还原气氛。Yang 等人[18]比较了 GO 在 Ar 气、Ar/H2 混合气体、超高真空三

种气氛中不同温度下 GO 的还原效果，发现在同等温度下真空气氛中的还原效果最佳，且 900°C 真

空气氛下获得的 RGO 其 C/O 比明显高于 1000°C 时 Ar 气或 Ar/H2 混合气体气氛下获得的 RGO 的

C/O 比，充分显示出真空气氛对 GO 还原的优势。 

1.2 液相剥离法 

如果要获得高质量的石墨烯，液相剥离法是一个不错的选择。该方法的出现与对分散碳纳米管

的研究密不可分。与石墨烯类似，碳纳米管 —— 尤其是单壁碳纳米管作为一种独特的一维碳材料

以其优异的性能引起了研究者的广泛兴趣。但是，一维材料的巨大长径比使得碳纳米管之间很容易

在范德华力作用下形成团聚和缠绕，从而严重影响碳纳米管的使用及特性。通过研究，人们发现某

些特殊的溶剂如二甲基甲酰胺 (DMF) 和 N甲基吡咯烷酮 (NMP) 等能够有效地打开单壁碳纳米管

之间的团聚[19,20]，并认为这与碳纳米管和溶剂的表面能相关。考虑到石墨层与层之间也是范德华力

结合，类似的溶剂很有可能也能够实现石墨烯从石墨块体上的剥离。Coleman 等人[21]首次报道了以

鳞片石墨为原料、利用 NMP 为溶剂成功剥离出单层和多层的石墨烯 (图 2)。通过超声震荡和低速离

心可以获得浓度约为 0.01 mg/mL、稳定分散的石墨烯，其中 30% 左右都为单层。这一现象可以通

过石墨烯与溶剂之间的混合焓 ΔHmix 来理解： 

 

 
图 2 (a) 通过液相剥离法获得分散在 NMP 中不同浓度的石墨烯纳米片；(b) 液相剥离法获得的单层石墨

烯 TEM 照片；(c)  图 (b) 所示石墨烯的电子衍射花样[21] 
Figure 2 (a) Graphene dispersions with different concentrations prepared by liquid exfoliationin NMP;  

(b) single-layer graphene prepared by liquid exfoliation; (c) the electron diffraction pattern of graphene in (b) [21] 
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其中，TNS是石墨烯纳米片的厚度，φG是石墨烯的浓度，ES,S和 ES,G分别是溶剂和石墨烯的表面能。

很显然，如果溶剂和石墨烯的表面能越接近，就越容易实现石墨烯的剥离。而事实上，石墨烯的表

面能 (~ 53 mJ/m2) 与 NMP 的表面能 (~ 70 mJ/m2) 确实相差不大[22]，因此 NMP 适合作为石墨烯的

分散剂。Coleman 团队通过进一步的研究发现，通过低功率长时间的超声震荡和低速离心可以使石

墨烯分散液的浓度增加至 2 mg/mL，进一步收集这些已剥离的石墨烯片层并重新分散在 NMP 中可以

形成浓度高达 26 mg/mL ~ 28 mg/mL 的稳定分散液，已经可以满足许多应用的需求[23]。 

除了利用 NMP 等高沸点溶剂之外，石墨烯还可以在表面活性剂帮助下在水溶液中通过超声剥离

获得。典型的表面活性剂包括十二烷基苯磺酸钠 (SBDS) 和胆酸钠 (SC) 等[24,25]，主要是利用表面

活性剂在石墨烯表面形成的双电层使石墨烯稳定在水相中，但这种方法获得的石墨烯浓度和产量普

遍不高，因此在陶瓷基复合材料制备中几乎未见报道。 

通过液相剥离法制备的石墨烯有以下几个特点：(1) 石墨烯的片层厚度较低，可达到与 RGO 相

当水平；(2) 缺陷较少，质量较高；(3) 产量一般，但基本可以满足实验室小规模制备陶瓷基复合材

料的需要。 

1.3 机械剥离法 

为了提高石墨烯的制备效率，使产量容易扩大到中试甚至实际生产规模，机械剥离法是目前综

合效果较好的方法之一。而其中最具有代表性、对陶瓷基复合材料制备意义最大的是以球磨为主要

剥离工具的机械剥离法。 

对石墨材料进行球磨的研究由来已久，但早期的工作主要是集中在利用球磨引入缺陷和石墨的

无定型化研究[26,27]。在石墨稀被发现以后，许多研究者注意到对石墨烯剥离的关键在于克服石墨烯

层间较弱的范德华力，而球磨正好可以提供一个剪切力帮助石墨烯的剥离。笔者所在的团队于 2010

年首次报道了以膨胀石墨为原料、NMP 为助磨剂、利用行星球磨 (Planetary Ball Mill) 大量剥离出

厚度在 2.5 nm ~ 20 nm 不等的石墨烯纳米片[28]。无独有偶，Zhao 等人[29]在同年也报道了利用行星球

磨制备石墨烯的方法，并且同样选择了膨胀石墨为原料。不同的是，他们选择了 DMF 为助磨剂进行

低速球磨，再通过高速离心去掉了大部分厚度较大的石墨片，剩下的石墨烯片层厚度在 1 层 ~ 3 层

左右。当然，可以预见这样的做法肯定会导致产量偏低，但该工作有力地证明了利用球磨也可以获

得单层的石墨烯。 

另一种常用的剥离工具是搅拌磨 (Attrition Mill)，其特点是使用尺寸极小的磨珠而非普通磨球。

Knieke 等人[30]直接以石墨为原料、加入十二烷基硫酸钠 (SDS) 水溶液为球磨助剂对石墨进行了剥

离。他们发现使用较小的磨珠 (50 μm) 时可以明显提高石墨烯厚度的均一性，结果表明高达 97% 的

石墨烯厚度在 5 nm 以下。拉曼光谱的结果显示该方法获得的石墨烯缺陷含量较高，但总体质量仍好

于 RGO。最近，Teng 等人[31]以 NMP 代替水和表面活性剂、使用 2 mm 和 0.2 mm 的混合磨珠，利

用搅拌磨成功实现了石墨烯的宏量制备。从拉曼光谱上看，该方法所获得石墨烯的缺陷含量与 Knieke

等人的方法相比要少，但对平均厚度的统计缺乏有力的证据。在这里需要指出的是，由于球磨过程

中不仅有剪切力还有平行于石墨烯晶体 c 轴方向的冲击应力，这不可避免地会对石墨烯晶格造成损

害并引入许多缺陷。 

与球磨相比，高剪切搅拌机 (High-Shear Mixer) 则能够主要以剪切应力作用在石墨片层上，从

而大大降低对石墨烯晶格的损害。来自 Coleman 研究团队的 Paton 等人[32]首次报了这一技术并进行
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了机理分析 (图 3)。他们发现利用高剪切搅拌机在 NMP 中使石墨烯剥离的关键是流体的剪切速率 

(当剪切速率高于 104/s 时就足以导致石墨烯的有效剥离)，而与流体的类型 (层流、湍流) 无关。 

机械剥离法获得的石墨烯有如下的几个特点：(1) 石墨烯的质量远高于 RGO，但略低于溶剂剥

离 (NMP 中超声)；(2) 石墨烯的厚度根据采用的设备不同差异较大，但总体来说不及 RGO；(3) 产

量可观，且容易扩大到工业生产规模。 

值得注意的是，随着石墨烯研究的迅速兴起，作为商品出售的一些石墨烯产品开始在市场上出

现，为研究人员制备基于石墨烯的陶瓷复合材料提供了便利。其中，国外的公司主要包括 Graphene 

Industries Ltd (英国)、Angstron Materials (美国)、XG SCIENCES (美国) 等，国内的公司如上海新池

能源、合肥微晶材料、南京先丰纳米等也可提供各种不同类型的石墨烯粉体材料。许多公司甚至能

够根据石墨烯的厚度、粒径、电导率等不同特性有针对性地提供相应型号的产品。研究者可以根据

自己的目标需求选择不同的产品，从而大大缩短石墨烯/陶瓷基复合材料的研发周期。 

2 石墨烯/陶瓷复合材料的制备 

2.1 机械混合 

利用以球磨为代表工具将不同粉体通过机械力进行混合是陶瓷制备的传统工艺之一，这种方法

简单且容易直接扩大到生产规模。虽然在制备以碳纳米管等一维材料为增强相的复合材料时遇到了

困难，在石墨烯陶瓷材料的制备中，机械混合被证明是效率较高的方法之一。 

 

 
图 3 (a, b, c) 高剪切搅拌机在烧杯中剥离石墨烯；(d) 通过高剪切搅拌机制备的石墨烯/NMP 分散液； 

(e, f, g, h) 所得石墨烯的 TEM 照片，其中包含多层和单层石墨烯[32] 
Figure 3 (a, b, c) The process of exfoliating graphene by high-shear mixer in beaker; (d) the product of graphene 

dispersed in NMP prepared by high-shear mixer; (e. f, g, h) the TEM images of obtained graphene including 
single-layer and multi-layer ones [32] 
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目前，机械混合法制备石墨烯/陶瓷复合材料可以分为两种类型。第一种类型是将石墨烯的制备

与粉体混合分开进行，这样可以根据不同需要选择石墨烯制备方法，也可以直接使用商用石墨烯粉

体。例如，Kvetkova 和 Kun 等人[33,34]利用搅拌磨分别将 1 种机械剥离制备的石墨烯和 3 种不同的商

用石墨烯粉与 Si3N4 粉体进行混合，并研究了不同的石墨烯原料对陶瓷复合材料力学性能的影响。第

二种类型是将石墨稀的剥离和陶瓷粉体的混合同步进行。如前所述，由于球磨本身就是一种有效的

剥离石墨烯的方法，完全可以将石墨烯的剥离过程与陶瓷粉体的混合过程统一起来同时进行。笔者

所在课题组率先采用了这一方法，并制备出了高质量石墨烯/氧化铝复相陶瓷[28, 35]。陶瓷粉体的存在

不仅可以起到空间位阻的作用，阻止石墨烯片层之间的复合与团聚，同时又可以在平均片层厚度降

低到一定程度之后起到微磨作用，进一步提高剥离石墨烯的效率 (图 4)。这时球磨助剂最好选用

NMP、DMF 等以利于实现石墨烯的剥离和分散。该方法的特点是边剥离边混合，既可以实现高质量

石墨烯的制备，又同时实现了石墨烯片层与陶瓷粉体的均匀混合，从而提高了制备效率。 

 

 
图 4 机械剥离/混合法制备石墨烯/Al2O3复合粉体示意图[35] 

Figure 4 Illustration of preparing graphene/alumina hybrid powder via mechanical exfoliation/mixing [35] 

 

机械混合法的最大优势是普适性，无论粉体是氧化物还是非氧化物，都可以利用这一方法将石

墨烯与陶瓷粉体进行混合。然而必须指出的是，该方法制备的复相陶瓷中，石墨烯还是不可避免地

存在有一定程度的团聚现象，复合材料中厚度超过 10 nm 的石墨烯片层大量存在 (图 5)，这些都会

对复合材料的性能产生影响。 

2.2 异相沉积法 

异相沉积法是主要用于制备石墨烯/氧化物陶瓷的一种粉体混合方法，该方法的核心在于分别制

备带有相反表面电荷的稳定胶体 (Colloid)，再将这两种胶体混合后，带有相反表面电荷的胶体粒子

会相互吸引自动组装并沉降下来形成均一的混合粉体。该方法在多壁碳纳米管/陶瓷复合材料的制备

中曾经得到应用[36.37]。笔者所在课题组利用 GO 表面存在大量亲水基团、在水中很容易形成稳定溶

胶的特点，首次将这一方法应用到复合陶瓷粉体混合中并获得了成功 (图 6)。另一方面，氧化物陶

瓷粉体可以通过调节分散液的 pH 值改变其表面电荷，形成稳定的溶胶，其原理可以由下式描述： 

MOH2
+  MOH + H+ (2)

MOH  MO + H+ (3)
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图 5 纯相 Al2O3 (a, c) 以及机械剥离/混合法制备的石墨烯/Al2O3复相陶瓷 (b, d, e, f) 的断面 SEM 照片[35] 

Figure 5 SEM images of fractured surfaces of (a, c) pure Al2O3 ceramic and (b, d, e, f) graphene/Al2O3 
composites prepared by mechanical exfoliation/mixing [35] 

 

 
图 6 利用异相沉积法和 SPS 制备石墨烯/氧化物陶瓷复合材料的一般过程示意图[39] 

Figure 6 Illustration of preparing graphene/metal oxides ceramic composite via heteroaggregation and SPS [39] 
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其中 M 代表金属氧化物中的金属。由于很多金属氧化物陶瓷粉体的等电点 (表面电位为零时的 pH

值) 都大于 4，如果调节胶体的 pH 值至等电点以下，则可以形成稳定分散且粒子表面带有正电的胶

体溶液，此时便可以利用异相沉积方法制备分散均一的 GO/氧化物陶瓷复合粉体[38,39]。某些氧化物

的等电点过低无法形成稳定的胶体，也可以尝试通过嫁接硅烷偶联剂等表面改性手段达到目的[40,41]。

因此，该方法几乎可以适用于所有氧化物陶瓷基复合材料的制备。事实上，某些非氧化物 (如 ZrB2

等) 由于其在水中分散时表面会形成相应的氧化物膜 (如 ZrO2) 
[42]，同样可以通过异相沉积的方法来

混合石墨烯与陶瓷粉体。最后，再通过 SPS 等真空环境的高温烧结，可以很大程度上获得电导率较

高的 RGO/陶瓷复合材料。 

以异相沉积为主要方法制备石墨烯/陶瓷复合材料可以有效地将石墨烯厚度控制在 3 nm 以下且

分布非常均一 (图 7)。GO 在粉体中分散均匀，保障了石墨烯在基体中的分散。但是 RGO 的缺陷仍

然较多，这对于提高陶瓷基体的力学性能是一个不利因素，如何利用质量更高的石墨烯材料是该方

法需要解决的一个难题。 

 

 
图 7 (a) 通过异相沉积法制备的石墨烯/Al2O3复相陶瓷的 TEM 照片, 插图为纯 Al2O3的 TEM 照片； 

(b) RGO 在 Al2O3基体中形成的三维网络，箭头所指为 RGO [61] 
Figure 7 (a) TEM image of graphene/Al2O3 composite, inset is the TEM image of monolithic Al2O3;  

(b) RGO constructed 3D network in Al2O3 matrix, the arrows indicate RGO [61] 

2.3 原位生成法 

原位生成法是指烧结过程中自发在陶瓷基体中生成石墨烯的方法，目前仅适用于以 SiC 为基体

的复相陶瓷制备。该方法源于一种制备大尺寸、高质量石墨烯的方法 —— 外延生长法。研究者发

现在 1200C ~ 1600C 超高真空环境中处理 6HSiC (α相) 单晶片可以获得晶圆级尺寸的石墨烯，其

主要机理就是单晶片表面的 Si 原子在高温真空环境中挥发后，留下的 C 原子层会发生重构而形成石

墨烯[43]。进一步的研究发现，利用价格更为低廉的 3CSiC (β相) 也可以通过外延生长形成石墨烯[44]。

Miranzo 等人[45]在没有加入石墨烯的条件下，以 Al2O3 和 Y2O3 为烧结助剂，利用 SPS 在 1800C 和

1850C 分别烧结了 α相、β相以及纳米级的 β相 SiC 粉体，结果表明无论哪种 SiC 原料，经过 SPS

烧结后都生成了石墨烯，而且利用纳米级的 β相 SiC 粉体烧结获得的陶瓷中石墨烯含量较高 (图 8)。

与此同时，在添加 C 和 B 为助烧剂的情况下，通过普通热压烧结获得的 SiC 块体中并没有发现生成

石墨烯的迹象，因此 Miranzo 等人认为 SPS 是 SiC 陶瓷中原位生成石墨烯的主要原因。具体来说，
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在 SPS 烧结过程中真空环境、高温以及加在晶界上的高电流强度引起的焦耳热的综合作用下，SiC

颗粒表面的 SiOC/SiO2 层发生了分解并逐渐形成了晶化的碳层 —— 石墨烯。 

由于 SiC 陶瓷的重要性，原位生成法对于制备石墨烯/SiC 复相陶瓷来说不失为一种简单、有效

的方法[46,47]。但是，该方法的缺点也是非常明显的：首先，石墨烯含量难以控制，因此很难调控复

合材料的性能；其次，由于石墨烯的生长依赖于所在晶面，其厚度也很难被控制，从单层到数十纳

米的石墨烯在同一样品中都可以被观测到。因此，如何进一步控制石墨烯在基体中的生长是该方法

能否被广泛接受的关键。 

3 石墨烯/陶瓷复合材料的性能 

3.1 力学性能 

3.1.1 断裂韧性 

结构陶瓷最重要、最基本的性能是力学性

能，因此研究石墨烯/陶瓷复合材料力学性能一

直是该领域的主要课题。对于陶瓷材料而言，最

大的弱点就是脆性和服役时的低可靠性，集中表

现为陶瓷材料的断裂韧性很低。如何利用石墨烯

提高陶瓷材料断裂韧性往往是研究者最关心的

问题。大量研究已经证明，石墨烯对脆性陶瓷材

料的增韧效果不仅在 Al2O3、Si3N4、SiC 这样典

型结构陶瓷中获得了验证，在 ZrO2 
[48]、ZrB2 

[49]、 

B4C [50]、TaC [51]、TiC [52]、 Ti3SiC2 
[53]、SiO2 

[54]

以及羟基磷灰石[55]等多种陶瓷材料中也是有效

的。为了尽量排除晶粒自增韧和相变增韧等因

 

 
图 8 SPS 烧结后原位生成的石墨烯/α-SiC (a, b, c) 和石墨烯/β-SiC (d, e, f) 复合材料断面 SEM 照片 

Figure 8 SEM images of the fracture surfaces for in-situ generated graphene/α-SiC (a, b, c) and  
graphene/β-SiC composites (d, e, f) after SPS. 

 

 
图9石墨烯/Al2O3复合材料相对断裂韧性随石墨烯

含量的变化趋势[5760]，其中 BM 代表球磨，PS 代

表无压烧结 
Figure 9 The correlation between the increment of 
relative fracture toughness and graphene content in 
Al2O3 matrix [5760]. BM denotes ball milling and PS 

represents pressureless sintering 
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素，便于从本质上说明石墨烯对陶瓷的增韧机理，这里将以氧化铝 (αAl2O3) 基体为例进行比较和

分析。需要说明的是，虽然压痕法测量的断裂韧性在文献中被广泛报道，但其准确性却广受质疑[56]，

因此这里仅选择了利用单边 V 形切口梁 (Single-Edge V-Notch Beam, SEVNB) 或者山形切口法 

(Chevron Notch, CN) 测定的断裂韧性结果[5760]。如图 9 所示，虽然不同研究者采用了不同的制备方

法，加入石墨烯后氧化铝基体的断裂韧性都获得了提升。 

根据以往对短纤维增韧陶瓷材料的研究，断裂韧性的提高一般来源于 3 个方面：(1 短纤维的桥

联作用阻碍了裂纹的扩展；(2) 短纤维对裂纹的扩展起到了偏转的作用；(3) 短纤维从基体中拔出的

过程耗散了能量，抑制了裂纹的扩展。如果我们把石墨烯看成是一种特殊的短纤维，那么这三种增

韧原理同样也适用于石墨烯增强陶瓷材料。的确，在大量研究中普遍能够找到桥联和裂纹偏转的证

据，但是拔出这一机理的证据却显得不足 (图 10)。在许多文献中作者仅仅凭借陶瓷基体断面上露出

的石墨烯便断定有拔出现象是过于武断的，这些断面上的石墨烯很有可能是桥联之后断裂的石墨烯

残片，也有可能是较厚的石墨烯片层在弯曲后恢复本来的形态造成的。另外，从图 9 中我们还可以

发现，当石墨烯含量超过一定水平时 (对 Al2O3 而言是 > 1 vol%) 断裂韧性开始下降，随着石墨烯含

量的继续增加，复合材料的断裂韧性值甚至会低于基体材料。这一现象在石墨烯/陶瓷复相陶瓷中具

有普遍性，其主要原因是那些垂直于应力方向的石墨烯不仅不能起到桥联增韧作用，反而由于阻断

了晶粒之间的连接而相当于形成了相应尺度的缺陷。当然，通过热压或 SPS 烧结获得的块体复合材

 

 
图 10 石墨烯/Al2O3陶瓷复合材料中微裂纹的 TEM 照片：(a, b) 石墨烯对裂纹的桥联作用； 

(c, c1, c2) 石墨烯在桥联断裂后留下成对的残片，而并非拔出后形成[61] 
Figure 10 TEM images of cracks in graphene/Al2O3 composite: (a, b) the bridging effect from graphene on crack; 

(c, c1, c2) paired graphene debris as a result of fracture after bridging rather than pull-out [61] 
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料往往会存在一定程度上垂直于压力方向的优先取向，因此在石墨烯含量不大时增韧作用大于缺陷

作用。但当石墨烯含量增加到一定程度以后，那些平行压力方向的石墨烯大大提高了形成危险裂纹

的可能性，从而导致断裂韧性的下降。 

3.1.2 强度与弹性模量 

断裂韧性提高的一个直接结果是强度提高。研究表明，即便引入强度和模量都远低于无缺陷石

墨烯的 RGO，仍足以提高陶瓷基体的强度。此外，我们对 RGO/Al2O3 复相陶瓷的研究还显示，在复

合材料强度提高的同时，其杨氏模量有明显的下降，这使得整个复合材料的应变容忍增加了近 40%。

这样的力学行为在复合材料中是比较少见的[61]。在陶瓷基复合材料中，强度的提升往往伴随着模量

的提升；同样地，模量的降低一般也意味着强度会降低。这是由于陶瓷基体能够承受的应变是有限

的，基体形变达到一定程度后裂纹就会产生并失稳扩展，除非有增韧因素阻止裂纹的失稳扩展，否

则在大应变下陶瓷必然会断裂，也即陶瓷复合材料模量降低导致强度降低。 

为了解释这一独特的力学行为，我们首先探究了石墨烯/氧化铝陶瓷模量偏低的原因。通过比较

发现，石墨烯对模量降低的影响远超过相同体积的一般气孔，因此推断石墨烯在陶瓷复合材料中的

作用也许类似于一种具有二维形状的气孔。也就是说，石墨烯在陶瓷基体中对载荷传递的贡献可以

忽略不计。为了验证这一结论，我们通过热腐蚀将石墨烯从 Al2O3 陶瓷复合材料中烧去，并测量了

烧蚀后样品的力学性能，结果发现去掉石墨烯后氧化铝陶瓷的模量与复合材料几乎一致 (图 11)，完

全验证了石墨烯载荷传递能力极差的推论。同时，对强度的测试则表明在没有石墨烯的情况下烧蚀

后样品的强度变得非常低，其最大应变和纯的致密氧化铝样品相当，这间接说明了石墨烯的存在对

陶瓷基体起到了提高断裂韧性的作用。但是，这同时也意味着石墨烯与陶瓷基体之间的界面强度足

够大，这似乎与复合材料中载荷传递效率低下的结论相矛盾。 

通过对复合陶瓷微观结构的观察，我们发现这一独特力学性能背后的原因正是由于石墨烯的柔

韧性。柔韧性使得石墨烯在致密的复合材料中能够在三角晶界处形成卷曲结构，这一结构能够很好

地弛豫陶瓷基体的形变，因此在裂纹扩展之前石墨烯与基体之间的载荷传递是效率低下的，与二维

气孔的作用无异，这直接导致了杨氏模量的大幅降低。在裂纹扩展之后，由于这些卷曲结构能够充

 

 
图 11 (a) 随着石墨烯逐渐从基体中被去除，复合材料的杨氏模量没有发生明显变化；(b) 纯相 Al2O3、石

墨烯/Al2O3复合材料、烧蚀后复合材料的应力应变关系[61] 
Figure 11 (a) Young’s modulus of graphene/Al2O3 composite shows litter variation with burning-off of graphene 

from the matrix; (b) the strain-stress relations of monolithic Al2O3, the graphene/Al2O3 composite and the 
composite after burn-off process [61] 
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分伸展，加上石墨烯与基体间的界面强度足够大，使得石墨烯能够很好地起到桥联作用，阻碍裂纹

扩展，提高复合材料的断裂韧性和强度。这种低模量高强度的力学行为非常有利于提高石墨烯/陶瓷

复合材料的抗热震性能。 

不可否认，石墨烯本身的质量也是决定陶瓷复合材料强度的一个重要因素。与无缺陷的石墨烯

或者石墨片层相比，RGO 由于含有大量的缺陷，其模量、强度都远远低于石墨烯。从这个意义上说，

利用机械剥离法获得的石墨烯纳米片层由于含有更少的缺陷，更有利于提高陶瓷复合材料的抗弯强

度等力学性能。还是以 Al2O3 陶瓷为例，利用机械剥离法和 SPS 制备的复合材料中引入 0.3 vol% 的

石墨烯纳米片层后，其三点抗弯强度达到了 708.4 MPa，与同等条件下烧结的氧化铝陶瓷相比强度提

高了一倍[57]。这背后的原因可以归结为三点：其一，石墨烯纳米片本身的质量较好，强度较大；其

二，石墨烯纳米片厚度较大，不易形成卷曲结构，从而在载荷施加之初就可以形成有效的载荷传递，

因此可以预计此时复合材料的模量也是提升的；其三，石墨烯纳米片有一定增韧效果，但效果可能

不及厚度较低的 RGO。 

3.1.3 摩擦磨损性能 

作为结构件 (如轴承、阀门、切割工具等) 使用的陶瓷材料经常需要在各种摩擦、磨损环境中服

役，而石墨烯以其优异的自润滑特性非常有利于提高陶瓷基体的摩擦磨损性能。尽管如此，对石墨

烯/陶瓷复合材料摩擦磨损特性的研究起步却较晚，直到 2013 年才由 Hvizdos 等人[62]以及 Belmonte

等人[63]报道了石墨烯/Si3N4 复相陶瓷的摩擦性能，结果表明在干燥和异辛烷润滑的测试条件下材料

的抗磨损性能均提高了 60%，充分显示出石墨烯在提高陶瓷材料抗磨损性能方面的潜力。此后，对

石墨烯增强复相陶瓷的摩擦磨损性能报道迅速增加，包括以 Si3N4、Al2O3 
[59]、SiO2 

[64]、B4C [65]为基

体的块体材料等等。在这些工作中，绝大多数都可以证明石墨烯的添加可以降低材料的摩擦系数，

甚至有报道显示 6.8% 的 GNP 可以使 B4C 的摩擦系数降低 66% [65]。但是，也有少数工作报告了石

墨烯的添加对陶瓷摩擦系数的负面影响[62,64]，这可能是石墨烯在基体中的分散效果不佳导致的。对

于抗磨损性能，虽然目前的研究普遍证实了石墨烯加入后材料性能的提升，但达到最优值时对应的

石墨烯添加量却差别巨大：对于 Al2O3 基体在 1.0 vol% 以下[59]；对于 Si3N4 基体在 4.4 vol% 左右[62]；

对于 SiC 材料甚至需要高达 20 vol% 才能获得较好的效果[66]。 

石墨烯提高陶瓷基体摩擦磨损性能的原因可以大致归结为两点。第一点也是最重要的原因，是

复相陶瓷在摩擦过程中在摩擦面上形成的一层摩擦膜 (Tribofilm)。在摩擦试验中，摩擦面上的石墨

烯会在摩擦力作用下脱出，并进一步被剥离、粉碎，吸附在摩擦面上形成一层保护膜，即摩擦膜。

摩擦膜的存在不仅可以有效降低摩擦系数，而且使摩擦面的特性变得均一，有效阻止摩擦造成的损

耗。第二点原因来自于石墨烯对基体断裂韧性的提高。在摩擦试验中，应力作用下的反复滑动会造

成脆性陶瓷材料表面形成微裂纹，一方面使得摩擦膜遭到破坏而变得不连续，另一方面加剧摩擦面

上陶瓷晶粒的脱出，损害陶瓷的抗磨损性能。断裂韧性的提高能够抑制裂纹的扩展，从而在一定程

度上保护了摩擦膜的完整性和对陶瓷基体的损耗。 

3.2 电性能 

作为基于 sp2杂化的碳材料，石墨烯最突出的特点是具有优异的电性能，为结构陶瓷的功能化创

造了新的可能。众所周知，大多数的结构陶瓷电导率都极低，如氧化铝在常温下电导率为 1013 S/m，

是典型的绝缘体。如果将一种导电的材料引入到绝缘体中形成复合材料，当导电相的体积分数达到

某一临界值之后，复合材料将实现由绝缘到导电的突变，这一现象称为渗流，而这一突变点称为渗

流阈值。当导电相含量超过渗流阈值后，复合材料的电导率和导电相的含量满足以下关系： 
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式中，σc和 σf分别是复合材料和导电相的电导率；φc是渗流阈值。 

关于渗流的理论已经比较成熟，人们已经认识到低维材料如纳米片和纳米线等作为导电相时复

合材料具有更低的渗流阈值。典型的例子是碳纳米管(CNT)复合陶瓷材料，目前报道的最低渗流阈值

在~0.64vol.%，但是 CNT 在体积分数较高时非常容易产生缠绕和团聚因此导致复合材料整体的电导

在渗流发生之后增长缓慢，电导率偏低[67]。相比之下，在石墨烯为导电相的复合材料中则没有这样

的问题。例如，利用机械剥离法制备的石墨烯/Al2O3 复合材料的渗流值为 3vol%，石墨烯含量为

15vol%时的电导率达到 5709S/m，这是相同含量 CNT/Al2O3 复合材料电导的 1.7 倍[28]。这一结果充

分体现了石墨烯相对于 CNT 在提高结构陶瓷电导率上的优势。但是不可否认利用机械剥离法制备的

复合材料其渗流阈值对比基于 CNT 的复合材料还较高，造成这一差距主要原因是机械剥离法获得的

石墨烯纳米片平均厚度较大。当我们采用异相沉积法来混合石墨烯与陶瓷粉体并烧结致密后，发现

渗流阈值被大大的降低至 0.38vol%[38]。注意到渗流理论认为一维导电相将比二维导电相具有更低的

渗流阈值，而石墨烯/陶瓷复合材料的这一结果甚至比 CNT 获得的最好结果还要低，一方面说明一

维材料的分散问题使得其在实际材料中难以达到理论预测的值，同时充分说明石墨烯巨大的比表面

积在实际应用中具有比一维材料更大的优势。 

在研究复合材料电导率的同时，我们还测试了复合材料的霍尔系数，并观测到一个非常奇特的

现象：当石墨烯含量较低时，氧化铝基复合材料的霍尔系数为正值，也即材料的载流子类型为空穴，

可视为 p 型材料；当石墨烯含量增加后，霍尔系数逐渐减小并在石墨烯含量超过某一极限值后变为

负值，也即转变为电子为主要载流子的 n 型材料[38]。这一现象在其它基体为绝缘体的复合材料中未

见报道，在 CNT/陶瓷复合材料的研究中也未曾发现，是在石墨烯/氧化物陶瓷复合材料出席中的独

特现象，其背后包含的原理值得深究。 

考虑到载流子类型随着石墨烯含量增加而发生变化，我们推测这种载流子的变化与氧化物基体

对石墨烯的接触掺杂效应有关。具体的说就是，低石墨烯含量时复合材料显现 p 型载流子是 Al2O3

对石墨烯接触掺杂的结果，当石墨烯含量增加以后，由于片层之间的重叠增多导致厚度增加，从而

使得这种原本浓度不高的掺杂效应被淡化而显现出石墨烯本身的载流子特性 —— 即 n 型半导。对

石墨烯的接触掺杂在实验室中是常见的现象，已经有许多研究者专门研究这一问题并有望在基于石

墨烯的器件上得到应用。我们推测来自 Al2O3 陶瓷表面的氧空位很可能是接触掺杂的主要因素，因

为根据缺陷化学，这种类型的氧空位可以起到电子受体的作用。为了验证这一推测，我们选取了钇

掺杂氧化锆 (Yttria Stabilized Zirconia, YSZ) 为陶瓷基体制备石墨烯复合材料。YSZ 中含有大量的氧

空位，而且这种氧空位的浓度可以通过钇掺杂量进行控制。图 12 所示的结果表明，随着 YSZ 基体

中氧空位浓度的增加，复合材料的 p 型掺杂浓度也随之增加，这就完全印证了之前的推测[39]。这一

发现的意义在于，使得 Al2O3、ZrO2 这样的结构陶瓷可以具有类似半导体的电学特性，为这类结构

陶瓷的功能化开辟了一个全新的方向。 

3.3 热电性能 

热电材料是一类能将热能转换为电能的材料。热电材料的能量转换效率与材料的电导率 σ、热

导率 κ、Seebeck 系数 S 这三个性能指标紧密相关，具体的关系可表示为： 

T
S

ZT

 2

  (5)
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因此，热电性能实际上是几种材料基本物理性能的综合表现。目前，在中低温区域的热电材料

研究主要集中在硫族化合物、方钴矿、HalfHeusler 合金等材料[68]；在大于 800 K 的高温区域，这

些材料由于自身的熔点或者稳定性的问题而不能或无法长期使用[69]。相比之下，陶瓷材料则以其高

熔点、良好的热稳定性和抗蠕变性能成为高温热电材料的有力竞争者。但是，陶瓷热电材料受制于

较低的电导率和较高的热导率，ZT 值往往不高，阻碍了其作为热电材料的应用。此外，陶瓷材料的

脆性和抗热震性差等缺陷也会导致热电器件的失效。正如我们在 3.1 和 3.2 节中提到的，石墨烯的引

入可以有效提高材料的电导率，而且对基体晶体的细化作用还有可能降低材料的晶格热导率，因此

有可能提高复相陶瓷的热电性能。同时，石墨烯还可以提高陶瓷材料的断裂韧性、抗热震性等力学

性能。 

在基于陶瓷的 n 型热电材料中，研究较多的是以钛酸锶 (SrTiO3) 为代表的钙钛矿型氧化物陶

瓷。由于 SrTiO3 本身是宽禁带绝缘体，一般需要通过对 Sr 位或者 Ti 位掺杂使其导电，并调控热电

性能。Lin 等人[70]在 La 掺杂的 SrTiO3 中加入了 0.6 wt% 的石墨烯，使复合材料的 ZT 值在室温时就

达到了惊人的 0.42。为了排除掺杂对性能造成的影响，单纯研究石墨烯加入所起的作用, 我们首次

以未掺杂的 SrTiO3 为基体，RGO 为第二相制备了复相陶瓷[41]。结果表明，加入极少含量 (0.64 vol%) 

的 RGO 就可以使 SrTiO3 的电导率发生几个数量级的改变 (这里纯 SrTiO3 导电的原因是由于高温真

空烧结过程中的还原性，纯 SrTiO3 会在失氧后变为导体)。对霍尔迁移率的测量发现，这一电导率的

 

图

12 (a) 三种不同基体石墨烯复相陶瓷电导率随温度的变化关系；(b) 三种不同基体石墨烯复相陶瓷的

Seebeck 系数与温度的关系；(c) 石墨烯的 Seebeck 系数与 p 型掺杂程度之间关系的计算结果；(d) 石墨烯

与基体之间接触掺杂的示意图[39] 
Figure 12 (a) The temperature dependence of electrical conductivity for graphene composites with three different 

matrixes; (b) the temperature dependence of Seebeck coefficient for graphene composites with three different 
matrixes; (c) the simulated results of correlation between Seebeck coefficient and p type doping level in 

graphene; (d) schematic illustration of contact doping effect between graphene and oxide matrix [39] 
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激增主要来自于载流子浓度的增加。通过与相同 RGO 含量的氧化铝复相陶瓷比较，我们发现 SrTiO3

中载流子浓度的增加不可能单纯来自于 RGO，而很有可能是 RGO 与 SrTiO3 基体发生微弱反应生成

氧空位造成的。这一假设很好地被扫描透射电子显微镜 (Scanning Transmission Electron Microscopy, 

STEM) 中的电子能量损失谱 (EELS) 所证实：我们在存在有 RGO 的 SrTiO3 晶界附近发现了大量的

Ti3+ 离子，由于 Ti3+ 是由氧空位的补偿电子造成的，这就证明了存在有 RGO 的晶界上有大量的氧

空位出现 (图 13)。应当指出，氧空位对基于 SrTiO3 热电材料的重要影响早有报道，Yu 等人[71]发现

利用高真空环境中脉冲激光沉积制备的 La 掺杂 SrTiO3 薄膜在氧空位影响下具有极低的热导率。而

且，引入氧空位虽然能提高电导率，但对 Seebeck 系数的影响却不大，非常利于功率因子和 ZT 值的

提升[72]。这一结论在我们的工作中也得到了验证：加入了石墨烯的 SrTiO3 复相陶瓷在大幅提高电导

率的同时对 Seebeck 系数的影响却有限，使得功率因子与基体相比提高了 6 倍，与经过氩氢气氛还

原的 SrTiO3 相比也有明显提升。此外，得益于石墨烯对晶粒生长的抑制作用，石墨烯/SrTiO3 陶瓷复

合材料的热导率也明显低于基体材料，从而使得复合材料的 ZT 值在中高温区提升了近 10 倍。 

 

 
图 13 纯相 SrTiO3 (a, b) 与石墨烯/SrTiO3复合材料 (c, d) 的 EELS 谱。 

其中 (a, c) 为 Ti 的 L2,3边，(b, d)为 O 的 K 边[41] 
Figure 13 EELS for (A, b) monolithic SrTiO3 and (c, d) graphene/SrTiO3 composite, respectively.  

(a, c) are L2,3 edge of Ti, while (b, d) are K-edge of O [41] 

4 结论与展望 

石墨烯材料从出现到现在已经历经 10 余年，但基于石墨烯的复相陶瓷材料的相关研究仍是方兴

未艾。从目前论文发表的趋势分析，大部分研究仍然集中在对陶瓷基体力学性能，特别是断裂韧性

提升的研究，凸显出这一二维材料在该领域的独特效果。此外，许多工作关注了石墨烯/陶瓷复合材

料电性能，这一特性赋予结构陶瓷额外的功能属性，使得结构陶瓷能够在电磁屏蔽、高温半导体、

放电加工等领域获得应用。但是，与结构陶瓷功能化相比，石墨烯在功能陶瓷基的复合材料中的研

究还略显不足，本文最后介绍的石墨烯在复相陶瓷热电性能中的相关研究就是希望为大家提供新的
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思路，希望能够起到抛砖引玉的作用。当然，优异的性能离不开对制备工艺的完善，对石墨烯/陶瓷

复合材料的研究已经由“粗放”转向“精细”发展，只有对材料的微观结构进行精确的设计，才有

可能获得期待的性能，让基于石墨烯的复相陶瓷材料由实验室走向应用。 
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