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摘　要　分别采用普通化学气相沉积(CVD)和等离子体增强化学气相沉积(PECVD)在镍粉体颗粒上生长石墨

烯的方法,制备出原位石墨烯包覆镍复合颗粒.采用扫描电子显微镜、能谱仪及拉曼光谱仪对两种方法制备的原位

石墨烯包覆镍复合颗粒表面石墨烯的形态、分布、结晶质量等特征进行较为系统的测试表征.结果表明,普通 CVD
法制备的石墨烯沿镍颗粒表面面内生长,较为均匀地包覆着镍颗粒,具有较多褶皱,且石墨烯结晶质量高,缺陷少;

PECVD法制备的镍颗粒表面的石墨烯片经较小,呈散乱分布,结晶质量不高,含有缺陷较多.
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Abstract　InＧsitugraphenecoatednickelparticleswerepreparedbygrowinggrapheneonnickelpowderparticles

throughthermalchemicalvapor deposition and plasmaＧenhanced chemicalvapor deposition．The morphology,

distribution,crystallizationqualitycharacteristicsofgrapheneonthenickelparticlewereexaminedsystematicallyby
usingscanningelectronmicroscope,energydispersivespectrometerandramanspectrometer．Theresultsshowedthat
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thesurfaceofnickelparticleswithlowcrystallinityandmanydefects．
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　　石墨烯是单层碳原子由sp２ 杂化连接而成的最

薄的二维原子晶体材料,自２００４年被发现以来就备

受关注[１],成为活跃在基础科研和工业应用领域的

热点材料[２Ｇ３].因独特的原子与电子结构,石墨烯具

有诸多优异性能,比如高导热率、超强的力学性能以

及优异的导电性等,使得石墨烯作为增强相或组料

构筑性能独特的石墨烯复合材料而大受欢迎[４Ｇ８].
石墨烯比较常见的应用是作为功能填料增强现有材

料,制备出性能更加优异的石墨烯复合材料[９Ｇ１１].
相当一部分石墨烯复合材料是由石墨烯粉体与基

体粉体(单体)组成的复合粉体作为前驱体,经由

一定的后续工艺制得[１２].因此,石墨烯复合粉体

对后续制备的石墨烯增强复合材料的性能具有关

键影响.
目前石墨烯复合粉体通常是由石墨烯粉体与其

他材料粉体经非原位的机械混合方法制备[１２Ｇ１４].此

种非原位方法制备的石墨烯复合粉体中石墨烯与基

体粉体颗粒界面结合弱,石墨烯极易脱落并团聚,导
致石墨烯增强相在基体中分散不均匀,影响后续复

合材料性能.为了增加非原位复合的石墨烯复合粉

体的界面结合力,往往需要借助表面修饰剂[１３],但
这会在界面处引入杂质相.如果在基体粉体颗粒上

直接原位生长石墨烯,则不需要添加额外的表面修

饰剂;同时,因石墨烯是原位生长在基体粉体上,石
墨烯与基体粉体颗粒具有较好的原位结合,结合力

较强,不易脱落,能够保证石墨烯与基体粉体分散均
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匀,这有益于提高后续制备的石墨烯增强复合材料

的性能.此外,因原位石墨烯复合粉体中石墨烯与

颗粒基体形成了非常紧密的分子级或原子级结合,
相当于形成了石墨烯与基体颗粒的异质结,这样

整个复合颗粒的电子结构会发生改变,从而使石

墨烯复合粉体颗粒具有更加优异、奇特的性能.
因此,原位石墨烯复合粉体会表现出更加多样的

功能特性.
然而,当前原位石墨烯复合粉体研究方面相关

的公开报道较少.本研究采用热化学气相沉积

(CVD)及等离子体化学气相沉积(PECVD)方法成

功地在金属镍粉体颗粒上原位生长了石墨烯,制备

出了原位石墨烯包覆镍复合颗粒.通过扫描电子显

微镜(SEM)、能谱(DES)、拉曼光谱(Raman)等表征

手段,研究了金属镍粉体颗粒上石墨烯的形态、结晶

质量等特征.

１　实验部分

１􀆰１　试剂及仪器

试剂:气雾化镍粉(纯度为９９􀆰９９％),北京中金

研新 材 料 科 技 有 限 公 司;高 纯 氢 气 (纯 度 为

９９􀆰９９９％),北京华宇辰气体有限公司;高纯甲烷(纯
度为９９􀆰９９９％),北京华宇辰气体有限公司.

仪器:普通 CVD炉子(BTFＧ１２００CＧⅡＧSLＧCVD),
安徽贝意克设备技术有限公司;PECVD炉子(BTFＧ
１２００CＧRＧPECVD),安徽贝意克设备技术有限公司.

１􀆰２　原位石墨烯包覆镍复合颗粒的制备

１􀆰２􀆰１　普通CVD法

首先称取一定质量的镍粉末,平铺在石英舟上,
放入普通 CVD 的水平炉石英管中间位置;对石英

管式 炉 抽 真 空,至 真 空 度 为 １Pa 左 右 时,通 入

１００sccm 的氢气,同时开始升温,经３０min后升温至

１０００℃;在１０００℃下,氢气流量保持在１００sccm,保
温３０min;之后再通入１０sccm 的甲烷,进行石墨烯

生长;１０min后生长结束,停止通甲烷,氢气流量仍

保持在１００sccm,将石英舟快速移出加热区进行降

温;待温度降至室温后即可取出石英舟,获得普通

CVD法制备的原位石墨烯包覆镍复合颗粒样品.

１􀆰２􀆰２　PECVD法

首先 称 取 一 定 质 量 的 镍 粉 末 放 入 回 转 式

PECVD石英炉中间位置,对炉体抽真空;至真空度

为１Pa左右时,开始加热,同时开启炉体旋转(转速

为２０r/min),并通入６０sccm 氢气;升温至生长温度

(６００~８００℃)后,开启等离子体,功率约１００W,将
金属镍粉末在氢气等离子体下还原２０min,将粉末

表 面 的 氧 化 层 去 除;之 后 通 入 一 定 量 的 氢 气

(５０sccm)及甲烷(１０sccm),等离子体功率维持在

１００W,开始石墨烯原位生长;６０min后,生长结束,
关掉等离子体电源,继续通入氢气,降温,至室温后

将制备的原位石墨烯包覆镍复合颗粒取出.

１􀆰３　原位石墨烯包覆镍复合颗粒测试表征

原位石墨烯包覆镍复合颗粒的形貌由扫描电子

显微镜表征,复合颗粒表面元素含量由能谱仪测试

表征,使用设备为德国ZEISS公司高分辨率的场发

射扫描电子显微镜(型号 SUPRA５５),配备英国

OXFORD的能谱仪(型号 XＧMaxN);镍颗粒表面石

墨烯的结晶质量、缺陷程度及石墨烯厚度由拉曼

(Raman)光 谱 测 试 表 征,拉 曼 光 谱 激 光 波 长 为

５３２nm,设备厂家为 HoribaJobinYvon(HJY),型
号为LabRAM.

２　结果与讨论

２􀆰１　普通CVD法制备的原位石墨烯包覆镍复合颗

粒特性表征

２􀆰１􀆰１　SEM 和EDS分析

图１为未处理过的镍颗粒SEM 图,从图１(a)
中可以看出纯镍颗粒粒径在４５μm 以下,形状主要

为准球形;图１(b)中可以看出纯镍颗粒为多晶颗

粒,颗粒表面有许多起伏和台阶.

图１　低倍数(a)及高倍数(b)放大的未经处理的

镍颗粒SEM 图

图２(a)为经高温处理过未包覆石墨烯的纯镍

颗粒SEM 图,可见其表面光滑,出现许多斡旋状台

阶.图２(b)为普通CVD法制备的原位石墨烯包覆

镍复合颗粒的SEM 图,由图可见,石墨烯包覆过的

镍颗粒表面呈现出类似龟裂状外观,这与在镍箔上

生长石墨烯后的外观类似[１５Ｇ１６].据文献[１５]报道,
这些类似龟裂状的条纹是石墨烯的褶皱,是在降温

过程中由于镍衬底与石墨烯的热胀系数不一致所导
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致.此外,由EDS数据也能从侧面说明石墨烯的存

在.如图３所示,未处理和高温处理之后没有石墨

烯包覆的镍颗粒表面 C的含量在５％(wt,质量分

数,下同)左右,原子数含量在２１％左右;而普通

CVD法原位石墨烯包覆镍复合颗粒表面的 C含量

在３０％左右,原子数含量在６７％左右.通过 EDS
数据对比,发现原位石墨烯包覆镍复合颗粒表面的

C含量有急剧升高.未处理的镍表面有 O 元素的

存在,而高温 H２ 热处理之后的镍颗粒表面未检测

出 O元素,说明高温 H２ 热处理能很好地还原镍颗

粒表面的氧化层.

图２　未包覆石墨烯的镍颗粒(a)及普通CVD法制备的

原位石墨烯包覆镍复合颗粒(b)SEM 图

图３　未经处理过的镍颗粒(a)、经高温处理未包覆

石墨烯的镍颗粒(b)、普通CVD法制备的原位石墨烯

包覆镍复合颗粒(c)的EDS谱图及其表面元素占比

２􀆰１􀆰２　拉曼光谱分析

拉曼光谱被广泛应用于石墨烯的结晶质量、缺
陷程度及厚度等特征表征[１７Ｇ１９].通过拉曼光谱可以

确定,普通 CVD 法确实在镍颗粒上包覆上了石墨

烯.图４为普通CVD法制备的原位石墨烯包覆镍

复合颗粒的拉曼光谱图,由图可以清晰地看到石墨

烯的 G峰、２D峰及 G∗ 峰,说明普通CVD法的确在

金属镍颗粒上包覆上了石墨烯;拉曼光谱中几乎不

存在 D峰,说明普通 CVD法在镍颗粒上包覆的石

墨烯的结晶质量较高,缺陷很少.从图４(a)中可以

看出,２D峰很尖锐,强度高于 G峰;且２D峰峰型左

右对称,半高宽约为３１;说明此金属镍颗粒上包覆

的为单或双层石墨烯[２０].图４(b)的２D峰强度弱

于 G峰,但峰型仍左右对称,且半高宽约为６６,说
明是大于２层小于１０层的多层石墨烯[２０].图４
(c)中的 G峰高于２D峰,并且２D峰不对称,在低

波数方向拓宽,说明对应的石墨烯片层较厚,应该

在１０层以上[２０].镍颗粒上的石墨烯厚度变化多

样与已广泛报道的镍箔上石墨烯厚度难以控制的

现象一致[２１Ｇ２４].

图４　普通CVD法制备的原位石墨烯包覆镍

复合颗粒的拉曼光谱图

[(a)镍颗粒表面包覆的为单或双层石墨烯时的拉曼光谱图,插

图为２D峰的放大图;(b)镍颗粒表面包覆的为多层石墨烯(３~

１０原子层)时的拉曼光谱图,插图为２D峰的放大图;(c)镍颗粒

表面包覆的为较厚的石墨烯(多于１０原子层)时的拉曼光谱图,

　　 插图为２D峰的放大图]

为了进一步表征清楚普通 CVD法制备的原位

石墨烯包覆镍复合颗粒上褶皱处石墨烯的特性,做
了垂直跨越褶皱的微区拉曼光谱的线扫描,扫描采

样路径见图５(a).结果表明,沿着图５(a)所示的路
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径,褶皱两侧石墨烯的拉曼光谱与褶皱之上的拉曼

光谱具有显著不同.如图５(b)所示,从拉曼光谱整

体来看,没有明显的D峰,再次说明普通CVD在镍

颗粒上生长的石墨烯质量很高,缺陷较少;２D峰对

称,且强度比 G 峰低,说明此区域为多层石墨烯.
对线扫描的拉曼光谱以各自 G 峰强度为基准分别

做归一化处理,发现褶皱上的拉曼光谱２D峰最强,
左右两侧２D峰强度较低.具体如图５(b)所示,为
归一化处理后褶皱上(拉曼光谱线扫描轨迹中间位

置)及左右两侧典型的拉曼光谱.此外,褶皱上拉曼

光谱２D 峰的半高宽也较左右两侧的偏低[图 ５
(c)],褶皱上拉曼光谱的２D峰强度与 G 峰的强度

之比(I２D/IG)也比左右两侧高[图５(d)].根据大

量公开的石墨烯拉曼光谱的研究报道可知,２D峰越

窄,I２D/IG 比值越大,石墨烯层数越少[２０].因此,拉
曼光谱线扫描结果表明,褶皱上的石墨烯比褶皱两

侧表现出层数更薄的特性,即褶皱上的石墨烯褶皱

比褶皱左右两侧石墨烯层间距更大.

图５　普通CVD法原位石墨烯包覆镍复合颗粒表面

褶皱周围石墨烯的拉曼光谱图

[(a)原位石墨烯包覆镍复合颗粒光学显微照片,图中虚线为微

区拉曼线扫描采样轨迹;(b)为沿图(a)虚线所示的采样轨迹,褶

皱上(中间)及其左右两侧典型的拉曼光谱图,插图为２D峰的局

部放大图;(c)与(d)分别为沿图(a)虚线所示的采样轨迹,拉曼

光谱的２D峰的半高宽度、２D峰与 G峰强度比值的变化图]

２􀆰２　PECVD法制备的原位石墨烯包覆镍复合颗粒

表征

２􀆰２􀆰１　SEM 分析

PECVD法制备的原位石墨烯包覆镍复合颗粒

(生长温度６００℃)的SEM 图见图６,从图中可以看

出,经PECVD工艺处理后的镍颗粒表面与未经处

理的镍颗粒表面(图１)差别巨大.PECVD工艺处

理后的镍颗粒表面存在着一些裂纹割裂开的小岛,
从低倍数SEM 照片[图６(a)和图６(b)]中看不出有

明显的石墨烯迹象.但是,从倍数更高的SEM 照

片[图６(c)]中,可以明显看到镍颗粒表面存在许多

石墨烯薄片,且片经较小,散乱分布在镍颗粒表面的

岛状区域内及缝隙中.

图６　PECVD法制备的原位石墨烯包覆镍

复合颗粒SEM 图

[(a)、(b)低倍数SEM 图;(c)高倍数SEM 图]

２􀆰２􀆰２　拉曼光谱分析

通过拉曼光谱表征,可以确定经 PECVD 工艺

处理的镍颗粒表面的确存在石墨烯.PECVD法制

备的原位石墨烯包覆镍复合颗粒典型的拉曼光谱见

图７,由图可以看出拉曼光谱存在２D峰、G 峰和 D
峰,且２D峰左右对称分布.说明PECVD法确实在

镍颗粒表面原位生长出了石墨烯.但 D峰很强,说
明石墨烯中存在较多缺陷,这与已被广泛报道的

PECVD制备的石墨烯缺陷较多的结果一致[２５Ｇ２６].
但可以通过适当提高生长温度来减少石墨烯的缺

陷,实验发现生长温度为８００℃时,D 峰强度显著

降低.

图７　PECVD法制备的原位石墨烯包覆镍复合颗粒的

拉曼光谱图

２􀆰３　小结

通过分别对普通 CVD及 PECVD法制备的原

􀅰７８􀅰



化 工 新 型 材 料 第４７卷

位石墨烯包覆镍复合颗粒的SEM、EDS及拉曼光谱

表征数据分析可知,采用普通CVD法及PECVD法

均可在镍颗粒上原位包覆上石墨烯.但普通 CVD
方法制备的原位石墨烯复合颗粒要求的生长温度较

高,容易造成粉末板结,不利于后续石墨烯复合颗粒

的应用;而PECVD方法可在较低的温度生长石墨

烯,因而可以减缓粉末板结,为后续石墨烯复合颗粒

的应用奠定基础.

３　结论

(１)采用普通CVD法及PECVD法在镍颗粒上

原位生长出了石墨烯,制备了原位石墨烯包覆镍复

合颗粒.
(２)普通 CVD 法制备的石墨烯沿镍颗粒表面

面内生长,较为均匀地包覆着镍颗粒,具有较多褶

皱,且石墨烯结晶质量高,缺陷少.
(３)PECVD 法制备的镍颗粒表面的石墨烯片

经较小,呈散乱分布,结晶质量不高,缺陷较多.
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