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滴涂法制备石墨烯/碳纳米管复合薄膜及其表征 

黄 维, 朱家艺, 李 浩, 杨 曦, 王朝阳, 付志兵 
(中国工程物理研究院 激光聚变研究中心, 绵阳 621900) 

摘 要: 以化学气相沉积(CVD)法制备的石墨烯和碳纳米管的邻二氯苯分散液为原料, 采用滴涂法制备石墨烯/碳纳

米管复合薄膜, 用扫描电子显微镜(SEM)、透射电子显微镜(TEM)、拉曼光谱(Raman)和 X 射线光电子能谱(XPS)

对其形貌和结构进行表征。实验发现随着碳纳米管分散液浓度的增大, 复合薄膜结构中碳纳米管的面密度线性增

大。利用紫外-可见光谱仪和四探针测试仪表征了不同碳纳米管浓度下复合薄膜的透光率及其薄层电阻, 结果表明: 

随着碳纳米管浓度的增大, 复合薄膜的透光率及其薄层电阻都将减小, 当碳纳米管浓度为 0.1 mg/mL 时, 复合薄膜

的透光率(550 nm)及其薄层电阻分别为 92.18%和 0.998 kΩ/□。实验通过调节碳纳米管浓度制备得到不同性能的石

墨烯/碳纳米管复合薄膜, 该复合薄膜在透明电极、场效应晶体管和激光锁模等方面具有潜在应用。 
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Preparation and Characterization of Graphene/Carbon Nanotube  
Hybrid Thin Films by Drop-coating 

HUANG Wei, ZHU Jia-Yi, LI Hao, YANG Xi, WANG Chao-Yang, FU Zhi-Bing 

(Research Center of Laser Fusion, China Academy of Engineering Physics, Mianyang 621900, China) 

Abstract: Hybrid thin films were prepared via a drop-coating method by using graphene prepared by chemical vapor 

deposition(CVD) and carbon nanotube dispersed in 1, 2-dichlorobenzene as crude materials. The structure and 

morphology of hybrid thin films were characterized by scanning electron microscope (SEM), transmission electron 

microscopy (TEM), Raman spectroscopy and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). It was found that surface den-

sity of carbon nanotube in the hybrid thin films increased linearly with the increase of dispersion concentration. Fur-

thermore, the transmittance and sheet resistance of the hybrid thin films, which were characterized by UV-visible 

spectroscope and four-point probe analyzer, respectively, both significant decreased when concentration of the dis-

persed carbon nanotube increased. The two parameters, to be specific, were found to be 92.18% (at 550 nm) and 0.998 

kΩ/□, respectively as the concentration of the dispersed carbon nanotube reaching 0.1 mg/mL. In other words, the 

performances of the hybrid thin films can be improved by regulating concentration of carbon nanotube in the disper-

sion, showing the films potential applications in the fields of transparent electrodes, field effect transistors and laser 

mode-locking. 
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碳纳米管和石墨烯是典型的一维和二维碳纳米

材料, 自 1991 年[1]和 2004 年[2]首次报道以来引起了

广泛关注。石墨烯和碳纳米管具有优异的机械性能、

电性能、热性能和透光性, 在场效应发射管[3-5]、传

感器[6-7]、电子发射[8]和激光锁模[9-11]等方面有潜在

的应用。 

化学气相沉积(CVD)法可在特定基底(如铜和

镍)上制备出高质量、大面积和连续的石墨烯薄膜, 

获得的石墨烯薄膜结构完整、质量良好, 并可以通

过控制工艺参数来调节其在基底上的生长厚度, 将

其转移至目标基底上实现其应用[12-14]。但是 CVD

法制备的石墨烯会存在大量的晶界缺陷, 导致石墨

烯的导电性下降, 且转移过程易碎裂。石墨烯薄膜

与碳纳米管复合可以得到纯碳复合薄膜, 在保证薄

膜透光性的同时, 碳纳米管将弥补石墨烯的晶界缺

陷, 从而提高薄膜的机械性能和导电性。 Song 等[15]

通过在铜箔上旋涂碳纳米管再生长石墨烯得到纯碳

复合薄膜, 该复合薄膜的导电性得到很大提高, 透

光性为 96.4%时薄层电阻仅为 300 Ω/□。滴定涂膜法

具有成本低、操作简单等优点, 且碳纳米管邻二氯

苯分散液是粘度系数很小的悬浊液, 相比旋转涂膜

法和提拉成膜法得到的复合薄膜, 滴定涂膜法分散

更加均匀可控[16]。通过控制分散液浓度得到不同碳

纳米管面密度、透光度、导电性的复合薄膜, 该复

合薄膜在透明电极、场效应晶体管[15]和激光锁模[17]

等方面具有很大的应用前景。本工作采用常压 CVD

法, 以铜箔为基底、乙醇为碳源生长石墨烯薄膜, 将

碳纳米管邻二氯苯分散液滴定涂膜在石墨烯上得到

复合薄膜。 

1  实验方法 

1.1  石墨烯薄膜的制备 

铜箔(厚度:25 µm,纯度:99.8%, No. 13382, 阿法

埃莎中国化学有限公司)用辊压机压平整, 浸入硝

酸溶液中(5.4% (w/w))预处理 30 s, 以除去铜箔上的

杂质颗粒[18]。处理过的铜箔置于石英载片上作为石

墨烯的生长基底。抽真空至约 5 Pa 后通入第 1 路

Ar/H2(5%的 H2)混合气至常压, 重复上述过程以降

低氧含量, 防止高温条件下铜箔被氧化。保持 Ar/H2

混合气 550 sccm 流量不变, 开启程序控制 60 min, 

常压下石英管恒速升温至 1000 , ℃ 随后保温预热处

理 0.5 h。预热结束后, 用第 2 路 Ar(80sccm)气将乙

醇(纯度: 99%, 上海阿拉丁生化科技股份有限公司)

作为碳源带入石英管内, 保持一段时间用于乙醇的

裂解沉积, 随即快速冷却至室温得到石墨烯薄膜沉

积于铜箔上。 

1.2  石墨烯/碳纳米管复合薄膜的制备 

CVD 法在铜箔上生长石墨烯薄膜, 铜箔背面也

会沉积不完整的石墨烯, 首先用橡皮擦和酒精除去

背面的石墨烯薄膜[19]。配置溶度分别为 0.02、0.04、

0.06、0.08、0.1 mg/mL 的碳纳米管(长度: 5~30 µm, 

直径:1~2 nm, 纯度: >95%, No.XFS22,南京先丰纳

米材料科技有限公司)邻二氯苯分散液, 取分散液

0.01 mL 滴涂在石墨烯/铜箔上, 分散液完全铺展, 

在室温下自然晾干。为了保证复合薄膜的纯度, 复

合薄膜转移过程中不旋涂任何保护层[20], 具体操作

为: 配置 0.1 mol/L 的 FeCl3 溶液作为铜箔刻蚀液, 

将干燥后的碳纳米管/石墨烯/铜箔漂浮(经过处理的

干净一面朝下)在刻蚀液中。反应在加热板上(温度

约为 50 )℃ 进行, 经过大约 4 h 铜箔被完全刻蚀, 得

到的复合薄膜漂浮在刻蚀液上。用表面皿 (直径

40 mm)将漂浮的复合薄膜捞至去离子水中多次清

洗, 除去残留的刻蚀液, 最后将清洗干净的复合薄

膜转移至 K9 玻璃或 SiO2(300 nm)/Si(100)晶片基底

上进行相应的表征。 

1.3  样品表征 

采用扫描电子显微镜(SEM) JSM-7000F(日本电

子光学公司)和透射电子显微镜 (TEM)Fecnai F30 

(荷兰 Philips-FEI 公司) 观察碳基薄膜的表面形貌; 

用拉曼光谱仪 (Raman) HR800(法国 Horiba Jobin 

Yvon LabRam 公司)进行薄膜的结构分析; 紫外可

见光谱仪(UV/Vis)Carry 5000(美国 VARIAN 公司)

用于测量薄膜的透光性; 采用 X 射线光电子能谱仪

(XPS)K-alpha(美国 Thermo Fisher Scientific 公司)

进 行 薄 膜 的 元 素 分 析 ; 采 用 接 触 角 测 量 仪 

OCA15EC(德国 dataphysics公司)测定分散液与薄膜

的接触角; 四角探针测试仪 RTS-8(天津综科科技

有限公司)测定薄膜的薄层电阻。 

2  结果与讨论 

2.1  石墨烯的 SEM 表征 

图 1 是退火铜箔和石墨烯/铜箔的 SEM 照片和

EDX 图谱。图 1(a)为 Ar/H2 混合气退火 0.5 h 处理

后铜箔的表面形貌, 其中的白色亮斑为杂质颗粒,  

EDX 分析显示, 白色亮斑处只含有铜元素和氧元素, 

推断杂质颗粒可能是铜的氧化物或铜表面缺陷。图

1(b)为经过硝酸预处理再退火的铜箔表面形貌, 铜

箔表面干净 ,  白色亮斑消失 ,  可能原因是稀硝 
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图 1  未处理(a)和硝酸预处理(b)退火后的铜箔的 SEM 照片, 

石墨烯/铜箔的高倍(c)和低倍(d)SEM 照片 

Fig. 1  SEM images of the pristine copper foil (a) and nitric 
acid pre-cleaned copper foil (b) after annealing, high- (c) and 
low- (d) magnification SEM images of graphene/Cu  
 

酸与铜箔表面反应产生的 NO2 气体除去杂质颗粒, 

使铜箔表面平整[18]。图 1(c)、(d)是石墨烯/铜箔不同

放大倍率的 SEM 照片, 其中白色线条为石墨烯的

褶皱, 黑色线条为铜箔晶界[21], 可以看出沉积的石

墨烯薄膜结构完整, 连续性、均一性较好。 

2.2  碳纳米管分散体系的选择 

碳纳米管具有纳米粉体的强团聚效应和纤维

材料的纠缠粘结现象 , 各种效应的叠加使得碳纳 

米管分散特别困难。可以选择具有离域 π 键的溶剂

体系通过 π-π 非共价作用稳定碳纳米管分散状态, 

通过超声处理破坏长纤维纠缠粘结状态 , 克服团

聚体强吸附力, 从而得到均匀的碳纳米管分散液[22]。

图 2(a)是不同碳纳米管分散体系超声处理 8 h 后静置

一段时间后的情形, 碳纳米管浓度均为 0.1 mg/mL。

从图 2(a)中可以看出二甲基甲酰胺(DMF)、N-甲基

吡咯烷酮(NMP)分散液中的碳纳米管出现了严重

的聚沉现象, 十二烷基苯磺酸钠(SDBS)水溶液和

邻二氯苯分散液中的碳纳米管能够均匀稳定存在, 

这是由于 SDBS 表面活性剂和邻二氯苯含有苯环

结构, 具有更强的离域 π 键, 与碳纳米管之间作

用力更强。图 2(b)是碳纳米管邻二氯苯分散液滴

在导电胶上干燥后的 SEM 照片, 从图中可以看出

碳纳米管单根分散效果很好 , 没有出现聚集。图

2(c)是石墨烯薄膜与不同分散液体系接触角测量

(测量方法为悬滴法, 接触角分析方法为 θ/2 法)的

照片 , 可以看出邻二氯苯与石墨烯有很强的亲和

力, 滴在石墨烯薄膜上能够完全铺展。为了得到石

墨烯/碳纳米管纯碳复合薄膜, 应选择有机溶剂作

为分散剂 , 并且邻二氯苯对石墨烯薄膜的润湿性

最优 , 综上考虑邻二氯苯作为碳纳米管的分散剂

效果最佳。 

2.3  石墨烯/碳纳米管复合薄膜的结构表征 

图 3(a~e)为不同碳纳米管浓度复合薄膜的 SEM 

 

图 2  (a)不同碳纳米管分散体系的照片, (b)分散的碳纳米管 SEM 照片和(c)石墨烯薄膜与不同分散液接触角测量的照片 

Fig. 2  (a) Photo of carbon nanotube dispersed in different dispersion system, (b) SEM image of dispersive carbon nanotube,  
and (c) schematic pictures of contact angle measurement of graphene films with different dispersion 
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图 3  不同碳纳米管浓度下复合薄膜的 SEM 照片(a~e), 碳纳米管面密度随分散液浓度的变化曲线(f) 

Fig. 3  SEM images of hybrid thin films with different concentration of carbon nanotube (a-e), and curve of surface density of car-
bon nanotube vs concentration changes of dispersion (f)  

Carbon nanotube concentration (a-e): 0.02, 0.04, 0.06, 0.08, 0.1 mg/mL 

 

照片, 从图中可以看出碳纳米管在石墨烯薄膜上分

散均匀, 分散液浓度低时碳纳米管呈单根分散, 随

着分散液浓度的增大, 碳纳米管的交联性增加, 碳

纳米管的面密度分别约为 1、2、3、4、5 根/平方微

米。如图 3(f)所示, 碳纳米管的面密度随分散液浓度

的增加呈线性增大。 

图 4(a~d)为石墨烯/碳纳米管复合薄膜(浓度为

0.1 mg/mL)的 TEM 照片。当利用高分辨 TEM 观察

石墨烯薄膜层片边缘时, 可直接观察到石墨烯薄膜

的层数, 由图 4(a)所示区域可见石墨烯薄膜大约为

2~3 层。图 4(b)为图 4(a)中薄膜边缘的电子衍射谱, 

显示出石墨烯中碳原子呈六边形排列, 可观察到六

边形每个顶点有两个衍射点, 表明石墨烯为双层。

图 4(c)为复合薄膜的低倍 TEM 照片, 从图中可以看

出石墨烯完整性很好, 褶皱清晰可见, 石墨烯薄膜

有部分位置折叠(转移过程中造成), 碳纳米管在石

墨烯薄膜上有少量交错分布, 且有少量聚集成碳纳

米管束。图 4(d)为碳纳米管的高倍的 TEM 照片, 从

图中可以估计碳纳米管的管壁层数为 4 层左右, 厚

度约为 5 nm。 

图 5 为在去离子水中清洗后的复合薄膜转移至

SiO2(300 nm)/Si(100)晶片基底上进行 XPS表征得到

的结果, 从图谱中可以看出复合薄膜清洗得干净, 

没有刻蚀液中的金属离子杂质。 

采用 Raman 光谱(激发波长 514 nm)表征石墨

烯、石墨烯/碳纳米管复合薄膜的层数和质量, 如图

6 所示。石墨烯和碳纳米管具有典型的特征峰:  D

峰、G 峰和 2D 峰[23], 当共振拉曼谱的激发波长为

514 nm 时, 碳纳米管在 180 cm-1 附近存在 RBM 峰, 

而石墨烯不存在[24]。图 6 中位于 1350 cm-1 附近的

Ｄ峰反映了石墨烯片层的无序性; 位于 1580 cm-1附

近的Ｇ峰是碳 SP2 结构的特征峰, 反映其对称性和

结晶程度; 而 2700 cm-1 附近的 2D 峰源于两个双声 

 

图 4  石墨烯的高倍 TEM 照片(a)和电子衍射谱(b), 石墨烯/

碳纳米管复合薄膜的低倍(c)和高倍(d)TEM 照片 

Fig. 4  High-magnification TEM image (a) and electron dif-
fraction pattern (b) of graphene, and low-magnification (c) and 
high-magnification (d) TEM images of hybrid thin films 
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图 5  碳纳米管/石墨烯/ SiO2的 XPS 图谱 

Fig. 5  XPS spectrum of carbon nanotube/graphene/SiO2 
 

子非弹性散射[25]。此外, 石墨烯的层数可通过 2D

峰与 G 峰的强度比值和 2D 峰的半高宽来推断[26]。

图 6(c)中 D 峰的强度很低, 说明石墨烯的缺陷很少, 

薄膜连续且完整; IG/I2D为 0.64, 且 2D峰的半高宽为

52.3 cm-1, 可推断石墨烯为双层。图 6(b)中 180 cm-1

附近的 RBM 峰为碳纳米管的特征峰, 证明实验获得

了碳纳米管/石墨烯复合薄膜, 图 6(a)和 6(b)140 cm-1

附近的峰源自仪器本身的干扰峰。 

2.4  复合薄膜的透光性与薄层电阻测量 

将制备的复合薄膜直接湿法转移至 K9 玻璃上

测定其透光性和薄层电阻, 结果如图 7(a)所示。本

文实验条件下制备的石墨烯透光率为 95.93%(在

550 nm 处), 薄层电阻为 2.374 kΩ/□, 由石墨烯在可

见光区的不透光度为(2.3 ± 0.1%)×N[27](N 为石墨烯

层数)可以推断得到的石墨烯为双层。采用滴涂法制

备不同碳纳米管浓度的复合薄膜的透光性曲线如图

7(b)所示, 由图可知复合薄膜在可见光区均具有很

好的透光性。当碳纳米管浓度分别为 0.02、0.04、

0.06、0.08、0.1 mg/mL 时, 复合薄膜的透光性(在

550 nm 处)分别为 95.08%、93.89%、93.21%、92.56%, 

92.18%, 薄层电阻分别为 1.946、1.490、1.232、1.174、

0.998 kΩ/□。复合薄膜的透光性和薄层电阻对碳纳

米管浓度作图, 得到图 7(c), 由图可知随着滴涂碳

纳米管浓度的增加, 薄膜的透光性逐渐减小, 这是

由于碳纳米管浓度的增加, 增大了复合薄膜中碳纳

米管的面密度, 而碳纳米管在可见光区具有一定的

不透光性, 因此造成薄膜的透光性下降。由图 7(c)

还可知, 随着碳纳米管浓度的增大, 复合薄膜的薄

层电阻逐渐减小, 这是因为碳纳米管面密度的增大 

 

图 6  石墨烯(a,c)和石墨烯/碳纳米管复合薄膜(b,d)的拉曼光谱图 

Fig. 6  Raman spectra of graphene films (a,c) and graphene/carbon nanotube hybrid films (b,d) 
(a and b) RBM of graphene and graphene/ carbon nanotube hybrid films, respectively 
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图 7  转移至 K9 玻璃上的复合薄膜的照片(a), 不同碳纳米管浓度下复合薄膜的透光性曲线(b)及复合薄膜的透光率和薄层电阻

随碳纳米管浓度的变化曲线(c) 

Fig. 7  Image of hybrid film transferred on K9 glass (a), transmittance curve of hybrid thin films with different concentrations of 
carbon nanotube (b), and curve of transmittance and sheet resistance of hybrid films vs concentration changes of carbon nanotube (c) 

 
促进了石墨烯晶界的电子传输和消除晶界处的缺陷

散射[15], 从而导致复合薄膜的薄层电阻减小。 

3  结论 

1) 采用经过硝酸预处理的铜箔为基底, 通过

常压 CVD 法获得了大面积、结构完整且质量良好

的石墨烯薄膜, 该薄膜的透光率(550 nm)及薄层电

阻分别为 95.93%(在 550 nm 处)和 2.374 kΩ/□。 

2) 通过比较 DMF、NMP、SDBS 水溶液和邻

二氯苯等多种溶剂, 发现邻二氯苯对碳纳米管的分

散及石墨烯薄膜的润湿效果最佳。 

3) 采用 Raman、SEM 和 TEM 等技术表征了复

合薄膜的结构, 结果表明碳纳米管均匀分布在石墨

烯薄膜上, 且随着碳纳米管浓度的增大, 其在石墨

烯薄膜上的面密度线性增大。 

4) 通过调节碳纳米管的浓度 , 可以调控复合

薄膜的透光性和导电性。随着碳纳米管浓度的增加, 

复合薄膜的透光性减小、导电性增加。 
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