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基于石墨烯的结构功能一体化氧化物陶瓷 
复合材料: 从制备到性能 

范宇驰 1, 王连军 2, 江 莞 1,2 
(东华大学 1. 功能材料研究所; 2. 材料科学与工程学院, 上海 201620)  

摘 要: 现代社会对于氧化物陶瓷材料的性能不断提出更高的要求, 因此对于氧化物陶瓷复合材料的研究显得尤为

重要。石墨烯作为一种具有卓越性能的二维碳材料, 非常适合作为增强相用于提高氧化物陶瓷复合材料的力学和电

性能。本文系统总结了过去十年来基于石墨烯的氧化物陶瓷复合材料的相关研究和报道, 从石墨烯/氧化物陶瓷复

合材料的制备、烧结、微观结构到性能进行了比较全面的介绍, 从中可以看出: (1)石墨烯的引入使得氧化物陶瓷的

力学性能在强度、断裂韧性、应变容忍度等方面获得全面的提升; (2)在电性能方面, 石墨烯/氧化物陶瓷复合材料不

仅具有低渗流阈值和良好的电导, 而且其载流子类型还可以通过调节氧化物基体中的氧空位浓度来调控。因此, 基

于石墨烯的氧化物陶瓷复合材料有望作为一种高性能结构功能一体化陶瓷获得应用。 
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Graphene Based Oxide Ceramic Composites with High Mechanical and  
Functional Performance: from Preparation to Property 
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(1. Institute of Functional Materials, Donghua University, Shanghai 201620, China; 2. College of Materails Science and Engi-
neering, Donghua University, Shanghai 201620, China) 

Abstract: It is of great importance to enhance the performance of oxide ceramic composite for fulfilling the increas-

ing requirements from modern society. To this end, graphene is very suitable to be exploited as reinforcement for 

achieving superior performance in oxide ceramic composites, due to its extraordinary mechanical and electrical prop-

erties. In this review, the study of graphene based oxide ceramic composite including the processing, densification, 

microstructure and properties, based on the reports and researches in the past decade. It can be seen that: (1) the incor-

poration of graphene can generally improve the strength, fracture toughness and strain tolerance of oxide ceramic 

composite; (2) for the electrical performance, the graphene/oxide ceramic composites show not only low percolation 

threshold and high electrical conductivity, but also tunable charge carrier type which can be controlled by the oxygen 

concentration in oxide matrix. Therefore, it is believed that the graphene based oxide ceramic composites are very 

promising material for the application requiring both advanced mechanical and functional properties. 
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基于氧化物的结构陶瓷材料, 如 Al2O3、ZrO2

等以其高模量、高硬度、高强度以及出色的稳定性

等众多优异性能在生物、电子、机械制造、航空航

天等领域有着不可替代的地位。但是, 典型的氧化

物结构陶瓷材料又存在断裂韧性和机械稳定性较低

的缺点, 且电导率往往较低, 这在很大程度上限制

了其应用范围。因此, 制备和开发力学性能稳定, 并

且电学性能优良的结构功能一体化陶瓷是氧化物陶

瓷研究的发展方向之一。通过对单相氧化物陶瓷性

能的改良来获得结构功能一体化陶瓷是非常困难的, 

解决这一问题的主要思路是通过将工程陶瓷材料与

具有功能性的第二相复合, 即通过陶瓷基复合材料

的制备实现高机械性能与力学稳定性、结构特性与

功能特性的统一。在过去的二十多年里, 碳纳米管

以其优异的力学性能和电学性能成为陶瓷基复合材

料的研究焦点。研究表明, 不论是单壁还是多壁碳

纳米管为第二相的陶瓷复合材料都能够使基体材料

展现出更高的强度、硬度、断裂韧性以及电导率和

热导率[1]。但是, 实现复合材料性能提升的前提条件

是碳纳米管能够在陶瓷基体中均匀分散, 但这并非

易事。由于碳纳米管极高的长径比造成它们之间极

易发生缠绕和团聚, 而这种团聚一旦形成就很难被

打开, 对复合材料的性能产生破坏性的影响。另外, 

价格高昂也是制约碳纳米管在陶瓷复合材料中广泛

应用的一个因素。因此, 廉价的、适合宏量制备的

高性能碳材料, 对于陶瓷基复合材料性能的提升至

关重要。 

石墨烯的发现为陶瓷基复合材料的发展提供了

新的契机。首先, 石墨烯具有优异的力学性能, 断裂

强度为 125 GPa, 杨氏模量可达 1 TPa[2], 是世界上

强度最高的材料之一, 非常有利于提高陶瓷材料的

强度。其次, 石墨烯还具有较高的电导率和热导率[3], 

可望赋予结构陶瓷材料电学和热学相关的功能性。

虽然碳纳米管也具有这些类似的特质, 但是石墨烯

具有更大的比表面积并且不易发生缠绕, 使得石墨

烯与陶瓷基体的复合变得更加容易。尽管如此, 以

石墨烯为增强相的陶瓷复合材料的研究并未得到足

够重视, 目前石墨烯复合材料的研究大多集中在锂

电池、超级电容器、燃料电池、光催化、光伏发电

等能源和环境领域[4]。自 2007 年以来, 许多研究者

致力于石墨烯/陶瓷复合材料的制备和性能的研究, 

在石墨烯的宏量制备以及与陶瓷粉体, 尤其是氧化

物陶瓷粉体的复合方面进行了持续的探索, 并且对

石墨烯/氧化物陶瓷复合材料从微观结构到性能进

行了比较系统的研究。本文将从石墨烯以及复合陶

瓷粉体的制备和石墨烯/陶瓷复合材料的制备、结构

和性能三个部分对近十年来的研究成果做简单介绍。 

1  石墨烯及石墨烯复合陶瓷粉体的

制备 

1.1  机械剥离法 

所谓机械剥离法, 就是利用机械力实现石墨烯

片层的剥离。该方法与石墨烯材料本身的发现过程

密不可分。Geim 第一次描述了在实验室中获得石墨

烯的过程[5]: 首先将高定向热解石墨用氧等离子束

切成 20 μm 到 2 mm 见方的小块并将其固定在玻璃

片上, 然后用透明胶带反复剥离直到玻璃片上留下

极薄的石墨烯片层。利用这一方法获得的石墨烯具

有很高的结晶性, 非常适合用于石墨烯的基础物理

性能的研究。但是, 由于陶瓷基复合材料的制备需

要大量的石墨烯粉体, 利用这样的方法获得石墨烯

产率太低, 无法满足需求。不过这种方法对于开发

宏量制备石墨烯提供了参考, 它说明很小的机械力

就足以将石墨烯从石墨块体中剥离。计算结果表明, 

从石墨晶体顶部剥离 1 μm2 的石墨烯片层所需要的

力大约为 300 nN, 这么小的力是很容易获得的, 问

题的关键是施加力的方向, 如果在平行于石墨烯片

层的剪切方向上施加力, 就很容易实现石墨烯的剥

离。本课题组选用行星球磨实现石墨烯以及石墨烯/

陶瓷复合粉体的制备, 收到很好的效果。 

行星球磨因其能在粉体混合和粉碎中提供相对

较高的能量而得到广泛应用[6]。实际应用中行星球

磨可对粉体提供冲击力和剪切力, 具体来说, 球磨

罐的自转使得磨球贴着内壁运动, 而公转又使得向

心力的方向和大小发生改变, 这一方面导致磨球沿 

 

 
 

图 1  从石墨片层中剥离石墨烯的示意图[8] 

Fig. 1  Schematic illustration of exfoliating GNSs from 
graphite pallets [8] 
The arrows indicate the shear effect in a ball milling process 
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着类似抛物线的轨迹离开内壁运动直到又撞击在球

罐内壁上对粉体造成冲击力; 另一方面会引起球与

球之间的摩擦, 当这种摩擦作用于石墨粉体上, 就

得到所需要的剪切力 , 能够轻易地将石墨片层剥

离。随着球磨时间的延长, 石墨片层会经历反复的

剥离, 最终获得纳米尺度的石墨烯片层, 其原理如

图 1。当然, 为了进一步提高剥离的效率, 还需要对

球磨的条件进行优化。添加合适的球磨助剂能够加

速石墨烯的剥离, 起到事半功倍的效果。球磨助剂

的选择应该满足片层剥离前后溶剂中混合焓的变化

最小, 这可以表示为:  

 2mix
G sol

flake

2
( )

H

V T
  


 


 (1) 

其中 δG和 δsol 是石墨和溶剂的表面能, Tflake是石墨的

厚度, 是石墨烯的体积分数。Coleman 等[7]在利用

超声剥离石墨烯的工作中证实 N-甲基吡咯烷酮

(NMP)是一种非常合适的分散剂。因此, 本课题组以

NMP作为球磨助剂, 以膨胀石墨为原料以减小初始

石墨片层的厚度, 直接将陶瓷粉体(如氧化铝)与石

墨片层进行研磨, 获得了分散均匀复合陶瓷粉体, 

从而保证了烧结后石墨烯纳米片层在陶瓷基体中的

均一分散(图 2), 其中石墨烯纳米片层的厚度大多

分布在 2~20 nm[8-9]。 

以球磨为主要设备的机械剥离法制备陶瓷基复

合材料具有以下几点优势: ①能够很大程度上保持

石墨烯晶格的完整性, 使得石墨烯具有较好的力学

与电学性能; ②剥离过程中陶瓷粒子可以起到阻碍

石墨烯片层复合的作用, 从而有效避免石墨烯的团

聚; ③石墨烯的剥离与其在陶瓷粉体中的分散同步

进行, 提高了复合粉体的制备效率; ④球磨是一种

半工业化制备方法, 不但适用于实验室制备应用, 

而且很容易扩大到工业生产的规模。 
 

 
 

图 2  利用机械剥离法制备的石墨烯/氧化铝复合材料断面

的 SEM 照片[8-9] 

Fig. 2  SEM image of fracture surface for graphene nanosheet/ 
Al2O3 composite prepared via mechanical exfoliation[8-9] 

1.2  异相沉积法 

利用机械剥离法制备石墨烯/陶瓷复合材料是

一种成本低廉、适合工业化生产的方法, 但是目前

所获得的陶瓷复合材料中石墨烯纳米片层的厚度的

均一性仍然很难以控制。随着球磨时间延长, 剥离

和减薄效率急剧下降, 复合材料中大量存在厚度超

过 10 nm 的石墨片层。而且, 过长的球磨时间会降

低石墨烯的结晶度 , 从而损害陶瓷复合材料的性

能。因此, 为了进一步降低石墨烯纳米片层的厚度, 

必须从石墨烯的制备入手寻找新的思路。在已知的

制备方法中, 利用 Hummers 方法及其各种衍生出来

的改进 Hummers 方法制备的氧化石墨烯(Graphene 

Oxide, GO)应用最为广泛[10-13]。该方法最大的优势

是可以获得近似于单层石墨烯厚度的 GO 片层, 最

大的缺点是缺陷太多且电导极差, 必须通过还原才

能提高石墨烯的性能。不过, 这一劣势对于陶瓷制

备而言是容易补偿的, 因为陶瓷制备的真空烧结过

程(热压或外场辅助烧结)本身为 GO 的还原提供了

绝佳的条件[14]。因此, 利用 GO 为原料制备陶瓷复

合材料的关键点在于粉体的混合。基于对陶瓷粉体

尤其是氧化物陶瓷粉体和 GO 特性的充分研究, 本

课题组开发出另一种适合宏量制备石墨烯/陶瓷复

合材料的方法, 即异相沉积法。 

异相沉积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, 前提

是多壁碳纳米管必须分散在水中形成稳定的溶胶, 

涉及到碳管的表面改性等课题[15]。对于 GO 而言, 

由于其表面存在大量亲水基团, 在水中很容易形成

稳定的溶胶, 为异相沉积法的应用提供便利。另外, 

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:  

 2M OH M OH H      (2) 

 M OH M O H      (3) 

由于很多金属氧化物陶瓷粉体的等电点(Zero point 

charge)都大于 4, 如果调节胶体的 pH 至等电点以下, 

则可以形成分散稳定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的方法制备分散均一

的 GO/氧化物陶瓷复合粉体[16]。值得指出的是, 即

便某些氧化物的等电点过低无法形成上述稳定的胶

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[17], 因此该方法几乎可以适用于所有的
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氧化物陶瓷基复合材料的制备。 

以异相沉积为主要方法制备石墨烯/陶瓷复合

材料有以下几点优势: ①石墨烯的厚度可以很好地

控制在 3 nm 以下 , 且厚度分布非常均一(图 3);   

②陶瓷粉体在制备过程中起到空间位阻的作用, 能

够很好地阻碍石墨烯的团聚; ③GO 在粉体中分散

均匀, 从而保证石墨烯在基体中的分散; ④无需特

殊的装置, 原材料价格低廉, 适合宏量制备。 

2  石墨烯/陶瓷复合材料的烧结及微

观结构 

2.1  主要烧结技术 
对于含有纳米尺度第二相的陶瓷复合材料而言, 

无压烧结显然是不适合的, 这是由于致密化的温度

偏高会导致晶粒异常长大, 对于陶瓷的力学性能尤

其是硬度造成不利[18]; 较高的致密化温度还会破坏

第二相尤其是碳基第二相材料, 并且纳米尺度的第

二相粒子本身就有抑制致密化的作用, 会进一步推

高陶瓷复合材料完全致密化所需要的烧结温度, 这

就有可能导致石墨烯与陶瓷基体发生反应[19]。因此, 

热压烧结或者外场辅助烧结(或称放电等离子烧结, 

SPS), 尤其 SPS是制备石墨烯/陶瓷复合材料的首选

烧结技术。目前 90%的石墨烯/陶瓷复合材料的制备

都采用 SPS 技术, 主要原因有以下几点: 首先, SPS

的升温速度快, 最快可达到 50℃/min, 这既可以  

提高烧结的效率 ,  抑制晶粒长大 ,  又可以避免石  

墨烯由于长时间高温环境中导致的退化和破坏; 其

次, SPS 是一种热压烧结, 最大压力可达 1 GPa, 这

对于提高陶瓷复合材料的致密度和降低烧结温度是

非常有利的, 在保证复合材料力学性能的同时还可

避免石墨烯由高温烧结导致的破坏。但需要指出 
 

 
 

图 3  利用异相沉积法制备的石墨烯/氧化铝复合材料的

TEM 照片[16] 

Fig. 3  TEM image of graphene/Al2O3 composite prepared by 
heteroaggregation[16] 

的是, 如果基体是如氧化铝这样的惰性材料, 提高

烧结温度和延长保温时间对于提高石墨烯的质量反

而是有利的[20]。 

2.2  石墨烯/陶瓷复合材料的微观结构 

石墨烯的引入对陶瓷复合材料的微观结构会产

生明显的影响 , 特别是对陶瓷基体晶粒生长的抑 

制[21]。以氧化铝陶瓷为例, 在没有石墨烯的情况下

通过SPS在1300℃烧结的单相氧化铝陶瓷其平均粒

径为 3.1 μm; 当石墨烯含量仅为 0.6vol%, 相同条件

下烧结的复合陶瓷的粒径降低至 0.4 μm; 当石墨烯

含量增加至 1.2vol%时, 基体粒径仅为 0.3 μm。考虑

到氧化铝原始粉体的粒径为 0.1 μm, 这意味着加入

~1vol%的第二相粒子, 在致密化的前提下氧化铝粉

体的粒径仅仅长大了 3 倍。这种现象用传统的夹杂

物(Inclusion)抑制晶粒长大的理论很难解释。传统理

论认为在夹杂物存在的条件下, 晶粒的极限尺寸应

当满足以下条件:  

 
i

i
1

d

d
d

f
  (4) 

其中 dl 为极限晶粒尺寸; di 为夹杂物颗粒尺寸; 
idf

为夹杂物的体积分数。因此, 夹杂物即第二相颗粒

的尺寸越小 , 越有可能在较低含量下抑制晶粒生

长。按照此公式估算, 石墨烯的尺寸应当小于 10 nm, 

这显然与事实不符。有观点认为, 如果将 10 nm 的

三维纳米粒子换算成 1 nm左右厚度的石墨烯, 其面

积将为 1000 nm2, 这相当于 30 nm 尺度的纳米粒子, 

也就是说石墨烯能以较小的体积实现大尺度颗粒才

能达到的阻碍晶粒生长效果[22]。笔者认为, 这种对

晶粒生长的阻碍, 作用可以通过与液相烧结的类比

来理解。对于一般颗粒状第二相来说, 它与基体形

成的二面角一般在 120到 180之间, 晶界的移动受

到第二相的阻碍但是仍有移动的趋势。更小的二面

角对于固态第二相而言非常少见, 一般仅在液相存

在的情况下出现, 且仅当液相能够完全润湿固相颗

粒时会出现 0的二面角。低维的固态第二相由于巨

大的长径比可以在某些维度上形成类似液相存在的

效果: 对于一维纳米线、纳米管, 非常类似于二面角

为 45时的情况; 对于石墨烯或类石墨烯的二维第

二相, 则非常类似 0的二面角。与液相烧结不同的

是, 这种类液相的固态第二相既不能提供毛细管力

使基体颗粒重排, 又不能提供扩散淀析的路径。相

反, 碳纳米管和石墨烯可以有效阻碍原子的扩散, 

这种阻碍原子扩散的效率与第二相的比表面积正相

关。石墨烯的理论比表面积为 2630 m2/g, 因此能够

非常有效地阻止晶粒长大(图 4)。 
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图 4  二维材料石墨烯能够更有效的抑制晶粒粗化[21] 
Fig. 4  Schematic illustration showing 2D graphene can retard 
the coarsening of grain most effectively[21] 

(a), (b), (c) show the situation for nano-particle, 1D inclusion and 2D 
inclusion, respectively 
 

除了晶粒大小, 石墨烯对陶瓷基体的影响还体

现在晶粒的微观形貌上[21]。以氧化铝为例, 单纯的

氧化铝陶瓷烧结之后, 晶粒会呈现不同的楞面, 这

是晶界移动达到热力学平衡状态的结果。本课题组

发现在石墨烯/氧化铝复合材料中, 很难找到这种含

有明显楞面的晶粒, 从复相陶瓷的断面上观察发现

大多数晶粒呈现出比较圆滑的表面, 即便进一步提

高烧结温度结果仍然如此。研究还发现, 在烧结致

密的氧化铝基体中存在一些小于原始粉体粒径的晶

粒, 从晶界曲率判断本应该在二次再结晶过程中被

周围较大的晶粒吸收, 但由于晶界上存在石墨烯而

被完好的保存下来(图 5)。这一现象说明由于石墨烯

的柔韧性和强大的阻碍晶界移动的能力, 使得在陶

瓷复合材料整体达到致密的情况下大量的晶面还未

达到热力学平衡的状态。这一独特的结构在其它材

料如碳纳米管复合陶瓷材料中并未出现, 这是石墨 
 

 
 

图 5  石墨烯阻碍晶界移动达到热力学平衡状态[21] 
Fig. 5  Graphene prohibits grain boundary reaching dynamic 
balance[21] 

The yellow and white arrows indicate grain boundaries with and with-
out graphene, respectively 

烯陶瓷复合材料的微观结构特点。 

3  石墨烯/陶瓷复合材料的性能 

3.1  力学性能 

结构陶瓷最重要和最基本的性能是力学性能, 

在研究中本课题组发现石墨烯纳米片的柔韧性对复

合材料的力学性能产生了深刻的影响。首先, 石墨

烯的引入可以提高复合陶瓷的断裂强度 , 即便以

GO 为原料制备的石墨烯强度和模量都远低于无缺

陷的单层石墨烯的情况下, 引入~2vol%的还原氧化

石墨仍可以提高氧化铝陶瓷的强度[23]。更令人感到

惊异的是, 在复合材料强度提高的同时, 其杨氏模

量却明显下降, 使得整个复合材料的应变容忍增加

了近 40%, 这种力学行为在复合材料中是比较少见

的。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, 基体的形变达到一定程度, 裂纹就会产生并

失稳扩展, 除非有增韧的因素阻止裂纹的失稳扩展, 

否则在大的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, 首先探究了石

墨烯/氧化铝陶瓷模量低下的原因。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, 本课题组通过热腐蚀将石墨烯

从氧化铝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的氧化铝陶瓷

与复合材料的模量几乎一致, 完全验证了载荷传递

极差的推论。同时, 对强度的测试表明烧蚀样品的

强度变得非常低, 其最大应变和纯致密氧化铝样品

相当, 这间接说明石墨烯的存在对陶瓷基体起到了

提高断裂韧性的作用(图 6)。对石墨烯/氧化铝复合

陶瓷的断裂韧性测试也证实了石墨烯的增韧作用, 

透射电镜观察也找了石墨烯对裂纹扩展的桥联作

用。但是, 这同时也意味着石墨烯与陶瓷基体之间

的界面强度是足够大的, 这似乎又与复合材料中载

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, 本课题组发现这一独特力学性能正

是由于石墨烯的柔韧性, 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的结构, 从而能

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 
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图 6  单相氧化铝(黑)、石墨烯/氧化铝复合材料(红)以及烧

蚀后氧化铝复合材料(蓝)在四点抗弯试验中的应力应变曲

线[22] 

Fig. 6  Stain-stress plots of monolithic Al2O3 ceramic (black), 
FLG/Al2O3 composite before (red) and after (blue) burn-off for 
20 h during four-point bending test, respectively[22] 
 

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, 由于这些卷曲的

结构能够充分的伸展, 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的起到桥联作用, 

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为石墨烯/陶瓷复合

材料在高强度抗热震材料以及骨替代材料等的应用

提供可能。 

不可否认, 石墨烯本身的质量也是决定陶瓷复

合材料性能的一个重要因素。与无缺陷的石墨烯或

者石墨片层相比, 氧化石墨由于含有大量的缺陷, 

其模量和强度都远远低于石墨烯, 即使通过各种手

段使其还原, 力学性能也很难恢复到与石墨烯相当

的水平。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。以氧化铝

陶瓷为例, 利用机械剥离法和 SPS 制备的复合材料

中引入 0.3vol%的石墨烯纳米片层后, 复合材料三

点抗弯强度达到 708.4 MPa, 比同等条件下烧结的

氧化铝陶瓷的强度提高了一倍。这背后的原因可以

归结为三点: ①石墨烯纳米片本身的质量较高, 强

度较大; ②石墨烯纳米片厚度较大, 不易形成卷曲

结构, 在载荷施加之初就可以形成有效的载荷传递, 

从而提升复合材料的模量; ③石墨烯纳米片有一定

增韧效果。应该说, 以非氧化的石墨烯纳米片为增

强相的氧化铝复合陶瓷中普遍可以观察到抗弯强 

度的提升 [24-27]。除了氧化铝 , 其它氧化物基体如

MgO[28]、羟基磷灰石[29]等的石墨烯/陶瓷复合材料

中也有类似的结论, 从而充分证明石墨烯对这类陶

瓷材料的增韧效果。 

3.2  电学性能 

除力学性能之外, 石墨烯还具有优异的电性能

和热传导性能, 为结构陶瓷的功能化提供了可能。

尤其是电学性能, 大多数的结构陶瓷的电导率非常

低下, 如氧化铝在常温下的电导率为 1013 S/m, 是

典型的绝缘体。如果将一种导电材料引入到绝缘体

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, 复合材料会由绝缘到导电发生突变, 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:  

 c f c c[( ) (1 )]t        (5) 

其中 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

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

米管复合陶瓷材料 , 目前报道的最低渗流阈值在

~0.64vol%, 但是碳纳米管在体积分数较高时非常

容易产生缠绕和团聚, 从而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[30]。但利

用石墨烯为导电相的复合材料中很大程度上避免这

样的问题。例如, 利用机械剥离法制备的石墨烯/氧

化铝复合材料的渗流值为 3vol%, 石墨烯含量为

15vol%时的电导率达到 5709 S/m, 是相同含量碳纳

米管/氧化铝复合材料电导的 1.7 倍[8]。这一结果充

分体现了石墨烯相对于碳纳米管在提高结构陶瓷电

导率上的优势。但是不可否认利用机械剥离法制备

的复合材料的渗流阈值对比基于碳纳米管的复合材

料还较高, 这主要是由于机械剥离法获得的石墨烯

纳米片平均厚度较大。当采用异相沉积法来混合石

墨烯与陶瓷粉体并烧结致密后, 发现渗流阈值降低

至 0.38vol%[16]。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

料的这一结果比碳纳米管/陶瓷复合材料获得的最

好结果还要低, 一方面说明一维材料的分散问题使

其在实际材料中难以达到理论预测的值, 另一方面

充分说明石墨烯巨大的比表面积在实际应用中比一

维材料具有更大的优势(表 1)。 

在研究复合材料电导率的同时, 本课题组还测

试了复合材料的霍尔系数, 发现了一个非常有趣的

现象: 当石墨烯的含量较低时氧化铝基复合材料的

霍尔系数为正值, 即材料的载流子类型为空穴, 可

视为 P 型材料; 当石墨烯的含量增加后, 霍尔系数

逐渐减小, 并在超过某一含量之后变为负值, 即转

变为电子为主要载流子的 N 型材料[16](图 7)。这一 
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表 1  一些石墨烯/氧化物陶瓷复合材料的电性能比较 

Table 1  Comparison of some reported graphene/oxide ceramic composites 

Matrix 
Raw material  
of graphene* 

Mixing method Percolation threshold Maximum electrical conductivity Reference

Al2O3 GO Heteroaggregation 0.38vol% 1038.15 Sm1 for 2.35vol% [16] 

Al2O3 GO Heteroaggregation 0.22wt% 11.1 Sm1 for 0.45wt% [31] 

Al2O3 G Stirring + Ball milling 7.1vol% 20.1 Sm1 for 15vol% [32] 

Al2O3 G Planetary ball milling <0.5vol% 123.3 Sm1 for 2vol% [33] 

Al2O3 GN Attrition ball milling 3vol% 103 Sm1 for 15vol% [34] 

Al2O3 EG Planetary ball milling 3vol% 5709 Sm1 for 15vol% [8] 

Al2O3 EG Attrition ball milling 4.7-5.7vol% 9.6×102 Sm1 for 9.4vol% [35] 

YSZ GO Sonication 2.5vol% 1.2×104 Sm1 for 4.1vol% [36] 

SiO2 GO Heteroaggregation <0.58wt% 102 Sm1 for 0.98wt% [37] 

ZrO2 GN Planetary ball milling <1wt% 98 Sm1 for 3wt% [38] 

* GO (graphene oxide), G (graphite), GN (graphene nanosheet), EG (expandable graphite) 
 

现象在其它基体为绝缘体的复合材料中未见报道, 

在碳纳米管/陶瓷复合材料的研究中也未曾发现, 是

石墨烯/氧化物陶瓷复合材料中的独特现象。考虑到

载流子类型随着石墨烯含量的增加发生变化, 推测

这种载流子的变化与氧化物基体对石墨烯的接触掺

杂效应相关。具体就是低含量时, 复合材料显现 P

型载流子是氧化铝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 型材料。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。来自氧化铝

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, 选取钇掺杂的

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的掺杂量进行控

制。结果发现, 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, 完全印证了

之前的推测[39]。这一发现使得氧化铝、氧化锆这样

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。 

4  总结与展望 

本文系统地总结了近十年来在石墨烯/氧化物陶

瓷复合材料方面的工作。目前的研究已经证明石墨

烯作为一种具有诸多优异性能的二维碳材料, 对于

提高陶瓷材料的力学性能并实现结构陶瓷功能化有

着巨大的潜力。但是, 以石墨烯为增强相的陶瓷基复

合材料的研究还处在起步阶段, 如何利用石墨烯进 

 
 

图 7  (a)石墨烯/氧化铝复合材料的电导随石墨烯含量的变

化关系; (b)霍尔系数随着石墨烯含量的变化关系[16] 
Fig. 7  (a) Electrical conductivity of graphene/Al2O3 compos-
ites as a function of filler volume fraction; (b) Hall coefficient 
plotted against filler volume fraction[16] 
 

一步增强结构陶瓷的力学性能, 同时利用其附加的

功能性拓宽结构陶瓷的应用范围是这一领域的重要

发展方向。笔者认为石墨烯/陶瓷复合材料至少有以

下几个研究方向极具前景:  

(1) 以石墨烯为模板的层状仿生复合材料 

(2) 基于石墨烯的热电复合材料 

(3) 基于石墨烯的电磁屏蔽复合材料 

为了提升基于石墨烯的结构功能一体化陶瓷复

合材料的性能, 必须继续开发先进的制备技术, 一

方面在保证宏量制备的前提下进一步提高石墨烯质
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量, 另一方面利用更加有效的手段使之与陶瓷材料

复合, 使石墨烯在陶瓷基体中形成有序的排列。通过

对结构的顶层设计获得所需要的性能, 让石墨烯成

为陶瓷材料中实现结构功能一体化的一把利器。 
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我与严东生先生 

严东生先生是我的人生导师，是我走向科研岗位的引路

人。我认为我能和严老先生相遇、相知是我今生最大的福气！

这位在我年轻时只能仰慕的大科学家，一次偶然的机会让我

们相识。那是 90 年代末的一个秋天，我的博士导师渡边龙

三先生和我说中国将有一个科学代表团访问仙台，你有空的

话可以回来一起交流。当时功能梯度材料在国际上还是材料

科学领域的一个研究热点，严先生率领的中国科学家代表团

特地来到功能梯度材料的诞生地仙台来进行交流。我的博

士论文与功能梯度材料相关，所以有幸参加了这次会议。这

恰恰成为我认识严先生的契机。 

严先生那时已年过 80，比我长 40 多岁，但他睿智的思

维、把握全局的洞察力给我留下深刻印象。更难能可贵的是，会议期间我有机会和严先生进行了一对一的

交流，他询问了我的工作情况，并对我说中国科学院需要我这样的人回来工作。短暂的交流顿时拉近了我

们年龄的距离，曾经只能仰慕的大科学家原来竟然是这样和蔼可亲！在严老的召唤下，我毫不犹疑地答应

了回中国科学院工作，并在严老的推荐下我作为中国科学院引进的第一位应用技术型人才入选 1999 年的

“百人计划”，2000 年回国到中国科学院上海硅酸盐研究所工作。 

江莞 

 
(左: 江莞; 中: 严东生; 右: 李敬锋, 清华大学教授)  

 


