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室温铁磁性还原氧化石墨烯基全碳膜 

王 悦 1, 王 欣 1, 于显利 2 
(吉林大学 1. 材料科学与工程学院, 教育部汽车材料重点实验室, 长春 130012; 2. 地球探测科学与技术学院, 

长春 130026) 

摘 要: 具有铁磁性质的纳米碳材料在自旋电子学、生物医学成像、电极和染料吸附等领域具有重大的应用价值。

石墨烯衍生物氧化石墨烯(Graphene Oxide, GO)和还原氧化石墨烯(Reduced Graphene Oxide, rGO)拥有卓越的物理

化学性质, 呈现出室温铁磁有序结构。为了实现规模化、低成本、性能稳定的全碳膜, 采用热还原结合双维度碳复

合策略, 制备了不同含量微米尺度还原氧化石墨烯纤维(rGOFs)的 rGO-rGOFs 全碳复合膜, 并对全碳膜的铁磁性机

理及磁阻效应进行了阐述。研究发现: 引入适量 rGOFs 可将 rGO 膜的室温饱和磁化强度从 0.0083 A·m2·kg–1 提升

至 0.0960 A·m2·kg–1, 铁磁性增强是碳膜的空位缺陷和 sp3(C–C)态共同作用导致的。通过电感耦合等离子体质谱仪

排除了样品中金属杂质可能对饱和磁化强度的干扰。此外, 在室温、±1 T 磁场下, 磁阻(Magnetoresistance, MR)曲

线显示样品 MR 为负值。通过调控材料的表面拓扑形貌和 sp3(C–C)/sp2(C=C)比值, 在一定程度上提高了材料的室

温饱和磁化强度。这种新型全碳薄膜有望在未来应用于自旋电子器件和生物医学领域。 
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Room-temperature Ferromagnetic All-carbon Films  
Based on Reduced Graphene Oxide 
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Abstract: Nano carbon materials with ferromagnetism have significant application value in fields such as spintronics, 

biomedical imaging, electrodes, and dye adsorption. Graphene derivatives graphene oxide (GO) and reduced graphene 

oxide (rGO) exhibit excellent physical and chemical properties, presenting a room temperature ferromagnetic ordered 

structure. In order to achieve large-scale, low-cost, and stable performance of all-carbon films, a dual dimensional 

carbon composite strategy combining thermal reduction was adopted to prepare composite films of micro reduced 

graphene oxide fibers (rGOFs) and nano scale rGO sheets, and the ferromagnetic mechanism of all-carbon films was 

explained partially. This work prepared rGO-rGOFs all-carbon composite films with different masses of rGOFs, 

focusing on the ferromagnetic mechanism and magnetoresistance effect of the materials. The research results find that 
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introducing a certain amount of rGOFs can increase the room temperature saturation magnetization of rGO films from 

0.0083 to 0.0960 A·m2·kg–1. Enhancement of the ferromagnetism is achieved through combined effect of vacancy type 

defects and sp3(C–C) states in carbon film. Interference of metal impurities in the sample, which may affect the 

saturation magnetization, is eliminated by inductively coupled plasma mass spectrometry. In addition, at room 

temperature and ±1 T magnetic field, the magnetoresistance (MR) curve shows MR value of sample is negative. By 

regulating the surface topology and sp3(C–C)/sp2(C=C) ratio of the material, the room temperature saturation 

magnetization has been improved to a higher extent. In short, this new type of all-carbon thin film is expected to be 

applied to spintronic devices and biomedical fields in the near future. 

Key words: all-carbon composite film; reduced graphene oxide fiber; room-temperature ferromagnetism; 

magnetoresistance effect 

石墨烯是单原子碳以 sp2(C=C)杂化成键方式形

成的二维材料, 拥有诸多优异的物理和化学性质[1-3]。

但是由于本征石墨烯原子层中电子形成了完美的 π

电子去局域网络, 不存在未配对电子自旋局域磁矩, 

因而表现出固有的抗磁性[4], 这限制了其在未来电

子行业中的广泛应用。近年来, 石墨烯基碳材料的

磁性研究被相继报道, 包括石墨烯降维成一维的纳

米带及零维的纳米结构[5], 以及设计制备具有顺磁

性、反铁磁性和室温铁磁性的石墨烯及衍生物 GO

和 rGO[6-7]。其中, 通过引入结构或化学缺陷(如空

位、掺杂、吸附原子、锯齿(Zig-zag)边缘 π 电子态

等)的方法, 可以在理论研究或实验观察中发现石

墨烯基碳材料体系表现出铁磁性特征[8-10]。研究室

温稳定的铁磁性石墨烯基全碳材料不仅对基础物理

学科的发展意义重大, 而且在轻质、透明和生物相

容性等关键领域具有重要的应用价值。 

GO 是一类具有单原子碳层的石墨氧化物, 主

要元素是碳、氧、氢, 具有不同于本征石墨烯晶格

的特征 , 电子杂化结构为 sp2(C=C 、 C=O) 和

sp3(C–C、C–O)[11]。GO 纳米片化学结构中具有多种

含氧官能团, 其中羰基(C=O)和羧基(–COOH)位于

片层边缘, 羟基(–OH)和环氧基(–O–)位于面内。含

氧官能团虽然降低了石墨烯本征结构的电学性质, 

但是丰富了其表面活性, 赋予了 GO 在生物医学领

域更广的应用前景[12-13]。通过化学法、热处理、电

化学和微生物等多种方法, 可以去除 GO 中部分含

氧官能团 , 从而恢复部分石墨烯共轭结构。由于

rGO 在力学和电学方面的优势, 其在开发新一代抗

微生物材料和组织工程支架材料方面呈现出广阔的

应用前景[14-15]。近年来, 对 GO 和 rGO 的磁性研究

有望拓宽石墨烯基材料在生物医学领域的应用, 例

如利用顺磁特性制备新型造影剂, 借助铁磁特性吸

收或屏蔽电磁波, 以及作为药物递送载体材料等[7]。 

目前, GO和 rGO的铁磁性和磁性的产生机理研

究处于初期阶段, 相关石墨烯基纳米片缺陷结构、

含氧官能团种类和密度等因素对铁磁性的贡献机理

尚待澄清, 而且尚未实现规模化、低成本制备性能

稳定的全碳膜。理论研究表明, –OH 是一类理想的

sp3型结构缺陷, 单个–OH能够产生约1玻尔磁子(μB)

的稳定局域自旋磁矩[16]。通过硼氢化钠碱性溶液处理

GO 纳米片[17]或高温加热[18], 可以促使面内–O–迁

移和开环, 从而提高材料中–OH 含量, 获得具有高

饱和磁化强度的石墨烯基碳材料。然而, Wang 等[19]

的理论计算结果表明, 只有特定分布结构的–OH 才

能产生有效的不成对自旋, 即六元环内的一个碳原

子分别与两个不相邻碳键–OH 相连。而在–O–可能

对铁磁性的贡献方面, Bagani 等[18]研究发现, 高温

加热过程中, GO 中高密度的–O–易促进形成富含

Zig-zag 边缘结构的 GO 碎片。Boukhvalov 等[20]的研

究也表明, GO 经过碱性溶液或热处理后, 随着–O–

被破坏, 其铁磁性能明显下降。由此推断, –O–是GO

纳米片中碳自由基产生不成对自旋的关键因素。

Prías-barragán 等[21]采用热解法制备 GO 并探讨了铁

磁性的来源。研究发现, 吸附–OH 后, 碳原子发生

了 sp2 向 sp3的转化, 造成局部某些特定的 C-pz轨道

数量减少, 从而使 GO 碳骨架晶格中局部磁矩得以

扩展。虽然高氧含量促进形成了更多的 sp3 杂化键, 

但同时也增加了–O–密度。低含氧量的 GO 纳米片

中, –OH含量高于–O–含量, 对应于铁磁性材料更高

的饱和磁化强度。局域磁矩的产生归因于含氧官能

团引起的拓扑缺陷(如褶皱等)和边界结构缺陷(边缘

态等)。与 GO 相比, rGO 中含氧官能团的数量和种

类均减少, 但是在还原过程中, 伴随含氧官能团的

去除, 在 rGO 晶格中产生包括拓扑空位和五元环–

七元环在内的结构缺陷 , 室温下呈现出稳定的铁

磁性[22-25]。此外, 通过设计还原方法, 在还原过程中 
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引入非均匀分布的 sp3 杂化键, 进而在碳晶格中产

生 sp2 悬键(每个悬键可提供 0.5μB 磁矩), 获得高达

7.0 A·m2·kg–1 的室温饱和磁化强度[26]。Quan 等[27]

采用氮和硼原子双掺杂策略, 探讨了单原子和双原

子掺杂对 rGO 铁磁性的影响规律, 获得了低温(2 K)

下饱和磁化强度为 0.43 A·m2·kg–1 的 rGO 纳米片, 

高铁磁性归因于掺杂引起的边缘态结构缺陷。虽然

元素掺杂可能是一个提升石墨烯基材料铁磁性的有

效策略[28], 但是元素掺杂制备条件严苛。尚需围绕

创建边缘态、空位和功能化等方法开展大量研究, 

深入探讨室温铁磁性增强规律与机理, 开发简便且

高效的制备技术, 以提升石墨烯基碳材料的铁磁性

能, 从而推动多功能全碳材料在未来的应用。 

rGOFs 是一种由 rGO 纳米片紧密排列而成的宏

观碳质纤维, 制备过程中不使用任何黏合剂或表面

活性剂[29]。石墨烯纤维承接了石墨烯纳米片组装体

的优异性质, 同时拥有碳纤维的诸多优点, 如轻质、

柔韧性好、制备成本低、易于功能化等。采用一步

限域水热 (DCH)技术 , 通过组装不同尺寸范围的

GO 纳米片 , 可以调控 rGOFs 表面拓扑形貌和

sp3/sp2 比值[30-31]。研究发现, rGOFs 具有良好的生物

学性质[30, 32-34]。最近, Zhao 等[35]采用 DCH 技术将横

向尺寸约 2.14 μm 的 GO 纳米片组装成 rGOFs。rGO

纳米片呈现许多边缘和褶皱形貌, rGOFs 具有微纳

定向结构, 生物相容性好, 对长距离缺损的大鼠坐

骨神经表现出优异的修复功能。为了进一步拓宽

rGOFs 的应用范围, 同时受不同维度材料组装提升

电磁性能的策略启发 [36], 本研究制备了一种 rGO

基全碳膜, 即由 rGO纳米片和 rGOFs(直径约 45 μm, 

长度 50~100 μm)组成 rGO-rGOFs 自支撑膜。本研究

旨在探讨 GO 纳米片在溶剂热自组装过程中, 引入

不同维度材料对其还原产物结构和磁性能的影响, 

并尝试探索复合膜铁磁性能机理 , 以期促进石墨

烯基全碳材料未来在电子或自旋电子器件和生物

医学等领域的应用。 

1  实验方法 

高纯天然石墨薄片(过 ϕ0.5 mm 筛, 99.8%)购自

恒力德石墨有限公司。硫酸(H2SO4, ≥95%)、硝酸

钠(NaNO3, ≥99.2%)、盐酸(HCl, 36%)和高锰酸钾

(KMnO4, ≥99%)均购自北京化工厂。过氧化氢

(H2O2, 30%)购自中国国药集团(上海)化学试剂有限

公司。去离子水(>18.4 MΩ·cm)由中国南部杭州高科

技制水机有限公司提供。 

1.1  GO 的制备 

采用改进的 Hummers 方法制备 GO[35, 37]。将 2 g

石墨和 1.5 g NaNO3 混合, 加入 69 mL H2SO4, 搅拌

完全后, 将 9 g KMnO4 缓慢添加到混合物中, 在

0~4 ℃下搅拌 2 h。将上述混合溶液置于 35 ℃水浴

锅中加热 1 h, 再升温至 60 ℃加热 12 h。然后, 向其

中加入 300 mL 冰水混合物, 并滴加适量 H2O2。搅

拌约 30 min 后, 将混合物在室温下放置 12 h。最后, 

用 HCl 洗涤三次, 以去除剩余的金属离子, 并用去

离子水反复洗涤 , 直到氧化石墨溶液接近中性

(pH 7)。随后, 超声(120 W, 持续 1 h)分离 GO, 获得

GO 悬浮液(质量浓度 8 mg·mL–1)以供进一步使用。 

1.2  rGOFs 的制备 

采用 DCH 技术制备 rGOFs[30-31]。使用注射器将

GO 悬浮液注射到内径为 1.0 mm 的玻璃管中。密封

管道两端后, 将其放入对流炉中, 加热至 200 ℃并

保温 2 h。最后, 置于 60 ℃烘箱干燥 12 h, 在管道中

冷却至室温, 获得所需的 rGOFs。 

1.3  GO、rGO、rGO-rGOFs 自支撑膜的制备 

采用涂布技术及分步热处理相结合的方法制备

GO、rGO 和 rGO-rGOFs 自支撑膜。首先分别将 0、

10、20 和 100 mg 的 rGOFs 分散于 40 mL 柠檬酸溶

液(质量浓度 0.2 mg·mL–1)中, 充分搅拌 10 min, 然

后分别加入 200 mg GO 悬浮液。将混合溶液再次充

分搅拌 10 min 后, 涂覆于玻璃培养皿中, 放入真空

干燥炉, 60 ℃下干燥形成 GO 膜和 GO-rGOFs 膜。

最后, 将 GO 膜和 GO-rGOFs 膜分别缓慢加热(升温

速率 2 ℃·min–1)至 120 和 160 ℃, 保温 12 h 后冷却

至室温, 获得 rGO 膜和 rGO-rGOFs 复合膜。其中, 

rGO-rGOFs 复合膜按初始溶液中 rGOFs 添加量(10、

20 、 100 mg) 分 别 命 名 为 rGO-rGOFs10 、

rGO-rGOFs20、rGO-rGOFs100。 

1.4  测试与表征 

在 5 keV 加速电压下, 通过场发射扫描电子显

微镜(Scanning Electron Microscope, SEM, Hitachi 

SU8010)观察 rGO 膜和 rGO-rGOFs 复合膜的表面形

貌。采用 X 射线衍射仪(X-ray Diffractometer, XRD, 

Bruker D2, Cu Kα源)、拉曼光谱(Raman Spectroscopy, 

InVia Refiex, Renishaw, 激发光源波长为 532 nm)、

傅里叶变换红外光谱 (Fourier Transform Infrared 
Spectroscopy, FT-IR, Perkin Elmer, Spectrum One B 
UK, 波数范围为 450~4000 cm–1, 分辨率为 1 cm–1)、

X射线光电子能谱(X-ray Photoelectron Spectroscopy, 

XPS, Thermo ESCALAB 250, Al Kα源)表征样品的

结构和化学成分。使用超导量子干涉仪 (Super-
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conducting Quantum Interference Device, SQUID)进

行磁性测量。在磁场范围±1 T、温度 300 K 下记录

磁滞回线; 在温度范围 2~300 K、磁场强度 500 Oe 

(1 Oe=250/π A/m)下, 测量样品的场冷却(FC)和零场

冷却(ZFC)特征曲线。通过电感耦合等离子体质谱仪

(Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry, 
ICP-MS)检测 GO 和 rGO 样品中的残余金属含量。

使用综合物性测量系统(Physical Property Measure-

ment System, PPMS)测量样品的磁电阻, 在磁场范

围±1 T、温度 300 K 下记录测试数据。 

2  结果与讨论 

rGO 膜和 rGO-rGOFs 复合膜表面形貌如图 1 所

示。从图中可以看到, 复合膜中 rGOFs 分布于 GO

片层之间, 与单一的 rGO 膜相比, 添加 rGOFs 的复

合膜呈现明显的褶皱形貌, 在 rGOFs 周围的褶皱更

加细小致密。随着 rGOFs 引入量增多, 褶皱密度逐

渐增加。褶皱的形成与成膜过程中含氧气体和水分

子扩散脱离材料表面引起 GO 片重新排列有关。可能

是热分解产生的强烈气体释放, 导致结构破坏, 晶格

扭曲, 进而使得石墨烯的表面电子排布不均匀[38]。 

本实验在热还原过程中采用缓慢分步加热方式, 

因此在不添加 rGOFs 的情况下, GO在自组装过程中, 

气体能够充分扩散 , 确保了成膜质量平整、致密

(图 1(a))。从高倍图像(图 1(c-2))中可以观察到定向

分布的微米条带状结构, 这是一定尺寸大小 GO 经

DCH 技术组装成 rGOFs 的典型表面形貌[30, 35]。 

各样品的 XRD 结果如图 2(a)所示。在 2θ=10°、

23°处分别出现典型的 GO和 rGO衍射峰, 对应六方

晶体结构的(002)晶面。(002)晶面显示出的宽半高宽

和弱强度是由于热还原过程中 GO 纳米片的结构发

生了变化。气体的释放导致空位和缺陷的产生, 打

破了原有的规律成键结构, 使得材料的结晶度降低, 

GO 纳米片的粒度细化, 即晶粒尺寸变小, 进一步引

发衍射峰的宽化。晶粒越小, 所含有的畸变边缘成分

越多, 结构无序程度越高[39]。 

对于 rGO 基复合膜 , 衍射峰均出现在 2θ= 

23.7°。根据 Bragg 公式, 计算出 GO 膜、rGO 膜和

rGO-rGOFs 复合膜的层间距分别为 0.883、0.386 和

0.375 nm。这可能是由于在 rGOFs 的协同作用下, 

GO 在溶剂蒸发组装成膜的过程中局部气体剧烈释

放, 增加了 rGO 晶格扭曲程度, 从而使层间距呈

现减小趋势。 

为了分析样品中的缺陷结构, 首先测试了 GO

膜、rGO 膜、rGO-rGOFs 复合膜的 Raman 光谱图, 并 

 
 

图 1  样品的 SEM 照片 

Fig. 1  SEM images of samples 
(a) rGO, (b) rGO-rGOFs10, (c) rGO-rGOFs20 and (d) rGO-rGOFs100; 
(c-1, c-2) rGO-rGOFs20 at different magnifications 

 
对样品曲线进行了去卷积处理, 分成 5 个不同的峰, 

即 D*、D、D ″、G 和 D′峰[40], 其中 D 和 G 峰是石

墨的主峰。如图 2(b)所示, rGO-rGOFs20 的 Raman

特征峰为位于 1568 cm–1 左右的 G 峰, 对应于布里

渊区中心 sp2 杂化碳原子对的伸缩振动 ; 在

1333 cm–1 附近出现了无序 D 峰, 代表碳晶格中 sp2

原子的呼吸振动。D 峰反映了晶格中的无序性, 是

石墨烯的缺陷峰。而 D 与 G 峰强度比(ID/IG)反映了

碳材料中石墨结构的比例, 即 C-sp2 含量越高, ID/IG

越低[40]。样品中的 D*峰与 sp2–sp3 键导致的无序石

墨晶格有关, 特别是与sp3轨道有关, 即受含氧官能团

限制的碳原子的振动, 因此 D*与 G 峰的强度比(ID*/IG)

与样品的还原程度有一定的对应关系 [40-41] 。

rGO-rGOFs 复合膜中 D*峰增强也表明引入 rGOFs

产生了更多的 sp3 型缺陷。本研究发现 , 当加入

20 mg 的 rGOFs 时, D*峰强度达到最大。D″峰源于

样品中的非晶相, 其强度与样品结晶度成反比。分

析表明, 所有 rGO-rGOFs 样品具有与 rGO 相似的

D″峰。在 1607 cm–1 附近出现的 D′峰对应于与 G 峰

的谷内(Intra-valley)共振 , 代表碳材料中与缺陷相

关的层状特征结构, 通常被看作是机械应力作用的

结果[41]。为了对比几个样品中的缺陷结构, 计算了 
 



第 3 期 王 悦, 等: 室温铁磁性还原氧化石墨烯基全碳膜 309 
 
 
 

    

 

 
 

图 2  样品的结构和化学成分表征 

Fig. 2  Characterizations of structure and chemical composition of sample 
(a) XRD patterns; (b) Raman spectrum of rGO-rGOFs20; (c) Intensity and area ratios; (d) FT-IR spectra;  

(e) C1s XPS spectrum of rGO-rGOFs20; (f) sp3/sp2(C–C, C–O, C=O, and –COOH contributing to the sp3 carbon,  
while C=C contributing to the sp2 carbon) and C–OH/C–O–C area ratios. Colorful figures are available on website 

 
相关 Raman 峰强度比(ID/IG、ID*/IG)和面积比(AD/AG、

AD′/AG), 结果如图 2(c)所示。从中可以看出, 引入

20 mg rGOFs 时对 rGO 膜中的石墨结构破坏程度最

高。根据 AD/AG 和 AD′/AG 所处的比值范围, 可以将

rGO-rGOFs20 中主要缺陷类型归属于空位和 sp3[40]。 

通过 FT-IR 测试分析了 GO 的还原程度和 rGO

及 rGO-rGOFs 表面含氧官能团, 结果如图 2(d)所

示。GO 与 rGOFs 形成复合膜后, 3410 cm–1 左右的

–OH 伸缩振动峰强度显著降低, 羧基在 1742 cm–1 

(C=O)和 1657 cm–1(C–O)处的两个峰几乎消失[42-43], 

1092 cm–1 左右的 C–O(环氧基)伸缩振动峰强度显著

降低, 而在 878 cm–1 附近出现一个新的振动峰[44]。

测试结果表明, 在 GO 悬浮液中添加 rGOFs 有助于

通过电子转移机制打开 GO 片上的 C–O 环。此外, 

与 GO 相比, rGO 基复合膜的 sp2 杂化碳峰蓝移到更

高的波数, 表明热处理过程中发生了更高体积的氧

损失 , 从而形成大量空位和晶格畸变 , 该结果与

Raman 光谱图分析一致。 rGO-rGOFs 复合膜在

878 cm–1 左右出现的新峰, 归属于环氧基中 C–O 键

的伸缩振动, 说明引入一定量的 rGOFs 可使复合膜

中环氧基增加。 

通过 XPS 进一步研究了样品的表面化学特性, 

rGO-rGOFs20 样品的 C1s 芯能级谱图如图 2(e)所示

(所有样品的 C1s 芯能级谱图如图 S1(a)所示)。C1s

光谱被拟合成五个峰, 位于 284.5、285.1、286.6、

288.7 和 290.7 eV, 分别对应 C=C(sp2)、C–C(sp3)、

C–O、C=O 和 O–C=O 键。此外, 所有样品的 O1s

芯能级谱图经去卷积处理后分成四个特征峰, 分别

归属于 O–C=O、C=O、C–OH 和 C–O–C 键(图 S1(b))。

图 2(f)给出了根据峰面积计算的样品中 sp3/sp2 和

C–OH/C–O–C 的相对比值。可以看出, 热还原处理

结合添加不同维度的同成分物质, 为样品中引入更

多的 sp3 结构缺陷提供了一个新策略。rGO-rGOFs

复合膜的 sp3/sp2比值大于 rGO。当加入 20 mg rGOFs

时, sp3缺陷密度达到最大, 这与 Raman 光谱图的结果

一致。高密度 sp3 型缺陷预期可以产生更大数量的未

配对电子自旋, 有助于提高膜中的磁有序程度[45-46]。 

使用 SQUID 测量样品的磁性能, 在 300 K 下样

品的磁滞回线(M-H 曲线)如图 3(a)所示, 插图为样

品磁滞回线局部放大图。从 M-H 曲线可分析计算出

GO、rGO、rGOFs、rGO-rGOFs10、rGO-rGOFs20

和 rGO-rGOFs100 样品的饱和磁化强度(Ms)分别为

0.0046、0.0083、0.0067、0.0188、0.0960 和

0.0373 A·m2·kg–1(图 3(b)), 对应的矫顽力分别为 91、

87、109、36、61 和 18 A·m–1, 样品的剩余磁化强度

分别为 2.1×10–4、4.1×10–4、7.0×10–4、6.7×10–4、 
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图 3  样品的磁性能 

Fig. 3  Magnetic properties of samples 
(a) M-H curves; (b) Saturation magnetization intensity; (c) FC and ZFC curves of rGO-rGOFs20;  

(d) Contents of the selected metal impurities in GO. Colorful figures are available on website 
 

4.0×10–3 和 7.0×10–4 A·m2·kg–1, 可初步判定样品具

有室温铁磁性特征。GO 中碳骨架是一种共轭碳链

体系, 主要由碳原子通过 sp2杂化形成, 由于氧化过

程, 部分碳原子与氧原子结合, 形成了丰富的含氧

官能团, 这些官能团不仅改变了原始石墨烯的局部

电子结构, 也可以作为不成对自旋电子的来源, 从

而影响了 GO 的磁性能[46]。碳从 sp2 杂化转变为 sp3

杂化, 形成了 sp2–sp3 碳的混合物。GO 经热还原去

除一部分含氧官能团后, 在 rGO 中引入了空位等结

构缺陷。这些缺陷可以作为局部磁性中心, 进一步

影响 GO 的磁性能。缺陷周围的电子排布可能与完

美晶格中的电子排布不同, 导致产生局部磁矩。进

一步加入 rGOFs 并结合热还原, 使更多的 sp2 碳转

化为 sp3碳, 同时增加了缺陷密度, 增强了电子自旋

密度, 产生了不成对的自旋电子, 而未配对的自旋

电子之间相互作用, 产生局部磁矩[45-46]。当 sp3/sp2

比值较高时, 意味着有更多的碳原子处于 sp3 杂化

状态, 不成对自旋电子的数量也相应增加, 从而导

致较高的不成对自旋密度, 未配对的自旋电子之间

相互作用增强, 表现出比较强的磁矩。当 sp3/sp2 比

值较低时, 意味着有更多的碳原子处于 sp2 杂化状

态, 这导致缺陷密度降低。由于 sp2 碳的恢复, 共轭

效应可能会变得突出, 不成对自旋电子数量减少, 

相互作用减弱 ,  磁矩减弱。由图 2 ( c ,  f )可知 , 

rGO-rGOFs10、rGO-rGOFs20 和 rGO-rGOFs100 的

AD/AG 分别为 1.29、2.67、1.89, sp3/sp2 分别为 0.87、

1.05、0.92, rGO-rGOFs20 的 sp3 含量最高, 缺陷程度

最高 ,  所以 M s 最高 ,  r G O - r G O F s 1 0 0 次之 , 

rGO-rGOFs10 最低。但是本研究中并未发现铁磁性

与–OH 之间明显的依赖关系。例如 rGO-rGOFs10 样

品拥有较高的–OH 比例 ,  但是 M s 并不高 ;  而

rGOrGOFs100 样品中–OH 比例最高,同样也没有获

得最高的 Ms。此外, 虽然 GO 还原后, 磁性能得以

提高, 但是与 Dai 等[47]的研究结果(0.188 A·m2·kg–1)

相比, 本研究的 rGO 样品的 Ms 仍然比较低。可能原

因是: (1)超声处理的参数不同, 导致氧化石墨剥落

的程度不同, 特别是 GO 纳米片的横向尺寸不同, 

导致片中缺陷种类和密度不同; (2)初始石墨原料不

同, 如片层尺寸不同, 也会导致 GO 纳米片横向尺

寸不同。为了对比在 GO 中分别引入 rGOFs 和碳纤

维(Carbon Fiber, CF)对增强碳膜铁磁性的作用, 采

用相同的技术, 制备了与 rGOFs 添加量(20 mg)相同

的 rGO-CF 膜。结果表明, 尽管 CF 表现出比 rGOFs

更高的 Ms(0.025 A·m2·kg–1), 但是引入 CF 并没有显

著提升 rGO-CF 复合膜的铁磁性能, 复合膜的 Ms

仅为 0.029 A·m2·kg–1(图 S2)。相关原因将在后续 
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图 4  室温、±1 T 磁场下样品的磁阻性能 

Fig. 4  Magnetoresistance properties of samples at room temperature and ±1 T magnetic field 
(a) Variation of resistance with magnetic field; (b) Magnetoresistance values of samples 

 

研究中进一步探究。 

图 3(c)显示了 rGO-rGOFs20 样品的 FC 和 ZFC

曲线。这两条曲线在 300 K 左右开始分裂, 表明铁

磁转变温度高于 300 K, 并具有一定的室温铁磁性[48]。

此外, 在 30 K 以下时, rGO-rGOFs20 的 Ms随着温度

升高而急剧减小, 进一步升高温度, Ms 减小的趋势

变得平缓。在室温下, rGO-rGOFs20 依然有明显的

Ms, 尽管经历了从低温到室温的变化, 样品中的磁

矩排列仍然保持了一定的有序性 , 证明存在铁磁

性。为了排除具有 3d 特性的金属杂质对石墨烯铁磁

性的潜在影响, 对 GO 进行了 ICP-MS 测试, 结果如

图 3(d)所示。ICP-MS 分析证实虽然 Fe、Co、Ni 和

Mn 是主要的磁性元素, 但其含量均低于 20 μg/g, 

与石墨烯样品产生的磁信号相比, 铁磁元素对样品

质量磁化率的贡献可以忽略不计[28]。 

图 4(a) 显 示 了 rGO 、 rGO-rGOFs10 、

rGO-rGOFs20 和 rGO-rGOFs100 在室温、±1 T 磁场

下测量的电阻随磁场的变化曲线。可以看出, 样品

的磁阻效应非常明显。磁阻(MR, %)定义为 MR= 

(R(B)–Rmax)/Rmax×100%, 其中 R(B)和 Rmax 分别表示

样品在外部磁场 B 下的电阻和最大电阻。图 4(b)

显示了在室温下测量的 rGO、 rGO-rGOFs10、

rGO-rGOFs20和 rGO-rGOFs100的磁阻曲线, 其MR

分别为–1.56%、–2.30%、–1.70%和–1.90%。负磁阻

效应归因于 rGO纳米片中可变范围跳跃的电荷转移

机制[49-51]。碳原子以 CO 或 CO2 的形式被去除, 从

而产生空的晶格位点。还原过程中产生的空位主导

了 GO 薄膜的电子转移行为。GO 还原过程中产生

的空位和其他结构缺陷可能与外部磁场相互作用, 

这是影响自旋电子器件应用的关键因素。 

3  结论 

采用涂布法结合分步缓慢加热方法, 基于 rGO

纳米片组装了 rGO-rGOFs 全碳复合膜。rGOFs 随机

分布于 rGO 纳米片之间, 膜表面呈现出高密度褶皱

形貌特点。相比于 rGO 膜, rGO-rGOFs 复合膜的 Ms

得到有效提高 , 当引入 20 mg rGOFs 时 , Ms 从

0.0083 A·m2·kg–1 提高到 0.0960 A·m2·kg–1, 提高约

1056.6%。样品的 FC-ZFC 曲线显示 , 在温度为

300 K 左右时, 曲线开始分裂, 说明样品的铁磁转

变温度高于 300 K, 具有一定的室温铁磁性。此外, 

在室温、±1 T 磁场下, 磁阻曲线显示 MR 为负值,

进一步证实所制备的复合膜具有本征铁磁性质。

ICP-MS 测试证实 Fe、Co、Ni 和 Mn 是样品中的主

要磁性元素, 但其含量均低于 20 μg/g。与石墨烯样

品产生的磁信号相比, 铁磁元素对样品质量磁化率

的贡献可以忽略不计, 排除了样品中存在的金属杂

质可能对铁磁性的干扰。相同加热温度下, 引入

rGOFs 后, 复合膜的还原程度降低。引入 20 mg 

rGOFs 时, 复合膜具有最高的 sp3/sp2 和 ID*/IG 比值, 

中等的氧含量以及羟基和环氧基密度。这种新型全

碳薄膜有望在未来应用于自旋电子器件和生物医学

领域。 

补充材料  

本 文 相 关 补 充 材 料 可 登 录 https://doi.org/     

10.15541/jim20240374 查看。 
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图 S1  样品 GO, rGO, rGO-rGOFs10, rGO-rGOFs20 和 rGO-rGOFs100 的 XPS C1s(a)和 O1s(b)谱图 

Fig. S1  XPS C1s (a) and O1s (b) spectra of samples GO, rGO, rGO-rGOFs10, rGO-rGOFs20, and rGO-rGOFs100 
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图 S2  CF(直径 7 μm, 长度 80 μm)和 rGO-CF 的磁滞回线 

Fig. S2  M-H curves of CF (7 μm in diameter and 80 μm in length) and rGO-CF 
 
 
 

 


