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摘要:石墨烯纸具有优良的导电导热性能袁但强度和硬度较低遥 为了获得良好的综合力学性能以提高石墨烯纸的

实用价值袁本文提出了制备石墨烯纸鄄金属复合材料的构想袁从实验上初步研究了电沉积法制备石墨烯纸鄄金属复

合材料的可行性袁并探究了石墨烯纸与电沉积金属界面结合情况遥采用两种常见镀层金属 Cu尧Cr袁在实验室使用电

沉积法制备了石墨烯纸 -Cu袁石墨烯纸 -Cr 两种复合镀层材料遥 利用扫描电镜对复合材料的表面形貌和横截面进

行了表征袁结果显示石墨烯纸 -Cr 复合材料的界面结合相对紧密遥 本文首次将二维错配度应用到石墨烯纸与金属

镀层界面结合力分析中袁通过计算分析袁常温下 C 的渊0001冤面与 Cr 的渊110冤面的二维错配度为 7.26%袁晶格匹配

度良好. 随温度升高袁C-Cr 界面错配度值减小袁即晶格匹配度增加袁另外 C-Cr 二元相图显示 C 与 Cr 发生反应生成

的碳化物将进一步增强其界面结合遥
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1 引 言
随着电子尧能源行业的发展袁具有柔性储能尧

良好导电导热性尧 耐蚀性及耐磨性能的复合材料

成为社会关注热点遥 石墨烯的出现[1]及其优良性

能[2-5]使其成为金属基复合材料理想的增强体[6-8]袁
但石墨烯易团聚[9]袁与金属界面之间的结合强度低袁
很难直接应用于工业领域袁 石墨烯纸是将纳米尺

度的石墨烯微片组装成宏观材料袁 很好地解决了

上述问题[10, 11]遥 石墨烯纸的厚度在几百纳米到几百

微米之间袁尽管导电导热性能较石墨烯有所下降袁
但仍十分可观遥 同时袁石墨烯纸具有自支撑性和柔

性的优点袁在能源储存方面有良好的应用前景[12, 13]遥
尽管如此袁石墨烯纸仍存在强度硬度低尧耐蚀性及

耐磨性能较差等问题袁 在多方面应用上受到很大

限制袁 故将石墨烯纸与金属复合提高综合性能成

为目前研究热点遥
Dai 等[14]采用原位还原制备贵金属渊Pt尧Au 和

Ag冤/石墨烯复合纸袁 其电导率比贵金属促进的自

组装 3D 结构高出 3 个数量级以上曰Zan[15]将功能

化后的贵金属纳米材料通过浸涂转移到柔性石墨

烯纸上制备的混合电极袁提高了电催化活性曰Wang

等[16]在石墨烯纸表面磁控溅射铜颗粒得到的复合

材料袁其导电性尧散热性均得到提高袁上述实验虽

然提高了石墨烯纸的复合性能袁但实验成本较高遥
电沉积金属实验具有成本低尧易操作的优点袁学者

们也开展了相关实验袁例如袁Kirihata 等[17]利用电沉

积方法制备了均匀分布的铜/单层碳纳米管渊SWC-

NT冤复合镀层曰Danilov 等[18]采用三价铬镀液电沉



刘双娟等院电沉积法制备石墨烯纸鄄金属复合材料的初步研究第 4 期

积方法得到纳米硬铬层曰Cheng 等[19]利用电沉积法

在碳纤维表面得到均匀铜镀层遥 然而对于在石墨

烯纸上直接电化学沉积金属的研究甚少袁 南洋理

工大学 Gao 等[20]在石墨烯纸上电沉积铜纳米颗粒袁
但并没有研究二者的界面结合情况遥 本文采用直

接在石墨烯纸上电沉积金属的实验方案袁 以两种

常见金属 Cu尧Cr 为例袁成功制备了石墨烯纸鄄金属

复合材料袁 并分析了石墨烯纸与金属两个材料间

的界面结合遥 错配度可以反映界面两侧晶体的晶

格匹配情况袁例如袁王鹏等[21]采用错配度计算分析

了稀土夹杂物与钢中 着-Cu 的界面的匹配程度并

使其析出的可能性遥 因此可以利用错配度对石墨

烯纸和镀层金属的晶格匹配情况进行评价遥
本文采用电沉积方法制备石墨烯纸鄄Cu 和石

墨烯纸鄄Cr 两种复合材料袁利用错配度理论和相图

分析并使用扫描电镜观察了石墨烯纸与金属渊Cu尧
Cr冤二者界面结合情况袁为进一步制备石墨烯纸鄄金
属复合镀层材料提供了指导方向遥
2 实 验
2.1 石墨烯纸鄄Cu/Cr 复合材料制备

石墨烯纸实验前需进行预处理袁 以促进界面

结合遥 具体方法为院丙酮脱脂 2 min袁蒸馏水清洗后

放入质量分数为 30%的硝酸袁粗化 5 min 后用蒸馏

水洗涤袁烘干遥 将处理后的石墨烯纸作阴极袁分别

使用纯铜片尧不溶性阳极渊dimensionally stable an-

ode袁DSA冤[22]作阳极袁外接直流电源通过适当电流

使阳极解溶解渊DSA 除外冤生成相应离子或电解液

中的阳离子定向移动袁 使其在阴极上沉积形成金

属镀层袁实验原理图如图 1 所示遥

将配好的电解液倒入烧杯至烧杯三分之二

处袁放入做好的阳极和阴极遥 连接实验电路袁将阳

极接电源的正极袁阴极的石墨烯纸接电源的负极遥
设置电流参数袁并将烧杯放在加热台至一定温度遥
主要镀液成分尧电流密度尧镀液温度及沉积时间分

别列于表 1袁目的为得到相同厚度的镀层遥
2.2 抓痕测试和热处理

以电沉积铜后的石墨烯纸复合材料为例袁采
用抓痕法对其进行界面结合强弱的初步检测袁并
进行热处理分析升温对界面结合的影响遥 选用 3

个样品袁 对每一个样品上的 7 处位置进行划痕操

作袁 观察铜镀层剥落情况袁 判定二者界面结合等

级遥 热处理过程是将样品放入小石墨坩埚中再将

坩埚放入管式炉中袁排尽炉中的空气后袁以每分钟

10 oC 的加热速度加热至 800 oC袁保温 10 h袁保温结

束后均空冷至室温袁保存待用遥
将石墨烯纸鄄Cu 及石墨烯纸鄄Cr 的所有样品进

行 Phenom ProX 电镜渊上海复纳冤观察遥
3 理论分析

利用二维错配度理论和金属二元系相图分析

石墨烯纸与金属 Cu尧Cr 界面结合情况袁 以便为石

墨烯纸与其他金属的复合提供理论基础遥 Bramfitt

认为原子排列不同的两个界面袁 依然可以有良好

的共格匹配袁并在 1970 年提出了新的二维错配度

的计算公式[23]袁见式渊1冤院
啄
(hkl)s
(hkl)n =

1
3

移3

i=1
di

[uvw]scos兹-d
i
[uvw]n

di
[uvw]n

杉

删

山山山山山山山山

煽

闪

衫衫衫衫衫衫衫衫
伊100% 渊1冤

式中袁(hkl)s院基底上的低指数晶面曰(hkl)n院晶核上的

低指数晶面曰[uvw]s院(hkl)s 上的低指数晶向曰[uvw]n院
(hkl)n 上的低指数晶向曰d[uvw]s院沿[uvw]s 晶向上的原

子间距曰d[uvw]n院沿[uvw]n 晶向上的原子间距曰兹院[uvw]s
和[uvw]n 两个晶向间的夹角遥 其中 兹 可由式渊2冤计
算求解院

cos兹 =
u1u2 + v1 v2 + w1w2

(u2

1 + v2

1 + w2

1 )(u
2

2 + v2

2 + w2

2姨 )
渊2冤

Bramfitt 的结果认为袁 小于 6%的核心在异质

形核中最为有效袁 介于 6% ~ 12%之间的核心在异

质形核中等有效袁而大于 12%的核心则无效袁这是

错配度在金属凝固结晶方面的应用遥 考虑到二维

错配度能够较好地反映晶格结构不同的情况下基

底和晶核的点阵匹配袁 本文首次将该理论应用在

电沉积界面结合分析中遥
图 1 电沉积实验原理图

Figure 1 Schematic diagram of electrodeposition experiment

397窑 窑
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图 2 电沉积所得石墨烯纸鄄Cu 复合材料的宏观图渊A冤以及微观表面图渊B冤和横截面元素分布图渊C冤 渊网络版彩图冤
Figure 2 Macro picture (A), micro surface picture (B) and cross-sectional element distribution diagram (C) of GF (graphene film)

-Cu coating material obtained by electrodeposition (color on line)

原子间距需要根据晶格常数进行计算袁 而通

常资料上显示的数据是常温下的晶格常数袁 随温

度升高袁晶体发生膨胀袁晶格常数势必变化袁常温

下的数据不再适用袁 故需得到温度与晶格常数之

间的关系遥 已知式渊3冤线膨胀系数琢軍的定义式[24]院
琢軍=

L2 - L1

L1 (T2 -T1 )
渊3冤

式中袁L1 为物体初始长度曰T1 为初始温度渊K冤曰L2 为

物体膨胀后长度曰T2 为发生热膨胀温度渊K冤遥
由式渊3冤可推得院
驻L = 琢軍窑L窑驻T 渊4冤

式中袁L 为物体原长袁驻T 为温差遥 根据式渊4冤袁在已

知琢軍及 L 的条件下袁可求得高温膨胀后物体的晶格

常数遥
本文从金属二元系相图角度出发袁 结合

C-Cu尧C-Cr 相图分析温度对石墨烯纸与金属结合

界面行为遥
4 结果与讨论
4.1 石墨烯纸鄄Cu复合材料

在电流密度 12.5 mA窑cm-2袁 镀液温度 35 oC 以

及沉积时间 24 h 的电沉积条件下得到的石墨烯纸

-Cu 复合材料的宏观图像和微观形貌如图 2 所示遥
图 2(A)显示黄色的铜镀层成功沉积在石墨烯纸上袁
插图为泛有银白金属光泽的石墨烯纸遥 在图 2(B)

中袁深灰色为铜镀层袁浅灰色为石墨烯纸层袁可以看

出铜镀层分布均匀性有待改善袁其分布不均匀的原

因可能是随着时间推移袁镀液中部分离子或分子下

沉导致遥 图 2(C)显示复合材料横截面下部全为 C

元素袁即为石墨烯纸层曰上部为掺杂着少许 C 元素

的铜镀层袁 表明电沉积过程 C 元素向铜镀层的扩

散曰中间黑色缝隙表明石墨烯纸与铜镀层间存在约

0.37 滋m 的间隙袁两界面结合不是很紧密遥

表 1 电沉积实验参数

Table 1 Electrodeposition experiment parameters

Current density/

(mA窑cm-2)

Bath

temperature/oC

Deposition

time/h

12.5 35 24

150 30 1

Experiment type
Concentration of

main bath components/(g窑L-1)

Electrodeposited copper

Triethanolamine 12

Glycerol 20

Tetramethylammonium chloride 45

CH3OH 205, CuSO4窑5H2O 50

Electrodeposited chromium

CrCl3窑6H2O 107

HCOONH4 50, NH4Cl 100

NaCl 200, H3BO3 40

KBr 12

PEG400 4

A B C

398窑 窑
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图 4 热处理前渊A冤和热处理后渊B冤石墨烯纸 -Cu 镀层材料

经线扫描后所得 C 和 Cu 元素含量的变化渊网络版彩图冤
Figure 4 Line scanning curves of C (red) and Cu (yellow) ele-

ments in the GF-Cu coating material before (A) and after (B)

the heat treatments (color on line)

表 2 石墨烯纸鄄Cu 镀层样品划痕试验结果

Table 2 GF-Cu coating sample scratch test results

石墨烯纸鄄Cu 镀层样品划痕试验结果如表 2

所示遥 根据实验结果可知镀层与石墨烯纸界面结

合力评定为 7 级袁容易剥落遥 尽管铜镀层成功沉积

在石墨烯纸表面袁但二者界面结合效果不佳袁会影

响其实际应用功能遥
为了提高石墨烯纸与铜镀层的界面结合袁将

电沉积后的样品进行 800 oC袁保温 10 h 的热处理袁
同时观察 C 和 Cu 元素扩散情况遥图 3 给出了热处

理后石墨烯纸鄄Cu 扩散过渡区的横截面电镜图袁可
以看到浅灰色的石墨烯纸与深灰色的铜镀层二者

的界面缝隙减小至 0.28 滋m遥 石墨烯纸鄄Cu 复合材

料在热处理前后的 C 和 Cu 元素含量变化如图 4

所示袁从图 4(A)中可以看出热处理前 C 元素在铜

镀层内的扩散距离小于 1 滋m袁而图 4(B)表明热处

理后 C 元素在铜镀层内进行了一定距离的热扩

散袁最长扩散距离能达到 2.86 滋m遥 虽然经高温处

理后袁 铜镀层在石墨烯纸上的剥落情况得到一定

改善袁但 C-Cu 界面结合的效果依旧有待增强遥
4.2 石墨烯纸鄄Cr复合材料

金属铬具有良好的耐磨性[25]和耐蚀性[26]袁对塑

性尧韧性影响不大且能提高电阻和导磁率袁成为改

善石墨烯纸综合性能的备选金属材料遥
在电流密度 150 mA窑cm-2袁镀液温度 30 oC袁沉

积时间 1 h 的电沉积条件下得到石墨烯纸鄄Cr 复合

材料的宏观图和微观形貌如图 5 所示遥 石墨烯纸

与铬镀层颜色均为接近的银白色袁以横线区分袁图
5(A)中黑色横线以下为沉积的铬镀层袁表明了石墨

烯纸鄄Cr 复合材料的成功制备遥 图 5(B)显示了铬镀

Sample number
Observation of each scratch position Adhesion

level
Remarklot number I0118097

-Original sample number 1 2 3 4 5 6 7

-1

-2

-3

No No No No No No Yes

No No No No No No No

No No No No No No No

7

7

7

-

Overall flaking

Obvious flaking

图 3 热处理后石墨烯纸 -Cu 扩散过渡区的横截面电镜图

Figure 3 Cross-sectional electron micrograph of GF-Cu diffu-

sion transition zone after heat treatment

399窑 窑
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图 6 C-Cu渊a冤和 C-Cr渊b冤界面错配度随温度的变化关系图

渊网络彩图版冤
Figure 6 Temperature dependence of disregistry at (a) C-Cu

and (b) C-Cr interfaces (color on line)

表 3 各元素晶体学参数

Table 3 Crystallographic parameters of each element

层表面的均匀性较好袁覆盖率高袁致密度大袁沉积

效果好遥 图 5(C)为复合镀层的横截面图袁观察发现

电解过后袁石墨烯纸发生分层袁这是由于石墨烯片

堆叠而成的石墨烯纸发生了铬离子在插层间的沉

积[27]袁但石墨烯纸表面的铬镀层并没有脱落袁二者

的界面没有空隙袁呈锯齿形交错袁说明石墨烯纸与

铬镀层间的界面结合相对较强遥
4.3 理论分析结果

表 3 给出了常温和热处理温度渊120 oC尧800 oC冤
下的晶体学参数遥

选取 Cu尧Cr 的三个低指数晶面渊100冤面尧渊110冤
面尧渊111冤面与 C 的渊0001冤面进行错配度计算遥 表

4 列出了 25 oC 下 C-Cu尧C-Cr 界面错配度 啄袁 表 5

列出了两个界面在不同温度下得到的三组晶面的

最小值结果袁 图 6 给出了界面错配度随温度的变

化遥
界面错配度是计算界面能的首要确定因素遥

以石墨烯纸为基底袁以 Cu尧Cr 为镀层金属袁从表 4

计算结果看出袁25 oC 下袁C 的渊0001冤面与 Cr 的渊110冤
面的二维错配度为 7.26%袁说明金属 Cr 和 C 的晶

格匹配度良好袁界面结合所需能量低袁这也证实了

图 5 的实验结果遥 而 C 的渊0001冤面与 Cu 的渊111冤
面的二维错配度为 31.92%袁 错配度值较高袁 说明

Cu 与 C 配合的界面尺寸较大袁界面结合较弱遥表 5

给出了 120 oC尧800 oC 下每组晶面的错配度袁 不难

发现袁温度对于错配度影响微弱遥 图 6 显示随着温

图 5 电沉积所得石墨烯纸鄄Cr 复合材料的宏观图渊A冤以及微观表面图渊B冤和横截面图渊C冤
Figure 5 Macro picture (A), micro surface picture (B) and cross-sectional diagram (C) of GF-Cr coating material obtained by elec-

trodeposition

Element Syngony

Lattice constant (25 oC)/nm Coefficient of linear

expansion 琢/
(10-6窑K-1)

Melting

point/oC
Ref.

a0 c0 a
120

o
C

a
800

o
C

C Hexagonal 0.2461 0.6708 0.2463 0.2475 7.1 3826 [28, 29]

Cu Cubic 0.3615 - 0.3621 0.3661 16.5 1084 [28]

Cr Cubic 0.3524 - 0.3528 0.3561 13.4 1455 [28]

A B C
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表 4 25 oC 下石墨烯纸与铜尧铬界面错配度计算

Table 4 Calculation of disregistry between GF and Cu, Cr interfaces at 25 oC

度的增加袁C-Cr 界面错配度有下降的趋势袁说明 C

与 Cr 的晶格匹配度得到进一步提升袁故升温有助

于增强 C 和 Cr 的界面结合遥 而升温对 C-Cu 界面

结合影响复杂袁C 与 Cu 的点阵错配度增大袁 即二

者的晶格匹配度降低袁 但热处理过程发生的元素

扩散袁如图 3尧图 4 所示袁表明对 C-Cu 界面结合仍

有一定的改善效果遥
从金属二元系相图角度出发袁C-Cu 相图[30]是

没有中间相的简单共晶体袁如图 7(A)所示袁且 C 在

Cu 中的溶解度极限极低渊在熔化温度下袁C 在固态

Cu 中的原子分数仅为 0.03%冤袁 表明石墨烯纸与

Cu 之间只是机械互锁结合袁界面强度很低袁故热处

理虽发生元素扩散袁 但对二者的界面结合影响微

弱遥图 7(B)为 C-Cr 相图[30]袁在 1579 ℃袁C 含量约为

3.6wt.%时袁将发生共晶反应生成碳化物 Cr23C6袁表
明升高一定温度袁C 和 Cr 形成的碳化物将使石墨

烯纸与铬镀层的界面结合更加紧密遥
错配度计算和相图分析表明袁C 与 Cr 界面的

晶格匹配度高袁石墨烯纸与 Cr 通过电沉积实验得

到的复合镀层界面结合力相比于石墨烯纸与 Cu

Matching
interface

(0001)C//(100)Cu (0001)C//(110)Cu (0001)C//(111)Cu

(hkl)C [1軈21軈0] [1軈100] [2軈110] [1軈21軈0] [1軈100] [2軈110] [1軈21軈0] [1軈100] [2軈110]
(hkl)Cu [010] [031] [011] [001] [1軈12 ] [1軈10] [1軈01] [2軈11] [1軈10]
dC/nm 0.2461 0.4263 0.2461 0.2461 0.4263 0.2461 0.2461 0.4263 0.2461

dCu/nm 0.5112 0.8083 0.3615 0.5112 0. 261 0.3615 0.3615 0.6261 0.3615

兹/(毅) 0 11.56 15 0 4.89 30 0 0 0

dCcos兹 0.2461 0.4177 0.2377 0.2461 0.4247 0.2131 0.2461 0.4263 0.2461

啄(hkl)C
(hkl)Cu/% 44.81 41.69 31.92

Matching
interface

(0001)C//(100)Cr (0001)C//(110)Cr (0001)C//(111)Cr

(hkl)C [1軈21軈0] [2軈110] [1軈01軈0] [1軈21軈0] [2軈110] [1軈01軈0] [1軈21軈0] [1軈100] [2軈110]
(hkl)Cr [010] [011] [001] [001] [11軈1] [11軈0] [1軈10] [1軈21] [011]

dC/nm 0.2461 0.2461 0.4263 0.2461 0.2461 0.4263 0.2461 0.4263 0.2461

dCr/nm 0.2910 0.4115 0.2910 0.2910 0.2520 0.4115 0.4115 0.7128 0.4115

兹/(毅) 0 15 0 0 5.26 0 0 0 0

dCcos兹 0.2461 0.2377 0.4263 0.2461 0.2451 0.4263 0.2461 0.4263 0.2461

啄(hkl)C
(hkl)Cr /% 34.72 7.26 40.19

表 5 不同温度下各界面错配度计算

Table 5 Disregistry of interfaces at different temperatures

Temperature (t)/oC
25 120 800

C-Cu 31.92 31.98 32.40

C-Cr 7.26 7.24 7.21

Interface

Disregistry 啄/%
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图 7 C-Cu 相图渊A冤和 C-Cr 相图渊B冤[31]

Figure 7 Phase diagram of C-Cu (A) and C-Cr (B)[31]

复合镀层的界面结合力高袁且随着温度升高袁不仅

C-Cr 界面错配度减小袁C 和 Cr 还发生化学反应袁
形成的碳化物将进一步增强界面结合遥
5 结 论

本文以纯铜片和 DSA 为阳极袁石墨烯纸为阴

极袁使用电沉积法成功制备了石墨烯纸鄄Cu 和石墨

烯纸鄄Cr 复合材料袁证明了利用电沉积实验获得石

墨烯纸鄄金属复合材料以改善石墨烯纸综合性能的

可行性袁但其界面结合仍需进一步改善遥 采用扫描

电镜观察复合材料微观形貌袁尤其是横截面袁发现

石墨烯纸与 Cr 的界面结合要优于 Cu袁并利用二维

错配度理论分析得出袁 界面二维错配度值小以及

界面处易形成化合物袁 越有利于石墨烯纸与金属

的界面结合遥 在石墨烯纸表面直接电沉积金属制

备复合材料袁成本低袁操作简便袁在提高石墨烯纸

综合性能方面有巨大潜能遥
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A Preliminary Study on Graphene Film鄄Metal
Composites Prepared by Electrodeposition

Shuang-Juan Liu1, Hai-Jing Wang2*, Jing Guo1*, Peng-Cheng Wang2,
Hao Zhou1, Cai Meng2, Han-Jie Guo1

(1. School of Metallurgical and Ecological Engineering, University of Science & Technology Beijing,
Beijing 100089, China; 2. Institute of High Energy Physics, Chinese Academy of Sciences,

Beijing 100049, China)

Abstract: Graphene film (GF) has excellent electrical and thermal conductivity, but low strength and hardness. In order to obtain

good comprehensive mechanical properties to improve the practical value of GF, the concept of preparing GF-metal composite ma-

terials was proposed. This work was conducted to preliminarily study the feasibility of using electrodeposition method to prepare

GF-metal composites. Two kinds of composites, GF-Cu and GF-Cr, were successfully prepared by using GF as the cathode, and

pure Cu and DSA (Dimensionally Stable Anode) as the anodes, respectively, with applying DC power externally. Employing certain

electrochemical parameters, the cation in the electrolyte moved towards the cathode directionally. Meanwhile, the interface bonding

between GF and electrodeposited metals was investigated. The surface morphology and cross-section characterization of the com-

posites by scanning electron microscopy showed that the interface bonding of the GF-Cr composite was tighter than that of the

GF-Cu composite. In addition, two-dimensional disregistry analyses were performed for the GF and metals coating interface bond-

ing. Through calculation and analysis, the disregistry of the (110) surface on Cr is 7.26%, while that of the (111) surface on Cu is

31.92% at the (0001) surface of C and at room temperature, indicating that the lattice matching degree of C and Cr is better than that

of C and Cu, which is consistent with the experimental results. As the temperature increased, the disregistry value of C-Cr interface

decreased, that is, increasing the temperature is conducive to the increase of lattice matching of both. The C-Cr binary phase dia-

gram also showed that the carbide generated by the reaction of C and Cr would further enhance the interface bonding. The effect of

heating on the C-Cu interface bonding was more complicated. The results of heat treatment experiments showed that the heating in-

creased the diffusion distance of C element to the copper coating, while the disregistry value of C-Cu interface increased with the

increase of temperature. However, the interface bonding of GF and Cu still needs to be improved.

Key words: electrodeposition; graphene film; two-dimensional disregistry; Cu; Cr
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