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摘要!采用低压气相化学沉积方法在铜基底表面制备了单层石墨烯#微观表征了其单层特性%然后通过电化学分析方法研

究了单层石墨烯B铜的耐腐蚀特性#量化分析了其抗腐蚀能力" 研究结果表明#单层石墨烯能够有效地抑制铜在电解液中的氧

化还原反应而自身不会损坏#但如果石墨烯生长不完整或存在缺陷则相应部位的铜会被腐蚀" 石墨烯B铜比裸铜的腐蚀电位提

高了 '( 0\#电流密度降低了近 ) 个数量级#其腐蚀阻抗模值较裸铜提高了 ) 个数量级" 研究表明#单层石墨烯能很好地将铜

基底与电解液隔离#有效增强了铜的抗腐蚀能力"
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99腐蚀导致工程材料使用寿命减短甚至报废#是

金属材料失效的主要形式#如海水淡化传热管腐蚀"

金属表面制备惰性材料保护层是常用的防腐方法#

但传统防腐材料大都存在耐温性差或显著改变基材

的物理性能等应用限制" 近年来#通过化学气相沉

积&.\̀ '制备石墨烯防腐层成为研究的热点" 石

墨烯具有耐腐蚀和高导热特性#有望成为最纤薄的

防腐材料和强化传热材料*)+

#在海水淡化防腐与传

热应用方面具有潜力"

石墨烯是碳原子紧密堆积成单层二维蜂窝状晶

格结构的碳质新材料#厚度仅有 (Z!!> -0#具有优

异的物理化学特性*'+

" 石墨烯具有面内 ! 个互成

)'(�的
0

键和垂直于平面的
*

电子轨道#因而具有

热和化学稳定性#不论是在 ) >((i高温条件下*!+

#

还是在腐蚀或氧化环境中均能保持稳定*A+

#有望成

为理想的防腐材料" 单层石墨烯具有很好的气密性

和韧性#对气体分子是不可渗透的*)+

" 在硫酸钠溶

液中#石墨烯可使铜和镍的腐蚀速率分别降低 Q 倍

和 '( 倍*>+

" X$0$-研究发现石墨烯可使铜在氯化

钠溶液中的耐腐蚀性增强近百倍*Q+

" 在 '((i的环

境中石墨烯能够保护铜不被氧化#并且自身结构不

会被破坏*"+

#证实了石墨烯特殊的热和化学稳定

性" 石墨烯防腐已成为研究热点#但其防腐应用还

存在诸多技术性难题#如大面积高质量石墨烯的制

备#其耐腐蚀特性及影响因素也有待深入研究" 笔者

利用低压气相化学沉积技术&bU.\̀ '制备高质量单

层石墨烯#并通过电化学方法研究了石墨烯耐腐蚀性

能和机理#以期推动其在海水淡化领域的应用"
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;<单层石墨烯制备

;>;<生长过程

.\̀ 是通过在腔体内合适的温度下热分解通

入的碳源气体#在基底上沉积生长石墨烯*S+

"

bU.\̀ 过程中的气体分子平均自由程比常压提高

了 ) ((( 倍#气体分子的扩散系数比常压提高约 !

个数量级#可显著改善石墨烯生长的均匀性*: @)(+

"

bU.\̀ 实验装置主要包括三相进气控制系统$加热

系统$抽真空系统和尾气装置#如图 ) 所示" 铜基单

层石墨烯生长过程如图 ' 所示#其工艺步骤如下!

&)'铜基前处理"

,

)AZ> 00k>(

!

0铜箔#用

清酒擦拭#丙酮超声 > 01-#然后纯水超声#最后用

I

'

吹干#将铜箔放入bU.\̀ 石英管内"

&''升温" Y

'

流量为 '( 0bB01-#?%流量为

!( 0bB01-#该气氛下加热至 ) (((i#压力控制在

"> U$"

&!'退火" 在目标温度气体流量不变#保温

!( 01-#完成退火&压力为 "> U$'"

&A'生长" 按 )�'> 的体积比例通入.Y

A

$Y

'

混

合气体生长 )( 01- 左右#.Y

A

流量为 ' 0bB01-#Y

'

流量为 >( 0bB01-&压力稳定在 "S U$'"

&>'降温" 快速降温至室温#保持 ?%和 Y

'

流

量分别为 A( 0bB01-和 )( 0bB01-"

图 )9bU.\̀ 工艺流程示意图

+

/升温%

"

/退火%

'

/生长%

1

/降温

图 '9bU.\̀ 制备铜基单层石墨烯过程

;>=<微观表征

)Z'Z)9形貌分析

从单层石墨烯微观形貌&场发射扫描电镜#Y4T

;?.Y4K@AS(( 型'可知#通过精确控制载气及气体

比例$温度$升降温速率$生长时间$真空度等因素制

备的单层石墨烯膜比较完整与均匀#但仍存在零星

纳米尺度的碳颗粒#形成原因有待探讨" 铜基单层

石墨烯制备主要是基于碳在铜表面生长机制*))+

#石

墨烯晶核在铜基体的晶界或缺陷处优先成核$连接$

长大#铜表面台阶边缘的梯状阶地会使石墨烯形成

褶皱*S+

#热淬火过程会使褶皱加深"

)Z'Z'9结构分析

通过拉曼光谱分析制备石墨烯的分子结构及层

数#如图 ! 所示&1-\1$X,F3,M型激光显微共聚焦拉

曼光谱仪#激发波长为 ASS -0'"

图 !9bU.\̀ 生长的单层石墨烯拉曼谱

通过拉曼谱_峰和 '`峰的比值&?

_

B?

'`

'可以

判断石墨烯层数#而`峰大小代表石墨烯缺陷程度

的高低" 理论上#?

_

B?

'`

在 (Z!" 左右认为是单层石

墨烯#并且 '`峰是单峰*)' @)!+

" _峰对应着一级拉

曼散射过程#是碳6L

' 结构的特征峰#反应其对称性

和结晶程度%`峰和 '`峰对应于二级共振拉曼散

射#`峰对应着晶体缺陷处的弹性散射和发射或吸

收 ) 个声子的非弹性散射#反应结构的缺陷和无序

性*)'+

" 由图 ! 可知#拉曼峰 ?

_

B?

'`

的比值约为

(Z!>#'`峰为单峰#说明生长的石墨烯为单层%拉曼

谱`峰不明显#表明制备的单层石墨烯生长连续均

匀#有序性比较好#自身结构缺陷少" 高品质的石墨

烯是保持其防腐能力的必要前提#为后续耐腐蚀试

验奠定了基础"

=<石墨烯耐腐蚀测试与分析

电化学测试使用 U?XK;?;''Q! 电化学工作

站#运用传统的三电极电解池体系#单层石墨烯B铜

&_%B.5'作为工作电极#有效面积为 ) 20

'

#饱和甘

汞电极&K.G'作为参比电极#碳棒电极为对电极#电

解质溶液为 (Z) 0*3Bb的 I$

'

KW

A

溶液" 实验在室

温进行#施加电压的值均为相对于 K.G的值#分别

进行了循环伏安$塔菲尔极化及电化学阻抗测试#对

比分析了_%B.5和.5试样的耐蚀特性"
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=>;<循环伏安法测试与分析

实验中施加的电压范围为 @Q(( V'(( 0\#扫

描速度为 (Z> 0\B6#测量 _%B.5 电极反应参数#判

断其控制步骤和反应机理#分析整个电势扫描范围

内发生的反应及其性质" 测试结果如图 A 所示"

)/_%B.5%'/.5

图 A9.5和_%B.5循环伏安法测试结果

由图 A 可知#.5 试样在负电势扫描中#在

@(Z(> \左右出现了 ) 个较高的还原峰#即发生阴

极还原反应!W

'

j'Y

'

WjA,

&''

@

AWY

@

" 阴极反应

所消耗的电子则由阳极氧化提供!

&''

.5 .5

' j

j

',

@

" 因此#.5 试样在电解液中被氧化腐蚀" _%B

.5试样在负电势扫描中没有明显的还原峰#在正电

势扫描中仅出现了微弱的电流" 这表明单层石墨烯

展现了良好的抗氧化还原特性#有效地隔离了铜与

电解液#抑制了铜的表面腐蚀" 试样测试前后 KG#

照片如图 > 所示"

&$'.5测试前 &N'_%B.5测试前

&2'.5测试后 &+'_%B.5测试后

图 >9_%B.5与.5循环伏安测试前后 KG#形貌

从图 > 可以看出#在电解液正电势扫描之后#

.5试样表面腐蚀严重#出现大面积腐蚀孔穴#而

_%B.5 试样表面基本完好#仅出现零星的破损" 零

星破损只发生在铜表面未被石墨烯覆盖的区域#即

石墨烯膜缝隙或有缺陷的部位" 实验表明#单层石

墨烯能够有效地抑制金属的氧化还原过程#本身不

会因腐蚀而受到破坏#但如果石墨烯膜不完整#则间

隙处的金属会腐蚀" 因此#制备高质量的单层石墨

烯是提高其耐蚀能力的关键" 单层石墨烯只有原子

级厚度#通过机械转移可以制备更完整$更稳健的多

层石墨烯防腐薄膜#但技术要求也更高"

=>=<极化曲线测试与分析

测试在开路电压&W.U'稳定后进行#扫描速率

为 (Z> 0\B6#扫描电压为试样开路电压 |)>( 0\"

其中#阳极电流密度作为铜氧化速率的参量#阴极电

流密度作为氧气还原的参量#阴极和阳极交点对应

的电位为试样的腐蚀电位" .5 和 _%B.5 试样的极

化曲线如图 " 所示"

)/.5%'/_%B.5

图 "9.5和_%B.5试样的极化曲线

从图 " 中可以看出#_%B.5 的极化曲线较铜右

移#腐蚀电位比 .5 高 '( 0\左右" 通过线性拟合

得到的_%B.5腐蚀电流密度比 .5 低了近 ) 个数量

级" 自腐蚀电位越高#腐蚀电流密度越低#耐腐蚀能

力越好" 结果表明#_%B.5 试样的耐腐蚀性远优于

.5#因为石墨烯起到了离子屏障作用#隔离了溶液

中离子的传输路径#降低了
&''

.5 .5

' j

j',

@的反

应动力" 石墨烯具有完美的晶格结构#碳原子依靠

共价键连接#结构致密并且异常稳定#具有优异的韧

性和机构刚度#对分子$离子等不可渗透*)+

#这也是

石墨烯用于防腐的潜力所在"

=>?<电化学阻抗测试与分析

电化学交流阻抗谱&G4K'和等效电路可以测试

9999999

)/.5%'/_%B.5

图 Q9.5和_%B.5试样的波特图
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分析_%B.5样与电解液之间的界面阻抗和界面电

容#进一步可探析其耐蚀能力及机理" 实验中采用

交流微扰振幅为 > 0\#扫描频率范围为 )( 0YOV

) #YO#阻抗测试数据采用 Ĥ1,P软件拟合#结果如

图 Q 所示"

阻抗模值�-�是频率
-

的函数#其变化关系可

以分析腐蚀机理和保护层的稳健性#低频时的模值

�-�大小反映了耐蚀能力的高低*)!+

" 从图 Q 中可以

看出#在低频时 _%B.5 模值比 .5 模值高 ) 个数量

级#说明_%B.5 耐腐蚀性能远比铜好#这与极化曲

线分析结论一致#再次证明单层石墨烯也具有优异

的抗腐蚀能力"

通过腐蚀等效电路模拟可研究电解液@石墨

烯@铜基底之间的关系#量化分析 _%B.5 的耐蚀能

力#如图 S 所示"

图 S9_%B.5试样的等效电路图

等效电路图各元件的意义!O

F

为常相位角元

件#表示电极表面的导电路径#并且受电极表面活

性$粗糙度$电极孔隙以及电流和电势的分配等因素

的影响%@

+3

为电解液与铜之间的电容#与铜基体在

电解液中暴露的面积相关%X

2

为铜与电解液之间的

界面电阻%X

F

为气孔电阻%X

6

为电解液的电阻"

通过 Ĥ1,P拟合的等效电路重要元件参数值如

表 ) 所示"

表 ;<等效电路中的各元件参数

项目 .5 _%B.5

X

F

B&

.

,20

'

'

AQZ'

)Z)! k)(

@>

X

2

B&

.

,20

'

'

')Z) :!Z"

X

F

jX

2

B&

.

,20

'

'

"S :A

@

+3

B&c,20

@'

'

'ZQ: k)(

@'

!ZA k)(

@Q

从表 ) 可知#_%B.5的X

2

值约是.5 的 AZ> 倍#

说明单层石墨烯有效隔离了铜基体与电解液#使其

界面电阻成倍增大" X

2

和 X

F

的算术和代表材料的

抗腐蚀抗力*Q+

#从表 ) 中可知#_%B.5 的 X

F

jX

2

约

为 :A

.

,20

'

#.5的 X

F

jX

2

约为 "S

.

,20

'

#前者是

后者的 )Z!S 倍" _%B.5 的 @

+3

值比 .5 要小 > 个数

量级#说明制备的单层石墨烯连续均匀#很好地覆盖

住了铜基体#使其暴露在电解液中的面积很小#抑制

了铜的腐蚀" 石墨烯耐蚀特性是由其特殊的结构和

性质决定的#其由碳原子以 6L' 杂化轨道构成的致

密苯六元环结构#具有结构稳定性和热$化学稳定

性#以及分子不可渗透性#因此石墨烯是潜在优异的

金属防腐材料*)A+

"

?<结论

采用bU.\̀ 方法制备了高质量的铜基单层石

墨烯#电化学测试实验表明#_%B.5 试样的耐腐蚀参

数均优于 .5#展示了单层石墨烯优异的抗腐蚀能

力" 石墨烯具有结构稳定性和优异的化学惰性#能

形成物理隔离层#抑制金属腐蚀" 但实验也发现#在

石墨烯缝隙或缺陷的地方铜基底会发生腐蚀" 因

此#生长高质量大面积单晶石墨烯或通过机械转移

方法制备多层石墨烯薄膜能够更好地提高石墨烯抗

腐蚀能力#是其防腐应用的重要发展方向"
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