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石墨烯修复告别“大水漫灌”开启“精准滴灌”。

石墨烯薄膜缺陷的快速修复过程示意图。 （赵文杰提供）

近期，中国科学院宁波材料技术与工程研究所海洋实验室苛刻环境材料耦合损伤与延寿团队，设
计了一种快速、精准修复石墨烯薄膜缺陷的方法，可以在15分钟内高效地修复石墨烯薄膜上多尺
度和多类型缺陷，在提高石墨烯薄膜腐蚀防护性能的同时不影响石墨烯优异的导电性能。

该研究工作以《以精确快速的自组装缺陷修复方法消除石墨烯涂层的电偶腐蚀效应》为题正式发
表在材料领域高水平期刊《先进功能材料》（Advanced Functional Materials）。

天生缺陷期待精准修复

自问世以来，石墨烯以其优异的化学稳定性和不透过性，被认为是最具潜力且已知最薄的防腐材
料。化学气相沉积法（CVD）则常用来制备大面积和高品质的石墨烯薄膜，但CVD法生长石墨
烯的过程中，不可避免地会引入不同类型和不同尺寸的本征缺陷，例如空位、针孔、裂纹和石墨
烯岛晶界等。

缺陷的存在，导致金属基体直接暴露在腐蚀介质中，引发金属基体和石墨烯之间的电偶腐蚀，加
速了金属基体的腐蚀速度。这些缺陷除了会降低石墨烯薄膜的防腐性能外，还会降低电学性能，
尤其是在腐蚀发生以后。

已有的一些修复石墨烯缺陷的方法，比如通过原子层沉积（ALD）方法在石墨烯上沉积钝化氧化
锌、氧化铝等氧化物。氧化物覆盖整个石墨烯表面，可以提升石墨烯膜层的耐腐蚀性能。
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但是，ALD方法耗时数小时，并且对缺陷缺少高选择性，沉积在石墨烯的无缺陷区域的氧化物往
往会大幅降低石墨烯的电性能。

创新方法，揭示机制

上述文章通讯作者、宁波材料所研究员赵文杰告诉《中国科学报》，修复石墨烯缺陷的最大挑战
是高效性和精准性，同时又不影响其化学稳定性和电学性能。

研究团队基于溶液蒸发过程中1H,1H,2H,2H-全氟辛硫醇（PFOT）分子在石墨烯缺陷位置的原位
自组装，通过硫醇与缺陷位点暴露的铜基底形成化学键快速修复缺陷。采用原子力显微镜和拉曼
光谱联用技术验证了PFOT修复石墨烯缺陷的精准度，发现PFOT选择性吸附在不同类型和尺寸的
石墨烯缺陷上，在石墨烯完整区域没有出现PFOT分子。

他们通过显微红外、XPS和DFT计算揭示了化学键的形成机制，实验表征和DFT计算得出的结果
具有非常好的一致性。PFOT分子与暴露在缺陷位置的基底铜原子和石墨烯缺陷边缘的碳原子形
成非常强的共价键，并且，PFOT分子与完整无缺陷的石墨烯表面形成弱的范德华键，很容易去
除，这就是PFOT精准修复石墨烯缺陷的原因。

此外，硫醇与基底铜原子和缺陷边缘碳原子之间的化学键导致PFOT分子扩散到缺陷位置的Ehrlic
h-
Schwoebel势垒降低。这就使得PFOT分子可以很快（仅在15分钟内）且精准的修复石墨烯缺陷。

普适性修复法或影响工业领域

赵文杰表示，该石墨烯耐蚀薄膜缺陷精准修复的方法展现出普适性，具备三个关键要素：

修复物质须与金属基底有牢固的化学键合，确保长期的化学稳定性，使修复具有长效性；修复物
质不会与无缺陷的石墨烯形成化学键，确保修复过程不影响石墨烯的电学性能；修复物质含有疏
水性官能团，降低腐蚀性介质在表面的润湿性，从而提升石墨烯膜层的防腐蚀性能。

因此，如果说以往的修复方式是大水漫灌式，本成果实现的则是精准滴灌式定点修复。

对此成果，《先进功能材料》审稿人认为，作者通过系统的实验表征和第一性原理计算，修复了
石墨烯薄膜表面存在的多尺度、多类型的缺陷，消除了石墨烯与铜基底之间潜在的电偶腐蚀，并
深刻揭示了修复机制，该修复方法可以应用于其他修复过程，这项工作将激发电子工业、涂层和
传感器领域对石墨烯薄膜修复的广泛研究。（来源：中国科学报张楠）

相关论文信息：https://doi.org/10.1002/adfm.202110264
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