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摘 要 

I 

摘  要 

随着 5G 时代的到来，以及物联网、虚拟/增强现实（VR/AR）、人工智能（AI）

等技术的兴起，现阶段的微电子器件正朝着小尺寸、多功能性、高集成化、高可

靠性以及低成本的方向发展，对电子封装技术也提出了更高的要求。摩尔定律作

为电子领域的第一定律，其延续性正面临着巨大的挑战，系统级封装作为一种新

兴的电子封装技术，有望在后摩尔时代表现出强大的生命力，其目标是实现整个

微电子器件的系统集成和小型化，这对电子封装材料也提出了进一步的需求，如

何设计和制备出具有新颖结构的微纳级电子封装材料和研究其在电子封装领域

的应用成为了关键。考虑到铜/碳材料具有良好的导电导热性能，本论文主要围

绕纳米铜/碳的可控合成及其功能性复合材料的制备，探索其作为电子封装材料

在导电互连和热管理中的应用。主要的研究工作总结如下： 

（1）基于胶体钯活化剂在导电互连化学镀铜应用中，存在长期稳定性差和

单位质量钯的催化效率有待进一步提高的问题，设计和制备了一种在还原氧化石

墨烯纳米片上负载的 PdCu 合金纳米颗粒（PdCu/rGO）。通过调节 Pd/Cu 的摩尔

比，实现了不同 Pd 负载量的合金化结构的制备，所制得的 Pd2Cu2/rGO 电催化

剂具有良好的甲醇氧化反应的催化性能，其单位质量活性是市售 Pd/C 的 2.49 倍；

通过和商品胶体钯对比，所制得的电催化剂对甲醛氧化也表现出了更好的活性。

同时，得益于双金属的协同作用和引入石墨烯作为支撑材料的优点，该催化剂也

表现出了更好的电化学稳定性。在两种基材上的化学镀铜演示结果表明，

PdCu/rGO 能很好地实现绝缘基材上的金属化，所得到的铜层结构平坦，金属铜

颗粒均匀，铜层的电阻值低。综上，所制备得到的 PdCu/rGO 具有高均匀性，良

好的长期稳定性，优异的电化学活性和低成本的优点，有望作为化学镀铜活化剂

应用于电子封装导电互连。 

（2）考虑到化学镀铜活化剂在使用上工艺复杂，设计和制备了一种铜/碳纳

米杂化材料，将其和高分子基体复合以制备导电复合物，以探索其直接用于电子

封装导电互连中的可能性。  
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这部分工作主要包括以下两个方面，分别对应于论文的第三章和第四章。①

我们首先研究了在铜/碳纳米杂化材料制备过程中，纳米碳的结构特点和生长机

理，结果表明，通过一锅水热碳化的方法，在温度低于 300 ℃的条件下成功实现

了二维多层石墨化碳纳米片的制备。在水热碳化过程中原位生成的二维铜既起到

模板作用，也起到了催化作用。随着水热反应温度的升高，所制备的二维多层石

墨化碳纳米片具有更高的石墨化程度，以及更小的单层厚度，反应温度为 300 ℃

时，石墨化碳纳米片的厚度约 2.86 nm, 其对应的径厚比高达 104。最后我们探讨

了石墨化碳纳米片的生长机理，生物质在水热条件下水解生成糖类小分子作为还

原剂和保护剂，将 Cu2+还原成二维纳米铜；碳水化合物在二维纳米铜表面脱水碳

化，并在铜的催化作用下进一步形成石墨化的碳纳米片。这种以生物质为碳源的

制备方法具有简单、绿色、温和的优点，是一种普适性的制备二维碳纳米片的方

法。②结合二维铜/碳纳米杂化材料制备过程中碳纳米片的结构特点和生长机理，

我们进一步以铜纳米晶为主线，探索了二维铜/碳杂化材料结构特点和生长机理。

结果表明，这种一锅水热法成功实现了一种新型的二维类树枝状结构的 Cu/C 杂

化材料的制备，该方法具有简单低廉和绿色环保的优点，容易进行放大制备，利

于大规模的工业化生产。在水热反应中，生物质不仅作为纳米铜生长的还原剂、

保护剂和模板剂，而且作为碳源实现了铜纳米晶的包覆。所制备得到的 Cu/C 纳

米杂化材料有着较高的径厚比，同时得益于其二维结构的特点以及碳包覆层的优

势，表现出了优异的抗氧化性能和导电性能，有望作为导电复合物填料应用于电

子领域。 

（3）基于所制备得到的二维铜/碳的纳米杂化材料，具有较高的径厚比，较

优异的抗氧化性能和导电性能，同时考虑到铜自身有着良好的导电导热性能和常

被用于还原氧化石墨烯（GO）的催化剂，因此将其和石墨烯进行复合，以制备

导电导热性能增强型的石墨烯复合膜，并初步探究其在电子封装热管理中的可能

应用。结果表明，我们成功实现了二维纳米铜材料和石墨烯的复合，二维纳米铜

在氧化石墨烯热还原的过程中起到了催化剂的重要作用，有利于氧化石墨烯缺陷

的修复，有效提高了还原氧化石墨烯（rGO）的石墨化程度，同时由于铜自身具

有良好的导电导热性能，Cu/rGO 复合膜中的纳米铜成功起到了导电导热的桥梁
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作用，促进了导电导热通路的互连。对比于原始石墨烯膜（rGO），所制备得到的

复合膜（Cu/rGO-4）具有更优异的导电导热性能，导电性能提升了 3 倍，导热性

能提升了 64.9 %。进一步的散热实验演示表明，增强型石墨烯复合膜有望作为热

管理材料应用于电子产品的散热中。 

 

关键词：纳米铜，纳米碳，电子封装，导电互连，热管理材料 
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Abstract 

With the advent of 5G era and the rise of technologies such as the internet of things, 

virtual/augmented reality (VR/AR), artificial intelligence (AI), etc., microelectronics 

devices are moving towards small size, versatility, high integration, high reliability and 

low cost. Electronic packaging technology becomes more and more urgent for higher 

requirements. As the first law in the field of electronics, Moore's Law is facing 

tremendous challenges in its continuity. System on package, as an emerging electronic 

packaging technology, is expected to show strong vitality in the post-Moore era. Its goal 

is to achieve miniaturization of the entire system, which have bringed further demands 

for micro/nano based electronic packaging materials. How to design and prepare novel 

micro/nano structures and study their application in electronic packaging becomes a 

key issue. Considering that copper/carbon materials have good electrical and thermal 

conductivity, this thesis focuses on the controlled synthesis of nano copper/carbon and 

their functional composite materials, exploring their application as electronic packaging 

materials in conductive interconnection and thermal management. The main works are 

summarized as follows: 

(1) Based on the colloidal palladium activator in the application of electroless copper 

plating, there are problems of poor long-term stability and low catalytic efficiency of 

palladium. By adjusting the Pd/Cu molar ratio, the preparation of alloyed structures 

with different Pd loadings are achieved. The prepared Pd2Cu2/rGO electrocatalyst has 

good catalytic performance for methanol oxidation, and its electrochemical activity is 

2.49 times of commercial Pd/C. Compared with commercial colloidal palladium, the 

prepared electrocatalyst also showed better activity on formaldehyde oxidation reaction. 

Benefitting from the synergistic effect of bimetals and the advantages of introducing 

graphene as a supporting material, the catalyst also showed better electrochemical 

stability. Demonstrations of electroless copper plating on two substrates show that 

PdCu/rGO can achieve good metallization on insulating substrates. The resulting 
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copper layer has a flat structure, uniform copper particles, and low resistance. In 

summary, the prepared PdCu/rGO has the advantages of high uniformity, good long-

term stability, excellent electrochemical activity, and low cost, and has great potential 

in using as activator of electroless copper plating for conductive interconnection in 

electrical packaging. 

(2) Considering the complex process of the electroless copper plating activator for 

conductive interaction, a copper/carbon nano-hybrid material was designed and 

prepared, and it was compounded with polymer matrix to prepare conductive composite 

to explore its direct use in conductive interconnects. This work mainly includes the 

following two parts, corresponding to the third and fourth chapters of the thesis. 

Firstly, we studied the structural characteristics and formation mechanism of nano-

carbon in the preparation process of copper/carbon nano-hybrid materials. The results 

show that through one-pot hydrothermal carbonization, under the condition of 

temperature below 300 ℃, we successfully prepared two-dimensional multilayer 

graphitized carbon nanosheets. The in-situ formed two-dimensional copper during 

hydrothermal carbonization serves as both the template and catalyst. As the 

hydrothermal temperature increases, the prepared two-dimensional multilayer 

graphitized carbon nanosheets have a higher degree of graphitization and a smaller 

single layer thickness. When the reaction temperature is 300 ℃, the thickness of 

graphitized carbon nanosheets is about 2.86 nm, and its corresponding diameter-to-

thickness ratio is as high as 104. The formation mechanism of graphitized carbon 

nanosheets can put like this. Biomass was firstly hydrolyzed under hydrothermal 

conditions to generate small carbohydrate molecules, serving as reducing agents and 

capping agents for reducing Cu2+ to two-dimensional nano-copper; on the surface of 

two-dimensional nano-copper, carbohydrates are dehydrated and carbonized, furtherly 

forming graphitized carbon nanosheets under the catalysis of copper. This preparation 

method using biomass as a carbon source has the advantages of simplicity, greenness, 

and mildness, and could be universal for preparing two-dimensional carbon nanosheets. 
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Secondly, combining the structural characteristics and growth mechanism of carbon 

nanosheets in the preparation of two-dimensional copper/carbon nano-hybrid materials, 

we furtherly explored the structural characteristics and growth mechanism of two-

dimensional copper/carbon hybrid materials. The results show that this one-pot 

hydrothermal method successfully realizes the preparation of a new type of two-

dimensional dendritic Cu/C hybrid material. This method has the advantages of 

simplicity, low cost and environmentally friendly, and is easy to be scaled up, which 

may be beneficial to large-scale industrial production. During the hydrothermal reaction, 

the biomass not only acts as a reducing agent, capping agent and template for the growth 

of nano-copper, but also as a carbon source to cover the nano-copper. The prepared 

Cu/C nano-hybrid material has a high ratio of diameter-to-thickness. Benefitting from 

the characteristics of its two-dimensional structure and the advantages of the carbon 

coating layer, the as-prepared nano-hybrid material shows excellent oxidation 

resistance and electrical conductivity, which is expected to use as filler for conductive 

compounds in the field of electronics. 

(3) Considering the high diameter-to-thickness ratio, excellent oxidation resistance 

and electrical conductivity, and that copper itself has good electrical and thermal 

conductivity and can be used as catalyst for reducing graphene oxide (GO), the as-

prepared two-dimensional copper/carbon nano-hybrid material is compounded with 

graphene to prepare a graphene composite film with enhanced electrical and thermal 

conductivity. The results show that we have successfully prepared the composite of 

two-dimensional nano-copper materials and graphene. Two-dimensional nano-copper 

has played an important role as a catalyst in the thermal reduction of graphene oxide, 

which is conducive to repair defects of graphene oxide and effectively improve the 

graphitization degree of reduced graphene oxide (rGO). Benifitting from the good 

electrical and thermal conductivity of copper, the nano-copper in Cu/rGO composite 

film also acts as a bridge for electrical and thermal conduction, and furtherly promotes 

the interconnection of electrical and thermal pathways. Compared with the original 
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graphene film (rGO), the as-prepared composite film (Cu/rGO-4) has more excellent 

electrical and thermal conductivity, of which the electrical conductivity is increased by 

3 times and the thermal conductivity is increased by 64.9 %. Finally, heat dissipation 

experiments demonstrate that the enhanced graphene composite film could be used as 

a thermal management material in the heat dissipation of electronic products. 

 

Key Words: Micro/nano Copper, Micro/nano Carbon, Electronic Packaging, 

Conductive Interconnection, Thermal Management Materials 
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第 1 章  绪论 

1.1  引言 

1965 年，Intel 联合创始人 Gordon Moore 指出集成电路上可容纳晶体管的数

目每隔 12 个月将增加一倍，并且这种增长趋势至少维持 10 年[1]。在 1975 年，

为了使这个预言能够继续持续 10 年，他将增长周期修正为 24 个月[2, 3]。如图 1.1

所示，从这个预言提出至今的几十年里，表现了惊人的准确性，由此人们常将这

个预测称为摩尔定律。现在比较通行的说法是集成电路上可容纳的晶体管数目每

隔 18 个月增加一倍，或者是微处理器的性能每隔 18 个月提高一倍（价格下降一

半）[4]。 

 

图 1.1 摩尔定律的时间发展图[4]。 

Figure 1.1 The timeline of Moore’s law[4]. 

在过去的几十年中，各种各样的微电子器件层出不穷，如图 1.2 所示，从早
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期几个房间大的工作站到现在功能多样的可穿戴智能设备，摩尔定律的精准预测

给我们的生活带来了巨大变化[5]。而随着 5G 时代的到来，以及物联网、虚拟/增

强现实（VR / AR）、人工智能（AI）等技术的兴起对微电子器件提出了更进一步

的要求，现阶段的电子器件正朝着小尺寸、多功能性、高集成化、高可靠性以及

低成本的方向发展，摩尔定律的延续性正面临着巨大的挑战[6]。 

 
图 1.2 过去几十年中电子器件的发展趋势[5]。 

Figure 1.2 Electronic system development trend for the last decades[5]. 

1.2  电子封装 

1.2.1  电子封装概述 

电子封装是指对电路芯片进行包装以保护电路芯片，使其免受外界环境的影

响，并保证电子器件具有一定的机械强度、良好的电气性能和散热性能。广义上

来说，其内涵包括四个级别，即零级封装、一级封装、二级封装和三级封装。零

级封装是芯片级的连接；一级封装指单芯片或多芯片组件或元件的封装；二级封

装指印制电路板级的封装；三级封装指整机的组装。图 1.3 是电子封装的典型示

意图，它是芯片和系统之间的重要桥梁。 

据报道，微电子学与信息技术（IT）的结合，其中包括硬件、软件、服务和

应用程序，已经成为一个万亿美元的产业。这一产业一直是科学、技术、工程和

先进制造的强大驱动力，最近几十年也成为了美国、日本和韩国等国家的关键驱

动产业。在全球万亿美元的市场中，硬件就占据了 7000 亿美元以上，而在这 7000
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亿美元中，半导体约占 2500 亿美元，微系统封装（MSP）约占 2000 亿美元。与

过去不同的是，占整个 IT 市场 10 ％以上的 MSP 已成为了一项重要的战略性和

关键性技术，它决定了最终产品的尺寸、性能、成本和可靠性。因此，对于未来

所有的数字融合型电子系统来说，微系统封装是一个主要的制约因素。未来的电

子封装所涵盖的技术面极广，涉及到射频技术（RF）、微机电系统（MEMS）、传

感器、光子学、机械、物理、化学、化工、材料、电气、自动化、生物等多种交

叉技术和学科，是一项复杂的系统工程[5]。 

 
图 1.3 封装在集成电路和系统中的作用[5]。 

Figure 1.3 Packaging is the bridge and the barrier between ICs and systems[5]. 

1.2.2  电子封装发展趋势 

 

图 1.4 电子封装的发展方向[7]。 

Figure 1.4 Development trends of electronic packaging[7]. 
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前面提到摩尔定律可能即将失效，其延续性面临着巨大的挑战。为此，人们

提出了两个可能的发展方向，如图 1.4 所示。一方面，电子器件继续朝着小尺寸

方向发展，称之为“More Moore”，由此发展起来的技术称之为“System on Chip”

（SoC），是将具有多个功能的数字组件（例如 CPU、内存、I/O 接口和二级存储

等）集成到一个芯片上。另一方面，电子器件朝着多功能方向发展，称之为“More 

than Moore”，由此发展起来的技术称为“System in Package”（SiP），是将具有多

个功能的非数字组件（例如天线、电源、传感器和被动式组件等）集成到一个封

装单元里面，由于其涉及到多芯片的堆积和封装，因此也被称为三维层面的摩尔

定律。可以看出，SiP 技术在一定程度上是 SoC 技术的延伸，二者进一步结合，

实现一种更高级的系统封装技术是最终的发展方向。基于此，佐治亚理工大学封

装研究中心（Packaging Research Center）在上个世纪 90 年代中期提出了一种新

型的涵盖 SoC 和 SiP 的电子封装技术，并称之为 SoP（System of  Packaging，系

统级封装）[8]，如图 1.5 所示。SoP 作为一种新兴的系统级技术，其内涵是将全

部具有所需功能的器件、封装体、系统支板等作为一个系统进行封装，其目的是

为了实现整个微电子器件的小型化。与摩尔定律将单位面积的晶体管作为预测对

象所不同的是，该中心将整个系统的组件作为统计对象，如图 1.6 所示，在最近

十几年也表现出强大的预测能力。因此，该中心将这种新兴的技术称为电子领域

的第二定律（系统集成角度），和电子领域的第一定律—摩尔定律相对应（芯片

集成角度）[9]。 

 

图 1.5 SoP 技术的内涵[5]。 

Figure 1.5 The definition of system on package[5]. 

 



第 1 章 绪论 

5 

 

图 1.6 摩尔定律和系统集成定律随时间的变化[9]。 

Figure 1.6 The timelines of Moore’s law and synstem integration law[9]. 

图 1.7 显示了最近四十年小型化封装技术的发展路线图，可以看出系统级封

装作为一种新兴技术，其目标也是推动微电子器件向着小尺寸、多功能性、高集

成化、高可靠性以及低成本的方向发展，涉及到埋入式芯片和被动组件，纳米级

热界面材料和热传输，纳米级组件和电池等。 

 
图 1.7 过去四十年小型化封装技术的发展路线图[5]。 

Figure 1.7 Historical evolution of miniaturization technologies during the last four decades[5]. 
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1.3  电子封装材料 

电子封装材料主要包括基板，框架，布线，层间介质，密封材料等，其作为

实现微电子器件支撑、保护、绝缘、热管理、以及与外界导电互连的重要部分，

严重影响着电子封装技术的发展。为了实现微电子器件小型化、多功能化、高集

成化、高可靠性以及低成本的目标，如何制备和开发出性能好，成本低，以及尺

寸在纳米级别的电子封装材料是关键。 

1.3.1  导电互连材料 

1.3.1.1 导电互连概述 

电气信号的传输是微电子器件封装的基本功能之一，和电子封装的三个级别

对应，其涉及到芯片和芯片之间的导电互连，芯片和基板之间的导电互连，以及

芯片基板和系统内部其它组件之间的导电互连。其中以芯片和芯片之间以及芯片

和基板之间的导电互连研究为主。 

1.3.1.2 化学镀铜活化剂 

化学镀铜作为电子工业的一个重要部分，能够在绝缘基板上通过化学沉积铜

金属层形成导电通路，起到联通不同元器件或绝缘基板的作用。同时，其作为一

种实现导电互连的重要技术，在电子封装领域有着广泛的应用，如在集成电路制

造三维硅通孔（3D-TSV）中实现多层芯片的互连，以及通孔镀（PTH）中实现多

层印制电路板之间的导电互连[10-13]。 

不同的应用场景对应不同的工艺，下文以印制线路板（PCB）应用中的化学

镀铜来阐述其一般过程。主要包括前处理、预处理、活化、加速、化学镀铜以及

镀后处理，具体如下[14]：  

（1）前处理  

前处理主要包括钻孔、去钻屑、除油等工序。多层印制板钻孔过程中会产生

毛刺和钻屑，为了获得良好的互连电路，必须清除孔壁表面脏污（环氧树脂），

才能保证有效的化学镀，形成导电通路。一般使用浓硫酸或铬酸对基板钻孔进行

除屑处理，使用碱性清洗液对钻孔进行除油处理。 
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（2）粗化  

粗化即是对拟化学镀的基体表面进行刻蚀。作为预处理的关键步骤，对镀层

和镀件之间的结合力影响较大。经过刻蚀后，基体表面会变得粗糙，有效增加了

基体与镀层之间的接触面积，从而保证了基体和镀层之间良好的结合强度。 

（3）预浸 

预浸的目的是为了防止后续过程中的活化液被基体上的杂质所污染，预浸液

一般选用的是盐酸型触媒液，其中包含了除活化剂之外的全部所需化学组分。 

（4）活化 

活化作为化学镀最重要的工序，其目的是使非金属基体上吸附一定量的催化

剂，为后续化学镀过程提供足量的催化活性中心。在 PCB 工业中，常用的活化

方法以胶体钯活化法为主。一般将线路板置于胶体钯活化液中，通过不停的翻转，

使得孔内胶体钯的溶液得到更新，进一步的去除孔内的气泡，并最终形成一层均

匀的催化活化层[15]。 

（5）加速 

为了缩短工件进入化学镀铜槽之后的起镀时间，一般会用到加速剂进行加速，

加速的过程有时也被称为解胶。加速剂通常是较稀的酸或碱溶液，如氟硼酸、盐

酸、氢氧化钠等，主要由可溶解或可络合二价锡和四价锡的化学试剂组成，有时

还会含有一定的还原剂。加速一般所需时间为 3~5 min，在室温下进行。 

（6）化学镀铜 

绝缘基材通过前序处理后，其表面会具有催化活性，通过还原剂的作用使铜

离子在其表面还原析出的过程就是化学镀铜，其化学反应方程式如 1.1 式： 

Cu2+ + 4OH- + 2HCHO = Cu + 2HCOO- + H2 + 2H2O     （ 1.1） 

可以看出，该反应的实质是一个甲醛氧化的反应。在碱性溶液中，为了避免

氢氧根使 Cu2+发生沉淀，同时为了避免 Cu+形成氧化亚铜和金属铜粉，必须加入

一定量的络合剂和稳定剂，如乙二胺四乙酸二钠、酒石酸钾钠、三乙醇胺等。 

（7）镀后处理 

一般来说，采用不同的制造工艺，化学镀的后处理过程也会有所不同。研究

发现，如果没有经过镀后处理，所得到的化学镀层会很容易被氧化变色，不仅外

https://www.reguanli.com
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观变差，对导电互连也有着不利的影响，所以必须进行镀后处理，以保证镀层的

长期稳定性。其处理的一般条件为：在温度 50~60 oC 下，使用低浓度、弱酸性的

溶液进行防氧化和抗铜变色处理；接着进行清洗，洗净后的化学镀铜层在不锈钢

槽中进一步使用强热风吹干；最后下架并进入到后续工序。 

以上化学镀过程中，活化步骤是决定能否实现化学镀铜，以及金属镀铜层质

量好坏的先决条件。在这个过程中，活化粒子首先吸附在经过粗化和预浸处理过

的绝缘基体上[16]；然后，化学镀液中的 Cu2+进一步吸附在活化粒子附近；最终，

Cu2+在催化剂的作用下被甲醛或其他还原剂还原成铜颗粒，而形成的铜颗粒通过

进一步的自催化反应得到均匀沉积在绝缘基体表面的铜层[11, 17, 18]。从理论上来

说，Cu、Ni、Ag、Au、Pd、Pt 和 Rh 等金属都具有较好的催化活性，可以用作

活化液中的活化剂[19-21]，但受限于吸附能力、活化能力、抗氧化能力、抗毒性以

及长期稳定性等原因，只有少量的贵金属如 Ag 和 Pd 等被用于化学镀活化液中

[22]。目前，化学镀活化液主要有以下几类：敏化-活化两步法活化液、二价贵金

属盐活化液、离子钯活化液、胶体钯活化液等，其中，以 Pd/Sn 胶体活化液的应

用最为广泛[23-25]。Pd/Sn 胶体的结构示意图如图 1.8，内层是金属 Pd 核，中间有

一层 Sn2+离子包覆，在外层吸附一层反离子 Cl-，从而基于静电作用防止胶体粒

子之间的团聚，实现稳定胶体粒子的作用[26, 27]。由于 Sn2+吸附层的存在，活性物

质 Pd 无法与化学镀液直接接触，因此在化学镀铜之前需要对吸附在目标基板上

的 Pd/Sn 胶体进行一定的解胶处理，以去除表面的 Sn2+，从而让活性物质 Pd 暴

露出来，最终实现铜离子到铜原子的催化还原。但是，由于包覆在 Pd 核表面的

Sn2+稳定层很容易被氧化，变成带四个电荷的 Sn4+，使得 Pd/Sn 胶体颗粒之间容

易发生团聚而沉淀，对活化剂的长期稳定性极其不利[28, 29]。同时，从胶体 Pd 的

结构示意图可以看出，Pd 核具有实心球的结构，能有效起到催化作用的仅球体

表面的一层 Pd 原子，从成本角度来说，单位质量 Pd 的利用效率不高。 
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图 1.8 胶体 Pd/Sn 的结构示意图。 

Figure 1.8 Typical structure of colloid Pd/Sn. 

近年来，为了提高化学镀活化剂的长期稳定性，以及降低生产成本，人们开

发出了具有各种特殊结构的 Pd 基或其他金属基的纳米颗粒[30-33]。例如，Sylvia[34]

等人通过调控 Pd 与 Cu 的摩尔比，使用 PVP 作为稳定剂和保护剂，成功制备出

了一种具有长期稳定性的 Pd/Cu 胶体活化剂，研究发现，在 Pd 与 Cu 的摩尔比

为 2:1 时，所制备的催化剂表现出了与商业胶体 Pd 相当的催化活性。Lee[35, 36]及

团队制备了具有不同尺寸大小的 Ag/Pd 纳米三角形颗粒，也将其用作化学镀活

化剂，研究发现，不同尺寸的活化剂对化学镀铜速率有着较大影响，大尺寸的活

化剂对甲醛的氧化反应表现出更高的催化活性。Vaskelis[37]及其团队也成功制备

出一种尺寸在 5~100 nm 的 Ag/SnO2 颗粒，并将其用作化学镀活化剂，研究发现，

所制备的活化剂也表现出了与商业胶体 Pd/Sn 相当的催化性能。 

1.3.1.3 导电胶 

随着电子封装技术的不断进步，以及微电子器件对更高性能的需求，促进了

各种新型导电互连材料的发展[38]。其中由美国在 1950s 提出的聚合物基导电胶材

料是代替焊锡连接的一种无铅材料[39]，它具有工艺步骤简单、生产成本低、工艺

温和等优势，使得热敏感基板的应用变为可能。同时，聚合物基导电胶的线分辨

率高，可以实现精细间距的制造，更能满足当代微电子器件小型化的需求，因此

被广泛应用于电子封装领域的导电互连[40, 41]。 

导电胶一般分为两大类，一类是各向异性导电胶（Anisotropic Conductive 

Adhesives，ACAs），另一类是各向同性导电胶（Isotropic Conductive Adhesives，
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ICAs），这两类导电胶都是由聚合物基体和导电填料组成。图 1.9 是各向异性导

电胶的应用示意图，这类导电胶在垂直方向上具有单向导电性能，由于其导电填

料含量通常只有 5~20 %，水平方向上不具有导电通路，一般通过热压的方式实

现微电子器件表面和导电颗粒之间的导通。各向同性导电胶在各个方向上都具有

导电性能，其导电填料的用量通常在 25 %以上。 

 

图 1.9 各向异性导电胶的应用示意图[42]。 

Figure 1.9 Schematics illustrating in foring an ACAs joint[42]. 

聚合物基体是导电胶的主要组成部分，它可以是热塑性的，也可以是热固性

的。热塑性导电胶的优点是微电子器件在返修时可以很容易的将互联点拆开，但

是也有很多的不足，例如粘结性能不足导致热冲击后器件稳定性变差。相反，热

固性导电胶在高温下比较稳定，接触电阻较低，因此在实际的应用场合中较为常

见，其典型代表是环氧树脂基导电胶[43]。 

导电填料是导电胶中起导电作用的重要组成部分，其种类、形貌和尺寸对导

电胶的导电性能影响显著。最常用的导电填料是金属颗粒，如钯、铂、金、银、
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铜等。其中 Ag 由于具有高导电性和较好的稳定性，被广泛用作导电胶填料。例

如，Lu[44]等人通过将片状银粉和球状银粉进行混合，成功制备出一种导电性能大

幅提升的导电胶，研究发现，球形银粉可以填充到填料的缝隙中，形成更多的有

效导电通路，从而降低了整个体系的体积电阻率。但是 Ag 的价格昂贵，因此在

上个世纪 90 年代末期，开始使用诸如铜、镍、铝等廉价金属作为导电填料[45, 46]。

其中铜具有低电阻率、低成本和很好的电迁移性能，被认为是目前最具应用前景

的导电金属填料之一[47-49]。然而，铜自身抗氧化稳定能力较差，在空气中容易发

生氧化而导致其电导率降低，因此，如何制备抗氧化性能强的微纳铜材料成为了

其发展和应用的关键。 

1.3.2  热管理材料 

1.3.2.1 热管理材料概述 

在过去的几十年中，电子器件的功率密度不断增加，智能手机和可穿戴设备

等微电子器件对缩小芯片尺寸的需求越来越强烈，如图 1.10 所示[4]。2016 年

Waldrop 在 Nature 杂志中报道摩尔定律可能即将失效[6]，原因之一是受到纳米级

晶体管制造技术的限制，另一个重要原因是电子器件的散热问题。较大的功率密

度将会带来更多的发热量，而较小的尺寸则会进一步增加将热量从设备中移除的

难度。更为严重的是，散热效率低下可能会导致电子器件的功能完全丧失。电子

元件供应商估计，温度每升高 10 ℃，器件故障率就会增加一倍，这种现象直接

导致了 LED 和 CPU 的预期寿命大大缩短。在这种情况下，有效的热管理解决方

案已成为电子器件发展和维护电子器件可靠性的关键。 



铜/碳纳米材料的制备及其在电子封装领域中的应用研究 

12 

 

图 1.10 CPU 尺寸的变化趋势图[4]。 

Figure 1.10 CPU scaling showing transistor density, power consumption, and efficiency[4]. 

通常来说，电子器件的散热方案可以分为芯片级冷却、封装级冷却和板级冷

却三个层次，如图 1.11 所示。芯片级冷却以冷却芯片上亚毫米级的热点为主；封

装级冷却是一个散热过程，包括从封装表面到散热器的传导，以及进一步地将热

量传递到周围环境；系统级冷却一般被视为从散热器到周围环境的散热过程。表

1.1 总结了典型的散热方法及其使用到的一般材料，其中热界面材料和石墨烯基

横向散热膜得到了人们的广泛研究。 

https://www.reguanli.com
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图 1.11 散热方法的分类[50]。 

Figure 1.11 Classification of thermal dissipation methods[50]. 

 

 

表 1.1 电子器件热管理中典型的散热方案[50]。 

Table 1.1 Typical heat dissipation solutions for thermal management in electronics[50]. 

(a) On chip cooling (b) Package cooling (c) Board cooling 

   
Thermoelectric cooler Heat pipe Air cooling 

   
Liquid cooling Graphene heat spreader Increase heat sink size 

  

Micro-refrigerator Thermal interface materials  
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1.3.2.2 热界面材料 

现有的微电子器件热管理材料主要有热界面材料和横向散热膜两种。图 1.12

是 PC 中典型的微电子封装，器件利用倒装芯片技术连接到基板上[51]。通常，散

热器和封装之间的界面被认为是控制电子器件散热效率的主要因素。当器件中的

两个固体平面接触时，由于固体表面不可避免地存在一定的粗糙度，它们的有效

接触面积仅占其面积的 1~2 %。界面处的空隙部分主要被空气填充，而空气导热

性极差，其导热系数只有 0.024 W m-1 K-1，相比于一般的导热材料（如金属和碳

材料）低了 4~5 个数量级，界面成为了散热通道的瓶颈。因此，为了解决器件的

散热问题，需要在界面处使用相应的导热填充材料，又称作热界面材料（TIM）。 

 
图 1.12 倒装芯片封装的结构示意图[51]。 

Figure 1.12 Schematic illustration of Flip Chip Ball Grid Array package[51]. 

为了增强散热并降低接触热阻，需要将界面之间的空隙进行有效的消除[51-56]。

如图 1.13 所示，一般会使用导热系数较高的热界面材料来替代空气，尽管 TIM

无法实现 100 %填充间隙，但仍会增加散热器和芯片之间的接触面积，从而有效

地降低热源处的温度。TIM 的接触热阻可以用 1.2 式表示： 

TIM c1 c2
TIM

BLTR =R R
K

+ +   （1.2） 

其中 BLT 是界面的厚度，KTIM 是 TIM 的热导率，Rc1 和 Rc2 分别是 TIM 与

上下两个固体表面的接触热阻。 
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图 1.13 填充在两个固体接触面之间的热界面材料的作用示意图[57]。 

Figure 1.13 Schematic illustration of thermal interface material, which fills the gaps between two 

contacting surfaces[57]. 

从 1.2 式可以知道，TIM 的总热阻主要是界面厚度和 TIM 热导率的函数，

而接触热阻主要取决于接触处的表面特性、TIM 流入表面特征的能力以及在接

触界面处的声子散射[53]。通常，总热阻可通过减小 BLT，减小接触热阻并增加

TIM 的热导率来降低，而其中如何提高 TIM 的热导率是关键。 

常用的热界面材料主要由两部分组成，即聚合物基体和高导热的填充颗粒。

聚合物基体可以是热塑性或热固性的材料（如硅胶[58]、石蜡[59]、环氧树脂[60]等），

它们具有较好的力学性能和电绝缘性能，但是本征热导率较低（小于 1 W m-1 K-

1）。因此，需要向其中加入各种填充颗粒以提高热导率，如 Al2O3[61]、AlN[62]、

SiO2[63, 64]、BN[65, 66]等。然而这类无机非金属材料的本征热导率仍然不够高，在

聚合物中无规则的随机填充难以构建高效的导热通路并获得良好的导热性能。 

石墨烯在碳材料中具有最高的面内热导率（见表 1.2）[67]，常被用作纳米填

料来提升聚合物复合材料的热导率[68-71]。有文献报道，仅需 1 %的填充量，即可

将环氧基体的热导率提升 1 倍[54]。虽然以石墨烯为填料的聚合物基复合材料的

热导率已经可以达到 5 W m-1 K-1，同时具有低密度和高柔韧性的特点，但是其导

热性能仍难以满足快速发展的微/纳米电子器件的散热需求。如何充分利用石墨

烯的高本征热导率成为了这类材料在电子封装热管理中应用的关键。 
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表 1.2 各种材料的热导率对比。 

Table 1.2 Thermal conductivity comparison of general materials. 

Material epoxy Cu Ag graphite diamond 
carbon 

nanotube 
graphene 

Thermal Conductivity 

(W m-1 K-1) 
~0.2 401 432 20-1000 900-2000 1750-5000 ~5300 

 

1.3.2.3 横向散热膜 

横向散热膜是一类通过在纸基平面上传递热量以消除局部热点温度过高的

部件，其特点是具有较高的面内热导率[72]。它在智能手机、便携式电脑、触摸显

示屏和 LED 等电子产品的封装中均有着广泛的应用[70]。常用的一类横向散热膜

是以石墨为原料制备得到的石墨膜，它的热导率通常在 100~700 W m-1 K-1 [73]，

无法满足新一代电子器件的散热需要。聚酰胺石墨化膜是另一类常用的横向散热

膜，它是通过聚酰胺膜在高温石墨化的条件下得到的，具有较高的热导率 (~1000  

W m-1 K-1)。但是制备这类材料需要使用高温石墨化炉，其石墨化温度通常在 3000 ℃

以上，导致了工艺复杂和成本高昂[74]。 

近年来，由石墨烯或氧化石墨烯（GO）制备的自支撑膜具有较高的导热性

能、卓越的电学性能和出色的机械性能等特点，引起了人们的广泛关注[75-77]。通

常来说，有数种方法可以得到厚度在微米级的石墨烯膜（GF）[78-80]。和石墨烯的

制备方法类似，石墨烯膜的制备主要包括自下而上和自上而下两大类。自下而上

的工艺是利用气态碳源来合成石墨烯膜，称为化学气相沉积（CVD）[76]；自上而

下的方法是通过石墨来获得石墨烯膜，包括直接蒸发法[81-83]和真空过滤法[84-87]。 

化学气相沉积作为一种自下而上的典型方法，可用于制备厚度可控的高质量

石墨烯膜。Ma 及其团队开发了一种分离吸附 CVD（SACVD）法[76]，在 Pt 基板

上生长了高质量的单层石墨烯膜，其晶粒尺寸范围从 200 nm 到 1 mm。他们发现

可以通过调节石墨烯的晶粒大小来调整石墨烯膜的电导率和热导率，这种具有可

调导热导电性能的高品质石墨烯膜，能够直接用于电子、光电和热电等领域。但

是，如何从 Pt 基材上成功转移石墨烯膜是个问题，严重限制了这种方法的应用。
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因此，采用无基材的 CVD 方法来制备石墨烯膜还有待研究。基于此，Hu 及其团

队通过 CVD 和喷涂相结合的方式[88]，成功制备出一种碳纳米管（CNT）/石墨烯

复合膜，实现了从 CVD 炉中收集连续合成的可纺 CNT 阵列，如图 1.14 所示，

在收集 CNT 阵列的过程中，将氧化石墨烯水溶液喷涂到旋转轴上。复合膜在

2800 °C 下退火后导热系数达到了 1056 W m-1 K-1，故此可以结合 CVD 和其他简

单的技术用于大规模制备高质量的石墨烯膜。由于 CVD 设备复杂，成本依然较

高，简单有效的制备石墨烯膜的工艺有待进一步开发。 

 
图 1.14 CVD 和喷涂相结合的制备工艺及其获得的 CNT/石墨烯复合膜[88]。 

Figure 1.14 Schematic illustration of CVD with the spray-coating process and the obtained free-

standing CNT array/GO composite film[88]. 

直接蒸发法是制备石墨烯膜的一种简单有效的方法。将氧化石墨烯溶液倒入

具有平底结构的容器中；然后将氧化石墨烯溶液加热到合适的温度使溶剂（通常

为水）蒸发，薄膜则留在容器表面；最后通过还原的方法得到还原氧化石墨烯

（rGO）膜。其中，化学还原是一种常用的方法，还原剂可以是有机或无机化学

品，例如抗坏血酸和 HI[89-92]。杨等人使用 HI 制备得到 rGO/纤维素复合膜[93]，

其面内热导率为 7.3 W m-1 K-1。进一步地，Jin 等人对比了使用 HI 和热退火处理

两种还原方法[94]，发现热退火处理可以达到更好的还原效果，还原程度比 HI 提

升 55 %。相对于使用化学试剂将 GO 还原为 rGO，退火处理的热还原法更常用，

它具有操作简单和环境污染小的优点，所制备得到的石墨烯具有更高的热导率。

例如，Shen 等人将 GO 水溶液倒入到聚四氟乙烯容器中，加热至 50~60 °C 维持

6~10 小时来蒸发其中的水分制备了 GO 膜，将 GO 膜从容器表面剥离下来后， 

在氩气中 2000 °C 退火处理 1 小时则得到了自支撑的柔性 GF[82]，这种 GF 有着

极佳的面内热导率，约 1100 W m-1 K-1。类似的，Chen 等人也利用蒸发法，在液

/气界面制备得到了 GF[83]，首先将 GO 的悬浮液通过超声处理剥离得到 GO 片，
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离心去除杂质后将 GO 水溶液加热至 80 °C，通过改变加热时间得到了不同厚度

的薄膜。事实上，可以将高浓度的 GO 溶液或石墨烯溶液直接涂覆到用于蒸发的

基材上，而不是倒入容器中。最近，Peng 等人将 10~20 mg mL-1 的 GO 悬浮液涂

覆在铜箔上，在室温下放置 24 小时将水蒸发得到 GO 膜，依次在 1300 °C 下碳

化 2 小时和在 3000 °C 下石墨化 1 小时，待冷却至室温后将 GF 分别在 50 MPa

和 100 MPa 的压力下维持 15 分钟和 30 分钟，最后在 300 MPa 下维持 1 小时得

到致密的 GF[80]。通过这种方法可以很容易地实现低成本大规模的 GF 制备。 

与直接蒸发法相比，真空过滤是一种便捷且广泛使用的自上向下的方法。通

过控制滤膜孔径的尺寸将石墨烯片留在滤膜上得到石墨烯膜。一般来说，这种方

法以石墨为原料，首先通过改进的 Hummers 法来制备得到氧化石墨烯[95]，然后

通过调节 GO 溶液的浓度，过滤得到不同厚度的 GO 膜。使用真空过滤的方法，

几分钟即可得到一张 GO 膜，比直接蒸发法要更加简单高效。由于 GO 固有的低

热导率，所制备得到的 GO 膜必须通过高温退火还原成 GF。有文献报道，当退

火温度为 3000 °C 时可以有效地将 GO 还原为石墨烯，从而得到热导率大幅提高

的 GF[80]，但是如此高的石墨化温度严重阻碍了这种制备方法的推广。 

1.4  本论文的研究目的和内容 

铜、碳纳米材料由于具有优异的电学、热学、力学等性能，在电子、催化、

能源、生物等领域有着广泛的应用。如何利用纳米技术设计和制备功能性的铜/

碳基纳米复合材料，并开展其在电子封装领域的应用是本论文的研究重点，围绕

这个目的，本论文进行了 4 个方面的研究工作，具体包括： 

（1）在导电互连化学镀铜应用中，胶体钯活化剂存在长期稳定性差和单位

质量钯的催化效率较低的问题。我们设计和制备了一种由还原氧化石墨烯纳米片

负载的 PdCu 合金纳米颗粒（PdCu/rGO）。研究了 Pd/Cu 比例对 PdCu/rGO 电催

化甲醇氧化反应活性的影响，并进一步研究了 PdCu/rGO 对甲醛氧化反应的催化

活性，最后探讨了 PdCu/rGO 在绝缘基材上化学镀铜的实际效果。 

（2）化学镀铜活化剂在使用上工艺复杂，因此我们通过一锅水热的方法设

计和制备了一种铜/碳纳米杂化材料，着重研究了杂化材料中石墨化碳纳米片的



第 1 章 绪论 

19 

结构特点和生长机理，分析了水热碳化过程中原位生成的二维铜的作用，以及生

物质作为碳源的普适性。 

（3）以第二个工作制备的铜/碳纳米杂化材料为基础，我们以铜纳米晶为主

线，探索了二维铜/碳纳米杂化材料结构特点和生长机理。研究了生物质在铜纳

米晶生长过程中的作用机理，同时探讨大规模水热制备铜/碳纳米杂化材料的可

行性。最后研究了这种杂化材料的抗氧化性能和导电性能，及其作为导电复合物

填料在电子封装领域的应用。 

（4）根据前面两个工作所制备的二维铜/碳的纳米杂化材料的结构特点和优

异性能，以及考虑到铜在制备还原氧化石墨烯中的催化作用，我们将铜/碳纳米

杂化材料和石墨烯进行复合，制备了导电导热性能增强型的石墨烯复合膜

（Cu/rGO）。研究了二维铜在在氧化石墨烯还原过程中的作用，以及其对 Cu/rGO

复合膜导电导热性能的提升，最后探索了 Cu/rGO 复合膜在电子封装热管理中的

应用。 
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第 2 章  石墨烯负载钯铜纳米颗粒的制备及性能研究 

2.1  引言 

化学镀作为实现导电互连的一种重要手段，其在集成电路制程中的通孔镀

（PTH）有着广泛应用。传统的化学镀是一个自催化的氧化还原过程，主要工序

包括去污、粗化、膨化、预浸、活化、解胶或加速以及化学镀铜等工艺。在整个

化学镀工序过程中，活化是最关键的一步[14]，因为活化步骤是决定能否实现化学

镀铜，同时也是决定金属镀层质量好坏的关键因素。从理论上来说，Cu、Ni、Ag、

Au、Pd、Pt 和 Rh 等金属都具有一定的催化活性[19-21, 96]，但由于吸附能力、活化

能力、抗毒性以及长期稳定性等原因，仅有少量抗氧化性好的贵金属，如 Ag、

Pd 等被用于化学镀活化液中[14, 22]。其中，以 Pd/Sn 胶体活化液应用最为广泛[23-

25]，但是其长期稳定性和单位质量钯的催化效率仍有待提高。 

有大量的文献报导将 Pd 与其他相对便宜的金属进行合金化，如 Cr[97]、Co[98]、

Ni[99-101]、Ag[102]和 Cu[103, 104]等。采用含有便宜金属合金化结构的纳米粒子来代替

单贵金属的粒子，不仅可以降低成本，还可以在各组分协同作用下提高电催化剂

的电化学活性和长期稳定性[105-107]。然而，金属纳米颗粒在制备过程中容易出现

团聚，引入具有大表面积、良好导电性和对金属强吸附性的支撑材料，可以有效

减少纳米颗粒的团聚，从而提高电催化剂的催化效率和稳定性[108-110]。石墨烯作

为一种新兴的二维材料，具有较大的表面积、优异的导电性能和良好的化学稳定

性等优点，可以将其作为生长和固定金属纳米颗粒的理想支撑基体[67, 111, 112]。 

因此，本章节我们制备了由还原氧化石墨烯纳米片负载的 Pd/Cu 双金属合金

纳米粒子，研究了其作为活化剂的电化学活性和稳定性，同时也研究了其在实际

化学镀铜反应中的可行性。 

2.2  实验部分 

2.2.1  实验原料 
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高锰酸钾（KMnO4），硝酸钠（NaNO3），五水硫酸铜（CuSO4·5H2O），抗坏

血酸（AA），二氯化钯（PdCl2）和氢氧化钾（KOH）购买自阿拉丁化学试剂有限

公司（中国）。浓硫酸（H2SO4，98 %），过氧化氢（H2O2，30 %），盐酸（HCl，

37.0 %），甲醇（CH3OH，99.7 %），水合肼（N2H4·H2O，50 %）和商用钯/碳（Pd/C）

催化剂购买自国药化工试剂有限公司（中国）。5 wt %的 Nafion 溶液购买自阿法

埃莎（中国）化学有限公司。所有的化学试剂未作进一步的提纯和处理，均直接

进行使用。实验中所使用的去离子水（电阻率高于 18.0 MΩ cm）由 Millipore 净

水系统提供。 

2.2.2  PdCu/rGO 的制备 

首先进行氧化石墨烯（GO）纳米片的制备，方法是使用天然石墨粉作为原

料，利用改进的 Hummer 方法来进行制备[113, 114]。使用 5 %浓度的 HCl 溶液将

GO 粗产物重复洗涤数次，直到使用氯化钡无法检测到硫酸根离子为止。然后，

使用纯水进行离心洗涤至溶液 pH 值约为 6，离心速度为 8000 转/分钟，每次离

心时间为 15 分钟。最后，将 GO 沉淀物在 60 ℃的真空烘箱中干燥过夜，得到粉

末。将 GO 粉末重新分散于蒸馏水中，并通过超声处理（Branson-3500H，1000 

W）剥离，形成 1 mg mL-1 的悬浮液，以备进一步使用。 

中间产物还原氧化石墨烯纳米片负载 Cu 纳米粒子（Cu/rGO）的制备方法如

下：首先，将 50 mL 氧化石墨烯溶液（1 mg mL-1）与 30 mg CuSO4·5H2O 粉末一

起置于烧杯中，超声处理 30 分钟，并搅拌 60 分钟。然后，滴加 15 mL 抗坏血酸

溶液（0.1 M），并搅拌 2 h。之后，加入 0.5 mL 水合肼，并将整个溶液转移至 60 ℃

油浴中加热 6 h。将所制备得到的 Cu/rGO 中间产物，使用去离子水和乙醇洗涤

数次，并在 90 ℃的真空烘箱中干燥过夜。 

还原氧化石墨烯纳米片负载钯铜双金属合金纳米颗粒（PdCu/rGO）的制备方

法如下：将含有 50 mg Cu/rGO 粉末和 3、6、9 mL H2PdCl4（10 mM）的水溶液，

置于油浴锅中，在80 ℃的条件下反应12 h，所得到的产物分别命名为Pd1Cu3/rGO，

Pd2Cu2/rGO 和 Pd3Cu1/rGO。将所得到的最终产物使用去离子水和乙醇洗涤数

次，并在 90 ℃的真空烘箱中干燥过夜。作为对比，在没有铜的情况下，合成了

https://www.reguanli.com
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与 Pd2Cu2/rGO 具有相同摩尔数量 Pd 的电催化剂，命名为 Pd/rGO；同时，通过

一步共还原法，制备了负载于还原氧化石墨烯上的 PdCu 双金属合金纳米粒子

（PdCu/rGO-c），其中 Pd 和 Cu 的摩尔量与 Pd2Cu2/rGO 样品相当。 

2.2.3  材料表征 

使用 AFM NanoScope（R）Ⅲ来表征原子力显微镜图像；使用 FEI Nova Nano 

SEM 450 来表征扫描电子显微镜图像（SEM）和分析 Pd/Cu 元素的摩尔比；使用

FEI Tecnai G2 F30 表征透射电子显微镜图像（TEM），高分辨率透射电子显微镜

图像（HRTEM），高角度环形暗场扫描透射电子显微镜图像（HAADF-STEM）和

面元素分析。 

所制备样品的晶型分析采用 X 射线粉末衍射仪（XRD，Rigaku D/MAX 2500）

来表征。通过电感耦合等离子体原子发射光谱仪（ICP-OES，Perkin-Elmer Optima 

7000 DV）测量电催化剂中金属 Pd 或 Cu 的含量。样品的表面化学组成通过 X 射

线光电子能谱法（XPS，PHI-1800，）测试。 

2.2.4  电化学性能测试 

使用电化学工作站（CHI 760E）进行相关的电化学性能测试。在三电极体系

中，采用循环伏安法（CV）测试所制备得到的电催化剂对甲醇氧化反应（MOR）

的电化学活性，测试溶液为 1.0 M KOH 和 1.0 M CH3OH 的 N2 饱和溶液，扫描

速率为 50 mV s-1，扫描区间为-1.0 V 至 0.5 V。三电极体系如下：使用负载电催

化剂的玻碳电极（GCE）作为工作电极，Ag/AgCl 电极用作参比电极（RE），Pt

箔（1.0 cm × 1.5 cm）用作对电极（CE）。其中，工作电极制备方法如下：用 50 

nm α-Al2O3 粉末抛光 GCE，然后在乙醇中将其超声处理数分钟，进而用蒸馏水

冲洗干净备用。将 4 mg 电催化剂分散于 1 mL 乙醇中，超声处理 30 分钟得到电

催化剂的分散液。将 10 μL 的分散液滴在干燥的 GCE 上，继续滴涂 10 µL 的

Nafion 溶液（0.1 wt %），并置于 55 ℃烘箱中干燥。 

为了评价电催化剂的稳定性，使用计时电流法和循环伏安法对所制备的电催

化剂和商业 Pd/C 进行表征。在计时电流测试中测试电压为-0.2 V，持续时间 2000 

s；在循环伏安测试中扫描速率为 50 mV s-1，循环次数为 200 次。 
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2.2.5  化学镀铜性能测试 

使用电化学石英晶体微量天平（EQCM, CHI 440C）来表征所制备的活化剂

在化学镀铜过程中的速率快慢，测试时间为 10 min，工作电极的制备方法与上述

电化学测试所用的工作电极一致。在实际的化学镀铜实验中，选取环氧板和一般

的纸张作为基材，将所制备的 Pd2Cu2/rGO 用作化学镀铜的活化剂。考察了两种

镀铜情形，一种是将环氧板浸入活化剂的乙醇分散液中数分钟，然后将这种经活

化剂改性的基材浸入镀铜液；另一种是使用特定比例的环氧树脂、稀释剂、固化

剂、偶联剂和 PdCu/rGO 粉末的混合物制备催化胶，进而在 A4 纸上进行丝网印

刷，待干燥固化后，将其浸入到镀铜液中。使用光学相机和扫描电子显微镜（FEI 

Nova Nano SEM 450）表征化学镀铜前后的基材表面形貌变化。 

2.3  结果与讨论 

2.3.1  PdCu/rGO 的制备与表征 

 

图 2.1 PdCu/rGO 合成过程示意图：（a）氧化石墨烯；（b）吸附 Cu2+的氧化石墨烯；（c）负

载在还原氧化石墨烯上的 Cu 纳米颗粒；（d）负载在还原氧化石墨烯上的 PdCu 合金纳米颗

粒。 

Figure 2.1 Schematic of synthesis procedure of PdCu/rGO: (a) Graphene oxide; (b) Graphene 

oxide absorbed by Cu2+; (c) Cu nanoparticles supported on reduced graphene oxide; (d) PdCu 

alloy nanoparticles supported on reduced graphene oxide. 
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图 2.1 是两步法合成还原氧化石墨烯纳米片负载 PdCu 双金属合金纳米颗粒

（PdCu/rGO）的制备示意图。首先，通过改进的 Hummers 方法制备了氧化石墨

烯纳米片。然后，将Cu2+吸附到氧化石墨烯纳米片上，使用还原剂AA和N2H4·H2O

还原 Cu2+得到 Cu/rGO。最后，将制备得到的 Cu/rGO 通过置换反应与 H2PdCl4 反

应，如 2.1 式所示： 

Cu/rGO + H2PdCl4 → PdCu/rGO         （ 2.1） 

在反应过程中，通过调节 H2PdCl4的量来制备不同 Pd/Cu 摩尔比的 PdCu/rGO

电催化剂，同时也采用类似的方法制备了 Pd/rGO 和 PdCu/rGO-c 对比样品。 

图 2.2 是氧化石墨烯纳米片的形貌表征图。从 AFM 图像可以看出，我们制

备的氧化石墨烯纳米片尺寸在微米级，厚度约 1 nm，在 TEM 图中观察到了典型

的氧化石墨烯纳米片褶皱的结构，表明了氧化石墨烯纳米片的成功制备。 

 
图 2.2（a，b）沉积在 Si 衬底上的氧化石墨烯薄片的 AFM 图像；（c）在（b）中的氧化石

墨烯薄片的高度轮廓；（d，e）氧化石墨烯薄片的 TEM 和 HRTEM 图像。 

Figure 2.2 (a, b) AFM images of graphene oxide flakes deposited on Si substrate; (c) The height 

profiles of graphene oxide flake in (b); (d) TEM and (e) HRTEM images of graphene oxide flake. 
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通过扫描电镜观察了所制备的电催化剂的形貌和微观结构，如图 2.3 所示。

在 rGO 纳米片上没有发现明显的纳米颗粒，但 EDS 结果表明，rGO 纳米片上存

在 Pd 和 Cu 元素，说明所制备得到的纳米金属颗粒尺寸较小。另外，从图 2.3g-

j 中各表所示的结果可以看出，通过调节 H2PdCl4 的添加量，成功制备了具有不

同 Pd/Cu 摩尔比的电催化剂，并且其摩尔比与它们的初始反应量一致。此外，我

们使用 ICP-OES 对每种电催化剂中 Pd 和 Cu 的含量进行了表征，结果如表 2.1

所示，由 ICP-OES 测得的 Pd/Cu 摩尔比与 SEM-EDS 分析的结果一致。 

 
图 2.3 电催化剂的 SEM 图像及相应的 SEM-EDS 元素分析图：（a）Pd/rGO； 

（b）Cu/rGO；（c，g）Pd1Cu3/rGO；（d，h）Pd2Cu2/rGO；（e，i） Pd3Cu1/rGO； 

（f，j）PdCu/rGO-c。 

Figure 2.3 SEM images and corresponding SEM-EDS elemental analysis of the electrocatalysts: 

(a) Pd/rGO; (b) Cu/rGO; (c, g) Pd1Cu3/rGO; (d, h) Pd2Cu2/rGO; (e, i) Pd3Cu1/rGO; 

(f, j) PdCu/rGO-c. 
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表 2.1 通过 ICP-OES 测定的催化剂组成。 

Table 2.1 Compositions of the electrocatalysts determined by ICP-OES. 

Sample Pd Content (wt %) Cu Content (wt %) Mole ratio of Pd:Cu 

Pd/rGO 10.8 / / 

PdCu/rGO-c 10.3 6.31 1:1 

Pd1Cu3/rGO 5.21 9.68 1:3 

Pd2Cu2/rGO 10.1 6.28 2:2 

Pd3Cu1/rGO 15.1 3.09 3:1 

 

 
图 2.4（a）Cu/rGO，（b）Pd1Cu3/rGO，（c）Pd2Cu2/rGO，（d）Pd3Cu1/rGO，（e）Pd/rGO

和（f）PdCu/rGO-c 的 TEM 图像和相应的粒径分布。 

Figure 2.4 TEM images and corresponding particle size distribution of (a) Cu/rGO, (b) 

Pd1Cu3/rGO, (c) Pd2Cu2/rGO, (d) Pd3Cu1/rGO, (e) Pd/rGO, and (f) PdCu/rGO-c. 
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为了进一步确定所制备的电催化剂的形貌和结构，使用 TEM 进行了表征，

图 2.4 显示了所制备的电催化剂的典型 TEM 图像以及还原氧化石墨烯纳米片上

所负载的纳米粒子的大小和尺寸分布。如图 2.4a 所示，rGO 纳米片上 Cu 纳米粒

子的平均尺寸约为 15.25 nm。Cu/rGO 与 H2PdCl4 反应之后，所得到的纳米颗粒

变得更小。如图 2.4b-d 所示，PdCu/rGO 中纳米粒子尺寸均一且分散均匀，

Pd1Cu3/rGO、Pd2Cu2/rGO 和 Pd3Cu1/rGO 中纳米粒子的平均尺寸分别为 14.08 

nm、12.73 nm 和 11.66 nm。由此可以看出，当 H2PdCl4 的量增加时，负载在 rGO

纳米片上的 PdCu 双金属合金纳米颗粒的平均尺寸略微减小。这是由于在铜晶格

中引入了更多的 Pd 原子，形成了更多的合金化结构，这在后续 XRD 和 XPS 结

果中得到了进一步证明。此外，与通过共还原法得到的 PdCu/rGO-c 相比，通过

置换法得到的 PdCu 纳米粒子尺寸更均一，分布更均匀。这主要得益于第一步得

到的 Cu/rGO 中铜纳米颗粒具有更均一的尺寸和更均匀的分布，其在第二步置换

反应起到了模板的作用。 

为了确定是否成功得到合金化结构，通过 HAADF-STEM-EDS 表征了

Pd2Cu2/rGO 中 Pd 和 Cu 元素的分布，选取了 rGO 纳米片上包含 2 个纳米颗粒

的方形区域进行分析。图 2.5a-d 的结果显示，Pd 和 Cu 两种元素分布均匀，且分

布区域完全一致，初步表明双金属合金纳米结构的存在。从图 2.5e 的 XRD 结果

可知，Pd/rGO 和 Cu/rGO 两个样品的信号峰，分别与纯 fcc-Pd（JCPDS No. 46-

1043）和纯 fcc-Cu（JCPDS No.04-0836）一致，而 PdCu/rGO 的 XRD 衍射峰从

纯 fcc-Pd 的标准峰略微偏移至纯 fcc-Cu。这是由于 PdCu 双金属纳米结构的形成

和 Cu 纳米颗粒的少量暴露，这个结果与他人工作一致[115-117]。此外，Pd2Cu2/rGO

的 HRTEM 图像如图 2.5f 和 g 所示，可以看到明显的周期性晶格条纹，条纹间距

离为 0.219 nm，正好对应于 fcc-PdCu 合金的（111）晶面间距（JCPDS No. 48-

1551）。以上结果表明，我们成功制备了合金化的 PdCu/rGO 电催化剂。 
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图 2.5（a）两个 Pd2Cu2/rGO 纳米颗粒的 HAADF-STEM 图像；（b，c，d）Pd2Cu2 纳米颗

粒的 HAADF-STEM-EDS 元素分布图；（e）电催化剂的 XRD 图谱；（f，g）Pd2Cu2/rGO

的 HRTEM 图像。 

Figure 2.5 (a) HAADF-STEM image of two Pd2Cu2/rGO nanoparticles; (b, c, d) HAADF-

STEM-EDS mapping image of Pd and Cu element, respectively; (e) XRD patterns of the as-

prepared electrocatalysts; (f, g) HRTEM images of Pd2Cu2/rGO. 

所制备的电催化剂的表面化学组成和元素状态采用 XPS 来表征，结果如图

2.6 所示，图谱中出现了很明显的 Pd 3d 和 Cu 2p 两个特征峰，这与上述 XRD 的

结果相吻合。我们选取了商业钯碳作为对比样，通过计算不同化学态的峰面积，

发现所制备的催化剂中单质价态钯的含量占整个钯元素含量的 75 %，高于对比

样的 64 %。同时，相对于商业钯碳样品，钯的特征峰出现了一定的偏移，表明

所制备催化剂中钯电子结构的变化，而这个变化正是由铜合金化产生的，该结果

也再次说明钯铜合金化颗粒被成功的合成，和前文 XRD 及 HRTEM 分析的结果

一致。 
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图 2.6（a）Pd2Cu2/rGO 的 XPS 全谱图；（b）Pd/C 和 Pd2Cu2/rGO 的 Pd 3d 图谱。 

Figure 2.6 (a) XPS survey spectrum of Pd2Cu2/rGO; (b) XPS spectra of Pd 3d from Pd/C and 

Pd2Cu2/rGO. 

2.3.2  电化学性能 

为了表征所制备得到的电催化剂的活化性能，通过甲醇氧化反应（MOR）来

评价其催化效率，选用实验室常用的 Pd/C 样品作为空白对照。如图 2.7a 和 b 所

示，在碱性介质中的 CV 曲线出现了两个明显的峰，一般来说，在正向扫描中，

可以通过测量峰值电流密度（j）来了解电催化剂的甲醇氧化活性。结果分析后发

现，各个催化剂的电催化活性顺序为 PdCu/rGO-c < Pd/C < Pd/rGO < Pd1Cu3/rGO 

< Pd3Cu1/rGO < Pd2Cu2/rGO。另外，与 Pd/rGO 这种负载单金属纳米粒子的样品

相比，合金化的 PdCu/rGO 的电催化活性要好得多，这是由于合金化的纳米结构

对于中毒作用的耐受性更高[103, 118]，以及双金属之间具有良好的协同作用[105-107]。

随着 Pd 含量的增加，Pd1Cu3/rGO、Pd2Cu2/rGO 和 Pd3Cu1/rGO 的电催化氧化

电流峰值分别为 560、916 和 750 mA mg-1，Pd2Cu2/rGO 表现出了最佳的电催化

活性。这主要是以下两方面作用的结果：纳米粒子尺寸的大小和双金属合金化的

协同效应。当 Pd 的含量较低时，纳米颗粒的大小是主要的影响因素，因此

Pd2Cu2/rGO 的电催化活性优于 Pd1Cu3/rGO 的样品；当 Pd 的含量较高时，协同

作用将成为主要的影响因素，虽然 Pd3Cu1/rGO 中的纳米粒子比 Pd2Cu2/rGO 小

（如图 2.4 所示），但 Pd2Cu2/rGO 的电化学活性更好。值得注意的是，Pd2Cu2/rGO

的电催化活性是市售 Pd/C 的 2.49 倍，表明该催化剂有着良好的电化学活性。 
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图 2.7（a）在 N2 饱和的 1.0 M KOH + 1.0 M 甲醇水溶液中各个催化剂的 CV 曲线，扫描速

率为 50 mV s-1；（b）各个催化剂的质量活性；（c）在给定的-0.2 V 电势下，各个催化剂的

质量归一化计时电流曲线；（d）图 c 中 1000 s 处各个催化剂的质量归一化活性； 

（e，f）Pd/C 和 Pd2Cu2/rGO 在 CV 测试中正向峰值电流随循环次数的变化， 

图 e 和 f 中的插图是第 1 和第 200 次 CV 扫描的曲线。 

Figure 2.7 (a) CV curves of different catalysts in N2-saturated 1.0 M KOH + 1.0 M methanol 

aqueous solution at scan rate of 50 mV s-1; (b) The mass activities of different catalysts; (c) The 

Pd-mass-normalized chronoamperometric curves of different catalysts at a given potential of -0.2 

V; (d) Pd-mass-normalized activities of different catalysts at 1000 seconds of chronoamperometric 

curves in (c); (e, f) Forward peak current as a function of potential scanning cycles of different 

catalysts, the insets in (e) and (f) are the corresponding 1th and 200th CV curves. 

为了研究活化剂的电化学稳定性，在 N2 饱和的 1.0 M KOH 和 1.0 M 甲醇水

溶液中以-0.2 V 的恒定电势进行 2000 s 的计时电流测试，结果如图 2.7c 所示。
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所有样品均表现出电流密度逐渐降低的趋势，但是我们制备的电催化剂的稳定性

都优于商用 Pd/C。图 2.7d 进一步显示了各个电催化剂在计时电流测试中 1000 s

时的电催化活性值，可以发现样品 Pd2Cu2/rGO 具有最高值。同时，除样品 Pd/C

外，其他电催化剂活性顺序和上述 CV 的测试结果一致，这主要归因于石墨烯材

料的支撑作用 [67, 119-121]和钯铜之间的协同化效应 [105-107]。进一步比较了

Pd2Cu2/rGO 和 Pd/C 样品在 200 次电势扫描时电氧化峰值电流密度的变化，如

图 2.7e 和 f 所示。经过 200 个周期的测试后，Pd2Cu2/rGO 的正向峰值电流仅降

低 7.87 %，远低于商业 Pd/C 的 86.1 %，证实了 Pd2Cu2/rGO 具有比 Pd/C 电催化

剂更好的电化学活性和电化学稳定性。这些结果充分表明石墨烯负载的合金纳米

结构具有优异的电化学活性，良好的长期稳定性和较优的成本效益等特点，对改

善单位质量钯的催化性能有很好的帮助。 

2.3.3  化学镀铜性能 

 

图 2.8（a）电催化剂在 1.0 M KOH 溶液中的循环伏安曲线；（b）镀铜液中电催化剂的

EQCM 曲线。 

Figure 2.8 (a) Cyclic voltammetry curves of the electrocatalysts in 1.0 M KOH solution; (b) 

EQCM curves of the electrocatalysts in copper plating bath. 

从之前的讨论中，我们可以看出所设计的石墨烯负载以及钯铜合金化结构能

够有效的提升单位质量钯的电催化活性。为了进一步的模拟化学镀铜过程，我们

使用甲醛进行了相应的 CV 测试，其结果见图 2.8a，从图我们可以更直观地比较

催化剂对甲醛的催化氧化活性。所制备的 Pd/rGO 和 PdCu/rGO 的催化活性优于

胶体钯。我们进一步使用 EQCM 对各个电催化剂在镀铜液中的化学镀铜过程进

行了检测（图 2.8b），结果发现，在测试时间内，Pd/rGO 和 PdCu/rGO 表现出了
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更佳的活性。 

最终，利用所制备的 PdCu/rGO 作为活化剂在环氧板和普通纸张两种基材上

进行了实际的化学镀铜实验。如图 2.9a 和 b 所示，在化学镀铜之后，环氧树脂

的表面明显沉积上铜层。图 2.9c 和 d 及图 2.9f 和 g 分别是化学镀铜前后环氧树

脂表面的 SEM 和 AFM 图像，可以发现，镀铜颗粒沉积均匀，化学镀铜层平坦。 

 

图 2. 9 化学镀铜（a）之前和（b）之后的环氧树脂光学图像；化学镀铜（c）之前和（d，

e）之后的环氧树脂的 SEM 图像；化学镀铜（f）之前和（g）之后的环氧树脂的 AFM 图

像；。 

Figure 2.9 Optical images of epoxy (a) before and (b) after the electroless copper plating; SEM 

images of epoxy (c) before and (d, e) after the electroless copper plating. AFM images of epoxy 

(f) before and (g) after the electroless copper plating. 

此外，我们将活化剂与树脂混合，并使用丝网印刷将混合物印刷在 A4 纸上，

如图 2.10 b 所示，在化学镀铜过程中可以观察到有明显的气泡产生，侧面反应了

良好的化学沉积过程，图 2.10c 是化学镀铜之后的效果图，可见铜镀层光亮平整。

图 2.10d 的测试结果表明铜镀层的导通性良好，经过进一步的弯曲试验，发现其

弯曲 100 次后电阻值基本不变，有着很好的稳定性。以上结果表明所制备的活化

剂有着良好的化学镀铜活性，可以有效的制备出导通性良好的图案化导电通路。 
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图 2. 10（a）化学镀铜之前在 A4 纸上丝网印刷的光学图像，（b）化学镀铜时的图像和

（c）化学镀铜之后的图像；（d）电阻测试；（e）弯曲试验过程的电阻变化。 

Figure 2.10 Optical images of screen printing on A4 paper (a) before, (b) when and (c) after 

electroless copper plating; (d) Resistance test; (e) Resistance change with bending test. 

2.4  本章小结 

在本章中，我们成功地制备了一种在还原氧化石墨烯纳米片上负载的 PdCu

合金纳米颗粒（PdCu/rGO），通过调节 Pd/Cu 的摩尔比，实现了不同负载量的 Pd

与 Cu 合金化结构的制备。所制得的 Pd2Cu2/rGO 电催化剂具有良好的甲醇氧化

反应的催化性能，其质量活性是市售 Pd/C 的 2.49 倍，同时，该催化剂也表现出

了更加稳定的电化学活性。这主要得益于双金属的协同作用和引入石墨烯作为支

撑材料的优点。通过和胶体钯对比，所制得的电催化剂对甲醛氧化也表现出了更

好的活性。在两种基材上的化学镀铜演示结果表明，PdCu/rGO 能很好地实现绝

缘基材上的金属化，所得到的铜层结构平坦，金属铜颗粒均匀，铜层的电阻值低。

所制备得到的PdCu/rGO具有高均匀性，良好的长期稳定性，优异的电化学活性，

和低成本的优点，表明该材料有望作为化学镀铜活化剂应用于电子封装导电互连

中。
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第 3 章  二维石墨化碳纳米片的制备及生长机理研究 

3.1  引言 

在上一章中，我们提出了一种新型的化学镀铜活化剂氧化石墨烯纳米片负载

的钯铜双金属纳米合金化颗粒（PdCu/rGO），发现其可以有效地催化化学镀铜实

现导电互连。但是在这个过程中不可避免的要对基材进行活化修饰，才能实现镀

铜和导电互连，步骤比较多。那么能否直接制备铜/碳基导电材料，将其应用到导

电互连中？本章工作和下一章的工作即是在这种思想指导下开展的，目的是制备

一种具有一定抗氧化性能的铜/碳纳米杂化材料，并探索其作为导电胶应用的可

能性。在本章中，将首先介绍在铜/碳纳米杂化材料制备时，碳纳米材料的可控制

备及其在杂化材料中的具体结构。 

在不同尺寸的碳同素异形体中，石墨烯及其他一些二维（2D）碳材料如碳纳

米壁[122]，碳片[123]和纳米石墨片[124]成为材料科学研究中最热门的领域之一。制

备这类 2D 碳材料有很多种方法，例如化学气相沉积法[80, 122, 125, 126]、电弧放电技

术[127]、脉冲激光烧蚀[128]、热解有机化合物[129-131]以及其它类似的技术[124]。然而，

这些方法均存在一定的缺点，例如需要高温或极端压力的苛刻条件、设备或工艺

复杂、成本高昂、环境友好性差等。 

水热碳化法（HTC）最早起源于 1913 年[132]，人们在 1932 年对其进行了系

统的研究[133]，在后续至今的几十年里，该方法已成为制备碳材料的一种重要技

术[134-136]。这种方法一般温度较低（150~350 ℃），压力较小（自生压力，~1.0 MPa），

所用的原料多为丰富的可再生材料，因此具有很多优点，如简便、绿色、易于控

制、低成本、高附加值、原子经济、碳效率高且二氧化碳负排放[137-140]等。然而，

目前采用这种方法主要制备得到的是块状碳球[141-143]。为了获得特定的形态，需

要添加额外的模板剂（如氧化石墨烯[144]、MgO[145]、Mg 带[146]、P2O5[147]等）或

者活化剂（如 KOH[148-150]）。此外，由于反应温度较低，使用 HTC 法很难得到石

墨化的碳。一般来说，使用生物质制备石墨化碳的热解方法需要高温处理（> 

2500 ℃），但如果借助于过渡金属，例如 Fe[136, 151-157]、Co[151, 154, 158]、Ni[151, 153-158]、
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Cu[157, 159, 160]、Mn[151, 153]、Cr[158]和 Mo[157]等，在低于 1000 ℃的温度下即可实现

催化石墨化[161]。同样的，以这种方法制备的碳材料也多以球型结构为主，很难

获得具有特定形态的碳材料。目前也未见有报道关于在水热条件下实现催化石墨

化的工作。 

在本章节中，我们设计了一种在低于 300 ℃条件下，以植物叶片作为碳前驱

体的一锅水热碳化法来制备二维多层石墨化碳纳米片。在制备过程中，原位生成

的具有二维结构的纳米铜有着重要的作用，它是制备这种碳材料的模板剂和催化

剂。 

3.2  实验部分 

3.2.1  实验原料 

五水硫酸铜（CuSO4·5H2O）购买自阿拉丁化学试剂有限公司（中国），乙醇

（C2H5OH，99.7 %）购买自国药化工试剂有限公司（中国）。所有的化学试剂未

作进一步的提纯和处理，均直接进行使用。实验中所使用的去离子水（电阻率高

于 18.0 MΩ cm）由 Millipore 净水系统提供。在中国南方收集发财树（也被称为

金钱树，英文名称为 Pachira aquatica Aubl）的新鲜树叶，并用去离子水和乙醇洗

涤数次，再将其置于 60 ℃的真空烘箱中，干燥过夜后备用。 

3.2.2  二维石墨化碳纳米片的制备 

通过水热碳化法合成二维石墨化碳纳米片。先将 0.30 g CuSO4·5H2O 溶解在

40 mL H2O 中，向其中添加 0.05 g 干燥的叶子，然后将上述混合物转移到 50 mL

的不锈钢高压反应釜中，并在 150~300 ℃烘箱中恒温反应 24 小时。待水热反应

结束冷却至室温后，去除树叶，收集所制备的产物，用去离子水和乙醇离心洗涤

数次，在 65 ℃的真空烘箱中干燥过夜以备用。在 150、200、250 和 300 ℃下合

成所得到的产物分别命名为 Product-1，Product-2，Product-3 和 Product-4。进一

步地，将所制备的产物与稀硝酸充分反应，用去离子水洗涤数次后即得到二维碳

纳米片。和 150、200、250 和 300 ℃温度下合成的产物对应，将获得的碳纳米片

分别命名为 CS-1，CS-2，CS-3 和 CS-4。同时为了进行对比，在 150、200、250
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和 300 ℃的温度下也进行了不添加 CuSO4·5H2O 的水热实验。另外，与 300 ℃的

水热反应相同的条件下，以发财树的叶柄和竹叶来替代发财树树叶，相应地将获

得的产物分别命名为Product-5和Product-6，由此获得的碳纳米片分别命名为CS-

5 和 CS-6，产物处理方法同上。 

3.2.3  材料表征 

使用 AFM NanoScope（R）Ⅲ来表征原子力显微镜图片，使用 FEI Nova Nano 

SEM 450 来表征扫描电子显微镜图像（SEM）和分析 Cu/C 元素的含量和分布，

使用 FEI Tecnai G2 F30 表征透射电子显微镜图像（TEM），高分辨率透射电子显

微镜图像（HRTEM）。所制备样品的晶型分析采用 X 射线粉末衍射仪（XRD，

Rigaku D/MAX 2500）来表征。样品的热重分析（TGA）在 TA Instruments Q600

上进行，条件为空气气氛下以 10 ℃ min-1 的速率升温。样品的元素分析（EA）

在高通量元素分析仪（Elementar，Gmbh）上进行。使用 X 射线光电子能谱（XPS，

PHI-1800）来表征氩离子刻蚀 0、10、30、50、70 s 后样品表面铜和碳元素含量

的相对变化。拉曼光谱使用 Horiva LabRam HR-800 光谱仪进行测试。 

3.3  结果与讨论 

3.3.1  二维石墨化碳纳米片的制备和表征 

如图 3.1a 所示，选取发财树的天然新鲜叶片作为碳前驱体，石墨化碳纳米

片的制备过程如图 3.1b 所示，整个反应过程简单、温和、绿色。在水热反应 24 

h 后，可以很简单地将叶片去除，分离得到固体产物（图 3.1c）。所得产物的晶体

结构初步通过 XRD 进行了分析，如图 3.1d，在 43.3°、50.4°和 74.1°出现明显的

衍射峰信号，分别对应于面心立方铜（fcc-Cu，JCPDS No. 04-0836）的（111）、

（200）和（220）晶面。与标准 Cu 的 XRD 数据进行对比，所制备产物的（111）

信号峰相对于（200）信号峰的强度高出 7.48 倍，表明所得产物中铜晶体具有择

优的晶面取向。值得注意的是，一般文献采用 HTC 方法得到的产物在 10~20°区

间有非晶碳的信号峰[141, 142]，而在图 3.1d 中出现了一个位于 20~35°之间的宽信

号峰，其对应于石墨（002）晶面的衍射，表明所制备的产物中具有石墨碳的结

https://www.reguanli.com
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构，而这种情形通常出现在 500 ℃以上的热解反应中[141-143]。我们经过分析认为

这可能是由于产物中铜具有较高程度的（111）晶面取向而引起的，这种特殊的

铜结构在石墨化碳的形成中起着重要的作用，下文将进行进一步的讨论。 

 
图 3.1（a）发财树的光学图像，插图显示了用于制备的新鲜叶子；（b）制备流程示意图；

在 300 ℃下制得的产物的（c）光学图像和（d）XRD 曲线。 

Figure 3.1 (a) Optical images of provision tree. The insert shows a typical fresh leaf used for the 

synthesis; (b) Schematic diagram of the synthesis procedure; (c) Optical images and (d) XRD 

pattern of the product prepared at 300 °C. 

首先使用 SEM 对水热产物的形貌进行了表征。如图 3.2a-c 所示，当水热反

应温度为 300 °C 时，所得产物（Product-4）表现出典型的二维结构，并且在其表

面可以看到一些明显的褶皱结构。通过进一步的 EDS 分析确定了水热产物是由

铜和碳两种元素组成（图 3.2d-g）。图 3.2h 和 i 是 Product-4 的 HRTEM 图像。由

图可知铜被碳所覆盖，进一步放大可以观察到碳的精细结构，同时发现有明显周

期性晶格条纹的区域，其晶格条纹间距为 0.33 nm 和 0.21 nm，分别对应于石墨

（002）晶面和铜（111）晶面，这与先前的 XRD 结果一致，即水热产物是由铜
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和石墨化碳组成。当水热反应温度为 150、200 和 250 °C 时，在反应产物中也可

以观察到类似的二维结构和褶皱，如图 3.3 所示。 

 

图 3.2（a-c）在 300 ℃的温度下具有不同放大倍数的水热产物的 SEM 图像；（d）产物的

SEM 图像和相应的（e-g）元素分布图；（h，i）产物的 HRTEM 图像。 

Figure 3.2 (a-c) SEM images with different magnification of hydrothermal product under the 

temperature of 300 °C; (d) SEM image and corresponding (e-g) EDS mapping images; 

(h, i) HRTEM images. 
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图 3.3 在不同水热温度下制备的产物的 SEM 图像：（a-c）150 ℃；（d-f）200 ℃； 

（g-i）250 ℃。 

Figure 3.3 SEM images with different magnification of the products prepared at different 

temperatures: (a-c) 150 °C; (d-f) 200 °C; (g-i) 250 °C. 

随后采用 SEM-EDS 分析了不同水热反应温度下各产物的元素组成（图 3.4），

可见各个产物均由铜和碳两种元素组成。随着温度的升高，产物的碳含量增加，

Product-1 至 Product-4 的 C/Cu 质量比分别为 0.08、0.16、0.29 和 0.43。由于 SEM-

EDS 分析的信号主要来自样品表面，因此我们进一步使用热重分析和元素分析

来确定每种产物中更准确的碳含量。对于纯铜和纯碳样品的 TGA 曲线，其重量

变化分别为 125 %和 0 %，如图 3.5b 所示。因此可以将每种产物的最终重量变化

除以 125 %，从而得出产物中铜和碳的含量（图 3.5a）。据此分析可以得出四种

产物的碳含量分别为：0.45 %、1.61 %、1.99 %和 3.08 %。由元素分析得出的产

物的碳含量与热重分析的结果基本一致（表 3.1）。然而，TGA 和 EA 的结果远低

于 SEM-EDS 测得的数值，这可能是由于碳元素主要分布于产物的表面。 
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图 3.4 在不同温度下制备的水热产物的 SEM-EDS 分析：（a）150 ℃；（b）200 ℃； 

（c）250 ℃；（d）300 ℃。 

Figure 3.4. SEM-EDS analysis of the hydrothermal products under different temperatures: 

(a) 150 °C; (b) 200 °C; (c) 250 °C; (d) 300 °C. 

 

 

图 3.5（a）各个水热产物的 TGA 图；（b）铜和 CS-3 样品的 TGA 图。 

Figure 3.5 (a) TGA curves of different products; (b) TGA curves of copper and CS-3. 

 

表 3.1 由 TGA 和 EA 确定的水热产物的碳含量。 

Table 3.1 Carbon contents of hydrothermal products determined by TGA and EA. 
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为了研究碳元素在产物中的分布，以 Product-3 为例，采用 X 射线光电子能

谱表征了氩离子蚀刻 0 s、10 s、30 s、50 s 和 70 s 后产物表面铜和碳元素的含量

变化。如图 3.6 所示，碳元素的信号在蚀刻后变弱且趋向于消失，而铜元素的信

号在刻蚀后变强且趋向于稳定，说明表层中碳元素的相对含量更高。因此，通过

以上分析可以得知，所制备得到的产物是一种具有二维结构的铜/碳杂化物，碳

元素主要分布于样品表面。与文献报道的结果类似[162, 163]，当温度从 150 ℃升高

到 300 ℃时，产物中碳元素含量会逐渐增加。 

 
图 3.6 在不同的蚀刻时间下，Product-3 的（a）C 1s 和（b）Cu 2p 谱图。 

Figure 3.6 (a) C 1s and (b) Cu 2p spectra of Product-3 at different etching time. 

 

 

图 3.7 Producr-2 在 500 ℃热处理 2 小时（a）之前和（a）之后的 SEM 图像。 

Figure 3.7 SEM images of Product-2 (a) before and (b) after thermal treatment at 500 °C for 2 h. 

为了进一步表征铜/碳杂化材料中铜的精细结构，我们将制备得到的水热产

物 Product-2 在 500 ℃的空气中热处理 2 小时以充分除去铜/碳杂化材料中的碳，

测试了其在热处理前后的形貌变化，结果如图 3.7 所示。虽然经过热处理后铜变
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成了氧化铜，但处理前后的样品都具有二维结构的典型特征，侧面表明，在水热

反应过程中形成了具有二维结构特征的铜。对于不添加 CuSO4·5H2O 的对照实验，

在 SEM 中仅发现块状碳和碳微球，没有任何碳纳米片生成，如图 3.8 所示，表

明在水热反应过程中，铜离子的引入能够原位形成二维铜，而这种二维铜是形成

碳纳米片的重要条件。 

 

图 3.8 在没有 CuSO4·5H2O 时通过实验制备的产物的（a）光学图像和（b）SEM 图。 

Figure 3.8 (a) Optical and (b) SEM images of the as-prepared product by experiment without 

CuSO4·5H2O. 

 

 

图 3.9 在 300 ℃温度下制备的碳纳米片（CS-4）的（a，b）SEM 图像和（c，d）HRTEM

图像。 

Figure 3.9 (a, b) SEM images and (c, d) HRTEM images with different magnifications of carbon 

nanosheets (CS-4) prepared at 300 °C. 
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为了进一步研究铜/碳杂化材料中碳的精细结构，将所制备得到的水热产物

与稀硝酸充分反应以去除铜。图 3.9a 和 b 是在 300 ℃下所制备的 CS-4 样品的

SEM 图像，可以发现碳纳米片具有明显的二维形貌和多层结构的特点，其尺寸

范围介于几微米到几十微米之间。在图 3.9b 中还可以看到褶皱结构的存在，侧

面表明碳纳米片厚度可能较小。图 3.9c 和 d 是 CS-4 样品的 HRTEM 图像，显示

了多层的碳纳米片结构和部分石墨化的碳纳米片。利用 SEM-EDS 分析了样品典

型区域的元素面分布，结果如图 3.10 所示，除了硅和金元素（分别源自硅基材和

溅射的金涂层），未发现其他元素，表明二维纳米片主要由碳组成。同样地，具

有多层结构的碳纳米片也可以在150、200和250 ℃的水热温度下成功制备出来，

即 CS-1、CS-2 和 CS-3，它们的 SEM 图像如图 3.11 所示，显示了与 CS-4 相似

的形貌。不同温度下制备的碳纳米片尺寸基本一致，分布均匀，未发现明显杂质。 

 

图 3.10 在 300 ℃温度下制备的碳纳米片（CS-4）的 SEM-EDS 表征：（a）SEM 图像；

（b）元素含量分析图；（c-f）元素分布图。 

Figure 3.10 SEM-EDS characterizations of the carbon nanosheets prepared at 300 °C (CS-4): (a) 

SEM image; (b) Elemental content analysis; (c-f) Elemental mapping images. 
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图 3.11 在不同温度下制备的碳纳米片的 SEM 图像：（a-c）150 ℃；（d-f）200 ℃； 

（g-i）250 ℃。 

Figure 3.11 SEM images with different magnifications of the carbon nanosheets prepared at 

different temperatures: (a-c) 150 °C; (d-f) 200 °C; (g-i) 250 °C. 

使用 AFM 表征了所制备的碳纳米片的多层结构和单层厚度，结果如图 3.12

和 3.13 所示。从 CS-4 的 AFM 相图可以看出碳纳米片的多层结构（图 3.12b，由

椭圆形区域标示）。通过测量碳纳米片边缘处的厚度得出单层碳纳米片的厚度为

2.86 nm（图 3.12c 和 d），由此计算出 CS-4 纳米片的径厚比高达 104，远高于他

人报道的工作[144, 145]。类似地，使用 AFM 也表征了在其他温度下制备的碳纳米

片 CS-1、CS-2 和 CS-3 的单层厚度（图 3.13），它们的单层厚度分别为 5.83 nm、

4.70 nm 和 3.75 nm，可见随着温度的升高，单层碳纳米片的厚度逐渐变小。 
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图 3.12 二维碳纳米片 CS-4 的 AFM 表征结果：（a，c）高度图；（b）相图；（d）图 c 中 2D

结构的高度轮廓。 

Figure 3.12 AFM characterization result of CS-4: (a, c) height images; (b) phase image; (d) The 

height profiles of 2D structure in (c).  
 

 

图 3.13 在不同温度下制备的碳纳米片的 AFM 高度图像和相应的高度轮廓分析： 

（a，b）150 ℃；（c，d）200 ℃；（e，f）250 ℃。 

Figure 3.13 Typical AFM height images and corresponding height profiles of carbon nanosheets 

prepared under different temperatures: (a, b) 150 °C; (c, d) 200 °C; (e, f) 250 °C. 
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我们认为这是因为当制备温度从 150 ℃升高到 300 ℃时，生成的碳纳米片

的石墨化程度逐渐变大。为了证明这一点，表征了不同温度下水热产物的 XRD

图谱（图 3.14a）。随着温度从 150 ℃升高到 300 ℃，碳衍射峰从~12°升高到~25°，

表明无定形碳逐渐转变为石墨化碳[164]。采用拉曼光谱进一步表征了各个碳纳米

片的石墨化程度，结果如图 3.14b 所示。在 1360 和 1598 cm-1 附近出现了明显的

特征 D 峰和特征 G 峰，这两个峰分别对应于无定形碳原子中带有悬挂键的碳原

子的振动以及石墨层中 sp2 键合碳原子的振动[165]。CS-1 样品未发现明显的信号

峰，这是因为在较低的温度下（150 ℃），生物质主要发生水解反应，碳化程度较

低[166]。除 CS-1 样品外，其它碳纳米片样品明显出现了石墨化碳的信号（G 峰），

表明温度在 200 ℃以上时，即可成功的实现石墨化结构的制备。同时， ID / IG的

强度比值常被用来评判碳材料的石墨化程度高低。因此可以得出结论：随着温度

的升高，所制备得到的碳纳米片的石墨化程度逐渐增高，这与文献报导的结果一

致[160]。 

 

图 3.14（a）在不同温度下制备的水热产物的 XRD 曲线；（b）在不同温度下制备的碳纳米

片的拉曼光谱。 

Figure 3.14 (a) XRD patterns of the hydrothermal products prepared at different temperatures; (b) 

Raman spectra of the corresponding carbon nanosheets under different temperatures. 

另外，为了探讨上述一锅水热碳化法制备碳纳米片的普适性，我们选取了其

它生物质作为碳源来进行实验。选取了竹叶和发财树叶柄作为碳源，制备条件和

发财树树叶作为碳源时一致，反应温度为 300 ℃。所制备的水热产物 Product-5

和 Product-6 的光学照片如图 3.15a-d 所示。与前文的实验结果类似，可以明显看

到和单质铜类似颜色的产物，同时所用到的生物质也很容易从产物中分离除去。
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通过 XRD 表征了这两种水热产物的结构，发现同样得到的是单质铜和碳的复合

物（图 3.15e）。 

 

图 3.15 由（a，b）竹叶和（c，d）发财树叶柄为碳源制备的水热产物的光学图像；（e）相

应产物的 XRD 分析。 

Figure 3.15 Optical images of hydrothermal products prepared by using (a, b) bamboo leaves and 

(c, d) Pachira aquatica Aubl petioles; (e) XRD analysis of the corresponding products. 

图 3.16 是 Product-5 和 Product-6 的扫描电镜图像。由图可以看到大范围的

二维结构，其表面有类似碳膜的结构存在，从颜色深浅来看，也可以初步推断其

表面的碳层很薄，这个结果和使用发财树叶片作为碳源的实验结果一致。 

 
图 3.16 由（a-c）竹叶和（d-f）发财树叶柄为碳源制备的水热产物的 SEM 图。 

Figure 3.16 SEM images of hydrothermal products prepared by using (a-c) bamboo leaves and (d-

f) Pachira aquatica Aubl petioles. 
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通过和硝酸反应将 Product-5 和 Product-6 产物中的铜除去，得到 CS-5 和 CS-

6，它们的 SEM 表征如图 3.17a-d 所示，可以明显看到多层碳纳米片结构。通过

拉曼光谱表征（图 3.17e），发现 CS-5 和 CS-6 样品中也存在石墨化碳的结构，其

ID /IG的强度比值与相同温度下制备的 CS-4 相近，说明使用不同的生物质作为碳

源可以制备得到具有相似石墨化程度的碳纳米片。以上实验结果均表明这种一锅

水热碳化的方法在使用其他生物质作为碳源时具有一定的普适性。 

 
图 3.17 由（a，b）竹叶和（c，d）发财树叶柄为碳源制备的碳纳米片的 SEM 图；（e）相

应碳纳米片的拉曼光谱。 

Figure 3.17 SEM images of obtained carbon nanosheets with carbon precursor of (a, b) bamboo 

leaves and (c, d) Pachira aquatica Aubl petioles; (e) Raman spectra of the corresponding carbon 

nanosheets. 

最后，我们将本章节报道的低温制备石墨化碳的方法与文献的工作进行了对

比，其结果如表 3.2 所示，可以发现，相对于其他文献报道的多步反应、较苛刻

的反应设备或条件，我们提出的制备方法具有简单，温和，绿色等优势。 
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表 3.2 在较低温度下制备石墨碳的各种方法比较。 

Table 3.2 Comparison of various graphitic carbon prepared at relatively low temperature with 

others’ work. 

Method Conditions Precursor Reagent Product Reference 

Hydrothermal 
carbonization 

200-300 °C leaf/petiole 
in-situ formed 

Cu 
graphitic 

nanosheets 
This work 

Pyrolysis 600-900 °C C2H5OH in-situ formed Fe 
graphitic 

nanocages 
[167] 

Hydrothermal  
and pyrolysis 

~200 & 
900 °C 

glucose/sucrose/ 
starch 

Ni(NO3)2 
graphitic 
nanocoils 

[168] 

Hydrothermal  
and pyrolysis 

~200 & 
900 °C 

sucrose SiO2, Fe(NO3)3 
graphitic 
carbon 

[169] 

Carbonization 800-1200 °C 
carbon nitride 

SBA-15 
CCl4, C₂H₄(NH₂)₂ 

graphitic 
carbon 

[170] 

Hydrothermal 
process 

800 °C amorphous carbon golden capsules 
carbon 

nanotubes 
[171] 

Ion exchange 
and pyrolysis 

850 °C 
carboxyl-
containing 
polymer 

Co(NO3)2 
graphitic 
carbon 

[172] 

CVD 400-600 °C PS H2/Ar, Cu/Ni foil graphene [173] 

CVD 800-1000 °C 
PMMA/fluorene/ 

sucrose 
H2/Ar, Cu/Ni foil graphene [174] 

LPCVD 600 °C C6H6 H2, Cu foil graphene [175] 

LPCVD 450-600 °C C2H2 Au-Ni film graphene [176] 

MPCVD 450-750 °C CH4 H2, Ni foil graphene [177] 

PECVD 400-600 °C CH4/C2H4 H2, Si/SiO2 graphene [178] 

PECVD 650 °C C2H2 H2/Ar, Cu/Si/SiO2 graphene [179] 

SWP-CVD 300-400 °C CH4 H2/Ar, Cu/Al foil graphene [180] 

3.3.2  二维石墨化碳纳米片的生长机理 

自从 Ruoff 小组于 2009 年首次成功证明铜箔可以用于石墨烯的 CVD 生长

以来[181]，铜由于具有较高的生长质量、较低的成本和较高的商用可能性的特点，

已成为用于制备石墨烯的最重要基材和催化剂之一[182]。至今，已有很多相关的

研究工作，例如使用固态铜[183, 184]或液态铜[185]作为基材，并使用不同类型的分子
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（甲烷[183-186]，苯[187]，蔗糖[174]，芴[174]，聚苯乙烯[187]和 PMMA[174, 187]）作为碳

源来合成石墨烯。与使用 Ni 作为基材的生长机制不同，铜基材上的生长机理主

要是自限性生长，这是因为碳在铜中的溶解度低[184]。另外需要指出的是，铜基

材上石墨烯的生长受 Cu 晶粒取向的影响很大[184, 188]，研究人员发现，Cu（111）

是制备单层石墨烯的理想基材和催化剂[189-191]，因为 Cu（111）表面和石墨烯均

具有 C3 旋转对称性，且晶格失配率低至 4 %[192]。综合以上分析和我们的实验结

果，可以合理地得出以下结论：具有高度（111）晶面取向的原位形成的二维铜

在制备二维多层石墨化碳纳米片过程中扮演着重要的作用，既有模板剂的作用，

又有催化剂的作用。 

结合上一小节中利用其他生物质作为碳源的普适性研究和水热过程中生物

质发生变化的一般规律，我们分析了二维石墨化碳纳米片可能的生长机理。首先，

生物质中的高合物（例如纤维素和半纤维素）发生水解反应分解成它们的单体[166]，

产生诸如糠醛、羟甲基糠醛、葡萄糖、麦芽糖、果糖和蔗糖等小分子[193]（图 3.18）

以及一些酸[194]。这些小分子都带有一定的官能团，具有一定的还原性和分散性，

因此，利用这些分子作为还原剂和保护剂将溶液中的 Cu2+还原形成特定结构的

纳米铜。之后，以纳米铜为模板和基材，碳水化合物在其表面脱水生成糠醛或羟

甲基糠醛并聚合形成聚呋喃，通过进一步的分子间脱水发生碳化[138, 140, 166]。最后，

以纳米铜为催化剂，直接进行芳环化反应或通过羟甲基糠醛的路径反应生成石墨

化的碳纳米片[135, 138]。考虑到所有己糖以及各种生物质（葡萄糖、木糖、麦芽糖、

蔗糖、支链淀粉和淀粉等），无论其复杂程度如何，在 180 ℃以上的水热条件下

都能降解为（羟甲基）糠醛，并最终会生成碳类材料[140]；而铜材料是最常用的

石墨化催化剂之一。因此可以推断，我们提出的方法对于使用其他生物质或糖类

来制备二维碳纳米片具有一定的普适性。 
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图 3.18 不同分子的化学结构：（a）糠醛；（b）羟甲基糠醛；（c）葡萄糖；（d）麦芽糖；

（e）果糖；（f）蔗糖。 

Figure 3.18 Chemical structure of different molecules: (a) Furfural; (b) Hydroxymethylfurfural; 

(c) Glucose; (d) Maltose; (e) Fructose; (f) Sucrose. 

3.4  本章小结 

在本章中，报道了一种一锅水热碳化的方法，在温度低于 300 ℃的条件下实

现了二维多层石墨化碳纳米片的制备。在水热碳化过程中原位生成的二维铜既起

到模板剂的作用，也起到了催化剂的作用。随着水热反应温度的升高，所制备的

二维多层石墨化碳纳米片具有更高的石墨化程度，以及更小的单层厚度。当反应

温度为 300 ℃时，石墨化碳纳米片的厚度约 2.86 nm, 其对应的径-厚比高达 104。

最后我们探讨了石墨化碳纳米片的生长机理，生物质在水热条件下水解生成糖类

等小分子作为还原剂和保护剂，将 Cu2+还原成二维铜；碳水化合物在铜表面脱水

碳化，并在铜的催化作用下形成石墨化的碳纳米片。这种以生物质为碳源的制备

方法具有简单、绿色、温和的优点，是一种普适性的制备二维碳纳米片的方法。
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第 4 章  二维铜/碳纳米杂化材料的制备及性能研究 

4.1  引言 

在上一章节中，我们研究了二维铜/碳纳米杂化材料制备过程中碳纳米片的

生长机理，初步表征了其在杂化材料中的结构特点。在本章中，我们继续使用类

似反应体系，以铜纳米晶为主线，来探索二维铜/碳杂化材料的制备，并研究其作

为导电胶填料在电子封装导电互连中的应用。 

印刷电子技术因其独特的优势而受到越来越多的关注，例如制造过程简单、

低成本、环保[195-199]，以及对各种基板（包括柔性基板）出色的适应性[200-203]。导

电胶（ECA）和油墨（ECI）通常用于形成高导电线路和印刷设备导电互连。 ECA

通常在导电线路和基板之间提供足够强的粘附力，不需要像传统的 ECI 一样需

要在高温下进行烧结[204, 205]，因此其在电子行业中有着广泛的应用[41, 206, 207]。一

般来说，ECA 由聚合物基体和导电填料组成，聚合物基体由聚合物树脂（环氧树

脂、酚醛树脂、聚氨酯等）、固化剂、偶联剂和稀释剂组成，可以提供足够的机

械强度和粘合力。填料是导电颗粒，例如金属颗粒（金、银、铜等）、碳材料（石

墨烯、碳块、碳纤维等）和导电金属氧化物。 

在不同的金属填料中，Ag 具有低电阻率的优点，是最常见导电胶填料，但

是 Ag 存在电迁移和成本较高的缺点[208, 209]。因此，近年来人们逐渐把研究重点

转移到来源广泛、价格便宜、导电性良好的贱金属，如 Cu、Ni、Al 等。其中，

铜的电阻率低（1.8 µΩ cm）、成本低廉、具有更好的抗电迁移性能，吸引了人们

广泛的研究兴趣[210-218]。然而，铜的化学稳定性较差，在实际使用过程中存在一

些问题。一方面微纳铜颗粒表面活性较高，与空气接触容易被氧化；另一方面由

于颗粒较小存在极易团聚的问题；从而导致以铜作为填料的导电胶的电导率和可

靠性下降。因此，如何从源头直接解决微纳铜在制备过程中的氧化和团聚问题变

得尤为重要。 

由于纳米材料极高的反应活性，纳米铜在制备过程中其表面极易形成氧化层，

这种氧化层的存在，即使在尺寸低于几纳米的厚度时，也会严重降低 Cu 纳米粒
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子基导电材料的电性能[211]。这种超薄的表面氧化物层即使在氢气氛下退火处理

也不能被完全还原[219]。为了防止制备过程中微纳铜出现氧化的问题，最常用的

方法是使用一些有机保护剂，例如在合成过程中引入聚乙烯吡咯烷酮（PVP）[211]、

聚乙二醇[201]和聚乙烯醇[220]，但是这些物质在产物分离时较难清洗，同时在使用

前也必须使用高温将其去除，这些都极大地限制了其在实际中的应用。另外一种

常用的方法是在铜表面沉积一层无机导电材料，形成核壳结构的保护层，比如

Ag[220-223]和石墨烯[224, 225]等，但是这种方法不可避免地增加了制备过程的复杂性，

也大大增加了材料在大规模制备时的经济成本。 

基于此，为了避免加入过多的化学试剂和繁杂的反应步骤，及追求环境友好

和更易产业化为目的，本章节提出了一种以植物树叶为保护剂和还原剂的一锅水

热法来制备具有二维类树枝状结构的纳米铜。利用水热碳化的优势将纳米碳原位

包覆于纳米铜表面，得到一种新型的二维 Cu/C 纳米杂化材料。该方法简单低廉、

绿色环保、容易进行大规模制备，所制备得到的 Cu/C 纳米杂化物分离方便，有

着较高的径厚比，同时表现出了优异的抗氧化性能，以及在低填充率时有着良好

的导电特性，有望作为导电胶填料应用于电子封装领域。 

4.2  实验部分 

4.2.1  实验原料 

五水硫酸铜（CuSO4·5H2O）购买自阿拉丁化学试剂有限公司（中国），乙醇

（C2H5OH，99.7 %）购买自国药化工试剂有限公司（中国）。水性聚氨酯（TPU）

购买自深圳盛邦塑料公司（中国），环氧树脂（E51），六氢-4-甲基邻苯二甲酸酐

（HMPA）和 1-氰乙基-2-乙基-4-甲基咪唑（2E4MZ-CN）购买自壳牌化工公司（荷

兰）。所有的化学试剂未作进一步的提纯和处理，均直接进行使用。实验中所使

用的去离子水（电阻率高于 18.0 MΩ cm）由 Millipore 净水系统提供。发财树的

收集和处理同 3.2.1。 

4.2.2  二维铜/碳纳米杂化材料的制备 

先将 0.40 g CuSO4·5H2O 溶解在 40 mL H2O 中，向其中加入一定质量的干燥
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树叶，然后将上述混合物转移到 50 mL 的不锈钢高压反应釜中，并置于烘箱中恒

温 24 小时。水热反应结束后，去除树叶，收集所制备的产物，通过离心的方法

用去离子水和乙醇洗涤产物数次，然后在 65 ℃的真空烘箱中干燥备用。 

为了考察不同叶片量的影响，分别进行了叶片加入量为 10、20、30 和 40 mg

的实验，反应温度为 200 ℃。为了考察不同温度的影响，分别进行了温度为 150、

180、200 和 250 ℃的实验。为了考察反应时间的影响，除了该条件外，在类似的

条件下进行水热反应，水热温度为 200 ℃，一定的反应时间后将不锈钢反应釜用

流水进行快速的冷却以使反应快速终止。为了探索大规模合成的可能性，以反应

体积为准，对 CuSO4·5H2O、水和干燥的树叶等反应物进行相同比例的放大，使

用到的树叶仍为发财树树叶。例如，将 16 g CuSO4·5H2O、1600 mL H2O 和 1.6 g

干叶混合在一起，然后转移到 2000 mL 的不锈钢反应釜中进行恒温反应。至于反

应时间和温度，除了将反应体积分别为 1000 和 2000 mL 的反应恒温 36 h 外，其

他反应均在 200 ℃的温度下恒温 24 h。 

4.2.3  导电复合物的制备 

水系聚氨酯基导电复合物的制备：将一定质量的填料添加到水系聚氨酯乳液

中，使填料的固含量保持在整个导电复合物的 75 wt %。充分搅拌后，将一定量

的导电复合物置于定制的聚四氟乙烯模具中，在 65 ℃下恒温 12 h 进行固化。 

环氧基导电复合物的制备：聚合物基体为环氧树脂（E51）、固化剂（HMPA）

和催化剂（2E4MZ-CN），其比例为 8 : 2 : 0.1。将一定质量的填料添加到聚合物

基体中，然后将其搅拌均匀，填料的固含量保持在整个导电复合物的 65 wt %。

充分搅拌后，将一定量的导电复合物置于定制的聚四氟乙烯模具中，然后将其置

于烘箱中，在 150 ℃下恒温 2 h 进行固化。 

4.2.4  材料表征 

使用 AFM NanoScope（R）Ⅲ来表征原子力显微镜图片；使用 FEI Nova Nano 

SEM 450 来表征扫描电子显微镜图像（SEM）和分析 Cu/C 元素的含量和分布；

使用 FEI Tecnai G2 F30 表征透射电子显微镜图像（TEM），高分辨率透射电子显

微镜图像（HRTEM），高角度环形暗场扫描透射电子显微镜图像（HAADF-STEM）
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和面元素分析。所制备样品的晶型分析采用 X 射线粉末衍射仪（XRD，Rigaku 

D/MAX 2500）来表征。样品的热重分析（TGA）在 TA Instruments Q600 上进行，

条件为空气气氛下以 10 ℃ min-1 的速率升温。通过电感耦合等离子体发射光谱

法（ICP-OES，Perkin-Elmer Optima 7000 DV）测量水热反应结束后悬浮液中铜

元素的含量（即 Cu2+/Cu+的含量）。 

4.2.5  抗氧化性能和导电性能测试 

样品的抗氧化性能测试包括原始铜/碳纳米材料的 TGA 分析，以及将原始样

品的干燥粉末暴露于空气中 18 个月后进行 XRD 表征。环氧基导电复合物的导

电性能表征方法是将其置于温度 85 ℃湿度 85 %的老化试验箱中（LP-150U）一

定时间后，分别测试其电阻率的大小，持续时间合 1800 h。除了测试环氧基导电

复合物在恒温恒湿条件下导电性能的变化外，我们也对聚氨酯基导电复合物进行

了点灯试验，通过弯折和扭曲对点灯试验的影响来初步判断其在柔性电子中的可

能应用。电阻率 ρ 使用以下 4.1 式进行计算，其中 t、w、l 和 R 分别为测试样的

厚度、宽度、长度和电阻。 

t w R
l

ρ ×
= ×               （ 4.1） 

4.3  结果与讨论 

4.3.1  二维铜/碳纳米杂化材料的制备和表征 

发财树，学名马拉巴栗，原产于中美洲及南美洲[226, 227]。在亚洲，马拉巴栗

最早作为观赏植物于日本培植，后经台湾传遍东南亚，成为了一种较普遍的观赏

植物。在办公室、酒店、商铺等场所均可以看到它们的装饰，因为人们相信这种

树可以带来好运和富贵。 

本实验所使用的发财树为办公室装饰树，如图 4.1a 所示，其中插图显示的

是一片典型的新鲜树叶。Cu/C 纳米杂化材料的制备路线图见图 4.1b，所用的反

应物仅有水、铜盐和干燥的树叶，反应条件为简单的水热反应，可以看出该实验

方法简单、绿色。图 4.1c 是反应结束后的光学照片图，叶片仍作为一个整体沉于

https://www.reguanli.com
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底部，而所制备的产物也是一个整体，有一定的交织，通过简单的操作即可实现

产物的分离（4.1d 和 e）。使用 XRD 对所制备的产物进行了初步的表征，可以看

到，图谱中出现了位于 43.4°，50.5°和 74.3°的 2θ峰，分别对应面心立方铜的（1 

1 1）、（2 0 0）和（2 2 0）晶面（JCPDS No.04-0836），同时图谱中没有任何其

它 Cu2O、CuO 或 Cu(OH)2 的杂质峰，表明得到的铜没有被氧化。相对于标准卡

片的铜信号峰而言，所制备产物中铜的（111）信号峰表现出了很高的相对强度

（约 28 倍），初步说明该产物中铜（111）是择优取向晶面。另外，XRD 图谱

出现了一个位于 20~30°之间的宽信号峰，从上一章的分析可知它来源于样品中

的石墨化碳。 

 

图4.1（a）发财树和（插图）一张用于实验的叶子的光学图像；（b）Cu/C纳米杂化材料的

制备流程示意图；（c）水热反应后的样品；水热反应后分离的（d）叶片和（e）Cu/C材

料，图e中的插图是Cu/C材料的XRD图谱。 

Figure 4.1 Optical images of (a) provision tree and (inset) one typical leaf used for experiments; 

(b) Schematic diagram of synthesis procedure; (c) Optical images of Cu/C sample after 

hydrothermal process in autoclave; Optical images of (d) leaf and (e) Cu/C sample in water after 

easy separation, inset (e) is XRD pattern of Cu/C sample. 

在本章实验中，还原剂来源于叶片，它在水热过程中将 Cu2+还原为 Cu 单质。

为了考察不同还原剂量对产物形貌的影响，我们选取了 4 种不同叶片使用量的反
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应进行对比，分别为 10、20、30 和 40 mg。如图 4.2 所示，四个反应所得到的产

物均有大范围的二维平面结构，同时也出现了一定皱褶，表明所制备得到的产物

可能较薄。从放大图可以看到类似带状结构的组装单元交织形成二维平面结构，

随着叶片用量的增加，交织结构所形成的空隙变小。分析原因如下：叶片在水热

过程中释放还原剂是一个缓慢的过程。依据夏幼南课题组的报道，当使用较弱的

还原剂或者还原过程是一个缓慢的过程时，纳米晶的生长是一个动力学控制的过

程，有利于形成各向异性的一维或二维结构[228]，即当还原剂的量较少时，偏向

于各向异性生长。因此随着叶片量的增加，还原剂的量随之增加，所制备得到的

材料的各向异性较小，表现出来的结果就是在图 4.2d 中几乎看不到带状结构的

交织，同时所能看到的空隙结构也较另外 3 种条件下的样品少。 

 
图 4.2 在 200 ℃下采用不同叶片加入量所制备的产物的 SEM 图像：（a）10 mg； 

（b）20 mg；（c）30 mg；（d）40 mg。 

Figure 4.2 SEM images of as-prepared products at 200 °C for various amount of leaves:  

(a) 10 mg; (b) 20 mg; (c) 30 mg; (d) 40 mg. 

紧接着，我们研究了不同反应温度下所制备得到的铜/碳杂化材料的形貌，

如图 4.3 所示。在 150、180、200 和 250 ℃四个温度下，所得到的宏观结构大致
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类似，都是一种大范围的二维平面结构。但是对比放大后的细节形貌，我们可以

发现，带状结构的交织程度不一样，随着温度的升高，各向异性的结构特点变弱。

与上述分析类似，使用叶片作为还原剂的水热过程是一个动力学控制的过程，温

度较高时，叶片释放还原剂的速度较快，还原剂的量会变多，同时随着反应温度

的升高，还原反应的速率也会加快，因此表现出来的各向异性的结构特点变弱，

如图 4.3d 插图所示，几乎看不到产物中存在空隙结构。 

 
图 4.3 在不同的反应温度下制备的产物的 SEM 图像：（a）150 ℃；（b）180 ℃； 

（c）200 ℃；（d）250 ℃。 

Figure 4.3 SEM images of the as-prepared products at various reaction temperatures: (a) 150 ℃; 

(b) 180 ℃; (c) 200 ℃; (d) 250 ℃. 
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图 4.4 在不同反应温度下制备的产物的 SEM-EDS 元素分析：（a）150 ℃；（b）180 ℃；

（c）200 ℃；（d）250 ℃。 

Figure 4.4 Elemental analysis by SEM-EDS of the as-prepared products at various reaction 

temperatures: (a) 150 ℃; (b) 180 ℃; (c) 200 ℃; (d) 250 ℃. 

 

 
图 4.5 在 200 ℃下制备产物的 SEM-EDS 元素分布图。 

Figure 4.5 Typical SEM-EDS patterns of the as-prepared product at reaction temperature of 

200 ℃. 
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从上一章的分析我们知道这种方法所制备的产物中含有碳，而温度对水热碳

化有着重要的影响，因此我们对不同温度下所制备得到的产物作了进一步的表征，

结果如图 4.4 所示。这里需要指出的是，由于 SEM-EDS 分析的是表面元素的信

号，此处的碳含量仅能作为相对含量来进行对比。碳主要存在于 Cu/C 杂化材料

表面，实际的碳含量要远低于 SEM-EDS 的结果。随着反应温度的升高，碳含量

逐渐升高。低温时叶片发生的水解反应较多，随着温度的升高，水热碳化反应的

贡献越来越多，这个结果和上一章的结果一致。图 4.5 是在 200 ℃下制备的产物

的 SEM-EDS 元素分布图。在测试中选取了一个带有背底的典型区域，我们可以

发现所制备的材料具有类似树枝分级的结构，铜碳两种元素在分级结构中均匀分

布，进一步说明了所制备的材料为类树枝状结构的 Cu/C 杂化材料。 

为了研究 Cu/C 杂化材料的生长过程，我们对不同反应时间下的样品进行了

表征，分别考察了反应时间为 0.5、1、2、6、12、24 h 时样品的形貌，其中由于

反应初期未发现明显的产物，我们选取的表征对象是叶片（图 4.6a-d）。在反应初

期，叶片在水热作用下发生水解反应，逐渐释放一些还原性小分子，由于还原剂

来源于叶片，所以形成的纳米铜颗粒主要集中于叶片表面。在这个过程中，叶片

不仅充当了还原剂的作用，同时也作为基材实现了铜颗粒的沉积。如图 4.6a 所

示，叶片表面可以看到少许的纳米颗粒。随着反应的进行，更多的铜颗粒沉积到

叶片表面。当反应时间到达 2 h 后，可以发现，纳米铜颗粒有串联生长为一维结

构的趋势；当反应时间达到 6 h 后，生长了很多类似带状的结构，整个叶片表面

基本被堆积紧密的铜所覆盖。当反应时间达到 12 h 时，溶液中可以看到大量生

成的铜/碳材料，对其进行表征发现所制备的材料由带状结构单元交织而成，形

成了具有类似于树枝状分级的结构。随着反应的继续进行，这种类树枝状结构进

一步长大，具有各向异性的二维生长趋势，整体表现出一种二维类树枝状结构。

由于还原过程缓慢，晶体纳米晶的生长过程受动力学控制；同时由于植物叶片在

水热过程中释放的一些带羟基，羧基等官能团小分子的吸附和保护作用，导致铜

离子在带状结构及树枝状结构上的特异性生长。如图 4.6f 所示，我们可以发现在

大范围的视野中可以看到一些类似布卷折的褶皱结构，这从侧面说明了这种二维

类树枝状结构材料可能具有较薄的厚度。 
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总结以上反应过程可以发现，植物叶片在水热还原反应中，不仅充当了还原

剂的作用，还充当了保护剂的作用，在反应初期也作为基材对纳米铜颗粒起着沉

淀作用，这一点相对于他人工作中需要加入各种功能的化学试剂有着很大优势。

而得益于叶片缓慢释放还原剂的特点以及其特殊的作用，铜颗粒的生长是一种动

力学控制的过程，由颗粒生长联结形成类似的二维带状结构，进一步发生各向异

性生长，二维带状结构交织成二维类树枝状结构。 

 

图 4.6 在 200 ℃下采用不同反应时间制备的产物的 SEM 图像：（a）0.5 h；（b）1 h； 

（c）2 h；（d）6 h；（e）12 h；（f）24 h。 

Figure 4.6 SEM images of the as-prepared products at 200 °C for various reaction times: 

(a) 0.5 h; (b) 1 h; (c) 2 h; (d) 6 h; (e) 12 h; (f) 24 h. 

为了进一步研究铜纳米晶的生长机理，我们选取了反应2 h时和反应24 h时的

样品，使用HRTEM对他们的微观结构进行了表征。如图4.7a是反应2 h后样品的

HRTEM图片，从图中我们可以看出，该材料具有多层结构的特点。选取典型区

域放大观测（图4.7c），发现其结构主要由{111}晶面族包覆，这和图4.1d的XRD

谱图中（111）信号峰较强的结果一致，进一步说明了{111}晶面是择优生长晶面。

这个结果和我们前面的推断一致，即由于还原剂较少的缘故，金属纳米晶的还原

过程较缓慢，是一种动力学控制的反应，金属原子倾向于通过随机六角密堆积

（rhcp）形成晶核和晶种，产生层间位错[229, 230]，从而导致类片状结构晶种的形
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成，其上下表面由{111}晶面所包覆，层间位错处于垂直方向上。需要指出的是，

这种结构的晶种相对于常规多面体的晶种具有更大的表面积和位于缺陷处的晶

格应变能，使其不可能出现在热力学控制的纳米晶生长过程中。因此本实验中以

树叶叶片来实现铜纳米晶的生长是一个动力学控制的过程。 

 
图 4.7 在 200 ℃下反应（a，c）2 h 和（b，d）24 h 的产物的 HRTEM 图像；（e）图 b 的

SAED 图像；（f）图 b 的 HAADF-STEM 及元素分布图像。 

Figure 4.7 HRTEM images of the as-prepared products at 200 °C for (a, c) 2 h and (b, d) 24 h; 

(e) SAED and (f) HAADF-STEM elemental mapping images of (b), respectively. 

图4.7b和d是反应24 h后的产物的HRTEM图，可见所制备的铜材料外层明显

包覆了一层碳材料，同时碳材料也表现出了一定取向的晶格条纹，其晶格间距在

0.33 nm左右，对应于石墨结构的（002）晶面，表明Cu/C杂化材料中的碳具有石

墨化的结构特点。从图4.7d我们明显看到大范围的铜纳米单晶，这个和XRD测试

信号峰中出现的又窄又强的衍射信号峰结果一致，说明了所制备的材料具有大面

积尺寸一致的特点，宏观上表现出来就是在SEM中看到的大面积二维结构。进一
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步的，我们对所制备材料进行了选区电子衍射分析（SAED），如图4.7e所示，发

现所制备样品确实有单晶结构的特点，同时其生长方向沿着[112]方向，这和文献

报道的单晶面心立方铜箔的生长方向一致，均沿着{111}<112>取向生长[231]。图

4.7f是所制备材料的HAADF-STEM图像，在选定的区域中铜碳两种元素均匀分布，

再次验证了铜/碳杂化材料的存在。 

 

图 4.8 Cu/C 杂化材料的 AFM 表征结果：（a，c）高度图；（b）相图；（d）图 c 中 2D 结构

的高度轮廓。 

Figure 4.8 AFM characterizations of Cu/C hybrid: (a, c) height and (b) phase images; (d) the 

height profile of 2D structure in (c). 

从前面的分析我们可以知道，Cu/C 杂化材料具有二维结构的特点。为了表

征该材料平面尺寸相对于垂直方向尺寸的大小，也即径厚比数值的大小，我们将

适量的样品超声分散于乙醇中，并将其滴于硅片上进行 AFM 表征。如图 4.8 所

示，可以看到二维的 Cu/C 杂化材料表现出了类似树枝分级的形貌特征。由原子

力相图可知（图 4.8b），Cu/C 杂化材料确实具有多层结构的特点。通过对单层结
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构进行表征（图 4.8c 和 d），可以测得其单层厚度在 2.5 nm 左右，其径厚比高达

103。据了解，有着如此高径厚比的二维铜纳米片状材料未见报道。 

 
图 4.9 不同体积放大反应所制备的产物的光学图像：（a）100 mL；（b）500 mL； 

（c）1000 mL；（d）2000 mL。 

Figure 4.9 Optical images of the as-prepared products for scale-up reaction at different volume: 

(a) 100 mL, (b) 500 mL, (c) 1000 mL, (d) 2000 mL. 

我们对 Cu/C 杂化材料的制备进行了一定的放大实验，结果如图 4.9 所示。

当反应体积达到 2000 mL 时，仍能得到大量的产物。通过 ICP-OES 来测试溶液

中的铜元素含量，由此计算得到不同体积放大反应的转化率分别为：61.23、 57.29、

56.15 和 55.74 %，可以发现，随着反应体积的变大，转化率没有明显变小，其数

值仍维持在 50 %以上。不同体积放大反应的产物形貌如图 4.10 所示，和 50 mL

反应体积所得到的产物类似，放大反应所制备的产物也具有由二维带状结构交织

而成的二维类树枝状结构。以上结果均表明该反应具有一定的放大可行性。 
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图 4.10 不同体积放大反应所制备的产物的 SEM 图像：（a）100 mL；（b）500 mL； 

（c）1000 mL；（d）2000 mL。 

Figure 4.10 SEM images of the as-prepared products for scale-up reaction at different volume: 

(a) 100 mL, (b) 500 mL, (c) 1000 mL, (d) 2000 mL. 

4.3.2  二维铜/碳纳米杂化材料的生长机理 

从前面的分析中得知，在反应过程中，树叶不仅充当了还原剂和保护剂的作

用；在反应初期，也作为基材有利于铜纳米颗粒的沉积，而且最终所得的产物具

有类树枝分级的结构。因此，我们推测在这个过程中叶片可能也起到模板剂的作

用。如图 4.11 所示，我们对叶片的正反面进行了光学照片和 SEM 表征，可以发

现，叶片自身的叶脉结构具有树枝分级的结构特点（图 4.11a 和 b），叶脉在最

终的分级结构中表现出互相交织的结构特点（图 4.11c 和 d），二者均具有分形

结构中自相似的特性。在实验中，我们发现纳米铜颗粒优先在叶片上表面沉积，

如图 4.6a-d 所示。推测原因为靠近植物上表面叶绿体更多，光合作用的比重大，

其所能释放的有机物较下表面多，而下表面是叶片气孔的所在面（图 4.11d），

是发生蒸腾作用的主要场所，所含叶绿体相对较少，颜色较浅。 
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图 4.11 用于实验的典型叶片的（a，b）光学图像和（c，d）SEM 图像：（a，c）叶片正

面；（b，d）叶片背面。 

Figure 4.11 (a, b) Optical images and (c, d) SEM images of (a, c) front and (b, d) reverse side of 

one typical leaf used for the experiment. 

为了论证植物叶片的模板作用，我们将 Cu/C 杂化材料的形貌和反应后解离

的叶片形貌进行了对比。图 4.12a 所示为大片二维铜产物转移到滤纸上的宏观光

学照片图，从图可以清晰看到主干结构和分支结构的类树枝分级特征。采用 SEM

对其微观结构作进一步的表征后（图 4.12b）发现，Cu/C 杂化材料在微观层面上

也具有分级结构和类树枝分级的结构特点，表现出了一定的自相似性。对于反应

后的叶片，我们将其上表面角质层和中部叶脉骨架进行了分离，如图 4.12c 和 d

所示。观察后发现角质层上具有树枝状分级结构，而叶脉骨架的最终分级结构具

有均匀交织的特点，这个结构特征和前文所表征的 Cu/C 杂化材料的结构特征类

似。综合以上分析可以合理推断出在 Cu/C 杂化材料制备过程中，叶片也起到了

模板剂的作用。 
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图 4.12 典型 Cu/C 杂化材料的（a）光学图像和（b）SEM 图像；（c，d）水热反应后叶片

的光学图像。 

Figure 4.12 (a) Optical and (b) SEM images of typical Cu/C hybrid. (c, d) Optical images of leaf 

after hydrothermal reaction. 

 

 

图 4.13 二维树枝状 Cu/C 杂化材料的生长机理示意图。 

Figure 4.13 Schematic diagram of growth mechanism of the 2D dendrite-like Cu/C hybrid. 
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基于以上讨论，二维铜/碳纳米杂化材料的生长机理可以用图 4.13 进行描述。

在初始阶段，叶片中的高聚物在水热作用下发生水解反应，缓慢释放出还原剂和

保护剂，此时吸附在叶片表面的铜离子被还原为铜纳米颗粒。由于是动力学控制

的反应，所形成的晶种是随机六角密堆积的类片状结构。在叶片的模板作用辅助

下，以及扩散控制和定向吸附的作用下[232]，纳米晶的生长以二维平面生长为主，

同时具有类树枝状分形结构的特点。随着铜离子被逐步还原，水热条件下的碳化

反应相对于水解反应开始占主导作用，并最终导致所制备的类树枝状结构的二维

铜片被石墨化碳包覆。 

4.3.3  抗氧化性能和导电性能测试 

以上结果与讨论我们成功地研究了所制备的二维类树枝状铜/碳杂化材料的

生长机理和结构特点。由于二维类树枝状铜被石墨化碳包覆，我们对其抗氧化性

能进行了相关测试，结果如图 4.14 所示。使用 TGA 在空气氛围下对 Cu/C 杂化

材料在加热氧化过程中的重量变化进行了分析，从图 4.14a 可以明显地看出，纯

铜材料在150 ℃即开始了氧化反应，而Cu/C杂化材料在将近200 ℃才开始氧化，

表明该杂化材料具有很好的抗氧化性。另外，我们将 Cu/C 杂化材料的粉末样品

在室温下暴露放置 18 个月，使用 XRD 对放置 18 个月前后的样品进行表征，结

果未发现任何形式铜的氧化峰（图 4.14b），进一步表明了 Cu/C 杂化材料有着优

异的抗氧化性能。 

 

图 4.14（a）纯铜和 Cu/C 杂化材料的 TGA 曲线；（b）新鲜制得的产物及其在空气中存放

18 个月后的 XRD 曲线。 

Figure 4.14 (a) TGA curves of pure copper and as-prepared Cu/C hybrid. (b) XRD curves of fresh 

as-prepared products and after stored in air for 18 months. 
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为了测试材料在具体使用过程中的抗氧化性，我们将所制备的铜/碳杂化材

料进行分散，并将其作为填料和环氧树脂复合制备导电复合物。图 4.15a 是分散

后样品的 SEM 图，可以看出，其尺寸均匀，仍保持着二维片状的结构特征。通

过粒径分布测试测得其 D50 = 11.8 μm（图 4.15b）。将分散后的铜/碳杂化材料作

为填料和环氧树脂复合，固化后测得其电阻率为 9.63*10-5 Ω cm，是块体铜材料

的 60 倍，而使用商业铜粉所制备的导电复合物，其电阻率为 5.71*10-4 Ω cm。随

后，我们使用双 85 老化试验箱对所制备的导电复合物的抗氧化性能进行了进一

步的测试，其结果见图 4.15c。以铜/碳杂化材料为填料的导电复合物样品在 1800 

h 的老化试验后，电阻率仅变大为原来的 1.12 倍左右，而商用铜粉的导电复合物

样品的电阻率出现了指数级的增大。以上结果表明，相比于商业铜粉，铜/碳杂化

材料具有更好的导电性能和抗氧化性能。 

 

图 4.15 分散后的 Cu/C 杂化材料的（a）SEM 图像和（b）光学图像，b 中插图为分散后

Cu/C 杂化材料的粒度分布；（c）双 85 处理下电阻率随时间的变化。 

Figure 4.15 (a) SEM and (b) optical images of dispersed Cu/C hybrid. Inset (b) is particle size 

distritusion of dispersed Cu/C hybrid. (c) Resistance value as a function of aging time under 

exposure to humid and hot air of 85 °C/85 % RH. 

最后，我们将铜/碳杂化材料和水系聚氨酯进行复合，对其导电性和柔韧性

进行了初步的表征，结果见图 4.16。在聚氨酯基体中，二维铜碳杂化材料实现了

很好的堆叠。通过弯折和扭曲点灯实验测试了导电复合物的导电性和柔韧性，结

果发现在弯折和扭曲状态下，灯泡的光亮几乎不变。以上结果说明，我们所制备

的铜/碳材料有着较好的抗氧化性、导电性和柔韧性，将其作为导电复合物填料

有望应用于电子封装导电胶和柔性电子导电互连等领域。 
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图 4.16（a）TPU 基导电复合材料的 SEM 图像；（b）弯曲试验过程的电阻变化；（c）点灯

实验演示。 

Figure4.16 (a) SEM image of TPU-based conductive composites; (b) Resistance change with 

bending test; (c) Demonstrations of lighting experiment.  

4.4  本章小结 

在本章中，我们报道了一锅水热法来制备一种新型的二维类树枝状结构的

Cu/C 纳米杂化材料。这种一锅水热法具有简单低廉和绿色环保的优点，同时可

以进行一定的放大反应。在水热反应中，植物叶片不仅作为纳米铜生长的还原剂、

保护剂和模板剂，而且作为碳源实现了对铜纳米晶的包覆。所制备得到的 Cu/C

纳米杂化材料有着较高的径厚比，得益于其二维结构的特点以及碳包覆层的优势，

表现出优异的抗氧化性能和导电性能，有望作为导电复合物填料应用于电子领域。
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第 5 章  二维纳米铜增强型石墨烯复合膜的制备及性能研究 

5.1  引言 

在前面两个章节中，我们成功地通过一锅水热法，制备出了一种二维铜/碳

纳米杂化材料，并详细研究了它的生长机理。所制备得到的二维杂化材料，具有

较高的径厚比，优异的抗氧化性能和导电性能，有望应用于电子封装中的导电互

连领域。考虑到铜/碳纳米杂化材料的结构特点，以及铜本身良好的导电导热性

能和常被用作还原氧化石墨烯的催化剂，本章节将铜/碳纳米杂化材料和石墨烯

复合，以实现石墨烯复合膜导电导热性能的提升。 

微/纳米电子器件在运行过程中会产生大量热量，可能会导致设备损坏或故

障[233-235]。随着电子器件变得越来越小型化和多功能化，对于有效散热的方法和

材料提出了越来越迫切的需求。当前用于微电子散热的材料主要是铜或铝合金，

其导热系数分别为 401 和 121 W m-1 K-1[236]。但是这些金属密度大、成本高、加

工性能差，严重阻碍了它们在微米或纳米级电子器件中的广泛应用。 

实验和模拟均显示单层或少层石墨烯可达到超高的热导率（高达~5000 W m-

1 K-1）[51, 54, 237-239]。然而，几乎没有可靠的方法来直接处理和利用这种原子级别

厚度的材料，严重阻碍了它们在热管理领域的应用[240]。有研究人员将石墨烯掺

入到聚合物基体中制备了低密度、高柔韧性和高导热能力的功能性复合材料[241-

246]。然而，聚合物基体的本征导热性能普遍较差（~0.1 W m-1 K-1），聚合物材料

和石墨烯，以及石墨烯和石墨烯之间存在较高的界面热阻，导致聚合物和石墨烯

纳米复合材料的热导率（~1 W m-1 K-1）仍远低于预期目标[247-251]，这种石墨烯纳

米复合材料的导热性能使其难以满足微/纳米电子器件的有效散热需求。 

近年来，石墨烯自支撑膜吸引了人们的广泛关注，其在热管理领域应用中具

有高导热性能、卓越的电学性能以及出色的机械性能[75-77]。这种自支撑石墨烯薄

膜（GFs）继承了石墨烯超高的导热系数（~3000 W m-1 K-1）[252]。与用于散热的

常规金属相比，GFs 具有更低的密度（<1 g cm-3）、出色的柔韧性以及较低的成

本等优势，因此被广泛用作热界面材料应用于热管理领域。其中，氧化石墨烯由

于较好的水溶性和易于改性加工的特点被广泛研究，而如何实现其高效还原是保
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证导热性能的关键[253]。铜作为 CVD 法制备石墨烯的最重要基材之一，有大量文

献报道其在氧化石墨烯的还原过程中也可以有效地起到催化剂的作用[254-256]。 

基于以上分析，同时考虑到铜自身有着较好的导电导热特性，本章节以二维

铜为催化剂，同时作为复合物的组分之一来制备铜/石墨烯复合膜，研究其对石

墨烯膜导热导电性能的影响。 

5.2  实验部分 

5.2.1  实验原料 

高锰酸钾（KMnO4）、硝酸钠（NaNO3）、五水硫酸铜（CuSO4·5H2O）购买自

阿拉丁化学试剂有限公司（中国）。浓硫酸（H2SO4，98 %）、过氧化氢（H2O2，

30％）、3-氨基丙基三乙氧基硅烷（APTES）、甲苯（C7H8）、乙醇（C2H5OH，99.7 %）

购买自国药化工试剂有限公司（中国）。所有的化学试剂未作进一步的提纯和处

理，均直接进行使用。实验中所使用的去离子水（电阻率高于 18.0 MΩ cm）由

Millipore 净水系统提供。 

5.2.2  二维纳米铜的制备及功能化 

二维铜/碳纳米杂化材料的制备方法和上一章节类似，为了快速实现更多样

品的合成，选取反应体积为 500 mL 的条件进行，所制备得到产物的分离和提纯

方法和第四章节一样。由于铜/碳纳米杂化材料其实质为碳包覆的二维铜纳米晶，

同时其中碳的含量很低，在下文我们将所制备的杂化材料简称为二维（纳米）铜。 

为了更好实现二维纳米铜和氧化石墨烯的复合，我们首先对二维纳米铜进行

了功能化修饰和分散。将 1 g 所制备的二维纳米铜粉末和 10 mL APTES 先后加

入到 500 mL 的甲苯溶液中，在超声（Branson-3500H，1000 W）条件下分散 2 h，

然后通过离心的方法将修饰后的纳米铜分离，并用无水乙醇洗涤数次后，置于 65 ℃

烘箱中干燥，待溶剂挥发后将所得的功能化纳米铜分散于水中，以备进一步使用。 

5.2.3  Cu/GO 复合膜的制备 

氧化石墨烯（GO）的制备方法同第二章，详见 2.2.2 小节，将制备好的 GO
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粉末分散于水中，形成 2 mg mL-1 的悬浮液，备用。 

将一定体积的（2、4、6、8、10 和 12 mL）功能化纳米铜分散液加入到 20 

mL 的 GO 悬浮液中，进行剪切分散（IKA T25 digital S25N-25G），持续时间 30 

min。待体系混合均匀后将其转移到抽滤漏斗中进行过滤，抽滤结束后即得铜/氧

化石墨烯（Cu/GO）复合膜。随着纳米铜加入量的逐渐增加，复合膜样品分别命

名为 Cu/GO-1、Cu/GO-2、Cu/GO-3、Cu/GO-4、Cu/GO-5 和 Cu/GO-6。 

5.2.4  Cu/rGO 复合膜的制备 

Cu/rGO复合膜的制备方法如下：将上述Cu/GO复合膜置于两块石墨板之间，

并将其置于管式炉中，在氩气的保护下，逐渐升温到 900 或 1000 ℃，恒温 2 h，

待降温结束后即得到 Cu/rGO 复合膜。与上述铜/氧化石墨烯复合膜对应，分别命

名为 Cu/rGO-1、Cu/rGO-2、Cu/rGO-3、Cu/rGO-4、Cu/rGO-5 和 Cu/rGO-6。 

5.2.5  材料表征 

使用 AFM NanoScope（R）Ⅲ来表征原子力显微镜图片，使用 FEI Nova Nano 

SEM 450 来表征扫描电子显微镜图像（SEM）和分析铜/碳/氧等元素的含量和分

布，使用 FEI Tecnai G2 F30 表征透射电子显微镜图像（TEM），高分辨率透射电

子显微镜图像（HRTEM）。样品的元素分析（EA）在高通量元素分析仪（Elementar，

Gmbh）上进行。所制备样品的晶型分析采用 X 射线粉末衍射仪（XRD，Rigaku 

D/MAX 2500）来表征。拉曼光谱使用 Horiva LabRam HR-800 光谱仪进行测试。 

5.2.6  导电性能和导热性能测试 

复合膜的导电性能测试：使用 Keithley 2410 仪器测试方块电阻，通过其与

厚度的乘积来计算电阻率，电导率即是电阻率的倒数。 

导热系数通过 5.1 式计算，其中α，Cp 和ρ分别为样品的热扩散系数、比热容

和密度。样品热扩散系数使用 NETZSCH LFA 447 仪器测试；比热容通过差热扫

描法测试（DSC, Mettler）；样品密度通过质量除以体积来计算，样品厚度通过 SEM

测试。 

pCλ α ρ= × ×   （5.1） 
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使用热红外成像仪（FLIR T45sc）测试样品在起始温度 100 ℃时，其表面温

度随时间的变化，每隔 20 s 拍照一次。 

5.3  结果与讨论 

图 5.1是Cu/rGO复合膜的制备路线图。首先将所制备的纳米铜材料功能化，

即通过 APTES 修饰上一层带正电荷的基团；然后基于静电相互作用，将修饰后

的纳米铜和带负电的 GO 进行复合；进而通过抽滤的方式将混合溶液抽滤成膜，

即得到 Cu/GO 复合膜；最后将 Cu/GO 复合膜置于管式炉中，通过退火处理，得

到 Cu/rGO 复合膜。 

 
图 5.1 Cu/rGO 复合膜的制备路线图。 

Figure 5.1 Schematic diagram of the synthesis procedure for Cu/rGO films. 

5.3.1  二维纳米铜的表征 

我们首先对所制备的二维纳米铜进行了形貌表征，如图 5.2 所示，和上一章

节结果类似，二维纳米铜具有大范围的二维平面结构，微观细节具有类树枝状的

特点。二维纳米铜中碳元素的含量使用高通量的元素分析仪进行测试，结果发现

样品中碳含量为 1.23 wt %，说明二维纳米铜中的主体材料为铜，后文为叙述方

便，同样以二维（纳米）铜来表示该章节中所使用到的铜/碳杂化材料。 
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图 5.2 所制备的二维铜在不同放大倍率下的 SEM 图像。 

Figure 5.2 SEM images of the as-prepared 2D copper for different magnifications. 

 

 
图 5.3 经过分散后的二维铜的（a）光学照片图；（b）扫描电镜图；（c，d）透射电镜图；

（e）图 d 对应的 SAED 图。 

Figure 5.3 (a) Optical; (b) SEM; (c, d) HRTEM images of the 2D copper after a certain 

dispersion. (e) Selected area electron diffraction analysis of (d). 



铜/碳纳米材料的制备及其在电子封装领域中的应用研究 

78 

由于所制备的二维铜尺寸较大（平面延伸区域在毫米级），我们通过简单的

超声对其进行了初步的分散。如图 5.3所示，对初步分散后的二维铜进行了表征，

可以发现其分散颗粒尺寸在 10 μm 左右，能较均匀地分散于水溶液中。在高分辨

透射电镜中的结果可以观察到二维铜表面有一层絮状物存在，测得其晶格间距在

0.33 nm 左右（图 5.3d），正好对应于石墨的（002）晶面，表明二维铜表面仍然

有一层较薄石墨化碳的包覆层。图 5.3d 中大部分区域出现了规整清晰的晶格条

纹，其间距为 0.21 nm，对应于铜（111）晶面。对图 5.3d 中的区域进一步作电子

衍射分析可知，分散后的二维铜仍然保持着很高的结晶性。 

 
图 5.4 经过分散后的铜材料的原子力显微镜表征结果：（a，c）形貌图；（b）相图；（d）

图 c 中所示截面的高度分析图。 

Figure 5.4 AFM characterizations of the as-prepared copper after dispersion: (a, c) height and 

(b) phase images; (d) the height profiles of a typical 2D structure in (c). 

通过初步的分散，二维铜的尺寸在 10 μm 左右。为了更好地将其和氧化石墨

烯复合，我们通过剪切作用对二维铜作进一步的分散。图 5.4 显示的是经过剪切
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分散后的二维铜的 AFM 表征结果。从图中可以发现，二维铜的尺寸在剪切分散

后变小，具有类似带状结构的特点。我们选取了其中一个典型结构作进一步的表

征（图 5.4c 和 d），结果显示二维铜的平均厚度在 3.12 nm 左右，平面尺寸在 2~3 

μm 左右。本文中所用到的氧化石墨烯大小与这个尺寸相当（图 2.2），即厚度在

数个纳米以内，尺寸大小在几个微米范围以内，径厚比均在 103 的数量级。因此

可以推测，这两个具有类似结构的二维纳米片可以很好地实现复合。 

5.3.2  Cu/GO 复合膜的制备和表征 

图 5.5 是抽滤后得到的 GO 和 Cu/GO 复合膜的光学照片图。除了 Cu/GO-6

外，复合膜均表现出了很好的均一性和平整度。Cu/GO-6 复合膜样品出现了干裂，

这是因为复合膜的成膜性主要来源于氧化石墨烯的贡献，随着铜含量的增加，成

膜性会逐渐变差。通过镊子夹取对折后的样品，我们发现所制备的氧化石墨烯膜

和铜/氧化石墨复合膜均具有一定的柔性（图 5.5h 和 i）。以上结果初步表明我们

成功地制备了不同铜含量的铜/氧化石墨复合膜。  

 
图 5.5（a，h）GO 膜和（b-g，i）不同铜添加量的 Cu/GO 复合膜的光学照片图。 

Figure 5.5 Optical images of as-prepared (a, h) GO and (b-g, i) Cu/GO films. 

铜/氧化石墨复合膜的微观形貌采用 SEM 进行表征，结果如图 5.6 所示。复

合膜表面均匀，未发现明显的缝隙或裂纹，同时也表现出了石墨烯特有的皱褶结

构。仔细观察可以发现 Cu/GO-5 样品表面有细小的颗粒存在（图 5.6 f），当铜的

含量逐渐提高时，二维铜和石墨烯的复合能力变差，与 Cu/GO-6 样品类似。为了

表征铜/氧化石墨复合膜中二维铜和石墨烯是否均匀分散，我们采用 SEM-EDS 对
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复合膜中的铜、碳、氧元素进行了扫描分析。图 5.7 是 Cu/GO 复合膜典型区域的

元素能谱面分析图，从中可以发现，铜均匀地分布于整个扫描区域，侧面表明二

维铜未出现明显团聚，其与氧化石墨烯实现了很好的复合。 

 

图 5.6 所制备的氧化石墨烯膜和铜/氧化石墨烯复合膜的扫描电镜图：（a）GO； 

（b）Cu/GO-1；（c）Cu/GO-2；（d）Cu/GO-3；（e）Cu/GO-4；（f）Cu/GO-5。 

Figure 5.6 SEM images of the as-prepared films: (a) GO; (b) Cu/GO-1; (c) Cu/GO-2; 

(d) Cu/GO-3; (e) Cu/GO-4; (f) Cu/GO-5. 

 

 

图 5.7 典型的铜/氧化石墨烯复合膜的（a）SEM 图和（b-f）SEM-EDS 元素分布图。 

Figure 5.7 Typical (a) SEM and (b-f) SEM-EDS mapping images of Cu/GO film. 

为了进一步确认铜/氧化石墨烯复合膜中碳/氧/铜元素的相对含量，我们通过

SEM-EDS 进行了元素含量的能谱分析，结果如图 5.8 所示，具体数据汇总在表



第 5 章 二维纳米铜增强型石墨烯复合膜的制备及性能研究 

81 

3.1 中。所制备的 Cu/GO 复合膜中的碳/氧比在 1.6 上下，和原始的氧化石墨烯的

碳/氧比（1.56）相当。和实验设计的一致，随着抽滤时二维铜添加量的增加，最

终 Cu/GO 复合膜中铜元素的含量逐渐增大，最大值为 8.0 wt %。 

 

图 5.8 所制备的氧化石墨烯膜和铜/氧化石墨烯复合膜的 SEM-EDS 元素含量分析： 

（a）GO；（b）Cu/GO-1；（c）Cu/GO-2；（d）Cu/GO-3；（e）Cu/GO-4；（f）Cu/GO-5。 

Figure 5.8 Elemental content analysis by SEM-EDS: (a) GO; (b) Cu/GO-1; (c) Cu/GO-2; 

(d) Cu/GO-3; (e) Cu/GO-4; (f) Cu/GO-5. 
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表 5.1 所制备的氧化石墨烯膜和铜/氧化石墨烯复合膜中各元素的含量表。 

Table 5.1 Elemental content of GO and Cu/GO films from SEM-EDS analysis. 

 

5.3.3  Cu/rGO 复合膜的制备和表征 

 
图 5.9 在 1000 ℃下退火处理得到的 Cu/rGO 复合膜的（a，b）扫描电镜图和（c-f）能谱

分析图。 

Figure 5.9 (a, b) SEM images and (c-f) SEM-EDS mapping images of Cu/rGO film prepared by 

annealing at 1000 ℃. 

实验中通过退火处理来还原氧化石墨烯，我们首先考察了温度对 Cu/GO 复

合膜还原的影响。图 5.9 是在 1000 ℃下退火处理得到的 Cu/rGO 复合膜的扫描电

镜图，可见复合膜样品表面出现了大面积微米级的颗粒物，通过能谱分析确定其

组成主要为铜元素，结合铜的熔点为 1083.4 ± 0.2 ℃，故此可以推测在退火过程

中二维铜出现了熔融和析出。为了验证退火过程中二维铜的熔融现象，我们将原
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始的二维铜样品在 900 和 1000 ℃下恒温处理 2 h，通过 SEM 观察了其形貌变化，

结果见图 5.10。可以发现，在 900 ℃时样品仍较好的维持了二维结构的特点，但

在 1000 ℃下处理后出现了明显的熔融。 

 
图 5.10 二维铜样品在（a）900 ℃和（b）1000 ℃下退火处理后的扫描电镜图。 

Figure 5.10 SEM images of the 2D copper after annealing at (a) 900 ℃ and (b) 1000 ℃. 

基于以上结果，后续实验采用 900 ℃ 的退火处理温度。另外，为了更清晰

地表征热处理过程中二维铜的催化还原作用，我们避免了采用还原性气氛的条件

（如 H2），选取了惰性气体氩气（Ar）作为保护气。需要指出的是，在图 5.9 的

整个扫描区域内，析出的铜颗粒分布很均匀，这从侧面说明了二维铜在石墨烯基

体是均匀分散的，没有任何的团聚，二者实现了较好的复合。 

图 5.11 是以 Ar 作为保护气在 900 ℃下退火处理后所得的 rGO 膜和 Cu/rGO

复合膜的光学照片图。相比于 GO 膜和 Cu/GO 复合膜（图 5.5），其颜色明显变

得光亮，侧面表明氧化石墨烯成功地实现了还原。另外，还原后的石墨烯膜表面

有类似鼓泡的结构，这和文献报道的结果一致，主要是由氧化石墨烯在还原过程

中所释放的气体物质（如 CO，CO2，H2O）导致的[94]。Cu/rGO 复合膜相对于 rGO

膜来说，表面出现了更多的鼓泡结构，主要来源于两方面的影响：一方面是由于

铜和石墨烯的作用力不如石墨烯和石墨烯之间的作用力强烈，铜的引入降低了石

墨烯自身的结合力；另一方面是由于铜在氧化石墨烯还原过程中起到了催化作用，

导致所释放出的气体更加剧烈。虽然 Cu/rGO 复合膜表面出现了鼓泡结构，但整

个膜没有出现明显的缝隙和裂纹，仍然具有自支撑的特性。 
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图 5.11 所制备的 rGO 膜和 Cu/rGO 复合膜的光学照片图：（a）rGO；（b）Cu/rGO-1；

（c）Cu/rGO-2；（d）Cu/rGO-3；（e）Cu/rGO-4；（f）Cu/rGO-5。 

Figure 5.11 Optical images of the as-prepared films: (a) rGO; (b) Cu/rGO-1; (c) Cu/rGO-2; (d) 

Cu/rGO-3; (e) Cu/rGO-4; (f) Cu/rGO-5 

 

 

图 5.12 所制备的 rGO 膜和 Cu/rGO 复合膜的扫描电镜图：（a）rGO；（b）Cu/rGO-1；

（c）Cu/rGO-2；（d）Cu/rGO-3；（e）Cu/rGO-4；（f）Cu/rGO-5。 

Figure 5.12 SEM images of the as-prepared films: (a) rGO; (b) Cu/rGO-1; (c) Cu/rGO-2; (d) 

Cu/rGO-3; (e) Cu/rGO-4; (f) Cu/rGO-5. 

所制备得到的 rGO 膜和 Cu/rGO 复合膜的形貌如图 5.12 所示，和光学照片
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图类似，与氧化石墨烯相比，还原后的石墨烯表面变得更加粗糙。随着铜含量的

增加，复合膜表面的粗糙程度有些许变大。在较低铜含量时，经过退火处理后没

有发现明显的铜颗粒存在（图 5.12b-d）；当铜含量较高时，出现了明显的铜颗粒

（图 5.12e），其尺寸在几十纳米，远小于在 1000 ℃下析出的铜颗粒。有趣的是，

我们发现石墨烯层与层之间也可以看到纳米铜颗粒的存在（5.12e 插图），有文献

报道这种结构可以起到桥梁的作用，能有效实现石墨烯导电导热通路的互连，大

大提升其导电导热性能[257]。当铜含量进一步增加时，在 Cu/rGO 中可以发现更大

以及更多的铜颗粒（图 5.12f），其颗粒尺寸在几百纳米左右。 

 

图 5.13 所制备的 rGO 膜和 Cu/rGO 复合膜横截面的扫描电镜图：（a）rGO；（b）

Cu/rGO-1；（c）Cu/rGO-2；（d）Cu/rGO-3；（e）Cu/rGO-4；（f）Cu/rGO-5。 

Figure 5.13 SEM images of cross section of the as-prepared films: (a) rGO; (b) Cu/rGO-1; 

(c) Cu/rGO-2; (d) Cu/rGO-3; (e) Cu/rGO-4; (f) Cu/rGO-5. 

我们对所制备的 rGO 膜和 Cu/rGO 复合膜的截面也作了 SEM 表征，如图

5.13 所示。从截面图可以观察到石墨烯结构中出现的蓬松结构，与之前复合膜表

面有鼓泡的结构类似，主要来源于氧化石墨烯在还原过程中气体的释放。通过测

量，rGO、Cu/rGO-1、Cu/rGO-2、Cu/rGO-3、Cu/rGO-4 和 Cu/rGO-5 膜的厚度分

别为 26.9、27.9、28.5、29.3、30.1 和 30.6 μm，呈逐渐增加的趋势，其中的原因

与前面的分析类似：一方面是铜的引入不利于石墨烯自身的堆叠，另一方面是铜
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的引入增加了还原过程的剧烈程度。 

 

图 5.14 所制备的 rGO 膜和 Cu/rGO 复合膜的 SEM-EDS 元素含量分析：：（a）rGO；

（b）Cu/rGO-1；（c）Cu/rGO-2；（d）Cu/rGO-3；（e）Cu/rGO-4；（f）Cu/rGO-5。 

Figure 5.14 Elemental content analysis by SEM-EDS: (a) rGO; (b) Cu/rGO-1; (c) Cu/rGO-2; (d) 

Cu/rGO-3; (e) Cu/rGO-4; (f) Cu/rGO-5. 

一般来说，可以通过碳/氧比来初步判断氧化石墨烯的还原程度[82, 94]。故此，

我们使用 SEM-EDS 表征了 rGO 膜和 Cu/rGO 复合膜中的铜/碳/氧元素的含量，

结果如图 5.14 所示，其中具体数据汇总于表 5.2。氧化石墨烯样品由于含有大量

的含氧官能团，具有较低的碳/氧比，约为 1.6。经过还原后得到的 rGO 样品的碳

/氧比大幅提升，约为 17.18，表明氧化石墨烯得到了较高程度的还原。对于Cu/rGO

样品，随着铜含量的增加，其碳/氧逐渐增大，表明在退火过程中铜起到了很好的

还原促进作用。相关文献也报道了类似的结果，即铜具有催化作用，有利于氧化

石墨烯缺陷的修复[254]。 
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表 5.2 所制备的 rGO 膜和 Cu/rGO 复合膜中各元素的含量表。 

Table 5.2 Elemental contents of rGO and Cu/rGO films from SEM-EDS analysis. 

 

为了验证铜在 GO 还原过程中的催化作用，我们对所制备得到的 Cu/rGO 样

品进行了 XRD 分析。从图 5.15a 中的 XRD 曲线可以看出，Cu/rGO 样品中仅有

面心立方铜的信号峰，没有出现任何铜的氧化峰，说明铜在退火还原过程中仍然

以单质的形式存在，起到了催化剂的作用。随后使用拉曼光谱对 Cu/rGO 样品进

行了进一步的表征，结果如图 5.15b 所示。在 1360 和 1598 cm-1 附近出现了明显

的特征 D 峰和特征 G 峰，这两个峰分别对应于无定形碳中带有悬挂键的碳原子

的振动以及石墨层中 sp2 键合碳原子的振动[165]。通过特征 D 峰和特征 G 峰的强

度比值（ID/IG）可以评判碳材料的石墨化程度。从图 5.15b 中罗列的数值可以发

现，随着铜含量的增加，还原得到的石墨烯的石墨化程度逐渐增高，再次验证了

铜在氧化石墨烯还原过程的促进作用。 

 
图 5.15 GO 膜、rGO 膜和 Cu/rGO 复合膜的（a）X 射线衍射分析图和（b）拉曼光谱图。 

Figure 5.15 (a) XRD patterns and (b) Raman sprctra of GO, rGO and Cu/rGO films. 
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5.3.4  Cu/rGO 复合膜的性能测试 

我们首先对 Cu/rGO 复合膜的导电性能进行了测试，结果见表 5.3，可以发

现，铜的引入成功实现了石墨烯膜导电性能的提升。最优的样品是 Cu/rGO-4，其

方块电阻数值为 1.5 Ω □-1，电导率为 2.21 * 104 S m-1，电导率是 rGO 样品的 4 倍，

这与文献报道的在 2000 ℃高温下得到的还原氧化石墨烯的数值相当[82]。对于

Cu/rGO-5 样品，其电导率反而小于 Cu/rGO-4，因为在 Cu/rGO-5 样品中更多的

二维铜结构变成了大粒径的铜颗粒（图 5.12f），不利于整个材料导电性能的提升。 

表 5.3 GO 膜、rGO 膜和 Cu/rGO 复合膜的厚度、方块电阻和电导率的大小。 

Table 5.3 Thickness, sheet resistance and electrical conductivity of GO, rGO and Cu/rGO films. 

 

进一步地，我们表征了 rGO 膜和 Cu/rGO 复合膜的导热性能，对比了纯铜、

rGO 膜和 Cu/rGO 复合膜的导热系数大小，如图 5.16a 所示。Cu/rGO 复合膜样品

的导热性能明显优于纯铜和 rGO 膜，表明二维铜的引入对 rGO 膜的导热性能也

有极大的促进作用。随着铜含量的增加，Cu/rGO 复合膜的导热系数逐渐增大，

最大值为 Cu/rGO-4 样品的 859 W m-1 K-1，远高于文献报道的数值[241, 258, 259]，较

rGO 样品的 521 W m-1 K-1 提升了 64.9 %。当铜的含量进一步增加时，其导热系

数降低为 723 W m-1 K-1（Cu/rGO-5），这个结果和 Cu/rGO 复合膜导电性能的变

化趋势一致，其原因也是由于在 Cu/rGO-5 样品中更多的二维铜变成了大粒径的

铜颗粒（图 5.12f），不利于整个材料导热性能的提升，即当铜的含量过高时，铜

对石墨烯催化还原的贡献有限，反而会导致复合膜自身的紧密性变差，最终导致

复合膜热阻增大和导热系数变小。 
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图 5.16（a）Cu、rGO 膜和 Cu/rGO 复合膜的面内导热系数对比。不同时间下各石墨烯复

合膜的（b）热红外图和（c）对应的表面温度变化曲线。 

Figure 5.16 (a) In-plane thermal conductivity of copper and different graphene films. (b) Infrared 

thermal images and corresponding (c) variation curve of surface temperature of different graphene 

films with time elapse. 

最后，我们选取了 Cu/rGO 中导电导热性能最好的两个样品 Cu/rGO-3 和

Cu/rGO-4，以 rGO 为空白对照，进行了一个实际的散热实验演示，如图 5.16b 所

示。考虑到电子产品正常使用温度最高不超过 80~100 ℃（CPU 最高工作温度不

超过 80 ℃，显卡最高工作温度不超过 100~110 ℃），分别将散热膜样品置于加热

面板上，考察其在加热到 100 ℃后的散热速度快慢。通过热红外成像仪快速读取

温度的功能，绘制了散热膜表面温度随时间的变化曲线（图 5.16c），从图中可以

清楚的发现，在相同的起始温度下，Cu/rGO 样品的降温速度比 rGO 快，表现出

了更佳的散热性能。 

5.4  本章小结 

在本章中，我们成功地将二维纳米铜材料和氧化石墨烯进行了复合，并进一

步的通过热还原制备了 Cu/rGO 复合膜，有效提升了石墨烯膜的导电导热性能，
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其中导电性能提升了 3 倍，导热性能提升了 64.9 %。二维铜在氧化石墨烯还原过

程中起到了催化剂的重要作用，有利于氧化石墨烯缺陷的修复，从而提高了还原

氧化石墨烯的石墨化程度。另外，由于铜自身具有良好的导电导热性能，Cu/rGO

复合膜中的纳米铜成功充当了桥梁的作用，促进了导电导热通路的互连。散热实

验演示表明，我们所制备的这种增强型石墨烯复合膜有望作为散热材料应用于电

子封装热管理。 
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第 6 章  总结与展望 

现今社会，人们的生活越来越离不开电子产品。随着社会的发展和人们需求

的不断提高，电子产品正朝着小尺寸、多功能性、高集成化、高可靠性以及低成

本的方向发展，其对电子封装也提出了更高的要求。本文从电子封装材料入手，

主要围绕纳米铜/碳材料的可控合成及其功能性复合材料的制备，研究了复合材

料的导电导热性能，探索了其在电子封装过程中实现导电互连和有效热管理的可

能应用。主要研究结论如下： 

基于胶体钯活化剂应用在导电互连化学镀铜中存在长期稳定性差和单位质

量钯的催化效率较低的问题，设计和制备了一种在还原氧化石墨烯纳米片上负载

的 PdCu 合金纳米颗粒（PdCu/rGO）化学镀活化剂。通过调节 Pd/Cu 的摩尔比，

实现了不同负载量的 Pd 与 Cu 合金化结构的制备，所制得的 Pd2Cu2/rGO 电催化

剂具有良好的甲醇氧化反应的催化性能，其单位质量活性是市售 Pd/C 的 2.49 倍；

通过和胶体钯对比，所制得的电催化剂对甲醛氧化也表现出了更好的活性。同时，

得益于双金属的协同作用和引入石墨烯作为支撑材料的优点，该催化剂也表现出

了更好的电化学稳定性。在两种基材上的化学镀铜演示结果表明，PdCu/rGO 能

很好地实现绝缘基材上的金属化，所得到的铜层结构平坦，金属铜颗粒均匀，铜

层的电阻值低。综上，所制备得到的 PdCu/rGO 具有高均匀性，良好的长期稳定

性，优异的电化学活性，和低成本的优点，有望作为化学镀铜活化剂应用于电子

封装导电互连。 

考虑到化学镀铜活化剂的使用工艺复杂，设计和制备了一种铜/碳纳米杂化

材料，将其和高分子基体复合制备导电复合物，以探索其直接在电子封装导电互

连中可能的应用。 这部分工作主要包括以下两个方面，（1）我们研究了在铜/碳

纳米杂化材料制备过程中，纳米碳的结构特点和生长机理。通过一锅水热碳化的

方法，在温度低于 300 ℃的条件下成功实现了二维多层石墨化碳纳米片的制备，

在水热碳化过程中原位生成的二维铜既起到模板剂作用，也起到了催化剂作用。

随着水热反应温度的升高，所制备的二维多层石墨化碳纳米片具有更高的石墨化

程度以及更小的单层厚度。石墨化碳纳米片的生长机理如下：生物质在水热条件
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下水解生成有机小分子作为还原剂和保护剂，将 Cu2+还原成二维纳米铜；碳水化

合物在二维纳米铜表面脱水碳化，并在铜的催化作用下进一步形成石墨化的碳纳

米片。这种以生物质为碳源的制备方法具有简单、绿色、温和的优点，是一种普

适性的制备二维碳纳米片的方法。（2）结合二维铜/碳纳米杂化材料制备过程中

碳纳米片的结构特点和生长机理，我们进一步以铜纳米晶为主线，采用一锅水热

法成功制备出一种新型的二维类树枝状结构的 Cu/C 杂化材料的，该方法具有简

单低廉和绿色环保的优点，容易进行放大制备。在水热反应中，生物质不仅作为

纳米铜生长的还原剂、保护剂和模板剂，而且作为碳源实现了对铜材料的包覆。

所制备得到的 Cu/C 纳米杂化材料有着较高的径厚比，同时得益于其二维结构的

特点以及碳包覆层的优势，表现出了优异的抗氧化性能和导电性能，有望作为导

电复合物填料应用于电子领域。 

基于上述二维铜/碳纳米杂化材料独特的结构与物理化学性质，结合铜良好

的导热性及其在制备还原氧化石墨烯中的催化作用，将二维铜和石墨烯进行复合，

成功制备出导电导热性能增强的石墨烯复合膜。二维纳米铜在氧化石墨烯还原的

过程中起到了催化剂的重要作用，有利于氧化石墨烯缺陷的修复，有效提高了还

原氧化石墨烯的石墨化程度。另外，由于铜自身具有良好的导电导热性能，

Cu/rGO 复合膜中的纳米铜成功起到了桥梁的作用，促进了导电导热通路的互连。

与石墨烯膜相比，Cu/rGO 复合膜具有更优异的导电导热性能，导电性能提升了

3 倍，导热性能提升了 64.9 %。进一步的散热实验演示表明，该材料有望作为热

管理材料应用于电子产品的散热。 

综上所述，本论文以铜/碳基纳米材料为研究对象，通过纳米材料制备技术

和复合材料制备技术，成功实现了铜/碳基纳米材料的可控合成及其复合材料的

制备，进一步探索了其在电子封装导电互连和热管理中的应用。虽然本论文设计

制备出的铜、碳纳米材料均具有很好的新颖性，其生长机理也作了一定的分析和

探讨，但后续还有待进一步开展的研究工作大致有以下几点： 

（1）钯铜合金化结构中，钯、铜原子在微观层面的结合形式和具体的合金

化机理有待进一步研究，同时这种结构对其电化学活性的影响也是一个值得深入

研究的基础问题。 
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（2）使用生物质作为碳源，对其进行转化以制备纳米碳材料，对可再生资

源的有效利用以及节能环保有着重要意义。本论文探究了纳米铜在这个转化过程

中的促进作用，但对于其它的过渡金属材料并未涉及，后续研究可以进一步考察

相关金属（如铁，钴，镍等）的普适性。 

（3）本论文虽然研究了生物质在制备纳米铜/碳杂化材料过程中的作用，但

是没有研究生物质水解产生的各类有机分子的具体种类，以及它们在水热条件下

的物理化学变化，后续研究可从此角度作进一步的探究。 

（4）本论文提出了一种结构新颖的二维纳米铜材料的制备方法，虽然探究

了其大规模制备的可行性，但是其在工业生产中的宏量制备仍有待研究。 

（5）本论文分别制备出了具有较高径厚比的二维铜/碳纳米片，考虑到其特

殊的结构特点，后续工作可以研究其可能的物理特性，如电学，热学等方面。 

（6） 本论文所制备得到的电子封装材料，虽然在结构上具有很好的新颖性，

同时导电导热性能方面也有一定的优势，但是作为电子材料，其稳定可控的制备

及其纯度对实际使用都有着重要影响，后续研究可在此方面作进一步的努力。 

（7）本论文在电子封装导电互连和热管理领域的应用进行了一定的探索，

但和实际的应用场景和要求仍存在差距，后续研究可以在实际器件应用方面作更

多的尝试。 
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致  谢 

转眼间，来到鹏城，来到深圳先进技术研究院，为期四年的博士求学生涯，

即将结束。回首这一路走来，遇见了许许多多的人，也经历了许许多多的事，感

慨万千，需要感谢和感恩的也太多！ 

首先要感谢先进材料中心的孙蓉主任，同时也是我读博期间的指导老师，感

谢您让我有机会来到深圳先进技术研究院，有机会来到先进材料中心，以及最终

有机会成为中国科学院大学的在读博士生！您长期执着于电子封装材料的研究，

这份毅力和恒心深深鼓舞着我，也驱动着我这四年的大方向紧紧围绕电子封装，

并坚定不移的开展各项相关的研究和工作。回顾这四年和您一起相处的日子，您

严谨的治学态度，孜孜不倦的敬业精神，以及积极的做人做事态度，均深深的影

响着我。本论文的完成以及我在先进院四年学习和工作的成长，都离不开您一直

以来的悉心指导和关怀，感谢您为我工作开展创造的诸多条件和机会。同时，也

感谢您母亲般的关爱和包容，在生活上和人生道路上给予的极大支持和鼓舞。在

此，谨向您致以崇高的敬意和由衷的感谢！您的这份恩情，没齿难忘！ 

感谢汪正平院士为我工作开展提出的宝贵意见。还记得去香港拜访您汇报工

作时，以及后续您来到深圳先进院参与博士例会和年终考核时，您的耐心指导和

细致建议。汪院士年逾古稀，但依然一腔热血，致力于电子封装材料国产化，还

记得您说过还要再干 70 年，以及奉劝年轻人：简单点，快乐点，开开心心做个

纯粹的人，譬如导师，匆匆九十载，直至生命最后一刻，仍拼搏在科研第一线，

是为极致！同时，还赠书给我等后辈并勉励：科研成果得来不易，以创意之心，

灵活功用之态为重，各位老师同学们继续努力，百尺干头更进一步。高山仰止，

景行行止，您永远是我们学习的榜样，您的教诲我们永远铭记在心！ 

感谢符显珠教授。学高为师，身正为范，和您多年的相处，您亦师亦友，不

仅对我们工作开展不遗余力的给予指导和帮助，在生活上也表现出莫大的关心。

感谢您这几年对我成长的默默帮助，人生道路上能遇见您，幸甚至哉！ 

感谢朱朋莉老师和李刚师兄在铜基材料制备方面的指导和建议，在金属小组
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的交流学习中，受益良多。感谢胡友根老师在导电复合物制备方面的帮助和指导，

让我有机会接触到柔性电子和传感器等前沿领域。 

感谢于淑会老师，刘志权老师，曾小亮老师，鲁济豹老师，王宁老师，闫长

增老师在实验方面给予的指导和在生活上给予的关心。感谢张国平老师，赵涛老

师，杨文虎老师，张保坦老师，梁先文博士在产业化方面提供的指导和帮助，这

些对我的研究工作有着重要借鉴意义，也让我对实验研究有了更深层次的认知。

感谢朱朋莉老师，李俊杰老师在论文最后成稿和学位答辩上提供的建议和帮助。 

感谢罗遂斌师兄，周凤瑞师兄，刘强师兄，王佳宏博士，么依民博士，黄汪

平师弟，李刚师弟，张博师弟，王涛师弟在实验器材及仪器操作上提供的帮助。

感谢深圳先进院，清华大学深圳研究生院，北京大学深圳研究生院公共测试平台，

和广州华南植物园公共实验室无机元素分析平台对论文补充测试的帮助，感谢杭

州牛棱渊博士多年来在材料测试方面的支持和帮助。感谢陈家辉，谢金麒，毛大

厦，范吉磊，杨媛媛，胡新艳，马加珂，黄东旭诸位同学在论文最后成稿的协助。 

感谢两位室友温淏然博士、李金辉博士在生活上的帮助，尤其是初到先进院

时，对我快速安定下来提供的巨大援助。还记得在晚上卧谈会时，大家会一起畅

谈人生，交流做人做事的道理，这些对于我尽快的转变角色和适应先进院的工作

氛围提供了重要的借鉴意义。感谢王江斌师兄近几年的照顾和指点，从你身上我

看到了情怀以及人生应有的心态，对我为人处世，看人看事影响甚远，还记得一

起徒步塘朗山二线关欣赏美景时的放松，一起在塘朗村宵夜时的促膝长谈，一起

暴走三十公里捕获到闪电奇观时的欣喜若狂…… 

感谢 B1117 团队成员在先进院这几年的陪伴。感谢李云明师兄，陈家辉同门

在工作和生活上的诸多指导和帮助，每当我迷茫时和需要帮助时，总能得到你们

宝贵的意见和莫大的援助，谢谢你们对我的扶持。感谢温淏然博士在 CVD 制备

石墨烯以及铜/石墨烯基热界面材料研究上的指导和帮助，感谢徐益涛，赵波，刘

绍庆诸位同学在氧化还原法和电化学法制备石墨烯上的指导和帮助，这些宝贵经

验对我论文的开展起到了重要作用。同时也感谢 B1117 的诸多小伙伴，姜莉，纪

亚强，吴新勇，谢金麒，毛大厦，胡志雄，盛家利，康佳慧，盛国庆，徐璐，张

福涛，陈珍，杨光，于天航，王海旭，王英，程天舒，纪超，虽然大家来自五湖
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四海，不同院校，但是这几年大家在一起快乐学习和生活的经历让人留恋，有一

起围桌而食的其乐融融，有一起通宵达旦，周末加班的工作狂热，有一起健身房

撸铁，大学城跑马的挥汗如雨…… 

感谢家人在数十载求学经历上的支持和默默付出，有言：哪有什么岁月静好，

只是有人替你负重而行！感谢爷爷一辈的打拼和传承，从您们身上我看到了家风，

也通过了解历史，更加深刻的认识到自己的根。感谢大伯为家族作出的巨大牺牲，

牺牲小我放弃出国发展的机会，让大家庭得以走出深山来到城镇，并最终成就了

我等小辈良好的教育和发展。感谢父亲和母亲含辛茹苦的抚养我和三位兄长，随

着年纪和阅历的增加，愈发觉得二老的艰辛。感谢三位兄长多年的厚爱和守护，

每当我迷茫和需要帮助时，总能得到你们极大的鼓舞和支持，同时也由衷感谢你

们在诸多方面的付出和牺牲。不管去到哪里，家人永远是最坚实的后盾和最温馨

的港湾！不管去到哪里，这个根我也会永远铭记在心！ 

2020 年，一场爆发自家乡武汉的新冠疫情席卷整个湖北，中国，乃至全球。

感谢深圳市人民医院刘平女士中转湘江援助的医疗物资和生活物资，在封城，封

省，封小区的日子里，犹如雪中送炭，弥足珍贵！感谢来自世界各国，全国各地，

每一位关心和守护湖北的人们，愿你们永远健康，平安。疫情是一面放大镜，让

我看到了很多事，也接触到很多不同的想法，更深深体会到生命是如此的脆弱，

活着就是莫大的馈赠。在此，谨祝每一位关心世界和平与他人疾苦而默默奉献的

人，以及我爱的人和爱我的人，永远健康，平安，多福，多寿…… 

行文至此，感激之情已不甚言表，未到之处还请见谅！再次感谢人生道路上，

每一位曾经关心和帮助过我的长辈，朋友，亲人…… 

最后，特别感谢在百忙之中抽空参加本论文审阅和答辩的专家评委们！ 

 

叶晃青 

2020 年 6 月 

于塘朗山下大沙河畔 
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