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摘要：目的 分析液晶性石墨烯功能材料的研究现状及在电子器件中的应用前景。方法 分别从热致液晶

性石墨烯和溶致液晶性石墨烯材料的制备、表征和自组装特性等方面对目前的功能性石墨烯材料进行综

述，并系统分析石墨烯的自组装性能对其在电子器件中电学性能的影响。结果 石墨烯的结构对其电学

性能有着重要的影响，自组装技术实现了石墨烯的高度有序性，提升了石墨烯的电学性能。结论 自组

装液晶性石墨烯材料能够实现高性能的电子器件的制备，有助于石墨烯在电子器件中的广泛应用。 
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Research Progress of Self-organization Liquid Crystal Graphene-Based  

Functional Materials 
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 (Zhengzhou University, Zhengzhou 450001, China) 

ABSTRACT: The work aims to analyze the research status of liquid crystal graphene-based functional materials and the 

prospects of their application in electronic devices. The current functional graphene materials were reviewed in terms of 

the preparation, characterization and self-assembly property of thermally-induced and lyotropic liquid crystal graphenes; 

and the effects of graphene self-assembly properties on the electrical properties of electronic devices were systematically 

analyzed and discussed. The liquid crystal graphene structure had been found to strongly affect the electrical properties. 

The self-assembly technology achieved the highly ordered graphenes and improved their electrical properties. The 

self-organization liquid crystal graphene-based functional materials can realize the preparation of high-performance elec-

tronic devices, thereby enabling their broad application in electronic devices. 
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自 2004 年英国曼彻斯特大学的物理学家安德

烈·海姆和康斯坦丁·诺沃肖洛夫从石墨中成功剥离

出单层石墨烯以来，这种先进的二维材料可以单独存

在的预言便被证实[1]。其后的大量研究结果表明，石

墨烯不仅具备特异的光电学性能，可应用于柔性电

子、有机太阳能电池等方面，且具备超高强度（弹性

模量达到 1 TPa），能够用于复合材料的增强和增韧[2]。

这些特性和应用价值使得石墨烯受到物理、材料和电

子器件领域研究者的关注。这些研究所用到的石墨烯

绝大部分都通过机械或液相剥离的方法得到，尺寸和性

能差异较大，稳定性也有待改善，从而使得如何制备

高质量石墨烯功能材料成为目前的研究焦点[3—8]。 

液晶自组装是一种实现材料长程有序微结构的

有效手段，并能明显改善和提高材料宏观尺度的光电

性能[9]。近年来的研究表明，将液晶自组装性能引入

石墨烯能够实现对其结构的调控、优化以及性能的改

善。特别是在利用自组装方式制备和表征长程有序的

石墨烯基液晶材料，及其相应的电子器件应用方面，

包括薄膜晶体管、发光二极管和太阳能电池，研究人

员已经取得了诸多进展[10—13]。文中将结合这些最新

的研究进展，对自组装液晶石墨烯功能材料及其在电

子器件上的潜在应用作出综述和展望。 

石墨烯材料专题 
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1 “自下而上”制备热致石墨烯基液晶 

热致液晶是一类晶体构型对温度敏感的化合物，

在一定温度区间既具有液体的流动性，也具有晶体的

各向异性，而其分子结构特点在于包含一个或多个刚

性核和数条柔性烷基侧链[14]。以丰富的石墨烯基元为

中心的刚性核，通过化学合成方法引入外围侧链，“自

下而上”地构筑分子性液晶材料不仅扩充了人们对液

晶材料的认识，而且对这些材料的光、电、磁和力学

研究进一步开阔了人们在软物质领域的视野。 

1.1  热致石墨烯基液晶 

石墨烯基液晶分子的制备往往通过利用三氯化

铁、三氯化铝或三氟甲磺酸铜等路易斯酸对聚苯撑的

脱氢环化实现[15]。这一过程使得原本非共面的聚苯撑

分子在脱氢后成为平面型盘状分子，其盘状核可以容

纳多达 220 个碳原子，而且可以接受不同类型的柔性

侧链修饰，获得非常丰富的盘状液晶相[16]，见图 1。

该方法已经广泛应用于液晶性石墨烯基分子的制备，

例如六苯并蔻类液晶，通过自组装可形成石墨烯纳米

带[17]、石墨烯纳米笼[18]和石墨烯基双层纳米管[19]。 

 

图 1  石墨烯基液晶分子中心核 
Fig.1 The central core of a graphene-based liquid 

crystal molecule 

1.2  热致石墨烯基液晶相转变 

向列相液晶是最简单的液晶类型。在向列相液

晶中，液晶分子仅有方向有序性，没有位置有序性。

对于石墨烯基盘状分子而言，向列相往往由单一种

类的盘状分子形成，在短轴方向，这些分子可以自

由平移，而在长轴方向上，分子间相互平行 [20]，见

图 2。盘状分子由于较强的分子间相互作用，它们能

够首先形成分子柱状堆叠，而后进一步形成方向有

序的柱状向列相 [21]。尽管柱状向列相中，分子柱仅

有方向有序性，没有位置有序性，但是已经呈现出

了对柱内电荷传输的促进作用 [22]。此外，极少数的

石墨烯基液晶也可形成层状向列相，这种相主要取

决于分子间的聚集作用 [23]。一旦分子聚集，且具备

方向有序性，就能形成典型的层状向列相。  

 

图 2  石墨烯基液晶向列相 
Fig.2 Nematic phase of graphene-based liquid crystals 

柱状液晶相是石墨烯基盘状液晶的高次液晶相，
主要包括六方柱状相和四方柱状相。在柱状液晶相
中，石墨烯基液晶分子具备二维有序性，即方向有序
和位置有序。六方柱状相和四方柱状相的主要差异在
于前者中的分子几乎相互平行排列，而后者柱内分子
具有一个倾斜角。许多石墨烯液晶能够在不同的温度
区间实现从六方相向四方相转变，而大多数分子则可
以通过改变烷基侧链的长度或者类型来实现。需要提
到的是，由于石墨烯分子的结构和取代基的不同，导
致分子与基板的相互作用力不同，这一相互作用力能
够用于诱导盘状液晶柱状结构的排列和取向，以实现
平行或垂直于基板平面的液晶相结构[24]。 

1.3  基于热致石墨烯基液晶的电子器件 

石墨烯液晶能够形成柱状相，为电荷传输提供一条
一维路径，如 Mullen 等报道作为石墨烯基元的六苯并
蔻类化合物在液晶相呈现出高速空穴传输能力，迁移率
高达 1 cm2/(V·s)[25]。石墨烯基元液晶在电子器件应用
方面获得了极大关注，特别是在有机薄膜晶体管、有机
发光二极管和有机体异质结太阳能电池领域。基于对液
晶柱状相的讨论，当盘状液晶形成平行于基板的柱状相
时，电荷的传输方向也平行于基板，因此可以用于制备
有机薄膜晶体管中的有源层，见图 3[26]。当盘状分子的
柱状结构垂直于基板平面时，一维的传输通道可以在上
下基板间传输电荷，因此适用于有机发光二极管和有机
太阳能电池[27]，首个利用石墨烯基液晶制备的太阳能电
池呈现出 2%的转化效率[28]。经过对分子取向的改善，
柱内的电荷传输能力有所提高，最近 Ozaki 等利用液
晶自组装，实现了石墨烯基 p 型半导体材料的高度取
向，使转换效率提升至 4.9%，并声称这一效率还有
望获得进一步突破[29]。 

 

图 3  石墨烯基液晶在薄膜晶体管中的应用 
Fig.3 The application of graphene-based liquid crystals  

in the thin-film transistor 
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2 “自上而下”构筑溶致液晶性石墨烯 

氧化石墨烯(GO)通常被用作制备大面积碳基功

能材料的前驱体，因此构筑能够可控取向性的氧化石

墨烯将能够极大地提升其功能性和可用价值[30]。特别

随着化学还原技术的进步，将液晶性 GO 还原成石墨

烯能够进一步获得电、热和力学性能优良的碳基功能

材料[31]。溶致液晶性石墨烯(LC-GO)的制备多采用溶

液法，即溶致液晶，因此在制备过程中，首先需要考

察 GO 的结构特征是否满足 Onsager 模型，该模型对

液晶结构基元的长、宽和溶液质量分数提出了关系公

式 [32]。基于该模型，研究人员已经实现了不同尺度

GO 的液晶自组装。 

2.1  石墨烯液晶相 

Gao 等在 LC-GO 方面作出了许多开创性工作[33—35]，

通过溶液分散制备了单层 GO，并发现其呈现向列相，

为液相制备大面积取向性石墨烯提供了一条可行路

径。另外，Gao 等也制备了手性 LC-GO，并通过化

学还原制备了石墨烯纤维，呈现出高电导和良好的力

学性能。 

Dan 等[36]发现即使在水相中，大尺寸（长宽比大

于 1000）的 LC-GO 也能够展示出液晶相转变；随着

质量分数的增高，这种 LC-GO 从各向同性相，先转

变为一个双相体系，然后进入典型的盘状向列相，并

且在数百微米尺寸上没有出现缺陷。与此相对应的

是，Jalili 等[37]研究了氧化石墨烯在有机溶剂中的自

组装及其相转变特性，发现这种经液晶相自组装的

GO 能够用于对单壁碳纳米管的取向和排列，进而在

三维尺度上实现纳米结构的构筑。 

2.2  LC-GO 的刺激响应 

液晶类物质因为具备一定的流动性和光电磁响
应，所以在电子器件中获得了诸多应用，如液晶显示
器、液晶光学补偿膜和液晶智能窗帘等。近年来在
LC-GO 方面的研究表明，液晶类物质能够对外界环
境刺激产生响应，有望在传感器方面获得应用。  

Kim 等[38]的相关工作表明，在纳米颗粒或高分子
添加剂存在的情况下，LC-GO 仍然能够保持液晶相，
并且 LC-GO 的取向能够通过外加磁场和机械形变加
以调控。这一发现有助于推动石墨烯功能纳米复合材
料在储能方面的应用。Guo 等[32]研究了 LC-GO 的水
合效应，并发现在干燥过程中，该 LC-GO 能够形成
折叠状态，一旦再与水结合，便又重新展开。这个发
现有助于进一步研究其在可控缓释、动态空间填充和
封装方面的应用。尽管已经有一些关于 LC-GO 在电
泳和水电解方面的报道，但是对于 LC-GO 在光电响
应方面的研究却很少，因此 Song 等[39]考察了 LC-GO

在光电开关方面的应用可行性，发现通过施加较低的

电场可以实现 LC-GO 在宏观尺度上的有序排列，并
且获得了极其高的克尔系数。特别是随着液相剥离制
备石墨烯技术的发展[40]，石墨烯基宏观电极的开发和
大面积无缺陷石墨烯的制备将成为可能。 

3  结语 

无论是通过“自下而上”还是“自上而下”方式

制备液晶性石墨烯功能材料，其目的都在于利用自组

装实现材料结构的有序性和性能的优化。在未来，更

多未知结构的液晶性石墨烯材料将被制备出来，以满

足人们在电子器件制备过程中对材料的光、电和磁等

性能的要求。此外，对于热致石墨烯液晶而言，较低

的相转变温度和较高的热稳定性同样备受关注，而溶

致石墨烯液晶的尺寸均匀性则是亟待解决的问题。最

后，液晶石墨烯在薄膜晶体管、有机发光二极管和太

阳能电池的应用尽管已经表现出了优良的性能，但其

实际应用还需克服许多技术和理论难题。 
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