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摘 要： 采用粉末冶金法制备了质量分数为 0%(纯铜)、0.4%、0.8%和 1.2%的石墨烯增强铜基复合材料， 利用光学

显微镜 、高分辨场扫描电镜 、高精度固体密度仪 、数字式电导率仪和万能试验机对石墨烯增强铜基复合材料的微

观组织和性能进行研究和分析。 结果表明，铜粉纯度高、无杂质，随着石墨烯含量的增加，复合材料的孔隙率随之增加，

而且石墨烯的团聚现象逐渐加重， 晶粒尺寸呈现先降低后提高的现象， 而石墨烯含量在 0.8%时， 晶粒尺寸最小为

43.385 nm。 以复合材料的物理性能方面来说，石墨烯增强铜基复合材料的密度和电导率呈现下降趋势。 随着石墨烯含

量的增加，复合材料的屈服强度和最大抗压强度呈现先上升后下降的趋势，而压缩率呈现逐渐下降的趋势，当石墨烯含

量为 0.8%时，屈服强度和最大抗压强度达到最大值，分别为 80.79 和 332.88 MPa。
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Abstract： Graphene reinforced copper matrix composites with mass fractions of 0%(pure copper), 0.4%, 0.8% and 1.2%
were prepared via powder metallurgy, and the microstructures and properties of the graphene-reinforced copper matrix
composites were investigated and analysed via optical microscopy, high-resolution field scanning electron microscopy, a
high-precision densitometer digital conductivity meter and a universal testing machine. The results show that the copper
powder is pure and free of impurities. With increasing graphene content, the porosity of the composites increases, and the
agglomeration phenomenon of graphene is gradually aggravated. The grain size decreases and then increases, reaching the
smallest value of 43.385 nm with a graphene content of 0.8%. For the physical properties of the composites, the graphene
reinforced copper matrix composites exhibits decreasing trends in both density and conductivity. With increasing graphene
content, the yield strength and maximum compressive strength of the composites first increase and then decrease, while the
compression ratio gradually decreases. The yield strength and the maximum compressive strength reach maximum values of
80.79 and 332.88 MPa, respectively, when the graphene content is 0.8%.
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铜是人类历史上最早使用的金属，具有良好的
导电、导热性和延展性，因其优异的性能受到广泛

关注和应用。但随着电子工业、机械工业和航空航天
工业等的飞速发展，单纯的铜质材料由于强度较低、
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不耐磨且高温下容易变形等缺点，已不能满足工业
发展的需要，因此，研制高强高导的铜基复合材料
成为了研究的热点。 寻找合适的材料作为增强体加
入到铜中，来提高其强度、导电导热性和耐磨性，是
研究铜基复合材料的关键。 目前应用最多的增强体有
碳纤维，碳纳米管和纳米颗粒。 但无论是碳纤维[1-2]，
碳纳米管 [3]还是纳米颗粒 [4-5]的加入，在提高复合材
料力学性能的同时，也降低了材料的导电导热性能。

石墨烯良好的导电、导热和力学性能使其成为
目前金属基复合材料理想的增强体[6-9]。 石墨烯具有
独特的二维结构， 使其在室温下具有最高载流子
迁移率，同时具有最高强度，杨氏模量和强度分别
可以达到 125 GPa和 1 100 GPa,而且热导率可达到
5 000 W/(m·K)[10-11]。

增强体金属基复合材料相比于单纯的金属材
料在性能上具有明显的优势[12]。 Rho 等[13]采用化学
气相沉积法，通过熔融铜微粒的聚集，在多孔铜基
体表面生成单层和多层石墨烯，得到具备多孔特性
的石墨烯铜基异质结构，石墨烯层表面的钝化使得
多孔石墨烯铜基异质结构相比于多孔铜具有更好
的热导率。 Chen等[14]在片状铜粉末上原位生长石墨
烯， 进行真空热压烧结， 成功制备出质量分数为
0.95%和 0.4%石墨烯增强铜基复合材料， 屈服强度
分别达到了 144 和 103 MPa， 相比于纯铜提高了
177 %和 98.1 %，其电导率分别为 57.3×106和 57.5×
106 S/m。 石墨烯增强金属基复合材料相对于石墨烯
聚合物基、陶瓷基复合材料的显微组织和性能的研
究较少，然而石墨烯增强铜基复合材料的性能都得
到了极大的提升。 因此，将石墨烯添加到铜中越来
越得到人们的关注和研究。

本文针对石墨烯含量对铜基复合材料的显微
组织和物理性能进行研究，采用一种温压成型烧结
技术制备了不同石墨烯含量的铜基复合材料[15-16]。 并
对其组织形貌、孔隙率、晶粒尺寸以及物理性能等
进行分析。 研究结果有助于石墨烯增强铜基复合材
料的成分优化并为复合材料的性能研究提供基础
的实验数据。

1 实验材料与方法

采用高能球磨、温压成型和无压烧结相结合的
粉末冶金法制备了不同石墨烯含量的石墨烯增强铜
基复合材料。 实验用立体构造石墨烯粉体，是由二维
石墨烯片构成的具有类蜂窝状结构的粉体材料，购
买于广西北部湾石墨烯产业技术开发有限公司，比表
面积约为 1 000 m2/g，孔容 0.30 cm3/g，平均孔径约

为 3 nm。 所采用的电解铜粉纯度为 99.99%， 粒度
45 μm， 购买于北京高德威金属科技开发有限责任
公司。

分别向铜粉中加入不同质量分数(0%、0.4%、0.8%、
1.2%)的石墨烯粉末，再将石墨烯粉末与适量无水乙
醇溶液混合，利用超声波清洗器超声波震荡 60 min，
使石墨烯片层之间均匀分散开， 形成均匀的石墨烯
悬浊液，再加入纯铜粉末进行搅拌，使石墨烯与铜粉
在悬浊液中初步混合， 然后将混合悬浊液放置于空
气中蒸发，待混合粉末刚好润湿后，利用 QXQM-4
行星式球磨机对刚好润湿的混合粉末进行高能球磨
6 h，球料比 5∶1，球磨速度 300 r/min，正反转交替运
行，每隔 30 min 停止 5 min，使石墨烯粉末与铜粉之
间均匀混合。 采用配套温控仪的 769YP-40C手动粉
末压片机对混合均匀的复合粉末进行温压成型，压
制过程中通过温控仪对混合粉末进行加热， 温度为
125℃，保压 5 min，制备得到直径为 30 mm、高度为
10 mm的圆柱形复合材料， 最后采用三温区管式电
阻炉进行无压烧结，烧结温度为 820℃，烧结时间为
4 h。通过 Leica DM2700P金相显微镜、SU8220高分
辨场扫描电镜和 Rigaku D/DX2700AX 射线衍射仪
对复合材料进行组织观察和表征，分别采用 GH-128
高精度固体密度仪、Sigma 2008A 型数字式电导率
仪、UTM5105万能试验机对石墨烯增强铜基复合材
料的密度、电导率、压缩强度进行性能测试。

2 实验结果及讨论

2.1 石墨烯含量对复合材料显微组织的影响
如图 1所示为不同石墨烯含量的石墨烯增强铜

基复合材料的显微组织图。由图可知，材料表面均出
现孔隙，纯铜基体材料表面的孔隙分布较均匀，孔隙
尺寸较小， 这些细小孔隙形成的主要原因是粉末冶
金工艺无法使材料达到完全密实。 随着石墨烯含量
的增加，材料表面的孔隙逐渐增多，并且出现了大尺
寸孔隙，此时，石墨烯的团聚可能是大孔隙形成的主
导因素。但是此时无法观察到石墨烯的存在，孔隙的
存在对于材料的性能易产生不利影响。

如图 2 所示为经 Image J 软件处理后的不同石
墨烯含量复合材料截面 SEM孔隙分布，图中黑点为
孔隙。 从图中可以看出， 复合材料截面均出现了大
小、形状不同的孔隙。图 2a中，所选取截面中空隙分
布较少，随着石墨烯含量增加到 0.4%和 0.8%时，截
面上孔隙相对增加，同时，大尺寸孔隙较纯铜基体材
料占比更多，当石墨烯含量增加到 1.2%时，截面上
的孔隙大幅增加，分布较密集。
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图 1 石墨烯增强铜基复合材料金相显微组织表征：(a) 0%, (b) 0.4%, (c) 0.8%, (d) 1.2%
Fig.1 Microstructure characterization of graphene reinforced copper matrix composites: (a) 0 wt. %, (b) 0.4 wt. %, (c) 0.8 wt. %,

(d) 1.2 wt. %

图 2 经 Image J 处理后的石墨烯增强铜基复合材料截面 SEM孔隙分布：(a) 0%, (b) 0.4%, (c) 0.8%, (d) 1.2%, (e)孔隙率
Fig.2 SEM images processed by Image J showing pore distribution of graphene reinforced copper matrix composites: (a) 0 wt.%, (b)

0.4 wt.%, (c) 0.8 wt.%, (d) 1.2 wt.%, (e) porosity

结合 SEM 表征和图 2e 的孔隙率计算结果可
知，石墨烯的添加会造成孔隙增多，当石墨烯过量
时，出现孔隙比较严重。 孔隙形成的原因如下：①粉
末冶金法的固有因素，制备得到的材料无法达到绝
对密实，特别是实验采用无压烧结方式，烧结加热
过程中没有足够的压力，使得烧结材料中不可避免
地出现较多孔洞，一定程度上增加了孔隙率。 ②铜
基体与石墨烯之间的润湿性不佳，导致在两相界面
结合处出现了孔隙， 特别是当石墨烯含量较高时，
由于自身较大的比表面积，容易在界面处发生严重
的团聚现象，形成“隔阂”，这也是质量分数为 1.2%
的复合材料孔隙率出现明显增加的重要原因。

如图 3所示为不同石墨烯含量的石墨烯增强铜
基复合材料的显微组织。 可以看出，图 3a 中晶粒排
列较紧密，随着石墨烯的添加，铜基体晶粒之间逐渐
被石墨烯隔离开， 石墨烯对于铜基体晶粒在烧结过
程中的长大形成了阻碍，产生钉扎作用，使铜基体晶
粒无法继续增长，晶粒尺寸变小。观察到在石墨烯含
量为 0.8%的复合材料具有最细小的铜基体晶粒，说
明此时的阻碍作用最显著， 这些细小的晶粒会产生
细晶强化作用，有利于提高复合材料的力学性能。

对烧结后不同石墨烯含量的石墨烯增强铜基复
合材料进行 XRD分析，如图 4a所示。从图中可以看
出， 在 2θ 角为 43.237°、50.358°、74.057°、89.897°和
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图 4 不同石墨烯含量的石墨烯增强铜基复合材料的 XRD 衍射图谱及晶粒尺寸：(a) XRD 衍射图谱，(b)晶粒尺寸
Fig.4 XRD patterns and grain size of the graphene reinforced copper matrix composites with different graphene contents: (a) XRD

patterns, (b) grain size

图 3 高倍镜下石墨烯增强铜基复合材料中铜基体晶粒 SEM形貌：(a) 0%, (b) 0.4%, (c) 0.8%, (d) 1.2%
Fig.3 SEM morphology of graphene reinforced copper matrix composites at high magnification: (a) 0 wt.%, (b) 0.4 wt.%,

(c) 0.8 wt.%, (d) 1.2 wt.%

95.099°附近检测到了 4 个明显的衍射峰，分别对应
铜晶体的(111)(200)(220)(311)和(222)5 个特征晶面
衍射峰。

可通过 XRD 分析计算出复合材料中铜基体的
晶粒尺寸，通过 Scherrer公式[17]计算获得：

Dhkl= Kλ
βhklcosθ

(1)

式中，λ 为 X 射线的波长；βhkl 为衍射峰的半宽高；θ
为布拉格衍射角；K为 Scherrer常数。 X射线的波长
λ一般取 0.154 184 nm，Scherrer常数 K取值为0.89。

复合材料中 Cu 基体的晶面(111)受到相邻的 C
的衍射峰影响，因此，选择 Cu 的(111)晶面的衍射
峰来计算基体的晶粒尺寸。根据 Scherrer公式，可分
别计算出不同石墨烯含量的复合材料中 Cu 基体
的晶粒尺寸，如图 4b 所示，纯铜基体的晶粒尺寸为
51.911 nm， 当石墨烯的添加量为 0.4%、0.8%、1.2%

时 ， 铜基体的晶粒尺寸分别为 49.490、43.385 和
44.780 nm。 从图 4b 中可以看出，Cu 基体的晶粒尺
寸随着石墨烯含量的增加先减小后小幅增大， 说明
石墨烯的添加确实能够细化基体晶粒。 当石墨烯
的添加量达到一定程度时， 继续添加反而使基体的
晶粒尺寸增大， 对石墨烯的细晶强化作用起到一定
影响。
2.2 石墨烯含量对复合材料物理性能的影响

石墨烯增强铜基复合材料的密度、电导率、应力-
应变曲线、 压缩强度随着石墨烯含量变化趋势如图
5所示。 复合材料的实际密度、理论密度随着石墨烯
含量的变化如图 5a所示。 通过测量发现，复合材料
的实际密度随着石墨烯含量的增加而呈现逐渐下降
的趋势，这是因为石墨烯在铜基体上弥散分布，有效
阻碍了铜原子的扩散，降低了复合材料的致密度，减小
密度[18]。 从孔隙率表征可知，随着石墨烯的添加，复合
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图 5 石墨烯增强铜基复合材料的物理性能随石墨烯含量的变化：(a)密度，(b)电导率，(c)应力-应变曲线，(d)压缩强度
Fig.5 The physical properties of the graphene/Cu composites with respect to the graphene content: (a) density, (b) conductivity,

(c) stress-strain curves, (d) compressive strength

材料中孔隙逐渐增多，进而导致其密度下降。
石墨烯增强铜基复合材料的电学性能随着石

墨烯含量变化如图 5b 所示。 随着石墨烯含量的增
加，电导率呈现逐渐下降的趋势，当石墨烯添加到
1.2%时，电导率值最小，为 36.04 MS/m，较纯铜基体
材料(51.74 MS/m)下降了约 30.34 %。这是因为石墨
烯良好的导电性体现在碳原子二维平面上，但是在
复合材料中，石墨烯无法形成有序的排列，对其传
导作用产生了影响[19]。同时，石墨烯的加入破坏了铜
晶格体系的完整性， 产生一定程度的晶格缺陷和
位错缺陷，增加了电子波的散射，使得复合材料的
电导率降低[20]。

从图 5c 的应力-应变曲线中可以看出，石墨烯
含量为 0.8%和 1.2%的复合材料压缩到一定程度后
发生了断裂， 压缩率相对较差， 分别为 11.79%和
9.94%。 而纯铜基体材料和石墨烯含量为 0.4%的复
合材料均没有发生断裂，说明具有较良好的压缩率。
但继续压缩时， 观察到纯铜基体材料和 0.4%的复合
材料分别在压缩率约为 31.54%和 19.25%时发生了
严重变形，其应力-应变曲线有一个较大的转折点，
出现应力剧增的现象， 说明材料在塑性变形过程中
不断发生加工硬化。 以发生微量塑性变形(0.2%)时的
应力作为材料的屈服强度，从图 5d 可以看出，随着
石墨烯含量的增加，复合材料的屈服强度和最大抗
压强度呈现先增大后减小的趋势。 当石墨烯含量为
0.8%时，复合材料的屈服强度和最大抗压强度最大，
分别达到了 80.79 和332.88 MPa，相比于纯铜基体
材料(21.38 和 177.48 MPa)分别提高了 277.87%和

87.56%。 而复合材料的压缩率随着石墨烯含量的增
加而逐渐下降，当石墨烯的含量为 1.2%，压缩率下
降至最小值 9.94 %。 屈服强度和抗压强度的变化是
因为在石墨烯含量较低时， 石墨烯在铜基体中得到
了有效地均匀分散，其高强作用得以充分发挥[21]。因
此，随着石墨烯的不断添加，复合材料的压缩强度得
到显著提升，当添加到一定程度时候，压缩强度达到
最大值，继续添加时，高含量的石墨烯由于自身的特
性易发生较严重的团聚， 难以实现其在铜基体上的
均匀分散，增强效果大大减弱，导致复合材料的压缩
强度有所降低。

3 结论

(1)根据金相组织和 SEM 表征得知，复合材料
表面均出现了孔隙，随着石墨烯含量的增加，材料的
孔隙率随之增加， 石墨烯的添加可以细化铜基体颗
粒，但石墨烯团聚现象加剧，导致复合材料的晶粒尺
寸呈现先下降后上升的趋势。其中 0.8%含量的石墨
烯增强铜基复合材料晶粒尺寸最小，为 43.385 nm。

(2)随着石墨烯含量的增加，复合材料的密度、
电导率和压缩率呈现下降趋势， 而屈服强度和最大
抗压强度呈现先上升后下降的趋势。 当石墨烯含量
为 0.8%时，屈服强度和最大抗压强度达到最大值分
别为 80.79和 332.88 MPa。
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