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摘  要：采用机械球磨湿磨法在不同球磨时间下将 0.5%（质量分数，下同）石墨烯与纳米铜粉混合，然后通过等离子

烧结(SPS)技术制备石墨烯/铜(G/Cu)复合材料。利用 SEM、XRD 等对球磨过程中复合颗粒形貌及其组织结构变化规律

进行分析。结果表明，当球磨时间延长至 8 h 时，石墨烯在铜基体中有更好的结合和分布，性能改善相对最佳，G/Cu

复合材料的拉伸屈服强度为 183 MPa，较纯铜提高 52.5%；压缩屈服强度也由纯铜的 150 MPa 提高到 365 MPa，提升近

1.4 倍；HV 硬度也提高到了 1350 MPa，导电率达到了 66.5%IACS，综合性能得到明显提高。 

关键词：机械球磨湿磨；G/Cu 复合材料；组织结构；力学性能 

中图法分类号：TB333；TG113        文献标识码：A        文章编号：1002-185X(2017)01-0207-06 

 

石墨烯优良的力学、电学、热学和光学等性能，

使其在复合材料制备和应用中成为一种很有潜力的增

强体[1,2]。近年来，国内外学者对石墨烯复合材料的研

究主要集中在石墨烯 ∕聚合物纳米复合材料上[3-5]。然

而，在石墨烯∕无机纳米材料领域，特别是关于石墨烯

∕金属基增强复合材料的相关报道不多。J. Wang
[6]等采

用粉末冶金法，向铝基体中加入 0.3%的石墨烯纳米薄

片制备石墨烯/铝复合材料，其抗拉强度为 249 MPa，

较普通铝合金提高了 62%。D. Kuang
[7]等采用电沉积

技术制备了石墨烯 / 镍复合材料 ( 石墨烯含量为

0.12%)，其硬度为 6.85 GPa，较纯镍(1.81 GPa)提高了

4 倍；弹性模量为 252.76 GPa，也较纯镍(166.70 GPa)

提高了 1.5 倍。 

通过以往的实验结果可以看出，金属基/石墨烯复

合材料性能仅在有限范围内得到提升，石墨烯作为优

良增强体的性能并未得到充分发挥。究其原因为：(1)

金属基体与石墨烯界面润湿性很差；(2) 石墨烯比表

面积大，容易产生团聚，使得石墨烯很难均匀分散在

金属基体上。这些问题引起了国内外学者的广泛关注，

大多希望通过改进制备方法来解决石墨烯团聚及复合

材料界面间的润湿性问题。目前其制备方法主要有粉

末冶金法、化学沉积、水热处理等 [2]。这些方法在一

定程度上解决了石墨烯与铜的浸润问题，但是由于采

用的是颗粒内生方式，颗粒的尺寸和反应过程等相关

工艺参数难以控制；石墨烯极易发生团聚；另外颗粒

在变形过程中产生加工硬化，材料变脆，产生脆硬相，

导致材料的性能降低，阻碍了石墨烯增强相性能的充

分发挥。此外，有学者采用化学镀铜包裹石墨烯的方

法[8]来制备 G/Cu 复合材料，但是由于铜易氧化，易腐

蚀，通过此种方法所制得的复合材料性能不理想。另

外，化学镀铜时需要不断搅拌以提供新的电解质反应

面，在化学镀过程中产生大量氢气，如何除氢也成为

提升该方法可行性的一大难题。 

本实验采用机械球磨湿磨法将石墨烯、纳米铜粉

均匀混合，然后通过等离子真空热压烧结(SPS)技术，

制备了力学性能良好的 G/Cu 复合材料。主要研究了

不同球磨时间对复合材料粉体形貌和微观结构的影

响，以及复合粉体烧结后 G/Cu 复合材料组织、性能

与球磨时间的关系。 

1  实  验 

本实验所用石墨烯为商用单层石墨烯粉末  (直径

0.5~2 μm，厚度 0.8~1.2 nm，单层率约 80%，纯度约

99.8%)，用扫描电镜观察其形貌结构呈蓬松团聚态，

如图 1a 所示。实验选用纳米铜粉的粒径为 500 nm (纯

度约 99.5%)，粒子形状呈球形，如图 1b。考虑到石墨

烯比表面积较大，在金属基体中如果含量较大，容易

产生团聚，不能充分发挥其增强体的作用，而含量过
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少，同样影响其增强体作用的发挥，参考前人的研究

经验[9-11]，确定石墨烯含量为 0.5%，研究球磨时间对

铜基复合材料微观结构及性能的影响。分别取 99.5 g

纳米铜粉和 0.5 g 的石墨烯放入烧杯中，接着加入 1%

的异丙醇作为控制剂，以防止球磨过程中铜粉的过度

焊合及粘球，减少粉末的团聚、结块及粘壁。使用玻

璃棒将其搅拌均匀，接着将烧杯置于电磁振荡仪上以

10 kHz 的频率震荡 1 h，然后在空气中烘干。将所得

混合粉末置于行星式球磨机中进行球磨。为防止球磨

过程中混合粉末被氧化，使用真空泵对球磨罐抽真空

约 30 min。球磨过程中产生的高度剪切和碰撞使混合

粉末进一步细化，进而混合均匀。在球磨过程中，球

磨参数如球磨转速、球料比、球磨时间等均可能影响

复合材料的微观结构及其性能。在本实验中，将其它

球磨参数设为定值，研究球磨时间对复合材料微观结

构及性能的影响。球磨参数如表 1 所示。 

鉴于 G ∕ Cu 坯料在真空条件下烧结，坯料内部孔

隙将增多，造成组织疏松，因此本实验采用 SPS 技术

(该设备压制与烧结同时进行)制备该材料。将球磨时

间为 2、4、6、8 h 的混合粉末分别放入直径为 20 mm

的圆形石墨模具中，在高纯氩气保护条件下进行热压

烧结，升温速率为 100 ℃∕min，热压压力为 30 MPa，

烧结温度为 800 ℃，烧结保温 1 h。 

利用 PhilipsXL30ESEM-TMP 扫描电镜对石墨烯

与纳米铜粉的混合粉末及 G/Cu 复合材料的微观组织

进行观察；型号为 D/max-Rc 的 X 射线衍射仪用于分 

 

表 1  球磨参数 

Table 1  Parameters of ball milling 

Sample 
Ball-milling 

speed/r·min
-1

 

Ball-milling 

time/h 

Ball-to-powder 

mass ratio 

1# 200 2 10:1 

2# 200 4 10:1 

3# 200 6 10:1 

4# 200 8 10:1 

析试样物相组成；采用日本岛津 AG-X 的万能材料试

验机测量烧结样品的抗拉抗压强度；用型号为

HV-1000 的维氏显微硬度计来测试样品的显微硬度。 

2  结果与分析 

2.1  球磨时间对 G/Cu 混合粉末结构的影响 

图 1a 所示为初始石墨烯，呈灰烬状，蓬松团聚态；

初始 Cu 粉平均尺寸为 500 nm，颗粒呈球形，如图 1b

所示。图 1c 为 0.5%石墨烯与纳米铜粉的混合粉末(未

经球磨)的 SEM 照片。此时球形铜粉发生了团聚，零

星地分布在片状石墨烯上，2 种颗粒基本保持初始状

态，结合效果差。 

2.1.1  混合粉末的 SEM 形貌分析 

混合粉末分别经 2、4、6、8 h 的高能机械球磨，

其球磨后的微观形貌经扫描电镜观测如图 2 所示。由图

2a 可知, 机械球磨 2 h 后，Cu 相晶粒组织加工硬化程

度小，粉末韧性较好。纳米铜粉与石墨烯易焊合粘结，

形成尺寸较大的块状组织，并且铜粉呈团状，石墨烯较

厚，团聚在一起，没有均匀地分散在铜基体中。 

随球磨时间延长至 4 h，如图 2b 所示，铜粉末颗

粒发生大的塑性变形，使得颗粒发生断裂、焊合，团

聚态铜粒子分散，减少。由图 2c 可知，当球磨时间增

加到 6 h 时，球磨诱发铜粉颗粒的反复剪切、焊合、

断裂、重焊等高度畸变，使得团聚状的铜粉和石墨烯

组织进一步减少，铜粉颗粒细小且均匀，石墨烯呈薄

片状，厚度很薄，能够较清晰地看到石墨烯弥散而均

匀地分布在铜粉中。当球磨时间达到 8 h 时，如图 2d

所示，球磨致使铜颗粒加工硬化显著增强，当球与球、

球与筒壁碰撞时，粉体之间易发生断裂，并产生孔隙

和裂纹，铜粉末更加分散，石墨烯在铜粉末中分散更

加均匀，透明度更高，表明石墨烯厚度更薄。 

2.1.2  复合粉末的 XRD 分析 

图 3 显示了球磨后复合粉末的 XRD 图谱。经过对

比发现，随球磨时间的延长，衍射峰逐渐宽化，表明晶 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  初始粉末的 SEM 照片 

a b c 
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Fig.1  SEM images of staring powders: (a) powders of graphene, (b) powders of Cu, and (c) mixed powders of composites 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  不同球磨时间混合粉末的 SEM 照片 

Fig.2  SEM images of mixed powders milled for different time: (a) 2 h, (b) 4 h, (c) 6 h and (d) 8 h 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  不同球磨时间下复合粉末的 XRD 图谱 

Fig.3  XRD patterns of powders milled for different time 

 

粒尺寸逐渐减小。随着球磨时间的增加，衍射峰向左移

动，说明在机械合金化过程中，发生了晶格畸变。在图

3 中未发现石墨烯的衍射峰。借助 XRD 能谱对球磨 8 h

混合粉末中貌似存在石墨烯的区域进行点扫描分析(如

图 4 所示)。分析发现，该区域 Cr 质量分数达到了 90.2%, 

C 原子分数也达到了 94.58%。说明混合粉末中确实存

在石墨烯，但可能因为石墨烯含量较少，不足以在 XRD

图谱中显现出石墨烯的衍射峰，另外也可能因为 Cu 产

生的背景噪声将石墨烯峰掩盖。在点分析区域，氧质量

分数达到了 5.90%，可能是混合粉末在制备过程中，铜

或者石墨烯被氧化所导致。 

2.2  球磨时间对 G/Cu 复合材料组织及力学性能的 

影响 

2.2.1  球磨时间对 G/Cu 复合材料组织的影响 

球磨时间分别为 2 和 4 h 的复合材料试样的形貌，

如图 5a、5b 所示。从图中看到，黑色的团球状分散物

镶嵌在灰色基体中。对图 5b 中的黑色团球区域 B 和

灰色区域 A 做能谱分析，结果如 5c、5d 所示。由图

5c 可知，A 点灰色区域主要为铜元素，其次还有少量

的碳元素。由图 5d 可知，团球状物质主要成分为铜元

素、碳元素，其次还有硅、铝、钙等元素。从图中可

以看到，石墨烯发生了团聚，可能因为石墨烯与铜的

润湿性差造成，产生了偏析。但由图 5a 和 5b 中可看出，

随球磨时间的增加，石墨烯在铜基体中的扩散相对越来

越均匀，并且由于增大了材料的变形度，能更有效地焊

合孔隙，进而提高了复合材料的结合和致密度。 

2.2.2  球磨时间对 G/Cu 复合材料力学性能的影响 

对烧结后所得试样进行拉伸和压缩的强度试验，

其应力-应变曲线如图 6 所示。材料的抗拉强度和屈服

强度等性能对球磨时间比较敏感。在较短的球磨时间

的情况下(2 h)，复合材料在 150 MPa 开始发生了屈服，

并伴随有一个快速的加工硬化过程，如图 6a 中 1#所

示。而经过较长的球磨时间（8 h），在较早的 100 MPa

左右就开始发生了屈服现象，随后发生了加工硬化过

程，最终其抗拉强度达到约 270 MPa，如图 6a 中 4#
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所示。之所以发生这种现象主要是由于在较短的球磨

时间下，2 种材料没有发生完全的均匀混合，力学性

能分阶段地显现出两种材料的特性。而经过较长时间

球磨后，2 种材料发生了充分混合，组织性能比较均 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  球磨 8 h 混合粉末形貌及能谱分析 

Fig.4  SEM image (a) and EDS spectrum (b) of the mixed 

powder milled for 8 h 

 

匀，共同承担变形，优势互补，所以出现了既具有较

好的塑性变形能力，又拥有较强的抗拉强度。而在压

缩载荷下，在不同球磨时间下处理的复合材料的力学

性能变化不明显，对球磨时间不敏感（图 6b）。 

另外，由图 7 不同烧结复合材料与纯铜强度的对

比所示，随球磨时间的延长，样品 1#到 4#的拉伸屈服

强度从 156 MPa 提高到了 183 MPa，较纯铜的 120 MPa

分别提高了 30%和 52.5%。通过比较分析可知，G/Cu

材料中 Cu 基体组织及石墨烯随球磨时间的延长而逐

渐细化，使得石墨烯在铜基体中弥散而均匀分布，形

成了大量的位错和位错墙，阻碍晶界处位错的滑移，

产生加工硬化，致使 G/Cu 强度提高。而对于球磨时

间短的 G/Cu 粉末所烧结的复合材料，其晶粒和相组

织未得到很好的细化，相结合处存在缺陷，故强度提

高相对较小。而压缩屈服强度由纯铜的 150 MPa 分别

提高到了 365 MPa(4#)和 355 MPa(1#)，增强比分别为

143%和 137%。究其原因为，球磨时间越长，石墨烯

与铜混合越均匀，经等离子烧结后，石墨烯沿铜基体

各个方向嵌入，使得 G/Cu 复合材料组织具有各向同

性，并且石墨烯增强体在铜基体中可作为传递介质来

传递压缩应力，从而使复合材料表现出优良的压缩力

学性能。 

对 4#复合材料的断口形貌分析如图 8 所示。由于

铜基体塑性良好，此材料的断裂形式为韧性断裂，微

观形态为蜂窝状，断裂面由一系列的韧窝构成，韧窝

形状趋于等轴状，大小为 5 μm 左右。并且该复合材料

的韧窝比较小且浅、分布不均匀、撕裂棱数量多而浅，

所以塑韧性不理想。另外在韧窝中出现了一些块状组

织，如图中 A 所示。此类组织与基体没有很好的结合， 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  等离子烧结后 G/Cu 复合材料的表面形貌及 EDS 能谱 
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Fig.5  Surface morphologies (a, b) and EDS spectra (c, d) of G/Cu composite sintered by SPS: (a) milling time 2 h, 

(b) milling time 4 h; EDS spectra of point A (c) and point B (d) in Fig.5b  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  不同烧结试样的拉伸和压缩应力-应变曲线 

Fig.6  Stress-strain curves of tension (a) and compression (b) 

for the different samples 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  不同复合材料与纯铜强度对比图  

Fig.7  Strength of different composites in comparison with 

pure cooper 

 

说明 Cu 与石墨烯的相界面结合不够理想，致使 Cu 与

石墨烯之间的机械啮合力比较小，这是复合材料抗拉

强度不高的重要原因。在形成预制件时，可能没有施

加足够的压制力，从而在烧结时留有孔隙，使基体与

石墨烯之间结合的不理想。 

采用 HV-1000 维氏显微硬度计 HV0.2 分别测量复

合材料的 5 个不同点，其位置分别在复合材料的四角

以及中心位置，得到其硬度值见表 2。比较发现，样

品 HV 硬度均高于纯铜(900 MPa)，且 4#样品的相同部

位硬度值均略高于其他样品，且最高值达到了 1350 

MPa。究其原因为，随球磨时间的延长，两相分布更加 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  4#复合材料拉伸断口形貌 

Fig.8  Tensile fracture morphology of the composite 4# 

 

表 2  复合材料不同点的硬度值 

Table 2  Microhardness (HV) of different points of the 

composite (MPa) 

Sample 
The upper 

left corner 

The lower 

left corner 

The upper 

right corner 

The lower 

right corner 

The center 

position 

1# 1215 1228 1264 1243 1252 

2# 1186 1234 1256 1274 1275 

3# 1235 1273 1247 1305 1257 

4# 1243 1315 1289 1350 1306 

 

均匀，石墨烯在铜基体中弥散分布，导致晶界上铜基体

原子排列不规则，点阵产生严重畸变，并且晶粒取向不

同，球磨后组织也产生加工硬化，致使材料的硬度提高。 

同时，作者还研究了复合材料导电性能的变化。

将复合材料加工成直径为 10 mm、高度为 2 mm 的小

圆柱，利用涡流导电仪测试其电导率，通过在 5 个不

同的部位进行测量然后计算出其平均值，其结果如表

3 所示。普通纯铜的电导率为 57 S/m，复合材料导电

率 IACS 分别为：1#样品 36.1/57×100%=63.3%，2#

样品 34.72/57=60.1%，3#样品 35.7/57=62.6%，4#样品 

 

表 3  复合材料电导率 

Table 3  Conductivity of the composites (S/m) 
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Sample 
The upper 

left corner 

The lower 

left corner 

The upper 

right corner 

The lower 

right corner 

The center 

position 

1# 35.4 36.5 35.6 36.4 36.5 

2# 34.5 35.4 34.6 33.5 35.6 

3# 35.6 36.5 35.2 36.7 34.5 

4# 36.5 38.4 37.6 38.5 38.5 

37.9/57×100%=66.5%。与纯铜相比，该复合材料的电

导率有所下降。可能的原因为：该复合材料中，片层状

石墨烯嵌入铜基体中形成不均匀分布的位错，特别在晶

界处形成位错墙，或石墨烯将铜颗粒包裹起来形成团聚

物等均阻碍电子的传输与转移，导致导电性下降。 

3  结  论 

1) 采用机械球磨湿磨法在不同球磨时间下将石

墨烯与纳米铜粉混合，然后通过 SPS 烧结技术可制备

G/Cu 复合材料。 

2) 随球磨时间的延长至 8 h，石墨烯在铜基体中

有更好的结合和分布，性能改善相对最佳。 

3) 在 8 h 的球磨时间下，G/Cu 的拉伸屈服强度为

183 MPa，较纯铜（120 MPa）提高 52.5%；压缩屈服强

度也由纯铜的 150 MPa 提高到了 365 MPa，提升近 1.4

倍；HV 硬度也由纯铜的 900 MPa 提高到了 1350 MPa，

同时导电率达到了 66.5%IACS，综合性能提高明显。 
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Effect of Ball-milling Time on Microstructure and Mechanical 

Properties of Graphene/Copper Composite Materials 
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Abstract: The nano-copper powder and graphene were mixed by mechanical wet ball-milling. Then the graphene/copper (G/Cu) composite 

material was prepared by spark plasma sintering (SPS). The morphology and microstructure of graphene and copper power were analyzed 

by SEM, XRD and other test methods to explore the variation relationship between the graphene and the copper power in the ball-milling 

process. Results show that when the ball-milling time increases to 8 h, the graphene nanoplates have a better combination and distribution 

on the copper matrix. The improvement of performance is relatively best. The tensile yield strength of the G/Cu composite is 183  MPa, 

increased by 52.5% compared with Cu matrix; the compressive yield strength is improved more nearly 1.4 times from 150 MPa to 365 MPa; 

the HV hardness also increases to 1350 MPa; the conductivity of the composites reaches 65.5% IACS. Therefore, the comprehensive 

performance increases significantly. 

Key words: mechanical wet ball-milling; G/Cu composite materials; microstructure; mechanical properties 
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