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摘要：采用球磨混粉及放电等离子烧结技术制备不同含量(石墨烯质量分数为0，0.2%，0.5%，0.8%，1.0%)的石墨烯铝基复合材

料，利用扫描电子显微镜、能量色散谱仪、X射线衍射、拉曼光谱仪和X射线光电子能谱表征铝基复合材料的微观组成、缺陷及

烧结样品表面元素的化学价态，研究石墨烯含量对铝基复合材料导热性能和显微硬度的影响。结果表明：添加石墨烯后铝基

复合材料的显微硬度和导热系数均有提高，导热系数提高更为显著；当石墨烯质量分数为0.2%时，铝基复合材料的显微硬度和

导热系数达到最大值，与铝基体材料相比其硬度提高24%，导热系数提高204%；但当石墨烯质量分数继续增加到0.5%，0.8%，

1.0%时，铝基复合材料的显微硬度及导热系数并未明显提升，主要原因为随着石墨烯含量的增加，石墨烯片层间的团聚现象加

重，从而导致铝基复合材料的显微硬度与导热系数无法再进一步有效提高。
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Abstract：Different contents of graphene aluminum matrix composites (mass fraction of 0, 0.2%, 0.5%, 0.8%,

1.0%) were prepared by ball milling and discharge plasma sintering technology. Scanning electron microscope,

energy dispersion spectrometer, X ray diffraction, Raman spectrometer, and X ray photoelectron spectroscopy

were used to characterize the microstructure, defectsand chemical valence of surface elements of the sintered

samples. And the influence of graphene content on the thermal conductivity and microhardness of aluminum

matrix composites were studied. The results show that adding graphene can improve the microhardness and thermal

conductivity of aluminum matrix composites, and the increase of thermal conductivity is more significant. For the

composites with 0.2% mass fraction of graphene, both the microhardness and thermal conductivityreach the

maximum values, compared with aluminum matrix materials, the microhardness and thermal conductivity of

composite materials was increased by 24% and 204%, respectively. However, when the mass fraction of graphene

continues to increase to 0.5%, 0.8% and 1.0%, the microhardness and thermal conductivity of the composites do

not increase significantly.The main reason is that with the increase of graphene content,the agglomeration between

graphene sheets becomes more serious, which leads to the failure of further improvement of microhardness and

thermal conductivity of aluminum matrix composites.
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铝基复合材料是现今最重要的轻质金属复合材料之一，因其质量轻、延展性和导电导热性能好而被广泛

用作工业领域的散热材料[1]。但随着电子、电器及汽车等行业的持续发展，对于具有更高机械性能和导热性

能的铝基复合材料需求不断增长，因此研究具有更高导热性能的铝基复合材料越来越受到重视。为提高铝

基复合材料的导热性能，多采用在铝基体中添加高导热相材料的方法，如添加陶瓷类[2]、碳材料类和金属类[3]

等增强相，但导热增强相的添加一定程度上降低了铝基复合材料的可塑性，致使材料加工困难。碳纳米管是

其中的一项主要增强相[4]，但其在基体中难以良好分散且无法控制其与铝基体之间的界面反应。为制备具有

更优性能的铝基复合材料，研究者们一直在寻找更合适的增强相材料。

石墨烯具有大比表面积[5]、高杨氏模量[6]、高拉伸强度[7]和优异的导电导热性能[8]等特性，被认为是铝基复

合材料的理想增强相材料之一。石墨烯作为增强相来提高铝基复合材料的综合性能，首先需解决的是石墨

烯在铝粉中的均匀分散问题。目前，研究者多采用使用前体[9]、在乙醇中研磨[10]、分子水平混合[11]和超声处

理[12]等方法制备均匀分散的石墨烯铝混合粉末，但这些方法相对复杂，不适用于批量生产，仅适用于实验室

规模的实验。Shin等 [13]研究表明，通过高能球磨可简单、快速地制备均匀分散的石墨烯铝混合粉末；Mina

等[14]研究表明，球磨混粉中球磨时间会影响石墨烯在复合材料中的分散和石墨烯团聚；肖瑞等[15]研究表明，

球磨混粉中球磨转速为200 r/min时石墨烯团聚现象加重，球磨转速为 400~500 r/min时铝粉颗粒更易破碎，

且石墨烯的结构也会被破坏，当球磨转速为300 r/min 时石墨烯附着于铝粉颗粒表面形成了完整的包覆。相

比较其他分散石墨烯技术，高能球磨技术具有高效、低成本和易操作的优点。对于石墨烯铝基复合材料的其

他制备方法，学者们也开展了相关研究。如廖小军[16]分别采用微波烧结和热压烧结的方法制备石墨烯含量

较高的(0，0.5%，1%，2%，4%，8%，质量分数)铝基复合材料，结果表明：石墨烯质量分数为2%时，两种方法制

备的铝基复合材料导热系数达最大，分别为224. 22，208. 316 W/(m·K)，与铝基体材料相比分别提升了43%

和38%；但存在石墨烯片层较厚和石墨烯含量增幅过大等因素，以致无法准确反映微量石墨烯(0~1%，质量

分数)对铝基复合材料性能的影响及石墨烯片层增加带来的性能改变。张乐[17]采用粉末冶金方法制备石墨

烯铝基复合材料，结果表明当石墨烯质量分数为0.3%时，铝基复合材料的导热系数达最大，为165 W/(m·K)，相

比于铝基体材料提高了15%。高能球磨技术能制备均匀分散的石墨烯铝混合粉末，且其在磨球高速旋转碰

撞中可使铝粉颗粒细化和多层石墨烯片层减薄。放电等离子烧结(spark plasma sintering，SPS) [18-19]技术是一

种高质量、低温度、低压力且快速制备铝基复合材料的方法，能够减少Al4C3在制备过程中的形成。故笔者采

用行星式球磨机和SPS 技术制备微量的石墨烯铝基复合材料，研究微量石墨烯和石墨烯含量差异对铝基复

合材料显微硬度与导热性能的影响。

1 试验与方法
1.1 石墨烯铝基复合材料的制备

原料为Φ20 μm的工业铝粉和少层石墨烯，工业铝

粉的化学成分如表 1。图 1为工业铝粉和少层石墨烯

的电子扫描电镜(scanning electron microscope，SEM)

图。通过LABOX-110 台式放电等离子烧结系统制备

不同质量分数(0，0.2%，0.5%，0.8%，1.0%)的石墨烯铝

基复合材料。为获得均匀分散的石墨烯铝混合粉末，采用行星式球磨机球磨分散少层石墨烯与工业铝粉。

球磨工艺参数为球料比(磨机内研磨体的质量和被粉磨物料的质量之比)5∶1、球磨时间 120 min、球磨速度

300 r/min。然后将混合粉末装入内径为15 mm的圆柱形石墨模具中，而后放入LABOX-110 台式放电等离

子(SPS)烧结炉。在真空环境下进行 SPS 烧结实验，SPS 模式选择自动，设定温度为 580 ℃，升温速率为

100 ℃/min，并保温8 min，烧结时施加30 MPa的轴向压力，烧结制备的铝基体材料和石墨烯铝基复合材料在

SPS炉内冷却。SPS的温度变化曲线如图2 。

表1 工业铝粉的化学成分，w/%

Tab. 1 Chemical composition of industrial

aluminum powder，w/%

Al

99.0

Fe

0.6

Si

0.3

Cu

0.05

N

0.01

其他

0.04
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1.2 测试表征

以线切割的方法制备测试样品，样品为圆柱

形，横截面Φ10 mm，高度为 4 mm。采用上海泰明

公司生产的HXD-1000TMC维氏硬度计测量样品的

显微硬度，载荷压力为 1 N，加载时间为 10 s。采用

导热系数仪测量样品的导热系数，采用组合型多功

能水平 X 射线衍射(X ray diffraction，XRD)分析确

定烧结样品的相组成，2θ测试范围为10°~90°，扫描

步进为0.02°，采用Cu 靶Kα 放射源。采用英国雷利

绍生产的 inVia reflex共焦显微拉曼(Raman)光谱仪

分析石墨烯样品的缺陷密度，激光波长为 633 nm。

采用X射线光电子能谱(X ray photoelecteon spectros-

copy，XPS)分析样品表面的元素种类及化学价态。采用日立SU5000场发射电子扫描电镜(scanning electron

microscope，SEM)，选用二次电子(secondary electron，SE)和电子背散射(backscattered electronimages，BSE)模式观

测样品形貌，电子加速电压为20 kV 。采用能量色散X射线谱(energy dispersive spectroscopy，EDS)分析样品

元素的组成及分布。

2 结果分析与讨论
2.1 复合材料的Raman检测结果

制备的铝基复合材料中石墨烯含量较低，致使

复合材料中石墨烯的观测和检测难度大，为减少因

石墨烯含量过低而出现的实验误差，选取石墨烯质

量分数最高的 1%石墨烯铝基复合材料作为研究对

象。图3为纯石墨烯及质量分数1.0%石墨烯复合材

料(简称 1.0%石墨烯复合材料，下同)烧结前后的

Raman 图谱。由图 3可知：光谱中均出现了少层石

墨烯特征峰，即 D 峰、G 峰和 2D 峰 [20]，对应在约

1 333，1 580，2 687 cm-1位置有明显的特征峰；相较

于烧结前1.0%石墨烯铝混粉粉末，烧结后1.0%石墨

烯铝基复合材料的G峰值发生向右偏移 (混合粉末

与纯石墨烯中G峰值均约为1 580 cm-1 ，SPS铝基复

合材料中G峰值约为1 582 cm-1)。G峰是由墨烯晶格平面内碳原子对的振动和拉伸产生的，随着石墨烯片层

的增加，G峰相应的位置会向右移动。表明在SPS中部分石墨烯出现团聚，导致石墨烯层数增加。

图2 SPS的温度曲线

Fig. 2 Temperature curve of SPS

图1 初始粉料的SEM图

Fig. 1 SEM images of initial powder

图3 石墨烯及烧结前后1.0%石墨烯复合材料的Raman图谱

Fig. 3 Raman spectra of graphene and 1.0% graphene

composites before and after sintering
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图3中D，G两峰强度比值 ID/IG表征石墨烯片层上无序结构及缺陷密度，2D 峰与G 峰强度比值 I2D/IG也表

征石墨烯片层上缺陷的密度[22]。石墨烯、烧结前后1.0%石墨烯铝基复合材料的 ID/IG分别约为1/2，4/19，2/9，而

I2D/IG分别约为1/2，1/3，4/9。检测表明：石墨烯含量增加，ID/IG值及 I2D/IG值也会增大，说明石墨烯片层上的无序

结构与缺陷密度相应增加，主要因为石墨烯含量的增加导致其片层间团聚现象加重，石墨烯层数增加，促使片

层上缺陷叠加。比较烧结前后1.0%石墨烯铝基复合材料可看出，烧结后的复合材料 ID/IG和 I2D/IG更大。这是

由于石墨烯在SPS烧结后出现大量的弱界面及薄弱点，含大量微裂纹、孔隙、无序结构及晶格缺陷等。

2.2 复合材料的XRD测试结果

制备石墨烯铝基复合材料的过程中会出现界面

化合物Al4C3，Al4C3易存在于石墨烯表面自由能较高

的缺陷部分，作为脆化相，过多的Al4C3对石墨烯铝

基复合材料的力学性能产生不利的影响。图4为不

同质量分数(0，0.2%，0.5%，0.8%，1.0%)石墨烯铝基

复合材料的XRD 测试结果。由图4 可看出：约26.5°

处为少层石墨烯的C特征峰，约34.5°处为Al2O3特征

峰，其余特征峰为 Al 的典型特征峰；没有明显的

Al4C3 特征峰，说明SPS 烧结后的石墨烯铝基复合材

料中并未出现明显的Al4C3相，主要因为 SPS相对于

其他制备方法具有时间短、温度低和少层石墨烯片

层上不存在大量的高密度缺陷，从而减少了Al4C3的

生成的时间和条件，致使在XRD图谱中未发现明显的Al4C3 特征峰。但在图谱中存在明显的Al2O3峰值，这是

因为铝在空气中极易形成氧化物Al2O3，实验过程中难以完全隔离空气，且工业铝粉本身存在一定程度的氧化。

2.3 复合材料的XPS测试结果

图5为SPS烧结后铝基体材料和1.0%石墨烯铝基复合材料表面的XPS 图谱。由图5可算出，结合能约

75 eV 处为Al3+的特征峰，结合能约72.5 eV 处为Al0的特征峰。表2为SPS烧结铝基体材料和1.0%石墨烯铝

基复合材料表面Al3+ 与Al0 的相对含量。从表 2可看出，铝基体表面Al3+ 与Al0 的相对含量更高，该结果与

XRD 测试结果即铝发生氧化，产生氧化铝的结果相符。氧化铝主要附着于铝表面，暴露在XPS 检测范围内

的铝因被石墨烯或氧化铝包裹，当与空气接触时易迅速产生氧化铝隔离空气，故XPS 检测的Al3+含量偏高。

同时部分石墨烯包裹在铝表面，隔离铝与空气接触，减少了铝表面氧化。

图4 石墨烯铝基复合材料的XRD 测试结果

Fig. 4 XRD test results of graphene aluminum

matrix composites

图5 SPS后铝基体和1.0%石墨烯铝基复合材料表面的XPS 图谱

Fig. 5 XPS spectra ofthesurface of aluminum matrix and 1.0% graphene aluminum matrix composites after SPS
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2.4 复合材料的微观结构

图6 为1.0%石墨烯铝基复合材料的BSE及EDS图。如图6所示：能谱(EDS)图中黑色的相富集大量碳类

物质，通过XRD 检测未得到Al4C3相和其他碳化物峰值，因SPS时间较短、温度低和石墨烯熔点过高，石墨烯

与铝界面处只有极少的石墨烯与铝发生化学反应，故推测黑色的相为石墨烯；黑色相均匀分布于铝基体中，

表明球磨混合和SPS制备能获得石墨烯均匀分布的铝基复合材料；同时在能谱图中存在大量氧化物，结合

XRD 和XPS 测试结果，证明铝的表面存在一定氧化，并形成Al2O3。

2.5 复合材料的性能

图 7 为石墨烯铝基复合材料的维氏硬度。由

图 7 可看出：SPS 后铝基体材料的显微硬度为

32.7 HV；添加石墨烯的铝基复合材料显微硬度整体

大于铝基体材料。石墨烯质量分数为0.2%时，铝基

复合材料的显微硬度达到 40.4 HV，相较于铝基体

材料，其显微硬度提高了约 24%；但继续添加石墨

烯，铝基复合材料的显微硬度下降，石墨烯质量分

数为0.5%时，铝基复合材料的显微硬度为39.6 HV，

石墨烯质量分数为0.8%和1.0%时，铝基复合材料的

显微硬度分别达到39.8，40.0 HV。虽然不同质量分

数石墨烯复合材料的硬度因石墨烯团聚现象并未

出现持续提高，但铝基复合材料的显微硬度整体大于铝基体材料，相较于铝基体材料，质量分数0.2%石墨烯

铝基复合材料的显微硬度提高了约24%。

图8 为石墨烯铝基复合材料的导热系数。由图8 可看出：SPS制备的铝基体材料导热系数为61.6 W/(m·K)，

与纯铝材料的导热系数存在差异；质量分数0.2%石墨烯铝基复合材料的导热系数达到了187.3 W/(m·K)；但

图6 1.0%石墨烯铝基复合材料的BSE及EDS

Fig. 6 BSE and EDS of 1.0% graphene aluminum matrix composite

图7 石墨烯铝基复合材料的维氏硬度

Fig. 7 Vickers hardness of graphene aluminum

matrix composites

表2 SPS后铝基体和1.0%石墨烯铝基复合材料表面Al3+与Al0的相对含量，w/%

Tab. 2 Relative content of Al3 + and Al0 on the surface of aluminum matrix and 1.0% graphene aluminum matrix com osites

after SPS ，w/%

价态元素

Al3+

Al0

铝基体材料

0.80

0.20

1.0%石墨烯铝基复合材料

0.71

0.29
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随着石墨烯含量的增加，复合材料的导热系数并没

有持续提高，反而下降，石墨烯质量分数为 0.5%，

0.8%，1.0%时，复合材料的导热系数分别达到184.1，

153.3，168.7 W/(m·K)。虽然石墨烯铝基复合材料

的导热系数并未随石墨烯含量的增加而增大，但添

加石墨烯的铝基复合材料导热系数均明显大于铝基

体材料的导热系数；石墨烯质量分数为 0.2%时，铝

基复合材料的导热系数达到最大，相较于铝基体材

料，导热系数提高了204%。石墨烯具有优异的导热

性能，故添加少量的石墨烯即可大幅提高石墨烯铝

基复合材料的导热系数。但随着石墨烯含量的增

加，出现了石墨烯团聚现象，这致使石墨烯的层数

增加，石墨烯自身的高导热性能降低。

图 9为石墨烯包裹铝及氧化铝示意图。由图 9

可看出：铝粉表面发生氧化形成氧化铝，铝基体材

料受氧化铝和内部间隙影响从而导致其导热系数

较低。

由图7，8还可看出，相对于铝基体材料，质量分

数 0.2%石墨烯铝基复合材料的显微硬度和导热系

数均明显提高的幅度最大，显微硬度提高了24%，导

热系数提高了 204%。主要因为石墨烯本身具有极

高的硬度和导热系数及石墨烯在铝基复合材料中

的均匀分布。石墨烯在铝基复合材料中通过与铝

基体基面的连接、晶界钉扎的作用阻止晶粒长大。同时石墨烯片层具有褶皱结构能够大程度地阻碍位错和

空位的移动，且弥散的石墨烯可承担部分复合材料的载荷力，从而提高复合材料的硬度[23]。但随着石墨烯含

量的增加，铝基复合材料性能并没有获得预期的大幅度提升，主要原因在于石墨烯片层间的团聚现象。团聚

的石墨烯层数较多，而多层石墨烯的性能低于少层石墨烯的性能及石墨烯团聚也会给复合材料内部带来孔

隙等缺陷，造成界面热阻增大，从而降低复合材料的综合性能。石墨烯与铝基体的界面结合能力和润湿性较

差，结合处会产生间隙，当石墨烯含量增加时，中间间隙也随之增大。在铝基复合材料中这些间隙等同于界

面热阻，随着石墨烯含量的增大，间隙相应增大，界面处热阻增加，因此铝基复合材料的导热系数随之下降。

3 结 论
1) 采用球磨混粉和 SPS 技术制备不同质量分数(0，0.2%，0.5%，0.8%，1.0%)石墨烯铝基复合材料。

Raman，XRD 和EDS测试结果证明：石墨烯存在于铝基体材料中；因SPS烧结温度较低、时间较短，复合材料

中未产生明显的Al4C3脆化相。

2) 添加少量石墨烯可提高铝基复合材料的显微硬度和导热性能。当石墨烯质量分数为0.2%时，铝基复

合材料的显微硬度、导热性能均达最大值。但随着石墨烯含量的增加，当石墨烯质量分数分别为0.5%，0.8%

和1.0%时，由于石墨烯团聚，导致铝基复合材料的显微硬度和导热性能没有进一步提高。另外XPS和EDS

测试结果显示原料工业铝粉存在较为严重的表面氧化，也使得铝基体材料和铝基复合材料的导热性能降低。
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