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摘!要! 采用粉末套管法和集束拉拔技术$ 成功制备出石墨烯包覆铌粉增强0H_2̂ !9

"芯"的复合线材!0H_2̂_0"和纯铌粉增

强0H_2̂ !9

"芯"的复合线材!0H_2̂ "' 对两种复合线材的芯丝组态& 微观组织进行表征$ 结果表明$ 引入石墨烯掺杂的 0H_

2̂_0线材的芯丝形态较规则& 分布较均匀$ 这是由于石墨烯优异的润滑特性很好地协调了 0H 基体和 2̂ 芯丝之间的塑性变

形' 对不同尺寸的0H_2̂_0线材和0H_2̂ 线材力学性能和导电性能进行测试$ 结果表明$ 相比于 0H_2̂ 线材$ 0H_2̂_0线材

的力学强度虽然仅提高了几十兆帕$ 但其导电性明显增强$ 提高了近 'k' 石墨烯本身优异的特性及线材芯丝的均匀分布是

其导电性提高的主要原因$ 本实验研究可为发展新一代高强高导0H_2̂ 复合线材提供一些理论依据和实验基础'

关键词! 石墨烯# 微观组织# 0H_2̂ 复合线材# 导电机理# 力学性能
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!

!前!言

高强高导铜合金材料是集优良物理性能和力学性能

为一体的有色金属复合材料$ 其突出的优点是有着超高

的强度和良好的电导率$ 被广泛用于强脉冲磁场导体材

料& 转换开关& 电接触器& 引线框架& 电车及电力火车

导线等器件
($ <)

' 传统 0H_2̂ 复合材料的制备主要采用

原位技术和集束拉拔技术等$ 如西北有色金属研究院制

备的0H_2̂ 系列多芯复合线材$ 工艺稳定& 性能优异$
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被应用于国家大科学工程,,,华中科技大学国家脉冲磁

场中心的脉冲磁体导体材料$ 并产生了磁场强度高达

'&6> *的脉冲磁场$ 仅次于美国和德国$ 但成本却更低'

理论预测脉冲磁场强度要突破 $&& *$ 需要其磁体绕组材

料的抗拉强度达到 $ QaB以上$ 且电导率要在 >8 k-)0/

以上
(8)

' 目前$ 国内外研究机构都集中开展了优化0H基

复合材料结构和工艺的研究$ 相继研发出了一系列0HN2̂

多元复合材料$ 如0HN2̂_)X& 0HN2̂_0H& 0H_)X& 0HN2̂

!卷绕法"等' 尽管线材的性能得到了一定程度的改善$

但该种线材结构复杂& 工艺不稳定& 制备周期长$ 很难

达到实际应用要求'

石墨烯是目前发现的最薄& 强度最大& 导电性能最

强的一种新型纳米材料$ 被广泛引入各种复合材料中$

以达到提高复合材料性能的目的' 近年来国内外研究者

对石墨烯掺杂0H基复合材料的研究产生了浓厚的兴趣'

@B4等
(>)

通过循环叠加轧制制备了0HN0材料$ 材料硬度

和导电性得到了明显的提高$ 电导率达到了 '& k-)0/#

QH4等
(9)

采用快速凝固法制备出了 0H_;F_0合金材料$

材料的塑性和强度得到了明显的改善# 另外$ .CBGX等
(#)

采用粉末冶金方法制备出了 0H_*C_0复合材料$ 并研究

了其在不同气氛中微观组织及性能的变化' 但是关于石

墨烯掺杂0H_2̂ 复合材料的报道却很少'

本研究首次引入石墨烯掺杂 0H_2̂ 复合材料$ 采用

粉末套管法& 优化热处理工艺及集束拉拔技术成功制备

出了0H_2̂_0多芯复合线材和 0H_2̂ 多芯复合线材$ 对

比分析了两种线材的微观组织及性能变化的微观机理$

为高强高导多元复合线材的制备提供了新的思路'

"

!实!验

"

6

!

!制备方法

本文通过将一定质量比的石墨烯粉末& 纯铌粉末均匀

混合后$ 进一步通过研磨细化晶粒$ 并对混合粉末进行热

包覆还原处理$ 形成石墨烯包覆铌粉$ 然后将混合粉末装

入铜管中$ 进行高温热处理$ 结合集束拉拔技术$ 套铜管

复合制备出0H_2̂_0!9

"

芯"复合线材# 0H_2̂ !9

"

芯"复合

线材制备过程与0H_2̂_0!9

"

芯"复合线材制备过程相同'

具体实验过程是% 将石墨烯粉末与铌粉按照质量分数比

为 %m8&混合$ 加入到乙醇和丙酮体积比为 $m!&6% b$"的

混合溶剂中$ 然后添加增粘剂$ 采用电动搅拌充分搅拌

"& ACG后$ 形成氧化石墨烯包裹铌粉的胶体# 将胶体干

燥去除多余溶剂后$ 在 <&& b8&& h真空环境下保温" E$

进行氧化石墨烯包覆铌粉末的还原热处理$ 最终得到石

墨烯包覆铌粉# 接着将混合粉末装入铜管中$ 两端封闭$

再装入石英玻璃管中$ 置入真空炉中$ 在 '8& h环境下

进行 < E热处理$ 结合集束拉拔技术$ 套管复合制备出

单芯复合线材# 接着重复 " 次$ 将 9 根六方棒材依次装

入铜管中$ 加工获得 0H_2̂_0!9

"

芯"复合线材# 采用同

样步骤获得0H_2̂ !9

"

芯"复合线材' 最后将多芯复合线

材按一定尺寸装入铌管和铜管中$ 进行塑性拉拔' 对线

材的微观组织& 力学性能及导电性能进行表征'

"

6

"

!实验表征

利用日本?+W.公司生产的 ?/( >9&&;型场发射扫

描电子显微镜对0H_2̂_0复合线材和 0H_2̂ 复合线材微

观结构进行表征# 采用 -GOLY4G A4IF8'#% 电子拉伸机测

定复合线材应力 应变曲线$ 拉伸速度为 % AANACG# 采

用四引线法并结合公式测试和计算了复合线材在室温的

电阻率和电导曲线'

#

!结果与讨论

#

6

!

!形貌分析

图 $ 为0H_2̂_0和 0H_2̂ 复合线材第 % 次和第 " 次

复合后的微观形貌照片' 图 $B和 $^ 分别是两种线材经

过 %次复合后的微观形貌照片$ 进行对比可以看出$ 在

掺杂石墨烯的样品!0H_2̂_0!9

%

芯""里$ 芯丝排列和分

布较为均匀& 形态规则$ 可以清晰地分辨出 9

%

芯的排列

情况# 而未掺杂石墨烯的样品!0H_2̂ !9

%

芯""里$ 芯丝排

列杂乱& 形态不规则$ 部分芯丝表面有粉体溢出现象$ 无

法分辨出线材是二次复合后的 9

%

芯' 图 $M和 $I分别是两

种线材经过 "次复合后的微观形貌照片$ 可以更加直观地

看出$ 0H_2̂_0!9

"

芯"样品的芯丝尺寸进一步变小$ 芯丝

排列较为规则$ 分布较为均匀$ 芯丝数目清晰可辨# 但未

掺杂石墨烯的0H_2̂ !9

"

芯"样品$ 芯丝发生了严重的异形

化$ 团聚现象严重$ 已经无法分辨出芯丝的形态和芯数'

众所周知$ 金属铌属于体心立方结构$ 其晶体滑移

面数量相对面心立方结构的较少
(')

$ 且粉末流动性差$

因此铌粉末和铜基体的塑性变形很难协调$ 易出现不同

步$ 甚至滞后的情况$ 进一步导致线材的塑性协调变形

更为困难' 芯丝和铜基体之间的变形不一致& 不同步$

导致整个芯丝分布不均匀$ 形貌不规则$ 经过 " 次复合

后$ 芯丝发生了严重异形化$ 如图 $I 所示' .CBGX等
(#)

发现高温热处理有利于 0HN0界面的结合和扩散$ 可以

提高材料的韧塑性$ 避免线材出现断裂$ 增强界面结合

力' 本研究通过高温热处理$ 增强了 0HN0界面的结合

力和线材的塑性# 另外掺杂石墨烯后$ 线材的塑性变形

可通过沿石墨烯表面的滑移来实现' 由于石墨烯材料优

良的润滑特性
($&)

$ 使得铜基体与粉体之间的塑性变形逐

步得到同步$ 相比 0H_2̂ 多芯复合线材$ 0H_2̂_0复合

线材的芯丝形态和分布更加规则& 均匀'

"#&$
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图 $!线材微观形貌% !B"0H_2̂_0!9

%芯"$ ! ^" 0H_2̂ !9

%

芯"$ !M"0H_2̂_0!9

"芯"$ !I"0H_2̂ !9

"芯"

;CX6$! (CMY4_A4Y[E454XCFO4SVCYFO% !B" 0H_2̂_0 ! 9

%

SC5B_

AFGLO"$ !^" 0H_2̂ !9

%

SC5BAFGLO"$ !M" 0H_2̂_0!9

"

SC5BAFGLO"$ !I" 0H_2̂ !9

"

SC5BAFGLO"

#

6

"

!微观组织分析

图 % 为两种线材第 " 次复合后的微观组织照片' 由

图 %B和 %^对比可以看出$ 在掺杂石墨烯的 0H_2̂_0样

品中$ 可以清晰地分辨出石墨烯片层的存在$ 由于线材

产生大量的塑性变形后$ 包覆铌的石墨烯的形态也发生

相应变化$ 如图 %B中红色标注部位所示$ 其形貌像薄薄

的叶子$ 不规则地分散在铜基体中$ 呈现几个微米大小$

形态不规则$ 且分布不均匀# 另外经过大量塑性变形后$

完整的石墨烯发生了破裂$ 分布更加不均匀$ 形态更加

不规则$ 并产生了团聚& 堆积现象$ 如图 %M所示' 对于

未掺杂石墨烯的 0H_2̂ 样品$ 线材经过塑形变形后$ 其

芯丝发生了严重的异形化$ 出现严重的团聚$ 以及越来

越严重的加工硬化现象$ 此外$ 从图 %I可以看出$ 芯丝

已经发生了严重的*钙化+$ 如大片层的岩石$ 且芯丝分

布不均匀'

:H等
($$)

通过熔融搅拌和热挤压工艺$ 制备了由低

含量石墨烯纳米片增强的镁基合金$ 该复合材料内石墨

烯形态规则且分布均匀$ 有效保证了石墨烯纳米片的完

整性$ 材料界面结合紧密' 仅含 &6&8k石墨烯!质量分

数"的复合材料的屈服强度可提高 >%k$ 且表现出超高

的强化效率' 由此可见$ 在复合线材中实现石墨烯形态

规则& 分布均匀$ 是线材性能提高的关键'

#

6

#

!性能分析

"6"6$!力学性能分析

图 " 为室温条件下0H_2̂_0!9

"

芯"和0H_2̂ !9

"

芯"线

材抗拉强度随尺寸变化的曲线$ 可以看出$ 随着线材直

图 %!线材微观组织% !B"0H_2̂_0!9

"芯"$ !^"0H_2̂ !9

"芯"$

!M"图 %B的放大图$ !I"图 %^的放大图

;CX6%! (CMY4OLYHMLHYF4SVCYFO% ! B" 0H_2̂_0 ! 9

"

SC5BAFGLO"$

!^" 0H_2̂ ! 9

"

SC5BAFGLO"$ ! M" BG FG5BYXFI CABXF4S

SCX6%B$ !I" BG FG5BYXFI CABXF4SSCX6%^

径的不断减小$ 相比 0H_2̂ 线材$ 0H_2̂_0线材的抗拉

强度显著增大$ 提高了几十个兆帕' 从图 % 中线材的微

观组织可明显观察到 0H_2̂_0与 0H_2̂ 线材断裂行为的

不同$ 0H_2̂ 线材硬化非常明显$ 呈现出*钙化态+$ 基

体和芯丝之间只是简单的机械结合$ 且在塑性变形过程

中$ 线材表面极易出现节点& 鼓包$ 导致线材频繁断芯$

这与图 $ 的芯丝微观形貌照片相一致' 此外$ 尽管在塑

性变形后$ 0H_2̂_0线材芯丝分布不是很均匀$ 但是加

入的石墨烯协调了芯丝和铜基体之间的均匀变形$ 从而

使0H_2̂_0复合线材的断芯现象得到了明显的改善$ 但

其力学性能提高不多$ 这可能与石墨烯的不均匀分散&

尺寸还比较大以及破裂不完整有关'

TEBGX等
($%)

通过热力学分析模型研究得出$ 在较大

的层厚范围内!层厚大于 8& GA"$ 0H_2̂ 复合材料的强

度N硬度遵循1B55_aBLME 关系$ 如果进一步减小层厚$ 复

合材料的强度N硬度服从 0./ 模型$ 直至达到饱和强度N

硬度' 分析认为$ 塑性变形引起的较大晶格畸变和界面

!SMMN̂MM"处的不匹配$ 导致材料产生更高的位错密度$

因此线材模量的增强与 2̂ 平面层的压缩间距有关' 综上

所述$ 实现0HN0界面的结合及石墨烯的均匀分布是提

高线材力学性能的关键'

"6"6%!电学性能分析

图 < 为室温条件下0H_2̂_0!9

"

芯"和0H_2̂ !9

"

芯"线

材的电导率随尺寸变化曲线$ 可明显看出$ 掺杂石墨烯

后$ 尽管线材质量不高$ 但导电性能明显提高$ 提高了

近 'k' aBGLOZYGZC

($")

给出了 0H_2̂ 复合材料的电阻率公

<#&$
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图 "!室温下0H_2̂_0!9

"芯"和0H_2̂ !9

"芯"线材的直径与强度关

系曲线

;CX6"!*EFYF5BLC4GOEC[ MHY7FO4SICBAFLFYBGI OLYFGXLE S4Y0H_2̂_0

!9

"

SC5BAFGLO" BGI 0H_2̂ !9

"

SC5BAFGLO" BLY44ALFA[FYBLHYF

式$ 0H_2̂ 复合材料的电阻率较低$ 主要归因于其内部

的位错和界面对电子的散射$ 随着应力和应变的不断增

大$ 0H基体和 2̂ 芯丝尺寸逐渐减小$ 芯丝细化明显$

各种缺陷以及位错密度逐渐增加$ 同时产生了大量的界

面$ 对电子的散射程度加剧$ 导致材料的导电性降低'

文献分析认为$ 石墨烯掺杂 0H_2̂ 线材$ 由于石墨烯自

身优良的特性$ 该复合材料的塑性变形沿石墨烯的滑移

面进行
($<)

' 石墨烯协调了芯丝和基体之间的塑性变形$

使得基体和芯丝的变形均匀& 一致$ 也相应地抑制了芯丝

的断裂$ 增加了芯丝的完整性和连续性$ 使线材的导电性

得到了很大提高' 至于线材电导率整体不高的原因$ 可能

是由于线材中铌含量较高$ 在塑性加工过程中$ 粉末的流

动性较差$ 导致石墨烯的含量降低$ 且分布不均匀所致'

图 <!室温下0H_2̂_0!9

"芯"和0H_2̂ !9

"芯"线材的直径与电导率

关系曲线

;CX6<!*EFYF5BLC4GOEC[ MHY7FO4SICBAFLFYBGI M4GIHMLC7CLZS4Y0H_2̂_0

!9

"

SC5BAFGLO" BGI 0H_2̂ !9

"

SC5BAFGLO" BLY44ALFA[FYBLHYF

$

!结!论

本文采用粉末套管工艺$ 并结合集束拉拔技术分别

制备了石墨烯掺杂的0H_2̂_0和0H_2̂ 两种复合线材!9

"

芯"' 经微观组织分析和性能测试$ 得出以下结论%

!$"引入石墨烯掺杂0H_2̂ 线材后$ 相比未掺杂石墨

烯的线材!0H_2̂ "$ 其芯丝形态较为规则$ 分布较为均

匀$ 塑性变形中芯丝的频繁断裂减少$ 线材表面质量较高'

!%"石墨烯掺杂 0H_2̂ 线材后$ 复合线材的塑性&

韧性& 抗拉强度均优于未掺杂石墨烯的 0H_2̂ 线材$ 尤

其是导电性能明显提高$ 提高了近 'k'

!""掺杂石墨烯后$ 改善了粉体流动性差& 与基体

很难协调变形及界面结合力弱的问题$ 使得芯丝和基体

的变形一致$ 芯丝分布更加均匀$ 线材表面的节点和鼓

包现象得到了明显改善$ 从而提高了线材的性能'

!<"石墨烯掺杂对线材的电学性能影响较为明显$

石墨烯的润滑特性在线材变形过程中$ 起到了重要的协

调基体和芯丝之间变形的作用$ 改善了线材的表面质量$

提高了线材的塑性和导电性能'
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