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摘　 要: 超高导电铜是指导电性能优于国际退火铜标准的一类铜材料ꎬ 其在机械、 电子和电力等

领域具有广阔的应用前景ꎮ 综述了超高导电铜的研究现状ꎬ 介绍了纯铜、 铜合金和铜基复合材料 ３

类超高导电铜体系ꎬ 其中ꎬ 最有望实现大规格超高导电铜的材料体系是在铜基体中加入碳纳米管或

石墨烯等碳纳米材料ꎮ 随后ꎬ 指出了现阶段超高导电铜基复合材料制备存在的 ３ 个关键问题: 良好的

电学接触界面、 优化复合材料的构型和实现碳纳米材料良好的结构 / 本征性能与均匀分散的协同ꎮ 基于

这 ３ 个关键问题ꎬ 介绍了铸造、 电解共沉积、 化学气相沉积法、 粉末冶金法等一系列有望制备超高导电

铜基复合材料的方法ꎬ 并总结了其优缺点ꎮ 最后ꎬ 对超高导电铜未来发展趋势进行了展望ꎮ
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1　 前　 言

自电能的发现以来ꎬ 纯金属一直被认为拥有室温下

的最低电阻率ꎬ 这个假设定义了电能效率的上限ꎬ 也决

定了所有传统电能机器设备的设计尺寸和功率损耗ꎮ 纯

铜的电导率在室温下为 ５􀆰 ８× １０７ Ｓ / ｍ(国际退火铜标准

ＩＡＣＳ)ꎬ 在所有金属中仅次于银的电导率(６􀆰 ３×１０７ Ｓ / ｍ)ꎬ
并且由于成本相对较低ꎬ 铜基材料被广泛用于电子电气

等工业部门[１－４] ꎮ 随着社会和科技的迅速发展ꎬ 许多新

兴技术领域对导电铜材料的要求越来越高ꎬ 甚至对超高

导电铜———即电导率高于纯铜的一类材料的需求日益迫

切[３ꎬ ５] ꎮ 另一方面ꎬ 目前全世界正面对资源短缺和气候

变暖的问题ꎬ 而电能是能源输运和转换的重要形式ꎬ 如

果超高导电铜得以全面成功的开发ꎬ 其具备显著提高几
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乎所有电气系统、 设备性能并降低其能源消耗的潜能ꎬ
会产生巨大的经济和社会效益ꎮ 例如ꎬ 如果超高导电铜

在室温下的电导率达到纯铜的一倍以上ꎬ 电动机、 变压

器、 风力发电机和传输线路的重量与尺寸将会减少到目

前的一半[６] ꎮ 本文综述了超高导电铜的研究现状和发展

前景ꎬ 其中超高导电铜是特指电导率超过国际退火铜标

准(ＩＡＣＳ)的一类铜基材料ꎬ 有别于传统高导电但电导

率仍低于 １００％ ＩＡＣＳ 的铜基材料ꎮ

2　 超高导电铜体系

超高导电铜可以分为纯铜、 合金铜及铜基复合材料

３ 大体系ꎮ 纯铜材料主要通过提高纯度、 减少晶界和降

低缺陷等方法实现电导率的提高ꎮ 合金元素的添加一般

会使合金铜的电导率降低ꎬ 但某些合金元素的少量添加

可以通过改变电子结构等方式提高电导率ꎮ 铜基复合材

料主要是在铜基体中添加一些增强体并通过复合效应和

协同效应等来提高电导率ꎮ
2􀆰 1　 纯铜体系

对于纯铜体系ꎬ 提高电导率的途径主要有两种ꎮ 一

是提高纯度(如无氧铜)ꎮ 提高纯度可以减少纯铜中的杂

质和缺陷ꎬ 进一步减少铜晶体的晶格畸变和电子传输过

程中的散射现象ꎬ 从而提高电导率ꎮ 如姜玲等[７] 提出一

种新的无氧高导铜棒生产工艺ꎬ 以阴极铜为原材料ꎬ 通

过熔炼、 除气、 除渣等一系列步骤ꎬ 制备的优良无氧铜

棒其导电率超过 １０２％ＩＡＣＳꎮ 二是减少电子散射ꎬ 如通过

生长单晶铜减少晶界或通过孪晶铜减少晶格缺陷ꎮ 如

Ａｊｍａｌ 等[８]使用结晶法制备单晶铜并通过高压退火增强

其导电性ꎬ 最终其电导率提高至 １１２％ＩＡＣＳ~ １１４％ＩＡＣＳꎮ
Ｙｏｎｇ 等[９]开发了一种新颖的线材制造工艺ꎬ 保留了通过

Ｃｚｏｃｈｒａｌｓｋｉ 法生长的单晶铜(ＳＣＣ)的无晶粒结构ꎬ 其电导

率达到 １１３％ＩＡＣＳꎮ 丁雨田等[１０] 也利用自制的热型连铸

设备生产了单晶铜棒材ꎬ 其电导率超过 １０２％ ＡＣＳꎮ 卢柯

等[１１ꎬ １２]采用脉冲电沉积技术制备具有高密度生长孪晶的

高纯铜ꎬ 在其拉伸强度为纯铜粗晶铜 １０ 倍的条件下ꎬ 其

电导率与纯铜相当ꎮ
总体来说ꎬ 这些途径对于电导率的提高已经接近其

物理上限ꎬ 优化空间越来越有限ꎬ 并且随着电导率的提

高ꎬ 其技术难度和成本也都越来越高ꎮ
2􀆰 2　 合金铜体系

对于合金铜体系ꎬ 其电导率提高的机理相对复杂ꎬ
但主要原因有两方面: 一是加入合金元素(如 Ｓｎ)后改变

了电子结构ꎻ 二是加入稀土元素(ＲＥ)具有吸氢脱氧等作

用ꎮ 表 １ 总结了不同成分高导铜合金材料的电导率ꎬ 包

括 Ｃｕ￣Ｓｎ 合金和 Ｃｕ￣ＲＥ 合金系ꎮ

表 １　 不同成分铜合金材料的电导率

Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ ａｌｌｏｙｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｍ￣

ｐｏｓｉｔｉｏｎｓ

Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
Ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ

ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ
(％ＩＡＣＳ)

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

Ａｓ ｃａｓｔ Ｃｕ￣０.５ｗｔ％ Ｓｎ １１１.３９ [１３]

Ａｎｎｅａｌｅｄ Ｃｕ￣０.５ｗｔ％ Ｓｎ １３６.９５ [１３]

Ｃｕ￣０.０５ｗｔ％ ＲＥ ９９.８ [１５]

Ｃｕ￣０.１０ｗｔ％ ＲＥ １０１.４ [１５]

Ｃｕ￣０.１５ｗｔ％ ＲＥ １０８.４ [１５]

Ｃｕ￣０.２０ｗｔ％ ＲＥ １０５.４ [１５]

Ｃｕ￣０.０３０Ａｇ￣０.０１％Ｌｉ￣０.４５％Ｔｅ￣０.０６％ＲＥ １０１.２３ [１８]

Ｃｕ￣０.０３５Ａｇ￣０.０１５％Ｌｉ￣０.５２％Ｔｅ￣０.０８％ＲＥ １０５.１４ [１８]

Ｃｕ￣０.０４５Ａｇ￣０.０２％Ｌｉ￣０.７％Ｔｅ￣０.０５％ＲＥ ９９.６５ [１８]

Ｃｕ￣０.０５０Ａｇ￣０.０３％Ｌｉ￣０.９％Ｔｅ￣０.０３％ＲＥ ９９.１２ [１８]

在铜锡(Ｃｕ￣Ｓｎ)合金中ꎬ Ｓｎ 的化合价为＋２ 或＋４ꎬ 高

于铜的化合价＋１ 或＋２ꎬ 因此在固溶体中一个 Ｓｎ 原子取

代一个 Ｃｕ 原子可以增加自由电子数量改变电子结构从而

提高电导率ꎬ 而极少量 Ｓｎ 原子的添加造成的晶格畸变极

小ꎬ 对电导率的影响也较小ꎮ 因此添加少量 Ｓｎ 元素时ꎬ
自由电子数的增加对电导率的影响占优ꎮ 如 Ｚｈａｎｇ 等[１３]

研究了不同成分的 Ｃｕ￣Ｓｎ 合金在铸态、 正火态、 轧制态

和退火态下的电导率ꎬ 结果表明 Ｃｕ￣Ｓｎ 合金具有超高的

导电性ꎬ Ｃｕ￣０􀆰 ５ｗｔ％ Ｓｎ 合金在铸态和退火态分别达到了

１１１􀆰 ３９％ＩＡＣＳ 和 １３６􀆰 ９５％ＩＡＣＳꎮ 但同一作者在另一研究

工作中[１４]用相似的方法对该实验进行进一步的探讨时ꎬ
得到的 Ｃｕ￣Ｓｎ 合金的最高电导率仅为 ８３％ＩＡＣＳ 左右ꎬ 表

明该材料的制造工艺还存在不稳定性ꎮ 在银(Ａｇ)中也有

类似电导率升高的现象ꎬ Ｋｉｍ 等[１５] 在 Ａｇ 基体中掺杂少

量 Ｃｕ 杂质ꎬ 可以降低具有几乎完美结构的单晶 Ａｇ 的电

阻率ꎬ 其机理一是 Ｃｕ￣Ｃｕ 二聚化改变了电子结构ꎬ 二是

Ｃｕ 的存在抑制了空位的形成ꎬ 使空位这种强散射中心的

浓度降低ꎮ 结果表明在单晶 Ａｇ 中掺杂 ３ｍｏｌ％的 Ｃｕ 后ꎬ
室温下电导率约为 １２７％ＩＡＣＳꎬ 高于纯银ꎮ

在含 ＲＥ 铜合金体系中ꎬ ＲＥ 的存在有吸氢、 脱氧、
脱硫、 除气去杂的作用ꎬ ＲＥ 与铜基体中的氧、 硫形成难

溶的二元或多元化合物ꎬ 它们在铜液内以固体形态存在ꎬ
可以和熔渣一起去除ꎬ 使材料晶格畸变减弱ꎬ 电子散射

几率减小ꎬ 提高材料导电性[１６ꎬ １７] ꎮ 如 Ｚｈｏｕ 等[１７] 在纯铜

中添加不同浓度的稀土元素(该稀土元素中镧系稀土占比

８５％)制备的铜合金材料ꎬ 其电导率最高达到 １０８􀆰 ４％
ＩＡＣＳꎮ 周欢[１８]也通过在纯铜中添加少量银、 锂、 碲和镧
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系稀土元素制备得到超高导电铜合金ꎬ 不同浓度配比的

合金其电导率在 ９９􀆰 １２％ＩＡＣＳ~１０５􀆰 １４％ＩＡＣＳ 之间ꎮ
通过添加合金元素提高电导率要求添加的合金元素

含量比较小ꎬ 如果合金含量过高ꎬ 会造成铜基体强烈的

晶格畸变ꎬ 反而会造成合金铜电导率的下降ꎮ 总体上存

在一个电导率随着合金元素含量的提高先上升后下降的

趋势ꎮ 因此ꎬ 该体系对于电导率的提高也存在一定限度ꎮ
2􀆰 3　 铜基复合材料体系

铜基复合材料是一种可以兼具导电、 耐磨[１９ꎬ ２０] 、 耐

电弧[２１]等优异性能的材料ꎬ 可以广泛应用于电线电缆、
集成电路、 电接触材料等各方面ꎮ 铜基复合材料体系中ꎬ
增强体的选择是影响电导率最重要的因素ꎮ 碳因其化合

价能形成不同的同素异形体ꎬ 包括一维的碳纳米管ꎬ 二

维的石墨烯ꎬ 三维的富勒烯、 以及石墨、 碳纤维、 金刚

石等ꎮ 这些碳纳米材料ꎬ 尤其是碳纳米管和石墨烯ꎬ 由

于其优异的本征性能ꎬ 有望作为增强体实现铜基复合材

料超高导电ꎮ
碳纤维具有较高的比强度和比模量、 较低的膨胀系

数以及较好的自润滑性ꎬ 其对铜基复合材料的作用主要

体现在对于材料强度和摩擦磨损性能的提升[２２ꎬ ２３] ꎮ 而金

刚石由于其较高的热导率和较低的膨胀系数ꎬ 其对铜基

复合材料导热性能的增强有较多正面的报道[２４ꎬ ２５] ꎮ 然

而ꎬ 碳纤维和金刚石增强铜基复合材料对于导电性能的

增强几乎没有报道ꎮ
碳纳米管(ＣＮＴ)是空心圆柱纳米结构ꎬ 由单层原子

厚的石墨烯从特定和离散的角度(手性)卷曲成的一个无

缝圆柱体ꎬ ＣＮＴｓ 能根据其手性呈现出像金属或半导体的

性质[２６] ꎻ 同时 ＣＮＴ 中的传导是弹道传输ꎬ 电子平均自由

程很大ꎬ 使得 ＣＮＴ 阻力极低且与长度无关[２７] ꎮ ＣＮＴ 这个

独特的性质使得其加入铜基体后有大幅度提高电导率的

潜力ꎮ Ｈｊｏｒｔｓｔａｍ 等[２８]通过有效介质模型计算预测: 单壁

碳纳米管(ＳＷＣＮＴｓ)在铜基体中的均匀分散能降低电阻

率ꎬ 低于纯铜的 １􀆰 ７２ μΩ􀅰ｃｍꎻ 同时ꎬ 取向分布的 ＳＷＣ￣
ＮＴｓ 比随机分布 ＳＷＣＮＴｓ 能更有效地降低电阻率ꎮ 他们

计算出添加 ３０％ ~ ４０％ ＳＷＣＮＴｓ(体积分数ꎬ 相当于质量

分数 ４％ ~ ６％)足以使铜电导率增加至 ２００％ＩＡＣＳ(估算

值)ꎮ ＣＮＴ 对于铜基复合材料电导率的增强效应也在实

验中得到了初步验证ꎮ Ｃｈｅｎ 等[２９]通过电解共沉积的方法

制备的 ＳＷＣＮＴ / Ｃｕ 复合材料中 ＳＷＣＮＴ 可以很均匀地分

散在铜基体中ꎬ 其中厚度为 ２２ μｍ 的样品电导率达到

１４１％ＩＡＣＳꎮ Ｎａｙｆｅｈ 等[３０] 通过改进的压铸方法制备得到

ＣＮＴ 均匀分散的 ＣＮＴ / Ｃｕ 复合材料ꎬ 其电导率最高达到

１１３％ＩＡＣＳꎮ Ｍａｘｗｅｌｌ 等[３１]采用高压激光化学沉积法制备

ＣＮＴ / Ｃｕ 复合材料ꎬ 该方法制备的复合材料中碳纳米管

具有完美的取向性ꎬ 据称其达到了 １０ 到 １００ 倍 ＩＡＣＳ 的

超高电导率ꎮ
相比 ＣＮＴ 而言ꎬ 石墨烯的出现较晚ꎬ 但石墨烯以

其优异的本征性能吸引了广泛的关注[３２ꎬ ３３] ꎮ 石墨烯是

只有一个原子层厚度的二维材料ꎬ 是目前已知的电学性

能最出色的材料[３３] ꎮ 就材料的载流子浓度和迁移率而

言ꎬ 石墨烯和铜是两类差异明显但互补的电导体材料ꎮ
悬空(ｓｕｓｐｅｎｄｅｄ)单层石墨烯具有高于铜 ４ ~ ５ 个数量级

的载流子迁移率[３４] ꎬ 而铜较石墨烯具有更高的载流子

浓度ꎻ 同时ꎬ 与石墨烯接触的铜等金属可以对石墨烯进

行有效的电子掺杂[３５] ꎬ 因此ꎬ 通过制备石墨烯 /铜复合

材料ꎬ 有望借助复合效应和协同效应获得超高导电性

能ꎮ 目前石墨烯 /金属基复合材料的研究结果主要集中

于对于基体力学性能的提高[３６－３９] ꎬ 但也有个别石墨烯

增强导电性能的正面报道ꎮ 比如 Ｍｅｈｔａ 等研究人员[４０]

在直径为 ２００ ｎｍ 左右的铜纳米线表面利用化学气相沉

积包覆单层的石墨烯ꎬ 与纯铜纳米线基体进行对比ꎬ 石

墨烯的包覆使得电导率提高 ２０％ꎬ 热导率也大幅提高ꎮ
其机理是纯铜纳米线表面由于轻微氧化形成缺陷表面状

态ꎬ 沿着纳米线穿过的电子被界面表面状态所捕获ꎬ 并

随后释放ꎬ 这使其在电流方向上具有随机的动量ꎬ 而石

墨烯涂层可以防止铜纳米线的表面氧化ꎬ 从而使电子产

生有限弹性表面散射的可能性ꎬ 有利于电导率ꎮ Ｌｉ
等[４１]通过制备高质量石墨烯并与铜复合得到石墨烯 /铜
复合材料ꎬ 其电导率相较相同方法制备的纯铜提高了

８％ꎬ 但文中没有给出电导率的绝对值ꎬ 其导电率提高

的机理主要是调节微结构、 提高了所使用的石墨烯的结

构完整性和本征性能ꎮ
从前述的研究现状和分析中可知ꎬ 在这 ３ 类中ꎬ 纯

铜体系和合金铜体系对于电导率的优化空间均比较有限ꎮ
碳纳米材料 /铜基复合材料ꎬ 尤其是以 ＣＮＴ 或石墨烯作

为增强体的铜基复合材料ꎬ 是目前最有望实现超高电导

率的一个体系ꎮ 因此研究制备 ＣＮＴ 或石墨烯增强的铜基

复合材料对超高导电铜的发展具有重要意义ꎮ

3　 超高导电铜基复合材料制备的关键问题

ＣＮＴ 或石墨烯增强的铜基复合材料是现阶段最有望

实现超高导电的铜材料体系ꎬ 但其制备方法并不成熟ꎬ
存在增强体不均匀分散、 结构被破坏、 容易团聚和增强

体与基体之间界面结合差等很多问题[３６ꎬ ４２] ꎮ 在未来制备

研究中需要重点关注的问题主要有: ① 实现 ＣＮＴ /石墨

烯与铜基体之间的优良的复合界面ꎻ ② ＣＮＴ /石墨烯铜基

复合材料构型的优化ꎻ ③ 复合材料中 ＣＮＴ /石墨烯的结

构完整性与均匀分散的协同ꎮ
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3􀆰 1　 优良复合界面的实现

增强体与铜的复合界面是影响其电导率的一个重要

因素ꎬ 一个具有良好电学接触的界面有利于电子的传输ꎬ
从而有利于导电性ꎬ 然而碳纳米材料与铜界面的制备存

在多方面阻碍ꎮ 碳纳米材料(ＣＮＴ 和石墨烯)一般与铜润

湿性比较差[４３－４５] ꎬ 而且从传统的铜￣碳二元相图 (图

１) [４６]可以看出ꎬ 铜和碳不固溶ꎬ 在高温下也不发生反

应ꎬ 这使得制备具有优良电学接触的 ＣＮＴ / Ｃｕ 或者石墨

烯 / Ｃｕ 复合界面变得非常困难ꎮ

图 １　 铜￣碳相图[４６]

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｃｕ￣Ｃ ｐｈａｓｅ ｄｉａｇｒａｍ[４６]

　 　 一种解决方法是使用氧化石墨烯或羧基化 ＣＮＴꎬ 虽

然铜￣氧￣碳共价键的桥联改善了界面结合[３６] ꎬ 但不利于

界面处载流子的输运ꎮ 此外ꎬ 最新研究显示ꎬ 碳纳米材

料和金属复合材料中存在一种新相———ｃｏｖｅｔｉｃｓ 相[４７－５４] ꎮ
该 ｃｏｖｅｔｉｃｓ 相的成因是无定形碳达到结晶结构并与主体金

属基体形成共价键ꎮ 共价键这种结合方式可以大大提高

碳纳米材料和金属之间的界面结合力ꎬ 有助于 ｃｏｖｅｔｉｃｓ 相

获得比传统的金属￣碳合金中更高的碳溶解度ꎮ 图 ２ａ 是

典型的铜 ｃｏｖｅｔｉｃｓ 相的高分辨晶格图像和电子衍射图[５３] ꎬ
从电子衍射图的两套衍射斑点可以看出ꎬ 该平面由铜原

子平面和叠加在铜平面上的碳结合组成ꎮ 图 ２ｂ 是同类银

ｃｏｖｅｔｉｃｓ 相的结构模型图(黑色点代表碳原子ꎬ 蓝色点代

表银原子) [５４] ꎬ 上图表示 Ａｇ 的(１１１)原子面与石墨的

(０００１)面之间的外延取向ꎬ 下图表示碳原子位于 Ａｇ 晶

格的间隙四面体位置ꎮ 该 ｃｏｖｅｔｉｃｓ 相的存在使得铜￣碳体

系中的界面结构变得更加复杂ꎬ 但同时也为我们调控界

面结合提供了一种可能ꎮ Ｃａｏ 等[５５] 通过原位催化生长得

到石墨烯 /铜复合材料ꎬ 其铜￣石墨烯界面的 ＴＥＭ 照片如

图 ３ 所示ꎬ 显示原位催化生长的石墨烯与铜基体之间具

有较好的界面结合ꎬ 使其可以成为解决该关键问题的方

法之一ꎮ

图 ２　 ２％碳￣铜 ｃｏｖｅｔｉｃｓ 相的高分辨晶格图像及其电子衍射图[５３](ａ)ꎬ 银 ｃｏｖｅｔｉｃｓ 相的结构模型图(黑色点代表碳原子ꎬ

蓝色点代表银原子) [５４](ｂ)

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｈｉｇｈ ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ｌａｔｔｉｃｅ ｉｍａｇｅ ｆｒｏｍ Ｃｕ￣２％ Ｃ ｗｉｔｈ ｉｔｓ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎ[５２](ａ)ꎻ Ｍｏｄｅｌ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ａｇ ｃｏｖｅｔｉｃｓ

(ｂｌｕｅ ｄｏｔｓ ａｒｅ Ａｇ ａｔｏｍｓꎬ ｂｌａｃｋ ｄｏｔｓ ａｒｅ Ｃ ａｔｏｍｓ)[５４](ｂ)

3􀆰 2　 复合材料构型的优化

复合构型以及多种效应提升相关性能ꎬ 是目前金属

基复合材料发展的必然趋势[５６ꎬ ５７] ꎮ 这里的复合构型主要

是指 ＣＮＴ 或石墨烯在铜基体中的取向分布ꎮ 因为其本征

的各向异性ꎬ ＣＮＴ 或石墨烯在金属基体中的分布对其电

导率影响较大ꎬ 有规则的取向分布有利于发挥其高性能ꎮ
如 Ｗｅｊｒｚａｎｏｗｓｋｉ 等[５８]通过建模研究了石墨烯的空间分布

和取向对石墨烯 /铜热导率的影响ꎮ 从图 ４ 可以看出ꎬ 在

具有各向异性的石墨烯 /铜复合材料中ꎬ 沿着石墨烯 /铜
层状的方向ꎬ 其热导率随着石墨烯含量增大而增高ꎬ 而

随机分布的石墨烯 /铜复合材料中没有这个现象ꎬ 表明石

墨烯 /铜复合材料的取向对于性能的影响较大ꎮ 然而实际

中ꎬ 由于 ＣＮＴ 具有较大的长径比ꎬ 石墨烯具有较高径厚

比ꎬ 以及两者柔性特点ꎬ 很难实现其在金属基体中取向

６５４
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图 ３　 原位催化生长的铜￣石墨烯复合材料界面的 ＴＥＭ 照片[５５]

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｈｉｇｈ ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ＴＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ Ｇｒａｐｈｅｎｅ / Ｃｕ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｆａｂｒｉ￣

ｃａｔｅｄ ｂｙ ｉｎ￣ｓｉｔｕ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｇｒｏｗｔｈ[５５]

图 ４　 复合构型对石墨烯 / 铜基复合材料热导性能的影响[５８]

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ Ｇｒａｐｈｅｎｅ / Ｃｕ ｏｎ ｔｈｅ

ｔｈｅｒｍａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ[５８]

分布ꎮ 如何实现复合材料的取向制备是研究中的又一关键

问题ꎮ 可行的解决方法有利用重复转移￣溅射工艺制备石墨

烯 /铜或镍基纳米层状复合材料ꎬ 但这仅限于膜材料[３７]ꎻ 或

者通过片状粉末冶金法ꎬ 利用片状结构的自组装模式实现

具有层状结构的石墨烯 /铜复合材料的取向制备[５５]ꎮ
3􀆰 3　 结构完整性和均匀分散的协同

ＣＮＴ /石墨烯的结构完整性和均匀分散有利于发挥增

强体和基体的高性能ꎬ 也是影响复合材料电学性能的重

要因素ꎮ ＣＮＴ 有单壁( ＳＷＣＮＴ)、 双壁(ＤＷＣＮＴ)、 多壁

(ＭＷＣＮＴ)、 羧基化等不同的形式ꎮ 而石墨烯也有单层与

少层之分ꎬ 并且根据制备方法的不同ꎬ 也有氧化石墨烯、
ＣＶＤ 生长石墨烯、 热膨胀石墨烯等不同形式ꎮ 不同形式

的 ＣＮＴ 和石墨烯具有不同的本征性能ꎬ 同时由于表面官

能团等的影响ꎬ 其与铜基体复合的难度也存在差异ꎮ 现

阶段 ＣＮＴ 和石墨烯的均匀分散与结构完整性的协同存在

一定问题ꎮ 一般来说ꎬ 本征性能越好ꎬ 越难以和铜基体

复合ꎮ 以石墨烯为例ꎬ 图 ５ 是石墨烯制备方法对石墨烯

品质和应用的影响[３２] ꎮ 液相剥离法更易于制备石墨烯ꎬ
且其中的强氧化或插层等步骤引入了大量的含氧官能团

和缺陷ꎬ 提高了石墨烯与金属的物理化学相容性ꎬ 使之

相对容易地在铜基体中实现均匀分散ꎮ 但相比于机械剥

离、 化学气相沉积(ＣＶＤ)等方法ꎬ 液相剥离法显著降低

了石墨烯的力学和物理性能ꎮ 同样的ꎬ 羧基化 ＣＮＴ 相对

于 ＳＷＣＮＴ 等含有更多官能团ꎬ 有利于其与铜基体的均匀

复合ꎬ 但官能团的存在对于其本征性能影响较大ꎮ 因此ꎬ

图 ５　 石墨烯制备方法对石墨烯品质和应用的影响[３２]

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｎ ｉｔｓ ｑｕａｌｉｔｙ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ[３２]

７５４
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如何协同 ＣＮＴ 和石墨烯在铜基体中的均匀分散和保持结

构完整性也是制备研究中的一个关键问题ꎮ 在铜基体中

原位生长石墨烯ꎬ 一方面有利于保留石墨烯高性能ꎬ 另

一方面有利于其在基体中的均匀分散ꎬ 具有解决这一问

题的巨大潜力[４０ꎬ ５５ꎬ ５９] ꎮ

4　 超高导电铜基复合材料的制备方法

针对前面提出的界面、 构型、 结构完整性和均匀分

散的协同这 ３ 个问题ꎬ 有几种可推广的制备超高导电铜

基复合材料的方法ꎬ 包括铸造法、 电解共沉积法、 化学

气相沉积法、 粉末冶金法、 高压激光化学沉积法及一些

其它方法ꎮ 目前ꎬ 通过这些方法已经制备出或者极有可

能制备出超高导电铜ꎬ 对于未来的研究具有一定的指导

意义ꎮ
4􀆰 1　 铸造

铸造是一种成熟的金属成型方法[６０]ꎮ 本文前述的铜

合金体系都是利用传统的浇铸法或压铸法制备[１３ꎬ １４ꎬ １７ꎬ １８]ꎮ
铸造也可以用于生产复合材料ꎮ Ｎａｙｆｅｈ 等[３０] 通过改进压

铸方法来专门生产 ＣＮＴ / Ｃｕ 复合材料(图 ６)ꎮ 在他们的

方法中ꎬ 首先将 ＣＮＴ 预压进筒中ꎬ 然后将其放入冷射压

铸机的压铸储筒中ꎮ 随后ꎬ 将液态铜引入压铸储筒中与

ＣＮＴ 混合ꎬ 具体步骤如下: ① 搅拌液体铜和 ＣＮＴ 的混合物

使碳纳米管分散在混合物内ꎻ ② 使液态铜的流动变为层流ꎬ
目的是 ＣＮＴ 沿着铸件的轴线定向排列ꎻ ③ 冷却使混合物固

化ꎮ 据其研究报道ꎬ 以这种方式制备的 Ｃｕ / ＣＮＴ 样品电导率

几乎都超过了 １００％ＩＡＣＳꎬ 最高达到 １１３％ ＩＡＣＳꎮ
铸造的工艺相对简单、 成熟ꎬ 并且制备过程中增强

体的结构完整性得到保持ꎬ 也可以基本实现增强体在铜

基体中的均匀分布ꎬ 但其对于实现增强体(ＣＮＴ)在基体

中的取向分布效果不佳ꎮ 同时ꎬ 铸造过程容易产生气泡、
皱纹、 开裂、 欠注等缺陷ꎬ 造成样品的质量问题ꎮ

图 ６　 改进的压铸方法示意图[３０]

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｄｉｅ ｃａｓｔｉｎｇ ａｐｐｒｏａｃｈ[３０]

4􀆰 2　 电解共沉积

电解共沉积是一种对含有悬浮状态非金属颗粒的电

解质施加电流ꎬ 使非金属渗入金属基质中的方法[６１] ꎮ 在

该方法中ꎬ 第二相粒子悬浮在含有金属离子电解质的电

解槽内ꎬ 颗粒吸附带正电荷的金属离子ꎬ 获得正电荷ꎬ
并在阴极表面的静电引力和电解质对流力驱动作用下迁

移到阴极表面ꎮ 当粒子粘在阴极表面和放电时ꎬ 正金属

离子沉积在颗粒周围的阴极表面上ꎬ 从而将颗粒沉积到

金属沉积物中ꎮ
Ｃｈｅｎ 等[２９]报道了利用电解共沉积方法制备 ＳＷＣＮＴ /

Ｃｕ 复合材料的具体实验细节(图 ７)ꎮ 实验过程中ꎬ 先用

表面活性剂(如十六烷基三甲基溴化铵或辛基三甲基溴化

铵)预处理碳纳米管ꎬ 使之带正电荷ꎬ 从而更好地分散在

电解液中ꎮ 在溶液中ꎬ 硫酸铜和硫酸分别作为金属离子

源和电解质ꎮ ＳＷＣＮＴ / Ｃｕ 复合材料的沉积速率可以通过

改变电流密度来控制ꎬ 实际速率在 １ μｍ / ｈ 到 １ μｍ / ｍｉｎ
范围内可控ꎮ 实验结果显示ꎬ 厚度为 ２２ μｍ 的样品电导

率已经高于纯铜 ４１％ꎮ Ｂｕｃｋｎｅｒ 等[６２] 也利用电解共沉积

过程制备出 ＣＮＴ / Ｃｕ 复合材料ꎬ 其载流量高达 ５􀆰 ６ ×
１０４ Ａ / ｃｍ２ꎬ而 ９９􀆰 ９％纯铜制作的样品测量平均值为 ３􀆰 ９×

１０４ Ａ / ｃｍ２ꎬ 这表明该材料可以使当前电子电气设备的载

流能力约有 ４４％的潜在增长ꎮ 该方法也可以用于石墨烯 /
铜复合材料的制备ꎬ 如 Ｊａｇａｎｎａｄｈａｍ[６３] 利用电化学共沉

积成功制备得到石墨烯 /铜复合材料ꎬ 其热导率有了很大

的提升ꎮ 与电解共沉积类似的ꎬ Ｓｈｕａｉ 等[６４] 直接采用超

顺排列的 ＣＮＴ 和反复的电沉积技术制备得到了有取向的

Ｃｕ / ＣＮＴ 复合材料ꎬ 虽然其电导率在室温下未达到 １００％
ＩＡＣＳꎬ 但比纯铜空白样高ꎬ 且载流量也有一定的提高ꎮ

电解共沉积法制备的样品电导率性能较好ꎬ 增强体

也可以均匀分布在铜基体中ꎬ 但是同样对于取向制备实

现效果不好ꎮ 另外ꎬ 现阶段该方法制备的样品很小ꎬ 很

难应用于实际ꎬ 同时电解过程中的能耗较大ꎬ 不利于可

持续发展ꎮ

图 ７　 电解共沉积方法制备超高导电铜基复合材料的示意图[２９]

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃ ｃｏ￣ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｆａｂｒｉｃａｔｉｎｇ

ｕｌｔｒａ￣ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ ｃｏｐｐｅｒ ｍａｔｒｉｘ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ[２９]

８５４
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4􀆰 3　 化学气相沉积

化学气相沉积( ｃｈｅｍｉｃａｌ ｖａｐｏｒ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎꎬ ＣＶＤ)是利

用化学反应由气相生长固体物质的方法ꎬ 一般需要利用

高温或其他激活方法[６５] ꎮ ＣＶＤ 法也是近年来制备石墨烯

的主要方法之一[６６] ꎬ 该方法可用于在铜基或镍基表面制

备单层的石墨烯材料ꎬ 并且其制备出的石墨烯质量很高ꎬ
性能较好ꎮ Ｍｅｈｔａ 等研究人员[４０] 在 ６５０ ℃下ꎬ 以甲烷和

氢气为原料气体ꎬ 以氩气为载气ꎬ 在铜纳米线表面利用

化学气相沉积包覆单层的石墨烯ꎮ 其中直径为 １８０ ｎｍ 的

石墨烯 /铜纳米线ꎬ 因为生长在铜线表面的石墨烯改变了

铜基体的表面散射效应ꎬ 与纯铜纳米线基体相比ꎬ 其电

导率提高 ２０％ꎮ Ｇｏｌｉ 等[５９]也利用 ＣＶＤ 法制备石墨烯包覆

的铜箔ꎬ 在低压 ＣＶＤ 系统中ꎬ 他们将铜基材在氢气下加

热至 １０３０ ℃ꎬ 然后引入甲烷以进行石墨烯生长ꎻ 同时ꎬ
可以通过控制冷却速率得到具有单层石墨烯(２０ ｍｉｎ 内从

１０３０ ℃降温到室温)或少层石墨烯(大约 １０ ｈ 从 １０３０ ℃
降温至室温)包覆的铜箔样品ꎮ 结果显示在 ９ μｍ 厚的铜

箔两面沉积单原子层的石墨烯后ꎬ 由于晶粒尺寸的变化

其热导率提高 ２４％ꎬ 但电导率没有提高ꎮ
化学气相沉积法制备的复合材料中石墨烯与铜界面

结合良好ꎬ 石墨烯有取向地均匀分布在铜基体表面的同

时ꎬ 又可以保持石墨烯的高性能ꎬ 较好地解决了制备超

高导电铜基复合材料的 ３ 个关键问题ꎮ 然而ꎬ 目前该方

法在规模化制备以及通过提高石墨烯含量来增加电导率

等方面ꎬ 有待进一步在技术上突破ꎮ
4􀆰 4　 粉末冶金法

大量研究人员[３９ꎬ ４１ꎬ ５５ꎬ ６７－６９] 研究了通过粉末冶金法将

ＣＮＴ 和石墨烯分散到铜基体中ꎬ 然后通过热压烧结、 放电

等离子烧结(ＳＰＳ)等方法进行致密化ꎮ 传统的直接球磨混

合法对于 ＣＮＴ 和石墨烯的结构破坏较大ꎬ 会严重影响复

合材料电导率[７０]ꎮ 近期ꎬ 作者课题组报道了通过片状粉

末冶金法和原位催化生长相结合制备石墨烯 /铜复合材料

(图 ８) [５５]ꎮ 首先ꎬ 将铜粉球磨成铜片ꎬ 并用聚甲基丙烯酸

甲酯(ＰＭＭＡ)作为固体碳源包覆铜片ꎬ 然后在高温下在球

磨铜片表面原位催化生长石墨烯ꎬ 最后经过自组装和致密

化处理制备了石墨烯 /铜复合材料ꎮ 该方法制备的石墨烯 /
铜复合材料具有层状构型ꎬ 石墨烯在铜基体中有取向地分

布ꎬ 同时原位生长的石墨烯与铜界面结合较好ꎬ 其本征性

能也相对较好ꎬ 很好地解决了前述的 ３ 大关键问题ꎬ 同时

相对于铜箔上 ＣＶＤ 法可实现大规模样品的制备ꎮ 虽然该

方法制备的样品还未超过 １００％ＩＡＣＳꎬ 但在实现强韧性协

同的情况下其电导率可达 ９７􀆰 １％ＩＡＣＳꎬ 较其它制备方法更

高ꎮ 如果可以进一步提高石墨烯的质量ꎬ 该方法有望成为

一种制备超高导电铜的方法ꎮ 另外ꎬ Ｌｉ 等[４１] 通过制备高

质量石墨烯ꎬ 保证了石墨烯的高性能ꎬ 并与纯铜进行球磨

复合和 ＳＰＳ 烧结ꎬ 得到石墨烯 /铜复合材料ꎬ 其电导率相

较相同方法制备的纯铜空白样提高了 ８％ꎮ Ｔａｎ 等[６７] 也用

片状粉末冶金法制备了 ＣＮＴ / Ｃｕ 复合材料ꎬ 制备过程中ꎬ
铜粉球磨成铜片并用 ＰＶＡ 包覆进行表面修饰ꎬ 然后与

ＣＮＴ 悬浮液进行混合吸附ꎬ 最后经过组装、 致密化等步骤

得到了具有高导热性的 Ｃｕ / ＣＮＴ 复合材料ꎮ
粉末冶金法可以实现 ＣＮＴ 或石墨烯在铜基体中的均

匀分散ꎬ 并且是一种可以实现大规模样品制备的方法ꎮ
如果可以保证制备中 ＣＮＴ 和石墨烯的高品质ꎬ 比如用片

状粉末冶金与原位催化生长相结合等ꎬ 这将会是一种极

具潜力的制备超高导电铜基复合材料的方法ꎮ

图 ８　 片状粉末冶金法结合原位催化生长制备超高导电铜基复合材料的流程图[５５]

Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｆａｂｒｉｃａｔｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｕｌｔｒａ￣ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ ｃｏｐｐｅｒ ｍａｔｒｉｘ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｂｙ ｆｌａｋｅ ｐｏｗｄｅｒ ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ ｃｏｍｂｉｎｅｄ

ｗｉｔｈ ｉｎ￣ｓｉｔｕ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｇｒｏｗｔｈ [５５]

９５４
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4􀆰 5　 高压激光化学沉积法

高压激光化学沉积法[３１](图 ９)可以生长非常长且具

有完美取向的 ＣＮＴꎬ 同时将其包覆在金属基体中ꎬ 主要

包括两个步骤: ① 激光诱导击穿气态前驱体形成

ＳＷＣＮＴｓꎬ ② 激光诱导形成金属覆盖层ꎮ 该方法可以实

现超长 ＣＮＴ 的生长和制备连续线形式的产品ꎬ 解决了

ＣＮＴ 的结构完整性、 取向和构型等关键问题ꎬ 据称其达

了 １０００％ＩＡＣＳ~１００００％ＩＡＣＳ 的超高电导率ꎬ 但其结果还

有待被进一步验证ꎮ
该方法的优势在于几乎完美解决了构型的优化、

ＣＮＴ 的结构完整性和均匀分散的协同这些问题ꎬ 使得其

制备的样品具有超高的导电性能ꎬ 缺点在于生产成本过

大ꎬ 且工艺还存在很大的不稳定性和不可重复性ꎮ

图 ９　 高压激光化学沉积法示意图[３１]

Ｆｉｇ􀆰 ９　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｈｉｇｈ￣ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｌａｓｅｒ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ [３１]

4􀆰 6　 其它合成工艺

此外ꎬ 研究还报道了一些其它合成工艺ꎬ 虽然现阶

段还未制备得到超高导电铜ꎬ 但其制备思路可以给予研

究者一些启发ꎮ 比如 Ｈｗａｎｇ 等[３６]使用分子级水平混合法

制备得到了石墨烯均匀分散的铜基复合材料ꎬ 其力学性

能大幅提升ꎮ 再如 Ｈｏｌｅｓｉｎｇｅｒ 等[７１] 报道了一种在铜线基

底的外表面沉积高质量的 ＣＮＴ 涂层的声学共振系统ꎬ 该

方法将短铜线浸入装有 ＣＮＴ 悬浮液的管中ꎬ 随后在沿着

管中心轴线的同心圆和节点线附近施加重复声学激励ꎬ
使管中的悬浮物 ＣＮＴｓ 在中心铜线附近搅拌和集中ꎬ 从而

在铜线上形成高导电性和高质量的 ＣＮＴ 涂层ꎬ 但现阶段

其电导率还未超过 １００％ＩＡＣＳꎮ 另外ꎬ 还有 ＣＮＴ 纤维渗

透法[７２]等ꎮ 以上各种制备方法仍有待进一步探究ꎮ

5　 发展趋势和展望

5􀆰 1　 超高导电铜基材料的大规模稳定制备与成型

现阶段ꎬ 超高导电铜的制备还存在着很大的不稳定

性ꎬ 材料中导电率的增强效应通常也是不均匀和不可预

知的ꎮ 同时ꎬ 现阶段可制备导电性能优异的超高导电铜

的几种方法ꎬ 如电解共沉积法、 化学气相沉积法等均只

能制备小样品ꎬ 无法进行大规模样品的制备ꎮ 因此ꎬ 寻

找一种能够大规模稳定制备超高导电铜材料的方法是未

来的一大发展趋势ꎬ 其中碳纳米材料增强铜基复合材料

是最有望实现大规模稳定制备的超高导电铜体系ꎮ 另一

方面ꎬ 现阶段制备的超高导电铜有片材、 粉末或棒材等ꎬ
为了实现更广泛的市场应用ꎬ 开发适当的导线成型工艺

也十分有必要ꎮ
5􀆰 2　 超高导电铜基材料建模和机理研究

建模和机理研究可以增加研究者对超高导电铜性能

和现象的基本理解ꎬ 加速实现超高导电铜的研究与应用ꎮ
其中ꎬ 超高导电铜的第一性原理建模是目前的研究重点ꎮ
模型中需要考虑的因素很多ꎬ 比如在 ＣＮＴ / Ｃｕ 复合材料

中的 ＣＮＴ 原子结构(ＳＷＣＮＴ、 ＤＷＣＮＴ、 ＭＷＣＮＴ)、 ＣＮＴ
缺陷和杂质、 ＣＮＴ 表面官能、 ＣＮＴ￣铜界面形式、 ＣＮＴ 含

量、 ＣＮＴ 分布和排列间距等的影响ꎮ 同样ꎬ 在石墨烯 /
Ｃｕ 复合材料中ꎬ 石墨烯的本征结构(单层、 多层)、 缺

陷、 形态(ＧＯ、 ｒＧＯ、 Ｇｒ)、 石墨烯￣铜界面形式ꎬ 石墨烯

含量、 分布、 取向等的影响都需要考虑ꎮ 除此之外ꎬ 还

可以通过建模研究外部场(磁、 电、 应变、 温度)等对电

导率的影响ꎮ
5􀆰 3　 标准测量协议的制定

标准测量协议的制定可以最小化各种外部因素造成

的影响ꎬ 并最大化不同机构测量结果的一致性ꎬ 从而增

强文献中实验结果的可验证性和对比性ꎮ 标准测量协议

包括测量传导性能和微 /纳米结构特性两方面的标准ꎮ 其

中传导性能测量协议应包括确保测试区域样品的截面均

匀性的方法、 应用连接的技术、 应用电流的类型(直流、
交流、 连续、 脉冲、 持续)及使用的标准ꎬ 确保温度稳定

性的标准等ꎮ 微 /纳米结构特性测量协议应包括 ＣＮＴ /石
墨烯的维度、 分散性、 分布、 ＣＮＴ /石墨烯和铜的界面结

构和化学性质等的标准化的测量技术和协议ꎮ
5􀆰 4　 超高导电铜的技术经济分析

超高导电铜的技术经济分析有利于评估超高导电铜

的潜在影响、 价值定位以及相关应用领域ꎬ 也可以作为

未来一个重点研究领域ꎮ 技术经济分析应基于有希望实

现的制备方法的成本ꎮ 此外ꎬ 不同的性能水平应该对应

某一个相关具体应用的制造成本来对比分析ꎬ 以便制定

对应性能目标来指导发展不同的超高导电铜ꎮ 每一项应

用节约的成本和利润应该被量化ꎮ 除此之外ꎬ 无形的影

响和收益ꎬ 比如环境影响(如温室气体排放)等也应该被

考虑ꎮ

6　 结　 语

现阶段ꎬ 超高导电铜材料的研究取得了一定的进展ꎬ
但由于制备工艺和性能的不稳定等问题ꎬ 这些材料还难

以应用于实际ꎮ 在现存的所有超高导电材料体系中ꎬ 碳

纳米管和石墨烯增强的铜基复合材料最有望实现超高导

０６４
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电ꎮ 因此ꎬ 未来的研究重点可以侧重于大规模超高导电

的碳纳米管和石墨烯增强铜基复合材料的制备技术研究ꎬ
需要解决的关键问题包括保证碳纳米材料与铜之间良好

的电学接触界面、 优化复合材料的构型、 实现碳纳米材

料良好的结构 /本征性能与均匀分散的协同 ３ 方面ꎮ 与此

同时ꎬ 超高导电铜材料的建模和机理研究、 标准测量协

议的制定以及技术经济分析也是未来超高导电铜研发中

应该关注的重点内容ꎮ
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[３６] Ｈｗａｎｇ Ｊꎬ Ｙｏｏｎ Ｔꎬ Ｊｉｎ Ｓ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ ２５

(４６): ６７２４.

[３７] Ｋｉｍ Ｙꎬ Ｌｅｅ Ｊꎬ Ｙｅｏｍ Ｍ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｔｕｒｅ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ]ꎬ ２０１３

(４): ２１１４.

[３８] Ｘｉｏｎｇ Ｄ Ｂꎬ Ｃａｏ Ｍꎬ Ｇｕｏ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｃｓ Ｎａｎｏ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ９(７):

６９３４－６９４３.

[３９] Ｃｈｅｎ Ｙꎬ Ｚｈａｎｇ Ｘꎬ Ｌｉｕ Ｅꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｌｌｏｙｓ ＆ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ[Ｊ]ꎬ

２０１６ꎬ (６８８): ６９－７６.

[４０] Ｍｅｈｔａ Ｒꎬ Ｃｈｕｇｈ Ｓꎬ Ｃｈｅｎ Ｚ. Ｎａｎｏ Ｌｅｔｔｅｒｓ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ １５(３): ２０２４.

[４１] Ｌｉ Ｗꎬ Ｌｉ Ｄꎬ Ｆｕ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ｒｓｃ Ａｄｖａｎｃｅｓ [ Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ５ ( ９８):

８０４２８－８０４３３.

[４２] Ｐéｒｅｚ￣Ｂｕｓｔａｍａｎｔｅ Ｒꎬ Ｂｏｌａñｏｓ￣Ｍｏｒａｌｅｓ Ｄꎬ Ｂｏｎｉｌｌａ￣Ｍａｒｔíｎｅｚ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ.

Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｌｌｏｙｓ ＆ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ６１５(ｓ５７８－ｓ５８２).

[４３] Ｍｏｒｔｉｍｅｒ Ｄ Ａꎬ Ｎｉｃｈｏｌａｓ Ｍ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ １９７０ꎬ ５

(２): １４９－１５５.

[４４] Ｂｅｌｇａｍｗａｒ Ｓ Ｕꎬ Ｓｈａｒｍａ Ｎ Ｎ. Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｃｏｎｆｅｒｅｎｃｅ

ｏｎ Ｔｈｅｒｍｏｐｈｙｓｉｃａｌ Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ[Ｃ]. ２０１６: ５４.

[４５] Ｚ Ｌꎬ Ｙ Ｗꎬ Ｋｏｚｂｉａｌ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｔｕｒｅ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ １２(１０):

９２５－９３１.
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[４６] Ｇｕｏ Ｑｉｎｇｗｅｉ(郭青蔚)ꎬ Ｗａｎｇ Ｇｕｉｓｈｅｎｇ(王桂生)ꎬ Ｇｕｏ Ｇｅｎｇｃｈｅｎ(郭

庚辰). Ｐｈａｓｅ Ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ Ｃｏｍｍｏｎ Ｎｏｎｆｅｒｒｏｕｓ Ｍｅｔａｌ Ｂｉｎａｒｙ Ａｌｌｏｙ(常

用有色金属二元合金相图集) [Ｍ]. Ｂｅｉｊｉｎｇ: Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ

Ｐｒｅｓｓꎬ ２０１０.

[４７] Ｂａｋｉｒ Ｍꎬ Ｊａｓｉｕｋ Ｉ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｌｅｔｔｅｒｓ [ Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ８ (９):

８８４－８９０.

[４８] Ｊａｉｍ Ｈ Ｍ Ｉꎬ Ｃｏｌｅ Ｄ Ｐꎬ Ｓａｌａｍａｎｃａ￣Ｒｉｂａ Ｌ Ｇ. Ｃａｒｂｏｎ[Ｊ]ꎬ ２０１６

(１１１): ３０９－３２１.

[４９] Ｉｓａａｃｓ Ｒ Ａꎬ Ｈｅｒｚｉｎｇ Ａꎬ Ｆｏｒｒｅｓｔ Ｄ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ ｏｆ ｔｈｅ ＡＰＳ

Ｍａｒｃｈ Ｍｅｅｔｉｎｇ ２０１３[Ｃ]. Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙꎬ ２０１３.

[５０] Ｊａｉｍ Ｈ Ｍ Ｉꎬ Ｃｏｌｅ Ｄ Ｐꎬ Ｓａｌａｍａｎｃａｒｉｂａ Ｌ Ｇ. Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ ｏｆ ｔｈｅ ＡＰＳ

Ｍｅｅｔｉｎｇ ２０１６[Ｃ]. Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙꎬ ２０１６.

[５１] Ｎｉｌｕｆａｒ Ｓ. Ｔｈｅｓｉｓ ｆｏｒ Ｄｏｃｔｏｒａｔｅ[Ｄ]. Ｕｒｂａｎａꎬ Ｉｌｌｉｎｏｉｓ: Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｉｌｌｉ￣

ｎｏｉｓꎬ ２０１４.

[５２] Ｍａ Ｂꎬ Ｗｉｎａｒｓｋｉ Ｒ Ｐꎬ Ｗｅｎ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃａｒｂｏｎ Ｎａｎｏｓｔｒｕｃ￣

ｔｕｒｅ ｉｎ Ｃｏｖｅｔｉｃ Ｃｕ ｂｙ Ｅｌｅｃｔｒｏｎ Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ ａｎｄ Ｘ￣ｒａｙ Ｎａｎｏｔｏｍｏｇｒａｐｈｙ

[Ｃ] / / Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ ｏｆ ｔｈｅ ２ｎｄ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｃｏｎｆｅｒｅｎｃｅ ｏｎ Ｔｏｍｏｇｒａｐｈｙ

ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ. Ｑｕｅｂｅｃ Ｃｉｔｙꎬ Ｃａｎａｄａꎬ ２０１５.

[５３] Ｓａｌａｍａｎｃａ￣Ｒｉｂａ Ｌ Ｇ. Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｎａｖａｌ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｗａｒｆａｒｅ Ｃｅｎｔｅｒ

Ａｃａｄｅｍｉｃ Ｏｕｔｒｅａｃｈ Ｅｖｅｎｔ[Ｃ]. ＮＳＷＣꎬ Ｎｏｒｔｈ Ｂｅｔｈｅｓｄａꎬ ２０１６.

[５４] Ｓａｌａｍａｎｃａ￣Ｒｉｂａ Ｌ Ｇꎬ Ｉｓａａｃｓ Ｒ Ａꎬ Ｌｅｍｉｅｕｘ Ｍ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ

Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ２５(３０): ４７４６.

[５５] Ｃａｏ Ｍꎬ Ｘｉｏｎｇ Ｄ Ｂꎬ Ｔａｎ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｒｂｏｎ[Ｊ]ꎬ ２０１７(１１７): ６５－７４.

[５６] Ｇｕｏ Ｑｉａｎｇ(郭　 强)ꎬ Ｌｉ Ｚｈｉｑｉａｎｇ(李志强)ꎬ Ｚｈａｏ Ｌｅｉ(赵　 蕾)ꎬ ｅｔ

ａｌ. Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｉｎａ(中国材料进展)[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ３５(９): ６４１－６５０.

[５７] Ｇｅｎｇ Ｌｉｎ(耿　 林)ꎬ Ｆａｎ Ｇｕｏｈｕａ(范国华). Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｉｎａ(中国材

料进展)[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ３５(９): ６８６－６９３.

[５８] Ｗｅｊｒｚａｎｏｗｓｋｉ Ｔꎬ Ｇｒｙｂｃｚｕｋ Ｍꎬ Ｃｈｍｉｅｌｅｗｓｋｉ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆ Ｄｅ￣

ｓｉｇｎ[Ｊ]ꎬ ２０１６(９９): １６３－１７３.

[５９] Ｇｏｌｉ Ｐꎬ Ｎｉｎｇ Ｈꎬ Ｌｉ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏ Ｌｅｔｔｅｒｓ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ １４(３): １４９７.

[６０] Ｓｙｒｃｏｓ Ｇ Ｐ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ[Ｊ]ꎬ ２００３ꎬ １３５

(１): ６８－７４.

[６１] Ｌｅｋｋａ Ｍ. Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ Ｃｏａｔｉｎｇｓ [Ｍ] / /

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ Ｍｏｄｕｌｅ ｉｎ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎ￣

ｇｉｎｅｅｒｉｎｇ. ２０１６.

[６２] Ｂｕｃｋｎｅｒ Ｒ Ｒꎬ Ｋｉｓｓｅｌｌ Ｋꎬ Ｈｏｒｔｏｎ Ｈ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. ＵＳꎬ ２０１５００４１３２６

[Ｐ]. ２０１５.

[６３] Ｊａｇａｎｎａｄｈａｍ Ｋ. Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ ＆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓ Ｂ[Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ

４３(２): ３１６－３２４.

[６４] Ｓｈｕａｉ Ｊꎬ Ｘｉｏｎｇ Ｌꎬ Ｚｈｕ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ Ｐａｒｔ Ａ: Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆

Ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇ[Ｊ]ꎬ ２０１６(８８): １４８－１５５.

[６５] Ｔｉａｎ Ｍｉｎｂｏ(田民波). Ｓｕｒｆａｃｅ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ(表面技术) [Ｊ]ꎬ １９８９ꎬ

(３): ３３－３７.

[６６] Ｒｅｎ Ｗｅｎｃａｉ(任文才)ꎬ Ｇａｏ Ｌｉｂｏ(高力波)ꎬ Ｍａ Ｌａｉｐｅｎｇ(马来鹏)ꎬ

ｅｔ ａｌ. Ｎｅｗ Ｃａｒｂｏｎ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ(新型炭材料)[Ｊ]ꎬ ２０１１ꎬ ２６(１): ７１－８０.

[６７] Ｔａｎ Ｚꎬ Ｌｉ Ｚꎬ Ｆａｎ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ [ Ｊ ]ꎬ ２０１１ꎬ ２２

(２２): ２２５６０３.

[６８] Ｙａｎｇ Ｍꎬ Ｈｕ Ｌꎬ Ｔａｎｇ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｒｂｏｎ[Ｊ]ꎬ ２０１６(１１０): ４８０－４８９.

[６９] Ａｒｎａｕｄ Ｃꎬ Ｌｅｃｏｕｔｕｒｉｅｒ Ｆꎬ Ｍｅｓｇｕｉｃｈ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｒｂｏｎ[Ｊ]ꎬ ２０１６(９６):

２１２－２１５.

[７０] Ｌｉｄｏｎｇꎬ Ｗａｎｇꎬ Ｇｕｏｊｉａｎꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｃｔａ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａ Ｓｉｎｉｃａ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ２７

(５): ９３７－９４３.

[７１] Ｈｏｌｅｓｉｎｇｅｒ Ｔ Ｇꎬ Ｄｅｐａｕｌａ Ｒꎬ Ｒｏｗｌｅｙ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｒｂｏｎ Ｎａｎｏｔｕｂｅ Ｃｏｍ￣

ｐｏｓｉｔｅ Ｃａｂｌｅｓ ｆｏｒ Ｕｌｔｒａ￣ｄｅｅｐｗａｔｅｒ Ｏｉｌ ａｎｄ Ｇａｓ Ｆｉｅｌｄｓ[Ｃ] / / Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ

ｏｆ Ｏｆｆｓｈｏｒｅ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｃｏｎｆｅｒｅｎｃｅ ２０１４.

[７２] Ｕｌｔｒａ Ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ Ｃｏｐｐｅｒ￣Ｃａｒｂｏｎ Ｎａｎｏｔｕｂｅ Ｗｉｒｅ. ｈｔｔｐ: / / ｃｏｒｄｉｓ􀆰 ｅｕｒｏ￣

ｐａ􀆰 ｅｕ / ｐｒｏｊｅｃｔ / ｒｃｎ / １０８８９３＿ ｅｎ􀆰 ｈｔｍｌ.

(本文为本刊约稿ꎬ 编辑　 惠　 琼)
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