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摘　 要: 铜基复合材料有望全面提升铜及铜合金的力学性能和导电、 导热等功能特性。 石墨烯具有优异的力学和物理性能,

是铜基复合材料的理想增强相。 石墨烯 / 铜界面的性质决定了复合材料性能, 进行界面调控以提高石墨烯 / 铜的界面结合性已

成为研究人员关注的热点问题。 总结了近几年开发的石墨烯缺陷设计法、 碳-碳杂化增强相法、 金属和陶瓷纳米颗粒修饰石墨

烯法以及原位生长石墨烯和石墨烯复合增强相法等多种界面调控策略, 讨论了多种界面调控策略对石墨烯增强铜基复合材料

的力学、 导电、 导热性能的作用机理, 展望了应用界面调控策略研发的高性能复合材料的应用前景和未来研发的发展方向。
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Abstract:
 

The
 

development
 

of
 

copper
 

matrix
 

composites
 

promises
 

to
 

comprehensively
 

enhance
 

the
 

mechanical
 

properties
 

and
 

functional
 

characteristics,
 

such
 

as
 

electrical
 

and
 

thermal
 

conductivity,
 

of
 

copper
 

and
 

copper
 

alloys.
 

Graphene
 

possesses
 

excellent
 

mechanical
 

and
 

physical
 

properties
 

and
 

is
 

regarded
 

as
 

an
 

ideal
 

reinforcement
 

material
 

for
 

copper
 

matrix
 

composites.
 

The
 

interface
 

properties
 

between
 

graphene
 

and
 

copper
 

determines
 

the
 

overall
 

performance
 

of
 

the
 

composites.
 

Enhancing
 

the
 

interfacial
 

adhesion
 

of
 

graphene / copper
 

through
 

interface
 

regulation
 

has
 

become
 

a
 

research
 

hotspot
 

currently.
 

This
 

review
 

summarizes
 

various
 

regulation
 

strategies
 

for
 

the
 

graphene / copper
 

interface
 

in
 

recent
 

years,
 

including
 

graphene
 

defect
 

desig-
ning,

 

carbon-carbon
 

hybrid
 

reinforcements,
 

metal
 

and
 

ceramic
 

nanoparticle-modified
 

graphene,
 

and
 

in-situ
 

grown
 

graphene
 

and
 

graphene
 

complex
 

reinforcements.
 

It
 

systematically
 

discusses
 

the
 

mechanisms
 

by
 

which
 

interface
 

regulation
 

influences
 

the
 

mechanical
 

properties,
 

electrical
 

conductivity
 

and
 

thermal
 

conductivity
 

of
 

the
 

composites.
 

Moreover,
 

the
 

application
 

prospects
 

of
 

high-performance
 

composites
 

developed
 

by
 

interface
 

regulation
 

strategies
 

and
 

future
 

research
 

directions
 

are
 

also
 

provided.
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1　 前　 言

自 21 世纪以来, 电子和电气设备小型化、 轻量化、
高度集成化和节能环保化的发展趋势越来越明显, 产品

性能的快速提升对材料属性提出了更高的要求。 铜及铜

合金材料在电力、 电子、 交通和通讯等高技术及基础设
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施领域有着重要且广泛的应用。 然而新一代电子和电气

设备的开发对材料的导电导热性和加工性提出了更高的

技术需求, 如何提升铜及铜合金的力学性能、 导热性能、
载流量、 导电性和服役环境耐受性等综合性能成为研究

热点。 近年来, 以具有优异力学及功能特性的纤维或颗

粒为增强相的铜基复合材料有望克服铜合金材料强度-韧
性及强度-导电 / 导热性能存在倒置关系的困难, 成为备

受关注的协同提升铜和铜合金材料力学和功能特性的有

效途径。
石墨烯是一种由碳原子以 sp2 轨道杂化形成的六角形

蜂窝状平面网络材料, 具有优异的力学和物理性质, 其断

裂强度和杨氏模量高达 130 和 1100
 

GPa, 载流子迁移率为

15
 

000
 

cm2·V-1·S-1 , 热导率为 5000
 

W·m-1·K-1 [1] , 与铜

的低强度和高载流子浓度形成优势互补, 石墨烯增强铜

基复合材料有望取得性能的全面提升。 由于二维石墨烯

具有大的比表面积, 且与铜的密度差异巨大, 润湿性差,
因此制备石墨烯增强铜基复合材料往往面临以下困难:
①

 

石墨烯难以均匀分散, 团聚形成的大尺寸聚集体将在

复合材料中形成缺陷; ②
 

石墨烯结构易被破坏, 其本征

优良物理性质难以保存和发挥作用; ③
 

石墨烯与铜界面

结合较差, 较难发挥石墨烯的增强效果, 且易造成声子、
电子的强烈散射, 若发生界面脱粘将使材料失效。 其中

石墨烯与铜的界面结合问题是决定复合材料性能的最根

本因素, 它决定了增强相和基体之间的应力传递和能量

交换效率[2] , 此外电子、 声子在界面的输运行为也决定

了复合材料的功能特性。 如何通过界面调控全面提升石

墨烯增强铜基复合材料性能是有待解决的关键问题之一。
本文总结近年来对石墨烯 / 铜界面的多种调控策略, 讨论

界面调控对复合材料性能的影响(图 1) [3-8] , 展望应用界

面调控策略研发的高性能复合材料的应用前景, 对石墨

烯增强铜基复合材料的界面研究和下一步发展提供思路。

2　 石墨烯/铜界面的调控策略

为实现石墨烯 / 铜界面的良好结合, 研究人员开发出

了多种界面调控方法, 均取得了良好的效果, 界面调控

通常会改变界面微观结构, 表现为实现了界面共价键结

合或纳米颗粒修饰等。 对于增强相本身, 可以将因工艺

局限性造成石墨烯质量欠佳的不足转化为有利于界面结

合的因素, 或结合碳纳米管( carbon
 

nanotubes, CNTs)等

材料设计多维复合增强相; 化学反应生成的石墨烯复合

增强相可对载荷传递起到显著优化作用; 原位生长石墨

烯法在设计上具有“自下而上”的结合优势, 成为近年来

最重要的调控方法之一。 下面对这几类具体的界面调控

策略进行总结和评价, 以明确界面调控在优化载荷传递

图 1　 石墨烯 / 铜界面调控策略示意图[3-8]

Fig. 1　 Schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

main
 

strategies
 

for
 

graphene / copper
 

interface
 

regulation[3-8]

效率、 改变裂纹扩展行为、 实现多种增强相协同作用和

揭示界面物理特性等方面具有的重要意义。
2. 1　 石墨烯缺陷设计

石墨烯的缺陷程度影响石墨烯 / 金属的界面结合性,
从而对复合材料的力学性能有着显著的影响[9,

 

10] 。 在石

墨烯增强铜基复合材料的研究中, 一种常见的石墨烯缺

陷设计是利用化学方法将石墨烯纳米片或石墨改性为氧

化石墨烯(graphene
 

oxide,
 

GO), 在这种方法中, 强氧化

剂使得石墨烯表面带有大量羧基和羟基等活性含氧基团,
有利于 GO 与多种金属之间形成氧诱导的共价相互作用,
使 GO 可以在溶液体系中良好分散, 有效抑制了石墨烯

的团聚; 经热还原后的还原氧化石墨烯(reduced
 

graphene
 

oxide, RGO)容易在界面处和铜形成铜-氧化合物过渡

层[11,
 

12] 。 另外, 此种方法中, 铜基体可以以铜盐、 表面

改性铜粉等形式在溶液体系中与 GO 均匀混合[9,
 

13-15] ,
二者表面官能团之间起到了静电吸附作用, 避免了球磨

混合对石墨烯结构的破坏和对铜粉的氧化、 污染。
Hwang 等[13] 率先采用分子水平混合法, 将 GO 和铜盐混

合后共还原, 继而通过放电等离子烧结(spark
 

plasma
 

sin-
tering,

 

SPS)技术制备成石墨烯增强铜基复合材料。 进一

步通过设计双悬臂梁实验, 验证了氧诱导的 Cu—O—C
键通过强共价化学键显著提高了石墨烯 / 铜界面键合

强度。
另一种常见的石墨烯缺陷设计方法是利用等离子体

照射, 在石墨烯表面制造空位、 原子修饰等缺陷[3,
 

16] 。
相比于 Hummers 等化学方法, 该方法制备的石墨烯缺陷
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程度较低, 一定程度上避免了对石墨烯自身结构的破坏。
Chu 等[3] 通过对 GO 进行等离子体处理和热还原制得等

离子体处理的还原氧化石墨烯 ( plasma-treated
 

reduced
 

graphene
 

oxide, P-RGO), P-RGO 表面产生浓度可控的

纳米孔洞缺陷, 后续通过混合铜粉、 SPS 制备铜基复合

材料。 实 验 结 果 表 明, P-RGO 体 积 分 数 为 0. 5% 和

1. 0%的 P-RGO / Cu 复合材料的屈服强度比同等 RGO 含

量的 RGO / Cu 复合材料分别提高了 14%和 23%, P-RGO

和铜基体界面处形成的 CuxOy 稳定界面过渡层是该复合

材料力学性能提高的重要原因。 在烧结过程中, P-RGO
的纳米孔洞处原位形成由 CuO、 Cu2 O 和 Cu4 O3 组成的连

续 CuxOy 界面层, 该界面层与附近的铜基体之间存在高

密度位错, 起到了更好的载荷传递作用; 而在 RGO / Cu
复合材料中, RGO / Cu 界面以 RGO 的残余含氧基团配位

结合, 并没有位错存在, 其界面结合强度弱于 P-RGO /
Cu 界面的 CuxOy 配位连接(图 2)。

图 2　 石墨烯缺陷设计调控界面[3] : (a)氧配位 RGO / Cu 界面和 CuxOy 配位 P-RGO / Cu 界面示意图, (b)P-RGO / Cu 界面 HRTEM 照片

Fig. 2　 Interface
 

regulation
 

by
 

graphene
 

defect
 

engineering[3] :
 

( a)
 

schematics
 

of
 

oxygen-coordinated
 

RGO / Cu
 

interface
 

and
 

CuxOy -coordinated
 

P-RGO / Cu
 

interface,
 

(b)
 

HRTEM
 

image
 

of
 

P-RGO / Cu
 

interface
 

region

　 　 石墨烯缺陷设计为提高复合材料性能提供了一条有

效途径, 对以微观界面调控影响宏观性能的设计思路具

有重要指导意义。 增强相 GO 通常在后续制备过程中被

还原为 RGO, 但实现完全还原几乎是不可能的[17] , RGO
在电学、 热学性质上和石墨烯并不等价, 仍然存在许多缺

陷, 因此对于该调控策略, 如何利用石墨烯缺陷设计来提

高复合材料的导电、 导热等性能是该策略的研究方向。
2. 2　 碳-碳杂化增强相

与单一的二维石墨烯增强铜基复合材料相比, 杂化

增强相复合材料具有更好的力学性能[18] 。 以石墨烯为一

种增强相, 将同时含有碳纤维、 CNTs 和金刚石等的纳米

碳材料作为另一种增强相的杂化增强复合材料[4,
 

19-24] 具

有更高的设计灵活性, 更有可能获得高强高导的性

能[25] 。 由于 CNTs 具有与石墨烯相似的优异物理性质,
且与石墨烯的尺寸相匹配, 因此 CNTs-石墨烯混合增强

相对铜基复合材料界面性质和性能的影响得到广泛研究。
Yang 等[4] 通过 Hummers 法将多壁碳纳米管的外层结

构剪开, 铺展的外层管壁形成石墨烯纳米带, 该纳米带

与中间完整的 CNTs 形成夹竹桃叶片状的杂化体( leaf-like
 

CNT-GNR
 

hybrids,
 

LCGHs)(图 3a 和 3b), 通过对该复合

材料组织的表征和有限元分析发现, 一方面, 该杂化体

与铜基体界面处存在氧诱导的 Cu—O—C 共价键, 促进

了界面结合; 另一方面, 由于叶片状杂化体特殊的几何

结构, 在变形过程中 GNR 部分作为具有大比表面积的二

维“软相”和杂化体中部的 CNTs“硬相”形成高应力分布

的变形梯度区, 这对界面处载荷的传递十分有利。 Zhang
等[22] 使用原位空间限域法合成了 CNTs 嵌入铜纳米颗粒

修饰的三维石墨烯网络的复合增强相(3D
 

CNTs-GN@ Cu)
(图 3c 和 3d), 以该复合增强相制备的铜基复合材料表

现出了优异的强化效果, 这主要得益于 CNTs 在石墨烯上

的均匀分散和 CNTs 与石墨烯的紧密结合, 二者之间存在

额外的载荷转移。
在石墨烯增强铜基复合材料中引入碳-碳杂化增强相

取得的明显性能提升充分证明了对石墨烯 / 铜界面介观结

构进行优化设计也是界面调控的可靠方法, 这对探索新

的调控方法具有重要的借鉴意义。
2. 3　 金属纳米颗粒修饰石墨烯

在石墨烯表面以 Ni, Ag 和 Cu 等金属纳米颗粒进行

修饰, 有助于增强碳和铜的界面润湿性并抑制石墨烯的

团聚[5,
 

26-31] 。 Luo 等[5] 通过对鳞片石墨氧化、 还原, 制

备了原位 Ag 纳米颗粒修饰的 RGO, 并进一步通过球磨

和热压烧结(hot-pressing, HP)制备了铜基复合材料。 在

球磨混合过程中, Ag 纳米颗粒始终牢固吸附在 RGO 表

面, 并抑制了 RGO 的团聚, 有利于 RGO 和铜之间形成紧

密的界面结合, 该铜基复合材料屈服强度和抗拉强度分别

为 332 和 478
 

MPa, 比纯铜提高了 98%和 93%。
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图 3　 碳-碳杂化增强相的形貌: (a)夹竹桃叶片照片, (b)叶片状 CNT-GNR 杂化增强相 HRTEM[4] ; ( c, d) 3D
 

CNT-GN@ Cu 杂

化增强相 TEM 照片[22]

Fig. 3　 Morphology
 

of
 

C-C
 

hybrid
 

reinforcements:
 

(a)
 

image
 

of
 

Nerium
 

indicum
 

Mill
 

leaf,
 

( b)
 

HRTEM
 

image
 

of
 

leaf-like
 

CNT-GNR
 

hy-

brids[4] ;
 

(c,
 

d)
 

TEM
 

images
 

of
 

the
 

microstructure
 

of
 

the
 

3D
 

CNT-GN@ Cu
 

hybrids[22]

　 　 三维网络石墨烯由于具有特殊纳米结构, 且与 Cu 缺

乏润湿性, 往往难以被金属有效填充, Zhang 等[27] 为克服

这一困难, 使用 NaCl 模板法制备了铜纳米颗粒修饰的三

维类石墨烯网络(3D
 

graphene-like
 

network
 

powders
 

decorated
 

with
 

Cu
 

nanoparticles,
 

3D
 

GN@ Cu), 后续通过分子水平混

合法制备了铜基复合材料块体, 所制备的 3D
 

GN@ Cu 中

Cu 和 GN 具有紧密且稳定的结合, GN 被纳米 Cu 分离,
实现了 GN 在复合材料中的均匀分布。 在 Cu 纳米颗粒的

界面连接作用下, GN 起到了晶粒细化和阻止裂纹扩展的

作用, 使得该复合材料具有较高的强度和延伸率, 屈服强

度和断裂延伸率分别比纯铜提高了 126%和 41%。 Han
等[28]通过“自下而上”的方法一步合成了镍修饰的石墨烯纳

米 片 ( Ni-modified
 

graphene
 

nanoplates, Ni-GNPs ), Ni 在

GNPs / Cu 界面处形成了 Cu-Ni 固溶体层, 降低了界面能并

提高了 GNPs 和 Cu 的界面结合强度。 化学反应造成的冶金

结合界面可以保证铜基体和增强相之间有效的载荷传递[32] 。
在多数金属纳米颗粒修饰石墨烯的工艺中, 往往涉

及石墨烯的氧化和还原。 这在工艺上是比较复杂的, 纳

米颗粒的尺寸难以控制, 另外, 在烧结过程中, 纳米金

属颗粒含量较少时可能完全溶于铜基体, 但含量较多时

可能引发过度的界面反应形成过量的金属间化合物。 虽

然金属纳米颗粒修饰石墨烯策略一般有助于提高复合材

料的力学性能, 但是同时阻碍了石墨烯 / 铜界面热和电的

传递, 为了进一步改善复合材料导电和导热性能, 金属

颗粒在石墨烯 / 铜界面的稳定性问题亟待解决。

2. 4　 陶瓷纳米颗粒修饰石墨烯

在 CNTs 增强铝基复合材料的研究中, CNTs / Al 界面

原位形成的 Al4 C3 起到界面粘附的作用, 从而实现了有

效的界面载荷传递[33] 。 为了在石墨烯增强铜基复合材料

中实现类似的牢固界面, 需要在界面处对石墨烯进行修

饰, 以期实现石墨烯与铜之间良好的润湿性和界面结

合, 常见的修饰物以陶瓷纳米颗粒为主。 通常有 2 种方

法可以实现陶瓷纳米颗粒对石墨烯的修饰, 一种是对增

强相进行设计, 采用物理混合法或者陶瓷相在石墨烯上

的原位法合成预先制备杂化增强相, 继而与铜基体复

合[6,
 

34-37] 。 该方法可实现多种陶瓷纳米颗粒的修饰, 且

便于工艺调控, 但制备流程通常比较复杂。 另一种是向

铜基体中添加其他合金元素, 使其在铜 / 石墨烯界面处发

生原位碳化反应以实现纳米碳化物陶瓷颗粒修饰界

面[38-40] , 该方法简化了界面修饰的制备步骤, 减少了可

能造成的化学污染, 但也要注意到, 易固溶在铜基体中

的合金元素会显著降低复合材料导电和导热性能, 应合

理设计合金元素含量和热处理工艺。
Xu 等[6] 采用 NaCl 模板辅助法原位合成钨和铜纳米

颗粒修饰的石墨烯网络 ( graphene
 

nanosheets
 

anchored
 

with
 

W
 

and
 

Cu
 

nanoparticles,
 

W-Cu@ GNSs), 进一步通过

浸渍、 煅烧制备铜基复合材料(图 4a 和 4b)。 在烧结过

程中, W 与 GNSs 反应生成 γ-WC1-x, 部分界面上的

γ-WC1-x 在晶界迁移的驱动下分散到铜基体内部, 起到

Orowan 强化作用。 γ-WC1-x 与铜基体之间存在半相干界
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面匹配关系, 具有更高的热力学稳定性。 二维 GNSs 与零

维 γ-WC1-x 相互配合产生了协同效应, 使得复合材料强

度和延展性得到了提高, 其屈服强度、 抗拉强度和延伸

率分别达到 250
 

MPa、 310
 

MPa 和 13%, 且由于 GNSs 具

有良好的热性能, 该复合材料的热导率也高于纯铜。
Chen 等[36] 通过累积叠轧的方法制备了以石墨烯和 Al2 O3

为杂化增强相的铜基复合材料( Cu-[ GNPs + n-Al2O3 ])
(图 4c)。 结果表明, 该复合材料实现了 747

 

MPa 和

70%IACS 的优良强度-导电率性能组合。 具有较大比表面

积的石墨烯有效地抑制了晶界的迁移, 起到了细晶强化作

用。 界面位错有助于 GNPs / Cu 强结合, 表征发现, 纳米

Al2 O3 颗粒均匀分散在石墨烯 / 铜界面附近, 具有较大比

表面积的纳米 Al2 O3 颗粒均匀分散在界面上。 此外, 通

过对不同类型强化作用的量化评价, 发现纳米碳和纳米

Al2 O3 具有明显的协同增强效应, 达到了“ 1 + 1 > 2” 的

效果。

图 4　 陶瓷纳米颗粒修饰石墨烯增强相复合材料的组织: (a)WC1-x 纳米颗粒锚固在 GNSs 上的 TEM 照片, ( b) W-Cu@ GNSs / Cu 复合材料

组织示意图[6] ; (c)GNPs 和 Al2 O3 在复合材料中的分布明场透射电子显微镜照片[36]

Fig. 4　 Microstructure
 

of
 

ceramic
 

nanoparticles
 

modified
 

graphene
 

reinforced
 

composite:
 

(a)
 

TEM
 

images
 

of
 

WC1-x
 anchored

 

on
 

the
 

GNSs,
 

(b)
 

schematic
 

of
 

the
 

microstructure
 

of
 

W-Cu@ GNSs / Cu
 

composites[6] ;
 

(c)
 

bright
 

field
 

TEM
 

image
 

showing
 

the
 

distribution
 

of
 

GNPs
 

and
 

Al2 O3
 particles[36]

　 　 Chu 等通过向铜基体中引入 Cr[39] 和 Ti[40] 合金元素,
利用烧结过程中的原位界面反应制备了以碳化物陶瓷颗

粒修饰的石墨烯为增强相的 RGO / CuTi 复合材料。 在

RGO / CuTi 复合材料中, RGO 表面由于强氧化造成的活

性无定形碳在较低的烧结温度下与基体中的 Ti 元素反应

生成碳化物 Ti8 C5 , ( 110)
 

Ti8 C5 -( 002) Cu 界面、 ( 202)
 

Ti8 C5 -(1
-
1
-
0)Cu 界面和(110)

 

Ti8 C5 -(0002) C 界面都是半

共格的, 具有更低的界面能, 有利于产生强界面结合。
与 CuTi 合金相比, RGO / CuTi 复合材料的屈服强度和拉

伸强度分别提高了 106. 2%和 57. 7%。
2. 5　 原位生长石墨烯增强相

已有大量文献研究了石墨烯在金属基体上的生长,
通过化学气相沉积( chemical

 

vapor
 

deposition, CVD) 法,
气体碳源可在铜箔表面相对容易地生长大面积石墨烯薄

膜[41] , 其生长机制为气体有机前驱体高温解离, 随后碳

原子在铜表面扩散并成核。 石墨烯在铜基底上的自限制

生长有助于合成高质量单原子层石墨烯[42] 。 在石墨烯增

强铜基复合材料的制备中, 可利用铜对石墨烯生长的催

化作用, 在铜表面原位生长石墨烯增强相。 此方式在制

备石墨烯增强相上的显著优势在于: ①
 

在石墨烯质量方

面, 因不涉及转移和机械混合, 且发挥了铜基底的催化

作用, 原位生长的石墨烯结晶性较高; ②
 

在增强相均匀

性方面, 无论是气体、 固体或液体碳源, 都将以气态有

机活性基团的形式在基体周围先扩散再沉积, 即在生长

石墨烯过程中自发完成碳的均匀化, 通过合理控制 CVD
工艺可以极大地避免增强相的团聚; ③

 

在界面方面, 理

论上沉积在铜上的石墨烯与铜基体之间不存在间隙, 有

望从根本上解决由于润湿性、 密度等差异导致的石墨烯

与基体难以有效结合的问题。 根据具体的制备方法, 可

将目前已有的相关研究分为 3 类: 铜粉(箔)表面气体碳

源原位 CVD 法[43-47] 、 预负载固体碳源原位 CVD 法[7,
 

48,
 

49]

和多孔铜预制体 CVD 法。
使用金属粉末进行 CVD 时, CH4 和 C2 H2 等有机气

体难以进入堆积的粉末内部, 导致表层和内部复合粉末

上沉积的碳含量不同, 且 CVD 所需的高温条件容易导致

金属粉末烧结, 不利于后续沉积和材料成型, 因此在铜

粉(箔)表面进行原位 CVD 时应设计特殊工艺, 避免上述

现象。 Shu 等[43] 使用带有震动给粉和收集装置的等离子

体射流增强化学气相沉积系统制备类石墨烯纳米碳( gra-
phene-like

 

carbon, GLC)包覆的铜颗粒, 通过透射电子显

微镜的表征发现, 原位沉积的 GLC 与铜基体界面结合紧

密, 没有间隙或杂质。 得益于良好的界面结合和相互连

接的石墨烯网络, 在 1. 0
 

L·min-1
 

C2 H2 条件下制备的复

合材料的导电率为 99. 3%IACS, 在室温下热导率比纯铜

高 7. 8%, 300
 

℃时热导率比纯铜高 15. 4%, 耐磨性和抗

氧化性也有显著提高(图 5a ~ 5c)。 Li 等[44] 也在 CVD 过

程中使用了类似的送粉装置制备石墨烯包覆铜复合粉末,
后续加工成复合导线, 石墨烯分布在纤维状铜晶粒的晶界
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图 5　 金属粉末表面原位生长石墨烯策略: (a)原位流动等离子体射流增强化学气相沉积系统合成核壳结构 GLC / Cu 示意图, (b)热压 GLC /
Cu 复合材料晶界处 HRTEM 照片, (c)纯铜和 GLC / Cu 复合材料的热扩散率[43] ; (d)MgO 纳米颗粒辅助原位生长石墨烯示意图[45]

Fig. 5　 Strategy
 

of
 

in-situ
 

growth
 

of
 

graphene
 

on
 

copper
 

powders:
 

( a)
 

in-situ
 

fluidized
 

plasma
 

jet
 

enhanced
 

CVD
 

synthesis
 

of
 

core / shell
 

structured
 

GLC / Cu
 

particles,
 

(b)
 

HRTEM
 

image
 

taken
 

at
 

the
 

grain
 

boundaries
 

of
 

the
 

GLC / Cu
 

composite,
 

( c)
 

thermal
 

diffusion
 

of
 

pure
 

copper
 

and
 

GLC / Cu
 

composite[43] ;
 

(d)
 

schematics
 

of
 

the
 

graphene
 

growth
 

on
 

Cu
 

powders
 

using
 

MgO
 

nanoparticles
 

as
 

spacers[45]

处形成网络互穿结构, 使得该复合导线具有优良的高强高

导性能。 Wang 等[45]使用 MgO 纳米颗粒辅助的方法在纳米

铜粉表面进行原位 CVD(图 5d), 生长的石墨烯质量较高,
制备的铜-石墨烯纳米复合材料硬度可达 2. 53

 

GPa。
相比于使用 CH4 和 C2 H2 等有机气体在铜粉表面原

位 CVD 石墨烯, 预负载固体碳源原位 CVD 法在碳源成

本、 设备条件等方面更有优势。 在温度足够高和铜基底

良好的情况下, 预负载固体碳源原位 CVD 法对 CVD 生

长石 墨 烯 的 固 体 碳 源 要 求 并 不 严 苛, 高 分 子 聚 合

物[50,
 

51] 、 生活中常见的有机物 [ 52] 等都可以作为碳源,
固体碳源首先气化为气体碳源, 再进行石墨烯的沉积

生长。 多项研究将各种固体有机物预先负载在铜粉表

面, 再进 行 原 位 CVD, 其 碳 源 和 工 艺 等 内 容 列 于

表 1 [ 7,
 

48,
 

49,
 

53- 59] 。

表 1　 多种石墨烯增强铜基复合材料的碳源、工艺、碳含量、性能和增强效率的统计

Table
 

1　 Statistics
 

on
 

carbon
 

sources,
 

processes,
 

carbon
 

content,
 

performances
 

and
 

strengthening
 

efficiency
 

of
 

various
 

graphene
 

rein-

forced
 

copper
 

matrix
 

composites

Composite
Carbon
source

Loading
method

CVD
temperature / ℃

Carbon
content

Ultimate
 

tensile
strength / MPa

Strengthening
efficiency

3D-GLNN / Cu[7] Sucrose Hot-drying 800 0. 387vol% 319 149. 7

Graphene / Cu[48] PMMA Ball-milling 800
0. 4wt% 251
0. 95wt% 274

NA

Graphene / Cu[49] PMMA Ball-milling 900
1. 6vol% 305 ~25
2. 5vol% 378 ~31

3D
 

graphene
 

network / Cu
 [53] PMMA Ball-milling 800 1. 9vol% 308 116. 1

High
 

content
 

graphene
nanoplatelets / Cu[54] Sucrose Hot-drying 800 12vol% ~270 NA

Graphene@ Cu / Cu[55] Wheat
 

flour Hot-drying 800 0. 70wt% 252 NA

Cu / Graphene
 

wires[56] Liquid
 

paraffin Grinding 900
0. 09vol% 516 218. 9
0. 13vol% 549 211. 8
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续表

Composite
Carbon
source

Loading
method

CVD
temperature / ℃

Carbon
content

Ultimate
 

tensile
strength / MPa

Strengthening
efficiency

Graphene-like
 

carbon
nanosheets / Cu[57] Oleic

 

acid Hot-drying 600 0. 487vol% 432 240

Graphene / Cu[58] α-Naphthol Hot-drying 800 0. 7vol% 441 ~92
Cu / Graphene[59] Poly-G4000 Hot-drying 850 NA NA NA

　 　 Notes:NA
 

represents
 

not
 

available;
 

PMMA
 

represents
 

polymethyl
 

methacrylate.

　 　 Chen 等[48] 利用球磨混合使 PMMA 黏附在铜粉表面,
同时球形铜粉在球磨过程中变形成片状铜粉, 在 CVD 过

程中 PMMA 在铜粉表面沉积生长石墨烯, 加入过多

PMMA 将导致它在铜粉上团聚, 并不能完全催化形成石

墨烯, 因此原位 CVD 的石墨烯随 PMMA 含量的升高而质

量下降。 Cao 等[49] 以 PMMA 为固体碳源进行原位 CVD,
制备了具有类珍珠层结构的仿生铜基复合材料, 石墨烯

和铜基体之间存在 16%的晶格错配, 这对复合材料的强

化起到重要作用。
 

Zhang 等 [ 7] 开发出一种预负载固体碳源原位 CVD
策略: 以蔗糖为固体碳源溶解在溶液中, 加入纯铜粉搅

拌并蒸干, 在管式炉中进行 CVD, 继而 HP 成三维连续

石墨烯网络增强铜基复合材料块体 ( 3D
 

graphene-like
 

nanosheet
 

network / copper, 3D-GLNN / Cu)(图 6)。 石墨烯

图 6　 固体碳源原位生长石墨烯策略[7] : (a)3D-GLNN / Cu 制备流程示意图, (b)铜粉上包覆石墨烯的结构, ( c)热压态样品中 3D-GLNN
的 FIB-3D 重构照片, (d)纯铜和 3D-GLNN / Cu 复合材料的面内热导率, (e)纯铜和 3D-GLNN / Cu 复合材料的拉伸曲线

Fig. 6　 Strategy
 

of
 

in-situ
 

growth
 

of
 

graphene
 

using
 

solid
 

carbon
 

source[7] :
 

(a)
 

schematic
 

illustration
 

of
 

3D-GLNN / Cu
 

fabrication
 

processes,
 

(b)
 

uni-
form

 

GLNs
 

coating
 

structure
 

around
 

Cu
 

powders,
 

( c)
 

snapshot
 

of
 

FIB-3D
 

reconstruction
 

results
 

of
 

3D-GLNN
 

in
 

the
 

hot-pressed
 

composites,
 

(d)
 

the
 

in-plane
 

thermal
 

conductivities
 

of
 

pure
 

Cu
 

and
 

3D-GLNN
 

composites,
 

( e)
 

tensile
 

stress-strain
 

curves
 

of
 

pure
 

Cu
 

and
 

3D-GLNN /
Cu

 

composite
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和铜基体的热胀系数存在巨大差异, 在热压过程中,
热胀系数差异导致的热应力和热压驱动力共同诱导实

现了石墨烯纳米片之间的 π-π 键焊接和缺陷消除, 形

成了独特的三维连续石墨烯网络结构。 该复合材料平

行于轧面的面内热导率在室温和高温下均显著高于纯

铜, 电导率可达 60. 0
 

MS·m-1 , 这与三维连续石墨烯网

络为声子和电子传输提供了额外的高速通道有关。 3D-
GLNN / Cu 复合材料的屈服强度( 292

 

MPa) 和抗拉强度

(319
 

MPa)较纯铜显著提高, 延伸率仅降低了 27%, 韧

性提高了 23%, 其优异的力学性能可以归因于复合材料

中极高密度的界面有效阻止了位错的运动, 三维连续石

墨烯的连锁网络结构延缓了裂纹的拓展, 使得界面剪切

强度显著提高, 有利于载荷的传递。
多孔铜预制体 CVD 法是指首先将铜粉以较小的压力

压制成疏松的多孔块体结构[60,
 

61] , 或对铜合金化学刻蚀

以脱合金实现多孔结构[62] , 然后在原位 CVD 过程中,
有机气体在孔道表面沉积生长石墨烯。 借助多孔结构,
能够在预制块体内部沉积三维连续网络石墨烯, 使得石

墨烯 / 铜界面直接结合, 有效阻碍位错滑动并提高载荷传

递能力。 简易的预制体制备步骤使得多孔铜预制体 CVD
法具有较好的工程应用前景, 确保石墨烯在大块预制体

的表层和心部均匀沉积是今后的工艺优化方向。
原位生长石墨烯的方法具有较强的创新性和颠覆性,

且该工艺基础具有可拓展性, 促进了原位生长复合增强

相等方法的发展, 并为以上方法的发展提供了思路和方

法基础。
2. 6　 原位生长石墨烯复合增强相

理论上, 石墨烯和铜的界面结合为二维平面之间的

机械结合, 因此不能提供理想的强化效果。 应用多种强

化机理的复合增强相可以实现更优异的性能。 原位工艺

所带来的优异界面性质和制备方法的灵活性为石墨烯 / 铜
界面调控提供了新的思路。

通过改变石墨烯的表面粗糙度来调控界面结构, 可

以实现界面剪切强度的提高[63] 。 Guo 等[8] 通过原位 CVD
法制备了包裹 Al2 O3 颗粒的豌豆荚结构石墨烯增强铜基

复合材料(Cu@ GNPs@ Al2 O3 / Cu) (图 7), Al2 O3 造成的

界面起伏粗糙结构并不会影响石墨烯与铜之间紧密的机

械结合, 而是作为界面抓握点保证了界面剪切强度, 显

著提高了 Cu@ GNPs@ Al2 O3 / Cu 的载荷传递效率。 断裂

表面的裂纹形态显示, GNPs@ Al2 O3 两端表现出层状撕

裂和裂纹桥接的特征, 有效实现了裂纹扩展中的能量消

耗, 因此 Cu@ GNPs@ Al2 O3 / Cu 复合材料还具有更良好

的韧性。
Zuo 等[64] 开发了一种原位合成纳米颗粒协同增强石

墨烯 / 铜复合材料的工艺, 多种有机金属化合物均可以作

为原位生长纳米颗粒石墨烯复合增强相的前驱体, 该工

作中分别尝试了使用硬脂酸铝、 硬脂酸镁、 硬脂酸锌、
硬脂酸钙和钛酸四丁酯为增强相前驱体原位制备了复合

图 7　 原位生长 GNPs@ Al2 O3 增强铜基复合材料 Cu@ GNPs@ Al2 O3 / Cu 的组织、 机制贡献与应力模型[8] : ( a)复合材料组织 TEM 照

片, (b)复合材料中各强化机制的贡献, (c)GNPs@ Al2 O3 示意图和变形过程中的应力模型
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材料。 以硬脂酸铝为例, 在高温热压过程中, 硬脂酸分

解为含碳基团和 Al2 O3 , 含碳基团在铜基体的脆化作用下

生长为石墨烯, 而 Al2 O3 成为协助增强的纳米颗粒。 以

钛酸四丁酯为前驱体制备的复合材料 Cu / Gr-Ti 具有最佳

硬度-导电综合性能, 通过对其界面结构的表征发现, 石

墨烯 / 铜界面结合良好, 钉扎在界面处的 TiO2 颗粒增加

了石墨烯的粗糙度, 实现了更有效的载荷转移。 纳米颗

粒协同增强石墨烯复合增强相的同时有效提高了复合材

料的热稳定性, 使其软化温度接近 400
 

℃ 。 该研究团队

用类似的方法制备了多种复合材料, 所得复合材料均获

得了优良的强度和导电性匹配[65,
 

66] , 该制备方法具备一

步原位合成的显著便捷性, 在设计上体现了界面结构-力
学性能的作用关系。

3　 界面调控对铜基复合材料性能的影响

界面调控深刻影响复合材料的性能, 在石墨烯增强

铜基复合材料中与界面相关的力学性能、 导电导热性能

已经有比较成熟的理论或规律, 明确界面调控对性能影

响的作用机理对改进界面调控策略和研发新的复合材料

至关重要, 深入探索和总结作用机理, 对复合材料特定

性能的针对性优化具有深刻的指导意义。
3. 1　 界面调控对力学性能的影响

石墨烯增强铜基复合材料的性能提升与多种强化机

理有关, 受界面结合状态影响较大的机制有载荷转移强

化机制、 位错强化机制和热错配强化机制。
载荷转移强化可以通过剪切-滞后理论(shear-lag

 

the-
ory)描述[67] :

Δσl = Vr
S
A( ) σm

4( ) ( l < lc ) (1)

lc = σr
Al
τmS

(2)

式中, Δσl 为载荷转移机制对复合材料屈服强度的强化贡

献, σr 和 Vr 分别为少层石墨烯的屈服强度和体积分数, S
为石墨烯和基体间的界面面积, A是石墨烯的截面积, l和
lc 分别为石墨烯平行于载荷方向的实际长度和临界长度,
σm 和 τm 分别为铜基体的屈服强度以及剪切强度。

位错强化来源于复合材料中位错与增强相之间的相

互作用, 可以描述为[38] :

ΔσDis =αGb 　 ρc - 　 ρm( ) (3)

式中, ΔσDis 为位错强化机制对复合材料屈服强度的贡献,
ρc 和 ρm 分别为复合材料和基体中的位错密度, α 是几何

常数(为 1. 25), G 是铜基体的剪切模量, b 是伯氏矢量。
由于石墨烯和铜的热膨胀系数不匹配, 在冷却过程

中会产生局部应变, 引起热错配强化, 可以描述为[68] :

ΔσCTE =αGb
　 12ΔTΔaVf

bdG
(4)

式中, ΔσCTE 为热错配引起的复合材料屈服强度的增加

值, G 是铜基体的剪切模量, b 是铜的伯氏矢量, ΔT 是

加工温度与室温的温度差, Δa 是铜基体与石墨烯的热膨

胀系数的差, Vf 是石墨烯的体积分数, dG 是石墨烯的平

均直径。
载荷转移强化的剪切-滞后理论是基于理想界面结

合, 而位错强化、 热错配强化也受界面增强相 / 基体取向

关系的影响, 因此, 界面结合状态深刻影响着石墨烯对

铜基体的增强效果, 有必要深入研究界面调控对力学性

能的影响。
为研究氢、 氧等离子体处理石墨烯对复合材料界面

剪切强度的影响, Dong 等[16] 构建了界面拉伸试样。 试验

结果表明, 氢等离子体处理后的 H-Gr / Cu 界面和未经处

理的 Gr / Cu 界面结合强度分别为 60 和 53
 

MPa, 而氧等

离子体处理后的 O-Gr / Cu 界面强度高达到 154
 

MPa。 进

一步通过分子动力学模拟分析了不同条件下的界面结合

强度, 在铜 / 单层石墨烯 / 铜界面模型中, 氧等离子体处理

后的 O-Gr / Cu 界面剪切强度显著增加, 这归因于 Cu—O
共价键的形成; 在铜 / 多层石墨烯 / 铜界面模型中, 氧等

离子体处理后的复合材料中原位生成了含氧基团, 石墨

烯层之间的界面剪切强度提升了 3 倍, 并高于石墨烯 / 铜
界面剪切强度。

Li 等[69] 通过微柱压缩实验发现, 石墨烯 / 铜界面不

同的变形行为与石墨烯质量相关, 低质量石墨烯增强铜

基复合材料比高质量石墨烯增强的具有更强的韧性, 具

有大量空位缺陷的低质量石墨烯使该复合材料在变形过

程中具有较高的剪切应变调节能力, 抵抗了石墨烯的层

间剪切应力集中。
石墨烯表面的原子修饰或缺陷并不是决定界面结合

强度的唯一因素。 Cao 等[49] 通过设计双悬臂梁实验, 测

量了原位生长石墨烯的复合材料界面( Cu-foil / CVD
 

Gr /
Cu-foil)和吸附外加 GO 的复合材料界面 ( Cu-foil / GO /
Cu-foil)的分离能量, 结果表明, Cu-foil / CVD

 

Gr / Cu-foil
界面比 Cu-foil / GO / Cu-foil 界面所需的分离能量高 80%,
尽管 GO 含有更多氧, 更有利于形成 Cu—O—C

 

键, 但原

位 CVD
 

Gr 具有更大的尺寸, 因此 Cu-foil / CVD
 

Gr / Cu-foil
表现出更强的界面结合。

界面氧元素引起的氧诱导的 Cu—O—C 键可以提高

界面结合强度, 但是过高含量的氧元素将引起界面性质

的恶化。 Zhang 等[70] 分别制备了以石墨烯纳米片和 RGO
为增强相的铜基复合材料( 0. 5GN-SPS, 0. 5RGO-SPS)。
2 种复合材料的强度相近, 但是 0. 5GN-SPS 具有更加优
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异的韧性, 这与二者不同的界面结构有关。 在 0. 5RGO-
SPS 中界面结构为 Cu / CuOx / 无定形碳 / RGO 的过渡层,
RGO 中氧元素向铜侧扩散形成 CuOx, 氧的迁移和 SPS 过

程中高温的破坏使 RGO 部分形成无定形碳, 这样复杂

的界面结构导致 RGO 与铜基体之间结合较弱, 减弱了

载荷传递, 无法阻挡裂纹扩展。 在 0. 5GN-SPS 中, 界面

由石墨烯和铜组成, 石墨烯质量高、 氧含量少, 有利于

形成 Cu—O—C 键提高界面结合强度, 因此起到了裂纹

桥接作用, 使得复合材料的韧性提高。
除氧元素外, 其他过渡元素[71] 和稀土元素[72] 等也

可以引起石墨烯 / 铜界面结合状态的变化。 Shi 等[71] 采用

第一性原理计算, 研究了在石墨烯 / 铜界面掺杂过渡元素

对界面结合和力学性能的影响, 结果表明, 掺杂过渡元

素显著增加了界面分离功, 各元素掺杂的增强效果顺序

为 Ti>Cr>Ni≈Co>未掺杂, 在拉伸试验的计算中, 发现

各元素的电负性差异是导致 4 种不同掺杂的界面力学性

能不同的主要原因。
在向铜基体中加入合金元素原位生成界面陶瓷颗粒-

石墨烯杂化增强相的研究中[38-40] , 往往很难直接明确界

面陶瓷颗粒的作用, 因为复合材料的力学行为是增强相与

合金基体共同作用的结果, 为此, Xian 等[73] 通过 HP 制

备了 CuTi / Gr / CuTi 和 Cu / Gr / Cu 复合界面拉伸试样, 结果

表明, Cu / Gr / Cu 复合界面的拉伸强度为(29. 3±8. 4)
 

MPa,
而 CuTi / Gr / CuTi 复合界面为(67. 6±11. 1)

 

MPa, 这是因

为 CuTi / Gr / CuTi 复合材料界面在热压过程中原位生成了

均匀分布的 TiC 纳米颗粒, 由于断裂完全发生在唯一的

界面, 因此可以推断界面 TiC 纳米颗粒可作为粘结剂促

进载荷转移, 从而提高了界面强度。
3. 2　 界面调控对导电性能的影响

虽然石墨烯具有极高的载流子迁移率, 但目前大多

数研究中所制备的石墨烯增强铜基复合材料的导电性能

低于其基体材料, 整体规律是随着石墨烯含量的增加,
复合材料导电率逐渐降低, 降低程度与复合材料制备方

式以及石墨烯构型有密切关系, 少数复合材料的导电性

高于相同工艺制备的纯铜对比样, 这可能是因为石墨烯

降低了复合材料基体的孔洞缺陷, 并不能归因于石墨烯

的本征物理性质。 简单的“混合规则”尤其不能用来预测

复合材料的导电性能。 Matthiessen 定律将金属导体的电

阻率描述为[74] :
ρtotal = ρ0(T) + Δ ρdis + Δ ρTB + Δ ρPB + Δ ρGB + Δ ρSA

(5)
其中, ρtotal 是金属导体的电阻率, ρ0(T) 是纯金属的电阻

率, 具有温度依赖性, Δ ρdis 、 Δ ρTB 、 Δ ρPB 、 Δ ρGB 和 Δ ρSA

分别为由位错、 孪晶界、 相界、 晶界和固溶原子引起的

电阻率增加。
目前并没有成熟的理论来描述复合材料界面处的电

子传输与行为, 但仍可以借助上述模型定性讨论石墨烯

引起的复合材料电阻率的变化。 均匀分散的石墨烯导致

Δ ρPB 增加, 其晶粒细化作用也增加了 Δ ρGB , 有固溶原

子的复杂界面结构更会加剧复合材料界面的电子散射。
Cao 等[75] 制备了石墨烯 / 铜箔多层复合薄膜, 使用峰

值力隧穿原子力显微镜表征了石墨烯 / 铜界面及界面附近

的电导率变化, 结果表明, 石墨烯层处的电流值比两侧

铜基体高 3000 倍, 这使得以厚度为 9
 

μm 的铜箔制备的

复合材料导电率达到 117%IACS, 超过了银的导电率。 使

用不同暴露晶面的铜箔制备复合材料, 表征发现, 平均

电流的大小遵循 Cu(111) / Gr / Cu(111) >Cu(100) / Gr / Cu
(100)>多晶 Cu / Gr / 多晶 Cu 的关系, 这可能是因为 Cu
(111)与石墨烯具有相似的晶格常数和对称性, 表明复

合材料电导率可能受石墨烯与铜的界面结合取向的影响。
在制备过程中石墨烯难以避免地被氧原子污染, 明

确石墨烯中氧原子对电导率的影响, 有利于利用石墨烯

缺陷设计获得具有良好强度-导电率综合性能的复合材

料。 Yang 等[76] 分别采用 SPS 和 HP 制备了石墨烯 / 铜多

层复合材料, 由于高温放电等离子体的溅射和样品的放

电冲击可以去除杂质, 采用 SPS 方法制备的样品界面氧

含量更低, 样品的平均导电率可达到 108. 6%IACS, 而采

用 HP 方法制备的样品氧含量较高, 导电率为 98. 8%
IACS, 其相对较低的导电率可以归因于石墨烯层间氧原

子形成了 C—O—C 共价键, 导致 C 原子的自由电荷减

少, 石墨烯层间距也更大。
受限于复合材料的制备条件, 通过实验的方法探究

界面结构、 石墨烯缺陷等对材料导电性的影响难度较大,
分子动力学模拟、 第一性原理等理论计算方法成为预判

界面电子输运性质的重要方法。 Klein 等[77] 通过第一性

原理计算发现, Stone-Wales 拓扑缺陷使得石墨烯与铜表

面的结合强度提升了 52%, 缺陷处石墨烯和铜的电子态

发生有效杂化。 在无缺陷、 无污染的石墨烯 / 金属界面上

的载流子输运仍会受到石墨烯与金属之间的物理化学性

质和相互作用强度的影响[78] 。 Subedi 等[79] 采用密度泛函

理论计算了石墨烯 / 铜界面的电子输运性质, 发现石墨烯

与铜之间的电荷转移随着二者间距的减小而增加, 距离

最小处可以成为电子传导的“桥梁”。 Ahmed 等[80] 使用第

一性原理计算研究了石墨烯包覆铜结构的电阻温度系数,
研究结果表明复合材料模型具有比纯铜更低的电阻温度

系数和更高的载流能力, 这与石墨烯提供的额外的导电

通道有关。
3. 3　 界面调控对导热性能的影响

石墨烯增强铜基复合材料的导热性能取决于很多因
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素, 包括石墨烯的含量、 分散程度、 分布取向, 以及石

墨烯自身的缺陷程度、 层数、 修饰等易受界面调控影响

的因素。 复合材料热导率可能表现出随石墨烯含量增加

先升高后降低[81] , 这可能是界面热阻变化和石墨烯团聚

造成的。
复合材料导热性能的提升依赖于完整、 高质量、 大

尺寸且具有强烈取向性的石墨烯, 近年来对于复合材料

内部石墨烯分布和取向与复合材料导热性能关系的研究

较为广泛[82-84] 。 对于石墨烯 / 铜界面而言, 洁净而紧密

的结合有利于热导率的提升, 热导率并不依赖于界面结

合的强度[34] , 通过石墨烯的官能化实现 Cu—O—C 共价

键结合是提升界面强度的重要方法, 但官能化会降低石

墨烯本征热导率, 界面处纳米颗粒修饰也可能降低复合

材料的热导率。
石墨烯的氧化和空位是在复合材料制备中极容易出

现的缺陷, 研究氧化和空位对热导率的影响对复合材料

界面设计和导热机理研究有重要的意义。 Yang 等[85] 采用

分子动力学模拟研究了带有空位缺陷的 GO 的热导率,
结果表明, GO 的热导率随着氧化程度的增加而减小, 当

氧化程度为 10%时, 热导率下降 90%。 与氧化程度相比,
空位缺陷对 GO 热导率的影响更大, 当空位浓度超过 2%
时, GO 的热导率不再受氧化程度的影响并保持在较低的

水平。
Li 等[86]从界面共价键设计的角度出发, 为改善由于

石墨烯与金属界面强烈的声子散射而显著降低的界面热导

率, 在铜基底上共沉积了铜离子和共轭 4-乙炔基苯胺功能

化石墨烯, 从而在复合材料中构筑全新的电子导热路径。
通过红外光谱、 X 射线光电子能谱、 拉曼光谱等表征, 充

分说明了石墨烯被苯乙炔自由基的共轭分子官能化, 苯乙

炔自由基可以通过活性自由基和炔基分别与石墨烯和铜连

接。 中间体苯乙炔基具有与平面垂直的相似的 p 轨道, 这

些 p 轨道与石墨烯中的 p 轨道共轭, 有助于铜与石墨烯

之间形成离域共轭 π 键。 离域 π 电子可以在离域共轭 π

键中自由移动, 通过新构建的电子导热路径, 使得材料

热传导性能明显改善。 该复合材料在 100 和 150
 

℃ 时的

热扩散系数分别为 1. 444 和 1. 132
 

cm2·s-1 , 分别是相同

温度下纯铜样品的 1. 61 和 1. 31 倍。
深入理解界面热传输机制对复合材料导热性能的研

究具有重要的指导意义。 Zheng 等[87] 发现在金属 / 石墨

烯界面中, 热量主要通过声子弹性输运穿过石墨烯界

面, 石墨烯与多数金属间界面较低的本征热导率与声子

能量的巨大失配有关。 同时制备了 TiNx / 石墨烯界面,
得益于二者声子能量的良好匹配, 界面热导率达到

270
 

MW·m-2·K-1 , 约为声子辐射极限的 140%, 热导

率的巨大提升除了与增强的声子弹性输运有关外, 跨

TiNx / 石墨烯界面的非弹性声子输运也起到了重要贡献。

4　 界面调控复合材料的应用展望

多种界面调控策略有效提升了石墨烯增强铜基复合

材料的力学和导热等性能, 复合材料的性能优势使它在

较多领域具有广阔的应用场景。
4. 1　 高性能复合铜箔

铜箔在印刷电路板、 散热片、 高频传输电路、 锂离

子电池负极集流体等领域中有着 广 泛 的 应 用 场 景

(图 8) [88] 。 智能电子设备的高度集成化、 小型化也对设

备内部散热和导体电流密度等提出了更高的要求。 石墨

烯 / 铜复合薄膜已被应用在十铨科技生产的固态硬盘上,
使该固态硬盘散热性能相较无石墨烯 / 铜复合薄膜的同配

置固态硬盘提升超过 9% [89] 。 以原位生长和电沉积等工

艺制备的石墨烯增强复合铜箔已经在强度和导热等性能

提升上取得显著成绩(表 2) [90-97] , 但该类复合铜箔存在

显著的各向异性, 不能灵活地通过传统加工方法获得特

定外形的工件, 因而限制了它的应用场景, 在今后的研

究中, 有必要进一步探明复合材料构型和石墨烯 / 铜界面

对材料导热性能的影响, 以兼顾高性能、 良好成型性、
可规模化生产的要求。

图 8　 高性能铜箔应用场景: ( a) 含 4 层铜箔的多层印刷电路板示意图[88] , ( b) 已应用石墨烯增强铜复合散热材料的 Teamgroup
 

T-Force
 

CARDEA
 

A440 型内存

Fig. 8　 Applications
 

for
 

high
 

performance
 

composite
 

copper
 

foil:
 

(a)
 

3D
 

schematic
 

diagram
 

of
 

a
 

multilayer
 

printed
 

circuit
 

board
 

with
 

four
 

copper
 

layers[88] ,
 

(b)
 

Teamgroup
 

T-Force
 

CARDEA
 

A440
 

using
 

graphene
 

reinforced
 

copper
 

as
 

cooling
 

composite
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表 2　 高性能石墨烯增强复合铜箔的制备方法和部分性能统计

Table
 

2　 Statistics
 

of
 

preparation
 

methods
 

and
 

properties
 

of
 

high-performance
 

graphene
 

reinforced
 

composite
 

copper
 

foils

Graphene
 

derivatives Preparation
 

method Ultimate
 

tensile
strength / MPa

Thermal
 

conductivity /
(W·m-1·K-1 )

Electrical
 

conductivity /
%IACS

Graphene[90] CVD+magnetron
 

sputtering 137 NA 110

Nickel-coated
 

graphene[91] Electroless
 

deposition 388. 7 431. 2 NA

Reduced
 

graphene
 

oxide[92] Electrophoretic
 

deposition+hot
 

pressing NA 637. 7 NA

Reduced
 

graphene
 

oxide[93] DC
 

electro-deposition 280 503. 39 NA

Reduced
 

graphene
 

oxide[94] Electrochemical
 

deposition 565 NA 89. 8

Graphene
 

oxide[95] Electro-deposition+ultrasonic
 

spraying+hot-pressing 295. 1 416. 7 NA

Graphene
 

oxide[96] Electro-deposition 308 439. 6 NA

Nitrogen-doped
 

graphene[97] Coating
 

onto
 

Cu
 

foil NA 542. 9 NA

4. 2　 高性能复合导体

铜和铝是发电、 输电、 电气和电子设备中极为重要

的传统导体材料, 而现代高端设备具有高功率密度等特

点, 开发具有独特性能的先进导体的需求日益迫切。 借

助石墨烯高载流子迁移率的特性, 有望开发出高性能复

合导体, 以增强现有铜导体的电导率、 最大载流量、 电

阻温度系数等性能。 理论上沿导线排列的超长无缺陷的

纳米碳材料可以解决边界散射问题[98] , 但制备这样的复

合材料几乎是不可能的。 目前已有研究表明纳米碳增强

的复合导体可以在高温下表现出比铜更优良的电导

率[99-101] , 但是复合导体的室温电导率仍然难以超越纯

铜。 复合材料界面的电子输运行为机制仍不明确, 深入

研究不同石墨烯 / 铜界面结构对电子输运行为的影响有助

于为高性能铜基复合导体的设计提供理论指导。
原位 CVD 工艺被认为是制备超高导电石墨烯增强铜

基复合材料最有前景的方法, 部分研究获得了超过

100%IACS 导电率性能, 近年来采用原位 CVD 法+粉末冶

金法制备石墨烯增强铜基复合导线的研究得到快速发展,
并且具备规模化生产潜力, 表 3[44,

 

56,
 

75,
 

90,
 

102-104] 中列举了

部分相关研究取得的成果。 目前用于测定石墨烯增强铜

基复合材料导电性的常见方式有涡流电导仪、 四探针和

直流电桥法等, 为了有效比较各种复合方法材料对导电

性能的提升效果, 应当对电阻率测试方法和环境制定统

一的要求, 此外, 对于毫米级及更小的样品尺寸, 需要

十分谨慎地量取。

表 3　 高导电率复合导体的制备方法、性能和外观统计

Table
 

3　 Statistics
 

of
 

preparation
 

methods,
 

properties
 

and
 

appearances
 

of
 

high
 

electrical
 

conductivity
 

composite
 

conductors

Composite Preparation
 

method Ultimate
 

tensile
strength / MPa

Electrical
 

conductivity
/ %IACS

Appearance

Graphene / Cu
 

composite[75] CVD+hot-pressing NA 117 Foil

Cu
 

nanofilm / graphene / Cu
 

composites[90] CVD+magnetron
 

sputtering 137 110 Foil

Cu-graphene
 

multilayer
 

film[102] CVD+electron-beam
 

deposition NA 104. 2 Foil

Axially
 

continuous
 

graphene-copper
 

wire[103] CVD NA 124 Micron
 

wire

Cu / graphene
 

composite
 

wire[44] CVD+powder
 

metallurgy 573 99. 8 Wire

Cu / graphene
 

wires[56] CVD+powder
 

metallurgy
516

 

(low
 

content) 94. 85

549
 

(high
 

content) 93. 2
Wire

3D
 

Cu-graphene
 

nanosheets
 

composites[104] Hot-drying+hot
 

extrusion NA 103 Wire

5　 结　 语

石墨烯增强铜基复合材料是全面提升铜及铜合金材

料性能、 实现结构-功能一体化颇具前景的研究方向, 石

墨烯 / 铜界面结合问题是制约复合材料性能提升的关键因

素。 近年来研究人员通过设计石墨烯缺陷、 碳-碳复合增

强相、 金属或纳米陶瓷修饰石墨烯复合增强相, 原位

CVD 制备石墨烯或复合石墨烯增强相等手段进行界面调
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控, 取得了材料力学、 导电和导热等性能的提升, 其中

涉及的原位 CVD 方法对提升界面结合有着先天优势。 具

有适当共价键结合、 纳米颗粒修饰的界面通常有利于提

升复合材料强度, 而导电和导热性能需要界面纯净且紧

密的结合以减少界面电阻和热阻。 界面调控对材料性能

的影响机理有待深入研究。 这些研究工作对深入理解石

墨烯与铜基体界面的相互作用机制提供了理论基础和实

验支持, 同时揭示了不同类型石墨烯或石墨烯复合增强

相对铜基复合材料力学性能、 功能特性的影响规律, 为

优化石墨烯的选择提供了参考。 比较这些界面调控方法

的优缺点, 有利于针对不同性能要求设计出最有效的界

面调控途径。
上述研究成果为后续深入研究石墨烯在铜基复合材

料中的作用机理、 界面优化和提高界面强度提供了框架

和指导, 今后仍可在以下方面进行进一步研究: ①
 

改进

界面调控方法, 以形成更加均匀的复合增强相界面, 防

止因过度反应或不均匀负载造成的界面性能恶化; ②
 

将

界面调控与增强相构型研究结合起来, 以进行针对性的

界面调控设计; ③
 

开发基于原位透射电子显微镜的界面

表征手段, 以直观反映界面性质, 从而更加可靠、 全面

地揭示界面-性能作用机制; ④
 

简化界面调控工艺流程,
并尽量减少可能对环境造成的危害, 提高复合材料性能

稳定性; ⑤
 

创新界面调控方法, 例如借助材料基因工程

进行高通量计算和高效筛选, 构建金属 / 碳材料界面科学

材料基因工程数据平台, 为界面调控研究开发智能化数

据支撑。
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