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原位生长技术制备石墨烯强化铜基复合材料*
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2) (中国科学院物理研究所, 纳米物理与器件实验室, 北京　100190)

(2020 年 11 月 19日收到; 2020 年 12 月 16日收到修改稿)

利用等离子增强化学气相沉积方法, 在铜粉表面原位生长了站立石墨烯, 用于制备石墨烯强化铜基复合

材料. 研究表明, 石墨烯包覆在铜粉外表面, 微观尺度实现了两者的均匀混合; 生长的初期阶段, 碳、氢等离

子基团可将铜粉表面的氧化层还原, 有助于铜粉-石墨烯之间形成良好的界面; 石墨烯的成核是一个生长/刻

蚀相互竞争的过程, 其尺寸可受制备温度调控. 利用放电等离子烧结方法将粉末压制成型, 测试结果显示, 添

加石墨烯样品的电阻率降低了一个数量级, 维氏硬度和屈服强度分别提高了 15.6%和 28.8%.
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1   引　言

石墨烯是由单层 sp2碳原子组成的六方点阵

蜂巢状二维材料, 归因于这一独特的结构, 表现出

极其优异的力学、热学和电学特性. 大量研究表明,

石墨烯可作为强化相, 添加到金属、陶瓷粉末中,

以提高复合材料的力学性能 [1−13]. Hwang等 [1] 在

铜中添加体积分数为 2.5%的石墨烯后, 铜的屈服

强度提高了 80%; Li等 [2] 研究表明, 添加体积分数

为 0.75%氧化石墨烯的铝材, 其抗拉强度可提高

29%; Yue等 [3] 发现添加质量分数为 0.5%的石墨

烯可使铜合金的显微硬度和抗拉强度分别提升约

13%和 28%; Li等 [4] 对比了石墨和石墨烯的添加

对铜显微硬度的影响, 添加量体积分数都为 7.5%

时, 添加石墨烯样品的硬度高出 31.3%.

目前, 在金属或陶瓷粉末材料中添加石墨烯需

要解决几个关键问题: 一是如何将石墨烯均匀分散

到粉末中且不团聚; 二是如何确保石墨烯与粉末

材料具有良好的接触; 三是如何确保混合过程不破

坏石墨烯的晶格完整性. 石墨烯在粉末中分散不

均、团聚会导致复合材料局部性能不均衡, 晶格缺

陷会损坏其本身的力学性能, 进而降低强化效果.

在制备石墨烯强化材料的研究中, 机械球磨是

最常用的方法, Yan等 [5] 利用此方法制备了铝基

石墨烯复合材料. 为实现石墨烯与铝粉的均匀混

合, 需要封装球磨 24 h. 机械球磨法存在两个明显

的缺点: 首先, 原料剧烈碰撞产生的瞬间高温, 会

导致碳-碳键断裂, 形成大量晶格缺陷 [14], 随球磨时

间延长, 缺陷不断扩大, 性能降低; 其次, 石墨烯比

表面积大, 极易团聚, 球磨法不能有效避免此现象

的发生 [7]. 为克服这一缺点, 研究者采用了液相混

合法, 例如, Li等 [2] 将氧化石墨烯和铝粉分别与蒸

馏水和纯酒精混合, 超声得到均匀的悬浊液, 再将

两种悬浊液按比例混合. 氧化石墨烯表面有很多亲

水的含氧官能团, 在水溶液中的分散更为均匀, 可

明显减少团聚 [15]. 然而, 氧化石墨烯中存在大量的

缺陷, 其强化效果较弱, 并且后续还需要溶液干燥、
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高温氢气还原等步骤, 过程非常复杂.

因此, 探索一种新的石墨烯-粉末均匀混合工

艺非常重要. 本文利用等离子增强化学气相沉积方

法, 在铜粉表面原位生长了站立石墨烯, 并利用放

电等离子烧结工艺将粉末成型. 选择铜粉作为研

究对象的原因是, 铜合金具有良好的韧性和耐蚀

性, 广泛应用于工业生产各个领域, 但缺点是强度

偏低, 限制了其在航空高端轴承、齿轮等领域的应

用. 石墨烯具有优异的力学性质 (杨氏模量高达

1060 GPa), 将其作为强化相加入, 有望显著提高

复合材料的综合性能. 

2   实验方法
 

2.1    石墨烯在铜粉表面的原位生长

利用等离子增强化学气相沉积方法制备石墨

烯-铜复合粉末, 该系统如图 1所示. 其最低真空度

为 10–2 Pa, 最高工作温度为 1100 ℃, 等离子射频

电源功率为 500 W.
  

高温管式炉 真空规

真空泵

坩埚 铜粉射频线圈

气源

图 1    等离子增强化学气相沉积系统示意图

Fig. 1. Schematic presentation of plasma enhanced chemical

vapor deposition system (PECVD).
 

制备步骤为 : 1) 将一薄层铜粉平铺在坩埚

底部后, 传入高温管式炉中; 2) 待系统真空抽至

10–2 Pa后, 通入 100 sccm(standard cubic centime-

ters per minute)的氩气, 升温至 500—600 ℃; 3) 通

入 20 sccm甲烷, 打开射频源, 设定功率为 200 W,

调节匹配器, 使其充分等离子体化, 生长时间为

20—60 min; 4) 生长结束后, 关闭甲烷阀门和射频

源, 自然降温至室温后取出. 

2.2    复合粉末的成型

利用放电等离子设备 (SPS-1050 T)将粉末烧

结成型, 所用模具的材质为石墨, 内径为 20 mm,

真空度不低于 1 × 10–3 Pa, 升温速率为 100 ℃/min,

轴向压力为 35 MPa, 烧结温度为 800 ℃, 时间为

10 min. 

2.3    材料形貌表征和力学性能测试

采用 Hitachi S-4800扫描电子显微镜 (SEM)

和 Tecnai G2F20型高分辨电子显微镜 (HR-TEM)

表征石墨烯的微观形貌和结构; 利用 X射线光电

子能谱 (X-ray photoelectron spectroscopy, Thermo

escalab 250 XI)测试其成分, 光源为 Al Ka 单色

光, 功率为 150 W, 精细谱利用 CAE模式测得, 通

过能和步长分别设置为 20 eV和 0.1 eV; 通过拉曼

光谱仪 (Horiba Jobin Yvon LabRAM, 激光波长

为 532 nm, 光斑直径为 1 µm, 功率为 1 mW)测

试石墨烯的特征峰; 利用阿基米德排水法测量烧结

后块体的密度; 采用四探针方法 (Accent HL5500 

Hall System)测试了在样品室温下的电阻率; 并在

室温下测试了复合材料的拉伸性能, 拉伸速率为

0.2 mm/min. 

3   实验结果与分析
 

3.1    复合粉末的结构与形貌

等离子体技术的优势在于能够显著降低石墨

烯的制备温度. 普通气相沉积依靠金属衬底的催化

作用去分解甲烷, 需要 1000 ℃ 以上的高温. 这一

温度下, 铜粉已发生熔化黏连, 尺寸变大, 不能制

备在微观尺寸下分散性优异的石墨烯复合粉末. 而

等离子体技术则利用射频源将甲烷分解成碳的活

性基团, 基团在铜粉表面自组装形成石墨烯, 生长

温度可降至最低 500 ℃.

利用等离子增强化学气相沉积方法在铜粉表

面上沉积石墨烯前后的 SEM图如图 2(a)和图 2(b)

所示. 沉积石墨烯前, Cu粉末表面干净光滑; 当沉

积 30 min后, 从图 2(b)中可以看出, Cu粉末表面

被许多具有纳米片状结构的材料均匀包覆. 图 2(c)

展示了 500 ℃ 和 600 ℃ 两种生长温度下制得样品

的拉曼光谱测试曲线, 两条谱线的峰形大致相同,

都在 1350, 1585和 2692 cm–1 处展现出 3个特征

峰, 分别对应于石墨烯的 D峰、G峰和 2D峰, 证

明这些纳米片确为石墨烯. 由于垂直站立石墨烯存

在大量的边缘, 而边缘处碳原子的晶格振动行为与

缺陷周围碳原子的行为类似, 导致其 D峰很强 [16];

Graf等 [17] 对石墨烯片进行拉曼 mapping表征, 也

发现边缘处的 D峰强度比中心处显著增强. 利用

高分辨透射电镜对石墨烯边缘进行表征, 可以确定

其层数, 结果如图 2(d)所示. 从图 2(d)中可以清

楚地观察出, Cu粉表面形成的石墨烯由四个单原

子层构成 , 层间距为 0.37 nm, 略高于定向裂解
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石墨的 0.34 nm, 这一偏差是由站立石墨烯的层间

应力所导致的, 其层间相互作用也会偏弱.

在铜粉表面生长站立石墨烯的初期, 射频源将

甲烷气体电离, 形成的含碳基团成为生长的前驱

体. 当前驱体达到饱和状态时, 便开始在铜基底上

吸附、脱氢并成核生长. 站立石墨烯的生长可分为

面内成核和站立生长两个阶段 [16,18], 以前的工作

中, 我们利用 SEM表征验证了这一过程 [19]. 首先,

石墨烯沿平行于衬底表面的方向生长, 形成岛状结

构, 与衬底有很大的接触面积; 随着石墨烯尺寸和

层数的不断增加, 层间应力积累到一定程度时, 便

会导致二维向三维生长方式的转变, 岛边缘卷曲,

随即沿表面的法向方向生长. 成核阶段是一个生长/

刻蚀相互竞争的过程, 受温度影响很大 [20,21], 等离

子体中含有 C, H, CHx 等基团, 含 C基团自组装

形成石墨烯, H则对已形成的石墨烯有刻蚀作用.

温度高时, C自组装生长起主导作用, 成核密度高,

形成大量石墨烯的小岛, 因而后期岛边缘卷曲形成

的站立纳米片的尺寸也偏小; 温度低时, H刻蚀占

主导, 这种情形下, 只有较大的石墨烯岛能避免被

H完全刻蚀掉并进一步长大, 因此成核密度低, 形

成较大的岛, 后期形成的站立纳米片的尺寸也就偏

大. 图 2(e)和图 2(f)中的扫描电镜图像表明, 铜粉

表面站立石墨烯的制备也遵循生长/刻蚀相互竞争

这一规律, 生长温度 600 ℃ 和 500 ℃ 时, 纳米片

的尺寸分别约为 100和 300 nm. 

3.2    初期生长行为

为了研究石墨烯在铜粉表面的初期生长行为,

利用 X-射线光电子能谱 (XPS)对复合粉末的元素

组成和比例进行了研究. 铜原子的电子排布示意图

如图 3(a)所示, 铜原子序数为 29, 有 K-L-M-N四

个电子层, 电子排布式为 2-8-18-1.

图 3(b)是 XPS全谱的测试结果 , 图中谱线

1和 2分别是未生长石墨烯的铜粉 (粉末 1)和生

长 1 min石墨烯后的铜粉 (粉末 2)的谱图, 图中的

结合能从低到高, 依次出现了 Cu 3d, Cu 3p, Cu

3s,  C  1s,  O  1s,  Cu_LMM俄歇 ,  Cu  2p3/2,  Cu

2p1/2, Cu 2s和 C_KVV俄歇峰. XPS谱线定量分

析结果表明, 粉末 1中碳、氧、铜的原子数比例分

别为 48.09%, 31.37%和 20.54%; 粉末 2中碳、氧、

铜的原子数比例分别为 58.89%, 9.16%和 31.95%.

氧原子的比例明显下降, 表明石墨烯生长过程中,

铜粉表面的氧元素可被还原性的 C和 H去除.

图 3(c)是碳原子的 XPS谱图, 谱线 1和 2在

结合能 284.80 eV处都显示出石墨结构中的 C

1s峰. 明显不同的是, 谱线 1在 288.35 eV处有一

个峰, 此峰对应 C=O中的 C 1s峰, 在 C=O中,

 

2 nm

(d)

1.12 nm

200 nm

(e)

600 C

(a)

1 mm

沉积前 (b)

1 mm

沉积后

(f)

200 nm 500 C

波数/cm-1

D

G
2D

600 C

500 C

强
度

/
a
rb

. 
u
n
it
s

1000 1500 2500 3000

(c)

图 2    利用等离子增强化学气相沉积方法在铜粉表面制备竖直站立石墨烯　(a)前和 (b)后的 SEM图; (c) 拉曼光谱; (d) 石墨烯

边缘的 HR-TEM图; 不同温度下制备的石墨烯的 SEM图 ((e) 600 ℃ 和 (f) 500 ℃, 生长时间为 20和 40 min), 结果表明可以通过

调节生长温度, 控制石墨烯纳米片的尺寸

Fig. 2. The SEM image of the copper powder (a) before and (b) after the deposition of graphene; (c) Raman spectra of graphene;

(d) HR-TEM image of the edge of graphene; the SEM image of graphene deposited at different temperatures ((e) 600 ℃ and (f) 500 ℃),

indicating the size of graphene can be well controlled by tuning the growth temperature. 
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碳原子被氧化, 失去外层电子, 内壳层向核紧缩,

结合能增加. 谱线 1中碳的主要来源是铜粉表面残

余的无定型碳, 少量碳被氧化形成了 C=O. 在谱

线 2中, 288.35 eV处的峰消失, 说明 C=O被还

原. 如上文所述, 生长 1 min石墨烯后的粉末 2仍

含有 9.16%的氧元素. 分析图 3(c)中的谱线 2可

知, 氧元素部分以 C—O键的形式存在, 其形成原

因是, 石墨烯片边缘存在大量活性很强的悬挂键,

从制备腔取出暴露大气后, 会被氧气氧化 [22]. 其次,

石墨烯比表面积很大, 表面会吸附少量的氧气, 也

是氧元素的一种来源.

图 3(d)是铜原子的 XPS谱图, 谱线 1和 2在

结合能 932.82和 952.65 eV处都分别出现了铜原

子的 2p3/2 和 2p1/2 峰. 仔细观察谱线可看出, 在谱

线 1中多出 4个微弱的峰, 分别 a, b, c和 d标记.

分析这些弱峰可以发现, 它们分别对应 CuO中铜

原子的 2p3/2 峰、2p3/2 震激伴峰、2p1/2 峰和 2p1/2
震激伴峰. 震激伴峰是由于价壳层电子跃迁到更高

能级的束缚态而形成的, 由于这一过程消耗能量,

其光电子动能下降, 导致峰向高结合能方向偏移.

当生长 1 min石墨烯后, 这 4个峰消失, 表明 CuO

已经被还原成干净的铜表面. 以上分析充分表明,

铜粉表面的氧化层在石墨烯生长初期很容易被去

除, 有助于提高铜基体与石墨烯之间的相互作用,

避免石墨烯片的脱落团聚. 在传统混合工艺中, 如

引言中所述, 只能通过添加表面活性剂的方法来增

加粉末与石墨烯之间的相互作用, 步骤复杂且污染

样品. 

3.3    烧结后材料的性能研究

为研究原位制备方法的强化效果, 开展了未添

加和添加石墨烯样品的性能对比试验. 实验中添加

石墨烯铜粉的制备参数为 600 ℃ 生长 60 min.

利用放电等离子工艺将铜粉烧结成型, 对添加

石墨烯样品首先进行了拉曼光谱表征, 如图 4所

示. 曲线清晰显示了 D, G和 2D三个特征峰, 表明

碳原子仍然保持由 sp2杂化形成的六方结构, 石墨

烯在烧结过程中没有被破坏.

用排水法测量了样品的密度, 结果如表 1所

列. 从表 1中可以看出, 未添加石墨烯样品的密度

为 8.74 g/cm3, 接近纯铜的 8.90 g/cm3, 因此实验

选取的烧结参数是合适的. 石墨烯本身的密度远小
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图 3    (a) 铜原子的电子排布示意图; (b) XPS全谱扫描谱线; (c) C 1s精细谱; (d) Cu 2p精细谱

Fig. 3. (a) The electron configuration of copper atom; (b) XPS of the graphene grown on copper powder; (c) C 1s spectra; (d) Cu 2p

spectra. 
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于铜 , 因此与铜复合后样品的密度略微降低至

8.37 g/cm3. 进一步对样品的电阻率、硬度和屈服

强度等性能进行了对比测量. 添加石墨烯样品的电

阻率比未添加样品低了一个数量级, 结合数据分析

和文献调研 [23], 我们认为电阻降低的主要原因是,

石墨烯生长过程中可将铜粉表面的氧化层还原, 减

小了烧结后样品晶界处的电阻; 而石墨烯具有高电

导率不是主要因素, 因为石墨烯片的尺寸较小, 即

使片间有接触, 接触电阻也很大, 没有在整个铜基

体内形成一个完整的导电通道. 力学性能测试结果

表明, 添加石墨烯后, 样品的维氏硬度由 77 HV变

为 89 HV, 提高了 15.6%; 屈服强度由 52 MPa变

为 67 MPa, 提高了 28.8%. 样品力学性能提高的

主要原因 [1,24,25], 一是石墨烯纳米片均匀包覆在铜

粉外表面, 有效阻止了铜粉在烧结过程中的熔融聚

合, 使得组织晶粒细小, 增强了其变形抗力; 二是

石墨烯与铜基体有很好的界面结合, 其比表面积很

大, 当有外力时, 部分载荷会转移给石墨烯片, 从

而提高了材料的力学性能.

以上分析可以看出, 石墨烯的添加确实提高了

铜合金的综合性能, 表明原位生长石墨烯这一技术

是可行的. 进一步需要指出的是, 与传统球磨和液相

混合法相比, 原位生长的优势还有: 一是石墨烯的

添加量很低. 实验中利用精度为 0.0001 g的天平,

都测不出石墨烯生长前后粉末质量的变化. 这表

明, 原位生长技术只需沉积微量的石墨烯, 就可以

达到传统工艺添加大量石墨烯才能获得的效果, 如

在 Yue等 [3] 的研究中 , 需添加质量分数为 0.5%

的石墨烯. 分析其原因可能是, 传统混合方法中,

石墨烯团聚较为严重, 分散性差, 团聚体内部的石

墨烯并没有有效参与强化; 再者, 石墨烯的缺陷较

多, 弱化了其强化效果. 二是, 经典强化模型中, 分

析强化相尺寸与强化效果的关系, 对于确定强化机

制十分重要. 传统混合方法中, 石墨烯片的尺寸不

可控, 无法开展这一研究; 原位生长方法中, 特定

温度下, 石墨烯片尺寸均一, 从而为开展强化机制

研究提供了可行性. 

4   结　论

利用等离子增强化学气相沉积方法, 在铜粉表

面原位生长了石墨烯, 微观尺度上实现了两者的均

匀混合 . 采用 SEM, HR-TEM和 XPS等对其形

貌、结构和组成进行研究. 性能测试结果表明石墨

烯的添加可提高铜的电导率、维氏硬度和屈服强度

等性能. 与传统球磨和液相混合法相比, 原位生长

方法具有界面优异、石墨烯分散性好、缺陷少、尺

寸可控及不引入杂质等诸多优点.
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表 1    放电等离子烧结样品的性能表征结果
Table 1.    The  properties  of  the  spark  plasma

sintered samples.

密度/
(g·cm–3)

电阻率/
(10–5 W·cm)

维氏硬
度/HV

屈服强
度/MPa

未添加石墨
烯样品

8.74 24.60 77 52

添加石墨烯
样品

8.37 1.36 89 67
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Abstract

Due to the outstanding mechanical and electronic properties, graphene has been widely investigated as the

nano-filler for fabricating metallic matrix composites. The key point in these studies is how to realize a uniform

distribution  of  graphene  in  the  metallic  powders.  The  traditional  methods  mainly  include  ball-milling  and

colloidal processing. However, both of them result in massive structural defects on graphene flakes and further

degrade its strengthening effects. Therefore, it is meaningful to explore a new method. In this study, we present

a new way, i.e. in-situ growth of graphene on copper powders in the plasma enhanced chemical vapor deposition

system (PECVD). The scanning electron microscope(SEM) images indicate that the powder is fully covered by

graphene  nanoflakes,  realizing  uniform  mixing  on  a  micro-scale.  Further  research  finds  that  there  exists  a

competition between growth and etching at the initial stage of the graphene growth. Methane is dissociated into

various active species (CHx, atomic H and C) by the radio frequency. The C atoms self-assemble into graphene

islands,  yet  the H atoms tend to etch these  islands away.  At a lower temperature,  the etching effect  takes  a

dominant  position  and  then  only  the  bigger  islands  are  able  to  survive  in  this  process,  resulting  in  bigger

graphene nanoflakes. As a contrast, it is a growth-dominant process at higher temperature, resulting in a much

higher  nucleation  density  and  smaller  graphene  sheets.  Therefore,  the  size  of  graphene  sheets  can  be  well

controlled by tuning the growth temperature, for example, the sizes are 300 and 100 nm at 500 ℃ and 600 ℃

respectively.  Moreover,  the  X-ray  photoelectron  spectroscopy(XPS)  spectra  show  that  the  oxide  layer  at  the

surface  of  copper  powder  can  be  removed  as  the  graphene  flakes  grow,  which  contributes  to  a  fine  interface

between  the  two  parts  and  further  leads  to  outstanding  performance  of  the  final  composite.  The  powder  is

consolidated by spark plasma sintering(SPS) technique, and several properties of this composite are tested. The

results indicate that compared with the pure copper, the copper with the addition of graphene can reduce the

resistivity  by  one  order  of  magnitude  and  increase  the  hardness  and  yield  strength  by  15.6%  and  28.8%,

respectively.  This  work  provides  an  alternative  way  to  fabricate  graphene-enforced  composite  and  shows

promising application prospects.
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