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摘 要 采用混粉球磨、压制预制块及熔融铸造的方法制备出高导热的石墨烯/6063铝基复合材料铸锭。利用扫描电镜、火花直读光

谱仪、X射线衍射以及拉曼光谱仪表征复合材料的成分含量、微观结构与缺陷等,并且分析了石墨烯的加入对于复合材料的导电、导热

性能的影响。结果表明,制备的石墨烯/铝基复合材料且石墨烯在铝基体中分布较均匀。添加0.5%的石墨烯对于复合材料的导电、

导热性能提升明显,其热导率提升到226.11W/(m·K),电导率提升到32.34MS/m,相比未添加石墨烯的热导率增幅为16.0%,电导

率提高了3.93%。
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  石墨烯具有独特的热学和力学性能,其杨氏模量为

1TPa,断裂强度为130GPa,密度为1g/cm3,比表面积

大。此外,单层石墨烯热导率达5300W/(m·K),且
导电性能优异[1,2]。相较于增强效果较好的碳纳米管,
石墨烯具有独特的褶皱结构,使其在受力过程中存在褶

皱先舒展再断裂的过程,可以有效地承载载荷,从而在

增强效率方面具有明显的优势,是一种优良的金属基复

合材料增强材料[3,4]。而铝及其合金具有比强度高、密
度低、延展性良好的性能优势,已广泛应用于汽车、航空

航天等领域[5]。将两者相结合制备的石墨烯/铝基复合

材料能够在不损失强度的前提下具有较好导电、导热性

能[6,7],在高强、高导性能实现方面潜力巨大,将会是未

来高强高导结构件的新型替代材料之一,具有广阔的市

场应用前景。
目前制备石墨烯增强铝基复合材料的常用方法有

粉末冶金法[8]、压力渗透法[9]、原位反应生成法[10]等。
粉末冶金法由于硬质磨球对粉末强烈的撞击、研磨和搅

拌,使粉末反复变形、冷焊和破碎,破坏石墨烯结构的完

整性,同时复合材料会出现较多的孔隙、裂纹,致密性较

差[11];原位反应法制备工艺复杂,设备要求高、成本高、
能耗大,制备效率较低[12];压力浸透法在制备过程中反

应物难以控制,易产生 Al4C3脆性相,且由于氧化问题

的存在,使得材料品质不稳定[13]。这些方法在规模化

应用上均存在一定的局限性。

6063铝合金具有中等强度、良好的塑性及适中的

导热性能,广泛用于建筑门窗、幕墙框架以及一些形状
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复杂的散热材料等[14],但对于一些特殊散热器件,如计

算机用散热片、CPU散热器等结构件材料,其热扩散性

能并不能满足要求,并且通过传统的手段对于合金导热

性能很难有较大提升[15]。因此越来越多的研究者考虑

制备6063铝基复合材料以提高其导热性能,满足技术

要求。因此,本课题以6063合金为基体,采用熔融铸造

法[16]制备了 Gr/6063Al基复合材料,研究石墨烯对

6063合金导电、导热性能的影响,同时探索一种能规模

化制备大尺寸石墨烯/铝基复合材料的方法,旨在为其

应用提供参考。

1 试验材料与方法

1.1 试验原料

所用纯铝粉的粒度为1~2μm,其化学成分见表

1。所用石墨烯(Gr)物性参数见表2。图1为石墨烯粉

体和铝粉、石墨烯混合后的SEM形貌。
表1 纯铝粉末的化学成分

Tab.1 Chemicalcompositionofpurealuminumpowders %
wB

Cu Fe Si Al
≤0.05 ≤0.15 ≤0.1 余量

表2 石墨烯的物性参数

Tab.2 Physicalparametersforgraphene

层数 w(C)/
%

片径/
μm

堆积密度/
(g·cm-3)

比表面积/
(m2·g-1)

2~10 ≥98 7~12 0.01~0.02 50~200

(a)石墨烯粉体 (b)铝粉与石墨烯混合

图1 石墨烯粉体和铝粉石墨烯混合后SEM形貌

Fig.1 SEM morphologiesofgrapheneandmixtureof
aluminumpowderwithgraphene

1.2 试验方法

Gr/6063Al基复合材料制备流程见图2。将高纯

Al粉与石墨烯粉按 Al-10Gr混合,在真空条件下采用

QM-5型滚筒球磨机充分球磨。将完全混合后的复合

粉末用DDL200型电子万能试验机压制成Al-Gr预制

块,真空保存。将已称量好的6063铝合金放入石墨坩

埚中熔炼,待纯Al、Al-20Si等中间合金完全熔化后,将
金属 Mg加入到熔体中,而后用1%的C2Cl6除气10

min,加入 Al-10Gr预制块并进行机械搅拌,待预制块

完全熔化后进行表面扒渣;在650~670℃下将金属液

浇入水冷铜模中,得到Gr/6063Al基复合材料,其成分

见表3。用相同工艺制备6063铝合金铸锭作为对比。
浇注的6063铝合金及复合材料锭尺寸为25cm×10
cm×2cm。复合材料制备流程和取样位置见图2。

图2 0.5Gr/6063复合材料制备流程及取样位置

Fig.2 Flowchartofpreparationof0.5Gr/6063
compositesandsamplingposition

表3 0.5Gr/6063铝复合材料的名义成分

Tab.3 Nominalcompositionof0.5Gr/6063aluminum
matrixcomposites %

wB

Si Fe Mg Gr Al
0.3 0.12 0.47 0.5 余量

1.3 测试表征

用线切割加工试样,以SpectroLABLACMI2型

火花直读光谱仪测试复合材料的成分;用 OLYMPUS
GX53型金相显微镜观察试样的显微组织;采用Phe-
nomXL型台式扫描电镜-能谱一体机观察石墨烯纳米

结构与铝基体的界面结合情况及微观结构,金相试样及

电镜试样均需抛光,尺寸均为10mm×10mm×5
mm;采用LFA467型激光导热仪测试复合材料的热导

率,用线切割加工8个ϕ10mm×2mm热导率试样。
采用组合型多功能水平X射线衍射(XRD)分析确定复

合材料试样的相组成,2θ范围为10°~90°,扫描步进为

0.02°,采用Cu靶kα放射源。采用inViareflex型共焦

显微拉曼(Raman)光谱仪分析复合材料的缺陷密度,激
光波长为633nm。使用Fischer型电导率测试仪测试

试样的电导率,每个试样测5次取平均值。

2 试验结果与分析

2.1 Gr/6063铝基复合材料的XRD及Raman检测结果

在制备Gr/6063铝基复合材料过程中,尤其在高

温反应时,在石墨烯及铝基体的界面处容易生成脆性

Al4C3相,当其含量过高时会对材料的性能产生不利影
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响,因此应尽量避免Al4C3脆性相的生成[17]。两种材料

的XRD结果见图3。可以看出,在XRD衍射峰中明显

发现了C元素特征峰,其余均为 Al的特征峰,且在熔

炼过程中Gr/6063Al基复合材料未发现大尺寸Al4C3
化合物。说明将预制块加入到铝熔体中时石墨烯与铝

熔体并未生成大量的Al4C3相。

图3 6063铝合金及Gr/6063Al基复合材料的XRD图谱

Fig.3 XRDpatternsof6063aluminumalloyand
Gr/6063Alcomposites

  Gr/6063Al基复合材料和原石墨烯粉的拉曼光谱

见图4。可以看出,特征峰强度随石墨烯含量的增加而

加强,在纯石墨烯的拉曼光谱中,在1580cm-1附近的

G 峰反映了材料的对称性和有序性,能表征石墨结构中

sp2杂化键结构的完整性;在1350cm-1附近会出现D
峰,是由于取向度低,石墨微晶不完整,结构缺陷多以及

边缘不饱和碳原子多引起的,反映了石墨烯的缺陷结

构[18]。相比于纯石墨烯,复合材料的G 峰有明显的右

移(纯石墨烯G 峰波长为1577.32cm-1,复合材料波长

为1604.85cm-1),这表明当石墨烯加入6063铝合金

中时,在高温熔铸下石墨烯片层出现了团聚现象。

(a)复合材料 (b)纯石墨烯粉

图4 Gr/6063复合材料和纯石墨烯粉的Raman光谱检测结果

Fig.4 RamanspectrumdetectionresultsofGr/6063
compositesandpuregraphenepowders

  拉曼光谱中D 峰与G 峰的强度比值(ID/IG)可判

断石墨化程度和石墨结构完整的程度[19],其比值越大

说明缺陷度越大,通常用来衡量石墨烯的品质。从图4
可知,纯石墨烯粉末的ID/IG值为0.723,复合材料ID/
IG的值为0.962,说明在熔炼铸造过程中,石墨烯片层

上的无序结构及缺陷数量增多。这可能是由于球磨和

熔炼高温环境使石墨烯的结构被破坏,增加了石墨烯片

层上的缺陷密度。

2.2 Gr/6063铝基复合材料的微观组织

6063铝合金及Gr/6063铝合金复合材料的金相组

织见图5。可以看出,相比于6063铝合金,复合材料中

新出现了许多黑色点状相(箭头标记处),并且比较均匀

地分散在铝基体周围。6063铝 合 金 及 复 合 材 料 的

SEM图见图6。可以更清晰地观察到复合材料中黑色

相的存在,这些新出现的黑色相大多呈现规则的圆点

状、片状等,且尺寸较小。同时对图6b中箭头标记部位

进行能谱扫描,结果见图7。由XRD的检测结果可知,
复合材料中并未发现大量 Al4C3相的生成及其他含碳

化合物特征峰,但仍可能有少量的 Al4C3反应相形成。
从图7可以看出,C含量很高,因此,推测复合材料中分

布密集的黑色片状相的为添加的石墨烯。此外,C在基

(a)6063铝合金 (b)0.5Gr/6063Al基复合材料

图5 6063铝合金和Gr/6063Al基复合材料的金相组织

Fig.5 Metallographicstructureof6063aluminumalloy
andGr/6063Alcomposites

(a)6063铝合金 (b)Gr/6063Al基复合材料

图6 6063铝合金及0.5Gr/6063Al基复合材料的SEM图

Fig.6 SEMimagesof6063aluminumalloyand
Gr/6063Alcomposites

图7 图6b中方框区域的EDS结果

Fig.7 EDSresultsoflabeledareasinFig.6b
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体中分布均匀,证明通过此试验方法GNPs能较均匀分

布在铝合金基体中。对6063铝合金及其复合材料阳极

覆膜,观察其晶粒尺寸的变化,结果见图8。阳极覆膜

的电流参数为300mA,时间为90s,覆膜后可以很明显

地观察到6063铝合金及其石墨烯复合材料的晶粒尺

寸。可以看出,添加石墨烯前后,晶粒尺寸大小并无明

显变化,大多为150~200μm。这说明微量石墨烯的加

入对6063铝合金晶粒尺寸无明显影响。

(a)6063铝合金 (b)Gr/6063Al基复合材料

图8 6063铝合金及Gr/6063Al基复合材料阳极覆膜后的形貌

Fig.8 Anodiccoatingof6063aluminumalloyand
Gr/6063Alcomposites

2.3 石墨烯铝基复合材料的性能

图9为6063铝合金及0.5Gr/6063Al基复合材料

的热导率和电导率。可以看出,6063铝合金的热导率

为194.92W/(m·K),电导率为31.11MS/m,而Gr/

6063Al基复合材料的热导率和电导率都明显提升,分
别提升到226.11W/(m·K)和32.34MS/m,与6063
铝合金相比,热导 率 增 幅 为16.0%,电 导 率 提 高 了

3.93%。

图9 6063及Gr/6063Al基复合材料的热导率与电导率

Fig.9 Thermalconductivityandelectricalconductivityof
6063andGr/6063Alcomposites

  图10为Gr/6063Al基复合材料的TEM结果。从

图10a看出,组织中发现棒状含C相(箭头所示),从图

10b看出,其中C含量很高,此外还有O、Al元素,该针

状物很可能为Al4C3相[20],但是在图3的XRD衍射峰

中并未发现明显的Al4C3特征峰,说明在熔炼铸造的高

温环境下,会有C与Al反应生成Al4C3相,但反应不剧

烈,生成量较少。

(a)低倍 (b)谱图1 (c)高倍,区域1 (d)高倍,区域2

图10 Gr/6063Al基复合材料的TEM形貌

Fig.10 TEM morphologiesofGr/6063Alcomposite

  从图10c和图10d发现,铝基体周围存在不规则褶

皱片状、长条状相(箭头所示),并且添加进基体中的石

墨烯能够以纳米级别尺寸存在。性能的提高主要有晶

界强化、固溶强化以及由位错强化和有效载荷传递强化

组成的石墨烯纳米片强化,其中,石墨烯纳米片强化对

复合材料的性能提升起到主要作用,这得益于均匀分散

的石墨烯纳米片和紧密的界面结合,并且石墨烯片在基

体中的纳米尺寸也有利于Orowan强化[20,21]。因此纳

米尺寸的石墨烯片对复合材料性能提升有利。

  试验中虽然只添加了0.5%的石墨烯,但对复合材

料的导电导热性能提升明显。石墨烯的热传导方式主

要依靠声子传热,声子对热导率的贡献达95%以上。
研究表明,声子以弹道-扩散方式传递热量,而在铝基体

中,热量传递主要靠自由电子运动,声子导热的作用不

明显[22~24]。图11为复合材料热传导示意图。可以看

出,在Gr/铝基复合材料中,热量在Gr/Al两相间传导

时,能量交换先发生在Al基体中的电子与自身的声子

之间,随后再进行 Al基体中的声子与Gr声子的能量

交换,而片状石墨烯在铝基体内部的均匀分散有助于两

相形成良好的热传导网络结构,对于复合材料的导热性

能提升有利。材料内部的缺陷、杂质成分、石墨烯的状

态以及试验温度对于材料热 导 率 影 响 较 大[22]。由

XRD、SEM、EDS及Raman检测分析表明,在制备复合

材料过程中片状石墨烯很好地在铝基体内部均匀分布,
添加0.5%的石墨烯未出现明显的团聚现象,并且TEM
观察下,石墨烯纳米片与铝基体界面结合良好。这些因

素都有助于石墨烯声子、Al基体中的电子在热传导网

络结构上的热量传递,从而明显提升铝合金铸锭的热导
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率。

图11 复合材料热传导过程示意图

Fig.11 Schematicdiagramofheatconductionforcomposites

3 结 论

(1)通过熔融铸造法制备出0.5Gr/6063Al基复合

材料,水冷铜模浇注出尺寸为25cm×10cm×2cm的

复合材料铸锭。结果表明,石墨烯能够熔于铝合金基体

材料中且分布较均匀,复合材料内石墨烯尺寸能够以微

米甚至纳米尺寸存在。
(2)添加0.5%的石墨烯对6063Al基复合材料的

导电、导热性能提升明显。复合材料的热导率提升到

226.11W/(m·K),电导率提升到32.34MS/m,其中

热导率提升尤为明显,相比6063Al合金增幅为16.0%,
电导率提高了3.93%。
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