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【摘要】 本文采用粉末套管法成功制备出氧化石墨烯增强的GO/Cu-Nb多芯(192 芯)复合线材及未掺杂氧化石

墨烯的Cu-Nb多芯(192 芯)复合线材.通过金相、SEM及拉曼光谱等表征不同尺寸下两种复合线材的芯丝组态、界

面特征及特征峰.结果表明,氧化石墨烯由于良好的自润滑特性较好地协调了芯丝与基体的变形,其弥散分布有效

阻隔了Nb颗粒团聚及大尺寸晶粒的产生,芯丝变形更均匀,形态更规则.力学和电学性能测试结果表明,掺杂氧化

石墨烯后,Cu-Nb复合线材的力学与电学性能均明显提升,分析认为,氧化石墨烯的尺寸大小、分散均匀性及热处

理是影响线材综合性能提升的主要原因.
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【Abstract】 Inthispaper,GO/Cu-Nbmulti-core(192-cores)compositewiresreinforcedwithGrapheneoxideand

Cu-Nbmulti-core(192-cores)compositewiresundopedwithGrapheneoxideweresuccessfullypreparedbypowder

intube method.Thefilamentmicrostructure,interfacetopographyandthecharacteristicspeaksofthetwo

compositewiresunderdifferentsizeswereanalyzedbymetallography,SEMandRamanspectroscopy,respectively.

Theresultsshowedthatthedeformationofthecorewiresandthematrixwascoordinatedowingtothegoodself-

lubricatingpropertyofgrapheneoxide.Thedisperseddistributionofgrapheneoxideeffectivelyblockedthe

agglomerationofNbparticlesandthegenerationoflarge-sizedgrains,consequentlythedeformationofthecore

wireswasmoreuniformandtheshapewasmoreregular.ThemechanicalandelectricalpropertiesoftheCu-Nb

compositewiresaresignificantlyimprovedbygrapheneoxidedoping.Theanalysisindicatesthatthesize,dispersion

uniformityofgrapheneoxideandheattreatmenttemperatureofwiresarethemainreasonsforimprovingthe

comprehensiveperformanceofthewires.
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1 引  言

强磁场是现代实验物理研究中最有效的工具之

一,为发现新效应、产生新概念提供更多科学机

遇[1].提高导线强度是获得高磁场的一个重要手段,
但导线的强度和电导存在倒置关系.理论研究表明,
当导线强度达到1GPa左右时,无法在保证导电率

的情况下继续提高强度[2].铜具有优异的导电、导热

性能,常用于集成电路引线框架、高铁电接触材料和

高强脉冲磁场导体材料,但在工程化应用中往往由

于强度不足而失效.Cu-X合金一直是铜基复合材料

的研究重点,其中X是体心立方(BCC)或面心立方

(FCC)金属,在铜基体中加入BCC或FCC金属能

明显提高材料的强度[3].但其它金属元素的加入会

增加复合材料电阻率,严重影响材料的导电性能[4].
国内西北有色金属研究院采用集束拉拔法制备的

Cu-Nb线材性能优异,工艺稳定,被成功应用于国

家脉冲磁场中心的磁体导体材料,产生高达90.6T
的脉冲磁场强度,成为仅次于美国、德国的世界第三

大强磁场.目前,国家脉冲磁场中心提出冲击110T
磁场强度的目标,而目前制备的Cu-Nb复合线材受

加工硬化影响,其性能已接近理论极限,因此,发掘

新型增强相,改善铜基复合材料的综合性能,成为现

阶段亟待解决的问题,同时也是铜基复合材料未来

发展的必然趋势[5].
石墨烯具有极高的电导率和热导率,弹性模量

高达1TPa,抗拉强度高达130GPa,常作为复合材

料的首选增强体[6].研究表明,石墨烯在基体中的分

散程度和界面结合质量决定了复合材料的综合性

能,但由于其润湿性差,很难与基体材料形成良好的

结合界面,从而限制复合材料性能的进一步提升[7].
研究发现,氧化石墨烯(GO)可以有效改善其润湿

性[8].Hi等[9]以GO为原料制备的石墨烯/镍复合

板材具有较高的比表面积、多孔结构,同时实现了镍

粒子在GO表面的均匀分散,有效提高了复合材料

的力学性能及物理性能.Hwang等[10]采用分子极

混合和放电等离子烧结工艺制备还原氧化石墨烯

(rGO)增强铜基复合材料,与纯铜基体相比,rGO/

Cu复合材料的弹性模量和屈服强度分别提高约

30%与80%.分析认为这归因于rGO与基体之间

形成的良好界面.A.R.Eivani等[11]采用球磨与累

积叠轧工艺制备出电阻率明显降低的铜-石墨烯纳

米复合材料,他们还发现加入2%的Cu-G可以显著

提高材料的机械硬度、延展性和电阻率.此外,研究

人员常对石墨烯进行表面改性处理以改善其在基体

中的分散性和湿润性,从而提高材料制备性能.石墨

烯表面改性一般采用GO进行共价键和非共价键的

修饰,在其表面形成C-O-X键,从而提高GO表面

活性,以改善GO的分散性[12].Liu等[13]采用CVD
法在石墨烯中掺杂氮元素,由于NH3 为N型掺杂,
经化学气相沉积生长出的石墨烯具有 N型半导体

的特征.另外,TiejunLi等[14]通过热挤压和冷拉拔

技术制备出一种原位石墨烯增强铜基复合材料,复
合材料的抗拉强度达到595MPa,相较纯铜提高约

23.4%,导电率为98%IACS,有效调控了强度与导

电之间的矛盾.因此,实现GO在基体中均匀分布并

形成良好的结合界面是需要解决的关键问题[15].目
前,有关石墨烯增强铜基复合材料的研究有很多,但
石墨烯增强Cu-Nb复合材料却鲜有报道.

本文采用粉末套管法(Powderintube,PIT)、
结合优化热处理工艺成功制备出GO/Cu-Nb以及

Cu-Nb多芯复合线材,揭示了尺寸效应下石墨烯的

形态分布和塑变机理,阐述了GO增强Cu-Nb复合

线材的强化和导电机理,为高强高导多元复合线材

的制备提供了新的思路.

2 实验方法

本文将一定质量比的GO及纯铌粉末均匀混合

后,采用PIT法制备出GO增强GO/Cu-Nb复合线

材及未掺杂 GO 的Cu-Nb复合线材.具体实验过

程:GO粉末与铌粉按质量比(GO :Nb=2g∶50
g)混合,在研钵中手工研磨30min;将研磨后的混

合粉末缓慢装入到Cu管(Φ13mm,L=500mm,壁
厚1mm)中,压实,两端封闭.通过拉拔加工制备出

六方单芯复合线材,截取19根六方线材组装后再次

装入Cu管(Φ15mm,L=500mm,壁厚1.3mm)
中,重复两次,最终获得 GO/Cu-Nb和 Cu-Nb的

192 芯复合线材.对尺寸效应下线材的微观组织、力
学性能及导电性能进行表征和测试.图1为实验工

艺流程图.
利用日本JEOL公司生产的JSM-6700F型号

场发射扫描电子显微镜对复合线材的微观结构进行

表 征;采 用 Horiba scientific-LabRAM HR
evolution型设备对复合材料进行拉曼光谱表征;采
用Instronmode5982电子拉伸机测定复合线材的

应力-应变曲线,拉伸速度为2mm/min;采用四引
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图1 粉末套管法工艺流程图

Fig.1 Processflowchartofpowderintubemethod

线法测试并结合公式计算复合线材在300K的电阻

率和导电率.

3 结果与讨论

3.1 宏观表征

对线材宏观形貌及金相组织进行表征,由图2
(a)可以发现 Cu-Nb线材表面出节现象明显,而

GO/Cu-Nb线材表面较为平滑,没有出节现象.分
析认为这是由于 Nb粉末流动性差,芯丝与基体之

间的变形不一致而产生的典型“香肠效应”现象.而

GO具有良好的润滑特性,将其引入复合线材有效

协调了芯丝与基体之间的变形,出节现象明显改善.
对线材内部结构进一步分析发现随着复合次数的增

加,芯丝尺寸细化明显,GO/Cu-Nb线材中芯丝排

列更规则,分布较均匀,可以更清晰地分辨出芯丝数

量与结构,但Cu-Nb线材芯丝已经严重异形化,尤
其经历两次复合后,已无法分辨出芯丝数目与结构,
分布极不规则.分析认为,真正对滑移有贡献的是在

滑移面上沿滑移方向的分切应力,当分切应力达到

临界值时才能开始滑移,在轴向拉伸载荷F的作用

下Cu、Nb的临界分切应力值分别为0.98MPa、

33.8MPa,因此,Cu相较于Nb所需的临界分切应

力小,更易发生滑移,塑性变形能力较好,从而导致

芯丝结构不均匀.而GO/Cu-Nb复合线材的芯丝结

构较规则的原因是由于GO改善了Nb粉在基体中

的流动性,塑性变形可沿GO表面滑移,从而协调了

Nb芯丝与Cu基体之间的塑性变形,提高了芯丝分

布的均匀性.
3.2 微观表征

在塑性加工阶段,线材会发生严重的加工硬化,
导致线材塑性急剧下降,甚至断裂.因此,需对线材

进行中间退火处理以消除线材内部的残余应力,提
高变形塑性.图3为Φ5.08mm的GO/Cu-Nb线材

经不同温度下保温2.5h后的XRD图谱.对比发

图2 (a)GO/Cu-Nb、Cu-Nb线材宏观形貌(S=2.04

mm),(b)GO/Cu-Nb (19芯),(c)GO/Cu-Nb (192

芯),(d)Cu-Nb(19芯),(e)Cu-Nb(192 芯)

Fig.2 (a)MacroscopicmorphologyofGO/Cu-Nband
Cu-Nbwires (S =2.04 mm),(b)GO/Cu-Nb (19

cores),(c)GO/Cu-Nb (192cores),(d)Cu-Nb (19

cores),(e)Cu-Nb(192cores)

现,线材经集束拉拔处理后,Cu、Nb晶粒的衍射峰

发生明显变化,其中Cu(111)衍射峰最强,而Nb晶

粒只有微弱的(110)衍射峰.分析认为,在Cu-Nb复

合材料中,Cu是面心立方金属,滑移系较多,可以通

过位错滑移与交滑移来实现塑性变形.在拉拔变形

时,受应力作用使滑移方向转向平行于拉拔轴方向,
促使晶粒稳定在与滑移面对称的位置上,最终形成

平行于拉拔方向的Cu(111)晶体取向;而由于 Nb
是体心立方金属,其滑移机制较为复杂,滑移系相对

面心立方金属数量有限,因此拉拔加工过程中晶粒

需要不断地旋转以协调塑性变形,形成平行于拉拔

方向的Nb(110)取向.而Nb(110)峰相对Cu(111)
峰较弱的原因是由于在复合线材中Cu基体的含量

多于芯丝中 Nb的含量.因此,经拉拔变形后,Cu、

Nb逐渐形成平行于拉拔方向的 Cu(111)与 Nb
(110)晶体取向,且由于复合线材中Cu含量较高,
因此,Cu衍射峰相对于 Nb衍射峰更强.对比不同

温度处理下的Cu、Nb衍射峰发现,经400℃处理后

的线材中Cu(200)衍射峰强度较高,但随着温度逐

渐升高其峰强逐渐下降,而Cu(111)衍射峰随温度

上升逐渐增强.这是由于线材在400℃热处理后晶

粒发生再结晶长大,Cu(111)、Cu(200)衍射峰增强.
对图3(b)中Cu、Nb衍射峰的半高宽进行分析

发现,Nb的半高宽在700℃处理后Nb的半高宽最

大,经750℃处理后又减小,由谢乐公式可知此时

Nb颗粒尺寸最小.而Cu(111)晶向半高宽随着温度
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升高增大,在700℃之后逐渐减小,而Cu(200)半高

宽则在600℃之后逐渐减小.分析认为,Nb(110)、

Cu(111)晶向半高宽减小的原因为GO在颗粒界面

处起到钉扎位错,起到阻碍晶界迁移的作用,从而抑

制了颗粒的再结晶长大及团聚,当温度大于700℃
时GO会碳化形成团聚,此时Cu、Nb颗粒发生再结

晶长大,颗粒尺寸增大,表现为半高宽减小.

图3 (a)GO/Nb-Cu线材在不同温度保温

2.5h下的XRD图谱,(b)半高宽变化图

Fig.3 (a)XRDpatternsofGO/Nb-Cuwiresheldfor
2.5hatdifferenttemperatures,(b)FWHMvariation

进一步通过SEM表征GO/Cu-Nb复合线材在

不同温度退火处理后的芯丝微观形貌,如图4所示.
由图中可以观察到芯丝内部依旧呈粉末状,并没有

充分合金化,芯丝与基体之间无法形成良好的结合

界面,当复合线材受载荷时芯丝不能有效传递载荷,
导致线材强度受限.同时发现GO主要沿Nb颗粒

界面分布,而不同的退火温度会影响GO的分散均

匀性.分析认为,在对复合线材进行热处理时,材料

的晶粒主要通过晶界迁移的方式长大,片状GO相

当于第二相分布在晶界处,产生的有效钉扎作用,减
弱晶界迁移速率,从而抑制晶粒的长大.同时,GO

分布在晶界处也可以有效钉扎位错,阻碍位错运动,
起到强化效果,这与洪起虎等人分析结果一致[16].
同时由图4可知在不同温度下的GO都存在一定程

度的团聚现象,这是由于GO片层之间具有较大范

德华力易发生团聚,但经700℃热处理后的GO分

散相对均匀,芯丝晶粒细化明显,与XRD表征结果

一致.随着退火温度进一步提升,位于晶粒界面处的

GO团聚现象严重.这主要是因为碳原子在700℃
以上温度出现碳沉积,使其易团聚并附着在晶界处,
这一现象与文献[15]报道结果一致.

图4 不同温度下GO/Cu-Nb复合线材横截面的SEM照片:
(a)400℃,(b)600℃,(c)700℃,(d)750℃
Fig.4 SEMimagesofcrosssectionsofGO/Cu-Nb

compositewiresatdifferenttemperatures:
(a)400℃,(b)600℃,(c)700℃,(d)750℃

结合XRD及SEM 表征分析发现在700℃时

GO分散较均匀,同时其沿界面分布可有效细化

Cu、Nb颗粒尺寸.因此,选择700℃作为线材加工

过程的中间退火温度,以消除线材在大塑性变形后

产生的加工硬化现象,从而保证线材的成功制备.
3.3 拉曼光谱

然而在复合线材的XRD衍射图谱中检测不到

C衍射峰,分析认为,只有少量GO掺杂时,在XRD
检测范围内很难检测到;另一方面,可能是C峰被

Cu相和Nb相的高强度衍射峰掩盖所致.因此,为
表征GO从粉末到复合线材芯丝的结构变化,采用

拉曼光谱对其结构缺陷(D峰)、sp2 碳原子的面内

振动(G峰)、以及碳原子的堆垛方式(2D峰)进行相

关表征,如图5所示.研究发现,GO中的含氧官能

团以及研磨过程中GO结构破坏导致其结构缺陷较

大,因此拉曼D峰较高,ID/IG=0.91.同时发现线

材中的拉曼D峰增强,分析认为这是由于在拉拔过

程中的轴向剪切力导致GO片破裂,结构缺陷增多,
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图5 (a)GO在不同阶段下拉曼光谱,(b)不同

加工阶段下GO的ID/IG 变化图

Fig.5 (a)RamanspectrumofGOindifferentstages,
(b)ID/IGvariationdiagramofGO

indifferentprocessingstages

特别是经一次复合后D峰明显强化,ID/IG 由1.04
增长为1.33,GO缺陷程度进一步加剧.同时经过两

次复合后其2D峰强减弱、平滑.研究表明,随着复

合次数的增加,GO进一步分散,其堆垛程度逐渐降

低,表明大塑性变形可有效改善GO的团聚.对比G
峰与2D峰发现:2D峰衍射强度小于G峰且分裂为

多个峰,这是由于使用的为多层 GO,从而导致其

2D峰产生分裂.对经700℃处理后的GO进行表征

发现其拉曼特征峰依旧存在,且ID/IG=1.01.分析

认为,经热处理后GO部分被还原为Gr,其含氧官

能团减少,结构缺陷降低,但前述SEM 表征表明,
经热处理后GO会发生部分碳化团聚,缺陷增多,因
此其ID/IG 值基本不变.

通过拉曼光谱分析了GO在不同状态下的存在

状态,说明通过集束拉拔过程中的轴向剪切力可有效

降低石墨烯的层数,使得GO以较小的薄片分布,在

改善GO分散性的同时也会增加GO的结构缺陷.
3.4 力学性能

图6是线材室温强度与尺寸的关系图.由图中

可以看出,GO的引入使得复合线材的抗拉强度有

一定程度提高,线材最高抗拉强度由151MPa提高

为171MPa,提升约13%.TielongHan[17]等认为

GNPs可以促进再结晶同时延缓晶界迁移,阻碍晶

粒的生长.因此,添加GNPs有利于细化晶粒,增加

晶界数量,阻碍位错迁移.另外,随着变形程度增大,
晶粒沿径向不断细化,沿轴向逐渐拉长,形成较强的

<111>Cu∥<110>Nb 低能取向关系,强度和杨氏

模量逐渐增大.然而,对比发现随着线材尺寸的减

小,线材伸长率也逐渐减小.分析认为,这是由于大

塑性变形引起的加工硬化导致线材的塑性降低 �11�.
尽管掺杂GO后的线材性能有所提升,但提升幅度

不大,并且当线材加工到S=2.04mm 时性能下

降.分析认为,GO较大的表面活化能使其易团聚,
后续拉拔变形没有充分分散GO,以致GO在线材

中团聚形成缺陷,降低线材性能.TYang等[18]研究

也有类似情况,其采用粉末冶金法制备的复合材料

的抗拉强度低于烧结纯铜,研究发现复合材料中存

在孔洞和裂纹.这是由于石墨烯与铜只是机械结合,
受拉伸时rGO很容易被拔出,产生大量的孔洞缺

陷,导致复合线材性能提升不高.

图6 不同尺寸下GO/Cu-Nb、Cu-Nb
二次复合线材的抗拉强度

Fig.6 TensilestrengthofGO/Cu-Nb,Cu-Nbsecondary
compositewiresunderdifferentsizes

3.5 电学性能

图7为室温下 GO/Cu-Nb(192 芯)和 Cu-Nb
(192 芯)线材的导电率与尺寸的关系图.从图中明

显看出,添加GO后复合线材的导电率提升明显,导
电率 从63 %IACS提 高 为75 %IACS,提 升 约
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图7 不同尺寸下GO/Cu-Nb、Cu-Nb线材的电导率

Fig.7 ConductivityofGO/Cu-NbandCu-Nb
wiresatdifferentsizes

19%;另外,与Cu-Nb复合线材的导电率变化趋势

不同,随着线材尺寸的不断减少,GO/Nb-Cu复合

线材的导电率先减小后增大,但仍比Cu-Nb线材导

电率高.TiejunLi等[19]采用化学气相沉积法结合热

压烧结、热挤压及冷拉拔技术制备的铜/石墨烯复合

材料也出现了相似的现象,他们发现在拉拔加工过

程中纯铜线材的导电率随着变形量的增加而增大,
这是因为冷变形后晶粒的伸长降低了轴向晶界的密

度,减少了电子散射.相反,复合线材的导电率呈现

先减小后增大的趋势.分析认为,复合材料的导电性

受铜晶粒尺寸和GO结构的影响,拉拔开始时,GO
由于塑性变形而发生破裂,导致其网络结构的完整

性被破坏,随着拉拔的持续进行,GO和铜晶粒逐渐

沿轴向取向,GO进一步分散,从而提高了复合线材

的导电性能.

4 结  论

本文采用粉末套管工艺成功制备出 GO/Cu-
Nb以及Cu-Nb两种复合线材(192 芯),经线材微观

结构分析及性能测试,得出以下结论:
(1)在线材中掺杂GO后,其优异的润滑特性协

调了Cu基体与Nb粉末之间的塑性变形,芯丝变形

结构较规则、分布较均匀,同时,相较Cu-Nb线材,

GO/Cu-Nb线材在加工过程中的断芯现象得到有

效改善;
(2)相较于Cu-Nb线材,GO/Cu-Nb线材的强

度和导电率均提升,其中,线材最高抗拉强度由151
MPa提高为171MPa,提升约13%;而导电率从

63%IACS提高为75%IACS,提升约19%,改善更

为明显.同时线材的塑、韧性也得到明显提高,但由

于GO存在部分团聚导致在线材内部产生孔洞等缺

陷,从而限制了线材抗拉强度的进一步提升;
(3)GO的引入改善了芯丝内部粉末的流动性,

相较于未掺杂GO的Cu-Nb线材,其粉末芯丝更易

随基体金属的塑性变形而流动,GO/Cu-Nb线材在

加工过程中的表面出节现象明显减少,线材表面加

工质量得到有效改善.
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