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摘  要：以纯净石墨烯为原料，采用搅拌摩擦加工法制备石墨烯/Al 复合材料，主要通过透射电镜等手段观察分

析复合材料石墨烯−Al 的两种界面，即石墨烯平面−Al、石墨烯边缘−Al 的界面微观结构，并对界面形成机制进行

了分析。结果表明：石墨烯平面−Al 界面清晰，是典型的机械结合界面；而石墨烯边缘−Al 界面存在过渡，且在

其附近偶尔还发现 Al4C3的分布，此区域主要以扩散结合并可能具有部分反应(扩散+部分反应)的界面形式存在。

复合材料的界面形成机制与石墨烯不同位置的 C 原子活性有关，平面内 C 原子的大 π共轭结构使其高度惰性，形

成机械结合界面；而搅拌摩擦加工过程对石墨烯的破坏主要发生在边缘，由于 C—C 键合被破坏，石墨烯边缘活

泼的 C 原子与 Al 基通过 C—Al 原子的相互作用而形成扩散+部分反应的过渡界面。 
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石墨烯是由碳原子按六边形晶格整齐排布而成的

二维晶体物质，具有极高的强度与刚度、优异的传热

导电性、很好的自润滑和稳定性等优点[1−2]。可以预期，

将石墨烯与铝基体复合有可能很大程度提高铝及铝合

金力学、耐磨性能的同时给材料的热、电等物理性能

带来突破[3−5]，在航空航天、电子信息等领域有迷人的

应用前景。目前，石墨烯/Al 复合材料的主要制备方法

包括粉末冶金法、熔体铸造法、原位合成法和搅拌摩

擦加工法(Friction stir processing，FSP)等。其中，FSP

是在搅拌摩擦焊技术的基础上发展起来的一种材料加

工制备新方法，其核心是利用搅拌头所造成加工区金

属材料的剧烈热塑性变形，使之与增强相混合，并通

过晶粒的破碎和焊合实现微观结构的致密化、均匀化

和细化。通过这样的摩擦搅拌作用，有利于机械合金

化和晶粒的细化而获得强−塑性配合良好的复合材

料，被认为是一种制备金属基复合材料的理想方    

法[6−7]。JEON 等[8]将氧化石墨烯以水溶胶的形式涂覆

至 5052−H32 铝板表面后进行搅拌摩擦加工。结果表

明，FSP 过程的热作用使水分完全蒸发、氧化石墨烯

还原，复合材料的伸长率和热导率较基体分别提高50%

和 15%以上。KHODABAKHSHI 等[9−10]以 AA5052 铝

合金为基体采用 FSP 法制备石墨烯/Al 复合材料，研

究了 FSP不同区域的组织与织构以及石墨烯添加对复

合材料力学性能的影响。结果表明，石墨烯加入量

3%(体积分数)时，较未添加石墨烯的试样，复合材料

的硬度提高了 53%，屈服强度提高了 3 倍以上；通过

与不同理论模型的比对，他们认为复合材料力学性能

的提高很大归因于石墨烯添加附带产生的冶金强化。

DIXIT 等[11]将鳞片石墨与铝粉混合后填充于铝板的沟

槽中，经多达 7 道次的 FSP，最终石墨被原位剥离为

片层厚度约 6 nm 的多层石墨烯，复合材料的强韧性皆

得到大幅度提高。ZHANG等[12]以2009铝合金为基体，

在粉末冶金法制得烧结胚体并经锻造获得板材后再进

行 FSP 处理，认为这种方式能高效地分散石墨烯且石

墨烯与基体界面结合良好，复合材料抗拉和屈服强度

较基体分别提高了 23.3%和 30.5%。 

界面是复合材料中极其重要的部分，从本质上影

响复合材料整体对荷载的响应，并严重影响复合材料

的所有性质。国内外研究对石墨烯/Al 复合材料的 FSP

制备、性能和组织结构进行了一些研究，但界面方面

并未深入。由石墨物理插层和剥离的方式获得的纯净

石墨烯，因不含氧化过程，避免了强氧化剂对石墨烯

电子结构和晶格完整性的破坏，其本征性能更优，更

有利于得到综合性能良好的复合材料[13−14]。为此，本 
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文作者以纯净石墨烯为原料，采用 FSP 制备石墨烯/Al

复合材料，重点对复合材料的界面进行观察与分析并

探讨其界面形成机制。 

 

1  实验 

 

实验材料为工业纯铝 1060 板材，试样尺寸为 180 

mm×60 mm×5 mm，表 1 所列为其化学成分。增强

相为南京吉仓纳米科技有限公司通过物理法制备的纯

净石墨烯纳米片，片径 20~80 μm，厚度 4~7 nm，纯

度 99.7%，其 SEM 像如图 1 所示。由图 1 可见，大小

不同的片径且具有典型的皱褶结构特征。 

 

表 1  纯铝 1060 化学成分 

Table 1  Chemical composition of pure aluminum 1060 (mass 

fraction, %) 

Fe Si Zn Cu Mg Ti Al 

0.035 0.25 0.05 0.05 0.03 0.03 Bal. 

 

 

图 1  石墨烯原料的 SEM 像 

Fig. 1  SEM image of graphene raw materials 

 

在 1060 铝板表面加工直径 d 3 mm、深度 2.5 mm

的盲孔，添加石墨烯并压实，通过控制相邻孔中心距

离控制复合材料中石墨烯的体积含量约 2.0%。将两块

已添加石墨烯的铝板层叠在一起，在自制的搅拌摩擦

加工设备上进行实验。搅拌头倾斜角设置为 2°，旋转

速度为 950 r/min，行进速度为 37.5 mm/min，为获得

较均匀的复合材料，进行 4 道次 FSP 实验。 

将制备好的复合材料试样沿横截面截取成金相试

样，用 5%(体积分数)的 HF 腐蚀，观察复合材料横截

面的宏观形貌和微观分散情况；利用 LabRAM HR 型

显微激光拉曼光谱仪分析石墨烯的结构；用 D8 

ADVANCE 型 X 射线衍射仪分析复合材料的物相；采

用 Talos F200X 型场发射透射电子显微镜观察复合材

料的界面微观结构。将复合材料切块投入 HCl(37%，

质量分数)中以萃取出其中的石墨烯，随后进行反复漂

洗、真空干燥后通过 Axis Ultra DLD 型 X 射线光电子

能谱仪分析其元素种类及价态。 

 

2  结果与分析 

 

图 2 所示为 FSP 制备的石墨烯/Al 复合材料横截

面宏观形貌。由图 2 可见，采用 FSP 可制备出致密的、

无明显宏观缺陷、具有较好成形的石墨烯/Al 复合材

料，在搅拌摩擦中心区(Center of friction stir zone，A

区)呈比较均匀的颜色变化，表明石墨烯与 Al 基在宏

观上能比较均匀地混合。 

 

 
图 2  石墨烯/Al 复合材料的横截面宏观形貌 

Fig. 2  Macroscopic morphology from thickness cross-section 

of FSPed graphene/Al composites 

 

图 3 所示为搅拌摩擦中心区复合材料的微观形貌

与元素分布，进一步表明经 4 道次 FSP 后石墨烯能较

均匀地分散于 Al 基中。 

图 4 所示为石墨烯原料和 FSP 制备石墨烯/Al 复

合材料的拉曼光谱图。石墨烯的拉曼光谱由若干峰组

成，比较明显的有 1350 cm−1、1580 cm−1 和 2700 cm−1

附近的特征峰，分别对应 D 峰、G 峰和 2D 峰。通常，

通过 D 峰与 G 峰的衍射强度比值(ID/IG)判断石墨烯的

缺陷程度。由图 4 可发现，石墨烯原料没有明显的 D

峰，表明其晶格结构较为完整；而石墨烯/Al 复合材料

的 D 峰相当明显，ID/IG=1.36，说明 FSP 过程中石墨

烯晶格发生明显破坏以及片径的大规模减小[15]。I2D/IG

通常被用来估计石墨烯的层数，比值越低表明石墨烯

的堆垛使其层数增加[16]。从图 4 中可发现，复合材料

与石墨烯原料的 I2D/IG 比较接近，也说明复合材料未

出现明显的石墨烯团聚，与图 3 的结果一致。 

图 5 所示为 FSP 制备石墨烯/Al 复合材料的 XRD

谱。除了 Al 特征峰，在 2θ=43.435º 处还检测到微弱

的对应晶面指数为(0012)的 Al4C3 衍射峰，表明 FSP

过程中石墨烯与 Al 基发生了轻微的反应。由于近无缺 
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图 3  石墨烯/Al 复合材料的微观形貌与元素分布 

Fig. 3  Microscopic morphology and corresponding element 

distributions of graphene/Al composites: (a) Microscopic 

morphology; (b) Element Al; (c) Element C 
 

 

图 4  石墨烯原料与石墨烯/Al 复合材料的拉曼光谱图 

Fig. 4  Raman spetra of graphene raw materials and 

graphene/Al composites 

 

 

图 5  石墨烯/Al 复合材料的 XRD 谱 

Fig. 5  XRD patterns of graphene/Al composites 

 

陷的纯净石墨烯具有高度反应惰性，这种 C—Al 反应

可能优先发生在石墨烯边缘以及无定形碳等位置[17]。 

图 6 所示为 FSP 制备石墨烯/Al 复合材料的典型

界面特征。图 6(a)所示为其 TEM 像，通过 EDS 分析

C 元素的分布(见图 6(b))可明显判断出石墨烯分布情

况。从图 6(a)中可发现，呈皱褶和弯曲形态的石墨烯

分布于 Al 基中，这是由于 FSP 复杂的塑性流动所造

成的。图 6(a)还可完整地看到石墨烯平面结构，其片

径约 250~350 nm，相比原始石墨烯，其片径很大程度

地减小，与复合材料的拉曼光谱(见图 4)相对应，说明

FSP 过程致使较大片径的石墨烯打断或破碎，结果在

石墨烯边缘留下大量的结构缺陷。石墨烯作为一种二

维结构的材料，与基体存在两种界面，即石墨烯平   

面−基体、石墨烯边缘−基体[18]。从图 6(a)中可同时观

察到两种界面(界面Ⅰ和Ⅱ)。图 6(c)所示为石墨烯平 

面−Al(界面Ⅰ)的典型 HRTEM 像，该界面清晰，为明

显的机械结合界面；由于 FSP 过程的大塑性形变使石

墨烯与基体有更好的物理接触，结果形成无微小孔洞

等缺陷的结合良好的界面。图 6(d)所示为界面Ⅱ的典

型 HRTEM 像。与界面Ⅰ不同的是，石墨烯边缘−Al

存在明显的界面过渡。事实上，多名研究者利用合金

化(如机械合金化[19]、搅拌摩擦合金化[11])方法制备石

墨烯/Al 复合材料也观察到界面过渡的存在，推测其是

由 C—Al 原子的相互扩散而形成的。在石墨烯边缘−Al

界面过渡区附近偶尔还能观察到长度约 10 nm 的针

状 Al4C3(见图 6(e))，表明轻微的 Al—C 反应发生在石

墨烯边缘−Al。为分析复合材料的界面形式，本文采

用 Digital Micrograph 软件，分别对图 6(d)、(e)中 4 个

区域进行傅里叶变换(FFT)像分析，a1的 4 对斑点倒易

点阵总长为 17.5(1/nm)，其晶面间距为 0.23 nm，与 
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图 6  石墨烯/Al 复合材料的界面特征 

Fig. 6  Interface characteristics of graphene/Al composites and corresponding FFT patterns recorded in a1, a2, a3 and a4: (a) TEM 

image; (b) C element distribution; (c) HRTEM image of interface Ⅰ; (d) HRTEM image of interface Ⅱ; (e) Al4C3 near interface Ⅱ; 

(f) a1; (g) a2; (h) a3; (i) a4 

 

Al 的(111)晶面接近；相应地，a2的晶面间距 0.34 nm，

对应石墨的(002)晶面；a3则反映为 C 和 Al 衍射斑点

的重合，很可能为 C—Al 原子间相互扩散的结果；a4

的晶面间距 0.204 nm，可以对应上 Al4C3 的(0012)晶

面，与 XRD 谱检测结果一致。 

为进一步判断复合材料 FSP制备过程是否发生原

子扩散，本文对复合材料中的石墨烯进行萃取。图 7

所示为石墨烯原料与萃取的石墨烯的 XPS 分析：原料

主要为 C s 峰，由于空位少量吸附氧有微弱的 O s 峰；

萃取的石墨烯较原料多了Al 2s和Al 2p峰(见图 7(a))，

高分辨率 XPS 显示 Al 2p 主要为 Al—C(74.35 eV)和

Al—O(75.45 eV)(见 7(b))，说明复合材料 FSP 制备中

基体的 Al 向石墨烯扩散并至少部分 Al 与石墨烯的活

泼 C 以 Al—C 共价键的形式结合，形成石墨烯的铝  

掺杂。 

根据以上分析，可对复合材料的界面及其形成机

制进行描述与分析。FSP 过程中，因承受摩擦、碾压

和搅拌等作用，石墨烯被打断或破碎为较小片径的石 
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图 7  石墨烯原料与复合材料萃取的石墨烯 XPS 谱 

Fig. 7  XPS survey spectra of graphene and extracted 

graphene from composites: (a) Full-scale XPS survey spectra;  

(b) Al 2p high-resolution XPS survey spectra 

 

墨烯，在石墨烯平面内 C 原子的大 π共轭结构使其高

度惰性，与基体仅形成机械结合界面。被打断或破碎

的石墨烯边缘由于 C—C 键合的破坏[20]，C 原子有很

大的活性，一方面，基体中的 Al 原子向石墨烯扩散形

成石墨烯的铝掺杂；另一方面，石墨烯中活泼的 C 原

子向基体扩散并在一定的条件下发生界面反应，结果

在石墨烯边缘−Al 形成扩散为主并可能有部分反应的

界面过渡。这种界面过渡有利于改善石墨烯−Al 的浸

润性，从而有利于载荷传递与位错运动的阻碍而提高

复合材料的性能。 

依据界面错配度( )公式： 

2 1

2

d d

d



                                 (1) 

式中：d1、d2为晶面间距，且 d2＞d1。经计算 Al 基与

石墨烯间界面错配度为 0.32，错配度＞0.25，为非共

格界面；同理可知，Al4C3 与石墨烯的界面错配度为

0.40，也为非共格界面。而 Al 基与 Al4C3的界面错配

度为 0.11，在 0.05~0.25 之间，为半共格界面。0 点阵

理论认为，两者界面上出现的晶格错配应该通过“错

配位错”来进行协调，半共格或非共格界面处的点阵

畸变较大，形成的点阵畸变应力场会阻碍位错运动而

有利于复合材料性能的提高。 

 

3  结论 

 

1) 以纯净石墨烯为原料，采用搅拌摩擦加工制备

石墨烯/Al 复合材料，石墨烯−Al 的两种界面中，石墨

烯平面−Al 为机械结合界面，而石墨烯边缘−Al 主要

为扩散结合界面并可能发生部分界面反应。 

2) 复合材料的界面形成与石墨烯不同位置的 C

原子活性有关，平面内 C 原子活性低，形成机械结合

界面；搅拌摩擦加工过程对石墨烯的破坏主要发生在

边缘，石墨烯边缘活泼的 C 原子与 Al 基发生相互扩

散而形成过渡界面，有利于改善石墨烯−Al 的界面浸

润性。 

3) 石墨烯−Al、石墨烯−Al4C3 是非共格界面，而

Al-Al4C3为半共格界面。 
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Interface microstructure of graphene/Al composites prepared by  
friction stir processing 

 

FU Qiang, XIA Chun, HUANG Chun-ping, KE Li-Ming, MIAO Yu 
 

(National Defense Key Discipline Laboratory of Light Alloy Processing Science and Technology,  

Nanchang Hangkong University, Nanchang 330063, China) 

 

Abstract: The graphene/Al composites were prepared by friction stir processing used pristine graphene as the raw 

materials. The interface between graphene and the matrix could be divided into two types, namely graphene plane-Al and 

graphene edges-Al, graphene materials exhibit a unique two-dimension structure. Two types of interface microstructure 

were mainly observed by TEM and the interface formation mechanisms were analyzed. The results show that it is clean 

and well bonded in the graphene plane-Al, illustrating a mechanical bonding. Nevertheless, a transition zone, Al4C3 

occasionally detects near the zone, which is found in the graphene edge-Al, this zone is estimated to exist as an interface 

combined with diffusion and partial reaction bonding. The interface formation mechanisms are related to the activity of C 

atoms in different graphene locations. The C atoms in the graphene plane are highly inert for the large conjugated π bond 

structure, and therefore, the mechanical bonding interface forms here. However, the C atoms at the graphene edge are 

active owing to C—C bonds dissociation in friction stir processing, and diffusion and partial reaction bonding with 

interface transition forms as the result of atomic-scale interaction between C and Al. 

Key words: friction stir processing; graphene/Al composites; interface; mechanical bonding; diffusion; reaction bonding 
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