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还原石墨烯光学波段复折射率及消光性能研究

马德跃1,李晓霞1,2,郭宇翔1,2,曾宇润1

(1脉冲功率激光技术国家重点实验室,合肥230037)
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摘 要:在对氧化和还原石墨烯近紫外到近红外波段反射率谱测量的基础上,利用Kramers-Kronig关

系计算其复折射率,并反推反射率与光谱分析确定误差水平;运用T矩阵法计算其在该波段的吸收和

消光效率因子,分析其消光和吸收性能.结果表明,反推反射率值与实测值误差在10-6量级,且其吸收谱

线特征与复折射率虚部吻合;还原石墨烯的可见光-近红外消光和吸收较强,但紫外消光和吸收较弱;氧

化石墨烯在紫外-可见光波段的消光和吸收较强,但在近红外波段迅速减弱.因此,该计算方法在两种材

料上适用,且氧化和还原石墨烯均可用作宽波段的光吸收或消光材料,但还原石墨烯近紫外波段以及氧

化石墨烯近红外波段的性能有待改善.
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Abstract:ThespectralreflectanceofreducedgrapheneoxideandgrapheneoxidefromnearUVtonear
infraredwastested,anditscomplexrefractiveindexwascalculatedbyKramers-Kronigrelation.Then
therelativeerrorswereanalyzedbyinverselydeducingreflectanceandspectralanalysis.Finally,
absorptionandextinctionefficiency werecalculatedby T-matrix methodinordertoanalyzingits
extinctionandabsorptionproperties.Theresultsshowthattheerrorbetweeninverselydeduced
reflectanceandthemeasuredoneareat10-6,anditsspectralabsorptioncharacteristicsarecoincided
withtheimagepartofcomplexrefractiveindex.Theabsorptionandextinctionabilityofreducedgraphene
oxideisstronginvisibleandNIR,butweakinUV.Theabsorptionandextinctionabilityofgraphene
oxideisstronginUVandvisible,butweakerrapidlyinNIR.Therefore,reducedgrapheneoxideand
grapheneoxidebothcanbeusedaswide-bandphotoelectricabsorptionorextinctionmaterial,butthe
performanceofreducedgrapheneoxideinnearUVandgrapheneoxideinNIRneedtobeimproved.
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0 引言

石墨烯是由sp2 杂化碳原子类苯环单元无限扩展形成的二维晶体材料,单层石墨烯在可见光到近红外
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波段的吸收率仅为2.3%,常温下其电子迁移率超过1.5×104cm2/(V·s),而电阻率仅约10-6Ω·cm,其高达

2.6×103m2/g的比表面积使其对周围的气体环境具有较好的气体敏感性[1],因此,其在光电器件、传感器

件、透明导电材料、复合材料、催化材料和电磁屏蔽及吸波材料等领域具有广阔的应用前景[2-5].石墨烯作为

光电器件、传感器、透明电极材料及消光材料应用时,其在紫外、可见光和近红外波段的复折射率决定其性

能.石墨烯的主要制备方法为化学气相沉积法和氧化还原法等,氧化还原法所制备的产物为还原石墨烯

(ReducedGrapeneOxide,RGO),其过程产物为氧化石墨烯(GrapeneOxide,GO)[6-7].目前,对RGO和GO
在该波段复折射率和消光性能的研究主要是利用理想状态下的理论计算,如利用Kubo公式、第一性原理

等,与实际值误差较大[8-9];椭偏仪通过测量材料与电磁波作用的相关参数可以计算其复折射率[9],但该仪器

相对与光谱反射率测试仪器而言,价格和维护要求较高,测量速度相对较慢.
Kramers-Kronig(K-K)关系主要用于研究复折射率实部与虚部的积分关系,其优点是可以利用有限波

段的光谱反射率计算材料的复折射率[10].本文利用实测的材料光谱反射率,结合 K-K关系计算RGO和

GO的复折射率,并研究其在紫外、可见光和近红外波段的消光和吸收性能,为改善其应用性能打下基础.

1 基本原理

材料表面反射率的菲涅耳公式为

r=
n-ik-1
n-ik+1= rexp(iθ) (1)

其中,n、k分别为材料复折射率的实部和虚部,θ代表频率的相移,r为材料表面振幅反射率.
利用Kramers-Kronig关系得[11]

θ(ω)=
ω
π∫

¥

0

lnR(ω')-lnR(ω)
ω2-ω'2

dω' (2)

其中,R(ω)为角频率ω 处的能量反射率且R(ω)= r(ω)2,θ(ω)代表角频率ω 的相移.
对式(1)两端求对数得

lnr(ω)=ln
n-ik-1
n-ik+1=lnr(ω)+iθ(ω) (3)

  由于式(2)需要得到全波段反射率谱,通常对测试波段外的反射率采用指数或常数外推.
结合式(2)和式(3)可得到复折射率实部和虚部分别为

n(ω)=
1-R(ω)

1+R(ω)-2
 
R(ω)cos[θ(ω)]

(4)

k(ω)=
2
 
R(ω)sin[θ(ω)]

1+R(ω)-2
 
R(ω)cos[θ(ω)]

(5)

  运用式(4)和(5)可以根据光谱反射率对微粗糙材料的复折射率进行计算.

2 实验方法

2.1 样品制备

首先,采用改进Hummer法制备GO,GO经水合肼水热还原,去离子水和乙醇清洗、离心,最后70℃真

空干燥得到RGO.分别称取2gRGO和GO,采用24B型粉末压片机压片,压强设定为15MPa,所制备样品

直径19mm,厚度3mm,分别压制五个样品,模具材质为经过抛光的不锈钢,所制备的样品符合微粗糙表面

的标准.由于样品是随机取向压片,因此可以认为其为各向均匀的.样品较厚,可以认为下表面无透射和反射.
2.2 测试方法

使用日本Hitach公司U-4100型分光光度计测试样品在紫外、可见光和近红外波段的反射率谱,采用硫

酸钡标准反射板,积分球直径为60mm,测试波段为240~2600nm,分别对五个样品进行测试,取五次测试

结果的平均值;透射电镜(TransmissionElectron Microscope,TEM)分析采用日本JEOL公司JEM-
1200EX透射电镜.
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3 结果与分析

3.1 实验结果

RGO微观形貌TEM测试结果如图1所示,紫外、可见光和近红外反射率谱测试结果如图2所示.

图1 还原石墨烯的TEM图

Fig.1 TheTEMofRGO
图2 RGO和GO在近紫外、可见光和近红外波段的

反射率谱

Fig.2 TherefractiveindexofRGOandGOinnearUV,
visibleandNIR

  图1中(a)为低分辨率下RGO的TEM图,从图中可以看出RGO呈现薄片状,片层尺寸极小,片层边缘

及内部存在褶皱,从热力学角度,褶皱的存在主要是为了降低石墨烯材料的表面能来维持其自身的稳定

性[12];(b)为高分辨率下RGO的侧面高清透射电镜图,从图中可以观察出所制备的RGO层数为7层左右.
3.2 计算与分析

由图2中的反射率谱和K-K关系,要计算RGO和GO的复折射率,需得到其在全频段上的反射率谱,
研究表明采用常数外推法可以得到测试波段以外的反射率谱[11],其中,0~240nm波段内的反射率为

R(240nm),2600nm以上波段内的反射率为R(2600nm),计算结果如图3所示.

图3 RGO和GO的复折射率

Fig.3 ThecomplexrefractiveindexofRGOandGO

  由图3(a)、(b)可知,RGO在近紫外波段的复折射率实部在1左右,虚部在0.56到0.01范围内;在可见

光波段,其复折射率实部迅速增大到3.1,而后迅速减小到2.7,虚部从0.29迅速增大到1.3而后减小到0.2;
在近红外波段,其复折射率实部从2.7增大到4.2,虚部从0.2增大到1.58,但在2500~2600nm范围内急

剧下降到0.36.在近紫外波段,GO的复折射率实部和虚部急剧减小,实部从3.16减小到2.3,虚部从1.7减

小到0.02,但其虚部在300nm附近有一个较小的峰值;在可见光和近红外波段,其复折射率实部和虚部缓

慢增大,实部基本稳定在2.3,但其虚 部 在2300~2500nm范 围 内 从0.24减 小 到0.15,而 后 在2500~
2600nm范围内从0.15增大到0.43.复折射率虚部大小代表材料的吸收性能强弱,整体上看,RGO在紫外波

段的吸收弱于GO,而在可见光和近红外波段强于GO.
利用所计算的复折射率、式(1)和R(ω)= r(ω)2的关系式反推样品表面反射率,并计算其余实测反
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射率的相对误差,从而验证所计算复折射率的准确

性.计算结果如图4.
从图4中可知,利用复折射率计算的表面反射

率与实测值误差在10-6量级,因此所计算的RGO
和GO复折射率准确率很高.从光谱分析角度出发,
材料的近紫外、可见光吸收来自价电子能级跃迁,研
究对象大多是具有共轭双键结构的分子,而近红外

吸收来自于分子的振转能级跃迁.O=C—C=C共

轭结构是产生紫外吸收的关键基团,—C=C—在

240nm附近形成吸收峰,—C=O会在300nm附

近形成较弱的吸收峰.—CH、—OH是产生近红外

图4 RGO和GO复折射率误差分析

Fig.4 TherelativeerroranalysisofRGOandGO

吸收的主要基团,—OH在2600nm附近有特征吸收[13-15].GO含有大量的—COOH、—C=O、—OH等官

能团,RGO是GO经还原后的产物[14].RGO和GO均含有大量—C=C—,因此复折射率虚部在240nm处

形成峰值,但由于共轭结构被破坏,RGO在240nm处的吸收弱于GO;GO在300nm附近有较小的峰值,
而还原后RGO上的—C=O、—OH基团大量减小,因此在300nm处的吸收弱于GO,但在2600nm处的

吸收强于GO;RGO悬浊液呈黑色,而GO悬浊液则呈棕色,因此RGO在可见光波段的吸收强于GO.根据

原子团簇吸收理论,当碳原子形成微米或纳米级别的团簇时π电子受边界约束,电子能谱表现出分裂能级特

性,能级跃迁产生电磁波吸收且吸收强度较大,原子团簇尺寸和吸收峰值波长λa 的关系可用式(6)表示[16]:

λa =L·
3
N ·1.674·103 (6)

式中,L 为团簇的尺寸,N 为团簇中π电子的个数,N 的计算方法在文献[15]中已给出.RGO与GO均可看

作厚度在几个纳米的碳原子团簇,该尺寸条件下其吸收峰值在近红外波段内.官能团的吸收主要体现在紫外

和红外波段,与GO相比,RGO表面官能团较少,π电子的个数多,产生能级跃迁的概率更高,因此,RGO在

可见光到近红外波段的吸收强于GO.由此可见,利用K-K关系计算的复折射率较好的体现了RGO和GO
对近紫外、可见光和近红外光的吸收,具有较高的参考价值.

设定RGO和GO鳞片为直径2μm,高5nm 的圆片,运用所计算的复折射率数据和 T矩阵法计算

RGO和GO在240~2600nm波段内的消光和吸收效率因子,以研究RGO和GO的衰减和吸收性能,计算

结果如图5.

图5 RGO和GO在近紫外、可见光和近红外波段的吸收效率因子和消光效率因子

Fig.5 TheabsorptionandextinctionefficiencyofRGOandGOinUVtoNIR

  由图5(a)、(b)可知,RGO在可见光-近红外波段的吸收性能强于GO,RGO的吸收效率因子在1.1到

1.7内,消光效率因子范围为2.26到3.6;GO的吸收效率因子在0.85到1.41范围内,但在1950nm 到

2600nm内急剧减小到0.04,消光效率因子在0.21到4.45内;而RGO的消光性能在380~1950nm波段

内几乎都弱于GO,说明GO在该波段内的散射性能较强;在近紫外波段,RGO的消光和吸收较弱,明显弱

于GO.因此,RGO和GO均可用作宽波段的光电吸收或消光材料,但RGO在近紫外波段的吸收和消光性

能较弱,而GO在近红外波段长波方向的性能有待提高.
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4 结论

通过对RGO和GO近紫外、可见光和近红外波段反射率谱的测量,利用K-K关系计算其复折射率,通
过反推表面反射率与实测值、两种材料中官能团和原子团簇的吸收谱线与复折射率虚部的对比分析,确定

RGO和GO在240、300、2600nm处的吸收谱线特征与复折射率虚部吻合,且反推反射率的误差很小,证明

该计算方法在两种材料上适用;运用T矩阵方法计算其在该波段的吸收和消光效率因子,在可见光-近红外

波段,RGO的吸收效率因子在1.1到1.7内,消光效率因子范围为2.26到3.6,GO的吸收效率因子在0.85
到1.41范围内,但在1950nm到2600nm内急剧减小到0.04m-1,消光效率因子在0.21到4.45内,而在

近紫外波段,RGO的消光和吸收较弱,明显弱于GO,因此,RGO和GO均可用作宽波段的光电吸收或消光

材料,但RGO在近紫外波段的吸收和消光性能较弱,而GO在近红外波段长波方向的性能有待提高.所得数

据和所用方法可为RGO和GO在近紫外、可见光和近红外波段的相关应用提供参考.
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