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石墨烯/纳米铜复合材料的制备及红外性能研究
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摘 要:采用原位还原法制备了还原石墨烯/纳米铜复合材料,对其进行表征分析.测量该材料的中远红

外波段的复折射率,计算其吸收系数和大气窗口内的法向光谱发射率并进行实验验证,进而分析其在中

远红外波段的吸收和辐射性能.结果表明,纳米铜吸附在还原石墨烯表面,粒径集中在15~25nm;不同

尺寸的纳 米 铜、还 原 石 墨 烯 及 其 表 面 缺 陷 和 官 能 团 等 的 吸 收 特 性,使 该 复 合 材 料 在8~9.2μm、

6~6.5μm、2~3μm波 段 内 的 吸 收 较 强,且 在 远 红 外 波 段 吸 收 最 强;其 在3~5μm的 法 向 发 射 率 在

0.65~0.68范围内,法向发射率在8~9.5μm内有最小值0.53,而后稳定在0.58左右,其总法向发射率

分别为0.66和0.59,且与测量值相符.该复合材料可用于红外吸收、消光材料和隐身涂料等方面.
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Abstract:Thereducedgrapheneoxide/nano-coppercompositeswerepreparedbyusingin-situreduction
methodandcharacterized.Thecomplexrefractiveindexofthecompositesinmiddleandfarinfraredband
weremeasured,anditsabsorptioncoefficientandnormalspectralemissivityintheatmosphericwindow
werecalculatedandverifiedbyexperiment,alongwiththeanalysisofitsabsorptionandradiance
performanceinmiddleandfarinfrared.Theresultsshowthatnano-coppersareadsorbedonthesurfaceof
reducedgrapheneoxide,anditssizealmostconcentratein15~25nm.Duetothedifferentsizesofnano-
copper,andreducedgrapheneoxidetogetherwithitssurfacedefectsandfunctionalgroups,the
compositeshaveastrongabsorptionperformancein8~9.2μm,6~6.5μm,2~3μm.Itsnormal
spectralemissivityin3~5μmiswithin0.65~0.68,butithasaminimumvalueof0.53in8~9.5μm,
andthenstabilizeatabout0.58.Theirtotalnormalemissivityis0.66and0.59respectively,whichare
consistentwiththeexperiment.Thecompositescanbeusedforinfraredabsorption,extinctionmaterials
andstealthycoatings.
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OCISCodes:160.4236;160.3900;290.6815

1-2006130



光 子 学 报

0 引言

石墨烯/纳米铜复合材料具有优良的导电性、机械性能、电化学性能和催化性能,在电容材料、电极材料、
催化剂、生物传感器和润滑添加剂等方面具有很高的应用价值[1-2],是当前石墨烯复合材料领域的研究热点.
其主要的制备方法有高速球磨法、原位聚合法、电化学沉积法和化学气相沉积法等,在制备过程中可以通过

通入保护气、添加保护剂的方法防止纳米铜(CopperNanoparticles,CuNPs)氧化,可通过添加分散剂防止

CuNPs团聚,CuNPs粒径的控制可以通过控制制备工艺实现[3-6].现阶段石墨烯/纳米铜复合材料的稳定性、
循环利用性和高产率制备方法是制约其应用的主要因素,为进一步改进其性能,对石墨烯或CuNPs进行修

饰,增强CuNPs在石墨烯表面符合的稳定性,同时拓展其功能[7-9].目前,对石墨烯/纳米铜复合材料的研究

主要集中在制备工艺优化、性能测试分析和具体应用研究等方面,而对其红外波段吸收和发射性能的应用研

究较为欠缺[9-12].石墨烯具有光学宽波段吸收性能,特别是氧化还原法制备的还原石墨烯(ReducedGraphene
Oxide,RGO),其表面存在有机官能团和缺陷,使其在红外光谱上表现出特征吸收,而铜粉可用作红外消光

和隐身填料,因此石墨烯/纳米铜复合材料具有较好的红外吸收和发射特性,在红外消光和隐身材料方面具

有潜在的应用研究价值[13-14].
本文采用原位还原法制备RGO/CuNPs复合材料,对其进行表征分析,然后测量其在中远红外波段的

复折射率,计算分析并实验验证其在中远红外波段的吸收和发射性能.

1 实验方法

1.1 制备

称取0.1g氧化石墨烯(GrapheneOxide,GO;购买自苏州碳丰科技有限公司,层数为3~5层,鳞片尺

寸2~3μm)与0.02gCuSO4∙5H2O(纯度99.8%,,AR),加入30mL去离子水配置成悬浊液,再加入0.01g
聚乙烯砒咯烷酮(PolyvinylPyrrolidone,PVP,AR)并超声振荡30min,而后向该悬浊液中加入10mL水合

肼(浓度50%,AR),在80℃条件下反应1h,反应过程中用磁力搅拌器持续搅拌,所得产物用去离子水和乙

醇反复离心清洗,并在50℃条件下真空干燥,最终得到RGO/CuNPs复合材料.
1.2 测试

将制备的RGO/CuNPs复合材料,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,模具材质为经过抛光的不锈钢,以保证所制备样品表面平整光滑.由于样品是随机取向

压片,因此可以认为其各向均匀.使用美国Sentech公司SE900-50型红外光谱椭偏仪(波段范围650~
4000cm-1)测量入射光为圆偏光、反射光为线偏光时起偏器快轴夹角p 和检偏器夹角A,利用数据处理软

件计算得到所压制样品反射光的椭偏参数Δ 和Ψ,而后软件通过式(1)计算得到其在中远红外波段的复折

射率实部n 和虚部k,即
n=n0sinφ0tanφ0cos2Ψ/(1+sin2ΨcosΔ)

k=tan2ΨsinΔ{ (1)

式中,n0为入射介质的折射率,φ0为入射角.
使用中科院上海技术物理研究所研制的红外双频发射率测量仪测量所压制样品室温条件下在3~

5μm、8~14μm波段的法向发射率;使用美国Nicolet8700型红外光谱仪(波段范围400~4000cm-1),运
用溴化钾压片法测量复合材料的红外透射光谱;扫描电子显微镜(ScanningElectronMicroscope,SEM)分
析采用日本电子公司JEM-6700F型扫描电镜(放大倍数50~650000);X射线衍射(X-rayDiffraction,

XRD)分析采用日本岛津公司XRD-6000型X射线衍射仪(动作范围2θ:-6°~163°).复折射率和红外发射

率测量时,分别对样品进行五次测量,取五次测量结果的平均值.

2 结果与分析

2.1 表征分析

对所制备的RGO/CuNPs复合材料进行一系列表征分析.其SEM、XRD、红外透射光谱如图1.从图

1(a)、(b)可知,纳米铜颗粒尺寸大部分在15~25nm,其吸附在RGO鳞片表面,团聚现象较少,这是由于制
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备配方中含有表面活性剂PVP,减弱了纳米粒子的团聚效应.纳米铜大量吸附在RGO鳞片的褶皱等缺陷

处,这是由于褶皱等缺陷破坏了石墨烯原有稳定的能级结构,形成空位电子或者增强其能级振动,从而增强

对纳米铜粒子的吸附能力[15-16].
从图1(c)中可知,RGO/CuNPs复合材料在2θ为43.44°、50.52°和74.2°处时有明显的衍射峰,分别对应

纳米铜的(111)、(200)、(220)晶面;在2θ=26°附近有一个宽峰,但在10.6°未见GO的特征峰,说明GO被水

合肼还原形成了RGO.
由图1(d)可知,RGO/CuNPs复合材料在3450、1650、1580、1390、1230、1092、628cm-1处有明显的

吸收峰.3200~3600cm-1范围内的吸收带对应于-OH的伸缩振动峰,1750~1550cm-1范围内的吸收带

对应羧基上C=O的伸缩振动峰和C=C的面内振动峰,1390cm-1处的吸收峰对应-OH 的弯曲振动,

1230、1092cm-1附近的吸收峰对应C-O的伸缩振动,628cm-1处的吸收峰对应纳米铜的吸收[17].纳米铜特

征吸收峰的出现说明铜盐被成功还原形成纳米铜颗粒.

图1 RGO/CuNPs复合材料的表征

Fig.1 CharacterizationofRGO/CuNPscomposites

2.2 中远红外波段性能测试结果与分析

在室温条件下,利用椭偏仪测量RGO/CuNPs复合材料在中远红外波段的复折射率,测试结果如图2
(a).由图2(a)可知,RGO/CuNPs复合材料在中远红外波段复折射率的实部在3.5以上,但其虚部整体较

小,大部分在0.2以下,仅在8~9.2μm范围内形成一个峰,峰值为1.51.复折射率虚部与材料的吸收有关,其
吸收系数α(λ)可用式(2)表示[18],计算结果如图2(b).

αλ( )=4πk/λ (2)
式中,λ为波长,k为复折射率虚部.

从图2(b)中可以看出RGO/CuNPs复合材料吸收系数在8~9.2μm范围内有一个强峰,在6~6.5μm
范围内有一个弱峰,且在2.5~3μm的近红外波段吸收系数也较大.根据原子团簇吸收理论,可知原子团簇

的尺寸和吸收峰值波长λa可表示为[19]

λa=L·
3
N ·1.674·103 (3)

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[19]中已给出.
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通过计算可知,对于15~25nm的铜颗粒其峰值吸收在8~9.2μm范围内,因此RGO/CuNPs复合材

料在该波长范围内的吸收较强;还原石墨烯可以看做厚度为几个纳米的碳原子团簇,该尺寸条件下其吸收峰

值在2~3μm范围内,因此RGO/CuNPs复合材料在该波段内也有较强的吸收;而在6~6.5μm范围内较

弱的吸收峰可能来自于更小尺寸的纳米铜、还原石墨烯的表面缺陷以及表面官能团等.
对于表面光滑且在测量波段不透明的固体,运用菲涅尔公式、斯内尔折射律公式和基尔霍夫定律,可以

推导出其法向发射率ε的计算公式为[20]

ε=
2n2

cosθt
cosθin

n2+
cosθt
cosθin

æ

è
ç

ö

ø
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2

+k22
+

2n2
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è
ç

ö

ø
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2

+k22
(4)

式中,θin是入射角,θt是折射角,n1和k1是入射光所处介质的复折射率实部和虚部,n2和k2是折射光所处介

质的复折射率实部和虚部.
对于损耗介质,其折射角θt不能简单地用斯内尔公式计算,文献[21]中给出的具体计算公式为

sinθt=
n1sinθin

1
2
[ n2

2-k22-n2
1sinθ2in( )2+4n2

2k22+ n2
2-k22( )+n2

1sinθ2in]
(5)

根据测量的光谱复折射率,结合式(4)和式(5),计算中远红外大气窗口(3~5μm,8~14μm)内,RGO/

CuNPs复合材料的法向光谱发射率.大气窗口的空气复折射率可以认为是1,即n1=1,k1=0,计算结果如图

2(c).从图2(c)中可以看出,RGO/CuNPs复合材料在3~5μm的法向发射率在0.65~0.68范围内,且随波

长的增大而减小;而在8~14μm,其法向发射率在8~9.5μm范围内有最小值0.53,而后稳定在0.58左右.
为验证所计算法向光谱发射率的准确性,使用发射率测量仪测量3~5μm和8~14μm两个波段的总法向

发射率,结果分别为0.66和0.59.

图2 RGO/CuNPs复合材料中远红外波段性能测试结果与分析

Fig.2 TestresultsandanalysisofRGO/CuNPscompositesperformanceinmiddleandfarIR
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利用普朗克黑体辐射公式和斯蒂芬-波尔兹曼定律,推导出λ1~λ2波段内的总法向发射率ε1计算公式为

ε1=∫
λ2

λ1
ελ
2πhc2

λ5
1

ehc/ λKBT( ) -1
dλ/σT4 (6)

式中,ελ为光谱发射率,λ为波长,h 为普朗克常数,c为光速,KB为玻尔兹曼常数,T 为绝对温度,σ=5.7×
10-8W/(m2·K4).

结合测量的法向光谱发射率数据和式(6),计算其在3~5μm和8~14μm的总法向发射率,结果分别

为0.6675和0.5885.与测试值相比误差很小,因此,所计算的法向光谱发射率可以很好地体现红外大气窗

口中RGO/CuNPs复合材料的辐射性质.
综上所述,通过复折射率测量分析可知,由于不同尺寸的纳米铜粒子、还原石墨烯及其表面缺陷和官能

团等的吸收特性,RGO/CuNPs复合材料在8~9.2μm、6~6.5μm、2~3μm范围内的吸收较强;由复折射

率计算可知,RGO/CuNPs复合材料在3~5μm的法向光谱发射率在0.65~0.68范围内随波长的增大而减

小,而在8~14μm范围内其法向光谱发射率在8~9.5μm范围内有最小值0.53,而后稳定在0.58左右,且
其在3~5μm和8~14μm的总法向发射率分别为0.66和0.59,与测量值相符.

3 结论

采用原位还原法,以CuSO4·5H2O为铜源、水合肼为还原剂、PVP为分散剂和保护剂,制备得到了

RGO/CuNPs复合材料.所制备的RGO/CuNPs复合材料为还原石墨烯负载纳米铜材料,纳米铜通过还原石

墨烯表面缺陷和官能团吸附在其表面,粒径集中在15~25nm.由于不同尺寸的纳米铜粒子、还原石墨烯及

其表面缺陷和官能团等的吸收特性,该材料在8~9.2μm、6~6.5μm、2~3μm范围内的吸收较强;其在3~
5μm的法向光谱发射率在0.65~0.68范围内随波长的增大而减小,而在8~14μm范围内其法向光谱发射

率在8~9.5μm范围内有最小值0.53,而后稳定在0.58左右,且在3~5μm和8~14μm的总法向发射率分

别为0.66和0.59,与测量值相符.通过表征分析、复折射率和发射率分析所得的数据可为RGO/CuNPs复合

材料在红外波段性能及应用的深入研究提供参考,且体现出RGO/CuNPs复合材料在红外吸收材料、红外

消光材料和隐身涂料等方面应用前景广阔.
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