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摘要：

为制备出宽波段磁波衰减材料， 采用水热法制备得到了石墨烯/铜镍铁氧体复合材料

(CNFRGO)，并对其进行 SEM、XRD、红外光谱和拉曼光谱表征分析；然后测量其 2~18 GHz 的电磁参数，

并计算其损耗角正切值和反射损耗，进而分析其微波衰减性能；最后，测量其中远红外波段的复折射率，

利用测量数据和 T 矩阵法计算分析其红外波段消光和吸收性能。 结果表明，尖晶石型铜镍铁氧体纳米颗

粒吸附在还原石墨烯上，粒径大部分约为 20 nm；CNFRGO 同时具有介电损耗和磁损耗两种机制，其反射

损耗低于-10 dB 的频宽为 3.7 GHz， 在 11.8 GHz 处有峰值-14.7 dB；CNFRGO 在近红外波段消光较强主

要由散射引起，中远红外波段则主要由吸收决定，而其吸收能力在近红外和中红外波段较强，但在远红外

大气窗口内相对较弱。 因此，CNFRGO可同时吸收微波和红外辐射，是一种良好的微波与红外兼容材料。
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Abstract: In order to prepare electromagnetic wave attenuation materials in wide-band, the hydrothermal

method was used to prepare graphene/copper nickel ferrite composite (CNFRGO), and the composite was

characterized by SEM, XRD, IR and Raman spectrum. Secondly, the electromagnetic parameters of the

composite were measured at 2-18 GHz. Moreover, the loss tangent and reflection loss were calculated to

analyze its microwave attenuation performance. Finally, its complex refractive index in IR band was

measured, and its extinction and absorption properties were calculated and analysed by using the measured

data and the T matrix method. The results show that the spinel -type copper nickel ferrite nanoparticles

are adsorbed on the surface of reduced graphene oxide, and the particle size is mostly around 20 nm.

CNFRGO have both dielectric and magnetic loss, and the bandwidth of its reflection loss lower than -10 dB

is 3.7 GHz, and its peak is -14.7 dB at 11.8 GHz. In near-IR band, the strong extinction of CNFRGO

is mainly caused by scattering. It′ s mainly due to absorption in middle and far IR band, and its
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引言
近年来，由于比表面积大、导电性好以及电子迁

移率高，石墨烯多被用于改善功能材料的原始性能，

而石墨烯
/

铁氧体复合材料是其研究热点之一。石墨
烯

/

铁氧体复合材料的制备方法主要有水热法、共沉
淀法、溶胶凝胶法和溶剂热法等[1-4]

，其具有优异的
磁性能、催化性能和介电性能，可用作催化剂、电容
材料、传感器等[5-7]

。 该复合材料同时具有介电损耗
和磁损耗性能，电磁衰减性能优异，作为电磁衰减材
料被广泛应用和研究， 对其作为微波衰减材料的研
究主要集中在不同晶型、不同形貌、不同石墨烯含量
以及不同掺杂元素和比例对其衰减性能的影响，旨
在提高其微波衰减性能扩展其应用范围[8-11]

。 目前，

研究较多的掺杂元素有
Cu

、

Mn

、

Ba

、

Ni

、

Zn

以及一
些稀土元素等， 将这些元素进行一元或多元掺杂得
到功能多样的铁氧体

/

还原石墨烯复合材料，多元素
掺杂可改善其微波衰减性能[12-16]

。

还原石墨烯和过渡金属氧化物均具有一定的红
外吸收和微波衰减性能， 其复合材料兼具二者的优
异性能， 在红外和微波兼容材料方面的应用前景广
阔。 目前， 针对其复合材料的微波衰减性能研究较
多， 但对其复合材料红外消光和吸收性能的研究主
要停留在简单的红外光谱定性分析方面， 不能准确
的体现其红外消光和吸收特性[17-18]

。 考虑到铜具有
较好的红外消光特性，且水热法具有粒子纯度高、晶
形好、生产成本低及无需烧结等特点，文中采用水热
法制备石墨烯

/

铜镍铁氧体复合材料，并对其进行表
征分析，通过测量其电磁参数和红外波段复折射率，

计算分析其电磁衰减及红外吸收和消光性能， 为其
在红外微波兼容材料方面的应用打下基础。

1

实验方法
1.1

试剂
六水合三氯化铁

(FeCl

3

·

6H

2

O

，

99%

，

AR)

，二水

合氯化铜
(CuCl

2

·

2H

2

O

，

99%

，

AR)

， 六水合二氯化
镍

(NiCl

2

·

6H

2

O)

，氢氧化钠
(NaOH

，

99%

，

AR)

，乙醇
(95%

，

AR)

，均购自上海阿拉丁工业公司；氧化石墨
烯

(GO

，层数为
3~5

层，鳞片尺寸
2~3 μm)

购自苏
州碳丰科技有限公司。

1.2

制备方法
通过简单的水热法合成铜镍铁氧体

/

还原石墨
烯复合材料

(CNFRGO)

，典型制备流程为：将
0.1 g

GO

分散在
20 mL

乙醇中，超声处理
30 min

，得到溶
液

A

； 将
0.001 mol NiCl

2

·

6H

2

O

、

0.001 mol CuCl

2

·

2H

2

O

和
0.002 mol FeCl

3

·

6H

2

O

加入到
20 mL

去离
子水中并搅拌

30 min

，得到溶液
B

，然后将溶液
A

和
B

混合搅拌
30 min

， 使
Ni

2+

、

Cu

2+

、

Fe

3+充分地吸
附在

GO

鳞片上；而后，用
10 mol

·

L

-1 的
NaOH

溶
液将混合物调节至

pH

值为
12

，并高速搅拌
3 h

，得
到稳定的悬浊液； 将所得悬浊液转移到容积为

80 mL

有聚四氟乙烯内衬的不锈钢高压反应釜中， 在自生
压力下加热至

180 ℃

，反应
14 h

；将反应釜自然冷却
至室温后， 用去离子水和乙醇反复离心洗涤沉淀
物， 所得产物在

70℃

下真空干燥
10 h

， 即得
CNFRGO

。

1.3

测试方法
使用美国

Nicolet 8700

型红外光谱仪
(

波段范
围

400~4 000 cm

-1

)

， 运用
KBr

压片法测量复合材
料的红外光谱； 微观形貌分析采用

FEI Sirion200

型扫描电子显微镜
(SEM

，加速电
120 kV

，点分辨
率

1.44 魡(1魡=0.1 nm)

，最大放大倍数
100

万倍
)

；

XRD

分析采用日本岛津公司
XRD-6000

型
X

射
线衍射仪

(

动作范围
2兹: -6°~163°)

；电磁参数测量采
用安徽大学化学与化工学院的美国

Agilent

E5071C

型矢量网络分析仪，将
CFRGO

与石蜡按质
量比

3:7

共混，制成厚度
2 mm

的样品，并用同轴法
测试其在

2~18 GHz

频段的复介电常数和复磁导率。

用
24 B

型粉末压片机将
CNFRGO

压片，压
强设定为

15 MPa

，样品直径
19 mm

，厚度
3 mm

，模
具材质为经过抛光的不锈钢，以保证样品表面平整

absorption ability in near and middle IR band is strong, but it′ s relatively weak in far IR atmospheric

window. Therefore, microwave and IR radiation can be absorbed simultaneously by CNFRGO, and it′s a

good microwave and infrared compatible material.

Key words: graphene; copper nickel ferrite; hydrothermal method; complex refractive index
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光滑。 由于是随机取向压片，样品可以认为是各向
均匀的。 使用美国

Sentech

公司
SE900-50

型红外
光谱椭偏仪

(

波段范围
650~4 000 cm

-1

)

，测量样品在
中远红外波段的复折射率。

2

测试结果与分析
2.1

表征分析
对

CNFRGO

进行一系列表征。 其
SEM

图、

XRD

图、红外光谱图、拉曼光谱图分别如图
1~4

所示。

(a)

放大
50 000

倍
(a) Zoom in 50 000 times

(b)

放大
60 000

倍
(b) Zoom in 60 000 times

图
1 CNFRGO

的
SEM

图
Fig.1 SEM image of CNFRGO

从图
1

可知， 铜镍铁氧体颗粒尺寸大部分在
20 nm

，且其较多地吸附在还原石墨烯
(RGO)

鳞片
的褶皱等缺陷处， 这是由于褶皱等缺陷破坏了石墨
烯稳定的能级结构，形成空位电子或增强能级振动，

从而增强对铜镍铁氧体纳米粒子的吸附能力[19-20]

。

GO

表面存在褶皱等缺陷和大量的羰基、 羧基等官
能团，

Cu

2+

、

Ni

2+和
Fe

3+加入后，会与羧基络合或被吸
附在缺陷处， 加入

NaOH

并在高压反应釜中反应
后，

GO

被还原成
RGO

的同时，

Cu(OH)

2

、

Ni (OH)

2

和
Fe(OH)

3

经水热反应形成
Cu(Ⅱ)-Ni(Ⅱ)-Fe(Ⅲ)

混合氧化态的铜镍铁氧体纳米粒子， 吸附在
RGO

表面，得到
CNFRGO

。

图
2 CNFRGO

的
XRD

图
Fig.2 XRD patterns of CNFRGO

从图
2

中可知，

CNFRGO

的
XRD

图中可以明
显的观察到铜镍铁氧体的尖晶石型特征衍射峰，同
时也存在

Fe

2

O

3

的微弱衍射峰； 由于表面吸附大量
的铜镍铁氧体颗粒，

RGO

在
2θ=26°

附近有较弱的
衍射峰。 所制备的

CNFRGO

中含有少量的
Fe

2

O

3

，

这可能是由于水热反应不完全造成的。

图
3 CNFRGO

红外光谱图
Fig.3 IR spectra of CNFRGO

图
4 CNFRGO

复合材料的拉曼光谱图
Fig.4 Raman spectra of CNFRGO

由图
3

可知，

CNFRGO

在
3 450

、

1 650

、

1 580

、

1 390

、

1 092

、

689

、

578

、

469 cm

-1 处有明显的吸收
峰。

3 450 cm

-1处的吸收峰对应
-OH

的伸缩振动峰，

0921002-3



红外与激光工程
第

9

期
www.irla.cn

第
47

卷

0921002-4

1 650 cm

-1 处的吸收峰对应
C=O

的伸缩振动峰和
C=C

的面内振动峰，

1 390 cm

-1处的吸收峰对应
-OH

的弯曲振动，

1 092 cm

-1 附近的吸收峰对应
C-O

的
伸缩振动，

689

、

578

、

469 cm

-1 处的吸收峰对应铜镍
铁氧体的特征峰[18]

。 由此可知， 复合材料中含有
RGO

和铜镍铁氧体纳米颗粒。

由图
4

可知， 在
1 372 cm

-1处有
D

峰， 强度为
0.55

；在
1 614 cm

-1 处出现
G

峰，强度为
0.5

；

2D

峰
为一个较弱的宽峰， 出现在

2 898 cm

-1处， 强度为
0.45

；在
768 cm

-1出现峰值，对应尖晶石结构铜镍铁氧
体[10]

。 因此，复合材料中含有
RGO

和
Cu

0.5

Ni

0.5

Fe

2

O

4

。

2.2

电磁参数测试结果与分析
为研究其电磁衰减性能， 利用矢量网络分析仪

测试
CNFRGO

的电磁参数，分别计算其介电损耗角
和磁损耗角正切值，结果如图

5

所示。

图
5 CNFRGO

的电磁损耗角正切
Fig.5 Electromagnetic loss tangent of CNFRGO

介电损耗和磁损耗是电介质和磁性材料将电
磁波转化为热能的过程，两者是物质与电磁波相互
作用的结果。损耗正切值是介质对电磁波损耗的综
合评定标准， 其值越大， 损耗越大。 由图

4

可知，

CNFRGO

同时具有介电损耗和磁损耗性能， 且介
电损耗在低频段弱于磁损耗而在高频段则强于磁
损耗，形成互补。

RGO

与铜镍铁氧体复合产生界面
极化，发生电荷转移，引入载流子运动，可增强复合

材料的介电损耗，同时铜镍铁氧体固有的磁损耗性
能也被引入复合材料[21]

。完全阻抗匹配的条件为介
电损耗角与磁损耗角正切值相等，二者越接近阻抗
匹配越好。

RGO

基本无磁损耗， 而且介电损耗较
强，而经计算该复合材料的磁损耗角与介电损耗角
正切值较为接近，其阻抗匹配性能比

RGO

好[22]

。经
以上分析可知， 铜镍铁氧体与

RGO

复合后可以提
高材料的阻抗匹配性能， 增强复合材料的微波吸收
性能。

为进一步分析
CNFRGO

的微波损耗性能，利
用测试的电磁参数计算其反射损耗

R

，计算公式如
下，结果如图

6

所示。

Z

in

=

滋

r

着

rr

姨

tanh

j

2仔fd

c

" #

滋

r

着

r

姨

(1)

R=20lg

Z

in

-1

Z

in

+1

(2)

式中：

Z

in

为输入阻抗；

f

为入射微波频率；

c

为光速；

d

为样品厚度；

着

r

为相对复介电常数实部；

滋

r

为相对
复磁导率实部。

图
6 CNFRGO

的反射损耗
Fig.6 Reflection loss of CNFRGO

从图
6

可知，

CNFRGO

的反射损耗在
11.8 GHz

处有损耗峰，峰值为
-14.7 dB

，其反射损耗低于
-10 dB

的范围为
9.8~13.5 GHz

， 频宽为
3.7 GHz

。 因此，

CNFRGO

具有较宽的反射损耗带宽， 是一种良好
的微波衰减材料。

2.3

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

CNFRGO

在
中远红外波段的复折射率，结果如图

7

所示。

复折射率虚部与材料的光吸收有关，由图
6

可
知，

CNFRGO

虚部大于
0

， 因此其对中远红外有一
定的吸收。

(a) Dielectric loss tangent

(b) Magnetic loss tangent
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图
7 CNFRGO

中远红外波段的复折射率
Fig.7 Complex refractive index of CNFRGO in middle

and far IR region

为进一步研究其中远红外波段的吸收和消光
性能，根据电镜分析结果，将

CNFRGO

粒子设定为
直径

2 μm

，高度为
50 nm

的圆柱体，并用适用于
非球形颗粒消光性能计算的

T

矩阵方法计算其消
光、散射和吸收效率因子，其结果如图

8

所示。

图
8 CNFRGO

的消光性能
Fig.8 Extinction property of CNFRGO

由图
8

可知，

CNFRGO

在近红外波段的消光性
能较强， 主要是由于其尺度参数与近红外波长相
近，导致其对该波段的散射较强，而到中远红外波
段，其散射性能可以忽略，消光性能主要由其对该
波段的吸收引起。其吸收能力在近红外和中红外波
段基本保持不变，但在远红外大气窗口内相对吸收
较弱。

石墨烯具有光学宽波段吸收性能， 而
RGO

表
面具有大量缺陷和官能团，能级扭曲、振动更明显，

其红外波段的吸收性能得到增强。过渡金属材料在
中红外波段内的吸收率与导电率有同源性[23]

，在铜
镍铁氧体中有两种跃迁机制：

Fe

2+

<->Fe

3+

+e (e

指电子
)

Cu

2+

<->Cu

+

+e

+

(e

+指空穴
)

电子和空穴跃迁需要较高的能量，表现为中红
外的吸收与辐射

;

另外， 空穴和的电子跳跃会产生
瞬时偶极矩，引发红外辐射和吸收；而其远红外波
段的辐射与晶格振动有关，且尖晶石结构的晶体内
分子更容易产生具有红外活性的瞬时偶极矩变化，

有利于红外吸收的产生[24]

。

3

结论
通过制备

CNFRGO

研究其微波和红外波段的
衰减和吸收性能，结果表明：

(1)

采用水热法制得的
CNFRGO

为
RGO

负载
铜镍铁氧体纳米颗粒材料，铜镍铁氧体纳米颗粒粒
径大部分约为

20 nm

，且为尖晶石型。

(2)

微波测试表明，

CNFRGO

同时具有介电损
耗和磁损耗两种机制， 其反射损耗低于

-10 dB

的
范围为

9.8~13.5GHz

，频宽为
3.7GHz

，在
11.8 GHz

处
有损耗峰，峰值为

-14.7 dB

。

(3)

红外复折射率测试分析表明，

CNFRGO

在
近红外波段消光较强主要由散射引起，而在中远红
外波段主要由吸收决定，且其吸收能力在近红外和
中红外波段基本保持不变，但在远红外大气窗口内
相对较弱。

CNFRGO

同时具有良好的微波衰减和红外消
光及吸收性能，在微波与红外兼容材料方面有广阔
的应用前景，文中所做工作将为其在该方面的研究
提供数据基础。
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