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摘　要　通过伽马辐射技术实现氧化石墨烯的辐射还原和 Ni纳米粒子的负载,制备出石墨烯Ｇ镍(RGOＧNi)纳米

复合材料.通过透射电镜对不同氧化石墨烯和镍盐比例下制备的 RGOＧNi纳米复合材料的形貌进行分析.电磁结

果显示,负载 Ni纳米粒子后,复合材料的电损耗和磁损耗提高.反射率计算结果表明,RGOＧNiＧ１在厚度２mm、频率

７GHz时达到最大的反射损耗－２１􀆰９８dB.
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　　高隐身性能已成为先进武器装备的主要战技指

标,随着科学技术的发展,如何实现低频、宽带、高
效、全方位隐身技术是未来武器装备隐身的需求,受
到了世界各国的重视.作为隐身技术研究的重要内

容,隐身材料是航空、航天、陆战、舰船等武器装备实

现隐身所需的共性关键技术,而相对于其他武器装

备,苛刻的航空背景需求使得航空用隐身材料成为

隐身材料研究的制高点,航空隐身性能的高低也是

衡量一个国家是否掌握先进隐身技术的指标.隐身

材料既可协同外形隐身技术锦上添花,也可在不改

变武器装备外形、气动特性的前提下直接应用于飞

机、导弹等目标,是实现武器装备隐身化的物质基础

和技术先导,受到了世界各国的重视.为满足未来

战场应用需求,吸波材料应兼具多频谱隐身、环境适

应、耐高温、抗冲击、抗核辐射、耐海洋气候等多种功

能特性.传统的吸波材料很难满足以上需求,因此

探索各种新型吸波材料,研究新的吸波机理,是目前

该领域的研究热点和重点.
石墨烯是一种新型的碳材料,其独特的孔壁及

单原子层的二维结构,使得其具有质量轻、比表面积

大、导电性好、高的介电常数等性质,在吸波材料领

域有非常好的应用前景[１Ｇ２].但由于石墨烯仅具有

介电损耗特性,吸波机制单一,因此,单一石墨烯对

电磁波总体衰减效果仍然相对较小.通过在石墨烯
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上负载铁磁性金属纳米粒子,如Fe３O４
[３Ｇ４]、Ni[５Ｇ６]和

NiCoP[７]等,可以极大地提高石墨烯基复合材料的

磁损耗,增加其吸波性能.目前制备石墨烯Ｇ磁性金

属纳米复合材料的方法主要有水热法[８]、电化学

法[９]、共沉淀法[１０]等.与其他方法相比,伽马辐射

还原技术具有操作简单、室温下可控进行、无还原剂

添加等优点,在制备功能化石墨烯和石墨烯纳米复

合材料方面具有极大的优势.本研究通过伽马辐射

技术实现镍离子与氧化石墨烯(GO)的同步还原,制
备出镍纳米粒子负载的石墨烯纳米复合材料,并研

究了材料的形貌以及在不同频率下的电磁参数和吸

波性能.

１　实验部分

１􀆰１　试剂

天然鳞片石墨,青岛天和石墨有限公司;硝酸

钠,北京化工厂;高锰酸钾,国药集团化学试剂有限

公司;双氧水(H２O２,３０％),国药集团化学试剂有限

公司;六水合硫酸镍,山西西龙化工公司;氢氧化钠,
北京化工厂.所用试剂均为分析纯.

１􀆰２　氧化石墨的制备

氧化石墨是采用改进的 Hummers法制备得到

的.依次称取 ５g天然石墨、２􀆰５g硝酸钠加入到

１２０mL浓硫酸中,冰水浴中搅拌,待体系温度降至

０℃.随后向体系缓慢加入１５g高锰酸钾,冰水浴中

搅拌２０min后,升温至３５℃,反应６h.向瓶中滴加

２００mL去离子水,升温至９８℃,反应３０min.反应

结束后依次向溶 液 中 加 入 １０００mL 去 离 子 水 和

２０mL双氧水,静置１２h后过滤,依次用５００mL５％
的盐酸、去离子水洗涤至滤液呈中性后放于真空烘

箱６０℃下干燥２４h.

１􀆰３　RGOＧNi的辐射制备

称取１００mg氧化石墨加入到１００mL去离子水

中,超声(６００W)处理１h,使氧化石墨充分剥离,得
到均匀分散的 GO溶液.称取一定质量的六水合硫

酸镍,溶解到２０mL去离子水中,随后将硫酸镍溶液

和GO溶液混合,搅拌１０min后,用０􀆰１mol/L的氢氧

化钠溶液调节体系pH至１１,将溶液转移至玻璃试管

中,通氩气３０min后封管辐照,吸收剂量１５０kGy,剂
量率１５０Gy/min.辐照后的样品用０􀆰２μm 的聚丙

烯膜过滤,并依次用去离子水、乙醇各洗涤３次.样

品在６０℃下真空干燥２４h.将产物按照GO和六水

合硫酸镍加入量的质量比１∶１、２∶３、１∶２分别命名为

RGOＧNiＧ１、RGOＧNiＧ２和RGOＧNiＧ３.

１􀆰４　表征方法

采用透射电子显微镜(JEM２１００,日本JEOL
公司)对金属纳米粒子在还原的 GO 片层表面的分

布形貌进行观察.将制备的 RGOＧNi复合材料与

石蜡以质量比２∶８制备出同轴圆环,参照国家军用

标准 GJB２０３８—９４,利 用 网 络 矢 量 分 析 仪 (HP
８７２２ES,美国 Agilent科技公司)对其进行测试,得
到相关的电磁参数.

２　结果与讨论

２􀆰１　RGOＧNi表面形貌

水在伽马射线辐照作用下产生还原性的水化电

子,水化电子可以将 GO还原为石墨烯,也可将溶液

中的金属离子还原为相应的金属纳米粒子.与化学

方法相似,金属纳米粒子在石墨烯表面的形貌及分

布情况与金属盐的浓度有直接关系.图１为在不同

Ni与 GO质量比例下制备得到的 RGOＧNi纳米复

合材料的 TEM 图.从图中可以看出,当体系中 Ni
含量相对较少时,复合材料中Ni纳米粒子的粒径尺

寸较小(不超过２０nm),在 RGO 表面分布也很均

匀,仅有少量团聚.随着 Ni盐浓度的增加,生成的

Ni纳米粒子粒径尺寸逐渐增加,并且团聚现象逐渐

严重,其中RGOＧNiＧ３上的 Ni纳米粒子基本上都团

聚在一起.

图１　RGOＧNi的 TEM 图

[(a)RGOＧNiＧ１;(b)RGOＧNiＧ２;(c)RGOＧNiＧ３]

２􀆰２　RGOＧNi的电磁性能

材料的复介电常数和相对磁导率的实部ε′和

μ′主要体现材料对电磁波的能量存储性能,而其虚

部ε″和μ″承担着对电磁波的吸收功能,引起能量损

耗.由于RGOＧNiＧ３中 Ni纳米粒子严重的团聚会

影响材料的磁性能,因此后面讨论中选择 RGOＧNiＧ
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１和 RGOＧNiＧ２作为研究对象.图２为 GO、RGOＧ
NiＧ１和RGOＧNiＧ２的电磁参数.GO 的介电常数实

部在２􀆰４左右,介电常数虚部在０􀆰１以下,磁导率实

部在１左右,磁导率虚部在０􀆰１以下,说明 GO的介

电损耗性能较差,且基本无磁性.负载Ni纳米粒子

后,复合材料的ε′大幅提高,在１~１８GHz范围内,

RGOＧNiＧ１和RGOＧNiＧ２的ε′随着频率的增加而下

降,呈现出介电频散特性.ε″在６~１６之间变化,在

１２GHz后有明显上升,这是由于频率较高时,电介

质极化速度落后于电场变化速度,使得其极化强度

滞后于外加电场强度,材料的ε′下降,产生较强的介

电损耗,导致ε″升高.RGOＧNiＧ１和 RGOＧNiＧ２的

ε′和ε″随频率的变化曲线体现出导电性能好的材料

常具有的谐振吸波的机制,说明 GO经辐射还原后,
共轭结构得到恢复,导电性能提高.RGOＧNiＧ１和

RGOＧNiＧ２μ″均高于GO,这主要是石墨烯表面沉积

大量的铁磁性 Ni纳米粒子造成的.

图２　GO、RGOＧNiＧ１和 RGOＧNiＧ２在１~１８GHz
范围内的介电常数与磁导率

为了进一步表征材料的电磁损耗性能,分别计

算其介电损耗因子tanδε(tanδε＝ε″/ε′)及磁损耗因

子tanδm(tanδm ＝μ″/μ′),结果如图３所示.GO 的

tanδε 和tanδm 都很小,负载 Ni纳米粒子后,复合材

料的tanδε 和tanδm 都升高.其中tanδε 在０􀆰２~
０􀆰８之间、tanδm 在０􀆰０２~０􀆰２０之间变化.材料的

tanδε 比tanδm 高,推断RGOＧNi仍是以介电损耗为

主的材料.这可能是 Ni纳米粒子增强了不同介质

之间的界面极化,从而引起介电损耗的增大.此外,
材料磁损耗因子较低,也可能与复合材料中Ni纳米

粒子的含量及测试试样中复合材料的含量(２０％)较
低有关.

图３　GO、RGOＧNiＧ１和 RGOＧNiＧ２介电损耗因子(a)
及磁损耗因子(b)与频率之间的关系

材料的电磁波吸收特性可以用反射损耗(RL)
来表达.根据电磁理论,对单层组成的电磁波吸收

材料,电磁波垂直入射样品时,材料的反射损耗RL
可以通过式(１)及式(２)计算.

RL ＝２０lg|
Zin－１
Zin＋１| (１)

Zin ＝ μr

εr
tanh[j(２π

c
)fd μrεr] (２)

　　式中,Zin为标准输入阻抗;d 为吸波材料的厚

度,m;f 为电磁波频率,Hz;c为电磁波在自由空间

里的传播速度,m/s.
图４为经过理论计算后得到的 RGOＧNiＧ１和

RGOＧNiＧ２在不同厚度下反射损耗与频率的关系曲

线.RGOＧNiＧ１在厚度４mm,频率４GHz时达到最

大的反射损耗－１１􀆰０１dB,RGOＧNiＧ１在厚度２mm,
频率７GHz时达到最大的反射损耗－２１􀆰９８dB.此

外,从图４中也可以看出,RGOＧNiＧ１在宽频条件下

图４　RGOＧNiＧ１(a)和 RGOＧNiＧ２(b)在不同厚度下的

反射损耗Ｇ频率曲线图
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对电磁波吸收性能更好.
通过德拜弛豫模型对材料的吸波性能进行分

析.对于完美的德拜弛豫模型,ε′和ε″的曲线应为

一个半圆,也叫作 ColeＧCole半圆.一个半圆对应

一种德拜弛豫机制.图５是 RGOＧNiＧ１和 RGOＧ
NiＧ２的德拜弛豫模型曲线.可以看出,RGOＧNiＧ１
的曲线有两个半圆片段,而 RGOＧNiＧ２的曲线中只

有一个较大的半圆.说明RGOＧNiＧ１存在多种德拜

弛豫机制,而RGOＧNiＧ２则只有一种德拜弛豫机制.
这可能是由于RGOＧNiＧ１中 Ni纳米粒子颗粒更小,
且发生了部分团聚,发生多种介电极化造成的(如
RGOＧNi界面极化、NiＧNi界面极化、RGO 之间的

界面极化等).通常来说,德拜弛豫的机制数量越

多,吸波材料在宽频条件下对电磁波的吸收性能更

好,这也与RGOＧNiＧ１的理论反射损耗曲线一致.

图５　RGOＧNiＧ１和 RGOＧNiＧ２的德拜弛豫模型曲线图

当电磁波入射吸波材料时,若吸波材料的阻抗

Z 与自由空间的阻抗Z０ 相同,电磁波可以全部进入

到材料内部而不在表面发生反射,从而有利于材料

对电磁波的吸收.阻抗Z 的计算如式(３):

Z
Z０

＝ μr

εr
tanh(rd)≈ μr

εr
(３)

　　对 RGOＧNiＧ１和 RGOＧNiＧ２的阻抗进行计算,
得到两种材料的阻抗Ｇ频率曲线(图６).两种材料

的阻抗在０􀆰１７~０􀆰２１之间变化.在１５GHz以下,
RGOＧNiＧ１的 阻 抗 匹 配 性 比 RGOＧNiＧ２ 要 好,在

１５GHz以 上,RGOＧNiＧ２ 的 阻 抗 匹 配 性 要 高 于

RGOＧNiＧ１.

图６　RGOＧNiＧ１和 RGOＧNiＧ２的阻抗Ｇ频率曲线图

３　结论

(１)通过伽马辐射方法实现了 GO的还原和 Ni

纳米粒子的负载,制备出RGOＧNi纳米复合材料.
(２)电磁参数测试结果表明,负载 Ni纳米粒子

后,RGOＧNi的电磁性能优于 GO.
(３)反射率计算结果表明,RGOＧNiＧ１在厚度

４mm,频率４GHz时达到最大反射损耗－１１􀆰０１dB,
RGOＧNiＧ１在厚度２mm,频率７GHz时达到最大的

反射损耗－２１􀆰９８dB.RGOＧNiＧ１在宽频条件下的

吸波性能更好,这可能是材料具有多种德拜弛豫机

制的结果.
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