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链状核壳Ni＠Cu/RGO复合材料的制备
及其吸波性能研究

梁鹿阳　郭晓琴∗ 　白中义　刘子轩　董陈江　胥伟力

(郑州航空工业管理学院机电工程学院,郑州４５００４６)

摘　要　采用简单的溶液原位还原法,成功制得链状核壳镍包覆铜负载还原氧化石墨烯(Ni＠Cu/RGO)复合材

料.利用 X射线衍射(XRD)、扫描电镜(SEM)、拉曼光谱仪(Raman)和透射电镜(TEM)等对其形貌、结构、物化性质

进行表征,同时还对 Ni＠Cu/RGO 复合材料的形成机理进行了研究.结果表明,核壳镍包覆铜(Ni＠Cu)为链状核壳

结构,且均匀地负载于还原氧化石墨烯(RGO)上.利用矢量网络分析仪(VNA)对其吸波性能进行测试,Ni＠Cu/

RGO 复合材料表现出优异的吸波性能,在 Ni＠Cu/RGO 厚度为２􀆰５mm,吸波频率为９􀆰３GHz条件下,最小反射损耗

可达－３８􀆰３６dB.这种优良的吸波性能主要得益于更多的界面极化、自然共振、多重反射等因素.
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PreparationofcoreＧshellNi＠CunanoＧchainloadedonreducedRGOand
theirwaveabsorption

LiangLuyang　GuoXiaoqin　BaiZhongyi　LiuZixuan　DongChenjiang　XuWeili

(SchoolofMechatronicsEngineering,ZhengzhouUniversityofAeronautics,Zhengzhou４５００４６)

Abstract　ThecoreＧshellstructureNi＠Cu/reducedgrapheneoxide(RGO)compositeswithnanoＧchainswere
successfullypreparedviasimplesolutioninＧsitureduction．Themorphology,structureandphysicochemicalpropertiesof
compositeswerecharacterizedbyXＧraydiffraction(XRD),scanningelectronmicroscopy(SEM),RamanandTEM．The
formationmechanismofNi＠Cu/RGOwasstudiedindetail．TheresultsshowedthatthechainＧlikeNi＠CuwithcoreＧ
shellstructurewasuniformlyloadedongraphene．ThewaveabsorptionperformancewastestedbyAgilentVNA．The
compositesshowedexcellentabsorbingperformancewhentheabsorbingthicknesswas２􀆰５mmandtheabsorption
frequencywas９􀆰３GHz,theminimumreflectionloss(RLmin)was－３８􀆰３６dB．Thisexcellentabsorptionperformance
wasmainlyduetomoreinterfacepolarization,naturalresonanceandmultiplereflection．
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　　电磁波吸收材料是关乎武器装备战场突防和生

存能力以及生活中防止电磁波污染,保护人类身体

健康的关键材料.优异的电磁波吸收材料不仅必须

符合强吸收的要求,而且还要求材料具有厚度薄、吸
波频带宽、抗氧化和耐腐蚀等特点[１].

Huang等[２]对纳米片状镍(Ni)的电磁吸波性

能进行了深入的研究,这种材料的最佳电磁吸收性

能为－３１dB.Wang等[３]研究了各种尺寸和形貌

Ni的电磁波吸收性能,研究表明海胆状的 Ni链电

磁吸波能力最强.Zhao等[４]通过简单的还原法合

成了一种新型的树枝状铜(Cu)/Ni(Cu＠Ni)复合材

料,厚度仅为１􀆰４mm 的条件下,在１４􀆰９GHz的最

小反射损耗达到－２１􀆰１dB.Zhang等[５]对纳米棒状

核壳 Ni＠Cu的制备,形成机理以及其磁性能进行

了研究,结果表明 Ni＠Cu是一种有前景的新材料.
本研究采用改善的 Hummers法制备氧化石

墨,并且利用简单的溶液原位还原法将核壳结构的

双金属粒子链核壳镍包覆铜(Ni＠Cu)负载到还原

氧化石墨烯(RGO)表面,制得 Ni＠Cu/RGO 复合

材料.这种集结构、功能于一体的 Ni＠Cu/RGO复
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合材料中磁性粒子 Ni＠Cu的磁损耗与石墨烯的介

电损耗所形成的多级协同吸波效应以及更多的界面

效应有利于电磁波被最大化的损耗.同时,由于石

墨烯与 Ni＠Cu复合物形成的三明治结构更加有利

于电子的传送和转化热的耗散.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

氧化石墨,实验室采用改良的 Hummers法制

得;氢氧化钠(NaOH)、水合肼、乙二胺(EDA)、硝酸

镍 [Ni(NO３)２􀅰６H２O]、硝 酸 铜 [Cu(NO３)２􀅰

３H２O],均为分析纯,国药集团化学试剂有限公司;
去离子水,阿拉丁化学试剂有限公司.

电动搅拌器(RW２０型),德国IKA 公司;聚四

氟乙烯内衬高压釜(KHＧ１００型),上海凌科实业发

展有限公司;高速离心机(CR２２G 型),日本日立公

司;真空干燥箱(DZFＧ６０９０型),上海一恒科学仪器

有限公司;恒温水浴锅(XMTEＧ７０００型),上海申顺

生物科技有限公司;X射线衍射仪(XRD,Empyrean
型),荷 兰 PANalytical 公 司;扫 描 电 子 显 微 镜

(SEM,JSMＧIT１００型),日本电子株式会社;透射电

子显微镜(THE,H７６５０型),日本日立公司;显微拉

曼光谱仪(LabRamanＧIB型),法国Dilor公司.

１􀆰２　样品的制备

取３个１００mL烧杯,分别标记为烧杯１、烧杯

２、烧杯３.
在烧杯１中加入氧化石墨７mL(５􀆰７mg/mL)溶

解于４０mL去离子水中,采用电动搅拌器(RW２０
型,德国IKA公司)搅拌２０min,使氧化石墨溶解均

匀;之后加入５gNaOH 并持续搅拌１０min;然后加

入５mL水合肼并搅拌２０min;混合均匀后将溶液采

用聚四氟乙烯内衬高压釜(KHＧ１００型,上海凌科实

业发展有限公司)在１４０℃保温６h,最后在水洗和醇

洗后,采用高速离心机(CR２２G 型,日本日立公司)
对样品进行离心,采用真空干燥箱(DZFＧ６０９０型,上
海一恒科学仪器有限公司)对样品进行干燥,即制得

RGO.
在烧杯２中分别将等量０􀆰１mL(０􀆰５mol/L)的

Ni(NO３)２􀅰６H２O和Cu(NO３)２􀅰３H２O溶液加入冷

却好的３０mL(７mol/L)的 NaOH 溶液中,采用电动

搅拌器(RW２０型,德国IKA 公司)搅拌２０min,然
后加入０􀆰５mL乙二胺搅拌１０min,之后再加水合肼

溶液０􀆰２５mL并搅拌１０min,待混合均匀后移入反

应容器,采用恒温水浴锅(XMTEＧ７０００型,上海申

顺生物科技有限公司)８０℃保温１h,对所得产物洗

涤,采用真空干燥箱(DZFＧ６０９０型,上海一恒科学

仪器有限公司)烘干,即制得链状核壳 Ni＠Cu复

合物.
在烧杯３中加入０􀆰５２mL(５􀆰７mg/mL)氧化石

墨并重复烧杯２的操作,得到的产物进行水洗和

醇洗干燥收集,即制得链状核壳 Ni＠Cu/RGO 复

合物.

１􀆰３　样品的测试

采用X射线衍射仪(XRD,Empyrean型,荷兰

PANalytical公司)对样品的物质组成和晶体结构进

行测试.采用扫描电子显微镜(SEM,JSMＧIT１００
型,日本电子株式会社)观察样品的形貌.采用透射

电子显微镜(THE,H７６５０型,日本日立公司)观察

样品的结构.采用显微拉曼光谱仪(LabRamanＧIB
型,法国Dilor公司)对样品进行拉曼光谱分析.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

RGO(a)、Ni＠Cu(b)和 Ni＠Cu/RGO(c)的

XRD谱图见图 １.从图可以看出,RGO 在 ２θ＝
２５􀆰４°附近出现１个较宽的峰,是石墨烯的(００２)晶
面,这表明,氧化石墨烯经还原后石墨层被剥离碳骨

架完整性降低所致,RGO已成功制得[６];链状 Ni＠
Cu复合材料主要由Cu和 Ni组成,在２θ＝４３􀆰３０°、

５０􀆰４０°和７４􀆰１０°处的３个峰值对应于纯 Cu金属

(Copper,JPDF＃０４—０８３６),在２θ＝４４􀆰５１°、５１􀆰８５°
和７６􀆰３７°处的３个峰被指向 Ni金属(Nickel,JCPＧ
DF＃０４—０８５０)的(１１１)、(２００)和(２２０)的两组主要

衍射峰可以很好地进行对应,说明这２种金属都具

有相同的晶格结构,同时没有观察到其他相的杂质

峰,这表明样品中的主要物质是 Ni和 Cu的单晶

体,链状Cu＠Ni复合材料的纯度和结晶度较高;

Ni＠Cu/RGO复合物并没有新的锋出现,Ni＠Cu/

RGO复合材料中各物质的组成和晶体结构与上述

图１　RGO(a)、Ni＠Cu(b)和 Ni＠Cu/RGO(c)的

XRD谱图
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的各物质的组成和晶体结构相同,而且由于 Ni和

Cu都是单晶,所以它们本身的优异特性被保留,这
对 Ni＠Cu/RGO 复合材料的吸波性能具有促进

作用.

２􀆰２　SEM 分析

Ni＠Cu/RGO的SEM 图见图２.从图可以看

出,Ni＠Cu复合物有的负载在石墨烯表面,有的被

石墨烯包裹形成了一种三明治结构,这种结构可

借助石墨烯优异的导电和导热性,能够将更多的

感应电流和转换热进行耗散,有利于对电磁波的

吸收.

图２　Ni＠Cu/RGO的SEM 图

２􀆰３　TEM 分析

Ni＠Cu/RGO的 TEM 图见图３,从图可以看

出,Ni＠Cu/RGO 为链状的核Ｇ壳结构,由于 Ni和

Cu的晶体结构相差不大,２种有序的晶格条纹分

别对应于２种不同的晶体类型Cu和 Ni,即这种单

独 Ni＠Cu颗粒是以 Cu为核以 Ni为壳的核Ｇ壳

结构.

图３　Ni＠Cu/RGO的 TEM 图

２􀆰４　拉曼分析

RGO和 Ni＠Cu/RGO 的拉曼谱图见图４.从

图 可 以 看 出,碳 质 材 料 一 般 会 在 １３５０cm－１ 和

１５８０cm－１存在２个特征峰,分别成为 D峰和 G峰,

D峰是由于结构的缺陷或无序诱导双共振拉曼散射

而产生的;G峰主要与sp２ 杂化的碳原子的 E２g拉

曼活性相关[７],因此通常用ID/IG 的比值来表示碳

质材料的缺陷程度和无序程度,RGO 和 Ni＠Cu/

RGO复合材料的ID/IG 分别为０􀆰９９、１􀆰１８,由此可

以说明磁性粒子 Ni＠Cu材料的加入增加了 RGO

晶格的无序度和结构完整性.

图４　RGO和 Ni＠Cu/RGO的拉曼谱图

２􀆰５　Ni＠Cu/RGO形成过程分析

链状核壳 Ni＠Cu/RGO 的形成过程主要是因

含氧官能团的存在,氧化石墨可以很好地将铜离子

(Cu２＋ )和镍离子(Ni２＋ )进行捕捉,使其附着于氧化

石墨之上.根据Cu和 Ni和晶体成核理论[８],Cu２＋

和 Ni２＋ 分别在水合肼(N２H４􀅰H２O)的作用下还原

为Cu和Ni,因为Cu２＋ 和Ni２＋ 标准还原电位差使得

还原顺序有先后,Ni２＋ 后被还原在已经先被还原的

Cu单晶颗粒之上,形成以 Cu为核以 Ni为壳的核

壳结构.同时,氧化石墨被还原为RGO.至关重要

的是,乙二胺(EDA)被引入溶液中以缓慢释放金属

离子,从而导致了这种链状结构,最终得到所需的链

状核壳 Ni＠Cu/RGO复合材料.

２􀆰６　不同材料厚度的反射损耗分析

反射损耗(RL)值用于评估吸收体的电磁波吸

收效率(RL 值越低,吸收越强).根据传输线理论,
根据吸收器的给定频率和厚度的相对磁导率和介电

常数来评估波吸收器的RL 值,见式(１)、式(２).
RL ＝２０log１０|(Zin－Z０)/(Zin＋Z０)| (１)

Zin ＝Z０
μr

εr
tanh(j

２πfd μrεr

c
) (２)

　　式中,Zin为输入特性阻抗,Ω;Z０ 为自由空间的

阻抗,Ω;μr 为复磁导率;εr 是复介电常数;f 是频

率,GHz;d 为复合材料的厚度,mm;c为光速,３×
１０８m/s.

不同厚度 Ni＠Cu/RGO 的反射损耗曲线见

图５.从图可以看出,Ni＠Cu/RGO的吸收谱带随

着 Ni＠Cu/RGO厚度的增加而转移到较低的频率

范围[９],在 Ni＠Cu/RGO 厚度为２􀆰５mm,吸波频

率为９􀆰３GHz条件下,Ni＠Cu/RGO的最小反射损

耗可达－３８􀆰３６dB,其中反射损耗小于－１０dB吸

波频段为３􀆰４GHz,这是由于入射和反射波相位差

１８０°,反射波在吸收体界面中完全消除,当最小反

射损耗值小于－１０dB代表有９０％的电磁波被吸

收吸收.
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图５　不同厚度 Ni＠Cu/RGO的反射损耗曲线图

２􀆰７　Ni＠Cu/RGO的电磁波吸收机理分析

Ni＠Cu/RGO 复合材料的电磁波吸收机理分

析如下:Ni＠Cu核Ｇ壳结构显著的电磁波吸收性能

可归因于良好的阻抗匹配,由于磁性金属粒子 Ni＠
Cu的引入,使得 RGO 复合物与其他介质具有良好

的阻抗匹配,电磁波能够更多的射入复合材料内部

从而避免反射;Ni＠Cu核Ｇ壳结构的存在,Ni与 Cu
能够产生界面极化行为有利于电磁波的吸收;同时,
这种特殊的一维链状类天线结构能够诱导形成点电

荷和接受到更多电磁波并传导感应电流导致了传导

损耗[１０];此外石墨烯和链状核壳 Ni＠Cu形成了这

种三明治结构,能够产生更多的界面极化行为和德

拜弛豫,电磁场与 Ni＠Cu/RGO的相互作用能够引

起更多的涡流损耗和共振损耗[１１].这种结构Ｇ功能

于一体化的 Ni＠Cu/RGO 复合材料是一种理想的

吸波材料.

３　结论

通过简单的溶液原位还原法合成了一种新型链

状 Ni＠Cu/RGO 复合材料.研究结果表明:Ni＠
Cu具有以Cu为核以 Ni为壳的链状核壳结构,Ni
＠Cu/RGO由于介电损耗和磁损耗之间的有效互

补性显着提高了它电磁性能,在 Ni＠Cu/RGO厚度

为２􀆰５mm,吸波频率为９􀆰３GHz条件下,最小反射

损耗值可达－３８􀆰３６dB,其中反射损耗小于－１０dB
吸波频段为３􀆰４GHz.Ni＠Cu/RGO具有吸波频带

宽、厚度薄和较强电磁波吸收性能,在军事和商业领

域具有较好的应用前景.
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