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摘要：以氧化石墨烯（GO）作为基底材料，MgCl2 为催化剂，在 N2 与 NH3 的混合气氛下，利用化学气相沉积法将

GO转化成还原氧化石墨烯（RGO），同时在其表面生长崩溃型氮化硼纳米管（CBNNTs）合成 RGO/CBNNTs复合材

料。通过控制反应温度（800、850、900 ℃）可有效地抑制副产物 MgF2 的生成并控制 CBNNTs管壁内径的生长，进

而制备出三种 RGO/CBNNTs复合材料。通过对 RGO表面负载不同管径的 CBNNTs，考察 RGO/CBNNTs复合材

料在 2～18 GHz频段内的吸波性能。其中 RGO/CBNNTs-900的吸波性能最佳，根据测试数据可知，在 13.36 GHz
处 RGO/CBNNTs-900的最小反射损耗（RLmin）达到−49.17 dB，匹配厚度仅为 1.59 mm，上述各项参数均强于

RGO。由于 RGO的电导率较高且介电常数较大，极其容易引起电磁阻抗失配问题。而 CBNNTs的引入将

RGO的 ε′从 7.7降低到 5.1，缓解 RGO电导率较高、介电常数较大的问题，提升微波吸收性能，此方法为 RGO材料

在微波吸收领域的应用提供新的思路。
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Preparation and microwave absorption properties of RGO/CBNNTs composite
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Abstract: Graphene oxide (GO) is used as the substrate material and MgCl2 is used as the catalyst. Under a mixed atmosphere of N2

and  NH3，GO is  converted  into  reduced  graphene  oxide  (RGO)  by  chemical  vapor  deposition.  Meanwhile，collapse  boron  nitride

nanotubes  (CBNNTs)  are  grown  on  its  surface  to  synthesize  RGO/CBNNTs  composite  materials.  By  controlling  the  reaction

temperature (800，850，900 ℃)，the generation of by-product MgF2 can be effectively inhibited and the growth of the inner diameter

of CBNNTs tube wall can be controlled，thereby preparing three types of RGO/CBNNTs composite materials. The wave absorption

performance of RGO/CBNNTs composite in the 2-18 GHz frequency band is investigated by attaching CBNNTs of different pipe

diameters to the surface of RGO. Among them，the absorption performance of RGO/ CBNTS-900 is the best. According to the test

data，at  13.36 GHz， the minimum reflection loss (RLmin)  of  RGO/ CBNTS-900 reaches −49.17 dB，and the matching thickness is

only 1.59 mm. All the above parameters are stronger than those of RGO. Due to the high electrical conductivity and large dielectric

constant of RGO，it is extremely prone to causing electromagnetic impedance mismatch problems. The introduction of CBNNTs has

reduced the ε' of RGO from 7.7 to 5.1，alleviating the problems of high electrical conductivity and large dielectric constant of RGO，

and improving the microwave absorption performance. This method provides a new idea for the application of RGO materials in the

field of microwave absorption.
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随着新型通讯技术的快速发展，以微波为信息

载体的电子设备广泛应用于无线通信、人工智能和

军事装备等领域。尽管此类设备对日常生活和国

防科技做出巨大贡献，但产生的电磁干扰和电磁污

染等问题却不可忽视[1-3]。为此，制备一种具有微

波吸收特点的材料，用于缓解电磁干扰和电磁污染

问题是吸波领域研究的主要目标[4-6]。众多研究者

们采用多种新材料及新技术，设计并制备出大量结

构完整、性能优异的微波吸收材料[7-11]。

碳基吸波材料是目前研究成果丰富，且较为常

见的一类吸波材料。其中，一维的碳纳米管[12-13]、

二维的石墨烯 [14-17]、三维的金属有机骨架结构

（MOF）[18-19] 均是吸波领域研究的热点材料。此类

碳基吸波材料的设计理念是：以碳材料为基底、其

他材料为负载，利用碳材料优良的导电性与极化特

点，合成吸波性能优异、结构设计精妙的“碳基复

合吸波材料”。其中最具代表性的为石墨烯复合

吸波材料，例如：Liu等 [20] 先通过模版自组法将

Ti3C2Tx 纳米片组装成空心微球，并用 Fe3O4 纳米球

装饰，最后用 RGO包裹，构建一种 Fe3O4/Ti3C2Tx@
RGO多层次结构。这种结构设计存在大量的异质

界面和内部空腔，有利于增强吸波性能，并能有效

地调节 RGO的复介电常数实部（ε′）和复介电常数

虚部（ε″），结果表明 Fe3O4/Ti3C2Tx@RGO具有优异

的微波吸收能力，在匹配厚度为 2.5 mm时，RLmin
为−50.5 dB，有效吸收频段为 8.0 GHz，覆盖 10.0～
18.0 GHz的频率范围。Sun等[21] 采用定向冻干还

原法制备双层结构的 RGO/SiO2 气凝胶。RGO/
SiO2 气凝胶优化单一 RGO的阻抗匹配，使得 RGO/
SiO2 气凝胶的有效吸收频段覆盖整个 Ka波段

（26.5～40 GHz），成为一种很有研发潜力的吸波材

料。但随着研究的深入，研究者们发现虽然石墨烯

复合吸波材料在吸波领域有较多优势，但 RGO高

额的电导率和介电常数极易引起阻抗匹配失配问

题，石墨烯复合材料的吸波性能将受到很大的影响。

氮化硼（BN）作为一种新型的无机非金属材料，

具有宽带隙的半导体电子结构，因此电学性能非常独

特。BN的带隙约为 5.9 eV[22]，介电常数通常在 4～
4.4[23]， 电阻率约在 1013～1015 Ω·m[24]，并且其晶体

结构和晶格参数与石墨十分类似[25-26]，是目前吸

波领域研究的热点材料[27-28]。例如，Zhong等[29]

将聚多巴胺与 ZIF-67锚定在 BN表面，得到 BN@
ZIF-67@PDA，热解后得到 BN@Co-C@C，与聚对苯

二甲酸乙二醇酯（PET）共混后制备 BN@Co-C@C/
PET复合材料。其中 BN与 ZIF-67@PDA质量比

为 7.5∶1，当 BN7.5@Co-C@C的质量分数为 45%
时，BN7.5/Co-C@C/PET复合材料的最小反射损耗

在 4.72 GHz时为−63.1 dB，对应的有效吸收频段

为 1.28 GHz（4.08～5.36 GHz），在 C波段具有优异

的吸波性能。Kang等[30] 利用 GO和氨硼烷制备一

种具有“三明治”结构的 RGO-BN复合材料，通

过提高氨硼烷的用量以及热处理的温度，可有效地

控制 BN的含量，当温度为 900 ℃ 且 GO与氨硼烷

比例为 1∶1的条件下，最终得到的具有优良吸波性

能的 RGO-BN复合材料。其有效吸收频段为

6～18 GHz，反射损耗为−40.5 dB。实验证明这种

“三明治”结构为电子转移和电子跃迁提供了新

的通道，不仅调节 RGO的阻抗匹配还提升了吸波

性能。因此，本工作提出一种新思路，在 RGO表面

负载氮化硼（BN），不仅能适当降低石墨烯电导率

和介电常数，还能引导微波进入石墨烯复合材料内

部，以此来解决石墨烯复合材料阻抗匹配失配问题，

进而提升吸波性能。以 GO作为基底材料，NH4BF4
为硼源，NH3 为氮源，利用化学气相沉积法在 RGO
表面生长 CBNNTs，得到 RGO/CBNNTs复合材料。

通过调节反应温度的方法在 RGO表面生长出不同

管径的 CBNNTs，考察不同管径的 RGO/CBNNTs
复合材料在 2～18 GHz频段内的吸波性能。

 1    实验材料与方法

 1.1    试剂

NH4BF4、MgCl2 均为分析纯，购自天津市大茂

化学试剂厂；GO购自苏州碳丰石墨烯科技有限公

司（50～200 μm）；N2、NH3 购自天津市四知气体有

限公司。

 1.2    样品制备

 1.2.1    化学气相沉积法制备 CBNNTs
分别称量 12.00 g  NH4BF4 和 2.85 g  MgCl2 并

置于管式炉的前炉和后炉中，通入 N2 一段时间，待

排空炉内空气后开始对后炉进行加热。当后炉加

热到 800 ℃ 时开始加热前炉，加热温度为 500 ℃，

加热时间 1 h。当前炉加热到 30 min时，将 N2 切

换成 NH3，最终得到白色絮状的 CBNNTs[31]。为了

探究温度与 CBNNTs形貌的关系，管式炉后炉加热

温度分别为 800、850、900、950 ℃，所制备出的样

品分别命名为 C-800、C-850、C-900、C-950。
 1.2.2    化学气相沉积法制备 RGO/CBNNTs

称量 1.00 g GO和 2.85 g MgCl2 放入研钵中研

磨，研磨 20 min后将研磨均匀的 GO和 MgCl2 放
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置在管式炉的后炉，再称量 24.00 g NH4BF4 置于管

式炉的前炉。通入 N2 一段时间，待排空炉内空气

后，开始对后炉进行加热。后炉加热到对应温度后

保持其温度恒定 4 h，再对前炉加热并在适当的时间

将 N2 切换成 NH3，最终得到 RGO/CBNNTs复合材

料，其中管式炉后炉加热温度分别为 800、850、900 ℃，

所得样品分别标记为 RGO/CBNNTs-800、RGO/
CBNNTs-850、RGO/CBNNTs-900。
 1.3    样品表征与性能测试

 1.3.1    样品表征

X射线晶体衍射（XRD）分析采用 D8-Disc-
over型 X射线粉末衍射仪测得。其中测试电压

和电流分别为 36 kV和 20 mA，扫描速度 6 （°）/min，
扫描区域 5°～90°，靶材为铜靶。样品的微观形貌

采用 Quanta  450FEG型场发射环境扫描电镜和

Talos  F200S型透射电镜（TEM）并配有能谱仪

（EDS）。元素组成分析采用 ESCALAB 250Xi型
X射线光电子能谱仪（XPS）。
 1.3.2    样品性能测试

矢量网络分析仪是测量材料电磁学性能的重

要仪器，本工作中使用 AV 3672型矢量网络分析

仪。测试方法为同轴空气线法，测试频率为

2～18 GHz，待测样品为粉末状样品。测试前将样

品在研钵中研磨细碎并与相同质量的石蜡混合加

热，待石蜡尚未冷却凝固前倒入模具中，压制成外

径 7 mm内径 3 mm的测试圆环。测试期间不得晃

动或振动桌面且室外噪声应小于 55 dB。为了准确

的绘制 ε′、ε″、复磁导率实部 (μ′)、复磁导率虚部

(μ″)、电损耗角正切值 (tanδE)、磁损耗角正切值

(tanδM)等参数的测试图像，以 2～18 GHz为 X 轴，

ε′、 ε″、μ′、μ″、 tanδE、 tanδM 的测试原始参数值为

Y 轴。参考《AV 3672型矢量网络分析仪技术手

册》中提供的相关参数要求，在 X 轴和 Y 轴方向上

设置 201个测量点数进行测试。根据测试出的数

据绘制 ε′、ε″、μ′、μ″、tanδE、tanδM 图。

 2    结果与分析

 2.1    CBNNTs 的生长机理分析

在成功制备出 CBNNTs后，对 CBNNTs的生长

机理进行分析。制备 CBNNTs的化学反应方程式为：

NH4BF4
△−→ BF3 ↑ +NH3 ↑ +HF ↑ (1)

2MgCl2·6H2O
△−→Mg(OH)Cl+

MgCl2·5H2O+HCl ↑
(2)

2HF+Mg (OH)Cl
△−→MgF2 ↓ +HCl ↑ +H2O ↑ (3)

2BF3+9NH3
△−→ B2(NH)3 ↑ +6NH4F ↓ (4)

B2(NH)3
△−→ 2BN ↓ +NH3 ↑ (5)

该反应过程中存在多个非常值得关注的细节，

由化学反应方程式（1）可知，在 NH4BF4 加热分解

的过程中，虽然有 BF3 和 NH3 的产生，但是在

HF的制约下无法顺利生成 CBNNTs。因此，需要对

MgCl2·6H2O进行加热分解，利用产生的Mg（OH）Cl
消耗掉 HF，如化学反应方程式（2）所示，当 HF被

消耗后 BF3 和 NH3 可反应生成 BN，如化学反应方

程式（4）、（5）所示。而 Mg（OH）Cl与 HF反应生

成 MgF2 则作为反应发生的副产物与 BN一起制备

出来，如图 1（a）所示。在图 1（b）中可以很清楚地

看到 CBNNTs在 26.7°的（002）晶面，同时在 27.3°、
35.3°、40.4°、43.8°、53.6°、56.3°处也可以观察到MgF2
的特征峰，分别对应于 MgF2 的（110）、（101）、

（111）、（210）、（211）、（220）晶面[32]，由图 1（c）～
（e）可以看出 MgF2 呈现出单晶的形貌，没有与

CBNNTs形成任何形式的键合，并且会有少量

MgF2 混入 CBNNTs中，这表明化学气相沉积法制

备 CBNNTs的过程中需要通过一定手段抑制

MgF2 的生长才能得到更为纯净的 CBNNTs。
为了探索副产物 MgF2 纳米线的生成原理，对

样品进行 SEM测试。如图 2所示，在 800、850、
900、950 ℃ 四种不同温度条件下制备 CBNNTs。
从图 2（a）～（c）中可以看出所有的 C-800、C-850、
C-900都呈现细长弯曲的管状结构，而图 2（d）中
C-950与前三种温度下的样品形貌完全不同，不再

是细长弯曲的管状结构而是粗长笔直的纳米线结

构，另外从标尺上判断，材料尺寸比 C-800、C-850、
C-900扩大接近 10倍，初步推测所生成的样品并

非 CBNNTs而是MgF2 纳米线。

通过 XPS测试进一步表征 C-900的化学键和元

素组成。图 3为 C-900的 XPS光谱图，图 3（b）、（c）
中 190.5 eV和 397.9 eV处的两个特征峰分别对应

于 B1s和 N1s[31]。图 3（d）中 686.8 eV处的特征峰

对应于 F1s[32]，该峰产生原因是 NH4BF4 受热分解的

过程中，外部通入NH3 与BF3 发生反应生成CBNNTs，
由于反应前驱体中含有 F元素，所以生成的纳米管

管壁呈现崩溃的状态。因此，在 CBNNTs中检测

到 F元素的特征峰。为了获得高质量、高纯度的

CBNNTs，抑制 MgF2 的生长至关重要。众所周知，

单晶化合物的生长和反应温度的关系十分密切，因
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此在制备 CBNNTs的过程中调节反应温度可有效

地抑制MgF2 生长。

为了进一步确定 C-800、C-850、C-900、C-950
的微观结构，对四种样品进行 TEM测试。如图 4
（a）所示，C-800呈现出明显的管状特征，细长而弯

曲，管壁呈现崩溃状，无 MgF2 纳米线混杂其中。

可测量出管的内径 d1 为 7.3 nm、外径 d2 为 65 nm，

管壁晶面间距 d 为 0.33 nm。在图 4（b）中 C-850的

管状结构愈发明显，随着温度的升高，管的外径和

管壁晶面间距没有发生明显变化，但是管的内径有

了显著的变化，从 7.3 nm增加到了 15 nm，增加量

超过两倍。图 4（c）中 C-900的管状结构最为明显，

内径增加到 40 nm，管壁厚度接近 12.5 nm，管壁晶

面间距依旧保持在 0.33 nm。图 4（d）中 C-950并非
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图 1    CBNNTs、RGO/CBNNTs和MgF2 的形貌和晶型表征　 （a）CBNNTs和MgF2 的实物照片；（b）CBNNTs和
RGO/CBNNTs的 XRD图谱；（c）、（d）MgF2 的 TEM图；（e）MgF2 的衍射环图

Fig. 1    Morphologies and crystal form characterization of CBNNTs， RGO/CBNNTs and MgF2 　(a) photos of CBNNTs and
MgF2；(b) XRD patterns of CBNNTs and RGO/CBNNTs；(c) ，(d) TEM images of MgF2；(e) diffraction image of MgF2
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图 2    CBNNTs的 SEM图　（a）C-800；（b）C-850；（c）C-900；（d）C-950
Fig. 2    SEM images of CBNNTs samples 　(a) C-800；(b) C-850；(c) C-900；(d) C-950
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呈现管状结构，而是粗长笔直的纳米线结构，纳米

线宽度约为 370 nm。由图 4（e）中的 EDS分析和

元素分布测试可以得知，C-950样品并非 CBNNTs
而是 MgF2 纳米线。该测试结果表明当反应温度达

到 950 ℃ 时，过高的温度促进 MgF2 纳米线的快速

生长，同时抑制 CBNNTs的生成。在使用化学气相

沉积法制备 CBNNTs的过程中，反应温度的升高会

增加 CBNNTs的内径，同时反应温度为 900 ℃ 时

CBNNTs的结构较为完善，当温度达到 950 ℃ 时

反应产生大量 MgF2 纳米线进而抑制 CBNNTs的
生长。

 2.2    RGO/CBNNTs 的表征和吸波性能分析

RGO由于导电性较强、介电常数较大，难以产

生令人满意的吸波性能[33-34]。在 RGO表面生长一

定量的 CBNNTs制备 RGO/CBNNTs复合材料，可

以有效地降低介电常数，减少反射，调节阻抗匹配

（Zin）。在成功掌握合成 CBNNTs的适宜温度后，

为制备新型的吸波材料，尝试将 CBNNTs生长在

RGO表面。

图 5为 RGO和 RGO/CBNNTs-900的微观形

貌和元素分布图。如图 5（a）、（b）所示，片层状的

RGO表面呈现褶皱状结构，当微波入射到表面时，

入射角度呈 90°，在趋肤效应和穿透深度的共同影

响下，微波非常难以进入材料内部。但采用化学气

相 沉 积 法 将 CBNNTs负 载 在 RGO表 面 后 （图

5（c） ） ，微波的能量作用在 CBNNTs上，由于

CBNNTs的 ε′较低不会引起高额反射，有利于微波

进入 RGO/CBNNTs复合材料内部，从而增强吸波

性能。RGO/CBNNTs-900的 XPS光谱如图 6所

示。在图 6（a）中，RGO/CBNNTs-900只由 B、C、
N、O、F五种元素组成。图 6（b）中的 190.5 eV和

192.3 eV处的化学键均属于 CBNNTs[35]，这与图

3中的峰位一致，说明 GO作为反应物引入并没有

阻碍 CBNNTs的生长。从图 6（c）中可以发现，使

用高温分解法还原 GO，其内部的含氧官能团会大

幅减少，位于 284.6 eV和 287.5 eV处的化学键均来

自 RGO[36]，而 285.4 eV处的化学键表明 CBNNTs
不是物理贴附在 RGO表面，而是 RGO与 CBNNTs
之间存在化学键的连接。图 6（d）中 398、399.1、
400.1 eV处的三个峰分别为 N—B、N—O、N—C[37]，

这三个峰的产生进一步表明 CBNNTs成功地负载

在 RGO上，进而形成了 RGO/CBNNTs 复合结构，

图 6（e）中 686.8 eV的峰为 F1s的特征峰，此峰的

产生原因是 CBNNTs内部残存的 F原子导致的。

 2.2.1    RGO/CBNNTs的反射损耗

RGO、RGO/CBNNTs-800、RGO/CBNNTs-850、
RGO/CBNNTs-900在 2～18 GHz频段下的 RL图

如 图 7所 示 ， 对 比 了 RGO、 RGO/CBNNTs-800、
RGO/CBNNTs-850、 RGO/CBNNTs-900四 种 样 品

的 RL参数。由图 7（a-1）、（a-2）可知，RGO的特
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图 3    C-900的 XPS光谱图　（a）总图谱；（b）B1s；（c）N1s；（d）F1s
Fig. 3    XPS spectra of C-900 　(a) full spectra；(b) B1s；(c) N1s；(d) F1s
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征峰在 2～18 GHz频段下呈现弧型分布，RGO在

17.92 GHz处 的 RLmin 为 −4.76 dB， 匹 配 厚 度 为

0.67 mm，明显可以看出在 RGO高额的介电常数和

趋肤效应的影响下，导致入射波穿透深度不足，无

法有效地进入材料内部被吸收。但是负载 CBNNTs

后，如图 7（b-1）、（b-2）所示，RGO/CBNNTS-800
在 11.84 GHz位置的 RLmin 为−29.2 dB，匹配厚度

约为 9.49 mm，有效吸收频段为 6 GHz。可以看出

CBNNTs的加入确实增加了穿透深度，在保留并增

强 RGO弧 型 分 布 特 征 吸 收 峰 的 基 础 上 ， 在
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图 4    C-800（a）、C-850（b）、C-900（c）、C-950（d）的微观结构和 C-950的 EDS分析以及Mg、F的元素分布图（e）
Fig. 4    Microstructures of C-800 (a)，C-850 (b)，C-900 (c)，C-950 (d)，as well as EDS analysis of C-950 and elemental

distribution images of Mg and F (e)
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11.84 GHz位置上出现的 CBNNTs特征峰也使

RGO/CBNNTs-800的吸波性能有明显提高。RGO/
CBNNTs-850和 RGO/CBNNTs-900的吸收峰产生

的变化更为明显，如图 7（c-1）、（c-2）、（d-1）、（d-2）
所示，RGO/CBNNTs-850在 17.44 GHz处 RLmin 达
到 −26 dB，匹配厚度为 1.75 mm， RGO/CBNNTs-
900在 13.36 GHz处 RLmin 达到−49.17 dB，匹配厚

度仅为 1.59 mm，同时两者的有效吸收频段也分别

达到 13.6 GHz和 15 GHz。可以明显看出 CBNNTs
的引入有效地提高了吸波性能。

 2.2.2    RGO/CBNNTs的介电常数和磁导率分析

图 8为RGO/CBNNTs-900、RGO/CBNNTs-850、
RGO/CBNNTs-800和 RGO在 2～18 GHz频率范围

内的 ε′、ε″、μ′、μ″、tanδE、tanδM 参数。如图 8（a）所
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图 5    RGO和 RGO/CBNNTs-900的微观形貌和元素分布图　（a）RGO的 SEM图；（b）RGO的 TEM图；
（c）RGO/CBNNTs-900的 TEM图；（d）RGO/CBNNTs-900的 B、C、N、F的元素分布

Fig. 5    Microscopic morphologies and element distribution images of RGO and RGO/ CBNTS-900 　(a) SEM image of RGO；
(b) TEM image of RGO；(c) TEM image of RGO/CBNTS-900；(d) element distribution of B， C， N and F in RGO/CBNNTs-900
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图 6    RGO/CBNNTS-900的 XPS图谱　（a）总图谱；（b）B1s；（c）C1s；（d）N1s；（e）F1s
Fig. 6    XPS spectra of RGO/CBNTS-900 　(a) full spectra；(b) B1s；(c) C1s；(d) N1s；(e) F1s
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示，在 2～18 GHz范围内 RGO/CBNNTs-900、RGO/
CBNNTs-850、RGO/CBNNTs-800的 ε′分别为 5.1～
3.6、4.0～3.7、2.8～2.5，而 RGO的 ε′最大为 7.7～
3.6，这与 RGO优秀的电导率密切相关。在图 8（b）
中可以看出，强烈的反射使得 RGO的电损耗能

力较弱， ε''仅为 0.07～0.2，而 RGO/CBNNTs-900、
RGO/CBNNTs-850、RGO/CBNNTs-800的 ε''分别为

0.08～1.2、0.02～0.6、0.43～0.1，由此可见随着反应

温度的提升，RGO/CBNNTs的电损耗能力得到明

显的加强。这是由于 CBNNTs作为绝缘体，产生的

本征吸波性能较为有限，但 CBNNTs的引入降低

RGO的介电常数，使得微波更易于进入复合材料

内部从而提升吸波性能。图 8（c）、（d）中 RGO和

CBNNTs不具有磁性，因此磁导率较低，RGO/
CBNNTs-900、 RGO/CBNNTs-850、 RGO/CBNNTs-
800、RGO的 μ'分别为 2.1～0.6、1.8～1.1、1.4～1.06、
1.2～ 0.7， μ''分 别 为 1.8～ 0.3、 0.9～ 0.09、 0.39～

0.03、0.27～0.03。其中 RGO/CBNNTs-800、RGO/
CBNNTs-850、RGO/CBNNTs-900的 μ'和 μ''略有增

加，其原因是 F原子掺杂到 CBNNTs中，F原子的得

电子能力非常强，会更倾向于与 B原子结合，使得

CBNNTs局部的电子自旋不平衡进而影响 μ'和 μ''[38]。
通 过 tanδE 和 tanδM 参 数 可 以 分 析 四 个

样品的电损能力和磁损能力表示。如图 9（a）所
示 ， RGO的 tanδE 仅 为 0.07～ 0.002， 表 明 RGO
具有较强的趋肤效应，使微波几乎没有进入材料内

部就发生反射，因此导致 RGO的电损耗较低。负

载 CBNNTs后，RGO/CBNNTs-900、RGO/CBNNTs-
850、RGO/CBNNTs-800的电损耗有了一定提升，

tanδE 参数分别为 0.31～0.009、0.17～0.005、0.1～
0.003，由于 CBNNTs本身并不具备优良的吸波性

能，因此 CBNNTs的引入只能调节 RGO的介电常

数，提升阻抗匹配进而提升介电损耗。由于 RGO
与 CBNNTs均属于非磁性材料因此磁损耗的变
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图 7    2～18 GHz频段内的 3D RL（1）和 2D RL图（2）　（a）RGO；（b）RGO/CBNNTs-800；（c）RGO/CBNNTs-850；
（d）RGO/CBNNTs-900

Fig. 7    3D RL (1) and 2D RL (2) images in the 2-18 GHz frequency band　(a) RGO；(b) RGO/CBNNTs-800；
(c) RGO/CBNNTs-850；(d) RGO/CBNNTs-900
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化并不是非常明显，如图 9（b）所示，RGO的 tanδM
为 0.23～0.035，RGO/CBNNTs-900、RGO/CBNNTs-
850、RGO/CBNNTs-800的 tanδM 分别为 1.4～0.55、
0.72～0.055、0.31～0.024，与 RGO相比存在部分变

化，这是由于 CBNNTs含有少量 F原子，而 F原子

的存在会引起 CBNNTs内部电子自旋不平衡进而

导致磁偶极矩产生变化[39-40]，从而影响 tanδM。
 2.2.3    RGO/CBNNTs的衰减常数和阻抗匹配率

分析

图10为2～18 GHz频段内RGO、RGO/CBNNTs-
900、 RGO/CBNNTs-850、 RGO/CBNNTs-800的 损

耗常数和阻抗匹配图。如图 10（a）所示，RGO、RGO/

CBNNTs-800、RGO/CBNNTs-850的损耗常数（α）
分别为12～25、7～79、12～344，而 RGO/CBNNTS-
900的 α 在所有样品中的数值最高达到 33～555，
这充分说明 CBNNTs的引入有效地增强了 RGO
的吸波性能。由于 α 的存在，微波在进入材料的过

程中发生了衰减，只能透入其表面的薄层内。因

此，微波作用在材料表面时，一般以边值问题进行

处理。微波与材料表面相互作用产生表面电流。

表面电流的存在将一部分微波能量向空间反射，另

一部分微波能量透入材料内，形成传导电流把这部

分能量耗散为焦耳热，从而达到吸波的效果。由于

本工作使用的是垂直入射情况，设材料表面为
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图 8    2～18 GHz频段内 RGO、RGO/CBNNTs-900、RGO/CBNNTs-850、RGO/CBNNTs-800的电磁参数
　（a）ε′；（b）ε″；（c）μ′；（d）μ″

Fig. 8    Electromagnetic parameters of RGO， RGO/CBNNTs-900， RGO/CBNNTs-850 and RGO/CBNNTs-800 in the 2-18 GHz
frequency band 　(a) ε′；(b) ε″；(c) μ′；(d) μ″
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图 9    2～18 GHz频段内 RGO、RGO/CBNNTs-900、RGO/CBNNTs-850、RGO/CBNNTs-800的 tanδE（a）和 tanδM（b）

Fig. 9    tanδE (a) and tanδM(b) of RGO， RGO/CBNNTs-900， RGO/CBNNTs-850 and RGO/CBNNTs-800
in the 2-18 GHz frequency band 　
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xy 平面，z 轴指向其内部，建立三维直角坐标系后

复矢量 k=β+ia，其中 β描述的是波传播的相位关

系，称为相位常数；α为衰减常数。根据平面波方程：

E = E0eik·x (6)

E E0式中： 为导体中的电流波； 为初始电磁波。

由于是垂直入射情况，在 a与 β的 x 轴投影方

向 ax=βx 均为 0，因此当电磁波能量进入导体时将

复矢量 k代入式（6）有：

E = E0e−αzei(βz−ωt) (7)

ω式中： 为场的能量密度；t 为时间。

α计算求解 和 β 分别为：

α=ω
√
µε

12

√

1+
σ2

ε2ω2 −1


1
2

(8)

β=ω
√
µε

12

√

1+
σ2

ε2ω2 +1


1
2

(9)

σ式中： 为电导率。

k2 = β2−
α2+2iα·β = ω2µ (ε+ iσ/ω)

假如微波中的吸波材料为良导体，则有

，k2 的实部远小于虚部因

此可得：
k2 ≈ iωµσ (10)

k ≈
√
iωµσ ≈ β+ iα (11)

α ≈ β ≈
√
ωµσ

2
(12)

1/e

δ

其中，波幅降至导体表面原值的 传播距离称为

穿透深度 。由式（12）可知：

δ =
1
α
=

√
2
ωµσ

(13)

由式（13）可知，微波和材料相互作用产生的高

频电流仅集中于材料表面，产生趋肤效应。同时穿

透深度和电导率成反比，这也说明电导率较强的金

属类材料穿透深度很低，不易吸收微波能量并且将

微波能量全部反射。因此，RGO作为一种良导体，

材料电导率越高反而越不容易使得微波进入内部

形成损耗，因此使用 CBNNTs作为表面负载，形成

RGO/CBNNTs复合结构使得微波更容易进入内部，

微波能量更容易被损耗[41-42]。从图 8（b）中可以清

楚地看到 RGO/CBNNTs-800、RGO/CBNNTs-850、
RGO/CBNNTs-900三种样品在引入 CBNNTs后 ε″
均有提升，RGO/CBNNTs-900的提升最为明显，吸

波性能也最强。图 10（b）为阻抗匹配（Zin）图，Zin

代表材料之间电磁损耗的阻抗匹配程度，其参数

越接近 1，证明匹配度越高吸波性能越优异。RGO、

RGO/CBNNTs-800、RGO/CBNNTs-850的 Zin 分别

为 0.51～ 0.64、 0.60～ 0.69、 0.54～ 0.68， 而 RGO/
CBNNTs-900的 Zin 为 0.32～0.83，最接近于 1，这表

明 RGO/CBNNTs-900的吸波性能也要高于 RGO、

RGO/CBNNTs-800、RGO/CBNNTs-850，这与图 10
（a）得到的结论相一致。

 3    结论

（1）通过对反应温度（800、850、900、950 ℃）的

可控调节可有效地抑制副产物 MgF2 的生成并控

制CBNNTs管壁内径的生长，当反应温度达到 900 ℃
时稳定生成外径 65 nm 内径 40 nm的 CBNNTs。

（2）为克服 RGO的介电常数较高的不足，利

用 CBNNTs介电常数低、反射系数小的特点将其

生长在 RGO表面，得到三种新型 RGO/CBNNTs
（RGO/CBNNTs-800、 RGO/CBNNTs-850、 RGO/
CBNNTs-900）复合材料。

（3）通过对 RGO表面负载不同管径的 CBNNTs，
进一步考察 RGO/CBNNTs复合材料在 2～18 GHz
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图 10    2～18频段内 RGO、RGO/CBNNTs-900、RGO/CBNNTs-850、RGO/CBNNTs-800的损耗常数（a）和阻抗匹配图（b）
Fig. 10    Loss constants (a) and impedance matching (b) images of RGO， RGO/CBNNTs-900， RGO/CBNNTs-850 and RGO/CB-

NNTs-800 in the 2-18 frequency band
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频段内的吸波性能。其中 RGO/CBNNTs-900在

13.36 GHz处的 RLmin 达到−49.17 dB，匹配厚度仅

为 1.59 mm，其各项参数均优于单一 RGO。这充分

表明 CBNNTs的引入有助于提高 RGO的微波吸

收性能，帮助 RGO解决电导率较高、介电常数较大

的问题，为 RGO材料在微波吸收领域的应用提供

了新的思路。 
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