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单壁碳纳米管-CoFe2O4 双层复合材料的
微波吸收特性

孙星, 盛雷梅*, 方旸皓, 安康, 赵新洛
(上海大学 物理系 低维炭材料与器件物理研究所,上海200444)

摘 要: 通过直流电弧放电法制备了高结晶性单壁碳纳米管(SWCNTs),采用溶胶凝胶自燃法制备CoFe2O4,

并将两种材料复合制成SWCNTs-CoFe2O4 双层吸波材料。使用Raman光谱、XRD、SEM、TEM和矢量网络分析

仪对SWCNTs和CoFe2O4 的形貌、结构和电磁性能进行了表征,并利用传输线理论分析了SWCNTs-CoFe2O4 双

层吸波材料在2~18GHz频带内的微波吸收性能。结果表明,相对于单一材料,SWCNTs-CoFe2O4 双层复合材料的

吸波性能得到了极大提高。当CoFe2O4 作为匹配层、SWCNTs作为吸收层时,通过调节匹配层和吸收层的厚度,

SWCNTs-CoFe2O4 双层复合材料的最强反射损耗可以达到-61.13dB,低于-10dB的吸收带宽达到7GHz(8~
15GHz)。因此,SWCNTs-CoFe2O4 双层复合材料是一种新型的有应用前景的高吸收宽频带吸波材料。
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Microwaveabsorptionpropertiesofsingle-walledcarbonnanotubes-CoFe2O4

double-layercomposites

SUNXing,SHENGLeimei*,FANGYanghao,ANKang,ZHAOXinluo
(InstituteofLow-dimensionalCarbonsandDevicePhysics,DepartmentofPhysics,ShanghaiUniversity,

Shanghai200444,China)

Abstract: Thehighcrystallinesingle-walledcarbonnanotubes(SWCNTs)werepreparedbydirectcurrentarc-dis-
chargemethodandtheCoFe2O4nanoparticleswerepreparedbysol-gelmethod.Thedouble-layercompositesformi-
crowaveabsorptionwerefabricatedbycompositingSWCNTsandCoFe2O4.Theirphasestructures,surfacemor-

phologiesandelectromagneticparameterswerecharacterizedbyRamanspectrum,XRD,SEM,TEMandvector
networkanalyzer.ThemicrowaveabsorptionpropertiesofSWCNTs-CoFe2O4double-layercompositeswerecalcu-
latedaccordingtotransmissionlinetheoryinthefrequencyrangeof2-18GHz.Theresultsshowthattheabsorp-
tionpropertyofSWCNTs-CoFe2O4double-layercompositesisimprovedgreatly.ThebestreflectionlossofSWC-
NTs-CoFe2O4double-layercompositereaches-61.13dBasthematchlayerisCoFe2O4andtheabsorbinglayeris
SWCNTs.Theabsorbingbandwidthwiththereflectionlossvaluesbelow-10dBofSWCNTs-CoFe2O4double-lay-
ercompositesis7GHzwhichfrom8GHzto15GHz.SWCNTs-CoFe2O4nanoparticlesdouble-layercomposites
couldbedescribedasanexcellentabsorbingmaterialwithhighreflectionlossandbroadabsorbingbandwidth.
Keywords: single-walledcarbonnanotubes(SWCNTs);CoFe2O4;microwaveabsorption;electromagneticinter-

ference;composites

  随着科学技术及现代电子工业的快速发展,各

类电子设备和网络通讯带来的电磁辐射也越发严

重,电磁波成为了一种备受关注的新污染源。另

外,现代军事产业武器装备的隐身性能也越来越成



 

 

为关注重点。因此,高性能的电磁波吸收材料[1-4]

的研制与开发成为近期研究的热点话题。
单元吸波材料的研究[5-6]已有很多,但由于其

材料本身性质的限制,通常很难同时拥有高吸收、
宽频带和低厚度的性能。因此,多元材料成为了该

研究的重点。多数研究工作集中于各向同性均匀混

合复合材料的微波吸收性能[7-12],Lu等[8]设计了多

壁碳纳米管负载ZnO纳米颗粒的复合材料,其最

佳反射损耗能够达到-20dB,并且小于-10dB的

频带 可 以 覆 盖 整 个 X 波 段。对 于 多 层 复 合 材

料[13-14]微波吸收性能的研究也逐渐展开,Melvin
等[14]设计了 Ag/碳纳米管单层和双层复合材料,
研究结果表明,其最佳反射损耗达到了-52.9dB。
相较于单元吸波材料,多元复合材料表现出了更强

的微波吸收性能。
电弧法制备的单壁碳纳米管(SWCNTs)结晶

性高,介电性能好,且质量较轻,并拥有独特的微

观结构[15]。但受限于其较差的阻抗匹配,SWC-
NTs的吸波性能较差。尖晶石型铁氧体磁损耗大,
阻抗匹配高,被广泛应用于电磁波吸收领域,但其

密度高和介电性能差的缺点限制了其吸波性能的提

升。本文利用SWCNTs和CoFe2O4 组成了双层吸

波材料,结合两种材料各自优点,分析评估了其电

磁特性和微波吸收性能。

1 实验材料及方法

1.1 SWCNTs的制备

利用 直 流 电 弧 放 电 法 制 备 单 壁 碳 纳 米 管

(SWCNTs)。主要制备过程如下:将一定质量的石

墨粉 与 作 为 催 化 剂 的 纯 度 为 99.8% 的 Ni粉、

99.99%的 Y2O3 粉及99.8%的Co粉按C∶Ni∶
Y∶Co原子比为94∶4∶1∶1的比例进行混合并

球磨48h,而后将球磨好的粉末压塑成棒。以含催

化剂石墨棒为阳极,以纯石墨棒为阴极,在充满

200torr氦气保护气的电弧炉内进行直流电弧放

电。为了保持电弧的稳定,阳极与阴极之间的间距

保持在1~2mm,并维持120A的直流电流。在直

流电弧放电过程中,阳极将会一直被消耗,棉絮状

的产物不断生成,最终沉积到电弧炉内壁上。沉积

的棉絮状物质就是制备得到的SWCNTs。

1.2 CoFe2O4 纳米颗粒的制备

CoFe2O4 纳米颗粒的制备是利用硝酸盐柠檬酸

溶胶凝胶自燃法[16]。其主要过程是将Co(NO3)2

和Fe(NO3)3 按摩尔比为1∶2进行称量并溶于去

离子水中,之后称量与金属离子摩尔数等量的柠檬

酸加入到混合溶液,适当加热搅拌,使其完全溶解。
然后向目标溶液逐滴加入乙二胺使溶液pH值升高

到7,将溶液倒入坩埚加热,待溶液形成凝胶,继续

加热,凝胶发生自燃,最终得到纳米级CoFe2O4。

1.3 电磁性能测试及样品制备

将一定质量的SWCNTs与CoFe2O4 纳米颗粒

分别按质量比为1∶1与石蜡均匀混合,而后在室

温下压强为3MPa条件下,压制成外径为7mm、
内径为3.05mm、厚度为2.5mm左右的硬质圆环

样品,用于电磁性能测试。

1.4 测试与表征

SWCNTs的结构和形貌的表征主要利用带有

能量色散分析仪(EDS,OxfordInca)的场发射扫描

电镜(FESEM,JEOLJSM-7500F)、场发射透射电

镜(FETEM,JEOLJEM-2100F)及拉曼光谱仪(激
光波长为633nm,功率为10mW,RENISHAW,

InViaPlus)。CoFe2O4 纳米颗粒的磁性和结构表

征利用了 X射线衍射仪(XRD,RigakuD/MAX-
2000)和振动样品磁强计(VSM,Lakeshore7407)。
另外,对圆环样品的电磁性能测试使用矢量网络分

析仪(VNA,AgilentE8363B)

2 结果与讨论

2.1 SWCNTs和CoFe2O4 纳米颗粒的形貌与结构

图1是SWCNTs的SEM和TEM图像。由图

1(a)可以观察到,大量的纳米颗粒附着在棉絮状的

SWCNTs管束上。由图1(b)可以清楚看到网状的

碳纳米管束,并且在其管壁上负载了很多金属纳米

颗粒。金属纳米颗粒和碳纳米管束的直径分别在

3~34nm和2~30nm之间。由图1(c)可以清晰

看到SWCNTs管束,直径约在1~2nm左右。图

2为SWCNTs的EDS扫描图谱。发现SWCNTs
样品中催化剂 Ni和Co的含量较高,而 Y的含量

很低。对样品某一区域的EDS面扫描可以看到,

C、Ni和Co元素在扫描区域内都有较密集的分布,
而Y元素的分布则较稀薄。因此,出现在碳纳米管

管束上的纳米颗粒多数为Ni-Co金属颗粒。
图3(a)为SWCNTs的拉曼光图谱。可以看

出,碳纳米管的呼吸模(RBM)特征峰在190cm-1

处。根据 RBM 特 征 峰 频 率 与 SWCNTs直 径 d
(nm)的关系[17]:
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图1 SWCNTs的SEM (a)、TEM (b)及 HRTEM(c)图像

Fig.1 SEM (a),TEM (b)andHRTEM (c)imagesofSWCNTs
 

图2 SWCNTs的EDS分析及元素面扫描图

Fig.2 EDSanalysisofSWCNTsandelementmapping
 

图3 SWCNTs的拉曼光谱(a)和CoFe2O4 纳米颗粒的XRD图谱(b)

Fig.3 RamanspectrumofSWCNTs(a)andXRDpatternsforpristineCoFe2O4nanocrystals(b)
 

fRBM =234/d+10 (1)
计算出此样品中SWCNTs的RBM 特征峰对应的

管 径 约 为 1.3nm。另 外 碳 纳 米 管 的 G 峰 在

1590cm-1左右,D峰在1315cm-1左右。从D峰

与G峰的强度比ID/IG的值可以反映出碳纳米管的

缺陷含量,对于该SWCNTs,其ID/IG 值为0.17,
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说明其结晶性非常好,缺陷很少。
图3(b)是CoFe2O4 纳米颗粒的XRD图谱。通

过与PDF卡JCPDS-22-1086对比,CoFe2O4 纳米

颗粒的所有衍射峰都与其相符合,表现出了完美的

尖晶石型铁氧体晶格结构。根据谢勒公式[18]:

D =kλ/β1/2cosθ (2)
式中:D 为颗粒平均粒径大小;k为一常数,其值

为0.9;λ是X射线的波长;β1/2是(311)峰的半高

宽;θ是入射角。利用XRD数据计算纳米颗粒的平

均粒径,得到CoFe2O4 纳米颗粒的平均粒径为32nm。

图4 SWCNTs和CoFe2O4 的复介电常数和复磁导率

Fig.4 ComplexpermittivityandcomplexpermeabilityofSWCNTsandCoFe2O4nanocrystals 

2.2 SWCNTs-CoFe2O4 双层材料电磁性能

材料的电磁性能可以用相对复介电常数(εr=
ε'-jε″)和相对复磁导率(μr=μ'-jμ″)决定,其中ε'
和μ'分别与介质的电场能量和磁场能量储存能力

有关,ε″和μ″分别与介质对电场能量和磁场能量的

损耗能力有关[19]。对于纯SWCNTs和纯CoFe2O4
纳米颗粒的电磁性能测试可以利用材料的圆环样品

在网络适量分析仪中完成,并利用 Nicolson-Ross-
Weir(NRW)算法[20]计算得出材料的与频率相关

的介电常数和磁导率。图4分别是SWCNTs和

CoFe2O4 纳米颗粒的复介电常数和复磁导率。从图

4(a)和图4(b)可以得出,SWCNTs在2~18GHz
的测试范围内拥有较高的介电性能。根据自由电子

理论[21],ε″≈1/2πε0ρf(ρ是电阻率,ε0 是真空介电

常数),SWCNTs具有极佳的导电性能,因此电阻

率较低,这也就解释了其拥有较大的ε″值的原因。
但是SWCNTs的磁性能较差,仅有碳管中残留的

催化剂颗粒带来的微弱磁性,其磁导率实部约为1,
磁导率虚部稍高于0。CoFe2O4 纳米颗粒的电磁参

数可从图4(c)和图4(d)中得出,作为一种典型的

尖晶石型铁氧体,其介电性能很差,复介电常数

值维持在5以下,表明其较差的电损耗能力。而

其复磁导率与碳材料相比有了明显的变化,尤其

是μ″,有明显提高,说明该磁性材料有明显的磁损

效应。
此外,对于这种介电常数与磁导率数值相当的

材料来说,其阻抗匹配程度较高。阻抗匹配值可由

下式得出:

Z= μr
εr

(3)

式中:μr和εr 分别为材料的复磁导率和复介电常

数,当Z值越接近于1时,材料的阻抗匹配程度越
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好,说明材料导入电磁波能力越高,也就是说,电磁

波会更容易进入到材料内部,而不是被直接反射。
图5分别为SWCNTs和CoFe2O4 在2~18GHz

范围内的阻抗匹配和反射损耗。由图5(a)可见,

CoFe2O4 的阻抗匹配值更加接近于1,并且随着测

试频率的提升,该值不断向1靠近;反观SWCNTs,

图5 SWCNTs和CoFe2O4 的阻抗匹配(a)及其

反射损耗(2mm厚度)(b)

Fig.5 Impedancematching(a)andreflectionloss(b)of

SWCNTsandCoFe2O4 

其 阻 抗 匹 配 值 一 直 保 持 在 0.2 以 下。这 说 明

CoFe2O4 相较于SWCNTs来说是非常好的阻抗匹

配材料。当将这两种材料单独应用于微波吸收中

时,其反射损耗值利用下式给出[22]:

Zin = μr
εr
tanhj2πfdc μrεr  (4)

R=20lgZin-1
Zin+1

(5)

式中:Zin为入射阻抗;c为光速;d 为样品厚度;f
为微波频率。反射损耗值越小,微波吸收性能越

好。另外,以-10dB以下(90%微波能量耗散)的
吸收带宽为一个指标,这个频带越宽,该材料适用

范围越 广。图5(b)为 计 算 得 出 的 SWCNTs和

CoFe2O4 在2mm材料厚度时2~18GHz的反射

损耗值。可以看出,两种材料的反射损耗均不是很

理想。CoFe2O4 的反射损耗能力略强于SWCNTs,
但其有效吸收也仅仅出现在13GHz左右,而且反

射损耗极值也仅仅到-12dB左右。因此,单独的

SWCNTs和CoFe2O4 材料并不能成为很好的电磁

波吸收材料。
图6为SWCNTs-CoFe2O4 双层微波吸收复合

材料。该模拟图分为三部分:位于最上层的为匹配

层,其主要功能是负责电磁波的引入,使入射电磁

波最大限度的导入材料内部来减少反射;第二层为

吸收层,其主要负责电磁波的衰减,使入射电磁波

在材料内部实现能量转化,将电磁波的能量以热能

的形式耗散,从而达到吸波效果;第三层则为一金

属基板,对电磁波有全反射效应。在双层材料中,
每层材料都拥有各自独立的电磁参数和厚度,其电

磁参数已经在文章前段给出。
双层材料的复合阻抗Zin可由下式给出[13]:

Zin =

μ2
ε2

μ1
ε1
tanhj2πfd1

c  μ1ε1  + μ2
ε2
tanhj2πfd2

c  μ2ε2    
μ2
ε2 + μ1

ε1
tanhj2πfd1

c  μ1ε1  tanhj2πfd2

c  μ2ε2  
(6)

式中:μ1、ε1 和μ2、ε2 分别是各层材料的相对复磁

导率和相对复介电常数;d1 和d2 分别为各材料的

厚度。SWCNTs-CoFe2O4 复合材料的反射损耗由

式(5)给出。
图7为SWCNTs-CoFe2O4 双层复合吸波材料

的组装示意图。图7(a)为将SWCNTs作为匹配

层、CoFe2O4 作为吸收层的示意图。由于碳纳米管

较差的阻抗匹配性能,在电磁波射入时,会出现较

多的反射,这就使该组装方式无法达到足够优异的

反射损耗性能。表1为该组合方式下,选取的不同

层厚 配 比 样 品 的 计 算 结 果。为 了 使 SWCNTs-
CoFe2O4 双层材料能够满足实际需求,尽可能保证

组合出的材料总厚度在5mm以下。S1~S3为给

定L1厚度、改变L2厚度的样品,其反射损耗性能

很差,甚至都没有超过-5dB。S4~S5为给定L2
厚度、改变L1厚度的样品,同样,反射损耗性能也
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图6 SWCNTs-CoFe2O4 双层微波吸收复合材料

组装模型示意图

Fig.6 AssemblymodelofSWCNTs-CoFe2O4doublelayers

microwaveabsorbingcomposites
 

图7 双层复合吸波材料组装示意图

Fig.7 Assemblyschematicofdouble-layermicrowave

absorbingmaterials
 

很差。这说明当匹配层使用具有一定厚度阻抗失配

的碳材料时,SWCNTs-CoFe2O4 双层复合材料的

吸波性能很难得到提升。
这种较差的反射损耗主要是由于匹配层的阻抗

失配,因此尝试尽可能降低L2层的厚度,使电磁

波可以透射进入吸收体,从而避免直接在材料表面

被反射,然后再计算其反射损耗值。

表1 图7(a)模式下SWCNTs-CoFe2O4 双层复合材料的

微波吸收性能

Table1 AbsorbingpropertiesofSWCNTs-CoFe2O4

double-layercompositesinFig.7(a)mode

d1
(CoFe2O4)/mm

d2
(SWCNTs)/mm

RLvalue/
dB

RLpeak/
GHz

S1
S2
S3
S4
S5
S6

2.4
2.4
2.4
2.7
2.8
2.9

1.0
1.1
1.2
1.8
1.8
1.8

-4.93
-4.72
-4.57
-3.86
-3.88
-3.96

3.68
3.28
3.28
2.56
2.24
2.24

Notes:d1—Thicknessofabsorbinglayer;d2—Thicknessofmatc-
hinglayer;RLvalue—Bestreflectionlossvalue;RLpeak—Fre-
quencyvalueunderthebestreflectionlossvalue(similarlyhereinaf-
ter).

表2为将L2降低为0.1mm 后的一组SWC-
NTs-CoFe2O4 双层复合材料反射损耗数据。可以

表2 图7(a)模式下降低匹配层厚度后SWCNTs-CoFe2O4

双层复合材料的微波吸收性能

Table2 AbsorbingpropertiesofSWCNTs-CoFe2O4

double-layercompositesafterreducingthematchinglayer
thicknessinFig.7(a)mode

d1(CoFe2O4)/mm d2(SWCNTs)/mm RLvalue/dB
1.0 0.1 -33.39
1.2 0.1 -26.73
1.4 0.1 -41.22
1.6 0.1 -38.78
1.8 0.1 -30.02
2.0 0.1 -27.65
2.2 0.1 -30.92
2.4 0.1 -33.59
2.6 0.1 -32.60
2.8 0.1 -33.81
3.0 0.1 -28.67

表3 图7(b)模式下SWCNTs-CoFe2O4 双层复合材料的

微波吸收性能

Table3 AbsorbingpropertiesofSWCNTs-CoFe2O4

double-layercompositesinFig.7(b)mode

d1
(SWCNTs)/mm

d2
(CoFe2O4)/mm

RLvalue/
dB

RLpeak/
GHz

S7
S8

1.5
1.6

2.4
2.4

-38.60
-43.85

11.80
9.84

S9
S10
S11

1.7
1.6
1.6

2.4
2.1
2.7

-30.69
-25.40
-28.05

8.96
12.30
11.30

看到,当匹配层降低到0.1mm 后,双层复合材料

的反射损耗有了明显提升。并且,随着吸收层厚度

的变化,反射损耗值依然保持在较高水平。对于这

种性能的显著提升,主要是由于较薄的厚度避免了

电磁波的直接反射,使尽可能多的电磁波进入吸收

体内部。当电磁波进入吸收体后,材料本身的界面

效应带来了单一材料所无法拥有的反射损耗[23-24]。
这种界面效应主要是界面极化和多层反射。另外,
纯铁氧体与碳纳米管中较多的Ni-Co颗粒产生的自

然共振和交换共振带来了较强的磁损耗,从而使电

磁波能量得到衰减[25-28]。
改变双层复合材料的匹配层和吸收层的组装模

式,令SWCNTs作为吸收层、CoFe2O4 作为匹配

层,其组装示意图如图7(b)所示。而后,对双层材

料的不同层的厚度进行了几组匹配,得到了如表3
所示的结果。S7~S9为给定L2厚度、改变L1厚

度的三组样品,S8、S10和S11为给定L1厚度、改

变L2厚度的三组样品。从表3可以看出,整体上,
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对于CoFe2O4 作为匹配层的复合材料吸收体,均有

不错的反射损耗值,其最强的反射损耗均低于

-20dB,并且对于S8样品,最强反射损耗值为

-43.85dB。当双层材料总厚度偏离4mm(S8)
时,最强反射损耗值降低,说明此种双层复合材料

的理论最优厚度为4mm。

图8 SWCNTs-CoFe2O4 双层材料S7~S9反射损耗值(a)和

d1 与d2 在最强反射损耗值时的对应关系(b)

Fig.8 ReflectionlossesofSWCNTs-CoFe2O4double-layermaterial

S7-S9(a)andrelationshipofd1andd2withthebestreflectionloss(b)

图8(a)为S7~S9样品的反射损耗值随频率的

变化。S7~S9样品的匹配层厚度为2.4mm,吸收

层则从1.5~1.7mm进行调节。对于这三种组合,
其反射损耗值都处于不错的水平,并且都拥有两个

明显的 损 耗 峰,低 于-10dB 的 吸 收 带 宽 达 到

7GHz(8~15GHz)。随着复合材料整体厚度的提

升(S7~S9),损耗峰的位置明显向低频移动,其有

效带宽频率范围也向低频移动,这种性质满足

下式[13]:

tm =nλ
4 = nc

4fm εrμr
(7)

式中:tm是材料厚度;c 是真空光速;fm是反射损

耗极值对应频率。从式(7)可以看出,随着厚度提

升,其最大峰 值 对 应 频 率 向 低 频 移 动。对 于 以

CoFe2O4 为匹配层、SWCNTs为吸收层这种组合

模式,通过改变各层的厚度,计算得出了d1 在1~
2mm变化取得最佳反射损耗时d2 的厚度值,如表

4所示。可以看出,对应一直上升的d1 值,其取得

最佳反射损耗值时所对应的d2 值也相应上升,并

且其反射损耗最佳值并没有减弱,一直处于较高水

平,最强反射损耗可达到-61.13dB。

表4 SWCNTs-CoFe2O4 双层复合材料最佳反射损耗下

d1 与d2 各自厚度对比

Table4 Thicknessofd1andd2whensamplespossess

bestreflectionloss

d1(SWCNTs)/mm d2(CoFe2O4)/mm RLvalue/dB
1.0 1.7 -38.74
1.1 1.8 -58.43
1.2 1.9 -50.07
1.3 2.0 -44.30
1.4 2.2 -53.93
1.5 2.3 -53.64
1.6 2.4 -43.85
1.7 2.6 -52.11
1.8 2.7 -61.13
1.9 2.9 -46.85
2.0 3.0 -57.94

图8(b)为d1 与d2 在最佳反射损耗值时的对

应关系。随着d1 厚度的提升,双层材料对应最佳

反射损耗时的d2 厚度也与之对应,其厚度基本处

于一种线性上升关系。这说明对于双层复合材料,
其两种组分的厚度存在一定的线性关系,在这样的

线性关系下,将会拥有最佳的反射损耗值,若脱离

了这种线性关系,复合材料的反射损耗能力将会降

低。双层复合材料的微波吸收性能不是依托于单独

一种材料的变化,而是双层材料的相互协同。

3 结 论

(1)单壁碳纳米管(SWCNTs)拥有较好的介电

性能,CoFe2O4 纳米颗粒则拥有较好的阻抗匹配。
但这两种单一材料的微波吸收性能均表现很差。结

合两种材料的优异性能,将两种材料进行了双层组

装,获得了高吸收性能的SWCNTs-CoFe2O4 双层

复合材料。
(2)当以CoFe2O4 作为匹配层、以SWCNTs

作为吸收层时,SWCNTs-CoFe2O4 双层复合材料

拥有极佳的吸波性能。
(3)SWCNTs-CoFe2O4 双层复合材料性能的
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提升首先是由于匹配层材料高的阻抗匹配减少了入

射电磁波的直接反射;其次,CoFe2O4 本身的自然

共振与交换共振带来的磁损耗和SWCNTs优越的

介电性能带来的电损耗的结合;最后,双层材料间

的界面效应及SWCNTs构建的网状结构增加了电

磁波在吸收体内部的反射,从而最终实现了电磁波

能量的衰减。
(4)SWCNTs-CoFe2O4 双层复合材料是一种

具有应用前景的微波吸收材料。
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