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　 　 以碳纳米管（ＣＮＴ）和四针状纳米氧化锌（ＮＴＺｎＯ）混合物作为吸收剂、环氧树脂（ＥＰ）为黏结剂制备吸波涂层，
研究不同ＣＮＴ和ＮＴＺｎＯ含量对吸波性能的影响．采用三次刷涂后，发现当ＣＮＴ含量达到１２％，ＮＴＺｎＯ的含量为
８％、涂层厚度为１ ５ ｍｍ时，吸波涂层的最小反射率为－ ２３ ０７ ｄＢ，小于－ １０ ｄＢ的吸波带宽为５ ＧＨｚ，涂层的面密
度２ ｋｇ ／ ｍ２  复合涂层的吸波性能比纯ＣＮＴ和纯ＮＴＺｎＯ涂层有显著的提高，并对其吸波机理进行了分析．
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１ 引 言
随着现代电子工业和信息产业的高速发展，一

些电子产品（如手机、电脑、微波炉等）的数量急剧
增加，伴随其使用过程而产生的电磁污染越来越严
重，不仅对一些电子设备产生信号干扰，而且也威
胁着人类的健康．因此研究电磁屏蔽技术和电磁波
吸收材料无论是在民用工业还是在国防工业方面
都具有十分重要的意义［１］．传统吸波材料普遍存在
吸收频带单一、比重大、吸收不强等缺点，新一代
“频带宽、厚度薄、质量轻、吸收强”的吸波材料就成
为人们研究的热点［２］．
　 　 自１９９１ 年Ｉｉｊｉｍａ 发现碳纳米管（ｃａｒｂｏｎ
ｎａｎｏｔｕｂｅｓ，ＣＮＴ）［３］以来，其特殊结构和介电性质，
以及特有的螺旋、管状结构，表现出较强的宽带微
波吸收性能［４—９］．四针状纳米氧化锌（ｎａｎｏｓｃａｌｅｄ
ｔｅｔｒａｐｏｄｓｈａｐｅｄ ＺｎＯ，ＮＴＺｎＯ）具有独特的三维结构
和优良的半导体、压电特性，这些特性赋予了ＮＴ
ＺｎＯ良好的电磁波吸收性能，ＮＴＺｎＯ作为吸波材料
已有报道［１０—１２］．但是，ＣＮＴ与ＮＴＺｎＯ复合涂层的
电磁波吸收性能还鲜见报道．本工作将多壁ＣＮＴ与

ＮＴＺｎＯ混合物作为吸收剂，用环氧树脂做黏结剂
制备吸波涂层，研究不同含量的ＣＮＴ和ＮＴＺｎＯ的
涂层对吸波性能的影响．

２ 实验部分

２ １ 实验原料
　 　 多壁ＣＮＴ（直径１０—３０ ｎｍ、长度５—１５ μｍ，北
京纳辰公司），ＮＴＺｎＯ（采用气相沉积法制得，见文
献［１２］），环氧树脂（ＥＰ，ＷＳＲ６１８），油酸，无水乙
醇，乙二胺（化学分析纯，北京化学试剂公司）．
２ ２ 吸波涂层制备
　 　 首先，称取一定量的ＣＮＴ和ＮＴＺｎＯ，加入适量
的无水乙醇和油酸，用超声波分散３０ ｍｉｎ．然后加入
用无水乙醇溶解的环氧树脂，边搅拌边超声３０ ｍｉｎ．
加热蒸发过量的乙醇，冷却后加入适量的固化剂乙
二胺并不停的搅拌，最后将配制的涂料刷涂在尺寸
为１８０ ｍｍ × １８０ ｍｍ × ３ ｍｍ的铝板上，在室温下固
化２４ ｈ制成吸波涂层．涂层的厚度控制在１ ５ ｍｍ
左右．各样品涂层中的ＣＮＴ和ＮＴＺｎＯ分别占吸收
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　 　 　 　 表１　 不同质量百分比的ＣＮＴ和ＮＴＺｎＯ的复合涂层及其吸波性能
样品 ＣＮＴ ／ ｗｔ％ ＺｎＯ ／ ｗｔ％ ＥＰ ／ ｗｔ％ 层数 反射率峰值／ ｄＢ 吸收峰／ ＧＨｚ
１ ＃ ０ ２０ ８０ 单层 － ３ ４８ １０ ２４

２ ＃ ４ １６ ８０ 单层 － ５ ４０ １４ ００

３ ＃ ８ １２ ８０ 单层 － １１ ２１ １６ １６

４ ＃ １２ ８ ８０ 单层 － １３ ７０ １６ ７０

５ ＃ ２０ ０ ８０ 单层 － ８ １８ １７ ７８

６ ＃ １２ ８ ８０ 三层 － ２３ ０７ １２ １６

剂和黏结剂的质量百分比见表１所示．
２ ３ 样品测试与表征
　 　 ＮＴＺｎＯ，ＣＮＴ以及制备的复合涂层的微观结构
通过扫描电子显微镜（ＳＥＭ，ＪＥＯＬ６４９０，Ｊａｐａｎ）进行
表征．吸收剂的电磁参数和涂层的反射率测试采用
雷达吸波材料反射率扫描测量系统ＨＰ８３７５１Ｂ，综
合信号源与ＨＰ８７５７Ｅ标量网络分析仪，扫描范围为
２—１８ ＧＨｚ，最大衰减为４０ ｄＢ．

３ 结果及讨论

３ １ ＮＴＺｎＯ，ＣＮＴ以及复合涂层的微观结构
　 　 图１（ａ）为ＮＴＺｎＯ的ＳＥＭ图，从图中可以观
察到ＮＴＺｎＯ尺寸均一，针长大约３—１０ μｍ，针的
直径约２００—５００ ｎｍ．图１（ｂ）为多壁ＣＮＴ的ＳＥＭ

图，从图中可以看出ＣＮＴ尺寸均一且没有杂质．图２
（ａ），（ｂ）为复合涂层６＃样品的表面形貌图，白色区
域为ＮＴＺｎＯ和ＣＮＴ的聚集区，黑色的区域为环氧
树脂．因吸收剂和树脂的密度不同，且黏稠状的环
氧树脂固化需要一定时间，在固化过程中有一部分
ＮＴＺｎＯ及缠绕在一起的ＣＮＴ会慢慢往下沉降，导
致复合涂层的表面不均匀，从而在涂层表面形成如
图中所示的明暗相间的岛状结构［１３］．这种情况可能
有利于阻抗匹配并对涂层的吸波性能产生一定的
影响．同时，吸收剂的向下沉降导致表层环氧树脂
比例增大，环氧树脂为有机物，在扫描时受到电子
束的照射会发生灼烧，使表层在电镜下很难看得清
晰．图２（ｃ），（ｄ）为复合涂层的截面图，图２（ｃ）可
清晰的看到６ ＃样品的三层结构，每层之间存在明
显的固化界面．图２（ｄ）为涂层截面的放大图，ＣＮＴ
均匀分布其中，形成导电网络．一部分ＮＴＺｎＯ与
ＣＮＴ缠绕在一起，形成团聚．

图１　 吸收剂的形貌　 （ａ）ＮＴＺｎＯ ＳＥＭ图；（ｂ）ＣＮＴ ＳＥＭ图

３ ２ ＣＮＴ和ＮＴＺｎＯ的电磁参数
　 　 通常吸波材料的电磁特性可用电磁损耗角正
切因子ｔａｎδ、复介电常数ε、复磁导率μ、电导率σ以
及材料的特征阻抗Ｚ等参量来表征．在进行吸波材

料的设计与制备时需要综合调节吸波材料的电磁
参数，使得吸波复合体系获得最佳的等效电磁参
量，从而提高其吸波效能．为了更好的理解ＣＮＴ ／
ＮＴＺｎＯ复合涂层的电磁波吸收机理，我们测量了
ＣＮＴ和ＮＴＺｎＯ的电磁参数．图３（ａ），（ｂ）分别为
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图２　 ＣＮＴ ／ ＮＴＺｎＯ复合涂层样品ＳＥＭ图　 （ａ）涂层表面５００倍形貌；（ｂ）涂层表面１５００倍形貌；（ｃ）涂
层截面的三层结构形貌；（ｄ）涂层截面的５００００倍

图３　 吸收剂的电磁参数　 （ａ）ＮＴＺｎＯ的介电常数与频率的关系图；（ｂ）ＮＴＺｎＯ的磁导率与频率的关系图；（ｃ）
ＣＮＴ的介电常数与频率的关系图；（ｄ）ＣＮＴ的磁导率与频率的关系图
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ＣＮＴ的介电常数、磁导率与频率的分布图；图３（ｃ），
（ｄ）分别为ＮＴＺｎＯ的介电常数、磁导率与频率的
分布图．从图中可以看出ＣＮＴ和ＮＴＺｎＯ的复介电
常数ε″远远大于复磁导率μ″（μ″趋于０），因此电损
耗正切值ｔａｎδＥ（ε″ ／ ε′）大于ｔａｎδＭ（μ″ ／ μ′）磁损耗正
切值，并且磁损耗值对于能量损耗基本没有贡
献［１０］，所以ＣＮＴ和ＮＴＺｎＯ对电磁波的吸收主要是
介电损耗．
３ ３ ＣＮＴ ／ ＮＴＺｎＯ复合涂层的电磁波吸收性能
　 　 图４为不同质量百分比的ＣＮＴ ／ ＮＴＺｎＯ复合涂
层在厚度为１ ５ ｍｍ时的反射率曲线． １ ＃和５＃分别
为ＮＴＺｎＯ ／环氧树脂吸波涂层和ＣＮＴ ／环氧树脂吸
波涂层的反射率曲线，两个样品的最小反射率分别
为－ ３ ４８ ｄＢ和－ ８ １８ ｄＢ，对应的频率为１０ ２４
ＧＨｚ和１７ ７８ ＧＨｚ，说明ＣＮＴ的电磁波衰减性能优
于ＮＴＺｎＯ． ＮＴＺｎＯ吸收集中在７—１４ ＧＨｚ范围，而
ＣＮＴ吸收集中在８—１８ ＧＨｚ范围． ２ ＃，３＃，４＃样品为
ＣＮＴ ／ ＮＴＺｎＯ复合涂层曲线，且ＣＮＴ的质量百分比
由４％增大到１２％，ＮＴＺｎＯ的质量百分比由１６％
减小到８％ ． ２＃样品的反射率最小值为－ ５ ４０ ｄＢ，出
现在１４ ００ ＧＨｚ位置；３＃样品的反射率最小值为
－ １１ ２１ ｄＢ，出现在１６ １６ ＧＨｚ位置；４＃样品的反射
率最小值为－ １３ ７０ ｄＢ，出现在１６ ７０ ＧＨｚ位置，小
于－ １０ ｄＢ的带宽达到２ １２ ＧＨｚ．图５为ＣＮＴ和
ＮＴＺｎＯ含量与反射率峰值之间的关系，从图中可
以看出复合涂层电磁波衰减性能随着ＣＮＴ含量的
增加而增强，随着ＮＴＺｎＯ含量的减小而减弱．当

图４　 不同吸收剂质量百分比的ＣＮＴ ／ ＮＴＺｎＯ复合涂层的吸波
特性比较

ＣＮＴ含量达到１２％，ＮＴＺｎＯ含量为８％时吸波性能
达到最大值．继续增大ＣＮＴ含量和减小ＮＴＺｎＯ的
含量时电磁波衰减性能反而开始衰弱，表明在ＣＮＴ

图５　 ＣＮＴ和ＮＴＺｎＯ含量与反射率峰值之间的关系

加入适量的ＮＴＺｎＯ，能合理调配吸收剂的阻抗匹配
和衰减特性［１４］，从而使复合涂层的吸收性能得到显
著改善．
　 　 图６为经过三层刷涂的ＣＮＴ ／ ＮＴＺｎＯ复合涂层
的反射率曲线，厚度为１ ５ ｍｍ． ６＃样品的反射率最
小值为－ ２３ ０７ ｄＢ，出现在１２ １６ ＧＨｚ位置，小于
－ １０ ｄＢ的带宽达到５ ＧＨｚ．同时测得该样品的面密
度为２ ｋｇ ／ ｍ２，比传统吸波材料面密度小得多．比较
４＃和６＃样品，多层吸波涂层的电磁波吸收性能明显
优于单层吸波涂层，且反射率峰值的位置由１６ ７０
ＧＨｚ移向１２ １６ ＧＨｚ．在涂层的制备过程中，每层刷
涂都会形成一个固化界面，在这种多层吸波涂层
中，电磁波每遇到一个界面都会发生折射和反射，
层数越多，这种反射及折射越多，电磁波的衰减就
会越强．

图６　 单层与三层的ＣＮＴ ／ ＮＴＺｎＯ复合涂层的吸波特性比较

３ ４ ＣＮＴ ／ ＮＴＺｎＯ复合涂层的电磁波吸收机理
　 　 通过对ＣＮＴ和ＮＴＺｎＯ电磁参数以及复合涂层
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电磁波吸收的测试，ＣＮＴ ／ ＮＴＺｎＯ复合涂层的电磁
波吸收机理可归结为以下几个方面：１）ＣＮＴ的高比
表面积能造成多重散射，从而增强吸收．由于碳链
上的π电子垂直于ＣＮＴ表面，微波电场使正负电荷
沿着相反方向移动，在ＣＮＴ材料的表面可以形成电
偶极子，这些偶极子和微波场相互作用引起晶格振
动，以发热的形式引起微波损耗． ２）ＣＮＴ和ＮＴＺｎＯ
的直径为纳米量级，２—１８ ＧＨｚ电磁波的波长为厘
米量级，ＣＮＴ和ＮＴＺｎＯ尺寸比波长小得多，因此吸
收剂与微波作用时产生瑞利散射，使入射微波在各
个方向上被基体吸收． ３）宏观量子隧道效应的存在
使得ＮＴＺｎＯ与ＣＮＴ的电子能级分裂，分裂的能级
间隔正好处于微波的能量范围内（１０ － ２—１０ － ４ ｅＶ ），
这为ＣＮＴＮＴＺｎＯ ／环氧树脂涂层的吸波创造了新
的吸波通道． ４）ＮＴＺｎＯ，ＣＮＴ与环氧树脂之间有松
散连接，所形成的介电介质ＣＮＴ ／ ＮＴＺｎＯ和聚合物
含有多重共振，总的电极化率是这些共振贡献的叠
加，在微波段可产生多重共振吸收． ５）涂层表面形成
的ＣＮＴ和ＮＴＺｎＯ聚集的岛状结构，ＣＮＴ的导电性能

明显强于ＮＴＺｎＯ，形成导电性能的不均匀，从整体上
降低复合材料的导电性能，以满足阻抗匹配的要求，
使更多的电磁波进入涂层中，也一定程度上增强了
ＣＮＴ ／ ＮＴＺｎＯ复合涂层的电磁波吸收性能．

４ 结　 　 论
　 　 将ＣＮＴ和ＮＴＺｎＯ作为吸收剂，与环氧树脂黏
结剂混合，制备了吸波涂层，分析了不同ＣＮＴ和
ＮＴＺｎＯ含量对吸波性能的影响．在涂层厚度为１ ５
ｍｍ，ＣＮＴ含量为１２％，ＮＴＺｎＯ含量为８％时，涂层
的电磁波吸收性能较好，小于－ １０ ｄＢ的带宽达到
２ １２ ＧＨｚ．当采用三次刷涂时，涂层的吸波性能得到
显著的提高，最小反射率为－ ２３ ０７ ｄＢ，小于－ １０
ｄＢ的带宽达到５ ＧＨｚ，面密度２ ｋｇ ／ ｍ２ 适量的ＮＴ
ＺｎＯ与ＣＮＴ复合作为吸收剂，优化调整了材料的阻
抗匹配和衰减特性，通过界面极化、瑞利散射、多重
共振等实现涂层对电磁波的吸收．
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