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摘  要 

对氧化硼和螺旋碳纳米管(HCNTs)的混合物进行热处理，合成了掺硼螺旋碳纳米管(B-HCNTs)。FE-SEM
的结果表明，在掺硼过程中，HCNTs的结构得到了很好的保留，XPS分析表明，HCNTs的结构中确实掺

杂了硼原子。B-HCNTs的最佳反射损耗值为−50.19 dB，吸收带宽为3.40 GHz，具有较好的电磁波吸收

能力。详细分析了B-HCNTs增强的电磁波吸收能力。所设计的B-HCNTs样品工艺简单、密度低、化学稳

定性好，是一种很有前途的轻质高效微波吸收材料。 
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Abstract 
Boron-doped helical carbon nanotubes (B-HCNTs) were synthesized by thermal annealing helical 
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carbonnanotubes (HCNTs) in the presence of boric oxid. The investigation of FE-SEM revealed that 
the structures of HCNTs were well retained during the boron doping process, and XPS analysis 
demonstrated that the boron atoms were indeed doped in the structure of HCNTs. The 
as-prepared B-HCNTs displayed superior electromagnetic wave absorption capabilities in terms of 
the optimal reflection loss value of −50.19 dB and the absorption bandwidth of 3.4 GHz. And the 
enhanced EMW absorption capabilities of B-HCNTs were analyzed in details. Considering the sim-
ple process, low density and high chemical stability, the designed B-HCNTs samples are very 
promising candidates for lightweight and high-efficiency microwave absorption materials. 
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1. 引言 

随着无线技术和电子技术的飞速发展，电磁波辐射对人类健康和环境的威胁越来越大。因此，通过

将电磁波能量转化为热能或其他形式的能量来降低电磁波污染风险的高效微波吸收材料已经得到了大量

的研究[1] [2]。在电磁吸收领域，有几种材料已经被证明是强吸收体，如传统的碳材料、金属化合物和

MXenes 等[3] [4]。然而，低负载的电磁微波吸收材料的需求迫切。高性能和轻量化的各个领域，如航空

航天，医疗和健康，以及工业生产。许多具有高介电损耗的碳材料被认为是合适的吸波材料，研究人员

在这方面取得了很大的进展，但其磁损耗很弱，限制了其性能的提高[5]。理论和实验结果都表明，通过

调整电磁波参数、衰减常数、阻抗匹配和微结构来提高微波吸收性能已得到广泛关注[6] [7]。一般而言，

材料的电磁波衰减性能取决于复合介电常数和复合磁导率，分别对应介质损耗和磁损耗[8]。 
碳材料，特别是螺旋碳纳米管(HCNTs) [9] [10]，由于其低密度、优异的电学性能和强吸收性能等特

点，被普遍认为是极具发展前景的轻质吸波材料。一般来说，据我们所知，优异的微波吸收特性是由复

介电常数和复磁导率之间的有效相互作用决定的，因此具有良好的阻抗匹配和衰减特性[11]。螺旋碳材料

作为典型的碳吸收体，主要表现为介质损耗而无磁损耗，由于其磁性较弱，限制了其应用。本研究采用

一种简单的方法，以氧化硼为 B 源，通过热处理 HCNTs 制备硼掺杂螺旋碳纳米管(B-HCNTs)，实验结果

发现硼元素有利于调节样品的阻抗匹配和电磁波衰减特性。 

2. 实验 

为了制备 B-HCNTs，将 HCNTs 和氧化硼以质量比 1:10 混合在一起，玛瑙研钵中研磨 30 分钟左右，

得到均匀的混合物。将混合物置于石英管炉中，在流动氩气保护下，以 5/min 的速度升温至 1000℃，在

1000℃下反应 4 h 后随炉冷却至室温。将反应后的样品在 3M KOH 溶液中回流以除去未反应的氧化硼，

然后用大量的蒸馏水清洗，清洗后的样品在干燥箱中 80℃的真空中干燥。 
采用加速电压为 5 kV 的 FEI Sirion 200 型场发射扫描电子显微镜(FE-SEM)观察了样品的形貌。采用

ESCALAB250 表面分析系统，在 1486.6 eV 的单色 Al Kradiation 下，用 x 射线光电子能谱(XPS)获得了元

素组成。在对样品进行微波吸收性能的研究中，将所得的 HCNTs 和 B-HCNTs 样品与石蜡以 20% wt%的

比例混合，压成环形样品(外径 7.0 mm，内径 3.0 mm)，并在频率为 2~18 GHz 的范围内通过安捷 E8363B
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矢量网络分析仪进行测量。 

3. 表征与讨论 

利用 FE-SEM 对制备的 HCNTs 和 B-HCNTs 的尺寸和形貌进行了表征，结果如图 1 所示，HCNTs
样品完全由螺旋纤维组成，形态比较均匀。碳管的直径范围从 100 到 180 纳米，大多数管卷曲在一个规

则和紧密的方式与非常短的螺距。从图 1(b)可以看出，B-HCNTs 独特的管状结构基本没有改变。从图

1 可以看出，HCNTs 独特的管状结构在掺杂过程中没有被破坏。 
 

 
Figure 1. FE-SEM images of HCNTs (a) and B-HCNTs (b) 
图 1. HCNTs (a)和 B-HCNTs (b)的 FE-SEM 图像 

 
通过 XPS 表征，探索 HCNTs 结构中掺杂硼的含量。XPS 表征显示 B-HCNTs 的硼含量为 0.87%，表

明 HCNTs 与氧化硼以一定比例进行热处理可获得 B-HCNTs。随着硼元素的加入，样品氧含量明显增加，

从 6.38 at%增加到 11.28 at%。这主要是因为硼原子促进了氧的吸附。图 2 清楚地显示出硼(B)、碳(C)和
氧(O)的存在，相应的 B1s、C1s 和 O1s 峰分别位于~192 eV、~284 eV 和~533 eV。在 HCNTs 的图谱中，

只观察到 C1s (283.3 eV)和 O1s (532.1 eV)的峰。此外，B1s 峰的结合能更高(B1s 峰为 192 ev，纯硼为 187 
ev)，表明来自 B2O3的硼原子已被引入 HCNTs 结构。 

 

 
Figure 2. XPS spectra of HCNTs (a) and B-HCNTs (b) 
图 2. HCNTs 和 B-HCNTs 的 XPS 谱图 

 
在 2~18 GHz 的频率范围内，测量了样品的复介电常数( jε ε ε′ ′′= − )和复磁导率( jµ µ′ ′′= − )。从图

3(a)和图 3(b)中可以看出，从 2 GHz 到 18 GHz，所得 B-HCNTs 的 ε ′和 ε ′′值随着频率的增加呈现出明显

的下降趋势。根据德拜理论， ε ′和 ε ′′可表示为[12]： 
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其中 εs、ε∞、ω、τ、σac 分别为静态介电常数、高频极限下相对介电常数、角频率、极化弛豫时间和交变

电导率。如图 3(a)、图 3(b)所示，得到的 HCNTs 样品的 ε ′和 ε ′′值呈现典型的频率依赖性，在测试的频

域内 ε ′和 ε ′′值逐渐减小。根据方程 1 和方程 2，我们可以得出 ε ′和 ε ′′值的减小主要归因于 ω的增大。由

于具有相同的结构和种类，在 2~18 GHz 频率范围内，可以观察到制备的 B-HCNTs 样品的 ε ′和 ε ′′变化趋

势相似。 
通过对比可以发现，随着 B 元素的加入，B-HCNTs 样品获得的 ε ′和 ε ′′值明显增加，说明通过 B 元

素可以有效地调节 B-HCNTs 样品的介电性能。与实验过程中没有添加 B 时合成的原始 HCNTs 相比，制

备的 B-HCNTs 样品的 ε ′和 ε ′′值较大，这与 B 的贡献有关。图 3(c)和图 3(d)给出了样品的 µ′和 µ′′值。结

果表明，B-HCNTs 的复合介电常数可以得到很好的调制，有利于实现良好的阻抗匹配。可以发现，获得

的样本显示出优异且多样的阻抗匹配特性，这有利于获得良好的微波吸收性能[13]。 
 

 
Figure 3. Complex permittivity (a), (b) and permeability (c), (d) for the pure and B-doped HCNTs as a 
function of frequency 
图 3. HCNTs 和 B-HCNTs 的(a)和(b) 复介电常数和(c)和(d) 复磁导率的频率依赖性 

 
为了了解电磁波的吸收性能，根据实测的电磁参数和传输线理论[14]，计算反射损耗(RL)、介电损耗

和磁损耗正切( tan Eδ 和 tan Mδ )以及衰减常数(α)的值，计算公式如下 
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式中，f 为电磁波频率，c 为光速，d 为样品的厚度，Z0为空气的阻抗，Zin为微波吸收材料的输入阻

抗。图 4 为 HCNTs 和 B-HCNTs 的三维 RL 曲线。如图 4 所示，在整个测试频率范围内，可以观察到两

个明显的强吸收图。此外，HCNTs 的最小 RL (RLmin)值出现在 12.4 GHz 处为−39.50 dB，其匹配厚度 7.92 
mm；B-HCNTs 的最小 RL (RLmin)值出现在 13.0 GHz 处为−50.19 dB，其匹配厚度 7.4 mm。 

 

 
(a)                                                (b) 

Figure 4. 3D RL plots as a function of the frequency and thickness for the HCNTs (a) and B-HCNTs (b) 
图 4. HCNTs (a)和 B-HCNTs (b)的 RL 随频率和厚度的三维曲线 

 
除 RLmin的值外，RLmin的有效频带宽度(fb) (RL < −10 dB)的值是微波吸收材料的一个非常重要的参数。

对于微波吸收材料来说，同时拥有较低的 RLmin、较大的 fb值和较小的 dm值是非常理想的[15]。为了得到

它们对应的 fb值，图 5 给出了它们典型的二维 RL 曲线。结果表明，HCNTs 的最佳带宽为 2.0 GHz，对

应的厚度 8.08 mm；B-HCNTs 的最佳带宽为 3.4 GHz，对应厚度为 3.33 mm。显然，随着 B 的掺杂，dm

变小，fb值变大。由上述结果可以看出，所制备的 B-HCNTs 样品在 RLmin、fb和 dm值的综合性能上具有

明显的优势，表现出较好的电磁波吸收能力。 
根据先前报道的解释良好电磁波吸收能力的机制[16] [17]，与最近报道的 N 掺杂石墨烯泡沫[18]类似，

所制备的 B-HCNTs 的优异电磁波吸收性能可以很好地用几何效应来解释。结果表明，与 HCNTs 相比，

所制备的 B-HCNTs 的 EMW 吸收性能明显增强。为了了解它们性质的差异，我们根据式(5)、(6)计算了

材料的 tan Eδ 、 tan Mδ 、和 α值。图 6 给出了样品的 tan Eδ 、 tan Mδ 和 α值，有效地反映了电磁波穿透微

波吸收材料的衰减能力。对比图 6(a)和图 6(b)可以发现，随着 b 元素的掺杂，B-HCNTs 样品的 tan Eδ 和

tan Mδ 值都有所增加，这意味着介电损耗能力和磁损耗能力都有所提高。在整个测试频率范围内，所制

备样品的 tan Eδ 值均大于 tan Mδ 值，说明电磁波的衰减主要来自介电损耗。图 6(c)显示了它们的 α值。α
值越大，表示其具有的衰减能力越强，保证了被穿透的电磁波能得到较大的耗散[19] [20]。结果表明，样
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品的衰减能力与B元素掺杂密切相关。结果表明，硼元素增强电磁波吸收性能的主要原因是 tan Eδ 、tan Mδ 、

和 α之间具有良好的阻抗匹配和良好的协同作用的结果。 
 

 
(a)                                               (b) 

Figure 5. 2D RL curves as a function of frequency for the HCNTs (a) and B-HCNTs (b) 
图 5. HCNTs (a)和 B-HCNTs (b)二维典型 RL 随频率变化曲线图 

 

 
(a)                                   (b)                                    (c) 

Figure 6. (a), (b) loss tangents (tanδE and tanδM) and (c) attenuation losses (α) for the HCNTs and B-HCNTs 
图 6. HCNTs 和 B-HCNTs 的损耗切线(a)，(b)与衰减损耗(c) 

4. 结论 

综上所述，我们成功地利用热处理方法合成了硼掺杂螺旋碳纳米管(B-HCNTs)。SEM 图像表明，

HCNTs 独特的管状结构在掺杂过程中没有被破坏。硼元素的添加，有利于优化电磁参数。结果表明，制

备样品的最佳 RL 值分别为−39.50 和−50.19 dB，它们对应的 fb值约为 2.0 和 3.4 GHz。B-HCNT 增强的电

磁波吸收能力源于良好的阻抗匹配以及 tan Eδ 、 tan Mδ 和 α之间的良好协作。所制备的 B-HCNTs 样品工

艺简单、密度低、化学稳定性好，是一种很有前途的轻质高效微波吸收的材料。 
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