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基于熔融沉积成型的多层石墨烯吸波体的
快速制备及其性能
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摘要　在制备石墨烯/聚乳酸(PLA)复合材料的基础上,利用熔融沉积成型技术快速制备了单层均质样件,研究了

石墨烯含量对其电磁参数的影响规律,并基于传输线理论计算分析了其吸波效果;选择石墨烯含量较低的复合材

料作为透波层的打印材料,石墨烯含量较高的复合线材作为吸收层和再次吸收层的打印材料,并基于四分之一波

长匹配理论确定了吸收层、再次吸收层的匹配厚度范围.设计制造了由不同石墨烯/PLA复合材料组合而成的三

层吸波体,测试结果表明:三层吸波体的吸波效果远优于单层均质吸波体,且当选取石墨烯质量分数分别为５％、

７％、８％的复合材料作为透波层、吸收层和再次吸收层打印材料时,可以获得最佳的吸收效果,此吸波体在１３．３~
１８GHz频段内的反射率均小于－１０dB,在１７GHz时有－３０dB的最大吸收峰值.
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Abstract　Inthisstudy singleＧlayerhomogeneoussamplesarerapidlyprototypedusingfuseddepositionmodeling
 FDM basedonthepreparationofgraphene polylactide PLA composite敭Further theeffectsofdifferent
graphenecontentsontheelectromagneticparametersareinvestigated敭Thewaveabsorptioneffectiscalculatedand
analyzedaccordingtothetransmissionlinetheory敭Acompositeexhibitinglowgraphenecontentisselectedasthe
printingmaterialoftransparentlayer whereasacompositeexhibitinghighgraphenecontentisselectedasthe
printing materialofabsorptionandreabsorptionlayers敭Furthermore the matchingthicknessrangeofthe
absorptionandreabsorptionlayersisdeterminedusingthequarterＧwavelengthmatchingmodel敭Subsequently a
threeＧlayerwaveabsorbercomprisingdifferentgraphene PLA compositeisdesignedand manufactured敭The
experimentalresultsdenotethatathreeＧlayerwaveabsorberperformssignificantlybetterthanasingleＧlayer
homogeneouswaveabsorber敭Theoptimalwaveabsorptioneffectcanbeobservedwhenthecompositeswiththe
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１　引　　言

随着无线通信、电子设备和工作在吉赫兹的数

字系统的不断发展,人类生存空间充斥着不同波长

和频率的电磁波,电磁污染已是社会的公共污染之

一,不但影响电子设备的正常运行,还可能危害人的

生物系统[１Ｇ２].为了解决这一问题,人们一直致力于

探索高效的微波吸收材料,这些材料可以将微波转

化为热量或通过干扰消散的方法吸收掉[３].理想高

效的微波吸收材料应具有强吸收、吸收频带宽、质量

轻、匹配厚度薄等特点[４].常见的传统吸波材料一

般分为两类:１)磁损耗材料,如铁氧体、铁、钴、镍
等[５Ｇ７];２)介电损耗材料,如SiC、BaTiO３、MnO２、

CuS、碳基杂化物等[８Ｇ１０].然而,这些磁性材料、介电

材料的高密度和大匹配厚度极大地限制了它们的实

际应用[１１],因此急需开发质量轻、匹配厚度薄的高

效吸波材料[１２].
石墨烯[１３]作为世界上最薄的材料,具有比表面

积大、质量轻、导电性好、力学性能好、导热性能好等

特点,其大的表面积和宽高比有助于制备理想的石

墨烯/无机物复合材料,其优异的电导率和热导率有

利于入射电磁波向热能的转换[１４].在改变微波场

和微波吸收的条件下,还原氧化石墨烯中的缺陷可

以起到极化弛豫的作用[１５],石墨烯有望成为一种理

想的轻质高效吸波材料[１６].然而,纯石墨烯的电导

率和电磁参数过高,不能满足阻抗匹配条件,阻碍了

其工业化应用.为了解决这一问题,必须采取合适

的工艺措施调整其电磁参数.近年来,研究人员发

现,将石墨烯与高分子聚合物复合[１７Ｇ１８]可降低其电

导率,使其具有较好的匹配特性,以此获得了优良的

微波吸收材料.
石墨烯复合材料已被证明具有良好的吸波能

力[１９],但设计和制备出能同时实现有效吸收和宽频

带的吸波体仍是一个难题,在高介损和阻抗失配之

间也要作出折中[２０].鉴于单层吸波体存在频响特

性差、吸收频带窄、吸收效果不佳等问题,设计制造

了多层结构吸波体,它可弥补单一均质材料本身的

缺陷,在一定程度上改善吸波效果和拓宽材料的吸

波带宽.
本文在开发石墨烯/聚乳酸(PLA)复合材料的

基础上,首先利用熔融沉积成型(FDM)技术制备单

层均质石墨烯/PLA样件[２１],研究了石墨烯含量对

复合材料电磁参数的影响规律;然后基于传输线理

论计算分析了石墨烯含量对石墨烯/PLA样件吸波

效果的影响,初步确定了三层吸波体层结构组成(透
波层、吸收层、再次吸收层);之后根据四分之一波长

匹配模型,确定了复合吸波材料的最佳匹配厚度范

围;最后利用FDM 技术制备多材料组合的三层吸

波体,并对其吸波性能和吸波机理进行了研究[２２].

２　单层均质吸波体的制备与电磁参数

测试

用Hummers方法自制石墨烯微粉,其纯度(质
量分数)为９９．１８％,比表面积为５０９m２g－１;聚乳

酸粉由东莞市盈盛塑胶化工有限公司提供,其粒径

为０．０７５mm,纯度(质量分数)为９９．９％.参照文献

[２３]制备不同石墨烯含量的３D打印线材,６种打印

线材中石墨烯的质量分数分别为０、５％、６％、７％、

８％、９％,再用AllcctTank双喷头３D打印机制备

X波段(８~１２GHz)和Ku波段(１２~１８GHz)的测

试样品,X 波 段 测 试 样 品 的 尺 寸 为２２．９ mm×
１０．２mm×３．０mm,Ku波 段 测 试 样 品 的 尺 寸 为

１５．８mm×７．９mm×３．０mm.用波导法测试样品

在８~１８GHz频率范围内的电磁参数,测试仪器为

矢量网络分析仪以及对应在８~１８GHz下由波导

组成的测试系统,最后用TH２５１２B型直流低电阻

测试仪(北京冠测试验仪器有限公司)测试样品的电

导率.
图１(a)、(b)分别表示复合材料以及PLA复介

电常数的实部、虚部与对应频率之间的关系.由图

１可以看出,复介电常数实部ε′、虚部ε″的值与石墨

烯的含量正相关,在石墨烯质量分数达到７％以上

时,复合材料的复介电常数与纯PLA相比变化明

显,且石墨烯质量分数为７％、８％、９％的复合材料

复介电常数曲线的实部和虚部存在明显的起伏,这
是因为复合材料的谐振行为随石墨烯含量的增大而

增强.
图２(a)表示介电损耗角的正切值(tanδ＝

ε″/ε′)与石墨烯含量之间的关系.由图２(a)可以看

出:随着石墨烯的质量分数从０增加到８％,tanδ
的值从０．０２增大到１．０,复合材料对电磁波的衰减

能力呈上升趋势;当石墨烯质量分数达到９％时,

tanδ值稍有减小的趋势,这是因为一部分导电网络

的破坏使材料对电磁波的衰减能力下降.介电损耗

角的正切值曲线的变化规律可通过图２(b)解释分

析.由图２(b)可以看出,随着石墨烯含量增加,复
合材料的导电性先稳定增加,在石墨烯质量分数达

到９％时稍有回落,这是由石墨烯在复合材料中的
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图１ 石墨烯含量对单层试样复介电常数的影响.(a)对实部的影响;(b)对虚部的影响

Fig敭１ EffectofgraphenecontentoncomplexpermittivityofsingleＧlayersample敭 a Effectonrealpart 

 b effectonimaginarypart

图２ 不同石墨烯含量单层试样的tanδ和电导率.(a)tanδ;(b)电导率

Fig敭２ tanδandconductivityofsingleＧlayersampleswithdifferentgraphenecontents敭 a tanδ  b conductivity

分散状态不同引起的.复合材料中的电子以两种方

式运动:在单个石墨烯/PLA复合微粒内迁移以及

在相邻粒子间跃迁.当石墨烯的质量分数较低

(５％、６％)时,电子的动能较小,不足以穿越粒子间

的带隙,难以有效地形成导电网络;随着石墨烯增多

(７％左右),电阻率发生变化,导电性能大幅提升;随
着石墨烯质量分数继续增大(９％),石墨烯之间的吸

附力越来越强,一小部分导电网络结构被破坏,电导

率略微下降[２４].
由于该复合材料没有磁性成分,作为吸波材

料时其磁损耗部分可忽略,故复磁导率(μr)的实

部和虚部分别取１、０.从介质对电磁波吸收的角

度考虑,复介电常数的变化规律意味着随着石墨

烯质量分数的增加,复合材料储存电荷及损耗电

荷的能力越来越强[２５].总的来说,当石墨烯的质

量分数为０、５％、６％时,复介电常数相对较小,未
形成足够有效的导电网络,很难使材料获得良好

的吸波效果;当石墨烯质量分数为７％、８％、９％
时,复介电常数的增大使材料储存电荷以及损耗

电荷的能力越来越强,材料内部形成了大量有效

的导电网络,材料对电磁波的衰减能力明显增强,

有望成为强吸收复合材料.

３　三层石墨烯吸波体的设计

通常用反射率(R)来评估材料的微波吸收能

力,单层均质材料的反射损耗通过给定频率下的复

磁导率、复介电常数及吸收层厚度得出:

R＝２０lg
Zi－１
Zi＋１

, (１)

Zi＝ μr/εr( ) １
/２tanhj(２πfd/c)(μrεr)１/２[ ] ,(２)

式中:Zi为电磁波从自由空间入射到材料界面的归

一化输入阻抗;f 为电磁波的频率;d 为吸波材料的

厚度;c为光速;εr为材料的复介电常数.
一般来说,小于－１０dB的反射率(相当于材料

吸收９０％的微波能量)被认为适合实际应用.根据

单层均质试样复介电常数的分析结果,取石墨烯质

量分数分别为７％、８％、９％的石墨烯/PLA复合材

料为潜在的理想吸收材料,作进一步计算研究.
图３(a)~(c)给出了石墨烯质量分数分别为７％、

８％、９％的不同厚度的试样的反射率与频率.由图

３(a)可见:当石墨烯质量分数为７％时,吸收层厚度

为１．５~２．０mm的试样在９．５~１５GHz频段内的反
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射率小于－１０dB,实现了良好的吸波效果;吸收层

厚度为１．５mm的试样在１３GHz频率下的反射率

最小,为－１４dB.由图３(b)可见:当石墨烯质量分

数为８％时,吸收层厚度为１．５mm的试样在１１．８~
１２．５GHz频段内获得了良好的吸波效果;其他厚度

的试 样 在 整 个 频 段 内 均 难 以 达 到－１０dB.由

图３(c)可见:当石墨烯质量分数为９％时,吸收层厚

度为１．５~２．０mm的试样在１１~１２GHz频段内的

吸收率可以达到－１０dB,其他厚度的试样在整个频

段内也未能达到－１０dB.从图３(a)~(c)可以看

出:复合材料的吸收峰随着吸收层厚度增大向低频

区移动;当吸收层厚度为１．０~３．０mm时,随着石墨

烯含量增加,电磁波吸峰略微减弱,有效频宽降低.
这是因为石墨烯含量的增加有利于材料对电磁波的

吸收、损耗,但会使阻抗失配,电磁波入射到材料表

面时被折回.

图３ 不同石墨烯含量和不同吸收层厚度的单层均质试样的反射率与频率.(a)７％;(b)８％;(c)９％
Fig敭３ ReflectivityandfrequencyforhomogeneoussingleＧlayersampleswithdifferentgraphenecontentsanddifferent

absorptionlayerthicknesses敭 a ７％  b ８％  c ９％

　　针对宽频段内吸收层厚度为１．５~２．０mm的复

合材料能获得相对较好吸波效果的现象,拟采用四

分之一波长(λ/４)匹配模型进行分析.最佳匹配层

厚度(dm)及与其对应的峰值频率(fm)满足

dm＝
λ
４＝

c
４fm μr εr

, (３)

式中:dm 为最佳匹配厚度;λ 为波长;fm 为最大反

射率对应的峰值频率.选取石墨烯质量分数为７％
的复合材料的数据进行计算、对比.图４(a)给出了

５种不同吸收层厚度的均质试样在不同频率下反射

率的变化曲线,图４(b)给出了试样的最佳匹配厚度

与峰值频率的关系图,λ/４曲线上的叉号是根据吸

收峰频率对应计算出的最佳匹配厚度.从图４可以

很明显地看出,用λ/４匹配原理对复合材料的最佳

匹配厚度进行计算,得出的最佳匹配厚度与实验得

出的值吻合得较好,验证了λ/４匹配模型的正确性.
此外,采用此模型计算了石墨烯质量分数分别为

８％、９％复合材料的最佳匹配厚度,计算结果均与实

验结果吻合.综上,在匹配层厚为１．５~２．０mm时,
复合材料覆盖的有效频宽最广,吸收峰值也较大.

根据石墨烯含量对单层均质试样电磁参数的影

响,以及不同吸收层试样对微波的吸收能力可以知

道,首先要解决单层复合材料阻抗匹配性较差的问

题,其次要选择合适的匹配厚度.为此,本文设计了

一种三层复合材料吸波体,以获得更好的吸波效果.

图４ 吸收层厚度不同、石墨烯质量分数为７％的单层试

样的反射率以及试样的最佳匹配厚度.(a)反射

　　　　　　　率;(b)最佳匹配厚度

Fig敭４Reflectivityandoptimalmatchingthicknessof
singleＧlayersamplewithgraphenemassfraction
of７％anddifferentabsorptionlayerthicknesses敭

 a Reflectivity  b optimalmatchingthickness

所设计的复合层材料吸波体结构包括三层,第一层

为透波层,第二层为吸收层,第三层为再次吸收层.
当电磁波入射到材料表面时,透波层将产生最少的

反射或零反射,绝大部分电磁波进入吸波体,第二、
第三吸收层的强电磁波衰减能力最大限度地发挥作

用.选择石墨烯质量分数为０、５％、６％的复合材料

作为匹配层,选择石墨烯质量分数为７％、８％、９％
的复合材料作为吸收层和再次吸收层.根据单层试

样的实验结果及λ/４匹配原理,吸收层和再次吸收
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层的厚度分别选择１．５mm和２．０mm.为了降低

吸波体的总质量,透波层厚度选择０．５mm.

４　多层石墨烯吸波体的制备和吸波

性能

合理设置打印机底板温度、喷头打印速度、线材

打印温度等关键成形参数.利用AllcctTank双喷

头３D打印机打印石墨烯质量分数分别为０、５％、

６％、７％、８％、９％的石墨烯/PLA复合线材,制备５
种不 同 组 合 (依 次 编 号)的 三 层 吸 波 体 试 样

(１８０mm×１８０mm,吸波层的总厚度为４．０mm),
如表１所示.

在试样不是均质材料的情况下,用波导法测量

电磁参数会产生很大误差,故制备的三层非均质吸

波 体 改 用 弓 形 法 测 试 其 反 射 率,该 测 试 方 法

所用试样尺寸相较于波导法有较大变化,如图５(a)

表１　三层吸波体的不同组合方式

Table１　ThreeＧlayerwaveabsorbersunderdifferent
combinationmodes

Serial
No．

Massfractionofgraphene/％
First
layer

Second
layer

Third
layer

Total
thickness/

mm
１ ５ ７ ８ ４．０
２ ５ ７ ９ ４．０
３ ６ ７ ８ ４．０
４ ６ ７ ９ ４．０
５ ０ ７ ８ ４．０

所示.将制备好的三层吸波体试样与相同尺寸的铝

背衬(１８０mm×１８０mm×２mm,自制)粘接在一

起,采用图５(b)所示的装置测试样品在８~１８GHz
频率 内 的 反 射 率,测 试 仪 器 为 矢 量 网 络 分 析 仪

(E８３６３B,安捷伦美国科技有限公司)和弓形装置组

成的测试系统.

图５ 三层吸波体测试试样及弓形法测试装置.(a)试样;(b)测试装置

Fig敭５ TestingsampleofthreeＧlayerwaveabsorberandbowＧshapeddeviceformeasuringreflectivity敭

 a Testsample  b deviceformeasuringreflectivity

图６ ５个三层吸波体试样的反射率以及反射率分别小于－１０dB、－２０dB的频宽.(a)反射率;(b)频宽

Fig敭６ Reflectivityof５samplesofthreeＧlayerwaveabsorberandtheirfrequencybandwidthswithreflectivityofless
than－１０dBand－２０dB respectively敭 a Reflectivity  b frequencybandwidth

　　图６(a)为５个试样的反射率与频率的点线图,
图６(b)为５个试样反射率小于－１０dB和－２０dB
的频宽柱状图.由图６(a)可知:试样１在１３．３~
１８GHz的频段内均有小于－１０dB的反射率,其损

耗峰值在１７GHz时可达－３０dB;试样３、５的反射

率曲线具有类似的规律,在１３~１８GHz频段内的

反射率均小于－１０dB,但吸收峰值均只能达到

－１３dB左右.这表明,透波层对三层吸波体吸波效

果的影响很大,将石墨烯含量为５％的复合材料作

为透波层能取得好的效果是因为该材料不仅具有一

定的透波效果,还能满足阻抗匹配特性,使石墨烯粒

子沿着电磁波的传输路径有效分布,让波尽可能进
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入到吸波体内部.在波顺利进入吸波体后,第二、第
三吸收层中的吸波剂就可以发挥作用,使波尽可能

地损耗掉,最后得到较为理想的吸收效果.纯PLA
材料虽然满足透波的特性,但透波层与吸收层之间

的阻抗不匹配问题仍未解决,且材料的透波性仅是

吸波体发挥吸波作用的必要条件,对于石墨烯质量

分数为６％的复合材料,过多的石墨烯加入会使其

阻抗不匹配,阻碍了波的进入.从试样１、２的反射

率点线图和柱状图可以看出,反射率小于－１０dB
和－２０dB的频宽基本相等,那么在透波层设计合

理的情况下,再次吸收层选择石墨烯质量分数为

８％或９％的复合材料都能取得优异的吸波效果.
因此,透波层对三层吸波体吸波效果有很大影响,设
计多层吸波体时要重点考虑阻抗匹配的问题,按照

编号１、２设计方案组合的三层石墨烯吸波体在宽频

段范围内能达到优异的吸波效果.

Wang等[２６]采用水热法和化学氧化法合成了

石墨烯＠Fe３O４＠WO３＠PAN三明治结构复合材

料,该复合材料在匹配厚度为４mm时实现了最大

的反射损耗,为－４６．７dB,在匹配厚度为１．５mm
时,反 射 损 耗 低 于－１０dB的 带 宽 为１．８GHz
(１２．４~１４．２GHz).相较于该三明治结构复合材

料,本文设计的石墨烯三层吸波体能达到更大的

有效频宽.程祥珍等[２７]通过原位氧化聚合法制备

了石墨烯/聚苯胺纳米复合材料,当匹配厚度为

２mm时,该纳米复合材料在１５．８GHz处的反射

损耗为－２８．６dB,有效频宽为４．３GHz(１３．７~
１８GHz).该方法也能达到理想的吸波效果,但化

学制备方法繁琐,易造成污染环境,且需要更高的

制备成本.

５　结　　论

本文对添加不同石墨烯(吸波剂)质量分数的单

层吸波材料的电磁参数、反射率、电导率进行了研

究.在此基础上设计并制备了一种具有优良吸波性

能的三层石墨烯吸波体,验证了透波层、吸收层、再
吸收层这一设计方案的正确性,得到如下结论:阻抗

匹配对吸波体的吸波效果具有很大影响,阻抗匹配

也是吸波体设计优先需要满足的条件.在PLA中

掺杂质量分数为５％的石墨烯制成的复合材料是一

种优秀的透波材料,它不仅满足阻抗匹配,还使吸波

剂沿着电磁波的传输路径有效分布,或者说用吸波

剂包围电磁波的通道,该通道容许电磁波通过,电磁

波在通过的途中逐步被吸波剂吸收.在PLA中掺

杂质量分数为７％、８％、９％的石墨烯制成的复合材

料具有优异的电磁波损耗特性,由此设计制造的三

层吸波体(透波层、吸收层、再次吸收层中石墨烯的

质量分数分别为５％、７％、８％),在４．７GHz(１３．３~
１８GHz)的频段内都能获得优异的吸波效果,在

１７GHz时能达到－３０dB的最大吸收峰值.综上,
利用３D打印制备不同石墨烯含量组合的吸波体可

以实现电磁波的高效吸收.
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