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摘  要：电子设备的增多使得吸波材料在军事和民用领域具有广泛的应用。当前研究的重点在于制备吸收强、频带宽、

质量轻、厚度薄的新型吸波材料。利用高温高压成功合成黑磷(BP)和硫掺杂黑磷(BP-S)晶体，并使用液相剥离的方法制

备 BP 和 BP-S 纳米片。高频电磁参数测量发现相较于 BP，硫元素的掺杂使得 BP-S 复数介电常数和介电损耗正切值在

频率 1.0~16.5 GHz 情况下明显提高。BP-S 在 9.6 GHz 处最小反射损耗可达到–41.1 dB；当厚度在 1.0~2.0 mm 范围内变化时，

小于–10 dB 的反射损耗频率范围为 7.0~16.1 GHz。BP-S 的最小反射损耗频率点与材料厚度符合 λ/4 阻抗匹配模型。综上，层

状硫掺杂黑磷作为高性能介电损耗吸波材料具有广阔的应用前景。 
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Abstract: Microwave absorbing materials are widely used in military and civil fields. The current research focusses on novel 

microwave absorbing materials with intense absorption, wide bandwidth, light weight and thin thickness. Black phosphorus (BP) and 

sulfur-doped black phosphorus (BP-S) crystals were prepared at a high temperature and a high pressure, and then BP and BP-S 

nanosheets were obtained via liquid-phase exfoliation. Compared with BP, the complex permittivity and εr″/εr′ of BP-S are enhanced at 

1.0–16.5 GHz. The minimum reflection loss (RL) reaches –41.4 dB at 9.6 GHz, and the RL exceeding –10 dB in a frequency range of 7.0 

to 16.1 GHz is obtained for the absorber thickness of 1.0–2.0 mm. The minimum RL frequency dependence of the absorber thickness for 

BP-S comply with a λ/4 matching model. BP-S has broad application prospects as a high-performance microwave absorbing material. 
 

Keywords: black phosphorus; microwave absorbing material; high temperature; high pressure; sulfur doped; high frequency; 
electromagnetic property 

 

随着电子设备和无线设施的增加，电磁波污染

和辐射越来越多。为了降低电磁污染，微波吸波材

料逐渐从军工领域走进日常生活领域。目前吸波材

料研究的重点在于制备吸收强、频带宽、质量轻、

厚度薄的新型吸波材料。根据损耗机理的不同，吸

波材料分为磁损耗型吸波材料和介电损耗型材料。

磁损耗型吸波材料主要通过磁性材料的涡流损耗、

畴壁共振、自然共振和交换共振等机制消耗电磁波

能量，而介电损耗型材料以电导损耗、界面极化损

耗和偶极极化损耗等方式消耗电磁波能量。近年来， 
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碳基材料由于其具有优异的物理性能，在物理、化

学、生物、能源等领域都有广泛的研究，例如碳纳

米管[1]、碳纤维[2]、碳纳米卷[3]、多孔碳[4]、洋葱    

碳[5]和碳纳米线[6]等。其中，作为碳基材料中最薄的

二维石墨烯材料，凭借其高导电率、大比表面积、

轻质量、易构建复杂空间结构等优点，有望成为强

吸收、轻量化的新型吸波材料而被研究者重点关    

注[7–9]。例如通过化学气相沉积法生长的大面积石墨

烯，在电磁波 C 和 X 波段随着堆叠层数的增多，其

吸波性能明显增强。但是，石墨烯的零带隙限制了

其作为介电损耗吸波材料的进一步发展。正交结构

的新型二维原子晶体黑磷(BP)具有独特的电子结

构，可以通过改变堆叠层数使其带隙在 0.3~2.2 eV

范围内变化[10–11]，这使其在电子器件应用方面有巨

大的优势。此外，黑磷层内的皱褶结构使其相对其

他二维原子晶体具有独特的性质。基于以上特点，

黑磷用于吸波材料将有利于介电性能的调控与提

升，从而制备出高性能吸波体。 

采用高温高压法制备高质量黑磷晶体。为了提

高其环境稳定性，将少量硫原子掺杂进黑磷晶体，

使用液相剥离法得到黑磷及硫掺杂黑磷的纳米片。

通过对比 2 种材料的高频电磁参数及微波反射损耗

数值，确定硫掺杂黑磷相对于黑磷晶体具有更高的

介电常数和更强的微波吸收性能，并进一步揭示了

硫掺杂黑磷作为高性能吸波材料的物理机理。 

1  实验 

将红磷(99.999%，Alfa Aesar)和硫粉(99.99%，

Alfa Aesar)按照硫 3% (质量分数)比例配料，在手套

箱中研磨 1 h，使磷和硫两者均匀混合。将原料装入

高压组装块中，然后将高压组装块放进压机的压腔

里进行高压合成。在 2 GPa 和 1 000 ℃条件下制备

得到黑磷晶体(BP)和硫掺杂黑磷晶体(BP-S)。最后，

利用超声细胞粉碎机在 1-甲基-2-吡咯烷酮(99.5%，

Alfa Aesar)溶液中液相剥离黑磷晶体和硫掺杂黑磷

晶体，获得 BP 和 BP-S 纳米片。 

试样的晶体结构通过 X 射线衍射仪(Cu 靶 Kα

射线，λ=0.015 406 nm，Rigaku，日本)测量。Raman

振动模式在显微 Raman 光谱仪(Renishaw inVia 型，

514 nm)上采集。扫描电镜(日本日立 S-4800 型)和透

射电镜加 EDS (日本 JEOL，JEM-2010 型)用来研

究试样的形貌和成分。将 BP、BP-S 纳米片与石

蜡以质量比 7:3 均匀混合后，压制成外径 7.00 mm、

内径 3.04 mm 的圆环，使用矢量网络分析仪测量样

品散射参数(S11，S21)，进而计算得到 BP 和 BP-S 复

合样品的高频电磁参数以及微波反射损耗性能。 

2  结果与讨论 

图 1a 为 BP 和 BP-S 的 X 射线衍射(XRD)谱，

在样品粉末中掺入标准 Si 粉作为内标物质。由   

图 1a 可以看出，通过高温高压方法成功制备出正交

相黑磷 BP。图 1a 中插图给出了角度范围在 25°~28°

的局部放大图。对于硫掺杂 BP 样品，其(012)峰向

低角度偏移，这是由于硫掺入导致 BP 层间距变大。

同时对 BP 和 BP-S 进行 Raman 光谱测试(图 1b)，

BP 样品的 3 个特征峰分别为面振动峰 Ag
1 峰  

(362.5 cm–1)，面内的振动峰 B2g (439.7 cm–1)和 Ag
2

峰(467.3 cm–1)，对比发现硫的掺杂导致黑磷的 3 个

特征峰均向低波数方向偏移。 

 
(a) XRD patterns 

 
(b) Raman spectra 

图 1  BP 和 BP-S 的 XRD 谱和 Raman 谱 
Fig. 1  XRD patterns and Raman spectra of BP and BP-S 

 
图 2 为 BP-S 的 SEM (a)和 TEM (b)照片(右上角

为 EDS 结果)。高温高压制备的大块 BP-S 晶体，可
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以达到厘米级别，将 BP-S 破碎后可以清晰的看到

层层堆叠的解离面，如图 2a 所示。然后在 1-甲基-2-

吡咯烷酮溶液中超声剥离得到很薄的 BP-S 纳米片。

此种方法剥离效率较高，可以得到尺寸以百纳米为

主的 BP-S 纳米片，方便后续高频电磁参数测量所

需的样品制备。EDS 数据显示硫成功掺杂到 BP 中，

可与 XRD 和 Raman 结果相对应。 

 

(a) 

 

(b) 

图 2  BP-S 的(a) SEM 和(b) TEM 照片(右上角为 EDS 结果) 
Fig. 2  SEM image(a) and TEM (EDS results inserted) images 

(b) of BP-S 
 

通过矢量网络分析仪的测量，首先得到 BP 和

BP-S 的高频电磁参数。图 3a 给出了在 1~18 GHz

范围内 BP 和 BP-S 的复数介电常数(εr=εr′–jεr″)的频

率依赖性。从图 3a 可以看出，硫掺杂黑磷的介电常

数实部和虚部在 1.0~16.5 GHz 频段内有明显的提

高。在 1 GHz 频率点，BP 和 BP-S 的介电常数实部

εr′分别为 24.5 和 32.5，介电常数虚部 εr″分别为 5.7

和 13.6；当频率达到 9.6 GHz，BP 和 BP-S 的介电

常数实部 εr′分别为 21.7 和 24.5，介电常数虚部 εr″

分别为 3.8 和 6.3。前期研究工作表明硫掺杂 BP 可

显著提高黑磷的环境稳定性，并随着在空气中暴露

时间的延长，相较于黑磷具有更好的载流子输运 

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

图 3  BP 和 BP-S 的(a)复数介电常数，(b)介电损耗正切值和

(c)在不同厚度下的反射损耗 
Fig. 3  Permittivity(a), εr″/εr′ (b) and reflection loss (RL) (c) 

under different thickness of BP and BP-S 

 
性能[12–13]。这说明硫掺杂黑磷可以提高整体的载流

子输运性能，从而提高材料的电导率及电导损耗。

同时，硫原子的引入，增加了与磷原子之间的偶极
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相互作用，进而提升了材料极化损耗。因此，硫掺

杂黑磷纳米片的介电常数实部与虚部均有增强。这

些都有利于改善材料的微波吸收性能。介电损耗正

切值可以反映材料的介电损耗能力。BP 和 BP-S 的

介电损耗正切值 εr″/εr′在测试频率范围内的变化曲

线见图 3b。从图 3b 可以看出，硫掺杂 BP 的介电损

耗正切值 εr″/εr′在 16.5 GHz 以下均大于 BP，这归因

于硫元素的掺入提高了黑磷的电导损耗和极化损

耗，其中电导损耗来源于载流子的运动，极化损耗

来源于界面极化和偶极子极化，可以分为多种弛豫

过程，能够通过德拜弛豫模型给出定性解释。因此，

硫元素的掺杂不仅提高了 BP 的环境稳定性，还可

以显著提高其介电损耗能力。 

微波反射损耗(Reflection loss，ε1)被用于表征材

料对电磁波的损耗能力。根据电磁波传输线理论，

反射损耗的频率依赖性可以通过以下公式得到： 

 
1/2

1/2r
in 0 r r

r

2 d
tanh
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Z Z j

c


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


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                      (2) 

式中：f 为微波频率；d 为吸波体厚度；Z0 为空气阻

抗；μr 和 εr 分别是吸波材料的相对复数磁导率和相

对复数介电常数；Zin 为吸波体的输入阻抗；c 为光

速[14]。根据式(1)和式(2)可以得到 BP 和 BP-S 的微

波反射损耗的频率依赖性。图 3c 给出在 BP 和 BP-S

在厚度为 1.5 mm 时的反射损耗曲线。BP-S 的最小

反射损耗可达–41.1 dB，最小反射损耗频率位于  

9.6 GHz 处；而 BP 的最小反射损耗仅有–17.3 dB。

同时，当厚度在 1.0~2.0 mm 范围变动时，反射损耗

小于–10 dB 的频率范围为 7.0 GHz 到 16.1 GHz。因

此，BP-S 的吸波性能优于 BP 的吸波性能。 

为了进一步研究硫掺杂 BP 的微波吸收机理，

计算了 BP-S 介质波长及其归一化阻抗。图 4a 给出

了 BP-S 在 0.9~5.0 mm 不同厚度下反射损耗的频率

依赖性。最小反射损耗峰位随着吸波材料厚度的增

加向低频方向移动。这种峰位的移动规律可以通过

λ/4 匹配模型进行解释[15]。当电磁波入射到背靠金

属板的吸收体上时，一部分电磁波从空气与吸收体

的界面反射，一部分进入吸收体内部。电磁波在吸

收体内部经历多次反射和折射，电磁能通过介电损

耗和磁损耗转化为热能。剩余没有被损耗的电磁波

从吸收体与金属界面反射并返回到空气中。当样品

厚度等于 1/4 介质波长时，两个反射波在某个频率

点下相位相差 180°而相互抵消，从而出现总体最低

能量的反射。图 4b 给出 BP-S 的 1/4 介质波长厚度

与频率的关系。实线为计算数值，虚点为实验数据

(由图 4a 中读取)，可以看到实验点全部落在理论计 
 

 

图 4  BP-S (a)不同厚度下反射损耗与频率的关系、(b) λ/4 阻

抗匹配模型和(c)|Zin/Z0|随频率的变化曲线  
Fig. 4  (a) Frequency dependence of the reflection loss at 

various thicknesses, (b) the frequency dependence of 
the λ/4 thickness and (c) the modulus of normalized 
input impedance (|Zin/Z0|) of BP-S 
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算的数据线上，这表明 BP-S 反射损耗符合 λ/4 匹配

模型。实现最佳的反射损耗，另一个重要的指标是

阻抗匹配，可以通过样品的归一化阻抗来表示。理

论上，|Zin/Z0|值越接近 1，电磁波反射越少，|Zin/Z0|

值等于 1 时为完美匹配，没有反射电磁波[16]。图 4c

给出了 BP-S 在不同厚度下|Zin/Z0|随频率的变化曲

线。BP-S 样品在 1.5 mm 时的|Zin/Z0|接近 1，对应的

反射损耗数值为–41.1 dB，其它厚度下的|Zin/Z0|值逐

渐远离 1，阻抗不匹配，因此对应的反射损耗也变差。 

3  结论 

利用高温高压成功合成黑磷和硫掺杂黑磷晶

体，硫元素掺杂进入黑磷晶体。黑磷的解离面层层

堆叠，通过液相剥离 BP-S 晶体，得到百纳米量级

的 BP-S 纳米片。相较于 BP，硫元素的掺杂使 BP-S

复数介电常数和介电损耗正切值在 1.0~16.5 GHz 下

明显提高，归因于硫掺杂黑磷的电导损耗和极化损

耗的增强。BP-S 在 1.5 mm 厚度下最小反射损耗可

达–41.1 dB，损耗峰位于 9.6 GHz 处；同时，当样

品厚度在 1.0~2.0 mm 范围变动时，反射损耗小于

–10 dB 的频率范围为 7.0~16.1 GHz。因此，层状硫

掺杂黑磷具有优异的微波损耗性能，作为高性能介

电损耗吸波材料具有广阔的应用前景。 
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