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In元素掺杂对Sn/rGO复合材料介电性能的影响
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（1. 中国航发沈阳黎明航空发动机有限责任公司，沈阳 110043；
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[ 摘要 ] 本文以纳米级 SnO2 为前驱体，采用溶胶 – 凝胶法结合高温热处理的方式制备具有不同含量 In 元素掺杂的

In-Sn/rGO 复合材料。研究了 In 元素含量对复合材料微观组织结构、物相组成、缺陷程度、介电常数、导电性和介电

性能的影响。结果表明，引入 In 元素未对 Sn/rGO 复合材料的微观组织形貌和物相组成产生较大影响，仅稍降低了

复合材料的缺陷程度；随着 In 元素掺杂含量的增加，复合材料的介电常数和导电性呈现先升高后降低的趋势；In-Sn/
rGO 复合材料的介电性能在 In 掺杂质量分数为 1.0% 时达到最佳，反射损耗值为 – 51.16 dB，相应的吸收频率为 8.72 
GHz，且有效吸收带宽为 3.60 GHz。
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随着无线电子信息技术特别是通信和探测技术的

蓬勃发展，相关电子设备已经被广泛应用到生活的各个

领域，包括工业、医疗、军事和无线电通信 [1–3]，由此产生

的电磁污染和电磁干扰已成为一种不可忽视的社会公

害 [4–5]。军事领域中，为满足未来军事强国对空天战斗

机的严苛需求，防止军事战备被探测并提高装备的生存

性能和突防能力，亟须研发在 X 波段 （8~12 GHz）拥有

较好介电性能的电磁波防护材料 [6–8]。碳材料具有优

异的导电性、导热性和机械性能，使其成为当前最为典

型的高频强吸收介电损耗吸收剂 [9–10]，然而，由于过高

的电导率和介电常数，无法满足阻抗匹配原理，致使纯

碳材料的介电性能较差。为了解决这一问题，科研工作

者采用加载低电导率材料的方式调节碳材料的阻抗匹

配特性，增强碳材料对电磁波的衰减能力，通过控制低
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电导率材料和碳材料的复合比例制备最佳介电性能的

吸收剂。目前，常见的用于调整碳材料阻抗匹配的低导

电性材料主要有磁性金属氧化物和非磁性金属氧化物。

磁性材料的磁导率主要体现在低频频段，在 X 波段往

往不能达到预期的效果。因此，将低导电性非磁性金属

氧化物 （如 ZnO、TiO2 和 SnO2）与碳材料复合制备出

的纳米杂化材料是满足 X 波段高性能需求的理想吸收

剂。Lu 等 [11] 在 MWCNT 表面修饰 ZnO 纳米粒子合成

ZnO@MWCNT，当 ZnO@MWCNT 质量分数为 10%，厚

度为 2.5 mm 时，相应的反射损耗 （RL）值达到 –20.7 dB。

Zhao 等 [12] 制备了 SnO2@MWCNT，其质量分数为 7.5%，

厚度为 2.6 mm 时，RL 值达到 –56.9 dB，有效吸收带宽

为 3.1 GHz。值得注意的是，SnO2/碳材料因具有低密度、

高稳定性、宽频带等特点逐渐被科研人员所关注，但其作

为新兴的电磁波吸收体，相关研究工作亟待开发 [13–15]。

基于 Maxwell-Wagner Sillars 效应，由晶界、位错、界

面 / 表面重构和点缺陷等晶体缺陷引起的界面电荷聚集

可以增强材料的界面极化，进而对其介电性能起到促进

作用。因此，可以通过调节晶体的缺陷程度来调整材料

的介电常数 [16]。杂质缺陷作为晶体缺陷的一种，引入机

制简单且易于表征，是提升材料介电性能的最佳技术手

段，其本质在于杂质缺陷中的晶格振动散射和电离杂质

散射能够使体系中的载流子迁移率发生变化，进而调节

材料的导电性和介电性能 [17–19]。其中，In3+（0.079 nm）

和 Sn4+（0.069 nm）的离子半径较为接近，在发生元素

取代的过程中不会造成较大的晶格失配现象。而且，在

禁带中出现的 In 4d 新能级会导致 SnO2 的电子结构发

生改变，降低的电子密度可以减弱 Sn 和 O 原子轨道能

级的耦合能力，促使 In-SnO2 的禁带宽度变窄，增强电

子的跃迁能力。此外，当热处理温度升高后，In-SnO2 开

始本征激发，会使载流子浓度大幅升高，有利于优化碳

材料的阻抗匹配特性和介电性能。

因此，本文以纳米级 SnO2 为基体，通过引入 In 离

子使 SnO2 体系中存在杂质缺陷，进一步与氧化石墨烯 
（GO）复合且经过高温热处理后合成 In-Sn/rGO 复合材

料。探究不同 In 元素掺杂含量对复合材料微观组织结

构、物相组成、缺陷程度、介电常数、导电性和介电性能

的影响。

1 试验及方法

1.1 试样制备

（1）利用溶胶 – 凝胶法制备纳米级 SnO2。

首先，将 SnCl2·2H2O 溶解于乙醇和蒸馏水的混合

液中。然后，滴加正硅酸乙酯 （TEOS）形成凝胶。密封

老化后，加入 NaOH 溶液 （2 mol/L），持续搅拌 30 min。

最后，经过洗涤、过滤、干燥并 550 ℃煅烧后获得纳米级

SnO2 粉末，留存备用。

（2）In-SnO2 及 In-Sn/rGO 复合材料的制备。

首先，上述纳米级 SnO2（75 mmol）合成过程中，

在加入 TEOS 的步骤之前，引入不同含量的硝酸铟 
（In（NO3）3），经过 550 ℃下煅烧 4 h 后获得 In-SnO2。然

后，将 In-SnO2 与 GO 按一定的质量比 （1∶30）混合后溶

解于去离子水中，加入 1 mL 的硅烷偶联剂 KH–550 并置

于反应釜中进行 180 ℃水热。最终，将真空抽滤且冷

冻干燥后的粉末在 Ar 气氛下 800 ℃高温煅烧 2 h，获
得 In-Sn/rGO 复合材料。

In元素的掺杂质量分数分别为 0、0.5%、1.0%和 1.5%，

命名为 In-0、In-0.5%、In-1.0%、In-1.5%。

1.2 性能表征

复合材料的物相组成由丹东方圆仪器有限公司生产

的 X 射线衍射 （XRD）分析仪 （DX–2700）进行测试。设

备性能参数为采用铜靶的 Kα 射线 （λ=1.54 Å），扫速为

10（°）/min，扫描范围为 10°~90°。使用德国 Zeiss 生产

的 MERLIN compact 型场发射扫描电子显微镜 （SEM）、

日本电子公司的 JEOL–2100 型透射电子显微镜 （TEM）

及其配套的 X 射线能谱 （EDAX）设备测试样品的微观

组织结构和元素分布。采用雷尼绍公司的 RM–1000 型

显微激光拉曼光谱仪 （Raman）对材料进行缺陷程度表

征。采用上海辰华仪器的 CHI760E 型电化学工作站测

试材料的电化学阻抗谱 （EIS），通过分析图谱去衡量材

料的导电性。采用美国 – 安捷伦公司生产的 N5245A 型

矢量网络分析仪对所有样品进行电磁参数的测定。

2 结果与讨论

2.1 In 元素掺杂对 Sn/rGO 物相组成和缺陷程度的影响

图 1 为不同 In 元素掺杂含量下 In-Sn/rGO 复合材

料的 XRD 图谱，可以明确所有材料的物相组成。图 1

图 1 不同 In 元素掺杂含量的 In-Sn/rGO 的 XRD 图谱

Fig.1 XRD pattern of In-Sn/rGO with different In element doping 
contents
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中显示所有材料的物相并未产生明显变化，均由一个明

显的包峰和 Sn 单质的特征峰组成。23.0° 附近出现的

包峰均归属于复合材料中非晶态的 rGO。2θ为 30.7°、
32.08°、43.93°、44.95°、55.36°、62.59°、64.63°、72.46°
和 79.54°，分别对应 Sn 单质的 （200）、 （101）、 （220）、

（211）、 （301）、 （112）、 （321）、 （420）和 （312）晶面，标

准卡片为 PDF#86–2264，表明所有材料的主要成分均为

Sn/rGO。此外，利用 TEM 配套的 EDAX 能谱仪对具有

不同 In 元素掺杂含量的 In-Sn/rGO 复合材料进行元素

分析，结果显示 In 掺杂质量分数为 0.5%、1.0%、1.5% 的

In-Sn/rGO 复合材料均包含 C、In 和 Sn 3 种元素。测试

结果表明，掺杂质量分数 1.0% 的 In-Sn/rGO 复合材料

中，C、In 和 Sn 元素质量比分别为 44.79%、11.44% 和

43.77%，证明 In元素被成功掺杂到Sn/rGO复合材料中。

综上说明，少量 In 元素引入 Sn/rGO 后，复合材料的主

要相成分并未发生改变。

利用 Raman 光谱分析 In-Sn/rGO 复合材料的缺陷

程度，如图 2 所示。可以看出，所有材料在 1358 cm–1 和

1592 cm–1 附近存在明显的特征峰，归属于 rGO 的 D 峰 
（Disorder peak，无序峰）和G峰 （Graphite peak，石墨峰）。

D 峰来源于 C 原子晶格的缺陷，对应电子结构的 A1g 振

动模式，相对强度可以反映结晶结构的紊乱程度；而 G
峰则代表与一阶散射 E2g 振动模式对应的有序峰，是由

C 原子 sp2 杂化的面内伸缩振动引起的。D 峰和 G 峰

的强度比 （ID/IG）是碳材料无序度和缺陷密度的衡量指

标 [20–21]。未掺杂 In 元素的 Sn/rGO 复合材料的 ID/IG 值
为 1.29，与其相比，In-Sn/rGO 复合材料的 ID/IG 值较小，

具有较低的缺陷程度。原因为在石墨化过程中，In、Sn
元素侵入碳原子点阵并占据位置的原子减少，促使复合

材料的石墨化程度增强。此外，随着 In 元素掺杂含量

的增多，In-Sn/rGO 复合材料的 ID/IG 值变化幅度不大，

近似为 1.13，证明 In 元素的引入对复合材料缺陷程度

影响较小。

2.2 In 元素掺杂对 In-Sn/rGO 微观形貌的影响

图 3 为不同 In 元素掺杂含量下，In-Sn/rGO 复合

材料的微观形貌。从图 3（a）可以看出，Sn 微球被均

匀地分布和包裹在 rGO 的薄片层中，尺寸约为 1.4 μm。

从图 3（b）~（d）可以看出，相比于未掺杂 In 元素的

Sn/rGO 复合材料，其形貌并未产生较大变化，均为 rGO
片层包裹微球的状态，微球尺寸略有增加，直径约为 1.5 
μm。因此，In 元素的掺杂对 Sn 微球和 Sn/rGO 复合材

料的微观形貌影响并不明显。此外，利用 TEM 配合高

灵敏度的 EDAX 对 In-Sn/rGO 复合材料展开检测，以此

获取其微观结构和元素组成信息，并确认 In 元素在 Sn
微球中掺杂的分布情况。

从图 4（a） ~（c） EDAX 谱图可以观察到，In 元素

掺杂质量分数为 1.0% 时，In-Sn/rGO 由 C、In 和 Sn 3 种

元素组成，根据 TEM 照片 （图 4（d））可知，In 和 Sn 元

素仅分布在黑色球型结构中 （In-Sn 微球），说明具有杂

质缺陷的 In-Sn/rGO 复合材料被成功合成，而且 In 元素

在 Sn 微球中分布均匀。

2.3 In 元素掺杂对 Sn/rGO 导电性的影响

导电性是衡量复合材料介电性能的重要指标，通过

电化学阻抗谱 （EIS）的谱图能够详细分析 In-Sn/rGO 复

合材料的载流子转移电阻 （RCT），不同 In 元素掺杂含量

的 In-Sn/rGO 复合材料的 EIS 谱图如图 5 所示。曲线的

半圆尺寸越小，代表着相应复合材料的导电性能越好。

由此可知，In 元素的引入使 In-Sn/rGO 复合材料的导电

性能发生了改变。随着 In 元素掺杂含量的逐渐增多，半

圆的尺寸呈现出 In-1.0%>In-0>In-1.5%>In-0.5% 的规

律，说明复合材料导电性的变化趋势为先升高后降低。

图 2 不同 In 元素掺杂含量的 In-Sn/rGO 的 Raman 图谱

Fig.2 Raman patterns of In-Sn/rGO with different In element 
doping contents
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2.4 In 元素掺杂对 In-Sn/rGO 介电常数的影响

通过观察复合材料的介电常数可以详细分析 In 元

素掺杂含量与介电性能的内在联系。

复合材料的介电常数实部和虚部分别代表材料的

储能和耗能能力，图 6（a）为不同 In 元素掺杂含量的

Sn/rGO 复合材料在 2~18 GHz 范围内的介电常数实部 
（ε'）的变化。随着 In 元素掺杂含量的增多，复合材料

的实部数值也发生了改变，In-0、In-0.5%、In-1.0%、In-
1.5% 在 X 波段范围内介电常数实部的平均数值分别

近似为 7.6、22.5、7.4、18.7。由此可知，相较其他 In-Sn/
rGO 复合材料，掺杂 In 质量分数 1.0% 时的复合材料具

有较低的储能能力。图 6（b）为复合材料的介电常数

虚部 （ε″）数值，其大体变化趋势与实部值一致，但 In 掺

杂后复合材料的损耗能力明显高于 Sn/rGO 复合材料。

这意味着 In 元素掺杂可以改变 In-Sn/rGO 复合材料的

介电常数，且随着 In 元素含量增多介电常数呈现先升

高后降低的趋势。

2.5 In 元素掺杂对 Sn/rGO 介电性能的影响

复合材料的介电性能可以用反射损耗值 RL 衡量，

通过下列公式进行计算。

RL = 20lg | (Zin – Z0)/(Zin + Z0)| （1）
Zin = Z0( μr / εr)

1/2 tanh[ j(2π fd/c)(εr μr)
1/2] （2）

εr = ε'– jε″� （3）
μr = μ'– jμ″ （4）

式中，εr 为相对复介电常数；μr 为相对复磁导率；d 为吸

收剂厚度；c 为光速；f 为频率；Zin 为吸收介质波阻抗；

Z0 为自由空间波阻抗；RL 为吸收介质的反射损耗值；j
为虚数单位；μr 为复磁导率；μ'为磁导率实部；μ″为磁

导率虚部。由公式可知，材料的阻抗匹配特性决定了其

介电性能的优异程度。

图 7 为掺杂不同 In 含量的 In-Sn/rGO 的阻抗匹配，

（a）C元素

0.5 µm

（d）TEM图像

0.5 µm

质量比：44.79%

（c）Sn元素

0.5 µm

质量比：43.77%

（b）In元素

0.5 µm

质量比：11.44%

图 4 In 元素掺杂质量分数 1.0% 的 In-Sn/rGO 的 TEM 图像和

EDAX 谱图

Fig.4 TEM image and EDAX spectra of In-Sn/rGO with 1.0% mass 
fraction of In element doping

图 5 不同 In 元素掺杂含量的 In-Sn/rGO 的 EIS 谱图

Fig.5 EIS pattern of In-Sn/rGO with different In element doping 
contents
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Fig.6 Permittivity real part and imaginary part of In-Sn/rGO with 
different In element doping contents
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Z 值越趋近于 1，代表相应材料的阻抗匹配特性较好，可

以看出，In 质量分数为 1.0% 时的复合材料具有最佳的

阻抗匹配和电磁波衰减能力。由图 6 可以看出，过高的

介电常数会导致 In-Sn/rGO 复合材料的阻抗失配，使其

介电性能变差。

图 8 为掺杂不同 In 含量的 Sn/rGO 的介电性能，RL

值越小代表材料的介电性能越好。图 8（a）为不含 In 元

素 Sn/rGO 复合材料在 2~18 GHz 范围内的介电性能，匹

配厚度为2.0~5.5 mm时，有效吸收频带范围为4.32~18.00 
GHz（<–10 dB，13.68 GHz），最佳 RL 值为 –19.27 dB。随

着 In 元素掺杂含量逐渐增加，In-Sn/rGO 的介电性能呈

现先升高后降低的趋势，证实可以通过控制 In 含量的方

式实现复合材料的介电性能可调。从图 8（c）可以看

出，In 质量分数为 1.0% 时，In-Sn/rGO 复合材料具有最

佳的介电性能，RL 值为 –51.16 dB，且有效吸收带宽为

3.60 GHz。此外，In 质量分数为 0.5% 和 1.5% 时，复合材

料的最佳 RL 值分别为 –5.94 dB、–9.85 dB，归因于其较

差的阻抗匹配特性。综上，引入适当的 In 元素有利于增

强 Sn/rGO 复合材料的介电性能。

In-Sn/rGO 复合材料属于介电损耗型吸波材料，电

磁波的损耗方式主要有电导损耗和极化损耗两种。电

导损耗主要是由导电网络中自由电子的迁移和跳跃引

起的。引入 In 元素使 SnO2 中出现新的能级态密度 （In 
4d），使 Sn 和 O 原子周围的电子密度降低，且相应的轨

道耦合作用减弱，这有利于体系中的载流子迁移。而

后，经过高温热处理过程形成 In-Sn，高价金属中掺杂

图 7 不同 In 元素掺杂含量的 In-Sn/rGO 的阻抗匹配

Fig.7 Impedance matching of In-Sn/rGO with different In element 
doping contents
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Fig.8 Dielectric properties of In-Sn/rGO doped with different In element doping contents
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低价金属后，会使 In-Sn 的费米能级降低，有助于 In-
Sn/rGO 复合材料中的电子传输能力的提升，并增强其

电导损耗；此外，极化损耗是由偶极极化和界面极化损

耗组成的。一方面，In 元素掺杂后会使复合材料中存在

缺陷，由该区域的空格点和束缚不紧密的电子所形成的

偶极子，可在电场的作用下产生强烈的缺陷偶极极化损

耗。另一方面，由于 In-Sn 和 rGO 之间存在较大的电导

率差异，使得空间电荷在大量的非均质界面处积累，有

利于产生界面极化并增强复合材料的电磁波衰减能力。

综上所述，In 元素掺杂有利于增强 Sn/rGO 复合材料的

电磁波吸收性能。

表 1[11–12,22–24] 将近年来具有代表性的非磁性金属氧

化物 / 碳材料的电磁波吸收性能的文献内容与本工作

中的 In-Sn/rGO 复合材料进行了对比。可以看出，本文

所研究的 In-Sn/rGO 复合材料的介电性能具有一定的

优势。

3 结论

本文采用溶胶 – 凝胶法结合高温热处理的方式合

成了 In-Sn/rGO 复合材料，通过调整 In 元素的质量分数

（0、0.5%、1.0% 和 1.5%）控制 SnO2 原料体系中的杂质

缺陷程度，进而探究 In 元素掺杂对 Sn/rGO 复合材料本

征特性和介电性能的影响规律，结论如下。

（1）In 元素掺杂含量对 In-Sn/rGO 复合材料微观形

貌、物相组成、石墨化程度的影响较小。被 rGO 薄片包

裹的微球尺寸略有变化，直径约为 1.5 μm；因 In 元素掺

杂含量较少，XRD 结果均显示出 Sn 和 rGO 的特征峰，

相结构无明显变化；In-Sn/rGO 复合材料的 ID/IG 值约为

1.13，石墨化程度较为接近。

（2）导电性和介电常数是衡量材料介电性能的重

要指标。随着 In 元素掺杂含量的增加，导电性呈现先

升高后降低的趋势，介电常数的变化规律与之相同，介

电常数实部和虚部的数值先增大后减小。 

表 1 非磁性金属氧化物 / 碳材料的介电性能

Table 1 Dielectric properties of non-magnetic metal oxide/carbon materials

吸波剂 填充质量分数/% RL/dB 厚度/mm X 波段有效吸收带宽/GHz 参考文献

ZnO@MWCNT 10 –20.70 2.50 3.40 [11]

SnO2@MWCNT 7.5 –56.90 2.60 3.10 [12]

ZnO@MWCNT 40 –30.00 3.00 4.00 [22]

ZnO/C spheres 40 –52.00 1.75 2.50 [23]

C/ZnO 50 –48.63 1.30 3.36 [24]

In-Sn/rGO 10 –51.16 3.50 3.60 本文

（3）随着掺杂的 In 元素质量分数增大，In-Sn/rGO
复合材料的阻抗匹配特性和介电性能呈现先升高后降

低的规律。In 质量分数为 1.0% 时，In-Sn/rGO 复合材

料具有最佳的阻抗匹配和介电性能，RL 值为 –51.16 
dB，且有效吸收带宽为 3.60 GHz。
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