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1、引言

随着现代军事技术的迅猛发展，世界各国的防御体系被敌方探测、跟踪和攻击的可能性越来越大，军事目标的生存能力和武器系统的突防能力受到了严重威胁。隐身技术作为提高武器系统生存、突防，尤其是纵深打击能力的有效手段，已经成为集陆、海、空、天、电、磁六维一体的立体化现代战争中最重要、最有效的突防战术技术手段，并受到世界各国的高度重视。

现代化战争对吸波材料的吸波性能要求越来越高，一般传统的吸波材料很难满足需要。由于结构和组成的特殊性，使得纳米吸波涂料成为隐身技术的新亮点。纳米材料是指三维尺寸中至少有一维为纳米尺寸的材料，如薄膜、纤维、超细粒子、多层膜、粒子膜及纳米微晶材料等，一般是由尺寸在1～100nm的物质组成的微粉体系。

2、纳米吸波涂层的吸波原理和结构特性

吸波材料的吸波实质是吸收或衰减入射的电磁波，并通过材料的介质损耗使电磁波能量转变成热能或其它形式的能量而耗散掉。吸波材料一般由基体材料（黏结剂）与吸收介质（吸收剂）复合而成。

吸波材料可以分为电损耗型和磁损耗型两类。电损耗型材料主要靠介质的电子极化、离子极化、分子极化或界面极化来吸收、衰减电磁波。磁损耗型材料主要是靠磁滞损耗、畴壁共振和后效损耗等磁激化机制来引起电磁波的吸收和衰减。由于纳米晶粒细小，使其晶界上的原子数多于晶粒内部的，即产生高浓度晶界，使纳米材料有许多不同于一般粗晶材料的性能。纳米微粒具有小尺寸效应、表面与界面效应、量子尺寸效应、介电效应和宏观量子隧道效应等。

纳米材料之所以具有非常优良的吸波性能，主要是以下原因：

首先，纳米材料具有高浓度晶界，晶界面原子的比表面积大、悬空键多、界面极化强，容易产生多重散射，在电磁场辐射作用下，由于纳米粒子的表面效应造成原子、电子运动的加剧而磁化，使电磁能更加有效地转化为热能，产生了强烈的吸波效应；

其次，量子尺寸效应的存在使纳米粒子的电子能级发生分裂，分裂的能级间隔正处于微波的能级范围（10-2~10-5eV），从而成为纳米材料新的吸波通道；

此外纳米离子具有较大的饱和磁感、高的磁滞损耗和矫顽力，使得纳米材料具有涡流损耗高、居里点及使用温度高、吸波频率宽等性能。

纳米材料的这种结构特征使得纳米吸波材料具有吸收频带宽、兼容性好、质量轻和厚度薄等特点，易满足雷达吸波材料“薄、轻、宽、强”的要求，是一种非常有发展前景的高性能、多功能吸收剂。

3、新型纳米吸波材料的种类和主要研制方法

纳米技术的迅速发展及纳米微粉优良的电磁吸波性能使得纳米吸收剂成为国内外研究的方向和热点。

3.1纳米金属与合金吸收剂

纳米金属和合金吸波材料主要是通过磁滞损耗、涡流损耗等机制吸收损耗电磁波的。纳米金属粉吸波材料主要包括纳米羰基金属粉吸波材料和纳米磁性金属粉吸波材料两大类。纳米羰基金属粉主要包括羰基Fe、羰基Ni和羰基Co等，其中纳米羰基Fe最为常用。将羰基Fe与DC805型硅橡胶均匀掺和，吸波剂用量为90%，反射率在2～10GHz频率范围内低于－10dB。纳米磁性金属粉包括Co、Ni、CoNi、FeNi等，它们的电磁参数与组分、粒度有关。纳米金属磁性材料具有很高的饱和磁化强度，一般比铁氧体高4倍以上，可获得较高的磁导率和磁损耗，且磁性能具有高的热稳定性。金属纳米粉体对电磁波特别是高频至光波频率范围内的电磁波具有优良的衰减性能，但其吸收机制目前尚不十分清楚。一般认为，它对电磁波能量的吸收由晶格电场热振动引起的电子散射、杂质和品格缺陷引起的电子散射以及电子与电子间的相互作用3种效应决定。

纳米金属和合金吸收剂，主要以Fe、Co、Ni、Cr、Cu等纳米金属粉体为主。纳米合金采取多相复合的方式，其吸波性能优于单相纳米金属粉体，吸收率大于10dB的带宽可达3.2GHz，谐振频率点的吸收率均大于20dB，复合体中各组元的比例、粒径、合金粉的显微结构是其吸波性能的主要影响因素。纳米合金中以铁系纳米合金的研究为最多，由于铁－镍纳米合金粉体尺寸达到纳米量级时，具有很高的磁能积、剩磁对温度的依赖关系小和良好的磁化性能。目前制备纳米铁基磁粉或氧化物及合金微粒的方法主要有软化学法、超声分解法、LB膜技术组装、原位高分子修饰复合技术、溶胶－凝胶电沉积法、溶胶－微乳液化学剪裁法、化学热还原法和机械合金化法等。

3.2纳米铁氧体及其复合物吸收剂

纳米铁氧体是一种双复介质，既具有一般介质材料的欧姆损耗、极化损耗、离子和电子共振损耗，又有铁氧体特有的畴壁共振损耗、磁矩自然共振损耗和粒子共振损耗，因此至今仍是微波吸收材料的主要组成之一。纳米氧化物吸收剂有单一氧化物和复合氧化物两类，单一氧化物纳米吸收剂主要有Fe2O3、Fe3O4、TiO2、Co3O4、NiO、MoO2、WO3等纳米微粉。单一铁氧体制成的吸波材料，难以满足吸收频带宽、质量轻、厚度薄的要求，因此通常在铁氧体微粉中加入一些添加剂组成复合吸收剂，可使电磁参数得到较好匹配。所以，实际使用的铁氧体吸波涂层往往不是单一的铁氧体涂层，而是通过复合组成复合铁氧体吸波涂层。如铁氧体与羰基铁粉、铁粉、镍粉、炭黑、石墨、碳化硅、树脂等复合形成复合铁氧体纳米微粉吸波材料。铁氧体纳米复合材料多层膜在7～17GHz频率段的峰值吸收为－40dB，小于－10dB的频宽为2GHz。

复合氧化物纳米吸收剂不仅吸波性能优异，而且还兼有抑制红外辐射等多种功能。铁氧体纳米颗粒与聚合物制成的复合材料能有效吸收和衰减电磁波及声波，减小反射和散射，因此铁氧体吸波材料是研究较多且比较成熟的吸波材料。其作用机理可概括为铁氧体对电磁波的磁损耗和介电损耗。

铁氧体吸波材料的纳米化是很有前途的新兴隐身材料研究领域。国内外对此均进行了一定的研究，并取得了一定的研究成果。美国已研制出一系列薄层状铁氧体吸波材料，并成功应用于F－117A战斗机。在对纳米铁氧体吸波材料进行研究的同时，研究者也从各方面探索了超细铁氧体与其它材料复合形成的复合吸波材料。解家英研究了NdO3掺杂对纳米锂铁氧体微波吸收特性的影响，他们采用机械合金化方法制备了纳米晶LiFe5O8和LiFe4.994Nd0.006O8材料，并研究了它们的吸波性能。

3.3纳米陶瓷吸收剂

纳米陶瓷粉体是纳米陶瓷吸波材料的一种新类型，主要有SiC、Si3N4及复合物Si/C/N，Si/C/N/O等，其主要成分为碳化硅、氮化硅和无定型碳，具有耐高温、质量轻、强度大、吸波性能好等优点。尤其是Si/C/N吸波材料，不仅具有以上优点，还具有使用温度范围宽（从室温到1000℃均可使用）、用量小、介电性能可调、可以有效地减弱红外辐射信号的优良特性。例如：Si/C/N和Si/C/N/O纳米吸波材料在厘米波段和毫米波段均有很好的吸收性能；纳米SiC和磁性纳米吸收剂（如纳米金属粉等）复合后，吸波效果大幅度提高。纳米Si3N4在102～106Hz范围内有比较大的介电损耗。这种强介电损耗是由于界面极化引起的，界面极化则是由悬挂键所形成的电偶极矩产生的。纳米陶瓷类吸收剂的特点是在高温下抗氧化性较强，吸波性能稳定。

3.4纳米石墨吸收剂

纳米陶瓷吸收剂最早的应用可以追溯到二战期间，德国把炭黑加入到飞机蒙皮的夹层中用来吸收雷达波，由于密度小，常被用来填充在蜂窝的夹层结构中。导电炭黑还常用来与高分子材料复合，调节高分子复合材料的导电率，以达到良好的吸波效果。石墨现已经应用于结构吸波材料。美国在石墨-热塑性树脂基复合材料和石墨-环氧树脂基复合材料的研究方面取得了很大进展，这些复合材料在低温下（－53℃）仍保持韧性，只是对高温和高湿度环境比金属稍微敏感。美国研制出的“超黑粉”纳米吸波材料，对雷达波的吸收率高达99％，并在B-2隐形轰炸机上成功应用，目前正在研究覆盖厘米波、毫米波、红外、可见光等波段的纳米复合材料。这种“超黑粉”纳米吸波材料实质上就是用纳米石墨作吸收剂制成的石墨-热塑性复合材料和石墨-环氧树脂复合材料，不仅吸收率高，而且在低温下仍能保持很好的韧性。另外石墨和炭黑也被用在掺杂高损物吸波涂料中，这类吸波涂料由导电纤维与高损物（如炭黑、陶瓷和黏土等）和树脂组成，其中导电纤维的长度是雷达波波长的一半，高损物的厚度最好是雷达波波长的1/4的奇数倍。石墨、乙炔炭黑作为高温吸收剂的缺点是高温抗氧化性差。

3.5纳米碳化硅吸收剂

单纯纳米SiC并不能够吸收雷达波，需要对其进行一定的掺杂，以提高SiC的电导率，通常在SiC中能够进行掺杂的元素有B、P、N等。西北工业大学通过对纳米SiC进行掺杂，得到了纳米Si/C/N吸收剂，具有很好的吸波性能。Si/C/N纳米复合吸收剂能够吸波的主要原因是在吸收剂中形成的SiC晶格中固溶了N原子，固溶的N原子在晶格中取代C原子的位置，形成晶格缺陷。在正常的SiC晶格中，每一个C原子和每一个Si原子分别与周围4个相邻的硅原子以共价键相连接，同样每一个硅原子也与周围4个相邻的Si原子和C原子以共价键相连接。当N原子取代C原子进入SiC中后，由于N原子只有三价，只能与3个Si原子成键，而另外1个Si原子将剩余1个不能成键的价电子，形成1个带负电的缺陷。由于原子的热运动，这个电子可以在N原子周围的4个Si原子上运动，从一个Si原子上跃迁到另一个Si原子上，在跃迁过程中要克服一定的势垒，但不能脱离这4个硅原子组成的小区域，因此，这个电子也可以称为“准自由电子”。在电磁场中，这种“准自由电子”的位置随着电磁场的方向而变化，导致电子位移，“准自由电子”从一个平衡位置跃迁到另一个平衡位置，要克服一定的势垒，从而运动滞后于电场，出现强烈的极化弛豫，这种极化弛豫是损耗电磁波能量的主要原因。

研究表明，Si/C/N，它不仅具有耐高温、质量轻、韧性好、强度大、吸波性能好的优点，而且热稳定性好、使用温度范围宽（室温到1000℃均可使用）、用量少、介电性能可调，还可以有效地减弱红外辐射信号。Si/C/N和Si/C/N/O纳米吸收剂不仅在厘米波段，而且在毫米波段都有很好的吸收性能。

这种纳米Si/C/N吸收剂具有以下优点。

⑴介电性能可调，可以控制的范围分别为ε＇:1～32；ε〃:0～25；ε〃/ε＇:0～2。

⑵高温稳定，在700℃高温下热处理10h，微观结构和性能无任何变化。

⑶使用温度范围宽，在室温和高温下均可使用，最高使用温度可达l000℃。

⑷高温反射率稳定，经实际测试，吸波材料在300℃、500℃、700℃时的反射率曲线与室温时的反射率曲线几乎完全一致，反射率随温度的变化很小。

⑸用量少，在基体中掺入3％～10％（质量分数）的吸收剂即可达到好的吸波效果。

⑹介电常数随频率的升高有一定程度的降低，有利于增加吸收频带的宽度。

3.6纳米导电高分子吸波材料

导电聚合物是一类电损耗型吸波材料，主要有聚乙炔、聚吡咯、聚噻吩和聚苯胺等，其吸波性能与导电聚合物的介电常数、电导率等密切相关，结构特点是具有共轭大π键体系。这类化合物的电磁参量主要依赖于高聚物的主链结构、室温电导率、掺杂剂性质、掺杂度和合成方法等因素。导电高聚物的电导率可在绝缘体、半导体和金属态范围内变化，不同的电导率呈现不同的吸波性能，导电高分子经掺杂后，由于在共轭链与掺杂剂之间发生电子转移而产生新的载流子，如孤子、极子或双极子，这类偶极子的存在和跃迁使其电导率剧增，故呈现出较好的吸波性能。而其电导率的大小取决于导电高分子的分子链长及分子结构对偶极子的约束力，通常高分子链越长，结构规整性越高，导电性就越好。研究结果表明，导电高分子的电导率在10－5～10－3S/cm范围即呈半导体态时，有较好的吸波效果。研究发现，纳米导电聚合物的磁损耗较非纳米导电聚合物的磁损耗有了较大的提高。

纯的共轭高聚物电导率并不高，最高不超过10－3S/cm，且大部分小于10－7S/cm，但是与无机吸收剂复合后，却能获得较好的导电与吸波性能；复合型导电高分子吸波材料是由高分子材料与导电物质以均匀复合、层叠复合或形成表面膜等方式制得。主要由以下几部分组成：有机高分子物质主要有橡胶类、树脂类、乳液类、聚乙炔、聚吡咯、聚苯胺和聚噻吩等；导电物质主要有金属、非金属类及氧化物类等填料；掺杂剂有盐酸、浓硫酸、三氯化铁及其它有机物等。由于导电高分子吸波材料具有密度小、电磁参数可调、兼容性好、成本低、可选择的品种多，故有望发展成为一种新型的轻质、宽频带吸波材料。美国已研制出一种由导电高聚物与氰酸盐晶须复合而成的吸波材料，其具有光学透明特性，可以喷涂在飞机座舱盖、精确制导武器和巡航导弹的光学透明窗口上。导电高分子密度较小，一般为1.0～2.0g/cm3，机械加工性能良好，中低温稳定性较好，在电损耗型吸波材料中具有广阔的发展前景。

4、展望

综上所述，纳米吸波材料具有优异的吸波性能，兼有频带宽、多功能、质量轻及厚度薄等特点，对微波和红外皆有极好的吸波效果，还能与结构复合材料或结构吸波材料复合，是一种极具发展潜力的高性能吸波材料。高度的军事敏感性和技术保密性，使得高性能吸波介质研究和应用情况的资料很难收集。但是，世界各国都在竞相开发高性能的吸波材料。在未来战争中，只适合一二个相应频段的吸波介质，将很难对今后的探测系统具有实战意义，纳米吸波材料在不久的将来有望发展成为能兼顾毫米波、厘米波、米波、可见光、红外等多波段电磁隐身的多频谱吸波材料。 

