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高温吸波材料研究面临的问题
周万城 王婕 罗发 朱冬梅 黄智斌 卿玉长
(西北工业大学凝固技术国家重点实验室，陕西 西安 710072)
摘  要: 分析了目前高温吸波材料研究面临的问题，指出提高高温吸波材料的高温吸波性能一直都是高温吸波材料研究追求的方向，深入基础研究，认清各种材料微观缺陷在电磁场中的响应及其机理，是进一步提高吸波材料高温吸波性能的主要方向，周期结构吸波材料（包括超材料）的可设计性使得这种材料成为很有希望的高温吸波材料。高温吸波材料的氧化、化学反应和扩散是高温吸波材料研究与应用必须面对的问题。涂层的结合强度和抗热震性是高温吸波涂层研究面临的主要问题，对高温吸波复合材料应用性能的优化往往与其高温吸波性能的优化存在矛盾，应用性能和吸波性能的综合优化是高温吸波复合材料研究面临的最大难题。与其他同类材料相比，高温吸波材料在具有同样应用性能要求的基础上，增加了高温吸波性能的要求，因此，高温吸波材料比其它同类材料面临更大的挑战。
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    Problems Faced with High-Temperature Microwave           
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Abstract:  Discussed in this paper are problems that researches of high-temperature microwave absorbing materials are facing. It is indicated that higher absorbance is continually the goal of researches of high-temperature microwave absorbing materials. The way to further increasing the absorbance of high-temperature microwave absorbing materials is to emphasis fundamental understanding of the phenomenon and mechanisms of the response of various lattice defects in a material to microwave electromagnetic field. The designable ability of periodical structure microwave absorbing materials, including metamaterial, makes them potential good high-temperature microwave absorbing materials. Oxidation, chemical reaction, and diffusion are problems that research and application of high-temperature microwave absorbing material must face to. As for high-temperature microwave absorbing coatings, bonding strength and thermal shocking resistance are also major problems that must be taken into account. Since the measures that used to optimize the application properties of high-temperature microwave absorbing composites often decrease the microwave absorbance of the material, overall optimization of application properties and microwave absorbance is the most difficult problem to be solved in research of high-temperature microwave absorbing composites. Compared with materials with a similar application environment, high-temperature microwave absorbing materials have the same property-requirement for application, in addition to the requirement for good microwave absorbance at high temperatures. Therefore, high-temperature microwave absorbing materials face more severe challenge than materials with a similar application environment.   
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1 高温吸波性能

虽然磁性吸波材料具有厚度小、吸收频带宽等优点，但由于居里温度的限制，磁性材料不能应用于高温，所以，高温吸波材料大多都是电损耗型吸波材料（一些应用温度相对较低的高温吸波材料除外），与常温应用的磁性吸波材料相比，高温吸波材料的吸收频带比较窄，低频吸波效果比较差。如何提高高温吸波材料的吸波性能，是高温隐身材料研究一直探索的内容之一。这里从影响高温吸波材料吸波性能的主要因素来分析一下存在的问题及其解决途径。
1.1 高温吸波材料的温度响应问题
与常温吸波材料相比，高温吸波材料增加了一个温度变量，研究表明[
-



]，高温吸波材料的电磁参数和吸波性能不但随频率变化，而且还会随温度发生变化，高温吸波材料中的可移动电荷是高温吸波材料能够吸波的根本原因，而可移动电荷在材料中的移动能力受温度影响比较大，当温度升高时，原子振动加剧，可移动电荷的活动能力增强，而同时，由于晶格振动的加剧，又对电荷的移动产生阻力。在不同材料体系中，其表现方式不同，有些材料（如CVI碳化硅[
,
]、聚碳硅烷裂解碳化硅[
]等）随温度升高，电荷活动能力的增强是主要的，因此，表现为电导率增加，复介电常数增大；而另外一些材料（如以金属颗粒为吸收剂的吸波材料）则相反，晶格振动对电荷移动产生的阻力是主要的，表现为电导率和复介电常数都减小。复介电常数随温度的变化直接影响到材料吸波性能随温度变化，因此，当设计吸波材料时，必须考虑所研究的吸波材料的温度特性，保证材料在应用温度下的高温吸波性能。除此之外，也还有一些材料（如以炭黑或纳米Si/C/N[
]等为吸收剂的吸波材料），电荷移动范围非常小，温度对其复介电常数影响比较小，从而吸波性能受温度影响较小，对于这种材料，吸波材料的常温复介电常数可以用来近似设计材料的高温吸波性能。
1.2 高温吸波材料的频率响应问题

到目前为止，高温吸波材料的吸收频带窄一直是一个难以解决的问题。如果高温吸波材料的复介电常数是恒定值，不随频率变化，那么，无论如何优化，高温吸波材料的吸波频带都是比较窄的，除非采用很厚的材料并同时设计特殊的结构（如尖劈结构），而对于很多应用（比如航空或航天飞行器）来讲，大的厚度是应用部件所不允许的。虽然采用多层结构设计能够有效提高吸波材料的吸波性能，但当吸波材料的厚度比较小时，多层结构的效果并不明显。因此，要在材料厚度有限的前提下展宽高温吸波材料的吸波频带，必须使材料的复介电常数随频率而变化，也就是要求吸波材料的复介电常数随频率的升高有适度的降低，即具有频率响应特性。控制复介电常数的频率响应特性是提高电损耗吸波材料吸波效果的有效途径，有计算已经表明[
]，如果材料的复介电常数具有理想的频率响应特性，则1mm厚的吸波材料可以在2～80GHz频率范围内的所有频率都达到(-50dB甚至更好的吸波效果（图1）。虽然理想的频率响应特性是无法实现的，但是，只要材料的复介电常数，尤其是复介电常数实部能够随频率有比较强烈的下降，就会对提高材料的吸波性能具有很大帮助。问题的难度在于如何能够控制吸波材料复介电常数随频率有比较强的下降。我们研究的Si/C/N高温吸收剂的复介电常数虽然具有一定的频率响应特性[
,
]，但是其复介电常数随频率升高下降的幅度还不够大，因此，对材料吸波性能的改善比较有限。要真正有效控制吸收剂复介电常数随频率下降的程度，难度很大，到目前为止还没有办法有效地控制。
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图1  （a）吸波材料具有最佳反射率时复介电常数随频率f与厚度D乘积的变化和（b）对应的反射率值[10]
1.3 提高高温吸波性能的途径

高温吸波材料是电损耗材料，经过较好的优化和设计，在较高的频段（8GHz以上）能够具有较好的吸波效果和较宽的吸波频带，而对于较低频率（2～8GHz或更低频段）的雷达波，如果没有足够的材料厚度，则很难达到好的吸波效果，因此，以前对于高温吸波材料的研究主要集中于8GHz以上频率范围内吸波性能的优化，而8GHz以下频率范围的吸波性能研究则进展不大。
以前对于高温吸波材料吸波性能的优化研究主要侧重于两条途径：①.多层吸波材料电磁匹配设计。当材料厚度大于2mm时，设计合理的多层吸波材料能够比同样厚度的单层吸波材料具有明显优异的吸波性能，尤其是表现在吸收频带宽度方面，然而，对于厚度小于1.5mm甚至更薄的材料，多层吸波材料的优势不再明显。对于许多应用部位（如飞机发动机高温部件），对吸波材料的厚度要求非常严格，太大的材料厚度是无法接受的，因此，对于这类情况，多层吸波材料电磁匹配设计不再适用。②.材料复介电常数调控。通过吸收剂种类及吸收剂含量的调整，能够把吸波材料的复介电常数实部和虚部都调整到合理的范围，从而达到比较好的吸波效果，然而如前所述，如果吸波材料的复介电常数不随频率变化，或者变化不明显，无论如何优化，吸波材料的吸收频带都不可能很宽。

对于吸波材料研究的初级阶段，上述两条途径是可行的，但是如果要求进一步提高高温吸波材料的吸波性能，上述两条途径都已经不再能够奏效，因此，必须寻找新的优化高温吸波性能的途径，笔者认为提高高温吸波性能的研究主要应该从以下两个方面着手：
1.3.1材料微观缺陷在电磁场中的响应及其机理研究
以前的研究之所以在控制吸波材料复介电常数的频率响应特性方面没有获得突破，其原因主要是以前的研究侧重于从制备材料方面研究，而对于产生频率响应特性的微观机理研究的很少，对材料中的微观缺陷在电磁场中的行为研究不够，从而研究带有一定的盲目性。因此，要控制吸波材料复介电常数的频率响应特性，首先应该从材料内部具有可移动电荷的各种微观缺陷入手，研究各种微观缺陷的形成条件、稳定存在的条件、以及在不同频率的电磁场中的行为，进而在这些研究的基础上，设计材料中的微观缺陷及其制备方法。
1.3.2 设计材料结构单元

提高高温吸波材料吸波性能的一个有希望的途径是周期结构吸波材料，也就是人为设计的具有周期性排列的结构单元的材料，主要包括频率选择表面[
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]、超材料（metamaterial）[
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]等。超材料是一种具有人工设计的结构、具有天然材料所不具备的超常物理性质的复合材料。通过设计结构，可以设计电磁波在材料表面和内部的传输途径，控制电磁波的绕射、折射、反射和干涉，从而达到降低电磁波反射回波的效果。超材料作为吸波材料在国内外都受到很大的重视，图2为俄罗斯研究的超材料用于测试吸波性能的试验样品（图片来自于学术交流，由俄罗斯科学院理论与应用电磁学研究所直接提供）。虽然目前研制的超材料还不能以较小的厚度来实现对雷达波的宽频、强烈吸收，但材料性能的可设计性总是给人以希望。
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图2 俄罗斯研究的超材料吸波材料测试样品
2 材料性能的高温长期稳定性

高温吸波材料主要应用于高温环境，尤其是对飞机发动机应用的高温吸波材料，在高温下服役的时间还要求很长（几百小时甚至上千小时），而在高温服役过程中，高温吸波材料内部会发生氧化、化学反应、扩散等一系列的过程，有些过程可能会对吸波材料的高温吸波性能产生强烈的影响。

2.1 高温吸波材料的氧化问题

2.1.1 吸收剂的氧化问题

碳黑、石墨、短切碳纤维等碳类吸收剂的致命弱点是高温氧化。虽然导电炭黑是一种很好的高温吸收剂，具有很好的吸波效果，但碳在400oC以上开始氧化，氧化后生成气态的CO2或CO，导致吸波材料失去吸波性能。为了获得抗氧化性好的高温吸收剂，我们对碳化硅类吸收剂进行了系统的研究[
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]，研究表明，掺杂氮、铝、硼的碳化硅吸收剂的抗氧化性明显优于碳类吸收剂，同时，经过优化掺杂成分和工艺，这类吸收剂具有很好的高温吸波性能，尤其是其介电常数和吸波性能在常温到1000oC温度区间基本不随温度而改变。虽然碳化硅类吸收剂的抗氧化性比碳类吸收剂好，但是也只能够应用于工作时间比较短的高温氧化环境，仍然不能满足高温氧化环境中长时间工作的吸波材料应用的要求。我们进而研究了抗氧化性比较好的Ni、Cr、FeCrAl、Nb、NiCrAlY等金属微粉吸收剂[
-





]和TiB、MoSi2、Ti3SiC2等高温化合物吸收剂[
-



]，研究了吸收剂和高温吸波材料的制备及吸波性能。虽然这些吸收剂具有相对较好的抗氧化性，但在高温下长时间工作仍然会导致吸波性能的变化，因此，单独靠吸收剂自身的抗氧化性，仍然不能满足吸波材料在高温氧化环境中长时间工作的应用要求。

在吸波材料表面施涂防氧化涂层或者对吸收剂进行防氧化层包覆，也是防止吸收剂高温氧化的一个有效途径[
,
]。人们已经在碳碳复合材料的防氧化涂层方面进行了大量工作[
-









]，其中采用原位形成法制备的硅酸钇涂层具有极佳的抗氧化性能，可在1600℃空气中对C/C复合材料有效保护200 小时[
]，虽然针对碳碳复合材料研究的防氧化涂层并非都能应用于高温吸波材料的防氧化处理，但其中的比较大一部分是透波涂层，如硼硅酸盐玻璃涂层和其他氧化物涂层，可以应用作高温吸波材料的防氧化涂层。

有些氧化物含有较高浓度的载流子，可以作为吸收剂应用。氧化物吸收剂的突出优点是不存在氧化问题，可以在高温氧化性气氛中长期应用。我们研究了氧化锌吸收剂的制备及性能[
,
]，并采用氧化锌作为吸收剂进行了高温吸波涂层研究[
-][
][
]，结果显示，合适的氧化锌含量能够使吸波材料具有较好的吸波性能，但氧化锌吸收剂的吸波性能受气氛中的氧分压影响比较大，同时，氧化物作为吸收剂也存在另一个问题，即高温下吸收剂与基体氧化物发生化学反应，使材料的吸波性能大幅度降低。
2.1.2 高温吸波复合材料的氧化问题
高温吸波复合材料是一种结构功能一体化材料，能够代替金属部件，同时实现承力和隐身双重功能，是一类很有发展前景的材料。研究表明，目前研究的高温吸波复合材料在高温下都存在不同程度的氧化问题，高温吸波复合材料的氧化不仅仅影响材料的吸波性能，而且影响到材料的力学性能[6-78,
]，因此，高温吸波复合材料的氧化问题是必须解决的问题。如前所述，有一些用于碳碳复合材料的防氧化涂层能够很好的被应用于高温吸波复合材料的防氧化处理。

目前研究的高温吸波复合材料的增强纤维多为碳化硅纤维，我们实验表明，国产的一些富碳碳化硅纤维在500℃就会发生显著的氧化，导致其电阻率显著增大，力学性能显著降低，周旺[93]和刘海韬[8]的研究也表明，经过500℃氧化处理的碳化硅纤维的电阻率明显增大，而经过600℃脱碳处理（氧化）的纤维和由此纤维制备的复合材料的力学性能均显著降低。目前国内市售的也有些不富碳或富碳不多的碳化硅纤维，但是这些纤维开始发生明显氧化的温度也都不超过700℃。虽然碳化硅氧化后能够在表面生成一层致密的氧化硅保护膜，防止碳化硅的进一步氧化，但是碳化硅纤维直径很小，一般只有10～12(m，纤维发生氧化使表面形成氧化硅保护膜时，纤维的直径就已经明显减小，强度已经下降很多，因此，自身形成氧化硅保护膜而防止进一步氧化对碳化硅纤维是不适用的。虽然碳化硅纤维包覆在复合材料内部，氧化相对缓慢，但对于长时间工作的材料，纤维的氧化仍然是不可忽视的。纤维的氧化是导致高温吸波复合材料力学性能下降的关键因素，从吸波结构件长期工作的应用要求来讲，防止纤维的氧化是必须解决的问题。氧化物纤维（如氧化铝纤维）不存在氧化问题，用于高温吸波材料的增强纤维是一个很有希望的选择，但目前国内还没有能够应用于高温结构材料的氧化物纤维。

在高温吸波复合材料中，增强纤维与复合材料基体之间设计有一层界面层，主要起增加复合材料断裂韧性的作用。目前研究的界面层主要有热解碳界面层和氮化硼界面层两种。热解碳是一种很容易氧化的材料，在400℃就会开始发生氧化，氧化后，在界面层位置处形成空腔，使纤维与基体材料之间界面结合大幅度减弱，降低纤维力学性能，同时，由于热解碳界面层在吸波复合材料的电磁匹配中具有一定的作用，当热解碳界面层氧化消失后，复合材料的整体介电性能改变，从而影响到复合材料的高温吸波性能。

氮化硼的开始氧化温度为900℃，因此，氮化硼界面层的抗氧化性明显优于热解碳界面层，并且，氮化硼本身是低介电常数、低损耗的介质材料，氧化后形成氧化硼，而氧化硼的介电常数和介电损耗与氮化硼相差不大，因此，氮化硼界面层的氧化对高温吸波复合材料的吸波性能影响不大。然而，对于在高温下长时间工作的复合材料，也必须采取措施防止氮化硼界面层的氧化，因为氮化硼氧化后生成氧化硼，氧化硼的性能与氮化硼差别很大，改变了复合材料的界面结合状态，从而影响到复合材料的力学性能。

目前研究的高温吸波复合材料的基体材料多为碳化硅，碳化硅在高温下氧化后生成氧化硅薄膜，致密的氧化硅薄膜对材料具有保护作用，防止材料的进一步氧化，由于氧化生成的氧化硅保护膜与碳化硅材料的尺寸相比可以忽略不计，所以碳化硅基体的氧化对材料的力学性能影响不大。然而，不管是PIP方法还是CVI方法制备的碳化硅材料，其Si/C比往往都不是1：1，一般都有多余的碳，这些多余的碳在高温吸波材料的电磁匹配中起着重要的作用，从而对材料的吸波性能有着重要的影响，如果材料在高温氧化环境中服役，碳化硅中多余的碳会发生氧化，从而导致复合材料的吸波性能降低。因此，作为高温吸波复合材料基体材料的碳化硅，也必须进行防氧化处理。
2.2 高温吸波材料中的化学反应

高温下的化学反应也是影响材料高温吸波性能和力学性能的重要因素。高温吸波材料一般都是由不同的材料组分组成的，而有些组分在高温下会发生化学反应，生成新的化合物或物相，从而改变吸波材料的性能。我们研究中发现[92]，以氧化锌作为高温吸收剂、氧化铝作为基体介质制备的高温吸波涂层在常温下和高温下都具有很好的吸波性能，但是经过900℃高温热处理10小时后，材料的复介电常数和吸波性能显著降低，其原因就是氧化锌与氧化铝形成铝酸锌，消耗掉了作为吸收剂的氧化锌。在短切SiC纤维增强锂铝硅氧化物陶瓷（LAS）复合吸波材料中，高温下SiC纤维与LAS基体材料发生反应，生成自由碳，使复合材料的复介电常数显著升高[
]。除此之外，在其它高温吸波涂层或高温吸波复合材料中，也可能存在吸收剂与基体材料之间、界面层与纤维之间、界面层与基体之间、吸收剂与界面层之间以及基体材料内部各组分之间的化学反应。防止吸波材料各组分之间的化学反应，最简单的方法是选择在高温下相互之间不发生反应的组分，但如果一种吸波材料中必须采用两种或两种以上相互之间能发生反应的组分，则应该考虑采用包覆等技术途径将其分隔，分隔两种组分的包覆材料必须是在应用温度下不与任何一种组分发生反应的化合物或单质材料。

2.3 高温吸波材料中的扩散

高温吸波材料中的扩散也是影响高温吸波材料应用的重要因素。对于两种能够发生反应的组分，化学反应不但发生在二者的界面，同时反应组分还会通过扩散穿越反应生成的化合物或物相，与另一反应组分相遇，从而使反应得以继续。如上所述，为了能够防止化学反应的发生，需采用包覆材料将两种组分分隔，包覆材料不但不能与任何一种组分发生反应，而且还必须能够有效阻挡任何一种组分在包覆材料中的扩散。

扩散对高温吸波材料性能的影响还表现在对材料中带电点缺陷数量的改变。高温吸波材料之所以能够吸波，一般都是由于其中存在带电点缺陷，如我们研究的纳米Si/C/N吸收剂[
-

]，主要是由于在SiC微晶中固溶进了较高含量的N，固溶的N在SiC晶格中取代了C的位置，由于N和C化合价的差别，在晶体中就形成了带有一个负电荷的点缺陷。同样，掺杂Al、B的SiC高温吸收剂[
,
]也是由于Al或B在SiC晶格中取代Si的位置，形成了带一个正电荷的点缺陷。当带电的点缺陷扩散的晶体表面，这种点缺陷就有可能消失，从而降低吸收剂的吸波性能，而对于共掺杂的吸收剂，带正电荷的点缺陷一旦扩散遇到带负电荷的点缺陷，两种缺陷有可能出现缔合，改变点缺陷在电磁场中的行为，从而影响到吸收剂的吸波性能。

扩散是一个不可避免的现象，人们能够做的是尽可能减少扩散对高温吸波材料性能的影响，这就需要对各种具体高温吸波材料体系的扩散行为进行系统研究，选择合适的材料体系。

3 高温吸波材料的应用性能
3.1 高温吸波涂层的应用性能

高温吸波涂层是附着于高温合金部件上的陶瓷涂层，在应用过程中，涂层要经受高温、高速气流的冲刷、强烈的机械震动和快速升降温的热冲击（热震），因此，高温吸波涂层在金属部件表面必须具有高的附着力、较高的强度和较好的抗热震性。

高温吸波涂层在金属部件上附着力的研究还比较少，由于高温吸波涂层与热障涂层都属于高温陶瓷涂层，在涂层性能的要求方面有很多相似之处，因此，高温吸波涂层附着力的研究在一定程度上可以借鉴热障涂层在金属部件上附着力的研究结果。影响热障涂层在金属部件上附着力的因素主要有部件的表面粗糙度、粘结层的成分、部件和涂层的成分、涂层制备工艺条件、涂层后处理、涂层应用过程中粘结层或基材的氧化等[
-




]。除了对涂层高温吸波性能的要求以外，高温吸波涂层与热障涂层的另一个显著不同是涂层的厚度，由于吸波性能的要求，高温吸波涂层的厚度一般都大于1mm（如俄罗斯研究的高温吸波涂层的厚度为1.5mm），而热障涂层的厚度一般在0.1mm左右，较大的涂层厚度也会导致高温吸波涂层附着力的降低。

抗热震性是高温吸波涂层最难解决的关键问题之一，热震损坏的根本原因是温度导致的热应力。对于高温吸波涂层，应该考虑两种情况导致的热应力，一种热应力来源于金属和陶瓷涂层热膨胀系数的差异，由于金属部件的热膨胀系数一般都比较大，而陶瓷的热膨胀系数一般比较小，膨胀系数的差异导致涂层在升温和降温过程中产生热应力；另一种热应力来源于陶瓷涂层内部的温差，由于陶瓷导热性能比较差，快速的升温或降温会在陶瓷内部形成温度差，温差导致膨胀量的不同，从而导致热应力，与热障涂层等其他陶瓷涂层相比，高温吸波涂层的厚度比较大，致使涂层内部的温差也会相应较大，从而导致较大的热应力，因此，高温吸波涂层的抗热震性问题比其他陶瓷涂层更为突出。解决抗热震性问题的核心是降低在升温和降温过程中陶瓷涂层内部的热应力，降低热应力主要从四方面考虑：①. 涂层材料的热膨胀系数：如果涂层的热膨胀系数小，则与金属热膨胀系数的差异就会比较大，导致较大的热应力，如果涂层的热膨胀系数太大，则陶瓷涂层内部的温差导致的应力将会比较大，因此，高温吸波涂层的膨胀系数存在一个适中的范围；②. 涂层材料的导热系数：较大的导热系数能够减小涂层内部的温差，从而减小涂层内部的热应力；③. 涂层材料的弹性模量：较小弹性模量的材料能够在较小的应力下发生弹性变形，从而释放部分能量，使应力增大的幅度减小；④. 涂层的厚度：涂层厚度越大，则涂层内部的温差也会越大，从而导致较大的热应力，但是涂层的厚度必须与高温吸波性能综合进行优化。除了降低热应力之外，材料的强度也是提高陶瓷涂层抗热震性的重要因素，较高的材料强度能够在发生破坏前抵抗更大的应力。 

由于高温吸波涂层是附着于金属部件上，对其强度的要求并不很高，但必须能够承受涂层工作过程中的高温气流冲刷、机械振动、以及部件安装过程中的磨擦、敲击和碰撞等。
3.2 高温吸波复合材料应用性能

高温吸波复合材料属于陶瓷基复合材料，除了要求在高温下具有良好吸波性能以外，其它应用性能与普通的陶瓷基复合材料要求是一样的，包括对常温和高温力学性能、化学稳定性、可加工性能、与金属部件的连接性能等的要求。由于增加了对高温吸波性能的要求，高温吸波复合材料比普通陶瓷基复合材料面临更大的挑战。在材料体系选择和工艺优化方面，复合材料的应用性能与高温吸波性能的要求经常存在矛盾，所以，对材料的应用性能和高温吸波性能进行综合优化是高温吸波复合材料研究的最大难点之一。
4 结束语
更好的高温吸波性能是高温吸波材料一直追求的目标，为了提高高温吸波性能，应该加强基础研究，研究材料中各种微观缺陷在电磁场中的响应及其机理。周期结构吸波材料的可设计性使得这类材料有可能成为很好的高温吸波材料。

高温吸波材料应用于高温环境，在高温环境中材料的氧化、化学反应、及扩散都可能导致吸波材料的吸波性能显著下降甚至消失，这些都是高温吸波材料研究中必须面对的问题。
除了高温吸波性能的要求以外，高温吸波材料与其它同类材料具有同样的应用性能要求，因此，材料应用性能与高温吸波性能的综合优化是高温吸波材料研究中必须克服的最大难题之一。
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