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多频谱隐身涂层材料研究进展
邓龙江，周佩珩，陆海鹏，翁小龙，梁迪飞，谢建良
(国家电磁辐射控制材料工程技术研究中心，电子科技大学，四川 成都 610054)
摘  要: 随着军事隐身技术以及民用物联网电磁兼容、抗电磁干扰技术的发展，隐身涂层材料的重要性日益受到社会关注，该类材料逐渐成为功能材料的一个重要分支。近年来，在需求牵引和技术革新的带动下，隐身涂层材料从材料体系、设计方法到制备技术都取得了很大的进展。本文结合国内外最新发展动态和本中心开展的主要工作，介绍了当前广泛发展的雷达吸波涂层、红外低发射率涂层以及多频谱兼容隐身涂层这三类涂层的隐身机理、材料特性以及应用技术方面的研究进展；重点关注先进材料体系和设计方法对隐身涂层材料的牵引，包括各向异性磁性材料/介电材料、纳米结构动态磁化理论以及材料复合技术等；最后通过对各种材料技术的分析，提出多频谱隐身涂层材料发展所面临的问题，分析了该领域未来发展的趋势。
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Research Progress in Multispectral Stealth Coating Material
Deng Longjiang, Zhou Peiheng, Lu Haipeng, Weng Xiaolong, Liang Difei, Xie Jianliang
(National Engineering Research Center of Electromagnetic Radiation Control Materials, State Key Laboratory of Electronic Thin Film and Integrated Devices, University of Electronic Science and Technology of Chin, Chengdu 610054, China) 
Abstract: With the development of military stealth technology and the EMC/EMI technology in the internet of things, stealth coating material has attracted more and more attention, as an important branch of functional material. During recent years, stealth coating material has achieved promising improvement from either the material category, design or synthesis point of view, by the promotion of application requirement and technical innovation. Radar absorbing coating, infrared low emissivity coating and multispectral stealth-compatible coating are three most widely developed stealth coatings concerned in this review. Combine recent advances with our previous works, stealth mechanisms, material characteristics and application techniques were introduced. The promotion effect of novel materials and design approaches on stealth materials was shown, e.g. anisotropic magnetic/dielectric materials, nanostructure dynamic magnetism, and compositing techniques. At last, the problems and future trends of mutispectral stealth coating material were proposed based on the analysis of presented researches. 
Keywords: stealth material; coating; radar absorbing; infrared low emissivity; multispectral compatibility
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1前 言
隐身技术的原理是通过降低或控制目标本征信号能量的时域、频域及空间等分布，从而降低目标被发现的概率和缩短被探测的距离，提高武器系统的生存和突防能力。隐身涂层材料具有高性能、工艺简单、施工便捷和不受目标外形限制等特点，是目前应用最广、发展最好、最为有效的隐身技术手段之一[1-3]。
美国三代隐身飞机F-117A、B-2、F-22以及新一代低成本、多用途F-35均采用了不同类型的隐身涂层材料[1]。在民用领域，作为电磁辐射控制的主要手段，隐身材料在物联网电磁干扰/屏蔽技术[4]、红外能量辐射控制[5]等应用领域具有显著的社会和经济效益。但是随着探测技术的迅速发展，单一频段的隐身已经不能够满足需求，必须建立多频谱隐身涂层材料体系并发展多频谱兼容隐身技术[6]。根据涉及的频谱，包括微波、红外、光、声等，相对应隐身涂层材料也分为雷达隐身涂层材料、红外隐身涂层材料、可见光及声隐身涂层材料等。而各频谱的隐身机理及材料色散特性有所不同，使该类材料拥有独特的涂层材料应用，且彼此之间可能存在相互促进或者相互抑制的作用。因此，结合材料特性和电磁设计原理，研究先进的隐身涂层材料体系及兼容设计方案，是提高隐身涂层材料性能并实现多频谱兼容的关键途径。
传统的雷达隐身涂层材料以强吸收为目的，由电损耗或者磁损耗型材料作为吸收剂对微波进行衰减，通过与粘接剂相配合形成吸波涂层，要求具有厚度薄、重量轻、吸收频带宽等特点。而Rozanov公式[7]从理论上提出了常用吸波涂层带宽与磁参数的极限关系：
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，其中Δλ是厚度为d、静态磁导率为μs的涂层涂敷在金属底板上得到反射功率≤ρ0的吸波带宽（金属底板上吸波涂层的吸收功率=1-反射功率）。为了解决涂层厚度与吸波带宽的矛盾，各类高磁损耗材料（高μs）被用于宽带薄层设计，而电损耗材料（低μs）多用于对厚度要求不高的情况。近年来，研究人员通过纳米技术、表面改性、多相复合、形貌优化等技术手段[8-50]，从微观结构到宏观形貌对材料的电磁参数频谱特性进行控制，提出了多种复合吸波材料。其中，吸波颗粒形状各向异性的运用使得吸波材料的发展取得了显著的进步，而纳米效应、表面改性、多相复合等技术手段对吸波性能的改善、对新型材料的牵引还有待更加深入的研究。
红外隐身涂层材料以降低目标表面红外辐射特征为目的，使得红外成像探测无法识别目标体。根据斯蒂芬-波尔兹曼定律[51]，目标与背景的辐射度差
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，其中Δε为目标和背景的发射率之差，σB为波尔兹曼常数，而T为温度。因此主要通过可变发射率或者低发射率材料来控制目标的热辐射、太阳能吸收率和隔热能力。单纯以低发射率为目标，常见金属材料即可实现中远红外波段的低发射率，但是涂层设计时还需要考虑与雷达、可见光和近红外等波段的隐身兼容。根据不同频谱电磁波在涂层中的散射特性，金属粒子的形貌、在涂层中的比例、分布、着色颜料等因素的合理调控能够缓解红外低发射率与多频谱兼容的矛盾。另一关键组分——粘接剂，则需要在低发射率波段透明且无热红外官能团吸收峰。大量研究在以上领域展开，并且提出了能带理论为基础的红外发射率机理[52-68]。但是考虑到与可见光及雷达兼容，低红外低发射率隐身涂层是红外隐身涂层研究的难点和重点[69]。
近年来国内外在雷达吸波涂层方面开展了大量研究工作，如片状纳米晶铁磁颗粒、纳米纤维及薄膜、基于周期结构复合吸波材料等；并且结合涂层工艺和材料复合技术，开展红外低发射率涂层的制备及多频谱兼容的设计研究，促进了多频谱隐身涂层材料体系的发展。
2先进雷达吸波涂层材料研制
雷达吸波涂层材料是隐身材料中研究最早、应用最广、技术最为成熟的一类。考虑到宽带薄层的设计要求，本文主要讨论磁性吸波涂层材料。如前所述，其关键问题是在尽量宽的频带内获得高磁导率、高磁损耗。目前应用最广的传统磁性吸波材料包括六角铁氧体、微米/亚微米金属磁性颗粒等[2]，该类材料在微波频段具有较高的磁导率，但密度大，并且由于Snoek关系的限制磁导率已经很难进一步提高。上世纪80年代开始，对具有形状各向异性特征的薄片、磁性纤维等展开了大量研究[8-28]，配合各种表面改性技术、复合技术形成了对吸波材料的优化[29-37]。另一方面，随着纳米技术的发展，以上各类材料的纳米化研究为探索新型吸波材料提供了可能[38-44]。
2.1 片状铁磁合金颗粒吸波材料
考虑磁导率对材料形状各向异性的依赖，单个磁性颗粒的Snoek关系可以改写为[8]
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其中Hk为磁晶各向异性场，Ms为饱和磁化强度，N为与形状有关的退磁因子。对于磁性纤维可以得到
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，片状颗粒还可获得
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（平面各向异性）且具有降低涡流损耗的特性，因而有可能在更高的频段获得更高的磁导率。国际上针对片状铁磁合金开展了大量研究[9-13]。例如，美国密苏里科技大学Keledintseva M和日本广岛大学Tsutaoka T等人使用NEC-Tokin的磁电吸波涂层，涂层使用了片状磁性填充物，当介电常数在1-18GHz实部~100虚部~8时得到1GHz磁导率实部6.8虚部8.5[9]。韩国Lee K S等人制备了片状的Fe85Si9.5Al5.5, 与橡胶基体取向复合形成薄板，密度为3.8g/cm3时，2～10GHz频率范围内, 磁导率实部在2GHz处取最大值4，虚部在2GHz处取最大值12，2～10GHz频率范围内，介电常数实部小于220，介电常数虚部小于30[10]。        

本中心基于以上理论结合纳米晶材料的交换耦合作用，采用Aharoni交换作用模型解释该类材料微波多共振峰现象、提出交换共振磁损耗极限关系，研究了系列高磁导率、高磁损耗的片状纳米晶铁磁颗粒。
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图1 FeCo纳米晶铁磁合金片状颗粒的SEM图（a）[14]和FeSiB纳米晶合金片状颗粒的TEM图（b）[15]
Fig.1 SEM graph of FeCo (a) [14]and TEM graph of FeSiB[15] nanocrystaline ferromagnetic alloy flakes
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具有高Ms的铁基金属合金形成如图1（a）的片状形貌后，在2-18GHz磁导率实部最大值较球形颗粒提高接近2倍、虚部最大值可以提高3倍，而加入非金属成分后能够形成如图1（b）所示纳米晶粒（区域A）镶嵌在大量非晶相（区域B）中的复合结构，非晶相有助于提高材料电阻率改善吸波设计中电磁性能的匹配。此外，同纳米磁性颗粒相似，纳米晶颗粒复合物在微波磁谱中出现多共振现象，形成宽频的磁损耗吸收峰。根据Aharoni交换作用模型，认为纳米晶粒的纳米结构效应使得晶粒内部与表面原子磁矩在动态磁化过程中呈现出非一致进动，由于交换作用激发出不同模式的自旋波共振[16]。基于此模型，按照Acher O的方法，推导得到磁损耗极限关系[17,18]，
  
[image: image8.wmf](

)

]

4

[

2

)

(

2

1

2

2

0

R

C

M

k

df

f

f

s

c

g

p

g

p

m

¢

+

¢

£

¢

¢

ò

¥

+

， （2）
其中f为频率，μ"为磁导率虚部，k是与材料形貌有关的常数，R是纳米晶尺寸，γ´=γ/2π为旋磁比，
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是交换磁化强度（kl,n是（l,n）模自旋波的波矢），而
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表示交换作用（c交换常数）。通过该关系可以预测材料的磁损耗情况并且区别磁损耗的来源。在极限关系中，χ1与纳米结构的表面各向异性Ks有关，求解动态磁化方程，得到自旋波共振频率[19]
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其中特征长度
[image: image12.wmf]s

K

c

R

2

0

=

。从而得到纳米结构材料的自旋共振频率同纳米结构尺寸关系如图2。当Ks>0即表面各向异性易磁化方向与饱和磁化强度垂直的情况，自旋波模式（l, n）在颗粒尺寸达到该模式的特征长度nR0后会发生跃迁，达到（l+1, n）模式的状态，共振频率形成突变。这些理论研究为宽带纳米吸波涂层材料磁导率设计提供了手段。
图2 自旋波共振频率及该模式波矢随颗粒尺寸的变化关系图：（a）为Ks<0的情况，（b）为Ks>0的情况[19]
Fig.2 Spin wave resonance frequency and wave vector of (l,n) mode as a function of particle size (R)：（a）Ks<0，（b）Ks>0[19]
在实际吸波涂层应用中，还有另一个关键因素影响着涂层的吸波效果——吸波颗粒在复合基体中的取向分布情况[20,21]，如何对其进行准确的描述是复合材料研究的难题之一。结合片状颗粒的动态磁化情况，通过对等效媒质理论MG公式的改进，本中心从磁化模型的退磁因子出发，提出了不同取向情况下片状颗粒复合物等效磁导率的计算模型[22,23]：
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其中μi、μm分别为磁性颗粒和非磁性基体的磁导率，f是磁性颗粒体积含量，而α 、β是与颗粒分布有关的参数。通过取向工艺制备得到的片状铁磁合金颗粒复合物，进一步提高了磁导率，如图3所示——磁导率虚部最大值从3.8增加到6.2。
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图3 随机与一致取向片状铁磁合金颗粒复合物的磁导率对比（a）；取向复合物等效磁导率的试验和计算值对比（b）[23] 
Fig.3 Microwave permeability of ferromagnetic alloy flake composites for random and aligned orientation of flakes (a) and for the comparison of experiment and calculation results of the aligned case[23] 
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在获得高磁导率的同时，为了进一步降低片状铁磁合金颗粒的介电常数，研究人员常常通过包覆对该类材料的表面进行处理[29-31]。例如，法国CEA的Raolison Z等在NiFeMo片状颗粒表面包覆SiO2在保持磁导率的同时显著降低了材料的介电常数，1mm复合平板能够在1.5GHz获得-5dB反射率[29]。兰州大学通过在羰基铁薄片颗粒表面包裹SiO2并进行取向处理，在0.1~20GHz得到磁导率实部最大值7（~0.4GHz）、虚部最大值3.2（~6GHz），介电常数实部在~60、虚部~10[30]。
此外，具有平面各向异性的六角铁氧体也具有公式（1）的效果。希腊的Stergiou C等通过La和Ni掺杂SrCo2-W型六角铁氧体，在调节平面磁晶各向异性的基础上获得了1.7mm涂层16.4GHz反射率64dB，2.9mm涂层7.9GHz反射率46dB的吸波性能[45]。
2.2 新型纳米/微米吸波材料

纳米磁性材料由于具有纳米结构效应而表现出独特的电磁性能，并且具有密度低、质量轻等优势，通过水热合成、自组装等制备工艺的控制可以获得各种奇异形貌，因此其作为一种新型吸波材料来研究一度成为该领域热点。
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图4 不同质量比球形纳米Fe颗粒/石蜡复合物微波电磁参数图：（a）、（b）磁导率率实部、虚部；（c）、（d）介电常数实部、虚部
Fig.4 Microwave electromagnetic parameters for spherical nano Fe/paraffin composites with different Fe/paraffin weight ratio: (a), (b) are the real and imaginary part of permeability; (c), (d) are the real and imaginary part of permittivity
考虑磁性纳米颗粒的本征电磁特性，由于表面效应、小尺寸效应的强大影响，与微米尺度的纳米晶颗粒不同，纳米颗粒难以表现出强磁性能。并且复合物中由于纳米颗粒的填充及分散问题，虽然可能存在多共振峰，但是从目前报道来看，微波磁导率大都无法超过2[38-40]。本中心最近的研究结果如图4，球形纳米颗粒复合物微波磁导率随含量的增加而提高，并且虚部共振峰向低频移动，但对于微米颗粒复合物并不会出现共振峰显著的频移。这说明纳米颗粒间可能存在偶极相互作用，当其含量提高，偶极相互作用增强影响磁各向异性使共振峰向低频移动，有望在微波低频端形成高吸收。
从形状影响的角度出发，优化颗粒形貌形成复杂的结构，能够激发在一定范围内分布的多种电磁极化条件。对比三种典型形貌的磁性颗粒材料（如图5）[41-43]：微米球形Co颗粒、微米花型Co颗粒以及纳米条带Ni颗粒的电磁性能，可以发现多枝的形貌——花型和条带有利于形成多电/磁共振损耗峰。对于花型磁性颗粒，“花瓣”造成有差异的电磁极化区域，从而促使损耗峰分离，如图6（a）和（b）[41]。特别是额外的低频电损耗峰，使得图6（c）中花型颗粒吸波涂层在不同厚度下始终更利于低频吸波。纳米条带Ni颗粒由于形状比大且具有典型的纳米材料特征，在2-18GHz呈现出4个磁损耗吸收峰，联合动态磁化LLG方程和有效媒质MG公式拟合分离出4个共振型磁谱如图7所示[42]。根据共振磁谱的拟合数据分析，低频第一个峰源自磁性纳米颗粒的自然共振，而其他峰是由非一致进动引起的交换共振峰。
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图5 球形、花型微米Co颗粒和Ni纳米条带颗粒的SEM图：（a）、（c）和（E）为低倍放大；（b）、（d）和（f）为高倍放大[41,42]
Fig.5 SEM graphs of sphere-, flower-like Co particles and Ni nanobelts: (a), (c) and (E) are of low magnitudes; (b), (d) and (f) are of high magnetudes[41,42]
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图6 球形和花型微米Co颗粒微波电磁损耗对比图：（a）介电损耗系数；（b）磁损耗系数；（c）吸波涂层反射率（RL）[41]
图6 Electromagnetic loss of sphere- and flower-like Co particle composites: (a) dielectric loss; (b) magnetic loss; (c) reflection loss(RL) of different thickness [41]
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图7 纳米条带Ni颗粒复合物微波磁导率拟合和实验频谱图：（a）磁导率虚部和（b）磁导率实部（χ'=μ'-1）都分解为4个共振磁谱P1~4[42]
Fig.7 Experimental and fitted microwave permeability of Ni nanobelt/paraffin composit: (a) the imaginary part and (b) the real part (χ'=μ'-1) decomposed to 4 resonances, P1~P4[42]
此外，Kowsari E等研制纳米BaO颗粒，不论是立方、树枝还是鱼骨形貌，吸波性能并不显著，例如5mm厚涂层在10.8GHz达到-20dB反射率但-10dB带宽不到0.5GHz[44]。

2.3 轻质的复合吸波材料

    将各具特色的材料复合使用，是对吸波涂层吸波性能、力学性能、厚度、密度等综合性能进行优化调控的技术手段之一。传统吸波材料在特定工作频带内吸波性能好但是带宽、重量、厚度等很难兼顾，纳米材料、纤维、中空微球等轻质材料能够改善重量、低频等问题[24-34]，碳纳米管、石墨烯等电介质材料还可通过提供介电损耗来丰富吸收机制改善吸波性能[35-37]。
铁磁纤维作为吸收剂或者吸收剂填料，可以获得轻质效果[24]。如前所述，各向异性是铁磁纤维在GHz吸收的特征之一，包括形状各向异性以及磁滞伸缩引起的应力各向异性，俄罗斯ITAE、日本东北大学等得到了高密度平行排布铁磁纤维复合物的铁磁共振频率[25]
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。而对于低填充密度（p）的复合物，内应力同样会引起各向异性使得共振频率偏离[26]。而俄罗斯Buznikov N A最近的研究表明磁性纤维表面畴结构对微波吸收性能十分重要并提出了理论分析方法[27]。事实上，铁磁纤维的介电特性也遵循同样的机理，本中心发现Fe79Si16B5非晶纤维的微波介电损耗具有双峰且呈现出Lorentzian型色散特性（如图8），这与介电弛豫机制有关，例如电子极化、电荷极化等，当厚度超过4mm时纤维复合物获得1-2.7GHz小于-10dB的反射率[28]。因此，对于该类材料可以通过纤维形貌、含量以及排布的调整从介电损耗和磁损耗两方面来优化吸波性能。
[image: image26.emf]
[image: image27.emf]
图8 Fe79Si16B5非晶纤维复合物的微波磁导率（a）和介电常数（b）频谱图[28]
Fig.8 Microwave permeability (a) and permittivity (b) spectrum of Fe79Si16B5 amorphous fiber composite[28]
在轻质材料上包裹或者填充磁性吸波颗粒，是轻质吸波涂层的另一主要研究途径。韩国Chungbuk国立大学的Kim S T在中空微球上化学镀2μm的Co膜，利用小于趋肤深度的厚度获得高磁损耗和介电常数，2mm厚复合物在9GHz得到-25dB的反射率优于传统铁氧体复合物[32]。在国内，中空玻璃微球、硅藻土片状粒子等都成为磁性吸波材料的良好载体。南京大学在粉煤灰中空微球表面镀上Ba铁氧体，2~18GHz内，3mm厚材料在8.4GHz获得-15.4dB的反射率，2mm厚时得到-12dB带宽为6.2GHz[33]。北京航空航天大学Cai J等在硅藻土片状粒子表面包裹Fe颗粒，获得低密度2.7~4.0g/cm3的轻质复合吸波涂层，1mm厚度6GHz反射率率达到-18dB[34]。
考虑介电损耗吸波材料与磁损耗吸波材料的复合，有机械混合[35, 36]也有表面包覆[37]。北京航空航天大学直接将片状羰基铁和石墨薄片进行取向复合，获得了最大介电常数和磁导率：0.5-18GHz, 介电常数实部~70、虚部~12、在3.5GHz有介电弛豫峰；磁导率实部最大8、虚部最大4.5。他们制备的1.5mm厚的吸波涂层在2GHz得到接近-12dB的反射率，显示了在L波段的应用潜力。[36]天津大学通过还原氧化反应在还原氧化石墨烯表面生长了大量Fe3O4纳米颗粒，由于纳米磁性颗粒的弱磁性，复合物并没有显示出磁损耗特征，但是Fe2+离子增强了还原氧化石墨烯表面的电极化特性，使得2~18GHz内2mm厚石墨烯复合物的反射率最大值从-10dB增加到了-23dB[37]。
2.4 毫米波铁氧体吸波材料
正如前面对公式（1）的分析，要突破Snoek关系的限制获得在毫米波频段的高磁导率需要材料具有很强的平面各向异性。六角铁氧体就具有这种特质，其中M型BaFe12O19铁氧体的强平面各向异性使其具有高达42.5GHz的自然共振频率[46-48]。
本中心研制的BaCoxTixFe12-2xO19（x=0.3, 0.4 and 0.5）六角铁氧体XRD图谱如图9所示[49]。随着Co、Ti参杂量的增加，（00l）晶面的衍射峰减弱而（hk0）晶面的衍射峰增强，说明磁各向异性由较强的c轴单轴各向异性向较弱的面内各向异性转变。磁各向异性的变化，引起磁导率自然共振频率向低频移动，将铁氧体粉末与石蜡按照5:1的重量比混合得到复合物进行毫米波测试得到磁导率如图10[49]。BaCoxTixFe12-2xO19铁氧体复合物的共振频率随着参杂量的增加由39GHz移动到29GHz，磁导率幅值略微有所下降。根据该材料的毫米波磁导率和介电常数，计算得到1mm厚涂层的毫米波反射率如图11[49]，当x=0.5时，获得优异的宽带吸波效果——-10dB带宽从28.5GHz到40GHz。因此，六角铁氧体材料在毫米波具有显著的应用潜力。
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图9 BaCoxTixFe12-2xO19六角铁氧体XRD图谱[49]
Fig.9 XRD pattern of the BaCoxTixFe12-2xO19 hexaferrites [49]
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图10 BaCoxTixFe12-2xO19六角铁氧体微波磁导率实部（a）和虚部（b）频谱[49]
Fig.10 Millimeter wave permeability of BaCoxTixFe12-2xO19 hexaferrites: (a) the real part and (b) the imaginary part [49]
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图11 1mm厚BaCoxTixFe12-2xO19六角铁氧体吸波涂层反射率计算图[49]
Fig.11 Calculated reflectivity of 1mm-thick BaCoxTixFe12-2xO19 hexaferrite absorbing coating [49]
除了六角铁氧体，台湾军事科学院在NiZn铁氧体表面包覆PANI，认为两种材料间存在电相互作用，从而使得复合物获得宽频吸收特性，通过控制PANI的含量在27~40GHz获得了频率可控吸收峰，同时在2-18GHz存在最大-20dB反射率的吸收峰[50]。但是纵观国内外毫米波铁氧体吸波材料的研究情况，论文及专利报道较少、远不及厘米波吸波材料成熟。随着通信技术发展，电子器件及系统向高频化、小型化的发展，毫米波及THz吸波材料是未来抗电磁干扰技术领域重要发展的方向。
3红外低发射率隐身涂层材料研制
    红外低发射率材料通过将大部分电磁波在材料表面反射掉的方式来降低材料的红外辐射（发射率），也即通过高反射率来降低对电磁波的吸收。因此，具有高介电常数的金属及半导体材料由于能够有效反射电磁波，成为最主要的低发射率材料，其微观结构、颗粒形貌、取向分布等决定着涂层的性能。
3.1 低发射率金属和半导体材料
    常见的低发射率金属材料包括Al、Ag、Cu等。[51]通过成分、形貌等进行改性是该类材料研究的重点。与雷达吸波材料相似，片状化形貌有利于提高介电极化，进而提高反射率——降低发射率。南京航空航天大学通过层离（leafing）技术，将Cu与助剂一起球磨形成表面包覆有WS和SA的片状颗粒，层离后的Cu颗粒集中在涂层表面获得了低于0.1的发射率[52]。经过热老化处理，由于Al颗粒氧化以及粘接剂的分解使得Al/聚硅氧烷复合物表面结构、粗糙度以及电导率发生变化，从而使得红外发射率提高[53]。西安交通大学对Cu进行了改性处理，包覆了聚乙烯蜡的Cu粉末具备了一定的抗氧化性能，在经过长时间老化后发射率的变化情况优于未包覆的Cu涂层[54]。
意大利和芬兰的研究人员通过银纳米线的随机混合形成具有一定频率选择特性的低发射率涂层，当纳米线含量高时形成红外波段的低发射率涂层（吸收率<15%），当纳米线含量低时在5-8μm形成宽带的吸收峰（吸收率>30%）[55]。

半导体材料的发射率可以通过能级跃迁理论来进行分析。通过对ITO非晶薄膜材料发射率的研究，本中心率先从薄膜表面形貌（结晶度）对电导率的影响出发[56,57]，通过不同状态下的电导率σi得到非晶半导体材料电阻率
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其中Ef是费米能级，E'c是电子迁移能级，ω为跃迁能量，然后从能量的角度，结合电导率与发射率间的关系，提出了ITO薄膜的能带计算模型——通过能级跃迁将电导率和特定频段的低发射率联系起来（图12所示）[57]： 
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其中σ0可以由金属材料的最低电导率σmin代替。近来，韩国首尔国立大学的Lee S等发现不同价态的钛氧化物在远红外发射率会发生变化，这是因为不同价态Ti离子空带之间的带隙能量不同，由于TiO2有一个宽带隙和许多窄带隙使得其发射率相对较低~0.77，与本中心提出的理论思想一致[58]。
[image: image34.emf]
图 12 ITO半导体薄膜材料能级结构示意图：内图是费米能级（Ef）和迁移能级（E'c）随溅射气压的变化关系[57]
Fig.12 Schematic hand structure of an amorphous ITO sample with an inset shows the relative positions of the Femi level (Ef) and the mobility edge (E'c) at different sputtering pressures[57]
3.2 红外低发射率涂层设计技术
正如引言所述，红外低发射率涂层的性能不仅取决于低发射率涂料还与粘接剂吸收性能密切相关，而且金属涂料在涂层表面的作用很强[52]。因此通过涂层制备技术以及粘接剂控制金属涂料的排列分布，是改善红外低发射率涂层实现背景应用的关键之一。
本中心发现，通过控制粘接剂的黏度可以同时实现降低发射率的目标[59]。所选择的红外低吸收率粘接剂体系包括：丙烯酸树脂、环氧树脂和聚酯树脂，如图13所示三者在9~14μm均有较低吸收系数，而在8~9μm吸收系数有强烈起伏，因此最终与片状Al复合形成红外涂层在8~9μm发射率明显偏高（图15）。三种树脂的黏度都随着固态树脂含量的增加而增加，如图14，但是由于非树脂结构的力学性能不同，三种树脂黏度大小始终保持：丙烯酸树脂>聚酯树脂>环氧树脂。正是由于黏度的不同使得片状Al在涂层厚度方向的分布形成差异。
[image: image35.emf]
图13 三种树脂粘接剂的红外吸收系数[59]
Fig.13 The absorption coefficient curve of binders [59]
[image: image36.emf]
图14三种树脂粘接剂剪切黏度与固体含量的关系（溶剂：乙酸乙酯、醋酸丁酯和二甲苯混合物）[59]
Fig.14 The relationship of shear viscosity of binders with solid content (solvent: the mixing of ethyl acetate, butyl acetate and dimethylbenzene xylene) [59]
[image: image37.emf]
图15片状Al（47.4wt%）分别与三种树脂粘接剂形成红外涂层的发射率图谱[59]
Fig.15 Infrared emissivity curve of the low emissivity coatings (the content of Al pigment: 47.4wt% of the resin) [59]
在低发射率涂层的制备中为了获得适度的黏度，湿涂层常含有许多有机溶剂，溶剂的挥发使得溶剂分子向表面扩散补偿表面溶剂浓度，根据Fick扩散第一原理，扩散速度反比与黏度大，黏度小时扩散速度高，而溶剂分子向涂层上表面扩散对Al薄片形成的浮力F影响着Al涂料在涂层中的分布。对于环氧树脂，其黏度最低，因此在涂层干燥过程中产生的浮力F最大，涂层表面片状Al粉密度最高，如图16，而丙烯酸树脂涂层表面Al粉密度最低。由于电磁波入射到涂层时，表面的反射最大，然后入射波随着涂层厚度逐渐反射、衰减，因此表面Al粉排布越平整、密度越大，反射越好。
[image: image38.emf]
图16片状Al分别与三种树脂粘接剂形成红外低发射率涂层的SEM图（a和d：环氧树脂；b和e：聚酯树脂；c和f：丙烯酸树脂）[59]
Fig.16 SEM photographs of coating morphology with different binder (a and d: Epoxy resin, b and e: Polyester resin, c and f: Acrylic resin. The content of Al pigment: 47.4wt% of the resin) [59]
   南京航空航天大学研究了聚氨酯树脂、聚氨酯（PU）、环氧树脂改性PU（EPU）、含氟聚氨酯（FPU）以及环氧树脂改性FPU（EFPU）几种粘接剂对Al低发射率涂层（8~14μm发射率接近0.1）的影响，结果发现EFPU能够提高涂层的防腐蚀特性[60]。通过在低发射率材料Cu表面包覆Al的方法提高低发射率涂层的防腐蚀能力[61]。
4多频谱兼容隐身技术

4.1 红外可见光兼容
兼容可见光的红外隐身涂层需要在可见光波段具有低反射特性，再由近红外反射率的突变实现红外隐身。
本中心发现在低发射率涂层材料中加入着色颜料抑制低发射率金属粉末的高可见光反射率，降低明度和光泽度，同时保持其优异的红外高反射特性，是解决可见光/红外兼容的重要方法[62-64]。
采用液相沉淀法在片状铝粉表面包覆一层Cr2O3颜料，如图17所示[62]， 100~200nm左右的Cr2O3颗粒在微米大小的片状Al粉表面形成了包覆层并且有部分多余颗粒分布在包覆层表面。Cr2O3反射弱，因此在片状Al粉表面少量包覆即可显著降低其光谱反射性能，随着包覆量的增加可见光及近红外反射减弱如图18[62]。但是这种变化并非线性，包覆量低时反射性能的影响最为明显，当包覆层达到一定厚度片状铝粉对反射的影响减弱，此时反射主要取决于Cr2O3包覆层，继续增加其厚度涂层的反射仅缓慢减弱。而考虑到长波8~14μm，Cr2O3包覆层对反射的抑制作用相对较弱如图19[62]。一方面因为Cr2O3粒径为亚微米其表面粗糙度与可见光波长近似，因此粗糙表面引起强烈的多重关联散射和吸收，而对于8~14μm的红外辐射颗粒远小于波长漫散射很弱；另一方面可见光的趋肤深度较小，包覆层吸收可见光的能力更强。由此可见通过合理控制颜料包覆层可实现可见光/红外兼容性能。

[image: image39.emf]
图17 Cr2O3（a）及Cr2O3包覆片状铝粉（b）的SEM图[62]
Fig.17 SEM photographs of Cr2O3 (a) and Al/Cr2O3 (b) powders[62]
[image: image40.emf]
图18 Cr2O3，Cr2O3/Al和Al复合涂层的可见光近红外反射图谱：S1为纯Cr2O3，S2~S5为Al含量逐渐增加的Cr2O3/Al复合物[62]
Fig.18 Diffuse reflectance Vis-NIR spectra of Al and Al/ Cr2O3 powders[62]
[image: image41.emf]
图19 Cr2O3，Cr2O3/Al和Al复合涂层的远红外反射图谱：S1为纯Cr2O3，S2~S5为Al含量逐渐增加的Cr2O3/Al复合物[62]
Fig.19 Diffuse reflectance IR spectra of Cr2O3, Al/ Cr2O3and Al powders in 8~14 μm waveband[62]
同理Fe3O4也是一种常见的包覆着色颜料，可见光/红外兼容性能如图20：可实现可见光反射功率<0.4，红外反射功率~0.4，并且由于Fe3O4具有磁性，可能用于兼容雷达隐身[63，64]。
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图20 Fe3O4/Al复合涂层的红外反射图谱（a）和可见光-近红外反射图谱（b）：S5~S7为不同形貌Fe3O4的复合物[63]
Fig.20 Infrared reflectance spectra (a) and VIS-NIR spectra of Fe3O4/Al composite coating:S5~S7 are Al composite with Fe3O4 of difference morphology[63]
其他兼容方法大多集中在多层薄膜设计，很少用于涂层。比如由金属层/介质层/金属层三明治结构为单元构成的多层体系，通过层间光的干涉，能够抑制金属表面对可见光的反射。日本Chiba K等制备的玻璃/AlSiN(47nm)/AgMgEu(11nm)/AlsiN(94nm)/AgMgEu(18nm)/AlSiN(47nm)多层膜在可见光波段透过功率大于80%，而在850nm反射功率即达到了77%[65]。

4.2 红外雷达兼容

红外雷达兼容涂层设计主要有两种方式：一种是与红外/可见光兼容相同的复合材料技术，将红外、雷达隐身涂层材料以各种方式复合在一起形成两种性能兼备的隐身涂层，但是两类材料的性能常常会相互影响难以达到单类涂层的隐身性能；另一种是采用人工滤波结构，比如频率选择表面（FSS）等，通过红外高反射雷达高吸收的方式实现隐身兼容，但是FSS的带宽还有待提高。
哈尔滨工业大学的Fu L S等人在FeNi3纳米颗粒表面包裹几十纳米的ITO薄膜在不影响微波磁导率的同时调节复合物的微波介电常数及红外发射率，1mm厚复合吸波涂层在2-18GHz有反射率接近-12dB的吸收峰，最低红外发射率为0.8[66]。南京工业大学将Sm0.5Sr0.5CoO3钙钛矿颗粒与碳纳米管复合烧结制备除具有A2BO4、Sm2O3/CoO/Co相的复合隐身涂层材料，烧结析出的新相虽然提高了Sm0.5Sr0.5CoO3钙钛矿复合物的红外发射率，但是也提供了良好的微波吸收特性[67]。国防科技大学设计的FSS结构在红外发射率低于0.3的情况下能够实现8~18GHz的雷达反射率≤-10dB[68]。
5结 语

本文以当前广泛发展的多频谱隐身涂层材料为基础，根据本中心在该领域取得的成果，结合国内外在雷达、红外和多频谱兼容三个方面的研究进展对当前隐身涂层材料体系的发展动态进行了总结和分析。
雷达吸波涂层材料以磁性吸收材料为主，为解决宽带、低频、高性能三大问题，在传统铁氧体、磁性金属微粉等基础上以提高高频磁导率为目标，形成了具有各向异性特征的片状、纤维等新一代吸波材料，对三大问题有所缓解但仍不能满足隐身需求的发展。结合先进的纳米技术以及复合工艺发展新型吸波材料是当前研究核心。但是相比传统块材，纳米吸波材料在电、磁性能强度上有所不及，必须充分发挥纳米效应，通过电磁性能的匹配设计和复合技术，在低频取得突破。

红外隐身涂层以低发射率为目标，通过金属、半导体涂料以及高性能粘接剂研究形成了涂层基础材料体系，利用先进工艺和设计技术突破多频谱兼容隐身性能是该方向目前研究的重点。但是总体说来，目前多频谱兼容问题的解决思路较为单一，以复合材料技术为主，结构材料设计还未开展系统的研究。结合纳米技术以及复合材料技术，新型多频谱隐身兼容材料的研究将是该领域的重点。
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