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纳米钴铁氧体吸波材料的研究进展
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摘要!分析了国内外纳米钴铁氧体的研究现状和发展趋势"总结得出对纳米钴铁氧体吸波材料进行掺杂$复合可以有效提

高其吸波性能"并对纳米钴铁氧体的发展前景进行了展望#
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::研究和开发电磁辐射防护材料及军事装备隐身

材料"已成为材料学者们所关注的焦点# 纳米钴铁

氧体&1,K.

(

;

>

'是吸波性能优异的材料之一"具有

较高的矫顽力$磁晶各向异性"良好的饱和磁化强

度"较大的磁致伸缩$电子绝缘性"化学稳定性好以

及低成本等优点# 但是"单一的钴铁氧体在低频段

吸波频带不够宽"密度大"随温度的升高吸波性能会

减弱# 近年来"国内外学者主要通过用 m( 价和 m>

价的金属离子来替代钴铁氧体中的 K.

! m

"或是引入

稀土离子控制其磁性能"或与其他类型的吸波材料

复合"以获得吸收强度大$频带宽$密度小的吸波材

料# 本文中对纳米钴铁氧体做了一个较为详尽的研

究"并展望未来钴铁氧体吸波材料的发展前景#

:;纳米钴铁氧体的掺杂

:<:;稀土掺杂

由于稀土离子具有较大的半径$特殊的电子结

构及性能"磁性电子&>M电子'多处于较内壳层"受

晶体场作用的影响较小"晶体结构对称性较低"磁晶

各向异性高"磁光效应强"因而"添加稀土离子具有

如下优点!

$

用半径较大的稀土离子来取代部分半

径较小的K.

! m后"使晶格常数变大"导致晶格发生

畸变"提高介电损耗#

%

使晶格的平均粒径增大"减

少晶界的电阻率"从而减少整个晶体的电阻率"提高

涡流损耗#

&

掺杂适量的稀土离子"提高晶体的磁

晶各向异性以及矫顽力"从而提高其磁滞损耗#

*RRR 年"12.0G等(*)用溶胶A凝胶法最早合成

稀土掺杂纳米 1,K.

(

;

>

薄膜"研究表明"掺 <N 离子

的纳米薄膜矫顽力增大"磁光效应增强#

())T 年"b6826- 等(()用溶胶A凝胶法合成稀土

H3离子掺杂的 1,K.

(

;

>

纳米晶"研究表明"随 H3

离子掺杂量及温度从 >)) Z* )))f的增加"使晶粒

的磁晶各向异性以及晶格畸变增大"进而增大其磁

性能#

()*( 年"黄豹(!)采用溶胶A凝胶法合成了钴铁

氧体"并研究了稀土掺杂对钴铁氧体纳米磁性材料

样品&1,K.

( A7

bY

7

;

>

"bYrF6$W/$H3$a-$['%7r)$

)X)(?$)X)?$)X)#?$)X*'的结构和磁性能的影响"研

究结果表明"稀土元素离子掺杂具有细化晶粒的作

用"最小的晶粒尺寸达 !TX" 03"适量的稀土掺杂有

利于提高钴铁氧体的矫顽力"降低比饱和磁化强度#

b.0等(>)采用溶胶A凝胶A自燃烧法合成了

V4

)X!?

1,

)X*?

g0

)X?

F6

7

K.

(

;

>

&7r)")X)(")X)>")X)"'"

研究结果表明"当 F6的掺杂量 7r)X)("样品厚度

为 > 33时"在 * Z*( a_\的频段范围内"最小反射

损耗达A!> -L"小于A*) -L的频带宽达 ?X? a_\#

*?(*
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()*! 年"刘晓霞等(?)采用沸腾回流法成功制备

了V4

)X>

g0

)X!?

1,

)X(?

F6

7

K.

( A7

;

>

C1V<8复合吸波材料"

在 ) Z" a_\频率范围内"当稀土元素 F6的掺杂量

7r)X)# 时"在频率为 ? T!! +_\处"最小反射损耗

值达到A*(X) -L"小于A*) -L的频宽为 >># +_\"

小于A? -L的频宽为 * >*> +_\"可应用在微波吸

收领域#

:<=;纳米钴铁氧体与金属离子的掺杂

导电金属粉末介电损耗较大"在电磁波作用下"

产生涡流# 铁氧体产生磁损耗"将 ( 种物质掺杂在

一起"可以提高复合材料的吸波性能#

侯育花(") 首先用非磁性 g0 &1-' 离子替代

1,K.

(

;

>

中的1,离子"并采用第一性原理方法系统

研究了 1,

* A7

g0 &1-'

7

K.

(

;

>

&7r)X)")X(?")X?"

)X#? 和 *X)'的电子结构和磁性能# 结果表明"当

g0&1-'离子完全替换 1,离子之后"晶格常数增大

了 *X>#U&?X*!U'# 同时"用稀土元素离子掺杂钴

铁氧体"实验结果分析表明"在满足掺杂稀土元素的

原子百分比
&

*(X?U时"导致晶格畸变和颗粒细化"

提高了体系的总磁矩#

124.0 A]4.等(#) 通过固相反应法制备了

1,+0

7

K.

( A7

;

>

铁氧体颗粒"研究结果表明"+0 掺杂

的钴铁氧体较纯的钴铁氧体有更低的阻抗特性"所

以吸波性能会更好#

i482P6/等(T) 采用共沉 淀 法 制 备 了 V4

* A7

1,

7

K.

(

;

>

&)X)

&

7

&

)X?'"当样品的厚度为 *X? 33"

在 * Z! a_\频段范围内"最强吸收峰位于 (X? a_\

处"此时最小反射损耗达A*T -L# 在微波天线的应

用方面"V4取代的钴纳米铁氧体是优良的磁A介电

材料#

F4等(R)采用静电纺丝技术合成了 V4

)X>

1,

)X(

g0

)X>

K.

(

;

>

&V1gK;'纳米纤维C硅橡胶复合物"当厚

度为 >X? 33时"相应涂层的吸波能力最强"吸收峰

位于 "X" a_\处" 此 时 最 小 反 射 损 耗 达 到

A?"XR -L# 样品厚度在 !X) Z?X) 33"最小反射损

耗均低于A() -L&即吸收率超过 RRU'"反射损耗

小于 A() -L的吸收频率宽的范围为 !X" Z

**X# a_\"几乎覆盖整个1波段&> ZT a_\'和e波

段&T Z*( a_\'#

@8G26/4等(*)) 采 用 化 学 共 沉 淀 法 制 备 了

V4

* A7

1,

7

K.

(

;

>

& )X)

&

7

&

)X? '"当样品厚度为

(X* 33"掺杂量 7r)X! 时"在 * +_\Z! a_\频段

范围内"最小反射损耗位于 (X>? a_\处"损耗值达

A*T -L#

:<>;金属离子和稀土离子同时掺杂纳米钴铁氧体

金属离子和稀土离子同时掺杂"一方面金属离

子掺杂可以调控复合材料的介电常数%另一方面稀

土离子的掺杂可以调节复合材料的磁导率%通过这

( 个参数的协调"可以更好地实现复合材料的阻抗

匹配"进而提高其吸波性能#

袁光柏(**)研究了铜钴掺杂铁氧体 1%

)X?

1,

)X?

K.

( A7

a-

7

;

>

"结果表明"未掺入钆的 1%

)X?

1,

)X?

K.

(

;

>

的颗粒尺寸主要分布在 * Z(

'

3&>(U'"颗粒大小

也不均匀"当掺入钆以后颗粒尺寸明显变均匀# 未

掺入钆的小颗粒尺寸占 *!U"而掺杂之后小颗粒尺

寸占的比例明显增大&>"U'# 说明钆的掺入使得

样品的颗粒得到细化"而且随着掺入量的增加矫顽

力也增大#

张磊等(*()采用溶胶A凝胶法制备了掺 F6的

V4

)X>

1,

)X(>

g0

)X!"

F6

7

K.

( A7

;

>

"研究结果表明"当 7r

)X)#"将样品制成规格为 () 33jRXT 33j* 33的

矩形时"在 TX( Z*(X? a_\出现 ( 个吸收峰"第一个

吸收峰的位置位于 RX>R a_\处"最小损耗值为

A(*X># -L%第二个吸收峰的位置位于 **X>T a_\

处"最小损耗值为 A()X*? -L# 几乎在整个频段内

吸收量都小于 A*) -L"在 A*? -L处"频带宽为

*X"? a_\#

=;纳米钴铁氧体的复合

=<:;纳米钴铁氧体与吸波材料羰基铁粉复合

纳米钴铁氧体容易实现阻抗匹配"但是对进入

介质内部的微波吸收能力不佳"而羰基铁粉具有较

低的电阻率"存在能够自由移动的电子"可以在外电

场下产生电导电流"进而可以将一部分电能损耗转

化为热能"弥补了钴铁氧体内部衰减能力弱等不足"

而且具有微波磁导率高$温度稳定性好等特点"弥补

了纳米钴铁氧体温度稳定性差等缺点#

F4%等(*!)制备了 1,K.

(

;

>

C羰基铁双层吸波材

料"研究结果表明"当复合涂层1,K.

(

;

>

和羰基铁的

厚度分别为 (X>$)X? 33时"在 TX" Z*T a_\范围

内"反射损耗低于 A*) -L的吸收频带宽达

RX> a_\"覆盖整个e波段&TX( Z*(X> a_\'和i波

段&*(X> Z*T a_\'# *R># 年英国海军研究的用于

减弱舰船天线及桁端绕射的,铁氧体A羰基铁A天然

橡胶-吸波材料"至今作为一项标准用于所有英国

的船只#

=<=;纳米钴铁氧体与碳材料复合

由于碳材料的电导率高"机械强度高"随碳材料

*"(*
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的加入会提高复合材料的介电常数和磁导率的虚

部"而虚部的增大有利于提高复合材料对电磁波的

损耗能力"同时"随碳材料的加入"涂层表面的电损

耗功率密度会增大"而涂层的吸波性能又与电损耗

功率密度呈正相关(*>)

"进而实现阻抗匹配"提高复

合材料的吸波性能# 其中石墨烯具有特殊的二维结

构"优异的电子$机械和热性能"而且电损耗较大"密

度比较低"即对电磁波的吸收主要是通过介电损耗"

但是磁损耗较弱# 满足高效的阻抗匹配的先决条件

是材料同时具有电$磁损耗"而铁氧体在微波段具有

良好的磁损耗"将 ( 种损耗型的物质复合到一起可

以有效提高其界面极化和电磁损失"进而提高复合

物的吸波性能#

郭磊等(*?)采用水热法制备了1,K.

(

;

>

C+̂ 1V<8"

其复介电常数及复磁导率实部较小且虚部较大"

表现出较好的吸波性能%当厚度为 *X? 33时"低

于 A*) -L的频宽为 (X? a_\"最大吸收峰值达

A!? -L#

陈明东等(*")采用溶胶A凝胶制备了以柠檬酸配

合物形成的钴铁氧体&1,K.

(

;

>

'"并将其与碳纳米

管混合均匀"制得含不同质量分数碳纳米管C

1,K.

(

;

>

的复合材料# 厚度仅为 * 33的涂层"在

( Z*T a_\范围内"单纯的 1,K.

(

;

>

反射损耗均大

于A* -L"当碳纳米管的质量分数为 ()U时"微波

反射峰位于 *T a_\处"损耗值达 A*RX( -L"小于

A*) -L的有效频宽达 !X* a_\# 当碳纳米管质量

分数为 !)U时"微波反射峰位于 RXT a_\处"损耗

值约为A?X> -L"而且吸收峰很宽# 即随碳纳米管

含量的增加"反射峰位置向低频移动"且反射峰变

宽# F4等(*#) 制备了 FW@AH^1V<C1,K.

(

;

>

"其中

FW@AH^1V<和1,K.

(

;

>

分别采用低压电弧放射和

柠檬酸溶胶凝胶A自蔓延燃烧法制得# 研究结果表

明"由于碳纳米管&1V<'的密度低和导电性高"表现

出良好的吸收性能"当 FW@AH^1V<掺入量为

*)U"复合材料的厚度为 ( 33时"微波反射峰位于

*(XR a_\处"最小反射损耗值达 A!)X# -L"从

#X( a_\开始"有效吸收频带宽低于 A*) -L"较单

一的钴铁氧体具有更好的吸波性能#

吴小雨等(*T)通过原位共沉淀法将 1,

( m

$K.

( m

均匀共沉淀在氧化石墨表面的同时"氧化石墨被原

位热还原"制备出1,K.

(

;

>

A石墨烯&1K;AaV'纳米

复合材料# 结果表明"1,K.

(

;

>

质量分数分别为

#>X?!U$TTX"(U的 1,K.

(

;

>

A石墨烯纳米复合材

料"当厚度为 ( 33"反射峰位置在 >XT a_\和

>X* a_\处时"反射损耗分别可达 A*(X> -L和

A**X) -L"反射损耗在 A? -L以下的频宽约为

>X! a_\和 (X) a_\# 其中含量较大的石墨烯的复

合材料介电损耗更强"反射损耗强度较大"吸收频带

较宽"具有更好的微波吸收性能#

g260G等(*R) 制 备 了 a/Q2.0.C1,K.

(

;

>

CH4;

(

C

<4;

(

纳米片"研究了材料厚度对微波的吸收性能"

当复合材料的厚度为 >XR 33时"微波反射峰位于

"X(> a_\处"最小反射损耗值达 A"(XT -L# 当改

变样品厚度&( Z" 33'时"小于 A*) -L的频带宽

几乎覆盖了 ( Z*T a_\整个范围#

F4等(())采用两步合成法"即水热法和共沉淀法

制备了 g0;C1,K.

(

;

>

复合材料"较单一的 1,K.

(

;

>

反射损耗更大"当其配比为 *n?时"复合材料在微波

段的最小反射损耗达ATXT -L#

g260G等((*)用蒸汽扩散法合成了 1,K.

(

;

>

C石

墨烯复合材料"研究表明"当样品厚度为 ( 33"在

( Z*T a_\微波段" 其最小反射损耗出现在

*)XR a_\处"损耗值达 A!R -L"小于 A*) -L的频

带宽为 >X# a_\#

=<>;纳米钴铁氧体与导电聚合物复合

在微波段"钴铁氧体的介电损耗较小"主要以磁

损耗为主"为了增加它的介电损耗"导电聚合物具有

较高的电导率及介电稳定性"将无机磁性纳米粒子

钴铁氧体与其复合制成无机C有机多元纳米复合材

料"由于其存在表面效应$量子效应及协同作用"可

实现对复合材料电和磁性能的有效调控"具有单一

无机纳米材料无法取代的优势#

蒋军军等((()利用配位A氧化聚合A水热法及再

经酸掺杂制备了 W@0C1,K.

(

;

>

"研究了不同反应物

配比对吸波性能的影响"当复合物电导率为

)X>! HC53"最佳配比 1,K.

(

;

>

质量分数为 TXT"U"

复合物厚度为 !X( 33时"在 RX(! a_\处出现最小

反射损耗"其值为 A?*XT* -L"小于 A*) -L的带宽

为 !X"R a_\#

F4%等((!)合成了 aVCWY[;<C1,K.

(

;

>

纳米颗

粒"研究结果表明"当复合材料的厚度为 (X> 33"在

RX> a_\处 存 在 最 小 反 射 损 耗" 损 耗 值 达

A>!X( -L"而且在 !X( a_\处"损耗值就超过了

A*) -L"吸收频带宽# 并展望三元纳米复合材料将

是一种很有发展前景的吸波材料#

>;总结与展望

目前"纳米钴铁氧体作为吸波材料在高频段应

*#(*
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用得较多"而研究应用在低频段领域的却很罕见"而

且不同形态的单一钴铁氧体对电磁波的吸收频段主

要分布在 " Z*( a_\"其在低频段吸波性能较差"但

是可以通过复合或掺杂使得复合材料的电磁参数得

到较好匹配"使吸收峰向低频方向移动"拓宽吸波频

宽"并且使吸波性能大大提高# 目前生活中使用频

率在 " a_\以下的电磁波较多"如家用微波炉$电热

毯$电视$电脑$手机等日常生活用品# 为了解决这

一问题"有必要对复合或掺杂钴铁氧体作为在低频

段的吸波材料做进一步深入研究# 同时为了满足吸

波材料,薄$轻$宽$强-等要求"未来的发展方向可

以朝着以下方面进行#

&*'化学组成# 磁晶各向异性场来源于铁氧体

四面体和八面体中的磁性离子在非对称晶场中的择

优取向"因此可以用离子替代的办法来控制磁晶各

向异性场的大小# 钴铁氧体晶体的结构对称性较

高"而磁晶各向异性与晶体的对称性有关"因而其磁

晶各向异性较小"即其自然共振频率小"为了解决这

一问题"可以通过掺杂或置换来降低其晶体结构的

对称性"进而增加其磁损耗# 同时"化学组成的不同

也可改变其介电常数"进而增加其介电损耗#

&('复合化# 将以磁损耗为主的钴铁氧体与介

电损耗型材料如石墨烯$碳纳米管$导电聚合物$羰

基铁等复合"可以有效调控其电磁参数"实现两者的

协同互补"提高吸波材料的吸波性能#
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