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双损耗Al2O3基多孔吸波材料的制备及其吸波性能
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文 摘 基于片状Al2O3陶瓷互锁结构强度高的特点，制备出夹杂石墨的高气孔率的Al2O3多孔陶瓷，并通过

原位还原在多孔骨架中制备出Ni微粒，形成一种轻质的双损耗陶瓷基吸波材料。通过XRD、FE-SEM和EDS研

究了还原温度对多孔吸波材料的组成、微观形貌、元素分布和吸波性能的影响。结果表明，还原温度升温至700 ℃
可将多孔网络中Ni完全还原，形成以堆叠互锁Al2O3为基，夹杂片状石墨和孔表面覆盖Ni微粒的双损耗轻质吸

波材料。当复合材料厚度为6. 5 mm时，最小反射损耗为-35. 01 dB，有效吸收带宽达到1. 75 GHz。片状Al2O3锁
定的石墨片构筑的导电网络，Ni微粒与基体之间的极化效应等共同促进复合材料良好的微波吸收性能。
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Abstract　Based on the high strength of flake Al2O3 ceramic interlocking structure，Al2O3 porous ceramics with high 
porosity and graphite were prepared， and Ni particles were prepared by in-situ reduction in the porous skeleton to form 
a lightweight double-loss ceramic-based absorbing material. The effects of reduction temperature on the composition， 
microstructure，element distribution and microwave absorption properties of porous absorbing materials were studied by 
XRD，FE-SEM and EDS. Results concluded the following.The results show that Ni on the framework can be completely 
reduced when the temperatures is up to 700 ℃. The composite with a double loss function is composed of an interlocking 
Al2O3 matrix with graphite flakes embedded in it and Ni particles on the surface of pores. As the thickness of the composite 
is 6.5 mm，the reflection loss （RLmin） value is 35.01 dB and the effective bandwidth （RL ≤10 dB） is 1.75 GHz.Microwave 
absorption can be attributed to the conductive network formed by graphite flakes between flaky Al2O3 grains，as well as 
to the good impedance matching and polarization effect caused by the Ni particle-matrix interface.

Key words Microwave absorption，In-situ reduction，Alumina，Porous ceramics，Ni particle
0 引言

日益广泛应用的各类电子设备丰富和便利了人

们的现代生活，与此同时也造成了趋于严重的电磁

污染，对人们的身体健康和精密电子设备的安全使

用产生巨大的危害［1-4］。为了防护电磁污染，研究人

员开发各类吸波材料，通过不同的损耗机制将吸收

的电磁波直接消耗或转化为其他形式的能量，达到

电磁衰减的目的。大量的理论和实验研究表明，理

想的吸波材料需要具备轻质、有效吸收频带宽、厚度

薄且吸收强等特点［5］。
通常地，吸收剂是影响吸波材料性能的关键，基

于微波损耗机理可分为介电损耗和磁损耗两类。介
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电吸收剂中碳材料的介电性优异，且其密度低、化学

稳定性良好，广泛应用于吸波材料，但是其较高的电

导率易形成电磁波的反射［6］，导致阻抗失配；铁磁性

金属及其氧化物是优良的磁损耗型吸收剂，但其密

度高在一定程度上限制了它们的应用［7-8］。单组分

吸收剂吸收强度低、密度高等缺点往往不能满足效

能要求。研究发现，介电损耗和磁损耗吸收剂协同

使用可获得更加良好阻抗匹配和高效电磁衰减吸波

材 料 ，如 MWCNTs/Fe/Co/Ni［9］、ZnO/CNWs［10］、Fe@ 
CNT/SiC［11］。设计制备出轻质、吸波效能好、成本低

的吸波材料仍是一项巨大的挑战。

多孔陶瓷载体具有轻质的特点，大量的孔隙可

以降低陶瓷的介电常数，平衡了吸波材料与空气之

间的阻抗间隙［12-14］，形成的非均匀界面导致入射电

磁波的多次反射和散射；如 CNW/Si3N4［15］、CNWs-
SiO2/3Al2O3·2SiO2［16］等多孔吸波材料均显示出优异

的吸波性能。Al2O3陶瓷具有强度高、硬度高、耐高

温、化学惰性大、介电损耗低等特点，在一定条件下

可烧结出片状的 Al2O3晶粒，微观上形成堆叠互锁结

构，兼具高气孔率和高强度［17］；同时，片状结构有利

于负载微纳米吸波剂和电磁波在孔中的反射，有望

成为一种较为理想的微波吸收载体。本文将具有物

理化学稳定性好、密度低、成本低、来源广泛的鳞片

石墨（FG）［18］与片状晶构成多孔Al2O3陶瓷复合，作为

介电吸波剂锁定在基体中，通过浸渍法调整碳热还

原温度将磁性成分 Ni 颗粒负载于片状多孔 Al2O3网
络结构上，讨论形成的双损耗轻质复合结构对吸波

性能的影响。

1 实验

1. 1 样品制备

为了制备出高气孔率的 Al2O3陶瓷支撑体，以粒

径 500 nm的商用α-Al2O3为初始原料，并加入 4%（w）
的AlF3和10%（w）的TEOS，以引入F和Si元素抑制高

温下 Al2O3晶体（0001）面的生长，形成片状晶互锁的

Al2O3陶瓷。随后添加适量的水和无水乙醇，湿混 12 
h，干燥并研磨得到白色粉料。将上述粉料与 3%（w）
的鳞片石墨粉（粒径 40 μm）混合均匀，另加入少量

PVA 黏结剂模压得到 24 mm×11 mm×3 mm 的坯体，

干燥后将坯体置于密封的刚玉坩埚中，缓慢升温至

1 350 ℃并保温 3 h，得到多孔陶瓷，记作 C/Al2O3。将

可溶性淀粉、Ni（NO3）2·6H2O 和水以质量比 1∶10∶31
溶解后混合均匀形成溶液，将多孔样品置入该溶液

中真空浸渗 30 min，干燥后将试样在 Ar和少量 H2的
混 合 气 氛 下 以 5 ℃/min 分 别 升 温 至 300、500 和

700 ℃，各保温2 h，不同温度处理后的样品标记为Ni/
C300、Ni/C500和Ni/C700，以备测试。制备流程示意

图如图1所示。

1. 2 表征

烧结后的各试样采用阿基米德法来测定其体积

密度和气孔率；试样的物相由 X 射线衍射仪（D8 
ADVANCE，德国，Bruker）表征，测试条件为Cu靶，入

射光λ=0. 154 6 nm，管电压和管电流分别为 40 kV和

40 mA；试样喷金后，其断口微观形貌则通过 FE-
SEM（S4800，日本，HITACHI）观测，测试条件为 15 
kV 和 10 mA。试样加工成矩形（22. 86 mm×10. 16 
mm），通过矢量网络分析仪（E8362 B PNA，美国，

Agilent）采用矩形波导法测量出各复合材料在X波段

的复介电常数和复磁导率。根据传输线理论，计算

复合涂层的反射损耗（RL）、输入阻抗（Zin）的公

式为［19-20］：

RL (dB) = 20lg |||||| (Z in - )Z0 / |(Z in + )Z0 （1）
Z in = Z0 μ r /ε r tanh é

ëj(2πfd/c) μ rε r ùû （2）
式中，Z0为自由空间的输入阻抗，μr和 εr为吸收器的

相对磁导率和介电常数，f为入射波的频率，c为自由

空间的光速，d为吸收器的厚度。

2 结果和讨论

2. 1 双损耗多孔材料的形貌和相组成

图2为片状C/Al2O3基体和不同温度还原后的Ni/
C 复合材料的 XRD 图。通过 1 350 ℃密封条件下的

高温烧结，烧成的样品主要成分为α-Al2O3（PDF#99-
0036）和石墨（PDF#41-1487）。浸渍含镍的溶液后，

当还原温度为 300 ℃时，在 2θ为 37. 3°、43. 3°、62. 8°

图1　双损耗型多孔Al2O3陶瓷的制备过程示意图

Fig. 1　Schematic illustration of preparation of porous Al2O3 absorbing ceramic with double loss of electromagnetic wave
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等处出现的衍射峰表明，形成了 NiO（PDF#47-
1049）。 这 归 因 于 硝 酸 镍 的 分 解 ，其 分 解 的 过

程为［21］：

2Ni(NO3)2·6H2O(s)→2NiO(s)+4NO2(g)+12H2O(g)+O2(g)
(3)

当还原温度升高至 500 ℃，则出现了 44. 3°，
51. 7°和 76. 2°的衍射峰，其对应于 Ni单质（PDF#04-
0850）的峰。表明 500 ℃可将部分NiO和来自于淀粉

裂解的残余 C 发生碳热还原形成 Ni；还原温度升高

到 700 ℃，NiO的衍射峰完全消失，Ni峰增强，表明此

时NiO被完全还原为Ni，相关反应为［22］：

NiO(s)+C(s)→Ni(s)+CO(g) (4)

图 3为C/Al2O3基体和不同温度还原后复合材料

的断口微观形貌。

其中图3（a）显示了混有石墨的片状C/Al2O3基体形

貌，基体中Al2O3呈现六角形的片状，较大晶粒的Al2O3
堆叠互锁，石墨片被嵌于片状Al2O3间。不同温度还原

Ni后的复合材料如图3（b）-（d）所示。图3（b）和图3（c）
中，近纳米级颗粒覆盖了片状Al2O3晶粒表面，分布在

Al2O3形成的孔隙表面。升高了还原温度，球状颗粒尺

寸增加。结合XRD分析，还原温度较低时，仅裂解得到

极细小的NiO颗粒；随着还原温度的升高，部分NiO还

原成细小的Ni颗粒；当温度提高到700 ℃时，能够将Ni
全部还原，但较高的温度使得Ni球状颗粒长大较快，甚

至接近1 μm。表1中列出了Ni/C复合材料的气孔率和

体积密度，并与其他材质多孔吸波材料进行对比［23-25］。

值得注意的是，碳热还原处理后样品密度降低而开气

孔率显著提高。

为了分析浸渍还原形成的双损耗轻质材料的元

素分布特征，对 Ni/C700复合材料的 EDS 分析如图 4
所示。O 和 Al 在 Ni/C700 复合材料中的元素分布高

度一致，因其共同来自于Al2O3晶体。Ni元素的分布

较为均匀，主要沿着片状Al2O3分散，与C元素分布却

不相似，表明浸渍沉积原位还原的 Ni吸收剂附着在

基体上且分布均匀，同时掺杂的石墨吸收剂可以在

注：（a）C/Al2O3；（b）Ni/C300；（c）Ni/C500；（d）Ni/C700。
图3　C/Al2O3和不同温度还原后Ni/C复合材料的断口SEM图

Fig. 3　SEM images of the fracture of C/Al2O3 and Ni/C 
composites prepared at different reduction temperature

图2　C/Al2O3和在不同温度还原后Ni/C复合材料的XRD
Fig. 2　XRD patterns of C/Al2O3 and Ni/C composites prepared 

at different reduction temperature

表1　轻质吸波陶瓷材料的密度和开气孔率

Tab. 1　Densities and porosities of lightweight microwave 
absorbing ceramics

种类

Sc2Si2O7
Si3N4

SiCN-Si3N4
C/Al2O3

Ni/C300
Ni/C500
Ni/C700

气孔率/%
33.00
40.00
43.05

45.54 ±1.62
48.01 ± 1.56
53.85 ± 3.76
58.38 ± 1.10

体积密度/g·cm-3

2.10
1.97

-
2.07 ± 0.16
1.97 ± 0.04
1.77 ± 0.21
1.50 ± 0.16
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图4　Ni/C700复合材料的EDS元素分布图

Fig. 4　EDS elemental mapping images of Ni/C700 composite
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烧结制备中得到保留；石墨网络可以为电子的传输

提供导电路径，有利于高导电损耗；细小的Ni颗粒则

由于大量的界面形成较优的磁损耗。分两步制备双

吸收剂的策略，则有利于吸波性能的调控优化。

2. 2 电磁性能

介电常数实部（ε′）和虚部（ε′′）分别代表材料对

电磁波的储存容量和损耗能力［26-27］。如图 5所示，片

状C/Al2O3基体拥有较高的介电常数实部和虚部。随

着还原温度从 300 ℃升高至 700 ℃，Ni/C复合材料的

实部和虚部的平均值分别从 3. 63 和 0. 42 升高至

8. 53和 1. 01。复介电常数的变化取决于它们的介电

损耗机制不同。介电损耗主要分为电导损耗和极化

损耗，极化损耗又进一步可以分离为偶极取向极化

和界面极化［28］。C/Al2O3基体内片状石墨之间及片状

石墨与基体间形成连续的导电网络，电子迁移会导

致强烈的电导损耗［29］。另一方面，界面增加使自由

电荷在界面处大量聚集，在交变电场下形成的电子

弛豫极化和界面极化增强。对于 Ni/C 复合材料，还

原后的 Ni 和 NiO 均匀沉积在堆叠互锁的片状 Al2O3
上，片状结构增加了相互连接的可能性，促使更多导

电网络的形成，但部分片状石墨在还原过程中可能

被损耗，碳的导电网络和电子传输被削弱。复介电

常数虚部主要与电导率（σ）和极化弛豫损耗（ε′′relax）

相关，根据德拜理论可知［30］：

ε′′ = ε′′relax + σ
2πfε0

(5)
随着还原温度的升高，Ni的晶型更为完整。因此，

在Ni/C500和Ni/C700内部产生了大量缺陷作为偶极子

中心，极化弛豫损耗会使介电常数虚部增加［31-32］。

图6为不同温度还原后的Ni/C复合材料的复磁导

率的实部（μ′）和虚部（μ′′）。由图6（a）可知，Ni/C复合

材料的实部（μ′）随频率的增加而下降。此外，在μ′′曲
线上还存在共振峰，普遍认为磁损耗主要来源于自然

共振、交换共振、涡流损耗、磁滞损耗及畴壁位移［33-34］。

由于外加磁场较弱，磁滞损耗可以被排除，而畴壁共振

通常发生在1~100 MHz内［35］，因此这主要是由还原形

成的Ni磁性颗粒的自然共振和交换共振引起的。

图5　C/Al2O3和不同温度还原后Ni/C复合材料的复介电常数

Fig. 5　Complex permittivity of C/Al2O3 and Ni/C composites reduced at different temperature

图6　不同温度还原后Ni/C复合材料的复磁导率

Fig. 6　The complex permeability of Ni/C composites reduced at different temperature
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整体而言，Ni/C复合材料的低复磁导率可能与沉

积量较少相关，特别是复合材料的孔隙率及孔径大小

都会直接影响Ni颗粒的沉积。因此，本文中Ni/C双负

载多孔C/Al2O3复合材料的微波吸收机制主要依赖于电

导损耗，它们的复磁导率变化范围比较小。

2. 3 微波吸收性能

根据线传输理论，通过计算反射损耗评估复合

材料在 8. 2～12. 4 GHz频带内的微波吸收性能，如图

7（a）所示。当还原温度为 700 ℃时，其吸波性能最

佳，在 10. 57 GHz 频率处获得最小反射损耗-22. 68 
dB，有效吸收频带宽为1. 68 GHz（9. 94~11. 62 GHz）。

Ni/C700 复合材料厚度变化的反射损耗如图 7

（b）所示，当样品厚度为 6. 5 mm 时，Ni/C700 复合材

料在 11. 77 GHz 时具有最小的反射损耗-35. 01 dB，

在 8. 2~12. 4 GHz 频率范围内的有效吸收频带宽为

1. 75 GHz。明显地，随着样品厚度的增加，Ni/C700
的RL峰逐渐向低频移动。该现象可以用λ/4理论来

解释，它描述了匹配频率（fm）和厚度（dm）之间的关

系，可用以下公式表示［36］：

fm = c
4dm

× 1
ε′μ′ (1 + tan2 δμ8 ) -1

(6)
式中，c代表光速，δμ 代表磁损耗正切。由公式可知，

匹配频率（fm）和厚度（dm）及 ε'μ′成反比。

3 结论

（1）在 1 350℃密封环境下可烧结出片状Al2O3晶
粒互锁且夹杂石墨片的多孔陶瓷，浸渍淀粉和硝酸

镍的溶液后可在 700 ℃将 Ni 颗粒完全碳热还原，负

载于多孔网络中，该复合吸波材料密度为 1. 50 
g/cm3，开气孔率达到58. 38%。

（2）含有Ni颗粒和石墨片的双损耗多孔材料厚度

为6. 5 mm时，其最小反射损耗为-35. 01 dB，有效带宽

为1. 75 GHz，显示出较为良好的X波段微波吸收性能。

（3）Ni颗粒和锁定于片状Al2O3之间的石墨片形成

复合吸收剂，石墨片构筑的导电网络，镍颗粒与基体之

间的极化效应共同促进复合材料良好的微波吸收性能。
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