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摘　要　采用溶胶Ｇ凝胶自蔓延燃烧法制备了漂珠/钡铁氧体磁性粉体,并以此为核,再利用原位掺杂聚合法制备

出兼具电性能和磁性能的漂珠/钡铁氧体/聚苯胺复合材料.通过扫描电镜(SEM)、红外光谱(FTＧIR)、X 射线衍射

(XRD)、振动样品磁强计(VSM)和矢量网络分析仪(VNA)等表征手段,分析了该材料的微观形貌、结构、电磁性能及

吸波性能.结果表明,制备的漂珠/钡铁氧体/聚苯胺复合材料表层呈珊瑚状结构,存在聚苯胺和钡铁氧体的特征衍射

峰;复合材料的磁性能随聚苯 胺 掺 杂 量 的 增 加 而 减 弱,但 吸 波 性 能 却 随 之 增 强;当 吸 波 层 厚 度 为１􀆰２mm、频 率 为

１６􀆰４GHz时,样品的吸收峰值可达－４２􀆰９４dB.
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Abstract　Themagneticcompositesofcenosphere/bariumferritewerepreparedbyasolＧgelautoＧcombustion
method．Then,theelectromagneticcomposite materialsofcenosphere/barium ferrite/polyaniline weresuccessfully
synthesizedusinginＧsitudopingpolymerizationdepositiontechnique．Themorphology,structure,electromagneticand
microwaveabsorptionpropertiesofcompositepowderswerecharacterizedbyscanningelectronmicroscope(SEM),

fouriertransforminfraredspectroscopy(FTＧIR),XＧraydiffraction(XRD),vibratingsamplemagnetometer(VSM)and
vectornetworkanalyzer (VAN)．Theresultsshowedthatthecompositeshadcharacteristicdiffractionpeaksof

polyanilineandbariumferrite,andthecenospheressurfaces werecovered withcoralＧlikecoating．Inaddition,the
magneticpropertiesdecreasedwithincreasingtheamountofpolyaniline,whilethemicrowaveabsorptionproperties
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　　新型高效的吸波材料已成为世界各国民用电磁

防护和军事隐身技术等领域的研究热点,目前其发

展目标是实现“薄、轻、宽、强”等性能方面的要求.
实际应用中多是把具有不同吸波特性的材料混合或

复合得到新型吸波材料,通过多元组分的复合及叠

加满足电磁参数的匹配调节,以期改善材料的吸波

性能[１Ｇ２].近年来,将铁氧体等磁性材料与导电高分

子等导电材料进行复合,如在磁性材料中引入聚苯

胺,已被证实是一种有效改善材料吸波性能的方法.
将聚苯胺与铁氧体复合可得到聚苯胺/钴铁氧体、聚
苯胺/钡铁氧体、聚苯胺/Fe３O４、聚苯胺ＧcoＧPPY/

Fe３O４ 等[３Ｇ７]复合材料,对其吸波性能进行测试表

明,复合材料既具有导电高聚物优异的导电性,又
具有无机磁性粒子独特的物化性能.通过调节材

料的介电常数和磁导率,使电磁参数接近最佳匹

配条件,可达到拓宽吸收频段、增加电磁波吸收的
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目的.
本研究在前期工作的基础上[８Ｇ９],采用原位掺杂

聚合法在漂珠/钡铁氧体表面包覆聚苯胺,制备出漂

珠/钡铁氧体/聚苯胺复合材料,对其微观形貌、晶体

结构、静态磁性能及电磁性能进行表征,并研究了聚

苯胺的掺杂对复合材料吸波性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

漂珠,南京扬子石化电厂;AgNO３、NH３􀅰H２O、
乙醇和苯胺(使用前进行减压蒸馏),均为分析纯,南
京化学试剂有限公司;C４H４KNaO６􀅰４H２O(分析

纯),上海美兴化工有限公司;Ba(NO３)２(分析纯),
广东光华化学厂有限公司;Fe(NO３)３􀅰９H２O(分析

纯),成都市科龙化工试剂厂;C６H８O７􀅰H２O、γＧ氨丙

基三乙氧基硅烷(KH５５０,分析纯),湖北武大有机

硅新材有限公司;HNO３、HCl,均为分析纯,国药集

团化学试剂公司;(HN４)２S２O８,上海凌峰化学试剂

有限公司;石蜡,南京化学试剂一厂;环氧树脂 EＧ
４４,济南树脂化工有限公司;超纯水(１０L/H 超纯水

系统),实验室自制.
电子天平(BS２００SＧWEI),北京赛多利斯天平

有限公司;pH 计(雷磁PHSＧ３C型),上海仪电科学

仪器股份有限公司;精密增力电动搅拌器(DWＧ１
型),金坛市医疗仪器厂;真空干燥箱 (DZFＧ６０２０
型),上海博讯医疗设备厂;箱式电阻炉 (SX５Ｇ１２
型),天津泰斯特仪器有限公司.

１􀆰２　漂珠/钡铁氧体/聚苯胺复合材料的制备、表征

及吸波性能测试

参照文献[８]制备漂珠/钡铁氧体复合材料,记
为S０.

参照文献[９]制备漂珠/钡铁氧体/聚苯胺复合

材料.将一定量 S０超声分散于５０mL０􀆰２mol/L
HCl溶液中,加入定量减压蒸馏的苯胺,待苯胺单

体和 S０分散均匀后加入０􀆰２mol/L (HN４)２S２O８

溶液,置于冰水浴(０~５℃)中搅拌反应８h.反应结

束后抽滤,并用超纯水和乙醇反复洗涤所得产物,将
其在６０℃下真空干燥１２h.依此制备出聚苯胺含量

为１％、２􀆰５％、５％和１０％的复合粉体,分别标记为

P１、P２、P３和P４.前驱物溶液中不加样品S０,同样

反应条件下制备 HCl掺杂的聚苯胺粉体,记为P０.
采 用 Hitachi 公 司 SＧ３４００NII 型 扫 描 电 镜

(SEM)观察样品的微观形貌,加速电压为３０kV;利
用 ARL公司X􀆳TRA型 X射线衍射仪(XRD)分析

样品的物相组成,Cu靶Kα射线,步进扫描,扫描速

率为６°/min,扫描范围２θ＝１０~８０°;利用 Nicolet
公司 Nexus８７０型红外光谱仪(FTＧIR)测定样品的

红外 光 谱 特 性,KBr 压 片,扫 描 范 围 为 ４００~
４０００cm－１;采用美国 Lakeshore公司７３０４型振动

样品磁强计(VSM)测试样品的比饱和磁化强度

(Ms)、比剩余磁化强度(Mr)和矫顽力(Hc),最大外

加磁场强度为１０kOe.
将漂珠/钡铁氧体/聚苯胺复合粉体与环氧树脂

EＧ４４以质量比为４∶１的比例混合均匀并装入模具压

制成外径７􀆰０mm、内径３􀆰０mm、厚度２􀆰０mm 左右

的同轴圆环样品.采用美国 Agilent公司 E８３６３C
型矢量网络分析仪(VNA)测试样品的电磁参数

(ε′、ε″、μ′、μ″),测试频率范围为２􀆰０~１８􀆰０GHz,再
利用 Matlab软件计算其反射损耗.计算公式如

(１)、式(２)[８]:

RL ＝２０lg|
Zin－Z０

Zin＋Z０
| (１)

Zin ＝Z０
μ
εtanh[j(２πfd

c
) με] (２)

　　式中,RL 为反射损耗,dB;Zin为输入波阻抗,

Ω;Z０ 为自由空间波阻抗,Ω;ε＝ε′－jε″为复介电常

数,ε′为实部,ε″为虚部;μ＝μ′－jμ″为复磁导率,μ′
为实部,μ″为虚部;f 为入射电磁波频率,Hz;c为光

速,取值３×１０８m/s;d 为吸波材料厚度,mm.

２　结果与讨论

２􀆰１　复合材料的微观形貌

图１ 为 漂 珠/钡 铁 氧 体/聚 苯 胺 复 合 粉 体 的

SEM 图.从图１(a)可以看出漂珠表面有微小颗粒

的沉积,且粒度大小不均,说明表层聚苯胺有一定程

度的团聚.图１(b)为其高倍放大图,可以发现聚苯

胺呈珊瑚状结构,且生长出来的枝状直径大小不一.
有研究表明[１０Ｇ１１],珊瑚状结构的生长情况与漂珠表

面钡铁氧体粒子的含量密切相关.若钡铁氧体粒子

量较多,则珊瑚结构上枝状生长就会被抑制.主要

原因在于,漂珠表面大量钡铁氧体粒子的存在使得

体系中活性位点相对增多,不利于生成大分子量聚

苯胺,聚苯胺分子链的结晶性和规整性被破坏,以此

形成珊瑚枝状结构就不明显.基于此,可推断在漂

珠/钡铁氧体存在的苯胺聚合反应体系中,漂珠表面

的钡铁氧体粒子是聚苯胺生长的成核位点.聚合反

应中,苯胺单体先在钡铁氧体粒子表面聚合,形成丝

状聚苯胺在成核点处向各个方向生长,在随后的聚
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合过程中部分丝状聚苯胺相互作用和重叠,因而产

生三维结构的珊瑚状微观形态.

图１　漂珠/钡铁氧体/聚苯胺复合粉体(a)

及其高倍放大(b)的SEM 图

２􀆰２　红外光谱分析

图２(a)为样品P０和S０的FTＧIR谱图.可以

看出聚苯胺在１６２３􀆰９cm－１和１５２１􀆰６cm－１处的吸收

峰分别对应醌环和苯环的 C􀪅􀪅C双键伸缩振动峰,

１３５９􀆰１cm－１处的吸收峰为聚苯胺中 N—H 键的伸

缩振动峰,１２６４􀆰３cm－１处的吸收峰为聚苯胺长链上

C—N键的伸缩振动峰,１１９０􀆰５cm－１处出现的强吸

收峰为 N􀪅􀪅Q􀪅􀪅N(Q 表示醌环)的伸缩振动峰,在

８４４􀆰６cm－１处的吸收峰为苯环上对位取代苯 C—H
键面外弯曲振动峰.对S０而言,在４３２􀆰７、５３９􀆰６和

５７９􀆰６cm－１处３个峰形完整的吸收峰为钡铁氧体的

特征峰[１２Ｇ１３].图２(b)为样品P１、P２、P３和P４的红

外光谱图.可看到漂珠/钡铁氧体/聚苯胺复合粉体

FTＧIR谱图中同时含有钡铁氧体和聚苯胺的特征

峰,吸收峰位置与钡铁氧体和聚苯胺基本一致,且随

聚苯胺量的增加其峰形越来越类似聚苯胺的峰形.
与P０的FTＧIR图谱对比,P１、P２、P３和 P４４个样

品的特征吸收峰均向低波数方向移动.以P４为例

来说 明:与 聚 苯 胺 对 应 的 ６ 个 吸 收 峰 分 别 移 至

１５５５􀆰１、１４７５􀆰１、１２９２􀆰７、１２３７􀆰０、１１０４􀆰２ 和

７９３􀆰３cm－１处,而钡铁氧体的３个吸收峰则分别从

４３２􀆰７、５３９􀆰６ 和 ５７９􀆰６cm－１ 移至 ４４２􀆰３、５７２􀆰７ 和

６１４􀆰２cm－１高波数处,这与文献[１４]报道的结果相

似.吸收峰发生不同程度偏移的原因可能是钡铁氧

体和聚苯胺在复合过程中,钡铁氧体粒子被聚苯胺

图２　样品的FTＧIR图谱

[(a)P０和S０;(b)P１、P２、P３和P４]

分子链包覆或者钡铁氧体粒子嵌入聚苯胺分子链

中,两者之间的键合作用使聚苯胺分子链上的电子

云密度和力学常数发生变化,从而使复合粉体的吸

收峰位置发生偏移.

２􀆰３　复合材料的XRD分析

图３为P０、S０、P１、P２、P３和P４的 XRD谱图.
由图３(a)可以看出,掺杂态聚苯胺在２θ＝２０􀆰５°和

２５􀆰３°两处存在较宽的衍射峰,前者代表平行于聚合

物分子链的晶面,后者代表垂直于聚合物分子链的

晶面,表明 HCl掺杂后聚苯胺分子链的结晶性和有

序性得到提高;S０ 的 XRD 谱线在 ２θ＝３０􀆰３４°、

３２􀆰１６°、３４􀆰１２°、３７􀆰０６°、４０􀆰３４°、４２􀆰４４°、５０􀆰２２°、

５５􀆰０２°、５６􀆰５４°、６３􀆰０４°和７２􀆰５４°处均出现尖锐的钡

铁氧体特征峰,峰位置与标准谱图JCPDS卡号４３Ｇ
０００２基本吻合,表明粉体中存在钡铁氧体的晶相物

质.图３(b)为不同聚苯胺掺量的 XRD图谱.可以

发现,４条谱线中同时包含掺杂聚苯胺和钡铁氧体

的特征衍射峰,聚苯胺掺量对衍射峰强度影响较小,
随着聚苯胺量的增加,粉体中钡铁氧体所有晶面的

衍射峰相对强度逐渐降低,而聚苯胺的衍射峰强度

则有所增强,这可归因于聚苯胺在钡铁氧体表面进

行了一定程度的包覆.对比样品的 XRD 谱图可

知,除衍射峰强度不同外,对应于聚苯胺和钡铁氧体

的衍射峰位置和相对强度非常相似[１１].

图３　样品的 XRD谱图

[(a)P０和S０;(b)P１、P２、P３和P４]

２􀆰４　复合材料的静态磁性能分析

对样品P１、P２、P３和P４的磁性能进行测试,结
果列于表１中,所得磁滞回线如图４所示.可看到

４个样品的磁滞回线形状相似,具有硬磁材料的特

性,包围内部面积较大,表明复合粉体具有较强的储

存磁能的能力.随着聚苯胺掺杂量的增加,磁滞回

线的内部面积逐渐减小,复合粉体储存磁能的能力

随之降低.样品 P１的 Ms、Mr 及 Hc 的值分别为

１６􀆰０、１０􀆰５emu/g和４７２６Oe,当粉体中聚苯胺掺杂

量增至 １０％ 时 (P４),其相应磁性能数值降低至

１１􀆰７、７􀆰４emu/g和４１３２Oe.主要原因在于,漂珠
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和聚苯胺均为非磁性物质,复合粉体在室温下呈

现的铁磁性能主要来源于钡铁氧体,因此其磁滞

回线的形状和单相钡铁氧体非常相似[１５].复合粉

体磁性能参数随聚苯胺含量的增加而降低,可能

是由于钡铁氧体粒子和聚苯胺之间的双偶极子相

互作用导致其磁性能改变.

图４　样品P１、P２、P３和P４的磁滞回线

表１　样品P１、P２、P３和P４的磁性能参数

样品
比饱和磁化强度 Ms/

(emu􀅰g－１)

比剩余磁化强度

Mr/(emu􀅰g－１)

矫顽力

Hc/Oe

P１ １６􀆰０ １０􀆰５ ４７２６

P２ １４􀆰９ ９􀆰８ ４５２７

P３ １３􀆰１ ８􀆰５ ４３２９

P４ １１􀆰７ ７􀆰４ ４１３２

２􀆰５　复合材料的动态电磁性能分析

图５为P１、P２、P３和P４的ε和μ 随频率变化

的曲线.由图５(a)可看出,在测试频段内,复合粉

体介电常数的实部随频率增加呈无规则变化,但在

１４􀆰６GHz处均出现明显的储能峰.由图５(b),样品

P２、P３和P４的虚部随粉体中聚苯胺量的增加而增

加.４条曲线在３􀆰０GHz和１５􀆰３GHz两处均出现

明显的损耗峰,损耗峰值分别为０􀆰４１和０􀆰４５(P４).
主要原因在于,聚苯胺属于介电损耗型材料,当其经

HCl掺杂后会形成极化子,使得分子链的极性大大

增强,在外加电磁场的作用下分子链的取向极化也

随之增大,并且由于钡铁氧体粒子和聚苯胺分子之

间的键合作用形成了大量界面,增加了不同介质间

的界面极化,从而使复合粉体的虚部远高于漂珠/钡

铁氧体.由此可知,聚苯胺的引入及掺杂量对复合

粉体的储能及介电损耗性能均有显著影响.
由图５(c)可以看出,复磁导率实部随频率的增

加总体呈下降趋势,其值随聚苯胺掺杂量的增加变

化不明显.图５(d)表明,４个样品的复磁导率虚部

随频率增加总体呈先下降后上升的趋势,且随聚苯

胺掺杂量的增加其值有所降低.复合粉体的磁性能

主要来自钡铁氧体,在外加电磁场作用下,钡铁氧体

粒子会发生畴壁位移和磁畴转化,引起畴壁共振和

自然共振而产生磁损耗,但由于聚苯胺为非磁性物

质,将其包覆在磁性钡铁氧体粒子表面会改变复合

粉体的微波场性质,从而使漂珠/钡铁氧体/聚苯胺

粉体的磁损耗有所降低.

图５　样品电磁参数与频率的关系曲线

[(a)样品复介电常数的实部;(b)样品复介电常数的虚部;

(c)样品复磁导率的实部;(d)样品复磁导率的虚部]

２􀆰６　吸波性能

图６为P１、P２、P３和 P４在不同厚度时的反射

损耗曲线,表２列出了样品的最低RL、对应匹配厚

度(dm)、匹配频率(fm)以及－１５dB吸收带宽等吸

波性能参数.由图６和表２可以看出,P１、P２、P３和

P４对电磁波反射损耗的最小值分别为－３０􀆰９２、－
３２􀆰７５、－３７􀆰５５和－４２􀆰９４dB,随着粉体中聚苯胺量

的增加其吸波性能逐渐增强,远高于样品S０的反射

损耗最小值－２６􀆰６２dB.相应的－１５dB带宽分别为

３􀆰２、４􀆰１、４􀆰６和５􀆰８GHz,P４的吸收频段最宽.P１
和P２的匹配厚度均为１􀆰５mm,P３和P４的匹配厚

图６　样品在不同厚度下的反射损耗曲线

[(a)P１;(b)P２;(c)P３;(d)P４]

􀅰９７􀅰
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表２　复合材料的微波吸收性能

样品 fm/GHz dm/mm 最低RL/dB 吸收带宽①/GHz

P１ １３􀆰２ １􀆰５ －３０􀆰９２ ３􀆰２

P２ １３􀆰３ １􀆰５ －３２􀆰７５ ４􀆰１

P３ １６􀆰７ １􀆰２ －３７􀆰５５ ４􀆰６

P４ １６􀆰４ １􀆰２ －４２􀆰９４ ５􀆰８

S０ １３􀆰０ １􀆰５ －２６􀆰６２ ０􀆰８

　　注:①RL≤－１５dB.

度均降低为１􀆰２mm,匹配厚度变薄.匹配频率均出

现在高频位置,由此可知制备的复合粉体均具有良

好的微波吸收性能.相对而言,样品P３和P４的吸

波性能更佳,不仅反射损耗峰值低、厚度薄、－１５dB
吸收频段宽,且当吸波层厚度为１􀆰２mm 和１􀆰５mm
时,吸收曲线上均出现多个明显的吸收峰,这表明复

合材料的电磁参数得到了较好的调节,其特征波阻

抗与自由空间波阻抗达到了较好的匹配.

２􀆰７　吸波机理分析

漂珠/钡铁氧体/聚苯胺复合材料具有良好的吸

波性能,主要原因在于以下几方面:(１)漂珠/钡铁氧

体表面包覆聚苯胺后,在测试频段内其ε″和μ″均高

于未包覆之前的粉体;即增加了复合粉体的介电损

耗和磁损耗;(２)漂珠的中空结构及球壁层、聚苯胺

外层可看作是多层非磁性层[１６],根据磁回路模型理

论,非磁性层产生退磁场的同时会阻断材料磁性组

分间的相互联系,这种方式改变了复合粉体的电磁

参数和反射损耗,且漂珠的中空结构也有利于材料

的微波损耗;(３)制备的复合粉体具有核Ｇ壳Ｇ壳的多

层结构,即漂珠为内核,钡铁氧体为中间层,聚苯胺

为外层,这种多层结构改善了材料中层与层间电磁

波的阻抗匹配关系,当电磁波入射到材料表面时,将
依次通过聚苯胺层、钡铁氧体中间层、漂珠球壁,最
后进入漂珠内部,由于层与层间多次反射、折射和衍

射使得不同层间的电磁阻抗匹配发生改变,尤其对

样品P３和P４而言,不仅在同类型样品中吸波性能

更好,且厚度薄、有效吸收带宽高,多层结构对材料

阻抗匹配关系的调节有效提高了其吸波性能;(４)材
料的多层结构增加了电磁波的传播历程,大部分能

量被多次吸收衰减,只有小部分能量返回自由空间,
电磁波传播历程的延长大大增强了复合材料的电磁

波损耗.

３　结论

采用原位聚合法在漂珠/钡铁氧体表面包覆聚

苯胺,制备出具有多层结构的漂珠/钡铁氧体/聚苯

胺磁性复合材料.SEM 结果表明,表层聚苯胺具有

珊瑚状结构,枝状直径大小不一.XRD分析表明,
粉体中存在聚苯胺和钡铁氧体的特征衍射峰,且随

聚苯胺掺杂量的增加,钡铁氧体晶面的衍射峰强度

降低,而聚苯胺的衍射峰强度有所增强.VSM 结果

表明,复合粉体具有较强的储存磁能的能力,随着聚

苯胺掺杂量的增加其储存磁能的能力逐渐降低.根

据 VNA测试的动态电磁参数并结合 Matlab软件

分析了复合材料的吸波性能,结果表明,其吸波能力

随聚苯胺掺杂量的增加而增强,匹配厚度随之降低,
当吸波层厚度为１􀆰２mm、频率为１６􀆰４GHz时吸收

峰值为－４２􀆰９４dB,反射损耗小于－１５dB的吸收带

宽为５􀆰８GHz.聚苯胺的掺杂量、漂珠的中空结构、
复合粉体的多层结构及层间的界面效应均对材料的

吸波性能有贡献.该复合材料有望在微波吸收、电
磁屏蔽、导电填料等领域有很好的应用价值.
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