
第４７卷第７期 化 工 新 型 材 料 Vol．４７No．７
２０１９年７月 NEW CHEMICALMATERIALS

􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣
􀥣

􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣
􀥣
􀧣 􀧣

􀧣􀧣 科学研究

BaTiO３/NiFe２O４/PANI三元纳米复合材料的制备
及吸波性能研究
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摘　要　通过溶剂热法与溶胶Ｇ凝胶法制备出钛酸钡/铁酸镍(BaTiO３/NiFe２O４)二元纳米复合材料,将 BaTiO３/

NiFe２O４ 与苯胺进行复合,用过硫酸钾氧化得到钛酸钡/铁酸镍/聚苯胺(BaTiO３/NiFe２O４/PANI)三元纳米复合材

料.利用 X射线衍射仪、傅里叶变换红外光谱仪、高分辨率透射电子显微镜对三元纳米复合材料的组分、形貌与微观

结构进行表 征.利 用 矢 量 网 络 分 析 仪 对 三 元 纳 米 复 合 材 料 的 电 磁 参 数 进 行 测 试.实 验 结 果 表 明,当 BaTiO３/

NiFe２O４ 纳米复合材料与PANI的质量比达到１∶１时,制备的三元纳米复合材料样品表现出良好的反射损失特性,在

６􀆰７GHz处最小 反 射 损 失 为 －４０􀆰３dB,此 时 材 料 厚 度 只 有 ４􀆰５mm,且 反 射 损 失 低 于 －１０dB 的 有 效 频 率 在 ５􀆰４~
８􀆰４GHz.
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PreparationofBaTiO３/NiFe２O４/PANIternarynanocompositeand
themicrowaveabsorptionproperty
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Abstract　BaTiO３/NiFe２O４compositewassynthesizedbyhydrothermalandsolＧgelmethod,whichwasmixed
withanilineandthenoxidizedbypotassium persulfatetoobtain BaTiO３/NiFe２O４/PANItenarycomposite．The
chemicalcomposition,phasestructureandmorphologywereanalyzedbyXRD,FTＧIRandTEM whileelectromagnetic

parameterswereinvestigatedby VNA．Theresultsindicatedthatthe massratioofPANIto BaTiO３/NiFe２O４

compositereached１∶１,thesampleshowedremarkablereflectionlosscharacteristics,wherestrongreflectionloss
(－４０􀆰３dBat６􀆰７GHz),wideresponsebandwidth(５􀆰４~８􀆰４GHzover－１０dB),andthinmatchedthickness(４􀆰５mm)

canbeachieved．
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　　在科技不断发展的今天,日新月异的电子产品

给人们生活带来便利的同时也产生大量的电磁辐

射,电磁辐射可以打破脱氧核糖核酸(DNA),削弱

生物免疫系统,因此电磁污染问题亟待解决[１Ｇ３].纳

米尺寸的钛酸钡(BaTiO３)因具有高介电常数、介电

响应以及分散性好和成本低等特性而成为研究热

点[４Ｇ５].单相BaTiO３ 不能满足新型吸波材料“薄轻

宽强”的要求,为了更好地发挥 BaTiO３ 的优势,常

常将其与具有磁性损耗机制的物质,如镍单质[６]、羟
基金属[７]、铁氧体[８]等复合来提高阻抗匹配特性,从
而进一步改善材料的吸波性能.BaTiO３ 与磁性材

料复合之后,虽然可以明显改善材料的微波吸收性

能,但是由于 BaTiO３ 密度大的缺陷而限制了复合

材料的实际应用[９].聚苯胺(PANI)作为一种导电

聚合物,具有密度小、导电率高及电磁参数可调等优

势[１０],因此非常适用于吸波领域.研究发现,将无
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机材料与导电聚合物复合,一方面能够克服无机

材料密度大的缺点,另一方面还可以拓宽吸波频

带,使复合材料在高低频带都能有效吸收电磁波.
本研究采用溶剂热法与溶胶Ｇ凝胶法制备钛酸

钡/铁酸镍(BaTiO３/NiFe２O４)二元纳米复合材料,
通过原位聚合法合成BaTiO３/NiFe２O４/PANI三元

纳米复合材料,探究不同用量PANI对三元纳米复

合材料吸波性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

钛酸四丁酯、乙酸钡、六水合硝酸镍[Ni(NO３)２􀅰

６H２O],国药集团化学试剂有限公司;NaOH、苯胺、
柠檬酸、氨水、九水合硝酸铁[Fe(NO３)３􀅰９H２O]、浓
盐酸,江 苏 彤 晟 化 学 试 剂 有 限 公 司;过 硫 酸 钾

(K２S２O４),天津市光复科技发展有限公司;以上试

剂除钛酸四丁酯为化学纯外,其余均为分析纯.

X射线衍射仪(XRD,DMax２５００型),日本理学

公司;高分辨率透射电子显微镜(HRTEM,JLMＧ
２１００型),日本JEOL公司;矢量网络分析仪(VNA,

N５２４４A型),美国安捷伦公司,将样品与石蜡按质

量比 １∶２混 合,压 制 成 O 型 圆 环,圆 环 外 径 为

７􀆰００mm,内径为３􀆰０４mm,厚度为２mm,测试范围

２~１８GHz.

１􀆰２　BaTiO３ 纳米颗粒的制备

将６０mL无水乙醇滴加到２􀆰９１９mL钛酸四丁

酯中,搅拌３０min;称取２􀆰１９０g乙酸钡溶于少量蒸

馏水中,然后滴加到钛酸四丁酯的乙醇溶液中,得到

乳白色混合溶液.用 NaOH 溶液调节混合溶液pH
＝１３,将混合溶液移至反应釜,于１８０℃反应１２h,取
出反应物进行过滤、洗涤、烘干,得到 BaTiO３ 纳米

颗粒,简写为BT纳米颗粒.

１􀆰３　BaTiO３/NiFe２O４ 二元纳米复合材料的制备

分别称取０􀆰３００gBaTiO３、１􀆰１１４gNi(NO３)２􀅰

６H２O、３􀆰１０２gFe(NO３)３􀅰９H２O 加入到６０mL 蒸

馏水中,搅拌均匀.将２􀆰７g柠檬酸加入混合液中搅

拌１h,滴加氨水调节pH＝７,将溶液置于８０℃环境

恒温蒸发,直到出现黏稠状凝胶物.将胶状物于

１８０℃烘干,用酒精燃烧,得到的产物于９００℃高温

煅烧３h,即得到BaTiO３/NiFe２O４ 二元纳米复合材

料,简写为BT/NFO二元纳米复合材料.

１􀆰４　BaTiO３/NiFe２O４/PANI三元纳米复合材料的

制备

称取０􀆰５gBT/NFO,与０􀆰５mL苯胺一同加入

６０mL盐酸(１mol/L)中,超声３０min,然后将溶有

１􀆰２５gK２S２O４ 的２０mL蒸馏水溶液滴加到上述混

合溶液中,于５℃搅拌１２h,终止反应后进行过滤、洗
涤、烘干,得到BaTiO３/NiFe２O４/PANIＧ３三元纳米

复合材料,简写为 BT/NFO/PANIＧ３.保持实验条

件不变,只改变PANI的用量,制备三元纳米复合材

料的原料及其配比如表１所示.
表１　制备BT/NFO/PANI三元纳米复合材料的原料及其配比

样品编号
(BT/NFO)/

g

PANI/

g

m(BT/NFO)∶

m(PANI)

BT/NFO/PANIＧ１ １ ０􀆰３ ３∶１０

BT/NFO/PANIＧ２ １ ０􀆰５ ２∶１

BT/NFO/PANIＧ３ １ １􀆰０ １∶１

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图１为BT纳米颗粒、BT/NFO 二元纳米复合

材料,BT/NFO/PANI三元纳米复合材料、PANI的

XRD谱图.从 BT 的 XRD 谱图可以看出,在衍射

角２θ＝２１􀆰９°、３１􀆰３°、３８􀆰６°、４５°、５０􀆰８°、５５􀆰８°、６５􀆰４°
和７４􀆰７°处出现的衍射峰,分别与 BT 的 (１００)、
(１１０)、(１１１)、(２００)、(２１０)、(２１１),(２２０)和(１０３)晶
面相对应.而在 BT/NFO 二元纳米复合材料的

XRD谱图中,除了有４个 BT 的特征峰之外,在衍

射角２θ＝１８􀆰４°、３０􀆰３°、３５􀆰６°、４３􀆰３°、５３􀆰８°、５７􀆰２°和

６２􀆰８°处还出现了新的衍射峰,分别对应NiFe２O４ 的

(１１１)、(２２０)、(３１１)、(４００)、(４２２)、(５１１)和(４４０)晶
面.从 PANI的 XRD 谱图看出,在衍射角 ２θ＝
２０􀆰４７°和２５􀆰１３°处出现２个宽度比较大的衍射峰,
对应PANI的(１００)、(１１０)晶面.与BT/NFO二元

纳米复合材料和纯 PANI的 XRD 谱图相比,BT/

NFO/PANI三元纳米复合材料包含了两者的特征

峰,只是谱图中 PANI的特征峰较弱.这是因为

PANI本身峰强度较弱.

图１　BT纳米颗粒、BT/NFO二元纳米复合材料、

BT/NFO/PANI三元纳米复合材料及PANI的XRD谱图
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２􀆰２　TEM 分析

图２为BT纳米颗粒、BT/NFO 二元纳米复合

材料、BT/NFO/PANI三元纳米复合材料的 TEM
图.由图２(a)看出,BT主要以圆形颗粒为主,粒径

在２０~３０nm 之间.由图２(b)看出,NiFe２O４ 主要

以不规则的几何形状存在,粒径在５０~１００nm,同
时也发现存在BT.从图２(c)能够清晰地看到BT/

NFO 被 PANI 包 裹,BT/NFO/PANI 的 成 分 与

XRD分析结果一致.

图２　BT纳米颗粒(a)、BT/NFO二元纳米复合材料(b)、

BT/NFO/PANI三元纳米复合材料(c)的 TEM 图

图３为 BT/NFO 二元纳米复合材料的 HRＧ
TEM 图及其局部放大图.从图３(b)看出:通过计

算 A 处和 B处的晶格条纹,得到晶面间距分别为

０􀆰１６０nm、０􀆰１２５nm,分别与 NiFe２O４ 的(５１１)晶面

和BT的(３１０)晶面相对应.

图３　BT/NFO二元纳米复合材料的 HRTEM 图(a)

及其局部放大图(b)

２􀆰３　介电常数及磁导率分析

图４(a)和图４(b)分别为 PANI用量不同的

BT/NFO/PANI三元纳米复合材料样品介电常数

实部(ε′)与虚部(ε″)在频率２~１８GHz范围的曲线

图.从图看出:BT/NFO/PANIＧ１的ε′值在４􀆰２４~
５􀆰７３ 之 间,其ε″在 ０􀆰９~２􀆰４ 之 间;BT/NFO/

PANIＧ２的ε′值在４􀆰３２~６􀆰６３之间,其ε″在１􀆰８~３
之间;BT/NFO/PANIＧ３ 的ε′值在 ５􀆰５７~８􀆰８ 之

间,而其ε″在１􀆰９~４􀆰８之间,随着PANI用量的增

加,ε′和ε″的值明显增加.由于PANI在复合材料

中的质量比逐渐增加,从而使得PANI分子形成的

导电网络更加完善[１１],因此复合材料介电常数增

大.图４(c)和图４(d)分别为 PANI用量不同的

BT/NFO/PANI三元纳米复合材料样品的磁导率

实部(μ′)及虚部(μ″)在频率２~１８GHz范围的曲线

图.从 图 看 出:BT/NFO/PANIＧ１ 和 BT/NFO/

PANIＧ３的μ′值在０􀆰９５~１􀆰２３之间波动变化;BT/

NFO/PANIＧ２的μ′值在１􀆰０５~１􀆰２８之间波动变

化;３个样品的μ″值相差不大,几乎都在－０􀆰１０~
０􀆰２范围内波动变化;与其他２个样品的ε′和ε″值

相比,BT/NFO/PANIＧ２的μ′值和μ″值很小,说明

BT/NFO/PANIＧ２磁损耗能力较弱.

图４　PANI用量不同的BT/NFO/PANI三元纳米

复合材料样品介电常数实部(a)、介电常数虚部(b)、

磁导率实部(c)与磁导率虚部(d)的曲线图
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实 验 过 程 中 还 发 现,在 频 率 为 ２􀆰５GHz、

４􀆰４GHz、１２􀆰４GHz和１５GHz处分别出现共振峰.
在频率２~１８GHz区间,磁导率虚部所出现的损耗

峰一般是由自然共振和涡流损耗造成的[１２].如果

磁损耗峰是由涡流损耗引起,则C０＝μ″(μ′)－２f－１

(C０ 为涡流损耗,f 为电磁波频率),C０ 不受频率影

响,因此是个常数.图５为PANI用量不同的BT/

NFO/PANI三元纳米复合材料样品的涡流损耗图.
由图看出,C０ 在频率１４~１８GHz范围内几乎不变.
因此,在~２􀆰５GHz,~４􀆰４GHz,~１２􀆰４GHz的峰可以

认为是由自然共振导致的,而~１５GHz处的峰是涡

流损耗形成的.

图５　PANI用量不同的BT/NFO/PANI三元纳米

复合材料样品的涡流损耗图

２􀆰４　电磁波衰减常数分析

好的吸波材料具有良好的衰减常数,衰减常数

计算公式如下[１３]:

α＝
２πf
c ×

(μ″ε″－μ′ε′)＋ (μ″ε″－μ′ε′)２ ＋(μ′ε″＋μ″ε′)２ (１)

　　式中,α 为衰减常数;c为光速,取３×１０８m/s;

f 为电磁波频率,Hz.
图６为 PANI用量不同的 BT/NFO/PANI三

元纳米复合材料样品的电磁波衰减常数曲线图.从

图可知:随着PANI用量的增加,电磁波衰减常数渐

渐增加.整体来看,BT/NFO/PANIＧ３的电磁波衰

减常数值相对较大,意味着能够损耗更多的电磁波.

图６　PANI用量不同的BT/NFO/PANI三元纳米

复合材料样品的电磁波衰减常数曲线图

２􀆰５　阻抗匹配特性分析

虽然吸波材料的衰减能力对其吸波性能有重要

影响,但是其阻抗匹配也是不可忽略的因素,两者缺

一不可.出色的阻抗匹配可以减少电磁波在材料表

面的反射.当自由空间中材料界面的输入阻抗

(Zin)与自由空间的固有阻抗(Z０)相等,即Zin＝Z０

时,意味着电磁波全都入射到材料的内部.阻抗匹

配的计算方法见式(２)[１４]:
Г ＝ (Zin－Z０)/(Zin＋Z０) (２)

Zin ＝Z０
μr

εr
tanh[j(２πfd/c) εrμr] (３)

　　式中,Γ 为界面反射系数;Zin为自由空间中材

料界面的输入阻抗;Z０ 为自由空间的固有阻抗;f０

为电磁波频率,Hz;d 为吸波层厚度,mm;c 为光

速,m/s;εr 为材料的复介电常数(εr＝ε′－jε″);μr

为材料的复磁导率(μr＝μ′－jμ″).
图７为 PANI用量不同的 BT/NFO/PANI三

元纳米复合材料样品的阻抗匹配曲线图.由图可

知,BT/NFO/PANIＧ３在频率６~７GHz之间阻抗

匹配值最接近１,且是３组样品中阻抗匹配最好的.
因此,电磁波入射其表面时,反射的量最少.

图７　PANI用量不同的BT/NFO/PANI三元纳米

复合材料样品的阻抗匹配曲线图

２􀆰６　反射损失分析

为更深入地研究 BT/NFO/PANI三元纳米复

合材料的吸波性能,将测得的复合材料介电常数和

磁导率代入传输线理论公式,计算出复合材料在频

率２~１８GHz范围和不同厚度条件下的反射损失.
反射损失计算方法见式(４):

RL ＝２０log
Zin－Z０

Zin＋Z０
(４)

　　式中,RL 为反射损失,dB.
图８为 PANI用量不同的 BT/NFO/PANI三

元纳米复合材料样品的反射损失曲线图.从图８
(a)看出:BT/NFO/PANIＧ１的吸波能力随着其厚

度的增加而提高,由于目前要求吸波材料的厚度要

尽量薄,所以只讨论厚度为５mm 的复合材料.当
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BT/NFO/PANIＧ１厚度达到５mm 时,其吸波性能

最佳,最 小 反 射 损 失 为 －１２􀆰７dB,出 现 在 频 率

７􀆰３GHz处;反 射 损 失 超 过 －１０dB 的 频 率 仅 为

１􀆰８GHz,离“薄轻宽强”的要求仍然相差甚远.与

BT/NFO/PANIＧ１相比,BT/NFO/PANIＧ２的吸波

性能略微提高,最小反射损失为－１６􀆰２dB,其厚度

也为５mm[见图８(b)],反射损失超过－１０dB时,频
率在 ５􀆰５~７􀆰８GHz之间.从 图 ８(c)看 出:BT/

NFO/PANIＧ３的吸波性能随着其厚度的增加先提

高后降低;当三元纳米复合材料厚度为４􀆰５mm 时,
最小反射损失为 －４０􀆰３dB,发生在频率 ６􀆰７GHz
处,这与其最佳的阻抗匹配所在频率几乎一致;BT/

NFO/PANIＧ３反射损失低于－１０dB的有效频率在

５􀆰４~８􀆰４GHz之间,带宽为３GHz.

图８　PANI用量不同的BT/NFO/PANI三元纳米

复合物样品的反射损失曲线图

[(a)BT/NFO/PANIＧ１;(b)BT/NFO/PANIＧ２;

(c)BT/NFO/PANIＧ３]

磁波的性能主要取决于２个因素:能量消耗和

阻抗匹配特性.由于PANI和BaTiO３ 都属于介电

材料,而镍铁氧体为磁损耗材料,三者复合之后可以

有效调节介电损耗与磁损耗之间的平衡即阻抗匹

配,从而使入射的电磁波更容易进入吸波材料内部

而尽量避免其反射.其次,由于PANI分子之间能

够构建良好的导电网络,有利于促进电磁波的损耗.
同时,在PANI的分子链中一般都有许多的极化子,
在电磁波影响下会发生取向极化、界面化等多种极

化,从而提高材料对电磁波的衰减能力[１５Ｇ１６].最后,

BaTiO３ 的介电极化和自发极化也能够增强复合材

料的 损 耗 能 力[１７].在 制 备 的 ３ 个 样 品 中,BT/

NFO/PANIＧ３因拥有最优的阻抗匹配和最大的衰

减能力(如图８所示),从而表现出最佳的吸波能力.

３　结论

通过 溶 剂 热 法 与 溶 胶Ｇ凝 胶 法 合 成 了 BT/

NFO/PANI三元纳米复合材料.随着 PANI用量

的增加,复合材料的损耗能力与阻抗匹配得到明显

改善,这归功于PANI分子形成了完善的导电网络,
使得复合材料内部的介电损耗与磁损耗相平衡以及

复合材料之间的大量极化.当 PANI与 BT/NFO
二元纳米复合材料的质量比达到１∶１时,BT/NFO/

PANIＧ３三元纳米复合材料样品表示出优良的吸波

性能,其最小反射损失可以达到－４０􀆰３dB,此时厚

度只有４􀆰５mm,而且低于－１０dB的有效频率达到

了３GHz.
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