
Jo
ur

na
l o

f I
no

rg
an

ic

    
    

M
ate

ria
ls

第２４卷 第４期

２００９年７月 　

无 机 材 料 学 报

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＩｎｏｒｇａｎｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ

Ｖｏｌ．２４，Ｎｏ．４

　Ｊｕｌ．，２００９

文章编号：１０００３２４Ｘ（２００９）０４０７３２０５ ＤＯＩ：１０．３７２４／ＳＰ．Ｊ．１０７７．２００９．００７３２

收稿日期：　２００８１００９，收到修改稿日期：　２００８１２３１
基金项目：　国家科技支撑计划子课题（２００６ＢＡＪ０２Ｂ０２０３）
作者简介：　张晏清（１９５５ ），男，副教授．Ｅａｍｉｌ：ｚｈａｎｇｙｑ３３３＠ｓｉｎａ．ｃｏｍ

空心微珠铁氧体复合粉体的改性与吸波性能

张晏清，张 雄
（同济大学 材料科学与工程学院，上海 ２０００９２）

摘 要：研究了柠檬酸盐溶胶 凝胶方法制备空心微珠 钡、锶、钴镍钡铁氧体复合粉体的微观形貌，采用化学添加剂改

善铁氧体的包覆性能．ＳＥＭ、ＥＤＳ分析表明铁氧体在空心微珠表面的包覆状态与铁氧体种类无关；在前驱体中加入乙
二醇或聚乙二醇可以使铁氧体对空心微珠的包覆更加完整、牢固致密．用网络分析仪测试了 Ｃ波段５．０～６．５ＧＨｚ、Ｘ
波段８．２～１２．４ＧＨｚ、Ｋｕ波段１２．５～１８．０ＧＨｚ内１．８ｍｍ厚铁氧体空心微珠复合粉体制备的吸波涂层的微波损耗．试验
表明：铁氧体空心微珠复合粉体具有良好的电磁吸波性能，吸波涂层在５～１８ＧＨｚ内微波反射损失总体上大于单纯铁
氧体涂层；加入乙二醇或聚乙二醇有助于提高涂层的吸波效果．
关　键　词：空心微珠；铁氧体；电磁吸波；乙二醇；聚乙二醇
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　　随着现代科学技术的发展，对电磁吸波材料的
需求与研究力度日益增大．铁氧体吸波材料是研究
较多也是较成熟的吸波材料，因而被广泛应用．然
而铁氧体粉的密度较大，增加了吸波结构的质量，

在制备吸波涂料时易于分层．因此单一的铁氧体制
成吸波材料难以满足吸收频带宽、质量轻、厚度薄的

要求．为满足吸波涂层“薄、宽、轻、强”的要求，需
研究开发高性能的吸收剂．与无机非金属材料物质
复合有助于提高铁氧体的吸波性能．Ａｌｂｕｑｕｅｒｑｕｅ
采用ＮｉＺｎ包覆ＳｉＯ［１］２ ，Ｃｈｏｉ采用Ｆｅ３Ｏ４包覆ＢａＴｉＯ３
制备吸波材料［２］．电厂粉煤灰中的空心微珠为多孔

空心玻璃球体，文献［３６］在空心微珠表面镀覆金
属与树脂制备出隐形涂料；Ｎｏｒｄｗａｌｌ［７］、曾爱香［８］等

将铁氧体包覆于空心微珠表面形成复合粉体，具有

良好的吸波性能．同时由于空心微珠具有低密度、
低吸油率性质，亦是用于涂料的优质填料．因此包
覆铁氧体空心微珠粉体作为吸波涂层的功能材料具

有良好的发展前景［６］．本工作采用柠檬酸溶胶 凝

胶方法分别在空心微珠表面包覆钡铁氧体、锶铁氧

体、钴镍钡铁氧体，研究不同铁氧体的包覆情况，并

采用化学添加剂改善钡铁氧体对空心微珠的包覆

性能．
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第４期 张晏清，张 雄：空心微珠铁氧体复合粉体的改性与吸波性能

１　实验

１．１　材料与仪器
试剂：Ｆｅ（ＮＯ３）３、Ｂａ（ＮＯ３）２、Ｓｒ（ＮＯ３）２、

Ｃｏ（ＮＯ３）２、Ｎｉ（ＮＯ３）２、氨水和柠檬酸．试剂均为化
学纯，国药集团；空心微珠：粒径５～１００μｍ，上海格
润亚纳米材料有限公司；ＡＰ５０８５苯丙乳液：上海昭
和高分子有限公司；ＮＸＺ消泡剂：台湾中亚化学股份
有限公司．

仪器：ＰｈｉｌｉｐｓＸＬ３０ＥＳＥＭ扫描电镜；能量色散Ｘ
射线谱仪 ＥＤＳ（ＥＤＡＸ公司）；ＸＲＤ Ｄ／ｍａｘ２５５０；
８５１０Ｃ矢量网络分析仪：测试频率为 Ｃ波段 ５．０～
６．５ＧＨｚ、Ｘ波段 ８．２～１２．４ＧＨｚ、Ｋｕ波段 １２．５～
１８．０ＧＨｚ，上海航天８０８所．
１．２　样品制备与检测

制备过程：按化学计量比分别称取柠檬酸、硝酸

铁、硝酸钡、硝酸锶、硝酸钴及硝酸镍，加入蒸馏水溶

解．滴入氨水调节溶液 ｐＨ值为７．加入空心微珠，
空心微珠与铁氧体质量比为１∶１．溶液置于９０℃水
浴中搅拌至液体为粘稠的胶体状，所制备溶胶经

１２０℃干燥得到干凝胶．将凝胶置于马弗炉内以
６０℃／ｈ升温速率加热至８５０℃，保温２ｈ、自然冷却分

别得到产物钡铁氧体 ＢａＦｅ１２Ｏ１９、锶铁氧体 ＳｒＦｅ１２Ｏ１９、
钴镍钡铁氧体 ＣｏＮｉＢａＦｅ１６Ｏ２７．并分别将相对应的铁
氧体包覆空心微珠复合粉体记为ＢＣ、ＳＣ、ＣＮＢＣ．

另行制备添加改性剂的钡铁氧体样品，在前驱

体中分别加入乙二醇、聚乙二醇；掺加量为铁氧体质

量的５％．其余步骤与上同，记为ＢＣ１、ＢＣ２．
以ＡＰ５０８５苯丙乳液为基相胶粘材料，加入制备

的空心微珠 铁氧体复合粉体及ＮＸＺ消泡剂搅拌，将
搅拌后的涂料均匀涂布于玻璃板表面，自然干燥

４８～７２ｈ至成膜，制得吸波涂料，涂层的厚度为
１．８ｍｍ．涂料配比为苯丙乳液∶铁氧体∶水∶表面活性
剂∶助剂＝１０．０∶１．０∶１．０∶０．１∶１．０．

采用扫描电镜 ＳＥＭ研究产物形貌；采用能量色
散Ｘ射线谱仪ＥＤＳ分析产物的表面元素及铁氧体的
微观形貌；采用矢量网络分析仪的波导法测定铁氧体

涂层的微波反射损失，即材料的电磁吸波性能．

２　实验结果与讨论

２．１　不同类型的六角晶系铁氧体在空心微珠表面
的沉积形态

钡铁氧体ＢＣ、锶铁氧体ＳＣ、钴镍钡铁氧体ＣＮＢＣ
在空心微珠表面的包覆形态示于图１．ＳＥＭ表明微珠

图１　空心微珠表面铁氧体的包覆形貌ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｆｅｒｒｉｔｅｅｎｃａｐｓｕｌａｔｅｄｃｅｎｏｓｐｈｅｒｅｓ

（ａ）ＢＣ；（ｂ）ＥｎｌａｒｇｅｉｍａｇｅｏｆａｒｅａＡｉｎＦｉｇ．（ａ）；（ｃ）ＳＣ；（ｄ）ＣＮＢＣ

３３７
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表面凝胶干燥过程产生体积收缩并以颗粒紧密聚集

方式成膜．图１（ｂ）显示了膜的收缩过程中表面张力
的作用．图像显示铁氧体在微珠表面形成堆积状态，
由于铁氧体粉体疏松，堆积厚度大易于脱落．实验表
明：不同类型的铁氧体在空心微珠玻璃相表面的包覆

沉积方式相同．
２．２　样品的ＥＤＳ能谱分析

空心微珠颗粒表面铁氧体层的 ＥＤＳ微区 Ｘ射线
能量色散分析测试结果示于图２．

由ＥＤＳ原理可知，电子束穿透厚度小于１μｍ［９］．
电子束穿过铁氧体薄层后，作用到多孔玻璃体表面，

分别激发出 Ｂａ、Ｆｅ、Ｓｉ、Ａｌ元素．空心微珠所包含的
Ｓｉ、Ａｌ元素的特征峰高度的变化反映了钡铁氧体层厚
度的影响．ＥＤＳ图谱表明，图１（ａ）堆积包覆的部位，
主要元素为Ｂａ、Ｆｅ，铁氧体元素峰明显，而 Ｓｉ、Ａｌ元
素的特征峰较低；图１（ｂ）在空心微珠上无明显包覆
部位处，Ｂａ、Ｆｅ元素峰较低，而 Ａｌ、Ｓｉ元素特征峰较
高，表明此处铁氧体层厚度较薄．试验表明铁氧体普
遍分布于空心微珠表面，但厚度不均匀．这是由于铁
氧体在成膜过程中产生体积收缩，同时由于柠檬酸

盐溶胶 凝胶法制备的铁氧体粉体强度低，堆积较厚

的铁氧体易于从空心微珠表面脱落的结果．图１（ｄ）
显示空心微珠表面主要元素为 Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ，Ｆｅ、Ｓｉ、Ａｌ
元素的特征峰高度基本相同，表明该测试区域铁氧

体层厚度较薄．
２．３　掺加添加剂制得样品的ＳＥＭ图像与ＥＤＳ能
谱分析

掺加乙二醇样品 ＢＣ１的 ＳＥＭ图像与 ＥＤＳ能谱
分析分别示于图３（ａ）、（ｂ）．加入聚乙二醇样品 ＢＣ２
的ＳＥＭ图像与ＥＤＳ能谱分析分别示于图３（ｃ）、（ｄ）．
图３（ａ）显示钡铁氧体呈片状形态，图３（ｂ）能谱分析
表明图３（ａ）的圆形凸起处Ｄ处系被钡铁氧体层包覆
的空心微珠．图３（ｃ）显示钡铁氧体形成浆体状薄膜
包覆于空心微珠表面形成良好包覆层，并联结形成

空心微珠体系钡铁氧体浆体．图３（ｄ）能谱分析表明
空心微珠表面铁氧体的包覆层厚度不大．

综合以上试验结果可以确认：在采用柠檬酸盐

溶胶 凝胶方法时不加入添加剂，铁氧体在空心微珠

表面不能形成连续、致密的薄膜，铁氧体对空心微珠

的包覆性能较差．
试验表明：添加乙二醇或聚乙二醇可以提高铁

氧体层的附着力，防止铁氧体产生收缩开裂，使铁氧

体对空心微珠的包覆更加完整、牢固致密．
２．４　样品的微波吸收性能

ＣｏＮｉＢａ铁氧体、Ｓｒ铁氧体包覆空心微珠聚合物
涂层与相应单纯铁氧体涂层的吸波试验结果分别示

于图４（ａ）、（ｂ）．结果表明：所试验的２种铁氧体包
覆空心微珠复合材料的吸波性能总体上优于单纯铁

氧体，即包覆铁氧体空心微珠复合材料具有更好的

吸收微波效应．
加入乙二醇的空心微珠 钡铁氧体复合粉体吸波

涂层 ＢＣ１与对比涂层 ＢＣ的微波损耗试验结果示于
图５．试验结果表明，加入乙二醇复合粉体的总体吸
波效果有所提高．
２．５　结果分析

电磁波在传播过程中的损耗由反射、吸收与多

次反射构成．吸收损耗是导体材料中的电偶极子
或磁偶极子与电磁场作用的结果，与铁氧体本身

的性质有关．由于空心微珠系多孔的球体，铁氧
体包覆其表面形成多孔、曲折铁氧体界面，入射的

电磁波在通过涂层时，先经铁氧体吸收，残余电

磁波在多孔、球形不同介质表面和内部形成了多

次反射、折射，产生反射损耗，而且反射的电磁波

会再次被铁氧体吸收，在此过程中钡铁氧体得以

充分吸收电磁能量，使得电磁波的衰减加大．即
在铁氧体中包覆空心微珠增大了电磁波的损耗．
从而使得多孔玻璃体表面包覆钡铁氧体复合吸波

材料在铁氧体质量相同条件下，吸波性能优于单

一的钡铁氧体材料．
由于空心微珠孔隙率大，表面包覆铁氧体后体

积密度低于铁氧体，在制备涂料时，涂料具有良好的

工艺性质，即涂料具有良好的流动性和体积稳定性．

图２　钡铁氧体与钴镍钡铁氧体包覆空心微珠粉体表面的ＥＤＳ图谱
Ｆｉｇ．２　ＥＤＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＢＣａｎｄＣＮＢＣ
（ａ）ＳｅｃｔｉｏｎＡ；（ｂ）ＳｅｃｔｉｏｎＢ；（ｃ）ＳｅｃｔｉｏｎＣ
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图３　乙二醇ＢＣ１（ａ）与聚乙二醇ＢＣ２（ｂ）改性钡铁氧体包覆空心微珠的ＳＥＭ照片与ＥＤＳ图谱
Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓａｎｄＥＤＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＢＣ１ａｎｄＢＣ２
（ａ）ＢＣ１；（ｂ）ＥＤＳｏｆｓｅｃｔｉｏｎＤ；（ｃ）ＢＣ２；（ｄ）ＥＤＳｏｆｓｅｃｔｉｏｎＥ

图４　Ｃ、Ｘ、Ｋｕ波段内铁氧体及铁氧体包覆空心微珠涂层的微波损耗
Ｆｉｇ．４　ＭｉｃｒｏｗａｖｅｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｌｏｓｓｏｆｆｅｒｒｉｔｅａｎｄｆｅｒｒｉｔｅｅｎｃａｐｓｕｌａｔｅｄｃｅｎｏｓｐｈｅｒｓｃｏａｔｉｎｇｓｗｉｔｈｉｎＣ，ＸａｎｄＫｕｂａｎｄｓ

（ａ）ＣＮＢａｎｄＣＮＢＣｃｏａｔｉｎｇ；（ｂ）ＳａｎｄＳＣｃｏａｔｉｎｇ

　　采用柠檬酸盐溶胶 凝胶制备铁氧体时，柠檬酸

在一定ｐＨ条件下与多种金属离子络合，反应络合物
在高温下发生原位固相反应，生成钡铁氧体

（ＢａＯ·６Ｆｅ２Ｏ３）．在此过程中，柠檬酸起到络合阻
隔作用，使制得的铁氧体呈松散状粉体．因此采用柠
檬酸盐溶胶 凝胶方法适用于制备纳米铁氧体．在制

备空心微珠铁氧体复合粉体过程中，前驱体从紧密

包裹空心微珠状态至铁氧体反应生成时，由于液态

表面张力的作用，铁氧体产生体积收缩，加之生成的

铁氧体较为松散，因此易于导致铁氧体从空心微珠

表面脱落．
　　加入乙二醇后改善铁氧体薄膜的作用机理

５３７
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图５　Ｃ、Ｘ、Ｋｕ波段内空心微珠 铁氧体复合粉体涂层的吸波

性能

Ｆｉｇ．５　ＭｉｃｒｏｗａｖｅｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｌｏｓｓｏｆＢＣａｎｄＢＣ１ｃｏａｔｉｎｇｗｉｔｈｉｎＣ，
ＸａｎｄＫｕｂａｎｄｓ

探讨：由于柠檬酸分子中含有 ＯＨ，加入乙二醇
ＨＯ ＣＨ２ ＣＨ２ ＯＨ后，乙二醇的 ＯＨ基团可以通
过氢键与柠檬酸的 ＯＨ结合形成以下的结构：柠檬
酸 ＯＨ ＨＯ ＣＨ２ ＣＨ２ ＯＨ ＨＯ 柠檬酸，亦可能

与空心微珠表面金属离子通过氢键形成结构．在其
后的加热烧结过程中，有机成分在高温下分解去除，

而铁氧体微粒及与空心微珠颗粒的位置易于相对固

定．因此加入乙二醇后，铁氧体薄膜的包覆情况得到
改善．聚乙二醇同样具有 ＯＨ，同时聚乙二醇还提
高了前驱体的粘度，在烧结过程中，降低浆体的收缩

应力，从而改善铁氧体薄膜的包覆情况．

３　结论

１）采用柠檬酸盐溶胶 凝胶法，可以在空心微珠

表面形成铁氧体颗粒紧密聚集的薄膜，形成包覆铁

氧体的功能性复合微粒．
２）空心微珠表面铁氧体包覆性能与铁氧体种类

无直接关系．
３）在前驱体中加入乙二醇或聚乙二醇可以使铁

氧体对空心微珠的包覆更加完整、牢固致密，且有连

续性．
４）包覆铁氧体的空心微珠吸收电磁波性能优于

单一的铁氧体纳米材料．
５）添加乙二醇制备的空心微珠 铁氧体复合粉

体具有更好的吸波性能．
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