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核壳结构铁/碳化铁@碳@聚苯胺多相
复合吸波材料的制备及吸波性能
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(浙江理工大学材料科学与工程学院,杭州310018)

  摘 要:为优化磁性材料的阻抗匹配特性,获得高性能复合吸波材料,以四氧化三铁(Fe3O4)为原料,采用氧化

自聚合法和限氧热处理工艺制备铁/碳化铁@碳(Fe/Fe3C@C)纳米粒子,并以苯胺(Aniline,AN)为单体,通过原位

聚合法制备具有核壳结构的铁/碳化铁@碳@聚苯胺(Fe/Fe3C@C@PANI)多相复合吸波材料;通过扫描电镜、透射

电子显微镜、X射线衍射仪、拉曼光谱仪等对该复合吸波材料的形貌与结构进行表征,并采用矢量网络分析仪对复合

材料的电磁参数进行测试,分析不同苯胺添加量对复合材料吸波性能的影响。结果表明:当Fe/Fe3C@C与 AN的

质量比为1∶1.5时,所制备的Fe/Fe3C@C@PANI复合材料具有优异的吸波性能;当在石蜡介质中的质量分数为

20%、厚度为2.09mm时,最小反射值达到-63.44dB,有效吸收频带宽度为3.50GHz(13.90~17.40GHz)。该结

果为多相复合吸波材料的结构设计和阻抗匹配特性优化提供了新思路。
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Abstract:Tooptimizetheimpedance matchingcharacteristicsofmagnetic materialsandobtain
composite microwave-absorbing materialswithhigh-performance,withferricoxide(Fe3O4)asraw
material,iron/iron carbide@carbon(Fe/Fe3C@C)nanoparticles were prepared by oxidative self-
polymerizationandoxygen-limitedheattreatmentprocess,andwithaniline(AN)asmonomer,iron/iron
carbide@carbon@polyaniline(Fe/Fe3C@C@PANI)multiphasecompositemicrowave-absorbingmaterials
withcore-shellstructurewerepreparedbyinsitupolymerization.Themorphologyandstructureofthe
composite microwave-absorbing materials were characterized by scanning electron microscopy,

transmissionelectronmicroscopy,X-raydiffractometerandRamanspectrometer,andtheelectromagnetic



parametersofthecompositesweretestedbyvectornetworkanalyzertoanalyzetheeffectsofdifferent
anilineadditionsonthemicrowave-absorbingpropertiesofthecomposites.Theresultsshowthatthe
preparedFe/Fe3C@C@PANIcompositehasexcellentmicrowave-absorbingperformancewhenthemass
fractionofFe/Fe3C@Candanilineis1∶1.5,anditsminimumreflectionvalue(RL)reaches-63.44dB
andtheeffectiveabsorptionband(EAB)widthis3.50GHz(13.90~17.40GHz)atamassfractionof
20%inparaffinandathicknessof2.09 mm.Theresultsofthispaperprovideanewideaforthe
optimizationofstructuraldesign andimpedance matchingcharacteristicsof multiphasecomposite
microwave-absorbingmaterials.

Keywords:core-shellstructure;dielectricloss;heterogeneousinterface;impedance matching;

microwaveabsorptionproperty

0 引 言

  电磁波因具有宽频谱的独特优势,广泛应用于

移动网络、高速处理器、雷达宽带及卫星等电子通信

技术中[1-2]。然而,由电磁波传输产生的电磁辐射与

干扰问题,不仅严重危害人体健康,也影响电子产品

的耐用性及正常运行[3-4]。吸波材料可将电磁波转

化为热能或者其他形式的能量,从而达到衰减电磁

波的目的[5-6]。理想的吸波材料应具备厚度薄、质量

轻、吸收频带宽以及吸收能力强的特点[7-8]。
磁性材料具有磁导率高以及成本低廉等优势,

在吸波材料领域备受关注[9-10]。由于密度大、阻抗

匹配性差和损耗机制单一的特性,单组分磁性材料

难以满足目前对吸波材料“薄、轻、宽、强”的实际需

求。目前,通过引入碳材料构建磁性/碳材料复合材

料体系,并通过结构设计赋予体系多重损耗机制,达
到改善磁性材料吸波性能的目的。Du等[11]采用原

位聚合法与高温碳化法制备了Fe3O4@C复合材

料;当试样在石蜡中的质量分数为20%、厚度为

2.00mm时,其最小反射损耗为-20.00dB,有效

吸收频宽为2.50GHz。研究发现,碳组分的引入以

及合理的结构设计,虽赋予了磁性材料多重损耗机

制,但碳组分的介电能力有限,难以解决阻抗匹配性

差的问题,往往导致复合材料吸收强度偏低[12]。
聚苯胺(Polyaniline,PANI)是一种具有环境稳

定性好、密度低、导电特性可控的本征型导电聚合

物。PANI因其导电特性的可调节及稳定性,能够

有效地改善复合材料的阻抗匹配特性,在吸波领域

得到了广泛的关注[13-14]。Tan等[15]采用水热法制

备了FeCo@C材料,并通过原位聚合法将PANI负

载于FeCo@C表面,制备了FeCo@C/PANI复合

吸波 材 料;当 试 样 厚 度 为1.70 mm 时,在 频 率

17.16GHz处的最小反射损耗为-33.86dB,有效

吸收带宽达到5.30GHz。研究表明,第三相介电组

分PANI的引入能够增加材料相的多样性,不同相

之间的异质界面会产生界面极化,有利于增强材料

的介电能力,改善体系的阻抗匹配特性,进而提高吸

波性能[16]。
本文采用溶剂热法、氧化自聚合法制备铁/碳化

铁@碳(Fe/Fe3C@C)复合材料,并以苯胺(Aniline,

AN)为单体,通过原位聚合法制备铁/碳化铁@碳

@聚苯胺(Fe/Fe3C@C@PANI)多相复合吸波材

料,通过第三相介电组分的引入,对Fe/Fe3C@C进

行组分调控与结构设计,构筑梯度阻抗匹配层,优化

材料体系的阻抗匹配特性,提高其吸波性能。多维

度地表征复合材料的形貌与结构,并采用矢量网络

分析仪测试复合材料的电磁参数,着重探讨PANI
引入量对复合材料体系吸波性能的影响。

1 实验部分

1.1 实验材料与仪器

1.1.1 实验材料

  无水三氯化铁(FeCl3,99.9%)、盐酸多巴胺

(DA,AR)、Tris缓冲液(pH值8.5,10mmol/L)和
苯胺(AN,AR)购自上海阿拉丁生化试剂有限公司;
无水 乙 酸 钠 (NaOAc,99%)、过 硫 酸 铵 (APS,

98%)、聚乙烯吡咯烷酮K30(PVP-K30,AR)、乙二

醇(EG,AR)和柠檬酸钠(Na3Cit,98%)购自上海麦

克林生化科技有限公司;无水乙醇(EtOH,AR),购
自杭州高晶精细化工有限公司;盐酸(HCl,37%),
购自杭州双林化工试剂有限公司;实验所用水均为

实验室自制去离子水。

1.1.2 实验仪器

  电子天平(YP1201N,上海科晓科学仪器有限

公司);恒温鼓风干燥箱(9023A,上海精宏实验设备

有限公司);管式炉(CVD-6-12TFC,南阳大地电气
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设备有限公司);低温恒温水槽(HH-101B,杭州耀

博生物科技有限公司)。

1.2 实验方法

1.2.1 Fe/Fe3C@C的制备

采用溶剂热法制备Fe3O4 纳米颗粒[17],具体方

法如下:将0.65g氯化铁和0.20g无水柠檬酸钠加

入40mL乙二醇中,搅拌30min,之后加入1.20g
无水乙酸钠并继续搅拌30min,待完全溶解后转移

至100mL反应釜中,并在200℃下反应10h,获得

的产物使用乙醇与去离子水多次离心洗涤,然后置

于烘箱60℃干燥24h,制得Fe3O4 纳米颗粒。
将200mgFe3O4 分散于100mL10mmol/L

Tris缓冲溶液中(pH 值8.5),再向溶液中加入

200mg盐酸多巴胺并机械搅拌36h,经多次去离子

水冲洗磁选,烘干得到产物Fe3O4@PDA,将产物在

氮气氛围中以不同热处理温度碳化1h,制备得到

Fe/Fe3C@C。

1.2.2 Fe/Fe3C@C@PANI的制备

采用原位聚合法制备Fe/Fe3C@C@PANI复

合材料,具体如下:取200mgFe/Fe3C@C分散于

50mL去离子水中,然后加入100mg聚乙烯吡咯

烷酮K30,超声30min,记为A液。之后取196uL
的苯胺溶于40mL的0.5mol/LHCl溶液中,冷却

至0℃,记为B液。将与苯胺摩尔质量之比为1∶1
的过硫酸铵溶解于10mL的 HCl之中,冷却至

0℃,记为C液。将A、B、C三种溶液在0℃条件下

混合搅拌24h,得到深绿色沉淀物。去离子水及乙

醇多次洗涤,得到产物Fe/Fe3C@C@PANI,将Fe/

Fe3C@C与苯胺的质量比为1∶0.5、1∶1和1∶1.5的

试样分别记为FCP1-0.5、FCP1-1和FCP1-1.5。

1.3 测试与表征

  分别使用场发射扫描电子显微镜(FESEM,

ZEISSSigma300)和透射电子显微镜(TEM,FEI
TalosF200X)表征分析材料的表面形貌和微结构;
采用X射线衍射仪(XRD,D8discover,Bruker)分
析试样的晶型结构(测试范围为10°~80°,扫描速度

为5(°)/min);采用激光显微共聚焦拉曼光谱仪

(Roman,ThinVia)表征试样的分子结构(发射波长

为532nm,测试范围为2000~1000cm-1);采用美

国热 电 公 司 生 产 的 傅 里 叶 红 外 光 谱 仪(FTIR,

Nicolet5700)分析试样表面化学基团(KBr压片法,
测试范围为4000~500cm-1);采用振动样品磁强

计(VSM,LakeShore7404)测试材料磁性能;采用

美国 Keysight 公 司 生 产 的 矢 量 网 络 分 析 仪

(N5222A)测试试样的电磁参数(同轴法,以石蜡为

介质,试样在石蜡中的质量分数为20%,通过模具

压制成内径3.04mm、外径7.00mm的同轴圆环,
测试频率为2.00~18.00GHz)。

2 结果与讨论

2.1 Fe/Fe3C@C@PANI复合材料的结构特性

图1为Fe/Fe3C@C和FCP试样的SEM 图。
由图1可知,当 Fe/Fe3C@C与 AN 的质量比为

1∶0.5时,PANI原位聚合生长在Fe/Fe3C@C试样

表面,但包覆量较为稀疏;随着AN添加量的增加,

PANI较为均匀包覆在Fe/Fe3C@C表面,复合粒

子粒径增大且表面更为粗糙。以上结果表明:PANI
导电聚合物通过原位聚合生长于Fe/Fe3C@C试样

表面,可实现复合粒子介电性能的有效调控,并有望

优化FCP复合材料的阻抗匹配特性,提高材料吸波

性能[18]。
图2为Fe/Fe3C@C和FCP1-1.5试样的TEM

图。由图2(a)和图2(b)可知,Fe/Fe3C@C试样呈

现典型的核壳结构,碳层均匀存在于复合粒子外层,
而碳壳层的存在一定程度上保护了磁性粒子在酸性

条件下的稳定性[19];从图2(c)和图2(d)可知,

PANI完整包覆在Fe/Fe3C@C试样表面,且壳层

厚度有所增加。
图3为 Fe/Fe3C@C、PANI及 FCP 试 样 的

XRD图。由图3可知,Fe/Fe3C@C试样在37.6°、

43.7°、44.6°、44.9°、45.8°、64.5°和70.8°处出现衍

射峰,其中:44.6°和64.5°处的衍射峰对应Fe(110)
和(200)晶 面 的 特 征 衍 射 峰 (JCPDS85-1410),

37.6°、43.7°、44.9°、45.8°和70.8°处的衍射峰对应

Fe3C(121)、(102)、(031)、(112)和(123)晶面的特

征衍射峰(JCPDS85-1317);PANI试样在20.3°和

25.2°处出现了宽衍射峰,分别是材料内部垂直和平

行排列的PANI长链结构,但峰形较宽,强度较弱,
表明PANI的有序结晶结构并不完善[20]。FCP试

样同时出现了Fe/Fe3C@C和PANI的特征衍射

峰,表明FCP试样合成过程并未对Fe/Fe3C@C的

结构产生影响;随着 AN添加量的增加,FCP复合

材料中Fe/Fe3C@C的衍射峰强略有降低,这是包

覆在试样表面的PANI层厚度的增加所致。
图4(a)为Fe/Fe3C@C、PANI和FCP试样的

FT-IR图。由图4(a)可知,PANI试样位于3447
cm-1处的伸缩振动峰属于芳香胺中 N—H 键[21];
醌环和苯环中C C双键的伸缩振动对应的吸收
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图1 Fe/Fe3C@C和FCP试样在不同倍率下的SEM图

峰分别出现在1575cm-1和1487cm-1处[22];位于

1298cm-1处的吸收峰归因于芳香胺之中C—N键

的伸缩振动;1245cm-1处所显示的吸收峰属于芳

香环中C—N+键的伸缩振动,该结果表明所制备的

PANI为掺杂态结构[23];1142cm-1处显示的吸收

峰归因于苯环中N=Q=N的伸缩振动。FCP试样

呈现典型的PANI的特征吸收峰,在590cm-1处观

察到的红外吸收峰可能是Fe/Fe3C@C中Fe—O
伸缩振动特征吸收峰[24],这表明PANI成功包覆在

Fe/Fe3C@C表面。采用 Raman对Fe/Fe3C@C、

PANI和FCP试样的微结构做进一步分析,结果如

图4(b)所示。Fe/Fe3C@C试样在1351cm-1和

1580cm-1的吸收峰分别对应于碳材料的D带和G
带(见图4(b)),通常,D带被认为由无序碳结构和

缺陷引起,G带是由环和链上碳原子sp2 原子对面

内伸展[25];PANI试样在1167cm-1和1217cm-1处
的吸收峰分别归因于苯环中C—H键弯曲振动和醌

环中C—N键伸缩振动[26],1491cm-1和1601cm-1

的峰分别归因于醌环的C N和苯环的C—C键伸

缩振动[27]。FCP试样则同时出现了Fe/Fe3C@C和

PANI试样特征峰,且吸收峰略向较低频率移动,这可

能是由于Fe/Fe3C@C和PANI组分间存在π-π共轭

相互作用而引起的红移现象[28]。
图5为Fe/Fe3C@C和FCP试样的磁滞回线。

355第5期 杨 越等:核壳结构铁/碳化铁@碳@聚苯胺多相复合吸波材料的制备及吸波性能



图2 Fe/Fe3C@C和FCP1-1.5

试样在不同倍率下的TEM图

由图5(a)可知,Fe/Fe3C@C、FCP1-0.5、FCP1-1和

FCP1-1.5试 样 的 饱 和 磁 化 强 度 (MS)分 别 为

161.8、67.4、47.5emu/g和20.7emu/g。在试样

      

合成过程中,苯胺单体添加量的增加,使FCP试样

非磁性PANI组分含量增加,从而使其 MS 降低。
由图5(b)可知,Fe/Fe3C@C、FCP1-0.5、FCP1-1和

FCP1-1.5试 样 的 矫 顽 力 (HC)分 别 为 103.1、

164.8、220.6Oe和265.1Oe。

图3 Fe/Fe3C@C、PANI以及FCP试样的XRD谱图

图4 Fe/Fe3C@C、PANI和FCP1-1.5试样的FT-IR及Raman谱图

图5 Fe/Fe3C@C和FCP试样的磁滞回线
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2.2 Fe/Fe3C@C@PANI复合材料的吸波性能

试样的反射损耗特性(RL)通常可根据传输线

理论进行评价,如式(1)—(2)所示:

RL =20lg
Zin-Z0

Zin+Z0

(1)

Zin=Z0
μr

εr
tanhj

2πfd
c μrεr

é

ë
êê

ù

û
úú (2)

其中:Z0 和Zin分别为自由空间阻抗和复合材料的

输入阻抗,Ω;εr 和μr 分别代表材料的相对介电常

数和相对磁导率;f 为输入电磁波频率,Hz;d 为厚

度,m;c为真空中的光速,m/s。
图6为Fe/Fe3C@C和不同FCP试样的反射

损耗图。从图6中可以看出:与Fe/Fe3C@C试样

相比,FCP复合材料试样的吸波性能得到显著提

高,其中:FCP1-1.5试样厚度为2.09mm时,在频

率 为 15.65 GHz 处 的 最 小 反 射 损 耗 达 到

-63.44dB,其有效吸收频宽为3.50GHz(13.90~
17.40GHz,反射损耗小于-10.00dB)。

2.3 Fe/Fe3C@C@PANI复合材料的电磁参数

分析

图7 为 Fe/Fe3C@C 和 FCP 试 样 在 频 率

2.00~18.00GHz范围内的介电常数和磁导率的

实部(ε'、μ')和虚部(ε″、μ″)值。从图7(a)和图7(b)
可知,与Fe/Fe3C@C试样相比,FCP试样的ε'和ε″
值均明显增大,且随着制备FCP试样的苯胺添加量

增加,ε'和ε″值均得到提高,这可能是由于导电

     

PANI组分有效提高了FCP复合材料的介电性能。
由图7(c)和图7(d)可知,与Fe/Fe3C@C试样相

比,FCP 试 样 的 μ'和μ″都 略 有 降 低,表 明 导 电

PANI组分一定程度上有利于FCP复合材料电磁

损耗的平衡。图8为Fe/Fe3C@C和FCP试样的

损耗曲线。由试样的介电损耗曲线(图8(a))可知,

FCP试样的介电损耗值明显高于Fe/Fe3C@C试

样,且FCP1-1.5显示最高的tanδε 值,表明其具有

最佳的介电损耗能力。磁损耗曲线(图8(b))显示:

FCP1-1.5试样呈现明显的共振峰,这可能是由自然

共振及交换共振导致[29];试样的μ″在某些频率出现

负值,这可能是电子移动产生磁能辐射所导致[30]。

图6 Fe/Fe3C@C和FCP试样的反射损耗图

引入德拜弛豫理论,揭示吸波材料的介电损耗

及极化弛豫机制[31],由方程式(3)表示:

图7 Fe/Fe3C@C和FCP试样的电磁参数
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图8 Fe/Fe3C@C和FCP试样的损耗曲线

εr=ε∞ +
εs-ε∞

1+j2πfτ=ε'-jε″ (3)

其中:εr为复介电常数,ε∞为静态介电常数,εs 相对

介电常数,τ为弛豫周期。复介电常数实部ε'和虚

部ε″可以表示为:

ε'=ε∞ +
εs-ε∞

1+(2πf)2τ2
(4)

ε″=
2πfτ(εs -ε∞)
1+(2πf)2τ2

(5)

  根据式(4)和式(5)可以推导出ε'和ε″的关系,

如式(6):

ε'-
εs+ε∞

2
æ

è
ç

ö

ø
÷

2

+(ε″)2=
εs-ε∞

2
æ

è
ç

ö

ø
÷

2

(6)

  图9为Fe/Fe3C@C及不同FCP试样的Cole-
Cole曲线。从图9可以看出,试样均出现多个近似

半圆的弧形曲线和且部分试样末端呈拖尾直线,近
似半圆的弧形曲线表明其具有多种极化弛豫现象,
这归因于试样表面基团以及多组分之间丰富异质界

面产生的极化效应[32];此外,Cole-Cole曲线拖尾直

线表明存在传导损耗[33]。

图9 Fe/Fe3C@C和FCP试样的Cole-Cole曲线

  吸波材料的吸波性能主要取决于其阻抗匹配特

性以及电磁波衰减能力,理想吸波材料的输出阻抗

与自由空间阻抗相同,即|Zin/Z0|值为1,此时吸波

体可达到对入射电磁波实现零反射[34]。Fe/Fe3C@
C及不同FCP试样的阻抗匹配特性曲线(见图10

(a))显示:Fe/Fe3C@C试样的整体阻抗匹配偏离

于1,表明其阻抗匹配特性较差;相较于其他试样,

FCP1-1.5试样整体的阻抗匹配值更接近于1,表明

FCP1-1.5具有更优异的阻抗匹配特性,与其具有最

优异的吸波性能结果相符。衰减系数α(由式(7)计
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算)用于评估吸收体对电磁波能量的衰减能力[35]。

FCP试样的α值均高于Fe/Fe3C@C,表明FCP试

样的电磁波衰减能力更强(见图10(b))。其中,

FCP1-1.5试样具有最高的α值。因此,从阻抗匹配

特性和衰减能力两个方面进行综合考量,FCP1-1.5
   

试样具有最优异的吸波性能。

α=
2πf
c ×

(μ″ε″-μ'ε')+ (μ″ε″-μ'ε')2+(μ'ε″+μ″ε')2

(7)

图10 Fe/Fe3C@C和FCP试样的阻抗匹配和衰减常数曲线

3 结 论

  为开发高性能吸波材料,本文以Fe3O4 为原

料,通过溶剂热法、氧化自聚合法和原位聚合法制备

具有核壳结构的Fe/Fe3C@C@PANI多相复合吸

波材料;分析第三相PANI引入量对吸波性能的影

响,并对材料结构、电磁参数、阻抗匹配及衰减常数

进行分析,探究其吸波机理。所得主要结论如下:

a)Fe/Fe3C@C@PANI复合材料呈典型的核

壳结构,磁性材料很好地被包覆于介电材料之中。
材料各个组分之间存在丰富的异质界面及缺陷,产
生偶极极化、界面极化和电子极化等多种极化效应。

b)第三相PANI组分的引入,提高了材料介电

损耗能力,引发了电磁多重损耗的协同效应,优化了

材料的阻抗匹配。

c)Fe/Fe3C@C@PANI复合材料(Fe/Fe3C@C
与苯胺质量比为1∶1.5)在石蜡介质中的质量分数

为20%、厚度为2.09mm时,试样在频率为15.65
GHz处最小反射损耗达到-63.44dB,有效吸收带

宽为3.50GHz(13.90~17.40GHz)。
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