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原位聚合法制备聚吡咯>钴铜锌铁氧体复合材料
及其电磁性能!

马瑞廷!!%王%晓%蒋%丹%赵海涛
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摘%要%采用自蔓延燃烧法和原位聚合法分别制备纳米 ’3"IJ ’E"I! ‘H"I# XF#*$ 铁氧体和聚吡咯 $))Y%9

’3"IJ’E"I!‘H"I#XF#*$纳米复合材料4采用 e射线衍射仪 $e/]%&透射电子显微镜 $(.-%和傅里叶红外光谱
$X(0/%对材料的结构和形貌进行表征!使用波导法和振动样品磁强计$U1-%研究了材料的介电性能&微波吸

收性能和磁性能4结果表明!制得了纯相的尖晶石结构 ’3"IJ’E"I!‘H"I#XF#*$ 铁氧体!少量 ’E# g离子替代了铁

氧体八面体位置上的 ’3# g离子!使得材料的晶格常数减小"# 种粉体粒子分散性较好!它们的平均粒径分别约

为 !: H<和 :" H<"在 :I" N#"I" PbC频率范围内!))Y9’3"IJ’E"I!‘H"I#XF#*$ 复合材料的反射损耗在 f!;I#:

Gd到 f#"I#J Gd之间!且在 !M PbC处出现极大值 f#"I#J Gd! 带宽为 #I" PbC$最强峰的半高宽%!))Y9

’3"IJ’E"I!9‘H"I#XF#*$复合材料的反射损耗明显大于铁氧体" ))Y9’3"IJ ’E"I! ‘H"I# XF#*$ 的饱和磁化强度 $(K%

和剩余磁化强度$(S%分别为 !#IL &8A和 $I#L &8A!小于 ’3"IJ’E"I! ‘H"I# XF#*$ 铁氧体的相应值!但复合材料

的矫顽力大于 ’3"IJ’E"I!‘H"I#XF#*$ 铁氧体的!为 7MIL; _&8<4

关键词%复合材料! 铁氧体! 介电性能! 磁性能

%%随着电磁屏蔽技术的发展!材料工作者越来
越重视微波吸收材料的研究!尖晶石型铁氧体具
有良好的电磁&磁光&吸波及催化性能 ’! N:( !将
’S7 g!+=7 g和 -H# g等离子掺杂到铁氧体中!能够
较好的改善铁氧体的性能 ’; NM(4eE 等 ’;(在纳米
d=7’3#XF#$*$!中掺杂 +=7 g制备了 d=7 f$+=$’3#9
XF#$*$!铁氧体!发现铁氧体的晶格常数随着 +=7 g

的增加而逐渐增大!且介电性能和微波性能均明
显提高41=6@>K@_E<=S等 ’J( 用共沉淀法合成了
2># g离子掺杂钴锌铁氧体!研究了 2># g引入对钴
锌铁氧体的晶格常数和介电常数的影响4

具有共轭双键的聚吡咯 $))Y%具有合成方
便&电导率较高&抗氧化性好等优点!将聚吡咯与
铁氧体复合在一起!可以达到吸收互补&拓宽频
带!因而备受关注 ’L N!7(4e>=3等 ’L(论述了掺杂磁
性晶体的 ))Y复合物的发展历程!对聚吡咯的合
成方法&物理性能及应用前景进行了深入研究!发
现材料的电磁性能及微波吸收性能与磁性晶体的
掺杂量有密切联系4李良超等 ’!"( 制备了 ))Y9
‘H"I;’E"I$XF!IL;PG"I"$*$纳米复合物!考察了 ))Y

的含量对材料的电导率和饱和磁化强度的影响!
复合物的最大反射损耗为 f!;I; Gd".?K=等 ’!!(

运用共离子效应!成功合成了聚吡咯9铁氧体复合
材料!分析了形成的胶囊化结构的优异性能4

本文采用原位聚合法制备了 ))Y9’3"IJ ’E"I!9
‘H"I#XF#*$ 纳米复合材料!考察了 ’3"IJ’E"I!‘H"I#9
XF#*$ 铁氧体的加入对 ))Y9’3"IJ ’E"I! ‘H"I# XF#*$
复合材料的介电损耗&反射损耗和磁性能的影响!
研究内容目前国内外鲜见报道4

!"实验部分
!#!"试剂

硝酸铁!硝酸锌!硝酸钴!硝酸铜!柠檬酸!吡
咯$经减压蒸馏后待用%!过硫酸铵$&)1%!油酸!
无水乙醇!丙酮!氨水!以上药品均为分析纯4
!#$"26U#V2LU#!W=U#$0,$N& 铁氧体的制备

用自蔓延燃烧法制备 ’3"IJ’E"I!‘H"I#XF#*$ 铁
氧体4将 7I:! A柠檬酸溶解在 !: <+蒸馏水中!
将溶液在恒温磁力搅拌器搅拌 !: <>H!超声波清
洗器中振荡 !: <>H4按照化学计量比 "IJq"I!q
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"I# q#I" 分 别 量 取 !$ <+& "I!M:; <3?++f!

’3$2*7% #! $ <+&"I"L#M <3?++
f! ’E $2*7 % #!M

<+&"I"L#M <3?++f!‘H$2*7 % # 和 !" <+&"IJ$#$

<3?++f! XF$237 % 7 溶液!将配好的金属离子溶液
缓慢的加入到柠檬酸溶液中!超声振荡 !: <>H!再
恒温磁力搅拌 !: <>H!向溶液中缓慢滴加氨水!溶
液 Qb值达到 J!将装有溶液的烧杯放在调温加热
套中加热!蒸发水分至溶液体积为原体积的 !87
时!将其转移至坩埚中!继续蒸发溶液至出现自蔓
延燃烧现象4燃烧结束!干锅内呈现膨胀疏松的粉
状物!将其 J"" n灼烧 7 @!得到 ’3"IJ’E"I! ‘H"I#9
XF#*$ 铁氧体粉体!采用相同方法制备了 ’3"IM9
‘H"I#XF#*$ 铁氧体粉体4
!#%"聚吡咯>26U#V2LU#!W=U#$0,$N& 的制备

原位聚合法制备含 ’3"IJ’E"I!‘H"I#XF#*$ 质量
分数为 !"O的 ))Y9’3"IJ’E"I!‘H"I#XF#*$ 纳米复合
材料4称取 "I#LJ# A’3"IJ’E"I!‘H"I#XF#*$ 铁氧体!
放入到含有 #IJ; <+吡咯和 !"" <+蒸馏水的三
口烧瓶中!将三口烧瓶固定到超声波清洗器
$(’e9:""V型!济宁天宇超声机械设备有限公
司%中电动搅拌 :" <>H 后!加入 : <+油酸为表面
活性剂!继续搅拌 ! @!同时加入冰块覆盖整个三
口烧瓶!当温度降到 " n左右时!用恒压滴液漏斗
向乳液中加入 !"" <+"I7LMJ <3?++f!的过硫酸
铵溶液!! @ 内滴加完毕4继续搅拌 M @ 使聚合反
应充分!整个过程在超声场下进行4加入 #"" <+
丙酮!静置 !# @ 后抽滤!用无水乙醇&蒸馏水清洗
7 遍!至滤液透明4滤饼 ;" n真空干燥 7 @!制得
))Y9’3"IJ’E"I!‘H"I#XF#*$ 纳米复合材料4
!#&"表征

采用 ]8<=[9/d型 e射线衍射仪分析产物的
物相 $’EW(辐射!靶电压! $" _U!靶电流! !""
<&!步长 "I"#$p%8<>H!扫描速度 J$p%8<>H%"使
用 )@>?>QK.-$#" 透射电子显微镜观测粒子的形
貌!高压 !"" _U"在 : N#" PbC频率范围内!使用
矢量网络分析仪$.:"J!’%测量产物的介电常数
和反射率"使用 U1-9##" 振动样品磁强计测量产
物饱和磁化强度 $(K%&剩余磁化强度$(S%和矫
顽力$E5%$施加的最大磁场为 "I!L _&8<%4

$"结果与讨论
$#!"复合材料的晶型结构和形貌

图 ! 为 ))Y9’3"IJ ’E"I! ‘H"I# XF#*$ $ =%&
’3"IJ’E"I!‘H"I#XF#*$$Z%和 ’3"IM ‘H"I# XF#*$ $5%的

e/]图谱4由图 ! 可以看出!谱线 5在 #&r
!MI!p!7"I#p!7:I;p!$7I"p!:7I$p!:JI!p!;#I:p出
现了尖锐的衍射峰!分别对应着立方尖晶石的
$!!!%& $ ##" %& $ 7!! %& $ $"" %& $ $## %& $ :!! %和
$$$"%晶面!与e/]标准卡片$h’)]1 ##9!"M;%相
一致!没发现其它衍射峰!表明所得粉体为纯相的
尖晶石型 ’3"IM‘H"I#XF#*$ 铁氧体4由图 ! 中谱线
Z 可以看出!随着铜离子的引入!$##"%&$7!!%&
$$""%&$$##%&$:!!%&$$$"%晶面的位置向右移
动!根据晶格常数计算公式 ’!$( "

(Q)$8
# TU# T4!% !"#

#K>H&
式中 8& U和 4为最强峰$7!!%的晶面指数4计算
得出!’3"IM ‘H"I# XF#*$ 的晶格常数为 (r"IM$!"
H<!’3"IJ ’E"I! ‘H"I# XF#*$ 的晶格 常 数为 (r

"IM7;$ H<!由于少量 ’E# g替代了八面体位置上
的 ’3# g!使得产物的晶格常数减小4这是因为晶
格常数 (值依赖于晶格中二价阳离子的有效半
径!’3"IM‘H"I# XF#*$ 的分子式可以写成 $‘H"I#

# g9

XF! f$
7 g%’’3"IM

# gXF! g$
7 g(*$!其中 ‘H# g占据尖晶

石结构中四面体 &位置!’3# g占据八面体 d位
置!而 XF7 g占据 &位置和 d位置 ’!:(4由于 ’3# g&
’E# g离 子 的 有 效 半 径 分 别 为 "I"J$: H< 和
"I"J7" H<!所以!’E# g取代 ’3# g后铁氧体的晶格
常数减小4

X>A4!%e9S=YG>RRS=56>3H Q=66FSHK3R6@F))Y9’3"IJ ’E"I!9

‘H"I# XF#*$ $ =% ! ’3"IJ ’E"I! ‘H"I# XF#*$ $ Z % =HG

’3"IM‘H"I#XF#*$ $5%

由图中 ! 谱线 =可以看出!在 #&r#7p附近出
现了弥散的宽衍射峰!与 ))Y的特征峰相吻合!同
时出现尖晶石型的特征衍射峰!且其衍射峰强度
比纯 ’3"IJ’E"I!‘H"I#XF#*$ 铁氧体的衍射峰强度减
弱!这表明所得产物是 ))Y9’3"IJ ’E"I! ‘H"I# XF#*$

:;7!
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复合材料4
图 #$=%和 #$ Z%分别为 ))Y9’3"IJ’E"I!9‘H"I#9

XF#*$ 复合材料和 ’3"IJ ’E"I! ‘H"I# XF#*$ 铁氧体
(.-照片!由图 # 可见!# 种粉体粒子分散性较
好!平均粒径分别约为 :" H<和 !: H<4

X>A4#%(.-Q@363AS=Q@K3R))Y9’3"IJ’E"I!‘H"I#XF#*$ $=%

=HG ’3"IJ’E"I!‘H"I#XF#*$ $ Z%

$#$"红外光谱分析

X>A47%X(0/KQF56S=3R))Y9’3"IJ ’E"I! ‘H"I# XF#*$ $=% =HG

’3"IJ’E"I!‘H"I#XF#*$ $ Z%

图 7 为 ))Y9’3"IJ ’E"I! ‘H"I# XF#*$ $ =% 和
’3"IJ’E"I!‘H"I#XF#*$$Z%的红外光谱图4由图 7 谱

线 Z 可以看出!在约为 :J; 5<f!处有 ! 个明显的

吸收峰!其为 XF-*键的特征伸缩振动峰!是铁
氧体四面体的特征振动吸收 ’!;(4谱图中 7$7;&

!;$!&!!"; 5<f!处的吸收峰对应着试样吸收空气

中的微量水分子而形成的-*b键的拉伸&震动&
变形模式 ’!J(4由谱线 =可以看出 7$7$ 5<f!对应
2-b伸缩振动吸收峰!!#L;&!"$; 和 !!ML 5<f!

对应 ’-b面内变形振动吸收!L!; 5<f!和 JL#
5<f!对应于 ’-b面外弯曲振动吸收!!:$J 5<f!

和 !$;! 5<f!分别对应于 ))Y环的反对称和对称
伸缩振动吸收峰 ’!M( !表明样品为 ))Y"同时铁氧
体红外图谱的伸缩振动峰在谱线 =中也能一一对
应!表明合成了 ))Y9铁氧体复合材料!这与 e/]
的结果是一致的4
$#%"材料的介电损耗和反射率

))Y9’3"IJ ’E"I! ‘H"I# XF#*$ $=% 和 ’3"IJ ’E"I!9
‘H"I#XF#*$Z%的介电损耗角正切 6=H*$ r+V"+W%
随测试频率的变化曲线如图 $ 所示4由图 $ 可见!
在测试频率范围内!))Y9’3"IJ ’E"I! ‘H"I# XF#*$和
’3"IJ’E"I!‘H"I# XF#*$ 的介电损耗角正切分别在
"IJ7 N!I7J 之间和 "I!: N"I:; 之间!复合材料
的介电损耗角正切显著增大!这是因为聚吡咯是
介电损耗型材料!在 )Y被氧化成 ))Y时!其主链
形成极化子!在电磁场的作用下!极化子在聚合物
分子中位置可以定向移动!由于电磁场的震荡!在
球形铁氧体表面的 ))Y中的电流形成涡流!电能
转化为热能而损耗掉 ’!L( !所以聚吡咯的引入使得
铁氧体的介电损耗明显提高4

X>A4$ % ]>F?F56S>5?3KK5ES\FK3R))Y9’3"IJ ’E"I! ‘H"I#9

XF#*$ $=% =HG ’3"IJ’E"I!‘H"I#XF#*$ $ Z%

))Y9’3"IJ ’E"I! ‘H"I# XF#*$ $=% 和 ’3"IJ ’E"I!9
‘H"I#XF#*$Z%的反射损耗随测试频率的变化曲
线如图 : 所示4由图 : 可见!’3"IJ’E"I!‘H"I#XF#*$
铁氧体的反射率数值在 fMI$" Gd到 fLIL: Gd
之间!))Y9’3"IJ ’E"I! ‘H"I# XF#*$ 的反射损耗的数
值在 f!;I#: Gd到 f#"I#J Gd之间!且在 !M PbC
附近出现极大值 f#"I#J Gd!明显大于铁氧体的

;;7!
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%%%%%%

X>A4:%/FR?F56>3H ?3KK5ES\FK3R))Y9’3"IJ’E"I!‘H"I#XF#*$ $=%

=HG ’3"IJ’E"I!‘H"I#XF#*$ $ Z%

反射损耗4铁氧体的磁损耗主要取决于畴壁共振
和自旋共振对复磁导率的影响!其中自旋共振起
主要作用 ’L( "))Y为介电损耗型吸波材料!它的微
波吸收性能可以用局部的束缚电荷导致强的极化
作用和界面驰豫来解释 ’#"( !))Y9’3"IJ ’E"I! ‘H"I#9
XF#*$ 复合材料的微波吸收性能是 ))Y的极化取
向 &驰豫效应产生的介电损耗和’3"IJ’E"I!‘H"I#9

XF#*$ 铁氧体的自旋共振以及聚合物与磁性粒子
之间的界面驰豫产生的电损耗之和!导致其反射
损耗明显增大4
$#&"磁性能

))Y9’3"IJ ’E"I! ‘H"I# XF#*$ $=% 和 ’3"IJ ’E"I!9
‘H"I#XF#*$$Z% 铁氧体的磁滞回线如图 ; 所示4从
图 ; 中可以得到材料的饱和磁化强度 (K&剩余磁
化强度 (S和矫顽力 E5等磁性参数如表 ! 所示4从
表 ! 可见! ’3"IJ’E"I!‘H"I#XF#*$ 铁氧体的 (K&(S

均远远大于 ))Y9’3"IJ’E"I!‘H"I#XF#*$ 的!但 E5却
小于 ))Y9’3"IJ ’E"I! ‘H"I# XF#*$ 的4这是因为在
))Y9’3"IJ ’E"I! ‘H"I# XF#*$ 中 磁 性 能 主 要 是
’3"IJ’E"I!‘H"I#XF#*$磁性粒子在发挥作用!而 ))Y
的引入!使得磁性粒子成为不连续相!从而使其磁
性能减弱4而对于矫顽力来说!获得最大矫顽力的
理想条件即材料粒子均为单畴的!由于铁氧体被
聚吡咯包覆后!形成了较多的单畴粒子!从而使得
复合物的矫顽力比 ’3"IJ’E"I!‘H"I#XF#*$ 的大4

%

X>A4;%bYK6FSFK>K?33QK3R))Y9’3"IJ’E"I!‘H"I#XF#*$ $=% =HG ’3"IJ’E"I!‘H"I#XF#*$ $ Z%

()*+,!"-=AHF6>5Q=S=<F6FSK3R))Y9’3"IJ’E"I!‘H"I#XF#*$ $=% =HG ’3"IJ’E"I!‘H"I#XF#*$

-=AHF6>5Q=S=<F6FSK3R6@FK=<Q?F ))Y9’3"IJ’E"I!‘H"I#XF#*$ ’3"IJ’E"I!‘H"I#XF#*$
(K$&8A% !#IL M7;I"
(S$&8A% $I#L 777I:
E5$ _&8<% 7MIL; 7;!I;

%"结论

制备了纯相的 ’3"IJ’E"I!‘H"I#XF#*$ 铁氧体和

))Y9’3"IJ’E"I!‘H"I#XF#*$ 复合材料!# 种材料粒径
分布较均匀!平均粒径分别约为 !: H<和 :" H<4

复合材料 ))Y9’3"IJ’E"I!‘H"I#XF#*$ 的介电损

耗和反射损耗均高于单纯的 ’3"IJ’E"I!‘H"I#XF#*$
铁氧体的!在外加电场作用下! 复合材料 ))Y9
’3"IJ’E"I! ‘H"I# XF#*$ 的 (K&(S均低于’3"IJ’E"I!9
‘H"I#XF#*$ 铁 氧 体 的! 但 E’ 却 高 于 ))Y9
’3"IJ’E"I!‘H"I#XF#*$铁氧体的4

J;7!
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