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摘要: 通过 CVD方法在空心微珠表面进行金属化改性, 用扫描电镜对空心微珠表面镀铁的微观形貌和成分进行了观

察、测定, 结果表明铁较均匀附着在微珠的表面。分别将改性前后的空心微珠制备成吸波材料, 测试其吸波性能。测

试结果表明, 改性后的空心微珠具有较好的吸波性能。在 8～18GHz 扫频测试范围内, 小于- 10dB 的频段范围在 17. 2

～18GHz, 最大吸收可达- 11. 27dB, 对应的频率为 18GHz。空心微珠的表面改性为其再利用找到有效的途径。
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Abstract: The m agnet ic f ilm plat ing on the surface o f cenospheres w as studied by chemical vapo r de-

posit ion m ethod. T he r esults of SEM and EDAX analysis indicated that iron could be plated on the

surface o f cenospheres compar atively homogenous. Absorbing mater ials made o f m odif ied ceno-

spheres w ere prepar ed and tested. T he modif ied ceno spheres exhibited excel lent wave absorbing

propert ies at the test ing frequency range f rom 8GHz to 18GHz, the reflect ivity w as below - 10dB at

the f requency range f rom 17. 2GHz to 18GHz and the low est ref lect ivity was - 11. 27dB at 18GHz.
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　　中国是粉煤灰排放大国, 每年的排放量超过 1亿

吨, 严重污染了环境。粉煤灰中有些附加值较高的产

物, 其中最高的就是空心微珠。空心微珠是粉煤灰中

一种细小、轻质、表面光滑、中空的球形颗粒, 其主

要化学成分是硅、铝、铁的氧化物。它作为一种新型

多功能材料, 具有颗粒微细、中空、质轻、耐高温、绝

缘、化学性能稳定等特性, 已广泛应用于建材、塑料、

橡胶、涂料、化学、冶金、航海、航天等领域 [ 1, 2]。因

为这种无机粉体与金属粉相比, 密度较小, 如果对其

表面进行金属化处理改性, 则有可能部分取代金属粉

用于电磁波吸收或电磁屏蔽材料的制备, 关键的是如

何使金属均匀附着在微珠的表面。材料的表面改性技

术有多种, 如物理、化学气相沉积 ( CVD)、真空溅射、

离子镀、化学热分解法等。目前对粉体的化学包覆研

究较多的是液相化学反应和化学气相热分解包覆技

术[ 2]。

　　磁性金属微粉是一种效果较好、应用较多的雷达

波吸收剂, 但是密度偏大是它难以克服的缺点[ 3]。一

般的磁性金属微粉直径在 5Lm 以上, 而在 2～18GHz

频率范围内, 电磁波对铁的趋肤深度不超过 1Lm , 因

此金属微粉中心的电磁场是很弱的, 如果把这部分金

属换成轻质材料, 就可以大大降低吸收剂的密度, 而

对材料的吸波性能影响不大。目前, 利用液相化学法

在空心微珠表面上镀覆 Ni, Co 及其合金已有少量报

道, 但表面镀覆铁涂层目前本人尚未见到公开报

道 [ 4- 7]。由于铁的吸波性能较Ni, Co 好, 因此本工作

在空心微珠表面上用化学气相沉积法 ( CVD) 镀一层

铁薄膜, 制备轻质磁性吸收剂。

　　本研究采用化学气相沉积方法对空心微珠进行

表面镀铁, 并对改性后微珠的吸波性能进行了检测,

旨在探索粉煤灰空心微珠的合理利用。

1　实验过程

1. 1　空心微珠表面金属化改性

　　取平均粒度为 1250目的空心微珠 100g 采用化

学气相沉积方法对其表面进行镀铁改性。所用试样原

料来自天津某企业采用多级分离法生产的粉煤灰空

心微珠。本研究在轻质基材 (空心微珠) 表面热分解
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镀覆铁薄膜的实验方法属于热化学气相沉积法

( T CVD)中的一种——热解法( Pyro lysis method)。液

态 Fe ( CO) 5被加热到 60℃即开始汽化, 在 155℃时开

始大量分解
[ 8]
。其分解反应式为:

　　Fe ( CO) 5

△
Fe+ 5CO↑- Q

　　空心微珠通过预先加热, 使其表面温度远远高于

Fe ( CO) 5分解温度, 所以附着在表面的 Fe ( CO) 5蒸

汽便立即吸热而分解成 Fe原子和 CO 气体。Fe原子

自由结合形成数目众多的小晶核, 这些小的晶核会吸

附在空心微珠表面, 随着反应的进行, 在微珠表面以

晶核为生长点开始堆积, 形成若干小的突起, 逐渐长

大, 连成一片, 最终由球状突起紧密相连组成完整的

包覆层, 得到具有一定厚度的铁薄膜。

　　采用X650扫描电镜观察空心微珠镀铁前后的表

面形貌, 并用能谱仪对表面成分进行分析。

1. 2　吸波材料制备

　　分别将改性前及改性后的空心微珠以 75%的质

量分数与环氧树脂及适量溶剂混合成涂料, 喷涂在

180mm×180m m×3mm 的铝板上 (基板没有吸波性

能) , 制成测试样品。

　　吸波特性的测试: 测试系统由HP8720ET 信号源

及 HP8720ET 标量网络分析仪及测试天线系统组成,

工作方式为扫频测量, 频率范围为 8～18GHz。

2　实验结果及讨论

2. 1　表面镀铁改性结果及分析

　　图 1是原始空心微珠表面形貌扫描电镜照片, 从

图 1可以看出, 微珠呈球状, 粒度不均匀, 表面较光

滑。图 2为改性后空心微珠表面形貌扫描电镜照片,

从图 2可以看出, 微珠上包覆金属层, 表面有若干小

突起。这正是铁晶粒堆积而成的结果。

　　图 3, 4分别为镀覆前后空心微珠表面的能谱图。

从图 3, 4可以看出, 没有镀 Fe 的空心微珠表面成分

主要是 Si, Al, 而 Fe 含量很少。而沉积Fe涂层后的

空心微珠表面主要成分是 Fe, 表明确实沉积了 Fe 涂

层。同时仍可见到有少量的Si, Al元素存在, 这可能

是因为: 一是Fe膜厚度还不够, 二是有可能涂层不致

密。

2. 2　吸波特性

　　空心微珠是一种陶瓷绝缘介质, 主要成分为

A12O3 和 SiO 2 , 其本身并不具有吸收电磁波的特性。

图 5是采用表面镀铁后的空心微珠与环氧树脂混合

制备的吸波涂层的吸波特性曲线, 由图 5可以看出,

改性后的微珠在高频 8～18GHz 范围内具有吸波性

能, 最大吸收可达- 11. 27dB, 对应的频率为18GHz,

- 10dB的频段范围在 17. 2～18GH z, 主要集中在较

高的频段, 从图中曲线的趋势来看, 有可能在更高的

频段具备较好的吸波性能。

图 1　原始空心微珠表面形貌 SEM 照片

Fig. 1　T he SEM ph oto of original cenosph eres

图 2　沉积铁后空心微珠表面 SEM 照片

Fig. 2　T he SE M photo of Fe coat ing cenospheres

图 3　原始空心微珠表面能谱图

Fig. 3　Th e EDS p hoto of origin al cenosp heres

　　作为吸波材料的吸收剂, 除了与其本身特有的性

质有关外, 还与吸收剂粒子的大小、形状以及吸收剂

含量有关。金属铁本身是一种磁性材料, 具有一定的

电导率和磁导率, 在高频电磁场作用下, 由于材料的

涡流损耗和磁损耗, 使得材料对电磁波具有一定的吸

收损耗作用。空心微珠与金属铁的复合恰好能够充分
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图 4　沉积Fe 后空心微珠表面能谱图

Fig. 4　Th e EDS p hoto of Fe coat ing cenospheres

发挥两种材料的优势。空心微珠表面附着一定厚度的

金属铁, 将会改变其表面特性, 使得空心微珠粒子成

为导电导磁的小球, 当这些小球在涂料中的填充量达

到较高的比例时, 与颗粒接触的几率增大, 有利于材

料微观导电网络的形成, 使材料在宏观上电导率增

加, 在吸波材料中形成传导电流。传导电流引起的电

磁场能量的损耗就是材料所吸收的电磁波能量, 材料

的吸波性能随着传导电流的增加而提高。另一方面,

在 8～18GHz范围内, 电磁波波长为 3. 75×10
- 2
～

1. 67×10
- 2

m , 远远大于空心微珠颗粒的尺寸。由于改

图 5　吸波涂层反射率曲线

Fig. 5　T he ref lect ion coef f icient of

cenosp heres-epoxy res in composites

性的空心微珠颗粒与电磁波的波长相比很小, 电磁波

与颗粒作用会产生瑞利散射, 因此电磁波在空心微珠

表面的散射作用也会损耗掉部分电磁波能量。上述综

合效应使得改性后的空心微珠对电磁波具有较好的

吸收特性。利用此种方法对空心微珠表面进行改性,

能够使其成为一种性能较好的吸波材料, 从而为粉煤

灰资源的有效利用找到一条切实可行的途径。

3　结论

( 1) 采用 CVD法, 可以在空心微珠表面沉积较

均匀的铁涂层, 工艺方法简便, 易于控制。

( 2) 吸波涂层的反射率测试结果表明, 在 17. 2～

18GHz频段范围内反射率小于- 10dB, 最小反射率为

- 11. 27dB, 对应频率为 18GHz。
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