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摘要　　同时具有电场磁场响应行为的复合颗粒是由外场调控构造人工周期结构的基本组分.文

中介绍了由 3种方法制备的介电 、 磁性复合颗粒 , 讨论了各种复合颗粒的基本形态 、性能 , 并对

它们的电磁响应性进行了比较 , 旨在提供剪裁多功能复合颗粒的有效方法 , 为利用电磁流变技术

制备三维有序结构提供基础.
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　　周期性的人工三维点阵材料在制造光子带隙材

料 、滤波器等光学 、 声学领域有重要应用前景[ 1 ,2] .

已经发展了许多制备这种材料的方法 , 如精密加工

法[ 3 ,4] , 单分散颗粒自组装法[ 5] 等.但是 , 目前还

没有较成熟的方法能够廉价 、 快速 、 可调地制备出

大面积 、 光学波段的三维周期结构.一些研究者认

为颗粒在外场作用下的运动排列可望成为制备三维

有序材料的有效手段
[ 5 ,6]

.

电(磁)流变液是指高介电常数(或饱和磁感应

强度很高而磁矫顽力很小)的颗粒分散在低介电常

数(或不导磁)的基液中组成的悬浮液[ 7] .研究表

明 , 电流变液在电场中存在稳定的三维结构 , 如体

心四方 (BCT)、面心立方 (FCC)结构[ 8～ 13] , 在磁

流变液中也发现了 BCT 结构[ 14] .实验中观察到在

电场和磁场作用下 , 悬浮颗粒的 BCT 或 FCC 结构

转变[ 15] .Zhao等[ 16]观察到电磁流变液中的悬浮颗

粒在电磁场作用下可形成网状花样结构 , 并指出该

方法可能成为制备光子晶体的一种新途径.

制备对电 、 磁场同时响应的复合微球是利用电

磁流变技术形成三维有序结构的基础.我们研究小

组已在制备电流变液悬浮颗粒方面取得了一定的进

展[ 17～ 19] .本文介绍了我们采用 3 种方法所得到的

电磁响应性复合颗粒[ 20～ 26] , 并对其制备方法 、 颗

粒大小 、形态以及沉降性和电磁响应性等进行讨

论 , 试图为设计和剪裁电磁功能复合颗粒及利用电

磁流变技术制备三维有序结构提供基础.

1　介电磁性复合颗粒及特征

1.1　四氧化三铁/聚苯乙烯/二氧化钛(Fe3O4/PSt/

TiO2)微粒
[ 20 , 21 ]

以表面修饰的磁性四氧化三铁 (Fe3O4)颗粒为

核 , 采用分散聚合法在 Fe3O4氧化物颗粒外包覆聚

苯乙烯(PSt), 形成 Fe3O4/PSt磁性聚合物微球 , 其

形态如图 1(a)所示.平均粒径 1.923μm , 分散系数

0.650.在Fe3O4/PS t磁性聚合物微球外包覆二氧化

钛 ,获得核-壳结构的四氧化三铁/聚苯乙烯/二氧化

图 1　微球的扫描电子显微镜照片

(a)Fe3O 4/ PS t 颗粒;(b)Fe3O4/ PSt/ TiO 2复合微粒
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钛(Fe3O4/PSt/TiO2)微粒(图 1(b)), 其粒径分布如

图 2(a)所示.电子显微镜分析表明 , 制得的

Fe3O4/PSt/ TiO2 微粒表面变得粗糙 , 颗粒粒径也明

显增大 , 并且粒子间的团聚较少 , 颗粒平均粒径

3.60μm , 分散系数 0.707.

颗粒的红外光谱分析表明 , 包覆无定形 TiO2

层后 , Fe3O4/PSt磁性聚合物微球仅有部分强峰还

出现 , 大多数被 TiO2 的吸收峰掩盖.介电性能测

试表明 , Fe3O4/PSt/TiO2的介电常数和电导率比未

包覆二氧化钛前大大提高 , 几乎接近于同等条件下

制得的纯二氧化钛颗粒;在磁场作用下 , 900 s后 ,

复合颗粒悬浮液的透光率可达 90%, 表明该Fe3O4/

PSt/TiO2 复合颗粒具有良好的电磁响应性.

图 2　各种复合颗粒的粒径分布图

(a)Fe3O 4/ PS t/ TiO2;(b)Ni/ PSt/ TiO 2;(c)多孔 SiO 2/Ni/ TiO 2

1.2　镍/聚苯乙烯/二氧化钛(Ni/PSt/TiO2)复合颗

粒[ 22～ 24]

以表面修饰的金属镍(Ni)粉为核心 , 用聚苯乙烯

包覆金属镍粉 , 制成镍/聚苯乙烯(Ni/PSt)磁性聚合

物微球如图3(a).可以看出 , Ni/PSt微球的表面光滑 ,

单分散性良好 , 平均粒径1.04μm , 分散度0.041.

图 3　微球的扫描电子显微镜照片

(a)Ni/PSt;(b)Ni/PSt/ TiO 2

在该 Ni/PSt磁性微球外包覆薄层二氧化钛后 ,

制得粒径均匀 、 形态良好的镍/聚苯乙烯/二氧化钛

(Ni/PSt/TiO2)微粒 , 如图 3(b)所示.与 Ni/PSt

聚合物微球相比 , 包覆 TiO2 后颗粒的表面变得不

很光滑 , 其平均粒径 1.33μm , 分散度 0.076 , 粒径

分布如图 2(b)所示.

红外光谱分析显示 , Ni/PSt微粒除聚苯乙烯的

各吸收峰外 , 还有 1105 cm -1聚乙二醇稳定剂的

C-O-C特征吸收.但由于受镍组分的影响 , 镍/聚苯

乙烯粒子的红外透过率很低 , 最大未超过 40%.粒

子外层包覆二氧化钛层后 , 聚苯乙烯的红外特征吸

收基本未显示 , 主要呈水解后的无定形二氧化钛的

各吸收峰.粒子包覆前后的X衍射谱图如图4所示.

图 4　微粒的 XRD谱图

(a)镍粉;(b)Ni/ PSt 微球;(c)Ni/ PS t/ TiO 2 颗粒
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可以看出 , 包覆前后衍射峰形状变化不大 , 但强度

明显改变.曲线(c)为 Ni/PSt/TiO2 复合颗粒的谱

图 , Ni的衍射峰强度继续降低 , 同时在 2θ为 15 ～

25°出现了无定形二氧化钛衍射峰.将 Ni/PSt/TiO2

颗粒分散于硅油中 , 在 0.5 kV/mm 的电场作用下 ,

粒子会在几十毫秒内排列成链状结构.

1.3　多孔二氧化硅/镍/二氧化钛 (SiO2/Ni/TiO2)

复合微球[ 25 ,26]

首先以模板法制备了多孔二氧化硅微球 , 然后

采用化学镀方法在制得的微球上沉积磁性镍层;最

后 , 在制得的多孔 SiO2/Ni 磁性微球表面包覆二氧

化钛 , 形成多孔 SiO2/Ni/ TiO2 复合颗粒.图 5给出

煅烧后微球的透射电子显微镜照片.从图可见 , 所

制得的多孔二氧化硅呈球形 , 并且由于孔的存在 ,

颗粒的透光性较好 , 其平均粒径为 1.71μm;对其

进行放大(图 6)可观察到微球中的孔分布呈无序状

态 , 孔大小在 3 ～ 5 nm 之间.

镍在多孔二氧化硅微球上的沉积采用化学镀的

方法 , 所形成的多孔二氧化硅/镍微球的形貌如图

7(a).可以看出 , 粒子明显变大 , 但由于镍的不均

匀生长 , 使颗粒表面变得不光滑.测得其平均粒径

1.71μm , 分散度为 0.24.

以二氧化钛包覆多孔二氧化硅/镍磁性微球形

成的复合微粒如图 7(b)所示 , 包覆后微粒粒径增

大 , 表面较整齐 、 光滑;平均粒径 2.18μm , 分散

度0.33 , 粒径分布如图 2(c).X 射线衍射分析表

明 , 化学镀沉积镍层后 , 除了有二氧化硅的衍射峰

外 , 还有一个 2θ为 40 ～ 50°的晶态镍磷合金衍射

峰.能谱测定表明 , 镍层中镍的含量为69.40%,磷

的含量为 2.21%, 其含磷量较低 , 因而呈现较高的

磁性[ 27] .

图 7　微球的扫描电子显微镜照片

(a)多孔 SiO 2/Ni微球;(b)多孔 SiO 2/Ni/ TiO 2复合微球

2　复合颗粒的主要性能

2.1　各种复合颗粒的结构 、大小及形态的比较

3种复合颗粒外层的介电层均是通过钛酸正丁

酯前驱体水解包覆形成 , 不同之处主要在于其磁性

微球的形成途径不同.其中 Fe3O4/PSt/TiO2 和 Ni/

PSt/TiO2 是利用聚苯乙烯包覆氧化物或金属磁性颗

粒形成磁性聚合物微球.多孔 SiO2/Ni/TiO2是利用

化学镀的方法在多孔二氧化硅微球上沉积镍磷合金

形成磁性微球.各种复合颗粒的粒径 、 形态 、大小

和分散性如表 1所示.

表 1　各种复合颗粒的几何参数

Fe3O 4/PSt/ TiO 2 Ni/PSt/ TiO 2 多孔 SiO2/Ni/ TiO 2

磁性微球粒径/μm 　　1.923 　　1.04 　　　1.71

复合颗粒的平均

粒径/μm
3.60 1.33 2.18

分散度 0.707 0.076 0.33

SEM 观察的形态 较均匀 单分散 均匀

2.2　电磁响应性复合颗粒的沉降性

通过透光率测得多孔 SiO2/Ni/TiO2 颗粒 、 Ni/

PSt/TiO2颗粒以及实心的 SiO2/Ni/TiO2 颗粒的沉

降性 , 比较发现 SiO2/Ni/TiO2 颗粒的透光率比 Ni/

PSt/TiO2和多孔 SiO2/Ni/TiO2 颗粒的透光率变化

要快得多.表明 Ni/PSt/ TiO2 和多孔 SiO2/Ni/TiO2

颗粒的抗沉降性均比实心的 SiO2/Ni/ TiO2 颗粒的抗

沉降性要好得多.

2.3　复合颗粒的电磁响应性

将所制 3种电磁响应性颗粒分散于硅油中 , 施

加外电场或磁场时 , 微球就会沿着外场方向进行排
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列.在单独施加电场或磁场时 , 颗粒排列成较规整

的链状结构(图 8);在相互垂直电磁场作用下 , 颗

粒排列成网状花样结构(图 9);各种复合颗粒响应

时所需要施加的最小电场或磁场强度的大小如表 2

所示.

表 2　各复合微球所响应的最低电场和磁场强度

Fe3O 4/ PS t/ TiO 2 Ni/ PS t/ TiO 2 多孔 SiO 2/Ni/ TiO2

E/(kV·mm-1) 0.6 0.5 0.5

H/Gs 1500 1200 1400

3　结论

Ni/PSt/TiO2 复合微球的形态与单分散性较好 ,

多孔 SiO2/Ni/TiO2 复合颗粒的热稳定性及抗沉降性

良好 , 其中 Ni/PSt/TiO2 复合微球对电磁场的响应

性较好.这说明可通过包覆方法的结合 , 对复合颗

粒的各种性能进行剪裁 , 可以得到形态良好 、 性能

稳定且电磁响应性较高的复合颗粒.
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