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超细粉 ＦｅＣｌ３插层石墨化合物的制备与表征
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摘要：采用定量混合法，以鳞片石墨为主体材料制备了 ＦｅＣｌ３ＧＩＣ，应用 ＸＲＤ技术表征其层间结构，结果证实所

得产物的阶结构以 ３阶为主、混阶共存，３阶 ＦｅＣｌ３ＧＩＣ的特征层间距为 ０．９４５ｎｍ。应用振动样品磁强计测试产品

的磁性能，结合 ＥＤＳ能谱图分析载流子的浓度变化，建立电荷迁移模型，讨论了石墨插层化合物的导电机理，应用

红外热成像仪检测了粉末的干扰效果。研究表明超细粉 ＦｅＣｌ３ＧＩＣ在军用远红外波段具有显著的消光特性。
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１　引　言

超细粉体技术及其产品在军事、航空、航天领域的

应用日益广泛，特别是电子对抗方面的作用非常显著。

飞机、舰船、坦克、装甲车辆为了躲避雷达及卫星的电

磁信号，常采用一些特殊的屏蔽材料制作成微米、亚微

米或纳米粉体，涂覆在这些设备的外表，达到隐身的目

的
［１］
。据文献［２］报导，超细化的石墨粉或石墨纤维

填充于干扰弹中，爆炸后飞扬的粉末对电磁波具有一

定的屏蔽、干扰效果；当其抛撒到敌方电网区时，会引

起电网短路，从而破坏敌方通讯、电力系统。本文以天

然鳞片石墨为原材料，与金属氯化物定量混合后制备

出三阶为主、混阶结构的超细粉 ＦｅＣｌ３ＧＩＣ，运用 Ｘ射
线衍射仪、振动样品磁强计、扫描电子显微镜对产物的

结构、磁导率及微区成份进行观测表征，并结合实验数

据讨论插层化合物的导电机理。此外还应用红外热成

像仪测试了该物质的干扰效果。

２　实验部分

２．１　原材料
宿主材料为微粉石墨，粒径为 １～１５μｍ，由山东

南墅石墨公司提供，松装密度为 １．５６×１０３ｋｇ·ｍ－３
；

插层剂客体为无水氯化铁（化学纯），北京中联化学试

剂厂生产。

２．２　ＦｅＣｌ３ＧＩＣ的制备
在８０℃环境温度下，将 ＦｅＣｌ３与石墨混合均匀，

二者摩尔比为 １１５。将混合物装入耐热玻璃管中，
在１２０℃抽真空 ２ｈ，当真空度达到 １０．３Ｐａ时熔封，
在高温炉内进行加热反应，反应温度设定为 ３８０℃，
持续反应４８ｈ。中止加热后，用液氮冷却反应管，将产
物取出，水洗去除未参加反应的氯化物。抽滤后在

５０℃下烘干２～３ｈ，将样品置于磨口玻璃瓶待测。由
于反应原料采用定量混合比例，因而参与插层反应石

墨的百分比高于９５％，从 Ｘ射线衍射图可以看出产物
中含有少量石墨粉。

２．３　表征仪器
日本理学 ＤｍａｘＲＢ型转靶 Ｘ射线衍射分析仪测

试 ＦｅＣｌ３ＧＩＣ晶体结构，测试条件：室温，电压 ５０ｋＶ，
电 流 １００ ｍＡ，Ｃｕ 靶 Ｋａ辐 射，扫 描 速 率 为
２θ＝４°·ｍｉｎ－１。

ＥＤＳ能 谱 仪 是 中 科 院 科 学 仪 器 厂 生 产 的
ＫＹＫＹ２０００型扫描电子显微镜的附件。它利用固态检
测器测量 Ｘ射线光子的能量，按其能量分类，记录不
同能量光子的数目或数率，从而确定组成试样的元素

及其含量。

应用振动样品磁强计（型号 ＭＯＤＥＬ１５５，美国 ＥＧ
＆ＧＰｒｉｎｃｅｔｏｎＡｐｐｌｉｅｄＲｅｓｅａｒｃｈ公司制造）测试样品。
测试时，用专用工具取微量被测物，样品在外加磁场中

做幅度 ＜１ｍｍ的等幅振动，探测线圈的轴向与样品的
振动方向平等。测试样品的磁偶极子在线圈内产生感

应电动势，得到样品的总磁矩，由计算获得不同磁场强

度下样品的磁化强度 Ｍ和磁化率 Ｘｍ。
ＡＧＥＭＡ９００型军用红外热成像仪，工作频段：

８～１４μｍ。
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３　结果与讨论

３．１　ＸＲＤ曲线
石墨层间化合物是一种新型的纳米复合材料，在

ＪＰＤＣＳ卡片上难以查到标准的衍射数据，参照国外文
献进行综合分析才能确定合成产物物相与阶结构。据

文献［３］报道，二阶插层化合物 ＦｅＣｌ３ＧＩＣ的特征层间
距为０．９４０ｎｍ，通过对衍射谱图的标定可知实验合成
的三阶 ＦｅＣｌ３ＧＩＣ的周期插层面间距为１．６２５ｎｍ。由
此计算出三阶 ＦｅＣｌ３ＧＩＣ的特征层间距为 ０．９４５ｎｍ。
表１列出了 ＦｅＣｌ３ＧＩＣＸ衍射谱线参数的计算值与测
定结果，可以看出两者较为接近。图 １为本实验方法
合成的 ＦｅＣｌ３ＧＩＣ的 Ｘ射线衍射谱图。

表 １　三阶 ＦｅＣｌ３ＧＩＣＸ衍射谱线的理论值与实测值

Ｔａｂｌｅ１　ＸＲＤｄａｔａｏｆＦｅＣｌ３ＧＩＣｐｒｅｐａｒｅｄａｎｄｃａｌｃｕｌａｔｅｄ

ｓｔａｇｅｉｎｄｅｘ

ｎ＝３

ｌａｔｔｉｃｅｄｉｓｔａｎｃｅ／ｎｍ
００１ ００２ ００３ ００４００５

ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｄａｔａ １．６１０ ０．８０５ ０．５３７ ０．４０２ ０．３２２
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａ １．６０６ ０．８１２ ０．５４３ ０．３９２ ０．３２８

图 １　三阶 ＦｅＣｌ３ＧＩＣ的 ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆＦｅＣｌ３ＧＩＣ（ｓｔａｇｅｉｎｄｅｘｉｓｔｈｒｅｅ）

由衍射图表可以看出，尽管投料时采用定量配比，

但所得产物的阶结构不纯。另外衍射图中石墨的特征

峰 ｄ００２峰依旧存在，说明反应体系中有少量未参加插
层反应的石墨，与电化学法和双室法合成的产物相比，

纯度欠佳，但该制备工艺简便，经济可行，适合于大量

合成与工业化生产。

３．２　导电机制与 ＥＤＳ分析
目前，普遍认为 ＧＩＣ形成的驱动力是因为插入客

体与石墨层间发生的电荷转移，产生大量载流子并提

供了载流子通道，赋予了这类纳米复合材料电、磁功能

特性
［４］
。选用超微粉石墨作为原材料，合成后的产物

粒径变化不大，能充分发挥复合结构参数的纳米量级

效应。为剖析这类化合物的导电机制，以三阶金属氯

化物石墨层间化合物为例，建立了电荷转移模型，研
究载流子的产生及输运。假设在插层过程中，石墨层

内键与插层剂间发生了杂化，而费米面附近的石墨 π
键则保持一定的刚性，将石墨层和插入剂层视为具有

一定电位的薄片。三阶 ＧＩＣ中每隔三层石墨晶格薄
片插入一层客体。与插入剂相邻的石墨层参与了轨道

杂化，称之为“成键层”，记作 σｂ。两片成键层之间的
石墨层不与插入剂发生作用，也没有参与成键，记作

σｉ。由于对称性，插入剂离子本身不产生电场，因此忽
略不计。经过上述简化处理，可以看出 ＧＩＣ中电荷迁
移发生在带电荷的石墨片层及客体插入层组成的网格

空间，如图２所示。因客体材料的氧化性较强，插层反
应后，石墨被氧化，失去电子，因此成键层电势较高，即

σｂ＞σｉ。大量电子从成键层迁移到插入层，因而插层
剂电势能最高。各层之间的折线表示电势差，图中 ε
代表电子，旁边的箭头指示其迁移方向。因此可以看

出诱发 ＧＩＣ高电导率的原因主要是：载流子浓度的提
高、电荷迁移以及超点阵结构形成的载流子通道。

图 ２　金属氯化物石墨插层化合物的电荷迁移示意图

Ｆｉｇ．２　ＳｋｅｔｃｈｏｆｃｈａｒｇｅｔｒａｎｓｆｅｒｉｎｍｅｔａｌｃｈｌｏｒｉｄｅＧＩＣ

为进一步证实插层作用引起载流子浓度的增高，

应用扫描电镜的附件电子能量色散谱仪对三阶氯化铁

的元素含量进行分析，见图 ３。从背反射电子图片中，
可看到有许多分布比较均匀的亮斑，说明在被测样品

中含有大量金属元素，由选区成份分析，检测到是铁、

氯元素，并得出其相对重量及原子个数比。结果显示：

ＦｅＣｌ３ＧＩＣ中 Ｆｅ、Ｃｌ原子比与化学计量物 ＦｅＣｌ３中的原
子比有很大差异。这是由于在试验过程中，反应容器

内没有通入催化剂氯气，只依靠氯化物加热后产生的

氯气达到反应所需分压，因而金属原子没有太大变化。
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因挥发损耗，氯含量下降，据此推断出在 ＦｅＣｌ３ＧＩＣ超
晶格结构中存在大量氯离子空位，载流子浓度明显上

升，因此插层物具有比石墨更加优良的导电率。

图 ３　三阶氯化铁插层化合物的背反射电子成像及 ＥＤＳ谱图

Ｆｉｇ．３　Ｂａｃｋｒｅｆｌｅｃｔｅｌｅｃｔｒｏｎｉｍａｇｅａｎｄ

ＥＤＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＦｅＣｌ３ＧＩＣ

３．３　磁性能分析
采用 振 动 磁 强 计 测 出 超 微 粉 ＦｅＣｌ３ＧＩＣ 在

０～７．９５８×１０５Ａ·ｍ－１
磁场强度下的磁化曲线和磁化

率曲线，并标示出三阶氯化铁石墨层间化合物的平均
磁化强度与磁化率，如图 ４所示。插层反应的宿主材
料石墨呈抗磁性，检测得超微粉 ＧＩＣ的磁化系数均为
正数，表现出顺磁性。在交变电磁场中，磁导率和电导

率均为复数，其中磁导率的虚部代表单位体积磁性材

料在交变场中磁化一周的磁能损耗，而电导率实部是

焦耳热产生的根由，其数值大小反映了媒质的导电损

耗
［５］
。当媒质电导率达到与金属相当的数量级时，入

射波在导体表面产生趋肤效应。插层反应得到的石墨

层间化合物电导率有很大提高，其面内电导率接近于

纯金属，因此纳米复合材料 ＧＩＣ对电磁辐射具有较强
的干扰作用。据此推断氯化铁石墨层间化合物以导
电损耗为主，兼具磁损耗与介电损耗作用。

３．４　远红外波段的屏蔽
随着现代高科技的光电观瞄器材和光电制导武器

的发展，新式军用烟幕主要用来遮蔽和干扰红外、激光

和微波。传统的烟幕剂可以有效干扰可见光和近红外

波段的电磁辐射，但对于工作在中远红外波段的军用

光学器材还不能实施可靠屏蔽。本文应用红外热成像

仪在总装防化研究院 ２０ｍ３ 烟箱中检测了超细粉
ＦｅＣｌ３ＧＩＣ的干扰性能，试验温度为１４．３℃，相对湿度
为７２％，光程为６．１ｍ，烟幕喷洒后 ２～３ｍｉｎ内的平
均质量浓度为０．３８ｇ·ｍ－３

。图５为三阶氯化铁石墨
插层化合物的屏蔽曲线。

根据作战需求，在８～１４μｍ波段内，当红外透过
率低于１５％、遮蔽时间不少于 １ｍｉｎ即认为烟幕剂的
遮蔽能力已达到实用要求

［６］
。从图 ５中可以看出，氯

化铁插层石墨化合物超细粒子的有效遮蔽时间不少于

５ｍｉｎ，能够用作军用气溶胶材料。

图 ４　三阶氯化铁石墨层间化合物的磁化曲线与磁化率曲线

Ｆｉｇ．４　Ｍａｇｎｅｔｉｚａｔｉｏｎａｎｄｍａｇｎｅｔｉｃｓｕｓｃｅｐｔｉｂｉｌｉｔｙ

ｃｕｒｖｅｓｏｆＦｅＣｌ３ＧＩＣ

图 ５　超细粉氯化铁ＧＩＣ在 ８～１４μｍ波段的干扰曲线

Ｆｉｇ．５　ＡｔｔｅｎｕａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆｓｕｐｅｒｆｉｎｅＦｅＣｌ３ＧＩＣ

ｉｎｍｉｌｉｔａｒｙｆａｒｉｎｆｒａｒｅｄｆｒｅｑｕｅｎｃｙ
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４　结　论

（１）采用定量混合法合成出 ＦｅＣｌ３ＧＩＣ，并确定其

为３、４阶混合的阶结构，其特征层间距为０．９４５ｎｍ。
（２）通过 ＥＤＳ能谱分析，发现在超晶格结构中存

在有大量的［Ｃｌ－］空位，使载流子浓度升高；应用振
动 样 品 磁 强 计 测 得 三 阶 ＦｅＣｌ３ＧＩＣ 在

０～７．９５８×１０５Ａ·ｍ－１
磁场强度下的平均磁化强度为

０．１９ｅｍｕ·ｇ－１，平均磁化率为３．７×１０－５，传导性能比
石墨有所提高。

（３）通过简化处理建立了电荷迁移模型，研究了
载流子的产生与输运。理论分析认为诱发 ＧＩＣ高电
导率的原因主要是：载流子浓度的提高、电荷迁移以

及超点阵结构形成的载流子通道。

（４）结合测试数据分析了超细粉 ＦｅＣｌ３ＧＩＣ的电
磁损耗机理：以导电损耗为主，兼具磁损耗与介电损

耗作用。检测其对红外热成像仪的屏蔽性能，结果表

明超细粒子在军用远红外波段能够实施可靠干扰。
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