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试验研究

FeCoNi合金超细粉体的制备及其微波性能研究

曾国勋1,2,张海燕1,2,葛鹰1,陈易明1

(1.广东工业大学,广州510006;2.毫米波国家重点实验室,南京210096)

暋暋[摘暋要]暋采用硝酸盐柠檬酸溶胶凝胶法结合氢还原法制备 FeCoNi合金超细粉体。用扫描电镜观察粉体

的形貌,用激光粒度分析仪测试粉体的粒度,结果显示:合金粉体呈现片状和针状,粒度分布很宽。将制备的合金

粉与石蜡按质量比80暶20混合制成样品,在0.5~8GHz内,采用矢量网络分析仪测试样品的电磁参数。研究结

果显示:合金粉体毺曚曒2的频率至少高于3GHz,有的达到6GHz;样品的磁导率虚部曲线呈现多模共振的形式。
材料反射率计算显示,合金粉的5dB吸波频宽可达5.91GHz(2.09~8GHz)。
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ZENGGuo灢xun1,2,ZHANGHai灢yan1,2,GEYing1,CHENYi灢ming1

(1.GuangdongUniversityofTechnology,Guangzhou510006,China;

2.StateKeyLaboratoryofMillimeterWaves,Nanjing210096,China)
[Abstract]暋FinepowdersofFeCoNiwithdifferentnominalCo,Nicontentwerepreparedbycitricnitratesol灢gel

methodandthermaltreatmentinhydrogenatmosphere.Themorphologyandparticlesizesofsampleswerecharacterized
bySEMandlaserparticlesizeanalyzer.TheresultsshowthatFeCoNipowdershaveaneedle灢like(orflake灢like)shape
withawideparticlesizedisturbution.Andtheobtainedpowderswererandomlydispersedinparaffinatamassratioof
80暶20formicrowaveelectromagneticparameterstestinthefrequencyrangeof0.5~8GHz.Thefrequenciesofsamples
whose毺曚曒2areatleast3GHz,forcertainsamplesevenashighas6GHz.Theimaginarypartsofcomplexpermeabili灢
tyofthesamplesexhibitseveralslightlydampedferromagneticresonances.Thecalculationreflectionlossesofparaffin
compositeswithalloypowdersachieveamicrowaveabsorptionof5dBwithabandwidthof5.91GHz(2.09~8GHz).
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暋暋铁磁金属具有优良的磁导率,长期以来受到研究

者的广泛重视。在微波段,铁粉磁导率衰减较快,难以

将高磁导率延伸到较高频率。减小金属粉体粒度(纳
米化、亚微米化)[1-4]、异形化(针状、片状等)[5-7],金
属颗粒内部掺入绝缘颗粒[8-9],金属颗粒表面绝缘包

覆[10-11],是目前普遍采用的方法。文中采用硝酸盐柠

檬酸溶胶凝胶法结合氢还原法制备FeCoNi超细片状

合金粉,研究了超细合金粉末的复磁导率和微波反射

率特点。

1暋试验

1.1暋试样制备
采用硝酸盐柠檬酸溶胶凝胶法结合氢还原法制备

合金粉。选用 UM12(123)配方均匀设计表[12],令x1

=[Fe],x2=[Co],x3=[Ni]。将硝酸铁、硝酸钴和硝

酸镍(标称化学纯)按表1的设计比例混合配成水溶
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液,加入与溶液中硝酸根离子物质的量相同的柠檬酸,
放入氨水,将溶液调成pH=7的水溶液,制成溶胶,放
入115曟烘箱中烘烤至干胶,将干胶取出、点燃,燃烧

后即得多孔疏松的金属氧化物。将这些氧化物放入管

式炉中,加热至600 曟,通氢气还原2h得到 FeCoNi
合金粉末。

将合金粉末与预先融化的聚乙烯蜡按粉/蜡质量比

80暶20(合金粉体积分数约为33%)预混合,放在橡胶混

炼机上混炼10min,得到FeCoNi合金复合材料。

1.2暋FeCoNi合金粉末的表征
将得到的合金粉末进行 X射线物相分析和SEM

形貌分析,通过能谱分析获得合金粉末的成分。
取一小部分FeCoNi合金复合材料置于环己烷中,

超声波反复振荡清洗,去除聚乙烯蜡,得到金属粒子,
放入激光粒度分析仪中测试粉末粒度分布。

1.3暋FeCoNi合金复合材料电磁性能测定
将FeCoNi合金复合材料模压制成环状试样(尺

寸为毤7mm暳毤3.01mm暳3mm),在 AV3618矢量

网络分析仪上,利用传输反射法测试样品在0.5~8
GHz的电磁参数。

2暋结果与分析

2.1暋合金粉末的成分与结构分析
表1是各合金粉末的能谱分析结果和设计成分。

由表可见,能谱分析结果与设计成分相差较大,这主要

表1暋各合金粉末样品的设计成分与能谱分析结果(质量分数)

Tab.1DesignedalloyingcomponentandEDSofthesamplesforFeNiCoalloypowders %

编号 1# 2# 3# 4# 5# 6# 7# 8# 9# 10# 11# 12#

OK 14.48 11.73 4.09 6.05 26.07 4.06 2.24 4.36 1.83 5.00 6.03 2.74

FeK 76.15 74.22 63.42 57.92 60.52 46.66 44.23 28.79 26.48 25.93 8.39 5.77

Fe设计值 79.6 64.6 54.4 45.9 38.8 32.3 26.4 20.9 15.8 11.0 6.5 2.1

CoK 6.45 1.64 8.02 8.92 16.70 5.50 1.02 11.62 42.22 4.85 24.65

Co设计值 12.8 7.4 39.9 24.8 2.6 48.0 21.5 75.8 45.6 11.1 74.1 36.7

NiK 9.36 7.60 30.85 28.01 4.49 32.58 48.03 65.83 60.07 26.85 80.73 66.85

Ni设计值 7.7 28.0 5.7 29.3 58.7 19.7 52.1 3.3 38.6 77.9 19.5 61.2

是原料含量与标称含量相差较大造成的。
图1是 FeCoNi合金粉末的 XRD 物相分析图。

由图可知,样品衍射峰出现了明显的矮化与宽化,由此

可推断还原得到的粉末晶粒达到纳米级别。制备的合

金粉末可分为单相组织的粉末和双相组织的粉末:如
图1a的8# 样,经过分析是单相组织合金———FeNi3 合

图1暋合金粉末样品的 XRD物相分析

Fig.1XRDofalloypowders

金;图1b的10# 样主要由2种物相的粉末组成:体心

立方结构的毩相与面心立方结构的毭相。铁、钴、镍3
种金属彼此间具有较高的固溶度,这3种金属形成的

合金衍射峰位较为靠近,实验中制备的合金粉末受衍

射峰过少及峰位宽化的影响,较难明确判断毩与毭相

所代表的具体合金。
图2是8# 和11# 合金粉末的SEM 图像。图2a

中,小颗粒形貌呈“小虫暠状,粒度在600~800nm 间,
有一定的“烧结暠现象。图2b中,样品颗粒间发生了明

显的烧结现象,呈大片状。这种外形与制备工艺有关。
用于还原制粉的氧化物是采用化学燃烧法制备的,该

法制备的氧化物呈多层片状结构,经过后期氢还原形

成较小的金属颗粒,颗粒较小则易发生“烧结暠现象,烧

图2暋合金粉末样品SEM 分析

Fig.2SEMimagesofFeNiCoalloypowders
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结也多在同层内发生,从而形成片状颗粒外形。此种

外形对提高材料的电磁损耗有利[13]。
图3是经混炼分散的合金粉末粒度分布图。从图

3a可见,5# 样品的粒度分布较宽,其中,小于1.375

毺m 的约占55%,大于5.5毺m 的也有近20%。从图

3b可见,6# 样品大于6.5毺m 的约占50%,约为1毺m
的近20%。在混炼分散过程中,粉末受到石蜡的粘滞

图3暋经过混炼分散的5# 和6# 样品的粒度分布

Fig.3TheparticlesizedistibutionofFeCoNipowdersblended
anddispersedwithwaxbytworoleblender

力作用和二棍的剪切力作用,较大的颗粒能够被粉碎、
变小。但对比粒度分布与粉末SEM 图像,发现颗粒粒

度差距较大,这主要是由于石蜡的粘滞力偏小,在混炼

中无法促使有不同程度烧结粘连的小颗粒完全分开。

2.2暋合金复合材料复介电常数分析
图4是各配方合金粉末样品的复介电常数曲线

图。从图中可见,样品的介电谱主要有如下特征:

1)介电实部和虚部对频率响应均不明显,在测量

频率内,基本保持不变。如:2# 样品毰曚曋12.5,毰曞曋1;

5# 样品毰曚曋9.7,毰曞曋0.5。

2)介电实部对频率响应不明显,虚部对频率有一

定响应。如:1# 样品毰曚曋15,毰曞曋1.39~3.85;3# 样品

毰曚曋18,毰曞曋2.28~6.8;4# 样品毰曚曋14,毰曞曋0.769~
2.53;6# 样品毰曚曋14.5,毰曞曋1.15~3.21;7# 样品毰曚曋
16.5,毰曞曋1.29~4.48;8# 样品毰曚曋24,毰曞曋1.48~
9.10;9# 样品毰曚曋18.5,毰曞曋1.47~4.73;11# 样品毰曚曋
21.0,毰曞曋1.91~6.19;12# 样品毰曚曋20,毰曞曋1.65~
5.47。这些样品介电虚部的数值均随频率升高而逐渐

增大。

3)介电实部和虚部均对频率有明显响应。如:

10# 样品毰曚曋46.77~19.77,毰曞曋37.2~12.59。实部

随频率升高而下降,虚部随频率升高逐渐下降。
总而言之,这12个样品的复介电常数值普遍不

高。

图4暋各配方样品的复介电常数曲线

Fig.4Thecomplexpermittivitiesasafunctionoffrequencyfortheexperimentalsamples

2.3暋合金复合材料复磁导率性能分析

图5是各合金复合材料样品的复磁导率曲线,从
图5可见,各样品的复磁导率实部和虚部均对频率有

一定的响应,在较宽的频率范围内,均有一定的磁导

率。以毺曚曒2为标准,各样品毺曚曒2的最高频率(低于

此频率,材料的毺曚均大于2)见表2,可以看出,各样品
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表2暋FeCoNi合金复合材料复磁导率实部毺曚曒2的最高频率fmax

Tab.2Themaximafrequency(fmax)for毺曚曒2ofFeNiCoalloypowderswaxcomposites

样品 1# 2# 3# 4# 5# 6# 7# 8# 9# 10# 11# 12#

fmax/GHz 3.49 4.68 4.79 5.77 0 4.86 5.18 3.63 4.33 6.24 3.49 3.39

图5暋各合金复合材料样品的复磁导率曲线

Fig.5Thecomplexpermeabilitiesas
afunctionoffrequencyforwaxcomposites

毺曚曒2的频率可延伸到3GHz以后,有的甚至到达6
GHz。在较低填充比下,仍能获得较高的磁导率,说明

实验制得的合金粉具有较好的磁导率性能。5# 样品

的毺曚在测试频段内均小于2,是由于样品被严重氧化

造成的。
当外加交频电磁场作用于金属颗粒时,金属颗粒

会感应出感生电流———涡流,涡流会产生磁场,该磁场

方向与外场方向相反,抵触外场的变化。当颗粒间相

互连接形成宏观导电网络时,涡流就会形成宏观范围

的大的涡流,造成复合材料的复介电常数大幅提高,而
复磁导率大幅下降。趋肤深度毮可由下式表示:

毮=[2/(氊毺氁)]1/2 (1)
对于Fe,毺=2毿暳10-7,氁=1暳107,若f=10暳109

Hz,则毮Fe曋10-6 m。在实验涉及的频率下,趋肤深度

应在微米数量级。提高铁磁金属颗粒的磁导率通常采

用2种方法:1)颗粒表层绝缘化,即在表层形成一层非

导电层,将颗粒表层彼此隔离,将涡流限制在单个颗粒

内,避免“宏观涡流暠;2)细化颗粒,当颗粒粒度小于电

磁场的趋肤深度时,颗粒也能较好地传递外场,获得较

高磁导率。从表1可知,每个样品都含有一定量的氧,
这些氧主要是还原合金颗粒表面被空气氧化带来的。
氧化形成的氧化物包裹在颗粒外层,起到绝缘作用,防
止“宏观涡流暠的出现,这对减小合金复合材料的复介

电常数也有利。从图3粒度分析可知,某些样品粉碎

后有一部分粒度小于1毺m,即小于或等于 GHz量级

的趋肤深度,这对提高复合材料的磁导率有利。虽然

各样品的大部分粉末的粒径大于1毺m,但一个大颗粒

内部实际是由许多小颗粒局部连接构成(见图2),在
小颗粒间还有许多空洞,这有利于提高颗粒的内部电

阻,抑制涡流,进一步提高趋肤深度,对提高材料的磁

导率有利。此外,合金粉末的颗粒外形多为片状,该外

形有较高的去极化因子,也有利于提高材料的介电损

耗和磁损耗[13]。
由于本实验的粉末均具有上述优点,因而在较宽

的频率范围内,可保持一个较高的磁导率水平。
从图5b可见,许多样品的复磁导率虚部有较宽、

平的损耗峰,中间可见若干个小峰。可用符合交换共

振模式的 Aharoni模型[14-15]来解释这一现象。对于

球型的铁磁颗粒,交换共振模式的共振频率氊kn由公式

(2)给出:

氊kn/毭0=C·毺kn
2/(r2·Ms)+H0-4毿Ms/3+2K1/Ms

(2)
式中:毭0 是旋磁比;毺kn是与粒子尺寸无关的特征

值;Ms 是饱和磁化强度;C 是交换强度;r是粒子的名

义几何尺寸;H0 是外磁场强度;K1 是磁晶各相异性常

数。由公式(2)可知,对于特定材料,铁磁共振频率强烈

依赖于粒子名义尺寸r。在微波场中,微米级粉末与亚

微米级粉末的复磁导率虚部曲线特征不尽相同:微米尺

寸的铁磁颗粒是多磁畴结构,其虚部曲线会出现宽而弱

的共振峰;随频率增大,曲线下降较快;亚微米尺寸粒子

的虚部曲线则有丰富的共振现象[16]。当铁磁颗粒粒度

分布很宽,形状不规则时,其复磁导率虚部曲线就会出

现多个铁磁共振峰。由于实验样品中存在多种粒度和

形状不同的合金粉(见图2和图3),有些样品的粉末还

是双相结构(见图1),不同相结构会产生各自不同的共

振模式,因此有多个共振模式产生,进而形成多个共振

峰,多峰组合最终使实验样品复磁导率虚部曲线具有含

宽且平的损耗峰、内有若干小峰的特征。

2.4暋合金复合材料微波反射性能分析
假设吸波层厚度为2mm,将12种样品的电磁参

数带入反射率计算公式(3)和(4),得到 FeCoNi合金

粉的反射率曲线,见图6。

Zin=Z0(毺r/毰r)1/2tanh[j(2毿fd/c)(毺r毰r)1/2] (3)

R=20lg|(Zin-Z0)/(Zin+Z0)| (4)
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图6暋各样品的微波反射率性能对比

Fig.6Frequencydependenceof
reflectionlossesforwaxcomposites

式中:Zin为吸波体的微波入射阻抗;Z0 为自由空

间阻抗;毺r 和毰r 为材料的相对复磁导率和相对复介电

常数;f 为微波频率,GHz;d 为吸波体厚度;c为自由

空间光速;R 为反射损失,dB。从图6可知,随频率升

高,各样品的反射率逐渐下降,某些样品的最低反射率

达到-70dB和-40dB,有的吸收峰在8GHz以后仍

暗示有较好的宽频吸波效果。除5# 样品由于被严重

氧化造成低频吸波效果较差外,其他样品分别在2.5
~3GHz之间反射率就开始低于-5GHz。其中,8#

样品的反射率从2.09GHz就开始不高于-5dB。说

明实验制备的样品均具有较好的低频吸波频宽,8# 样

品的吸波效果最好。

3暋结论

1)采用柠檬酸硝酸盐溶胶凝胶法结合氢还原法制

备的FeCoNi合金粉末为超细粉体,粒度分布较宽,其相

组成有单相或双相(体心立方结构和面心立方结构)。

2)在测试范围内,FeCoNi合金粉末的复介电常

数对频率的响应有3种情形:复介电常数保持不变;仅
复介电常数虚部随频率增加而逐渐增加,实部基本不

变;复介电常数实部、虚部均对频率有明显响应。实验

制备的样品复介电常数值普遍偏小。

3)实验制备的FeCoNi合金粉末均有较好的复磁

导率,毺曚曒2的频率普遍可到3GHz,最高可延伸到6
GHz附近。在0.5~8GHz内,磁导率损耗峰呈宽而

平的曲线形状,呈现多模共振的模式。

4)采用柠檬酸硝酸盐溶胶凝胶法结合氢还原法

制备的FeCoNi合金粉末具有较好的低频吸波带宽。
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2.2暋Sn2+的还原峰
从表2中1# 的数据可见,在氟硼酸介质中,Sn2+

仅有1个还原峰-0.370V。在氟硼酸介质中,Sn2+ 以

Sn(BF4)2 存在,因此氟硼酸介质中的Sn2+ 还原电位

较硫酸介质中的 Sn2+ 还原电位 (Sn2+ 低电位峰为

-0.240V[6])负移。

2.3暋添加剂对Sn2+还原峰的影响

2.3.1暋OP灢10乳化剂

从表2中5# 的电位可知,在氟硼酸介质中,OP灢10
使大量析氢电位由1# 的-0.410V 正移至-0.360
V,但在参照液1# 的Sn2+ 还原电位-0.370V 之前,
因而无法看出 OP灢10对Sn2+ 还原电位的影响。

2.3.2暋DL01
从表2中2# 的电位可看出,在氟硼酸介质中由于

加入DL01,与参照液1# 相比,多了一个Sn2+ 的低电

位还原峰-0.230V,而高电位峰(-0.360V)较参照

液1# 的高电位还原峰正移0.010V。

DL01是希夫碱,在酸的作用下会质子化并酸解,
且会与Sn2+ 形成配合物,使 DL01带正电。在氟硼酸

介质中,由于Sn(BF4)2 是中性粒子,而形成的 DL01
与Sn2+ 的配合物带正电,因此有利于低电位还原并使

得高电位还原峰正移。

2.3.3暋DL02
从表2中3# 的电位可知,在氟硼酸介质中,DL02

使得大量析氢电位正移至-0.360V,实验中还发现其

析氢电流值最低为4暳10-5 A,掩盖了Sn2+ 的还原峰。

2.3.4暋DL03
DL03是醇醛缩合物,室温下转变成烯醛缩合物,

在稀硫酸中会质子化,电镀时会减少近阴极区自由

H3O+ 的浓度,致使大量析氢电位负移[6]。在氟硼酸

介质中,从4# 的电位可知,DL03使Sn2+ 的还原电位

正移至-0.320V,与参照液1# 的电位相比,正移了

0.05V。DL03在氟硼酸介质中质子化后带正电,比

HBF4更优先吸附在阴极区使之析氢电位正移,从而

使Sn2+ 的放电电位亦正移,因为只有放 H2 后,Sn2+ 才

能沉积。

2.4暋Co2+的极化作用及与Sn的共析
将表2中7# ,8# 与参照液1# 进行对比,可见在加

入少量Co(BF4)2 及各添加剂时,低电位Sn灢Co还原

峰为-0.210V,且极化曲线上可观察到峰电流(12暳
10-5 A)约为参照液1# 高电位峰电流(4.2暳10-5 A)
的3倍,说明少量的 Co(BF4)2 及各添加剂促进了

Sn2+ 的电沉积。

2.5暋光亮剂的作用
在氟硼酸盐镀锡溶液中,DL01和 DL03在低电位

区有极化作用;而在 DL01和 DL03存在的情况下,少
量Co(BF4)与Sn2+ 协同共析,在高、低电位区均有极

化作用。因此,DL01,DL03及少量 Co(BF4)2 可用作

氟硼酸盐高速镀锡、锡铅合金、锡铜合金和锡铅钴合金

的光亮剂[3-5]。

3暋结论

DL01,DL03及少量 Co(BF4)2 可用于氟硼酸盐

高速镀锡、锡铅钴合金的光亮剂,少量的Co(BF4)2 及

相应的添加剂促进了Sn2+ 的电沉积。
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