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空心微珠表面化学镀Ni灢P合金及其吸波性能研究
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暋暋[摘暋要]暋采用化学镀法在平均粒径2毺m 的空心微珠表面包覆了均匀完整的 Ni灢P非晶合金镀层,并对该

材料进行了电磁性能和吸波性能测试。测试结果表明:空心微珠包覆 Ni灢P非晶合金镀层后矫顽力达到343.08
Oe,属于电磁损耗型材料;以包覆后的空心微珠粉体为吸收剂制备吸波涂层,当涂层厚度为3mm 时,在4.32
GHz达到最强吸收-20.81dB,当涂层厚度为1.5mm 时,在8.56~10.08GHz内出现了小于-10dB的较宽吸

收。
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[Abstract]暋Nickel灢phosphorusamorphouscoatingwasdepositedonthehollow microsphereswiththeaveragedi灢

ameterof2毺mbymeansofelectrolessplating.Theelectromagneticperformanceandreflectivityweremeasuredinorder
tostudythemicrowaveabsorbingpropertiesofthematerial.Theresultsshowthatthecoercivityoftheelectrolessed
nickel灢phosphorushollowmicrospheresreaches343.08Oe,andthemodifiedhollowmicrospheresbelongelectromagnet灢
iclossmaterials.Absorbingmaterialsmadeofthemodifiedhollowmicrospheresareprepared,theminimumreflectivity
oftheabsorbingcoatingwiththethicknessof3mmreaches-20.81dBat4.32GHz;Thereflectivityofthecoatingwith
thethicknessof1.5mmislessthan-10dBbetween8.56GHzand10.08GHz.
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暋暋空心微球作为一种新型多功能材料,具有颗粒微

细、中空、质轻、绝缘、耐高温、耐腐蚀等性能,而且由于

其成本低廉,易于得到,已经广泛应用于航天、航海、化
学、涂料、建材等方面。如果对这种无机粉体进行表面

金属化,使其作为隐身涂层的填料使用,有利于降低基

体的密度,有望实现吸波材料“薄、轻、宽、强暠的目

标[1-3]。于美[4]、张振华[5]、Z.W.Liu[6]和葛凯勇[7]等

人利用化学镀方法在玻璃微珠表面镀覆 Ni-P合金

镀层,并对其电磁波吸收特性进行了研究。由于空心

微珠粒径小,比表面积大,在镀液中反应剧烈,易造成

镀液分解并在器壁上析出金属镀层,致使大多数研究

工作得到的镀层较薄,使其吸波特性受到限制。
笔者采用化学镀方法在空心微珠表面均匀包覆了

Ni灢P合金镀层,并对其电磁性能和吸波性能进行了研

究。

1暋试验

1.1暋空心微珠化学镀镍工艺
采用化学镀方法对平均粒径为2毺m 的空心微珠

(由上海某公司提供)进行表面改性,镀前处理工艺为:
超声波碱洗(65曟 ,15min)曻粗化(室温,1min)曻
烘干(150曟 ,10min)曻敏化(室温,3min)曻活化(室
温,3min)曻还原(室温,1min),每一步完成之后,都
用蒸馏水清洗2次,以免将杂质带入下一步中。最后

将处理完的空心微珠放入镀液中进行施镀。
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化学镀液配方如下:硫酸镍30g/L,次亚磷酸钠

30g/L,乳酸30mL/L,其它添加剂10g/L。
镀液的pH 值为4.6~4.8,反应温度为86~88

曟,为防止镀液分解,实现空心微珠的完整包覆,施镀

过程中及时测定镀液里的镍离子浓度,当镀液中镍离

子质量浓度降到25g/L 以下时进行补加,施镀2h
后,将样品过滤,水洗并低温烘干。

1.2暋样品的表征
用 KYKY灢2800 型 扫 描 电 子 显 微 镜 (SEM)、

Kevex灢SigmaLevel4型能谱仪(EDS)和 D/MAX灢rB
X射线衍射仪(XRD)进行样品的表面形貌、成分与相

组成分析;用美国 LakeShore公司振动样品磁强计测

定样品的磁滞回线,用 N5230A 矢量网络分析仪进行

样品的电磁参数与吸波性能测试。

2暋结果与讨论

2.1暋化学镀空心微珠形貌及成分分析
图1为空心微珠施镀后的SEM 及EDS图。由图

1a和b可以看出,微珠粒径均匀,直径约为2毺m。经

2h化学镀处理后,微珠表面包覆上均匀致密的镀层。
空心微珠化学镀后出现了团聚现象,这是由于微珠粒

径小,比表面积大,随施镀时间延长,合金颗粒逐渐长

大,镀层合金生长速度的差异造成空心微珠彼此相连。
图1c的EDS图谱显示所得合金镀层中含84.74%Ni
和15.26%P(均为质量分数,后同),属于高磷镀层。

图1暋化学镀镍后空心微珠SEM 及EDS图谱

Fig.1SEMandEDSpatternsofthehollowmicrospheres
afterelectrolessnickelplating

2.2暋化学镀空心微珠XRD分析
图2为空心微珠化学镀 Ni灢P合金前后的 X射线

衍射图。由图2a可知,空心微珠的结晶相主要是莫来

石,同时含有少量石英成分,非晶相为玻璃体(主要为

Al2O3 和SiO2)。空心微珠经化学镀后 X射线衍射图

为非晶峰,见图2b,该衍射峰比较宽,2毴在38曘~52曘之

间,同时石英和莫来石的衍射峰已完全消失,说明空心

微珠经2h化学镀后表面已均匀包覆了较厚的非晶镀

层,结合前述EDS图谱可知此镀层为 Ni灢P非晶合金。
镀态高磷 Ni灢P合金结构通常呈非晶态。

图2暋化学镀镍前后空心微珠 XRD图谱

Fig.2XRDpatternofthehollowmicrospheresbefore
andafterelectrolessnickelplating

2.3暋化学镀空心微珠磁性分析

由图3镀镍微珠的磁滞回线可知,合金镀层的饱

和磁化强度(Ms)为532.76毺emu,Hc为343.08Oe。
该镀镍微珠的矫顽力值高于文献[6]和[8]中的数值。
镀镍微珠的磁性能与磁性金属含量、镀层厚度、微观结

构及微珠粒径等因素有关。在研究中,所得镍磷合金

镀层较厚,且微珠粒径较小,这可能是导致其矫顽力较

高的主要原因。材料磁滞损耗与矫顽力大小有关,矫
顽力越大,磁滞损耗也越大,所以空心微珠经化学镀镍

处理后有望用作吸波材料。

2.4暋化学镀空心微珠电磁性能分析

复介电常数和复磁导率是吸波材料电磁特性的两

个基本参数,是评价吸波材料性能优劣的主要依据。
图4a和图4b分别是镀层的复介电常数和复磁导率曲

线。从图4a可以看出,毰曚和毰曞'随频率的变化没有呈现

出很好的规律性,波动性比较大,但毰曚在频率为12
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图3暋化学镀镍后空心微珠磁滞回线

Fig.3Hysteresisloopsofhollowmicrospheres
afterelectrolessnickelplating

GHz时出现了最大值31.6,毰曞在频率为13GHz时出

现了最大值为15.5;同样图4b显示的材料复磁导率

曲线也出现了无规律的波动性,在14~15GHz范围

内毺曚和毺曞分别出现了最大值1.29和0.27。在吸波材

料中,材料的电磁参数实部(毰曚)表示材料储存能量的

能力,而虚部表示材料对能量的损耗,从吸波效果来

看,虚部(毰曞)对介电常数和磁导率的贡献越大,能量损

耗也就越大。结合磁滞回线可知,化学镀后空心微珠

属于电磁损耗型材料。

图4暋化学镀镍后空心微珠复介电常数和复磁导率

Fig.4Complexpermittivitandcomplexpermeabilityof
hollowmicrospheresafterelectrolessnickelplating

2.5暋化学镀空心微珠吸波性能分析
将化学镀镍空心微珠与石蜡按照7暶3质量比例制

备得到吸波涂层,其吸波曲线如图5所示。从图5可

见,该涂层的反射率随涂层厚度的增加呈下降趋势,并
且最大吸收向低频方向移动,吸收频带变窄。1mm
厚涂层的吸波性能较差,当涂层厚度达到1.5mm 时,
反射率小于-10dB的频宽在8.56~10.08GHz之

间,涂层厚度为3mm 时,在4.32GHz处达到最大吸

收-20.81dB。

图5暋化学镀镍后空心微珠吸波曲线

Fig.5Waveabsorbingcurveofhollowmicrospheres
afterelectrolessnickelplating

空心微珠作为一种陶瓷绝缘介质,其本身不具备

吸收电磁波的特性,当在其表面包覆一定厚度的 Ni灢P
合金磁性金属膜时,空心微珠便成为导电导磁的小球,
当它们在涂层中达到较高比例时互相接触的几率就会

大大增加,有利于形成微观导电网络,宏观上表现为电

导率的增加,进而形成传导电流,传导电流会引起磁性

材料对电磁场能量的损耗;另一方面由于空心微珠粒

径与电磁波波长相比很小,它对电磁波的散射也会消

耗掉部分电磁波[9]。如前所述,研究所得微珠表面镀

镍层均匀致密且微珠粒径相对较小,这使得研究所得

材料具有相对较好的吸收特性。

3暋结论

1)采用化学镀法在空心微珠表面包覆了均匀致密

的Ni灢P非晶合金镀层。磁滞回线测试结果表明,微珠

表面化学镀镍后Ms为532.76毺emu,Hc为343.08Oe。

2)镀镍微珠制备的吸波涂层的电磁参数和吸波

性能测试结果表明,该材料具有较好的吸波性能,当涂

层厚度为 3 mm 时在 4.32GHz达到了最强吸收

-20.81dB,当涂层厚度为1.5mm 时在8.56~10.08
GHz内出现了小于-10dB的较宽频带。良好的吸波

性能与微珠表面包覆的均匀致密镍层和较小的微珠粒

径有关。
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4暋结语

随着红外隐身材料研究的快速发展,许多成熟的

红外隐身材料技术已广泛应用于军事目的,并对战争

格局产生了重要影响。新一代红外隐身材料的研制已

在进行之中,未来红外隐身材料将具备强吸收、轻质、
自清洁、耐化学战剂和结构简单的特点,并向可见、红
外、激光、雷达等多频段兼容隐身方向发展。

[ 参 考 文 献 ]

[1]暋邱贞慧,彭著良,孙元宝.现代伪装涂料的研究进展[J].
表面技术,2005,34(1):5-7.

[2]暋赵印中,许雯,李林,等.掺杂氧化物半导体在复合隐身方

面的研究进展[J].真空与低温,2009,15(3):178-183.
[3]暋马格林,曹全喜,黄云霞.红外和雷达复合隐身材料———

掺杂氧化物半导体[J].红外技术,2003,25(4):77-80.
[4]暋哈恩华,黄大庆,王智勇,等.雷达与红外兼容隐身材料的

研究与进展[J].材料导报.2006,20(4):325-327.
[5]暋宋兴华,於定华,马新胜,等.红外低发射率 ATO 粉末的

制备及其特性研究[J].红外技术,2003,25(6):49-53.
[6]暋王自荣,余大斌,於定华,等.ITO 涂料在8~14毺m 波段

红外发射率的研究[J].红外技术,1999,21(1):41-44.
[7]暋武晓威,冯玉杰,刘延坤,等.制 备 工 艺 对 锌 铝 氧 化 物

(ZAO)粉末红外发射率的影响[J].材料科学与工艺,

2010,18(2):279-283.
[8]暋ShanY,ZhouY M ,CaoY,etal.PreparationandInfra灢

redEmissivityStudyofCollagen灢g灢PMMA/In2O3 Nano灢
composite[J].Materials Letters ,2004(58):1655-
1660.

[9]暋WangZJ,ZhangJ,XuSH,etal.1DPartiallyOxidized
PorousSiliconPhotonicCrystalReflectorforMid2Infra灢
redApplication[J].JPhysD:ApplPhys,2007,40:4482
-4484.

[10]张民,杨小静,刘名扬.红外隐身一维光子晶体结构反射

特性的理论分析[J].装甲兵工程学院学报,2009,23(5):

89-91.

[11]费逸伟,李广平,李争鸣,等.相变材料及其在热红外伪装

领域的应用研究[J].红外技术,2007,29(6):328-332.
[12]胡传炘.隐身涂层技术[M].北京:化学工业出版社,2004.
[13]邓春涛.热红外伪装技术的现状与发展[J].现代兵器,

1990(2):29-32.
[14]MckinneyRA,BryantYG,ColvinDP.Methodofreduc灢

inginfraredviewabilityofobjects:US,6373058[P].2002
-04-16.

[15]李春华,齐暑华,张剑,等.高分子材料在红外隐身中的应

用[J].国外塑料,2005,23(1):26-30.
[16]李靖宇 ,杜仕国,施冬梅,等.红外隐身涂料粘合剂的研究

进展[J].表面技术,2009,38(4):72-73.
[17]CalvertR L ,GagliardiJA ,Mclachlan A D.Surface

Coatingsfor Low Emittancein ThermalSurveillance
Band:AR20032929[P].1984.

[18]丽江涛,姜卫陵,赵云峰.红外隐身涂料的研究进展[J].
宇航材料工艺,2000,30(5):15-18.

[19]李永明,肇研.涂料用粘结剂的热辐射性能评定[J].红外

技术,1994,16(3):32-34.
[20]董延庭,张捷,翁小龙,等.高透明红外隐身涂料粘合剂的

研制[J].中国涂料,2005,20(3):14-17.
[21]邵春明,徐国跃,郭腾超,等.改性聚乙烯作为低红外辐射

材料的研究[J].红外技术,2008,30(7):412-415.
[22]吴广文,陈宏书,胡志毅,等.低发射率羟基丙烯酸树脂的

合成[J].化工新型材料,2007,35(4):78-79.
[23]TuluiM ,ValleR ,Mortoni,etal.Compositewitha

LowEmissivityinthe Medium andFarInfrared ,and
withaLowReflectivityintheVisibleandNearInfrared:

USPat,7070857[P].2006.
[24]黄亮,姜涛.智能隐身材料的研究现状及发展趋势[J].国

防科技,2008,29(3):7-11.
[25]Andrew Crowson.SmartMatelialsandStructurean Ar灢

myperspective.ProceedingsofConferenceonRecentAd灢
vanceinAdaptiveandSensoryMaterialsandTheirappli灢
cations(R).1992.(余不详)

[26]张升康,陈重,冯来,等.表面控温红外智能隐身材料系统

的研制[J].表面技术,2004,33(1):63-64.
[27]于海涛.导电高分子材料在智能隐身技术中的应用[J].

中国涂料,2010,48(2):

崰崰崰崰崰崰崰崰崰崰崰崰崰崰崰崰崰崰崰崰崰崰崰崰崰崰崰崰崰崰崰崰崰崰崰崰崰崰崰崰崰崰崰崰崰崰崰崰崰崰崰崰

26-29.

(上接第65页)
[3]暋逢剑锋.空心微珠及其表面化学镀镍[J].科技信息,

2009,3:54.
[4]暋于美,刘建华,李松梅,等.空心玻璃微球镍镀层的制备

及其电磁性能[J].材料工程,2009,6:1-4.
[5]暋张振华,孟锦宏,曹晓晖.空心玻璃微珠表面金属化及

电磁性能[J].表面技术,2006,35(5):10-11.
[6]暋LiuZW,PhuaLX,LiuY,etal.MicrowaveCharacter灢

isticsofLowDensityHollow GlassMicrospheresPlated
withNiThin灢film[J].JournalofAppliedPhysics,2006,

100(9):45-51.
[7]暋葛凯勇,王群,毛倩瑾,等.空心微珠表面改性及其吸波

特性[J].功能材料与器件学报,2003,9(1):67-70.
[8]暋杨文彬,张冰杰,沈丹,等.空心玻璃微珠表面化学镀 Ni灢

P合金磁性涂层的研究[J].功能材料,2007,11(38):1856
-1858.

[9]暋 胡传炘,隐身涂层技术[M].北京:化学工业出版社,

2004.


