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铁钴镍合金粒子／石墨薄片复合材料的制备与吸波性能研究
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摘 要：利用超声和酸处理工艺将膨胀石墨剥离成纳米厚度的薄片，并利用简单的共沉积和退火还原工艺在石墨薄片

上均匀沉积了铁钴镍磁性合金粒子．样品静磁性能与吸波性能的测试结果表明，此类材料具备优异的软磁性能和电磁
波吸收性能．以６００℃退火的Ｆｅ３Ｃｏ６Ｎｉ／石墨薄片作为吸波剂的复合材料在１２．６ＧＨｚ处最大吸收可达－２４ｄＢ，有效吸收
带宽（＜－５ｄＢ）达８ＧＨｚ．通过调节合金的元素比例和退火工艺，可以控制样品的吸波性能．
关　键　词：石墨薄片；铁钴镍合金；吸波材料
中图分类号：ＴＢ３４　　　　　　文献标识码：Ａ

ＳｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄＭｉｃｒｏｗａｖｅＡｂｓｏｒｂｉｎｇＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＦｅＣｏＮｉＡｌｌｏｙ
Ｐａｒｔｉｃｌｅｓ／ＧｒａｐｈｉｔｅＦｌａｋｙＣｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

ＷＡＮＧＣｈｅｎ，ＫＡＮＧＦｅｉＹｕ，ＧＵＪｉａＬｉｎ
（ＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＡｄｖａｎｃｅｄＭａｔｅｒｉａｌｓ，ＤｅｐａｒｔｍｅｎｔｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＴｓｉｎｇｈｕａＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００８４，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｅｘｆｏｌｉａｔｅｄｇｒａｐｈｉｔｅｗａｓｓｅｐａｒａｔｅｄｉｎｔｏｎａｎｏｓｉｚｅｄｆｌａｋｅｓｂｙｕｌｔｒａｓｏｎｉｃａｔｉｏｎａｎｄａｃｉｄｔｒｅａｔｍｅｎｔ，
ａｎｄｔｈｅｎＦｅＣｏＮｉａｌｌｏｙｐａｒｔｉｃｌｅｓｗｅｒｅｄｅｐｏｓｉｔｅｄｕｎｉｆｏｒｍｌｙｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｆｌａｋｅｓｂｙｃｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ
ａｎｄａｎｎｅａｌｉｎｇｔｒｅａｔｍｅｎｔｐｒｏｃｅｓｓ．Ｍａｇｎｅｔｉｃａｎｄｍｉｃｒｏｗａｖｅａｂｓｏｒｂｉｎｇｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｏｂｔａｉｎｅｄｓａｍｐｌｅｓｗｅｒｅ
ｍｅａｓｕｒｅｄ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｐｏｓｓｅｓｓｇｏｏｄｓｏｆｔｍａｇｎｅｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅａｎｄｅｆ
ｆｅｃｔｉｖｅｍｉｃｒｏｗａｖｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ．ＴｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏｎｓｉｓｔｉｎｇｏｆＦｅ３Ｃｏ６Ｎｉ／ｇｒａｐｈｉｔｅｆｌａｋｅｓａｎｎｅａｌｅｄａｔ６００℃ ａｓａｎ
ａｂｓｏｒｂｅｒｈａｓｔｈｅｍａｘｉｍｕｍａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｖａｌｕｅｏｆ－２４ｄＢａｔ１２．６ＧＨｚ，ａｎｄｔｈｅｅｆｆｅｃｔｉｖｅａｂｓｏｒｂｉｎｇｂａｎｄｗｉｄｔｈ
（＜－５ｄＢ）ｉｓａｂｏｕｔ８ＧＨｚ．Ｔｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｍｉｃｒｏｗａｖｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｎｂｅｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄｂｙａｄｊｕｓｔｉｎｇｅｌｅ
ｍｅｎｔｒａｔｉｏｓｉｎａｌｌｏｙａｎｄｔｈｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｐｒｏｃｅｓｓ．Ｔｈｉｓｋｉｎｄｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｈａｓｇｒｅａｔｐｏｔｅｎｔｉａｌ
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　　电磁波吸收材料从使用角度考虑要求“薄、轻、
宽、强”，即吸收涂层薄，密度小，吸收频带宽，吸收能

力强．按电磁波吸收机理不同，吸波材料可以分为磁
损耗型和电损耗型两大类．铁基材料和铁氧体材料是
典型的磁损耗型吸波材料，具有优异的磁性能，但由

于其本身密度大，质量填充率高，使用范围受到限制．
石墨是一种二维层片状材料，研究历史悠久，加工工

艺成熟，价格相对低廉．其具有优异的导电、导热性
能，化学性质稳定，电损耗强，密度小．近年来，随着石
墨烯［１２］的发现，石墨的研究进入了一个新阶段．纳米
厚度单层石墨由于其尺寸效应，具有新的性能．另外

根据相关研究表明，石墨薄片所具备的片状形貌相对

于棒状或球状对材料的吸波性能更为有利［３］．因此，
石墨有可能成为一种轻质高效的电损耗吸波剂材料．

国内外关于石墨材料的电磁应用的研究已有一

定程度的开展．膨胀石墨具有较大的表面积和丰富的
孔结构，易于负载其他粒子，同时又具有较高的导电

性能，经过进一步处理后，常被用于研制电磁波屏蔽

材料［４７］．近年来石墨材料也被应用于电磁波吸收领
域．Ｌｅｅ［８］的工作表明，石墨／环氧树脂的吸收峰位于
高频，吸收峰值在－２０ｄＢ左右，但复合涂层的厚度超
过７ｍｍ，难以满足吸波材料“薄”的要求，因此需要对
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石墨进行改性处理．主要的思路是增加它的磁损耗性
能．利用石墨的层片状结构，负载一定的磁性材料，这
是目前石墨基吸波材料改性研究的一个主要方向．
Ｆａｎ等［９］在石墨表面用化学镀方法沉积了 Ｎｉ，结果表
明该材料在８～１８ＧＨｚ处有吸波效果，但吸收强度一
般．另外，采用化学镀方法得到的合金中由于所采用
镀液不同，大多含有 Ｂ或 Ｐ等杂质元素．Ｙａｎｇ等［１０］

通过熔盐法制备石墨层间化合物 ＦｅＣｌ３ＮｉＣｌ２ＧＩＣｓ，
然后在氢气中加热还原２４ｈ，得到的ＦｅＮｉ负载石墨材
料有效地改善了石墨的低频吸收性能，但强度仍不够

高，另外实验流程也比较繁琐．Ｌｉｕ等［１１］用硝酸铁溶液

与石墨混合加热至干燥，然后在密封条件下加热分解，

在石墨表面沉积了铁元素，使得低频吸收有所改善，但

单金属粒子的负载，使吸收性能的提升十分有限．
综合以上有价值的研究成果，以及石墨烯材料的

启示，本研究首先对石墨进行处理，将其剥离成纳米

级的薄片，这样可利用的表面积会进一步增加，同时

也会产生纳米尺寸效应．另一方面，选择软磁性能较
好的ＦｅＣｏＮｉ合金为负载材料，用较为简便的共沉积
方法制备合金／石墨薄片复合吸波剂，以期得到更佳
的电磁波吸收效果．

１　实验

本实验所用药品均为分析纯．
膨胀石墨经气流磨粉碎后，在异丙醇中超声分散

２ｈ，后移入硫酸与硝酸的混合溶液中煮沸回流处理
４ｈ，得到了层数为几层到十几层的石墨薄片．ＦｅＣｏＮｉ
合金的负载采用的是工艺较为简单的共沉积法，所用

的盐类为硫酸盐．将一定比例的硫酸亚铁、硫酸钴及
硫酸镍加去离子水制成４００ｍＬ溶液，其金属离子总
摩尔数为０．０５ｍｏｌ．取硫酸盐的不同配比制备了不同
元 素 比 例 的 ＦｅＣｏＮｉ合 金：Ｆｅ３Ｃｏ６Ｎｉ，Ｆｅ４Ｃｏ５Ｎｉ，
Ｆｅ６Ｃｏ３Ｎｉ．之后加入处理后的石墨薄片０．６ｇ．

在不断搅拌的条件下，利用蠕动泵向上述混合液

中缓慢滴入氢氧化钠稀溶液，直至 ｐＨ值达到１４．将
沉积物离心分离，干燥，得到中间产物．将此产物在还
原气氛（Ａｒ与Ｈ２混合气氛）下进行１ｈ的退火处理，
退火温度分别为４５０与６００℃，得到了最终产物．另做
二元合金Ｆｅ２Ｃｏ／石墨，６００℃退火处理样品，用于吸波
性能的对比．

Ｄ／ｍａｘ２５００Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）用于研究产物
的相组成与结构．ＪＳＭ６３０１Ｆ扫描电子显微镜（ＳＥＭ）
和Ｈ８００透射电子显微镜（ＴＥＭ）用于观察样品的形
貌．ＬａｋｅＳｈｏｒｅ７３０７振动样品磁强计用于测试样品的
磁性能．ＨＰ８７２２ＥＳ矢量网络分析仪用于测试样品的
电磁参数，并计算反射率损耗曲线．

２　结果与讨论

２．１　微观形貌与相分析
图１为处理后石墨的ＳＥＭ照片．由图１（ａ）可知，

经过超声处理后，石墨被剥离成薄片，与传统膨胀石

墨的蠕虫状结构有很大不同．从图１（ｂ）可以判断，石
墨薄片的厚度为十几到几十纳米．这种形貌的石墨在
较大程度上增加了石墨的表面积，提高了应用效率，

此外层片状结构也对电磁波吸收有利．混酸回流处理
的目的是在石墨表面增加官能团与缺陷，这对后续合

金粒子的沉积有利．
按得到Ｆｅ４Ｃｏ５Ｎｉ合金配置的溶液沉积并经过不

同温度退火后样品的形貌如图２（ａ）所示．由图２（ａ）
可见合金粒子均匀沉积在石墨薄片表面．不同退火温
度对合金粒子尺寸的影响是较为明显的．经选取一定
数目的粒子测定，图２（ｂ）所示的６００℃退火样品合金
粒子的平均粒径约为２００ｎｍ，而图２（ｃ）所示的４５０℃
样品合金粒子的平均粒径约为１００ｎｍ．合金粒子尺寸
的不同，对样品磁性能和吸波性能会有明显的影响．

ＸＲＤ用来分析样品的相组成，如图３所示．经过
物相分析，Ｆｅ４Ｃｏ５Ｎｉ／石墨６００℃退火处理的样品是由
一定ＦｅＣｏＮｉ合金相和含量较高的ＦｅＣｏ合金相与

图１　超声和混酸处理后石墨薄片ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｐｈｏｔｏｓｏｆｇｒａｐｈｉｔｅｆｌａｋｅｓａｆｔｅｒｕｌｔｒａｓｏｎｉｃａｔｉｏｎａｎｄ
ａｃｉｄｔｒｅａｔｍｅｎｔ
（ａ）Ｌｏｗｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ；（ｂ）Ｈｉｇｈｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ

７０４
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ＦｅＮｉ合金相所组成．从 ＸＲＤ图谱中没有发现氧化物
的衍射峰，说明此退火还原工艺能有效地将沉积物还

原成合金粒子．其它成份及退火处理样品的 ＸＲＤ衍
射谱峰位与图３所示的Ｆｅ４Ｃｏ５Ｎｉ／石墨样品类似．

图 ４对比了单纯的 Ｆｅ４Ｃｏ５Ｎｉ合金粒子与
Ｆｅ４Ｃｏ５Ｎｉ／石墨薄片复合材料的 ＴＥＭ照片．合金粒子
的制备与退火工艺均与复合材料的相同，均为４５０℃
还原退火．从图中可看出单纯的合金粒子颗粒度较
大，而且团聚较为严重．加入石墨薄片后，合金粒子沉
积在石墨薄片表面，其粒度和团聚都得到了很好的控

制．因此，这种工艺也是解决纳米或亚微米级金属粒
子团聚的有效方法．

图２　Ｆｅ４Ｃｏ５Ｎｉ／石墨薄片复合材料的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＦｅ４Ｃｏ５Ｎｉ／ｇｒａｐｈｉｔｅｆｌａｋｅｓ
（ａ）Ａｎｎｅａｌｅｄａｔ６００℃，ｌｏｗｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ；（ｂ）Ａｎｎｅａｌｅｄａｔ６００℃，ｈｉｇｈ
ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ；（ｃ）Ａｎｎｅａｌｅｄａｔ４５０℃，ｈｉｇｈｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ

图３　Ｆｅ４Ｃｏ５Ｎｉ／石墨复合材料，６００℃退火处理样品的 ＸＲＤ
图谱

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＦｅ４Ｃｏ５Ｎｉ／ｇｒａｐｈｉｔｅｆｌａｋｅｓａｎｎｅａｌｅｄａｔ
６００℃

图４　样品的对比ＴＥＭ照片
Ｆｉｇ．４　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ
（ａ）Ｆｅ４Ｃｏ５Ｎｉａｌｌｏｙｐａｒｔｉｃｌｅｓ，ａｎｎｅａｌｅｄａｔ４５０℃；（ｂ）Ｆｅ４Ｃｏ５Ｎｉ／ｇｒａｐｈｉｔｅ
ｆｌａｋｅｓ，ａｎｎｅａｌｅｄａｔ４５０℃

２．２　静磁性能表征
合金粒子的磁性能对复合材料的吸波性能非常

重要．一般说来，软磁性材料具有较高的比饱合磁化
强度（Ｍｓ）与较低的矫顽力（Ｈｃ），对电磁波吸收有利．
图５展示了不同退火温度下样品的磁滞回线．对于同
一退火温度下的样品，其合金组成成分决定了磁性能

的优劣．铁元素含量较高的样品，如图 ５（ａ）中，
Ｆｅ６Ｃｏ３Ｎｉ合金成分样品，其Ｍｓ达到了１５９．５Ａ·ｍ

２／ｋｇ，
Ｈｃ则为０．１５５×１０

５Ａ／ｍ，在３个样品中具有最为优异
的软磁性能．对于不同退火温度的同一合金成分样
品，较高的退火温度则能进一步提升样品的软磁性

能．图５（ｂ）中，６００℃下Ｆｅ６Ｃｏ３Ｎｉ合金成分样品的Ｍｓ
为１６９．５Ａ·ｍ２／ｋｇ，相比较４５０℃样品，提高有限，但
Ｈｃ只有０．０３１×１０

５Ａ／ｍ，远小于４５０℃样品．其原因
在于较高的退火温度有利于合金颗粒的生长，晶粒尺

寸变大，晶界减少，从而造成了Ｈｃ的下降．
２．３　吸波性能测试与计算

反射率损耗曲线能最直接地反映样品的电磁波

吸收性能．本研究所得的反射率损耗曲线，是利用矢
量网络分析仪测试同轴法样品，得到电磁参数，再利

用反射率公式计算得到的．样品制备时将一定质量分
数的吸波剂（本研究所用的质量分数为３０ｗｔ％）与熔
融石蜡混合均匀，之后压制成外径７ｍｍ，内径３ｍｍ，

８０４
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图５　不同退火温度下样品的磁滞回线
Ｆｉｇ．５　Ｈｙｓｔｅｒｅｓｉｓｌｏｏｐｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓａｎｎｅａｌｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍ
ｐｅｒａｔｕｒｅｓ
（ａ）４５０℃；（ｂ）６００℃

厚度２ｍｍ的同轴圆环试样进行测试．反射率损耗的
计算公式如下：

Ｒ＝２０ｌｇ（Ｚｉｎ－Ｚ０）／（Ｚｉｎ＋Ｚ０） （１）

Ｚｉｎ ＝Ｚ０ μ／槡 εｔａｎｈ（ｉ（２πｆｄ／ｃ）槡με） （２）
μ和ε为相对磁导率和相对介电系数，是由矢量网络
分析仪测得的，均为复数．ｆ为频率，测量的范围是２～
１８ＧＨｚ．ｄ为设定厚度，本研究中设为２ｍｍ．ｃ为光速，
Ｚ０为自由空间阻抗，Ｚｉｎ为输入阻抗，Ｒ为反射率
损耗．

图６（ａ）为不同合金成分６００℃退火样品反射率
损耗曲线．其中二元合金Ｆｅ２Ｃｏ／石墨作为对比样品同
样也放在图内．Ｆｅ２Ｃｏ／石墨的吸收峰位于较低频段
（７．６ＧＨｚ），相比之下，Ｆｅ６Ｃｏ３Ｎｉ／石墨样品中，ＦｅＣｏ比
例与Ｆｅ２Ｃｏ／石墨相同，少量 Ｎｉ的加入使吸收峰向高
频段偏移，位于１２．３ＧＨｚ．Ｆｅ４Ｃｏ５Ｎｉ／石墨的吸收峰所
处频段最高（１５．１ＧＨｚ），但吸收较弱，Ｆｅ３Ｃｏ６Ｎｉ／石墨
的吸收峰位于 １２．６ＧＨｚ，并且最强吸收可以达到

－２４ｄＢ，小于 －１０ｄＢ的有效吸收带宽近４ＧＨｚ，小于
－５ｄＢ的有效吸收带宽达 ８ＧＨｚ．而对于图 ６（ｂ）的
４５０℃退火系列样品而言，其吸收峰相较同成份６００℃
退火样品均向低频移动，并且 Ｆｅ６Ｃｏ３Ｎｉ／石墨与
Ｆｅ４Ｃｏ５Ｎｉ／石墨样品的吸收强度均有较为明显的改善．
Ｆｅ４Ｃｏ５Ｎｉ／石墨样品在１２．２ＧＨｚ处吸收达到－１８．９ｄＢ，
而其余两样品的吸收峰强度也均低于－１０ｄＢ．

一般来说，具有优异软磁性能的材料，可以在电

磁波吸收过程中得到很好的磁损耗，从而提升吸波效

果．但材料的吸波性能不单纯是由磁性能决定的，由
上文所述的反射率计算公式可见，电损耗性能同样起

到关键的作用．一个较为理想的吸波材料，其电损耗
与磁损耗要相互匹配才能达到最佳的吸收效果．这也
是磁性能不能与吸波性能完全对应的一个原因．三种
不同成份的合金样品，由磁滞回线来看，其软磁性能

差距不大，所以其吸波强度和吸收峰位需要视实际的

电磁匹配效果而定．另一方面，整体上来讲，对于磁
性合金，４５０℃退火样品的吸收效果要强于６００℃退火

图６　不同退火温度样品的反射率损耗曲线
Ｆｉｇ．６　Ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｌｏｓｓｃｕｒｖｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓａｎｎｅａｌｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
（ａ）６００℃；（ｂ）４５０℃

９０４
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样品，除了电磁匹配的原因，样品颗粒大小也起到了

重要的作用．６００℃退火样品的颗粒为２００ｎｍ以上，虽
然有利于降低样品的矫顽力，但另一方面，颗粒尺寸

过大，造成了其纳米尺寸效应不如４５０℃退火样品明
显．总而言之，对于合金／石墨薄片复合材料而言，合
金的成份与退火工艺均可以对最后样品的吸波性能

产生影响．偏高的 Ｆｅ含量可以使样品吸收峰向低频
移动，而通过退火工艺控制样品的颗粒尺寸不至于过

大，则可以对样品的吸收强度产生有利影响．从实验
结果来看，通过适当的工艺调整，可以有选择地使合

金在８ＧＨｚ以上的频段内产生较好的吸收效果．

３　结论

成功地将石墨剥离成纳米厚度的薄片，并用较为

简单的共沉积工艺在石墨薄片上负载了不同成份的

ＦｅＣｏＮｉ磁性合金．
所获得的复合材料具有优异的电磁波吸收性能．

６００℃退火的Ｆｅ３Ｃｏ６Ｎｉ／石墨薄片作为吸波剂的复合材
料在１２．６ＧＨｚ处最大吸收可达－２４ｄＢ；小于－１０ｄＢ的
有效吸收带宽近４ＧＨｚ，小于－５ｄＢ的有效吸收带宽达
８ＧＨｚ．４５０℃退火的Ｆｅ４Ｃｏ５Ｎｉ／石墨薄片作为吸波剂的
复合材料在１２．２ＧＨｚ处最大吸收也达－１８．９ｄＢ．
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