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花状钴镍合金的制备及其吸波性能
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摘要!通过液相还原法成功地制备了花状钴镍合金磁性粉体# 利用 ;̂ Z'IB*和矢量网络分析仪对样品的结构'形貌和吸

波性能进行了分析与测试# 结果表明"样品为面心立方%G&&&结构"样品形貌为花状结构# 而且通过改变柠檬酸钠的用量和钴

镍摩尔比可以调控样品的吸波性能"当柠檬酸钠用量为 " 22+5"钴镍摩尔比为 #l)时"制得的样品的最大回损值达到

?!"V" ,e"小于?< ,e的频宽为 ) S$$ *Xa"小于?#$ ,e的频宽为 R@S *Xa#
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==随着科技的进步和社会的发展"电子与信息化

技术的应用得到迅速发展"各种现代电子设备如无

线电广播'电视'手机等快速普及"由此产生的电磁

污染也大幅增加# 因此"对电磁屏蔽和吸波材料的

需求也与日俱增(#)

#

铁磁金属由于具有高饱和磁化强度'优良的磁

导率和小的磁致伸缩系数"对于获得高吸收的电磁

波吸收材料至关重要())

# 而超微钴镍合金材料具

有良好的耐腐蚀性'热稳定性和高的机械强度

等(!)

"不同于单质钴'镍金属粉末的特殊性能以及

表面磁性"在硬质合金'磁性材料'燃料电池'电子和

光电子器件'生物工程材料'电磁屏蔽和吸波材料等

领域具有广泛的应用前景(" ?<)

"因此长期以来受到

研究者的广泛重视# 其制备方法可分为固相法'气

相法'液相法 ! 种(@)

"液相法由于具有工艺简单'效

率高和成本低等优点而被广泛采用(S)

#

以氯化钴'氯化镍和氢氧化钠为反应前驱物"水

合肼作还原剂"柠檬酸钠作络合剂"采用液相还原法

成功制备出钴镍合金磁性粉体# 并探讨了柠檬酸钠

用量和钴镍摩尔比对产物形貌和吸波性能的影响#

9:实验部分

9D9:实验药品和表征手段

实验试剂!氯化钴 %0+05

)

,@X

)

%&'氯化镍

%P305

)

,@X

)

%&'氢氧化钠%P4%X&'柠檬酸钠'水合

肼%P

)

X

"

,X

)

%"Q$W&均为分析纯"未作进一步纯化

处理$实验用水为蒸馏水#

通过日本理学ZU24M?.>型 ;射线衍射仪'日

立?#<$$ 型扫描电子显微镜'XX?#$ 型振动样品磁

强计以及南京大学仪器厂的矢量网络分析仪分别对

所得样品的结构'形貌'磁性能和吸波性能等进行

表征#

9D;:制备方法

将一定比例的氯化钴'氯化镍和相应比例的柠

檬酸钠溶解于 #<$ 2D去离子水中# 在机械搅拌下"

将一定浓度的P4%X和水合肼的混合溶液通过控制

滴加速度逐滴加入上述溶液中"反应温度控制在

Q$_左右# 反应 < 1 后"将产物磁性分离"用去离子

水和无水乙醇洗涤数次"然后置于 Q$_烘箱中

干燥#
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;:结果与讨论

;D9:样品的表征

样品的表面微观结构扫描电子显微图如图 # 所

示# 从图 #%4&中可以看出"所得样品分散性较好"

产率较高"形貌单一"尺寸均匀# 从图 #%K&中可以

看出"单一的样品是由很多短小的纳米棒沿中心呈

辐射状相互交错组装在一起形成的花状结构#

%4&低倍率 %K&高倍率

图 #=样品的扫描电镜图

所制备的样品的 ;̂ Z谱图如图 ) 所示# 从

图 ) 中可以看出"在 )

(

为 ""V!"'<#V<@}和 S<VQQ}

处出现了衍射峰"分别对应面心立方%G&&&结构钴'

=======

图 )=样品的 ;̂ Z谱图

镍单质的%###&'%)$$&和%))$&晶面的衍射峰"而且

每个衍射峰都是单峰"说明样品不是由单质钴和镍

的简单混合"而是以晶胞为面心立方结构的合金的

形式存在# 除了这些衍射峰以外并没有从图谱中发

现0+或P3的氯化物'氧化物和氢氧化物的特征峰"

说明制得的产物为结晶性较好的纯相P30+合金#

;D;:柠檬酸钠用量对形貌的影响

在其他条件不变的情况下"改变柠檬酸钠用量

进行了一系列实验"并对其形貌进行了表征"如图 !

所示# 由图 !%4&中可以看出"当不加入柠檬酸钠

时"样品的形貌呈球形颗粒"粒径在 # [)

/

2左右$

当柠檬酸钠物质的量为 ) 22+5时"产物为许多棱形

颗粒堆积在一起的不规则颗粒"颗粒表面有明显的

突起和棱角"且粒径较图 ! %4&样品要大"大约在

"

/

2左右"如图 !%K&所示$当柠檬酸钠物质的量增

加到 " 22+5时"样品为由很多短小的纳米棒相互交

错组装在一起形成花状结构"单一样品的粒径为

<

/

2左右"与图 !%K&相比"棱形颗粒明显变长'变

细"成为构成花状结构的纳米棒$当柠檬酸纳物质的

量为 @ 22+5时"花状结构已被破坏"样品形貌为分

散均匀的球形颗粒"粒径在 !$$ /2左右"如图 !%,&

所示# 因此"随着反应体系中柠檬酸钠用量的增加"

产物形貌由球形颗粒到花状结构再到球形颗粒的转

变# 这是由于柠檬酸根和金属离子形成的络合剂可

以有效地控制金属离子的释放速率"使晶体有序的

逐渐生长# 而且在晶体生长过程中"游离态的柠檬

酸根还可以选择性地吸附在产物特定的晶面上"从

而对其生长进行导向(Q)

#

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

随着体系中柠檬酸根的

==!上接第 S< 页#

()@) Iz/&1-aD" +̂,.qC7-agJ" +̂2-.+>":,(6(*3&.+-/&4F8754'3+/ +G

:0*8L3'1 48'9.-/-c2-'1952-'14&.954'-&+F+592-.81-55K9878c
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&4/-L3'1 8'9.-/-c,3O3/9K-/a-/-&+cF+592-.81-558(g)(g+7./45+G
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()Q) h37 ;D"D3̀ "I+/C]D":,(6(*3&.+-/&4F8754'-, )c+&'4,-&4/-

L3'1 ,3GG-.-/'2-'1952-'14&.954'-cK48-, &+F+592-.81-55848F148-
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%#&!#QQ ?#RR(

()R) h37 ;D"D3̀ "I+/C]D":,(6(J4K.3&4'3+/ 4/, &14.4&'-.3a4'3+/ +G
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2-'14&.954'-cK48-, F+592-.81-558(g)(I+54.B/-.C9*4'-.34584/,

I+54.0-558")$#)"RQ!)Q! ?)R!(

(!$) `4/CX"`4/Cg:"`4/C;0":,(6(:.-F4.4'3+/ 4/, F.+F-.'3-8+G

23&.+-/&4F8754'-, F148-&14/C-24'-.3458&+/'43/3/C'L+cF148-

&+.-24'-.3458(g)(6/,78'.3454/, B/C3/--.3/C01-238'.9̂ -8-4.&1"

)$#!"<)%"#&!#"S$@ ?#"S#)(

(!#) i3/ ZY"*4D"D37 gg":,(6(:3&N-.3/C-27583+/!>/+O-5'-2F54'-

G+.23&.+-/&4F8754'-, F148-&14/C-24'-.3458L3'1 F+592-.-8353&4

19K.3, 81-55(g)(B/-.C9")$#""@"!<S< ?<Q#(

(!)) A4C7&13i"i+N+9424X"f4,+X":,(6(:.-F4.4'3+/ +G:0*23&.+c

&4F875-8K9783/C+354K8+.K4K5-F+592-.F4.'3&5-8(g)(0+55+3,84/,
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(!") e4-N fX"D--gi"f32gX(0+.-U81-558'.7&'7.-, :0*/4/+&4Fc

875-8+K'43/-, K9.-83/ G+.'3G3-, -27583+/ F.+&-88(g)(g+7./45+G

Z38F-.83+/ I&3-/&-4/, A-&1/+5+C9")$$S")Q%S&!#$<R ?#$@<(

(!<) *4I Z"I+/C]D"D3̀ ":,(6(H\3..4,34'3+/c3/3'34'-, **>F+59c

2-.3a4'3+/ '+F.-F4.-23&.+&4F875-8&+/'43/3/CF148-&14/C-F4.4Gc

G3/(g)(I+54.B/-.C9*4'-.34584/, I+54.0-558")$#$"R" %#$&!
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!
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%4&未加入柠檬酸钠 %K&柠檬酸钠物质的量为

) 22+5

%&&柠檬酸钠物质的量为

" 22+5

%,&柠檬酸钠物质的量为

@ 22+5

图 !=不同的柠檬酸根用量下得到的样品的

扫描电镜图

增加"吸附在晶面上的柠檬酸根增加"抑制了棱形颗

粒的横向生长"使其变长'变细成为纳米棒"如图 !

%&&所示# 当加入柠檬酸钠过量时"如图 ! % ,&所

示"由于游离态的柠檬酸根较多"吸附在形成的晶体

表面形成空间位阻"由于位阻较大"花状结构被破

坏"产物成为粒径较小的球形颗粒#

;DA:钴镍摩尔比对形貌的影响

为了考察钴镍摩尔比对产物形貌的影响"在其

他条件不变的情况下"改变钴镍比进行了一系列实

验"并对其形貌进行了表征# 通过扫描电子显微镜

获得了不同钴镍摩尔比所得产物的扫描电镜图"如

图 " 所示# 从图 "%4&中可以看出"样品为由很多短

小的纳米棒相互交错组装在一起形成的花状结构"

单一样品的粒径为 <

/

2左右$从图 "%K&可以看出"

样品仍然为由很多短小的纳米棒相互交错组装在一

起形成的花状结构"但相比图 "%4&来看"构成花状

结构的纳米棒的长度明显变短"单一样品的粒径为

!V<

/

2左右$从图 " %&&中可以看出"产物为粒径

)

/

2左右的不规则颗粒# 图 "%,&为图 "%&&局部

放大图"从中可以看出"产物形貌与图 !%K&的形貌

相似"但是粒径变得更小$从图 "%-&中可以看出"产

物为粒径不均一的球形颗粒"且有部分团聚$从图 "

%-&中可以看出"所得样品为分散性较好"形貌单

一"尺寸相对均匀的球形颗粒"粒径为 #

/

2左右#

随着反应体系中钴镍摩尔比的减小"产物的形

貌由三维花状结构向球形颗粒转变# 一方面是由于

=======

%4&钴镍摩尔比为 !l# %K&钴镍摩尔比为 )l#

%&&钴镍摩尔比为 #l# %,&钴镍摩尔比为 #l#

%-&钴镍摩尔比为 #l) %G&钴镍摩尔比为 #l!

图 "=不同钴镍摩尔比所得样品的扫描电镜图

当络合剂和金属离子形成络合物后"络合剂可以作

为形貌导向剂选择性地吸附在晶体的某些特定的晶

面来控制晶体的生长"使得各个晶面之间的反应速

率产生差异"最终导致了产物各向异性生长的最终

形貌$另一方面"由于0+

) d要易于P3

) d被还原"先还

原出来的 0+作为成核中心"其浓度的大小直接影

响了后续0+P3纳米粒子的形貌和尺寸(R)

"至于预先

形成的核心浓度如何影响纳米粒子的自组装方式"

还有待进一步研究#

;DB:样品的吸波性能分析

不同柠檬酸钠用量条件下制备的样品的吸波图

谱如图 < 所示# 从图 < 可以看出!随着柠檬酸钠用

量的增加"样品的最大回损值先减小后增大"当柠檬

酸钠物质的量为 " 22+5时"样品的最大回损值达到

?)QVQ ,e"小于 ?< ,e的频宽为 ! <$$ *Xa"小于

?#$ ,e的频宽为 ! $$$ *Xa# 这是由于材料的吸

波性能取决于其电磁性能"而除了材料组成成分外"

其形状'粒度'聚集状态同样是影响其电磁性能的重

要因素# 从电磁波对吸波材料极化和磁化的角度考

虑"不同形貌的吸波材料对电磁参数和吸波性能的

影响不同"共振频率由于形貌的变化而发生偏移#

理论和实验均证实了材料的各向异性化后其电磁性

,QS,
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能可以得到改善"从而提高吸波性能$同时"通过改

变形貌尺寸还可对材料的电磁参数进行调节"更有

利于实现阻抗匹配"提高材料的吸波性能(#$ ?##)

# 而

改变柠檬酸钠的物质的量可以改变产物的最终形

貌"当柠檬酸钠用量为 " 22+5时"! 号样品的形貌

各向异性化较大"因此其吸波性能最好# 从上述分

析可知"在不改变钴镍摩尔比的情况下"产物的形貌

参数是其吸波性能的决定性因素#

#/未加柠檬酸钠$)/柠檬酸钠物质的量为 ) 22+5$!/柠檬

酸钠物质的量为 " 22+5$"/柠檬酸钠物质的量为 @ 22+5

图 <=不同柠檬酸钠用量下制备样品的吸波图谱

不同钴镍摩尔比制备的样品的吸波图谱如图 @

所示# 从图 @ 中可以看出"当钴镍摩尔比为 )l#时"

制得的样品的最大回损值达到 ?!"V" ,e"小于

?< ,e的频宽为 ) S$$ *Xa"小于?#$ ,e的频宽为

R@S *Xa# 随着钴物质的量的增加"样品的最大吸

收频率向高频移动"样品的最大回损值先减小后增

大# 这与相关文献(#) ?#!)报道不符"这是由于一

方面钴镍摩尔比的大小可以直接影响产物的吸波性

能"另一方面由于钴镍摩尔比的大小可以影响产物

的最终形貌"而产物的形貌参数又可以对样品的吸

波性能产生影响"在双重因素的作用下导致了钴镍

摩尔比的改变对产物吸波性能的影响较大# 所以可

以根据反射率峰值和主频率随柠檬酸钠的物质的量

和钴镍摩尔比的变化规律"设计出特定形貌和适合

=======

#/钴镍摩尔比为 #l!$)/钴镍比摩尔为 #l)$!/钴镍摩尔

比为 #l#$"/钴镍摩尔比为 )l#$</钴镍摩尔比为 !l#

图 @=不同钴镍比制备样品的吸波图谱

不同吸收频段的高性能吸波材料#

A:结论

%#&以水合肼为还原剂"柠檬酸钠为络合剂"通

过液相还原法成功地合成了花状钴镍合金磁性

粉体#

%)&通过改变反应体系的柠檬酸钠物质的量和

钴镍摩尔比可以调控三维花状钴镍合金的形貌#

%!&随着柠檬酸钠物质的量的增加"样品的最

大回损值先减小后增大$随着钴镍摩尔比的减小"样

品的最大吸收频率向高频移动# 当柠檬酸钠物质的

量为 " 22+5"钴镍摩尔比为 #l)时"制得的样品的最

大回损值达到 ?!"V" ,e"小于 ?< ,e的频宽为

) S$$ *Xa"小于?#$ ,e的频宽为 R@S *Xa#
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