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摘要: 高铬铁基纤维由 Cu-11Fe-4Cr原位复合丝材硝酸法萃取得到。研究了微米级、亚微米级高铬铁基纤维样品的结构

和磁性变化规律。采用 X射线衍射和扫描电镜观察分析了样品的结构和形貌 ,采用振动样品磁强计测试了样品的磁

性,利用热重-差热分析比较了不同变形量的高铬铁基纤维在空气中的热稳定性。结果表明: 在空气中低于 600 e 加热

1h 后,高铬铁基纤维保持 BCC 结构不变, 样品的饱和磁化强度均大于 100 A# m2 # kg- 1; 经 800 e 加热 1h 后, 由铁磁性

的A- ( Fe, Cr)固溶体转变为顺磁性的( Fe, Cr ) 2O3 , 样品的饱和磁化强度显著下降。微米级、亚微米级高铬铁基纤维的热

稳定性显著高于微米级多晶铁纤维。随着变形量增大,较细的高铬铁基纤维的热稳定性较差。
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Abstract: High chrom ium iron f ibers w ere ext racted from Cu-11Fe-4Cr in situ composite w ires by n-i

t ric acid. The relat ion betw een structure and magnet ic propert ies of m icron and sub-micr on high chro-

m ium iron f ibers w ere invest ig ated. The str ucture and morpholog y of samples w ere analyzed individu-

ally by XRD and SEM , and the magnet ic propert ies of samples w ere measur ed by vibrating sample

magnetometer ( VSM ) . The thermal stability of high chromium iron fiber s at dif ferent deformat ion

st rains w as compared by T GA-DT A in air. T he BCC structure of high chromium iron f ibers is invar-i

ant w hen the f ibers samples heated below 600 e for 1 hour, and the saturat ion magnet ization values

of co rresponding samples are alw ays higher than 100 A #m
2 # kg

- 1
. After the fibers heated at 800 e

for 1 hour, the saturat ion magnet izat ion of samples decreases remarkably because of the t ransformat ion

from ferromagnet ic A-( Fe, Cr) so lut ion to paramagnetic ( Fe, Cr) 2O3 ( Hexagonal structure) . Micron

and sub-m icron high chromium iron f ibers are obviously superior in thermal stability to micr on poly-

crystal line iron f ibers. With increasing defo rmat ion st rains, the thermal stability of thinner f ibers de-

creases.

Key words: in situ composite; high chromium ir on fibers; deformat ion st rain; thermal stability ; magnetic

property

  常用的球形颗粒微波吸收剂, 其电磁性能的提高

存在着一个理论上的限制,即有效磁导率最大极限为

3,对具体材料而言, 达到 2也很困难。而一维的磁性

吸收剂如磁性金属纤维可以突破这一限制, 有效磁导

率的极限值可远大于 3。因此,近年来磁性金属纤维

发展成为实现/轻、薄、宽、强0吸波涂层的理想吸收剂

之一
[ 1, 2]
。

  目前研究较多的磁性金属纤维是多晶铁纤

维[ 3 ) 5]。多晶铁纤维的主要成分是 Fe,它长期放置在

空气中将吸附空气中的氧和水, 并与之发生反应而缓

慢氧化。铁纤维在高温下应用时, 铁与氧气发生化学

反应也是其氧化的形式之一。由于铁纤维的横截面很

小,氧化产物会造成铁纤维的磁性损失,吸波性能逐渐

下降。吸波涂层制成后, 尽管其表面有粘合剂的保护,

可以在一定程度上减缓铁纤维的氧化, 但粘合剂并不

能完全阻止氧气和水的扩散。为了延长铁纤维在吸波

涂层等领域的使用寿命, 必须提高铁纤维的抗氧化性。

目前,为了防止多晶铁纤维的氧化和粘连, 需要硅包
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覆、甲苯钝化等
[ 3]
复杂的处理过程,限制了其大量生产

和应用。而制备 Fe 纳米线-环氧树脂复合吸波材料

时,为防止 Fe纳米线的氧化, 要求所有操作都在真空

箱中进行
[ 6]
。此外, 多数方法制备的磁性金属纤维在

微米级以上,羰基热分解法制备的多晶铁纤维有时能

达到亚微米级,但纵横比较小( < 102 )。研究表明, 减

小纤维的直径是提高微波磁导率的有效途径之一, 应

优先选用亚微米级磁性金属纤维。同时, 提高纤维的

纵横比能大幅度地提高纤维的磁损耗。同时具备亚微

米级、大纵横比( > 102 )、高稳定性等特征的磁性金属

纤维的制备方法,目前在国内外还报导较少。

  铜基原位复合材料中金属纤维可达微米级、亚微

米级、纳米级,若能将纤维从基体中萃取出来,作为一

种新材料加以利用, 则可以发挥其超细的形态特点。

已从二元铜基原位复合材料中萃取出 N b纤维
[ 7, 8]
、Cr

纤维[ 9] ,并进行了显微形貌或结构初步研究, 观察到

66nm 的 Nb纤维。但 Nb 纤维、Cr 纤维不具备铁磁

性。

  在本研究中将不同变形量的 Cu-11Fe-4Cr 原位复

合丝材中的纤维萃取出来,制备出微米、亚微米尺度的

磁性高铬铁基纤维, 探讨了热处理对高铬铁基纤维样

品结构和磁性的影响, 并对不同变形量的高铬铁基纤

维的热稳定性进行了比较。

1  实验方法

  Cu-11Fe-4Cr(质量分数/ % , 下同)的合金熔炼在

真空感应炉内进行, 浇注到置于真空炉内的钢模中。

然后, 将铸锭热锻成 <15mm 的圆棒。最后, 逐步拉拔

成一系列直径的线材,最小直径为 <01 36mm。最大冷

拔变形量达到 G= 7. 46, 这里 G= ln( A 0 / A ) , A 0和 A 分

别为冷拔起始和冷拔后线材的横截面面积。

  用 65%的 HNO3水溶液选择腐蚀掉不同变形量

( G= 3. 19~ 7. 46)复合线材的铜基体,然后用水、无水

乙醇清洗,经自然干燥得到原始态纤维,取出部分纤维

作为样品进行形貌观察。将纤维( G= 5. 21)在空气中

加热到室温至 1000 e 之间保温 1h 进行氧化增重试

验,并作为样品进行形貌观察和磁性、结构分析。取不

同变形量的纤维( G= 4. 02, 5. 21)约 10mg 在空气中进

行热稳定性对比试验。

  采用扫描电子显微镜( S-570型)观察样品形貌并

进行能谱( EDS)分析。在 D8 Advance型 X射线衍射

仪上确定样品的相结构和组成。采用振动样品磁强计

( Lake Shore 735型) 测试室温下样品的磁滞回线,得

到磁性参数。纤维的热稳定性对比试验在 SDT-2960

型热重-差热( TGA-DTA)联用热分析仪上进行,加热

温度范围为室温至 1000 e ,升温速度为 10 e # min- 1。

2  结果与讨论

2. 1  原始态高铬铁基纤维的 SEM观察

  图 1为不同变形量时原始态纤维的形貌。可见,

在变形量较小时,纤维的粗细明显不均匀(图 1a- c) ,

多数纤维直径为微米级( < 10Lm) ,少量纤维直径为亚

微米级。随着变形量的增大, 纤维变细且更加均匀(图

1d) ,亚微米级纤维明显增多,纵横比达到 3 @ 10
2
。不

同变形量时原始态纤维的 EDS分析结果见表 1, 纤

维成分主要为 Fe, 含有很高的 Cr, 故称为高铬铁基

纤维。由表 1可见, 高铬铁基纤维中含有一定量的

铜, 且变形量 ( G= 7. 46)较大时, 含铜量有升高的趋

势。初步分析表明,萃取过程中 Cu2+ 与纤维中的 Fe

原子发生了置换反应, 单位质量表面积大的细纤维

易于发生这一置换过程, 导致纤维中含铜量的升高。

因此, 如何控制纤维的含铜量是一个需要进一步研

究的问题。高铬铁基纤维是一种微米、亚微米级的

混合型纤维。

图 1  不同变形量时高铬铁基纤维的 SEM 照片

( a) G= 3. 19; ( b)G= 4. 02; ( c) G= 5. 21; ( d) G= 7. 46

Fig. 1  SEM micrograp hs of high ch romium iron fib ers at dif ferent deformat ion s t rains

( a) G= 3. 19; ( b)G= 4. 02; ( c) G= 5. 21; ( d) G= 7. 46
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2. 2  高铬铁基纤维的结构稳定性和磁性变化
  在用混炼法制备贴片型吸波材料的过程中,金属

纤维要经受升温的作用, 因此,有必要研究高铬铁基纤

维受热时的组织结构和性能变化。

  图 2为在空气中不同温度加热 1h 后高铬铁基纤

维( G= 5. 21)的氧化增重实验和相应的磁性测试结果。

G= 5. 21的原始态高铬铁基纤维的饱和磁化强度 MS

约为 114. 3 emu # g- 1左右。比多晶铁纤维的 M S值

( 168. 6 emu# g- 1 ) 低[ 10] ,而显著高于铁氧体的 MS值

( 70 emu# g - 1左右)。EDS 分析表明, 高铬铁基纤维

含有 32%~ 45%的 Cr, Cu元素,从而降低其磁性。

表 1 高铬铁基纤维的 EDS分析结果(质量分数/ %)

T able 1 EDS analy sis results of high chromium

iron fibers( mass fr act ion/ % )

G Fe Cr Cu

3. 19 64. 80 33. 88 1. 32

4. 02 63. 20 32. 13 4. 67

5. 21 68. 08 26. 65 5. 27

7. 46 56. 13 33. 68 10. 19

图 2  在空气中不同温度加热 1h后高铬铁基纤维样品( G= 5. 21)的磁性  ( a) M S; ( b ) MR

Fig. 2  Magn et ic properties of high chromium iron fib ers samples af ter h eated in air

at diff erent temperatu res for 1h  ( a) M S ; ( b) MR

  由图 2a 可见, 在 600 e 以下加热后, 纤维的饱和

磁化强度 M S ( > 100 emu# g- 1 )下降缓慢;在 600 e 以

上加热后,纤维才开始有明显的氧化增重, 其 M S也随

之下降:因此,高铬铁基纤维在 600 e 以下具有足够的
热稳定性,保持较高的磁性能,作为填料在 300 e 以下

制备各种高分子基复合材料时, 可以充分满足工艺要

求而不发生明显的氧化。由图 2b 可见, 在600 e 以上
加热后,纤维的剩磁 M R才随 M S有明显的下降。

  图 3 为高铬铁基纤维( G= 5. 21)在空气中 800 e

加热 1h后样品的 SEM 照片, 可见, 纤维因氧化而变

脆折断(图3 a) , 表面生成了鼓包状氧化物(图3b)。

图 3  在空气中 800 e 加热 1h后高铬铁基纤维

( G= 5. 21)的 SEM 照片

Fig. 3  SEM micr ograph s of high chromium iron f ibers

sam ple after h eated in air at 800 e f or 1h

图 4为原始态和在空气中不同温度加热 1h 后样品( G

= 5. 21)的 X射线衍射谱。表明原始态高铬铁基纤维

为单相 BCC 结构的 A-( Fe, Cr ) 固溶体。在空气中

600 e 加热 1h后, 纤维保持 BCC结构不变; 800 e 加热
1h后由铁磁性的A-( Fe, Cr)固溶体全部氧化为顺磁性

的( Fe, Cr) 2O 3 (六方晶系)。这一晶体结构变化导致

纤维样品的饱和磁化强度显著下降。这与 Fe-Cr纳米

粉的氧化产物的晶体结构相同 [ 11]。

图 4  在空气中不同温度加热 1h后样品

(G= 5. 21)的 X 射线衍射谱

Fig. 4  XRD pat tern s of f ibers samples af ter heated

at dif feren t tem peratures in air

2. 3  高铬铁基纤维的 TGA-DTA分析

  为了更精确地比较不同变形量的高铬铁基纤维的

热稳定性, 在空气中进行了 TGA-DTA 试验, 结果见
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图 5。由图 5a 中的 TGA 曲线可见, G= 4. 02, 5. 21的

高铬铁基纤维在 600 e 时的质量分数分别为 102. 2%

和 104. 9%, 即只发生了轻微的氧化。而对于化学合

成的微米级铁纤维在表面涂覆 SiO2前、后
[ 12]

,由它们

相应的 TGA曲线(加热速度也为 10 e # min
- 1
)得到

600 e 时的质量分数分别为 133. 85%和 132. 20%, 即

已完全转变为氧化物。可见, 微米级、亚微米级高铬铁

基纤维的抗氧化性显著优于表面涂覆 SiO 2前、后的微

米级铁纤维。

  在 G= 4. 02, 5. 21 时, 高铬铁基纤维 DTA 曲线

(图 5b ) 上氧 化主放热峰 分别出现在 8801 80,
8121 15 e ,比较可见, 在相同的加热速度 ( 10 e #
min- 1 )加热时,变形量较大的纤维较细, 单位质量纤

维的表面积较大,纤维大量氧化出现的温度较低, 热稳

定性较差。

图 5  不同变形量的高铬铁基纤维的 T GA-DT A 曲线  ( a) G= 41 02; ( b) G= 51 21

Fig. 5  TGA and DTA curves of high ch romium iron fibers samples at diff erent deformation st rains  ( a) G= 4102; ( b )G= 51 21

3  结论

  ( 1) 高铬铁基纤维由不同变形量的 Cu-11Fe-4Cr

原位复合丝材萃取得到。在变形量较小时, 纤维的粗

细不均匀;随着变形量的增大,纤维变细且粗细更加均

匀,纵横比达到 3 @ 10
2
。高铬铁基纤维是一种微米、

亚微米级的混合型纤维。室温下高铬铁基纤维的饱和

磁化强度保持在 114. 3 emu # g
- 1
左右。

  ( 2)在空气中600 e 以下加热,高铬铁基纤维保持

BCC结构不变, 不会发生明显的氧化, 纤维的饱和磁

化强度 MS ( > 100 emu # g
- 1

)下降缓慢。高铬铁基纤

维经高温加热后由铁磁性的 A-( Fe, Cr )固溶体氧化为

顺磁性的( Fe, Cr) 2O3 (六方晶系) , 导致纤维样品饱和

磁化强度的显著下降。

  ( 3) 微米级、亚微米级高铬铁基纤维的抗氧化性

显著优于表面涂覆 SiO2的微米级铁纤维。随着变形

量增大,较细的高铬铁基纤维的热稳定性较差。
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