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摘  要：以不同含量的 Ti 原子取代 FeSiAl 合金中的 Al 原子，采用机械合金化方法，制备 Fe85Si9.6(Al1−xTix)5.4合

金粉体。结合固体与分子经验电子理论，计算 4 种合金粉体的电子结构的变化，并测试粉体的形貌、物相和电磁

参数，计算电磁波反射损耗率。结果表明：Ti 原子的加入可以细化晶粒，主要增加(111)方向上的共价电子对数，

Ti 取代量为 0.66 时，具有理想的吸波性能。 

关键词：FeSiAlTi 合金； EET 理论；电磁参数；反射损耗；机械合金化   

中图分类号：TG132.2       文献标志码：A 
                      

 
现如今各种电子产品的广泛使用带来了严重的电

磁干扰，因此，人们通过不断开发新的性能优良的吸

波材料来解决这个问题。目前，作为吸波材料所使用

的吸收剂主要有铁氧体系列、金属粉体、多晶铁纤维

等几大类。其中，金属粉体由于具有很高的起始磁导

率和饱和磁化强度，具有优异的高频性能[1−2]，因此，

在微波频段具有很大的使用潜能。FeSiAl 合金的典型

成分为 Fe85Si9.6Al5.4(质量分数，%)，也叫 Sendust 合金，

具有非常优异的软磁性能[3−6]，对电磁波具有较好的吸

收作用，可用作吸波材料的吸收剂。又据研究表明，

在合金中加入 Ti，可以提高材料的电阻率[7−8]，进而

降低涡流损耗，同时，Ti 的加入也可作为晶粒细化剂。

对于吸波材料来说,首先当晶粒达到纳米晶时，纳米晶

粒间强交换耦合作用, 使纳米晶软磁材料具有很高的

初始磁导率, 并且初始磁导率与晶粒尺寸的六次方成

反比。其次, 纳米晶金属材料因晶粒超细化和晶格缺

陷使其电阻率大大提高，有利于材料微波磁导率提高

和介电常数降低, 对提高材料的微波吸收性能有利[9]。

本文作者采用加入少量的 Ti 原子取代 FeSiAl 合金中

的金属 Al 原子，目的是不改变提供磁性的 Fe 原子含

量，保留合金粉体的磁性能。将几种粉体在球磨罐中

进行高能球磨，得到片状 FeSiAlTi 合金粉体，研究粉

体的形貌特征、物相和电磁参数，并计算分析合金粉

体的电子结构和电磁波吸收性能。 

电子结构计算分析采用固体与分子经验电子理论

(Empirical electron theory of solids and molecules，简称 
EET 理论)。该理论和计算电子结构的键距差(Bond 
length difference，简称 BLD)法 [10] 是在能带理论、共

价键理论、电子浓度理论的基础上提出来的。利用

BLD 法，求得晶格中各原子杂阶和它们之间共价电子

的分布，建立起晶体或分子的价电子结构，从而给出

价电子结构与晶体材料性能之间的关系。EET 理论现

在已经被越来越多的研究人员所接受，YANG 等[11]研

究 Mn 对 FeNiCr/60%WC 复合涂层微观结构和磁性性

能的影响，通过 EET 理论计算得出 Fe3W3C 是一个弱

的铁磁相(磁矩为 0.9018)，这是造成包覆涂层非磁性

特性的主要原因。FAN 等[12]通过 EET 理论研究 Fe3Al
的有序结构 D03和无序结构，Fe3Al 在 D03结构中原子

间参与成键的是 3d(Fe)–3p(Al)，在无序结构中参与成

键的是 4sp(Fe)–3p(Al)，无序结构中参与成键的 3d 电

子减少，则磁矩增大。李飞等[13]应用该理论解释了

Mg-Al 合金的电子结构参数与固溶强化的关系。本文

作者通过计算 Ti 部分取代 Al 后的 FeSiAl 合金粉体的

键距差，分析相关原子之间的相互作用，研究该系列

合金粉体的电子结构和磁性能。 
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1  实验 
 

用市售的纯铁、硅、铝和钛粉为原料，按照

Fe85Si9.6(Al1−xTix)5.4(x=0,0.33, 0.66, 1)成分配料，将粉体

放入高能球磨机中进行球磨。球磨机为 ND7-2L 型高

性能不锈钢球磨机，球料比为 17:1，转速为 450 r/min，
磨球为 d 5 mm 的 ZrO2球。球磨时加入适量的分析乙

醇，防止球磨时粉体氧化。球磨 60 h 后取出，将和分

析乙醇混合在一起的合金粉体放入烧杯，烘箱中烘干，

再捣碎、过筛，得到不同 Ti 含量的片状合金粉体。将

所制得的片状粉体与石蜡按 4:1 的质量比混合均匀，

用 10 MPa 的压力压制成外径 7 mm×内径 3 mm×4 
mm 的同轴圆环样品，测试电磁参数。 

采用日本电子株式会社(JEOL)的 JSM−7600F 型

扫描电子显微镜观察粉体形貌。采用 DX-2500 型 X 射

线衍射仪分析合金粉体的物相(Cu 的 Kα射线，扫描步

长为 0.03 (°)/s)。同轴圆环样品的复数介电常数和复数

磁导率的测量采用 Agilent 8720ET 型微波矢量网络分

析仪，测试频段为 0.5~18 GHz，并据此计算粉体的电

磁波反射损耗。 
 

2  结果与分析 
 
2.1  形貌 

图 1 所示为球磨 60 h 后粉体的 SEM 像，从图 1 中

可以看出，颗粒的大小只有几个微米，且颗粒呈现片状。

此时，粉体尺寸接近 GHz 频段时的趋肤深度，能够减

小材料工作时的涡流损耗，提高材料的电磁性能。 
球磨过程中，磨球与粉体不断碰撞,使得粉体会破

碎、变形及细化，然后再冷焊拼接在一起，并且这个 
 

 
图 1  球磨后粉体的 SEM 像 

Fig. 1  SEM image of ball-milled powders 

过程存在于球磨过程的始终，同时粉体表面积会增大，

表面活性增强，粉体之间也会吸附在一起。在塑性变

形的作用下，粉体会呈现出扁平状结构，从而增大材

料的电阻率，并且把电磁感应的涡流限制在一个平面

内，此种扁平结构有利于突破 Snoek 极限[14]。最后，

颗粒粒度逐渐趋于平衡，粉体的粒度不再变化，这时

的粉体的粒度称为极限粒度，与磨球的大小有关。并

且在球磨过程中，层间的原子开始相互扩散，从而形

成合金。 
 
2.2  物相 

图 2 所示为 4 种样品球磨 60 h 后的 XRD 谱。由

图 2 可看出，当 x=0 和 0.33 时，球磨后还存在 Si 的
衍射峰，说明此时合金粉体中还存在有少量的 Si 粉

体。当 x=0.66 和 1 时，Si 的衍射峰消失，说明这时

Si 已经完全固溶进了合金中，同时，α-Fe 衍射主峰强

度明显降低。当 x=0.66 时，α-Fe 的(200)面的衍射峰

几乎消失，说明此时粉体中存在较大的应力，并且晶

粒尺寸较小。溶质和溶剂在一起形成固溶体，当溶质

原子和溶剂原子直径相差小于 15%时，此时易于形成

置换固溶体。Fe 的原子直径为 2.54 Å，Ti 原子直径为

2.90 Å，与 Fe 原子直径相差为 14%。由于 Ti 与 Fe 原

子在原子直径上的不同，因此，在形成固溶体时，会

造成晶格畸变，并引入大量应力。当 x 为 0.66 和 1 时，

衍射峰的强度不高，是由于在球磨过程中引起大量的

应力，并使晶粒细化。Ti 和 Al-Ti 是传统的晶粒细化

剂，在球磨过程中可能会形成 Al-Ti 合金，进而对晶

粒起到细化作用[15]，如表 1 所列，随着 Ti 含量的增加，

晶粒尺寸由 1176 Å 减小到了 916 Å。在 x=0.33 时，由

于加入 Ti 含量较少，因此 Fe 的衍射峰相较于 x=0 变 
 

 
图 2  不同 Ti 含量球磨合金粉体的 XRD 谱 

Fig. 2  XRD patterns of ball-milled powders with various Ti 

contents 
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化不大，而当 Ti 含量增加时，晶粒细化明显，衍射峰

也就变宽，强度减小。 
球磨后粉体晶格常数的变化，可以由布拉格方程

与立方晶系的晶面间距公式得到： 
 

λθ nd =sin2                                 (1) 
 

dlkha 222 ++=                            (2) 
 
式中：λ为 X 射线波长(1.5418 Å)；θ为衍射角；(h k l)
为晶面指数。由(110)晶面可以计算出 4 种样品的晶格

常数如表 1 所列。 
 
表 1  球磨后晶格常数 a 与晶粒尺寸 

Table 1  Lattice constant and average grain size 

x Lattice constant/Å Grain size/nm 

0 2.8640 117.60 

0.33 2.8730 108.20 

0.66 2.8776 104.20 

1 2.8671 91.60 

 
2.3  电子结构 

确定实验测得的晶格常数值后，利用 EET 理论与

BLD 法经验理论来验证实验结果，以及确定各原子所

处状态。对于 (Si ， Al ， Ti) 原子在无序固溶体

Fe85Si9.6(Al1−xTix)5.4 中是随机分布在 α-Fe 的体心和顶

角位置，可以采用平均原子模型来进行 BLD 分析。主

要考虑沿(111) 方向的最短键和沿(100)方向的次短

键，分别记为 IA和 IB，且共价键数目 IA=8，IB=6。部

分经验理论的键距差公式为： 
 

A A

B B

( ) 2 (1) lg

( ) 2 (1) lg

( ) ( )

S

S

D n R n

D n R n

D D n D n

β

β

⎧ = −
⎪⎪ = −⎨
⎪ Δ = −⎪⎩

                    (3) 

式中： A( )D n 和 B( )D n 表示经验理论键距；D(n)表示

实验键距；RS(1)为单键半距；β 为常数，其取值由具

体情况确定，这里取 β=0.6 Å；nA和 nB分别为 A 键和

B 键共价电子对数。在 BLD 方法中经验理论值与实验

测量值的差 ΔD 的绝对值大小反应了所选取杂阶是否

与实际情况相一致，因此，ΔD 绝对值的大小也是反

映理论分析过程正确性的依据，一般要求|ΔD|＜0.05 
Å，证明所假设的杂化态与实际相符。在计算过程中，

通过反复选取元素的杂化态，使结果达到理论正确性

判断依据后所确定的每种元素杂化态分别如表 2 所

列。 
计算结果如下表 3 所列。表 3 中计算出的|ΔD|＜

0.05 Å，满足理论分析正确性的要求，若用相对误差

表示数据的可靠性，最低可以达到 0.0110%，可见数

据的可靠性很好。随着 Ti 取代量的增加，A 键与 B
键的共价键对数呈现相似的变化规律，最短键 A 键对

数随着 Ti 含量的增加而增加，次短键 B 键对数在 Ti
取代的过程中虽然也呈增大的趋势，但是变化不大。

由于 A 键对数要远大于 B 键的，因此，A 键构成了晶

胞的主键络。虽然用于取代 Al 原子的 Ti 原子在杂阶

为 10 阶时的共价电子数要小于杂阶为 4 阶的 Al 原子

的，取代过程 Fe、Si、(AlTi)原子的质量分数保持不

变，但是在计算过程中采用的是相对原子分数，Fe、 
 
表 2  原子杂化态 

Table 2  Hybridization table of each atom 

Element σ / Å(1)SRσ  Cn σ  

Si 6 1.1700 4 

Al 4 1.1900 2.5296 

Fe 8 1.1180 3.5950 

Ti 10 1.2702 2.5520 

 
表 3  不同 Ti 含量电子结构 

Table 3  Electron structure of various Ti content 

x a/Å Bond Iα D(nα)/Å D (nα)/Å nα nc∑  ΔD/Å 
A

Δ
/ %

( )
D

D n
 

0 2.8640 
A 8 2.4803 2.5197 0.3796 

3.5589 0.0393 0.0156 
B 6 2.8640 2.9034 0.0871 

0.33 2.8730 
A 8 2.4881 2.5197 0.3815 

3.5744 0.0316 0.0125 
B 6 2.8730 2.9046 0.0871 

0.66 2.8776 
A 8 2.4921 2.5199 0.3832 

3.5894 0.0278 0.0110 
B 6 2.8776 2.9054 0.0873 

1 2.8671 
A 8 2.4830 2.5204 0.3847 

3.6060 0.0374 0.0148 
B 6 2.8671 2.9045 0.0881        
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Si 原子的相对原子分数均是在不断增加，因此，总的

共价电子数 nc∑ 逐渐增加。由上面得出相较于 FeSiAl

合金，A 和 B 键数目随着 Ti 含量的增加而增加，并且

共价电子数 nc∑ 增加，则主键络构成的共价键骨架要

比基体更为稳固[16]。 
 
2.4  电磁参数和吸波性能 

图 3 所示为 4 种不同 Ti 含量样品的复介电常数和

复磁导率。从图 3 中可以看出，相较于没有加入 Ti
的样品，加入 Ti 后，介电常数和磁导率都要比未加

Ti 的样品低，尤其突出的是介电常数的实部下降了 25
左右，介电常数虚部则下降了 6 左右。当 x=0.66 时，

实部和虚部均达到最小。总体上加入 Ti 后磁导率实部

和虚部都降低，但是在 x=0.66 时出现极小值，而不是

在 x=1 时。导致这个变化的原因主要有两点，一是因

为 Ti 原子的杂化双态 h 和 τ 态均没有磁电子[17]，且

Si 和 Al 也不提供磁性，所以 FeSiAlTi 粉体中的磁性

来自于 Fe 原子的贡献。在 Ti 原子取代 Al 原子过程中，

由于 Ti 原子的相对原子质量大于 Al 原子的，此时相

当于对磁性的稀释，因此会出现磁导率的依次降低。

另一方面，因为 Ti 原子占据 Al 原子位置后，使得 

x=0.66 时的晶格常数最大，同时，XRD 谱中此时的峰

相较于其他 3 个样品更加宽化，从而说明其应力为 4
个样品中最大。应力是使得相对磁导率减小的原    
因[18]，导致磁导率在 x=0.66 时最小。 

衡量材料对电磁波的衰减能力可以用反射损耗表

示，反射损耗越小，其衰减能力越强。单层吸波材料

的反射损耗可表示为[19]： 
 

0

0

tanh( )
20lg

tanh( )
z jkd z
z jkd z

Γ
−

=
+

                     (4) 

 
0 02π ( )( )k f j jε μ ε ε μ μ′ ′′ ′ ′′= − −                (5) 

 
0

0

( )
( )

j
z

j
μ μ μ
ε ε ε
′ ′′−

=
′ ′′−

                           (6) 

 
式中：Γ 为反射损耗；复数介电常数分别为 ε′和 ε″；
复数磁导率分别为 μ′和 μ″；频率为 f；厚度为 d；k 为

传播函数；z 为波阻抗，z0=120 πΩ为真空波阻抗；μ0

为真空磁导率；ε0 为真空介电常数。要使吸波材料与

自由空间达到波阻抗匹配，需使 μ′−jμ″=ε′−jε″。 
图 4 是根据上面 4 个样品的电磁参数计算出的各

波性能得到改善，并向高频方向移动。没有加入 Ti 

 

 
图 3  不同 Ti 含量粉体的复数介电常数实部和虚部以及复数磁导率的实部和虚部 

Fig. 3  Real part (a) and imaginary part (b) of complex permittivity and real part (c) and imaginary part (d) of complex permeability 

of powders with various Ti contents 
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时，反射损耗的峰值在 5.48 GHz 处达到最小，为−9.02 
dB。x=0.33 时，在频率为 8.29 GHz 时达到反射损耗

为−14.18 dB，−10 dB 以下吸收频率宽度为 3.45 GHz。
当 x=0.66 时，损反射耗达到最小，反射损耗的峰值所

在的频率最高，在 13.36 GHz处反射损耗达到了−30.95 
dB，−10 dB 以下的吸收频段宽度达到了 4.46 GHz。
当 x=1 时，反射损耗的峰值开始向左移，在 10.91 GHz
处，反射损耗达到最小，为−15.6 dB，−10 dB 以下的

吸收频带宽度为 3.06 GHz。总体上，加入 Ti 使的合金

粉体，其反射损耗峰值向高频方向移动，增加了材料

的高频特性，并且当 x=0.66 时，能够取得最好的效果，

改善了原来 FeSiAl 合金的性能。 
 

 
图 4  FeSiAlTi 粉体的反射损耗(d=1.5 mm) 

Fig. 4  Reflection losses of FeSiAlTi powders (d=1.5 mm) 

 
磁损耗型吸波材料是通过提高磁导率来尽可能达

到自由空间阻抗匹配。当加入 Ti 含量为 x=0.66 时，

磁导率的实部和虚部虽然都达到了最小，这对于磁损

耗型吸波材料来说是不利的，但相较于磁导率的减小

程度，介电常数减小非常明显，同时此时的介电常数

达到最小值，这有利于吸波材料与自由空间达到阻抗

匹配。因此从反射损耗来看，此时的反射损耗达到最

小。 
用 Ti 部分取代 Al，可以降低 FeSiAl 粉体的电磁

波反射损耗。但 x=1 时，即 Ti 完全取代 Al，形成 FeSiTi
合金粉体，此时的反射损耗反而不如部分取代。因而，

对 FeSiAl 合金，用 Ti 取代 Al 来改变电磁波吸收性能，

只能是 Ti 取代约 0.66 的 Al，此时，形成的 FeSiAl(Ti)
合金粉体中 Ti、Al 原子达到较为理想的作用。 
 

3  结论 
 

1) Ti 的加入可以作为晶粒细化剂，使晶粒尺寸从

1176 Å 减小到 916 Å。 
2)Ti 原子的加入使得 α-Fe 的(111)和(100)方向上

的共价电子对增大，同时总的共价电子数目也增大，

(111)方向上的共价键构成晶胞的主键络。 
3) 电磁波反射损耗在 Ti 取代约 0.66 的 Al 时，在

频率为 13.36 GHz 处达到最小的反射损耗值−30.95 
dB。 
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Electronic structure and absorption properties of 
Fe85Si9.6 (Al1−xTix) 5.4 alloy powder 
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(1. School of Materials Science and Engineering, Xihua University, Chengdu 610039, China; 

2. National Engineering Research Center of Electromagnetic Radiation Control Materials, 

University of Electronic Science and Technology of China, Chengdu 610054, China) 

 
Abstract: Fe85Si9.6 (Al1−xTix)5.4 alloy powders were prepared by mechanical alloying with various Ti contents instead of 

Al atoms in FeSiAl alloy. The electronic structure evolutions of four kinds of alloy powders were calculated with the 

empirical electron theory of solids and molecules. The morphology, phase and electromagnetic parameters of powders 

were tested, and the electromagnetic wave reflection losses were calculated. The results show that the addition of Ti can 

refine the grain and increase the number of covalent electrons in the (111) direction, and the ideal absorbing performance 

among the four powders can be gotten when the Ti content is 0.66. 
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