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纳米晶 Fe0.13[Co20Ni80]0.87合金微细纤维的制备及磁性能 
 

陈  云，沈湘黔，孟献丰，景  琴 
 

(江苏大学 材料科学与工程学院，镇江 212013) 

 

摘  要：以柠檬酸和金属盐为原料，采用有机凝胶−热还原法制备了 Fe0.13[Co20Ni80]0.87 三元合金微细纤维。采用

FTIR、XRD、TG/DSC、SEM 和 EDS 等对纤维前驱体和热还原产物的结构、物相、形貌和组成进行了分析。采

用振动样品磁强计(VSM)对纤维的磁性能进行了测试。结果表明：Fe0.13[Co20Ni80]0.87合金纤维的直径为 0.3~2.0 μm，

表面光滑、长径比大；组成合金纤维的晶粒大小与还原温度密切相关，当温度为 300~700 ℃时，晶粒尺寸由约

20 nm 增加到约 50 nm；该合金纤维显铁磁性，其矫顽力主要受合金中 C 含量及晶粒大小的影响，随制备温度的

升高而降低；饱和磁化强度则主要与合金的组分相关，随还原温度的升高和合金纯度的提高而增大；经 700 ℃热

还原后，合金纤维的饱和磁化强度 ms 为 120 A·m2/kg，矫顽力 Hc 为 10.4 kA/m。 

关键词：有机凝胶−热还原法；纳米晶；Fe0.13[Co20Ni80]0.87 合金纤维；铁磁性 

中图分类号：TM 153；TB 333       文献标识码：A 

 

Preparation and magnetic properties of nanocrystalline 
Fe0.13[Co20Ni80]0.87 alloy fine fibers 

 
CHEN Yun, SHEN Xiang-qian, MENG Xian-feng, JING Qin 

 
(School of Materials Science and Engineering, Jiangsu University, Zhenjiang 212013, China) 

 

Abstract: Fe0.13[Co20Ni80]0.87 alloy fine fibers were prepared by organic-gel thermal reduction process using citric acid 

and metal salts as raw materials. The structure and morphologies of the gel precursors and fibers derived from thermal 

reduction of these precursors were characterized by FTIR, XRD, TG/DSC and SEM. The magnetic properties for the 

as-prepared alloy fibers were examined by vibrating sample magnetometer(VSM). The results show that 

Fe0.13[Co20Ni80]0.87 alloy fibers are characterized with thin diameters between 0.3 and 2.0 μm, with high aspect (length 

over diameter) ratio, dense and smooth surfaces. The crystalline size of the alloy fibers are mainly influenced by the 

thermal reduction temperature and are in the range of 20 to 50 nm with a corresponding reduction temperature range of 

300 to 700 ℃. The magnetic properties of the alloy fibers are largely affected by the carbon content and crystalline sizes 

of the alloy fibers. With increasing thermal reduction temperature, the coercivity decreases while the saturation 

magnetisation value of the alloy fibers dramatically increases at lower reduction temperatures. The alloy fibers prepared 

at reduction temperature of 700 ℃ have a saturation magnetisation value of 120 A·m2/kg and a coercivity value of  

10.4 kA/m, respectively. 

Key words: organic gel-thermal reduction method; nanocrystalline; Fe0.13[Co20Ni80]0.87 alloy fibers; ferromagnetic 
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多晶铁纤维(铁、钴、镍及其合金纤维)具有优良

的磁性，尤其是具有较好的磁晶及形状各向异性，在

先进电磁屏蔽及雷达波吸收材料领域引起了人们的广

泛关注[1−3]。对单组元金属微细纤维的研究发现，随着

纤维直径的减小和比表面积的增大，其化学和热稳定

性降低，使用性能也严重衰减。合金化是改善多晶铁

纤维化学和热稳定性的有效途径之一，且通过调整合

金中各组元的相对含量可以实现对磁性能的调控，进

而影响其使用性能。纳米晶铁磁性金属材料具有尺寸

效应、表面与界面效应、量子尺寸效应，可使其电磁

性能发生显著变化，因此，将纳米晶磁性金属材料与

多晶铁纤维的制备技术相结合，以期制备“薄、轻、

宽、强”的新型电磁屏蔽及雷达波吸收材料。 
目前，微米、亚微米和纳米量级微细金属纤维的

制备技术是一维新材料领域的研究热点之一。制备金

属纤维的方法可分为物理法和化学法。物理法包括切

削法、拉拔法及熔抽法等，技术成熟，生产成本低，

但制备的纤维直径较大，最细的金属纤维直径为 2 μm
左右[4]。化学法主要有磁场引导水溶还原法[5]、磁场诱

导反应法[6]及有机凝胶−热还原法[7]等，在制备技术上

均可制备亚微米级金属微细纤维，但磁场引导水溶还

原法和磁场诱导反应法由于不能同步还原多种合金组

元而难以制备化学组成均匀的合金纤维。有机凝胶−
热还原法，其过程主要包括可纺性有机凝胶形成及凝

胶素丝的热还原，可通过有机凝胶组成设计及热还原

过程的控制，实现金属纤维组成、结构及形貌的调   
控[8]。本文作者采用有机凝胶−热还原法制备了纳米晶

Fe0.13[Co20Ni80]0.87 合金微细纤维，并对制备过程及产

物组成、结构和性能进行分析表征。 
 

1  实验 
 
1.1  实验原料及主要设备 

柠 檬 酸 (C6H7O5·H2O ， AR) 、 碱 式 碳 酸 镍

(NiCO3·2Ni(OH)2·4H2O，AR)、硝酸钴(Co(NO3)2·6H2O，

AR)、硝酸铁 (Fe(NO3)3·9H2O，AR)；旋转蒸发器

(R501B，无锡星海王生化设备有限公司)、恒温磁力搅

拌器(HJ−4B，江苏金坛市医疗仪器厂)、电热恒温鼓风

干燥箱(DHG−9070A，上海一恒科技有限公司)、氢气

还原炉(SX2−11Q，宜兴市前锦炉业设备有限公司)等。 
 
1.2  合金纤维的制备 

有机凝胶−热还原法制备 Fe0.13[Co20Ni80]0.87 合金

纤维的过程与本实验室报道的二元铁磁性合金纤维制

备过程相似[8−9]，由可纺性凝胶制备及凝胶素丝热还原

两阶段组成：首先将柠檬酸与金属盐溶液按一定摩尔

比于室温下磁力搅拌 15~20 h，混合均匀后置于旋转

蒸发器中于 60~80 ℃脱水，形成可纺性凝胶，再将可

纺性凝胶通过自制纺丝机纺丝，得到凝胶素丝；凝胶

素丝在 80 ℃下干燥 12 h 后，在一定温度下于混合气

氛(V(H2)׃V(N2)=14׃)中热还原即得到合金纤维。 
 
1.3  纤维的性能表征 

利用美国 Nicolet 公司的 NEXU670 傅里叶红外光

谱仪(FTIR)和德国耐驰公司 NETZSCH4 热重−差热分

析仪(TG/DSC)分析柠檬酸铁钴镍凝胶的形成及热分

解过程。采用日本理学 D/max-RaX 射线衍射仪(XRD，

Cu Kα1，λ=1.54，石墨单色器，管流 100 mA，管压 50 
kV；扫描速度 4 (˚)/min，步宽 0.01 ˚)分析凝胶素丝热

还原产物的物相。采用 JSM−71001F 场发射扫描电镜

对纤维形貌进行观察，并用 X 射线能量分散谱(EDS)
进行微区组成分析。采用南京大学仪器厂生产的

HH−15 振动样品磁强计(VSM)测量纤维的磁性能。 
 

2  结果与分析 
 
2.1  可纺性凝胶结构分析 

图 1 所示为可纺性柠檬酸铁钴镍凝胶的 FTIR 谱。

由图 1 可知，凝胶纤维先驱体在 1 350~1 650 cm−1之

间出现了 COO−反对称伸缩振动吸收峰(σa=1 570.66 
cm−1)和对称伸缩振动吸收峰(σs=1 386.08 cm−1)，这是

有机羧酸盐的特征吸收峰，表明金属离子与羧酸根离

子已经键合；846.39 cm−1 处的吸收峰为 Co—O 特征 
 

 
图 1  柠檬酸铁镍钴凝胶的红外光谱图 

Fig.1  FTIR spectrum of iron-nickel-cobalt citrate gel 

precursors 
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峰，746.08 cm−1处的吸收峰为 Ni—O 特征峰，593.60 
cm−1处的吸收峰为 Fe—O 特征峰，这些特征峰的出现

进一步表明凝胶中 Fe3+、Ni2+和 Co2+与柠檬酸根离子

发生了络合反应，形成了羧酸盐凝胶。此外，C—OH
的谱带由 1 090~1 130 cm−1 向低波数(1 069.77 cm−1)移
动，说明柠檬酸中的羟基也参与了金属离子的配    
位[10]。638.2 cm−1和 830 cm−1处的吸收峰为 NO3

−的特

征振动吸收峰，说明该凝胶中仍含有 NO3
−离子。 

羧酸根阴离子与金属离子的配位方式有单齿配

位、双齿配位和桥式配位 3 种[11]。单齿配位时的差值

(为 σa−σs)与相应的游离 RCOO−差值相比增大，双齿配

位时的差值则小于游离 RCOO−差值，而桥式配位时的

差值与游离的 RCOO−差值接近。根据 FTIR 数据计算，

铁钴镍纤维前驱体凝胶的差值为 184.58 cm−1，由判据

可得该凝胶的配位方式为单齿配位 (柠檬酸钠的

σa(C=O)为 1 588 cm−1，σs(C=O)为 1 418 cm−1)，这

种单齿配位有利于形成线性分子结构。因此，这种凝

胶具有较好的可纺性，通过控制凝胶的黏度及纺丝环

境可实现连续纺丝。 
 
2.2  凝胶素丝的热处理过程 

图 2 所示为柠檬酸铁钴镍纤维素丝在氮气气氛下

的 TG/DSC 曲线。由图 2 可看出，纤维素丝热分解从

50 ℃开始到 600 ℃左右结束，中间大致可分为 4 个阶

段。 
 

 
图 2  Fe0.13[Co20Ni80]0.87纤维前驱体的 TG 和 DSC 曲线 

Fig.2  TG and DSC curves of Fe0.13[Co20Ni80]0.87 gel precursors 
 

1) 当温度为 50~165 ℃时，质量损失约为 8.8%，

在此温度范围内有 1 个宽广的吸热峰，为吸热过程，

主要是干凝胶的脱水引起的。 
2) 当温度为 165~230 ℃时，质量损失约为 32.5%，

并在 220 ℃左右出现尖锐放热峰。尖锐放热峰的出现

主要是由于干凝胶的分解及自蔓延燃烧[12]反应所致，

在此阶段由于自蔓延燃烧反应发生在缺氧的环境中，

伴随着大量的 C、COx和金属氧化物形成。 
3) 当温度为 230~300 ℃时，质量损失约 8.9%，

在 265 ℃附近出现一较弱的吸热峰。在这一阶段主要

是剩余有机物进一步热解氧化和新生金属氧化物被还

原，继续产生有机 C、COx 与金属氧化物，金属相开

始生成。 
4) 当温度为 300~600 ℃时，质量损失约 30%，在

360 ℃附近出现一较宽广的吸热峰，主要是由于大量

的 C、COx 与金属氧化物之间发生还原反应引起的，

同时该过程还包括有机物的进一步氧化和金属固溶体

或合金相形成。 
基于上述凝胶热分解过程的分析，为了降低合金

生成温度，保证制备的合金纤维中不出现氧化物相，

采用氢气和氮气(V(H2)׃V(N2)=14׃)的混合气氛，以 3 
/min℃ 从室温升至 200 ℃，然后以 5 /min℃ 从 200 ℃

升温至所需温度，保温 1 h，随炉冷却至室温。 
 
2.3  Fe0.13[Co20Ni80]0.87纤维的物相分析与形貌表征 

图 3 所示为不同温度下制备纤维的 XRD 谱。由图

3 可以看出，300 ℃就形成了 Fe-Co-Ni 合金相，该合

金相呈面心立方结构[13]。根据在 300~700 ℃下制备纤

维 XRD 的(111)晶面对应的衍射峰的半高宽，由 Scherre
公式(D=Kλ/(Bcosθ))可以计算出 Fe0.13[Co20Ni80]0.87 合金

的晶粒大小依次为 15.0、24.0、36.0、51.5 和 52.6 nm。

比较 Fe0.13[Co20Ni80]0.87 合金和 Co20Ni80
[8]合金的(111)

晶面衍射峰(见图 4)可见， Fe0.13[Co20Ni80]0.87 的衍射

峰位置位于 Co20Ni80的衍射峰的左边，峰型相似，说 
 

 
图 3  不同温度下制备的 Fe0.13[Co20Ni80]0.87 纤维前驱体的

XRD 谱 

Fig.3 XRD patterns of Fe0.13[Co20Ni80]0.87 fibers derived from 

thermal reduction of precursor at different temperatures 



                                           中国有色金属学报                                             2009 年 3 月 

 

508 

 

 
图 4  Co20Ni80 和 Fe0.13[Co20Ni80]0.87纤维的 XRD 谱 

Fig.4  XRD patterns of Co20Ni80 and Fe0.13[Co20Ni80]0.87 fibers 

 
明 Fe 的加入，并没有破坏钴镍二元合金的晶格，仍保

持钴镍合金的面心立方结构。在三元合金中，Fe 只是

部分取代了 Co 或 Ni，由于 Fe 原子的半径较 Co 和

Ni 的半径略大，造成晶格膨胀。根据布拉格公式，衍

射角应向较低的方向移动，这与图 4 中的结果相一致，

因此，Fe0.13[Co20Ni80]0.87 合金是以钴镍二元合金为基

体的固溶体。 
图 5 和 6 所示分别为 Fe0.13[Co20Ni80]0.87三元合金

纤维的 SEM 像和微区的 EDS 谱。由图 5 和 6 可知，

纤维的直径分布在 0.3~2 μm，长径比大，表面光滑致

密，晶粒细小，化学组分与其设计组分基本一致。 
 
2.4  合金纤维的磁性能 

图 7 所示为热还原温度对 Fe0.13[Co20Ni80]0.87合金

纤维的矫顽力饱和磁化强度影响的曲线。在 300~350 
℃范围内，合金纤维的矫顽力(Hc)和饱和磁化强度(ms)
随热还原温度的升高而迅速减小和增大；而当热还原

温度在 350 ℃以上，降低或升高的速率变缓；400 ℃
后趋于稳定，分别约为 10.4 kA/m 和 120 A·m2/kg。根

据磁畴结构理论，具有单畴结构物质的磁化过程只发

生磁畴转向过程，具有较高的 Hc；具有多畴结构物质

的 Hc 取决于反磁化过程中磁畴壁不可逆位移和磁矩

不可逆转动阻力的大小。根据图 2 及 3，较低还原温

度下获得的 Fe0.13[Co20Ni80]0.87合金纤维中有大量的C，
这些 C 基本分布在晶界上，阻碍磁畴的转向过程。随

着还原温度的升高，合金纤维中 C 被逐渐氧化除去，

同时合金晶粒长大，单磁畴比例减少，磁畴尺寸增加，

磁畴壁总面积迅速减少，因而合金的 Hc迅速降低。当

热还原温度升高到 400 ℃以上时，Fe0.13[Co20Ni80]0.87

合金纤维中分布在晶界上的 C 不足以形成网络，合金 

 

 
图 5  Fe0.13[Co20Ni80]0.87纤维的形貌 

Fig.5  SEM images of Fe0.13[Co20Ni80]0.87 alloy fibers 
 

 
图 6  Fe0.13[Co20Ni80]0.87纤维的 EDS 谱 

Fig.6  EDS spectrum of Fe0.13[Co20Ni80]0.87 fiber 
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图 7  热还原温度对 Fe0.13[Co20Ni80]0.87合金纤维矫顽力和饱

和磁化强度的影响 

Fig.7  Effects of thermal reduction temperature on coercive 

force and saturation magnetization of Fe0.13[Co20Ni80]0.87 alloy 

fibers 
 
相贯通，合金中基本上不再有单磁畴Fe0.13[Co20Ni80]0.87

合金相。C 对 Fe0.13[Co20Ni80]0.87 合金相反磁化过程的

阻碍作用趋于消失，因而 Hc值的变化逐渐减缓。 
图 8 所示为还原温度 400~700 ℃下获得的

Fe0.13[Co20Ni80]0.87 合金纤维的矫顽力与其晶粒大小

(D)(由 Scherrer 公式，根据图 3 中 XRD 数据计算)的
关系。由图 8 可知，在此还原温度范围内制备的

Fe0.13[Co20Ni80]0.87 合金纤维的 Hc与 D−1成线性关系，

这一现象与 SiO2 包覆 Fe[14]及 SiO2 包覆 FeNi 合金[15]

微粒体系相同，其机理有待于进一步研究。 
 

 
图 8  晶粒大小对 Fe0.13[Co20Ni80]0.87合金纤维矫顽力的影响 

Fig.8  Effect of crystalline size on coercive force of 

Fe0.13[Co20Ni80]0.87 alloy fibers 
 

材料的饱和磁化强度主要由其化学成分和原子结

构决定。当还原温度较低时，Fe0.13[Co20Ni80]0.87 合金

纤维中含有大量的非磁性 C，同时晶粒结晶不完整，颗

粒尺寸小，表面原子比例大且配位不饱和，具有很强

的扰动特性，从而使晶粒的磁畴结构处于不稳定和无

序状态，磁矩不容易与外场保持一致。随热还原温度

的不断升高，Fe0.13[Co20Ni80]0.87合金纤维中非磁性的物

质逐渐减少，Fe0.13[Co20Ni80]0.87合金相的平均晶粒尺寸

不断增大，饱和磁化强度也不断增大。350 ℃之后，

Fe0.13[Co20Ni80]0.87 合金相晶粒发育趋于完整，其饱和

磁化强度逐渐接近最大值约为 120 A·m2/kg (700 ℃)。 
 

3  结论 
 

1) 采用有机凝胶−热还原法成功制备了铁磁性纳

米晶 Fe0.13[Co20Ni80]0.87 合金微细纤维，纤维的直径分

布在 0.3~2.0 μm，表面光滑、长径比大。 
2) 组成合金纤维的晶粒大小与还原温度密切相

关，在 300 ℃至 700 ℃范围内，晶粒尺寸由约 20 nm
增加到约 50 nm。 

3) Fe0.13[Co20Ni80]0.87 合金纤维显铁磁性，其矫顽

力主要受合金中 C 含量及晶粒大小的影响，且随还原

温度的升高而降低；饱和磁化强度则主要与合金的组

分相关，随还原温度的升高，合金纯度的提高而增大。 
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