
文章编号: 1001-9731( 2017) 12-12209-05

Zn2 + 掺杂对 NiFe2 O4 纳米颗粒吸波性能的增强
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摘 要: 采用超声活化与化学共沉淀相结合的方法制备了结晶性良好的 NiFe2O4 和 Ni0． 5 Zn0． 5 Fe2O4 纳米颗粒，
分析了 Zn2 +掺杂对 NiFe2O4 结构和微波吸收性能的影响。X 射线衍射和 SEM 检测结果表明样品的形貌大多为
片状结构，NiFe2O4 粒度约在 30 nm 左右，Ni0． 5 Zn0． 5 Fe2O4 粒度约在 70 nm，随着烧结温度增加结晶性提高。振动
样品磁强计分析结果表明 Zn2 +掺杂对 NiFe2O4 的磁化性能有显著影响，其矫顽力降低，饱和磁化强度提高。矢量
网络分析仪分析结果显示在 NiFe2O4 中掺杂了 Zn2 +后，微波吸收量显著提高，有效地改善了 NiFe2O4 的吸波性
能，随着烧结温度加大，NiFe2O4 和 Ni0． 5Zn0． 5Fe2O4 吸波性能也有所增加。
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0 引 言

随着电子技术的快速发展以及各种新型武器平台
的研发，吸波材料越来越引起专家学者的关注［1-2］，其
主要作用是使入射电磁波最大限度进入材料内部，并
通过能量转换的方式将电磁能转变成其它形式的能量
而损耗掉，从而达到“隐身”、微波通讯防护、抗电磁污
染以及抗电磁干扰等目的。

由于铁氧体纳米材料具有优良的电磁性能，进而
被广泛应用于信息存储系统、磁流体技术和微波器件
等领域［3-6］。在立方晶系中，反尖晶石结构的镍铁氧体
( NiFe2O4 ) 材料具有电阻率高，能够有效消除金属导体
高频趋肤效应导致的电磁波不能进入体内的缺陷，对
微波有良好的衰减作用。然而纯镍铁氧体具有密度
大、稳定性较差等缺点，使其吸波频率范围受到限制，
通常采用离子取代［7-8］、调整离子配比［9］、改善工艺条
件［10］等方法，改变材料的化学组成、粒径分布、粒子形
貌，提高材料的电磁损耗特性，降低材料的密度［11-17］。

Zn2 +是一种非磁性的过渡金属离子，用 Zn2 +掺杂
NiFe2O4 可以减弱磁性离子间的耦合作用，降低矫顽
力，提高饱和磁化强度，使得掺杂后的 NiFe2O4 磁性发
生改变，对高频和超高频信号有良好的衰减作用。本
文采用超声强化与化学共沉淀相结合的方法制备了
Ni0． 5Zn0． 5Fe2O4 纳米颗粒，通过 Zn2 +掺杂改善 NiFe2O4

的结构和微波吸收性能。

1 实 验

1． 1 NiFe2O4 和 Ni0． 5Zn0． 5Fe2O4 纳米颗粒的制备
按化学计量比分别称取 10． 812 g氯化高铁( FeCl3

·6H2O) 、2． 876 g硫酸锌( ZnS2O4·7H2O) 和 2． 377 g
氯化镍( NiCl2·6H2O) ，混合后溶于 100 mL 的去离子
水中，磁力搅拌至完全溶解，得到的黄色透明溶液为样
品 1。同时按化学计量比分别称取 5． 406 g FeCl3·
6H2O、2． 377 g NiCl2·6H2O，混合后溶于 100 mL 的去
离子水中，磁力搅拌至完全溶解，得到的黄色透明溶液
为样品 2。

将样品 1 和 2 分别搅拌并加热至 80 ℃时，逐滴加
入浓度为 2 mol /L 的 NaOH 溶液作为沉淀剂，调节 pH
值为 11，得到红褐色的溶胶，陈化 1 h后用去离子水反
复洗涤、分离，直到 pH值为 7。超声强化 2 h后，60 ℃
干燥得到红褐色前驱体粉末，分别在 600，700 和 800
℃下煅烧 5 h，得到 Ni0． 5 Zn0． 5 Fe2O4 和 NiFe2O4 纳米颗
粒。
1． 2 表征与测试

使用 X 射线衍射仪 ( XＲD，日本理学，D /MAX-
2550 型，Cu 靶，Kα 辐射源，波长为 0． 15406 nm) 分析
样品物相特征，测试条件是:形貌分析采用美国 FEI公
司 quanta450 型场发射扫描电子显微镜( SEM) 。静态
磁性能通过 JDM-13 型振动样品磁强计( VSM) 测试分
析，最大加载磁强度为 1． 8 T，步进精度为 79． 6 A /m，
稳定度 0． 001 mA。微波吸收性能测试使用安捷伦
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KeysightE5071CENA矢量网络分析仪，测试材料的扫
频复介电常数和复数磁导率，将样品分散在石蜡中，样
品与石蜡的质量比为 7∶ 3，样品厚度为 2 mm，测试波
段范围为 2 ～ 18 GHz。

2 结果与讨论

2． 1 铁氧体样品的合成机理
NiFe2O4 和 Ni0． 5 Zn0． 5 Fe2O4 纳米颗粒的固相合成

过程如式( 1) ～ ( 5) 所示，固体颗粒在超声空化效应作
用下，反应物的活化能降低，煅烧温度下降［18-19］。固态
反应通常情况下主要是由相界面上的化学反应和固体
内部的物质迁移构成。离子扩散速率主要受反应温度
( 质点的运动) 、颗粒尺寸( 反应界面和反应物的接触
面积) 控制，对于 NiFe2O4 和 Ni0． 5 Zn0． 5 Fe2O4 纳米颗粒
固相合成反应而言，化学反应为 ZnO、NiO 和 Fe2 O3通
过固相产物层扩散的加成反应，NiFe2O4 和 Ni0． 5 Zn0． 5-
Fe2O4 形成是由 Zn2 +、Ni2 +和 Fe3 +逆向经过两种氧化
物扩散所至，其反应为

FeCl3 →+ 3NaOH Fe( OH) 3 + 3NaCl ( 1)
ZnSO4 →+ 2NaOH Zn( OH) 2 + Na2SO4 ( 2)
NiCl2 →+ 2NaOH Ni( OH) 2 + 2NaCl ( 3)

2Fe( OH) 3 + Ni( OH) →2 NiFe2O4 + 4H2O ( 4)
4Fe( OH) 3 + Zn( OH) 2 + Ni( OH) →2

2Ni0． 5Zn0． 5Fe2O4 + 8H2O ( 5)
2． 2 物相分析

图 1 ( a ) 为在不同煅烧温度下制备的尖晶石型
NiFe2O4 纳米颗粒的 X射线衍射图谱。

图 1 不同煅烧温度下样品的 XＲD图
Fig 1 XＲD patterns of NiFe2O4 and Ni0． 5 Zn0． 5 Fe2O4 at

different temperature
在( 220 ) 、( 311 ) 、( 422 ) 、( 511 ) 、( 440 ) 晶面处均

有 NiFe2O4 特征峰出现( PDF 卡#10-0325 ) ，可见煅烧

温度为 600 ℃时，NiFe2O4 已经开始生成，产物的衍射
峰强度较弱且宽化，存在一定的非晶成分。随着煅烧
温度增加，衍射峰增强且尖锐，NiFe2O4 晶形趋于完整，
结晶程度优化。在不同的煅烧温度煅烧下，样品的化
学成分没有明显变化。谢乐公式计算出晶粒度分别为
13． 61，16． 94 和 26． 30 nm。图 1 ( b) 掺杂 Zn2 +后得到
的为不同煅烧温度下镍锌铁氧体的 X 射线衍射图，与
PDF( 19-0629) 对比可知，出现标准的 Ni0． 5 Zn0． 5 Fe2O4

衍射峰，可见产物仍为典型的尖晶石型结构，Zn2 +取代
了 50% Ni2 +的位置，随着煅烧温度升高，样品的晶体
结构和化学成分没发生明显变化，而晶粒尺寸逐渐变
大，通过谢乐公式计算出晶粒度分别为 32． 27，41． 94
和 65． 72 nm。与 NiFe2O4 相比，在相同的焙烧温度下，
其晶粒尺寸有所增加。
2． 3 形貌表征

图 2 分别为 800 ℃煅烧的 NiFe2O4 和 Ni0． 5 Zn0． 5-
Fe2O4 纳米颗粒的 SEM 图。NiFe2O4 铁氧体样品为薄
片状，尺寸在 30 nm 左右，Ni0． 5 Zn0． 5 Fe2O4 的颗粒尺寸
在 70 nm左右，与 XＲD检测结果相符。

图 2 800 ℃煅烧温度下样品的 SEM图
Fig 2 SEM images of NiFe2O4 and Ni0． 5Zn0． 5Fe2O4 at 800

℃
2． 4 电磁性能

800 ℃下煅烧样品的的 M-H 磁滞曲线如图 3 所
示。NiFe2O4 ( 图 3( a) ) 和 Ni0． 5Zn0． 5Fe2O4 ( 图 3( b) ) 的
磁滞回线均为 S 型曲线，Zn2 +掺杂后其饱和磁化强度
由 31． 6172 A·m2 /kg上升至 70． 5138 A·m2 /kg，矫顽
力由 8 920． 852 A /m降为 7 677． 985 A /m、剩余磁化强
度分别为 4． 9757 和 6． 0747 A·m2 /kg。可见 Zn2 +掺
杂后，磁性离子间的耦合作用减弱，导致矫顽力降低，
饱和磁化强度提高。
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图 3 800 ℃煅烧温度下样品的 VSM图
Fig 3 VSM image of the sample at 800 ℃

2． 5 微波吸收性能
由于铁氧体材料属于双复介质，同时具有介电性

能和铁磁性能，在微波场中主要表现为介电损耗及磁
损耗。评价吸波材料性能优劣的复介电常数( ε) 和复
磁导率( μ) 的表达式为

ε = ε' － jε″，μ = μ' － jμ″ ( 6)
其中，ε'和 μ'为吸波材料在电场或磁场作用下产

生的极化或磁化程度的变量，ε″为在外加电场作用下，
材料电偶矩产生重排引起损耗的量度，μ″为在外加磁
场作用下，材料磁偶矩产生重排引起损耗的量度。在
电磁学中，损耗角的正切表示出物质在电磁场中的损
耗，其表达式为

tanδε = ε″
ε'
，tanδm = μ″

μ'
( 7)

图 4 为 800 ℃煅烧温度下 NiFe2O4 和 Ni0． 5 Zn0． 5-
Fe2O4 复介电常数随频率的变化曲线。Ni0． 5 Zn0． 5 Fe2O4

粉末的介电常数实部 ε'值约为 3． 68，高于 NiFe2O4 的
ε'值，在 2 ～ 18 GHz范围内，所有样品的介电常数实部
基本不随频率变化。Ni0． 5 Zn0． 5-Fe2O4 的介电常数虚部
ε″低于 NiFe2O4 的 ε″值，共振峰更为明显，其值随频率
的升高略有降低，二者的 ε″平均值分别为 0． 02 和 0．
04，表明两种材料皆具有一定的介电损耗性能。

图 5 为 800 ℃下的 NiFe2O4 和 Ni0． 5 Zn0． 5 Fe2O4 复
磁导率随频率的变化曲线。从图 5 可以看出，二者的
磁导率实部值 μ'，随频率变化先降低后升高，最后趋于
平稳。NiFe2O4 复磁导率虚部 μ″最大值约为 0． 35，在 2
～18 GHz范围内随频率的升高而降低，这有利于吸波
材料实现阻抗匹配。而 Ni0． 5 Zn0． 5 Fe2O4 的 μ″值总体上
比 NiFe2O4 的 μ″值要大。

图 4 800 ℃下的 NiFe2O4 和 Ni0． 5Zn0． 5Fe2O4 复介电常数
Fig 4 Complex permittivity of NiFe2O4 and Ni0． 5 Zn0． 5-

Fe2O4 at 800 ℃

图 5 800 ℃下的 NiFe2O4 和 Ni0． 5Zn0． 5Fe2O4 复磁导率
Fig 5 Complex permeability of NiFe2O4 and Ni0． 5 Zn0． 5

Fe2O4 at 800 ℃
图 6 为 800 ℃焙烧下 NiFe2O4 和 Ni0． 5 Zn0． 5 Fe2O4

在 2 ～ 18GHz 的介电损耗角正切值 tanδε 和磁损耗角
正切值 tanδm，从图 6 可知，在 2 ～ 18GHz 频率范围内
Ni0． 5Zn0． 5Fe2O4 的介电损耗角正切值比 NiFe2O4 低，随
频率变化不大，这表明 Zn2 +的加入降低了 NiFe2O4 的
介电损耗。在反尖晶石型镍铁氧体晶体中，Fe3 +占据
四面体的位置，Ni2 +占据八面体的位置，二者非平行旋
转产生了较强的磁力矩，因而具有一定的磁损耗。在
电磁场的作用下，铁氧体中的粒子包括原子、离子、电
子、空穴等会发生畴壁位移、磁畴转化，这也会导致磁
损耗。镍铁氧体属于磁损耗型材料，所以 Zn2 +的加入
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会导磁损耗性能提高。在 2 ～ 15． 8 GHz 频率范围内
Ni0． 5Zn0． 5Fe2O4 的磁损耗角的正切值比 NiFe2O4 高，在
15． 8 ～ 18 GHz频率范围内 2 种材料的磁损耗角正切值
差别不大，说明在 2 ～ 15． 8 GHz频率范围内 Zn2 +的加
入提高了 NiFe2O4 的磁损耗性能，在 15． 8 ～ 18 GHz频
率范围内 Zn2 +的加入对 NiFe2O4 的磁损耗影响不大。

图 6 800 ℃下的 NiFe2O4 和 Ni0． 5Zn0． 5Fe2O4 介电损耗
和磁损耗

Fig 6 Curves of dielectric loss and magnetic loss for the
NiFe2O4 and Ni0． 5Zn0． 5Fe2O4 at 800 ℃
图 7 为煅烧温度为 800 ℃时 NiFe2O4 和 Ni0． 5-Zn0． 5

Fe2O4 在 2 ～ 18 GHz 范围内的微波反射损失。从图 7
可以看出，NiFe2O4 掺杂 Zn2 +后反射率大大降低，随着
频率增加，NiFe2O4 和 Ni0． 5Zn0． 5Fe2O4 的吸波性能都是
先增加而后逐渐平稳，微波损耗最大值分别为 － 2． 21
和 － 8． 78 dB。磁性金属粉末是具有自由电子吸波和
磁损耗性能的吸波材料，由于掺杂了 Zn2 +元素，其磁
导率和介电常数增大，电磁损耗加大，μ″和 μ'随频率上
升而降低，使掺杂了 Zn2 +后的 NiFe2O4 吸波性能得到
改善［20］。原因是 Zn2 +掺杂后，离子间的交换电子对起
到重要作用。

图 7 微波反射损失
Fig 7 The loss of microwave reflection

3 结 论

( 1) 用超声强化和化学共沉淀法相接结合的方
法制备了结晶性良好的 NiFe2O4 和 Ni0． 5 Zn0． 5 Fe2O4 纳
米片状颗粒，粒度分别为颗粒 30，70 nm 左右，随烧结
温度增加纳米颗粒的结晶性愈加完善。

( 2) 从铁氧体样品的静态磁性能分析发现 Zn2 +

掺杂对 NiFe2O4 的磁化性能有显著影响，Zn
2 +掺杂后，

磁性离子间的耦合作用减弱，Ni0． 5 Zn0． 5 Fe2O4 较
NiFe2O4 饱和磁化强度由 31． 61 A·m2 /kg 上升至
70． 51 A·m2 /kg，矫顽力由 8 920． 852 A /m 降为
7 677． 977 A /m、剩余磁化强度分别为 4． 975 和
6． 074 A·m2 /kg。

( 3) 样品的微波吸收性能表明在 NiFe2O4 中掺
杂了 Zn2 +后，离子间的交换电子对更加频繁，微波吸
收量显著提高，有效的改善了 NiFe2O4 的吸波性能，随
烧结温度加大，NiFe2O4 和 Ni0． 5 Zn0． 5 Fe2O4 吸波性能也
有所增加。
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Ｒeinforcement of Zn2 + dopant on the microwave absorbing
properties of NiFe2 O4 nanoparticles
LI Yingtao1，LI Shengjuan1，XU Bo2，SUO Lulu1，
CHENG Zhihai3，ＲEN Guangpeng1，ZHANG Li1

( 1． School of Materials Science and Engineering，University of Shanghai
for Science and Technology，Shanghai 200093，China;

2． College of Energy and Power Engineering，University of Shanghai for Science
and Technology，Shanghai 200093，China;

3． College of Energy and Mechanical Engineering，Shanghai University of Electric Power，Shanghai 200090，China)
Abstract: NiFe2O4 and Ni0． 5Zn0． 5 Fe2O4 spinel nanoparticles with good crystallinity were prepared by the synergy of the
ultrasonic reaction and the chemical co-precipitation method． The microwave absorbing properties were improved by the
Zn2 + doping． XＲD and SEM analysis indicated that the NiFe2O4 and Ni0． 5Zn0． 5Fe2O4 flaky nanoparticles，with size of 30
and 70 nm，respectively，showed better crystallization with the increasing temperature． The exploration of static magnetic
properties showed that the coercive force of samples decreased，while the saturation magnetization of the samples was re-
inforced via the Zn2 + doping． The testing results of the vector network analyzer showed that Zn2 + doping effectively im-
proved the microwave absorption properties of NiFe2O4，and the wave absorbing properties were also strengthened with
the increasing calcination temperature．
Key words: chemical co-precipitation method; ultrasound activation; nickel ferrite; Zn-doped; microwave ab-

sorbing
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