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摘要：采用两步法（共沉淀法联合溶胶凝胶法）制备Ｎｉ０．５Ｚｎ０．５Ｆｅ２Ｏ４ 纳米吸波材料，探究了溶胶凝胶法中前驱体的煅烧

温度对样品微波吸收性能的影响。利用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、原子力显微镜（ＡＦＭ）以及矢量网络分析（ＶＮＡ）等方法对

样品的微观结构和电磁性能进行表征。ＸＲＤ分析结果表明：当煅烧温度大于６５０℃时，能够得到纯Ｎｉ０．５Ｚｎ０．５Ｆｅ２Ｏ４纳米

粉体；ＡＦＭ结果表明：随着煅烧温度的提高，样品颗粒粒径趋于细小化和均匀化；ＶＮＡ结果表明：在２～１２．４ＧＨｚ范围

内，煅烧温度为６５０℃时，制备的Ｎｉ０．５Ｚｎ０．５Ｆｅ２Ｏ４ 表现出最佳的电磁特性，具有优异的微波吸收性能。样品的有效吸波

频宽为４．９ＧＨｚ，最大吸波强度达到－２４．９４ｄＢ。
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　　随着现代电子技术的发展，电磁辐射已成为一种

新型环境污染公害，另外，随着雷达探测技术的不断发

展，武器装备的隐身与突防能力也面临巨大的挑战，因

此对电磁波吸收材料的研究显得尤为重要［１５］。镍锌

铁氧体是一种尖晶石结构的软磁材料，它具有介电损

耗和磁滞损耗的双重特性，可以作为一种良好的吸波

材料，广泛应用于雷达、通信、隐身材料和电子设

备［６１０］。当把镍锌铁氧体纳米化，其可以利用纳米材

料的粒径小、化学活性好、表面效应强等优点而改善其

电磁性质，提高其吸波性［１１１３］。

共沉淀法可以直接得到化学组分均一的纳米粉体

材料，且得到的产物粒度小、分布均匀，在制备纳米镍
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锌铁氧体上得到了广泛的应用［１４１５］。孟凡君等［１６］利

用共沉淀法合成了ＢａＦｅ１１（Ｔｉ０．５Ｍｎ０．５）４Ｏ１９，其粒子尺

寸分布较宽，但尺寸小于 １００ｎｍ，试样在 ９．２～

１２．２ＧＨｚ频段有效吸波（－１０ｄＢ以上吸波）；Ｌｉ等
［１７］

用共沉淀法制备了ＮｉＢ包裹活化的Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子，

在２～１８ＧＨｚ频段有效吸波频宽达到４．６ＧＨｚ。而溶

胶凝胶法在制备纳米粉体时，样品有很高的均匀性，

特别是在进行掺杂时，可实现分子水平的均匀掺

杂［１８２０］。焦 明 春 等［２１］采 用 溶 胶凝 胶 法 合 成 了

Ｃｕ０．２Ｎｉ０．８Ｆｅ２Ｏ４，粒径４７ｎｍ，在８～１２ＧＨｚ频段最大

吸收值为－１３．３ｄＢ；周克省等
［２２］利用溶胶凝胶法合成

了Ｂａ３（ＭｎＺｎ）狓Ｃｏ２（１－狓）Ｆｅ２４Ｏ４１，样品有效吸波频宽为

３．８ＧＨｚ；Ｍｕ等
［２３］利用溶胶凝胶法制得的ＢａＦｅ１２Ｏ１９

粒径为８０ｎｍ，与 ＭｎＣｏＺｒ合金混合后，小于－１０ｄＢ

的频宽有４ＧＨｚ。综合共沉淀法以及溶胶凝胶法在

制备铁氧体时的优点，本工作采用共沉淀法联合溶胶

凝胶法制备纳米Ｎｉ０．５Ｚｎ０．５Ｆｅ２Ｏ４ 复合吸波材料，改变

样品在结晶时的煅烧温度，探究了煅烧温度对样品物

相组分、微观结构以及电磁性能的影响。

１　实验材料及方法

１．１　实验过程

首先利用化学共沉淀法制备铁氧体的前驱体。将

５ｇＦｅＣｌ２·４Ｈ２Ｏ 以及１７．５ｇＮａＯＨ 分别溶解于

２５ｍＬ以及１００ｍＬ蒸馏水，将ＦｅＣｌ２ 溶液保持在常温

下慢速搅拌，然后将加热到５０℃的ＮａＯＨ溶液快速倒

入ＦｅＣｌ２ 溶液中，迅速生成Ｆｅ（ＯＨ）２ 沉淀，使混合溶

液保持在４０℃持续搅拌。称取０．８８ｇＺｎ（ＮＯ３）２ 和

０．８６ｇＮｉ（ＮＯ３）２（均占其总添加量的３０％），分别溶解

于２５ｍＬ蒸馏水，然后将Ｚｎ（ＮＯ３）２ 溶液逐滴滴加到

混合液中（大约滴加２ｈ），滴加完毕继续搅拌１ｈ，然后

按同样速率逐滴滴加 Ｎｉ（ＮＯ３）２ 溶液，滴加完毕后继

续搅拌反应５ｈ。然后将混合液离心分离，用蒸馏水洗

涤沉淀物至滤液呈中性，将沉淀物置于８０℃烘箱中干

燥得到前躯体。

在溶胶凝胶过程中，首先将制备的前躯体加入到

２５ｍＬ蒸馏水中，微波震荡 ３０ｍｉｎ 备用。称取 ２ｇ

Ｎｉ（ＮＯ３）２和２．０５ｇＺｎ（ＮＯ３）２ 一起加入到５０ｍＬ蒸馏

水中，搅拌至完全溶解。然后称取柠檬酸５．６５ｇ，加入

到混合溶液中，用氨水调节溶液ｐＨ 值为６。当对混

合液加热搅拌形成溶胶时倒入振荡分散后的前驱体乳

液中，继续加热搅拌直至形成干凝胶。然后将干凝胶

等分为４份，第一份置于室温环境（２５℃），其余３份分

别在５００，６５０℃和８００℃下煅烧２ｈ，其中煅烧时升温

速率均为１００℃／ｓ，煅烧结束后在同样的环境下冷却

至室温，最终得到镍锌铁氧体。

１．２　样品表征

制备好的样品利用ＲｉｇａｋｕＵｌｔｉｍａＩＶ型Ｘ射线

衍射仪进行物相表征，扫描条件为铜靶，靶电压

４０ｋＶ，扫描范围为１５°～８０°，扫描速率为４（°）／ｍｉｎ，步

进扫描，每步０．０２°。利用ＳＰＡ４００型原子力显微镜对

样品微观结构进行观察，利用蒸馏水对样品进行分散。

最后，利用矢量网络分析仪（ＫＥＹＳＩＧＨＴＥ５０７１Ｃ）对

样品在２～１２．４ＧＨｚ范围之间的介电常数与磁导率进

行了测试。

２　结果与讨论

图１为干凝胶在不同温度下煅烧得到的４种样品

ＸＲＤ图。从图１中可以看出，在２５℃下放置未经煅烧

的样品结晶不明显，未得到 Ｎｉ０．５Ｚｎ０．５Ｆｅ２Ｏ４ 晶体；在

６５０℃和８００℃下煅烧得到的样品特征衍射峰与Ｎｉ０．５

Ｚｎ０．５Ｆｅ２Ｏ４ 的标准图谱几乎完全一致，得到了纯的

Ｎｉ０．５Ｚｎ０．５Ｆｅ２Ｏ４；而当煅烧温度为５００℃时，不仅出现

了Ｎｉ０．５Ｚｎ０．５Ｆｅ２Ｏ４ 的特征衍射峰，还出现了Ｆｅ２Ｏ３ 的

特征衍射峰，表面制备的Ｎｉ０．５Ｚｎ０．５Ｆｅ２Ｏ４ 样品中还存

在有Ｆｅ２Ｏ３ 杂质。得出结论，当煅烧温度大于６５０℃

时，可以得到纯的Ｎｉ０．５Ｚｎ０．５Ｆｅ２Ｏ４。

图１　不同温度下煅烧样品ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

由ＸＲＤ分析可知在煅烧温度为５００，６５０℃以及

８００℃时，样品出现结晶，因此利用原子力显微镜对这

３种温度下的样品进行观察，得到样品微观图如图２

所示。由图２（ａ）可以看出，当煅烧温度为５００℃时，样

品颗粒平均直径为９５ｎｍ左右；如图２（ｂ）所示，当煅

烧温度为６５０℃时，样品颗粒平均直径为５４ｎｍ左右；

如图２（ｃ）所示，当煅烧温度为８００℃时，样品颗粒平均

直径为４７ｎｍ左右。由不同温度下样品的三维示意图

５６
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图２　不同煅烧温度下样品原子力显微镜图　（ａ）５００℃；（ｂ）６５０℃；（ｃ）８００℃

Ｆｉｇ．２　ＡＦＭｆｉｇｕｒｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

（ａ）５００℃；（ｂ）６５０℃；（ｃ）８００℃

可以看出，煅烧温度越高，样品的颗粒粒径越趋均匀。

图３为不同煅烧温度下样品在２～１２．４ＧＨｚ频段

内的介电常数与磁导率。由图３（ａ１）～（ｄ１）可以看

出，随着煅烧温度的增大，样品介电常数实部逐渐增

大，煅烧温度为８００℃时，介电常数实部最大为４．２左

右，而介电常数虚部随温度升高无明显变化。由图３

（ａ２）～（ｄ２）可以看出，随着煅烧温度的提高，样品磁

导率实部始终在１附近变化，而随煅烧温度的增加，样

品的磁导率虚部逐渐增大。

微波反射衰减率犚Ｌ 反映了材料在理想金属表面

对电磁波吸收能力，其中

犚Ｌ＝２０ｌｇ（｜犣ｉｎ－１｜／｜犣ｉｎ＋１｜） （１）

输入阻抗

犣ｉｎ＝（μｒ／εｒ）
１／２ｔａｎｈ［ｊ２π犳犱（μｒεｒ）

１／２／犮］ （２）

式中：犳为电磁波频率；犮为光速；犱为样品厚度；μｒ和

εｒ分别为材料的介电常数与磁导率
［２４２６］，因此得到４

种样品在２～１２．４ＧＨｚ范围内微波吸收性能如图４所

示。从图４（ｂ１），（ｂ２）可以看出，当材料厚度为４ｍｍ

时，６５０℃下煅烧得到的样品在５．２～９．７ＧＨｚ频段有

效吸波，吸波频带为４．５ＧＨｚ，８００℃下煅烧的样品在

７．５～９．０ＧＨｚ频段有效吸波。从图４（ｃ１），（ｃ２）可以

看出，在厚度为５ｍｍ时，６５０℃下煅烧得到的样品在

４．６～８．９ＧＨｚ有效吸波，有效吸波频带最宽，且有最

大吸波强度，达到－２４．９４ｄＢ。由图４（ｃ１），（ｃ２）还可

以看出，当材料厚度为５ｍｍ时，６５０℃下得到的样品

与８００℃下得到的样品最大吸波强度均在－１７．１１ｄＢ

左右，但是６５０℃下得到的样品其有效吸波频宽要更

大。如图４（ａ２）～（ｄ２）为４种温度下样品的吸波性

能三维图，对比可以直观地发现，当煅烧温度为６５０℃

时，样品的吸波强度以及吸波频宽均最佳，当在常温下

未煅烧时（２５℃），样品吸波性能最差。图５为不同煅

烧温度下得到的样品不同厚度下有效吸波频宽

（≤－１０ｄＢ），其中横轴代表样品厚度，纵轴代表微波

频段。随着材料厚度的增加，其有效吸波频段向低频
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图３　不同煅烧温度下样品介电常数与磁导率图　（１）介电常数图；（２）磁导率图；（ａ）２５℃；（ｂ）５００℃；（ｃ）６５０℃；（ｄ）８００℃

Ｆｉｇ．３　Ｐｅｒｍｉｔｔｉｖｉｔｙａｎｄｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙｆｉｇｕｒｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

（１）ｐｅｒｍｉｔｔｉｖｉｔｙｆｉｇｕｒｅｓ；（２）ｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙｆｉｇｕｒｅｓ；（ａ）２５℃；（ｂ）５００℃；（ｃ）６５０℃；（ｄ）８００℃

图４　不同煅烧温度下样品微波吸收性能图　（１）二维吸波性能图；（２）三维吸波性能图；（ａ）３ｍｍ；（ｂ）４ｍｍ；（ｃ）５ｍｍ；（ｄ）６ｍｍ

Ｆｉｇ．４　Ｍｉｃｒｏｗａｖｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎａｂｉｌｉｔｙｆｉｇｕｒｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

（１）ｔｗｏｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｗａｖｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎａｂｉｌｉｔｉｅｓ；（２）ｔｈｒｅｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｗａｖｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎａｂｉｌｉｔｉｅｓ；

（ａ）３ｍｍ；（ｂ）４ｍｍ；（ｃ）５ｍｍ；（ｄ）６ｍｍ

图５　不同煅烧温度下样品的有效吸波范围图

Ｆｉｇ．５　Ｑｕａｌｉｆｉｅｄａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｂａｎｄｗｉｄｔｈｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

方向移动，而当煅烧温度为６５０℃时，在不同厚度下，

样品的有效吸波频段均最宽。得出结论，在６５０℃下

煅烧得到的样品，其吸波性能要明显优于５００℃以及

８００℃下煅烧样品的吸波性能。

结合样品ＸＲＤ以及ＡＦＭ 分析结果，４种样品电

磁性能的差异可能与样品物相成分以及微观结构有

关。在２５℃时，样品处于干凝胶状态，未能结晶形成

Ｎｉ０．５Ｚｎ０．５Ｆｅ２Ｏ４ 纳米粉体，因此样品电磁性能也最差；在

煅烧温度为５００℃时，样品结晶有Ｎｉ０．５Ｚｎ０．５Ｆｅ２Ｏ４ 形成，

但也出现了Ｆｅ２Ｏ３ 杂质，对样品的电磁性能产生影

响；在煅烧温度大于６５０℃时，样品结晶完全，均能够
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得到纯Ｎｉ０．５Ｚｎ０．５Ｆｅ２Ｏ４ 纳米粉体，且样品颗粒均为纳

米粒子。但在相同的升温速率（１００℃／ｓ）以及降温环境

下，６５０℃以及８００℃下得到的样品微观结构有所差异，

８００℃下样品的颗粒粒径相对更小，趋于细小化、均匀

化。同时，６５０℃下样品颗粒近似为椭球形，而８００℃下

样品颗粒近似为球形。然而，制备的Ｎｉ０．５Ｚｎ０．５Ｆｅ２Ｏ４ 复

合材料为铁磁性材料，结合图３（ｃ２），（ｄ２）进行对比

分析，８００℃下样品的复磁导率相对比６５０℃下样品的

复磁导率略有降低，表明８００℃的热处理温度一定程

度地削弱了Ｎｉ０．５Ｚｎ０．５Ｆｅ２Ｏ４ 材料的磁性，从而对制备

样品的吸波性能产生影响。

３　结论

（１）当煅烧温度为５００℃时，不仅得到 Ｎｉ０．５Ｚｎ０．５

Ｆｅ２Ｏ４ 晶体，样品中还出现Ｆｅ２Ｏ３；当煅烧温度大于

６５０℃时，样品结晶完全，能够得到纯的 Ｎｉ０．５Ｚｎ０．５

Ｆｅ２Ｏ４ 样品。

（２）在２～１２．４ＧＨｚ范围内，当煅烧温度为６５０℃

时，样品的微波吸收性能相对更为优异，最大吸波强度

达到－２４．９４ｄＢ，有效吸波频带为４．６～８．９ＧＨｚ，有效

频宽达到４．３ＧＨｚ。
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