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尖晶石结构犖犻掺杂犣狀犉犲２犗４纳米

颗粒的性能表征
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摘要：利用水热法成功合成了纯ＺｎＦｅ２Ｏ４ 和不同含量Ｎｉ掺杂Ｚｎ１－狓Ｎｉ狓Ｆｅ２Ｏ４ 纳米颗粒。采用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、高分

辨透射电子显微镜（ＨＲＴＥＭ）、选区电子衍射（ＳＡＥＤ）、Ｘ射线能量色散分析（ＸＥＤＳ）、紫外可见吸收光谱（ＵＶＶｉｓ）、傅里

叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）和振动样品磁强计（ＶＳＭ）等测试技术研究掺杂浓度对Ｚｎ１－狓Ｎｉ狓Ｆｅ２Ｏ４（狓＝０，０．１，０．３，０．５）样

品的晶体结构、形貌、光学性能和磁学性能的影响。结果表明：所制备的Ｚｎ１－狓Ｎｉ狓Ｆｅ２Ｏ４ 纳米颗粒结晶良好，Ｎｉ
２＋以替代

Ｚｎ２＋的形式掺杂到ＺｎＦｅ２Ｏ４ 晶格中，生成立方尖晶石结构ＺｎＦｅ２Ｏ４。随着Ｎｉ含量的增加，晶粒尺寸增大，晶格常数发生

收缩。样品的形貌呈不规则的椭球形，且颗粒大小比较均匀。红外光谱的吸收峰位置并没有随Ｎｉ掺杂浓度的增加而变

化。Ｚｎ１－狓Ｎｉ狓Ｆｅ２Ｏ４ 纳米晶的光学带隙随Ｎｉ掺杂浓度增加而增大，与相应块体相比发生蓝移。在室温下，纯ＺｎＦｅ２Ｏ４

纳米晶呈现超顺磁性，掺杂样品具有明显的铁磁性。
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　　近年来，尖晶石结构铁氧体纳米晶的独特结构和

优良性能引起人们的广泛关注。ＺｎＦｅ２Ｏ４ 是一种多功

能尖晶石结构半导体材料，也是一种重要的软磁铁氧

体材料，禁带宽度较窄（约为１．９ｅＶ），属于犉犱３犿空间

群［１］。其具有无毒、化学性质稳定、耐光化学腐蚀、制

备简便和成本低等特点，对太阳光敏感，可见光吸收范

围广，光催化活性较强［２３］，在生物医学、光催化、磁流

体、光电转换、抗菌剂和磁性材料等方面具有广阔的应

用前景［４７］。尖晶石结构铁氧体的通式为犃犅２Ｏ４，其

中犃和犅 分别表示二价金属离子占据的四面体位置

和三价金属离子占据的八面体位置。ＺｎＦｅ２Ｏ４ 是正尖

晶石结构，Ｚｎ２＋占据四面体的犃 位置，Ｆｅ３＋占据八面

体的犅位置，犃位和犅 位金属离子可以相互替换，导

致其性质具有多变性［８９］。铁氧体纳米晶的微观结构

和物理性能主要取决于其合成方法以及工艺条件，可

以通过过渡金属离子掺杂来调整半导体的晶体结构和

能带结构，以达到有效控制新型半导体的物理性

能［１０１１］。制备纳米结构ＺｎＦｅ２Ｏ４ 的技术主要有机械

球磨法［１２］、水热法［１３］、化学共沉淀法［１４］、溶胶凝胶

法［１５］、微乳液法［１６］、共沉淀法［１７］、喷雾热解法［１８］和静

电纺丝法［１９］等。与传统技术相比，水热法由于在分子

水平上进行反应物之间的相互作用，化学计量比便于

控制、反应温度低、合成产物的粒度均匀、纯度高、分散

性好，同时操作工艺简单、成本低廉、重复性好、产物的

组成和结构容易控制等，是一种理想的制备技术［２０］。

本工作利用水热法成功合成不同含量 Ｎｉ掺杂

Ｚｎ１－狓Ｎｉ狓Ｆｅ２Ｏ４（狓＝０，０．１，０．３，０．５）纳米颗粒，并通

过 Ｘ 射线衍射 （ＸＲＤ）、高分辨透射电子显微镜

（ＨＲＴＥＭ）和选区电子衍射（ＳＡＥＤ）、Ｘ射线能量色散

分析（ＸＥＤＳ）、紫外可见吸收光谱（ＵＶＶｉｓ）、傅里叶变

换红外光谱（ＦＴＩＲ）和振动样品磁强计（ＶＳＭ）等表征

技术研究Ｎｉ掺杂浓度对Ｚｎ１－狓Ｎｉ狓Ｆｅ２Ｏ４ 纳米复合材

料的形貌、晶体结构、光学性能和磁学性能的影响。

１　实验

采用水热法制备Ｚｎ１－狓Ｎｉ狓Ｆｅ２Ｏ４（狓＝０，０．１，０．３，

０．５）样品。使用的试剂主要有硝酸镍（Ｎｉ（ＮＯ３）２·

６Ｈ２Ｏ）、硝酸铁（Ｆｅ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ）、硝酸锌（Ｚｎ

（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ）、十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）、

氢氧化钠、无水乙醇和去离子水等，均为分析纯。具体

制备过程：根据Ｚｎ１－狓Ｎｉ狓Ｆｅ２Ｏ４ 的化学公式和金属离

子的摩尔配比，分别称取 Ｎｉ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ，Ｚｎ

（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ和Ｆｅ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ，溶解于蒸馏水

中得到０．０２ｍｏｌ／Ｌ混合金属盐溶液，并在室温下进行

磁力搅拌使之混合均匀。同时称取适量 ＮａＯＨ 溶于

４０ｍＬ蒸馏水中，磁力搅拌至完全溶解，用于调控混合

金属盐溶液的ｐＨ 值。称取一定量的表面活性剂

ＣＴＡＢ缓慢加入上述混合溶液中，磁力搅拌至充分混

合。然后将混合溶液转移到聚四氟乙烯内衬的反应釜

中，在１６０℃电热恒温干燥箱中进行２４ｈ水热反应。

反应结束后自然冷却至室温，对所得沉淀分别采用去

离子水和无水乙醇反复离心洗涤。最后将样品置于真

空干燥器中６０℃下干燥，即得到Ｚｎ１－狓Ｎｉ狓Ｆｅ２Ｏ４ 样品。

样品的物相结构采用Ｄ／Ｍａｘ２４００Ｘ型射线衍射

仪（Ｃｕ靶Ｋα辐射，Ｘ射线波长为０．１５４ｎｍ，扫描范围

为１０°～８０°，扫描速率为１２（°）／ｍｉｎ，步长为０．０２°）进

行分析，并用Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式计算晶粒粒度；样品的形

貌、粒径及其分布采用ＪＥＭ２０１０型高分辨透射电子

显微镜（加速电压２００ｋＶ，点分辨率０．１９ｎｍ）观察，配

以ＫＥＶＥＸ型Ｘ射线能量色散分析谱仪（ＥＤＳ）分析

确定其化学成分；样品的吸收光谱采用紫外可见近红

外光谱仪（ＴＵ１９０１）进行测定；采用 ＮｉｃｏｌｅｔＮｅｘｕｓ

６７０ＦＴＩＲ型傅里叶变换红外光谱仪进行粉体结构分

析；室温下的磁滞回线采用振动试样磁强计（ＶＳＭ，

Ｌａｋｅｓｈｏｒｅ７３０４）测定。

２　结果与讨论

２．１　物相分析

不同含量 Ｎｉ掺杂 Ｚｎ１－狓Ｎｉ狓Ｆｅ２Ｏ４（狓＝０，０．１，

０．３，０．５）样品的 Ｘ 射线衍射图如图 １ 所示。纯

ＺｎＦｅ２Ｏ４ 样品衍射的峰位在２θ＝１８．３２°，３０．４７°，

３５．４２°，４３．０９°，５３．６２°，５７．０１°和６２．５３°出现７个明显

的特征衍射峰，分别对应与ＺｎＦｅ２Ｏ４ 的（１１１），（２２０），

（３１１），（４００），（４２２），（５１１）和（４４０）晶面，与立方尖晶

石结构ＺｎＦｅ２Ｏ４ 的ＪＣＰＤＳ卡片（Ｎｏ．０２２１０１２）基本

一致。所有 Ｎｉ掺杂样品的ＸＲＤ谱图中没有呈现杂

质相的衍射峰，各个衍射峰的位置和相对强度与立方

相ＺｎＦｅ２Ｏ４ 尖晶石结构吻合。

根据Ｘ射线衍射理论，采用Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式犇 ＝

犓λ
犅ｃｏｓθ

（其中：犇为晶粒尺寸；犓 为常数，铜靶时近似为

０．８９；Ｘ射线波长λ＝０．１５４ｎｍ；θ为衍射角；犅为主峰

半峰宽所对应的弧度值，为实测宽化犅ｍ 与仪器宽化

犅ｓ之差）计算样品的平均晶粒尺寸。采用布拉格公式

２犱犺犽犾ｓｉｎθ＝λ（其中，犱犺犽犾为晶面间距，犺犽犾为晶面指数）

和晶体学公式犪＝犱犺犽犾 犺２＋犽
２
＋犾槡

２ 对样品的微结构

进行分析计算。不同掺杂浓度Ｚｎ１－狓Ｎｉ狓Ｆｅ２Ｏ４ 样品

（３１１）面 对 应 的 Ｘ 射 线 衍 射 峰 ２θ 值、半 峰 宽
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图１　Ｚｎ１－狓Ｎｉ狓Ｆｅ２Ｏ４（狓＝０，０．１，０．３，０．５）样品的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＺｎ１－狓Ｎｉ狓Ｆｅ２Ｏ４（狓＝０，０．１，０．３，０．５）

ｓａｍｐｌｅｓ

（ＦＷＨＭ）、晶面间距犱犺犽犾、晶格常数犪和晶粒尺寸的测

试结果如表１所示。可以看出，样品（３１１）晶面衍射峰

的２θ值、晶面间距犱犺犽犾和晶格常数犪 的值均与标准

ＺｎＦｅ２Ｏ４ 的ＪＣＰＤＳ卡片（Ｎｏ．０２２１０１２）（θ＝３６．８３６°，

犱犺犽犾＝０．２４４ｎｍ，犪＝０．８３６ｎｍ）基本一致。随着 Ｎｉ掺

杂浓度的增加，衍射峰２θ值增大，半峰宽减小，晶粒尺

寸增大，对应的晶面间距和晶格常数呈减少趋势。晶

格的畸变变得明显，表现为晶格收缩。结果表明，Ｎｉ２＋

以替代Ｚｎ２＋的形式成功掺杂到ＺｎＦｅ２Ｏ４ 晶格中，Ｎｉ

离子浓度的变化并不会引起ＺｎＦｅ２Ｏ４ 的晶体结构变

化。通过适当调整掺杂离子的比例，可以控制样品的

微观结构，影响样品的晶粒尺寸。掺杂ＺｎＦｅ２Ｏ４ 纳米

晶的晶格收缩，主要是由于 Ｎｉ２＋ 替代Ｚｎ２＋ 掺杂到

ＺｎＦｅ２Ｏ４ 晶格中，Ｎｉ
２＋的半径（０．０６９ｎｍ）小于Ｚｎ２＋的

半径（０．０７４ｎｍ）。衍射峰的位置、峰宽和峰强度取决

于晶格参数，因而随着 Ｎｉ替代ＺｎＦｅ２Ｏ４ 晶格当中的

Ｚｎ，晶格参数减小。

表１　犣狀１－狓犖犻狓犉犲２犗４（狓＝０，０．１，０．３，０．５）样品的犡犚犇

测试结果

Ｔａｂｌｅ１　ＸＲＤｒｅｓｕｌｔｓｏｆＺｎ１－狓Ｎｉ狓Ｆｅ２Ｏ４（狓＝０，０．１，０．３，０．５）

ｓａｍｐｌｅｓ

狓 ２θ／（°）
ＦＷＨＭ／

（°）

犱犺犽犾／

ｎｍ
犪／ｎｍ 犇／ｎｍ

０ ３５．４２１ ０．６６８ ０．２５３２ ０．８３９ １２

０．１ ３５．７１９ ０．６１９ ０．２５１２ ０．８３３ １３

０．３ ３５．８３９ ０．５２８ ０．２５１０ ０．８３０ １６

０．５ ３５．９７８ ０．４２２ ０．２４９４ ０．８２７ ２０

２．２　形貌分析

纯ＺｎＦｅ２Ｏ４ 样品的 ＨＲＴＥＭ 图和相应粒径分布

如图２所示。由图２（ａ）可知，纯ＺｎＦｅ２Ｏ４ 样品的形貌

主要为不规则的椭球形，表面比较粗糙，边缘不规整。

纳米颗粒之间存在范德华力、库仑力或化学键合作用，

呈现不同程度的团聚现象。样品的粒径分布直方图如

图２（ｂ）所示，明显看出颗粒尺寸比较均匀，主要分布

在５～１５ｎｍ 范围内，平均粒径约为１０ｎｍ。图３为

Ｚｎ０．７Ｎｉ０．３Ｆｅ２Ｏ４样品的 ＨＲＴＥＭ 图和相应粒径分布

图。与纯ＺｎＦｅ２Ｏ４ 样品相比，掺杂样品的颗粒尺寸变

得比较粗大，粒度分布区间变宽，形貌基本是椭球形，

表面比较粗糙，粒度主要分布在１０～２５ｎｍ范围内，平

均粒度约为２０ｎｍ。

图２　纯ＺｎＦｅ２Ｏ４样品的 ＨＲＴＥＭ图（ａ）和相应粒径分布（ｂ）

Ｆｉｇ．２　ＨＲＴＥＭｉｍａｇｅ（ａ）ａｎｄｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｈｉｓｔｏｇｒａｍｏｆｔｈｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ（ｂ）ｏｆｐｕｒｅＺｎＦｅ２Ｏ４ｓａｍｐｌｅｓ

　　图４为Ｚｎ０．７Ｎｉ０．３Ｆｅ２Ｏ４ 样品的 ＨＲＴＥＭ 图和对

应选区电子衍射图。图４（ａ）显示出排列整齐的晶格

条纹，说明纳米颗粒结晶化程度良好。计算得到晶面

间距约为０．２５１ｎｍ，对应与立方尖晶石结构ＺｎＦｅ２Ｏ４

的（３１１）晶面，说明ＺｎＦｅ２Ｏ４ 纳米晶沿着（３１１）晶面择

优生长，由于晶格收缩使得晶格间距小于标准块

体ＺｎＦｅ２Ｏ４ 的值，ＨＲＴＥＭ 分析和 ＸＲＤ分析结果一

致。表明Ｎｉ２＋以替代Ｚｎ２＋的形式掺杂到ＺｎＦｅ２Ｏ４ 晶格

中，尖晶石型ＺｎＦｅ２Ｏ４ 纳米晶的晶体结构没有改变，

掺杂 Ｎｉ只是改变了其微观结构，但未引起ＺｎＦｅ２Ｏ４

晶体结构的变化。Ｚｎ０．７Ｎｉ０．３Ｆｅ２Ｏ４ 的选区电子衍射图

如图４（ｂ）所示。由于晶粒之间取向随机，在衍射图样
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图３　Ｚｎ０．７Ｎｉ０．３Ｆｅ２Ｏ４样品的 ＨＲＴＥＭ图（ａ）和相应粒径分布（ｂ）

Ｆｉｇ．３　ＨＲＴＥＭｉｍａｇｅ（ａ）ａｎｄｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｈｉｓｔｏｇｒａｍｏｆｔｈｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ（ｂ）

ｏｆＺｎ０．７Ｎｉ０．３Ｆｅ２Ｏ４ｓａｍｐｌｅｓ

图４　Ｚｎ０．７Ｎｉ０．３Ｆｅ２Ｏ４样品的 ＨＲＴＥＭ图（ａ）和对应选区电子衍射图（ｂ）

Ｆｉｇ．４　ＨＲＴＥＭｉｍａｇｅ（ａ）ａｎｄＳＡＥＤｐａｔｔｅｒｎ（ｂ）ｏｆＺｎ０．７Ｎｉ０．３Ｆｅ２Ｏ４ｓａｍｐｌｅｓ

中呈现一系列规则的不同半径的同心圆环，表明掺杂

样品Ｚｎ０．７Ｎｉ０．３Ｆｅ２Ｏ４属于多晶结构。多晶衍射环由里

到外分别对应于 ＺｎＦｅ２Ｏ４ 的（１１１），（２２０），（３１１），

（４００），（４２２），（５１１）和（４４０）晶面。ＳＡＥＤ和ＨＲＴＥＭ

的研究结果进一步表明，所得样品为立方相ＺｎＦｅ２Ｏ４

尖晶石结构，与ＸＲＤ分析结果相一致。

２．３　成分分析

为进 一 步 验 证 所 制 备 样 品 的 化 学 成 分，对

ＺｎＦｅ２Ｏ４ 和Ｚｎ０．７Ｎｉ０．３Ｆｅ２Ｏ４ 样品进行了ＸＥＤＳ谱图分

析 ，如图５所示。图５（ａ）为纯ＺｎＦｅ２Ｏ４样品的ＸＥＤＳ

谱图，在０．９，６．７，７．３ｋｅＶ处出现了Ｆｅ的特征峰，在

１．２，８．９，９．８ｋｅＶ处出现了Ｚｎ的特征峰，在０．６ｋｅＶ处

出现Ｏ的特征峰，可见样品中主要存在Ｚｎ，Ｆｅ和Ｏ元

素的特征峰。在图５（ｂ）的Ｚｎ０．７Ｎｉ０．３Ｆｅ２Ｏ４ 样品的

ＸＥＤＳ谱图中，除了Ｚｎ，Ｆｅ和 Ｏ元素的特征峰外，还

在０．８，７．７，８．４ｋｅＶ处出现了Ｎｉ元素的特征峰，说明

掺杂样品中存在 Ｎｉ元素，而纯ＺｎＦｅ２Ｏ４ 样品并没有

发现Ｎｉ元素的存在。ＸＥＤＳ结果进一步表明，采用水

热法成功合成 Ｎｉ掺杂ＺｎＦｅ２Ｏ４ 纳米晶，Ｎｉ
２＋以替代

Ｚｎ２＋的形式掺杂到ＺｎＦｅ２Ｏ４ 晶格中。

图５　ＺｎＦｅ２Ｏ４（ａ）和Ｚｎ０．７Ｎｉ０．３Ｆｅ２Ｏ４（ｂ）样品的ＸＥＤＳ谱图

Ｆｉｇ．５　ＸＥＤＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＺｎＦｅ２Ｏ４（ａ）ａｎｄＺｎ０．７Ｎｉ０．３Ｆｅ２Ｏ４ｓａｍｐｌｅｓ（ｂ）
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２．４　犉犜犐犚分析

Ｚｎ１－狓Ｎｉ狓Ｆｅ２Ｏ４（狓＝０，０．１，０．３，０．５）样品的红外

光谱图如图６所示。由于样品表面的化学吸附水引起

分子间氢键结合后Ｏ—Ｈ基团的纵向伸缩振动，因此

在３４２０ｃｍ－１附近出现１个明显的强而宽的吸收带。

由于 Ｎ—Ｈ 键 的 伸 缩 振 动 导 致 在 ２９２３ｃｍ－１ 和

２８５４ｃｍ－１附 近 出 现 弱 吸 收，样 品 中 游 离 水 中 的

Ｈ—Ｏ—Ｈ弯曲振动产生１６２７ｃｍ－１处的吸收峰。由于

样品在制备和随后的洗涤过程中可能引入一些有机杂

质，在１３８２ｃｍ－１处的吸收峰对应的是Ｃ—Ｈ键的弯曲

振动。对于尖晶石结构ＺｎＦｅ２Ｏ４ 纳米晶，Ｚｎ
２＋主要占

据犃位，Ｆｅ３＋主要占据犅位，在５６３ｃｍ－１和４１０ｃｍ－１

处出现了２个明显的特征吸收峰，分别对应于四面体

位中的Ｚｎ—Ｏ键的伸缩振动和八面体位中的Ｆｅ—Ｏ

键的振动模式。可以看出，随着Ｎｉ掺杂浓度的增加，

样品的红外光谱变化不明显，表明Ｎｉ２＋成功取代Ｚｎ２＋

位置进入ＺｎＦｅ２Ｏ４ 晶格不改变晶体结构，此结果与

ＸＲＤ实验结果吻合。

图６　Ｚｎ１－狓Ｎｉ狓Ｆｅ２Ｏ４（狓＝０，０．１，０．３，０．５）样品的红外光谱

Ｆｉｇ．６　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＺｎ１－狓Ｎｉ狓Ｆｅ２Ｏ４（狓＝０，０．１，０．３，０．５）

ｓａｍｐｌｅｓ

２．５　犝犞犞犻狊分析

Ｚｎ１－狓Ｎｉ狓Ｆｅ２Ｏ４ 纳米晶为直接带隙半导体材料，

光学吸收系数α与光学带隙犈ｇ 满足 Ｔａｕｃ法则
［２１］：

（α犺ν）
２＝犃（犺ν－犈ｇ），其中犺ν是入射光子能量，犺是普

朗克常数，ν是光的频率，犃是常数。样品的（α犺ν）
２ 与

犺ν的关系曲线如图７所示，将（α犺ν）
２ 与犺ν曲线的线性

部分延长至α＝０时在犺ν轴上的截距得到犈ｇ。样品

的光学带隙随Ｎｉ掺杂浓度的变化如图７中插图所示，

ＺｎＦｅ２Ｏ４，Ｚｎ０．９ Ｎｉ０．１ Ｆｅ２Ｏ４，Ｚｎ０．７ Ｎｉ０．３ Ｆｅ２Ｏ４ 和

Ｚｎ０．５Ｎｉ０．５Ｆｅ２Ｏ４的 光 学 带 隙 分 别 为 ２．０５，２．０８，

２．１１ｅＶ和２．１３ｅＶ。由此可见，掺杂Ｚｎ１－狓Ｎｉ狓Ｆｅ２Ｏ４

纳米晶的带隙大于纯ＺｎＦｅ２Ｏ４，随着Ｎｉ掺杂浓度的增

加，光学带隙呈增大的趋势，块体ＺｎＦｅ２Ｏ４ 的带隙为

１．９ｅＶ，掺杂样品发生了蓝移现象。未掺杂和掺杂Ｎｉ

对Ｚｎ１－狓Ｎｉ狓Ｆｅ２Ｏ４ 纳米晶带隙的微小变化表明，半导

体激发态和 Ｎｉ２＋的３ｄ能级之间能量的直接转移，红

移现象是由于纳米晶粒的量子尺寸效应和表面效应，

随着Ｎｉ掺杂量的增加，能带电子与主晶格Ｚｎ位的

Ｎｉ２＋局域ｄ壳层电子之间的ｓｐｄ自旋交互作用。这

表明主晶格中Ｚｎ２＋被 Ｎｉ２＋取代，由于 Ｎｉ２＋的半径小

于Ｚｎ２＋的半径，从而导致主晶格收缩，使得导带电位

变大，价带电位变小，能带增大。

图７　Ｚｎ１－狓Ｎｉ狓Ｆｅ２Ｏ４（狓＝０，０．１，０．３，０．５）样品的

（α犺ν）２与犺ν的关系曲线

Ｆｉｇ．７　（α犺ν）２狏犲狉狊狌狊犺νｏｆＺｎ１－狓Ｎｉ狓Ｆｅ２Ｏ４（狓＝０，０．１，０．３，０．５）

ｓａｍｐｌｅｓ

２．６　犞犛犕分析

Ｚｎ１－狓Ｎｉ狓Ｆｅ２Ｏ４ 样品在室温下的磁滞回线及矫顽

力犎ｃ和饱和磁化强度犕ｓ随Ｎｉ含量的变化关系如图

８所示。由图８（ａ）可知，纯ＺｎＦｅ２Ｏ４ 纳米晶在室温下

的磁滞回线通过原点，剩磁和矫顽力是零，说明纯

ＺｎＦｅ２Ｏ４ 纳米晶在室温下表现超顺磁性。Ｎｉ掺杂

Ｚｎ１－狓Ｎｉ狓Ｆｅ２Ｏ４ 样品在室温下呈现出明显的滞后环，

具有室温铁磁性，磁化强度随磁场增大而达到饱和。

由图８（ｂ）可知，样品矫顽力随着 Ｎｉ掺杂量的增加而

增加。掺杂Ｚｎ１－狓Ｎｉ狓Ｆｅ２Ｏ４ 纳米晶的镍铁磁性的起源

主要是由于Ｎｉ２＋取代Ｚｎ２＋位置进入ＺｎＦｅ２Ｏ４ 晶格引

起的，而不是由磁性镍金属团簇或其他化合物引起，通

过ＸＲＤ和ＨＲＴＥＭ研究表明，样品中并不存在杂质

相。这是由于ＺｎＦｅ２Ｏ４ 正尖晶石结构中Ｚｎ
２＋占据的

四面体位置，由４个氧离子包围形成的四面体空隙，

Ｆｅ３＋占据的八面体位置，由６个氧离子包围形成的八

面体空隙。在室温下，纯ＺｎＦｅ２Ｏ４ 的Ｆｅ
３＋由于犅Ｏ犅

超交换作用而呈反铁磁有序结构，相互间磁矩反平行

排列，结果净磁矩等于零，所以表现为超顺磁性。对于

Ｎｉ掺杂的Ｚｎ１－狓Ｎｉ狓Ｆｅ２Ｏ４ 样品，当颗粒尺寸达到纳米

尺度时，Ｚｎ１－狓Ｎｉ狓Ｆｅ２Ｏ４ 纳米晶中阳离子分布发生显

著变化，部分Ｆｅ３＋进入四面体的犃位，Ｚｎ２＋进入八面

体的犅位，当磁性 Ｎｉ２＋替代ＺｎＦｅ２Ｏ４ 中的一部分非

７１１



材料工程 ２０１９年１０月

磁性Ｚｎ２＋，Ｎｉ２＋有强烈的犅位趋势。随着掺杂比例的

增大，犅位Ｎｉ２＋增多导致犃犅 之间超交换作用的离子

对数增多，自旋耦合作用增强。Ｚｎ１－狓Ｎｉ狓Ｆｅ２Ｏ４ 纳米

晶中占据四面体犃 位的 Ｎｉ２＋和占据八面体犅 位的

Ｆｅ３＋分布不平衡，犃位的总磁矩与犅 位的总磁矩不相

等，使得粒子的净磁矩不为零，表现出较强的铁磁性。

图８　Ｚｎ１－狓Ｎｉ狓Ｆｅ２Ｏ４（狓＝０，０．１，０．３，０．５）样品的磁滞回线（ａ）

及犕ｓ和犎ｃ随Ｎｉ含量狓的变化关系（ｂ）

Ｆｉｇ．８　犕犎ｌｏｏｐｓｏｆＺｎ１－狓Ｎｉ狓Ｆｅ２Ｏ４（狓＝０，０．１，０．３，０．５）ｓａｍｐｌｅｓ（ａ），

ａｎｄｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆ犕ｓａｎｄ犎ｃｗｉｔｈＮｉｄｏｐｉｎｇｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ狓（ｂ）

３　结论

（１）采用水热法合成了Ｎｉ掺杂Ｚｎ１－狓Ｎｉ狓Ｆｅ２Ｏ４ 纳

米颗粒，样品形貌为不规则的椭球形，粒度比较均匀，

颗粒有一定的团聚现象，结晶性良好。

（２）Ｚｎ１－狓Ｎｉ狓Ｆｅ２Ｏ４ 纳米晶中，Ｎｉ
２＋ 以替代Ｚｎ２＋

的形式掺杂到ＺｎＦｅ２Ｏ４ 晶格中，生成立方相ＺｎＦｅ２Ｏ４

尖晶石结构，随着Ｎｉ含量的增加，晶粒尺寸增大，晶格

常数发生收缩。

（３）随着Ｎｉ掺杂浓度的增加，样品的红外光谱吸

收峰位置基本没有变化，ＵＶＶｉｓ光谱发生了蓝移现

象，光学带隙增大。

（４）在室温下，纯ＺｎＦｅ２Ｏ４ 纳米晶呈现超顺磁性，

掺杂样品具有明显的铁磁性，矫顽力随着Ｎｉ掺杂量的

增加而增大。
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（本文责编：王　晶）

９１１


