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文　摘　采用溶胶 - 凝胶法制备 NiFe2O4 纳米粉末 ,胶凝剂分别采用柠檬酸和 PEG200 ,测定了样品的

TG- DTA曲线、红外吸收光谱、X射线衍射谱和磁性能。结果表明 ,采用不同的胶凝剂 ,NiFe2O4 纳米粉末制

备过程中出现明显不同的物理和化学变化 ;200℃以上的热处理促进粉末的长大和晶化过程 ,随着温度的升

高 ,晶化程度增强 ,粉末粒径增大 ;NiFe2O4纳米粉末的磁性能与热处理温度、粉末的粒径大小及磁性测量样

品装载条件等密切相关。
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Abstract　NiFe2O4 Nanoparticles are synthesized with sol2gel method. The gelling agents are citric acid and

PEG200 , respectively. The TG2DTA curves , infrared absorption2transmittance spectra , XRD spectra and magnetic prop2
erties are measured. It can be found that there are different physical and chemical changes in processes of synthesis for

different gelling agents. The particles would grow up and crystallize with annealed treatment above 200℃. And the high2
er the annealed temperature , the more the crystallization , and the size of particles is the bigger. The magnetic properties

of NiFe2O4 nanoparticles are related closely to the annealed temperature , particle size and loading condition of specimen

for measurement .
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1　前言

NiFe2O4是微波、电工等领域常用的软磁铁氧体

材料 ,由于纳米材料具有独特的表面效应和体积效

应 ,与块体材料相比 ,其光、电、磁、热等性能有较大

的不同 ;因此近年来对超细尤其是纳米尺度的

NiFe2O4磁性粉末的制备技术及性能有了一定的研

究[1～3 ] ;但是采用溶胶 - 凝胶制备工艺 ,制备条件、

胶凝剂的选择、热处理工艺等对粉末粒度、组织结构

及性能的影响研究较少。对胶凝剂的选择而言 ,缺

少不同类型胶凝剂作用机制、作用效果的分析和比

较 ;而凝胶尤其是干凝胶的热分析、热处理需要与最

终形成的纳米粉末的粒度变化、相变过程与特征等

有机地结合起来 ,从而形成最佳的制备工艺 ,得到最

理想的纳米材料。
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　　本文采用不同胶凝剂 ,用溶胶 - 凝胶法制备

NiFe2O4纳米粉末 ,研究 NiFe2O4 的粉末颗粒形成长

大的物理、化学过程 ;分析样品的晶化过程及粉末颗

粒大小变化 ;探讨其磁性能与热处理温度、粉末粒径

及测量样品装载条件等之间的关系。

2　实验方法

采用溶胶2凝胶方法制备 NiFe2O4纳米粉末样品

过程如下 :将一定量的硝酸铁和硝酸镍 ,按确定的摩

尔比 (Fe ∶Ni = 2 ∶1) ,配制成相应的溶液 ,控制其

pH值 ,分别以柠檬酸和 PEG200 作为胶凝剂 ,经

70℃蒸发 12 h、100℃～110℃干燥 24 h、空气中自燃

烧等过程后 ,得到相应的纳米尺度 NiFe2O4 初级粉

末并在 200℃～800℃下进行热处理 ,得到一系列样

品。

采用热分析仪 ( PERKIN - ELMER 热分析系统)

测定初级粉末的 TG和 DTA曲线 ;对不同温度处理

后的样品 ,采用 Equinox 55 型付立叶红外光谱仪和

D/ MAX ⅢB 粉晶衍仪射分析其成分和结构特征 ;使

用振动样品磁强计测定其常温磁性能。

3　结果与分析

3. 1　NiFe2O4制备过程中的物理和化学变化

图 1是不同胶凝剂制备的 NiFe2O4 初级粉末的

TG- DTA曲线。由 TG结果可以看到 ,PEG200为胶

凝剂制备的凝胶自燃烧后的初级粉末 ,在加热过程

中样品失重量很小 (仅 2. 5 %左右) ,其失重过程持

续到 450℃左右 ,失重是由于失去吸附水、结晶水或

微量残存有机物而引起的。DTA曲线上没有明显的

吸热、放热峰 ,说明有机物在自燃烧阶段已经基本上

去掉 ,相变过程已经完成 ,自燃烧后的初级粉末已经

是不含有机物的纯净物质。柠檬酸作胶凝剂时 ,所

制备的 NiFe2O4初级粉末的 TG- DTA曲线表现了完

全不同的特征 ,一方面加热过程中样品失重很大 ,达

到 70 %左右 ,其中 30 %处在 150℃～250℃之间 ,

30 %处在 350℃～450℃之间 ,也说明自燃烧中有机

物的烧损量较小 ;另一方面在 DTA 曲线上 200℃、

350℃附近有一放热峰 ,它们与失重过程有很好的对

应关系 , 410℃附近有一吸热峰 ,这一现象可能与

NiFe2O4的相变形成或柠檬酸受热后的变化过程等

有关。为进一步解释上述现象 ,测定了相关样品的

红外吸收光谱。

(a) 　PEG200 (b) 　柠檬酸

图 1　不同胶凝剂制备 NiFe2O4初级粉末的 TG- DTA曲线

Fig. 1　TG- DTA curves of NiFe2O4 primary powderssynthesized with different gelling agents

　　图 2 是不同胶凝剂制备的 NiFe2O4 初级粉末、

200℃和 400℃处理样品的红外吸收光谱。图 2 (a)

是以 PEG200 为胶凝剂制备的 NiFe2O4 初级粉末的

红外吸收光谱 ,图中没有任何有机物的特征峰且与

NiFe2O4的红外光谱特征基本吻合
[4 ] ,说明燃烧后的

初级粉末中已不含有机物 ,但有 H2O的特征峰 ,印

证了 TG- DTA曲线中的结果。图 2 (b) 、(d)是以柠

檬酸为胶凝剂制备 NiFe2O4粉末各阶段的红外吸收

光谱 ,特征峰反映了主要基团的变化特征 ,图 2 (b)

中出现五员环状酸酐的特征峰 ( 1 118 cm - 1 , 897

cm - 1) 、羧酸盐特征峰 (1 608 cm - 1 ) 、酮的特征峰

(1 720 cm - 1) ,同时 OH、NO的特征峰仍然存在。这

一现象反映了柠檬酸在加热过程中的基本变化规

律[5 ] :没有络合的柠檬酸加热至 175℃时 ,一部分失
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去水生成乌头酸 ,一部分失去水和二氧化碳 ,生成丙

酮二羧酸 ,进一步分解为丙酮和二氧化碳 ;乌头酸加

热至高温时 ,失去水和二氧化碳生成衣康酸酐 (属五

员环状酸酐) ,衣康酸酐重排转化为柠檬酸酐 (属五

员环状酸酐) 。200℃处理后 [见图 2 (c) ] ,谱图变得

简单 ,大部分有机物灼烧后消失 ,但仍然有 OH、NO、

五员环状酸酐、羧酸盐的特征峰。经 400℃处理后

[见图 2 ( d) ] ,仍有羧酸盐、NO 的特征峰存在。

200℃、400℃处理后 ,粉末虽含有少量有机物 ,但基

本上具备了 NiFe2O4的红外吸收光谱的特征
[4 ]。

以上分析可以说明 ,凝胶 - 溶胶法制备纳米

NiFe2O4 的过程中 ,红外吸收光谱可以进一步印证

TG- DTA曲线所反映的不同胶凝剂制备 NiFe2O4纳

米粉末过程中的基本变化规律。

(a) 　PEG200 (初级粉末) (b) 　柠檬酸 (初级粉末)

(c) 　柠檬酸 (200℃) (d) 　柠檬酸 (400℃)

图 2　不同胶凝剂的溶胶 - 凝胶法制备的 NiFe2O4粉末的红外吸收光谱

Fig. 2　Infrared spectra curves of NiFe2O4 nanopowders synthesizedwith different gelling agents

3. 2　NiFe2O4纳米粉末的 XRD表征

图 3给出了经不同温度处理的 NiFe2O4 粉末样

品的 X 射线衍射谱。图 3 ( a) 中谱线可以看出 ,

200℃处理样品的所有衍射峰的宽化表明其颗粒尺

寸相对较小 ,从 200℃开始 ,随着热处理温度升高 ,

NiFe2O4纳米颗粒逐渐长大 ,在 400℃～600℃处理的

样品 ,衍射峰的特征发生明显跃迁 ,粉末颗粒长大主

要发生在这一温度区间 ;而对于 600℃和 800℃处理

的样品 ,虽然也遵循温度升高粉末粒径长大的规律 ,

但两者接近。根据前面热分析和红外光谱的结果 ,

完全消除有机物 ,热处理温度必须在 400℃以上 , 而

且有机物的分解也会导致局部温度在此基础上进一

步提高 ,这样温度就会达到颗粒显著长大的 400℃

～600℃温度区间 ,因此完全分解有机物就有可能引

起晶粒的快速长大。

图 3 (b)中谱峰较之图 3 (a)谱峰的位置完全一

样 ,但强度有明显的区别 ,热处理温度低于 600℃

时 ,谱峰强度变化不大 ,颗粒尺寸长大不明显 ,在
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600℃～800℃之间 ,谱峰强度增加 ,晶化程度增加 ,

颗粒尺寸明显长大。PEG200为胶凝剂时 ,自燃烧后

的初级粉末中不存在有机物 ,其热处理主要是减轻

晶格畸变 ,促进晶化过程和颗粒的长大等。

(a) 　柠檬酸 (b) 　FPG200

图 3　不同胶凝剂制备 NiFe2O4纳米粉末的 X射线衍射谱

Fig. 3　XRD spectra curves of NiFe2O4 powderssynthesized with different gelling agents

　　对于所有的样品 ,衍射峰的位置都与粉末衍射

卡片中固态反应法制备的 NiFe2O4的衍射峰是一致

的 ,即为典型的尖晶石结构。图 3中各衍射峰随热

处理温度升高 ,峰的强度逐渐增高 ,半高宽变窄 ,峰

型更加尖锐 ,说明 NiFe2O4粉末粒径不断长大 ,晶化

程度增强。值得注意的是 ,从图中结果是不能判断

较低温度处理的 NiFe2O4是否仍有非晶成分。

由 XRD半高宽法 ( HFMW) ,根据 Scheer公式可

以计算颗粒的平均晶粒度 :

D = Kλ/ (βcosθ)

式中 ,常数 K = 0. 89 ,λ= 0. 1789 nm ,β为半高宽 ,θ

为衍射角。

平均粒径 D的计算结果列于表 1中 ,计算时扣

除了仪器宽化的影响。

表 1　XRD半高宽法求得的平均晶粒度 D

Tab. 1　Average values( D) of particle sizes

　　　　calculated with Scheer’s equation　　nm

T/ ℃ 柠檬酸 PEG

室温 11 29. 0

200 21 29. 9

400 29 31. 3

600 42 33. 9

800 62 54. 8

　　图 3和表 1中的结果表明 :随着热处理温度的

升高 ,粉末的平均粒径增大 ,晶化程度增强 ;但胶凝

剂不同 ,粉末的平均粒径是不一样的 ,变化规律有一

定的差别。

3. 3　NiFe2O4纳米粉末的磁性能

表 2列出了不同胶凝剂制备样品的常温磁性

能。结果表明 ,采用不同的胶凝剂 ,所得样品的磁性

能明显不同。采用 PEG200 时 ,随着热处理温度的

增加 ,σs、σr、Hc 均无明显的变化规律 ,但有增加的

趋势。柠檬酸为胶凝剂时 ,低温处理后 ,样品中仍然

含有有机物 ,同时粉末颗粒细小 ,它们共同影响磁性

能 ,值得注意的是需要做进一步的工作将两者的影

响加以区分 ;随着热处理温度的升高 ,σs、σr 不断增

大 , Hc则先增加而后降低 ,400℃处理后达到最大

值 ;与 PEG200为胶凝剂的情况相比 ,σs、σr 偏小 ,而

Hc偏大。

影响表 2中结果的因素有很多 ,磁性能测量样

品的装载条件也是影响因素之一。表 3是不同松装

条件下 NiFe2O4 纳米粉末的磁性能 ,可以看到随着

松装密度的增加 ,σs、σr是逐渐减小的 , Hc 则是逐渐

增加的 ,因此测量样品的装载方法是不可忽视的一

个重要方面。

按照材料的成分 (工艺) - 组织 - 性能关系的基
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本规律 ,虽然表 2中的磁性能与其测量操作有关 ,但

对于柠檬酸和 PEG200 两种胶凝剂而言 ,所制备的

NiFe2O4纳米粉末的磁性能差异主要与有机物的存

在与否、晶粒大小和晶格畸变程度等有关。柠檬酸

为胶凝剂时 ,400℃及以下温度处理后 ,有机物的存

在影响磁性能 ,同时也因为其小尺寸效应 ,减小各向

异性 ,导致顺磁特征和超常矫顽力的产生[6 ] ;处理温

度超过 600℃以后 ,有机物的完全分解和颗粒长大 ,

磁性能仍不同于粗晶材料 ,其变化规律与文献[7 ]中

结果相似。PEG200为胶凝剂时 ,样品中不存在有机

物 ,低温处理时晶粒尺寸大于相应的柠檬酸为胶凝

剂时的样品 ,磁性能主要取决于晶粒尺寸和晶格畸

变程度。综合分析两种胶凝剂制备 NiFe2O4 纳米粉

末时的制备工艺 (蒸发、干燥温度和时间) 、热处理温

度及得到粉末的颗粒尺寸和性能等 ,PEG200作为胶

凝剂更为理想。

表 2　不同胶凝剂制备的 NiFe2O4纳米粉末的磁性能

Tab. 2　Magnetic properties of NiFe2O4 powders synthesized with PEG200 and citric acid

状态
PEG200胶凝剂

σs/ A·m2·kg21 σr/ A·m2·kg21 Hc/ A·m21

柠檬酸胶凝剂

σs/ A·m2·kg21 σr/ A·m2·kg21 Hc/ A·m21

初级粉末 29. 85 8. 21 7 837. 42 5. 88 0. 83 22 581. 7

200℃ 31. 37 7. 57 24 875. 0 8. 76 1. 30 44 308. 5

400℃ 32. 38 7. 87 24 292. 33 15. 74 3. 82 60 168. 8

600℃ 27. 58 7. 66 25 312. 0 17. 82 6. 04 33 872. 9

800℃ 37. 54 11. 37 24 583. 66 24. 43 5. 17 20 813. 0

表 3　不同松装条件下 NiFe2O4纳米粉末

(平均晶粒度 22 nm)的磁性能

Tab. 3　Magnetic properties of NiFe2O4

powders at different loading densities

d/ g·cm23 σs/ A·m2·kg21 σr/ A·m2·kg21 Hc/ A·m21

0. 552 43. 384 11. 296 27 547. 17

0. 833 37. 205 9. 264 28 703. 76

1. 307 30. 787 8. 592 31 288. 37

4　结论

采用溶胶 - 凝胶方法制备 NiFe2O4 纳米粉末时 ,

胶凝剂不同 ,制备过程具有完全不同的物理、化学变

化规律。X射线衍射分析表明 ,200℃以上的热处理

促进粉末的长大和晶化 ;随着温度的升高 ,晶化程度

增强 ,粉末粒径增大。用 PEG200 作胶凝剂时 ,这种

变化趋势较小 ,即温度的影响不显著。不同胶凝剂制

备的 NiFe2O4纳米粉末的磁性能具有明显的差异 ,这

种差异与热处理温度、粉末的粒径、有机物含量及磁

性测量样品的制备方法等有着十分密切的关系。比

较两种胶凝剂 ,PEG200更为理想。
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