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隐身材料专题

稀土掺杂镍基铁氧体的制备和性能

刘渊, 刘祥萱, 苟小莉, 王煊军, 陈鑫

(第二炮兵工程大学, 西安 710025)

摇 摇 [摘摇 要] 摇 在同等条件下,通过溶胶鄄凝胶法,制备了四种稀土离子掺杂的镍基复合铁氧体 NiAyFe2-yO4(A
为 Ce,Nd,La 或 Y,y=0. 1)。 对粉末的结构和磁性能进行表征,结果表明:四种离子掺杂后,均能形成在室温条件

下具有超顺磁性的镍基铁氧体粉末,Y3+掺杂可以形成纯净的镍基铁氧体。 对粉末的电磁性能进行表征,结果表

明:掺杂后,铁氧体的复介电常数实部 着忆和虚部 着义在 2 ~ 18 GHz 增大,尤以 La3+掺杂的效果最为明显;与未掺杂的

样品相比,四种离子掺杂的样品复磁导率实部 滋忆和虚部 滋义均减小,在 2 ~ 18 GHz,四种样品的复磁导率实部 滋忆先
急剧减小,后逐渐增大;掺杂离子的半径和掺杂量对电磁参数的改变起主要作用。
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[Abstract] 摇 The binary nickel composite ferrite NiAyFe2-yO4(A=Ce,Nd,La,Y,y = 0. 1) were prepared under the same

condition via sol鄄gel method. The structure and magnetic property of powder were characterized. The results show that the re鄄
placement of four kinds of ions can form super paramagnetic nickel鄄based ferrite powder at room temperature. Y3+ deping can
form pure nickel鄄based ferrite. After the ions replacement, 着义 and 着义 of the ferrite samples has increased during 2 ~ 18 GHz,
especially La3+ doping is obvious effect. The real part of complex permeability 滋忆 and imaginary part 滋义 of the four samples being
replaced by Ce3+,Nd3+,La3+,Y3+ has little change compare with NiFe2O4 during 2 ~ 18 GHz. The radius of the dopant ions and
the doping amount of the change of electromagnetic parameters play a major role.
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摇 摇 铁氧体因具有价格低廉、制备工艺简单、吸波性能

良好的优点,在雷达波吸收和电磁屏蔽领域获得了广

泛的应用。 但是,铁氧体吸波剂也存在一定缺陷,如阻

抗匹配厚度较大、吸波频带较窄等,这使其应用受到一

定的限制。 近年来,对以单元铁氧体为基体掺入多种

微量添加剂而形成复合铁氧体基材料的研究,越来越

引起人们的关注。 不同的离子取代基与铁氧体复合

后,其电磁参数具有可调性,由此可以优化设计高吸收

电磁波能力的新型复合材料[1]。
稀土元素具有特异的电磁性能,常作为添加剂加

在其它材料中,用以调节材料的电磁性能[2—3]。 稀土

离子呈双重六角晶格或超六角晶格,晶体对称性比较

低,具有很高的磁晶各向异性,并且稀土元素的 4f 层
电子受 5s2 和 5p6 电子场的静电屏蔽,受晶体电场的

影响比较弱,因此轨道动量矩猝灭较少,轨道角动量 L
不为 0,存在比晶场作用更强的自旋鄄轨道作用。 这些

作用有利于铁氧体电磁性能的改善和电磁波吸收频段

的调整[4]。 通过添加一定量的稀土元素改变铁氧体结

构,以此希望改善铁氧体的性能,是重要的研究方向之

一[5—7]。
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目前对稀土元素掺杂铁氧体的研究多为单个离子

掺杂改性[8—10],将多个稀土元素离子在同一实验条件

下进行掺杂取代,并对其性质进行研究的报道则较少

涉及。 本文采用溶胶鄄凝胶法制备了四种稀土离子

(La3+,Ce3+,Nd3+和 Y3+)掺杂的镍基复合铁氧体,对掺

杂样品的结构、形貌、磁性能和电磁参数进行了研究。

1摇 实验

1. 1摇 稀土掺杂复合铁氧体的制备
按掺杂铁氧体 NiAyFe2-yO4(A 代表 Ce,Nd,La 或

Y,y= 0. 1)化学计量比 1 颐 y 颐 (2 -y)称取 Ni(NO3 )2,
Fe(NO3)3和 A(NO3)3 于烧杯中,加入一定量去离子水

配成溶液,按物质的量比 nCA 颐 ( nFe3+ +nB3+ ) 颐 nNi2+ =
4 颐 2 颐 1向溶液中加入一定量的柠檬酸(CA),搅拌半

小时形成均匀的透明溶液。 在不断搅拌下,向混合溶

液中滴入浓氨水调节溶液至 pH = 7,此时溶液呈墨绿

色,将盛有该溶液的烧杯置于水浴锅中,在 80 益恒温

水浴条件下不断搅拌并加热蒸发,形成黏稠的湿凝胶。
将湿凝胶置于恒温干燥箱中,在 120 益下干燥直至形

成干凝胶。 将干凝胶置于封闭电炉上加热,在空气中

引燃,得到蓬松的前驱体,最后将前驱体粉末在 1200
益高温炉中煅烧 3 h(升降温速率为 5 益 / min,降至

300 益后自然冷却),得到目标产品粉末。
1. 2摇 粉体表征

。。 1 ) 用 Rigaku D / max鄄2400 X 射 线 衍 射 仪

(XRD)进行物相分析,条件如下:Cu 靶,K琢 射线,姿 =
0. 154 18 nm,靶电压 40 kV,靶电流 100 mA,采取步进

扫描,步长0. 02毅,扫描速率 15 (毅) / min,扫描范围 15毅
~ 80毅。

2) 用捷克 TESCAN 公司 VEGAIIXMUINCN 型扫

描电子显微镜(SEM)研究形貌及微观组织。
3) 用美国 LakeShore 公司生产的 CDJ鄄7400 振动

样品磁强计对粉体的磁性特征进行测试。
4) 用 HP鄄8720ES 矢量网络分析仪,通过同轴法测

量电磁参数。 样品的制备及测试过程如下:(1)分别

称量所需的基体石蜡和吸波剂粉体样品(质量分数为

50% ),将吸波剂粉体加入到熔融的石蜡中并充分搅

拌,冷却后用研钵研磨,再熔融搅拌并冷却研磨,如此

反复 3 ~ 4 次;(2)加入适量酒精,在高速乳化机中剪

切分散,然后蒸干,研磨成粉末,压制成外径 7 mm、内
径 3 mm、厚度 2 ~ 5 mm 的圆形同轴试样;(3)将制作

好的样品放入同轴测试夹具中,使用校准好的矢量网

络分析仪在 2 ~ 18 GHz 频带进行测试,扫描频点为

201 点。

2摇 结果及分析

2. 1摇 X 射线衍射分析
图 1 为不同掺杂镍基铁氧体的 XRD 谱图,对比图

谱与 NiFe2O4 的特征 XRD 峰(卡片号:71鄄1269),可以

看出,通过溶胶鄄凝胶法制得的这些样品是具有尖晶石

型结构的镍基铁氧体。 但是,除 Y3+ 掺杂的样品形成

了纯净的尖晶石型镍基复合铁氧体外,其它三种稀土

离子掺杂的样品都产生了第二相杂质。 Ce3+掺杂的样

品在 2兹 为 28. 5毅和 47. 4毅处有 Ce2O3(101)和(110)面
两个衍射峰;Nd3+掺杂的样品在 2兹 为 28. 7毅,50. 7毅和
59. 2毅处分别存在 Nd2O3(110),(211)和(220)面的衍

射峰;La3+掺杂的样品在 2兹 为 31. 6毅,40. 6毅和 45. 2毅处
分别存在 La2O3(400),(431)和(440)面的衍射峰。

图 1摇 稀土掺杂镍基铁氧体的 XRD 谱图

Fig. 1 XRD patterns of rare earth doped nickel鄄based ferrite

尖晶石型铁氧体的单位晶胞如图 2 所示,按结构,
其化学式可写为 AB2O4(A 为金属离子,B 为三价铁离

子)。 尖晶石铁氧体的单位晶胞由氧离子面心立方密

堆而成,具有立方对称性。 单位晶胞分为八个小立方,
共边的小立方中离子分布相同,共面的离子分布不同。
八面体位置被六个氧离子包围,由氧离子中心连线构

成八面体,其空隙较大,称为 B 位;四面体位置被四个

氧离子包围,氧离子中心连线构成四面体,其空隙较

小,称为 A 位。

图 2摇 尖晶石晶胞结构

Fig. 2 Spinel lattice structure
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通过对尖晶石铁氧体结构的分析可知,镍尖晶石

铁氧体为反尖晶石结构,所以 Fe3+优先占据 A 位,Fe3+

和 Ni2+各占据 B 位的一半。 稀土离子 Ce3+,Nd3+,La3+

的半径(依次为 0. 101,0. 115,0. 106 nm)比 Fe3+的半

径(0. 064 nm)大得多,根据体积效应和化合价等价原

理,这些离子很难进入到四个氧原子组成的尖晶石四

面体中去占据 A 位取代 Fe3+或占据 B 位取代 Ni2+,它
们只能进入由八个氧原子构成的拥有更大空间的八面

体中去占据 B 位取代 Fe3+。 在掺杂量 y = 0. 1 时,超出

了取代限度,多余的稀土离子不能进入晶格,而是以氧

化物杂质的形式分布于晶界上。 Y3+ 的半径(0. 088
nm)与 Fe3+相差并不大,在掺杂过程中能够较大程度

地取代 Fe3+进入尖晶石结构中空间结构较大的八面体

B 位,因此当 y=0. 1 时,掺杂 Y3+能够形成纯净的尖晶

石型镍基复合铁氧体。
2. 2摇 扫描电镜分析

图 3 为四种稀土掺杂镍基铁氧体粉末的 SEM 图

像,粉末颗粒的尺寸大部分在 1 滋m 左右。 可以看出,
NiY0. 1Fe1. 9O4 粉末和 NiLa0. 1 Fe1. 9 O4 粉末颗粒棱角鲜

明,呈多面体状;NiCe0. 1 Fe1. 9O4 粉末和 NiNd0. 1 Fe1. 9O4

粉末颗粒为不规则形状,团聚现象明显。 图 3a—c 的

粉末颗粒晶界之间存在大量异常的小颗粒,通过上文

分析可知,这些小颗粒主要是 Ce3+,La3+,Nd3+ 的氧化

物。 这进一步验证了前文的分析。

图 3摇 稀土掺杂镍基铁氧体的 SEM 图

Fig. 3 SEM micrograph of rare earth doped nickel鄄based ferrite

2. 3摇 掺杂对样品磁性能的影响
图 4 为相同掺杂量(y=0. 1)下的四种掺杂镍基铁

氧体在常温时的磁滞回线。 由图 4 可以看出,四种粉

末的剩余磁场强度都接近零,说明用溶胶鄄凝胶法在

1200 益下煅烧 3 h 制备的四种掺杂镍基复合铁氧体在

室温条件下均具有超顺磁性。 测得的饱和磁化强度

Ms 由大到小依次为 NiY0. 1 Fe1. 9 O4 > NiCe0. 1 Fe1. 9 O4 >
NiNd0. 1Fe1. 9O4> NiLa0. 1 Fe1. 9O4,分别为 44. 35,44. 05,
42. 69,40. 43 emu / g,均低于块状镍铁氧体的饱和磁化

强度(50. 0 emu / g)。

图 4摇 稀土掺杂镍基铁氧体的磁滞回线

Fig. 4 Magnetic hysteresis loops of
rare earth doped nickel鄄based ferrite

尖晶石型铁氧体 A,B 位之间发生超交换作用的

离子磁矩成反平行排列,NiFe2O4 为反型尖晶石结构,
A,B 位上的 Fe3+磁矩相互抵消,其磁矩主要取决于 B
位上的 Ni2+。 稀土离子 Ce3+,Nd3+,La3+以及三价金属

阳离子 Y3+的半径都大于 Fe3+,受空间效应的影响,这
几种离子将优先进入 B 位,取代 B 位的 Fe3+,或者分布

在畴壁上。 Y3+和 La3+在 4f 道上没有电子,属于非磁性

离子,B 位引入的非磁性离子与周围次近邻的 Fe3+之

间不存在交换作用,使得 B 位上磁矩减小,超交换作用

减弱,饱和磁化强度减小。 掺杂 Ce3+和 Nd3+时,它们的

4f 电子层提供一个离子磁矩,属于磁性离子,Ce3+ 和

Nd3+进入铁氧体晶格,改变了原来 NiFe2O4 的离子分

布,但是由于室温下 Ce3+和 Nd3+的磁矩小于 Fe3+,同样

会减少 B 位的晶格磁矩,从而降低了铁氧体的饱和磁

化强度。
超交换作用的强弱还取决于铁离子与氧离子、金

属离子与氧离子的连线的距离和夹角,离子半径越大,
离子掺杂取代后进入铁氧体内部,导致铁氧体原有晶

格发生畸变的程度就越高,超交换作用角度和距离也

就越大,A鄄O鄄B 超交换作用减弱就越明显,磁化强度降

低的程度也就越大[11]。 虽然 Ce3+和 Nd3+属于磁性离

子,Y3+为非磁性离子,但是 Y3+ 的半径比 Ce3+ 和 Nd3+

小,掺杂进铁氧体内部引起的晶格畸变较小,引起的磁

性下降反而比磁性离子 Nd3+ 引起的小,所以 Y3+ 掺杂

的复合铁氧体的饱和磁化强度比 Ce3+和 Nd3+掺杂的复

合铁氧体大。 因此,四种掺杂镍基复合铁氧体中,La3+

掺杂的复合铁氧体磁性降低最为明显,饱和磁化强度

最小,Y3+掺杂的复合铁氧体饱和磁化强度最大。 可以

看出,掺杂离子的磁性及半径大小都会对铁氧体的饱
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和磁化强度产生很大的影响。
2. 4摇 掺杂对样品电磁参数的影响

图 5 为四种掺杂复合镍基铁氧体和未掺杂镍基铁

氧体的复介电常数。 样品的介电常数实部(着忆)与其组

成及合成过程有关,几种样品的制备过程基本一致,可
排除过程的影响。 从图 5 可以看出,除个别频率点以

外,掺杂样品的 着忆都大于未掺杂样品,掺 La3+样品的最

大,掺 Ce3+样品的最小,且掺 Ce3+样品的 着忆明显小于其

它三种掺杂样品。 四种样品的介电常数虚部(着义)变化

情况基本类似于实部。

图 5摇 掺杂和未掺杂镍基铁氧体的复介电常数

Fig. 5 The complex permittivity of doped
and undoped nickel鄄based ferrite

多晶电磁介质的介电常数来源于电子极化、离子

极化、固有电偶极子取向极化及界面极化四种机

制[12—13]。 稀土元素 La3+ 价态变化会导致 Fe2+ 和 Fe3+

近程电子跳跃,Fe2+含量的增加将使界面极化增大,导
致 着忆增大[14];Fe2+与 Fe3+之间由于热运动出现电子转

移,使得铁氧体试样的电导率增大,引起大的介电损

耗,因此 着义也增大;所以,掺 La3+样品的 着忆和 着义相对于

掺 Nd3+和 Y3+的样品而言比较大。 在微波频段,镍铁

氧体的 着义主要由分子电偶极子极化弛豫引起,掺杂稀

土离子的半径比铁氧体中其它元素离子的半径大很

多,掺杂以后,稀土元素取代半径较小的元素,使晶格

常数发生变化,产生较大的晶格畸变,提高了物理活

性,从而使掺杂铁氧体的介电常数增大;同时,稀土元

素一般具有变价的性质,分布在晶体中易于形成较多

的固有电偶极子,掺杂稀土元素有利于增大材料的 着义;
所以,掺杂样品的 着忆和 着义相对于未掺杂的样品要稍大

一点。
图 6 为四种掺杂复合镍基铁氧体和未掺杂镍基铁

氧体的复磁导率。 样品的复磁导率实部(滋忆)与其增加

的磁性组分和晶粒尺寸有关。 几种掺杂样品的 滋忆区别

不大,整体呈现 L 形,在 2 ~ 8 GHz 急剧下降,在 8 ~ 18
GHz 逐渐回升。 在 5 ~ 11 GHz,未掺杂样品的 滋忆小于

掺杂样品;在 15 ~ 18 GHz,则是掺杂样品的 滋忆较小。
样品的复数磁导率虚部(滋义)在 6 ~ 10 GHz 急剧减小,
直至接近于零,在 10 ~ 18 GHz 虽有少许回升,但幅度

不大,所以图 6b 中只列出了 2 ~ 6 GHz 范围内 滋义随频

率的变化曲线。 可以看出,在 2 ~ 6 GHz,掺杂样品的

滋义随频率的增加而减小,且明显小于未掺杂样品。 这

可能是由于稀土离子掺杂过多,使得铁氧体样品的晶

格畸变过大,同时过多的稀土元素离子或钇离子不能

进入铁氧体内部,导致形成其它杂质,因此 滋义降低。 另

一方面,自然共振引起的磁损耗与饱和磁化强度 Ms 呈

正比,从上面的磁性分析中可以看出,掺杂复合铁氧体

的饱和磁化强度普遍低于块状镍铁氧体,因此几种掺

杂铁氧体样品的 滋义相对于未掺杂样品有所减小。

图 6摇 掺杂和未掺杂镍基铁氧体的复磁导率

Fig. 6 The complex permeability of doped and
undoped nickel鄄based ferrite

3摇 结论

1) 当 NiAyFe2-yO4 中掺杂量 y = 0. 1 时,Ce3+,Nd3+
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和 La3+三种稀土离子由于半径比较大,难以全部进入

铁氧体晶格,部分以氧化物杂质的形式分布于晶界上;
而 Y3+的半径与 Fe3+半径相差并不大,在实验条件下掺

杂 Y3+,能够形成纯净的尖晶石型镍基复合铁氧体。
2) 当掺杂量为 0. 1 时,Ce3+,Nd3+,La3+或 Y3+掺杂

镍基复合铁氧体粉末在常温下具有超顺磁性,但是饱

和磁化强度均低于未掺杂镍基铁氧体,其中 Y3+ 对镍

基铁氧体的饱和磁化强度影响最大。 掺杂离子的磁性

及半径大小都会对铁氧体的饱和磁化强度产生很大的

影响。
3) 掺杂稀土离子对于改善镍基铁氧体的复介电

常数有较大帮助,尤以 La3+掺杂最为明显,但对复磁导

率的改善作用不太显著。
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的锡镀层表面光滑、平整,致密度高,沉积速率为 13. 6
滋m / h,制得的 AgCuZnSn 钎料 Sn 含量为 2. 45% ,最大

润湿铺展面积为 152 mm2。 与基体 BAg45CuZn 钎料相

比,镀锡钎料的润湿性有大幅度提高,铺展性好。
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