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Ni．Zn铁氧体粉末的溶胶一凝胶合成及微波性能+
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摘要：以硝酸铁、硝酸镍、硝酸锌、柠檬酸和氨水为原料，用溶胶一凝胶法合成了不同组成的Ni．zn铁氧

体粉末。利用热分析、x射线衍射等手段研究了干凝胶热分解行为。利用网络分析仪对铁氧体粉末的电磁性

能进行了表征，考察了铁氧体的组成与其电磁性能之间的关系。结果表明，溶胶一凝胶法合成的铁氧体粉末

的弘懂随测试频率的提高和Ni．压铁氧体中锌含量的增加而减小。
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The Study of the Preparation and Microwave Properties of

Ni．-Zn Ferrite by Sol--gel Process

LIU Jun，WANG Yi喈de，MA Yan

(College of Aerospace and Material Engineering，National Univ．of Defense Technology，凸∞gsha 410073，China)

Abstract：Ni—Zn ferrite powder with different composition were prepared by Sol-gel process using Fe(Nq)3。9H20，Ni(1v03)2。

61-120，Zn(N03)2·6I-120，citrate acid and ammonia鹊raw materials．The me蒯decomposition behavior of dried gel and crystallite

size of synthesized powders were studied by using TG-DTA and XRD．Moreover，the relationship of ferrite composition On electromagnetic

properties were investigated by neh诎analyzer．The results reveal that the imaginary part of permeability of synthesized powaers

decreases with妇[uency and the content of Zn in the Ni-Zn ferrite powder．
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Ni一压铁氧体作为电磁波吸收材料应用于VHF／UHF之中。传统制备铁氧体的原料是氧化物和碳

酸盐，其工艺过程是混料、球磨、焙烧、再球磨，最后经过煅烧，这不仅使材料性能难以一致，而且在球磨

过程中将会造成氧化物颗粒表面产生缺陷和应力。目前报道的制备铁氧体粉末的方法主要有共沉淀

法、机械合金法、溶胶一凝胶法等[1以]。在这些方法中，溶胶一凝胶法具有原料纯度高、均匀性好、制备

温度低等特点。另一方面，x、Y、z、M、W、U型等铁氧体的微波性能有一些文献报道【3。】，而Ni一历铁氧

体作为微波吸收剂具有价格便宜、易于合成等许多优点，最重要的是在微波频率下，它仍能在较宽频率

范围内保持较高的复磁导率。关于Ni。zn铁氧体溶胶一凝胶合成也有一些报道№圳，但极少见到讨论溶

胶一凝胶合成的Ni一压铁氧体粉末的微波性能。本文以硝酸铁、碳酸钡、柠檬酸等为原料，采用柠檬酸

溶胶一凝胶工艺合成了Ni—zn铁氧体，并对其微波性能进行了考察。

1实验

1．1镍锌铁氧体粉末的制备

取适量柠檬酸加入蒸馏水，溶解。然后加入硝酸铁、硝酸镍、硝酸锌，完全溶解后加氨水调节pH，浓

缩、干燥制得干凝胶，在管式炉中煅烧制成Ni—zn铁氧体粉末。

1．2分析测试

憝坌堑；堡旦旦奎主尉gaku—Thermoflex系列热分析仪对于凝胶进行热分析，空气气氛。
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x射线衍射分析：使用德国BRUKER公司的AdvanceD8型x射线衍射仪对热处理得到的铁氧体粉

末进行分析，用Scherrer公式计算晶粒尺寸。

电磁参数测试：制得的铁氧体粉末以粉末：石蜡=4：1的比例，制成外径为7mm内径为3mm的圆环

状样品。使用Aglient公司的8720ET型传输一反射网络分析仪测试介电常数和磁导率，测定范围2—

18GHz。

2结果与讨论

2．1凝胶的无机化过程

通过空气气氛下铁氧体凝胶的rfG-DTA曲线研究其无机化过程。组成为nio．。Zno．。Fe：04的干凝胶

TG-DTA曲线见图l，在TG曲线上可看到150℃以前有失重，这是干凝胶进一步脱水所产生的失重，其中

在130℃、160。C处附近的吸热峰分别为柠檬酸盐、硝酸铵分解所产生。这两吸热峰对应的温度都稍小于

对应物质的理论分解温度，可能与热分析升温速率有关。在200。C附近的放热峰不仅放热剧烈，而且对

应着较大的失重，应是硝酸盐与柠檬酸盐之间发生了自催化阴离子氧化还原反应H1。在煅烧温度超过

200。C以后，TG曲线基本不发生改变，但DTA曲线的高温部分向下倾斜，可能是分解的金属氧化物间发

生反应形成尖晶石相所引起，Nio．。Zno．6Fe204和Nio．5Zno．5№04TG-DTA曲线具有类似的表现。
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图1组成为Nio．。Zno．。Fb 04的干凝胶TG-DTA曲线(空气) 图2 1100。C热处理后粉末的SEM照片

Fig．1 TC-DTA cI／I'VeS of Nio，6砜．4Fe20,dried gel(in air) Fig．2 SEM micrograph of powder heated 1100。C

2．2铁氧体的形貌与结构

经1100。C热处理后Nio．。Zno．。Fb04粉末的SEM照片见图2。从图中可以看出，铁氧体粉末呈疏松不

规则块状，内部存在较多孔隙。

采用溶胶一凝胶合成的Nio．。Zno．。Fe204先驱体粉末在不同煅烧温度下XRD见图3，从图中可以看

出，在400％的热处理样品中已经出现尖晶石结构。但粉末衍射峰较宽，表明晶粒较小，需要进一步反

应和生长。这说明在热处理过程中，凝胶经过热分解和无机化过程，产生了Ni、zn、Fe的氧化物，从而生

成Nio．6Zno．4 Fe2 04。可能反应如下：

Organic precursor'-*dried gel'carbonate-*Nio．5 Zno．5 Fe204

当热处理温度继续提高到1100。C，尖晶石结构的特征峰已经十分明显，且衍射峰变得尖锐，说明随

着热处理温度的提高，尖晶石结构晶粒逐渐长大。运用Scherrer公式计算尖晶石结构晶粒尺寸，随热处

理温度上升，尖晶石相粒径增加，在l100。C，达到最大值43nm。

2．3铁氧体粉末的电磁参数

合成得到的Ni一压铁氧体的复磁导率见图4(a)，从图看出，铁氧体粉末的复磁导率实部(肛’)值随测

试频率的变化可分为两个频率范围，在测试频率低于8GHz时，肛’值随着测试频率增加而减小，但在
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图3不同温度热处理的池．6砜．。№04干凝胶XRD谱图

rig．3 X-ray diffraction patterns for Ni0．6砜．4Ee2 04

9GHz之后则有增加；三种组成的铁氧体粉末，在8GHz之前随着铁氧体锌含量减少而增加，在9GI-Iz之后

则随着铁氧体锌含量增加而减少。

图4铁氧体粉末复磁导率随频率的变化曲线

Fig．4 The function of magnetic permeability as a variation of microwave frequency

铁氧体粉末的复磁导率虚部(∥)值随测试频率的变化见图4(b)，从图中可以看出，铁氧体粉末的

p”随着测试频率增加而逐渐减小。三种组成的铁氧体粉末，随着Ni．z11铁氧体中锌含量增加，对应的，

值减小，原因是zf+为非磁性离子，铁氧体中锌含量增加，增大了铁氧体中A、B位磁矩差，磁晶各向异

性常数降低，导致，值也较小。在图4(b)中没有共振吸收峰出现。这是因为Ni—zn铁氧体共振峰出现

在更低频率段，不在(2～18)眦测试范围内。在高频段，铁氧体粉末的磁损耗主要是由畴壁共振和自
然共振引起。当受到外磁场作用时，铁氧体内部的磁化强度矢量在等效交换场和磁晶各向异性场的共

同作用下所处于的稳态被破坏，它将沿某一方向发生进动，从而产生了畴壁共振和自然共振。

一般认为，尖晶石铁氧体由于结构对称高，磁晶各向异性常数较小，因而磁晶各向异性场较低，在微

波频段的吸收电磁波效果弱于六角晶系铁氧体，但与文献中六角晶系铁氧体比较【3】，本研究中制备的

Ni—z11铁氧体的∥值要高一些，具有较好的微波吸收特性。
合成得到的Ni—zn铁氧体的复介电常数实部见图5(a)，从图可以看出，测试频率低于9GHz，三种组

成的铁氧体粉末的复介电常数实部(￡’)值随着铁氧体组成中锌含量增加而增加；在测试频率高于10GHz

【，．Tf苌lII焉o§_‘I^，订v白；Iq≈Q曩卑H
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之后，粉末的￡’随着锌含量的增加先减小后增加。
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图5铁氧体粉末复介电常数随频率的变化曲线

Fig．5 The function of didectrie constant as a variation of microwave frequency

铁氧体粉末的复介电常数虚部(￡”)随测试频率的变化见图5(b)。可以看出，在5．5GHz之前，Ni一历

铁氧体的￡”值随铁氧体中锌含量增加而增加；在9GHz之后，Ni．历铁氧体的￡”值随着锌含量的增加而减

小。尽管各种组成铁氧体的￡7、￡”值随测试频率的变化而增加或减小，但变化幅度不大，说明在微波段，

来自铁氧体固有电偶极子极化和界面极化而引起的介电损耗并不大。在频率超过14GHz以上产生的

e’、￡，，值急剧提高的现象，可能是由粉末与测试电磁波产生尺寸共振所引起。

3结论

由溶胶一凝胶法制备的一定组成的铁氧体干凝胶在200吲E右发生柠檬酸盐和硝酸盐之间的氧化
还原反应。干凝胶在400'(2热处理后有尖晶石相生成，经1100。C热处理后，所得粉末晶粒尺寸增加。铁

氧体粉末的bt'在低于8GI-Iz时，随测试频率提高而减小，在高于9GI-Iz时，∥随频率增加而增加；而铁氧

体粉末的，则随测试频率提高和铁氧体中锌含量增加而减小。复介电常数随测试频率变化不大。
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