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Abstract: Using CoSO4, ZnSO4 and Fe2(SO4)3 as raw materials, ammonia as precipitant, hydroxide precur-
sors were prepared by chemical coprecipitation method, after being sintered at 750℃  for 3h, the 
CoxZn1-xFe2O4 nanocrystallines were obtained. By through XRD, SEM and VSM measurements, the mor-
phology, grain size, crystal structure and magnetic properties of CoxZn1-xFe2O4 nanocrystallines were investi-
gated. The results show that all the samples are pure spinel structure; the obtainted CoxZn1-xFe2O4 particles are 
spherical and the mean grain size is about 20-40nm. The specific saturation magnetization (σs) and coercive 
force (Hc) of the samples increase with the increasing content of cobalt in the CoxZn1-xFe2O4 nanocrystallines, 
and it gradually transforms from the paramagnetism of ZnFe2O4 to the ferrimagnetism of CoFe2O4.  
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摘  要：以 CoSO4、ZnSO4和 Fe2(SO4)3为原料，氨水为沉淀剂，利用化学共沉淀法制备氢氧化物前驱
体,在 750℃下锻烧 3h 后得到 CoxZn1-xFe2O4纳米晶；通过 SEM、XRD 和 VSM 分别对 CoxZn1-xFe2O4纳
米晶的形貌、尺寸、结构和磁性能等进行表征。结果表明制备的 CoxZn1-xFe2O4均为尖晶石结构，晶粒
为球形，粒径在 20-40nm 之间。样品的比饱和磁化强度（σs）、矫顽力（Hc）随钴含量的增加而增加，
逐渐从 ZnFe2O4的顺磁性转变为 CoFe2O4的亚铁磁性。 
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1 引言 

尖晶石型纳米铁氧体具有良好的电磁、磁光、吸波

及催化性能，可广泛的应用于磁芯材料、吸波材料以及

宽频带器件、功率型电感器件和气敏传感器的制造，并

且对 CO2 分解生成碳纳米管具有良好的催化作用[1-5]。

因此，尖晶石型纳米铁氧体的制备及性能研究一直备受

关注。 

常用于制备尖晶石型铁酸盐纳米粉体的方法有共

沉淀法[6]，溶胶凝胶法[7]，水热合成法[8]、固相反应法[9]

和燃烧反应法[10]等。其中共沉淀法制备的产品具有纯度

高、均一性好，成分、粒径和颗粒形貌可控，便于应用

推广等优点。本文以 NH3·H2O 为沉淀剂，采用化学共沉

淀法制备 CoxZn1-xFe2O4纳米晶。 

2 试 验 

2.1 CoxZn1-xFe2O4纳米粉体的制备 

所用 CoSO4·7H2O、ZnSO4·7H2O、Fe2(SO4)3·XH2O

和 NH3·H2O 均为分析纯。分别配制浓度为 0.2mol/L 的

CoSO4 溶液和 ZnSO4 溶液，以及浓度为 0.1mol/L 的 

Fe2(SO4)3溶液，按照 CoxZn1-xFe2O4的化学计量比，用

移液管移取相应量的溶液于洗净的干燥烧杯中混合均

匀，在不停的搅拌下滴加 NH3·H2O，调节溶液的 pH

值等于 9，并在 80℃下继续搅拌使之反应 60 分钟。离

心分离出沉淀并用蒸馏水和无水乙醇交替洗涤，直至

以饱和 Ba(OH)2溶液检验无 SO4
2-存在，将沉淀在 100

℃烘干 12h，得到前驱物。将前驱物研磨后在 19-20Mpa

下压制成片，而后在 750℃下烧结 3h，即得到
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CoxZn1-xFe2O4纳米晶。 

2.2 样品的性能及表征 

采用 FEI Inspect F 场发射扫描电子显微镜（扫描

电压 20kV）对 CoxZn1-xFe2O4纳米晶的形貌进行分析；

样品结构分析采用北京普析通用仪器公司 XD-2 型 X

射线衍射仪（Cu 靶 Kα射线，波长λ=1.5406Å，管压

为 40kV，管流为 30mA，在 2θ=10°-90°区间扫描测定，

扫描速率 4°/min）；采用 Riken Denshi 公司的 BHV-525

型震动样品磁强计(VSM)在室温下对样品进行磁性分

析。 

3 结果与讨论 

3.1 XRD 分析 

图 1 为在 pH 值等于 9 条件下制备的氢氧化物前
驱体经 750℃烧结 3 小时以后得到的 CoxZn1-xFe2O4纳
米晶的 XRD 谱图（关于溶液 pH 值和烧结温度对

CoxZn1-xFe2O4纳米晶的影响将在另文探讨）。可以看

Figure 1. XRD patterns of CoxZn1-xFe2O4 nanocrystallines prepared 

by co-precipitation method (pH=9.0, sintered at 750  for 3h)℃  

图 1. 共沉淀法制备的 CoxZn1-xFe2O4纳米晶的 XRD 衍射图

（pH=9.0，750℃烧结 3 小时） 

 

出所有样品都出现较强的衍射峰，衍射峰的相对位置

和相对强度都与尖晶石型 CoFe2O4 和 ZnFe2O4 的

JCPDS 卡片（卡片号：22-1086 和 89-1012）中的数据

一致，说明各样品是异质同构体，均为纯尖晶石型铁

酸盐。从图中还可以观察到当 x 值从 0 到 1 变化时，

同一晶面衍射峰的位置向高 2θ 角度偏移，这是因为

Co2+的有效半径（rCo2+=65pm）小于 Zn2+（rZn2+=74pm），

随晶格中 Co2+量的增多，单胞体积减小，导致尖晶石

晶体的晶面间距减小。根据布拉格公式：2dhklsinθhkl =λ 

(λ为 X 射线波长，θhkl为衍射角，dhkl为对应晶面的晶

面间距 )[11]，所以晶体中 Co2+取代 Zn2+量增加时，dhkl

减小而致使 θhkl增大，衍射峰向高角度方向偏移。 

根据 XRD 谱图，可由 Scherer 公式计算晶粒的平

均粒径，即 D=kλ/βcosθ（D 为晶粒的平均粒径；k 为

Scherer 常数，取 0.89；λ为 X 射线波长，对于 Cu Kα

为 0.1541nm；β取 强的(311)晶面衍射峰的半高宽；

θ 为衍射角）。计算结果显示所得 CoxZn1-xFe2O4纳米

晶平均粒径在 26.0-32.6nm 之间，基本与 SEM 图观测

结果相符。 

3.2 SEM 分析 

图 2 为制备的 CoxZn1-xFe2O4纳米晶的 SEM 图片。

从图中可以看出粒子均为球形，粒径从 20-100nm 不

等，晶粒的平均粒径远大于 Scherer 公式的计算结果。

这主要是因为烧结时得到的铁酸盐颗粒很小，比表面

积大，具有较大的表面能，导致烧结过程中颗粒存在

明显的团聚，因而实际观测到的颗粒是包含有几个晶

态微粒和气孔的集合体，其中还存在着晶界[12]。但是

观察图中那些未团聚的单个晶粒，其粒径在 20-40nm

之间，符合 Scherer 公式计算的结果。 

 

 

Figure 2. SEM images of CoxZn1-xFe2O4 nanocrystallines prepared 

by co-precipitation method (pH=9.0, sintered at 750  for 3h)℃  

 图 2.共沉淀法制备的 CoxZn1-xFe2O4纳米晶的 SEM 形貌图

（pH=9.0，750℃烧结 3 小时） 

 

从图 2 中也可以看出随着钴掺入量的增加，
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CoxZn1-xFe2O4晶粒粒径有增大的趋势，这也与 Scherer

公式计算的结果一致，这说明 Co2+的存在有利于晶粒

长大。这可能是因为 Co2+半径较小且钴的电负性强于

锌，使烧结反应时 Co2+更容易穿过晶界进入临近的空

位中，所以 Co2+的存在会促进烧结反应，更利于晶粒

长大。 

3.3 磁性能分析 

图 3 是获得的 CoxZn1-xFe2O4纳米晶在室温下的磁
滞回线。由图可知 ZnFe2O4 、 Co0.1Zn0.9Fe2O4 和
Co0.3Zn0.7Fe2O4 在室温下均表现为顺磁性，而 x 等于
0.5、0.7、0.9、1 的 CoxZn1-xFe2O4 样品均表现为亚铁
磁性。制备的 CoxZn1-xFe2O4纳米晶的比饱和磁化强度
(σs)、比剩余磁化强度 (σr)和矫顽力(Hc)见表 1。由表 1
可知样品的比饱和磁化强度、比剩余磁化强度和矫顽 

 
Table 1. Magnetic property of CoxZn1-xFe2O4 nanocrystallines 

表 1. CoxZn1-xFe2O4纳米晶的磁性分析结果 

组分（x 值） 0.5        0.7       0.9        1

σs(emu/g) 

σr(emu/g) 

Hc(Oe) 

39.5      58.0      55.2       56.9 

12.3      12.8      18.7       26.8 

162.8     144.6     280.7      460.4 

 

力都随样品中钴含量的增加而增加，即随钴含量的增

加样品的磁性逐渐增强，这与随钴含量的增加晶粒粒

径的增大有关。样品从 ZnFe2O4 逐渐转变成 CoFe2O4

的过程中，其磁性逐渐由 ZnFe2O4 的顺磁性转变为亚

铁磁性，其中样品 Co0.7Zn0.3Fe2O4 的比饱和磁化强度

高，矫顽力 小。这是因为锌的 3d 电子层为全满，

无单个电子，其自旋磁矩为 0，是一种非磁性金属离

子。而 ZnFe2O4 为正尖晶石结构，Zn2+全部占据四面

体间隙(A 位), Fe3+全部占据八面体间隙(B 位)，磁性离

子之间的超交换相互作用只有 B-O-B 超交换相互作

用，B 位的两个 Fe3+自旋反平行排列，所以分子自旋

磁矩为 0，ZnFe2O4 在常温下表现为顺磁性。而钴的

3d 电子层有 7 个电子，其中有 3 个是单电子，其自旋

磁矩为 3μB ，是一种磁性金属离子。纯 CoFe2O4为反

尖晶石结构，Co2+全部占据八面体间隙(B 位), Fe3+一

半占据 A 位，一半占据 B 位，磁性离子之间的超交换

相互作用为 A-O-B 超交换相互作用，A 位与 B 位的磁

性离子自旋反平行排列，所以 Fe3+的自旋磁矩相互抵

消，分子总自旋磁矩全部来自 Co2+，为 3μB ，CoFe2O4

表现为亚铁磁性。铁的 3d 电子层呈半充满状态，有 5

个单电子，它的自旋磁矩为 5μB，是一种磁性很强金

属离子。Co2+占据 B 位的能力强于 Fe3+，所以当 Co2+

进入晶格，Fe3+被挤入 A 位，但是其自旋磁矩不能完

全抵消，因此随钴的加入，样品表现出亚铁磁性。 

 

Figure 3. Hysteresis loop of CoxZn1-xFe2O4 nanocrystallines prepared by co-precipitation method (room temperature)  

图 2. 共沉淀法制备的 CoxZn1-xFe2O4纳米晶的磁滞回线（室温） 

 

4 结 论 

以 CoSO4、ZnSO4和 Fe2(SO4)3为原料，浓度为 25%

的氨水为沉淀剂，利用化学共沉淀法制备了具有尖晶

石结构的 CoxZn1-xFe2O4系列纳米晶。通过 XRD、SEM

和 VSM 分别对 CoxZn1-xFe2O4纳米晶的结构、形貌、

尺寸和磁性能进行了表征。结果表明：制备的样品均

为纯尖晶石结构铁酸盐纳米晶；晶粒为球形，粒径分

布较窄，均在 20-40nm 之间；CoxZn1-xFe2O4纳米晶的
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比饱和磁化强度(σs)、矫顽力(Hc)等随钴含量的增

加而增加，逐渐从 ZnFe2O4 的顺磁性转变为 CoFe2O4

的亚铁磁性。 
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