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Abstract 
NiFe2O4 nanopowders were prepared by low temperature solid-state reaction. The effect of calci-
nation temperature on the microstructure of NiFe2O4 nanopowder was investigated in details. The 
as-obtained powders were characterized by XRD, SEM and TEM. The results show that the reflec-
tion peaks enhance and become sharper as the calcination temperature increases, indicating the 
improvement of crystallinity and grain size. The grain growth activation energy of NiFe2O4 during 
calcination was 14.76 kJ∙mol−1, implying that the principal transmission mechanism was interfa-
cial diffusion. As the calcination temperature increases, the incubation period shortens; the growth 
rate increases, the characteristic of particle polygonization becomes obvious and the grains grow 
up evidently. 
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摘  要 

采用低温固相合成法制备NiFe2O4纳米粉，重点研究煅烧温度对分析物相与形貌的影响。通过XRD、SEM
和TEM对所得粉体进行表征。研究结果表明：随着煅烧温度的提升，衍射峰强度逐渐增强，衍射峰逐渐

变得尖锐，粉体的结晶度变好，粉体的平均晶粒尺寸增大；NiFe2O4晶粒在煅烧过程中的晶粒长大活化

能为14.76 kJ∙mol−1，晶粒长大主要以界面扩散为主；煅烧温度提升，潜伏期变短，晶粒生长速率增大，

颗粒多边形化特征明显，颗粒明显长大。 
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1. 引言 

NiFe2O4 是微波、电工等领域常用的软磁铁氧体材料[1] [2]。由于纳米材料具有独特的物理化学性能，

与块体材料相比，其光、电、磁、热等性能有较大的不同，因此近年来对纳米尺度 NiFe2O4 尖晶石粉体

的制备技术及性能有了一定的研究。目前制备 NiFe2O4 尖晶石纳米粒子的主要方法有溶胶-凝胶法[3]、水

热法[4]、共沉淀法[5]等。低温固相反应法是近年来迅速发展起来的纳米材料合成领域的一个小小分支，

该方法具有不使用溶剂、高选择性、高产率、污染少、节省能源、合成工艺简单等优点[6]，符合当今社

会绿色化学发展的要求，因而成为纳米材料合成方法的一个重要选择。 
煅烧温度对粉体的相组成、粒径分布和形貌具有重大影响。改变煅烧温度能够影响热处理过程中反

应驱动力，从而影响成核速率和晶体生长速率，进而影响到粉体的晶粒大小与形貌。本文采用低温固相

合成法制备 NiFe2O4 纳米粉，以 NaCl 为分散剂，先通过研磨反应制备前驱体，再将前驱体在一定温度下

煅烧保温即得到 NiFe2O4 纳米粉。重点考察煅烧温度对分析物相与形貌的影响，为制备工艺优化提供数

据参考和理论依据。 

2. 实验方法与过程 

采用低温固相反应法合成 NiFe2O4纳米粉。首先将反应物 FeSO4∙7H2O、NiSO4∙6H2O 和 NaOH 以及分

散剂 NaCl 分别充分研细，以增加反应物的相互接触面积，增强反应活性；按 FeSO4∙7H2O:NiSO4∙6H2O:NaOH
摩尔比为 2:1:6 称取原料 50 g 和占总质量 20%质量分数的分散剂 NaCl 置于玛瑙研钵中，充分混合，均匀用

力研磨，随着研磨的进行，开始阶段反应剧烈，反应物中的结晶水析出，由开始的浅绿色粉末状变为棕黑

色黏液状，并且有少量的水蒸气产生，约 10 min 后反应趋于缓和，慢慢地由黏液状变为黏块状，继续研磨

后变干，最后得到棕褐色块状前驱体。然后将前驱体分别在 600℃、700℃、800℃和 900℃煅烧保温 1 小时

后洗涤干燥得到 NiFe2O4粉体。采用荷兰 PANalytical 公司生产的 X’ Pert Pro 型粉末 X-射线衍射仪(XRD)
对样品进行物相分析，采用 Cu 靶，步长为 0.02，电流为 40 mA，电压为 40 KV。采用日本 SHIMADZU 公

司生产的 SSX-550 型扫描电子显微镜(SEM，加速电压为 15 kV)和美国 FEI 公司生产的 Tecnai G220 型透射

电子显微镜(TEM，加速电压为 200 kV)表征所得粉体的形貌。 
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3. 结果与讨论 

3.1. 煅烧温度对粉体物相的影响 

图 1 为不同煅烧温度下得到样品的 XRD 图谱。从图中可以得知，不同温度下煅烧得到的样品的衍射

峰均与 NiFe2O4 标准卡片 XRD 图谱相(JCPDS No. 01-086-2267)相一致，说明不同温度下煅烧得到的粉末

均属于立方晶系，属于 Fd3m 空间群。同时，随着煅烧温度的提升，衍射峰强度逐渐增强，衍射峰逐渐

变得尖锐，晶化特征逐渐加强，说明粉体的结晶度变好，粉体的晶粒尺寸增大。 
对于纳米材料，可以用谢乐(Scherrer)公式[7]来计算平均晶粒尺寸。谢乐公式表达式如下所示： 

cos
Bd λ

β θ
=                                         (1) 

其中 d为平均晶粒尺寸，nm；B为 Scherrer常数，在本实验中等于 0.89；λ为X-射线(Cu Kα)波长，为 0.154056 
nm；β为积分半高宽度(弧度制 rad)；θ为衍射角。 

根据 XRD 图谱中样品最强衍射峰(311)，采用谢乐公式(式 1)计算不同煅烧温度下粉体的晶粒尺寸，

计算结果如表 1 所示。结果表明，煅烧温度从 600℃增至 800℃时，晶粒尺寸仅从 28.0 nm 增加到 41.0 nm，

但煅烧温度达到 900℃时，晶粒尺寸急剧增大，达到 80.1 nm，几乎增长一倍。 
由晶体生长动力学理论可知[8] [9]，物质晶化过程中晶粒生长速率为： 

( )( ) ( )( )2exp 1 expA E RT F RTυ    = − − −∆                              (2) 

其中：υ为晶粒生长速率；A 为常数；E 为晶粒长大激活能；R 为理想气体常数；T 为热力学温度； 2F∆ 为

非晶态与晶态之间摩尔自由能差。一般情况下，相变驱动力很大，即 2F RT∆ ≥ 。假设晶粒以恒速生长，

则式(2)可以简化为 
( )expD E RT∝ −                                                  (3) 

当热处理时间相同时，式(3)可以写为 
( )expD C E RT= −                                                 (4) 

两边同时取自然对数，得到如下表达式： 

ln lnED C
RT

= − +                                                  (5) 

其中 D 为晶粒尺寸，C 为常数。从式(4)可知，晶粒尺寸 D 与 1/T 呈指数关系。从式(5)可以得知，lnD 与

1/T 成线性关系，斜率为 E R− 。计算出各温度下的 lnD 数值，绘制出 lnD~1/T 关系曲线，可得到直线的 

斜率值 S；然后根据
ES
R

= − 可计算出热处理过程中晶粒长大的活化能 E (kJ∙mol−1)。考虑到煅烧温度为 

900℃时晶粒异常长大，因此煅烧温度只考虑 600℃、700℃和 800℃这三个温度。图 2 为 NiFe2O4 晶粒生

长拟合曲线，其中斜率 S 为−1774.94。根据 E SR= − 计算得到 NiFe2O4 晶粒在煅烧热处理过程中的晶粒长

大活化能为 14.76 kJ∙mol−1。这表明热处理过程中晶粒长大主要以界面扩散为主[10]。 

3.2. 煅烧温度对粉体形貌的影响 

图 3 和图 4 分别为不同煅烧温度下所得样品的 TEM 和 SEM 照片。煅烧温度为 600℃时，相对独立

的颗粒大小相对比较均衡，颗粒主要呈圆球形，粒径分布相对较窄，颗粒粒径主要分布在 10~45 nm 之间；

有部分非晶形的物质连成一片，在 TEM 照片中特别明显，形成一片黑团块，其他非晶形的物质分散在独

立的颗粒之间，加大颗粒间的团聚。煅烧温度为 700℃时，颗粒分布相对较广，小颗粒主要呈球形，有

些小颗粒相互聚集成颗粒团，大颗粒主要是多面体形状。当煅烧温度提升到 800℃，颗粒主要呈多面体 
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Figure 1. XRD patterns of samples prepared by various calcination temperatures 
图 1. 不同煅烧温度下试样的 XRD 图谱 
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Figure 2. Fitting curve for grain growth of NiFe2O4 nanocrystalline 
图 2. NiFe2O4晶粒生长拟合曲线 
 
Table 1. The crystallite sizes of NiFe2O4 powders under different calcination temperatures 
表 1. 不同煅烧温度下粉体的晶粒尺寸 

煅烧温度/℃ 600 700 800 900 

晶粒尺寸/nm 28.0 33.3 41.0 80.1 

 
形状，颗粒粒径分布相对较窄，主要在 30~60 nm 之间，颗粒分散性相对较好。煅烧温度达到 900℃时，

颗粒明显长大，部分颗粒粒径超过 100 nm，颗粒多边化明显。 
多组分固相化学反应开始于两相的直接接触部分，反应产物层一旦生成，为了使反应继续进行，反

应物需要以扩散方式通过生成物层进行物质传输，而这种扩散对大多数固体是较慢的，而温度对物质的

扩散起着至关重要的作用。温度越高，物质扩散速率越快。反应物只有集积到一定大小时才能成核，并 
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Figure 3. Fitting curve for grain growth of NiFe2O4 nanocrystalline 
图 3. NiFe2O4晶粒生长拟合曲线 
 

 
Figure 4. SEM photos of samples prepared by various calcination temperatures 
图 4. 不同煅烧温度下试样的 SEM 照片 
 
且成核需要一个温度，低于某一温度 Tn，反应则不能发生，只有高于 Tn 时反应才能进行。这种固体反应

物间的扩散及产物成核过程便构成了固相反应特有的潜伏期[6]。这两种过程均受温度的显著影响，温度

越高，扩散越快，产物成核越快，反应的潜伏期就越短；反之，则潜伏期就越长。当低于成核温度 Tn 时，

固相反应就不能发生。 
煅烧温度为 600℃时，反应温度低，反应驱动力小，晶粒生长缓慢，颗粒主要呈球形，并存在大量

微晶，团聚严重。在煅烧温度为 700℃时，温度相对较低，反应驱动力相对较小，物质扩散相对较慢，

潜伏期较长，晶粒生长速率不一致，先生成的晶粒以迁移方式相互聚集，通过晶界迁移方式长大成大颗
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粒并且多边化，以多边体形貌存在，后生成的晶粒来不及生长长大以初生的圆球形颗粒存在。因此，煅

烧温度为 700℃，从 TEM 照片中可以看到小颗粒呈圆球形、大颗粒呈多边体形。当煅烧温度为 800℃时，

反应驱动力相对较大，反应物的扩散接触速度加快，反应速度相应较快，潜伏期缩短，在适当的保温时

间内反应充分进行，NiFe2O4 晶粒陆续生成，前后相差的时间不大，因此晶粒几乎都能在给定的保温时间

内生长成单个颗粒，先生成的颗粒稍能长得大些，因而颗粒的表面活性相对较低，团聚相对较少，颗粒

主要呈多边体形。当煅烧温度为 900℃，温度高反应驱动力大，潜伏期进一步缩短，物质扩散明显加快，

反应速率快，在保温时间内 NiFe2O4 微晶能全部生长成单个颗粒，并且先生成的 NiFe2O4 晶粒能够在余下

的保温时间内以迁移方式相互聚集，通过晶界迁移方式长大成大颗粒并且多边化，有大颗粒生成，如 900℃
时煅烧得到样品的电子照片所示。 

4. 结论 

1) 煅烧温度升高，衍射峰强度增强，晶化特征明显，粉体平均晶粒尺寸增大； 
2) NiFe2O4在煅烧热处理过程中的晶粒长大活化能为 14.76 kJ∙mol−1，晶粒长大主要以界面扩散为主； 
3) 随着煅烧温度的提高，颗粒从圆球形向多边体形转变，晶粒明显长大，分散性变好。 
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