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镧掺杂二氧化锡中空微纳米球的制备及吸波性能 
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摘  要：以硝酸镧、氯化亚锡和聚乙烯吡咯烷酮(PVP)为原料，采用电喷法结合后续高温煅烧技术制备了 La3+掺杂 SnO2中空

微纳米球。通过热重分析仪、Fourier 变换红外光谱仪、X 射线衍射仪、扫描电子显微镜和矢量网络分析仪等手段对目标产物

进行了表征，研究了 SnO2微纳米球中空结构的形成机制及 La3+掺杂对其物相、微观形貌和吸波性能的影响。研究表明：La3+

掺杂 SnCl2/PVP 前驱体聚合物呈完整球形，表面光滑，球径分布在 0.5~2.2 μm 之间。经 600 ℃煅烧后，均生成了单一金红石

型 SnO2，且 La3+的加入未改变 SnO2的晶体结构；煅烧后产物均为中空球状，球面由许多小颗粒堆积而成，表面粗糙不平。

当匹配厚度为 2 mm 时，La3+掺杂比例为 0.6%(摩尔分数)的产物的吸波效果最佳：最低反射率为–29 dB，对应的吸收频率为

11.1 GHz，低于–10 dB 的吸收频带为 10.0~13.0 GHz；该掺杂比例的产物随匹配厚度增加，最低反射率向低频移动，在 8 GHz
以下的最佳匹配厚度为 4 mm，在此厚度下吸波性能优良：最低反射率为–27 dB，对应的吸收频率为 4.9 GHz，低于–10 dB 的

吸收频带为 4.5~5.8 GHz。 
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Electrospray Preparation and Microwave Absorption Properties of La3+-doped SnO2  
Hollow Micro/nanospheres 

 
ZHAO Fang, ZHANG Sa, TANG Xiangjun, CHENG Zhaogang, HAN Kai 

(Shijiazhuang Campus of Army Engineering University, Shijiazhuang 050003, China) 
 

Abstract: La3+-doped SnO2 hollow micro/nanospheres were prepared by electrospray and calcination techniques with lanthanum 
nitrate, stannous chloride and polyvinylpyrrolidone (PVP) as raw materials. The formation mechanism of hollow structure was 
analyzed. The crystalline phase and micromorphology of the samples were examined by thermal gravimetric analysis (TGA), 
Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), X-ray diffraction (XRD) and field emission scanning electron microscopy 
(FESEM). The microwave absorption properties of La3+-doped SnO2 were determined by a vector network analyzer. The results 
show that La3+-doped SnCl2/PVP precursor polymer appears smooth spheres with the diameters of 0.5–2.2 μm. The pure rutile 
structure of SnO2 forms at 600 ℃, and La3+ doping does not change the crystal structure. La3+-doped SnO2 micro/nanospheres 
appear to be a hollow structure, and the surfaces are made up of massive small particles. The optimum microwave absorption 
properties of La3+-doped SnO2 hollow micro/nanospheres with the matching thickness of 2 mm can be obtained when the doping 
ratio of La3+ is 0.6% (in mole). The minimum reflectivity can reach –29 dB at 11.1 GHz, and the frequency band with a reflectivity 
less than –10 dB is 10.0–13.0 GHz. When the doping ratio of La3+ is 0.6%, the minimum reflectivity of La3+-doped SnO2 hollow 
micro/nanospheres shifts to a low frequency as the matching thickness increases. The matching thickness is 4 mm at lower than  
8 GHz, thus obtaining the optimum microwave absorption properties. The minimum reflectivity can reach –27 dB at 4.9 GHz, and 
the frequency band with a reflectivity less than –10 dB is 4.5–5.8 GHz. 
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吸波材料广泛应用于隐身武器以及新型电磁屏

蔽材料，在各国都是重要的研究内容。当前，国内

外主要的研究资金和人力大多集中在高频吸波材料

(8~20 GHz)，该研究已经日趋成熟，而 8 GHz 以下

的低频吸波材料的研究则相对缺乏。该频段的电磁

波严重影响民用电子电气设备的正常工作，对人类

身体健康造成较大的危害，且使未来战场环境更加

复杂多变。高性能的吸波材料应满足“薄、轻、宽、

强”的特点。但目前低频吸波材料往往存在频带窄、

密度大、匹配厚度厚等缺点，其应用范围受到了一

定限制，不能满足民用和军事的需求。 
二氧化锡 (SnO2)是一种典型的 n 型宽带隙

(Eg=3.6 eV)金红石结构半导体[1]，具有透光率高、电

导率高等优点，物理化学性质稳定，被认为是一种

物美价廉的半导体材料[2]，已广泛应用于催化[3–4]、

气敏性[5–6]、燃料–敏化太阳能电池[7]等领域。二氧

化锡在电磁波吸收领域也有广阔应用前景[8]，Luo
等[9]通过电化学沉积法制备的碳纳米线/SnO2 复合

材料是一种理想的高效、轻质吸波材料；Zhao 等[10]

采用模板法制备出有序蜂窝状 SnO2泡沫，并研究了

其吸波性能，研究表明，当使用 322 nm 的聚苯乙烯

微球时，复合材料的最大反射损耗(RL)为–37.6 dB，
对应的吸收频率为 17.1 GHz、匹配厚度为 2.0 mm，

小于–10 dB 的吸收带宽为 5.6 GHz，满足理想吸波

材料的“薄、轻、宽、强”的特点，是一种优异的微

波吸收材料。在基体材料中掺入少量其它元素或化

合物，以调整材料的介电常数和磁导率也是提高材

料吸波性能的有效途径，Imran 等[11]用稀土元素

Sm3+和过渡元素 Mn2+对材料进行掺杂，得到

Sr2–xSmxNi2Fe28–yMnyO46 六角晶型铁氧体，并研究了

其电磁特性。结果表明，Sm、Mn 的掺杂有利于高

频区吸波性能的提高；Zhao 等[12]报道了用共沉淀法

制备的 La、Co 掺杂 CaMnO3，研究了该材料的吸波

性能，指出 La 和 Co 的掺杂使得 CaMnO3 产生强的

电子极化效应并降低了共振频率，提高了吸波性

能；刘渊等[13]采用溶胶–凝胶法制备了 Ce3+掺杂镍

基铁氧体，研究了不同掺杂量下样品的吸波效果，

结果指出掺杂引起反射率曲线向高频移动，Ce3+掺

杂量为 0.06 时具有最佳吸波效果，与未掺杂前相

比，不仅匹配厚度降低，而且小于–10 dB 时频宽也

有所扩展。 
微纳米中空结构材料具有超高比表面积和质轻

的优点，在高性能吸波材料领域有巨大的潜在应用

价值。电喷是指在高压静电场下，导电液滴能够发

生高速喷射的现象。利用电喷法可以制备粒径较均

匀且具有完整中空结构的微纳米尺寸微球或是微

囊，这种制备方法过程简单、操作可控。因而本工

作采用电喷法结合后续高温煅烧技术制备了镧掺杂

二氧化锡中空微纳米球，讨论了微纳米球中空结构

的形成过程，分析了镧掺杂二氧化锡中空微纳米球

的微波吸收性能，为研制“薄、宽、轻、强”的新型

8 GHz 以下低频吸波材料提供了一定的实验依据。 

1  实验 
1.1  样品制备 

课题组前期通过溶胶–凝胶法制备了钙钛矿型

La1–xBaxMnO3(0≤x≤0.5)，研究了元素掺杂对其晶

体结构、电阻率、红外发射率和微波吸收性能的影

响。研究结果表明：当元素掺杂浓度 x≤0.5，掺杂

的元素几乎不改变晶体结构，当掺杂浓度继续增大，

晶格畸变开始增大，La1–xBaxMnO3 会出现杂相；元

素掺杂可以调控样品在 2~18 GHz 微波吸收性能。

当掺杂浓度 x=0.3 时，样品的吸收效果最佳[14]。基

于前期研究成果，本工作采用电喷法结合后续高温

煅烧技术制备 La3+掺杂 SnO2 中空微纳米球。 
以 SnCl2·2H2O 和 La(NO3)3·6H2O 为原料，按照

Sn1–xLaxO2(x=0、0.3%、0.6%，摩尔分数)的化学计

量比称取适量原料进行混合。将混合物料溶于 N,N-
二甲基甲酰胺(DMF)和无水乙醇的混合溶剂中。每

1 mmol 的原料加入 1 gDMF 和 1 g 无水乙醇，充分

搅拌至完全溶解。然后将 1/3 混合溶剂质量的聚乙

烯吡咯烷酮(PVP)加入到上述混合溶液中，磁力搅拌

1 h，制成电喷前驱液。 
采用自组装电喷装置制备 La3+掺杂 SnCl2/PVP

微纳米聚合物。电喷装置主要由直流高压电源(天津

恒博 HB-Z403-1AC 型)、注射器(普通医用 5 mL)、
铝片(接收平板)、注射泵(保定兰格 LSP02-1B)组成。

电喷过程参数为：在室温条件下，电压为 18~20 kV；

针头为 19G 不锈钢针头，针头与接收平板之间的距

离为 19~21 cm，前驱液流速为 0.4~0.5 mL/h。 
将上述电喷制得的聚合物干燥后置于智能控温

箱式电阻炉中，以 100 ℃/min 的速率升温至 600 ℃，

煅烧 2 h，而后随炉冷至室温。 
1.2  样品表征 

采用美国 TA 公司的 SDT-Q600 型热分析仪进

行热重(TGA)分析。采用北京普析的 XD6 型多晶 X
射线衍射仪 (XRD)分析样品的物相。采用美国

Nicolet的 380型Fourier变换红外光谱仪(FI-IR)进行



第 48 卷第 1 期 赵  芳 等：镧掺杂二氧化锡中空微纳米球的制备及吸波性能 · 3 · 

样品的红外光谱分析。采用日本日立的 SU-8010 型

场发射扫描电子显微镜(FESEM)观察样品的微观形

貌结构。将煅烧产物与石蜡按质量比 2:1 均匀混合

后，用模压法压制成外径 7 mm、内径 3 mm、厚度

2 mm 的环形试样，采用美国 Agilent 公司的 N5242A
型矢量网络分析仪测试电磁参数，应用 metlab8.0
编程计算反射率曲线，并分析吸波性能。 

 
图 1  电喷原理示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of electrospray 
 

2  结果与讨论 
2.1  热分解过程 

图 2 为 La3+掺杂 SnCl2/PVP 聚合物(x=0.6%)的
TGA 曲线。质量损失和质量损失率的差别反映出在

不同温度范围内热分解反应的程度和速率的差异。

由图 2 可见，聚合物的热分解过程大致可分为 3 个

阶段：第 1 阶段是室温~160 ℃，质量损失约 12.92%，

主要是聚合物表面吸附的自由水、原料中的结晶水

和残留溶剂的挥发所致；第二阶段是 160~500 ℃，

特别是在近 300~500 ℃之间，聚合物出现了剧烈的 

 
图 2  La3+掺杂 SnCl2/PVP 聚合物(x=0.6%)的 TGA 曲线 

Fig. 2  TGA curves of La3+doped SnCl2/PVP polymer (x=0.6%) 

质量损失，质量损失约为 51.36%，这主要是 PVP
全部降解以及氧元素置换氯元素，即 SnCl2 转变为

SnO2 带来的质量损失；当温度超过 500 ℃，TGA 曲

线趋于水平，质量基本不发生变化，说明聚合物的

热分解过程完毕，SnCl2 组分完全转变为 SnO2。为

使其能够充分结晶，本实验将 La3+掺杂 SnCl2/PVP
聚合物的煅烧温度设为 600 ℃。 
2.2  物相 

图 3 为 600 ℃煅烧后 La3+掺杂产物(x=0、0.3%、

0.6%)的 XRD 谱。由图 3 可见，经 600 ℃煅烧后，

产物均在(110)、(101)、(200)、(211)晶面出现了明

显且尖锐的衍射峰，说明产物的晶化程度都较高，

晶体结构完善。对比国际衍射数据中心卡片 JCPDF 
41-1445，各峰分别归属为四方相金红石型 SnO2 的

(110)、(101)、(200)、(211)晶面衍射峰，并且衍射

峰的强度由强到弱依次是：(110)、(101)、(211)、
(200)，表明产物均为单一四方相的金红石型 SnO2。

未观察到稀土氧化物的特征衍射峰，且 La3+掺杂量

的变化对峰型和各晶面位置影响较小，这可能是由

于 La3+含量较低，或是 La3+原子进入到了 SnO2 晶格

中形成了固溶体结构的缘故。 

 
x is mole fraction. 

图 3  600 ℃煅烧后 La3+掺杂产物的 XRD 谱 
Fig. 3  XRD patterns of La3+ doped SnO2 calcined at 600 ℃ 

 

2.3  红外光谱 
为进一步表征 La3+掺杂 SnO2 中空微纳米球的

结构，对 600 ℃煅烧后产物进行了 FT-IR 测试，如

图 4 所示。从图 4 可见，在 3 432 和 1 640 cm–1 附

近的吸收峰分别为 O—H 键的伸缩振动和吸附水

分子的变形振动，这主要与产物均对空气中的水具

有一定的吸附作用有关[15]；2 360 cm–1 的吸收峰为

CO2 的特征峰，这是产物吸附空气中 CO2作用产生

的吸收峰[16]。产物均在 616 和 469 cm–1 附近存在   
2 个较强的吸收峰，呈双峰结构，这是 SnO2 晶体的
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特征吸收峰，均可以归属为 Sn—O 键的振动带[17–18]，

其中，616 cm–1 附近处的吸收峰属于 EuTO 振动模

式，469 cm–1 附近处的吸收峰对应于 A2uTO 振动模

式[19]。除上述峰外，基本没有其它峰，进一步说明

经 600 ℃煅烧后的产物均为单一四方相金红石型

SnO2。 

 
图 4  600 ℃煅烧后 La3+掺杂产物的 FT-IR 光谱 

Fig. 4  FT-IR spectra of La3+ doped SnO2 calcined at 600 ℃ 
 

2.4  微观形貌 
图 5 为电喷法制备的 La3+掺杂 SnCl2/PVP 聚合

物(x=0.6%)的 SEM 照片。从图 5 可见，通过电喷法

制备了大量表面光滑且无裂缝和孔洞，直径分布在

0.5~2.2 μm 的球形聚合物。 
图 6 为 La3+掺杂 SnCl2/PVP 聚合物球(x=0.6%)

以 100 ℃/min的速率升温至 600 ℃煅烧 2 h后的SEM
照片。由图 6 可见，产物保持了较好的球形，球面

由许多小颗粒堆积而成，表面粗糙不平。并且，尺

寸相对较小的球形产物其内部是完全中空的，尺寸

相对较大的球形产物其内部中空且多孔，几乎所有

的球形产物都是开口的。 

 
图 5  La3+掺杂 SnCl2/PVP 聚合物球(x=0.6%)的形貌 

Fig. 5  Morphology of La3+ doped SnCl2/PVP polymer spheres 
(x=0.6%) 

 
(a) Low magnification 

 

(b) High magnification 

图 6  La3+掺杂 SnO2中空微纳米球(x=0.6%)的形貌 
Fig. 6  Morphological images of La3+ doped SnO2 hollow 

spheres (x=0.6%) 
 

煅烧后产物呈中空开口结构的原因可解释为：

在煅烧过程中，由于升温速率高使聚合物球由内向

外产生了较大的温度梯度以及内外气氛的差异，聚

合物球表面的有机成分迅速发生热分解并形成氧化

物硬壳层，而此时内核仍是黏性的胶体状态。当煅

烧继续进行，这些内核的黏性胶体就会产生分解收

缩变形，外部氧化物硬壳层与内核黏性胶体的界面

就会受到黏性胶体内部的内聚力和黏性胶体对氧化

物硬壳层的附着力这 2 种力的作用。因为升温速率

高使得黏性胶体内部的内聚力小于黏性胶体对氧化

物硬壳层的附着力，其内核的黏性胶体就会由中心

断裂而向外壳处收缩，从而形成了中空结构；由于

体系升温速率相对较快，球内胶体向球壳内壁的收

缩速率远低于 PVP 的分解速率，因而当 PVP 高温

分解产物以气态形式溢出之后，就形成了开口球形

颗粒，形成机理如图 7 所示。 
2.5  微波吸收性能 

图 8为La3+掺杂SnO2中空微纳米球(x=0、0.3%、

0.6%)的电磁参数。由图 8a 和图 8b 可见，随着 La3+
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掺杂比例的增加，介电常数实部 ε'在低于 10 GHz 是

逐渐增大的，在 10~18 GHz 间则表现出相反的变化

趋势。而介电常数虚部 ε"值则随着 La3+掺杂比例的

增加，呈现出整体增大的趋势。相对复介电常数和

复磁导率的虚部和实部分别代表材料对入射电磁

波能量的损耗和储存能力[20]。根据自由电子理论

(式 1)[21]： 
0" 1 / (2 )f                            (1) 

式中：ρ为材料的电阻率；ε0 为真空介电常数；f 为
电磁波的频率。由于介电常数虚部"值随着 La3+掺

杂比例的增加而增大，故样品的电阻率在整体减小，

电导率整体增大，样品中导电网络更易形成。此外，

还观察到 ε'和"曲线均出现了小的多幅波动，该现

象可能是产物固有偶极子取向极化、产物晶粒间的

界面极化以及邻近 La3+与 Sn4+离子间空间电荷极化

等因素共同造成的。 
磁导率实部 μ'随 La3+掺杂比例的增加而增加，

在整个频率范围内数值在 1.0 到 1.2 之间；磁导率虚

部 μ"在整个频率范围内几乎为 0，这主要是因为产

物没有磁性组分的缘故，满足纯介电损耗材料的条

件，即：μ'=1，μ"=0。因而 La3+掺杂 SnO2 中空微纳

米球的微波吸收特性主要来源于介电损耗而不是磁

损耗。 

 
图 7  内部中空结构形成机理示意图 

Fig. 7  Schematic diagram of hollow-structure formation 
mechanism 

     
(a) ε'                                                            (b) ε" 

     
(c) μ'                                                            (d) μ" 

ε' is real part of dielectric constant; ε" is imaginary part of dielectric constant; μ' is real part of magnetic permitivity; μ" is imaginary part of magnetic permitivity. 
图 8  La3+掺杂 SnO2中空微纳米球的电磁参数 

Fig. 8  Permittivity and permeability of La3+ doped SnO2 hollow spheres 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



· 6 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2020, 48(1): 1–7 2020 年 
 

 

吸波材料的反射率受到材料的电磁特性、电磁

波频率和吸波涂层厚度等因素的综合影响[22]。图 9
为 La3+掺杂 SnO2 中空微纳米球(x=0、0.3%、0.6%)
在厚度 2 mm、电磁波垂直入射时的反射率曲线图。

由图 9 可见，当匹配厚度相同时，La3+掺杂比例为

0.6%的产物吸波效果最佳：最低反射率为–29 dB，
对应的吸收频率为 11.1 GHz，低于–10 dB 的吸收频

带为 10.0~13.0 GHz，带宽达到 3.0 GHz。图 10 为不

同厚度的 La3+掺杂比例为 0.6%产物的反射率随频

率变化的曲线图。从图 10 可见，该样品随匹配厚度

的增加，最低反射率向低频方向移动，这些可以用

1/4 波长匹配模型解释[23]。在 8 GHz 以下的最佳匹

配厚度为 4 mm，在此厚度下吸波性能优良：最低反

射率为–27 dB，对应的吸收频率为 4.9 GHz，低于  
–10 dB 的吸收频带为 4.5~5.8 GHz，带宽为 1.3 GHz。 

 
图 9  La3+掺杂 SnO2中空微纳米球在 2 mm 厚度下的反射率

曲线 
Fig. 9  Reflectivity of La3+ doped SnO2 hollow spheres at 2 mm 

 
图 10  La3+掺杂 SnO2 中空微纳米球(x=0.6%)在不同厚度下

的反射率曲线 
Fig. 10  Reflectivity of La3+ doped SnO2 hollow spheres 

(x=0.6%) at different thickness 

La3+掺杂 SnO2 中空微纳米球良好的低频吸波

性能主要由其成分和中空的结构共同决定：1) La3+

的掺杂，虽没有改变 SnO2的晶体结构，但随着 La3+

掺杂比例增大，体系的电导率也随之增大，形成了

导电网络，进而增强了电子的跃迁，在电磁场的作

用下材料的介电损耗提高；2) 中空结构的形成，电

磁波可以通过阻抗匹配进入球体内部，也可以直接

从孔洞入射进入球腔内部。显然，后者更加容易，

这样不仅减少了电磁波在球体表面的反射，使电磁

波更多的进入到球腔进行多次震荡而被损耗，而且，

电磁波在球腔内消耗后，仍有一部分经孔洞反射出

来，反射出来的电磁波又会进入到相邻中空球腔内

继续被损耗，因而大量电磁波被吸收[24]。 

3  结论 
1) 采用电喷法结合后续高温煅烧技术制备了

La3+掺杂 SnO2 中空微纳米球。La3+的加入未改变

SnO2 的晶体结构，产物均为单一四方相金红石型

SnO2。 
2) La3+可对体系的微波吸收性能进行调控。

La3+掺杂比例为 0.6%(摩尔分数)的产物吸波效果最

佳：在频率为 11.1 GHz 时，最低反射率为–29 dB，
低于–10 dB 的吸收频带为 10.0~13.0 GHz，带宽为

3.0 GHz；该掺杂比例的产物随匹配厚度增加，最低

反射率向低频移动，在 8 GHz 以下的最佳匹配厚度

为 4 mm。 
3) La3+掺杂 SnO2 中空微纳米球具有良好的低

频吸波性。La3+掺杂使体系形成了导电网络，增强

了电子的跃迁，使材料在电磁场的作用下介电损耗

增加。而且中空结构的形成减少了电磁波在球体表

面的反射，更容易、更多的进入到中空微纳米球的

球腔，经过多次震荡而被损耗，加强了对电磁波的

吸收。 
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