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要!采用超声辅助球磨法制备了具有尖晶石相的纳米锰镁铁氧体
M,

!

M

N

&O!

P4

$

B

!

$

!Q%<$

#

%<"

#

%<'

%#并利用
R

射线衍射仪$

RSA

%&透射电子显微镜$

TUM

%&振动样品磁

强计$

;9M

%&荧光强度测试仪&电导率仪对反应产物进行了一系列的表征
<R

射线衍射图谱

表明当反应进行到
#%G

#单相立方尖晶石结构已经完全形成
<

透射电子显微镜表明样品$

!

Q%<$

%粉末的平均尺寸在
$",V

左右
<

饱和磁化强度在
!Q%<"

时达到最大的
>!<$$4V*

"

N

#并且随着
!

值的增大#饱和磁化强度降低
<

在不同实验条件下#荧光强度和电导率有着明

显的不同#其变化说明超声辅助球磨对反应有显著的耦合作用
<
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由于尖晶石铁氧体纳米粒子非凡的电磁性质#

比如较大的各向异性'饱和磁化强度#高磁导率#化

学稳定性等#使其广泛应用在高密度信息存储系统#

铁磁流体技术等领域(

&O!

)

<

尖晶石铁氧体结构的一

个显著特点是#对给定的铁氧体组分可以大幅修改

而其基本的晶体结构保持不变
<

在密堆氧离子立方

点阵中形成四面体!

X

位"和八面体间隙!

W

位"中#

分布着
P4

D̂

'

M,

$̂ 和
\,

$̂ 等阳离子
<

铁氧体性能深

受材料成分'颗粒尺寸和形貌'合成条件的影

响(

"O#

)

<

对于锰锌铁氧体磁性材料来说#不同的制备方

法和
M,

!

M

N

&O!

P4

$

B

!

的组成比例
!

对其磁性能有

很大的影响
<

尽管合成铁氧体的方法有很多#如共同

沉淀等'柠檬酸前体'溶胶 凝胶法'水热法'陶瓷方

法等(

>O&&

)

#但是这些方法并没有得到很广泛的应

用#主要是由于其需要较高的烧结温度#繁琐的反应

条件等
<

本实验采用实验室自行设计的超声辅助球

磨制备
M,

!

M

N

&O!

P4

$

B

!

#其工艺简单#操作方便#

不需要烧结#可直接合成目标产物(

&$O&D

)

<

本文探讨

了不同的
!

值!

!Q%<$

#

%<"

#

%<'

"对锰镁铁氧体磁

性能的影响#以及在不同实验条件下#通过测定其荧

光强度和电导率#研究超声辅助球磨的耦合作用对

反应的影响
<

$

!

实
!

验

实验设备为自行设计的超声波辅助水溶液反应

球磨机(

&!

)

<

这种装置可同时进行机械球磨和超声辐

射#其超声波频率为
$%F0\

#功率为
$%%_

#球磨杆

转速为
$D"+

&

V2,

#球料比为
&%%̀ &

#原料为
M,B

$

'

M

N

B

'铁粉!分析纯#天津市科密欧化学试剂有限公

司"

<

将原料按化学式
M,

!

M

N

&O!

P4

$

B

!

!

!Q%<$

#

%<"

#

%<'

"配比#并和直径为
$VV

的
D%!

不锈钢磨

球放入到内径为
&"%VV

不锈钢罐中#加入
&%%%

Va

的去离子水#在室温下进行超声波辅助水溶液

球磨反应
<

在特定时间取出一定量的溶液并添加等

量的去离子水#溶液过滤后在恒温干燥箱!

"%b

"干

燥
$!G

#最后将干燥好的块状试样在研钵中碾磨成

粉进行表征
<

实验中#将对苯二甲酸'氢氧化钠'磷酸二氢钾

作为缓冲剂#用
Pa?$"%%

荧光分析仪对过滤液进行

荧光强度的检测#用
AA9?&&X

型电导率仪对滤液的

电导率进行测量#用
924V4,5A"%%%

型
R

射线衍射

仪 !

[*

靶#入射波长为
%<&"!%"#,V

#石墨单色器"

测定其物相#用
(UBa?&$D%

型透射电镜表征产物形

貌及粒径#用
00?&"

振动样品磁强计表征磁性能#

用傅里叶变换红外光谱仪
CSX//2,26

7

?&

测定其红外

图谱
<

(

!

结果讨论

(7$

!

89:

的实验结果与讨论

图
&

!

-

"为
!Q%<"

时#超声球磨不同时间后产

物的
R

射线衍射图谱#从中可以看出#超声波辅助

球磨
&%G

后#原料峰逐渐减弱并消失#随着时间的

延长#

$%G

时新相开始不断生成$球磨
#%G

后#全部

生成了
M,

%<"

M

N

%<"

P4

$

B

!

<

图
&

!

J

"中#

-

'

J

'

:

分别为

超声球磨
#%G

的
R

射线衍射图谱#

H

'

4

分别为单独

超声和单独球磨
#%G

的
R

射线衍射图谱#从中可以

看出#只有超声波辅助球磨得到了期望的锰镁铁氧

体#而其余的两种方法则没有
<

其主要的原因是#超

$

!

&!

c

"

$

!

&!

c

"

图
&

!

在不同条件下反应产物的
RSA

图谱

P2

N

<&

!

RSA5

Z

4:6+-)/5-V

Z

.45*,H4+

H2//4+4,6:),H262),5

$"
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M
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声波辅助球磨反应是机械力与化学反应共同作用

的#其过程作用方式很多#如粉末之间或粉末与球之

间的研磨'压缩'冲击'剪切'延伸等#引起机械能量的

累积#从而粉末的物理化学性质发生变化#提高其反

应活性#激发和加速化学反应的进行
<

单独超声反应

没有生成锰镁铁氧体#说明仅靠超声波的空化效应产

生的能量和活性不足以合成
M,

!

M

N

&O!

P4

$

B

!

<

超声

波空化效应和球磨机械作用相互影响#粉末反应活性

和储能大幅度提高#在超声波与机械力的耦合作用下

促进了锰镁铁氧体的生成
<

(<(

!

铁氧体的微观结构和
PT?CS

分析

图
$

为超声波辅助水溶液球磨
#%G

生成的锰

镁铁氧体!

!Q%<$

"的
TUM

图
<

从图!

-

"中可以看

出#生成的铁氧体基本为椭圆状#分散较好#其平均

粒径为
D%,V

左右
<

由于纳米粒子的软团聚和颗粒

间的磁性相互作用#使样品有一定程度的团聚#这种

团簇结构使得粉末磁性能大幅提高
<

在图!

J

"中#电

子衍射图谱的圆环与晶面的对应表明铁氧体具有良

好的结晶度#证明产物具有尖晶石铁氧体相
<

在图
D

所示的
M,

%<"

M

N

%<"

P4

$

B

!

铁氧体的红外光谱中#由

于尖晶石型铁氧体中八面体位和四面体位的特征伸

缩振动(

&"

)

#在
!&#<#$:V

O&和
"'#<D#:V

O&附近出

现两个吸收峰#其余的吸收峰可归结为样品中吸附

水的特征峰#说明本实验得到了尖晶石型的铁氧体

纳米粉末#与
RSA

和
9XUA

的实验结果相符
<

图
$

!

超声波辅助水溶液球磨
#%G

生成的

锰镁铁氧体$

!Q%<$

%的
TUM

和
9XUA

图

P2

N

<$

!

TUM2V-

N

4-,H9XUA

Z

-664+,)/M,

%<$

M

N%<'

P4

$

B

!

,-,)

Z

-+62:.45

Z

+4

Z

-+4HJ

7

*.6+-5),2:]-34?-552564H

J-..V2..2,

N

64:G,).)

N7

/)+#%G

(<;

!

锰镁铁氧体的磁性能

图
!

为锰镁铁氧体
M,

!

M

N

&O!

P4

$

B

!

!

!Q%<$

'

%<"

'

%<'

"的磁滞回线图
<

当
!Q%<$

'

%<"

'

%<'

时#饱

_-34,*VJ4+

&

:V

O&

图
D

!

锰镁铁氧体$

!Q%<$

%的红外图谱

P2

N

<D

!

PT?CS

Z

-664+,)/M,

%<$

M

N%<'

P4

$

B

!

,-,)

Z

-+62:.45

图
!

!

锰镁铁氧体$

!Q%<$

#

%<"

#

%<'

%的磁滞回线图

P2

N

<!

!

M-

N

,462:G

7

564+4525.))

Z

5)/

M,

!

M

N&O!

P4

$

B

!

$

! Q%<$

#

%<"

#

%<'

%

和磁化强度分别为
!$<!@4V*

&

N

'

>!<$$4V*

&

N

和

#!<DD4V*

&

N

#表明锰镁离子的含量对饱和磁化强

度有显著影响
<

尖晶石铁氧体中#四面体间隙!

X

位"

和八面体间隙!

W

位"中的金属离子之间存在超交换

作用#且不同离子对
X

'

W

位有不同的倾向性(

&#

)

<

当

占据
X

位或
W

位的金属离子进行离子交换时#离子

的分布和铁氧体的性能就发生改变
<

当
!

从
%<$

上

升到
%<"

时#磁性粒子
M,

$̂

!饱和磁矩为
"

"

W

"的

含量增加#作为非磁性粒子的
M

N

$̂ 含量减少#磁性

能随之升高
<

此外#

M,

$̂ 固溶到四面体间隙中#

XO

W

位的相互作用增强#使铁氧体的饱和磁化强度增

加
<

当
M,

$̂ 的含量增加到一定数量!

!Q%<'

"时#过

多的
M,

$̂ 加入迫使
W

位的
P4

D̂ 数目减少#从而导

致
P4

D̂ 在同一方向的自旋平行受到影响#超交换相

互作用减弱#也使
W

亚晶格的饱和磁矩减小(

&>

)

#这

D"
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些因素的共同作用导致其饱和磁矩的减少
<

微观结

构'晶粒尺寸'表面效应'晶界和结构缺陷等因素也

会影响其磁性能
<

(<*

!

荧光强度及电导率分析

超声辅助水溶液球磨的反应过程中伴随着羟基

自由基和离子的消耗(

&'

)

#*

B0

浓度越高荧光强度

越强#离子浓度越大电导率越高#因此通过测定两者

的含量可以间接地反应出实验体系的反应快慢
<

在

反应中#羟基自由基参与反应的方程式%

0

$

B

#

0

^

^

*

B0

!

&

"

!

!

"

M,

$̂

^

!

&O!

"

M

N

$̂

$̂P4

D^

'̂

*

B0

#

!!

M,

!

M

N

&O!

P4

$

B

!

!̂0

$

B

!

$

"

如图
!

所示#在
%

#

&%G

内#

-

'

J

'

:

三条荧光强

度曲线迅速上升#说明反应生成大量羟基自由基且

超声辅助球磨生成的*

B0

数量大于单独超声和

单独球磨生成的数量
<

由图
"

可知#在反应前期#由

于大量离子的生成#溶液电导率曲线急剧上升
<

当反

应进行到
&"G

时#超声波辅助水溶液球磨过程中的

荧光强度和电导率上升到一定高度开始下降#说明

&"G

后体系中的反应速率加快#开始生成锰镁铁氧

体#反应消耗的羟基自由基和离子大于其生成量
<

而

在机械球磨和超声辐射中#由于反应没有消耗*

B0

和离子#荧光强度和电导率上升到一定值后趋

于平缓
<

反应过程中荧光强度和电导率的变化#进一

步证实了超声波辅助水溶液球磨的耦合作用
<
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"通过测定不同反应条件下溶液的荧光强度和

电导率#表明超声波辅助水溶液球磨具有耦合作用#

可直接制备锰镁铁氧体#而单独超声和单独球磨则

不能生成
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