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利用)射线衍射分析、电子显微镜和)射线能谱分析技术，研究了不同*+气氛压强下以电弧法制备的铁磁超

细微粒,-./!和,-01发现超细微粒的粒径、微结构和化学组分对气氛压强的依赖性，并对此作初步探索1
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$ 引 言

铁磁性超细微粒的制备技术、微结构和物性的

研究一直受到科学与工程技术界的广泛重视1铁及

其氧化物或合金超细微粒具有与块体物质不同的磁

学特性，预示着广阔应用前景1456789等［$］研究了

用水油微乳胶（:／/）法制备的平均粒径为.;’6<
的,-./!超细微粒（=,>?）的磁学性能1*@8AB等［(］

研究了含有平均粒径为#;(6<的,-./!磁性液体

系统的初始磁化率1)C58等［.］研究了,-／DC/(超细

微粒系统中,-=,>?的磁学特性1都有为等［!］对原

子团簇、超细微粒及颗粒膜的磁学特性作了较系统

的研究，探索了磁有序颗粒的尺寸效应和表面效应

等奇异特性1
本文采用真空电弧等离子体技术在不同*+气

氛压强下制备,-./!和,-0的=,>?，利用透射电

子显微镜（EFG）、广角)射线衍射仪（)HI）和)
射线光电子能谱（)>D）等手段对超细微粒及其集合

体的结构与物性进行了分析研究1

( 实验研究

$%& 样品制备

采用真空电弧装置（见图$）制备铁磁性=,>?1
真空腔的预置真空度为";"$.>5，真空腔工作气氛

为高纯度（!&&;&&&J）*+气1工作电极分别是直径

为%<<的,-棒和0棒1在制备%种样品（编号依

次为$!—%!）时，采用的工作气氛压强!依次为’，

2，$"，$!和$2K>51

图$ 真空电弧法超细微粒制备装置 $为*+气；(为真空

置；.为真空腔；!为收集器；%为电极；’为观察孔；#为真空

泵；2为电弧发生器

$%$ ’()测试

利用LM’""M$型透射电子显微镜对上述方法制

备的超细微粒样品进行观测分析，电子显微镜的工

作电压为$""KN1图(是(!，!!和%!样品的EFG
照片1利用选区电子衍射（D*FI）对EFG显微图中

微粒的形态与组分进行检测分析，其中粒径大的球

状颗粒为,-./!，粒径小而且联结似链状的球形颗

粒为,-0合金=,>?1

$%* +,-.测试

利用I／G*)M0型理学)射线衍射仪对$!—

%!样品进行了广角连续扫描测试，采用石墨弯晶单

色技术产生0A"!辐射源1所测样品的广角)射线

衍射图谱如图.所示1
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图$ 样品$!（!），%!（"）和&!（#）的’()照

片 均为放大&*+,%倍

图- 不同./气压强的样品广角0射线衍射谱（“!”表示

12衍射峰）

!"# $%&测试

利用345+型0射线光电子能谱仪测试样品的

表面原子价态所对应的结合能!"6测试用的0射

线源为)7"!辐射6048测试数据如表+所示6样
品的12$9和:+;的048图谱显示了多峰叠加特

性6利用双峰或多峰分离技术对048图谱进行峰分

离处理，所得到的<14;表面原子结合能数据列于

表+中6
表+ &种样品的048图谱分析数据

样品号
结合能!"／2=

12$9-5+ 12$9-5$ :+;5+ :+;5$

+! >++6? >,?6+ $@&6, $@-6&

$! >+$6, >,?6% $@&6, $@-6-

-! >++6A >,?6$ $@&6, $@$6@

%! >+$6, >,?6$ $@&6, $@$6@

&! >+$6, >,?6+ $@&6, $@$6?

- 分析与讨论

’"( )*+观测分析

分析所测<14;样品的’()照片，发现+!—

&!样品的<14;大致分为两类：其中一类是球状大

颗粒；另一类是近似球状小颗粒6有些小颗粒凝聚成

网状或链形6对两类<14;作8.(B分析表明：大颗

粒是具有立方结构的12-C%，小颗粒是六方结构的

12:合金6从+!样品到&!样品，随着./气压强的

升高，12-C%超细微粒的数量减少（见图$），而12:
超细微粒的数量增加6初步分析表明，两类<14;的

数量比与./气压强相关6作为在高温下12与C强
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烈相互作用产物的!"#$%，它的生成取决于真空腔

内$的含量&’(气压强的升高改变了或者逐渐减少

了残余真空腔内$的含量&

!"# $%&’分析

利用)射线衍射定性分析软件，对*!—+!样

品的,)-.图谱（见图#）进行物相分析&所得结果

表明，/!01样品含有!"2和!"#$%两种结晶态物

质&图%表 示%! 样 品 的 ,)-.图 谱 与 !"2和

!"#$%的标准图谱相互比较的结果&进一步分析图

谱中!"2和!"#$% 衍 射 线 形 的 变 化，可 以 看 出

!"#$%的衍射强度随着’(气压强的升高而逐渐降

低；而!"2的衍射强度逐渐增加&这种变化趋势与

345的观测结果是一致的&
根据*!—+! 样 品 的 ,)-.图 谱 中!"2和

!"#$%超细微粒的几种主要晶面的衍射线形随’(
气压强的变化，分析!"2和!"#$%超细微粒的尺寸

和形态对’(气压强的依赖性&如图+所示，!"#$%

图% 样品的,)-.图谱（6）与!"#$%（7）

和!"2（8）的标准谱对照

图+ 不同’(气压强的样品广角)射线衍射图谱对照 !9:，;，*<，*%，*;=06
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的!种主要衍射（"##），（!!$），（%%$）和（&##）随’(
气压强的升高，衍射强度降低；衍射线形由比较尖锐

变成漫散状)对其余几种衍射，当’(气压强升高到

!*#+,-.时几乎无法与背底分开)利用施乐公式

和晶面纯衍射宽度数据，估算了/0"1!的"条强衍

射线对应的超细微粒平均尺寸"#$%&’*2,-.，""##
*"$3"45，"!!$*"#3645，"%%$*""3645；’*#+
,-.，""##*#+3!45，"!!$*#%3%45，"%%$*#!36
45)

分析图&中/07的几种晶面衍射时发现，作为

该晶体结构强衍射的（###）和次强衍射（"#%）的线形

仅当’(气压强升高到!*#!,-.时才是可分辨的)
/07的（%$"），（##$）和（$#$）衍射强度显示增加趋

势，而线形无明显变化)（$$%）衍射强度有减弱趋势，

线形由较尖锐变钝)（%$%）衍射强度和线形均无明显

变化)随’(气压强的升高，将/07的两种主要的

（###）和（"#%）衍射强度和线形与其余晶面衍射比

较，发现’(气压强的改变影响了/0和7原子凝聚

成六方结构时正常的结晶取向)当!!#!,-.时，除

了/07的［###］和［"#%］方向，另外&种结晶方向均

具有89:可检测尺寸，这是一种异常结晶生长现

象)
对图&的分析中发现，!*#+,-.时;89:图

谱中出现了体心立方结构/0的"种强衍射（###），

（%$$）和（%##），这表明!的升高导致真空腔内残留

的1气进一步减少，电弧产生的/0原子除了与1
和7反应生成/0"1!和/07外，还有一部分发生自

凝聚、晶化生长为/0超细微粒（在&!样品<=>照

片中尚未区分出/0的超细微粒，有待进一步研究）)
综合以上讨论，提出在本文实验条件下超细微粒制

备的化学反应方程：当!*#!,-.时为!(/0?(7
?%(1%*(/07?(/0"1!；当!*#+,-.时为（!(?
)）/0?(7?%(1%*(/07?(/0"1!?)/0)

!"! #$%分析

对8-@图谱中/0%A"／%和7#B的峰形进行谱分

离处理，得到/0%A"／%的一种平均结合能为C$60D
和7#B的平均结合能为%+"3"0D（见表#），这表明

/0原子与7原子反应生成了新相/07)当/0原子

与7原子结合时发生了化学位移，外层电子由负电

性（=E）较低的/0原子（=E*#3+$）向负电性较高

的7原子（=E*%32$）移动［&］，使7原子结合能低

于单质态的%+!3"0D，/0原子的结合能高于单质态

的C$23+0D)同样的分析表明/0%A"／%的另一种结合

能数值与/0"1!中/0原子的结合能相符合)
利用8-@图谱的/0%A"／%和7#B的峰面积计算

方法，分析了磁性超细微粒样品中/0原子与7原

子的数量比)分析结果表明，随着!的升高/0"1!
的含量减少，而/07的含量增加)8-@的分析结果

与<=>和;89:的分析是一致的)
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