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采用溶胶(凝胶法制备了单轴 ) 型锶铁氧体 *+,-’! . !/+!0’$（ ! 1 #—’）超细晶粒 2实验结果表明，随掺杂量 ! 的

增大，质量饱和磁化强度!3 在 !"#4% 范围内增大，在 ! 1 #4! 附近达到极大值 2矫顽力 "5 在 ! 6 #47 的范围内单调

降低，这对于用作高密度磁记录材料非常有利 2 当 !"#4% 时，样品是单相结构，在 ! 1 #48 以后出现非磁性相!(
,-!0" 和其他杂相 2实验还发现，9:;<=>3:> 效应除了与晶体结构和外加磁场强度有关外，掺杂含量 ! 也将影响

9:;<=>3:> 效应，随着 ? 的增加，9:;<=>3:> 峰值降低，峰宽展宽 2
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!安微省学术和技术带头人基金（批准号：#’#&#!’#）资助的课题 2

’ 4 引 言

近年来，在非金属氧化物体系中发现了庞磁电

阻效应、电子隧穿效应以及紫蓝光效应等重要实验

现象［’—"］，它所蕴含的丰富物理内容和潜在的应用

前景，使得这类材料越来越受到人们的关注 2 自从

’$&! 年第一盘具有垂直磁记录形式的钡铁氧体磁

带问世以来，单轴 ) 型铁氧体由于其优异的磁性各

向异性、高饱和磁化强度、稳定的化学性能和温度特

性以及耐磨抗氧化特点而在磁记录领域倍受重视，

成为当前重要的磁存储材料之一，目前主要应用于

计算机硬盘、软盘及视频、音频等存储领域 2单轴 )
型铁氧体较迟进入磁记录领域，一个最重要的原因

是其过高的磁晶各向异性且缺乏适当的掺杂技术和

改性方法将其降低到适合磁记录的水平 2为了提高

读写信噪比，在降低矫顽力的同时要求保持尽可能

高的饱和磁化强度 2多年来，人们尝试通过不同金属

离子掺杂，希望把矫顽力降到适合用作磁记录介质

的水平，如 D>E=，/:E=，D>F+，G>D> 和 D>HI 替代等已

有报道［%—&］2 但是，除了 G>D>，D>HI 之外，在降低矫

顽力的同时饱和磁化强度也都随之降低 2最近，我们

利用 溶 胶(凝 胶 法 制 备 出 掺 /+" @ 的 *+,-’! . !/+!0’$

（! 1 #—’）超细晶粒 2实验发现，适量的 /+" @ 替代可

使样品矫顽力下降，而饱和磁化强度不降低，这对于

用作高密度磁记录材料是非常有利的 2由于溶胶(凝
胶技术制备的样品反应温度低，生成物及离子代换

容易控制等优点，制成的颗粒组分精确、成分均匀、

粒径小、粒度分布窄，目前已成为制备超细磁性粒子

的重要方法之一 2

! 4 实 验

以分析纯硝酸铁、硝酸锶和硝酸铬为原料，按化

学计量比配制溶液，按金属离子与柠檬酸摩尔配比

为 ’ J" 加入柠檬酸溶液，溶解后依次加入 *+（H0"）!，

/+（H0"）" 2为增加溶液的稳定性和分散性，在混合溶

液中加入一定量的聚乙二醇，不断搅拌，形成均匀溶

胶 2置水浴缓慢蒸发，粘稠后放于烘箱内干燥形成干

凝胶，即可发生自蔓延燃烧形成疏松粉末 2碾磨均匀

后于 %## K预烧 7 L，预烧后的样品分别在 $## 和

$7# K下退火，保温 7 L2
利用日本 M=<-> N->3L= 公司生产的 O9(77 型振

动样品磁强计（P*)）测量样品磁性 2 采用日本 )Q5
*5=->5- 公司 )RS’&T9, 型转靶 ? 射线衍射（RMN）仪

分析样品晶体结构和相变过程 2利用 *5L-++-+ 公式
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计算样品的晶粒尺寸 &（%）式中!为 ’ 射线波长，#
! ()*+，"为衍射峰半高宽，#为对应衍射峰的 ,-.//
衍射角 &晶格常数由公式

!"#$ ! 0（"1 2 "# 2 #1）

3%1 2 $1

&[ ]1

4%51

（1）

计算 &

图 % 在 +6( 7退火温度下不同掺杂含量（ ’ ! (—%）样品粉末的

89: 谱 图中!为 ;-<=%1>%+，"为!?<=1>3，#为未知相

3) 结果及讨论

图 % 是不同掺杂含量的 ;-<=%1 4 ’ @-’>%+（ ’ ! (—

%）样品的 89: 谱 &由图 % 可见，当 ’$()0 时，样品

为单一的磁铅石相结构，没有发现游离的 @-3 2 和其

他杂峰 &这说明在低含量掺杂（ ’$()0）时，@-3 2 替代

<=3 2 ，已经进入锶铁氧体的次晶位中 & 同时，也表明

采用溶胶?凝胶方法制备单轴 A 型铁氧体，在 +(( 7
退火温度附近可以获得单一的磁铅石相结构 &这个

方法比起其他制备方法（如化学共沉淀法），可使晶

粒的结晶温度降低 %(( 7左右，有利于生成物的形

成和离子代换 &从 89: 谱中还可以发现，当 ’%()B
时，除了磁铅石相之外，还出现了非磁性相!?<=1>3

和一些未知杂相峰，且随着掺杂含量的增大，峰强度

逐渐增强 &
表 % 列出了不同样品的晶格常数 %，& 以及晶

粒尺寸 ! 的计算值 & 结合图 1 可以看出，随着掺杂

含量 ’ 的增大，晶格常数 % 基本不变，而晶格常数 &
开始迅速减小，然后保持在一个小范围内起伏 &这说

明 @-3 2 替代 <=3 2 之后，对六角形的锶铁氧体主轴

（ & 轴）影响较大 & 由于 @-3 2 半径（()(B3 CD）与 <=3 2

半径（()(B0 CD）差异很小，造成这种变化的原因不

是离子尺寸的影响，可能是来自于 @-3 2 替代 <=3 2 之

后形成晶体结合能的改变 &确切的原因须作进一步

的研究 &晶格常数 & 随 @- 含量减小，同时也证明了

@-3 2 确实以替代方式进入铁氧体的次晶格之中 & 从

表 % 中还可以看到，样品晶粒尺寸都很小（约在 1B
CD左右），远远小于锶铁氧体单畴临界尺寸（1E(
CD［+］），且基本不随掺杂含量变化，这说明采用溶胶?
凝胶方法可以获得尺度均匀的单畴纳米颗粒 &

表 % 不同掺杂含量样品的晶格常数 %，& 值以及晶粒尺寸 ! 值（退

火温度 +6( 7）

’ ()( ()1 ()0 ()B ()* %)(

%5CD ()6**6 ()6**6 ()6**6 ()6**3 ()6**6 ()6**6
&5CD 1)33B( 1)3%+B 1)3%6B 1)3%%0 1)3%%B 1)3%%B
!5CD 1B 1B 16 1B 16 16

图 1 晶格常数 %，& 随 ’ 变化的关系曲线

图 3 给出 +(( 和 +6( 7退火温度下样品的质量

饱和磁化强度$$ 和质量剩余磁化强度$- 随替代量

’ 变化的关系 & 由图 3 可见，在 ’ ! ()(—()0，$$ 和

$- 基本不减小，且在 ’ ! ()1 出现峰值，这表明低含

量 @- 掺杂可以提高锶铁氧体的饱和（或剩余）磁化

强度 &我们知道，亚铁磁性材料的磁性来自于次晶格

中自旋向上与自旋向下的磁矩之差 &表 1 给出 <=3 2
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在 !"#$%&’%(不同次晶格的自旋取向和晶位分布 ) 实

验表明，当 *"+ , 取代 #$+ , 进入锶铁氧体次晶格时，

占据八面体位 %&!，&" 和 - #& 的概率远大于四面体

位的 - #% 和六面体位的 &$［%.］) 穆斯堡尔谱研究表

明［/］，*"+ , 在 %&!，&"，- #& 次晶位上的分布是随机

的 )由于 *"+ , 磁矩 +!0 比 #$+ , 离子磁矩 1!0 要小，因

此，我们认为在低 *" 含量情况下造成磁性增大的原

因主要是由于 *"+ , 进入 - #& 晶位（自旋向下）的离子

数多于进入 %&! 和 &"（自旋向上）的离子数，从而导

致自旋向上的磁矩与自旋向下的磁矩之差增大 )

图 + 样品质量饱和磁化强度!2 和质量剩余磁化强度!" 随 %

变化的关系曲线 曲线 " 为!2，(1. 3；曲线 $ 为!2，(.. 3；曲线

& 为!"，(1. 3；曲线 ’ 为!"，(.. 3

表 & !"#$%&’%(的晶体种类及 #$+ , 的自旋取向

晶体种类 %&! &" - #% - #& &$

间隙位置 八面体 八面体 四面体 八面体 六面体

晶体位置 4! 块界面处 ! 块内 ! 块内 4 块内 4 块内

自旋取向 ! ! " " !
#$+ , 离子数 5 % & & %

从图 + 还可以看到，在 % 6 .7- 以后样品磁性迅

速下降 )结合图 % 的 849 谱可以看出，造成这种现

象的主要原因是由于在 %#.7- 时出现非磁性相":
#$&’+ 且其强度随掺杂量增大，从而导致高含量情

况下的磁性减弱 )另外，实验还表明，最佳退火温度

约在 (1. 3，这时样品的!2 和!" 均高于 (.. 3的磁

性，这是由于经过较高温度的退火晶粒获得充分晶

化的结果 )
图 - 是样品矫顽力 (; 随 % 变化的关系曲线 )

从图 - 可以看出，在 % 6 .7.—.7- 范围内，随 % 的增

大，(; 先缓慢增加然后快速下降，在 % 6 .71 附近出

现极小值，之后又急剧增大 )掺 *" 样品矫顽力随 %

变化总趋势是：在低含量（%$.7-）下，(; 减小，在高

含量（% < .71）下，(; 增大 ) 根据铁磁学理论［(］，对

于单轴单畴颗粒磁晶各向异性场

(= 6")% >#. * 2，

其中 )% 为第一级磁晶各向异性常数，* 2 为饱和磁

化强度，"为比例系数 ) 我们已经知道，当 %$.7-
时，* 2 基本保持不变，而图 - 中的 (; 却是下降的，

表明 (= 的减小是由 )% 减小造成的 ) 这一点与掺

?@AB 或 ?@C" 的锶铁氧体 !"（?@D$）%#$%& E % ’%(（D$ 6
AB，C"）的实验结果是一致的［1］) 另外，从掺杂引起的

晶格常数变化来看，由于 *" 进入次晶格之后，主轴

方向的晶格常数 & 减小而垂直于主轴方向的晶格

常数 " 几乎不变（见表 %），使得形状各向异性比 & F "
减小，也将造成在畴转过程中矫顽力减小 )我们认为

这两种因素是在低 % 含量条件下矫顽力下降的主

要原因 )在 % < .7- 以后，由于非磁性相的大量出现，

增大了颗粒畴转的阻力 )同时，随着 % 的增大 * 2 快

速下降 )这些因素都会导致高含量掺杂颗粒的矫顽

力急速增大 )

图 - 样品 (; 随掺杂量 % 变化的关系曲线

图 1 给出 % 6 .7& 样品在零磁场下冷却（?#*）和

( 6 .7% A 磁场下冷却（#*）的饱和磁化强度 * 2 随温

度 + 变化的关系曲线 )从图 1 可以看到，在 + 小于

+* 很 宽 的 温 度 区 域，* 2 :+ 曲 线 近 似 直 线，这 与

GH$BHH$" 等［%.］和我们以前的实验结果［1，I］是一致的 )
研究表明，这主要是因为 D 型铁氧体的 %&! 次晶格

中的磁矩随温度发生剧烈变化的缘故［%%］)当样品加

磁场冷却后，在升温过程中 #* 曲线在接近居里温

度处出现峰值（见图 1 虚线），称之为 JKLMB@2K@ 峰 )
单畴 颗 粒 体 系 的 JKLMB@2K@ 效 应 可 以 利 用 !NK@$":
OKPQH="NP 理论加以解释［%%］，

/&/% 物 理 学 报 1- 卷



图 ! ! " #$% 样品在 &’( 和 ’( 下的 )*+,-./*. 曲线（" " #$0 1）

#（$）" %%# /（$）" 23"4（$）， （3）

式中，# /（$）和 "4（$）分别为饱和磁化强度和磁晶

各向异性场，" 为外加磁场，% 为充实因子 5随着温

度增加，# /（$）和 "4（$）都会降低，但是两者降低

的速率不同，正是这种差异造成磁性在接近居里点

处出现峰值 5 研究表明，)*+,-./*. 峰高和峰宽与晶

体结构和外加磁场强度有关［0%］，除此以外，在我们

的实 验 中 还 发 现，掺 杂 含 量 也 将 影 响 )*+,-./*.
效应 5 图 6 是 在 " " #$01 磁 场 条 件 下 测 出 的

78(8!’90% : !;0<三种 (8 含量的 )*+,-./*. 曲线 5从图 6
可以看出，随着 !的增加，)*+,-./*.峰值降低、峰宽

图 6 不同掺杂含量样品的 )*+,-./*. 效应（冷却过程的外加磁

场 " " #$0 1）

变宽 5这从另一个侧面也说明，高含量掺 (8 会直接

导致磁性降低 5
居里温度 $( 随掺杂含量 ! 的关系如图 = 所

示 5掺 (8 之后，$( 单调下降，这与 >4（78）’90% ;0< 掺

其他过渡金属离子的情况类似［!—<］5 当 ’93 ? 被非磁

性离子替代，一方面造成次晶格中磁性离子耦合数

目减少，超交换作用减弱；另一方面，高含量掺杂引

起磁矩出现局域性倾斜，也会造成磁性减弱［0#］，这

两种因素都将导致 $( 下降 5

图 = 78’90% : !(8!;0<居里温度 $( 随 ! 变化的关系曲线

@$ 结 论

0）利用溶胶A凝胶法制备单轴型78(8!’90% : !;0<

（! " #$#—0$#）纳米颗粒，<!# B退火的晶粒平均尺

寸约为 %6 .C5少量 (8 掺杂（! " #$#—#$@）的锶铁氧

体仍然保持磁铅石相晶体结构 5
%）在适量的掺杂条件下（ !!#$@），质量饱和磁

化强度!/ 不减小且略有增大，而矫顽力下降 5这对

单轴型的锶铁氧体用作高密度磁记录材料是非常有

利的 5
3）掺杂含量 ! D #$@，出现非铁磁相!A’9%;3 和

其他杂相，样品呈现复相结构，磁性能明显降低，作

为磁存储介质这一点是应当避免的 5
@）)*+,-./*. 效应除了与晶体结构和外加磁场

强度有关，实验还发现掺杂含量也将影响 )*+,-./*.
效应，随 着 ! 的 增 加，)*+,-./*. 峰 值 降 低、峰 宽

变宽 5
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