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采用溶胶(凝胶自燃烧法制备了纳米尺度的锌钴铁氧体 )*$+, -.!/0"+’ 1 ! 2’（ ! 3 $—$+#$）粉体，分别在不同温度

下进行了热处理，利用 4 射线衍射仪（567）和振动样品磁强计（89:）对其物相结构和磁性进行了测量和分析 ;实验

结果表明，锌钴铁氧体 )*$+, -.$+&< /0"+"< 2’ 在 <<$—=$$>温度区间出现!(/0"2# 过渡相，在高于 =$$>温度时生成单一

尖晶石相锌钴铁氧体；随钴含量的增加，)*$+, -.!/0"+’ 1 !2’ 的比饱和磁化强度先增后减，! 3 $+$?<—$+&< 比饱和磁化

强度较高；)*$+, -.!/0"+’ 1 !2’ 在 &#$$>时 ! 3 $+$?< 的矫顽力为 ’?<"$@AB，!"$+&< 时矫顽力在 &"$$>附近随温度缓

慢上升，在 &"$$—&#$$>之间为平台状态，并且随钴含量的增加，矫顽力略有升高 ;在 ! 3 $+&$ 附近，可同时获得较

高的比饱和磁化强度和较高的矫顽力 ;
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!安徽省科学技术带头人项目（批准号：$&$=$"&$）资助的课题 ;
!D(BEFG：HHIE*JKBELM; ENO; 0PO; Q*，电话：$<<&(#&=<#,?+

& + 引 言

目前使用的磁光记录材料主要有稀土(过渡金

属非晶薄膜和石榴石微晶、六角晶系钡铁氧体系为

代表的氧化物磁性膜［&］; &%%? 年香港科技大学的

R@SC报道了 )*2 薄膜的光抽运近紫外发射现象 ;
这是一突破性的进展 ;由于氧化锌和锌铁氧体是宽

禁带 带 隙 材 料，近 紫 外 光 发 射，发 射 波 长 ’$$—

<$$*B，这对于提高光记录密度和光存取速度具有

重要的推动作用 ;作为新型的蓝紫光磁记录材料，氧

化锌和尖晶石型锌铁氧体系列引起人们的重视和开

发［"—=］;另一方面，氧化物磁性薄膜存在的一个主要

问题是进一步谋求氧化物膜的高密度化，提高矫顽

力，提高记录灵敏度，同时高的矫顽力是实现磁光记

录的信息存入与再生的必要条件 ;由于 -." T 具有很

强的磁晶各向异性和磁致伸缩性［%，&$］，大多铁氧体

引入适量的 -." T 后矫顽力都有所增加［&$］;本文报道

含钴的尖晶石型锌铁氧体 )*$+, -.!/0"+’ 1 !2’（ ! 3 $—

$+#$）随热处理温度变化而发生的结构物相转变，以

及热处理温度和钴含量对比饱和磁化强度和矫顽力

的影响 ;

" ;实验过程

采用溶胶(凝胶法，以化学分析纯的金属硝酸盐

/0（S2#）#，)*（S2#）" 和 -.（S2#）" 为前驱体，柠檬酸

为螯合剂，乙二醇为增稠剂，制得溶胶，烘烤后得干

凝胶 ;在温度 &,$—"<$>之间发生自蔓延燃烧，得到

粉体，再经热处理得到所需的锌钴铁氧体粉体样品 ;
用 :5U&=@V/ 型转靶 4 射线衍射仪（567，日本

:EQ 9QF0*Q0 公司）进行样品结构和物相分析，4 射线

源采用 -O"!靶，波长 $+&<’$<,"—$+&<’$<,’*B，管

压 ’$W8，功率 &=WX，"!扫描步长 $+$"Y，扫描速度

=+$$YABF*；用 ZV8(<< 型振动样品磁强计（89:，日本

理研公司）测室温下样品的磁性，所用最大磁场 " [
&$<@AB，扫描周期为 #BF*;

# ;结果与讨论

0$1$ 结构分析

图 & 给出钴含量 ! 3 $+&< 的样品经不同温度热

处理（"<$—&#$$>）后的 4 射线衍射图谱 ; 可以看
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出，随着热处理温度升高，粉体的谱线衍射峰愈尖

锐，强度明显增加 !干凝胶在低温段 "#$—##$%，保

温 &’ 的热处理后，生成尖晶石相 ! 在热处理温度

##$%附近，出现!()*"+& 相，随着热处理温度的进一

步升高，在热处理温度 ,$$%以后，!()*"+& 过渡相基

本消失，生成单一的尖晶石相铁氧体 !

图 - ! . $/-# 样品的结构物相随热处理温度变化的衍射谱

（上部标识为尖晶石结构的晶面指数，中部标识为!()*"+ 的晶面

指数）

根据 0 射线衍射图谱提供的衍射峰，分别取尖

晶石结构中主峰（&--）和次主峰（""$）提供的峰位和

峰高等数据，利用 12’*33*3 公式［--］

" . #!4$256"， （-）

计算得到粉体的晶粒尺寸 "，其中 # . $/7，入射 0
射线波长! . $/-#8$#9":;，$ 为衍射峰半高宽，"
为主峰峰位的 <3=>> 角 !图 " 给出钴含量 ! . $/-# 的

样品的晶粒尺寸随热处理温度的变化关系 !可以看

出，晶粒尺寸随热处理温度的升高呈上升趋势，在

?$$%以下，晶粒尺寸在 "9:; 左右，在热处理温度较

高时（-$$$%以上），晶粒尺寸在 8#—#$:; 之间 ! 这

是因为随热处理温度的升高，粉体的晶化程度提高，

晶粒长大的缘故 !

!"#" 磁性能

图 & 给出钴含量 ! . $/-# 的样品的比饱和磁化

强度#6 随热处理温度 % 的变化关系 ! 从图中可以

看出，钴含量 ! . $/-# 时，在低温段 "#$—##$%下热

处理的样品粉体的比饱和磁化强度在 -9—-,*;@4>
之间，比饱和磁化强度随热处理温度变化的起伏不

图 " ! . $/-# 样品的晶粒尺寸 " 随热处理温度 % 的变化

大 !在 ##$—,$$% 热 处 理 时，样 品 的#6 较 低，在

?#$%附近，有极小值 "/-9?*;@4> !在高温段，即热处

理温度高于 7$$%时，比饱和磁化强度#6 迅速增大，

基本上在 &$—#$ *;@4> 之间，并且总体上随温度升

高而 增 加，只 在 高 于 -&$$% 时 略 有 下 降，而 在

-"$$%时峰值为 87/,9*;@4> !

图 & ! . $/-# 样品的比饱和磁化强度#6 随热处理温度 % 的

变化

我们认为，##$%以下，#6值较小，主要是由于在

较低的热处理温度下，样品晶化程度不高，导致晶粒

较小，晶界较厚，从而有较低的#6 值 !随着热处理温

度的升高，出现过渡相!()*"+&，由于!()*"+& 是非磁

性相，使得样品的磁性减弱，在 ?#$%出现极小值；

随着温度的进一步提高，!()*"+& 过渡相逐渐减少，

在 ,$$%后获得单一的尖晶石结构，形成复合型固

溶体(锌钴铁氧体 !在高温段，晶化程度提高，晶粒长

大，晶界变薄，使得磁性增强 !这点与 0 射线衍射图

给出的结果是一致的，随温度升高，衍射强度快速增

强 ! 也与图 " 给出的结果是一致的 !
图 8 表示样品 A:$/9 B5!)*"/8 C !+8 的比饱和磁化
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图 ! "#$%& ’(!)*+%! , ! -! 的比饱和磁化强度!. 随钴含量 / 的

变化

强度与钴含量的变化关系 0可以看出，随着钴含量 !
的增加，!. 先增后减，在 ! 1 $%23 附近出现峰值 0我
们知道，尖晶石型铁氧体磁性来源于 "，# 次晶格中

反平行排列磁矩 $" 和 $# 的贡献，其净磁矩 $ 1
$# , $" 0 根据摩尔比条件，’(+ 4 取代 " 次晶格中

)*+ 4［2$］，由于 ’(+ 4 的离子磁矩（5"6）小于 )*+ 4 的离

子磁矩（!"6），使得 " 次晶格磁矩 $" 减小，从而净

磁矩 $ 增加，磁性增强；随着钴含量的进一步增

加，! 7 $%23 时，部分 ’(+ 4 也开始取代 # 位的 )*5 4 ，

由于 ’(+ 4 的离子磁矩小于 )*5 4 的离子磁矩（3"6），

使得 # 次晶格磁矩$# 减小，导致磁性降低 0
图 3 表示 "#$%& ’(!)*+%! , !-! 的矫顽力随钴含量

的变化关系 0在低含量（ ! 8 $%23）时，矫顽力随钴含

量增加而先迅速上升后下降；当 ! 7 $%23 时又有所

上升 0 这是因为 ’(+ 4 具有很大的磁晶各向异性#2

和磁致伸缩系数$.
［9，2$］，使得矫顽力增加 0 当钴含

量增加超过一定范围（ ! 7 $%2$），如前所述，比饱和

磁化强度迅速增加，磁矩 $ . 较大，而矫顽力开始下

降，并且在 ! 7 $%23 时，与比饱和磁化强度呈现相反

变化，这与矫顽力机理的理论公式［2+］

%: !（"$% .）
,2 （+）

所反映的 %: 与% . 反比变化规律是一致的 0
图 & 是 ! 7 $%23 时 "#$%& ’(!)*+%! , !-! 的矫顽力

与热处理温度的关系 0 在 2$$$—22$$;之间矫顽力

在 < = 2$5>?@ 左右，并且随温度无显著变化，钴含量

对之亦无明显影响 0 在 2+$$;附近，矫顽力随温度

缓慢上升，在 2+$$—25$$;之间为平台状态，并且随

钴含量的增加，矫顽力略有升高 0
综合图 !、图 3 和图 & 可看出，在钴含量 ! 8

$%$A3 时，比饱和磁化强度较低，在 ! 1 $%23—$%5$

图 3 "#$%&’(!)*+%! , !-! 的矫顽力 %: 随钴含量 ! 的变化

图 & "#$%&’(!)*+%! , !-! 的矫顽力 %: 随热处理温度 & 的变化

图 A ! 1 $%2$ 样品在 25$$;时的磁滞回线

之间矫顽力较小，如图 A 所示，在 ! 1 $%2$ 附近之间

可获得较高的比饱和磁化强度和较大的矫顽力，有

利于 磁 光 记 录；通 过 适 当 的 掺 杂 或 替 代，在 ! 1
$%$A3—$%2$ 和 ! 1 $%23—$%5$ 之间，也可能获得较

高的比饱和磁化强度和较大的矫顽力 0

! 0结 论

采用溶胶 , 凝胶自燃烧法制备了纳米尺度的锌

钴铁氧体 "#$%& ’(!)*+%! , ! -!（ ! 1 $—$%5$）粉体 0 在

+3$—33$;之间时，晶粒尺寸小于 5$#@，晶粒尺寸
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随着温度的升高而增大，在 !"""—!#""$之间，晶粒

尺寸在 %&—&"’( 范围 )在 &&"—*""$温度区间，锌

钴铁氧体出现!+,-./# 过渡相，在温度高于 *""$时

生成单一尖晶石相锌钴铁氧体 ) 随钴含量的增加，

0’"1234!,-.1% 5 !/% 的比饱和磁化强度先增后减，! 6
"1!& 附近有极大值 %71*2-(89:，在 ! 6 "—"1!& 之

间，可获得比较高的矫顽力 )在 ! 6 "1!" 附近，可同

时获得较高的比饱和磁化强度和较高的矫顽力 )
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