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摘 要

采用有机金属化合物方 法 制 备了 4种 B a F e : : _ 2二 T i x C o x O I , ( 二 = 0
.

0
, 0

.

2 , 0
.

5和 0
.

了 )

微粒磁粉
,

并用穆斯堡尔谱学和 , 衍射分析等方法对它们进行了研究
.

结果表明
,

在。
. 。` 二

《 0
.

7范围内
,

磁粉中超精细场H `和同质异 能移位1 5 的大小顺序为
:

H i( 4八) > H i ( Z a ) >

H i ( 4 f : ) ) H i ( 1 2k ) ) H i ( Zb )和 1 5 ( Z a ) ) 1 5 ( 4 f
2

) ) 1 5 ( 22掩) ) 1 5 ( 4 f : ) ) 1 5 ( Z b )
.

在 0
.

0

《 劣` 。
.

5范围内
,

当 x 增大时
,

位于 12k 亚晶格的 F e明显地为 C 。和 T i所替代
.

关键词 钡铁氧体
,

超精细场
,

同质异能移位
,

穆斯堡尔谱学

1 引 言

具有小尺寸 的 B a F e : 2一 : x

iT
x C 。 二 0 : 。

粒子是一种优质的垂直磁记录 介质
〔 `〕 .

E v a n s

等人曾经测定了 B a F 。 ,:
O

: 。

( 即二 二 。 情况 )磁粉在 300 K 时的穆斯堡尔参数和比较了这种

钡铁氧体中 5 个铁亚晶格的超精细场 H汗口同质异能移位 IS 的相对大小
〔 “ 〕 。

本文 研 究 4

种用 C 。和 iT 替代的钡铁氧体在室温时的超精细参数
,

并讨论用有机金属化合 物方法 制

备的 B a F e : : _ Z x T i x C o x O
: 。

微粒磁粉的形成过程
.

2 实 验

采用有机金属化合物方法制备 B a F e : 2一 : 二 T i x C o x O : 。

(
x 二 0

.

0 ,
0

.

2 , 0
.

5和 0
.

7 ) 微粒

磁粉
〔 “ 〕 :

将化学计量的硝酸铁溶解于适量的蒸馏水中
,

然后加入浓缩的阿摩尼 亚 水
,

将沉淀物过滤
,

用蒸馏水冲洗至成为中性
,

然后溶解于浓缩柠檬酸溶液中
,

加入适量的

C 。 “ + ,

T i ` +

和 B a “ +

离子
,

由于柠檬酸具有强的络合特性
,

于是形成了一种达到原子尺度

下均匀的有机金属化合物
.

将它在 4 50 ℃温度下灼烧以除去有机物质
,

再将剩余物在 85 0℃

温度下媛烧 Z h便获得所需要的六方片状的钡铁氧体样品
。

为了研究 B a F e , 2一 2二T ix C o x O
, 。

微粒磁粉的形成过程
,

本实 验 研 究了 在 6。 ,
2 0 0

,

3 0 0 ,
4 0 0

, 5 0 0
, 5 5 0 , 6 0 0 ,

6 5 0
, 7 0 0

, 7 5 0
,

a o o和 5 5 0℃缎烧 Z h 而得的样品
.

本文 1 9 8 9年 10 月 9 日收到
. 参加本工作的还有周若珍
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B a F e 故

_

Zx T ix C o x O
, , 微粒磁粉的穆斯堡尔谱学研究

实验中使用一台 H i t a c ih S一 5 20 扫描电镜测量磁粉的微粒的大小
,

并 用一台 R电
u k a

D / m
a x 一 1 A x 衍射仪对样品进行 x 衍射分析` 使用 C u

靶和 石 墨 单 色 器
.

用一台M S -

5 00 型穆斯堡尔谱仪测量了样品的穆斯堡尔谱
,

放射源为
“ , C o( R h )

。

所有 穆 斯 堡尔谱

都用计算机进行拟合
,

其中
,

采用 H
e s s e
方法

〔 ` 〕
解析了非晶态样品的穆斯堡尔谱

。 、

3 结果和讨论

扫描电镜的观察结果表明
,

B a F
e : 2一 Z x T ix C o x O : 。

磁粉的微粒直径可 以 控 制 在。
.

2

产m左右或更小些
。

B
a F e :卜 : x T i x C

o 二 0 : 。

( x = 0
.

0
, 0

.

2 , 0
.

5和 0
.

7 ) 微粒磁粉在 2 9 s K 时的 穆斯堡尔

谱如图 1所示
.

由于这类磁粉中铁处于 5 种不同的亚晶格中
,

所以每一穆斯堡尔谱都可

以分别分解为 5 种不同的磁分裂六线谱
。

采用计算机解 析 所 得 的 4种 B
a F e : : _ : x

iT
二

C o x o : 。

磁粉在 2 9 s K 时的超精细 参 数 ( 表 1 )
.

在表 1 中
,

同质异能移位 sI
,

四极分裂刁E 。 和超精细场 H `值 的估计误差分 别为
:

士 o
.

o l m m /
s ,

士 o
.

o 3m m /
s和士 o

.

Z T
。

1 0 0

, 9

限

叨

?lc0
口OT目目! E目己̀阮卜
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.确̂砂dt.盆
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图 1 B a F e i卜 : x T i x C o x o : ,在 Zo s K 时的穆斯堡尔谱

( a )x
,

二 0
.

0 , ( b ) : 二 0
.

2 , ( e )二 二 0
.

5和 ( d ): 二 0
.

7

F i g
.

1 M o s s b a u e r s p e e t r a o f B a F e i z _ : x T i x C o x o : , a t 29 8 K

( a ) x 二 0
.

0 , ( b ) x = 0
.

2 , ( e ) x == 0
.

5 , ( d ) x 二 0
.

7

表 1 B
a
F七

: : _ : x
T i二 e o 二 o

: .
在 2 9 s K时的超精细参数

T a b
。

1 H y p e r f i n e p a r a m e t e r s f o r B a F e i : _ : x T i x C o x o i , a t 2 98 K

x o
。

0 0
。

2 0
。

5 0
。

7

15 刁E o H ` 15 刁E o H i 15 刁E o H i 15 刁E o H i

(` nI /
s ) ( m nr / s ) ( l

’

) ( m m /
s ) (二 m /
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从表 1 可见
,

对子。
.

。《 分趁。
.

7情况
,

磁粉中的超精细场H i和同质异能移位 sI 的相

对大 ,J’ 顺序为 : H i ( 4 f
:

)> H i ( Z
a
)> 泞 i ( 4几)> H i ( z Zk )> H i ( Zb )和 IS ( Z

a
)> IS ( 4 f

:

)> 1 5

( 12 旬 > sI ( 4 f
:
)> IS ( 2b )

.

这些结果表明
:

在 。
.

。《 x成。
.

7范围内
,

C
。
和 T i 对 铁 的 取

代虽然在一定程度上改变了 H i和 sI 的数值
,

但并没有改变H `和 IS 的相对大小顺 序
。

当

x = O时
,

上述的实验结果与 E v a
sn 等人

` “ 〕的结果一致
。

在 B
a F e :卜 2二 T i二 C o x O : 。

( 0
.

0 《 x ( 0
.

2 ) 磁粉中
,

处于各种亚晶格的铁的含量与总

的铁含量的比率如图 2 所示
.

可见
,

当。
.

。《 x 镇。
.

5时
,

社于 12 益亚晶格的 F e 相对于总

F e 的比率随着 x 的增大而减小
,

这表明此时位于 12 点亚晶 格上的 F e 明 显地 为 C 。 和

iT 所 替代
,

而当
x
> 0

.

5时
,

这类替代变化不大
, 位于 4 f

l

业晶格上的 F
e
相对于总 F e

的比率随着
x
的增大而有所增大

,

说明C
。
和 iT 对 4 f : 亚晶格上的 F e 的替代很少 , 位于

4f
: , Z a 和 Z b亚晶格上的 F e相对于总 F e 的比率与x 的关系呈现较为复杂的变化

。

5以书)

杭bd几4224

兰艺任二二二艺`共亨二二
“

4D3D即DI

.

0
。

D Q
.

D
。

Z D
。
3 0

。

4 D
。

5 0
.

5 0
.

7 (又 )

图 2 位于各种亚晶格上的 F e与总 F e的比率与 二 值的关系

F 19
.

Z T 卜e r a t i o s o f i r o n I o e a t e d i n v a r i o u s s u b l a t t i e e
s

t o t h e t o t a l i r o n v e r s u s 二

对于 x 二 。
.

7的样品
,

分别在 6 。 , 2。。 ,
550 和 750 ℃温度下媛烧 Z h 的有机金属化合物

的室温穆斯堡尔谱如图 3所示
。

易见
,

在 60 ℃温度下烃烧的样品的穆斯堡尔谱是一展宽

的双线谱 (图 3a )
,

这一结果表明磁粉中存在非晶态相
.

对 于在 2 00 ℃ 温度下锻 烧 的 样

品
,

其穆斯堡尔谱包含了二个展宽的双线谱和一个磁分裂六线 谱 ( 图 3 b )
,

这一结 果

表明在样品中存在着一个非晶奔和晶态的混合相
·

对于在 550 ℃温度下缎烧的 样 品
,

其

穆斯堡尔谱显示了铁氧化物和钡铁氧体 的存在 ( 图 3 。
)

.

在7 .50 ℃温度下缎烧的样品的

穆斯堡尔谱 ( 图 3 岔 ) 和 8 5 。℃温度下媛烧的样品的穆斯堡尔谱 (图 l d ) 都显示出 c 。 和

iT 替代的钡铁氧体的存在
.

从上面的讨论可见
,

有机金属化合物分解到钡铁氧体的形成经历了一个逐渐变化过

程
:
非晶态相* 非晶态和晶悉混合相叶晶态相

.

图 4 表示
x 二 0

.

7的样品分别于 60
, 5 50 和 85 。℃温度媛烧 Z h后的 x 射线衍射图像

.

易

见
,

对于在 60 ℃温度下媛烧的样品
,

其 x 射线衍射图像显示出样品中只存在着非晶态相

( 图 4 。
) , 对于在 5 50 ℃温度下锻烧的样品

,

其 x 射线衍射图像显示出铁氧化物和钡铁

氧体的存在 , 对于在 7 00℃或更 高温度下缎烧的样品
,

其 : 射线衍射图像只出现单相的

铁氧体谱线
.

显而易见
, x 射线衍射的结果与上述穆斯堡尔谱学 研究结果相一致

。
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图 3 笼 二 。
.

7的样品在不同温度下垠

烧的有机金属化合牧的 ; 98 K时穆

斯堡尔谱 ( a ) 6 0℃ , ( b ) 2心0 ℃ ,

( e ) 5 50℃ , ( d ) 75 0℃

F i g
.

5 F o r 盆 二 0
.

7
,

M o s s b a “ e r

s P e e
t r a a t 2 98K o f o r g a n o -

tn e t a l l i e e o tn P o “ n d s e a l e i n e d

a t v a r i o u , t e m P e r a t u r e s ,

r e s P e e t i v e l y , f o r Zh
.

( a ) 6 0℃ , ( b ) 2 0 0℃ , ( e ) 5 50℃ ,

( d )7 50 ℃

图 4 x 二 。
。

7样品在不同温度

下缎烧的 x 射线衍射图像

( a ) 6 0℃ , ( b ) 55 0℃ ,

( e ) 8 50 ℃

F反9
.

4 T h e X R D p a t t e r n s

o f t h e s a 势 p l e s e a l e i n e d

a t v a r i o u s t e m P e r a -

t u r e s , r e s P e e t i v e l y

( a ) 6 0℃ ; ( b ) 5 5 0七 ;

( e ) 55 0℃

4 结 论

aB F e ; : _ Z

xT ix C ox O :

摊粉在室温下的” F
e
穆斯堡尔谱可以分解为 5种磁分裂 六 线

亚谱
,

它们分别对应于 5 种铁亚晶格
.

在 0
.

0 ( x 簇。
.

7范围内
,

虽然超精细场H `和同 质

异能移位 sI 值有所变化
,

但其相对大小顺序没有改变
。

有机金属化合物方法看来是一种很方便的制备均匀六角钡铁氧体磁粉的方法
。

穆斯

堡尔谱学和 x射线衍射等方法研究结果表明
,

有机金属化合物母体的分解至钡铁氧 体的

形成
,

经历了一个从非晶态相至晶态相的逐渐变化过程
。
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