
Effect of a Magnetic Field on Self-propagating

High—-temperature Synthesis of Nickel·-Zinc

Nickel-Zinc ferrites is characterized by high electric resistivity,low core loss and low

temperature coefficient of permeability．So it is used in electronic device suited for

high-frequency application in the telecommunication field．

Self-propagating high temperature synthesis method is invented by Merzhanov，

etal．(Institute of Structure Macrokinetics，Russia)．Compared with conventional methods，

self-propagating high·temperature synthesis in energy and timesaving,highly productive，

ecologically clean，Which products are higmy pure and have stable properties．SHS method is

suitable for industrial production．In recent years SHS has attracted the attention on the

preparation of ferrite，The SHS on preparation of ferrite is mature relatively，and the

performance requirements have become more sophisticated．

Ni0．4Zn0．6Fe204 soft ferrite has been prepared by SHS in this paper．It studied the content

of iron changes impact on the product．The results indicate that when the mol percent of iron

is 60％，the productions of powders and cycle samples have the best magnetic properties．

Nil—xZnxFe记04 soft ferrite is also synthesized by SHS．It discuss the percent of ZnO impact on

Ni—Zn ferrite performance．The research shows that with the increasing of the value of Y the

He of product first decrease and then increase，it is minimum when X=0．65，the Ms of product

first increased and then decreased gradually．it is maximum when X=o．65．

Ni0．4Zn0．6Fe204 is synthesized by SHS under the conditions of the external magnetic

field，it found that it has little influence on the combustion process and the magnetic

properties of product because of small magnetic field．Ni0．3Zn0．7Fe204 is synthesized by

SHS with the conditions of increasing magnetic field，discovered increases the magnetic field

has enhancement to combustion temperature and velocity of combustion，all increases along

with the magnetic field increases．The magnetic property has also improvement，the values of

coercive force increases along with the magnetic field reduces．the values of Ms increase with



the increasing of the magnetic field strength．Ni0．6Zn0．4Fe204 is synthesized by SHS with

the conditions of increasing magnetic field，and research the magnetic field and reversing

magnetic field influence on product magnetic function．The research indicated that,it can

effective reduce He and increase Ms，but the magnetic field is being more advantageous to

the magnetism property improvement．
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1．1研究的目的与意义

第一章绪论

当今世界，材料的重要性已被人们充分地认识，能源．信息和材料被公认为现代社

会发展的三大支柱，科学技术的发展对材料不断提出新的要求n1。在磁性材料的发展史

中金属系磁性材料是20世纪20年代前的主流，并最先达到实用化。但是，随着市场

需求从电力到通讯的扩大，迫切需要适合于更高频率下工作的电阻率更高、涡流损耗更

低的软磁材料。为适应这种要求，铁氧体应运而生，并逐渐达到实用化”’。

铁氧体是一类重要的非金属磁性材料，从二十世纪四十年代就开始了系统的研究和

生产，取得了极其迅速的发展和广泛的应用。铁氧体以品种多，用途广，产量大，成本

低，产品附加值较高在电子行业中处于举足轻重的重要地位，并直接关系到电子信息行

业．家电行业，计算机与通信．环境保护及节能技术的发展。随着信息行业的飞速发展

和全球范围内的经济复苏及快速增长，国内外对软磁铁氧体的生产工艺技术、相关设备

，应用技术及其发展方向的研究不断深入扩展托】。铁氧体材料在通讯广播、自动控制、

计算技术和仪器仪表等方面成为不可缺少的组成部分。在宇航航行、卫星通讯、信息显

示和污染处理等方面，也开辟了新的广阔的应用前景。铁氧体材料与器件的发展往往和

磁学、固体物理学、和无线电电子学等基础学科的发展有密切联系，它们互相促进，不

断开辟出新的应用前景。

铁氧体磁性材料的新品种、新技术、新工艺和新器件的不断出现，对科学技术现代

化发挥了重要的作用。铁氧体磁性材料分为软磁铁氧体、硬磁铁氧体、旋磁铁氧体、矩

磁铁氧体和压磁铁氧体等五种，它们又各有单晶、多晶和薄膜等形式。铁氧体的制各方

法一直是令人感兴趣的课题，目前，除用传统的氧化物干法进行大规模生产外，也可以

用水热法、共同沉淀法“～、有机金属母盐热分解等湿化化学法合成铁氧体，但上述方法

均有其各自的局限性，例如干法耗能、耗时，而湿法由于粒度过细造成成型困难，易裂

开，而且成本高，或者存在严重的环境污染等缺点，不适合大规模生产。近年来，在材

料及工业技术领域，开始了以自蔓延高温合成方法制备铁氧体的研究。
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自蔓延高温合成(Self—propagating High—temperature Synthesis，简称SHS)是

近年来发展起来制备新材料的新方法，很有发展前途，其原理是利用反应物之间的化学

反应热的自加热和自传导作用来合成材料。反应物一经点燃，燃烧反应即可自行维持，

一般不再需要补充能量”’”。整个工艺极为简单，与传统的铁氧体工艺相比，具有能耗低、

合成时间短、产量大、产品纯度高、粉体颗粒尺寸分布均匀、性能稳定、铁氧体化纯度

高、无环境污染等优点睁⋯。同时由于燃烧过程中高的温度梯度及快的冷却速度，易于

获得亚稳态相，使产物具有较好的活性。具有广泛的应用前景，有望进行工业推广。采

用燃烧合成技术可以制各常规方法难以得到的结构陶瓷、梯度材料、超硬磨料、电子材

料、涂层材料金属间化合物及复合材料等。

磁场激发燃烧合成也称磁场激发自蔓延高温合成或场助燃烧合成(FAcS)，它是以

自传播高温合成(SHS)技术为基础建立发展起来的。它不仅具有SHS突出的几项优点

如：工艺简单，过程时间短；合成物污染少、纯度高；最大限度地利用材料人工合成中

的化学能，节约能源；由于反应物和产物经历了快速的升温和冷却过程，易于形成高浓

度缺陷和非平衡结构，可获得高活性的亚稳态产品；能集材料合成和烧结于一体，合成

和制备使用传统工艺难以实现的新型材料。同时，由于施加外部磁场对燃烧反应的混合

物进行激发，所有或部分组分的粒子沿着外部磁场的磁线取向，而使反应混合物织构化。

特别是在铁氧体磁性材料的生产中，用作SHS反应内部燃料的铁粒子顺着外部磁场取向，

其燃烧活性将大大提高，具体影响到它的燃烧速度和温度，而导致产物中由于反应物没

有彻底反应而形成的杂质的含量相对降低。

随着科学技术和经济建设的不断发展，对常规磁性材料和特殊磁性材料的需求将日

益增长，特别是无线电器件、微波通讯及隐身技术的发展对特殊磁性材料提出了更为苛

刻的要求，如太阳能发电机组的磁性组件要求在8000C．-1000℃环境下工作，使用常规磁

铁由于在此温度下消磁严重而不能正常工作，因此，迫切需要开发研究节能、高效和特

殊制备技术的工艺，以满足其需求。铁氧体的SHS$|j备工艺相对比较成熟，对其性能的

要求也越来越高。软磁铁氧体广泛应用于民用和工业领域，随着近几年来信息技术和新

型绿色照明技术的发展““，传统的普通的铁氧体材料已经不能满足性能要求了，这就迫

切的要求开发出高性能的铁氧体磁性材料，促进铁氧体材料向高磁导率、高频率、低损

耗发展“”。因而需要改变SHS的外界条件来改变铁氧体的性能，以满足生产和工业需求，
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而外加磁场便是比较有效的方法之一。磁性是物质的一种禀性，将物质放置在磁场中，

都会有一定的响应，从而产生相互作用，而磁性材料与磁场的相互作用是最强的。在磁

性材料的制备过程当中施加磁场会对磁性材料性能有很大的影响，在外加磁场作用下，

物质的性能都有不同程度的提高；外加磁场的方向不同，对结果的影响也不同。本课题

采用外加磁场作用下自蔓延合成Ni-Zn铁氧体，目的是更深入的研究燃烧合成过程，了

解外加磁场对反应过程和反应产物的影响，确定最佳工艺参数。近年来SHS法制备铁氧

体的方法倍受人们关注，此方法工艺较简单，反应时间短，生产效率较高，同时产物中易

获得亚稳相，具有较好的烧结活性“⋯。利用自蔓延高温合成法制备Ni_zn铁氧体预烧料可

以有效降低zn的挥发量，克服传统工艺中由于zn的大量挥发造成配方不准确的缺点“”。

1．2国内外研究概况

在19世纪，人们就发现了许多催化剂的自蔓延燃烧合成现象。至U1895年，德国冶金

学家Goldschmidt才第一次详细描述了自蔓延反应的现象和物理原理。自1967年以后，原

苏联以Merzhanov“”为代表的众多科学家经过大量、系统和深入的研究，将燃烧合成与

冶金、机械等加工技术结合起来，使其真正发展成为一种材料制造和加工的新技术，并

成功地应用于实际生产中，为SHS学科的建立和实际应用做出了杰出贡献。到80年代初，

前苏联的SHS成引起了外界的注意，Crider，Franhouser等人对前苏联8HS的介绍促进了

外界对SHS的了解。美国Mccauley，Munir和Holt“””1等人分别对SH8和反应烧结做了许

多的研究工作，也得到了美国政府DARPA计划的支持。1988年在美国召开的“高温材料

的燃烧合成和等离子合成”国际会议，促进了SHS的国际交流。在日本，从1980年开始，

0．Odawara教授开始了离心SHS法制取陶瓷内衬复合钢管的研究；1984年以后，M．Koizumi

和Y．Miyamoto教授进行高压,SHS法生产致密体以及SHS焊接的研究啪’2“；P．B．Avakyanm41

等利用金属氧化物和铁粉，合成了软磁(MnZn、NiZn)铁氧体，可被用作低频扼流器及

磁头的耐磨磁芯，合成的铁氧体软磁材料具有良好的电磁特性。用SH8烧结的NiZn铁氧

体，较一般的陶瓷合成的铁氧体粉末有更高的磁饱和强度。1990年，在日本召开了第一

次日美燃烧合成讨论会，目前，日本研究的陶瓷内衬钢管和TiNi形状记忆合金已投入

实际应用。
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我国在70年代初期利用Mo—si的放热反应制备了MoSi：粉末。”。80年代中后期，西北

有色金属研究院、北京科技大学、南京电光源研究所、武汉工业大学、北京钢铁研究总

院等单位相继展开-j'SHS研究‘””。“八五”期间，国家863计划新材料领域设立SHS技术

项目，支持SHS研究开发。1994年，在武汉召开了第一届全国燃烧合成学术会议。近年

来，我国在SHS领域加强了与国外的合作与交流，发表的SHS方面的文章数目仅次于俄、

美，与日本相近，我国的SHS产业化成果也得到了国外同行的高度评价。我国台湾学者

在SHS粉末和不规则燃烧方面也取得了引人注目的科研成果。

目前已有三十多个国家和地区进行深入的研究与之相关的理论和应用。从1991年开

始，每两年召开一届国际SHS学术会议(Inter．Symp．sHS)，1992年国际自蔓延高温

合成杂志{Inter．J．sHs》创刊，进一步推动了SHS在国际上的研究与发展。经过三

十多年的研究开发，SHS有了很大的发展，在基础理论研究方面建立了包括燃烧学动力

学在内的宏观动力学理论体系，对于大多数SHS有普遍的指导意义。研究对象也从当初

高放热的铝、硼、碳、硅化合物发展到了弱反应的氢化物、磷和硫化物等，用SHS可制

备许多新型材料，如功能倾斜材料、蜂窝状陶瓷材料、单晶体超导材料、各项异性材料、

金属问化合物及金属陶瓷等复合材料。特别是近几年来它与传统工业技术相结合，在材

料制备领域已形成了具有独特优势的自蔓延高温合成与复合技术系统。该系统包括SHS

制粉技术、SHS烧结技术、SHS致密化技术、SHS冶金技术、SHS焊接技术和SHS气相

传质涂层技术等，并仍在不断深入发展之中。同时，世界范围内的自蔓延高温合成基础

理论的研究正在向着科学化和多元化的方向发展，新的研究方向和新的理论体系不断出

现。失重条件下的SHS过程、场助SHS研究、SHS催化剂与载体及SHS产物耗散结构研

究等是目前世界范围内SHS研究的热点，也是目前俄美两国联合开发研究的主要内容。

通过此研究以制备特殊的材料比如一些只有通过SHS的激发才能反应的材料体系合成：

SHS产物包括纳米材料组成和形貌的改善：梯度功能材料；热障涂层和化学涂层界面反

应的改善及陶瓷材料的进一步合成和致密化等。“1。在场助SHS研究方面，美国科学家从

原理、数学模型和试验上对电场激发SHS进行了系统研究。表明电场对燃烧模式和速度

等均产生直接影响，合成了很多传统SHS很难制备的低放热体系(女lSiC、4C、wC等)。

而磁场激发SHS反应早在九十年代中期，英国的科学家就注意到这一神奇的作用，并开

始了早期的研究，几年来他们曾对反应物(包括固一固、固一液形态的反应物)施以激发
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磁场进行SHS反应时发现改变了最终产物的微观结构，同时还可提高反应物的反应活性，

目前在有关合成技术及应用方面作了大量的工作，但对外加磁场影响SHS的机制以及对

铁氧体材料的微观结构控制的详细过程还未见报道。伦敦大学的MaximV．Kuzetsov∞1等

人用SItS技术在有外磁场条件下合成TMg—Zn系列铁氧体材料，发现在有外磁场存在的情

况下，产物的转化率和饱和磁导率较无磁场时有所提高。国内近年来在SHS合成方面也

开展了大量的研究工作，在某些应用研究方面取得了可喜的成果，如哈工大的李矗、杜

善义等人用自蔓延高温合成方法制备了NiZn铁氧体材料，并且研究归纳了工艺条件对

所制备的铁氧体的磁性能的影响，具有一定的指导意义㈨。但是目前还没有磁场激发对

其机理和改善产物微观结构的研究报道。这也是本项目提出的背景。

1．3应用前景

1909年s．Hilpert就制造出一系列的人造铁氧体，但直到电子学和电子技术进

一步发展，铁氧体才有了实际意义⋯。1936年软磁铁氧体进入工业化生产，并作为一种

功能材料已经在国民经济的各个领域得到广泛应用；特别是随着信息技术产业的飞跃发

展，软磁铁氧体材料的应用领域在不断扩大，几乎覆盖了已有各种频段的整机、分机或

元器件，与人们的日常生活密切相关。用铁氧体磁性材料制成的各种电感器、变压器、

扼流圈、电磁干扰抑制器、滤波器、电子镇流器、电波吸收材料、倍频器、调制器等，

已经广泛应用于工业自动化设备及电子仪表、通讯设备、计算机及外设；另一方面，随

着表面贴装技术(SMT)的发展，电子元器件朝着小型化、多功能化、高频化方向发展，

对软磁材料本身也提出了更苛刻的要求，如要求具有高密度、离品质因素及低温烧结特

性等。

(1)开关电源⋯1：开关电源是电子技术中应用最为活跃的领域，用开关电源取代传统

的电源被称作当今世界电源技术的革命，它的大量普及与应用大大推动了软磁材料的发

展，特别是电源铁氧体的发展。其所应用的器件包括有：开关电源变压器、平滑滤波器、

尖峰信号抑制器、噪声滤波器、磁放大器等。

(2)电感器件㈨：电感器是在通讯设备和其他无线电装置中使用最为广泛的器件，它

既要求高的品质因数和稳定性，又要求体积小。在使用频率1MHz以下，普遍应用11 i
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≥5000和p i>=10000的MnZn铁氧体材料；而在高频下则多采用欠铁加钴的NiZn

铁氧体。

(3)抗EMI器件““：随着电子技术的飞速发展，武器装备及电子设备面临的电磁环

境将变得越来越恶劣，电磁干扰也越来越严重，武器系统和电子设备的电磁兼容已经成

为一个十分突出的问题。对此，西方国家均制定了强制实施的电磁兼容标准。我国近十

年来也制定了相关的标准。使用软磁材料制作的滤波器、铁氧体抑制器是抑制电磁干扰

最为有效、简单、经济的办法之一。

“)其他：软磁铁氧体在荧光灯的电子整流器、汽车和船舶的电子打火器、电磁传感

器、温度传感器、磁性天线、高频焊接、高频热处理、超声探测器、磁记录及电磁波吸

收等方面也有很广泛的应用。软磁铁氧体具有更高的电阻率，高的机械加工性能，易于

压模成型，化学稳定性好和成本低等优点‘酬。
通过磁场激发SBS制备高可靠性、高性价比的特殊铁氧体磁性材料，广泛应用于软

磁和硬磁中。如：M-型BaFe⋯0。应用于永久磁铁，作为信用卡和借记卡的磁带，立方体

的铁氧体LiFe。仉应用于微波和记忆铁磁芯中，高纯度的常规铁氧体MgZnFe。0。应用于电

视机聚集系统和高频移动电话。同时，使用施加外部磁场的Sits反应将生产出许多用传

统工艺不能生产的新奇产品。如：用于计算机磁盘的锭子马达中的环形磁铁，在这些环

形磁铁的圆周上以多个磁极快速交替磁化，传统的工艺是利用机械连接的方式是将八块

分离的弧形磁铁联到一起。这些弧块的机械加工和连接将限制了小型环的制备，满足不

了日益增长的更小型化磁盘驱动的需求。然而，借助于适当的不均匀磁场进行SHS反应

可以制得整段环形磁铁，其内部磁性结构可模拟传统磁环，省去了传统工艺中所需大量

的加工工序，而且具有向小型化发展的潜能。随着科学技术和经济建设的不断发展，对

常规磁性材料和特殊磁性材料的需求将日益增长，特别是无线电器件、微波通讯及隐身

技术的发展对特殊磁性材料提出了更为苛刻的要求，如太阳能发电机组的磁性组件要求

在800。C一1000℃环境下工作，使用常规磁铁由于在此温度下消磁严重而不能正常工作，

采用磁场激发SHS工艺制备的磁性材料，由于其经历了瞬时活性高温(2500--3500 oc)

合成及较高温度的热压成形过程，其制备的磁性材料的磁性不会改变，采用这一工艺技

术有望解决这一问题。
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1．4研究内容

本课题采用外加磁场条件下高温自蔓延合成Ni-Zn铁氧体，目的是取代传统工艺中

耗能耗时的预烧环节，极大地节约能源，并且更深入的研究燃烧合成过程，从理论上探

索外加磁场对自蔓延高温合成Ni-Zn铁氧体反应的影响机理，通过实验了解外加磁场对

反应过程和合成产物的影响，并与不加磁场条件时的合成过程和合成产物进行对比，确

定最佳工艺参数，从而改进SHS工艺和控制产品性能，为生产和实验做理论指导。

主要包括以下几个方面的研究工作：

(1) Ni—Zn铁氧体的自蔓延高温合成；

(2) Ni-Zn铁氧体在强磁场中的自蔓延赢温合成；

(3) 自蔓延高温合成Ni-Zn铁氧体机理的探索。

拟解决的关键问题：

(1)原料中金属单质含量的影昀，原料中金属单质的含量直接影响燃烧温度和燃

烧速度。

(2)研究不同配比下产物磁性能；
’

(3)反应物密度大小对燃烧速度及最终产物磁性的影响；

(4)激发磁场(包括控制磁场大小和方向)对燃烧波的速度及温度的影响；

(5)在外加磁场的条件下SHS不同反应区的反应物和产物结构的变化。

1．5实验研究技术路线

实验方案如下：
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(金属、非金属、氧化物粉末)

(干燥、粉碎、过筛、配料、混合、压坯)

(密封或不密封容器)

(破碎、球磨)

(粉末、单晶、团聚或复合体)

(XRD、SEM、VSM)

图1．1 SIS合成铁氧体的技术路线

(1)原材料的准备：采用分析纯的Fe粉，ZnO和NiO粉末；并考虑原料混合物的配比

闯题： ．

(2)压制药柱：粒度相同直径不同，粒度相同密度不同，由于氧气通过粉末间的空隙

渗入并参与反应，药柱的直径大小和密度直接关系到燃烧反应的速度；

(3)点火条件：钨丝线圈；引燃剂：铝热剂或C+Ti(1．1)：

(4)未加磁场的条件下点燃药柱测得反应速度、反应时间等各个原始数据，并检测反

应产物的磁性能；

(5)外加磁场下点燃药柱，通过改交外加磁场的特性，包括磁场强度、磁场取向等对

SHS过程的影响；

(6)与未加磁场时形成的产物进行性能比较，通过测定产物磁性的变化，分析外加磁

场对产物的磁性和微观结构的影晌。

8
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第二章软磁铁氧体自蔓延高温合成的基础理论

2．1软磁铁氧体的晶体结构

软磁铁氧体是指在较弱的磁场下，易磁化也易退磁的一种铁氧体材料。其典型代表

是MnZnFe204和NiZnFe。嘎。软磁铁氧体是铁氧体发展史的主干，也是发展最早、品种最

多、产量最大、应用最广泛的一种铁氧体材料“1，它是Fe：03与另外的金属氧化物的化

合物，一般形式是MexFe。仉，其自发磁化为亚铁磁性电阻率明显高于金属系软磁材料，

故涡流损耗很低，多用于高频，其需求量逐年增加⋯。

软磁铁氧体按晶体结构的类型可分为尖晶石型和磁铅石型两大类，而目前广泛应用

的MnZn和NiZn铁氧体系列均属于尖晶石型。尖晶石型铁氧体的晶体结构属于立方晶

系，其化学分子式可以用MeFe：嘎表示。其中Me为金属离子，如Mg”、Mn”、Ni”、

Zn”、Fe”、Li”等。

尖晶石型晶体结构的一个晶胞共有56个离子，相当于8MeFe：04，其中有24个金

属离子，32个氧离子。图2．1表征部分金属离子在晶胞中的分布。每个晶胞实际上可

以分为8个小立方体，这8个小立方体又可以分为两类，每种各有4介；每两个共

边的小立方体是同类的，每两个共面的小立方体分属于不同类型的结构。在每个不同类

型的小立方体内都有4个氧离子。在8个小立方体中体中，氧离子都位于体对角线中

点至顶点的中心。由于氧离子比较大，金属离子比较小，而以氧离子作为密堆积结构，

金属离子都填充在氧离子密堆积的空隙中。氧离子之间存在两种空隙：即八面体空隙和

四面体空隙。八面体空隙被六个氧离子包围，由六个氧离子中心联线构成八个三角形平

面，所以称八面体，其空隙较大，也称为B位；四面体空隙则是由四个氧离子包围而

形成的，四个氧离子中心的联线构成四个三角形平面，其空隙较小，也称为A位。所

以一个晶胞一共有96个空隙。但是每个晶胞的尖晶石型铁氧体共有8个MeFe204分

子，由于化学价平衡的结果，只有8个金属离子Me占A位，16个金属离子Fe占B

位，而有72个空隙是缺位的，这种缺位由离子间化学价的平衡作用等因素所决定的，

但却易于用其他金属离子填充和替代，为铁氧体的掺杂改性提供了有利条件，也是尖晶

9
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石型铁氧体具有各种不同性能的结构基础。

M为孵价垒嚣点子

图2．1金属离子在晶胞中的分布图

二是石榴石结构，其结构复杂，属于立方结构，其分子式可写为：3M。035Fe203，或

2M。Fe。0，：，其中M为三价的稀土金属离子，这种铁氧体的电阻率高，高频损失小，是一

种良好的超高频微波铁氧体，在微波领域有着很广泛的用途；三是六角晶系磁铅石型铁

氧体，结构与天然的磁铅石相似，分子式可写为：MFe。：0，。，其中M为二价金属(如Ba”、

Sr2+)离子，其矫顽力较高，是一种硬磁铁氧体，用于永磁材料领域。 ，

软磁铁氧体主要有锰锌(Mn—Zn)铁氧体和镍锌(Ni—Zn)铁氧体两大系列，它们呈

尖晶石结构，属立方晶系。软磁铁氧体分子通式为MeFe：04，其中Me是指离子半径与二

价铁离子Fe2+相近的二价金属离子(如Mn”，zn”，cu”，Ni“，M92+，c02+等)或平均化学

价为二价的多种金属离子组(如Li'o．；Fe3+o。)。Ni-Zn铁氧体是由NiFe。04、ZnFe：04组成

的具有尖晶石结构的单相固溶体；随着替代金属的不同，可以组成各种不同类型的铁氧

体。如锰铁氧体MnFe。o{，锌铁氧体ZnFe,04。MnFe204和ZnFe。04都是由一种金属离子替代

而成的铁氧体，也称为单组分铁氧体。而锰锌铁氧体IIn—ZnFe。04和镍锌铁氧体

Ni—ZnFe：04，是由两种金属离子代替而成的铁氧体，称为双组分铁氧体；锰镁锌铁氧体

Mn一№一ZnFe：仉则是多组分铁氧体“’。

2．2自蔓延高温合成的基础理论

10
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自蔓延高温合成(SHS)是利用化学反应自身放热制备材料的新技术，是制备无机

高温材料的一种新方法。它是在高真空或介质气氛中点燃原料引发化学反应，反应放出

的热量使得临近的物料的温度骤升而引起新的化学反应并以燃烧波的形式蔓延至整个

反应物，当燃烧波向前推进的时候使反应物逐步反应而变成了产物。

自蔓延高温合成的基本要素为‘“”：

1．利用化学反应自身放热，完全(或部分)不需要外热源；

2．通过快速自动燃烧的自维持反应得到所需成分和结构的产物；

3．通过改变热的释放和传输速度来控制过程的速度、温度、转化率和产物的成分

及结构。

SHS过程一般具有以下特点‘“”：

(1)燃烧温度高：一般为2000～3000‘C，最高可达4500。C左右，所以化学转变

完全，而且对杂质有自净化作用，能提高产品纯度；

(2)燃烧波传播速度快：Cu+Ba02+Y：o+02等一般为0．Ol～0．1em／s，Ti+C，Ti+2B，

Pd+A]等可达i～20cm／s。可大大缩短合成时间，生产率比较高；

(3)体系内部在燃烧过程中有大量的热释放：反应物一经点燃，即不需要外界提

供能量，一般低热系统为100～200kcal／kg，．高热系统为1000～1200kcal／kg，因此可

以大大节约能源，同时也不需要传统粉末冶金工业中的炉式设备；

(4)一般只有凝聚态产物，对环境无污染；

(5)可以控制产物的冷却速率等，从而达到控制产物结构的目的。

随着对自蔓延高温合成技术实验研究的不断深入和推广应用，其理论日臻完善，目

前对自蔓延高温合成技术理论的研究主要体现在以下几方面：SHS过程热力学、绝热燃

烧温度、平衡成分的确定、点火理论及动力学等“”。

2，2．1 SHS的点火理论

热点火理论只考虑热释放和热传播问题，不考虑扩散因素，通常被广泛用来讨论固

相反应体系的点火问题。自蔓延高温合成法是利用自维持放热反应在燃烧过程中合成材

料的新方法。从无化学反应向稳定的自维持强烈放热反应状态的过渡过程为着火过程。
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着火的方法主要有下列三类：化学自燃、热自燃和点燃。自蔓延高温合成过程的着火方

式绝大多数情况下均为点燃方式。

SHS系统分为两类：无气燃烧(无气体反应物或产物)和有渗透燃烧(有气体反应

物)，SHS过程又有稳定与不稳定两种状态。SHS过程的基础是反应体系具有强烈的放

热效应，在热传导机制下，反应物点燃后，相继引燃临近原料层的反应，从而使燃烧反

应以波阵面的形式蔓延下去。大多数SHS过程，燃烧都是以燃烧波阵面匀速推进，但在

不稳定状态下，燃烧波蔓延都是不均匀的，有振荡燃烧和螺旋燃烧两种形式‘删。振荡

燃烧的燃烧波以快速和慢速相间的形式蔓延；螺旋燃烧则是燃烧点(或面)以螺旋运动

的形式，从压坯的一端开始到另一端结束。

点燃SHS反应的典型方法有燃烧波、辐射、激光、电火花、热爆、微波、化学、机

械点火等方法。本实验采用的是燃烧波点火引燃，燃烧波点火是利用已燃烧的体系点燃

另一体系，已燃烧的体系称为点火剂。点火剂的种类很多，如：铝热剂+镁粉+氧化铁，

碳+钛等等，并且密度、重量、成分等都是可变的参数。点火剂本身是用别的点火方法

点燃的，例如用钨丝、电阻丝、钨铬丝等通电点火点燃点火剂。

2．2．2 SHS技术的热力学

燃烧体系进行热力学分析是SHS研究过程的基础，绝热燃烧温度是描述SHS反应特征

的最重要热力学参量。绝热温度是假设体系在没有质量损失并与环境绝热的情况下，化

学反应放出的热量使体系达到的最高温度，用L(adiabatic temperature)表示。

Merzhanov在研究了多种化合物的SHS合成以后，得出了一个经验结果，当T。≥1800K时，

点燃后燃烧波就能自发蔓延，成为自蔓延合成反应；而当T。<ISOOK时，点燃后燃烧波

不能自发蔓延，燃烧波就将熄灭。对无气相反应，如金属粉末A和B生成金属间化合物AB

的反应：

彳+口_AH+Q

当乙c乙时，一AH。。。='。C(AB)dT，产物基本无液相；

当乙z乙时，一LⅪLI。。。="Cp(AB)dT+嘏。+J0q(爿％)订，产物基本为液相；
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当乙一乙时，一／，tn。。。一J0 c，㈣)d丁+娥，在产物中只有少部分液相存在。
其中q∽％)为液态产物的热容；胡。为熔化热；T为熔化分数，ot ytl。

2．2．3 SHS燃烧动力学

SHS动力学，旨在研究SHS过程燃烧波附近高温化学转变的速率等规律。当前SHS动

力学的研究尚不充分，根据不同的模型将得到不同的表达式。SHS动力学参量反应速率、

燃烧波速度、质量燃烧速率、能量释放速率等对描述SHS过程是非常重要的。在燃烧体

系中，假设燃烧产物的热物理性质不随温度而变化，任何燃烧波面处的热量由下列几项

确定：燃烧波到达前传到该处的能量、化学反应产生的热量、对流和热辐射损失的热量，

即

JD唧詈一K窘+Q·p'ko”扩．exp(一e／Rr)
假设燃烧波反应区宽度与热影响区相比较窄，反应为均匀反应，则燃烧波速度表达

式为：

咖川。警‘ko exp(一e／Rr) ’

其中： C，一反应产物的热容；P一产物的密度；K一热传导率：露一反应转化率；

Q一反应热；E一反应活化能；n一反应动力学系数；k。一常数；R一气体常数；T一绝

热温度；善一燃烧波传播方向；

由上式可以看出，影响燃烧波速的因素很多，如材料本身的性质、化学配比、坯料

的密度等，还有如可以通过添加稀释材料来改变燃烧波速。

对于气一固体系的自蔓延过程，由于考虑复杂的多孑L介质传质问题，研究难度较大，

尚未建立完整的理论体系。气一固反应的进行程度与原料压坯的孔隙率和反应气体的压

力有很大关系：

玎5昙’鲁(南)一
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式中：S一气体与金属粉末完全反应的摩尔比；妒一压坯的孔隙率：p二一金属粉末

的摩尔体积；P一反应气体压力。

但是实际上在气一固SHS反应区域内存在反应动力学和气体渗透的竞争，当有限气

体传输时，外界与孔隙率压力的平衡过程和后烧区反应过程都需要很长时间，此时有必

要延长后烧区反应时间来提高转化率。

对化学反应动力学的研究主要集中在液相或气相的均质反应体系中，这主要是因为均质

体系的状态测量和控制相对比非均质的固相反应体系容易。而固相反应，特别是高温快

速的固相反应，由于反应中间过程很难测量、控制，以前对它的研究较少，相关的文献

报道也很少。

2．2．4 s№产物平衡成分的确定

目前有两种计算SHS产物平衡成分的算法，一种是简化算法，另一种是精确算法，

在此基础上通过简化推出其它算法。

首先设定SHS产物的化学成分，其设定方法一般只考虑所关心的生成物，绝热燃烧

温度也是以上述假定下的化学反应所放出的热量为基础进行的。这种算法对生成物较简

单的SHS体系，特别是生成物较单一的体系是比较有效的，但对于具有多元的SHS体系，

因其产物也较复杂，仅假定所关心的产物相是不够的。要实现对燃烧产物组织结构的严

格控制，就必须对整个燃烧合成体系进行详尽的热力学分析，从热力学平衡的角度出发

确定产物相，这就需要精确算法。

2．2．5 SHS合成N i_Zn铁氧体的反应机制

燃烧波是反应传播面通过反应混合物的形象描述。一般可以把任何体系的燃烧波结

构作如下划分：
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+————一U(燃烧波阵面移动的线形速度)
在燃烧波结构不同的区域里，可以发生不同的过程，如热厦交换过程、热交换过程，

渗透过程、化学反应及物理化学变化等。SHS反应放出的热量将预热区初始温度为磊的

反应物预热至点燃温度，引发反应，使燃烧波得以蔓延酬。由于燃烧动力学比较复杂，

燃烧区内反应并不完全，当燃烧波通过后，反应还在进行，仍有热量产生，绝热条件下

温度会进一步升高，印产生后烧区，如图2．2所示：

叫嘲卜船t脚一
图2．2有后烧现象的燃烧波中温度托，转化率口和热释放率痧示意图

可从两种体系来讨论铁氧体的SiIS过程的燃烧机理‘”“。(1)没有出现熔化现蒙的

体系：在预热区，发生热质交换过程，即固体反应物的变热和氧气的渗透；在热释放区，

发生反应扩散过程；在预热区和热释放区的界面上，发生化学反应。髓着产物层厚度的

增加，反应速度逐渐降低。实际上反应速度取决于产物层是否允许氧气的送入以及进入

的速度。由于没有液相存在，反应取决于固体反应物的空隙率。(2)有熔化现象的体系：

在预热区，发生热质交换过程和物理化学变化，即固体反应物变热熔化以及液滴发生团

聚，氧气渗透。当固体熔化后，液相堵塞了孔洞，从而导致氧气难以进入内部。男岁卜，

妇于温度很高，产物也可能发生熔化，运就使得氧气进入内部更加困难，反应速度会非

}慢，以至反应难以进行到底。所以在实际生产中，要采取适当措施，控制温度不要过

i，防止出现大量的熔化楣。如可以加入产物橱作为稀释奔H或者减少Fe粉含量，以降

15
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低燃烧温度。

根据上述分析结果可得：在预热区，部分Fe粉在高压氧气下被氧化成Fe304。

3Fe+202=Fe3仉

在燃烧区，Fe粉燃烧并放出大量的热：使自蔓延反应进行，同时，Fe。ol又可被迅

速氧化，生成Fe。03。

4Fe30,+0z=6Fe203

在此阶段，Fe氧化消耗大量的氧气，使反应区内氧压力下降，此时，氧气只有从

试样外部环境向试样内燃烧波前沿渗透，渗透的驱动力是燃烧波前沿因氧气消耗而与外

部气体形成的压力差。在SHS过程中，当氧气向反应前沿渗透速度大于或等于反应消耗

速度时，反应将充分进行。

在后烧区，Fe：O尚ZnO，NiO接触，发生部分的溶解析出和全面的扩散，即，

NiO+Fe203=NiFe204

2nO+Fez03=ZnFe201

0．5NiFe2仉+0．5ZnFe204=Nio 5Zno 5Fe204

SHS反应中有气相和液相存在时，增加了扩散的途径，提高了反应速度，加大了反

应面积，反应将不局限于物料直接接触的界面，可沿整个反应物颗粒的自由表面同时进

行，大大促进了反应的进行。部分液相的Fe：0。与周围NiO，ZnO通过溶解析出机制，即

液相的Fe：0。润湿和溶解固相的ZnO、NiO，当达到Fe：0，的饱和浓度时，沉淀析出形成铁。

此外，Nersesyan等人提出了合成铁氧体等复杂氧化物化学机理。⋯，并通过实验

证明，外部的自由态氧远比只从化学计量比计算的内部氧的氧化作用重要，在合成的过

程中，由于内部氧部分排到环境中，这部分损失要靠吸收外部氧来补偿，因此，燃烧区

内的氧化作用的开始和完成都要消耗外部氧。

16
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第三章N bZn。，。Fe。0；的自蔓延高温合成

NiZn铁氧体是由NiO—zn0一Fe203为原料组成的复合铁氧体“1，实践证明：只有

Fe：03的克分子百分含量占原料总量50--80％时，才能形成NiZn铁氧体的单相固溶区。

若Fe2(h含量太少，则NiO、ZnO将不能全部溶于单相的NiZn铁氧体中，而同时出现

非磁性相NiO，ZnO，zm．Ni。Fe：O。及Zno．洲㈨：Fe2吼，使磁性大大降低；但如果Fe。03含

量过大，以致远远大于70～80％时，则在NiZn铁氧体中固溶的r--Fe：03会脱溶而析出

另相，转变为非磁性的赤铁矿n--Fe。O，也会使磁性能大大下降。一般NiZn铁氧体根据

所使用性能的不同(高起始磁导率、高频和高饱和磁感应)，相应有不同的最优配方点，

而其配方区的大致范围是Fe籼：50—70％．NiO：5—40％，ZnO：6—40％。

在这一节中，实验采用的配方区大致为20 mol％NiO，30 mol％ZnO，50 mol％Fe。03，

其相应的化学分子式为Ni。。zn。。Fe。吼。实验所用原料质量配比为：Fe粉24．69；ZnO 17．89；

NiO i0．999；Fe：0，23．59；Nacl仉23．29混合。燃烧过程中强氧化剂NaCI吼在高温下热

分解放出高活性的0与还原铁粉反应放出热量维持反应；Na，c1离子在高温下挥发从而

不影响反应结果。其反应方程式为；

2kFe+O．6ZnOd-O．4NiO+(卜k)Fe：03+0．75kNaCl瓴一NimlZ嚆。Fe：仉+O．75NaCI

3，1 SHS反应中铁粉用量(k值)范围的确定

SHS反应中所能达到的最高温度是一个重要参数。由于是高放热反应，反应粉末一

旦引燃，在非常短的时间内即可达到最高温度，热量不易立即散发到周围环境中。因此

可以假设这是一个绝热过程，所能达到的最高温度为绝热温度Tad。为了便于理论处理，

假设反应产物已知，并且所有反应物全部转化为产物，此时就可以用热力学堆燃烧过程

中可达到的理论最高温度Tad进行计算。实验中由于不可避免的有热损失(特别是式样

尺寸小时更明显)。而且常常存在反应转化不完全，反应物或产物中的杂质发生分解或

蒸发等原因，实测的燃烧温度Tc与计算的Ld之间存在差距。但Tad可作为燃烧温度的

上限进行半定量估算，并可作为自蔓延反应能否进行的判断依据。Merzhanov提出只有
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Tad>1800K，该系统的燃烧反应才能自行维持“”。

假设绝热温度L低于产物熔点k，燃烧合成Ni—ZnFe：0。的L的计算列于表1，其中

k为控制放热反应稀疏，k值可以通过经验或经热力学计算得出。由表1可以看出，随

着Fe含量的增加，绝热温度升高。当k>0．4时，燃烧反应可以自行维持。

表3．1燃烧合成Ni．zn铁氧体的放热反应系数k、Fe含量与T“的关系

在上式中k代表铁粉用量的一个参数，也是混合物的放热系数，它直接影响燃烧温

度和燃烧波的传递速度。NaCln为氧化剂，在高温下分解放出高活性的0与还原性Fe

粉反应放出大量的热维持反应持续进行。本试验中，k值分别取0．4；0．5；0．6；0．7；

0．8。

3．2实验原料

在制造软磁铁氧体时，一般要求原料的纯度越高越好，因为这样可以减少杂质对铁

氧体性能的影响。但是，纯度越高的原料往往来源少、价格高、活性也较低。所以对原

料纯度的选择，一般决定于对产品质量的要求。如用于制造微波铁氧体及高磁导率的软

磁铁氧体原料，可选用分析纯试剂。本实验用于制备铁氧体的原料均为分析纯，如表3．2

所示，主要实验用品还有碳粉，钛粉，电热丝等。

18
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表3．2实验原料

在本实验中反应方程式为：

2kFe+O．6ZnO+O．4NiO+(1一k)Fe：嘎+O．75kNaCl矾一Nio‘Zm，6Fez吼

+0．75kNaCl

表3．3原料配料表

＼＼含量
＼ Fe(g) ZnO(g) NiO(g) Fe。0。(g) NaCI吼．H20(g)

茁营＼ ‘

O．4 11．2 12．2 14．94 23．9 lO．5

0．6 16．8 12．2 14．94 15．9 15．8

0．7 19．6 12．2 14．94 119 18．43

0．8 22．4 12．2 14．94 7．96 21．07

3．3实验工艺过程

SHS法制备Ni—Zn铁氧体粉体的工艺流程如图3．1所示；

3．3．1混合球磨

图3．1 SHS法制备铁氧体的工艺流程圈
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球磨方法有两种：一种是干法球磨；一种是湿法球磨。干法球磨容易导致粉末团聚，

造成多项反应物混合不均匀，使压坯内各处的密度不一致，最终导致SHS产物的微观结

构不均匀；而湿法球磨的固体颗粒均匀分布在液体中，可以提高反应物的均匀混合程度。

原料混合的均匀度和粒度对产品的质量有很大的影响。通过球磨混料不仅可以均匀配

方，还能起到细化颗粒的作用。在制备铁氧体的过程中，粒度是原材料的一个重要的质

量指标；颗粒大小均匀，平均粒度较小的原料成型密度较高，而比表面积的增大便原料

的活性增大，也便于获得高质量的铁氧体。同时，在自蔓延高温合成的过程中，原料粒

度的增大使反应所需的时间更长，会导致燃烧温度和速率的降低；特别对于金属粉末来

说，颗粒越细，燃烧反应越剧烈，则燃烧温度和速度越高，易于反应完全旧1。本实验中，

为了避免金属铁粉在球磨过程中被提前氧化，我们采用岗能球磨机丙酮介质湿法球磨的

方法，在达到细化颗粒的目的的同时，尽量减少球磨时间，避免铁粉的氧化。具体工艺

为：以铁粉、Fe203和NiO、ZnO为原料，根据产物的化学组成，算出各种原料的用量，

再采用母5～lOmra钢球作为混料介质，本实验采用丙酮做溶剂湿法球磨2h，球磨机转速

为600r／min即可。

实验采用南京科析实验仪器研究所生产的变频行星式球磨机(简称XQM)，XQM系

列球磨机工作原理是在一个转盘上装有4个球磨罐，当转盘转动时，球磨罐在绕转盘轴

公转的同时又绕自身轴作行星式自转运动，罐中磨球在高速运动中相互碰撞，粉碎试样、

混合与分散样品。可进行单向连续运行、单向定时运行、交替(交替：即自动正反转)

连续运行、交替定时运行问患时间设定等。

表3．4 xQll一0．4L技术参数

氡名 正反向交 转速人r／min

} 连续运 重
数＼称 替运转周 控制 噪

＼l
电源 行时间 电机 尺寸 量

期选择 器 公转 自转 声
(min) Kg

型号＼弋 (min)

220V Y801～4 0．75 100—480x

XQM一0．4L 1～999 1～99 50—400 60 60

50HZ ～O．37 Kw 800 320x380
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3．3．2压坯

图3．2 x伽一0．4L行星式球磨机

将球磨后稍微潮湿的实验原料，各自称取质量为209的混合原料粉末，放置于直径

为20ram的模具中，压成高度为30ram的圆柱型预制块(如图3．3所示)，然后在真空干

燥箱内恒温60。C烘干24小时；若温度过高，会引起原料内部晶格结构的改变，从而使

原料的活性下降。因为混合原料是一次装入模具，一次加压成型，难以避免圆柱形预制

块上半部比下半部疏松，上半部密度相对较小一些。

一般来说，铁氧体所用的各种固态原料，在常温下是相对稳定的，各种金属离子受

到晶格的约束，只能在原来的结点作一些极其微小的热振动。但是随着温度的升高，金

属离子在结点上的热振动的振幅越来越大，从而脱离了原来的结点而发生了位移，由一

种原料的颗粒进入到另一种原料的颗粒，这就是一般所谓的离子扩散现象⋯。因此，如

果粉料过于疏松，可能导致离子扩散的距离越远，固相反应中离子扩散的空间位垒越大，

扩散阻力越大，扩散所需的激活能增大，并且粒子间的接触不良，使燃烧波的传播受阻，

反应速度减慢；但是压坯过于紧密，则可能会阻碍氧气的渗透，不利于金属铁粉的氧化

反应，也会降低燃烧温度和燃烧波的传播速度，而使反应速率降低，甚至发生“淬息”。

Rice通过对一些体系的燃烧波速与压坯相对密度的关系的研究，总结出：对大多数体
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系，随压坯密度的变化，燃烧波速存在一峰值，即存在有最佳密度值⋯3；同时考虑到压

坯密度的提高可能对zn元素的挥发有一定的影响。所以，研究原料压坯密度对自蔓延

高温合成铁氧体的影响是十分必要的。

3．3．3烘干

图3．3压制后的圆柱型预制块

在配料球磨后对混合物的压坯进行干燥。

3．3．4燃烧

图3．4真空干燥机
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用g和Ti按1：l混合后的粉末做引燃剂，取出干燥后的圆柱型预制块固定好后使

其中一头与其接触，将电阻丝埋于引燃剂混合粉末中通电点燃，混合粉末燃烧放出的大

量热量引燃预制块。可看到药柱以波振面的方式逐层燃烧，燃烧过程中用红外测温仪记

录温度。点火如下图3。5：

3．4实验最终产物

图3．5药柱点燃时的燃烧图

燃烧后的圆柱型预制块及断面如下图3．6示，可以看出药柱是逐层燃烧的。

图3．6燃烧后的圆柱型预制块及断面
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燃烧后的药柱经过粉碎后，放入行星式球磨机钢罐内球料比为4：1，干法球磨4h

得到铁氧体粉体。如图3．7为本实验制得k分别为0．4，0．6，0．7，0．8时铁氧体粉体。
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图3．7球蘑后的Ni—zn铁氧体粉体

(1)k=O．4时的粉体(2)k=O．6时的粉体

(3)k：O．7时的粉体(4)k=O．8时的粉体

3．5实验结果分析

3．5．1铁粉含量对燃烧温度的影响

在上面的实验过程中，由红外测温仪所测的温度以及所测时问如下表3．5：
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表3．5放热系数与反应温度对应表

放热系数k 反应温度(℃)

o．4

o．6

O．7

O．8

853

1109

1324

1431

下图为燃烧温度T、燃烧波速度与含铁量的关系曲线图3。8：

放热系数k

圈3．8燃烧温度与k值的关系图

自蔓延反应的原理是还原铁粉在与高活性氧原子发生剧烈反应时放出大量的热维

持反应的继续进行。从图中可以看出：随着含铁量的增加，燃烧速度也逐渐增加。这与

单位体积的原料混合物释放热量的增加有关。当铁含量增加时，铁粉被氧化所释放的热

量增加，原料混合物的热传导率增大，从而使燃烧温度和速度急剧增加⋯1。从而k值愈

大，燃烧温度愈高。当k>O．4时反应温度急剧升高；但当k>O．7时反应温度缓慢升高，

主要是由于高温会使产物熔化，使反应速度减慢。当k=O．6时，可以得到转化较为完

全的铁氧体，是较为理想的产物。

3．5．2产物的XRD分析

铷

{言

m

啪

啪

啪

。．-魁赠蠼錾
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x射线衍射分析是材料科学研究中用于研究材料结构的重要手段。它是利用x射

线对晶体的衍射特性，来确定材料的晶体结构，进行定性定量相分析以及测定晶体的晶

格常数、晶格畸变和内应力等㈣1。实验中，采用日本理学电机(Rigaku)D／man—rBX射

线衍射仪(xRD)确定粉体样品的物相组成，利用XRD图分析了产物中的相结构及产物中

杂相的相对含量大小。

如下图3．9所示为k：O．4，0．6两个体系的XRD图谱，

。 一了了一一一一—1一一⋯一—■；一一一i’f一⋯一‘7r——一一■f—————；丐

图3，9 k=O．4，0，6两个体系的XRD图谱

从x射线图谱上也可以看出：衍射峰最高的即为Ni-Zn铁氧体，除了Ni-Zn铁氧体

的主要特征衍射峰钋，还有ZnO，Fe：嘎、Fe，如等杂质峰出现，但整体上看反应进行的很

充分，合成产物杂质较少。从图中可以看出，当k=O．4时，杂质ZnO的含量较多，当k=O．6

时，杂质ZnO的含量有所减少。并且Fe。03、Fe。一。0的衍射峰有所减弱。ZnO的XRD衍射

峰随k值的增大丽减小，这是因为Zn铁氧体在12004C以上温度时，会发生如下转变：
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ZnFez仉—，(卜X)ZnFe2q+=X Fe3吼+xZnO十二x 02
3 6

这里生成的Fe。矾属尖晶石结构，所以与ZnFe舢形成固体熔体，而生成的ZnO是六

方体结构，不能溶于ZnFe20。种而成游离相。游离出的ZnO又发生反应而分解，即：

2ZnO=2Zn+O，，ZnO的熔点是1800"C，因此ZnO本身不会挥发，但ZnO分解而游离出的

zn的沸点是907℃，所以zn会比较容易的挥发掉，并且系统温度越高、受热时间越长，

zn的挥发量就越大，这就导致XRD图谱中ZnO的衍射峰随着k值的增大而减小“”。在燃

烧区由于Fe燃烧过程中释放出大量的热能，Fe，Fe20。和形成的多种铁氧体均处于熔融

状态，Ni。。zno．。Fe舢是在降温过程中逐渐结晶”⋯1，随着k值的增大，铁含量增多，虽

然燃烧温度很高，但是燃烧所持续的时间变短，生成的过多Fe203和形成的多种铁氧体

来不及和ZnO固溶形成Ni。Zn0。Fe：吼，所以Fe：魄、Fe。0会残留在产物中，同时由于ZnO

的挥发，产物中也会有过多的Fe如、Fe。。0存在。因此，当k从0．4到0．6时，ZnO的

含量有所减少，并且Fe。03、Fe。0的含量有所减弱。

3．5．3产物扫描电镜分析

扫描电镜是材料科学研究中用于形貌和微观结构研究的重要手段，它是利用电子柬

在样品表面上逐点扫描，通过电子束和样品表面原子的相互作用，激发出与样品性质有

关的各种信息，经收集放大处理后得到样品的图象。利用扫描电镜，可以在纳米尺度观

察样品的形貌”“。本实验采用的是日立S-570扫描电镜观察样品的显微组织及试样断口

形貌。

如下图所示为k=O．6的SEM图，从SEM图可以看出颗粒粒径大小均匀，接近1№，近

似呈球形，但有团聚现象，可以看到大颗粒表面粘附着很多小的颗粒，可能是由于反应

比较剧烈，产物中有液相产生，液相表面粘附着部分颗粒，在冷却的过程中，液相形成

大颗粒，而粘附着的小颗粒里没有来得及溶于液相中，而被粘附在大颗粒的表面。
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图3．10 k=0．6时Ni04飙6Fe204的SEM图像

作扫描电镜后的能谱分析图。从能谱图及数据中我们可以看到有cr，C1元素存在，

分析原因cl元素主要来源于NaCl04，而cr元素则是原料中杂质所致。

Element Line Weigh￡％ Atomic％
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Ka 16．67

Ka 9．76

Ka 3-34

勋49．54

Ka 6．39

Ka 14．20

100。00

图3．11 B=O，p=2．00 g／era3时Ni047a106Fc204的能谱

从能谱图中可以看出，产物成分中并不含有Na，说明NaCl 04．H20反应很充分，而

且NaCl的熔点为801℃，因此可以断定反应湿度超过800"C，但是产物成分中含有cl，

根据反应产物的百分含量可以推断出，cl可能是以FeCl。的形式存在。虽然Feel：的熔

点为672℃，但有可能在产物燃烧后冷却的过程中形成。

综上可知，当k=O．6时，产物结晶很完全，铁氧体化程度很高。

(1)自蔓延合成Ni。。zn。。Fe。0。铁氧体的燃烧温度和燃烧速度随着铁含量增加而增

加。

(2)在XRD图谱中，ZnO的衍射峰随着k值的增大而减弱，Fe203、Fe。0的衍射峰

随着k值的增加而减弱。当k=O．6时，得到的产物的转化率最高，也即得到的铁氧体产

物最高。

(3)从S踊照片可以看出在k=O．6时颗粒粒径均匀。
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第四章Ni-Zn铁氧体自蔓延高温合成的影响因素

4．1 ZnO含量对N卜zn铁氧体性能的影响

饱和磁矩是铁氧体磁性材料各种物理性能的基础。饱和磁矩是的大小铁氧体的结构

特性[1】o

铁氧体的磁性来源于没有抵消的离子磁矩的反向排列。因此根据各种铁氧体重金

属离子的分布和各种磁性粒子的磁矩数，就可以大致计算出各种铁氧体分子的饱和磁矩

(即最大磁矩)。

尖晶石型铁氧体的磁性是由A、B为上离子磁矩的反向排列而来的，处于B位(即八

面体间隙)离子数目两倍于A位(即四面体问隙)离子。

MeFe。嘎可以用下列示意图表示：

次晶格 A位 B位

粒子分布图 Fe” [Me”Fe”]⋯ 氧离子

04

实例

MeFe：q

NiPe：吼

CoFe204

离子磁矩取向 一mp。 +mx+mF。

分子磁矩 m=+IIlF。+Inx-mF。=m[II B]

但一般条件下，Me2+并不是完全集中于B位，而按一定的比例分布在A、B。如粒子分

布式为：

Me 6”Fejl—65+[Mep5”Fet+6 3+30+

A位 B位

一 一

则分子饱和磁矩为：

m=(1十6)脚。+(1—6)嘶～(5)弧一(1—6)脚F(1—2 6)地+2 6脚。

单组分尖晶石型铁氧体的饱和磁矩是总的八面体金属离子(B)磁矩与总的八面体

31



中北大学学位论文

金属离子(A)磁矩之差，B位(／k面体)的磁矩一般具有较大值。

尖晶石型复合铁氧体的饱和磁矩仍可以按其金属离子分布式进行计算。M—Zn。

Fe：O,z的离子分布式为：

Znt 2+Fel。5”[Me，一5 2+Fel，‘抖]Ol

A位 B位

其分子饱和磁矩应为：

m=m,r-m^=lO 6+(1—6)in x[p B]

当非磁性锌离子加入后，由于zn“强占A位，有部分Fe“被赶到B位，使得A位内磁矩

下降，B位内磁矩增加，结果使得铁氧体饱和磁矩大大增加，当然，A位上磁性离子过分

减少就会严重影响其超交换作用，所以掺入过量的非磁性离子反而会使磁饱和磁矩nl最

大“1。

4．1．1实验过程

实验工艺过程与上一章中Ni。。zn。。Fe：n的制各过程相同，在此就简单的叙述实验过

程。

为了研究ZnO含量对SHS产物磁性能的影响，我们选取Ni。．_zmFe。0。体系作为研究对

象。合成Ni(。，Zn。Fe：吼方程式如下：

1．2Fe+xZnO+(1一x)NiO+O．4Fel03+O．45NaCl04—，Ni(I，)Zn。Fe。04+O．45NaCl

方程中X为产物中ZnFe204的摩尔分数，在本试验中，X值分别取0．45，

0．5，0．6，0．65，0—7

采用分析纯的还原铁粉、ZnO、NiO、Fe。毡以及NaClO,·H,O为原料，按照下表配料，

以玛瑙球作为混料介质，球料比2：1，以600转／分的转速在球磨机里混合两个小时压成

直径12rrⅡn，高度20mm的预烧坯体，用Ti、c、BaNO，三种原料混合作为引燃剂。在空气中

点燃反应物。
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表4．i原料配料表

4．1．2实验结果分析

I．对燃烧温度的影响

采用红外测温仪测试燃烧温度并记录燃烧过程所用时间，所测数据如下表4．2：

表4．2数据记录表 ，

由上表可以看出，ZnO含量的变化对燃烧体系的温度和燃烧时间的变化并不明显，

燃烧温度在1340—1400。C之间波动，时间在30s左右。分析其主要原因可能是由于ZnO

以氧化物的形式存在于整个反应体系中，并不像铁单质那样和氧发生剧烈的反应并放出

大量的热来促进反应的进行，它在燃烧体系中的反应是：

Zno+Fe203．ZnFe2仉

属于吸热反应，因此对整个体系的温度影响并不是很大。

2．产物磁性能分析

利用美国7407型振动样品磁强仪(VSld)对样品的磁学性能用振动样品磁强仪测定。

表征磁性特性的参量有磁场强度，矫顽力，磁导率，磁化强度，磁滞回线等。磁滞现象

是磁感应强度B的变化落后于磁化场场强H的变化的现象。磁滞回线中包围的面积表示

单位体积每周期的能量损耗，材料的磁滞损耗与回线所包围面积成正比。若要完全消除

铁磁质内的剩磁(称作完全退磁)，需要加上反向磁场。矫顽力Hc是使铁磁质完全退
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磁所需的反向磁场强度的量值。软磁材料的矫顽力小，磁滞回线狭长。提高软磁材料的

磁导率，就是提高其磁化对外磁场变化的响应速度，即提高动态磁化特性。磁化强度M

用来描述磁介质的磁化程度，Ms是饱和磁化强度，№是剩余磁化强度。不论什么磁化

过程，材料的磁导率“，都与Ms的平方成正比，因此提高Ms值是提高P。的有效途径之

一a

对SHS产物磁性能分析，以下是ZnO的摩尔分数不同时的磁滞回线图4．1；
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量
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图4．1不同X值得SHS产物的磁滞回线

下表为不同x值下的SHs产物的磁性能数据：
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表4．3不同x值得$1JS产物的磁性能

根据上表作图如下4．2：

Z
R
匿
蜗

'∞

95

90

85

80

75

70

晒

图4．2 ZnO百分含量与矫顽力的关系图

从图3一ll可以看出，x=O．45，0．5，0．6，0．65，0。7是典型的尖晶石型铁氧体的磁滞回

线：矫顽力Hc<1000e；较小的剩磁比(Mr／Ms<0．1)；使其达到饱和的外加磁场比较

高；磁能积即磁滞回线所包围的面积小。当x=O．65时，产物具有最小的矫顽力(67．273

Oe)，具有最大的磁饱和强度(24．255)。从图3-1l中可以看出，当x从0．45N0．7的变化

过程中，矫顽力先减小后逐渐增大，然后又减小，在x=O．65时矫顽力达到最小，铁氧体

的磁性能各个方面也随之变化，但是Ni。。Zno。。Fe。QI具有最小的矫顽力，最高的磁饱和强

度。是Ni—zn铁氧体中，具有代表性的产物之一。
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3产物微观结构分析

利用扫描电镜(SEM)对产物微观结构进行分析，SEM是材料科学研究中用于形貌和

微观结构研究的重要手段，它是利用电子束在样品表面上逐点扫描，通过电子束和样品

表面原子的相互作用，激发出与样品性质有关的各种信息，经收集放大处理后得到样品

的图象。利用扫描电镜，可以在纳米尺度观察样品的形貌岫1。本实验采用的是日立S一570

扫描电镜观察样品的显微组织及试样断口形貌。

如下图所示为x=O．65时的SEM图像4，3：

图4．3 x=O．65时的s删图像
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Element LineWeight％Atomic％

o Ka

C1 Ka

F色Ka

Ni Ka

Zn勋

18．07

6．18

48．12

6．79

20．83

43．44

6．71

33．14

4．45

12．26

’Ibtal 100．00 ·

图4．4 x=0．65时的能谱分析图

从图中可以看出当x=0．65时，颗粒大小均匀，近似星球状。说明反应较完全，得到

的粉末颗粒较为理想。但图中有一些细小的颗粒附着在大的颗粒的表面，在能谱图中还

含有少量的Cl，因此这些细小的颗粒可能是没有完全挥发掉的NaCl，这是因为在原料燃

烧过程中，放出大量的热，熔点为801℃的NaCl,很容易挥发掉，但是原料燃烧后就逐渐

冷却，有一小部分还没有来得及挥发的NaCl又冷却下来，并附着在大的产物颗粒表面。

所以在能谱图中，就看见有小颗粒的存在。

4．2原料粉体压坯密度的影响

一般来说，铁氧体所用的各种固态原料，在常温下是相对稳定的，各种金属离子受

到晶格的约束，只能在原来的结点作一些极其微小的热振动。但是随着温度的升商，金
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属离子在结点上的热振动的振幅越来越大，从而脱离了原来的结点而发生了位移，由一

种原料的颗粒进入到另一种原料的颗粒，这就是一般所谓的离子扩散现象“1。因此，如

果粉料过于疏松，可能导致离子扩散的距离越远，固相反应中离子扩散的空间位垒越大，

扩散阻力越大，扩散所需的激活能增大，并且粒子间的接触不良，使燃烧波的传播受阻，

反应速度减慢；但是压坯过于紧密，则可能会阻碍氧气的渗透，不利于金属铁粉的氧化

反应，也会降低燃烧温度和燃烧波的传播速度，而使反应速率降低，甚至发生“淬息”。

Rice通过对一些体系的燃烧波速与压坯相对密度的关系的研究，总结出：对大多数体

系，随压坯密度的变化，燃烧波速存在一峰值，即存在有最佳密度值嘲；同时考虑到压

坯密度的提高可能对zn元素的挥发有一定的影响。所以，研究原料压坯密度对自蔓延

高温合成铁氧体的影响是十分必要的。

原料混合物相对密度的降低可使燃烧温度都有所增大。这主要是由于较低的相对密

度有利于NaCl04分解放出高活性的0同Fe粉反应放出热量使得燃烧进行下去。而相对

密度增大时，由于坯体的气孔率减少，阻碍了反应进一步，从而使反应温度降低。

4．2．1实验过程

实验中，选取Ni¨zn。，Fe。O。为研究对象，在K=O．6时配料，反应方程式如下：

1．2Fe+0．7ZnO+0．3NiO+0．4Fe203+0．45kNaCl04一Ni 03Znn 7Fe204+O．45kNaCl

本实验所用原料质量配比为：Fe粉44．29；ZnO 37．39；NiO 14．79；Fe：03 42．19；

NaCl 0‘41．69混合，将配好的料混合放入球磨机中用丙酮做溶剂湿法球磨2h，球磨机转

速为600r／min。然后将原料烘干并压制成高度为2．679cm，直径为12mm的药柱，但是

药柱得质量各有所不同，分别为1lg，lOg，99，8．59，6．79以及剩余的散粉。将这些

药柱及散粉在磁场外燃烧，燃烧时纪录燃烧温度，燃烧后的药柱除去与引燃剂接触的一

端杂质，再经过粉碎，放入行星式球磨机钢罐内球料比为4：1，干法球磨2h得到铁氧

体粉体。最后将其产物进行磁性能测试，

4．2．2实验结果分析
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燃烧时纪录燃烧温度，最后将其产物进行磁性能测试，各项数据如下表4．4：

表4．4不同密度的Nin，Zno，Fez0．的测试数据表

为了更为直观的看出密度与温度、矫顽力的关系，分别作如下图：4．4，4．5，4．6

圃
伯50

13∞

1。6 1．8 2，o 2 2 2．4 2．6 2．8 3．o 3．2 3．4 3．6 3．8

密度(g／cm3)

图4．5密度与最高燃烧温度的关系图
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图4．6密厦与矫顽力的关系图

从图中可以看出，最高燃烧温度首先是逐渐增大，在密度为2．199／cma处达到最大，

温度为1315℃，随着密度的逐渐增大，燃烧温度又逐渐的减小。而测试的矫顽力变化的

趋势是先逐渐减小，后逐渐增大，在密度为2．199／cm3处达到最低。说明在这组实验中，

压坯密度为2．19 g／cm3为最佳密度值，此时产物磁性能质最好。从散粉到密度为2．19

g／cma时温度的增大可能是由于散粉过于疏松导致离子扩散的距离越远，固相反应中离

子扩散的空间位垒越大，扩散阻力越大，扩散所需的激活能增大，并且粒子间的接触不

良，致使反应温度降低，反应温度的降低。而温度的降低会使反应不完全，反应体系内

的杂质增多，杂质是影响矫顽力一个很重要的因素，杂质越多矫顽力越高。从密度2．19

g／cm3逐渐增大到3．6 g／cm3时，温度的减小、矫顽力的增大以及磁饱和强度的降低可能

是由于压坯过于紧密，则可能会阻碍氧气的渗透，不利于金属铁粉的氧化反应，也会降

低燃烧温度和燃烧速度，此时体系内不完全反映的产物增多，直接导致矫顽力的增大和

磁饱和强度的减小。因此，压坯密度也是影响产物磁性能一个很重要的方面。
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图4．7密度为2．199／c矿时的XP,I)图

0一Nio．3Z№7Fe20|▲一ZnO●一Fe203☆一Fe,-,O

从XRD图中可以看出，主项峰都是Ni。。zn。，Fe：矾，除了Ni—zn铁氧体的主要特征衍

射峰外，还有gnO，Fe。03、Fe，，0等杂质峰出现，但整体上看反应进行的很充分，合成产

物杂质较少。说明在密度为2．199／cm3时反映很完全，此时反应温度达到1315"C，反应

很剧烈，使得反应过程中一部分杂质的挥发，因此铁氧体化程度较高。

图4．8密度为2．199／cm3时的SEM图
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上图为密度是2．199／cm3时的SEM图，SEM图是在颗粒放大10000倍时的颗粒形貌，

从图中可以看出，颗粒大小较为均匀，颗粒粒径大约在l煳，大的颗粒表面还是有一些

细小的颗粒附着在表面。

从上面的对不同密度的性能分析可以看出，压坯密度对产物此行能有较大的影响，

在这个实验中，最佳密度值在2．19 g／cm3左右。

4．3其它因素对SHS的影响

4．3，1原料粒度对燃烧温度的影响

SHS反应是通过点燃粉末压坯来实现的，原料粉体的颗粒大小、粒度分布、颗粒形

状能构影响压坯密度、压坯孔隙尺寸、反应物和产物的热导率，进而影响燃烧反应的全

过程和最终燃烧产物的致密度以及性能。

原料粉体粒度对产物的性能有很大影响，颗粒大小均匀、平均粒度较小的原料的比

表面积较大、原料的活性较大。原料中Fe粉和Fe：03的粒度的增大会导致燃烧温度的降

低，这主要是由于燃烧反应的发生依赖于反应物的接触。粒度增大，反应物之问的接触

面减小，质点扩撒迁移的距离增大，反应产物层厚度增大，因此反应速度下降，燃烧温

度也随之降低。

4．3．2 SttS法制备H卜zn铁氧体时zn的挥发

Ni-Zn铁氧体粉体的制备过程中，zn的挥发是一个重要问题。Zn铁氧体在12009C

以上温度时，会发生如下转变：

，’ 1

ZnFe204一(卜X)ZnFe2矾+二xFe3矾+xZnO+二x晚
3 6

而游离出来的ZnO又发生反应分解即：

2ZnO一2Zn+02

ZnO的熔点是1800。C，因此gnO本身不会挥发，但ZnO分解而游离出来的zn的沸

点是907℃，而Zn会比较容易挥发掉。在1200℃以上其挥发量很大。当ZnO处于游离
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状态，或者ZnO含量较多时，挥发也比较严重。

影响zn挥发的因素主要有3点：(1)当原料组成中ZnO的含量减少时，相对来说

Fe。毡的含量增多时，zn的挥发就难以进行，开始挥发的温度也就升高； (2)对于固定

组成的原料，其zn的挥发量随着加热温度的升高或加热时间的延长而增大，由于sHS

反应时间短，这在一定程度上可以减少ZnO的挥发量； (3)无论是ZnO从ZnFe。04中游

离出来，还是ZnO分解出Zn都是放氧反应。

4．4小结

(1)ZnO含量的变化对燃烧温度和燃烧速度的影响并不明显，但是对产的矫顽力及

最大磁饱和强度有较大的影响，在x=O．65时具有最小矫顽力和最大磁饱和强度，最佳

的Ni、Zn百分含量比是0．35：0．65，即Ni。；Zm。Fe：0；是较为理想的铁氧体材料。

(2)原料粒度对燃烧温度有一定影响，同时在SHS法制备Ni—Zn铁氧体时zn的挥

发对产物也有影响。

(3)原料粉体压坯密度对燃烧速度有影响，对大多数体系，随压坯密度的变化，

燃烧波速存在一峰值，．即存在有最佳密度值。 ，
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第五章Ni-Zn铁氧体在磁场中SHS研究

5．1 Ni-2n铁氧体在弱磁场中的自蔓延高温合成

5．1．1实验过程

实验采用自制磁场装置，主要由螺线管、调压器组成。其中螺线管直径12cm，高20am，

漆包铜线直径1．04咖，接入30V，IA直流电，产生磁场，根据实验需要控制调压器来获

得磁场强度，磁场强度由HTl02型交直流数字特斯拉计测定。

采用磁场条件下SHS方法合成Ni-Zn软磁铁氧体，以分析纯的还原铁粉(平均粒度

20um)，ZnO(平均粒度0．8ll m)，NiO(平均粒度lII m)，Fe203(平均粒度I uIll)为原料，

加入一定量的NaCl04，取k=O．6，原料按产物为Ni。z№。Fe204的一定配比混合，用行星球

磨机充分球磨后按一定密度压成20～30mm厚，直径为lO～20mm的圆柱型预制块，用

真空干燥机干燥；然后放入螺线管内，用电阻丝通电点火点燃引燃剂，依靠其燃烧产生

的足够热量引燃反应物粉体。用手持式红外测温仪测定实验过程中的燃烧温度；经自蔓

延反应得到质地较为疏松的大尺寸毛坯块，毛坯块经粉碎、烘干、研磨后即可得到Ni—Zn

铁氧体粉体。然后确定产物相组成；观察样品晶粒的大小及形貌；测定样品的磁学性能。

与在磁场外SHS方法合成Ni～Zn铁氧体粉体的制备相比较，在磁场内的制备即是在

给定一个磁场，然后在磁场内燃烧压制的药柱，研究其燃烧温度和燃烧速度的变化。本

实验采用的配方区大致为20 mol％NiO，30 m01％ZnO，50 m01％Fe：0。，其相应的化学分

子式为Ni。。z‰。Fe：吼。本实验不改变k值大小，取k=O．6，只改变磁场大小进行实验。

则合成反应过程的方程式为：

2kFe+0．6ZnO-I-0．4NiO+(1一k)Fe203+0．75kNaCl 04一Ni¨Zn。．。Fez嘎+0．75kNaCl

本实验所用原料质量配比为：Fe粉24．69；ZnO 17．89；NiO 10．999；Fe：03 23．59；

NaClO。23．29混合。

在实验中采用特斯拉计接螺线管通电产生磁场。在磁场中，用c和Ti按1：I混合

后的粉末做引燃剂，取出干燥后的圆柱型预制块固定好后使其中一头与其接触，将电阻

丝埋于引燃剂混合粉末中通电点燃，混合粉末燃烧放出的大量热量引燃预制块后，可看
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到药柱以波阵面的方式逐层自蔓延燃烧；燃烧过程中用红外测温仪记录温度，测得点火

温度在850'c2掂，燃烧温度在700"C—1000。C之间波动。从点火到燃烧，再到自蔓延燃
烧过程如图5．1示：

图5．1点火引燃圆柱型预制块及自蔓延燃烧过程

燃烧后的圆柱型预制块及断面如下图5．2示，可以看到药柱是逐层燃烧的。

5．1．2实验结果

图5．2燃烧后的圆柱型预制块及断面
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燃烧后的药柱除去与引燃剂接触的一端杂质，再经过粉碎，放入行星式球磨机钢罐

内球料比为4：1，干法球磨2h得到铁氧体粉体。如图5．3为本实验制得磁场和密度不

同：B=O，P=2．00 g／cm3；B=7mT，P=2．019／cm3；B=O．4mT，P=2．149／cms的Ni—Zn铁

氧体粉体。
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(3)

图5．3球磨后不同磁场条件下产生的Ni-Zn铁氧体粉体

O)a--O，P=2．00 g／cm3的粉体(2)B=O．4mT，P=2．149／cm3的粉体

(3)B=7mT,P=2．Olg／cm3的粉体

从球磨后的铁氧体粉体颜色可以看出，粉体粒度比较均匀；由于压制密度不同得到

的铁氧体粉体的颜色也有所不同，密度大的铁氧体粉体颜色较密度小的深些。

5．1．3实验结果分析

l采用XRD对粉体进行物相鉴定

在燃烧区由于Fe燃烧过程中释放出大量的热能，Fe、Fe203和形成的多种铁氧化物

均处于熔融状态，Ni。．。Z№。Fe。吼是在降温过程中逐渐结晶，由NiFez04、ZnFe20,固溶形成

的，虽然燃烧温度很高，但是持续的时间过短，生成的过多FezOs和形成的多种铁氧化

物来不及和ZnO固溶形成Ni。。Zno．。Fe。吼，所以产物可能会有一定的杂质存在。图5．4为

B=O，P=2．559／cm3燃烧产物Ni。．。Zno．。Fe：仉的XRD图谱，图5．5为不同磁场条件下燃烧产

物Ni。。zn0BFe。吼的XRD图谱。
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图5．4 B=0，9=2．559／cm3㈣Nin4211n6Fb04的XRD图像
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图5．5不同磁场条件下燃烧产物Ni04Zn06Fe204的XRD图像
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将此图谱与Ni—zn铁氧体的JCPDS卡片(No：08—0234)的峰位置及d值比较后可以看

到，在XRD图中，以空心圆标记2 0=31．68。处发现了一定量的杂质存在，可能是存在

ZnO，这是由于合成反应不完全造成的；也可能是存在NaCl，这是由于NaCl01分解导致

的，由于实验原料和制备工艺条件的差别，以及实验后期未能对球磨后的铁氧体粉体进

行工艺处理，使得NaCl滞留在产物中。以黑五角星标记2 O=33．16。处，可能存在微量

Fe203杂质；2 0=45．42。处存在Nacl杂质。图谱中除了在2 o=31．68。、2 0=33．16。、

2 0=45．42。处分别存在原料氧化物与NaCIo‘分解后产物的衍射峰外，其余各峰均与

Ni—Zn铁氧体的衍射峰对应，本实验所得样品的铁氧体转化程度较高。

通过对不同微磁场条件下产物的XRD结构进行分析得出，外加弱磁场和不加弱磁场

所得样品的XRD图谱没有明显区别，即没有出现新物质相。说明在本实验采用的弱磁场

条件下，对Ni-Zn铁氧体的结构没有影响。

2采用VSM测样品磁性能

表征磁性特性的参量有磁场强度，矫顽力，磁导率，磁化强度，磁滞回线等。

磁滞现象是磁感应强度B的变化落后于磁化场场强H的变化的现象。磁滞回线中包围的

面积表示单位体积每周期的能量损耗，材料的磁滞损耗与回线所包围面积成正比。若要

完全消除铁磁质内的剩磁(称作完全退磁)，需要加上反向磁场。矫顽力Hc是使铁磁

质完全退磁所需的反向磁场强度Hc的量值。软磁材料的矫顽力小，磁滞回线狭长。提

高软磁材料的磁导率，就是提高其磁化对外磁场变化的响应速度，即提高动态磁化特性。

磁化强度M用来描述磁介质的磁化程度，Ms是饱和磁化强度，融是剩余磁化强度。不

论什么磁化过程，材料的磁导率lI，都与Ms的平方成正比，因此提高Ms值是提高Il，的

有效途径之一。

图5．6分别是磁场强度不同、密度不同SHS法合成Ni。zn。。Fe。O。在外场为100000e

时的磁滞回线。
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(7)

图5．6磁场不同、密度不同的铁氧体磁滞回线

(1)B=0，P．2．009／cm'(6)B=O．4mT，P：2．149／∞3(3)B=lmT，P=L 999／cm3(4)B=2mT，p=2．039／cm3

(5)B=5mT，p=2．029／cm’(6)B=7mT，p=2．019／cm3(7)／B=lmT，P=1．969／cm3

从磁滞回线图可以看出，不加磁场和外加弱磁场得到的产物均具有典型软磁铁氧体

的磁滞回线，且可以得到表征磁性能的参量矫顽力，饱和磁化强度，剩余磁化强度等。

如表5．1所示为不同磁场大小的铁氧体粉体的磁性能测试结果。

表5 1不同磁场条件下Nin。Zno。Fe。吼粉体的磁性能

由表中数据可知，本实验合成的铁氧体具有低的矫顽力，较小的饱和磁化强度与较

小的剩余磁化强度，另外，随着磁场强度的变化，矫顽力Hc与饱和磁化强度Ms的变化

趋势是没有规律可循，因为磁导率与饱和磁化强度的平方成正比，所以也看不出磁导率

的变化；而我们期望得到的是低矫顽力、高磁导率的产物。本实验所加磁场条件对磁性
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能的影响不是很大。

3磁场对燃烧过程的影响

不同磁场大小对燃烧温度的影响如表5．2所示：虽然测温系统可能会有一定的误差，

但是由表可以看到，随着磁场大小的改变，燃烧温度也在变化；即随磁场增加，燃烧温

度也有不同程度的提高。由于预制块坯体不够长，也就是说燃烧反应持续的时间很短，

所以当磁场方向垂直与燃烧传播的方向时，燃烧温度的变化也不是很明显。

表5．2不同磁场大小对燃烧温度的影响

磁场使过程中燃烧温度和转化程度提高，但对燃烧速度影响不大，磁场对初始粉末

没有影响，产物磁性能并没有得到很大的改善，可能是磁场强度较小，不足以对铁氧体

得内部排列结构产生影响，根据理论可知施i／l#i-部磁场对燃烧反应的混合物进行激发，

所有或部分组分的粒子沿着外部磁场的磁线取向，使反应混合物织构化。特别是在铁氧

体磁性材料的生产中，用作SHS反应内部燃料的铁粒子顺着外部磁场取向，其燃烧活性

将大大提高，具体影响到它的燃烧速度和温度，而导致产物中由于反应物没有彻底反应

而形成的杂质的含量相对降低。因此应增大磁场强度，在较大的磁场强度下观察对燃烧

过程以及产物磁性能的影响。

5．2 Ni-Zn铁氧体在强磁场中的自蔓延高温合成

5．2．1 Nj。。zn。，Fe：0．在强磁场中sHs的研究

在上一节中，由于所加磁场强度比较小，外加弱磁场和不加弱磁场所得样品的XRD

图谱没有明显区别，因此在这一节中将加大磁场强度，磁场强度最大达到1．2T，利用变

化的磁场来观察其对自蔓延合成过程的影响，如对燃烧速度和燃烧温度的影响，对燃烧

产物磁性能的影响。

以Ni。。Zn”Fe：吼为研究对象，经配料后在球磨机中混合，然后烘干粉末压成质量为

lOg，直径为1．2cm，高度为2．679cm的小圆柱。这样每个药柱的密度大致相同，在原材
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料相同的条件下，分别在不同的磁场强度下引燃药柱，同时用红外测温仪测量每个药柱

的燃烧温度。最后利用美国7407型振动样品磁强仪(VSM)对样品的磁学性能用振动样

品磁强仪测定。所得的数据如下表5．3：

表5，3 NinaZm，Fe舢的测试数据表

以下几个图(图5．7)是在不同的磁场强度下所测得的磁滞回线，在外加磁场条件

下得到的产物具有典型的软磁铁氧体的磁滞回线，具有较小的饱和磁化强度及较小的剩

磁。
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．50∞ O

H／oe

图5．7不同磁场强度下产物的磁滞回线图

从测试数据表中可以看出，磁场的变化对于燃烧温度以及产物的磁性能都有着很大

的影响。为了更直观地看出磁场的变化对各个方面的影响，下面给出燃烧温度随磁场强

度变化的曲线图5．8：

0．O 0．2 0．4 0 6 0．8 1．q 1tz

磁场强度(T)

图5．8磁场强度与燃烧温度的变化关系图

从上面的曲线，可以看出，自蔓延高温合成Nio．3zno．，Fe204的燃烧温度随着磁场强度

的升高也随之升高，这是因为在自蔓延高温合成中，铁离子的含量是影响燃烧温度的最

主要的原因。在铁离子的含量不变的情况下改变其反应条件，使其外加磁场逐渐变化。
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由于施tJN#I,部磁场对燃烧反应的混合物进行激发，所有或部分组分的粒子沿着外部磁场

的磁线取向，使反应混合物织构化。而且磁场强度越大，这种作用越明显，用作SHS反

应内部燃料的铁粒子顺着外部磁场取向，其燃烧活性将大大提高，具体影响到它的燃烧

温度，使其燃烧温度升高。并且所加的磁场强度越大反应的燃烧温度也就越大。

下图是磁场强度与产物矫顽力的关系图5．9：

围
140

135

130

—125

o

百120
工
R
匿115
蝰
110

105

100

0．0 0．2 0．4 0．6 0．8 1．0 1．z

磁场强度(T)

图5．9磁场强度与产物矫顽力的关系图

如下图所示，矫顽力在没有磁场的情况下是最高的，达到135．21 Oe，随着磁场的

不断增大，矫顽力逐渐的减小。矫顽力Hc是表示材料磁化难易程度的量，对于软磁铁

氧体材料来说，矫顽力越小，表明材料越容易被磁化，这样在外加磁场很小的情况下，

材料就可以被磁化。铁磁材料在磁化过程中由磁滞现象引起的能量损耗。磁滞现象是指

铁磁材料的磁性状态变化时，磁化强度的变化滞后于磁场强度的变化，它的磁通密度B

与磁场强度H之间呈现磁滞回线关系。经一次循环，每单位体积铁心中的磁滞损耗等于

磁滞回线的面积。这部分能量转化为热能，使设备升温，效率降低，这在交流电机一类

设备中是不希望的。软磁材料的磁滞回线狭窄，其磁滞损耗相对较小。降低磁滞损耗的

方法是降低矫顽力Hc；因此矫顽力越小，磁性材料在磁化时的磁滞损耗也就越小。以上

的分析说明，在其他条件都不变的情况下，通过改变反应条件及外加磁场来降低产物的
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矫顽力是可行的。

——j丁———了f———7r————■———丁一。，： 。

s：

图5．10磁场强度不同时的XRD图

如上图所示为磁场强度不同时的XRD图谱。从x射线图谱上可以看出，几个最高的

主要特征衍射峰都是Ni—zn铁氧体，说明反应较完全，铁氧体化程度较高。但是图谱中

还有ZnO，Fe：03，Fe。一。0等杂质峰的出现。在磁场强度为0时(即没有磁场的情况下)，

杂质峰较多，但是在加了磁场强度(B=1．2T)后，杂质峰明显减弱，ZnO杂质峰减弱了

很多，Fe。03，Fe。_Io的杂质峰也有很大程度的减小：而且主项Ni—zn铁氧体的峰要比没

有磁场的情况下要高。说明加磁场更能促进产物转化率的提高。这是因为在外加磁场的

作用下，原料中Fe离子的活性大大提高，使得燃烧时反应温度增高，反应更为完全，

产物转化率相应提高，而杂质量减少。
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(B=0)

(B=I．2T)

图5．11磁场强度不同时的SEll图

上图为磁场强度不同时的产物在放大10000倍时的SEM图，从SEM图可以看出，

在磁场强度B=I．2T时，产物颗粒明显要比没有磁场强度时的颗粒要大，而且产物颗粒

大小均匀。在磁场强度为0时，产物颗粒较小，有很多细小的颗粒附着在大颗粒上，可

能是由于反应温度较低，反映不完全，杂质量较多。在磁场强度为1．2T时，产物的矫
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顽力较小，这说明颗粒越小矫顽力越大。

下图分别是在磁场强度为0时和磁场强度为1．2T时的能谱分析图5．11：

≥⋯’⋯⋯⋯⋯⋯-t⋯’
；
飘L制瓜。w～．k巾k”¨～～。／ 、．讯。。。木●
Element LineWeight％Atomic％ (B=O)

O Ka 16．37 40．52

C1 Ka 5．93 6．62

Fe Ka 51．51 36．53

Ni勋 6．78 4．57

Zn Ka 19．41 11．76

Total 100．00

Spemm：Z4-! R”0d6 M

}Z．．----’⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯’
}
孰母，“h训凡山刖妇Ⅱ酗脚蛳．．，。∥蚺如“／“，▲■
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Element LineWeighI％Atomic％(B=lr2)

O Ka 10．98 29．88

Ci Ka 5．88 7．22

Fe Ka 57．35 44．71

Ni Ka 13．28 9．85

Zn Ka 12．51 8．33

。rotal 100．00

图5．12能谱分析图

对比两个能谱分析图，可以看出在磁场为1．2T时的能谱图中，zn和0的质量百分

含量明显要低于没有磁场时的两者的百分含量，这就验证了在x衍射分析是所推断的：

加了磁场之后燃烧温度增高，使得产物中杂质Zn0含量明显减少。产物的转化率提高。

综上所述，在外加磁场的作用下，能有效的改善产物的磁性能，使产物转化的更为

完全。

5．2．2磁场方向对铁氧体性能的影响

在实验中，改变磁场的方向，研究磁场方向的变化对铁氧体产物性能的影响。正向

磁场是指所给的磁场方向与铁氧体药柱的燃烧方向是一致的，反向磁场即磁场方向与燃

烧方向相反。实验以Ni。．。Zno．。Fe：01为研究对象，前面的混合、配料、烘干、压制过程相

同。经配料后在球磨机中混合，然后烘干粉末压成质量为109，直径为1．2cm，高度为

2．679cm，密度为3．39／cm3的小圆柱。这样每个药柱的密度大致相同，在原材料相同的

条件下，分别在不同的磁场强度下引燃药柱，同时用红外测温仪测量每个药柱的燃烧温

度。最后利用美国7407型振动样品磁强仪(幅M)对样品的磁学性能用振动样品磁强仪

测定。所得的数据如下表5．4；
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表5．4正反向磁场对磁性能的影响

由表中数据可知，本实验合成的铁氧体具有低的矫顽力，较小的饱和磁化强度与较

小的剩余磁化强度。磁饱和强度Ms的大小取决于材料的成分，它所对应的物理状态是

材料内部的磁化矢量整齐排列。矫顽力Hc是表示材料磁化难易程度的量，取决于材料

的成分及缺陷(杂质、应力等)。我们所期望的材料是具有低的矫顽力，高磁导率，而

材料的磁导率u；与Ms的平方成正比，因此提高Ms值是提高ll；的有效途径之一”1。而

在外磁场的作用下，能促使材料内部的磁化适矢量排列整齐，在燃烧过程中的高温也可

以使材料内部的杂质减少，同时在高温的作用下，材料内部的内应力会减小，因此产物

的矫顽力降低，磁饱和强度提高。

下面给出磁场变化对矫顽力影响图5．13=

．0 2 0．0 0．2 0，●0 6 0 8 -．O ’．2 1‘ ，e

磁场强度T

图5．13磁场强度与矫顽力关系图
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从图5。13可以看出，上面一条线是逆着磁场方向时所测得的产物的矫顽力曲线图，

下面一条线是顺着磁场方向时所测的产物的矫顽力曲线图。无论是在顺着磁场方向还是

逆着磁场方向，产物的矫顽力都有着不同程度的降低，但是在顺着磁场方向时矫顽力降

低的更快，逆着磁场方向时产物的矫顽力下降的比顺着磁场时要慢一些，这说明顺着磁

场方向有利于降低铁氧体的矫顽力。

综上所述，外加磁场有利于产物矫顽力和磁饱和强度的改善，矫顽力随着磁场强度

的增大而减小，磁饱和强度随着磁场强度的增大而增大。并且顺着磁场方向时得到产物

的磁性能更为理想。

5．3小结

(1)外加磁场条件下自蔓延高温合成软磁Ni。。Zno．。Fe。0。是可行的。

(2)通过对Ni。Zn。，，Fe：晚在不同的磁场强度下的温度测试表明，磁场强度对燃烧

温度有影响，燃烧温度随着磁场强度的增大而增大。

(3)对Ni。。zn。，Fe舢产物性能测试数据可以得出，随着磁场的不断增大，矫顽力

逐渐的减小。产物具有较小的饱和磁化强度及较小的剩磁。说明在其他条件都不变的情

况下，通过改变反应条件即外加磁场来降低产物的矫顽力是可行的。

(4)外加磁场有利于产物矫顽力和磁饱和强度的改善，矫顽力随着磁场强度的增

大而减小，磁饱和强度随着磁场强度的增大而增大。并且顺着磁场方向时得到产物的磁

性能更为理想。
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6．1主要结论

第六章主要结论和进一步研究工作建议

文章主要采用自蔓延高温合成方法合成Ni-Zn铁氧体，讨论了铁粉含量独自蔓延反

应过程以及最终产物性质的影响，分析了Ni-Zn铁氧体的形成机制；并研究了ZnO含量

对Ni-Zn铁氧体产物性能的影响，也即确定Ni、Zn的最佳百分含量的配比。另外还讨

论了影响自蔓延高温合成的其他方面的影响因素，如材料密度对于产物性能的影响。

实验最大的一个创新点就是在有外加磁场的条件下合成Ni-Zn铁氧体，分别在反应

过程中外加弱磁场、强磁场等不同的变化磁场来研究磁场对整个自蔓延高温合成的影

响。

实验中选取了以下的几个体系作为研究对象：

(1)：2kFe+0．6ZnO+0．4NiO+(卜k)Fez03+0．75kNaClq--Nin。Zno．eFe：吼+O．75kNaCl

k为放热系数k=O．3；0．4；0．5；0．6：0．7；0．8。

(2)： 1．2Fe+xZnO+(1-x)NiO+O．4Fe203+O．45NaCl 04一

Ni(t-x)ZnxFe204+O：45NaCI
。

x为产物中ZnFe：04的摩尔分数，x=O．45，0．5，0．6，0．65，0．7。

(3)i．2Fe+0．69nO+0．4NiO+O．4Fe。03+0．75NaCl0。一Nim 4Zno 6Fe20‘+0．75NaCl

(4)：1．2Fe+0．65ZnO+0．35Ni0+O．4Fe：0，+O．75NaCl0．一Nio．35Zm《Fe204十O．75NaCl

所得的主要结论如下：

(1)自蔓延合成Ni。。zm。Fe。0。铁氧体的燃烧温度和燃烧速度随着铁含量增加而增

加。

(2)在XRI)图谱中，ZnO的衍射峰随着k值的增大而减弱，Fe。03、Fe。0的衍射峰

随着k值的增加而增加。当k=O．6时，得到的产物的转化率最高，也即得到的铁氧体产

物最高。

(3)ZnO含量的变化对燃烧温度和燃烧速度的影响并不明显，但是对产物的矫顽力

及最大磁饱和强度有较大的影响，在x=O．65时具有摄小矫顽力和最大磁饱和强度，最
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佳的Ni、zn百分含量比是0．35：0．65，即Ni。。Zn。艏Fe：0。是较为理想的铁氧体材料。

(4)原料粉体压坯密度对燃烧速度有影响，对大多数体系，随压坯密度的变化，

燃烧波速存在一峰值，即存在有最佳密度值。

(5)外加磁场条件下自蔓延高温合成软磁Ni。。Zm6FezOt是可行的。

(6)通过对Ni。。zn仉，Fe。仉在不同的磁场强度下的温度测试表明，磁场强度对燃烧

温度有影响，燃烧温度随着磁场强度的增大而增大。

(7)对Ni。zm，Fe。04产物性能测试数据可以得出，随着磁场的不断增大，矫顽力

逐渐的减小。产物具有较小的饱和磁化强度及较小的剩磁。说明在其他条件都不变的情

况下，通过改变反应条件即外加磁场来降低产物的矫顽力是可行的。

(8)外加磁场有利于产物矫顽力和磁饱和强度的改善，矫顽力随着磁场强度的增

大而减小，磁饱和强度随着磁场强度的增大而增大。并且顺着磁场方向时得到产物的磁

性能更为理想。

6．2进一步研究工作的建议

(1)原材料采用分析纯的药品，颗粒粒度要更小，纯度更高。因为随着颗粒的增

大，燃烧温度和燃烧速度都不断下降，而且介质颗粒的增大，使得燃烧反应的激活能增

加，这时体系维持稳定燃烧所要求的燃烧温度更高嘲。而且细粉粒度的原材料具有很高

的表面化学能，同时由于比表面积大，颗粒之间的接触面积大，因此燃烧时的活化能也

就更高，能促进燃烧反应更为完全。T．Nakamur曾研究原料粒度对NiZn铁氧体的磁性能

的影响，其实验结果是：在以较低的预烧和烧结温度下，随着原材料粒度的细化，烧结

样品的初始磁导率和损耗特性都能有一定程度的改善。T．Nakamura分析其原因认为：原

材料的粒度越小，经过预烧后形成的铁氧体颗粒的尺寸也越小。由于预烧料中铁氧体的

表面能是后续的烧结过程中固相反应的主要驱动力之一，而铁氧体颗粒越细，其比表面

积就越大，反应活性就更强。

(2)通过SHS法虽然可以得到纯度较高的Ni_zn铁氧体和主项为尖晶石铁氧体的

Ni—ZnFe：04预烧料，但是产物的磁性能，尤其是产物的矫顽力并不十分理想，建议以后

对燃烧后的初产物进行烧结处理，烧结过程一般是指在低于材料熔融温度的状态下，经
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过烧缩(致密)和结晶最后生成铁氧体的过程。经过自蔓延高温合成的预烧料，有的已

经是纯度较高的铁氧体，而有的还只是生成了部分的铁氧体，要增强密度、强度、提高

材料的性能则需要通过烧结来实现。

(3)添加CuO、v。O；等烧结助燃剂，研究表明，在主配方中添加这些物质可以降低

铁氧体的烧结温度，增大材料的烧结密度，增加材料的饱和磁化强度。
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