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热处理制度对纳米晶 Mn0.6Zn0.4Fe2O4铁氧体纤维结构和 
磁性能的影响 
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摘  要：以柠檬酸及金属盐为原料，采用有机凝胶先驱体转化法制备直径 0.5~3.0 μm、平均晶粒尺寸为 8.7~31.8 nm
的 Mn0.6Zn0.4Fe2O4铁氧体纤维。利用 XRD、SEM 和 VSM 分别对前驱体凝胶的结构、热处理产物的物相、形貌及

磁性能进行表征。结果表明：Mn-Zn 铁氧体相的稳定性主要受热处理气氛中氧含量的影响，在空气气氛中将发生

部分分解，而在氮气气氛中能获得纯的尖晶石型铁氧体相；在 400 ℃时获得的 Mn0.6Zn0.4Fe2O4铁氧体纤维因晶粒

尺寸小于临界尺寸而表现出超顺磁特性，但随热处理温度的升高和保温时间的延长，Mn0.6Zn0.4Fe2O4 铁氧体纤维

的饱和磁化强度、矫顽力和晶粒尺寸均逐渐提高，特别是在 500 ℃以后，增长尤为显著。 
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Abstract: The nanocrystalline Mn0.6Zn0.4Fe2O4 ferrite fibres with diameters between 0.5–3.0 μm and an average crystal 
size of 8.7–31.8 nm were prepared via organic gel precursor transformation process using metal salts and citric acid as 
raw materials. The structure and morphologies of the gel precursor and products obtained under different heat-treatment 
conditions were characterized by XRD and SEM, and the magnetic properties of the fibres were measured by VSM. The 
results show that the stability of Mn-Zn ferrite phase is mainly affected by the oxygen content in the heat-treated 
atmosphere. The Mn-Zn ferrite partially decomposes during the heat treatment under ambient atmosphere, while a single 
spinel-type ferrite phase is obtained in nitrogen atmosphere. Mn0.4Zn0.6Fe2O4 ferrite fibres formed at low heat treatment 
temperature of 400  exhibit℃ s superparamagnetism due to the grain size below threshold value. With increasing 
calcinating temperature and prolonging holding time, the saturation magnetization, coercivity and grain size for these 
fibres increase, and become obviously larger when the temperature is above 500 .℃  
Key words: Mn0.6Zn0.4Fe2O4; ferrite fibres; organic gel precursor transformation method; heat treatment process; 
magnetic properties 
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干扰材料等[1−2]。纳米软磁材料由于粒子尺寸小，比表

面大，表现出许多与传统常规尺寸材料不同的物化性

能，具有广阔的应用前景。近年来，人们对 Mn-Zn 铁

氧体超细粉末的制备和性能进行了大量的研究，取得

了一些重要的成果[3−7]，但尚未见有关 Mn-Zn 铁氧体

纤维方面的研究报道。 
Mn-Zn 铁氧体属尖晶石型结构，由于尖晶石型铁

氧体的晶体结构具有较高的对称性，导致以粉体形式

存在的尖晶石型铁氧体共振频率较低。而共振吸收是

铁氧体在微波段的主要吸收机制，因此，作为电磁波

吸收剂，尖晶石型铁氧体粉体的应用频率受到限制。

磁性纤维材料因其微波电磁参数具有明显的形状各向

异性，其轴向磁导率和介电常数均大于径向磁导率和

介电常数，有望成为良好的电磁波吸收剂。据报道，

吸收剂体积占空比为 25%、厚度为 1 mm 的多晶铁纤

维吸波涂层在 2~5 GHz 频段的反射率低于−5 dB，在

5~20 GHz 频段反射率低于−10 dB。PULLAR 等[8−9]制

备的磁铅石型六角 BaM 和 SrM 铁氧体纤维，与同类

粉体材料相比，该铁氧体纤维饱和磁化强度和矫顽力

都有所提高。 
目前，已有多种制备陶瓷纤维的化学方法[10]。其

中羧酸盐有机凝胶法是源于 1967 年 Pechini 工艺，

其过程包括有机羧酸在水溶液中与金属离子的络合，

低温脱水聚合和热处理，这种方法可以方便地用于制

备化学成分和物理性能均一的单元或多元金属氧化物

陶瓷纤维。本文作者在前期研究工作[11−13]的基础上，

以柠檬酸、金属盐为原料，采用有机凝胶先驱体转化

制备尖晶石型 Mn-Zn 铁氧体纤维，讨论热处理温度、

时间和气氛对目标纤维的结构和磁性能的影响。 
 
1  实验 
 
1.1  纤维的制备 

采用有机凝胶先驱体转化制备 Mn0.6Zn0.4Fe2O4 铁

氧体纤维。用分析纯柠檬酸(C6H8O7·H2O)、硝酸铁

(Fe(NO3)3·9H2O)、硝酸锌 (Zn(NO3)2·6H2O)、乙酸锰

(Mn(CH3COO)2·4H2O)作原料。首先，将柠檬酸(CA)，
硝酸铁，乙酸锰，硝酸锌以一定摩尔比(n(Mn2+)׃n(Zn2+)׃ 
n(Fe3+)׃n(CA) = 0.63.4׃ 2׃0.4׃)溶解在去离子水中，然后，

用氨水调节溶液的 pH 值在 4.0~4.5 之间，在室温下磁

力搅拌反应20~24 h后置于旋转蒸发器中，于60~80 ℃
真空脱水得到一定黏度的凝胶。具有可纺性的凝胶经

自制纺丝器制得纤维素丝，然后，将纤维素丝置于坩

埚内于 70~80 ℃烘干得到纤维前驱体。最后，将纤维

前驱体在空气或氮气气氛中经过热处理制得目标   

纤维。 
 
1.2  纤维的表征 

使用日本理学 X 射线衍射仪(D/max−rA，Cu Kα， 
λ=1.54，管流为 100 mA，管压为 50 kV，扫描速度为

4 (˚)/min，步宽 0.01˚ )分析凝胶前驱体及热处理产物的

物相组成。采用日本 Jeol 公司的 JSM−5600LV 高倍扫

描电子显微镜对所制备的锰锌铁氧体纤维的形貌进行

观察。利用南京大学仪器厂的 HH−15 振动样品磁强计

(VSM)测试纤维在室温下的磁性能。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  热处理制度对 Mn0.6Zn0.4Fe2O4 铁氧体纤维物相

组成的影响 
图 1 所示为前驱体凝胶和在空气气氛中不同温度

下焙烧产物的 XRD 谱。由图 1(a)可以看出，室温下干

凝胶为无定形态，这说明溶胶的凝胶化比较彻底，

Fe3+、Mn2+和 Zn2+均已与柠檬酸根络合形成羧酸盐，

而不是以晶态盐形式存在。由图 1(b)可知，当焙烧温

度升高到 400 ℃时，立方尖晶石相的一些主要特征峰

都已出现，表明纯 Mn0.6Zn0.4Fe2O4 铁氧体已形成，但

衍射峰较弱，峰形较宽，晶化程度不高，晶粒尺寸还

比较小。随着热处理温度的升高和保温时间的延长，特

征衍射峰强度逐渐增大，且峰宽有所减小，反映出组 
 

 
图 1 前驱体及在空气气氛中热处理产物的 XRD 谱 

Fig.1  XRD patterns of gel precursors and products prepared 

at different heat-treatment temperatures in ambient atmosphere:      

(a) Precursor; (b) 400 ℃, 2 h; (c) 450 ℃, 2 h; (d) 500 ℃, 2 h; 

(e) 500 ℃, 3 h; (f) 500 ℃, 4 h; (g) 600 ℃, 2 h 
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成纤维的晶粒尺寸在增加，晶化也更趋完整。但当热

处理温度升高到 600 ℃时，产物发生部分分解，大量

α-Fe2O3相析出。 
有研究表明，对于 Mn-Zn 铁氧体，Mn 离子的价

态容易随热处理条件的不同而变动，在氧化性气氛及

较高温度下，Mn2+易被氧化成高价离子，发生如下化

学反应[14]： 
 
Mn0.6Zn0.4Fe2O4+O2→α-Fe2O3 + Mn2O3 + ZnFe2O4 

(1) 
 
从而导致尖晶石型结构失稳，Mn-Zn 铁氧体发生部分

分解生成杂相 α-Fe2O3。 
为了能够在更高温度下进行热处理，以便进一步

研究热处理制度对纤维结构和性能的影响，则要解决

Mn-Zn 铁氧体在高温下会转变成 α-Fe2O3 的问题。因

此，本文作者在 Mn0.6Zn0.4Fe2O4铁氧体相形成的初期，

即 400 ℃后开始通入 N2，然后加热到 600 和 700 ℃
分别保温 2 h，并保持 N2气氛至焙烧过程结束。相应

产物的 XRD 谱如图 2 所示。由图 2 可以看出，在氮

气气氛中，于 600和 700 ℃的焙烧产物没有发生分解，

仍为单一的立方尖晶石型结构。这是由于在 Mn-Zn 铁

氧体相形成之后，氮气的通入降低了环境气氛中的氧

含量，有效地抑制了 Mn2+的高温氧化，从而保持了结

构的稳定性。由此可见，焙烧气氛对尖晶石型 Mn-Zn
铁氧体的分解过程有着重要的影响。 
 

 
图 2  不同条件下氮气气氛中焙烧产物的 XRD 谱 
Fig.2  XRD patterns of products calcinated in nitrogen 
atmosphere under different conditions: (a) 600 ℃ , 2 h;      
(b) 700 ℃, 2 h 
 

不同热处理条件下制得的纤维的衍射峰宽化现象

比较明显，说明组成纤维的晶粒较为细小。纤维的平

均粒径 d 可根据(311)晶面的衍射峰数据利用 Scherrer 
公式进行估算： 

θβ
λ

cos
9.0

=d                                  (2) 

式中  β 为(311)峰的半高宽度；θ 为该峰的布拉格衍

射角；λ为 X 射线波长，本实验中 λ＝0.154 06 nm。

所得纤维的平均晶粒尺寸列于表 1 中。由表 1 可以看

出，组成纤维的晶粒都在纳米级，晶粒尺寸随焙烧温

度的升高或保温时间的延长而逐渐增大，尤其在

500 ℃以后，晶粒尺寸增长幅度尤为显著。 
 
表 1  不同热处理条件下制备的 Mn0.6Zn0.4Fe2O4纤维的晶粒

尺寸和磁性能 

Table 1  Grain sizes and magnetic properties of Mn0.6Zn0.4- 

Fe2O4 fibres calcinated under different heat-treatment conditions 

Heat-treatment 
condition 

d/nm Hc/(kA·m−1) Ms/(A·m2·kg−1)

400 ℃, 2 h 8.7 0 — 

450 ℃, 2 h 10.6 2.24 1.67 

500 ℃, 2 h 11.8 2.40 4.37 

500 ℃, 3 h 12.2 2.56 7.89 

500 ℃, 4 h 13.3 3.09 8.04 

600 ℃, 2 h1) 21.7 47.83 12.83 

700 ℃, 2 h1) 31.8 73.24 29.17 

1) Inlet nitrogen when heat-treatment temperature reaching  

400 ℃ and keeping nitrogen atmosphere to end 

 

2.2  Mn0.6Zn0.4Fe2O4铁氧体纤维的形貌 
图 3 所示为凝胶素丝经 500 ℃焙烧 2 h 后得到的

纤维的 SEM 像。由图 3 可见，纤维表面较为光滑、

致密，轴向比较均匀，直径较细，大都在 0.5~3.0 μm
之间，且具有较大的长径比。其他条件下制得的纤维

形貌与此基本类似。 
 

2.3  Mn0.6Zn0.4Fe2O 铁氧体纤维的磁性能 
图 4 所示为不同热处理条件下制得的 Mn0.6Zn0.4- 

Fe2O4铁氧体纤维的磁滞回线，相应的磁性能参数列于

表 1。由此可以看出，于 400 ℃焙烧 2 h 得到的

Mn0.6Zn0.4Fe2O4 纤维的矫顽力等于零，显示出超顺磁

特性。但随着热处理温度升高和保温时间的延长，纤

维表现出一定的磁滞现象，相应的超顺磁性逐渐减弱

并消失，饱和磁化强度和矫顽力都逐步提高，尤其是

在 500 ℃以后，磁性能参数的增长幅度尤为显著。这

与组成纤维的晶粒尺寸的变化趋势完全一致，表明纤

维的磁性能与晶粒大小有着密切关系。 
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图 3  500 ℃焙烧 2 h 制得的 Mn0.6Zn0.4Fe2O4铁氧体纤维的

SEM 像 

Fig.3  SEM images of Mn0.6Zn0.4Fe2O4 ferrite fibres 

calcinated at 500 ℃ for 2 h 
 

 
图 4  Mn0.6Zn0.4Fe2O4铁氧体纤维的磁滞回线 

Fig.4  Hysteresis loops of Mn0.6Zn0.4Fe2O4 ferrite fibres at 

room temperature (“*” means the same listed in Table 1) 
 

吴卫和等[14]对纳米 Mn-Zn 铁氧体的磁性能进行

研究，结果表明，纳米 Mn-Zn 铁氧体微粒的单畴临界

尺寸约在 58 nm。本实验所制备的 Mn-Zn 铁氧体纤维

的平均晶粒尺寸为 8.7~31.8 nm 之间，小于其单畴临

界尺寸，因此，可以推测出组成纤维的晶粒具有单畴

结构。根据 Stoner-Wohlfarth 的理论[15]，单畴磁性纳米

粒子的磁晶各向异性能可表示为 
 
EA=KVsin2θ                                 (3) 
 
式中  K 是磁晶各向异性常数；V 是纳米粒子的体积；

θ 是磁化方向与纳米粒子易磁化轴的夹角。可见，在

单畴范围内，矫顽力与晶粒体积成正比，将随晶粒尺

寸的增加而显著增大。但当晶粒减小到某一临界尺寸，

即磁晶各向异性能与热激活能 KBT(KB是 Boltzman 常

数)相当时，在热激发的作用下，磁化方向不再固定于

易磁化轴上，并随时与外磁场的方向保持一致，磁晶

各向异性被克服，从而表现出超顺磁特性。从获得的

实验数据来看，纳米晶 Mn0.6Zn0.4Fe2O4 铁氧体纤维的

超顺磁临界尺寸可能在 10 nm 左右。另外，在晶粒长

大的同时，纤维的晶体结构也越趋于完整，晶化程度

和密度都逐渐提高，这样，磁性晶粒表面磁交换作用

增强，导致饱和磁化强度随粒径的增大而升高[16]。 
 

3  结论 
 

1) 以柠檬酸和金属盐为原料，采用有机凝胶先驱

体 转 化 法 制 备 表 面 光 滑 、 致 密 的 纳 米 晶

Mn0.6Zn0.4Fe2O4 铁氧体纤维，纤维直径大都在 0.5~    
3.0 μm 之间，且具有较大的长径比。 

2) 空气中高温烧结后的 Mn-Zn 铁氧体发生部分

分解，生成杂相 α-Fe2O3；而在氮气中进行热处理，能

有效抑制 Mn2+的高温氧化，提高结构稳定性，在较高

温度如 700 ℃下也能获得纯的尖晶石型 Mn-Zn 铁氧

体纤维。 
3) 纤维的晶粒尺寸以及饱和磁化强度和矫顽力

都随着热处理温度的升高和保温时间的延长而增大。

在较低温度(400 ℃)下获得的 Mn0.6Zn0.4Fe2O4 铁氧体

纤维因晶粒尺寸较小而表现出超顺磁特性；当焙烧温

度超过 500 ℃后，晶粒尺寸和磁性能参数的增长较为

显著。 
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