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压力对纳米 CoFe2O4/SiO2
复合材料结构的影响

∗
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　　摘要：采用溶胶-凝胶工艺和高温高压实验技术，制备了纳米 CoFe2O4/SiO2 复合材料。
利用 X 射线衍射仪、扫描电子显微镜和振动样品磁强计，对样品的结构、微观形貌和磁性进行

了研究，并对 CoFe2O4 中阳离子的占位情况进行了讨论。结果表明，随着处理压力的升高，样
品的晶粒尺寸增大，晶格常数减小，比饱和磁化强度增大。通过计算结果可以推断，压力的升

高导致 CoFe2O4 中的部分 Fe3＋从 A 位移向了 B 位，而部分 Co2＋则从 B 位移向了 A 位。

　　关键词：CoFe2O4/SiO2；溶胶-凝胶；高温高压；阳离子占位

　　中图分类号：O52 1.2　　　 文献标识码：A

1　引　言

　　尖晶石型铁氧体具有非常优越的磁学性能，在高密度信息存储、微波器件和磁流体等方面具有非常

广泛的应用[1]。在铁氧体材料中，CoFe2O4 因具有较高的矫顽力、适中的饱和磁化强度、优异的化学稳

定性以及较高的机械硬度，一直受到人们的特别关注[2-4]。在 CoFe2O4 中加入 SiO2，可提高其分散性，
消除硬团聚，抑制晶粒尺寸的生长[5-7]。虽然人们已对纳米铁氧体/SiO2 做了大量的研究工作，但是利

用高温高压技术对纳米铁氧体/SiO2 进行处理，并对其结构和性质进行研究，还未见报告。本研究采用

溶胶-凝胶工艺制备纳米 CoFe2O4/SiO2 复合材料，利用六面顶压机对样品在高温(1 000 ℃)、不同压力

下进行处理，利用 X 射线衍射仪、扫描电子显微镜(Scanning Electron Microscope，SEM)和振动样品磁

强计(Vibrating Sample Magnetometer，VSM)对样品的结构、微观形貌和磁性进行分析，研究压力对样

品的结构、磁性及铁氧体中 A、B 位阳离子占位的影响。

2　实验方法

　　以 Co(NO3)2•6H 2O 和 Fe(NO3)3•9H 2O 为原料，按 Co2＋和 Fe3＋的摩尔比为 1∶2 进行称量，采
用溶胶-凝胶法，制备纳米 CoFe2O4/SiO2 复合粉末[8]。样品中，CoFe2O4 和 SiO2 的质量比为 7∶3。将

粉末样品预压成块体，采用旁热式组装方法进行组装[9]，然后在六面顶压机上对样品进行高温高压处

理，处理温度为 1 000 ℃，处理压力为 4.3~5.5 GPa，保温保压 1 0 min。利用 Rigaku D/max-2500 型 X
射线衍射仪对样品的微观结构进行分析，测试条件为 Cu 靶Kα 辐射，石墨晶体单色器，电压 40 kV，电流
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200 mA。采用 S-570 型扫描电子显微镜，对样品的微观形貌进行观察。利用 Lake Shore M-7407 型振

动样品磁强计，对样品的磁性进行测试，根据实验测得的样品比饱和磁化强度，计算样品的分子磁矩，从
而确定 CoFe2O4 的阳离子分布情况。

3　实验结果与讨论

图 1　1 000 ℃、不同压力处理后样品的 XRD 图

Fig.1　XRD patterns of samples heat-treated
at 1 000 ℃ under different pressures

　　图 1 为经 1 000 ℃、不同压力处理后样品的室温

X 射线衍射(X-Ray Diffraction，XRD)谱。通过比

对标准 PDF 卡片，可以确定 XRD 谱中主要的衍射

峰对应于 CoFe2O4 的(11 1)、(220)、(31 1)、(222)、
(400)、(422)、(51 1)和(400)晶面衍射峰。而图 1 中
另一组衍射峰对应于α-石英的特征峰，这是由于非

晶态的 SiO2 在 0.8~2.4 GPa、700~1 000 ℃条件下

发生向α-石英的转变[10]。另外，从图 1 中还观察到

了一个很弱的衍射峰，对应于 Fe2O3，说明经高温高

压处理后，样品中还有少量的 Fe2O3 相存在。因为

Fe2O3 的含量相对较少，所以它对本研究最终的理

论计算结果不会产生明显的影响。

　　根据所测样品的 XRD 谱，利用日本理学公司

的 Rigaku D/max-2500 型 X 射线衍射仪自带的

Jade 6.0 数据处理与分析软件，对仪器宽化曲线和

角度补正曲线进行了校正处理，计算得到样品中 CoFe2O4 铁氧体的晶粒尺寸 D、晶格常数 a 和微观应

变ε，结果列于表 1。从实验结果中可以看出：随着处理压力的升高，样品中 CoFe2O4 的晶粒尺寸不断增

大，而晶格常数逐渐减小，说明较高的处理压力在促进 CoFe2O4 晶粒尺寸长大的同时，又导致晶格常数

下降；CoFe2O4 晶粒的微观应变随着处理压力的升高而增大，表明其晶格畸变程度增加。

表 1　1 000 ℃、不同压力处理后样品的晶粒尺寸、晶格常数和微观应变

Table 1　Grain size,lattice constant and microstrain of samples
heat-treated at 1 000 ℃ under different pressures

Pressure/(GPa) D/(nm) a/(nm) ε/(%)

4.3 1 20±6 0.840 1±0.001 1 0.020±0.02 1

4.7 142±6 0.83 9 0±0.001 1 0.032±0.022

5.5 264±8 0.838 7±0.001 2 0.062±0.023

　　图 2 为经 1 000 ℃、不同压力处理后样品的 SEM 图像。从图 2 中可以看到：样品颗粒大小比较均

一，分布均匀，几乎没有发生严重的团聚现象；随着样品处理压力的升高，样品的颗粒尺寸明显变大，与
利用 XRD 谱计算得到的晶粒尺寸 D 随样品处理压力的变化趋势一致，表明升高处理压力不仅促使晶

粒尺寸长大，同时也导致样品颗粒尺寸显著增大。

　　图 3 为室温下样品的比饱和磁化强度M s(emu/g)随压力的变化曲线。从图 3 中可以看出，随着压

力的升高，样品的比饱和磁化强度M s 逐渐增大。当处理压力从 4.3 GPa 升高到 5.5 GPa 时，样品的比

饱和磁化强度M s 从 6 2.8 emu/g 增大到 6 5.7 emu/g。比饱和磁化强度的变化来源于 CoFe2O4 的晶粒

尺寸及阳离子占位情况的不同。

　　为了确定样品中 CoFe2O4 的阳离子分布情况，根据实验测得的样品的M s，计算样品的分子磁矩

M，具体关系如下

M ＝ M sA
μBN A

＝ 1.7 90 5 2 9 6× 1 0－4M sA (1)
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式中：μB 为波尔磁子，N A 为阿伏伽德罗常数，A 为样品的分子量。本实验中，CoFe2O4/SiO2 样品中

CoFe2 O4 与 SiO2 的质量比为 7∶3，则二者的分子比为 1∶1.67，因此纳米 CoFe2O4/SiO2 复合材料的分

子量 A 为：A＝234×1＋60×1.67＝334。通过(1)式计算得到，处理压力为 4.3、4.7 和 5.5 GPa 时，样
品的分子磁矩M 分别为 3.75 6μB、3.798μB 和 3.929μB。

图 2　1 000 ℃、不同压力处理后样品的 SEM图像

Fig.2　SEM images of samples heat-treated at 1 000 ℃ under different pressures

　　对于具有尖晶石结构的钴铁氧体，其分子式可以写为(Cox Fe1－x)A(Co 1－x Fe1＋x)BO4，其中第 1 个圆

括号内为占据四面体 A 位的阳离子，第 2 个圆括号内为占据八面体 B 位的阳离子。由于尖晶石型铁氧

体的分子磁矩为 A、B 两个次晶格中离子的自旋反平行耦合的净磁矩，Co2＋的磁矩为 3μB，Fe3＋的磁矩

为 5μB，所以尖晶石型钴铁氧体的分子磁矩为

M ＝MB－MA ＝ [3(1－x)＋ 5(1＋x)]μB－[3x ＋ 5(1－x)]μB ＝ (4x ＋ 3)μB (2)

图 3　室温下样品的比饱和磁化强度

随压力的变化曲线

Fig.3　Variation of the specific saturation magnetization
with pressure at room temperature

　　将不同压力下的分子磁矩代入(2)式中，可以得

到不同压力下 CoFe2O4 中阳离子的占位情况，计算

结果列于表 2。根据表 2 中阳离子的分布，可进一

步估 算 出 样 品 中 CoFe2O4 的 晶 格 常 数 理 论 值

a t [1 1]，即

a t ＝ 8
3 3

(rA＋r O)＋ 3(r B＋r O) (3)

rA ＝(1＋x)r 3＋tet，Fe＋(1－x)r 2＋tet，Co (4)

r B ＝(x － 1)r 3＋oct，Fe＋xr 2＋oct，Co (5)
式中：rA、r B 分别表示 A 位离子和 B 位离子半径；r O
＝0.148 nm，为氧离子半径；r 3＋tet，Fe和 r 2＋tet，Co分别表示

分布在 A 位的 Fe3＋和 Co2＋半径；r 3＋oct，Fe和 r 2＋oct，Co分别

表示分布在 B 位的 Fe3＋和 Co2＋半径。将 Co2＋的离

子半径(0.082 nm)和 Fe3＋的离子半径(0.067 nm)

代入(3)式~(5)式，得到 rA、r B 和 a t，结果见表 3。

表 2　经不同压力处理后 CoFe2O4 中阳离子的占位情况

Table 2　Cation occupation of CoFe2O4 under different pressures

Pressure/(GPa) x (Cox Fe1－x)A(Co 1－x Fe1＋x)BO4

4.3 0.1 9 (Co0.1 9 Fe0.8 1)A(Co0.8 1 Fe1.1 9)BO4

4.7 0.20 (Co0.20 Fe0.80)A(Co0.80 Fe1.20)BO4

5.5 0.23 (Co0.23 Fe0.7 7)A(Co0.7 7 Fe1.2 3)BO4

　　从表 3 可以看出：晶格常数的理论计算值 a t 与实验值 a(见表 1)符合较好，而且变化趋势完全一
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致；随着压力的增加，rA 增大，而 r B 逐渐减小，这是由于随着处理压力的增大，离子半径较大的 Co2＋从

B 位移向了 A 位，而离子半径较小的 Fe3＋则从 A 位移向了 B 位。

表 3　经不同压力处理后样品的 rA、r B 和 a t
Table 3　Theoretical values of rA,r B and a t of
the sample treated under different pressures

Pressure/(GPa) rA/(nm) r B/(nm) a t/(nm)

4.3 0.06 9 85 0.146 1 5 0.842 78

4.7 0.070 00 0.146 00 0.842 7 5

5.5 0.070 45 0.145 50 0.842 6 6

4　结　论

　　利用溶胶-凝胶法制备了纳米 CoFe2O4/SiO2 复合材料，在六面顶压机上对制备的样品进行高温高

压处理，并对处理后样品的微观结构和磁学性能进行了分析。根据实验数据，对样品的分子磁矩进行了

计算，确定了样品中 CoFe2O4 的阳离子分布情况。结果表明，在 1 000 ℃条件下，随着处理压力的增加，

A 位的 Fe3＋和 B 位的 Co2＋发生相互移动。这种阳离子之间的运动促使 A 位离子半径增大、B 位离子

半径减小，最终导致样品的晶格常数减小。
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Effects of Pressure on the Structure of CoFe2O4/SiO2 Nanocomposites

LI Ji1，WANG Li1，JIA Xiao-Peng2，LI Hai-Bo 1

(1.Key Laboratory of Functional Materials Phy sic s and Chemistry of the Ministry
of Education，J ilin Normal University，Siping 1 3 6000，China；

2.National Laboratory of Superhard Materials，J ilin University，Changchun 1 300 1 2，China)

Abstract：Combined with sol-gel technology and high-pressure and high-temperature technique，

CoFe2 O4/SiO2 nanocomposites are fabricated.The structure and magnetic property of the nanocompos-
ites are monitored by X-ray diffraction (XRD)，scanning electron microscope (SEM)and vibrating
sample magnetometer (VSM).The results show that the lattice constant of CoFe2O4 decreases but the
grain size increases with increasing treatment pressure in the experiment.Moreover，the specific satu-
ration magnetization increases gradually with increasing treatment pressure.According to the calcula-
tion results，it can be concluded that the increasing pressure leads to the Fe3＋ ions transfer from A
sites to B sites and the Co2＋ ions transfer from B sites to A sites.
Key words：CoFe2O4/SiO2；sol-gel；high pressure and high temperature；cation occupation
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