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微波烧结Ｍｎ－Ｚｎ 铁氧体的微观结构演变特征
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摘　 要： 以传统氧化物法合成的 Ｍｎ－Ｚｎ 铁氧体前驱体和外购前驱体为实验原料，经压制成形后用频率为 ２．４５ ＧＨｚ 的微

波在 １ ２００～１ ４００ ℃烧结制备 Ｍｎ－Ｚｎ 铁氧体软磁材料．对烧结过程样品的微观结构和形貌进行了研究，并探究了烧结过

程致密化特性及微波加热温度对 Ｍｎ－Ｚｎ 铁氧体密度的影响．研究表明：微波烧结的 Ｍｎ－Ｚｎ 铁氧体具有典型的尖晶石结

构，样品主体相为 Ｍｎ０．４Ｚｎ０．６Ｆｅ２Ｏ４；用 ＳＥＭ 观察样品形貌，发现在 １ ３５０～ １ ４００ ℃烧结的样品结晶状况良好，晶界平直，
烧结组织均匀；微波烧结温度对密度有较大影响，在 １ ２００ ～ １ ４００ ℃ ，随着烧结温度升高样品密度增高，密度为 ４．８０ ～
５．２８ ｇ ／ ｃｍ３，在 １ ４００ ℃烧结样品比较致密．微波烧结可以实现样品的快速致密．
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　 　 锰锌铁氧体是现代电子工业及信息产业的重

要材料．随着通讯技术、计算机技术的飞速发展，
促使电子产品向小型化、高频化、轻量化和高性能

方向发展，Ｍｎ－Ｚｎ 铁氧体材料的发展也由追求单

一性能向综合性能指标同时提高的高性能方向发

展．高性能 Ｍｎ－Ｚｎ 铁氧体的基本要求是，材料的

致密度高、气孔少，晶粒发育良好、晶界平直、完
整，材料的组织均匀等特点［１］ ．Ｍｎ－Ｚｎ 铁氧体材

料的成分和微观结构从根本上决定了材料的磁学

性能，而对某一成分的铁氧体，制备技术特别是烧

结技术对材料的组织结构有着重要的影响［２－３］ ．
Ｍｎ－Ｚｎ 铁氧体的常规烧结过程复杂而难于控制，
一方面因为在烧结中不但要完成材料的结晶和致



密化，而且还要完成大量固相反应；另一方面，常
规烧结的降温过程因为锰、铁元素易氧化变价，常
使 Ｍｎ－Ｚｎ 铁氧体部分分解而影响材料性能．因
此，为了保证 Ｍｎ－Ｚｎ 铁氧体的性能，其烧结通常

是在氮气氛或真空中，在较高温度下保温较长时

间来保证 Ｍｎ－Ｚｎ 铁氧体烧结过程完成，同时在降

温过程要求保持一个动态的平衡氧分压以避免

ＭｎＺｎＦｅ２Ｏ４ 的分解，或是烧结保温结束后采用急

冷和烧结后续热处理调控材料的组织结构．
微波烧结技术是近年发展起来的一种比传统

加热技术具有很多优势的新型、清洁技术［４－７］ ．微
波加热依靠电磁场辐射透入材料内部，发生介质

损耗而使材料整体升温，加热速度快，各部分温差

小，材料显微结构得到改善，使材料性能更加优

异［８－９］ ．微波烧结能耗低、效率高，比传统烧结节能

８０％左右，且清洁、安全、无污染［１０］，被誉为绿色、
清洁的烧结技术．微波加热具有独特的优点，其在

现代材料制备行业中将拥有广阔的应用空间．研
究者对微波在各种材料领域的应用做了许多探索

工作并取得了一定成果［１１－１５］，但将微波烧结技术

用于 Ｍｎ－Ｚｎ 铁氧体的加热与烧结的研究还处于

起步阶段，国内外相关的研究报道较少．据资料显

示， Ｐｒａｖｅｅｎａ Ｋ 等用微波水热法合成了颗粒尺寸

为 ２０～２５ ｎｍ 的 Ｍｎ－Ｚｎ 铁氧体粉末，并将这种粉

末用微波烧结，结果表明，这种粉末在微波场具有

较好的致密化特性［１６］ ． Ｔｓａｋａｌｏｕｄｉ Ｖ 的探索研究

认为，微波烧结技术用于制备高导磁率锰锌铁氧

体可能具有优势［１７］ ．国内的李俊等也对微波烧结

Ｍｎ－Ｚｎ 铁氧体软磁材料进行了初步的探索，认为

微波烧结 Ｍｎ－Ｚｎ 铁氧体可缩短烧结周期，高效、
省时、节能［１８］ ．

本文采用微波烧结制备了 Ｍｎ－Ｚｎ 铁氧体，研
究了微波烧结 Ｍｎ－Ｚｎ 铁氧体样品的组织结构演

变特征，并讨论了烧结温度对材料致密化的影响，
该研究可为探求微波烧结 Ｍｎ－Ｚｎ 铁氧体材料的

相关规律及微波技术在该材料领域的应用提供

借鉴．

１　 实　 验

微波烧结实验采用的两种压坯分别为自制粉

末和外购粉末压制． 自制压坯以 Ｆｅ２Ｏ３、 ＺｎＯ、
ＭｎＣＯ３为基本原料，通过氧化物法制备．氧化物原

料的技术指标见表 １． 通过计算， Ｆｅ２Ｏ３、 ＺｎＯ、
ＭｎＣＯ３的 ３ 种原料按质量分数分别为 ６３． ３２％，
１３．９７％，２２．７１％ （Ｍｎ０．５１Ｚｎ０．４４Ｆｅ２．０５Ｏ４）配料．首先

用精度为 ０．０００ １ ｇ 的德国产天平精确称量原料

粉末并置于玛瑙球磨罐中，在行星式球磨机上球

磨（南京大学仪器厂，ＱＭ－１ＳＰ－２Ｌ）．

表 １　 实验原料技术指标

名称 纯度（质量分数） ／ ％ 标准

三氧化二铁（Ｆｅ２Ｏ３）（以 Ｆｅ 计） ６９．８～７０．１ 分析纯， Ｑ ／ １２ＨＢ ４０９７—２００９ 标准

氧化锌（ＺｎＯ） ≥９９．０ 分析纯， ＨＧ ／ Ｔ２８９０—１９９７ 标准

碳酸锰（ＭｎＣＯ３）（以 Ｍｎ 计） ４４．０～４８．０ 化学纯， ＨＧ ／ Ｔ２８９０—１９９７ 标准

无水乙醇（ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ） ≥９９．７ 分析纯， ＧＢ ／ Ｔ６７８－２００８ 标准

　 　 实验所用球、料、液质量比为２ ∶ １ ∶ ２，即球：
６０ ｇ；料：３０ ｇ；液：６０ ｇ．球磨介质为无水乙醇与去

离子水的混合物，质量比为 １ ∶ ３．球磨时间选用

１０ ｈ．球磨后物料放入上海申光仪器仪表有限公司

生产的型号为 ２０２ － ６ 的电热恒温干燥箱中，在
８０ ℃的恒温下干燥 ２４ ｈ，而后取出物料，用玛瑙

研钵研碎．研碎的物料放入刚玉坩埚并置于型号

为 ６Ｘ２－５－１２ 的马弗炉，在 ９００ ℃于空气中预烧

２ ｈ，预烧物料随炉冷却．取出预烧粉料于玛瑙研钵

中研碎过筛，其 ＢＥＴ 粒径测定为 １．８ μｍ．将自制前

驱体粉末模压成外径 １５．１ ｍｍ、厚度 ３．３ ～ ３．４ ｍｍ
的圆片压坯备用；外购前驱体粉末压制成尺寸为

外径 ２５ ｍｍ、内径 １５ ｍｍ、厚度 ５ ｍｍ 的圆环压坯

和外径 １５．１ ｍｍ、厚度 ３．３ ～ ３．４ ｍｍ 的圆片压坯两

种．外购粉末的含量（质量分数）为 ５１． ３９ ％ Ｆｅ，
１１．６４％Ｚｎ，１１．７５％Ｍｎ．

将压坯放置在氧化铝承烧板上（见图 １），圆
环样品（外购）中间套放圆片样品，压坯周围适当

放置少量碳化硅片作为辅热材料．将其置于型号

为 ＭＷ－Ｌ０６１６Ｖ、 额 定 功 率 为 ６ ｋＷ、 频 率 为

２．４５ ＧＨｚ、功率可调的微波加热炉内加热；当样品

被加热到设置的最高温度即停止加热，之后样品

随炉冷却到室温，取出样品．采用红外测温仪测量

微波加热时样品温度，用排水法测量样品密度，用
ＸＲＤ 和 ＳＥＭ 对前驱体粉末和微波烧结样品微观

结构、形貌进行分析与研究．
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1—红外测温仪；2—红外光束；3—圆片压坯；4—
环状压坯；5—碳化硅辅热材料；6、7—承烧材料

图 １　 微波加热样品放置示意图

２　 结果与讨论

２．１　 前驱体粉末的 ＳＥＭ 及 ＸＲＤ 结果分析

图 ２ 所示为实验原料及前驱体粉末的 ＳＥＭ
分析结果．图 ２（ａ）、（ｂ）为自制前驱体所用原料经

过 １０ ｈ 球磨混合后粉末的 ＳＥＭ 照片．由图 ２ 可以

看出，混合粉末的粒度细微，ＳＥＭ 粒径约 １ ～ ２ μｍ
或更细，可以看出，ＳＥＭ观察结果与ＢＥＴ方法分

析测试的粒径基本吻合．粉末混合后，在 ９００ ℃于

空气中预烧 ２ ｈ，ＳＥＭ 观察预烧后的粉末发现其聚

集成大颗粒，如图 ２（ ｃ）所示，高倍下观察这些大

颗粒又是由许多小颗粒聚集而成，如图 ２（ｄ）所示．
图 ２（ｅ）为外购前驱体粉末的 ＳＥＭ 形貌，可以看

出，粉末为比较规则的球形颗粒，颗粒尺寸约为

１５０ μｍ，将球形颗粒放大，同样发现其是由颗粒尺

寸为几百纳米的小颗粒聚集而成，见图 ２（ｆ）．
前驱体是预烧结粉末，预烧结的主要目的是

让各种氧化物粉末初步发生化学反应，以减小烧

结时的收缩与形变．预烧温度的选择对烧结收缩

率及形变的控制都有较大影响，有研究显示，该体

系和成分的粉末采用 ９００ ℃预烧较合适［６］ ．因为

在 ９００ ℃预烧，将使 Ｆｅ２Ｏ３、ＺｎＯ、ＭｎＣＯ３ 球磨混合

粉末在一定程度上发生化学反应，并在一定程度

结晶（如图 ２ 所示），粉末经过预烧结后由比较细

微、松散的图 ２ 所示的（ａ）、（ｂ）状态变为聚集的

（ｃ）、（ｄ）状态．ＸＲＤ 分析结果表明，预烧结过程发

生的化学反应主要是 ＺｎＯ 和 Ｆｅ２Ｏ３ 反应合成

ＺｎＦｅ２Ｏ４以及 ＭｎＣＯ３ 分解生成 Ｍｎ３Ｏ４ ．

(a)原料混合粉末（5000倍） (b)原料混合粉末（5000倍） (c)自制的前驱体粉末（200倍）

(d)自制的前驱体粉末（2000倍） (e)外购前驱体粉末（100倍） (f)外购前驱体粉末（10000倍）

图 ２　 粉末 ＳＥＭ 形貌

　 　 图 ３ 所示为实验前驱体粉末的 ＸＲＤ 分析结

果，其中图 ３ 中 ａ 曲线为自制混合粉末 ９００ ℃预

烧 ２ ｈ 的前驱体 ＸＲＤ 分析结果，结果表明：９００ ℃
预烧样品的相为 ＺｎＦｅ２Ｏ４、 Ｆｅ２Ｏ３、Ｍｎ３Ｏ４，没有

ＭｎＦｅ２Ｏ４， 说 明 ＺｎＯ 和 Ｆｅ２Ｏ３ 反 应 生 成 了

ＺｎＦｅ２Ｏ４，同时 ＭｎＣＯ３ 已经分 解 成 Ｍｎ３Ｏ４， 但

ＭｎＦｅ２Ｏ４还没有反应生成，因为预烧结是在９００ ℃
下进行的，说明要合成ＭｎＦｅ２Ｏ４ 温度必须高于

９００ ℃ ．图 ３ 中 ｂ 曲线是外购前驱体的 ＸＲＤ 分析

结果，可以看出，外购前驱体和自制前驱体有相

同的相组成，由 ＺｎＦｅ２Ｏ４、Ｆｅ２Ｏ３、Ｍｎ３Ｏ４ 组成，只
是从衍射强度上发现各相的含量略有不同．预烧

过程粉末在一定程度发生了化学反应，预烧得

到的前驱体压制后经过烧结便于烧结体尺寸和

收缩率的控制，但同时又因预烧过程化学反应

没有完全进行，粉末继续保持活性，有利于在烧

结过程继续反应合成 ＭｎＺｎＦｅ２Ｏ４，有利于烧结过

程的进行．
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图 ３　 前驱体粉末样品在不同温度微波烧结的 ＸＲＤ 结果

２．２　 微波烧结Ｍｎ－Ｚｎ铁氧体样品的 ＳＥＭ及ＸＲＤ
结果分析

　 　 实验中，用 ＳＥＭ 和 ＸＲＤ 对 １ ２００～１ ４００ ℃微

波烧结样品的微观结构进行了分析与研究，结果

如图 ４、图 ５、图 ６ 所示．图 ４ 中的（ａ）、（ｂ）、（ｃ）为
自制前驱体在 １ ２００ ℃微波烧结样品的 ＳＥＭ 形

貌，图 ５ 中 的 （ ａ ）、 （ ｂ ）、 （ ｃ ） 为 自 制 前 驱 在

１ ３００ ℃微波烧结样品的 ＳＥＭ 形貌，图 ６ 中的

（ａ）、（ｂ） 、（ｃ）为自制前驱体 １ ４００ ℃微波烧结样

品的 ＳＥＭ 形貌，（ ｄ）、（ ｅ）、（ ｆ）为外购前驱体在

１ ４００ ℃微波烧结样品的 ＳＥＭ 形貌．

（a）200倍 （b）500倍 （c）1000倍

图 ４　 自制前驱体 １ ２００ ℃烧结样品 ＳＥＭ 形貌

(a)200倍 (b)1222倍 (c)1000倍

图 ５　 自制前驱体 １ ３００ ℃烧结样品 ＳＥＭ 形貌

　 　 从图 ４ 可以看出，对于自制前驱体，当样品在

１ ２００ ℃左右烧结时，样品中逐渐形成分散的、局
部聚集的小区域，如图 ４（ａ） 、（ｂ）所示，将这些区

域放大可以看出其是具有一定取向的小区域，在
每个小区域内部取向一致，但在整个样品范围这

些小区域具有不同取向，如图 ４（ｃ）所示；当温度

升高到１ ３００ ℃ 左右，这种局部聚集且具有一定

取向的小区域布满整个样品，如图 ５（ａ）所示，将
小区域放大可观察到两种形貌，如图 ５（ｂ）、（ｃ）；
当烧结温度继续升高到１ ４００ ℃，在样品中观察

到了较好的结晶状态，可以清晰地看到晶粒，晶粒

间的结合界面平直，见图 ６（ａ）、（ｂ）、（ｃ）．将自制

和外购两种前驱体微波烧结的样品进行比较，发
现外购前驱体烧结得到的样品同样在 １ ４００ ℃左

右呈现出比较好的烧结组织，见图 ６（ ｄ）、（ ｅ）、
（ｆ）． 分析以上组织演变的原因， 认为最初在

１ ２００ ℃观察到的具有不同取向但微区内取向相

同的聚集小区域，实际上发育成了在 １ ４００ ℃观

察到的晶粒．也就是说，当烧结温度从 １ ２００ ℃升

高到１ ４００ ℃，样品组织由最初局部聚集的小区

域逐步转变为整个面均匀分布的小区域，最后小

区域成长为晶粒，这个过程实际是颗粒聚集和再

结晶的过程．通过分析与比较还发现，１ ２００ ℃烧

结样品中形成的局部聚集区域结构的尺寸，与
１ ３００ ℃的整个分布的小区域及１ ４００ ℃ 烧结得

到的晶粒，在尺寸上比较接近，即最初的聚集区域

的尺寸可能决定了最后晶粒的尺寸，样品在这个

温度范围烧结组织微观尺寸变化不明显．进一步
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研究表明，在 １ ２００、１ ３００ ℃下的烧结样品的结晶

不完整，但在 １ ４００ ℃左右结晶状况良好，也就是

说在 １ ４００ ℃ 左右烧结的材料才具有良好的组

织．烧结实验中还观 察 到， 当 烧 结 温 度 高 于

１ ４００ ℃、约在 １ ４５０ ℃，样品温度急剧升高，大约

在 １０ ｓ 内从 １ ４５０ ℃ 上升到了１ ５００ ℃，发生了

“热失控”．用 ＳＥＭ 观察“热失控”样品，看到粗大

且不均匀的组织，如图 ７ 所示．若要避免因“热失

控”导致的粗大而不均匀组织的出现，应该将烧

结最高温度控制在 １ ４００～１ ４５０ ℃ ．

（d）外购前驱体烧结样品（2000倍） （e）外购前驱体烧结样品（1000倍） （f）外购前驱体烧结样品（500倍）

（a）自制前驱体烧结样品（2000倍） （b）自制前驱体烧结样品（1000倍） （c）自制前驱体烧结样品（200倍）

图 ６　 １ ４００ ℃烧结样品 ＳＥＭ 形貌

(a)100倍样品

(b)50倍样品

图 ７　 烧结“热失控”样品 ＳＥＭ 形貌

对微波烧结 Ｍｎ－Ｚｎ 铁氧体样品的相进行了

分析，其 ＸＲＤ 结果见图 ８，其中，图 ８（ ａ）、（ ｂ）、
（ｃ）为自制前驱体微波烧结样品的 ＸＲＤ 分析结

果，结果显示，在 １ ２００、１ ３００、１ ４００ ℃样品的主

体相均为具有尖晶石结构的 ＭｎＺｎＦｅ２Ｏ４，同时伴

随一定数量的 ＺｎＦｅ２Ｏ４ 及极少量（１％ ～ ２％，衍射

峰太弱，图中未标出）的 Ｆｅ２Ｏ３ 或 Ｆｅ３Ｏ４，主体相

ＭｎＺｎＦｅ２Ｏ４ 的量随烧结温度升高逐渐增 加，
ＺｎＦｅ２Ｏ４相逐渐减少且 ＺｎＦｅ２Ｏ４ 相在 １ ４００ ℃ 消

失．对比分析 １ ４００ ℃ 外购前驱体烧结样品的

ＸＲＤ 结果，发现在 １ ４００ ℃样品中仍然含有少量

的ＺｎＦｅ２Ｏ４，结果如图 ８（ｄ）所示．与 ２．１ 中前驱体

的分析结果对比，９００ ℃预烧结自制的前驱体和

外购前驱体中都没有 ＭｎＦｅ２Ｏ４ 相生成， 说明

ＭｎＦｅ２Ｏ４相确实是在微波烧结过程反应生成，且
ＭｎＦｅ２Ｏ４和预烧结过程反应合成的 ＺｎＦｅ２Ｏ４ 固溶

生成了 ＭｎＺｎＦｅ２Ｏ４，反应在 １ ４００ ℃左右完成，与
常规烧结相变过程基本吻合［１６］ ．
２．３　 微波烧结 Ｍｎ－Ｚｎ 铁氧体的致密化分析

对 Ｍｎ－Ｚｎ 铁氧体材料而言，无论从机械性能

出发还是从磁性能考虑，都希望获得高的密度．当
材料的成分确定后，烧结对材料性能起着决定性

影响，其中，烧结温度的选择尤为重要，合适的烧

结温度能保证得到致密的材料．温度过低，不能保

证化学反应的完成，过高则造成铁氧体的分解及

·１２·第 ２ 期 张家敏，等：微波烧结 Ｍｎ－Ｚｎ 铁氧体的微观结构演变特征



某些离子（如锌离子）的挥发，而这两种情况都不

利于烧结过程“空泡”的消除，从而很难得到致密

样品．图 ９ 所示为外购前驱体微波烧结 Ｍｎ－Ｚｎ 铁

氧体烧结温度对烧结样品密度的影响．烧结样品

的压坯密度均在 ２．９ ｇ ／ ｃｍ３ 左右．
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(a)自制前驱体1200℃烧结样品
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图 ８　 不同温度微波烧结的 ＸＲＤ 结果
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图 ９　 烧结温度对密度的影响

由图 ９ 可以看出，烧结温度对样品密度有较大

影响，在实验温度范围，样品密度随烧结温度升高

而增大，其中外购前驱体烧结样品密度从１ ２００ ℃

的 ４．２ ｇ ／ ｃｍ３ 变化为 １ ４００ ℃的 ４．９３ ｇ ／ ｃｍ３，自制

前驱体烧结样品密度从 １ ２００ ℃的 ４．６３ ｇ ／ ｃｍ３ 变

化为 １ ４００ ℃的 ５．２８ ｇ ／ ｃｍ３，此结果与 ＳＥＭ 分析

观察到烧结形成的致密、均匀、结晶状况良好的组

织也高度吻合．另外，在以上所用烧结实验中，样
品的烧结保温时间均为零，说明 Ｍｎ－Ｚｎ 铁氧体压

坯在微波场烧结可以快速致密．

３　 结　 论

１）微波烧结 Ｍｎ－Ｚｎ 铁氧体时，最初的聚集区

域结构在微波场作用下随温度升高逐步布满整个

区域，最后这些小区域发育成晶粒，而最初的聚集

区域结构的尺寸在很大程度上决定了最后晶粒的

尺寸．１ ３５０～１ ４００ ℃烧结的样品结晶状况良好，
晶界平直，烧结组织均匀．

２）微波烧结的 Ｍｎ－Ｚｎ 铁氧体具有典型的尖

晶石结构，在微波烧结实验 １ ２００～１ ４００ ℃范围，
主体相为 Ｍｎ０．４Ｚｎ０．６Ｆｅ２Ｏ４，微波烧结 Ｍｎ－Ｚｎ 铁氧

体相和相变过程基本和常规烧结相同．
３）微波烧结温度对样品的密度有较大影响，

在 １ ２００ ～ １ ４００ ℃，随着烧结温度升高样品密度

增高，在 １ ４００ ℃烧结样品比较致密，密度为 ４．２０
～５．２８ ｇ ／ ｃｍ３ ．

４）温度对样品的微观结构、密度等都有较大

影响，微波烧结 Ｍｎ－Ｚｎ 铁氧体可以实现快速烧结

致密．
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