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溶胶-凝胶法制备的M型钡铁氧体的显微结构与磁性能
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摘 要：采用溶胶-凝胶法制备钡铁氧体粉体，研究 pH值和烧结温度对粉体微观结构和磁性能的影响，通过 X 射

线衍射(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)和振动样品磁强计(VSM)等测试手段表征 BaM 的结晶特性、微观结构与磁性

能。结果表明，pH=7时合成的钡铁氧体性能最佳，XRD谱没有杂峰，形成纯相的 BaM，晶粒尺寸为 1~4 µm，其比

饱和磁化强度达 43.4 emu/g，矫顽力达 4.65 kOe，矩形比为 0.529。在 850～925 ℃内，无论是酸性、中性还是碱性

条件合成的钡铁氧体，均表现出永磁特性，比饱和磁化强度随着烧结温度的增高呈现出先增大后减小的趋势，当烧

结温度达到 900℃时，比饱和磁化强度最大。
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Investigate on the microstructure and magnetic properties
of barium ferrite fabricated by sol-gel method
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Abstract: The barium ferrite (BaM) was fabricated by sol-gel method, and the effect of pH value and sintered
temperature on the micostructure and magnetic properties of BaM was investigated. It was found by XRD, SEM and VSM
that the BaM has no other diffraction peak, the grain size is between 1µm and 4 µm. The specific saturation magnetization is
43.4 emu/g, coercivity is 4.65 kOe and squareness ratio is 0.529 when it was synthetized at pH=7. All the samples show
permanent magnetic characteristics, meanwhile, the specific saturation magnetization first increases and then decreases with
increasing sintered temperature, and got the largest value for sintering at 900℃.
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1 引言

随着电子信息和通讯技术的飞速发展，磁性电

子器件向高频化、小型化方向发展，这对电子材料

的选择、制备及设计提出了更高的要求。磁性材料

是重要的电子信息材料，铁氧体材料作为电子工业

的一种基础功能磁性材料，已经渗透到生产、生活

的各个领域。六角晶系钡铁氧体(BaFe12O19, 缩写为

BaM)，由于其具有单轴磁晶各向异性强、饱和磁化

强度高、矫顽力及化学性质稳定和抗腐蚀性强等特

点，广泛应用于永磁、旋磁材料、微波吸收材料和

高密度垂直磁记录介质等领域。在微波频段作为吸

波材料用的 BaM微粉由于成本低、吸波效果好、自

然共振频率高，常用作复合铁氧体吸波材料的主要

组成部分[1-7]，在微波通讯、微波暗室、隐身技术、

抗电磁辐射、防电磁污染等方面有广泛应用。因此，

如何制备出晶粒小、粒径分布窄、磁性能优良的钡

铁氧体微粉已经成为重要的研究课题。为了制备高

性能的钡铁氧体微粒，研究者常采用化学共沉淀法、

气溶胶法、玻璃结晶化法、微乳法、溶胶-凝胶法等

方法。溶胶-凝胶技术虽然有制备成本高、不适宜大

生产及污染环境等问题[8]，但它也具有原料分子水平

收稿日期：2018-12-10 修回日期：2019-07-23
基金项目：广东省自然科学基金资助项目(2016A03031006)
通讯作者：陈大明 E-mail：daming_chen@163.com



·46· 磁性材料及器件 第 51卷 第 1期 2020年 1月

混合、反应温度低、生成物组成及离子代换容易、

粒径小、粒度分布窄和磁性能优良等特点，常被应

用于实验室内的铁氧体材料的研究[9]。具有细粒度的

溶胶-凝胶法生成物粉料，将有利于提高铁氧体烧结

时固相反应的完成程度并易于获得小的晶粒尺寸，

从而改进性能。本研究采用溶胶-凝胶法，通过优化

pH值、烧结温度等制备工艺，以期为制备性能优良

的 M 型钡铁氧体微粉和其表征提供一些有用的参

考。

2 实验

采用分析纯的硝酸铁(Fe(NO3)3·9H2O)、硝酸钡

(Ba(NO3)2)和柠檬酸(C6H8O7·H2O)作为反应物，按照

BaFe12O19的成分，分别称取相应量的 Fe(NO3)3·9H2O
和 Ba(NO3)2，并按柠檬酸与 Fe3+、Ba2+两种离子的物

质的量比为 2∶1的比例，称取相应量的柠檬酸，然

后分别加入 30 ml去离子水配制成溶液。三种溶液均

充分混合后，将硝酸钡溶液加入到硝酸铁溶液中，

使其充分混合，再向其中加入柠檬酸溶液；将配制

好的溶液在 95 ℃恒温水浴条件下进行磁力搅拌，同

时用浓氨水调节溶液 pH值，使之分别呈酸性、中性

和碱性。之后继续进行加热蒸发、脱水得到粘稠的

胶状物，即溶胶。并将溶胶放入 110 ℃的干燥箱中

干燥 36 h，使之形成干凝胶。将其取出、研磨，得

到前驱体粉末。将前驱体粉末放入马弗炉中，以 5 ℃

/min 的升温速率，先升至 450 ℃温度下预烧 2 h，然

后再分别按照不同的温度曲线进行热处理。烧结一

段时间后，随马弗炉冷却至室温得到粉末。

采用 Bede TM 2000 X射线衍射仪(XRD)对 BaM
进行物相分析(扫描范围为 10˚~80˚，步长为 0.02˚，
Cu 靶 Kα辐射，波长 λ=0.154 05 nm)；通过 Quanta
200, Philips 2500扫描电镜(SEM)观察 BaM的微观形

貌；采用振动样品磁强计(VSM，MicroSense EZ11)
在最大场 0.2 T下测试 BaM 的磁性能。

3 结果与分析

3.1 材料相成分

图 1为不同 pH值(5～6、7、8～9)的条件下制备

的 BaM 的 XRD谱。由图 1a可以看出，在酸性条件

下反应，在 850 ℃就已经生成了钡铁氧体粉体，在

XRD谱中 2θ为 23.00°、30.32°、32.20°、34.11°、37.08°、

图 1 不同条件下制备的 BaFe12O19的 XRD谱：(a) 酸性

条件(pH=5～6)，(b) 中性条件(pH=7)，(c) 碱性条

件(pH=8～9)

40.32°、42.42°、46.59°、50.30°、55.06°、56.60°、63.06°、
67.36°、72.59°等峰位均为M型 BaFe12O19的特征峰，

只是在 66.5°时出现微弱的 Fe2O3峰，随着温度的升

高，Fe2O3峰消失。而且在温度较低(850 ℃)时 XRD
谱峰较弱且宽，说明在低的烧结温度下，钡铁氧体

晶粒细小，晶体生长不完整，随着烧结温度的上升，

其晶体的衍射峰宽逐渐变窄，说明钡铁氧体晶型趋

于完整，晶粒长大。同理，通过分析图 1b与图 1c，
可知在中性和碱性条件合成的样品的衍射峰主要是

钡铁氧体的。为了比较这三种条件下制备的钡铁氧

体的差别，将 900 ℃烧结制备的样品 XRD谱放在图

2 中，可看出谱线十分相近，三个 XRD 谱线中都在

2θ=66.5°有目测难以区分它们强弱的 Fe2O3另相。当
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图 2 900 ℃焙烧钡铁氧体样品的 XRD谱

pH 为 7 时，杂峰强度稍弱于 pH 为酸性或者碱性的

样品。

3.2 显微结构

图 3 为酸性、中性和碱性条件下不同烧结温度

的 BaM 微粉的 SEM 照片。从图中可知，在较低温

度(850 ℃)中烧结时，BaM 微粉的微观形貌是蓬松

而结团的粉团，没有形成晶粒。当烧结温度提高到

900 ℃时，所有样品均明显地呈现了致密的晶粒，

酸性和碱性条件下合成的样品晶粒大小为 1 µm，中

性条件下合成的样品晶粒大小为 1~4 µm。主要是随

着烧结温度的升高，发生了进一步的固相反应及伴

随而来的致密化和晶粒生长，钡铁氧体的晶粒尺寸

增大，且晶界平直。在铁氧体预烧料粉的烧结过程

中，晶粒生长、致密化和固相反应三者是相辅相成

的[9]。如果温度过低，达不到 BaM 预烧粉物料固相

反应的温度，因而不会有相应的致密化和晶粒生长。

值得注意的是，900 ℃烧结、中性条件下合成的样

品 1~4 µm的晶粒尺寸，其中已有相当大的一部分晶

粒超过了单畴晶粒临界尺寸(1 m 左右)。低温下合

成的 BaM，其颗粒的多畴状态将对磁体的取向十分

不利，并损及退磁曲线，致使剩磁等性能恶化。

图 3 酸性、中性和碱性条件下不同烧结温度的 BaM的 SEM照片：(a)酸性、850℃，(b)中性、850℃，

(c) 碱性、850℃， (d) 酸性、900℃，(e) 中性、900℃，(f) 碱性、900℃

3.3 磁性能

BaM 属磁铅石结构，它可以描述为 RSR﹡S﹡
块，其中 R块是由两个 O4 层和一个 BaO3组成，其

组份为 2+ 3+ 2
6 11Ba Fe O  ，S 块由两个 O4 层组成，其组

份为 3+ 2
6 8Fe O  ，星号﹡表示相应的块沿着 BaM 的易

磁化轴旋转 180°[10]。已知[8]，BaFe12O19分子式中 12
个 Fe3+离子分布在相互反平行的 5 个不同的亚晶格

中，其中 8 个在 12k、2a 和 2b 位的自旋向上，而 4
个在 4f1和 4f2位的自旋向下。由此可算出 BaFe12O19

的磁矩是 20B，由每个晶胞包含两个分子，得出其

分子磁矩是 40B，以及分子量(1111.14)，理论密度

(5.3 g/cm3)可知 BaFe12O19在 0 K下的，4Ms理论值

是 6625 G。其室温下的 Ms，常用的报导值是 378
kA/m[8] (4Ms:4750 G)，则s值为 71.4 emu/g。

表 1 不同合成条件下、900 ℃烧结 BaM样品的磁性能

条件 s /emu·g
－3 Hc/ kOe Mr /Ms Br /T

酸性 43.4 4.49 0.525 0.228

中性 37.2 4.65 0.529 0.219

碱性 38.6 4.62 0.524 0.215
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图 4 不同条件下制备的 BaFe12O19 样品的磁滞回

线：(a) 酸性条件(pH=5～6)，(b) 中性条件

(pH=7)，(c) 碱性条件(pH=8～9)

图 4为不同 pH条件下不同烧结温度制备的钡铁

氧体粉体的磁滞回线。从不同 pH值下、900 ℃烧结

样品磁滞回线中可计算得比饱和磁化强度、矫顽力

和剩磁等，列于表 1 中。由图 4 可以看出当温度为

900 ℃时，得到的产物中都有 BaFe12O19表现出典型

的永磁性，磁滞回线较宽，并且光滑平整，呈现出

硬磁材料的特征。在 850 ℃到 900 ℃内，无论是酸

性、中性还是碱性条件合成的钡铁氧体，其比饱和

磁化强度随着烧结温度升高均呈先增后降的趋势，

850 ℃时s 值最小，900 ℃时达最高，当 925 ℃烧

结时，比饱和磁化强度已下降；矫顽力在中性条件

反应、900 ℃烧结样品的最大，但是此样品的晶粒

尺寸 1~4 µm 严重超出了 BaM 单畴颗粒临界尺寸。

综上得知，酸性条件下烧结温度为 900 ℃时的钡铁

氧体的比饱和磁化强度s 最高、剩磁最大，晶粒尺

寸(1 µm)适当，性能较好。表 1 中的最佳s值 43.4
emu/g仅为常规值(71.4 emu/g)的 61 %弱。本文s值

偏低的主要原因，可能是工艺上所设计的预烧温度

450 ℃过低，并且二次球磨缺失，没有起到预先反

应应起的作用，致使烧结时的固相反应不充分，除

了 M 相以外还有 XRD 未能检测出来的杂相。即，

相纯度不足，则比饱和磁化强度就低。相对比较而

言，pH酸性条件下固相反应生成物中的 M相要多一

些，因而s值最高。

4 结论

(1) 采用溶胶-凝胶法选择在 450 ℃恒温 2 h，
900 ℃保温烧结 3 h 能制备出单相的六角钡铁氧体。

(2) 当烧结温度提高时，比饱和磁化强度和矫顽

力随着温度的提高而先增大后减小。

(3) 通过比较酸性、中性和碱性条件下反应制备

样品的性能得知，在 pH值为 56的酸性时，钡铁氧

体微粉的比饱和磁化强度s最大值达 43.4 emu/g，剩
磁也最大, 晶粒尺寸(1 µm)适当，性能较好。中性条

件制备的样品虽然有大的矫顽力，但是不可取，因

其晶粒尺寸严重超出单畴颗粒临界尺，并且比饱和

磁化强度也较低。
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