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采用 ()*+,-* 方法制备 . 型六角锶铁氧体 /利用 0 射线衍射，透射电子显微镜和 12. 对纳米晶样品进行了研

究 /当焙烧温度小于或等于 3##4，样品存在复相 /在同样条件下，压成薄片的样品呈现了硬磁与软磁 256-!" 7!$ 8!+

6-"7% 的纳米复合相的磁性交换耦合作用 / 3##4焙烧的薄片样品的比饱和磁化强度!2 为 &9/ :;·<" 8=,，内禀矫顽

力 !>?为 ’&3/$=;8<，最大磁能积（"!）<@A为 !’/$=?8<%，而粉末样品相应的分别为 &9/ $ ;·<" 8=,，9#$/ : =;8< 和 !"/ !

=?8<% /当焙烧温度大于 39#4时，只有单一 . 相 /
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!国家重点基础研究发展规划项目（批准号：B!$$$#:’9#3）资助的课题 /

! C 引 言

. 型六角铁氧体 #6-!"7!$（# D 25，E@，FG）不仅

作为传统的永磁材料，而且在微波器件，磁光器件，

高密度磁记录介质等方面得到广泛的应用 /制备 .
型铁氧体有多种方法［!，"］，如凝胶法，化学共沉淀法，

玻璃晶化法，水热法和陶瓷法等 /
. 型六角铁氧体为亚铁磁性 /铁离子处于五种

不同的晶座，分别用符号 "@，’H"，!"=（八面体座），

’H!（四面体座）以及 "G（由五个氧离子所构成的六面

体座）来标志 / 在 . 型六角铁氧体结构中存在着五

个磁次点阵，超交换作用的结果使 "@，"G，!"= 三个

次点阵的离子磁矩相互平行排列，而 ’H!，’H" 两个次

点阵的离子磁矩与以上三个次点阵的磁矩反平行排

列 /因此饱和磁化强度 $2 不是很高 /改进 . 型永磁

铁氧体的磁性的研究，一直在进行着 /最大磁能积的

理论值为（"!）<@A D"#$"
2 8’，因此材料的饱和磁化强

度 $2 决定了永磁铁氧体的（"!）<@A理论值的上限 /
通常实际材料可能达到的磁能积大约仅为理论值的

$#I /提高 $2 是获得高（"!）<@A的必要条件 /此外，

尚需要足够高的矫顽力 !>? /永磁铁氧体的 !>?主要

取决于高磁晶各向异性和适当的颗粒尺寸 /严格控

制产品的显微结构，使晶粒尺寸保持为单畴十分必

要［%，’］/
为了改善 . 型铁氧体的本征性质，许多研究工

作以 阳 离 子 取 代 为 基 础，提 高 $2 以 获 得 高 的

（"!）<@A / !$3$ 年 J)-K))5L 等人［9］在实验中首次发现

6-%E 与 MN"6-!’ E 软、硬磁两相耦合 / !$$! 年德国的

OL-**-5 等人［:］从理论上阐述了软、硬磁性相晶粒之

间的交换耦合作用，可使材料同时具有硬磁相的高

矫顽力和软磁相的高剩磁，因此具有很高的磁能积，

正发展成为新一代的永磁材料 /这些研究成果为永

磁铁氧体提高剩磁和磁能积开拓了新的研究方法 /
近年来，对金属纳米复合磁体 MN"6-!’ E8#+6- 研究较

多［&，3］，但对永磁铁氧体与软磁相的耦合方面研究较

少，主要原因可能是难以找到一种软磁相材料，既有

高饱和磁化强度又能适应铁氧体工艺，使矫顽力不

至于下降得太多 /
本文采用 ()*+,-* 方法制备 . 型锶铁氧体，详细

地研究了纳米晶!+6-"7%（3& /& ;·<" 8=,）与 256-!"7!$

（&" ;·<" 8=,）复合相的磁性交换耦合作用 / 该研究
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工作尚未见报道 !

" # 实验与测量

按 $%&’( ) * + *"，将 一 定 量 的 分 析 纯 的 ’(
（,-.）.·/0"- 溶解于蒸馏水中，搅拌均匀后，缓慢加

入浓氨水使 ’(（-0）. 完全沉淀 !沉淀经反复多次水

洗直到母液 10 呈中性，以完全除去沉淀物中含有

的 ,-.
2 离子 !所得沉淀物和 $%3-. 溶于 456柠檬酸

和乙二醇溶液中，得澄清透明棕色的溶液 !保持恒温

456，缓慢蒸发，溶液黏度逐渐增大，直至黏稠的胶

状产物生成 !将胶状物于 *756干燥，得到固化的凝

胶产物 !将凝胶研成粉末，于 8556保温 89，使有机

物完全分解，得到样品的前驱体 !将样品分成二份，

一部分保持粉样，另一部分在 ":&;<" 压力下，压成圆

形薄片 !在一定的温度下同时进行焙烧并保温 .9，

所得样品进行结构分析和磁性测量 !
用 = 射线衍射谱（=>?）确定样品的物相组成 !

用透射电镜确定样品的形貌和晶粒大小 !用振动样

品磁强计（@$A）在 * ! 7B 外场下测量比饱和磁化强

度!C 与内禀矫顽力 !;D !

. # 结果与讨论

图 * 是所得样品的 = 射线衍射谱图，可以看

出，当 温 度 为 8556 时，所 得 样 品 为 !E’("-. 和

$%3-. !当温度为 4556时，可以看到有永磁相 A 型

$%’(*"-*/ 和软磁相!E’("-. 出现 ! 从 4556到 7556，

永磁相 $%’(*"-*/衍射峰增强，而软磁相!E’("-. 衍射

峰减弱，而到 7856时，软磁相!E’("-. 衍射峰全部

消失 !
从图 " 中可清晰看出，软磁相!E’("-. 的（**/）

衍射 峰 向 永 磁 相 A 型 $%’(*" -*/ 的 衍 射 峰（"55），

（"5*）和（*57）变化过程 ! 因此，可确信，当温度小于

或等 于 7556，存 在 软、硬 磁 两 相 ! 当 温 度 大 于

7856，!E’("-. 衍 射 峰 消 失，得 到 纯 的 永 磁 相

$%’(*"-*/ !
由透射电镜（BFA）照片图 .（G）可看出，当焙烧

温度为 8556，得到非常均匀的颗粒大小一致的!E
’("-.，粒径约为 H5I<，温度升至 4556，有明显的六

角形 $%’(*"-*/出现（图 .（J）），粒径约为 75I<! 在六

角铁氧体周围，尚有粒径为 H5I< 左右小颗粒，估计

图 * 在不同温度下所得样品的 = 射线衍射图谱，

4556以上其他未标明的衍射峰为 $%’(*"-*/

图 " !E’("-. 的（**/）衍射峰随焙烧温度的变化

局部谱图

是尚未完全反应的!E’("-. !温度为 7556，细小颗粒

数量明显减少，而且紧贴在六角铁氧体晶粒上，见图

.（;）! 六角铁氧体粒径没有发生明显的变化，约为

75—*55I<!当焙烧为 *5556时，从透射电镜照片图

.（K）来看，形成非常均匀规则的分散性好的六角铁

氧体，晶粒尺寸约为 H55I<!
@$A 测量结果列于表 *，可以看出随着焙烧温

度的增加，比饱和磁化强度!$ 和内禀矫顽力 !;D的

变化 !当焙烧温度为 8556，!$ 为 85 ! * L·<" &MN，主

要来源于!E’("-. 的贡献，但比预想的要低（理论值

为7O ! OL·<" &MN）!这可能因为热处理温度偏低，有

/"**8 期 刘先松等：纳米晶复合 $%’(*"-*/ &!E’("-. 永磁铁氧体的制备和交换耦合作用



图 ! 粉末样品焙烧后的 "#$ 照片 （%）&’’(，（)）

*’’(，（+）,’’(，（-）.’’’(（（%），（)）标尺同（+））

部分无定形非晶，此外，还有部分的 /012! 3当温度

为 ,’’(时，无论是粉末样还是薄片样，!/ 和 !+4 都

达到最大值，!/ 超过 /056.72.8的理论值 97 :·;7 <=>3
,&’(的!/ 和 !+4比 ,’’(的要小 3这是由于随着温

度的增加，晶粒长大，由单畴变为多畴，!+4 必然降

低，但!/ 并没有增加 3

表 . 焙烧温度与样品的比饱和磁化强度!/，内禀矫顽力 !+4和

最大磁能积（"!）;%?

温度<( !/ <（:·;7 <=>） !+4 <（=:<;）（"!）;%? <（=4<;!）

&’’ &’3. 7, 39

*’’ %! &!3. !@* 3@ @ 3.

) &@ 3. !.* 39 9 3.

9’’ % *8 3’ !@* 3@

) *, 3& !.8 3’

,’’ % 9& 38 &’8 3* .7 3.

) 9& 3* @9, 38 .@ 38

,&’ % 97 38 @*9 3.

) 9! 3. @*! 38

! % 为粉末样品，) 为压成薄片样品 3

图 @和图 &分别为 *’’(和 ,’’(焙烧的样品的磁

滞回线，可看出粉末样的磁滞回线为蜂腰形，结合图 7，
可以认定软磁相!A5672! 和永磁相 $ 型 /056.7 2.8 是

简单的混合和叠加 3而在同样条件下，压成薄片的样

品，是 一 个 光 滑 的 磁 滞 回 线，可 以 认 为 软 磁 相

!A5672!和永磁相 $ 型 /056.72.8发生磁性交换耦合 3

图 @ *’’(焙烧样品的磁滞回线

晶粒交换耦合相互作用是两个相邻晶粒直接接

触时，界面不同取向的磁矩产生的交换耦合作用，阻

止其磁矩沿着各自的易磁化方向，使界面处的磁矩

取向从一个晶粒的易磁化方向连续地改变为另一个

晶粒的易磁化方向，使混乱取向的晶粒磁矩处于平

行排列，从而导致磁矩沿外磁场方向的分量增加，产

’!.. 物 理 学 报 &. 卷



图 ! "##$焙烧样品的磁滞回线

生剩磁增加效应［%，&#］’由于压成薄片样品的软、硬磁

相晶粒靠得更近，磁矩取向从一个 ()*+&, -&% 晶粒的

易磁化方向通过纳米颗粒!.*+,-/ 连续改变为另一

个 ()*+&,-&% 晶粒的易磁化方向 ’在图 0 和图 ! 的第

二象限的退磁曲线可看出，压成薄片的样品，是一凸

出光滑曲线 ’但交换耦合作用削弱了每个晶粒的各

向异性，使晶粒界面处的有效各向异性减小，因此减

小 !12 ’从表 & 可看出，"##$焙烧的薄片样品的 !12

比粉 末 样 品 的 降 低 近 /& ’ "3456，但 最 大 磁 能 积

（"!）678却比粉末样品高 , ’" 3256/ ’
晶粒交换耦合作用为短程作用，其影响范围与

晶粒畴壁厚度相当，一般为纳米级 ’晶粒交换耦合作

用的强弱与晶粒耦合程度和晶粒的尺寸及取向有

关 ’在图 / 中，焙烧温度小于 "##$，()*+&,-&%在 "#96
以下，而在六角 ()*+&,-&%四周却有 0#96 以下的细小

颗粒，为!.*+,-/，就可以发生软硬磁二相的交换耦

合作用 ’
此外，晶粒界面接触越多，直接耦合就越多，交

换耦合作用就越强 ’因此，压成薄片的样品，发生交

换耦合作用越强 ’我们知道，!.*+,-/ 是立方尖晶石

结构，它可以表示为 *+（*+!5/!&5/）-0（!代表阳离子

空位），它的结构与 ()*+&,-&%中具有尖晶石结构的 #

块相同 ’我们可以认为，!.*+,-/ 粒子并不是简单地

吸附在 ()*+&,-&%颗粒的 # 块表面，而是具有尖晶石

结构的!.*+,-/ 的空位与 ()*+&, -&% 表面的 *+/ : 紧紧

地外延在一起，产生了很强的界面耦合 ’可以说，晶

粒尺寸越小，单位体积的表面（比表面面积）越大，界

面处的交换耦合相互作用对磁体性能影响越显著 ’

0 ; 结 论

&; 采用 <=>.?+> 方法制备了纳米级 @ 型锶铁氧

体，用 A 光衍射（ABC），透射电子显微镜（DE@）和振

动样品磁强计（F(@），对纳米级 @ 型锶铁氧体生长

机理和磁学性质进行了研究，发现 !##$脱碳后，主

要成分为!.*+,-/ 和 ()G-/，粒径大约为 0#96，H##—

"##$为!.*+,-/ 和 ()*+&,-&%，"!#$后为 ()*+&,-&% ’焙
烧温度为 H##—"##$有六角形 ()*+&, -&% 出现，粒径

约为 "#96’在六角铁氧体周围，尚有粒径为 0#96 左

右小颗粒，是尚未完全反应的!.*+,-/ ’当焙烧温度

为 &###$时，从透射电镜照片图 /（I）来看，形成非

常均匀规则的分散性好的六角铁氧体，约为 0##96’
当温度为 "##$时，无论是粉末样还是薄片样，!( 和

!12都达到最大值，!( 超过 ()*+&, -&% 的理论值 J,4·

6, 53?’"!#$的!( 和 !12比 "##$的要小 ’
, ; 通过物相分析和磁性能测试，发现当焙烧温

度为 H##—"##$，存在!.*+,-/ 和 ()*+&, -&% 两相 ’ 粉

末样的磁滞回线为蜂腰形，可以认定软磁相!.*+,-/

和永磁相 @ 型 ()*+&,-&%是简单的混合和叠加 ’而在同

样条件下，压成薄片的样品，是一个光滑的磁滞回线 ’
此外，从磁性能可看出，发生耦合的样品，最大磁能积

（"!）678增加了，而内禀矫顽力 !12却降低得较多 ’因
而可认为软磁相!.*+,-/ 和永磁相 @ 型 ()*+&, -&% 发

生了磁性交换耦合 ’对 "##$样品，虽然薄片样品的

内禀矫顽力 !12比粉末样品的降低近 /& ’ " 3456，但

最大磁能积（"!）678却比粉末样品高 , ’" 3256/ ’
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