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稀土元素 La掺杂 BaFe12O19微结构和
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用固相法制备了镧掺杂 M型钡铁氧体 (Ba1−xLaxFe12O19, x = 0.0—0.6),针对不同取代量与不同温度的烧结,
研究取代量和温度对钡铁氧体微结构和磁性能的影响.在烧结温度为 1100—1175 ◦C,当 x = 0.0—0.6时,样品主要
有单一的六角M型钡铁氧体相构成. SEM表明, La离子的加入不会影响钡铁氧体微观形貌. 在磁性能方面,随着 La
离子的增加,钡铁氧体的饱和磁化强度先增加后减小,矫顽力逐渐增加. 在同一取代量下,钡铁氧体的饱和磁化强度
随烧结温度升高呈现上升趋势,矫顽力随着烧结温度的升高而降低. 饱和磁化强度在 x = 0.2,烧结温度 1175 ◦C时
达到最大值 62.8 emu/g,矫顽力在 x = 0.6,烧结温度 1125 ◦C时达到最大值 3911.5 Oe.
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1 引 言

钡铁氧体 (BaFe12O19)具有优异的磁性各向异
性、高饱和磁化强度、稳定的化学性能,较高的矫
顽力和磁能积等优点,被广泛的应用在微波器件、
磁光器件和高密度磁记录介质等方面,铁氧体的开
发利用是磁性材料工业中的一个重要方向.为了获
得高性能的钡铁氧体超微粉末,大多数的研究都是
从合成方法和掺杂取代上加以考虑 [1−3]. 目前,已
经报道的制备超微铁氧体粉末的方法主要有传统

固相烧结法、化学共沉淀法、水热法,溶胶凝胶法
和自蔓延燃烧法等,这些方法各有优势 [4−6]; 在掺
杂取代方面, 很多研究致力于微量元素掺杂, 通过
掺杂和组合掺杂实现各种离子代换,是研究磁性材
料的交换作用、磁晶各向异性等本征特性及改善

材料性能的重要方法之一 [7,8]. 稀土元素改善钡铁
氧体性能是在 20 世纪七八十年代就被发现, 但是
近年来国内对镧取代 M型钡铁氧体方面的研究一
直集中在 BaLaxFe12−xO19 取代方式上, 并且大部

分是针对 x 值小于 0.5 的超细钡铁氧体镧取代的
研究 [9,10]. 本文采用固相烧结法制备了掺杂一定
量稀土元素 La的M型钡铁氧体 Ba1−xLaxFe12O19

样品, 进行不同温度的烧结, 通过控制取代量和烧
结工艺,制备出了单一相的 Ba1−xLaxFe12O19样品,
避免 LaFeO3晶相的出现,提高了材料的矫顽力. 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)研究了烧结温度和稀土元
素取代量对钡铁氧体微结构、形貌和磁性能的影

响,并对结果做出了讨论.

2 实验部分

采 用 分 析 纯 的 碳 酸 钡 (BaCO3), 氧 化
镧 (La2O3) 和三氧化二铁 (Fe2O3) 等原料, 根
据 Ba1−xLaxFe12O19 (x = 0.0, 0.2, 0.4, 0.6)化学计
量比称量各种原料,采用行星式球磨机进行混合球
磨 24 h,然后烘干研磨,在 450 ◦C, 2 h至 950 ◦C, 4 h
的烧结曲线下预烧结, 进行二次球磨 18 h, 烘干、
研磨、造粒,在 40 MPa压力下压制成型,在 1100—
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1175 ◦C进行不同温度曲线的烧结.
采用 XRD 分析烧结样品的晶相; 通过扫描电

镜 (JEOL JSM-6490 LV型)观察样品的断面微观形
貌;采用振动样品磁强计 (SY-8232型) 测试样品的
磁滞回线,饱和磁化强度Ms和矫顽力 Hc.

3 结果与讨论

图 1 和图 2 为稀土元素 La 不同取代量的粉
末样品不同烧结温度下的 XRD图, 从图中可以看
出, 在 1100—1175 ◦C 烧结温度下, M 型钡铁氧体
的晶相已经形成. 随着 La 元素取代量的增加, M

型钡铁氧体主晶相基本没有发生变化,其相组成并
未随着 La元素的掺入发生明显变化. La3+ 离子的
半径 0.106 nm,比 Ba2+ 离子的半径 0.135 nm小得
多,可以取代部分 Ba2+ 离子,进入铁氧体的晶格内
部, 使其晶格常数变化较大, 从而使铁氧体晶格产
生较大的畸变.图 2为不同温度下取代量 x = 0.2

时的 XRD图谱,从图中可以看出, 1100 ◦C温度下
烧结的 Ba0.8La0.2Fe12O19 晶相与 1175 ◦C 温度下
烧结的基本一致,说明在 1100 ◦C烧结下,主晶相已
经形成,没有出现杂质,从 1100 ◦C上升至 1175 ◦C,
晶相没有发生变化, 只是晶粒发生一定的生长, 这
从图示中的 SEM分析中可以看出.
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图 1 不同掺杂量 1125 ◦C烧结温度 Ba1−xLaxFe12O19

的 XRD图
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图 2 不同烧结温度下的 Ba0.8La0.2Fe12O19 的 XRD图
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图 3 1125 ◦C烧结温度下不同 La3+取代量样品的 SEM图 (a) 1125 ◦C, x = 0.0; (b) 1125 ◦C, x = 0.2; (c) 1125 ◦C,
x = 0.4; (d) 1125 ◦C, x = 0.6
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图 3是 1125 ◦C烧结温度下不同 La3+ 取代量
样品的 SEM图,从图中可以看出,钡铁氧体的成型
较均匀,没有发生团聚或黏结现象,随着 La3+ 离子
的增加,样品的形貌没有发生大的变化,说明 La3+

离子的加入, 进入了晶格内部, 没有改变钡铁氧体
的微观结构. 图 4 中的 Ba0.8La0.2Fe12O19 样品在

不同温度烧结下的 SEM 图示, 与图 2 中的 XRD
图相符合, 随着烧结温度的增加, 晶粒形貌进行生
长, 外观形貌没有发生太大变化, 但是, 随着温度
的升高,在 1175 ◦C烧结下的钡铁氧体出现轻微的
黏结现象.

1 mm

1 mm (b)

(a)

图 4 不同烧结温度下的 Ba0.8La0.2Fe12O19 的 SEM 图
(a) 1100 ◦C; (b)1175 ◦C

不同 La3+ 掺杂量对钡铁氧体材料磁性能的
影响如图 5 所示. 从图中可以看出, 饱和磁化强
度 Ms 随着 La3+ 的掺杂量的增加, 呈现出一定的
趋势, 在 x = 0.0 至 x = 0.2 时, Ms 呈现增加趋

势; 然后 Ms 随着掺杂量进一步增加而降低, 在同
一掺杂量时,随着烧结温度升高, Ms 也呈现增加趋

势. 饱和磁化强度的变化, 一方面, x 从 0.0 至 0.2

时, Ba2+ 逐渐减少, 由于价态平衡导致 Fe2+ 逐渐
增加, 导致 Ms 在小掺杂量时呈现增加趋势; 另一
方面, M 型永磁铁氧体为亚铁磁性, 铁离子处于 5
种不同的晶座, 分别用符号 2a(↑), 4f2 (↓), 12K (↑)
(八面体座), 4f1 (↓) (四面体座) 以及 2b(↑) (由 5 个
氧原子构成的六面体座) 来标志, 在 M 型铁氧体
结构中存在着 5 个磁次点阵, 超交换作用的结果
使 2a (↑), 2b(↑), 12K(↑) 3个点阵的离子磁矩相互平
行排列,而 4f1(↓), 4f2(↓)两个次点阵的离子磁矩与
以上 3 个次点阵的磁矩反平行排列. 在少量掺杂
时 (x < 0.2), La离子取代了部分 Ba离子, 由于电
价平衡原因,处在 2b(↑)位置上的部分 Fe3+ 会转变
成 Fe2+,会导致离子磁矩增大,使饱和磁化强度上
升; 但是随着掺杂量的增加,处在 4f1(↓)上的 Fe3+

会转变成 Fe2+,导致两个方向上的离子磁矩差别减
小,导致饱和磁化强度降低.
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图 5 不同烧结温度不同 La3+ 取代量的饱和磁化强度和
矫顽力分析图 (1 Oe = 79.5775 A/m)

矫顽力 Hc 随着掺杂量的增加而升高, 随着烧
结温度的升高而降低. 矫顽力主要是由磁性各向异

227501-3



物理学报 Acta Phys. Sin. Vol. 61, No. 22 (2012) 227501

性场的大小来决定的. 对于半径较大的稀土离
子来说, 由于体积效应的存在, 进入四面体位置
的可能性很小, 必然优先进入六面体或八面体
位置. 稀土离子在取代 Ba2+ 之后, 会导致 Fe2+

离子数目增多, La3+ 占据更多 Fe3+ 位置, 一部
分 Fe3+ 转变成 Fe2+, 导致 Fe3+ 的磁矩方向有一
定的改变, 过量的掺杂还会导致晶体结构发生晶
格畸变, 磁性各向异性场随之增大, 必然导致矫
顽力提高, 最高矫顽力达到 3911.5 Oe, 比其他 La
取代 Ba1−xLaxFe12O19 的矫顽力要大得多

[11], 文
献 [11]中报道的 La取代的 M型钡铁氧体矫顽力
接近软磁材料, 本研究提高了材料的矫顽力, 增强
了钡铁氧体的永磁特性. 同时, 相同取代量的矫顽
力 Hc 随着烧结温度的升高而单调下降,完全来源
于磁性晶粒的长大,烧结温度的提高有利于晶体的
进一步完善,由于晶粒的增长,导致矫顽力下降.

4 结 论

通过传统的固相法制备了稀土元素 La取代M
型钡铁氧体中的 Ba2+ 的实验, 研究了取代量和烧
结温度对材料微观结构和磁性能的影响. La3+取代
量在 x = 0.0至 0.6之间, La进入到钡铁氧体晶格
内部, 基本不改变 M 型钡铁氧体的结构和微观形
貌. 在磁性能方面,随着烧结温度的升高,材料的饱
和磁化强度随之增加;饱和磁化强度随着掺杂量的
增加呈现先增加再降低的趋势,微量掺杂可以改变
材料中 Fe2+ 的占位,可以提高饱和磁化强度,过量
的掺杂, 非磁性离子 La3+ 的增加会降低饱和磁化
强度;矫顽力 Hc 随着掺杂量的增加而增加主要是

因为 La3+ 的掺杂增加了磁性各向异性场, 导致矫
顽力提高,相同掺杂量下,随着烧结温度的提高,磁
性晶粒的增大导致矫顽力的降低.
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Abstract
Magnetic properties of La doped M-type barium ferrites are studied. The samples are prepared by the standard solid state reaction

method. The influences of La3+ on structures and magnetic properties of barium ferrites (Ba1−xLaxFe12O19) are investigated. Single-
phase M-type barium ferrites with chemical composition of Ba1−xLaxFe12O19 (x = 0.0—0.6) are formed by sintering at 1100—
1175 ◦C in air. Scanning electron microscopy (SEM) reveals that the La doping has no effect on the structure of barium ferrite. Vibrating
sample magnetometer (VSM) shows that with the valaue of x increasing, the saturation magnetization (Ms) increases, reaching a
maximum at x = 0.2 and then decreases and the coercivity of the sample increases continuously. The value of Ms reaches a maximum
value of 62.8 emu/g at x = 0.2 and 1175 ◦C, and the Hc reaches a maximum value of 3911.5 Oe at x = 0.6 and 1125◦C.
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