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犆狉离子取代犆狅２犣六角铁氧体的磁特性研究
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　　摘　要：采用固相反应法制备了Ｃｒ离子取代的Ｃｏ２Ｚ平面六角结构（Ｓｒ３Ｃｏ２Ｆｅ２４－狓Ｃｒ狓Ｏ４１）软磁铁氧体，并对其

磁特性进行了研究。分析了样品的物相组成，并计算了样品的晶格常数；用扫描电镜分析了样品的形貌特征；测试

了样品的磁滞回线。实验结果表明，掺杂Ｃｒ离子后，晶格常数变化不大，当Ｃｒ取代量狓≥０．３时，Ｚ相开始分解；在

狓≤０．２时，随着狓的提高，样品的饱和磁化强度（犕ｓ）逐渐增加；当狓＞０．２时，随着狓的增加，样品的饱和磁化强度

减小。由此可见，通过掺入适量的Ｃｒ离子可以提高Ｚ型六角铁氧体的磁特性。
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０　引言

铁氧体材料主要分为磁铅石型铁氧体、尖晶石

型铁氧体及石榴石型铁氧体３类。本文研究的Ｚ型

六角铁氧体属六角结构软磁铁氧体，属六角晶系。

移动通信设备向高频化和小型化发展迅速，天线小

型化的要求更高，同时用具有磁性参数的材料为介

质基板，能缩小天线尺寸，而以Ｃｏ２Ｚ为介质基板的

微带天线的谐振频率随着外加恒磁场的增大可向高

频方向移动［１］。

电磁辐射对人类的身心健康及各种电子设备会

产生不可忽视的危害，因此，研制性能优良的抗

ＥＭＩ材料意义重大。Ｃｏ２Ｚ型六角晶系铁氧体存在

大的各向异性场，可以在吉赫兹频段工作，能取代目

前所使用的尖晶石系铁氧体材料。它具有薄片状结

构，强的磁晶各向异性场及好的稳定性等特点，是一

种极具潜力的吸波材料。郭世海等［２］采用传统固相

烧结法制备了Ｓｍ３＋ 掺杂的Ｚ型六角铁氧体，在

６．３ＧＨｚ时，其吸收峰值为２０ｄＢ，有效吸收频带为

５ＧＨｚ。

近年来，一种使用铁氧体材料作为吸附剂的物

理方法备受关注，能处理废水，且成本低。何方等［３］

研究了Ｚ型六角铁氧体对亚甲基兰（ＭＢ）染料的吸

附性能，其在ＭＢ质量浓度为１０ｍｇ／Ｌ、ｐＨ为１２的

条件下，对染料的吸附率高达８９．４９％，吸附量为



９．１８１ｍｇ／ｇ，且作为吸附剂可多次重复使用。

由此可见，Ｚ型六角铁氧体在高频器件、吸波材

料、磁电材料领域及污水处理方面都具有极大潜力。

但是，由于Ｚ型六角铁氧体特殊的晶体结构和复

杂的相转变过程，采用传统方法合成纯的Ｚ型六

角铁氧体较难，需要较高的烧结温度，还易导致不

规则的晶粒形状和较大的尺寸，从而影响材料

性能［４］。

为了改善 Ｃｏ２Ｚ六角铁氧体的电性能和磁性

能，离子取代是一种有效的手段，通过离子取代可调

控六角铁氧体材料的磁结构，进而影响铁氧体的电

磁性能。Ｂａｏ等
［５］研究Ｂａ３Ｃｏ２Ｆｅ２３－１２狓Ｍｎ１２狓Ｏ４１铁

氧体的磁性能，发现适量的 Ｍｎ２＋（狓＝０．０２）取代可

降低其各向异性，提高起始磁导率和各向异性常数。

Ｚｈａｎｇ等
［６］研究了Ｐｂ２＋和Ｃｕ２＋取代对Ｚ型六角铁

氧体磁性能的影响发现，两种离子的取代均能降低

材料的烧结温度，相对于纯相铁氧体，掺杂后的Ｚ

型六角铁氧体的起始磁导率降低，磁晶各向异性常

数（犓１）增大，且Ｃｕ
２＋的取代对犓１ 的影响比Ｐｂ

２＋

大。徐芳等［７］研究Ｚｎ掺杂对Ｃｏ２Ｏ电磁性能的影

响发现，Ｚｎ２＋取代Ｆｅ３＋会引起起始磁导率的下降，

增加Ｃｏ２Ｚ的介电共振，且附近的介电常数为负值。

此外，其他离子取代Ｃｏ２Ｚ六角铁氧体的研究也报

道较多［８１０］。

１　实验

１．１　样品的制备

本文实验采用传统的固相反应法来制备目标材

料。首 先 按 照 化 学 计 量 比 将 分 析 纯 的 Ｆｅ２Ｏ３

（９９．３％）、Ｃｏ３Ｏ４（９９．６％）、ＳｒＣＯ３（９９．０％）、Ｃｒ２Ｏ３

（９９．０％）原材料进行配料、称量，加入去离子水后放

入行星球磨机中，一次球磨２ｈ（料、球、去离子水的

质量比为１∶５∶１）；然后将得到的粉料烘干，并用

４０目的筛网进行粉碎处理，再置于高温烧结炉中，

在１０００℃下进行预烧处理４ｈ。预烧后的粉料在

相同球磨条件下再次球磨６ｈ，烘干、粉碎后，加入

质量分数１０％的聚乙烯醇（ＰＶＡ）进行造粒，再压制

成直径１７ｍｍ、厚约３．０ｍｍ的圆片，最后放入烧

结炉中，在氧气氛下烧结，烧结温度约为１２００℃，

保温时间为１６ｈ，并以１ ℃／ｍｉｎ的速率降温到

５００℃。

１．２　样品的测试

１．２．１ 物相结构

采用Ｘ线衍射（ＸＲＤ）仪测定Ｃｏ２Ｚ六角铁氧体

及其离子取代样品的物相结构，然后用 Ｘ’Ｐｅｒ

ｔＨｉｇｈＳｃｏｒｅ和Ｊａｄｅ分析样品的物相组成，并计算样

品的晶格常数（犪，犮）。

１．２．２ 微观形貌

采用扫描电子显微镜（ＴＥＳＣＡＮ，Ｃｚｅｃｈ）分析

烧结样品的形貌特征。

１．２．３ 静态磁性能

采用振动样品磁强计（Ｍｏｄｅｌ７４０４）测试所得样

品的磁滞回线，得到样品的饱和磁化强度及矫顽力。

２　实验结果与讨论

２．１　实验结果

掺Ｃｒ六角结构铁氧体（Ｓｒ３Ｃｏ２Ｃｒ狓Ｆｅ２４－狓Ｏ４１）

（狓＝０．１，０．２，０．３，０．４）的ＸＲＤ图谱，如图１所示。

通过将样品的ＸＲＤ衍射峰与Ｃｏ２Ｚ标准卡片＃０１９

００９７进行对比发现，各取代水平的样品与标准卡片

衍射峰基本吻合，表明在１２００ ℃的烧结温度下

Ｓｒ３Ｃｏ２Ｃｒ狓Ｆｅ２４－狓Ｏ４１铁氧体的主晶相均为Ｚ相，但均

有不同程度的 Ｍ相、Ｙ相或 Ｗ 相的杂峰出现。另

外，当狓≥０．３时，样品中开始有 Ｗ 相生成，表明Ｚ

相开始分解。根据Ｓｒ３Ｃｏ２Ｃｒ狓Ｆｅ２４－狓Ｏ４１铁氧体的

ＸＲＤ衍射图谱，推导出样品的晶格常数，其变化规

律如表１所示。由表可以看出，各样品的晶格常

数犪、犮变 化 不 大，这 是 因 为 Ｃｒ３＋ 的 离 子 半 径

（０．０６２ｎｍ）与Ｆｅ３＋的离子半径（０．０６４ｎｍ）较接近

的缘故。

图１　Ｓｒ３Ｃｏ２Ｃｒ狓Ｆｅ２４－狓Ｏ４１铁氧体各样品的ＸＲＤ图谱

表１　Ｓｒ３Ｃｏ２Ｃｒ狓Ｆｅ２４－狓Ｏ４１铁氧体的晶格常数

狓 犪／ｎｍ 犮／ｎｍ

０ ０．５７７０ ５．１９３

０．１ ０．５７７１ ５．１９４

０．２ ０．５７７９ ５．２０１

０．３ ０．５７７２ ５．１９４

０．４ ０．５７７５ ５．１９８
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２．２　犛狉３犆狅２犆狉狓犉犲２４－狓犗４１铁氧体的形貌分析

图２为Ｓｒ３Ｃｏ２Ｆｅ２４－狓Ｃｒ狓Ｏ４１（狓＝０，０．１，０．２，

０．３，０．４）铁氧体的 ＳＥＭ 图片。由图可以看出，

Ｃｒ３＋的取代量对Ｃｏ２Ｚ六角铁氧体的微观结构有明

显的影响。在低浓度取代范围（狓≤０．２）内，随着狓

的增加，样品的晶粒大小逐渐增大；当狓＞０．２时，

样品的晶粒大小有逐渐减小的趋势。此外，所有样

品的致密性均良好，晶粒尺寸均为几十微米。

图２　Ｓｒ３Ｃｏ２Ｃｒ狓Ｆｅ２４－狓Ｏ４１铁氧体的ＳＥＭ图片

２．３　犛狉３犆狅２犆狉狓犉犲２４－狓犗４１铁氧体的静态磁特性

为了研究Ｃｒ３＋取代对Ｓｒ３Ｃｏ２Ｆｅ２４－狓Ｃｒ狓Ｏ４１（狓＝

０，０．１，０．２，０．３，０．４）六角铁氧体磁特性的影响，在

室温下测量了每个样品的磁滞回线，测试结果如图

３所示。从图中可以看出，所有样品的磁化强度随

外加磁场（犎）的变化曲线是一致的：随着磁场的增

大，当０＜犎＜０．１７Ｔ时，磁化曲线会快速增长；当

０．１７Ｔ＜犎＜０．８Ｔ时，磁化曲线则缓慢增长；当

犎＞１．５Ｔ时，磁化曲线基本饱和。表２为Ｃｒ
３＋取

代各样品的饱和磁化强度（犕ｓ）和磁场强度（犎ｃ）的

统计图。由表可见，当狓≤０．２时，随着Ｃｒ
３＋取代量

的提高，样品的犕ｓ会逐渐增加；当狓＞０．２时，随着

Ｃｒ３＋取代量的增加，样品的 犕ｓ 有减小的趋势。众

所周知，铁氧体的磁性来源于反平行排列的犃 位

（四面体位置）离子和犅 位（八面体位置）离子之间

的净磁矩。当 Ｃｒ３＋ 的取代量处于较低水平（狓≤

０．２）时，优先占据自旋向下的犃位，因此，Ｃｒ３＋的取

代将导致反平行排列的剩余磁矩的增加，这样会提

高整体的饱和磁化强度。随着Ｃｒ３＋取代量的进一

步增加，更多的非磁性离子使得单位晶胞内的剩余

磁矩逐渐减小，从而导致材料的饱和磁化强度下降。

图３　Ｓｒ３Ｃｏ２Ｃｒ狓Ｆｅ２４－狓Ｏ４１铁氧体的磁滞回线

表２　Ｓｒ３Ｃｏ２Ｃｒ狓Ｆｅ２４－狓Ｏ４１铁氧体的犕ｓ和犎ｃ

狓 犕ｓ／（Ａ·ｍ
２·ｋｇ

－１） 犎ｃ／（Ａ·ｍ
－１）

０ ４９．５３ １９３４．３

０．１ ５０．１１ ２２１２．８

０．２ ５０．４４ ２７５４．２

０．３ ４９．９７ ３５６６．１

０．４ ４９．５９ ４２７４．５

３　结束语

本文采用传统的固相反应法，制备了Ｃｒ离子掺

杂Ｚ型六角铁氧体（Ｓｒ３Ｃｏ２Ｃｒ狓Ｆｅ２４－狓Ｏ４１），根据Ｃｒ

离子的取代量，测定了不同样品（狓＝０，０．１，０．２，

０．３，０．４）的物相结构，分析了样品的物相组成并计

算了样品的晶格常数。采用扫描电镜分析了样品的

形貌特征。采用振动样品磁强计测试了样品的磁滞

回线，并得到样品的饱和磁化强度及矫顽力。采用

高阻表测试了样品的电阻率。

实验结果表明，掺杂Ｃｒ离子后，各样品的晶格

常数变化不大；当狓≥０．３时，Ｚ相开始分解。狓对

Ｃｏ２Ｚ六角铁氧体的微观结构有明显的影响，在低浓

度取代范围（狓≤０．２）内，随着狓的逐渐增加，样品

的晶粒逐渐增大；当狓＞０．２时，样品的晶粒有逐渐

减小的趋势。此外，所有样品的致密性均良好，晶粒

尺寸均为几十微米。在狓≤０．２时，随着Ｃｒ
３＋取代

量的提高，样品的饱和磁化强度逐渐增加；当狓＞
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０．２时，随着Ｃｒ３＋取代量的增加，样品的饱和磁化强

度有减小的趋势。由此可见，通过掺入适量的Ｃｒ离

子可以提高Ｚ型六角铁氧体的磁特性。
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