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Abstract 
Sc doped M-type hexaferrite BaFe10.2Sc1.8O19 was prepared with the conventional solid state reaction 
method. The phase and magnetic property transition processes in the sintering process of M-type 
hexaferrite BaFe10.2Sc1.8O19 have been investigated. Results show that the spinel phase BaFe2O4 and 
ion-deficient M-type hexaferrite dominate when sintering temperature is lower than 1000˚C. The 
M-type hexaferrite BaFe10.2Sc1.8O19 appears above 1050˚C and does not become a single phase until 
1200˚C. Both the remanence ratio and coercivity of the samples decrease with increasing sintering 
temperature and drop to nearly zero above 1200˚C. However, the saturation magnetization of the 
samples increases with increasing sintering temperature until 1050˚C and then decreases. The 
magnetic property transition process agrees well with the phase transition process. The above re-
sults show that incorporation of Sc3+ into the M-type hexaferrite needs a higher thermal energy than 
that of Fe3+, and will lead to a drastic change in the magnetic properties of M-type hexaferrite. 

 
Keywords 
M-Type Hexaferrite, Sc3+ Substitution, Sintering Temperature, Phase Transition,  
Magnetic Property 

 
 

Sc掺杂M型钡铁氧体烧结过程中的相变 
及磁性研究 

周  浩，汤如俊* 

Open Access

 

 

*通讯作者。 

http://www.hanspub.org/journal/app
http://dx.doi.org/10.12677/app.2016.611033
http://dx.doi.org/10.12677/app.2016.611033
http://www.hanspub.org
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/


周浩，汤如俊 
 

 
266 

苏州大学，物理与光电·能源学部，江苏省薄膜材料重点实验室，江苏 苏州 
 

 
收稿日期：2016年11月9日；录用日期：2016年11月23日；发布日期：2016年11月29日 

 
 

 
摘  要 

本文采用固相反应法制备了掺杂M型钡铁氧体BaFe10.2Sc1.8O19，并对其在烧结过程中的相变及磁性质做

了一定的研究。结果表明，当烧结温度低于1000℃时，尖晶石相BaFe2O4和铁离子缺失的M型铁氧体是

主要的烧结产物。当烧结温度高于1050℃时，M型铁氧体BaFe10.2Sc1.8O19开始生成。直到当烧结温度达

到1200℃时，BaFe10.2Sc1.8O19才以单相的形式存在于烧结产物中。随着烧结温度的升高，烧结产物的剩

磁比和矫顽场逐步降低，并在烧结温度高于1200℃的时候降到接近于零。饱和磁化强度随着烧结温度的

升高逐步升高，并在1050℃的时候达到最大值，随后逐渐降低。磁性质的变化过程与烧结产物的相变是

一致的。以上结果表明，相对于Fe3+，Sc3+对M型铁氧体的掺杂需要更高的热能，并会导致M型铁氧体磁

性质的较大变化。 
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1. 引言 

M 型铁氧体 BaFe12O19(以下简称 BaM)是六角铁氧体的一种[1]。BaM 的晶体结构可以看成是 SRS*R*
形式的交替堆叠。其中，S 代表 BaFe2O4，R 代表(BaFe6O11)2−，S*、R*分别表示由 S、R 绕 c 轴作 180°
旋转所得。相对于尖晶石铁氧体，BaM 沿 c 轴表现出各向异性，并拥有更高的磁晶各向异性常数(K1 = 3.3 
× 105 J/m3) [2]。因而，在过去的几十年里，BaM 被广泛应用于永磁体以及高密度存储器等等[3] [4] [5] [6]。
除此之外，其在 GHz 频段微波器件方面也有潜在的应用前景。其次，掺入不同的离子对 BaM 的磁性会

带来不同改变，这也进一步拓展了 BaM 在其他方面的应用[7]。比如，Al 和 Ga 的掺杂有利于提高 BaM
的磁各向异性常数[8] [9] [10]，而其他诸如 In 和 Co-Ti 的掺杂却能够降低 BaM 的磁各向异性常数[11] [12] 
[13] [14]。据文献报道，Sc3+对 BaM 中 Fe3+的少量取代也会使其各向异性常数显著降低，大小约为零，

而相应的晶体结构却不会发生改变[15]。Sc3+掺杂对 BaM 磁结构和各向异性的巨大改变，使其转变为一

种软磁性材料[16]。进一步的研究表明，钪的掺杂会带来材料磁结构的改变，从而使 Sc3+掺杂 BaM(以下

简称 ScBaM)拥有磁电耦合性质，这也奠定了其可能应用于一些新型器件的基础[17]。然而，直到现在，

Sc3+掺杂对 BaM 合成过程中的磁性质的影响还没有被系统研究过。在科学研究以及工业生产中，固相反

应法已经被广泛应用于多晶氧化物材料的合成中[18] [19]。同样，固相反应法也是合成多晶 M 型铁氧体

的最好方法之一[2]。对 ScBaM 固相烧结过程中相变的系统研究将有助于对其磁性质的变化有一个更深入、

更系统的理解。本工作中，我们将系统地研究 Sc3+掺杂 M 型钡铁氧体 BaFe10.2Sc1.8O19 烧结过程中的相变

以及磁性质的改变。 

2. 实验方法 

本文采用固相反应法制备了 Sc3+掺杂 M 型六角铁氧体 BaFe10.2Sc1.8O19。高纯度(99.99%)的 BaCO3，

Sc2O3 和 Fe2O3 粉末按照化学计量比配料，混合球磨 24 个小时。将球磨所得混合物干燥，再在不同温度
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下(950℃~1250℃)烧结 10 个小时，烧结气氛为空气，之后按 1℃/min 降至 100℃，随后自然降温。X 射

线衍射仪(XRD，型号为 Rigaku D/Max 2000PC)用来分析样品相结构，扫描电子显微镜(SEM，型号为

Hitachi，SU8010)用来分析样品的显微形貌，综合物性测量仪(PPMS，型号为 PPMS-9，Quantum Design)
上集成的振动样品磁强计(VSM)用来测量样品的磁性质。 

3. 结果与分析 

图 1 是不同烧结温度条件下所得产物的 XRD 衍射图。从图中可以看出，当烧结温度为 950℃时，

烧结产物包含四相：Fe2O3，Sc2O3，BaFe2O4 和缺铁的 M 型钡铁氧体(图中“+”峰位代表的产物)。这

个缺铁的 M 型钡铁氧体可能是 BaFexO19 (10.2 ≤ x < 12)或者 BaFexScyO19 (10.2 ≤ x < 12, 0 ≤ y < 1.8)。该

XRD 峰在 1150℃以上突然消失表明 BaFexO19 比 BaFexScyO19 更有可能。此外，根据文献报道，铁离子

缺失前驱体对单相 M 型钡铁氧体的形成有重要意义，烧结产物中 M 型铁氧体 BaFexO19(10.2 ≤ x ≤ 12)
的产生很有可能源于这种情况[20] [21] [22] [23]。包含 Fe2O3 的多相产物表明固相反应还没有结束。在

1000℃烧结温度下，Fe2O3 的峰强降低而 BaFexO19 的峰强增强，说明 M 型铁氧体 BaFexO19 得到进一步

结晶。当烧结温度达到 1050℃时，Fe2O3 和 BaFe2O4 的峰消失，Sc2O3 的峰也几近消失，伴随着一些新

的峰出现在 BaFexO19 峰位的左侧。随着烧结温度的升高，BaFexO19 的峰强逐渐降低，新出现峰的峰强

逐渐增强，但峰位没有明显变化。当烧结温度达到 1200℃及以上时，只能观察到左侧新出现的峰，说

明了固相反应的完成。所以，考虑到 Sc 的原子半径大于 Fe，可以认为左侧新出的峰就是 M 型钡铁氧

体 BaFe10.2Sc1.8O19 的峰。 
图 2 是 1250℃烧结温度下所得 BaFe10.2Sc1.8O19 单相粉末的 XRD 衍射图。根据衍射图可以计算出烧

结所得多晶 BaFe10.2Sc1.8O19 材料的晶格常数为：a = b = 5.94Å，c = 23.67Å。计算所得晶格常数和文献中 
 

 
Figure 1. The XRD spectra of powder samples with the same 
stoichiometric proportion as BaFe10.2Sc1.8O19 but under different 
sintering temperatures 
图 1. 按相同化学计量(BaFe10.2Sc1.8O19)配比粉末在不同烧

结温度条件下所得产物的 XRD 衍射图 
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报道的单晶 BaFe10.2Sc1.8O19 材料的晶格常数(a = b = 5.96 Å, c = 23.61 Å)较为接近，并且稍大于单晶

BaFe12O19 材料(a = b = 5.89 Å, c = 23.18 Å) [15] [24]。以上结果结合图 1，可以证实从 1050℃烧结温度开

始，图 1 中新出现的峰就是 M 型钡铁氧体 BaFe10.2Sc1.8O19 的峰。进一步说明，相对于 M 型钡铁氧体

BaFe12O19，BaFe10.2Sc1.8O19 的形成需要更高的烧结温度。这可能由于相对于 Fe，更大原子半径的 Sc 要掺

入 M 型钡铁氧体中需要破除更高的能量壁垒。 
图 3 是不同烧结温度所得样品的扫描电镜照片。可以看到，当烧结温度在 1050℃及以下时，样品晶

粒尺寸没有明显变化。当烧结温度高于 1050℃时，样品晶粒尺寸随烧结温度的升高而增大。在烧结温度

达到 1150℃时，就已经可以看到明显的六角晶体结构。 
 

 
Figure 2. XRD spectrum of BaFe10.2Sc1.8O19 powder sintered at 
1250˚C 
图 2. 1250℃烧结温度下所得 BaFe10.2Sc1.8O19粉末的 XRD
衍射图 

 

 
Figure 3. SEM images of the samples sintered under the temperatures of (a) 
950˚C, (b) 1050˚C, (c) 1150˚C and (d) 1250˚C 
图 3. (a) 950℃，(b) 1050℃，(c) 1150℃和(d) 1250℃烧结温度下烧结所得

样品的扫描电镜照片 
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Figure 4. The temperature dependence of room temperature (a) magnetic hyste-
resis loops, (b) coercive field (Hc), (c) saturation magnetic moment (Ms) and (d) 
remanence ratios (Mr/Ms) for powder samples sintered at different temperatures 
图 4. 室温下，不同烧结温度所得样品的(a)磁滞回线，(b)矫顽场(Hc)，(c)
饱和磁化强度(Ms)，(d)剩磁比(Mr/Ms)随烧结温度的变化图 

 

图 4 是室温下，烧结所得样品的磁性质随烧结温度的变化图。从图 4(a)可以看出，样品的磁滞回线

随烧结温度的变化发生了明显的改变。图 4(b)表明样品的矫顽场(Hc)随烧结温度的升高而逐渐降低。具体

的，当烧结温度低于 1000℃时，Hc 大于 3000Oe，这也说明了此烧结温度下，硬磁材料 BaFexO19 (10.2 ≤ x 
≤ 12)是主要的烧结产物。当烧结温度高于 1200℃时，Hc 快速下降到约为 0Oe，说明了固相反应的结束。

M 型铁氧体 BaFe10.2Sc1.8O19 和 BaFexO19 (10.2 ≤ x ≤ 12)拥有类似的晶体结构，但磁结构却有很大差异。M
型铁氧体 BaFe10.2Sc1.8O19 的磁晶各向异性常数接近于零，因此表现出软磁性。图 4(c)表明样品的饱和磁

化强度(Ms)开始随烧结温度的升高而逐渐增大，在 1100℃时达到一个最大值，并在之后随烧结温度的升

高而急剧降低。由于总的磁性原子数未发生改变，所以磁性的变化应该归因于烧结产物的相变。那么可

以认为，Ms 开始的增大是源于 BaFexO19 (10.2 ≤ x ≤ 12)的生成，而之后的降低则是由于 BaFe10.2Sc1.8O19 的

产生。有文献报道，非磁性 Sc3+对 Fe3+的取代会影响 M 型铁氧体中 S、R、S*、R*界面处铁原子之间的

交换作用，从而能够导致 Ms 的降低[25] [26]。Ms 在 1100℃时出现峰值更进一步说明了烧结温度在 1050℃
以上时，BaFe10.2Sc1.8O19 开始形成。图 4(d)表明样品的剩磁比(Mr/Ms)随烧结温度的升高而逐渐降低，其

变化趋势和 Hc 相类似，进一步说明了 M 型铁氧体在 Sc 掺杂前后由硬磁性材料向软磁性材料的转变。 

4. 总结 

本文采用固相反应法制备了 Sc3+掺杂 M 型钡铁氧体 BaFe10.2Sc1.8O19，并对其在烧结过程(950℃
~1250℃)中的相变及磁性质做了一定的研究。研究表明，当烧结温度低于 1000℃时，尖晶石相 BaFe2O4

和离子缺失的 M 型铁氧体 BaFexO19(10.2 ≤ x ≤ 12)是主要的烧结产物。当烧结温度高于 1050℃时，Sc3+掺

杂 M 型铁氧体 BaFe10.2Sc1.8O19 开始生成。直到当烧结温度达到 1200℃时，BaFe10.2Sc1.8O19才以单相的形

式存在于烧结产物中。随着烧结温度的升高，烧结产物的剩磁比和矫顽场逐步降低，并在烧结温度高于

1200℃的时候降到接近于零。饱和磁化强度随着烧结温度的升高逐步升高，并在 1050℃的时候达到最大

值，随后逐渐降低。磁性质的变化过程与烧结产物的相变是一致的。磁性质的变化过程可以归因于烧结

产物的相变以及 Sc3+对 M 型铁氧体中 Fe3+的取代。其中，Sc3+对 Fe3+的取代会影响 M 型铁氧体中 S、R、
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S*、R*界面处铁原子之间的交换作用，宏观上变现为 Sc3+掺杂 M 型铁氧体磁性质的较大变化。 
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