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M 型钡铁氧体纳米粉体的溶胶−凝胶制备与结晶特性 
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摘  要： 以化学计量比的硝酸钡、硝酸铁和柠檬酸为原料采用溶胶−凝胶工艺制备 M 型钡铁氧体纳米粉体，通

过 XRD、TEM 等测试手段表征粉体的结晶特性及微观结构，并研究反应机理以及烧结温度、保温时间对晶粒尺

寸的影响，结果表明：粉体的平均晶粒尺寸为 40~70 nm，烧结温度显著影响结晶过程、晶粒尺寸及其分布；烧结

温度为800 ℃，保温时间为0.5 h的条件下形成的粉体颗粒呈棒状，棒的长度约为150~200 nm，直径约为30~50 nm。 
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Abstract: M-type barium ferrite (BaFe12O19) nanopowders were synthesized by a sol-gel process. The crystalline 

properties and morphologies of the powders were characterized by means of X-ray diffraction (XRD) and transmission 

electron microscope (TEM). The reaction mechanism and the effects of calcinations temperature and calcinations time on 

grain size were studied. The results show that M-type barium ferrite powders with the average grain size range of 40−70 

nm can be prepared at 800 ℃ and the calcinations temperature has obvious influence on crystalline process, the particle 

size and its distribution. The as-prepared samples obtained after heat-treatment at 800 ℃ for 0.5 h exhibit that the 

rod-like particles have a length of about 150−200 nm and a diameter of about 30−50 nm. 
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M型钡铁氧体(BaFe12O19)具有独特的物理化学性

质，是一种重要的硬磁材料，被广泛应用于高密度磁

记录媒介、永磁体、彩色显示和微波吸收剂等领域[1−5]。

M型钡铁氧体呈高饱和磁化强度(Ms =70 Am2/kg，室温)
和强单轴各向异性[6−7]；六角晶系铁氧体还具有片状结

构，片状结构是吸波剂最佳的结构。为获得具有最佳

性能的M型钡铁氧体，多种制备工艺被用于制备M型

钡铁氧体粉体，例如化学共沉淀法、高温固态反应、

水热法和溶胶−凝胶法等[2, 8−14]。溶胶−凝胶工艺具有

分子水平均质混合、较低的热处理温度、宜于制备纳

米颗粒和薄膜等内在优势，因此，溶胶−凝胶工艺常

被用于生产玻璃、玻璃−陶瓷和陶瓷粉体。在制备钡

铁氧体粉体的研究中，王艳丽等[15]采用柠檬酸为前驱

体，得到晶粒度为30~80 nm, 其比饱和磁化强度Ms= 
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60.61 Am2/kg, 矫顽力Hc=382.7 kA/m 的M型钡铁氧

体。张晏清等[16]采用柠檬酸盐溶胶凝胶法，在加热速

率为60 ℃/h升温至850 ℃的条件下，产物的主要物相

为六角磁铅石型钡铁氧体BaFe12O19，颗粒尺寸为50 
nm，并研究了钡铁氧体的粒径对吸波性能的影响。甘

治平等[17]采用一种化学自组装方法以聚(苯乙烯−共−
丙烯酸)乳胶粒子为模板, 利用酸醇相互作用, 将在聚

乙二醇水溶液中得到的钡铁氧体前驱物包覆在模板粒

子上，形成聚(苯乙烯−共−丙烯酸)/钡铁氧体前驱物核

壳纳米复合粒子，复合粒子经750 ℃的热处理，可获

得主晶相为BaFe12O19的钡铁氧体亚微空心球。黄应 

等[18]应用溶胶−凝胶技术制备纳米钡铁氧体，其比饱

和磁化强度Ms=70.12 A·m 2/kg，矫顽力Hc=31.26×103 

A/m。卓长平等[19]采用溶胶−凝胶法制备掺杂钡离子的

纳米六角晶型铁氧体，利用乙醇分散的稀浓度试样能

在原子力显微镜下很好地观察到颗粒的粒径，其平均

粒径约为52.68 nm。 
本文作者利用溶胶−凝胶工艺，使用化学计量比

的硝酸钡、硝酸铁和柠檬酸为原料，采用不同的烧结

制度制备不同晶粒尺寸的 M 型钡铁氧体纳米粉体。使

用 X 射线衍射仪(XRD，RIGAKUD/Max−A)和透射电

镜(TEM，HITACHI−2500)表征粉体的结晶性质与微观

结构。在探索制备和表征 M 型钡铁氧体材料上具有一

定的指导意义。 
 

1  实验 
 
1.1  试剂及仪器 

实验所用的试剂主要有：Ba(NO3)2·6H2O，分析纯，

天津市天河化学试剂厂；Fe(NO3)3·9H2O，分析纯，天

津市福晨化学试剂厂；柠檬酸(C6H8O7·H2O),分析纯，

江苏南京中山集团公司化工厂；NH3·H2O：浓度

25%~28%，分析纯，青岛海滨化学试剂厂生产；蒸馏

水：实验室自制。 
主要仪器：FA2004N 型电子天平，上海精密科学

仪器有限公司；磁力搅拌器，WCJ−802 型，江苏泰

县姜埝无线电厂；水浴锅，余姚市东方电工仪器厂；

DZF−6050 型真空干燥箱，上海博迅实业有限公司医

疗设备厂；煅烧设备：SX2−8−13 箱式电阻炉，龙口

市电炉制造厂。 
 
1.2  方法 

利用溶胶−凝胶工艺制备 M 型钡铁氧体，反应中

所 需 的 金 属 阳 离 子 来 自 Ba(NO3)2·6H2O 和

Fe(NO3)3·9H2O。具体合成步骤如下：按一定化学计量

配比称取硝酸钡和硝酸铁，n(硝酸钡)׃n(硝酸铁)=112׃，
分别溶于柠檬酸溶液中，柠檬酸与金属阳离子的摩尔

比为 几分钟后得到均一透明的混合溶液，向混合。1׃1

液中滴入一定量的氨水调整 pH 值为 7。电磁搅拌 2 h，
室温下老化 12 h，将混合溶液置于水浴锅中 80 ℃水

浴 3 h 形成溶胶，然后将其移入干燥箱中 120 ℃ 干燥

1~2 d 直至形成干凝胶。干凝胶置于烧结炉中，210 ℃ 
保温 3 h 去除凝胶中的有机成分。分别在 600、800、
900、1 100 和 1 300 ℃下进行煅烧。随炉冷却后将样

品取出并研磨，过 44 μm 筛后备用。 
 

1.3  测试分析 
利用X射线衍射仪(XRD, RIGAKUD/Max-A)对合

成的粉体进行相分析，工作电压 60 kV，工作电流 40 
mA，扫描方式：10˚~70˚范围，步距 0.02˚，Cu 靶 Kα

辐射(λ=0.154 05 nm)。通过透射电镜(TEM, HITACHI− 
2500)观察合成粉体的微观形貌。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  试样的 XRD 分析 

图 1 所示为在不同烧结温度下制备的钡铁氧体

粉体的 XRD 谱。从图 1 可以看出，600 ℃时粉体的

主晶相是 γ-Fe2O3 ，并含有少量的 BaCO3 和α-Fe2O3。

在烧结温度为 800 ℃时，钡铁氧体粉体中没有发现

γ-Fe2O3、α-Fe2O3 和  BaCO3 相，反应形成单一的  

M 型钡铁氧体。由于晶体结构的复杂性，一般很难直

接形成单一的 M 型钡铁氧体，反应过程中常会有

Fe2O3 、BaCO3 和 BaFe2O4 中间相出现。M 型钡铁氧

体在 800 ℃ 开始形成，并没有发现在陶瓷工艺合成

中常见的 BaFe2O4 和钡的其他铁氧化合物。中间相

γ-Fe2O3 和 BaCO3 的出现有利于钡铁氧体相的形成，

因为 γ-Fe2O3 为立方尖晶石结构，其化学分子表达式

为 Fe(Fe5/3□1/3)O4 ，□代表阳离子空位，其结构同钡

铁氧体分子表达式中的 Fe6O8
2+ 相似，所以 γ-Fe2O3

与 BaCO3 反应更容易在较低烧结温度下形成单一的

钡铁氧体相。而α-Fe2O3 由于在结构上没有这种相似，

要完全转变成单一的钡铁氧体相需要较高的烧结温 

度[20]。根据上述分析，溶胶−凝胶法制备纳米钡铁氧

体粉体可能机理为 
 
C6H8O7+ 2NH3·H2O—C6H6O7(NH) 2+2H2O  
 
C6H6O7(NH) 2+Ba2+—BaC6H6O7(NH) 2+ 2H+  
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C6H6O7(NH) 2+2Fe3+—Fe2(C6H6O7(NH) 2) 3+ 6H+  
 
干凝胶—Fe2O3+CaCO3  
 
Fe2O3+CaCO3—BaFe12O19+CO2↑  
 

图 2 所示为在烧结温度为 800 ℃ 时不同保温时

间下制备的钡铁氧体粉体的 XRD 谱。由图可以看出

XRD 谱中除了衍射峰的强度有变化外，其余没有发生

变化。因此，通过保温时间对钡铁氧体的形成的影响，

利用溶胶−凝胶工艺在相对较短的保温时间下可以得

到钡铁氧体，而利用固态反应法在相同的条件下却需

要更长的保温时间。 
图 3所示为烧结温度分别为 800、1100和 1 300 ℃

保温 5 h 条件下制备的粉体的 XRD 谱。尖锐、单一的 
 

 
图 1  保温 0.5 h 不同烧结温度下制备的钡铁氧体粉体的

XRD 谱 
Fig.1  XRD patterns of barium ferrite at different temperatures 
for 0.5 h 
 

 

图 2  烧结温度为 800 ℃时不同保温时间下制备的钡铁氧

体粉体的 XRD 谱 
Fig.2  XRD patterns of barium ferrite calcined at 800 ℃ for 
different holding time 

 

 
图 3  保温 5 h 不同烧结温度下制备的钡铁氧体的粉体的

XRD 谱 
Fig.3  XRD patterns of barium ferrite at different temperatures 
for 5 h 
 
衍射峰说明试样的均质性较好，结晶度很高。从 XRD
谱分析可知，合成的粉体是具有六角型结构的单一相

的钡铁氧体。利用 XRD 数据，根据公式 
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可以计算出钡铁氧体的晶格常数(a 轴和 c 轴)，这里

dhkl是晶面间距，hkl 为晶面指数。图 4 所示为当保温

时间为 5 h 时钡铁氧体晶格常数随烧结温度的变化。

由图可以看出，随着温度的升高 a 轴的值逐渐减少， 

1 100 ℃后 a 轴的值大约为一恒值。而 c 轴的值随着

温度的升高逐渐升高，1 100 ℃后 c 轴的值大约为一

恒值。这说明在 800 ℃时形成较少数量的均一结构和 
 

 
图 4  保温 5 h 不同烧结温度下制备的钡铁氧体粉体的晶格

常数变化曲线 
Fig.4  Lattice parameters of barium ferrite at different 
temperatures for 5 h 
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部分晶化的结构，当温度高于 1 100 ℃时形成较完善

的晶化结构，与图 3 得出的分析结果相一致。 
钡铁氧体粉体的平均晶粒尺寸可以根据 Scherrer

公式计算得到： 
 

θβ
λ

cos
89.0

i
hklD =  

 
式中  λ为入射 X 射线波长(λ=0.154 05 nm)，θ为布拉

格衍射角，βi为X射线衍射峰的半高宽。计算采用(114)
衍射峰的半高宽。图 5 所示为钡铁氧体粉体的平均晶

粒尺寸与烧结温度的关系曲线。由图可以清楚地看到，

实验制备的粉体平均晶粒尺寸为 40~70 nm，随着烧结

温度的升高平均晶粒尺寸逐渐增加。 
 
2.2  试样的 TEM 分析 

图 6 所示为烧结温度为 800 ℃、保温时间为 0.5 h
时制备的钡铁氧体粉体的透射电镜照片。由图可以看 
 

 
图 5  钡铁氧体纳米粉体平均晶粒尺寸随烧结温度变化的

曲线 
Fig.5  Mean grain size of barium ferrite as function of 
calcination temperature 
 

 
图 6  烧结温度 800 ℃时保温 0.5 h 制备的钡铁氧体粉体的

TEM 像 
Fig.6  TEM micrograph of barium ferrite calcined at 800 ℃ 
for 0.5 h 

到，在该条件下形成的粉体颗粒大部分呈棒状，棒长

约 150~200 nm，直径约为 30~50 nm。由于颗粒间的

相互磁性作用，大部分可以聚集成群，一些纳米棒因

此不能被观察到。M 型钡铁氧体属于六角晶系，结晶

时沿 c 轴方向生长，粒子在 c 轴方向上堆砌排列从而

呈现棒状形态，这点与 TEM 像反映的情况相一致。 
 

3  结论 
 

1) 制备的 M 型钡铁氧体平均晶粒尺寸为 40~70 
nm，烧结温度在 800 ℃以上。 

2) 烧结温度为 800 ℃、保温时间为 0.5 h 的条件

下制备的粉体颗粒呈现棒状，棒长约 150~200 nm，直

径约 30~50 nm。 
3) 通过改变烧结温度可以控制晶体的生长，制备

适合不同实际应用、不同晶粒尺寸的磁性纳米粉体。 
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