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Abstract: Y-type hexagonal ferrite with composition Ba2Co2-xZnxFe12O22 was synthesized by a stearic acid 
sol-gel method using inorganic metal salts as raw materials and stearic acid as dispersant agent and solvent. 
The effects of calcination temperature and Zn2+ concentration on the crystal structure and frequency 
properties were studied. The crystallization behavior, structure and frequency properties were characterized 
by TG-DTA, XRD, FT-IR and impedance analyzer. The results indicate that the formation of single phase Y-
type hexagonal ferrites can be achieved at a relatively low temperature 1000℃. The Zn2+ substitution for 
Co2+ results in the expansion of crystal lattice. Intermediate BaCO3 can improve the stability of γ-Fe2O3. The 
resonance peaks shift towards lower frequency and the real part of permeability increases with the decrease 
of the internal stress and magnetic anisotropy resulting from the increase of calcination temperature. 
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摘  要：以无机金属盐为原料，硬脂酸为分散剂和溶剂，采用硬脂酸法制备了Y型六角晶系Ba2Co2-

xZnxFe12O22铁氧体。探讨了焙烧温度和取代离子Zn2+浓度对产物的结构和频谱特性的影响。采用TG-
DTA、XRD、FT-IR和阻抗分析对样品的结晶行为、晶体结构和频谱特性进行了表征。结果表明在
1000℃相对较低的温度下可以获得纯相的Y型六角铁氧体，Zn2+对Co2+的取代使得晶胞参数增加，
BaCO3能够促进γ-Fe2O3的稳定。热处理温度的提高降低了体系的内应力与磁晶各向异性，导致了磁
导率实部的增加和共振峰向低频方向的移动。 
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1 引 言 

六角晶系铁氧体因其独特的结构、稳定的化学性

质和多样的性能，作为永磁材料、超高频软磁材料、

微波吸收材料、超高频片式电感介质材料等广泛应

用，是一种非常有发展前途的非金属磁性材料[1-4]。

六角晶系铁氧体的性能不仅依赖于支配自发磁化的因

素，也与材料内部的组织形式密切相关，根据结构的

不同可以划分为 X、Y、Z、M、W 和 U 型等六种类

型。通过对六角晶系铁氧体进行选择或利用离子取代

“裁剪”可以满足不同电磁与发热性能的需要。目前

对于六角晶系铁氧体作为感应材料或者微波吸收材料

的制备多采用以混合氧化物为前躯体的高温固相反

应，但由于六角晶系铁氧体自身结构的复杂性，使用

高温固相法具有高能耗（温度高、时间长）以及在后

续的研磨工序中易于引入杂相的缺点，难以实现磁学

性质的精确调控[5, 6]。而实验室通常采用的水热法、

柠檬酸溶胶-凝胶法等对制备条件以及产物性能的改
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善仍十分有限，因此探索制备超细六角晶系铁氧体的

新方法以满足新的研究与应用需要成为研究的热点。 

硬脂酸是一种两亲性的有机酸，端基的羧基几乎

可同所有的金属发生较强的配位作用，将金属氧化

物、氢氧化物、硝酸盐或有机羧酸盐等溶于熔融的硬

脂酸中，由于硬脂酸兼有配位剂和分散剂的双重作

用，金属离子在液相可以达到高度均匀稳定的混合
[7]。整个制备过程中金属元素不损失、不引入外来杂

质，因此产物的各组分含量以及原料的加入量可以得

到精确控制。本文采用硬脂酸和金属盐为原料，制备

出均匀的硬脂酸凝胶，将凝胶进行燃烧以及进一步的

热处理制备出纯相的 Y 型 Ba2Co2-xZnxFe12O22 粉末，

并系统研究了原料的化学计量配比、焙烧温度等工艺

参数对产物结构和性能的影响。 

2 实 验  

硬 脂 酸 法 制 备 六 角 晶 系 铁 氧 体 Ba2Co2-

xZnxFe12O22 的制备过程如图 1 所示。实验采用硝酸

钴、硝酸铁、乙酸锌和氢氧化钡分别作为相关元素的

前驱原料，硬脂酸作为溶剂和分散剂。按目标产物

Ba2Co2-xZnxFe12O22（x=0.0~2.0）的化学计量比称取氢

氧化钡、乙酸锌、硝酸钴和硝酸铁，依次加入到适量

熔融的硬脂酸中（其中其中二价金属离子和三价金属

离子与硬脂酸的摩尔比分别为 1:2 和 1:3），在磁力

搅拌器上加热搅拌，温度控制在 120℃左右，使其缓

慢脱水形成均匀深色凝胶，然后将所得凝胶于蒸发皿

中点火得到蓬松的产物，再将该产物置于马弗炉中，

分别在一系列温度下各焙烧 3 个小时，从而得到不同

粒径的 Y 型铁氧体粉末。 

 

 
Fig 1. Preparation procedure of Ba2Co2-xZnxFe12O22 ferrites by 

stearic acid method 

图 1. 硬脂酸法制备 Ba2Co2-xZnxFe12O22铁氧体的流程图 

采用德国 Bruker 公司 D8 型粉末 X 射线衍射仪

对样品进行物相分析，射线源为 Cu 靶 Kα。通过北

京 WCT-2A 热分析仪在空气气氛下测定凝胶前驱体

的 TG/DTA 曲线，升温速率为 15 ℃/min；采用 KBr

压片方式在 Bruker Vector22 型红外光谱仪上分析样

品分子结构的变化。采用 Agilent E4991A 型高频阻抗

分析仪测量样品复数磁导率。 

3 结果与讨论 

3.1 凝胶的热分析 

Ba2Co1.5Zn0.5Fe12O22 的前驱体凝胶 TG-DTA 曲线

如图 2 所示。从 DTA 曲线可以看出，前驱体分解过

程中在 67℃有一个弱的吸热峰 ，而在 278，354 和

445℃有三个显著的放热峰。在 67℃处的吸热峰可归

因于硬脂酸的熔融，在 445℃的峰形在高温端有拖尾

的现象，表明该高温端有持续小的放热过程。与 TG

曲线比较，三处放热峰与失重峰具有较好的对应关

系，从而可以推断 278℃的放热峰主要由凝胶中存在

的部分硝酸根分解所致，354 和 445℃的放热峰则主

要由硬脂酸盐分解引起，而拖尾部分与残余的有机基

团分解有关。500℃以上热重曲线几乎没有明显的失

重，表明有机组分已经完全去除，前驱体全部转变为

金属氧化物，但在 650~900℃之间的区域 DTA 出现

宽的波动，表明新生成的物相间仍然存在着复杂的相

转变。 

 

 

Fig 2. TG-DTA curves of the precursor gel of Ba2Co1.5Zn0.5Fe12O22 

图 2. Ba2Co1.5Zn0.5Fe12O22前驱体凝胶的 TG-DTA 曲线 

 

3.2 物相结构分析 
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图 3 为硬脂酸法制备的 Ba2Co2Fe12O22 前驱体在

直接燃烧后、500、700、800、900、1000℃下焙烧所

得样品的 XRD 谱图。从图中可以看出前驱体直接燃

烧后产物主要以 γ-Fe2O3（JCPDS 39-1346）和 BaCO3

（JCPDS 45-1471）的形式存在，夹杂着少量的 CoO

（JCPDS 48-1719）。从 500℃至 800℃焙烧 3h 的过

程中，组份多样的产物其晶型发生着明显的变化，

BaCO3 的衍射峰在 700℃以后基本消失，BaFe2O4

（JCPDS 46-0113）和 BaFe12O19（JCPDS 39-1433）

的衍射峰逐渐出现并成为主导峰。直至温度升高至

900℃，产物在 2θ =24.75º，30.9º，32.45º，34.15º，

41.45º，44.46º，55.9º 和 63.85º 附近出现显著的

Ba2Co2Fe12O22 衍射峰，与标准数据库（JCPDS 44-

0206）中的 XRD 衍射峰基本吻合，表明获得的产物

为目标产物。在 1000℃焙烧 3h 后，样品中少量的杂

质峰完全消失，目标产物的晶型得到进一步的完善。

由此可见，焙烧温度对于晶相的控制起着至关重要的

作用。Y 型六角晶系铁氧体自身结构的复杂性决定了

金属离子要占据其晶格中特定位置的困难性。目标铁

氧体在形成过程中，多种金属元素在点阵空间中并不

是杂乱地堆积，而是按照特定的优先顺序进入晶格点

阵的，对于结构非常复杂的晶体，需要克服较高的能

量势垒，该过程需要在较高的温度下才能实现[8]。在

六角晶系中，对于结构相对简单的二元 M 型铁氧体

BaFe12O19，采用硬脂酸法可在 650℃相对低温下即可

生 成 纯 相 的 粒 径 在 1 0 ~ 2 0 n m 的 

 

 

Fig 3. XRD patterns of Ba2Co2Fe12O22 stearic precursor calcined 

at various temperatures 

图 3. 不同温度下焙烧 Ba2Co2Fe12O22硬脂酸前驱体的 XRD 谱图 

产物。因此在制备结构复杂的 Y 型六角铁氧体过程

中，晶体是通过逐步的方式构建的，而 800~900℃的

焙烧温度是实现晶型向 Y 型结构转变的关键要素。 

图4给出了在1000℃焙烧3h的Ba2Co2-xZnxFe12O22

（x=0.0~2.0）的XRD谱图。与标准的JCPDS卡片对

比后发现，改变样品中锌钴的摩尔比并不会没有改变

材料的结构，取代前后晶体的结构均为六方晶系。这

说明Zn2+的引入只是替代了基质中相应的Co2+格位，

没有新的杂相的产生。然而随着锌含量的递增，

（110）晶面对应衍射峰的2θ值逐渐减小，表明晶体

的晶胞参数a和c有变化的趋势。该现象可能与Zn2+的

离子半径(0.06nm)较Co2+ (0.058 nm)大有关，Zn2+对

Co2+的取代导致了晶胞的膨胀。 

 

 

Fig 4. XRD patterns of Ba2Co2-xZnxFe12O22 systhesized by stearic 

precursor 

图 4. 硬脂酸法合成 Ba2Co2-xZnxFe12O22的 XRD 谱图 

 

3.3 产物的 FT-IR 分析 

图 5 给出了硬脂酸凝胶、直接燃烧产物及 600℃

和 700℃焙烧产物的红外谱图。对于凝胶， 1710 和

935cm-1 的两个吸收峰为羧酸的特征峰，归属于硬脂

酸中羰基的伸缩振动和氢键的弯曲振动，但强度较纯

的硬脂酸明显降低。而在 1590 和 1525cm-1间出现宽

的吸收带，这归属于羧酸盐中羰基的不对称与对称伸

缩振动，表明反应物中的金属离子与硬脂酸间形成了

配位键，通过这种强的配位作用将多种金属离子均匀

地分散在硬脂酸中。凝胶燃烧后，有机官能团的特征

吸收峰基本消失，在 1430 和 860cm-1 处的吸收峰为

碳酸盐的典型振动吸收，600cm-1 附近宽的吸收带为

金属—氧的振动吸收峰。而在 400~800cm-1 的区间还
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存在着复杂的弱吸收峰，反映了 γ-Fe2O3 的特征吸

收，这与 XRD 的分析结果完全一致。在 600℃焙烧

后，γ-Fe2O3 和 BaCO3 的吸收信息仍然存在，直到温

度升高至 700℃，400~800cm-1 区间的吸收峰变得相

对光滑，BaCO3 的特征吸收峰完全消失，表明 γ-

Fe2O3 和 BaCO3 已经全部参与反应。通常硬脂酸铁在

500℃焙烧之后得到的产物为 α-Fe2O3，而我们在凝胶

中加入钡离子后其燃烧产物得到的是碳酸钡和 γ-

Fe2O3。亚稳态的 γ-Fe2O3 通常在 500℃即全部转化为

α-Fe2O3，但在我们的实验中根据红外图谱可知，其

能在 600℃的温度下稳定存在，这表明 BaCO3的存在

对 γ-Fe2O3 的晶型具有稳定作用。γ-Fe2O3 为立方尖晶

石结构，化学式可记为 Fe(Fe5/31/3)O4，其中　代表

阳离子空穴，氧离子作面心立方密堆积，存在四面体

位和八面体为两类空隙，不能被阳离子全部占据，其

结构与 BaFe2O4 相同，与 BaFe12O19 中具有尖晶石结

构的 S 块（化学分子式为 Fe6O8
2+）也类似[9, 10]。而

α-Fe2O3 为铁钛石型晶体结构（FeTiO3），其晶胞呈

斜方六面体，具有较高的惰性和结构稳定性，在一定

条件下可由 γ-Fe2O3转化而成。因此亚稳态的 γ-Fe2O3

具有较 α-Fe2O3 更高的反应活性，其作为中间过渡

相，更加有利于与其他物相间的化学反应。Zhong 等
[11]在使用溶胶凝胶法考察 BaFe12O19 的形成机理时也

观察到如果中间相中存在 α-Fe2O3，则反应物在后续

的焙烧中需要的温度就更高。这也反映了我们所采用

的软化学法较其他合成方法具有相对较低的制备温

度，与反应过程中的中间产物的控制差异有关。 

 

 

Fig 5. FT-IR spectra of  gel and the products obtained at various 

temperature 

图 5. 硬脂酸凝胶以及不同温度下所得产物的红外谱图 

3.4 频谱特性分析 

Y 型铁氧体材料的磁性来源于未被抵消的磁性次

晶格的磁矩，取代离子进入铁氧体的晶格取代钴离子

的位置，取代离子与钴离子由于占位倾向以及离子半

径的不同，使材料的晶格产生不同程度的畸变，影响

磁性离子之间的超交换作用[12]，从而导致铁氧体材

料频谱特性的改变。图 6 为不同焙烧温度下制备的

Ba2Co1.5Zn0.5Fe12O22 样品复数磁导率随频率变化的关

系 。 由 图 可 见 ， 不 同 热 处 理 温 度 下 所 得

Ba2Co1.5Zn0.5Fe12O22 铁氧体的磁导率实部μ'均随

频率的增加而缓慢递减，直至约 200MHz 以后快速递

增；而虚部μ''则在 1~10MHz 的范围内呈现明显的递

增，之后逐渐趋于平缓直至频率超过 1GHz 再次出现 

 

 

 

Fig 6. The real (a) and imaginary (b) part of permeability 

spectra for Ba2Co1.5Zn0.5Fe12O22 samples calcined at various 

temperature 

图 6. 不同焙烧温度下制备的 Ba2Co1.5Zn0.5Fe12O22样品复数磁导

率与频率的关系 
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递增的趋势。热处理温度的升高使得 μ'逐渐增大，而

μ''出现最大值对应的频率则向低频方向移动。提高热

处理温度，Ba2Co1.5Zn0.5Fe12O22 铁氧体的晶粒逐渐增

大，材料的致密程度也增大，相应的气孔率逐渐下

降，这样体系内存在的内应力与磁晶各向异性就出现

下降，使得铁氧体在磁化过程中畴壁的位移相对容

易，从而促进了铁氧体磁导率的增加和 μ''最大值对

应频率的降低。 

4 结 论 

（1）以廉价的无机金属盐为原料，采用硬脂酸

法在相对较低的温度下制备了Y型六角晶系Ba2Co2-

xZnxFe12O22铁氧体粉末，具有分散均匀、过程简便、

易于控制等优点。 

（2）Zn2+对Co2+的取代使得晶胞参数有所增

加，中间相BaCO3的存在对γ-Fe2O3具有稳定作用。 

（3）热处理温度的增加能改善铁氧体的相纯度

和结晶度，同时降低体系的内应力与磁晶各向异性，

导致磁导率实部的增加和共振峰向低频方向的移动。 
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