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摘 要；用溶胶．凝胶 自蔓延燃烧法在 700~C退火制备了六角晶系BaFe12O19铁氧体纳米材料，并采用原位合 

成的方法在其表面修饰了一定量的导电聚苯胺 (PAN1 o借助FTIR、XRD、TEM和VSM等分析手段表征了样 

品的形貌、结构及磁性能。结果表明，当修饰质量比为10％、30％时，饱和磁化强度( )从未修饰的36．4Am2~g 

分别下降至 3l_3 Am ／kg和 l8 Am ／kg，而矫顽力( )由未修饰的44 kAJm分别增大至 55．7 kh／m和 62．8 kh／m。 

同时，剩磁比( 』jl )均在0．6左右。另外，对聚苯胺修饰前后钡铁氧体磁性能的变化以及与磁性能有关的纳米 

尺寸效应进行了分析讨论。 
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Abstract：Hexaferrite BaFe12O19 nanocrystalline was prepared by sol-gel auto-combustion followed by 

subsequent annealing at 700~C，and was modified in-situ on the surface of BaFel2019 nano-crystalline particles with a 

small amount of conductive polyaniline(PANI)．The morphology,microstructure and magnetic property were 

characterized by transmission electron microscopy(TEM)，X-ray diffraction(XRD)and vibrating sample magnetometer 

(VSM )，respectively．When modifying on the surface of BaFel2019 nano-particles with PANI of 1 0 wt％and 30 wt％， 

respectively，the decreases from 36．4 A ·m~／kg to 3l_3 A ‘m2／kg and l8 A ‘ ／kg
， whereas，the increases from 

44．1kA／m to 55．7kA／m and 62．8kA／m，respectively，and the value ofM／Ms for all samples is around 0．6．Additionally， 

the effect of nanometer size related to magnetic properties and the variation of magnetic properties after PANI 

modi cation were also discussed． 
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1引言 

六角晶系 M 型铁氧体由于其优异的磁晶各向 

异性、高饱和磁化强度、稳定的化学性能和温度特 

性以及耐磨抗氧化等特点已成为一类非常重要的 

电子功能材料，在磁存储、微波器件以及微波吸收 

材料等领域具有广泛的应用价值【1 。目前的研究 
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主要集中在通过不同金属离子掺杂调节其矫顽力、 

饱和磁化强度以及磁晶各向异性场，以满足不同应 

用的需要 ，oJ。但是金属离子掺杂面临在制备过程 

中产物中的掺杂量如何精确控制以及往往需要在 

高温下退火才能生成单相的M型铁氧体等问题。 

近年来，用导电聚合物对磁性材料进行包覆和 

表面修饰研究已有报道，由于磁性粒子和导电聚合 

物之间的表面和晶界作用，往往会引起磁导率、矫 

顽力以及磁晶各向异性的改变。用导电聚合物修饰 

的磁性材料因兼具导电聚合物和磁性材料各 自的 

优点，同时又赋予了不同于单一组分的许多优异电 

JM agnMaterDevices Vol 38 No4 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


磁特性，引起了极大地关注【7 J，如聚苯胺包覆的 

丫．Fe2O3、Fe3O4各种纳米结构的复合材料得到了深 

入研究【 J。但是，对六角晶系 BaFe12O19复相磁 

粉的表面进行修饰和磁性能的研究却鲜有报道。 

我们已利用溶胶．凝胶法制备了六角晶系钡铁 

氧体超细粒子，系统地研究了不同温度退火的结构 

相变规律，实验发现退火温度低于 500~C为软磁相 

．Fe203，550~C开始出现反铁磁性 BaFe2O4相，当 

温度为 650~C时开始形成磁铅石相 (M 相)。一般 

在 850~C以上均得到单一的 M 相【1。，̈]。本研究用 

溶胶 ．凝 胶 自蔓 延燃 烧 法在 700~C退 火 制备 

BaFe12O19铁氧体超细粒子，并采用原位聚合的方 

法在其表面修饰一定量的聚苯胺。探讨聚苯胺修饰 

前后磁性能的变化，以及与 BaFe12O PANI纳米 

复合材料的微结构、尺寸效应以及晶界效应的内在 

关系。 

2实验方法 

2．1材料制备 

将硝酸钡 Ba(NO3)2和硝酸铁 Fe(NO3)3(均为 

分析纯)按一定的化学当量溶于 600mL的去离子 

水中，再加入适量的柠檬酸和乙二醇，在 60℃的 

水浴中加热并用玻璃棒不断搅拌直至完全溶解。再 

向溶液中加入适量的浓氨水，调节其 pH值在 7左 

右，将所得到的溶胶倒入铝盒中加热到 130℃左右， 

使水分蒸发后得到干凝胶。然后在其某一处引燃， 

凝胶开始自蔓延燃烧，这样便得到了红褐色的蓬松 

粉末，在 700℃下退火2h。 

称取苯胺 (分析纯，减压蒸馏)2．0 g和 0．2 g 

盐酸溶于60mL的去离子水中，将均匀分散 (超声 

分散)的 BaFe12019铁氧体粒子 0．67g和 20g，分别 

溶于苯胺盐酸溶液中。机械搅拌 0．5h后，将 2．0g 

过硫酸铵(NH4)2S2O4(氧化剂)溶于20 mL水中， 

以 lmL／min的速率加入上述混合溶液中，添加完 

毕后，在冰水浴中继续机械搅拌 1Oh后，过滤清洗 

并真空干燥 24h后，便得到了蓬松状的聚苯胺修饰 

的BaFe12O19铁氧体复合材料。 

2．2材料的性’n‘J,I]试 

用 MacScience MAXP1 8AHF型 x射线衍射 

(XRD)仪 (衍射靶 Cu、靶压为 35kV、靶电流 

20mA，测角仪的精度为 0．01。)分析样品的相成 

分并根据谢乐公式计算其晶粒大小。将粉末样品置 

于去离子水中超声振动 30min后用 JEOL 1 OOCX 

磁性材料及器件 2007年8,El 

型透射电镜 (TEM)观测样品的形貌。用 Nicolet 

200SXV 型红外谱仪表征红外谱。用 日本RIKEN 

DENSHI公司的 BHV．55型振动样 品磁强计 

(VSM)测试粉料的磁滞回线。 

3结果与讨论 

3．1微结构、相组成与晶粒尺寸 

图 la为未修饰的 BaFe12O19铁氧体样品的透 

射电镜照片，可看出粒子的形貌为片状的团聚体， 

由大量片状颗粒以及少量的棒状颗粒组成。由于颗 

粒之间的磁偶极子相互作用，在退火过程中，形成 

了较大的团聚体。颗粒的平均长、宽分别在 250nm、 

780nm左右。图 lb为 BaFe12O19．30wt％ PANI样 

品的透射电镜照片。黑色部分为 BaFe12O19铁氧体 

粒子，在铁氧体粒子之间包覆了浅色的聚苯胺基 

质。另外，还看到一些黑色的铁氧体粒子镶嵌在聚 

苯胺中。与图 la比较，BaFe12O19铁氧体粒子形状 

基本相同，但是颗粒变得细小、均匀一些，颗粒的 

平均尺寸在60 nm左右。说明铁氧体纳米颗粒在聚 

苯胺的原位聚合过程中，高分子基质将铁氧体纳米 

颗粒包覆，阻止它形成大的团聚体，有助于纳米粒 

子的分散和稳定。 

图 2 为 BaFe12O19铁氧体以及经过修饰的 

BaFe12O19．30 wt％PANI复合材料的XRD谱。可以 

图 1 样品的TEM 照片：(a)BaFe120l9、(b)BaVe12019-30％PANI 

20／(。) 

图 2 纯 BaFe12O19铁氧体和 BaFe12O19—30wt％ 

PANI的XRD谱 
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波数／era～ ． 

图 3样品BaFel2O19(a)、BaFe12O19-30％ 

PANI(b)的红外谱图 

发现，纯BaiZe12O19样品虽然大部分峰为BaFe12O19 

的特征峰，但还有少量的过渡相 cc．Fe2O3生成。另 

外，被 PANI表面修饰后的BaFe12O19．30wt％PANI 

复合材料的 XRD 谱峰的位置也基本不变。由于 

PANI是以非晶态形式存在于复合材料中，因此， 

钡铁氧体材料被PANI修饰后不改变晶相。由谢乐 

公式计算得到两个样品的晶粒尺寸均在 25 am 左 

右，小于 TEM 观测值，表明晶粒之间是有磁相互 

作用的，这种磁相互作用使晶粒聚集在一起。 

图 3为 BaFe12O19铁氧体和经过PANI修饰的 

BaFe12O19．30wt％ PANI样品的FTIR谱。未修饰样 

品的谱线在3420cm_。、1642cm～、1383cm_。、1076 

cm _。
、 586cm 处出现吸收峰。修饰材料样品谱线 

中，除出现了BaFe12O19铁氧体所有吸收峰外，还分 

别在 1572em～、1488cm_。、1300cm_。、113lcm_。、 

810em 处出现较强的聚苯胺的特征吸收峰，分别 

对应苯式结构的 N．Q．N骨架振动、N．B-N的骨架 

振动、苯醌的 C．N伸缩振动、联苯的 C．H伸缩振 

动、醌式结构 N=Q=N 模式振动 引。表 明了 

BaFe12O19铁氧体表面确实被修饰了一定质量的 

PANI。另外，根据文献[131，对于纯的 PANI，一 

般在 1585cm～、1495cm～、1309cm～、1164cm～、 

829cm 处出现特征吸收峰，然而，在 BaFe12O19 

铁氧体表面进行原位复合过程中，与纯的PANI相 

比，各个吸收峰均向低波数方向发生数量不等的位 

移。在其他的磁性氧化物掺杂的聚苯胺复合材料中 

也能观察到类似的现象 ，9】，表明PANI和BaFe】2O】9 

之间可能存在着相互作用。 

3．2样品的磁性能 

图4和表 1分别给出了BaFe12O19铁氧体以及 

经过PANI表面修饰的样品在室温下的磁滞回线和 

磁性能。从未修饰样品(a)和修饰 10wt％PANI样品 

(b)、修饰 30 wt％ PANI样品fc)的磁滞回线可以看 
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1 

4nH／kA ·m 

图 4 样品的磁滞回线：(a)BaFe12019，(b)BaFe12019- 

10wt％PANI，(c)BaFel2019-30wt％PANI 

表 1 样品的磁性能 

出，在 1T磁场下回线没有磁饱和迹象并向上翘起， 

这表明三个样品均存在超顺磁性。表明样品中存在 

着直径小于临界尺寸的纳米粒子，它们具有超顺磁 

性。由于 BaFe12O19铁氧体样品是在 700~C时退火 

制备的，平均晶粒尺寸为 25nm，完全可以推测还 

存在着尺寸小于临界尺寸的纳米粒子，另外可以从 

图 1的TEM照片得到证实。 

在 700℃退火的铁氧体纳米粒子的饱和磁化强 

度 为 36．4Am ／l(g，然而，传统的单相 BaFe12O19 

块体材料的饱和磁化强度可以达到 72Am2／kg。这 

种由于超顺磁性导致饱和磁化强度小于大块材料 

的现象在众多纳米材料中都已有所报道【l4】。另外， 

从 BaFe12O19铁氧体样品的 值 (44 kA／m)远小 

于大块样品的 值也可以看出超顺磁性的存在。 

同时，对六角晶系钡铁氧体而言，形状各向异性也 

是影响其矫顽力的一个重要因素。对于磁晶各向异 

性很大的单晶钡铁氧体，其六危片状晶粒具有较高 

的形状各向异性，然而，我们制备的样品为一些不 

规则的片状 (图 1)，因此，由形状各向异性决定 

的矫顽力变小。 

当 BaFe12O19铁氧体的表面分别包覆 10wt％、 

30wt％PANI后，饱和磁化强度 (ms)从36．4 Am ／l(g 

分别下降到31．3Am2／kg和 18Am2／kg，而矫顽力 ( ) 

却由44kA／m分别增DN~t1 55．7l( 和62．8k rm。由 

于导电聚合物 PM'qI为非磁性的，对磁性粒子进行表 

(下转 47页) 
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4结论 1A·m2／ 的电磁改性碳化硅纤维。 

(1)采用溶胶．凝胶技术可以在连续碳化硅纤 

维表面镀覆钡铁氧体材料，从而实现碳化硅纤维的 

电磁改性。 

(2)溶胶．凝胶工艺参数对碳化硅纤维表面钡 

铁氧体成膜特性的影响明显，反应温度为 80~C、 

pH=5、H2O／[M ]=30~35时，可以得到适合涂敷碳 

化硅纤维的溶胶。 

(3)热处理条件显著影响钡铁氧体涂层连续 

碳化硅纤维的磁性能，当热处理温度为 900~C、走 

丝速度为 168s／m 时，可获得比饱和磁化强度为 
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面修饰后，实际上起到了稀释作用，因此饱和磁化 PANI量增加而变大，修饰前后磁性能变化主要由 

强度随着 PANI含量增加而显著降低。然而，铁氧 于聚苯胺起到稀释效应和表面效应所致。 

体材料的矫顽力主要是⋯个结构敏感量，比较图 参考文献： 
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