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六角钡铁氧体准单晶块材制备及其磁性能研究
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摘 要：具有高磁晶各向异性场的六角钡铁氧体（ＢａＦｅ１２Ｏ１９，ＢａＭ）是毫米波器件中关键的旋磁材料．以片状纳米尺度
六角钡铁氧体单畴颗粒为原料粉体，通过强磁场颗粒取向、加压成型、等静压处理以及微液相参与烧结等过程，成功制

备得到了晶粒沿ｃ轴取向度达９９％的六角钡铁氧体准单晶材料，其磁性接近单晶铁酸钡，饱和磁化强度达到４６５４ｋＡ／ｍ，
矫顽场约为９．５５２ｋＡ／ｍ，并对其织构化和致密化机理进行了分析与讨论．
关　键　词：六角钡铁氧体；旋磁铁氧体；准单晶结构；液相参与烧结
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ａｓｔｈｅｓｔａｒｔｉｎｇｍａｔｅｒｉａｌｓｖｉａｐｒｅｓｓｆｏｒｍｉｎｇｉｎｍａｇｎｅｔｉｃｆｉｌｅｄａｎｄｓｉｎｔｅｒｉｎｇｗｉｔｈｍｉｎｏｒｌｉｑｕｉｄｐａｒｔｉｃｉｐａｔｉｏｎ．Ｔｈｅ
ａｓｆａｂｒｉｃａｔｅｄＢａＭｑｕａｓｉｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｓｗｅｒｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｗｉｔｈｔｈｅｓａｔｕｒａｔｉｏｎｍａｇｎｅｔｉｚａｔｉｏｎｏｆ４６５４ｋＡ／ｍ，
ｔｈｅｃｏｅｒｃｉｔｙｆｉｅｌｄｏｆ９．５５２ｋＡ／ｍａｎｄｔｈｅｉｒｆｏｒｍａｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｗａｓａｌｓｏｄｉｓｃｕｓｓｅｄ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：Ｂａｈｅｘａｆｅｒｒｉｔｅ；ｇｙｒｏｍａｇｎｅｔｉｃｆｅｒｒｉｔｅｓ；ｑｕａｓｉｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅ；ｌｉｑｕｉｄｐａｒｔｉｃｉｐａｔｉｏｎｓｉｎｔｅｒｉｎｇ

　　近年来，毫米波器件的小型化和集成化发展对器
件中关键旋磁铁氧体材料性能提出了更高的要求．
常用的具有软磁特性的尖晶石和石榴石型旋磁铁氧

体饱和磁矩在 ５００～５０００ｋＡ／ｍ，一般适用于在 １～
３０ＧＨｚ频段工作，而以六角钡铁氧体为典型的六角铁
氧体由于具有较高磁晶各向异性场（Ｈａ～１３５３ｋＡ／ｍ）
可适用于３０～１００ＧＨｚ的波段．利用六角钡铁氧体自
身的高磁晶各向异性场可部分或全部取代器件外加

的偏置磁场，不仅满足了毫米波器件工作频率对高磁

场的要求，同时促进了器件的轻量化和小型化［１６］．
多晶六角钡铁氧体材料易于制备，但其铁磁共振线宽

（Ｆｅｒｒｏｍａｇｎｅｔｉｃｒｅｓｏｎａｎｃｅｌｉｎｅｗｉｄｔｈ，ＦＭＲ）往往大于
１５９．１６０ｋＡ／ｍ［７］，这必然导致器件的插入损耗增加、
优值下降，以致器件无法正常工作．相比之下，单晶
铁酸钡共振线宽小于７．９５８ｋＡ／ｍ［６］，但其制备工艺复
杂，生长缓慢，制备成本极高，难以商业化使用．解决
这一问题的可行途径之一是制备晶粒沿易磁化方向

高度取向的准单晶六角钡铁氧体材料．当前，高织构

化准单晶六角钡铁氧体材料多见于薄膜材料，其制备

方法有脉冲激光沉积［８］、分子外延［９］以及丝网印刷［３］

等技术，所得织构化薄膜的铁磁共振线宽大幅度减

小．对于准单晶块材而言，Ｃｈｅｎ等 ［２］最近利用磁场成

型和在１３００～１４００℃纯固相烧结１５ｈ得到共振线宽小
于２３．８７４ｋＡ／ｍ的准单晶材料．本工作采用六角钡铁
氧体纳米晶单畴颗粒作为原料粉体，通过强磁场颗粒

取向、加压成型、等静压处理以及微液相参与烧结等过

程，成功制备得到了晶粒沿ｃ轴取向度高达９９％的六
角钡铁氧体准单晶材料，并就该准单晶块材的微结构

特征与磁性能进行了测试表征，对其微液相参与的结

构有序织构化和致密化机理进行了分析与讨论．

１　实验

以溶胶 凝胶自燃烧制备的片状六角钡铁氧体单

畴纳米晶（（１００～３００）ｎｍ×（２０～４０）ｎｍ）为原料粉
体，将其以体积比１∶１分散在酒精后注入到不锈钢磨
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具中，轻微机械振动磨具在１１９３．６９７ｋＡ／ｍ磁场下使
颗粒取向排列．保持外磁场，平行于磁场方向单轴加
压１０ＭＰａ，得到晶粒部分取向的素坯（２５．０ｍｍ×
５．０ｍｍ），再经等静压处理（６０ＭＰａ）以提高坯体致密
度．根据原料粉体ＤＴＡ曲线热行为特征，确定体系在
１０７０℃有液相出现，而１２８０℃为出现适当液相量促使
坯体快速烧结致密和晶粒取向生长的最佳温度，故所

得坯体在空气气氛中以２００℃／ｈ升温至１２８０℃，保温
１０ｈ后随炉降温得到烧结块材．磁场成型、等静压处
理后坯体以及烧结块材的晶粒取向利用 ＸＲＤ（ＡＲＬ
ＸＴＲＡ，ＣｕＫα）测试表征，准单晶铁酸钡断面微结构用
ＳＥＭ（ＪＳＭ５９００）进行表征，并用振动样品磁强计（ＶＳＭ
ＨＨ１５）分别测定其定向切片样品（３．０ｍｍ×２．０ｍｍ×
０．５ｍｍ）法向平行和垂直外磁场时的磁滞回线．

２　结果与讨论

２．１　准单晶六角钡铁氧体晶粒取向
根据Ｘ射线衍射原理，晶粒沿某一方向择优取向将

使其ＸＲＤ图谱中对应晶面的衍射强度增加．为定量表
征铁酸钡晶粒在磁场成型和烧结试样中晶粒取向情况，

定义晶粒取向度（Ｇｒａｉｎｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎｄｅｇｒｅｅ，ＧＯＤ）为：

ＧＯＤ＝
Ｐａ－Ｐｒ
１－Ｐｒ

，

Ｐ＝
∑Ｉ（００ｌ）

∑｛Ｉ（００ｌ）＋Ｉ（ｈｋｌ）ｈ，ｋ≠０｝
（１）

式中下标“ｒ”和“ａ”分别表示无规排列和取向排列的
情况，Ｉ（ｈｋｌ）表示晶面（ｈｋｌ）的衍射强度．

图１给出了磁场取向等静压后坯体、烧结准单晶铁
酸钡以及完全无规取向的六角钡铁氧体的ＸＲＤ图谱．
可以看到，磁场取向等静压处理后的坯体ＧＯＤ可高达
０．５１．可以认为，在磁场的驱动作用下，大部分磁性颗粒
克服颗粒之间摩擦阻力，沿外磁场进行取向排列，但仍有

少部分颗粒不能克服摩擦阻力实现完全取向排列．由于
颗粒转动摩擦阻力正比于颗粒的表面积，驱动颗粒转动

取向的力矩正比于颗粒的体积，因而未能取向的颗粒主

要为具有较大比表面积的小颗粒．当然，极少部分的大
颗粒由于颗粒之间的镶嵌也可能不完全取向．取向坯体
经过１２８０℃烧结１０ｈ后得到块材的ＸＲＤ图谱中，（００ｌ）
晶面强度与无规排列的比有大幅升高，（１０７）和（１１４）晶
面强度明显下降，近乎消失．烧结所得的六角钡铁氧体
块材沿ｃ轴高度取向，ＧＯＤ高达０．９９．
２．２　六角钡铁氧体准单晶微结构

如图２所示，烧结得到的块材沿平行于薄片试样
表面法线方向高度取向，呈现出层状结构，而垂直表

面法向方向呈现出“阶梯”状，表明所得烧结六角钡铁

氧体块材已高度取向，这与 ＸＲＤ分析结果一致．另
外，晶粒层与层直接的晶界模糊，近于消失，得到的块

图１　磁场取向等静压后坯体和烧结准单晶六角钡铁氧体块
材的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１　ＴｙｐｉｃａｌＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＢＭｇｒｅｅｎｐｅｌｌｅｔｓａｎｄｓｉｎｔｅｒｅｄＢＭ
ｐｅｌｌｅｔｓ

图２　六角钡铁氧体准单晶断面ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＢＭｑｕａｓｉｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌ’ｓｆｒａｃｔｕｒｅｓｅｃｔｉｏｎｓ
ｗｉｔｈｎｓｔｏｍａｒｋｔｈｅｎｏｒｍａｌｄｉｒｅｃｔｉｏｎｏｆｓｐｅｃｉｍｅｎ’ｓｓｕｒｆａｃｅ

材晶体习性趋于单晶，从块材的断面看，块材高度致

密化，鲜有气孔（直径＜１μｍ）．
２．３　准单晶结构形成机理

采用单畴纳米片状六角钡铁氧体作为原始粉体，

在外加磁场的作用下，六角钡铁氧体颗粒沿磁场方向

进行转动和取向排列，其排列的驱动力来源于颗粒的

磁矩，而阻力来源于颗粒之间的相互摩擦和镶嵌结

构．前者与颗粒的体积成正比，而后者与颗粒的表面
积成正比，因而在外加磁场的作用下，具有较低比表

面积的大的单畴颗粒易于克服阻力进行排列，具有高

比表面积的小颗粒较难排列起来．经过磁场成型之
后得到的坯体中形成大的颗粒沿磁场方向取向排列

００６
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“骨架”结构，在形成这样有序结构的同时也必然导致

由于片状颗粒镶嵌而出现较大的空隙，这为尺寸较小

的颗粒提供了分布的空间．由于纳米颗粒的小尺寸
效应，小颗粒在低于六角钡铁氧体熔点（约１６００℃）
的温度开始熔融而形成微量液相．液相的出现一方
面有助于在烧结过程中物质的大量迁移而消除材料

中存在的孔洞，促进坯体的快速致密化；另一方面，对

于单相体系，在低于熔点的温度下，微液相经过迁移、

融汇，达到体系结晶的临界尺寸时，六角钡铁氧体又

从液相中结晶出来，而从液相重新结晶出来的六角钡

铁氧体是基于能量较低的晶面．对于六角钡铁氧体
沿ｃ轴方向（００ｌ）恰恰是其能量较低的晶面，也就是
说从液相中结晶出来的铁酸钡是基于磁场取向方向

生长的，这样就消除了未完全取向的小颗粒，实现了

块材的高度织构化．另外，在磁场作用下坯体中已经
取向的颗粒起到了液相结晶取向生长的“晶种”作用，

因而其取向排列情况对所得块材的织构化是至关重

要的．我们认为制备高取向的六角钡铁氧体准单晶
材料的有效方法为：以单畴颗粒为起始原料，通过磁

场取向成型，减小颗粒之间的摩擦阻力，尽可能使颗

粒沿磁场方向取向排列，并在适当的温度，有液相存

在的条件下进行烧结，得到高致密、高织构的六角钡

铁氧体准单晶材料（如图３）．
２．４　准单晶六角钡铁氧体磁性能

所制备的六角钡铁氧体块材经定向切片、抛光得

到３．０ｍｍ×２．０ｍｍ×０．５ｍｍ的薄片．图４为外加磁
场垂直和平行于试样表面法向时六角钡铁氧体块材

的磁滞回线．可以看出，外场垂直和平行于试样表面
法向的磁滞回线呈现很大的差异，显示出了材料磁性

的各向异性，与单晶六角钡铁氧体磁滞回线性质类

似［１０］．试样的饱和磁化强度为４６５４ｋＡ／ｍ，与单晶钡
铁氧体的饱和磁矩（４７３０±１１０）ｋＡ／ｍ相近［１０］．而其
矫顽场约为９．５５２ｋＡ／ｍ，与多晶六角钡铁氧体块材矫

图３　磁场取向 微液相参与烧结六角钡铁氧体准单晶结构形

成机理示意图

Ｆｉｇ．３　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｆｏｒｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＢＭ
ｑｕａｓｉｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｖｉａｍａｇｎｅｔｉｃｆｏｒｍｉｎｇａｎｄｌｉｑｕｉｄｐａｒｔｉｃｉｐａｔｉｏｎ
ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ

图４　六角钡铁氧体准单晶材料磁滞回线
Ｆｉｇ．４　ＭａｇｎｅｔｉｚａｔｉｏｎｈｙｓｔｅｒｅｓｉｓｌｏｏｐｓｏｆＢＭｑｕａｓｉｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｓ
ｗｉｔｈｅｘｔｅｒｎａｌｆｉｅｌｄｐａｒａｌｌｅｌａｎｄｐｅｒｐｅｎｄｉｃｕｌａｒｔｏｔｈｅｓｐｅｃｉｍｅｎ’ｓ
ｓｕｒｆａｃｅ

顽场（２３８．８～３９８．０ｋＡ／ｍ）相比大幅度降低．

３　结论

以单畴纳米六角钡铁氧体粉体为原始粉体，采用

磁场取向成型、等静压处理以及微液相参与烧结等过

程制备得到了具有高度取向织构化的钡铁氧体准单

晶材料，其相关研究结论如下：

１）所制备的六角钡铁氧体准单晶材料晶粒取向
度ＧＯＤ高达０．９９，其磁性接近单晶铁酸钡，饱和磁化
强度达到４６５４ｋＡ／ｍ，矫顽场约为９．５５２ｋＡ／ｍ．
２）磁场成型坯体中取向颗粒可作为晶种，液相

的出现、迁移和晶粒定向生长保证了高取向结构的形

成，并促进了试样的致密化．
３）提高坯体中颗粒取向度并选择恰当的烧结温

度，以形成液相消除未取向的颗粒对形成钡铁氧体块

材的准单晶结构至关重要．
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