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Ba掺杂及工艺对BiFeO3体系结构和
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用溶胶 -凝胶+快速热处理方法制备Bi1−xBaxFeO3 (BBFO-x, x = 0, 0.05, 0.15) 陶瓷材料, 研究不同
工艺条件和元素掺杂对样品的结构和磁特性的影响. 实验结果表明, BBFO-x纯相样品制备工艺要求较高, 在
工艺条件为 800 ◦C下退火 450 s时, 样品具有最好的结构及磁性能; X射线衍射测试表明, Ba元素替代会引
起晶格畸变, 但没有改变样品的宏观晶格结构; Raman光谱测试进一步证实了样品的纯相结构及Ba元素掺
杂对样品结构的影响; 此外, Ba 元素替代有助于增强样品的磁性, 其原因在于掺杂使得原有的长程反铁磁螺
旋磁结构受到破坏, 同时可能出现Fe 离子价态变化, 产生自旋耦合, 从而在样品中表现出更大的宏观净磁矩.
本工作可对开展这一单相多铁材料体系的微观结构以及磁电耦合效应的研究提供很好的实验基础.
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1 引 言

器件小型化的发展趋势激发人们对集多种功

能特性于一身的新材料的研究兴趣. 多铁性材
料就是人们关注的多功能材料之一 [1−3], 它的特
征在于材料中包含铁电、铁磁、铁弹三种性能中两

种或两种以上基本性能. 其中, 具有铁磁和铁电
特性的磁电多铁性材料在近几年得到了广泛研

究, 在单相、复相结构材料体系中均取得了重要进
展 [2,4−12]. 在单相磁电多铁性材料中, 磁性和铁电
性本质上是互斥的, 即对于磁性而言, 磁矩和磁有
序结构要求d轨道上占有电子; 而对于铁电性而言,
却需要d轨道上没有电子来保持偏离中心位置, 实
现正负电荷中心的不重合而保持铁电性 [2,4]. 由
于二者的矛盾, 使得自然界很少存在多铁性材料,
且绝大多数材料只有在低温下才表现出多铁特性,

如TbMnO3, YMnO3, Pb(Fe0.5Nb0.5)O3等
[13−15].

而BiFeO3是为数不多的能在室温以上表现出磁性

和铁电性的材料之一 [9,16], 具有丰富且新奇的物理
特性. 因此, BiFeO3 体系是近几年受到人们最广泛

和深入研究的单相多铁性材料.
BiFeO3是典型的ABO3型钙钛矿结构, 属于

立方晶系, 其中Bi位于顶点位置, Fe位于体心位
置, O 位于面心位置, O原子与Fe原子构成氧八面
体结构. 单相BiFeO3是一种具有室温铁电性和弱

磁性的多铁性材料. 从多功能性及应用角度, 人们
希望这一体系材料具有更强的铁磁特征. 因此, 如
何增强室温铁磁性是人们对BiFeO3体系研究的重

点问题之一 [9,17]. 此外, 该体系材料还存在以下问
题: 纯相BiFeO3的制备工艺条件要求很高, 一般
的陶瓷材料制备工艺难以得到纯相的BiFeO3. 主
要原因在于制备过程中BiFeO3中Fe3+容易变成
Fe2+而产生杂相, 从而导致其较大的漏电流而难以
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极化, 使得其铁电性能较差. 这些问题很大程度上
限制了对BiFeO3 体系的铁电、铁磁性能及其磁电

耦合效应的研究.
本文从获得纯相样品及提高铁磁性的角度, 研

究工艺条件及A位元素部分掺杂对BiFeO3体系的

结构、磁性的影响. 得到具有良纯相单相多铁性材
料, 并通过X射线衍射 (XRD), Raman光谱以及磁
性测量分析了样品的结构和磁特性, 为开展其中的
磁性和电性的相互调控及其他物理特性的研究提

供实验基础.

2 实 验

实验中采用溶胶 -凝胶法制备Bi1−xBaxFeO3

(BBFO-x, x = 0, 0.05, 0.15) 粉末样品, 并对其结
构和物理特性进行测试. 具体实验过程如下.

1) 样品制备: 按比例分别将Bi(NO3)3· 5H2O,
Fe(NO3)3·9H2O, Ba(NO3)2溶解于适量的乙二醇,
形成无沉淀的透明溶液; 然后, 将上述溶液缓慢
倒入溶有一定量柠檬酸的乙二醇中, 并在 80 ◦C水
浴搅拌加热, 直到形成凝胶, 在 130—180 ◦C下烘
成干凝胶. 在 450 ◦C下去除有机物, 得到粉末状

材料, 压片后得到片状样品. 然后, 将样品以高
于 100 ◦C/s的速度升温到 750—850 ◦C范围的既
定温度, 退火 300—600 s后快速降至室温, 即得到
Bi1−xBaxFeO3陶瓷.

2) 结构及性能表征: 采用XRD 及Raman光
谱仪分析样品的结构特性; 利用振动样品磁强计
(VSM-versa lab.) 测量和分析样品的磁特性.

3 结果与讨论

图 1给出了不同退火条件下制备得到的

BBFO-x (x = 0, 0.05, 0.15)陶瓷样品的XRD图
谱. 从图中可以看到, 样品的成相对制备条件很敏
感, 特别是退火温度和时间对样品的成相有很大的
影响, BBFO-0.05样品在三种条件下均可成相, 纯
BBFO-0样品在 800 ◦C, 450 s和 850 ◦C, 300 s两
种条件下有良好的成相; 而BBFO-0.15 样品仅在
800 ◦C, 450 s条件下无杂相出现. 对比三组XRD
结果可以得出系列样品的最佳制备条件为 800 ◦C,
450 s. 此外, 图中用椭圆标出的是各样品中最容易
出现的杂相Bi4Fe2O9. 因此, 从制备工艺来看, 首
要的问题是抑制这一杂相的出现, 它主要是在样品
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图 1 不同退火条件下BBFO-x (x = 0, 0.05, 0.15) 样品的XRD图谱
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升降温过程以及Bi元素挥发情况下形成的 [18]. 我
们采用溶胶 -凝胶+快速退火工艺, 通过降低样品
成相温度, 缩短升降温时间和成相时间, 在保证样
品成相的前提下可以有效抑制杂相生成.

经与标准PDF卡片对比可知, 纯相的BBFO-
x( x = 0, 0.05, 0.15)样品均为立方钙钛矿结构.

红外 (infrared)及Raman光谱对材料的微观
结构变化很敏感, 同时能提供ABO3型钙钛矿结构

材料中动力学铁电模式软化及自旋 -声子耦合等
相关信息 [19]. 为了进一步分析BBFO-x材料的结
构特性, 我们测量了BBFO-x纯相样品的Raman
光谱. 图 2给出了室温下的测量结果. 从前面的
XRD 分析结果知道BBFO-x样品为畸变的立方六
面体结构, 属于R3c空间点群. 而群理论预算得到
在该群下的BiFeO3材料具有以下形式的光学声子

振动模 [20]:

Γ(R3c) = 4AIR,R
1 ⊕ 9EIR,R ⊕ 5A2,

即有 4个A1振动模、9个E振动模和 5个A2振动

模. 其中A1和E振动模为红外 (IR)和Raman (R)
活性模, 而A2模则为非活性模. 这样, 在Raman
谱中, 我们仅考虑A1和E振动模, 此外, 这两种
模均包含横向光学 (TO) 和纵向光学 (LO) 振动
模. 图 2中, 我们依据文献中的理论和实验结果
标出相应的振动模式 [21,22]. 从图中可以看到, 在
纯BiFeO3样品中, 观测到有 12个振动模式 (4个
A1(TO)模和 8个E(TO)模), 与文献 [19, 22]的实
验及第一性计算结果一致, 进一步表明样品的纯
相钙钛矿结构. 我们知道, Raman光谱对晶格中
原子位移有很高的灵敏度. 从图 2中明显看到, Ba
元素掺杂对样品中声子振动模式有明显的影响.
元素掺杂使晶格产生畸变, 降低对称性, 进而使
部分晶格声子振动模被抑制而产生简并振动模.
图 2中插图给出小波数范围内样品的Raman光谱,
可以明显看到在 168 cm−1处的A1 (TO1) 振动模
式随着Ba元素含量的增加而逐渐退化, 而在更低
频处 (105 cm−1) 激发出一个新的振动模式. 群理
论计算表明, Bi原子仅参与光谱中 3个低频振动
模 (E(TO1), E(TO2), A1 (TO1))[22]. 这样, Ba替
代部分Bi离子必将引起这些振动模式的变化; 同
时, 由于Raman 光谱源于极化率的变化, 引入的
Ba—O极性键将改变离子的极化状态, 产生新的
简正声子振动模 (如O—Ba—O链),且随着Ba—O
极性键的增多, 这一振动模式强度增强.

从前面的样品XRD结构测试分析可知,

BiFeO3体系的制备工艺窗口很小. 在制备得到纯
相材料的前提下, 为了研究工艺条件对样品磁性的
影响, 测量了不同制备条件下得到的纯相BBFO-
0.05 样品的磁滞回线. 图 3给出了室温及低温下的

磁滞回线的测量结果. 从图中可以看到, 不同退火
温度及时间对样品的磁性有一定影响, 特别是对低
温下的磁性有明显影响. 其中, 在 800 ◦C, 450 s 退
火条件下得到的样品具有较强的磁性, 且其矫顽
力在三个样品中最小, 在 200 K下测得的矫顽力为
150 Oe.
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图 2 纯相BBFO-x样品的室温Raman光谱, 插图为小
波数区域的放大图

元素替代是改变样品物理性质的有效方法.
为了研究Ba元素掺杂量对体系磁性的影响, 我们
测量了纯相BBFO-x样品的磁特性. 图 4给出了

BBFO-x样品在不同温度下测得的磁滞回线. 从
图中可见, 纯BiFeO3样品表现出弱磁性, Ba掺杂
对BiFeO3体系的磁性有明显的增强作用. 当掺杂
量较小 (x=0.05) 时, 对比纯BiFeO3样品, 其磁化
强度和矫顽力略有增大, 而当掺杂量达到x = 0.15

时, 可以明显看到样品的磁性和矫顽力均有很大
的增加. BiFeO3体系中A位掺杂Ba离子可以增强
磁特性, 其原因有: 1) 纯BiFeO3的弱磁性来源于

自旋螺旋序的部分倾斜 [23], 从结构匹配角度, 当A
位Bi离子部分被Ba离子替代后, 其结构将发生畸
变, 改变了氧八面体结构中Fe—O—Fe 的键角, 从
而引起自旋交换耦合的变化, 使得样品的宏观磁性
增强; 2) 从电中性角度, Ba2+部分替代Bi3+将产
生电荷补偿, 即在样品中产生Fe4+或氧空缺, 这样,
氧八面体结构中同时存在Fe4+和Fe3+, 将在样品
中产生净磁矩, 进而产生宏观磁化强度 [24,25], 在此
情况下, 不同价态Fe离子的出现将有可能产生双
交换作用, 出现电子移动, 进而减小其电阻率, 此
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图 3 室温及低温下不同制备条件得到的BBFO-0.05样品的磁滞回线
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图 4 BBFO-x (x = 0, 0.05, 0.15)样品在不同温度下的磁滞回线
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外, 氧空缺同样可能使电阻率下降. 为此, 我们测
量了三个样品的电阻, 室温下尺寸相同的BBFO-
x (x = 0, 0.05, 0.15) 三个样品的电阻分别为
6.8 × 1010, 2.4 × 1010和 1.1 × 1010 Ω, 电阻呈下
降趋势. 从图 4中可见, 测得三个样品的矫顽力分
别为0.13, 0.27和5.14 kOe, 与文献 [24]得到的结果
相符合. 事实上, BBFO-0.15 中大的矫顽力增强不
仅仅来自于磁畴壁的钉钆效应 [26], 而且还来自于
磁晶各向异性. 另外, 从图中还可以看到, 在高达
20 kOe 的外磁场下, 样品的磁化强度仍没有达到
饱和, 这与纯BiFeO3样品的本征反铁磁性有关, 即
使部分元素替代能产生净磁矩, 但在掺杂没有改变
其钙钛矿结构的前提下, 掺杂样品仍处于反铁磁
背景.

接下来分析样品磁性的温度响应特性. 测量了
BBFO-x (x = 0, 0.05, 0.15) 三个样品的磁热行为,
图 5给出了样品的磁化强度随温度的变化曲线. 可
以看到, 在测量温区范围内, 随着Ba含量的增加,
磁化强度有明显增大, 三个样品的磁化强度均随温
度的升高而缓慢下降, 对BBFO-0.05样品, 当温度
从200 K上升到395 K时, 磁化强度从0.053 emu/g
下降到0.037 emu/g. 在室温 (300 K) 时, 磁化强度
仍达到 0.043 emu/g, 表明制备得到的样品居里温
度在 395 K以上. 因此, 在室温附件较大温区内具
有明显的磁性.
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图 5 BBFO样品的磁化强度随温度的变化关系

4 结 论

用溶胶 -凝胶法+快速热处理方法制备了
Bi1−xBaxFeO3 (x = 0, 0.05, 0.15) 单相多铁性材
料, 研究工艺条件及元素替代对样品的结构和磁特
性的影响. 实验结果表明, 快速热处理方法对抑制
杂相生成, 制备纯相陶瓷有很好的效果, 其最佳制

备条件是在 800 ◦C下退火 450 s. XRD 及Raman
光谱分析表明, 该条件下制备得到的样品为畸变
的立方钙钛矿结构, Ba元素替代没有改变其宏观
晶格结构. 磁性测量结果表明, 在这个条件下制备
的样品具有最好的磁特性; 此外, Ba元素替代对
Bi1−xBaxFeO3的磁性有明显影响. 在掺杂范围内,
随着掺杂量的增加, 样品的磁性、矫顽力增大. 其原
因在于Ba元素掺杂破坏了原有的周期性反铁磁螺
旋磁结构, 改变Fe离子之间的自旋相互作用. 本工
作获得了不同掺杂量的Bi1−xBaxFeO3纯相材料制

备工艺和Ba掺杂对结构及磁性的影响, 且获得多
铁材料中增强的磁性能. 这些结果对于下一步研究
这类单相多铁材料中电性和磁性的相互调控提供

了很好的实验基础.

感谢福建师范大学光电与信息工程学院陈荣教授和王

静硕士在拉曼光谱测试中给予的帮助.
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Effects of Ba-doping and process conditions on the
structure and magnetic properties of BiFeO3 ceramics∗
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Abstract
Multiferroic Bi1−xBaxFeO3 (named as BBFO-x, x = 0, 0.05, 0.15) are prepared by the sol-gel method through

rapid thermal process. The effects of Ba-doping and process conditions on the structures and magnetic properties of
the samples are investigated. The experimental results indicate that the process requirements of the pure BBFO-x
samples are rigorous. The samples annealed at 800 ◦C for 450 s possess the best structures and magnetic properties.
X-ray diffraction results show that Ba-doping causes lattice deformations, but does not change the macroscopic lattice
structures of the samples, which is further proved by the Raman spectra of the samples. Besides, Ba-doping is beneficial
to enhancing the magnetization of the sample, which is attributed to both the destruction of long-rang antiferromagnetic
spiral magnetic structure and the possible spin coupling resulting from the valent state change of the Fe ions. These
achievements provide experimental foundation for further studying the microstructure and magnetoelectric coupling
effect in such single phase multiferroics.

Keywords: Ba-doped BiFeO3, process conditions, structure, magnetic properties
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