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溶胶(凝胶法制备了 )*$+’ ),$+# -.$+&/01$+#/ 23 陶瓷样品，456分析显示其为单相菱方钙钛矿结构，明显的磁滞回线

和电滞回线说明其在室温具有弱铁磁性和铁电性，介电常数随外磁场的变化显示双掺样品具有更大的磁容效应 7
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# + 引 言

近年来，磁性和铁电共存的多铁性材料由于其

丰富的物理内涵和在多功能器件上的潜在应用，成

为凝聚态物理和材料科学研究的热点［#，%］，然而自然

界中具有室温铁磁性和铁电性的单相磁电材料很

少，因为铁电性和磁性对过渡金属离子 C轨道的填
充要求不同而导致这两种有序性相互排斥［3］7至今
人们只在 )*-.23 中发现其在室温以上表现出铁电

性（!D E ##$3 F）和磁性（!G E 983 F），室温下 )*-.23

为菱方畸变钙钛矿结构（" H # H $ H $+/933 1;，!H

"H# H /’+8I），相对立方结构 )*离子沿［###］方向
移动，氧八面体绕［###］轴扭曲，产生［###］方向的极
化；而其磁结构为空间调制的不均匀的反铁磁自旋

序，自旋按非公度正弦排列，周期约为 9% 1;，导致各
个离子的磁矩相互抵消，宏观上表现出弱的磁性［8］，

因此可以想到如果打破其自旋排列的周期性，可以

获得增强的磁性，并有可能获得大的磁电耦合效应，

所以通过用不同元素掺杂来调控 )*-.23 的电子状

态，以获得增大的铁电性和磁性是改善 )*-.23 性能

的方向之一 7 人们对用 J,3 K，GC3 K，LC3 K，MN3 K，
ON% K，D,% K 等［/—#%］取代 )* 原子做了较多的研究，然
而用过渡族元素取代 -.原子的研究较少，主要因为
已有研究表明它使得磁转变温度降低和合成样品需

要高压［#3—#/］7但是过渡族元素多样的 C轨道填充状
态，使得 -. 原子的过渡族元素取代对 )*-.23 电子

结构产生重要影响，特别是 01取代 -.可能产生的
013 K (2% P (018 K之间的双交换作用［#9］会获得增强的
磁性 7据此，本文用 ),和 01分别取代 )*和 -.原子
进行共掺，成功制备了单相 )*$+’),$+# -.$+&/01$+#/23 陶

瓷，研究了样品的磁性和多铁性 7

% + 实验过程

用溶胶(凝胶法制备了 )*$+’ ),$+# -.$+&/ 01$+#/ 23

（))-02）多晶样品，所用原料为分析纯硝酸盐，以柠
檬酸为分散剂，并保持金属阳离子和柠檬酸的摩尔

比为 # Q#+/ 7按摩尔比称取相应的原料（-.（G23）3·

’R%2，)*（G23）%·/R%2，),（G23）%，01（G23）3，

D9R&2"），分别溶入去离子水中形成澄清的溶液，在

搅拌下依次把硝酸铁、硝酸铋、硝酸锰、硝酸钡加入

到柠檬酸溶液中，形成棕红色的澄清溶液 7在持续搅
拌下滴加乙二氨溶液，调节 AR值到 "—&左右，溶液
变成深绿色 7把配置好的溶液放在&$ S的水浴中并
继续搅拌，当溶液变成凝胶时，在空气中点燃样品，

获得凝胶粉 7将凝胶粉在 8$$ S下预烧 % > 以进一
步去除有机物，后在 %/$ 0O, 压力下压成直径
#3 ;;，厚度 # ;; 左右的圆片，并在&$$ S下煅烧
% >，最后两面均匀涂上高温银浆，便于电学测试 7
室温下用 4 射线衍射仪（日本理学 5*T,UB6V

;,W(%8$$型 DB%!射线，波长为 $+#/83% 1;）表征样
品的晶体结构；4射线电子能谱（美国 O:公司 ORX(
/8$$型）分析元素价态；振动磁强计（美国 J,U. Y>Z[.
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!"#$）研究样品的磁特性 %用差示扫描仪（&’()*+,
-*+ "$" +）探测样品磁转变温度，其中环境为氮气，
升温速度为 #$ ./012%用 3415627 "8"93测量样品的
介电性能，用铁电分析仪（:1;3++( (< 32:5=>6? 8$$$）
测量样品室温下的铁电性能 %

@ A 结果与讨论

!"#" 结构分析

样品的 BC-图谱如图 #所示，图中并没有出现
如 <68D@，E18D@，E18<6"D9，E18F <6D@9等明显的第二

相，说明掺入 E:和 G2的 E1<6D@ 依然为单相的钙钛

矿结构，掺杂抑制了杂相（如 E18<6"D9，E18F <6D@9）的

产生 %又因为在 88A@H和 "FAFH没有出现峰的分裂，因

图 # 多晶 EE<GD样品的 BC-图

此 EE<GD仍然为菱方结构，并没有如掺入 I:，&J等
出现的由菱方结构到四方（或正交）结构的

转变［##，#8］%

!"$" 磁特性分析

室温下样品的磁滞回线（!K"）如图 8 所示，样
品具有弱磁性，在 8(下仍然没有达到饱和，但是与
单掺入 E:或 G2的 E1<6D@（如图 8插图（:））相比，E:
和G2 共掺的 E1<6D@ 有更大的磁性（! ? L $AMM@FN
60O/4），其可能的原因主要有二个：一是 G2取代诱
导某种程度上的磁无序［#@］%虽然插图（P）说明样品
中的 <6 元素是以 <6@ Q 存在的［#!］，而且 <6@ Q KD8 R K
<6@ Q之间的超交换相互作用是反铁磁性的，然而
E:8 Q 对 E1@ Q 的取代引入了 G2" Q 或氧空位，G2@ Q K
D8 R KG2" Q之间的双交换作用［#N］形成铁磁性子晶格，
构建出反铁磁/铁磁耦合系统，在外磁场下，铁磁子
晶格以逾渗方式逐渐扩大，产生宏观上的铁磁性 %二
是由于 ->=:5STU12TV11KGS?1=:相互作用［#M］，E:的掺入
诱导空间调制的自旋结构向均匀的自旋结构转变，

允许反铁磁子晶格倾斜，产生宏观上的弱铁磁性 %因
为 @J电子的自旋K轨道相互作用能!*I、晶格场分裂

能!+?=T7和外磁场中的相互作用能!" 满足!" W!*I

W!+?=T7，这样自旋K轨道相互作用就阻碍了轨道角动
量的完全“冻结”，产生一个与轨道角动量相关的磁

化，它决定了晶格中自旋的取向，这已经被 -:T
等［#9］的电子磁共振实验所证实 %

图 8 多晶 EE<GD样品的 !K"曲线，其中插图（:）为 E1$%9 E:$%# <6D@ 和 E1<6$%MFG2$%#F D@ 的 !K" 曲

线，插图（P）为 <6的 BX*曲线（# D6 L !9AF!!F 3/0）
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!"!" 铁电及多铁性分析

图 !为 ""#$%样品的室温下的电滞回线，测试
频率为 &’’ ()，明显的回线形状说明样品具有室温
铁电性，然而与 "*#+’,-. $/’,&. %! 和 "*’,0 "1’,& #+%! 相

比，观测到的并不是矩形度良好的电滞回线，其主要

原因可能是在 $/! 2 3%4 5 3$/6 2之间的双交换作用［&7］

形成的铁磁子晶格中，电荷在电场作用下会定向移

动形成一定的电导 ,图 6为在 &’’ 8()下样品的介电
常数随温度的变化曲线，可以看到介电常数随温度

升高而增大，并在 .09 :出现异常，与图中的 ;<=曲
线对比，发现异常点在尼尔温度（ !>）附近，说明当

温度升高到使空间调制自旋结构的消失或者倾斜反

铁磁序的倾斜角降到零时，即 !> 附近，那么反铁磁

序的涨落将影响铁电序，产生介电异常 ,图 .为在室
温下磁介电随外加磁场的变化情况，定义 $;= ?

图 ! 多晶 ""#$%样品的 "3#曲线，插图为 "*’,0"1’,&#+%! 和 "*#+ ’ ,-.$/’,&.%! 的 "3#曲线

图 6 多晶 ""#$%样品的介电常数随温度的变化情况和粉末的

;<=曲线

（!（$）5!（’））@ &’’AB!（’）,可以看出介电常数随
磁场增大而增大，在 ’C0D下 $=达到 7C0A，比单掺
样品要大很多 ,

图 . 室温下多晶 ""#$%样品的磁介电随外加磁场的变化曲

线，为了对比图中画出单掺样品的磁介电

6C 结 论
用溶胶3凝胶法成功合成了具有室温多铁性的

单相多晶 "*’C0"1’C& #+’C-.$/’C&.%! 陶瓷，通过双掺破坏

.7.69期 罗炳成等：单相 "*’C0 "1’C& #+’C-.$/’C&. %! 陶瓷中的多铁性



!"#$%& 中空间调制的自旋结构，获得了明显增强的

室温铁磁性，这为利用多铁性来制造多功能器件提

供了方便，也为我们研究其与 ’()材料耦合形成的
低维结构提供基础 *
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