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利用固相反应烧结技术制备 *+$,! -.$,% / !01!2345 系列化合物 6 利用 7射线粉末衍射进行物相鉴定和结构分析，

确定了材料的相关系：! " $,$)，材料为 "5#结构相；$,$’ " ! " $,!#，材料为赝 "5# 结构相；! # $,!)是 $%&’
相，其中 $,!)" ! " $,#$区域 $%&’相存在畸变 6 磁测量结果表明，材料具有弱铁磁性，对于 ! " $,#$材料，磁矩
在 ! 8 $,!#成分存在极值 6 利用阻抗分析仪测量了室温介电常数随成分的变化关系 6 讨论了材料的结构与弱铁磁
性和室温介电常数间的关系 6
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!国家重点基础研究发展计划（%95）项目（批准号：#$$9:-%#)$$5）和国家自然科学基金（批准号：)$)(#$$&）资助的课题 6

" 通讯联系人 6 0;<+.=：>?=.@ +ABC6 .ABC6 +D6 DE

! , 引 言

多铁性磁;铁电材料是指在一定温度范围内具
有磁有序和电偶极矩有序的材料，因其拥有潜在的

诱人应用前景和丰富的物理内涵使其成为当前材料

和物理研究工作者关注的焦点［!—)］6 -.2345 在室温

同时具有铁电和反铁磁特性（铁电居里温度 (:0$
!!$$ F，奈尔温度 (G$ &(5 F［&］），备受关注 6 最近
HB+I等［9］在室温观测到［$$!］取向 -.2345 薄膜中电

场对反铁磁畴的调控，揭示了两种序参量间的强耦

合 6 -.2345 中 -.5 J离子外层 &K# 孤对电子与氧 A电
子轨道共价杂化导致铁电畸变，利用稀土 L3 替代
-.可以弱化孤对电子的作用，降低铁电转变温度，
同时调节磁结构 6 L32345 具有 MN2345 型正交钙钛

矿结构（$%&’），其与三角结构的 -.2345（"5#）所组
成的体系类似于 O?P.45;O?HQ45（OPH）

［’，%］和 O?（RS!T5
G?#T5）45; O?P.45（ORGP）

［!$］等钙钛矿铁电氧化物体

系，即端际化合物为两种不同结构的钙钛矿氧化物 6
类似于 OPH和 ORGP，L02345;-.2345 材料中很可能

在变晶相界（RO-）附近存在低对称相，导致材料表
现出优异性能 6 已有利用 *+，OQ，GN，UC，P? 等稀土
元素替代 -.的实验研究［!!—!&］，在近 $%&’ 和 "5# 相

界区观察到铁电极化和弱铁磁性增强［!(］，在材料中

观测到了磁;电耦合效应［!)，!&］，然而这些现象的机理
尚不清晰 6
本文利用 01替代 -.2345 中的 -.，开展材料结

构和磁性及介电性的研究，希望澄清一些基本的实

验现象 6

# , 实 验

利用固相反应烧结法制备了 *+$,! -.$,% / !

01!2345 样品（ ! 8 $，$,$)，$,$’，$,$%，$,!$，$,!#，

$,!)，$,!’，$,#$，$,5$，$,($，$,&$，共 !#个样品）6 原
料采用纯度高于 %%,)V的 -.#45，23#45 和纯度为

%%,%%V的稀土氧化物 *+#45，01#45 6 因为 -.2345 的

亚稳性［!9］，单相 -.2345 难以制备 6 文献［!)］显示少
量 *+掺杂可以起到稳定钙钛矿 "5# 相的作用，本
文采用了 !$V *+掺杂 6 根据化学计量式配置所需
成分的样品，充分研磨均匀后压片（直径 !# <<，厚
度 !—# <<），在空气气氛下烧结成相，! 8 $和 ! 8
$,&$试样烧结温度分别为 ’#$W和 !$%$W，其他试
样的烧结温度按照掺杂量从小到大成梯度变化，样

品烧结 5$ <.E 后水淬冷却 6 利用 7 射线粉末衍射
（7LU）法鉴定物相，确定样品为纯钙钛矿结构相 6
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利用 !"#$#%$& ’(%)*+ !*,衍射仪（-*.//0-*)1+.1,几
何，23 4!5，测试范围 6! 7 589 —5689，连续扫描
模式：8:858;9<&）进行 ’=> 观测，利用 ?@6ABA0C2=
阻抗分析仪测量样品的介电性能，利用超导量子干

涉磁强计 DEFG>观测样品的磁性（包括磁滞回线和
热磁曲线），使用 HI0E688差式扫描量热仪（>D2）测
定了材料的奈尔温度 J

A : 结果与讨论

’射线粉末衍射物相分析表明，! 7 8 和 8:8B
试样为三角结构的单相化合物，空间群为 "A#，以六
角晶系标定（"A#（$））的点阵常数列于表 5 J ! 7
8:5B，8:5K，8:68，8:A8，8:L8，8:;8 试样为 MNO)PA 型

正交结构的单相化合物，空间群为 %&’(，不同 ! 值
的点阵常数见表 5 J

表 5 C.8:5-#8:Q R !S3!O)PA 的晶胞常数和单胞体积

! )<1T &<1T #<1T *<1TA

"A#（$）相
8 8:BBUU（8）8:BBUU（8）5:AKAB（5）8:AU6;;（B）

8:8B 8:BBUL（6） 8:BBUL（6） 5:AUKL（;）8:AU8Q6（L）

8:5B 8:BL;A（6） 8:B;5B（U） 8:UKA6（K）8:6L8A8（B）

8:5K 8:BLB;（K） 8:B;66（U） 8:UK6L（K）8:6L88U（Q）

%&’(相
8:68 8:BLB6（K） 8:B;6B（U） 8:UK68（B）8:6AQKQ（Q）

8:A8 8:BLAU（;） 8:B;66（Q） 8:UUQB（A）8:6AKAA（Q）

8:L8 8:BLA8（Q） 8:B;65（B） 8:UUK8（Q）8:6AUBL（B）

8:;8 8:BL5;（K） 8:B;5;（U） 8:UUB5（Q）8:6ABAU（8）

然而中间成分 ! 7 8:8K，8:8Q，8:58，8:56 试样的
’=>衍射谱线利用 O3$$%*,V程序［5K］进行全谱拟合发
现无论用单相的 "A# 或 %&’(，或是用双相的 "A#
W %&’( 都不能得到满意的结果 J 图 5 给出 ! 7
8:8B，8:56和 8:;8三种不同结构典型的 ’=>图谱 J
图 6是 ! 7 8:8B，8:8K，8:56和 8:5B样品在低衍

射角部分的 ’=> 图谱，图上所标的面指数（586），
（58L）和（558）是用 "A# 结构六角晶系标定的 J 其中
! 7 8:5B的为正交结构 ’=>衍射谱线 J ! 7 8:8K—
8:56样品对应 "A#（$）（586）晶面的衍射峰发生明
显劈裂，对应 "A#（$）（58L）晶面衍射峰的半高宽随
S3掺杂量的增加而增大，当 ! 7 8:56对应 "A#（$）
（58L）晶面的衍射峰可观察到劈裂，这些峰形变化预
示 ! 7 8:8K—8:56 样品的 "A# 相产生了较大结构
畸变形成了新的结构相（本文称之为赝 "A# 相）J
相对于 "A# 结构，赝 "A# 相的畸变量随 S3掺杂量

图 5 ! 7 8:8B，8:56和 8:;8的 ’=>图谱

图 6 与 "A#（$）结构（586），（58L）和（558）晶面衍射峰相对应的

’射线衍射图谱

的增加而增加 J 在 -#O)PA 体系中已观察到掺杂 =S
导致 -#O)PA 结构转变形成不同于 "A# 和%&’( 的结
构相，在很宽的成分范围内（8:5 X ! X 8:U）-#5 R ! C.!
O)PA 存在不同于 "A# 和 %&’( 的单斜或正交相［5;］J

C.8:5-#8:Q R ! S3!O)PA 化合物 !!8:5B 的试样为
正交结构相（!Y1T），图 A 给出了晶胞参数随 S3 掺
杂量的变化关系 J
由于 S3A W离子尺寸小于 -#A W的离子尺寸，晶胞

体积随 S3掺杂量增加而减小，然而晶格常数 & 随
成分的变化关系在 ! " 8:68处出现最大值 J 对比
!!8:5B样品的 %&’(（868），（556），（688）和（865）晶
面衍射峰积分宽度（"），可以发现随 ! 从 8:5B增加
到 8:68衍射峰的积分宽度快速减小，特别是（868）
衍射峰的"值从 8:5U9降到 8:8K9，随后随着 ! 值增
加衍射峰的积分宽度仅略微减小，与晶格常数 & 相
似在 ! 7 8:68时出现拐点，如图 L给出了各衍射峰
积分宽度（"）随成分的变化关系 J
结合图 A %&’( 相晶胞常数随成分的变化关系，
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图 ! !"#$相晶胞常数随 "#掺杂量 %的变化关系

图 $ !"#$结构（%&%），（’’&），（&%%）和（%&’）晶面衍射峰的积分

宽度随 "#掺杂量的变化关系

%(’) !%! %(&%的 !"#$ 相存在不同于 % * %(& 的
!"#$ 相的晶格畸变，畸变量随 % 增加而减小 +
通过上述 ,-. 分析，可以得到 /0%(’ 12%(3 4 %

"#%567! 的相关系如下：%! %(%)，为 &!’ 结构相；

%(%8 ! % ! %(’&的区域为赝 &!’ 相；%"%(’) 是
!"#$ 相，其中 %(’) ! % ! %(&%区域的 !"#$ 产生
畸变 +
实验测量了 ) 9和 &3) 9条件下的 (:) 变化关

系，在所有样品中观测到磁滞回线，表明样品具有弱

铁磁性 + 然而 % ; %样品的弱铁磁性非常微弱，"#
掺杂显著提高材料的弱铁磁性，% ; %(%)—%(’) 的
样品在实验条件下具有近于饱和的弱铁磁性，% "

%(&%的样品弱铁磁未饱和，图 ) 给出了 % ; %，
%(%)，%(’&和 %($% 样品在 ) 9 条件下的磁滞回线，
&3) 9有相近的测试结果（’ 76 ; <3()8 =>?）+

图 ) % ; %，%(%)，%(’&和 %($%样品在 ) 9条件下的磁滞

回线

图 @是 ) 9条件下样品剩余磁化强度 ( A 和在

) B时的最大磁化强度 (?0C随掺杂成分 % 的变化关
系曲线 + 当 % ! %(’&，随 "# 掺入量的增加 ( A 和

(?0C增大，在 % ; %(’& 处达到极大值；%(’& ! % !
%(&%，( A 和 (?0C随 % 增大而减小；% " %(&%，随 %
增加( A 和 (?0C近于线性增大 + 可以发现，材料的磁
性与晶体结构随成分的变化关系有较好的相关性 +

12567! 具有 * 型反铁磁有序磁结构，56! D离子
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图 ! " #条件下样品剩余磁矩 !$ 和最大磁矩 !%&’随 ()掺杂

量 "的变化关系

在（**+）#面内为铁磁耦合，而相邻（**+）# 面之间的

磁矩反铁磁耦合 , 由于 -./ 0离子外层 !12 孤对电子
与氧 3 电子轨道共价杂化导致的晶格畸变，导致
45/ 0离子的磁矩倾斜产生（**+）# 面内的净铁磁分
量，使材料可以具有弱铁磁性 , 然而 -.456/ 中这种

倾斜磁矩沿［++*］# 形成长周期的螺旋调制结构（周

期!!!2 7%）［+8］，使（**+）# 面内的净铁磁分量在螺

旋周期内被抵消 , 已有研究发现，离子替代会抑制
-.456/ 的调制螺旋磁结构

［+2］，从而导致 $/% 结构的

弱铁磁性 , 然而这种解释并不能说明 *9+" " " "
*92* 样品的磁矩随 " 增加而减弱的实验现象 ,
(:5$5$和 ;3&<:.7［2*］的第一性原理计算表明 -.456/

的弱铁磁性与钙钛矿结构的畸变密切相关，氧八面

体的畸变和扭转是产生弱铁磁的原因 , 可以认为导
致 $/% 相的弱铁磁性随 ()掺入量的增加而增强的
主要因素有两个：+）稀土掺杂对 $/% 相的螺旋调制
磁结构的抑制作用；2）掺杂引起的晶格效应使氧八
面体的畸变发生变化增强弱铁磁性 ,
由于 -.456/（$/%）和 =(456/（&’()）相的弱铁

磁均产生于两种反铁磁耦合的 45/ 0 子晶格形成的
倾斜反铁磁结构（>&7?5: @4A）［2+］，这种弱铁磁的居
里温度通常与材料的奈尔温度重合 , -.456/ 和

=(456/ 的奈尔温度分别为 !B/ #［!］和约 !!* #［2+］，因

此在 28" #所测的 !C# 回线与 " # 的结果基本相
同，只是磁化强度上略有下降 ,
图 D是 " E *，*9*"，*9+*，和 *9!*样品在外磁场

+*** 65下测量的热磁（!C*）曲线 , " E * 的样品磁
化率（! F#）最低，掺杂 ()显著提高材料的磁化率，
在 " E *9+2成分磁化率存在最大值，温度升高磁化

图 D +*** 65外场条件下测量的热磁（!C*）曲线

率略有下降，所得结果与 !C# 测试相一致 ,
图 G是材料在不同频率下室温介电常数随成分

的变化关系曲线 ,

图 G 不同频率的室温介电常数随成分的变化关系

介电常数随 () 掺杂量的增加而升高，在 " E
*9+"处达到极大值，之后随 " 增大而减小，" # *9B
样品的介电常数的频率发散度显著增加 , 观察介电
损耗可以发现，" # *9B的样品损耗系数增大、漏电
增加，从而导致材料介电常数的频率依赖性增大、低

频介电常数显著增加 , 针对 HI（AJ+F/KI2F/）6/CHIL.6/

的介电分析表明，在 AH-附近由于低对称相的存在
使极化重取向能量降低，材料的极化率提高，介电常

数在 AH-附近存在极值［+*，22］, 同理，在 M&*9+ -.*98 N "

()"456/ 体系中材料的 AH- 在 " E *9+2—*9+"，当

""*9+2，$/% 相随 " 增加畸变量增大，导致介电常
数随 " 增加而增加 , " E *9+"样品由于处于相界附
近，材料频率依赖性较高，介电常数和损耗均高于 "
E *9+2和 " E *92的样品 ,
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!" 结 论

本文利用固相反应烧结技术制备 #$%"& ’(%") * !

+,!-./0 系列化合物，利用 1射线粉末衍射进行物
相鉴定和结构分析，确定了材料的相关系：! !
%"%2的材料为 "0# 结构相，%"%3 ! ! ! %"&4的材

料为赝 "0# 相，! " %"&2是 $%&’ 相，其中 %"&2 !
! ! %"4% 的区域 $%&’ 存在畸变 5 磁测量结果表
明，材料具有弱铁磁性，弱铁磁性随组成相结构的畸

变量增大而增强，反映出弱铁磁性具有强烈的结构

依赖性 5 室温介电常数表现出相似的结构相关性，
介电常数随 "0# 相畸变量增大而增大 5
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