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钆、镁共掺杂Y型钡铁氧体的磁介电耦合效应
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周剑平

(陕西师范大学
 

物理学与信息技术学院,陕西
 

西安
 

710119)

摘要 采用固相烧结法合成了Ba2-xGdxZn2Fe12-xMgxO22(x=0.0,0.1,0.2,0.3)陶瓷样品。X射线粉末

衍射图谱表明钆、镁掺杂减小了样品的晶格参数,通过扫描电子显微镜观察到掺杂稍微改变了样品的微观形

貌。介电性能分析表明,随掺杂量的增加,样品的介电常数提高,并在低温下产生介电色散现象。50
 

K以上

的磁介电现象是电子跳跃运动、磁阻效应和Maxwell-Wagner效应等共同作用的结果。在掺杂x=0.1样品

中,调制出非共线磁结构,产生本征磁介电效应。研究结果为磁介电提供了基础理论价值。
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Abstract Ba2-xGdxZn2Fe12-xMgxO22 (x=0.0,
 

0.1,
 

0.2,
 

0.3)
 

ferrite
 

ceramics
 

were
 

synthesized
 

by
 

a
 

sol-
id-state

 

reaction
 

method.
 

X-ray
 

powder
 

diffraction
 

pattern
 

and
 

scanning
 

electron
 

microscopy
 

results
 

show
 

that
 

Gd
 

and
 

Mg
 

doping
 

reduce
 

the
 

ferrite
 

lattice
 

parameters
 

and
 

slightly
 

change
 

the
 

morphology
 

of
 

ceram-
ic.

 

The
 

dielectric
 

parameters
 

of
 

the
 

sample
 

increase
 

with
 

the
 

doping
 

amount.
 

The
 

dielectric
 

dispersion
 

oc-
curs

 

at
 

lower
 

temperatures.
 

The
 

magnetodielectric
 

phenomena
 

above
 

50
 

K
 

are
 

caused
 

by
 

the
 

joint
 

action
 

of
 

electron
 

jumping
 

motion,
 

magnetoresistive
 

effect,
 

and
 

Maxwell-Wagner
 

effect.
 

The
 

co-doping
 

of
 

gadolini-
um

 

and
 

magnesium
 

ions
 

affects
 

the
 

magnetic
 

structure
 

to
 

be
 

non-collinear
 

spin
 

order,
 

producing
 

an
 

intrin-
sic

 

magnetodielectric
 

effect,
 

especially
 

in
 

the
 

sample
 

of
 

x=0.1.
 

The
 

research
 

results
 

provide
 

fundamental
 

value
 

for
 

magnetic
 

dielectrics.
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0 引言

磁介电效应(MD)是指材料的介电性能受到磁场的调制,是多铁性材料的一个重要研究课题[1-3]。一般
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来说,与自旋序相关的电极化机制主要有三种,即自旋电流模型[4]或逆Dzyaloshinskii-Moriya相互作用[5]、
“上-上-下-下”共线自旋序的交换约束机制[6]和p-d轨道杂化机制[2]。外磁场可以通过自旋-晶格或自旋-轨
道耦合来调制自旋有序极化的方向或强度,从而产生磁电效应。同时,介电常数也随着极化而发生变化,产
生MD。因此,在单相多铁性材料中,磁电效应能够产生本征MD。此外,受磁场调控的电子跳跃运动也会

产生MD[7],磁阻效应结合Maxwell-Wagner效应是激发MD的另一种方式[8]。后两种MD为非本征MD。
六角铁氧体因其廉价的成本、优良的磁性能、电性能和电磁性能,被大规模地应用在永磁、磁记录和微波

器件等领域[9-11]。而且六角铁氧体具有非共线自旋序磁结构,在较大温度范围内可产生自发极化[12-16]。六

角铁氧体由于晶体结构和化学成分的差异通常分为六种类型:M、Y、Z、X、W和U型[17,18]。其中Y型铁氧

体的通式为Ba2Me2Fe12O22,Me表示二价阳离子,如Zn2+、Co2+、Ni2+和Cu2+等。如图1(a)所示,以S块

(2MeFe2O4)和T块(Me2Fe8O14)为基本单元沿c 轴堆叠,堆叠方式为STST'S''T''('表示沿c 轴旋转

120°)[3,9]。近年来对Y型钡六角铁氧体的磁电性能已有一定的研究,离子掺杂是最常见的性能调制手段,
如选择铝、镓和铬等元素掺杂,可以观察到非常丰富的磁电耦合与磁介电耦合现象[19-24]。除一些常见的过

渡金属取代外,研究者们还将目光转移到稀土元素掺杂,如:镧、镨、钕、铕、钆、铽和镝等,对Y型六角铁氧体

的磁性能、介电性能等产生了不同程度的影响[25-28]。其中钆作为稀土元素,在室温下具有磁性,在M型及Y
型六角铁氧体中均能有效地调节样品的磁性能[29,30],此外,根据课题组之前的工作,钆掺杂对磁介电耦合效

应有一定影响,是调节磁性和MD的很好选择。
本文通过固相反应法制备不同掺杂的Ba2-xGdxZn2Fe12-xMgxO22 陶瓷样品,研究了钆、镁共掺杂对陶

瓷样品的微观形貌、介电性能和磁介电性能的影响。

1 实验

1.1 样品制备

碳酸钡(BaCO3,99.9%)、氧化锌(ZnO,99.9%)、氧化铁(Fe2O3,99.9%)、氧化镁(MgO,99.9%)和氧

化钆(Gd2O3,99.99%)均购自国药集团,所有化学药品均为分析纯。
通过固相烧结法制备样品。把原料烘干48

 

h,按目标物的化学计量比称取原料,加入无水乙醇,在尼龙

罐中球磨6
 

h,烘干后在1
 

150
 

°C下预烧10
 

h。确定无杂相后,将预烧过的粉体碾碎,再次球磨。最后,将所

得粉体压成直径为8
 

mm、厚度为1
 

mm的圆片,在空气中1
 

250
 

°C下烧结24
 

h得到所需的陶瓷样品。
1.2 测试过程

采用X射线粉末衍射仪(XRD,D/Max2550,Rigaku,日本)对样品的晶体结构进行表征,扫描速率

7(°)/min,扫描范围2θ为20°~80°,电源电压为40
 

kV,电流为100
 

mA。用扫描电子显微镜(SEM,Nova
 

450)观察样品的微观形貌。将制备的陶瓷样品处理后进行介电与磁介电性能测试。将样品磨成直径与厚度

比约为10∶1的薄片,并在样品两侧涂上银电极烧结后用于电性能测试。室温下,使用LCR电桥(Agilent
 

E4980A)在20
 

Hz至1
 

MHz的频率范围内测量陶瓷样品的介电性能。用低温发生器(Eastchanging,
TC280)提供低温,超导磁体(Cryogenic,SMS120C)产生磁场,配合LCR电桥(Agilent

 

E4980A)测试样品在

5~300
 

K温度范围的MD。

2 结果与讨论

2.1 相组成与微结构分析

图1(b)是Ba2-xGdxZn2Fe12-xMgxO22(x=0,0.1,0.2,0.3)陶瓷样品的XRD图谱,纯Ba2Zn2Fe12O22
的所有衍射峰均与Y型钡六角铁氧体的标准卡片PDF#82-0473对应,为纯Y型磁铅石结构,空间群为

R3
-
m [13]。当掺杂量x=0.1和0.2时,合成的样品仍能保持纯相;而当掺杂量x=0.3时,样品中出现少量

的ZnFe2O4杂相。由于Gd3+半径比Ba2+半径小,而镁离子与铁离子半径相近,主峰附近的X射线衍射峰

随着掺杂量的增加向高角度偏移。用Jade
 

6.5软件对样品的XRD图谱进行拟合,晶格参数随掺杂量的增

加而减小。如图1(c)所示,当x=0.3时,由于样品中出现了杂相,晶格参数变化较大。晶格参数的变化与

Gd3+取代Ba2+离子有关,Gd3+离子半径为0.093
 

8
 

nm,而Ba2+离子半径为0.134
 

nm,小半径的离子掺杂使
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得陶瓷样品的晶格参数减小,晶格参数的变化说明Gd3+成功地取代了部分Ba2+。

Ba2-xGdxZn2Fe12-xMgxO22(x=0,0.1,0.2,0.3)陶瓷的微观形貌如图2所示,所有样品都呈现明显的

六角形片状结构,存在明显的晶粒和晶界。但随着掺杂量的增加,小晶粒明显增多,且晶界变得更为明显。
基于XRD测试结果,掺杂x=0.3样品中存在少量的ZnFe2O4杂相,对应于图2(d)中形貌不规整且明显区

分于六边形片状的小晶粒,见图2(d)中方框位置。SEM测试结果表明钆、镁共掺对陶瓷的形貌产生一定的

影响。

图1 (a)
 

Y型六角铁氧体的晶体结构和磁结构,磁结构由沿着c轴的S块和L块交替堆叠而成;(b)
 

Ba2-xGdxZn2Fe12-xMgxO22

(x=0,0.1,0.2,0.3)陶瓷样品的XRD谱和主峰附近的放大图,(c)
 

晶格参数随掺杂量的变化关系

Fig.
 

1 (a)
 

Crystal
 

structure
 

and
 

magnetic
 

structure
 

of
 

Y-type
 

hexaferrite,
 

the
 

magnetic
 

structure
 

is
 

stacked
 

by
 

alternating
 

blocks
 

S
 

and
 

L
 

along
 

the
 

c-axis;
 

(b)
 

XRD
 

patterns
 

of
 

Ba2-xGdxZn2Fe12-xMgxO22
 (x=0,0.1,0.2,

 

0.3)
 

ceramics
 

and
 

their
 

subtle
 

patterns
 

around
 

the
 

main
 

peaks;
 

(c)
 

Dependence
 

of
 

lattice
 

parameters
 

on
 

the
 

doping
 

amount

图2 Ba2-xGdxZn2Fe12-xMgxO22(x=0,0.1,0.2,0.3)陶瓷样品的SEM图像

Fig.
 

2 SEM
 

images
 

of
 

Ba2-xGdxZn2Fe12-xMgxO22
 (x=0,

 

0.1,
 

0.2,
 

0.3)
 

ceramics

2.2 介电性能分析

室温下Ba2-xGdxZn2Fe12-xMgxO22(x=0,0.1,0.2,0.3)陶瓷样品的介电常数以及损耗随频率变化如

图3所示,样品在低频下有较高的介电常数。在外电场的作用下,Fe2+和Fe3+离子之间的电子发生跳跃,产
生位移极化,钆、镁共掺保证体系为电中性状态,Mg2+离子替换部分Fe2+离子,减少Fe3+和Fe2+因变价产

生的电子跃迁,减少了极化的产生。而Gd3+离子替换Ba2+离子,引入了自由电子,增强了界面极化。此外,

Gd3+离子的引入还会导致铁氧体中的金属阳离子发生变价,进一步增强Fe2+和Fe3+离子之间的电子跃迁,
因此在掺杂x=0.3样品中观察到低频介电常数有明显增强[28]。根据Koop’s唯象理论,在低频时介电损

耗较大,是由于电子的剧烈跳跃运动造成的,然而随着电场频率增大,由于电子跳跃跟不上外场的变化,导致

介电常数和损耗均减小[24]。而在高于104
 

Hz的频率下,所有样品的介电损耗均有明显增加,其中掺杂x=
0.2和x=0.3样品在105

 

Hz处出现峰值,同时在该频率下介电常数明显减小,而掺杂x=0和x=0.1样品

在接近106
 

Hz处出现相同的变化,介电损耗在高于104
 

Hz时的增加是由于Maxwell-Wagner效应导致的,
即基于晶粒与晶界之间的空间电荷极化[31,32]。在六角铁氧体陶瓷中,低电阻率的晶粒由高电阻的晶界分隔

开,不同区域导电性存在明显的差异,自由载流子在晶界处聚集,产生界面极化现象,使样品的介电常数增

加,但随着频率增加,这种极化跟不上外场的变化,表现为介电常数的降低,并伴随着损耗出现峰值[33]。
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图3 室温下Ba2-xGdxZn2Fe12-xMgxO22(x=0,0.1,0.2,0.3)陶瓷样品的(a)介电常数和(b)损耗随频率的变化

Fig.
 

3 (a)
 

Frequency
 

dependence
 

of
 

dielectric
 

permittivity
 

and
 

(b)
 

dielectric
 

loss
 

for
 

the
 

Ba2-xGdxZn2Fe12-xMgxO22
 

(x=0,
 

0.1,
 

0.2,
 

0.3)
 

ceramics
 

at
 

room
 

temperature

为了进一步分析掺杂对样品的介电性能的影响,选取了100、30和10
 

kHz频率在10~300
 

K温度范围

内对样品进行测试。图4为陶瓷样品Ba2-xGdxZn2Fe12-xMgxO22(x=0,0.1,0.2,0.3)的介电常数随温度

的变化。根据介电变化特征可以划分为三个区域:一是在10~100
 

K温区,样品的介电常数随温度的升高没

有明显的变化;二是在约100~250
 

K温区,样品的介电常数随温度的升高快速增加,呈现出台阶状的变化,
并伴随明显的频率色散现象;三是在约250~300

 

K温区,介电常数随温度再次升高,但由于测试的最高温度

为300
 

K,在测试范围内未观察到第二个台阶状上升的趋势。结合Y型六角铁氧体的相关研究可知,其中

100~250
 

K温区介电常数的增加是由于电子跳跃运动引起的,随着温度升高,部分载流子获得能量,增加电

导,受热激活后,载流子在Fe3+离子和Fe2+离子之间的跳跃运动加剧,并增加了界面极化,提高了介电常

数[34]。随着Gd3+、Mg2+离子掺杂量的增加,引入了更多自由电子,使电子跳跃运动在更低温度下就可以实

现,降低了发生介电色散的温度。掺杂x=0.3时由于更多的Gd3+离子掺入,加剧了Fe3+-Fe2+之间的变

价,位于八面体位点处的电子彼此之间发生跃迁,从而降低了电阻率,导致样品的介电常数迅速增加。

图4 陶瓷样品
 

Ba2-xGdxZn2Fe12-xMgxO22(x=0,0.1,0.2,
 

0.3)不同频率下介电常数随温度的变化

Fig.
 

4 Temperature
 

dependence
 

of
 

dielectric
 

permittivity
 

of
 

Ba2-xGdxZn2Fe12-xMgxO22
 

(x=0,
 

0.1,
 

0.2,
 

0.3)
 

ceramics
 

at
 

different
 

frequencies
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2.3 磁介电性能分析

为了分析Gd3+、Mg2+离子进入钡铁氧体后对磁介电的影响,在100
 

kHz下,对所有样品施加0~
50

 

kOe的磁场,观察不同强度磁场下介电常数随温度的变化。如图5所示,所有样品的介电常数都受到了

外磁场的调制。为了更好地分析外磁场对介电常数的调制作用,将部分温度下的数据放大。图5(a)为低温

区域的放大图,可以看到随外磁场的增强,纯样品的介电常数在10
 

K处先增加后减小,在10
 

kOe处达到最

大,这种变化也存在于x=0.2和x=0.3的样品中,但在掺杂x=0.1样品的介电常数随磁场的增大而单调

减小,这种介电常数随磁场的变化差异表明掺杂x=0.1样品调制出不同的磁结构。图5(b)和图5(c)为中

温区域的放大图,介电常数随外磁场的增强而增大,这是由于随着温度的增加,在热激活的影响下电子跳跃

运动愈发明显,掩盖了由于磁结构转变所引起的磁介电耦合效应,因此,在该温度区域内磁介电耦合效应主

要是由于电子跳跃运动引起的。图5(d)为接近室温区的放大图,不同磁场下的介电常数随温度升高而快速

增加,由于Maxwell-Wagner效应的影响,介电常数在该范围无规律变化[35]。如插图所示,在不同温度下磁

场对介电常数均有一定的调制作用,为后续磁介电性能的研究提供了基础。

图5 在100
 

kHz和不同磁场强度下,陶瓷样品Ba2-xGdxZn2Fe12-xMgxO22(x=0、0.1、0.2、0.3)

介电常数随温度的变化,插图为不同温度下的放大图

Fig.
 

5 Temperature
 

dependence
 

of
 

dielectric
 

permittivity
 

under
 

different
 

magnetic
 

fields
 

for
 

Ba2-xGdxZn2Fe12-xMgxO22
 

(x=0,
 

0.1,
 

0.2,
 

0.3)
 

ceramics;
 

the
 

insets
 

show
 

subtle
 

patterns

如图6所示,测试了100
 

kHz下Ba2-xGdxZn2Fe12-xMgxO22(x=0,0.1,0.2,0.3)陶瓷样品在10~300
 

K
的磁介电耦合系数(Magnetodielectric

 

coefficient,缩写为 MD
 

coefficient)随磁场变化情况,MD
 

coefficient
表示为[35]

Δε'
r

ε'
r(50

 

kOe)=
ε'
r(H)-ε'

r(50
 

kOe)
ε'
r(50

 

kOe)
, (1)

式中Δε'r(H)为介电常数的变化量,ε'r(H)和ε'r(50
 

kOe)是在100
 

kHz频率下测试磁场和最大磁场(50
 

kOe)的介电常数。如图6所示,蓝色与红色曲线分别为50
 

kOe到-50
 

kOe和-50
 

kOe到50
 

kOe的磁介

电耦合系数随磁场的变化。根据上述线形特性,将MD的温度分为低温正磁介电区域(Positive
 

MD
 

in
 

the
 

low-temperature
 

range,缩写为 MD-LTP)、低温磁介电转变区域(Transition
 

MD
 

in
 

the
 

low-temperature
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range,缩写为 MD-LTT)、低温负磁介电区域(Negative
 

MD
 

in
 

the
 

low-temperature
 

range,缩写为 MD-
LTN)和近室温磁介电区域(MD

 

close
 

to
 

room
 

temperature
 

range,缩写为MD-CRT),图中用不同背景色表

示,所有样品在MD-LT范围内表现出不同行为,但在MD-CRT范围内具有相似的特征。
如图6所示,在MD-LTP区域内所有样品均表现出正磁介电耦合系数。但在钆掺杂x=0.1样品中,在

25
 

K时磁介电耦合系数略微增强,并在近零场附近出现介电单峰向介电双峰的转变,这种转变表示样品的

磁结构发生改变。Sr2+离子掺杂出现类似的现象[36],根据研究报道,纯相Ba2Zn2Fe12O22样品具有共线的亚

铁磁结构[13],Gd3+、Mg2+离子掺杂使样品的磁结构发生改变,诱导出非共线磁结构,产生本征MD,进而在

25
 

K时出现磁介电单峰向介电双峰的转变。

图6 在100
 

kHz和不同温度下,陶瓷样品Ba2-xGdxZn2Fe12-xMgxO22

(x=0,0.1,0.2,0.3)磁电耦合系数随磁场的变化

Fig.
 

6 Magnetic
 

field
 

dependence
 

of
 

MD
 

coefficient
 

under
 

various
 

temperatures
 

at
 

100
 

kHz
 

for
 

the
 

Ba2-xGdxZn2Fe12-xMgxO22
 (x=0,

 

0.1,
 

0.2,
 

0.3)
 

ceramics
 

随着测试温度的升高,所有样品的磁介电系数从正转变为负。在25
 

K时,掺杂x=0样品在磁场高于

15
 

kOe时,磁介电耦合系数随外磁场增加而增大。掺杂x=0.1样品的转变温区扩大到50
 

K;而在掺杂

x=0.2和x=0.3样品中,并没有表现出明显的转变过程,这是由于过量的Gd3+、Mg2+离子破坏了诱导出

的非共线磁结构。适量的Gd3+、Mg2+离子的掺杂会使转变温区升高,进而对磁介电耦合效应有一定的影响。
在MD-LTN区域内,随着温度的增加,样品呈现出负磁介电耦合系数,在该区域内磁介电耦合系数比

初始状态的耦合系数明显增大。结合图5,随着温度的增加,电荷载流子在热激发的作用下,电子跳跃运动

逐渐增强,且电子跳跃运动引起的介电常数变化更为剧烈,因此磁介电耦合系数在该区域有明显增强。该区

域内的MD是由于电子跳跃运动所引起的一种非本征MD。随着掺杂量的增加,钆掺杂x=0.2和x=0.3
样品在75

 

K时就具有较大的磁介电系数,这是由于过多的Gd3+、Mg2+离子掺杂,提供了更多可动电子,电
子跳跃运动更容易,导致磁介电耦合系数的增加。

如图6所示,样品在MD-CRT范围内都表现出不规则磁介电行为。该区域内MD主要来源于磁阻效应

和Maxwell-Wagner效应的结合[8]。如图5所示,由于Maxwell-Wagner效应,多晶材料中电荷载流子随着

温度的升高,受热激活的影响,增加电子跳跃运动,介电常数迅速增加,外加磁场可以调制载流子的运动方式
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以改变材料的导电行为,即磁阻效应,从而进一步改变介电特征,产生MD[8],但由于磁阻较弱,导致磁介电

耦合系数在MD-CRT范围内较小且不稳定[35]。
 

3 结论

本文采用固相法成功合成了钆、镁共掺的Ba2-xGdxZn2Fe12-xMgxO22(x=0,0.1,0.2,0.3)陶瓷样品。

XRD和SEM分析表明,随着掺杂量的增加,样品的晶格参数a和c逐渐减小,样品的形貌出现轻微的变化。
随着钆、镁掺杂量的增加,掺杂x=0.2和x=0.3样品的介电常数在102

 

Hz下有明显增加,而所有掺杂样

品的介电损耗在104~106
 

Hz范围内有明显增加,正负磁介电系数的转变温度也随之增加,在x=0.1时达

到最大值,并调制出非共线自旋磁结构,诱导产生本征磁介电耦合效应。随着温度的升高,样品的磁介电耦

合效应受到磁阻效应和Maxwell-Wagner效应等诸多非本征因素的影响,表现出负磁介电耦合系数和不规

则磁介电特征。其中,诱导产生出的本征磁介电耦合效应,为研究和开发多功能器件,如磁存储,传感器等领

域提供新的思路。
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