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摘  要 

用溶胶–凝胶法制备了Ba掺杂BiFeO3 (Bi0.9Ba0.1FeO3)陶瓷样品，对样品进行了结构表征与性能测试。X
射线衍射和Raman光谱测试表明，Bi0.9Ba0.1FeO3陶瓷样品具有纯相结构。磁滞回线和电滞回线测试结果

证明了Bi0.9Ba0.1FeO3具有良好的铁磁性和铁电性。其磁性增强源于Ba掺杂破坏了BiFeO3晶格原有的空间

反演对称结构。通过外加不同电场测试样品的磁滞回线，发现电场会通过改变Bi0.9Ba0.1FeO3晶格畸变程

度，从而调制铁电畴极性，铁电畴的转动会带动易磁化轴方向发生转动，从而引起磁性变化。证明了电

场可以通过调控Bi0.9Ba0.1FeO3的电极化强度而改变磁特性，为进一步磁电性能调控及多态存储的应用提

供了实验基础。 
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Abstract 
The mutiferroic Bi0.9Ba0.1FeO3 ceramic sample has been prepared by the sol-gel method. The 
structure and physics properties of the sample were characterized. XRD and Raman measure-
ments show that Bi0.9Ba0.1FeO3 sample with relatively pure phase is prepared. Magnetic hysteresis 
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loop and ferroelectric hysteresis loop prove that Bi0.9Ba0.1FeO3 has good ferromagnetic and fer-
roelectric properties. The reason is that Ba doping destroys the original spatial inversion symme-
tric structure of BiFeO3 lattice and enhances ferromagnetic and ferroelectric domain polarity. By 
applying different electric fields to the hysteresis loops of samples, it is found that the electric field 
can adjust the ferroelectric domain polarity by changing the lattice distortion of Bi0.9Ba0.1FeO3, and 
the rotation of ferroelectric domain will drive the direction of easy magnetization axis to rotate, 
thus causing magnetic changes. It is proved the modulation effect of electric field on magnetization 
by regulating the electric polarization intensity of Bi0.9Ba0.1FeO3, which provides an experimental 
basis for the further regulation of magnetoelectric performance and the application of multi-state 
storage. 
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1. 引言 

随着科学技术的发展，人们对器件小型化的要求越来越高，传统单一性质的材料很难满足人们的需

求，因此人们开始研究同时具有两种或两种以上功能的新材料，以研制能同时实现多种功能的新型器件

[1]。同时具备铁电、铁磁、铁弹等两种或以上铁性的多铁材料就是其中典型的代表[2]。 
目前发现的多铁性材料绝大部分只在极低温下才表现出铁电性和磁性的共存，这给实际应用带来了

很大的困难。因此现在研究最多的是磁电复合材料，即在一层铁电性材料上加一层铁磁性材料，例如

Co/PZT 复合膜[3] [4]，虽然磁化和铁电极化较强，但复合相之间还存在共烧匹配、界面扩散，从而制约

材料的磁电耦合性能[5]。而大部分多铁性磁电单相材料的磁化和铁电极化都很小[6]，例如 La0.9Bi0.1MnO3

薄膜在 3 K 的低温条件下才具有多铁性[7] [8]，远达不到应用的要求。因此，室温下同时具有较强磁化强

度和铁电极化及其耦合性能的BiFeO3 (BFO)引起了人们的广泛研究[9] [10]。BiFeO3是典型的钙钛矿ABO3

结构，斜六方晶格，R3c 空间群，人们通过 A、B 位掺杂，改变 BiFeO3 空间反演对称结构[11]，以此来

减少漏电流，提高铁电、铁磁性质。多铁材料电极化与磁矩间可以相互调控[12]这一特性，为新一代存储

器件提供了更多的自由度，可以用于实现多态存储[13]。 
本实验采用传统的溶胶–凝胶法制备了钡掺杂的 BiFeO3陶瓷样品，并使用 X 射线衍射(XRD)、拉曼

光谱仪(Raman)、铁电综合测试系统和完全无液氦综合物性测量系统(PPMS)等分析手段对 Bi0.9Ba0.1FeO3 
(BBFO)样品的晶体结构、铁电性和铁磁性进行分析，为后续的研究和应用提供实验基础。 

2. 实验 

2.1. 样品制备 

本实验采用溶胶–凝胶法制备 Bi0.9Ba0.1FeO3材料前驱体，将硝酸铋、硝酸钡、硝酸铁按分子式中阳

离子物质的量之比称量并先后加入适量乙二醇中，搅拌至完全溶解得到溶液 A；称取适当比例柠檬酸加

入去离子水中搅拌至完全溶解得到溶液 B；将溶液 A 缓慢地加入到溶液 B 充分均匀混合，得到溶液 C，
置入 80℃~85℃水浴锅水浴搅拌直到形成红褐色湿凝胶，放入 120℃鼓风干燥箱中干燥 2~3 天，得到疏松
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多孔的红褐色干凝胶。在 400℃下热处理 3 h 去除有机物，得到 Bi0.9Ba0.1FeO3材料前驱体粉末。将其研磨

成精细粉末，压片后快速放入 625℃马弗炉中进行退火处理 10 min，快速降至室温，得到 Bi0.9Ba0.1FeO3

陶瓷样品。 
随后使用 X 射线衍射仪(XRD, Ultima IV)测试样品的结构、拉曼光谱仪(Raman, HR Evolution)对样品

进行 Raman 检测，铁电综合测试系统(美国，Radiant)测试样品的电滞回线，完全无液氦综合物性测量系

统(PPMS, Dynacool)测试样品的磁滞回线。 

2.2. 结构表征 
 

 
Figure 1. (a) XRD and (b) Raman pattern of Bi0.9Ba0.1FeO3 samples 
图 1. Bi0.9Ba0.1FeO3样品的(a) XRD 图谱和(b) 拉曼光谱 

 
图 1(a)为 Bi0.9Ba0.1FeO3 样品的 XRD 图谱，其中 22.46˚和 31.88˚两处出现明显的 BBFO 主峰，其余

39.56˚，45.89˚，51.37˚，57.05˚，66.41˚，71.33˚，75.87˚处都有较为明显的特征峰出现。经与标准 PDF 卡

片对比可知，除了图中 27.46˚左右的位置出现很弱的 Bi2Fe4O9峰外，没有出现其他杂峰。 
拉曼光谱对于分子键合以及样品的结构非常敏感，对与入射光频率不同的散射光谱进行分析以得到

分子振动、转动方面信息，为进一步分析 Bi0.9Ba0.1FeO3的分子结构结构特性，我们对 Bi0.9Ba0.1FeO3样品

测试了拉曼光谱，结果如图 1(b)所示。4 个 A1振动模和 6 个 E 模与铁酸铋的研究相符[14]，其中在 92 cm−1、

117 cm−1、313 cm−1位置产生了新的振动模式，这证明 Ba 离子部分替代了 Bi 离子使晶格产生畸变，进而

使部分晶格声子振动模被抑制而产生简并振动模。 

2.3. 铁磁性、铁电性 

图 2(a)为在 300 K 下 Bi0.9Ba0.1FeO3的磁滞回线和不同扫描电场下的电滞回线，依据矫顽力 HC = (HC
+ 

− HC
−)/2 和剩余磁化强度 Mr = (Mr+ − Mr−)/2，可以得到 Bi0.9Ba0.1FeO3的矫顽力达到 300 Oe，剩余磁化强

度 Mr 为 0.851 emu/g，与 BiFeO3相比[9]，Ba 掺杂明显提升了铁酸铋体系的磁性，结合图 1 的 XRD 图谱

和拉曼测试结果，其原因在于 Ba 离子的加入破坏了晶格原有的周期性反铁磁螺旋磁结构[15]，增强了

Bi0.9Ba0.1FeO3 的磁性。BiFeO3作为一种反铁磁材料，其固有磁矩主要取决于材料的 Fe 离子。近邻的两个

Fe 离子呈反自旋排列，故而形成了 G 型反铁磁序。近年来，大量的研究表明，A 位替代会破坏 BFO 的

反铁磁序。同样，Ba 掺杂导致 Fe-O-Fe 键角发生改变，导致 Fe 离子和 Fe 离子之间的反自旋被破坏，反

铁磁性被破坏，释放出更多的磁矩。 
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Figure 2. Room-temperature magnetic hysteresis loop (a) and ferroelectric hysteresis loop under different scanning electric 
fields (b) of Bi0.9Ba0.1FeO3 
图 2. 室温下 Bi0.9Ba0.1FeO3的(a) 磁滞回线和(b) 不同扫描电场下的电滞回线 
 

图 2(a)为样品在 300 K 下分别以不同扫描电场下测试得到的电滞回线。根据谢元涛等[16]的研究，掺

杂会增强铁酸铋的剩余极化强度，减小漏电流。从图中可以看到，样品表现出了明显的铁电性，随着扫

描电场从 0.1 kV/cm 到 4.0 kV/cm，样品的饱和极化强度 Ps、剩余极化强度 Pr、矫顽场 Ec 分别从 0.0165 
μC/cm2、0.0063 μC/cm2、0.0335 kV/cm 增大到 0.6413 μC/cm2、0.2036 μC/cm2、1.060 kV/cm。 

2.4. 铁磁性的电场调控 

 
Figure 3. Sample structure of Bi0.9Ba0.1FeO3 for electric field application 
图 3. 用于加电场的 Bi0.9Ba0.1FeO3样品结构 

 
对样品进行上下表面加电场处理 60 分钟后撤去电场，然后测试其磁滞回线，电场调制下样品磁性测

试的结构示意图如图 3 所示。首先将厚度约为 0.5 mm 的样品上下两表面均匀涂上银浆，用铟粒引出铂丝，

固定在样品杆上，使用稳压电源加电场，再用 PPMS 测试其在 300 K 温度下的磁滞回线，结果如图 4 所

示。 
图 4(a)是从 0 kV~4 kV 电场极化下的磁滞回线，图 4(b)是从 0 kV~−4 kV 电场极化下的磁滞回线，从

图中可以看出，矫顽力随着电场的增加先增大后减小。为进一步探究二者关系，取矫顽力，给出了矫顽

力[HC = (HC
+ − HC

−)/2]对外加电场变化的响应曲线，如图 5 所示。可以看出，未施加外电场极化时，

Bi0.9Ba0.1FeO3 的矫顽力 HC约为 300 Oe，随着电场强度的增加矫顽力逐渐减小，经过 0.8 kV/cm 电场极化
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后，Bi0.9Ba0.1FeO3的矫顽力 HC，达到最小值约为 289 Oe，随后随着外电场的增大，样品的矫顽力开始增

大，反向加电场时，趋势基本与正向电场对称，随着电场强度的增加矫顽力逐渐减小，经过−0.4 kV/cm
电场极化后，Bi0.9Ba0.1FeO3 的矫顽力 HC达到最小值约为 287 Oe，随后随着外电场的增大，样品的矫顽力

开始增大。 
 

 
(a) 

 
(b) 

Figure 4. Magnetic hysteresis loop of Bi0.9Ba0.1FeO3 under different electric fields (a) 
positive electric field and (b) negative electric field 
图 4. 不同电场下 Bi0.9Ba0.1FeO3的磁滞回线(a) 正电场和(b) 负电场 
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Figure 5. Curve of HC change with external electric field 
图 5. 矫顽力 HC 随外电场变化曲线图 

 
从矫顽力随着外电场变化的响应可以看出，电极化的方向和大小会影响 Bi0.9Ba0.1FeO3的磁特性。铁

磁材料的矫顽力主要来源于反磁化过程中不可逆畴壁位移和磁畴转动的阻力，没有反磁化核形成时畴壁

位移很难发生，此时反磁化过程是通过磁畴转动来实现的，对磁畴转动的阻碍主要是各种磁各向异性的

影响[17]，材料的总矫顽力可以用公式表示为： 

( )1

0 0

s
c s

S S

KH a b N N M c
M M

λ σ
µ µ⊥≈ + − +



                          (1) 

式中，右边三项依次为磁晶各向异性、形状各向异性和应力各向异性的贡献，a、b、c 是和晶体结构颗粒

取向分布有关的系数，对于制备好的有具体形状的块体材料，形状各向异性和应力各向异性表现不是很

明显，对磁各向异性的影响可以忽略，对公式 1 的后两项几乎没有影响。根据图 4 给出了测试的磁滞回

线，从图中可以看出，材料的饱和磁化强度 Ms 变化很小，所以矫顽力的大小与磁晶各向异性常数 K1 有

关。外加电场改变了样品电极化的方向和大小，样品的电极化方向与易磁化轴垂直，铁电畴的转动会引

起 Bi0.9Ba0.1FeO3内部晶体结构的变化，带动易磁化轴的转动，易磁化轴的转动引起晶体磁晶各向异性常

数 K1 发生变化。结合矫顽 HC 随外电场变化图可知随着外电场强度的增加，易磁化轴的转动引起磁晶各

向异性常数 K1先减小后增大，因此导致矫顽力先减小后增大[18] [19]，这也进一步证明了电极化与磁极

化之间的耦合作用。 

3. 结论 

实验采用溶胶凝胶法制备了 Bi0.9Ba0.1FeO3陶瓷样品，探究了 Ba 离子掺杂对 BiFeO3磁性的影响。结

合XRD图谱和拉曼光谱分析可知，Ba元素掺杂通过破坏BiFeO3晶格的空间反演对称结构，破坏了BiFeO3

的反铁磁序，释放出更多的磁矩，使 BiFeO3在室温下呈现了更强的铁磁性和铁电性。此外，外加电场通

过驱使铁电畴转动，引起 Bi0.9Ba0.1FeO3 内部晶体结构的变化，带动易磁化轴转动，结果表明，在正向电

场增加时，矫顽力从最开始的 300 Oe 先减小到 0.8 kV/cm 电场下的 289 Oe，之后随着电场的增加，矫顽

力开始上升；在反向电场增加时，矫顽力从 300 Oe 先减小到−0.4 kV/cm 电场下的 287 Oe，之后随着电场

的增加，矫顽力上升。实验结果表明外加电场改变了其磁性特征，即电场可以通过调控 Bi0.9Ba0.1FeO3的

电极化强度而改变样品的矫顽力。这一结果使 Bi0.9Ba0.1FeO3在多铁材料存储器件领域的应用具有广阔的

前景，为进一步磁电性能研究及应用提供了实验基础。 
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