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Ti4+掺杂 M 型六角铁氧体 BaFe12–xTixO19 

陶瓷的磁学和介电特性 

柏嘉玮 1, 杨 静 1, 吕桢飞 1, 唐晓东 1,2 
(华东师范大学 1. 物理与电子科学学院, 电子科学系; 2. 极化材料与器件教育部重点实验室, 上海 200241)  

摘 要: 六角铁氧体由于其具备高温下的低场磁电耦合特性, 有望应用于新型多态存储器及磁电传感器等微电子器

件。利用 Ti4+离子对 M 型六角铁氧体 BaFe12O19 进行 B 位掺杂, 不仅可以调控材料的磁结构和磁学特性, 同时, Ti

离子在六角铁氧体 B 位的不等价掺杂还可以产生相关缺陷、载流子和变价 Fe 离子进而改变其电学特性。本研究采

用固相烧结法制备了 M 型六角铁氧体 BaFe12–xTixO19 (x=0, 0.5, 1, 1.5)陶瓷, 并对其进行了性能表征和测试, 研究了

B 位 Ti4+掺杂对材料结构、磁学和介电特性的影响。研究结果表明, BaFe12–xTixO19 呈现上、下自旋反平行的亚铁磁

序。当 Ti4+离子掺杂量较低时, 更易取代位于上自旋格子的 Fe3+离子, 其磁化强度随 Ti 掺杂量的增加而减小; 随着

Ti4+离子掺杂量的进一步增加, 位于下自旋格子的 Fe3+离子也会逐渐被取代, 此时, 饱和磁化强度随掺杂量的增加

而增加。此外, Ti4+离子的引入也会使晶粒内部呈现半导性, 在晶粒/晶界处产生 Maxwell-Wagner 界面极化, 故而 M

型六角铁氧体 BaFe12–xTixO19陶瓷会出现明显的低频介电增强并伴随着 Maxwell-Wagner 介电弛豫。 
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Magnetic and Dielectric Properties of Ti4+-doped M-type 
Hexaferrite BaFe12–xTixO19 Ceramics 

BAI Jiawei1, YANG Jing1, LÜ Zhenfei1, TANG Xiaodong1,2 

(1. Department of Electronic Science, School of Physics and Electronic Science, East China Normal University, Shanghai 
200241, China; 2. Key Laboratory of Polar Materials and Devices, Ministry of Education, East China Normal University, 
Shanghai 200241, China) 

Abstract: Hexaferrite system is expected to be applied in various kinds of multi-state memories, magnetoelectric 

sensors and other new microelectronic devices, due to its high temperature magnetoelectric coupling effect with low 

field. Not only the B-site doping of M-type hexaferrite BaFe12O19 with Ti4+ ion can change its magnetic structure 

and magnetic properties, but also the defects, multivalent Fe ions, introduced by B-site non-epuivalent Ti doping, 

could affect its electric properties. In this study, M-type hexaferrite BaFe12–xTixO19 (x=0, 0.5, 1, 1.5) ceramics were 

prepared by solid phase sintering. The effects of Ti4+ doping on the structural, magnetic and dielectric properties 

were studied. The results show that BaFe12–xTixO19 is in ferrimagnetic order with antiparallel spins. When the doping 

concentration of Ti4+ ions is low, it tends to replace Fe3+ ions with up-spin. And the magnetization decreases with 
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the increase of Ti dopant. However, with the further increase of Ti4+ doping, Fe3+ ions with down-spin is also 

replaced, and the saturation magnetization increases with the increase of x. The introduction of Ti4+ ions can also 

make the grains to be semiconductor, which results in the Maxwell-Wagner interface polarization behavior at the 

interfaces between semiconducting grains and grain-boundaries. Hence, M-type hexaferrite BaFe12–xTixO19 ceramics 

appear obvious low frequency dielectric enhancement accompanied by a Maxwell-Wagner dielectric relaxation. 

Key words: B-site doping; M-type hexaferrite; magnetic property; dielectric property 

具有磁电耦合特性的多铁材料因其可实现磁和

电序参量的交互调控, 有望被应用于新一代电子信

息存储和传感器件中[1-4]。早在1960年, Dzyaloshinskii[5]

首次从理论上预言了 Cr2O3 晶体中的磁电耦合特性, 

此后, Astrov[6]通过实验证实了 Cr2O3 体系中磁电耦

合效应的存在。随后的几十年里, 人们先后发现了

多种具有磁电耦合特性的单相多铁性材料[3,7]。这些

材料主要分为两类 , 第一类单相多铁材料 (如 : 

BiFeO3
[8], YMnO3

[9]等)的铁电性和铁磁性来源于体

系中的不同金属阳离子, 因而其磁电耦合效应较弱[7]; 

第二类单相多铁材料(如: TbMnO3
[10], DyMnO3

[11]等)

的铁电序来源于所包含的特殊磁结构, 尤其是非共

线螺旋磁结构。这种特殊的螺旋磁序打破了空间反

演对称性, 并通过逆 Dzyaloshinskii-Moriya(DM)作

用产生铁电极化[7,12-14], 其磁电耦合效应也相对较

强。然而 , 这类单相铁电体只有在较低的温度时

(<50 K)才能展现较好的磁电耦合特性, 且所需的外

加磁场强度也较大(>1 T)[15-16]。近年来, 研究人员发

现, 第二类单相多铁材料中的六角铁氧体在较弱磁

场(<1 T)下即可发生多重磁序相变形成非共线螺旋

磁序, 并且这种非共线螺旋磁序在高温(>50 K)下也

能保持[17-19]。其中, Kimura 等[17]发现 Y 型六角铁氧

体 Ba0.5Sr1.5Zn2Fe12O22 在温度高达 110 K 时还具有

较强的磁电耦合效应, 该体系的磁电耦合系数可达

33000 pS/m[18]; 而 Z 型六角铁氧体 Sr3Co2Fe24O41在室

温下依然可以保持良好的磁电耦合特性[19]。六角铁

氧体在多态存储器、室温磁电传感器等新型微电子

器件的开发中展现出较大的应用潜力, 进一步寻找

和发展新型六角铁氧多铁材料也成为了多铁研究的

重要方向之一。 

虽然, 人们在诸多构型的六角铁氧体中都发现

了磁电耦合特性, 但典型的M型六角铁氧体BaFe12O19

本身并不具有多铁特性。BaFe12O19 可看作是由

S[(Fe6O8)
2–]和 R[(BaFe6O11)

2–]两种基本层及其共轭层

S*和R*按RSR*S*的顺序沿 c轴周期性堆叠而成[12]。

理论计算和实验结果表明, M 型六角铁氧体具有共

线磁结构 , 呈亚铁磁性 [20], 通常不能产生自发极

化。然而, Tokunaga 等[21]通过 B 位离子掺杂在 M 型

六角铁氧体 BaFe12–x–δScxMgδO19 中实现了磁场诱导

的铁电极化。中子衍射实验结果表明, 77 K 温度下 

B 位 Sc 离子掺杂的 BaFe12O19 呈稳定的纵向圆锥形

螺旋磁结构[22]。磁场作用下, 该种纵向圆锥形螺旋

磁结构序转变为横向圆锥形螺旋磁结构序[21], 从而

产生铁电极化。更多的研究表明, 六角铁氧体中 B

位的非磁性离子 (如 Sc, Al 等 )掺杂会导致体系

Fe3+-O-Fe3+超交换相互作用链断开而形成空间不对

称的交换耦合作用[21,23-24], 使其在外加磁场作用下

更倾向于形成非共线磁结构。由此可见, B 位掺杂为

M 型六角铁氧体中形成稳定的本征铁电极化及磁电

耦合效应提供了可能。 

众所周知, Ti 离子是一种常见的非磁性离子, 

Ti4+和 Fe3+离子半径大小接近, Ti4+的掺杂将倾向于

占据六角铁氧体中 Fe3+的位置, 从而在体系中实现

B 位掺杂。Ti4+的引入不仅会改变 BaFe12O19 的磁结

构和磁学特性[25-27], 而且还会影响与磁结构紧密相

关的铁电极化和磁电耦合效应的产生[25-27]。此外, 

为了维持体系的电中性, B 位不等价掺杂的 Ti 掺杂

不可避免地会引入相关的缺陷、载流子和变价 Fe

离子, 这些变化将对材料的电学特性, 尤其是介电

特性, 产生显著的影响。 

据此, 本研究通过 B 位的 Ti4+掺杂来实现 M 型

六角铁氧体的磁学及电学特性的调控。制备了不同

Ti4+掺杂量的六角铁氧体 BaFe12–xTixO19 陶瓷, 研究

B 位的 Ti 离子掺杂对材料微结构、磁性和介电性能

的影响。 

1  实验方法 

实验采用固相烧结法制备 Ti 掺杂 BaFe12–xTixO19 

(x=0, 0.5, 1, 1.5) M 型六角铁氧体陶瓷。以分析纯药

品 BaCO3(99.9%)、Fe2O3(99.9%)和 TiO2(99.9%)作为

原料, 配平后进行精确称量, 以无水乙醇和玛瑙球

为介质球磨 9 h, 烘干并压片后在 600 ℃空气中预

烧 4 h, 碾碎后再次重复上述球磨和烘干步骤, 加入
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一定量 5wt%聚乙烯醇溶液(PVA)后压成 1 mm 厚的

小圆片, 最后在 1100 ℃空气中煅烧 4 h。通过 X 射

线衍射仪(XRD, D8 Discover 2, Bruker, Germany)对

陶瓷样品晶体结构进行表征分析。采用扫描电子显

微镜(SEM, S-4800, Hitachi, Japan)观察陶瓷样品中

晶粒形貌。陶瓷样品的磁学与介电特性都基于综合

物性测量系统(PPMS-9, Quantum-Design, USA)平台

进行测试 , 其中室温磁学测试振动样品磁强计

(VSM)选件, 测量模式采用 sweep 模式, 磁场测试

范围为–4~4 T, 磁场变化速率为 0.628 A/(m·s); 对

于介电特性测试, 需将样品表面抛光, 均匀涂抹银

浆作为电极。使用阻抗分析仪(Agilent 4980A)测量

陶瓷样品的介电频谱和阻抗谱, 频率范围为 100 Hz~ 

1 MHz。 

2  结果与讨论 

图 1 为不同 Ti 掺杂量下 BaFe12–xTixO19 陶瓷样

品 XRD 图谱。由图可知, 所有样品衍射峰均显示为

M 型六角铁氧体 P63/mmc 空间群的衍射峰, 且与标

准卡片 PDF#74-1121 相匹配, 无明显杂相。其中以

(107)方向衍射峰为例, 随着 Ti 掺杂量的提高, 衍射

峰峰位起初向高角度偏移, 但当 x=1.5时, 峰位又出

现向低角度的偏移, 该结果表明 Ti4+确实掺入了六

角铁氧体的晶格中, 同时掺杂后晶格尺寸先减小后

增大。Ti4+离子半径(0.0605 nm)与 Fe3+离子半径

(0.0645 nm)大小接近[28], Mössbauer 光谱已经证实

随着 Ti4+被引入 BaFe12O19 体系中, Ti4+倾向于取代

Fe3+[29]。而由于 Ti4+与 Fe3+相比半径较小, 所以在

Ti 掺杂量不大的情况下, 晶格尺寸呈现减小趋势。随

着 Ti4+进一步持续掺入, 为保持体系整体的电中性平

衡, Fe3+会转变成离子半径更大的 Fe2+(0.078 nm)[28], 所

以BaFe12–xTixO19样品晶格的尺寸反而会随Fe2+含量

的增加而逐渐变大。 
 

 
 

图 1  不同 Ti 掺杂量 BaFe12–xTixO19 的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of BaFe12–xTixO19 with different Ti-doping 
contents 

不同 Ti 掺杂量 BaFe12–xTixO19 陶瓷样品 SEM 照

片如图 2 所示。从图 2(d)可以明显看出, 当掺杂量

达到 x=1.5 时出现尺寸较大的六角形结构晶粒。这

表明引入 Ti4+, 降低了六角铁氧体晶体生长能, 从

而促进了 BaFe12–xTixO19 陶瓷样品中晶粒的生长。 

图 3 为 BaFe12–xTixO19 在室温 300 K 下的磁滞回

线。从图中可以看出, 所有样品磁化曲线都存在一

定磁滞现象, 显示出典型的亚铁磁性特征。当磁场

强度达到约 1.5 T 时, 磁化强度达到饱和。当 x=0

时, BaFe12O19 样品饱和磁化强度(Ms)为最大值, 约

为 6.3104 A/(m·g)。Ti4+的掺入使得样品的 Ms 有所

减小 , 在 x=0.5 时达到最小值 , 约为 4.5×104 

A/(m·g)。随着 Ti 掺杂量进一步提高, Ms反而随之增大, 

当 x=1.5 时, Ms 约为 5.8104 A/(m·g)。掺杂后样品的

矫顽场相较未掺杂时明显减小, 表明磁畴畴壁的钉

扎和体系磁各向异性都有所减弱。 

未掺杂的 BaFe12O19 呈现亚铁磁有序, 具有上

下自旋两套自旋格子。具体而言, 即 Fe3+自旋由上

自旋格子 12k、2a、2b 位, 以及下自旋格子 4f1、4f2  
 

 
 

图 2  不同 Ti 掺杂量 BaFe12–xTixO19 的 SEM 照片 

Fig. 2  SEM images of BaFe12–xTixO19 with different Ti-doping 
contents 

 

 
 

图 3  室温下 BaFe12–xTixO19 (x=0, 0.5, 1, 1.5)的磁滞回线(a)

以及放大图(b), Ms 随 x 变化的关系曲线(c) 

Fig. 3  Hysteresis loops (a) ((b): magnified curves), relationship 
between x and Ms of BaFe12–xTixO19 (x=0, 0.5, 1, 1.5) at room 
temperature (c) 
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位[29]组成, 两者的自旋磁矩方向互为反向平行, 磁

矩较大的上自旋磁矩被磁矩较小的下自旋磁矩部分

抵消, 从而产生 BaFe12O19 体系的宏观亚铁磁性。掺

入非磁性离子 Ti4+后 , Ti4+会替代 Fe3+并打断

Fe3+-O-Fe3+磁相互作用链, 减弱磁相互作用从而减

小磁矩。若 Ti4+替代了上自旋格子的 Fe3+, 总磁矩大

小将有所减小, 在磁滞回线中表现为 Ms 的减小; 若

Ti4+替代了下自旋格子的 Fe3+, 总磁矩大小将有所

增大, 在磁滞回线中表现为 Ms 的增大。据相关报道, 

Ti4+会优先取代处于上自旋格子 12k 和 2a 的

Fe3+[26-27,30], 几乎不会占据上自旋格子 2b 位[27]。因

此当 Ti 掺杂量较小时, Ms 会随着掺杂量的增加而下

降; 而当 Ti 掺杂量持续增加时, 由于位于下自旋格

子的 Fe3+也被替代, Ms 又转为增大。 

图 4 为 BaFe12–xTixO19(x=0, 0.5, 1.5)陶瓷在 300 K

下介电系数(ε)和介电损耗正切角(tanδ)随频率变化

的介电频谱。图 4(a)可以明显看出 : Ti 掺杂对

BaFe12O19 的介电特性影响显著。随着 Ti 掺杂量的

增加, BaFe12–xTixO19 陶瓷样品介电特性出现明显增

强。未掺杂的 BaFe12O19 样品介电系数很小(100 Hz

下约为 15)且随频率变化不明显, 即介电色散较弱。

而 Ti 掺杂显著提高了陶瓷样品的介电常数, 尤其在

低频区域介电常数明显增大。100 Hz 下 x=1.5 时样

品的介电常数可达 3000以上, 其介电色散也明显增

强。如图 4 所示, 介电常数在低频下随着测试频率

的下降迅速增大, 同时掺杂后 BaFe12–xTixO19 (x= 0.5, 

1.5)陶瓷样品室温下的介电损耗也有较大增加并在

1 kHz 附近形成了介电损耗峰, 这说明掺杂后样品

出现了介电弛豫现象。 

综上所述, Ti 掺杂后 BaFe12–xTixO19 出现明显介

电增强, 并伴随较大的介电色散和介电弛豫现象。

根据上述实验事实, 可以推测掺杂后巨大的介电增

强可能来源于陶瓷体系的界面空间电荷极化 , 即 
 

 
 

图 4  室温下 BaFe12–xTixO19(x=0, 0.5, 1.5)随频率变化的介电

系数(a)和介电损耗正切角(b) 

Fig. 4  Frequency-dependent permittivity (a) and dielectric 
loss tangent (b) of BaFe12–xTixO19(x=0, 0.5, 1.5) at room temperature 

Maxwell-Wagner(MW)界面极化[31]。通常, 在陶瓷多

晶材料中, 界面空间电荷极化发生在晶粒/晶界界

面。当交变电流通过导电性不同的晶粒/晶界界面时

(通常, 晶粒呈半导性, 晶界为绝缘性), 自由移动的

空间电荷会在两种不同导电性介质的界面处聚集和

累积, 形成界面极化[31], 这导致低频下出现介电增

强现象。同时随着频率的升高, 界面空间电荷极化

会逐渐跟不上外加交变电场的变化而出现介电弛豫

现象。本研究中的低频介电增强和介电弛豫非常符

合上述 MW 界面极化的特征。可以认为 Ti4+的掺杂

改变了 BaFe12O19 晶粒的导电特性, 掺杂后晶粒呈

半导性。这是因为下列两点原因: 首先, Ti4+对 Fe3+

的掺杂为施主掺杂(TiO2→TiFe
·+e’+O2), 在晶粒中

引入多余电子, 在室温下极易电离而形成自由载流

子, 使得晶粒导电性从绝缘性转变为半导性; 同时, 

为保持体系电中性, 掺杂会使部分 Fe3+转变为 Fe2+[32], 

缺陷反应化学式为: TiO2+FeFe
3+→TiFe

·+FeFe
2++O2, 

电子通常会在Fe2+-Fe3+间发生跳跃运动而形成跳跃电

导 [32], 提高了晶粒导电性。这两个因素都会使

BaFe12–xTixO19 晶粒内部导电性获得提升, 呈现半导性, 

而晶粒与晶粒间的晶界仍处于高阻抗状态, 这导致在

晶粒/晶界界面上发生 MW 界面极化[31], 因此掺杂后

体系介电系数大幅提高, 介电弛豫现象也随之产生。 

为验证上述论述, 本课题组绘制了在 330 K 下不

同掺杂量下 BaFe12–xTixO19复阻抗谱, 如图 5 所示。图

5(a)中, x=0 时的 BaFe12O19复阻抗谱在 100 Hz~1 MHz

范围只显示出一条与 x 轴截距为原点的不完整半圆

弧线, 其阻抗值数量级达到 109 Ω 以上, 这表明纯

BaFe12O19 在测量频率下的介电响应来源于绝缘的

晶粒内部[33]。当掺杂量 x=1.5 时, 如图 5(b)所示, 阻

抗谱曲线由曲率半径不同的两段半圆弧线组成, 且

整体阻抗值明显减小, 这表明此样品的介电响应的

确归因于晶粒与晶界的共同作用[33]。利用如图 5(b)

插图所示等效电路模型对掺杂样品的阻抗数据进行

进一步确认。该整体等效电路模型由两个子电路串

联组成 , 一个是晶粒电阻 Rg 和晶粒非理想电容

CPEg 并联, 另一个是晶界电阻 Rgb 和晶界非理想电容

CPEgb 并联[33]。复阻抗满足: Z*=[1/Rg+A1(jω)α]–1+ 

[1/Rgb+A2(jω)β]–1, 其中 A1、A2、α(0<α<1)、β(0<β<1)

均为常数, ω(=2πf)为角频率。实验数据和等效电路

模型吻合, 其中图 5(b)的阻抗谱中较小半圆弧对应

晶粒贡献, 拟合得到晶粒电阻Rg为 20 kΩ呈半导态; 

较大半圆弧对应晶界贡献, 晶界电阻 Rgb为 550 kΩ。

故而, 上述阻抗谱分析表明掺杂后样品的介电增强

的确是来源于电导不均质晶粒/晶界的界面空间电

荷极化。 
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图 5  330 K 下在 x=0(a)和 x=1.5(b)时 BaFe12–xTixO19 的阻抗

谱(插图是对应区域放大图和等效电路模型) 

Fig. 5  The impedance spectra of BaFe12–xTixO19 at x=0 (a) 
and x=1.5 (b) at 330 K with insets showing the enlarged 
drawing of corresponding region and the equivalent circuit 
model 

 

3  结论 

采用固相烧结法制备 Ti4+掺杂 M 型六角铁氧体

BaFe12–xTixO19 陶瓷 , 并系统研究了 Ti4+掺杂对

BaFe12–xTixO19 陶瓷样品物理特性的影响。少量较小

离子半径的 Ti4+取代 Fe3+, 使晶格尺寸减小。但随着

Ti 掺杂量的增加, 部分 Fe3+转变为具有较大离子半

径的 Fe2+, 又使得晶格尺寸增加。磁学方面, Ti4+掺

杂量较低时倾向优先取代位于上自旋格子的 Fe3+, 

而掺杂量较大时, 位于下自旋格子的 Fe3+也会被

Ti4+取代, 这导致不同掺杂量下饱和磁化强度先减

后增的变化趋势。介电方面, Ti4+的引入会导致晶粒

内部导电性获得提升呈半导性, 而与仍处于高阻抗

的晶界界面产生空间电荷聚集和积累, 从而在室温

附近产生 Maxwell-Wagner 界面极化, 使 BaFe12–xTixO19

陶瓷出现明显的低频介电增强并伴随着介电弛豫。 
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