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Pb(Fe2/3W1/3)O3­BiFeO3 

多铁性单相固溶体的制备与磁性能 
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摘 要：采用溶胶−凝胶法制备具有复合钙钛矿结构的单相固溶体(1−x)Pb(Fe2/3W1/3)O3­xBiFeO3，利用 X射线衍射 

技术对其晶体结构进行研究， 结合扫描电镜观察分析其形貌尺寸， 并对不同掺杂条件下固溶体的磁性能进行测试。 

结果表明：  BiFeO3 的加入能降低 Pb(Fe2/3W1/3)O3 的烧结温度，当掺杂系数 x由 0.1 增加到 0.6时，对应的单相烧 

结温度由 700 ℃降低到 550 ℃。当 x≤0.6时，其晶体结构为钙钛矿型结构；而当 x＞0.6时，晶体结构不再为单 

一钙钛矿相。其中，当 x =0.25时的单相钙钛矿结构固溶体 0.75Pb(Fe2/3W1/3)O3­0.25BiFeO3 的磁性能比较突出。 
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Synthesis and magnetic performance of multiferroric 
single phase solid solution Pb(Fe2/3W1/3)O3­BiFeO3 

YAO Chun­fa, LIU Zhi­quan, SHANG Jian­ku 

(Institute of Metal Research, Chinese Academy of Sciences, Shenyang 110016, China) 

Abstract:  (1−x)Pb(Fe2/3W1/3)O3­xBiFeO3  single  phase  solid  solution  was  synthesized  by  sol­gel  method.  The  crystal 
structures and morphologies were studied by X­ray diffractometry and scanning electron microscopy, respectively, and its 

magnetic  performance  was  also  investigated.  The  results  show  that  the  addition  of  BiFeO3  decreases  the  sintering 
temperature of Pb(Fe2/3W1/3)O3  from700 to 550 ℃, as the doping coefficient x increases from 0.1 to 0.6. When x≤0.6, 

the crystal structure is confirmed as perovskite type  indicating a single phase solid solution, whereas it cannot keep the 
same perovskite structure when x＞0.6. The single phase solid solution 0.75Pb(Fe2/3W1/3)O3­0.25BiFeO3 displays better 

magnetization than any others when x=0.25. 
Key words: perovskite; multiferroic material; sol­gel method; microstructure; magnetization 

因结构参数有序而导致铁电性（反铁电性）、铁磁 

性（反铁磁性）、铁弹性同时存在的多铁性材料具有广 

阔的应用前景，可以用于高灵敏的激励器、传感器、 

换能器，多态存储器、电子学元器件和自旋电子学元 

器件等方面 [1−4] 。目前，它逐渐成为材料领域最新的研 

究热点之一 [5−6] 。 

作为最早制备的多铁性材料，Pb(Fe2/3W1/3)O3 的 

铁电性能良好，制备工艺简单，但是，其呈现反铁磁 

性，且在常温下不具备铁电性。为了得到室温下的多 

铁 性材料， 普遍采 取  Pb(Fe2/3W1/3)O3­PbTiO3  和 
Pb(Fe2/3W1/3)O3­Pb(Fe1/2Nb1/2)O3  等固溶形式 [7−10] ，但 

是，磁性能并未得到明显的改善。 
BiFeO3 作为研究最多的单相多铁性材料之一，具 

有较高的居里温度(1 120 K)和尼尔温度(650 K) [11−12] 。 
BiFeO3 和 Pb(Fe2/3W1/3)O3 同为钙钛矿家族的成员，其 

结构较为接近。Pb(Fe2/3W1/3)O3 为简单立方结构，晶 

胞常数 a=3.98 Å；而 BiFeO3 为三方结构，晶胞常数为 
a=3.96 Å，α=89.5°。BiFeO3 在 Pb(Fe2/3W1/3)O3 中的固 
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溶能够提高  Pb(Fe2/3W1/3)O3 的居里温度，使该固溶体 

在常温下具有多铁性。此外，BiFeO3 的加入还改变了 
Pb(Fe2/3W1/3)O3 的磁结构，引入了更多的磁性离子， 

使 Pb(Fe2/3W1/3)O3­BiFeO3 具有更优的磁性能，是室温 

下具有较强磁性能的多铁性材料。但是，有关 
Pb(Fe2/3W1/3)O3­BiFeO3 体系的研究较少 [13−15] 。 

为此，本文作者采用以无机盐为前驱体的溶胶− 
凝胶法制备(1−x)Pb(Fe2/3W1/3)O3­xBiFeO3 固溶体(x 为 

掺杂系数)，并对其在不同 x值时的结构和形貌变化以 

及磁性能进行研究。 

1  实验 

实验用原料包括柠檬酸(分析纯，≥99.5%)，乙二 

胺四乙酸(分析纯，≥99.5%)，乙酸铅(分析纯，≥ 
99.5%)，钨酸铵(分析纯，85%~90%)，硝酸铁(分析纯， 

≥98.5%)，硝酸铋(分析纯，≥99.0%)和氨水(分析纯， 

以 NH3 计，25%~28%)。 

按化学计量式计算得到 (1−x)Pb(Fe2/3W1/3)O3­ 
xBiFeO3 固溶体中各元素的含量，进而计算得到与之 

相对应的各前驱体的含量。 称取与 x为 0.1、 0.2、 0.25、 
0.3、0.4和 0.6相对应的前驱体的质量。首先，将乙酸 

铅搅拌溶于乙二胺四乙酸溶液中，得到澄清溶液后加 

入相应质量的硝酸铋搅拌溶解；将钨酸铵超声溶于柠 

檬酸溶液后，加入硝酸铁搅拌溶解。然后，混合上述 

两种络合剂溶液，用氨水调节其 pH至 6.0，搅拌 1 h。 

将此水溶胶于 200 ℃干燥得到干凝胶， 在 400 ℃下烧 

结干凝胶得到粉末，对粉末进行压片获得生瓷片，最 

后，对生瓷片以 5 ℃  /min 的速率升温到设定温度， 

保温 2 h，使其充分烧结。 

采用 X射线衍射仪(XRD, D/max−2400, Cu Kα)对 

烧结产物的物相进行分析； 采用扫描电子显微镜(SEM, 
Leo−Supra35)研究烧结产物的显微形貌和成分；采用 

振动样品磁力计(VSM,  Lakeshore−7407)测试烧结产 

物的磁性能，其中，外加磁场强度为−1.5~1.5 J。 

2  结果与讨论 

2.1  烧结温度对(1−x)Pb(Fe2/3W1/3)O3­xBiFeO3 的影响 

图  1 所示为(1−x)Pb(Fe2/3W1/3)O3­xBiFeO3 在不同 

图 1  不同烧结温度下(1−x)Pb(Fe2/3W1/3)O3­xBiFeO3 的 XRD谱 
Fig.1  XRD  patterns  of  (1−x)Pb(Fe2/3W1/3)O3­xBiFeO3  pellets  sintered  at  different  temperatures:  (a)  x=0.1;  (b)  x=0.2; (c)  x=0.3; 
(d) x=0.4
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烧结温度下的 XRD谱。从图 1可以看到，当 x=0.1及 

烧结温度  t=600  ℃时，(1−x)Pb(Fe2/3W1/3)O3­xBiFeO3 

固溶体的主相虽然为钙钛矿相，但是，其中有大量的 

低温烧结相焦绿石相(见图 1 (a))；当 x=0.2时， 固溶体 

中的焦绿石相显著减少，烧结产物基本上为钙钛矿相 
(见图 1(b))。而当烧结温度不变及 x=0.3时，未发现焦 

绿石相的存在(见图 1(c))。根据溶胶−凝胶法制备的纯 
Pb(Fe2/3W1/3)O3 相在  600 ℃时的主要烧结产物为低温 

烧结相焦绿石相这个事实可知 [16] ：加入少量  BiFeO3 

能降低(1−x)Pb(Fe2/3W1/3)O3­xBiFeO3 的烧结温度。 为了 

进 一 步 讨 论  BiFeO3  对 烧 结 温 度 的 影 响 ， 对 
0.6Pb(Fe2/3W1/3)O3­0.4BiFeO3  在不同烧结温度下的 
XRD谱进行了分析。 该组成的固溶系统在烧结温度为 
550 ℃时的烧结产物仅有钙钛矿相，这也验证了少量 
BiFeO3  的 加 入 可 以 有 效 地 降 低 钙 钛 矿 相 
(1−x)Pb(Fe2/3W1/3)O3­xBiFeO3 体系固溶体的烧结温度， 

由 x=0.1时的 700 ℃降到 x=0.6时的 550 ℃。 

2.2  (1−x)Pb(Fe2/3W1/3)O3­xBiFeO3 的晶体结构 

从(1−x)Pb(Fe2/3W1/3)O3­xBiFeO3 固溶体在  700 ℃ 

烧结后的 XRD谱(见图 2)可知：当 x≤0.6时，这一系 

图 2  (1−x)Pb(Fe2/3W1/3)O3­xBiFeO3 固溶体 700 ℃烧结后的 
XRD谱 
Fig.2  XRD patterns of (1−x)Pb(Fe2/3W1/3)O3­xBiFeO3  pellets 
sintered at 700 ℃: (a) x=0.2~0.8; (b) x=1.0 

列固溶体烧结产物  (1−x)Pb(Fe2/3W1/3)O3­xBiFeO3 的晶 

体结构与单相  Pb(Fe2/3W1/3)O3 的晶体结构一致，同为 

钙钛矿结构，这也说明当 x≤0.6时，得到的产物是单 

相的，且其纯度都在  97%以上(见图  3)；而当  x＞0.6 
时，XRD谱中除了钙钛矿结构峰外，还出现了几个杂 

峰，表明此时的样品为多相，存在一定量的杂质，其 

钙钛矿相的纯度显著降低。 

为了了解溶胶−凝胶法是否也适合纯 BiFeO3 相的 

制备，对  x=1.0 时的样品进行烧结实验。分析对应的 
XRD 谱(见图  2(b))可知：烧结产物并非纯的  BiFeO3 

相，而是 BiFeO3 和 Bi2Fe4O9 两相共存的情况。这说明 

要想得到单相钙钛矿结构产物，BiFeO3 的加入量并不 

是任意的，对于(1−x)Pb(Fe2/3W1/3)O3­xBiFeO3 体系，应 

有 x≤0.6。 

为了进一步研究BiFeO3 的加入量 x对该体系晶胞 

参数的影响， 利用 Jade软件对相关实验数据进行拟合， 

得到相关钙钛矿结构的晶胞参数， 其结果如图 4所示。 

从图 4可以看出： 晶胞参数 a随着 Bi加入量的增加而 

图 3  (1−x)Pb(Fe2/3W1/3)O3­xBiFeO3 钙钛矿相的纯度 

Fig.3  Purity of perovskite in (1−x)Pb(Fe2/3W1/3)O3­xBiFeO3 

图 4  (1−x)Pb(Fe2/3W1/3)O3­xBiFeO3 晶胞参数 a随 x的变化 

Fig.4  Variation of lattice constant a of (1−x)Pb(Fe2/3W1/3)O3­ 

xBiFeO3 with x value
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呈线性减少趋势，这是因为离子半径较小的  Bi 3+ 在固 

溶体中取代了离子半径较大的 Pb 2+ ，从而导致晶格尺 

寸变小的缘故。 

2.3  (1−x)Pb(Fe2/3W1/3)O3­xBiFeO3 的显微形貌 

图 5 所示为  (1−x)Pb(Fe2/3W1/3)O3­xBiFeO3 在 700 
℃烧结后的断口形貌。从图  5  可以看出：与 
Pb(Fe2/3W1/3)O3  (x=0，见图  5(a))的晶粒尺寸相比，在 
Pb(Fe2/3W1/3)O3 中加入 BiFeO3 后，该体系陶瓷的晶粒 

尺寸显著减小，大约从 250 nm减小到不足 100 nm； 

当 x=0.2~0.6时，该体系陶瓷晶粒的尺寸变化并不大， 

仍小于 100 nm。这是因为 BiFeO3 的加入在 A位引入 

了离子半径更小的  Bi 3+ ，使原来的简单立方钙钛矿结 

构（ABO3）发生了一定的畸变，抑制了晶粒的成长， 

使固溶体中的晶粒很难长大；而当 x＞0.6时，增加的 

畸变引起原始结构的失配，导致固溶体的结构发生转 

变， 出现新相。 当BiFeO3 的掺杂量 x=0.2时(见图 5(b))， 

该固溶体的晶粒主要呈立方状， 与单相Pb(Fe2/3W1/3)O3 

一样；而当 BiFeO3 的掺杂量 x=0.4 时(见图 5(c))，固 

溶体的形状开始变得不规则， 有破损状的立方体存在， 

图 5  (1−x)Pb(Fe2/3W1/3)O3­xBiFeO3 在 700 ℃ 下烧结产物的断口形貌 
Fig.5  Fracture  images of  (1−x)Pb(Fe2/3W1/3)O3­xBiFeO3  sintered  at  700 ℃:  (a)  x=0;  (b)  x=0.2;  (c)  x=0.4;  (d)  x=0.6; (e)  x=0.8; 
(f) x=1.0
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呈多面体形状。 这也表明该体系随着 BiFeO3 的掺杂量 

的增加也逐渐趋于不稳定。从 x=0.6 的 SEM 像(见图 
5(d))能看到许多不规则的晶粒，颗粒的形状也不同。 

一些细小的晶粒开始重新析出，而从此时的  XRD 谱 

来看，该固溶体系开始出现一些微弱的杂相衍射峰， 

故可以认为这些析出的几十个纳米的颗粒是新相的晶 

粒。与此同时，从该固溶体的显微形貌中也能看到许 

多 熔 融 相 ， 这 和  BiFeO3  的 掺 入 能 显 著 降 低 
(1−x)Pb(Fe2/3W1/3)O3­xBiFeO3 体系的烧结温度有关。 随 

着 BiFeO3 掺杂量的进一步提高， 固溶体的断口形貌也 

进一步变化。图  5(e)中立方状的颗粒被认为是 
Pb(Fe2/3W1/3)O3，就像在先前的 SEM 照片中观察到的 

那样， 但是它们的晶粒尺寸更大一些， 大约为 250 nm。 

夹杂在立方状  Pb(Fe2/3W1/3)O3  颗粒间的板状新相为 
PbWO4，附着在立方状  Pb(Fe2/3W1/3)O3 颗粒上的不规 

则颗粒则是复杂的铋酸盐 Bi2Fe4O9， 同样表明 Bi的引 

入降低了 Pb(Fe2/3W1/3)O3 的烧结温度。而当 x=1.0时， 
(见图 5(f))，晶粒不再保持均匀，可以明显地看出有大 

小和形状不同的两种晶粒，这和  XRD 分析结果中存 

在两种不同物质是吻合的(见图 2(b))。 

2.4  (1−x)Pb(Fe2/3W1/3)O3­xBiFeO3 的磁性能 

表  1 所列为(1−x)Pb(Fe2/3W1/3)O3­xBiFeO3 粉末在 

不同掺杂条件下的矫顽力和单位质量剩余磁化强度。 

表  1  (1−x)Pb(Fe2/3W1/3)O3­xBiFeO3 粉末的矫顽力和剩余磁 

化强度 

Table  1  Coercive  force  and  remanence  of  (1−x)Pb­ 

(Fe2/3W1/3)O3­xBiFeO3 

x  Coercive force/mT  Remanence/(10 −2 A∙m 2 ∙kg −1 ) 

0.10  8.390  1.532 

0.20  8.270  0.833 

0.25  13.080  32.987 

0.30  7.397  0.937 

0.40  14.363  3.111 

0.60  13.636  2.098 

从 表  1  中 可 以 看 出 ， 相 对 于 反 铁 磁 的 
Pb(Fe2/3W1/3)O3， BiFeO3 的加入使其具有一定的弱铁磁 

性，但是随着 BiFeO3 含量的增加，该体系粉末的矫顽 

力并无太大变化，而剩余磁化强度的变化则很大。当 
x=0.25 时，该体系的剩余磁化强度比其他体系的显著 

增大。对于应用在信息存储方面的磁记录介质来说， 

磁性材料的较高饱和磁化强度意味着较强的输出信息 

强度， 这样该磁记录介质能更好地应用于实际磁存储。 

因此， 0.75Pb(Fe2/3W1/3)O3­0.25BiFeO3 是该系列中最有 

应用前景的成分组合。 

BiFeO3 的加入改变了 Pb(Fe2/3W1/3)O3 的结构，使 

带有磁性的 B位离子 Fe 3+ 的占位发生变化，原有的因 

自旋反向抵消产生的反铁磁性结构遭到破坏，导致磁 

性能发生变化。MITOSERIU 等 [17] 指出，Pb(B1B2)O3 

系统的Raman光谱中波数在848 cm −1 的峰与B1—O— 
B2(Fe 3+ —O 2− —W 6+ )键的振动有关。本文作者针对 
(1−x)Pb(Fe2/3W1/3)O3­xBiFeO3 的 Raman 实验观察到此 

处的峰强随着 BiFeO3 的加入量而发生变化， 当 x=0.25 
时，848  cm −1 处的相对峰强比其他成分下的峰强有一 

定的优势，表明 x=0.25成分点的 Fe 3+ —O 2− —W 6+ 键的 

振动模式与在其他成分点下获得的固溶粉末有所不 

同。一般认为，Pb(Fe2/3W1/3)O3­BiFeO3 体系的磁性来 

源有两个方面：1) —Fe 3+ —O 2− —W 6+ —O 2− —Fe 3+ —的 

弱超交换作用；2) —Fe 3+ —O 2− —Fe 3+ —的强超交换作 

用。 Raman光谱在 848 cm −1 时的峰强变化说明 BiFeO3 

的掺入对该体系中−Fe 3+ −O 2­ −Fe 3+ –键的影响较大。测 

试结果表明， 0.75Pb(Fe2/3W1/3)O3­0.25BiFeO3 的磁性能 

最佳。 

3  结论 

1)  以铅基、铁基、钨基、铋基无机盐作为前驱 

体，水为溶剂，通过溶胶−凝胶法制备了(1−x)Pb­ 
(Fe2/3W1/3)O3­xBiFeO3 固溶体。当掺杂系数 x≤0.6时， 
BiFeO3 的加入降低了(1−x)Pb(Fe2/3W1/3)O3­xBiFeO3 系 

列固溶体的烧结温度，当 x由 0.1增加到 0.6时，固溶 

体的烧结温度由 700 ℃降到 550 ℃。 
2)当  x≤0.6  时，BiFeO3 掺杂并不影响(1−x)Pb­ 

(Fe2/3W1/3)O3­xBiFeO3 的相结构，产物为具有钙钛矿结 

构的单相固溶体； 而当 x＞0.6时， (1−x)Pb(Fe2/3W1/3)O3­ 
xBiFeO3 则变为多相混合物； x=1.0时的实验结果表明， 

此溶胶−凝胶法不宜用于制备纯 BiFeO3。 
3)  (1−x)Pb(Fe2/3W1/3)O3­xBiFeO3 单相固溶体钙钛 

矿晶体结构的晶胞参数随着  BiFeO3 掺杂量的增加而 

呈线性减小趋势。 
4) 与纯 Pb(Fe2/3W1/3)O3 比较，BiFeO3 的加入显著 

降低了(1−x)Pb(Fe2/3W1/3)O3­xBiFeO3 的晶粒尺寸， 但当 
x≤0.6时，单相固溶体的晶粒尺寸变化不大。 

5)  0.75  Pb(Fe2/3W1/3)O3­0.25BiFeO3 的剩余磁化强 

度较其他成分的大幅提高，具有一定的应用前景。
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