
 

Ti4+掺杂对 Ca3Co2O6 磁性和磁-介电性能的影响*

王明豪 1)2)    龚高尚 1)2)    张会均 1)2)    何诗悦 3)

刘若水 3)    王利晨 3)    杨淑娴 4)†

1) (郑州轻工业大学电子信息学院, 郑州　450000)

2) (郑州轻工业大学, 河南省磁电信息功能材料重点实验室, 郑州　450000)

3) (中国科学院, 宁波材料技术与工程研究所, 宁波　315201)

4) (中国电子信息产业发展研究院集成电路研究所, 北京　100081)

(2024 年 5 月 8日收到; 2024 年 7 月 16日收到修改稿)

本文采用溶胶-凝胶法制备了一系列 Ca3Co2–xTixO6 (x = 0, 0.02, 0.04, 0.06)多晶样品, 并对他们的磁性、

介电和磁介电性能进行了研究. X射线衍射结果显示少量的 Ti4+并未改变 Ca3Co2O6 的晶体结构. 虽然非磁性

的 Ti4+离子破坏了 Ca3Co2O6 的长程铁磁链并抑制了部分铁磁相互作用, 使得掺杂样品的磁化强度有所降低.

但磁性测量结果拟合得到的居里-外斯温度和交换常数均为正值, 说明在 Ti4+掺杂的 Ca3Co2–xTixO6 样品中铁

磁相互作用依旧是占据主导地位的. 由于 Ti4+离子的引入, Ca3Co2O6 的自旋阻挫得到一定程度释放, 抑制了

Ca3Co2O6 磁化台阶的形成. Ca3Co2O6 作为一种典型的磁介电耦合材料, Ti4+离子掺杂对体系自旋阻挫的释放

和精细磁结构的调控也使得样品的磁介电耦合效应受到了一定程度的抑制.
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1   引　言

自旋阻挫材料是磁性材料的一个重要分支. 由

于自旋阻挫材料内部存在多种磁相互作用的竞争

关系, 体系中磁场、温度、或者化学组分的微小变

化都有可能使材料的磁结构发生极大的改变 [1–3].

因而对于磁阻挫材料可以通过对自旋阻挫的调控

实现对材料介电极化和磁电耦合效应等的调控, 使

得磁阻挫材料在磁存储, 磁传感方面具有巨大应用

潜力 [4–11]. 其中代表性的阻挫材料 Ca3Co2O6 因其

低维结构和不同寻常的 1/3磁化台阶等物理现象,

吸引了研究者们广泛关注 [8].

目前, 材料领域的学者对于 Ca3Co2O6 的研究

已经持续了数十年, 最早是 1996年 Fjellvåg等 [9]

使用溶胶凝-胶法制备出了形貌较好的 Ca3Co2O6
样品, 并分析出了 Ca3Co2O6 多晶体的晶体结构.

Bellido等 [10] 从实验测量和理论模拟两方面报道

了 Ca3Co2O6 的磁介电效应以及自旋阻挫对介电

常数的巨大影响. 此后, 关于 Ca3Co2O6 的研究得

到深入发展.

Ca3Co2O6 属于菱方晶系, 晶格常数 a = b =

0.9079 nm, c = 1.0381 nm, β = 120°,  空间群为

R-3c [11–15]. 目前已有的实验探究与理论计算结果

证实体系中的 Co3+占据两种位置, 分别位于八面

体中心和三棱柱中心. 由于所处的晶体场不同, 两

种格点的Co3+具有不同的自旋态. 八面体中心的Co3+

自旋态为 S = 0 (低自旋), 三棱柱中心的 Co3+自
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旋态为 S = 2 (高自旋)[16–22]. 两种自旋态 Co3+交

替排列, 以铁磁耦合形成长程 Ising铁磁链. 链与

链之间为反铁磁耦合, 每条链被其他六条链包围,

链间由 Ca原子填充. 链内 Co-Co之间的最小距离

为 2.6 Å, Co-Co链间距为 5.2 Å[23]. 由于 Ca3Co2O6
体系中链间的Co3+-Co3+距离远大于链内Co3+-Co3+

间距, 其可被视为准一维材料. 同时, Ising三角晶

格结构使得链与链之间的反铁磁相互作用无法同

时建立, Ca3Co2O6 因此成为阻挫体系.

Ca3Co2O6 的磁性主要来源于 Co离子, 在 Co

位掺杂不同元素对 Ca3Co2O6 的磁结构有很大影

响. 目前对于 Ca3Co2O6 及其相关化合物的磁性研

究主要是探究其他元素替代 Co离子对链内和链

间磁相互作用的影响, 进而对体系的 Ising特性及

其低温物理效应进行调控. 例如, 非磁性的 Sc3+可

以很好地稀释链内铁磁交换 [24], 而磁性离子Mn4+,

Fe3+或 Cr3+掺杂可以抑制链内铁磁作用, 增强反

铁磁相互作用 [12,18,19]. 但迄今为止, 尚未发现 Ti4+

掺杂Ca3Co2O6 磁介电性能研究的报道. 考虑到Ti4+

作为一种高价态的非磁性离子, 且离子半径与Mg2+

相近, 在掺杂后占据晶体中高自旋的三棱柱中心位

置, 其掺杂不仅能对 Ca3Co2O6 内的磁相互作用具

有明显的稀释作用, 同时可改变钴离子价态, 使得

部分 Co3+转为 Co2+[20]. 因而相比其他掺杂离子,

其引入或可对 Ca3Co2O6 的磁电性能产生更加显

著影响.

本研究制备了一系列Ti4+掺杂的Ca3Co2–xTixO6
(x = 0, 0.02, 0.04, 0.06)样品, 并对其磁学、介电

性能及磁介电性能进行了表征. 结果显示 Ti4+离子

的引入削弱了链内的铁磁相互作用, 并且对磁阻挫

的释放使磁化台阶变得平缓. 同时, 阻挫的释放也

使得磁相变温度附近的介电峰消失, 证实了 Ti4+离

子掺杂对 Ca3Co2–xTixO6 介电性能的巨大影响. 

2   实　验

本研究采用了溶胶-凝胶法来制备样品, 选用

试剂为纯度 99%的碳酸钙 (CaCO3), 纯度 99.5%

的四水乙酸钴 (C4H6CoO4·4 H2O), 纯度 99%的钛

酸丁酯 (C 16H36H4Ti)  和纯度 99.5%的柠檬酸

(C6H8O7·H2O). 按照化学计量比称量原料, 溶解于

柠檬酸与去离子水质量比为 1: 1的柠檬酸水溶液

中. 将所得的水溶液水浴加热 9 h后形成湿凝胶,

置于干燥箱中干燥 7 h得到干凝胶. 然后在 800 ℃

烧结 24 h以完全去除其中的有机体, 最后在 950 ℃

烧结 12 h成相 [22–25].

采用 Bruker  D8 X射 线 衍 射 仪 (XRD)对

Ca3Co2–xTixO6 (x = 0, 0.02, 0.04, 0.06)样品的晶

体结构进行表征. 利用物性测量系统 (PPMS)测

量样品的磁学性能. 样品的介电性能采用电感-电

容-电阻 (LCR)测量仪进行 (Agilent  4980 A)表

征, 测量过程中的低温和磁场环境由 PPMS提供. 

3   分析与讨论

图 1给出 Ca3Co2–xTixO6  (x = 0,  0.02,  0.04,

0.06)的 XRD衍射图谱, 图中包括了不同掺杂量

样品的各个衍射峰及其对应的晶面指数. 为进行对

比, 将图 1的纵坐标以对数形式表示. 从图中可以

看出尖锐的衍射峰, 表明其具有良好结晶度, 这也

同时说明了制备得到的样品质量较为可靠. 另外各

峰位与标准卡片一致, 在仪器可以探测范围, 无第

二相被发现. 不同掺杂浓度样品的 XRD衍射图谱

显示少量的 Ti4+掺杂并未使 Ca3Co2O6 晶体结构

发生明显的变化. 但随着 Ti4+掺杂量的增加各衍射

峰峰强减弱, 表明 Ti4+离子会抑制 Ca3Co2–xTixO6
中晶粒的生长.
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图 1　室温下Ca3Co2–xTixO6 (x = 0, 0.02, 0.04, 0.06) 的XRD

衍射图谱

Fig. 1. XRD patterns  of  Ca3Co2–xTixO6  (x =  0,  0.02,  0.04,

0.06) at room temperature.
 

为了探究不同 Ti4+浓度对 Ca3Co2O6 磁性的

影响, 在零场冷 (ZFC)和场冷却 (FC)条件下测试

了磁化强度对温度的依赖曲线 (M-T). 对 ZFC曲

线, 是在零场下将样品从室温冷却至 5 K, 施加

1000 Oe的磁场升温测量 5—300 K范围内的磁化

强度. 对 FC曲线, 是在外加 1000 Oe的磁场下将
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样品冷却至 5 K, 在降温过程中测量 5—300 K范

围内的磁化强度. 从图 2可以看出, 在 24 K以上,

ZFC和 FC曲线重叠, 此时样品处于顺磁态. 温度

低于 24 K时, 自旋链内铁磁相互作用耦合导致样

品的磁化强度随温度的降低快速增大. 在更低温

(T < 15 K), ZFC曲线和FC曲线发生分离. 在 10 K

左右 ZFC曲线出现一个峰, 这来源于部分无序自

旋的冻结, 即在 Ca3Co2O6 体系中磁阻挫使得长程

的反铁磁序不能完全建立, 共存的反铁磁相互作用

与铁磁相互作用的竞争导致样品中存在部分无序

的磁关联. 这些无序的自旋在低温下冻结, 因此

ZFC曲线峰值温度可定义为自旋冻结温度 Tf. 随

着 Ti4+掺杂浓度的增大, 非磁性的 Ti4+在一定程

度上破坏了长程铁磁链, 削弱了样品中的铁磁相互

作用, 导致样品的磁化强度随着掺杂浓度的增加而

逐渐减小.

为更深入了解 Ti4+掺杂对 Ca3Co2O6 样品磁性

的影响, 对 Ca3Co2–xTixO6 (x = 0, 0.02, 0.04, 0.06)

样品的 ZFC曲线的高温部分 (130—300 K)使用

居里外斯定律进行拟合: 

χ =
C

T − θ
, (1)

其中, χ 为磁化率, C 为居里常数, θ为居里-外斯温

度. 利用拟合参数和公式: 

µeff =

√
3CkB
NAµ2

B
. (2)

可对 Ca3Co2–xTixO6 (x = 0, 0.02, 0.04, 0.06)样品

的有效磁矩进行计算. 其中, kB 为玻尔兹曼常数,

NA 为阿伏伽德罗常数. 图 3为居里-外斯拟合结

果, 各样品的居里-外斯温度和计算的有效磁矩如

图 3所示. 可明显看出曲线在高温区间内很好的遵

循居里-外斯定律, 所有样品的居里-外斯温度均为

正值. 这一结果表明虽然 Ti4+离子掺杂在一定程度

上稀释了 Ca3Co2O6 的链内铁磁相互作用, 但由于

Ti4+离子为非磁性离子, 其并不能与临近的 Co离

子形成反铁磁耦合, Ti4+离子的掺杂仅使得 θ值有

所减小, 但并不能使得 θ变为负值, 即在 Ti4+掺杂

的样品中链内铁磁相互作用仍强于链间的反铁磁
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图 2    Ca3Co2–xTixO6 (x = 0, 0.02, 0.04, 0.06)在 H = 1000 Oe磁场条件下的 ZFC和 FC曲线

Fig. 2. The zero-field cooling (ZFC) and field cooling (FC) magnetization curves for Ca3Co2–xTixO6 (x = 0, 0.02, 0.04, 0.06) in H =

1000 Oe.
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相互作用. 同样, 非磁性离子 Ti4+对 Co3+离子的替

代也使得 Ca3Co2–xTixO6 (x = 0, 0.02, 0.04, 0.06)

样品的有效磁矩由 x = 0样品的 μeff = 5.42μB 单

调减小至 x = 0.06样品的 μeff = 5.18μB.
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图 3　Ca3Co2–xTixO6 (x = 0, 0.02, 0.04, 0.06)磁化曲线的

居里-外斯拟合结果

Fig. 3. Temperature  dependence  of  the  inverse  susceptibi-

lity  for  Ca3Co2–xTixO6  (x  =  0,  0.02,  0.04,  0.06),  the  solid

lines represent the Curie-Weiss fitting.
 

χT

图 4给出了各个样品的摩尔磁化率与温度的

乘积对温度 (  -T)的关系曲线, 其可以进一步用

来研究 Ti4+掺杂后样品中自旋链内的相互作用类

型. 其中, 链内交换常数 J 可由该公式计算: 

χT = 3
/[

4g2exp
(

8J

kBT

)]
, (3)

χ

χ

其中  为 S = 2自旋链的磁化率, kB 为玻尔兹曼

常数, g 为朗德因子. 从   T 随温度的变化趋势即

可以简单推导出 J 值. 其中正的 J 值表明自旋链中

铁磁交换相互作用占主导, 反之, 负的 J 值则意味

着链内以反铁磁相互作用为主导. 从 x = 0到 x =

χT0.06, 高温区域的   均随温度的降低呈现增大的

趋势, 表明所有样品的 J 值为正值, 即自旋链中铁

磁交换相互作用占据主导地位, 这一结果与图 3中

正的居里-外斯温度相吻合.

图 5(a)给出 Ca3Co2–xTixO6 (x = 0, 0.02, 0.04,

0.06)在温度 T = 2 K时的等温磁化曲线, 即 M-

H 曲线 .  为标定其磁化台阶的临界场 ,  将 M 对

H 的一阶导数绘制于图 5(b). 从图 5(b)可以看出,

dM/dH 曲线在 H = 1.2, 2.4, 3.6 T左右出现了极

其明显的 3个阶跃 , 说明 Ca3Co2–xTixO6 (x = 0,

0.02, 0.04, 0.06)样品的磁化强度在以上 3个磁场

处存在陡增现象, 这可能源自于部分无序的自旋和

反铁磁自链在外磁场作用下的翻转. 随着 Ti4+掺杂

浓度的不断增大, H = 1.2, 3.6 T处的磁化台阶逐

渐趋于平缓, H = 2.4 T处的磁化台阶依旧清晰可

见, 这是由于 Ti4+的少量引入, 使部分磁阻挫得到

释放, 减少了自旋链在临界场处的翻转, 从而导致

磁化台阶展宽并趋于平滑.
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图 4    Ca3Co2–xTixO6 (x = 0, 0.02, 0.04, 0.06)摩尔磁化率

与温度的乘积随温度的变化曲线

χFig. 4. The  temperature  dependent    T  curves  for

Ca3Co2–xTixO6 (x = 0, 0.02, 0.04, 0.06).
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图 5    Ca3Co2–xTixO6 (x = 0, 0.02, 0.04, 0.06) 样品 (a)在

2 K下的磁化曲线和 (b)一阶导数 dM/dH 曲线 , 虚线表示

的是磁化台阶的位置

Fig. 5. (a)  The M-H  curves  of  Ca3Co2–xTixO6  (x = 0,  0.02,

0.04, 0.06) at 2 K and (b) the differential of the magnetiza-

tion to the magnetic field (dM/dH).
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为了进一步确认Ti4+掺杂对磁性的影响, 在T =

10 K下测试了 Ca3Co2–xTixO6 (x = 0, 0.02, 0.04,

0.06)的 M-H 曲线, 如图 6(a)所示. 同时计算了磁

化强度 M 对磁场强度 H 的一阶导数曲线, 如图 6(b)

所示. 相比 2 K时的曲线, 在 T = 10 K条件下,

回线面积几乎为零. 这是因为较高的温度使得自旋

具有较大的活化能, 他们更容易被外界的磁场翻

转. 这也导致了低场 (H = 1.2 T和 2.4 T)磁化台阶

的消失, 仅剩对应于长程铁磁链翻转的 H = 3.6 T

处的磁化台阶的存在, 随 Ti4+离子含量增大, 临界

场向低磁场方向偏移, 这一结果有效证实了 Ti4+的

引入对 Ca3Co2O6 磁阻挫的释放作用.

由于阻挫材料通常具有明显的磁介电效应, Ti4+

对磁阻挫作用的释放促使我们对 Ca3Co2–xTixO6
(x = 0, 0.02, 0.04, 0.06)各个样品的介电进行测

量. 测量频率选取为 10, 50, 100, 150, 300 kHz. 首

先采用阻抗分析仪测量样品的电容随温度的变化,

之后通过 (4) 式计算样品的介电常数: 

ε = 4πkdC/S, (4)

其中 k 为静电力常量, d 为厚度, S 为面积, C 为电

容. 之后计算相对介电常数 ε. 图 7所示为在多种

测量频率下样品的介电常数随温度变化. 可以明显

看到, 对于 x = 0的样品, 在冻结温度 Tf = 10 K

和居里温度 TC = 24 K附近, 介电常数出现明显

的异常. 随着所施加的交流场频率的增大, 介电常

数的极大值均向高温区移动  [26].  同时介电常数

ε随着频率的增大而减小, 这是由于频率的升高使

得偶极子的翻转落后于交变场频率的变化, 体系的

介电常数出现降低 [27,28]. 介电常数在磁转变温度出

现异常反映了样品中磁介电效应的存在. 随着 Ti4+

掺杂浓度的增大, 介电异常迅速消失, 介电常数

随温度的上升呈现单调上升的趋势.  这是因为

Ca3Co2O6 中磁介电效应来源于自旋阻挫, 而 Ti4+

掺杂使得 Ca3Co2O6 中阻挫得到释放, 磁结构的改

变使得 Ti4+掺杂 Ca3Co2–xTixO6 中的电耦极矩可

以较好的响应外电场的变化.

图 8中介电损耗的测量结果也同样证明了 Ti4+

掺杂对 Ca3Co2O6 磁介电效应的影响. 从图 8可以

看出, 对于 x = 0的样品, 随着温度的升高, 介电

损耗在两个相变温度附近同样出现两处异常, 反映

出样品的磁介电效应. 与介电常数一致, 在掺杂 Ti4+

离子后介电损耗的异常也被明显抑制 [3,29].

图 9为Ca3Co2–xTixO6 (x = 0, 0.02, 0.04, 0.06)

在 5 K和 10 K温度下相对介电常数随外加磁场

的变化, 其中 ε0 是样品在磁场为 H = 0 T时的介

电常数. 从图 9可以看出, 温度为 5 K时未掺杂样

品的相对介电常数在外加磁场 H = 1.2, 2.4, 3.6 T

处出现反常的降低, 分别对应图 4中 3个磁化台阶

的位置. 相应地, 在 T = 10 K时, 也仅仅在 H =

3.6 T处存在一个异常. 极少量的 Ti4+的掺杂即使

得介电常数对磁场的响应几乎被完全抑制, 这证实

了自旋与电偶极子之间的耦合作用. 这一结果反映

了磁结构的变化会显著影响 Ca3Co2–xTixO6 (x =

0, 0.02, 0.04, 0.06)的介电性能, 即其磁介电效应

也会受到自旋阻挫度的显著影响.
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图 6    Ca3Co2–xTixO6 (x = 0, 0.02, 0.04, 0.06) 样品 (a)在 10 K下的起始磁化曲线和 (b)一阶导数 dM/dH 曲线 , 虚线表示磁化台

阶的位置

Fig. 6. (a) The M-H curves of Ca3Co2–xTixO6 (x = 0, 0.02, 0.04, 0.06) at 10 K and (b) the differential of the magnetization to the

magnetic field (dM/dH).
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图 7    Ca3Co2–xTixO6 (x = 0, 0.02, 0.04, 0.06)的介电常数在不同频率下随温度的变化

Fig. 7. Temperature dependence of permittivity for Ca3Co2–xTixO6 (x = 0, 0.02, 0.04, 0.06) under different frequencies.
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图 8    不同频率下 Ca3Co2–xTixO6 (x = 0, 0.02, 0.04, 0.06)介电损耗随温度的变化

Fig. 8. Temperature dependence of loss factor for Ca3Co2–xTixO6 (x = 0, 0.02, 0.04, 0.06) samples.
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4   结　论

综上所述, 我们制备了一系列 Ca3Co2–xTixO6
(x = 0, 0.02, 0.04, 0.06)样品. XRD结果证明所制

备样品的晶体结构并未发生改变. 正的居里-外斯

温度和正的交换常数均说明在 Ca3Co2–xTixO6 (x =

0, 0.02, 0.04, 0.06)中铁磁相互作用为主导. Ti4+

的引入使自旋链中铁磁相互作用减弱, 导致掺杂样

品的磁化强度相比未掺杂时降低. 同时, Ti4+释放

了一部分磁阻挫, 使得自旋更容易受到外场的影响

而发生翻转, 导致磁化台阶的减弱. 阻挫的释放极

大地影响了其介电性能, 在磁转变温度和磁化台阶

附近的介电异常被迅速抑制以至完全消失, 说明

Ca3Co2O6 中的磁介电效应也会受到自旋阻挫度的

极大影响.
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图 9    Ca3Co2–xTixO6 (x = 0, 0.02, 0.04, 0.06)在 (a) T = 5 K和 (b) T =10 K条件下相对介电常数随磁场的变化

Fig. 9. The dielectric constant as function of the magnetic field for Ca3Co2–xTixO6 (x = 0, 0.02, 0.04, 0.06) measured at (a) T = 5 K

and (b) T =10 K.
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Abstract

As a quasi-one-dimensional spin frustrated material, Ca3Co2O6 has a series of interesting physical properties
such as low-temperature spin freezing and multiple magnetized steps due to its unique structure. The magnetic
properties  of  Ca3Co2O6 mainly come from Co ions,  and the doping of  different elements at the Co site  has a
great  effect  on  the  magnetic  structure  of  Ca3Co2O6.  At  present,  the  magnetic  research  of  Ca3Co2O6  and  its
related compounds mainly focuses on exploring the influence of other elements replacing Co sites. For example,
non-magnetic Sc3+ can dilute the intrachain ferromagnetic exchange, while the doping of magnetic ions Mn4+, Fe3+

or  Cr3+  can  inhibit  the  intrachain  ferromagnetic  interaction  and  enhance  the  antiferromagnetic  interchain
interaction.  Doping  Ti4+  ions,  which  are  high-valence  non-magnetic  ions,  not  only  dilutes  the  magnetic
interaction of Ca3Co2O6, but also changes the valence state of cobalt ions. i.e. it can convert part of Co3+ ions
into  Co2+  ions.  Therefore,  comparing  with  other  doped  ions,  their  introduction  may  have  a  more  significant
effect on the magnetoelectric properties of Ca3Co2O6. In this study, a series of Ca3Co2–xTixO6 (x = 0, 0.02, 0.04,
0.06)  polycrystalline  samples  is  prepared  by  sol-gel  method.  Their  magnetic,  dielectric  and  magnetodielectric
properties are measured. The XRD patterns show that a small number of Ti4+ ions do not change the crystal
structure of Ca3Co2O6. Due to the destruction of the long-range ferromagnetic correlation of Ca3Co2O6 by non-
magnetic  Ti4+  ions,  the  ferromagnetic  interaction  is  inhibited  to  some  extent.  Because  Ti4+  ions  are  non-
magnetic ions, they cannot form antiferromagnetic coupling with Co ions, resulting in the decrease of the Curie-
Weiss  temperature(θ).  The  positive  θ  value  and  exchange  constant  still  indicate  that  the  ferromagnetic
interaction is dominant in Ti4+ doped Ca3Co2–xTixO6 (x = 0, 0.02, 0.04, 0.06) samples. The substitution of non-
magnetic ions Ti4+ for Co3+ ions also makes the effective magnetic moment of Ca3Co2–xTixO6 (x = 0, 0.02, 0.04,
0.06)  monotonically  decrease  from μeff =  5.42μB  for x =  0  to μeff =  5.18μB  for x =  0.06.  Accompanying  the
introduction  of  Ti4+  ions,  the  spin  frustration  of  Ca3Co2O6  is  released  partly,  thus  gradually  fading  the
magnetization  steps  of  Ca3Co2O6.  As  the  Ca3Co2O6  is  a  typical  magnetodielectric  material,  the  released  spin
frustration in Ti4+ doped samples and the variation of the subtle magnetic structure exert a large influence on
the magnetodielectric coupling effect of Ca3Co2–xTixO6 (x = 0, 0.02, 0.04, 0.06) compounds.

Keywords: Ca3Co2O6, magnetization step, magneto dielectric effect
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