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【摘要】 磁电耦合材料在下一代存储器件中具有巨大的潜在应用,其中钙钛矿型多铁性金属有机框架材料因其易

于实现对磁性和电性的调控而受到广泛关注.在这项工作中,我们将Cr2+引入到[NH4][Mn(HCOO)3]晶体框架

中.当Cr2+掺杂比例为2.38%时,铁电有序温度从零掺杂的231K上升到270K,在外加5T磁场作用下,其铁电

有序温度从零场的270K提高到296K,磁介电系数达到154%,金属有机框架表现出明显的磁介电效应.这个结

果表明,引入Cr2+离子作为晶体结构的构建块,是合成具有较高磁介电耦合效应材料的一种可行性方法.
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【Abstract】 Magnetoelectriccouplingmaterialshavegreatpotentialapplicationsinthenextgenerationofmemory
devices,amongwhichperovskite-typemultiferroicmetal-organicframeworkmaterialsarewidelyconcernedbecause
oftheireasyrealizationofmagneticandelectricalregulation.Inthiswork,weintroduceCr2+intothe[NH4][Mn
(HCOO)3]crystalframework.WhenthedopingratioofCr2+is2.38%,theferroelectricordertemperature
increasesfrom231Kto270K.Undera5Tmagneticfield,theferroelectricordertemperatureincreasesfrom270
Kto296K,andthemagnetodielectriccoefficientreaches154%,showingobviousmagnetodielectriceffect.These
resultsindicatethattheintroductionofCr2+ionsasthebuildingblocksofcrystalstructureisafeasiblemethodto
synthesizematerialswithhighmagnetodielectriccouplingeffect.

·7920·

Low.Temp.Phys.Lett.45,0297(2023)



Keywords:Magnetoelectricmaterials,Magnetodielectriceffect,Metal-organicframeworks,Multiferroicity
PACS: 75.85.+t,75.90.+w
DOI: 10.13380/j.ltpl.2023.06.001
Referencemethod:WANGRan,SUNJiaojiao,LINGLangsheng,TONGWei,PILi,ZHANGShile,Low.Temp.

Phys.Lett.45,0297(2023)

·8920·

Low.Temp.Phys.Lett.45,0297(2023)



1 引  言

磁介电效应材料是一类可以通过磁场调节介电

性能的材料[1],在谐振电容器和数据存储的电容读

出头等新型功能器件中具有巨大的潜在应用[2].理
想状态下的磁介电材料应该具有巨磁介电响应,调
控所需的磁场较小,并且调控温度可以达到室温,但
是同时具备上述性能的材料十分罕见[3-6].因此,探
索在室温条件下具有大的磁介电效应的材料是一直

以来的研究热点[3,7-12].其中对钙钛矿型金属有机框

架(MOFs)材料的研究备受人们关注[13].
MOFs材料是由有机配体与金属离子连接而成

的具有周期性网络结构的晶态多孔材料,由于具有

制备灵活、骨架柔软、易于切割和功能多样等优点,
被广泛应用在分子分离、催化等化学化工领域[14].
在具有钙钛矿结构的ABX3 型MOFs材料中(A为

NH+4,B为3d过渡金属阳离子,X为HCOO-),人
们可以方便地通过调整A、B、X组件来调控其磁学

和电学性能进而设计出具有磁介电效应的多铁性材

料,因此近年来对ABX3 型MOFs材料的多铁性与

磁电耦合效应的研究发展迅速[15,16].然而,迄今为

止发现的具有磁介电效应的 MOFs材料的磁介电

耦合系数都较小,并且难以达到室温[3,7-10,12,17].在
这些材料中,[NH4][Mn(HCOO)3]的铁电转变温

度较高,达到254K[18],并且在低温下表现出反铁磁

有序[19],能否通过磁性离子掺杂改善其磁介电性能

值得探索.在钙钛矿型锰氧化物中,Mn位Cr掺杂

可以引入铁磁相互作用[20].因此,我们对[NH4]
[Mn(HCOO)3]开展了Cr掺杂研究,希望通过铁磁

相互作用的引入实现对磁介电性能的调控.

2 实验部分

2.1 实验材料

MnCl2(≥99%,默 克 公 司)、甲 酸 铵(AR,

Aladdin公 司)、甲 醇 (ACS,默 克 公 司)、CrCl2
(99.9%金 属 基,Aladdin 公 司)和 甲 酸 (99%,

Mcklin公司)在商业上以化学纯度获得,无需进一

步提纯.实验材料均使用市售的分析纯试剂.
2.2 合成

[NH4][MnxCr(1-x)(HCOO)3]样品采用常规

的缓慢溶液扩散法制备而成[21].将适量的甲酸铵和

甲酸与含有MnCl2、CrCl2 金属盐的甲醇溶液混合,

密封静置7天后得到块状晶体.我们选取了零掺杂、
低掺杂和高掺杂三个样品开展研究,分别称为样品

1、样品2和样品3.
2.3 晶体化学成分表征

在配 备 日 立 TM3000 扫 描 电 镜(SEM)的

OxfordSwift3000能谱仪(EDS)上进行化学成分

表征.
2.4 晶体结构测定

在RigakuMiniFlex粉末衍射仪上,利用滤波

后的CuKα辐射(λ=1.5418Å),获得了粉末样品

1、2和3在室温下的X射线粉末衍射图.其中测试

速率为10.0°/min,步长0.0100°,在10°<2θ<60°
范围内获得了室温下的PXRD图谱.
2.5 介电性能测量

介电性能测量是在粉末样品上进行.将晶体碾

成粉末后使用压片模具压制成圆形片状,在其表面

均匀沉积导电银胶,并用金线制作电极,模拟平行板

电容器.采用Agilent4294A阻抗分析仪,在10kHz
的频率下测量样品的电容.利用公式C =ε0×ε'×
A/d计算得出相对介电常数ε',其中C 代表电容

量,ε0是真空中的介电常数,A 是平行板电容器面

积,d为金属板之间的距离.测量在2~320K温度

范围内进行,温度上升速率为3K/min.
2.6 磁性测量

使用QuantumDesign公司的MPMS-XL磁性

测量系统进行样品的磁化强度测量.样品紧密包装

并密封在胶囊中.

3 结果与讨论

3.1 晶体元素分析

图1显示的是采用溶液缓慢扩散法合成得到的

六角形板状晶体.通过EDS对样品的元素成分进行

了测量,表1给出了三个样品中,Mn与Cr的原子

含量百分比,其中低掺杂样品2中Cr的百分比为

0.299%,高掺杂样品3中Cr的百分比为2.38%.

图1 (a)和(b)分别是通过溶液缓慢扩散法获得的尺寸

为1~2mm的样品1和3.
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表1 样品1,2和3中Mn与Cr原子含量百分比.

样品 Mn原子/% Cr原子/%

1 100 0

2 99.701 0.299

3 97.620 2.380

3.2 晶体结构

图2给出了样品在室温条件下的X射线粉末

衍射图样,三个样品均与参考文献吻合较好[18].随
着Cr离子的掺杂,XRD的主峰都向右偏移,表明样

品的晶格常数随掺杂减小.这与金属有机框架中

Cr2+离子半径(0.94Å)小于 Mn2+离子半径(0.97
Å)相符[22].

图2 样品1,2和3在室温下的粉末XRD谱图.

3.3 磁性

为了研究样品磁性随掺杂如何变化,我们测量

了样品磁化强度随温度的变化关系(图3).从结果

可以看出,三个样品均在8.0K出现磁转变,其中,
样品1和2在8.0K以下随温度降低磁化强度减

小,表现出反铁磁性[18],而样品3随着温度降低,磁
化强度在8.0K出现明显的抬升,并且零场冷却曲

线和加场冷却曲线之间存在微弱的分叉,表现出轻

微受挫铁磁系统的特征.我们对三个样品100K~
300K的数据用居里-外斯定律进行了拟合,得到的

居里常数与外斯温度数据如表2所示.从表2可以

看出,样品1和2居里常数十分接近,而高掺杂样品

3的居里常数则有所减小.外斯温度均为负值,但其

绝对值随着样品序列号的增加逐渐减小,表明体系

的主体为反铁磁相互作用,但随掺杂的增加有所

减弱.
以上结果表明,Cr2+的掺杂在体系中引入了铁

图3 2~300K,100Oe磁场下样品1,2和3的零场冷却

(开放符号)和场冷却(填充符号)的磁化强度和温度的曲

线,插图:2~20K,100Oe磁场下样品1,2和3的零场冷

却(开放符号)和场冷却(填充符号)的磁化强度和温度的

曲线.

磁相互作用,随着Cr2+含量的增加,体系逐渐表现

出弱铁磁性,并因为体系中原有的反铁磁相互作用

的竞争而表现出轻微受挫.
表2 通过高温段拟合得到的样品1,2和3的

居里常数与外斯温度

样品 С/(Kcm3mol-1) Θ/K

1 4.27 -8.66

2 4.27 -8.35

3 4.04 -8.32

3.4 晶体介电性能

我们测量了垂直于粉末板状样品1、2和3平面

的电场作用下的介电常数,结果如图4(a)、(b)所
示.样品1在大约231K处出现高介电异常峰,这是

由NH+4 离子在金属甲酸框架受限空间通道内的位

移随温度发生变化及其有序—无序转变引起的[21],
在120K左右有一个小而平坦的肩峰,这应该与

NH+4 离子的部分无序有关.低掺杂样品2的高介

电异常峰和肩峰都与零掺杂样品1相似,也在大约

231K和120K处,表明在低掺杂样品中,由于掺杂

的Cr很少,不足以改变原有的介电效应.而高掺杂

样品3中,高介电异常峰明显向高温区移动,比样品

1提高了约40K,达到270K.
我们进一步测量了三个样品在5T磁场下的介

电常数.从图4(c)、(d)可以看出,样品1和2的介

电常数的温度曲线与零场时相比变化不大,而对于

高掺杂样品3,其两个肩峰的位置和零场时相比几
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图4 (a)和(c)分别为零场和外加5T磁场下频率为10kHz时样品1,2和3的介电常数和温度的曲线,(b)和(d)分别为

(a)和(c)曲线分散的样式.

图5 (a)为样品1,2和3的磁介电系数和温度的函数,(b)为几种具有磁介电耦合效应的材料,其中N为本文中的高掺杂

样品3[NH4][Mn0.976Cr0.024(HCOO)3],在图中由红色箭头标出.

乎无明显变化,但是高介电异常峰的温度明显升高,
达到296K,并且高介电异常峰的形状也发生明显

变化,变得更尖且所在温区范围更窄.
我们计算了各样品的磁介电系数 MD=[ε'

(H)-ε'(0)]/ε'(0)×100%[23],图5(a)给出了

MD与温度的关系.可以看出,未掺杂样品1和低掺

杂样品2的MD值较小,而高掺杂样品3在296K
的MD值达到154%,是目前以NH+4 为阳离子的

钙钛矿型金属有机框架中发现的最大的磁介电效

应.图5(b)简要列出了已报道的几种具有磁介电效

应耦合材料的 MD值.其中A= [(CH3)2NH2]Cu
(HCOO)3[8],B=[(CH3)2NH2]Fe(HCOO)3[3],

C=[NH2(CH3)2]n[FeIIIFeII(HCOO)6]n[10],D=
[NH2(CH3)2]n[FeIIIFeII(1-x)NiIIx(HCOO)6]n(X≈
0.63-0.69)[11],E=[Co(C16H15N5O2)][4],F=
[{MnIII(CH2(CN)2)2(H2O)2}{Chloranil·-}]·
(H2O)x[9],G=[C6H5CH2CH2NH3]2[MnCl4][17],

H=[C6H5CH2CH2NH3]2[CuCl4][17],I=MnO3PC6H4
-m-Br·H2O[7],J=[Dy(L)2(C2H5OH)Cl3]·

C2H5OH(L=tricyclohexylphosphineoxide)[6],K=Cr
[(H3N(CH2)2PO3)(Cl)H2O][2],L=Co2(OH)3.8
(C29H42O6P2)0.10·2.9H2O[12],M=Triethylmethylam-
moniumTetrabromoferrate(III)[24],N为本研究中的

高掺杂样品3[NH4][Mn0.976Cr0.024(HCOO)3].由
·1030·
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图5(b)可以看出,之前的研究者们在有机-无机杂

化多铁性材料中发现的具有磁介电耦合效应的材

料,磁介电系数最大为-24%,而我们本文报道的具

有磁介电效应的多铁性材料,磁介电系数最高达

154%,且温度在室温温区,比之前的研究者们所报

道的有了显著的提升.
以上结果表明,Cr2+离子掺杂不仅提高了材料

的铁电转变温度,还极大地提升了磁介电耦合效应.
在钙钛矿型铁电MOFs材料中,铁电转变温度通常

随B位离子半径的增大而增大[21].Maczka则认为

转变温度还与离子质量有关,质量越小,转变温度越

高[25].而在我们此项研究中,Cr2+ 离子半径小于

Mn2+离子半径,且二者离子质量相差较小,离子的

尺寸和质量效应不能解释铁电转变温度随Cr掺杂

出现如此大的提升并在外加磁场下进一步升高这一

现象.因此我们推测这一原因可能是由于Cr2+离子

的引入带来了铁磁相互作用,这种以甲酸根为媒介

的超交换作用的变化增强了离子磁矩与晶格结构之

间的耦合作用,这不仅进一步地影响了晶体微结构,
从而使得铁电有序温度提高,并且外磁场可以通过

对Mn2+、Cr2+离子磁矩的作用影响晶格微结构,从
而影响铁电有序-无序的转变,导致了较大的磁介电

效应.

4 结  论

本研究表明,在 [NH4][Mn(HCOO)3]中用

Cr2+对 Mn2+ 进行替代可以提高铁电有序温度,

2.4%的掺杂导致铁电有序温度提升至270K,并且

在5T外加磁场下进一步提升至296K,磁介电系

数达到154%,是目前以NH+4 为阳离子的钙钛矿型

金属有机框架中发现的最大的磁介电效应.Cr2+离

子引入的铁磁相互作用是造成这一结果的可能原

因.这一结果为合成具有较高磁介电耦合效应的材

料提供了一种可行的思路.
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