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Отрицательная динамическая диэлектрическая проницаемость

керамического мультиферроика LuFe2O4 с кислородной

нестехиометрией при совместном воздействии

температуры и электрического поля
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Высокие требования к устройствам записи и хранения

данных высокой плотности, инициировали у научного

сообщества интерес к поиску и исследованию функ-

циональных материалов, в которых намагниченность

может быть изменена статическим электрическим полем

и наоборот. К числу таких материалов относится мульти-

ферроидное соединение LuFe2O4. Многочисленные экс-

периментальные данные свидетельствуют о том, что при

температуре ∼ 340K в данных соединениях возникает

зарядовое упорядочение (ЗУ), а при T ≈ 240K — маг-

нитное упорядочение (возникновение намагниченности

вследствие упорядочения магнитных моментов катио-

нов железа в соединении) [1–6]. Соединение LuFe2O4

привлекает внимание исследователей из-за необычного

механизма возникновения электрической поляризации,

обусловленного процессами электронной корреляции

и геометрической фрустрацией зарядов (Fe2+/Fe3+) в

области температур между 350 и 500K [1]. Близость
температур зарядового и магнитного упорядочений к

комнатной делает мультиферроик LuFe2O4 многообеща-

ющим материалом для применения в вышеуказанных

приложениях.

В литературе нет полного согласия относительно

мультиферроидных свойств LuFe2O4 [7–10] несмотря на

большой объем экспериментальных фактов, указываю-

щих на взаимосвязь зарядового и магнитного упоря-

дочений в этом соединении [3,11,12]. В вводной части

работы [13] проведен обзор последних исследований,

где раскрываются актуальные проблемы физики муль-

тиферроизма в соединениях LuFe2O4. Для краткого

ознакомления с положением дел в этой области, отсы-

лаем читателя к этой статье. Диэлектрические свойства

LuFe2O4 определяются балансом между поляризацией

и проводимостью, обусловленной двойным обменом

зарядами между катионами железа разной валентности

(Fe2+/Fe3+) [14]. Отклонение от кислородной стехиомет-

рии δ, температура T , электрическое поле E и частота

измерительного поля ω являются факторами, нарушаю-

щими этот баланс, а значит, и саму мультиферроичность

LuFe2O4 [11,15]. Для установления влияния внешних

воздействий на параметры материалов на основе соеди-

нения LuFe2O4 важно исследовать их диэлектрическую

проницаемость ε и электропроводность как функции

вышеперечисленных параметров.

Известно, что динамическая диэлектрическая прони-

цаемость, в отличие от статической (ω → 0), может

иметь не только положительное, но и отрицательное

значение [16,17]. На данный момент в работах, по-

священных исследованию зависимости ε (T, E = const,

ω = const) составов LuFe2O4 как поликристаллического,

так и монокристаллического вида, ничего не сообщалось

об отрицательной диэлектрической постоянной в опре-

деленных областях параметров. Возможно, авторы [8],
исследовавшие образцы, подготовленные с применением

технологии, аналогичной нашей, не обнаружили инвер-

сии знака на температурно-частотной зависимости ε

из-за меньших значений измерительного переменного

и постоянного электрического полей. Важно отметить,
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что они не рассматривают температурную область выше

комнатной.

В настоящей статье мы сообщаем о закономер-

ностях инверсии знака динамической диэлектриче-

ской постоянной керамического LuFe2O4±δ с кисло-

родной нестехиометрией при совместном воздействии

температуры (T = 100−380K) и электрического поля

(E = 0−7.1V/mm).
В работе использовались керамические образцы

LuFe2O4, подготовленные по методике так называемо-

го
”
бумажного синтеза“. На начальном этапе синтеза

происходит растворная гомогенизация — готовим сте-

хиометрический раствор нитратов всех катионов, кото-

рые входят в состав образца. Далее этим раствором

пропитывали обеззоленные бумажные фильтры. После

этого они высушиваются и сжигаются. Полученная

при этом зола отжигается на воздухе при темпера-

туре 600◦C. Затем золу перетирают и спрессовыва-

ют в таблетки диаметром ∼ 6mm и толщиной около

1.5mm [18]. На противоположные грани круглого сече-

ния методом магнетронного распыления были нанесе-

ны серебряные контакты диаметром 3mm. Измерения

выполнены на LCR-измерителях АМ-3001 (АКТАКОМ)
и Е7-12. Скорость нагрева образцов имела величину

∼ 2K/min. Температура контролировалась медь-констан-

тановой термопарой, ошибка измерения температуры

в области 100−350K не превышала 1K. Амплитуда

тестирующего синусоидального напряжения составля-

ла 0.25V. Реальная часть комплексной диэлектриче-

ской проницаемости объектов исследования определя-

лась как отношение измеренной электрической емко-

сти C образца к геометрической емкости контактов

к нему C0, а мнимая часть — через удельную элек-

тропроводность (σ = ε0ε
′′ω, ε0 — диэлектрическая по-

стоянная, ε′′ — мнимая часть диэлектрической про-

ницаемости). Исследовались образцы LuFe2O4+δ с раз-

ным индексом кислородной нестехиометрии (δ = 0.07

и −0.05), обозначенные в дальнейшем KL-1 и KL-2,

соответственно. Положительное значение δ означает

более окисленное состояние LuFe2O4+δ , т. е. соотно-

шение Fe3+/Fe2+ > 1; отрицательное значение δ озна-

чает более восстановленное состояние LuFe2O4+δ , т. е.

Fe3+/Fe2+ < 1.

На рис. 1, 2 представлены температурно-частотные

зависимости диэлектрической проницаемости и удель-

ной электропроводности KL-1 и KL-2, измеренные в

постоянном электрическом поле и без поля при разных

частотах тестового сигнала. Зависимости ε(T ) для KL-1

и KL-2 на всех частотах измерительного переменного

напряжения без внешнего поля проходят через выражен-

ный максимум при увеличении температуры в области

∼ 200−380K. При этом полуширина максимумов ε(T )
кислород-дефицитного образца KL-2 заметно шире, чем

у кислород-избыточного образца KL-1. Отличительной

особенностью результатов измерений является обнару-

жение большой отрицательной диэлектрической прони-

цаемости и ее частотной дисперсии в используемом

Характеристики температурных спектров диэлектрической

проницаемости LuFe2O4 с избытком (KL-1) и дефицитом

(KL-2) кислорода

Образец ω, kHz
Tmax, K Tmax, K Tinv , K Tinv , K Tinv , K

U =0V U =5V U =0V U =5V U =8V

1 308 164 335 267 −

KL-1
10 304 251 325 261 −

100 310 254 328 260 −

1000 270 268 289 289 −

1 328 − 379 260 239

KL-2
10 334 − 380 266 239

100 334 − 373 268 239

1000 310293 312 310 310

диапазоне ω. Положения максимумов (Tmax ≈ 308K) и

инверсии знака (Tinv ≈ 330K) температурных спектров

ε(T ) при частотах меньше 1MHz без поля (рис. 1) не

претерпевают заметных изменений при увеличении ω.

Приложение постоянного электрического поля поверх

измерительного синусоидального, приводит к сдвигу по-

ложения максимума и точки инверсии знака ε в сторону

низких температур на зависимости ε(T ) для ω < 1MHz

(рис. 1).

Для кислород-дефицитного образца KL-2 (рис. 2)
наблюдается похожая картина, смещение Tinv с уве-

личением электрического поля происходит по зако-

ну Tinv = T0 − 34.3U + 2.1U2 (T0 = Tinv при U = 0)
на частотах меньше 1MHz. Характеристики кривых

ε(T, E = const, ω = const) для KL-1 и KL-2 приведены

в таблице. Следует обратить внимание на зависимо-

сти ε(T, E, ω) при E = 5.7V/mm (что соответствует

приложенному к образцу напряжению 8V) на часто-

тах 1 и 10 kHz (рис. 2): с повышением температуры в

области ∼ 239−300K диэлектрическая проницаемость

становится отрицательной и резко увеличивается по

абсолютному значению, проходя через острый максимум

при T = 243K (температура магнитного упорядочения)
для частот 1 и 10 kHz. На частоте 1MHz включение по-

стоянного электрического поля приводит к несуществен-

ному уменьшению значения ε(T ) для KL-1 и KL-2 в

области максимума. В целом характер зависимости ε(T )
для KL-1 и KL-2 занимает промежуточное положение

между ε(T ) для сегнетоэлектриков с размытым фазовым

переходом и сегнетоэлектриков-релаксоров.

Температурно-частотные зависимости σ для KL-1 и

KL-2 при U = 0 имеют типично полупроводниковый

характер [16]. При низких температурах (T < 250K)
σ не зависит от температуры, а при T > 250K на

σ практически не влияет частота измерительного на-

пряжения меньше 1MHz. На частоте 1MHz σ (T ) для

KL-1 и KL-2 демонстрирует тенденцию к формированию
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Рис. 1. Температурные зависимости диэлектрической проницаемости и удельной электропроводности LuFe2O4+δ . Указаны частоты

измерительного синусоидального напряжения f и значения постоянного напряжения (в поле последнего графика).
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Рис. 2. Температурные зависимости диэлектрической проницаемости и удельной электропроводности LuFe2O4−δ . Указаны частоты

измерительного синусоидального напряжения f и значения постоянного напряжения (в поле последнего графика).

выраженного пика. Наложение электрического поля при-

водит к существенной модификации σ (T ) кроме случая

ω = 1MHz.

Отрицательная емкость проявляется в структурах с

инерционно-релаксационной проводимостью при усло-

вии, что реактивная составляющая полной проводимости

превышает максвелловский ток смещения [17]. Посколь-

ку в диэлектриках проводимость носит поляронный

характер, она может
”
отставать“ от приложенного поля

при более низкой частоте E(t), чем в полупроводни-
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ках [16]. Такая проводимость характерна для образцов

с индуктивным типом импеданса (отставание тока по

фазе от E(t)). Следовательно, в таких структурах дан-

ные об индуктивности могут быть получены исходя

из значений отрицательной емкости. При замещении

параллельной цепочки из элементов R и C (эквивалент-
ной образцу при емкостном типе импеданса) последо-

вательной схемой с элементами R и L (моделирующей

индуктивные свойства образца) можно показать [19],
что L = R2(−C)/(1 + ω2R2C2). При ωRC ≪ 1 индуктив-

ность можно приблизить функцией L = R2(−C), а для

ωRC ≫ 1 получаем оценку L = 1/ω2(−C).

Индуктивность кроме размеров и формы образца

зависит также и от магнитной проницаемости материала

µ = B/B0 (B, B0 — магнитная индукция в веществе и

вакууме соответственно), которая характеризует магнит-
ные свойства среды. Следовательно, нельзя исключить

механизм, при котором формирование острого (по аб-

солютной величине) максимума ε(T ) для частот 1 и

10 kHz при U = 8V (рис. 2), кроме прочих причин,

происходит также и вследствие развития магнитного

упорядочения в образце. На эту мысль наводят сов-

падение температуры данного максимума T = 243K с

температурой магнитного упорядочения и пропорцио-

нальность (−C) ∝ L ∝ B . Тогда уместно предположить,

что всплески ε(T ) (для ω = 1 и 10 kHz, U = 8V),
наблюдаемые при T ≈ 240K (рис. 2), обусловлены

движением границ доменов электрической поляризации

с характерным временем релаксации, соизмеримым с

полупериодом тестового сигнала [8]. Ясно, что ко-

гда четверть периода измерительного напряжения на

частоте 100 kHz много меньше времени релаксации

данного механизма проводимости, то она (проводи-
мость) будет вносить вклад в поляризацию, как это и

видно на рис. 2 для ε(T ) в окрестности температу-

ры 240K.

Таким образом, полученные данные свидетельствуют

об опосредованной взаимосвязи статического электри-

ческого поля и магнитных свойств мультиферроика

LuFe2O4+δ (δ = −0.05). Подбором величин электриче-

ского поля (от 0 до ∼ 7.1V/mm, что соответствует при-

ложенному к образцу напряжению 0−10V), температу-
ры (∼ 250−400K) и частоты измерительного напряже-

ния можно контролируемым способом менять индуктив-

ные свойства керамик и тонких пленок LuFe2O4. Полу-

ченные результаты создают предпосылки возможности

использования данных материалов в элементах памяти,

а также использования их в качестве твердотельных

индуктивностей при планарной технологии производства

интегральных микросхем.
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