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Lao．7 Sro．3 Mn03-PZT双层膜中的磁电耦合
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[摘要] 讨论了Lao 7Sro 3Mn03-Pb(Zr，Ti)03双层膜的磁电(ME)效应．‰7Sro 3Mn03粉料由溶胶一凝胶法

制成，经l 300 K热压并在l 573 K高温下烧结而成．在该双层膜中测量到了很强的磁电相互作用．相较于厚膜型

(tape casting)复合样品，该双层膜显示出更为优良的ME耦合．反映其ME耦合效应强弱的电压系数仅F是在一

定的磁场、温度和频率下测得的．横向耦合要比纵向耦合更为强烈，并在225 K时ME电压系数达到峰值．分析

表明由磁场和频率变化导致的ME系数变化的实验值与理论值符合的很好．
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Magnetoelectric Coupling in Bilayers of Lao．7 Sro．3Mn03-PZT
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Abstract：The synthesis and magnetoelectric(ME)characterization of bilayers of Lao 7Sro 3 Mn03-Pb(Zr，

Ti)03 are discussed．The Lao 7 Sro 3 Mn03 powder is prepared with a sol·gel clue，then hot—pressed at

1 300 K and sintered at 1 573 K．A very strong ME interactions are measured for the bilayers．The bilay—

ers exhibit superior ME coupling compared to thick film composites prepared by tape casting process．Da—

ta on ME voltage coefficient d￡have been obtained as a function of bias magnetic field and temperature．

The transverse coupling is stronger than the longitudinal interactions and a maximum in the ME voltage CO—

efficient is measured at 225 K．There is excellent agreement between theory and data for the field of ME

coefficients．
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0 引言

近半个世纪以来，磁电(ME)效应由于在传感器制备领域的广阔应用前景以及其深刻的物理内涵而

引发了持续和广泛的兴趣¨,21．ME效应表现为外磁场诱导的解电极化或外电场诱导的磁性变化．这意味

着ME效应材料应同时具有铁磁性及铁电性旧J．这样的单质材料是极少见的．因此，同时包含铁磁相及铁

电相的复合材料成为实现ME效应的主要选择HJ．至今已制备出多类ME复合材料，其中既有块材，例如

Ni(Co，Mn)Fe：O。一BaTiO，和CoFe204一Pb(Zr，Ti)O，(PZT)‘5’6 o，也有多层膜，例如NiFe204一PZT和聚氟乙烯

(Terfenol—D)．PZTml等．

本文所说的块材应该是铁磁一铁电两相混合物．在该类混合物中，理想的铁磁材料应具有可忽略的电

导，这样才不会因漏电流而导致铁电相解电性质的损失．而完全不导电的铁磁材料是极少的，这使得混合

物块材在ME效应研究中前景暗淡，至少目前看来如此．因此，近年来ME材料的研究多倾向于多层复合

物．在多层膜材料中由于无须考虑铁磁层的导电性，从而使得铁磁层材料的选择极其广泛．在多层膜系统

收稿日期：2005-09-28．

作者简介：杨全民，1958一，副教授，主要从事凝聚态物理的教学与研究．E-mail：yqm616@sina．corn

一44—  万方数据



杨全民，等：砜，Sro，MnO，一PZT双层膜中的磁电耦合

中，电磁耦合的发生源于层间的机械张力．多层复合物，包括铁氧体-PzT和Terfenol—PZT，近年来已有较多

研究‘8--12]．

自20世纪90年代以来，锰钙钛矿LahM。MnO，(M：ca、Sr、Ba等)因其表现出的巨磁电阻效应、电荷

有序性以及磁致结构相变等物理性质而受到广泛关注¨3I．不含二价离子的母相氧化物是反铁磁性绝缘

体．二价离子置换导致的铁磁态和金属导电性是由Mn3+和Mn4+离子之间的双交换作用而引起．对Lah
Sr，MnO，，当戈>0．1时显示铁磁性；当戈由0．1变化到0．45时，其居里温度从最小值150 K变化到最大值

375 K．另外，锰钙钛矿材料也被发现有较大的磁致伸缩效应o4I．这导致了锰钙钛矿可以做为ME多层复

合物中铁磁层材料的一个选择．另一方面，铁磁性锰酸盐在结构上以及热力学性质上与同样具有钙钛矿结

构的PZT是相适配的，这是获得具有良好界面耦合的无缺陷层状材料的关键因素¨3|．

本文讨论了铁磁性镧锶锰氧(LSMO)和铁电性锆钛酸铅(PZT)组成的双层膜的合成及其ME效应．对

于由涂覆膜层叠(tape casting)方法制备的Lao 7Sro．，Mn03一PZT和La。．，Can，Mn03-PZT双层膜及多层膜已有

过系统的研究。15I．在一定频率的偏置磁场和温度下，对ME耦合的测量发现：LSMO—PzT的耦合强度要比

LCOM—PZT强，双层膜的ME耦合比多层膜强．但测量ME电压系数后发现其数值比理论值小，虽然x射

线衍射显示样品不存在杂相．另外发现ME参数值与烧结温度密切相关．因此一种观点认为接触面之间的

金属离子扩散是导致ME效应弱化的可能原因．

本文所研究的双层膜是用球磨后烧结的PZT与由溶胶一凝胶法制得的La¨Ca¨MnO，(LSMO)胶合

而成．之所以将LSMO的成份选择为La¨Ca。，MnO，，是因为其具有高于室温的居里温度(～365 K)及够高

的磁致伸缩效应(△∥￡=18×10山)014]．LSMO厚膜层是经1 300 K热压(hot pressing)后，再经1 500—

1 650 K的高温烧结而成．实验显示，这样制备的LSMO块材具有良好的磁性参数及高度的致密性．与涂敷

膜层叠方法制备的多层膜相比，这样的双层膜在低频下显示出强得多的ME耦合．

1样品制备及表征

首先，由溶胶一凝胶法制得锰钙钛矿La¨Sro，MnO，粉

末样品．其具体过程见文献[16]．将由此制得的LSMO前驱

粉体加压制成直径为10 mm、高度为15 mm的柱状体，并采

用热压炉在7 MPa、1 300 K下热压10 h．热压后的样品进一

步在1 573 K温度下烧结以得到致密的具有良好磁性参数

的LSMO样品．经切割即可得所需厚度的LSMO薄片．图l

给出了1 573 K温度烧结的x．射线衍射(XRD)谱．该图显

示如此制备的LSMO样品不存在任何杂相，并且具有正交

型钙钛矿结构，空间群为Pbnm．由该XRD谱可估算出同成

份单晶样品的理论密度为6．41 g／cm3．实际上，由于该类复

合氧化物中存在大量缺陷，即使单晶样品也很难达到上述

理论值，通常都不超过6．10 g／cm3．而采用排水法测得本文

20／(deg)

图l热压制备的并经1 573 K烧结的La们s如Mn03

样品的x一射线衍射谱

所述样品的密度为5．84 g／cm3．这一数值比同温度烧结的非热压样品的密度(5．29 g／cm3)高得多．

2结果与讨论

图2显示了样品饱和磁化强度慨随烧结温度的变化．其中胍由振动样品磁强计所测得的磁化曲线
(见图2嵌图)获得．由图2可见，样品的胍随烧结温度的提高不断提高，但显示趋向饱和．这意味着尽管

热压样品已有较高的致密度，但提高烧结温度仍可进一步提高其致密度和结晶度．

所制备的双层膜样品为直径9 mm的圆片状，每层厚0．5 mm，其中PZT材料是购买的成品Pb(zr，Ti)

O，[1 7I．将购得的PZT材料在425 K温度下极化，并在垂直于样品平面，强度约为3000 kV／cm的电场中
冷却至室温，然后再与LSMO粘合．有多种粘合剂可用于制备弹性耦合双层膜．我们尝试过的粘合剂包括：

①快干型环氧基树脂，②含银环氧化物及硬化剂，③缓干型环氧基树脂及硬化剂．实验显示，缓干型环氧

基树脂及硬化剂，且树脂层为0．01到0．02 mm时具有最好的粘合效果，即能使双层膜达到最佳弹性耦
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合．

将样品放入有偏置磁场日并附带交变磁场8H的测量腔

中．样品两端的电势差放大后连接到示波器或锁相放大器中．

ME电压系数可以通过关系Ot。=6E／6H=6∥舢计算获得，其
中t是样品中PZT材料的厚度．在两个不同方向的磁场中分别

对样品进行测量．磁场日及611沿平行于样品平面情况下测得

的ME电压称为横向系数，并记为“。吲，而H及6H沿垂直于样

品平面方向下测得的ME电压称为纵向系数，并记为d。删．ME

系数的测量是在一定频率的磁场和温度下进行的．液氦玻璃杜

瓦和非金属样品池被用来研究ME效应与温度变化之间的关

系． 一

图3显示了双层膜样品La。，Sr¨MnO，．PZT中横向系数

蓍
蓄
墨
萤
鼋
l
胡

Sintering Temperature／K

图2 L轧7srn3Mno，样品的饱和磁化强度随烧结温

度的变化关系

嵌图：不同温度烧结的L她7sr0，MnO，样品磁化曲线

“。吲及纵向系数d。瑚随偏置磁场强度的变化情况，这些数据是在室温及频率为100 Hz的交变磁场中测

得的．我们首先考虑横向耦合．随着磁场强度日的增加，O／。吲也增加，当日增大到150 Oe时，Ot。吲达到峰

值，但随着日的进一步增加，Ot。吲由峰值很快下降，并当H>1 000 Oe后逐渐降至零．纵向系数O／。删随着

日的增加表现出与横向系数d。吲相似的增减特性，但Ot。堋的峰出现在H=1 800 Oe处．并且d。瑚最大值

要比a。吲的最大值小很多．

据文献报道，在镍铁氧体(单晶)-PZT中仅。吲最大值可达400 mV／cm·Oe坤J，Terfenol-PZT中最大值

为4 680 mV／cm·Oe¨“，而在钴或镍(单晶)．PZT中为50—00 mV／cm·Oe012]．图3显示，dE-3l可达
50 mV／cm·Oe，尽管该数值并不算很大，但从样品制备的复杂性和成本考虑，本文讨论的LSMO．PZT双层

膜应更具应用价值．

另外，图3中所显示的结果也比我们用涂覆膜层叠(tape

casting)方法制备的LSMO—PZT双层和多层膜的ME相互作

用强得多¨5I．我们曾研究了tape casting方法制备的，膜厚在

20—0 mm之间的双层膜和多层膜样品在低频下的ME效
应．观察了它们磁电耦合，所得的仅。值均比图3中显示的数

据要小1_2个数量级．并且发现，在高温下制备的tape cast—

ing多层膜样品具有更微弱的ME耦合及很低的磁电系数．这

现象证明高温导致了锰酸盐及PZT中的金属离子在接触层

间扩散加剧，从而部分地破坏了PZT的铁电性．

图3中显示的数据及磁场的依赖关系与LSMO的磁致伸

缩和压电效应有关．我们建立了一套理论模型用以解释双层

膜样品中的ME效应¨8|．该合成物可被视为一种具有压电层

和磁致伸缩层的均匀介质．我们引进一个接触面耦合系数k

来考虑不能近似于理想化的接触层，用弹性方程和静电方程

Bias Magnetic Field H／(Oe)

图3 LSMO—PZT双层膜的横向ME系数(a。m)及

纵向ME系数(如。)随偏置磁场日变化的关系(实心

及空心点)

实线：a。31-H的理论值曲线．虚线：aE．33--H的拟合曲线

来估算横向和纵向场中的ME系数¨引．通过该模型，估计d。瑚将由于磁致伸缩系数的微弱及退磁场而变

得很小，这个设想与图3中的数据符合得很好．对仅。吲的估计结果亦显示于图3(实线)，将其与图3中的

实验值相比较，可估计出接触面耦合系数k=0．2．由此可见，a的数值及其与磁场的依赖关系这两者的实

验值与理论值符合得很好．另外，实验显示“。吲及d。瑚随温度变化并不明显，当温度介于80 K到300 K

之间时，“。吲的变化不超过25％，并在225K达到最大；而仅。瑚在上述温度区间内基本无变化．

3结论

在本文中，我们主要讨论了用铁磁性镧锶锰氧和压电材料PZT制成双层膜的磁电相互作用．在下列

条件下测量了ME耦合最大值：①样品中的锰酸盐由热压及1 573高温下烧结而成；②用慢干型环氧化

物粘合LSMO与PZT层，其中粘合技巧要解决很多问题，诸如在接触面引起不纯或导致烧结层微弱的ME

——46——
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耦合．我们在双层膜LSMO—PZT样品中测量到了高于多层膜2—10倍的ME耦合．对ME系数的测量是在

一定的偏置磁场、频率和温度下进行的．分析显示d。随日变化的理论值与实验值符合得很好．
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