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[摘要 ]  用溶胶 凝胶法制备了 BaT i0199 F e0101 O3粉体,在 1 350e 烧结成圆片状多晶样品. 结构分析表明 BaT i0199

Fe0101O 3依然是四方相钙钛矿结构, 但是居里温度及相变潜热比纯净 BaT iO3均略低. 将 BaT i0199 F e0101 O3与 T b1- x

D yx F e2- y复合构成双层膜.研究了该层状结构的磁电 (M E)效应.在 21 8 kA /m 的低磁场下 ,得到该双层膜最大横

向磁电系数. 并且 BaT i
0199

F e
0101

O
3

- Tb
1- x

D y
x
F e

2- y
双层膜的横向磁电系数比 BaT iO

3
- T b

1- x
D y

x
Fe

2- y
双层膜的横

向磁电系数大 50% . 因此掺杂 BaT iO3可望成为 M E复合结构中压电相的一个理想选择. 另外由于不含铅、锆等

有害物质, 符合环保要求;改性的 BaT iO3具有深入研究和应用价值.
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Magnetoelectric Coupling in Lam inate Composites Tb1- xDyx Fe2- y
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Gao Jiansen

( Basic Teach ing Departm en t, Suq ian College, Suq ian 223800, Ch ina)

Abstrac t: F e-doped BaT iO3 has been syn thesized w ith so -l g el technique. T he doped perovsk ite w as found in te tragonal

structure. Its transform ation po int of fe rroe lectric to parae lectr ic and the latent heat of the transform ation w ere observed to

be a little less than those for pure BaT iO3. L ayered composites T b1- x D yx F e2- y /F e- BaT iO3 have been fabricated. T he ir

m agnetoe lec tric ( M E ) e ffect has been investig ated. The transverse M E vo ltage coe fficien t fo r the b ilaye r T b1- x

Dyx F e2- y ) F e - BaT iO3 and the trilayer T b1- x D yx Fe2- y) Fe - BaT iO3) T b1- x D yx F e2- y can reach 578 ( mV O e- 1

cm- 1 ) and 2 100( mV O e- 1 cm- 1 ) , respectively, under a b ias m agnetic field 350 O e a t room temperature. T ho se a re a-

bout 50% larg er than tho se for the bilayer and trilayer com posed by pure B aT iO3.

K ey words: m agnetoe lectric effect, p iezoe lectr ic m ater ia,l rare earth ferrom agnetic alloy
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  磁电效应材料由于其在传感器制造领域的诱人前景,近年来受到广泛关注
[ 1, 2]

.磁电效应表现为外磁

场诱导产生极化有序和外电场诱导产生磁有序.磁电效应材料最初发现存在于同时具有铁电性和铁磁性

的单相物质中,并且由 L. D. Landau和 E. M. L ifshitz从磁晶对称角度给予了说明
[ 3]

; 60年代 D zyalosh insk ii

等人首先在 C r2O 3中观测到磁电效应
[ 4]

,但是其磁电系数很小. 随后 G. T. Rado等人对 C r2O3的磁电效应

进行了深入的研究
[ 5- 7]

;而W. F. B rown, R. M. H ornre ich和 S. Shtrikm an等人从更为普适的角度研究了磁

电系数和材料磁导率及介电常数的关系
[ 8]

, 其后磁电效应研究成为物理学、材料学及电子学等诸多学科

中极其活跃的一个研究领域
[ 9]

.由于如 C r2O3之类的同时具有铁电性和铁磁性的物质极少,并且其磁电系

数极小,因此近年来的研究倾向于铁电 -铁磁材料的复合异质结构. 这不仅增广了研究领域,而且极大地

加宽了寻求高磁电系数材料的选择范围. 铁电 铁磁材料的复合异质结构的磁电效应可以表示为
[ 10]

ME =
磁化
机械伸缩

@机械伸缩
电势

. ( 1)
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据此,寻求具有较大的磁致伸缩系数的铁磁材料和具有较大的电致伸缩系数的铁电材料匹配成铁电

-铁磁复合异质结构成为研究中关注的主要问题. 以往的研究主要集中在 N i( Co, M n, Cu) Fe2O 4) PZT
[ 11- 14]

, Tb1- x DyxFe2 - y ) PZT
[ 15-17]
和 La1- x SrxM nO3 ) PZT

[ 18, 19]
等方面. 由于 PZT [ = Pb( Zr, T i) O3 ]具有比

较大的电致伸缩效应和相对成熟的制备工艺, 是这类铁电 -铁磁复合异质结构中最重要的铁电材料.但是

由于 PZT中铅的含量很高,对环境的污染较大.因此, 寻求 PZT材料的替代物亦成为一个重要的课题.

近年来有报道, Fe(M n)掺杂的 B aT iO3 ( BTO )单晶具有很大的可逆电致伸缩效应,并具有较好的抗疲

劳性
[ 20-24]

.掺杂是用 1% m o l的 Fe
3+

(M n
3+

)取代 BTO中的 T i
4+

, 由于 T i是正四价, 而 Fe(或 M n)是正三

价,为了保持价态平衡, B aT i1- x FexO 3中会出现氧空位. 而根据缺陷的对称理论
[ 21]

, 在材料充分老化之

后,在电场中由 Fe
3+
和氧空位组成的缺陷态的短程有序会顺从四方相钙钛矿结构的长程序, 从而使缺陷

态的电偶极矩方向和四方相的电偶极矩方向一致. 沿 < 001> 方向表现出极大的电致伸缩现象
[ 22]

. 由于

缺陷态导致的极大电致伸缩是可逆的
[ 21, 22]

, 据此可以设想 BTFO) Tb1- x Dyx Fe2- y多层膜可能会产生较大

的磁电效应.其中的稀土合金 Tb1 - xDyx Fe2- y ( TDF)是近年来发展出的超大磁致伸缩材料, 并具有较高居

里温度 T c ( 565K) .为了便于比较,我们在同等条件下用纯净 BTO制备了同类双层膜.

1 样品表征

首先用溶胶 -凝胶法制备了 BaT i0199 Fe01 01O3 ( BTFO )和纯净的 BTO前驱粉体. 将粉体压制成直径为

10 mm,厚度 1~ 2mm的圆片,置于氧化铝模具中,在 1 250e 下烧结 10 h.将样品充分抛光之后,形成厚度

为 1 mm,直径为 10mm的圆片;在圆片样品两个表面制备出电极后, 加热至大约 200e ,超过 BaT iO3 的居

里点 (大约为 120e ) ,在 10 kV cm
- 1
的电场中极化至室温.便得到我们所要的圆片状 BTFO和 BTO样品.

1 250e 下烧结而成的 BTFO和纯净 BTO的 X射线衍

射 ( XRD )谱如图 1所示. 该 XRD实验采用转靶衍射仪

( D /m ax- rC R igaku), 并采用 CuKA1 辐射. 纵轴的 I为衍

射强度. XRD谱图显示, Fe掺杂 BTO属四方相钙钛矿结

构,点群为 4 mm. B aT iO3 中 T i
4+
离子半径是 01064 nm, 而

Fe
3+
离子半径也是 01064 nm. 虽然 Fe

3+
掺杂 BTO造成氧

空位的出现,但没有改变四方相的晶体结构.

BTO的铁电 顺电相变是一级相变,伴有相变潜热. 在

居里点上,由铁电相转变为顺电相要吸收热量. 差热分析

( DSC ) 在氮气氛围中进行, 从 25e 升温至 250e , 升温速

度为 10e /m in.图 1为其差热分析的结果. 纵轴 ( dQ /dt )

为归一化热流.纯净 BTO样品质量为 121810 m g, 居里点为 110166e , 相变潜热为 01976 J/g, 合 22716 J /

m o,l而 BTO标准样品的相变潜热为 210 J/m o,l符合得较好. Fe- BTO样品质量为 151810 m g, 居里点为

103127e ,相变潜热为 01728 5 J/g,合 16919 J/m o.l

多层复合材料的 M E效应是通过层间机械应力 ) 应变实现的.所以,其中铁磁相的磁致伸缩效应的强

弱和传递效率对材料的 M E效应的特性起着关键作用. Tb1- x Dyx Fe2- y ( TDF)三元系合金由于有较高的铁

磁 ) 顺磁转变居里点和超大的磁致伸缩效应, 已成为磁电效应器件中磁致伸缩相材料的一个较理想的选

择.本实验中所采用的 TDF是购买的成品.其形状为直径 8mm, 厚度 1mm的圆片状.采用标准应力计 (应

变片 )测量了 TDF样品的磁致伸缩特性, 见图 2.磁致伸缩的测量采用磁场平行于圆片状样品的圆形表

面.因为通常该方向有最大的磁致伸缩系数 K11.另外我们的 ME效应测量也主要沿此方向.图 3显示所采

用的 TDF样品的磁致伸缩系数可达 K11U 1 500 ppm. 这与报道基本吻合.

将 BTFO和 TDF胶合,所用黏合剂为缓干型环氧基树脂及硬化剂. 通过样品的扫描电镜照片观察,发

现树脂层厚度为 20 Lm时具有最好的弹性耦合. 将胶合好的样品置于同时具有偏置磁场 H 及交变磁场

DH的测量腔中.H 与 DH两者相互平行. DH的大小为 200 A /m,频率为 100H z. 样品两端电极通过前置放

大器接到电压表上.
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2 实验结果及讨论

磁电效应系数由关系式 AE = DE /DH表示. 磁场H 及 DH 沿平行于样品平面方向测得的 (横向 )ME电

压系数记为 AE, 31;而 H及 DH沿垂直于样品平面方向测得的 (纵向 )ME电压系数记为 AE, 33. 通常 AE, 31比

AE, 33大 3至 4倍
[ 25]

. 所以我们主要关注 AE, 31.

图 3给出了双层膜 BTFO) TDF和 BTO) TDF的磁电效应系数随磁场变化关系.从图中可以看出,在

起始阶段,两者随磁场很快地增长,大致在 28 kA /m时几乎同时达到最大值, 分别为 01723 V /A和 01478

V /A.之后两者逐渐下降,在磁场达到 240 kA /m之后基本上水平地趋于零. TDF ) BTFO的磁电效应系数

比 BTO) TDF的磁电效应系数有明显的增大,大致增大 50% .

据报道,镍铁氧体 (单晶 ) ) PZT中 AE, 31可达到 400 mV Oe
- 1

cm
- 1 [ 25]

; TDF) PZT中 AE, 31可达 4 680

mV O e
- 1

cm
- 1 [ 17 ]

.分别合 015 V /A及 5185 V /A. 尽管本研究中的双层膜 BTFO) TDF的 ME电压系数为

01723 V /A,数值不是很大,但是制备较为简单,成本较低, 而且改变 BaT iO3 传统意义上 /坏 0铁电体的概

念.同时由于不含铅, 锆等有害物质, 符合环保要求,因此以掺杂 BaT iO 3替代 PZT用于 M E复合体系具有

相当的研究和应用价值.

3 结论

( 1) BaT i0199Fe0101O3依然是四方相钙钛矿结构,但是居里温度比纯净 B aT iO3 略低, 相变潜热也略低.

由于不含铅、锆等有害物质,符合环保要求; 掺杂 BaT iO3 具有深入研究和应用价值. ( 2)采用慢干型环氧

化物粘合剂和适当的粘合技巧避免了接触面的层间扩散和漏电流,获得具有良好层间弹性耦合的 ME双

层膜 BaT i01 99Fe01 01O3 - Tb1 - xDyx Fe2- y和 BaT iO3 - Tb1- x Dyx Fe2- y在双层膜 B aT i0199 Fe0101O 3 - Tb1 - x DyxFe2- y

的横向磁电系数比 BaT iO 3 - Tb1- x Dyx Fe2- y大 50% ,并且具有较低的饱和磁场.
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