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讨论了 7%,82 9&,8+ :;+<1（79:<）与锆钛酸铅（=9>）的双层膜结构样品的磁电（/?）效应 @ 79:< 粉料由溶胶A凝胶法

制成，再经 -,,B热压，并高温烧结 @在该双层膜中测量到了很强的磁电相互作用 @发现横向的磁电效应比纵向效应

大一个数量级，并且随 79:< 烧结温度的提高而增加 @当烧结温度从 -6,B上升到 !32,B时，横向 /? 电压系数（!?）

的最大值变化范围为 +68C DE 5DF +"!?"!--8C DE 5DF + @理论分析显示 79:<A=9> 双层膜样品中 /? 效应源于

79:< 与 =9> 之间相对良好的磁电耦合 @
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! 8 引 言

磁电（/?）效应材料由于可使能量在磁场和电

场中自由地转换而在传感器研制领域具有广阔的应

用前景，例如存储器、磁电传感器及磁电转换元件等

等 @因此，半个世纪以来，磁电效应的研究一直受到

广泛关注 @磁电效应的表现之一为磁场诱导的电介

质极化［!］，并以电压系数!?（!? Q!! R!"）反映 /?
效应的强弱 @

/? 效应最先被在 S$+<3 中观察到 @其电压系数

!?D(T Q +6DE 5DF+［+，3］@随后人们又研究了 >%+<3
［1］，

*(:;<3
［6］，方硼石和磷酸盐的混和物［C，.］，固 溶 体

=U:;,867U,86<3
［2］及石榴石薄膜［-，!,］等物质的磁电行

为 @至 今 观 察 到 大 约 2, 种 单 相 材 料 具 有 /? 效

应［!!］@在单相物质中，/? 效应的出现需要物质同时

具有原子磁矩和电偶极子的长程有序，而自然界中

满足该类条件的物质比较少，所以单相物质所具有

的磁电效应的!? 数值都非常小 @ 并且其中很多材

料的铁磁转变居里点远低于室温 @ 这些缺陷成为

/? 效应技术应用的一大障碍 @
为了更好的实现磁电耦合，’(& #NPJV;H;& 等人建

议采用复合材料［!+］@ 例如，理论预测由磁致伸缩材

料（D 相）和压电材料（W 相）所组成的复合物将会具

有较大磁电效应 @其中的磁电转换过程分为两步，即

磁场导致磁致伸缩材料产生弹性形变，弹性形变又

导致压电材料端电压的变化 @ GXXDK(($O 将 SX:;+<1 R
7%:;+<1 与 G(>%<3 混合制成块材［!3—!6］，但却发现磁

电效应为理论估计的 !R1, 至 !RC, @主要原因可能有

三：!）由于多晶块材料中存在着微小缝隙，铁氧体小

颗粒产生的磁致伸缩被部分吸收，导致材料整体磁

致伸缩减小 @ +）铁酸盐的低阻特性导致了漏电流的

存在 @ 3）样品制备过程中可能有杂质相生成，例如两

相之间的化学反应生成物 @
近年来，为获得巨 /? 效应和超高的灵敏度，

/? 效应的研究趋向 D 相和 W 相材料的多层复合物

上，例如 >;$Y&XHAZA=U（9$，>%）<3 多层膜，实验获得到

了巨大的 /? 电压系数，!?D(T可达 C,.6 DE 5DF+［!C］；

而由固相反应方法制备的 79:<A=9> 双层膜和多层

膜，!?D(T也可达 6C83DE 5DF+［!.］@层状结构样品与块

状合成物相比具有以下优点：!）单相的 W 相材料易

于被极化，并且单相压电材料的高阻特性可抑制漏

电流，从而增强了压电效应 @ +）在样品的制备过程

中，不易产生杂质相 @因此，选择适当的 D 相材料和
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! 相材料，并保证 " 相材料和 ! 相材料良好的弹性

耦合是获得较高磁电效应的前提条件，也是须解决

的关键问题 #
本 文 研 究 了 热 压 法 制 备 的 $%&’( )*&’+ ,-+./

（$),.）与 01（)2，3%）.4（0)3）结合形成的双层膜 #
镍锌铁氧体由于其较高的机械强度和化学稳定性而

成为最常用的软铁介质，并由于其高阻特性和低的

涡流损耗而在高频电路、高质量滤波器、棒状天线及

高频变压器得到广泛使用［5(，56］# 这里 $),. 被用做

为一种磁致伸缩材料 #在镍铁氧体中参杂 )* 会增强

多层膜中准压磁或 78 耦合的强度［+&］# 0)3 是一种

已商品化的压电材料 #二者通过环氧树脂或其他胶

黏剂结合 #在偏置磁场的作用下，$),. 层的磁致伸

缩导致了 0)3 压电效应 #

+ ’ 实 验

本文所用 $),. 样品采用溶胶凝胶（9:;<=-;）方

法制备［+5］# 硝酸镍，硝酸锌及硝酸铁按化学配比称

量后混合制成水溶液，再加入适量聚乙稀醇（0>?）

胶体，持续搅拌并加热 #加热温度通常不超过 (&@ #
待 0>? 与上述水溶液的相界完全消失，即得 $),.
溶胶 #继续加热该溶胶至完全干燥而成凝胶 #研磨所

得凝胶成粉状，并在 /&&@下预烧 5&A 后得样品前驱

粉体 #然后将前驱体粉体压制成圆柱状，在 6&&@下

热压（A:B !2-99%*=）烧结 5&A，再将其置于不同温度下

烧结 #烧结温度（ !9）从 6C&@到 54(&@ # 再经切片，

得 $),. 薄片 #
D 射线衍射显示如此制备的铁氧体 $),. 样品

具有完好的尖晶石结构，空间群为 "#4$，并不存在

任何杂相，见图 5 所示 #另外，该铁氧体也显示了具

有高度的致密性及良好的磁性参数 #样品的磁性测

量采用振动样品磁强计进行 #磁性表征包括磁滞回

线（见图 +）及磁热曲线（见图 + 嵌图）#图 + 显示使该

$),. 磁化的饱和磁场大约为 /&&&.-，铁磁—顺磁

转变温度 !E F GC(H#这与文献报道是符合的［++］#

4 ’ 结果与讨论

双层膜的获得是先将购得的 0)3 粉料经热压，

切片，并通过固银法在其两个端面制备出电极 #将制

备好的 0)3 圆片在 /+CH 温度下极化，并在垂直于样

品平面，强度约为 4&—C&I>JE" 的电场中冷却至室

图 5 $%&’()*&’+,-. DKL 图片

图 + $%&’()*&’+,-. 磁性测量结果

温，然后与上述 $),. 圆片黏结 #我们采用过多种黏

结剂来制备双层膜 #但实验显示以慢干型环氧树脂

（-!:MN）为黏结剂具有最好的效果 #
78 效应的测量方法如下：利用一对 O-;"A:;P

线 圈 产 生 偏 置 磁 场 %，交 变 磁 场!% 的 频 率 为

5&&OP，% 和!% 相互平行 #测量在室温下进行 #对磁

场平行于样品表面和垂直于样品表面时的磁电效应

分别进行了测量，并分别将上述两种测量方式所得

到的 78 电压系数记为（横向 78 系数）"8#45及（纵向

78 系数）"8#44 # 图 4 给出了不同烧结温度的 $),.
与同一温度（5+&&@）烧结的 0)3 结合形成的双层膜

的"8#45的测量结果 #
由图 4 可见，5）"8#45 随偏置磁场的变化出现一

峰值，而"8#45 峰值所对应的磁场很小，只有 (I?"Q 5

左右 #但随着 % 的进一步增加，&8#45 由峰值很快下

降，并当 % R S/I?"Q 5 时逐渐降至零 #这说明 $),.<
0)3 双层膜中的 78 耦合虽与磁致伸缩有关，但并

不完全随磁致伸缩变化 #因为磁致伸缩与磁性层磁
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图 ! 不同烧结温度 "#$%&’#( 双层膜纵向 )* 系数随偏置磁场

的变化

化状态有关，磁化饱和时，磁致伸缩也趋于饱和；+）

!*,!-的峰值所对应的偏置磁场 !./01也随烧结温度的

提高而基本上呈单调上升 , 这意味着 "#$% 磁致伸

缩与样品的致密度有关 , !）随烧结温度的提高，

!*,!-的峰值总体趋于提高，但并非单调提高 ,我们认

为，前者与样品中 "#$% 的致密度及晶化程度有关 ,
因为多晶体的致密度及晶化程度与烧结温度密切相

关 ,而后者是由于 "#$% 与 ’#( 的弹性模量不一致，

从而导致双层膜的非线性形变 ,而压电系数与形变

之间的张量性质可以导致!*,!- 随烧结温度的非单

调变化 ,
由 -!234烧结的 "#$% 所形成的 "#$%&’#( 双

层膜显示了最大的 )* 效应 ,为进一步研究其特性，

我们测量了该双层膜的!*,!- 及!*,!! 随偏置磁场的

变化 ,其结果如图 5 所示 ,
图 5 显示磁场平行于样品表面时 )* 电压系数

!*,!-比垂直情况下的!*,!! 约大一个数量级 ,当磁场

! 6 -78-+19:; - 时，!*,!- 可达 -<<8= :> 9:;+ , 这一

数值是相同方法制备的 ?0387 @A38!)B%!&’#( 双层膜的

同类参数（!*:0C 6 =+8D :> 9:;+）的 ! 倍；也是固相

反应方法制备的 "#$%&’#( 双层膜和多层膜的同类

参数的 !8D 倍［-7］,
我们建立了一套理论模型用以解释双层膜样品

中的 )* 效应［+!］,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 " 来考虑不能近似于理想化的层间耦合 ,
用弹性方程和静电方程来估算横向和纵向场中的

图 5 -!234烧结 "#$%&’#( 双层膜的磁电效应理论与实验结果

的比较

)* 系数 ,该模型依赖于材料的磁致伸缩行为 ,事实

上磁致伸缩系数"是反映 )* 耦合特性的重要磁性

参数 , )* 耦合的强弱直接正比于压磁系数 #（ # 6
#"E#!，其中 ! 为所加磁场强度）,为此，我们测量了

-!234烧结的 "#$% 样品的磁致伸缩系数随外磁场

的变化 ,这些数据是由标准张力计（应变片）获得的 ,
磁致伸缩系数"的测量分别沿磁场平行于和垂直

于样品表面进行 ,并分别将两者记为"--及"-+ ,其结

果见图 D ,可见，在 -=319:; - 磁场附近，磁致伸缩系

数"基本达到饱和 ,

图 D -!234烧结 "#$% 样品的磁致伸缩系数"随外磁场的变化

将材料的相关参数值及由图 D 中的"&! 值关系

得到的 # 代入该模型，可估计出只有 $*,!- 具有可观

察到的输出，而 $*,!! 将由于"-+ 值的微弱及退磁场

而变得很小 ,这一点与实验结果符合较好（见图 5）,
$*,!-可表示为

3DD+ 物 理 学 报 DD 卷



!!，"# $
% !"（ " % #）#$"#（

%&## & %&’#）

（%’## & %’#’）#"(
"" !" &（ #’## & #’#’）#"(

""（# % "）% ’（ #$"#）’ !（# % "）
，

其中，#’)* 和#$)* 分别是压电体的柔性系数和压电系

数，#"!+ 是介电系数矩阵 ( " $ #" )（ #" & %"），而 #" 和%"
分别是磁致伸缩相和压电相的体积 (该理论结果亦

示于图 *（图中的实线）(另外，比较 ,!("#的理论与实

验，发现两者线形及峰值也符合很好，但理论比实验

值要高出许多 (该差异应该归结为层间耦合的不尽

理想 (根据理论和实验曲线可估计出耦合系数 !!
+,’- (因此改善层间耦合应该是进一步提高 .! 输

出的一个合理方向 (但 /0123405 双层膜样品中 .!
效应源于 /012 与 405 之间相对良好的磁电耦合应

该是可信的 (

* , 结 论

通过 67839:8 方法与热压法相结合，我们制备出

具有较高 .! 效应的（/;+,< 0=+,’ 1:’2* ）:>7?@34A（0B，

5;）2" 双层膜 (在 #C,#’DEF% #的偏置磁场下，其横向

.! 系数可达 #GG,- FH EF%’ (这一较大 .! 效应的

产生应该归结为 /012 的独特制备方法和 /012 与

405 之间相对良好的弹性耦和 ( 由于这一效应是在

室温，低场下得到的，且样品的制备方法简单易行，

成本低廉，所以更具实用意义 (
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