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用溶胶*凝胶法制备 #+$,-./ 01，23，2. 掺杂 45678)（468）粉体，在 #)9$ :下烧结成多晶陶瓷样品 ; < 射线衍射

和差示扫描量热分析表明，室温下掺杂 45678) 具有四方钙钛矿结构；居里点和相变潜热随 23，01，2. 掺杂逐渐降

低 ;将掺杂 45678) 与 6=# > !?@!AB" > "（6?A）胶合制成双层磁电复合材料，并研究了 23：468*6?A，01 C 468*6?A，2.：

468*6?A 层状复合材料中的磁电效应 ;实验表明，在 )($ D ’$ E·->#偏置磁场下，23：468*6?A 的横向磁电电压系数

达到最大值 9’F -G·H-> #·（’$ E·->#）> # ;在 ($$ D ’$ E·->#偏置磁场下，01C468*6?A 和 2.：468*6?A 的横向磁电电

压系数的最大值分别为 (’$ -G·H-> #·（’$ E·->#）> #和 ((9 -G·H-> #·（’$ E·->#）> # ;研究表明掺杂 45678) *6?A 层状

复合材料中具有较强的磁电耦合 ;作为无铅压电材料，掺杂 45678) 制备的磁电效应器件颇具应用前景 ;
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!国家自然科学基金（批准号：#$F&($&#）资助的课题 ;

! 通讯联系人 ; I*-57/：JK51L171LM1N1O; BPO; H1

# + 引 言

磁电效应（-5L1BQ.B/BHQ37H BRRBHQ）是材料在磁场

中产生电极化，或在电场中产生磁化的现象 ;磁电效

应材料由于其在传感器制备领域极具应用潜力，近

年来引起了广泛的关注［#］;磁电效应发生于磁偶极

子和电偶极子共存的材料中，能产生磁电效应的材

料可分为单相和复合材料 ;磁电效应最早就是在低

温下反铁磁性单晶 23"8) 中观测到的［"，)］;单相材料

的磁电性能很低，且只能在低温下才能被明显观测

到，使得单相磁电材料并没有得到实际技术上的

应用 ;
S51 TOHKQB/B1 首 先 引 入 乘 积 效 应（ U3.POHQ

U3.UB3Q7BV）在复合材料中实现了磁电效应［(］;将铁磁

相（磁致伸缩相）和铁电相（压电相）复合在一起，其

磁电效应为乘积效应［9］表示为

0I W !#!! D !!!$
， （#）

其中，!# 为铁磁相的磁化变化量，!$ 为铁电相的

极化变化量据，而!!同时代表铁磁相和铁电相的

机械伸缩 ;经由两相间的机械力作用，使原本没有磁

电性的单相经过复合具有了磁电性，这为制备高性

能的磁电材料开辟了一条新途径，也使铁磁相和铁

电相在选材上更加广泛 ;目前已经报道过的磁电复

合 材 料 中，既 有 块 材，如 X7（ 2.，01）AB"8( *
45678)

［F，&］， 6?AYZG?A*Z[6YZG?A［’］， 6?AYBU.\@*
Z[6［%］；也 有 多 层 复 合 物，如 6B3RB1./*?*Z[6［#$—#)］，

X7AB"8(*Z[6
［#(，#9］;实验研究表明，由于层状复合材

料结构简单，易于制备，且具有更为优良的磁电性能

而成为近年研究的重点 ;
在层合磁电结构铁电相的选择上，45678)（468）

是最 早 使 用 的 压 电 体 ; 后 来，由 于 Z=（[3，67）8)

（Z[6）具有更好的压电性和相对成熟的制备工艺，

逐渐取代了 45678) 成为铁电*铁磁复合结构中最重

要的铁电材料 ;但是由于 Z[6 中含量很高的有毒铅

Z= 对环境的污染较大，因此，寻求 Z[6 材料的替代

物是材料研究领域一个很重要的课题 ;
近年来有报道，微量 AB 掺杂的 468 单晶和 #+$

-./, 01 掺杂 468 陶瓷在老化后具有很大的可逆
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电致伸缩效应，并具有较好的抗疲劳性［!"—!#］$ 掺杂

是用 %&’ (（)*’ ( ）取代 +,- 中的 ,./ ( $在钙钛矿型铁

电体 +,- 晶格中，当用 0’( 受主杂质离子取代氧八

面体中的 ,./ ( 位，为了保持电荷中性，晶格中会出现

-12 空位 $根据点缺陷的对称性理论，材料经过充分

的老化后，在电场中由 0’( 和氧空位组成的缺陷态

短程有序的对称性要符合四方相晶体长程有序的对

称性，从而使点缺陷的电偶极矩与四方相的电偶极

矩方向一致，即沿 3 44! 5 方向表现出极大的电致伸

缩效 应 $ 因 为 由 缺 陷 态 导 致 的 电 致 伸 缩 是 可 逆

的［!6，!7］，故过渡金属元素掺杂的 +,- 可望成为性能

更为优良的无铅压电材料 $由此我们设想过渡元素

掺杂 +,- 与 ,8! 2 !09!%&1 2 " 相结合构成的双层磁电

结构可能会产生较大的磁电效应 $实验使用的稀土

三元系合金 ,8! 2 ! 09!%&1 2 "（,0%）是近年来发展出

的超大磁致伸缩材料，由于其具有较高的铁磁:顺磁

转变温度和超大的磁致伸缩效应，已成为磁电效应

器件中磁致伸缩相的一个理想的选择 $ 范军峰等

人［14］研究了纯 +,-;,0% 和 !<4 =>?@ %& 掺杂 +,-;
,0% 多层复合材料的磁电效应，并在 %& 掺杂 +,-;
,0% 多层复合结构中得到了较强的横向磁电耦合 $
在本文中，我们制备了 !<4 =>?@ )*，AB，A> 掺杂的

+,- 样品，将其与 ,8! 2 !09!%&1 2 "（,0%）粘合制成双

层磁电结构，并研究了此磁电复合结构中的磁电

效应 $

1 < 样品制备与表征

首先用溶胶:凝胶法制备 !<4 =>?@ )*，AB，A>
掺杂 +,- 的前驱粉体 $将粉体压制成直径为 !4 ==，

高度为 !C == 的柱体，置于氧化铝模具中 $ 采用热

压炉在 !4 )DE，#44 F下热压 !4 G，热压后的样品进

一步在 !’44 F下烧结 !4 G，得到致密的掺杂 +,- 样

品 $经切片抛光后可得厚度为 ! ==，直径为 # == 的

掺杂 +,- 圆片 $ 将样品于室温下放置数星期，使其

充分老化 $于圆片表面固银生成电极后，将样品加热

至大 约 144 F，并 在 垂 直 于 样 品 表 面，强 度 为

!4 HI;J=的电场中极化至室温 $ 便得到我们所要的

掺杂 +,- 样品 $
图 ! 是 )*，AB，A> 掺杂 +,- 样品的 KL0 图谱，

将掺杂样品的 KL0 图谱与四方相 +,- 的标准谱线

对照（MAD0N 卡片，卡号 C:4"1"），表明在同等实验条

件下制备的掺杂样品均已形成四方钙钛矿结构，空

间点群为 #/$$ $可见在样品中，虽然掺杂造成了晶

格中的点缺陷，并没有改变四方相的晶体结构 $

图 ! )*，AB，A> 掺杂 +,- 样品的 KL0 图谱

+,- 的铁电:顺电相变是一级相变 $在居里点上，

由铁电相转变为顺电相伴随有明显的相变潜热 $图 1
给出了 )*，AB，A> 掺杂 +,- 样品的差示扫描量热

（0NA）的分析结果 $测量是在氮气气氛中自1C<44 F
升温至 1C4<44 F，升温速率为 !4<44 F;=.*$由图可

见，AB O +,- 的 居 里 点 为 !41<46 F，相 变 潜 热 为

4<6’#" M;P，合 !61</6 M;=>? $ )* O +,- 的居里点为

#6<74 F，相变潜热为 4<C#C’ M;P，合 !’7<7/ M;=>? $
A>：+,- 的 居 里 点 为 #1<6’ F，相 变 潜 热 为

4</"!# M;P，合 !46<6/ M;=>? $而 +,- 标准样品的居里

点和相变潜热为 !14 F和 1!4 M;=>? $ 可见对于 AB，
)*，A> 掺杂 +,-，虽然掺杂浓度相同，但因掺杂离子

的不同，居里点逐渐下降，同时相变潜热呈现明显的

下降趋势 $

图 1 )*，AB，A> 掺杂 +,- 样品的 0NA 分析结果

本实验中采用的 ,0% 是购买的成品，其形状为

’7C"!4 期 曹鸿霞等：过渡族元素掺杂 +E,.-’ :,8! 2 !09!%&1 2 " 层状复合材料中的磁电效应



直径 ! ""，厚度 # "" 的圆片 $因为磁致伸缩系数!
是反映 %& 耦合特性的重要磁性参数，我们采用标

准应力计（应变片）测量了 ’() 样品的磁致伸缩系

数随偏置磁场的变化，结果示于图 *（+）$ 用磁秤方

法测量了 ’() 样品的磁热曲线并示于图 *（,）$由图

*（+）可见，平行磁致伸缩系!##为正且远大于垂直磁

致伸缩系数!#-，在磁场 *... / !. 0·"1#处，!##达到

2.. / #.1 3 $由图 *（,）可见居里温度 !4 约为 *!* 5，

这与报道基本吻合 $将 %6（47，48）掺杂 9’: 和 ’()
相粘合，制成双层磁电复合材料 $所用粘合剂为缓干

型环氧基树脂及硬化剂 $发现树脂层厚度为 .;.#—

.;.- "" 具有最好的粘合效果，使双层磁电结构达

到最佳的弹性耦合 $三种双层磁电复合材料分别记

为 47< 9’:=’()，%6<9’:=’() 和 48：9’:=’()$

图 * （+）’() 样品的磁致伸缩系数!随偏置磁场 " 的变化曲

线；（,）’() 样品的磁热曲线

*; 实验结果与讨论

为测量样品的动态磁电效应，将制备好的双层

磁电复合材料置于兼有偏置磁场 " 及交变磁场""

的测量腔中 $表征磁电效应的物理量是磁电（%&）电

压系数，当 " 及"" 平行于层表面，测得横向 %& 电

压系数记为##，*#，当 " 及"" 垂直于层平面，测得纵

向 %& 电压系数记为##，** $通常##，*#是##，**的数倍，

所以本文只讨论双层磁电结构的横向磁电效应 $实
验中"" 的 大 小 为（#—-）/ !. 0·"1#，频 率 为

#.. >?$%& 电压系数## @"# A"" @"$ A %""，"#，% 为

掺杂 9’: 样品的电场强度和厚度 $"$ 为掺杂 9’:
样品两端的电势差，可经过前置放大后连接到锁相

放大器中 $
图 B 显示了掺杂 9’:=’() 双层磁电复合材料

的横向 %& 电压系数##，*# 随偏置磁场 " 的变化情

况 $由图可见，对于 47 < 9’:=’()，随着偏置磁场 "
的增加，##，*#在 *B. / !. 0·"1# 处达到最大值，随着

" 的进一步增加，##，*# 迅速下降，逐渐减小到最小

值 $%6< 9’:=’() 和 48 < 9’:=’() 的##，*# 随 " 的变

化具有相似的特征，##，*#在大约 B.. / !. 0·"1#处达

到最大值，并随着 " 的进一步增加迅速地减小至

最小值 $对于 47< 9’:=’()，##，*#的最大值为 C!3 "D·

E"1 #·（!. 0·"1# ）1 #；而 %6 < 9’:=’() 和 48 < 9’:=
’()的##，*#的最大值分别为 B!. "D·E"1 #·（!. 0·

"1#）1 #和 BBC "D·E"1 #·（!. 0·"1#）1 # $与文献［-.］

中 )F < 9’:=’()，纯 9’:=’() 双层磁电结构的##，*#

随 " 的变化曲线相比较可以发现，过渡元素掺杂

9’:=’() 的##，*# 远高于纯 9’:=’()，说明过渡元素

掺杂 9’:=’() 双层磁电结构的的磁电耦合得到了

提高 $

图 B %6，47，48 掺杂 9’:=’() 双层磁电复合材料的横向 %& 电

压系数，##，*#随偏置磁场 " 的变化曲线

对于由磁致伸缩相和压电相组成的双层磁电复

合材料，假设层间为理想耦合，则横向磁电电压系数
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可以表示为［!"］

!!，#! $"
!#

""!

$
% #&

#!（$’!! ( $’!)）%’

（&’!! ( &’!)）#&
##$& (（&&!! ( &&!)）#&

##$’ % )（#&
#!）

)$’，

（)）

这里 ’（&）分别指代磁致伸缩相与压电相，$’，$& 为

磁致伸缩相和压电相的体积，&，#，$ 和#分别为单

相的弹性柔度系数、压电系数、压磁系数和介电常

数 *对于一个给定的双层磁电耦合体系，在偏置磁场

" 中，（)）式中的单相系数除压磁系数外，皆不随磁

场发生变化，压磁系数随磁场的变化可根据关系式

$’( $"%’( +""，由磁致伸缩系数随磁场变化的曲线获

得 * 图,是 -./样品的（$!! ( $!)）随偏置磁场 " 变化

图 , -./ 样品的（ $!! ( $!)）随偏置磁场 " 的变化曲线

的曲线 *由图,可见，随着 " 的增加，（$!! ( $!)）迅速

地达到最大值，随着 " 的进一步的增加，（$!! ( $!)）

又逐渐减小到最小值 *由（)）式可知，!!，#! 与磁致伸

缩相的（$!! ( $!)）成正比，因此我们得到图 "所示的

!!，#! 随 " 变化的曲线 * 比较图 " 与图 ,，我们发现

!!，#! 随 " 变化的曲线与（$!! ( $!)）随 " 变化的曲线

在形状与变化上都非常吻合 *此外，因为掺杂引起的

其他系数的变化，使不同过渡族元素掺杂 0-1 与

-./ 构成的双层磁电复合材料表现出各异的磁电耦

合特性，因此!!，#! 随 " 变化的曲线在形状与最大值

上有所差异 *

" 2 结 论

用溶胶3凝胶法制备 !24 ’567 89，:;，:5 掺杂

0-1 的前驱粉体，经热压与高温烧结制成多晶陶瓷

样品 *掺杂 0-1 在室温下具有四方钙钛矿结构 * 居

里点和相变潜热随 :;，89，:5 掺杂逐渐降低 * 将掺

杂 0-1 与 -./ 相胶合制成 :; < 0-13-./，89 < 0-13
-./ 和 :5：0-13-./ 双层磁电复合材料 * :; < 0-13
-./，89<0-13-./ 和 :5：0-13-./ 的横向磁电电压

系数的最大值分别为 ,=> ’?·@’% !·（=4 A·’%!）% !，

"=4 ’?·@’% !·（=4 A·’%!）% !和 "", ’?·@’% !·（=4 A·
’%!）% ! * 与纯 0-1 相比，过渡族元素掺杂 0-1 与

-./制 成 的 双 层 磁 电 复 合 材 料 具 有 更 好 的 磁 电

耦合 *
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