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K0.5Na0.5NbO3-LiSbO3-BiFeO3/CuFe2O4复合陶瓷的
制备与磁电性能研究*
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采用传统的固相法制备了 (1− x)(K0.5Na0.5NbO3-LiSbO3-BiFeO3)-xCuFe2O4 (x = 0.1, 0.2, 0.3, 0.4)磁电复合陶

瓷, 并借助 X 射线衍射仪、扫描电镜和磁电耦合系数测试仪等对复合陶瓷的微结构和性能进行了分析. 结果表

明,复合陶瓷的 K0.5Na0.5NbO3-LiSbO3-BiFeO3 和 CuFe2O4 物相之间发生了一定的离子相互扩散作用,且两相的颗

粒大小匹配性较好.随着 CuFe2O4 含量增加, 复合陶瓷的压电系数从 130 pC/N减小到 30 pC/N,饱和磁致伸缩系

数从 4.5× 10−6 增加到 12.4× 10−6 左右, 磁电耦合系数表现出先增加后减小, 在 x = 0.3 时获得最大的磁电耦合

系数 9.4 mV·cm−1·Oe−1.
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1 引 言

多铁性材料的研究重新兴起已经数年了,研究
方式主要有单相和复合两类. 现阶段单相体系的
研究主要集中在具有室温多铁性的 BiFeO3上

[1−3],
但是这些年来的研究表明, 提高其铁磁性的研究
进展并不顺利. 复合体系的研究则大大地提高了
多铁性材料的铁电、铁磁及磁电耦合性能, 复合
的方式主要为: 1) 高铁磁性材料与高铁电性材料
的复合,如 BiFeO3-Co2FeO4 复合

[4−6]; 2)巨磁致伸
缩材料与高压电材料的复合,如 (Tb, Dy)Fe2-Pb(Zr,
Ti)O3

[7]. 第一种复合方式可同时获得较高的铁电
和铁磁性, 有利于制作四态存储器; 第二种复合方
式可获得高的磁电耦合系数, 可用于制造超灵敏
磁探测器件. 不管何种复合, 每种复合方式都存在
关键的问题:烧结温度匹配性 (匹配性不好导致另
外一组分不能成瓷)和复合成分之间的干扰 (发生
化学反应将改变原有成分的性能和结构). 因此,
制备较好的多铁性磁电耦合材料, 必须保证两种
或多种组成之间不能发生化学反应且烧结温度匹

配性要好.
据文献报道, 0.996(K0.5Na0.5NbO3-0.05LiSbO3)-

0.004BiFeO3 (KNN-LS-BFO) 钙钛矿结构无铅压
电陶瓷具有较高的压电性能: 压电常数 d33 约

为 280 pC/N, 机电耦合系数 Kp = 51.5%, 其烧结
温度范围为 1060—1120 ◦C[8]. 尖晶石型压磁体
CuFe2O4(CFO) 具有较大的 Jahn-Taller 效应 [9], 能
产生较大的机械能变化, 因此能产生较大的机械
耦合性能, 且固相烧结温度约为 900—1000 ◦C. 把
两者进行复合, CuFe2O4 较低的烧结温度有利于

减少 KNN-LS-BFO 材料中 Li, Na, K 离子的挥发,
也有利于两相的陶瓷晶粒大小匹配. 因此, 本文对
KNN-LS-BFO/CFO复合陶瓷的物相、微结构、磁
致伸缩、压电和磁电耦合性能进行了系统研究.

2 磁电复合陶瓷的制备及性能表征

制备 KNN-LS-BFO 压电体陶瓷粉末: 以
K2CO3, Na2CO3, Li2CO3, Nb2O5, Sb2O3, Bi2O3,
Fe2O3 为原料, 基于 KNN-LS-BFO 化学计量比配
料,经球磨、过筛、预烧、压片,最后在 1100 ◦C下
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烧结 3 h成瓷,将所得陶瓷体捣碎后高速球磨 24 h,
获得压电体瓷粉. 制备 CFO 压磁体陶瓷粉末: 以
Fe2O3, CuO 为原料, 经球磨、过筛、预烧、压片,
最后在 950 ◦C下烧结 4 h成瓷,将所得陶瓷经捣碎
后高能球磨 24 h, 即得压磁体陶瓷粉末. 将制得的
压电体和压磁体陶瓷粉按照 (1−x)(KNN-LS-BFO)-
xCFO (其中 x = 0.1, 0.2, 0.3, 0.4)摩尔比进行混合,
然后加入 5 wt%聚乙烯醇 (PVA)压制成圆片,把所
得复合生坯体圆片在 950 ◦C下烧结 3 h成瓷.
采用德国 Bruker D8-Advanced 型 X 射线衍射

仪 (XRD)对材料的物相进行表征;日本 JEOL JSM-
5610LV型扫描电镜 (SEM)分析微观形貌; ZJ-2准
静态 d33 测试仪测试压电常数 d33; 由 SB118 型
精密直流电压电流源、PZ158A 型直流数字电压
表和 TYU-2000H 型磁化仪组合测试磁致伸缩系
数; 采用日本的功率放大器、安捷伦信号发生器
(固定 1 kHz)和国产带赫尔姆兹线圈的磁性材料测
量仪、锁相放大器组合测试磁电耦合系数.

3 结果与讨论

图 1 为 (KNN-LS-BFO)/CFO 复合陶瓷不同
CFO含量样品的 XRD谱.从图 1(a)中可看出,复合
陶瓷样品主晶相仍为钙钛矿结构的 KNN-LS-BFO
和尖晶石结构的 CFO.从两主晶相衍射峰衍射强度
可知, 两主晶相结晶度较高, 说明复合陶瓷成瓷性
较好.但是相较于纯的 KNN-LS-BFO和 CFO,复合
陶瓷的两相衍射峰主峰的衍射角均向低角度偏移

(见图 1(a)和图 1(b)). 因此可认为两相间存在一定
的离子扩散,并相互进入对方晶格使晶面间距扩大,
从而影响了两相衍射峰主峰的衍射角大小. 从两
相各自的化学式分析, CFO物相中能扩散出来的离
子有 Cu2+, Cu+ 和 Fe3+ 离子; KNN-LS-BFO 能扩

散出来的离子有 K+, Na+, Li+, Nb5+, Sb5+, Bi3+和
Fe3+. 在 KNN-LS-BFO物相中,从 CFO扩散出来并
能固熔进钙钛矿结构的 KNN-LS-BFO晶格使晶面
间距变大,分析认为仅有 Cu+ 比较合适,因为在烧
结过程中 Li+ 易于挥发并留下较多空位,这使得扩
散出来的 Cu+ 能够有效进入 KNN-LS-BFO晶格中
补偿该空位. 由于 Cu+ 半径比 Li+ 大,这使得晶面
间距变大, 进而导致 KNN-LS-BFO 物相衍射角向
低角度偏移. 对于 CFO,为保持尖晶石结构晶型,分
析认为能从 KNN-LS-BFO扩散出来并进入 CFO晶
格的仅有 Bi3+ 较为合适. 同时, 由于 Bi3+ 半径比
Cu2+大,这使得 Bi3+固熔进 CFO晶格后晶面间距
变大,进而导致衍射峰主峰向低角度偏移.

当 CFO 含量较低 (x = 0.1) 时, CFO 和 KNN-
LS-BFO 衍射主峰衍射角度均轻微向低角度偏移,
这是因为此时CFO含量较少,能够扩散出来的Cu+

浓度有限,同时KNN-LS-BFO晶粒形成的晶格场相
对较多,从 KNN-LS-BFO扩散出来的 Bi3+ 也易于
回到晶格中去; x = 0.2时, CFO中 Cu+ 扩散浓度增
大且由于 CFO物相增多致 KNN-LS-BFO晶格场减
弱, Bi3+, Cu+ 各自进入对方晶格的能力增强,使得
两物相主峰衍射角明显减小; 进一步增加 CFO 含
量 (x = 0.3), 意味着 KNN-LS-BFO 含量逐步减少,
CFO颗粒增多使其俘获自身游离离子的能力也在
增强,致使两相衍射角减小程度降低;至 x = 0.4时,
CFO基本俘获不到从 KNN-LS-BFO游离出来的离
子,使 CFO衍射角不再出现减小现象,而 KNN-LS-
BFO仅能从 CFO中获得微量游离离子, 因此衍射
角表现出微弱的减小行为. 此外, 对比复合成分比
例变化,随 CFO含量的升高, CFO衍射峰强度逐渐
增强, KNN-LS-BFO 相衍射峰趋于减弱, 表明实际
主要成分与设定主要成分变化比例趋于一致.

图 1 (KNN-LS-BFO)/CFO复合陶瓷不同衍射角范围的 XRD图谱 (a) 2θ = 20◦—60◦; (b) 2θ = 31◦—33◦
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图 2为 (1− x)(KNN-LS-BFO)-xCFO (其中 x =
0.1, 0.2, 0.3, 0.4)复合陶瓷在 950 ◦C烧结的 SEM图.
从图 2可看出,不同 CFO含量复合陶瓷压磁相和压
电相晶粒都能生长较大,表明两相的成瓷温区比较
接近,这主要是由于 CuFe2O4 固相烧结温度可承受

温区为 900—1100 ◦C,而KNN-LS-BFO烧结温区在

1060—1100 ◦C,两相的烧结温区相差不大,因此复
合陶瓷在 900—1000 ◦C的温区下烧结时两相均能
得以生长成较大的晶粒,同时可以保证复合陶瓷具
有较高的致密度.烧结温区的一致为制备复合相颗
粒均匀、高致密的 (1− x)(KNN-LS-BFO)-xCFO复
合陶瓷提供了基本保证.

图 2 (1− x)(KNN-LS-BFO)-xCFO复合陶瓷 SEM图 (a) x = 0.1; (b) x = 0.2; (c) x = 0.3; (d) x = 0.4

图 3为复合陶瓷压电系数及 1 kHz下介电损耗

随 CFO含量变化关系.由图 3中可以看出,复合体

系的压电系数 d33 均在 130 pC/N 以下. 随着 CFO

含量的提高, 复合体系的压电系数近直线下降, 降

低至 30 pC/N, 与纯相的 KNN-LS-BFO 相比, 复合

体系的压电性能大为降低. 从图 3右纵轴可以看出,

随压磁相的增加, 复合体系的介电损耗快速增大,

其主要原因一方面是 CuFe2O4 的电阻率较小
[10],

比 CoFe2O4 铁磁体电阻率低很多,从而在复合体系

中会引起较大的介电损耗; 另一方面压磁相 CFO

的电阻率远小于压电相 KNN-LS-BFO, 同时结合

图 2的 SEM图可知,压磁相晶粒弥散在压电相中,

起到类似导电链的作用,当 CFO含量增多时,漏导

链形成并快速增多, 形成大量漏导通道, 致使复合

体系漏电损耗越来越大.同时漏电流的增大导致体

系极化困难, 极化电压较低, 因而使得复合体系的

压电性能变差.

图 3 (1−x)(KNN-LS-BFO)-xCFO复合陶瓷压电系数及 1 kHz

下介电损耗随 CFO含量变化关系

图 4为不同 CFO含量陶瓷样品的磁致伸缩系
数与外磁场的关系. 从图 4 中可以看出, 各复合陶
瓷的磁致伸缩系数在 2 kOe左右近乎饱和,之后继
续增加外磁场, 磁致伸缩系数微小幅度增加, 同时
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随着 CFO 含量的增加, 复合体系的饱和磁致伸缩
系数逐渐增加, 与压磁相的增加趋势一致. 但各组
成的饱和磁致伸缩系数均较小, 至 x = 0.4 的高含
量时最大值仅为 14× 10−6, 这是因为 CFO本身的
磁致伸缩系数就相对较小,伸缩系数难与 CoFe2O4

相比.

图 4 (KNN-LS-BFO)/CFO复合陶瓷磁致伸缩系数与外磁场

关系

图 5 为复合陶瓷在 1 kHz 下磁电电压系数与
直流偏置磁场的关系. 从图 5 中可以看出, 随着外
加偏置磁场的增加, 各含量复合陶瓷磁电电压系
数约在 2 kOe 附近时达到最大值, 之后随着外磁
场的增加逐渐减少. 结合图 4 可知, 当外磁场达
到2 kOe左右时复合体系的磁致伸缩系数增加幅度
达到最大, 这时磁致伸缩产生的机械能作用到压
电相上产生的电场值近似一个常数, 外磁场增大
时耦合电场几乎不变,因此由公式 αE = dE/dH 知
磁电电压系数 αE 随着直流偏置磁场的进一步增

大而减小. 另外, 磁电耦合性能不仅与材料的压电
性能和磁致伸缩性能、微观结构有关,也与铁磁体
的动态杨氏弹性模量 E33,m 和动态压磁系数 d33,m

有关, 若施加的偏置磁场过大或过小可能引起动
态杨氏弹性模量或动态压磁系数的降低, 引起磁
电耦合性能的降低 [11]. 同时, 随着 CFO 含量的增
加,复合陶瓷的磁电电压系数最大值呈现先增大后
减小的趋势,当 x = 0.3时,磁电电压系数达到最大
值 9.4 mV·cm−1·Oe−1. 复合陶瓷的微结构、压电性

能、磁致伸缩性等综合性能决定了材料是否能获

得较高的磁电耦合性能,结合图 2,图 3和图 4可知,
当压磁相含量 x = 0.3时,压磁相晶粒生长完整,磁
致伸缩性能也较好,材料的漏电损耗相比 x = 0.4较
小,极化相对较容易,压电系数较大,因此此时铁磁
相和铁电相之间磁电转换效率最高. 当 x > 0.3时,
复合陶瓷的磁致伸缩性能虽然增强,但复合陶瓷的
介电损耗过大、压电系数降至较低值,导致复合陶
瓷的磁电耦合性能不高.

图 5 (KNN-LS-BFO)/CFO复合陶瓷 1 kHz下磁电电压系数

与直流偏置磁场 H 的关系

4 结 论

通过固相合成和固相反应法制备了 (1 −
x)(KNN-LS-BFO)-xCFO (其中 x = 0.1, 0.2, 0.3, 0.4)
颗粒复合型磁电耦合陶瓷,得到了如下结论:

1)复合陶瓷中KNN-LS-BFO和 CFO物相之间
发生了一定的离子相互扩散作用,两相的颗粒大小
匹配基本一致,当 CFO含量从 0.1增加到 0.4时,复
合陶瓷的压电系数从 130 pC/N减小到 30 pC/N,而
饱和磁致伸缩系数从 4.5×10−6增加到 12.4×10−6

左右,介电损耗也逐渐增大;
2) 各 CFO 含量复合陶瓷在外磁场为 2 kOe

时获得较高的磁电耦合系数, 随 CFO 含量的增
加, 复合体系的磁电耦合性能先增加后降低, 在频
率为 1 kHz, x = 0.3 时获得最大的磁电电压系数
9.4 mV·cm−1·Oe−1.
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Abstract

The (1− x)(K0.5Na0.5NbO3-LiSbO3-BiFeO3)-xCuFe2O4 (x = 0.1, 0.2, 0.3 and 0.4) magnetoelectric composite ceramics are pre-

pared by the conventional solid-state reaction method. The microstructures and properties of the composite ceramics are characterized

by X-ray diffractometer, scanning electron microscope and magnetoelectric coupling coefficient meter. The weak ionic interdiffusions

between the phases K0.5Na0.5NbO3-LiSbO3-BiFeO3 and CuFe2O4 are observed and their particle sizes are well matched between each

other. With the increase of CuFe2O4 content, the piezoelectric coefficient (d33) of the composite ceramics decreases from 130 pC/N to

30 pC/N and the magnetostriction coefficient (−λ ) increases from 4.5×10−6 to 12.4×10−6. The magnetoelectric coupling coefficient

(αE) of the composite ceramics first increases and then decreases with the CuFe2O4 content increasing. When the composition x = 0.3,

a maximum value of αE = 9.4 mV·cm−1·Oe−1 is achieved.

Keywords: K0.5Na0.5NbO3-LiSbO3-BiFeO3, CuFe2O4, magnetoelectric coupling
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