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用溶胶(凝胶法制备了 )*掺杂 +,-./0 粉体，在 #01$2下烧结成圆片状多晶样品，并与 -3# 4 !56!)*" 4 "胶合成磁

电（78）双层膜或三层膜 9实验分析表明 )*：+,-./0 依然是四方相钙钛矿结构，但是居里温度及相变潜热均略低于

纯净 +,-./0 9研究了 -3# 4 !56!)*" 4 " ()*: +,-./0 双层膜和 -3# 4 !56!)*" 4 " ()*: +,-./0 (-3# 4 !56!)*" 4 "三层膜的 78效应 9
在 ";< = #$> ?@A的磁场下，两者的横向 78电压系数均达其峰值，分别为 ’;""1和 "’;"1 AB·（?·A4#）4 #·CA4 # 9并
且，用掺杂 +,-./0 制备的双层膜和三层膜的横向 78电压系数均为相同条件下用纯净 +,-./0 制备的双层膜和三层

膜的横向 78电压系数的 #;1倍 9另外由于不含铅，锆等有害物质，符合环保要求，因此采用掺杂 +,-./0 制备的磁电

效应器件具有深入研究和应用价值 9
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!国家自然科学基金（批准号：#$’&>$&#，"$>&0$0<）和江苏省高技术项目基金（批准号：+D("$$1$>#）资助的课题 9

! 通讯联系人 9 8(A,.E：FG,HIH.HIJHKHL; *ML9 CH

# ; 引 言

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［#，"］9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 9
磁电效应材料最初是同时具有铁电性和铁磁性的单

相物质，并且由 N,HM,L和 N.OPG.QF从磁晶对称角度给
予了说明［0］；"$世纪 ’$年代 5F6,ERPG.HPS..等人首先
在 TU"/0 中观测到磁电效应

［>］，但是其磁电系数很

小 9随后 V,MR等人对 TU"/0 的磁电效应进行了深入

的研究［1—&］；而 +URWH 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，并给

出磁电系数公式［<］
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其中"
* 和"

A 分别代表介电常数和磁导率 9这对以
后的磁电效应研究，以及寻求更大磁电系数材料起

着指导性作用 9其后关于磁电效应的研究成为物理
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 TU"/0 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 9
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 9铁电(铁磁材料的复合异
质结构的磁电效应可以表示为［#$］

%& Y !%
!# = !#!&， （"）

其中，!% 为铁磁相的磁化变化量，!& 铁电相的极
化变化量据，而!#同时代表了铁磁相和铁电相的
机械伸缩 9 +URWH等人［<］认为，为了能够获取较大的
磁电系数，应要求材料同时具有较大的介电常数和

磁导率 9相应地，对于铁电(铁磁复合体系，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地构成铁电(铁磁复合异
质结构成为研究中关注的主要问题 9以往的研究主
要 集 中 在 Z.（ TR，7H，TL）)*"/>([\-

［##—#>］，

-3# 4 !56!)*" 4 " ([\-
［#1—#&］和 N,# 4 ! ]U!7H/0([\-

［#<，#%］等

方面 9由于 [\-（[3（\U，-.）/0）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 9但是由于 [\-中
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!"的含量很高，对环境的污染较大 #因此，寻求 !$%
材料的替代物是一个很重要的课题 #
近年来有报道，&’（()）掺杂的 *+%,-.（*%-）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［/0—/1］#掺杂是用 23456 的 &’. 7（(). 7）取代
*%-中的 %,1 7，由于 %,1 7 是正四价，而 &’. 7（或
(). 7）是正三价，为了保持价态平衡，&’ 8 *%- 中会
出现氧空位 #而根据缺陷的对称理论［/2］，在材料充
分老化之后，在电场中由 &’. 7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有

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〈002〉方向，表现出极大的电致伸
缩现象［//］#由于缺陷态导致的极大电致伸缩是可逆
的［/2，//］，据此我们设想 %"2 9 ! :;!&’/<&’ 8 *%-多层膜
可能会成生较大的磁电效应 # 其中的稀土合金
%"2 9 !:;!&’/是近年来发展出的超大磁致伸缩材料 #
为了便于比较，我们在同等条件下也用纯净 *%-制
备了同类双层膜和多层膜 #

/ = 样品表征

首先用溶胶<凝胶法制备 &’ 掺杂 *%-（*+%,0=>>
&’0=02-.）和纯净的 *%-前驱粉体 #将粉体压制成直
径为 20 44，厚度 2—/ 44的圆片，置于氧化铝模具
中，在 2.?0@下烧结 20 A#将样品充分抛光之后，形
成厚度为 2 44，直径为 20 44的圆片；在圆片样品
两个表面制备出电极后，加热至大约 /00@，超过
*+%,-. 的居里温度（约为 2/0@），在 20 BC·D49 2的

电场中极化至室温 #便得到所需的圆片状 &’：*%-
和 *%-样品 #

2.?0@下烧结而成的 &’ 8 *%-和纯净 *%-的 E
射线衍射（EF:）谱如图 2所示 #该 EF:实验采用转
靶衍射仪（:G4+H<IJ F,K+BL），并采用 JLM!2 射线辐

射 #纵轴的 " 为衍射强度 #图 2显示，在同等条件下
制备的 &’ 8 *%- 和纯净 *%- 均属四方相钙钛矿结
构，点群为 1 44# *+%,-. 中 %,1 7 离子半径是

0=0N1 )4，而 &’. 7离子半径也是 0=0N1 )4#虽然 &’. 7

掺杂 *%-造成氧空位的出现，但没有改变四方相的
晶体结构 #

*%-的铁电<顺电相变是一级相变，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 #本文对纯净 *%-和 &’掺杂 *%-进行了差热分
析（:OJ），:OJ在氮气氛围中从 /?@升温至 /?0@，

图 2 纯净 *%-（+）和 &’掺杂 *%-（"）的 EF:图谱

升温速度为 20@G4,)，图 /为其 :OJ的结果 #图 /纵
轴（P# GP $）为归一化热流 #纯净 *%- 样品质量为
2/=Q20 4K，居 里 点 为 220=NN@，相 变 潜 热 为
0=>RN SGK，合 //R=N SG456，而 *%-标准样品的相变潜
热为 /20 SG456，两者符合得较好 # &’ 8 *%-样品质量
为 2?=Q20 4K，居里点为 20.=/R@，相变潜热为
0=R/Q? SGK，合 2N>=> SG456 #

图 / 纯净 *%-和 &’掺杂 *%-的 :OJ曲线

多层复合材料的 (T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
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强弱和传递效率对材料的 !"效应的特性起着关键
作用 # $%& ’ ! ()!*+, ’ "（$(*）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 $(* 是购买的成品 #其
形状为直径 . //，厚度 & //的圆片状 #采用标准应
力计（应变片）测量了 $(*样品的磁致伸缩特性 #用
磁称方法测量了其磁热曲线 #结果示于图 0 #磁致伸
缩的测量采用磁场平行于圆片状样品的圆形表面 #
因为通常这个方向有最大的磁致伸缩系数!&& #另外

!"效应测量也主要沿此方向 #由图 0可知，本文所
采用的 $(*样品的磁致伸缩系数可达!&& 1 &23 4
&5’ 6，居里温度 #7 约为 0.08（393 :）#这与文献报
道基本吻合 #

图 0 $%& ’ !()!*+, ’ "样品的（沿圆盘表面）磁致伸缩系数随磁场

的变化关系 插图为 $%& ’ !()!*+, ’ "样品的磁热曲线

将 *+; <$=和 $(*胶合，所用黏合剂为缓干型
环氧基树脂及硬化剂 #发现树脂层厚度为 525&—
525, //具有最好的粘合效果，使多层膜达到最佳
的弹性耦合 #
将胶合好的样品置于同时具有偏置磁场 $ 及

交变磁场!$ 的测量腔中 # $ 与!$ 两者相互平行 #

!$的大小为 &95—,>5 ?·/’&，频率为 &55 @A#样品
两端电极通过前置放大器接到锁相放大器上，样品

两端的电势差便在锁相放大器上显示 #

0 2 实验结果及讨论

磁电效应系数由关系式"" 1!% B!$ 表示 #磁

场 $ 及!$ 沿平行于样品平面方向测得的（横向）
!"电压系数记为""，0&；而 $ 及!$ 沿垂直于样品

平面方向测得的（纵向）!"电压系数记为""，00 #通
常""，0&比""，00大 0—> 倍［,3］#所以我们主要关注

""，0& #
图 >给出了双层膜 $(*-*+ ; <$=和 $(*-<$=的

磁电效应系数随磁场变化关系，其磁电系数分别记

为"%C和"%D #从图中可以看出，在起始阶段，"%C和

"%D随磁场很快地增长，大致在 ,. E?·/’&时，"%C和

"%D几乎同时达到最大值，分别为 92,,3 /F·（?·

/’&）’ &·G/’ &和 >2HH3 /F·（?·/’&）’ &·G/’ & #之后

"%C和"%D逐渐下降，在磁场达到,>5 E?·/’&之后，"%C

和"%D基本上水平地趋于零 # $(*-*+ ; <$=的磁电效
应系数比 $(*-<$=的磁电效应系数有明显的增大，
大致增大 35I #

图 3 $(*-<$=-$(*及 $(*-*+; <$=-$(*三层膜的横向 !"电压

系数随偏致磁场的变化关系

图 > $(*-<$=及 $(*-*+; <$=双层膜的横向 !"电压系数随偏

随磁场的变化关系

图 3 描述了三层膜 $(*-*+ ; <$=-$(* 和 $(*-
<$=-$(*的磁电效应系数随磁场的变化关系，其磁
电系数分别记为"JC和"JD #同样地，"JC和"JD随磁场
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的关系与两层时的!!"和!!#一致 $ 同样大致在

%& ’(·)*+时，!!"和!!#同时达到最大值，约分别为

%,-%. )/·（(·)*+）* +·0)* +和 +1-. )/·（(·)*+）* +·

0)* +，亦大致增大了 .23 $
比较图 4与图 .，可以发现三层膜的 56电压系

数约为同类材料构成的双层膜的 7-, 倍 $由于粘结
多层膜之间的磁电耦合是通过层间弹性应力8应变
实现的，而相邻层之间只有弹性连结而无电连结，因

此三层膜的 56电压系数比双层膜中大数倍的事实
不能仅仅归结为层间耦合的改善 $相对与双层膜，三
层膜中层间弹性应变的线性度的改善也应该是一个

重要的因素 $关于这一点我们将在后续工作中专文
讨论 $从应用角度讲，无疑粘结三层应更具前景 $
据报道，镍铁氧体（单晶）（9:;）中!6，7+可达到

. )/·（(·)*+）* +·0)* +［%.］；;<=89:; 中 !6，7+ 可达

.&-. )/·（(·)*+）* +·0)* +［+1］$虽然本实验中!!"和

!!#最大为 ,-%. )/·（(·)*+）* +·0)* +和 4-1. )/·（(
·)*+）* +·0)* +，!>"和!>#最大值为 %7-+%. )/·（(·

)*+）* +·0)* +和 +1-. )/·（(·)*+）* +·0)* +；在两层

和三层膜中，=?掺杂的体系比纯净的体系大 723左
右 $尽管数值并不是很大，但是制备较为简单，成本

较低，而且改变 @A;BC7 传统意义上“坏”铁电体的概

念，@A;BC7 的改性问题具有相当的研究和应用价值；

同时不含铅，锆等有害物质，符合环保要求 $

4 - 结 论

+）采用溶胶8凝胶法和高温烧结法制备具有较
好的电致伸缩性质 =? D @A;BC7 样品 $ =? D @A;BC7 依然

是四方相钙钛矿结构，但是居里温度比纯净 @A;BC7

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 @A;BC7 具有深入研究和应用价

值 $
%）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 56 双层膜 ;!+ * ! <E!=?% * " 8=? D
@A;BC7，@A;BC78;!+ * ! <E!=?% * " 和 三 层 膜 ;!+ * !

<E!=?% * " 8=? D @A;BC78;!+ * ! <E!=?% * "，;!+ * ! <E!=?% * " 8
=?D @A;BC78;!+ * !<E!=?% * " $

7）在双层膜和三层膜上分别测得了 +3掺杂
=?：@A;BC7 比纯 @A;BC7 大 .23的磁电系数，并且饱
和磁场较低 $
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