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摘 要：采用溶胶 凝胶法制备了Ｃｒ掺杂ＢａＴｉＯ３陶瓷片．Ｘ射线衍射显示Ｃｒ掺杂ＢａＴｉＯ３依然为四方相钙钛矿结构．差
热分析显示，Ｃｒ掺杂ＢａＴｉＯ３的居里温度及相变潜热均比纯净ＢａＴｉＯ３的同类参量略低．将所得 ＢａＴｉ０．９９Ｃｒ０．０１Ｏ３δ陶瓷片
与Ｔｂ１ｘＤｙｘＦｅ２ｙ粘结成磁电双层及三层复合结构材料．研究了双层 Ｔｂ１ｘＤｙｘＦｅ２ｙＢａＴｉ０．９９Ｃｒ０．０１Ｏ３δ和三层Ｔｂ１ｘＤｙｘＦｅ２ｙ
ＢａＴｉ０．９９Ｃｒ０．０１Ｏ３δＴｂ１ｘＤｙｘＦｅ２ｙ复合材料的磁电效应．在２８ｋＡ／ｍ的磁场下，两者的横向 ＭＥ电压系数均达其峰值，为
７３２．５和２７５３ｍＶ／Ａ．该两数值分别是采用ＢａＴｉＯ３制备的同类双层及三层复合结构的同类数值的１．５４及１．５６倍．由
于掺杂钛酸钡不含铅、锆等有害物质，因此采用掺杂ＢａＴｉＯ３替代锆钛酸铅做为“绿色”压电材料制备磁电效应器件具
有研究和应用价值．
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ｒｅａｃｈ７３２．５ａｎｄ２７５３ｍＶ／Ａ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ｕｎｄｅｒａｂｉａｓｍａｇｎｅｔｉｃｆｉｅｌｄ２８ｋＡ／ｍａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｗｈｉｃｈ
ａｒｅａｂｏｕｔ５４％ ａｎｄ５６％ｌａｒｇｅｒｔｈａｎｔｈｏｓｅｆｏｒｔｈｅｂｉｌａｙｅｒａｎｄｔｒｉｌａｙｅｒｃｏｍｐｏｓｅｄｂｙｐｕｒｅＢａＴｉＯ３，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．
ＳｉｎｃｅＣｒｄｏｐｅｄＢａＴｉＯ３ｄｏｅｓｎｏｔｃｏｎｔａｉｎｉｎｊｕｒａｎｔｓ，ｓｕｃｈａｓｌｅａｄａｎｄｚｉｒｃｏｎｉｕｍ，ｉｔｃａｎｒｅｐｌａｃｅｌｅａｄｚｉｒｃｏｎｉｕｍ
ｔｉｔａｎｉｔｅａｓａ“ｇｒｅｅｎ”ｐｉｅｚｏｅｌｅｃｔｒｉｃｍａｔｅｒｉａｌｆｏｒＭＥｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｄｏｐｅｄＢａＴｉＯ３；ｇｒｅｅｎｐｉｅｚｏｅｌｅｃｔｒｉｃｓ；ｍａｇｎｅｔｏｓｔｒｉｃｔｉｖｅｍａｔｅｒｉａｌ；ｍａｇｎｅｔｏｅｌｅｃｔｒｉｃｅｆｆｅｃｔ

　　磁电效应材料在传感器研制领域有广阔的应用
前景，近年来受到广泛关注［１，２］，并成为物理学、材料

学及电子学等学科的一个前沿领域．由于如 Ｃｒ２Ｏ３等
同时具有铁电性和铁磁性的物质极少［３，４］，因此近年

来磁电效应的研究倾向于铁电 铁磁材料的复合异质

结构．这不仅拓宽了研究领域，且极大地加宽了寻求
磁电材料的范围．铁电 铁磁多层复合异质结构材料

的磁电效应是通过层间弹性耦合实现的［５］，因此欲获

取大的磁电效应，应选择具有较大磁致伸缩的铁磁体

与具有较大压电系数的铁电体．迄今，磁电效应研究
主要集中在以 ＰＺＴ［＝Ｐｂ（Ｚｒ，Ｔｉ）Ｏ３］为压电体的异
质结构领域．例如 Ｎｉ（Ｃｏ，Ｍｎ，Ｃｕ）Ｆｅ２Ｏ４ＰＺＴ

［６９］，

Ｔｂ１ｘＤｙｘＦｅ２ｙＰＺＴ
［１０，１１］和 Ｌａ１ｘＳｒｘＭｎＯ３ＰＺＴ

［１２］等．由
于ＰＺＴ具有比较大的电致伸缩系数和相对成熟的制
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备工艺，是这类铁电 铁磁复合体中最重要的铁电材

料．但由于 ＰＺＴ中含有 Ｐｂ、Ｚｒ等有害物质，不利于环
保，因此，寻求 ＰＺＴ材料的替代物成为一个很重要的
课题．

近年来有报道，三价离子掺杂的ＢａＴｉＯ３（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［１３１６］．典型的掺杂是用１ｍｏｌ％的 Ｆｅ３＋取代 ＢＴＯ
中的Ｔｉ４＋．Ｆｅ３＋取代 Ｔｉ４＋后会在 ＢＴＯ晶体中引起氧
空位以保持价态平衡．而根据缺陷的对称理论［１４］，材

料经充分老化后，在电场中由Ｆｅ３＋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，从而使沿＜００１＞方向表现出极大的电致伸缩现
象［１５］．由于缺陷态导致的极大电致伸缩是可逆
的［１４，１５］，因此可以设想以掺杂钛酸钡取代 ＰＺＴ制备
磁电多层膜有可能会生成较大的磁电效应．我们曾研
究了１ｍｏｌ％ Ｆｅ３＋掺杂ＢＴＯ与稀土合金Ｔｂ１ｘＤｙｘＦｅ２多
层复合结构的磁电效应［１７］，并确实观察到磁电效应的增

强（～５０％）．几个典型的三价过渡金属离子半径依次是
Ｎｉ３＋（０．０６２ｎｍ）、Ｃｒ３＋（０．０６３ｎｍ）及Ｆｅ３＋（０．０６４ｎｍ），而
ＢａＴｉＯ３中Ｔｉ

４＋离子半径是０．０６８ｎｍ［１８］．本研究选择了
Ｃｒ３＋为掺杂离子．

１　样品制备及表征

ＢａＴｉ０．９９Ｃｒ０．０１Ｏ３δ（ＢＴＣＯ）和 ＢＴＯ样品系采用溶
胶 凝胶法制备．按化学计量称取 ＢａＣＯ３、ＴｉＯ２及
Ｃｒ（ＮＯ３）３，并加适量柠檬酸、硝酸及水，然后于电炉
上加热并搅拌至澄清液体，再置于烘箱内低温蒸发成

干凝胶．将干凝胶研磨成粉状后置于电阻炉中３００℃
预烧４ｈ得ＢＴＣＯ和ＢＴＯ的前驱粉体．将粉体压制成
１０ｍｍ×１５ｍｍ的柱状，置于氧化铝模具中，在
８５０℃、９０ＭＰａ下热压１ｈ，再在１３００℃下烧结１０ｈ．烧
结后的柱体直径收缩至８ｍｍ左右．将该柱体切割成
８ｍｍ×１ｍｍ的圆片，然后放置两星期使其中的氧缺
陷得以充分扩散．之后做表面抛光，并在圆片样品两
个表面镀银生成电极．加热至大约２００℃（ＢＴＯ的铁
电居里点大约为１２０℃），在１０ｋＶｃｍ１的电场中极化

５ｈ，同时让样品于空气中冷却至室温．从而得到所需
要的圆片状ＢＴＣＯ和ＢＴＯ样品．

采用转靶Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）（Ｄ／ｍａｘｒＣＲｉｇａｋｕ，
ＣｕＫα１辐射）测定了ＢＴＣＯ和ＢＴＯ样品的结构．用差热
分析（ＤＳＣ）测定了ＢＴＣＯ和ＢＴＯ样品的铁电转变居里
温度和相变潜热．ＤＳＣ实验在氮气氛中进行，从２５℃升
温至２５０℃，升温速率为１０℃／ｍｉｎ．

本实验中所采用的Ｔｂ１ｘＤｙｘＦｅ２ｙ（ＴＤＦ）是购买的
形状为８ｍｍ×１ｍｍ的圆片．采用标准应力计（应变
片）测量了ＴＤＦ样品的磁致伸缩特性．用磁称方法测

量了其磁热曲线及居里点．将ＢＴＣＯ和ＢＴＯ圆片分别
与 ＴＤＦ胶合成 ＴＤＦＢＴＯ（ＢＴＣＯ）双层膜以及 ＴＤＦ
ＢＴＯ（ＢＴＣＯ）ＴＤＦ三层膜．所用粘合剂为缓干型环氧
基树脂及硬化剂．

将胶合好的样品置于同时具有偏置磁场 Ｈ及交
变磁场δＨ的测量腔中．Ｈ与δＨ两者相互平行．δＨ的
大小约为１６０Ａ／ｍ，频率为１００Ｈｚ．样品两端电极通过
前置放大器接到数字电压表上．

２　实验结果及讨论

１３００℃下烧结的 ＢＴＣＯ样品的 ＸＲＤ图谱如图１
所示．可见，所得到的ＢＴＣＯ仍属四方相钙钛矿结构，
点群为Ｐ４ｍｍ，并且不含有其它杂相．

ＢＴＯ的铁电 顺电相变是一级相变，伴有相变潜

热．图２给出了 ＢＴＯ和 ＢＴＣＯ差热分析结果，（纯净
ＢＴＯ的居里点为 １１０．６６℃），相变潜热为 ０．９７６Ｊ／ｇ
（２２７．６Ｊ／ｍｏｌ）．这一数值与报道（２１０Ｊ／ｍｏｌ）基本相
符［１８］．ＢＴＣＯ样品的居里点及相变潜热与纯净 ＢＴＯ
相比均略微下降，说明掺杂略微增加了晶体内结构及

电偶极指向分布的无序度．根据图２可以断定离子取
代是成功的．

图３给出了ＴＤＦ样品的磁致伸缩系数随磁场的变
化，同时也给出了其磁热测量曲线．磁致伸缩的测量采用
磁场平行及垂直于圆片状样品的圆形表面两种方式进

行，并分别得到磁致伸缩系数λ１１及λ１２．图３显示所采用
的ＴＤＦ样品的磁致伸缩系数可达λ１１≈１４３０ｐｐｍ，居里温
度Ｔｃ约为３８３℃（５６５Ｋ）．这与报道基本吻合

［１９２１］．
　　磁电效应系数可由关系式 αＥ＝δＶ／ｔδＨ表示．其
中ｔ为压电相厚度．磁场 Ｈ及 δＨ沿平行于样品平面
方向得横向ＭＥ电压系数 αＥ，３１；而 Ｈ及 δＨ垂直于样
品平面则得到纵向 ＭＥ电压系数 αＥ，３３．通常 αＥ，３１比
αＥ，３３大３～１０倍

［２２］．

图１　Ｃｒ掺杂ＢＴＯ的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅＣｒｄｏｐｅｄＢａＴｉＯ３

８６３
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第２期 高剑森，张 宁：Ｔｂ１ｘＤｙｘＦｅ２ｙＢａＴｉ０．９９Ｃｒ０．０１Ｏ３δ多层复合结构中的磁电效应

图２　ＢＴＯ和Ｃｒ掺杂ＢＴＯ的差热分析曲线
Ｆｉｇ．２　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｆｏｒＢＴＯａｎｄＣｒｄｏｐｅｄＢＴＯ

图３　Ｔｂ１ｘＤｙｘＦｅ２ｙ样品的磁致伸缩系数随磁场的变化关系，
λ１１及 λ１２分别为测量方向平行和垂直于磁场方向的磁致伸缩
系数

Ｆｉｇ．３　ＦｉｅｌｄｄｅｐｅｎｄｅｎｔｍａｇｎｅｔｏｓｔｒｉｃｔｉｏｎｆｏｒＴｂ１ｘＤｙｘＦｅ２ｙ，ｗｈｅｒｅ
λ１１ａｎｄλ１２ａｒｅｔｈｅｍａｇｎｅｔｏｓｔｒｉｃｔｉｖｅｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｐａｒａｌｌｅｌａｎｄｐｅｒ
ｐｅｎｄｉｃｕｌａｒｔｏｔｈｅｆｉｅｌｄ
ＩｎｓｅｔｉｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｐｅｎｄｅｎｔｍａｇｎｅｔｉｚａｔｉｏｎｆｏｒｔｈｅＴｂ１ｘＤｙｘＦｅ２ｙ

　　图 ４给出了双层复合结构 ＴＤＦＢＴＣＯ和 ＴＤＦ
ＢＴＯ的横向磁电电压系数随偏置磁场的变化关系．从
图中可以看出，在起始阶段两者随磁场很快地增长，

大约在 ２８ｋＡ／ｍ时同时达到最大值，分别为 ７３３和
４７８ｍＶ／Ａ．之后两者逐渐下降，并在磁场达到
２２０ｋＡ／ｍ之后趋于零．ＴＤＦＢＴＣＯ的磁电效应系数比
ＴＤＦＢＴＯ的大约增大了５４％．

图５描述三层膜ＴＤＦＢＴＣＯＴＤＦ和ＴＤＦＢＴＯＴＤＦ
的磁电效应系数随磁场的变化关系．该图显示两者的
横向磁电电压系数随磁场的变化规律与双层结构的

情况大致相同．并同样在大致２８ｋＡ／ｍ时达到峰值．
但两峰值分别为２７５３和１７６６ｍＶ／Ａ，含有掺杂 ＢＴＯ
样品的ＭＥ系数比含有非掺杂样品的同类数值增大
了约５６％．这一结果比用 Ｆｅ掺杂钛酸钡制备的磁电
多层结构的磁电耦合性质（２６２５ｍＶ／Ａ）又有了一定
的改善．

图４　ＴＤＦＢＴＯ及 ＴＤＦＢＴＣＯ双层复合结构的横向 ＭＥ电压
系数随偏磁场的变化

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｔｒａｎｓｖｅｒｓｅｍａｇｎｅｔｏｅｌｅｃｔｒｉｃｖｏｌｔａｇｅｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｏｆｂｉ
ｌａｙｅｒｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓＴＤＦＢＴＯａｎｄＴＤＦＢＴＣＯａｓｆｕｎｃｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｂｉａｓ
ｆｉｅｌｄ

图５　ＴＤＦＢＴＯＴＤＦ及ＴＤＦＢＴＣＯＴＤＦ三层复合材料的横向
ＭＥ电压系数随偏致磁场的变化
Ｆｉｇ．５　 Ｔｈｅｔｒａｎｓｖｅｒｓｅｍａｇｎｅｔｏｅｌｅｃｔｒｉｃｖｏｌｔａｇｅｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｏｆ
ｔｒｉｌａｙｅｒｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓＴＤＦＢＴＯＴＤＦａｎｄＴＤＦＢＴＣＯＴＤＦａｓｆｕｎｃ
ｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｂｉａｓｍａｇｎｅｔｉｃｆｉｅｌｄ

　　比较图４与图５可以发现三层膜的 ＭＥ电压系
数约为同类材料构成的双层膜的３．６倍．由于粘结多
层膜之间的磁电耦合是通过层间弹性应力 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ＭＥ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．目前已经比较清楚的
是，压磁

!

压电
!

压磁形式的三层膜比同材料体系同

层厚的双层膜有更低的压电相体积分数．显然，从应
用角度来看粘结三层应更具前景．

ＭＥ双层膜磁电耦合的理论研究表明存在着近似
的关系式 αＥ，３１∝ｄ３１

［１３］．最近我们进一步研究了不同
种类离子取代和不同取代水平对 ＢＴＯ压电性能的影
响，掺杂ＢＴＯ的压电系数（ｄ３１）同时受到氧缺陷态密
度和晶格畸变的影响．这里的晶格畸变表现为偏离四
方相的程度．这种偏离可以用四方度，即晶格常数比
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（ｃ／ａ）加以描述．ＢＴＯ是最接近四方相的，因此，其四
方度ｃ／ａ最大．而ＣｒＢＴＯ、ＦｅＢＴＯ、ＭｎＢＴＯ、ＣｏＢＴＯ…
等具有相同掺杂水平的掺杂样品的四方度依次减小，

同时观察到相应的磁电双层膜的αＥ，３１依次降低．这意
味着ｄ３１也依次降低．从这个角度讲，ＢＴＯ的 ｄ３１似乎
应该是最大的．但所观察到的事实（图４，５）却并非如
此．其原因在于 ＢＴＯ并不含有缺陷态，因此无额外的
附加偶极矩．于是可以预期在这个掺杂样品序列中
ＣｒＢＴＯ具有最高的 ｄ３１．顺便指出，缺陷态也并非多
多益善，而是存在一个最佳值，而１％的掺杂量并不
是最佳值．关于这一点更详细的讨论见文献［２３］．

迄今已知的磁电电压系数（αＥ，３１）最大观察值为
５８５０ｍＶ／Ａ，这是在三层复合结构 ＴＤＦＰＺＴＴＤＦ中观
察到的［１１］．而本实验中两层及三层复合结构的 αＥ，３１
最大值分别为７３３和２７５３ｍＶ／Ａ，尽管数值并不算很
大，但改变了ＢａＴｉＯ３传统意义上“坏”铁电体的概念，
ＢａＴｉＯ３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．

３　结论

Ｃｒ掺杂ＢａＴｉＯ３的晶体结构与纯净ＢａＴｉＯ３均为四
方相钙钛矿结构，居里温度及相变潜热均比纯净

ＢａＴｉＯ３的同类参量略低．在２８ｋＡ／ｍ的磁场下，双层
Ｔｂ１ｘＤｙｘＦｅ２ｙＢａＴｉ０．９９Ｃｒ０．０１Ｏ３δ和三层 Ｔｂ１ｘＤｙｘＦｅ２ｙ
ＢａＴｉ０．９９Ｃｒ０．０１Ｏ３δＴｂ１ｘＤｙｘＦｅ２ｙ复合结构的横向 ＭＥ电
压系数可分别达 ７３２．５和 ２７５３ｍＶ／Ａ，分别是采用
ＢａＴｉＯ３制备的同类双层及三层复合结构的同类数值
的１．５４及１．５６倍．比之用 Ｆｅ掺杂钛酸钡制备的磁
电多层结构的磁电耦合性质有一定的改善．Ｃｒ掺杂
ＢａＴｉＯ３不含铅、锆等有害物质，符合环保要求．以掺杂
ＢａＴｉＯ３取代ＰＺＴ作为复合磁电效应材料中的铁磁相
材料具有深入研究和应用价值．
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