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При разных условиях проведения эксперимента изучен прямой магнитоэлектрический эффект в двухслой-

ных композитах, полученных как совместным спеканием слоев порошков ферримагнетика Mn0.4Zn0.6Fe2O4

и сегнетоэлектрика PbZr0.53Ti0.47O3, так и склеиванием эпоксидным компаундом пластин, предварительно

спеченных из порошковых материалов Mn0.4Zn0.6Fe2O4 и PbZr0.53Ti0.47O3. Обнаружено, что спеченные

композиты демонстрируют большие величины магнитоэлектрического эффекта, чем композиты, полученные

склеиванием спеченных пластин между собой. Выявленные закономерности качественно согласуются с

выводами из теоретической модели эффективных параметров гетерогенной среды.
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1. Введение

Анализ научной литературы, относящейся к обла-

сти физики конденсированного состояния и физиче-

ского материаловедения, свидетельствует о значитель-

ном росте внимания, уделяемого в настоящее время

исследователями поиску путей создания эффективных

магнитоэлектрических (МЭ) материалов. Интерес к

таким материалам обусловлен возможностью прямого

и перекрестного управления их свойствами электриче-

ским и/или магнитным полями, то есть имеют место

уникальные и чрезвычайно важные для практических

применений физические эффекты [1]. К последним, в

частности, относится МЭ-эффект, который проявляется

как изменение поляризации образца в магнитном поле

(прямой МЭ-эффект) или изменение намагниченности

образца в электрическом поле (обратный эффект). Для
практических целей значительный интерес вызывают не

однофазные сегнетомагнетики, а МЭ-композиты, кото-

рые включают в себя магнитострикционную и пьезоэлек-

трическую фазы и которые по сравнению с однофазными

сегнетомагнитными средами характеризуются больши-

ми величинами МЭ-отклика при температурах значи-

тельно выше комнатной. Возникновение МЭ-эффекта в

композитах связано с механическим взаимодействием

магнитострикционной и пьезоэлектрической подсистем.

В магнитном поле вследствие магнитострикции в маг-

нитной компоненте возникают механические напряже-

ния, которые передаются в пьезоэлектрическую фазу и

вследствие прямого пьезоэффекта приводят к возник-

новению электрического поля. И наоборот. Внешнее

электрическое поле вызывает деформацию пьезоэлек-

трической компоненты, приводящую благодаря механи-

ческому взаимодействию к возникновению механиче-

ских напряжений в магнитострикционной компоненте, в

которой происходит изменение намагниченности.

По типу связности различают слоистые, смесевые

и стержневые МЭ-композиты. С практической точки

зрения наиболее привлекательными выглядят слоистые

композиты. По сравнению со смесевыми композитами

они преимущественно демонстрируют большие вели-

чины МЭ-эффекта, так как появляется возможность

поляризовать пьезоэлектрическую компоненту отдельно

от магнитной компоненты, а в отличие от стержневых

композитов, они проще по технологии получения. Это

определило выбор слоистых МЭ-композитов в качестве

объектов исследований в настоящей работе.

Большое значение для решения прикладных задач

имеет исследование МЭ-эффекта в слоистых композитах

на основе ферро-/ферримагнетиков с высокой магни-

тострикцией насыщения в слабых магнитных полях и

пьезокерамики цирконата-титаната свинца (PZT) или

магниониобата-титаната свинца (PMN-PT) благодаря их

большим пьезоэлектрическим коэффициентам. Эффек-

тивность МЭ-взаимодействия в композитных структу-

рах со слоями из металлов Ni и Fe [2,3], сплавов

пермендюра (49%Fe+ 49%Co+ 2%V) [4] и галфенола

Fe1−xGax [5] или ферритов никеля и кобальта [6,7]
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не превышает ∼ 1.5V/(cm ·Oe) и может быть усилена

на один-два порядка до ∼ 8.7V/(cm ·Oe) для двух-

слойной структуры Ni−PMN-PT [3], ∼ 84V/(cm ·Oe)
для трехслойной структуры пермендюр−PZT−пермен-

дюр, ∼ 8.7V/(cm ·Oe) для двухслойной структуры гал-

фенол−PZT и ∼ 15V/(cm ·Oe) для многослойной струк-

туры никелевый феррит−пьезоэлектрик PZT [7], ко-

гда частота модулирующего магнитного поля совпа-

дает с частотой механических резонансов структу-

ры. Использование в МЭ-композитах редкоземельно-

го сплава терфенола Tb1−xDyyFe2−y в трехслойной

структуре терфенол−PZT−терфенол дает возможность

увеличить эффективность до ∼ 5.9V/(cm ·Oe) на ча-

стотах вдали от частот электромеханического резо-

нанса структуры [8] и до ∼ 94V/(cm ·Oe) в услови-

ях резонанса [9]. Реже в качестве магнитострикцион-

ных материалов слоистых МЭ-композитов используют

аморфные сплавы (metglas FeBSiC [10], FeNiSiC [11]
и т. д.), а в качестве альтернативных пьезоэлектрических

материалов — бессвинцовую керамику (BaTiO3 [12],
K0.5Na0.5NbO3 [13] и пр.), пьезокристаллы (кварц [14],
лангатат [15], ниобат лития [16] и др.) и полимеры (на-
пример, поливинилиденфторид PVDF [17]). Необходимо
отметить, что пьезоэлектрики PZT и PMN-PT хоть и

часто используют в МЭ-композитах из-за их больших

пьезоэлектрических коэффициентов, в действительно-

сти существуют материалы с более высокими пьезо-

электрическими коэффициентами (например, монокри-

сталл 0.91PbZn1/3Nb2/3O3-0.09PbTiO3 с пьезомодулем

d[001]// = 1500 pC/N [18]).

Вместе с тем, слоистые МЭ-композиты обычно по-

лучают поочередным склеиванием эпоксидным компаун-

дом плоскопараллельных пластин/дисков ферро-/ферри-

магнетика и пьезоэлектрической керамики, соблюдая

направления поляризации в пьезоэлементах. Одним из

основных недостатков таких композитов является на-

личие в них клеевой прослойки, которая ослабляет

механическую связь между магнитострикционными и

пьезоэлектрическими слоями и, как следствие, уменьша-

ет эффективность МЭ-взаимодействия. Чтобы устранить

этот недостаток, для создания композитов используют

различные наукоемкие и дорогостоящие методы: эпитак-

сиальный рост пленок на подложках [19], импульсное

лазерное осаждение [20–22], электролитическое оса-

ждение [23,24], ионно-лучевое распыление [25] и др.

В данной статье был предложен нетрадиционный подход

к получению бесклеевых слоистых МЭ-композитов с

использованием керамической технологии [26,27], от-

личающейся своей простотой и низкой стоимостью.

Заключался он в совместном высокотемпературном спе-

кании слоев ферримагнитных и сегнетоэлектрических

порошков. Однако в результате высокотемпературно-

го спекания таких композитных структур, лежащего в

основе керамической технологии, возникает взаимное

легирование фаз [28], которое также, как и клеевое

соединение, негативно влияет на МЭ-эффект.

Поэтому цель настоящей работы состояла в

сравнительном анализе закономерностей проявления

прямого МЭ-эффекта в двухслойных композитах

aMn0.4Zn0.6Fe2O4–Epoxy–bPbZr0.53Ti0.47O3 (aMZF−
Epoxy−bPZT), полученных склеиванием эпоксидным

компаундом Epoxy спеченных пластин марганец-

цинкового феррита MZF толщиной a и пластин пьезо-

керамики цирконата-титаната свинца PZT толщиной b
между собой, и спеченных двухслойных композитах

aMZF−bPZT при разных условиях проведения экспери-

мента, а также в установлении, при каком негативном

факторе, взаимном легировании фаз или клеевом

соединении, композиционные материалы демонстрируют

большую эффективность МЭ-преобразования.

Выбор MZF связан с его высокой температурой

фазового перехода (473K), хорошими пьезомагнитными

коэффициентами (например, q11 ∼ −8 · 10−7 Oe−1 при

0.5Oe) и малой величиной коэрцитивного поля (16Oe),
а PZT — c высокими значениями пьезоэлектрических

коэффициентов (например, d31 = −150 pC/N) и темпе-

ратурой фазового перехода (593K). Это позволяло ожи-

дать большие МЭ-отклики в композитах в сравнительно

слабых магнитных полях вплоть до высоких температур

(473K), что важно для практических приложений.

2. Методика измерения и образцы

Получение образцов двухслойных композитов

aMZF−Epoxy−bPZT заключалось в следующем. Из

коммерческих порошков MZF и PZT по методу

холодного прессования формовали ферримагнитные и

сегнетоэлектрические заготовки в виде дисков с раз-

мерами 11× 3mm2. Давление прессования составляло

50 kg/cm2. Сформованные заготовки выкладывали на

высокоглиноземистые подложки, а затем помещали

в печь, где проходили спекание в атмосфере воздуха

при температуре 1473K в течение 5 h и последующее

охлаждение в режиме выключенной печи. Для компен-

сации испаряющегося при таких высоких температурах

свинца в порошок сегнетоэлектрика вводили небольшие

добавки (до 3mass.%) оксида свинца. Из спеченных

ферримагнитных заготовок алмазным диском вырезали

пластины с геометрическими размерами 8× 6× a mm3

(a = 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.7, 0.8 и 0.9mm), а из спеченных

сегнетоэлектрических заготовок — пластины с геомет-

рическими размерами 8× 6× 0.6mm3. На наибольшие

поверхности сегнетокерамических пластин вжиганием

серебряной пасты при 873K в течение 30min наносили

электроды, после чего осуществлялась поляризация

сегнетокерамики в электрическом поле 30 kV/cm при

353K в течение 4 h в среде трансформаторного масла во

избежание электрического пробоя по воздуху. Величина

пьезомодуля d33 составляла 330 pC/N. Чтобы измерить

электрическое напряжение на электродах, к последним

подводили выводы. Получение образцов завершалось

склеиванием пластин из MZF и предварительно

поляризованного PZT между собой эпоксидным
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компаундом. Толщина слоя соединительного компаунда

не превышала 40µm.

Образцы композитов aMZF−bPZT создавали в пресс-

форме дозированной засыпкой чередующихся ферримаг-

нитных MZF и сегнетоэлектрических PZT порошков,

которые после прессования при давлении 50 kg/cm2

спекали в атмосфере воздуха при температуре 1473K

в течение 5 h. Спеченные заготовки имели форму

дисков диаметром 11mm и толщиной, изменяющей-

ся от 3 до 6mm. Используя алмазный диск, спе-

ченные заготовки разрезали на образцы, геометриче-

ские размеры ферритовых слоев которых составляли

8× 6× a mm3 (a = 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.7, 0.8 и 0.9mm),
а геометрические размеры сегнетоэлектрических сло-

ев — 8× 6× 0.6mm3. Поверхности образцов с наи-

большей площадью металлизировали, сегнетокерамику

поляризовали, а от электродов отводили выводы. Ме-

таллизация проводилась тем же методом и при тех

же условиях, что и сегнетокерамические пластины в

композитных структурах aMZF−Epoxy−bPZT. Условия
поляризации для PZT в aMZF−bPZT были такими

же, как и для PZT в aMZF−Epoxy−bPZT, поскольку

удельное сопротивление MZF (5Оhm ·m) во много раз

меньше удельного сопротивления PZT (108 Оhm ·m), а
значит, можно утверждать, что при внесении образца

aMZF−bPZT в электрическое поле практически все

электрическое напряжение падает на сегнетоэлектриче-

ском слое. Оценка пьезомодулей PZT в aMZF−bPZT и

PZT в aMZF−Epoxy−bPZT, поляризованных при одина-

ковых условиях, дала близкие друг к другу величины,

подтвердив выше упомянутое утверждение.

Рентгеноструктурный анализ, выполненный при ком-

натной температуре на установке ДРОН-3 с использова-

нием FeKα-излучения и Ni-фильтра, показал, что MZF и

PZT в композитах являются однофазными и находятся в

кристаллическом состоянии.

Прямой МЭ-эффект в композите изучали путем изме-

рения электрического напряжения U , генерируемого на

электродах образца под действием переменного изме-

рительного H∼ = 5Oe и постоянного смещающего H=

магнитных полей. Для характеристики МЭ-эффекта ис-

пользовался МЭ-коэффициент по напряжению, который

определялся как

α =
U

b · H∼

. (1)

3. Результаты и обсуждение

В соответствии с поставленной целью в работе бы-

ли выявлены и сопоставлены закономерности прояв-

ления МЭ-эффекта в композитах aMZF−Epoxy−bPZT
и aMZF−bPZT при различных углах δ между направ-

лениями поляризации в пьезоэлектрическом слое и

намагниченности в магнитострикционном слое, частотах

переменного магнитного поля f , напряженностях посто-

янного магнитного поля H=, толщинах магнитострикци-

онного слоя a и температурах T .
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Рис. 1. Зависимости α от δ при комнатной температуре

и постоянном магнитном поле напряженностью 220Oe для

образцов 0.6MZF−0.6PZT (1) и 0.6MZF−Epoxy−0.6PZT (2)
при возбуждении вдоль их длины 1-й гармоники продольных

колебаний с резонансной частотой.

Установлены следующие особенности прямого МЭ-

эффекта в композитах.

1. Коэффициент α растет с увеличением δ от 0 до 90◦

(рис. 1).

Это связано с тем, что МЭ-эффект при δ = 0◦ (про-
дольный МЭ-эффект) возникает благодаря поперечной

магнитострикции λ13 (α33 ∼ dλ13/dH=), МЭ-эффект при

δ = 90◦ (поперечный МЭ-эффект) определяется про-

дольной магнитострикцией λ11 (α31 ∼ dλ11/dH=), а для

MZF производная dλ13/dH= < dλ11/dH=.

Поскольку величины α при δ = 90◦ превышают ана-

логичные величины при δ = 0◦, а для практических

целей значительный интерес вызывают композиты с

большими α, то далее в работе изучался попереч-

ный МЭ-эффект в композитах aMZF−Epoxy−bPZT и

aMZF−bPZT.
2. На зависимостях α31(H=) обнаруживается макси-

мум (рис. 2), которому отвечает H= = 220Oe.

Наличие максимума объясняется, исходя из следу-

ющих соображений. Коэффициент α31 пропорционален

коэффициенту пьезомагнитной связи q11 = dλ11/dH=.

С увеличением H= магнитострикционный коэффициент

λ11 феррита MZF сначала возрастает, а потом выходит

на насыщение при определенной величине подмагничи-

вающего поля H=. Отсюда следует, что с ростом H=

коэффициент q11 (а, следовательно, и коэффициент α31)
проходят через максимум, соответствующий точке пе-

региба кривой λ11 (H=). Когда H= достигает, а затем

превышает напряженность магнитного поля насыщения,

λ11 ≈ const, q11 резко уменьшается, в то время как α31

из-за зависимости от многих параметров материалов

композитов, помимо q11, уменьшается постепенно.

Кривые α31 (H=), снятые при увеличении H= от

нуля до максимального значения и при последующем
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Рис. 2. Зависимости α31 от H= при комнатной темпера-

туре для образцов 0.6MZF−0.6PZT (1) и 0.6MZF−Epoxy−

0.6PZT (2) при возбуждении вдоль их длины 1-й гармоники

продольных колебаний с резонансной частотой.
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Рис. 3. Зависимости α31 от a при комнатной температуре

и постоянном магнитном поле напряженностью 220Oe для

образцов aMZF−bPZT (1) и aMZF−Epoxy−bPZT (2) при

возбуждении вдоль их длины 1-й гармоники продольных ко-

лебаний с резонансной частотой.

уменьшении поля до нуля, не совпадают. Гистерезисная

зависимость α31(H=) обусловлена петлей гистерезиса

MZF, связанной с необратимым смещением доменных

границ под действием магнитного поля. По сравне-

нию с композитом 0.6MZF−Epoxy−0.6PZT, композит

0.6MZF−0.6PZT имеет более широкую петлю МЭ-гисте-

резиса, что связывается с большей концентрацией дефек-

тов в его магнитострикционной компоненте, возникшей

в результате перемещения атомов Ti из PZT в MZF в

процессе высокотемпературного спекания образца [28].
3. Коэффициент α31 как функция a имеет максимум

при a = 0.6mm (рис. 3).
Максимум можно объяснить в рамках модели, описан-

ной в работе [29]. Для того чтобы получить МЭ-коэффи-

циенты для двухслойных композитов магнитостриктор-

пьезоэлектрик на резонансных частотах, в [29] реша-

лось уравнение движения среды, принимая во внимание

магнитостатические и электростатические уравнения,

уравнения состояния, закон Гука и граничные условия.

Магнитоэлектрические коэффициенты оценивались с ис-

пользованием начальных параметров материалов компо-

зита (пьезомагнитный и пьезоэлектрический коэффици-

енты, упругие константы и пр.). Согласно модели, ко-

эффициент α31 зависит от пьезоэлектрического коэффи-

циента d31, пьезомагнитного коэффициента q11, эффек-

тивной магнитной проницаемости магнитостриктора µeff,

упругих констант пьезоэлектрика ps11 и магнитострикто-

ра ms11, объемной доли пьезоэлектрической компоненты

в композите pν согласно выражению pν(1−p ν), угловой
частоты переменного магнитного поля ω, плотностей

пьезоэлектрика pρ и магнитостриктора mρ, длины об-

разца композита L, объема магнитострикционной компо-

ненты композита mV и диэлектрической проницаемости

пьезоэлектрика pε33.

С увеличением толщины магнитострикционного слоя

параметры d31, q11, µeff,
ps11, ms11, ω, pρ, mρ, L, mV и

pε33 практически не изменяются, а выражение pν(1− pν)
дает максимум, который и наблюдался на эксперимен-

тальной кривой α31 как функция a .
В [30] в первом приближении было получено со-

отношение между толщинами магнитострикционного и

пьезоэлектрического слоев, при котором двухслойный

композит обладает максимальным коэффициентом α31:

b ·
√

pY = a ·
√

mY , (2)

где pY и mY — модули Юнга пьезоэлектрика и магнито-

стриктора соответственно.

Подставив в (2) значения pY = 8 · 1010 N/m2,
mY = 8 · 1010 N/m2 и b = 6 · 10−4 m для образцов

композитов aMZF−bPZT и aMZF−Epoxy−bPZT, имеем
a = 6 · 10−4 m, что согласуется с экспериментальными

результатами.

4. Коэффициент α31 тем меньше, чем больше темпера-

тура, которая изменялась по величине от 293 до 373K

(рис. 4).
Температурные зависимости амплитуды МЭ-сигнала

могут быть обусловлены изменением таких параметров

слоев композитов, как d31, q11, µeff,
ps11, ms11, ω, pρ, mρ,

L, mV и pε33.

Падение α31 с увеличением температуры в основном

вызвано уменьшением λ11 [31,32] и, как следствие,

q11, поскольку остальные параметры либо увеличи-

вают, либо не изменяют МЭ-коэффициент в зависи-

мости от T . К большему снижению α31 композитов

0.6MZF−Epoxy−0.6PZT в противоположность α31 ком-

позитов 0.6MZF−0.6PZT приводит, по-видимому, ослаб-

ление механической связи между слоями из-за размягче-

ния эпоксидного компаунда при нагревании образца.

5. В окрестностях резонансных частот образца ко-

эффициент α31 проходит через максимум. Максимумы
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Рис. 4. Зависимости α31 от T при постоянном магнитном поле

напряженностью 220Oe для образцов 0.6MZF−0.6PZT (1) и

0.6MZF−Epoxy−0.6PZT (2) при возбуждении вдоль их длины

1-й гармоники продольных колебаний с резонансной частотой.
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Рис. 5. Зависимости α31 от f при комнатной температуре

и постоянном магнитном поле напряженностью 220Oe для

образцов 0.6MZF−0.6PZT (1) и 0.6MZF−Epoxy−0.6PZT (2).

α31, например, в окрестностях 227 и 223 kHz соответ-

ственно для 0.6MZF−0.6PZT и 0.6MZF−Epoxy−0.6PZT

(рис. 5), являются следствиями сильного увеличения

степени деформации при электромеханическом резонан-

се образцов.

Смещение пика 2 вниз по шкале частот относи-

тельно пика 1 связывается с большей массой образца

0.6MZF−Epoxy−0.6PZT из-за содержания в нем слоя

Epoxy, который отсутствует в образце 0.6MZF−0.6PZT.

Сопоставление зависимостей, представленных на

рис. 1−5, позволяет заключить, что композиты

aMZF−bPZT, в которых имеет место взаимное леги-

рование фаз, по сравнению с композитами с клеевой

прослойкой aMZF−Epoxy−bPZT более привлекательны

для практических применений, так как обладают гораздо

большей силой МЭ-связи, а сам подход к их получе-

нию является перспективным в современных условиях.

Большая сила МЭ-связи в спеченных композитах обу-

словлена прямой (а не через клеевую прослойку как в

aMZF−Epoxy−bPZT) передачей магнитострикционной

деформации от магнитострикционного к пьезоэлектри-

ческому слою, которая складывается со встроенной де-

формацией, возникшей между контактирующими компо-

нентами вследствие различия коэффициентов теплового

расширения MZF и PZT (10 · 10−6 для MZF против

2 · 10−6 для PZT). Наибольший по величине МЭ-эффект

(α31 = 103mV/(cm ·Oe)) более чем в 3 раза превышает

α31 для смесевых композитов (x)MZF−(1− x)PZT [33],
приготовленных по керамической технологии, и наблю-

дается в композите 0.6MZF−0.6PZT при угле 90◦ между

направлениями поляризации в пьезоэлектрическом слое

и намагниченности в магнитострикционном слое, пере-

менном магнитном поле напряженностью 5Oe, постоян-

ном магнитном поле напряженностью 220Oe, резонанс-

ной частоте 227 kHz и температуре 293K.

Полученное максимальное значение МЭ-коэффициен-

та α31 = 76mV/(cm ·Oe) для aMZF−Epoxy−bPZT зна-

чительно больше 5.4mV/(cm ·Oe) для MZF−Epoxy−
PMN-PT [34] и 3.3mV/(cm ·Oe) для Ni0.4Zn0.6Fe2O4−
Epoxy−PZT [35], но существенно меньше значений эф-

фективности прямого МЭ-преобразования в Ni−Epoxy−
PZT-структуре ∼ 1V/(cm ·Oe) [2] и FeGa−Epoxy−PZT-

структуре 8.7V/(cm ·Oe) [5].

4. Заключение

Проведен сравнительный анализ зависимостей α от δ,

H=, a, T и f для образцов двухслойных композитов, по-

лученных совместным спеканием слоев порошков MZF

и PZT (aMZF−bPZT) и склеиванием эпоксидным ком-

паундом пластин, предварительно спеченных из порош-

ковых материалов MZF и PZT (aMZF−Epoxy−bPZT).
Как следует из сравнительного анализа, наибольшими

коэффициентами α обладают композиты aMZF−bPZT,
характеризующиеся взаимным легированием фаз, что

объясняется непосредственной передачей магнитострик-

ционной деформации между слоями, к которой добав-

ляется встроенная деформация, связанная с различи-

ем коэффициентов теплового расширения MZF и PZT.

Обнаруженные в работе зависимости качественно опи-

сываются в рамках модели эффективных параметров

гетерогенной среды.
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