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Efekt magnetoelektryczny w kompozycie warstwowym
Nio.3Zno.62CUo.0sF€204 - PbFeo5Ta.s03

Streszczenie. Materiaty kompozytowe wykazujgce efekt magnetoelektryczny sg obecnie szeroko badane zaréwno dla celéw poznawczych jak i
aplikacyjnych. Szczegdlny nacisk ktadzie sie na kompozyty ferrytowo — relaksorowe, w ktorych efekt magnetoelektryczny jest znacznie wigkszy niz
w materiatach jednofazowych. W opracowaniu przedstawiono technologie wytwarzania wielowarstwowego kompozytu ceramicznego sktadajacego
sie z magnetycznych warstw ferrytu Nip3Znoe2CuoosFe204 rozdzielonych warstwami ferroelektryka PbFeosTaps0s. Przedstawiono wyniki badan
wilasciwosci magnetycznych otrzymanego kompozytu. Wykonano pomiary efektu magnetoelektrycznego w temperaturze pokojowej w zaleznosci od
czestotliwo$ci zmiennego pola magnetycznego oraz natezenia statego pola magnetycznego. Wspdtczynnik magnetoelektryczny badanego
kompozytu rosnie ze wzrostem czestotliwosci sinusoidalnego pola magnetycznego osiggajac maksymalng warto$¢ okoto 4,5 mV/(Oe cm).

Abstract. Magnetoelectric effect (ME) in multiferroic materials are intensively studied for his fundamental interest and his practical applications. The
ME effect observed for single phase materials like Cr;Os BiFeOs, Pb(FeosNbos)O; is usually small. Much larger effect can be obtained in
composites consisting of two functional phases: magnetostrictive phase, in which a strain is produced by application of a magnetic field and
piezoelectric phase, in which a change in electric polarization is produced by an applied stress. In this paper the magnetoelectric effect of multilayer
structure was investigated. Magnetic and magnetoelectric properties were performed for layered composites. Magnetic hysteresis, ZFC - FC curves
and dependencies of magnetization versus temperature for nickel ferrite, PFN relaxor and magnetoelectric composites was measured by a vibrating
sample magnetometer. Magnetoelectric effect at room temperature was investigated as a function of static magnetic field (0.3 - 6.5 kOe) and
frequency of sinusoidal magnetic field (0.01 - 6.5 kHz). (The magnetoelectric effect of a Nip3ZnoeCuoosFe204 - PbFegsTagsO3 multilayer
composite).

Stowa kluczowe: odlewanie folii, kompozyt magnetoelektryczny, petle histerezy, krzywe ZFC-FC, efekt magnetoelektryczny.
Keywords: tape casting, magnetoelectric composite, magnetic hysteresis, ZFC-FC profiles, magnetoelectric effect.

Wprowadzenie

Materiaty multiferroiczne sg obecnie szeroko badane
zaréwno dla celdw poznawczych jak i aplikacyjnych [1-9].
Sa stosowane w technice mikrofalowej, sensorowej, w
technice pomiarowej, jako nosniki informacji o bardzo
gestym upakowaniu, jako czytniki informacji, itp. Mozna
przewidzie¢ dalsze zastosowania typu funkcjonalnego tych
materialdbw np. w medycynie — matoinwazyjne rozruszniki
serca, w technice — do produkcji prostych przetwornikéw,
gtosnikow, sitownikow, wzbudnikéw, itp.

Materialy te wykazujg réwnoczesnie dwie lub wigcej
ferroicznych witasciwosci (ferromagnetyzm,
ferroelektrycznos¢, ferroelastycznosé). W materiatach tych
zewnetrzne pole magnetyczne wywotuje polaryzacje
elektryczng (efekt magnetoelektryczny), a zewnetrzne pole
elektryczne indukuje magnetyzacje (odwrotny efekt
magnetoelektryczny). Magnetoelektryczne  wiasciwosci
materiatdbw charakteryzowane sg przez wspétczynnik
magnetoelekiryczny aye, ktory wyraza sie wzorem [1, 2]:

M« - YU
ME —
d-H,
gdzie U jest napieciem  mierzonym  pomiedzy

powierzchniami probki, d jest gruboscig probki, zas Hpc jest
amplitudg natezenia sinusoidalnie zmiennego pola
magnetycznego. Wielkos¢ efektu magnetoelekirycznego w
multiferroikach ~ jest  okreSlona przez  wiasciwosci
magnetostrykcyjne i piezoelektryczne materiatu.
Naprezenia generowane w podsystemie piezoelektrycznym
sg wynikiem mechanicznego sprzezenia pomiedzy
podsystemem magnetostrykcyjnym i piezoelektrycznym i w
gtébwnej mierze zalezg od wilasciwosci mechanicznych
podsystemu piezoelektrycznego [1, 2]. Naprezenia
powodujg wzrost polaryzacji domen w kierunku rozciggania
i spadku polaryzacji domen w kierunku $ciskania. Zmiana
polaryzacji jest zwigzana ze zmiang gestosci tadunkéw
elektrycznych w poblizu $cian domenowych, co jest
przyczyng indukowania pola elektrycznego w catych
domenach [1, 2].

Zazwyczaj materialy jednofazowe wykazujg niewielkie
wiasciwosci  multiferroiczne  (Cro03, BaTiO3), dlatego
znacznie czesciej w praktyce stosuje sie materiaty
kompozytowe, ztozone na ogot z warstw ferroelektrycznych
i ferrimagnetycznych. Typowym, znanym z literatury,
rozwigzaniem jest wykorzystanie piezoelektrycznych
perowskitow; jak BaTiOs, PbTiOs, Pb(Zr,Ti)Os jako fazy
ferroelektrycznej i ferrytow (Ni,Zn)Fe;04, CoFe»04 jako fazy
ferrimagnetycznej.  Wspodtczynnik ~ magnetoelektryczny
takich kompozytow jest znaczaco wiekszy w poréwnaniu z
materiatami jednofazowymi [3-8].

Znacznie mniej zbadanym  rozwigzaniem jest
zastosowanie relaksorowego ferroelekiryka, PbFegsTag 503,
ktory jest jednofazowym multiferroikiem a jego wtasciwosci
magnetoelektryczne sg lepsze od wiasciwosci dotychczas
znanych materiatow jednofazowych [9].

W przedstawionym artykule omoéwiono warunki syntezy i
spiekania oraz wiasciwosci magnetyczne i
magnetoelektryczne wielowarstwowego kompozytu
ceramicznego sktadajacego sie z magnetycznych warstw
ferrytu  Nio3Znos2CuposFe20s rozdzielonych warstwami
ferroelektryka PbFepsTags03. Przeprowadzono badania
wiasciwosci magnetycznych kompozytu. Wyznaczono petle
histerezy magnetycznej, zalezno$¢ namagnesowania w
funkcji temperatury oraz krzywe Zero Field Cooling (ZFC) —
Field Cooling (FC). Wykonano pomiary efektu
magnetoelekirycznego w zaleznosci od czestotliwosci
zmiennego pola magnetycznego oraz natezenia statego
pola magnetycznego.

Synteza materiatéw oraz metodyka badan

Synteze  poszczegolnych  skiadnikow  kompozytu
magnetoelektrycznego  przeprowadzono na  drodze
konwencjonalnej reakcji w fazie statej. Synteze ferrytu
Nio.3Zno62CuUg 0sFe204 przeprowadzono w temperaturze
1050°C przez 4 h. Do syntezy ferroelektrycznego sktadnika
kompozytéw multiferroicznych — relaksora Pb(FegsTags)Os
(PFT) o strukturze perowskitu zastosowano dwuetapowg
metode wolframitowg, ktéra pozwala unikng¢ tworzenia sie
niepozadanych faz o strukturze pirochloru. Najpierw
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przeprowadzono reakcje Fe;Os; i TaOs w temperaturze
1000°C przez 5 h, a nastepnie reakcje PbO z wolframitem
FeTaOs w temperaturze 850°C przez 5 h. Poszczegdlne
produkty syntezy nieorganicznych zwigzkéw mielono w
miynku kulowym firmy Fritsch w alkoholu izopropylowym
przez 8 h. Nastepnie z otrzymanych materiatéw
ceramicznych wykonano folie. Opracowano sktady gestw
(mas lejnych) przeznaczonych do odlewania folii ferrytowe;j
oraz folii relaksorowej. Gestwy sporzadzono przez
zmieszanie w mtynku kulowym sktadnikéw nieorganicznych
z dodatkami organicznymi. W skiad czesci organicznej
gestw wchodzity: poliwinylobutyral jako spoiwo, olej rybi
jako dyspersant, glikol polietylenowy i ftalan dwubutylu jako
plastyfikatory, toluen i izopropanol jako rozpuszczalniki.
Proporcje poszczegolnych sktadnikéw gestw do odlewania
folii magnetycznych i ferroelektrycznych przedstawiono w
tabeli 1. Odlewanie folii przeprowadzono przy uzyciu
urzgdzenia firmy R. Mistler TTC-1200 stosujgc zastawke o
szeroko$ci 20 cm. Folie wylewano na tasme nosng
z poliestrowej folii pokrytej silikonem. Folie suszono w
temperaturze 50°C. Dobierano szerokos¢ szczeliny w
zastawce tak, aby uzyska¢ grubo$¢ surowej folii okoto 100-
130 um. Otrzymane folie charakteryzujg sie bardzo dobrg

zwartoscig, gtadkoscig, jednolity gruboscig, brakiem
pecherzy i wytrgcen oraz dobrg elastycznoscia.
Szczegdtowe parametry wytwarzania, laminowania i

spiekania folii ferrytowej przedstawiono w pracy [10]. Z tak
otrzymanych  foli wykonano warstwowy kompozyt
magnetoelektryczny skfadajgcy sie z naprzemiennie
utozonych warstw relaksora Pb(FegsTaos)Os oraz ferrytu
Nio.3Zno62Cug 0sFe204. Otrzymany stos poddano
laminowaniu w temperaturze pokojowej pod cisnieniem 10
MPa oraz wspotspiekaniu w temperaturze 950°C przez 2 h.

Tabela 1. Sktady gestw przeznaczonych do odlewania folii
magnetycznych i ferroelektrycznych

Zawartos¢ gestwy (% wag.)

Skiadnik gestwy ferryt ferroelektryk
Proszek ceramiczny 56,8 63,5
Poliwinylobutyral 51 59
Olej rybi 0,4 0,7
Glikol polietylenowy 1,8 1,6
Ftalan dwubutylu 1,8 1,6
Izopropanol 16,1 13,3
Toluen 18,0 13,4

Otrzymany kompozyt poddano badaniom wiasciwosci
magnetycznych przy uzyciu magnetometru wibracyjnego
Quantum Design PPMS6000 w szerokim zakresie
temperatur (10K- 400K) oraz w polu magnetycznym
dochodzacym do 85 kOe. Wyznaczono petle histerezy
magnetycznej w roéznych temperaturach, zalezno$¢
namagnesowania w funkcji temperatury oraz krzywe ZFC -
FC. Przebieg pomiaru krzywych ZFC-FC byt nastepujgcy.
Najpierw rozmagnesowang prébke chtodzono od
temperatury pokojowej do 10 K w zerowym polu
magnetycznym, a nastepnie przyktadano zewnetrzne pole
magnetyczne 50 Oe imierzono magnetyzacje probki w
trakcie ogrzewania do temperatury 400 K, wyznaczajgc
krzywa ZFC. Nastepnie utrzymujgc przytozone zewnetrzne
pole magnetyczne prébke ponownie chtodzono do
temperatury 10 K i mierzono zmiany namagnesowania w
funkcji temperatury w trakcie ogrzewania do 400 K. W ten
sposob wyznaczano krzywg FC.

Wykonano pomiary efektu magnetoelekirycznego
metodg dynamiczng. Probka przeznaczona do pomiaréw
magnetoelektrycznych umieszczona byta w zewnetrznym

polu magnetycznym Hpc wytworzonym przez elektro-
magnes oraz w sinusoidalnie zmiennym polu magnetycz-
nym Hac wytworzonym przez cewki Helmholtza. Napiecie
pomiedzy powierzchniami prébki generowane w wyniku
efektu magnetoelektrycznego mierzono przy pomocy
wzmacniacza fazoczutego typu lock-in (Stanford Research
System, model SR 830) pracujgcego w modzie rézni-
cowym. Pomiar natezenia pola magnetycznego zmiennego
Hac i statego Hpc wykonano przy uzyciu hallotronowego
miernika pola SM 102. Wykonano pomiary efektu
magnetoelektrycznego dla réznych wartosci natezenia
statego pola magnetycznego i dla czestotliwosci zmiennego
pola magnetycznego w zakresie od 0,01 do 6,5 kHz.

Wyniki badan

Na rysunku 1a przedstawiono wykresy histerezy
magnetycznej dla temperatur z zakresu 10 - 400 K.
Otrzymane w wyzszych temperaturach petle histerezy
magnetycznej sg typowe dla mieszaniny magnetycznie
miekkiego ferrytu (gwattowny wzrost i obszar nasycenia
namagnesowania) i paramagnetycznego ferroelektryka
(liniowy wzrost namagnesowania w obszarze nasycenia).
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Rys. 1. Histerezy magnetyczne w zakresie temperatur 10-393 K (a)
oraz zalezno$¢ namagnesowania M od temperatury T przy dwdch
wartosciach zewnetrznego pola magnetycznego 85 kOe oraz 50
Oe (krzywe ZFC i FC) dla kompozytu warstwowego
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Rysunek 1b przedstawia namagnesowanie M w funkgc;ji
temperatury T dla dwoch wartosci statego pola
magnetycznego: 85 kOe — obszar nasycenia oraz 50 Oe —
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krzywe ZFC i FC. Catkowite pole magnetyczne wewnatrz
probki jest sumg zewnetrznego pola magnetycznego
i wewnetrznego pola koercji. Generalnie namagnesowanie
zmniejsza sie ze wzrostem temperatury ze wzgledu na
zwiekszone ruchy termiczne momentéw magnetycznych (H
= 85kOe). Z drugiej strony pole koercji maleje z
temperaturg, co utatwia magnetyczne uporzadkowanie. Jest
to czynnik istotny w przypadku, gdy zastosowane pole
magnetyczne jest zblizone do pola koercji (H = 50 Oe).
Stwierdzono silny wptyw natezenia zastosowanego pola
magnetycznego na ksztatt krzywych M(T). Dla pal
magnetycznych znacznie silniejszych od pola koercji
magnetyzacja maleje ze wzrostem temperatury w catym
zakresie. Jest to typowa zaleznos¢ dla materiatdw, w
ktéorych dominuje sygnat pochodzgcy od sktadnika
ferrimagnetycznego (ferryt) [11-13]. Dla stabszych pol
(poréwnywalnych z polem koercji prébki), magnetyzacja
poczatkowo rosnie ze wzrostem temperatury ze wzgledu na
gwaltowny spadek pola koercji (obszar ponizej 60 K),
osigga maksimum, a nastepnie maleje. Maksimum na
krzywej namagnesowania wystepuje, gdy pole Kkoercji
spada ze wzrostem temperatury szybciej niz
namagnesowanie. Nieodwracalnos$é procesu
namagnesowania podczas chitodzenia probki bez pola
magnetycznego (krzywa ZFC) i chtodzenia prébki w polu
magnetycznym (FC) swiadczy o znacznej zaleznosci pola
koercji od temperatury. Jest to typowy przebieg krzywych
ZFC - FC dla tzw. szkiet spinowych [11-13].
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Rys. 2. Zalezno$¢ wspotczynnika magnetoelektrycznego aye od
natezenia statego pola magnetycznego Hpc przy czestotliwosci
zmiennego pola magnetycznego 1 kHz (a) oraz zaleznosc¢
wspotczynnika magnetoelektrycznego awe od  czestotliwosci
zmiennego pola magnetycznego Hac dla trzech wartosci natezenia
statego pola magnetycznego: 0,8 kOe, 2,4 kOe oraz 4,8 kOe

Wspodtczynnik magnetoelektryczny aye okreslono w
temperaturze pokojowej (20°C) wykorzystujgc dynamiczng
metode pomiaru [14]. Prébka przeznaczona do pomiaréw
magnetoelektrycznych umieszczona byta w zewnetrznym
polu magnetycznym Hpc wytworzonym przez
elektromagnes oraz w sinusoidalnym zmiennym polu
magnetycznym Hac wytworzonym przez cewki Helmholtza.
Pomiedzy powierzchniami prébki generowane jest napiecie
wywotane efektem magnetoelektrycznym.

Rysunek 2a przedstawia zalezno$¢ wspoiczynnika

magnetoelektrycznego aye od natezenia statego pola
magnetycznego Hpc przy czestotliwosci zmiennego pola
magnetycznego 1 kHz. Wspdtczynnik magnetoelektryczny
najpierw rosnie, osigga maksimum dla Hpc = 0,8 kOe,
a nastepnie lekko maleje ze wzrostem natezenia statego
pola magnetycznego. Spadek wspotczynnika
magnetoelektrycznego w zaleznosci od natezenia statego
pola magnetycznego (dla Hpc > 0,8 kOe) jest spowodowany
nieznacznym zmniejszeniem magnetostrykcji materiatéw w
wyniku zwiekszania natezenia pola magnetycznego.
Na rysunku 2b przedstawiono zaleznos¢ wspotczynnika
magnetoelekirycznego aye od czestotliwosci zmiennego
pola magnetycznego Hac (Hac = 10 Oe) dla trzech wartosci
natezenia statego pola magnetycznego: 0,8 kOe, 2,4 kOe
oraz 4,8 kOe. Wspotczynnik magnetoelektryczny badanego
kompozytu szybko rosnie ze wzrostem czestotliwosci
sinusoidalnego zmiennego pola magnetycznego w zakresie
0,1+1 kHz, a nastepnie nieznacznie wzrasta w zakresie
czestotliwosci 1+6,5 kHz. Napiecie pomiedzy
powierzchniami prébki pojawia sie przy czestotliwosci okoto
0,1 kHz. Dla nizszych czestotliwosci nie obserwuje sie
napiecia na prébce.

Podsumowanie

W przedstawionym artykule omowiono technologie
otrzymywania  oraz = wlasciwosci magnetyczne i
magnetoelektryczne wielowarstwowego kompozytu
ceramicznego sktadajgcego sie z magnetycznych warstw
ferrytu  Nip3Znoe2CuposFe20s4 rozdzielonych warstwami
ferroelektryka  PbFegsTaps03. Kompozyt wykazywat
wiasciwosci magnetyczne typowe dla mieszaniny miekkiego
materialu  magnetycznego oraz paramagnetycznego
ferroelektryka.

w kompozycie wystepuje wyrazny efekt
magnetoelektryczny. Wspétczynnik magnetoelektryczny
najpierw rosnie, osigga maksimum a nastepnie lekko
maleje ze  wzrostem natezenia  statego  pola
magnetycznego. Stwierdzono roéwniez, ze wspoéiczynnik
magnetoelekiryczny badanego kompozytu rosnie ze
wzrostem czestotliwosci sinusoidalnego zmiennego pola
magnetycznego w zakresie 0,1+6,5 kHz.
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