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Wiasciwosci magnetostrykcyjne kompozytéw multiferroicznych

Streszczenie. Magnetostrykcyjne materiaty kompozytowe wykazujgce efekt magnetoelektryczny (ME) sa obecnie szeroko badane zaréwno dla
celow poznawczych jak i aplikacyjnych. Szczegélny nacisk kfadzie sie na kompozyty zawierajgce faze magnetostrykcyjng i ferroelektryczng, w
ktérych efekt magnetoelektryczny jest znacznie wiekszy niz w materiatach jednofazowych. W opracowaniu przedstawiono warunki syntezy oraz
wiasciwo$ci magnetostrykcyjne i magnetoelektryczne kompozytéw ceramicznych sktadajgcych sie z magnetycznych warstw ferrytu NiZnCuFe;O4
rozdzielonych warstwami ferroelektryka BaTiO;. Kompozyt warstwowy posiada znacznie wiekszg magnetostrykcje i prawie dwukrotnie wigkszy
wspofczynnik magnetoelektryczny od najlepszego kompozytu proszkowego. W poréwnaniu do kompozytéw prezentowanych w literaturze badane
materialy posiadajg relatywnie wysokie wspotczynniki magnetoelektryczne co sprawia, ze mogg by¢ zastosowane w sensorach, aktuatorach i
przetwornikach ultradzwiekowych.

Abstract. Magnetoelectric effect (ME) in magnetostrictive materials are intensively studied for his fundamental interest and his practical applications.
The ME effect observed for single phase materials 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 synthesis, magnetostriction and magnetoelectric effect of bulk and multilayer
composites consisting of ferroelectric (BaTiOs) and ferrite layers (NiZnCuFe;O4) was investigated. The magnetostriction and magnetoelectric
coefficient of multilayer composite is markedly higher than that of bulk ceramic composite. Compared to other composites presented in literature, the
presented materials possess relatively high magnetoelectric effect, and may be applied in sensors, actuators and ultrasonic transducers.
(Magnetostrictive properties of multiferroic composites).
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Wprowadzenie gdzie U jest napieciem  mierzonym  pomiedzy

Postep w technologiach mikro i nanoelektronicznych jest
bezposrednio zwigzany z osiggnieciami w dziedzinie
inzynierii materiatowej. Szeroki wachlarz badanych obecnie
materiatéw typu Smart (ang.: Smart Magnetic Materials —
SMM) zapewnia mozliwosci opracowania nowych,
innowacyjnych  komponentéw i  urzadzen, ktorych
wihasciwosci fizyczne i chemiczne bedg wrazliwe na zmiany
parametrow otoczenia, takich jak temperatura, cisnienie,
pola elektryczne, pola magnetyczne, itp. Jedng z grup

materiatbw SMM, cieszgcych sie obecnie duzym
zainteresowaniem naukowcéw, sg materialy bedace
potgczeniem materiatéw magnetostrykcyjnych i

piezoelektrycznych. Kompozyty te tworzg nowg klase
materiatdbw funkcjonalnych nazwang magnetoelektrykami
[1-17].

Wspdlistnienie ~w  obrebie  jednego  materiatu
kompozytowego dwdch réznych poduktadéw implikuje
obecnos$¢ zjawisk fizycznych charakterystycznych dla
kazdego z nich. Materiat taki posiada wiec zaréwno
wiasciwosci magnetostrykcyjne (poduktad
ferromagnetyczny) jak i piezoelektryczne (poduktad
ferroelektryczny). Potgczenie tych wtasciwosci prowadzi do
sprzezenia magnetoelektrycznego (ME). W  wyniku
magnetostrykcji materiat doznaje naprezen mechanicznych
pod wptywem pola magnetycznego. Powstate w ten sposdob
odksztatcenia  mechaniczne prowadzg do zmiany
polaryzacji elektrycznej. Naprezenia powodujg wzrost
polaryzacji domen w kierunku rozciggania i spadku
polaryzacji domen w kierunku sciskania. Zmiana polaryzacji
jest zwigzang ze zmiang gestosci tadunkéw elektrycznych
w poblizu $cian domenowych co jest przyczyng
indukowania pola elektrycznego w catych domenach [1-8].

Magnetoelektryczne wtasciwosci materiatdw charaktery-
zowane sg przez wspotczynnik magnetoelektryczny o,
ktéry wyraza sie wzorem [1, 2]:

(1) Ay =

powierzchniami probki, d jest gruboscig probki, zas H,¢ jest
amplitudg natezenia sinusoidalnie zmiennego pola
magnetycznego.

Gtéwnym czynnikiem wptywajgcym na wiasciwosci
magnetoelekiryczne kompozytéw jest ich magnetostrykcja,
ktéra zwigzana jest ze zmiang wymiarow ciata statego
wymuszong przez przytozone  zewnetrzne pole
magnetyczne.

Magnetostrykcje charakteryzuje sie przez wzgledng
zmiane rozmiarow ciata:

A
l

gdzie [ jest rozmiarem wyjSciowym, a Al jest zmiang tego
rozmiaru wymuszong przez zewnetrzne pole magnetyczne.

Zazwyczaj materialy majg rézne  wlasciwosci
magnetostrykcyjne  w roéznych kierunkach wzgledem
przytozonego pola magnetycznego. Z tego powodu
wyznacza sie wspoétczynnik magnetostrykcji wzdtuznej A
charakteryzujgcy wzgledng zmiane rozmiaru ciata, gdy
mierzy sie te zmiane wzdluz przytozonego zewnetrznego
pola magnetycznego oraz wspoétczynnik magnetostrykcji

(2) A

poprzecznej X, okreslajacy zmiane rozmiaru ciata w
kierunku prostopadtym do przytozonego pola
magnetycznego. Ponadto  wprowadza sie pojecie
magnetostrykcji ksztattu:

(3) Ae=MN| - AL

oraz magnetostrykcje objetosci:

(3) Mv=MN|+2h,

Pierwotnie zjawisko magnetostrykcji nie znajdowato
zastosowania w technice, gdyz odksztatcenia wzgledne
materiatéw jednosktadnikowych takich jak Fe, Ni czy Co
wynosity maksymalnie kilkadziesigt ppm. Obecnie,
materialy o nieporéwnywalnie wiekszej magnetostrykc;ji
osiggajg wartos¢ rzedu 1000 ppm. Od konwencjonalnych
materiatéw odréznia ich bardzo szybki czas reakcji na pole
magnetyczne, co ufatwia ich zastosowanie w elektronice.
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W przedstawionym artykule omoéwiono warunki syntezy i
spiekania oraz  wlasciwosci  magnetostrykcyjne i
magnetoelektryczne kompozytéw ceramicznych

sktadajgcych sie z magnetycznych warstw ferrytu
NiZnCuFe;O4 rozdzielonych warstwami ferroelektryka
BaTiOsz . Wykonano pomiary magnetostrykcji i efektu

magnetoelekirycznego w zaleznosci od czestotliwosci
zmiennego pola magnetycznego oraz natezenia statego
pola magnetycznego.

Synteza materiatéw oraz metodyka badan

W celu skalibrowania aparatury do badan
magnetostrykcji wytworzono, powszechnie znany z silnych
wiasciwosci  magnetostrykcyjnych,  zwigzek  miedzy-
metaliczny Tbo 3Dy 7Fe2 (Terfenol D) wykorzystujgc metode
topienia w tuku elektrycznym. Wykorzystano do tego piec
tukowy wyposazony w wolframowg elektrode oraz
chtodzony wodg tygiel miedziany, zasilany inwertorowym
zrédtem pradu z bezkontaktowym zaptonem [12].

Synteze ferrytu o sktadzie NiZnCuFe;04
przeprowadzono na drodze reakcji tlenkow w fazie statej.
Wyjsciowe tlenki o duzej czystosci (NiO, ZnO, CuO, Fe,03)
nawazono w proporcjach stechiometrycznych i nastepnie
mielono je w mtynku kulowym przez 8h. Mieszanine
proszkoéw poddano kalcynacji w temperaturze 900°C przez
4h i po ponownym zmieleniu i wykonaniu odpowiednich
ksztattek spiekano je w zakresie temperatur 900 — 1050°C
przez5-10h[6, 7].

Do wytwarzania kompozytow ceramicznych
wykorzystano  komercyjnie  dostepny BaTiOsz oraz
zsyntetyzowany ferryt NiZnCuFe>O4. Kompozyty wykonano
w postaci pakietdow naprzemiennie utozonych warstw ferrytu
oraz ferroelekiryka (kompozyt warstwowy) oraz dla
poréwnania w postaci mieszaniny proszkéw ferrytu i
ferroelektryka. Szczegdty syntezy kompozytéw omoéwiono w
pracach [7, 10].

Magnetostrykcja materiatbw ceramicznych najczesciej
zawiera sie w przedziale od kilku do kilkudziesieciu ppm,
wiec niezbedne sg odpowiednio czute metody pomiarowe.
Do badan kompozytow zastosowano metode
tensometryczng. Metoda sama w sobie jest prosta, gdyz
opiera sie na znanej wiasnosci fizycznej drutu metalowego,
ktéra polega na zmianie rezystancji wraz z doznawang
przez drut zmiang dtugosci. Tensometr, to odpowiednio
uksztattowany przewodnik z okreslonego materiatu utozony
w odpowiedni sposéb. Materiat, z jakiego zrobiony jest
przewodnik, musi oczywiscie charakteryzowaé sie
szeregiem  okreslonych  witasciwosci, a mianowicie
wykazywac liniowg zaleznos¢ pomiedzy zmiang rezystanciji
i odksztalceniem w mozliwie szerokim zakresie, miec¢
mozliwie duzy wspétczynnik czutosci na odksztatcenie,
posiada¢ mozliwie duzg rezystancje wiasciwg, posiadaé
mozliwie matg histereze oraz maty wspotczynnik termicznej
zmiany rezystancji. Obecnie druty w tensometrze sg
najczesciej zatopione w cienkiej warstwie polimerowej,
majgcej na celu odizolowanie drutu tensometrycznego od
materiatu badanego i zabezpieczenie drutu przed wilgocig,
przy jednoczesnym dobrym przenoszeniu odksztatcen
materiatu  badanego. Ponizszy schemat prezentuje
konstrukcje prostego tensometru (rys. 1).

1— | i

Rys. 1. Schemat tensometru oporowego: 1 — kontakty, 2 — siatka

drutu tensometrycznego, 3 — podktadka, 4 — materiat izolujgcy

Tensometry sg mocowane na badanym obiekcie
najczesciej za pomocg odpowiedniego kleju, ktéry tez musi
spetni¢ kilka wymagan, z czego najwazniejsze, to brak
petzania pod obcigzeniem, brak histerezy, wysokie wartosci
izolacyjne, wysoka przyczepnosé do podtoza.
Jednoczesnie, kleje takie powinny sie charakteryzowaé
duzg odpornoscia na czynniki zewnetrzne, jak np.
wilgotno$¢.

Poniewaz mierzone odksztatcenia sg bardzo mate, wiec
i zmiana oporu tensometru bedzie bardzo mata, z tego tez
wzgledu do pomiaru stosuje sie najczesciej uktad mostka
Wheatstone’a. W zaleznosci od celu i metodyki badan,
jeden, dwa lub wszystkie oporniki mostka mogg zostac
zastgpione tensometrami. W celu zwiekszenia doktadnosci
pomiaru jak i wyeliminowania wptywu zmian temperatury na
rezystancje poszczegodlnych datezi mostka zastosowano
uktad czterech tensometréw. W sytuacji, gdy iloczyny
oporow sg sobie parami réwne, mostek jest w réwnowadze
a napiecie Voyr wynosi zero. Jesli jeden z tensometrow
ulegnie odksztatceniu, opér tego tensometru zmieni sie
przez co caly mostek nie bedzie juz w réwnowadze i na
jego wyjdciu pojawi sie napiecie Vyyr. Napiecie
niezrobwnowazenia mostka bylo mierzone przez miernik
TMX-0204SE, ktéry automatycznie po skalibrowaniu
przeliczat te warto$¢ na wydtuzenie.

Wyniki badan

W celu sprawdzenia poprawnosci dziatania uktadu
najpierw wykonano pomiary zwigzku miedzymetalicznego
TbosDyo.7Fez, ktdrego magnetostrykcja podtuzna jest znana
z literatury i wynosi pomiedzy 860 a 920 ppm.

Rysunek 2 przedstawia zaleznos¢ magnetostrykciji
podtuznej A, poprzecznej A, oraz magnetostrykcji ksztattu A,
od natezenia pola magnetycznego dla zwigzku
TbosDyo7Fez. Magnetostrykcja podiuzna dla zwigzku
TbosDyo7Fez2 wynosi 876 ppm co jest zbiezne z danymi
literaturowymi [16]. Na rysunku 2 przedstawiono réwniez

zalezno$s¢  obliczonego na  podstawie  pomiaréw
magnetostrykcji wspétczynnika piezomagnetycznego od
natezenia pola magnetycznego dla zwigzku
miedzymetalicznego Tbg 3Dy 7Fes.
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Rys. 2. Zalezno$¢ magnetostrykcji podtuznej &, poprzecznej i,
oraz magnetostrykcji ksztattu A. oraz zalezno$¢ wspétczynnika
piezomagnetycznego od natezenia pola magnetycznego Hpc dla
zwigzku migdzymetalicznego Tbg 3Dy, 7Fe,

Na rysunku 3a przedstawiono wyniki pomiarow
magnetostrykcji ksztattu dla czystego ferrytu NiZnCuFe,Qy,
kompozytu warstwowego, skfadajgcego sie z 7 warstw
NiZnCuFe;O, i 6 warstw BaTiOs; oraz proszkowego
kompozytu 0.5 BaTiO3—0.5 NiZnCuFe;0s.
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Rys. 3. Zalezno$¢ magnetostrykcji (a) oraz wspdtczynnika

piezomagnetycznego (b) dla czystego ferrytu oraz kompozytu
warstwowego i proszkowego od natezenia pola magnetycznego

Na rysunku 3b przedstawiono obliczone z pomiaréw
magnetostrykcji  wspotczynniki  piezomagnetyczne dla
wytworzonych kompozytow. W tabeli 1 przedstawiono
wyniki  pomiarow magnetostrykcji dla otrzymanych
kompozytow.

Tabela 1. Warto$ci magnetostrykcji podtuznej A, poprzecznej .
oraz magnetostrykcji ksztattu A, zmierzone dla kompozytéw
proszkowych xBaTiO; —(1-x)NiZnCuFe,O, oraz dla kompozytu
warstwowego BaTiO; (6 warstw)— NiZnCuFe; O,4 (7 warstw)

Kompozyty: xBaTiO3—(1-x)NiZnCuFe,04

X My [ppm] A, [ppm] A [ppm]
0 11,2 -3,7 14,9
0.2 8,3 -3,3 11,6
0.4 4,8 -2,1 6,9
0.5 3,3 -0,9 4,2
0.6 1,8 -0,5 2,3

Kompozyt warstwowy

A [ppm] A [ppm] A [ppm]

57 -1,9 7,6

Wspodtczynnik magnetoelektryczny «,,; okreslono w
temperaturze pokojowej wykorzystujgc dynamiczng metode
pomiaru [15]. Prébka przeznaczona do pomiaréw
magnetoelektrycznych umieszczona byta w zewnetrznym
polu magnetycznym Hpc wytworzonym przez
elektromagnes oraz w sinusoidalnym zmiennym polu
magnetycznym H,- wytworzonym przez cewki Helmholtza.
Pomiedzy powierzchniami prébki generowane jest napiecie
wywotane efektem magnetoelektrycznym.

Rysunek 4 przedstawia zaleznos¢ wspotczynnika
magnetoelektrycznego «,,; od natezenia statego pola
magnetycznego Hpc przy czestotliwosci zmiennego pola
magnetycznego 1 kHz. Wspdtczynnik magnetoelektryczny
najpierw rosnie, osigga maksimum dla Hpc= 0,8+1,2 kOe, a
nastepnie lekko maleje ze wzrostem natezenia statego pola
magnetycznego. Powyzsza zaleznos¢ jest analogiczna jak

w przypadku zaleznosci wspotczynnika piezo-
magnetycznego  kompozytéow od  natezenia  pola
magnetycznego. Potwierdza to teoretyczne przewidywania
zaleznosci  wspotczynnika magnetopelektrycznego od
magnetostrykcji materiatu.
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Rys. 4. Zalezno$é wspoétczynnika magnetoelektrycznego ay: od

natezenia statego pola magnetycznego Hpc przy czestotliwosci
zmiennego pola magnetycznego 1 kHz
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Podsumowanie

W przedstawionym artykule omowiono technologie
otrzymywania oraz wlasciwosci magnetostrykcyjne i
magnetoelektryczne kompozytéw ceramicznych
warstwowych i proszkowych skfadajacych sie z
magnetostrykcyjnego ferrytu NiZnCuFe Q4 i ferroelektryka
BaTiOs. W badanych kompozytach wystepuje wyrazny efekt
magnetoelektryczny porébwnywalny  z najlepszymi
magnetoelektrycznymi materiatami ceramicznymi znanymi
dotychczas z literatury. Wspétczynnik magnetoelektryczny
najpierw rosnie, osigga maksimum a nastepnie lekko
maleje ze  wzrostem natezenia  statego  pola
magnetycznego. Kompozyt warstwowy posiada znacznie
wiekszg magnetostrykcje i prawie dwukrotnie wiekszy
wspotczynnik magnetoelektryczny  od najlepszego
kompozytu proszkowego. Wynika to ze znacznie
silniejszych oddziatywan magnetycznych w litej warstwie
ferrytu niz pomiedzy Ziarnami magnetycznymi
odseparowanymi Ziarnami niemagnetycznymi w
kompozycie proszkowym. W przypadku wiasciwosci
magnetoelektrycznych kompozytow proszkowych
optymalny skiad kompozytu zawiera réwne iloSci
stechiometryczne  sktadnika  magnetostrykcyjnego i
ferroelektrycznego.
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