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BiFeO3/Ni81Fe19磁性双层膜中的交换偏置
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研究了磁场诱导生长的 BiFeO3/Ni18Fe19 磁性双层膜中的交换偏置及其热稳定性. 结果表明: BiFeO3/Ni18Fe19

双层膜中的交换偏置场 Hex 未表现出明显的磁练习效应.在负饱和磁场等待过程中, BiFeO3/Ni18Fe19 双层膜磁滞

回线的前支和后支曲线都随着在负饱和磁场中等待时间 tsat 的增加向正场方向偏移. 交换偏置场 Hex 的大小随着等

待时间 tsat 的增加而减小,矫顽力 Hc 基本不变.交换偏置场 Hex 的大小随测量温度 Tm 的升高变化不明显,表现出良

好的热稳定性;但矫顽力 Hc 随 Tm 的升高而显著减小. 良好的热稳定性应该来源于铁电性和反铁磁性间的共同耦

合作用.
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1 引 言

1956年, Meiklejohn和 Bean[1]在 Co/CoO双层

膜中发现了交换偏置效应,并指出交换偏置效应主

要来源于相邻的反铁磁层材料和铁磁层材料界面

处未抵消的磁矩间的交换耦合作用 [2,3]. 近年来,基

于交换偏置效应的磁电子器件已成功地应用于磁

电阻读出磁头、磁随机存储器、磁传感器等 [4−7].

单相的 BiFeO3 块材在室温下可同时具有铁电性和

反铁磁性 [8,9],反铁磁奈耳温度 TN约为 643 K,铁电

居里温度 TC 约为 1103 K[10]. 尽管 BiFeO3 中的铁

电性和反铁磁性共存现象很早就被发现,但由于其

铁电性 (存在着较大的漏电流)和反铁磁性 (磁矩值

很小)很难得到精确测量,因而针对 BiFeO3 多铁性

的应用研究一直没有取得进展.近年来, 随着薄膜

制备技术的发展、测量手段的丰富及测量精度的

提高, 科研人员能够制备出高质量的 BiFeO3 外延

单晶生长薄膜,极大地减小了漏电流而获得了较强

的铁电性 [11];另一方面, BiFeO3 薄膜的磁性和铁电

性也得到了正确的测量和表征. 因而, BiFeO3 薄膜

又重新得到了人们的关注.

多铁性材料的铁电性和铁磁性共存使得电场

诱导产生磁相变, 或者是磁场诱发铁电极化成为

可能,多铁性材料这种磁电耦合性质在传感器、信

息存储和电容 - 电感一体化器件等方面有着广阔

的应用前景. 然而, 这些器件在加工或使用过程

中, 往往承受一定的温度或强磁场作用, 从而导致

器件的交换偏置场变小, 使用性能下降. 交换偏

置的热稳定性对磁电子器件的可靠性产生极大的

影响, 研究交换偏置的热稳定性将有助于改进磁

电子器件的设计和正确使用. 近年来, 国内外众多

学者针对铁磁/反铁磁 (FM/AFM)双层膜、自旋阀

(SV)结构多层膜及磁性隧道结 (MTJ)结构多层膜

的交换偏置及其热稳定性开展了卓有成效的研究

工作 [12−15]. 但针对铁磁/多铁 (FM/MF) 双层膜中
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的交换偏置的热稳定性鲜有报道 [16]. 本文研究了

磁场循环次数、负饱和场等待时间和测量温度等

对 BiFeO3/Ni18Fe19 磁性双层膜的磁化反转过程的

影响,并探讨这些因素对交换偏置场及其热稳定性

的影响.

2 实 验

BiFeO3 薄膜 (40 nm) 是利用射频磁控溅射法

在 SrTiO3 单晶衬底上沉积得到的. 溅射用的靶

材为实验室自制, 采用固相烧结法, 其化学式为

Bi1.15FeO3, 与标准化学式相比, Bi 的量稍多, 这

是因为 Bi 在高温下容易挥发. 薄膜生长的工艺

参数为: 背底真空优于 5.6 × 10−6 Pa, 工作气压

2.5 Pa, 基体加热温度 833 K, O2 和 Ar 的流量比

1:5, 溅射功率 70 W, 沉积速率约 0.37 nm/min. 反

应结束后在 105 Pa下继续通入高纯氧气进行原位

退火 0.5 h, 然后实现控温冷却至室温, 冷却速率

5 K/min, 靶材和衬底之间的距离为 40 mm. 利用

直流溅射法在 BiFeO3 单晶薄膜上生长一铁磁层

Ni81Fe19 (5 nm, 简称 NiFe), 为防止溅射后 NiFe层

表面发生氧化, 在 NiFe 层的表面生长了一层保护

层 Au (10 nm). 磁性层生长的工艺参数为:工作气

压 0.3 Pa, Ar流量 20 sccm,溅射功率 10 W,沉积速

率约 0.3 nm/min. 在沉积 NiFe时,在沿薄膜的面内

方向上施加 200 Oe (1 Oe = 79.5775 A/m) 的平行

诱导磁场,以获得面内磁各向异向.

X射线单晶衍射在 Rigaku SmartLab高分辨 X

射线衍射仪上完成, Cu靶 Kαl-X.薄膜的厚度采用

JEOL 6300F场发射扫描电子显微镜测量,加速电压

为 20 kV.薄膜的磁性测量采用带有振动样品磁强

计 (VSM)模块的美国 Quantum Design公司生产的

物理性能测量系统 (PPMS)测试.样品安装时,须注

意保证样品的膜面与测量磁场方向严格平行;另外,

为消除 PPMS中超导磁体的剩磁,每次测量前均采

用磁场振荡的方式让磁场从 10000 Oe衰减至 0 Oe.

通过在室温下连续多次测量样品的磁滞回

线来研究 BiFeO3/NiFe 双层膜的磁练习效应. 通

过将样品置于负饱和磁场中进行不同等待时间

来研究双层膜的磁弛豫现象, 其中负饱和磁场选

为 −1000 Oe, 等待时间分别为 0 s, 500 s, 1000 s,

2000 s, 4000 s, 8000 s, 16000 s, 32000 s, 64000 s 和

100000 s. 在进行负场等待的测试时,扫描速率设定

为恒值 (1 Oe/s), 主要是避免磁场变化率对热激活

反转过程产生影响.通过测量样品在不同温度下的

磁滞回线来研究双层膜的热弛豫现象.

3 结果与讨论

3.1 BiFeO3/NiFe双层膜的微结构

图 1给出了 BiFeO3/NiFe双层膜的 XRD单晶

衍射图谱. 由图可以看出, 除了 SrTiO3(00L) 峰, 只

有一套 BiFeO3(00L) 峰 (本文使用赝立方结构指

数标定), 这表明样品具有良好的单一取向, 薄膜

呈现出良好的外延生长特性. 从其峰位可以得到

垂直膜面方向的晶格常数为 0.3986 nm. 理论上,

BiFeO3 的晶格常数为 0.3962 nm, SrTiO3 的晶格常

数为 0.3905 nm, BiFeO3比 SrTiO3的点阵参数略大,

因而, BiFeO3 薄膜面内受到界面压应力的作用,在

面外受到拉应力作用, 沿基体 c 轴方向晶格变长.

图中未发现明显的杂相峰位. 对于磁控溅射法生长

外延薄膜而言, BiFeO3 生长条件很敏感, BiFeO3 纯

相的生长窗口特别窄,文献 [17]报道较低的温度和

较高的氧压倾向于生成 Bi2O3 杂相,而较高的温度

和较低的氧压倾向于生成 Fe2O3 杂相.

图 1 BiFeO3/NiFe双层膜的单晶衍射 XRD图谱

从图中还可以发现, BiFeO3 薄膜在覆盖了

NiFe磁性层和 Au保护层后, BiFeO3 薄膜的结构没

有发生任何变化,这说明后续膜层的沉积对 BiFeO3

薄膜结构没有产生影响. 但是, NiFe 峰并不明显,

这主要取决于以下两个方面的因素: 一是生长在

BiFeO3 表面的 NiFe为多晶结构,没有明显的择尤

取向,因而,在单晶衍射仪下其峰值并不高,加之与

BiFeO3 的 (002) 峰位靠近, 所以 NiFe 的峰并不明
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显. 二是 NiFe薄膜的厚度较小 (仅为 5 nm),其衍射

峰强度和背景峰相比显得很弱.

3.2 BiFeO3/NiFe双层膜的磁性能

3.2.1 BiFeO3/NiFe 双层膜的面内磁单轴各
向异性

图 2 给 出 了 在 室 温 下 用 VSM 测 得 的

BiFeO3/NiFe 双层膜的磁滞回线. 可以看出,

BiFeO3/NiFe 双层膜具有明显的面内单轴各向异

性. 当测量磁场平行于易磁化轴方向 (生长薄膜时

所施加的平面诱导磁场方向)时, 回线的中心发生

了偏移,即有交换偏置效应.经计算后得到: 矫顽力

Hc 为 43.75 Oe; 交换偏置场 Hex 为 20.95 Oe. 而当

测量磁场垂直于难磁化轴方向时,回线的中心未发

生偏移.

图 2 BiFeO3/NiFe双层膜的磁滞回线 (298 K)

3.2.2 BiFeO3/NiFe 双层膜中的交换偏置热
稳定性

1)磁练习效应

图 3给出了 BiFeO3/NiFe双层膜连续测量 5次

得到的磁滞回线,图注中 n代表测量次数. 由图可

以看出, 随着测量次数的增加, 交换偏置场 Hex 大

小基本不变,也就是说, BiFeO3/NiFe双层膜未表现

出磁练习效应.这个结果表明: 与大多数铁磁/反铁

磁交换耦合双层膜 [18,19] 相比,用 BiFeO3 多铁薄膜

钉扎的铁磁层 NiFe具有很好的磁稳定性.

2)负饱和磁场等待效应

图 4 给出了 BiFeO3/NiFe 双层膜在负饱和磁

场下等待不同时间的磁滞回线.磁滞回线的测量温

度为室温. 为清晰起见,图中只给出了三个不同等

待时间 (即 tsat = 0 s, 16000 s和 100000 s)后的磁滞

回线.从图中可以看到, BiFeO3/NiFe双层膜磁滞回

线的前后支曲线都随着在负饱和磁场中等待时间

的增加向正场方向发生偏移. 计算结果表明, 交换

偏置场 Hex 的大小将随着在负饱和磁场中等待时

间的增加而减小 (如图 5 所示). 这种等待时间 tsat

与交换偏置场 Hex 的变化关系在铁磁/反铁磁交换

耦合双层膜中也曾观察到 [20,21].

图 3 BiFeO3/NiFe 双层膜连续测量 5 次得到的磁滞回
线 (298 K)

图 4 BiFeO3/NiFe 双层膜在负饱和场下等待不同时间
的磁滞回线 (298 K)

图 5 BiFeO3/NiFe双层膜在负饱和场下等待不同时间测得的
矫顽力和偏置场大小 (298 K)
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3)热弛豫

图 6给出了 BiFeO3/NiFe双层膜样品在 50 K,

75 K, 100 K, 125 K, 150 K, 175 K, 200 K, 225 K,

250 K, 275 K 和 300 K 时测得的磁滞回线. 从图

中可以看出,随着测量温度的降低, 回线的形状发

生了很大的改变 (回线的形状从瘦斜趋向于宽直),

回线的前支和后支均向远离零场的方向移动,也就

是说矫顽场不断增大.此外, 在不同温度下测得的

双层膜的饱和磁矩几乎没有改变.

图 6 不同温度下测得的磁滞回线 (50—300 K)

BiFeO3/NiFe双层膜样品在不同温度下 (Tm)的

交换偏置场 Hex 和矫顽力 Hc 数值示于图 7. 可见,

交换偏置场 Hex 的大小随测量温度 Tm 的升高变化

不明显,也就是说温度对交换偏置场 Hex 大小不敏

感,呈现出良好的热稳定性;矫顽力 Hc 随测量温度

的升高而显著减小. 矫顽力 Hc 在低温下保持较高

的值,这是因为低温下的薄膜表面的自旋部分被冻

结,磁畴的反转受到了抑制.

图 7 交换偏置场 Hex 和矫顽力 Hc 大小与测量温度间

Tm 的关系

随着测量温度的增加,交换偏置场 Hex 大小基

本不变,即 BiFeO3/NiFe双层膜未表现出明显的热

弛豫效应.这个现象表明,采用 BiFeO3 多铁薄膜进

行钉扎的铁磁层在 50—300 K 温区具有较好的热

稳定性. 与其他的交换耦合双层膜 [12,22] 相比,该双

层膜具有良好的抗热弛豫能力.

3.3 BiFeO3/NiFe 双层膜中交换偏置良好
热稳定性作用机理分析

通常情况下,交换偏置场 Hex 会随着测量次数

的增加而减小,这是因为,铁磁/反铁磁界面处的反

铁磁层自旋可以通过热激活反转使自旋结构发生

重排. 当外磁场方向转换为负场方向时, 使得反铁

磁层在钉扎方向上的自旋数有所减少. 事实上, 采

用 BiFeO3 多铁层进行钉扎时, BiFeO3 表层的铁电

畴也可以同时间接地对铁磁/多铁层界面处的自旋

反转起到额外的钉扎作用,从而增加了界面处自旋

结构的稳定性.

交换偏置场 Hex 与负饱和场等待时间 t 的变化

关系主要是由 BiFeO3 多铁层的磁矩通过热激活越

过能垒高度而发生反转来实现的. 当外磁场从正向

饱和场转到负向饱和场时, NiFe 铁磁层磁矩将随

着磁场方向的改变而发生反转, 但是由于 BiFeO3

多铁层的各向异性能相对较大, BiFeO3/NiFe 界面

处多铁层的磁矩仍将保持在原来的方向上, 此时

BiFeO3/NiFe交换耦合体系处于亚稳定状态. 当样

品在负饱和场中进行等待时,由于铁磁/反铁磁间的

交换耦合作用, 致使部分 BiFeO3 多铁层的磁矩排

列偏离了初始方向,即界面处多铁层沿钉扎方向上

的净磁矩减小, 从而导致多铁层的钉扎作用减弱,

此时 BiFeO3/NiFe交换耦合体系处于稳定态. 多铁

层磁矩发生反转增大了 NiFe层磁矩沿后支曲线反

转的能垒, 所以磁滞回线的后支曲线向正场方向

偏移. 由于样品随后未在正向场中继续进行等待,

那些原先已经反转的多铁层磁畴将不再随 NiFe层

反转而再次发生反转, 从而导致反铁磁层的钉扎

作用减弱,即降低了 NiFe层的磁矩反转的能垒,磁

滞回线的前支曲线也向正场方向偏移. 但是, 由于

BiFeO3能同时呈现电和磁的有序性,因而在发生铁

磁/反铁磁间交换耦合的同时,界面处的铁电畴也必

然可以通过铁电 - 反铁磁 - 铁磁耦合间接对 NiFe

层的磁矩反转起到一定的钉扎作用, 从而有利于

BiFeO3/NiFe双层膜热稳定性能的提高.

Zeches等的研究表明 [23],在 BiFeO3 的极化方
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向上存在着三种独立的铁电畴结构 (71◦, 109◦ 和

180◦ 畴), 71◦ 铁电畴来自于 {101}晶面簇, 而 109◦

铁电畴则来自于 {001}晶面簇,如图 8所示.

图 8 BiFeO3 的极化方向上的三种独立的铁电畴结构图
[23]

这些铁电畴壁同样也存在于 BiFeO3/NiFe的界

面上,因此,在 BiFeO3/NiFe的界面上实际上存在着

两种钉扎作用 —– 铁磁/反铁磁耦合和铁磁/(反铁

磁 -) 铁电耦合 [24,25]. 理论上, BiFeO3 薄膜呈弱反

铁磁性, 其磁晶各向异性能相对较小, 对铁磁层的

钉扎能力不强. 但 BiFeO3/NiFe双层膜却表现出良

好的热稳定性能, 这必然与 BiFeO3 的多铁性存在

联系.分析认为, BiFeO3/NiFe的交换偏置应当来源

于铁电畴的畴壁钉扎作用和反铁磁钉扎作用的共

同效应.

4 结 论

磁场诱导生长的 BiFeO3/NiFe双层膜呈现出显

著的面内单轴各向异性,并产生了明显的交换偏置

效应.随着测量次数的增加, BiFeO3/NiFe双层膜的

交换偏置场 Hex 大小基本不变,未表现出磁练习效

应.在负场等待效应中, BiFeO3/NiFe双层膜磁滞回

线的前后支曲线都随着在负饱和磁场中等待时间

的增加向正场方向发生偏移. 交换偏置场 Hex 的大

小将随着在负饱和磁场中等待时间的增加而减小,

矫顽力基本不变.交换偏置场 Hex 的大小随测量温

度 Tm 的升高变化不明显, 也就是说温度对交换偏

置场 Hex 大小不敏感, 呈现出良好的热稳定性; 但

矫顽力 Hc 随测量温度的升高而显著减小. 良好的

热稳定性来源于铁电性和反铁磁性间的共同耦合

作用.

感谢新加坡南洋理工大学理学院任鹏博士在高分辨

XRD测试中给予的帮助和南京航空航天大学材料学院王寅
岗教授有益的探讨.
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Abstract
This paper deals with the exchange bias and its thermal stability in magnetic BiFeO3/ Ni81Fe19 bilayer sputtered under an electro-

magnetic field. The results show that the BiFeO3/Ni18Fe19 bilayer presents an in-plane uniaxial magnetic anisotropy and a significant
exchange bias effect, however the exchange bias field Hex in the BiFeO3/Ni18Fe19 bilayer does not show a visible training effect. The
forward and recoil loop shifts towards positive fields, while holding the film in a negative saturation field. Hex decreases monotonously
with the increase in the holding time (tsat), whereas Hc is almost the same. With increasing temperature Tm, Hex will not alter signif-
icantly, which means that Hex is not sensitive to the temperature, showing a good thermal stability. However, Hc may reduce rapidly
with the increase in temperature. We believe that the good thermal stability may result from the coupling between ferroelectric and
antiferromagnetic moments in BiFeO3.
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