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Bi0.8Ba0.2FeO3/La0.7Sr0.3MnO3异质结制备及其

交换偏置效应研究∗
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( 2014年 11月 5日收到; 2014年 12月 1日收到修改稿 )

采用脉冲激光沉积方法, 通过调节激光能量、激光频率、衬底温度、氧压、靶基距等工艺参数, 在 (100)取
向的铝酸镧单晶衬底上制备出Bi0.8Ba0.2FeO3/La0.7Sr0.3MnO3多铁性异质结. X射线衍射图谱表明薄膜呈
钙钛矿结构, 高分辨透射电镜图谱和能量色散X射线图谱表明两相界面清晰且具有良好的匹配度, 异质结呈
(00l)取向性生长. 加场冷却条件下不同温度的磁滞回线 (M -H)测量结果表明样品具有明显的交换偏置效应,
交换偏置场 (HEB)随温度的线性变化可能与异质结界面处电子轨道的重构和界面处自旋、轨道自由度之间的
复杂的相互作用有关.

关键词: 脉冲激光沉积, 异质结, 交换偏置
PACS: 81.15.Fg, 77.55.Nv, 75.70.Cn, 71.70.Gm DOI: 10.7498/aps.64.088101

1 引 言

近年来, 由于人工构造的氧化物异质结所
蕴含的新颖的物理现象和其在磁存储器、传感

器以及自旋电子学器件中的潜在应用越来越成

为凝聚态科学的研究热点 [1,2]. 含有 3d电子的
过渡金属铜酸盐、锰酸盐和近期研究热度比较

高的多铁性氧化物材料为研究异质结界面处电

荷 [3]、轨道 [2]、自旋 [4]以及晶格自由度 [5]提供了

一个很好的平台, 特别是对于铝酸镧和钛酸锶
界面处电子重构问题, 人们已经做了大量的研
究工作 [3,6,7]. 除此之外, Chakhalian等 [2]构造了

(Y, Ca) Ba2Cu3O7/La0.67Ca0.33MnO3异质结, 证
明了界面处电荷的转移可以导致界面轨道有序

和铁磁 (FM)性的产生. 近期的研究表明, 将同
时含有铁电性 (TC = 1103 K)和反铁磁 (AFM)性
(TN = 643 K)的无铅多铁性材料铁酸铋 (BiFeO3)
和FM 性的镧锶锰氧 (La0.7Sr0.3MnO3)构造的异

质结沉积在晶格常数较为匹配的钛酸锶 (SrTiO3)
单晶衬底上, 在两相界面处产生了新颖的磁状
态 [8−11].

在块状BiFeO3材料中, 周期性的自旋螺旋的
AFM结构导致磁电耦合效应比较小, 漏电流也比
较严重. 但是,薄膜化和A位元素掺杂的BiFeO3材

料铁电性和磁电耦合效应得到显著的提高 [12−18],
这些都使得BiFeO3薄膜重新受到人们的关注, 特
别是BiFeO3与FM材料构造的异质结中, 由于界
面处AFM-FM的交换耦合效应导致的界面磁矩的
改变而产生的交换偏置效应引起了人们的注意 [19],
并开展了一系列的研究. Dho和Blamire [20]通过

调控BiFeO3/NiFe界面处的粗糙度实现了对异质
结交换偏置场和矫顽场大小的控制. 周广宏等 [21]

通过测量BiFeO3/NiFe异质结磁练习效应、负饱和
磁场等待效应及热弛豫效应证明了交换偏置效应

的良好的热稳定性来源于铁电性和AFM性间的
共同耦合作用. 特别需要提出的是, 在特定的结
构中, Wu等 [22]通过构造场效应结构的异质结实
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现了交换偏置效应的全电场控制. Rao等 [23]直接

将BiFeO3/La0.7Sr0.3MnO3异质结通过外延层Sr-
TiO3/MgO/TiN沉积在Si上面, 为磁电子器件的
实现做出了开创性的贡献.

本文通过脉冲沉积方法, 在 (100)取向的铝酸
镧 (LAO)单晶衬底上制备了掺钡的铁酸铋与镧锶
锰氧 (BBFO/LSMO)异质结,对其结构进行了详细
的表征, 并重点研究了其交换偏置效应.

2 实 验

2.1 制备过程

2.1.1 前处理

实验前将LAO单晶衬底进行预处理, 具体步
骤如下: 依次将衬底在甲苯、丙酮、乙醇中超声清
洗 15 min, 随后在 75 ◦C一号液 (NH3·H2O, H2O2,
H2O三者之间的体积比为 1 : 2 : 5)中水浴 15 min,
再将其浸入体积比为 1 : 3的HF中60 min, 各步完
成后分别用去离子水冲洗10—15遍.

2.1.2 沉积过程

BBFO/LSMO异质结的制备分为两个过程,
沉积时使用的是激光波长为 248 nm的准分子激光

器. 首先沉积LSMO层, 沉积的条件是: 能量密度
为 3 J/cm2, 频率为 10 Hz, 沉积温度为 775 ◦C, 沉
积氧压为 10 Pa, 退火温度为 850 ◦C, 退火时间为
30 min, 退火氧压为 1000 Pa. 退火完毕, 冷却降
温之后用裁切好的硅片压台阶沉积BBFO层, 沉
积的条件是: 能量密度为 2.1 J/cm2, 频率为 7 Hz,
沉积温度为 670 ◦C, 沉积氧压为 3 Pa, 退火温度为
670 ◦C, 退火时间为 30 min, 退火氧压为 1000 Pa.
通过沉积时间的长短来调节薄膜的厚度.

2.2 样品结构与性能表征

样品的物相和结构的表征使用X射线衍射仪
(XRD, BRUKER D8 ADVANCE) Cu靶Kα完成.
异质结界面生长状况和晶格匹配度采用高分辨透

射电镜 (HRTEM, Tecnai G2 F30 FEI)在 300 kV
条件下完成. 样品的磁性测量使用综合物理测量系
统 (PPMS, Quantum Design)完成.

3 结果与讨论

3.1 微结构特性

图 1 (a)所示为样品的XRD图谱. 从图 1 (a)可

20 30 40 50 60 70

(0
0
2
)
(0

0
2
)

(0
0
2
)

(0
0
1
)

♦

♣

/
a
rb

. 
u
n
it
s

2θ/(O)

♣

♦
♥

♣ BBFO
♦ LAO
♥ LSMO

(0
0
1
)

100 nm

0 40 80 120 160 200 240 280 320

0

10

20

30
La-L

 Fe-K

 Mn-k

计
数

/nm

5 nm

(c)

(d)

0.3825 nm

BBFO
(100)

0.388 nm 0.411 nm
LAO

(100)

LSMO
(100)

0.385 nm

200 nm

BBFO
220 nm

Pt

LAO

LSMO

(b)(a)

图 1 (网刊彩色) (a) BBFO/LSMO异质结XRD图; (b) BBFO/LSMO横截面的明场透射电镜图;
(c) BBFO/LSMO异质结HRTEM图; (d) BBFO/LSMO异质结EDX图
Fig. 1. (color online) (a) XRD pattern of BBFO/LSMO heterostructure; (b) bright field cross-section TEM
image of BBFO/LSMO heterostructure; (c) HRTEM image of BBFO/LSMO heterostructure; (d) EDX
image of BBFO/LSMO heterostructure.
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以看到,除衬底峰、异质结峰外,没有其他杂相产生.
从衍射峰的位置可以看出, 沉积的BBFO/LSMO
异质结呈现 (00l)取向性生长, 表明BBFO/LSMO
异质结沿 c-轴呈现高度的外延取向性. 图 1 (b)所
示为BBFO/LSMO异质结的明场透射电镜图, 从
上往下依次为LAO衬底、LSMO层、BBFO层和
最上面的在进行聚焦离子束加工透射电镜式样

时喷的铂 (Pt)保护层. 可以看出BBFO层厚度大
约在 220 nm, LSMO层厚度大约在 10 nm, 这一
数值在后来的高分辨图像中得到了验证. 图 1 (c)
所示为典型的LAO/LSMO与LSMO/BBFO界面
HRTEM图, 可以看到两相之间清晰的界面, 除了
有少量的缺陷外, 没有其他杂相和界面处两相的
扩散. 为了证明HRTEM下观察到的三相界面, 我
们又在原位处做了能量色散损失谱 (EDX)线扫
描, 结果如图 1 (d)所示. La-L线强度由高 (LAO衬
底与LSMO层)到低 (BBFO 层与Pt保护层), Mn-
K线强度由低 (LAO衬底)到高 (LSMO层)再到低
(BBFO层与Pt保护层), Fe-K线强度由低 (LAO
衬底与LSMO层)到高 (BBFO层)再到低 (Pt保护
层), 说明三层之间界面清晰, 符合HRTEM图观察
到的三相界面.

3.2 磁性分析

磁性测量结果如图 2与图 3所示.
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图 2 (网刊彩色) BBFO/LSMO异质结在 350 K加磁场
(±1 T)冷却到 7 K时在 5000 Oe磁场强度下测量的磁滞
回线 (1 emu/cm3 = 103 A/m)
Fig. 2. (color online) Comparison of isothermal (7 K)
M -H curves of BBFO/LSMO heterostructure after
cooling the sample under +1 T, −1 T fields from 350
to 7 K.

在测量BBFO/LSMO异质结磁滞回线时, 我
们首先将温度升至 350 K(LSMO顺磁转变温度),
然后在平行于异质结界面处施加方向相反的磁

场并冷却至测量温度 (7 K), 在 5000 Oe (1 Oe =

79.5775 A/m)磁场下测量. 在不同的磁场方向下
可以看到磁滞回线中心相对于坐标原点有一定程

度的偏移, 这就是交换偏置效应. 我们定义具有交
换偏置效应的异质结矫顽场HC = (H+ +H−)/2,
交换偏置场HEB = (H+ − H−)/2. 计算得到 7 K
时其矫顽场为321 Oe, 交换偏置场为110 Oe. 这和
文献 [9, 23]报道的有关BFO/LSMO异质结数值比
较略有减小.
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图 3 (网刊彩色) (a)不同温度下的磁滞回线; (b)交换偏
置场和矫顽场随温度的变化

Fig. 3. (color online) (a) M -H curves of BBFO/LSMO
heterostructure at different tempertaures; (b) temper-
ature dependences of HC and HEB obtained when the
sample is cooled under +1 T.

从图 3 (a)可以看出, 随着温度的升高, 异质
结饱和磁化强度逐渐减小, 7 K与 300 K相比, 饱
和磁化强度提升了大约两倍, 这可能是由于在
LSMO/BBFO界面处由于电子轨道的重构导致了
BBFO层产生了新的FM态, 而在低温下, 界面处
的自旋状态被冻结, 界面处的耦合状态由高温时
的AFM性耦合变为低温时的FM性耦合, 导致整
体饱和磁化强度增大. 图 3 (b)是矫顽场与交换偏
置场随温度的变化. 从图 3 (b)可以看出, 交换偏
置场随温度的增加而减小, 这种强烈的温度依赖性
与界面处被固定的和可旋转的自旋态有关 [23], 在
BFO/CoFeB体系中也发现了类似的结果 [24−26].
交换偏置效应源自于FM 和AFM界面的交换耦合
作用, 根据文献 [27]中Malozemoff’s模型交换偏置
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场HEB 可以写成

HEB(Tm) =
J(Tm)

Msp(Tm)tFM
,

式中, J(Tm)是测量温度为Tm时的被钉扎FM层
与AFM层之间的交换耦合系数, HEB(Tm)是测量

温度为Tm 时测得的交换偏置场, tFM为被钉扎FM
层厚度, Msp(Tm)是测量温度为Tm时被钉扎FM
层的饱和磁矩. 根据平场理论模型 [28], J与Tm之

间的关系可以描述为

J(Tm) = J(0)

(
1− Tm

TN

)1/2

,

式中J(0)为 0 K时被钉扎FM层与AFM层之间的
交换耦合常数, TN为奈尔温度. 通常情况下, 随温
度Tm升高, 交换耦合常数减小, 结果导致交换偏置
场减小. 那么矫顽场之所以在低温下保持较高的
值, 而在高温下较小, 是因为在低温下热扰动减小,
薄膜表面的自旋部分被冻结, AFM层钉扎作用变
大 [29], 磁畴的反转受到了影响.

4 结 论

本文制备了BBFO/LSMO异质结, 对其相结
构、微观组织形貌进行了表征, 并重点研究了其交
换偏置效应, 所得矫顽场、交换偏置场大小及两者
随测量温度变化的关系与之前文献 [9, 23]报道的
BFO/LSMO异质结结果相似. 造成这种现象的原
因很可能是异质结界面处电子和轨道的耦合导致

AFM层表面出现了新的磁性相, 而这种磁性相与
FM性层在界面处产生了FM性耦合, 这种耦合作
用的大小与测试温度呈现反比的关系. 为了进一步
证明界面处新的磁性状态的产生, 我们可以通过X
射线磁性圆二色和光电子散射显微技术测量AFM
层表面的磁自旋结构和界面处Fe3+与Mn3+/4+的

自旋耦合的本质.
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Preparation and exchange bias effects of
Bi0.8Ba0.2FeO3/La0.7Sr0.3MnO3 heterostructures∗
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Abstract
Bi0.8Ba0.2FeO3/La0.7Sr0.3MnO3 multiferroic heterostructures are successfully synthesized on single crystal

LaAlO3(100) substrates by pulsed laser deposition via adjusting the parameters of laser energy, laser frequency, substrate
temperature, oxygen pressure, distance between substrate and target, etc. The pure phase with perovskite structure is
confirmed by the X-ray diffraction measurements. Using high-resolution transmission electron microscopy and energy
dispersive X-Ray spectroscopy, we find that all the layers show preferential (00l) orientation, suggesting the epitaxial
growth of the multilayered structure. Isothermal (7 K) M -H curves measured on sample after cooling the sample under
±1 T fields reveal a shift in M -H loop. The strong temperature dependence of HEB is likely to be directly related to an
electronic orbital reconstruction at the interface and complex interplay between orbital and spin degrees of freedom.
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