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基于纳米尺寸下复合铁电材料和反铁磁性材料是一个探索多铁性材料有效的方法. 利用激光脉冲沉积制
备出LaFeO3-YMnO3人工超晶格和掺入不同层LaFeO3, BiFeO3的Bi4Ti3O12的外延薄膜. 通过系统的X射
线衍射、透射电子显微术、扫描透射电子显微术下的能量损失谱表征证明这些样品具有原子尺寸上清晰的界

面和完整的层状结构. 磁性测试证明这些材料具有亚铁磁性. 特别是在 0.5和 1.5LaFeO3-Bi4Ti3O12中的亚

铁磁性甚至能保持到室温. 就铁电性而言, 铁电性测试显示出LaFeO3-YMnO3和插入BiFeO3的Bi4Ti3O12

样品中存在较大的漏电流, 而在 0.5LaFeO3-Bi4Ti3O12样品中存在铁电性. 因此在 0.5LaFeO3-Bi4Ti3O12中

能够实现亚铁磁和铁电共存. 其次发现当掺入多层的钙钛矿 (3层SrTiO3或 2.5层LaFeO3)后, Bi4Ti3O12 的

层状结构将出现结构失稳现象. 这些工作对于利用纳米复合开发新颖多铁性提供一些实例.

关键词: 多铁性材料, 纳米复合多铁性, 外延薄膜, 微结构与物性的关系
PACS: 75.50.Gg, 75.70.Cn, 77.55.Nv, 68.37.Lp DOI: 10.7498/aps.64.097502

1 引 言

由于同时具有两种或两种以上的可翻转自发

有序性 (铁电性、铁/亚铁磁性、铁弹性等) [1,2], 多
铁材料 (multiferroics materials)在现代电子与信息
技术, 特别是磁存储介质、电磁传感器应用等领域
展现出诱人的前景. [3]. 多铁材料的制备、性能优化
和应用技术已成为自旋电子学 (spintronics)、强关
联电子学研究的焦点工作. 铁酸铋 (BiFeO3) [4]和

锰酸铽 (TbMnO3) [5]等单相多铁材料相继被发现,
但在性能上它们各有不足. 比如BiFeO3漏电较明

显, 抗疲劳性能差 [4], 而TbMnO3铁电性转变温度

较低 [5], 这些都严重阻碍了它们的应用开发. 与单
相多铁材料相比, 多相复合的多铁材料具有的优势
是材料的选择更加丰富, 更有可能实现较好的多铁

物理性能. 目前研究发现, 陶瓷基的复合材料能够
实现更多的多铁性材料, 但是其缺点是二相间的界
面耦合/临近效应较弱. 这主要是由于二相的颗粒
尺寸都在微米或几百纳米以上, 而耦合主要是发生
在界面区间, 导致了磁和电的耦合强度较弱 [6]. 考
虑到上述问题, 我们认为: 利用人工制备纳米尺寸
的外延超晶格薄膜或者基于人工超晶格, 在纳米尺
寸上对铁电性和铁磁性进行复合, 从而可能实现较
好的多铁性, 或可提高二者间的耦合. 在下面的讨
论中, 我们将这些材料称为纳米复合多铁材料.

根据以上的思路我们主要研究了两类纳米复

合多铁材料. 第一类是基于LaFeO3/YMnO3的人

工超晶格. YMnO3是一个多铁材料, 具有E型反
铁磁结构, 磁性很弱, 并且居里温度较低, 只有 40
K [7]. 而LaFeO3是一个典型的G型反铁磁材料,其
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奈尔点高达 700 K [8]. 那么由这两种材料复合而形
成的纳米复合多铁材料, 其磁性性质和多铁性性质
能否提高呢?

第二类就是在Bi4Ti3O12天然钙钛矿超晶格

母体中插入反铁磁性材料, 例如LaFeO3或BiFeO3

层, 以期实现多铁性. 选取Bi4Ti3O12材料主要有

两个原因, 一方面因为钛酸铋 (Bi4Ti3O12)本身就
是铁电体, 其铁电居里温度高达 948 K [9], 而且表
现出优良的疲劳抗力, 经过上百亿次铁电翻转后
仍能保持较好的铁电性能 [10,11]. 另一方面因为
Bi4Ti3O12的结构是由Bi2O2层与三层钙钛矿沿着

c-方向堆垛而成, 而钙钛矿层正好与反铁磁性的
钙钛矿层匹配, 这样是否能复合出理想的多铁性
材料?

在以上两类材料的研究中要注意两个问题: 1)
不论是人工超晶格还是天然超晶格, 磁性方面我们
都是挑选反铁磁性材料. 这样做是考虑到反铁磁材
料一般绝缘性较好, 能较好地避免漏电问题, 而漏
电问题对铁电性是致命的. 在反铁磁材料中, 通过
纳米尺寸上的复合能够有效诱导出亚铁磁性. 2)不
论是人工超晶格还是天然超晶格, 是否能形成原子
级清晰的界面? 制备出的样品是否是一个二相混
合物? 要弄清楚这些问题, 基于透射电镜的微结构
分析就显得非常重要 [12].

在具体讨论我们自己的工作之前, 我们先总
结一下过去以Bi4Ti3O12为基体插入钙钛矿层获

得多铁性的工作. 磁性元素掺杂是在材料中引
入磁性的一种常用方法 [13−16]. 对于Bi4Ti3O12

而言, 已有研究证明Fe3+部分替代Ti4+便可在
Bi4Ti3O12中引入微弱的铁磁性 (M s = 3 × 10−3

emu·g−1, Hc = 218 Oe (1 Oe = (1000/4π) A/m),
M s和Hc分别是饱和磁化强度和矫顽场), 其机
理被认为与Sn0.95Fe0.05O2系统磁性产生的原因

相同, Fe3+ 通过氧空位形成的F中心桥连交换

作用 [17](F centre exchange, F表示氧空位) [18]所

致, 然而这仅是一种猜测. 实际上F 中心桥连

交换作用要求形成Fe3+-F -Fe3+结构, 而这在Fe
掺杂Bi4Ti3O12 似乎较难形成, 因为Bi4Ti3O12是

一种典型的Aurivillius结构 [19]氧化物, 氧空位倾
向于聚集在 (Bi2O2)2+层中, 而非 (Bi2Ti3O10)2−

层中. 由于Bi4Ti3O12内 (Bi2Ti3O10)2−层具有
明显的氧八面体钙钛矿结构特点, 将具有较
好磁性的ABO3钙钛矿结构整层掺入Bi4Ti3O12

层间是一种引入磁性的更好方法. Singh等发
现Bi4Ti3O12内掺入单层BiFeO3

[20]不仅可产生

16 mV·cm−1·Oe−1 [13]的磁电输出, 还可引入奈尔
温度为 80 K左右的反铁磁性 [21]. 四层BiFeO3

的掺入亦可产生 0.07 emu·g−1 (H = 10000 Oe)
的剩余磁化强度 [14]. 若在多层BiFeO3掺杂的

Bi4Ti3O12内进一步进行Bi位的稀土元素替代
(Gd3+, La3+, Sm3+, Dy3+)可使得M s大幅提高,
DyBi5Fe2Ti3O18在15 K下M s达到7 emu·g−1, 室
温磁化率达到 6 × 10−4emu·g−1Oe−1 [22]. 此外,
BiMnO3

[23], LnFeO3(Ln = Nd, Eu, Gd, Tb) [24]

掺杂也都可使Bi4Ti3O12表现出弱的磁性
[25].

近来, 本课题组利用脉冲激光沉积技
术 (pulsed laser deposition, PLD)在不同衬底
上 生 长 出 具 有 不 同 掺 杂 层 数 n的 LaFeO3,
BiFeO3-Bi4Ti3O12 和一系列不同周期厚度的

LaFeO3/YMnO3超晶格薄膜. 根据磁性、铁电性
和微结构的测试发现, 相较已有的Bi4Ti3O12掺杂

体系而言, 半整数LaFeO3掺杂的Bi4Ti3O12薄膜

的亚铁磁性要高出很多 [26], 而LaFeO3/YMnO3超

晶格经诱导产生较大的亚铁磁性 [27]. 本文将对这
些工作进行一一总结.

2 纳米复合多铁材料薄膜的物理性能
与结构表征

2.1 LaFeO3/YMnO3人 工 超 晶 格 薄

膜系统

2.1.1 生长在 (001)和 (111) SrTiO3衬底上
的LaFeO3/YMnO3人工超晶格的结
构与微结构表征

我们在 (001) SrTiO3衬底上生长了三个不同

周期的LaFeO3/YMnO3超晶格薄膜, 在 (111) Sr-
TiO3衬底上生长了两个超晶格样品. 详细的制备
条件和表征方法可见附录A. 表 1显示出样品的代
号和相应的周期厚度和周期数 (重复的单元数).

表 1 五个典型LaFeO3/YMnO3超晶格样品的基本信息

Table 1. The general information of five typical
LaFeO3/YMnO3 superlattice samples.

样品号 周期厚度/nm 周期数 所用衬底

I 8.0 10 (001) STO

II 4.0 20 (001) STO

III 1.6 30 (001) STO

IV 5.1 5 (111) STO

V 7.8 5 (111) STO

097502-2

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 64, No. 9 (2015) 097502

图 1是这五个样品的X射线衍射 (XRD) θ—2θ
结果, 从图上我们可以看出这五个样品都是外延生
长在相应的SrTiO3衬底上. 相应的卫星峰非常
明显, 这表明我们生长的薄膜具有非常好的周期
性. 卫星峰的位置和相应的周期长度也符合得非
常好 [28]. 然后我们利用透射电子显微术和高分
辨透射电子显微术表征这些样品. 图 2 (a) 和 (b)

显示出样品 II和样品 IV的低倍透射电子显微术照
片. 从中我们可以看出这些样品具有非常清晰的
层状结构 (layer-by-layer). 图 2 (c)—(e)是相应的
高分辨透射电子显微术照片, 我们也能够清楚看
到不论是生长在 (001)还是 (111) SrTiO3衬底上,
LaFeO3/YMnO3超晶格薄膜的相邻层之间均具有

原子分辨率的清晰界面.
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图 1 (a)生长在 (001) SrTiO3衬底上的样品 I—III的XRD θ—2θ结果; (b)生长在 (111) SrTiO3

衬底上的样品 IV和V的XRD θ—2θ结果
Fig. 1. (a) The XRD θ–2θ results of samples I–III grown on (001) STO substrates; (b) The
XRD θ–2θ results of samples IV and V grown on (111) STO substrates.

图 2 (a), (b)是样品 II和样品 IV的低倍透射电子显微术照片; (c)—(e)是样品 II—IV相应的高
分辨透射电子显微术照片

Fig. 2. (a), (b) are TEM images of sample II and IV; (c)–(e) are the HRTEM images of
samples II, III, and IV, respectively.
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图 3 (a)样品 IV的暗场像; (b) EELS的线性扫描结果 (扫描线在 (a)中用深蓝色线标出来, 黑色箭头分别
对应界面最高点和最低点的EELS谱); (c) LaFeO3/YMnO3界面处La, Fe, Mn元素的强度分布 (黑色箭
头标明界面位置)
Fig. 3. (a) Annual dark field micrograph of sample IV. (b) The line-scan profile of EELS results.
The scanned line is indicated by dark blue line in (a). Two black arrows highlight the two EELS
spectra taken at top and bottom interface. (c) Intensity profiles of La, Fe, and Mn elements across
a LaFeO3/YMnO3 interface. Two black arrows indicate the position of interface.

在扫描透射电子显微术下的线扫描的电子能

量损失谱 (图 3 ) 进一步证明在界面处, LaFeO3/
YMnO3界面非常尖锐, 相邻的元素仅在 2 Å的空
间尺寸上有一定的互扩散. 以上的结构表征充分证
明我们制备出来的LaFeO3/ YMnO3超晶格具有

原子尺寸上清晰的界面.

2.1.2 生长在 (001)和 (111) SrTiO3衬底上
的LaFeO3/YMnO3人工超晶格的磁
性性能表征

图 4 (a)显示出样品 I—III的在零场冷却 (zero
field cooling)与有场冷却 (field cooling)条件下的
磁矩 -温度关系图. 从这三条曲线来看, 零场冷却
与有场冷却的曲线都是分开的, 这说明样品都表
现出反铁磁的耦合性质. 图 4 (b)显示出样品 II和
样品 III在 10 K下的磁滞回线, 插图是在零磁场
附近的放大图. 从中我们看出该样品确实具有非
零的剩余磁化强度. 因此我们可以推断出生长在

(001) SrTiO3衬底上的LaFeO3/YMnO3超晶格薄

膜表现出亚铁磁性. 而当衬底换成 (111) SrTiO3

时, 情况不太一样. 图 4 (c)显示出样品 IV和V在
零场与有场的情况下的磁矩 -温度曲线. 我们可以
看到有场下和零场下的磁化曲线也是分开的, 因
此该超晶格还是表现出反铁磁的耦合性质. 但是
和 (001) SrTiO3衬底不一样的是, 生长在 (111) Sr-
TiO3衬底上的超晶格显示出一个明显的铁磁的背

景信号. 图 4 (e)显示出样品 IV的磁化率倒数与温
度的关系, 以高温数据拟合可以看出系统表现出反
铁磁. 图 4 (f)表示我们在 10 K温度下测出的剩余
磁矩, 并将其归结到每一个LaFeO3/YMnO3超原

胞. 从中可以看出当归结到一个LaFeO3/YMnO3

超原胞时, 不论是生长在 (001)还是 (111) SrTiO3

衬底上的LaFeO3/ YMnO3超晶格薄膜, 其剩余磁
矩都在 0.5到 0.9个玻尔磁矩 (Bohr magneton, µB)
之间.
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图 4 (a)样品 I—III的在零场冷却与有场冷却的磁矩 -温度关系图; (b)样品 II和样品 III在 10 K下的磁滞回线 (插图放大磁滞
回线显示出有限剩余磁矩); (c)样品 IV和V在零场与有场的情况下的磁矩 -温度曲线; (d)样品 IV和样品V在 10 K下的磁滞
回线; (e)样品 IV的磁化率倒数与温度的关系图; (f)本文中总结出的五个特征样品的剩余磁矩
Fig. 4. (a) Temperature-dependent magnetization under ZFC and FC conditions of samples I to III. (b) Magnetic
hysteresis loops of samples II and III measured at 10 K. Inset is the enlarged hysteresis loops showing the finite remnant
magnetization. (c) Temperature-dependent magnetization under ZFC and FC conditions of samples IV and V. (d)
Magnetic hysteresis loops of samples IV and V measured at 10 K. (e) Temperature-dependent magnetic susceptibility
of sample IV. (f) The extracted remnant magnetization of five typical samples characterized in this work.

2.1.3 产生LaFeO3/YMnO3人工超晶格的
亚铁磁性的可能机理

本节我们将讨论产生LaFeO3/YMnO3人工

超晶格薄膜的亚铁磁磁性的可能机理 [27]. 从
LaFeO3和YMnO3的磁性结构来看 (见图 5 , 为了
清楚仅画出磁性原子), LaFeO3层中的Fe层沿着

[111]方向自旋朝上和朝下交替排布, 而YMnO3

是一个E型反铁磁性的材料 (注意YMnO3的磁结

构还有一定的非公度调制, 但该分量较小). 当
LaFeO3/YMnO3超晶格薄膜生长在 (001) SrTiO3

衬底上时, 这时候在LaFeO3和YMnO3中都显示

出抵消的磁矩, 但是在界面处有可能出现剩余磁
矩. 以离子图象来看Mn3+和Fe3+离子都有未配
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对的d电子, 它们的磁矩分别是 4 µB和 5 µB. 如
果界面处是铁磁耦合, 那么最后的剩余磁矩将是 9
µB. 而实验结果介于0.5—1.0 µB之间,因此可以推
断在LaFeO3/ YMnO3的界面处磁性的耦合是亚

铁磁耦合. 而当LaFeO3/YMnO3薄膜生长在 (111)
SrTiO3衬底上时, 在一个Fe(111)面内是铁磁耦合,
所以此时的薄膜有一个铁磁的背景. 所以导致了实
验上测出的生长在 (111) SrTiO3上的超晶格样品

的磁化温度曲线不同于在 (001)上生长的样品 (见
图 4 ). 当然在每一个Fe-Mn的界面处, 其磁性耦合
仍然是亚铁磁耦合. 上述的定性分析和实验所得结
果也是符合的.

(a)

(b)

LFO

YMO

图 5 G-型反铁磁性 LaFeO3(LFO)和E-型反铁磁性
YMnO3(YMO)的磁性结构原理图
Fig. 5. The schematic of magnetic structure of G-type
antiferromagnetic LaFeO3(LFO) and E-type antifer-
romagnetic YMnO3(YMO).

2.2 n-LaFeO3, BiFeO3插入Bi4Ti3O12

系统

2.2.1 生 长 在 (001) SrTiO3衬 底 上 的n-
LaFeO3, BiFeO3插入Bi4Ti3O12母体
薄膜的结构与微结构表征

在讨论实验结果前, 我们介绍一下在
Bi4Ti3O12中掺入整数和分数层反铁磁钙钛矿的

结构. Bi4Ti3O12的晶体结构由两个Bi4Ti3O12化

学单元沿着 c方向堆垛, 但两个Bi4Ti3O12 沿着

[110]方向平移了半个原胞. 因此以一个原胞作
为整体而言, 我们可以在这两个半个Bi4Ti3O12

元胞中不等量地掺入ABO3(ABO3代表一个钙钛

矿). 比如在连续两个Bi4Ti3O12化学单元中, 仅
有一个掺入了一个ABO3 单元 (见图 6 (b)), 这种
称作 0.5ABO3-Bi4Ti3O12. 类似地, 整数ABO3掺

杂就是一个ABO3 单元简单地等量地掺入一个

Bi4Ti3O12原胞中 (见图 6 (c)).
图 7显示的是n-LaFeO3-Bi4Ti3O12 (n = 0.5,

1.0, 1.5)薄膜的XRD θ—2θ线. 从图中可以看出
在n = 1.5和0.5的样品中存在 (00L, L是奇数和偶
数)的衍射峰, 而在n = 1的样品中仅存在 (00L, L
是偶数)的衍射峰. 由此可以推断n = 1.5和 0.5的
样品中沿 c方向不存在中心反演对称操作.

(a) (b) (c)

图 6 (a) Bi4Ti3O12的原子模型图; (b)在Bi4Ti3O12

中掺入分数层反铁磁钙钛矿的模型结构图; (c) 在
Bi4Ti3O12中掺入整数层反铁磁钙钛矿的模型结构图

Fig. 6. (a) Atomic schematic of Bi4Ti3O12; (b) Atomic
schematic of Bi4Ti3O12 doped with fraction number
of antiferromagnetic perovskite; (c) Atomic schematic
of Bi4Ti3O12 doped with integer number of antiferro-
magnetic perovskite.
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图 7 n-LaFeO3-Bi4Ti3O12 (n = 0.5, 1.0, 1.5)的薄膜
的XRD θ—2θ结果
Fig. 7. XRD θ—2θ patterns of n-LaFeO3-Bi4Ti3O12

(n = 0.5, 1.0, 1.5) films.
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图 8是这些样品的透射电子显微术低倍照片.
从图中可以看到这些样品依然保持着完整的Au-
rivillius层状结构, 同时我们也注意到这些系统
中存在着一些线缺陷 (具体而言是反相畴界 anti-
phase boundary).

图 9显示的是这些样品的高分辨照片. 从这
些照片可以看出在 0.5LaFeO3-Bi4Ti3O12中确实

存在钙钛矿的层数为 3-4-3-4 (3和 4在这里代表
钙钛矿单胞的数目)的堆垛结构, 而在 1.0LaFeO3-
Bi4Ti3O12中为 4-4-4-4. 此结果证明, 我们成功实
现了在一个Bi4Ti3O12的原胞内对称或非对称地掺

入LaFeO3钙钛矿层. 这里我们要强调我们不能区
分Fe在哪一层, 最近的初步结果表明Fe在样品中
分布是随机的.

(a) (c)

(d)(b)

50 nm

20 nm 10 nm

50 nm

图 8 (a)—(d) n-LaFeO3-Bi4Ti3O12 (n = 0.5, 1.0, 1.5, 2.0)薄膜的透射电子显微术低倍照片

Fig. 8. (a)–(d) are Low-magnification TEM images of n-LaFeO3-Bi4Ti3O12 films (n = 0.5, 1.0, 1.5, 2.0), respectively.

(a)

2 nm 2 nm 2 nm

(b) (c)

图 9 0.5, 1.0和 1.5LaFeO3-Bi4Ti3O12薄膜的高分辨照片

Fig. 9. The HRTEM images of 0.5, 1.0, and 1.5 LaFeO3-Bi4Ti3O12 films.

2.2.2 生 长 在 (001) SrTiO3衬 底 上 的n-
LaFeO3, BiFeO3插入Bi4Ti3O12母体
薄膜的磁性与铁电性的表征

图 10显 示 的 是 0.5,1.0和 1.5LaFeO3-Bi4Ti3
O12薄膜在零场和非零场条件下的磁矩 -温度曲
线. 从零场下的曲线和非零场下的曲线分开

的性质可知: 在这些样品中均存在反铁磁耦合.
图 10 (b)显示出在10 K时的磁滞回线, 我们可以看
到 0.5LaFeO3和 1.5LaFeO3-Bi4Ti3O12样品中均出

现明显的磁滞回线, 因此这两个样品中依然表现出
亚铁磁性. 而 1.0LaFeO3-Bi4Ti3O12中回线非常不

明显, 表明是反铁磁性. 图 10 (c)显示出0.5LaFeO3

和 1.5LaFeO3-Bi4Ti3O12样品在室温下的回线, 可
以看出在室温下该系统中仍然存在亚铁磁性.

我们也测试了沿 c方向的铁电回线, 结果如
图 11所示. 从该图中我们可以看到 0.5 LaFeO3-
Bi4Ti3O12样品中沿着 c方向有清楚的电滞回线,
因此证明在0.5LaFeO3-Bi4Ti3O12中具有铁电性和
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(c)

图 10 (a) 0.5, 1.0和 1.5LaFeO3-Bi4Ti3O12薄膜在零场和

非零场条件下的磁矩 -温度曲线; (b) 0.5, 1.0和 1.5LaFeO3-
Bi4Ti3O12薄膜在 10 K时的磁滞回线; (c) 0.5 和 1.5
LaFeO3- Bi4Ti3O12薄膜在室温下的磁滞回线

Fig. 10. (a) Shows the dependence of magnetization on
temperature of 0.5, 1.0, and 1.5LaFeO3-Bi4Ti3O12 films,
respectively. (b) is the magnetic hysteresis loops of these
films measured at 10 K. (c) is the hysteresis loops of 0.5
and 1.5LaFeO3-Bi4Ti3O12 films measured at room tem-
perature.
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图 11 样品 0.5LaFeO3-Bi4Ti3O12在室温下沿 c方向不

同电压下测出的铁电回线

Fig. 11. The ferroelectric loop of 0.5LaFeO3-
Bi4Ti3O12 film along the c axis measured under dif-
ferent maximum voltages at room temperature.

亚铁磁性共存. 因此该系统是一个多铁材料. 在结
束这部分前, 特别指出在掺入BiFeO3的Bi4Ti3O12

样品中存在巨大的漏电流, 因此我们对该系统没有
作进一步深入的研究.

2.2.3 产生n-LaFeO3-Bi4Ti3O12薄膜的亚铁
磁性的可能机理

现 在 我 们 讨 论 导 致 0.5和 1.5LaFeO3-
Bi4Ti3O12出现亚铁磁性的可能机理. 在 0.5和
1.5LaFeO3-Bi4Ti3O12系统中, 我们可以把晶体
结构看作是在两个Bi4Ti3O12中存在不对称的

LaFeO3层, 而在最靠近Bi2O2层的LaFeO3层有很

大的畸变, 这个氧八面体被压得很扁, 如果铁占此
位, 它产生的磁矩将和处在其他位置的铁不一样,
这样即使Fe-O-Fe之间的互作用是反铁磁作用, 但
依然能够产生剩余的磁化强度, 相当于是产生了亚
铁磁磁性. 而整数的LaFeO3掺杂时会产生等量而

方向相反的磁矩, 因此在整数LaFeO3掺杂的样品

中仅体现出反铁磁性. 上述图象与实验结果是符
合的 [26].

(a) (b) (c)

a

b

图 12 (a)—(c)是 0.5, 1.0和 1.5LaFeO3-Bi4Ti3O12在

a-c平面的晶体结构图
Fig. 12. (a)–(c) are the crystal structures of 0.5, 1.0,
and 1.5LaFeO3-Bi4Ti3O12 projected to a-c plane, re-
spectively.

2.3 n-LaFeO3, BiFeO3和SrTiO3插入

Bi4Ti3O12母体的结构稳定性问题

在上述工作中我们产生了一个问题: 是否能
在Bi4Ti3O12中掺入任意层数的ABO3钙钛矿层
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呢? 还是掺入多层ABO3钙钛矿后结构将发生变

化? 为了验证这种想法, 首先我们生长了插入 3.0
SrTiO3- Bi4Ti3O12, 2.5 LaFeO3-Bi4Ti3O12和 3.0
BiFeO3-Bi4Ti3O12的薄膜. 然后使用了透射电子
显微术研究了三个样品. 结果如图 13所示. 可以看
出3.0 SrTiO3- Bi4Ti3O12尽管保持了Aurivillius的
基本结构, 但是出现大量的混杂生长 (intergrowth)
现象, 即在 3.0 SrTiO3- Bi4Ti3O12中存在 4.0或
5.0 SrTiO3- Bi4Ti3O12的局域相 (图 13 (a)), 而
2.5LaFeO3-Bi4Ti3O12的Aurivillius结构完全坍塌
(图 13 (b)), 成了一个ABO3的混合物 (compound).
和以上二个系统不一样, 3.0 BiFeO3-Bi4Ti3O12依

然保持着非常完整的Aurivillius结构 (图 13 (c)).

(a)

(b)

(c)

20 nm

20 nm

20 nm

图 13 (a)—(c)分别是 3.0 SrTiO3-Bi4Ti3O12, 2.5LaFe-
O3-Bi4Ti3O12和 3.0 BiFeO3-Bi4Ti3O12薄的透射电子

显微术低倍照片

Fig. 13. (a)–(c) are Low-magnification TEM images
of 3.0 SrTiO3-Bi4Ti3O12, 2.5LaFeO3-Bi4Ti3O12, and
3.0-BiFeO3-Bi4Ti3O12films, respectively.

为了理解上述现象, 我们利用第一性原理密
度泛函理论计算了n-SrTiO3, BiFeO3和LaFeO3-
Bi4Ti3O12的生成焓. 图 14显示了上述系统的生成
焓随n的变化关系. 从图中可以看出生成焓均是
负值, 因此系统相对于钙钛矿和Bi4Ti3O12单质而

言都是稳定的. 但是随着n的增加, 在SrTiO3和

LaFeO3-Bi4Ti3O12的系统中, 生成焓都趋近于简
并, 从热力学的角度考虑, 这种情况非常不利, 它意
味着系统在每个相都是稳定的, 因此容易出现混杂
生长甚至是结构坍塌的现象. 而在BiFeO3系统中,
系统保持较好的非简并性, 因此结构仍然较好地保
持完整性. 上述理论分析与实验结果是非常符合
的. 当考虑到有限温度的效应时应考虑亥姆霍兹自
由能 (Helmholtz free energy), 上述的基本结论不
变 (详见文献 [29]).
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图 14 n-SrTiO3, BiFeO3和 LaFeO3-Bi4Ti3O12的合

成焓随 n变化关系图

Fig. 14. The inserted perovskite layer number depen-
dence of theoretical enthalpy in n-SrTiO3, BiFeO3,
and LaFeO3-Bi4Ti3O12 systems.

3 结 论

利用纳米尺寸下反铁磁性和铁电性的复

合概念, 我们在LaFeO3/YMnO3人工超晶格和

n-LaFeO3- Bi4Ti3O12 (n = 0.5, 1.5) 的外延薄
膜系统中均成功发现了亚铁磁性. 铁电测试

证明在 0.5LaFeO3-Bi4Ti3O12 存在铁电性. 而在
LaFeO3/YMnO3 超晶格和掺入BiFeO3的Bi4Ti3-
O12中则有较大的漏电. 因此证明 0.5LaFeO3-
Bi4Ti3O12中存在铁电和亚铁磁性共存. 在掺入
不同层数ABO3的Bi4Ti3O12系统中发现: 层数的
增加会导致出现Aurivillius 结构失稳的现象. 从
目前的结果来看, 实现铁电和亚铁磁的共存比较容
易, 但是是否能实现有效的耦合仍有待研究. 这主
要是由于薄膜的测试信号非常弱, 目前无法测得清
晰有效的耦合信号. 我们认为进一步的工作是生长
相应的单晶样品, 探索是否在这些系统中能够实现
较强的磁性和铁电性的耦合?

感谢导师朱永元教授的指导; 感谢本组毕业的吴飞翔
博士、张冲硕士、陈忠硕士、马春露硕士; 感谢南京大学物理
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附录A 实验方法的细节

实验首先按制备样品成分配比将高纯TiO2, La2O3,
Fe2O3和Bi2O3粉料混合均匀, 然后在 1050 ◦C空气环境
下烧结 5 h预制成PLD用靶, 其中为防止挥发损耗Bi2O3

含量多出 15%, 再经PLD (355 nm Nd:YAG 激光光源)
以 200 mJ脉冲功率和 10/3 Hz脉冲频率分别在 (001) Sr-
TiO3, (111) SrTiO3, (001) MgO和 (001) YSZ衬底上生
长 1—3 min成膜. PLD生长前抽真空至 3 × 10−5 Pa; 生
长氧压为 20 Pa, 温度为 730 ◦C. 生长结束, 样品在 200 Pa
氧气氛里 730 ◦C等温退火 10 min然后在 20 min内降温
至 500 ◦C. 采用X射线衍射分析技术 (Rugaku Ultima III)
表征薄膜晶体结构, 薄膜微观结构通过透射电子显微技术
(Tecnai F20)进行表征. 薄膜表面形貌的观察采用Veeco-
NanoScope IIIa型原子力显微镜. 磁性测量在MPMSXL-7
型超导量子干涉磁强计上进行.
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Abstract
Combining ferroelectric with antiferromagentic materials in nanometer scale is an effective method for exploring

multiferroic materials. We present two kinds of systems to show the possibility of multiferroic properties in such nanome-
ter composites. One is the artificial superlattice LaFeO3-YMnO3, and the other is the natural layered Aurivillius material
Bi4Ti3O12 doped with different layers of LaFeO3, BiFeO3. Both materials were synthesized by pulsed laser deposition
method on SrTiO3 substrates. Microstructural charterizations with XRD, TEM, and EELS in scanning transmission
electron microscopy mode substantiate that the samples have atomically sharp interfaces between neighboring layers;
this is important for producing possible magneto-electric coupling in multiferroic materials. Magnetic characterization
proves that these materials have ferrimagnetic properties, in spite of their anti-ferromagnetic nature before coupling.
Magnetic characterization also proves that there is 0.55—0.9 µB remanant magnetization generated at LaFeO3-YMnO3

interface. And the 0.5 and 1.5LaFeO3-Bi4Ti3O12 samples show ferrimagnetism which can remain even up to room
temperature. Ferroelectric tests prove that there is a large leakage current in LaFeO3-YMnO3 superlattice and BiFeO3-
inserted Bi4Ti3O12, but 0.5LaFeO3-Bi4Ti3O12 shows ferroelectric hysteresis loops. It can be therefore concluded that
0.5LaFeO3-Bi4Ti3O12 is a multiferroic material. If more perovskite layers (3-layer SrTiO3 or 2.5-layer LaFeO3) are
inserted, the Aurivillius structure of Bi4Ti3O12 may appear structural instability that can be observed in our HRTEM
measurement. Our first principles calculations show that the degeneracy of formation enthalpies is the reason why the
intergrowth in these materials forms and their structures are not stable. Our work may provide some examples for
exploring new multiferroics by means of nano-meter composite.

Keywords: multiferroic materials, nanometer engineering multiferroics, epitaxial thin films,
microstructure-property relationship
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