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本文采用溶胶 -凝胶工艺并结合脉冲激光沉积技术, 在Pt/Ti/SiO2/Si衬底上制备了Co/Co3O4/PZT多
铁复合薄膜. 对复合薄膜的微结构和组分进行了表征, 并系统研究了复合薄膜中的交换偏置效应及其对磁电
耦合作用的影响. 研究结果表明, 复合薄膜在 77 K具有明显的交换偏置效应, 交换偏置场达到 80 Oe, 且交换
偏置场及矫顽场均随温度降低而增大. 当温度降低到 10 K时, 交换偏置场增至 160 Oe. X射线光电子能谱
(XPS)测试结果证实在Co和Co3O4界面处存在约 5 nm厚的CoO层, 表明 77 K下的交换偏置效应源自反铁
磁的CoO层对Co的钉扎作用. 观察到复合薄膜的电容 -温度曲线随着外加磁场大小和方向的改变而呈现出
规律性的变化, 表明复合薄膜存在磁电耦合效应. 进一步研究发现, 在低温下复合薄膜呈现出各向异性的磁
电容效应, 与磁场大小和方向密切相关. 复合薄膜的这种磁电耦合特性主要与复合体系的交换偏置效应及基
于界面应力传递的磁电耦合作用有关, 本文对其中的物理机理进行了详细讨论与分析.

关键词: 多铁复合薄膜, 交换偏置, 磁电耦合效应, 磁电容
PACS: 77.55.Nv, 75.85.+t, 77.80.bn, 73.21.Ac DOI: 10.7498/aps.64.097701

1 引 言

多铁材料因其丰富的物理内涵与巨大的应用

前景而成为当前国际上物理及材料领域的一大研

究热点 [1−7]. 单相多铁材料由于对称性、离子种
类等方面的限制, 种类较少 [8], 其磁电耦合普遍较
弱且大部分只能在低温下发生, 这大大限制了单
相多铁材料的应用. 不同于单相多铁材料, 将具
有室温铁电性和磁性的材料进行复合而形成的多

铁异质结可在室温下实现较大的磁电耦合, 因此
具有广阔的应用前景 [6,9,10]. 在以往的研究中, 人
们主要是将铁电材料和铁磁材料进行复合构成多

铁异质结 [11−15], 而较少考虑反铁磁材料. 1956年,

Meikleijohn和Bean在CoO包裹的Co颗粒中发现
其磁滞回线偏移 [16,17], 易轴方向发生变化, 此后人
们在诸多铁磁/反铁磁体系中均发现了这种磁滞回
线的偏移 [18−21], 并将该现象称之为交换偏置. 若
在铁电、铁磁复合膜的基础上人为引入反铁磁层,
那么由于交换偏置效应的存在, 磁场的大小和方向
均可调控复合薄膜的电学性质, 使这种多铁复合薄
膜有可能具有更加丰富的磁电耦合作用.

在本文中, 我们将着重研究交换偏置效应对
复合薄膜磁电耦合特性的影响. 在研究中, 我们
选取铁电性质优良的PZT作为铁电层, 并分别将
Co3O4和Co沉积到其上作为磁性层构成多铁异质
结. 一方面, Co3O4的奈尔温度约为TN = 40 K, 其
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在不同温度下呈现出不同的磁结构 [22]. 另一方面,
考虑到Co层与Co3O4层之间会发生界面氧扩散而

在界面处形成CoO层 [23,24], CoO的奈尔温度约为
TN = 290 K, 其在不同温度下也会呈现出不同的磁
结构, 因此整个复合体系在不同温度下将出现不同
结构形式的铁磁/反铁磁异质结, 这为我们研究交
换偏置效应对复合体系磁电耦合作用提供了极好

条件. 在这种复合薄膜中, 我们观察到复合薄膜呈
现出独特的磁电耦合特性, 发现磁电耦合与交换偏
置效应密切相关, 由此揭示了交换偏置效应对磁电
耦合作用的影响机理.

2 样品制备及测量

首先采用溶胶 -凝胶方法制备PZT(分子式为
Pb(Zr0.52Ti0.48)O3)薄膜 [14]. 以醋酸铅 (Pb (CH3-
COO)2·3H2O, 分析纯), 硝酸锆 (Zr(NO3)3· 5H2O,
分析纯), 钛酸四丁酯 (Ti(C4H9O)4, 分析纯)为溶
质, 乙二醇甲醚为溶剂, 乙酰丙酮作为催化剂, 冰
乙酸为稳定剂, 配制Zr:Ti = 52:48的PZT溶胶. 随
后, 在Pt/Ti/SiO2/Si衬底上, 采用旋凃 - 快速退火
工艺制备厚度为 180 nm的PZT薄膜. 在PZT薄
膜上放置直径为 0.2 mm的掩膜板, 采用脉冲激光
沉积技术 (PLD)在PZT薄膜表面沉积 20 nm厚的
Co3O4层. 沉积参数为: 衬底温度为 450 ◦C, 氧分
压为 10 Pa, 脉冲激光能量为 250 mJ/cm2, 频率为
5 Hz, 沉积时间为 10 min. 然后将样品移至磁控溅
射腔, 沉积 30 nm 厚的Co层. 溅射参数为: 真空
度为 2 × 10−5 Pa, 溅射功率为 30 W, 溅射速率为
1.6 Å/s, 最终得到Co/Co3O4/PZT复合薄膜. 为
了进行电学测量, 采用离子溅射方法在复合薄膜表
面沉积厚度为200 nm的Au层.

采用X射线衍射 (XRD)、电子扫描显微镜
(SEM)对复合薄膜的物相及微观形貌进行了表
征. 为确定复合薄膜中Co的价态变化, 采用Ar离
子刻蚀和X射线光电子能谱 (XPS, PHI 5000 Ver-
saProbe), 测量了复合薄膜中不同深度处Co的能
谱信息 [25−27]. 在XPS测量中, 首先采用Ar离子
束轰击刻蚀复合薄膜表面 (刻蚀速率为0.06 nm/s),
每刻蚀一段时间记录下样品表面的XPS能谱信息
(其X射线源为AlKα线, hν = 1486.6 eV, 分辨率
为0.5 eV, 真空度低于 6.7 × 10−8 Pa). 采用铁电测
试仪 (Precision Multiferroic, Radiant)、阻抗分析
仪 (TH2828S)测量复合薄膜的电滞回线及电容随
频率的变化曲线. 采用振动样品磁强计 (VSM)测

量薄膜在不同温度下的磁滞回线. 最后, 将复合薄
膜放入综合物性测量系统 (PPMS)中, 测量在不同
磁场作用下 (0—5000 Oe, 1 Oe = (1000/4π) A/m)
电容随温度的变化曲线及不同温度下电容变化量

随磁场的变化曲线.

3 结果与讨论

图 1为Co/Co3O4/PZT复合薄膜横断面的扫
描电子显微镜图像. 从图中可以看出, 薄膜中每层
结构致密, 层间分明, 无明显过渡层. 整个薄膜的
厚度为 230 nm, 其中Co层、Co3O4层、PZT层厚度
分别为 30 nm, 20 nm和 180 nm. 此外, 根据X射
线衍射初步测量结果, 薄膜中存在四方相的PZT、
尖晶石结构的Co3O4及六角结构的Co. 不过, 由
于测量精度有限, 未观察到其他相的存在 (在后面
部分的XPS实验中, 我们会证实还存在CoO相).

Co

Pt

PZT

PZT
Pt/Ti

Ti

Co3O4

Co3O4

Co
Au

SiO2/Si

SiO2/Si wafter

100 nm

图 1 Co/Co3O4/PZT复合薄膜横断面的 SEM图像 (插图
为薄膜的电学性质测量结构示意图)
Fig. 1. Cross-sectional SEM image of the Co/Co3O4/PZT
composite film. Inset is the schematic drawing of electric
measurement.

采用图 1中插图的结构形式对复合薄膜
进行电学性质测量. 图 2 (a)为纯PZT薄膜与
Co/Co3O4/PZT复合薄膜在室温下的电滞回线,
测量频率为 500 Hz, 测量电压为 10 V. 从图中可以
看出, 复合薄膜的饱和极化值与剩余极化值分别为
Ps ∼ 42 µC/cm2, Pr ∼ 17 µC/cm2, 仅比纯PZT
薄膜稍低, 表明其具有良好的铁电性. 图 2 (b)为纯
PZT薄膜与Co/Co3O4/PZT复合薄膜在室温下的
电容 -频率曲线, 可见复合薄膜呈现出典型的多晶
薄膜的电容 -频率特征, 其电容先随频率的增大而
快速减小, 当频率增至 5 × 104 Hz 后趋于平稳. 另
外, 可以看出, 由于Co3O4层的引入, 复合薄膜的
电容相比纯PZT薄膜有较大幅度的减小.
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图 2 PZT薄膜与Co/Co3O4/PZT复合薄膜在室温下的电
滞回线及电容 -频率曲线 (a)电滞回线图; (b)电容 -频率曲线
Fig. 2. Ferroelectric hysteresis loops and capacitance-
frequency curves of PZT film and Co/Co3O4/PZT
composite film (a) Ferroelectric hysteresis loops; (b)
capacitance-frequency curves.
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图 3 Co/Co3O4/PZT复合薄膜在不同温度下的磁滞回线
(曲线经归一化处理, Ms表示饱和磁化强度)
Fig. 3. Magnetic hysteresis loops of the Co/Co3O4/PZT
composite film at different temperatures(The loops are
normalized. Ms is the saturated magnetic moment.)

图 3为复合薄膜在不同温度下经归一化处理
后的磁滞回线, 测量时磁场平行于膜面方向. 从图
中可见, 300 K时, 复合薄膜的矫顽场 (Hc)为 120
Oe; 240 K时, 矫顽场增至 150 Oe. 当温度降至 77
K时, 磁滞回线有一明显的左移, 交换偏置效应开
始出现, 交换偏置场 (Heb)达到 80 Oe, 同时矫顽场
增至 500 Oe. 10 K时, 交换偏置场增至 160 Oe, 矫

顽场达到 700 Oe. 复合薄膜的交换偏置场及矫顽
场均随温度的降低而增大, 此结果与文献报道一
致 [28−30]. 由于截至温度较低 (约 200 K), 所以 300
K, 240 K并未出现交换偏置现象. Co3O4的奈尔温

度为 40 K, 77 K时出现的交换偏置现象显然不是
Co3O4层对Co层的钉扎作用. 考虑到在Co层与
Co3O4层的界面处可能存在氧扩散, 因此界面处上
层的Co薄膜与下层的Co3O4层中的O之间有比较
强的结合, 由此可能导致CoO层的形成 [23,24]. 已
知CoO的奈尔温度为TN = 290 K, 如果存在CoO
层, 则其对Co层的钉扎作用将导致在 77 K时出现
交换偏置效应.
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图 4 Co/Co3O4/PZT复合薄膜的XPS能谱图 (a) O 1s
的XPS能谱图; (b) Co 2p的XPS能谱图
Fig. 4. XPS spectra of the Co/Co3O4/PZT composite
film. (a) O 1s XPS spectra; (b) Co 2p XPS spectra.

为了验证上述猜测, 我们对复合薄膜进一步
做了XPS测量. 我们对复合薄膜进行了氩离子刻
蚀, 并检测XPS能谱随膜厚减小的变化. 当膜厚
减小 5 nm时, 如图 4所示, 氧的图谱中无任何氧
的特征峰出现, 同时钴的结合能峰值出现在 798.4
eV和 778.4 eV处, 与单质Co的 2p1/2和 2p3/2的结

合能一致 [31], 表明此处仅存在金属Co. 进一步刻
蚀, 当膜厚减小至 27 nm时, 在氧的图谱中开始出
现单一尖峰 (529.7 eV), 同时钴的Co2p的结合能峰
值变为 796.2 eV和 780.5 eV. 当刻蚀深度为 30 nm
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时, O1s和Co2p的峰位和强度依然保持不变, 如
图 4所示. 根据文献报道, CoO中Co2+的结合能
分别为 796.3 eV(2 p1/2)和 780.5 eV(2p3/2) [31−33],
对应的O1s峰值为 529.6 eV; 而Co3O4中Co有两
个价态, 除了会出现Co2+的结合能峰值外, 还会
出现Co3+的结合能峰值 794.5 eV(2p1/2)和 779.6
eV(2p3/2) [31−33], 且O1s的结合能会在 529.4 eV和
531.2 eV处出现双峰结构. 由此, 我们可以判断在
27—30 nm深度处Co的价态为Co2+, 即可能存在
CoO. 进一步刻蚀, 当刻蚀深度超过 32 nm 时, 我
们发现O 1s图谱中开始出现双峰结构, 表明CoO
层消失, 此处结构应该为Co3O4. (由于Co3O4 层

中的部分氧扩散到Co层, 因此Co的价态随之降
低, 将有部分Co3O4转变成CoO. )根据上面的实
验结果及分析, 我们认为在Co层与Co3O4层的界

面处很有可能存在约 5 nm厚度的CoO层, 这与以
前Vac等的研究结果基本一致 [23,24].

我们进一步分析CoO层的存在对复合体系
磁性质的影响. 在 77 K时, CoO层出现磁有序,
Co/CoO界面处的交换耦合使界面处CoO层内的
自旋沿Co的磁矩方向或磁矩反方向排列, CoO 层
为反铁磁序, 其净磁矩应为零, 其余的自旋随界面
处的自旋排列为反铁磁序. 但一部分自旋并未被完
全补偿, 部分未被补偿的自旋被钉扎, 形成钉扎层,
使反铁磁层CoO的净磁矩并不为零, 且1 T左右的
典型外场不能翻转钉扎层, 钉扎层的出现导致了交
换偏置场的出现, 且场的大小与被钉扎的自旋数成
正比 [30]. 10 K时, Co3O4及Co/Co3O4界面处的

CoO层均处于反铁磁态, 两者的钉扎作用共同导致
了交换偏置现象的产生, 钉扎作用增强, 交换偏置
场增大. 除相变影响外, 界面各向异性随温度降低
而增大 [29], 也导致了交换偏置场随温度的降低而
增大. CoO, Co3O4层磁有序及各向异性随温度的

变化同样影响着复合薄膜的矫顽场. 当温度为 300
K时, CoO层及Co3O4层均处于磁无序状态, Co层
磁矩的翻转与CoO层及Co3O4层无关, 故矫顽场
最小. 当CoO(TN = 290 K)和Co3O4(TN = 40 K)
分别进入反铁磁态后, 其各向异性均随温度降低而
增加, 矫顽场随之增大.

为了研究复合薄膜的磁电耦合特性, 我们首先
测量了复合薄膜在不同磁场下电容随温度 (C-T )
的变化曲线, 测量频率为200 kHz, 电平为U0 = 1.0

V, 温度范围为 10—270 K, 降温速率为 1.5 K/min,
磁场为 0, ±1000 Oe. 如图 5所示, 在零磁场下, 复
合薄膜的电容整体上随温度的降低而缓慢减小,

该减小来源于PZT的介电常数随温度的降低而减
小 [34]; 同时, 分别在180 K, 79 K及45 K出现峰值.
当施加外磁场时, 复合薄膜的C-T曲线开始发生
明显变化. 在高温段 (180 K), 当外加磁场为 1000
或者−1000 Oe时, 电容峰均移到 192 K, 且电容峰
值明显增大, 表明体系中存在磁电耦合作用. 由于
180 K下的电容峰源于PZT 四方相—三方相的转
变 [35], 因此这种磁电耦合作用主要是基于界面应
力传递的磁 -力 -电耦合作用过程, 即在磁场作用下,
Co层发生磁致伸缩, 应力通过界面传递至Co3O4

层和PZT层, 引起Co3O4层和PZT层形变, PZT
层形变引发部分铁电畴的翻转, 导致铁电极化, 从
而使电容增大. 在低温段 (45 K), 0, ±1000 Oe的
C-T曲线均出现峰值且相互重合, 说明电容变化与
磁场无关. 由于Co3O4的顺磁—反铁磁转变温度
(即奈尔温度)是TN = 40 K [36], 与 45 K时电容突
变峰位置基本一致, 因此 45 K下的电容突变峰应
该是由Co3O4的顺磁—反铁磁相变引起的.
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图 5 Co/Co3O4/PZT复合薄膜的电容在不同磁场下随
温度的变化曲线

Fig. 5. Capacitance vs temperature curves at different
magnetic field for the Co/Co3O4/PZT composite film.

有意思的是, 在79 K温度附近, 当外加磁场方
向不同时, 复合薄膜的电容 -温度响应表现出完全
不同的特性, 呈现出各向异性的磁电耦合特性, 即:
在 1000 Oe磁场作用下, 电容突变峰移到 91 K, 且
电容峰值明显增大; 而在−1000 Oe磁场作用下, 79
K附近的电容峰完全消失. 根据前面的磁滞回线
测量结果, 复合薄膜在 77 K时存在明显的交换偏
置效应, 其交换偏置场达到 80 Oe, 我们由此推断,
这种磁电耦合各向异性应该与交换偏置效应密切

相关.
为进一步探索交换偏置效应对磁电耦合作用

的影响, 我们进一步测量了不同温度下复合薄膜
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的磁电容随磁场 (MC-H)的变化曲线, 如图 6所示.
定义磁电容为

MC = [C(H)− C(0)]/C(0)× 100%, (1)

其中C(0)为零磁场下的电容, C(H)为施加磁场下

的电容. 从图中我们可以看出, 当磁场为正时, MC
值为负; 当磁场为负时, MC值为正; 而且, 随着
温度降低, 磁电容在不同磁场方向下随磁场强度
的变化趋势明显不一致, 呈现出各向异性. 例如,
当温度为 300 K时, 正向磁场下的 |MC|最大值为
1.85%, 负向磁场下的 |MC|最大值为 5.49%. 当温
度降至 80 K时, 正向磁场下的 |MC|最大值增大为
4.5%, 而负向磁场下的 |MC|最大值减小为 3.4%.
进一步降低温度至 10 K时, 正向磁场下的 |MC|最
大值继续增大至 5.4%, 而负向磁场下的 |MC|最大
值则进一步减小, 仅为0.64%.
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图 6 复合薄膜磁电容在不同温度下随磁场的变化曲线

Fig. 6. Magnetocapacitance vs magnetic field curves at
different temperatures for the Co/Co3O4/PZT com-
posite film.

下面我们分析上述现象的物理机理. Co的磁
致伸缩系数为负 [37], 在室温 (300 K)下, 当外加磁
场平行于膜面时, Co层由于负磁致伸缩效应产生
压缩应变, 该应变通过CoO层与Co3O4层传递至

PZT层, 导致PZT层产生面内压缩, 部分铁电畴转
至面内方向, 电容减小. 减小磁场时, PZT层面内
压缩减弱, 部分铁电畴开始翻转, 所以 |MC|值随磁
场的减小而增大. 当磁场减小至Co层的矫顽场时,
|MC|出现极大值. 当温度降至 80 K及以下时, 交
换偏置场的出现使情况又有所不同. 在 80 K 时,
交换偏置场约为 80 Oe, 磁滞回线整体向左移动 80
Oe, 此左移由反铁磁的CoO层的钉扎作用导致, 该
钉扎作用可等效为一 80 Oe的正向磁场, 此时正向
磁场方向为易轴方向, 负磁场方向为难轴方向. 所

以在负向磁场下, Co层的磁畴翻转比较困难, 致使
|MC|值变小, 仅为3.4%; 而在正向磁场下, Co层的
磁畴翻转较为容易, 磁 -力 -电耦合效率提高, 致使
|MC|值增大. 当温度降至 10 K时, Co3O4层也转

变为反铁磁性, Co3O4 层与CoO层一同充当反铁
磁层, 交换偏置场增大至 160 Oe, 可等效为一 160
Oe的正向磁场, Co层中的磁畴在负向磁场下翻转
受到的阻力进一步增大, 磁致伸缩效应减弱, 因
此在负向磁场下, |MC|值进一步变小, 仅为 0.64%.
而在正向磁场下, 由于额外等效的 160 Oe正向磁
场的存在, Co层中的磁畴翻转更加容易, 磁致伸缩
效应增强, 所以 |MC|值增大至5.4%.

4 结 论

制备了Co/Co3O4/PZT复合薄膜, 并对其磁
性质和磁电耦合特性进行了研究. XPS结果表明
在Co/Co3O4界面由于氧原子扩散可能形成CoO
层, 导致在低于室温下复合体系出现交换偏置效
应, 200 K—40 K区间的交换偏置效应主要源于
反铁磁性的CoO 层, 而在 40 K以下时CoO层与
Co3O4层一同充当反铁磁层, 导致交换偏置效应增
强. 观察到复合薄膜的电容 -温度曲线随着磁场变
化而发生明显变化, 表明复合薄膜中存在磁电耦合
效应, 同时观察到不同温度下的磁电容对磁场的响
应呈现出各向异性. 揭示出复合薄膜中独特的磁
电容各向异性与交换偏置效应密切相关, 即主要源
于CoO层和Co3O4层对Co层的钉扎作用使基于
界面应力传递的磁电耦合作用过程发生变化.
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Abstract
The multiferroic Co/Co3O4/PZT composite films are prepared on Pt/Ti/SiO2/Si wafers by sol-gel process combined

with pulsed laser deposition method. The phase structures, microstructural topographies and element valence states
of the composite films are characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) and X-ray
photoelectron spectrum (XPS). The ferroelectric, electrical and magnetic properties as well as the magnetoelectric
coupling behaviors are measured, and the exchange bias effect and its influence on the magnetoelectric coupling behavior
of the composite film are studied systematically.

The results show the composite films have well-defined ferroelectric hysteresis loops with a remanent polarization
value of ∼17 µC/cm2. The composite film exhibits evidently an exchange bias effect. Typically, a exchange bias field
of ∼80 Oe is observed at 77 K. Both the exchange bias field and magnetic coercive field increase with reducing the
temperature. The exchange bias field increases to 160 Oe when the temperature decreases to 10 K. The XPS results
confirm that an about 5 nm-thick CoO layer appears at the Co/Co3O4 interface due to the oxygen diffusion during the
preparation, indicating that the exchange bias effect at 77 K is caused by the pinning effect of the antiferromagnetic CoO
layer while the exchange bias effect at 10 K originates from the combining effect of antiferromagnetic CoO and Co3O4

layers.
The measurement results of magnetocapacitance versus magnetic field curves at different temperatures show that

the composite films have remarkable magnetoelectric coupling properties. The response of capacitance to temperature
changes with the variation of external magnetic field. Further investigations show that the composite film possesses
distinct anisotropic magnetocapacitance effect. When the direction of the magnetic field changes, the magnetocapacitance
of the composite film changes from positive value to negative value. Moreover, the magnetocapacitance value changes
with the variations of temperature and magnetic field magnitude. Typically, at 300 K a maximum value of positive
magnetocapacitance (5.49%) and a minimum value of negative magnetocapacitance of (1.85%) are obtained at −4000
and 4000 kOe, respectively. When the temperature is reduced to 10 K, the positive magnetocapacitance decreases to a
minimum value (0.64%) while the negative magnetocapacitance increases to a maximum value (5.4%). We perform a
detailed analysis on such a magnetoelectric coupling behavior, and elucidate its origin, which should be attributed to
the exchange bias effect and interface-mediated magnetism-stress-electricity coupling process.
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