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界面效应在提升异质结构材料的多铁性能方面有着重要的作用. 本文采用脉冲激光沉积技术在
SrTiO3(STO)基片上制备了Bi0.8Ba0.2FeO3(BBFO)/La2/3Sr1/3MnO3(LSMO)异质结. X-射线衍射图谱表
明异质结呈现单相外延生长, 利用高分辨透射电镜进一步证实了BBFO为四方相结构. X-射线光电子能谱
证实异质结中只存在Fe3+ 离子, 没有产生价态的变化, 揭示了异质结铁电和铁磁性的增强与BBFO/LSMO
的界面有关. 同时, 测试了磁电阻 (MR)和磁介电 (MD), 当磁场强度为 0.8 T, 温度为 70 K时, MR约为

−42.2%, MD约为 21.2%. 并且发现在 180 K时出现磁相的转变. 实验结果揭示出异质界面效应在提升材料
的多铁性和磁电耦合效应方面具有超常的优点, 是加快多铁材料实际应用的有效途径.

关键词: 多铁性, 磁电阻, 磁介电, 界面效应
PACS: 77.55.Nv, 73.43.Qt, 77.84.–s, 75.70.Cn DOI: 10.7498/aps.65.117701

1 引 言

钙钛矿金属氧化物ABO3, 如锰酸盐LaMnO3、

铁酸盐BiFeO3等都是电荷、自旋、轨道和晶格自由

度强烈耦合的关联体系, 这些自由度及它们之间的
强烈相互作用产生复杂的结构和电子相, 并使材料
呈现出很多奇特的物理现象, 使得钙钛矿金属氧化
物在自旋电子器件、磁电传感器、转换器、制动器以

及高密度铁电存储器等方面有重要的应用 [1−3].
BiFeO3(BFO)是目前在室温同时具有铁电性

和G型反铁磁性的多铁性材料, 铁电性主要来源
于Bi原子 6s孤对电子与O原子 2p轨道之间的杂
化作用, 其铁电居里温度 (TC)大约为1100 K [4], 而
铁磁性来源于相邻两个氧八面体分别沿顺时针方

向和逆时针方向旋转, 导致各个离子的磁矩相互
抵消, 宏观上表现出弱的磁性, 其反铁磁奈耳温度
(TN) 大约为 640 K [5], 因此BFO具有实际应用的
可能. 但是, BFO应用到实际中还存在一些本质
问题, 例如由于Bi具有挥发性, 使得很难得到单
相的BFO, 还伴随有大的漏电流及弱的磁性 [6−8];
另外, 由于铁电铁磁来源于不同的单元, 使其磁
电耦合较弱. 目前, 一种有效的方法是用碱性金
属原子 (Ca, Sr, Ba)替换Bi原子, Costa等 [9] 发现

一定比例的Ca掺杂能够提高BFO薄膜的铁电性
能, Seidel等 [10]得出在高应变的Ca掺杂BFO薄膜
中铁磁性也得到加强. 宋桂林等 [11]通过X-射线
光电子能谱 (XPS)证实Ca2+掺杂增加了Fe2+的
含量, 使得BFO铁磁性增强. 离子掺杂虽然在一
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定程度上改变了材料的铁电和磁性能, 但其改变
程度受到制备条件的严重限制, 同时弱的磁电耦
合性仍然未能解决. 此外通过增加铁磁层制备异
质结来改善BFO的磁电耦合性能, Trassin等 [12]

研究了BFO/Co0.9Fe0.1界面耦合的本质, 由于在
Co0.9Fe0.1内层交换耦合的约束, 使得BFO薄膜中
面内铁电极化和局部磁化共线排列,并且随着BFO
膜厚的减小, 界面耦合将会消失. Singamaneni
等 [13]研究了BFO/La2/3Sr1/3MnO3(LSMO)的铁
电和磁性质, 发现其具有良好的非易失的铁电
性, 并且铁电的转换产生明显的电阻差异, 探索了
BFO 在未来低能耗自旋电子器件中的应用.

因此, 利用界面处电子、轨道、晶格和自
旋的奇异特性实现异质结构的人工多铁材料,
将是探索多铁材料应用的有效途径. 为此, 本
文在SrTiO3(STO)基片上制备了Bi0.8Ba0.2FeO3

(BBFO)/LSMO异质结, 来研究BBFO/LSMO界
面对BBFO的铁电性和铁磁性的影响, 通过测试磁
电阻和磁介电来反映磁电关系的变化情况.

2 实验方法

BBFO陶瓷靶材通过传统固相反应法制成. 按
化学计量比将 99.9%纯度的Bi2O3, Fe2O3 和BaO
混合均匀并充分研磨, 考虑到Bi元素的挥发, 称量
时多加入 5% mol Bi2O3以得到单相的BBFO. 充
分研磨的粉末被压成直径 4 cm的圆片, 首先在空
气中 700 ◦C煅烧 10 h, 然后敲碎并充分研磨, 重新
压成直径 4 cm的圆片, 在空气中 800 ◦C煅烧 3 h,
得到实验所需的单相陶瓷靶. 随后, 利用所制靶材
和借助脉冲激光沉积PLD技术进行BBFO/LSMO
异质结的制备. 所用激光器为KrF脉冲激光器, 波
长为 248 nm, 脉宽约为 20 ns. 沉积薄膜的能量均
为 2 J/cm2. 首先在STO基片上沉积LSMO薄膜,
沉积温度为 800 ◦C, 沉积氧压 75 mTorr, 沉积完
成后用掩膜板遮挡一半, 在其上沉积BBFO薄膜,
沉积温度 700 ◦C, 沉积氧压 37 mTorr, 沉积后在
1 atm氧氛围中原位退火1 h, 再自然降温到室温.

采用D/max2200PC型X-射线衍射仪 (XRD,
Cu Kα线, λ = 0.15405 nm) 分析BBFO/LSMO 异
质结的晶体结构; 利用高分辨场发射透射电子显微
镜 (HRTEM, FEI Tecnai G2 F30) 在纳米尺度分
析晶体的形貌和结构; 利用美国Asylum Research

公司生产的MFP-3D型原子力显微镜 (AFM)观
察和分析双层薄膜的表面形貌和压电图像, 所用
探针为Olympus AC240TM.室温下BBFO/LSMO
异质结的磁滞回线由振动样品磁强计 (VSM)测得.
为测量电性能, 用掩膜片遮掩, 在表面溅射直径为
0.2 mm的Pt作为顶电极. 用精密的LCR表测量
BBFO/LSMO异质结的介电性能. 用标准的铁电
分析仪Radiant Precision LC测量BBFO/LSMO
异质结的电滞回线. 在东方晨景的ET9000系统上
测量异质结的不同磁场下的电性能随温度的变化

曲线.

3 实验结果与讨论

图 1 (a)为BBFO/LSMO异质结的XRD图谱.
从图中可以看出没有出现第二相或者界面反应物,
异质结均沿 (00l)择优取向, 表明异质结呈现出良
好的外延生长. 从XRD图中的 (002)衍射峰, 可以
计算出BBFO薄膜的 c方向晶格常数约为4.1 Å,比
陶瓷的晶格常数大, 从插图中可以看出BBFO薄膜
的衍射峰明显向低角度偏移, 这是由于BBFO和
LSMO晶格的失配导致BBFO薄膜在面内被压缩,
沿 c轴扩展 [14].

为进一步确定薄膜的生长方式及异质结的结

构, 测量了薄膜横截面的STEM图和HRTEM图,
如图 1 (b)和图 1 (c)所示. 图 1 (b)中, 各层薄膜的
界限分明, 呈线状分布, 表面平整, 可以测量出
BBFO和LSMO层的厚度分别为136 nm和70 nm.
从图 1 (c)能得到BBFO 和LSMO的晶面取向是
[001], 再次证明异质结是外延生长的. 图 1 (c)中
的插图为沿 [100] 晶带轴电子衍射图, 可以发现
BBFO薄膜是外延生长的四方相结构 [15].

图 2 (a)为异质结上的AFM表面形貌图, 可以
看出薄膜表面颗粒细小, 分布均匀致密, 并未发现
明显的裂痕存在. 同时借助 Igor软件分析得到薄膜
的平均表面粗糙度 (RMS)约为 2.747 nm, 表面平
整. 这一结果从图 2 (b)AFM 3D表面形貌图可以
得到进一步印证.

在块体BFO中的铁电性是由于Bi3+相对于
Fe-O八面体中心运动产生相对位移而产生的, 因
此铁电极化沿着主对角线 (⟨111⟩) 且极化方向在
71◦, 108◦, 180◦改变 [16]. 然而, 如果晶体结构是四
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图 1 (网刊彩色) (a) BBFO/LSMO异质结的XRD图谱,插图为薄膜和陶瓷在 2θ为 42◦—48◦的放大XRD图; (b)薄
膜横截面的透射电镜 (TEM)图; (c) BBFO/LSMO界面的HRTEM图, 插图为沿 [100]晶带轴的电子衍射图像
Fig. 1. (color online) (a) XRD patterns for BBFO/LSMO thin film, the inset shows the enlarged view of XRD
patterns with 2θ between 42◦ and 48◦ for thin film and BBFO ceramics; (b) the TEM cross-section image of thin
film; (c) HRTEM image of BBFO/LSMO interface, the inset shows the correspondent [100] zone axis diffraction
pattern.

方相的, 那么极化将可能沿着 (⟨001⟩). 若是单
斜的斜方六面体中, 极化将更可能接近 (⟨111⟩).
图 2 (c)是BBFO/LSMO异质结表面BBFO薄膜的
压电力显微镜 (PFM)图, PFM通常被用来分析
极化方向和畴结构, 从图中可以看出有三种不同
的颜色 (图 2 (c)中用红圈标注), 其代表了不同的
极化. 对比三种颜色的占有比例可以发现在一
个方向上的极化较其他方向明显增强, 这从前面
的沿 [100]晶带轴电子衍射图得到晶体结构为四
方相, 说明极化将沿着 (⟨001⟩), 同时LSMO层对
BBFO层的压应力导致结构的畸变, 加强了BBFO
薄膜的铁电性 [13]. 为了进一步证实薄膜的铁电
性, 我们施加一个直流扫描电压 (0 V—+8 V—
−8 V—0 V) 在PFM针尖上, 测得了压电蝴蝶曲
线图如 2 (d)的黑线以及电滞回线如图 2 (d)中的
蓝线, 发现在 5 V时电滞回线达到了饱和, 达到

85 a.u, 这和Bea等 [17]测得的结果基本一致. 然而
电滞回线向正电压方向出现了明显偏移, 这主要
归因于BBFO和LSMO层之间的界面势垒引起的
自发极化.

已证实了异质结中铁电性的存在, 为了更好地
研究铁电性能, 在 300 K和 2 kHz的条件下对异质
结的电滞回线 (P -E)进行了测量, 如图 3 (a). 实验
发现, 在所加偏压从 1 V增加到 4 V 的过程中, 电
滞回线都未呈现饱和状态, 进一步加大电压, 将导
致样品被击穿, 这主要是由于薄膜中氧空位的存在
或者铁离子的价态变化产生了大的漏电流; 并且
回线不对称, 发生了畸变, 是由于底电极LSMO和
BBFO界面形成p-n结以及上下电极的功函数不
同. 随着电场的增大, 异质结的剩余极化 2Pr和矫

顽力 2Ec都增大, 在 133 kV/cm 时, 剩余极化 2Pr

为 3.25 µC/cm2, 矫顽力 2Ec为 52.6 kV/cm, 这比
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Yan等 [18]测得BFO/SRO/STO的值要大, 主要是
由于Ba2+和Bi3+半径的不同导致BFO薄膜的晶
体结构发生变化 [19], 增强了材料的铁电性, 同时
Ba2+的引入会破坏螺旋性自旋结构, 导致磁性增
强, 还有BBFO/LSMO界面, 通过磁电耦合导致铁

电性的增强 [13,20].
图 3 (b)为在 300 K下BBFO/LSMO异质结的

磁滞回线 (M -H曲线). 图中的红线和黑线分别对
应于测量磁场平行和垂直于薄膜表面的测试结果.
可以看出, 当异质结表面平行于磁场时, M -H曲线

RMS=2.747 nm
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图 2 (网刊彩色) (a) BBFO/LSMO薄膜的AFM表面形貌; (b) BBFO/LSMO薄膜的 3D表面形貌;
(c) BBFO/LSMO薄膜的PFM图; (d) 扫描的蝴蝶曲线 (黑线)以及电滞回线 (蓝线)
Fig. 2. (color online) (a) AFM surface image of BBFO/LSMO thin film; (b) 3D surface image of
BBFO/LSMO thin film; (c) PFM image of BBFO/LSMO thin film; (d) butterfly curve (black) and fer-
roelectric hysteresis loop (blue).
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图 3 (网刊彩色) (a) 在 2 kHz, 不同电场下的电滞回线; (b) 在 300 K下, 平行和垂直磁场的磁滞回线; 插图为
LSMO的 ZFC/FC磁化强度随温度的变化曲线
Fig. 3. (color online) (a) Ferroelectric hysteresis loop under different voltages for a frequency of 2 kHz;
(b) in-plane (red) and out-of-plane (black) magnetic hysteresis loops measured at 300 K. The inset shows
the change of ZFC/FC of LSMO with temperature.
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表现出明显的磁滞现象, 矫顽力和饱和磁化强
度分别为 50 Oe和 112 emu/cm3, 比Wang等 [21]

的测量值要大. 铁磁性的增强可能归因于以

下几个方面: 首先, 由于Ba2+的掺入, 为了满
足电荷守恒, 将产生氧空位, 形成Fe2+, 破坏
了空间螺旋自旋结构 [22]; 其次, 由于Ba2+和
Bi3+的半径不同, 使得BFO的结构发生扭曲,
进而改变了Fe—O—Fe的键角, 使得反铁磁结
构倾斜 [23,24]; 第三, 根据Goodenough-Kanamori-
Anderson规则 [25], Fe3+与Mn3+及Fe3+与Mn4+

之间的超交换相互作用是铁磁耦合的, 在
BBFO/LSMO界面处形成铁磁态 [20]. 从图 3 (b)
的插图中可以看出, LSMO 在 300 K时为顺磁性
的, 即测得的磁滞现象并没有LSMO层的贡献. 而
异质结表面垂直于磁场时, 没有表现出明显的磁
滞现象, 说明异质结存在磁各向异性, 这正是材料
内在铁磁特性的证明. 磁各向异性的产生可能是
由于BBFO和LSMO之间的交换耦合引起的, Rao
等 [26]通过插入一层很薄的无磁性STO层, 使得磁
交换的各向异性消失, 证明了这一原因.

从上面的分析可知, 铁的价态的变化能够影
响异质结的电磁性能. 为此测试了异质结中Fe元
素的XPS能谱, 如图 4 . Fe 2p能级因自旋 -轨道耦
合分裂成的 2p3/2能级和 2p1/2能级分别为 711 eV
和 724.6 eV, 且它们之间的能量差为 13.6 eV, 这
与Fe3+的能谱相一致 [27,28], 所以在异质结中只有
Fe3+, 也就是说异质结磁电性能的变化与铁的价态
变化无关.
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图 4 BBFO/LSMO异质结中Fe元素的XPS能谱
Fig. 4. XPS spectra of BBFO/LSMO thin film in Fe
site.

电阻很敏感地依赖于多层膜系统的电子结

构, 因此电阻或磁电阻的测量能够提供关于多

层膜的电和磁的重要信息 [29,30]. 定义磁电阻
MR = (RH−R0)/R0×100%,其中RH是磁场下的

电阻, R0是无外磁场时的电阻. 图 5 (a)为在外加
磁场H (0, 0.1, 0.4, 0.8 T)下测量的BBFO/LSMO
结电阻随温度T的变化. 可明显发现在不同磁场作
用下, 结电阻随温度的变化趋势是相同的, 都表现
出负温度系数的关系, 并且在一定温度下, 随着外
加磁场的增加而减小, 是由于外加磁场使得磁性的
自旋玻璃态的有序度提高, 导致磁空间无序的程度
减弱, 从而有利于电子的退局域化, 引起电阻的明
显降低.
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图 5 (网刊彩色) (a) 不同外加磁场下BBFO/LSMO
结的电阻随温度的变化; (b) 不同外加磁场下
BBFO/LSMO结的磁电阻随温度的变化
Fig. 5. (color online) (a) Temperature dependence of
the resistance of BBFO/LSMO under different mag-
netic fields; (b) temperature dependence of the magne-
toresistance of BBFO/LSMO under different magnetic
fields.

图 5 (b)为外加磁场下 (0.1, 0.4, 0.8 T)异质结
的磁电阻MR随温度T的变化曲线. 在温度大于
290 K 时, 出现正磁电阻, 这与LSMO/STO之间
形成p-n结有关, Jin等 [31], Chen等 [32]也发现了

正的磁电阻现象. 在 50—290 K为负磁电阻现象,
并且发现在 180 K左右三条曲线出现明显的分
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离, 这可能是由于BFO在180 K出现新的磁相 [33],
对外磁场的敏感性增强. 随着温度的降低, 在
BBFO层中的反铁磁绝缘相被外磁场改变, 并且
BBFO/LSMO和LSMO/STO界面的电阻也发生
变化, 产生更大的负磁电阻. 在外加磁场强度为
0.8 T, 温度为70 K时, MR达到−42.2%.

磁电耦合效应是多铁材料未来应用的一个

主要途径, 外加磁场作用下, 介电常数的变化

可以很好地反映材料的磁电耦合特性. 磁介电
系数 (MD, magneto-dielectric coefficient)定义为
MD = (εH − ε0)/ε0 × 100%, 其中 ε0, εH分别为零

场和外场下的介电常数. 这是因为当给多铁材料施
加外磁场时, 材料的磁畴将会发生改变, 使得材料
的微观区域产生应力的作用, 导致铁电畴结构的改
变, 进一步影响到自发极化, 介电常数也因此得到
改变 [34,35].
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图 6 (网刊彩色) 在 1 kHz频率、不同磁场下BBFO/LSMO结的介电常数 ε (a)、损耗 tan δ (b) 和磁介电系数MD

(c)、磁损耗ML (d) 随温度 T 的变化

Fig. 6. (color online) Temperature dependent dielectric properties for BBFO/LSMO thin film under different
magnetic fields, respectly, dielectric constant (a), dielectric loss (b) and MD (c), ML (d).

图 6给出了 1 kHz下, 50—300 K温度区间内,
不同磁场下 (0, 0.1, 0.4, 0.8 T) 的介电常数 ε、损

耗 tanδ、磁介电系数MD. 从图 6 (a)可以看出, 不
同磁场强度下的介电常数随温度的变化趋势具有

相同的规律: 在高于 100 K的温度区间内都是随
着温度的升高而变大, 主要是界面极化起着主要
的作用, 而在大约 100 K开始随着温度的降低而变
大, 此时偶极子起主要的作用. 图 6 (c)表明, 在低
温区域, 磁介电系数MD随着温度的降低而迅速

变大, 当温度降到 70 K时磁介电系数的变化趋势
变缓, 0.8 T磁场的磁介电系数值最大, 达到21.9%,
对比之下 0.1 T时仅为 4.2%. 同时发现温度低于

180 K时, 不同外磁场的磁介电系数开始出现明
显分离, 这与磁电阻表现出的规律相同, 再次说明
在此温度发生了相变, Singh等 [33]也发现在 200 K
时BiFeO3单晶出现新的磁相变, 我们的相变点较
低, 可能是由于Ba2+的掺入破坏了晶体的自旋结
构 [23].

从图 6 (b)介电损耗 tanδ随温度的变化曲线发
现在 300 K到 150 K, 介电损耗 tanδ随温度降低而
降低, 然后在 150 K到 50 K, 随温度降低而升高,
并且在 50 K左右变化很缓慢. 由于实验条件限
制, 我们未测量 50 K以下的值. 外加磁场降低了
电极化畴翻转的激活能 [36,37], 使得损耗减小, 但损
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耗相对实际应用还很大. 为了更好地研究异质结
的磁介电性能, 我们比较了不同磁场下的磁损耗
magnetoloss (ML = (DH −D0)/D0 × 100%, 其中
D0, DH分别为零场和外场下的损耗)随温度的变
化, 如图 6 (d). 发现磁损耗ML在低温下为负值,
与磁介电MD的值刚好相反, 这预示着磁介电的变
化是由Maxwell-Wagner效应和磁电阻引起的 [38].

4 结 论

采用PLD技术在STO基片上制备了BBFO/
LSMO异质结, 各层膜均呈现出单相外延生长, 同
时实现了将LSMO的铁磁转变温度控制在 70 K.
LSMO层的引入有效地提高了BBFO薄膜的室温
铁电性和铁磁性. 分析表明异质结铁磁性的增强
与BBFO中铁的价态变化没有关系, 主要归因于
BBFO/LSMO的界面效应的贡献. 50—300 K的
磁电阻和磁介电的测试发现, 当H = 0.8 T, 温
度为 70 K时, MR约为−42.2%, MD约为 21.9%.
磁损耗和磁介电随温度的变化相反, 这主要由于
Maxwell-Wagner 效应和磁电阻的变化. 这些结果
阐明了利用异质结的界面效应是提高多铁材料的

铁电性、磁特性和加强磁电耦合的有效途径, 为加
快多铁材料实际应用奠定基础.
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Abstract

Multiferroics simultaneously exhibit several order parameters such as ferroelectricity and antiferromagnetism, rep-
resenting an appealing class of multifunctional material. As the only multiferroics above room temperature, BiFeO3

(BFO) becomes an attractive choice for a wide variety of applications in the areas of sensors and spintronic devices.
The coexistence of several order parameters brings about novel physical phenomena, for example, the magnetoelectric
coupling effect. It allows the reversal of ferroelectric polarization by a magnetic field or the control of magnetic order pa-
rameter by an electric field. Heterostructure interface plays an important role in enhancing the ferroelectric and magnetic
properties of multiferroic materials. Furthermore, the magnetoelectric coupling at the interface between the antiferro-
magnetism BFO and a ferromagnetic film has the close relation with achieving a functional multiferroic-ferromagnetic
heterostructure.

In order to determine the relationship between the multiferroic property and the interface experimentally, we pre-
pare the Bi0.8Ba0.2FeO3(BBFO)/La2/3Sr1/3MnO3(LSMO) heterostructure on an SrTiO3(STO) substrate by pulsed laser
deposition, and the structure characteristics and ferroelectric and magnetic properties are investigated. X-ray diffraction
analysis shows that BBFO and LSMO films are epitaxially grown as single-phase. The further study by high-resolution
transmission electron microscopy determines that the BBFO film has a tetragonal structure. The ferroelectric and
magnetic measurements show that the magnetic and the ferroelectric properties are simultaneously improved, and the
maximum values of the remnant polarization (2Pr) and the saturation magnetization of the heterostructure at room
temperature are about 3.25 µC/cm2 and 112 emu/cm3, respectively. The reasons for enhancing the ferroelectric and
ferromagnetic properties of heterostructure are demonstrated by X-ray photoelectron spectrum that shows being unre-
lated to the valence states of Fe element. On the contrary, interface effect plays a major role. In addition, the magnetic
resistivities and dielectric properties of BBFO/LSMO heterostructure are investigated at temperatures in a range of
50 K to 300 K, finding that magnetoresistance (MR) and magnetodielectric (MD) are respectively about −42.2% and
21.9% at 70 K with a magnetic field of 0.8 T, and the transition of magnetic phase takes place near 180 K. Further-
more, the temperature dependences of magnetodielectric and magnetoloss (ML) present opposite tendencies, suggesting
that magnetodielectric is caused by Maxwell-Wagner effect and the magnetoresistance. Experimental results reveal that
heterogeneous interface effect shows the exceptional advantages in enhancing multiferroic property and magnetoelectric
coupling effect of complex heterostructure material. It is an effective way to speed up the application of multiferroic
materials.

Keywords: multiferroics, magnetoresistance, magnetodielectric, interface effects
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