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BaTiO3/La0.67Sr0.33MnO3−δ复合薄膜的磁致

电极化和磁介电特性研究∗

王建元† 白健英 罗炳成 王拴虎 金克新 陈长乐

(西北工业大学理学院, 超常条件材料物理与化学教育部重点实验室, 西安 710072)

( 2017年 9月 12日收到; 2017年 11月 19日收到修改稿 )

采用脉冲激光沉积法制备了BaTiO3(BTO)与缺氧的铁磁绝缘态La0.67Sr0.33MnO3−δ (LSMO) 构成的
磁电复合薄膜, 研究了 20—300 K 温度区间内磁场对电极化特性和介电特性的影响. 研究发现, 施加磁场使
得电滞回线的剩余极化强度和矫顽场均增大, 其变化率峰值分别为 111.9%和 89.6%, 峰值温度分别为 40 K和
60 K. 异质结具有显著的磁介电效应, 在测量温度区间内, 磁场使得介电常数增大, 介电损耗减小. 在 0.8 T场
强下, 介电常数的最大磁致变化率出现在 60 K, 达到了 300%, 而介电损耗也在此温度实现了最大变化, 减小
为零场时的 50.9%. 该磁电复合薄膜的磁致电极化和磁介电特性的极值均出现在LSMO层的磁电阻峰值温度
附近, 这说明磁场对电滞回线和介电参数的调制应该源自电荷相关的耦合作用. 其可能的机理是磁场使得锰
氧化物中的Mn离子局域磁矩趋于有序排列, 并通过自旋 -轨道耦合以及界面效应间接影响了BTO的电极化
特性. 研究结果对于多铁器件的开发和应用具有重要意义.

关键词: 锰氧化物, 多铁, 磁介电
PACS: 77.55.Nv, 73.43.Qt, 75.70.Cn DOI: 10.7498/aps.67.20172019

1 引 言

磁电复合薄膜是多铁家族中的重要成员,
其主要的构成形式是铁磁层和铁电层的逐层

二维生长 [1−3]. 通过工艺控制, 可以获得高度
择优取向的晶格结构, 并且可以实现对界面
和各层厚度在原子级尺度上的精确控制, 有
效降低界面损失, 实现材料的精确构造和性
能控制 [4,5]. 研究者基于传统的铁磁体和铁电
体, 进行了多种磁电复合薄膜的制备及性质
研究 [6−12], 如: Co0.9Zn0.1Fe2O4/Pb(Zr0.52Ti0.48)
O3

[6], Fe3O4/BTO [7]. 近年来, 具有丰富磁电
特性的混合价态锰氧化物R1−xAxMnO3 (R为
稀土元素, A为碱土元素) 的深入研究 [13], 为磁
电多层复合薄膜研究注入了新的活力. 锰氧化

物/BTO (BaTiO3)成为关注的热点之一. 研究发
现Pr0.85Ca0.15MnO3/Ba1−xSrxTiO3复合薄膜中,
锰氧化物层的磁电阻受到铁电层的影响而显著

增大 [14]; La0.7Ca0.3MnO3/Ba1−xSrxTiO3体系中

出现了磁电容现象, 并且磁电容的最大值出现
在铁电层相转变温度附近 [15]. Lee 等 [16]研究

发现, La0.7Ca0.3MnO3/BTO, 和La0.7Sr0.3MnO3

(LSMO)/BTO双层薄膜的磁特性, 面内的双轴
拉应力导致了锰氧化物磁转变温度的升高.
Wang 等 [17]在La-Sr-Mn-O/BTO双层薄膜中发
现, 界面极化对低频下的电压调控具有决定作
用. Li等 [18,19]发现在SrTiO3基底上制备的La-
Sr-Mn-O/BTO复合薄膜的磁电耦合系数达到了
263 mV·cm−1·Oe−1. 基于锰氧化物的磁电复合薄
膜的特殊之处在于: 钙钛矿结构锰氧化物是电荷、
轨道、自旋和晶格等自由度的强烈耦合体系, 这些
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自由度之间的动态平衡导致其出现相应的电、磁相

态和物理特性 [13], 锰氧化物的元素替代和氧空位
浓度可以极大地调控其磁电复合体系的性质. 然
而, 目前的研究主要是基于氧正分的锰氧化物复合
体系, 即薄膜中不存在显著的氧缺陷, 对氧空位型
锰氧化物磁电复合薄膜的研究较少.

因此, 本文通过沉积条件的控制, 制备了缺氧
的绝缘态LSMO与BTO组成的磁电复合薄膜, 研
究了磁场对该异质结构电极化特性和介电特性的

影响, 并对相关机理进行了讨论.

2 实验方法

采 用 脉 冲 激 光 沉 积 法 在 001晶 面 的
LaAlO3(LAO) 单晶衬底上依次生长了 LSMO 和
BTO薄膜, 样品结构如图 1 (a)插图所示. 脉冲激
光的波长为 248 nm, 脉冲宽度为 30 ns. 本底真空
度优于 5 × 10−5 Pa, LSMO沉积氧压为 5 Pa, 衬
底温度 800 ◦C, 脉冲能量 140 mJ, 频率 1 Hz, 沉
积时间 60 min. BTO沉积氧压为 15 Pa, 衬底温

度 800 ◦C, 脉冲能量 140 mJ, 频率 2 Hz, 沉积时间
60 min. 采用SpecEI-2000-VIS椭偏仪测量 LSMO
与BTO层厚分别为 100 nm和 200 nm. 采用X射
线衍射仪 (XRD) 检测样品的晶体结构. 采用Asy-
lum的 MFP-3d原子力显微镜 (AFM) 检测薄膜的
表面形貌. 在薄膜上沉积直径200 µm的圆形Au电
极. 样品的电输运特性采用Keithley 6487精密伏
安电表测量. 电滞回线采用Radiant Precision-LC
薄膜铁电分析仪测量. 样品放置于VFP-475低温
恒温器内, 可以实现 20—300 K的温度控制. 采用
MPMS XL-7超导量子干涉仪 (SQUID)测量薄膜
的磁化特性.

3 结果与讨论

3.1 复合薄膜的结构

复合薄膜的XRD图样如图 1 (a) 所示, LSMO
和BTO的衍射峰均只出现在衬底LAO峰附近, 显
示出良好的外延生长特性. 上层BTO薄膜的表面
形貌如图 1 (b)所示, 均方根粗糙度为1.02 nm.
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图 1 复合薄膜的晶体结构与表面形貌 (a) 薄膜的XRD衍射图, 插图为样品结构示意图; (b) BTO薄膜表面
AFM测试图
Fig. 1. Morphology and crystal structure of the heterojunction: (a) XRD pattern of the sample, the inset is
the schematic of the sample; (b) topography of the BTO film.

3.2 磁场下的电输运特性

LSMO层的电输运特性和磁状态会受到氧
空位的显著调控. 本文在较低氧气压力下沉积
LSMO, 构造缺氧态LSMO层. 首先测量了LSMO
层在0 T和0.8 T条件下的面内电阻随温度的变化,
测量温度范围 20—300 K. 如图 2 (a)所示, 在零磁
场条件下, LSMO层的电阻随着温度的升高而减

小, 由 20 K时的 5.6 MΩ变为 300 K时的 18.5 kΩ,
在整个温度区间内显示出半导体特性, 而未呈现氧
正分条件下的低温金属态. 在0.8 T磁场下, LSMO
显示出负的磁电阻效应. 其磁致电阻变化率定义为

MR = (R0.8 T −R0 T)/R0 T, (1)

其中R0 T和R0.8 T分别为 0 T和 0.8 T磁场下
LSMO的面内电阻. MR在室温下仅为−0.33%,
但随着温度的降低逐渐升高, 在 40 K 达到最大值
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图 2 复合薄膜输运特性 (0 T和 0.8 T) 以及磁化特性
(a) LSMO面内电阻随温度的变化, 插图为磁致电阻变化
率MR; (b)异质结电阻随温度的变化, 插图为磁致变化
率MR; (c) 薄膜在 20 K和 300 K下的磁化曲线
Fig. 2. Transportation properties of the films: (a) In-
plane resistance of LSMO film, the inset is the change
rate; (b) resistance of the heterojunction, the inset is
the change rate; (c) magnetic hysteresis loop at 20 and
300 K.

−62.4%, 随后下降至 20 K时的−51.8%, 如图 2 (a)
插图所示. 由于LSMO在低温下的电阻达到了
MΩ级, 必须测量BTO/LSMO异质结的总电阻,
以考察作为底电极的LSMO在研究BTO铁电性
时造成的电压损耗. 测量结果如图 2 (b)所示, 异
质结的电阻由 20 K时的 172 MΩ下降至 300 K的
0.815 MΩ, 计算可知, LSMO电阻占异质结总电阻
的 2%—3%. 另外, 在 0.8 T的磁场下, 异质结也未
出现显著的磁致电阻变化, 如图 2 (b)插图所示. 可
以看出, LSMO层的分压对BTO电极化特性的影
响可以忽略. 采用SQUID测量了 20 K和 300 K时
复合薄膜的磁化曲线. 如图 2 (c)所示, 复合薄膜
在 20 K和 300 K温度下均显示出磁化强度饱和现
象, 两者的饱和磁化强度差距不大, 分别为0.317和
0.286 memu, 并且均存在一定的磁滞现象. 这说明
复合薄膜在20—300 K温度区间内显示出铁磁性.

3.3 磁场对复合薄膜铁电性的调控

在 20—300 K温度区间内测量了BTO在 0 T
和 0.8 T磁场下的电滞回线. 图 3 (a)—(c)给出了
40, 140, 260 K的电滞回线, 可以看出, 在同样的驱
动电场区间内, 极化曲线随温度发生了很大改变.
在高温下, 极化曲线的剩余极化强度 (Pr) 和矫顽
场 (Ec) 均大于低温下. 而磁场对电滞回线的作用
也受到温度的强列影响. 40 K温度下, 施加 0.8 T
磁场时, 曲线的剩余极化强度和矫顽场显著增大;
而在260 K, 磁场对电滞回线的影响不显著.

为了量化磁场对电滞回线的影响, 统计了不同
温度时0 T和0.8 T磁场下的Pr和Ec, 以及相对变
化率, 如图 4所示. 其中, Pr和Ec的相对变化率分

别定义为

ηP =
Pr0.8 T − Pr0 T

Pr0 T
× 100%, (2)

ηE =
Ec0.8T − Ec0 T

Ec0 T
× 100%, (3)

式中, Pr0 T和Pr0.8 T分别为 0 T和 0.8 T磁场下
的剩余极化强度, Ec0 T和Ec0.8 T分别为 0 T和
0.8 T磁场下的矫顽场. 从图 4 (a) 可以看出, 无
磁场时, 剩余极化强度随着温度的升高而单调递
增, 从 20 K的 0.385 µC/cm2 逐渐上升到 300 K的
10.96 µC/cm2. 而 0.8 T磁场下, 剩余极化强度随
温度的变化趋势与零场下一致, 并显示出正的磁
致变化率. 其变化率 ηP随着温度的升高并非单
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调变化, 从 20 K到 40 K, ηP由 86.7%上升到峰值
111.9%, 而后剧烈下降, 在 300 K时仅为 0.3%. 而
矫顽场也出现了与剩余极化强度类似的随温度和

磁场的变化趋势, 如图 4 (b)所示. 0 T和 0.8 T磁
场下, 矫顽场均随着温度单调上升, 其变化率 ηE在

60 K温度时达到峰值89.6%, 在300 K时几乎为零.
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图 3 不同温度下 0 T和 0.8 T磁场时BTO的电滞回线
(a) 40 K; (b) 140 K; (c) 260 K
Fig. 3. Ferroelectric hysteresis loop with and without
magnetic field: (a) 40 K; (b) 140 K; (c) 260 K.
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Fig. 4. Parameters of the ferroelectric hysteresis loop
with 0 T and 0.8 T magnetic field: (a) Remanent polar-
ization Pr and the magneto-induced rate of change; (b)
coercive electric field Ec and the magneto-induced rate
of change.

这表明在低温下, BTO/LSMO复合薄膜表现
出较强的磁电耦合效应, 磁场使得BTO剩余极化
强度和矫顽场增大. 而在高温下, 磁场对BTO的电
极化特性影响极小. 对于铁磁材料和铁电材料组
成的磁电复合薄膜, 磁电耦合的机理之一是应力诱
导 [20,21]. 即铁磁层的磁致伸缩作用导致了铁电层
的晶格畸变, 从而影响了铁电层的电极化行为. 本
文的复合薄膜中, LSMO层的厚度为 100 nm, 由于
受到衬底的束缚作用, 铁磁性的LSMO层膜所能产
生的磁致伸缩作用是十分有限的. 从磁化率与温
度的关系来看, 由 20 K到 300 K, 饱和磁化强度从
0.511 memu减小到0.461 memu,变化率仅为9.8%.
而 ηP, ηE受到温度的强烈影响, 低温下的最大值分
别为 111.9%和 89.6%, 在 300 K时变化率均趋于 0.
因此磁致伸缩作用不是该复合薄膜磁电耦合作用

的主要诱导因素. 考虑到LSMO层在 40 K时出现
磁电阻效应的最大值, 而在高温区域磁电阻效应十
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分微弱. 这与磁致电极化特性随温度的变化趋势
是一致的, 因此本文磁场对电滞回线的调制主要
源自电荷相关的耦合作用 [22]. 由于LSMO中的载
流子是自旋极化的, 因此施加磁场时Mn3+离子和

Mn4+离子的局域磁矩趋于平行排列, 并可能影响
其轨道的排列. 最终通过双层薄膜的界面效应影响
了BTO的电极化特性.

 η
ε
/
%

 η
ta

n
θ
/
%

0 50 100 150 200 250 300
1

ε

100

10

1000

T/K

T/K

T/K

T/K

0 T

0.2 T

0.4 T

0.6 T

0.8 T

0 50 100 150 200 250 300

0

5

10

15

 t
a
n
θ

0 T

0.2 T

0.4 T

0.6 T

0.8 T

60 K

0 100 200 300

0

100

200

300 0.2 T
0.4 T
0.6 T
0.8 T

60 K

0 100 200 300
-60

-45

-30

-15

0

0.2 T

0.4 T
0.6 T
0.8 T

60 K

(a)

(b)

图 5 不同磁场强度下的介电特性 (a) 介电常数 ε随温

度的变化, 插图是磁致介电常数变化率 ηε; (b) 介电损耗
tan θ 随温度的变化, 插图是磁致介电损耗变化率 ηtan θ

Fig. 5. Magneto-dielectric properties: (a) Dielectric
constant versus temperature, the inset is the rate of
change; (b) dielectric loss versus temperature, the in-
set is the rate of change.

图 5是不同磁场下复合薄膜的介电常数 ε与介

电损耗 tan θ随温度的变化. 如图 5 (a)所示, 在不
同磁场强度下, 介电常数均随着温度的升高而升
高. 在低温下, 出现了显著的磁致介电常数增大现
象, 最大相对变化率出现在 60 K, 达到了约 300%
(图 5 (a)插图). 而在高温区域, 磁场对介电常数的
影响微弱. 介电损耗也受到磁场的强烈影响, 如

图 5 (b)所示, 无磁场时, 介电损耗在 60 K出现峰
值; 施加0.2 T的磁场时, 介电损耗在测量区间内随
温度的升高单调减小. 随着磁场的增大, 曲线的单
调性更加显著, 损耗也进一步减小, 最大变化率出
现在60 K (图 5 (b)插图).

4 结 论

本文采用脉冲激光沉积法在LAO单晶衬底上
制备了BTO与全半导体态LSMO构成的磁电复合
薄膜, 薄膜显示出良好的外延生长特性和较低的粗
糙度. 研究了 20—300 K温度区间内磁场对电极化
特性和介电特性的影响. 研究发现, 施加磁场使得
电滞回线的剩余极化强度和矫顽场均增大, 其磁致
变化率在低温区域较为显著, 其峰值分别达到了
111.9%和89.6%, 峰值温度分别为40 K和60 K. 异
质结的介电特性也受到磁场的强烈影响, 在所测量
的温度区间内, 磁场使得介电常数增大, 最大变化
率出现在60 K. 该磁电复合薄膜的磁致电极化和磁
介电特性的极值均出现在LSMO层的磁电阻峰值
温度附近, 这说明磁场对电滞回线的调制应该源自
电荷相关的耦合作用. 其可能的机理是磁场使得锰
氧化物中的Mn离子局域磁矩趋于有序排列, 并通
过自旋轨道耦合以及界面效应间接影响了BTO的
电极化特性. 本文的研究对于多铁器件的开发和应
用具有重要意义.
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Abstract
Magnetoelectric composite film is an important type of multiferroic materials, which is usually composed of typical

ferromagnetic and ferroelectric materials. For the ferroelectric layer, BaTiO3 (BTO) attracts much attention due to
its lead-free characteristic. For the ferromagnetic layer, doped manganite (R1−xAxMnO3) has been a good candidate
for designing the advanced multiferroic films. Multiple interactions among the freedom degrees of charge, orbital, spin
and lattice inside the doped manganite bring many additional properties into the manganite based composite films. At
present, most of researches of manganite/BTO focus on the stoichiometric oxygen ion in manganite. Considering the
fact that the oxygen deficiency can remarkably adjust the properties of manganite itself and relevant heterostructure by
the interface effect, abnormal magnetoelectric properties are expected in an oxygen deficient manganite/BTO composite
film.

In this work, a composite film composed of BTO and oxygen deficient La0.67Sr0.33MnO3−δ (LSMO) is deposited
on LaAlO3 001 substrate by the pulsed laser deposition method, and the effects of magnetic field on the properties of
polarization and dielectric in a temperature range of 20–300 K are investigated. The X-ray diffraction pattern reveals
good epitaxial growth of this bilayer film. The upper LSMO film exhibits semiconductive characteristic (dR/dT < 0) in
a temperature range of 20–300 K. Magnetization curves indicate that the LSMO keeps ferromagnetic state without any
magnetic phase transition in this temperature range. When applying a magnetic fields of 0.8 T, the resistance in LSMO
is observed to decrease. The changing rate MR = |R0.8 T−R0 T|/R0 T decreases from 45.28% at 30 K to 0.15% at 300 K.
This composite film exhibits remarkable temperature-dependent magneto-induced ferroelectric and dielectric change. It
is found that the remanent polarization (Pr) and coercive electric field (Ec) are enhanced by the 0.8 T magnetic field.
The maximum changing rates of Pr and Ec are 111.9% and 89.6% at the temperatures of 40 K and 60 K, respectively.
The magnetic field enhances the dielectric constant ε, but suppresses the dielectric loss tan θ. The maximum changing
rates of ε and tan θ both occur at 60 K with the values of 300% and 50.9%. The temperature at which appear the
maximum magneto-induced relative changes of polarization and dielectric parameters is accordant with the temperature
at which occurs the peak value of magnetoresistance, which indicates a charge-based coupling in this heterojunction. A
potential mechanism is that the magnetic field promotes the degree of parallelism of local spin magnetic moment of Mn
ion, and produces an indirect effect on BTO layer by the spin-obital coupling and interface effect. Our findings make
the oxygen deficient LSMO/ BTO heterojunction promising for the design of multiferroic devices.

Keywords: manganite, multiferroic, magneto-dielectrics
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