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BiFeO3 作为一种具有体光伏效应的室温多铁材料, 是近年来多功能材料领域的研究热点. 其中磁、光、

电等多种性能之间耦合作用的共存带来了丰富而复杂的物理内涵 . 利用脉冲激光沉积在导电玻璃 (SnO2:F,

FTO)衬底上沉积了 BiFeO3 薄膜, 实验结果表明, 该薄膜具有良好的铁磁和铁电性能, 并通过磁场实现了对

薄膜光电性能的调控. 在标准太阳光照的同时施加 1.3 kOe (1 Oe = 103/(4π) A/m)磁场下, 磁-光电流变化率

达到 232.7%. BiFeO3 薄膜中的磁-光电流效应来自于光磁电阻效应, 即光生电子在磁场作用下成为自旋光电

子, 在材料导带运动过程中受到自旋相关散射而具有光磁电阻效应; 此外, 磁场作用使这些自旋光电子受到

的畴壁散射减弱也进一步增强了磁光电流效应. 本文为磁场、光场调控多铁性薄膜的磁、光、电等物理特性

提供了参考, 为多功能光电材料领域的器件研究与应用提供了基础.
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 1   引　言

铁电薄膜由于存在空间反演对称性破缺引起的

自发极化, 使得以其为基础的器件在信息存储 [1−3]、

光电探测 [4−8]、自供电传感 [9−11]、光能转化 [12−15] 等

领域具有巨大的应用价值和研究潜力. 相较于带隙

较大的铁电材料 (如 LiNbO3, BaTiO3, (Pb,Zr)TiO3
等), 铁酸铋 (bismuth ferrite, BiFeO3, 简写为 BFO)

作为一种具有较低带隙 (2.2—2.8 eV)的室温多铁

材料, 以其为基础的半导体器件近年来成为了磁

电、光电多功能器件领域的研究热点之一 [16−19]. 其

中磁、光、电等多种物理性质之间同时存在的耦合

作用带来了丰富而复杂的物理内涵 [20−25]. 此外, 由

于禁带宽度的限制, 硅光伏电池的光电转换效率在

可见的未来很难有更进一步的突破 [26−32]. BFO作

为室温铁电材料, 具有体光伏效应, 材料内部电畴

使其产生的光电压不受禁带宽度影响, 在理论研究

基础上, 已有实验证实可以获得比硅光伏电池更高

的光电压 [12,33−35]. 但较大的电阻使得 BFO产生的

光生电流较小, 目前还难以在光电池领域得到直接

应用, 且其内部中的光电作用机理尚不清楚, 已有

的理论尚待进一步证明. 因此, BFO在光电传感器

及光伏电池的应用上有很大的发展空间.

近年来, 国内外学者们通过外加电场、光场、

磁场、掺杂和构建异质结, 实现了对 BFO基薄膜

器件物理性能灵活且有效的调控, 使 BFO在多功

能传感材料、能源材料等领域发挥了重要作用 [36−39].
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BFO材料中 G型反铁磁、铁电畴等丰富的内部微

观和介观结构带来了丰富且互相耦合的磁电、光电

特性 [40,41]. 因此, 基于光电效应, 通过外界条件调

控器件的物理效应, 研制出可多场调制、低成本、高

灵敏度和高稳定性的光电传感器已成为现今多功

能材料和光伏器件领域的一个重要研究方向 [38,42−44].

通过外加电场、掺杂改性和构建复合薄膜调控 BFO

基薄膜器件的磁、电性能, 可以实现对薄膜光伏性

能灵活且有效的调控 [45]. 由于外电压的施加极易

击穿依靠极化电畴串联产生光生电压的 BFO薄膜

结构, 因而在实现 BFO薄膜光电转换方面, 除了

外加电场的调控作用外, 利用薄膜的磁效应, 引入

对铁电光伏材料电畴结构影响较为温和的磁场来

调控光电性能是研究铁电薄膜光伏效应的另一有

效途径. 对磁场效应 (magnetic field effects, MFEs)

的研究为多功能材料在光电领域的应用提供了新

思路 [17,23,46−48], 在外磁场调制下, 材料中电致发光、

光致发光、光电流、注入电流等强度的响应变化将

产生磁电致发光 [48]、磁光致发光 [49]、磁光电流 [50]、

磁电导 [48,51] 等现象, 其磁场效应的值定义为 

MMFE =
IB − I0

I0
, (1)

式中 IB 和 I0 分别表示有、无磁场下的光、电等信

号的强度. 本研究通过在导电透明衬底导电玻璃

(SnO2:F, FTO)上生长 BFO, 以 Au为底电极制

备出“光电池型”异质结, 并在不同大小和方向的磁

场中使用标准太阳光 (AM1.5)辐照, 发现 BFO薄

膜光电流具有随磁场变化的响应特征, 并基于磁性

半导体自旋电子理论对不同磁场调制下的光电过

程进行了分析. 结果表明磁场对 BFO薄膜光电流

的增强作用源自于磁性离子在光场作用下产生了

自旋光电子, 在磁场作用下增强了散射的自旋相关

性, 对多铁材料在磁光电领域的应用研究提供了理

论依据.

 2   实验方法

本文使用脉冲激光沉积法在 FTO导电衬底上生

长 BFO薄膜, 沉积时衬底温度为 600 ℃, 沉积气氛

条件为压强为 0.09 mbar(1 mbar = 100 Pa)的氧

气环境, 沉积结束后在 600 ℃ 下、0.09 mbar纯氧

中进行保温 1 h处理, 然后以 10 ℃/min的速度缓

慢冷却到室温. 用 X射线衍射仪 (XRD, Cu Ka1,

波长为 1.540598 Å)表征 BFO薄膜结构; 在样品

上方添加方孔掩模板, 通过离子溅射在顶部表面沉

积了厚度为 100 nm的 Au层, 使用铁电综合测试

仪测试了 Au/BFO/FTO薄膜的铁电性; 使用半导

体参数测量系统 Keithley SCS-4200对 Au/BFO/

FTO薄膜的伏安特性进行表征, 并测试了磁场对

薄膜 I-V 特性的调制结果.

 3   实验结果与分析

 3.1    BFO 薄膜结构分析、磁性和铁电表征

BFO薄膜 XRD图谱如图 1(a)所示 , 除了

BFO和 FTO衬底的标准卡片展示的峰之外, 并未

发现其他杂峰, 且 22.42°和 31.76°两处主峰明显, 表

明在 FTO衬底上的 BFO薄膜结晶良好, 呈纯钙

钛矿相结构. 此外, 测试了 300 K温度下 BFO薄

膜的Raman光谱 (扫描范围 50—800 cm–1), 结果如

图 1(b)所示. 理论上具有菱形 R3c 结构的 BFO薄

膜在 G (G = 4A1+9E)点有 13个拉曼振动声子

模 [52]. 图 1(b)显示了 BFO在 76,  139,  170,  219,

251,  286,  346,  447,  467,  517,  608和 675 cm–1 处

有 12个峰. 在 139, 170, 219和 467 cm–1 处的 BFO
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图 1    BFO薄膜在 300 K温度下的 (a) XRD图谱和 (b)拉

曼光谱

Fig. 1. The  XRD  pattern  (a)  and  Raman  spectrum  (b)  of

the BFO thin film at 300 K. 
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峰为 A1 对称纵向光学 (A1(LO))声子的峰 [52,53].

76, 251, 286, 346, 447, 517, 608和 675 cm–1 处的

峰可能与 BFO分子的 E(TO)模式有关 [53]. 薄膜

中低于 250 cm–1 (76, 139, 170和 219 cm–1) 处的

峰是由菱形 (R3c) BFO相中 Bi和 Fe原子的振动

引起的 [52]. 结果表明实验制得的 BFO薄膜无其他

杂相, 为纯相结构.

图 2(a)为 BFO薄膜在 300 K时的磁滞回线,

测试所施加外磁场方向平行于薄膜平面. 在磁化过

程中, 样品的磁化强度随外磁场增强而增大, 当磁

场达到 3 kOe (1 Oe = 103/(4π) A/m)时达到饱和

状态, 此时磁场继续增强, 试样的磁化强度继续增

大, 但增速明显缓慢. 从磁滞回线来看, 样品的剩

磁为 0.8 emu/cm3 (1 emu/cm3 = 103 A/m), 矫顽

力为 200 Oe. BFO晶胞中相邻的两个铁原子磁矩

相对 [111]轴转一定角度造成 (111)面内具有净磁

矩, 加之实际制备 BFO薄膜样品过程中极易生成

部分氧空位等缺陷带来的晶格畸变, 使得环境温度

低于反铁磁奈尔温度 (T < TN = 643 K)时, 反铁

磁材料 BFO在宏观上也具有微弱的铁磁性 [54]. 因

同时具有强度差异较小反铁磁性和铁磁性, 使得原

本就很复杂的多铁 BFO的性质更加复杂, 材料的

磁性分类也难以准确定位—它既可视为反铁磁

材料, 又可视为铁磁材料.

BFO薄膜在温度为 300 K下的电滞回线如

图 2(b)所示, 随着薄膜电极间电场强度从 10 kV/cm

增至 50 kV/cm, 在 300 K下样品的饱和极化强度

从 0.198 µC/cm2 逐渐增至 0.997 µC/cm2. 剩余极

化强度从 0.066 µC/cm2 增至 0.337 µC/cm2, 矫顽

力场从 2.42 kV/cm增至 12.45 kV/cm, 具有明显

的铁电性. 以上结果表明 BFO薄膜具有良好的多

铁性能, 这有利于研究 BFO铁电光伏效应及其场

调制效应的研究.

 3.2    BFO 薄膜的光伏效应及其磁场调控

图 3为 BFO薄膜在黑暗和光照下的 J-V 曲线

对比, 右下角的小图为样品结构和测量实验的示意

图, 0 Oe下无光照与有光照的 J-V 曲线均接近直线,

电流密度与偏压之间为线性关系, 斜率不同表明

BFO薄膜非常明显的光场响应. 在 1 V偏压下, 光

电流和暗电流分别为 208.0和 20.7 mA/cm2, 此时

光电流大小是暗电流的 10.05倍.
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Fig. 3. The J-V  curves  of  the sample  at  room temperature

under  dark  conditions  without  magnetic  field  and  under

light with the increase of external magnetic field.
 

样品光电导可以表示为 

κ = e · n · µe+h, (2)

式中 n 和µe+h 分别为样品的载流子浓度和载流子

迁移率, 可知, 载流子浓度是样品光电导的决定因

素之一. 在光场作用下, 能量大于 BFO带隙的光

子可以产生非平衡载流子 (光生载流子), 实现对

 

-60 -40 -20 0 20

F

Au

BiFeO3

FTO
Glass

40 60
-1.2

-0.8

-0.4

0

0.4

0.8

1.2

10 kV/cm
20 kV/cm
30 kV/cm
50 kV/cm

P
o
la

ri
z
a
ti
o
n
/
(m

C
Sc

m
-

2
)

Electric field/(kVScm-1)

(b)

-10000 -5000 0 5000 10000

-4

-2

0

2

4
(a)

M
o
m

e
n
t/

(e
m

u
Sc

m
-

3
)

Magnetic field/Oe

//BFO film plane

-1000-500 0 500 1000
-2

-1

0

1

2

M
o
m

e
n
t/

(e
m

u
Sc

m
-

3
)

Magnetic field/Oe

图 2    BFO薄膜在 300 K温度下的 (a)磁滞回线图和 (b)电

滞回线图

Fig. 2. The M-H hysteresis loop (a) and the P-E hysteresis

loops (b) of the BFO film at 300 K. 
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BFO薄膜的光注入. 由于载流子浓度的增大, BFO

薄膜的电导率明显增大. 体现为相比于暗场条件,

光场下 BFO薄膜的 J-V 曲线的斜率增长为暗场

的 10倍, 表明 BFO薄膜具有明显的光电导效应.

保持光照条件不变, 随着外磁场增大, J-V 曲

线斜率逐渐增大, 即相同偏压下光电流大小逐渐增

大, 表明光电导在磁场调控下与磁场呈正相关, 证

明在 BFO薄膜样品中可实现磁光电流效应 (mag-

neto-photocurrent effect, MPC).

图 4(a) 和图 4(b)分别为 0 V和 1 V偏置下的

光电流密度随磁场变化曲线, 当偏置电压为 0 V

时, 光电流密度 J 从 H = 0时的–40 µA/cm2 变为

H = 1.3 kOe时的–160 µA/cm2. 即样品具有明显

的磁光电流效应.
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图 4    在偏压分别为 (a), (c) 0 V和 (b), (d) 1 V时, 室温下

样品的 (a), (b)光电流随磁场变化曲线以及 (c), (d)  

值随磁场变化的响应曲线

DMPC,VFig. 4. Change curves of photocurrent (a), (b) and   

(c), (d) with the alteration of magnetic field for the sample

at room temperature with the bias of (a), (c) 0 V and (b),

(d) 1 V.
 

从图 4(a)和图 4(b)可以看出, 在磁化阶段 (状

态 1), 偏置为 1 V的光电流随着外加磁场的增大, 从

208 mA/cm2 增至 512 mA/cm2. 随后磁场逐渐减

小, 光电流开始减小. 当磁场强度为 0 Oe时, 光电

流大小保持在 256 mA/cm2. 当施加–200 Oe的反

向磁场时, 光电流降低到 212 mA/cm2. 随着反向

磁场的继续增大, 样品被重新磁化, 光电流再次开

始增大, 直至磁场增大到–1300 Oe. 随后磁场逐渐

减小, 光电流开始减小. 当磁场强度恢复到 0 Oe时,

光电流为 285 mA/cm2. 从整体曲线上观察, 可以

发现样品光电流从下降转回上升趋势时的磁场大

小 (190—210 Oe)刚好约等于矫顽力 (200 Oe).

对于该磁场效应, 可定义在一定偏置电压下,

有磁场和无磁场的光电流密度变化率为 

DMPC,V =
J (H)− J (0)

J (0)
× 100(%), (3)

DMPC,V

DMPC,0 V

DMPC,0 V

DMPC,0 V

DMPC,0 V

DMPC,0 V

DMPC,0 V

DMPC,1 V DMPC,0 V

DMPC,0 V

式中, J(H)表示有磁场时的光电流密度, J(0)表示

无磁场时的光电流密度. 根据这一定义, 绘制了偏

置电压为 0 V和 1 V时 MPC值对磁场的响应关

系, 即  -H 曲线, 如图 4(c)和图 4(d)所示. 可

以看出, 随着磁场从 0增大到 1.3 kOe (图 4(c) 和

图 4(d)中的状态 1和状态 2),    从 0逐

渐增大到 232.7%, 当磁场恢复到 0时,   的

值停留在 129.8%, 直至施加反向磁场至–100—

–200 Oe时,    方逐渐减小到 0附近. 当施

加的反向磁场 (图 4(c) 和图 4(d)中的状态 3和状

态 4)继续增大时,   再次增大, 当磁场增大

到–1.3 kOe时,   达到最大值 209.4%. 而后

随着磁场又回到 0时,   逐渐下降直至停留

在 87.9%. 而  随磁场的变化规律与 

相似. 结果表明, 正、负方向的外部磁场对 BFO薄

膜的光电流有很大的改善. 当施加 1.3 kOe磁场

时,   值最大, 达到 232.7%.

如图 5(a)所示, Fe在电子自旋交换作用中发

生劈裂的能带中, 自旋向上 (s =↑)能带的态密度

的能量总体低于自旋向下 (s =↓)的能带, 使得自

旋向上的电子成为多数自旋电子, 其数目高于自旋

向下的少数自旋电子, 从而产生电子的自发磁化[55−57].

Fe作为光生载流子的激活中心, 光吸收使得价带

上自旋向上的巡游电子受到激发跃迁至导带形成

BFO中的多数自旋光电子 (emaj), 反之自旋向下的

巡游电子则形成少数自旋光电子 (emin), 在铁电体

内置去极化场或外电压作用下朝着相邻其他离子

实行电荷转移, 形成光生电流. 在具有铁磁性的

BFO薄膜中, 多数自旋光电子 (emaj, s =↑)和少
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Emaj (k) Emin (k)

数自旋光电子 (emin, s =↓)的能量色散关系分别

为  和  , 则 [58]
 

Emaj (k) =
k2

2m∗ − h, (4)
 

Emin (k) =
k2

2m∗ + h, (5)

其中 k是电子波矢 (普朗克常量已取为 1), m*是电

子的有效质量, 2h 是交换能. 因而电子在费米能

级 EF 处的态密度 N(EF)依赖于自旋情况: 

Nmaj (EF) =
m∗kmajF
π2

=
m∗[2m∗ (EF + h)]

1
2

π2
, (6)

 

Nmin (EF) =
m∗kminF
π2

=
m∗[2m∗ (EF − h)]

1
2

π2
. (7)

kmajF kminF

Nmaj (EF) > Nmin (EF)

为m∗
σ

其中  和  分别为多数自旋电子和少数自旋电

子的费米波矢. 显然,    , 因而

光激发产生的多数自旋电子在 BFO薄膜中运动时

受到的散射 (来源于晶界、畴壁等)依赖于电子自

旋取向, 则与自旋取向相关的电子有效质量  ,

其不同自旋通道电阻及总电阻分别为 

ρσ =
m∗

σ

nσe2τσ
, (8)

 

ρT =
ρ↑ρ↓

ρ↑ + ρ↓
, (9)

nσ τσ其中  为自旋极化电子数目, e 为电子电荷量,  

为自旋电子散射的弛豫时间, r↑与 r↓分别为自旋

向上和自旋向下状态电子的导电通道电阻. 由于光

激发产生的多数自旋电子为自旋向上的载流子, 因

而 BFO薄膜总电阻将与自旋向上电子态密度的大

小正相关.

由于 BFO中自旋极化较弱, 电子所受散射的

自旋相关性较弱, 由 (9)式可知, 两通道对总电阻

率的贡献相近 . 如图 5(b)所示 , 施加外磁场时 ,

BFO层中光电子自旋极化程度增强, 散射的自旋

相关性增强, 从而降低了自旋向上或自旋向下通道

的电阻率, 由 (9)式可知, 这降低了总电阻 rT. 同

时, 外加磁场使 BFO层内的光电子自旋极化方向

趋向一致, 减少了 BFO层内的晶界散射和畴壁散

射, 从而显著提高了光电流密度.

这种 MPC效应随外磁场和磁化强度的变化

过程是可逆的, 这有利于其在光电、磁敏元件等多

功能新型器件领域的应用.

 4   结　论

综上所述, 本文利用脉冲激光沉积法在 FTO

衬底上沉积了 BiFeO3 薄膜, 构建了以 BFO薄膜

为吸光层, Au薄膜为电极的太阳能电池结构. 测

试结果表明 , 该薄膜具有良好的铁磁和铁电性

能, 并表现出明显的光电流效应. 在太阳光照条件

下, 当施加 1 V偏置电压时, 光电流密度 J 可达

208 mA/cm2. 更为重要的是在这种薄膜器件结构

中发现了磁场调制光电流效应. 在该MPC效应中,

光电流密度随着有效磁场增大而增大, 且与磁场方

向无关. 此外材料中的 MPC效应还是可重复的,

光电流与磁化强度正相关, 与磁滞回线形状对比具

有良好的映射结果, 即材料被磁化后, 磁场降至 0

时并未使光电流密度降至初始值, 而在施加一个小

的反向磁场后恢复. 在这种薄膜结构中, 当磁场为

1.3 kOe时, MPC值可达 232.7%. MPC效应研究

的实验结果表明, BFO薄膜的磁-光电流效应受光
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图 5    (a) Fe3+简并轨道能量、自旋光电子与电子能带态密度示意图; (b)外磁场作用下 Fe3+能带移动示意图

Fig. 5. (a)  Schematic  diagram  of  the  Fe3+  degenerate  orbital  energy,  spin  photoelectron  and  electron  band  density  of  state;

(b) schematic diagram of the Fe3+ band movement under the external magnetic field. 
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磁电阻效应的影响, 自旋电子由于受到光的激发,

在材料导带运动过程中受到自旋相关散射和晶格

散射而具有光磁电阻. 本文研究了 BFO薄膜的磁

场调制光电流效应, 为调控以光敏材料、磁传感器

材料为基础的多铁性薄膜的光电转化特性提供了

重要参考, 为MPC效应在光电领域的应用提供了

基础.
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Abstract

BiFeO3 (BFO) is a kind of room temperature multiferroic material with bulk photovoltaic effect, and it has

been a research hotspot in the field of multifunctional materials in recent years. The coexistence of the coupling

among  magnetic,  optical,  electrical  properties  brings  rich  and  complex  physical  connotations.  In  this  work,

BiFeO3  thin  film is  deposited  on FTO substrate  by pulsed  laser  deposition,  and the  solar  cell  structure  with

BiFeO3 film used as light absorption layer and Au film serving as electrode is constructed. X-ray diffraction and

Raman  spectra  indicate  that  the  BFO  film  grown  on  FTO  substrate  has  a  pure  phase  structure.  The

experimental  results  of  physical  properties  indicate  that  the  BFO  film  possesses  good  ferromagnetic  and

ferroelectric properties and obvious photoelectric effect. According to the hysteresis loop, the remanence (Mr) of

the  sample  is  0.8  emu/cm3,  and  the  coercivity  (Hc)  is  200  Oe  at  300  K.  In  terms  of  ferroelectricity,  the

saturation  polarization  intensity  of  the  sample  can  reach  0.997 µC/cm2,  the  residual  polarization  intensity  is

0.337 µC/cm2,  and the coercive electric  field is  12.45 kV/cm. The above results  show that the BFO film has

good multiferroic properties. Under solar illumination conditions, the photocurrent density up to 208 mA/cm2 is

obtained when a bias voltage 1 V is applied. More importantly, magneto-photocurrent (MPC) effect is found in

the  BFO  film.  No  matter  whether  the  magnetic  field  starts  to  increase  from  the  positive  direction  or  the

negative direction, the MPC usually changes with the magnitude of magnetization. When a 1.3 kOe magnetic

field  is  applied,  the  magneto-photocurrent  change  rate  up  to  232.7%  is  observed  under  standard  solar

illumination condition. The results show that the photocurrent of BFO films is greatly improved by a positive

magnetic field and negative magnetic field. This magneto-photocurrent effect in BFO thin film comes from the

photo-magnetoresistance  effect,  that  is,  the  photogenerated  electrons  become  spin  photoelectrons  under  the

action of an external magnetic field and receive spin-dependent scattering during moving in the conductive band

of the material, thus producing the photo-magnetoresistance effect. In addition, the magneto-photocurrent effect

is further enhanced by weakening the domain wall scattering of the spin electrons by the magnetic field. This

work provides a reference for the modulation effect of magnetic field and light field on the magnetic, optical and

electrical properties in multiferroics, and presents a foundation for the research and application of devices in the

field of multifunctional optoelectronic materials.

Keywords: bismuth ferrate, photovoltaic effect, magnetic field, spintronic
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