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摘要 

I 
 

摘要 

多铁性材料，被定义为同时具有铁电性，铁磁性以及铁弹性三种性质中两种

或两种以上性质的材料。由于此类材料是在信息存储、集成电路、磁传感器以及

磁电子学中具有广泛应用，是目前最被看好以及最有研究价值的功能性材料之

一。而在多特性材料中，同时具有铁电性以及铁磁性的磁电功能材料由于内部可

能存在着磁电耦合效应，使得它在未来的电子器件中具有极其广泛的应用。同时

关于这类材料的研究也包含了丰富的物理内涵，对于揭示其内部结构，磁性质与

电性质之间的相互耦合以及开发出性能更为优异的功能材料，都有着重要的意

义。 

BiFeO3，作为目前唯一可在室温下工作的单相多铁性材料(铁电居里点

~1100K 和反铁磁奈尔点~640K)，自从 2003 年王峻岭等人第一次长出高质量的具

有饱和铁电极化值的薄膜样品后立即引起人们的广泛关注，并被认为是有实际应

用价值的磁电材料。尽管如此，由于 Bi 容易挥发，对温度极其敏感，很难制备

出纯相样品。同时，往往也存在着较大漏电流，这进一步限制了其潜在的应用。

而从高性能电子器件的角度，高质量的铁电薄膜也是非常必需的。更为重要的是，

已有的研究工作表明实现磁与电的互相调控远比两者的共存要困难得多，关于

BiFeO3 磁电耦合效应以及相互调控一直是多铁性材料的核心课题。 

本论文采用激光脉冲沉积法在 Si 基片上制备 BiFeO3 薄膜，主要研究了不同

制备条件对 BiFeO3 的结构和性质的影响，并在此基础上对其磁电性质以及相互

调控做了进一步研究。本课题从 BiFeO3 的磁性和铁电性两方面着手研究。从磁

性方面，利用 BiFeO3 的反铁磁性，以 BiFeO3 作为钉扎层，在上面长一层铁磁层，

构成交换偏置装置；从铁电性方面，优化工艺，制备出具有良好铁电性的 BiFeO3

薄膜样品。最后，同时从磁性和铁电性这两方面着手，利用 BiFeO3 的磁电耦合

效应，通过界面的交换耦合效应实现了对被钉扎的铁磁层磁性的调控。本论文的

主要结论如下： 

1. 使用 LaNiO3 作为缓冲层，在 Si 片上制备出单相多晶 BiFeO3 薄膜。通过透射

电子显微镜可以看出 LaNiO3 层由一薄层非晶层和晶化层组成，LaNiO3 缓冲

层有利于 R3c 结构的 BiFeO3 层的晶化，同时也能压制杂相的生成。NiFe 层
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通过磁控溅射的方法沉积到 BiFeO3 薄膜。在室温下可以很明显的观测到

BiFeO3 与 NiFe 耦合的交换偏置效应(最大达 61 Oe)，同时交换偏置随着 NiFe

层的厚度增加而下降。 

2. 通过研究 BiFeO3 靶材中 Bi 的含量，沉积温度，氧分压等参数，不断优化条

件，发现在 700°C，氧分压为 7Pa，采用 Bi 过量 5%的靶材可以制备出具有良

好铁电性质的多晶 BiFeO3 薄膜，饱和极化强度可达 58 C/cm
2。 

3. 我们在表面氧化的Si基片上以LaNiO3为缓冲层制备了一系列的BiFe1-xMnxO3

薄膜，其中掺杂的 Mn 通过 XPS 确认部分是+4 价的。3.6 nm 的 NiFe 层被沉

积在 BiFe1-xMnxO3 薄膜表面，同样可以观测到交换偏置效应。然而交换偏置

场随着 Mn 掺杂量的增加而急剧下降，当 Mn 掺杂量 x 达到 0.20 时，交换偏

置场完全消失。这表明，随着 Mn 掺杂，BiFe1-xMnxO3 内部倾斜的反铁磁结构

向共线反铁磁结构转变，当 x > 0.20 时，完全转变为共线反铁磁结构。 

4. 对于多铁性 BiFeO3 在自旋电子学中的应用来说，最重要的是良好的铁电性以

及与铁磁层耦合具有较大的交换偏置场。我们通过制备一系列的 Bi1-xLaxFeO3

样品，发现 Bi0.90La0.10FeO3 薄膜拥有最好的铁电性能(剩余极化强度 Pr 达到

34 C/cm
2
)，同时其与 NiFe 层耦合也表现出较大的交换偏置效应(交换偏置场

HE可达 28 Oe)。 

5. 通过对多晶以及单晶(111) Bi1-xLaxFeO3/Co 多层膜施加电场，发现交换偏置效

应会随着施加电场而变化。我们在这里直接证明了 BiFeO3 内部存在的磁电耦

合效应并成功实现了“电”对“磁”的调控，有望应用于电场写入的磁存储

等自旋电子学器件。 

 

 

 

 

 

关键词：多铁性；BiFeO3；铁电；反铁磁；交换偏置效应；磁电耦合效应
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Abstract 

Multiferroic materials, defined as materials with the coexistence of at least two   

of the ferroelectric, ferroelastic and ferromagnetic orders. As these materials are 

widely used as functional materials in information storage, integrated circuit, 

magnetic sensors and spintroincs etc., they are considered as the most promising 

materials and received various attention. Among them, materials which 

simultaneously possess ferroelectric and ferromagnetic orders have received lots of 

interests in recent years due to their potential applications in new electronic devices 

based on the mutual control of electric and magnetic properties. Meanwhile, 

researches on these materials involve abundant of physical origin, which is important 

to reveal its intrinsic structure, magnetoelectric coupling and development of 

functional materials. 

BiFeO3, the only single phase multiferroic materials at room temperature 

(TC~1100 K, TN~640 K), has attracted much attention since J. Wang prepared the high 

quality BiFeO3 epitaxial film in 2003. However, Bi is volatile and BiFeO3 is very 

prone to have parasitic impurity phase. Moreover, high leakage current is often 

observed in BiFeO3, which might limit its potential application. On other hand, for 

application in high performance electronic device, high quality epitaxial ferroelectric 

heterostructers are also demanded. And more importantly, people are more interested 

in the coupling and mutual control of magnetism and ferroelectricy. Investigations 

have demonstrated that study on magnetoelectric coupling and mutual control in 

BiFeO3 is even more challenging and, thus, the core of recent multiferroic researches. 

This work mainly focuses on the deposition and characterization of multiferroic 

BiFeO3 thin films and its magnetoelectric coupling effect.The research in this thesis 

focused on BiFeO3 thin films from its ferroelectric and antiferromagnetic in 

framework. Due to the antiferromagnetic nature, a ferromagnetic layer is required to 
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be coupled with a BiFeO3 layer by the exchange bias. While for the ferroelectric 

properties, we need to optimize the growing conditions and prepare BiFeO3 thin films 

with well saturated ferroelectric properties. Finally, we make a combination of these 

aspects and manage to achieve the manipulation of magnetization of the pinned 

ferromagnetic layer by electric field. The main points are as followings: 

1. Single phase polycrystalline BiFeO3 thin films have been grown on Si substrates 

using LaNiO3 as buffer layers by pulsed laser deposition. A transmission electron 

microscope shows an amorphous thin layer of LaNiO3 followed by the 

polycrystalline LaNiO3, which facilitates the crystallization of a BiFeO3 layer in 

R3c structure and suppression of the impurity phases. NiFe layers were deposited 

on the BiFeO3 layer by magnetron sputtering. Clear exchange coupling between 

BiFeO3 and NiFe (with maximum exchange bias field up to 61 Oe) has been 

observed at room temperature, and the exchange bias field decreases with 

increasing the NiFe layer thickness. Our results clearly demonstrate the potential 

applications of polycrystalline BiFeO3 in magnetoelectric coupling effect based 

spintronics. 

2. We report the ferroelectric properties of BiFeO3 thin films with different 

deposition temperatures, oxygen pressure and BiFeO3 target. By optimizing these 

growing conditions, BiFeO3 film with well ferroelectric properties was 

successfully prepared (PS~ 58 C/cm
2
). 

3. Polycrystalline BiFe1-xMnxO3 films with x up to 0.50 have been prepared on 

LaNiO3 buffered surface oxidized Si substrates. The doped Mn has been 

confirmed to be partially in +4 valence state. Clear exchange bias field has been 

observed with 3.6 nm Ni81Fe19 layer deposited on top of BiFe1-xMnxO3 layer, 

which decreases drastically with increasing Mn doping concentration and finally 

to zero with x above 0.20. These results clearly demonstrate the interface 

exchange bias field comes from the net spins due to the canted antiferromagnetic 

spin structure in polycrystalline BiFe1-xMnxO3 films, which transforms to a 

collinear antiferromagnetic spin structure with increasing Mn doping 
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concentration above 0.20. 

4. The well saturated ferroelectric hysteresis and exchange bias with a ferromagnetic 

layer are the important prerequisites for multiferroic applications of BiFeO3 in 

spintronics. Pure phase Bi1-xLaxFeO3 films with x up to 0.40 have been prepared 

on LaNiO3 buffered surface oxidized Si substrates by pulsed laser deposition. 

With 10% La substitution, the Bi0.90La0.10FeO3 film shows well-saturated 

ferroelectric hysteresis loop with remnant polarization Pr of 34 μC/cm
2
. 

Furthermore, with La substitution concentration x below the structural transition 

point from rhombohedral to orthorhombic (x = 0.20), maximum exchange bias 

field of about 28 Oe has been obtained with 3.6 nm NiFe layer on Bi0.90La0.10FeO3 

(20 Oe on pure BiFeO3 under the same conditions).  

5. Electric field is applied on polycrystalline and epitaxial (111) Bi1-xLaxFeO3/Co 

multilayer films，the coercivity increases and exchange bias field vanishes with 

increasing the applied electric field. This is a direct evidence for the 

magnetoelectric coupling in BiFeO3 and magnetization could be manipulated by 

electric field, which is important step towards electrically writable spintroinc 

devices. 

 

 

 

 

 

 

 

Keywords: multiferroic; BiFeO3; ferroelectricity; antiferromagnetism; exchange 

bias effect; magnetoelectric coupling effect
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第一章 绪论 

1 

第一章 绪论 

1.1 引言 

   随着科学技术的发展，对存储器件小型化、高读取速度、高容量提出了越来

越高的要求。目前被广泛应用的存储技术主要有利用巨磁电阻效应效应(giant 

magnetoresistant effect, GMR) 的磁存储技术和电荷存储的闪存(flash memory)技

术。尽管如此，随着器件尺寸的不断缩小和存储密度的不断扩大，这些技术已经

不能满足人们的存储要求了，在应用上将会遇到巨大的瓶颈。就如同英特尔创始

人之一 Gordon Moore 提出的摩尔定律(Moore’s Law)所说的，集成电路上可容纳

的晶体管数目大约每隔 18 个月会增加一倍，而价格保持不变。从 2000 年以来，

存储元件的工艺已经从 140nm 减小到目前的 22nm, 由此可见，硅基材料的物理

极限 16nm 就快到了。因此人们越来越迫切需要开发出新型存储器件。鉴于目前

磁性存储技术以及铁电存储已经被广泛应用，人们自然而然想到能否将铁磁性与

铁电性结合到一起，获得同时具有铁磁性和铁电性的物质，如图 1-1 所示，实现

铁电极化与磁矩有序的共存以及铁电性与磁性的相互调控1。以此种材料制成的

存储器最大的优点在于可以利用磁存储器读取快铁电存储写入快的优点而克服

磁存储器写入慢铁电存储过程复杂的缺点2。更进一步来说，利用其他源于铁电

性和源于磁性的物理性质的相互调控(如图 1-2 各种性质的相互关联)，最有可能

突破目前自旋电子学的瓶颈——自旋状态的读取和控制。 

 

图 1-1 铁电性与铁磁性共存的的多铁性材料以及铁电性和磁性的相互调控 1
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图 1-2 固体材料中各效应的耦合示意图3 

而从基础科学研究方面来看，磁性与铁电性一直是凝聚态物理和材料科学研

究的热点问题。多铁性现象与磁电耦合效应在量子力学层面上对相关学科提出一

系列问题和挑战4。一个最为著名的问题即是在研究的早期，人们发现在一种材

料中实现铁电性与磁性的共存是及其困难的。后来加州大学圣巴巴拉分校的

Nicola Hill(现随夫姓 Spaldin, 瑞士苏黎世理工学院)指出，磁性与铁电性从本质

上是矛盾的，因为磁性不需要满壳层的电子而铁电性需要5。更为重要的是实现

铁电性与磁性的共存并不意味着能获得强的磁电耦合和相互调控。目前已有的工

作已经表明，实现两者的相互调控比实现两者的共存要困难得多。因此最为关键

的挑战是实现磁性与铁电性的强耦合以及互相调控。 

本论文选取唯一在室温下同时具有铁电性和反铁磁性的材料 BiFeO3 作为研

究对象，采用激光脉冲沉积(Pulsed Laser Deposition, PLD)的方法制备 BiFeO3 薄

膜，对其有关磁电特性进行研究。 

1.2 多铁性材料和磁电效应 

多铁性材料（multiferroics），按照瑞士日内瓦大学的 Schmid 的定义来说6，

即具有两种或两种以上基本铁性（例如铁磁性、铁电性和铁弹性）的材料。但目

前有关多铁性材料的定义还有许多模糊的地方，而且一般铁弹性总是伴随着铁电

性的出现，因此通常将铁弹性略去不提。此外，迄今为止并未发现铁磁性与铁电

性共存的单相多铁材料，因此反铁磁和反铁电性也包括在多铁性材料这一范畴，

广义的多铁性材料还包括复合磁电耦合材料。由于本篇论文主要集中研究单相多

铁性材料 BiFeO3，本文更多的将关注于单相多铁性材料的性质，复相多铁性材
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料只在下文中做简单介绍。 

1.2.1 单相多铁性材料 

早在 1894 年法国著名科学家 Pierre Curie 就预言晶体中可能存在电磁耦合，

然而这一冥冥之中产生的灵感却一直沉寂了半个世纪。直到 1959 年，前苏联的

著名物理学家 Landau 和 Lifshitz 在他们编著的一本理论物理教程中对这一概念

有了进一步阐述7
.随后不久，前苏联的 Dzyaloshinskii 从理论上预言了第一个磁电

耦合材料 Cr2O3
8。就在一年以后他的同事 Astrov 从实验上观测到这种材料的磁

电耦合9，通过施加 10
6
 V/cm 的电场，可以使 Cr2O3 中每一百万个自旋翻转五个,

毫无疑问，这样的效率太低了。在此之后，人们一直在寻找，但在随后的几十年

内一直没有大的突破，虽然在此期间各国的科学家们也合成出多种多铁性材料，

有关于在此期间合成的多铁性材料可参见表 1.1
10。 

表 1.1 早期人们制备的单相多铁性材料。注：FE-铁电，AFE-反铁电，FM-铁磁，

AFM-反铁磁，WFM-弱铁磁。数据来源自 Wang Junling 博士毕业论文11。 

物质 (化学式) 电性质 磁性 TC (K) TN (K) 

Pb(Fe2/3W1/3)O3 FE AFM 178 363 

Pb(Fe1/2Nb1/2)O3 FE AFM 387 143 

Pb(Co1/2W1/2)O3 FE WFM 68 9 

Pb(Mn2/3W1/3)O3 AFE? AFM 473 203 

Pb(Fe1/2Ta1/2)O3 FE AFM 233 180 

Eu1/2Ba1/2TiO3 FE FM 165 4.2 

BiFeO3 FE AFM 1123 650 

BiMnO3 AFE FM 773 103 

YMnO3 FE AFM 913 80 

YbMnO3 FE AFM/WFM 983 87.3 

HoMnO3 FE AFM/WFM 873 76 

ErMnO3 FE AFM 733 79 
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Ni3B7O13I FE WFM 64 64 

Ni3B7O13Br FE WFM 398 30,40 

Co3B7O13I FE WFM 197 38 

… … … … … 

 

1.2.2 复相多铁性材料 

就事实而言，迄今为止单相多铁性物质的发展很有限，能在室温下工作的物

质只有 BiFeO3。而在过去的三十年内磁电耦合的主要突破并不是在单相多铁性

物质中取得的，而是另辟蹊径的在复相多铁性材料中取得的。复相多铁性材料这

一概念最早由 Van Suchtelen 等人在 1972 年提出，他创造性地提出通过应力的作

用可以同时利用压电效应和磁致伸缩效应实现磁电耦合12。随后有大量的理论和

实验工作集中在复相多铁性材料。目前最简单的复相多铁性材料即将片状的压电

/铁电材料和磁致伸缩材料叠在一起形成层状结构。近些年来又出现了一些新形

式的复相多铁性材料，如颗粒形式的复合以及自组织生长纳米尺度柱状复合(如

图 1-3 所示)
13。此外，研究还发现在强的直流偏置磁场下，很小的交流磁场就能

导致很大的磁电极化或磁致电压。在磁-力共振峰附近，最大磁致电压系数达

90V/(cm·Oe)
14。从目前的结果来看，在复相多铁性材料中实现的磁电耦合效应

已具有实用价值，我们相信在不久的将来磁电耦合效应会在微波器件、磁场传感

器以及存储器的读写头领域有着广阔的应用前景。 
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图 1-3 自组织生长的 CoFe2O4 和 BaTiO3 柱状纳米材料的结构示意图((a)和(b))以

及相应的铁电和磁滞回线((c)和(d))
13

 

1.2.3 磁电耦合效应 

磁电耦合效应，顾名思义，是指物质内部磁场与电场的耦合，外加电场导致

物质磁化或外加磁场导致物质产生电极化。磁电耦合效应诞生于很早。在 1888

年 Röntgen 发现将一个运动的介电体材料放置于电场中介电体会被磁化，然而这

并不是介电体本征的物理效应15。1894 年 Curie 基于对称性分析指出，在一些物

质内部可能存在本征磁电耦合效应16。经过一系列并不成功的证明静态磁电耦合

效应的实验后，Debye 第一次给出了磁电耦合效应(magnetoelectric)这一名词17。

尽管在早期的研究中 Curie 指出对称性是磁电耦合效应中一个很关键的问题，一

直到很多年以后人们才意识到磁电耦合效应只能存在于时间对称系统中18。随后

Dzyaloshinskii 从时间反演对称性方面在理论上预言了第一种磁电耦合材料

Cr2O3
8，随后不久 Astrov 在第一时间从实验上验证了 Cr2O3 的磁电耦合效应 9。

之后 Rado 和 Folen 揭示了有取向 Cr2O3 晶体的磁电耦合效应的各向异性19。 

磁电耦合材料的自由能可以表示为 

0 0 0

1 1
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其中 sP 和 sM 分别是自发极化和自发磁化， ̂ 和 ̂ 分别是介电常数和磁导率。张

量̂ 对应于电场导致磁化或磁场导致电极化的线性磁电耦合效应，属于线性磁电

系数张量。上式后面的 ̂ 和 ̂ 是高阶磁电系数张量，后面几项也对应于高阶的磁

电耦合效应20。 

1.3 铁电和磁性有序 

1.3.1 铁电性以及铁电材料 

早在 19 世纪，Curie 就已经发现压电性，然而直到 1920 年人们在研究罗息

盐(NaKC4H406·4H2O)时发现这种材料的极化可以被外在电场翻转，并迅速把这种

性质与一些铁磁性物质进行比较，这应该是铁电性第一次为人们所发现21。而在

过去的几十年里，铁电材料受到了世界各国研究人员越来越广泛的关注。目前铁

电材料已经广泛应用于非易失性铁电动态随机存储器(NVFRAM)，传感器和微执

行器等领域。 

如果一个晶体在没有外加电场的情况下自发极化矢量至少拥有两个不同方

向，而在外加电场情况下自发极化方向可以被翻转，那么我们就可以说这种晶体

具有铁电性22。通常来说，铁电体自发极化的方向并不相同。但在一个小区域内，

各晶胞的自发极化方向相同，这个小区域我们称为铁电畴(ferroelectric domain)。

两畴之间的界壁，若两个畴壁的自发极化方向互成 90˚，则其畴壁叫 90˚畴壁，

此外还有 180˚畴壁等23。电滞回线是表征铁电材料铁电性质重要特征曲线，通常

电滞回线被认为是铁电畴在外电场情况下运动的宏观表现形式，图 1-4 为一般铁

电材料的电滞回线。在这里我们假设自发极化方向只有两个，即某一特定轴的正

方向和负方向。当外加电场比较弱时，极化线性的依赖于外加电场，此时可逆的

畴壁移动占主导地位，对应于图中 OA 段曲线。随着外加电场强度的增加，新畴

成核，畴壁运动变为不可逆的，极化随电场的增加比线性段大，对应于图中 AB

段曲线。当电场达到 B 点的大小时，所有畴的极化方向与电场平行，这时整个

晶体只有一个电畴，极化趋于饱和。当电场进一步增加时，极化值依然有所增大

(BC 段)。当电场强度减小时，极化强度也随之沿 CBD 段曲线减小。但当电场减

小到零时，一些畴中的极化方向依然保持为原电场的方向，晶体表现为存在一个
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剩余极化 Pr(OD 段)。将曲线 CB 段外推到与 y 轴垂直，OE 段对应于饱和极化

Ps。极化强度只有在外加电场在反方向达到一定值时才会为零(F 点)，使饱和极

化的极化强度为零所施加的外加电场被称为矫顽场 Ec。反方向继续增加的电场

可以使畴的极化继续与外加电场趋于一致。电场在正负饱和值之间循环一周，即

可以得到一个完整的电滞回线(曲线 CBDFGHC)。 

 

图 1-4 铁电体的电滞回线 

在所有的 32 种点群晶体结构中，有 11 种具有中心对称性，因此它们没有极

化特性。而在剩下的 20 种中，有 20 种表现出电极化当受到压力时，即压电特性

(piezoelectric)。在这 20 种压电晶体材料中，有 10 种具有特殊极性方向，分别是

1(C1), 2(C2), m(C3), mm2(C2v), 4(C4), 4mm(C4v), 3(C3), 3m(C3v), 6(C6), 6mm(C6v)。只

有属于这些点群的晶体，才可能具有自发极化。这 10 个点群被称为极性点群

(polar point group)
24。由于原子的构型是温度的函数，所以极化的状态必然随着

温度的变化而变化，这种性质被称为热电性(pyroelectric)
25。铁电晶体属于热电类

材料，它们另一个重要特征就是相变温度 Tc，也称为居里温度或居里点。当温

度超过居里温度时，晶体由铁电相转为顺电相，自发极化消失，没有铁电性。当

温度处在居里温度附近时，铁电体的热力学特性(介电性、弹性、光学和热学性

能)会出现反常变化，具有临界特性。例如：大部分铁电体，在居里温度 Tc附近

都有异常大的介电系数(可达 10
4
-10

5
)，这种现象被称为铁电体在临界温度的“介

电反常”23。当温度高于居里温度 Tc 时，大多数铁电体的介电系数可以用居里-

外斯定律(Curie-Weiss Law)表述: 

0/ ( )c T T                                                          (1.4) 

其中，c 为居里常数(Curie constant)，T 为绝对温度，T0 为顺电居里温度，或称
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为居里-外斯温度，它是 ɛ→∞的温度。 

   与其他材料相比，铁电体的特征与晶体结构的关系尤为紧密，自发极化的出

现主要是因为晶体中原子位置变化的结果，如果从晶体结构与自发极化关系的角

度出发可以将铁电体分为以下几大类：(1) 含氧八面体的铁电体(氧八面体中离子

偏离中心的运动对自发极化做主要贡献)；(2) 含氢键的铁电体(氢键中质子有序

化导致自发极化)；(3) 含氟八面体的铁电体(氟八面体中心离子偏离中心运动导

致自发极化)；(4) 其他离子基团(离子基团导致自发极化)。其中含氧八面体铁电

体因为在生活中有着重要应用，是铁电体研究的一个重要方向。 

钙钛矿结构铁电体又是含氧八面体铁电体一个重要分支，也是目前被研究最

多和最广的铁电体材料之一，其通式为 ABO3，其中 A 为二价或三价阳离子，B

为三价或四价阳离子，钙钛矿铁电体的自发极化主要来源于 B 离子偏离氧八面

体的运动。有关钙钛矿铁电体铁电性的来源我们以BaTiO3为例(见图 1-5)。BaTiO3

是最早发现的钙钛矿铁电体，其随温度发生的相变也较为复杂，其中 120˚C 以上

为顺电相，在 120˚C 发生铁电-顺电相变进入铁电相，自发极化沿四重轴；在 5˚C

发生铁电-铁电相变，自发极化沿二重轴；在-90˚C 发生铁电-铁电相变，自发极

化沿三重轴 23。在这里我们为了能更简单说明铁电极化的来源，仅以两幅图来说

明这一连续变化过程。如图 1-4 所示，Ba
2+位于正方体的顶点，O

2-位于正方体各

个面的面心，Ti
4+位于正方体的体心。在温度高于居里温度时，离子热运动的能

量比较高，Ti
4+平均来说处于氧八面体的中心，晶体没有自发极化，处于顺电相；

当温度降到居里温度以下，随着平均热运动能量的降低，Ti
4+不能再维持在氧八

面体中心的平衡位置，向位于相互垂直的三个轴的六个氧离子中的某一个偏移。

这样，晶体便沿 Ti
4+偏移的方向产生自发极化，在此同时，晶体沿极化方向伸长，

晶体的结构也随之发生改变。 

 

图 1-5 BaTiO3 晶体结构26 
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1.3.2 磁性及磁性材料 

物质的磁性是一个历史悠久的研究领域，早在三千多年前就已经受到人们的

注意。中国应该算是最早应用磁性的国家。公元前四世纪我国用磁石制成了司南，

它是世界上最早的指南针。在磁学历史上，第一部磁学专著是英国 W Gilbert 的

《论磁石》27。然而，磁学作为一门科学，却到 19 世纪前半叶才开始发展，法

拉第电磁感应定律和麦克斯韦方程奠定了当代经典电磁学的基础28。在 20 世纪

早期，基于原子模型对磁现象的解释得以迅猛发展。Pierre Weiss 成功地将分子

场模型引进铁磁学理论中29，Paul Langevin 将 Pierre Curie 观测到的铁磁-顺磁相

变予以成功解释。在 1928 年，Heisenberg 成功地将量子力学引入到铁磁性理论

中，建立了局域性电子自发磁化的理论模型30。进入 20 世纪下半叶，铁磁性氧

化物的研究得以迅猛发展。 

从现在的观点来看，磁性与量子力学是密不可分的。一种材料的磁响应主要

来自于形成材料的原子。而对于原子的磁矩主要有三种来源：(1) 电子的自旋：

(2) 轨道角动量：(3) 由外加磁场导致的轨道角动量的变化。其中第一种、第二

种起顺磁性作用，第三种起抗磁性作用。在物质中，总磁性主要和两方面因素有

关：(1)各个原子/离子的磁矩；(2)磁矩之间的相互关联和耦合。如果在一种物质

中，组成它的原子没有未成对的电子，即电子成对地存在于原子中，那么这些成

对的电子的自旋磁矩和轨道磁矩方向相反而相互抵消，使得原子中总磁矩为零，

这种材料通常表现为抗磁性。若组成物质的原子有未成对的电子，则原子存在净

磁矩，根据这些磁偶极子相互作用的不同，这些物质可能表现为：(1) 顺磁性

(PM)；(2) 铁磁性(FM)；(3) 反铁磁(AFM)；(4) 亚铁磁(FIM)。在顺磁性物质中，

原子磁矩分布混乱，系统的总磁矩为零，对外不显示宏观磁性。在铁磁性物质中，

原子磁矩按区域平行排列，产生自发磁化，对外显示宏观磁性。而反铁磁性是由

大小相等、方向相反的磁矩排列而成，磁矩相互抵消，因而系统的总磁矩为零。

亚铁磁与反铁磁性类似，只不过方向相反的磁矩大小不同，因而有部分磁矩未被

抵消，产生净剩余磁矩31。图 1-6 即是几种磁性的自旋排列。 
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图 1-6 几种磁性结构的示意图(自旋排列)
31 

    磁滞回线是磁性材料的重要特征，也是表征磁性材料的最主要的手段，其可

以反映出磁性材料的主要参数(如图 1-7 所示)，如磁导率
0

dB

dH



 (或磁化率

dM

dH
  )，饱和磁化强度(Bs)，剩余极化强度(Br)，矫顽力(Hc)以及磁能积(B·H)。 

 

图 1-7 典型磁滞回线的示意图 

1.4 多铁性材料：BiFeO3 

正如前文所说，经过数十年的研究和发展，多铁性材料得以迅猛发展。然而，

在所有的多铁性材料中，没有哪种材料能像 BiFeO3 这样受到人们的关注。BiFeO3

是目前唯一能在室温下工作的多铁性材料(TN ~ 640K TC ~1100K)
32，也是目前最

有可能付诸应用的磁电耦合材料。随着半导体工业和纳米科学技术的迅速发展，

越来越多的工作集中于关于 BiFeO3 的研究上。 

早在上个世纪 50 年代末期，钙钛矿 BiFeO3 就已经被制备出来33，而且在当

时人们就进行了一系列我们今天仍然进行的课题——磁电耦合34。然而在当时，

由于制备的 BiFeO3 质量不过关，关于 BiFeO3 的性质和结构一直有很大的争议，

尽管当时有很大一部分人认为 BiFeO3 是一种具有反铁磁和铁电性的多铁性材
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料。由于早期样品质量不过关，漏电流一直很大，关于 BiFeO3 材料本身的本征

铁电特性一直很难测出来。直到在 1970 年 Teague 在 77K 液氮温度下，通过降

低载流子密度和浓度来降低漏电流，成功地测出 BiFeO3 在<100>方向剩余极化为

3.5C/cm
2
,以此来推算在<111>方向剩余极化可达到 6.1C/cm

2 35。这与之前人们

通过 X 射线衍射和中子衍射确定出 BiFeO3 属于 R3c 菱面体结构是一致的36, 37。

在上个世纪 80 年代，关于 BiFeO3 的磁结构人们做了大量的研究，这方面的内容

我们将在下面做详细介绍。然而，在这整个几十年里，关于 BiFeO3 的研究并没

有重大的突破，BiFeO3 也就属于这样不红不紫的状态。按照常理来说，BiFeO3

拥有如此之高的铁电转变温度(Tc ~ 1123K)，理所应当拥有很大的铁电极化值，

然而在这之前所有的人都失败了。 

2003 年注定是不平凡的一年，一篇关于 BiFeO3 薄膜的生长以及性质的文章

将 BiFeO3 变为多铁材料中一个炙手可热的明星。美国马里兰大学 Ramesh 的学

生王峻岭(现新加坡南洋理工大学)用 PLD 合成了在室温下具有极大铁电极化和

强磁性的 BiFeO3 薄膜38。如图 1-8(a)所示，是在 SrTiO3(100) 单晶基片以 SrRuO3

为缓冲导电层外延的 BiFeO3 薄膜的电滞回线，剩余极化强度 Pr已经到达 50~60 

C/cm
2
,这几乎已经可以和传统铁电材料 PZT 相媲美，而且在薄膜中所获得的铁

电极化值(50~60 C/cm
2
)几乎比之前块材(6.1 C/cm

2
)高一个数量级 35, 38。随后他

们又对外延外延的 BiFeO3 薄膜的磁性进行了研究，如图 1-8(b)所示，70 nm 外延

的 BiFeO3 薄膜的饱和磁化强度达到 150emu/cm
3
(约 1B每个晶胞),这一数值也比

之前块材的磁性有了很大的进步39，更为重要的是这篇文章在最后测得 BiFeO3

薄膜在零场时的磁电耦合系数高达 3V/cm Oe。种种结果表明 BiFeO3 似乎是一种

很美好的磁电耦合材料：高电阻率；大铁电极化值；强磁性；相当可观的磁电耦

合系数，似乎很快 BiFeO3 就能应用在器件上了，一切只是时间问题。 
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图 1-8 (a) SrTiO3 (100)外延 BiFeO3 薄膜的电滞回线；(b) 70 nm 外延 BiFeO3 薄膜

的磁滞回线 38。 

在关于 BiFeO3 多铁性研究中，光有实验研究显然是完全不够的，否则王峻

岭的这篇文章恐怕也没有理由能在 Science 上发表。在他的这篇文章中，Spaldin

通过第一性原理的计算指出如此大的铁电极化值来自于衬底对薄膜的应力作用，

薄膜的晶格发生了畸变，然而对于强磁性，Spaldin 也没有说出个所以然。然而，

就在两年以后，英国剑桥大学 J. F. Scott 课题组就对这一结果提出了强烈质疑，

他们认为 BiFeO3 本身即具有很大的铁电极化值，与衬底无关，言外之意 Spaldin

的计算只是在凑数据而已；而 BiFeO3 的强磁性应该来自于杂质，主要可能是 Fe
2+

导致的杂质40。在同年，Spaldin 也更新了她的计算结果，证实了 Scott 课题组的

结论，BiFeO3 铁电极化来自于 Bi
3+，而磁性来自于 Fe

3+ 41。到 2007 年,Lebeugle

首次长出块状高质量单晶 BiFeO3，进一步证实了 BiFeO3 的大铁电极化值以及微

弱铁磁性42。自此，关于 BiFeO3 的争论基本告一段落，然而对于 BiFeO3的研究

掀起一个高潮。世界各国的研究人员对 BiFeO3 的性质做了大量研究，就目前来

看，做的最好的还是 Ramesh 组。Ramesh 组和他的合作者在 BiFeO3 薄膜以及纳

米级异质结结构中做了大量工作，目前已经可以随心所欲地控制铁电畴结构，以

此带动磁响应，这已经为以后的多铁性材料器件奠定了基础。 

1.4.1 BiFeO3 的相图以及可能产生的杂质 

从前面 BiFeO3 研究进展概述来看，对 BiFeO3 研究很早，然而一直到 2003
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年才取得重大突破，究其原因在于纯相 BiFeO3 极难制备，其中 Bi 离子很容易挥

发，在样品的制备过程中往往 BiFeO3 还没完全生成就开始分解，BiFeO3只能存

在于一个很狭窄的温度范围内。Palai 等人对 BiFeO3 组分相图以及可能产生的杂

质做了细致的研究，如图 1-9 所示43。按照化学式来看，BiFeO3 应当有等量 Bi2O3

和 Fe2O3,然而在高温下它又会分解为这些起始原料，如式 1.5 所示： 

BiFeO3 Bi2O3+ Fe2O3                                                         (1.5) 

与此同时 Valant 等人发现，BiFeO3 在合成过程中很容易出现寄生相，尤其在晶

界容易团聚出现杂相44。而且有大量文献认为 BiFeO3 在空气中是处于亚稳态的，

有一些不可见的杂相会在其熔点以下温度生成 43
,
45。而对于 BiFeO3 薄膜而言，

杂相和氧空位都是很致命的，一方面它们会增强 BiFeO3 的磁性，另一方面也会

导致薄膜的漏电流很大，无法测试出其铁电性46。由此可见 BiFeO3 薄膜的生长条

件非常苛刻，一点小小的参数的不同都可能造成杂相的大量生成。 

 

图 1-9 BiFeO3 的组分相图 43 

在室温下，当对 BiFeO3 薄膜加以 200kV/cm 电场时(通常是铁电极化的翻转

电压)，BiFeO3 会分解，产生出磁性 Fe3O4 副产品47。这一点是非常令人难以置信

的，通常可由下式来表示： 

6 BiFeO32Fe3O4+3Bi2O3+O                             (1.6) 

通过这一点，我们就不难理解在 2003 年王峻岭制备出的第一块具有极大铁电极

化值的 BiFeO3 薄膜的强磁性的问题。 

总而言之，基于以上的讨论，我们得出结论：早期 BiFeO3 的研究缓慢在于

纯相 BiFeO3 难以获得。虽然现在我们已经可以通过各种各样的先进制备手段制
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备出高质量 BiFeO3 薄膜，然而 BiFeO3 材料的成分不稳定性依然是其日后大规模

应用的最大阻碍。 

1.4.2 BiFeO3 的晶体结构 

在前文中我们已经提到 BiFeO3 属于 ABO3 钙钛矿结构，而大多数钙钛矿结

构都采用立方体来表示结构，即使这些结构可能存在一些畸变。只有当结构畸变

过大，如六角钙钛矿结构，才不采用这种方法。 

在元素离子半径的基础上，Goldschmidt 设计出畸变因子这一参数来描述钙

钛矿结构的畸变程度。关于 Goldschmidt 畸变因子有两个基本假设：a.组成晶体

的离子默认是球形对称的；b.晶体属于离子型晶体48。在理想 ABO3 钙钛矿结构

中，RA, RB, RO分别代表 A 离子，B 离子和 O 离子半径，Goldschmidt 畸变因子 t

如下式所示： 

( ) / 2( )A O B Ot R R R R                                 (1.7) 

这表明完美的钙钛矿结构应该 t = 1, Goldschmidt 畸变因子与 1 相差越大，表明结

构畸变越大。根据阳离子半径对应关系，表 1.2 列出 Goldschmidt 畸变因子与畸

变类型的对应关系。 

表 1.2 Goldschmidt 畸变因子对应的钙钛矿晶体结构对应变化规律 48
 

Goldschmidt factor Effect Structures 

t>1 A cations “too large” Hexagonal 

1>t>0.9 Idea for Cubic Cubic 

0.9>t>0.71 A cations “too small” Orthothombic/Rhombohedral 

0.71>t A and B cations same size Corundum/Ilmenite 

根据上表中的对应关系，我们对 BiFeO3 的 Goldschmidt 畸变因子进行计算： 

( ) / 2( ) (1.63 1.40) / 2(0.64 1.40) 0.84A o B ot R R R R                     (1.8) 

根据上述的计算结果来看，由于 BiFeO3 中 Fe 离子半径太小，晶体结构为表中第

三种情况。而通过实验检测分析，在室温下 BiFeO3 为扭曲的菱形六面体结构，

与 Goldschmidt 畸变因子计算相吻合。 

关于从实验上确定 BiFeO3 晶体结构，1969 年由 Michel 等人完成49。他们通
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过 X 射线衍射分析 BiFeO3 单晶样品及中子衍射分析 BiFeO3 粉末，结果显示

BiFeO3 属于 R3c 点群，结构属于扭曲的菱形钙钛矿结构，每个菱形单元晶胞中

含有 2 个 BiFeO3 分子，其晶格常数为 a = b = c = 3.942 Å, α = β = γ = 89.43˚或以

六角晶胞来看 a = 5.63 Å, c = 13.90 Å (其实这两种表述方式是等价的只不过对应

于菱形晶胞和六角晶胞)，关于更直观的 BiFeO3 晶体结构示意图见图 1-10
50。同

时，Michel 等人还对各个离子的相对位移进行了详细的研究，如图 1-11 所示。

其中 Bi 离子沿[111]方向发生 0.62 Å 位移；Fe 离子沿[111]方向发生 0.23Å 位移；

O 离子沿[111]方向发生 0.30 Å 位移，误差在± 0.03 Å 以内，如图 1-11 (a)所示 49。

考虑到各离子沿[111]方向的位移不难看出 O 位移的本质，即 O 沿两个 Bi 在(111)

面的投影的连线移动的，由此形成三个 Bi-O 距离减小，三个增大，如图 1-11 (b)

所示。 

 

图 1-10 BiFeO3 晶体结构示意图 50 

 

图 1-11 (a) BiFeO3 晶体结构中各离子的相对位移；(b) (111)面上 Bi 与 O 的相对

位移 



东南大学硕士学位论文 

16 

1.4.3 BiFeO3 的铁电性 

在前文中关于 BiFeO3 的研究进展中，在研究早期 BiFeO3 是否是铁电体一直

是一个很有争议的话题，直到 1970 年 Teague 等人在液氮温度下测得沿<100>方

向自发极化为 3.53C/cm
2
 

35。然而这一数值远远小于人们的期望值，从 BiFeO3

的晶体结构上来看，BiFeO3 拥有较大的晶格畸变(晶格畸变会导致大的电偶极矩)

和如此高的铁电居里温度。导致这一结果的原因就是所制备的 BiFeO3 样品中存

在着较大的漏电流。2003 年 Ramesh 组的王峻岭利用 PLD 技术外延的 BiFeO3 首

次观测到较大铁电极化(55C/cm
2
),自此 BiFeO3 重新变为一个研究的热点，迄今

为止人们也做了大量的工作。 

对于 BiFeO3铁电性的来源，一般认为根本来源于 Bi 离子 6s 轨道孤对电子51，

更进一步来说是 Bi 离子沿(111)方向的相对位移，导致氧八面体随之也扭曲变形，

而由此产生的电荷偏离中心形成电偶极矩52。而 BiFeO3 的特殊的 R3c 点群对称

性使得自发极化的方向是沿赝立方结构的 4 个体对角线的 8 个方向,如图 1-12 所

示53。这使得 BiFeO3 电畴翻转有可能超 3 个方向转变，即 180˚，109˚，71˚畴三

种转变，这也使得我们之后的电畴操控带来一定的困难，我们将会在后面作进一

步介绍。 

 

图 1-12 BiFeO3 铁电极化方向的示意图。 iP代表不同方向的极化矢量 53。 

1.4.4 BiFeO3 薄膜的漏电机制 

虽然自从 2003 年以来第一次测得 BiFeO3 具有极大铁电极化值，在此之后随
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着新制备技术的投入，制备高质量具有极大铁电极化 BiFeO3 已不算什么难事了，

目前 Ramesh 组已经可以在纳米尺度随心所欲地对电畴翻转，然而国内能制备出

高质量 BiFeO3 样品并不多。就像前文所说的，阻碍 BiFeO3 铁电性测量的最大障

碍在于其高漏电流，结合本课题所研究的 BiFeO3 薄膜，下文对 BiFeO3 薄膜的漏

电机制做简单介绍。 

目前文献中对 BiFeO3 薄膜的漏电机制有大量的讨论，而关于其漏电机制主

要分为两大类：界面处的传导和薄膜内部传导。而关于所有可能的漏电机制，目

前人们最认可的漏电机制有三种：界面处的肖特基传导(Schottky emission)，空间

电荷限制传导 (space-charged-limited conduction, SCLC)和普尔 -弗兰克传导

(Poole-Frenkel emission)，这也是目前在钙钛矿氧化物中被观测到最多的三种机

制54。界面处的肖特基传导来自于金属电极与薄膜间的费米能级差异，这两者之

间的能量差产生一个电荷必须克服的潜在的势垒，我们叫做肖特基势垒(Schottky 

barrier)
55。通过肖特基势垒的电荷密度可由下式所示： 

1/2
3

2

0

1
exp

4
S

B B

q V
J AT

k T k T Kd

  
     
   

                          (1.8) 

其中 A是 Richardson 常数，是肖特基势垒的高度，K 是薄膜的介电常数，d 是

薄膜的厚度。第二种空间电荷限制传导(SCLC)来自于薄膜内部，当电荷从电极

进入薄膜内部，空间电荷会形成一种点列阻碍这些电荷传导56。空间电荷限制传

导的电荷密度可由下式表示： 

2

0

3

9

8
SCLC

K V
J

d


                                                     (1.9) 

其中 是载流子迁移率。第三种普尔-弗兰克传导(Poole-Frenkel emission)也是来

自于薄膜内部的，它是由于缺陷、杂质等使得薄膜内部出现了电子势阱，进而限

制了电荷在薄膜中的运动57。普尔-弗兰克传导的电导率可由下式表示： 

1/2
3

1

0

1
expPF

B B

E q V
c

k T k T Kd




  
     
   

                                  (1.10) 

其中 c是一个常数，而 1E 是势阱电离能。 

从式(1.8)、(1.9)和(1.10)可以看出各传导机制的特点，界面处的肖特基传导

(Schottky emission)的漏电流密度和电压的开方呈线性关系( 1/2J V )；空间电荷
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限制传导(SCLC)的漏电流密度和电压的平方呈线性关系( 2J V )；普尔-弗兰克

传导(Poole-Frenkel emission)的电导率和电压的开方呈线性关系( 1/2V  )。根据

所测得的薄膜的 I-V 曲线分析，并与以上三种传导机制进行拟合即可以知道薄膜

中的漏电流来自于哪种机制并在以后的实验里加以改进。图 1-13 即是 BiFeO3 薄

膜的 I-V 特性曲线以及用三种不同机制拟合出的数据图。 

 

图 1-13 (a) BiFeO3 薄膜的 I-V 特性曲线；通过不同漏电流机制拟合的 I-V 特性曲

线：(b) 空间电荷限制传导(SCLC) ，(c)肖特基势垒，(d) 普尔-弗兰克传导

(Poole-Frenkel emission)
54

 

1.4.5 BiFeO3 的磁结构及其性质 

关于 BiFeO3 块材的磁结构已经研究了很多年，Sosnowska 等人对于 BiFeO3

的螺旋磁结构进行了精细的研究58,59。从本质上来说，BiFeO3 属于 G 型反铁磁结

构，每个 Fe
3+由六个最近邻的反平行排列的 Fe

3+所环绕60，然而最早的中子衍射

的还不足以能够观测到每个自旋方向。不过即使如此，基于一种简单 G 型反铁

磁结构也很难解释早期中子衍射测得的一些数据。在此基础上 Sosnowska 创造性

地提出了 Fe
3+的自旋是处于一种长程有序调制状态，周期在 620±20 Å。 

对于 BiFeO3 块材的磁结构更为直观的可见图 1-14
61。其中 P 代表铁电极化

方向，位于体对角线的 8 个方向，而互相耦合 Fe
3+磁矩处在一个周期约为 64nm

的摆线调制结构中，这些 Fe
3+磁矩可能处在{121}这一系列面中的一个，这个面
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包含了磁矩 M 以及螺旋摆线的传播矢量 q。对于传播矢量 q，可能沿着<110>系

列方向，这些<110>系列方向又包括在(111)面内，如图 1-14(a)所示。对于 BiFeO3

的磁结构的摆线调制结构，如图 1-14 (b)所示。我们选取传播矢量 q 沿[110]为例，

每个倾斜的 Fe
3+对应于一个磁矩，不同位置的 Fe

3+的磁矩受到一个长程有序的螺

旋摆线调制，周期大致为 64 nm，在宏观上磁矩相互抵消，不表现出宏观磁性。

将传播矢量 q 投影到(010)面上，对应的磁矩方向如 1-14(c)所示，从此图中也可

看出周期内净磁矩为零。 

  

图 1-14 BiFeO3 晶体结构中极化方向与磁矩示意图。(a) 赝立方结构中铁电

极化 P<111>与三个可能摆线传播矢量方向 q<101>。(b) 64 nm 反铁磁螺旋摆线结

构示意图。(c) 投影到(010)面上的磁矩和铁电极化示意图 61。 

对于外延 BiFeO3 薄膜，结构与 BiFeO3 块材有所差异。通过中子散射实验，

一般认为外延 BiFeO3 薄膜是 G 型共线反铁磁结构62。在外延 BiFeO3 薄膜中，Fe
3+

反铁磁磁矩处在{111}面内，并与铁电极化方向垂直，如图 1-15 (a)所示。图 1-15 

(b)所示的是所有可能的反铁磁磁矩及铁电极化在(001)面上的投影 
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图 1-15 外延 BiFeO3 薄膜结构极化方向与磁矩示意图。(a) 赝立方结构中铁

电极化与反铁磁磁矩示意图。(b) 各种可能存在的铁电极化以及相应的反铁磁磁

矩投影在(001)面上的示意图 61。 

对于外延 BiFeO3 薄膜通常可以观测到的较强磁性，除了前文所说的可能引

入的磁性杂质，Ederer 从本征磁结构角度做了解释63。从微观结构上来看，薄膜

的磁性是来源于反对称的自旋耦合所导致的磁性晶格的倾斜，即 DM 相互作用。

这种相互作用是交换相互作用与自旋轨道耦合共同作用的结果。DM 相互作用使

得(111)面内共线的自旋排列发生倾斜，产生不为零的净磁矩，使得 BiFeO3产生

所谓的寄生铁磁性。如图 1-16 所示，即是未考虑和考虑 DM 相互作用的示意图。 

 

图 1-16 BiFeO3 薄膜的磁性起源示意图。(a) 未考虑 DM 相互作用。(b)考虑

DM 相互作用 63。 

至此，关于多铁性材料的概念、特征、发展以及应用已经做了大致的解释，
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关于 BiFeO3 的结构特点以及多铁性起源的微观物理机制也有了大概了解。然而

对于最核心的问题——BiFeO3 晶体中可能存在的磁电耦合，我们将在下一章结

合本文的研究目的做详细说明。 
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第二章 本文研究目的与意义 

自从上个世纪 50 年代第一次被制备出来，BiFeO3 一直被人们大量的研究。

由于属于简单钙钛矿结构，BiFeO3 是一种非常理想的研究其内部结构、电性质

和磁性质相互关联的材料。由于之前制备样品的质量问题，人们一直未能制备出

高质量的样品来研究 BiFeO3 晶体内部可能存在的磁电耦合。即使在 2003 年高质

量 BiFeO3 薄膜制备出来以后，关于 BiFeO3 内部的磁电耦合以及相互调控一直是

一件不容乐观的事情。正如前文所说，BiFeO3 的铁电极化一般认为主要来自于

Bi 离子 6s 轨道的孤对电子 52，而且反铁磁性主要来自于 Fe 离子自旋 62，如此看

来，即使 BiFeO3 内部存在磁电耦合，其耦合系数也会很小，磁电相互调控的实

用性将会大打折扣。尽管如此，关于 BiFeO3 内部的磁电耦合以及相互调控一直

是最富挑战的课题，人们做了大量的工作也取得了相当可观的结果。事情在 2011

年初出现了重大转机，Ramesh 小组的一篇 PRL 上的文章对菱方相以及四方相的

BiFeO3 做了详细的研究。他们通过扫描透射电子显微镜(STEM)直接观测到 Fe

离子的相对位移(见图 2-1)，给出了 Fe 对 BiFeO3 的铁电极化贡献的直接证据。

进一步结合第一性原理计算，得出结论：菱方相 BiFeO3，Bi-O 与 Fe-O 分别沿[111]

方向贡献 66 和 22C/cm
2 铁电极化；四方相 BiFeO3，Bi-O 与 Fe-O 分别沿[001]

方向贡献 80 和 55C/cm
2 铁电极化64。这无疑是给关于 BiFeO3 磁电耦合以及相互

调控的研究打了一针强心针，至少从理论上和实验上而言以后的研究都是可行

的。 

2.1 目前关于 BiFeO3磁电耦合以及相互调控的研究现状 

正如前文所言，关于多铁性材料 BiFeO3 最核心、最激动人心、最富挑战性

的工作即在于其晶体内部可能存在的磁电耦合效应以及相互调控。从 2003 年王

峻岭第一次制备出具有极大铁电极化值 BiFeO3 薄膜到现在，人们的研究中心也

早已转移到对 BiFeO3 晶体内部磁电耦合研究中，当年只要制备出纯相的 BiFeO3

即可以发一篇 SCI 的时光一去不复返了。 
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就目前的研究进展来看，人们已经在 BiFeO3 磁电耦合方面做出了大量的出

色的工作，限于本篇论文的结构安排以及篇幅的原因，我不能对这些工作做面面

俱到的非常详细的介绍，不过我会按照时间发展做一个大致的梳理和简介。 

 

图 2-1 第一性原理以及高分辨扫描透射电子显微镜对四方相 BiFeO3 铁电性

分析的示意图。(a) 通过第一性原理计算获得的菱方相和四方相中 Bi 离子和 Fe

离子相对于氧八面体的相对位移。(b) 高分辨扫描透射电子显微镜中 Bi 离子和

Fe 离子的相对位移 64。 

还是从 2003 年王峻岭制备出同时具有极大铁电极化值和强磁性说起，这在

当时而言无疑是一个爆炸性的新闻，天生互斥的磁和电竟然被摁在了同一种材料

之中。接下来人们纷纷想开始下一步工作：对 BiFeO3 内部的磁有序和铁电有序

进行相互调控，如果这可以实现，这绝对是科学界里程碑式的进步。为何这是如

此的重要，最终的原因是人类很“贪婪”，目前磁存储技术和铁电存储技术已经

在当今社会得到了广泛的应用，而如果能使这两项技术结合，那么即可以实现磁

场控制电偶极矩，电场控制自旋状态，这绝对是不得了的事情。然而随着 BiFeO3

研究的进一步深入，人们发现关于 BiFeO3 的强磁性属于一个“乌龙事件”，BiFeO3

从结构上来看是反铁磁的，根据D-M相互关系宏观上只表现出微弱的铁磁性 40, 41,
 

63。 
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理论物理学家也从 BiFeO3 的结构上来研究其可能存在的磁电耦合效应。

Spaldin 通过 D-M 相互关系分析出 BiFeO3 在宏观上表现出微弱铁磁性的原因，

并进一步得出电场操纵磁性翻转的条件 41。Ramesh 小组的 Zhao 等人通过压电显

微镜(piezoelectric force microcopy, PFM)观测铁电畴，基于 X 射线二向色谱(X-ray 

linear dichroism, XLD)的光电子发射显微镜(photoemission electron microcopy, 

PEEM)观测反铁磁畴的结构变化，首次在室温下观测到单晶 BiFeO3 中反铁磁畴

在电场作用下发生翻转65。如图 2-2 所示，即为 BiFeO3 晶体在电场作用下铁电极

化发生不同方向转变所对应的反铁磁畴变化。Catalan 等人也在实验上通过观察

BiFeO3 的面内，面外的铁电畴，并与传统铁电体进行对比，最终发现在其畴壁

中存在着强的磁电耦合，并提出了相应的模型66。 

 

图 2-2 (001)方向单晶 BiFeO3 晶体结构，铁电极化以及反铁磁面的示意图。(a)

未加电场的铁电有序与磁有序示意图。(b), (c), (d)分别为加电场后转变为 180°，

109°，71°电畴所对应的反铁磁结构 65。 

既然在理论上和实验上都已经证明 BiFeO3 晶体确实存在着磁电耦合，人们

再一次将研究兴趣关注于电磁调控上。目前关于 BiFeO3 的电磁调控工作主要分

为两大方面。第一方面工作主要在于通过 BiFeO3 进行改性，使其具有较强磁性，

以实现电对磁的调控。目前关于 BiFeO3 磁性增强改性工作主要有减小其颗粒大

小或通过离子掺杂打破其螺旋磁矩结构以此来显示宏观磁性67, 68, 69, 70。然而目

前关于 BiFeO3 所表现出来的宏观磁性还比较有争议性，有很多研究组认为这不
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属于 BiFeO3 的本征性质，且没有重复性，可能来自于杂质，缺陷等等 47,
 

71，目

前在这方面还没有非常可靠、出色的工作报道。 

另一方面的工作思路主要是利用 BiFeO3 的反铁磁性作为钉扎层，在上面沉

积铁磁层，以此来构成一个简易的交换偏置(exchange bias) 装置。通过外部电场

对 BiFeO3 铁电极化的调控来带动其反铁磁畴的翻转， 进而以达到操纵铁磁层磁

性72
,
73。从目前的研究进展来看，大量可靠而出色的工作都是基于此种思路。 

Wu 等人选用 La0.7Sr0.3MnO3 作为铁磁层和导电层，上面沉积一层 BiFeO3作

为钉扎层，通过施加电压 VG改变 BiFeO3 铁电极化，同时测定电阻随着施加电压

VG的变化，具体实验装置示意图如图 2-3 所示74。尽管此种装置很好地实现了电

对交换偏置的可逆操控，然而这一切都只是在低于室温条件下所实现的，当然这

与 La0.7Sr0.3MnO3 与 BiFeO3 之间相对特殊的交换耦合机理有关75。Chu 等人通过

在 BiFeO3 上生长 CoFe 铁磁层，通过压电显微镜(piezoelectric force microcopy, 

PFM)来操纵铁电畴以及铁电极化，基于 X 射线磁圆二色性谱(X-ray magnetic 

circular dichroism, XMCD)的光电发射显微镜(photoemission electron microcopy, 

PEEM)观测 CoFe 的磁性。在这里通过对 BiFeO3 施加电场发现 CoFe 的磁场方向

旋转了 90°，以此实现了电对磁的调控76。然而此类方法的操纵与读取都需要依

赖于高精度的工具，且成本比较高，很难在实际中应用。在 2011 年 Heron 等人

在室温下在铁磁层/多铁层异质结结构中实现电场导致的磁性的翻转77。通过测定

与 BiFeO3 多铁层的耦合 Co0.90Fe0.10 铁磁层的各向异性磁电阻 (anisotropic 

magnetoresistance, AMR)随外加电场变化，以此来观测电场对磁矩的可逆的操控。

如图 2-4(a)所示，施加电场对于各向异性磁电阻造成了很明显的可逆的变化,这对

应于 CoFe/BFO 界面处的磁电耦合势必也随着电场发生变化，如图 2-4(b)。这项

开创性的工作对于多铁性 BiFeO3 在自旋电子学上的应用是一个重大进步，下一

步人们的工作即可以将自旋阀结构与 BiFeO3 结合起来了。Allibe 等人将 BiFeO3

的交换偏置与自旋阀结构有机的结合到一起，如图 2-5 所示即为基于 BiFeO3 交

换偏置特性的自旋阀结构示意图以及施加电场后对应的巨磁电阻效应(gaint 

magnetoresistance effect, GMR)曲线78。尽管这是第一次将 BiFeO3 交换偏置特性在

实验上与自旋阀结构相结合，但在这里还是有不足之处：第一，虽然此工作中为

了得到良好的铁电特性 BiFeO3 薄膜，先长了一层较厚掺 Mn 的 BiFeO3 薄膜，再
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在上面与铁磁层耦合处长一层较薄 BiFeO3 薄膜，然而交换偏置效应是一种界面

效应，真正参与磁电耦合的还是界面处的 BiFeO3 薄膜；第二，此工作中的巨磁

电阻效应太小(<1%)且电场的调控是不可逆的。 

 

图 2-3 BiFeO3/ La0.7Sr0.3MnO3 磁电调控的示意图 74 

 

图 2-4 (a)分别为高场(2000 Oe)、低场(20 Oe)以及施加电压(130kV/cm, -130kV/cm)

各向异性磁电阻相应。(b), (c)分别对应于 CoFe/BFO 异质结界面处施加电场前后

磁电耦合示意图 77 
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图 2-5 (a) 基于 BiFeO3 交换偏置特性的自旋阀结构示意图。(b) 不同电压施加在

BiFeO3 上所对应的巨磁电阻效应曲线 78。 

    自此，我已经简单地把目前利用多铁性 BiFeO3 进行磁电调控的研究工作进

行了介绍，虽然这些研究工作还存在着一些不足之处，但是我们也很清楚地看到

相比于之前的工作，这已经是很大的进步，而相关方面的工作也在迅猛地发展，

我相信在不久的将来基于多铁性 BiFeO3 的自旋电子学器件将会很快研制成功被

投入实际应用之中。 

2.2 本论文工作的意义、目的和内容 

综上所述，随着传统半导体技术的快速发展，目前已经快达到其发展的极

限。而多铁性材料的出现，为未来新型非易失性存储器奠定了新的方向。基于目

前已经被广泛应用的铁电存储器(ferroelectric random access memories, FeRAMs)

和磁随机存储器(magnetic random access memories, MRAMs), 基于多铁性材料的

的非易失性存储器有望结合这两种存储器的优点并有可能在单个器件实现四态

79。而利用多铁性材料制备的磁电随机存储器(magnetoelectric random access 

memories, MEREM)最简单的思想即是利用多铁性材料与铁磁性材料的界面耦



东南大学硕士学位论文 

28 

合，以电场带动多铁性材料的铁电性进而影响到铁磁性材料的磁性，进而改变其

磁电阻80。简单的磁电随机存储器示意图如图 2-6 所示。 

 

图 2-6 磁电随机存储器(magnetoelectric random access memories, MEREM)单元的

简单示意图。其中信息存储于蓝色磁性层，数据读取是通过测量自旋阀结构的磁

电阻获得的，数据的写入通过对多铁层施加电场 80。 

尽管多铁性材料可以制备出性能如此强大的磁电随机存储器，然而在自然界

环境中，多铁性材料却少之又少，能在室温下工作的单相多铁性材料也只有

BiFeO3 这一种。基于前文介绍的关于 BiFeO3 磁电耦合及相互调控的研究进展中

我们可以看到，一方面这方面的工作结果并不是十分理想，另一方面这部分的工

作更多的是基于单晶薄膜方面的，这也为以后的应用增加了成本，而且也不能半

导体工业广泛应用的硅基 CMOS 工艺兼容。 

因此本论文着重于研究硅基多晶 BiFeO3 薄膜的制备以及相关磁电特性的研

究。从工作思路上来看，主要分为两部分。第一部分主要是关于多晶 BiFeO3 薄

膜的制备以及性能的研究，我们需要制备出既有比较大的交换偏置场也有较大铁

电极化值的多晶 BiFeO3 薄膜，为之后的研究打下基础。第二部分即充分利用之

前制备的多晶 BiFeO3 薄膜进行磁电特性及相互调控研究，并与单晶 BiFeO3 薄膜

进行比较。 

本论文的具体内容安排如下： 

第1章 阐述了多铁性材料的研究背景及其类型，着重介绍了多铁性材料的研究

现状，研究意义。同时也对本论文研究的多铁性 BiFeO3 材料的研究背景

及研究现状做了详细的介绍。 

第2章 本论文工作的意义，目的和内容。这章主要介绍 BiFeO3 内部存在的磁电
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耦合及相互调控的研究现状和研究意义，并引出本文研究工作的意义，

目的和内容。 

第3章 关于本文研究的多晶 BiFeO3 薄膜的具体生长手段以及可能涉及的表征

手段的简单介绍。 

第4章 多晶 BiFeO3 薄膜的生长条件摸索以及相关交换偏置，铁电特性研究。 

第5章 相应的B位Mn离子掺杂以及A位La掺杂对于BiFeO3薄膜的改性研究。 

第6章 利用已有的即具有较大交换偏置又有良好铁电性能的 Bi0.9La0.1FeO3 与铁

磁性 Co 进行耦合，通过施加电压调节交换偏置的研究。 

第7章 对全文的研究工作进行总结，就已完成的工作的不足之处进行总结以及

将来进一步工作的展望。 
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第三章 多铁性 BiFeO3薄膜的生长和性质表征 

随着目前科学技术的快速发展，对器件的小型化和高集成度提出了越来越高

的要求，薄膜器件已经是现在的大势所趋，各种各样的薄膜制备方法也被发展起

来，在这里我们采用激光脉冲沉积法(pulsed laser deposition, PLD)制备多铁性

BiFeO3 薄膜。 

3.1 关于激光脉冲沉积系统简介 

    自从上个世纪 1987 年成功制备出高温超导膜，用于膜制造的 PLD 技术就受

到了广泛赞誉和人们的巨大关注。然而 PLD 技术并不是从诞生之初就具有如此

大的竞争力，PLD 技术是伴随着一系列关键科学技术的进步（例如激光技术、

真空系统）而得以迅猛发展的。 

    从 PLD 系统的设备来看，这并不是一个很复杂的薄膜生长系统，如图 3-1

所示。这套系统通常配备有抽气泵（通常为二级真空系统，包括分子泵和机械泵）

的真空沉积腔，靶托和旋转台，基片加热台以及其他一系列可以控制沉积过程中

参数（如气体流量、分压）的设备。另一个令 PLD 系统在薄膜沉积方面如此万

能的因素是其一般使用激光来蒸发材料。通常情况下 PLD 系统都需要配备一整

套光学设备，包括光阑，衰减器，反射镜以及将激光束聚焦并引入沉积腔的透镜。 

    尽管从 PLD 系统的设备上来看比较简单，然而它的原理却是很复杂的物理

过程。简单而言，通过 PLD 制膜即是利用高能脉冲激光束聚焦于靶材表面，使

靶材表面产生高温熔蚀，进一步产生高温高压等离子羽状物，等离子羽状物定向

局域膨胀发射，在衬底上沉积成膜。尽管从原理上来讲高温高压等离子羽状物在

沉积腔内的成膜过程是一个非常理想和完美的过程，但在实际操作过程中总是还

有一些复杂的现象出现，关于这部分沉积机理方面更详细的内容可见参考文献81, 

82。尽管在原理上来说 PLD 成膜过程比较复杂，在具体实际操作中，我们只需要

不断优化几个参数来实现高质量的薄膜样品，包括衬底温度，激光能量密度，靶

基距，背底真空和气体分压等等。 
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图 3-1 标准激光脉冲沉积(pulsed laser deposition, PLD)系统的示意图。左下角是

靶材离子羽状图的照片 82。 

通过 PLD 系统制备薄膜不仅仅在于操作简单，它还有其他许多优点： 

(i) 几乎是万能的，可以制备任何薄膜材料，这也是其最大的优点。从氧化物,

金属，半导体甚至是高分子聚合物，统统不在话下。不像分子束外延

(molecular beam epitaxy, MBE)和化学气相沉积(chemical vapor deposition, 

CVD), 所要获得的薄膜材料的每一种元素的前驱体都要准备。 

(ii) 很容易制备出和靶材(甚至包涵易挥发的元素)成分一致的薄膜样品。由于激

光脉冲的高频率及高能量，薄膜与靶材成分一致性符合得很好。 

(iii) 由于激光的高能量密度所产生的等离子羽状物高离子浓度和速度，这可以加

速晶体形成，降低沉积所需温度。 

(iv) 由于 PLD 在薄膜制备方面是一种清洁，低成本的方法，且制备不同薄膜只

需要变换不同靶材，因此在制备异质结、超晶格材料中有着不可比拟的优

势。 

尽管如此，PLD 系统仍然存在着一些不足之处，例如成膜面积太小，成膜

厚度不够均匀，成膜过程中容易发生颗粒积聚，但这一切都不妨碍 PLD 在薄膜

制备技术中的强大作用。 

本论文中采用的 PLD 系统为实验室购买的商业产品，主要由两部分构成：

激光器和真空沉积系统。其中 KrF 准分子激光器购自美国相干(Coherent)公司,激

光波长 248 nm，最高功率可达 800 mJ，频率范围为 1-50 Hz。真空沉积系统购自

于中科院沈阳科学仪器股份有限公司，型号为 PLD-300a 型，采用机械泵和分子
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泵两级真空系统，极限真空：6.67×10
-5

 Pa，基片最高温度 800 
o
C。 

3.2 激光脉冲沉积法(pulsed laser deposition, PLD)制备 BiFeO3薄膜

样品  

3.2.1 靶材的制备 

我们在前文已经指出，利用 PLD 技术可以制备出与靶材成分高度一致的薄

膜样品，因此高质量的靶材对制备高质量薄膜至关重要。我们的靶材均是采用溶

胶凝胶法(sol-gel)制备的。在这里我们采用溶胶凝胶法在于其操作简单且化学均

匀性好，利于掺杂。 

制备 BiFeO3 薄膜的所用到的靶材为 Bi1.05FeO3，其中 Bi 过量 5%是为了弥补

高温带来的 Bi 挥发。在这里我们采取酒石酸作为络合剂，因为酒石酸有利于在

较低温度下合成纯相BiFeO3
83。首先将分析纯的Bi(NO3)3·5H2O和 Fe(NO3)3·9H2O

按所需的化学量计量比溶于去离子水中，并滴加少量硝酸，使得两者完全溶解。

然后加入与金属阳离子量等同物质的量的酒石酸作为络合剂，磁力加热搅拌至液

体完全被蒸发，烧杯中只剩下干凝胶，放入干燥箱中 160
 o

C 干燥大约 6 小时。

将干燥后的干凝胶盛入坩埚中，以 5
 o
C/min 升温至 600

 o
C，600

 o
C 保温 4h，然后

自然降温。将预烧后得到的棕红色粉末放入研钵中，加入 1-2 滴粘结剂，研磨均

匀。接下来将研磨后的粉末放入 40 mm 模具中，以 40 MPa 压强压成片状。最后

把压得的圆片放入炉子中 5
 o
C/min 升温至 800

 o
C，800

 o
C 保温 2h，然后自然降温

即得 BiFeO3 靶材。 

3.2.2 BiFeO3 薄膜制备 

BiFeO3 薄膜我们采用 PLD 方法制备。靶材与样品之间的距离为 5 cm，激光

能量的为 300 mJ。当衬底温度加热到需要的温度时，调节氧气流量和闸板阀得

到所需要的氧分压，然后准分子激光器的激光经过聚焦打在 BiFeO3 靶材上，经

过几分钟的沉积过后降温到 550
 o

C 原位退火 0.5h，然后在一个大气压下降温。 

为了测量 BiFeO3薄膜得铁电性能和漏电特性，利用掩模板，把直径为 100 m
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的 Pt 由 PLD 溅射到薄膜表面，由此形成薄膜电容器。 

3.3 样品性质表征 

    由于样品的表征都是交由实验技术人员测得，还有一部分是在校外进行测

试，更为重要的这些具体操作以及设置也不是本篇论文中的研究重点，因此在这

里只对涉及到的一些比较重要的表征手段做原理性介绍，并不涉到具体操作。 

3.3.1 结构分析：X 射线衍射 (X-ray diffraction, XRD)，透射电子显微镜

(transmission electron microscope，TEM) 

1912 年德国物理学家劳厄(Laue)提出了一个很重要的科学预见：当一束 X

射线通过晶体时将发生衍射，射线的强度在某些方向得以加强，在其他方向减弱。

之后英国物理学家布拉格(Bragg)父子在成功测得 NaCl、KCl 的晶体结构的同时，

提出布拉格公式(Bragg’s Law) 

2 sind n                                                 (3.1) 

其中 λ 是 X 射线波长，d 是晶体面间距，θ 为衍射角。这个公式就是利用 XRD

来测定晶体结构的根本。一般来说，当 X 射线通过晶体时，当 X 射线与晶体面

间距满足布拉格公式后即会发生布拉格衍射，产生特定的衍射图形，如图 3-2 所

示。任何一种晶体物质的衍射数据都是其晶体结构的特殊反映。如果不同物相混

合在一起，它们各自的衍射数据将会同时出现，不会相互干扰。 

    人们目前已经制定了已知物相的衍射数据和图谱(即由国际粉末衍射标准委

员会编制的标准物相衍射数据库，俗称 pdf 卡片)，我们只需要将样品测得的数

据与 pdf 卡片进行对比，即可知道制备出的样品是什么物质。当然 XRD 的作用

远不止于此，还有一些通过 Rietveld 精修的方法可以把晶体内部全面挖掘出来。 
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图 3-2 布拉格衍射的示意图 

透射电子显微镜(transmission electron microscope，TEM)是利用经加速和聚

集的电子束投射到较薄样品表面，电子与样品表面原子发生碰撞改变方向发生立

体散射，形成明暗不同的影像。由于 TEM 的分辨率高达 0.1~0.2 nm,可以观察到

光学显微镜观察不到的结构，目前被广泛应用于纳米材料的结构表征中，关于

TEM 更详细的信息可参阅参考文献84。 

3.3.2 磁性测量：振动样品磁强计(vibrating sample magnetometer, VSM) 

BiFeO3 薄膜的磁性以及耦合铁磁层的磁性由振动样品磁强计 (vibrating 

sample magnetometer, VSM)测量。 

VSM 是基于法拉第电磁感应定律(Faraday’s Law)，即闭合线圈中磁通量发生

改变即会在线圈中产生感应电动势，对于截面面积为 a 的 n 匝线圈，其感应电动

势可表示为: 

dB
V na

dt
                                                       (3.2) 

由于 0B M  ，因此当我们把磁性样品放入线圈时，上式变为 0 /V na M dt  。 

一个典型的 VSM 示意图如图 3-3 所示，包括一对可以产生直流磁场的电磁

铁以及获取样品信号的线圈。处于直流磁场中的样品可以看为磁偶极子，在振动

单元的驱动下以一定频率振动，而一组串联反接的探测线圈在样品周围感应磁偶

极子场的变化即可以得到正比于样品磁化强度的感应电动势，从而测定样品的磁

化强度(M)和磁场强度(H)的关系。 

本论文中使用的为南京大学固体微结构国家实验室的 Microsense EV7 型的

VSM，灵敏度可达 1×10
-6

emu，并可做变温以及变换角度测量。 
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图 3-3 振动样品磁强计的结构示意图 

3.3.3 铁电性能测量：铁电测试仪 

铁电测试仪是目前测定铁电材料性能最有效、最直接的的仪器，其主要测量

功能即是测量铁电材料的电滞回线，即 P-E 曲线(P 为铁电极化强度，E 为所对应

的电场)。正如前文中所言，电滞回线是铁电材料最重要的特征，也是判断材料

是否具有铁电性的判据之一。从电滞回线中可以得到饱和极化强度(Ps)，剩余极

化强度(Pr)，矫顽场(Ec)和铁电极化强度疲劳等重要参数。 

目前来说，铁电测试仪的工作原理主要是基于 Sawyer-Tower 电路，如图 3-4

所示。铁电材料被等效为一个电容 Cx 和一个恒定电容 Cy 串联成一个回路(Cy 

≫Cx)，通过电路分析可得：两个电容所带电量相等，即 Qx = Qy。而对于电容而

言，Q=UC,所以： 

y y x xU C U C                                                  (3.3) 

x x x
y

y y y

U C Q AD
U D

C C C
                                       (3.4) 

其中 Ux，Uy 是铁电电容与恒定电容两端的电压。A 是铁电材料的电极面积，D

是电位移。 
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    因为电极面积 A 和电容 Cy 均是已知的，则 A/Cy 为常数，由上式(3.4)可得 D

与 Uy成正比。一般对于铁电材料而言， 1r ，所以D P ，所以认为 Uy与极

化强度 P 成正比，而此恒定电容的电压 Uy 接到示波器的垂直偏转电极上，使示

波器的垂直幅度与极化强度 P 成正比。同时示波器的水平偏转电极接到铁电材料

的两端，因为 y xC C ，所以 x yU U ，所以示波器的水平幅度正比于铁电材料

两端电压 Ux，由此可以在示波器上观察到电滞回线。 

示
波
器

Cx

Cy

V

 

图 3-4 Sawyer-Tower 电路示意图 

当然，铁电测试仪远远不止于此，在 Sawyer-Tower 电路还是存在着噪音与

近似，而目前市面的商业铁电测试仪拥有着很高的精度，而铁电体本身也存在着

各种缺陷和氧空位可能会对测试造成假象，最著名的当属于香蕉皮测出的相当逼

真的电滞回线85，这些都需要我们从铁电体的本质以及仪器的测量原理来仔细分

析，关于这方面的详细内容可参阅参考文献86。 

本论文中所用的铁电测试仪为美国 Radiant 公司的 Precision LC unit 系列产

品。在测试前，采用掩模板的方法将直径为 100 m 的 Pt 电极溅射到薄膜表面，

用探针分别连接薄膜的顶电极和底电极，来进行电滞回线的测量，结构示意图见

图 3-5。 
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图 3-5 BiFeO3 铁电测试的结构示意图 

除上文介绍的几种表征手段之外，本论文还拉曼光谱分析(Horiba Jobin Yvon 

LabRAM HR 800, 785 nm 激发波长，室温条件下)，X 射线光电子能谱(X- ray 

photoelectron spectroscopy, XPS)表征(ThermoFisher SCIENTIFIC , Al Kα 源，hν = 

1486.6 eV)以及其他一些表征手段，由于不是对 BiFeO3 电磁调控的主要表征手

段，只是对其结构的辅助表征，在此不作介绍。 
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第四章 多晶 BiFeO3薄膜的交换偏置以及铁电性研究 

众所周知，BiFeO3 是目前唯一的在室温下同时具有铁电有序和反铁磁有序

的单相多铁性材料 32。而在目前多铁性 BiFeO3 薄膜的应用中更多的将其作为钉

扎层，外部与一层铁磁层耦合，用电场带动 BiFeO3 内部的铁电畴翻转，进而带

动其内部的反铁磁磁矩的转动，由此导致铁磁层磁化方向的改变，从而实现信息

的写入87。 

本章主要从两方面对多晶 BiFeO3 薄膜进行研究，一方面从磁性方面，制备

出具有交换偏置效应的 BiFeO3/铁磁层结构，另一方面从铁电性方面制备出具有

较小漏电流的，具有较大铁电极化值的 BiFeO3 薄膜。最后可以将这两者结合起

来，制备出既有较大交换偏置场又有较好铁电性能的 BiFeO3 薄膜，为之后的

BiFeO3 薄膜磁电调控打下基础。 

4.1 纯相多晶 BiFeO3薄膜的制备以及与 Ni81Fe19交换偏置效应 

关于 BiFeO3 薄膜作为反铁磁层的交换偏置效应的研究有很多，然而这些研

究基本是都是将单晶 BiFeO3 外延到 SrTiO3 基片上的88, 89, 90。然而在目前半导体

电子工业中，绝大部分还是基于硅。最近，Hauguel 等人报道了在 Pt 覆盖的 Si

上生长多晶 BiFeO3 薄膜并首次观测到基于多晶 BiFeO3 薄膜的交换偏置效应91。

然而他们所制得的薄膜质量还不高且有杂相产生，并且 Pt 的成本也比较高。因

此在以后工业化大规模应用必须探索出一种低成本的并且可以制造出高质量多

晶 BiFeO3 薄膜的方法。 

在这里我们成功地利用 LaNiO3 作为缓冲层在硅片上长出多晶 BiFeO3 薄膜，

并在室温下观测到其与 Ni81Fe19耦合的交换偏置效应，最大可达 61 Oe。 

我们所制备的多层 BiFeO3/ Ni81Fe19 磁性异质结的结构示意图如图 4-1 所示。

其中 LaNiO3 和 BiFeO3 使用 PLD 沉积在经过氧化的 Si(100)基片上，因为 BiFeO3

无法直接沉积在 Si 片上，首先需要沉积一层 LaNiO3 作为缓冲层，因为 LaNiO3

的晶格常数为 3.84 Å
92

, BiFeO3 的晶格常数为 3.96 Å93，两者非常接近。在沉积过

程中，靶基距为 6 cm，激光能量为 300 mJ, 频率为 5 Hz。其中 LaNiO3 的沉积温



第四章 多晶 BiFeO3薄膜的交换偏置以及铁电性研究 

39 

度为 850
 o

C，激光脉冲为 1000 个脉冲，氧气流量为 20，分压为 40Pa。BiFeO3

的沉积温度为 800
 o

C，激光脉冲为 1000 个脉冲，氧气流量为 20，分压为 2Pa。

在 PLD 沉积完多晶 BiFeO3 薄膜，通入 1 个标准大气压中 550
 o
C 退火半个小时，

然后自然降温。沉积完成后我们将薄膜放进磁控溅射腔中，在室温下一层很薄的

Ni81Fe19 铁磁层在 150 Oe 磁场下沉积到薄膜表面，随后一层 5 nm 的 Ta 层覆盖在

Ni81Fe19 铁磁层以防止其被氧化。 

Ta

NiFe

BiFeO3

LaNiO3

SiO2

Si
 

图 4-1 BiFeO3/ Ni81Fe19 多层膜结构示意图 

图 4-2 是 LaNiO3，LaNiO3/BiFeO3，LaNiO3/BiFeO3/NiFe/Ta 的 XRD 图谱。

从图 4-2(a)可以看出，所有的峰都符合 LaNiO3 的 R-3c 结构(PDF# 88-0633)，没

有杂相峰的出现。如图 4-2(b)所示，除了一些 LaNiO3 的峰，剩下的都是 R-3c 结

构的 BiFeO3 的峰(PDF# 86-1518)。就我们所知，在表面氧化的硅片上直接生长

BiFeO3 薄膜是很困难的，这也间接证明 LaNiO3 对于 BiFeO3 的晶化是一种非常

有效的缓冲层。当在 BiFeO3 上沉积 NiFe 和 Ta 后，XRD 如图 4-2(c)所示，由于

NiFe 层很薄，Ta 是非晶的的，因此在 XRD 上并不能看出来。 
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图 4-2 (a) LaNiO3 (b)LaNiO3/BiFeO3 (c) LaNiO3/BiFeO3/NiFe/Ta 的 XRD 图。

其中星号“*”表示是 LaNiO3 的衍射峰，其余的为 BiFeO3 的衍射峰。 

图 4-3 是多晶 BiFeO3 薄膜不同区域的表面形貌图：(a) BiFeO3 薄膜的中心区

域；(b) BiFeO3 薄膜的边缘区域。由于在 PLD 真空腔的沉积过程中，基片是旋转

的，而激光入射以及靶基距都是固定的。激光的能量并不是均匀分布的，中心能

量较高边缘较弱，这也造成了薄膜生长时中心区域与边缘区域的差异，中心区域

的薄膜比边缘稍厚，而粗糙度上也存在差异。对于薄膜中心区域和边缘区域的均

方根粗糙度(Rrms)分别为 2.2 nm 和 1.0 nm，相比于在 Pt 覆盖的 Si 上用磁控溅射

长的多晶 BiFeO3 薄膜(9 nm)要小很多 91，这也间接证明了利用 LaNiO3 作为缓冲

层可以长出高质量的多晶 BiFeO3 薄膜。就表面形貌上来看，薄膜中心区域和边

缘区域都表现出相似的颗粒状形貌，平均颗粒大小在 50 nm 左右。 

 

图 4-3 BiFeO3 薄膜(1.5 cm×1.5 cm)的原子力显微镜(atomic force microscope, 

AFM)图像(2 m×2 m)：(a)中心区域；(b)边缘区域 
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由于透射电子显微镜(transmission electron microscope, TEM)是表征微观结

构的强有力的工具，我们通过 TEM 仔细研究了 SiO2/LaNiO3，LaNiO3/BiFeO3，

BiFeO3/NiFe 以及 Si/ SiO2/LaNiO3/BiFeO3/NiFe/Ta 多层膜的界面结构，如图 4-4

所示。图 4-4(a)所示的是 Si/ SiO2/LaNiO3/BiFeO3/NiFe/Ta 多层膜整体的截面图，

从图中我们可以很清楚地分辨出 LaNiO3，BiFeO3 以及 NiFe/Ta 层，LaNiO3 和

BiFeO3 的厚度大概分别为 30 nm 和 80 nm。图 4-4 (b)-(d)所示的是各个界面的高

分辨 TEM 照片(HRTEM)。图 4-4 (b)所示的是 SiO2 和 LaNiO3 的界面，一层很薄

的大概有 5 nm 的非晶层可以很明显的看到，然后是多晶的 LaNiO3 层，很明显的

可以看出具有随机取向的晶格条纹。类似的现象在外延 SrTiO3薄膜与 Si 的界面

处也观测到了94, 95, 96。从图 4-4 (c)可以看出，BiFeO3 与 LaNiO3 之间并没有很明

显的分界面，而且一些晶格条纹从 LaNiO3 晶体层拓展到 BiFeO3 层了，这表明了

BiFeO3 的晶粒已经在 LaNiO3 缓冲层上外延生长了，因为二者同属钙钛矿结构并

且具有非常相近的晶格常数 92，93。如图 4-4 (d)所示，靠近界面的 NiFe 层的晶格

条纹的间隔大概在 2.08 Å，与(111)面的金属 NiFe 符合， 因此在界面处可能的被

氧化的 NiFe 可以被忽略。 

 

图 4-4 在表面氧化的 Si(100)基片上生长的 LaNiO3/BiFeO3/NiFe/Ta 多层膜的

界面 TEM 图像：(a)低放大倍数的多层膜的界面图像 (b)SiO2/LaNiO3 (c) 

LaNiO3/BiFeO3 (d) BiFeO3/NiFe 界面的高分辨 TEM 照片。其中(b)图中的箭头标

明的是无定形层，(c)，(d)中箭头标明的是界面层。 

一系列不同厚度的NiFe层被沉积到BiFeO3薄膜表面，相应的磁滞回线(M-H)
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如图 4-5 所示。很明显地可以看出来，所有的磁滞回线均表现出沿磁场负方向的

偏移(交换偏置效应，exchange bias)以及与单纯 NiFe 层相比的矫顽力的增强。对

应于 3.6 nm，4.5 nm 和 5.0 nm 的 NiFe 层的矫顽力 HC和交换偏置场 HE分别为

14.0 Oe，10.0 Oe，10.1 Oe 和 23.8 Oe，18.9 Oe，15.9Oe。为了进行对比，在同

样条件在我们在 Si 片上也制备了相同的 NiFe 层，矫顽力 HC 不超过 0.5 Oe 而且

没有交换偏置效应的出现。图 4-5 的左上角是矫顽力 HC 和交换偏置场 HE 随着

NiFe 厚度的变化关系，从图中可以很明显的看出随着 NiFe 厚度从 3.6 nm 增长到

5.0 nm 交换偏置场随之下降，这与一般认为的交换偏置随着铁磁层厚度增加而下

降的关系是保持一致的97,
 

98。这反应了交换偏置效应属于一种界面效应，同时也

揭示了交换偏置的本质是铁磁层的塞曼能量与铁磁/反铁磁耦合能量的一种竞争

关系99。关于 NiFe 层的矫顽力的增强，原因就比较复杂了，这与铁磁层、反铁

磁层薄膜质量，界面处的微结构以及缺陷分布都有很大关系，在此我们无法进行

更深入的研究。我们还进一步研究了多晶 BiFeO3 薄膜的交换偏置效应，发现交

换偏置的大小同时也与 BiFeO3 薄膜的厚度有很大的关系，NiFe 厚度为 3.6nm 的

BiFeO3/NiFe 多层膜的最大的交换偏置场 HE 可在 BiFeO3 薄膜厚度为 40 nm 时达

到 61 Oe，关于这部分的详细机理我们会在后面做详细研究。 

 

图 4-5 室温下 Si/ SiO2/LaNiO3/BiFeO3/NiFe/Ta 多层膜的磁滞回线。左上角的是矫

顽力 HC和交换偏置场 HE随 NiFe 层厚度变化关系，右下角是 BiFeO3 薄膜的电滞

回线。 

尽管就目前而言已经有大量的文献有关于BiFeO3交换偏置机理上的研究 61，

100，然而关于 BiFeO3 交换偏置真正物理本质还未完全弄清楚，有一些内容还有

争议。为了进一步研究关于 BiFeO3 交换偏置，我们也做了一系列的跟进工作，
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例如交换偏置随着 BiFeO3 薄膜厚度，温度，角度依赖的关系以及磁锻炼效应

(training effect)，不过这些数据也还都在整理中。 

上述制得的 BiFeO3 薄膜我们也测试了其在室温下 20kHz 频率下的电滞回

线，如图 4-5 右下角所示，从图中可以看出铁电极化值非常小，不到 0.1 C/cm
2，

一方面是由于我们的薄膜质量确实不行，漏电流比较大，以至于电场很难加上去。

另一方面，这块薄膜是我们初次测试的样品，当时没有经验，所以薄膜厚度比较

薄，薄膜内部的氧缺陷很容易连通导致漏电。一般像 BiFeO3 这种极易漏电的薄

膜均要在几百纳米厚度进行电滞回线的测量，之后我们测试电滞回线的样品均保

持在 400 nm 左右。 

总而言之，我们在表面氧化的硅片上通过采用 LaNiO3 作为缓冲层成功地制

备出单相多晶 BiFeO3 薄膜，通过 PLD 与磁控溅射结合制备出 BiFeO3/NiFe 多层

膜，并在室温下观测到很明显的交换偏置效应。尽管目前我们制得的 BiFeO3 薄

膜铁电性能还比较差，而且有关基于 BiFeO3 的交换偏置的物理机制还未完全搞

清楚。但目前的结果对于以后的基于 BiFeO3 的磁性器件和日后可能的电对磁性

调控的新型器件来说都是一个进步。 

4.2 多晶 BiFeO3薄膜的铁电性能研究 

就 2003 年 BiFeO3 称为多铁性材料的研究热点开始，其媲美传统铁电体铁电

性能就一直是研究的重点，人们就此也做了大量的研究，究其主要原因还是制备

BiFeO3 的窗口极其狭窄，即使制备出纯相的 BiFeO3 样品其中也可能存在着大量

的缺陷，导致漏电流极大，电场无法加上去因此也无法测出其电滞回线。另一方

面，即使能制备出高阻的 BiFeO3 样品，其铁电性能却又不一定好，因此制备出

高质量的 BiFeO3 样品一直在不断地探索中。 

就理想状态而言，真正高质量的 BiFeO3 样品的电阻率有望超过 10
10 cm

43，

101。然而在早期过程中，人们一直测不出具有很大铁电极化值的 BiFeO3 样品，

就连 BiFeO3 是否是铁电体也一直有争议。直至 1970 年 Teague 等人在液氮温度

下测得 BiFeO3 沿<100>方向自发极化为 3.5C/cm
2
 
35，而直至 2002 年 Palkar 等人

同样也是利用 PLD 技术在 Si 篇上沉积 BiFeO3 薄膜，观察到的饱和铁电极化值
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也只有 2.2 C/cm
2，剩余极化值仅有 0.87 C/cm

2
 

102。我想这有很大一部分原因

均是因为制作样品质量不过关，漏电流比较大，加在样品上的电场比较小，电畴

并没有打开，因此极化值往往会表现得比较小。当然，也并不是只要制备出具有

高阻值的样品即可表现出很大的铁电性质，高阻值只是测试材料铁电性能的必要

条件，关于这部分的详细内容我在下文中将会讲到。就目前来看，造成 BiFeO3

漏电流的主要原因认为是由于 Bi 挥发以及 Fe
2+造成的样品内部可能存在的缺陷

46, 103。 

自从 2003 年具有高铁电极化值的 BiFeO3 薄膜被用 PLD 技术制备出来，人

们迅速也都纷纷利用 PLD 这一强大工具制备高质量薄膜样品，并对相应的铁电

性能展开研究。就 PLD 中各种可调参数来看，对 BiFeO3 薄膜性质影响最大的主

要是沉积温度以及氧分压。Yun 等人最早对氧分压可能对铁电性质的影响作了研

究，他们使用的 Bi1.1FeO3 的靶材，沉积温度选定为 450
 o

C，在 Pt/TiO2/SiO2/Si

基片上分别以 0.001 Torr，0.005 Torr，0.05 Torr，0.1 Torr 沉积薄膜，结果发现在

0.05 Torr(约为 6.5 Pa)条件下，XPS 检测中均表现为 Fe
3+且漏电流最小，表现出

较好的电滞回线(2Pr = 71.3 C/cm
2
)

104。之后 Béa 等人详细研究了氧分压、沉积温

度对 BiFeO3 薄膜成相，电阻及铁电性能的影响 46。他们发现 BiFeO3 的最佳生长

窗口在 580
 o
C，氧分压大概在 10

-2
 mbar(约为 1 Pa)。更低的气压或更高的温度容

易导致 Fe2O3 产生，而 Fe2O3 表现出铁磁性；更高的气压或更低的温度则容易产

生 Bi2O3，而这容易导致很严重的漏电流。Fujino 等人也对此进行了系统的研究，

他们同样使用的是 Bi1.1FeO3 的靶材，沉积温度设定为 600
 o
C，氧气分压 10

-4
 < P < 

10
-1

 Torr，他们发现在 20 mTorr(约为 2.6 Pa)以下时生成 BiFeO3 和 Fe2O3，此时薄

膜具有良好的绝缘性，此时最大剩余极化强度 Pr可达 68 C/cm
2；而氧分压在 20 

mTorr(约为 2.6 Pa)和 50 mTorr(约为 6.5 Pa)之间时，只生成 BiFeO3；氧分压大于

50 mTorr(约为 6.5 Pa)，生成 BiFeO3 和 Bi2O3。单纯的 BiFeO3 以及 BiFeO3 和 Bi2O3

的漏电流都比较大，铁电性能都不太好105。刨除 PLD 可能存在的个体误差，上

述研究得到了很相似的结论，然而他们都忽视一个问题，Bi 易挥发，他们使用

的均是 Bi 过量 10%的靶材，并未考虑到沉积温度及氧分压可能对薄膜样品中 Bi

含量的影响。王峻岭小组的 You 等人使用 Bi1.0FeO3 的靶材的靶材，沉积温度设
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定为 700
 o

C，氧分压调节在 1 – 20 mTorr 之间，均制备出纯相 BiFeO3 薄膜，Bi

的含量随氧分压增大而增大，同时饱和铁电极化值也随着 Bi 的含量增加而变大，

然而电阻率却随着 Bi 的含量增加而变小106，这也就意味着想要制备出铁电性良

好的 BiFeO3 薄膜必须要在饱和铁电极化值和电阻率之间去的平衡。Tsurumaki

等人的结果也验证了 Bi 的含量对漏电流以及铁电性的影响107。 

尽管缓冲层材料，缓冲层的厚度，衬底应力和薄膜取向等也会对薄膜的铁电

性能造成一定的影响，但这些都不是影响薄膜的主要因素108, 109, 110, 111。而且就

目前一些有关文献来看，有很多方面看起来是矛盾的，一方面是由于各个 PLD

系统存在的个体差异性，在这里我们从实验物理出发，并不能完全依赖于文献的

所有结论。我们依然在氧化的硅片上，使用 LaNiO3 作为缓冲层和底电极，进行

BiFeO3 薄膜铁电性能研究。关于 LaNiO3 作为底电极目前已经有不少报道，也都

获得了不错的铁电性能112, 113。 

既然 Bi 的含量对于 BiFeO3 薄膜铁电性性能有着很大的影响，因此我们需要

将靶材中 Bi 的含量尽早确定下来。一方面来说，BiFeO3 的极大铁电极化主要来

自于 Bi；另一方面来说 Bi 的含量的增多容易在沉积过程中产生 Bi2O3 杂相，这

容易导致大的漏电流，对于铁电极化又是不利的。我们分别用不同 Bi 含量的靶

材，分别为 Bi0.8，Bi1.05，Bi1.1，Bi1.2 含量的靶材依然与之前相同工艺制备薄膜，

XRD 图如图 4-6 所示。 
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图 4-6 不同 Bi 含量靶材制备的 BiFeO3 薄膜的 XRD 图谱。(a)Bi0.8FeO3, (b) 

Bi1.05FeO3, (c) Bi1.1FeO3, (d) Bi1.2FeO3。BFO,LNO 分别代表 BiFeO3, LaNiO3 的衍

射峰，红色标注的是 Bi2O3 峰。 

如图 4-6 所示，当 Bi 的含量为 0.8 和 1.05 时，XRD 中均为钙钛矿的 BiFeO3

和 LaNiO3 的峰，并没有其他杂相的生成。然而随着 Bi 含量的不断增加，我们可

以很明显地看出有Bi2O3杂相的生成，而且Bi2O3杂相随着Bi含量的增加峰变强，

由此说明随着 Bi 含量的不断增加，Bi2O3 杂相也不断增加。Bi2O3 杂相的出现势

必会导致大的漏电流，大的漏电流将导致很难加大电场，这对于测量 BiFeO3 的

铁电极化是很不利的。 

我们在制备的薄膜上利用掩模的方法沉积了直径为 100 m 的 Pt 电极，用铁

电测试仪测得了不同 Bi 含量的漏电流曲线，如图 4-7 所示。就图中来看，由于

底电极和顶电极的不同，正负漏电流具有不对称性。从总的漏电流来看，Bi 含

量为 1.1 的漏电流最小，Bi 含量为 1.2 漏电流最大。考虑到之前 XRD 数据中 Bi

含量为 1.1 和 1.2 有 Bi2O3 杂相的生成，对我们之后进行的界面的交换偏置效应

可能会有影响，因此综合考虑，我们选择 Bi 含量为 1.05 进行之后的实验。 
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图 4-7 不同 Bi 含量薄膜的漏电流 I - V 曲线。 

虽然激光脉冲沉积法(PLD)法使得制备出的 BiFeO3 薄膜质量有了很大的提

高，然而在制备过程中还是有很多影响因素影响薄膜的质量，在这其中最大当属
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氧分压和沉积温度。由于每个 PLD 系统或多或少地存在着差异性，因此我们必

须探索出我们系统生长 BiFeO3 薄膜的最优条件。 

关于氧分压的选择，一般意义上认为 BiFeO3 在沉积过程中不可避免的会有

氧空位的产生，这也是高漏电流的原因之一。通过在沉积过程中通入氧气，可以

有效地抑制氧空位的生成。然而，氧气的通入，又不可避免地会导致薄膜中 Bi

含量的增多 46, 105, 106，因此我们需要找到一个合适的氧分压。经过我们的不断探

索，以及结合一些文献114,
 

115中对此的探索，我们将最后的氧分压最终选定为 7 

Pa，在这里一些实验数据我们也就不一一列举了。 

对于薄膜的沉积温度，同样也是一个非常重要的参数。一方面来说，温度对

应着薄膜的晶化，如果薄膜没有很好的晶化，Bi 相对来说不容易发生位移，因

此其铁电性能也不会太好；另一方面而言，更高的温度却更容易导致 Bi 的挥发，

产生更多的缺陷，也不利于其铁电性。我们分别在 550
 o

C，600
 o

C,650
 o

C,700
 

o
C,750

 o
C 和 800

 o
C 不同温度下沉积 BiFeO3 薄膜，相应的 XRD 图见图 4-8。如

图中所示，从 550
 o

C 到 800
 o

C 所有的薄膜均变现为 R3c 结构且没有其他杂相，

不过 550
 
– 650 

o
C 明显晶化不是非常好，其 XRD 的背底较为明显，此外 BiFeO3

薄膜的晶体取向随着沉积温度变化有所变化，很明显地可以看出 650
 o
C 和 750

 o
C

在(012)方向有择优取向。 

接下来我们对这一组不同沉积温度 BiFeO3 薄膜进行铁电测量，发现 700 
o
C

温度下的薄膜表现出最好的铁电性。图 4-9 即为室温下 700
o
C 沉积的 BiFeO3薄

膜频率为 10kHz 测得的电滞回线。从图中可以看出，当施加电场较小时，电滞

回线表现线性，此时电畴并未打开翻转；当电场加大时，电滞回线已逐渐接近于

矩形，一端出现尖状，表明已经有部分电畴已经打开；随着电场的进一步加大，

一个具有很好的矩形比的电滞回线完全展现出来，电畴已经完全打开翻转。样品

的饱和极化强度 PS为 59.2 C/cm
2，剩余极化强度为 47.4 C/cm

2，平均矫顽场在

300 kV/cm 左右。从图中可以看出，测得的电滞回线并不是均匀对称的，这可能

与薄膜的底电极和顶电极不对称而导致的电畴不完全翻转有关 104。图 4-9 (b)所

示的是饱和极化强度 PS和剩余极化强度 Pr 随电场的变化关系，在电场较小时，

饱和极化 PS 和剩余极化强度 Pr 随着电场的增大而迅速增大；当电场增大到 500 

kV/cm 以后，铁电极化随着电场的增大而缓慢增加，说明此时电畴以几近完全打
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开，BiFeO3 的极化趋近于饱和。 

 

图 4-8 不同沉积温度下 BiFeO3 薄膜的 XRD 图谱。BFO，LNO 分别对应于

BiFeO3 和 LaNiO3。 
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图 4-9 (a) 室温下施加不同电压的 BiFeO3 的电滞回线，频率为 10KHz。(b) 施加

电场与饱和极化强度(PS)以及剩余极化强度(Pr)关系图。 

自此我们已经成功地制备出具有良好铁电性能的 BiFeO3 薄膜的样品，为下

一步的工作打下了基础。然而，即使在拥有良好电滞回线的这块 BiFeO3 薄膜样

品中，依然存在着很大的不足。首先，薄膜分布很不均匀，薄膜上有些区域有很

好的绝缘性，很好的铁电性，然而有些区域漏电流很大，电场几乎无法加上去，

这对我们之后的电调控磁的工作是很不利的。再者，此块样品对于保存的要求很

好，特别是湿度，很难在空气中依然保持如此好的铁电性。基于上述的问题，以

及我们接下来的关于电磁调控的目标，必须对 BiFeO3 薄膜进行改性研究，而关

于其改性最好的办法即是掺杂，我们将在下面两章做详细介绍。 
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第五章 BiFeO3的掺杂改性研究 

由于其极大的剩余计划值 Pr，BiFeO3 被视作未来高密度铁电随机存储器

(ferroelectric random access memories, FeRAMs)最有潜力的材料。而在未来的铁电

随机存储器材料中，不仅需要尽可能低的操作电压，也需要有高可靠性以应付数

据的大量读写。这也就要求铁电薄膜材料具有尽量小的矫顽场 EC 和尽量大的疲

劳寿命。然而 BiFeO3 从应用的角度来看并不好，特别是其高漏电流，大的矫顽

场以及较低的疲劳寿命。如表 5.1 所示，是 BiFeO3 与一些目前已经在商业铁电

存储器上应用的材料的一些铁电性质的对比116。 

表 5.1 多晶 Pb(Zr,Ti)O3，SrBi2Ta2O9 和 BiFeO3 的主要铁电性质。Pr代表剩余极化

强度，EC代表矫顽场。 

 Pr(C/cm
2
) EC(kV/cm) 疲劳寿命(循环) 晶化温度(

o
C ) 

Pb(Zr,Ti)O3 30 60 >10
12

 600 

SrBi2Ta2O9 10 40 >10
13

 750 

BiFeO3 90 200 >10
9
 550 

由于存在以上种种缺点，人们也做了大量的对于 BiFeO3 的掺杂改性研究，

掺杂的元素主要有稀土元素和过渡金属元素。稀土元素主要掺杂在 Bi 位以此来

减少氧空位进一步降低漏电流。而过渡金属元素主要掺杂在 Fe 位，压制 Fe 离子

变价进一步降低漏电了。目前在掺杂改性方面，做的比较成功的主要有 La
117, 118，

Mn
119,

 
120，Pr

121，Nd
122，Zn

123等等 

就我们所要进行的关于 BiFeO3 磁电特性以及相互调控的目标而言，我们必

须通过离子掺杂改性使得制备的 BiFeO3 薄膜既有比较好的铁电性能同时与铁磁

层耦合时具有比较大的交换偏置场。 

5.1 B 位 Mn 掺杂多晶 BiFeO3的交换偏置特性研究 

对于 BiFeO3 铁电性能的掺杂改性研究中，我们首先想到的即是 B 位 Mn 掺

杂。前人关于此方面的内容进行了大量的研究，一般意义上认为少量 Mn 掺杂可

以稳定 Fe
3+，阻止其变价为 Fe

2+，进而减小漏电流。从我们的课题目标来看，既
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然 Mn 掺杂可以得到良好铁电性能的 BiFeO3 薄膜，我们只需要从交换偏置的角

度来研究 Mn 掺杂对此的影响。从另一方面来说，还没有关于系统的 Mn 掺杂对

交换偏置的影响的研究，这也是我们在这方面研究的创新所在。 

我们制备了一系列的不同 Mn 含量的 BiFe1-xMnxO3 (x = 0, 0.05, 0.10, 0.20, 

0.30, 0.50)薄膜，其中靶材是用酒石酸作为络合剂的溶胶凝胶法 68，而 Bi 过量 5%

以防止制备过程中可能存在的挥发。就像之前的实验一样，我们先在表面氧化的

Si(100)片上用 PLD 依次沉积 30 nm 的 LaNiO3 以及 80 nm 的 BiFe1-xMnxO3 薄膜，

之后利用磁控溅射在上面长上 3.6 nmNiFe 以及很薄的 Ta，以防止被氧化124。 

图 5-1 所示的是在 SiO2/Si(100)利用 LaNiO3 作为缓冲层的 BiFe1-xMnxO3 薄膜

的 XRD。对于 BiFeO3 和 LaNiO3 的赝立方晶格常数分别为 3.96 Å
93 和 3.84 Å

125，

因此多晶 BiFeO3 薄膜很有可能是外延生长在 LaNiO3 上的，就如同我们之前的论

文中所说的 124。由图 5-1 所示，当 Mn 掺杂量 0 ≤ x ≤ 0.30，除去 LaNiO3 的衍射

峰，其他所有的均为 R3c 结构的 BiFeO3 的衍射峰。然而随着掺杂量 x 达到 0.50

时，尽管其他所有的峰均为 BiFeO3 的衍射峰，在 28°左右却出现了很强的 Bi2O3

杂相峰，这也与前人的研究是一致的 119。图 5-1 (b)所示的是在 2θ = 32°左右的放

大 XRD，(104)，(110)峰均随着掺 Mn 量的增加向高角度偏移，这也与之前

BiFe1-xMnxO3 块材的研究是一致的126。 

20 30 40 50

 

 

*
(0

2
4

)

*
(1

1
0

)

(1
1

6
)

(0
2

4
)

(1
1

0
)

(1
0

4
)

(0
1

2
)

x=0

 
 

*
(0

1
2

)

x=0.05

 

x=0.10

 

x=0.20

 

x=0.30

x=0.50

 

(a)*Bi
2
O

3

31 32 33 34

  

(1
0

4
)

(1
1

0
)

*
(1

1
0

)

  

  

  

  

 

  

(b)

2(degree)

In
te

n
si

ty
(a

rb
. 

u
n

it
)

 



东南大学硕士学位论文 

52 

图 5-1 (a) LaNiO3/BiFe1-xMnxO3 (x = 0, 0.05, 0.10, 0.20, 0.30, 0.50)薄膜的

XRD，“*”标示的是 LaNiO3 的衍射峰，红色的标注的是 Bi2O3 杂相峰。(b) 在 2θ 

= 32°附近的放大 XRD 图。 

为了研究掺杂 BiFe1-xMnxO3 薄膜中 Mn 离子的价态，Mn 2p 的 XPS 能谱图如

图 5-2 (a)所示。Mn 2p3/2 在 MnO，Mn2O3 和 Mn3O4 的结合能在 641 eV 到 641.5 eV

之间，而在 MnO2 中却在 642 eV
127。Mn 2p3/2的结合能在 641.7 eV 意味着掺杂

Mn 离子有部分为+4 价。Mn
4+

(0.67 Å)的离子半径比 Fe
3+

(0.69 Å)小128，这使得晶

格常数减小。这些结果都表明随着 Mn 的掺杂晶格常数逐渐改变且 BiFeO3 逐渐

由菱方相向正交或四方相转变，与 Singh 等人报导的结果一致129。更为重要的是，

根据电荷平衡的理论，+4 价的 Mn 离子的掺杂能更加有效地压制 O 空位，进而

压制漏电流提升铁电性能，这对我们的课题都是非常有利的。图 5-2 (b)所示的是

Fe 2p 的 XPS 能谱。Fe 2p 3/2 的结合能是 709.9 eV，这表明有 Fe
2+存在 127。然而，

Fe 2p 3/2 的 XPS 能谱分解为一系列对称部分的叠加，很难具体确定 Fe
2+的具体比

例130。不过在图中我们可以很明显地看到卫星峰以及与Fe2O3相类似的曲线形状，

这表明在薄膜中 Fe 离子主要还是以+3 价存在。 

 

图 5-2 BiFe0.95Mn0.05O3薄膜的(a) Mn 2p (b) Fe 2p 的 XPS 能谱 

    图 5-3 所示的是多晶 BiFe1-xMnxO3 薄膜的拉曼(Raman)光谱。除了 520 cm
-1

处的强峰属于Si基片的峰131，其他可见的峰均与R3c结构的BiFeO3符合132。A1-1，

A1-2，A1-1 振动模式与 Bi-O 键的振动有关。而从图中可以很明显看出这些峰的

强度随着Mn掺杂量的增多而逐渐减弱，当 x > 0.20后几近消失，这表明当 x > 0.20

后可能存在某种相变133，这与我们从XRD上得出的结论也是一致的。与纯BiFeO3
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薄膜相比，随着 Mn 掺杂有两个强峰逐渐变强，即 620 cm
-1 处和 450 cm

-1 到 550 

cm
-1 范围处的。这两个明显的峰的出现证明了[(Mn, Fe)

3+
O6]八面体发生扭曲形变

134。 
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图 5-3 LaNiO3/BiFe1-xMnxO3(x = 0, 0.05, 0.10, 0.20, 0.30)的拉曼光谱。 

为了获得交换偏置效应，3.6 nm 的 NiFe 层沉积在 BiFe1-xMnxO3 薄膜表面，

相应的磁滞回线如图 5-4 所示。从图中可以很明显地看出磁滞回线的中心向负方

向有移动（交换偏置场）直至 Mn 掺杂量 x 达到 0.20。当 Mn 的掺杂量达到 0.30

或者更大，交换偏置场完全消失。右下角的是交换偏置场以及矫顽力随着 Mn 掺

杂量的变化关系。从图中可以看出，即使 Mn 掺杂量只有 5%，交换偏置场依然

急剧下降。同样，矫顽力也随着 Mn 掺杂量的增加而下降。Allibe 等人也在

BiFeO3/CoFeB 双层结构中观测到类似的现象，仅仅 5%Mn 掺杂就导致交换偏置

场从 51 Oe 降到 25 Oe，矫顽力从 42 Oe 降低到 17 Oe
135。 
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图 5-4 BiFe1-xMnxO3/NiFe (x = 0, 0.05, 0.10, 0.20, 0.30)在室温下的磁滞回线。

右下角的是交换偏置场以及矫顽力随着 Mn 掺杂量的变化关系。 

一般而言，交换偏置被认为是反铁磁层未补偿的自旋与铁磁层磁矩的交换耦

合，而矫顽力的增大则被认为是未钉扎的自旋与磁矩存在的某种耦合 135。因此

在我们这里的交换偏置场以及矫顽力的下降可以归因于反铁磁与铁磁层界面处

的未补偿的自旋的减少。BiFeO3 是一种 G 型反铁磁结构，相邻自旋有一定倾角。

Lebeugle 等人认为界面处未补偿自旋主要来自于 BiFeO3 中具有倾斜的自旋136。

这一猜想被 Heron 等人在利用电调控 BiFeO3 上 CoFe 磁性这一实验中证实 77，他

们发现铁磁层的自旋与倾斜的自旋的净自旋相平行。而中子衍射显示 Mn 掺杂会

导致 BiFeO3 块材的磁结构逐渐从长程螺旋摆线结构转变为共线结构，直至 Mn

的掺杂量达到 0.20
137，这将会导致界面处净自旋的减少。基于以上讨论，我们得

出结论 Mn 掺杂逐渐破坏进而压制界面处的净自旋，交换偏置场和矫顽力也随之

减小。直至 Mn 掺杂为 0.20，交换偏置消失。同时，我们也从测量得出另一个结

论：多晶 BiFeO3 薄膜的磁结构与块材一样，均是相邻自旋具有一定倾角螺旋摆

线结构，不同于单晶的共线反铁磁结构，这是前人所没得出的结论。 

为了进一步证实我们的结论，我们制备了不同厚度的 BiFeO3 薄膜并在上面

沉积了相同厚度(3.6 nm)的 NiFe 层，同时测量了室温下磁滞回线。图 5-5 所示的

是交换偏置场以及矫顽力随厚度变化关系曲线。在图中我们可以很明显地看出交

换偏置场随着厚度增加直至厚度达到 40 nm，然而随之下降，不过从图中可以看
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出的是交换偏置场以及矫顽力是随着厚度进行周期性的变化的，从最大值到最小

值大概相差 40 nm 厚度。考虑到我们之前所示的 BiFeO3 的螺旋摆线结构的周期

在 62 nm 左右 59,
 
61，当 BiFeO3 薄膜的厚度为半周期(31 nm)时，界面处净磁矩最

大，此时交换偏置场及矫顽力达到最大值。这一结论与我们的 40 nm 非常接近，

考虑到 PLD 制备薄膜的不均匀性以及不同厚度的表面粗糙度不同可能带来的影

响，我们基本可认为我们提出的模型成立，多晶 BiFeO3 薄膜也是螺旋摆线的反

铁磁结构。 

总之，我们系统地研究了 Mn 掺杂对多晶 BiFeO3 薄膜交换偏置效应的影响，

同时发现 Mn 掺杂会导致交换偏置的急剧下降，当掺杂到 0.20 时交换偏置完全

消失，这是由于 Mn 掺杂导致反铁磁结构由螺旋摆线结构转变为共线结构，同时

我们结合不同厚度BiFeO3薄膜交换偏置变换得出多晶BiFeO3薄膜也是近邻自旋

存在倾角的螺旋摆线反铁磁结构这一重要结论。就我们的磁电调控这一终极目标

而言，掺 Mn 是不行的，我们必须尝试掺杂其他元素。 
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图 5-5 矫顽力 HC 以及交换偏置场 HE随厚度变换关系 

5.2 A 位 La 掺杂多晶 BiFeO3的交换偏置特性研究 

在前文中我们系统地研究了 Mn 掺杂对交换偏置的影响，由于 Mn 离子的

掺杂导致 BiFeO3 内部的磁矩倾角被极大地压制，从而交换偏置急剧下降直至为

零。因此我们必须重新考虑其他离子的掺杂，从研究的系统性以及目的性来看，

既然 B 位掺杂并不能同时实现 BiFeO3 的良好的铁电性与较大交换偏置，我们不
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妨考虑一下 A 位掺杂。 

关于 A 位掺杂改善 BiFeO3 的铁电性能前人也已经做了大量的研究，其中主

要以稀土离子为主，部分挥发性的 Bi 离子被非挥发性的离子取代以抑制氧空位

的形成，提高样品绝缘性及铁电性能。在这方面做的比较好的工作主要有Nd
3+ 138,

 

139，Gd
3+ 140, 141，Dy

3+ 142, 143以及 La
144, 145, 146等，其中掺 La 的工作是做得最多

也是最全面的，然而这些工作更多的也是局限于其铁电性能的研究，对于 La 掺

杂对交换偏置的影响也有少量的研究 144,
 

147，然而这些仅仅都是局限于块材研

究，且这些交换偏置的更多是归因于掺杂的非均匀性，关于薄膜还缺乏研究。基

于此，我们系统地研究 La 掺杂 BiFeO3 的交换偏置效应以及 La 掺杂对结构和性

质的影响。 

Bi1-xLaxFeO3(x = 0, 0.10, 0.15, 0.20, 0.30 and 0.40)靶材依然采取之前的溶胶

凝胶法制备，其中在制备时多添加 5%的 Bi 以防止其挥发。薄膜依然在表面氧化

的 Si 片上，用 LaNiO3 做缓冲层，PLD 生长参数和之前的完全一致。薄膜表面依

然用掩模法沉积直径为 100μm 的 Pt 电极以进行电性质的测量。 

如图 5-6(a)所示的是 LaNiO3/Bi1-xLaxFeO3 薄膜的 XRD，除了 LaNiO3 以及

Si 衬底的衍射峰，所有的均为 BiFeO3 的衍射峰。图 5-6(b)是 2θ = 46°左右的放大

图，随着 La 掺杂量的不断增加，当 x > 0.20 以后，(024)宽峰劈裂成两个峰，这

表明结构从菱方相向正交相转变 145。这一相变同时也可以从拉曼光谱中看出，

如图 5-7 所示。当 x < 0.20 时，所有拉曼振动峰都属于 R3c 结构的 BiFeO3 的振

动峰。其中三个 A1 振动峰(A1-1, A1-2, A1-1)是与 Bi-O 共价键有关的148，这些峰

随着 La 掺杂的量增加强度变弱，当 x > 0.20 以后这些峰几乎消失，这从另一个

方面表面结构从菱方相向正交相转变，这也与之前的关于块材的报道一致149。此

外，随着 La 掺杂量的增加，这些峰还有向高频移动的趋势，这是因为 La 原子

比 Bi 原子轻，La
3+

 (1.032 Å)比 Bi
3+

(1.030 Å)稍大 139,
 
148。同时，E-9 振动模式也

可以清楚地看出向高频移动，这是由于La掺杂导致[Fe
3+

O6]八面体的扭曲变形(即

Jahn-Teller 形变)
150

,而且在正交 LaFeO3 中也可以观测到151。 
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图 5-6 (a) LaNiO3/Bi1-xLaxFeO3 (x=0, 0.05, 0.10, 0.20, 0.30, 0.40)的 XRD，”*”标明

了 LaNiO3 的衍射峰，其他的为 BiFeO3 衍射峰；(b)在 2θ = 46°附近的放大图。 
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图 5-7 Bi1-xLaxFeO3 (x = 0, 0.05, 0.10, 0.20, 0.30, 0.40)薄膜的拉曼光谱。 

    图5-8所示的是常温下的Bi1-xLaxFeO3 (x =0, 0.05, 0.10, 0.20, 0.40)薄膜的电滞

回线。右下角是 La 掺杂 BiFeO3 的漏电特性曲线，从图中可以看出 La 掺杂有效

地压制了漏电流，5%La 掺杂和未掺杂的漏电流几乎在相同量级，然而 10%La

掺杂和 20%La 掺杂薄膜的漏电流与未掺杂的相比分别下降了 4 个和 5 个数量级。

然而，与 LaSrCoO3 做底电极的 La 掺杂的 BiFeO3薄膜相比，我们的漏电流依然
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很大，这与底电极界面处的晶粒大小，粗糙度都有关系152。从图中电滞回线中可

以看出 Bi0.60La0.40FeO3薄膜没有表现出铁电性，这是由于过量的 La 掺杂导致结

构转变为中心对称 145,
 

148。同时从图中也可以看出，少量的 La 掺杂(5%)并不能

得到形状非常良好的电滞回线，这应该是由于此时漏电流依然比较大。然而随着

La 掺杂量的不断增加，我们在 La 掺杂 0.10 和 0.20 样品中观测到良好的电滞回

线，Bi0.90La0.10FeO3 和 Bi0.80La0.20FeO3 的饱和极化强度(Ps)和剩余极化强度(Pr)分

别为 58, 34 μC/cm
2 和 40, 19 μC/cm

2。从以上结果可以看出，由于 La 掺杂有效地

压制了漏电流，Bi0.90La0.10FeO3 表现出最好的铁电性能。同时，由于 La 掺杂也

降低了 Bi 离子 6s 轨道孤立电子的位移，导致铁电-顺电相变 148。此外，根据

BiFeO3-LaFeO3 系统的结构演变153，当 0 ≤ x ≤ 0.10 时铁电 R3c 相是稳定的，随着

La 掺杂量的进一步增加，结构从菱方相向正交相转变，这也会导致铁电性的减

弱。 
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图 5-8 室温下 Bi1-xLaxFeO3 (x =0, 0.05, 0.10, 0.20, 0.40)薄膜的电滞回线。左上角

是放大的 Bi1-xLaxFeO3 (x =0, 0.05, 0.40)薄膜的电滞回线，右下角是 Bi1-xLaxFeO3 (x 

=0, 0.05, 0.10, 0.20)薄膜的漏电流特性。 

为了获得比较大的交换偏置效应，我们用磁控溅射沉积了一层 3.6 nm 的

NiFe 层在 Bi1-xLaxFeO3 薄膜表面，相应的磁滞回线如图 5-9 所示。从图中可以看

出，所有的磁滞回线均有交换偏置，而且矫顽力(HC)比右上角单纯的 NiFe 层要

大得多。右下角是矫顽力(HC)和交换偏置场(HE)随 La 掺杂量的变化关系，与我
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们之前研究的矫顽力(HC)和交换偏置场(HE)随Mn掺杂的量急剧下降不同 135,
 

154，

当还处于 R3c 结构的 Bi1-xLaxFeO3 (0 ≤ x ≤ 0.20)中，我们在 Bi0.90La0.10FeO3 薄膜上

观测到最大的交换偏置场和矫顽力。当 La 掺杂量 x 大于 0.20 后，交换偏置场(HE)

和矫顽力(HC)随着 La 掺杂量急剧上升，在 Bi0.60La0.40FeO3 薄膜的交换偏置场(HE) 

和矫顽力(HC)分别为 59 Oe 和 38 Oe。尽管当 x > 0.20 后，薄膜的交换偏置得以

加强，然而前文的铁电研究表明此时薄膜已不存在铁电性，这使得这部分的研究

对于我们的电磁调控研究是毫无意义的。 
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图 5-9 Bi1-xLaxFeO3/NiFe (x = 0, 0.05, 0.10, 0.20, 0.30, 0.40)在室温下的磁滞回线。

左上角的是单纯 3.6 nm NiFe 层的磁滞回线，确认此时的矫顽力接近于零(小于 1 

Oe)。右下角是矫顽力 HC 和交换偏置场 HE随 La 掺杂量的变化关系。 

关于BiFeO3与铁磁层耦合的交换偏置的研究和报导已经有很多 61,
 
75, 155然而

其中的机制并没有完全清楚。正如前文 Mn 掺杂 BiFeO3 交薄膜换偏置效应研究

中所说的交换偏置效应主要来自于界面处未补偿的自旋，但这并不能解释为什么

Bi0.90La0.10FeO3 薄膜有最好的铁电性和较大的交换偏置。Dong 等人提出 G 型反

铁磁钙钛矿材料界面处的交换偏置是与其铁电性密切相关的156，因此我们也就不

难理解 Bi0.90La0.10FeO3 薄膜交换偏置与铁电性均为最佳。而随着 La 掺杂的量 x

大于 0.20 之后，我们认为 BiFeO3 内部的螺旋摆线结构向一个倾斜的反铁磁结构

转变157 , 158，即倾向于 LaFeO3 反铁磁结构，交换偏置更多的来自于反铁磁

LaFeO3
159。 

总而言之，我们系统地研究了 La 掺杂对多晶 BiFeO3 薄膜的结构，铁电性以

及交换偏置效应的影响，并发现 La 掺杂 0.10 的 BiFeO3 薄膜既具有较好的铁电
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性同时其与 NiFe 耦合也具有较大的交换偏置，这也为我们之后的电调控磁打下

基础。
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第六章 多铁性 Bi0.9La0.1FeO3薄膜的磁电调控 

总结我们之前所做的工作，我们最终选定 Bi0.9La0.1FeO3 作为最终磁电调控

的材料：其即具有较好的铁电性能又与铁磁层耦合具有较大的交换偏置效应。而

基于此的磁电调控的工作思路我们在第二章已经做了详细的介绍，即利用

BiFeO3 薄膜与铁磁层耦合产生交换偏置，同时利用其铁电性使其计划产生翻转，

由于其内部存在着磁电耦合，铁电极化翻转必将带动其磁结构的变化，进一步通

过其与铁磁层耦合的交换耦合带动铁磁层磁性质变化。虽然这的确是一个非常明

确简单的想法，然而基于此种思想的实验方案却并不是非常容易。虽然我在前文

提及基于 BiFeO3 的磁电调控已经做了一系列卓有成效的工作，然而这些工作总

是需要大量高级表征手段，这是我们目前所没有的条件。最初，我们决定基于目

前我们所拥有的表征手段，不拘泥于 BiFeO3 的内部的结构，只对其外部的宏观

响应进行测量。我们初步的想法是，先用 PLD 制备 5000 pulse 的 Bi0.9La0.1FeO3

薄膜，表面利用磁控溅射通过掩模沉积 Co 膜(Co 相对于 NiFe 更容易用磁光表征

磁性)，然后直接在薄膜表面加电压实现铁电极化，与此同时用磁光测量薄膜表

面磁性，看交换偏置是否因为施加电压而发生改变(如图 6-1 所示)。然而后来我

们发现，磁光的精确度不够，不能准确测量出交换偏置的微小变化，且用磁光无

法测出整块薄膜的磁性强度随着极化的变化。因此，我们稍微改变了一下，利用

BiFeO3 这一铁电材料的剩余极化的特性，每次用电场使 BiFeO3 薄膜极化，然后

撤去电场，但其仍然存在着剩余极化，再将薄膜放到 VSM 上测量磁性，具体测

量方案仍与图 6-1 所示基本一致。 

由于我们临时将铁磁层改成 Co，为了确认此时与 Bi0.9La0.1FeO3薄膜交换耦

合时依然存在交换偏置。如图 6-2 所示的是 400 nm 的多晶 Bi0.9La0.1FeO3 薄膜与

4 nmCo 膜室温下的磁滞回线，很明显看出存在交换偏置，交换偏置场 HE = 21.9 

Oe，矫顽力 HC = 60.8 Oe。为了进行对比，我们用同样的条件在硅片上沉积了同

样厚度的 Co 膜，磁滞回线如图 6-2 右下角所示，矫顽力 HC仅为 16.9 Oe。总之，

Co 层与 Bi0.9La0.1FeO3 薄膜依然存在着较大的交换偏置，可以选取 Co 与

Bi0.9La0.1FeO3 薄膜耦合进行电磁调控的研究。 
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图 6-1 Bi0.9La0.1FeO3 多晶薄膜的磁电特性研究方案 
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图 6-2 室温下 Si/SiO2/LaNiO3/Bi0.9La0.1FeO3/Co/Ta 磁滞回线。右下角的是

Si/Co/Ta 的磁滞回线。 

6.1 多晶 Bi0.9La0.1FeO3薄膜的磁电调控 

按照我们的思路，还有两个问题需要考虑：第一个即是考虑到交换偏置存在

着磁锻炼效应(training effect)，因此在每次测量前我们需要将样品进行多次磁滞

回线的测量，以尽量消除磁锻炼效应可能存在的影响；第二个即是由于在我们的

实验中是利用薄膜的铁电剩余极化进行铁电调控，因此薄膜的铁电状态并不完全

能跟随施加电压变化，因此施加电压方向的先后顺序对极化影响很大，因此我们
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制备了两块样品，一块施加电压顺序是先逐渐加正电压，然后再逐渐加负电压；

另一块是负电压正电压交替施加。我们定义正电压为底电压到顶电压为正方向。 

如图 6-3 所示的是交换偏置场 HE 和矫顽力 HC随着施加电压的变化情况。从

图中可以很明显看出，在我们的 Bi0.9La0.1FeO3/Co 体系的磁锻炼效应(training 

effect) 并不明显，交换偏置场 HE 和矫顽力 HC仅有少许下降。在施加电压之后，

综合交换偏置场 HE 和矫顽力 HC 的变化，我们看出了一个明显趋势即是在电压

加到-5 V 之后，交换偏置场 HE和矫顽力 HC 明显下降，而且在施加反向电压后，

交换偏置场 HE 和矫顽力 HC 进一步下降，并没有随之增加。因此，我们成功地

通过电场实现对交换偏置的调控，然而这种调控好像并不是可逆的。 

由于在我们的实验中的铁电极化都是其剩余极化，因此铁电调节并不能随着

电压调节一样随心所欲，因此我们又改变施加电压顺序，逐渐交替施加电压，并

将最终施加的电压也进一步加大，如图 6-4 所示。从这幅图中我们可以更加清楚

地看到通过电场对交换偏置的调控作用：特别是电压在 18 V 之后，交换偏置场

HE急剧下降，而矫顽力 HC急剧上升，此外我们也可以发现这样的变化同样是不

可逆的。对于电场对交换偏置的不可逆的调控，前人也做了大量的工作，从机理

上人们已经达成了一个共识。Zhao 等人从实验上证明了在 BiFeO3 内部的反铁磁

畴及铁电畴之间是存在着强烈的耦合的，且通过电场带动电畴翻转进而带动反铁

磁畴是可以实现的 65。Martin 等人通过研究 BiFeO3/Co0.9Fe0.1 异质结的交换偏置，

从本质上提出交换偏置主要来自于 BiFeO3 内部的 109°畴壁 100。Dong 等人也从

理论上指出，导致交换偏置的界面处未补偿的自旋与于 D-M 相互关系以及铁电

极化有关160，且 D-M 相互关系导致的交换偏置大概在 100 Oe 左右，与实验测出

的在一个数量级。Livesey 进一步指出关于 BiFeO3 的交换偏置主要有两个影响因

素：与铁电畴耦合的反铁磁畴；由于 D-M 相互关系导致的畴壁处的净自旋161。

尽管如此，这个理论却不能解释为何只有 109°畴壁与反铁磁畴关联。 

尽管如此，仅仅 109°电畴对交换偏置有贡献这个结论是肯定的，这也是通

过实验上的中子散射和压电显微镜所观测到的 62,
 

78, 100。而之所以为何电场对交

换偏置的调节是不可逆的，是因为施加电场在 BiFeO3 上时，109°电畴不可避免

的转化为其他电畴，无论施加电场的大小和方向 135。Cruz 等人在之前即研究了

施加电场对 BiFeO3 的电畴影响情况162，如图 6-5 所示，通过施加不同大小和方
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向的电压，电畴都会不同程度的转变。关于 BiFeO3 内部的电畴的操纵，一直是

一个很重要的但也需要高精度表征手段的课题，而我们目前的手段很难做到，关

于电畴操纵，可以参考 Baek 等人的文章163。 

一般认为，不同取向的 BiFeO3 薄膜可能存在着不同情况的电畴翻转，比如

在(111)方向的薄膜只存在着 180°的翻转，相反，在(001)方向的薄膜三种角度的

翻转则都有可能 162,
 

164。就我们目前的情况而言，如果想实现可逆的电场对交换

偏置的可逆调控，我们有两种较为切实可靠的方案：一是生长(111)方向的 BiFeO3

薄膜；另外一个则是通过具有斜切角(miscut)的基片生长出单畴 BiFeO3 薄膜165。 
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图 6-3 交换偏置场 HE，矫顽力 HC随施加电压变化曲线。 
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图 6-4 变化施加电压顺序及幅度后交换偏置场 HE，矫顽力 HC 随施加电压变化曲

线。 

 

图 6-5 (a) BiFeO3(110)薄膜的极化方向以及可能的变化过程事宜图。(b) 不同电畴

的面内 PFM 图像。施加不同电压后面内 PFM 图像: (c)低负电压(-5~-8 V); (d)高

负电压(-10~-20 V); (e)高正电压(20~26 V)
162。 

不仅仅如此，在施加电压的过程中，薄膜的磁化强度也随着施加电压而逐渐

变小，特别是在交换偏置场急剧下降的几个过程中。图 6-6 所示的是施加不同电

压后交换偏置变化较为明显的室温 M – H 曲线，从此幅图中也可以明显看出，随

着电压的施加，交换偏置逐渐消失，矫顽力逐渐增大，同时薄膜的磁化强度下降。

左上角是在磁场 300 Oe 下施加不同电压的磁化强度变化曲线，从这里可以很清
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楚地看出磁化强度随施加电压而下降的变化趋势。其实，这也不难解释，施加电

场导致 Bi0.9La0.1FeO3 薄膜产生铁电极化进而导致形变，由于 Co 层是直接生长在

Bi0.9La0.1FeO3 薄膜表面，相应的形变也会传到到 Co 层，由于 Co 存在着磁致伸

缩效应，因此相应的磁化强度降低。这在铁电层/铁磁层耦合材料中是非常常见

的，例如 PbTiO3/CoFe2O4
166，BaTiO3/Ni

167和柔性复合铁电材料/Fe-Co-Si-B 合金168

等。 
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图 6-6 施加不同电压后的室温下磁滞回线。左上角是在 300 Oe 情况下施加不同

电压后的磁化强度对比图。 

    图 6-7 所示的是未加电压、加 -45 V 电压以及两天后的室温下

Bi0.9La0.1FeO3/Co 多层膜的磁滞回线。从图中可以看出，施加电压对

Bi0.9La0.1FeO3/Co 多层膜的磁性产生了很明显地变化，交换偏置消失，磁性降低

以及矫顽力增大。再对比施加电压两天后的磁滞回线，基本和之前曲线重合，这

进一步表面我们成功地实现了电场对 Bi0.9La0.1FeO3/Co 多层膜的磁性的调控。 
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图 6-7 施加 0 V, -45 V 以及两天之后的室温下 Bi0.9La0.1FeO3/Co 多层膜的磁滞回

线。 

6.2 单晶(111)Bi0.9La0.1FeO3薄膜的磁电调控 

    如前文所说，单晶(111)方向的 BiFeO3 薄膜中的电畴在施加电压情况下只能

180°地翻转，因此各个角度电畴并不会相互转换，这是实现可逆电调控磁的较为

现实的一个想法 78。于是我们在单晶(111) SrTiO3 基片上依然采用 LaNiO3 作为缓

冲层，用相同生长工艺在上面生长出 Bi0.9La0.1FeO3/Co/Ta 多层膜。 

    我们首先依然测量了 30 次室温下 Bi0.9La0.1FeO3/Co/Ta 多层膜的磁滞回线，

以排除磁锻炼效应(training effect)对之后电调控磁的可能的影响。如图 6-8 所示

的是这 30 次交换偏置场 HE以及矫顽力 HC 的变换情况，从图中可以看出，基本

上交换偏置场 HE以及矫顽力 HC 的变化很小，交换偏置场 HE在 2 Oe 左右而矫顽

力 HC在 120 Oe 左右，说明磁锻炼效应并不明显。此外我们可以看出这次的交换

偏置场非常小，当然这也有可能和单晶(111)的 Bi0.9La0.1FeO3 内部结构的铁电畴

以及反铁磁畴有关。 
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图 6-8 交换偏置场 HE以及矫顽力 HC随次数变化情况。 

之后我们依然采取交替施加不同方向的电压使 Bi0.9La0.1FeO3 薄膜产生铁电

极化，然后在室温下测量 Bi0.9La0.1FeO3/Co 的磁性，其中交换偏置场 HE 和矫顽

力 HC随施加电压变化情况如图 6-9 所示。矫顽力 HC在电压从 0 V 到 12 V 时均

没有明显变化，大约为 122 Oe，之后电压施加为-16 V 和 16 V 时急剧上升至 143 

Oe，随后随着施加电压基本保持不变。由于单晶(111) Bi0.9La0.1FeO3 薄膜交换偏

置场 HE本身即比较小(未加电压时仅有 2 Oe 左右)，因此很难准确的观测出交换

偏置场 HE 随电压的变化情况，不过有一点可以肯定，电压加到 12 V 之后，交换

偏置场 HE 出现明显下降趋势，这与矫顽力 HC 的变化是一致的，也进一步证明

的“电”确实对这里的“磁”实现了调控。 

我们依然根据交换偏置场 HE 和矫顽力 HC 随施加电压变化情况，选取了几

个随电压变化较大的磁滞回线，如图 6-10 所示。从图中并结合交换偏置场 HE 和

矫顽力 HC的变化情况，并不如我们预期的那样。随着电压的施加，交换偏置场

HE趋于消失，矫顽力 HC逐渐增大，同时薄膜的磁化强度也随着施加电压而下降，

种种变化与多晶 Bi0.9La0.1FeO3 薄膜几乎如出一辙。 
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图 6-9 单晶(111) Bi0.9La0.1FeO3 与 Co 耦合的交换偏置场 HE和矫顽力 HC随施加电

压变化曲线。 
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图 6-10 单晶(111)方向 Bi0.9La0.1FeO3/Co 多层膜结构施加不同电压后室温下磁滞

回线。 

前人也做了一系列的(111)方向 BiFeO3 交换偏置的研究工作，Bai 等人研究

了(001), (110)和(111)方向 BiFeO3 薄膜与 CoFe 的交换偏置效应169，然而单单在

(111)方向 BiFeO3 薄膜与 CoFe 体系中没有交换偏置，他们认为这是由于(111)方

向 BiFeO3 薄膜体系中缺少 109°畴壁，这也导致交换偏置的消失。还有一点原因

也可能是他们体系的 BiFeO3 薄膜的厚度过厚(400 nm)，BiFeO3 薄膜受衬底应力

很小，反铁磁结构与块材类似，为螺旋摆线结构，导致界面处自旋减少。Béa 等

人之前在(111)方向 BiFeO3 单晶薄膜(70 nm)与 CoFeB 耦合中成功观测到交换偏

置，且交换偏置场随着缓冲层的不同而不同(La2/3Sr1/3MnO3: -19 Oe. SrRuO3: -39 
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Oe )
62，这也能说明可能是缓冲层影响到 BiFeO3 内部的反铁磁结构。 

至于我们的单晶 Bi0.9La0.1FeO3 薄膜，目前还存在的很多的不确定因素，一

是虽然从 XRD 上看，Bi0.9La0.1FeO3 薄膜只有(111)方向的峰，但却很难保证其是

严格(111)方向单晶薄膜；二是由于我们的 Bi0.9La0.1FeO3 薄膜厚度很厚(400 nm)，

因此其表面粗糙度会比较大，这也会影响界面处自旋。迫于时间以及我们手头现

有的表征手段，很难直接观测到薄膜内部的铁电畴和反铁磁结构，我们还不能给

出详细的理由解释我们这里“电”调控“磁”的种种现象。 

总而言之，我们已经成功地制备了多晶和单晶(111)方向的 Bi0.9La0.1FeO3/Co

多层膜结构，并观察到交换偏置效应。更为重要的是，我们创新性地通过电场成

功地实现了对交换偏置的调节，尽管调控是不可逆的，但这仍然是关于 BiFeO3

磁电特性的一个进步。
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第七章 总结与展望 

7.1 总结 

本文采用激光脉冲沉积(PLD)法制备 BiFeO3 薄膜，从 BiFeO3 反铁磁性和铁

电性这两方面出发，分别制备出具有较大交换偏置和良好铁电性的 BiFeO3 薄膜。

然后通过离子掺杂的方法，成功地将两者结合起来，制备出即有较大交换偏置场

又有良好的铁电性能的 BiFeO3 薄膜，最终实现了“电”对“磁”的调控。纵观

整篇论文，主要结论有： 

1. 在表面氧化的硅片上通过采用LaNiO3作为缓冲层成功地制备出单相

多晶 BiFeO3 薄膜，通过 PLD 与磁控溅射结合制备出 BiFeO3/NiFe 多

层膜，并在室温下观测到很明显的交换偏置效应。 

2. 对 PLD 法制备 BiFeO3 薄膜过程中的 BiFeO3 靶材中 Bi 的含量，沉积

温度，氧分压等条件进行了探索，制备出室温下具有较好铁电性的

BiFeO3 薄膜。 

3. 系统研究 Mn 掺杂对多晶 BiFeO3 薄膜的结构以及交换偏置效应的影

响，发现 Mn 掺杂会导致交换偏置的急剧下降，这是 Mn 掺杂会导致

BiFeO3 的磁结构逐渐从长程近邻自旋倾斜的螺旋摆线反铁磁结构转

变共线反铁磁结构，进而界面处未补偿自旋下降，从而导致交换偏

置减小。 

4. 制备了不同厚度的 BiFeO3 薄膜与 3.6 nmNiFe 耦合的多层膜结构，发

现交换偏置 HE和矫顽力 HC随 BiFeO3 薄膜厚度的呈周期性变化，周

期为 40 nm，与 BiFeO3 反铁磁螺旋摆线结构半周期(λ = 64 nm)很接

近。我们结合之前 Mn 掺杂 BiFeO3 薄膜交换偏置得到的结论，得出

另一个结论：多晶 BiFeO3 薄膜的磁结构与块材一样，均是近邻倾斜

自旋的螺旋摆线反铁磁结构。 

5. 系统地研究了 La 掺杂对多晶 BiFeO3 薄膜的结构，铁电性以及交换

偏置的影响。当 La 掺杂量 x < 0.20 时，由于 La 掺杂能够有效地压

制漏电流，BiFeO3 薄膜表现出良好的铁电性；当 x > 0.20 时，BiFeO3
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薄膜发生相变，不具有铁电性。更为重要的是，我们发现

Bi0.90La0.10FeO3 薄膜既表现出较大交换偏置又有良好的铁电性，这为

我们之后“电”调控“磁”打下良好基础。 

6. 研究了多晶和单晶(111) Bi0.90La0.10FeO3 薄膜与 Co 耦合的磁电铁电

性，并成功地实现了电场对交换偏置的调控。 

7.2 展望 

至此，关于本论文的关于 BiFeO3 的研究已经告一段落了，然而基于 BiFeO3

的磁电特性的研究却远未停止。虽然我们已经能通过电场来调控交换偏置，但是

其确是不可逆的，这对于信息存储来说是致命的。虽然目前基于 BiFeO3 的电磁

调控的研究人们已经做了很多，但从实用性的角度上来看，基本上都是不可逆的。

由于我们手头缺乏更为先进的表征手段，无法从 BiFeO3 内部的微观结构上(例如

铁电畴，反铁磁畴等)对电磁调控的过程进行直接观测，因此也很难设计出可逆

的电磁调控装置。 

尽管从发展上来看，BiFeO3 这个多铁明星离实际应用还有一段距离，人们

最看重的磁电耦合效应也不尽如人意。就我个人观点而言，目前 BiFeO3 虽然不

是“实干型”的材料，却是人们进行学术研究的好材料，毕竟还有很多东西可以

挖掘，主要有以下几点： 

1.  关于四方相(tetragonal)BiFeO3 的研究。目前关于 BiFeO3 研究中，所有的

BiFeO3 块材均为 R3c 结构的菱方相；关于 BiFeO3 薄膜的研究中，高达 90 %的也

为菱方相结构。而目前关于四方相的 BiFeO3 研究也是通过利用较大晶格不匹配

度的衬底(例如 LaAlO3)，对 BiFeO3 施加较大的外延应力(~ 4.5 %)，以实现四方

相的 BiFeO3 薄膜 64,
 

170, 171。尽管如此，通过这种方法制备的 BiFeO3 薄膜是菱方

相与四方相的混合相，且随着 BiFeO3 薄膜厚度的不断增加，会完全转变为菱方

相。目前关于完全四方相的 BiFeO3 的研究非常少，只有 Woo 等人在 NdAlO3衬

底上成功生长出四方相 BiFeO3
172，但工艺复杂而昂贵。 

就目前看来四方相 BiFeO3 的意义在于，相比于菱方相的 BiFeO3 其具有更大

的铁电极化值，理论上预言高达 150 C/cm
2 173, 174 175，而在实验上并未测得四

方相BiFeO3的铁电极化值，仅有Remash 组通过四方相和菱方相混合相的BiFeO3
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外推出四方相 BiFeO3 的铁电极化值为 135 C/cm
2
 ，更为重要的是四方相 BiFeO3

中 Fe 原子对于铁电极化的贡献更大 64，也就是说其磁电耦合效应更大。此外由

于四方相仅存 90°和 180°畴壁，其与铁磁层的耦合必定也有着不同的机理，这些

都值得我们去发掘。 

目前我们已经通过缓冲层的方法制备出四方相的 BiFeO3 薄膜，就目前的结

果看，厚度到 400 nm 仍然能保持四方相，其 XRD 如图 7-1(a)所示，当然在样品

的制备上还存在着瑕疵(如薄膜表面存在圆形小坑，见 7-1(c)的 AFM)，不过关于

其更多的性质我们目前还在研究中。 
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图 7-1 (a) 不同厚度的四方相 BiFeO3 薄膜的 XRD 图谱。(b) 四方相与菱方相所

对应的不同的晶体结构。(c) 四方相 BiFeO3 薄膜的 AFM 图像。 

2. 基于 BiFeO3 的阻变效应(resistive switching)研究。Yang 等人在 Ca 掺杂的

BiFeO3 发现阻变效应176，其后很多人都在 BiFeO3 薄膜中观测到阻变效应，并详

细研究了其物理机制177,
 

178,
 

179。尽管目前来看关于阻变的真正物理机制还有争

议性，但阻变存储器具有读写电压低、速度快、记忆时间长、非破坏性读取，结

构简单、与现有半导体工艺兼容等优点，普遍被认为是下一代非易失性存储器的

最有力的竞争者之一。目前我们已经在纯的以及掺杂的 BiFeO3 薄膜中均观测到

阻变效应180,
 

181并对其内部存在的物理机制也展开了研究。 



东南大学硕士学位论文 

74 

3. 基于 BiFeO3 的光伏效应研究(photovoltaic)。不同于传统的光伏效应也在

BiFeO3 中观测到182，与传统光伏材料开路电压与能带宽度相等不同，BiFeO3 拥

有非常大的开路电压，尽管目前来看其光电转换效率很低(低于 10
-4

)，人们目前

也通过使用纳米尺度的电极的方法来尽量提高其效率183。同时 BiFeO3 的光伏效

应与铁电畴是相关的，这也意味这可以通过电场来调控光伏响应，为以后可能的

在光电器件材料上的应用打下基础。 

4. 基于 BiFeO3 多铁隧道结电致电阻效应。根据量子力学的理论，电子通过势垒

的概率与势垒的高度和宽度是有联系的，只要势垒的高度足够低，宽度足够窄，

电子即能够隧穿过去。而铁电隧道结(ferroelectric tunnel junction, FTJ)是采用铁电

薄膜作为势垒的隧道结，，关于铁电调制的隧穿电阻这一概念可以追溯到 20 世纪

70 年代，Esaki 等人提出的基于 BiNbO4 提出铁电隧道结的概念184，之后很长时

间内由于实验技术所限，关于这方面的研究只限于理论研究。近些年，随着实验

技术的进步，人们已经在实验上实现铁电隧道结电致电阻效应。此外，人们还构

想出实现多态阻值的多铁隧道结，示意图如图 7-3 所示。目前，关于图 7-3(c)中

的以铁电材料做势垒层，电极采用铁磁性材料的多铁隧道结已经被成功制备出

来，更为有趣的是在此类隧道结中令人意外地发现隧穿电子的自旋极化可以被铁

电极化调控185，如图 7-4 所示。而图 7-3(d)中直接用多铁性材料作为势垒层的工

作目前还没有。多铁性材料拥有更多的自由度，且其内部可能会有更大的磁电耦

合效应，因此用多铁性材料的作为势垒层的多铁隧道结可能会实现更多阻态，更

高的存储密度。 

作为目前唯一室温下工作的单相多铁性材料，BiFeO3 是一个绝好的可以利

用在隧道结上的材料。不过在具体生长工艺上，确实一个长期而艰难的过程。尽

管目前 Masymovych 号称生长 4 个晶胞厚度的 BiFeO3 薄膜仍然具有很好的铁电

性186，但目前来看，这项工作需要极其精细的操作，很难成功实现，使我们长期

的目标。 

 

图 7-3 不同隧道结的示意图。(a)磁性隧道结。(b)铁电隧道结。(c)，(d)多铁隧道
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结，其中(c)是铁电层作为势垒层，(d)是多铁层作为势垒层。 

 

图 7-4 Co/PZT(3.2 nm)/LSMO 多铁性隧道结电致磁电阻特性。(a) 50K 温度下不

同极化方向的电阻随着磁场变化关系。(b) 10K 温度下连续± 3 V 脉冲电压下的电

阻以及隧穿磁电阻(TMR)变化 185。 

总而言之，BiFeO3 这个多铁性材料正显示出更多的新颖的特性，而此类彼

此相互关联的神奇效应正越来越多的被人们发现和利用，这也考验了我们对于凝

聚态物理、材料物理的理解力和操纵，为未来设计高度集成化的新型量子器件提

供着一切可能。 
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