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摘要 

I 

 

摘要 

多铁性材料由于铁磁和铁电的共存，能够通过电场控制磁性或者通过磁场控制铁电

性（磁电调控），引起了人们广泛的关注。到目前为止，已发现的单相多铁材料很少，

原因是材料中的铁磁性和铁电性对外层电子结构的要求是相互排斥的，这也造成了室温

条件下的单相多铁性材料尤为珍贵。BiFeO3 是目前仅有的一种具有室温以上的铁电居

里温度（～830℃）和反铁磁奈尔温度（～370℃）的单相多铁性材料，其电与磁的特性

及其相互耦合就成为了研究的关注点。 

由于 BiFeO3 的宏观磁矩很弱（反铁磁性），应用在自旋电子学器件中通常作为反铁

磁钉扎层，利用其与铁磁层之间的交换耦合效应制备相应的电子器件。所以，BiFeO3

薄膜的铁电性能和其与铁磁薄膜的交换偏置效应引起人们广泛的关注。因为制备BiFeO3

薄膜的过程中 Bi 的挥发会产生氧空位和 Fe 价态的波动，导致其具有较大的漏电流，所

以在制备样品中必须有效控制漏电流，保证样品的绝缘性良好；其次，要想实现磁电相

互调控，在保证交换偏置场的同时，BiFeO3 薄膜需要具有良好的铁电性。 

本论文主要围绕 BiFeO3 陶瓷和薄膜材料开展了以下几个方面的工作： 

1、 摸索了利用脉冲激光沉积(PLD)制备BiFeO3薄膜的工艺。通过实验参数的优化，得

到了制备纯相BiFeO3薄膜的最佳工艺：衬底温度：750 ℃，氧压：2 Pa，激光能量：

360 mJ，频率：10 Hz，靶基距：5 cm； 

2、 利用PLD在(001)SrTiO3衬底上制备了不同Bi含量的BixFeO3薄膜以及不同Li掺杂的

Bi1-y LiyFeO3单晶薄膜，在结构、铁电、磁性、疲劳等方面进行了系统的研究，在保

证样品具有良好铁电性和交换偏置效应的同时，制备工艺具有可重复性。得到如下

结论： 

（1）XRD 分析表明，当样品中的 Bi 含量超过 1.05 时，就会出现 Bi2O3 杂相，这与

SEM 图像中的岛状结构相符合； 

（2）在 0.9≤Bi≤1.2 时，样品的电滞回线具有良好的形状，但是高于或者低于这个

范围时，样品的回线开始变形；Bi 含量的变化对漏电流没有明显的影响； 

（3）在 3%浓度的 Li 掺杂时，对样品铁电性能改善效果最为显著，而且此时漏电

流最低，这归因于样品中 P 型 Li 掺杂对 n 型缺陷的中和作用； 

（4）BiFeO3 薄膜的抗疲劳特性通过 3%Li 的掺杂有所改善，但不明显； 

（5）Bi 和 Li 含量的变化对于交换偏置场大小没有明显的影响，可以用于后期的磁
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电调控实验。  

3、 研 究 了 0.8BiFeO3-0.2(Na0.5Bi0.5TiO3) (BFO-NBT) 和 0.8Bi0.95La0.05FeO3-0.2NBT 

(BLFO-NBT) 陶瓷块材的磁电耦合效应。利用溶胶凝胶法制备了BFO-NBT和

BLFO-NBT 样品，都得到了明显的磁滞回线。样品BFO-NBT的磁性在加电场极化

之后受到明显的抑制（在60 kOe磁场时，从0.726 emu/g下降为 0.282 emu/g），但是

同样的处理对BLFO-NBT样品的磁性却几乎没有影响。经过研究发现，极化后磁性

削弱并不是磁矩在电场下重新取向的原因，而是由氧空位在电场作用下的迁移所致，

而在La掺杂的样品中由于氧空位的移动受到抑制。 

 

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

The polarization can be controlled by magnetic field or the magnetic moment can be 

controlled by electric field through the magnetoelectric coupling (ME) effect in multiferroic 

materials, which have attracted wide attention. Due to the requirements of the outer-shell 

electronic structure for ferromagnetism and ferroelectricity are mutually exclusive, 

single-phase multiferroic materials are very rare. Only BiFeO3 has both above room 

temperature ferroelectric (FE) (TC~830℃ ) and antiferromagnetic (AFM) (TN~370℃ ) 

orderings, which can meet the requirements of room temperature applications for devices. 

Thus, BiFeO3 has become the focus of research. 

Due to antiferromagnetic nature which limits its macroscopic magnetization, the most 

plausible application of BiFeO3 is to be used in spintronics devices as antiferromagnetic 

pinning layer. Thus, the ferroelectric properties of BiFeO3 films and exchange bias with 

ferromagnetic layer have attracted considerable research interests. However, due to the mixed 

valence state of Fe induced by O deficiency and Bi evaporation, BiFeO3 always suffers from 

high leakage current. Thus the good insulation and ferroelectric properties of samples must be 

ensured. Furthermore, the exchange bias should at least be maintained, to realize the 

magnetoelectric manipulation. 

The main results are as following: 

1. We have explored the growth conditions of BiFeO3 films by pulsed laser deposition 

(PLD). Through optimizing the growth conditions, we found the best preparation conditions 

of BiFeO3 films: substrate temperature: 750 ℃; oxygen pressure: 2 Pa; the laser pulse energy: 

360 mJ; repetition rate: 10 Hz; the distance between target and substrate: 5 cm. 

2. The BixFeO3 and Bi1-yLiyFeO3 films were prepared by PLD on (001) SrTiO3 substrate. 

The structure, ferroelectric, and magnetic properties were studied systematically. The 

properties of magnetoelectricity and reproducibility are good. The conclusions are: 

(1) Except for the samples with x1.1, the others are pure phase. When the concentration 

of Bi exceeds 1.1, the impurity phase of Bi2O3 emerges in the samples, which can also be 

observed in the SEM as islands. 
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(2) The shapes of ferroelectric hysteresis loop of the samples with 0.9≤Bi≤1.2 are  

normal and the others are irregular. There is little influence of Bi concentration on leakage 

current. 

(3) The sample of 3% Li doping possesses the best ferroelectric properties, and the 

leakage current is also the lowest. That is due to the neutralization of p-type doping by Li 

replacing Bi on the intrinsic n-type behavior in the samples. 

(4) Though the fatigue can be improved through 3% Li doping, it still needs further 

optimization.  

(5) The exchange bias is not significantly affected by the Li and Bi doping. So the 

samples with improved ferroelectric properties can be used in the experiments of 

magnetoelectric manipulation.  

3. Solid solutions of 80% BiFeO3 and 20% Na0.5Bi0.5TiO3 (BFO-NBT), 80% 

Bi0.95La0.05FeO3 and 20% NBT (BLFO-NBT) were prepared by conventional sol-gel method. 

Clear ferromagnetic hysteresis loops were observed for both samples. With poling field 

applied on both samples, the magnetization of BFO-NBT was strongly suppressed (from 

0.726 emu/g to 0.282 emu/g at 60 kOe), while that of BLFO-NBT was nearly unchanged. The 

reorientation of magnetization in poled BFO-NBT has been excluded. The strongly 

suppressed magnetization in poled BFO-NBT is attributed to the redistribution of oxygen 

vacancies under electric field, leading to the decrease of defect configurations. The mobility 

of oxygen vacancies was weakened by 5% La substitution, hindering the redistribution of 

oxygen vacancies under electric field. 

Keywords: multiferroic; magnetoelectric coupling; ferroelectricity; antiferromagnetism; 

exchange bias 
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第一章 绪论 

1 

第一章 绪论 

1.1 引言 

随着信息产业的发展，本着对器件高速度、低能耗、高密度、寿命长和可靠性更高

的信息存储的追求，人们对器件的集成化和小型化提出了越来越高的要求。然而，以信

息存储领域为例，传统的半导体工艺技术在小型化的同时即将达到硅基材料的物理极限

了，这就迫切需要人们寻找新的材料或方法，开发出新的存储器件以实现突破性的进展。

当前，我们广泛使用的存储器主要有两类：铁电随机存储器(ferroelectric random access 

memory，FeRAM)和磁随机存储器(magnetoresistive random access memory，MRAM)，它

们分别采用铁电极化和磁极化来编制二进制信息[1]。当然，这两类存储器各有利弊。对

于磁存储器而言，其读取速度快而写入速度慢、所需能量较高，而铁电存储器恰好相反，

其写入速度快而存储过程复杂[2]。既然以上两种存储器在应用上各有优缺点，那么人们

自然想到能否将铁磁性与铁电性集中到一起，获得同时具有铁磁性和铁电性，并且两者

还可以相互之间进行调控的新型功能材料呢？这就是我们现在所研究的多铁性材料。关

于多铁性材料，在下面的内容中我们会详细介绍。而基于多铁性材料所设计出来的磁电

随机存储器恰好实现了人们的愿望。 

磁电随机存储器(magnetoelectric random access memory，MERAM)是一种新型存储

器[1]，其原理结构如图 1-1 所示，为了更好地理解多铁性材料特别是本文所研究的

BiFeO3 材料在其中充当的作用，这里我们有必要介绍一下磁电随机存储器的原理。其中，

最下面为底电极层，底电极上面为多铁层，其用的是铁电-反铁磁材料（例如 BiFeO3 等），

多铁层上面是铁磁层（同时也作为顶电极），P 表示铁电极化，有正反两个方向。这里

涉及到磁电耦合以及交换耦合两种作用[3，4]（如图 1-2 所示所示）。首先，在多铁层上

施加电场，通过磁电耦合影响反铁磁畴，再通过多铁层（反铁磁畴）与铁磁层（铁磁畴）

的交换耦合作用影响铁磁层的磁矩，从而实现电场对铁磁层磁矩的调控。铁磁层（钉扎

层）上面还有一层铁磁材料（自由层），两者中间为非磁介质材料，它们构成自旋阀或

隧道结等具有磁电阻效应的结构，因为电场只能影响钉扎层的磁矩方向，所以通过磁电 

阻效应可以得到两铁磁层在磁矩平行和反平行两种不同状态下的磁电阻，如图 1-1 中的 
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回线所示。这样就实现了用磁随机存储器的磁头读取、外加电压写入的存储方式。磁电

随机存储器实现了“电写磁读”的存储方式，大大降低了存储器的写入能耗[5]。 

 

图1-1 磁电随机存储器原理图[1] 

 

 

图1-2 磁电调控原理图[4] 

由于磁电随机存取存储器对多铁性材料的要求，引发了人们对多铁性材料的关注。

但是，截至目前来讲，符合应用要求的单相多铁性材料非常稀少，原因就是铁电性与铁

磁性对原子核外层电子的要求是相冲突的[6]。不仅如此，当前存在的大部分多铁性材料，

它们的铁电居里温度高于室温，但是磁有序温度却常常低于室温，这就更加限制了它们

的应用[7]。在当前的所有多铁性材料中，BiFeO3 可能是目前唯一具有室温以上铁电性

和磁有序的材料，它的铁电居里温度大约为 830℃，反铁磁奈尔温度大约为 370℃[8]，

因而引起了人们极大的关注[9]，是设计未来的磁电随机存储器元件的一种非常有前景的

材料[10]。本论文选取 BiFeO3 作为研究对象，通过溶胶凝胶法制备块材 BiFeO3 样品， 
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利用脉冲激光沉积(Pulsed Laser Deposition, PLD)的方法制备出 BiFeO3 薄膜，然后分别对

其结构和有关磁、电性质进行研究。 

1.2 多铁性材料概述 

1.2.1 多铁性材料的定义 

多铁性材料从想法的提出到具体材料的发现，经历了很长时间的发展，刚开始并没

有一个具体的定义。直到 1994 年，瑞士科学家 Schmid 将同时具有两种或两种以上基本

铁性的材料定义为多铁材料，这里的基本铁性包括铁电性、铁磁性和铁弹性（如图 1-3 所

示），这是首次对多铁材料这一概念作出的明确定义[11]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

图1-3 (a)多铁性材料示意图，(b)各种铁性之间的相互调控示意图[4] 

通常情况下，电介质只有在施加电场以后才会出现电极化，而有的电介质在一定的

温度范围内没有施加电场的条件下也能出现电极化，我们称这种电极化为自发极化[12]。

自发极化通常是由正负电荷重心不重合而出现电偶极矩所致，而且可以在外电场的作用

下改变方向，晶体的这种性质叫做铁电性 (ferroelectric)[13]。具有铁电性的物质叫做铁

电体，其自发极化值随外电场的变化呈滞后现象，表现为电滞回线（如图 1-4 所示）[14]。

晶体的铁电性一般只能在一定的温度范围内存在，当超出范围以后，铁电相消失而顺电

相出现，我们称此相变温度称为居里温度(Curie Temperature，Tc)，当温度低于 Tc时，晶

体为铁电相；当温度高于 Tc时，晶体通过晶格畸变转化为顺电相[12]。更为有趣的是，

当温度处在 Tc附近时，铁电体的热力学特性会出现异常，具有临界特性[12]。 
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图1-4 铁电体的电滞回线图[14] 

铁磁性 (ferromagnetic)是指相邻原子或离子的磁矩通过相互作用，在某些区域（磁

畴）中大致按同一方向排列，并且磁畴中的磁矩在磁场强度增大时方向趋于同向，使得

材料在外加磁场下磁极化表现出与电滞回线类似的磁滞性质[15]（如图1-6所示）。对于

物质的磁性主要由原子的磁矩以及磁矩之间的相互作用决定。如果一种物质的原子中，

核外电子都是成对出现的，那么根据泡利不相容原理，这些电子的自旋磁矩和轨道磁矩

相互抵消，导致原子的总磁矩为零，从而使得物质呈现出抗磁性的特征。相反，若组成

物质的原子中，有不成对出现的核外电子，那么意味着原子存在净磁矩，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(paramagnetism，PM)；(2) 铁

磁性(ferromagnetism，FM)；(3) 反铁磁性(antiferromagnetism，AFM)；(4) 亚铁磁性

(ferrimagnetism，FIM)，其示意图如1-5所示。 

 

 (a)顺磁性            (b)铁磁性             (c)反铁磁性           (d)亚铁磁性 

图1-5 几种磁性结构的自旋排列示意图[14] 
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图1-6 铁磁体的磁滞回线图[15] 

铁弹体中，应变随着外加应力变化，表现出滞后效应，由此产生类似于铁电回线的

曲线关系，称为力滞回线[16]。与铁电体和铁磁体内部具有铁电畴和磁畴相似，铁弹体

内部也具有铁弹畴，两个相邻的铁弹畴之间也具有畴壁[12]。多铁性材料在一定条件下

都能表现出回线效应，而它们在图中所示的重叠区域则代表不同的多铁性材料，如铁电

磁体、铁电铁弹体和铁磁铁弹体等。由于铁弹性一般伴随着铁电性的出现而出现，所以

一般指同时具有铁电和铁磁有序的铁电磁体(ferroelectromagnet)为多铁性材料。而且到目

前为止，室温下同时具有铁电和铁磁性的单相材料还是相对稀缺，所以对单相多铁材料

的定义做了进一步扩展，即包括反铁磁性和反铁电性[17]。 

1.2.2 多铁性材料的磁电效应 

磁电效应即磁与电之间的耦合作用是指在多铁性材料中，铁电有序和(反)铁磁有序

之间的交叉耦合现象[18~25]，即通过外加电场控制材料的磁矩翻转，反过来也可以通过

外加磁场控制材料的电极化翻转（如图 1-7 所示）。正是由于这种磁电耦合效应的存在，

为下一代功能材料的设计提供了额外的自由度，使其具有非常大的潜在应用价值。 

前苏联科学家 Dzyaloshinskii 在研究 Cr2O3 时，在理论上提出了磁与电的线性关系

公式 G(P,M,T)= ijPiMj，其中 G 为自由能，P 为极化强度，M 是磁化强度，这是首次有

人提出磁电耦合效应的概念[21]。之后，他的同事 Astrov 在研究 Cr2O3 的实验中发现了

磁电耦合效应[23]。 
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根据吉布斯自由能的相关知识，磁电耦合效应可以从理论上表示为[25]：

0 0 0

1 1
( , )

2 2

1 1

2 2

s s

i i i i ij ij ij i j ij i j

ijk i j k ijk i j k

F E H F P E M H E H H E E

E H H H E E

    

 

     

   

 

其中 E 和 H 分别为外加的电场和外加的磁场。 

对自由能两边分别进行电场求导，得到电极化公式： 

0

( , )

1

2

i

i

s

i ij j ij j ijk j k ijk i j

F
P E H

E

P E H H H H E    


 



      

 

对自由能两边分别进行磁场求导，得到磁矩公式： 

0

( , )

1

2

i

i

s

i ij j ij j ijk i j ijk j k

F
M E H

H

M H E E H E E    


 



      

 

以上就是磁电耦合效应的理论推导，一般而言，我们常研究的只是线性磁电效应。 

 

 

图1-7 磁电耦合效应示意图[19，20] 

1.2.3 多铁性材料的分类 

当前阶段，我们把多铁性材料的研究方向主要分为单相多铁性材料和复相多铁性材

料，在研究初期，首先引起人们关注的是单相多铁性材料。 

法国著名物理学家皮埃尔居里在 19 世纪首先提出同时将铁磁性和铁电性集中在同

一种材料中的想法[26]，但是这一想法提出后并没有马上实现。人们发现的第一种同时
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具有磁性与铁电性的材料是 Ni3B7O13I，它是一种方硼石结构，其铁磁转变温度 400 K，

而铁电转变温度却为 60 K[27]。在后续的研究中人们又发现了很多方硼石结构的多铁材

料[28]，但这些材料的晶体结构都比较复杂，大量的离子间的相互作用同时也阻止了磁

与电的耦合，这些原因使其无很大的应用价值。在介绍磁电耦合效应时我们提到 Astrov

在研究 Cr2O3 的实验中发现了磁电耦合效应。那么是不是意味着 Cr2O3 这种材料就是我

们寻找已久的符合应用的磁电材料呢？答案是否定的。因为 Cr2O3 中的磁电耦合效应非

常低，并不适合应用。在此之后，各国的科学家也合成了多种多铁性材料[28]，具体可

见表 1-1。 

通过观察图表我们可以发现，这些多铁性材料的铁电有序和磁有序温度大部分不能

同时高于室温。而我们知道，要想实际应用，必须使得两种有序温度同时高于室温，这

一致命缺陷严重阻碍了这些可能具有磁电耦合性质材料的实际应用。而作为目前唯一的

铁电相变温度和铁磁相变温度皆高于室温的材料，BiFeO3 从众多多铁材料中脱颖而出，

成为人们关注的焦点。 

表1-1 各种多铁性材料[28] 
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按照铁电、铁磁性来源的异同，我们将单相多铁材料分为异源多铁性材料和同源多

铁性材料。异源多铁性材料顾名思义是指铁电、铁磁性来源不同，其铁磁性来源于磁性

离子，而铁电性来源于 A 位离子偏离中心位置引起的自发极化[12]。由于两者的来源

不同，所以在这种材料中铁电铁磁性能的耦合程度非常小，比较常见的有BiFeO3(Tc~1100 

K，TN~643 K, P~90 μC/cm
2
)，YMnO3(Tc~914 K, TN~76 K, P~6 μC/cm

2
)等，它们的铁电居

里温度一般是高于奈尔温度[29]。与异源多铁性材料相反，同源多铁性材料的磁、电性

能来源相同，所以在这种材料中具有较强的磁电耦合性能，如TbMnO3和TbMn2O5等。

然而这种同源材料的缺点是铁电性能往往很弱，只有10
-2

 μC/cm
2
[30]。  

按照晶体结构分类，单相多铁材料又可分为：1)目前研究最广泛的以钙钛矿型化合

物为代表的含氧八面体型铁电体，其化学通式为 ABO3。利用不同元素对样品进行掺杂

就能实现性能的调整和优化，而且这类化合物结构通常比较简单；2)由于氢键中质子有

序化导致自发极化的含氢键型铁电体；3)BaMF4型铁电体，其中M为Mg
2+、Fe

3+、Co
3+、

Zn
2+等。这类化合物通常只有在20-70 K的低温下才能显示出反铁磁有序或弱铁磁有序。

4)其它类型的铁电体等[29]。到目前为止，适合应用的单相多铁性材料非常稀少，所以

说人们自然想到能否将两种具有铁性的材料组合到一起，利用他们之间的相互作用而制

备成复相多铁性材料的呢？ 

 

 

 

 

 

 

 

图1-8 不同形式的复相多铁性材料：(a)颗粒状、(b)片状、(c)柱状 

1972 年，Van Suchtelen[31]等人首次提出复相多铁性材料这一概念，简单而言，复

相多铁性材料就是将两种铁性的材料（例如压电材料和压磁材料）按照某种空间构型复

合在一起，然后通过耦合形成具有磁电耦合效应的体系。复合材料的磁电效应可以这样

理解：首先，将磁场施加到复合材料上，利用其磁致伸缩效应产生应变，然后该应变再

通过压电效应产生电极化。这样就实现了从磁信号到电信号的转变，即磁与电的一种乘

积效应[32]。最简单的复相多铁性材料就是具有层状结构的多铁性材料。例如，将片状
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的压电/铁电材料和磁致伸缩材料叠在一起即可，如 N. Cai 等人将铁磁材料 Terefnol-D

和铁电材料 PZT 复合在一起，做成了层状的铁磁/铁电复合材料[33]。除此之外，还有颗 

粒状和柱状的复相多铁性材料[34]。图 1-8 所示的是以不同形式复合的复相多铁性材料

的结构示意图[31]。 

值得关注的是，复合材料的磁电效应通常远高于单相材料。如 Heron 等制备出的 

Co0.9Fe0.1/BiFeO3(铁磁/多铁结构)能在室温下，通过外电场实现对铁磁层的完全反转[35]。

近年来磁电耦合效应在复合材料中的研究有了很大的进步。 

1.3 BiFeO3材料 

通过第二节的介绍，我们了解到当前单相多铁性材料非常稀少，仅有的几种还因为

低于室温而不符合应用要求。复相多铁性材料虽然已经制备出来，但是从工艺和器件的

简单性、应用性等角度考虑，人们还是倾向于研究单相多铁性材料。BiFeO3可能是目前

唯一的具有室温铁电性和磁有序的材料[36]，它的铁电居里温度（~1100 K）和反铁磁奈

尔温度（~640 K）都在室温以上，因而在多铁性材料中备受关注。实际上，钙钛矿结构

的BiFeO3大约在上世纪50年代就已经被制备出来了[37]，但由于制备条件的限制，利用

当时的仪器和工艺制备出来的BiFeO3漏电流较大，室温条件下观测不到铁电性，这也导

致了关于BiFeO3的研究在很长一段时间都没有重大的突破。直到2003年，美国马里兰大

学Ramesh小组的王峻岭（现任新加坡南洋理工大学教授）用脉冲激光沉积法制备出室温

条件下具有极大铁电极化和强磁性的BiFeO3薄膜[38]（这里的强磁性后来被证明是来源

于Fe
2+杂质，而非BiFeO3本身），大大激发了人们研究BiFeO3的热情（具体结果如图1-9

所示）。 

 

图1-9 BiFeO3薄膜的磁电性能图像[38] 
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1.3.1 BiFeO3 的结构 

我们通常用通式ABO3来表示具有正方立体形状的钙钛矿结构（如BaTiO3），但是对

于不同的物质，如果A和B位处的离子半径不同，那么就会导致原来的正立方体结构发

生畸变[39]。当结构畸变达到一定程度时，标准的钙钛矿结构就会转变，产生六角钙钛

矿结构或菱形钙钛矿结构，块材BiFeO3就属于这种情况[40]。BiFeO3的单晶样品、多晶

粉末样品是在1969年，由Michel[39]等人分别利用X射线衍射和中子衍射实验分析得到

的，实验结果显示BiFeO3属于R3c空间群，为扭曲的菱形钙钛矿结构。室温下BiFeO3的

结构如图1-10 所示[40]， 

 

图1-10 BiFeO3的结构图像 

我们也可以认为BiFeO3的结构是在立方晶胞的基础上，沿着体对角线(111)的方向拉伸而

成的。BiFeO3的结构有菱形晶胞和六面体晶胞两种看法，如果看成菱形晶胞，a = b = c = 

3.942 Å, α = β = γ = 89.43˚；而对于六面体晶胞而言，a = 5.63 Å, c = 13.90 Å[41,42]。所

以说，BiFeO3的自发极化就是来源于拉伸导致的Bi离子沿着[111]方向相对于铁氧八面体

发生位移，最终引发了晶体结构的不对称。 

 

图1-11 不同取向衬底上BiFeO3薄膜的结构图像[43] 
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如果将块材制备成薄膜，那么样品的结构取向与来自衬底的应力息息相关，例如：

利用不同取向的SrTiO3单晶衬底生长的BiFeO3薄膜，它们的结构是不相同的。在(111)取

向的衬底上制备的BiFeO3薄膜与块体单晶的结构一致，是三方钙钛矿结构。而在(110)

和(001)取向的衬底上制备的薄膜，其结构则极大地受到衬底应力的影响，由三方钙钛矿

结构沿[001]方向扭曲转变为单斜结构[43]（如图1-11所示）。 

除此之外，BiFeO3薄膜的结构还与厚度有关，在50~400 nm范围内，薄膜的c/a值随

厚度的增加而减小[44]。BiFeO3对温度也非常敏感，在制备过程中只能存在于一个很狭

窄的温度范围内。温度过低，样品无法结晶成相；而温度过高则会导致Bi挥发，从而产

生氧空位或者是Bi空位。同时，过高的温度还会引发BiFeO3分解为Bi2O3和Fe2O3等杂相

[45]，这些都对样品制备提出了很高的要求。除此之外，杂相和氧空位对BiFeO3的磁性

和铁电等性能有很大的影响。 

1.3.2 BiFeO3 的铁电性 

通常我们认为BiFeO3的自发极化来自Bi
3+的6s轨道孤对电子与O

2-的2p轨道或者Bi
3+

的6p空轨道之间的杂化，从而形成非中心对称的电子云[46]。或者说是Bi
3+沿<111>方向

发生位移，从而导致了铁氧八面体结构的不均匀性，形成了电偶极矩造成的[47]。因为

BiFeO3的自发极化方向有8个，所以表明了其有3个电畴翻转的方向，分别是180˚，109˚，

71˚畴（如图1-12 所示）。 

 

 

 

 

 

 

图1-12 BiFeO3的71˚，109˚，180˚畴示意图[4] 

最早测试出BiFeO3铁电性的是Teague[48]，他们在77 K液氮温度下，成功地测试出

了BiFeO3在[001]方向自发极化为3.5 μC/cm
2。此后，Y. P. Wang[49]等人在实验（快速液

相烧结法）中得到了纯相的BiFeO3陶瓷的极化值，通过测试得到在外加电压为100 kV/cm

时，其自发极化强度达到8.9μC/cm
2。这些实验结果都与理论计算出的极化值相差很大，

所以大大低于人们的期望。直到2003年，新加坡南洋理工大学的王峻岭教授利用PLD技
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术在(100) SrTiO3单晶基片上，以SrRuO3为缓冲层外延生长BiFeO3薄膜，首次观测到了

较大的电极化强度(55μC/cm
2
)[38]，大大激发了人们对BiFeO3研究的热情。目前在单晶

块材样品中，已能够获得饱和的电滞回线，但在薄膜形态的BiFeO3中，由于漏电流的存

在，仍然阻碍着BiFeO3薄膜的铁电测试以及其它电性能。 

 

图1-13 La掺杂BiFeO3的漏电流和电滞回线图[50] 

 

图1-14 Zn掺杂BiFeO3的电滞回线和漏电流图[51] 

在介绍BiFeO3结构时，我们提到在制备过程中，由于温度控制要求较高，样品中容

易引入杂相或者氧空位等缺陷，从而导致出现较高的漏电流，破坏了样品的绝缘性而引

发击穿。降低样品的漏电流就成为了人们关注的焦点问题。 

通常，我们采取（1）稀土离子进行掺杂，替代BiFeO3中的Bi
3+，减少氧空位，稳定

氧八面体结构，降低漏电流；或使用过渡金属元素替代BiFeO3中的Fe
3+，可以稳定Fe

3+

的含量从而减小漏电流。图1-13和图1-14分别为A位La掺杂和B位Zn掺杂BiFeO3薄膜的漏

电流曲线及相应的电滞回线。可以看到5% La掺杂对降低BiFeO3薄膜的漏电流效果显著，

并且增加了纯相样品的饱和极化强度[50]。5%的Zn掺杂同样降低了样品的漏电流，使得
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BiFeO3薄膜得到了较好的饱和的电滞回线[51]；（2）与其它铁电性较好的ABO3型钙钛矿

化合物进行复合，制备复相铁电体，例如：BaTiO3、BiNaTiO3、PZT等，图1-15为复相

铁电体陶瓷 (1-x)BiFeO3-xBaTiO3（BFO-BTO）样品的电滞回线[52]；（3）当然，对于薄

膜BFO样品而言，外延束缚对其铁电性能影响较大，例如：H.W. Jang等人[53]在不同取

向的衬底上制备的样品电滞回线在矫顽场和剩余极化方面都表现出差异（如图1-16所

示）。 

 

    图1-15 (1-x)BFO–xBTO陶瓷的电滞回线图[52] 

 

      图1-16 不同衬底上的BiFeO3薄膜的电滞回线图[53] 
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1.3.3 BiFeO3 的磁性 

对于BiFeO3而言，它的磁矩为G型反铁磁结构，在每个Fe
3+周围有六个反平行排列

的Fe
3+，在同一(111)面内Fe

3+的磁矩是同向的，而相邻的两个(111)面内Fe
3+的磁矩是相

反排列的[54]，不但如此，这些反平行排列的Fe
3+的磁矩之间有一定倾角。由此导致

BiFeO3具有空间长程有序调制的螺旋结构[55]，不但如此，这种螺旋结构在[110]方向上

还有所偏移，偏移（或者螺旋）的周期为62±2nm，如图1-17所示[56]。P为电极化方向，

q为传播矢量，正是这种螺旋结构使得其在宏观上表现出的磁性非常微弱，以致于无法

观测到较大的磁电耦合效应。所以说增加BiFeO3磁性的一个方法就是不断减小样品的尺

寸，使得晶粒小于64nm，从而破坏螺旋结构得到较强的磁性[60]。 

 

图1-17 64 nm反铁磁螺旋结构图[56] 

对于外延BiFeO3薄膜而言，由于外延应力的存在，导致薄膜中的螺旋摆线自旋结构

受到抑制，通常表现出比块材更强大磁性[57,58]。从微观结构上来讲，薄膜的磁性来源

于Dzialoshinski-Moriya（DM）相互作用（即反对称的自旋耦合所导致的磁性晶格的倾

斜），其为交换相互作用与自旋轨道耦合共同作用的结果，如图1-18所示[59]。 

 

图1-18 BiFeO3薄膜磁性起源图像 
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除了通过减小晶粒尺寸增强磁性之外[60]，离子掺杂也是我们常用的一种增强

BiFeO3磁性的方法。通常选择与BiFeO3离子半径相差较大的离子进行掺杂实验，通过晶

格扭曲变形，使得材料的磁性得到增强[61,62]，同时还可以降低样品中的漏电流以增强

铁电性能，达到一举两得的效果。 

1.3.4 BiFeO3 的磁电耦合性能 

在介绍多铁性材料分类时，我们曾经提到过BiFeO3为异源多铁性材料，即其磁性和

铁电性来源于不同的离子，不存在强的磁电耦合效应。然而最近的研究工作表明，由于

Fe和Bi之间与O可以形成共价键，即将原来不相干的两个离子通过共价键产生关联，从

而对其磁电耦合效应产生了重要作用[62]。此外，最近研究发现[63]在菱面体结构的

BiFeO3中，总的电极化强度88μC/cm
2中有22μC/cm

2是来自于Fe离子偏移导致的贡献，而

在四方相BiFeO3中总的电极化强度135μC/cm
2中来自Fe离子偏移导致的贡献为55 

μC/cm
2，并且在实验上也已经观测到BiFeO3中铁电畴和反铁磁畴的耦合（如图1-19所示）

[59]。理论计算也证明了在BiFeO3中可能存在磁电耦合效应[65]。这些都证明了BiFeO3 

中存在较强的磁电耦合效应。前面我们讲到对于多铁性材料而言，其最直接的应用是铁

电与铁磁通过磁电耦合效应，实现单相材料中电与磁的相互调控。 

 

图1-19 BiFeO3中的磁电耦合图像[59] 

然而不幸的是，BiFeO3为反铁磁结构，导致材料中磁性非常弱，所以直接进行耦合

是不符合实际应用的。当然，对于BiFeO3所表现出来的宏观磁性还存在一定的争议，很

多研究组认为这不属于BiFeO3的本征性质，有可能是来自于杂质，缺陷等等[60~64]。目
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前，很多研究的方向就是如何增强材料的磁性，但是所取得的效果都不明显。那么，

BiFeO3材料难道就真的英雄无用武之地了吗？显然不是，根据BiFeO3的反铁磁结构，人

们自然想到将其作为反铁磁钉扎层应用在自旋电子器件中，这就是我们在绪论中所说的

反铁磁层与铁磁层组成的交换偏置(exchange bias) 装置，如图1-20所示[66]。 

 

图1-20 交换偏置效应示意图 

利用界面处的交换耦合效应对相邻的铁磁层的磁矩实现钉扎，再利用BiFeO3的磁电

耦合效应，通过加在BiFeO3上的电场调控其铁电畴，进而带动反铁磁畴的翻转，而界面

的交换耦合效应将带动被钉扎的铁磁层磁矩的转动，从而实现电场对铁磁层的磁性质和

自旋电子器件电阻的调控[82, 83]。 

目前，以BiFeO3作为反铁磁层的交换偏置效应已经被很多小组研究出来。例如：采

用不同铁磁层材料（NiFe，CoFeB，La0.7Sr0.3MnO3等）所制备的异质结构，都可以实现

BiFeO3对铁磁层磁矩的有效钉扎[67~74]。S. M. Wu等人在(001)SrTiO3表面以3~5 nm厚度

的La0.7Sr0.3MnO3为铁磁层，生长的反铁磁层BiFeO3实现了对铁磁层磁矩的有效钉扎[74]。

L.W.Martin等人通过在Si衬底上先沉积一层SrTiO3作为缓冲层，进而外延生长BiFeO3薄

膜，从而实现了对CoFe 铁磁层磁矩的钉扎[73]（如图1-21所示）。 

 

图1-21 不同材料的交换偏置效应图像[73,74] 
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1.4 本文的研究目的和意义 

1.4.1 选题思路 

作为铁电与铁磁的集合体，多铁性材料在制备新型电子器件方面受到人们极大的关

注。然而，由于对外层电子结构的要求相互排斥，铁磁性和铁电性常常无法被统一到单

相材料中。BiFeO3作为目前唯一一种同时具有高温铁电与反铁磁的单相多铁性材料，其

可以满足器件的室温使用条件，因而在多铁性材料中成为人们关注的焦点。由于在增强

BiFeO3铁磁性方面效果不明显，所以当前最主要的工作集中在利用其反铁磁性钉扎铁磁

层，制成交换偏置装置，从而实现电控磁。要实现这一应用必须要使制备的BiFeO3薄膜

具有良好的铁电性，同时与铁磁层耦合时具有比较大的交换偏置场。通常，BiFeO3中含

有较大的漏电流，这是由制备BiFeO3的过程中产生氧空位和Fe价态的波动造成的，为了

改善其性能，一般采用离子掺杂来降低BiFeO3材料中的漏电流。 

为了熟悉溶胶凝胶法和脉冲激光沉积法制备BiFeO3样品的过程，我们首先进行了靶

材和薄膜样品的制备以及结构测试，确保制备的样品为纯相。其次，在进行了前序实验

之后，我们进而开展了BiFeO3薄膜的相关研究。正如我们之前所讲，要想进行磁电调控

的实验，首先需要保证高质量的样品作为支撑，而且在样品的可重复性方面需要具备较

高要求，只有样品质量高且重复性好才是基础。除此之外，由于不同的仪器对样品生长

特性控制不同，所以我们需要根据自身所具备的实验条件摸索出样品的最佳生长工艺，

以此进行后续实验。基于此分析，我们选择在(001) SrTiO3衬底上制备单晶BiFeO3薄膜样

品，进而研究其磁电性能。最后，我们还进行了BFO-NBT体系的磁电耦合性能测试，用

以研究样品中磁电耦合机制，为后续实验打下良好的基础。 

1.4.2 主要研究内容 

我们选取BiFeO3作为研究对象，首先，利用脉冲激光沉积法制备不同Bi含量的单晶

BiFeO3薄膜，进而进行Li掺杂，提高其铁电性能，对其与铁磁层薄膜的交换偏置效应进

行研究，并结合外延BiFeO3薄膜的交换偏置效应，分析其物理机制。其次，通过溶胶凝

胶法制备BFO-NBT电耦合性能。 
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本论文的具体内容安排如下： 

第1章 绪论，对论文工作的背景进行介绍，阐述多铁性材料BiFeO3的研究意义，同时引

出本论文研究工作的目的和内容。 

第2章 BiFeO3材料的制备及结构与性能的表征方法，介绍了论文中所使用的样品的制备

工艺以及涉及到的几种表征手段。 

第3章 在(001) SrTiO3衬底上制备BixFeO3（0.7≤x≤1.3）和Bi1-yLiyFeO3（0≤y≤0.05）单晶

样品,系统地研究其铁电性以及交换偏置效应。 

第4章 利用溶胶凝胶法制备BFO-NBT行相关的磁电性能研究。 

第5章 总结与展望。 

最后是致谢和发表文章列表。 
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第二章 BiFeO3的制备及表征方法 

2.1 BiFeO3陶瓷与薄膜的制备方法 

2.1.1 气相沉积法溶胶凝胶法制备 BiFeO3 陶瓷 

利用溶胶-凝胶法(Sol-Gel method)制备材料的研究可以追溯到很多年前[75]，起初并

没有引起人们的重视。直到1975年，人们利用其制得了整块陶瓷材料及氧化铝薄膜才逐

步得到应用[76,77]。20世纪80年代以来，Sol-Gel技术在传统方法难以制备的复合氧化物

材料，如在高温氧化物超导材料的合成中得到成功的应用[78]。 

溶胶和凝胶分别具有液体特性（无固定形状）和固体特性（形状固定），溶胶中的

固相粒子能够自由移动而凝胶中的固相粒子由于按照一定的网状结构固定，所以通常不

能自由移动。溶胶凝胶法就以酯类化合物或金属醇盐作前驱体，在液相下通过原料之间

的水解、缩合化学反应形成溶胶，溶胶体系经过胶粒间缓慢聚合，形成具有固体特性的

凝胶。最后经过干燥、烧结得到所需要的材料，这种材料通常具有分子或者纳米亚结构。

与固相反应法等其他方法相比较，溶胶凝胶法有其独特的优势[79]。例如，可以使所混

合的材料在很短的时间内达到均匀，反应容易进行，温度较低等等。本论文中所用到的

块材样品均为溶胶凝胶法制备，当然不同的靶材的制备工艺是有所差别的，这在后面章

节里会有所介绍。 

 

添加剂 络合剂 

 水，催化剂 

 

 

 搅拌，加热 缩聚反应 

 

 

 

图2-1 溶胶凝胶法示意图 

 

前驱物溶液 

细小粒子溶液 水解反应 络合物 

凝胶 



东南大学硕士学位论文 

20 

 

2.1.2 液相法脉冲激光沉积法制备 BiFeO3 薄膜 

利用激光与物质相互作用是在 1960 年第一台红宝石激光器问世之后发展起来的

[96]。当时，人们之所以想到利用激光与物质相互作用进行薄膜制备，是因为在激光打

到固体表面时会产生宇辉状的等离子区，其附近的温度估计能达到几千度。但是由于在

前期制备薄膜时，样品的质量较差而没有得到重视。直到 90 年代后期，由于高质量超

导薄膜的成功制备才使得脉冲激光沉积技术得到人们的广泛应用。目前，利用脉冲激光

沉积法(PLD)制备铁电、半导体等功能薄膜已经变得非常普遍，同时也显示出了广阔的

应用前景[81]。 

脉冲激光沉积系统的组成结构如下表所示： 

脉冲激光器 光路系统 

（光阑扫描器、会

聚透镜、激光窗等） 

 

 

沉积系统 

（真空室、抽真空

泵、充气系统、靶

材、基片加热器） 

辅助设备 

（测控装置、监控

装置、电机冷却系

统） 

表2-1 脉冲激光沉积系统组成[80] 

整个镀膜过程通常分为三个阶段[80,81]： 

1）激光与靶材相互作用 

首先，激光打到靶材表面后被吸收，在高能量密度条件下，靶材表面迅速升温。然

后，温度通过靶材表面向内层进行热传导，从而使得被加热厚度增加。由于热传导的作

用有限，不能使得足够的热量传递到内层物质，所以表面温度持续上升导致蒸发产生等

离子体。等离子体通过吸收光能形成一个具有致密核心的火焰。 

2）等离子体在空间的输运 

等离子体形成后开始从靶材表面向衬底运动。之所以能够运动，是因为在激光的持

续作用下，等离子体的压力和温度迅速升高，从而在与靶面垂直方向上形成了较大的压

力和温度梯度。这样，每当激光作用时，等离子体作等温膨胀（运动）；当激光停止时，

其作绝热膨胀（运动），而这一过程发生在瞬间，也就产生了细长而明亮的宇辉。 

3）等离子体在衬底上形成薄膜 

等离子体形成后，开始向衬底运动并最终在衬底上形成薄膜。由于速度较快，等离

子体在到达衬底时，会对衬底表面产生一定程度的损伤。此外，等离子体与基片相互作

用溅射出来的原子与输入粒子流相互作用，形成了一个高温对撞区。此外，它们之间还
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形成了热化区，一旦粒子的凝聚速率大于溅射原子的飞溅速率，热化区就会消散，粒子

在基片上生长出薄膜。薄膜的质量与很多因素有关，例如激光能量，衬底温度，气氛压

强，靶基距等。 

本论文中使用的脉冲激光沉积系统主要由脉冲激光器和真空沉积系统构成。激光器

为美国相干(Coherent)公司生产的 KrF 准分子激光器，其激光波长为 248 nm，频率范围

为 1-50 Hz，最高能量可达 700 mJ。真空沉积系统是由中科院沈科仪股份有限公司生产

的型号为 PLD-300a 的系统，其采用机械泵和分子泵两级真空系统，最高真空可达

6.67×10
-5

 Pa。 

薄膜制备中的关键因素及最佳参数： 

1）衬底温度 

薄膜样品质量的好坏，衬底温度往往起着关键性的作用。在制备样品时，给衬底加

热能够加速粒子在衬底上的迁移运动，从而增加样品的结晶性。如果衬底温度太高，运

动过来的粒子在形成薄膜的过程中，内部热缺陷大量增加；如果衬底温度太低，沉积的

粒子还没有排列好，后面的粒子已经到来，也难以形成理想的薄膜。经过实验探索得出，

我们的系统在制备样品时的最佳温度为 750 ℃。 

2）靶材与基底的距离 

合适的靶基距对于样品的生长同样至关重要。如果衬底距离靶材太近容易被溅射过

来的粒子打坏；如果衬底距离靶材太远则制备的样品往往颗粒较大。通过实验摸索我们

得出靶基距为 5 cm 时，制备的样品最好。 

3）氧压和退火温度 

在制备 BiFeO3 薄膜过程中，如果没有氧气供应，则样品中的氧会缺失从而降低样

品质量，所以在生长过程中必须补充氧气。但氧分压也不宜过高，因为过高的氧分压会

使溅射产生的离子大量碰撞而散射，使其失去大部分能量。同时 BiFeO3 薄膜中 Bi 的含

量也与氧分压有关，氧分压越高薄膜中 Bi 的含量越多，越容易产生 Bi2O3 杂相峰，这在

我们后面的实验中会讲到。退火时温度太高时，本来已经形成的薄膜会被破坏；如果太

低的话，氧气又不能很好地补充进去。经过实验探索得出氧压为 2 Pa，退火温度为 550 ℃

时样品质量较好。 

4）激光能量 

毋庸置疑，激光能量也是制备样品时很重要的参数。激光能量直接影响宇辉的大小

和亮度，当能量太高时，薄膜表面较为粗糙；当能量较低时，宇辉太小薄膜不能形成。
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本实验中所采用的激光能量为 360 mJ，当然，不同薄膜制备时能量参数是不同的。 

5）激光频率 

激光频率往往影响薄膜沉积的快慢。如果选取的频率太高，就像靶基距太近一样，

沉积在膜上的颗粒堆积从而形成不均匀膜；频率太低则杂质就会进入薄膜，降低了所制

备样品的质量。本实验中一般取 10 Hz。 

6）靶材的致密度 

靶材的致密度不能太低，如果实验中的靶材太疏松，激光作用时就会把大颗粒打下

来，造成薄膜表面较为粗糙。本论文实验中所用到的靶材，我们都是通过延长压片保压

时间、提高烧结温度、延长烧结时间的方法确保靶材非常致密后才使用的。 

 

图2-2 脉冲激光沉积法结构简图[82] 

 

图2-3 脉冲激光沉积设备实物图 
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2.2 BiFeO3材料结构与性能的表征方法 

2.2.1 结构表征 

在本论文当中，我们主要采用 X 射线衍射分析(XRD)方法对制备的样品进行物相和

结晶状态分析。 当前，X 射线衍射在研究晶体结构，分析材料里面的晶相成分和含量，

测定相关参数（例如：晶格常数、结构方向、内应力、材料晶体的大小等等）方面应用

非常多[81]。我们可以利用 X 射线衍射谱中的峰形、半峰宽以及面积等参数，对材料的

结晶度和组成晶相做出判断。X 射线衍射之所以应用如此广泛，是因为它在对晶体进行

物相分析时，能够轻易检测出样品之间的差异。如果晶体的组成元素不相同或者组成结

构有差异，它们的衍射谱图就会出现差别。更为突出的是，由于任何晶体物质的衍射数

据都与其晶体结构相对应（衍射数据通常由标准样品测试所得），所以即使不同物相混

合在一起也不会出现相互干扰的现象[83]。基于此，通常我们将测试得到的衍射谱图和

pdf 卡片（即国际粉末衍射标准委员会编制的标准物相的衍射数据库）进行比对，就可

定性鉴定出样品物相组成和结构。 

 

图2-4  X射线衍射示意图 

X 射线主要是由阴极发射出的电子轰击阳极靶材中原子内层电子后，内层电子由于

跃迁辐射所得，分为连续 X 射线和特征 X 射线两种。如果将晶体作为衍射光栅，那么 X

射线在照射到晶体时将发生衍射现象，由于叠加作用，使射线的强度在某些方向上得到

加强，在另外的方向上受到减弱。关于 X 射线衍射的著名理论是由英国物理学家布拉格

父子提出的著名公式──布拉格定律： 

2d sinθ=nλ 
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其中 λ 为所采用的 X 射线波长，d 为样品晶面间距，θ 为衍射角，n 为正整数（衍

射级数）。利用 X 射线测量晶体结构的原理如图 2-4 所示[82]，X 射线入射到晶体后，通

过测试增强的衍射线方向而得到与此入射角度所对应的晶面间距 d。本论文中对样品进

行晶体结构测试的仪器为 Rigaku Smartlab 3，测试采用的光源为 Cu Kα线，X 射线波长

大约为 1.5406 Ǻ。 

2.2.2 铁电性能测试 

电滞回线是判断某种材料是否具有铁电性能的依据之一。电滞回线中主要包括：剩

余极化强度(Pr)、饱和极化强度(Ps)、矫顽场(Ec)等重要参数。我们在实验中利用铁电测

试仪来测量材料的铁电性，测量装置的原理为 Sawyer-Tower 电路，如图 2-5 所示[83, 84]。

可以把铁电材料等效为一个电容 Cx，然后与另一个远大于 Cx 的电容 Cy 串联成一个回

路。 

铁电材料两端的电压为 Ux，同时其两端接在示波器的水平电极板上。电容 Cy 两端

的电压为 Uy，接在示波器的垂直电极板上。这样，示波器的纵坐标反映的是 Uy 的大

小，因为其与极化强度 P 成正比，所以示波器的纵坐标实际上间接反映的是 P 的变化。

又因为示波器的横坐标 Ux 可以转换成加在铁电体上的外电场强度，所以我们可以从示

波器显示的图像中获得样品的 P-E 图像[83]。铁电测试仪除了测试样品的电滞回线外，

还用来测试样品的漏电流，即 I-V 曲线，不管是铁电还是漏电流，测试所采用的波形都

是典型的三角波。 

 

图2-5  Sawyer-Tower 电路示意图[83] 
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本实验中测试样品相关电性（铁电、漏电等）所用的仪器为 Radiant Technologies

公司的 Precision Multiferroic 型铁电测试仪。主要用来测试样品的电滞回线、漏电流曲

线以及疲劳特性。首先在样品表面沉积一层 Pt 电极，底电极就是我们所用到的 LaNiO3

缓冲层。然后将探针分别连接到上下电极，然后采用不同参数进行测试。 

2.2.3 磁性测试 

本文中样品的磁性主要由 Microsense EV7 型的振动样品磁强计(vibrating sample 

magnetometer, VSM) 测量，如图 2-7 所示。其可用来做磁滞回线、起始磁化曲线等测量，

灵敏度可达 1×10
-6

 emu。VSM 是一种常用的磁性材料（块材、薄膜和粉末等等）测量仪

器，其能给出与磁性质相关的很多参数，如矫顽力(Hc)、饱和磁化强度(Ms)和剩余磁化

强度(Mr)等，不管是在科研或者生产中都有着广泛的应用。 

 

图2-6 VSM结构简单示意图[84] 

 

 

图2-7  VSM设备实物图 
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基本的 VSM 结构原理图如图 2-6 所示[84]，图 2-7 所示为本实验中所用到的仪器，

主要包括磁体及电源、探测线圈、锁相放大器、振动头及驱动电源和测量磁场用的霍耳

磁强计等。除此之外，只要在此基础上增加高温和低温系统即可实现变温测试。VSM

的基本原理[82]是通过小尺寸样品在磁场中的微小振动（由于样品体积通常是很小的，

在施加一个磁场之后，样品可以近似的看做是一个磁偶极子），实现放置在样品附近的

检测线圈内磁通量的变化，通过信号的放大、转换等形成一个与此成正比的电压（或者

感应电动势）信号。由法拉第电磁感应定律可知，电压值（或者感应电动势）与磁化强

度成正比（如 2.2 式所示），所以我们可以得到样品的磁化强度(M)和磁场强度(H)的关系。

如图 2-6 所示，假设沿 X 轴施加一个磁场，样品 S 的振动方向为 Z 轴，在样品两侧

分别放置匝数为 N，截面积为 S 的检测线圈，两个检测线圈的对称轴与 Z 轴平行。那么，

穿过第 n 匝线圈的 dsn 面积元的磁通为[82]： 

5

3
( )

4

n n
n z n n n

n

MX Z
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                        (2.1) 

其中， = n
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  ，因此线圈内的总感生电压为： 
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                    (2.2) 

其中 0a 为样品的振幅，为振动频率。经过定标之后，即可根据感生电压值推知样品的

总磁矩大小。如果想要得到样品的磁化强度，只要将得出的磁矩大小除以样品的体积或

者质量即可。如果把高斯计信号（磁场大小）和推算出的磁矩输入到电脑中，则可以得

到样品磁矩随磁场变化的图像（我们所测量的样品通常具有铁磁性，即可得到样品的磁

滞回线）。 

2.2.4 其它物性测量 

除上文介绍的几种表征手段之外，本论文还利用了扫描电子显微镜 (Scanning 

Electron Microscopy，SEM)：用来测量薄膜的截面形貌及顶电极 Pt 直径的大小；综合物

性测量系统（physical property measurement system，PPMS）：与 VSM 相似用来测量样

品的磁滞回线。 
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第三章 BixFeO3和 Bi1-yLiyFeO3薄膜的性能研究 

3.1 引言 

BiFeO3 作为当前唯一室温条件下的单相多铁性材料，其最广泛的应用还是作为反铁

磁层应用于交换偏置效应的研究中。关于交换偏置效应我们在前面已经有所介绍，通过

反铁磁层的钉扎实现铁磁层磁矩随磁场变化的滞后效应，从而利用反铁磁层本身的磁电

耦合效应实现电与磁的相互调控。这要求反铁磁层除了具有良好的交换偏置特性之外，

还要具有很好的铁电性能（电滞回线）。当前，改善 BiFeO3 薄膜铁电性的方法很多，其

中常用的方法是离子掺杂[85]，通过稀土离子掺杂替代 BiFeO3 中的 Bi，减少氧空位，稳

定氧八面体结构，从而减小漏电流，例如：La 或者 Y 掺杂 BiFeO3 有效地抑制了样品中

的漏电流，从而改善了铁电性[86, 87]；或使用过渡金属元素替代 BiFeO3 中的 Fe，可以

稳定 Fe 的含量从而减小漏电流，如 Zn 或者 Mn 掺杂 BiFeO3[50, 51]。 

首先，由于在 PLD 制备过程中，靶材中 Bi 含量对样品的铁电性影响较大，所以我

们利用不同 Bi 含量的靶材进行实验，通过对比寻找最合适的比例。其次，在前序实验

基础上，我们采用 Li 掺杂改善 BiFeO3 铁电性，降低样品中的漏电流，最后得到具有良

好重复性的样品制备工艺。 

 

       图3-1 BLFO薄膜的电滞回线             图3-2 BLFO薄膜的电滞回线 

在此之前，我们已经做过相关的研究，例如在表面氧化的 Si 片上制备多晶

Bi0.9La0.1FeO3（BLFO）薄膜（图 3-1），然后进行铁电测试，得到了良好的铁电回线[86]。

还有制备了 Bi0.93Y0.07FeO3 薄膜[87]，也同样得到了规则的电滞回线。但是这些样品的重

复性不好，后面我们继续进行实验时，无法得到具有较好铁电性能的样品（图 3-2），

那么这就阻碍了我们后面进行磁电调控实验的进程，因为无法保证良好样品的提供。所
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以，具有良好重复性的样品制备工艺就成为了我们亟待解决的问题。因为单晶样品比多

晶样品的性能更加优异，而且最大的好处就是其对生长条件要求更低，结晶更容易。所

以我们选择在(001) SrTiO3 上制备所需要的 BiFeO3 样品。 

3.2 样品制备 

前面我们已经介绍过溶胶凝胶法的制备工艺，本章中所用到的BiFeO3靶材同样全部

是利用溶胶凝胶法制备的。制作靶材所用到的化学原料为：Bi(NO3)35H2O、

Fe(NO3)39H2O和酒石酸。在溶解过程中，由于Bi(NO3)35H2O是不溶于水的，所以要利

用HNO3进行溶解。首先按照化学计量比计算出所需化学试剂并利用电子天平称量好。

然后将已称量的试剂溶解于去离子水中，去离子水的用量大概为0.03 mol样品用水100 

ml，在溶解的同时利用磁力搅拌器搅拌并加热。当加热到溶液基本蒸发完之后，形成凝

胶。此时，将凝胶放入150 ℃的干燥箱中，加热直至水分完全蒸干。由于此时的凝胶颗

粒尺寸较大且不均匀会影响到样品的结晶性，所以我们将干燥后的干凝胶盛入研钵中研

磨30 min后，将含有细小颗粒的粉末盛入坩埚中，放入以5 ℃/min升温至600℃的电阻炉

中，600 ℃空气氛围中保温4 h，然后自然降温。 

经过这样的烧结过程，颗粒中的有机物和硝酸盐类就全部分解逸出了，并且这时

BiFeO3已经成相。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（由聚乙

烯醇和去离子水配比所得），研磨均匀。并将研磨后的粉末放入30 mm的模具中，用20 

MPa压强压成圆片状。最后把压好的圆片放入箱式炉中5 ℃/min升温至800 ℃，并保温2 

h，自然降温后即可得到块材BixFeO3（这里需要指出的是，我们后面的薄膜都直接用靶

材成分标示）。 

在做好靶材之后，我们利用PLD进行薄膜制备，衬底用到的都是(001) SrTiO3，缓冲

层用的是LaNiO3。具体制备过程我们在第二章关于PLD介绍中已经提到过，在这里只简

单说一下工艺参数（如下表所示），需要指出的是，BixFeO3和Bi1-yLiyFeO3两种薄膜的工

艺参数是完全相同的，在这里我们统一到表中的BiFeO3一栏： 
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表3-1   LaNiO3、BiFeO3、Pt和NiFe等沉积条件 

靶材 LaNiO3 BiFeO3 Pt NiFe Ta 

温度（℃） 900 750 室温 

真空度（Pa） 10
-3

 10
-3

 10
-5

 10
-6

 10
-6

 

气氛压强（Pa） O2/40 O2/2 10
-4

 Ar2/0.3 Ar2/0.3 

激光能量/频率

（mJ/Hz） 

360/5 360/10 360/10  

所用设备 PLD 磁控溅射 

在薄膜制备好以后，为了后面进行铁电测试和交换偏置测试，我们需要分别在样品

上面制备Pt电极和NiFe铁磁层，然后进行测试。铁电测试和交换偏置测试样品的示意图

如下： 

 

(a)                                     (b) 

图3-3 单晶BiFeO3薄膜铁电(a)和交换偏置(b)测试模型 

 

     图3-4 单晶BiFeO3薄膜Pt电极大小SEM照片 
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3.3 样品性能测试 

3.3.1 BixFeO3 薄膜的结构研究 

BixFeO3薄膜的结构测试如图3-5(a)的XRD谱所示，从图中我们可以看出对于 x≤1.05

的样品而言，除了用箭头标记出的来自 LaNiO3 的峰和衬底 SrTiO3 的峰外，并没有明显

的杂相峰出现，这表明样品是纯相且结晶性良好的。而与此不同的是，对于 x1.1 的样

品而言，除了上述的峰外，在 31 度和 33 度之间还多了 Bi2O3 的峰，这说明样品中已经

出现了 Bi2O3 杂相，表明样品中的 Bi 已经过量。相同的结论我们还可以在样品的 SEM

图像中得到。如图所示为 x=1.05 和 1.1 的两个样品的 SEM 图像。从图中可以发现，x=1.05

的样品表面是光滑的，与此相反，x=1.1 的样品表面却出现了方块形岛状结构，通过查

阅文献我们可以得知，这些岛状结构的主要成分是 Bi2O3[88]。而且通过比较发现，当样

品表面出现岛状杂相结构时，XRD 的峰会变宽。类似的结果在 H. Toupet 和 H. Béa 等人

的工作中也被报道过[88, 89]。 

  

(a) 

  

         (b)                     (c) 

    图3-5 单晶BixFeO3薄膜的(a)XRD和x=1.05(b)、1.1(c)样品的SEM照片 
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3.3.2 BixFeO3 薄膜的铁电性研究 

图 3-6 中显示的是 0.9≤x≤1.2 样品的铁电回线，插图中显示的是其余样品的电滞回

线，测试温度为室温，频率为 10 kHz。通过对比不同 Bi 含量样品的铁电性可以发现，

0.9≤x≤1.2 样品的铁电回线是饱和的，而其余样品的电滞回线不规则，这可能由于样品中

的 Bi含量相对失衡所致。所以我们主要研究 0.9≤x≤1.2 样品的铁电性。由图像可知，x=0.9, 

1.0, 1.05, 1.1,和 1.2 样品的剩余极化值分别为 14.93, 65.37, 75.79, 118.73, 和 37.22 

μC/cm
2
, 剩余极化值随着 Bi 含量增加而增加，这与 Lu 等人[90]的研究结果相似，但是

当 x=1.2 时，极化值有所下降，具体原因还需要进一步研究。而 x=0.7 和 0.8 样品的电滞

回线变形可能是因为样品中 Bi 含量过低所致[91]，而 1.3 的样品则恰恰相反（样品中的

Bi 含量过高）。 

0.9≤x≤1.2 样品的漏电流曲线如图所示，插图中显示的是-7 V 到-2 V 之间的漏电流

放大图。通过对比可以发现，当 x=1.0 时，样品的漏电流稍微有所下降，而其他样品则

均高于此样品，但是总体上量级相差不大（10
-3

~10
-2

 A/cm
2）。对于此现象我们认为：当

Bi 含量较低时，由于样品中存在氧空位迁移[92]，导致漏电流较高；当 Bi 含量较高时，

由于 Bi2O3 杂相的存在导致漏电流有所增加[93]。 

 

     图3-6 单晶BixFeO3薄膜电滞回线和漏电流图像 

3.3.3 BixFeO3 薄膜的交换偏置研究 

0.7≤x≤1.3 样品与 NiFe 双层膜的交换偏置测试结果如图所示，插图中显示的是 x=1.1

样品的磁滞回线。为了研究样品的交换偏置效应，首先在样品表面沉积一层 3.6 nm 厚度

的 NiFe 铁磁层，然后沉积一层 Ta 防止氧化。所有样品的磁滞回线都很规则且达到饱和

状态，通过对比我们可以发现，样品的交换偏置场和矫顽力大小与样品中 Bi 含量没有

明确的关系。这与 BiFeO3 中磁性来源于 Fe 的说法相一致[54]。由于 Bi 浓度变化没有影
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响到 Fe 的含量，所以样品的磁性及交换偏置效应没有受到较大影响。 

 

     图3-7 单晶BixFeO3薄膜交换偏置图像 

  通常我们认为，交换偏置效应来源于反铁磁层和铁磁层界面处的交换相互作用

[82]。Heron 等人[94]利用电场来调控 BiFeO3 上面的 CoFe 层磁性时，证实了上述理论。

他们观察到铁磁层 CoFe 的自旋与自旋倾斜的反铁磁层 BiFeO3 的界面未补偿自旋相平

行。由于 Bi 含量没有影响到 BiFeO3 中自旋的排列方式，所以我们认为交换偏置场没有

发生改变。当然，矫顽力与交换偏置场都与界面处未补偿的自旋有关，所以 HE 和 HC

的变化规律是相同的。 

3.3.4 BixFeO3 薄膜的重复性研究 

  上面我们已经讲到，要想进行后续实验，必须要保证样品的重复性很好。如果没

有后续样品作为保证，那么实验是无法进行下去的。所以我们需要进行重复性测试，在

之前的样品测试中，我们发现当样品中 Bi 含量过高时（如 x1.1），那么电滞回线是很

容易调试出来的，而当 Bi 含量较低时，样品虽然无杂相，但是铁电性测试比较困难，

所以，我们进行如下实验：通过改变生长条件，在 Bi 含量为 1.0 的样品中调试出杂相，

然后分别进行测试铁电性。 
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     图3-8 单晶BiFeO3薄膜XRD图谱 (a)高温、(b)低温 

 在 PLD 制备过程中，随着温度升高，薄膜中的 Bi 含量下降。所以我们通过改变沉

积温度改变样品中的 Bi 含量。上图为纯相和含有杂相的样品结构测试图谱。左图是纯

相的 BiFeO3 样品，从图中可以看出，样品中没有任何杂相，只有 BiFeO3 和 LaNiO3 的

峰；而右图中则除了 BiFeO3 和 LaNiO3 的峰之外，还有 Bi2O3 的峰，说明样品中已经出

现杂相。 

 

     图3-9 单晶BiFeO3薄膜电滞回线图 (a)高温、(b)低温 

  图 3-9 是纯相和含有杂相的样品铁电性测试图谱。(a)图是纯相样品的回线，而右

图是含有杂相样品的回线。通过比较可以很清楚地看出，纯相样品的回线形状与之前测

试结果差别很大，而含有杂相的样品铁电回线形状与前面相差较小，说明 Bi2O3 的存在

更有利于铁电性测试，具体的原因我们暂时还不清楚，这有待于后面的进一步研究。当

然，在这里我们必须说明，具有良好铁电性的纯相样品肯定是可以得到的，但是由于其

对制备条件要求相对苛刻（工艺参数变化范围很窄），我们的实验条件很难做到严格控

制，因而无法重复制备。所以，后面我们优先选择含有杂相的样品进行测试。 
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3.3.5 BiyLi1-yFeO3 薄膜的结构研究 

前面我们已经制备出了具有良好铁电性的样品，最重要的是能够保证样品的重复

性，而且还保持了BiFeO3样品中较大偏置场的存在，所以在此基础之上，我们继续进行

离子掺杂实验，以求在前面的基础之上继续改善样品的电滞回线。由于氧空位或者Fe
2+

和Fe
3+之间的电子跃迁的存在，BiFeO3通常被认为是一种n型半导体[95~97]。基于这种

考虑，我们对BiFeO3材料进行A位Li掺杂以降低其漏电流大小。按照理论，Li掺杂Bi相

当于一种p型掺杂[98]，这样可以中和样品中的n型缺陷，当然，类似于其他的A位掺杂

一样，Li掺杂也会降低样品的极化值，所以在这里我们只选择低浓度掺杂（y=1%~3%）。 

下图是我们在(001) SrTiO3 衬底上制备的 Bi1-yLiyFeO3 单晶薄膜的 XRD 图像。通过图像

我们可以发现，样品的结晶性良好，LaNiO3 缓冲层和 BiFeO3 的峰都很明显。除了上述

来自薄膜和衬底的峰外，所有样品中均含有 Bi2O3 杂相。 

 

     图3-10 单晶Bi1-yLiyFeO3薄膜XRD图谱 

3.3.6 BiyLi1-yFeO3 薄膜的电性研究 

在测试完样品结构之后，我们继续进行铁电性测试。图 3-11(a)是所有掺杂样品的漏

电流曲线，通过对比可以发现，当 y=0 和 0.01 时，样品的漏电流基本保持不变，而且对

比与之前的样品漏电流，现在做的具有杂相的样品与前面相差不大，只是稍微高一点。

但是当掺杂浓度为 0.03 和 0.05 时，样品的漏电流明显下降，说明 Li 掺杂对降低样品的 

漏电流具有很明显的作用，特别是在 y=0.03 时，样品的漏电流达到最低，效果最为明显。 
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     图3-11 单晶Bi1-yLiyFeO3薄膜的漏电流曲线(a) 和电滞回线（b、c、d和e图分别为y=0、0.01、0.03

和0.05） 

图 3-11(b、c、d、e)是样品的电滞回线，通过不同掺杂的样品，回线有所不同。通

过图像可以看出，不掺杂的样品回线与之前类似，下端开口较大，这可能是由于样品中

电畴钉扎有关[99]。而当 y=0.01 时，样品的回线形状明显得到改善，下端开口明显减小，

高压部分变得更加饱和。当 y=0.03 时，样品的形状达到最好，开口完全消失，变成很规

则的回线形状。但是当浓度再次提高时，电滞回线再次变形（不规则）。通过漏电流曲

线与电滞回线对比可以看出，掺杂浓度在 0.03 时，样品的铁电性最佳。这归因于样品中

P 型 Li 掺杂对 n 型缺陷的中和作用[98]。 

3.3.7 BiyLi1-yFeO3 薄膜的交换偏置研究 

 

     图3-12 单晶Bi1-yLiyFeO3薄膜交换偏置图像 
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上图是不同 Li 掺杂薄膜与 NiFe 双层膜样品的交换偏置场和矫顽力大小测试图，插

图中是 y=0.03 样品的磁滞回线。通过图像可以看出所有样品均具有较大的交换偏置场，

其大小没有随着 Li 含量变化没有明显的规律，矫顽力随着 Li 含量增加而减小并趋于饱

和。 

3.3.8 BiyLi1-yFeO3 薄膜的疲劳特性研究 

由于在铁电性方面得到了明显的改善，所以我们继续对具有较好电滞回线的三个样

品进行疲劳测试。下图是我们测试的 y=0，0.01 和 0.03 三个样品的疲劳特性。通过疲劳

测试可以发现在最初样品的电滞回线是规则的，但是当翻转达到 10
4 圈以上时，样品的

电滞回线已经严重变形了。这明显是不符合实际要求的，因为实际应用当中，样品必须

具有很高的耐疲劳性能，也就是说翻转至少达到 10
6
~10

7 以上。氧空位已经被证明是极

化疲劳的起源[100]，即样品中的氧空位与畴壁之间存在库伦相互作用，畴壁捕获氧空位

而导致样品的极化退化，从而产生极化疲劳。所以我们样品如果想要制备成自旋电子学

器件以符合实际应用，其耐疲劳性能还需要进一步提高。 

 

     图3-13 单晶Bi1-yLiyFeO3薄膜疲劳测试图像 
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3.4 本章小结 

本章我们通过在(001) SrTiO3 衬底上，利用 PLD 制备了不同 Bi 含量的 BiFeO3 薄膜

以及不同 Li 掺杂的 BLFO 单晶薄膜，在结构、铁电、磁性、疲劳等方面系统的研究，

得到了如下结论： 

1、XRD 分析表明，当样品中的 Bi 含量超过 1.05 时，就会出现 Bi2O3 杂相，这与

SEM 图像中的岛状结构相符合； 

2、铁电性测试可以看出在 0.9≤x≤1.2 时，样品的电滞回线具有好的形状，但是高于

或者低于这个范围时，样品的回线开始变形；通过漏电流测试得出 Bi 的浓度变化对降

低漏电流的效果微弱，样品的漏电流较高归因于氧空位和杂相的存在； 

3、通过重复性实验可以得到当 x1.1 时，样品的重复性有所增高，在此基础上，制

备了含有杂相的掺 Li 样品，XRD 显示其样品中含有 Bi2O3 杂相； 

4、通过铁电测试可以得到，在 3%浓度的 Li 掺杂时，对样品铁电性能改善效果最

为显著，而且此时漏电流最低。这归因于样品中 P 型 Li 掺杂对 n 型缺陷的中和作用； 

5、疲劳测试看出样品现在的抗疲劳特性还不符合实际应用的要求，要想用于自旋

电子学器件中，还需要提高其耐翻转能力； 

6、最后，通过磁性测试可以看出与 NiFe 构成的所有双层膜样品的交换偏置场大小

均没有受到较大影响，制备的样品在具有良好的铁电性同时还保持了较大的交换偏置效

应，可以用于后期的磁电调控实验。 

当然，前面也有所提及，经过掺杂后的纯相样品的铁电性能可能比现在的要好，但

是由于我们的实验条件无法保证很好的重复性，所以在现有基础条件下进行含有杂相样

品的生长及实验是合适的。 
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第四章 BiFeO3-Na0.5Bi0.5TiO3陶瓷多铁性研究 

4.1 引言 

正如前文所述，BiFeO3 具有螺旋摆线状的 G 型反铁磁结构，周期为 62 nm，因此其

磁性非常弱[101, 102]。尽管相当可观的铁电极化值已经有所报道，但是如此弱的磁性导

致其线性磁电效应的出现[103]。因此，人们做了大量工作来增强其磁性进而试图得到更

大的磁电耦合效应。例如：施加强磁场、外延束缚、化学替代等[104~106]。在铁电性方

面，漏电流一直是妨碍其进行铁电极化测试的一个很大的问题，其中一个有效的方法是

与其它具有相似结构的 ABO3 型钙钛矿化合物进行复合，例如：BaTiO3, Na0.5Bi0.5TiO3 

(NBT) [107~109] 等。由于它们具有相似的结构，所以通常两者可以在很大的比例范围

内保持单相而不会产生其它杂相。通过与 ABO3 型钙钛矿化合物进行复合，不仅可以增

强 BiFeO3 的铁电性，由于螺旋的自旋结构得到抑制，磁性也可以得到增强 [109, 110]。 

NBT 是一种无铅的菱形钙钛矿结构铁电体，它的结构和 BiFeO3 很相似，铁电极化值大

约 40 μC/cm
2
 [109~111]。 

除此之外，它和 BiFeO3 一样，铁电性都是来源于 Bi
3+的 6s 孤电子对。BFO-NBT

体系已经有过系统的研究，在 0.7BFO-0.3NBT 中已经得到增强的铁磁性[111]，然而对

于磁电耦合方面的研究还是相当缺乏。因此在本章中，我们系统地研究 BFO-NBT 体系

中的电场对磁性的影响。通过研究发现，在电场作用下，样品的磁性得到相当大的抑制，

我们将其归因于电场抑制了氧空位移动[112, 113]。 

4.2 样品制备 

分别将 NaNO3, Bi(NO3)3·5H2O, La(NO3)3, Fe(NO3)3·9H2O, 和 TiO2 按照化学计量分

配好各自比例。首先，将 NaNO3，La(NO3)3 和 Fe(NO3)3·9H2O 溶解于去离子水中，然后

放在磁力搅拌器上边搅拌边加热，待溶解之后加入 Bi(NO3)3·5H2O，由于其不溶于水，

所以同时加入 HNO3，最后加入 TiO2。等到前驱液水分蒸发以后，将样品放到干燥箱中

用 150℃干燥完全，取出后放到研钵里面研磨充分后，在 600 ℃空气条件下加热 4 h。

冷却后将研磨过后的粉末样品加入凝胶，利用压片机将粉末压成薄片状块材，900 ℃加

热 2 h 制 成 陶 瓷 样 品 0.8BiFeO3-0.2(Na0.5Bi0.5TiO3) (BFO-NBT) 和

0.8Bi0.95La0.05FeO3-0.2NBT (BLFO-NBT)。 
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4.3 样品性能测试 

4.3.1 BFO-NBT 陶瓷的结构研究 

 

图4-1 BFO-NBT和BLFO-NBT 陶瓷样品的XRD图 

图 4-1 为 BFO-NBT 和 BLFO-NBT 陶瓷样品的 XRD 图谱。通过图像可以看出 BFO

和 NBT 完全复合，在整个图谱中都保持在菱形钙钛矿结构中，这与报道的一致[114]。

由于特征峰的重叠导致我们很难区分样品在立方结构和菱面体结构间的变化，所以上图

所示的衍射峰通常以赝式立方结构的标准峰为准来检索[115]。然而，随着 BFO 浓度的

增加，加剧了样品中菱形结构的扭曲，图中不对称的衍射峰形说明赝式立方结构发生偏

移。在含有高浓度 BFO 的样品中，特别是高角度位置，出现了菱面体的特征峰，这个

是无法在赝式立方结构的标准谱中检索到的。我们根据 BFO 的 R3C 结构(JCPDS No. 

71-2494)在高角度位置进行检索，通过上图可以看出，BFO-NBT 和 BLFO-NBT 的衍射

峰没有发生明显的位移现象，这说明 5%的 La 掺杂对晶格没有太大影响。这可能是由

La
3+

 (1.172 Å) 和 Bi
3+ 

(1.17 Å) [116]的离子半径差别很小所致。 
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4.3.2 BFO-NBT 陶瓷的电性研究 

 

图4-2 BFO-NBT和BLFO-NBT 陶瓷样品的电滞回线图 

BFO-NBT 和 BLFO-NBT 的电滞回线如图所示，测试温度为室温，频率为 100 Hz。

从图中我们可以很容易看出样品的回线没有达到饱和。xBFO-(1-x)NBT（0≤x≤0.8）的铁

电性已经被研究过[108]，当 BiFeO3 的浓度很低（x=0，0.1）时，样品的电滞回线非常

标准，然而当 BiFeO3 的浓度增大时，由于漏电流的存在导致样品的回线出现不饱和现

象[117]。La 掺杂是一种很好的限制漏电流从而提高铁电性的方法[108]，所以我们在样

品中掺入 5%浓度的 La，尽管样品的回线形状依旧没有达到饱和，从图像中可以看出漏

电流受到抑制使得铁电性得到很好的改善。随着掺杂浓度的提高，样品的铁电性可能得

到更多的改善，在这里我们暂不研究。 

4.3.3 BFO-NBT 陶瓷的磁电耦合研究 

图 4-3 是 BFO-NBT 和 BLFO-NBT 分别在 300 K 和 5 K 条件下测试的磁滞回线。通

过图片可以看出，两个样品都有很标准的回线。在 BFO-NBT 样品中，磁性在电场极化

前后发生了明显的变化。同样的结果在关于 xBFO-(1-x)NBT（x=0.7，0.8）的研究中也

得到了[108，109]。当把温度降低到 5 K 时，现象与 300 K 时相似，而且回线更为明显，

矫顽场更大。 
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图4-3 BFO-NBT和BLFO-NBT 陶瓷样品的磁滞回线图 

同样的现象出现在 BLFO-NBT 中，但是不同之处在于不同温度下其磁性与

BFO-NBT 样品相似。上述现象和我们之前的工作非常相似，那就 5%的 La 掺杂对 BiFeO3

磁性的影响非常微弱[118]。接着，我们在室温范围内将 55 kV/cm 的电场强度施加到样

品中，极化时间大约半小时。经过极化后，BFO-NBT 的磁性受到了很大的影响。300 K

温度条件下，从极化前的 0.726 emu/g 下降到极化后的 0.282 emu/g；而 5 K 条件下，从

极化前的 0.86 emu/g 下降到极化后的 0.39 emu/g。相比于 BFO-NBT，BLFO-NBT 样品

的磁性在极化前后没有发生明显变化。 

4.3.4 BFO-NBT 陶瓷的水平、垂直磁性研究 

对于 BFO-NBT 样品中，磁性在极化前后发生的明显变化，这可能是易轴磁矩在电

场作用下发生了转向所致，就像在 Ni/PMN-PT 异质结中所观察到的现象一样[119]。但

是，在我们的样品中看起来不像是这个原因。因为 60000 Oe 的磁场对于铁磁体而言已

经足以达到饱和了，而在如此大的磁场中，极化过后样品的磁性仍然很弱。所以，为了

排除易轴重新取向的可能性，我们测试了室温条件下 BFO-NBT，BLFO-NBT 样品的磁

性，其中包括垂直和平行磁场方向的磁矩，如 4-4 图所示。由于磁场的大小有限，所以

所有的回线没有达到饱和状态。对于极化过后的 BFO-NBT 样品而言，平行于磁场方向

的磁性发生了很明显的下降，但是垂直方向的磁矩没有明显增加，也就是说水平方向的

磁性在电场极化过后的下降并不是由于磁矩方向的重新取向所致。而对于 BLFO-NBT

样品的磁性而言，在电场极化前后，水平和垂直方向的磁矩几乎没有变化。
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图4-4 BFO-NBT和BLFO-NBT 陶瓷样品的磁性（平行、垂直）图像 

在 BFO-NBT 样品中，我们将增强的磁性归因于缺陷结构配置，例如：氧空位或者

离子空位等。氧空位迁移已经被证明是样品中极化疲劳和阻变效应的起源[100,120]。在

BFO-NBT 样品中，磁性受到很大程度的抑制，这可能是由于氧空位在电场作用下的重

新分配，从而导致缺陷结构配置的下降。氧空位在电场作用下的迁移运动引发的对磁性

的影响已经有过报道。例如：在稀磁半导体氧化物 Mn 掺杂 ZnO 薄膜中，氧空位对样品

的阻变效应产生影响[121]。我们认为这两者的机制是相似的。氧空位在电场条件下积聚

很明显地增加了样品的磁性，而氧空位下降则会导致磁性受到压制[122]。La 掺杂通常

是一种有效的方式来抑制漏电流从而提高样品的铁电性[117, 122]。通过 La 掺杂可以提

高样品结构的稳定性，氧空位的移动性得到很大抑制，阻碍其在电场条件下的迁移[122]。 

综上所述，在 BFO-NBT 样品中，氧空位可以对其磁性产生明显的影响，而氧空位

又是明显受电场控制，所以增加了样品磁电耦合的特性。然而，从另一方面讲，这仍然

是一种一次性效应，也就是说这种磁性改变后的修复是不成功的。就像 BiFeO3 样品中

的阻变效应一样，电场条件下对氧空位的可逆控制是可能实现的，所以在将来的实验中，

氧空位的可逆调控可能会为 BFO-NBT 样品提供一种可逆的磁电调控方法。 
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4.4 本章小结 

总之，我们用溶胶凝胶法制备了 BFO-NBT 和 BLFO-NBT 样品并研究了它们的磁电

性能，通过对比可以发现，BLFO-NBT 样品的铁电性比未掺杂的 BFO-NBT 样品的铁电

性更好。两种样品中的磁滞回线都很标准，在 BFO-NBT 中，施加电场过后样品的磁性

得到明显的削弱，而掺杂后的样品磁性并没有受到电场的影响。通过研究我们发现，此

现象的原因并不是磁性易轴在电场作用下的重新取向，而是氧空位在电场作用下的重新

分布所致。由于掺入 La 增强了样品的铁电性能，压制了氧空位的移动，所以导致样品

磁性受到电场影响大为降低。但是我们的样品中磁电耦合效应是不可逆的，这对现实应

用是不利的，所以对氧空位的可逆调控是实现 BFO-NBT 样品实际应用的基础。 
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第五章 总结与展望 

5.1 总结 

BiFeO3 材料作为当前唯一在室温范围内具有多铁性的单相材料，引起了人们的广泛

关注。当前，其应用最广泛的就是作为反铁磁层来控制铁磁层磁矩的翻转，同时利用其

自身的磁电耦合效应制备成具有磁电相互调控的自旋电子器件中。要实现这一应用必须

要使制备的 BiFeO3 薄膜具有良好的饱和的电滞回线同时与铁磁层耦合时具有比较大的

交换偏置场。除此之外，我们一直强调的就是样品的重复性问题，根据以上目标，本论

文我们主要从铁电性、交换偏置效应和样品在制备方面的重复性等方面入手，对其相关

性能进行研究。我们利用脉冲激光沉积的方法在(001) SrTiO3 衬底上以 LaNiO3 为缓冲层

制备出不同 Bi 含量以及不同 Li 掺杂的单晶薄膜，以提高其铁电性能，以及样品重复性

方面进行了研究，然后通过溶胶凝胶法制备了 BFO-NBT 陶瓷，并对其多铁性能进行了

研究。本论文的主要结论如下： 

1、 通过实验参数的优化，得到了制备纯相陶瓷、薄膜BiFeO3材料的最佳工艺； 

2、 对于不同 Bi
3+含量的 BiFeO3 单晶薄膜而言，当 Bi 含量为 0.9~1.2 时，样品的电滞回

线形状非常规则，而且其交换偏置场大小基本相差不大； 

3、 3%浓度 Li
3+掺杂有效地提高了样品的铁电性，降低了样品中的漏电流，同时保证了

交换偏置场的大小，使得制备的样品符合实验需要； 

4、 样品中含有一定量的 Bi2O3 时，可以提高其铁电性能的稳定性，使得制备的样品可

重复性有所提高； 

5、 由于BFO-NBT中氧空位的存在，使得样品在电场极化前后，磁性发生了很大的变化，

这归因于样品中氧空位的迁移，而经过La掺杂后，由于氧空位受到抑制，所以

BLFO-NBT样品受到电场的影响大大降低。  
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5.2 展望 

本论文中我们系统研究了 BiFeO3 材料的相关磁电性能，通过实验成功制备出具有

良好铁电性和重复性的样品，那么下一步的实验就是基于此所进行的磁电调控实验，即

在性质最好的薄膜样品上施加外电场，看能否实现对被钉扎的铁磁层磁性质（交换偏置

场、矫顽力、磁电阻）的可逆调控，这是 BiFeO3 薄膜能否实际应用在自旋电子器件中

的一个关键因素。 

采用离子掺杂的方法能够使 BiFeO3 薄膜的铁电性得到增强，但对于磁电耦合效应

还是没有太大的帮助，所以人们正在研究很多种增强磁电耦合的方法。例如：由于介孔

的存在增加了材料的可塑性，在电场极化时，材料中的晶格扭曲增加，引发了较强的磁

电耦合效应[123]（如图 5-1 所示）。 

 

图5-1 不同结构（有序介孔、稠密、无序介孔）BiFeO3薄膜中的磁电耦合效应[123] 

上文我们提到，自从 2003 年 Scince 上面关于 BiFeO3 薄膜的报道之后，关于多铁性

材料的研究达到空前的热潮。作为一种单相多铁性材料，BiFeO3 在磁性和电性方面显示

出很弱的序参量。当其被制作成异质结用来研究磁电耦合性能或者用于隧道结当中的非

磁层材料时，我们希望它能够体现出更多的性能。作为一种单相材料而言，BiFeO3 无疑

面临很大的挑战。首先，块材 BiFeO3 属于菱形钙钛矿结构，它的极化方向是沿着<111>

方向的。那么这就意味着，(001)BiFeO3 薄膜包含着面内和面外两个方向的极化成分，

可能存在八个方向的畴结构。因此，在 BiFeO3 薄膜中，回线通常而言是不完整的，因
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为极化翻转是不完全的。为了消除此效应，通常利用与 BiFeO3 晶格尺寸失配稍大的衬

底生长样品[124]，这样就可以达到增加 BiFeO3 极化值的作用。而比此更有前途的研究

是四方相 BiFeO3（或者是近四方相），最为引人关注的就是在四方相样品中，c/a 值竟然

高达 1.25[125]，这是三方相无法企及的。正因为这样，在四方相样品中，经理论计算的

铁电极化值竟然高达 150 μC/cm
2，这比三方相样品的极化值要高出大约 50%[126, 127]，

效果显著。通常我们用 LaAlO3 (LAO) 或者 YAlO3 (YAO)衬底制备四方相样品，它们的

晶格失配分别为 4.5 和 6.8%[128,129]。这远远高于我们在菱面体结构中期望利用弹性能

所达到的效果。因此，四方相样品被人们倾注了很高的期待。更加重要的是，四方相样

品的铁电极化翻转在理论上应该比菱面体结构更容易翻转，因此它的应用性更强。 

 

     图5-2 四方相BiFeO3薄膜40nm(a)、80nm(b)、160nm(c)和240nm(d)XRD示意图 

之前，我们在(001)LaAlO3 (LAO)衬底上利用 NdAlO3 (NAO)作为缓冲层制备了四方

相 BiFeO3 样品，但是由于 NdAlO3 不是导电材料，所以我们无法对所制备样品进行铁电

测试。而 CaCeMnO3 (CCMO)的晶格尺寸与 LAO 和 BiFeO3 都较为匹配，所以我们选择

CCMO 作为缓冲层，在 LAO 衬底上制备四方相 BiFeO3 样品，并进行铁电测试。图 5-2

是统一生长条件，不同厚度的 BiFeO3 薄膜。通过观察可以发现，从 40 nm 到 240 nm 的

样品都保持了很好的结晶性和单相性，没有发现其他杂相峰。 

在制备了良好结晶性的样品之后，我们对样品进行了初步地铁电测试。图 5-3 中可

以看出，回线在正向高压部分保持了较好的形状，但是当电压在反向达到最大时，回线

的下端已经严重变形。我们知道铁电回线的好坏是与样品中的电畴结构密切相关的，那

么在这里我们认为，之所以没有得到良好的电滞回线，是因为样品中的缺陷比较多，因
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为样品的剩余极化值比较小，与理论计算值并不相符。其次，还有可能是样品中的电畴

钉扎作用较强所致。所以，要想制备出良好铁电性的样品，后面还需要我们进一步改善

生长条件，或者合适的方法提高其电性。 

 

     图5-3 四方相BiFeO3薄膜电滞回线示意图 

另外，BiFeO3 除了我们当前研究的磁电性能，还有许多其它的特性，例如介电效应、

阻变效应、光伏效应等等，这些都还有待于我们进一步的研究。 
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