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摘  要：采用激光分子束外延法制备了多铁/顺磁结构的 BiFeO3/La2/3Sr1/3MnO3（BFO /LSMO）异质结，通过外场调控

的方法研究了该异质结界面的电子输运以及磁电耦合特征。结果表明，异质结的输运机制来源于空间电荷限制电流机

制；复合薄膜在室温下表现出的铁磁性，且磁矩来源于 BFO 层，异质结界面处诱导出的网状磁矩会使样品产生比较明

显的磁电耦合。在零场冷却（ZFC）和场冷却（FC）下，样品的磁介电系数分别在 160 和 170 K 达到极大值，介电损

耗-温度曲线在 150~170 附近产生分裂，该温度区间与 BFO 层的铁弹-极化相变相关。 
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多铁性材料是指同时具备两种或者两种以上基本

铁性（铁磁性、铁电性、铁弹性等）的材料，由于在

特定温度下同时存在外场诱导的自发极化、自发磁化

以及磁电耦合效应等，在信息储存、自旋电子器件、

磁传感器以及电容-电感一体化器件方面都有极其重

要的应用前景 [1-4]。随着自旋电子学的发展 [5-7]，多铁

性材料的磁电耦合特性为基于电荷序与自旋序基础上

的器件设计原理之外提供了新的设计自由度：电场控

制电子自旋，或磁场控制电荷极化，特别是电场控制

电子自旋态的研究可以为新型多功能材料与器件的发

展提供重要的科学依据与使用价值，正成为凝聚态物

理学与信息科学研究的热点问题[8-11]。 

多铁性材料的研究始于单相多铁性，以立方钙钛

矿（ABO3）、六角锰酸盐（RMnO3，R=Ho-Lu 或 Y）、

稀土钼酸盐以及复杂铁氧体等为主要研究对象。其中，

BiFeO3（BFO）是唯一发现室温下同时具有铁磁、铁

电性的单相多铁性材料，其中 B 位 Fe 的 3d 未满轨道

电子提供了铁磁性，A 位 Bi 的孤对电子产生了铁电性。

由于铁磁和铁电性源于不同的离子 [4]，基于孤对电子

机制[12]的单相钙钛矿结构无法产生较强的磁电耦合。

根据量子力学的对称性理论，铁磁性和铁电性所要求

的宏观对称性是不同的，铁磁性反映了时间反演对称

性破缺，铁电性则要求空间反演对称性的破缺；从微

观机制上来说铁磁性和铁电性所要求的微观电子态也

是相互矛盾的，铁磁性要求过渡金属离子具有未满 d

轨道电子，而铁电性却要求其 d 轨道为空态。这即是

自然存在的单相多铁性材料较少的根本原因[12]。 

多铁性材料研究至今，寻求性能优异的单相多铁

材料已经日益艰难，而对于复合材料的研究，通过构

建铁磁/反铁磁、铁磁/铁电界面，研究多种界面耦合机

制从而实现复合材料的磁电耦合性已经成为多铁材料

发展的新热点。多铁性的复合材料根据耦合机制主要

有以下两类：（1）铁磁/铁电复合材料，主要通过铁电

材料压电性和铁磁材料磁致伸缩性，实现从电场到应

变到磁场的间接耦合。Van den Boomgaard
[13]等人制备

了 CFO 和 BaTiO3 的复合材料，但实验发现其磁电耦

合性仅有理论值的 1/50；Srinivasan
[14]等人用甩带法制

备了 NFO/PZT 多层膜，获得了 15 000 V/cm·T。较大

的磁电耦合性，与理论预测值符合较好；（2）铁磁/

多铁复合材料，由于多铁材料同时具有铁磁、铁电性，

可以和铁磁材料形成较强的耦合作用，通过多铁层的

铁电极化，诱导界面产生较强的自旋磁序，达到调制

界面自旋耦合的目的，继而增强复合材料的磁电耦合

性。Chu
[15]等测量了 CoFe/BFO 的交换偏置，并从微
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观上观察了铁磁与铁电畴壁的耦合，实验发现，CoFe

的铁磁畴壁平行于 BFO 的反铁磁畴壁，当翻转 BFO

的铁电畴时，CoFe 的铁磁畴也会发生对应的翻转。

Wang 等 [16]在 BFO 上生长一层几纳米厚的铁磁性

（FM）La0.7Sr0.3MnO3(LSMO)层，对 LSMO/BFO 异质

结的晶相结构，应变的厚度依赖性、铁电性、铁磁性

以及磁电耦合性进行了系统的研究。该实验证实了在界

面处的 BFO 中诱导出了铁磁矩。BFO 的极化反转对这

种磁矩有强烈的影响，诱导了对 LSMO 交换偏置的电

场控制以及与之相伴的对 LSMO 磁矩的控制。 

尽管复合材料的磁电特性与界面耦合效应的研究

已经得到广泛地关注，然而界面诱导磁有序以及磁电

耦合的内在机制研究仍然面临比较严峻的挑战。理论

上认为，界面诱导磁有序起源于双交换作用（DE）[17]。

然而，根据文献[18]和[19]的报道，在 LSMO/BFO 异

质结中 BFO 上被诱导出的磁矩被认为是与电荷转移

有关的 Fe-Mn 轨道杂化相关。此外，传统的磁电耦合

测量受限于测试回路与电极作用的影响[20]，尤其是针

对异质结器件而言，往往难以获得材料本征的界面耦

合特性。因此，复合多铁性材料的界面诱导机制与界

面耦合特性的研究，还需要进一步的实验探索与论证。 

本文基于界面耦合机制，试图构建一种特殊的多

铁/顺磁结构的复合薄膜，通过抑制铁磁层体相的双交

换作用，以探索界面诱导磁矩的机制与磁电耦合性的

来源。其中多铁层选取立方结构的 BFO3 薄膜，而对

于顺磁性材料，采用缺氧的 LSMO 层。尽管由于氧空

位的存在导致双交换作用的弱化，使 LSMO 由铁磁相

转变成顺磁相，但是在界面附近，由于 J-H 畸变的存

在，LSMO 仍然可以保持电荷、自旋、轨道与晶格等

多自由度耦合的强关联体系特征，因此通过这种多铁/

顺磁材料的构建能够更深层地揭示界面诱导自旋磁矩

与磁电耦合的内在机理。 

1  实  验 

靶材制备：按比例将 Sr(NO3)2 ， La(NO3)2 ，

Bi(NO3)3·5H2O，Fe(NO3)3·9H2O，Mn(NO3)2 分别溶解

于适量的乙二醇甲醚，形成无沉淀的透明溶液；将上

述溶液按材料混合，并且分别倒入总金属摩尔比 1:1.2

的柠檬酸溶液中，搅拌、静置，形成溶胶，然后在 90 ℃

水浴搅拌加热，直到形成凝胶，在 180 ℃下烘成干凝

胶。在 600 ℃下去除有机物 , 分别得到 La2/3Sr1/3- 

MnO3 和 BiFeO3 粉体，通过进一步的研磨，压制成型，

分别在 1300 和 400 ℃下煅烧 24 和 6 h 后，得到完整

坚硬的靶材。 

镀膜工艺：用激光分子束外延技术（LMBE）先

后在单晶的 LaAlO3-(100)（LAO）基底上上沉积 LSMO

层和 BFO 层，沉积 LSMO 层的条件如下：脉冲激光

的波长为 248 nm，能量为 140 mJ，频率为 1 Hz，靶

材与基片的距离为 6.0 cm，衬底温度保持在 720 ℃，

氧压为 5×10
-2 

Pa，沉积时间为 1.5 h，镀膜完成后原位

退火 1 h；然后在 LSMO 层镀上 BFO 层，其中激光的

参数保持不变，靶材与基片的距离为 4.8 cm，衬底温

度保持在 600 ℃，氧压为 1.4 Pa，沉积时间为 1 h，镀

膜完成后原位退火 1 h。 

采用 X 射线衍射仪（XRD）及原子力显微镜

（AFM）分析样品的结构与形貌特征；利用椭圆光谱

仪测量样品的厚度与介电特性；利用超导量子干涉仪

(SQUID)测量和分析样品的磁特性；在 LSMO 层和 BFO

层上镀上银电极，并且引出 Ag 微带线，通过低温物理

测试平台测量样品的阻温特性、介电-温度特性等。 

2  结果及分析 

2.1  BFO/LSMO 的晶体结构与表面形貌 

BFO/LSMO 异质结的 X 射线衍射图谱如图 1 所

示，图中 BFO 和 LSMO 层仅出现了（001）和（002）

衍射峰，表明 BFO 和 LSMO 薄膜均具备较为理想的

单一取向特征，并且没有出现杂相。 

通过 AFM 对 BFO/LSMO 异质结的各层薄膜进行

形貌表征，图 2 为其 AFM 图像。其中，LSMO 的平

均表面粗糙度低于 0.5 nm，表明该薄膜具备较为理想

的层层生长（layer by layer）结构，其表面的晶粒尺寸

较小，平均为 15 nm，且多数相邻晶粒之间表现为连

通趋势，反映了生长过程中的多岛融合（coalesce）与

团簇聚集（aggregation），表明 LSMO 的层层生长具体

表现为亚单层生长模式，经历着从亚单层岛向单层膜

的形貌转变；BFO 的平均表面粗糙度约为 2.5 nm，晶

粒尺寸为 40 nm，且晶粒分离度较大，无明显的连通 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  BFO/LSMO 异质结的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD pattern of BFO/LSMO heterostructure 
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图 2  BFO/LSMO 的 AFM 图像 

Fig.2  AFM patterns of BFO/LSMO heterostructure: (a) surface 

morphology of LSMO film and (b) surface morphology 

of BFO film 

 

现象，表明 BFO 使得外延薄膜样品由层层生长模式向

岛状生长转变。由于表面粗糙度较低，晶粒形状呈现

出明显的四对称结构，且晶粒分布大致均匀，并没有

发现较大起伏的分子团簇，因而可以认为 BFO 以单相

立方结构生长，具备较为良好的生长形貌。 

2.2  BFO/LSMO 异质结的界面输运特性 

漏电流机制是衡量铁电材料性能好坏的标志之

一，铁电材料应该首先是一种绝缘的介电材料，因此

输运特性与机制的研究是铁电材料与器件的重要课

题。图 3 为不同温度下异质结的电流-电压特性，从图

3a 中可以看出，I-V 曲线基本对称且并没有观察到明

显的整流特征。绝缘薄膜的输运机制主要有 3 种：肖

特基机理 (Schottky)
[21] 、普尔 - 富兰克机理 (Poole- 

Frenkel) 和 空 间 电 荷 限 制 电 流 机 理 (space-charge- 

limited current，SCLC)
[22,23]。其中，肖特基机理是由

于材料与电极界面势垒形成而导致的界面现象，而另

外两种都起因于材料的体内 [24,25]。S. Habouti
[26]，R. 

Ranjith
[27]认为，BFO 最可能的漏电流机制是 Poole- 

Frenkel (PF)机制。而另一方面，在空间电荷限制电流

机理中，电流-电压曲线可以分为 3 个阶段，当电场强

度 E 较小时，它们受欧姆定律的限制，I∝J∝E，此时

的导电主要由热电子所引起；当电场强度 E 为中等强

度时它们受势阱填充的限制，I∝J∝E
α
 (α 为正数)，此

时的电流-电压曲线上会有一个电流的陡峭上升；而当

电场强度 E 更高时它们受 Child 定律的限制，I∝J∝

E
2[28,29]。样品的 lnI-lnV 曲线示于图 3b 中。对不同温

度所测的电流-电压数据拟合，其指数 α 均大于 1 但是

小于 2，表明其界面输运特性受空间电荷限制电流机

制主导。 

2.3  BFO/LSMO 薄膜的磁性 

图 4 为 SQUID 下 BFO/LSMO 在 300 K 的磁滞回

线，插图是 LSMO 层的电阻-温度关系。可以看出样

品在室温下示出比较典型的铁磁性，饱和磁矩约为

190 A/cm，整体上表现为 BFO 层的反铁磁磁矩。内插

图表明，LSMO 层表面缺氧处于绝缘态，导致双交换

作用减弱，因而表现出顺磁性。可以认为 LSMO 层对

薄膜整体磁性贡献不大，BFO/LSMO 在室温下的磁性

主要来自于 BFO 层。异质结界面附近的自旋序较为复

杂，常规的磁性测量比较困难，但是，可以通过界面

磁电耦合性的测试进行间接表征。 

2.4  BFO/LSMO 异质结的磁介电效应与磁电耦合 

为研究材料的界面磁电耦合特性，使用 TH2617

型电容测量仪对异质结的磁介电效应进行了测试与表

征。在 10 kHz 频率下，通过垂直于样品表面施加 0.6 T 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  BFO/LSMO 的输运特性 

Fig.3  Transport properties of BFO/LSMO heterostructure:  

(a) I-V curves of the heterostructure at different 

temperatures and (b) leakage characteristics of 

heterostructure suggesting the SCLC mechanism 
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图 4  BFO/LSMO 异质结的磁滞回线，插图是 LSMO 层的 

电阻-温度关系 

Fig.4  Hysteresis loop of BFO/LSMO heterostructure with 

the inset showing R-T curve of LSMO layer 

 

的磁场研究 50~300 K 的温度范围内，零场冷却（ZFC）

和有场冷却（FC，冷却磁场为 0.2 T）条件下样品的磁

介电特性。定义样品的相对磁介电系数 

MD=[ε(H)–ε(0)]/ε(0)×100%                （1） 

其中，ε(H)和 ε(0)分别是有无外磁场时样品的介电系数。 

图 5 为零场冷（ZFC）和场冷（FC）下样品的磁

介电系数 MD 随温度的变化关系，由图可以看出，在

ZFC 和 FC 条件下样品的磁电介电系数具有相似的变

化规律，均在 160~180 K 附近达到极大值。ZFC 条件

下，磁介电系数随温度的变换幅度相对较大，160 K

时 MD 达到 7.83%；FC 时，样品的 MD 在 170 K 附近

达到极大值 5.45%。表明 160~180 K 的温度区间内，

样品存在显著的强磁电耦合特征。图 6 为样品在零场

冷却（ZFC）和有场冷却（FC）下，介电损耗随温度

的变化关系。可以看到，两条曲线在 150~170 K 附近 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  零场冷（ZFC）和场冷（FC）下样品的磁介电系数 MD 

随温度的变化关系 

Fig.5  Magnetic dielectric coefficients as a function of tempe- 

rature in conditions of zero field cooling (ZFC) and field 

cooling (FC) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  零场冷（ZFC）和场冷（FC）下样品的介电损耗随 

温度的变化关系 

Fig.6  Dielectric losses as a function of temperature in 

conditions of zero field cooling (ZFC) and field 

cooling (FC) 

 

开始发生明显的劈裂，该位置与 MD 极大值点较为一

致，这进一步证实 150~170 K 附近存在着较强的界面

耦合与磁电特性。这种强磁电耦合特性表明，

BFO/LSMO 的磁电效应不仅仅来源于 BFO 层的多铁

性，而且较大程度上取决于多铁 /顺磁结构的界面耦

合。M. J. Calderon
[30]经过模拟指出，在 BFO 界面处，

相邻层的电子浓度不同，通过 eg 电子的双交换作用与

t2g 电子自旋的反铁磁超交换作用的竞争，使得两种材

料发生电荷转移和轨道重构，Fe 离子的磁矩发展成网

状的铁磁磁矩，这些已经由实验所证实[20]。界面诱导

的网状磁矩使自旋电子在顺磁 LSMO 层的界面处表现

出较强的铁磁序，因而能够与多铁性的 BFO 层产生较

强的磁电耦合，通过外加磁场诱导界面磁有序的改变

可以使得薄膜的介电特性发生显著地改变。值得注意

的是，磁介电效应的峰值在 170 K 附近，这可能与 BFO

的相变相关。 Singh 和 Cazayous 等[31,32]在拉曼谱的频

率、强度和线宽中也观察到了 BFO 在 200 K 附近的异

常点。Singh 等[31]认为在 200 K 附近声子强度的增强

是由于在低温下磁有序的改变引起自旋再取向。

Redfern 等[33]报道了在低温下的 BFO 陶瓷和单晶的铁

弹和铁电畸变，表明 200 K 附近会出现一个转变点，

这是转变点被解释为由铁弹性和极化之间的耦合而引

起的相变。 

事实上，磁介电系数的改变是磁场诱导极化的客

观反映，因此，测量磁介电效应可以作为间接反映磁

电(ME)耦合的方法。磁电耦合系数能被定义为 

χE=±ΔVind/Hdc                           （2） 

其中，Vind 表示磁场诱导电压的大小，磁电耦合系数 χE

常用的单位为 mV/cm·Oe
[34]。Jang

[35]提出了一种通过
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MD 效应的数据来测定 ME 耦合系数的理论方法。他

们表示对于 ME 耦合系数的测量可以通过测得 MD 数

据得到而不是去直接测量极化率的改变 ΔPind。在一定

程度上，对于处理有较为明显的磁电耦合效应的材料，

这是一种有效的方法。通过界面耦合相变点的磁介电

系数测量，推算出磁电耦合系数，可以为定量表征磁

电耦合提供新的思路.  

3  结  论 

1) 异质结中 BFO 和 LSMO 层均沿基底 LAO 的

（001）方向外延生长，且没有观测到明显的杂相； 

LSMO 薄膜的表面粗糙度在 0.5 nm 以下，表现为理想

的层层生长模式，BFO 的表面粗糙度约为 2.5 nm，以

单相立方结构生长，晶粒分布大致均匀，具备比较良

好的生长形貌。 

2) BFO/LSMO 异质结的界面输运特性来源于空

间电荷限制电流机制 (space-charge-limited current，

SCLC)。薄膜在室温下整体表现出铁磁特性，磁性来

源于 BFO 体相的反铁磁自旋序以及界面耦合作用在

BFO 界面附近诱导出的网状磁矩。 

3) 在零场冷却（ZFC）和有场冷却（FC）下，样

品的磁介电系数分别在 160 和 170 K 达到极大值，介

电损耗-温度曲线在 150~170 K 附近发生劈裂，表明样

品在改温度区间附近存在着较强的磁电耦合，该耦合

特性主要来源于界面诱导的网状磁矩，且与 BFO 的铁

弹-极化相变相关。 
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Transport and Magnetodielectric Properties in BiFeO3/La2/3Sr1/3MnO3 Heterostructure 
 

Niu Liwei, Xing Hui, Chen Changle, Dong Xianglei, Jin Kexin 

(Shaanxi Key Laboratory for Condensed Matter Structure and Properties, Northwestern Polytechnical University, Xi’an 710129, C hina) 

 

Abstract: A multiferroic/paramagnetic heterostructure has been fabricated by successively growing La 2/3Sr1/3MnO3 (LSMO) and BiFeO3 

(BFO) layers on LaAlO3-(100) via a laser molecular beam epitaxy (LMBE) method. Analysis of the leakage current demonstrates that the 

space-charge-limited current dominates the leakage current mechanism. Magnetic measurements show that the ferromagnetism of the 

composite film originates from BFO layer and the net magnetic moments could be responsible for the enhanced magnetoelectric c oupling. 

The heterostructure exhibits robust magnetodielectric effects at temperature points of 160  K and 170 K for zero field cooling (ZFC) and 

field cooling (FC), respectively. Furthermore, there is a split in the loss tangent-temperature curves near temperature range of 150~170 K 

between different cooling conditions, which is related to phase transition in the BFO layer.  

Key words: heterostructure; multiferroic; magnetodielectric effect; magnetoelectricity 
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