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摘  要 : 使用脉冲激光沉积技术 , 在 (001)取向的 LaAlO3(LAO)单晶基片上外延生长了 BaTiO3/La2/3Sr1/3MnO3 

(BTO/LSMO)双层复合薄膜. 电学和磁学性能的研究显示复合薄膜具有较低的相对介电常数(εr=263), 优良的铁电

和铁磁性能以及高于室温的铁磁居里温度(Tc=317 K). 复合薄膜的磁电电压系数(αE)为 176 mV/A, 高于同类结构磁

电系统一个数量级, 相应的界面耦合系数 k 值为 0.68, 表明铁磁层和铁电层界面之间存在较大程度的耦合.         
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Preparation and Strong Magnetoelectric Effect of Multiferroic  
BaTiO3/La2/3Sr1/3MnO3 Composite Film 
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Abstract: Using pulsed laser deposition technique, the multiferroic BaTiO3/La2/3Sr1/3MnO3 composite bilayer films 

were epitaxially prepared on (001) oriented LaAlO3 single crystal substrate. The measurements of electric and 

magnetic properties showed that the composite structure possessed superior ferromagnetic and ferroelectric proper-

ties, its relative dielectric constant and ferromagnetic curie temperature were 263 and 317 K, respectively. The 

magnetoelectric voltage coefficient for the bilayer films at room temperature was around 176 mV/A, which was at 

least one order of magnitude higher than the previous reported in the same structures. The corresponding interface 

coupling parameter k was about 0.68, which indicated a better interface coupling between ferromagnetic and ferro-

electric layers. 
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多铁性材料是在一定温度下同时存在铁电性、

铁磁性或铁弹性等两种或两种以上铁性的材料. 铁
磁性和铁电性的耦合可使材料产生磁电效应, 诱发

许多新的有意义的物理现象. 磁电效应是材料在外

磁场作用下的介电极化, 或在外电场下的磁化, 在
高性能的磁电功能器件中有着广阔的应用前景; 可
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广泛应用于磁场探测、磁电能量转换、电流检测等

诸多领域 [1-2]. 而磁电效应最有应用价值的是在信

息存储领域, 它把表征信息的极化矢量, 即磁化强

度和电极化强度紧密地联系起来, 提供了利用不同

手段在存储介质上读取或写入信息的途径. 基于此

可开发出全新概念的下一代信息功能器件, 如四态

存储器、多铁性内存、磁读电写硬盘等. 但是单相

多铁性材料的磁电效应微弱, 且使用温度远低于室   
温 [1,3], 因此人们考虑用人工复合材料来代替单相

多铁性磁电材料 , 即利用铁电材料 (如 BaTiO3, 
Pb(Zr1-xTix)O3, Pb(Mg1-yNby)1-xTixO3 等)的压电效应

和铁磁材料(如 Tb1-xDyxFe2, CoFe2O4, La1-xSrxMnO3

等)的磁致伸缩效应复合而成的系统, 来获得使用

温度高于室温的强磁电效应[4-6].  
为了实现磁电效应在信息功能器件上的应用, 

制备纳米磁电复合薄膜是一个重要的发展方向, 它
具有许多块体材料所不具备的优势 [7-8]. 实验上已

经成功制备出不同结构的磁电复合薄膜, 包括铁磁

颗粒呈弥散状分布于铁电母体材料中的 0-3 结构[9]、

铁磁材料呈柱状分布于铁电母体材料中的 1-3 结 
构[10-11]以及由铁电和铁磁材料交替层状分布的 2-2
结构[12-14]的复合磁电薄膜等. 2-2 结构磁电复合薄膜

的优势在于制备工艺简单, 并且由于铁磁层被铁电

层隔开, 避免了漏导现象的发生; 还可以通过对薄

膜取向、厚度和晶格应变的调节实现对磁电效应的

调控, 以满足不同的应用需求. 目前, 2-2 结构磁电

复合薄膜多采用尖晶石结构的铁磁材料和钙钛矿结

构的铁电材料复合的方案, 其中的铁磁材料与铁电

材料结构兼容性差, 且尖晶石结构材料与现代信息

工业兼容性差. BaTiO3和La2/3Sr1/3MnO3同为钙钛矿

结构, 结构兼容性好, 晶格常数相近; 二者还分别

是信息工业常用的铁电材料和庞磁电阻(CMR)材料, 
与现代信息工业兼容性好. 本工作在 LaAlO3(001)
单晶衬底上生长了(00l)取向 BaTiO3/La2/3Sr1/3MnO3

双层复合薄膜.  

1  实验 

1.1  样品制备 
BaTiO3 和 La2/3Sr1/3MnO3 靶材分别通过传统的

陶瓷烧结工艺在 1300℃保温 2 h 和 1400℃保温 4 h
烧制而成. 脉冲激光沉积系统有两部分组成, 一部

分为中国科学院沈阳科学仪器厂生产的 PLD-Ⅱ型

沉积系统, 另一部分为德国 Coherent 公司生产的

Compex Pro 205 F 型 KrF 准分子激光器, 激光波长

为 248 nm, 脉冲宽度为 25 ns. 激光束经凸透镜聚焦

后引入沉积腔内的靶材上.  
沉积前, (001)取向的 LaAlO3单晶基片依次在甲

苯、丙酮、乙醇中各超声清洗 15 min. 背底真空气

压为 4×10-4 Pa. 试验过程中脉冲激光频率固定在 
5 Hz, 能量密度为 1.5 J/cm2, 靶与衬底之间的距离

为 70 mm, 衬底温度为 750℃. 先在 LaAlO3 单晶基

片上沉积 La2/3Sr1/3MnO3薄膜, 然后在 La2/3Sr1/3MnO3

薄膜上沉积 BaTiO3 薄膜. 沉积结束后样品在 850℃
下 1000 Pa 氧气氛中原位退火 30 min.  

为了便于进行电学测试, 采用磁控溅射法在薄

膜样品的表面镀上四个面积为 3 mm×1 mm, 间距

为 1 mm 的 Ag 电极.  
1.2  测试 

晶体结构和取向用 Bruker D8 Advance 型 X 射

线衍射(XRD)仪(CuKα 射线, 波长为 0.154060 nm)
表征. 膜厚和界面结构采用 Hitachi S4800 型场发射

扫描电子显微镜 (FE-SEM) 测量 . 介电性能用

Agilent 4294A 型精密阻抗分析仪表征, 铁电性能用

aixACCT TF2000 型铁电测试仪分析. 薄膜的磁学

性能采用美国 Quantum Design 公司生产的 PPMS-9
型多功能物性测量系统进行测试, 测试磁学性能时

外加磁场方向平行于薄膜表面. 磁电效应测试中在

压电层产生的电压 δV用 Signal recovery公司的 7265
型数字锁相放大器检测. 

2  结果与讨论 

为了研究薄膜的晶体结构和结晶取向, 对复合

薄膜进行了 X 射线衍射分析. 图 1(a)是复合薄膜的

XRD 图谱, 除了 BaTiO3 和 La2/3Sr1/3MnO3 的钙钛矿

结构(001)和(002)峰外, 没有发现其它取向的衍射

峰和杂相, 说明 BaTiO3 和 La2/3Sr1/3MnO3 沿[00l]晶
向外延生长于 LaAlO3衬底上. 图 1(b)是复合薄膜的

截面 FESEM 照片, BaTiO3 和 La2/3Sr1/3MnO3 层间界

面清晰, 表明形成了 BaTiO3 和 La2/3Sr1/3MnO3 的双

层结构, BaTiO3 和 La2/3Sr1/3MnO3 的厚度分别为 330
和 250 nm. 

图 2 显示室温下复合薄膜的介电常数和介电损

耗随频率的变化关系, 频率扫描范围从 102~105 Hz, 
在 1000 Hz 时该复合薄膜的相对介电常数(εr)为 263, 
相应的介电损耗(tanδ)只有 0.013. 该值与文献[15] 
(1 kHz时, εr约 120)和[16](1 kHz时, εr约 320)报道的

BaTiO3 薄膜的介电常数值相近, 表明薄膜具有良好

的介电性能. 插图显示的是 BaTiO3 层的铁电回线,  
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图 1  BaTiO3/La2/3Sr1/3MnO3复合薄膜的XRD图谱(a)和截面

FESEM 照片(b) 
Fig. 1  XRD pattern (a) and cross-sectional FESEM image (b) 
of the as-grown BaTiO3/La2/3Sr1/3MnO3bilayer films deposited 
on (001) oriented LAO substrates 
 

测试时外加电场最大为 360 kV/cm, 可知剩余极化

强度约 7.9 μC/cm2, 矫顽场 50 kV/cm, 与文献报道

的BaTiO3薄膜的铁电性能相近[15-16]. 说明薄膜具有

良好的铁电性能. 
复合薄膜的磁性主要由 La2/3Sr1/3MnO3 层决定, 

磁滞回线(M-H)测量的结果如图 3 所示, 外加磁场 

 

图 2  BaTiO3/La2/3Sr1/3MnO3 复合薄膜的相对介电常数和介

电损耗随频率的变化, 插图显示其电滞回线 
Fig. 2  Frequency dependence of dielectric constant and loss 
tangent inset shows the P–E hysteresis loops for the BaTiO3/ 
La2/3Sr1/3MnO3 bilayer films 

 

图 3  BaTiO3/La2/3Sr1/3MnO3 复合薄膜的磁滞回线 
Fig. 3  M-H hysteresis loops for the BaTiO3/La2/3Sr1/3MnO3 
bilayer at 300 K 
The close look of remanent magnetization and coercive field are shown 
in the inset (a), inset (b) shows the temperature-dependent magnetiza-
tion measurements under a field of 3.98 kA/m for the bilayer films 

 
平行于薄膜表面, 最大外加磁场为 400 kA/m, 测量

温度为 300 K. 由图 3 可见, 薄膜显示典型的软磁材

料磁滞回线特征, 在外加磁场达到约 160 kA/m 时,
磁化达到饱和. 插图(a)显示矫顽场约 5.3 kA/m, 剩
余磁化强度为 190 kA/m, 与文献[17]报道的相近. 
插图(b)是复合薄膜的磁化强度随温度的变化(M-T)
曲线, 测试时外加磁场为 3.98 kA/m, 方向平行于衬

底表面. 由 M-T 曲线可知, 薄膜的铁磁居里温度约

317 K, 高于室温. 表明 BaTiO3/ La2/3Sr1/3MnO3 复合

薄膜保持了良好的室温铁磁性能. 
测量复合薄膜的磁电效应时, 把样品放置于亥

姆霍兹线圈中, 亥姆霍兹线圈产生大小为 796 A/m
的交流磁场(HAC), 磁场方向和薄膜表面平行. 在亥

姆霍兹线圈上施加 160 kA/m 的直流恒定偏置磁场

(Hbias), 磁场方向和 HAC 同向, 以使 La2/3Sr1/3MnO3层

的磁致伸缩性能达到最佳. 在 BaTiO3 层产生的电

压信号(δ V)用锁相放大器检测. 测试电路如图 4  
所示.  

磁电电压系数定义为 αE=δV/tδH,其中 t 表示压电

BaTiO3 层的厚度, δH 是亥姆霍兹线圈产生的交流磁

场 HAC 的大小. 在 BaTiO3 层测得的输出电压为 

 

图 4  复合薄膜的磁电效应测试电路图 
Fig. 4  Electric circuit for ME measurement 
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46.2 μV, 相应的磁电电压系数为 176 mV/A, 该值比

在相同测试条件下文献[18]报道的外延 PZT/LSMO
薄膜的磁电电压系数 5.3 mV/A 高 2 个数量级, 而比

文献 [19] 报道的厚膜 PZT/LSMO 复合结构的    
37.7 mV/A 高 1 个数量级 . 根据公式 (1), 使

BaTiO3/La2/3Sr1/3MnO3 复合薄膜磁电电压系数增大

的原因应为 BaTiO3 薄膜的介电常数(εr=263)远低于

其它复合薄膜中压电层的介电常数所致.  
根据 2-2 结构复合薄膜的磁电复合理论[19-20], 

复合薄膜的磁电电压系数 αE 可以用公式(1)表示:  

3

1

E
H

α =
 

= 11 12 31
2

33 11 12 33 11 12 31

(1 )( )
( ) ( )(1 ) 2 (1 )

m m p

p m m p p p p

k q q d
s s k s s k d

ν ν
ε ν ε ν ν

− − +
+ + + − − −

(1)
 

其中, 上标 m 和 p 分别代表铁磁和铁电材料, 参数

sij、dki 和 qki 分别表示材料的柔度系数, 压电和压磁

系数; ε33 和 αE 分别表示压电材料的介电常数和复合

薄 膜 的 磁 电 电 压 系 数 . 这 里 引 入 体 积 比

( )
p

m p=
+

νν
ν ν

, 其中 pν 和 mν 分别表示铁电相和铁磁

相的体积. 定义界面耦合系数 k 为: 

0

0

( )
( )

p p
i i

m m
i i

S Sk
S S

−=
−

       (2) 

其中 Si0 和 Si 分别表示铁电和铁磁层间没有机械耦

合和产生机械耦合后的应变, k=1 表示理想耦合即

铁磁层的应变全部通过界面传递给了铁电层, k=0
表示铁磁层和铁电层间没有机械耦合.  

图 5(a)和 5(b)是根据公式(1)计算的磁电电压系

数 αE 随介电常数 εr 和界面耦合系数 k 的变化关系, 
其中参数 sij、dki 和 qki 取自于文献[20], 由图 5(a)可
知, 当介电常数低于 500 时, 磁电电压系数的增加

较快, 介电常数为 200 时的磁电电压系数约比介电

常数为 1000～2000时大一个数量级, 这与我们的实

验结果相符; 而随着界面耦合系数的减小, 磁电电

压系数减小, 本试验中测得的磁电电压系数对应图

5(b) 中 k=0.68 时 的 理 论 值 , 说 明 BaTiO3 和

La2/3Sr1/3MnO3 层界面之间存在着较好的耦合. 

3  结论 

利用脉冲激光沉积工艺 ,  在 ( 0 0 1 )取向的

LaAlO3 单晶衬底上制备了 BaTiO3/La2/3Sr1/3MnO3 复

合薄膜. 电学性能的研究表明复合薄膜具有优良的

介电(εr=263)和铁电性能, 其铁电剩余极化强度约

为 7.9 μC/cm2, 铁电矫顽场约为 50 kV/cm. 薄膜的 

 

图 5  BaTiO3/La2/3Sr1/3MnO3 磁电电压系数(αE)(a)随相对介

电常数(εr)和(b)界面耦合系数(k)的变化关系的理论计算结果 
Fig. 5  Theoretical expectation for the ME voltage coefficient 
αE as a function of dielectric constant εr (a), and the interface 
coupling parameter k (b) of BaTiO3/La2/3Sr1/3MnO3 bilayers 
 
磁学性能由LSMO层决定, 铁磁居里温度(Tc)约317K, 
磁滞回线显示材料具有软磁材料的特征, 铁磁矫顽场

约为 5.3 kA/m, 剩余磁化强度约为 190 kA/m, 在外加

磁场约为 160 kA/m时, 薄膜的面内磁化强度基本达

到饱和. 磁电效应的研究结果显示, 复合薄膜的磁

电电压系数 αE=176 mV/A, 相应的介面耦合系数为

k=0.68. 
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