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Bi5Ti3FeO15 薄膜的结构和多铁性研究 
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(武汉工程大学 材料科学与工程学院, 湖北省等离子体化学与新材料重点实验室, 武汉 430073) 

摘 要: 采用脉冲激光沉积的方法, 在 Pt/Ti/SiO2/Si 衬底上生长 Bi5Ti3FeO15 (BTFO15)多铁性薄膜, 并对其结构、磁

性、铁电性、铁电畴等进行了研究。通过 X 射线衍射、扫描电镜以及高角环形暗场像–扫描透射电镜测试, 结果表

明, 薄膜具有高结晶度和完美层状晶格结构, 两层 Bi 原子层紧密堆积, 两层 Bi2O2之间有三层 Bi 层和三层 Ti(Fe)O6

八面体层, 构成三明治结构; 在室温下的磁滞回线和电滞回线证实了弱铁磁性和铁电性的共存; 采用压电响应力

显微镜研究了薄膜的畴结构, 在面内和面外分别施加3 V 和10 V 的电压, 观测到了畴反转。这些研究结果对理解

多铁性材料的微观结构和宏观特性的相互调制有重要意义。 
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Structure and Property of Bi5Ti3FeO15 Film 

HUANG Zhi-Deng, ZHAO Hong-Yang, MA Zhi-Bin, FU Qiu-Ming, TAO Hong, FAN Zi-Ran 

(Key Laboratory of Plasma Chemical and Advanced Materials of Hubei Province, Department of Materials Science and Engi-
neering, Wuhan Institute of Technology, Wuhan 430073, China) 

Abstract: Bi5Ti3FeO15 (BTFO15) thin films were grown on Pt/Ti/SiO2/Si substrate by pulsed laser deposition (PLD) 

method. The structure, magnetic properties, ferroelectric properties, and ferroelectric domains were studied by using 

X ray diffraction, scanning electron microscopy and scanning TEM high-angle annular dark-field (HAADF STEM). 

Results showed that the BTFO15 film had high crystallization with perfect layered lattice structure. It stacked like a 

sandwich which three Bi layers and Ti(Fe)O6 octahedra were sandwiched by two closely stacked Bi layers. In add-

tion, room-temperature magnetic hystersis loop and ferroelectric hysteresis loop confirmed that the BTFO15 film 

had weak ferromagnetism and ferroelectricity. The piezo response force microscope was used to study the domain 

and domain switching, the in-plane and out-of-plane PFM images were obtained by applying the voltage of 3 V and 10 

V. These results are important to understand the relationship between microstructure and property of multiferroic 

materials. 

Key words: Bi5Ti3FeO15 film; multiferroic; ferroelectric domain 

多铁性材料是指在一定温度下同时存在两种或

者两种以上(反)铁电性、(反)铁磁性和铁弹性有序态

的一类化合物, 其中最有研究意义的是集铁电性和

铁磁性于一体的多铁性材料。这类材料可以做到由

电场引发磁化, 也能由磁场引发电极化, 铁电性与

磁性之间存在磁电耦合效应, 从而可以实现铁电性

和磁性的相互调控[1]。随着微电子技术的快速发展, 

现代工业在电磁功能器件上对于灵敏度、可靠性、 
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集成化、微型化、智能化和多功能化等要求更高, 

因此多铁性磁电材料被广泛关注和研究[2-6]。多铁

性材料一般在低温条件下才表现出铁磁性和铁电

性, 并且缺少单相多铁性材料[7]。近年来在铁电材

料中引入磁性单元得到了广泛关注[8-12], 例如天然

的层状多铁性材料 Bi5Ti3FeO15 (BTFO15), 可以看

成 Bi4Ti3O12 BiFeO3。经研究表明, BTFO15 多铁性

薄膜显示了优异的磁电耦合性能, 其磁电耦合系数

比同种组分的陶瓷提高了 4000 倍[13]。BTFO15 属于

Aurivillius 相 Bi 层状结构材料, 这类材料的通式是

(Bi2O2)2+(Am–1BmO3m+1)2– (m 是赝钙钛矿的层数 ), 

通常我们研究的是层数较少的铁电材料 , 例如

SrBi2Ta2O9(m=2), Bi4Ti3O12 (m=3)。当 m 取更大值, 并

引入磁性粒子时, 通式可以改写成 Bi4Ti3O12nBiMO3 

(M = Fe, Mn; n = 1, 2)。有趣的是, 通式由无铅铁电

体 Bi4Ti3O12 和多铁材料 BiFeO3 组成, 当 n=1, M=Fe

时, 即具有多铁性质的 BTFO15。不同层数的铋层

状结构化合物沿 c 轴方向交替共生, 形成一种天然

的超晶格结构, 共生形成的铋层状材料具有更好的

铁电性。因此形成磁有序及改良铁电性将增强磁电

耦合效应, 从而提高单相磁电材料中较弱的磁电耦

合性能。 

本工作利用激光脉冲沉积法在 Pt/Ti/SiO2/Si 衬

底上沉积 BTFO15 薄膜, 采用扫描电镜和透射电镜

研究 BTFO15 薄膜的微观结构, 利用压电响应力显

微镜观察了微观铁电畴结构及畴反转, 并对材料进

行了物相、磁性、铁电性和介电性的研究。 

1  实验方法 

1.1  样品制备 

BTFO15 薄膜靶材(富有 5%~10% Bi(摩尔量)的

烧结陶瓷)的制备: 将 99.99%纯度的 Bi2O3、Fe2O3、

TiO2 称量配料后, 将原料混合均匀并压实成块。首

先置于马弗炉中在 600~700℃下烧结 12 h, 冷却并

取出所得烧结块后, 将其重新研磨成粉末, 再次压

实并在800~900℃下进行二次烧结, 烧结时间为 2 h, 

在烧结过程中原料发生反应(5Bi2O3+Fe2O3+6TiO2= 

2Bi5Ti3FeO15), 得到物相为 Bi5Ti3MnO15的扁平圆柱

体靶材。 

BTFO15 薄膜的制备: 利用脉冲激光沉积(PLD)

在 Pt/Ti/SiO2/Si 基片上 , 在 520℃、氧气压力为

16 Pa 的环境下沉积薄膜。沉积结束后原位退火

15 min, 之后快速降温至室温 , 得到实验需要的

BTFO15 薄膜。 

1.2  表征 

采用 X 射线衍射仪 JEOL3500 测量样品的晶体

结构(Cu Kα)。通过 aixACC TEASY CHECK300 测

试仪和 RT6000HVS测试系统测量样品的铁电性质。

采用压电响应力显微镜(PFM)测量薄膜样品的表面

形貌和铁电畴。使用磁性测量系统(MPMS)进行磁性

测量, 文中作图的曲线均是校正后得到的, 消去了

衬底背景。薄膜的高角环形暗场像–扫描透射电镜

(HAADF-STEM)测试样品的预处理是通过氩离子

束切片机和精密抛光系统进行机械研磨, 然后进一

步使用低电压和低角度的氩离子束加工装置进行抛

光。使用透射电镜 JEM-2010HC 和扫描电镜 JEM- 

2100F 观察样品形貌。 

2  结果与讨论 

2.1  物相分析 

XRD 测试结果表明, BTFO15 可以看作是层状

的钙钛矿结构 A21am, 图中有一处被标上 pyro.的峰

是索引不明的焦绿石相 Bi2Ti2O7 (图 1)。这一特征与

通过 PLD 方法制备薄膜报道的类似 [ 1 4 ]。出现

Bi2Ti2O7 杂相对 BTFO15 薄膜的铁电特性没有任何

影响, 并且 Bi2Ti2O7 也不含磁性基元, 因此对薄膜

的磁性也不会有影响。对于 Bi 层状材料, 无论是陶

瓷、晶体还是薄膜, 铋化合物类的杂质都难以避免。

图 1 显示出 BTFO15 的择优取向为(001)晶面, 这类

Bi 层状结构材料具有沿着 ab 面生长的习性, 这符

合其沿着 c 向层状堆积的结构特性。图 1 中插图是

采用 Diamond 软件绘制的 BTFO15 薄膜的结构图, 

可以清晰地看到理论上原子的分布排列情况, 沿着

c 方向呈现层状结构, 类似三明治的堆叠, 即两层

Bi2O2 原子层之间夹了三层的赝钙钛矿结构(Ti/FeO6 

 

 
 

图 1  BTFO15 薄膜的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD pattern of BTFO15 film 
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八面体), 堆积成的 Aurivillius 相。 

2.2  形貌分析 

图 2 为 BTFO15 薄膜的 SEM 照片, 从图中可以

看到, BTFO15 薄膜生长得均匀平整, 晶粒大小较均

一, 晶界清晰, 没有可观测到的气孔, 说明附着良

好。为了进一步弄清 BTFO15 的微观结构, 对样品

进行高角环形暗场像–扫描透射电镜(HAADF-STEM)

观察, 结果如图 3 所示, 沿着[110]晶体方向, BTFO15

薄膜的空间结构是按照两层(Bi2O2)
2+原子层、三层

(Bi3Ti4O13)
2–基团依次排列的。从图 3 可以看到, 三

层Bi原子团(Bi3Ti4O13)
2– 和三层赝钙钛矿层Ti(Fe)O6

被夹在两层紧密堆积的原子团(Bi2O2)
2+之间, 形成

三明治结构, 这个结构和根据晶体参数所绘制的结

构图(图 1 插图)完全对应。 

2.3  性能研究 

2.3.1  磁性 

图 4 是不同温度下测得的 BTFO15 的磁滞回线, 

图 4 插图是 300 K 磁滞回线的放大图, 从图中可以 
 

 
 

图 2  BTFO15 薄膜的扫描电镜照片 

Fig. 2  SEM image of BTFO15 film 
 

 
 

图 3  BTFO15 薄膜的高角环形暗场像–扫描透射电镜图 

Fig. 3  HAADF STEM image of a BTFO15 film 

 
 

图 4  不同温度下测试的 BTFO15 薄膜的磁滞回线 

Fig. 4  Magnetic hysteresis loops of BTFO15 film measured 
at different temperatures 
Inset is the enlarge figure of the magnetic hysteresis loops of BTFO15 
film measured at 300 K 

 
看出剩余磁化强度 Mr=2.1×103 A/m, 矫顽场 Hc = 

5.1×10–3 T。BTFO15 显示出弱的铁磁性, 从图 3 看出, 

TiO6、FeO6 共同构成了结构中的赝钙钛矿层, 希望有

一层原子全部为 Fe, 这样完美的晶格质点构成会促

进材料的铁磁性质。但是在 BTFO15 中, 铁氧八面体

和钛氧八面体是随机分布的, 打乱了 Fe–O–Fe 超交

换作用, 无法形成磁的长程有序, 而局部的 Fe–O 纳

米团簇为材料提供了弱的铁磁性[15], 在 BTFO15 中

存在着 Fe 的短程有序。基于材料非常小的磁化强度

和矫顽场, 这类材料类似于 BiFeO3 材料, 存在着反

铁磁和铁磁性的竞争机制。 

2.3.2  铁电性能 

铁电材料的铁电性主要由畴结构以及畴壁的运

动来确定, 因此研究畴结构和畴壁运动对于探讨铁

电性能的微观机制非常重要[16-17]。磁电耦合效应使

铁电畴的结构不同于一般的铁电材料, 使用压电力

显微镜(PFM)观测 BTFO15 的畴结构, 如图 5 所示。

图 5(a)和(d)是BTFO15薄膜的表面原子力形貌图, (b)

和(c)分别是面内施加+3 V 和–3 V 电压极化后的畴

结构图, (e)和(f)分别是面外施加+10 V 和–10 V 电压

极化后的畴结构图。对照图 5(b, c)和(e, f)可以看到

铁电畴的转变, 当施加反向电压以后, 畴发生反转

并且出现微小畴生长的现象, BTFO15 中极化反转

证实了材料具有室温铁电性质。图 6 是室温下, 频

率为 60 Hz 条件下测试的 BTFO15 的电滞回线图, 

从图中可以看出, 当 E 一直降低到–500 kV/cm 时, P
反而有一定的上升, 这是由于样品存在漏电现象, 

呈现出不完美的电滞回线形状。BTFO15 薄膜的自

发极化的铁电畴、畴的反转以及电滞回线都证实了

它具有铁电性能。 
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图 5  BTFO15 薄膜的 PFM 图 

Fig. 5  PFM images of BTFO15 film 
(a) Topography; (b) +3 V in-plane polarization; (c) –3 V in-plane polarization; (d) Topography;  

(e) +10V out-of-plane polarization; (f) –10 V out-of-plane polarization 
 

 
 

图 6  室温下, 频率为 60 Hz 条件下测试的 BTFO15 的电滞

回线 

Fig. 6  Ferroelectric hysteresis loops of BTFO15 film meas-
ured at room temperature and 60 Hz 

 
2.3.3  介电性能 

图 7 是 BTFO15 介电常数、介电损耗与频率之

间的关系曲线, 其中图 7(a)是介电常数与频率的关

系, 从图中可以看到介电常数在低频率段先是快速

减小, 然后随着频率的增大缓慢减小, 整个测试过

程中未有观测到任何突变, 表明铁电电滞回线主要

是来源于材料的铁电极化反转。图 7(b)是介电损耗

与频率的关系, 随着频率的增加, 介电损耗的值呈

线性增加。在 200 kHz 时, BTFO15 的介电常数为

εr = 191.03, 介电损耗为 tanδ = 0.102。Bi 层状薄膜

材料由于薄膜中往往具有较多的位错或者电荷中 

 
 

图 7  BTFO15 薄膜的介电常数、介电损耗与频率的关系 

曲线 

Fig. 7  Curves of the dielectric constant and dielectric loss 
versus frequency for BTFO15 film 

 

心, 以及薄膜中 Bi 更多的挥发, 往往具有高于陶瓷

和晶体材料的介电损耗。 

3  结论 

利用脉冲激光沉积在 Pt/Ti/SiO2/Si 衬底上制备

了 BTFO15 薄膜, 采用 X 射线衍射、扫描电镜以及

高角环形暗场像–扫描透射电镜表征了 BTFO15 的

结构和原子排列方式, 两层(Bi2O2)
2+原子层紧密堆

积, (Bi2O2)
2+原子层之间有三层(Bi3Ti4O13)

2–基团和

三层 Ti(Fe)O6 八面体层, 类似三明治的堆叠, 因为
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阻隔层的存在 , 这类超晶格结构中很难形成 Fe– 

O–Fe 超交换作用, 即磁的长程有序, 因此薄膜显示

弱铁磁性。BTFO15 中 Fe 的短程有序, 对磁电耦合

效应有所贡献。BTFO15 的畴结构研究显示出畴的

钉扎效应, 需要更大的电压(10 V)才能引起畴反转。

BTFO15 多铁性薄膜的研究, 对于探索单相、室温

多铁性材料具有重要意义。 
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