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摘要  多铁性材料由于其不但具有单一的铁性(如铁电性、铁磁性和铁弹性), 而且由于不
同铁性之间的耦合协同作用会产生新的磁电效应, 在换能器、传感器、存储器等高技术
领域具有巨大应用潜力. 其中, 磁电复合薄膜由于具有良好的微电子工艺兼容特性和良
好的性能, 并存在许多尚未解决的物理问题, 使得磁电复合薄膜的研究成为众多研究者
关注的热点. 从实验和理论两个方面介绍了目前多铁性磁电复合薄膜的研究现状. 综述
了 1-3柱状结构、0-3颗粒复合结构和 2-2叠层结构等几种典型结构的磁电复合薄膜的实
验制备和性能, 同时介绍了用格林函数方法、相场模型和从头算方法等几种理论工具对
磁电复合薄膜模拟计算的结果. 最后, 指出了目前存在的问题和发展趋势.  
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铁性(ferroic)材料(如铁电、铁磁材料)是一大类非

常重要的先进功能材料 , 广泛应用于换能器、传感
器、敏感器等电子器件, 在传感、驱动、存储及智能
系统等高技术领域占主导地位. 在器件微型化、需求
多样化的现代生产生活中 , 越来越迫切地需要同时
具备多种功能的材料, 多铁性(multiferroic)材料就是
其中的一类典型代表. 多铁性材料同时具备铁电、铁
磁等多种铁性 , 而且由于不同铁性之间的耦合作用
而具有磁电效应(magnetoelectric effect)等新的性能, 
大大开拓了铁性材料的应用范围. 这类材料的发现, 
为发展基于铁电-磁性集成效应的新型信息存储处理
以及磁电器件等技术提供了巨大的潜在应用潜力 , 
多铁性材料已成为当前国际上一个新的研究热点 [1].  

磁电效应是在材料外磁场作用下能够产生介电

极化(即正磁电效应: P=αH)或者在外电场作用下产
生磁极化的特性(即逆磁电效应: M=αE), 既具有磁有
序和铁电有序两种有序结构共存 , 同时两种有序结
构之间又存在一定形式耦合. 这里 α 是表征磁电材
料性能的磁电系数(也可表示为 E=αEH). 磁电系数越
大, 表明磁电转换效率越高, 即磁有序与铁电有序之
间的耦合越强.  

从组成上来看 , 磁电材料可分为单相磁电材料
和复合磁电材料 [2,3]. 单相磁电材料是指本身具有磁
电效应的多铁性材料 , 而复合磁电材料是指单相本
身并不具有磁电效应 , 通过不同组成相之间的某种
耦合作用产生磁电效应的一类多相多铁性材料.  

早在 1894 年居里预言了磁电效应的存在 [4], 从
此掀开了研究磁电材料的序幕. 但直到 1961 年, 线
性磁电效应才首次在低温下的Cr2O3 晶体被观测到
[5,6]. 但是, 其磁电效应很弱. 随后, 在十多种不同系
列(如钇铁石榴石、硼酸物、稀土铁酸盐和磷酸盐)的
单相材料中 [7~9], 也发现了弱的磁电效应, 但单相多
铁性磁电材料的研究一直处在缓慢的发展时期 . 直
到近四年来 , 对单相多铁性磁电化合物的研究又重
新掀起了热潮. 首先是在ReMnO3 这类稀土锰氧化物

中 , 观察到其介电温谱在不同的外加磁场下表现出
了不同的行为 , 表明磁场对介电性有调控作用 [10]. 
最近, 关于BiFeO3的薄膜材料的研究

[11,12], 报道了室
温下具有良好的铁电性和铁磁性 , 同时居里温度在
室温以上, 引起了研究者的广泛关注. 随后, 许多工
作致力于用掺杂等手段来提高这些单相多铁性化合

物的性能 , 希望能够在室温下实现优异的铁电性和
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铁磁性共存, 以及磁电耦合效应 [13]. 目前, 以BiFeO3

为代表的多铁性化合物体系 , 已形成一个世界范围
的单相多铁性磁电材料的研究热潮. 但目前, 单相多
铁性磁电化合物要么居里温度很低 , 要么磁电效应
很微弱, 因而限制了它的实际应用. 寻找室温以上具
有强磁电耦合效应的单相多铁性化合物 , 已成为多
铁性研究领域一个重要的方向. 

在另一方面, 通过复合铁电/压电材料和磁致伸
缩材料, 以两相之间的应力/应变耦合传递可实现铁
电-铁磁之间的耦合, 这种由铁电/压电材料和磁性材
料复合在一起的磁电材料就是多铁性磁电复合材料
[14,15]. 自从 1974 年Van Run等人 [16]报道BaTiO3- 
CoFe2O4 复合陶瓷的磁电系数比Cr2O3 大近两个数量

级以来, 人们开始关注复合磁电材料. 目前, 块体复
合磁电材料按其相组分 , 可以大致分成陶瓷复合材
料 (例如 , BaTiO3-铁氧体复合陶瓷 [17,18], Pb(Zr, 
Ti)O3(PZT)-铁氧体复合陶瓷 [19,20]、陶瓷-金属复合材
料(例如, PZT与铽镝铁合金(Tb,Dy)Fe(Terfenol-D)的
黏结复合材料 [21~23])、高分子基复合材料(例如, Ter-
fenol-D和PZT颗粒与高分子基体组成的三相复合材
料 [24~27])三类. 按照连通型结构, 又可以分为 0-3 颗
粒复合、2-2叠层结构、1-3柱状结构等复合材料.  

相比于块体磁电复合材料 , 磁电复合薄膜材料
具有独特的优越性, 例如, (1) 复合材料中的铁电/压
电相与磁致伸缩相可以在纳米尺度上进行控制和调

节, 可在纳米尺度上研究磁电耦合机理; (2) 块体材
料中不同相之间的结合通过共烧或黏结的方式结合

在一起, 界面损耗是一个不容忽视的问题, 在薄膜中, 
可实现原子尺度的结合, 有效降低界面耦合损失; (3) 
通过控制实验条件 , 把晶格参数相近的不同相复合
在一起, 可获得高度择优取向甚至超晶格复合薄膜, 
有利于研究磁电耦合的物理机理; (4) 多铁性磁电薄
膜可以用于制造集成的磁/电器件, 如微型传感器、
MEMS器件、高密度的信息储存器件等.  

近年来, 随着薄膜制备技术的发展, 使得制备优
质复杂结构的复合薄膜成为可能 , 于是多铁性磁电
复合薄膜迅速成为众多研究者关注的热门方向 . 特
别是最近三年来 , 许多材料研究工作者从实验和理
论方面做了大量工作 , 使得多铁性磁电复合薄膜的
研究取得了较大进展 . 本文将从实验和理论两个方
面综述目前多铁性磁电复合薄膜的研究现状 , 并分
析指出其存在的问题和挑战.  

1  磁电复合薄膜的实验研究 
实验上 , 由于磁电复合薄膜涉及多种成分的复

合 , 比较常见的是用激光脉冲沉积法(PLD)和溶胶-
凝胶旋涂法来制备 , 这两种方法都可以方便地控制
复合薄膜的成分. 通过调节制备过程中的工艺参数, 
可以得到不同结构的薄膜, 按照复合结构来分类, 我
们可以把磁电复合薄膜分为 1-3, 0-3, 2-2等结构类型, 
本节将按照不同结构类型评述磁电复合薄膜的实验

研究进展.  

1.1  1-3型柱状复合磁电薄膜 

2004 年, Zheng等人 [28]报道了用激光脉冲沉积

(PLD)法在SrTiO3单晶基片上制备BaTiO3-CoFe2O4纳

米 1-3 结构复合薄膜, 同年 9月, 又报道了相关结果
[29], 立刻引起了广泛关注. Zheng等人选用具有高压
电性能的BaTiO3 和具有高磁致伸缩性的CoFe2O4 的

复合陶瓷 (0.65BaTiO3-0.35CoFe2O4)为靶材 , 用PLD
方法在 900℃以上高温沉积, 在(001)SrTiO3单晶基片

上, BaTiO3-CoFe2O4 异质外延自组装产生相分离, 得
到的复合薄膜中CoFe2O4 形成纳米柱镶嵌在BaTiO3

基体中呈阵列分布, 形成了 1-3 结构的复合薄膜, 如
图 1所示.  

这种 BaTiO3-CoFe2O4复合薄膜的性能如图 2 所
示, 同时呈现了良好的铁电、压电和铁磁性能, 分别
与对应的单相 BaTiO3和 CoFe2O4性能相当. 实验发
现, 这种 1-3结构的纳米复合薄膜在铁电居里温度附
近, 其磁化强度随温度的变化出现了异常变化, 如图
2(c)所示, 表明这种复合薄膜具有磁电耦合效应, 即
在铁电居里温度附近, BaTiO3从铁电到顺电相转变通

过弹性相互作用影响到 CoFe2O4的磁化强度. 虽然这
只是间接、定性地证实薄膜中的磁电耦合效应, 没有
直接测量到复合薄膜的磁电耦合性能 , 但这是第一
次在复合薄膜中发现磁电耦合效应的报道. 

随后, 该课题组又用同样的方法在SrTiO3 单晶

基片上制备得到了BiFeO3-CoFe2O4复合 1-3 结构 [30], 
并就这个体系开展了一系列工作 [31,32]. 重要的是, 他
们近来在这个结构中 , 利用扫描探针显微镜观察到
了由施加电场诱导磁化翻转的现象(图 3), 由此表明
在这种 1-3柱状纳米结构中存在着磁电耦合效应, 从
而给出了薄膜中磁电耦合效应的直接证据 . 他们首
先通过磁力显微镜(MFM)观察到了电极化之后的复
合薄膜出现了磁畴翻转, 证明了两个复合相之间存在 
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图1  在SrTiO3单晶基片外延生长的BaTiO3-CoFe2O4纳米 1-3复合薄膜的形貌 [28,29] 

(a) TEM平视形貌像; (b) TEM截面暗场像; (c) TEM截面明场像, 显示了 CoFe2O4纳米柱露头 
 

 
图2  BaTiO3-CoFe2O4复合薄膜的性能 

(a) 电滞回线; (b) 磁滞回线(1 Oe = 79.58 A/m); (c) 磁化强度随温度的变化 [28] 
 

 
图3  复合薄膜中电场诱导磁畴翻转(a)(b)及磁化强度变化(c)[30] 

 
着耦合. 同时还利用 SQUID 测得了电极化之后复合
薄膜磁化强度的变化(图 3(c)), 并由此估算出复合薄

膜的磁电敏感系数 2
33 1.0 10 G cm VM Eα −= Δ Δ ≈ × ⋅ . 

进一步 , 通过选择不同取向的SrTiO3 单晶基片

和控制复合薄膜两相的体积分数 , 可以对复合薄膜
的形貌进行调控, 得到不同形貌和结构的 1-3柱状复
合薄膜 [32], 如图 4 所示. Zheng等人从机理上对其生
长过程进行了研究 , 认为这是由于晶体表面能的各
向异性, 不同比例的钙钛矿结构BiFeO3 和尖晶石结

构CoFe2O4在不同取向的单晶SrTiO3基片上外延生长

自组装而造成的不同结构.  

从另一方面, Levin等人 [33]也生长了类似结构和

形貌的xCoFe2O4-(1–x)PbTiO3 复合薄膜. 但他们给出
了不同解释 , 认为不同的基片使薄膜处于不同的应
力状态 , 从而使最终的纳米复合薄膜具有不同的结
构和形貌. 为了验证他们的解释, 他们利用相场方法
考虑不同应力状态, 模拟了复合薄膜的生长, 得到与
实验观察类似的结果.  

虽然 1-3柱状纳米结构复合薄膜表现出了具有较
强磁电耦合的迹象, 但这种 1-3柱状纳米结构复合薄
膜的生长需要比较苛刻的条件 , 如相当高的生长温
度(大于 900℃), 其纳米柱状阵列生长也是不易控制 
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图4  不同成分的BiFeO3-CoFe2O4复合薄膜

[32] 
 
的. 另一方面, 由于电阻特性较差的磁性相贯穿整个
薄膜导致薄膜漏导太大 , 不易直接观测到正磁电效
应, 从而将使其应用受到限制.  

1.2  0-3型颗粒复合磁电薄膜 

0-3 型复合磁电薄膜就是一种颗粒复合多晶薄膜. 
南京大学Wan等人 [34]采用溶胶-凝胶法在Pt/Ti/SiO2/ 
Si基片上把CoFe2O4和Pb(Zr,Ti)O3前驱溶胶交替旋涂, 
然后在 650℃退火 6 min, 两相在退火过程中产生分
离重组, 得到了一种疑似颗粒复合薄膜, 如图 5所示. 
从薄膜表面形貌来看, 似乎CoFe2O4 以颗粒状分散在

PZT 基体中, 形成了 0-3 结构的多晶复合薄膜. 测量
表明这种薄膜同时表现出较好的铁磁、铁电响应, 并
测量到磁电复合薄膜的磁电系数. 近来, Zhong等人
[35]用类似的化学方法得到了 xBi3.15Nd0.85Ti3O12- 
(1−x)CoFe2O4体系的颗粒复合薄膜, 也观察到较好的
铁磁、铁电性能, 并对薄膜的磁电系数进行直接测量. 

 
图5  溶胶-凝胶法制备磁电PZT/CFO复合薄膜的 

SEM形貌图 [34] 

最近, Ryu等人 [36]用PLD方法在掺杂 0.5%Nb的
(110)SrTiO3 基片上制备了PZT-NiFe2O4 复合薄膜 . 
NiFe2O4 以纳米颗粒随机分布在PZT基体中, 如图 6
所示. 这种薄膜同时表现出较好的铁磁、铁电性能. 
他们用不同的电压对复合薄膜进行极化 , 测量了极
化之后的复合薄膜的磁电系数, 结果表明在大约 0.8 
MV/cm的电场作用下磁电系数达到饱和 . 然后用
+0.8 和−0.8 MV/cm的电场对复合薄膜极化之后进行
测量, 观察到了磁电系数随偏压静磁场的变化关系, 
如图 7所示. 随着静磁场的增加, 磁电系数先增大, 到
一个极大值之后开始减小 , 而磁电系数αE31 相比于

αE33 在更小的静磁场就达到极大值, 这些变化规律与
块体磁电复合陶瓷的规律是类似的 [37]. 但在这种
PZT-NiFe2O4 复合薄膜中 , αE31 最大约为 4 mV/ 
(cm·Oe) (1 Oe=79.58 A/m), αE33 最大约为 16 mV/ 
(cm·Oe), 明显小于块体磁电复合陶瓷的磁电系数 . 
一般认为在复合薄膜中基片对薄膜的约束效应导致

了较小的磁电系数.  

 
图6  PZT-NFO复合薄膜的表面形貌以及晶格衍射图 [36] 

(a) 低放大倍数 HRTEM 表面形貌; (b) PZT-NFO 边界附近的
HRTEM 形貌; (c) 图(b)中所选区域的晶格像; (d) 复合薄膜选区 

电子衍射图 
 

最近, Liu等人 [38]用一种改进的溶胶-凝胶方法也
得到了颗粒复合的多晶薄膜 . 他们先将磁性相CFO
和铁电相 P Z T的溶胶进行充分混合 ,  然后在
Ru/SiO2/Si基片上通过旋涂工艺得到薄膜, 从而得到
了纳米尺度复合的CFO-PZT多晶复合薄膜, 其中两
相颗粒粒径 5~10 nm, 如图 8 所示. 在这种薄膜中, 
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图7  磁电系数αE31(a)和αE33(b)测量示意图以及αE31(c) 

和αE33(d)测量结果 [36] 
 

 
图8  多铁性CFO-PZT纳米复合薄膜的截面STEM(a) 

和HRTEM(b)照片 [38] 

 
他们观察到了较强的磁电耦合效应 . 通过测量不同
磁场环境中的电滞回线观察到了磁场诱导电极化现

象. 如图 9所示, 当垂直于膜面加 1200 Oe的磁场时, 
复合薄膜的剩余极化值减小了22%, 从而认为这种复
合薄膜中具有较强的磁电耦合. 但是, 从其电滞回线
来看, 该薄膜漏导较大, 因而电滞回线的变化是否是
反映了真正的磁电耦合效应, 还值得商榷.  

对于 0-3颗粒复合薄膜, 也需要注意漏导的问题.  

 
图9  多铁性CFO-PZT纳米复合薄膜的电滞回线 [38] 

 
如若磁性相颗粒发生渗流而连通在一起 , 则低电阻
的磁性相会引起薄膜的整体漏导 , 导致观测到正磁
电效应有误, 甚至观测不到正磁电效应.  

1.3  2-2型叠层复合磁电薄膜 

将铁电、铁磁两相物质一层一层地沉积在基片上

就可以得到叠层结构的磁电复合薄膜 . 由于叠层结
构薄膜受基片应力约束的影响较大 , 使得一段时间
内, 人们对这种结构并不看好. 但是由于这种结构的
实用性以及制备工艺易于控制 , 又使得人们对其进
行了不断的努力尝试和探索. 

Takeuchi等人 [39,40]用改进的PLD方法, 通过在沉
积腔中添加一个可以匀速移动的挡板实现对厚度的

调制, 得到了BaTiO3和CoFe2O4的成分梯度复合薄膜, 
如图 10(a)所示, 在这种薄膜中, 两相成分呈连续变
化. 通过对微区性能的测试, 可以方便、高效地对两
相成分对性能的影响进行研究. 如图 10(b)所示, 在
成分(BTO)0.5-(CFO)0.5 处, 复合薄膜在呈现磁性的同
时可以具有高达 120的介电常数. 但是由于微区性能
的测试还存在困难 , 所以这种薄膜没有能够得到磁
电测试结果. 

更常见的 2-2 结构的磁电复合薄膜是用 PLD 制
备外延薄膜 , 或者用化学溶液旋涂法制备得到叠层
多晶薄膜 , 由这两种方法都能够很方便地制备优质
的磁电复合薄膜. 相对 1-3 和 0-3 型复合薄膜而言, 
2-2 结构中低电阻的磁性层在面外方向被绝缘的铁电
层所隔离, 因而 2-2结构可完全消除漏导问题. 

He等人 [41 ,42]利用化学溶液旋涂法 , 将PZT和
Co1−xZnxFeO3(CZFO)前驱溶胶依次旋涂在Pt/Ti/SiO2/  
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图10  BaTiO3和CoFe2O4的成分梯度复合薄膜示意图(a)以及性能随成分的变化(b)[40] 

 
Si基片上, 可以方便地得到多层结构的复合薄膜. 同
样按照两相不同的沉积顺序可以得到两种多层结构

(如图 11(a)和(b)), 即基片/PZT/CZFO/PZT/CZFO(简称
为PCPC)和基片/CZFO/PZT/CZFO/PZT(简称为CPCP). 
其电学性能如图 11(c)和(d)所示, 结果表明, 相比于
纯的PZT薄膜, 由于复合薄膜中的铁氧体相具有较低
的电阻率, 复合薄膜具有更大的漏电流; 但是两种结
构的复合薄膜之间的漏电流特性没有体现出明显的

差别, 对沉积顺序不敏感. 而同样由于顺电相的钴铁
氧体层的存在, 复合薄膜的铁电性相比单相的PZT要
弱一些. 复合薄膜的磁性如图 11(e)和(f)所示, 结果
显示其具有良好的铁磁性能. 由于非铁磁的PZT层的
存在, 复合薄膜的磁化强度明显低于单相的铁氧体. 
而同时, 由于复合薄膜中有更多的应力, 根据压磁效
应 , 复合薄膜也具有了明显低于单相铁氧体的矫顽
力 [41,42].  

用溶胶-凝胶法制备得到的复合薄膜显示了良好
的、同时共存的铁电、铁磁性能, 分别与单相的PZT
的铁电性能和铁氧体的铁磁性能基本相当 . 进一步
研究复合结构对于复合薄膜性能的影响表明 [41], 在
保持复合薄膜总厚度基本一致的前提下 , 复合薄膜
的层数不同, 复合薄膜的性能也体现出相应的差异. 
随着铁氧体层远离基片 , 薄膜的饱和磁化强度逐渐
增大, 这是由于铁氧体层远离基片, 薄膜内部的应力
释放引起的. 而对于铁电性能, 没有明显的差异.  

类似的 , 用PLD方法也可以方便地得到叠层结
构复合薄膜. 最近, Deng等人 [43]在SrTiO3单晶基片上

外延得到了BaTiO3/NiFe2O4两层结构的薄膜, 如图 12
所示, 这种薄膜具有很好的外延特性, 而且两层之间
界面清晰. 这种薄膜也同时显示出了良好的、与单相

材料相当的铁电和铁磁性能, 特别值得注意的是, 他
们还在这种复合薄膜中直接观察到了显著的磁电响

应, 如图13(a)所示. 通过对薄膜施加交变方波磁场激
励, 复合薄膜也出现了相应的方波响应电压信号, 而
这是两种单相薄膜所不具备的 , 这直观地对磁电响
应信号给出了明晰的证据. 同时, 该响应信号还随交
变磁场的幅值呈线性变化 , 其斜率就是磁电电压系
数 .  借用块体磁电材料中磁电电压系数的定义 : 

E ( )V t Hα δ δ= ⋅  (其中 t为复合薄膜的厚度 ) ,  由图 
13(b)中线性关系的斜率可以得到该复合薄膜在垂直
于薄膜方向的磁电电压系数为 12 mV/(cm·Oe). 考虑
到薄膜受到了较强的基片应力约束 , 这样磁电耦合
效应已是十分可观. 

Zhou等人 [44,45], Ryu等人 [46]和Ziese等人 [47]也都

用 PLD方法做了类似的工作 . Zhou等人得到的
CoFe2O4/PZT两层结构薄膜 [44,45], Ryu等人制备的
PZT/Ni0.8Zn0.2Fe2O4多层结构薄膜

[46], Ziese等人制备
的Fe3O4/BaTiO3 两层结构薄膜

[47], 都有着良好的薄
膜质量及铁电与铁磁共存的性能 , 同时还得到了磁
电系数为 15~30 mV/(cm·Oe)的磁电耦合性能. 

Murugavel等人 [48,49]和Singh等人 [50,51]先后报道

了用PLD方法制备的超晶格结构复合磁电薄膜, 涉及
Pr0.85Ca0.15MnO3/Ba0.6Sr0.4TiO3

[48,49] 和 La0.7Ca0.3MnO3/ 
BaTiO3

[50,51]两个体系 . 在 SrTiO3 单晶基片上的

Pr0.85Ca0.15MnO3/Ba0.6Sr0.4TiO3 和La0.7Ca0.3MnO3/ Ba-
TiO3 超晶格多层薄膜都显示了良好的介电性和铁磁

性, 并显示出磁阻效应和磁电容效应. 

1.4  准 2-2型磁电薄膜 

之所以称为准 2-2型, 是为了与前一节中的 2-2
型叠层复合薄膜区别开. 这种准 2-2型复合实际上是 
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图11  CPCP和PCPC复合薄膜的显微结构(a)(b)以及电性能(c)(d)和磁性能(e)(f)[41] 

 

 
图12  PLD制备BaTiO3/NiFe2O4两层结构复合薄膜的XRD图谱(a)和截面SEM形貌(b)[43] 

 
块体与薄膜的复合 , 在铁性块体基片上直接沉积另
外一种铁性薄膜, 例如, 在压电基片上沉积磁性薄膜, 
或者是在磁性基片上沉积压电薄膜.  

Stein等人 [52]在 100 μm厚的PMN-PT单晶基片两
边沉积 4 μm厚的Tb40Fe60/Fe50Co50 合金厚膜 (如图

14(a)所示结构示意图), 性能测试表明, 磁电电压跟
交流磁场幅值之间有很好的线性关系(图14(b)), 并在
这种薄膜中观测到磁电系数为 24 mV/(cm·Oe). 

Eerenstein等人 [53]在(100)BaTiO3 铁电单晶基片

上用PLD方法沉积了 40 nm厚的La0. 67Sr0 .33MnO3 
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图13  PLD制备BaTiO3/NiFe2O4两层结构复合薄膜磁电性能

[43] 

(a) 薄膜在平行于膜面方向方波交流磁场作用下的磁电响应信号; (b) 诱导磁电电压隧交流磁场的变化情况 
 

 
图14  磁电复合材料结构示意图(a)及磁电电压随交流磁场幅值变化关系(b)[52] 

 
(LSMO)薄膜. 这个结构在电场作用下, BaTiO3 单晶

基片内的电畴发生变化, 从而产生形变. 形变作用到
薄膜上, 导致 LSMO 薄膜磁结构发生变化, 如图 15
所示, 从而实现由电场控制磁极化的逆磁电效应.  

Wu等人 [54,55]在La1.2Sr1.8Mn2O7 单晶基片上外延

110 nm厚的PZT薄膜, 性能测试表明, 该结构在不同 

 
图15  薄膜中电场作用引起的磁开关现象 [53] 

所加电场: 4 kV/cm (Sample 3), 10 kV/cm (Sample 4), 6 kV/cm 
(Sample 5) 

温度下具有不同的磁电耦合性能(图 16), 接近 La1.2- 

Sr1.8Mn2O7居里温度的 120 K时观察到较大的磁致伸
缩和磁电效应, 磁电系数最大可达 600 mV/(cm·Oe). 
由于具有很好的界面结合性 , 与唯象热力学理论预
测结果非常接近 , 为理论值的 87%, 这和块体关于
2-2型结构复合的理论预测是一致的.  

 
图16  不同温度磁电电压对静磁场的响应 [54] 

插入图为磁致伸缩对静磁场的响应 
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与现有微电子工艺的兼容是磁电薄膜材料应用

的必备条件. 虽然这种准 2-2结构表现出了较好的磁
电耦合特性 , 但是由于这类特殊的磁电薄膜对基片
有着特殊的要求, 需要基片为铁电、铁磁中的一种, 
这大大限制了这类薄膜材料的应用. 

2  磁电复合薄膜的理论研究 
自 2004 年Zheng等人 [28]报道了有关BaTiO3 和

CoFe2O4 磁电复合薄膜的实验结果之后, 关于磁电复
合薄膜中耦合机理的理论工作成为人们关注的一个

热点.  
首先是Nan等人 [56]利用格林函数方法对BaTiO3

和CoFe2O4 磁电复合薄膜中的磁场诱导电极化(MIEP)
进行了理论模拟和计算. 通过对 1-3 和 2-2 两种结构
复合薄膜中的磁电耦合效应进行比较计算 , 结果表
明 1-3结构薄膜的MIEP较大(图 17), 而完全受基片约
束的 2-2 结构薄膜的MIEP十分微弱, 这与Zheng等人
[28]的实验结果在定性上是相符的. 两种结构薄膜之
间的这种差异 , 主要是由于考虑了宏观的刚性基片
对 2-2 结构薄膜施加了完全的约束作用 .  对于块 

 
图17  室温下BaTiO3/CoFe2O4复合材料磁场诱导极化强

度随磁场强度变化关系 [56] 
(a) 纳米复合薄膜结构; (b) 块体复合结构, 插图为 CoFe2O4磁致

伸缩曲线 

体复合磁电材料(图 17(b)), 1-3结构和 2-2结构差别不
大. 但是对于纳米复合薄膜(图 17(a)), 1-3 结构的磁
场诱导电极化远大于 2-2结构, 且 1-3结构中的MIEP
随磁场的增加呈非线性增加 , 变化趋势与其中磁性
相的磁致伸缩曲线基本一样, 在磁场达到 240 kA/m
以上时, CFO的磁致伸缩达到饱和, 此时 MIEP 随磁
场的增加基本不变, 也达到了饱和状态. 而 2-2 结构
却由于外延磁性层受基片的完全约束作用而使其磁

电耦合作用变得微弱, 导致磁场诱导电极化值很小. 
Nan等人还对体积分数对磁电耦合的影响进行

了计算, 对于复合薄膜, 其有效自发极化强度随磁致
伸缩相的增加而减小(图 18(a)), 1-3结构薄膜与 2-2结
构薄膜也表现出较大差别. 随着CFO含量从 0增加到
1, MIEP呈先增加后减小变化趋势(图 18(b)), 而且 1-3
结构变化显著而 2-2结构变化很微弱. 随后, Liu等人
[57,58]利用改进的Landau-Ginsburg-Devonshire热力学
理论也计算了不同结构的BaTiO3/CoFe2O4 纳米复合

薄膜的磁-电效应, 得到了类似的结论.  

 
图18  对于 1-3, 2-2两种结构薄膜, 在磁场强度为 250 kA/m
时极化强度(a)和磁场诱导极化强度(b)随磁致伸缩相的体 

积分数的变化情况 [56] 

 
最近, 宾夕法尼亚州立大学的Zhang等人 [59]用相

场方法对 1-3型纳米复合薄膜中的磁电耦合效应也进
行了计算, 模拟了薄膜厚度、形貌以及基片约束等因
素对磁场诱导电极化的影响 . 这种模型通过三个场
来描述任意的一种显微状态: 局域的磁化场、局域的
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极化场和描述复合薄膜中各相空间分布的有序参量

场. 对 1-3结构的BaTiO3-CoFe2O4纳米复合薄膜的模

拟计算表明 , 磁场诱导电极化受薄膜厚度以及基片
约束作用的影响较大, 如图 19 所示. 计算的MIEP与
格林函数方法结果相近.  

以上的计算和模拟都是基于连续介质方法 , 模
拟由磁致伸缩效应和压电效应通过应力/应变作用的
传递耦合而产生的乘积磁电效应. 近来, Duan等人 [60]

利用第一性原理计算讨论了一种由界面结合的铁电

性和磁性耦合而产生的磁电效应. 他们对Fe/BaTiO3

超晶格模型进行了计算 [60], 如图 20所示, 取中间TiO2

层为参考面, 则该结构是上下镜面对称的. 在顺电态, 
界面处的磁矩也完全对称. 但是计算结果表明, 该结
构的磁矩分布已经与块体有了较大区别. 例如, 界面
处的Fe原子的磁矩已经由块体中的 2.20 μB增加到

2.64 μB, Fe/BaTiO3 界面处的耦合以及电荷交换导致

了界面Fe原子磁矩的增加, 同时Ti和O原子也由于电
荷交换产生了诱导磁矩, O原子存在 0.05 μB的与Fe原
子磁矩平行的诱导磁矩, 而Ti原子存在−0.30 μB的与

Fe原子磁矩反平行的诱导磁矩. 但是在外加电场时, 
BaTiO3被极化, BaTiO3中出现铁电位移, 特别是Ti原
子的位移, 打破了上下两个界面以中间TiO2 层为参

考面的对称状态 , 从而使得上下两个界面处的原子
磁矩发生变化. 对于下界面, 铁电极化方向偏离Fe原
子, 计算结果表明, Fe原子磁矩增强到 2.67 μB, Ti原
子磁矩变化到−0.18 μB; 对应的在上界面, 铁电极化
方向偏向Fe原子, Fe原子磁矩减小到 2.61 μB, Ti原子
磁矩变化到−0.40 μB. 于是, 在这两个界面之间的原
子磁矩产生一个差值: ΔμFe=0.06 μB, ΔμTi=0.22 μB. 从
而改变了界面处的磁化 , 使得这种结构实现了电性

能和磁性能之间的耦合, 也即产生了磁电效应. 
根据上述计算结果对该磁电效应产生的磁电系

数按照 cM Eα μ= ⋅ Δ 进行估算 , 结果得到的磁电系
数约为 0.01 G cm Vα ≈ ⋅ , 这与Zavaliche等人 [30]报道

的 1-3柱状结构的BiFeO3/CoFe2O4磁电复合薄膜中的

磁电系数相当 , 表明这种由界面键合产生的磁电效
应与由应变耦合产生的磁电效应是可比拟的. 随后, 
Yamauchi等人 [61]在Co2MnSi/BaTiO3体系中用类似的

计算方法也得到了类似的结果 . 这种机制产生的磁
电效应目前还只是理论上的计算 , 实验观察还有待
证实. 从本质上讲, 这种机制与前面讨论的应力/应
变传递机制是类似的: 在复合体系中, 耦合磁电效应
来源于跨越压电/铁电与磁性界面的某种应变传递耦
合作用. 但按照这种理论模型, 叠层薄膜中的磁电耦
合将不受基片的应力约束 , 如果这种效应能够在实
验中得到证实, 将对磁电薄膜材料, 特别是叠层结构
的薄膜材料有重要意义. 

3  结语 
如今, 压电/铁电材料和铁磁材料已分别得到了

实际的应用, 而多铁性材料同时具有铁电和铁磁性, 
此外由于耦合还会产生磁电效应 , 在继承两者优点
的同时提高了器件设计的自由度 , 有利于器件向小
型化和多功能化方向发展 , 必然具有更广阔的应用
空间. 目前, 块体磁电复合材料已经有了初步的应用, 
在传感器、换能器等方向都已经有了器件原型. 近几
年, 磁电纳米结构已成为人们日益关注的热点. 这种
纳米结构, 特别是磁电薄膜易于与芯片集成, 这是与
现有微电子器件兼容的一个必要条件 , 因此磁电纳
米结构及其器件具有更大的潜力. 但是, 目前磁电纳 

 

 
图19  复合薄膜的磁场诱导电极化随薄膜厚度(a)以及基片应变(b)的变化关系 [59] 
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图20  Fe(BaTiO3)4Fe原子结构示意图 [60] 

箭头标示了原子位移方向 

 
米结构还仅仅处于初级阶段 , 我们必须首先要克服
以下两个基础性挑战.  

第一个问题是物理机制方面: 我们怎样通过一
些切实可行的、适用于现实中的磁电材料和器件的方

法, 来对磁电纳米结构中每个重要原子的特性、位置
和作用进行调控? 在纳米结构自组装过程中 , 通过
精确控制成分、原子排布和界面来控制我们想要的磁

电纳米结构的生长, 这是很有意义的, 但也是一个难
题. 实际上, 可控制的自组装工艺目前已经取得了一
些进展 , 也已成为控制生长纳米材料和纳米器件的
重要途径. 例如, 长程有序的柱状自组装纳米结构, 
毫无疑问将在多铁性领域和光子应用领域产生巨大

的影响. 高质量的叠层异质结构, 例如磁电超晶格, 
也非常有望成为一种新的多铁性结构和器件.  

第二个问题是概念方面: 我们怎么理解这样一
种纳米磁电复合系统 , 一方面它太大而不能完全用
强关联体系来处理, 但如果用静态的连续介质方法来
处理又显得太小. 关于纳米结构中的磁电耦合作用还
有很多没有解决的问题, 例如, 耦合作用的尺度有多
大? 磁性随时间的变化与铁电反转有什么关系? 能导
致磁畴完全翻转的磁场最小值究竟有多小? 纳米磁电
结构的性能与化学工艺有什么关系? 本质上耦合作用
消失或者改变是否存在一个临界尺寸? 

多铁性磁电复合薄膜相比于块体磁电复合材料, 
更有希望应用于微传感器和多态存储等领域 , 由于
与微电子器件和工艺的兼容而使得薄膜具有更广阔

的应用前景. 同时, 磁电复合薄膜的研究刚起步, 存
在很多尚未解决的问题, 更需要投入更多的关注, 付
出更多的努力 , 以进一步推动磁电材料研究的快速
发展.  
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