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摘  要 

采用脉冲激光沉积法在PMN-PT铁电单晶上沉积Ni43Mn41Co5Sn11合金，制备得到NMCS/Au/PMN-PT复
合磁电薄膜。采用X射线衍射仪(XRD)和扫描电镜(SEM)对样品进行结构分析；利用综合物性测量系统

(PPMS)和磁电综合测试系统研究了磁特性及电场对磁性的调制作用，实验结果表明，Ni43Mn41Co5Sn11

铁磁形状记忆合金在测量温区实现了奥氏体到马氏体的一级相变，伴随着磁性的明显变化；电场对薄膜

的磁性有调制作用，即存在逆磁电效应。这一体系中的电场调制磁性具有丰富的基础物理研究意义，在

传感、电磁探测和信息存储领域有着潜在应用前景。 
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Abstract 
NMCS/Au/PMN-PT composite magnetoelectric thin film was prepared by pulsed laser deposition. 
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X-ray diffractometer (XRD) and scanning electron microscope (SEM) were used to analyze the struc-
ture of the thin film. The magnetic properties of Ni43Mn41Co5Sn11 ferromagnetic shape memory al-
loy (FSMA) and the modulation effect of electric field on magnetic properties were studied by the 
Physical Properties Measurement System (PPMS) and the Magnetoelectric Measurement System. 
The experimental results show that, accompanied by obvious magnetization change, the NMCS alloy 
processes the first-order phase transition from austenite to martensite in the measured tempera-
ture region. The electric field can obviously modulate the magnetism of the film, that is, there exists 
converse magnetoelectric effect (CME). The electric-field modulating effect on magnetism in this 
system has abundant basic physics research significance, and presents potential application pros-
pect in the fields of sensors, electromagnetic detection and information storage. 
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1. 引言 

近年来，磁电耦合效应由于在精密自动控制系统、传感器、信息存储介质等高新技术领域有着重要

的潜在应用而受到人们的广泛关注[1]-[7]。磁电耦合效应是指材料具有铁电有序以及磁有序两种有序的共

存，且两种有序之间以某种形式进行耦合。磁电耦合效应分为正磁电耦合效应[8]和逆磁电耦合效应[9]，
在磁场作用下产生铁电极化的即正磁电效应，在电场作用下产生磁极化的特性的即逆磁电效应。1926 年，

Debye 提出了磁电(Magneo-electricity, ME)的概念。1959 年 Dzyaloshiniski 等人通过理论分析指出反铁磁

Cr2O3中存在磁电耦合效应，该预言随后被 Astrov 等人的实验所证实[10]，从而掀起了人们对磁电效应研

究的第一波热潮。1961 年，Folen 在实验中首次发现了 Cr2O3 晶体在低温下存在线性磁电耦合效应[11]。
1966 年，Schmid 等人发现了硼酸盐 Ni3B7O13I 晶体在 60 K 以下弱磁性和铁电性共存，并观察到铁磁和铁

电序存在耦合效应[12]。随后，LiCoPO4、Sm2CuO4、BiFeO3 [1]等一系列材料相继被发现存在磁电耦合效

应。然而，在单相多铁材料中，大部分材料磁有序和铁电有序共存发生在低温，即室温单相多铁性材料

相对较少，磁电耦合效应小，这些都极大地限制了单相多铁材料的发展。因此，包含磁性材料和铁电材

料的 FM/FE 异质复合结构材料得到了人们的广泛关注。其中，层状磁电复合薄膜在制作工艺上可以实现

纳米尺度上的控制和调节，可以有效的降低界面耦合损失，并且磁电复合薄膜在生产上更容易实现器件

的微型化，因此复合磁电薄膜材料的研究成为多铁领域新的研究热点[13]。 
目前实现 FM/FE 多铁异质结中电控磁的强磁电耦合效应的方法大致有以下三种：应变效应、交换偏置

效应和场效应。因为应变效应的简单易操作，所以越来越多的人采用应变效应来实现磁电效应。有实验表

明，通过将多铁薄膜生长在铁电衬底 BaTiO3或者 PMN-PTu 单晶上，研究应变对其磁性能的调控是一种直

接、简单而且有效的实现强的磁电耦合效应的方法。然而由于室温下具有多铁特性及大的磁电耦合效应的

材料很少，因而更多的应变调控效应是将铁磁薄膜(Ferromagnetic, FM)直接制备在铁电衬底(Ferroelectric, FE)
上，从而构建具有良好界面的 FM/FE 磁电多铁异质结。在这种多铁异质结中，对铁电衬底施加电压，通过

应变传递调控铁磁材料的磁性，实现室温下明显的磁电耦合效应。人们在这一研究中发现了许多令人激动

的现象，特别是应变驱动的电控磁翻转等为应变驱动的磁电器件研发提供重要基础。由于电场调控磁性(即
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逆磁电效应)的基础物理属性及其潜在的应用前景，人们对逆磁电效应的研究越来越多[14] [15] [16] [17]。 
研究表明，获得大的磁电耦合系数的关键是寻找具有明显压电效应铁电体和大磁致伸缩系数磁性材料

进行复合。在一类特殊的磁性材料，即 Ni-Mn 基铁磁形状记忆合金中，研究发现其磁特性易受到温度、应

力及磁场的影响。这使得在“Ni-Mn 基铁磁形状记忆合金/铁电体”复合磁电材料中有可能更易于实现大的

磁电耦合效应。当在新型弛豫铁电体 PMN-PT 单晶[011]方向施加电场时，晶片就会在平面内[01-1]方向产

生张应变，在[100]方向产生压应变。利用这种面内各向异性的应变，将(011)取向的晶片和面内易磁化的

Ni-Mn 基铁磁形状记忆合金薄膜复合，就有可能实现磁易轴的面内旋转，从而得到很大的电场调控磁性。 
综合以上分析，本文开展了“Ni-Mn 基铁磁形状记忆合金/铁电体”异质复合结构薄膜的制备、磁特

性及其电场调制效应研究。 

2. 实验 

1) Ni43Mn41Co5Sn11靶材及薄膜的制备。将按化学式 Ni43Mn41Co5Sn11中各元素比例配好金属混合前驱

物通过真空电弧熔炼的方法熔炼多次，以确保其成分分布均匀，然后将熔炼好的合金封闭在石英管内在

900℃下真空退火 96 小时，之后将石英管迅速放入冷水中快淬，得到 Ni43Mn41Co5Sn11合金锭。通过线切

割法将其切割成为适合于脉冲激光沉积设备的靶材；通过脉冲激光沉积法，先在 PMN-PT 铁电单晶衬底

上沉积一层 Au，再沉积 Ni43Mn41Co5Sn11薄膜。具体参数如下：激光器的工作气体：KrF 气体；衬底温度：

200℃，腔体真空度：4*10-5 Pa；激光波长：248 nm；激光工作能量：390 mJ，工作频率：3 Hz；Au 层沉

积时间：3 mins，Ni43Mn41Co5Sn1薄膜沉积时间：145 mins。 
2) Ni43Mn41Co5Sn11薄膜结构及性能测试。通过 X 射线衍射仪(XRD)、扫描电镜(SEM)分别测试薄膜

的晶体结构及表面形貌；利用综合物性测量系统(PPMS DynaCool-9)和磁电综合测试系统测量样品的磁性

及磁电耦合效应。 

3. 结果与讨论 

3.1. X-射线衍射结构分析 

图 1 给出了 NMCS/Au/PMN-PT 样品的 X 射线衍射结果。其中二个最强的衍射峰为衬底 PMN-PT 的 
 

 
Figure 1. XRD patterns of the NMCS/Au/PMN-PT(011) thin film) 
图 1. NMCS/Au/PMN-PT(011)薄膜样品的 X 射线衍射图谱 
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特征峰，分别为(011) (022)，从图中放大的区域可以看到在 2θ = 43°为 NMCS(220)的峰，说明样品已经成

相。 
图 2 是 NMCS/Au/PMN-PT 薄膜样品的断面形貌的 SEM 图，在 NMCS/Au/PMN-PT 薄膜结构中，通

过样品截面的扫描电子显微镜图像可以清晰的看到界面。NMCS 合金薄膜的厚度约为 80 nm，在 NMCS
和 PMN-PT 之间较亮的部分为 Au 缓冲层。综合样品的 XRD 图和断面形貌 SEM 图分析，可以知道该样

品的成相情况良好。 

3.2. NMCS/Au/PMN-PT 的磁化特性 

为了研究样品的磁性随温度变化的关系，我们测量了样品 NMCS/Au/PMN-PT 薄膜在 1000 Oe 外场

下的升温和降温的热磁曲线。测量结果如图 3 所示。从图中可以看出，在整个降温过程中，热磁曲线一 
 

 
Figure 2. Cross-section SEM morphology of the NMCS/Au/PMN-PT 
thin film 
图 2. NMCS/Au/PMN-PT 薄膜断面形貌的 SEM 图 

 

 
Figure 3. Thermomagnetic curve of the NMCS/Au/PMN-PT thin film 
under H = 0.1 T 
图 3. NMCS/Au/PMN-PT 薄膜 0.1 T 外场下的热磁曲线 
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共出现三次磁相变。首先，样品在高温区表现出顺磁行为，随着温度降低，样品由奥氏体顺磁相到奥氏

体铁磁相的相变，磁性在奥氏体居里温度处明显增强。其次，随着温度的降低，样品的磁化强度出现急

剧降低，发生奥氏体铁磁相到马氏体弱磁相的相变，分别对应马氏体开始转变温度和马氏体结束温度。

最后是马氏体弱磁相到马氏体铁磁相转变。此外，在升、降温过程中正反马氏体相变并不在同一曲线上，

存在热滞现象，说明样品发生的是具有一级相变特征的热弹性马氏体相变。而在接近居里温度处没有发

生明显的热滞现象，说明该相变为二级相变。 

3.3. NMCS/Au/PMN-PT 复合磁电薄膜磁特性的电场调制 

图 4(a)给出了 300 K 下，在衬底 PMN-PT 铁电单晶上施加不同正向电场时薄膜的 M-H 曲线。从图中

可以看到，样品具有明显的室温铁磁性，其矫顽力小，饱和磁化强度较大。外加电场为 3 kV/cm 时，薄

膜的磁性变化明显。表明在这一层状复合结构中，静电场对薄膜的磁特性有明显的调制效果。这一体系

中电场调制磁性的原理是，加在 PMN-PT 单晶衬底两侧的电压引起衬底极化，极化过程伴随着单晶形变，

从而对沉积在其表面的 NMCS 合金薄膜有应力作用。我们知道，磁场、温度、应力等会对铁磁形状记忆

合金相变过程产生影响，在相变过程中伴随着磁化强度的明显变化。因此，由 PMN-PT 衬底传递到 NMCS
的应力将影响薄膜的相变，进而产生磁性变化。 
 

 
(a)                                               (b) 

Figure 4. (a) M-H loops of the thin film under position applied electric fields at room temperature; (b) The dependence of 
saturation magnetization on the position electric field 
图 4. (a) 室温下外加正向电场时样品的磁滞回线；(b) 饱和磁化强度随外加正电场的变化曲线 
 

为了更明显地比较不同电场对磁化强度的影响，我们从图 4(a)中获取样品的饱和磁化强度随外电场

的变化，得到如图 4(b)所示的 M-E 曲线。可以看到随着所施加的电场变化，磁化强度也出现变化，即外

加电场对样品的饱和磁化强度产生影响，但并不是线性的关系。当外加正向电场在 E = 3 kV/cm 时，饱和

磁化强度的变化率 ΔM 最大，达到 53.3%。这与 PMN-PT 铁电衬底的应力输出与外加电场的变化是一致

的，在铁电矫顽电场 Ec 附近，会出现明显的电极化反转现象，对应应力输出的明显变化。 
接下来，我们测试了在衬底上外加反向电场时样品的磁化特性。图 5(a)给出了室温下在衬底上分别

施加反向电压时的 M-H 回线。可以看到，样品的磁滞回线大致与外加正向电场时的相似，其饱和磁化强

度在电场作用下发生一定的变化。同样地，我们从图 5(a)中取获取外磁场为 15,000 Oe 时，不同外电场下

薄膜的饱和磁化强度值，得到如图 5(b)的 M-E 曲线，我们看到，与正向电场类似，负向电场对样品磁性
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也有明显的调制。在 M-E 曲线中，在 0~−5 kV/cm 电场变化范围内，饱和磁化强度虽然有波动，但变化

不明显。而当电场在−5~−7 kV/cm 内变化时，引起了薄膜磁性的明显变化，从图中参数计算可以得到，

在 E = −6 kV/cm 时，其饱和磁化强度的变化率最大，为 69.7%。由 PMN-PT 的电滞回线和逆磁电效应的

机制可知，这是由于 PMN-PT 的电极化强度的转变而引起的输出应力的改变导致的，在本样品中，当反

向电场增大到−6 kV/cm 时，PMN-PT 输出最大的应力，从而得到最大的磁化强度变化率。 
 

 
(a)                                               (b) 

Figure 5. (a) M-H loops of the thin film under negative applied electric fields at room temperature; (b) The dependence of 
saturation magnetization on the negative electric field 
图 5. (a) 不同外加负电场的磁滞回线；(b) 饱和磁化强度随外加负电场的变化曲线 
 

此外，从图 4、图 5 可以看到，正、反电场作用下饱和磁化强度的变化情况不太一致，与 PMN-PT
衬底对称的电滞回线不太吻合。我们认为这是由于实验过程中，PMN-PT 衬底两个电极使用不同材料的

结果，其中一个电极用 Au，另一个电极直接使用 NMCS/Au，而 NMCS 合金的电导率低于 Au，从而导

致在 PMN-PT 衬底加上正向电压和负向电压时，其极化情况有差别，进而引起正、负向电场对磁化强度

的调制情况有差别。 

4. 结论 

本文通过脉冲激光沉积法(PLD)在 PMN-PT 衬底上制备了 Ni43Mn41Co5Sn11合金薄膜。通过 X 射线衍

射仪测出样品的 XRD 图进行成分分析，利用扫描电镜(SEM)分析样品的断面形貌，测试结果表明薄膜样

品成相良好。利用综合物性测量系统(PPMS)和磁电综合测试系统测试了 NMCS/Au/PMN-PT 复合磁电薄

膜的磁特性及其电场调制特性，研究电场对磁场调制作用。基于以上实验，我们得出以下几个结论： 
1) 从热磁曲线 M-T 可以看出 NMCS 合金薄膜表现出三个相变：奥氏体顺磁相到奥氏体铁磁相的相

变、奥氏体铁磁相到马氏体弱磁相的相变、马氏体弱磁相到马氏体铁磁相的相变。并且，马氏体转变并

没有伴随着陡峭的磁性变化而是经过一段温区后相变才完成，而且存在热滞后，表明了马氏体转变为一

级相变。而在奥氏体居里温度附近未发现有明显的热滞现象，表明了这两个相变为二级相变。 
2) 测量了室温条件下外加不同电场时薄膜的磁滞回线，当外加电场为 E = +3 KV/cm 时，最大饱和

磁化强度变化率ΔM达到 69.7%。表明电场对NMCS/Au/PMN-PT复合磁电薄膜的磁性具有明显调制作用。

这种电场对磁性调制的原理是，当电压作用在 PMN-PT 单晶衬底上时，由于极化过程伴随着单晶的微小

形变，从而输出应力，作用在 NMCS 合金薄膜上，由于 NMCS 合金的磁特性易受到温度、应力、磁场等
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外界条件的影响，在来自于衬底的应力作用下，薄膜的磁化强度发生改变，从而达到通过静电场调制薄

膜磁性的目的。NMCS/Au/PMN-PT 复合磁电薄膜中的逆磁电效应在新型传感、电磁探测、信息存储等领

域有着很好的潜在应用前潜景。 
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