
 

专题: 功能氧化物薄膜新奇物理性质
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强关联电子体系具有多序参量耦合且极易受到外场高效调控的特性. 钴氧化物 (LaCoO3)是一类典型的

多铁性 (兼具铁弹性和铁磁性)氧化物材料, 受到了研究者们广泛和深入的研究. 过去, 针对钴氧化物的研究

都集中于应力作用下的铁弹性相变和结构调控方面. 近年来, 研究人员新奇地发现钴氧化物薄膜在张应力作

用下发生顺磁到铁磁相转变, 但其根源一直存在较大争议. 部分实验证据表明应力将会导致钴离子价态降低

产生自旋态转变, 而另一些研究者认为应力诱导的纳米畴结构会呈现高自旋态的长程有序排列, 才是钴氧化

物薄膜铁磁性的主要原因. 本综述主要介绍近几年来钴氧化物薄膜和异质结中自旋与晶格之间关联耦合效

应的系列进展. 在保持钴离子价态不变时, 通过薄膜厚度、晶格失配应力、晶体对称性、表面形貌、界面氧离

子配位和氧八面体倾转等结构因素诱导钴氧化物薄膜的自旋态可逆转变, 从而形成高度可调的宏观磁性. 进

而, 研究者们利用原子级精度可控的薄膜生长技术构筑了单原胞层钴氧化物超晶格, 通过高效的结构调控,

实现了超薄二维磁性氧化物材料. 这些系列进展不仅澄清了强关联电子体系中晶格与自旋等序参量之间的

强耦合关系, 而且为实现氧化物自旋电子器件所需的超薄室温铁磁材料提供了优良的候选者.
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 1   钴氧化物是充分体现多自由度耦合
效应的研究体系

新型量子材料具有极为丰富的物性, 不仅是发

现新物理现象和基本规律的载体, 而且引领着未来

智造产业的发展, 决定着未来工业应用的布局, 从

而不断推进科技发展的历史进程. 随着现代科技的

进步, 以硅基半导体为代表的微电子器件面临着存

储单元尺寸、功耗、运算速度等物理瓶颈. 在后摩

尔时代中, 人们亟需具有极低功耗、高性能和微型

化的多功能器件来满足日益增长的存储和计算需

求, 为新型信息功能材料的发现以及器件开发提供

了重要契机. 如何深入理解新材料在量子尺寸的物

理特性, 掌握关联电子序参量的耦合机理, 发现外

场对关键物性的调控规律, 是当前技术革命对物质

科学领域提出的核心问题之一. 解决这些问题为相
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关科学研究提供了新的发展动力和机遇.

多铁性材料 [1−5] 是指材料中包含铁电性 (或反

铁电性), 铁磁性 (或反铁磁性、亚铁磁性)和铁弹

性中的两种及以上的基本性能, 是一种电、磁、力

学性能完美结合的多功能材料. 多铁性材料不但具

备单一的铁性 (如铁电性、铁磁性、铁弹性), 而且

可以通过电荷序、自旋序、晶格序的耦合协同作用,

产生显著的磁电或磁弹耦合效应. 过去二十年来,

对于多铁性材料的研究多数都集中于以 BiFeO3[6],

Cr2O3[7], TbMnO3[8] 等为代表的磁电耦合材料. 这

类材料中的电荷极化和自旋极化极易受到外加电

场和磁场的调控并实现两者的耦合. 研究发现既可

以利用磁场控制其电极矩, 也可以利用电场实现自

旋翻转. 这样的内禀序参量的耦合方式使其可以至

少拥有 4个以上的逻辑态, 增加其数据存储的方

式, 同时兼顾了快速读取/写入和高密度信息存储

的要求, 避免了器件发热、存储空间局限、摩尔定

律等传统电子器件难以克服的瓶颈问题. 除了磁电

耦合材料之外, 磁弹耦合材料 [9−11] 也是多铁性材

料的重要组成部分. 近些年, 磁弹耦合材料的发展

也逐渐引起了关注, 尤其是利用外加应力实现材料

磁性的高效调控, 为了解物质科学中晶体与自旋的

耦合机制提供了理想平台, 同时也为发展新型多铁

性传感、存储等器件提供了科学依据. 过去, 基于

功能异质结的磁电耦合效应研究, 其本质也是一种

通过界面应力传递的“磁弹耦合”效应. 通过在磁场

或者电场作用下的磁致伸缩效应和压电效应, 调控

层沿外场作用方向发生弹性形变. 异质界面将晶格

畸变传递至功能层, 从而实现宏观磁矩、交换偏

置、磁性翻转等高效调控 [12−16]. 许多年来, 相关研

究已经成为了多铁性异质结研究的范式, 对于揭示

产生这些新奇现象的物理机制, 增进对不同序参量

之间耦合的认识, 开发新型器件具有重要作用. 过

去几十年来, 磁弹耦合材料的研究逐渐成为材料科

学和凝聚态物质科学研究的热点方向之一, 许多新

型的磁弹纳米异质结以及有趣的量子物性被相继

发现. 但是, 迄今为止单相铁磁序和铁弹序直接耦

合的薄膜材料依然较少, 且面临着铁弹弱、磁性强

或者磁性弱、铁弹强, 甚至有的居里温度远低于室

温等科学瓶颈. 如何打破这些掣肘, 使该领域走向

实际应用, 设计并实现具有颠覆性的室温磁弹耦合

材料, 是当前研究人员面临的难题.

LaCoO3 是一类典型的铁弹性材料. 随着温度

Pm3̄m R3̄c

的降低 ,  LaCoO3 从高温下的顺弹立方相 (空间

群   )向铁弹菱方相 (空间群   )转变 (如

图 1(a)), 铁弹居里温度约为 648 K[17]. 图 1(b)所

示为 LaCoO3 中自发形成的周期性呈屋顶状的纳

米铁弹畴 [18]. 这种菱方结构的铁弹畴会沿着对角

线的晶相拉伸或者压缩, 在面内方向形成 (100)或

者 (110)的结构畴 . 从表面形貌上看 , 该类型的

畴结构与 LaAlO3 中的畴结构十分类似, 但区别是

LaCoO3 中纳米畴结构会随着外加应力发生铁性变

化 (即剩余应变), 呈现出有趣的力学行为. Vullum

等 [18] 和 Lugovy等 [19] 先后利用透射电子显微镜和

中子散射等手段对 LaCoO3 块材中的应力响应、畴

结构畸变、弹性形变等进行了细致分析, 定量地测

量了沿不同晶相的杨氏模量, 从微观和宏观两个不

同角度进行了铁弹性研究.

此外, LaCoO3 也是一类具有丰富的自旋态物

理的磁性材料. 早在 1967年, Raccah和 Goodeno-

ugh[17] 深入研究了不同温度下 LaCoO3 中钴离子

自旋态转化的规律, 利用晶体场和能带理论解释局

域电子到集体电子的一阶相变. 随后 30年, 针对

LaCoO3 相关的物性研究一直徘徊不前, 将晶体结

构和自旋态转变进行关联的研究非常少 [20−22]. 直到

1997年, 日本科学家Asai等 [23] 和Yamaguchi等 [24]

分别利用高压技术和红外光谱技术观测到由 Jahn-

Teller效应引起的局域结构畸变与钴离子自旋态

息息相关. 随后几年, 科学家们围绕着 LaCoO3 中

钴离子的磁矩、激发三重态、轨道有序等相关物理

问题展开了系列的研究. 随着先进物理研究手段的

不断进步, 人们不断地认识到热涨落和晶体结构对

于钴离子自旋态转变具有重要作用. 通过中子散射

测量, Radaelli和 Cheong[25] 发现居于中间自旋态

的钴离子半径 (约 0.56 Å)小于处于高自旋态和低

自旋态钴离子的半径 (约 0.58 Å). 同时, 通过化学

应力和静水压力作用, Zhou等 [26] 和 Knížek等 [27]

分别从实验和理论的两个不同角度揭示了 CoO6
八面体几何构型会影响 eg 轨道有序、晶格场劈裂、

轨道带宽等微观因素, 对钴离子的自旋态转变起到

了至关重要的作用. Vanko等 [28] 利用变温和变压

力下测量的 X射线吸收谱进一步证实了不同温度

下钴离子的自旋态, 将晶体结构变化与自旋态转变

进行了直接关联 .  Haverkort等 [29] 通过测量钴

L吸收边的 X射线吸收谱和磁圆二色谱确认了

LaCoO3 中存在低自旋基态和电子占据分立能级
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的高自旋态, 同时处于顺磁态的 LaCoO3 中的磁性

主要来源于较大的轨道磁矩. 但是, 对于 LaCoO3
中混合自旋态的类型和自旋态转变过程一直存在

争议. Podlesnyak等 [30] 通过测量非弹性中子散射

结果认为热激发会导致钴离子更容易发生低自旋

态到高自旋态的转变, 但是这个结论却与很多理论

计算的结果相左. 无论如何, 遗憾的是尽管 LaCoO3
中钴离子呈现出随温度、压力和磁场变化的丰富自

旋态转化, 但是本征 LaCoO3 块材并没有观测到

铁磁性. 虽然Koehler和Wollan [31], Menyuk等 [32],

Thornton等 [33], Androulakis等 [34] 先后都观测到

LaCoO3 块材中出现了铁磁回线, 但都无法给出合

理的解释.

2004年, 美国德克萨斯州立大学的 Yan, Zhou

和 Goodenough[35] 在研究低温下 LaCoO3 块材的

磁性变化时, 发现其在温度小于 85 K时出现铁磁

性. 他们通过系列详细的对比实验, 不仅证实了样

品的铁磁性起源于 LaCoO3 块体颗粒的表面层, 而

且该饱和磁矩会随着体/表面积比发生显著改变.

根据当时的实验结果, 他们猜测既有可能是 LaCoO3
表面层缺氧导致钴离子改变价态, 从而产生高自旋

态的 Co2+离子, 也有可能是表面层中存在中间自

旋态 Co3+离子, 但是并没有观测到表面铁磁层与

LaCoO3 块材内层的磁性耦合. 三年后, 德国凯泽

斯劳滕大学的 Fuchs等 [36] 意识到研究体/表面积

比对磁性影响的最有效方法是在单晶衬底上生长

LaCoO3 外延薄膜. 他们惊奇地发现 LaCoO3 单晶薄

膜表现出典型的铁磁性, 居里温度与之前在 LaCoO3
纳米块材上得到的结果一致, 如图 1(c)所示. 同时,

非晶态 LaCoO3 薄膜则表现出类似于块材的磁响

应. 他们进一步研究发现铁磁矩随着薄膜厚度几乎

线性增大, 这就推翻了 LaCoO3 表面层是铁磁性起

源的结论. 他们认为 LaCoO3 外延薄膜受到了衬底

施加的张应力, 使其原本的菱方晶格变为四方晶

格, 从而减小了晶格场劈裂的程度. 晶格畸变更容

易稳定较高的自旋态, 使其更倾向于铁磁超交换作

用, 因此 LaCoO3 在低温下表现出铁磁性. 其实,

这个解释也可以用来说明具有表面纳米结构的

LaCoO3 块材中铁磁性的起源 [37]. 处于表面的晶格

更容易发生畸变, 这就相当于单晶衬底施加的应

力. 但是, 由于 LaCoO3 中结构缺陷的影响, 该应

力是张应力还是压应力很难确定, 因此研究者们在
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图 1    钴氧化物是典型的铁弹和铁磁共存的多铁性材料　(a) LaCoO3 的原子结构示意图; (b) LaCoO3 陶瓷材料中存在不同取向

的铁弹畴   [18];  (c)  LaCoO3 的块材 (空心圆圈 )和薄膜 (实心圆圈 )的磁性随温度变化曲线 (1 emu/g  = 1 A·m2/kg), 插图为

LaCoO3 薄膜在 5 K时的铁磁回线 [36]

Fig. 1. Lanthanum cobaltites is a typical multiferroic materials with coexistence of ferromagnetism and ferroelasticity: (a) Schemat-

ic of atomic structure of LaCoO3; (b) crossing (100) and (110) twins present in the same grain in LaCoO3[18]; (c) magnetization vs.

temperature curves of LaCoO3 bulk (open circle) and thin films (solid circle), inset shows the magnetic hysteresis loop at 5 K[36]. 
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部分 LaCoO3 块材中观测到铁磁性, 而其他块材中

却没有发现铁磁性. 总之, Fuchs等 [36] 的实验为

LaCoO3 单晶薄膜中存在铁磁性提供了确凿证据,

从此开启了这类强关联电子薄膜体系中自旋与晶

格耦合效应的相关研究.

 2   钴氧化物薄膜中低温铁磁性起源的
争议由来已久

自从 Fuchs等 [36] 在 LaCoO3 单晶薄膜发现铁

磁性以来, 关于 LaCoO3 的研究大多数都集中于应

力对薄膜磁性的影响. 在实验方面, Fuchs等 [38] 又

在一系列不同单晶衬底上外延生长了 LaCoO3 单

晶薄膜, 深入研究了衬底提供的失配应力对磁性的

调控. 几乎在同一时间, Doerr研究组先后利用衬

底施加的外延应力 [39] 和压电单晶衬底施加连续可

调应力 [40] 对 LaCoO3 单晶薄膜的磁性进行研究.

两个课题组几乎得到了一致的结论, 即 LaCoO3 单

晶薄膜的铁磁性随着张应力的增大而增大, 而居里

温度大致都维持在 85 K左右, 顺磁态的有效磁矩

几乎随着面内晶格常数线性增大. Suzuki研究组 [41]

反其道行之, 他们在 LaAlO3 衬底上生长了不同厚

度的 LaCoO3 单晶薄膜, 研究发现衬底施加的压应

力会随着厚度的增大而减小, LaCoO3 薄膜发生应

力弛豫, 随之磁性逐渐增强. Fuchs等 [42] 通过系统

的实验也发现了相似的结果. 他们在 (LaAlO3)0.3
(SrAl0.5Ta0.5O3)0.7(LSAT)衬底上生长了不同厚度

的 LaCoO3 单晶薄膜, 发现薄膜结构随着厚度增大

由四方相逐渐向菱方相转变, 磁性也随之减弱. 在

理论方面, Gupta和 Mahadevan[43] 利用第一性原

理计算系统研究了 LaCoO3 电子态与晶格应力的

关系. 他们发现在 LaCoO3 单晶薄膜中中间自旋态

具有最低的能量, 是决定薄膜铁磁性的主要原因.

此外 ,  Seo等 [44,45] 根据密度泛函理论计算 , 表明

LaCoO3 薄膜在应力作用下面外方向的 Co—O—Co

键角逐渐增大, 同时伴随着 CoO6 八面体的对称性

从四方相变为正交相. 由此可见, 针对 LaCoO3 单

晶薄膜的研究逐渐成为晶体结构和自旋态物理研

究的热点之一, 成为凝聚态物理和材料物理学者们

关注的焦点.

十几年来, 许多国内外知名研究组投入了大量

的实验和理论计算用于理解 LaCoO3 中钴离子的

自旋态对宏观磁性的影响. 然而, 至今为止, LaCoO3

单晶薄膜中铁磁性的起源依然存在较大争议, 主要

有以下两个观点. 以 Varela和 Suzuki等 [46,47] 为代

表的研究者认为氧空位在 LaCoO3 单晶薄膜铁磁

性中起决定性作用. 他们利用扫描透射电子显微镜

在 LaCoO3 单晶薄膜中观测到周期性排列的氧空

位 (如图 2(a)所示), 导致薄膜中的钴离子价态

从+3价态降低到+2价态, 宏观表现为弱铁磁性.

图 2(b)所示为在 LaCoO3 单晶薄膜中实验测量和

理论模拟的电子能量损失谱. 不难发现, 黑色条纹

处的确出现了氧离子缺失, 钴离子更倾向于保持

+2价态. 扫描透射电子显微镜的结果与在 LaCoO3
单晶薄膜上测量的 X射线吸收谱的结果吻合, 也

表明薄膜中含有一定量的+2价钴离子. 然而, 这

个结论与之前他们课题组 [48] 利用低温透射电子显

微镜观测钴离子价态和相关自旋态的结果有些出

入. 在低温下, LaCoO3 中既没有出现明显的条纹

畴, 也没有发生价态改变. 利用第一性原理计算与

实验结果对比, 他们证明了热涨落引起的磁性是由

于低自旋态到中间自旋态转变的结果. 由此可见,

氧空位引起的高自旋态 Co2+离子是 LaCoO3 单晶

薄膜中铁磁性起源的解释之一, 但是依然存在一些

争论.

针对 LaCoO3 薄膜中出现铁磁性的第 2个普

遍解释是晶格畸变导致钴离子发生自旋态转变. 过

去几年, 很多实验证据表明 LaCoO3 薄膜中并不存

在明显的氧空位, 同时钴离子价态也不会发生改

变. 事实上, 许多实验证据表明在高温下生长的

LaCoO3 薄膜仅在表面几个原子层产生少量的氧

空位, 这一方面是由于钴氧化物的氧空位形成能相

对较低导致它较容易失去氧离子, 另一方面是表面

电荷不连续导致其表面失去部分氧离子来达到电

中性. Hamann-Borrero等 [49] 在 LaCoO3 表面覆盖

一层 LaAlO3 超薄膜则能够有效地抑制氧空位 ,

X射线吸收谱中则几乎不存在 Co2+离子的贡献.

该实验结论一定程度上证明 LaCoO3 薄膜中的磁性

不需要高自旋态的 Co2+钴离子. 随后, Freeland和

Merz等 [50,51] 利用 X射线吸收谱进一步证实 Co2+

钴离子中同时存在高自旋态和低自旋态的 Co3+离

子, 提出这两种离子之间的超交换作用可能出现铁

磁性. Sterbinsky等 [52] 利用 X射线吸收精细结构

谱解析了 LaCoO3 薄膜中钴离子和氧离子之间的

近邻关系. 他们认为结构畸变会增加钴离子和氧离

子之间的原子轨道, 使它们之间的轨道杂化增强,
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但这与宏观磁性并无关联. 相反, 他们认为应力引

起的氧八面体畸变会使电子在轨道上的占据发生

改变, 从而使钴离子的自旋态发生改变, 这可能是

LaCoO3 薄膜中铁磁性的起源. 持相同观点的还有

橡树岭国家实验室的 Lee研究组, 他们通过在不同

衬底上生长了 LaCoO3 薄膜, 观测到规律分布的三

倍周期结构畴 [53]. 在张应力下, 畴结构垂直于薄膜

与衬底的界面; 当失配应力为压应力时, 畴结构平

行于界面. 随后, 他们与 Kwon等 [54] 合作提出了纳

米尺度的自旋态有序的概念, 即两个高自旋中间有

两个连续的低自旋态, 这种奇特的自旋态排布形成

了 LaCoO3 薄膜中的铁磁性. 上海科技大学的翟晓

芳研究组 [55] 系统测量了在张应力作用下不同厚度

的 LaCoO3 薄膜磁性. 他们从实验和理论计算两个

方面都证实了铁磁性与氧空位无关, 且薄膜中氧空

位的比例大于 10%则薄膜磁性完全消失. 此外, 他

们课题组利用变温磁力显微镜观测了磁畴随磁场

的变化关系 [56]. 这些实验证据直接指出氧空位有

序导致 LaCoO3 薄膜铁磁性的解释可能值得商榷.

除了对薄膜的晶体结构进行精确表征以外,

Sterbinsky和 Yokoyama等 [57,58] 利用非弹性共振

软 X射线散射揭示了应力作用下 LaCoO3 薄膜中

的电子结构, 定量给出了高自旋态和低自旋态之间

的比例以及自旋序-轨道序之间形成的超结构等,

甚至提出 LaCoO3 薄膜中可能不一定是铁磁性, 而

是亚铁磁性. 与此同时, 晶体结构对自旋态转化的

影响也得到了理论计算的支持. Rondinelli和 Spal-

din[59] 依据密度泛函理论指出应力引起的晶格常数

的变化可能不足以稳定非零自旋态, 而改变氧八面

体旋转可能稳定 LaCoO3 薄膜中较高自旋态. 这些

仅在薄膜中才存在的晶格畸变往往很难通过在块

体材料中施加化学应力和静水压力等技术来实现,

也是 LaCoO3 薄膜铁磁性有别于块体顺磁性的主

要原因.

综上所述, LaCoO3 薄膜中低温铁磁性的起源

仍然有不少的争议, 如何彻底排除薄膜中氧空位对

不同价态钴离子自旋态的影响, 如何利用丰富的表

界面表征手段系统地研究不同晶格畸变对钴电子

态和自旋态的影响, 如何利用铁弹性材料的晶格参

数调控钴氧化物的自旋态甚至宏观磁性, 是目前该

材料体系亟待解决的关键科学问题, 也是本文接下

来探讨的重点问题.
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图 2    钴氧化物中铁磁性起源一直争议不断　(a) LaCoO3 薄膜中黑色条纹处的 Co离子价态比其他地方的 Co离子价态较低 [46,47];

(b)理论模拟和实验测量的氧 K和钴 L吸收边电子能量损失谱的对比, 证明黑色条纹处存在氧空位; (c)实验观测的 LaCoO3 薄膜

中的黑色条纹畴; (d) LaCoO3 薄膜的原子结构和 Co自旋分布, 显示纳米畴亦可呈现自旋有序排列 [53]

Fig. 2. Origin of ferromagnetism in cobalt oxides has been controversial: (a) The valence states of Co ions at the black stripes in the

LaCoO3 films are lower than those elsewhere[46,47]; (b) comparison of the theoretically simulated and experimentally measured elec-

tron-energy loss spectra at O K- and Co L-edges, demonstrating the existence of oxygen vacancies at the dark stripes; (c) experi-

mentally observed dark stripe domains in LaCoO3 films; (d) the corresponding atomic structure and spin state distributions of Co

ions in (c), showing that nanodomains can also exhibit spin ordering[53]. 
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 3   钴氧化物中铁磁序受晶格畸变的
高效调控

上文详细介绍了 LaCoO3 的研究历史、研究进

展以及薄膜中低温铁磁性存在的争议等. 本节主要

综述在 LaCoO3 薄膜的晶格畸变与自旋态转变方

面的系列研究进展. 通过改变 LaCoO3 薄膜的厚

度、晶格失配应力、晶格剪切应力、晶体对称性、表

面形貌、界面构型以及氧八面体构型等不同的影响

因素, 观测到 LaCoO3 薄膜中电子态的变化, 并与

其宏观磁性进行对比, 建立了自旋与晶格之间的直

接关联, 揭示了其中蕴含的丰富物理图像.

 3.1    薄膜厚度对钴氧化物结构和铁磁性的
影响

在薄膜物理的研究范式中, 改变薄膜厚度是研

究薄膜物性变化最简单和直接的方式. 利用脉冲激

光沉淀技术, Li等 [60] 制备了不同厚度 (5原胞层

至 120原胞层)的 LaCoO3 薄膜. 为了避免表面氧

空位的影响, 他们在 LaCoO3 表面覆盖了 5原胞层

的 SrTiO3 超薄膜. 如图 3(a)所示, 薄膜衍射峰旁

的劳厄振荡十分明显, 证明其仍然保持良好的单晶

性, 没有产生其他杂相. 通过测量这些系列薄膜的

倒异空间矢量图, 他们发现 LaCoO3 薄膜面内晶格

常数保持不变, 即被衬底的晶格束缚, 其张应力保

持为 2.5%.

图 3(b)所示为不同厚度 LaCoO3 薄膜的宏观

磁性随磁场的变化 . 他们发现当薄膜厚度超过

10原胞层时, LaCoO3 薄膜表现出典型的铁磁性特

征, 即非零的矫顽场和饱和磁矩等. 从磁性测量的

结果来看, LaCoO3 薄膜的磁性存在顺磁和铁磁信

号两者叠加. 图 3(c)所示为饱和磁矩随薄膜厚度

的变化关系. 宏观磁性与薄膜厚度呈现非线性变

化. 当薄膜厚度为 30原胞层时, LaCoO3 薄膜的饱

和磁矩达到最大. 由于薄膜的晶格失配应力保持一

致, Li等 [60] 猜测其晶格对称性可能随厚度发生变

化. 利用反射式光学二次谐波技术 [61], 他们进一步

测量了不同厚度 LaCoO3 薄膜的非线性光学系数,

如图 3(d)所示. 不难看出, 宏观磁性的变化趋势与
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图 3    不同厚度 LaCoO3 薄膜的结构和磁性表征　(a)不同厚度 LaCoO3 薄膜的 X射线衍射结果 ; (b)不同厚度 LaCoO3 薄膜在

10 K时的铁磁回线; (c) LaCoO3 薄膜的饱和磁矩 (Msat)随薄膜厚度的变化关系; (d)非线性光学二次谐波信号随薄膜厚度的变化

关系 [60]

Fig. 3. Structural and magnetic characterization of LaCoO3 films with different thicknesses: (a) X-ray diffraction curves of LaCoO3
films with different thicknesses; (b) magnetic hysteresis loops of LaCoO3 films with different thicknesses at 10 K; (c) the saturation

magnetic moment (Msat) of the LaCoO3 film as a function of film thickness; (d) second harmonic generation signal of nonlinear op-

tics as a function of film thickness[60]. 
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薄膜非线性光学系数的变化趋势一致. 因此, Li等 [60]

认为当 LaCoO3 薄膜厚度较小时, 受到衬底张应力的

作用, 其晶格对称性为四方相 (空间点群为 P4mm);

当薄膜厚度不断增大, 虽然应力并不发生明显弛

豫, 但其晶格对称性逐渐过渡为类似于块体的对称

性, 即菱方相 (空间点群为 m). 因此, 微弱的晶格

对称性变化导致其宏观磁性呈现规律的变化. 他们

猜测, 当薄膜厚度为无限厚时, 即达到宏观块材尺

度, LaCoO3 的宏观磁性几乎消失, 呈现顺磁性特征.

 3.2    晶格失配应力对钴氧化物铁磁性的影响

除了改变薄膜厚度之外, 另一个直接的晶格调

控手段是改变衬底施加晶格失配应力 [62]. 通常情

况下, 氧化物薄膜在±3%左右的晶格失配应力下

能够获得良好的外延生长. 施加更大的失配应力会

导致薄膜中出现较多的缺陷, 破坏完整的晶格结

构, 出现多晶相甚至杂相. 这将使宏观物性与结构

之间的耦合关系更加复杂. Guo等 [63] 在 7种不同

晶格常数的单晶衬底上生长了 25原胞层厚度的

LaCoO3薄膜. 如图 4(a)所示, 薄膜与衬底之间的

晶格失配应力调控范围从大约–1.5% (压应力)到

4.2% (张应力). 除了在 LaSrAlO4 和 GdScO3 衬底

上生长的 LaCoO3 薄膜发生了部分晶格弛豫外, 其

他单晶衬底与薄膜之间保持良好的共格外延关系

(图 4(b)). 通过超导量子干涉仪测量 LaCoO3 薄膜

的宏观磁性, 可以得到饱和磁矩与晶格失配应力之

间的关系, 如图 4(c)所示. 由于部分单晶衬底呈现

较强的顺磁性, 超导量子干涉仪的磁性信号饱和,
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图 4    不同晶格失配应力下 LaCoO3 薄膜的结构和磁性表征　(a) LaCoO3 与不同衬底的晶格常数对比示意图; (b)不同衬底上外

延 LaCoO3 薄膜的倒异空间矢量图 ; (c) LaCoO3 薄膜的饱和磁矩随应力的变化关系 ; (d) LaCoO3 薄膜的轨道极化率随应力的变

化关系 [63]

Fig. 4. Structural and magnetic characterization of LaCoO3 thin films under different misfit strains: (a) Schematic diagram compar-

ing the lattice constants of LaCoO3 and different substrates; (b) reciprocal space maps of epitaxial LaCoO3 thin films on different

substrates; (c) variation of saturation magnetic moment of LaCoO3 films with misfit strain; (d) orbital susceptibility of LaCoO3 film

as a function of stress[63]. 
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很难得到完整的磁滞回线. 因此, 他们还测量了薄

膜中的磁性元素钴 L吸收边的 X射线磁圆二色谱,

利用 sum rule[64] 计算可以得到钴离子的原子磁矩

以及自旋/轨道磁矩对原子总磁矩的贡献.

d3z2−r2

d3z2−r2

dx2−y2

dx2−y2

d3z2−r2 dx2−y2

不难看出, 宏观磁性随晶格失配应力呈现明显

的非线性变化规律. 当薄膜处于压应力状态时, 磁

矩较小; 当薄膜处于张应力时, 磁矩逐渐增大. 当

薄膜的张应力为 1.5%时, 薄膜的饱和磁矩达到约

2 µB/Co. 随着张应力继续增大, 薄膜饱和磁矩随

之减小. 晶格对磁性的非线性调控在其他关联电子

材料中并不常见. 为了掌握 LaCoO3 薄膜中的电子

态分布, Guo等 [63] 系统测量了不同晶格失配应力

下 LaCoO3 薄膜中钴离子 L吸收边的 X射线线偏

振吸收谱. 如图 4(d)所示, 当薄膜处于压应力时,

薄膜沿面外晶格方向拉伸,    轨道的能量下

降, 电子更倾向于占据   轨道. 反过来, 当薄

膜处于张应力时, 薄膜在双轴应力作用下沿着面内

的方向拉伸,    面内轨道的能量降低, 电子倾

向于占据  轨道. 他们通过 sum rule进一步计

算了不同应力状态下 LaCoO3 薄膜的轨道极化率.

当 LaCoO3 薄膜生长在 SrLaAlO4 衬底上时, 电子

几乎只占据   轨道, 而   轨道几乎为空

态, 此时大部分的电子都占据在 t2g 轨道上. 当薄膜

受到压应力时, Co—O—Co键角被压缩小于 180°,

此时钴离子自旋态更倾向于低自旋态, 仅少数电子

处于中自旋态, 因此宏观磁性较小. 当薄膜处于张

应力时, Co—O—Co键角慢慢增大. 由于 Co—O

键的键长为 1.93 Å, 因此当 LaCoO3 薄膜生长在

LSAT衬底 (晶格常数为 3.87 Å)上时, Co—O—Co

键角达到 180°. 此时, 薄膜处于高自旋态, 呈现较

大的宏观磁矩. 随着薄膜失配应力的进一步增大,

Co—O键长继续拉伸, 则钴离子自旋态降低, 随之

宏观磁矩减小.

由此可见, 晶格失配应力对钴离子自旋态和宏

观磁性能够进行高效调控, 呈现出非线性的变化规

律. 从微观上看, 钴离子的电子态受到了两个关键

因素的影响, 即 Co—O键长和 Co—O—Co键角.

 3.3    晶体对称性/剪切应力对钴氧化物铁
磁性的影响

晶体对称性对于薄膜物性的改变也是十分重

要的研究内容 [65]. 通常情况下, 在相同晶体对称性

的材料 (例如立方相或者四方相), 进行外延薄膜生

长时, 薄膜的对称性不会发生改变, 仅受到晶格失配

应力的作用. 然而, 若将菱方相材料 (例如 LaCoO3)

生长在立方相的 SrTiO3 衬底上时, LaCoO3 薄膜

会受到张应力和剪切应力的共同作用 [66]. LaCoO3
块材是菱方相, 其也可以看成是赝立方结构. 因此,

当 LaCoO3 薄膜在 SrTiO3 衬底上生长时, 靠近衬

底的薄膜界面受到很强的剪切应力, 晶格结构表现

为四方相 (图 5(a)). 当薄膜厚度逐渐增大, 薄膜中

远离界面的区域表现为趋近于块体的单斜相 (而非

菱方相), 如图 5(b)所示. 当然, 如果薄膜足够厚,

薄膜中晶格失配应力和剪切应力都完全弛豫时, 薄

膜则呈现为与块体晶体对称性一致的菱方相. 图 5(c)

中显示了夹在 SrTiO3 衬底和覆盖层之间的大约

35原胞层 LaCoO3 薄膜的扫描透射电子显微镜图.

从电子显微镜结果来看, 靠近 SrTiO3 的薄膜界面

层中没有黑色的条纹, 而远离界面的薄膜中央部分

存在规则的黑色条纹, 且间隔为 3倍周期. 通过

X射线反射谱和极化中子反射谱, Guo等 [66] 同时

得到薄膜中原子密度和原子磁矩随厚度的分布, 如

图 5(c)中的插图所示. 从两者的厚度分布来看, 薄

膜中界面层的原子密度高于薄膜中央区域的原子

密度, 但是其磁性却小于中央区域的磁性. 这是由

于薄膜界面和薄膜中央区域的晶格对称性不同导

致的晶格畸变程度不同产生的影响. 为了证实晶格

结构畸变对磁性的影响, 他们通过测量原位高压条

件下该样品的极化中子反射谱. 实验结果表明, 随

着压力的逐渐增大, 薄膜中间区域的原子密度逐渐

增至与界面层的原子密度相当, 同时薄膜中间区域

的原子磁矩逐渐减小. 施加静水压力相当于对薄膜

施加各向同性的压应力, 钴氧八面体整体收缩, 导

致 Co—O键长减小, 因此钴离子自旋态更倾向于

占据较低自旋态. 这个结果与过去测量的受到压应

力作用的 LaCoO3 薄膜弱磁性是一致的 [53,63]. 因

此, 他们在实验中利用原位中子反射技术能够给出

磁性分布与晶格畸变之间关系的最直接证据, 建立

了两者的直接关联.

晶体对称性对薄膜结构的影响还体现在晶体

的表面形貌, 即表面的几何结构. 通常情况下, 为

了获得薄膜高质量的单原胞层平整的生长, SrTiO3
单晶衬底往往会通过化学腐蚀的方法去除表面的

SrO后, 形成只有 TiO2 截止面的台阶状表面. 如

果衬底的斜切方向沿着特定的晶相, 那么台阶的走

向将会严格平行于这个晶相. LaCoO3 块材具有天
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然的菱方相结构, 其薄膜中剪切应力弛豫后会形成

具有屋顶状的铁弹畴结构. Guo等 [67] 在沿着特定

晶相斜切方向的 SrTiO3 衬底上生长了 LaCoO3 薄

膜. 表面形貌和 X射线衍射的结构测量结果表明,

LaCoO3 薄膜具有特殊的成对的铁弹畴 (图 6(a)).

它的结构畴形成方向沿着表面台阶形成的晶相, 呈

现周期性变化. 利用 X射线 Phi扫描, 他们发现铁

弹畴周期呈现 180°对称 (图 6(b)), 即严格的镜面

对称, 具有典型的一维的铁弹畴特性. 相比而言,

SrTiO3 单晶衬底由于其立方结构, 则不具有一维

的铁弹畴, 而是各向同性的铁弹畴. 此外, 他们还

观测到铁弹畴的密度, 即铁弹畴宽度, 随着斜切角

的增大逐渐减小, 但是一维铁弹畴的特性不会随着

斜切角改变. 另一种形成一维铁弹畴的方法是利用

天然的 NdGaO3 单晶具有的正交结构 [68]. 在 NdGa

O3 单晶中, 面内晶格常数沿着 [010]和 [100]两个

赝立方晶相有很大差异. 这种特殊的表面形貌导

致 LaCoO3 薄膜生长时易形成一维铁弹畴. 此外,

LSAT衬底由于成分复杂, 无法像 SrTiO3 衬底一样

腐蚀出规则的台阶. 在 LSAT衬底上生长的 LaCo

O3 薄膜畴结构则会分别沿着平行 [100]和 [010]的

两个晶相, 形成棋盘状的铁弹畴. 总之, 以上实验

结果表明, 表面结构会导致 LaCoO3 薄膜中出现规

则的人工可调的铁弹畴结构.

表面形貌诱导的一维畴结构或者棋盘状畴结

构对于 LaCoO3 薄膜的宏观磁性产生很大的影响.

研究结果 (图 6(d))表明, 当面内磁场沿着铁弹畴

的方向时, 其磁响应更大; 当面内磁场垂直于铁弹

畴的方向时, 其磁性响应相对更小. 同样地, 从磁

性随温度的变化规律来看, 当面内磁场沿着铁弹畴

时, LaCoO3 薄膜表现为正常的铁磁特征的变化趋

势; 当面内磁场垂直于铁弹畴时, 虽然在居里温度

点磁性增大, 但是到大约 60 K, 磁性增大的趋势放

缓, 变成了线性增大. 通过测量 LaCoO3 薄膜转角

面内磁性, Guo等发现磁性的变化规律与一维铁弹

畴结构的周期性完全一致 [67]. 在低温下, 磁性变化

比较明显, 随着温度的升高, 磁性变化减小. 同样的

结果, 他们在 NdGaO3 单晶衬底上生长的 LaCoO3
薄膜中也观察到了受到一维铁弹畴结构调制的宏

观磁性. 这些系列结果证明了铁弹畴与铁磁畴之间

的耦合关系, 佐证了晶体结构对于宏观磁性的调制

作用 [67].

 3.4    氧离子配位对钴氧化物铁磁性的影响

氧化物界面的氧离子构型对于氧化物中过渡

金属离子的价态, 轨道耦合强弱以及晶格畸变程

度等具有显著影响 . 改变界面处氧离子构型就

需要选择不同于 ABO3 钙钛矿型的氧化物作为界

面调控层. 以 SrCuO2[69] 为代表的一类氧化物具有

非常独特的结构相变. SrCuO2 块体具有四方相结

构, 面外晶格常数为 3.4 Å, 面内晶格常数为 3.9 Å.

因此 ,  SrCuO2 能够外延生长在 SrTiO3 衬底上 .
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图 5    LaCoO3 薄膜的磁性和结构随厚度的变化关系　(a) LaCoO3 薄膜的界面呈现四方晶体结构; (b) LaCoO3 薄膜的内部呈现

单斜晶体结构; (c) SrTiO3/LaCoO3 双层薄膜的高分辨透射电子显微镜图, 插图显示了薄膜的原子密度和磁矩随厚度的变化关系 [66]

Fig. 5. Magnetic properties and structure of LaCoO3 films as a function of film thickness: (a) The interface of the LaCoO3 thin film

presents a tetragonal crystal structure; (b) the interior of the LaCoO3 film presents a monoclinic crystal structure; (c) high-resolu-

tion transmission electron microscope (TEM) image of SrTiO3/LaCoO3 bilayer film, the inset shows the atomic density and magnet-

ic moment of the film as a function of thickness[66]. 
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当 SrCuO2 厚度小于 5原胞层时, 为了避免界面处

的电荷不连续, CuO2 面会垂直于界面, 即竖直CuO2
面 [70]. 此时, SrCuO2 沿着薄膜生长方向的原子排

列方式为“···-SrO-CuO-SrO-···”, 界面电荷呈电中

性. 同时, SrCuO2 薄膜的面外晶格常数也随之增

至 3.92 Å, 晶体结构依然为四方相. 随着 SrCuO2
薄膜厚度不断增大, 晶体中缺陷密度增大, 界面电

荷则有机会与带电缺陷中和, 因此 SrCuO2 薄膜中

的 CuO2 面恢复为类似于本征块材的水平状态, 即

水平 CuO2 面 [69]. 此时, 在 SrCuO2 薄膜中沿着生

长方向的原子排列方式为“ ···-Sr2+-CuO22–-Sr2+-

CuO22–-···”, 界面具有较强极性. 因此, 通过改变

SrCuO2 薄膜的厚度, 就有机会更改近邻界面的氧

构型 , 从而诱导功能层的晶体结构和物性变化 .

2019年, Liao等 [71] 利用 SrCuO2 薄膜结构相变产

生的界面近邻效应, 系统研究了 LaNiO3 薄膜中的

轨道极化以及金属-绝缘体转变等相关物理问题.

利用水平 CuO2 面, 他们在 LaNiO3 薄膜中实现了

迄今为止最高的轨道极化率 (约 30%).

Li等 [72] 利用脉冲激光沉积技术制备了一系列

不同厚度和周期的 LaCoO3/SrCuO2 超晶格. 图 7(a)

所示为不同厚度的 LaCoO3/SrCuO2 超晶格的局

部扫描透射电子显微镜图, 其中比例尺为 1 nm. 通

过对不同 SrCuO2 厚度的超晶格中的原子间距进

行分析, 实验发现当 SrCuO2 厚度小于 5原胞层

时, 面外晶格常数约为 3.8 Å (图 7(b)); 当 SrCuO2
厚度大于 5原胞层时, 面外晶格常数减至 3.4 Å左

右 (图 7(c)). 最重要的是, LaCoO3 薄膜的面外晶

格常数也随之发生变化. 随后, 他们进一步测量了

这些超晶格的 X射线线性吸收谱. 在垂直 CuO2
面的 SrCuO2 薄膜中, 面内和面外轨道的电子占据

几乎相同; 但在水平 CuO2 面的 SrCuO2 薄膜中,

电子更倾向于占据面内轨道, 而面外轨道上几乎为

空态. 图 7(d)和图 7(e)中对比了在这两种不同类
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图 6    LaCoO3 薄膜的表面形貌调控一维结构畴和磁各向异性　(a)一维铁弹畴的示意图 ; (b)具有一维结构畴的 LaCoO3 薄膜

(002)衍射峰的 Phi扫描图; 晶相对具有一维铁弹畴 LaCoO3 薄膜的 (c)磁矩-磁场变化关系和 (d)磁矩-温度变化关系的影响 [67]

Fig. 6. Surface  topography  of  LaCoO3  thin  films  regulates  one-dimensional  (1D)  structural  domains  and  magnetic  anisotropy:

(a) Schematic illustration of a 1D ferroelastic domain; (b) Phi scan of the (002) diffraction peaks of the LaCoO3 thin film with one-

dimensional structural domains; (c) magnetic hysteresis loops and (d) magnetization as a function of temperature of LaCoO3 films

with one-dimensional ferroelastic domains[67]. 
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型的 SrCuO2 薄膜中测量的 Cu L吸收边的线性吸

收谱. 不难看出, 在水平 CuO2 面的 SrCuO2 薄膜

中具有较大的轨道极化, 从侧面间接证明了其界面

氧构型符合预测模型. 图 7(f)总结了从 X射线衍

射曲线中得到的不同周期的 LaCoO3/SrCuO2 超

晶格面外晶格常数. 当 SrCuO2 薄膜厚度小于 5原

胞层时, LaCoO3 具有较大的面外晶格常数, 说明

此时具有沿生长方向的面外晶格拉伸. LaCoO3 厚

度越薄, 则该界面近邻效应越明显, 其结构调制越

强烈. 图 7(g)和图 7(h)总结了不同周期 LaCoO3/

SrCuO2 超晶格的饱和磁矩和磁矫顽场. 在 SrCuO2
薄膜的结构调制下 , 小于磁性死层厚度的超薄

LaCoO3 具有典型的铁磁性特征. 这些结果不仅证

明了界面氧构型调控了钴氧化物的晶格结构, 同时

也改变了钴离子的自旋态, 使原本顺磁的钴氧化物

超薄膜恢复了其铁磁性.

 3.5    氧八面体倾转对钴氧化物铁磁性的影响

氧化物薄膜的异质界面是通过过渡金属离子

和氧离子连接构成的. 过渡金属离子与氧离子的轨

道耦合强度、氧离子与过渡金属离子的键长、键角

等决定着晶体场劈裂的程度, 进而影响磁相互作用

等宏观物性. 除了本节提及的晶格失配应力、剪切

应力等由于薄膜和衬底之间晶格常数和对称性不

匹配引起的晶格畸变之外, 氧八面体倾转同样是界

面调控的一个重要方式 [73−75]. 通过改变调控层的

氧八面体倾转角, 可以调控共顶点连接的功能层的

八面体倾转方式, 进而改变过渡金属离子与氧离子

的键角, 调控电子在不同轨道间占据的概率, 影响

整个异质结构的物理特性. 有时这种晶格调控的方

式比化学掺杂甚至衬底应力对物性调控更有效果.

Liao等 [76] 利用 NdGaO3 衬底引入的八面体倾转

有效地调控了锰氧化物薄膜的磁和电输运的各向
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图 7    界面氧构型对 LaCoO3 薄膜结构和磁性的影响　(a)不同周期和层厚的 [(LaCoO3)m/(SrCuO2)n](LmSn)超晶格的高分辨透

射电子显微镜图 ; (b)和 (c)在 L3S3 和 L3S8 超晶格中 LaCoO3 和 SrCuO2 薄膜的晶格常数随厚度的变化关系 ; (d)和 (e)在 L3S3 和

L3S8 超晶格中 Cu L吸收边的 X射线线性吸收谱; LmSn 超晶格中 (f)平均晶格常数、(g)饱和磁矩和 (h)矫顽场随 SrCuO2 薄膜厚

度的变化关系 [72]

Fig. 7. Effect of interfacial oxygen configuration on the structure and magnetic properties of LaCoO3 thin films: (a) High-resolution

TEM images of [(LaCoO3)m/(SrCuO2)n](LmSn) superlattices with different repetitions and layer thicknesses; (b) and (c) lattice con-

stants of LaCoO3 and SrCuO2 films as a function of thickness in L3S3 and L3S8 superlattices; (d) and (e) X-ray linear dichroism of

the Cu L-edge in L3S3 and L3S8 superlattices; (f) average lattice constant, (g) saturation magnetic moment and (h) coercive field as

a function of SrCuO2 film thickness in LmSn superlattice[72]. 
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异性, 使其磁易轴的方向发生出人意料的旋转, 表现

出很强的各向异性磁阻. 更有趣的是, 在衬底和薄

膜之间插入单原胞层 SrTiO3 后, 这种八面体倾转

就会完全消失, 说明这种界面效应极易受到外延薄

膜对称性的影响. 与此同时, Kan等 [77] 在 GdScO3
衬底与 SrRuO3 薄膜之间插入若干原胞层厚度的

Ca0.5Sr0.5TiO3 超薄膜, 通过控制插层的厚度来精

确控制 Ru—O—Ti之间的键角, 从而改变 SrRuO3
功能层中的 Ru—O—Ru键角, 调控整个薄膜的磁

各向异性. 这两项代表性工作凸显了界面氧八面体

倾转对功能氧化物薄膜宏观磁电输运特性的影响.

同样的方法, Chen等 [78] 选择了 DyScO3 作为

调控层. 本征 DyScO3 块材具有大约 140°的 Sc—

O—Sc键角, 对应的八面体倾转角约为 20°, 是目

前已知的具有最大氧八面体倾转角的氧化物之一.

通过精确控制脉冲激光沉积的各项指标和参数, 他

们实现了单原胞层 DyScO3 和单原胞层 LaCoO3
超晶格的高质量精准制备.

图 8(a)右图所示为 DyScO3/LaCoO3 超晶格

沿着 [110]晶相的高分辨透射电子显微镜的明场

像, 插图给出了衬底和各层薄膜的氧八面体倾转的

示意图. 图 8(a)左图给出了氧八面体中过渡金属

离子-氧离子-过渡金属离子的键角随超晶格厚度的

变化规律. 从透射电子显微镜图可以看到, LaCoO3
中的 Co—O—Co键角几乎与 DyScO3 中的 Sc—

O—Sc键角一致, 达到了近 140°, 说明氧八面体倾

转通过异质界面完美地传递到了功能薄膜中. 为了

进一步展示氧八面体倾转, 图 8(b)和图 8(c)对比

了 SrTiO3 衬底的 TiO6 八面体和 LaCoO3/DyScO3
超晶格中的 CoO6 和 ScO6 八面体的高分辨透射电

子显微镜图以及原子结构示意图. 可以明显看出

CoO6 和 ScO6 八面体交替倾斜, 呈现有规律的排

列. 结构的周期性变化也会带来电子态的改变. 利

用第一性原理计算, Chen等 [78] 精确给出了低自旋

态与高自旋态之间的能级差与氧八面体倾转之间

的关系. 如图 8(d)所示, 当氧八面体不发生旋转

时, 低自旋态和高自旋态之间的能极差恒定不变;

当氧八面体倾转角增大, 该能级差减小, 换言之,
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图 8    氧八面体倾转对单原胞层钴氧化物的结构和自旋态影响　(a) LaCoO3/DyScO3 超晶格的高分辨透射电子显微镜的暗场像

以及氧八面体倾角随薄膜厚度的变化关系; (b) SrTiO3 衬底和 (c) LaCoO3/DyScO3 超晶格的明场像, 图中插图显示了八面体倾转

的结构示意图; (d)利用第一性原理计算钴自旋态转变能级差与八面体转变之间的关系; (e) LaCoO3 薄膜的饱和磁矩与晶格拉伸

的关系 [78]

Fig. 8. Effect  of  oxygen  octahedral  tilting  on  the  structure  and  spin  state  of  single  unit  cell  cobaltites:  (a)  High-resolution  TEM

dark-field image of LaCoO3/DyScO3 superlattice and the oxygen octahedral tilt angle as a function of film thickness; bright-field im-

ages  of  (b)  SrTiO3  substrate  and (c)  LaCoO3/DyScO3  superlattice,  the  inset  shows a  schematic  diagram of  the  octahedral  tilted

structure;  (d)  first-principles  calculation of  cobalt  spin-state  transition  energy level  difference  as  a  function of  the  octahedral  tilt

angle; (e) the saturation moment of LaCoO3 films as a function of lattice stretching[78]. 
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钴离子更倾向于处于高自旋态而非低自旋态. 他们

进一步计算了不同张应力时, 该能级差与氧八面体

倾转角之间的关系保持不变, 说明了该规律的鲁棒性.

实验上, Chen等 [78] 测量了 3种不同超晶格,

即DyScO3/LaCoO3(D1L1), LaFeO3/LaCoO3(F1L1)

和 SrTiO3/LaCoO3(S1L1), 在低温下的宏观磁性随

面内磁场的变化关系 (图 9). 很明显, D1L1 超晶格

具有非零的矫顽场, 且受到 DyScO3 超强顺磁性的

影响, 磁矩未饱和. 将 DyScO3 替换成非顺磁性的

氧化物 LaFeO3, 同时保持相近的氧八面体倾转角,

他们发现 F1L1 超晶格也表现出典型的铁磁性特

征, 且矫顽场与 D1L1 超晶格的矫顽场几乎相同.

此外, 为了验证该实验现象, 他们也生长了一组对

比样品—S1L1 超晶格. 由于 SrTiO3 不具有氧八

面体倾转角, 因此与之生长的 LaCoO3 的氧八面体

倾转角几乎完全被抑制. 此时, S1L1 超晶格几乎没

有表现出宏观铁磁性, 仅有的微弱的顺磁磁矩随磁

场增大缓慢增大. 这些系列样品和对比实验也进一

步证实了氧八面体倾转能够有效地调控钴离子的

自旋态, 从而有利于形成长程有序的铁磁性. 更值

得一提的是, 该铁磁性也是目前在单原胞层氧化物

中观测到的最强的饱和磁矩, 打破了磁性氧化物面

临的磁性死层 [79−81] 的局限. 这种超薄的单原胞层

强铁磁性的氧化物也表现出了类似磁性二维材料

的强磁各向异性, 为未来电子器件的光泵浦和电流

驱动的超薄自旋轨道转矩器件提供了备选材料.

 4   钴氧化物中自旋与晶格参数的构效
关系

以上系统的实验表明铁弹性钴氧化物中自旋

与晶格的耦合关系. 通过对不同应力、晶格对称

性、界面截止层、氧八面体倾转等晶格参数的调控,

阐述了它们与钴离子电子态和自旋态之间的构效

关系, 描述出一个更加清晰的物理图像. X射线吸

收谱和 X射线光电子谱的实验测量结果直接证明

了 LaCoO3 薄膜中不存在 Co2+离子. 通过对吸收

谱的线型拟合, 本征 LaCoO3 薄膜中 Co2+离子含

量的上限不超过 2%. 因此, 氧空位引起的高自旋

态 Co2+离子并不是导致 LaCoO3 薄膜铁磁性的根

本原因. 以下分析都是基于 Co3+离子电子态和自

旋态在不同晶格参数下的转化关系.

在分析 LaCoO3 薄膜中低温铁磁性的物理机

制之前, 以下几个实验现象值得大家注意: 1)当

LaCoO3 薄膜受到压应力时, 饱和磁矩较小, 甚至

没有典型的铁磁性特征 [36]; 当 LaCoO3 薄膜受

到张应力时, 薄膜呈现典型的铁磁性. 当薄膜生长

在 LSAT衬底上时, 饱和磁矩达到约 2 µB/Co, 而
薄膜生长在 SrTiO3 衬底上时 , 饱和磁矩大约为

1.5 µB/Co. 2) LaCoO3 薄膜受到张应力作用时, 薄

膜中央出现 3倍周期畴结构, 畴的方向垂直于界面;

LaCoO3 薄膜受到压应力, 薄膜中没有明显的或

者仅出现少量畴结构 , 畴的方向平行于界面 [53].

3) LaCoO3 薄膜的磁性极易受到晶格对称性、氧

八面体倾转、晶格畸变等影响, 产生巨大的磁性

变化 [60,63,66,67,72,78].  4)无论 LaCoO3 薄膜的磁性

如何变化, 其始终保持绝缘态, 居里温度大约为

80 K[36,53,60,63,66]. 通过X射线吸收谱证实了 LaCoO3
薄膜中同时含有低自旋态 (图 10(a))和较高自旋

态的 Co3+离子 (图 10(b)和图 10(c)), 但是目前很

难通过谱线拟合区分中自旋态和高自旋态 Co3+离

子以及各自所占比例.

∆CF ∝ d−5
Co−O

W ∝ d−3.5
Co−Osin(β/2) dCo−O

从晶体场理论知道, 在 LaCoO3 赝立方晶格的

八面体配体的 Co-O分子轨道分裂成三重退简并

的 t2g 轨道和两重退简并反键 eg 轨道 [27]. 两个轨道

之间劈裂程度由晶格场  决定, 而 eg 轨道

的带宽为  , 其中  为 Co—O
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图  9      DyScO3/LaCoO3(D1L1),  LaFeO3/LaCoO3(F1L1)和

SrTiO3/LaCoO3(S1L1)超晶格的磁性随磁场的变化关系 ,

插图显示了 F1L1 和 S1L1 超晶格中氧八面体倾转的示意图 [78]

Fig. 9. Magnetic field dependent magnetization of DyScO3/

LaCoO3 (D1L1), LaFeO3/LaCoO3 (F1L1) and SrTiO3/LaCoO3
(S1L1) superlattices. The inset shows schematic diagrams of

the  oxygen  octahedral  tilt  in  the  F1L1  and  S1L1  superla-

ttices[78]. 
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键长,   为 Co—O—Co键角 [82]. 由此可见, 这两个

关键的晶格参数在钴离子的电子态和自旋态中扮

演着重要角色. 在 LaCoO3 块材中, 由于未发生晶

格畸变, 低温下的 Co3+离子处于低自旋态 (S = 0),

表现为抗磁绝缘性. 当 LaCoO3 薄膜处于压应力

时,   通常保持不变,   会进一步减小, 因此低

温下的 Co3+离子仍然处于低自旋态 (S = 0), 并不

会表现出铁磁性的特征. 当 LaCoO3 薄膜受到较小

的张应力 (即张应力范围小于 LSAT施加的失配

应力)作用时, Co—O键并未发生拉伸, 主要变化

的是 Co—O—Co键角   逐渐增大,    逐渐增大,

eg 轨道底的  面内轨道能量不断减小, 导致处

于 t2g 轨道的电子具有一定的概率跃迁到  面

内轨道, 这时 LaCoO3 薄膜中可能同时存在低自旋

态和中自旋态 Co3+离子. 当 LaCoO3 薄膜中的张

应力达到约 1.5%时, 即薄膜外延生长在 LSAT衬

底上, 薄膜面内晶格常数为 3.87 Å, 刚好约等于

 (约 1.93 Å)的两倍. 这时, Co—O—Co键角

 达到极值 180°, Co—O键完全张开, 薄膜中可能

同时混合存在高自旋态、中自旋态和低自旋态 Co3+

离子, 饱和磁矩达到了最大值. 随着 LaCoO3 薄膜

中的张应力进一步增加, Co—O键拉伸,    增

大, 导致  和  都减小, 薄膜中的钴离子又将从

较高自旋态变回低自旋态, 从而导致宏观磁性的减

小 [60,63,66,67,72,78]. 晶格对称性和键角的变化也可以

根据以上自旋态转化来解释. 例如, 生长在 SrTiO3
衬底上的 DyScO3/LaCoO3 超晶格, 除了承受来自

衬底的晶格失配张应力之外, 还受到了界面传递的

氧八面体倾转, 减小的 Co—O—Co键角将使 eg 轨

道的带宽减小, 使更多的 Co3+离子发生低自旋态

至高自旋态的转变, 形成不同自旋态 Co3+离子之

间的交换耦合, 从而产生宏观铁磁性 [78].

从唯象的角度也可以合理解释 LaCoO3 薄膜

中低温铁磁性. 在扫描透射电子显微镜中观测到

LaCoO3 薄膜中的黑色条纹畴, 即 3倍周期畴, 的

确与氧空位有直接关系 [83,84]. 本征 LaCoO3 薄膜中

并不存在明显的氧空位, 但是在高剂量电子束辐照

下 LaCoO3 薄膜中很容易出现氧空位, 形成有序的

原子排列. Jang等 [85] 利用扫描透射电子显微镜中

可移动的电子束逐层扫描 LaCoO3 薄膜, 通过改变

电子束辐照的时间和剂量, 他们观察到有序氧空位

形成的动力学过程, 并且可以将其结构进行精确的

解析. 此外, Lan等 [86] 利用透射电子显微镜的电子

束辐照研究了钴氧化物中黑色条纹的起源. 他们也

观测到受到电子束辐照的区域更易引入氧空位, 发

生晶格膨胀, 同时钴离子的价态和自旋态都会随之

发生改变. 这些实验结果都表明 LaCoO3 薄膜对电

子束非常敏感. 因此, 进行合理猜测, 在容易形成

氧空位的氧八面体中心的钴离子可能处于高自旋

态, 而不容易产生氧空位的氧八面体中心钴离子更

可能处于中自旋态或者低自旋态. 这一猜测得到了

近期 Chen研究组 [87] 系统分析 LaCoO3 薄膜中不

同自旋态钴离子的比例佐证. 他们利用 X射线吸

收谱和理论计算得到不同自旋态 Co3+离子的谱线

进行拟合, 发现在 SrTiO3 衬底上生长的 LaCoO3
薄膜中处于高自旋态 Co3+离子与低自旋态 Co3+离

 

• Strain 

• Octahedral tilt• Symmetry• Thickness

• Oxygen coordination• Morphology

 reduces reduces

 increases increases

Lower
spin

states

(d)

Higher
spin

states

LS t6
2g (a)

eg

t2g

d2-2

d

d

d

d2-2

(IS, e1
gt

5
2g, =1)(b)

d2-2

d

d

d

d2-2

cf

(HS, e2
gt

4
2g, =2)(c)

d2-2

d

d

d

d2-2ex
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子的比例大致为 1∶3. 这个比例与扫描透射电子显

微镜中黑色条纹畴和白色条纹畴的比例大致相近.

相反, 在 LaAlO3 衬底上生长的 LaCoO3薄膜中的

黑色条纹畴相对较少, 因此处于高自旋态 Co3+离

子也非常少, 很难形成铁磁交换作用.

过去的研究结果表明, 应力对于大多数氧化物

的氧空位形成能具有明显的调制作用. 在张应力下

的氧空位形成能要远高于其在压应力状态下的氧

空位形成能. 因此, 在 SrTiO3 和 LSAT衬底上生

长的 LaCoO3 薄膜更容易在电子束辐照下产生黑

色条纹畴. 该条纹畴与界面的方向主要由氧八面体

中不同位置的氧空位形成能决定 [86]. 很显然, 在张

应力作用下, 面内晶格拉伸, 八面体顶角氧更容易

缺失, 导致面内 La原子间距增大, 黑色的条纹畴

沿着水平方向分布, 垂直于界面; 在压应力作用下,

面内晶格压缩, 八面体更容易缺失水平方向的氧离

子, 导致面外方向的 La原子间距拉大, 因此黑色

条纹畴平行于界面 [88,89]. 在更大剂量的电子束辐照

或者真空升温过程中, Zhang等 [88,89] 通过实验发

现受到压应力作用的 LaCoO3 薄膜还可能缺失对

角的氧离子, 形成与界面呈 45°的斜黑色条纹. 该

结构相是首次在钴氧化物薄膜中观测到, 它不同于

褐铁矿型的反铁磁性 LaCoO2.5, 表现为接近室温

的铁磁绝缘性. 这一系列的研究也厘清了不同应力

条件下 LaCoO3 薄膜中氧空位形成的动力学过程,

细致描述了不同结构相之间形成的路径, 为后续人

工设计磁弹耦合功能材料提供了方法.

 5   结语与展望

本文详细介绍了具有铁弹性和铁磁性 LaCoO3
的研究历史、研究进展以及研究争议等具体问题,

论述了其铁磁性产生的物理起源. 结合本课题组近

几年来在 LaCoO3 薄膜研究方面取得的系列进展,

围绕 LaCoO3 薄膜中晶格畸变对活跃的自旋态转

化的调控和耦合机理, 阐述了钴离子-氧离子的键

长、键角、氧八面体倾转角、界面氧离子构型等结

构参数对晶体场劈裂和能带带宽等微观因素的显

著影响, 从而高效调控其宏观磁性. 通过大量的系

统的研究, 本课题组利用这一类典型的多铁性氧化

物材料, 不仅阐明了关联电子体系中自旋与晶格的

耦合关系, 而且通过界面设计构建了具有超大磁矩

的单原胞层钴氧化物薄膜, 突破了过去关联氧化物

的“磁性死层”厚度, 为后续的自旋电子器件和磁性

突触晶体管等应用提供了优异的候选材料. 值得指

出的是, 尽管钴氧化物薄膜的研究是当前氧化物薄

膜研究的热点之一, 针对磁性起源和磁性调控方面

已经开展了大量的深入的理论和实验研究工作, 但

是依然有很多关键问题亟待科研工作者们深入挖

掘. 首先, 从实验技术层面还没有实验直接观测钴

氧化物薄膜中的自旋态. 到目前为止, 在不同应力

状态下的 LaCoO3 薄膜中的自旋态以及各自旋态

之间的比例依然是靠 X射线吸收谱谱线拟合. 如

果能利用原位薄膜生长和原位角分辨光电子能谱

直接观测其能带结构, 可以更直观地掌握钴离子的

自旋态. 其次, 利用 LaCoO3 薄膜的铁弹性调控铁

磁性. 现有工作已经证实了晶格与自旋态之间高效

耦合, 但是如何利用应力施加可逆的铁性应变进行

磁性调控依然研究得不够深入. 例如, 利用扫描探

针施加局部应变, 并且利用磁力显微镜或者扫描氮

空位中心磁力计对应变区域进行磁畴成相, 并得到

微观磁性与应变的定量关系, 甚至实现可控的微区

磁性调控. 再次, 实现超薄层或者自支撑 LaCoO3
薄膜的应力调控 [90−93]. 单晶衬底为薄膜生长提供

了固定的晶相, 同时也约束了其失配应力调控的范

围. 如果去除薄膜依附的衬底, 获得自支撑薄层,

那么就有机会进行更大范围的应力调控, 施加的应

变甚至可以达到该材料发生断裂的极限. 这种方法

可以帮助研究人员理解在极限条件下晶格与自旋

耦合是否满足常规条件下的物理规律. 同时, 自支

撑多铁薄层可以应用于未来可穿戴的多功能柔性

器件. 最后, 对多铁性 LaCoO3 薄膜的阴离子掺杂

也是值得关注的研究方向之一. 过去的研究结果表

明, 氧空位对 LaCoO3 薄膜的晶格和自旋态都具有

十分明显的调控作用. 但是, 对 LaCoO3 薄膜中进

行阴离子替换的研究却非常少见. 通过在离子液体

两端加不同极性的电压, 研究人员在镍氧化物 [94]

和 SrCoOx 体系 [95] 中实现了氧离子和氢离子的可控

掺杂, 进而实现多种物态的高效调控. 最近, Li等 [96]

甚至能够利用扫描探针在微纳尺度下进行可控离子

掺杂并实现金属-绝缘体相变. 此外, 原位进行 F–[97]

或者 N3–[98] 离子掺杂的技术也已经日趋成熟. 通过

阴离子工程, 不仅可以改变钴氧化物薄膜中钴离子

的价态以及随之变化的自旋态, 而且可以调控该材

料的晶格畸变甚至产生新的物相. 以上的研究方向

亟待进一步深入探索, 对于发现钴氧化物薄膜的新

奇物性以及物态调控都具有十分重要的意义.
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SPECIAL TOPIC—Novel physical properties of functional oxide thin films
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Abstract

Strongly correlated electronic system contains strong coupling among multi-order parameters and is easy to
efficiently  tune by external  field.  Cobaltite  (LaCoO3)  is  a  typical  multiferroic  (ferroelastic  and ferromagnetic)
material, which has been extensively investigated over decades. Conventional research on cobaltites has focused
on the ferroelastic phase transition and structure modulation under stress. Recently, researchers have discovered
that  cobaltite  thin  films  undergo  a  paramagnetic-to-ferromagnetic  phase  transition  under  tensile  strain,
however, its origin has been controversial over decades. Some experimental evidence shows that stress leads the
valence state of cobalt ions to decrease, and thus producing spin state transition. Other researchers believe that
the  stress-induced  nano-domain  structure  will  present  a  long-range  ordered  arrangement  of  high  spin  states,
which  is  the  main  reason  for  producing  the  ferromagnetism of  cobalt  oxide  films.  In  this  paper,  we  review a
series of recent researches of the strong correlation between spin and lattice degrees of freedom in cobalt oxide
thin films and heterojunctions. The reversible spin state transition in cobalt oxide film is induced by structural
factors  such  as  thin-film  thickness,  lattice  mismatch  stress,  crystal  symmetry,  surface  morphology,  interfacial
oxygen ion coordination, and oxygen octahedral tilting while the valence state of cobalt ions is kept unchanged,
and thus forming highly adjustable macroscopic magnetism. Furthermore, the atomic-level precision controllable
film growth technology is utilized to construct single cell layer cobaltite superlattices, thereby achieving ultra-
thin two-dimensional magnetic oxide materials through efficient structure regulation. These advances not only
clarified  the  strong  coupling  between  lattice  and  spin  order  parameters  in  the  strongly  correlated  electronic
system, but also provided excellent  candidate for  the realization of  ultra-thin room temperature ferromagnets
that are required by oxide spintronic devices.

Keywords: ferromagnetic  oxides,  lattice  distortion,  polarized  neutron  reflection,  spin  state  transition,
ferroelastic phase transition
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