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多铁性: 物理、材料及器件专题
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为了寻求新的非常规多铁性材料, 采用固相合成方法制备具有Ruddlesden-Popper结构的
(1 − x)Sr3Sn2O7 + xCa3Mn2O7 (SSO+CMO) (x = 0, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20)系列陶瓷. 通过X射线衍
射、紫外可见光谱和磁性测量, 发现 SSO+CMO陶瓷为单一正交相结构, 空间群为A21am. 随着掺杂量x的

增加, 样品的晶胞参数和体积相应地减小; 在室温不同频率下, 样品的介电常数和介电损耗随着频率增加而减
小, 且在x = 0.1时有弱的铁磁性.

关键词: Sr3Sn2O7, Ca3Mn2O7, 介电性能, 磁性
PACS: 42.70.Mp, 77.84.Cg, 87.64.Bx, 64.70.K– DOI: 10.7498/aps.67.20180954

1 引 言

在工程技术应用中, 晶体材料具有多种特性,
如材料的热电、热及电导特性, 一般这些性能会同
时存在 [1]. 但是, 引起这些性能的化学条件相互排
斥时,材料的合成就显得异常困难 [2].众所周知,多
铁性单相材料既要有铁电极化 (P ),又要有剩余净
磁矩 (M),这对新材料来说是一项巨大的挑战 [3,4].

对于第 I类多铁性中铁电极化主要是来自于
晶格畸变导致中心对称模的破缺, 而磁性离子因
为存在d层电子会抑制这种破缺, 因而极化与自旋
耦合关联很弱, 它们之间的电磁互控也都较微弱.
对于第 II 类多铁性中铁电极化来自于特定自旋序
中自旋 -轨道耦合 (spin orbit coupling)/自旋 -晶格
耦合 (spin lattice coupling)导致的晶格中心对称破

缺. 因此, 从根源上来说得从晶格畸变导致晶格中
心对称破缺的图像上来实现. 换句话说, 调控晶格
畸变既可以调控极化也可以调控自旋构型, 这应该
是磁性氧化物中产生铁电极化与磁性的本质 [5,6].
因此, 有效地将铁电性和磁性相结合对多铁材料的
应用和磁电调控效应是条有效的途径 [4]. 它能够克
服铁电慢写、磁的随机存储特性, 极有可能开启四
种存储状态.

因此, 寻找有效的多铁性材料是目前面
临的艰巨任务. 2011年, Benedek和Fennie [7]对

Ruddlesden-Popper (RP) 327层状钙钛矿氧化物
Ca3Mn2O7 (CMO)与Ca3Ti2O7开展了理论研究.
理论研究表明: 非常规铁电性来源于氧八面体的旋
转和倾斜,其物理机制与非磁性的PbTiO3/SrTiO3

超晶格诱发铁电性类似 [8]. 值得注意的是, 在实验
上制备出 (Ca,Sr)3Ti2O7单晶, 通过系统的研究, 它
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们的铁电性与理论预言相符合.
2016年, Cheong 课题组 [9]报道了另一种新型

RP材料Sr3Sn2O7. 研究表明: Sr3Sn2O7具有非中

心对称的空间群A21am, 光学带隙有4.13 eV, 具有
良好的绝缘性. 同时, 该材料在室温下呈现良好的
铁电性, 该研究结果为无铅铁电材料的应用提供
了新的途径. 值得指出的是, Sr3Sn2O7没有磁性,
从多铁性材料磁电耦合的角度来评估依然是一个

缺点. 另一种具有RP结构的CMO材料, 虽然表
现出良好的磁性, 但由于其电子结构特点, 在高温
区间绝缘性不好, 实验中一直没有探测到本征的
铁电回线 [7]. 综合分析上述RP材料的物性特点,
Sr3Sn2O7的劣势正好可与CMO材料优势互补, 为
寻找高性能的多铁性材料提供了机会.

因此, 我们以Sr3Sn2O7与CMO作为母体材
料, 利用固相反应法设计合成 (1 − x)Sr3Sn2O7 +

xCa3Mn2O7(SSO+CMO) (x = 0, 0.05, 0.10, 0.15,
0.20)化合物体系, 系统地研究了不同掺杂量对晶
体结构和材料性能的影响.

2 实 验

采用传统的固相反应法制备SSO+CMO (x =

0, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20)陶瓷样品, 将高纯的
SrCO3, SnO2, CaCO3和MnO2按预定的化学计

量比进行配料, 以乙醇为球磨介质在行星球磨机上
球磨 24 h使原料混合均匀, 烘干后以 5 ◦C/min 的
升温速率在 1100 ◦C预烧 24 h; 进行两次球磨, 烘
干后在15 MPa下压制成直径为13 mm、厚度1 mm
的圆片, 以 5 ◦C/min的升温速率在 1400 ◦C烧结
24 h, 得到高质量的SSO+CMO (x = 0, 0.05, 0.10,

0.15, 0.20) 陶瓷样品. 然后, 将烧结成型的样品打
磨至厚0.4 mm, 涂Ag电极, 在830 ◦C烧银15 min.

采用日本理学Rigaku型X射线衍射仪 (X-ray
diffraction, XRD)对样品进行物相分析; 并且用
Rietveld方法对各成分样品的XRD图样进行精修,
得到较精确的结构参数. 用紫外可见光谱仪测试样
品的带隙. 在超导量子干涉仪上测试了室温下样品
的磁滞回线. 用Agilent 4294A的介电阻抗分析仪
测量不同频率 (100 Hz—1 MHz)的介电谱.

利用紫外 -可见漫反射光谱在室温采集了
200—800 nm波长范围内样品的紫外可见光谱数
据, 利用Eg = 1240/λg eV函数对光谱数据进行了
分析.

3 结果与讨论

3.1 SSO+CMO晶体结构演变

图 1 (a)为 1400 ◦C烧结 24 h的 SSO+CMO
(x = 0, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20)陶瓷样品的XRD
图谱. 从图 1 (a)可以看出: 所制备的陶瓷样品是
单一的正交相结构. 随着掺杂量x增加, 样品的衍
射峰向高角度偏移, 此现象说明样品的面间距在
减小, 与CMO中Ca2+, Mn2+ 替代时离子半径相

对较小正好符合. 为了进一步分析CMO的含量
对样品晶格结构引起的变化规律, 并利用Rietveld
方法对 1400 ◦C烧结 24 h的样品XRD图谱进行精
修, 其中Rp是全谱因子, Rwp加权的全谱因子; χ2

是拟合因子. SSO+CMO (x = 0, 0.05, 0.10, 0.15,
0.20)精修结果如图 2所示, 样品相关的拟合参数列
于表 1 .
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图 1 (a), (b)分别是 SSO+CMO (x = 0, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20) 的XRD图谱和 SSO+CMO结构示意图
Fig. 1. (a) and (b) show XRD patterns of SSO+CMO (x = 0, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20) and structure sketch of SSO+CMO.
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图 2 SSO+CMO (x = 0, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20)的精修图谱及晶胞参数和体积随着掺杂变量的变化
Fig. 2. Rietveld graphs of SSO+CMO (x = 0, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20) and the variations of cell and volume
with doping content x, respectively.

表 1 SSO+CMO的精修参数
Table 1. Rietveld parameters of SSO+CMO.

掺杂量 x Rwp Rp χ2

0 0.0832 0.0642 1.755

0.05 0.0843 0.0652 1.800

0.10 0.0848 0.0653 1.818

0.15 0.0848 0.0653 1.818

0.20 0.0848 0.0653 1.818

以上实验结果说明在 0 6 x 6 0.2范围内,
SSO+CMO是非中心对称的极性空间群A21am.
与此同时, 可以看到随着掺杂量x的增加, 样品的

晶格常数与晶胞体积依次减小, 主要是因为Ca2+

离子半径和Mn4+离子半径分别比Sr2+离子半径
和Sn4+离子半径要小.

3.2 紫外 -可见漫反射光谱

图 3给出了 1400 ◦C烧结 24 h的SSO+CMO
(x = 0, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20)陶瓷的禁带宽度, 是
利用紫外可见光漫反射测量的吸光度与波长数据

图, 采用截线法得到吸收波长阈值λg (nm), 计算
公式为Eg = 1240/λg. 经过计算拟合可知, 随着
掺杂量x的增加,样品的禁带宽度由4.69 eV逐渐减
小到 2.72 eV. 因 Sr3Sn2O7 具有非中心对称的空间
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Fig. 3. Electric band of SSO+CMO (x = 0, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20) bulk.

群A21am, 光学带隙有 4.13 eV, 具有良好的绝缘
性. 而CMO材料, 虽然具有良好的磁性, 但由于
电子结构特点, 其光学带隙有 2.13 eV. 因此, 当将
二者混合成固溶体后, 样品的禁带宽度趋于二者
之间, 而且随着CMO含量的增加, 固溶体的禁带
宽度有减小的趋势, 这种变化与超碱金属会导致
Be12O12的Eg减小的机理类似

[10]. 为寻找合适的
室温多铁性材料提供了一个间接的证据.

3.3 样品的介电特性

图 4 (a)和图 4 (b)是SSO+CMO (x = 0, 0.05,
0.10, 0.15, 0.20)陶瓷在室温下, 介电常数与损耗随
测试频率的变化. 分析可知材料的介电常数和损耗
都是随着频率的增加而减小, 随着掺杂量的不同,
曲线的变化形式基本一致. 若要测得样品的室温铁
电性, 样品的质量还有待改善.
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Fig. 4. Variations of (a) dielectric and (b) loss of SSO+CMO (x = 0, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20) bulk with the change of frequency.
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Fig. 5. Magnetic property of SSO+CMO (x = 0, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20).

154203-4

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 67, No. 15 (2018) 154203

3.4 样品的磁性

1400 ◦C烧结24 h的SSO+CMO (x = 0, 0.05,
0.10, 0.15, 0.20)的室温磁性如图 5所示. 从图 5可
以看出, 室温时SSO呈抗磁性; 当x = 0.05时,
SSO+CMO由抗磁性转变为顺磁性. 这主要是
增加了CMO的含量, 其中Mn4+离子替代无磁性

的Sn4+所致, 且Mn4+为高自旋态. 随着CMO含
量增至x = 0.10时, 样品呈现较弱的铁磁性. 根据
理论估算, 在反铁磁背景中因自旋倾斜, Mn的净磁
矩为 0.045 µB/Mn, 远大于本文中Mn的净磁矩约
10−9 µB/Mn [11]. 随着掺杂量x继续增大, 样品又
转变为顺磁性, 此时, 固溶体的磁性更接近于纯相
CMO的磁性 [12].

4 结 论

本文采用高温固相法合成了纯相RP结构
SSO+CMO (x = 0, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20)陶瓷
样品, 为正交相结构. 随着CMO掺杂量的增加, 样
品的晶胞参数、晶胞体积和禁带宽度都有减小趋势.
样品在室温不同频率下, 其介电常数和介电损耗随
着频率增加而减小. SSO在室温呈现抗磁性, 随着
CMO含量增加, 依次转变为抗磁性、顺磁性、弱铁
磁性和顺磁性, 且当x = 0.1时, 样品呈现弱铁磁

性. 所以, 本文为挑选室温RP结构多铁性陶瓷提
供了实验依据.
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多铁性: 物理、材料及器件专题

四方相多铁BiMnO3电控磁性的理论研究
∗

袁野 田博博† 段纯刚

(华东师范大学信息科学技术学院, 极化材料与器件教育部重点实验室, 上海 200241)

( 2018年 5月 12日收到; 2018年 6月 15日收到修改稿 )

钙钛矿结构BiMnO3作为同时具有铁电性与铁磁性的多铁材料, 在人工神经网络方面可以作为一种潜在
的人工突触材料, 从而设计出新型多铁人工突触器件. 本文使用第一性原理计算的方法, 分别研究了四方相
BiMnO3在xy面内施加 0.18%与 4%应力条件下的铁电情况, 以及Mn原子磁矩随着铁电极化强度变化的曲
线. 结果表明, 在四方相多铁BiMnO3中, Mn原子磁矩会随着极化强度的增强而增大, 表示其铁磁性可以在
一定程度上由其铁电极化来进行调控, 并且应力越大, 其磁矩变化范围就越大. 这一结果使得多铁BiMnO3

在人工突触器件设计方面拥有潜在的应用价值, 多铁性使其在作为人工突触器件材料中具有更多可调控的自
由度, 从而可用于模拟多突触连接. 这可为将来构造类脑芯片打下一定的理论基础.

关键词: 多铁体, BiMnO3, 人工突触
PACS: 75.85.+t, 84.35.+i, 63.20.dk DOI: 10.7498/aps.67.20180946

1 引 言

近年来, 人工智能由于其未来在各行各业中的
巨大应用潜力而受到了广泛关注. 其中, 人工神经
网络 [1,2]是一个通过硬件来实现人工智能的有力方

法. 这是依靠人工突触器件在硬件方面模拟人类
大脑工作方式 [3−5]的新型的实现人工智能的方向.
它在硬件结构上颠覆了传统的冯诺依曼式架构的

计算机结构, 只依靠人工突触器件来模拟人脑中神
经元细胞之间的电学信号传输, 从而在此基础上实
现类脑芯片 [6]的产生. 相比于过去基于冯 ·诺依曼
式架构的软件算法类型的人工智能, 这类结构类型
的类脑芯片的优势在于它是高度并行的, 并且具有
更轻便的体量、更快的运算速度以及更低的能量消

耗 [7].
对于构建仿脑芯片来说, 最关键的是在于构

造类比神经元和突触的计算和塑性功能的电子器

件 [8−12]. 作为人工突触器件, 需要具有能够通过外

加电场来控制其阻值连续变化的特性, 从而实现突
触权值的连续更新 [13]. 而铁电材料的铁电极化是
受外场高度可控的, 所以只要满足铁电极化调控电
阻变化的器件都可以用来构造铁电型人工突触器

件 [14−16]. 而多铁材料在具备铁电性的同时, 还具
备铁磁性, 这种优势在人工突触领域具有更大的潜
力, 而目前多铁人工突触器件方面的研究几乎是一
片空白, 有待进一步的探索.

BiMnO3作为一种多铁材料
[17−19], 其内部同

时存在着铁电性与铁磁性等多种铁序并存, 并且其
不同铁性之间存在着相互耦合作用. 这就使得多铁
体BiMnO3在作为人工突触器件材料时, 相比于纯
粹的铁电材料, 其铁电与铁磁之间的耦合作用使得
它具有更多可调控的自由度, 从而能够实现性能调
控的突触器件. 铁磁性本身也可以通过搭建磁隧道
结来实现自旋神经元器件 [20−22]. 这些都使得多铁
材料在人工突触器件方面具有潜在的应用价值.

本文通过第一性原理计算的方法, 对施加两

∗ 上海科技创新基础研究项目 (批准号: 17JC1402500)、上海扬帆科技人才项目 (批准号: 17YF1404200)和中国博士后创新人才项目
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种不同应力的四方相BiMnO3的铁电特性及其磁

矩随铁电性的变化进行了计算研究, 展示出了
BiMnO3在构建多铁人工突触器件方面的应用潜

力, 对于未来构造多铁型人工神经元器件提供了一
定程度的理论指导, 对于类脑芯片的发展也具有一
定的意义.

2 模型构建与计算方法

2.1 模型构建

计算所用的理想模型是BiMnO3的四方相钙

钛矿结构. 该结构是在立方相钙钛矿结构的基础
上, 施加xy面内应力, 导致其在 z方向上拉伸, 形
成的四方相结构. 本文分别采用两种四方相结
构, 如图 1所示, 一种是xy面内施加 0.18%应力的
四方相结构, 另一种是xy面内施加 4%应力的四
方相结构. 立方相BiMnO3的晶格常数在Perdew-
Burke-Ernzerhof (PBE) [23]方法下的最优值为a =

3.894 Å. 0.18%应力下的a = 3.887 Å, c = 3.908 Å;
4%应力下的a = 3.738 Å, c = 4.071 Å.

0.18% 4%

(b)

(a)

(c)

a
b

c

图 1 钙钛矿型BiMnO3的晶体结构 (a) 立方相BiMnO3;
(b) 0.18%应力下的四方相BiMnO3; (c) 4%应力下的四方相
BiMnO3

Fig. 1. Crystal structure of perovskite BiMnO3: (a) Cu-
bic; (b) tetragonal BiMnO3 with 0.18% strain; (c) tetragonal
BiMnO3 with 4% strain.

在铁电或多铁材料中, 自发极化会带来束缚电
荷从而产生退极化场, 使得静电能升高, 导致均匀
极化的状态是不稳定的, 所以铁电或多铁材料中往
往存在很多铁电畴, 这使得外加电场所导致的铁电
翻转往往是一部分铁电畴中极化方向的翻转, 对于
材料整体来说, 其铁电翻转是不完全的. 本文中单

个BiMnO3原胞的不同极化强度是对这种不完全

的铁电翻转进行的近似处理.

2.2 计算方法

本文中的计算是采用密度泛函理论体系下的

投影缀加平面波 (PAW)方法 [24−26]. 其中, 交换关
联赝势采用的是广义梯度近似 (GGA)中的PBE近
似 [23]. 对于PAW的平面波展开, 使用 500 eV的
截断能. 第一布里渊区按 10 × 10 × 10划分网格

选取k点. 对布里渊区的积分计算采用的是施加
布洛赫修正的四面体方法 [27]. 自洽收敛精度为
1 × 10−6 eV/atom. 因为GGA在计算中往往低估
总交换能, 所以计算通过引入Hubbard参数U (库
仑作用能)来修正电子间的轨道相关作用 [28], 所有
体系中Mn的3d电子态取值U = 4 eV.

3 结果与讨论

施加两种应力下的四方相BiMnO3的铁电双

势阱曲线 [29]以及Mn原子磁矩随铁电极化强度的
变化曲线如图 2所示. 图中横坐标为以Mn原子与
O原子在 [001]方向上的相对位移来确定的软模形
变幅度, 其中, 0对应顺电相, 1.0对应极化方向为沿
[001]方向向上的铁电相, −1.0对应极化方向为沿
[001]方向向下的铁电相. 如果一个体系的总能量
随着该软模形变幅度表现出双势阱曲线, 则说明该
体系具有铁电相. 从图 2可以看出, 在两种应力下
的四方相BiMnO3均具有明显的铁电极化; 而Mn
原子的磁矩随着极化强度的改变也有一定程度的

变化; 当四方相BiMnO3由顺电相过渡为铁电相的

过程中, Mn原子的磁矩逐渐增大.
通过图 2 (a)可以看出, 在xy面内施加 0.18%

应力下的四方相BiMnO3的Mn原子磁矩在铁电相
与顺电相中的差别为 0.06 µB左右, 相对较小. 而
通过图 2 (b)可以看出, 在xy面内施加更多应力的

条件下即 4%应力下, 四方相BiMnO3的Mn原子
磁矩在铁电相与顺电相中的差别在一定程度上有

所增加, 即 0.15 µB左右. 这种幅度的磁矩变化虽
然有限, 但至少可以定性地表明四方相BiMnO3的

Mn 原子磁矩的大小可以由外加电场通过其材料的
铁电极化强度来进行一定程度的调控, 并且在xy

面内施加越大的应力, 不同极化强度下对应的磁矩
变化也就越大.
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图 2 四方相BiMnO3的铁电双势阱曲线及Mn原子磁
矩随铁电极化强度的变化 (a) 0.18%应力; (b) 4%应力
Fig. 2. Ferroelectricity double-well potential curves
of tetragonal BiMnO3 and magnetic moment of Mn:
(a) 0.18% strain; (b) 4% strain.

四方相BiMnO3单胞中Mn原子的磁矩随其铁
电极化强度变化的原因, 在于其中Mn原子与O原
子之间的轨道杂化的改变. 如图 3所示, 态密度的
正值与负值分别代表多数自旋态与少数自旋态. 在
能量为−4—−1 eV的范围内时, Mn的3d轨道主要
由多数自旋态占据. 在 4%应力条件下, 当四方相
BiMnO3由顺电态过渡为极化方向沿 [001]方向向
上的铁电态时, Mn原子与 [001]方向顶部的O原子
之间的键长就会减小. 这导致Mn原子与O原子之
间的轨道交叠部分增加, 从而使得费米能级以下
且靠近费米能级处的Mn原子的 3d电子态向着深
能级方向发生移动, 这意味着Mn的3d电子占据数
的增加, 从而导致了Mn原子的磁矩的增大. 其中,
Mn的 3d电子占据数的增加部分来源于O的 2p电
子轨道占据的减少. 在这里, 单胞极化强度的改变,
近似代表了实验中部分铁电畴的翻转, 而不同的铁
电极化强度, 则近似代表了实验中铁电畴的翻转比
例. 这意味着在实验上依靠外加电场实现不同比例

的铁电畴的翻转, 就可以实现对四方相BiMnO3 中

Mn原子整体表现出的宏观磁矩的调控.
为了更好地理解四方相铁电性与铁磁性之

间的关系, 我们绘制了施加 4%应力下的四方相
BiMnO3的顺电态与铁电态在xz面的自旋密度

分布图, 如图 4所示. 从图 4可以看出, 四方相
BiMnO3的Mn原子与O原子相对位移产生的铁
电极化改变了Mn与O之间的轨道杂化, 从而在一
定程度上增强了Mn原子的磁矩, 导致在自旋密度
分布图中的顺电相与铁电相分别呈现出两个不同

的铁磁态, 即一个相对较弱的铁磁态和一个相对较
强的铁磁态.
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图 3 在 4%应力下的四方相BiMnO3分波态密度图 (a) Mn
原子 3d轨道; (b) [001]方向顶部O原子 2p轨道; 其中灰色部
分为顺电态, 红色实线为铁电态
Fig. 3. Orbital-resolved density of states (DOS) for tetrag-
onal BiMnO3 with 4% strain: (a) Mn 3d; (b) Otop 2p. The
shaded plots and solid red curves correspond to the DOS
of atoms at paraelectric states and ferroelectric states, re-
spectively.
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图 4 施加 4%应力下的四方相BiMnO3的顺电态与铁电

态在 xz面的自旋密度 (a) 顺电态; (b) 铁电态
Fig. 4. Spin density distribution in the xz plane for
the tetragonal BiMnO3 with 4% strain: (a) Paraelec-
tric states; (b) ferroelectric states.

157511-3

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 67, No. 15 (2018) 157511

多铁BiMnO3中的铁电性对铁磁性的调控作

用在人工突触器件中具有潜在的应用价值. 通过
这两种铁性之间的耦合, 在构造人工突触器件时,
可以用来模拟生物突触的多种复杂行为. 以图 5为
例, 真实生物的突触在工作时, 存在着某些突触在
传递信号的过程中影响着其他突触传递信号的行

为, 换句话说, 就是一些突触的信号传递过程可以
调控另一些突触的信号传递过程, 而这种复杂的行
为可以利用以BiMnO3为代表的多铁体材料搭建

人工突触器件来实现. 如图 5所示, 多铁材料存在
铁电性, 可以通过水平方向的外加电场调节铁电极
化状态进而通过影响界面势垒改变其电阻态, 而如
果将两个多铁材料在垂直方向上搭建多铁隧道结

的话, 那么由于每个多铁材料的磁矩都可以由其铁
电极化强度来调控, 而磁矩的变化就可以根据磁隧
道结的原理实现在垂直方向上的阻态调控. 这种结
构在实现水平方向上阻态调控的同时可以由水平

方向的电输运性质进一步调节垂直方向的阻态, 就
可以实现生物突触的一些复杂行为的模拟.

(a) (b)

图 5 模拟复杂突触行为的多铁人工突触器件示意图

(a) 生物突触传递信号的同时影响其他突触传递信号的行
为; (b) 多铁型人工突触器件结构; 蓝色为电极, 黄色为绝
缘隧穿层

Fig. 5. (a) Complex behavior of synapse; (b) schematic
illustration of multiferroic synapse; the blue and yel-
low particles correspond to the electrodes and insula-
tor, respectively.

4 结 论

通过基于密度泛函理论的投影缀加平面波方

法, 采用GGA+U计算了四方相BiMnO3在xy面

内施加 0.18%与 4%两种不同应力条件下的铁电与
铁磁性质, 并且探究了二者之间的耦合作用. 结果
表明, 在多铁体BiMnO3中, 其铁磁性可以通过其
铁电性进行一定程度的调控, 使其在作为人工突触
器件材料中具有更多可调控的自由度, 从而可以用
于模拟多突触连接, 为将来构造类脑芯片打下一定
的基础. 本文所揭示出的多铁材料在人工神经网

络中的潜力, 也对人工智能领域的发展具有一定的
意义.
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Abstract
Perovskite BiMnO3 with ferroelectric and ferromagnetic ordering simultaneously, as a kind of multiferroics, can be

expected to have the coupling between the magnetic and dielectric properties as well as their control by the application
of electric fields. This advantage can make BiMnO3 a good candidate for an artificial synapse material. Under the
framework of the density functional theory, in this paper we adopt the generalized gradient approximation (GGA+U)
plane wave pseudopotential method to calculate the ferroelectricity double-well potential curves and magnetic moments
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moment of Mn monotonically increases from paraelectric state to ferroelectric state. It means that the ferromagnetic
property of tetragonal BiMnO3 can be controlled by the intensity of polarization. The greater the stress, the greater
the range of magnetic moment is. This would imply that the multiferroic artificial synapse device based on BiMnO3 can
bring another degree of freedom into designing the complex cognitive systems of artificial intelligence in the future.
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多铁性: 物理、材料及器件专题

Ruddlesden-Popper 结构杂化非本征铁电体
及其多铁性∗

刘小强 吴淑雅 朱晓莉 陈湘明†

(浙江大学材料科学与工程学院, 杭州 310027)

( 2018年 2月 9日收到; 2018年 3月 13日收到修改稿 )

杂化非本征铁电性是指在具有钙钛矿结构单元的金属氧化物中由氧八面体面内旋转和面外倾侧耦

合诱导出的二阶铁电序, 其有望在室温强磁电耦合多铁性材料中获得重要应用, 并将极大地拓展铁电体
物理学的内涵和外延. 本文在阐述杂化非本征铁电性物理起源及其内禀电控磁性的基础上, 总结了有关
Ruddlesden-Popper结构杂化非本征铁电体及多铁性的主要研究进展与面临的挑战, 并展望了发展方向.

关键词: 多铁性, 杂化非本征铁电性, 氧八面体倾转, Ruddlesden-Popper结构
PACS: 75.85.+t, 77.80.–e, 77.80.B– DOI: 10.7498/aps.67.20180317

1 引 言

铁电体是指具有可被电场翻转的自发极化的

极性材料, 广泛应用于压电元件、非易失性存储
器、固态制冷以及太阳能电池等方面 [1,2]. 磁电多
铁性材料则是指同时具有铁电性和 (反)铁磁性, 并
具有磁电耦合效应的材料, 其在自旋电子学、微弱
磁场探测以及低功耗多态高密度存储等领域有着

广阔的应用前景 [3−5]. 目前, 单相多铁性材料还面
临种种困难和挑战. 这是因为传统铁电性来源于
金属离子与周围氧离子之间杂化形成的赝扬 -特
勒 (pseudo Jahn-Teller)效应, 而该效应要求金属
离子一般是具有空d轨道的离子, 如Ti4+等. 相
反, 铁磁或反铁磁性则要求具有非空d轨道的离子.
从电子构型来看, 铁电性和 (反)铁磁性是相互排
斥的 [6]. 因此, 在多铁性材料研究初期, 只发现了
Pb(Fe1/2Nb1/2)O3等极少数单相化合物具有低温

多铁性 [5]. 直到 2003年, BiFeO3外延薄膜制备与

磁电耦合的表征以及TbMnO3中巨大磁电耦合效

应的发现, 单相多铁性材料才真正引起凝聚态物理
与材料科学领域的普遍关注 [5,7−15]. 以BiFeO3为

代表的第 I类多铁性材料虽然具有室温铁电和 (反)
铁磁性共存与大铁电极化的优点, 但磁电耦合效应
微弱. 而正交结构TbMnO3等第 II类多铁性材料
的铁电极化源自特定的磁结构, 故而显示出很强的
磁电耦合效应. 其问题是铁电极化微弱, 比正常铁
电体低 4个数量级, 更严重的问题是其铁电与磁转
变温度远低于室温 [4,5,8].

为了避免电子构型排斥的出现, Young等 [16]

提出了利用非本征铁电性来解决室温多铁性材料

面临的问题. 在BaTiO3等经典铁电材料中, 铁电
极化源于TiO6八面体中Ti4+偏离氧八面体中心
的位移, 其自发极化的出现能够完全表征从顺电到
铁电相变的所有对称性变化, 这是本征铁电性. 本
征铁电性是由赝扬 -特勒效应引起的, 需要与磁性
相排斥的电子构型, 故难以形成单相多铁性材料.
而非本征铁电体中的自发极化是由其他非极性畸

变诱导出的, 故自发极化的出现不能够完全描述相
变过程中的所有对称性变化. 同时, 其相变是由非

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 51332006, 51772266) 资助的课题.
† 通信作者. E-mail: xmchen59@zju.edu.cn
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极性畸变引起的, 因此其电子构型没有上述本征铁
电体的要求, 这就避免了与磁性电子构型的排斥,
故有望容易获得单相多铁性材料. 而最近提出的杂
化非本征铁电性 (hybrid improper ferroelectricity,
HIF)不仅能更加容易地实现铁电性和磁性的共存,
还有望实现内禀的电控磁特性. 因此, 可望获得具
有强磁电耦合的室温多铁性材料 [17].

本文在阐述HIF物理模型的基础上, 总结了有
关Ruddlesden-Popper (R-P)结构杂化非本征铁电
体及其多铁性的主要研究进展, 分析了其面临的主
要挑战与发展前景.

2 HIF的物理模型

在简单钙钛矿ABO3中, 当A, B位离子的半
径合适时,即其许容因子 (tolerant factor)接近1时
(如BaTiO3, 室温空间群为P4mm), BO6八面体

不会出现旋转 (rotation)或倾侧 (tilt). 而随着许容
因子的降低, 为了保持结构的稳定性, BO6八面

体将出现旋转或倾侧, 如CaTiO3(室温空间群为
Pbnm). 特别是在钙钛矿及类钙钛矿中, 如果同时
存在a0a0c+和a−a−c0两种氧八面体的倾转模式,
将导致A位离子出现反铁畸变位移, 且相邻层的
位移方向相反 [16−19]. 在简单钙钛矿ABO3中, 由

于A 位离子是相同的, 相邻层的反铁畸变位移相
互抵消, 最终形成非极性的结构. 最典型的例子便
是CaTiO3, 其结构为非极性正交Pbnm相. 而在A

位离子有序的双钙钛矿结构中, 相邻层A位离子不

同, 其反铁畸变位移不一致, 单胞内的位移不能完
全抵消, 从而形成了铁电位移 [19,20]. 典型的例子是
NaLaMnWO6, 其结构为极性的单斜P21相 [21]. 以
上形成的就是HIF, 而之所以称之为杂化, 是因为
两种氧八面体的倾转模式可以在不同的温度下冻

结 [17]. 从以上的分析可知, HIF仅出现在A位有序

的钙钛矿材料中, 而A 位有序在钙钛矿化合物并不

常见, 这就极大地限制了HIF.
层状钙钛矿结构是钙钛矿结构的重要拓

展, 其主要包含以下 3类 [22]: Dion-Jacobson结
构 (D - J结构, 通式为 [A′(An−1BnO3n+1)]), R-P
结构 (通式为 [A′

2(An−1BnO3n+1)])和Aurivillius
结构 (通式为 [Bi2O2(An−1BnO3n+1)]), 具体结构
如图 1所示. 层状钙钛矿是由n层钙钛矿和单层岩

盐层 (D-J结构)或双层岩盐层 (R-P结构)或Bi2O2

层 (Aurivillius结构)沿着 [001]方向排布而成. 当
n = ∞时, 层状钙钛矿转变为钙钛矿结构. 岩盐层
或Bi2O2层的插入打破了原来的对称性, 可以移除
在B位上的对称中心, 从而有望形成极性对称群.
研究者们很早就在Aurivillius结构中发现了铁电

(a) (b) (c) (d)

图 1 钙钛矿及典型层状钙钛矿结构示意图 (a)简单钙钛矿结构立方 SrTiO3; (b) n=2, D-J结构CsLaNb2O7; (c) n=2,
R-P结构 Sr3Ti2O7; (d) n = 2, Aurivillius结构四方Bi2SrTa2O7

[22]

Fig. 1. Representative structures of perovskite and layered perovskites: (a) Cubic-SrTiO3 with simple perovskite
structure; (b) CsLaNb2O7 with n = 2 D-J structure; (c) Sr3Ti2O7 with n = 2 R-P structure; (d) tetragonal
Bi2SrTa2O7 with n = 2 Aurivillius structure [22].
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Γ5

(a) (b) (c)

图 2 R-P结构A′
2AB2O7 从 (a)顺电相到 (b) 铁电相的对称模分解以及 (c)铁电相中每层沿 a 轴的反铁畸变位移

(X)及总的铁电极化 (Ptotal)示意图 [16]

Fig. 2. Symmetry mode decomposition of the (a) paraelectric to (b) ferroelectric structure in R-P A′
2AB2O7,

and (c) the representation of antiferrodistortion displacements (X) at every layer and the total ferroelectric
polarization (Ptotal) in the structure [16].

材料, 如Bi4Ti3O12, Bi2SrTa2O9 等. 虽然该类材
料的铁电相变中也涉及到氧八面体的旋转, 且其
与极性对称模存在耦合, 但相变是由极性模主导
的 [16]. 因此, 从严格意义上讲, 此类材料不属于
HIF.而关于D-J结构的铁电性问题, 虽然有第一性
原理计算预测某些体系确实存在HIF, 但到目前为
止, 仅在含Bi3+的ABiNb2O7 (A = Rb, Cs)中获
得了确切的实验证据 [23]. 对于R-P结构, 目前已有
大量的计算和实验结果表明HIF的存在 [24−31]. 因
此, 本文主要关注R-P结构的HIF.

HIF是由面内旋转a0a0c+和面外倾侧a−a−c0

两种氧八面体的倾转模式引起的 [17]. 在R-P结构
中, 其分别对应四方顺电相中布里渊区X点上的

X+
2 和X−

3 两个对称模, 而这两个对称模的耦合导
致极性模Γ−

5 的出现, 从而诱导出A位离子的极性

位移, 形成正交铁电相, 具体如图 2所示 [16−18]. 需
要强调的是, 正交铁电相的建立仅需X+

2 和X−
3 两

个对称模, 不需要Γ−
5 极性模的参与. 因此, HIF 中

铁电性是由氧八面体倾转诱导的, 是二阶铁电序.
在n = 2的R-P结构A′

2AB2O7中, A位离子出现
的反铁畸变位移如图 2 (c)所示, 在钙钛矿层中沿
着−a方向, 在岩盐层中则沿着a方向. 在一个结构
单元中, 两个位移沿着a方向, 一个位移沿着−a方

向, 因此, 即使在A位离子相同或完全无序的情况

下, 反铁畸变位移仍然不能完全抵消, 形成总的铁
电极化. 即在n = 2的R-P结构中, A位离子有序
不再是获得HIF的前提, 这极大地扩展了HIF材料
的范围. 事实上, 在n为偶数的R-P结构中均可出
现HIF, 但由于一个单胞中只有一个反铁畸变位移

没有抵消, 随着n的增加, 晶胞体积增加, 故总的极
化值降低. 因此, n = 2的R-P结构是最具有研究
价值的 [16−18].

按照朗道相变理论, HIF在无外加电场下的自
由能F可以表示为 [32]

F =A1(T − T0)ω
2 +A2ω

4 +A3ω
6 + C1Xω2ω3

+ C2X
2 + C3Pω2ω3 + C4P

2

+ C5(P
2ω2

2 + P 2ω2
3), (1)

式中ω在直角坐标系中为

(
ω3√
2
,
ω3√
2
, ω2

)
, ω2和ω3

分别为两个对称模X+
2 和X−

3 的模量; X为反铁畸
变位移; P为铁电极化; A为初级序参量偶数阶项
的朗道系数, 而C则为次级序参量二阶项及其与初

级序参量耦合项的朗道系数. 其中C3Pω2ω3项尤

为重要, 正是由于该三次耦合项的存在, 铁电极化
才能出现. 从 (1)式可以推导出铁电极化、介电响应
等随着温度的变化规律, 并能给出其相变特征 [32].

HIF中的铁电极化是由氧八面体的面内旋转
和面外倾侧耦合导致的. 因此, 铁电极化的翻转必
然导致氧八面体的倾转反转. 如果在氧八面体中心
是磁性元素 (如Mn4+, Fe3+等), 其通过超交换作
用形成 (倾斜的)反铁磁长程有序. 由于铁电极化是
由A位离子的反铁畸变位移引起的, 与氧八面体中
的离子无关, 只要在氧八面体中加入磁性离子形成
长程有序, 就可形成单相多铁性材料. 另外, 由于
超交换作用对于O2−—磁性离子—O2−键角十分

敏感, 在氧八面体倾转反转时, 该键角必然会随之
变化, 从而导致材料的磁学性能发生变化, 这是一
个典型的电控磁特性 [16−18]. 因此, HIF可能是获
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得具有电控磁特性多铁性材料的有效途径, 可望同
时实现室温大铁电极化与强磁电耦合.

综上所述, HIF是指在具有钙钛矿结构单元的
金属氧化物中由氧八面体面内旋转和面外倾侧耦

合而诱导出的二阶铁电序, 其有望在强磁电耦合多
铁性材料中获得重要应用, 并将极大地拓展铁电体
物理学的内涵和外延.

3 R-P结构杂化非本征铁电体的最新
进展

早在2008年, Bousquet等 [33]在研究PbTiO3/
SrTiO3 超晶格的铁电性时, 发现当把两层的比例
从 9/3降到 2/3 时, 其性能从本征铁电性转变为非
本征铁电性. 而该非本征铁电性是由两个氧八面体

倾转诱导的, 这应该是HIF的研究肇始.
2011年Benedek和Fennie [17] 利用第一性原理

预测了Ca3M2O7 (M = Ti, Mn)块体中存在HIF,
并提出了HIF的概念和物理模型, 但在很长时间内
没有得到实验确认. 直到 2015 年, Oh等 [24]成功

地生长出了 (Ca, Sr)3Ti2O7单晶, 并在室温下利用
PUND (positive-up-negative-down)方法测得了电
滞回线, 具体结果如图 3所示. 首先利用X射线衍
射 (X-ray diffraction, XRD)拟合出晶胞参数, 然后
由晶胞参数计算出正交度, 最后通过正交度确定
Ca3−xSrxTi2O7在 0 6 x 6 0.9是正交相 [24]. 当置
换量高于这个范围, 则为四方相. 图 3 (a)和图 3 (b)
分别给出了a0a0c+ 和a−a−c0 两个氧八面体倾转

模式的示意图, 并同时用红色和蓝色箭头表示了 A
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图 3 (Ca, Sr)3Ti2O7单晶的铁电性 (a)和 (b)空间群为A21am的 (Ca, Sr)3Ti2O7单晶晶体结构; (c)和 (d)为
Ca2.46Sr0.54Ti2O7单晶的 (001)解理表面照片和室温环形差分干涉衬度照片; (e) Ca3−xSrxTi2O7 (x = 0, 0.54, 0.85)
单晶沿 [110]方向的电滞回线; (f) IP-PFM的配置示意图 [24]

Fig. 3. Planar electric polarization of Ca3−xSrxTi2O7 single crystals at room temperature: (a) and (b) Crystallo-
graphic structure of Ca3−xSrxTi2O7 with the orthorhombic A21am space group (the layered perovskite structure
consists of a perovskite (P) block and a rock-salt (R) block); (c) photographic and (d) circular differential interfer-
ence contrast image of a cleaved (001) surface of a Ca2.46Sr0.54Ti2O7 single crystal; (e) ferroelectric hysteresis loops
of Ca3−xSrxTi2O7 (x = 0, 0.54, 0.85) single crystal along [110] orientation; (f) schematic picture of our IP-PFM
measurement [24].
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图 4 (a) Ca3Ti2O7 陶瓷的DSC信号在升温和降温的条件下随着温度的变化; (b) Ca3(Ti1−xMnx)2O7 陶瓷的吸热或放

热峰温度 Tc随着成分的变化规律, 其中实线为拟合结果 [25]

Fig. 4. (a) Temperature dependence of DSC signs for Ca3Ti2O7 ceramics during the heating and cooling cycles;
(b) temperature Tc of endothermic or exothermic peak for Ca3(Ti1−xMnx)2O7 ceramics, and solid lines are the
linear fitting results [25].

位 (Sr,Ca)离子的反铁畸变位移. 图 3 (c)和图 3 (d)
则分别给出了Ca2.46Sr0.54Ti2O7单晶的 (001)面的
表面形貌和环形差分干涉衬度照片, 可以明显
看出该晶体中存在正交孪晶. 图 3 (e)则给出了
Ca3−xSrxTi2O7 (x = 0, 0.54, 0.85)单晶在室温下
测得沿 [110]方向的电滞回线. 从图 3 (e)可知,晶体
中确实存在可翻转的自发极化, 其剩余极化最高可
达 8 µC/cm2, 这首次从实验上确认了HIF的存在.
同时, 其矫顽场约在 150 kV/cm, 远低于计算预期,
这应该是实际翻转路径与理论预测不一致导致的.
另外, 还测试了沿 [001]方向的电滞回线, 结果为一
条通过原点的直线, 说明晶体沿着 c轴方向上没有

可翻转的自发极化, 这进一步验证了该材料的铁
电性确实起源于A位离子未抵消的反铁畸变位移.
为了进一步探索其铁电畴结构, 使用如图 3 (f)所示
的面内压电响应力显微镜 (in-plane piezo-response
force microscopy, IP-PFM)来表征材料中的铁电
畴, 发现了丰富的头对头的导电畴壁和尾对尾的绝
缘畴壁. Huang等 [28]则利用原位电子衍射结合介

电响应在Ca3−xSrxTi2O7 (x = 0.915—1)附近发
现了一个新的四方P42/mnm相.

Liu等 [25]随后利用标准固相反应法制备了

Ca3(Ti1−xMnx)2O7 (x = 0, 0.05, 0.10, 0.15)陶瓷,
也在室温下使用PUND方法获得了非线性电滞
回线. 相对于单晶材料而言, 陶瓷的剩余极化值
小一个数量级, 最大极化值约为 0.6 µC/cm2, 但
两者矫顽场基本一致. 为了研究材料的居里温

度, 通过高温差示扫描量热法 (differential scan-
ning calorimetric, DSC)测量在Ca3Ti2O7陶瓷升

温至 1099.5 K附近观察到一个吸热峰, 同时降温
至 1082.4 K附近出现了一个放热峰 (图 4 (a)). 同
样, 在其他 3个成分中也发现了吸热和放热峰, 其
具体温度如图 4 (b)所示. 按照相变分类, 存在
热滞的相变为一级相变. 由于这些温度存在线
性关系, 可通过拟合推测出Ca3Mn2O7的相变温

度, 约为 550 K, 与文献 [34]报道相近. Liu等 [25]

利用上海光源的原位高温XRD测定了其相变温
度以上的晶体结构. 高温XRD的拟合结果表明,
Ca3Ti2O7陶瓷在 1173 K为四方 I4/mmm相, 这
与理论预测一致 [17]. Li等 [29]也利用高温DSC研
究了Ca3−xSrxTi2O7 (x = 0.1, 0.2, 0.3, 0.4)陶瓷
的相变温度随着Sr2+置换量的变化规律. 研究结
果表明, 该系列陶瓷也呈现出一级相变特征, 且其
相变温度随着Sr2+置换量的增加而线性下降, 外
推的结果与Huang 等 [28]的结果一致.

Li等 [26]利用脉冲激光沉积首次在 (110) Sr-
TiO3基板上成功地生长了Ca3Ti2O7 薄膜, 并用
一系列微结构表征证明了 [001]Ca3Ti2O7//[001]
SrTiO3和 [110]Ca3Ti2O7//[1̄10]SrTiO3外延关系.
铁电测试表明, 其自发极化沿着面内的a轴. 令人
特别感兴趣的是, 薄膜的矫顽场仅为 5 kV/cm, 大
大低于单晶和陶瓷的矫顽场. 第一性原理计算表
明, 块体和薄膜的矫顽场应该一致, 而薄膜中如此
低的矫顽场应该归结于薄膜中的非完美晶格.
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图 5 多晶 Sr3Sn2O7样品的室温正交孪晶结构和铁电极化 (a) 抛光表面在透射模式下的偏振光显微照片; (b)室温下的
电滞回线; (c) 285 K下的XRD图谱; (d) 和 (e) 铁电 a−a−c+畸变模式在 c和 b轴方向投影 [30]

Fig. 5. Orthorhombic twin domains and switchable electric polarization of a polycrystalline Sr3Sn2O7 specimen
at room temperature: (a) Polarized optical microscope images of the polished surface in a transmission mode;
(b) electric polarization (P ) and compensated current (I) versus electric field (E) hysteresis loop by a PUND
method; (c) XRD pattern of Sr3Sn2O7 at 285 K; (d) and (e) c-direction and b-direction views of the ferroelectric
a−a−c+ distortion in Sr3Sn2O7

[30].

Wang等 [30]还 在 Sr3Sn2O7陶 瓷 中 观 察 到

HIF, 具体结果如图 5所示. 首先利用偏光显微
镜的透射模式观察多晶薄片, 观察到了如图 5 (a)
所示的明暗相间衬度, 这些衬度是由正交孪晶结构
引起的. 随后利用PUND方法测试了室温电滞回
线 (图 5 (b)), 其剩余极化在0.1 µC/cm2左右, 矫顽
场在200 kV/cm左右. XRD的分析结果表明, 衍射
结果既可以用极性A21am相拟合, 也可以用非极
性Amam相拟合, 但结合前面的电滞回线结果, 则
应该用极性相拟合. 图 5 (d)和图 5 (e)则分别给出
了铁电a−a−c+倾转模式在 c和 b轴方向投影. 同
时还用透射电镜的暗场相模式确认了材料确实是

由极性相组成的.

4 R-P结构多铁性材料

HIF中铁电位移是由A位离子未完全抵消的

反铁畸变位移引起的, 而磁性则由氧八面体中心
磁性元素的超交换引起的. 因此, 铁电和磁性共
存的多铁性材料应该容易获得. Pitcher等 [31]率

先在铁基R-P结构中获得了极性相和弱铁磁性共

存的室温多铁性材料, 并在低温下测得了线性磁
电耦合系数, 具体结果如图 6所示. 为了获得室温
多铁性材料, 选取了反铁磁奈尔温度较高的铁基
材料作为改性基体, 然后通过在A位引入半径较

小的离子, 降低材料的许容因子, 从而引入氧八
面体的倾转, 达到获得HIF的目的. 图 6 (a)给出
了 (1 − x)(Sr0.4Ca0.6)1.15Tb1.85Fe2O7−xCa3Ti2O7

(0 6 x 6 0.30)的结构和磁性相图, 反铁磁奈尔温
度随着x的增加而缓慢降低, 而铁电极性相的相
变温度随着x的增加而增加, 在中间区域里出现
了极性相和弱铁磁相共存的现象. 图 6 (b)给出了
该区域的放大图, 从图中可知, 室温多铁性存在于
0.13 < x < 0.20. 随后, 又在 60和 100 K的低温下
测试了其磁电耦合系数, 进一步证实了该多铁性材
料中存在磁电耦合效应.

作 为HIF在 多 铁 性 中 应 用 的 模 型 材 料
Ca3Mn2O7, 其电滞回线一直没有报道, 而其磁
电耦合效应却异常地高. 最近, Gao等 [27]成功地生

长了Ca3Mn2−xTixO7 (x = 0, 0.1, 1.0, 1.5, 2.0) 单
晶, 发现Mn含量较高的Ca3Mn2−xTixO7 (x = 0,
1.0)单晶在77 K可测得可信的线性电滞回线, 即不
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存在可翻转的自发极化. 而在Ti含量较高的成分
中则可以获得非线性的电滞回线, 即存在可随电场
翻转的自发极化. 利用暗场透射电子显微镜观察
其铁电畴, 发现Ca3Mn2O7单晶中存在大量的 90◦

孪晶畴与铁电畴交错排布, 而这些孪晶的存在阻碍

了铁电畴的翻转. 因此, 该材料中虽然存在铁电畴,
但铁电畴翻转十分困难, 故只能测出线性的电滞回
线, 其磁电耦合效应也很小. 而在Ca3Ti2O7中, 不
存在上述的孪晶畴与铁电畴交错排布的现象, 铁电
畴容易翻转, 故可获得完美的电滞回线.
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图 6 多晶 (1 − x)(Sr0.4Ca0.6)1.15Tb1.85Fe2O7−xCa3 Ti2O7 (0 6 x 6 0.30)的相图及在极性和弱磁性共存区存在的磁电耦合
(a) 晶体结构、磁结构以及磁化强度随成分和温度的变化; (b) 300 K 温度下相图的局部放大图, 计算铁电极化和饱和磁化强度随着
成分的变化, 中间区域说明极性和弱铁磁性共存; (c) 在 60和 100 K温度下的线性磁电耦合系数随着成分的变化 [31]

Fig. 6. Phase diagram of polycrystalline (1−x)(Sr0.4Ca0.6)1.15Tb1.85Fe2O7−xCa3Ti2O7 (0 6 x 6 0.30) and the occurrence
of magnetoelectric coupling in the polar and weak ferromagnetic region: (a) Dependence of crystal structure, magnetic
structure and magnetization on composition and temperature; (b) cross section of the phase diagram at 300 K (saturated
magnetic moment per Fe plotted with calculated polarization showing the simultaneous emergence of magnetization and
polarization as x increases); (c) linear magnetoelectric susceptibility versus composition at 60 and 100 K showing that the
magnetoelectric coupling increases with polarization [31].

5 结论与展望

R-P结构的杂化非本征铁电体是由位于顺电
四方相布里渊区X点上的X+

2 和X−
3 两个非极性

模耦合诱导的, 其铁电极化是由A位未抵消的反铁

畸变位移引起的. 它不但能避免本征铁电体与磁性
电子构型相斥的难题, 还具有内禀的电控磁特性,
有望在R-P结构中发现室温强磁电耦合的多铁性
材料.

R-P结构的HIF的实验研究主要集中在
Ca3Ti2O7基单晶、陶瓷和薄膜以及Sr3Sn2O7陶

瓷中, 人们在这些材料中均确认了室温HIF的存
在. 相对于传统铁电材料, 其剩余极化值较低, 矫
顽场较高. 因此, 如何降低矫顽场和提高剩余极化

值是今后R-P结构HIF的研究重点, 而许容因子的
精细调控应该是解决该难题的有效手段.

R-P结构的多铁性探索集中在铁基和
Ca3Mn2O7基材料中. 在铁基材料中, 通过材料
设计, 获得了室温极性相与弱铁磁性相共存的多铁
性材料, 并在低温测得了磁电耦合效应. 可惜的是,
没能观察到室温非线性电滞回线, 也未能测得室温
磁电耦合效应. 因此, 获得室温非线性电滞回线和
磁电耦合效应是R-P结构多铁性材料的研究机遇
和挑战, 而材料漏导的有效控制有望克服该难题.

参考文献

[1] Scott J F 2007 Science 315 954

157503-7

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn
http://dx.doi.org/10.1126/science.1129564


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 67, No. 15 (2018) 157503

[2] Yang S Y, Seidel J, Byrnes S J, Shafer P, Yang C H,
Rossell M D, Yu P, Chu Y H, Scott J F, Ager III J W,
Martin L W, Ramesh R 2010 Nat. Nanotech. 5 143

[3] Ma J, Hu J, Li Z, Nan C W 2011 Adv. Mater. 9 1062
[4] Dong S, Liu J M, Cheong S W, Ren Z 2015 Adv. Phys.

64 519
[5] Liu J M, Nan C W 2014 Physics 43 88 (in Chinese) [刘
俊明, 南策文 2014 物理 43 88]

[6] Hill N A 2000 J. Phys. Chem. B 104 6694
[7] Wang J, Neaton J B, Zheng H, Nagarajan V, Ogale S

B, Liu B, Viehland D, Vaithyanathan V, Schlom D G,
Waghmare U V, Spaldin N A, Rabe K M, Wuttig M,
Ramesh R 2003 Science 299 1719

[8] Kimura T, Goto T, Shintani H, Ishizaka K, Arima T,
Tokura Y 2003 Nature 426 55

[9] Shi X X, Liu X Q, Chen X M 2017 Adv. Funct. Mater.
27 1604037

[10] Liu J, Sun T L, Liu X Q, Tian H, Gao T T, Chen X M
2018 Adv. Funct. Mater. 28 1706062

[11] Liu J, Liu X Q, Chen X M 2017 J. Am. Ceram. Soc.
100 4045

[12] Shi X X, Liu X Q, Chen X M 2016 J. Appl. Phys. 119
064104

[13] Liu J, Liu X Q, Chen X M 2016 J. Appl. Phys. 119
204102

[14] Shi X X, Qin Y, Chen X M 2014 Appl. Phys. Lett. 105
192902

[15] Liu J, Liu X Q, Chen X M 2015 J. Appl. Phys. 117
174101

[16] Young Y, Stroppa A, Picozzi S, Rodinelli J M 2015 J.
Phys.: Condens. Matter. 27 283202

[17] Benedek N A, Fennie C J 2011 Phys. Rev. Lett. 106
107204

[18] Mulder A T, Benedek N A, Rondinelli J M, Fennie C J
2013 Adv. Funct. Mater. 23 4810

[19] Zhao H J, Iniguez J, Ren W, Chen X M, Bellaiche L
2014 Phys. Rev. B 89 174101

[20] Zhao H J, Ren W, Yang Y R, Iniguez J, Chen X M,
Bellaiche L 2014 Nat. Commun. 5 4021

[21] Fukushima T, Stroppa A, Picozzi S, Perez-Mato J M
2011 Phys. Chem. Chem. Phys. 13 12186

[22] Schaak R E, Mallouk T E 2002 Chem. Mater. 14 1455

[23] Chen C, Ning H, Lepadatu S, Cain M, Yan H, Reece M
J 2015 J. Mater. Chem. C 3 19

[24] Oh Y S, Luo X, Huang F T, Wang Y, Cheong S W 2015
Nat. Mater. 14 407

[25] Liu X Q, Wu J W, Shi X X, Zhao H J, Zhou H Y, Qiu R
H, Zhang W Q, Chen X M 2015 Appl. Phys. Lett. 106
202903

[26] Li X, Yang L, Li C F, Liu M F, Fan Z, Xie Y L, Lu C
L, Lin L, Yan Z B, Zhang Z, Dai J Y, Liu J M, Cheong
S W 2017 Appl. Phys. Lett. 110 042901

[27] Gao B, Huang F T, Wang Y, Kim J W, Wang L, Lim S
J, Cheong S W 2017 Appl. Phys. Lett. 110 222906

[28] Huang F T, Gao B, Kim J W, Luo X, Wang Y, Chu
M W, Chang C K, Sheu H S, Cheong S W 2016 NPJ
Quantum Mater. 1 16017

[29] Li G J, Liu X Q, Zhu H Y, Chen X M 2018 J. Appl.
Phys. 123 014101

[30] Wang Y, Huang F T, Luo X, Gao B, Cheong S W 2017
Adv. Mater. 29 1601288

[31] Pitcher M J, Mandal P, Dyer M S, Alaria J, Borisov P,
Niu H, Claridge J B, Rosseinsky M J 2015 Science 347
420

[32] Xu B, Wang D, Zhao H J, Iniguez J, Chen X M, Bel-
laiche L 2015 Adv. Funct. Mater. 25 3626

[33] Bousquet E, Dawber M, Stucki N, Lichtensteiger C, Her-
met P, Gariglio S, Triscone J, Ghosez P 2008 Nature 452
732

[34] Kamba S, Adamo C, Goian V, Zhang H, Beamland R,
Gupta A S, Gopalan V, Drahokoupil J, Vanek P, Sva-
tuska M, Seiner H, Palatnius L, Klementova M, Benedek
N A, Reaney I, Maca K, Fennie C J, Schlom D G 2014
Abstract Book of Electroceramics XIV Bucharest, Ro-
mania, June 16–20, 2014 p269

157503-8

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn
http://dx.doi.org/10.1038/nnano.2009.451
http://dx.doi.org/10.1002/adma.201003636
http://dx.doi.org/10.1080/00018732.2015.1114338
http://dx.doi.org/10.1080/00018732.2015.1114338
http://www.wuli.ac.cn/CN/abstract/abstract58268.shtml
http://dx.doi.org/10.1021/jp000114x
http://dx.doi.org/10.1126/science.1080615
http://dx.doi.org/10.1038/nature02018
http://dx.doi.org/10.1002/adfm.v27.12
http://dx.doi.org/10.1002/adfm.v27.12
http://dx.doi.org/10.1002/adfm.201706062
http://dx.doi.org/10.1111/jace.14952
http://dx.doi.org/10.1111/jace.14952
http://dx.doi.org/10.1063/1.4941820
http://dx.doi.org/10.1063/1.4941820
http://dx.doi.org/10.1063/1.4952713
http://dx.doi.org/10.1063/1.4952713
http://dx.doi.org/10.1063/1.4901901
http://dx.doi.org/10.1063/1.4901901
http://dx.doi.org/10.1063/1.4919705
http://dx.doi.org/10.1063/1.4919705
http://dx.doi.org/10.1088/0953-8984/27/28/283202
http://dx.doi.org/10.1088/0953-8984/27/28/283202
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.106.107204
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.106.107204
http://dx.doi.org/10.1002/adfm.201300210
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.89.174101
http://dx.doi.org/10.1038/ncomms5021
http://dx.doi.org/10.1039/c1cp20626e
http://dx.doi.org/10.1021/cm010689m
http://pubs.rsc.org/en/content/articlehtml/2014/tc/c4tc02136c
http://dx.doi.org/10.1038/nmat4168
http://dx.doi.org/10.1038/nmat4168
http://dx.doi.org/10.1063/1.4921624
http://dx.doi.org/10.1063/1.4921624
http://dx.doi.org/10.1063/1.4974217
http://dx.doi.org/10.1063/1.4984841
http://dx.doi.org/10.1038/npjquantmats.2016.17
http://dx.doi.org/10.1038/npjquantmats.2016.17
http://dx.doi.org/10.1063/1.5001956
http://dx.doi.org/10.1063/1.5001956
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/abs/10.1002/adma.201601288
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/abs/10.1002/adma.201601288
http://dx.doi.org/10.1126/science.1262118
http://dx.doi.org/10.1126/science.1262118
http://dx.doi.org/10.1002/adfm.201501113
http://dx.doi.org/10.1038/nature06817
http://dx.doi.org/10.1038/nature06817


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 67, No. 15 (2018) 157503

SPECIAL TOPIC — Multiferroicity: Physics, materials, and devices

Hybrid improper ferroelectricity and multiferroic in
Ruddlesden-Popper structures∗

Liu Xiao-Qiang Wu Shu-Ya Zhu Xiao-Li Chen Xiang-Ming†

(School of Materials Science and Engineering, Zhejiang University, Hangzhou 310027, China)

( Received 9 February 2018; revised manuscript received 13 March 2018 )

Abstract
Hybrid improper ferroelectricity (HIF) is a secondary ferroelectric ordering induced by the coupling between oxygen

octahedral in-plane rotation and out-of-plane tilt in a metal-oxide containing the perovskite structure units. Investigation
of HIF will greatly extend the connotation and denotation of ferroelectric physics and material science, and it is expected
to develop the room temperature single phase multiferroic material with large polarization and strong magnetoelectric
coupling, owing to its intrinsic characteristic of the electric-field control of magnetism through HIF in magnet. In the
present paper, the recent primary progress of HIFs and the multiferroics with Ruddlesden-Popper structures is reviewed,
and the perspective of the future development is also presented.

Keywords: multiferroic, hybrid improper ferroelectricity, oxygen octahedron tilt, Ruddlesden-Popper
structure

PACS: 75.85.+t, 77.80.–e, 77.80.B– DOI: 10.7498/aps.67.20180317
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多铁性: 物理、材料及器件专题

低维铁电材料研究进展∗

胡婷 阚二军†

(南京理工大学理学院应用物理系, 南京 210094)

( 2018年 3月 19日收到; 2018年 4月 30日收到修改稿 )

铁电材料是一类重要的功能材料, 铁电元件的小型化、集成化是当今铁电材料发展的一大趋势. 但是尺寸
效应、表面效应等的存在制约了传统块体铁电材料在纳米尺度下的应用, 因而低维度纳米材料中的铁电性能
研究成为当前材料科学领域的研究热点之一. 本文综述了近年来理论和实验上关于低维铁电材料的探索, 包
括二维范德瓦耳斯层状铁电材料、共价功能化低维铁电材料、低维钙钛矿材料、外界调控以及二维 “铁电金属”
等材料的理论预言与实验铁电性的观测; 也提出一些物理新机制来解释低维下的铁电性; 最后对该领域今后
的发展进行了展望.

关键词: 铁电性, 范德瓦耳斯层状材料, 共价功能化, 钙钛矿氧化物
PACS: 77.84.–s, 81.07.–b, 73.22.–f, 77.55.fp DOI: 10.7498/aps.67.20180483

1 引 言

铁电材料是指在居里温度以下具有自发极化

且其自发极化的取向能随外加电场的改变而改变

的材料. 由于自身结构的原因, 铁电体同时具有
压电性和热释电性, 此外一些铁电晶体还具有非
线性光学效应、电光效应、声光效应、光折变效应

等, 这些性质使它们成为一类重要的功能材料, 在
信息存储记忆、压电换能、电声换能、热释电红外

探测、光波导、介质移相器、压控滤波器等一系列

高新技术领域具有广泛的应用前景, 是当前国际高
新技术材料中非常活跃的研究领域之一 [1−4]. 通
常铁电材料根据其铁电相变的微观机制主要可分

为两种类型, 即原子位移型铁电和电子型铁电. 在
传统的原子位移型铁电体中, 自发极化的产生主要
是由于阴阳离子的位移, 包括原子平衡位置相对于
顺电相发生了偏移的位移型相变以及原子在顺电

相有多个平衡位置无序分布、而在铁电相则趋于

有序化的有序 -无序型相变. 在强关联电子系统中,

电子的关联也可以导致电偶极矩, 从而产生铁电
性, 如钙钛矿锰氧化物Pr(Ca)MnO3

[5]以及磁铁矿

Fe3O4
[6]和电荷阻挫体系LuFe2O4

[7]等.
近年来, 随着制备技术的进步和微电子集成技

术的飞速发展, 铁电元件的小型化、集成化、功能化
已成为发展趋势, 对铁电纳米材料以及纳米尺度铁
电性能的研究已成为国际上研究新型功能材料的

热点. 对于传统的如钛酸钡、钛酸铅等钙钛矿型铁
电材料, 当材料的尺寸降低到纳米尺度时, 受到表
面异质性对薄膜表面附近极化产生的表面效应以

及表面束缚电荷引起的退极化场、表面力及电学边

界条件等尺寸效应的影响, 居里温度和极性大小会
随着膜片厚度的减小而降低, 对于某些铁电薄膜,
当其厚度低于某一临界值时, 薄膜的铁电性能可能
会完全消失 [8−11]. 如何在低维度下设计和制备室
温下可用的纳米铁电材料, 提升铁电材料的功能,
获得高性能铁电薄膜是开发纳米级电子器件的一

大挑战.
另一方面, 自石墨烯 2004年被成功制备以来,

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 11604146, 51522206, 11574151, 11774173)、江苏省自然科学基金 (批准号: BK20130031)和教育部
新世纪优秀人才计划 (批准号: NCET-12-0628)资助的课题.

† 通信作者. E-mail: ekan@njust.edu.cn

© 2018 中国物理学会 Chinese Physical Society http://wulixb.iphy.ac.cn

157701-1

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn
http://dx.doi.org/10.7498/aps.67.20180483
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 67, No. 15 (2018) 157701

其独特的电子结构、光学性质以及机械性质等引起

了人们的广泛关注, 并进行了大量的研究 [12,13]. 石
墨烯的研究热潮使其他的二维范德瓦耳斯层状纳

米材料也引起了广泛关注, 包括二硫化钼等过渡金
属二硫化物 [14]、硒化锡等第四主族单硫化物 [15]、

磷烯 [16]、h-BN [17]等, 它们具有一定的直接或间接
带隙, 并且在垂直于平面方向的量子限制效应使其
具有不同于体材料的特殊性质. 如单层二硫化钼具
有可见光波长范围内的直接带隙 [18], 在光电器件
领域有潜在的应用价值. 磷烯的褶皱结构使其具有
各向异性的机械性质以及电子性质 [19,20], 并且磷
烯具有高电导率和低热导率等性质, 使其在热电器
件领域有一定的应用前景 [21].

尽管低维纳米材料呈现出如此新奇丰富的性

质, 但在电子设备中的实际应用还有一定的距离.
而同时, 低维纳米材料的兴起也为研究者提供了功
能材料设计的新思路. 一方面, 由于低维体系具有
巨大的表面积比, 人们可以通过表面吸附、外加应
变等手段对材料的性质进行调控. 另一方面, 从基
础研究角度看, 当体系的维度降低到二维甚至一维
时, 由于出现量子限制效应、长程库仑力截断等因
素, 能否出现铁电性以及产生铁电极化的机制与宏
观块体材料相比有何异同, 也是凝聚态物理和材料
科学研究的热点. 因此, 如何在二维或更低维纳米
材料中设计整合铁电性、铁磁性等功能性质, 发展
多稳态多功能纳米电子设备成为研究者追求的目

标. 近年来, 研究者从理论和实验上都对低维材料
中的铁电性进行了大量的研究. 本文接下来的部分
将具体介绍铁电系统中常用的研究理论以及低维

铁电材料相关的最新研究进展.

2 铁电材料的研究理论

2.1 Ginzburg-Landau-Devonshire唯象
理论

当温度超过居里温度时, 铁电材料的自发极
化消失, 发生铁电相到顺电相的相变. 铁电相变是
结构相变的一类, 通常低温相的对称性较低, 高温
相的对称性较高. 系统对称性的改变反映了系统
内部有序化程度的改变. Landau理论将有序化程
度与对称性的变化联系起来, 描述系统内部有序
化程度的参量称为序参量. 在铁电相变中, 序参量
为自发极化. Ginzburg-Landau-Devonshire (GLD)

唯象理论是基于Landau理论的铁电体宏观热力
学理论, Landau理论是用来讨论连续相变的理论,
Ginzburg [22]和Devonshire [23] 为了讨论一级相变,
在其基础上进行了推广, 提出能够处理一级和二级
铁电相变的自由能表达式:

G = G0 +
1

2
A(T − TC)P

2 +
1

4
BP 4 +

1

6
CP 6,

其中, P为铁电体电极化强度; T为温度, TC为居

里温度; 系数A, C, D与温度无关. 对于一级相变,
A, C > 0, B < 0; 而对于二级相变, A, B > 0,
C = 0. 其基本思想是将自由能展开为极化强度的
各次幂之和, 从自由能的极小值来确定体系的物理
性质, 建立展开式中各系数与测量参量的关系, 从
而得到与实验测量参量相比较的结果.

2.2 软模理论

软膜理论是从原子层面上阐述铁电性的微

观理论. 20世纪 60年代初, Cochran [24] 和Ander-
son [25]几乎同时各自独立提出铁电相变理论应该

在晶格动力学范围内加以研究, 将铁电性的产生联
系于布里渊区中心某个振动模式的软化. “软化”
在这里表示频率降低, 软化到频率为零时, 原子不
能回复到原来的平衡位置, 导致振动 “冻结”, 相应
的模式称为 “软模”. 软模本征矢的 “冻结”造成了
原子的静态位移, 从而使晶体中出现自发极化. 晶
格振动频率取决于两部分的贡献, 一个是短程恢复
力, 另一个为长程库仑力. 对于横光学模 (TO模)
而言, 这两部分力是相消的. 如果这两部分力大小
相等, 则促使原子恢复到平衡位置的力等于零, 原
子偏离平衡位置的位移被冻结, 即原子进入新的平
衡位置, 晶体由一种结构进入到另一种结构, 从而
发生相变. 对于纵光学模 (LO模), 这两部分作用力
是相长的, 总作用始终不会等于零, 所以LO模不
对铁电相变负责. 软模理论只集中注意晶格振动,
没有考虑电子结构变化的贡献. 但是晶格振动和电
子之间存在耦合, 要全面解释自发极化现象, 要计
入电子的贡献, 在这个基础上后来出现了铁电性振
动 -电子理论.

软模理论最初只是用来处理位移型系统, 后
来人们认识到其基本观点也适用于有序无序系

统 [26,27]. 在有序无序系统中, 相变时软化的集体激
发不是晶格振动模而是赝自旋波, 赝自旋波描述了
粒子在双势阱中的分布和运动. 在处理有序无序型
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铁电相变时, 横场 Ising模型 [28]也是广泛采用的理

论模型.

3 低维铁电材料探索

3.1 二维范德瓦耳斯层状铁电材料

在纳米薄膜等低维材料中实现铁电性由于其

在基础科学领域的重要性以及在纳米电子设备中

潜在的应用价值, 一直是研究工作着长期追寻的目
标. 早在 1944年, Onsager [29]就利用理想 Ising模
型预言了二维铁电的存在, 但是如何在室温下保持
薄膜中的铁电性仍然是巨大的挑战. 对于传统的铁
电薄膜材料如BaTiO3和PbTiO3等, 随着薄膜厚
度减小到临界值12 Å和24 Å时, 退极化场、表面能
效应以及电子屏蔽的存在就会破坏薄膜中的铁电

性 [9,11].
通常来说自发电极化的存在需要打破结构的

中心反演对称性, 而和体材料相比, 二维材料由
于维度的降低通常会失去一些对称性, 从而在一
定程度上为铁电性的存在提供了可能性. 近年来
一些基于第一性原理的理论工作预言了在二维范

德瓦耳斯层状材料中铁电性的存在. Shirodkar和
Waghmare [30]发现在 1T相单层MoS2中不稳定的

K3光学模使得Mo原子发生如图 1 (a)和图 1 (c)所
示的三聚化畸变, 由中心对称的 c1T结构转变为低
对称性的d1T结构, 并在费米面附近打开了一定
的带隙 (如图 1 (b)所示); 结构畸变与极化模之间
的非线性耦合产生了垂直平面的方向可翻转自发

极化, 而图 1 (d)中d1T结构与 c1T结构电荷密度
差的中心反演对称破缺也证实了垂直平面铁电性

的存在. Sante等 [31]预言在低褶皱的二维六角AB

双元素单层结构中存在垂直平面的铁电性, 这里
A, B属于第 IV族或 III-V族元素, 包括第 IV族双
元素结构SiGe, SiSn, GeSn以及 III-V族双元素结
构AlSb, GaP, GaAs, InP, InAs, InSb等. 双元素
打破了原石墨烯、硅烯等六角结构中的中心反演

对称性, 从而产生了垂直平面的自发极化, 且自发
极化的方向可以通过调整低褶皱角度而翻转. 另
外, Guan等 [32]通过计算发现最近实验成功合成

的β-GeSe [33]单层结构中存在平面内的自发极化,
相应的居里温度约为 200 K且可以通过外加应变
提高.

(a) (b)

(c) (d)
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图 1 结构、能带以及 d1T和 c1T结构对比 (a)畸变的低对称性 d1T结构
√
3×

√
3元胞中Mo原子三聚

化和 (b)电子结构; (c) d1T相相对 c1T相的位移矢量 (绿色箭头); (d) 具有向上极化方向的铁电 d1T态与
c1T态电荷密度差等值面, 绿色 (浅灰色)表示负电荷, 蓝色 (深灰色)表示正电荷, 电荷密度差的中心反演
对称破缺证实了三聚化基态结构中的铁电性 [30]

Fig. 1. Structure, band structure, and comparison of d1T with c1T: (a) Trimerization of Mo atoms
in the distorted low symmetry 1T form with a

√
3×

√
3 unit cell and (b) electronic structure of d1T

MoS2; (c) displacement vectors (green arrows) of the d1T phase with respect to the c1T phase; (d) an
isosurface of the difference in charge densities of ferroelectric d1T state with up polarization and the
c1T state; green color (light grey) denotes negative charge and blue (dark grey) denotes positive
charge; the broken inversion symmetry in the charge density difference confirms ferroelectricity in
the cell-tripled ground state structure [30].
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上述理论预言的铁电二维材料都是多元素

材料, 而Xiao等 [34]则预测铁电性并不仅仅是多

元素材料的专属, 在单元素材料中也可能存在铁
电性. 他们通过第一性原理计算发现二维第V
族单元素材料As, Sb, Bi具有类似单层磷烯的褶
皱结构, 如图 2 (a)和图 2 (b)所示. 但和单层磷烯
结构 (图 2 (b)中的B相结构)相比, 上下半原子层
中的原子沿 z方向出现了一定的起伏, 如图 2 (b)
所示, 上下半层的起伏高度分别用hU和hL表示.
对于As, Sb, Bi单层来说分别有hU = hL > 0和

hU = hL < 0两个能量简并结构, 称为A相和A′

相. 垂直平面起伏的出现打破了中心反演对称性,
从而产生了平面内的自发极化. 从自由能随起伏
高度 (hU, hL)的等高线 (图 2 (c))可以看出, 两个基
态结构A 与A′相和鞍点B相形成了典型的双势阱,
也进一步印证了铁电性的存在. 另外, 通过计算声
子谱可以发现引起铁电极化的位移不稳定性与对

称结构中的软光学模相关, 而且对于Bi单层, 除了
引起铁电相变的软模外, 还存在二重简并的另一个
软声子模, 对应了具有中心对称性的反铁电结构.
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图 2 (a) 第V族单元素单层结构俯视图, 黑色虚线矩形表明晶胞大小; (b)两个能量简并的畸变非中心对称结构
(A和A′相)以及非畸变的中心对称结构 (B相, 和磷烯结构一致)的侧视图, 红色与蓝色位点在上下半层的高度差
分别用 hU和 hL表示; (c) 单层As自由能随起伏高度 (hU, hL)的等高线, A, A′和B相在图中标注出来 [34]

Fig. 2. (a) Top view of group-V elemental monolayer; the rectangle with black dashed lines indicates the
unit cell; (b) side views of the two energy-degenerate distorted non-centrosymmetric structures (phases A
and A′) and undistorted centrosymmetric structure (phase B, corresponding to the phosphorene structure);
the height differences between red and blue colored sites in upper and lower atomic layers are labeled as
hU and hL, respectively; (c) free energy contour for As monolayer versus the buckling heights (hU, hL); the
phases A, A′ and B are marked [34].

另一方面, 二维范德瓦耳斯层状材料中铁电性
不仅在理论上被预言, 有些材料的铁电性在实验上
也得到了验证. Chang等 [35]利用分子束外延技术

制备出了原子级厚度的SnTe薄膜, 如图 3所示. 并
利用扫描隧道显微镜 (STM)观测到铁电畴、极化电
荷引起的能带弯曲以及STM针尖诱导的极化翻转,
证明了单原胞厚度的SnTe 薄膜存在稳定的铁电
性, 并且该二维铁电体的临界转变温度高达 270 K,
远高于体材料的 98 K. 他们还发现 2—4个原胞厚
度的SnTe薄膜具有更高的临界温度, 其铁电性在

室温下仍然存在. 通过分析发现量子尺度效应引起
的能隙增大、高质量薄膜中缺陷密度以及载流子浓

度的降低是SnTe薄膜中铁电增强的重要原因, 然
而其电极化产生的机理仍待进一步研究 [36]. Wan
等 [37]对第 IV族碲化物XTe (X = Si, Ge, Sn)的铁
电性进行了理论研究, 发现其单层是如图 4所示的
铰链状结构, X与Te原子沿着 ⟨100⟩方向发生相对
位移, 从而出现了平面内的铁电性, 然而其结果与
实验 ⟨110⟩方向的平面极化有所出入. 此外, Dingi
等 [38]在理论上预言了层状材料 In2Se3在平面内以
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及垂直平面方向均存在室温下的可翻转自发极化,
并探索了其在二维范德瓦耳斯异质结等功能材料

中的可能应用, 比如 In2Se3/石墨烯异质结可通过
调节 In2Se3垂直平面的极化方向改变界面肖特基
势垒, In2Se3/WSe2异质结通过改变 In2Se3极化方
向带来了明显的带隙变化. 随后, Zhou等 [39]给出

了α-In2Se3纳米片平面外压电和铁电的实验证据.

他们通过扫描透射电子显微镜、二次谐波以及拉

曼光谱对其非中心对称的R3m对称性进行了证实.
利用压电力显微镜观测到具有相反极化的铁电畴,
通过单点支撑实验说明其极化有可能会在厚度低

至约 10 nm时发生翻转. 最后, 通过对云母衬底的
弯曲实现了对电荷输运的调整, 同时证明了这一柔
性器件在机械以及压电传感器领域的应用潜力.

aL2 aR2aL1 aR1

Dα Dα

d
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d
V

/a
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(a) (b) (c)
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图 3 SnTe薄膜的结构和晶格畸变 [35]

Fig. 3. Structure and lattice distortion of SnTe film [35].

Te X = (Si, Ge, Sn)

x

y
z

b

a

(a) (b)

图 4 单层XTe (X = Si, Ge, Sn)晶体结构的 (a)侧视图和 (b) 俯视图 [37]

Fig. 4. (a) and (b) Side and top views of the crystal structure of monolayer XTe (X = Si, Ge, and
Sn), respectively [37].

我们知道, 如果材料中同时具有两种或两种以
上基本铁性 (如铁磁性、铁电性和铁弹性)并实现
相互耦合, 则构成了多铁性. 多铁性材料将多种序
参量耦合在一起, 从而可能实现不同铁性之间的
相互调控, 是一种新型多功能材料, 在纳米电子学
等领域有着广阔的应用前景. Zeng [40], Yang [41]和

Qian [42]课题组通过第一性原理计算都发现第四主

族单硫化物MX(M = Ge, Sn; X = S, Se)在平面
内具有较大的自发极化. 单层MX的结构如图 5所
示, 由于具有类似黑磷的结构, 它们也具有自发铁
弹性晶格应变 [40,42]. 二维单层MX的铁序能在室

温下热力学稳定, 并可以通过弹性形变对其铁电极
化和相变势垒进行控制, 此外强耦合的铁电序、铁
弹序以及与偏振相关的激子的吸收、可见光吸收
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谱中的光致发光等性质使其在超薄机械 -光 -电转
换材料中的应用具有非常大的潜力, 为二维多铁材
料小型化低功耗的光电子和光子应用开辟了新的

途径.
另外, Wu课题组 [43]通过第一性原理计算发

现二维材料中的垂直于平面方向的铁电极化可存

在于BN, AlN, ZnO, MoS2, GaSe等一系列范德瓦
耳斯双层材料中, 可极大地提高数据存储密度. 一
些铁磁性二维材料的双层结构如MXene, VS2和

MoN2中还可能出现多铁性, 这使得以电场调控其
磁性成为可能. 由于垂直铁电性由层间的相对平移
产生, 因此在层间小角度扭曲或者应变差异存在的
情况下, 还可能产生一种层间电压随空间变化的铁
电莫列超晶格, 并获得周期性的N/P型掺杂区域.
层间电压和相对平移之间的电 -机耦合, 可用于制
造纳米发电机、收集人体活动、海浪、机械振动等各

种能量. 此外, 该课题组在低维铁电 -铁磁耦合方面
进行了一系列的研究, 发现某些有机过渡金属分子
纳米线中同时存在铁电极化和有序的磁矩 [44], 并
且第一个在理论上预测了C6N8H是铁电 -铁磁耦
合的二维有机多铁材料, 赋予二维有机多电材料在
电子设备中潜在的应用价值 [45].

除了上述低维双元素或单元素结构外,

另一类材料过渡金属硫代磷酸盐 (TMTP)也
引起了研究者的关注. TTMP的化学通式为
M I

xM
II
y P2(S/Se)6, 也是一类范德瓦耳斯层状材料,

并且其中一些材料的体结构是铁电体 [46,47], 因此
研究者有望通过机械剥离的方法获得纳米尺度的

铁电薄膜. CuInP2S6是一个典型的过渡金属硫代

磷酸盐, 其体结构为范德瓦耳斯亚铁电晶体, 极化
方向垂直于层状平面. 多个课题组对该体系的铁电
性随纳米薄膜厚度的关系进行了实验测量 [48−50],
发现CuInP2S6薄膜厚度降至 4 nm时仍能观测到
室温下的铁电性, 铁电转变温度约为 320 K. 另外,
Xu等 [51]以及Song等 [52]分别从理论角度预言了

AgBiP2Se6以及CuInP2Se6单层中存在垂直平面
的自发极化. 单层AgBiP2Se6的结构如图 6所示,
位于硒八面体中心的Ag+离子和Bi3+离子发生结
构畸变, 沿垂直平面的相反方向发生了不同大小的
位移, 在垂直平面方向产生了亚铁电序. 通过这种
层内亚铁电序减小了自发极化值, 从而在一定程度
上降低了退极化场对垂直平面极化的影响. 并且,
该材料具有合适的带边位置, 垂直平面的自发极化
又可有效分离电子和空穴, 从而在光裂解水领域有
一定的潜在应用价值.

(a)

(b) (c)

(d)

(e)

x

y

z

(+Py, ηy)

(+Px, ηx)

(-Py, ηy)

(-Px, ηx)

图 5 单层第四主族单硫化物MX的结构及其铁弹、铁电序 [42]

Fig. 5. Structure of monolayer group IV monochalcogenides (MX) and their ferroelastic and ferroelectric orders [42].
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(a) (b)

(c)

P

P

FE

FE

PE

图 6 (a)单层AgBiP2Se6结构俯视图, 其中棕色、粉色、紫色和蓝色小球分别代表 Se, P, Bi和Ag原子, 红色虚线
是元胞; (b)两个具有不同极化方向的畸变铁电相 (上下图)和高对称顺电相 (中间图)结构侧视图, 其中紫色和蓝色
箭头分别代表Bi3+离子和Ag+离子贡献的极化, 绿色箭头代表单层AgBiP2Se6总极化; (c)畸变的含Ag的硒八
面体 (左)和含Bi的硒八面体 (右)侧视图 [51]

Fig. 6. (a) Top-view of the structure of monolayer AgBiP2Se6; the brown, pink, purple and blue balls
represent Se, P, Bi and Ag atoms, respectively; the red dashed line is the unit cell; (b) schematic side-views
of the two distorted ferroelectric phases with different polarization directions (upper and lower images) and
the high symmetry paraelectric phase (centre image); the purple and blue arrows represent the polarizations
contributed by the Bi3+ and Ag+ ions, respectively; the green arrow represents the total polarization of
monolayer AgBiP2Se6; (c) schematic side-views of the distorted selenium octahedral with the Ag (left) and
Bi (right) ions inside [51].

3.2 共价功能化低维铁电材料

石墨烯等具有高迁移率的二维材料有望取代

硅材料成为新一代电路基本材料, 但是石墨烯的六
角晶格中心反演对称性使其中不可能自发极化, 限
制了其在信息非易失性存储设备中的应用. 然而
由于二维材料具有极大的比表面积, 使得研究者可
以通过表面共价修饰来调控其性质. 近年来, 我们
课题组 [53]和Wu课题组 [54]都对石墨烯表面进行

极化官能团羟基的吸附进行了理论研究, 发现羟
基吸附后的石墨烯产生了较大的平面内自发极化,
这是一种是基于氢键相互作用形成的位移型二维

铁电材料, 也是第一例关于二维铁电材料的预言.
并且通过理论模拟我们发现材料的居里温度超过

室温高达 700 K, 赋予二维有机铁电体在电子设备
中潜在的应用价值. 之后, Wu课题组 [55]围绕共价

功能化低维铁电材料进行了进一步研究, 通过第
一性原理计算表明, 表面的某些极性化学基团 (如
—CH2F, —CHO, —COOH和—CONH2等)的修
饰可以使得一系列非铁电二维体系获得平面内的

铁电性, 且具有较高的居里温度. 这些二维体系包
括石墨烯、锗烯、锡烯、二硫化物等一系列人们所熟

知的二维材料, 如图 7所示以及硅 (111)表面或是
作为二维材料衬底的二氧化硅表面. 而这些体系中

不少在以往的实验中已经成功合成, 它们可直接集
成于以传统半导体或二维材料为基础的电路中, 并
有望将高迁移率窄带隙半导体和室温铁性相结合,
进而可以此设计出一系列多功能异质结器件, 如高
开关比的二维铁电场效应晶体管、狄拉克费米子可

在空穴/电子之间调控的拓扑晶体管、二维铁电甚
至多铁隧穿结等, 使信息非破坏性读取和快速写入
同时成为可能, 在未来多功能器件中拥有重要应用
价值.

基于二维材料的铁电体有望解决因硅基内存

进一步小型化后棘手的量子隧穿和散热问题, 而为
了提高数据存储密度, 通常更需要的是铁电薄膜垂
直方向的极化特性. Wu课题组 [56]通过第一性原

理计算发现, 卤素功能化的磷烯双层不仅具有垂直
平面的电极化, 还具有 “可移动”的磁性. 一般而言,
铁电性和铁磁性在信息读写方面各有优势和劣势,
最佳组合则是 “电写磁读”, 因而兼具铁电性和铁磁
性并相互耦合的多铁材料是多功能纳米材料研究

领域的热点. Wu课题组的研究表明, 卤素功能化
磷烯双层中的垂直极化可归因于共价铁电体不同

于离子铁电体的特性, 该规律可扩展至其他二维材
料 (如石墨烯、二硫化钼等)双层, 其中每个插入的
卤素或氢吸附原子都可存储 1比特的数据, 与上层
成键时可表述为 “0”, 与下层成键时可表述为 “1”,
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(a) (b)

(c)

(d) (e)

CH3

CH2OCH3

CH2F CHO COOH

CONH2COOH

图 7 (a)甲基封端的锗烯/锡烯侧视图; (b) Sn(P, As, Sb)—CH2OCH3侧视图和俯视图, 其中蓝色箭头表示极化
翻转; (c) —CH2F, —CHO 和—COOH基团修饰的锗烯/锡烯侧视图和俯视图; (d) —COOH 和 (e) —CONH2

修饰的单层MoS2侧视图 [55]

Fig. 7. Side and top views of (a) methyl-terminated germanene/stanene and (b) Sn(P, As, Sb)—CH2OCH3,
where the blue arrow denotes that the polarization is switchable; side and top views of (c) germanene/stanene
functionalized by —CH2F, —CHO, and —COOH, respectively; side view of MoS2 monolayer functionalized
by (d) —COOH and (e) —CONH2, respectively [55].

“0” “1”
(a)

(b)

图 8 (a)高密度二维多铁隧道结设计, 其中上下电极是具有不同屏蔽长度的金属; (b)二维多铁场效应晶体管设计,
只有下层磷烯接触源极和漏极; 红色箭头表示垂直极化方向 [56]

Fig. 8. (a) Design of high-density two-dimensional multiferroic tunnel junction array, where top and bottom
electrodes are metals with significantly different screening lengths; (b) design of two-dimensional multiferroic
field-effect transistor, where only the bottom phosphorene layer is attached to the source and drain electrodes.
Red arrows denote the direction of vertical polarizations [56].
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如图 8 (a)所示. 这一结构设计有望用于制成高密
度存储的单原子内存. 并且, 卤素功能化的磷烯双
层磁性可以由其铁电性控制, 在高自旋极化、高p
掺杂的 “开”状态和无磁绝缘的 “关”状态之间转换,
如图 8 (b)所示, 从而使 “电写磁读”成为可能. 该
功能单元还可集成于二维材料的晶圆中, 形成类似
于硅晶圆的PN沟道结构. 此外, Chandrasekaran
等 [57]对氧修饰的过渡金属碳化物Sc2CO2进行了

理论研究, 发现其既有平面内自发极化, 也有垂
直平面自发极化, 并且在铁电极化翻转过程中出
现反铁电中间态. 垂直平面的极化起源是O与
C 之间的共价相互作用, 且垂直平面极化值达到
1.60 µC/cm2. 在双层Sc2CO2中, 层与层之间的极
化是铁电堆叠, 层间电极化的不连续性导致了上层
的导带和下层的价带之间的重叠, 从而在上层出现
二维电子气, 下层出现二维空穴气, 在极化光伏器
件领域有着潜在的应用前景.

3.3 低维钙钛矿材料

传统的铁电设备大多是基于钙钛矿氧化物的,
为了能更方便地与当前技术衔接制备二维铁电

设备, 钙钛矿氧化物薄膜中的二维铁电性也有非
常重要的研究价值. 通常对于ABO3型钙钛矿晶

体, 其稳定性以及可能形成的结构主要由容差因
子 t =

rA + rO√
2(rB + rO)

所决定, 其中 rA, rB, rO分别

指的是A原子、B原子和O原子的半径. 当 t较大

时 (t ≈ 1), 氧八面体没有明显的倾斜, 晶格为菱
面体 (rhombohedral)结构 (三方晶系); 当 t较小时

(t < 1), 氧八面体发生明显倾斜, 对称性转变为四
方 (tetragonal)或斜方 (orthorhombic)结构.

Xiang课题组 [58]对二维钙钛矿氧化物薄膜的

铁电性进行了理论研究, 发现三种可能的平面铁电
微观机制. 对于BaTiO3等具有较大容差因子且有

空的 3d 轨道的结构, 研究发现其薄膜有两种铁电
态: 一种由B原子的空 3d轨道与O原子的 2p轨道
杂化形成的二阶Jahn-Teller效应而产生的本征铁
电性, 极化方向如图 9 (b)所示沿 [110]方向, 称为铁
电110-P相, 其铁电性随着薄膜厚度的减小而变弱;
另一种则是由表面效应引起的铁电性, 如图 9 (c)
所示, 称为铁电FE-100-S 相. 和顺电相相比, 铁电
100-S相沿着 [100]方向有较大畸变, 理论计算发现
其极化值和铁电转变能垒均随薄膜厚度的减小而

增大. 对于SrSiO3等具有较大容差因子但不含空

3d轨道的结构, 其体结构不是铁电体, 但在薄膜材
料中存在由表面引起的铁电性, 极化会随薄膜厚度
减小而增大.

(a) (b) (c)

a

a

b

b

c

c

图 9 TiO2封端的 2-单元厚度BaTiO薄膜 (a)顺电相、(b)铁电 110-P相和 (c)铁电 100-S相几何结构俯视图和侧
视图; 蓝色箭头代表极化方向, 和顺电相相比, 铁电 100-S相沿着 [100]方向有较大畸变; 数字代表Ti—O键的键长
(单位为Å) [58]

Fig. 9. Top and side views of the geometrical structure of the 2-UC BaTiO thin film with TiO2 termination for
the (a) paraelectric (PE), (b) FE 110-P, and (c) FE 100-S phase. The blue arrow represents the polarization
direction. Compared with the PE phase, the FE 100-S phase has a big distortion along the [100] direction.
The numbers denote the Ti—O bond lengths (in Å) [58].

另外, 对于较小容差因子的CaSnO3等材料而

言, 其奇数层SnO2的薄膜含有偶数层极化方向相

反的CaO2层, 因而没有铁电性, 但偶数层SnO2的

薄膜则含有奇数层CaO2层, 因此具有净的沿 [110]
方向的铁电极化, 如图 10 (a)所示. 该铁电为非本
征的铁电性, 称为铁电 110-IP相. 由于只有一个
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CaO2层贡献净极化, 所以该铁电极化随薄膜厚
度的增加而降低. 理论表明该铁电性是由A位位

移铁电模Γ−
5 和两个氧八面体旋转模M+

2 与M−
5

(如图 10 (b)所示)的三线性耦合形成的. 对于铁电
100-S和铁电 110-IP两种铁电机制, 由于铁电性的
存在不依赖于B位 3d空轨道的存在, 因此这种铁
电序可以与B位含 3d磁离子的磁序共存, 从而实
现铁电 -铁磁共存的多铁性材料, 比如两层厚度的
SrVO薄膜同时具有FE-100-S型铁电和G型反铁
磁, 而两层厚度的CaFeO薄膜则同时具有FE-110-
IP型铁电和A型反铁磁, 且沿垂直方向有较弱的铁
磁性.

(a)

(b)

a

b

c a

c

a

b

c

ab

c

a
b

c

Γ 5
− Μ 2

+
Μ 5

−

Top view Side view

O

Sn

Ca

FE mode Rotation mode Tilt mode

图 10 (a) SnO2封端的 2-单元厚度CaSnO薄膜铁电
110-IP相俯视图与侧视图, 绿色箭头代表极化方向;
(b)铁电 110-IP态相对于顺电态的铁电模、旋转模和倾
斜模示意图 [58]

Fig. 10. (a) Top and side view of the 2-UC SnO2-
terminated CaSnO thin films with the FE 110-IP state;
the green arrows represent the direction of polariza-
tion; (b) schematic illustration of the FE, rotation and
tilt modes presented in the FE 110-IP state relative to
the PE state [58].

3.4 其他低维铁电材料设计

外加应变和电场作为一种有效的调控手段, 常
被用来研究和调控低维纳米材料的性质. 在铁电材
料中, 由于压电效应的存在, 应力也常常是调控极
化的有效途径. 因此, 能否通过外界调控在原来非
铁电材料的低维材料中引入铁电性也是设计低维

铁电材料的一种思路. Zhang等 [59]通过第一性原

理计算发现二维单层PbTe基态结构具有中心反演
对称性, 从而限制了自发极化的存在. 但当施加平
面双向拉伸应变后, 结构将由高对称性P4/nmm

转变为Pmn21对称性, Pb和Te原子发生平面内相
对位移, 从而在平面内产生自发极化, 得到平面内
铁电性. 我们课题组对磷烯纳米带在外加电场调
控下的铁电性质进行了理论研究, 发现黑磷扶手椅
边纳米带中可以通过外加垂直平面电场调控实现

基于电子极化的平面内铁电性, 极化的产生主要来
自外加电场下电荷的移动, 并且双层磷纳米带中
的极化强度与传统的钙钛矿铁电材料相当 [60]. 另
外, 我们还研究了层状过渡金属卤化物体系中通过
电荷掺杂引入铁电性的可能性. 本征的过渡金属
卤化物, 如CrBr3, 由于其高对称性 (D3d)的结构而
不具有铁电性. 我们的研究发现, 通过掺杂Li等阳
离子在CrBr3晶格中引入奇数个电子, 将在相邻的
Cr-Br6格点上引发反常的非对称Jahn-Teller畸变,
如图 11所示. 畸变同时打破了体系原本的轨道序
与电荷序, 从而引发面内的铁电极化. 并且该体系
中的电极化与磁化具有较强的关联性, 为磁电耦合
及二维多铁性材料的研究提供了新的平台 [61].

通常来说铁电体都是绝缘体, 理论上铁电性不
能和金属性并存. 但随着研究的深入, 人们发现其

x

y

z

Cr1 Cr2

3.0 2.6

(a) (b)

图 11 优化的单层 (a) CrBr3和 (b) CrBr0.5−3 结构俯视图, 其中棕色和蓝绿色小球分别代表Br和Cr原子, 菱形
虚线代表初基胞 [61]

Fig. 11. Top view of the optimized CrBr3 (a) and CrBr0.5−3 (b) monolayer. Brown and cyan balls represent
Br and Cr atoms, respectively. Dashed rhombus represents the primitive cell [61].
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实两者之间也并非那么泾渭分明. 早在 1965年,
Anderson和Blount [62]就曾提出 “铁电金属”这个
概念, 意指某些金属相变会发生对称性破缺并产
生极化轴的类铁电相转变. 近年来实验上也在 5d
氧化物新材料LiOsO3中首次发现了在金属状态下

的铁电结构转变, 特征为连续的二级结构相变, 伴
随着对称中心消失和特征极化轴的出现 [63]. 对于
三维的 “铁电金属”, 如图 12 (a)所示, 虽然它具有
非零的电极化和双势阱能量面, 但金属性限制了
外加电场对极化方向的调控. 而当材料的维度降
低到二维时, 情况就和三维材料中不太一样了. 如
图 12所示, 二维 “铁电金属”中的极化方向可能是
在平面内, 也可能是垂直于平面方向. 对于平面内
极化的 “铁电金属”(图 12 (b)), 和三维材料中类似,
外加电场并不能改变极化的方向; 但如果是极化
方向垂直于平面的 “铁电金属”(图 12 (c)), 由于电
子是限制在平面内的, 在垂直方向并不传导, 因此
可以通过垂直电场改变极化方向, 从而实现真正的
铁电性. 此外, 一般较强的铁磁性都是存在于金属
中, 因此, 结合二维 “铁电金属”, 研究者可以设计
兼具铁电性和铁磁性并相互耦合的二维多铁材料.
Luo等 [64]正是基于此思路提出了二维超铁电金属

(hyperferroelectric meal)的概念, 即具有垂直平面
自发极化的金属, 并通过理论计算发现二维CrN是
金属性的铁磁 -铁电多铁材料, 二维CrB2则具有反

铁磁/平面基态和铁磁/垂直平面铁电的亚稳态结
构, 因此可以通过外加垂直电场实现电场对磁性的
控制.
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图 12 (a)三维极化金属, (b)具有平面内极化的二维
极化金属和 (c)具有垂直平面极化的二维超铁电金属示
意图 [64]

Fig. 12. The schematic diagrams of (a) three-
dimensional polar metal, (b) two-dimensional polar
metal with an in-plane polarization and (c) two-
dimensional hyperferroelectric metal with an out-of-
plane polarization [64].

4 总结与展望

本文简要介绍了低维铁电材料的研究背景和

常用研究理论, 并从二维范德瓦耳斯层状铁电材
料、共价功能化低维铁电材料、低维钙钛矿材料、外

界调控以及二维 “铁电金属”等方面介绍了近年来
低维铁电材料的研究进展. 由于现代多功能纳米电
子设备的要求, 低维铁电材料引起了国内外研究者
的极大关注. 近年来在低维铁电材料方面的探索也
成功发现了一些新的二维铁电材料, 并且观测到较
强的室温下铁电性, 也提出了一些物理新机制来解
释低维下的铁电性及其中的效应. 然而对于低维铁
电体的研究仍处于初始阶段, 更多的在室温下稳定
存在的低维铁电材料还有待进一步的探索. 此外,
如何更多地将低维铁电材料与实际应用相结合, 设
计并制备低维多铁性耦合的存储设备或铁电光催

化材料等多功能器件, 也是未来铁电材料领域需要
深入研究的方向.
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Abstract
Ferroelectricity, which exhibits a spontaneous electrical polarization under Curie temperature, is of potential value

for sensors, photonics and energy-efficient memories, solar cell, and photoelectrochemical applications. With the rapid
development of high-density electronic devices, miniaturized and integrated ferroelectric devices have been a development
tendency for ferroelectric materials. However, the size effect and surface effect restrict the applications of traditional
bulk ferroelectric materials on a nanometer scale. Therefore the ferroelectric properties of low-dimensional nanomaterials
have become an extensively studying subject in the field of material science. In this article, we review the theoretical
and experimental researches of low-dimensional ferroelectric materials in recent years, including two-dimensional van der
Waals layered ferroelectric materials, covalent functionalized ferroelectric materials, low-dimensional perovskite materials,
external regulation and two-dimensional “hyperferroelectric metal”. We first give a concise outline of the basic theory,
which relates to the existence of ferroelectricity. And then, we introduce the intrinsic ferroelectricity into two-dimensional
materials. Many samples have been predicted, and the origin of ferroelectricity can be attributed to the soft modes
of phonon, which leads to the ion displacements. Further, we discuss the ferroelectricity in covalent-modified two-
dimensional materials. In such structures, the modified groups produce spontaneous electric dipoles, and lead to the
macroscopical ferroelectricity. Therefore, we focus on how to design such structures, and the consequent ferreoelectricity.
Considering the big potential of perovskite structures in ferroelectric family, we also discuss the recently reported low-
dimensional perovskite structures, indicating several competitive mechanisms in such complex compounds. Additionally,
we also introduce the research progress of other aspects in this field, including charge-polar induced ferroelectricity, two-
dimensional ferromagnetic ferroelectrics, and hyperferroelectric metal. The reported new physical mechanisms are also
provided to explain the low-dimensional ferroelectrics. Thus, such results not only mark the research of low-dimensional
materials entering into a new stage, but also provide abundant physics in this area. Finally, the development prospects
for low-dimensional ferroelectrics are also discussed.

Keywords: ferroelectricity, van der Waals layered materials, covalent functionalization, perovskite oxides
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多铁性: 物理、材料及器件专题

铁电体的光伏效应∗

蔡田怡† 雎胜‡

(苏州大学物理科学与技术学院, 苏州 215006)

( 2018年 5月 18日收到; 2018年 6月 13日收到修改稿 )

介绍了铁电光伏效应的发展历史和现状, 通过与传统半导体 p-n结光伏器件比较, 旨在阐述铁电光伏器
件非比寻常的优点和重要的应用前景. 铁电光伏效应分为体光伏效应和反常光伏效应, 多种物理机制已被发
现, 无疑为铁电光伏效应的提高指明了方向. 还对钙钛矿氧化物、卤化物和双钙钛矿结构氧化物等铁电体中的
光伏效应进行了阐述, 讨论了通过引入新的自由度实现多功能性光伏器件的可能性.

关键词: 铁电体, 光伏效应, 多铁性材料, 太阳能电池
PACS: 78.56.–a, 84.60.Jt, 77.84.–s, 75.85.+t DOI: 10.7498/aps.67.20180979

1 引 言

在现代经济迅速发展的驱动下, 世界各国对能
源的需求与日俱增, 已成为世界经济可持续快速发
展所面临的重大难题. 在这一形势下, 推进能源生
产和消费革命, 构建清洁低碳、安全高效的能源体
系已成为我国近期的重要发展目标之一. 开发和利
用清洁、可再生的太阳能是解决问题和实现目标的

重要思路. 太阳能光伏电池的研究和设计也因此吸
引了众多国内外研究者的广泛关注, 其原理是利用
光伏效应将太阳的光能转换为电能 [1]. 目前, 基于
无机或有机半导体材料的光伏电池已经得到大量

的研究, 其中硅型光伏电池开发最早 [2]、技术也最

为成熟, 已得到规模化生产, 但其光电转换机制决
定其转换效率不能突破Shockley-Queisser极限 [3].
虽然近来提出可以通过电池叠装等复杂的制造工

艺提高光电转换效率, 但毫无疑问造价不菲 [4−6].
因此, 寻找新型的光伏材料以研制性能更优良、功
能更丰富的太阳能电池已成为目前这一领域的研

究热点.

40年前, Fridkin [7]提出可以利用铁电体实现

光电能量转换, 他甚至指出基于所谓的 “光铁电晶
体”能够制备太阳能电池. 但在后来的研究工作中,
以铁电体为基础的光伏器件研究大多仅仅局限于

纯粹的学术领域, 工业上的实际应用受到低量子效
率以及低导电能力的限制. 在理论上, 铁电性的起
源也并不清晰, 直到现代铁电极化理论的建立 [8],
这一问题才得到明确的认识. 近年来, 很多令人兴
奋的突破性成果在铁电体中被发现 [9,10], 包括高于
能隙的光生电压、低能隙铁电体的发现和高光电转

换效率, 激发了众多研究者对铁电体光伏器件的研
究热情.

需要注意的是, 电子有电荷、晶格和自旋等多
个自由度, 自由度间相互作用、相互耦合, 使铁电
极化强度的量值和方向容易受到物理、化学和力学

等多种外加手段的调控, 使铁电体具有丰富的功能
性和非比寻常的应用前景. 例如, 铁电体已经被用
于制备记忆存储介质 [11,12]、铁电场效应管和铁电

随机存储器 [13,14]等. 铁电性和力学参量的耦合使
铁电体还被设计应用于多种传感器中. 最为重要的

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 11374220, 11104193)、国家重点基础研究发展计划 (批准号: 2014CB920900)、江苏省青蓝工程和苏州
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是, 在一类 “特殊”铁电体即多铁性材料中, 还存在
着活跃的磁性序参量, 它与铁电序参量间存在着耦
合作用, 从而表现出丰富的磁电效应 [15−18], 例如,
锰氧化物中的庞磁电阻、铁磁性和电荷序的共存以

及巨磁介电效应等. 这使多铁性材料从出现伊始就
得到自旋电子学、磁电子学和光电子学等多个领域

研究者的广泛关注 [19−22].
本文以传统半导体中的光伏效应为出发点, 介

绍铁电体光伏效应的主要机制, 包括体光伏效应和
反常光伏效应, 讨论铁电体在太阳能电池中的可能
应用, 探索增强光伏效应的方法, 为铁电光伏效应
引入新的自由度和新的调控手段.

2 传统光伏效应

当半导体吸收高于本征能隙能量的光子时, 价
带顶的电子将被激发跃迁至导带, 产生电子和空穴
载流子. 这些被激发的载流子将很快衰减至基态,
并通过发射光子或声子保持能量守恒. 但是, 当半
导体中的静电势具有不对称结构 (内建电场)时, 可
能将电子载流子和空穴载流子分离, 向相反方向

运动, 从而出现光生净电子流或空穴流, 即光电流.
显然, 光伏效应依赖于两个基本过程: 首先是光生
载流子的产生, 这可以通过半导体吸收光实现; 其
次是在内建电场下光生电子和空穴被分离和收集,
形成向特定方向流动的净电流. 当人们认识到半导
体对光的吸收能力后, 后者成为设计制造太阳能电
池的关键.

在太阳能电池的早期实验中, 研究者曾在两个
不同金属电极间插入硒薄层, 形成肖特基势垒结
构, 不同金属电极间的功函数差异使金属 -半导体
接触界面附近的静电势不再对称, 导致整流效应的
出现. 在 1950年左右, 研究者又设计出另一种结
构以分离光生电荷. 通过在硅薄膜的两端区域分
别掺杂磷元素和硼元素, 形成p-n结. 如图 1 (a)所
示, p-n结中的内建电场使光激发的电子空穴对被
迅速分离, 导致更为显著的光伏效应 [23]. 传统光伏
器件中, 内建电场通常是依靠光伏器件结构中材料
之间的显著差别在界面及其附近实现的, 如p-n同
质结、p-n异质结 (例如CdS/CdTe 薄膜电池)以及
p-i-n结等.

(a) (b)
Electron

Photon

Conduction bandp 

n

Hole

Valence band

Dipole 
moment

Efp Efn

图 1 产生光伏效应的示意图 [23] (a)半导体 p-n结; (b) 铁电光伏效应
Fig. 1. The photoelectric effect in (a) the semiconductor p-n junction and (b) the ferroelectrics [23].

通过与理想光伏器件功率进行对比, 可以容易
地得到光电转换效率 (power conversion efficiency,
PCE)的一般定义. 若入射光的功率为Pin, 则光电
能量转换效率 η正比于开路电压Voc, 短路电流Jsc

和填充因子FF表示为

η =
VocJscFF

Pin
. (1)

如图 2所示, 开路电压Voc和短路电流Jsc分别是光

伏器件在理想条件下光生电压和光电流的最大值,
理想太阳能电池产生的功率可以表示二者的乘积

Pmax. 由于载流子间的复合不可避免地带来能量
的损失, 实际器件在J-V 曲线上所能得到的最大功

率总是低于理想功率, 它们的比值被称为填充因子
(FF). 显然, 为了得到高光电转换效率的光伏器件,
不仅要求具备良好的可见光吸收率和量子效率 (输
出电流), 同时要求足够强的内建电场 (输出电压).
在传统的半导体光伏器件中, 半导体对太阳光谱的
吸收能力决定Jsc值的大小,而Voc的值受半导体的

能隙所限制. 另一方面, 被光激发的热载流子通过
非弹性散射弛豫至导带底, 这一过程中能量的损失
必然会导致PCE的降低. 另外, 为了得到较高的光
电流, 传统的半导体p-n结光伏器件对半导体/金属
界面和制备薄膜技术均要求较高.
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J

J

SC

Pmax
V VOC

图 2 太阳能电池的短路电流 Jsc、开路电压 Voc和理想功

率Pmax [24]

Fig. 2. Schematic of solar cell output current as a
function of voltage, for a shift current solar cell, dis-
playing the linear relationship between current and
voltage. Also shown are short-circuit current Jsc and
open-circuit voltage Voc points, and maximum power
point, Pmax [24].

3 铁电光伏效应

为了突破光生电压的这一限制, 研究者开始寻
找产生内建电场的新机制, 铁电体因为其具有高自
发铁电极化强度而进入研究者的视野. 研究者猜测
铁电体中的铁电极化可以扮演 “内建电场”的角色,
迅速分离光生载流子向不同方向运动, 并且这一相
对较强的电场还将有效地降低载流子间的复合率,
提高光电转换效率 (图 1 (b)) [23]. 实验上也证实, 利
用铁电体制备的太阳能电池可以得到较高的开路

电压 (Voc), 并不受材料的本征能隙限制, 在这一点
上, 明显优于p-n结半导体光伏器件.

目前, 对铁电光伏材料和器件的研究包含以下
独立的方向. 随着单原子层可控的现代沉积技术
的发展和现代铁电极化理论的建立, 研究者试图
从基础物理和材料设计的角度, 探讨铁电氧化物
中光伏效应的机制, 寻找提高光电转换效率的新
途径, BiFeO3成为这一方向上最受青睐的研究对

象 [25−29]; 受到发现高光电转换效率的鼓舞, 越来
越多的研究者将目光投向有机 -无机杂化卤化物钙
钛矿材料 [30−36], 尤其是CH3NH3PbI3, 这无疑引
领着太阳能研究领域新的发展趋势; 还有些研究者
进一步挖掘铁电光伏器件潜在的多功能性, 在铁电
体中, 新的自由度 (自旋自由度)被引入, 光伏效应
可被电场、磁场等多种外加手段所调控.

3.1 铁电光伏效应的唯象理论 [37]

在短路条件下, 光照使无对称中心的均匀介
质产生稳态光电流 jpv, 并且 jpv的值与光的极化相

关. 在开路条件下, 这一结构可作为电流源, 产生

光电压,

Upv =
jpvl

σd + σpv
, (2)

其中σd和σpv分别是暗电导和光电导, l是电极之
间的距离. 当σpv ≫ σd时, 光伏效应产生的光生电
场可以简化为

Epv =
Jpv
σpv

, (3)

其中σpv = eI0αφ(~ω)−1(µτ)pv. 这里µpv和 τpv分

别是非平衡载流子的迁移率和寿命. I0是入射光的

强度, α是吸收系数, ~ω是光子能量, φ用来描述量
子特征, e是电子电荷. 当σpv足够小 (大部分铁电
体都是如此), 晶体中的光电压可能超过能隙宽度
几个数量级.

光电流的张量性质可以用下式表示:

J i
pv = αejelGijlIo, (4)

式中, ej和 el是描述光极化的矢量分量; Gijl是三

阶压电张量, G = el0ζφ(~ω)−1, 其中参数 ζ用来描

述激发的反对称性. 简单地, 可以得到如下的标量
关系:

jpv = αGI0, (5)

Epv =
G

φ(µτ)pv

~ω
e
. (6)

单位面积铁电体的光电转换效率可以被定义

为负载消耗的功率QR和吸收光的功率Qpv的比

值, 其中QR = j2pvR, R = σ−1
pv l, σ−1

pv ∼ (µτ)−1
pv , 而

Qpv = αI0l, 因此,

η =
QR
Qpv

=
j2pv

αI0(µτ)pv
. (7)

考虑到 (5)式, 光电转换效率进一步简化为 η =

GEpv. 目前, 实验上已经对大部分常见铁电体
和压电体的G和Epv进行测量

[38,39]. 以BaTiO3

块材 (C4v对称性)为例, 实验发现G31 ∼ (3—
6)× 10−9 cm/V, Ep ∼ 102 V/cm, 可以估计
η ∼ 10−7 [38,40], 显然这是个极低的值. 但是, 当
铁电晶体的厚度减小到纳米尺度, 即 l与基态载流

子的位移相比拟或者较小时, 光生电场和光电效
率会显著增强. 当 l ≈ l0时, 所有光生载流子均不
是热载流子, 都对光电流有贡献, 此时光电流达到
最大值. l0的值由反对称参数 ζ和光激发的能量

决定. 基于固体能带理论的估算表明 l0的范围在

10—100 nm之间 [38], 这暗示着铁电光伏器件在纳
米尺度的应用前景.
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3.2 体光伏效应

未掺杂单晶样品中的光伏效应被称为体光

伏效应. 最早关于体光伏效应的报道出现于

1956年 [41], 对BaTiO3单晶样品的光电流测量结

果表明, 光电流的值与样品的宏观电极化强度和方
向密切相关. 类似的实验结果在其他具有非对称中
心的材料中也被发现, 例如LiNbO3, LiTaO3以及

被广泛关注的BiFeO3.
最早试图解释体光伏效应的理论模型认为铁

电体中可能存在反对称的散射中心 [42]. 如图 3 (a)
所示, 铁电体中随机分布着一些取向一致的楔形散
射中心. 即使仅存在载流子的随机扩散和漂移, 铁
电体内也会出现净电流. 但是, 由于熵增原理的限
制, 基于这一机制产生的电流在实空间上是局域
的, 并且不能持久.

另一个理论模型则基于静电势的不对称 [43],

图 3 (b)显示电子和空穴的扩散过程, 此时吸收中
心的势具有明显的各向异性 (可由电极化导致). 当
载流子吸收光子从E0态被激发至E态, 若E < V1

则被激发的电子将陷落在势阱中, 只有能量较
高 (E ≫ V2)的载流子才能各向同性地离开势阱
的束缚. 对于能量处于势阱高度之间的载流子
(V1 < E < V2), 向左的运动将被散射势垒部分散
射, 从而在整体上出现方向向右的净电流. 正如上
文所讨论的, 基于这一机制产生的电流对整个光电
流的贡献将在超薄膜中表现得最为明显, 这是因
为晶体厚度减小至与光生载流子的衰减长度相当

(l ≈ l0). 图 4展示的是晶体中的这一弹道输运过
程, 光照下, 热载流子被激发, 晶体中原有的细致平
衡被破坏. 当晶体中无对称中心时, 热光生载流子
在导带中存在着不对称的动量分布, 当它们损失能
量, 重新衰减至导带底时, 在实空间内对应着特征
长度为 l0的位移

[37].

E1

E2

V2

V1

kz

+
kz

-

E0

(a) (b) (c)

图 3 体光伏效应模型 [10], 当 (a)楔形散射中心 [42]、(b)不对称的势阱 [43]和 (c)自旋轨道耦合作用 [44]存在时净电流的产生

Fig. 3. Models for the bulk photovoltaic effect [10]: (a) Asymmetric carrier scattering centres, resulting in a net
flow from randomly drifting carriers, following Belinicher [42]; (b) asymmetric potential well at a carrier generation
centre; photogenerated carriers have a preferred direction of exit, following Lines [43]; (c) relativistic splitting of
the conduction band minimum establishes two distinct channels for electron excitation, polarized light promotes
electrons preferentially to one channel, following Fridkin [44].

研究者认为当铁电体中存在较强的自旋 -轨道
耦合时, 体光伏效应有着不同的物理起源 [44]. 在
这一机制中, 同样需要晶体反演对称性的破缺 [45].
当自旋 -轨道相互作用较弱时, 所有的价带电子在
吸收足够的光子后被激发的概率相等. 但如果自
旋 -轨道耦合作用较强, 在Rashba自旋轨道耦合作
用下, 导带进一步劈裂 (如图 3 (c)所示), 光生载流
子的动量依赖于自旋, 即不同极化的光照射将导致
净电流, 例如顺时针极化的光将激发kz > 0的电

子, 而逆时针极化的光将激发kz < 0的电子. 由于
价带和导带由不同的轨道所贡献, 因此电子和空穴
的自旋劈裂并不相同. 当材料中含有重元素 (Pb或
Bi)时, 自旋轨道耦合作用将变得更为重要, 近年来

对CH3NH3PbI3的研究正说明了这一点 [46,47].

Ec

EV

Ec

EV

Vacuum

hν

(a) (b)

Vacuum

hν

l0

图 4 与 (a)有反演中心的晶体对比, (b)无反演中心的晶体中
载流子具有非对称的动量分布, 并产生净电流 [37]

Fig. 4. (a) Isotropic and (b) anisotropic nonequilibrium
carriers momentum distribution in centrosymmetric and
noncentrosymmetric crystals corresponding to the classi-
cal and bulk photovoltaic effects, respectively [37].

157801-4

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 67, No. 15 (2018) 157801

以上的三个物理模型虽然描述不同, 但本质上
都认为净光电流的产生是由于晶格势中运动的光

生载流子具有不对称的速率 (动量)导致. 近来, 有
观点指出, 净光电流的产生还可能与不对称的电子
密度相关. 载流子在能量空间里的激发, 也伴随着
实空间里的 “虚”位移, 即位移电流模型. 事实上,
位移电流导致的体光伏效应已经在铁电体 [48−51]、

量子阱 [52]、有机晶体 [53]和两维界面 [54]等多种体

系中发现. von Baltz和Kraut [55]首先提出用位移

电流模型解释BaTiO3中的体光伏效应, 在理论
上很快用格林函数方法 [56], 在非线性光学的理论
框架 [57]下推导出位移电流的表达式. Young和
Rappe [26]重新推导位移电流的表达式, 使其可被
用于第一性原理计算, 并首次将计算得到的位移电
流的值直接与实验结果相比较. 在后来的第一性原
理相关工作中, 位移电流被认为是铁电体体光伏效
应的主要贡献 [24,58−62].

3.3 反常光伏效应

正如前文所描述, 在传统的半导体器件中, 能
够获得的光电压一般被光吸收材料的能隙所限.
但是, 1946年Starkiewicz 等 [63]在PbS薄膜上的实
验结果却首次打破了这一规则. 紧接着, 类似的
实验结果也在CdTe, ZnTe和 InP 多晶样品中被报
道 [64−66]. 而对大量铁电薄膜光伏效应的研究表

明, 导致光伏性能提高的因素纷繁复杂, 薄膜的铁
电性能 [67−70]、界面的结构和状态 [70−74]、薄膜厚

度、晶粒和电畴尺寸等尺度效应 [67]以及空间电荷

效应 [69]等, 都会对铁电薄膜的光伏性能有明显的
影响. 在已有的实验结果中, 上百倍甚至上千倍于
材料本征能隙的光电压被发现, 光电流也得到提
高, 但光伏性能的改善敏感于样品的制备条件, 因
此实验结果很难被重复. 目前还无法用统一的模型
解释以上所有的实验现象, 但研究者普遍认为这些
显著的光伏效应, 并不是材料本身所具有的, 而更
多地与材料的纳米或微米结构相关, 区别于体光伏
效应, 称之为反常光伏效应. 并大致可以归结为以
下三种外禀因素.

1)铁电畴的畴壁. 在铁电体中, 光生载流子的
分离由材料自身的电极化强度所驱动, 畴与畴间产
生电场. 如图 5所示, Yang等 [25]在研究BiFeO3薄

膜光伏效应时发现, BiFeO3中的光生电压随着极

化方向上畴壁数量的增加线性增加. 而垂直于极化
方向上则没有观察到明显的光伏效应. 简单估算可
以发现, 垂直于畴壁方向的电极化强度分量在畴壁
处产生约10 mV的电压, 畴壁宽度约为 2 nm, 因此
电极化在畴壁处产生的电场高达 5 × 106 V/m, 远
大于传统半导体p-n 结中的内建电场, 可以驱动光
生载流子的分离, 产生反常光伏效应. 由于铁电体
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图 5 与畴壁相关的反常铁电光伏效应 [25] (a)电极方向垂直于畴壁, (b)平行于畴壁; (c), (d)分别是图 (a)和 (b)中相应
的 I-V 曲线
Fig. 5. Schematics of the anomalous photovoltaic effect with (a) electrodes perpendicular to the domain wall and
(b) electrodes parallel to the domain wall. The corresponding photocurrent-voltage curve for the devices in (a) and
(b) are shown in (c) and (d), respectively [25].
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中电畴数目很多, 在电场的作用下, 被电极化的畴
首尾相连, 畴壁如同一个个串联起来的纳米尺度的
微电池. 若这些铁电畴壁用串联的方式叠加起来,
光生电压也可以沿着电极化方向逐渐累加, 输出电
压是每一个单元的和. 当电极间距离越大, 铁电畴
壁越多, 光照下产生的光生电压也就越高, 这一模
型可以很好地解释反常光伏效应.

2)肖特基结. 当铁电体和金属电极相互接触
时, 界面处的能带将会发生弯曲, 即肖特基势垒.
起源于能带弯曲的内建电场可能驱动光生电子 -空
穴对的分离, 产生光电流. 显然, 光电流强度主要
由肖特基势垒的高度和电极附近耗尽层的宽度决

定 [72,75]. 与传统半导体太阳能电池类似, 这一机
制所产生的光生电压仍然受到铁电体本征能隙的

限制. 当采用不同电极构建铁电薄膜光伏器件时,
由于上下两个电极与铁电体构成的肖特基结并不

相同, 产生的光生电压和电流不能相互抵消, 这一
效应将变得格外重要. 例如, 已有实验报道, 在具
有垂直结构的铁电光伏器件中光伏效应的增强可

以归结为这一机制的贡献 [76]. 另一方面, 金属电
极和铁电体界面处的肖特基势垒高度与铁电体的

电极化强度相关, 因此可以利用外加电场对肖特基
势垒的高度进行调控, 从而影响光生电压 [73]. 由
Au/BFO/Au构成的具有垂直结构的铁电二极管
中, 光生电流及光生电压都随着电极化方向的变化
而变化 [77].

3)退极化场效应. 当铁电薄膜被极化时, 薄膜
表面具有高密度的极化电荷. 当铁电薄膜与金属
或半导体接触时, 剩余极化所引起的表面电荷被金
属或半导体中的自由电荷部分屏蔽, 铁电薄膜内仍
留下退极化场. 退极化场可能具有很大的值. 在
BaTiO3薄膜 (10—20 nm)中, 当采用SrTiO3作为

电极, BaTiO3中的退极化场高达45×106 V/m [78].
显然, 这么强的退极化场可以驱动光生载流子的分
离. 退极化场的大小主要与铁电体的自发电极化强
度、介电常数、厚度和电极的介电常数相关 [74]. 越
强的退极化场将产生较高的光生电压.

为了避免结型器件中界面态的控制问题, 还有
的研究者另辟蹊径, 直接采用铁电体 -半导体耦合
方式构建器件 [79]. 如图 6所示, 分离光生载流子的
内建电场由电极化的纳米尺度电偶极子所形成的

极化电场提供, 利用包裹电偶极子颗粒的半导体
吸光材料产生光生载流子. 显然, 在这一结构中,

光生载流子的产生和分离被区分在不同材料内进

行. 电偶极子的作用仅是提供分离光生载流子的
电场, 并不参与光吸收, 也不必考虑载流子在其中
的输运问题. 因此, 纳米尺度电偶极子和半导体间
不需要很好的电接触, 可以降低对界面态的控制要
求, 在不削弱内建电场的同时, 显著降低工艺难度
和成本. 理论计算表明 [79], 合理浓度的CdS纳米
颗粒可以产生均匀且足够强的宏观电场, 电场达
到 3 × 104 V/cm, 与理想p-n结内建电场相当. 目
前, 实验上已在这一体系中获得超过 8% 的转换效
率 [80].

E p

图 6 偶极子极化产生的电场示意图 [79]

Fig. 6. The electric field induced by the electric dipole [79].

综上所述, 铁电薄膜中的光伏效应可按照其起
源分为体光伏效应和反常光伏效应, 并存在多种物
理机制. 实验上测量得到的铁电体光伏效应可能来
自于多种机制的贡献. 因此, 实验工作者的困惑在
于如何区分体光伏效应和各种反常光伏效应的贡

献. 值得庆幸的是, 现代极化理论的发展使研究者
可以利用第一性原理方法计算各种不同机制对光

伏效应的贡献, 计算得到的结果已能与实验初步符
合 [26].

4 钙钛矿结构氧化物

大部分铁电体都具有钙钛矿结构, 一般由三种
元素组成, 分子式可以表示为ABO3. B位阳离子

和氧离子形成BO6八面体结构, 通过分享顶点原
子的方式形成三维空间结构. 高温时, 钙钛矿结构
的铁电体大多具有高对称性的晶体结构, 不表现出
铁电极化. 当温度降低, 晶体结构发生畸变, 转变
为对称性较低的相, 例如, 长方、正交、菱面结构, 并
具有铁电性或反铁电性. 由于钙钛矿结构氧化物铁
电体同时具有长程序和短程序, 它们的相图一般都
非常复杂 [81]. 大部分钙钛矿氧化物都是具有宽带
隙的绝缘体, 高温时以离子导电为主 [82,83]. 对于离
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子型导电的氧化物, 可以利用变价掺杂增加空位浓
度而不是电子或空穴浓度. 目前已有的实验结果表
明基于钙钛矿氧化物的太阳能电池能量转换效率

较低. 例如基于体光伏效应的单晶BaTiO3太阳能

电池, 仅有10−7的极低能量转换效率 [37]. 然而, 近
年来, 通过减少层厚, 优化畴壁结构和电极界面结
构等方式, 引入各种反常光伏效应, 钙钛矿结构氧
化物铁电体的光电能量转换效率得到显著提高 [84].

阻碍钙钛矿氧化物铁电体实际应用的最主要

因素之一是宽能隙, 至少 3 eV的能隙宽度导致其
主要吸收波段在紫外区域. 由于紫外光对太阳光
谱的贡献仅为 8%, 因此目前在宽带隙铁电体中获
得的最高能量转换效率仅为 1.25%, 这一数值是在
PbZrTiO3与窄带隙的非晶硅薄膜的复合结构中得

到的 [85]. 针对这一缺陷, 已有研究者对钙钛矿结构
氧化物进行能带工程调控, 使这些氧化物既保持良
好的铁电性质, 又有合适的能隙进行光吸收, 从而
提高光电转换效率 [86,87]. 例如, 相对于传统铁电材
料, BiFeO3的能隙减小为 2.7 eV, 但仍保持有较大
的铁电极化, 同时具有奇异的线性和非线性光学响
应 [88]以及光伏效应 [28,29,51,76,77,89−91]. 当用Cr替
换BiFeO3中的部分Fe时, 所形成的双钙钛矿结构
Bi2FeCrO6光学带隙变化幅度可达几个 eV, 将能量
转换效率提高至8.1% [84].

5 钙钛矿结构卤化物

杂化钙钛矿卤化物以极高的光电能量转换效

率吸引着研究者以极大的热情投入到一个新的领

域. 自杂化钙钛矿卤化物首次作为光伏材料被报道
以来 [30], 非晶和薄膜结构的器件研究已经获得显
著进展 [31−33,92−95], 近来报道光电转换效率甚至已
经超过 20%. 杂化钙钛矿卤化物的结构与钙钛矿氧
化物类似, 卤素原子取代氧离子, 导致阳离子价态
的平均值为+3. 以CH3NH3PbI3为例, 能带结构
计算表明, 能量最高的价带由 I 5p带贡献, 这导致
价带顶能量高于钙钛矿氧化物. Pb离子的自旋 -轨
道耦合作用较强 [96], 导带的进一步劈裂使导带底
的能量也明显低于钙钛矿氧化物. 以上两种因素共
同作用导致钙钛矿卤化物的光学能隙远小于具有

同样结构的氧化物 [47,97], 可见光区域吸收强度显
著增强 [98]. 同时, 钙钛矿结构所特有的丰富的物理
和化学性质仍得到保留.

这类材料的另一个特别之处在于占据A位的

不再是无机离子, 而是有机分子, 毫无疑问, 这将
引入额外的自由度. 即使BX6八面体形成的三维

结构仍可以导致铁电极化的出现, 但晶体的对称性
被明显降低. 已有研究表明, CH3NH3分子具有较

大的电偶极矩, 对晶体的电极化强度以及优良的光
伏性能有重要的贡献 [99]. A位有机分子的取向也

会导致材料结构的变化 [100]. 不仅如此, 通过改变
有机分子的大小, 卤化物的结构发生改变, 能隙也
会随之得到调节 [98]. 例如, 尺寸较大的阳离子导致
三维结构无法保持, 断裂为二维层状结构 [101−103].
仅当选取尺寸较小的离子作为阳离子时, 三维结构
才是稳定的.

对钙钛矿结构卤化物器件的光伏性能研究发

现, J-V 曲线表现出特殊的电滞行为 [104],离子扩散
和铁电性被认为是导致这一异常现象的原因. 目前
不仅在实验上已经观测到铁电畴的存在 [105], 第一
性原理计算结果也表明这类材料具有较大的自发

电极化强度, 量值可与无机钙钛矿材料相比拟 [99].
A位有机分子电偶极矩的取向无序随着温度和应

力的改变而变化, 这无疑增加了这类材料的复杂程
度. 研究者还利用第一性原理方法对CH3NH3PbI3
的位移电流进行计算, 发现在可见光区域的显著体
光伏效应是一般钙钛矿氧化物的三倍, 并且这一效
应明显依赖于A位有机分子电偶极矩的取向 [106].

6 自旋相关的铁电光伏效应

研究者不仅致力寻找具有高铁电极化强度、窄

带隙和高输出功率的极性半导体材料, 还试图引入
新的自旋自由度, 利用电场和磁场同时对光伏器件
进行调控, 丰富光伏器件的多功能性, 发展新型光
敏感多功能器件. 双钙钛矿结构氧化物为这一方向
的研究提供了广阔的研究平台.

除了目前已受到广泛关注的Bi2FeCrO6以及

六角对称性的锰氧化物 [107] 外, 近年来, 大量
LiNiO3型铁电和多铁材料被成功合成, 例如Zn-
SnO3

[108], ZnTiO3
[109], PbNiO3

[110], ScFeO3
[111]

和Zn2FeTaO6
[112]. LiNiO3型结构是一种高畸变

钙钛矿结构, 具有菱面体对称性, 空间群类型为
R3c, 当选取不同阳离子A位和B位时, 相邻氧
八面体的反向旋转和阴阳离子的相对位移将改

变较大, 并具有不同的铁电性和磁性质 [113−119].
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ScFeO3即是其中一种性质较为特别的材料, 它不
仅具有较高的铁电极化强度, 还具有弱铁磁性,
这在已经发现的多铁性材料中并不多见. 我们
选取ScFeO3为母体材料, 用另一种磁性离子对B

位离子进行掺杂和替换, 试图在保持母体所具有
的高铁电极化强度的同时, 对能隙进行调控, 并
引入自旋自由度 [22]. 第一性原理计算结果表明,
ScFe1−xCrxO3 (0.17 6 x 6 0.83)具有较高的铁电
自发极化强度 (100 µC/cm2)、弱铁磁性 (磁化强度
约为 170 emu/cm3)以及适中的带隙宽度 (1.8 eV).
由于ScFe1−xCrxO3明显改善的可见光波段吸收,
我们预测这一材料将优于传统的钙钛矿氧化物

铁电体和多铁性材料, 甚至是目前广受青睐的有
机 -无机杂化钙钛矿卤化物 [120](图 7 ).

图 7 已研究的铁电光伏材料的铁电极化强度和能隙宽

度 [22]

Fig. 7. Map of ferroelectric polarization and band gap
of popular polar materials [22].

更为重要的是, 考虑如图 8 (a)所示的具有不
同自旋的光生载流子, ScFe1−xCrxO3的能带计

算结果表明, 吸光后产生的光生载流子具有百
分之百的自旋极化率 (图 8 (b)). 显然, 如果利用
ScFe1−xCrxO3制备光伏器件, 光电流也将是百分
之百被自旋极化的, 因此ScFe1−xCrxO3可能被应

用于光自旋电子学的器件中, 实现显著的多功能
性. 如图 9 (a)所示, 我们基于ScFe1−xCrxO3进一

步设计具有典型三明治结构的太阳能电池, 模型计
算发现不同的电极化方向会导致太阳能电池内静

电势的分布发生变化 (图 9 (b)), 从而导致具有显著
差异的整流行为 (图 9 (c)). 图 9 (d)表明仅考虑反
常光伏效应, 在这一体系中计算得到其能量转换效
率高达 9.0%. 可以预期, 如果再叠加上体光伏效应
的贡献, 基于ScFe1−xCrxO3的光伏器件将具有显

著的优势. 另一方面, 计算表明基于这一太阳能电
池的输运行为表现出明显的自旋极化的特征, 几乎
在整个可见光光谱范围内产生的光电流都是 100%
自旋极化的, 这为该类型的光伏器件在光伏产业和
自旋电子学领域的应用开辟了新的途径, 例如高效
太阳能电池、自旋光伏器件等.

(a)

(b)

Up spin

Sunlight

Down spin

图 8 (a)自旋极化的 ScFe1−xCrxO3中光生载流子的弛

豫过程; (b)光转换效率的自旋极化率 [22]

Fig. 8. (a) Relaxation processes of photoexcited elec-
trons in spin-polarized ScFe1−xCrxO3; (b) spin polari-
zation of the photo conversion efficiency [22].

事实上, 不仅铁电体的光伏效应可能受到自
旋自由度的调控, 它的其他非线性光学性质也被
发现与自旋自由度相关. 我们对具有四方对称性
的BiFeO3薄膜

[121,122]和块材 [88], Bi2FeCrO6
[114],

BiCoO3
[123]和PbVO3

[124], 甚至极性材料BiInO3,
BiAlO3

[125]和Bi2ZnTaO3
[126]的非线性光学性质

进行了计算. 如图 10所示, 以BiFeO3块材的计算

为例, 我们发现介电常数的实部和虚部能与实验符
合得很好, 说明第一性原理计算结果的可靠性 [88].
进一步, 第一性原理计算结果表明, 这些材料的
二次谐波产生 (second harmonic generation, SHG)
系数受到体系磁有序的影响, 当磁有序从非铁磁序
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图 9 (a) ScFe1−xCrxO3三明治结构作为光伏器件的示意图; (b)铁电极化反转导致静电势的改变; (c) J-V 曲线; (d) PCE
随厚度的变化 [22]

Fig. 9. (a) Illustration of generation and separation of photo-induced spinpolarized carriers in a ScFe1−xCrxO3-based
sandwich structure. (b) Potential profile for ScFe1−xCrxO33 (here, x = 1/2), with the ferroelectric polarization
pointing to the right-hand-side electrode. The dotted line shows the situation without ferroelectric polarization.
(c) Current-voltage relationship of this sandwich structure with 100-nm-thick ScFe1/2Cr1/2O3. The shaded area is
the maximum power output. (d) PCE as a function of the thickness of ScFe1−xCrxO3 (1/6 6 x 6 5/6). Here,
SFCO is for ScFe1−xCrxO3, SRO is for SrRuO3, RP and LP are for the ferroelectric polarization pointing to the
right and the left, respectively [22].
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图 10 计算得到的BiFeO3块材实部和虚部, 计算结果
(红色实线)与实验数据 (蓝色圆点)符合较好 [88]

Fig. 10. Real and imaginary parts of the averaged di-
electric function. Ab initio results with U = 7 eV (red
solid line) in good agreement with experimental data
(blue round dot) [88].

转变至铁磁序时, SHG系数明显增强, 这表明可以
利用磁场对它们的非线性光学性质进行调控, 预示
着多铁性材料光、磁和电的多功能性. 归根结底, 自
旋自由度对多铁性材料非线性光学性质的调控起

源于磁电序参量间的耦合作用. 以BiFeO3为例, 其
铁电性主要来源于A位Bi离子的孤对电子, 而铁
磁性则主要由B位Fe离子的贡献. 显然, 铁电性和
铁磁性具有截然不同的物理起源, 毫无疑问, 这意
味着在BiFeO3中磁电耦合效应较弱. 但即使在基
态时电极化和磁化强度之间的耦合非常小, 在光频
段磁电耦合作用却变得十分重要, 导致多铁性材料
可能具有非常有趣的磁电线性和非线性光学性质.

7 结 论

铁电光伏效应因为其重要的应用前景和丰富

的物理内涵受到国内外研究者的广泛关注. 目前,
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研究者已经对铁电光伏效应的多种机制有比较深

入的认识, 找到了提高光伏效应的途径, 探索具有
高光电转换效率的新材料, 并积极地通过引入新的
自由度, 实现铁电光伏器件的多功能性. 但是, 要
将铁电光伏效应应用于实际的太阳能器件, 还有很
多的问题亟需解决. 例如, 如何区分多种机制对铁
电光伏效应的贡献仍然比较困难, 这无疑为准确、
有效地提高光电转换效率带来不小的难度. 如何
利用能带工程原理结合薄膜制备技术, 搜寻能隙较
小、厚度较薄但铁电性优良的铁电体, 实现较高的
光电能量转换效率; 如何更加深入地理解新的自由
度 (自旋自由度)在光生载流子的产生、输运和复合
等过程中所扮演的角色及其对光伏效应的影响, 这
将帮助我们实现和开拓铁电光伏器件光敏感的多

功能性. 这些都是值得进一步研究的问题.
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SPECIAL TOPIC — Multiferroicity: Physics, materials, and devices

Photovoltaic effect in ferroelectrics∗
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Abstract
Ferroelectric oxides are attractive materials for constructing efficient solar cells. The mechanism includes the

anomalous photovoltaic effect (APE) and the bulk photovoltaic effect (BPE). The BPE refers to the generation of a steady
photocurrent and above-bandgap photovoltage in a single-phase homogeneous material lacking inversion symmetry. The
mechanism of BPE is different from the typical p-n junction-based photovoltaic mechanism in heterogeneous materials.
We survey the history, development and recent progress in understanding the mechanisms of BPE, with a focus on
the shift current mechanism, an intrinsic BPE that is universal to all materials lacking inversion symmetry. We also
review the important factors to the APE, i.e., the domain boundary, the Schottcky junction, and the depolarization field.
The recent successful applications of inorganic and hybrid perovskite structured materials in solar cells emphasize that
ferroelectrics can be used in conventional photovoltaic architectures. We review the development in this field, with a
particular emphasis on the perovskite materials and the theoretical explanations. In addition to discussing the implication
of a ferroelectric absorber layer and the solid state theory of polarization, the design principles and prospect for high-
efficiency ferroelectric photovoltaics are also mentioned. Considering the coupling between the degrees of freedom, some
special ferroelectrics are expected to have prominent multi-functionality. With the introduction of the additional degree
of freedom, some ferroelectrics, i.e., ScFexCr1−xO3 (1/6 6 x 6 5/6), can be a promising candidate for highly efficient
solar cells and spin photovoltaic devices.
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多铁性: 物理、材料及器件专题

多铁性钙钛矿薄膜的氧空位调控研究进展∗

赵润1)† 杨浩2)‡

1)(苏州科技大学数理学院, 苏州 215009)

2)(南京航空航天大学理学院, 南京 211106)

( 2018年 5月 28日收到; 2018年 7月 2日收到修改稿 )

精确调控ABO3钙钛矿结构中氧空位的位置与浓度已被证明可调控多铁性薄膜的不同物理性质, 包括输
运特性、光学特性和多铁性质等. 本文回顾了多种典型的多铁性材料, 从氧空位形成机理、氧八面体结构、应
变 -氧空位关系和具体物性调控效应 (多铁、超导和电化学性能)等角度介绍了该体系中氧空位调控效应. 同
时依托氧空位调控的最新研究进展, 尤其是对氧空位调控单相材料多铁性质方面工作的分析, 为探索新型磁
电功能性材料与器件提供了重要参考.

关键词: 钙钛矿, 多铁性, 氧空位
PACS: 61.72.–y, 61.72.jd, 68.37.–d, 77.55.Nv DOI: 10.7498/aps.67.20181028

1 引 言

多铁性材料是指单一材料中同时存在着两种

或两种以上基本铁序, 并且多种基本铁序之间存
在着耦合作用, 如图 1所示 [1]. 常见的基本铁序包
括铁电、铁磁、铁弹和铁环等, 因此这类材料具有
新颖的物理机理 [2]和丰富的物理性质 [3], 已成为
近期先进功能材料的重要研究领域之一. 过去的
20年, 多铁性材料在基础研究方面已经取得了大量
卓越的成果 [4−10]. 在环境、能源、医学和微电子等
多领域也都有着广泛的应用, 尤其是在传感器、敏
感器和信息存储器等电子器件中已取得突破性进

展 [11−13]. 可以预见的是, 多铁性材料仍将是未来
基础和应用研究的重要方向之一.

在众多的多铁性材料体系中, 研究最多和最深
的仍旧是ABO3钙钛矿结构材料体系. 这主要基
于以下三点原因. 其一, ABO3钙钛矿结构往往都

是高对称性立方结构, 其中顶角位置A位由碱土金

属、碱金属或稀土离子占据, AO12配位多面体起到

框架作用; 此外, 体心位置B位则常由过渡金属离

子占据, 并与其周围的氧离子形成氧八面体BO6.
上述钙钛矿结构为后面介绍的丰富物理性质提供

了稳定的晶体结构. 其二, 虽然目前国际国内钙钛
矿材料研究非常热门, 但是钙钛矿材料的研究范
围其实仍是非常有限的.具体而言,元素周期表中A

和B占位的可供选择元素共有 73 种, 那么潜在的

E

E

E Τ H

σ

?

εΜ

O

P

T

图 1 多铁序及其耦合示意图 [1]

Fig. 1. Interactions in multiferroics [1].
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A B

# of stable occurrences on A and B sites

图 2 A和B位置的占位元素列表 [14]

Fig. 2. List of elements considered for the A and B sites [14].

钙钛矿材料种类多达惊人的 5329种 (732 = 5329),
其中大部分材料体系都还没有被发掘. 图 2给出了
不同元素的A和B占位可能性之高低, 为该材料体
系的拓展提供了理论依据 [14]. 其三, 在如此庞大
数量的占位离子中, 既有磁性离子例如Fe, Co和
Eu等离子, 也有过渡金属 3d, 4d和 5d离子. 当不
同功能性离子组合到一起, 就会在材料中产生新颖
的物理性质与功能特性. 同时, 在组合的过程中A

和B位离子具有多样化的电荷配对组态 (A1+B5+,
A2+B4+, A3+B3+和A4+B2+),这些组态很大程度
上影响了材料的电子性质. 因此, 钙钛矿材料在强
关联电子研究体系中成为重要的研究对象 [15−20].

基于以上所提的钙钛矿材料体系, 实验上通过
不同的物理和化学调控手段可进一步改变并获得

新颖和丰富的物理性质. 其中常见的物理调控手段
包括应变、高压、负压和位错等 [21−25], 化学手段则
包含掺杂、缺陷控制、氧空位调控以及氟化处理等

方式 [26−29]. 通过对比不同的调控手段, 不难发现
这些调控手段都存在着类似的共性, 即借助改变材
料晶体结构以实现增强物性的目的. 例如, 在多铁
性薄膜材料中最为常见的是水平应变调控, 其主要
来源于衬底和薄膜之间的晶格不匹配. 这种晶格
畸变导致薄膜的晶体结构发生变化以及对称性降

低, 最终达到增强多铁性甚至创造出新的铁序. 典
型的例子是EuTiO3(ETO)这种多铁性材料, 其多
铁基态分别是反铁磁 -顺电态. 当ETO薄膜上施加
+0.75%的水平张应变时, 发现立方相畸变成为四
方相, 并观察到了铁磁 -铁电序转变 [30,31]. 此外, 值
得关注的是负压力调控, 当在目标晶格上施加外加
负压力时, 晶体结构在三维方向上都得到不同程度

的拉伸作用, 这种变化有利于增强PbTiO3纳米线

的铁电性和压电性 [32,33]. 但是不难发现, 以上所提
的多种手段往往需要借助外界因素和条件来实现

其调控物性的目的. 例如水平应变往往受限于衬底
的选择, 掺杂效果则决定于较困难的掺杂精确位置
控制.

因此, 本文将关注点回溯到多铁性块材和薄膜
的制备过程中, 氧气是直接参与到化学反应和晶体
结晶过程当中的. 不同的材料体系需要相对应的
生长氧压窗口, 选择合适的氧压条件也是块材烧结
和薄膜制备非常重要的步骤之一. 那么在允许的
氧压窗口范围内, 适当地调控材料中氧元素含量就
会有利于相关物性的调控. 其中在烧结和制备过
程中, 能够实现精确地减少材料中氧含量以便获得
一定浓度的氧空位. 这些氧空位不仅可以改变晶
体结构 (主要是通过改变氧离子与周围阳离子的键
长以达到降低对称性) [34,35], 而且可以改变能带结
构 (主要是通过两个额外电子填充能级和氧八面体
畸变等方式来实现) [36,37]. 在烧结和制备过程中就
可同步实现该调控手段, 不仅完成了晶格结构和电
子结构的重构过程, 还在一定程度上降低了调控的
复杂度. 此外虽然ABO3钙钛矿材料体系中A和B

位离子可供替换的选择很多, 但是不同体系中恒定
不变的则是由O离子组成的氧八面体, 这更说明了
氧八面体在此体系中拥有很重要的地位. 已有大量
前期工作证明了改变氧空位浓度, 可直接改变包括
氧八面体的旋转和倾斜角度等特性 [38−40].

综上所述, 作为一种可行且直接的调控手段,
氧空位调控在多铁性薄膜领域中也是极受欢迎的.
本文着重从以下几个方面介绍氧空位调控效应: 首
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先通过介绍几种典型的多铁性材料体系, 加深对多
铁性薄膜这种研究对象的理解; 其次分别从氧空位
形成和测量、氧八面体旋转、应力 -氧空位关系和物
性调控机理等方面系统地认知氧空位调控效应; 最
后结合最新的氧空位调控研究动态, 对其在多铁性
体系中物理机理研究和器件性能开发中的潜在应

用做出展望.

2 多铁性材料

多铁性材料的研究历史可追溯到 19世纪初,
丹麦物理学家H. C. Oersted最早发现了电磁效应,
即电流边的小磁针会发生偏转. 随后的整个世纪
中, 大量物理学家研究和解释了这种电磁作用的
现象. 在此过程中, 经典的电磁学理论和电动力
学统一理论应运而生. 直到 19世纪末, 法国物理
学家Curie [41]不仅发现了铁磁转变的临界温度 (居
里温度)且总结出居里抗磁性定律和顺磁性定律,
而且基于对称性理论预测了电场诱导的磁化强度

和磁场诱导的电极化. 1954年, 在实验上证实了
Cr2O3材料为第一个磁电耦合材料, 随后磁电耦合
材料成为世界范围内最热门的研究领域. 1970年,
Aizu [42]总结出铁电、铁磁和铁弹三种性质的共同

特点 (如畴、回线、相变点附近性质突变等), 并定义
了铁序的概念. 但是限于当时的研究水平和自然界
中具有多种铁序的单相材料极少, 随后研究热潮快
速退去. 直到 1994年, 瑞士的Schmid [43]明确提出

了多铁性材料的新概念, 使得其再次引起了广大科
学家的重视. 而在进入 21世纪以后, 由于高质量单
晶样品的制备、第一性原理计算的出现、薄膜生长

技术的发展和高精密度测试手段, 使得多铁性材料
再次成为功能材料研究的热点. 下面介绍几种最具
代表性的多铁性材料体系.

2.1 BiFeO3

已被研究的RFeO3材料体系很多, 包括
BiFeO3 (BFO), LuFeO3, YbFeO3和GaFeO3等,大
量试验工作都证明了这些材料是多铁材料并且存

在一定的共性 [44−48]. 此体系的晶体结构大致可
分为两种: 正交和六角. 当然正交结构相对于六
角结构来说更为稳定, 因此我们要介绍的就是多
铁材料中被研究得最多的BFO材料. 室温下块材
BFO晶体是正交钙钛矿结构,其中氧八面体沿着立

方 [111]轴发生了旋转, 如图 3 (a)所示 [49]. 众所周
知, BFO的铁电性来源于A位离子Bi3+的6s2孤电
子对 (类似于d0轨道), 铁电居里温度高达 1103 K;
而其G型反铁磁性来源于具有高自旋态的Fe3+离
子, 反铁磁奈尔温度也达到 643 K [50]. 直到 2003
年, Wang等 [44]报道了沉积在SrTiO3 (STO)衬底
上的BFO外延薄膜剩余极化沿着 [001]轴高达约
55 µC/cm2(图 3 (b)), 以及约 0.5—1.0 µB/Fe的磁
化强度.

60

60

40

40

20

20

0

0

Bi

Fe

O

-20

-20

-40

-40

-60

-60

Electric field/MVSm-1

P
o
la

ri
z
a
ti
o
n
/
m
C
Sc

m
-

2

P

λ=64 nm

(c)

(b)

(a)

[101]
-

[111]

图 3 (a) BFO材料中极化等效轴和倾斜角度的示意图 [49];
(b) 室温条件下沿着 [001]轴的电滞回线 [44]; (c) 反铁磁序沿
[101̄]轴旋转的示意图, 周期大约 64 nm [51]

Fig. 3. (a) A schematic of the equivalent axes of polari-
zations and their inclined angles in BFO [49]; (b) a typical
room temperature ferroelectric hysteresis measured along the
pseudo-cubic [001]-axis [44]; (c) a schematic of the antiferro-
magnetic circular cycloid along the pseudo-cubic [101̄]-axis,
whose period is about 64 nm [51].

这种室温条件下极化强度和磁化强度极大的

特点, 使BFO成为随后的十年中研究得最多的多
铁性材料. 在此过程中, 探索和获得了大量有趣
的实验结果和新颖的物理机理. 首先, 要提到的是
BFO的磁性来源, 理论上G型反铁磁序 (G-AFM)
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的最相邻自旋都是反向的, 这样的排列就会导致
BFO材料的净磁化强度为零. 此结果与实验结果
就不一致了, 实际上通过后续细致的观察发现G型
反铁磁排列上还叠加了微小的螺旋倾斜, 旋转的周
期大约在 62—64 nm, 如图 3 (c) [51]. 这种变化使得
Dzyaloshinskii-Moriya (DM) 交换在薄膜中成为可
能, 进而使得BFO薄膜能够测到非零的净磁化强
度. 其次, 为了进一步增大BFO材料的极化强度,
水平应变这种调控手段被应用到BFO薄膜的物性
改良上. 具体来说, 当BFO薄膜受到水平压应变
时, 其晶体结构在面外方向上就会拉伸. 这样的
变化使得BFO相由正交结构 (R)转变为四方结构

(T), c/a值可高达1.27 [52]. 同时, 体心位置的Fe离
子就会产生偏心的位置畸变 (类比于BaTiO3中的

d0Ti). 这种沿着 c轴的Fe—O键长的拉长有利于
增强BFO薄膜的极化强度和增大 c/a比值 (图 4 (a)
和图 4 (b)). 理论和实验上都验证了BFO薄膜的
极化强度可提高到约 150 µC/cm2 [53,54]. 2009 年,
Zeches等 [52]通过高分辨透射电镜直接观察到了应

变的BFO转变为四方结构, 如图 4 (c)中所标出的
T相. 并且这两相还会被外加电场控制而发生翻
转, 主要是因为BFO材料中存在着极强的压电效
应 [55,56]. 这项发现有望在材料的形变记忆器件和
无铅压电器件中得到应用.
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图 4 (a) BFO结构能量和 (b) c/a晶格常数比相对于水平应变强度的变化规律; (c) R和T 相界面的高分辨透射
电镜图片 [52]

Fig. 4. Evolution of (a) the energy structure and (b) the c/a lattice parameter ratio of the BFO as a function
of in-plane strain; (c) high-resolution TEM image of the boundaries between R and T regions [52].

2.2 EuTiO3和SrMnO3

单相材料中铁磁性和铁电性存在着互斥性 [57],
这主要是因为以下两点: 1)铁电体中过渡金属d轨
道上无电子占据 (d0), 相反铁磁体则需要半满电子
占据的非空轨道; 2)铁电体常表现为绝缘特性 (漏
电产生的大量载流子会破坏电极化过程), 而大多
数铁磁体则表现为金属性 (价态变化会导致组分偏
析和电子跃迁电导 [58]). 因此自然界常见的多铁性
材料多呈现出铁电 -反铁磁序. 这是因为反铁磁材
料多为绝缘性, 使得两铁序之间不存在导电互斥
性. 但是反铁磁物质内部相邻的自旋方向相反, 在
宏观上得不到净磁矩, 这在很多实际应用领域就失
去了竞争力. 因此需要寻找新的物理机理和调控手
段, 使得铁电 -铁磁两相在单相材料中共存并能获
得更强的磁电耦合效应. 下面要介绍的两种代表性
体系分别是ETO和SrMnO3 (SMO), 这两种典型

的反铁磁材料都能被调控出铁磁性, 甚至能够得到
铁电 -铁磁体.

首先介绍立方钙钛矿结构的ETO. 室温条件
下, 块材ETO属于Pm-3m空间点群, 拥有与STO
晶体相同的晶格常数 (a = b = c = 3.905 Å) [59,60].
低温条件下, 块材ETO的基态分别是顺电 (PE)和
反铁磁态 [61,62]. 具体情况是: 温度低于30 K时, 其
介电常数不再随温度降低而发生改变, 表现出典
型的量子顺电性 [62]. 由于A位占位离子Eu2+的4f
轨道上有 7个未配对的自旋并且最近邻的 Eu2+离

子的自旋方向都相反, 块材ETO的磁性质为G型
反铁磁性 (奈尔转变温度为 5.5 K) [61]. 此外, 低于
奈尔温度和零磁场条件下, 块材ETO的介电常数
随着温度降低减小了 3.5%; 当外加磁场达到 1.5 T
时, 介电常数反而增大了 7% [63]. 这些实验结果表
明ETO材料中磁性和电学性质之间存在着极强的
耦合效应. 基于上述一系列实验结果, 可以发现
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ETO材料是作为多铁性调控的理想对象之一.

图 5 压应变条件下ETO材料相图 [30]

Fig. 5. Phase diagram of strained ETO [30].

关于这种材料的多铁性调控效应, 理论物理
学家走在了前面, 并给后续实验提供了坚实基
础. Fennie和Rabe [30]借助第一性原理计算获得了

ETO材料中自旋 -晶格耦合 (spin-lattice coupling)
的物理图像, 通过红外声子和Born效应电荷的能
态密度计算, 发现自旋和TO1红外声子之间存在
着耦合作用. 在此基础之上, 计算了压应变条件下

晶体结构 -TO1声子 -Eu自旋之间的耦合效应, 最
终总结了不同压应变强度状态下铁序的变化规律,
如图 5所示, 当强度大于+1.2%时可使得本征的
顺电 -反铁磁序完全转变为铁电 -铁磁序 (FE-FM).
随后大量的实验结果验证了此调控手段 [31,64−67],
其中Lee等 [31]在 (110) DyScO3衬底上沉积的应变

ETO所展现出来的转变效果最具影响力. 图 6 (a)
给出了光学二次谐波 (second harmonic generation,
SHG)曲线中明显的蝴蝶状特征, 以及图 6 (b)中薄
膜介电常数峰值出现在 250 K左右. 上述两点证
明了应变ETO薄膜在低温下表现为铁电性. 同
时 2 K温度的磁光克尔效应 (magneto-optic Kerr
effect, MOKE)测试, 发现薄膜有明显的磁滞现象,
如图 6 (c)所示. 并且通过磁化强度随温度变化的
曲线确定了铁磁居里温度为4.24 K (图 6 (d)), 此温
度接近于上面所提的奈尔温度.这些磁性测试结果
表明应变ETO薄膜在低温下表现为铁磁性.此项工
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图 6 应变ETO薄膜的 (a) 5 K温度下 SHG 电滞回线 (上图)和电极化强度曲线 (下图); (b) 介电常数随温度变化曲线; (c) 2 K温
度下 MOKE 测试的磁滞曲线; (d) 磁化强度随温度变化曲线, 插图为 1.8 K和 3.8 K 温度下磁化强度随磁场变化曲线 [31]

Fig. 6. (a) The hysteresis loop (top) and corresponding polarization loop (bottom) for a ETO film on the DyScO3 substrate
at 5 K; (b) the temperature dependence of dielectric constant; (c) the measured magnetic hysteresis loops of ETO thin films
on DyScO3 (red); (d) the temperature dependence of magnetization; inset is the isothermal magnetization hysteresis loops
at 1.8 and 3.8 K [31].
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作证明了在水平应变作用下, 实现了铁电 -铁磁性
的ETO外延薄膜. 除此之外, 掺杂也是在此材料
体系中使用比较多的调控手段 [68−71]. 考虑到面
外Eu 4f和Ti 3d 间的超交换作用 (反铁磁性)强于
面内Eu-Eu交换作用 (铁磁性), 本征ETO材料中
反铁磁性占据竞争主导地位 [72,73]. 因此在B位掺

入不同半径的阳离子 (Al3+或Ga3+)起到了两重调
控效果: 其一, 减小Eu—Ti—Eu超交换键角以增
强铁磁性 [72]; 其二, 增加Ti4+离子偏移量以增强
铁电性 [74]. 当然ETO材料体系中不可忽视的调控
手段仍是氧空位调控, 将在下文具体阐述. 此外,
具有磁性质的ETO材料还被创造性地引入到传统
的LaAlO3/SrTiO3 (LAO/STO)二维电子气体系
中, 实验上界面处插入两层晶胞的铁磁性ETO材
料以形成非中心对称的LAO/ETO/STO二维电子
气 [75]. 并在ETO/STO界面处测得了电子的自旋
极化过程, 来源于Ti-3d轨道的巡游电子和磁矩间
的磁交换作用.

考虑到ETO的磁电性质分别来源于两个不同
的占位离子, 这就导致了其磁电耦合非常弱. 因此,
我们将注意力聚焦到另外一种多铁材料SMO上.
常见的SMO晶体结构包括立方和六角结构, 这里
将着重讨论立方相SMO的物理性质. 室温的SMO
块材表现出顺电 -G型反铁磁性, 其中G型反铁磁
性来源于Mn-O-Mn之间的超交换作用 [76], 奈尔转
变温度区间为 233—260 K [77,78]. 无论顺电性还是
反铁磁性 (零净磁化强度)在实际器件应用中存在
着天然的缺陷. 因此, 自旋 -晶格耦合机理再次被理
论物理学家所使用, 借助水平应变调控了SMO材
料多铁性以便获得铁电 -铁磁序共存 [76]. 如图 7 (a)
所示, 随着应变强度增大, 铁序转变四个过程为
G-AFM/PE→ G-AFM/FE→ C-AFM/FE→ A-
AFM/FE→FM/FE. 值得关注的是, 应变SMO铁
电性来自于磁性Mn4+离子的位置畸变 (沿着 [110]
轴方向), 类似于ETO材料中非磁性Ti4+离子所
起的作用. 可以发现驱动磁性和铁电性调控的离
子都是Mn4+(d3), 这样有利于强磁电耦合效应的
出现, 这也是SMO材料相对于ETO材料所展现出
的优势. 基于以上的第一性原理计算结果, Becher
等 [79]使用脉冲激光沉积 (pulsed laser deposition,
PLD)制备了外延 (001) SMO薄膜, (001)取向的衬
底 (LaAlO3)0.3(Sr2AlTaO6)0.7(LSAT)提供了 1.7%
的水平张应变. 参照上文理论计算所提的应变强度

范围, 其铁序应转变为反铁磁和铁电序. 图 7 (b)的
实验结果验证了此预言的正确性, 400 K和 250 K
分别对应于铁电和反铁磁转变温度. 最新的研
究工作还揭示了氧空位 -应力对应关系 [80]、氧空

位 -磁性质对应关系 [81]和 (111)取向应变SMO的
类Goldstone 声子模式 [82].
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图 7 (a) 应变 SMO材料的相图, 空心圆和实心圆分别代表氧
八面体沿着 [110]和 [001]旋转 [76]; (b) 温度变化的 SHG曲线
显示可逆的非中心对称相出现于 400 K [79]

Fig. 7. (a) The phase diagram of strained SMO; open
and solid symbols represent structures where R rotation is
along [110] and [001], respectively [76]; (b) the temperature-
dependent normalized SHG intensity reveals the reversible
emergence of a noncentrosymmetric phase at 400 K [79].

除了研究单相SMO薄膜的物理性质, 这种材
料还常被应用到超晶格体系中. 由于持有Mn4+的

SMO是一种典型的G型反铁磁性绝缘体, 当与包
括LaMnO3, SrIrO3和LaAlO3等材料组合成超晶

格结构时, 分别表现出负磁阻 [83]、高电子输运 [84]

和界面电子重构 [20,85]等新颖的物理现象.

2.3 A3B2O7

无论是BFO还是ETO材料中, 晶体结构都存
在着一个常见的畸变: 氧八面体旋转或倾斜, 本
质上属于反铁畸变 (antiferrodistortion transition,
AFD)的一种 [86]. 这种畸变会在每个B—O—B键
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长附近形成局域的电偶极子, 但是最近邻的电偶极
子必定沿着相反的方向, 这将压制多铁性材料的
极化强度. 因此, 需要寻找相应的方式去消除钙钛
矿材料中反铁性畸变的出现. 此时一种较老的材
料又回到了人们的视野, 这就是 1957年Ruddles-
den和Popper [87]发现的Ruddlesden-Popper (RP)
结构的多铁性材料. 图 8 (a)给出了A3B2O7的典

型结构, 从图中可以看到A-O和B-O面不是交替
出现的, 同时氧八面体BO6还存在两种AFD分别
是旋转X+

2 和倾斜X−
3 . 当这两种畸变同时存在

时, 晶体的空间群转变为极化的A21am, 具体氧
八面体旋转的相关内容将在下文展开讨论. 最初
Benedek和Fennie [88]利用第一性原理计算预言了

Ca3Ti2O7和Ca3Mn2O7两种材料的杂化铁电性.
相对于传统的铁电体, 这种新型的铁电体不能使
用常规的朗道理论公式来描述. 因此, 两位科学家
命名这种材料体系为 “混合非本征铁电体 (hybrid
improper ferroelectric)”. 随后大量的实验结果验
证了上述理论预言:在单晶Ca3Ti2O7材料中,室温
下直接观察到了剩余铁电极化为8 µC/cm2的电滞
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图 8 (a) 具有氧八面体旋转和倾斜的A3B2O7晶体结构 [88]; (b) 室温条件下Ca3−xSrxTi2O7 (x = 0, 0.54, 0.85)单晶
的电滞回线 [89]; (c) [1 − x](Ca0.6Sr0.4)1.15Tb1.85Fe2O7-[x]Ca3Ti2O7 材料体系的相图, 其中包括晶体结构 -磁结构 -磁
化强度 -温度等序参量 [92]

Fig. 8. (a) The crystal structure of A3B2O7 with the octahedra tilting and rotation; (b) electric polarization (P ) ver-
sus electric field (E) hysteresis loops of Ca3−xSrxTi2O7 (x = 0, 0.54, 0.85) single crystals at room temperature [88];
(c) structural-magnetic phase diagram showing dependence of crystal structure (polarity), magnetic structure, and
magnetization on composition and temperature in the series [1− x](Ca0.6Sr0.4)1.15Tb1.85Fe2O7-[x]Ca3Ti2O7

[92].
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回线 (图 8 (b)).并在A位掺杂Sr以降低氧八面体旋
转,进而减弱了材料的铁电性,这直接证明了RP结
构的铁电性来源于氧八面体旋转的组合 [89]. 而
在外延Ca3Ti2O7(001)薄膜中, 电滞矫顽场仅为
5 kV/cm左右, 这个数值低于块材的数值, 可能
是薄膜中的缺陷导致而非水平应变 [90]. 除了铁
电特性之外, 该体系的磁性质同样值得关注. 在
Ca3Mn2O7晶体结构中, 自旋偏离 [100]轴的变化
所产生的DM交换作用, 此材料的净磁化强度可
达到约 0.045 µB/Mn [88]. 同样中子衍射实验还发
现PrSr2Mn2O7和PrCa2Mn2O7等材料的反铁磁

转变 [91]. 显然, 在此RP材料的磁性机理中AFD
再次起到了至关重要的作用, 这也为氧八面体畸变
调控磁电耦合效应提供了可能性.

此 外,在 [1 − x](Ca0.6Sr0.4)1.15Tb1.85Fe2O7-
[x]Ca3Ti2O7 (结构类似于A3B2O7)体系中, 分别
可得到反铁磁性、铁电性和亚铁磁 -铁电性的三
种状态, 如相图 8 (c)所示 [92]. 当 0.13 < x < 0.20

时, 室温条件下可获得弱铁磁 -铁电序共存的状
态. 具体来说, 如图 8 (c)插图中 c/b比值随温度变

化的曲线确定了铁电转变温度大约在 450 K, 并在
300 K下测得了磁滞回线. 这些测量结果验证了
室温条件下这种材料为铁磁 -铁电体. 最后还通过
体系中随x变化的磁电耦合系数, 证实了RP体系
中磁电耦合的存在. 当然, 自然界中存在的层状类
钙钛矿材料种类还很多, 例如Double-Perovskite,
Aurivillius以及AnBnO3n+2等. 这些材料体系已
被证实均具有室温或近室温的多铁性质 [93], 这里
不再赘述.

3 氧空位调控效应

钙钛矿氧化物ABO3的完美化学计量比为

1 : 1 : 3, 这样的比例能够保证晶体结构中两种
金属阳离子分别位于顶角和体心位置, 并且体心位
置的金属阳离子与周围的氧离子形成氧八面体. 依
据上文提到的几种常见多铁性钙钛矿氧化物材料,
无论是占位阳离子还是氧八面体都会影响该材料

的基本物理性质. 但是有些材料在室温下所表现
出的本征性质例如顺电或者顺磁等, 不利于材料的
后续器件应用 [94,95]. 因此, 大量的调控手段被用于
改变材料的本征性质. 常见的方式例如金属阳离
子掺杂, 主要改变的是A位和B位占位离子的价态

和键长等, 这不是本文介绍的重点. 本文关注的是
ABO3−δ晶体结构中组成氧八面体的氧离子变化

情况.

3.1 形成和测量

众所周知, 钙钛矿氧化物的氧元素可来自于两
个途径: 其一是带有目标金属元素的制备原材料;
其二则是环境提供的氧气. 考虑到一定的金属元素
比 (A/B), 制备原材料中氧元素的比例同样是确定
的且很难发生改变. 实验上如果需要改变材料中氧
离子的浓度, 改变制备环境的氧气压是最直接的方
法之一. 下面我们以PLD制备氧化物薄膜的过程
为例来阐述氧空位的形成及其特点, 这也是钙钛矿
薄膜最常见的一种制备手段. 该制备过程一般是在
真空环境下进行并且可以选择不同的制备氧压, 例
如常用范围为 10−6—50 Pa. 在如此之大的压力跨
度作用之下, 参与到薄膜沉积反应的氧离子浓度也
就不同. 我们以STO薄膜同质生长来说明不同氧
压条件对氧空位浓度和薄膜沉积的影响. 倘若真空
系统在沉积过程中提供足够多的氧气, 理论上原位
STO薄膜应该具有与衬底STO(001)完全一致的晶
体结构和晶格常数. 但是在实验上发现随着氧压的
降低STO薄膜的晶格常数随之增大, 这说明低氧
压气氛导致材料中产生了氧空位进而使得其晶体

结构发生畸变 [96]. 因此合适的制备氧压窗口对于
薄膜物性的调控至关重要. 相对而言, 有时候需要
减少薄膜中氧空位浓度, 在薄膜制备中主要是通过
氧气氛下高温后退火来实现的, 例如为了减小铁电
BaTiO3薄膜漏电, 常在 450 ◦C和 0.5 atm 条件下
进行后退火处理 [97].

当钙钛矿薄膜中含有氧空位之后, 就需要利
用不同的检测手段去表征氧空位的浓度和分布

等特征. 首先介绍的是一种最为常见也是最直
观的测量手段即透射电子显微镜 (TEM), 随着
TEM分辨率的不断提高以及更多新组件的加入,
用于测量氧空位的精度和信息量也在不断增加.
2004年, Muller等 [98]分析了TEM测试中低角度
暗场信号 (LAADF)发现, 不同氧压下 (5 × 10−7和

5 × 10−5 Torr (1 Torr = 1.33322 × 102 Pa))连续
生长的SrTiO3−δ和SrTiO3两相之间出现了分层

现象, 如图 9 (a)所示. 这在当时普遍使用高角度
暗场信号 (HAADF)得不到氧空位信息的状况下,
也算是氧空位测量迈出的非常重要的一步. 后续
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大量研究工作借助TEM去测量和分析不同钙钛
矿材料中氧空位的特征, 这也得益于高分辨TEM
(HRTEM)技术的发展 [99]. 随着近年来扫描透射
电子显微镜 (STEM)技术的迅猛发展, 实验上已经
可以通过该手段获得更多氧空位的信息 [100−102].
例如, 美国橡树岭国家实验室Borisevich教授课题

组就使用该技术在LaCoO3/SrTiO3超晶格结构中

直接观察了氧空位层 (图 9 (b)), 具体的位置集聚
机理我们将在下文阐述氧空位的分布趋势时给

出. 我们有理由相信不久的未来随着科技水平的
突破, 精确测量氧空位带来的晶格畸变将不再是
难题.
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图 9 (a) 不同氧含量的 STO超晶格的 LADDF图 [98]; (b) 氧空位集聚位于 LaCoO3的 [110]轴处 [101]; (c) O-K吸收边的
STEM-EELS谱 [103]

Fig. 9. (a) A LAADF image of an oxygen-modulated STO superlattice [98]; (b) VO ordering in LaCoO3 observed down the
[110] direction [101]; (c) STEM-EELS spectra of the O-K edge [103].

当然, 除去TEM和STEM这两种电子显微镜
的手段, 多种光谱也同样被应用到测量氧空位的领
域. 第一种测量手段就是X射线光电子能谱, 其主
要是通过测量光电子的束缚能 (binding energy)来
进行元素的定性和定量分析. O 1s峰常由三部分组
成: 530.15, 531.25和 532.40 eV, 其中 531.25 eV位
置的部分常代表氧空位 [104]. 因此测量数据中没有
该位置的峰则说明材料中氧空位浓度可忽略不计.
如果拥有该位置的峰, 比较该光电子峰的面积就可
以计算得到氧空位浓度. 第二种是集成在TEM上
的电子能量损失谱 (EELS), 该技术主要是对截面
薄膜微区的元素组成、化学键及电子结构等进行分

析. 具体测量和分析的是O-K吸收边, 其位置大约

在528 eV附近. 2014年, Yao等 [103]通过分析O-K
边前区峰位移动的趋势, 确定了La2/3Sr1/3MnO3

(LSMO)薄膜中氧空位出现的成因. 图 9 (c)分别给
出了钙钛矿 (ABO3)、钙铁石 (ABO2.5由适度电子

轰击所产生)和类钙钛矿 (过度电子束轰击所致)的
O-K边前区峰值对比, 实验结果表明钙钛矿 -钙铁
石转变过程中能量损失的增加说明了氧空位的出

现, 因此可使用其变化趋势来判断材料中是否存在
着氧空位. 当然涉及到的两类相变与氧空位的有序
排列相关, 具体成因将在下段详细介绍. 第三种测
量手段是X射线吸收结构谱 (XAS), 类似于EELS
谱中的光电子被目标原子散射所收集到的信息, 这
种手段同样能够分析样品的元素组成、化学键及
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电子结构等结果. 因此使用该手段去测量氧空位
时, 同样观察的是O-K吸收边附近峰值变化的趋
势. 这三种光谱手段主要研究的是氧空位浓度问
题, 但我们更为关心的是氧空位在材料中具体是如
何分布的.

早在 20世纪 70年代到 80年代, 实验研究就观
察到氧化物材料中氧空位倾向于有序排列成平面

结构 [105,106]. 谈到氧空位有序排列的问题, 不得不
首先提到一类材料就是铁电材料. 早期深入探讨氧
空位有序排列成因的出发点就是为了解决铁电材

料的疲劳性问题. 2000年, Scott和Dawber [107]就

给出了钙钛矿铁电材料疲劳是由于氧空位的二维

平面排列所导致的. 该项工作先通过单个缺陷到
多个缺陷的晶体结构演变过程, 发现氧空位链常分
布在钙钛矿结构的 (101)面. 再以锆钛酸铅为例分
析预言了氧空位平面结构会钉扎住畴壁运动进而

使得铁电性能出现疲劳. 随后大量的研究工作不
仅证明了氧空位团聚在二维平面上 [108,109], 而且还
发现上述的平面氧空位会出现在畴壁处, 并给畴壁
提供了额外的载流子进而导致畴壁处导电. 例如
2013年, He和Vanderbilt [110]利用第一性原理计算

了PbTiO3材料中氧空位和 180◦畴壁之间的对应
关系. 通过计算发现位于畴壁处氧空位的形成能比
在块材处的能量要低, 这也就说明氧空位会迁移到
畴壁处进而钉扎住畴壁. 2010年, Seidel等 [111]通

过控制La掺杂的BFO薄膜的生长氧压 (500 Torr
和 100 mTorr)来引入不同含量的氧空位. 导电原
子力显微镜结果发现随着氧压的降低集聚在畴壁

处的氧空位数目增加, 具体的表现形式就是畴壁处
测得的电流增大了一个数量级. 这些结果都说明氧
空位的位置具有一定的规律性.

根据上文所述随着氧空位测量的精度提高和

手段更新, 其不仅被用在铁电材料分析中还被应用
到了更多的材料体系中. 并在更多合适的材料体系
中发现了更详细的氧空位变化规律, 下面我们举三
个例子来说明这个问题. 其一是生长在STO衬底
上的LSMO薄膜, Nord等 [100]结合TEM和EELS
等手段测量了面外晶格常数、氧元素O-K的吸收边
和锰离子的价态情况. 分析并发现氧空位主要集聚
在LSMO/STO的二维界面处并使得LSMO的晶
体结构转变为钙铁石结构. 其二是LaCoO3/STO
超晶格体系, 如图 9 (b)所示, 上图为原位生长的超
晶体结构截面TEM图, 可以看到清晰的钙钛矿结

构; 下图为借助电子束曝光作用之后的截面TEM
图. 对比上下两图可以发现晶体结构发生了明显
的变化, 分别是La-La面外间距拉伸和Co-Co面内
间距畸变, 这样的晶格变化给出了氧空位有序排列
在 [110]方向上的直接证据. 其三是LSMO薄膜中
钙钛矿和钙铁石两种结构之间的互换. 上文已经介
绍过O-K边前区结果说明相变使得氧空位浓度增
加, 并且根据已知的结论得知此时氧空位的位置应
该是二维平面结构. 随后, 利用电子束轰击钙铁石
LSMO薄膜会使其结构恢复成类钙钛矿结构. 但是
在图 9 (c)中可以看到类钙钛矿LSMO薄膜的O-K
边前峰与钙铁石的几乎一致, 说明此相变的形成机
理是氧空位的有序排列被破坏而非化学计量比的

缺失 [103]. 通过以上三个例子, 不难发现氧空位的
有序排列和材料晶体结构之间存在着必然的联系.

3.2 氧八面体

在介绍氧八面体具体的变化过程之前, 我们先
介绍AFD相变. 相对于区域中心的铁电畸变 (例
如B位Ti离子的位置畸变), 非极性的AFD则产生
于区域边界, 例如B位周围的氧八面体旋转和倾

斜 [86]. 由于铁电畸变方向沿着 c 轴方向即氧八面

体和阳离子相反移动, 这种变化趋势在宏观上就表
现为极性 (图 10 (c)). 相反, 无论是氧八面体的旋
转还是倾斜过程, 这种变化只能改变材料的晶体结
构, 比如立方变为四方, 而得不到净极化强度, 因此
这两种变化称为AFD相变. 此外在某种特定的材
料中, 这两种畸变模式同时存在并且互相竞争, 其
中某一畸变占据主导地位时则在基态中表现出其

宏观特性. 下面从两种单相材料出发, 简述AFD相
变的特征. 常被用作沉积衬底的STO材料在室温
或者高温下具有最稳定的立方晶体结构. 但是在
低温条件下 (低于 105 K)时, 其晶体结构由立方相
转变为四方相. 具体的实验现象是比热在105 K处
出现了峰值, 此反常变化对应于AFD相变 [112]. 与
STO材料晶格常数一致的ETO材料中同样发现了
相似的AFD相变, 相变温度为 282 K [113]. 这两种
材料还有另外一个共同点是初始铁电性, 这说明在
两种相变的竞争关系中AFD相变占据了主导地位,
此结论在ETO材料中通过X射线衍射仪倒空间测
量得到了验证 [114]. 如图 10 (a)所示,倒易空间图中
H-K扫描中 (3/2 1/2 5/2)处的卫星峰代表着氧八
面体在面内发生了旋转, 也就是说发生了AFD相
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变; 图 10 (b)中L扫描在 (4 4 2)附近的峰值代表Ti
离子的位置畸变即反铁电相变 (antiferroelectric).
并在随温度变化的强度曲线中, 发现AFD相变的
卫星峰直到 285 K才消失, 这与上面的比热测量结
果一致.

接着详细地介绍氧八面体旋转和倾斜的过

程. 先介绍模式分类. 常见的模式包括以下三种:
1) M−

4 模式为氧离子绕着 [001]轴面内旋转且相邻
的旋转方向相反, 如图 10 (d)中的AFDzo; 2) M+

2

模式为氧离子绕着 [001]轴水平面内旋转且相邻的
旋转方向相同, 如图 10 (e)中的AFDzi; (3) M−

5 模

式为氧离子绕着 [010]轴或者 [100]轴倾斜, 统称为
AFDxy. 为了便于记忆和理解旋转和倾斜过程, 在
钙钛矿结构中常使用格雷泽符号 (Glazer’s nota-
tion) [116]. 如果没有旋转或者倾斜, 晶体结构就是
完美的立方结构, 表达式就是a0a0a0 (0 代表没有

发生任何的改变). 上面提到的前两种AFDzo和

AFDzi的符号分别是a0a0c−和a0a0c+ (−和+分
别代表旋转反向和同向), 两者对应的晶体结构是
两种空间群的四方相 (I4/mcm和P4/mbm). 当然
在很多其他材料中还存在倾斜的情况, 考虑到两个
面外转动轴的可能性, 其过程更为复杂, 例如正交
的a−a−c+和单斜的a−a−c− 等.

考虑到单相钙钛矿的周期性晶格排列导致氧

八面体的旋转过程也表现出周期性, 因此宏观上材
料表现为非极性, 这在实际器件应用方面是不希望
看到的结果. 后续为了改变这种非极性特征, 多种
调控手段包括电场和应变等都被利用 [117]. 但是这
些调控手段不是本文介绍的重点, 我们仍将侧重于
材料本身氧八面体旋转的调控效应. 在介绍具体的
实验工作之前, 需要先给出关于铁电畸变和AFD
耦合的Landau理论公式:
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Pb Sr Ti              O
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图 10 (a) 倒易空间图中H-K扫描 (3/2 1/2 5/2)附近的峰值; (b) 5.2 K温度处L扫描在 (4 4 2)附近的峰值 [114]; (c) 铁
电畸变导致了极化强度; (d) 旋转角度为φzo 的AFD相变 (M−

4 模式); (e) 旋转角度为φzi的AFD相变 (M+
2 模式) [115]

Fig. 10. (a) Reciprocal space map in H and K of the antiferro distortive octahedral order reflection at (3/2
1/2 5/2); (b) L scan through the (4 4 2) Bragg reflection and an atomic model of the titanium displacement at
5.2 K [114]; (c) FEz giving rise to a polarization Pz ; (d) AFDzo (M−

4 mode) with oxygen rotation angle ϕzo;
(e) AFDzi (M+

2 mode) with oxygen rotation angle ϕzi [115].
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Φ = (T − TC)(aziϕ
2
zi + azoϕ

2
zo) + αP 2

z

− gϕziϕzoPz + 4th order terms,

式中TC和Pz分别是相变温度和沿着 [001]轴的极
化强度; azi, azo, α和g都是与温度相关的系数; ϕzo

和ϕzi对应于AFDzo和AFDzi两种AFD模式的旋
转角度. 不同于常规铁电体仅用一阶Pz确定其铁

电性, 在AFD体系中最低阶Pz项是−gϕziϕzoPz,
因此需要两种AFD模式同时存在才能得到极
化强度. 为了实现这种非本征铁电性, 2008年,
Bousquet等 [115]将上述两种AFD模式结合在Pb-
TiO3/STO超晶格中, 如图 10 (d)和图 10 (e)所描
述的超晶格结构被研究以期抑制AFD而增强铁电
畸变. 并在实验上选择合适的两相层数比 (2/3),
得到了较高的自发极化强度 (∼ 11 µC/cm2)和室
温介电常数 (∼ 600). 这项重要的进步证明了两种
AFD耦合产生了新的材料基态, 促进了实验上寻
找和构造更多合适的超晶格或者界面, 并让此领域
再次重视AFD研究的重要性.

接下来的研究历程, 在上文已经有所交代.
2011年, Benedek和Fenni [88]阐明了RP钙钛矿系
列中Ca3Mn2O7材料杂化铁电性的成因. 对比不
同晶体结构的特征确定了该材料中存在着两种不

同AFD模式的耦合, 分别是X+
2 旋转和X−

3 倾斜.
根据上文已知, 当材料晶体结构共含有两种AFD
和一种铁电畸变时, 其极化强度决定于最低阶的
−gϕziϕzoPz项, 并且两种AFD都能达到调控极化
强度的目的. 考虑到这种杂化铁电性主要来自于
结构畸变, 预言了其相变温度远高于室温可达到
500—600 K, 这是非常吸引人的优势. 但是考虑
到Ca3Mn2O7材料的反铁磁奈尔温度只有 115 K,
所以非常可惜的是未能得到室温条件下的磁电材

料. 为了验证氧八面体旋转对于杂化铁电性的重要
性, Oh等 [89]对比了不同掺杂浓度Ca3−xSrxTi2O7

(x = 0, 0.54, 0.85)的极化强度, 如图 8 (b)所示. 由
于Ca和Sr的离子直径相差较大, 直径更大的Sr离
子倾向于占据两层钙钛矿结构 (P)的体心位置. 随
着Sr掺杂浓度的增加, a0a0c+和a−a−c0角度的减

小导致其极化强度的减弱. 该实验结果充分证明
了氧八面体畸变过程对于RP材料杂化铁电性的重
要性.

随之而来的问题就是如何调控氧八面体旋转

或者倾斜, 应变仍是最常用的调控手段之一. 具体

的调控效果得一分为二来分析, 这是因为单相钙钛
矿材料中需要抑制氧八面体畸变, 而层状钙钛矿结
构中则需要增强这种畸变强度与铁电畸变的耦合.
首先, 我们以CaMnO3为例来说明单相材料中应力

与氧八面体畸变之间的对应关系. Bhattacharjee
等 [118]确定了该材料中AFD和铁电畸变之间存在
着竞争关系, 且在无应力作用下AFD占主导, 使得
斜方结构具有非极性. 当施加大于+2%张应变时,
基态转变为极性可理解为AFD受到抑制; 而在压
应变的条件下未出现极性转变. 类似的情况在钛酸
盐氧化物ETO中呈现, Yang等 [119]系统地计算了

不同应变强度作用下的晶体结构变化规律: 平衡状
态下四方 I4/mcm结构中存在着约 6◦的氧八面体
倾斜, 对应于之前提到的 285 K的四方相变. 在张
应变的作用下, 倾斜角度随着应力的增大而减小,
当强度大于+2%时主导机理转变为铁电畸变并出
现极化强度; 而在压应变作用下倾斜角度表现出增
大趋势, 因此需要极大的应变 (−5.4%)才能使得倾
斜消失. 通过锰氧化物和钛氧化物的例子说明, 水
平压应变更有利于抑制氧八面体畸变, 进而使得铁
电极化占据主导地位.

其次, 我们来探讨层状RP材料中氧八面体畸
变的应力调控效应. 2016年, Lu和Rondinelli [120]

计算发现应变Ca3Ti2O7材料在 (001)取向上出
现了极性 (Cmc21)至非极性 (Pbcn)的转变, 如
图 11 (b)所示. 这样的转变主要来源于氧八面体
受到应变的影响, 图 11 (a)列出了随应变强度变化
的三种AFD改变趋势. 随着应变强度的增大, 当
AFD占比 (图 11 (c))逐渐增大的同时铁电相变 -反
铁畸变 (FE-AFD)耦合占比 (图 11 (d), 之前提到的
−gϕziϕzoPz项)在逐渐减小, 最终导致该材料的晶
体结构由极性转变为非极性. 因此在杂化铁电体中
应变改变的是FE-AFD之间的耦合作用, 当应变增
大时减弱了该耦合作用进而抑制了极化强度, 这与
之前提到单相材料中的调控效应刚好相反.

综上所述, 在不同晶体结构中氧八面体畸变的
过程具有多样性. 单相材料的FE和AFD之间的竞
争关系决定了需要抑制AFD作用来实现FE增强
的目的. 而在层状RP材料体系中FE和AFD之间
既存在着耦合作用还存在着竞争关系, 因此这就需
要找到最佳的AFD模式来增强FE-AFD耦合以及
抑制单独作用的AFD模式.
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3
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Fig. 11. (a) Calculated energies versus strain for the Q
X−

3
, Q

X−
1

and Q
X+

2
modes; (b) stability of the Cmc21

and Pbcn phases with strain; energy contributions from (c) the AFD and (d) FE(AFE)-AFD interaction
terms to the energy gains with respect to the I4/mmm structure, respectively, with strain [120].

3.3 应变和氧空位

上文提到氧空位的有序排列和晶体结构之间

存在着关联, 那么如果想改变材料中固有的氧空位
排列位置, 就需要引入外加因素来进行调控. 我们
介绍了晶体结构的改变最直接和最有效的办法就

是应变调控, 那么当薄膜受到应力作用的同时, 宏
观尺度上氧空位的分布情况是否会发生改变, 也就
成为氧空位调控非常重要的一个课题. 在讨论这
个话题之前, 需要了解钙钛矿结构中氧离子的位
置可区分为面内和面外位置: 具体定义是水平方
向上与体心B离子平行的就是面内氧离子, 与顶
角A离子平行的则是面外氧离子. 2007年, 南京大
学Shu等 [121]利用第一性原理计算阐述了金红石

TiO2(110)表面处应变和氧空位之间的对应关系,
分别指出无应变作用下氧空位分布于材料界面第

一层, 3%张应变则使得面内氧空位增加以及 2%压
应变则使得氧空位远离界面. 这项工作不仅计算了
氧空位的形成能, 而且还具体分析了不同应变强度
作用下氧空位的位置分布差异. 至此氧空位研究不
再局限于氧空位的形成机理, 而是更为细致地对其
位置分布展开讨论. 其中最具影响力和代表性的
工作当属2013年Aschauer等 [122]以CaMnO3为研

究对象, 系统地预测和计算了应变作用下氧空位的
形成过程和排列特征. 图 12总结出了当受到水平

压应变或张应变时ABO3结构的不同变化规律, 除
去键长和倾斜的变化规律之外, 确定了阳离子空位
(压应变导致)和氧空位 (张应变导致)的形成过程
是十分关键的. 其次还发现压应变不能影响氧空位
的分布, 反之 4%张应变能使得氧空位更倾向于面
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图 12 钙钛矿材料中外延应变调节机理的示意图 [122]

Fig. 12. Schematic illustration of possible mechanisms for
epitaxial strain accommodation in perovskites [122].
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内分布. 鉴于此项工作的成功, 后续大量的材料
体系中氧空位和应变之间的关联性被验证, 包括
STO, AMnO3 (A = Ca2+, Sr2+, Ba2+)和SrCoO3

等 [123−125]. 众所周知, 应变和材料物性之间存在

着极强的耦合作用. 通过上述的理论工作不难发
现, 氧空位作为一种新的调控序参量也能为物性调
控所利用, 如图 13 (a)所示. 氧空位如何调控材料
物性过程在下文具体介绍.
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图 13 (a) 应变 ε、极化 P、磁性M 和氧空位 δ之间的耦合 (绿线)和竞争 (橙线)作用示意图 [124]; (b)不同衬底上
SrCoO3−δ薄膜O元素K吸收边的XAS [126]; (c)随温度变化的 SHG信号和静电力显微镜数据的对比图; (d)不同温度处
相同区域的静电力显微镜图 [79]

Fig. 13. (a) Schematic illustration of cooperative (green) and competing (orange) behavior between stress ε, polar-
ization P , magnetization M , and oxygen vacancies δ [124]; (b) XAS O-K edge of SrCoO3−δ films on the different
substrates [126]; (c) comparison between SHG signal and electrostatic force microscopy contrast as a function of
temperature; (d) electrostatic force microscopy images of nearby regions taken at different temperatures [79].

随着检测手段升级和精度提高, 在实验上直接
或者间接观察到氧空位的产生和分布成为可能. 其
中XAS常被用来确定氧空位和应变之间的变化
规律, 已在SrCoO3−δ

[126]和CaMnO3−δ
[127]等薄

膜中使用并得到确认. 不同应变强度条件下O元素
K吸收边区域 (526—534 eV)的峰值变化情况, 可
用于说明氧空位含量的变化趋势 (如图 13 (b)). 在
SrCoO3−δ薄膜中, 图 13 (b)标出的两个A和B位

置分别是完全和部分氧化的状态. 随着应变强度
的增大, B位置的峰值逐渐增强, 与此同时A位置

的峰值则逐渐减弱, 这充分说明了张应变使得薄膜
的氧空位浓度增加. 同样的氧空位变化规律也在
CaMnO3−δ薄膜中被重复. 除了这种测试方法, 我
们知道TEM可提供高空间分辨率的应变信息, 在
此平台上结合EELS可获得氧空位调控的信息. 实
验上分析O元素的边前区和吸收边, 同样确定了
SrMnO3−δ薄膜中张应变有利于氧空位浓度的增

加 [80]. 此外, Iglesias等 [128]通过拟合Nb-SrTiO3

的载流子浓度曲线推导得到氧空位形成焓并对比

了不同衬底上氧空位的形成焓差异, 确定了张应变
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或者压应变都有利于此体系中氧空位的出现. 上
述这些工作都在实验上验证了氧空位形成与应变

之间的对应关系. 更加令人振奋的工作是, Becker
等 [79]结合第一性原理计算和导电AFM 测量等方
法验证了应变调控氧空位分布的过程. 图 13 (c)和
图 13 (d)对比了SrMnO3−δ结构相变温度附近的氧

空位分布情况: 当温度高于居里温度时 (等同于无
应变状态), 氧空位均匀分布; 随着温度降低, 结构
相变过程 (应变随之增大)导致氧空位局限于 (100)
或 (010)取向的畴壁处, 这与理论计算结果相符合.
以上的实验结果直接证明了应变可以精确控制氧

空位的分布位置.

3.4 物性调控

大量的理论和实验工作证实了多铁材料的丰

富性质很大程度上取决于晶体结构中的氧离子. 正
如上文所提到的, 氧八面体的形态会影响到材料的
电子结构以致相应基态的呈现. 当稳定的氧八面体
结构中某个氧离子脱离并形成氧空位, 除了会提供
两个额外的电子, 氧空位还常会导致材料化学计量
比的偏离、金属阳离子价态的变化和晶体结构的相

变等. 这一系列的改变都被证实能有效地改善和调
控材料的物理性质. 钙钛矿材料的物理性质包括铁
电性质、磁性质和其他电学性质等. 下面我们选择

最具代表性的工作来介绍氧空位调控效应的过程

和内在机理.
首先, 介绍氧空位对铁电性能的调控过程. 一

种典型的材料就是STO, 其 (001)取向常被用作沉
积氧化物薄膜的衬底 (由于其适中的晶格常数). 此
外, 低温条件下由于受到量子扰动的作用, 其表
现出初始铁电体 (incipient ferroelectric)的特性,即
始终维持在量子顺电序 [129]. 2007年, Kim等 [130]

在 (001) STO衬底上制备了含有不同氧空位浓度
的SrTiO3−δ薄膜. 利用压电原子力显微镜在室温
条件下直接观察到了其铁电畴的翻转, 如图 14 (a)
和图 14 (b)所给出的相位和振幅图. 同时为了验
证SrTiO3−δ薄膜的铁电性, 他们还在不同温度下
测量了P -V 曲线, 无论是在低温还是在室温都能
获得较好的电滞回线, 说明氧空位的出现导致了
SrTiO3−δ薄膜转变为铁电性. 从微观能带结构角
度来说, 氧空位会导致Sr-O-O缺陷链以致费米能
级附近出现局域态, 最终实现了该薄膜的铁电转
变 [131].

除去类似的极性材料中的调控效应, 在非
极性材料中氧空位同样实现了铁电性调控的目

的. 2014年, Mishra等 [132]在 (LaFeO3)2/(SrFeO3)
超晶格薄膜中观察到了与铁电性相关的极性特征.

dz dz dz

dz

dz

TiO2

(a) (c)

(d)

(b)

图 14 +10.5和−10.5 V偏压下的压电畴 (a)相位和 (b)振幅图 [130]; (c) 超晶格结构的 STEM图 (上图)和模
拟图 (下图); (d) 沿着面外方向 (dz)的Fe离子分布图 [132]

Fig. 14. (a) Phase and (b) amplitude of the piezoelectric domain after application of +10.5 and −10.5 V
bias [130]; (c) STEM image (upper panel) and simulated image (lower panel) of the superlattice structure;
(d) Fe cation displacement map obtained along the out-of-plane (dz) direction [132].
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常识上来说LaFeO3和SrFeO3这两种材料都不是

铁电材料, 因为这两种材料的B位Fe离子不存在
位置畸变. 但是, 当两种材料按 2 : 1比例组成超晶

格并在体系中引入了氧空位后, 通过高分辨STEM
测试发现氧八面体中心Fe离子沿着面外方向发生
了位移, 如图 14 (c)和图 14 (d). 该测试结果直接证
明了LaFeO3和SrFeO3材料由非极性材料转变为

极性材料, 也就意味着这种超晶格薄膜具有了室温
铁电性.

接着, 我们讨论氧空位对磁性质的调控过程,
相对而言这方面的工作更为复杂. 众所周知, 钙钛
矿材料的磁性质往往决定于B位离子的价态 (例如
Fe4+, Co4+, Ni3+等). 氧空位的介入经常会导致B

位离子价态的改变, 进而诱导出多样的磁性质. 其
中一个例子是 2005年, Ederer和Spaldin [133]在计

算BFO多铁性调控的工作中, 将氧空位作为序参
量引入到理论计算中. 计算结果发现BFO的磁性
质不受应变的影响, 而是受到氧空位的调控. 氧空
位会通过改变Fe2+/Fe3+比例以增大磁化强度数
值, 但是很可惜实验上观察到的剩余磁化强度增大
量很小 [134].

而在另外一种锰氧化物体系中, 这种氧空位引
起的磁性质变化趋势刚好相反 [135−138]. 当氧空位
浓度不同时, 最直接的改变就是Mn4+变为Mn3+

的离子数目. 伴随着氧空位浓度越大的是Mn3+离

子越多, 该价态变化会导致锰氧化物磁性质的退
化. 在抑制磁性质的过程中, 氧空位起到了三重
作用: 1)氧空位引入的多余电子会抑制铁磁性的
Mn3+—O—Mn4+交换作用; 2)当氧空位破坏氧八
面体的对称性时, 局域电子贡献的超交换作用 (反
铁磁性)成为主导的磁性机理并使得其饱和磁化强
度降低; 3)氧空位还会产生氧八面体旋转和局域
的结构畸变, 将会减小Mn—O—Mn键角进而减弱
Mn—O杂化作用. 因此在氧气氛下后退火处理有
利于减小氧空位浓度和增强锰氧化物的磁性质. 上
面的实验结果说明氧空位并不是对全部磁性材料

有益, 这需要深入研究材料的具体晶体结构和价态
变化情况.

最后, 我们讨论氧空位对材料其他电学性质的
影响. 当然这方面所涉及的领域是最为广泛的, 包
括了超导、太阳能电池、电化学器件和基本的电学

特性等. 其一是漏电机理问题, 这也是钙钛矿薄膜
中最基本的电学性质. 鉴于一个氧空位能够提供两

个额外的载流子, 这部分增加的载流子会直接导致
氧化物薄膜漏电流的增大. 但是较大的漏电流常
会抑制铁电材料的极化强度和电滞回线, 以及产生
载流子隧穿过程甚至损坏功能器件 [4,139]. 因此, 大
量前期研究工作通过减少氧空位浓度以达到降低

漏电流的目的, 主要的手段包括氧气氛后退火和构
造垂直微结构等 [140−143]. 在改变氧空位浓度和漏
电流密度的同时, 钙钛矿薄膜中主导的漏电机理也
在发生变化. 现仍以BFO材料为例, (001)取向的
BFO外延薄膜表现通过后退火处理消除了大部分
氧空位, 并表现出主导漏电机理为Poole-Frenkel发
射机理 (ln(J/E)-E1/2曲线为直线) [140]. 当该薄膜
中增加了约10%的氧空位数量之后, 漏电流密度相
对应地增大了两个数量级 [142]. 与此同时, 其主导
漏电机理被证明转变成为Fowler-Nordheim隧穿机
理 (ln(J/E2)-1/E曲线为直线). 通过上述实验结
果直接证明了氧空位浓度会直接影响钙钛矿薄膜

的漏电流密度和导电机理.
其二是历史悠久的超导问题, 该研究领域最

为关心的是超导转变温度TC (材料电阻变为零
的温度点). 早期在典型的铜基超导材料钇钡铜
氧 (YBa2Cu3O7−δ)中已被证明氧空位与其超导
性能之间存在着密切的关联. 例如 1987年, Our-
mazd和Spence [144]利用HRTEM直接观察到了氧
空位在该材料中有序排列. 在此基础之上, Cava
等 [145]研究了氧空位含量 (δ)对超导转变温度的影
响. 该项实验结果表明随着氧空位浓度的增加,
YBa2Cu3O7−δ材料的超导转变温度在逐渐减小

(由常规的 92 K迅速下降到 30 K附近). 不难发现,
这种变化规律与我们所期望的高温超导体是相违

背的, 因此铜基氧化物超导体中需要减少甚至消除
氧空位以便提高TC. 通过该例子再次说明氧空位
调控效应需要加载于合适的材料体系之上才能发

挥出其功效, 否则只会事倍功半.
最后介绍的也是近期非常热门的研究领域, 即

新能源材料, 主要包含了电化学材料和太阳能电池
等方面的研究. 先以一种热门电化学材料SrCoO3

来说明氧空位对其电化学性质的调控效应, 该材
料将在下文最新研究进展中重点介绍. 2013年, 美
国橡树岭国家实验室Lee教授课题组 [146]开创性

地研究了氧空位浓度对SrCoO3−δ薄膜晶体结构

和电化学性质的影响. 实验结果表明氧空位可用
于调控该材料的晶体结构, 并可在不同晶体结构
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之间发生可逆循环过程. 图 15 (a)和图 15 (b)对比
可知, 当 δ为 0.5时,该薄膜 (SrCoO2.5)表现为钙铁
石结构; 而 δ 小于 0.125 时, 则SrCoO3−δ薄膜表现

为钙钛矿结构. 同时通过变温X射线衍射 (XRD)
测试发现此可逆循环过程的本质是氧化还原反应,
如图 15 (c)和图 15 (d)所示. 在真空环境下加热至
210 ◦C,薄膜就由SrCoO3−δ相转变为SrCoO2.5相,
该过程就等同于还原反应; 而在富氧的环境下加热
至 350 ◦C, 则晶体结构发生了相对应的逆过程, 等
同于氧化反应. 该材料的氧化还原反应有两大优
势: 1)反应温区 (200—350 ◦C)相对其他材料来说
较低; 2)反应过程所花费的时间很短, 基本在1 min
之内能够实现逆变过程. 基于以上两点优势, 这种
材料成为了高灵敏和低温区电化学传感器和阴极

材料的极佳选择之一.
此外, 在有机 -无机杂化的叠层太阳能电池中

同样也涉及到氧空位调控. 此平面结构中电子传输
层由氧化物薄膜组成, 例如TiO2和SnO2等. 无论

是基于物理沉积还是化学制备的基础之上, 常会导
致该层中含有不同比例的氧空位. 2016年, Zhang
等 [147]在不同氧压环境 (0.02—1.0个大气压)下, 制
备并获得了含有不同氧空位浓度的TiO2电子传输

层. 最直观的实验现象就是随着氧空位浓度的增
加TiO2层由透明状态转变为蓝色, 这说明氧空位
导致了带宽变窄并吸收了可见光中更多的蓝光部

分. 接着考虑到氧空位常会聚集在电极/钙钛矿层
之间的界面处, 这样的变化规律会导致电子复合的
加速, 最终导致出现电滞回线的现象. 但是该回线
的现象不利于提高太阳能电池的效率, 因此减少该
层中氧空位浓度有利于抑制该电滞回线的出现.

综上, 氧空位调控效应与钙钛矿材料的晶体结
构和能带结构之间存在着紧密的联系. 但是并非需
要盲目地增加氧空位浓度, 而是需要寻找到合适的
氧空位浓度窗口才能调控出最佳的物理性质. 甚至
在某些极端的情况下, 需要完全消除掉钙钛矿材料
的氧空位, 才有利于发挥器件的优势.
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图 15 (a) 钙铁石 SrCoO2.5和 (b) 钙钛矿 SrCoO3−δ的XRD图; 实时随温度变化的XRD θ-2θ图清晰地表明 (c) 真空
中 SrCoO3−δ-SrCoO2.5转变 (还原反应), (d) 氧气中 SrCoO2.5-SrCoO3−δ转变 (氧化反应) [146]

Fig. 15. XRD scans of (a) a brownmillerite SrCoO2.5 film and (b) a perovskite SrCoO3−δ film. Real-time
temperature-dependent XRD θ-2θ scans clearly revealing (c) the SrCoO3−δ-SrCoO2.5 transition (reduction) in
vacuum and (d) the SrCoO2.5-SrCoO3−δ transition (oxidation) in oxygen [146].
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4 最新研究动态

4.1 界面物性

考虑到氧空位倾向于二维平面排列, 薄膜和衬
底之间或者薄膜微结构之间的界面往往能够获得

丰富的物理性质. 下面我们结合最新的研究进展来
说明氧空位对于界面物性的重要性, 这其中包括了
氧离子输运和二维空穴气.

首先介绍氧化还原反应过程中最为关键的一

个问题——氧离子输运问题, 尤其是在氧化催化剂
和固态燃料电池中. 虽然上文介绍的氧空位测量方
法中, 透射电子显微镜能够直接观察到氧空位的空
间分布, 但是输运问题具有动态特点, 因此传统的
TEM测量就不再适用. 2017年, 中国科学院物理
研究所Zhang等 [148]构造了如图 16 (a)所示的特殊

纳米微结构, 从而使得在截面电镜测量的同时能够
给SrCoO2.5薄膜施加特定数值的电压. 对比了不
同外加电压条件下近邻Sr-Sr之间的距离, 发现外
加电场诱导SrCoO2.5薄膜中产生了氧空位; 以及
当电压由 0.4 V增加到 1.5 V时, 氧空位 δ值由 0.24
变为 0.41. 同时通过图 16 (b)截面电镜图发现大于
1.5 V时SrCoO2.5−δ薄膜的晶体结构发生了畸变,
出现了沿着 (110)方向的对称微结构. 此外, 对比
了图 16 (c)—(e)中的明场信号, 半占据和全占据的
信号证明了SrO 层不仅是氧空位产生的初始位置,
还是氧离子输运的扩散通道. 此项研究在实验上直
接观察到了电场改变材料晶体结构的过程, 并证明
了该晶体结构畸变的起因是氧空位的出现, 类似的
电学 -电化学 -力学的耦合机理可推广到更多的电
化学材料和器件中.

Pt

Nb-SrTiO3

(c)(a)

(b) (d)

(e)

nm

0 1 2 3 4

0 1 2 3 4

0 1 2 3 4

[001]p

[010]p

图 16 (a) 集成外加电场的TEM制样示意图; (b) 周期性纳米对称结构 SrCoO2.5−δ的HADDF图; (c) 钙铁石结构、
(d) 低电阻状态和 (e) 1 V-低电阻状态下的ABF密度图 [148]

Fig. 16. (a) The experimental setup of applying an electric field normal to the film in a TEM; (b) HAADF images
of NSCO with periodic nano-twined structures; the ABF images intensities for the (c) pristine state, (d) LRS and
(e) 1 V-LRS [148].

接下来讨论非常引人关注的二维空穴气 (two-
dimensional hole gas, 2DHG)问题. 相对于我们已
熟知的二维电子气 (two-dimensional electron gas,
2DEG)及其丰富的物理性质 [149−153], 两种表面
电子气最大的区别点在于界面处集聚载流子的

不同. 其中 2DEG的载流子是电子, 因此该界面
常被称为n型界面. 而相对的 2DHG的载流子为
空穴, 其界面则为p型界面. 2018年, Lee等 [154]

在STO/LAO/STO的特殊异质结构中实现和验证
了 2DHG. 如图 17 (a)所示, 该结构中处理的STO
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衬底与LAO薄膜之间的下界面是常规的n型界
面, 而与STO薄膜和LAO薄膜之间的上界面则为
p型界面. 此外通过霍尔测量确定了上述结果,
并确定了上下界面的载流子分别是空穴和电子

(图 17 (b)). 为了深入探索上界面的 2DHG形成
机理, 实验上通过阴极发光光谱测量了氧空位随
薄膜深度的变化规律. 具体的分布趋势总结在
图 17 (c)中, 在STO衬底中氧空位浓度随深度增
加而大幅增加; 而在顶层STO薄膜中氧空位含量

极低 (低于衬底的值), 并且随深度变化无明显改
变 (图 17 (d)). 这样的氧空位浓度分布趋势, 说明
2DHG需要在界面处大幅减少氧空位浓度 (维持在
一个较低的量级之上), 这与 2DEG的调控机理刚
好相反. 考虑到该实验中LaAlO3薄膜的厚度, 如
果后续实验适当减小该层厚度, 在这样的异质结中
同时出现的 2DHG和 2DEG可形成电子空穴耦合
现象, 进而寻找到更为丰富的物理性质也是大有
希望的.
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图 17 (a) 氧化物异质结的电子重构示意图; (b) 4 K条件下上下界面处的霍尔测量结果; (c)氧空位浓度随深度的变化趋势; (d) 顶
层 STO薄膜的阴极发光光谱数据 [154]

Fig. 17. (a) Schematics that depict the electronic reconstruction across the oxide heterostructure; (b) Hall resistance versus
magnetic field for the top and bottom interfaces at 4 K; (c) profile of the oxygen-vacancy index across the interfaces; (d) the
representative CLS data in the top STO film [154].

4.2 多铁性质调控

氧空位是否能够同时调控多种铁序进而形成

强磁电耦合效应已成为该领域的热门课题之一. 根
据相关的晶体结构和多铁机理, 不难发现钙钛矿
氧化物中钛酸盐和锰酸盐是最佳的调控对象, 这
是因为B位Ti4+和Mn4+离子直接影响到材料的

磁性和铁电性. 这里以钛酸盐中的ETO为例, 尽
管早在 2011年已有理论工作者预言氧空位可调控
出铁磁序 [155]. 但是这方面的实验工作进展很慢,

主要是因为氧空位的引入趋向于改变Eu离子的价
态而非所需的Ti价态 [156]. 2017年, 南京航空航天
大学Li等 [157,158]通过A位掺杂半数Ba离子制备
了 (001) Eu0.5Ba0.5TiO3−δ (EBTO3−δ)薄膜以期
固定Eu2+价态, 并在制备过程中改变沉积氧压以
保证薄膜中氧空位含量浓度的不同. 图 18 (a)给出
了明显的磁滞回线, 其铁磁居里温度约为 1.85 K,
这些都说明EBTO3−δ薄膜的磁性由反铁磁性转变

为铁磁性. 具体的磁性调控机理如下: 随着氧空
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位浓度的增加, EBTO3−δ薄膜中Ti4+(3d0)离子转
变为Ti3+ (3d1)的数目逐渐增加, 这部分位于费米
能级附近的 3d1态与Eu2+ 4f7态之间的杂化作用
就会导致材料的铁磁关联 (图 18 (c)). 同时, 通过
STEM测定了此薄膜中Ti离子的位置畸变, 这种

畸变增强了铁电性能, 并且发现铁电居里温度随着
氧空位含量的增加而升高, 如图 18 (b)所示. 此工
作直接证明了氧空位能够同时调控单相材料里面

的多种基本铁序, 未来极有可能应用到相关薄膜器
件的实际应用中.
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图 18 (a) EBTO3−δ薄膜的磁滞回线; (b) 不同温度条件下样品A—D的 SHG曲线; (c) EBTO3−δ薄膜的能带图
[157]

Fig. 18. (a) Magnetic hysteresis loops for the EBTO3−δ; (b) SHG intensity as a function of temperature for samples A to
D; (c) band diagram of the EBTO3−δ

[157].

4.3 双离子调控三态相变

以上的讨论都是基于沉积过程中引入氧空位

的基础之上, 受限于传统物理沉积方法, 此过程往
往需要高温高压的苛刻沉积条件. 因此如何在室温
条件下产生氧空位已成为急需攻克的技术瓶颈, 这
就需要寻找到新的制备方式以丰富材料物性的调

控思路.
2017年, 清华大学Yu课题组 [159]创造性地将

物性调控与电化学方式结合起来, 实现了室温条
件下电场控制SrCoOx薄膜材料三相转变进而调

控出多样化的光、电和磁等物理性质. 如图 19所
示, 通过负电压控制离子液体DEME-TFSI, 诱导
O2−离子进入SrCoO2.5相随之填充氧空位形成Sr-
CoO3 相; 再翻转电压可发生上述的相变逆过程.
反之, 在离子液体上先加正电压再翻转电压, 则
H+离子的注入和脱离过程可实现SrCoO2.5相和

HSrCoO2.5相之间的互相转换. 在此非易失性相变
的基础之上, 不仅SrCoOx材料晶体结构发生了变

化, 而且此材料的光、电和磁等物理性质也展现出
多样性. 从图 20 (a)可知, 当O2−离子和H+离子

分别增加时, 材料的透光率可分别达到减弱和增强
的要求. 这种电压连续调控材料透光特性的手段
有望集成到智能窗户等智能应用上. 另一方面, 弱
铁磁绝缘性HSrCoO2.5、反铁磁绝缘性SrCoO2.5和

铁磁金属性SrCoO3−δ (图 20 (b)和图 20 (c))之间
的相互转换完全取决于注入电压的正负, 实验结
果还表明在不同温度区间三相的磁性质也发生了

明显改变. 尤其值得注意的是, 图 20 (d)中室温下
SrCoO2.5相表现为反铁磁性而另外两相则为顺磁

性, 那么通过电压控制可使得此材料体系中反铁磁
序表现出 “开”和 “关”的状态. 目前来看, 这种全新
的调控手段在磁电和自旋器件中有着极强的应用

前景.
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图 19 离子液体注入可用于薄膜材料中引入 (a) O2−或 (b) H+离子; (c) 电场控制双离子转换过程中, SrCoO2.5材料的相变

示意图 [159]

Fig. 19. Ionic liquid gating can be used to induce the insertion of (a) O2− or (b) H+ ions into a thin film material;
(c) reversible phase transformation of SrCoO2.5 through an electric-field-controlled, dual-ion (O2− and H+) switch [159].
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图 20 (a) HSrCoO2.5, SrCoO2.5和 SrCoO3−δ薄膜的照片; (b) 三相随温度变化的电阻曲线; (c) 三相的面内磁滞回线;
(d) 不同温区的磁电效应示意图 [159]

Fig. 20. (a) Optical photographs of thin films of HSrCoO2.5, SrCoO2.5 and SrCoO3−δ; (b) temperature dependence
of electrical resistivity for the three phases; (c) in-plane magnetic hysteresis loops for the three phases; (d) magne-
toelectric effects in different temperature regions [159].
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同一期《Nature》上特意刊登了Ramanathan
教授 [160]撰写的评论文章, 其中着重提到了这种
开创性物性调控手段的优点: 1)驱动离子转移
的方式是电场而非额外的热能, 这使得整个调控
过程能在室温环境中实现; 2)离子液体中很小的
驱动电流使得此过程中能耗降到了最低. 随后
这一重大突破加速了采用这种创新手段来调控

材料的各种功能性. 例如, 通过低电场控制离子
液体, 在FeCoB/Ru/FeCoB等多层结构中调控了
Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida间接交换 [161]; 在
La0.74Sr0.26MnO3和WO3薄膜上分别获得了快速

翻转的铁磁性 [162]和金属 -绝缘转变 [163]; 验证了
WO3基场效应晶体管中薄膜金属特性源自于氧空

位 [164].

5 结 论

近十年来, 在多铁性钙钛矿材料体系中关于氧
空位调控效应的理论研究和实验研究都有了快速

的发展, 这也得益于先进的纳米技术和测量手段.
目前, 研究者们已对氧空位调控机理有了更为深入
的理解和认识, 并在多领域开始使用了该调控手
段. 但是, 如何精确控制多铁性薄膜材料中氧空位
调控效应, 以及如何将调控手段应用到实际微电子
器件上, 仍然存在着很多技术上的难题. 这也将是
该研究领域后续必须关注的重要问题.
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SPECIAL TOPIC — Multiferroicity: Physics, materials, and devices

Oxygen vacancies induced tuning effect on physical
properties of multiferroic perovskite oxide thin films∗
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Abstract
By controlling the position and concentration of oxygen vacancies, the relevant physical properties of the multiferroic

ABO3 perovskite thin film can be modulated, including electric, optical and multiferroic properties. In this paper, we
briefly review the various typical multiferroics. The details of oxygen vacancies are introduced, including the formation
mechanism, oxygen octahedral structure, relationship between strain and oxygen vacancy, and specific tuning effect on
the physical properties (multiferroic, superconductivity and electrochemical behavior). The latest research progress of
the oxygen vacancies induced tuning effect, especially in the field of the multiferroic, provides valuable reference for
exploring novel magnetoelectric functional materials and devices.
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多铁性: 物理、材料及器件专题

钙钛矿型氧化物非常规铁电研究进展∗

赵国栋 杨亚利 任伟†

(上海大学理学院物理系, 上海大学材料基因组工程研究院, 上海大学量子与分子结构国际中心,
上海市高温超导重点实验室, 上海 200444)

( 2018年 5月 10日收到; 2018年 6月 6日收到修改稿 )

钙钛矿型氧化物因具有丰富的磁性、铁电、力学和光学等诸多功能属性, 在电子信息通信材料器件领域中
有广阔的应用前景. 在各种物理性质之中, 铁电极化因其产生机制多样, 并能与磁性和晶格应变相互耦合形
成多铁性等特点, 近十多年来一直被作为凝聚态物理研究的国际热点问题. 与以自发极化作为初级序参量的
常规铁电材料不同, 非常规铁电材料中的铁电极化是被其他的序参量诱导而产生的. 本综述围绕无机钙钛矿
型氧化物非常规铁电体的研究进展进行了总结. 回顾了该体系经典唯象理论和原子尺度的微观模型, 有序排
列的人工钙钛矿超晶格型结构, 以及稀土正铁氧体单晶的反铁磁畴壁结构中非常规铁电的极化强度大小及其
诱导机制, 为系统理解非常规铁电提供了理论途径.

关键词: 钙钛矿, 非常规铁电, 超晶格, 反铁磁畴壁
PACS: 75.85.+t, 75.30.Kz, 75.70.Kw, 77.80.–e DOI: 10.7498/aps.67.20180936

1 引 言

晶体和薄膜铁电材料可用于制作压电、光伏、

信息存储和换能传感等电子器件 [1,2], 而对于铁电
性的研究也拓宽了人们对对称性破缺等基本效应

的认知, 促进了新奇物相与相关物理机制的研究
进程 [3−8]. 铁电与铁磁两种铁性有序共存的磁电
耦合多铁材料近年来一直备受关注, 因其具有磁
电耦合效应有望实现基于电控磁的低功耗电子器

件 [9,10], 甚至对利用凝聚态物质对高能粒子物理与
宇宙学的理解也有潜在的启示和帮助 [11]. 然而, 能
够在实际应用中取得颠覆性突破的材料并未被真

正开发出来, 与磁性产生较强耦合的铁电极化是
关键因素 [12], 设计筛选这类功能材料也是一个非
常复杂的问题 [13−15]. 国内外的研究者们一直在努
力寻找具有强磁电耦合的材料, 最好是电生磁、磁
生电或者磁电共生. 研究表明, 在类似PbTiO3的

传统常规铁电体中寻找电生磁需要满足苛刻的条

件 [16], 而著名的铁酸铋BiFeO3多铁材料中电和磁

由不同的金属元素相对独立产生. 在非常规铁电
(improper ferroelectrics)的铁电相变中, 铁电极化
P (polarization)不再是自发产生的序参量, 而是由
氧八面体反铁畸变组合、自旋有序或电荷有序诱

导的次级参量, 因此使得磁生电或电磁共生更为可
能. 其实多铁材料中根据铁电性的起源不同有很多
种分类方法, 更多非常详细的介绍可以参考综述文
献 [17]的总结.

Landau在 1937年提出相变唯象理论之后 [18],
Ginzburg [19−21]首先将Landau相变理论应用在
了铁电理论中, 而Devonshire [22−24]也独立为Ba-
TiO3的铁电性物理发展了与Landau相变理论类
似的唯象理论, 并拓宽了这种理论使之应用到一
级相变. 因此, 目前在铁电研究中常用的唯象理
论被称为Landau-Ginzburg-Devonshire theory, 简
称LGD理论. 在Rabe, Ahn和Triscone [25]编写的

铁电物理学专著中, Chandra和Littlewood对LGD
理论做了深入浅出的讲解. 通常, 铁电体可在铁电

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 51672171, 11274222)、凝固技术国家重点实验室开放课题 (批准号: SKLSP201703)、国家重大科学研
究计划青年科学家项目 (批准号: 2015CB921600)、霍英东教育基金会和上海市东方学者跟踪计划资助的课题.
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态与顺电态之间发生一级相变, 其特征是在转变温
度之下饱和极化强度发生不连续变化. 考虑将其自
由能密度F作为极化强度P的函数级数展开, 即可
得到铁电行为的一个热力学形式表述. 对于存在铁
电态的材料, 我们假定函数的级数展开系数a, b, c

等只有a = a0(T − T0)线性地依赖于温度, 略去高
次项之后展开式可简化写为

FP =
1

2
a0(T − T0)P

2 +
1

4
bP 4 +

1

6
cP 6 − EP,

式中E是外加电场强度 (electric field). 一般铁电
体的顺电相是空间结构反演对称的, 它们不会有
极化强度P的奇次幂项. 热平衡之下, 通过F对
P的偏导可找到F的极小值, 得到自发极化强度
(spontaneous polarization). a0和 c对铁电体来说

都为正数, 则T − T0的正负将决定非极化的顺电体

是否稳定相变为极化的铁电体. 当 b > 0时, 自发
极化强度通过转变温度时会随着温度上升连续变

为零, 发生二级相变; 当 b < 0时, 转变温度附近自
发极化强度随着温度上升不连续地跳变到零, 发生
一级相变 [26].

1974年, 前苏联的研究者基于朗道的相变唯象
理论发表了一篇重要综述 [27], 该综述详细阐述了
非常规铁电的定义与特点, 将预测的结果与实验结
果进行了比较, 并指出 Indenbom早在 1960年就首
先理论预测了非常规铁电相变的存在 [28]. 除了铁
电极化并非主导驱动的序参量之外, 非常规铁电的
介电异常现象与一般的铁电材料也有很大不同, 如
介电常数对温度的依赖关系不遵守居里 -外斯定律
(Curie-Weiss law), 又如电场无法抑制相变等. 非
常规铁电的畴结构也具有很特别的性质, 它存在极
化相同的畴结构, 这是因为非常规铁电相变发生
时的失稳并非对应于铁电极化. 需要注意的是, 在
某个体系中, 若有物理量与极化有线性关系 (在相
变中同阶出现), 而又因为其他的特定考虑将之选
为了序参量, 那么这种体系不能被归类为非常规
铁电: 如磷酸二氢钾中选为序参量的阳离子序 [27].
1973 年, Holakovsky [29]还提出一种所谓的触发型

铁电相变 (triggered ferroelectric phase transition),
该相变的能量项中包含了触发参量的平方与铁电

极化强度的平方之间的双平方项乘积.
2008年之前, 除了对YMnO3体系的少量研究

工作以外 [30], 在多铁领域关注钙钛矿材料中由反
铁畸变产生非常规铁电的尚不多见 [14,31], 即使在

2009年Khomskii [32]的综述中, 也只是将这一类铁
电体描述为 “几何”铁电体而并非 “非常规”铁电
体. 当时的主要关注点还是由自旋产生的非常规
铁电,如2007年在Cheong和Mostovoy撰写的综述
中便特别强调了磁阻挫的非公度自旋有序通过逆

Dzyaloshinsky-Moriya (DM)相互作用 [33,34]产生

铁电性的机理 [35]. 2006年, Sergienko等 [36]发现自

旋 zigzag链结构的E型反铁磁正交钙钛矿锰氧化
物和镍酸盐中会出现铁电极化, 预测这种与自旋
轨道耦合无关的E型反铁磁 -铁电产生机制可以产
生比类似TbMnO3的自旋螺旋有序铁电极化大两

个数量级的铁电极化. 人们通过求解微观自旋模
型、第一性原理计算结合紧束缚近似研究了系列

正交钙钛矿锰氧化物的磁性相图, 以及随着稀土离
子半径变化而呈现出的丰富物性 [37,38]. 自旋排布
结构产生非常规铁电的优点是磁控电易, 而缺点
则是电控磁难 [35]; 即使是在可能比螺旋磁有序产
生更大铁电极化的共线磁有序中, 由磁生电的极
化强度量级也很小 [36,39]; 同时还有重要的一点就
是磁阻挫行为往往是发生在低温条件下的. 机制
类似于YMnO3但晶体结构却不相同的六角钙钛矿

2H-BaMnO3
[40]在低温条件下也可以出现反铁磁

和非常规铁电极化. 另外Park等 [41]在 2017年的
研究发现, 在电荷有序的短周期LaVO3/SrVO3钙

钛矿超晶格中, 通过调控三价和四价状态的钒离子
可以存在的一个亚稳态拥有很大的极化强度. 稀土
锰氧化物RMn2O5磁阻挫多铁体系中的磁电耦合

效应也受到了国内外学者的广泛关注 [42−48].
2008年, Bousquet等 [49]发表了关于非常规铁

电实验和理论研究的开创性工作, 他们首次在短周
期 (short-period)的钙钛矿超晶格PbTiO3/SrTiO3

中, 发现了因异质结界面相互接近使氧原子大部
分处于对称破缺的界面环境下而导致的非常规铁

电行为. 在该体系中, 产生了共存且相互竞争的
铁电FEz、反铁畸变AFDz i和AFDzo, 他们对应于
相互独立的参量Pz, ϕz i和ϕzo. 其中铁电畸变不
稳定性FEz可被抑制, 即极化强度Pz不是驱动的

首要序参量. 作者根据高对称P4/mmm相结构的

声子谱在Γ (0, 0, 0)和M(1/2, 1/2, 0)两点出现的虚

频, 考虑到其存在不稳定模FEz(Γ
−
3 ), AFDz i(M

+
2 )

和AFDzo(M
−
4 ). 查表知ϕz i , ϕzo的乘积转化为Pz,

因此Pz不变量项的最低阶是形如−gϕz iϕzoPz的

一阶项. 线性耦合项的存在加上实验中发现ϕz i和
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ϕzo恰有相同的相变温度, 至此非常规铁电性的条
件便被满足. 体系的朗道自由能展开式可以表达为

FP − F0 = (T − TC)(az iϕ
2
z i + azoϕ

2
zo)

− gϕz iϕzoPz + αP 2
z +四阶项+ · · · .

原本纯体态PbTiO3的铁电相变是一级相变,
但因为应力与极化强度的耦合作用, 实验发现Sr-
TiO3在拉伸应变作用之下, PbTiO3/SrTiO3超晶

格在任意PbTiO3原胞层数比例下都转变成了铁电

二级相变 [50]. 考虑到弹性应变, 需在自由能密度的
简化展开式中添加应变项. 一般来说极化会与一种
或多种应变相耦合, 而因为对称性的限制, 应变与
极化的最低阶耦合项可写作 ηP 2. 在弹性应变 η与

极化P的耦合作用下, 压应力能使一个 b < 0的一

级相变会变得更加 “一级” (甚至可能使一个二级相
变变成一级相变), 临界温度T0也会升高. 且晶格
常数的四方度 c/a在此是与平方项P 2

z 耦合, 而非
长周期超晶格中的线性耦合 [51]. 一般平均场的铁
电体满足自发极化强度Ps ∝ (TC − T )1/2, 但在这
里的非常规铁电中ϕz i和ϕzo是各自与 (TC − T )1/2

成正比的序参量, 因此从Pz的三线性耦合项可知

Pz ∝ ϕz iϕzo ∝ (TC − T ). 另外, 介电极化率X也

不再遵守居里 -外斯定律, 其数值与温度基本无关,
而只在相变点有一个跳变的台阶, 这样一个稳定的
介电极化率也可能会有潜在的应用价值. 这项工作
不仅表明了人工超晶格中界面结构的可控性, 还指
出了其他一些材料中磁性也常与结构畸变有所关

联, 为人们打开了一个能产生磁电耦合的新思路,
引发了在超晶格中利用氧八面体倾转畸变来实现

高温磁电耦合的一系列工作. Sai等 2009年的研究
发现, 在非常规铁电薄膜中甚至有希望突破使得铁
电极化消失的临界厚度 [52,53], 进一步增加了人们
对非常规铁电体的研究兴趣.

受 2008年Bousquet等 [49]的超晶格非常规铁

电工作启发, Benedek和Fennie [54]于 2011年仔细
研究了Ruddlesden-Popper层状钙钛矿材料——
Ca3Mn2O7, 并提出杂化非常规铁电 (hybrid Im-
proper ferroelectrics)的概念. Ruddlesden-Popper
型氧化物是一种以阳离子为间隔的层状钙钛矿结

构 [55,56], 其中铁电性与磁性可同时由两种对称性
不同的氧八面体倾转模式组合而产生的. 通过对
这一新型材料体系的深度探索, 人们希望找到拥
有更强磁电耦合效应的材料. 2012和 2013年相继

有文章总结了在杂化非常规铁电体中对于氧转的

分析和设计原则 [57−59], 便于更有目标地去设计类
似的新材料. 2013年, 在金属 -有机框架体系中也
提出了杂化非常规铁电 [60]. 我们在钙钛矿超晶格
中也开展了相关研究, 且预测有望在这类新奇体
系中实现室温附近的磁电耦合效应 [61,62]. 2014年,
我们超越朗道理论的唯象分析方法, 创新性地提
出了杂化非常规铁电的原子层次上的微观理论解

释 [63], 这将有助于进行更加精准设计的材料开发
和应用. 2015年, 在层状钙钛矿晶体材料的实验
中, 利物浦大学Pitcher等 [64]通过化学元素替代

合成并实现了 330 K的室温以上的磁电耦合块材
(CaySr1−y)1.15Tb1.85Fe2O7. 同年, 在此类杂化非
常规铁电的Ruddlesden-Popper结构中, 人们还发
现了由于对称性导致的负热膨胀特性 [65]. 2016年,
Cheong团队在n = 2的Ruddlesden-Popper层状
钙钛矿Ca3−xSrxTi2O7结构相界附近发现了伴随

复杂氧八面体倾转的八态涡旋 -反涡旋对的拓扑缺
陷 [66]. 此外, 在 2017年, Kurushima等 [67]通过高

分辨电子显微镜技术直接观测到了杂化非常规铁

电的带电畴壁, Lee等 [68]也利用群论、微观和谱学

技术研究了 (Ca,Sr)3Ti2O7杂化非常规铁电的反极

化序参量和Neel类型带电畴壁.
近年来, 很多国内研究小组对非常规铁电

的研究也非常活跃. 例如浙江大学刘小强和陈
湘明等 [69]报道了锰掺杂的Ruddlesden-Popper型
Ca3(Ti,Mn)2O7陶瓷中的非常规铁电性, 实验表
明其居里温度高达 1000 K以上, 并利用第一原理
计算揭示了极化翻转的中间过渡正交相结构. 他
们还研究了Ruddlesden-Popper型Ca3−xSrxTi2O7

陶瓷的晶体结构演化与杂化非常规铁电性 [70]. 天
津师范大学和天津大学刘卫芳团队 [71]在钠离子掺

杂体系中观测到了Ca2.94Na0.06Mn2O7杂化非常

规铁电体中的交换偏置. 华中科技大学陆成亮与南
京大学合作者 [72]在钛酸锶衬底上利用脉冲激光沉

积技术制备了非常规铁电体Ca3Ti2O7外延薄膜,
并观测到薄膜面内电滞回线的超低矫顽场.

西安交通大学缑高阳和麻省理工学院李巨等

通过第一原理计算预言了Ruddlesden-Popper型钙
钛矿硫族化合物Ca3Zr2S7等系列半导体有望成为

可见光区室温铁电光伏效应的候选材料 [73]; 缑高
阳还与美国西北大学合作者Rondinelli发现A位有

序的LaScO3/BiScO3超晶格中出现具有杂化非常
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规铁电性的 “亚铁电相”和常规铁电性的 “铁电相”,
且在拉伸性外延应变下会发生由 “亚铁电相”到
“铁电相”的转变 [74]; 另外设计了具有非常规铁电
性的A位有序的双钙钛矿 (Cs/Rb)SnI3, 并研究了
其在铁电光伏方面的性质 [75]. 根据对Ruddlesden-
Popper钙钛矿卤化物Cs3Sn2I7和Cs3Sn2Br7的研
究, 浙江大学王杰团队 [76]发现压缩应变可以与反

铁畸变产生较强的耦合, 进一步诱发导致非常规铁
电极化的出现, 从能带计算得出这些化合物有可能
被用于铁电光伏太阳能材料. 利用理论施加拉伸应
变或静水压, 他们在BaSnO3/SrSnO3超晶格的带

隙和极化调控研究上做出了类似的用作光伏材料

的预言 [77]. 通过对钙钛矿容忍因子和电子能带的
定量计算, 进一步揭示了Ruddlesden-Popper钙钛
矿硫族化合物Ca3Hf2Se7和Ca3Zr2Se7的铁电性可
能更加有利于高效率光伏应用 [78]. 通常情况下量
子涨落会完全抑制先兆铁电体的铁电相变, 由两种
先兆铁电体钙钛矿组成的 (SrZrO3)m/(BaZrO3)n
层状超晶格, 也发现了非常相似的杂化非常规铁
电性整数定则 [63,79], 并且总极化强度可以被拉伸
应变进一步增大. 清华大学朱静院士团队 [80]在非

常规多铁体单晶YMnO3中利用透射电子显微镜

中的电子束研究了涡旋畴和带电畴壁的动力学演

化; 清华大学朱静和段文晖院士将球差矫正电镜实
验和密度泛函理论计算结合报道了YMnO3六角多

铁材料中氧空位缺陷可被用于调控表面重构及其

磁电功能性质 [81]. 华南师范大学曾敏团队 [82]成

功制备了外延生长的六角YMnO3薄膜并观测到了

20 nm量级的铁电涡旋畴. 南京大学刘俊明团队利
用唯象理论研究了六角锰氧化物RMnO3 涡旋和

反涡旋拓扑畴结构的空间各向异性 [83], 并利用相
场模拟研究了外电场驱动下实空间中拓扑畴结构

的动力学演化 [84]. 最近他们还给出了六角锰氧化
物YMnO3中的两个序参量对温度和电场的依赖关

系, 提出从高温P63/mmc到极化P63cm结构的相

变 [85]. 东南大学董帅团队 [86]通过研究不同A位原

子有序排列的Y0.5La0.5TiO3化合物, 发现其基态
结构中钛离子具有铁磁性, 其中一些构型可以出现
杂化非常规铁电性以及磁电多铁性质, 如果A位无

序排列则有可能出现弛豫铁电行为. 他们预言了
铁硒化合物BaFe2Se3是一种磁性诱发亚铁电材料,
比其能量略高的全铁电状态将出现较大的铁电极

化. 铁原子的块状反铁磁结构通过交换收缩的机制
可以产生临界温度很高的铁电性 [87]. 2011年, 董
帅和刘俊明团队合作 [88]实验报道了CaMn7O12 是

一种由磁性产生铁电性的多铁材料; 2012年, 向红
军和董帅团队合作 [89]理论计算解释了CaMn7O12

由Dzyaloshinskii-Moria (DM)作用与交换收缩作
用共同产生的巨大铁电极化. 昆明理工大学代建
清 [90]利用第一原理计算发现了螺旋磁有序结构

CaMn7O12中Mn3位的磁矩方向对非常规铁电性
的翻转作用. 2011年, 复旦大学向红军团队提出了
一种自旋螺旋序在三角形晶格反铁磁体中诱发铁

电极化的普适理论, 随后发展了包含电子和离子贡
献的自旋导致铁电极化模型 [91,92], 在中心反演对
称空间结构体系中引入反演中心和元素替换, 实现
了微观上设计出若干非常规铁电材料的新策略 [93].
对于几个晶胞厚度的二维钙钛矿氧化物薄膜, 他们
发现了B位离子二级Jahn-Teller效应导致的 [110]
方向常规铁电, 表面效应导致的 [100]方向铁电, 和
[110]方向上的杂化非常规铁电极化, 有趣的是后两
种铁电极化态随着薄膜的厚度降低不会消失反而

会增强 [94]. 复旦大学向红军、龚新高团队 [95]综述

回顾了自旋有序产生铁电性的微观原理, 其中包括
Katsura-Nagaosa-Balatsky (KNB)自旋流模型、键
极化模型、逆DM作用模型、交换收缩模型等, 并且
提出了一个统一的铁电理论模型. 中山大学郑跃团
队综述总结了包括非常规铁电材料的铁磁、铁电和

多铁体中涡旋结构的特点和可控性 [96]. 华东师范
大学段纯刚团队 [97]发表的综述强调总结了在多铁

与磁电耦合研究中第一性原理的应用. 南京大学万
贤纲与段纯刚团队 [98]提出一种非阻挫的磁致铁电

机制, 即简单的原子间短程磁交换作用可以驱动铁
电性. 中国科学院物理研究所孙阳团队 [99] 研究了

Y型六角铁氧体BaSrZnMgFe12O22 螺旋磁有序下

的磁电耦合效应, 发现其多铁畴壁钉扎作用导致了
一种反常的磁电记忆效应, 低温下其铁电态可通过
降低外磁场而部分恢复.

本文接下来分为以下三个部分: 首先具体介
绍最近在钙钛矿超晶格结构及双钙钛矿结构中诱

导出的非常规铁电; 然后详细讨论在钙钛矿单晶
(SmFeO3)块体结构中利用反铁磁畴壁诱导出非常
规铁电; 最后给出结论和展望.
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2 超晶格结构诱导非常规铁电

2008年, Bousquet等 [49]基于钙钛矿氧化物普

遍拥有氧八面体的倾转畸变这一特性, 实验上成功
合成了非常短周期的PbTiO3/SrTiO3(铁电/顺电)
超晶格结构, 这一超晶格结构形成了一种新的界面
耦合, 诱导了非常规铁电的产生. 自此, 这种原子
尺度界面工程的研究方法便被广泛应用于人工合

成铁电极化材料的研究, 为探索更多此类具有某些
独特性质的多铁物质提供了创新的思路和途径. 随
后Benedek和Fennie [54]在这一实验的基础上提出

了一种电极化与磁化耦合的新概念——杂化非常

规铁电. 随后的研究表明, 这些人工合成的钙钛矿
超晶格结构A′BO3/A

′′BO3突破了传统铁电材料

产生极化所需要的d0规则或长程ns2电子对的限
制 [15], 在阳离子d或 f轨道电子非零占据的情况下
也能产生此种杂化非常规铁电 [57,58]. 究其实质, 杂
化非常规铁电起源于一个复杂的晶格结构畸变模

式组合, 该畸变模式组合由不同对称性的氧八面体
旋转组成, 产生一个PQ1Q2 的三线性项耦合. 这
里P为电极化; Q1和Q2为两种非极化模式, 分别
代表普遍存在于钙钛矿中的氧八面体同相 (Q1)和
反相 (Q2)倾转矢量. 这一解释可以基于经典的朗
道理论, 从包含宏观序参量的对称参数中推导而得
出的三线性项耦合能量. 此外, 如图 1所示, 以上
述A′BO3/A

′′BO3钙钛矿超晶格结构中的杂化非

常规铁电为研究对象, Zhao等 [63]最近在晶胞尺度

上利用解析推导和图分析方法, 从材料中基本的
原子间相互作用——亦即氧八面体倾转与A位阳

离子位移畸变的三线性项耦合的角度解释了杂化

非常规铁电的产生机理. 有别于此前基于对称性
的朗道理论解释, 这一微观理论方法使我们能更
深刻也更简单直观地理解杂化非常规铁电, 尤为
重要的是能解释氧八面体旋转、反铁电位移和阳

离子有序在杂化非常规铁电中的作用, 以至于构
建体系的有效哈密顿量. 通过直接的分析推导和
相应的图形分析, 他们首先证明了此前由Bellaiche
和 Íñiguez提出的在氧八面体旋转和A位阳离子位

移间存在的原子间耦合能量 (∆E1和∆E2) [100] 可

以解释 (A′BO3)1/(A′′BO3)1层状钙钛矿超晶格结
构中的杂化非常规铁电. 其次, 该方法能便捷地处
理沿不同方向 (例如 [001]或 [111])和不同晶胞厚度
堆叠的钙钛矿超晶格结构. 我们可以很容易地解

释为何具有 a−a−c+氧八面体旋转 [101]并沿 [110]
方向生长的层状钙钛矿超晶格结构并不能产生

非常规铁电, 与之前Young和Rondinelli [58] 提出

的结论相一致. 由于该方法的普遍性, 为预测先
前在A′BO3/A

′′BO3中其他类型的杂化非常规铁

电提供了可能. 我们进一步利用该方法成功展示
了在 (A′BO3)m/(A′′BO3)m超晶格结构中杂化非
常规铁电极化强度P随着A′BO3层数n及A′′BO3

层数m的变化而呈现出的正比于 1/(n + m)的定
量化数学表达式. 图 1展示了超晶格结构中杂化
非常规铁电产生与否以及非零与否所遵循的规

则, 当n与m均为偶数时, 体系呈现P21/c空间群

对称性, 无极化生成; 当n与m均为奇数时, 体系
呈现Pmc21对称性, 有沿着赝立方 [110] 方向的极
化生成; 当n与m满足不同的奇偶性时, 体系呈现
Pbnm对称性, 无极化生成.

从实际应用的角度而言, 寻找能在室温或高温
下具有电极化和铁磁有序的单相材料是目前极为

重要的一个研究方向, 然而高温条件下多铁序参量
共存和耦合的实现仍面临很大挑战 [12,15,102−104].
对此, Ležaić和Spaldin [102]基于密度泛函理论计

算预测了Bi2MnReO6和Bi2NiReO6在室温下可

能呈现铁电极化态, 又因为Re和Ni/Mn子晶格
都为反铁磁序, 所以其整体在室温附近可为亚铁
磁态. 类似情况还有诸如GaFeO3的外延生长薄

膜、六角LuFeO3薄膜、由PbZr0.5Ta0.5O3(PZT)
和PbFe0.5Ta0.5O3(PFT)组成的固溶体PZTFT
以及LiNbO3型的Zn2FeOsO6

[104−107]等. 早在

2005年, Azuma等 [108]成功合成了具有岩盐结

构的Bi2NiMnO6双钙钛矿结构, 其铁电和铁磁
序产生的临界温度分别为 485 K和 140 K. 虽
然 485 K的临界铁电温度能满足室温条件, 但
140 K的铁磁序温度却使其无法满足实际应用.
尽管如此, Azuma等的研究结果为发现在室温
下同时存在铁电和铁磁的其他双钙钛矿结构提

供了借鉴和依据. 2004年, Bull和McMillan [109]

通过拉曼光谱对稀土双钙钛矿结构R2CoMnO6

和R2NiMnO6(R为稀土元素, La, Sm等)进行
了比较系统的研究. 他们发现此双钙钛矿结

构在居里温度 (TC)下均为铁磁序, 且随着R

离子半径减小也线性减小, 其中La2NiMnO6

的临界铁磁序温度高达 287 K, Pr2NiMnO6

也达到255 K, 然而,此双钙钛矿结构并不呈现极化.

157504-5

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 67, No. 15 (2018) 157504

c

b

c

b

c

b

[001]

[010]

[100]

(a) (b) (c) (d)

(e)

P
o

la
ri
z
a

ti
o

n
/µ

C
·c

m
−

2

La composition/%

m n

Pmc21

P21/c

Pbnm

图 1 [001]方向生长的 (A′BO3)1/(A′′BO3)1及 (A′BO3)m/(A′′BO3)m超晶格结构中导致杂化非常规铁电的反铁电位移, 其
中A′BO3与A′′BO3均具有 a−a−c+氧八面体倾转模式 (a)显示了 (A′BO3)1/(A′′BO3)1中 [110]方向的反铁电位移, 阳离子
A′与A′′的相反方向位移 (用长度不同的有色箭头表示)未能完全抵消, 致使生成杂化非常规铁电; (b) 当 n与m都为偶数时,
(A′BO3)m/(A′′BO3)m超晶格结构相邻A′O层或相邻A′′O层方向位移相互抵消, 不产生极化; (c) 表示了一个特例, 即当 n与m同

为奇数时, (A′BO3)m/(A′′BO3)m 超晶格结构产生杂化非常规铁电; (d) 表示当 n与m满足不同奇偶性时, (A′BO3)m/(A′′BO3)m
超晶格结构不可产生非零的极化; (e) 表示不同的 n与m整数组合条件下, 沿 [001]方向生长的 (LaFeO3)m/(YFeO3)m超晶格结构中
非常规铁电极化强度幅度与稀土阳离子成分的关系 [63]

Fig. 1. Sketches of the antipolar displacements leading to hybrid improper ferroelectricity in the (A′BO3)1/(A′′BO3)1 and
(A′BO3)m/(A′′BO3)m superlattice grown along [001] direction with both A′BO3 and A′′BO3 having an a−a−c+ tilting
pattern. Panel (a) shows the antipolar displacement in the case of the (A′BO3)1/(A′′BO3)1 along [110] direction. The lack
of full compensation between the motions of the A′ and A′′ atom (represented by arrows of different lengths) leads to hybrid
improper ferroelectrics. Panel (b) corresponds to the case when both n and m are even and shows that no polarization exist
since antipolar motions precisely cancel each other in the A′O and A′′O layers. Panel (c) shows the unique case in which hybrid
improper ferroelectrics can occur, that is when n and m are both odd. Panel (d) represents the case when n and m are of
different parity, which also results in a vanishing polarization. Panel (e) provides the magnitude of the polarization of (001)
(LaFeO3)m/(YFeO3)m superlattices as a function of lanthanide composition for different combinations of n and m [63].

通过对结构的仔细研究可以发现, R2NiMnO6

具有与 a−a−c+氧八面体旋转 [101]伴随出现的

反铁电位移, 结合之前对沿 (001)方向生长的
A′BO3/A

′′BO3超晶格结构存在杂化非常规铁

电的研究, Zhao等 [61]基于第一性原理实现了对

沿 (001)方向生长的R2NiMnO6/La2NiMnO6双钙

钛矿超晶格结构的理论设计 (如图 2所示)及对其
杂化非常规铁电与磁有序的研究. 由于镧系稀
土离子半径的尺寸存在差别, 我们可以充分利
用这一化学压强效应, 并结合金属氧化物外延
生长技术实现的晶格应变来调控电极化和磁有

序结果. 图 3显示了晶体几何结构和原子全优
化的R2NiMnO6/La2NiMnO6超晶格特性随化学

压 [110,111]的变化关系. 图 3 (a)表明随着化学压逐
渐减小, 即R3+离子半径减小时, 超晶格结构 (P21

对称性空间群)的极化强度逐渐增大. 图 3 (b)给
出了不同化学压条件下超晶格中各离子沿 b轴方

向所受的平均极化力 (沿 a, c轴方向无剩余平均

极化力), 可以看出在所有受力离子中R3+离子所

受极化力占主导地位, 方向平行于 b轴; 而且随着
R3+离子半径减小, 其所受极化力将增大. 由此可
以得出结论: 在结构全优化的情况下, R2NiMnO6/
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+δ3

δ1

δ2
−δ3

b

b aa c

c

(a) (b)

图 2 R2NiMnO6/La2NiMnO6超晶格P21基态结构 (a), (b)分别为晶体的三维视图和顶视图; La3+, R3+, Ni2+, Mn4+及O2−等离

子分别用绿色、橙色、蓝绿色、紫色及红色球表示; NiO6和MnO6分别用蓝绿色和紫色八面体表示; 沿 b轴方向, 相对于La3+离子的反铁电
位移矢量 δ1, R3+离子的反铁电位移 δ2大小不同, 这一非均匀性即是铁电极化产生的微观原因; 此外RO平面内R3+沿 a轴方向的反铁电

位移可用+δ3和−δ3 表示 [61]

Fig. 2. P21 ground state of the studied R2NiMnO6/La2NiMnO6 superlattices. (a) Representation in three dimensions. (b) Rep-
resentation in the (a, b) plane. The La3+, R3+, Ni2+, Mn4+ and O2− ions are displayed as green, orange, cyan, purple and red
spheres, respectively. The NiO6 and MnO6 octahedra are displayed using cyan and purple octahedra, respectively. The largest
magnitude of the antipolar displacement (δ2) of the R3+ ions with respect to those (δ1) of the La3+ ions along the b axis is
schematized here to emphasize that this inhomogeneity is the microscopic reason for the creation of the electrical polarization. The
antipolar displacements along the a axis of the R ions within the RO plane (denoted as +δ3 and −δ3) [61].
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图 3 稀土离子半径变化时R2NiMnO6/La2NiMnO6超晶格结构性质 (a), (c), (d)分别为全优化条件下R2NiMnO6/La2NiMnO6超

晶格处于 P21基态时所预测的电极化强度 (基于Berry phase计算)、磁化强度 (T = 0 K)和顺磁 -铁磁转变温度 (基于蒙特卡罗模拟);
(b) 未优化条件下R2NiMnO6/La2NiMnO6 超晶格中La3+, R3+, Ni2+, Mn4+及 O2−离子沿 b方向所受的平均力; 此时的晶格常数为
La2NiMnO6处于P21/n顺电态时的晶格常数; (d)中绿色水平虚线代表体相La2NiMnO6的磁居里温度 [110,111]

Fig. 3. Properties of R2NiMnO6/La2NiMnO6 systems as a function of the rare-earth ionic radius [110,111]: (a), (c), (d) The
predicted electric polarization (as computed from Berry phase), magnetization (at T = 0 K) and paramagnetic-to-ferromagnetic
transition temperature (as calculated by Monte Carlo simulation) in the relaxed P21 ground state of the superlattices, respec-
tively; (b) the average forces (along the b direction) on La3+, R3+, Ni2+, Mn4+ and O2− ions in the unrelaxed state of the
R2NiMnO6/La2NiMnO6 superlattice, for which the lattice parameters and atomic coordinates are those of the paraelectric P21/n

state of La2NiMnO6 and for which the R ions occupy the second AO layer of Fig. 1 (a); the blue horizontal dashed line in (d)
represents the magnetic Curie temperature of La2NiMnO6 bulk.
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La2NiMnO6超晶格中铁电极化主要来源于稀土

R离子和La离子的幅度不同的反向反极化位移.
图 3 (c)和图 3 (d)分别给出了随R3+离子半径变化

时, 体系在 0 K温度下磁化强度及通过蒙特卡罗
模拟的顺磁 -铁磁转变居里温度的变化情况. 可
见随着R3+半径减小体系的磁化强度微弱地单

调增大, 相对应的顺磁 -铁磁转变温度随之降低,
其中Ce2NiMnO6/La2NiMnO6的290 K为最高,也
令Ce2NiMnO6/La2NiMnO6极有希望成为室温多

铁材料. 进一步的外延应变计算研究表明, 对
R2CoMnO6和R2NiMnO6超晶格结构施加面内双

轴应变时, 体系的极化大小不会呈现大的变化, 而
顺磁 -铁磁转变温度将有一个小幅度的涨落, 其中
Ce2NiMnO6/La2NiMnO6的顺磁 -铁磁转变温度将
在其面内赝立方晶格常数处于 3.70—3.80 Å范围
内时出现在290 K附近.

3 反相磁畴壁诱导非常规铁电

稀土铁氧体RFeO3和稀土铬氧体RCrO3(R
为稀土元素)拥有钙钛矿材料中最常见的 (GdFeO3

型)正交结构, 晶体空间群为非极性的中心对称结
构Pbnm [112,113]. 然而, 最近的理论研究表明 [39]

在钙钛矿RFeO3, RCrO3结构中, 若仅考虑B位

(Fe/Cr)的G型反铁磁性而把A位 (R)做无磁性处
理 (即将R元素的 4f电子冻结到离子核芯内), 则体
系呈现中心反演对称性, 铁电极化无法产生. 若A

位 (R)和B位 (Fe/Cr)同时存在适当的磁结构, 则
特定的自旋排布将能在ABO3中诱导出非常规铁

电. 当A, B位均为G型反铁磁排列且相互平行
时, 体系的极化值最大. 图 4所示为A, B位磁矩相
互平行且分别沿a, b和 c三个不同方向排列, 体系
晶体结构对称性为Pna21, 极化沿 c方向产生约为

−0.4 µC/cm2. 需要注意的是, 在图 4中, 当A, B
位的G型反铁磁沿a轴平行排列时, 体系将有朝向
c轴的倾角弱铁磁产生; 当A, B位G型反铁磁沿 c

轴平行排列时, 倾角产生的弱铁磁朝向负a轴; 而
当A,B位G型反铁磁沿 b轴排列时, 体系将无弱铁
磁生成. 由此可知, 体系极化畸变的产生并不依
赖于体系净磁矩的产生与否. 然而我们知道, 在
稀土铁氧体和稀土铬氧体中, 稀土离子呈现自旋
有序排列的温度很低 [114,115], 因此该多铁性将很
难运用于实际器件之中. 有趣的是, 作为稀土正铁
氧体家族中的重要一员, 有报道称SmFeO3在温度

高达 670 K以下能呈现铁电序, 引起了国际学者的
广泛关注, 然而其极化生成的机理却存在巨大争
论 [116−119]. 近期, 基于实验合成制备、物性表征和
第一性原理计算,人们发现在Lu2CoMnO3

[120−122]

和Y2CoMnO3
[123] 等双钙钛矿结构中B(B′)位离

子存在特定的自旋序, 该自旋排列引起的磁畴壁能
诱导出非常规铁电极化. 有别于前文所述超晶格结
构产生的杂化非常规铁电, 这里非常规铁电的产生
得益于自旋特定排列造成的对称性破缺, 可归类于
所谓的共线磁结构 “第二类”多铁材料 [32].

P⊳⊳֓c M⊳⊳c P⊳⊳֓c

M/

P⊳⊳֓c M⊳⊳֓a

a b

c

(b) (c)(a)

图 4 稀土钙钛矿中两套磁子晶格产生铁电极化的自旋构型 [39] (a), (b), (c)中G型反铁磁矢量的主磁矩分别沿Pbnm

结构中的 a, b, c 轴取向; 图中蓝色较大圆球代表稀土离子, 青色较小圆球代表过渡金属离子
Fig. 4. Spin configurations yielding the ferroelectric polarizations are shown for two sublattices of magnetic ions
in the rare earth perovskites [39]. In (a)–(c) the dominant G-type antiferromagnetic vectors are along a, b and c

directions of Pbnm phases, respectively. The bigger blue spheres represent the rare earth, and the smaller cyan
spheres represent the transition metal ions.
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a b
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c

(a) G-type domain (b) C-type domain

(c) A-type domain (d) F-type domain

G0 C0G2-2 G3-3 G2-4 C3-3 C2-4

A0 F0A2-2 A3-3 A2-4 F3-3 F2-4

图 5 铁酸钐晶体 SmFeO3中X0磁单畴和几种Xn-m磁畴内Fe3+自旋排布示意图 [124] (a) G型反铁磁; (b) C型反铁
磁; (c) A型反铁磁; (d) F铁磁构型; 绿色平面代表磁畴壁处, 畴结构中的蓝色和红色箭头分别表示自旋向上和自旋向下
Fig. 5. Schematic of the Fe3+ spin arrangement in the studied X0 magnetic monodomains and some Xn-m mul-
tidomains of SmFeO3 for (a) G, (b) C, (c) A, and (d) F. The green planes locate the domain walls, while blue and
red arrows represent spin up and spin down, respectively [124].

Yang等 [124]最近基于第一性原理和模型计算,
在体相SmFeO3中利用不同种类的特定自旋序构

造了人工磁畴结构. 我们在此不考虑任何相对论效
应及自旋轨道耦合, 仅利用简单的共线磁序排布构
造出沿 (001)方向的反铁磁畴壁. 如图 5所示, X0

为四种磁单畴结构G0, C0, A0和F0 (X = G型反
铁磁, C型反铁磁, A型反铁磁, F铁磁构型); Xn-
m表示其磁畴结构, n和m为每个磁畴中所包含的

FeO2层数, 而相邻的磁畴则组合成反相畴界. 在考
虑结构弛豫时, 一方面我们先将晶格常数固定为实
验报道的数值去优化原子位置, 可得如图 6的铁电
极化强度与n和m的依赖关系图, 图 6 (a)—(d)分
别对应于Gn-m, Cn-m, An-m反铁磁畴壁和Fn-
m铁磁畴壁结构. 对单畴结构X0而言, 反铁磁和
铁磁四种类型自旋排布结构的晶体均为Pbnm对

称性, 不可生成铁电极化. 对畴壁结构Xn-m而言,
当n 和m相等且均为奇数时, 体系依旧是Pbnm对

称性,不生成极化;当n ̸= m且均为奇数时,体系变
为P21/c对称性, 但不生成极化; 当n和m均为偶

数时, 体系将变为Pmc21对称性, 有沿 b方向的极

化生成, 而且体系的总极化值随n和m之和的值的

增大而逐渐减小. 这一点很容易理解, 因为同取向
畴的体积变大而畴壁的密度降低导致铁电极化应

当在趋于无畴壁的极限下趋于零. 有趣的是图 6中
铁电极化计算值的量级大小和方向 (b轴方向)与实
验观测比较一致 [116]. 通过对Xn-m畴结构进行离
子平均位移分析得知 (如图 7 ), 体系内所有原子沿
b方向均有位移 (沿a, c方向也有位移但无净位移剩

余, 这与体系沿a, c方向无极化生成相一致), 特别
是处于反铁磁畴壁处的O2−离子具有比其余离子

大得多的位移. 然而, 对n和m 均为奇数的磁畴体

系而言, 其相邻反铁磁畴壁处O2−离子位移相互抵

消, 无净位移剩余; 对n和m均为偶数的体系而言,
其相邻反铁磁畴壁处位移朝向相同,有净位移剩余,
生成与净位移方向相反的铁电极化.进一步的理
论模型分析表明此非常规铁电的生成机理为磁致

交换伸缩效应导致在反铁磁畴壁处O2−离子位移

不能相互抵消, 存在界面上的电偶极矩.另一方面,
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图 6 铁电极化的理论计算值与 (a) Gn-m, (b) Cn-m, (c) An-m, (d) Fn-m磁畴构型中的 n和m组合对应关系图 [124]

Fig. 6. Computed magnitude of the electrical polarization for the various studied combinations of n and m in the
(a) Gn-m, (b) Cn-m, (c) An-m, and (d) Fn-m structures [124].

我们也对以上结构进行了全优化, 计算结果表明
尽管与固定晶格常数的结果在定量上有些许差异,
但定性上两者的结论完全一致. 最后, 通过对多种
RFeO3和RCrO3的计算表明, 我们人工构造的反
铁磁畴壁均能在相应体系中普遍地诱导出非常规

铁电.
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图 7 奇偶性不同层数的反铁磁畴壁 (绿色线)处氧离子的
位移方向 (黑色箭头) [124] (a)构型G3-3的两个磁畴中
分别包含 3层铁氧面; (b)构型G4-4的两个磁畴中分别包
含 4层铁氧面
Fig. 7. Displacements of oxygen ions (represented by
black arrows) located at domain walls (represented by
green lines) in the (a) G3-3 and (b) G4-4 spin con-
figurations which contain 3 FeO2 planes and 4 FeO2

planes in each domain, respectively [124].

4 结 论

本综述系统性地回顾了非常规铁电的最新进

展, 根据近期的研究实例详细介绍了在钙钛矿氧化
物中诱导非常规铁电的几种不同途径, 并对其理论
机制进行了阐述. 通过对原子尺度层次超晶格结构
的构造, 利用不同元素离子半径不同的特点可以成
功设计出非常规铁电, 而且能够突破传统规则的限
制使得磁性和铁电性共存, 实现钙钛矿氧化物的多
铁性. 磁电耦合类多铁材料方面还可以利用对双钙
钛矿结构的有序排列, 寻找出更多具有室温磁序与
极化共存的复杂氧化物材料. 又或者不同于常规的
第一类多铁材料, 通过人工构造特定磁结构 (例如
反铁磁畴壁)产生对铁电极化的诱导, 从而实现非
常规的第二类多铁材料. 我们希望此综述能增进人
们对非常规铁电材料以及与之紧密相关的诱导磁

电耦合、调控手段方面的系统理解, 以促进实验与
理论计算研究的结合, 探索更多诱导铁电性与多铁
耦合材料的新物理.
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Abstract
Perovskite oxides show many potential applications in the research fields of emerging materials and devices for

electronics, information and communication because of their rich functionalities, e.g. magnetic, ferroelectric, multiferroic,
mechanical and optical properties. Among them, ferroelectricity is currently being studied intensively due to the existence
of many different mechanisms, and the coupling with magnetism and strain. In contrast to the proper ferroelectricity
in which the polarization is the main order parameter as the driving force, the improper ferroelectricity possesses the
ferroelectric polarization that becomes a secondary order parameter induced by other orders. In this review, we focus
on the inorganic perovskite oxides to summarize the recent research progress of the improper ferroelectricity in general,
but we review the magnitude of polarization, and the generation mechanism of improper ferroelectricity in perovskite
superlattice, double perovskite structures and a specific SmFeO3 single crystal possessing antiferromagnetic domain walls
in particular. This review will hopefully provide routes to systematically understanding the improper ferroelectricity.
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多铁性: 物理、材料及器件专题

多阶有序钙钛矿多铁性材料的高压制备与物性∗

周龙1)2) 王潇1)2) 张慧敏3) 申旭东1)2) 董帅3) 龙有文1)2)†

1) (中国科学院物理研究所, 北京凝聚态物理国家研究中心, 北京 100190)

2) (中国科学院大学物理科学学院, 北京 100049)

3) (东南大学物理学院, 南京 211189)

( 2018年 5月 4日收到; 2018年 5月 29日收到修改稿 )

钙钛矿是研究磁电多铁性最重要的材料体系之一. 由于高的结构对称性, 在以往的立方钙钛矿晶格中尚
未发现多铁现象. 另外, 现有的单相多铁性材料很难兼容大电极化和强磁电耦合, 严重制约多铁性材料的潜
在应用. 本文简单综述了利用高压高温条件制备的两个多阶有序钙钛矿氧化物的磁电多铁性质. 在具有立方
晶格的多阶钙钛矿LaMn3Cr4O12中, 观察到自旋诱导的铁电极化, 表明该材料是第一个被发现的具有多铁
性的立方钙钛矿体系. 在另一个多阶有序钙钛矿BiMn3Cr4O12中, 随温度降低该材料依次经历了 I类多铁相
和 II类多铁相. 正因为这两类不同多铁相的同时出现, BiMn3Cr4O12同时展示了大的电极化强度和强的磁电

耦合效应, 并且通过不同的电场调控可实现四重铁电极化态, 为开发多功能自旋电子学器件与多态存储提供
了先进的材料基础.

关键词: 多铁性, 磁电耦合, 高压合成, 多阶有序钙钛矿
PACS: 75.85.+t, 75.50.–y, 77.84.–s, 81.40.Vw DOI: 10.7498/aps.67.20180878

1 引 言

磁电多铁性材料是指同时具有铁电极化和

长程磁有序的材料体系, 其电极化P及磁化强度

M不仅能够被电场E调控, 也可以被磁场H调

控 [1−8]. 由于丰富新颖的物理性质以及在磁电器
件方面的潜在应用, 磁电多铁性材料在过去十几年
里受到了广泛关注, 是新型自旋电子学器件、非易
失性存储器、换能器等的重要候选材料. 钙钛矿是
研究多铁性最重要的材料体系之一, 在传统ABO3

钙钛矿中, 电极化来源于离子位移打破空间反演对
称性. 因此, 人们通常认为在具有空间反演中心的
高对称性立方晶格中, 将不会出现铁电有序与多铁
性. 事实上, 此前尚未找到这些材料的真实案例.

为了寻找具有立方晶格的钙钛矿多铁性材料, 我们
把过渡金属离子A′引入到钙钛矿的A位, 形成化
学式为AA′

3B4O12的A位有序多阶钙钛矿 (图 1 ).
由于A′位过渡金属离子的半径远低于传统A位离

子半径, 为了维持钙钛矿结构, BO6八面体会发生

严重倾斜, 以致B—O—B键角在 140◦左右. 因此,
多阶有序钙钛矿很难用常压合成条件来制备. 高压
可有效压缩原子间距, 稳定八面体严重畸变的钙钛
矿结构, 是制备A位有序钛矿材料的必要手段. 在
A位有序多阶钙钛矿中, 过渡金属离子同时占据A′

位与B位, 除了常见的B位相互作用外, 也存在新
型的A′位相互作用甚至A′-B位间的相互作用, 从
而可导致一系列新颖物性的产生 [9−11]. 因此, 通过
选择合适的A′位与B位过渡金属离子组合, 一方
面可以维持材料晶体结构为立方晶系, 另一方面亦

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 11574378, 51772324)、国家重点基础研究发展计划 (批准号: 2014CB921500)、国家重点研发计划
(批准号: 2018YFA0305700)和中国科学院项目 (批准号: YZ201555, QYZDBSSW-SLH013, XDB07030300, GJHZ1773)资助
的课题.

† 通信作者. E-mail: ywlong@iphy.ac.cn
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可形成特定的自旋有序结构并诱导出铁电极化, 为
实现立方晶格磁电多铁性提供了可能.

a
b

c

O

A

Aϕ

B

图 1 A位有序多阶钙钛矿AA′
3B4O12的结构示意图, 图中显

示了共顶角的BO6八面体和相互隔开的A′O4四边形

Fig. 1. Schematic illustration for the crystal structure of A-
site ordered perovskite AA′

3B4O12. The corner-sharing BO6

octahedra and spatially isolated A′O4 squares are shown.

基于不同的铁电极化机理, 单相多铁性材料
可以分为两大类 [12], 即 I类和 II类. 在 I类多铁性
材料中 (例如BiFeO3), 铁电极化和磁有序具有不
同的起源, 因此虽然铁电极化可能足够大, 但磁
电耦合系数α (= dP/dH)往往很小 [13,14]. 另一
方面, 在 II类多铁性材料中 (例如正交TbMnO3),
特殊的自旋结构可打破空间反演对称性诱导铁电

极化 [7,15−17], 因而可导致强磁电耦合效应, 但遗
憾的是其电极化强度往往较小, 通常比 I类多铁
性材料低两个数量级甚至更多. 为满足实际应用
需求, 人们期望多铁性材料同时具备大的铁电极
化强度和强的磁电耦合效应, 但这两种优异性能
在目前所发现的单相多铁性材料中难以兼具. 利
用高压高温实验技术, 我们率先制备了A位有序

多阶钙钛矿LaMn3Cr4O12 (LMCO) [18]. 实验和理
论计算表明, LMCO是迄今为止第一个被发现的
具有立方钙钛矿结构的多铁性材料, 其电极化由
Cr3+和Mn3+离子的自旋有序所引起, 属于典型
的 II类多铁性材料 [18,19]. 虽然LMCO具有显著的
磁电耦合效应, 但其电极化强度较小, 难以满足
实际应用的需求. 众所周知, 利用Pb2+或Bi3+离
子的 6s2孤对电子效应可产生较大的铁电极化, 譬
如BiFeO3

[12,20]和PbFe0.5Nb0.5O3
[21]的电极化强

度可达到 10—100 µC/cm2. 因此, 我们用Bi3+替
代La3+, 在高压高温条件下获得了另一个全新化
合物BiMn3Cr4O12 (BMCO) [22]. 正如所期待的那
样, BMCO中Bi3+离子的孤对电子效应在 135 K
诱导铁电相变. 更有意思的是, 当温度进一步降
低至 125 K 和48 K时, I类多铁相和 II类多铁相依

次形成. 因而, 大电极化强度和强磁电耦合效应在
BMCO这一单相材料中罕见的同时出现. 本文将
综述LMCO和BMCO这些有趣的物理性质.

2 结果与讨论

2.1 LaMn3Cr4O12

高纯度 (> 99.9%)的La2O3, Mn2O3和Cr2O3

粉末被作为原料来制备LMCO. 这些原料按等化
学计量比在充满氩气的手套箱中充分研磨均匀

后, 装入直径 2.8 mm、高 4.0 mm的铂胶囊中, 在
8 GPa, 1373 K的高压高温条件下处理 30 min, 之
后关闭加热电源, 使温度迅速降至室温, 然后缓慢
卸压, 得到黑色LMCO多晶块体材料. 图 2显示了
LMCO在300 K的同步辐射X光衍射 (synchrotron
X-ray diffraction, SXRD)图谱, SXRD测试在日
本Spring-8的BL02B2线站上完成, 角度分辨率为
0.01◦, X光波长为 0.7754 Å. 通过对SXRD图谱的
Rietveld [23]结构精修, 我们可以确认LMCO具有
A位有序多阶钙钛矿结构, 空间群为中心对称的
立方 Im-3. 并且, 根据精修得到的Mn—O, Cr—O
键长, 通过价键求和 (bond valence sums, BVS)
理论 [24,25]可以计算出Mn和Cr离子的价态都接近
+3价,预示着其电荷组合方式为LaMn3+

3 Cr3+4 O12.
结构精修结果同时表明, LMCO中所有的原子占据
率均接近 100%, 表明我们在高压高温条件下得到
了等化学计量比的LMCO.

10 20 30 40 50 60 70

In
te

n
si

ty
/
a
rb

. 
u
n
it
s

2θ/(O)

图 2 LMCO的 SXRD图谱及其精修结果 [26], 其中黑色圆圈、
红色曲线和蓝色曲线分别表示实验值、计算值和它们之间的差

值; 绿色线段表示 Im-3空间群允许的Bragg衍射峰所在的位置
Fig. 2. SXRD pattern and the refinement results of
LMCO [26]. The observed (black circles), calculated (red
line), and difference (blue line) were shown. The ticks indi-
cate the allowed Bragg reflections in Im-3 symmetry.
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根据以往的研究结果 [26], LMCO在 150 K
(TN1)和 50 K (TN2)附近均发生了反铁磁相变.
我们进一步利用安捷伦 4980A-LCR电桥法, 在
1 MHz的频率下, 并利用Quantum Design公司
的物性测量系统 (physical property measurement
system, PPMS) 提供的低温环境, 对LMCO的介
电行为进行了表征. 发现LMCO的介电常数也在
50 K附近发生了突变 (图 3 (a)), 与LMCO的反铁
磁转变温度TN2基本相同,预示着LMCO中可能存
在着磁电耦合的多铁性. 因此, 我们使用Keithley
公司的 6517B高精度静电计, 并利用PPMS提供的
低温环境, 进一步对LMCO的热释电效应进行测
量, 并通过热释电电流 Ip对时间的积分, 获得了相
应的电极化强度P , 结果分别如图 3 (b)和图 3 (c)
所示. 可以看到, 当降温至TN2时, 热释电电流从零
跃变至有限值, 铁电极化开始产生. 值得注意的是,
当改变极化电场E的方向时, Ip和P均能被极化电

场E对称地翻转, 表明LMCO在TN2处发生了铁

电相变, 从顺电相进入铁电相.
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图 3 LMCO的 (a) 介电常数 ε、(b) 热释电电流 Ip和 (c)
电极化P 随温度的变化 [18]

Fig. 3. Temperature dependence of (a) dielectric con-
stant ε, (b) pyroelectric current Ip, and (c) ferroelec-
tric polarization P of LMCO [18].

由于LMCO在TN2附近出现反铁磁相变的同

时也出现铁电相变, 可能预示着铁电极化源于特殊
的自旋有序. 为了进一步探索磁场对电极化的影
响, 我们利用PPMS提供的低温和磁场环境, 研究
了在不同的外磁场条件下LMCO在TN2以下的铁

电行为. 如图 4所示, 可以看到, 相对于不加外磁
场的情形, 施加一个平行于极化电场的外磁场可
以显著增强铁电极化强度, 当外磁场达到 7 T时,
TN2附近出现了尖锐的热释电电流峰 (图 4 (a)), 并
且, 30 K处的净电极化∆P (= P (T ) − P (50 K))
从 15 µC/m2增加至 68 µC/m2 (图 4 (b)). 以上实
验表明LMCO是一种具有显著磁电耦合效应的新
型多铁性材料.
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图 4 LMCO在不同磁场下的 (a) 热释电电流 Ip和 (b)
净电极化∆P 随温度的变化 [18]

Fig. 4. Temperature dependence of (a) pyroelectric
current Ip and (b) net polarization ∆P of LMCO at
selected magnetic fields [18].

为了进一步探究LMCO的磁电耦合多铁性的
起源, 我们在美国橡树岭国家实验室HB2a粉末衍
射计上采用恒定波长的模式进行了低温中子粉末

衍射 (neutron powder diffraction, NPD)测试, 从
而确认了其如图 5所示的磁结构. 低温NPD测试
结果表明当温度降至TN1 (150 K)时, LMCO发生
反铁磁相变, B位Cr3+磁性离子沿 [111]方向形成
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G型反铁磁序, 如图 5 (a)所示. 当温度进一步降低
至TN2 (50 K)时, A′位Mn3+也沿 [111]方向形成
G型反铁磁序 (图 5 (b)). 图 5 (c)显示了LMCO总
的共线型反铁磁自旋结构, 这种共线反铁磁序与
实验上观察到的线性磁化强度是一致的 [18]. 由于
LMCO在TN2处除了自旋结构的变化外,并没有发
生其他变化 (譬如晶体结构的改变), 可知TN2以下

的磁电耦合多铁性应当来源于特殊的自旋结构.
(a) (b)

(c)

a
b

c

a

b
c

图 5 (a) LMCO/BMCO中B位Cr3+离子沿 [111] 方向形
成G型反铁磁序; (b) LMCO/BMCO中A′位Mn3+离子沿
[111] 方向形成G型反铁磁序; (c) LMCO/BMCO中 Cr3+

和Mn3+离子的总自旋结构 [22]

Fig. 5. (a) The G-type AFM structure along the [111]
direction for the B-site Cr-sublattice in LMCO/BMCO;
(b) the G-type AFM structure along the [111] direction
for the A′-site Mn-sublattice in LMCO/BMCO; (c) a com-
plete set of spin alignment composed of Cr and Mn spins
in LMCO/BMCO [22].

对于自旋诱导的铁电极化, 目前主要有三种理
论模型 [7]. 第一种是反Dzyaloshinskii-Moriya相互
作用模型 (又称为自旋流模型), 其铁电极化来源于
自旋的向量积. 而在LMCO中, Cr3+和Mn3+磁矩

均沿着 [111]方向共线排列, 其向量积为零, 故该模
型不能解释LMCO的铁电极化. 第二种是交换收
缩模型, 其铁电极化强度正比于相邻自旋的数量积
之和, 电极化方向与自旋方向无关由晶体结构对称
性决定. 对于LMCO, 自旋是共线排列的, 在 [111]
的等效方向都能形成 ↑↑↓↓结构, 而不是沿某一个
方向形成 ↑↑↓↓结构. 即使对称的交换作用产生非
零的局部电极化, 但是由于其晶体结构具有高对称
性, 因此, 局部电极化相互抵消, 总的电极化强度也

为零. 第三种是自旋诱导的p-d杂化模型, 其铁电
极化强度同样依赖晶体结构的对称性. 由于Mn3+

和Cr3+离子都位于中心对称的位置, 基于对称性
考虑, 总的电极化强度为零. 因此, 现有的三种理
论模型均无法解释LMCO磁电耦合多铁性的成因.

为了探究其电极化的起源, 我们进行了磁点
群分析, 如果单独考虑B位Cr3+子晶格和A′位

Mn3+子晶格, 它们各自均形成非极化的磁点群
−3′3′3′和−333. 然而, 当把这两种磁子晶格当作整体进
行分析时, 总的自旋结构构成极化磁点群333. 该极
化磁点群打破空间反演对称性产生沿自旋方向的

电极化, 并且翻转其中一种磁子晶格的自旋方向都
能导致电极化方向的翻转. 因此, 电极化依赖于磁
结构的对称性和自旋方向, 这一点与交换收缩模型
有明显的区别. 自旋间相互作用一般可表示为对称
部分 (对称交换作用)、反对称部分 (Dzyaloshinskii-
Moriya相互作用)和各向异性对称部分. 在之前的
研究中, 各向异性对称部分一直被忽略不计, 但是,
对于目前这种具有高对称晶体结构和简单共线自

旋结构的体系, 前两者都不能解释LMCO铁电极
化产生的机制. 因此, 各向异性对称相互作用被认
为是LMCO自旋诱导铁电性的机理 [19]. LMCO作
为首个具有立方钙钛矿结构的磁电耦合多铁性材

料, 为多铁新机理的研究提供了重要素材.

2.2 BiMn3Cr4O12

利用与LMCO类似的制备方法, 我们在高
压高温条件下首次获得了BMCO多晶块体材料.
图 6显示了室温下BMCO的SXRD图谱. Rietveld
结构分析表明, BMCO多晶在室温下也结晶为A

位有序多阶钙钛矿结构, 详细的结构参数如表 1所
列. 根据结构精修得到的Mn—O和Cr—O键长,
BVS计算表明Mn和Cr离子的化合价态也都接近
+3价 (表 1 ), 预示着BiMn3+

3 Cr3+4 O12电荷组合方

式的形成. 另外根据随后将要论述的NPD图谱精
修结果, 所有原子的占据率都接近 100%, 表明我们
在高压高温条件下获得的BMCO具有理想的等化
学计量比.

BMCO的磁化率χ和比热CP 随温度的变化

关系分别如图 7 (a)和图 7 (b)所示, 两者在 125 K
和 48 K附近均存在明显的反常转变, 预示着两个
长程磁相变的发生. 并且, 170 K以上, 磁化率倒
数χ−1很好地遵循居里 -外斯定律 (图 7 (a)),拟合得
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图 6 BMCO的 SXRD图谱及其精修结果 [22], 其中红色
圆圈、蓝色曲线和青色曲线分别表示实验值、计算值和它

们之间的差值; 黑色线段表示 Im-3空间群允许的Bragg
衍射峰所在的位置

Fig. 6. SXRD pattern and the refinement results of
BMCO [22]. The observed (red circles), calculated
(blue line), and difference (cyan line) were shown. The
ticks indicate the allowed Bragg reflections in Im-3
symmetry.

表 1 BMCO精修结构参数和BVS理论计算结果 (空间群
Im-3; 原子位置: Bi 2a(0, 0, 0), Mn 6b(0.5, 0.5, 0), Cr
8c(0.25, 0.25, 0.25), O 24g(x, y, 0); BVS计算采用公式
Vi = ΣjSij 和 Sij = exp[(r0 − rij)/0.37)], 其中 r0对Cr
和Mn分别取 1.708和 1.732) [22]

Table 1. Refined structure parameters of BMCO and the
BVS values for Mn and Cr based on the SXRD (Space
group: Im-3; atomic sites: Bi 2a(0, 0, 0), Mn 6b(0.5,
0.5, 0), Cr 8c(0.25, 0.25, 0.25), and O 24g(x, y, 0);
The BVS values (Vi) were calculated using the formula
Vi = ΣjSij , and Sij = exp[(r0 − rij)/0.37)]; r0 = 1.708
for Cr and 1.732 for Mn) [22].

Parameters 300 K 100 K

a/Å 7.39097(2) 7.38539

x(O) 0.3105(5) 0.3122(5)

y(O) 0.1758(6) 0.1776(6)

dBi—O(Å) (× 12) 2.656(4) 2.652(4)

dMn—O(Å) (× 4) 1.910(4) 1.909(4)

dCr—O(Å) (× 6) 1.9790(14) 1.9762(15)

∠(Cr—O—Cr) 138.13(21) 138.23(22)

BVS (Mn) 2.97 2.98

BVS (Cr) 2.88 2.91

Rwp/% 5.63 5.76

RP/% 3.06 3.51

到的外斯温度为−104.1 K, 其负值表明BMCO
具有反铁磁相互作用. 根据拟合得到的居里

常数C = 17.06 emu·K/mol, 可通过计算得到
材料的有效磁矩为 11.68 µB/f.u., 该值非常接
近BiMn3+

3 Cr3+4 O12价态组合理论上的有效磁矩

11.48 µB/f.u. (忽略轨道磁矩的贡献). 为了进一
步确认磁相变类型, 我们测试了不同温度 (2, 70,
150 K)下磁化强度随磁场的变化. 如图 7 (c)所示,
所有温度下的磁化行为均展示了良好的线性关系,
证实 125 K与 48 K发生的两个磁相变均为反铁磁
相变. 根据随后的NPD实验结果可知, 125 K的磁
相变由B位Cr3+离子的自旋有序所引起, 而 48 K
时发生的磁相变则可归结为A′位Mn3+离子的反

铁磁有序.

0.04

0.05

0.06

0.07

0.08

0.09

10

15

20

25

-6 -4 -2 0 2 4 6
-1.0

-0.5

0

0.5

1.0

0

100

200

300

400

0 50 100 150 200 250

0

100

200

300

TFE2=TN2 TFE1

(b)

 ZFC

 FC  

(a)
TN1

1
/

χ
/
m

o
lS
e
m

u
-

1

χ
/
e
m

u
Sm

o
l-

1

ε
r

T/K

µ0H/T

 2 K    

 70 K  

 150 K

(c)

M
/
m

B
 

C
P
/
m

J
Sm

o
l-

1
SK

-
1

图 7 (a) BMCO的磁化率 χ和磁化率倒数 χ−1随温度

的变化; (b) 比热CP 和介电常数 εr随温度的变化; (c) 不
同温度下磁化强度随磁场的变化 [22]

Fig. 7. (a) Temperature dependent magnetic suscepti-
bility χ and its inverse χ−1 of BMCO; (b) temperature
dependence of relative dielectric constant εr and spe-
cific heat CP at zero magnetic field; (c) the isothermal
magnetization behaviors at selected temperatures [22].

BMCO具有类似LMCO的晶体结构 [26]和自

旋结构 [18], 因此我们也期望在该材料中发现磁电
多铁性. 图 8 (a)显示了BMCO在不同频率下测试
得到的相对介电常数 εr随温度的变化. 显然, 在
135 K时出现一个不随频率移动的尖峰, 并且在此
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温度以上, εr迅速降低, 出现类似居里 -外斯行为.
这些现象表明样品在 135 K附近可能存在一个铁
电相变. 为此, 我们进一步测试了BMCO的热释
电效应, 并获得了相应的电极化强度P . 图 8 (b)
显示了BMCO热释电电流与电极化强度随温度的
变化. 当温度降低到 170 K 时, 热释电电流开始
出现, 并在 135 K形成一个尖峰, 与上述介电常数
峰值的形成类似, 证实铁电相变的形成. 此外, 当
温度进一步降低到 48 K时 (TN2附近), 热释电电
流开始出现第二个电流峰, 并伴随着电极化的明
显增强, 预示着另一个新的铁电相变的发生. 并
且, 翻转极化电场能够对称地翻转 Ip, 进一步证
实BMCO存在两个铁电相变. 高温铁电相变FE1
的临界温度TFE1 ≈ 135 K时, 135 K至 170 K之
间可能存在短程铁电序. 由于低温铁电相FE2
电流峰的起点在TN2附近, 该铁电相与磁结构有
着密切的关联, 因此我们定义该相的临界温度为
TFE2 = TN2 ≈ 48 K. 由图 8 (b)可知, 铁电极化P

经过FE1相由 0变为 1.39 µC/cm2, 经过FE2相额
外增加了0.14 µC/cm2.
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图 8 (a) BMCO介电常数随温度的变化; (b) 电极化P

和热释电电流 Ip随温度的变化 [22]

Fig. 8. Temperature dependence of (a) relative dielec-
tric constant of BMCO; (b) Ip and P poled from 200 K
down to 2 K [22].

为了进一步确定BMCO的铁电相变, 我们采
用PUND (positive-up negative-down) [27,28]方法

测量了电滞回线. PUND方法可排除非本征因
素的影响, 能最大程度地呈现材料本征的电极化
强度. 图 9 (a)显示了不同温度下测试得到的电滞
回线. 在TFE1以下, 可在BMCO中观察到如传统
铁电材料中所展示的电滞回线, 证实该温度下长
程铁电序的形成. 在 170 K与TFE1之间也存在微

弱的电滞回线, 与上述指出的短程铁电有序一致.
170 K以上电滞回线完全消失, 表明样品处于顺电

P
⊳
µ
C
Sc

m
-

2
P

⊳
µ
C
Sc

m
-

2
P

⊳
µ
C
Sm

-
2

-10 -5 0 5 10
-1000

-500

0

500

1000

30 K

130 K

75 K

160 K

180 K

(a)

-1.6

-0.8

0

0.8

1.6

80 K 

(b)

-40 -20 0 20 40
-1.6

-0.8

0

0.8

1.6

E/kVScm-1

30 K

(c)

图 9 (a) 采用PUND方法测量得到的BMCO的电滞回
线; (b) 80 K和 (c) 30 K时不同电场下的电滞回线 [22]

Fig. 9. (a) The P -E hysteresis loops of BMCO mea-
sured at selected temperatures by using the PUND
method. The P -E loops measured at (b) 80 K and (c)
30 K under selected electric fields [22].
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态. 因为BMCO在 135 K和 48 K经历了两个铁
电相变, 剩余极化Pr在 75 K到 30 K之间明显降
低 (图 9 (a)), 这可能是低温相矫顽力变大所引起
的. 图 9 (b)与图 9 (c)分别显示了 80 K和 30 K测
量得到的电滞回线, 可知在相同的最大脉冲电场
下, 30 K的矫顽力明显比 80 K的要大. 此外, 在固
定温度条件下, 电滞回线随着最大脉冲电压的增大
而不断加强. 例如, 在 30 K时, 当最大脉冲电场从
17 kV/cm 增加到 34 kV/cm时, Pr从0.35 µC/cm2

增大到 1.4 µC/cm2. 当我们尝试进一步增大脉
冲电场时, 样品被电场击穿了, 未能观察到该温
度下的饱和电极化强度. 即使这样, 目前通过
PUND方法探测到高达1.4 µC/cm2的电极化强度,
在磁电多铁性材料中已属于较高水平, 比传统的
II类多铁性材料譬如TbMnO3 (0.08 µC/cm2) [16],
TbMn2O5 (0.04 µC/cm2) [29]等单晶高出两个数量

级. 因此, 即使在BMCO多晶样品中, 我们也实现
了大的电极化强度.

接下来表征BMCO不同铁电相的磁电效应.
因为FE2相与磁相变密切相关, 该相期望具有显
著的磁电耦合效应, 因此我们首先测量TFE2/TN2

以下的磁电效应. 为了排除FE1相的影响, 极化
电场加载的温度区间为 60—2 K. 图 10 (a)显示了
该条件下利用不同磁场测试得到的电极化曲线.
为了排除空间电荷等非本征因素的影响, 将FE2
相的电极化定义为PFE2 = P (T ) − P (50 K). 根
据图 10 (a)可知, 零磁场条件下, PFE2的值大约

为 0.19 µC/cm2. 当外加垂直于极化电场的磁场
时, BMCO的电极化随着磁场增大被显著压制,
表明磁场能有效调控电极化, 预示着可观的磁
电耦合效应. 温度依赖的热释电电流测量结果
可能包含热激发电流等非本征贡献, 为了排除这
些影响, 我们在固定温度点测量热释电电流随磁
场的变化, 并通过对时间积分得到电极化的改变
∆P = P (H) − P (0 T). 图 10 (b)显示了不同温度
下∆P与磁场的依赖关系. 显然, 在TN2以上 (例
如80 K), ∆P受磁场影响很小, 表明磁电耦合效应
弱. 然而在TN2以下 (例如2 K), ∆P随磁场增加迅

速减小, 预示着FE2相大的磁电耦合效应. 根据实
验测量结果, 我们计算出9 T, 2 K的条件下BMCO
多晶样品的磁电耦合系数α的值为 71 ps/m. 与
其他多铁性材料相比, FE2相的磁电耦合系数明
显大于 I类多铁材料比如BiFeO3单晶 (< 5 ps/m)
以及一些典型的 II类多铁材料例如TbMnO3多

晶 (13 ps/m, 4 T) [30]和TbMn2O5单晶 (21 ps/m,
2 T) [31]. 因此, BMCO不仅具有大的电极化强度,
也同时具有强的磁电耦合效应.
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图 10 (a) BMCO在不同磁场下FE2相的电极化PFE2

随温度的变化, 其中磁场垂直于极化电场; (b) 不同温度
下电极化的改变∆P 随磁场的变化 [22]

Fig. 10. (a) Electric polarization PFE2 of BMCO ob-
tained at selected magnetic fields perpendicular to the
poling electric field; (b) the change of polarization ∆P

as a function of magnetic field at selected tempera-
tures [22].

由图 10 (b)可知BMCO的FE1和FE2相的磁
电效应迥异, 意味着这两个铁电相的电极化应当
具有不同的起源. 磁化率与电极化等系列测试表
明FE2相的临界温度与TN2一致, 并且在TN2以上

BMCO的磁电耦合效应非常小, 而当FE2相形成
时, 磁电耦合效应极大增强. 这些实验结果说明
FE2相的电极化起源跟磁有序密切相关, 因此我们
对BMCO进行了低温NPD测试并详细研究了体
系的磁结构. 与LMCO类似, BMCO的NPD测试
结果表明当温度降低到TN1时, B位Cr3+磁性离
子子晶格率先单独形成G型反铁磁序, 自旋方向最
可能沿着立方晶体结构的体对角 [111]方向, 详细
的自旋结构如图 5 (a)所示. 当温度进一步降低至
TN2时, A′位Mn3+子晶格形成另一个独立的G型
反铁磁序, 并且与B位Cr3+离子具有相同的自旋
取向 (图 5 (b)). 因此, 材料总的自旋结构为共线型
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反铁磁 (图 5 (c)). 与LMCO相同, BMCO总的自
旋结构构成极化磁点群333, 该极化磁点群可以打破
空间反演对称性导致铁电极化. 由此可见, FE2 相
是由特殊自旋结构诱导的 II类多铁相, 因而展示了
大的磁电耦合效应.

以下我们讨论FE1相的起源. 由于FE1相的
相变温度明显高于TN1, 可见该铁电相变不具备
磁的起源. 考虑到Bi3+离子的孤对电子效应往往
可以导致譬如BiFeO3那样的大电极化强度, 因此
BMCO中在自旋有序温度以上观察到的FE1相最
可能来自于Bi3+的孤对电子效应. 在此情况下,
BMCO的宏观晶体结构将偏离立方, 发生一定程
度的畸变. 然而当我们测试低温SXRD以及电子
衍射时, 在这些实验技术的分辨率范围内, 并没有
观察到宏观晶体结构相变 (表 1 ). 在简单钙钛矿
BiFeO3中, A位全部由Bi3+离子占据, 其孤对电子
效应容易造成晶体结构的宏观改变. 但在多阶有序
钙钛矿BMCO中, 仅有 25%的A位由Bi3+离子占
据, 另外的 75%由Mn3+占据, Bi含量的大大缩小
可能是导致分辨不出材料宏观晶体结构畸变的一

个重要原因. 另一方面, 当我们对Bi的热因子进行
精修时, 发现该参数在顺电相基本保持不变, 但在
135 K时开始迅速降低 (图 11 ), 预示着Bi3+离子
沿某个方向形成极化, 由此导致了FE1相的形成.
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图 11 BMCO中Bi的热因子随温度的变化 [22]

Fig. 11. Temperature dependence of the thermal pa-
rameter of Bi in BMCO [22].

为了进一步研究FE1相的起源, 我们对
BMCO体系进行了第一性原理计算. 密度泛函
微扰理论计算结果表明, 材料在布里渊区Γ点附近

的力常数存在三支虚频, 这说明高温立方晶格的不
稳定性, 可导致铁电相变的发生. 并且, 计算表明

这些不稳定模的力矢量主要的位移来自于Bi3+离
子沿立方a/b/c轴方向的移动. 图 12显示了系统能
量随Bi离子位移的变化曲线. 可以看到, 当Bi离
子从立方结构下的位置偏移大约 0.7% Å时, 会出
现明显的能量势阱. 该结果说明BMCO的极化扭
曲能够自发形成, 从而可导致位移型铁电相变, 相
应的空间群将退化为 Imm2. 显然, 0.7% Å的位置
移动很难用SXRD, NPD和电子衍射等实验技术
分辨出来, 这也是为什么通过这些宏观实验手段,
我们未能观察到BMCO结构相变的原因.

图 12 理论计算的BMCO的能量随Bi离子位移的变
化 [22]

Fig. 12. Calculated energy of BMCO as a function of
Bi′s displacement [22].
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图 13 BMCO的磁电相图 [22]

Fig. 13. Magnetic and electric evolution as a function
of temperature in BMCO [22].

至此,我们已经阐述了FE1相和FE2相电极化
起源的不同机制, 前者由Bi离子的孤对电子效应
引起, 后者由Cr3+, Mn3+离子的特殊自旋有序结

构所引起. 根据本文所得到的实验结果, 可以绘制
BMCO有趣的磁电相图. 如图 13所示, 在135 K以
上, BMCO处于顺磁与顺电态, 不存在任何长程磁
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电有序相. 因材料在 135 K发生铁电相变, 因此在
TN1 = 125 K和TFE1 = 135 K之间, BMCO处于铁
电顺磁态. 在125 K时, B位的Cr3+磁性离子率先
形成长程反铁磁有序, 但该反铁磁结构不能打破空
间反演对称性, 因此在 48 K和 125 K之间BMCO
中铁电性和长程磁有序共存, 材料进入到 I类多铁
相. 进一步降低温度至TN2 = 48 K 时, A′位Cr3+

离子也形成长程反铁磁序, 并且由Mn3+与Cr3+

共同组成的自旋结构可以打破空间反演对称性, 导
致了 II类多铁相的形成. 由此可见, 48 K以下 I类
多铁相和 II类多铁相在BMCO中罕见共存, 因而

大的电极化强度和强的磁电耦合效应在该单相材

料中同时出现. 此外, 在TN2以下BMCO存在FE1
和FE2这两个独立的铁电相. 可以通过不同的电场
加载程序对这两个铁电相进行调控, 从而获得四重
铁电极化态 [31,32]. 如图 14所示, 当在 200—2 K之
间加载+E时, 在TN2以下可得到 (+P1, +P2) 态;
如果在 200—55 K之间加载+E, 但在 55—2 K之
间加载−E时, 则可获得 (+P1, −P2) 态. 类似地,
还可获得 (−P1, +P2) 与 (−P1, −P2) 这两个不同

的铁电态. 因而, BMCO的四重铁电极化态也为多
态存储提供了重要的材料基础.

0

0.4

0.8

1.2

1.6

(+P1,+P2)

(-P1,-P2)

(+P1,-P2)

(-P1,+P2)

(a) (b)

(c) (d)

0 50 100 150 200
-1.6

-1.2

-0.8

-0.4

0

T/K T/K

0

0.4

0.8

1.2

1.6

0 50 100 150 200

0 50 100 150 200

T/K T/K

0 50 100 150 200

-1.6

-1.2

-0.8

-0.4

0

0

20

40

60

I
p
/
p
A

I
p
/
p
A

I
p
/
p
A

I
p
/
p
A

-60

-40

-20

0

0

20

40

60

-60

-40

-20

0

P
/
µ
C
Sc

m
-

2

P
/
µ
C
Sc

m
-

2

P
/
µ
C
Sc

m
-

2

P
/
µ
C
Sc

m
-

2

图 14 不同的加场冷却过程下, BMCO的热释电电流 Ip和电极化P 随温度的变化; TN2/TFE2以下形成的四个不同的铁

电态分别为 (a) (+P1, +P2), (b) (+P1, −P2), (c) (−P1, −P2), (d) (−P1, +P2) [22]

Fig. 14. Temperature dependent Ip and calculated P curves under different poling procedures. The expected
polarization states arising from the two ferroelectric phases below TN2/TFE2 are (a) (+P1, +P2), (b) (+P1, −P2),
(c) (−P1, −P2), (d) (−P1, +P2) [22].

3 结 论

利用高压高温实验条件, 我们率先制备了A位

有序多阶钙钛矿氧化物LMCO和BMCO, 并运用
多种实验方法对其结构、磁学性质、介电性质和铁

电性质进行了详细表征. LMCO在 150 K和 50 K
依次发生反铁磁相变, 且在 50 K同时发生铁电相
变. 由于LMCO在不同温度下始终保持高度对称

的立方结构, 现有理论无法解释其磁电耦合多铁
性的成因. 我们从磁点群的角度出发, 发现A′位

Mn3+离子与B位Cr3+离子构成的总的磁点群为
极化的333群, 可以打破空间反演对称性, 从而产生
自旋诱导的电极化. 因此, LMCO提供了首个具有
立方钙钛矿结构的磁电耦合多铁性材料, 为探索
新的多铁机理提供了重要的材料体系. 此外, 我
们进一步将A位La替换为Bi, 合成了另一种新型
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A位有序多阶钙钛矿BMCO. 该化合物在 135 K经
历了一个由Bi3+离子 6s2孤对电子效应引起的铁
电相变. 当继续降温到125 K时, B位Cr3+离子形
成长程反铁磁有序, 因此 125 K以下电极化和磁有
序共存, BMCO进入到 I类多铁相. 进一步降温到
48 K时, A′位Mn3+离子也形成反铁磁有序, 并且
与B位Cr3+离子构成的总的自旋结构可打破空间
反演对称性, 从而诱导 II类多铁相的形成. 因此,
I类与 II类多铁相在BMCO单相材料中罕见共存,
导致该材料不仅具有大的电极化强度, 同时也展
示了强的磁电耦合效应. 另外, 通过不同的加场
冷却过程, 可以产生 4个不同的铁电极化态 (±P1,
±P2), 证实BMCO是实现多态存储的新型材料.
与其他单相多铁性材料相比, 我们在BMCO中不
仅大大提高了铁电极化, 而且也增强了磁电耦合效
应, 克服了这两种优异性能在以往单相材料中难以
兼容的困境, 为研制下一代多功能自旋电子学器件
提供了先进的材料基础.
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SPECIAL TOPIC — Multiferroicity: Physics, materials, and devices
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Abstract
Perovskite is one of the most important material systems for magnetoelectric multiferroic study. However, mul-

tiferroic is not expected to occur in a cubic perovskite on account of the highly symmetric crystal structure. Besides,
magnetoelectric multiferroics with large ferroelectric polarization and strong magnetoelectric coupling have not been
found to occur simultaneously in a single-phase multiferroic material discovered so far, challenging to the potential ap-
plications of this kind of material. Here we briefly review two multiferroic materials with multiply-ordered perovskite
structure synthesized under high pressure and high temperature conditions. In the cubic perovskite LaMn3Cr4O12, we
observed spin-induced ferroelectric polarization, providing the first example where ferroelectric takes place in a cubic per-
ovskite material. In another multiply-ordered provskite BiMn3Cr4O12, type-I and type-II multiferroic phases successively
developed when cooled. It provides a rare example where two different types of multiferroic phases occur subsequently so
that both large polarization and strong magnetoelectric effect are achieved in a single-phase material. In addition, since
double ferroelectric phases take place in BiMn3Cr4O12, one can obtain four different polarization states by adopting
different poling procedures, thus opening up a new way for generating multifunctional spintronics and multistate storage
devices.

Keywords: multiferroic, magnetoelectric coupling, high-pressure synthesis, multiply-ordered perovskite
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多铁性: 物理、材料及器件专题

多铁性磁电器件研究进展∗

俞斌 胡忠强† 程宇心 彭斌 周子尧 刘明‡

(西安交通大学电子与信息工程学院, 电子陶瓷与器件教育部重点实验室与国际电介质研究中心, 西安 710049)

( 2018年 5月 1日收到; 2018年 5月 29日收到修改稿 )

多铁性材料可以实现力、电、磁等多物理场之间的相互耦合, 在小尺寸、快速响应和低功耗的磁电器件领
域具有重要的应用前景. 在应用需求的推动下, 以具有磁电耦合效应的多铁性材料为基础的磁电器件在设计、
微纳加工和性能优化等方面的研究取得了持续的进展. 本文简要介绍了基于磁电耦合效应的几种原型器件的
最新进展, 包括可调谐电感、滤波器、磁电存储器、能量回收器、磁电传感器和磁电天线等, 分析总结了各种磁
电器件的工作原理及其性能表现, 讨论了当前多铁性磁电器件研究所面临的问题和挑战, 并提出了改进磁电
器件性能的研究方向.

关键词: 磁电耦合效应, 可调滤波器, 磁电传感器, 磁电存储器
PACS: 75.85.+t, 77.55.Nv, 85.70.–w, 84.30.Vn DOI: 10.7498/aps.67.20180857

1 引 言

多铁性材料在多功能电子器件中具有巨大的

应用潜力, 引起了人们的广泛关注 [1−4]. 多铁性材
料同时具备包括 (反)铁电性、(反)铁磁性和 (反)铁
弹性等在内的两种或者两种以上的铁序, 并且不同
铁序之间可以相互耦合, 从而实现不同序参量之间
的相互调控, 如图 1所示 [5]. 其中, 人们最感兴趣的
是铁电性和铁磁性之间的耦合 [6,7], 即通过磁电耦
合效应实现磁场控制材料的电极化或电场诱导磁

有序.
磁电耦合效应是指材料在外加磁场H的作用

下产生电极化P响应, 或者在外加电场E下产生磁

化M响应的性质:

P = αH; M = αE/µ0. (1)

(1)式中α是磁电耦合系数, µ0是真空磁导率. 其
中电极化对外加磁场的响应定义为正磁电耦合效

应,具体表现为在材料上施加磁场来产生电压输出.

P M

HE

S

T

图 1 铁性序参量之间的耦合及相互调控示意图, 其中,
M 是磁化, S是机械应变, P 是铁电极化 [5]

Fig. 1. Schematic illustration of magnetic-elastic-
electric couplings in multiferroic materials, in which
M is the magnetization, S is the mechanical strain,
and P is the ferroelectric polarization [5].

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 51472199, 11534015)和 111引智计划 (批准号: B14040)资助的课题.
† 通信作者. E-mail: zhongqianghu@xjtu.edu.cn
‡ 通信作者. E-mail: mingliu@xjtu.edu.cn
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此外还存在逆磁电耦合效应, 即磁化对外加电场
的响应, 这意味着电场可以改变材料磁性. 从材
料成分来看, 多铁性磁电材料可分为两种类型: 单
相 [8−13]和复合材料 [14−16]. 单相磁电材料在同一
种材料内具有磁电耦合效应, 然而其室温磁电系数
常常较弱, 很难满足实际应用的需求, 于是人们把
更多的目光放在了复合材料上. 基于磁电复合材
料的室温磁电耦合性能, 可望开发出可调微波器
件、能量回收器、磁传感器、存储器等 [17]器件, 如
表 1所列. 随着磁电复合材料的继续发展, 其在消
费电子、工业、国防等领域的应用潜力得到了广泛

认可, 人们的研究重点也从前期的理论预测、材料
制备和性能研究等, 逐渐延伸到材料优化、器件设
计与加工等方面 [18,19], 各种基于磁电耦合效应的
新型磁电器件研究取得了一系列重要进展. 本文对
包括可调电感、可调滤波器、磁电存储器、磁电能量

回收器、磁电传感器、磁电天线等在内的多种新型

磁电器件的发展过程进行回顾, 总结各种器件的工
作原理及其特点, 讨论其面临的挑战和困难, 并对
其未来发展做出展望.

表 1 不同磁电器件分类 [17]

Table 1. Different types of magnetic devices [17].

磁电耦合形式 磁电器件

正磁电耦合
磁场传感器、电流传感器、变压器、

回转器、能量回收器

逆磁电耦合
随机存储器、隧道结、可调电感器、

可调滤波器、移相器、可调谐振器

2 磁电器件

2.1 可调谐电感

电感作为电子电路的三个基本组成部分之一,
被广泛用于电力传输、电压调节、微波和射频集成

电路、通信等各种系统中. 大部分可调谐电感器由
电磁铁/永磁体进行磁场调谐, 这些电磁铁/永磁体
体积大、能量消耗大、噪音大、使用极不方便, 这严
重限制了它们的应用价值. 近些年来, 人们致力于
开发具有宽调谐性、高质量因数和低能耗的电场

可调谐电感器. 2009年, Lou等 [20]报道了一种静

电可调磁电感器件, 由两层Metglas磁性带和一个
沿厚度方向极化的锆钛酸铅 (PZT)压电单晶片构
成三明治结构的多铁性复合磁芯, 在其上绕制线圈

形成电感, 如图 2 (a)所示. 在PZT 的极化方向上
施加 0—12 kV/cm的控制电场, 可以观察到电感值
(L)对电场变化显示出非常强的依赖性. 在不同频
率下定义∆L/Lmin为电感的可调性, 对于 100 Hz,
100 kHz和 5 MHz的工作频率, 电感的最大变化分
别约为 450%, 250%和 50%, 如图 2 (b)所示, 而且
随着电感的变化, 可调电感器的品质因数也随着外
部电场的增加而显著提高. 高达 450%的电感变化
值是在当时报道的无源可调谐电感器中最大的电

感调谐率, 且电感的功耗可以小到忽略不计. 这种
电感和品质因数的可调性源于多铁性复合材料磁

芯中的强磁电耦合效应, 是电场感应的磁导率变化
而引起的. 值得注意的是, 高频下过大的涡流损耗
严重限制了电感的工作频率、品质因数等性能.
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图 2 (a)电场可调谐电感示意图; (b)电感在不同频率和
电场下的可调性 [20]

Fig. 2. (a) Schematic diagram of an electric-field-
tunable inductor; (b) inductance tunability of the
magnetoelectric inductor at different frequencies and
electric fields [20].

基于此, Peng等 [21]在最近的工作中, 设计了
用Metglas/PMN-PT (铌镁酸铅)多铁性复合材料
构成的非易失性磁电可调电感器, 表现出较大的非
易失性可调谐性, 在 10 kHz和 1 MHz下分别达到
了250%和120%. 其中Metglas磁性带和PMN-PT
压电单晶片通过树脂直接粘贴耦合在一起, 没有
解决应力传导效率低下的问题, 但是这项研究为
实现高功率集成电子、射频系统的非易失性电可

调器件提供了新途径. Gao 等 [22]报道了一种含有

FeGaB/Al2O3多层膜的集成磁电电感, 该器件采
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用微纳加工技术制造, 然后转移到PMN-PT基板
上, 电感在 2—3.5 GHz的范围内表现出高达 100%
的可调谐性, 可望用于手机、电脑等多种无线信
号之间的切换处理, 显示出良好的集成性和应用
前景.

2.2 可调谐滤波器

可调滤波器是典型的微波信号处理器, 广泛应
用于微波元件和雷达中, 以消除无用的微波信号和
各类噪声 [23−29]. 作为收发系统的基本组件之一,
对小尺寸、低插损的可调带通滤波器的需求一直

在不断增长. 2008年, Fetisov和Srinivasan [30]首次

报道了一种基于铁磁共振的钇铁石榴石 -锆钛酸铅
(YIG-PZT)双层电场可调谐微波带通滤波器, 该器
件在电场为0—3 kV/cm时可获得125 MHz的频率
调谐范围, 在 6.5 GHz 时插入损耗为 5 dB. 该滤波
器的中心频率只有 2%的调谐范围, 但是这为可调
微波器件的开发提供了全新的思路. Yang 等 [31]设

计和制备了一种新型的钇铁石榴石/铌锌酸铅 ·钛
酸铅 (YIG/PZN-PT)异质结构可调带通滤波器,具
有磁场和电场双调谐性. 为了改善带通滤波器在静

磁波中的高插损问题, 器件被设计成了T形微带结
构, 在S波段具有 0.98—1.64 dB的极低插入损耗,
如图 3 (a)所示. 带通滤波器通过较小的偏置磁场
50—250 Oe (1 Oe = 79.5775 A/m)进行调谐时, 中
心频率工作在 190—840 MHz, 调谐率超过了 50%;
使用电场进行调谐时, 获得了200 MHz的电场可调
谐性, 约为工作频率的 10%, 如图 3 (b)所示. 然而,
YIG薄膜较低的磁致伸缩系数, 极大地限制了滤波
器可调性能的发挥, 加之器件的制备方法, 品质因
数也有待进一步提高. 但是, 该器件在小尺寸、低成
本和低功耗的可调微波滤波器中还是显示出了巨

大的应用前景. 最近, Lin等 [32]报道了一个集成的

磁场和电场双可调谐带通滤波器, 其磁电相是由旋
转喷涂技术制备的NiZn铁氧体薄膜 [33,34], 并用微
纳制造工艺在Si晶片上构建带通滤波器, 然后将器
件转移到PMN-PT单晶衬底上进行电场调谐, 获
得了 1.5 GHz的磁场可调性和 220 MHz的电场可
调性. 然而, 由于耦合方式的原因, 该器件的插入
损耗高达 10 dB. 通过测试结果可以发现, 如果使
用磁性薄膜直接生长在压电体表面, 可以得到更强
的磁电耦合效应, 预计将获得更大的可调谐性.
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图 3 (a) 一种可调带通滤波器的结构示意图; (b)带通滤波器的中心频率随电场和磁场的变化 [31]

Fig. 3. (a) Schematic of a magnetoelectric band-pass filter; (b) center frequency of the band-pass filter as
functions of electric field and magnetic field [31].

微波可调带阻滤波器可用作现代通信系统子

系统的重构, 占有非常重要的位置. 磁性材料和传
输线的结合被广泛用于构成带阻滤波器 [35−39], 然
而, 这些磁场调谐器件为达到正常工作状态通常需
要较大的调谐功率, 限制了它们在便携式通信系
统中的应用. Pettiford等 [40]研究了YIG/PZT双
层复合材料, 并制备了装载在传输线中磁电异质
结构的带阻滤波器. YIG/PZT叠层被放置在微带

和地平面之间, 如图 4 (a)所示, 由于铁磁共振效应,
YIG薄膜能够在谐振频率下吸收窄带功率. 沿微
波传播方向或微带长度方向施加偏置磁场, 实现
YIG/PZT叠层结构中铁磁共振频率的电压调谐,
从而形成电压可调的带阻滤波器, 其电场的可调谐
范围约为 40 MHz, 在 5 GHz时具有约 15 dB的峰
值衰减, 如图 4 (b)所示. 最近, Yang等 [41]报道了

使用磁控溅射法制备的 FeGaB/Al2O3 多层膜可调
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图 4 (a)原理示意图; (b)带阻滤波器的正向传输系数 S21, 在±7.2 kV/cm电场下可以实现约 40 MHz的电调谐 [40]

Fig. 4. (a) Schematic diagram of a tunable band-stop filter; (b) the forward transmission coefficient S21 of the
band-stop filter, which achieves an electrical tuning of approximately 40 MHz at ±7.2 kV/cm [40].

带阻滤波器的原型. 与具有相同厚度的单层膜
相比, 多层结构表现出较低的矫顽场和射频损
耗. 滤波器的中心频率可以在较低的偏磁场下从
4.50 GHz转换到 7.08 GHz, 这相当于超过了 55%
的可调谐性. 同时, 插入损耗最小仅为 0.5 dB, 对
基于磁性金属薄膜的微波器件而言相当小, 可望成
为低损耗射频应用的理想选择.

2.3 磁电存储器

现有的基于晶体管的随机存储器, 如静态随机
存储器和动态随机存储器都是易失性的, 即当存储
器未供电时其中的数据将丢失, 因此, 大量的功耗
要用于保持空闲存储器单元中的数据. 随着芯片
上晶体管数量的不断增加, 这种待机功耗也急剧增
加, 极大地限制了存储芯片的进一步小型化和集成
化 [42]. 世界各国正投入巨资研发新型非易失性随
机存储器技术, 主要包括铁电存储器、相变存储器、
阻变存储器和自旋磁随机存储器等 [43,44]. 其中, 磁
随机存储器是最具产业化前景的下一代新型非易

失性存储器之一. 该存储器采用磁性隧道结作为
基本存储单元以及全新的自旋量子调控物理机理,
利用电子自旋调控磁矩取向来进行存储, 具有体积
小、功耗低、访问速度快、非易失性、近无限次读/写
操作和抗辐射能力强等优点, 特别适合空间科学技
术和特殊领域的应用 [45,46]. 此外, 它有可能作为中
央处理单元的高速缓冲存储器, 或用于永久性数据
存储. 现有的磁随机存储器技术中, 由非磁性层分
隔开了两个磁性层, 其中一层的磁化可以被极化电
流引起的自旋转移力矩 (STT)翻转 180◦ [47,48], 分
别引起反平行和平行磁化相对应高电阻和低电阻

两种磁阻状态 [49,50]. 然而, 写入电流产生的大量热
损耗是限制磁随机存储器存储密度的主要障碍.

在多铁性磁电材料中, 磁化和极化的共存与
耦合使得单个存储单元可以实现多种逻辑状态,
从而显著提高存储密度 [51−55]. 同时, 结合铁电、
磁随机存储器各自的优势, 可望制备新型电写
磁读的非易失性随机存储器, 即磁电随机存储器
(MeRAM) [56]. 这种技术将提供更高的存储密度,
有效降低功耗, 并改善器件的热稳定性. 该存储器
可以将基于各向异性磁阻 (AMR)、巨磁阻 (GMR)
或隧道磁阻 (TMR)效应的层状磁阻元件集成在
多铁性材料或压电/铁电层 (FE)上 [51,55,57−62], 通
过电场而不是电磁铁产生的磁场来控制磁阻, 其
设计原理如图 5所示 [51]. Hu等 [51]使用相场模拟,
实现了基于纳米结构的高性能磁阻随机存储器

(MRAM), 器件可实现高达 88 Gb/inch2的超高存

储密度, 功耗低至 0.16 fJ/bit, 在室温下的读写速
度低于 10 ns, 且可以和互补金属氧化物半导体
(CMOS)制造工艺完美兼容. 该器件为探索具有超
低功耗、可室温操作和超高存储容量等优秀属性

的存储器提供了一种新途径. 在实验方面, Bibes
课题组 [55]和Ramesh课题组 [63]分别报道了多种

新型MeRAM材料和原型器件, 该类器件的原理相
似, 即把多铁性材料层 (由铁电和反铁磁相组成)中
的磁电耦合和反铁磁层与铁磁层之间的界面交换

偏置相结合, 通过电压控制改变磁化的开关状态,
实现磁化的确定性 180◦的可逆翻转. 其中, 二进制
信息通过底部铁磁层的磁化方向进行存储, 通过三
层铁磁层的电阻读取, 并通过在多铁性材料层 (铁
电 -反铁磁层, FE-AFM)上施加电压来写入.
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图 5 几种电场调控磁阻器件的设计原理图 (a) STT-MRAM; (b) GMR或TMR型MeRAM; (c) AMR型
MeRAM; (d)基于Ni-PMN-PT异质结构的AMR型MeRAM中电阻率变化的滞回曲线 [51]

Fig. 5. Schematics of the bit cell design for: (a) STT-MRAM; (b) GMR or TMR-type MeRAM; (c) AMR-
type MeRAM; (d) hysteric loop of resistance change versus voltage in an AMR-type MeRAM [51].

MeRAM的难点在于实现电场控制的磁化
180◦可逆翻转. 一方面, 这种完全的磁化翻转将
增强磁阻层的电阻变化率, 实现更高的信噪比; 另
一方面, 这将显著提高MeRAM的可靠性, 因为磁
化翻转发生在纳米磁结构的一个磁易轴的两个磁

化方向之间, 在180◦ 磁化翻转的情况下, 即使压电
层的应力完全松弛时, 磁化开关状态也会保持稳
定. Heron等 [64]在室温下通过电场控制多铁性/铁
磁性 (BiFeO3/CoFe) 异质结构中的交换偏置, 实现
了非易失性的 180◦磁化可逆翻转. 文献 [65, 66] 在
反铁磁/铁磁/铁电 (FeMn/NiFe/FeGaB/PZN-PT)
异质结中通过电场控制交换偏置和矫顽场, 证明
了两种类型的动态磁化开关, 实现了 180◦磁化翻
转, 采用磁脉冲解决了异质结中 180◦磁化翻转附
近引起的电场的不可逆性, 并实现了磁化的连续翻
转. 文献 [67—69]通过利用平面压电材料和多铁性
异质结构的磁性形状各向异性来完成电场控制的

180◦磁化翻转.
除了这些基于电场翻转磁矩改变电阻状态

的MeRAM, 最近, 中国科学院物理研究所的孙阳
等 [70−75]报道了基于电场调控磁电耦合系数的状

态实现的新型非易失存储器, 具有结构简单、并行
读取等优点. 他们提出了一种新颖的转换随机存取
存储器的存储模式, 直接将磁电电压系数作为信息

存储的物理量. 具体实现方式是使用溶胶 -凝胶技
术在Metglas基底上制备聚偏氟乙烯铁电P(VDF-
TrFE)薄膜以形成多铁性异质结构, 通过施加电场
脉冲, 将异质结构的磁电电压系数在正值和负值
的不同状态之间进行可重复翻转, 从而实现存储
功能 [70]. 这些工作证实了多铁性磁电复合材料在
开发下一代低功耗、非易失性、高密度随机存储器

技术方面的巨大潜力, 有望推动MeRAM的进一步
发展.

2.4 能量回收器

日常生活中的风、光、振动、声音、射频微波、温

度梯度等能量, 均可用于能量采集和回收. 在某些
特定应用场景中, 能量回收器不仅可以解决传统电
池价格昂贵且更换操作繁琐的局限性, 还能提高设
备的使用寿命. 例如, 使用无线充电装置对心脏起
搏器等体内医疗辅助设备进行无线充电等. 在过去
的十年中, 一些课题组 [76−88]致力于利用磁电复合

材料从微弱的磁场中回收电能的研究. 将磁电复合
材料置于交流磁场中时, 复合材料中的磁致伸缩层
产生机械振动, 致使压电层形变, 从而在相连的负
载两端产生电压. 另一方面, 磁电复合材料中存在
压电相, 施加到复合材料上的任何机械振动都会使
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压电材料直接产生电压输出. 因此, 磁电能量回收
器可同时收集来自外部磁场和振动的能量 [76].

通过选择高性能的压电和磁致伸缩材料并进

行复合结构的优化, 可以使磁电能量回收器从低频
磁场获得较高的电功率密度. 早期, Dong等 [89]使

用FeBSiC合金带与PZT压电层设计了一种推拉
式、悬臂梁结构的磁电能量回收器原型, 如图 6 (a)
所示. 在频率为 21 kHz, 1 Oe的交流磁场下, 负载
50 kΩ可获得420 µW/Oe的输出功率, 输出功率密
度估算为2.1 mW/(Oe·cm3),如图 6 (b)所示. 在1 g
的振动加速度下以 40 Hz的弯曲共振频率进行测
量,负载3 MΩ的输出功率密度为400 µW/(g·cm3).
当器件同时收集磁能和机械能时,在2 Oe的磁场和
50 mg加速度的机械振动下输出电压可达 8 VP.P.
然而, 单一的对磁场能量进行收集时, 这种高频率
下的杂散磁场的来源并不多, 从而限制了器件的使
用, 在组合响应时, 输出功率密度也降低不少. 但
是, 器件在单一模式下的输出功率密度对比同时
期其他类型的能量回收器处于较高水平, 而且作
为一种同时从杂散磁能和机械能中采集能量的多

模式能量收集系统, 为以后的磁电能量回收器件

设计奠定了基础. 随后, Dai等 [90]设计了另一种

具有悬臂梁结构的磁电能量回收器, 使用Terfenol-
D/PZT/Terfenol-D层状磁电复合材料结构, 器件
主要将环境中机械振动的能量转换为电能, 在谐振
频率为 51 Hz, 加速度为 1 g的机械振动下, 测得输
出功率为 2.11 mW. 在此基础上, Gao等 [91]报道了

具有多重推拉结构的非对称双层Metglas/PZT磁
电能量回收器原型, 在实际测量中大大提高了磁电
耦合系数,并且共振频率可以在60—220 Hz的范围
内进行调谐, 负载 6 MΩ电阻, 在 60 Hz的频率下,
最大输出功率约为 16 µW/Oe, 对应的功率密度为
200 µW/cm3. Cho等 [92]在 30 Hz的共振频率下,
将最大输出功率和功率密度分别提高到 52.5 mW
和28.5 mW/cm3.

最近, Ryu等 [93]报道了一种用柔性压电

PMN-PT纤维复合材料和Ni金属层及Nd永磁体
构建的磁电能量回收器, 由于Ni的固有性质, 即使
没有偏置磁场, 磁电复合层也具有较强的磁电耦合
系数, 并可以在微弱磁场环境中产生线性应变响
应. 实验中测得器件在 60 Hz, 160 µT 弱交流磁场
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图 6 (a)磁电复合层与能量回收器结构示意图及实物图; (b)外界磁场引起的磁电电压与输出功率关系图 [89]; (c)基于PZT/FeGa
薄膜的磁电能量回收器的扫描电子显微镜照片; (d)该微型能量回收器的电压与功率输出性能 [94]

Fig. 6. (a) Layered structure of the magnetoelectric composite and the energy harvester; (b) magnetoelectric voltage and
power output of the energy harvester shown in (a) [89]; (c) scanning electron micrograph image of a thin film magnetoelectric
energy harvester based on PZT/FeGa; (d) voltage and power output of the energy harvester shown in (c) [94].
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下的输出功率密度可达46 mW/(cm3·Oe2), 如此高
的输出功率密度使该器件在 60 Hz, 500 µT的磁场
下, 可以在 3 min内为 220 µF的电容器充满电. 利
用电容器中存储的电能, 该器件成功点亮了 35个
商用高强度发光二极管, 开/关频率约为 1 Hz, 还
可以在 700 µT磁场条件下驱动无线传感器网络模
块. 这种原型器件收集了真空泵电源线附件的寄
生能量, 大大提高了器件的实际应用价值. 采用柔
性压电材料具有更多灵活性, 在悬臂结构中实现了
超低的共振频率, 同时提升了器件的耐久性和应用
范围.

为了克服块体复合材料各相之间界面缺陷导

致的力、电、磁能量转换效率低下、涡流损耗较高、

品质因数较低等缺点, 研究人员对基于磁电复合
薄膜材料的能量回收器也做了大量的工作. Onuta
等 [94]设计了Si悬臂梁薄膜型磁电能量回收器, 如
图 6 (c)所示, 器件采用氧化硅/氮化硅/氧化物堆叠
(3.8 µm厚)的硅悬臂梁结构. 将磁致伸缩层FeGa
薄膜 (500 nm厚)溅射在以Pt缓冲的PZT压电层
(500 nm厚)上, 并且采用光刻工艺来制造悬臂梁
结构, 将包含六个悬臂装置的芯片放置在一对亥姆
霍兹线圈之间的真空室中, 并将其平行放置于磁
场中. 在谐振频率 3.8 kHz, 1 Oe的磁场下测得负
载 12.5 kΩ处的峰值功率密度为 0.7 mW/cm3, 如
图 6 (d)所示.

2.5 磁电传感器

高灵敏度磁场传感器在汽车、计算机、医疗、

计量等领域应用广泛. 其中, 超导量子干涉仪作为
最灵敏的磁场传感器之一, 在 4 K的超低温时, 最
高灵敏度可以达到 10−15 T/Hz1/2. 但是, 这种超
高的灵敏度只有在屏蔽效果极佳的室内且需要极

低的工作温度才能实现 [95−97]. 另一类比较重要的
磁场传感器是磁阻效应传感器 [98], 但是其室温灵
敏度仅为 4 × 10−10 T/Hz1/2, 且热噪声和激励噪
声限制了它们的使用. 基于多铁性磁电复合材料
的磁场传感器, 因具有较高的室温灵敏度、较低的
成本和较小的尺寸, 被认为是最有潜力的下一代磁
场传感器之一 [99]. 磁电复合材料对直流或交流磁
场都很敏感, 所以能响应外界磁场变化并输出电压
信号, 实现磁传感功能. Dong等 [100]率先开发了

由PMN-PT压电层和Terfenol-D磁致伸缩层构成
的三层推拉式叠层结构磁电传感器, 通过压电层中

围绕中心线的对称极化来优化磁致伸缩层和压电

层之间的相互作用, 使磁电电压系数显著增加, 谐
振时达到 20 V/Oe, 并在室温和谐振条件下测得高
达 10−12 T的低频磁场灵敏度. 在此基础上, Zhai
等 [101]将这种叠层结构进行改进, 使磁电传感器探
测低频的频率范围拓宽到10−2—103 Hz, 在室温下
仍可保持 10−12 T的灵敏度, 并且显著提高了噪声
抑制能力.

磁场传感器能否得到广泛应用不仅取决于

对外加磁场的响应能力, 还取决于对外界噪声
的响应 [102]. 制备同时具有低等效磁噪声和高磁
电电压系数的磁电复合材料及其磁电传感器具

有一定的挑战性. Wang等 [103]报道了使用Met-
glas和压电纤维构成的磁电传感器, 通过显著的
磁电耦合效应和减少内部噪声源的方法实现了

极低的等效磁噪声, 磁电电压系数在低频时可
达 52 V/(cm·Oe), 1 Hz 频率下的等效磁噪声为
5.1 pT/Hz1/2, 比相关报道的低频 (f < 10 Hz)等
效磁噪声20 pT/Hz1/2 [104,105], 降低了近1/4, 且磁
场灵敏度可达 10−11 T. 在同样以Metglas作为磁
致伸缩层的体系中, Fang等 [106]报道了具有面内串

联结构的Metglas和Mn掺杂PMN-PT层状磁电复
合材料, 在室温下30 Hz时测得低至0.87 pT/Hz1/2

的等效磁噪声, 进一步推动了磁电传感器
的发展.

以上几种磁电传感器均基于块体材料, 为提
高磁电耦合系数和对外界磁场的响应, 器件的最
小面积约为几个平方厘米. 而基于微纳加工技术
制造的集成磁电传感器也可以具有高灵敏度和高

分辨率, 并兼具小型化、低成本的特点, 还提供
了与其他电路元件集成构造传感器阵列的设计功

能. Lage等 [107] 报道了在硅悬臂基底上用磁控溅

射制造的磁电薄膜结构, 复合材料由AlN压电薄
膜和Ta/Cu/MnIr/FeCo或Ta/Cu/MnIr/FeCoSiB
多层膜作为磁致伸缩层组成. 由于在纳米尺度上
的界面处结合非常紧密, 因此, 磁场诱导应变可以
有效地转移到AlN薄膜上, 使磁电电压系数在谐
振频率 1197 Hz处超过了 100 V/(cm·Oe), 这已经
接近了 10−3 Hz以下的理想频率范围. 尤其是通
过利用反铁磁和铁磁之间的交换偏置场作为内建

的直流偏置磁场, 可以在零外加偏压磁场下获得
高达 96.7 V/(cm·Oe)的磁电电压系数, 这有利于
使传感器实现较低的噪声水平和较高的分辨率.
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将该传感器与低噪声电荷放大器相结合, 可获得
5.7 V/mT的响应度, 66 pT/Hz1/2的噪声水平和
10 pT/Hz1/2 的高灵敏度. 最近, Nan等 [108]设计

了一种基于AlN/(FeGaB/Al2O3)微纳机电系统谐
振器的自偏置磁电传感器, 如图 7 (a)所示. 通过测
量磁电传感器导纳的直流磁场依赖性, 实现了传感

器探测磁场的新机理. 在零偏置磁场、215 MHz的
共振频率下, 实现了非屏蔽环境中高达 300 pT 的
直流磁场探测灵敏度. 这种超小型化、高灵敏度的
自偏置纳机电系统磁电传感器与CMOS技术相结
合, 可以构成一种新型、紧凑和超灵敏的磁强计.
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图 7 (a)纳机电磁场传感器的示意图 (直流磁场施加在传感器的长度方向)及其灵敏度和线性度 [108]; (b)环型电流传感器
的示意图及从传感器输出的交流电压测试图 [109]

Fig. 7. (a) Schematic and sensitivity of the nano-electromechanical system magnetic field sensor [108]; (b) schematic
diagram of the performance of the ring-type electric current sensor [109].

磁电传感器不仅可以探测低频磁场, 还可以
用作电流传感器来直接检测电流. 传统的电流传
感器是通过检测电流产生的磁场来工作, 一般用
霍尔器件和磁阻器件来探测. 霍尔器件需要稳定
性较高的恒流源进行供电, 其自身固有的弱霍尔

电压 (5—40 µV/Oe)对信号提取部分提出了很高
的要求. 磁阻器件需要与高精度的积分器连接, 并
且在低频 (100 Hz)下的测量通常会受到抑制. 相
比之下, 基于磁电复合材料的电流传感器属于无
源器件, 并且在低频下也具有较高的灵敏度. 理
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论上, 传输交流或直流电流的导线将根据安培定
律在其周围激发交流或直流磁场. 磁场的强度取
决于导线中的电流、导线的电阻以及与导线的距

离等, 因此, 环型磁电异质结成为了电流传感器
的基本结构. Leung等 [109]报道了一个环形电流

传感器, 如图 7 (b)所示, 该传感器基于环形磁电
层状异质结而设计, 由两个周向磁化的Terfenol-
D/NdFeB磁致伸缩复合材料环及夹在中间的轴向
极化的PZT压电陶瓷环组成, 在实验中测得输出
电压对电流具有良好的线性响应. 该电流传感器在
1 Hz—30 kHz的频率范围内表现出 12.6 mV/A的
高灵敏度,在67 kHz的共振频率下测得92.2 mV/A
的灵敏度. Lu等 [110]在测量50 Hz的低频交变磁场
时, 在Metglas/PZT构成的磁电电流传感器中观察
到优异的线性响应度和高达114.2 mV/A的电流灵
敏度. Zhang 等 [111]通过将磁电复合材料环与压电

变压器相结合的结构, 在 62 kHz的机电谐振频率
下实现了 157 mV/A的超高灵敏度. 这些磁电电流
传感器具有无功率、零偏置、宽带宽和高灵敏度等

特性, 在实时监控有载流电缆或导体的工程系统中
拥有巨大应用潜力.

2.6 磁电天线

随着无线通信技术的不断发展, 尤其是移动通
信系统需求的持续加大, 设计和制造高频段、低成
本、小体积的微波器件已成为通信系统发展的关键

问题. 作为无线通信系统中非常重要的无源元件,
具有良好增益和带宽的微型天线在工业界和学术

界都备受关注 [112], 为了制造适合于较长波长、较
低频段的微型天线, 在早期的研究中提出了一些减
小天线尺寸的设计方法 [113,114]. 第一种方法是使
用电容、电感负载或曲折线获得慢波共振, 其主要
缺点是增加了欧姆损耗, 并使带宽变窄; 第二种方
法是使用介电材料来减小结构尺寸, 但这很容易激
发表面波和降低天线效率. 基于此, Petrov等 [115]

使用镍锌铁氧体 (NZFO)和钛酸锶铋 (BST)构成
的磁电复合材料, 制作了工作频率为100 MHz的小
型化半波长谐振微带天线, 并分析了电场对阻抗匹
配、带宽和效率的影响. 这种天线的直径为 22 cm,
厚度为 0.85 cm, 用矢量网络分析仪在共振时测量
的驻波比接近 1.3, 表明与自由空间具有良好的阻
抗匹配, 天线的衬底和周围介质之间的边界处没有
反射, 并减少了衬底中吸收的能量. Bae等 [116,117]

采用Co2Z型六方铁氧体和铁氧体基板制作了螺旋
天线, 测量天线 10 dB处的谐振频率和带宽分别为
195 MHz和27 MHz, 以及209 MHz和41 MHz. 同
样在Co/Ti掺杂的衬底 (45 mm×11 mm×3.8 mm)
上制作的螺旋天线, 谐振频率从 201 MHz增加到
231 MHz [118].

可以看出, 传统上默认的天线应用中的磁性材
料是铁氧体 [119,120], 然而, 这些铁氧体天线基板在
MHz及GHz频段的损耗较大, 且基板中的铁氧体
材料需要较大的偏置磁场, 极大地限制了其频段范
围. 因此, 亟需采用新方法来减小天线的尺寸、增
强带宽、提高效率. 微带天线的小型化可以通过在
高介电常数基板上印刷贴片天线来实现, 但是, 天
线与接地层之间的强电容耦合严重影响其效率和

带宽. 为了克服这个问题, 需要使用具有相对磁导
率大于1的天线基板 [120,121], 而在GHz范围内寻找
高磁导率和低损耗的自偏置磁性材料一直具有挑

战性. 金属磁性膜具有高达24 kG (1 G = 10−4 T)
的高饱和磁化强度值和几个GHz的自偏压铁磁共
振频率 [122,123], 还具有与铁氧体相当的铁磁谐振线
宽, 可以实现高达几个GHz工作频率的自偏置磁
贴片天线. Sun等 [124] 报道了具有金属磁性膜的新

型电可调谐磁贴片天线, 测试工作频率为2.1 GHz,
磁性贴片天线与非磁性贴片天线相比带宽增加

了 50%, 且方向性显著增强, 在施加 20 Oe以下的
低磁场下, 辐射强度可调最大值为 4.23 dB. Yang
等 [125−129]引入金属磁性膜和自偏置铁氧体膜作为

一种可以实现天线小型化、增强带宽和增加谐振

频率可调性的手段, 设计了具有金属磁性膜和自偏
置NiCo铁氧体膜的新型天线. 该磁性贴片天线在
2.1 GHz的频率范围内具有 5—10 MHz (带有金属
磁性膜)和7—23 MHz (带有自偏置铁氧体膜)的谐
振频率调谐范围. 还设计了NiCo铁氧体薄膜负载
环形天线, 可以在 1.7 GHz的频率下工作, 谐振频
率调谐范围为 3—20 MHz. 这种工作于GHz频段
的电可调谐自偏置磁性贴片天线是首次报道, 并
使用磁控溅射等大规模、低成本的制造技术, 具有
重要的实用价值. 使用贴片天线加载单层和多层
自偏置铁氧体薄膜进行频率的调谐, 在天线的中
心谐振频率 2.1 GHz处测量, 发现中心频率可以在
12—40 MHz的范围内进行调谐, 并且天线效率从
非磁性天线的41%增加到最高 74%, 单向辐射方向
性显著增强, 天线增益最高增加1.1 dB.
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图 8 磁电天线结构示意图及性能测试图 [130]

Fig. 8. Structure and the performance of the magnetoelectric antenna [130].

以上这些小型化天线的尺寸一般在厘米量

级, 但是进一步将尺寸缩小到微、纳米级别、用
于集成无线通讯系统仍然十分困难. 最近, Nan
等 [130]提出了一种以声学共振频率接收和发射电

磁波的新型天线理论, 并制备了工作频率为甚高频
(30—300 MHz)和超高频 (0.3—3 GHz)的两种微
型天线结构, 如图 8所示. 这种天线以AlN/FeGaB
磁电复合薄膜为基本材料, 制备了纳米平板谐振器
和薄膜体声波谐振器两种不同的谐振结构, 并且均
实现了电磁波发射和接收功能. 在接收过程中, 磁
电天线的磁性层测量电磁波的磁场分量, 磁场引起
磁性层产生形变使压电层输出电压. 相反, 在发射
过程中, 压电层在交流电压输入下产生振荡机械形
变, 形变激励磁性层产生磁化振荡并辐射电磁波.
因此, 这些磁电天线在其声学谐振频率而不是电磁
谐振频率下工作, 由于声波波长比相同频率下的电
磁波长短五个数量级, 所以这些磁电天线具有与声
波波长相当的尺寸, 而只有相对应的电磁波长的千
分之一, 比现有的小型化天线降低了 1—2个数量
级, 且性能保持良好. 这类新型磁电天线在便携式
无线通信系统中具有巨大的应用潜力.

3 总结与展望

近年来, 多铁性材料与磁电耦合效应的器件应
用研究越来越受重视. 磁电器件的最大优势在于可

以使用电场取代磁场对磁性器件的性能进行连续、

可逆调控, 以取代体积大、重量大的电磁线圈、永磁
铁等部件, 实现结构紧凑、重量轻、响应快、噪音小、
高效节能等优异性能. 这些优势已经在一些原型器
件中得到了证实, 如可调谐射频/微波器件、存储器
件、传感器等. 但是, 目前磁电器件研究及其实际应
用仍面临巨大的挑战.

1)材料组合: 为了实现更强的电控磁效应, 选
择具有更好性能的压电材料和磁致伸缩材料并进

行适当组合十分重要. 例如, 广泛使用的微波磁性
材料YIG具有极低的高频损耗, 然而其自身饱和磁
致伸缩系数仅为 1—2 ppm, 导致使用YIG的磁电
复合材料只具有较弱的磁电耦合. 相对而言, 尖晶
石家族的饱和磁致伸缩系数超过石榴石一个数量

级, 如果通过高质量外延和晶格调控等手段获得低
损耗尖晶石材料, 并与压电材料进行高质量结合,
将可能制备出具有较高电场调谐率的滤波器、电感

等微波信号处理器.
2)器件仿真: 由于压电效应和磁致伸缩效应涉

及不同的材料体系和物理机理, 尚没有完善的针对
磁电耦合效应的模拟仿真技术, 目前采用的近似方
法都存在一定的局限性, 这对磁电器件特别是微波
滤波器和天线的设计、建模都是一个重大的挑战.

3)性能优化: 多种磁电器件的性能仍有待增
强. 例如, 自偏置多层磁电纳米结构中实现了对于
低频磁场检测灵敏度达到pT量级, 如能进一步将
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低频磁场灵敏度提高到 fT量级, 将使其具有与超
导量子仪磁传感器相等的灵敏度. 可能的途径包括
增强正磁电耦合、降低噪音水平等技术. 此外, 单
相材料的可靠性问题可能转移到基于复合材料的

磁电器件上, 如疲劳、击穿、二次电子发射等. 因此,
磁电器件的可靠性有待在实际使用中接受评估.

4)集成技术: 目前大多数的磁电器件通过将磁
性相和铁电相材料用环氧树脂胶黏结在一起构成,
这样器件的尺寸较大且可能降低机械应力的传递

效率. 而对于磁电薄膜材料, 其磁电耦合较弱, 衬
底夹持效应仍然制约器件的性能. 开发磁电器件
的集成技术, 可从以下几个方面入手: 一是开发新
型高压电系数、高品质因子的压电薄膜和低损耗、

高磁致伸缩系数的铁磁薄膜材料; 二是开发新的衬
底刻蚀/溶解技术, 减小衬底夹持效应的影响; 三
是采用新的电控磁原理, 如最近发展的利用离子液
体/胶体实现电场调控磁性等 [131,132]技术.
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Recent progress of multiferroic magnetoelectric devices∗
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Abstract
Multiferroic composites possess the coupling effect among mechanical, electrical, and magnetic ordering, showing

potential applications in compact, fast, and low-power magnetoelectric devices. Owing to the increasing application
demand, the researches of device design, micro-/nano-fabrication, and performance test of magnetoelectric devices have
made continuous progress. In this review, we briefly introduce several prototype devices based on magnetoelectric
coupling, analyze the noteworthy application techniques, and summarize the working mechanisms and performances of
devices including tunable inductors, RF/microwave filters, magnetoelectric memories, energy harvesters, magnetoelec-
tric sensors, magnetoelectric antennas, etc. Besides, we discuss the issues and challenges in researches of multiferroic
magnetoelectric devices, and present the perspectives for improving the device performance.
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多铁性: 物理、材料及器件专题

铋层状氧化物单晶薄膜多铁性研究进展∗

翟晓芳1)† 云宇1) 孟德超1) 崔璋璋1) 黄浩亮2)

王建林2) 陆亚林1)2)‡

1)(中国科学技术大学, 合肥微尺度物质科学国家研究中心, 合肥 230026)

2)(中国科学技术大学, 国家同步辐射实验室, 合肥 230026)

( 2018年 6月 12日收到; 2018年 7月 1日收到修改稿 )

室温单相多铁材料非常稀缺, 磁性元素掺杂的铋层状钙钛矿结构Aurivillius相氧化物是一类重要的单相
室温多铁材料, 但由于缺少单晶类样品, 这一类多铁材料研究主要是围绕多晶类块体或者多晶薄膜展开, 它们
的磁、电等性能研究大都采用宏观探测方式, 因此这类多铁材料的多铁性机理研究进行得非常困难. 近年来在
高质量单晶薄膜的基础上, 研究了多种磁性元素掺杂和不同周期结构的铋层状氧化物多铁单晶薄膜. 这些单
晶薄膜在室温下大都具有层状面面内方向的铁电极化, 以及比较小的室温磁化强度, 低温区存在第二个磁性
相变. 通过X射线共振非弹性散射实验发现元素掺杂会改变金属和氧原子之间的氧八面体晶体场的劈裂, 能
够增强铁磁性. 另一方面, 通过极化中子反射实验发现薄膜主体的磁化强度远小于通常探测的宏观磁化强度,
说明单晶薄膜中磁的来源及其磁电耦合机理和多晶块体很可能是不同的. 铋层状单晶薄膜的多铁性对未来继
续改善这类材料的多铁性能有很好的指导作用.

关键词: 铋层状氧化物, 多铁, 单晶薄膜, 磁性
PACS: 77.55.Nv, 81.20.–n, 91.60.Pn, 75.47.Lx DOI: 10.7498/aps.67.20181159

1 引 言

当某一种材料中同时出现两种或两种以上的

铁性序, 如铁电性、铁磁性、铁弹性等, 且这些铁
性序之间存在相互耦合时, 我们称之为多铁性材
料 [1−3]. 在这类多铁性材料中, 可以实现电场对材
料的磁性能进行调控, 和 (或)磁场对材料的铁电性
能进行调控. 因其在量子多态存储等现代量子技
术中的潜在应用价值, 引起了科学工作者的广泛
关注. 多铁性物理最早开始于朗道的对称性破缺
唯象理论, 即时间反演与宇称反转对称性的双重
破缺 [4]. 之后近半个世纪的研究中, 包含Cr2O3和

Pb(Fe1/2Nb1/2)O3等在内的化合物, 表现出来的磁

电耦合都较弱, 这段时期多铁性研究可以说是平淡
无奇 [5]. 2000年开始, Spaldin 提出了 “为什么磁性
铁电体如此之少?”这一问题, 敲开了多铁物理研
究的复兴之门 [6,7]. Spaldin指出基于 3d过渡金属
的铁电性与铁磁性来源具有互斥性 (通常铁电性要
求 3d轨道是空轨道, 而铁磁性要求 3d轨道是部分
电子占据). 2003年, Ramesh在BiFeO3薄膜上的

研究工作引发了多铁性研究的热潮 [8,9]. BiFeO3,
LuFe2O4和六角铁氧体以及锰酸盐等单相多铁性

材料表现出了显著的研究价值 [10−16], 但通常它们
需要低温环境. 另一方面, 复合型多铁材料, 如庞
磁阻锰氧化物和钛氧类铁电材料等复合在一起的

异质结或者多层膜结构, 在室温下具有较弱的磁电
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耦合性 [6,17−22]. 因此, 探索和发展新的室温多铁材
料体系, 对于拓展量子多功能材料体系、增强量子
多功能复合及调控、发展新颖的量子调控和复合理

论机理等具有重要意义.
铋层状钙钛矿结构Aurivillius相氧化物

是 一 类 重 要 的 铁 电 材 料, 其 分 子 通 式 为
(Bi2O2) (Am−1BmO3m+1),由 (Bi2O2)2+类萤石层
和 (Am−1BmO3m+1)2−类钙钛矿层沿 c轴方向交

替生长形成, 其中A = Bi, Pb, La, Sr等; B = Ti,
Fe, Mo, W, Ta, Nb等; m表示单个晶胞内沿 c轴方

向类钙钛矿层的层数, 其结构如图 1如示. 对Au-
rivillius相多铁性 (2000年以前称之为磁电性)的研
究, 最早起源于 20世纪 50年代, 因为磁性和磁电
耦合太弱, 其前 50年的发展乏善可陈. 2009年, 我
们研究团队将Fe, Co离子共掺入Bi4Ti3O12铁电

母体材料后, 获得了室温以上铁电、铁磁共存的
Bi5Fe0.5Co0.5Ti3O15新材料, 证明这类材料具有潜
在的室温以上的多铁性能 [23], 并探测到了高于室
温的磁电耦合性 [24]. 这之后, 铋层状类钙钛矿氧化
物搭乘 “多铁性物理复兴的便车”, 迎来了科学研究
的高峰. 使用其他元素对Aurivillius相氧化物进行
掺杂被证明也能提高其铁电/铁磁性能 [25−28]. 虽
然对Aurivillius相氧化物已经有大量的研究工作,
但由于缺少单晶类样品, 这些工作主要是围绕多晶
类块体或者多晶薄膜展开, 它们的磁、电等性能研
究大都采用宏观探测方式, 因此关于这类多铁材料
的微观晶格、电子结构等涉及多铁性机理的研究,
都进行得非常困难.

Oxygen

B-site

c

A-site

Bismuth

Octahedron

Bismuth-oxide

layer (Bi2O2)2+

Pseudo-perovskite

layer(Am֓BmOm⇁)2-

a b

c

图 1 Aurivillius相铋层状类钙钛矿结构材料的结构示意
图 (其中示意了m = 3的 3层类钙钛矿层)
Fig. 1. The schematic of Aurivillius phase bismuth
layer-structured material (the m = 3 structured was
adopted).

2015年, 我们制备出了多铁铋层状氧化物的
单晶薄膜 [29,30], 使得从高质量样品出发研究其多
铁性来源和机理成为可能. 近年来, 我们在高质
量单晶薄膜的基础上, 研究了多种磁性元素掺杂
的多铁层状氧化物薄膜, 包括Fe, Co, Ni, La的掺
杂 [29−32], 以及不同周期结构的多铁薄膜 (m = 5,
10) [30,33]. 发现这些单晶薄膜在室温下大都具有层
状面面内方向的铁电极化, 以及比较小的室温磁化
强度 (< 0.5 µB/单胞, 本文的单胞均指代表分子式
的结构单胞), 低温区存在第二个磁性相变. 通过
X射线共振非弹性散射 (RIXS), 发现元素掺杂会改
变金属和氧原子之间的氧八面体晶体场的劈裂, 能
够增强Dzyaloshinskii-Moriya相互作用, 进而增强
铁磁性 [34]. 另一方面, 通过极化中子反射 (PNR),
我们发现薄膜主体的磁化强度小于 0.08 µB/单胞,
远小于通常探测的宏观磁化强度, 说明单晶薄膜具
有非常弱的铁磁性, 因此单晶薄膜中磁和电的来源
及其耦合机理和多晶块体很可能是不同的 [35].

本文总结了近几年我们课题组在铋层状氧化

物单晶薄膜方面的最新研究进展. 首先介绍了铋层
状氧化物单晶薄膜的脉冲激光制备研究, 包括通过
优化温度、氧压以及衬底界面等方法, 制备高质量
的单晶薄膜; 其次介绍了我们制备的一些高质量铋
层状氧化物单晶薄膜铁电和铁磁研究, 主要介绍超
导干涉线圈 (SQUID)和压电力显微镜 (PFM)的研
究结果; 然后介绍了两种独特的研究手段, 即RIXS
和PNR, 以及它们在研究层状氧化物单晶薄膜多
铁机理方面的研究成果, 包括掺杂所引起的晶体场
劈裂能的变化、单晶薄膜的本征磁性探讨; 最后对
我们在铋层状氧化物单晶薄膜多铁研究的已有成

果进行总结并提出展望.

2 铋层状氧化物单晶薄膜的制备研究

铋层状氧化物母体为良好的室温铁电体, 近年
来很多研究工作发现在这一材料中引入磁性原子

掺杂, 能够实现非常稀缺的室温铁磁、铁电的共存,
引发了广泛的关注. 然而绝大多数研究都是基于多
晶或者非晶材料, 经常存在磁性杂相, 探测到的磁
性和电性随样品质量的变化而变化. 因而, 制备高
质量的铋层状氧化物单晶薄膜是亟需解决的问题.

我们重点研究了m = 5的Bi6FeCoTi3O18

(BFCTO)薄膜的脉冲激光沉积 (PLD)制备 [29]. 首
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先选取 (001)面的 (LaAlO3)0.3(Sr2AlTaO6)0.7衬底
(简称LSAT), 因为该衬底晶格常数为 3.868 Å, 最
接近BFCTO块体的晶格常数 3.876 Å. 脉冲激光
的能量和频率分别为 2 J/cm2和 2 Hz. 我们分
别在 590 ◦C, 605 ◦C, 620 ◦C三个温度下生长了
BFCTO薄膜, 生长氧压均为 20 Pa. 采用X射线
衍射 (XRD)对薄膜的结构进行了表征, 如图 2 (a)
所示. 在 620 ◦C生长的薄膜存在明显的层数降
低, 根据超晶格的XRD谱可以看到, 薄膜已经从
五层钙钛矿结构变成了四层钙钛矿结构. 降层的
同时在 43.5◦附近出现了杂相峰. 根据搜索PDF

卡片的结果, 惟一的可能性是Fe3O4或者CoFe2O4

两种尖晶石相的 (400)衍射峰. 对于这种尖晶石
相, 在多晶中通常最强峰是 (311)衍射峰, 2θ角约
35.4◦. 然而在我们生长的薄膜中, 最强衍射峰的
指数为 (400), 说明在薄膜中这些尖晶石相是沿a

轴方向生长, 这与之前报道的BFO/CoFe2O4
[36]和

BFTO/CoFe2O4
[37]类似. 这种结构的坍塌及杂相

的出现, 是由于Bi元素具有挥发性, 温度过高时Bi
的挥发使得Bi的组分比例降低, 原有的结构不再
稳定, 从而出现降层. 而多余的金属元素则以氧化
物杂相的形式留在薄膜中.
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图 2 (a) 在 620, 605, 590 ◦C三个不同衬底温度生长的BFCTO薄膜XRD谱, 插图是 620 ◦C生长的薄膜 (0020)峰中含
杂相峰的放大图; (b)—(d) 三个不同温度生长的薄膜表面原子力显微镜 (AFM)图; (e) 在最优温度 605 ◦C生长的薄膜的
扫描透射电子显微镜 (STEM)图, 其中亮点为最重的Bi原子 (摘自文献 [29])
Fig. 2. (a) XRD patterns of the BFCTO films grown at 620, 605, and 590 ◦C with the same oxygen pressure of
20 Pa; the inset magnifies the shoulder feature near the (0020) peak of the film grown at 620 ◦C, which represents the
spinel impurity (Imp.) peak; the surface morphologies of the three BFCTO films are shown in (b)–(d) respectively;
the scan areas are all 2 µm × 2 µm; (e) the HAADF-STEM image taken from a cross section of the BFCTO film
grown at 605 ◦C; the bright spots are the Bi atoms. Adapted from Ref. [29].

另外, 氧压同样也是薄膜生长中非常重要的
影响因素, 尤其是对于含有Bi元素的氧化物, 因
此Aurivillius相氧化物薄膜的生长也受氧压的影
响. 我们分别在15, 20, 25 Pa 三个氧分压下生长了
BFCTO薄膜, 发现氧压过低会导致薄膜的钙钛矿
结构层数下降并产生杂相, 而氧压过高会导致薄膜
以三维模式生长, 结晶性变差. 在上述 3种气压中,
20 Pa是最优气压.

在以上生长条件优化的基础上, 通过改变界面
结构对BFCTO薄膜的生长进一步优化 [30]. 由于
BFCTO的大周期晶格结构和Bi2O2, FeO2, CoO2

分子层的极性问题, 在界面处会出现极性不连续,

从而导致界面电场不稳定, 可以引发界面晶格结
构的杂乱化. 为了解决这一问题, 我们通过插入
导电氧化物来屏蔽绝缘衬底和极性薄膜. 我们选
择LaNiO3 (LNO)薄膜作为屏蔽层, 分别对LSAT
和LNO/LSAT上最优温度生长的BFCTO薄膜进
行了XRD, AFM, X射线倒空间强度分布 (RSM)
表征, 结果如图 3所示, 可以看到在LNO上生长的
BFCTO薄膜平整度、晶格衍射的相干性均有了很
大的提高. 并且, BFCTO在LSAT和LNO/LSAT
上生长的晶格失配是相同的, 表面形貌和结晶性的
差异并非由于晶格失配不同.
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图 3 (a)和 (d)分别是BFCTO和BFCTO/LNO薄膜的XRD图, 其中放大插图分别是两个薄膜 (0024)峰的摇摆曲线;
(b)和 (e)是两个薄膜的AFM图, 扫描面积均为 2 µm × 2 µm, 粗糙度的RMS分别为 3.04 nm和 0.274 nm; (c)和 (f)是
两个薄膜围绕衬底 (103)峰和薄膜 (1035)峰的RSM图, 图中刻度均以LSAT 衬底倒空间晶格为标准, (f)中红色箭头指向
超薄LNO薄膜的衍射位置, (c)和 (f) 图中下方均为BFCTO薄膜衍射峰 (摘自文献 [30])
Fig. 3. (a) and (d) are XRD ω-2θ scans of BFCTO/LSAT and BFCTO/LNO/LSAT films, respectively. Stars (*)
and number signs (#) indicate LSAT and LNO diffraction peaks, respectively. Rocking curves of the (0024) peaks
are shown in the insets of (a) and (d). (b) and (e) are 2 µm× 2 µm AFM scan height images with roughness RMS
of 3.04 nm and 0.274 nm respectively. (c) and (f) are X-ray reciprocal space maps around (103) LSAT and (1035)
BFCTO diffractions. The (103) LNO buffer layer diffractions is indicated by the arrow in (f). The bottom peaks in
(c) and (f) are from BFCTO films. Adapted from Ref. [30].

我们通过STEM及其电子能量损失谱 (EELS)
研究了两种薄膜的界面晶格结构和电子结构, 验证
了导电层电荷屏蔽效应对界面晶格和电势的影响.
如图 4 (a)所示, 在BFCTO与LSAT的界面结构存
在3种类型, 类型 I为双铋氧层起始, 类型 II为先生
长一层钙钛矿中的铋原子然后再生长双铋氧层, 类
型 III-a为先生长两层钙钛矿中的铋原子然后再生
长双铋氧层. 而在BFCTO与LNO的界面处, 界面
结构是单一的, 均为先生长两层钙钛矿中的铋原子
然后再生长双铋氧层, 我们将其命名为类型 III-b.
我们对界面做了EELS表征, EELS可以对材料的
组分和价态进行表征. 根据EELS结果, 我们给出
了 4种类型界面的结构示意图, 如图 4 (b)所示将
薄膜的结构沿 c方向分为几层, 并且标注了不同层
的极性. 因为Bi2O2层带 2+电荷, 所以剩余部分
带 2−电荷, 即 5层钙钛矿结构平均每层为−0.4电
荷. 而在LNO导电层的界面处, 我们认为存在一个

带正极性的屏蔽电荷 δ+. 这个屏蔽电荷可以抵消
BFCTO薄膜中存在的极化场. 图 4 (c)和图 4 (d)
对比了类型 III-a和类型 III-b的极化场 (E)和电势
(V ). 在类型 III-a界面中, 没有屏蔽电荷存在, 电
势随着在BFCTO中的厚度增加而增加. 在类型
III-b界面中, 假设有少量的屏蔽电荷 δ = 0.2+, 这
样可以非常好地屏蔽掉BFCTO薄膜中的偶极子
电场. 根据Thomas-Fermi屏蔽方程, 屏蔽距离大
约为 1个单胞 [38]. 由此, 我们可以得出结论: 由
于屏蔽电荷的存在, BFCTO与LNO/LSAT的界面
比与LSAT的界面更加稳定有序, 从而引起了对
BFCTO薄膜表面形貌、结晶性的一系列影响.

除了结构较为简单的m = 5 BFCTO薄膜, 我
们也制备了 [001]晶向的磁性原子 (Fe, Co)掺杂的
大周期Bim+1(Fe,Co)m−3Ti3O3m+3外延薄膜, m

约为 10, 通过XRD和STEM实验, 发现大周期薄
膜中存在周期随厚度的变化, 但没有发现杂相 [33].
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图 4 (a) BFCTO和BFCTO/LNO薄膜界面处的 STEM实验图和模拟图, 其中 I, II, III 三种界面来自BFCTO/LSAT
界面, III-b来自BFCTO/LNO界面; (b)根据 STEM实验得到的界面电荷分布示意图; (c)和 (d)分别是 III-a界面和 III-b
界面的电场和电势分布图 (摘自文献 [30])
Fig. 4. (a) Comparisons between the experimental interface images and the corresponding simulated images of the
four types of interfaces. (b) The ionic charges per square unit cell of the Bi2O2+

2 bilayer and the perovskite layers
are shown for the four interfaces in (a). A small screening charge density of δ+ per square unit cell is shown in
the first layer of LaNiO3 near the interface. (c) and (d) are the schematics of ionic charge ρ, electric field E and
potential V of the type III-a interface in BFCTO/LSAT film and the type III-b interface in BFCTO/LNO film,
respectively. Adapted from Ref. [30].

另外, 我们也制备了Fe-Ni共掺杂的薄膜 [31].
使用BFTO和LNO双靶材交替生长的方法, 实
现了对单晶薄膜的掺杂调控, 在 (001) LSAT
衬底上制备了一系列 (La, Bi)6Fe2−xNixTi3O18

(LBFNTO)薄膜. 在制备LBFNTO前均在LSAT
衬底上生长了 30个单胞的LNO导电层. 制备

LBFNTO薄膜的整个生长过程由若干个循环组
成, 在每个循环中通过控制BFTO和LNO靶材生
长的脉冲数来控制薄膜成分. 比如样品 4B1L代
表的是每个生长周期中沉积 1/2 BFTO层和 1/8
LNO层. 在4B0L, 4B1L, 4B2L等不同样品中Ni和
Fe的摩尔比分别是 0 (x = 0), 1/8 (x = 2/9), 1/4
(x = 2/5). 结构表征发现LNO比例超过 4B2L时
薄膜中开始出现杂相.

3 铋层状氧化物单晶薄膜多铁性能的
研究

在高质量薄膜制备的基础上, 我们对一系
列单晶薄膜进行了多铁性能的测试. 首先对在

LNO/LSAT生长的高质量的BFCTO薄膜的铁磁
性能和铁电性能进行了表征 [30]. 薄膜磁性表征在
SQUID上完成. 图 5 (a)为薄膜的磁性随温度的变
化曲线, 红色实线对应场冷 (FC), 虚线为零场冷
(ZFC), 可以看出薄膜的磁性随着温度的降低而升
高. 插图为薄膜室温的M -H曲线, 经过单位转化
以后, 每个单胞的饱和磁矩为 0.34 µB. 在M -T曲
线中, 在 50 K附近FC与ZFC所对应曲线分开较
大, 磁性峰出现在大约 46 K的位置. 因此, 我们认
为薄膜中有两种不同的磁性序存在, 分别在 100 K
以上和50 K 以下. 在接近0 K时, 能看到磁信号有
个明显的上升, 这是一个顺磁信号, 这主要是由于
存在氧空位等缺陷所致.

使用PFM测量了薄膜的面外方向的极化, 观
察到了很强的极化翻转, 如图 5 (b)和图 5 (c)所示.
我们在 2 µm × 2 µm区域先写入了+8 V的电压,
然后再在 1 µm × 1 µm写入−8 V的电压, 最后在
3.5 µm × 3.5 µm区域去读取信号. 之前的报道中,
不管是钙钛矿层为奇数层还是偶数层, 比如块体的
Bi4Ti3O12和Bi5FeTi3O15, 铁电极化主要是在面
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内方向. 对于Bi4Ti3O12, 面外的分量也只有面内
的8.7%. 最近, 理论计算已经发现, 在Bi5FeTi3O15

和Bi4Ti3O12体系中, 压应力能够提升 c方向的极

化值 [37]. 我们的研究工作是在LNO/LSAT上生长
BFCTO薄膜, 衬底的压应力大约为 0.2%. 强烈的
面外方向的极化翻转可能是由于压应力的效果导

致的. 另一方面, 介电材料中的电荷效应也能导致
回字的产生 [39]. 但我们测到的相位变化达到 180◦,
比通常电荷效应的相位变化大, 所以这种变化主要
不是来源于电荷效应, 而是铁电极化.
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图 5 (a) BFCTO/LNO双层膜的面内磁性和温度关
系, 内插图为常温下的磁滞回线; (b)和 (c)分别为常温下
PFM的相位图和振幅图, 测试方向为面外方向 (摘自文
献 [30])
Fig. 5. (a) The magnetization as a function of tem-
perature for BFCTO films grown on LNO buffer layer.
The room-temperature magnetic hysteresis measured
along the in-plane direction is shown in the inset.
(b) The phase and (c) the magnitude of the phase
switching along the out-of-plane direction in the PFM
measurements. Adapted from Ref. [30].

m = 10的大周期Bim+1(Fe, Co)m−3Ti3O3m+3

外延薄膜的铁磁和铁电性能如图 6所示 [33]. 我们
通过 SQUID变温测试, 发现FC和ZFC条件下,
磁性随温度的变化趋势发生在 200 K, 在室温能
够探测到每个结构单胞约 0.25 µB的饱和磁化强

度. 这些结果说明, 室温和低温下磁性的来源机
理不同, 而室温下非常小的饱和磁化强度说明

Dzyaloshinskii-Moriya相互作用导致的反铁磁倾斜
很可能是其室温铁磁性来源. 通过室温下PFM实
验, 在不加电场的条件下, 在面内方向发现铁电畴
的存在, 与不掺杂母体Bi5FeTi3O15和Bi4Ti3O12

一致. 在面内方向. 由于这些铁电畴的发现是在没
有外加电场的条件下, 因此不存在静电场下的电荷
效应, 可以确定铁电性的存在.

以上两种Bi层状多铁薄膜均为Fe-Co共
掺杂的薄膜, 我们也测试了Fe-Ni共掺杂的薄
膜 [31]. 由于LNO比例超过 4B2L时薄膜中开始
出现杂相, 因此我们重点研究了 4B0L和 4B1L薄
膜的多铁性能, 即Bi6Fe2Ti3O18 (BFTO)和 (La,
Bi)6Fe2−xNixTi3O18 (LBFNTO) (x = 2/9) 薄膜.
磁性测试结果如图 7所示, 4B1L样品具有更大的
饱和磁矩, 约每结构单胞 0.43 µB, 但是矫顽场相对
较小, 约100 Oe (1 Oe = 103/(4π) A/m), 4B0L样
品的每结构单胞饱和磁矩只有0.076 µB, 矫顽场有
210 Oe. 因此,可以认为掺杂提高了LBFNTO薄膜
的磁性. 另外, 图 7 (b)显示 4B1L样品FC和ZFC
测试曲线在低温下出现较大的分离, 而 4B0L中两
条曲线重叠比较严重, 且数值较小. 在 150 K附近,
4B1L样品出现了比较明显的鼓包, 可能是一种自
旋阻错行为.

铁电性测试结果如图 8所示. 为了消除形貌
的影响, 我们使用远离共振频率的 10 kHz来测
试. 图 8 (a)和图 8 (b)分别是两种薄膜的形貌图;
图 8 (c)和图 8 (d)是面外方向的相位图; 图 8 (e)和
图 8 (f)是面内方向的相位图. 从两种相位图可以
清楚地发现, 薄膜面外方向相位图中没有明显的
衬度差别, 而面内相位图中则有较为清晰的明暗
对比, 且明暗对比处有 180◦的相位差. 两个样品没
有表现出明显的区别, 面内都是一种多畴结构, 畴
的大小在 100—250 nm范围. 同时我们借助于极化
翻转谱PFM (SSPFM), 测试了在直流电压不加载
时的极化曲线, 测试方法和结果如图 8 (g)和图 8 (f)
所示. 4B1L薄膜的铁电电滞回线比不掺杂的4B0L
样品要大, 即饱和极化值和矫顽场都大一些, 说明
掺杂薄膜中的铁电性比不掺杂样品的铁电性要大

一些.
综上所述, 我们在不同周期的Fe-Co共掺杂薄

膜、Fe-Ni共掺杂薄膜的研究中发现, 这些薄膜都
具有很好的铁电性, 并且铁电自发极化方向大都位
于面内,这和Bi层状氧化物块体中铁电极化主要存
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Fig. 6. (a) The m = 10 BFCTO film magnetic hysteresis measured at room temperature and (b) the magnetization
as a function of temperature; all measurements were done along the in plane direction of the film. (c) The room-
temperature AFM image, the PFM image measured along (d) out-of-plane and (e) in-plane direction of the m = 10

BFCTO film. Adapted from Ref. [33].
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线和 (b)磁性与温度的关系, 所有测试均为薄膜面内方向 (摘自文献 [31])
Fig. 7. (a) The m = 5 BFTO (4B0L) and m = 5 LBFNTO (4B1L, BFTO : LNO = 4 : 1) film agnetic hysteresis loops
measured at room temperature; (b) the magnetization as function of temperature of the two films; all measurements
were taken along the in-plane direction of the films. Adapted from Ref. [31].
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图 8 m = 5的BFTO (4B0L) 和 LBFNTO (4B1L)薄膜样品PFM 测试结果对比 (a)和 (b)对应于薄膜表面形貌; (c)和
(d) 对应于薄膜面外方向极化相位图; (e)和 (f)对应于薄膜面内方向极化相位图; (g)是 SSPFM驱动电压加载方式; (h)是两个
样品没有直流电压存在时的 SSPFM测试结果 (摘自文献 [31])
Fig. 8. (a) and (b) Surface morphology, (c) and (d) are out-of-plane phase, (e) and (f) in-plane phase images of the
m = 5 BFTO (4B0L) and LBFNTO (4B1L) films, respectively; (g) the tipbias pulse period in the SSPFM loop with
the in-field and field-off is 2 ms and 1 ms, respectively; (h) the piezoelectric response (PR) of the field-off loops of 4B0L
and 4B1L. Adapted from Ref. [31].

在于ab面内有很大关系 [40,41]. 另一方面, 这些薄
膜在常温下都具有铁磁磁矩, 然而, 这些薄膜的磁
性在常温下非常弱, 表现为每结构单胞的饱和磁矩
小于 0.5 µB, 即每掺杂一个Fe和一个Co(Ni) 原子
只产生小于0.5 µB的磁矩. 在室温附近没有观察到
铁磁性转变, 这也可能是由于铁磁转变温度高于我
们的测试温度. 除此以外, 掺杂后的薄膜大都在低
温区出现FC和ZFC磁矩的分离, 说明低温下存在
磁性相变.

4 铋层状氧化物单晶薄膜RIXS的晶
体场电子结构研究

RIXS是一个二级光学过程, 其中包含芯能级
的电子向非占据态的激发 (光子吸收)和随之发生
的占据态电子向芯能级电子空穴的跃迁 (光子发
射)过程 [42,43]. 与XAS不同, 由于光子吸收和光子
发射过程的叠加, RIXS的分辨率不受内层电子空
穴寿命的影响. 因此, RIXS能够很好地研究在氧八
面体晶体场作用下的Fe和Co 3d轨道电子的状态.

图 9是BFTO, BFCTO和LBFCTO薄膜Fe L

边RIXS谱图 [34]. 我们选定了几个能够覆盖Fe L3
和L2吸收边的入射光能量. 所有的RIXS谱都使
用入射光通量进行了归一化, 并以能量损失模式
显示出来. 每个RIXS谱的采集时间为 30 min. 在
吸收边附近改变入射光能量, 我们能够观察到很
强的共振现象. RIXS谱的结构主要可以分为三
类: 由 2p53d6轨道到基态的复合产生的弹性散射

峰 (Rayleigh散射), 对应于谱图中能量损失为零的
激发峰; 由d-d激发、电荷转移激发产生的共振激
发峰, 对应于谱图中能量损失非零且峰位不随入
射光能量改变而变化的峰; 由Fe3+ 3d占据轨道的
电子向 2p1/2和 2p3/2电子空穴退激发产生的常规

X射线发射峰, 对应于谱图中能量损失为非零但峰
位随入射光能量改变而变化的峰. 在Fe3+的RIXS
谱中, −13.5 eV和−15 eV处的两个激发峰 (竖直
实线标记)是来源于Fe3+离子的L3常规X射线发
射. 除了弹性散射和常规X射线发射外, 从−1—

−10 eV的能量范围还有 5个能量损失峰能够清晰
地分辨出来 (虚线标记). Fe的L边RIXS谱与之前
报道的一系列化合物比较相似 [44−46], 不同之处在
于我们获得的RIXS谱弹性散射峰的强度比文献报
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道的要强很多, 且随入射光能量的变化表现出很强
的共振行为. 这可能是由于所制备的高质量的薄
膜样品表面非常平坦光滑, 对入射光产生强烈镜
面反射的结果. 我们获得的RIXS谱也与α-Fe2O3

的光吸收研究符合得非常好 [47]. 从这些研究中可
以得出, −1.6 eV处的第一个能量损失峰是来源于
6A1 → 4E的晶体场激发; −2.8 eV处的第二个能

量损失峰可以归结为 3eg能级的自旋翻转激发; 而
−4, −5和−5.8 eV处的另外三个能量损失峰是来
自于O2− → Fe3+电荷迁移激发 [48].

图 10是 BFCTO 和 LBFCTO 薄膜Co L边

RIXS谱图. 我们选定了几个能够覆盖Co L3和L2
吸收边的入射光能量. BFCTO和LBFCTO薄膜
Co L边RIXS谱与之前报道的 CoO 的 RIXS非常
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图 9 (a) BFTO, (b) BFCTO和 (c) LBFCTO薄膜在选定入射光能量位置的Fe L边RIXS测试, 入射光的能量列于相应
RIXS谱旁边 (摘自文献 [34])
Fig. 9. Fe L-edge RIXS spectra of (a) BFTO, (b) BFCTO, and (c) LBFCTO films at selected incident photon
energies. The incident photonenergies are displayed next to the corresponding RIXS spectra. Adapted from Ref. [34].
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图 10 (a) BFCTO和 (b) LBFCTO薄膜在选定入射光能量位置的Co L边RIXS测试, 入射光的能量标示在相应RIXS
谱旁边 (摘自文献 [34])
Fig. 10. Co L-edge RIXS spectra of (a) BFCTO and (b) LBFCTO films at selected incident photon energies. The
incident photonenergies are displayed next to the corresponding RIXS spectra. Adapted from Ref. [34].
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相似 [47], 这意味着我们可以以CoO的RIXS为
基准来解读BFCTO和LBFCTO薄膜的Co L边

RIXS. 薄膜的RIXS谱中出现了 4个显著不同的能
量损失峰, 它们是来源于d-d激发和电荷转移激发.
如果我们不考虑CoO6八面体的很小的形变, 在八
面体对称性 (Oh)下, −0.7 eV处的损失峰是来源于
d-d激发 4T1g(4F)→ 4T2g(4F). 在−2.0 eV 处的损
失峰是来源于 4T1g(4F)→ 4A2g(4F)和 4T1g(4F)→
4T1g(4P)这两个激发的叠加. 在−3.2 eV处的很
弱的损失峰是由于从基态 4T1g(4F)到 2Eg多重态

的激发 [49]. 在−7 eV处很宽的连续峰可以归结为

O 2p到Co 3d轨道的电荷迁移激发 [47]. BFCTO
和LBFCTO薄膜的CoO6八面体的晶体场分裂能

10Dq可以由第一个能量损失峰的位置确定, 大
概为 0.7 eV. 虽然BFCTO和LBFCTO薄膜中Co
的d-d激发的能量没有明显的不同, 但我们观察
到在 778.7 eV的入射光能量处, LBFCTO的RIXS
谱中 4T1g(4F)→4T2g(4F)这一激发峰的强度相对
于BFCTO薄膜突然增大. 我们将会在Co2+ L边

RIXS谱的晶体场拟合中对这一现象进行进一步的
讨论.
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图 11 BFTO, BFCTO和LBFCTO薄膜的Fe3+和Co2+ L边RIXS模拟谱 (粗线)随Ds的变化, 细线是RIXS实验谱,
入射光能量分别为 (a) 709.7, (b) 710.2, (c) 778.2 和 (d) 778.7 eV (摘自文献 [34])
Fig. 11. Simulated Fe3+ (top panel) and Co2+ (bottom panel) L-edge RIXS spectra (thick curves) as a function
of Ds in comparison with the experimental spectra (thin curves) of BFTO, BFCTO, and LBFCTO films at the
incident photon energy of (a) 709.7, (b) 710.2, (c) 778.2, and (d) 778.7 eV. The intensities of simulated spectra are
all rescaled for clarity. Adapted from Ref. [34].
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为了阐明Fe和Co L边RIXS谱图激发峰强
度的变化行为, 我们使用由de Groot [50]开发的

晶体场拟合程序 (CTM4XAS + CTM4RIXS)对
RIXS实验谱进行模拟. 图 11是BFTO, BFCTO和
LBFCTO薄膜在选定入射光能量的Fe3+ 和Co2+

L边RIXS模拟谱与实验谱的对比. 对Fe3+的
RIXS模拟, 我们使用RIXS实验谱拟合出了FeO6

八面体的晶体场参数 10Dq和Ds (所有的拟合中
设定Dt = 0), 对所有的薄膜 10Dq = 1.6 eV. 为
了对RIXS实验谱获得比较好的拟合结果, 必须调
整描述四面体畸变的晶体场参数Ds的数值. 通
过拟合, 得到BFTO, BFCTO 和LBFCTO薄膜的
Ds值分别为0.07, 0.12和0.11 eV.对Co2+的RIXS
模拟, 得出BFCTO和LBFCTO薄膜的 10Dq都为

0.7 eV,而Ds值分别为0.02 eV和0.04 eV. RIXS拟
合谱很好地重复了RIXS实验谱中晶体场激发的能
量位置和强度变化行为. Co的RIXS模拟谱与实验
谱符合得非常好, 而Fe的RIXS模拟谱与实验谱在
高能量位置存在比较大的差异. 这是因为我们在
RIXS拟合过程中没有考虑O2−和Fe3+之间的电
荷迁移. 另一方面, Co的RIXS谱中电荷迁移非常
弱, 并且集中在远离晶体场激发的高能量位置. 在
拟合中排除电荷迁移的作用能够减少RIXS模拟中
的半经验参数的数量, 从而能够对所研究的材料得
出更加可靠的晶体场参数.

RIXS模拟证明, Co和La的掺杂能够改变
FeO6和CoO6八面体的晶体场参数. 一方面, 由
于键长的改变, Co和La的掺入能够影响薄膜的
晶体结构; 另一方面, 掺杂元素也可能单纯地改
变薄膜的电子结构, 比如改变晶体场势能 [51]. 这
两种效应互相关联, 都可能是薄膜晶体场参数改
变的原因. 将这两种效应分离开可能需要进行第
一性原理计算, 然而考虑到Aurivillius相氧化物
巨大的单胞, 这种计算是非常具有挑战性的, 在
当前也是不现实的. 而将第一性原理计算的结果
与RIXS谱相联系则更具挑战性, 这可以作为未
来的研究方向. 然而, 半经验的晶体场计算拟合
却能够对XAS 或者RIXS实验谱与复杂化合物的
电子结构进行直接比较. 需要指出的是, 我们获
得的XRD测试已经证明, Co与La的掺入能够增
大BFCTO和LBFCTO薄膜晶体结构的畸变. 而
La主要是对Aurivillius相氧化物进行A位掺杂, La

离子的电子很难直接影响FeO6和CoO6八面体的

电子结构. 因此, BFTO, BFCTO和LBFCTO薄
膜由于Co和La的掺入导致的晶体场参数的改变
很可能是由元素掺杂引起的晶体结构畸变导致

的. 这将能解释Co 与La的掺杂引起的BFCTO和
LBFCTO薄膜铁磁性的增强, 因为晶格畸变能够
增强Dzyaloshinskii-Moriya相互作用.

5 铋层状氧化物单晶薄膜PNR的
磁性空间分布研究

在研究过程中, 我们发现BFCTO的磁性报道
非常多, 尤其是块体和多晶薄膜 [23,24,52−55], 但磁
性的定量结果差异很大, 并且我们在高质量单晶薄
膜中发现的室温饱和磁矩非常小, 这就迫切需要研
究我们制备的薄膜中室温磁矩的来源, 是单晶薄膜
的主体? 还是极其微量且不能被各种晶体结构表
征方法探测到的杂相? 因此, 我们使用了PNR方
法在不同温区研究薄膜主体的磁性 [25].

PNR和宏观的SQUID磁性测试不同, PNR通
过改变入射中子的自旋方向, 同时探测薄膜中元素
结构和磁结构的空间分布信息 [56−59]. 实验中, 一
束极化的中子通过掠入射方式入射到薄膜表面, 我
们探测中子反射强度和垂直于薄膜方向动量转移

矢量的关系. 随着中子极化方向和薄膜磁性取向的
相对变化, 入射中子的散射长度密度 (SLD)会增强
或者减弱. 具体而言, 当二者取向相同, SLD的大
小是原子核散射部分和电子磁散射部分的相加, 反
之是二者的相减. 因此, 通过对比相反方向极化中
子的反射强度, 能够探测到原子核的深度分布信息
和磁性的深度分布信息. 我们在美国国家标准测量
局的中子研究中心 (NIST Center for Neutron Re-
search)进行了BFCTO薄膜在室温和50 K的PNR
实验, 薄膜样品在一个700 mT的磁场下极化, 磁场
方向为薄膜面内方向. 根据之前的SQUID测试结
果, 这样一个磁场足够完全极化薄膜. 入射中子的
自旋方向分别和薄膜极化方向相同或相反, 我们探
测不翻转的中子反射强度 (R↑↑和R↓↓)与垂直方向
动量转移矢量 Q的关系,结果如图 12和图 13所示.
PNR定量数据分析通过Refl1D软件完成, 误差通
过BUMPS软件的Markov链蒙特卡罗方法计算得
出 [60].
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图 12 (a) 300 K温度下BFCTO薄膜的自旋相关的R↑↑和R↓↓中子反射强度; (b) 300 K 温度下自旋不对称性 (spin
asymmetry); 测试外加磁场为 700 mT, 方向为面内方向 (摘自文献 [35])
Fig. 12. (a) The spin-dependent R↑↑ and R↓↓ neutron reflectivities of the BFCTO film at 300 K; (b) the 300 K
spin asymmetryof the BFCTO film. The measurement was done with a 700 mT magnetic field applied along the
in-plane direction. Adapted from Ref. [35].

常温下BFCTO薄膜的测试和分析结果如
图 12所示. 我们发现在外加磁场为 700 mT的
条件下, R↑↑和 R↓↓几乎没有任何差别, 这说明
薄膜主体相中室温的磁性小于PNR的探测极
限. 通过拟合室温的自旋不对称性 (spin asym-
metry)数据, BFCTO薄膜室温的磁化强度仅为
(0.010±0.014) µB/Fe-Co掺杂对. 为了证明实验的
敏感性, 我们拟合了薄膜主体磁化强度分别为 0.3,
0.4, 0.8, 1.6 µB/Fe-Co掺杂的自旋不对称性数据,
如图 12 (b)所示. 拟合结果显示即使薄膜主体只有
0.3 µB/Fe-Co的磁化强度, PNR实验也能够清楚
地探测到.

由于SQUID实验显示了一个低温区的微弱
磁性相变, 因此我们也探测了 50 K温度下薄膜的
PNR谱图, 并且发现R↑↑和R↓↓发生了微弱的相对

变化, 自旋不对称性 (spin asymmetry)结果出现了
Q矢量方向的振荡, 如图 13所示. 通过对其拟合,
分别得到了晶格结构和磁性与厚度的关系. 拟合得
到的薄膜厚度和界面粗糙度都和XRD结果非常一

致, 即BFCTO薄膜厚度为 66 nm, LNO 缓冲层厚
度为 12 nm, BFCTO薄膜的界面和表面也非常平
整, LNO/BFCTO界面和BFCTO/空气界面的粗
糙度仅为 1.6 nm 和 1.4 nm. 拟合得到的BFCTO
薄膜磁化强度为 (0.049±0.015) µB/Fe-Co对,远小
于图 5中SQUID实验中得到的近 0.4 µB/Fe-Co对
(每个结构单胞含一对Fe-Co原子). 但是SQUID
实验确实探测到 50 K左右的弱磁性相变 (见图 5 ),
因此我们可以确定 50 K左右的磁性相变来源于薄
膜主体.

我们所做的PNR实验给BFCTO薄膜主体的
室温磁化强度设置了一个上限, 即 0.08 µB/Fe-Co,
远低于SQUID测试的结果. 由于PNR实验使用的
中子波长大约为 200 nm, 因此除了主体相, 只有小
于 200 nm的小颗粒相才能反映到PNR的测试结
果中. PNR测试到的磁性和SQUID测试到的磁性
两者之间的差别, 可能来自衬底的贡献, 但是在常
温下我们所用的衬底测试不到铁磁信号, 因此基本
可以排除衬底的影响. 最可能的来源就是较大尺
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寸杂相的影响, 这些杂相有可能是PLD生长过程
中靶材的非化学计量比溅射的产物, 如一些铁氧化
物. 另一方面, BFCTO薄膜主体中探测不到强的
磁性信号, 也是可以理解的, 有可能各种磁性离子

之间 (Fe3+-Fe3+, Fe3+-Co2+, Co2+-Co2+)的交换
相互作用是反铁磁型的, 也有可能Fe和Co在薄膜
主体中的密度太低, 不足以产生足够强的磁性交换
相互作用 [61].
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图 13 (a) 50 K温度下BFCTO薄膜的自旋相关的R↑↑和R↓↓中子反射强度; (b) 50 K温度下自旋不对称性 (spin
asymmetry); (c) 磁性和原子核的 SLD和厚度的关系; 测试外加磁场为 700 mT, 方向为面内方向 (摘自文献 [35])
Fig. 13. (a) The 50 K spin-dependent R↑↑ and R↓↓ neutron reflectivities of the BFCTO film; (b) the 50 K spin
asymmetry SA of the BFCTO film; (c) the magnetic and nuclear depth profiles used to obtain the fits shown. The
measurement was done with a 700 mT magnetic field applied along the in-plane direction. Adapted from Ref. [35].

6 结论与展望

近年来, 我们通过对铋层状氧化物单晶薄膜的
研究, 发展了一些制备高质量单晶薄膜的技术, 并
发现这些单晶薄膜具有非常好的铁电性, 显示了
磁性原子掺杂对铋层状氧化物母体材料Bi4Ti3O12

和Bi5FeTi3O12的铁电性影响不是很大, 掺杂后的

薄膜仍具有层状面面内方向的自发铁电性, 面外方
向的自发铁电性非常弱, 这些都和母体材料类似.
通过PFM外加电场, 能够在面外方向实现一些回
字线等图形的读写, 虽然在较高质量的m = 5的

BFCTO薄膜中能实现 180◦的翻转, 但在较低质量
的薄膜中相位翻转通常小于 180◦, 因此我们对于定
量分析面外方向铁电极化有一定疑虑. 然而, 我们
在掺杂后的薄膜磁性研究中发现宏观和微观测试
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结果不同, 宏观的SQUID测试显示薄膜的室温饱
和磁化强度约每单胞 0.3—0.4 µB, 而微观的PNR
测试显示薄膜主体在室温下的饱和磁化强度小于

每单胞 0.08 µB, 因此单晶薄膜的磁性和多晶块体
很可能是不一样的, 表现为室温下单晶薄膜的铁磁
性极其微弱, 其弱磁性的本质可能是反铁磁相互作
用或者顺磁相互作用. 尽管室温区薄膜主体的磁性
非常弱, 在低温区 (50—200 K) SQUID和PNR都
发现了弱的铁磁性相变, 说明这类材料的磁性相互
作用在高温和低温不同.

未来在这一领域的研究需要继续克服生长的

难题, 我们目前仅能制备 100 nm以下厚度的单晶
薄膜, 并且这些薄膜里含有一些氧空位, 这对宏观
磁电耦合实验是不利的, 我们在磁电耦合研究上的
尝试显示薄膜太薄或者氧空位较多容易漏电, 导致
不能通过电学方法探测磁电耦合强度, 而同类型的
多晶块体由于样品较大不易漏电, 能够探测到磁
电耦合强度. 另一方面, 我们在单晶薄膜中的发现
能够指导块体样品的研究, 现有低掺杂 (每个单胞
1—2个磁性原子)样品的磁性在室温下很可能是极
弱的, 我们认为掺杂浓度与本文薄膜类似的样品,
其磁电耦合行为或者是单相反铁磁和铁电之间的

耦合, 或者是分离的铁磁相和铁电相之间的耦合,
而非单相铁磁和铁电之间的耦合. 未来这一领域的
块体或者薄膜研究, 应该尝试增加磁性原子的掺杂
浓度, 并且同时探讨反铁磁与铁电极化之间的耦合
关系, 现有的研究不能证明掺杂原子之间一定是铁
磁相互作用. 同时, 这一领域也亟需理论工作的指
导, 能够预言一些具有较强磁电耦合相互作用的掺
杂和结构. 我们在单晶薄膜方面的实验研究, 已经
证明我们对这一类复杂结构的材料有很好的制备

和探测基础.
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SPECIAL TOPIC — Multiferroicity: Physics, materials, and devices
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Abstract
Room temperature multiferroics with a single phase is very rare, and magnetic elements doped Bi-layered Aurivillius

oxides are an important family of room temperature single phase multiferroics. However, due to the lack of single
crystalline samples, the multiferroic related researches of these materials are mostly based on polycrystalline bulk or thin
film samples. And the multiferroic characterizations are performed mostly by using the bulk type of samples. Therefore
the studies of the origin and mechanism of the multiferroicity of these materials are extremely difficult. Recently, multiple
magnetic elements doped singlecrystalline thin films have been successfully prepared, which makes it possible to study
the physics mechanism of the Bi-layered Aurivillius oxides of multiferroicity. The current study shows that most of
the single-crystalline thin films exhibit in-plane orientated spontaneous ferroelectric polarization and very weak room
temperature magnetism. Moreover, at low temperatures the single-crystalline films exhibit a second magnetic transition.
The resonant inelastic X-ray scattering experiments indicate that the doped structure exhibits a changed crystal field
split, which may enhance the weak ferromagnetism through Dzyaloshinskii-Moriya interaction. On the other hand,
the polarized neutron reflectivity experiments reveal that the single-crystalline thin film possesses much weaker room
temperature magnetism than the bulk sample, which indicates that the origin of the magnetism and the magnetoelectric
coupling in the single-crystalline samples are different from those in the polycrystalline samples. The current study of
the multiferroicity in the single-crystalline Bi-layered Aurivillius thin film opens the road to designing better multiferroic
systems of the Aurivillius materials.

Keywords: Bi-layered oxides, multiferroic, single-crystalline film, magnetism
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多铁性: 物理、材料及器件专题

伸缩-剪切模式自偏置铌酸锂基复合材料的
磁电性能和高频谐振响应∗

辛成舟 马健男 马静† 南策文

(清华大学材料学院, 新型陶瓷与精细工艺国家重点实验室, 北京 100084)

( 2018年 4月 25日收到; 2018年 5月 18日收到修改稿 )

选用多种切型铌酸锂 (LiNbO3)单晶, 研究了铁基非晶合金 (Metglas)/LiNbO3叠层复合材料基于伸

缩 -剪切模式的磁电耦合性能, 揭示了铌酸锂单晶压电系数与复合材料剪切磁电耦合系数的对应关系, 在使用
铌酸锂xzt/30◦切型时得到了最优化剪切磁电系数. 通过SrFe12O19薄磁带提供偏置磁场, Metglas/LiNbO3

磁电复合材料可在没有外加直流磁场时实现剪切磁电响应, 并在 0.991 MHz和 3.51 MHz频率时分别测出了
谐振磁电系数, 有望将铌酸锂基剪切磁电复合材料用于高频磁场探测.

关键词: 伸缩 -剪切模式, 铌酸锂, 磁电复合结构
PACS: 75.80.+q, 75.85.+t, 77.84.–s, 77.84.Lf DOI: 10.7498/aps.67.20180810

1 引 言

由于在磁场探测、能量收集等领域具有潜在应

用前景, 多铁性磁电复合材料已经引起了持续的关
注 [1−3]. 磁电复合材料包含磁致伸缩相和压电相,
通过两相界面进行应力应变传递, 从而通过对材料
施加交流磁场引发振动, 这种振动传递到压电相会
引发电极化, 进而引发磁电响应 [4−6]. 通过两相材
料的选择、振动模式的优化, 复合材料磁电耦合系
数明显提高, 特别是近年来剪切磁电系数受到广泛
关注 [7−11], 在高频磁场探测中具有广阔的应用前
景, 可获得高的信噪比 [12]. 先前的工作使用铽镝铁
合金 (Terfenol-D) [8]和钇铁石榴石 [7]等磁致伸缩

材料提供伸缩或剪切应力, 带动具有较大剪切压电
系数的铌镁酸铅 [8]、钛酸镓镧 [7]、聚偏氟乙烯 [11]等

材料实现剪切应变, 制备伸缩 -剪切或剪切 -剪切振
动模式磁电复合材料. 而作为一种具有高机械品质
因数Qm和低介电常数 ε的无铅压电材料 [13], 铌酸
锂单晶具有较大的剪切压电系数d15和d24, 有望实
现大的剪切磁电响应; 同时铌酸锂可以通过单晶切

型变化获得不同的压电系数 [14−17], 有利于设计各
向异性的剪切振动模式磁电器件. 因此, 通过使用
不同切型铌酸锂单晶研究剪切磁电系数具有理论

和实用意义. 我们之前的工作 [18,19]设计了一种伸

缩 -剪切磁电复合结构, 通过坐标变换计算了铌酸
锂基复合材料的剪切磁电系数, 展现出使用优化的
铌酸锂切型来设计廉价剪切磁电器件的可能性.同
时, 针对铌酸锂单晶不同切型剪切磁电系数和压电
系数对应变化规律的实验研究仍然不足, 将其应用
于MHz高频磁场探测和设计自偏置剪切磁电复合
材料 [20]的思路仍有待实验探索, 这些研究对于设
计小型、一体化的磁电器件具有较大意义.

本文使用一系列不同切型的铌酸锂获得不

同的剪切压电系数 d15或d16, 并分别测试了实际
剪切压电系数和伸缩 -剪切结构Metglas/LiNbO3

的磁电系数αE15或αE16. 实验结果表明铌酸锂
xzt/30◦切型具有最大剪切压电系数 d15和对应

的磁电系数αE15, 与理论计算结果一致, 剪切压
电系数随切型转动的变化规律和剪切磁电系数

的变化规律相同, 同时对伸缩 -剪切磁电复合结
构进行了优化. 在此基础上, 设计制备了自偏

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 51402164)资助的课题.
† 通信作者. E-mail: ma-jing@mail.tsinghua.edu.cn
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置SrFe12O19/Metglas/LiNbO3复合材料, 在零外
部直流偏置磁场时得到了剪切磁电响应, 并在
0.991 MHz和 3.51 MHz高频时得到了剪切模式谐
振磁电系数αE15.

2 实 验

实验步骤详见参考文献 [18, 19]. 将单片尺寸
为 16 mm × 5 mm × 25 µm的 3, 5, 10片Met-
glas薄片 (安泰科技股份有限公司, 北京)分别用环
氧树脂粘接成Metglas叠层, 从而提高其厚度和磁
致伸缩应力. 使用尺寸为 13 mm × 5 mm ×
0.5 mm的铌酸锂单晶 (中国科学院上海光学精密
机械研究所)制备Metglas/LiNbO3/Metglas叠层
复合材料. 伸缩 -剪切结构的机械夹持玻璃通过环
氧树脂或α-氰基丙烯酸乙酯 (502胶)进行粘接, 制
备成如图 1所示的叠层磁电复合材料 [18], 其中使
用具有不同压电系数d15(或d16)的铌酸锂xzt/0◦,
xzt/30◦, xyt/0◦, xyt/30◦, xyt/41◦ 等单晶切型. 然
后, 使用ZJ-6型准静态d33/d31(+d15)测量仪 (中国
科学院声学研究所)测试铌酸锂的剪切压电系数,
使用E4990A阻抗频谱分析仪 (德科技 (中国)有限
公司)测试铌酸锂的电容和阻抗频谱并计算介电常
数. 之后, 将尺寸为 12 mm × 5 mm × 1 mm
的商用SrFe12O19薄磁带 (北京磁性材料厂)放于伸
缩 -剪切结构磁电复合材料的单侧或两侧各放一
片, 并通过铁氟龙胶带固定其位置 [20], 使用实验室
自行搭建的测试系统在 1 kHz时测试复合结构的
磁电系数 [21], 并在 1 kHz—4.5 MHz频率范围内使
用HSA4101高速双极放大器 (日本NF公司)测试
磁电响应随频率的变化.

Metglas

Hdc Hac

LiNbO3

图 1 伸缩 -剪切模式磁电复合结构示意图 [18]

Fig. 1. Schematic diagram of the stretch-shear mode
magnetoelectric composite [18].

3 结果与讨论

基于之前的工作 [18], 由于随着Metglas薄片粘
接层数上升, 磁性层厚度 tm上升而压磁系数dm33

降低, 因此需要优化Metglas的粘接层数, 以便获

得最大的磁电系数. 图 2 (a)和图 2 (b)显示了不
同粘接层数Metglas/LiNbO3 (xzt/0◦)伸缩 -剪切
复合结构分别用环氧树脂和α-氰基丙烯酸乙酯
粘接机械夹持玻璃时的磁电系数, 图中写明了相
应的剪切磁电系数, 计算剪切磁电系数的公式为
αE15 = αE-Clamping − αE-Freedom, 其中αE-Clamping

表示机械夹持状态测得的伸缩+剪切磁电系数,
αE-Freedom表示机械自由状态测得的伸缩磁电系

数. 图中显示最优直流偏置磁场Hdc随着Metglas
薄片层数的上升而上升, 这是由于更厚的磁致伸
缩层需要更大的直流偏置磁场, 而在 10层Metglas
薄片粘接时需要的直流偏置磁场仍小于 100 Oe
(1 Oe = 79.5775 A/m), 这得益于Metglas在面内
方向比传统磁致伸缩材料Terfenol-D拥有更高的
磁导率. 在 5层Metglas粘接时, 磁性层厚度和压
磁系数的乘积有最优值, 此时复合材料具有最大
磁电系数. 当把机械夹持玻璃的粘接剂换为环氧
树脂时, 剪切磁电系数从 82 mV/(cm·Oe)提高到
109 mV/(cm·Oe), 且更换粘接剂使剪切磁电系数
在不同层数Metglas的复合材料中均有提高, 这是
因为环氧树脂比α-氰基丙烯酸乙酯粘接剂具有更
高的弹性模量, 可以对Metglas向两侧的振动起到
更好的抑制效果, 使振动能量更多地施加在压电相
上. 可以预计, 更高弹性模量的机械夹持材料更有
利于抑制振动能量在机械边界上的损耗, 实现剪切
磁电系数的进一步提高.

为了证实剪切磁电系数和压电系数的对应关

系, 通过准静态d33/d31(+d15) 测量仪实测了铌酸
锂单晶的剪切压电系数 d15. 图 3 (a)和图 3 (b)显
示了通过坐标转换法则 [14]计算得到的铌酸锂单晶

剪切压电系数d15(或d16)与切型方向的关系, 其中
图 3 (a)是铌酸锂xyt/x◦切型的 d16, 图 3 (b)是铌
酸锂xzt/x◦切型的d15, 其中的红色点代表对应晶
片压电系数的实测值. 结果表明实测剪切压电系数
和理论值能够较好符合, 铌酸锂xzt/30◦切型的最
大d15为77 pC/N, 实测值略小于理论值, 是由于购
买的正常切型铌酸锂剪切压电系数 66 pC/N也小
于理论值 74 pC/N. 为了研究晶体方向和介电常数
的关系, 使用阻抗频谱分析测试了铌酸锂的电容.
图 3 (c)和图 3 (d)是尺寸为13 mm×5 mm×0.5 mm
的铌酸锂晶片电容值Cp和频率 f的关系, xyt和

xzt系列切型铌酸锂在频率为 1 kHz时的电容值均
为90 pF, 计算得到对应的介电常数 εT

11为80, 与理
论结果一致 [13].
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图 2 粘接不同层数Metglas伸缩 -剪切复合结构磁电系数αE15与直流偏置磁场的关系 (a) 机械夹持玻璃由环氧树脂粘
接; (b) 机械夹持玻璃由α-氰基丙烯酸乙酯粘接
Fig. 2. Magnetoelectric coefficient αE15 as a function of direct current magnetic bias for the stretch-shear mode com-
posite with different Metglas foils: (a) With mechanical clamping glass bonded by epoxy resin; (b) with mechanical
clamping glass bonded by ethyl α-cyanoacrylate.
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Fig. 3. LiNbO3’s crystal orientation dependence of shear-piezoelectric coefficient: (a) d16 of xyt; (b) d15 of xzt;
capacitance as a function of frequency for (c) xyt, (d) xzt cut.
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图 4 (a)和图 4 (b)为xyt/0◦, xyt/30◦, xyt/41◦,
xzt/0◦, xzt/30◦等切型铌酸锂基伸缩 -剪切复合结
构的磁电系数αE16和αE15, 其中Metglas薄片使用
5层粘接叠层、机械夹持玻璃使用环氧树脂粘接, 图
中写明了对应的剪切磁电系数. 图 4 (c)为不同切
型铌酸锂实测压电系数d15(或d16)和磁电耦合系
数αE15(或αE16)的关系, 表明两者具有相同的变
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图 4 伸缩 -剪切复合结构的磁电系数αE16, αE15 和铌酸锂不

同切型方向的关系 (a) Metglas/LiNbO3 (xyt/0◦, xyt/30◦,
xyt/41◦); (b) Metglas/LiNbO3 (xzt/0◦, xzt/30◦); (c) 压
电系数和剪切磁电系数的比较

Fig. 4. Magnetoelectric coefficient αE16 and αE15 as a
function of direct current magnetic bias for the stretch-
shear mode composite with different crystal orientation:
(a) Metglas/LiNbO3 (xyt/0◦, xyt/30◦, xyt/41◦); (b) met-
glas/LiNbO3 (xzt/0◦, xzt/30◦); (c) comparison of piezo-
electric coefficient and shear magnetoelectric coefficient.

化规律, 这是因为铌酸锂xyt和xzt系列切型的介

电常数 εT
11、复合结构压磁系数 dm33等其他参数

几乎相同, 不随切型变化而变化, 因此剪切磁电
系数只随压电系数变化, 当在xzt/30◦切型压电
系数 d15达到最大值 77 pC/N时, 相应磁电系数
αE15也达到最优值 134.16 mV/(cm·Oe). 需要说明
的是, 在Metglas/LiNbO3 (xyt/30◦)中, 机械自由
时磁电系数αE-Freedom略大于机械夹持磁电系数

αE-Clamping, 这来自于伸缩磁电系数αE-stretch和剪

切磁电系数αE16的电压输出方向相反. 同时, 铌酸
锂xyt/30◦切型对应复合结构的剪切磁电系数接近

零, 与该切型剪切压电系数很小的结论相符合.
图 5为伸缩 -剪切模式 SrFe12O19/Metglas/

LiNbO3 (xzt/30◦)复合材料的磁电系数αE15和直

流偏置磁场Hdc的关系, 由于SrFe12O19薄磁带提

供了内部磁场, 得到最大αE15所需的外部直流偏

置磁场随着薄磁带数目增加而变小, 也即最优直流
偏置磁场从 40 Oe下降到 19 Oe, 且在零直流偏置
磁场时剪切磁电系数αE15增加, 显示薄磁带使复
合材料具有自偏置剪切磁电效应. 由于实验使用的
SrFe12O19薄磁带提供磁场较弱, 因此后续研究应
进一步寻找能提供 40 Oe直流磁场的磁带, 可使复
合结构在零直流偏置磁场时得到最优磁电系数.
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图 5 伸缩 -剪切模式 SrFe12O19/Metglas/LiNbO3复合

材料在复合不同层数 SrFe12O19薄磁带时的磁电系数

αE15

Fig. 5. Magnetoelectric coefficient αE15 of stretch-
shear mode SrFe12O19/Metglas/LiNbO3 composite as
a function of Hdc with different layer of SrFe12O19

ribbon.

剪切模式磁电复合材料的谐振频率在MHz
数量级, 适用于高频磁场探测. 图 6 (a)为Met-
glas/LiNbO3 (xzt/30◦)复合结构的阻抗频谱, 显
示该复合结构有 991 kHz和 3.51 MHz两个谐
振频率, 分别对应图 6 (b)中的谐振磁电系数
8.16 V/(cm·Oe)和 9.17 V/(cm·Oe). 需要说明的
是, 复合材料在 3.51 MHz 高频时具有较大的涡流
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损耗和明显的法拉第效应, 使得整体机械品质因数
较低, 磁电系数有一定的测试误差.

α
M

E
/
V
Sc

m
-

1
SO

e
-

1

0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5
0

2

4

6

8

10

Frequency/MHz

LiNbO3 xzt/30O

105 106 107

102

103

(a)

(b)

104

Z
⊳
W

 

Frequency/Hz

991 kHz 3.51 MHz

图 6 伸缩 -剪切模式Metglas/LiNbO3 (xzt/30◦)复合
结构 (a) 阻抗频谱; (b) 磁电系数αE15和频率的关系

Fig. 6. Stretch-shear Metglas/LiNbO3 (xzt/30◦)
laminated composite: (a) Impedance spectroscopy;
(b) variation of αE15 as a function of frequency at
optimized direct current magnetic bias.

4 结 论

本文通过铌酸锂切型优化和高弹性模量机械

夹持材料的选择, 优化了伸缩 -剪切复合结构的
磁电耦合系数, 实验验证了剪切磁电系数和铌酸
锂单晶压电系数的对应规律, 并引入SrFe12O19薄

磁带制备了自偏置剪切磁电复合材料. LiNbO3

(xzt/30◦)/5层Metglas复合结构的准静态条件最
优剪切磁电系数为 134.16 mV/(cm·Oe), 谐振条件
磁电系数达到了9.17 V/(cm·Oe). 本研究探明铌酸
锂不同切型对复合材料磁电耦合性能的影响和规

律, 有助于将铌酸锂基磁电复合材料应用于各向异
性、小型、一体化的高频谐振器件.

感谢中国科学院声学研究所提供 ZJ-6型准静态

d33/d31(+d15)测量仪进行测试.
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SPECIAL TOPIC — Multiferroicity: Physics, materials, and devices

Magnetoelectric effect in stretch-shear mode self-biased
LiNbO3 based composite with high-frequency

resonant response∗

Xin Cheng-Zhou Ma Jian-Nan Ma Jing† Nan Ce-Wen

(State Key Laboratory of New Ceramics and Fine Processing, School of Materials Science and Engineering, Tsinghua University,

Beijing 100084, China)

( Received 25 April 2018; revised manuscript received 18 May 2018 )

Abstract
Magnetoelectric (ME) composites have received attention abidingly due to the promising potential applications in

magnetic field sensor and energy harvester. In recent years, shear mode ME composite was frequently discussed with
promising applications in high-frequency magnetic field with large signal-to-noise ratio. Single-crystal LiNbO3, as a lead-
free piezoelectric phase with high mechanical quality factor and small dielectric constant, is suitable for achieving a large
shear ME effect with large shear piezoelectric coefficient d15 or d24, and different piezoelectric coefficients can be obtained
by crystal-cut transformation. The transformation rule of shear ME coefficient with transformation of LiNbO3 crystal
orientation and the MHz high-frequency magnetic detection is still lacking. Furthermore, self-biased ME composite can
be obtained with SrFe12O19 ribbon, which is useful for the integration and miniaturization of ME sensor. In the present
work, we use a series of X-cut LiNbO3 to obtain different d15 or d16 in a stretch-shear ME composite. Piezoelectric
coefficient d15 and ME coefficient αE15 of Metglas/LiNbO3 composite are obtained in experiment, respectively. The
results show that LiNbO3 xzt/30◦ has the largest d15 and αE15, and the transformation rule of αE15 is consistent with
the coordinate transformation of d15. The structure of stretch-shear ME composite is optimized to improve the ME
coefficient. Then the stretch-shear mode self-biased SrFe12O19/Metglas/LiNbO3 composite is fabricated, and shear ME
response is observed under zero external direct current magnetic bias. Moreover, αE15 at electromechanical resonance
frequency is gained at shear-mode high frequency (0.991 MHz and 3.51 MHz). The largest ME coefficient αE15 is acquired
in the stretch-shear 5-foil Metglas/LiNbO3 (xzt/30◦) composite of 134.16 mV/(cm·Oe) at 1 kHz and 9.17 V/(cm·Oe)
at 3.51 MHz. This work is beneficial to the confirming of the corresponding rules of shear ME coefficient and LiNbO3

piezoelectric coefficient, showing that the composite possesses the potential applications in integration, miniaturization
and high-frequency resonant sensor.

Keywords: stretch-shear mode, LiNbO3, magnetoelectric composite structure

PACS: 75.80.+q, 75.85.+t, 77.84.–s, 77.84.Lf DOI: 10.7498/aps.67.20180810

* Project supported by the National Natural Science Foundation of China (Grant No. 51402164).
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多铁性: 物理、材料及器件专题

磁电异质结及器件应用∗

杨娜娜 陈轩 汪尧进†

(南京理工大学材料科学与工程学院, 南京 210094)

( 2018年 4月 30日收到; 2018年 6月 1日收到修改稿 )

磁电异质结是由铁磁和铁电材料通过连接层耦合而成, 其磁电效应来源于铁电相的压电效应和铁磁相的
磁致伸缩效应. 相对于颗粒混相磁电复合材料, 层状磁电异质结材料具有更高的磁电耦合系数和更低的介电
损耗, 使得其在磁场传感器、能量收集器、天线以及存储器等领域都有着巨大的应用前景. 本综述重点总结了
磁电异质结材料的发展历程以及相关应用领域的最新进展, 最后评述了磁电异质结材料发展的挑战和前景
展望.

关键词: 磁电效应, 磁电异质结, 磁电传感器, 磁电器件
PACS: 75.85.+t, 77.84.Lf, 85.80.Jm DOI: 10.7498/aps.67.20180856

1 引 言

多铁性材料具有两种或两种以上铁性 [1−4]: 铁
磁性 (磁场响应产生磁极化)、铁电性 (电场响应产
生电极化)以及铁弹性 (应力响应产生应变). 磁电
材料是一种典型的多铁材料, 其具备的磁电效应是
指在外加磁场下产生电极化的改变 (正磁电效应)
或者在外加电场下产生磁矩的改变 (逆磁电效应),
即磁有序和铁电有序的相互耦合. 磁电材料由于蕴
含丰富的物理效应以及在多功能电子器件方面的

应用前景而受到国内外科研工作者的广泛关注, 成
为近年来材料、物理和信息学科中的研究热点.

1894年, 法国物理学家Pierre Curie首先从理
论上提出了本征磁电效应的概念,随后Dzyaloshin-
skii Astrov于 1961年在反铁磁材料Cr2O3单晶中

观察到了磁电效应. 然而, 单相磁电材料的居里温
度远远低于室温, 使得它们在室温附近的磁电效
应普遍不高, 导致磁电材料的发展和应用停滞不
前. 1972年, van Suchtelen首次提出由铁磁和铁电

元件组成的磁电复合材料的概念, 解决了单相材料
中电 -磁有序难以耦合的难题, 这种复合材料可以
通过应力/应变传递实现铁电相和铁磁相之间的耦
合 [5,6]. 当磁场作用于复合材料时, 磁致伸缩相产
生磁致伸缩应变, 应变通过界面耦合传递给压电
相, 进而压电相由于压电效应产生介电极化. 由于
磁电复合材料具有耦合磁电效应, 科学家们在Ba-
TiO3-CoFe2O3和铁氧体 -Pb(Zr,Ti)O3体系中研究

了各种相连接结构 (即 0-3, 1-3和 3-3) [7−11]的颗粒

磁电复合材料 [5,12,13], 但由于该类磁电复合材料
的低磁电系数和高介电损耗, 使得其在传感器及
其他应用方面具有很大的技术挑战性. 通过使
用异质结材料代替颗粒混相复合材料, 磁电材料
所面临的发展障碍终于得以攻破 [14,15]. 2001年,
Ryu等设计了具有 4.7 V/(cm·Oe)的高磁电系数的
PZT/Terfenol-D异质结材料, 远高于文献报道的
任何颗粒混相复合材料最高值 [12,15], 并且该异质
结材料具有远高于室温的居里温度, 掀起了国际上
磁电异质结材料的研究热潮.

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 51602156, 51790492)、江苏省自然科学基金青年项目 (批准号: BK20160824)和中央高校基本科研业
务费专项资金 (批准号: 30916011104, 30916011208)资助的课题.

† 通信作者. E-mail: yjwang@njust.edu.cn

© 2018 中国物理学会 Chinese Physical Society http://wulixb.iphy.ac.cn
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2 磁电异质结的发展

2.1 层状磁电异质结

随着层状磁电异质结的发展, 目前报道的
层状磁电异质结有以下三种 [5,12,16−20]: 1)磁
性铁氧体 (即CFO, NFO)和压电陶瓷 (即PZT);
2) 磁性合金 (即Terfenol-D, Ni, Metglas)和压电聚
合物/陶瓷/单晶 (即Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-PbTiO3,
Pb(Zn1/3Nb2/3)O3-PbTiO3); 3)磁性合金、叉指
电极和压电纤维 (即PZT, PMN-PT, PZN-PT). 如
何提高磁电异质结材料的磁电系数, 可以从以下三
个方面考虑: 1)复合相的基本材料参数 (介电常数、
磁导率、弹性刚度以及压电和压磁系数) [21−24]; 2)
复合相的体积/厚度比 [19,25−27]; 3)铁磁、铁电层的

层状耦合模式 [5,6,25,27−32].
根据磁致伸缩相磁化方向和压电相极化方向,

层状磁电异质结可以分为四种基本结构: L-T结
构、L-L结构、T-T结构、T-L 结构. 由于L-T结
构、L-L结构的磁电复合材料具有更低的退磁效应
和更高的磁 -机耦合, 使得大量的理论和实验研究
的着重点都是L-T结构、L-L结构的层状磁电异质
结 [33−38].

2017年, Dong等 [39]设计制备了L-T结构的
一维磁电异质结, 其由 (011)取向的PMN-PT单
晶纤维和退火处理后的Metglas纤维复合而成,
如图 1 (a)所示. 该磁电异质结利用激光退火后
的Metglas拥有很高的品质因素以及一维磁电异
质结具有很大的磁感应强度, 获得了准静态下
22.92 V/(cm·Oe)和谐振态下7000 V/(cm·Oe)的磁
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图 1 一维层状磁电异质结的 (a)-(i)结构示意图和 (a)-(ii)实物图; (b) 准静态下的磁电系数和各向异性因子 (插图)随偏置磁场的
变化; (c)谐振态下的磁电系数随偏置磁场的变化; (d)响应 1.35× 10−13 T 的弱阶跃交流磁场变化的磁电电压输出信号 [39]

Fig. 1. (a)-(i) The schematic view for the (1-1) laminated magnetoelectric composite and (a)-(ii) the prototype snapshot of
the magnetoelectric sample; (b) magnetoelectric coupling coefficient and the anisotropy factor for untreated Metglas alloy
(see the inset) as a function of the DC magnetic-field bias; (c) the frequency dependence of the magnetoelectric coupling
coefficient; (d) magnetoelectric voltage output signal in response to an extremely weak step AC magnetic-field variation of
1.35× 10−13 T.
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图 2 (a)多重推拉结构的Metglas/PMN-PT磁电异质结的结构示意图, 由叉指电极/PMN-PT纤维芯复合材料和在芯复
合材料底部和顶部的三层对称Metglas组成; (b) Metglas/piezofiber传感器的磁电电压系数和磁电电荷系数随偏置磁场的
变化 [16]

Fig. 2. (a) Schematic diagram of the Metglas/piezofiber configuration consisting of an interdigited (ID)
electrodes/PMN-PT fibers core composite and symmetric three-layer Metglas actuators on the bottom and top
of the core composite; (b) the magnetic field dependence of the magnetoelectric voltage coefficient and magneto-
electric charge coefficient of the Metglas/piezofiber sensor [16].

电系数, 是以往文献所报道数值的 7倍. 并

且该磁电异质结在谐振态和室温时可以实现

1.35 × 10−13 T 的弱磁场检测, 如图 1 (b)—(d).
另一方面, 材料工作者也致力于研究设计新的

层状耦合模式. Dong等 [40]设计了推拉结构的磁

电复合材料, 该结构是对L-L结构的一种改进, 采
用从中间向两端的极化方式对PMN-PT单晶进行
极化, 然后和Terfenol-D复合成推拉结构的层状磁
电异质结. 2013年, Bihurin等 [41]报道了一种层状

磁电异质结, 其磁致伸缩层和压电层均以厚度剪切
模式工作, 这种类型的磁电耦合定义为S-S (sheer-
sheer)结构. 然而, S-S结构层状磁电异质结的谐振
频率很高 (高达几兆赫), 磁致伸缩层中伴随的涡流
损耗会使磁致伸缩层的磁机械耦合衰减, 从而严重
削弱磁电效应, 因此S-S结构的磁电异质结只适合
在准静态下工作. Liu等 [42]从理论上分析对比了

S-S结构、L-T结构层状异质结材料在准静态时的
磁电系数 (包括磁电电压、电场和电荷系数), 由于
S-S结构的磁致伸缩层和压电层的磁机耦合和机电
耦合程度较高, 使得S-S结构的异质结材料表现出
比L-T结构更强的磁电效应.

2011年, Wang等 [16]设计制备了多重推拉结

构的Metglas/PMN-PT磁电异质结, 如图 2 (a)所
示. 该磁电异质结在准静态下具有 52 V/(cm·Oe)
的高磁电电场系数和 2680 pC/Oe的磁电电荷系
数, 如图 2 (b)所示. 这种高磁电耦合性能的产生是
由于使用了平面内叉指电极代替了传统层状磁电

异质结平行板电容器的结构.

2.2 薄膜磁电异质结

近年来, Ryu课题组 [43−45]采用真空颗粒喷射

(GSV)法室温沉积Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 (PZT)与激
光辐射局部热处理相结合的方法制备PZT厚膜.
图 3 (a)为真空GSV沉积PZT厚膜原理图. PZT颗
粒与Metglas衬底高速碰撞, 使得破碎变形颗粒有
效排列并且填充孔隙, 从而形成具有高致密度的
PZT膜. PZT颗粒的部分动能转化为结合能, 使得
粒子与衬底间的耦合增强, 更大的界面耦合有利于
有效的应变传递和磁电耦合. 图 3 (b)为激光辐射
局部热处理的原理图, 通过激光退火诱导了PZT
薄膜的结晶, 解决了实现薄膜与Metglas衬底界面
相容性的挑战.

2018年, Ryu课题组 [44]继续采用GSV结合激
光局部退火的方法将PZT厚膜沉积在柔性Ni箔
上, 制备了PZT/Ni的磁电异质结. 这种PZT/Ni
磁电异质结表现出高度增强的自偏置磁电耦合系

数——3.15 V/(cm·Oe), 是以往文献报道的同类材
料中的最高值.

为了进一步满足磁电子器件小型化、阵列化

及柔性可穿戴的新应用要求, 微纳薄膜磁电异质
结在硅衬底上的集成研究也是一个重要的发展方

向 [46−50]. 目前, 虽然薄膜异质结具有原子级别的
耦合界面, 但是其耦合效应能与块体磁电异质结材
料相比拟的薄膜材料至今尚未报道 [47]. 这主要由
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于传统的刚性衬底对薄膜磁电异质结的强夹持效

应, 大大降低了其磁电耦合性能. 针对这一关键技
术难题, 目前主要有两种研究思路: 1)引入缓冲层,
从而释放衬底机械夹持作用并同时可诱导磁、电两

相薄膜的取向生长; 2)减薄衬底的厚度, 可最有效
地降低基片对薄膜的机械夹持作用, 提高磁电耦合
性能.

最常见的薄膜磁电异质结的制备方法为物理

气相沉积法和溶胶凝胶旋涂法 [51−54]. 微机电系统
(micro-electro-mechanical system, MEMS)是一种
基于半导体制造技术发展的融合了腐蚀、光刻、硅

微加工、精密机械加工和非硅微加工的加工方式,
是一项具有极大应用前景的高新技术. 薄膜磁电异
质结和MEMS的整合有望实现高灵敏度、高空间分

(a) (b)

X-Y linear stage

图 3 (a) GSV喷雾沉积PZT膜的原理图 [45]; (b) Metglas上沉积的PZT 薄膜激光退火原理 [43]

Fig. 3. (a) Schematic illustration of PZT film growth by GSV deposition technique [45]; (b) schematic of laser annealing of
deposited PZT film on Metglas [43].
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图 4 (a) MEMS磁电异质结的实物图 (1为磁电悬臂梁, 2 为蚀刻槽, 3为带状线, 4为接合焊盘) [56]; (b)真空封装MEMS磁电异
质结的横截面 [56]; (c), (d)结合电荷放大器的磁电传感器的性能 [59]

Fig. 4. (a) Photographs of a sensor element with (1) cantilevers, (2) etch grove, (3) bond frame, and (4) bond pads prior
to and after capping [56]; (b) cross-sectional sketch of the vacuum encapsulated MEMS sensor [56]; (c), (d) performance of
magnetoelectric sensor operated with a charge amplifier [59].
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辨率、 低成本传感器的小型化 [55,56]. 德国

基尔大学研究人员报道了基于薄膜磁电异

质结的MEMS传感器 [55,57,58], 使用表面微加工
工艺在直径为 150 mm的Si(100)晶圆上制造由
SiO2/Ti/Pt/AlN/Cr/FeCoSiB复合薄膜组成的悬
臂梁, 如图 4 (a)和图 4 (b)所示 [56], 微型磁电悬臂
梁厚度为4 µm, 横向尺寸为0.2 mm× 1.12 mm, 明
显小于最先进的厘米级传感器的尺寸. 随后, 该研
究组进一步引入反铁磁相MnIr, 利用其交换偏置
效应在零偏置磁场作用下的谐振态磁电系数达到

96.7 V/(cm·Oe),探测灵敏度可以达到10 pT/
√

Hz,
如图 4 (c)和图 4 (d)所示 [59]. 但是其性能仅限于谐
振态, 探测频率的单一化也难以推动薄膜磁电异质
结的实际应用.

3 磁电异质结的器件应用

3.1 磁场传感器

美国国家标准和技术研究所在《磁传感器总结

与展望》中强调了基于磁电异质结材料的新型磁传

感器研究的重要意义, 指出其具有灵敏度高、体积
小、成本低、功耗小的优点, 有望打破超导量子干涉
仪、磁通门、霍尔探头等传统磁场传感器的市场统

治地位, 在医学检测、智能交通、无线传感网、国防
建设等领域获得广泛应用 [26].

3.1.1 被动式探测交流磁传感器

在 2008—2012的五年里, Wang等 [60,61]设计

了多推拉结构的Metglas/叉指电极/压电纤维层状
磁电异质结和低噪声电荷放大器, 用于检测低频
弱磁场的变化, 如图 5 (c)所示. 磁电传感器对磁场
变化的感知能力由响应激励磁场的输出电信号和

不存在激励磁场时的信号噪声两者共同决定 [62,63],
此外磁电异质结的性能和检测电路的参数对等效

磁噪声也有一定的影响. 因此, 必须考虑噪声源的
种类和分布, 并且在此基础上对检测电路和层压板
设计进行优化, 从而降低等效磁噪声. 通常, 电压
检测和电荷检测都可以用来采集和放大由磁电异

质结检测到的弱磁场信号, 但是以低噪声电荷放大
器为核心的电荷模式电路更适合于多推拉结构的

Metglas/piezofiber层状磁电异质结. 图 5 (g)展示
了电荷模式检测电路的原理图, 电路中存在各种噪

声源 [64]. 图 5 (h) 展示了Metglas/piezofiber传感
器和低噪声电荷放大器 (JFET 2SK369)检测电路
中各种噪声源在不同频率下的分布, 磁电异质结的
介电损耗噪声和直流电阻噪声以及电荷放大器的

电流噪声是总噪声的主要来源, 并且 1 Hz频率下,
介质损耗噪声是直流电阻和电流噪声的两倍. 因此
想要获取高灵敏度的磁场传感器, 需要从以下 3个
方面对磁电型磁传感器进行改进.

1)制备技术改进 [16,21,22,26,65−72]. 层压板的磁
电系数受到界面耦合性能的显著影响 [12,23], 因此
优化界面结合层的机械性能和介电性能至关重要

(即叉指电极和压电纤维之间的界面, 如图 5 (d)所
示). Wang等 [65]提出了采用旋转涂胶的简易方法

优化块体异质结材料的复合工艺, 在磁电异质结材
料制备技术上取得突破, 很好地解决了块体磁电异
质结材料界面力学与电学传导问题, 降低了粘结
层引入的高介电损耗, 从而使块体磁电异质结材
料的介电损耗降低了约一个数量级 (见图 5 (d)和
图 5 (e). 同时使用苯乙烯型环氧树脂 (1264, USA)
代替其他商业化环氧树脂, 虽然叉指电极/压电纤
维芯复合材料的电容和磁电电荷系数会略微降低,
但其介电损耗也会同时降低从而带来更低的等效

磁噪声. 制备出的磁电异质结材料在准静态下磁电
耦合系数高达52 V/(cm·Oe),结合低频放大电路在
1 Hz下的灵敏度为5 pT/

√
Hz.

2)检测电路优化 [61,64]. 为了减少来自检测电
路的电子噪声源, 基于各种运算放大器 (如AD795,
LTC6240, LMC6040, JFET 2SK369) [61]设计了几

种不同的检测方案. 研究结果表明, 连接到JFET
2SK369电路的Metglas/piezofiber磁电传感器的
噪声相对于LMC6040电路降低了 50%. 特别是频
率高于 1 Hz时, 光谱噪声密度显著降低. 这种性能
优化主要得益于在检测电路方案的第一阶段使用

较低噪声, 较高电压的运算放大器以及使用更大的
反馈电阻器.

3)使用高性能压电单晶. PMN-PT, PZN-PT
等压电单晶具有极高的纵向压电系数 (2000 pC/N)
和低介电损耗 (> 0.005) [73], 为利用巨磁电效应和
超低等效磁噪声结合以实现高磁场灵敏度提供了

基础. 研究结果表明, 基于PMN-PT 或PZN-PT
单晶纤维的磁电复合材料的探测灵敏度是PZT基
复合材料的3—4倍 [ [16,22].
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虽然通过优化制备技术和检测电路可以实现

很低的等效磁噪声, 然而进一步降低单个磁电传感
器元件的等效磁噪声则愈加困难. 材料工作者设计
了串联或并联的传感器阵列, 实现了更低的等效磁
噪声和更高的探测灵敏度 [74,75]. 2012年, Li等 [74]

通过并联四个Metglas/PMN-PT传感器单元, 在
准静态下实现了 6500 pC/Oe的磁电电荷系数以及
3.6 pT/

√
Hz的等效磁噪声, 但是传感器阵列会导

致器件体积增大, 因此后续的研究需要注重传感器
阵列的尺寸优化.
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图 5 (a)多推拉结构的磁电复合材料的结构图和 (b)层状磁电异质结的实物图; (c)总结了 2008—2012年多推拉结构磁电传感器在
频率为 1 Hz时的磁电电荷系数和磁噪声的变化趋势; (d)在压电芯复合材料中的纵向极化推拉结构元件的光学显微图; 完整的传感
器检测单元包括 (e)多推拉结构的Metglas/piezofiber磁电复合材料和 (f)低噪声电荷放大器组成; (g)磁电传感器的基本检测电路
和噪声模型; (h)由Metglas/PZT纤维层压板和基于电荷放大器的 2SK369 组成的传感器单元的噪声分布 [60]

Fig. 5. (a) Schematic diagram of a multi-pushpull configuration magnetoelectric composite and (b) exploded view photo of
constituent components; (c) a summary on the development of magnetoelectric coefficient and noise floor at 1 Hz for the
multi-push-pull mode magnetoelectric sensors; (d) optical micrograph of a longitudinally poled push-pull element in the core
composite; photographs of the complete sensor detection unit consisting of (e) a multi-push-pull mode Metglas/piezofiber
magnetoelectric composite and (f) a low noise charge amplifier; (g) basic detection circuit and noise model for a magneto-
electric sensor and (h) an example of noise contributions of a sensor unit comprised of a Metglas/PZT-fiber laminate and
2SK369 based charge amplifier [60].

3.1.2 主动式探测交流磁传感器

磁场传感器应用往往在mHz—Hz频率范围
内, 低频下本征 1/f噪声大, 会严重降低传感器的
探测灵敏度. 为解决这一问题, 材料科学家们采用
多物理场耦合调制的思路, 将低频待测磁场调制到
高频区甚至谐振态: 相对于传统的被动式探测, 额
外主动对磁电异质结材料施加一个频率和幅度固

定的交变激励磁场Hm sinωmt (如图 6 (d)所示)或

者激励电场Em sinωmt (如图 6 (e)所示), 利用谐振

增益特性来提高薄膜磁电异质结材料的低频磁电

响应, 同时结合高频区的低噪声特性来解决薄膜磁

电异质结材料灵敏度不高的问题. 相对传统的被

动式探测, 多物理场调制模式的优势是有望降低环

境振动噪声, 提高信噪比, 即提高探测灵敏度, 如

图 6 (b)所示.
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(a)

(b)

(c)

(d)

(e)

图 6 (a)实际环境中传感器可能接收到的信号源; (b)多物理场调制提高探测灵敏度的物理依据; (c)传统的被动式探测模式及磁电
信号的示意图; (d), (e)主动式探测模式及信号示意图: 通过外加 (d)高频磁场和 (e)高频电场与被测磁场耦合调控至高频段的低噪
声区

Fig. 6. (a) Signal sources that the sensor may receive in the actual environment; (b) physical basis for increasing the detection
sensitivity with multiphysics modulation; (c) schematic diagram of traditional passive detection pattern and magnetoelectric
signals; (d) and (e) schematic diagram of active detection pattern and signal: the low-noise region is adjusted to a high
frequency band by applying (d) a high-frequency magnetic field and (e) a high-frequency electric field coupled with the
measured magnetic field.

目前, 国际上关于磁电异质结材料多物理场耦
合调控研究还处于起步阶段, 利用高频磁场耦合调
控来探测低频弱磁信号报道甚少 [76−78], 而利用高
频电场调控更是鲜有报道 [79−81].

传统的被动式探测模式是基于磁电异质

结的线性效应, 对准静态磁场直接探测 (如
图 6 (c)), 磁场激励调制模式的磁电耦合物理
依据是磁致伸缩的非线性效应, 所施加的激
励磁场Hm与待测低频磁场Hac产生乘积项, 磁
电异质结材料在高频下输出一个和频 -差频
分量信号 (如图 6 (d)). 2011年, Zhuang等 [76]制

备了基于多推拉结构Metglas/PZT/Metglas和
Metglas/PMN-PT/Metglas磁电异质结材料的磁
场传感器, 并且利用非线性调制技术分析磁传感器
的信号传输能力以及噪声水平. 显然, 非线性调制
能力的提高是这种调制方法的重要目标, 因为它可
以提高抑制低频环境振动噪声的能力, 允许直流信
号测量, 从而降低等效磁噪声. 2013年, Liu等 [78]

通过磁场调制实现了Metglas/PMN-PT磁电异质

结中准静态磁场的检测, 该磁电型传感器在低频下
展现了极好的性能——10 mHz, 100 mHz和 1 Hz
的灵敏度分别为 200 pT, 150 pT和 20 pT. 这种磁
电传感器的优势是在检测低频磁场 (f < 1 Hz)时,
可以通过变频避免一些内部 (1/f , 焦耳噪声)和外
部 (振动噪声)的噪声, 从而提高其磁场敏感度.

电场激励调制模式的磁电耦合物理依据是磁

致伸缩材料由于低频待测磁场产生的应力调控

磁电异质结的谐振频率, 使 fm频率下的机械阻

抗 (或者导纳)发生周期性变化, 从而产生了激励
电场Em和待测低频磁场Hac的乘积项, 磁电异质
结材料在高频下输出一个和频 -差频分量信号 (如
图 6 (e)). 2013年, Zhuang 等 [81]通过电场调制的

原理分析了磁场传感器的噪声来源, 获取了 1 Hz
下 70 pT/

√
Hz 的灵敏度. 2015年, Salzer等 [79]对

比了磁场调制和电场调制的输出信号和信噪比. 虽
然两者的信噪比都得到了很大的提高, 但是磁场调
制的探测极限低至电场调制的十分之一, 且二者都
由于转换损耗带来了附加噪声. 考虑器件小型化和
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低能消耗的趋势, Hayes等 [80]于 2016年报道了一
种基于薄膜磁电异质结的磁场传感器, 该磁电异质
结通过电场可以实现 10 Hz磁场下 10 nT/

√
Hz的

探测灵敏度.

3.1.3 直流磁传感器

以往关于磁电效应的报道主要集中在交流磁

场检测上, 而用于磁异常检测的磁传感器对直流
磁场检测要求非常高. 2006 年, Dong等 [82]报道了

一种L-T结构的Terfenol-D/PZT异质结材料, 并
且结合一个环绕在异质结材料表面的携带交流电

流 (Iac)的螺旋管线圈组成直流磁场传感器. 直流
磁场信号检测的原理如下: 1) 通过附加线圈施加
0.01—1 Oe的恒定弱交流磁场激励磁电异质结沿
其长度方向振动; 2)通过检测小的感应电压变化记
录HDC的微小变化. 先前的实验研究表明, 在 0—
300 Oe的范围内, 磁电异质结的磁电电压系数与外
加偏置磁场之间呈线性关系. Terfenol-D/PZT磁
场传感器在谐振态下可以实现低至 0.1 mOe的直
流磁场检测. 随后, Gao等 [69]又制备了基于Met-
glas/PZT异质结的直流磁场传感器, 其在 1 Hz下

可以检测到6 nT的弱直流磁场.
虽然磁电耦合效应的直流磁场依赖性使得磁

电异质结可用于直流磁场传感器, 但是在一定频率
下驱动磁电传感器探测直流磁场, 需要施加额外的
交流磁场, 而产生交流磁场的功率消耗过大以及
较低的灵敏度使得磁电传感器探测直流磁场具有

巨大挑战. 此外, 磁电传感器在低频下存在较大的
1/f噪声, 近年来也有大量的研究工作致力于通过
降低磁电器件的机电谐振频率或降低低频下的等

效磁噪声来提高 10 Hz交流场的灵敏度. 然而, 进
一步降低磁电传感器的机电谐振频率将导致传感

器尺寸过大, 违背了器件小型化的应用要求.
2013年, Nan等 [83,84]报道了一种基于AlN/

(FeGaB/Al2O3) × 10磁电纳米谐振器的自偏置磁

电传感器, 如图 7 (a)所示. 图 7 (b)展示了纳机电
系统 (NEMS)磁电传感器的工作机理, 由于磁电纳
米谐振器的导纳会随直流磁场变化并且峰值导纳

和直流磁场呈线性关系, 因此该纳米谐振器可以用
于直流磁场检测. NEMS磁电传感器实现了在无
屏蔽环境下300 pT的磁场探测下限,并且其在零偏
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图 7 (a) 磁电异质结的结构示意图; (b) 不同直流偏置磁场时, 磁电异质结的导纳随频率的变化; (c) 偏置磁场为 5 Oe时, 磁场传感
器的灵敏度和线性度, 表现为导纳随偏置磁场的变化; (d) 磁无屏蔽环境下, 磁场传感器在零偏置磁场下的灵敏度和线性度 [83]

Fig. 7. (a) Schematic of the layered structure of the NEMS magnetic field sensor; (b) admittance curve of the NEMS sensor
at various bias DC magnetic fields; (c) the sensitivity and linearity of the magnetic field sensor, showing the admittance
amplitude as a function of a minute varied DC bias magnetic field superimposed a fixed DC field of 5 Oe; (d) the sensitivity
and linearity of the magnetic field sensor at zero bias magnetic field in a magnetically unshielded environment [83].
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置磁场条件下也具有 600 pT的磁场探测下限, 如
图 7 (c)和图 7 (d)所示. 该自偏置磁电传感器可用
于检测直流和低频交流磁场. 并且这种新型超小型
化自偏置NEMS磁电传感器在 215 MHz频率下工
作时具有超高灵敏度,易于与CMOS工艺集成制备
出一种新型小型化、超灵敏的射频NEMS磁强计.

众所周知, 磁通门传感器由于能够探测
0.5 nT—100 µT的直流磁场, 在市场上得到了广
泛的应用, 但是由于磁芯材料周期性饱和的要求,
其功耗往往很高. 受到磁通门传感器结构和工作机
理的启发, Chu等 [63,85]于 2017年报道了一种新型
的梭形无偏置磁电型磁通门传感器 (MEFGS).

图 8 (a)和图 8 (b)为传统磁通门传感器的结
构, 类似于这种结构, MEFGS被设计为具有激励

线圈和一对压电传感元件的梭形结构, 如图 8 (c)和
图 8 (d)所示. 当恒流 Iac通过励磁线圈时, 在磁芯
内可激发一个闭环高频磁场Hac和磁通Φ0, 由于磁
致伸缩效应, 会导致梭形两半的对称拉长和收缩,
从而产生梭形结构的纵向振动模式, 输出的差分信
号将为零. 然而, 一旦出现直流磁场, 梭形的一半
磁场增加, 而另一半则减小, 这会导致两半结构不
对称拉长和收缩, 从而导致梭形结构的初始纵向振
动模式趋向于纵向弯曲模式, 如图 8 (d)中的虚线
所示, 则磁通门输出的差分信号将是非零的. 当外
加直流磁场为 1 nT时, MEFGS输出信号的相对变
化与以往的报道值相比提高了 4—5倍, 该MEFGS
在磁导航、磁医学诊断等磁异常检测方面具有很大

的应用前景.
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图 8 传统磁通门传感器和磁电型磁通门传感器的原理图 [85] (a)和 (b)为传统磁通门传感器的结构; (c)和 (d)为磁电型
磁通门传感器的结构; (a)和 (c)为不存在直流磁场 (HDC) 的情况; (b)和 (d) 为存在直流磁场 (HDC) 的情况

Fig. 8. Schematic representation of the conventional flux gate senor and the proposed magnetoelectric flux gate
sensor [85]. The structure of (a), (b) a race-track flux gate sensor and (c), (d) the proposed magnetoelectric flux gate
sensor; (a), (c) in the absence of DC magnetic field (HDC); (b), (d) in the presence of DC magnetic field (HDC).

3.2 能量收集器

近年来, 人们发现磁电异质结在能量收集方面
有着巨大的应用前景. 能量收集器是一种可以收集
环境中的风能、太阳能、振动能和磁能的器件. 我们
日常生活中的电缆周围存在大量的杂散磁场, 其被
认为是对人类身体有害的噪声, 而磁电型能量收集
器则可以利用磁电效应实现磁能向电能的转换. 目
前, 已经有很多专家学者利用磁电异质结设计出各
种能量收集器.

Ryu等 [86]制备了PMN-PZT单晶纤维复合材
料和Ni箔复合而成的磁电异质结, 该磁电异质结

可用于收集日常生活中电缆所产生的磁噪声. 当
施加和日常环境中的磁噪声相近的 60 Hz、500 µT
的激励磁场时, 该磁电能量收集可以产生高达34 V
的开路电压, 使用电容器存储产生的电能可以为35
个商用高强度的发光二极管供电, 如图 9 (b)所示.

随后Ryu课题组 [87]又制备了Fe-Ga基磁电能
量收集器, 是由具有良好结晶取向的PMN-PZT压
电单晶纤维复合材料和具有很强织构的Fe-Ga合
金复合而成, 如图 10 (a)所示. 在 60 Hz、700 µT的
磁场下, 磁电能量收集器具有很高的直流功率密
度, 为 3.32 mW·cm−3, 比先前报道的Ni基磁电能
量收集器高约 430%, 如图 10 (b)所示, 大的能量输
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出得益于单晶纤维复合材料具有很强的各向异性

以及Fe-Ga合金的高织构性. 该磁电能量收集器置
于电缆附近时产生的电能可以为174个商用高强度
的发光二极管供电.
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图 9 (a) 磁电能量收集器的工作原理图; (b)磁电能量收集器的性能, (i) 施加 fac = 60 Hz、Hac = 500 µT的激励磁场, 磁电能量
收集可获得 34 Vpp的开路电压; (ii)磁电能量收集具有很高的功率, 可在整流 3 min后完全充电 220 µF的电解电容器; (iii)利用电
容器中的充电电源, 它能够为 35个商用高强度发光二极管供电 [86]

Fig. 9. (a) Sequential interactions of magneto-mechano-electric generation. (b) magneto-mechano-electric generator per-
formance of the anisotropic ⟨011⟩ single crystal fiber composite with d32 ode under a small magnetic field of noise level:
(i) under the condition of 60 Hz, and Hac ∼ 500 µT, the maximum generated voltage is ∼34 Vpp (∼ 12.4Vrms); (ii) the
power from the magneto-mechano-electric generator was high enough to fully charge a 220 µF electrolytic capacitor after
rectifying for 3 min; (iii) using the charged power in the capacitor, it was able to turn on 35 commercial high intensity
LEDs with a turn on/off frequency of ∼1 Hz[86].
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图 10 (a) (i) Fe-Ga合金的制备, (ii)织构Fe-Ga和PMN-PZ-PT 单晶的键合, (iii), (iv) 基于磁电复合悬臂结构的磁机电发动机
的结构示意图和实物图; (b) 整流后的输出直流电压和直流电流以及计算出的各种负载电阻下的功率 [87]

Fig. 10. Fabrication of textured Fe-Ga and design of the magneto-mechano-electric generator [87]: (a) (i) Rolling and
subsequent annealing of polycrystalline Fe-Ga to obtain textured Fe-Ga, (ii) bonding of textured Fe-Ga and PMN-PZ-PT
SCMF layers, (iii), (iv) schematic and photo of the magneto-mechano-electric generator designed with the magnetoelectric
composite cantilever structure; (b) rectified output DC voltage and DC current and the calculated generated electric power
at various load resistances.

3.3 磁电型天线

天线可以实现交流电流和电磁波辐射的相互

转换, 在智能手机、平板电脑、射频识别系统、雷达

等电子器件中起着关键作用. 实现先进天线制备的
关键挑战之一在于尺寸小型化, 紧凑型天线依赖于
电磁波共振, 其尺寸通常大于电磁波波长的十分之
一, 这种局限性使得实现小型化天线和天线阵列具
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有很大的挑战性, 特别是在电磁波波长很大且在甚
高频 (30—300 MHz)和超高频 (0.3—3 GHz)下工
作的情况, 严重限制了移动平台上的无线通信系统
和雷达的发展. 因此为进一步减小天线尺寸, 需要
研发新的电磁波辐射和接收机制来制备天线.

磁电异质结中强应变介导的磁电耦合能够有

效实现磁与电之间的能量传递. 磁电型天线中的
体声波激发铁磁薄膜的磁化振荡, 从而导致电磁波
的辐射; 反之这种天线感知电磁波的磁场产生压
电电压输出. 如果磁电异质结材料能够在无线电
频率 (RF)下实现动态的强磁电耦合, 则可以实现
一种新型的电磁波接收和发射机制 [88,89]. 2017年,
Nan等 [90]报道了基于谐振磁电异质结中电磁波与

体声波的强磁电耦合诱导的声发射和接收, 实现
了一种可在甚高频和超高频工作的纳米磁电型天

线. 这种磁电天线 (尺寸小到千分之一波长)在性能
没有衰退的情况下表现出比最先进的紧凑型天线

1—2个数量级的小型化, 使其在便携式无线通信系
统具有巨大应用前景.

3.4 磁电型存储器

在电路理论中, 从四个基本电路变量 (电荷 q、

电流 I、电压 v和磁通φ) 之间的线性关系定义了三

个著名的基本元件 (电阻、电容和电感). 基于磁电
效应的第四个基本元件称为换能器, 与线性元件相
对应的还有四个非线性模元: 忆阻器、忆容器、忆感
器和忆耦器, 这些元件为下一代电子设备提供了扩
展电路功能的潜力.

磁电材料中的磁极化和铁电极化相互作用使

得四态存储在单个器件中得以实现. 2016 年, Sun
等 [91]制备了基于Ni/PMN-PT/Ni的忆耦器并且
利用忆耦器的功能实现了多态非易失性存储器, 如
图 11 (a). 图 11 (b)展示了异质结的磁电电场系数
与平面内直流磁场的函数关系. 测试磁电系数之
前, 先预设饱和极化Ps的方向向上或向下, 磁电
系数的大小和正负取决于磁化与极化的相对方向:
当Ps的方向固定时, 可以通过反转磁化方向来实
现对磁电系数符号/大小的调控;当磁化方向保持不
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图 11 基于Ni/PMN-PT/Ni忆耦器的多态非易失性存储器 [91] (a)存储器件的结构图和测试图; (b)磁电电压系数关
于偏置磁场的变化曲线, 其PMN-PT层分别预置为+Ps和−Ps的状态; (c) 在零偏置磁场时, 通过施加选择性电压脉冲
(−80, 100, 58和 52 V), 在每个电压脉冲 (10 ms) 后, 测量 100 s的αE, 从而实现可重复多态转换
Fig. 11. Multilevel nonvolatile memory based on the Ni/PMN-PT/Ni memtranstor [91]: (a) The structure of the
device and the measurement configuration; (b) the magnetoelectric voltage coefficient αE as a function of dc magnetic
field with the PMN-PT layer prepoled to +Ps and −Ps, respectively; (c) repeatable multilevel switch of αE by
applying selective voltage pulses (−80, 100, 58, and 52 V), in the zero-dc-bias magnetic field. After each voltage
pulse (10 ms) αE is measured for 100 s.
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变时, 可以通过上下电极施加电场完全或部分反转
极化来控制磁电系数的状态, 这就可以实现存储
器的非易失性能. 使用电压脉冲 (−80, 100, 58 和
52 V)可以很好地控制磁电系数的状态, 多次循环
中反复得到从正到负的四种明显分离的状态, 如
图 11 (c)所示, 证明了基于Ni/PMN-PT/Ni的多态
非易失性存储器的可行性.

4 挑战与展望

综上所述, 近 20年来磁电异质结材料得到了
蓬勃发展, 在基础研究和应用研究领域都取得诸多
进展, 但是满足终端客户需求的商品化器件尚未问
世, 如今磁电异质结材料的发展正处于基础研究的
“恶梦时期” (如图 12所示), 如何在现有的研究基

础上寻找新的研究思路和解决方案, 进一步推动磁
电异质结材料的市场价值、实现磁电异质结的商品

化生产已经刻不容缓. 目前, 限制磁电异质结材料
应用前景的最主要技术难题包括:

1)传统的块体磁电异质结材料阵列具有较高
的磁电耦合效应, 但是往往体积巨大, 与半导体工
艺难以兼容;

2)将基于磁电异质结的器件推向实用化仍需
大量工作, 需要优化器件的结构设计与系统集成,
提高器件的整体性能和信噪比等 [92].

近年来, 可穿戴设备和物联网的发展需求推动
了柔性电子器件的发展 [36,93,94], 制备柔性磁电异
质结是磁电异质结材料发展的一个趋势, 并且薄膜
异质结材料有望与现代微电子工业结合, 发展小型
化、阵列化集成器件 [55,56].
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Fig. 12. The essential path for basic research to the market.
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Abstract
The magnetoelectric (ME) heterostructure is composed of ferromagnetic and ferroelectric materials. The het-

erostructural ME effect originates from piezoelectric effect in the ferroelectric component and magnetostrictive effect in
the ferromagnetic component. The magnetoelectric heterostructure has higher magnetoelectric coupling coefficient and
lower dielectric loss than the particulate composites, and thus leading to several promising applications such as in the
magnetic field sensors, the energy harvesters, antenna and memory devices. In this paper, we review the recent research
progress in ME heterostructure for device applications, and present a development course of ME heterostructure. Finally,
we also summarize the challenges of developing the ME heterostructure and point out its perspectives.
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多铁性: 物理、材料及器件专题

激发态电荷转移有机体的多铁性研究∗

袁国亮1)† 李爽1) 任申强2) 刘俊明3)‡

1) (南京理工大学材料科学与工程学院, 南京 210094)

2) (美国纽约州立大学布法罗校区机械和航天工程系, 美国纽约布法罗 14260)

3) (南京大学物理系, 南京 210046)

( 2018年 4月 20日收到; 2018年 6月 13日收到修改稿 )

随着人们对多铁性的深入了解, 越来越多不同类型的有机多铁材料被合成出来. 激发态电荷转移有机体
的电荷转移网络是由一个提供电子的分子 (给体 donor, D+) 和一个接受电子的分子 (受体 acceptor, A−) 有
序排列后构成的. D+A−长程有序排列, 其激发态 (激子)具有较长寿命和±1/2自旋, 这是产生室温铁电性和
铁磁性的根本原因. 激发态容易受外场刺激, 因此光照、磁场、电场、应力等能够很好地调控这类材料的铁电极
化、磁矩和相应的磁电耦合系数. 激发态电荷转移有机体不仅大大丰富了室温多铁材料体系, 而且可以为开发
新型多功能电子器件提供材料基础和技术储备.

关键词: 有机多铁, 磁电耦合, 电荷转移
PACS: 75.85.+t, 77.84.–s, 72.20.Jv DOI: 10.7498/aps.67.20180759

1 引 言

多铁材料是指同时具备两种或者两种以上铁

性特征, 并且其间存在耦合的材料. 经典意义上的
多铁效应是指铁电、铁磁/反铁磁、铁弹性或铁涡
性之间的作用关系 [1]. 1894年, Pierre Curie首先
预言了低对称性下的特殊材料具备磁电耦合效应,
即外磁场调制材料的铁电性质或者外电场调制材

料的磁性. 这一效应随后在Cr2O3中得到证实
[2,3].

近年来多铁材料因其在新功能磁电器件上的潜在

应用而受到越来越多的关注, 如超灵敏磁场传感
器 [4]、磁电数据存储 [5,6]、多态记忆存储 [7]. 目前而
言, 多铁材料可以分为单相多铁性材料和复合多铁
性材料, 单相多铁材料又可分为无机多铁和有机多
铁两类.

无机多铁材料中, 能够在室温下显示出多
铁性的比较少, 而钙钛矿结构氧化物BiMnO3

[8],
BiFeO3

[9]等能够在室温下同时具备自发的铁电性

和反铁磁性. BiFeO3, PbFe0.5Nb0.5O3等部分多铁

性材料的铁电性和磁性有各自独立的起源, 铁电
性源于晶格自发对称破缺, 磁性来自于离子d轨道
的部分填充, 它们的铁电极化和磁性往往都比较
强, 但是磁电耦合效应较弱, 这是第一类多铁性材
料 [10,11]. 此外还存在磁性引起的铁电性的多铁性
材料, 即第二类多铁性材料 [12]. 它们的磁电耦合很
强, 但是铁电性往往很弱. 近年来在TbMnO3

[13],
GdMnO3

[14], MnWO4
[15], Ni3V2O8

[16]中发现了

磁电耦合效应, 从而诞生了一种新的多铁材料家
族——非共线多铁磁性材料. 这类材料中的磁电
效应是由自旋序同电子轨道的耦合作用导致的,
即逆Dzyaloshinskii-Moriya相互作用, 该作用与其
他交换作用相互竞争, 稳定了螺旋磁矩的存在, 螺
旋磁矩会引入电极化 [17−19]. 而对于共线多铁材
料, 如HoMnO3

[11,20,21], YMnO3
[22,23]等, 自旋 -晶

格耦合作用通过超/双交换机制或对称交换收缩机
制诱发宏观铁电极化. 除了单相多铁材料外, 人
们也将目光放在了复合多铁异质结上, 如BaTiO3-
CoFe2O4

[24]构成的异质结薄膜结构. 将具备很强

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 51790492, 51431006, 51472118) 和中央高校基本科研业务费专项资金 (批准号: 30916011104)资助的课题.
† 通信作者. E-mail: yuanguoliang@njust.edu.cn
‡ 通信作者. E-mail: liujm@nju.edu.cn
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铁电性的薄膜和具备很强磁性的薄膜交叠在一起,
从而引起这两者之间很强的磁电耦合效应. 一般而
言, 这种特殊结构往往只能在界面处很薄的区域引
起磁电耦合效应. 因此无论是无机单相多铁材料还
是无机复合多铁异质结, 在实际应用上仍存在诸多
障碍.

部分金属 -有机骨架材料的单相化合物也
受到越来越多的关注 [25−28]. 在 [(CH3)2NH2]Fe-
(COOH)3中发现了很强的磁电耦合效应 [29,30], 铁
离子和二甲基阳离子通过氢键结合在一起形成Fe-
O-C-(O· · ·HN)-Fe, 其磁性源自于两个Fe离子间的
远距离超 -超交换作用 [31]. 在高温下, 氢键由于很
高的内在动能而呈无序态, 当温度降到居里温度
(TC)以下, 氢键变得有序排列. 施加外电场时, 氢
键连接的偶极子会随着外电场排列, 引起铁电极化
翻转. 当氢键沿着同一方向排列时, Fe离子间的远
距离超 -超交换作用会被氢键阻碍, 因此磁性能够
被外加电场调控.

无机多铁材料的发展瓶颈使得更多的学者将

目光转投于有机多铁材料. 近年来在有机电荷转移
化合物中, 人们相继发现了铁电性、铁磁性以及磁
电耦合性质 [32−34]. 电荷转移化合物是由一个提供
电子的分子 (给体donor, D+)和一个接受电子的分
子 (受体 acceptor, A−)有序排列后构成的有机电
荷转移化合物, 因其超分子结构D+A−D+A− · · ·
而在室温下表现出很好的铁电性. 例如由均苯四
甲酸二酰亚胺作为电子受体和嵌二萘衍生物作为

电子给体产生的电荷转移晶体在 10 kV/cm的电场
下电极化强度可以达到 6 µC/cm2 [32]. 而电荷转移
晶体化合物中未成对电子自旋间的交换耦合作用也

导致了室温铁磁性 [35−39]. 本文将介绍几种电荷转
移化合物的铁电性、磁性和磁电耦合性质.

2 激发态电荷转移有机体

2.1 四硫戊烯 -对溴电荷转移体的多铁性

2010年, Kagawa等 [40]报道了一维有机电荷
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图 1 (a) TTF-BA的给体TTF (donor/D+) 和受体BA (acceptor/A−)分别在高温和低温下的结构示意图; 箭头表示−1/2自

旋, 下划线表示二聚合物, 椭圆表示单重态, P 表示电极化; (b) TTF-BA的晶格结构; (c)不同温度下TTF-BA的磁化率; (d) 标准
化后的 ag模 (1422 cm−1)光谱强度; (e) 10 kHz下的介电常数 ε1; (f)沿 b轴的自发铁电极化强度 [40]

Fig. 1. (a) Schematic structure of ionic donor (D+) and acceptor (A−) mixed stacks in high- and low-temperature phases
of TTF-BA. The arrow, underline and ellipsoid represent spin −1/2, a dimer and a singlet state, respectively. P denotes
electric polarization. (b) Crystal structure of TTF-BA. (c) Temperature dependence of spin susceptibility. (d) Normalized
spectral weight of the ag mode at 1422 cm−1 as a measure of local D+A− dimerization. (e) Dielectric constant at 10 kHz.
(f) Spontaneous polarization along the b axis [40].
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转移材料四硫戊烯 -对溴 (tetrathiafulvalene-p-
bromanil, TTF-BA)的磁性, 这是自旋引起铁电性
质并导致多铁性质的典型例子. 图 1 (a)和图 1 (b)
是TTF-BA的结构示意图, 其中电荷转移网络
(donor-acceptor charge-transfer, DACT)是由一个
给体D+和一个接受电子的受体A−有序排列后构

成的. 在 84 K以下, TTF分子和BA分子总是以
离子态形式组合成TTF-BA系统 [41], 离子化率约
0.95,因此每一个D+A−D+A− · · · 链条可以看成具
有−1/2自旋的一维海森伯链. 在TC (53 K)温度
以下时, 自旋 -晶格耦合作用会引入电极化, TTF-
BA 同时具备自发的铁磁性和铁电性, 并表现出磁
电耦合效应, 如图 1 (c)—(f)所示. D+A−D+A− · · ·
的激发态 (激子)具有较长寿命和±1/2自旋, 这些
激子是由电子 -空穴同周围晶格耦合在一起构成的,
每一个都可看成单独的电偶极子, 这是激发态电荷

转移有机体产生铁电性和铁磁性的根本原因. 单
重态激子是由两个自旋相反的电荷组成的, 当施加
一个具备特定方向的外加磁场时, 相反于磁场方向
的电荷自旋就会被抑制, 从而限制了单重态的产
生, 更多的多重态将因为系统内部的交互作用而产
生 [42]. 在50和52 K时, 电极化强度在56 T的外加
磁场下几乎消失, 这是因为高磁场抑制了单重态激
子的产生, 从而使得这类给体 -受体共聚物的铁电
性消失. 因此,电荷给体 -受体 (D+A−)共聚物的多
铁性是来源于自旋 - 晶格耦合作用的不稳定性 [43].

2.2 聚 (3-己基噻吩)-苯基C61丁酸甲酯电

荷转移体的室温多铁性

聚 (3-己基噻吩)-苯基C61丁酸甲酯 (poly(3-
hexylthiophene)-phenyl C61 butyric acid methy
lester, P3HT-PCBM)电荷转移有机体在室温下具
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图 2 (a)室温下定向P3HT0.75:PCBM0.25纤维薄膜在不同强度光照下的饱和磁化强度 (1 emu/cm3 = 103 A/m); (b)室温下定向
P3HT0.75:PCBM0.25纤维薄膜在不同强度光照下的饱和铁电极化强度; (c) 施加平行于纳米线 (F//)和垂直于纳米线 (F⊥) 的磁场时,
饱和铁电极化 P// 和P⊥随磁场的变化; (d)不同方向的相对介电常数在外加磁场下的变化 [45]

Fig. 2. (a) Illumination-dependent saturation magnetization of anisotropic P3HT0.75:PCBM0.25 complex at room temperature
(1 emu/cm3 = 103 A/m); (b) illumination-dependent saturation polarization of anisotropic P3HT0.75:PCBM0.25 complex at
room temperature; (c) magnetic field-dependent saturation polarization; increasing magnetic fields of two directions, parallel
(F//) and perpendicular (F⊥) to the fiber axis, were applied to the sample to measure two in-plane polarizations (P// and P⊥);
(d) the relative dielectric constant can also be tuned by magnetic field [45].
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有多铁性质. P3HT和PCBM组成电荷转移有机
多铁体系中, P3HT为电子给体, PCBM为电子受
体, 它们以特定有序的方式自组装形成DACT [44].
在室温下P3HT0.75:PCBM0.25定向纤维薄膜具有

磁序和电序各向异性. 面内沿着纳米线轴线方
向的饱和磁化强度M//远远超出了平面内垂直

于轴线的磁化强度M⊥和平面外垂直于轴线的磁

化强度MOP. 而相对于磁序的各向异性, 铁电性
也显示出明显的各向异性. 通过外场可以调控
P3HT0.75:PCBM0.25薄膜的磁性、铁电性、微波性

质和磁电耦合效应 (图 2 ), 受磁场调控的多重态
激子是导致电荷转移多铁性的根本原因. 首先随
着光照强度的增大, 更多的多重态能够直接从能
量基态中被激发出来, 也就是说光照能够同时引
起磁序和电序的增大. 沿着纳米线方向, 增加的
饱和磁化强度M// 和饱和铁电极化强度P//分别

为 0.5和 0.085, 比垂直于纳米线方向∆M⊥ = 0.26
和∆P⊥ = 0.065要高很多. 这说明沿着纳米线方
向产生了更多的多重态激子和更窄的自旋锥 (spin
cone). 面内沿着纳米线轴线方向的极化强度P//和

平面内垂直于轴线的P⊥也能随着外加磁场增加而

逐渐增大, 但是磁场方向的影响却并不明显. 介电
常数随着外加磁场的变化也进一步证明了其磁电

耦合的各向异性. 而当施加外加电场时, 电场会注
入更多的自由电荷, 因而引入了一个更大的电荷转
移密度, 导致更多的电荷 -晶格耦合、多重态激子和
更强的磁电耦合效应 [45].

2.3 噻吩 -富勒烯电荷转移体的室温多铁性

另外一种电荷引起的电极化的有机多铁材料

是噻吩 -富勒烯化合物 (thiophene fullerene). 在这
类超高分子混合物中, 噻吩作为电子给体和富勒烯
作为电子受体共结晶形成给体 -受体电荷转移网络
结构DACT, 其室温下的磁性和自发电极化特性都
已被观察到 [35,36]. 噻吩纳米线向富勒烯移动, 结晶
的噻吩纳米线会产生排列好的非配对自旋并引起

铁磁性. 此外, 电荷转移能够分解成自由电荷, 光
照能够通过在噻吩纳米线内直接引入非配对自旋

而提高其磁性. 为了证明自旋引起的电极化, 在噻
吩 -富勒烯化合物上施加磁场来调控单重态和多重
态比例的关系 [46−49]. 特定方向的外加磁场能够减
少自旋的随机分布, 因而增大了多重态激子的产
生 [46,47]. 这些激子是由电子 -空穴同周围晶格耦合
在一起构成的, 每一个都可看成单独的电偶极子.

当大量的多重激子产生后, 因其具有微秒级的寿
命 [50,51], 可以导致宏观的电极化. 因此, 噻吩 -富勒
烯化合物的铁电极化能够被外加磁场调控.

噻吩 -富勒烯超分子共晶体在室温同样具有
多铁性. 结晶化的噻吩纳米线给体和聚合化的碳
基受体共同结晶, 形成三维的超分子电荷转移
结构 (supramolecular charge-transfer co-crystals,
SCTCs). 通过调控非共价键, 能够使得这类超
分子共晶体的生长表现出各向异性. 电子自旋共
振 (electron spin resonance, ESR)技术可以用于观
察这类规则排列的超分子共晶体的非配对自旋

态. 发现其磁化率在 100和 200 K时具有异常变
化 [52]. 通过调控电荷转移密度, 可以实现铁电性和
铁磁性在室温下的共存. 外部因素如光照、磁/电
场, 能够调控电偶极子和自旋序, 从而实现对磁电
耦合效应的控制, 这意味着 SCTCs在室温下存在
多铁性.

图 3 (a)所示的磁滞回线证明了SCTCs沿着面
内和面外方向时的磁各向异性. 在结晶的噻吩纳米
线中, 电荷和周围晶体的耦合会产生自旋密度波,
从而引发SCTCs中的自发磁性. 当电荷同周围晶
格作用力很强时, 能够引入一个很窄的自旋锥, 并
迫使自旋序沿着易磁化轴, 因此沿着面外磁性更
弱, 而沿着面内磁性更强. 图 3 (b)显示同一方向排
列的自旋能够增大易磁化轴方向的磁性 [53]. 反之,
较宽的自旋锥会分散自旋, 并有一定自旋沿着难磁
化轴, 因而一定程度上降低了磁性, 自旋锥的方向
和宽度取决于电荷 -晶格耦合和自旋方向. 为了进
一步证明自旋锥在磁性各向异性中的作用, 我们进
一步研究电荷密度和角度的关系. SCTCs 有着很
大的长/厚比例, 并能够引入很高的电荷密度, 因而
引起了电荷晶格之间很强的作用力并导致晶格微

微扭曲. 这会使得沿着易轴方向的自旋锥变窄并引
起更高的磁性, 最终导致饱和磁化强度∆Ms的巨

大差别, 可以看到∆Ms随着长/厚比的增大而增大
(图 3 (c)). 此外, 改变外加磁场的角度, 磁场在面内
方向角度 θ 从 0◦变到 180◦时, 可以看到饱和磁化
强度随着角度变化而明显变化, 证明了在共晶体低
维态的情况下自旋锥取向同外加磁场角度的紧密

关系 [54]. 此外, 图 3 (d)中外加电场调控饱和磁矩
实验证明了室温下的逆磁电耦合效应, 插图显示了
在 200 Oe (1 Oe = 103/(4π) A/m)下磁电耦合系
数达到0.148 V/(cm·Oe).
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图 3 超分子共晶体的磁性和磁电耦合各向异性 (a) SCTCs在面内和面外方向上的磁滞回线; (b) 原子力显微镜图像和
电荷 -晶格耦合产生的自旋锥的示意图, 自旋锥的方向和宽度取决于电荷 -晶格耦合和自旋方向; (c)面内 (易磁化轴)和面
外 (难磁化轴)方向上长厚比对饱和磁化强度各向异性的影响, 插图显示了饱和磁化强度随外加磁场方向的变化 (0◦, 180◦,
360◦时磁场沿着易轴); (d)外电场调控磁矩从而产生磁电耦合, 插图则是磁场影响下的磁电耦合系数 [55]

Fig. 3. Anisotropy of magnetization and magnetoelectric coupling in SCTCs: (a) The in-plane and out-of-plane
magnetic hysteresis (M -H) loops of SCTCs; (b) the atomic force microscope image of one SCTC, and the scheme
of spin cone distribution due to the exciton-lattice coupling; the width and orientation of spin cone would be
different based on the exciton-lattice coupling extent and spin direction; (c) the length/thickness of SCTC dependent
anisotropy of magnetization (∆M) between in-plane (easy axis) and out-of-plane (hard axis) directions; the inset
shows the angle dependent saturation magnetization M (the 0◦, 180◦, and 360◦ means magnetic field parallel to
in-plane direction); (d) electric field dependent magnetization (magnetoelectric coupling) of SCTC devices; the inset
shows the magnetic field dependent magnetoelectric coupling coefficient [55].

2.4 聚噻吩 -C60电荷转移体的室温多铁性

由聚噻吩和C60分别作为电荷给体和受体

的电荷转移有机体 (polythiophene-C60) 在室温
具有较大铁电极化、 饱和磁矩和磁电耦合系

数. 如图 4所示, 与噻吩 -富勒烯超分子共晶体类
似, polythiophene-C60共晶体中的电荷转移及其

激子诱导了铁电极化和铁磁性. polythiophene-
C60的铁电极化随外加电场的增大而增强, 当
外电场与磁场都沿 b轴时其磁电耦合系数可

达到 0.0072 Oe·cm/V, 在光照下可以增大到约
0.022 Oe·cm/V.

2.5 电荷转移有机薄膜 -铁电薄膜异质结的
室温多铁性

为了更进一步提高磁电耦合效应, 构建了由电

荷转移有机多铁材料和P(VDF-TrFE)铁电薄膜组
成的异质结, 并研究了其多铁性. 由电荷给体的
单壁纳米碳管富勒烯 (SWCNTs)和作为电荷受体
的C60组成的电荷转移有机体 (SWCNTs-C60) 同
样具有室温多铁性. 图 5 (a)显示了SWCNTs-C60

与P(VDF-TrFE)铁电薄膜构成的异质结. 在生
长SWCNTs-C60之前, 先用外加电场极化P(VDF-
TrFE)层, 使得电偶极子沿着同一方向排列 [57,58].
当电偶极子方向同外加电场一致时, 电偶极子中
产生的电场能够增加SWCNTs-C60的有效电场,从
而增大了电荷转移密度. 此外, P(VDF-TrFE)层
中规则排列的电偶极子也能在SWCNTs-C60层中

直接引入电偶极子. 如图 5 (b) 所示, 外加电场为
1.8 × 105 V/cm时, 拥有P(VDF-TrFE) 层的纳米
碳合物器件比单纯的纳米碳合物有着更强的磁电

耦合效应. 外加电场能够调控磁性主要通过两个方
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图 4 (a)聚噻吩 -C60电荷转移共晶体中自旋锥沿长轴 (b轴)的分布, 其中聚噻吩供体向C60受体转移电子, 其界面电荷有
序导致铁电极化, 自旋锥的易/难轴方向和宽度取决于自旋方向及其电荷 -晶格耦合; 正负电荷只用来说明电荷转移和偶极子
的情况, 不表示真实电荷分布; (b)外电场平行/垂直于共晶体长轴 (b轴)时, 磁电耦合系数及其与光强的关系 [56]

Fig. 4. (a) Spin cone distribution along the long axis (b axis) of the charge-transfer cocrystal superstructures
(CTCCs) and the polarization induced by charge ordering and charge-transfer at the interface. The direction and
width of the spin cone depend on the spin direction and the charge-lattice coupling extent. The positive and negative
charges in polythiophene and C60 are used for the illustration of charge-transfer and dipoles, which do not represent
the real charge distribution in the cocrystals. (b) Light intensity-dependent magnetoelectric coupling of CTCCs [56].
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图 5 (a)纳米碳合物器件示意图; (b)外加电场开 (ON) 关 (OFF)下调控具有和不具有铁电层P(VDF-TrFE)时的
纳米碳合物磁性; (c)铁电层P(VDF-TrFE)分别在纳米碳合物层底部 (蓝线)和顶部 (红线)时磁性与 P(VDF-TrFE)层
厚度的关系, 外加电场 1.8 × 105 V/cm, SWCNT为 2 wt%时, 最优P(VDF-TrFE)层厚度为 45 nm; (d) 45 nm厚度
P(VDF-TrFE) 层在电场影响下的磁化强度 [39]

Fig. 5. (a) The scheme of the nanocarbon device structure; (b) the tunability of magnetization by electric field
with and without the ferroelectric P(VDF-TrFE) layer, ON (OFF) means applied electric field (1.8 × 105 V/cm)
is tuned on (off); (c) the P(VDF-TrFE) thickness-dependent tunability of magnetization in both bottom (circles)
and top locations (squares), where the optimized thickness of P(VDF-TrFE) is 45 nm, applied electric field is
1.8× 105 V/cm and SWCNT loading ratio is 2 wt%; (d) the electric-field-dependent magnetoelectric coupling with
45 nm thick P(VDF-TrFE) [39].
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面: 1)调控电荷转移密度; 2)调节P(VDF-TrFE)
层的电极化. 从图 5 (c)可见, 通过控制P(VDF-
TrFE)层的厚度, 电荷转移和铁电极化影响的磁
性可以达到平衡状态并得到最好的磁电耦合效

应. 另一方面, 器件的形貌结构也对磁电耦合有
着重要影响. 当把P(VDF-TrFE)层从底部位置切
换到顶部位置并且外加电场为 1.8 × 105 V/cm时,
磁电耦合系数从 5.03 × 10−4 Oe·cm/V增加到了
9.75×10−4 Oe·cm/V,这是来自于钝化作用对纳米
碳合物层的影响. 从图 5 (d)可以看出, 磁性可以通
过电场调控, 即具有逆磁电耦合效应. 通过 (1)式
的计算证明了电场调控磁性的耦合机制, 发现理论
计算出来的结果同实验结果非常符合.

M =
µµ2

B
(kBT )

2
√
2π

~3
(meeEl)3/2 exp

(
− 2

3eEl
βφ

)
×
[(
π

2β

)1/2

− 1

β
+
π

(2β)2

]
H + bH2, (1)

其中 µ是磁导率, µB是玻尔磁子, kB是玻尔兹曼

常数, T是温度, ~是普朗克常数, m e是电子质量,
e是电子电荷, E是电场, l是碳基层厚度, φ是界

面处的势垒高度, β =
4
√
2meπl

~
φ1/2, H是磁场,

b是瑞利常数. 可见, 外加电场可以显著地调控
SWCNTs-C60有机体的磁电耦合效应. 此外, 改变
单重态激子和多重态激子的比例可以控制其磁 -介
电/电流的耦合关系. 在加入了额外的有机铁电层
P(VDF-TrFE)后, 纳米碳合物层和有机铁电层之
间的耦合作用加强了器件的磁电耦合作用.

3 结论与展望

激发态电荷转移有机多铁材料是一个全新的

材料体系. 电荷转移有机体由一个供给电子的分
子 (给体D+) 和一个接受电子的分子 (受体A−) 构
成电荷转移网络, D+A−长程有序排列, 其激发产
生的多重态激子是产生室温多铁性的根本原因,
这完全不同于传统的氧化物多铁材料和其他高分

子多铁材料. 通过光照、施加应力等可以实现对
电荷转移有机体中磁电耦合效应的调控, 证明了
电荷转移及其激发态在这类材料的多铁性中具有

关键作用.
目前, 激发态电荷转移有机多铁材料还有很多

问题亟待解决. 寻找新的电荷转移体系并制备超分
子共晶体, 其规则排列的分子链结构可望提高磁电

性能. 其次, 发展异质结体系, 在激发态有机薄膜
上外延生长有机铁电或者铁磁体系, 可望大幅度提
高其磁电耦合效应. 此外, 需要发展新的电荷转移
有机多铁器件, 促进新型多铁器件在实际工业生产
中的应用.
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SPECIAL TOPIC — Multiferroicity: Physics, materials, and devices

Excited charge-transfer organics with multiferroicity∗
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Abstract
Multiferroics, showing simultaneous electric and magnetic degree of freedom, has aroused increasing interest due

to tailored multiferroic properties and magneto-electric coupling for shaping the development of energy-efficient mul-
tifunctional devices. Now, the multiferroics can be classified as two groups: 1) inorganic multiferroics, which can be
single-phase, multi-phases oxide multiferroic or multiferroic heterojunction and 2) organic counterpart, which is mostly
determined by instinct charge-transfer behavior. But it is difficult to find the polarization and the magnetization co-
exist in a single-phase oxide multiferroic material, and their coupling range in the multiferroic heterojunction is only
several atomic layers, which limits the applications. As a result, more and more different types of organic multifer-
roics have been studied. Some organic complexes can display dual ferroelectric and ferromagnetic properties at ambient
temperature, e.g. thiophene-fullerene donor-acceptor charge-transfer networks. The organic charge-transfer complex
is based on electron donor (D+) and acceptor (A−) assembly. D+A− are long-range ordering, the excitons have µs
lifetime and ±1/2 spin, which contributes to the room temperature ferroelectricity and ferromagnetism. The excitons
can be excited by external magnetic field, electric field, illumination and stress, and eventually influence the polariza-
tion, magnetization and magnetoelectric coupling coefficient. However, there are still many problems to be solved, i.e.,
searching for new charge-transfer systems and preparing supramolecular co-crystal with ordered molecular chain, further
improving magnetoelectric properties; developing the heterojunction technology and epitaxial growth of organic ferro-
electric or ferromagnetic systems on excited organic films, which is expected to greatly improve their magnetoelectric
coupling effects; inventing more new charge transport organic multiferroic devices to extend the application scope of new
multiferroic devices in actual industrial production. Generally speaking, the organic charge-transfer complexes not only
greatly enrich the room temperature multiferroics materials, but also provide the technical basis for developing the new
multifunctional electronic devices.

Keywords: organic multiferroics, magneto-electric coupling, charge-transfer
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多铁性: 物理、材料及器件专题

微纳尺度多铁异质结中电驱动磁反转∗

宋骁1) 高兴森1)† 刘俊明2)

1)(华南师范大学, 先进材料研究所及量子调控工程与材料广东省重点实验室, 广州 510006)

2)(南京大学, 固体微结构国家实验室, 南京 210093)

( 2018年 6月 24日收到; 2018年 7月 10日收到修改稿 )

近年来, 多铁异质结中电控磁性研究引起了广泛关注, 已成为多铁领域的热点. 现代自旋电子学器件 (如
磁内存)通常利用电流产生的磁场或自旋转移扭矩效应驱动磁反转来实现数据擦写, 但这带来高额能耗和热
量, 成为亟待解决的关键难题. 而利用多铁异质结实施电场驱动磁反转则有望大幅降低能耗, 从而实现高速、
低能耗、高稳定性新型高密度磁存储、逻辑及其他自旋电子学器件. 在当前器件发展的微型化趋势下, 探索可
集成化的微纳尺度电场驱动磁反转方案显得越发重要. 本文针对发展新型磁电器件所面临的微型化关键问
题, 回顾了微纳尺度电场驱动磁反转研究的新进展, 主要关注小尺度多铁异质结中电控磁的新特点、新方法及
相关物理机理的实验和理论成果, 讨论了进入纳米尺度将面临的挑战, 并对未来研究工作提出一些展望.

关键词: 电场驱动磁反转, 多铁性材料, 纳米磁体, 磁电随机存储器
PACS: 75.85.+t, 75.60.Jk, 77.80.–e, 77.90.+k DOI: 10.7498/aps.67.20181219

1 引 言

近 20年来, 多铁性材料研究发展迅猛, 已成
为凝聚态物理领域的重要内容. 有关多铁性材
料所蕴含的电子 -自旋 -晶格相互交叉耦合所带来
的丰富多彩的新颖物性及在器件上的潜在用途,
前人已有系统综述 [1−9]. 近年来, 利用多铁异质
结进行电场调控磁性也引起了广泛关注 [10−12].
在现代电子学器件 (如磁内存, 磁随机存储器件)
中, 主要依靠电流产生的磁场或者自旋转移扭
矩 (spin transfer torque)效应驱动磁反转来实现
数据写入和擦除, 而这需要巨大电流密度 (106—
108 A/cm2), 从而带来较大能耗、发热并导致复杂
的器件架构 [13−17]. 如果采用多铁异质结实施电场
驱动磁反转 (见图 1 ) [5,18], 则有望大幅降低这类器
件的能耗并简化器件架构, 形成新一代的磁电存储

(MERAM)、逻辑和自旋电子学器件. 随着当前大
数据技术的飞速发展, 人们对高密度、高速、长寿
命、低能耗信息存储和处理器件的需求日益增长,
对现有存储技术带来严峻的挑战, 而基于多铁异质
结的电场驱动磁反转技术有望为未来数据存储和

处理带来一种颠覆性的解决方案, 也因此在短短几
年成长为多铁性材料的研究热点 [10−12,19−24].

近十年来, 科学家们已探索了众多不同材料组
分和结构的多铁性异质结体系, 取得了一系列激
动人心的突破, 并揭示了多种新颖的电控磁机理,
主要可归纳为以下几类: 界面应力媒介型 [25]、界

面磁交换耦合型 [26]、电荷媒介型 [27,28]、界面轨道

杂化型 [29]. 这些发现为实现电场调控磁性提供了
多种有效手段, 也为新一代磁电器件, 包括磁电内
存、磁电逻辑、电辅助磁存储介质、电场可调微波

器件等 [5,11,30]的开发应用提供了依据. 这些重要
成果, 体现在国内外科学家发表的一系列综述论文

∗ 国家重点研发计划 (批准号: 2016YFA0201002)、国家重点基础研究发展计划 (批准号: 2015CB921202)、国家自然科学基金 (批准
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† 通信作者. E-mail: xingsengao@scnu.edu.cn

© 2018 中国物理学会 Chinese Physical Society http://wulixb.iphy.ac.cn

157512-1

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn
http://dx.doi.org/10.7498/aps.67.20181219
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 67, No. 15 (2018) 157512

Write line 2

Read line

isense

Write line 1

MTJ

45 nm

E

(a) (b) (c)BL1

BL2

PL

WL

图 1 磁存储器件结构示意图 (a) 磁随机存储器件单元结构; (b) 设想的基于电控磁的磁电随机存储器件 (MERAM)单
元 [5]; (c) 磁电存储器件阵列结构示意图 [18]

Fig. 1. Schematics of magnetic memory devices: (a) Simplified unit cell structure of magnetic random access
memory; (b) unit cell structure of magnetoelectric memory device [5]; (c) crossbar architecture of a high-density
magnetoelectric memory device [18].

之中 [24−37], 例如Vaz [10]、Sun [11]、Ramesh [26]、南

策文 [5,30]、刘俊明 [31]、段纯刚 [32]、张金星 [33]、宋

成 [6]、高兴森 [34]等课题组已从不同角度对该领域

进展做了总结.
随着电控磁研究的快速发展, 开始向高密度器

件应用研究推进, 微型化问题也变得越发重要, 尤
为迫切的是探索微小尺度器件单元内电场驱动磁

反转的行为. 而当磁性材料缩小到微纳尺度, 尺寸
和表面效应作用凸显, 特别是形状各向异性 (退磁
化能)和畴壁能变大, 显著影响磁畴结构及磁反转
行为. 这也导致微型化多铁异质结中电控磁反转
行为表现出与传统薄膜或块体异质结不同的新特

点 [38,39], 同时也带来了几种调控新方法, 如形状各
向异性辅助应力调控以及基于交换耦合的电控磁

翻转等, 并初步实现了微纳尺度电驱动往复磁反
转. 这些进展为进一步建构电控磁器件打下了很好
的实验和理论基础, 同时也需意识到微型化过程还
面临诸多挑战, 因此有必要对该领域的研究进展和
其中的关键挑战进行总结.

本文主要回顾了近年来微纳尺度多铁异质结

的电场驱动磁反转的研究进展, 而有关薄膜和块体
的电控磁研究已有系统总结 [24−39], 这里不再赘述.
本文着重介绍了微纳尺度电控磁的几种新特点、新

方法和新机理, 最后针对器件化需求梳理了纳米尺
度电控磁中面临的关键问题, 并对未来研究工作进
行了展望.

2 应变媒介耦合机理驱动磁反转

当前, 通过多铁异质结的界面应变媒介耦合机
理来进行电场调控磁性的方法已得到广泛研究.

这类异质结主要由压电层 (如Pb(Mg2/3Nb1/3)-
PbTiO3 (PMN-PT)的单晶衬底)和铁磁层形成的
双层或多层结构构成. 通过外加电场在铁电层产生
压电应变并传递给铁磁层, 而后者则通过逆磁致伸
缩效应来改变磁弹各向异性, 最终使得铁磁层的磁
化强度产生变化或产生磁化翻转. 在薄膜或块体多
铁异质结中, 通过应变媒介机理, 已实现了电场改
变铁磁层的磁化强度 [40]、矫顽场 [41]、各向异性易

磁轴 [42],也实现了电驱动磁化方向90◦翻转 [43−45].
当尺度缩小后, 形状各向异性为这类电控磁提供了
新的自由度和调控新方法, 下面分类介绍这方面的
进展.

2.1 电场驱动90◦磁化翻转

上面提到, 在薄膜或块体异质结中, 电场可通
过应变媒介驱动磁各向异性易磁轴 90◦转动, 从而
诱导磁化方向 90◦重定向. 微型化后, 其具体翻转
特性则有所不同. 如Finizio等 [46]在 (110)取向的
PMN-PT衬底上生长 2 µm大小的Ni微米点并观
测了电控磁畴变化 (如图 2 (a)和图 2 (b)所示). 可
以看到, 由于退磁化作用, 初始磁畴显示出流量闭
合涡状态; 在压电衬底施加正电压后, 衬底产生x

方向拉伸, 易磁轴转向 y轴方向; 而施加负电压后,
易磁轴转向x轴方向, 不过其整体铁磁畴还是保持
流量闭合涡旋态.

由于器件小型化的需求, 研究更小尺度异质结
的电控磁行为显得更为重要. Buzzi等 [47]利用电

子束光刻技术, 在 (011)取向的PMN-PT上, 制作
了150 nm× 100 nm椭圆形的Ni纳米阵列结构, 如
图 3 (a)和图 3 (b) 所示. 由于尺寸的减少导致畴壁
能增加可使纳米磁点呈单畴态. 当增大外电压使得
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图 2 Ni(微米磁点)/PMN-PT(压电单晶衬底)多铁异质结中电场调控磁畴变化 [46] (a) 样品结构示意图; (b)方形Ni微米磁点的
扫描电子显微镜像; (c) 施加不同电场后方形磁点的磁畴结构变化X射线磁圆二次色谱光电子显微镜 (XMCD-PEEM) 像 (上排)和
相应的微磁模拟衬度像 (下排), 其中上排图形中的箭头表示应力方向, 下排箭头表示磁畴方向
Fig. 2. Electric field control of magnetic domains in a multiferroic heterostructure consisting of pattered micrometred Ni
magnet on PMN-PT single crystal [46]: (a) Schematic diagram of the multiferroic heterostructure; (b) scanning electron
microscopy image of a 2 µm-wide Ni square magnet; (c) evolution of the magnetic domains imaged by XMCD-PEEM under
various electric fields for the Ni magnet (upper panels), and the corresponding micromagnetic simulation images (bottom
panels), in which the arrows indicate the directions of strain (upper panels) and orientations of local magnetic moments
(lower panels).
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图 3 Ni椭圆纳米岛/PMN-PT(110)多铁异质结中电场操纵磁单畴翻转 [47] (a) 实验样品结构示意图; (b) 样品中椭圆Ni纳米岛
阵列的形状和取向示意图; (c) 施加不同电场下Ni纳米岛阵列磁畴变化的XMCD-PEEM像, 其中圆形、方形和三角形标记的纳米
点显示出三种不同的磁翻转行为

Fig. 3. Electric-field control of magnetic switching of single domain nanomagnets in Ni/PMN-PT(110) multiferroic het-
erostructures [47]: (a) Schematic of the structure of the heterostructure; (b) schematic of a Ni array of 150 nm × 100 nm
nano-islands for the test region, in which long axis of the ellipses are alighted along 90◦, −45◦, 45◦, and 0◦ directions;
(c) the evolution of the XMCD-PEEM images of the magnetic domains for the Ni nano-ellipes under three different applied
electric fields, in which the Ni nano-ellipses marked by circles, squares, and triangles respectively represent different types
of magnetic switching behaviours.
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各向异性易磁轴转向 90◦方向, 观察到部分椭圆
Ni纳米岛 (见绿色三角形标定)的磁畴也随着转动
到 90◦磁化方向; 而当继续加大电压导致易磁轴
转回原方向时, 一部分磁点也随着转到了 180◦方
向, 但也有部分转回初始态, 或停留在 90◦方向, 如
图 3 (c)所示. 这表明压电效应可以导致纳米尺度
90◦切换, 并具有一定的非易失性, 具备器件应用
的潜力. 但不同的纳米点磁翻转行为并不一致, 不
利于器件应用. 赵永刚研究组 [48]仔细研究了类似

PMN-PT/微米磁盘结构中的电驱动磁畴翻转的不
均匀性, 将其归结于PMN-PT衬底上不同区域存
在不同铁电畴翻转模式所致. 为解决这一挑战, 还
需探求新的方法, 如实现铁电衬底上均匀且确定性
的畴翻转, 或利用非铁电的压电材料等.

2.2 电场驱动180◦磁化反转

虽然电压可诱导产生 90◦的磁畴旋转, 但在磁
存储器件中 (如磁随机存储器件), 较为理想的是
180◦确定性的磁化反转. 然而仅仅依靠常规应变调
控, 难以获得可控超过90◦的往复翻转. 2014年, 李
晓光研究组 [49]在PMN-PT/Co多层膜异质结中,

通过衬底侧面施加电压产生的应变来诱导磁各向

异性轴 90◦转动, 在加电场同时辅助以微弱的动态
磁场 (∼ 5 Oe, 1 Oe = 103/(4π) A/m), 实现了可
控的 180◦往复磁化反转, 迈出了重要一步. 然而,
施加微弱磁场也增加了器件的复杂性, 纯电场驱动
180◦磁畴反转依旧是电控磁研究追求的核心目标.
基于微纳磁体的形状各向异性, 人们提出了几种纯
电场驱动180◦磁反转的调控方案.

1)动力学调控方案. 我们知道, 由于施加纯应
变难以打破时间反演对称, 无法驱动 180◦磁反转,
然而通过高速应变脉冲可产生非平衡过程, 则有可
能打破时间反演对称 [50−52]. 如通过施加高速应力
脉冲使易磁轴转向垂直方向, 这导致磁化转向并开
始围绕新平衡点做阻尼进动, 当磁矩方向反向偏离
平衡点时撤销脉冲, 磁矩就会顺着惯性转到 180◦

方向. 南策文课题组 [53]利用微磁学模拟, 验证了
Ni(纳米结构)/PZT异质结中这种动力学反转的可
行性 (如图 4 ), 发现通过精确控制电压、脉冲等参
数, 可实现纯电场驱动磁化 180◦反转多次. 该课
题组也设计了在PZT上生长制备CoFeB椭圆磁点,
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图 4 通过动力学阻尼进动调控实现纯电场驱动 180◦磁化反转的相场模拟 [53] (a) 具面外磁化的Ni(纳米磁点)/PZT异
质结构的磁反转示意图; (b) 磁化反转轨迹; (c) 多个周期的磁化反转过程中不同方向的磁矩分量随时间的变化; (d) 磁化反
转实现条件窗口 -应力和脉冲宽度关系的相图
Fig. 4. Purely electric-field-driven full 180◦ magnetization reversal via successive precession in multiferroic het-
erostructure by phase-field simulation [53]: (a) Schematic of the Ni (nanomagnt)/PZT heterostructure; (b) magnetic
precession reversal path of the Ni nanomagnet; (c) evolution of the three components of the magnetization as a
sequence of time during the repeatable 180◦ magnetization reversal driven by square-waves electric field; (d) the
phase diagram of the switching windows as function of strain and pulse-width.
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利用微磁学模拟展示了水平施加电场导致面内

磁矩 [54]以及面外磁矩 180◦反转 [55]. 类似结果在
Co/PMN-PT [56]也有报道, 但也发现翻转中容易
陷入磁涡旋态而导致反转失败, 需要精准设计各
项参数才可绕过涡旋态顺利实现 180◦反转. 最近,
Preobrazhensky等 [57]也模拟了利用这种方法构建

器件并计算了器件性能, 指出这种器件具有超低
耗能特性, 当磁点尺度为 50 nm, 读写能耗可小至
5 aJ/bit. 然而, 这种磁翻转必须在一个严苛的实
验条件下实现, 即需要精确地设计和控制各种参数
(如电脉冲时间需要控制在 1 ns精度), 因此实验操
作上还存在巨大挑战.

2)形状辅助多步磁翻转. 为克服动态调控对脉
冲时间等参数苛刻的精度要求, 人们还发展了几何

形状调控和多步翻转相结合的方法, 即设计特殊几
何形状的磁结构 (产生多轴磁各向异性), 然后施加
准静态的电脉冲, 通过两步 (或多步)翻转办法实现
180◦ 翻转. 2014年, 南策文和陈龙庆等 [58]合作在

PMN-PT衬底上设计出花瓣状具有四重对称的纳
米磁结构, 并通过相场模拟预测了通过 2步翻转可
实现 180◦反转 (如图 5所示). 首先施加正电压, 由
于衬底应变作用导致易磁化轴转向略小于 90◦, 使
得磁化方向也随着易磁化轴旋转 90◦, 而撤掉电压
后磁化方向则松弛到 90◦方向的形状各向异性易磁
轴; 然后再施加负电压脉冲, 磁畴依类似过程旋转
90◦达到 180◦方向. 这里, 每次易磁轴转向都小于
90◦, 可使磁化方向随着易磁轴一起转向夹角小于
90◦的易磁轴方向, 确保每次转向都是沿确定方向.
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图 5 人工形状辅助电驱动磁反转方法的相场模拟 [58] (a) 在 (011) 方向的PMN-PT单晶上生长四重对称的 “花瓣状”Ni纳米磁
体的磁电异质结结构示意图; (b) Ni纳米磁体各向异性极坐标图; (c), (d) 两步翻转实现 180◦磁反转机理, (c) Ni纳米磁体在不同
电压下的总各向异性变化极坐标图和 (d)相应的磁畴结构演变图, 其中箭头表示净磁矩方向
Fig. 5. Phase-field simulation approach of electric-field driven magnetization reversal assisted by “flower”-shaped patterned
magnet [58]. (a) Schematic of the heterostructure of a flower-shaped patterned nanomagnet with four-fold shape sym-
metry grown on a ferroelectric layer (011)-PMN-PT. (b) Shape anisotropy of a nanomagnet. (c), (d) Evolution of total
anisotropy and magnetic states at four different electric fields, illustrating the reversal mechanism: total anisotropy (c) and
corresponding magnetic states (d), in which the arrows present the orientation of net magnetization.
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为实现脉冲 180◦翻转, 还设计了一种独特的
花生状纳米结构 [59], 如图 6所示. 这种结构的形
状各向异性, 具有主轴和次轴, 其磁矩主方向沿着
主轴方向而两端界面处磁矩则向次轴向弯曲. 当
施加电压引起易磁轴转向时, 磁矩转 90◦两端磁矩
依旧向次轴向弯曲 (保持顺时针). 当撤销电场, 易
磁轴转回到主轴方向, 由于受两端磁矩弯曲影响
磁化方向继续沿顺时针转90◦, 最终达到 180◦反转.
这种 “次轴设计”起非常重要的作用,确保施加电场
前后磁矩总沿顺时针方向转动而并不会回转, 类
似风车转动, 实现确定性的 180◦转动. 利用这种方
法, 还可通过设计四重对称轴磁体, 使得磁畴在四
个方向切换, 从而产生 “四态存储”概念 [60]. 这种
方法是一种准静态方法, 对脉冲时间控制精度要求
并不高, 然而增加了器件微加工精度要求和操作复
杂性.

3)多轴电场脉冲驱动磁反转. 此外, 还发展
了通过施加多个方向的电场产生多轴应变来驱动

磁翻转的方法, 即通过施加不同方向的电场, 产
生不同方向的各向异性, 驱动产生 180◦磁翻转.

2013年, Cui等 [61]在Ni/PZT 异质结中Ni磁点周
围的PZT上生长了两对垂直纳米电极, 通过不同
电极分别施加不同方向的水平电场, 可在Ni磁岛
上产生不同方向的各向异性导致不同向的磁转动.

2017年, Biswas等 [62]用实验验证了这种方法.
如图 7所示, 在PMN-PT上面制备两对交叉电极,
而电极中间是Co椭圆纳米磁点. 当通过一对电极
(AA′或BB′)施加水平电场, 电极正下方的压电材
料沿着电场方向拉伸, 产生与电极方向垂直的易磁
轴, 导致磁矩转动一个角度. 在该脉冲还没结束时,
通过在另一对电极上施加不同方向的脉冲, 使得磁
畴继续转动一个角度. 当脉冲结束时, 磁畴可松弛
到180◦方向. 值得一提的是, 由于两电极的轴线与
纳米点长轴有一个 30◦ 的夹角, 使得易磁轴每次转
动都小于 90◦, 保证磁化转动都沿着同一个方向进
行. 这种方法是一种准静态过程, 对脉冲时间和实
验参数的控制精度要求没有动力学调控法那么苛

刻, 在实验上易于实现. 遗憾的是由于界面钉扎作
用以及电畴不均匀性, 只有部分磁点可以 180◦翻
转, 还需努力提高磁反转的一致性.
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图 6 利用 “花生”状纳米磁体辅助电驱动 180◦磁转 [59] (a) 纳米磁结构设计, 其中不对称凹口的椭圆形状导致产生各向异性的主
轴和次轴; (b) 异质结的结构示意图, 主要为PMN-PT衬底生长 “花生”状纳米磁体; (c) 在单脉冲电场下驱动 180◦往复翻转中微
磁畴演化图, 通过施加单个电场脉冲可导致顺时针 90◦翻转, 而电脉冲撤销后可继续转 90◦松弛到 180◦, 而再施加相同脉冲后则再
转 180◦度回到初始状态, 其中特殊设计的次轴可确保只发生顺时针单向转动
Fig. 6. A theoretical approach of electric driven magnetization reversal assisted by “peanut” shaped nanomagnet [59]:
(a) Schematic diagram for the design of the “peanut” shaped nanomagnet, in which a ellipse shape with two notches
give rise to both a major and a minor easy axis of shape anisotropy; (b) schematic of the device structure, consisting of
the “peanut” shaped nanomagnet on a PMN-PT substrate; (c) the evolution of micromagnetic states of the nanomagnet
demonstrates a back and forth cycle of 180◦ reversal triggered by using a single electric pulse; here, a single electric can
rotate the magnetization for 90◦ first and then relax to 180◦ direction after removing the field, and second electric can
switch the magnetic state back, in which special designed minor axis can help ensure that the magnetic state rotation is
only along clockwise direction.
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图 7 双电场方法诱导 180◦磁化反转的实验 [62] (a) PMN-PT衬底生长椭圆磁性Co点的结构示意图, 其中衬底制备两组电极AA′

和BB′用于施加水平方向电场, 电场方向与椭圆磁点主轴成+30◦和−30◦夹角; (b) 施加电场过程中系统的能量 (左)和磁畴 (右)演化
示意图; (c) 驱动磁反转使用的两个连续电脉冲示意图; (d) 电场驱动磁反转后磁畴的磁力显微镜像 (MFM), 从左到右分别为磁性Co点
的原子力形貌像以及初始状态、第一次双电场驱动反转和第二次反转后的MFM像, 图中箭头标出磁矩方向
Fig. 7. Experimental approach of strain-induced complete 180◦ magnetization reversal by using two in-plane electric field
pulses [62]: (a) The schematic diagram of the multiferroic heterostructure consisting of elliptical Co nanomagnets on PMN-PT
single crystal substrate, in which 2 pairs of electrodes were also fabricated on the PMN-PT that allow applying in-plane electric
field along AA′ and BB′ directions, with angles of +30◦ and −30◦ respectively to the major axis of the elliptical nanomagnet;
(b) the schematic diagram for the evolution of potential energy (left) and domain states (right), where the electric field generate
an anisotropy with easy axis perpendicular to the electric fields; (c) the timing diagram of the voltage pulses at the two electrode
pairs; (d) atomic force microscopy (AFM) image at initial state, MFM images at initial state, after the first reversal, and second
reversal; the arrows in the MFM images mark the net magnetization orientations of the nanomagnets; MFM images show the
domain changes before and after electric driven magnetization reversal for four nanomagnets.

3 界面交换耦合驱动

界面自旋交换耦合也是近年来受到广泛关注

的电控磁机理, 主要通过铁电反铁磁/铁磁层异质
结中界面自旋的交换耦合来实现电控磁性. 近年
来, 在基于铁酸铋 (BiFeO3, BFO)/铁磁微米结构
组成的多铁异质结中, 通过交换耦合驱动磁翻转
研究取得了一系列重要进展. BFO是一种罕见的
单相室温多铁材料, 具有优越的铁电性 (居里点
820 ◦C)及反铁磁性 (奈尔温度为 370 ◦C), 引起了
广泛研究. 实验表明BFO的反铁磁畴与铁电畴紧
密耦合, 因此可通过电场改变极化来调控反铁磁
畴, 进而操控BFO上生长的铁磁层的畴结构. 如
Zhao等 [63]用XMCD-PEEM观测到铁电畴和反铁
磁畴紧密耦合的证据, 并可以通过电驱动极化 109◦

反转导致反铁磁畴变化. Martin等 [64,65]则研究了

BFO/铁磁薄膜之间的交换偏置, 发现BFO的109◦

畴可以产生明显交换偏置作用, 而 71◦条带畴却只
能产生矫顽场增强而无交换偏置. Wu等 [66]研究

了BFO/(La,Sr)MnO3(LSMO)之间的交换偏置的
电场调控作用, 发现在低温下, 其交换偏置场可在
电场驱动下多次反复反转, 这主要归因于界面杂化
使得交换偏置增强的缘故. 然而, 目前利用BFO的
交换偏置来调控磁翻转努力并不成功, 主要由于
109◦ 畴在电场下不稳定而容易变化成没有交换偏
置的 71◦畴, 而全氧化物异质结 (如BFO/LSMO)
虽能获得更强更可控的交换偏置场, 但工作温度远
低于室温.

另一方面, 通过不具有交换偏置的交换耦合
来驱动磁反转则取得多项突破. 由于BFO自旋的
Dzyaloshinskii-Moriya (DM)相互作用, 自旋序形
成一种特殊的倾角反铁磁 (canting antiferromag-
netic)结构, 其反铁磁序的两个相反方向的自旋带
有一定小倾角, 使磁矩不能完全抵消形成微小倾角
磁矩 [67]. 通常在BFO块体中, 自旋序呈螺旋状, 导
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致倾角小磁矩也相互抵消, 净磁矩几乎为零. 但在
薄膜中, 螺旋序受到不同程度的抑制, 可产生微小
的净倾角磁矩 (Mc). 如在BFO薄膜上生长软磁膜
形成多铁异质结, 界面层附近Mc与软磁膜具有一

定的交换耦合作用 [68], 相当于在软磁膜中产生了
方向与Mc一致的交换耦合场, 也因此可通过外加
电场调控这一界面耦合来驱动软磁层磁化反转. 下
文主要介绍BFO-基多铁异质结中电控磁反转研究
进展.

3.1 水平电场驱动磁翻转

早在 2008年, 朱英豪和Ramesh研究组 [69]便

尝试利用BFO对铁磁微米点进行调控, 实现了 90◦

磁化翻转并初步揭示了界面耦合机理. 主要在具条
带畴的BFO薄膜上生长软磁Co0.9Fe0.1(CoFe)微
米点, 通过水平方向施加电场实现了电场诱导磁点
的净磁矩 90◦往复翻转 (见图 8 ), 这也引发了人们
对BFO基异质结电控磁的关注. 2011年, Ramesh
研究组 [70]进一步在具 71◦条带畴的 BFO薄膜上
生长的CoFe微米磁结构中观测到电控净磁矩180◦

反转切换. 研究表明, 该BFO基底是由两组相互
间 71◦夹角条带畴交叠而成, 其水平分量夹角 90◦.
在外加水平电场后, 虽然每组电畴水平分量只旋
转 90◦ (71◦铁弹翻转), 但是总的水平净极化产生
了180◦反转 (图 9 ). 由于BFO净磁矩Mc垂直于电

极化, 其水平的净磁矩也一样产生 180◦反转, 从而
导致上方软磁膜也产生 180◦净磁化反转. 这种翻
转模式与文献 [69]报道的 90◦磁化翻转的机理有点
类似, 都是通过交换耦合实现电控磁, 但两者导致
的效果却明显不同, 其中主要原因是两者极化反转
方式的不同. 在文献 [69]的工作中, BFO是生长在
(001)取向的SrTiO3(STO)衬底上, 而施加电场后
反转区域的条带畴总体取向产生了改变, 导致叠加
后净极化水平分量只转动 90◦. 而文献 [70]则采用
(110)取向的DyScO3(DSO)衬底, 由于衬底面内a,
b两轴与BFO薄膜晶面失配度不同产生的挟持应
力抑制了条带畴总体取向的改变, 但条带畴内部面
内分量却产生了 90◦转动, 导致叠加后净极化水平
分量产生了 180◦转动. 这两种不同的极化反转模
式也导致了以上两种不同的电控磁翻转行为.
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图 8 (001)取向 STO衬底上的BFO/CoFe微米磁点多铁异质结中施加水平电场驱动磁畴往复 90◦翻转 [69] (a)—(c) 施加电场
前后BFO铁电畴 (左)和相对应的CoFe 磁点的磁畴XMCD-PEEM像 (右)的变化图 (初始状态 (a), 施加水平电场后净磁矩旋转
90◦ (b), 施加反向电场后磁矩转回初始方向 (c))
Fig. 8. Electric-field driven 90◦ magnetization rotation in multiferroic heterostructure consisting of CoFe micromagnets on
BFO film on STO substrate [69]: (a)–(c) Reversible switching of both ferroelectric polarization in BFO film and magnetic
states of the micromagnet induced by applying in-plane electric fields, as indicated by the lateral piezoresponse force mi-
croscopy and XMCD-PEEM images, for the initial state (a), after applied an electric field that rotates the net magnetization
of the micromagnet for 90◦ (b), and after applied a reversed electric field to switch the magnetization back (c).
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图 9 (110)取向DSO衬底上生长BFO/CoFe微米结构形成多铁异质结构中电场诱导 180◦ 净磁化反转 [70] (a) BFO 铁电畴
的水平方向压电响应力显微镜 (PFM)像, 及在之上生长CoFe层的磁畴XCDM-PEEM像; (b) 施加不同电场后异质结中CoFe
微米磁体的各向异性电阻 -角度关系曲线, 表明电场驱动往复 180◦磁化反转; (c) 电场通过界面耦合驱动磁反转机理示意图, 其
中上方为施加电场前后净极化和净磁化反转对应关系示意图, 下方为BFO晶胞结构中反铁磁矩和净磁矩在极化反转后变化示
意图, 其中P 代表极化, L表示反铁磁轴, Mc为微小倾角磁矩

Fig. 9. Electric-field-induced net-magnetization 180◦ reversal in BFO/CoFe heterostructure on ⟨110⟩ DSO substrate [70]:
(a) Lateral PFM image of BFO (left) and corresponding XMCD-PEEM images of the magnetic layer on top of BFO
(right), in which a well-recognized one-one correlation between the ferroelectric/magnetic domain can be identified;
(b) electric driven 180◦ magnetization reversal reflected by angular dependent anisotropic resistance; (c) schematic
diagrams revealing the mechanism of exchange coupling mediated magnetization reversal, including correlation between
net polarization and net magnetization (upper), and the relations between net Mc, antiferromagnetic vector L, and
polarization P in BFO atomic unit cell (lower), before and after applying an electric field.
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图 10 在BFO/CoFe基异质结中利用垂直加电场法实现了 180◦磁化反转 [71] (a) 样品的结构示意图, 其中BFO上的
Co0.9Fe0.1层为单层或自旋阀结构, 可通过磁电流来读出磁化方向; (b) 施加 6 V电压导致净磁矩反转的XMCD-PEEM
成像, 其中黑白衬度代表 y轴方向的磁矩分量; (c) 磁反转过程中BFO原子晶胞自旋结构变化示意图, 分别经历了 71◦和
109◦极化翻转, 其中P 代表极化, L 表示反铁磁轴, Mc为净磁矩

Fig. 10. Deterministic 180◦ switching of magnetization triggered by an out-of-plane electric field in BFO/CoFe
heterostructure [71]: (a) Schematic diagrams of the heterostructure in this work, in which the micromangt is either
single layered Co0.9Fe0.1 or spin valve multilayer structure used for magnetoresistance measurement; (b) XMCD-
PEEM image of magnetic domain before and after applying an electric field, in which the dark-bright contrast
indicates the orientation of y-component of the local magnetic moment; (c) schematics of atomic unit cells structure
illustrating the mechanism of multi-step switching of polarization and Mc.
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3.2 垂直电场驱动磁翻转

上述 180◦反转操作简单, 实验上有较大的可
行性, 然而需要在磁点旁制备电极来施加水平电
场, 同时也需要施加较高的驱动电压, 不利于高密
度器件应用. 为克服这一困难, 2014 年Ramesh研
究组 [71]在BFO/CoFe异质结中进行了面外加电场
实验, 在微米级磁结构中也获得了电驱动净磁矩
180◦往复磁反转, 并用XCDM-PEEM成像和各向
异性磁电阻对磁反转进行了细致观察 (见图 10 ).

研究发现, 在施加电压驱动磁反转过程中, BFO的
电畴发生了 180◦非铁弹反转, 却也出乎意料地导
致了磁反转. 研究表明, 在BFO中铁电极化与倾
斜磁矩Mc相互垂直, 单纯 180◦ 极化反转并不能
转动Mc, 而只有铁弹性极化翻转 (如 71◦和 109◦)
才可改变Mc方向. 经过深入研究, 发现实际上这
种 180◦极化反转是分步进行的, 经历了多步 71◦或
109◦翻动. 由于每步铁电性翻转都可保持Mc和

铁磁的净磁矩很好地耦合并可连续过渡 (图 10 (b)),

图 11 利用 FMR探测CoFe/BFO异质结中电控磁化反转过程中交换耦合场的变化 [72] (a) CoFe(2.5 nm)/
BFO(200 nm)多铁异质结构示意图, 其中箭头表示FMR测试中加磁场的角度方向; (b) 异质结中样品的铁电畴和铁
磁畴结构, 其中铁电畴通过扫描电子显微镜的背散射技术探测, 而CoFe磁微米盘的磁畴分布则通过扫描电子显微镜的极化
分析探测 (SEMPA), 结果发现水平方向微观磁矩与电畴有很好耦合关系 (平行或反平行); (c) 施加不同电压后FMR的相
对共振磁场随电压变化回线, 可稳定反转 100个周期; (d) 导出的BFO净磁矩方向随电压变化回线与极化反转回线较为符
合. 经分析, 有效耦合场大小为 57 Oe, 而极化反转后BFO净磁矩方向变化近 178◦

Fig. 11. Probing of exchange coupling that mediates the electric driven magnetic reversal in CoFe/BFO heterostruc-
ture by using ferromagnetic resonance (FMR) technique [72]: (a) Schematic of CoFe(2.5 nm)/BFO(200 nm) mul-
tiferroic heterostructure for the FMR measurements; (b) ferroelectric domain structure of BFO and ferromagnetic
domain structure of CoFe detected by scanning electron microscopy based back scattering electrons and polarization
analysis (SEMPA) technique, respectively, in which the enlarged SEMPA image indicates that the lateral compo-
nent of local magnetic moments show either parallel or antiparallel to that of the polarization orientation; (c), (d)
hysteresis loops of relative resonance magnetic field (c) and orientation angle of net canted magnetic moment of BFO
(d) as a function of driven electric field; it was found that the effective exchange-coupling field can be quantified as
57 Oe, and net canted moment of BFO can be rotated for around 178◦ upon polarization switching.
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最终也导致产生电控 180◦磁翻转, 并可多次往复
切换. 这种通过面外施加电场的架构可大幅降低反
转电压 (10 V以内), 并可很好地与高密度器件工艺
相兼容, 推动了电控磁器件的应用. 然而, 目前得
到的可控翻转次数只有 3个循环, 可能是因为软磁
CoFe在高电场下容易氧化的缘故, 并不足达到器
件要求.

为了进一步研究BFO的Mc与铁磁畴耦合机

理, Zhou等 [72]细致研究了CoFe微米盘/BFO异质
结中的畴结构和铁磁共振 (FMR)特征. 通过细致
分析角度分辨FMR共振磁场变化 (见图 11 ), 发现
在施加电压进行极化反转后交换耦合场角度可偏

转接近 180◦, 并且偏转角度 -电压回线关系与极化
电滞回线行为相吻合. 这种界面交换耦合场的面内

分量在 2.5 nm的CoFe层中大约 57 Oe, 并可在电
场驱动下往复反转 100多次, 显示出稳定、可重复
的、非易失性的特征, 在高密度磁电存储和可调微
波器件中有很好的应用前景.

有关BFO基异质结中电控磁性, 南策文研究
组 [73]也建立了理论模型, 并使用相场模拟计算了
铁电极化反转和磁畴变化关系, 揭示了界面交换
耦合场和BFO条带畴的剪切应变共同影响了电控
磁反转行为. Wang等 [74]还计算了在 (110) 取向的
BFO上生长的铁磁纳米点电驱动磁反转的动力学
特征, 发现铁电畴 180◦反转也是分步进行, 也可诱
导产生180◦磁反转,而磁翻转速度主要决定于铁电
极化翻转速度. 如果把 BFO 薄膜刻蚀成纳米岛则
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图 12 基于单畴BFO多铁异质结构中电驱动自旋结构改变诱导 90◦磁翻转 [75] (a) BFO/Co异质结构示意图, 其中所用
的 STO衬底经过沿 (110)方向斜切; (b) 不同极化方向的磁滞回线, 表明极化反转导致各向异性发生 90◦转动; (c) 极化反
转导致Co层中磁结构发生改变的XMCD-PEEM成像; (d) 极化反转前后各向异性改变的机理和对应的原子单胞自旋结构
示意图, 初始极化朝下时自旋结构为螺旋序 (各向异性主要由斜切角带来的), 而极化朝上时界面自旋畴变为共线反铁磁序从
而导致产生垂直方向的各向异性.
Fig. 12. Magnetization reversal driven by the changing of spin structure of BFO during polarization switching in
BFO/Co heterostructures [75]: (a) Schematic diagram of the heterostructured device based on monodomain BFO
and Co films, in which the STO substrate of heterostructure was miscuted along (110) direction before deposition
of BFO film; (b) M -H hysteresis loops of Co layer before and after polarization switching, indicating the apparent
switching of anisotropy easy axis; (c) the local magnetic domain structure measured by XMCD-PEEM, indicating
an 90◦ rotation of magnetic orientation after polarization switching; (d) schematic diagrams for the switching
mechanism; the spin states of BFO shows spiral structure at downward polarization and a collinear spin structure
at upward polarization; at downward polarization state the interface anisotropy is dominated by miscut strain
producing an easy axis along miscut direction, while the occurrence of collinear antiferromagnetic spin structure at
upward polarization state produce an easy axis along perpendicular direction, perpendicular to the initial state.
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可释放衬底和周边薄膜挟持效应, 导致电压驱动下
铁电畴只翻转 109◦, 但也可导致水平方向 180◦磁
翻转. 这些成果揭示了基于BFO异质结的磁翻转
的界面交换耦合动力学过程, 为进一步剪裁微尺度
下的电控磁反转奠定了理论和实验基础.

以上讨论薄膜的交换作用时, 还没有考虑到自
旋序结构的改变. 现已发现螺旋序存在于单晶和薄
膜中, 在施加电场后有可能产生自旋结构的改变,
并对界面耦合产生影响. 如Saenrang等 [75]在2017
年发现, 在一种 (110)方向斜切的单电畴BFO薄膜
中可出现螺旋序结构, 而施加电场诱导极化反转后
则在表面层出现了一种共线反铁磁序, 并导致各向
异性易磁轴90◦翻转 (见图 12 ). 这可能归因于在施
加电场前各向异性主要由衬底斜切带来应变, 而施
加电场后新产生的共线反铁磁序改变了各向异性

轴, 从而导致铁磁层产生 90◦翻转, 并表现出很好
的稳定性和耐受性. 这些新的交换耦合机理的发
现, 为电控磁提供了新思路.

4 走向纳米尺度的挑战

由于高密度器件需求存储单元缩小到纳米

尺度 [26], 如磁随机存储器件中纳米点已小至
(60—70) nm × 180 nm, 因此发展 100 nm尺度、
可稳定重复的电控磁反转是开发磁电器件面临的

关键挑战. 虽然目前电控磁研究已有大量的成果,
但主要集中在薄膜和微米尺度, 走向纳米尺度还面

临不少困难. 我们知道, 当尺度从薄膜缩小到微米,
电控磁行为会出现诸多新特点, 这时原来大尺度下
获得的规律就不一定适用, 如形状各向异性可导致
矫顽场增加从而增加调控难度, 而热涨落也开始影
响磁畴的稳定性. 因此还需大力探索纳米尺度异质
结制备的新工艺, 发展调控和探测的新手段, 探索
电控磁反转新规律、新机理及新理论. 为了清楚地
观测和调控纳米尺度磁畴, 还需发展高分辨纳米磁
畴观测和原位施加电场调控手段, 目前常用观测手
段如XCDM-PEEM和磁光克尔效应等有很好的灵
敏度, 但在纳米尺度分辨率较低; 其他磁畴探测手
段如SEMPA、洛伦兹透射电子显微镜探测手段可
达到纳米尺度, 不过也面临原位加电场的困难; 而
MFM可获得较高的分辨率 (30—50 nm), 并较为方
便地对单个纳米点施加电场, 虽成像速度较慢, 但
不失为一种较简便的小尺度磁畴探测和调控手段.

2016年, 高兴森研究组 [76]利用MFM和针尖
原位加场法探索了小尺度的有序BFO/CoFe2O4/
SrRuO3外延纳米点 (直径约 60 nm)阵列的电控磁
性 (如图 13 (a)所示). 这种 0-0型结构可减少薄膜
和界面的挟持效应, 显著提高磁电耦合特性. 同时,
利用针尖施加电场, 可导致部分纳米点的磁化反
转, 表现为MFM衬度改变 (如图 13 (c)所示). 这种
电控磁阵列结构可达到近 100 Gbit/inch2的密度,
与集成器件工艺较为兼容, 有望用于磁电存储. 然
而, 器件中电控磁翻转并不可控, 还不能实现往复
翻转, 有待进一步提高.
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图 13 高密度外延阵列的BFO/CoFe2O4/SrRuO3异质结构纳米点的磁电耦合特性 [76] (a) 纳米点阵列的示意图及基于MFM
和PFM测试系统简化示意图; (b) 单个纳米点中磁场对压电性能的影响; (c) 通过原子力显微镜探头施加±8.5 V偏置电压后导致
MFM像衬度明显改变, 表明电场可驱动部分纳米点的磁畴翻转
Fig. 13. Magnetoelectric couplings in well-ordered array of epitaxial BFO/CoFe2O4/SrRuO3 heterostructured nanodots
(∼ 60 nm) [76]: (a) Schematic diagrams of nanodot array and testing system based on PFM and MFM; (b) effect of magnetic
fields on piezoelectric properties of a selected nandot; (c) MFM images of the nandots before and after applying an scanning
electric bias through atomic force microscopy probe, indicating the occurence of magnetization reversal in some nanodots.
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图 14 由类三角形纳米Co点和四方相BFO组成的多铁异质结中电压驱动 120◦ 往复磁反转 [77] (a) 多铁异质结结构示
意图; (b) 在不同电压驱动下纳米磁点的磁畴态演化图, 类似磁畴态电场 (M-E)的回线
Fig. 14. Electric field driven 120◦ magnetic state reversal in multiferroic heterostructure consisting of triangular
shape Co nanomangts on super-tetragonal phase BFO film [77]: (a) The schematic of a device structure; (b) magnetic
state evolution of the triangular nanomagnts driven by various voltages, analogue to a M -E hysteresis loop.

为了提高纳米尺度磁反转的可控性, 2018年,
该研究组 [77]还设计了超四方相BFO/类三角形纳
米Co点阵列构成的异质结 (见图 14 ). 发现施加垂
直电场, 可导致电场驱动 120◦磁翻转, 并可多次往
复反转. 这种可控反转被认为归因于界面交换耦合
和应变协同作用的结果, 并通过微磁学模拟验证了
这种多机理协同调控磁反转的可行性. 有意义的
是, 这种结构还允许通过施加 10 V脉冲长度 10 ns
的高速电脉冲来驱动磁反转, 并表现出很高的稳定
性, 具备与高密度集成工艺相兼容的架构. 这些成
果提供了一种建构可高速读写的高密度磁电存储

器件的新途径, 但为实现磁存储器件的用途, 还需
发展更小尺度的电驱动 180◦磁反转, 提高读写次
数 (如> 106次), 解决整个器件阵列的反转成功率
等问题.

5 展望和总结

过去十年, 电场驱动磁翻转已经取得很大突
破, 科学家们已提出了多种有效的调控机理和方
案, 并实现了 90◦或 180◦电驱动磁翻转, 然而与高
密度器件应用的要求还有不少差距, 还面临诸多挑
战. 除了前面讨论的小尺度的挑战外, 下面列举其
他部分关键挑战并对今后研究工作做出展望.

1) 新机理和新方法的探索. 纳米尺度电控
磁反转的新机理和新方法有待进一步探索, 如
利用界面电荷、界面电化学反应驱动机理, 以
及多场耦合协同驱动机理. 最近, Yi等 [78]对电

荷媒介的电控磁翻转开展了理论尝试, 设计了
Pt/FePt/MgO异质结 (其中磁点为椭圆结构), 并
利用第一性原理结合变温动力学微磁模拟进行

计算, 发现施加短脉冲电场可改变界面电荷并
诱导产生磁各向异性, 从而驱动磁畴产生阻尼进
动导致 180◦磁反转, 类似应力驱动作用. Bauer
等 [79]在SiO2/Ta/Pt/Co/GdOx异质结中发现, 通
过施加电场可导致界面Co的氧化还原反应, 导致
磁各向异性的往复切换. Nawaoka等 [80]还发现,
在Au/Fe/MgO中施加电场, 还可诱导产生自旋
DM相互作用. 刘明研究组 [81]还通过胶体电解质

施加电场调控了人工反铁磁多层膜的Ruderman-
Kittel-Kasuya-Yosida相互作用. 这些新颖的调控
机理, 给纳米尺度电控磁器件带来更多选择方案.
另外, 与单一机理调控相比, 多机理联合可综合各
自优势, 获得更强的驱动动力. 如, Gao等 [82]利用

应变和交换偏置协同作用,实现电控磁135◦反复反
转. 而上节也谈到, 利用BFO中应变和交换耦合作
用, 也可有效驱动三角状纳米磁点产生高速、高稳
定性的磁反转 [77], 也表明了多机理联合可成为一
种调控磁反转的有效途径.

另一方面, 电场驱动奇异磁畴结构也产生了一
些有趣的现象, 值得引起关注. 如微米/纳米环中会
出现Onion磁畴态及涡旋态, 并可以通过衬底应变
控制Onion畴壁移动, 实现 90◦或不同角度的可控
磁旋转 [83,84]. 值得一提的是, 也有报道利用电场反
转涡旋畴的手性 [85], 通过应力和电场调控斯格明
子 (skyrmion) 形态 [86−89]. 这些研究有望开启一些
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新现象、新机理、新的调控方法、以及新器件用途的

大门.
2) 原型器件开发及关键指标问题. 为推进器

件应用, 原型器件研究也需要进一步推进. 磁反转
可导致很好的写入, 而如何高效读出也是一个重要
问题, 如Ramesh研究组 [71]已经尝试制造用自旋

阀结构 (spin vale)读出磁方向. 另外, 器件相关保
持特性等指标的提高也势在必行. 目前铁磁畴的
稳定性较好, 但大多电控磁器件重复性还不太好,
如基于垂直BFO异质结的电控磁, 只能往复反转
3个循坏, 还需大力提高其反转的重复性. 另外, 在
多次反转下, BFO面内畴难以保持确定性反转, 也
会影响交换耦合的重复. 为此, 可以采用单畴BFO
薄膜或外延纳米岛, 便于提高电畴反转确定性和重
复性. 此外, 在存储单元阵列中, 不同器件单元的
磁反转成功率也很重要, 虽然目前还未得到较多关
注. 如在文献 [61]中, 施加同样应变于多个纳米磁
点, 只有部分磁点可以发生反转, 这可能是电畴不
均匀性或局部钉扎效应所致. 因此, 提高畴反转的
均匀性和一致性也成为器件化亟待解决的问题.

总之, 本文针对电控磁器件化发展的关键问
题, 对微纳米尺度电控磁反转研究的最新进展做了
一些回顾, 主要对当前主流应力耦合驱动磁反转,
以及基于BFO异质结交换偏置驱动电控磁的一些
重要进展进行了梳理, 讨论了器件化进程需要解决
的关键问题, 并对今后研究工作提出了一些展望.
希望本文能对从事相关领域研究的研究生和科研

工作者有所帮助.
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SPECIAL TOPIC — Multiferroicity: Physics, materials, and devices
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Abstract
Recently, there has been a surge of research interest in the electric field control of magnetism due to its promising

application in spintronic and memory devices, which has become a hot topic in the field of multiferroic research. In current
spintronic technology, magnetic reversal is usually driven by a large electric current via current generated magnetic field
or spin-torque effect to write/erase a magnetic bit, and thus producing large power consumption and heat dissipation.
While using insulating multiferroic materials, the reversal of magnetization can be triggered by applying an electric
field instead of current, hence dramatically reducing the energy consumption and heat dissipation. With the current
miniature trend in microelectronic technology, it is very essential to explore the electric field driven magnetic reversal
(EFMS) behaviours in a micro/nanometer scale. In this article we briefly review the new progress in the field of EFMS
based on multiferroic heterostructures, including some new features arising from size reduction, as well as some recent
experimental and theoretical advances towards nanoscale EFMS, e.g. strain-mediated coupling, or spin exchange coupling
in BiFeO3-based heterostructures, and their associated mechanisms. Finally, some key challenges in developing future
EFMS based magnetoelectric devices, and some prospects for future research are also discussed.
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多铁性: 物理、材料及器件专题

多铁异质结构中逆磁电耦合效应的研究进展∗

陈爱天1)2)† 赵永刚1)3)‡

1)(清华大学物理系, 低维量子物理国家重点实验室, 北京 100084)
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电场调控磁性能够有效降低功耗, 在未来低功耗多功能器件等方面具有巨大的潜在应用前景. 铁磁/铁电
多铁异质结构是实现电场调控磁性的有效途径, 其中室温、磁电耦合效应大的应变媒介磁电耦合是最为活跃
的研究领域之一. 本文简要介绍在以Pb(Mg1/3Nb2/3)0.7Ti0.3O3为铁电材料的多铁异质结构中通过应变媒

介磁电耦合效应对磁性、磁化翻转及磁性隧道结调控的研究进展. 首先讨论了多铁异质结构中电场对磁性的
调控; 之后介绍了电场调控磁化翻转的研究进展及理论上实现的途径; 然后简述了电场对磁性隧道结调控的
相关结果; 最后在此基础上, 对多铁异质结构中电场调控磁性及磁性器件进行了总结和展望.

关键词: 多铁异质结构, 逆磁电耦合效应, 电场调控磁性, 磁化翻转
PACS: 75.85.+t, 77.55.Nv, 85.75.–d DOI: 10.7498/aps.67.20181272

1 引 言

随着信息技术的快速发展, 高存储密度、快速
读写和超低功耗的高性能存储器件成为信息化发

展的迫切需求 [1], 因而引起了众多研究者的关注,
成为目前最活跃的研究领域之一. 传统信息存储依
托磁性材料, 用巨磁电阻效应或隧道磁电阻效应读
取信息, 信息写入则采用电流产生的磁场或自旋转
移力矩等 [2,3]. 当前信息写入过程中电流发热、高
功耗等阻碍了器件小型化. 用电场或电压来代替电
流写入信息不产生电流或产生极低电流, 能够有效
地降低功耗. 近年来, 多铁性材料 (multiferroics)的
兴起提供了电场调控磁性的途径, 为磁电耦合注入
了新的活力 [4−7], 对基础研究和实际应用都具有重
要意义, 因其新奇的物理现象和潜在的巨大应用前
景, 迅速成为科学研究的热点问题.

多铁性材料是指同时具有两种或两种以上铁

性的材料 [8]. 所谓 “铁性”是物质中原子或离子由
于它们的相互作用而存在的某种自发序参量, 它们
在某些区域中大致按同一方向排列, 形成自发的有
序结构, 且这种序参量能被外加驱动场所调控并表
现出回滞行为. 铁性主要有铁磁性、铁电性、铁弹性
和铁涡性 [9,10]. 多铁性材料中, 多种铁性能够直接
或间接地发生相互作用, 这种相互耦合使彼此相互
调控成为可能 [8]. 这为各种序参量的外场调控提供
了新的自由度和方向, 对于基础研究和器件应用都
具有重要意义. 一般电极化和磁化强度只能分别由
电场和磁场调控, 而多铁性材料中铁电性和磁性的
共存和耦合, 为电场调控磁性和磁场调控电极化提
供了可能 [11]. 尤其是电场调控磁性 [12−15], 由于其
在信息存储中可以通过电场写入信息从而有效降

低功耗, 受到了人们的广泛关注.

∗ 国家重点基础研究发展计划 (批准号: 2015CB921402)和国家自然科学基金 (批准号: 51788104, 51572150)资助的课题.
† 通信作者. E-mail: aitian.chen@kaust.edu.sa
‡ 通信作者. E-mail: ygzhao@tsinghua.edu.cn
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根据多铁性材料中铁磁相和铁电相是否在空

间同一相里共存, 可以从大的方面把多铁性材料分
成两类体系: 一类是单相多铁性材料, 另一类是复
合多铁性材料 [8]. 由于铁磁、铁电性起源的互斥性,
单相多铁材料比较稀少 [16], 并且具有磁电耦合系
数小、工作温度低等缺点. 而把两种或两种以上单
一 “铁性”的材料人为地结合在一起形成的复合多
铁性材料 [17,18]能够在室温下得到大的磁电耦合效

应而得到研究者的青睐, 其中铁电/铁磁多铁异质
结构 (图 1 (a))易于制备、结构简单得到广泛研究.
多铁异质结构经过这几年的迅速发展, 已取得众多
成果, 其电场调控磁性的机理主要有三种: 界面电
荷调制机理、交换偏置机理和应力媒介机理 [19,20].
其中应变媒介磁电耦合由于结构简单、选材广泛而

成为现在多铁异质结构研究的主要方向, 并且其磁

电耦合效应大、室温操作等特点也为实际应用铺

平了道路 [13,14,17,21]. 如图 1 (b) 所示, 以应力为媒
介的磁电耦合主要涉及铁电体的逆压电效应和铁

磁体的逆磁致伸缩效应. 铁电材料在外加电场作
用下, 会通过逆压电效应产生应变, 这种应变能够
传递到铁磁层, 通过逆磁致伸缩效应使铁磁层的磁
性状态发生改变, 这样就能够实现电场对磁性的调
控. 理论上磁电耦合系数与铁电体压电系数和铁磁
体磁致伸缩系数密切相关, 因此利用磁致伸缩系数
大的铁磁材料和压电系数大的铁电材料构筑多铁

异质结构能够得到显著的磁电耦合效应, 相应的室
温材料很多, 这就为多铁异质结构提供了充足的选
材空间. 本文主要介绍基于应力媒介的磁电耦合效
应在电场调控磁性、磁化翻转和磁性隧道结方面的

研究进展.

E

E MPiezoelectric Strain Magnetostrictive

Tune
Ferromagnetic

 Ferroelectric

(a) (b)

图 1 (a) 多铁异质结构示意图; (b) 应变媒介磁电耦合效应基本原理
Fig. 1. (a) Illustration of the multiferroic heterostructures combining ferromagnetic with ferroelectric mate-
rials; (b) schematic of electric-field-controlled magnetism via strain-mediated magnetoelectric coupling.

2 电场调控磁性

应变媒介磁电耦合的多铁异质中, 铁电材料
一般选取具有优良压电性能和大压电系数的铁

电体, 其中新型弛豫型铁电体铌镁酸铅 -钛酸铅
(Pb(Mg1/3Nb2/3)0.7Ti0.3O3, PMN-PT)因具有独
特的机电特性和丰富的畴结构 [22]而被广泛用于

复合多铁异质结构中. 磁性材料以Ni [23], Co [24],
CoFeB [25,26]等磁致伸缩系数大的软磁材料为主.
PMN-PT(001)和 (011)取向在多铁异质结构中普
遍应用, 接下来分别予以介绍.

2.1 PMN-PT(001)衬底的电场调控磁性
行为

一般而言, 电场导致铁电体产生的是挥发性应
变, 也就是在零电场时只有一种应变状态, 没有剩
余应变 [22], 因此相应的电场调控多铁异质结构磁

性行为也具有易失性, 例如在PMN-PT(001)上生
长CoFe2O4

[27]和La0.7Sr0.3MnO3
[28], 电场对磁性

的调控都显示了蝶形 (butterfly)行为, 这不利于磁
存储等实际应用, 研究人员也在努力寻找新的电场
非易失调控磁性行为.

Zhang等 [26]意识到铁电畴在电场调控磁性中

的重要作用, 将 20 nm非晶态CoFeB薄膜生长在
PMN-PT(001)衬底上 (图 2 (a)), 观察到了电场对
磁性的显著的非易失性调控. 这一现象不能用界面
电荷机理来解释, 因为界面电荷的影响范围只有几
个纳米 [29]. 图 2 (b)显示了极化电流和 [110]方向磁
化强度随外加电场的变化, 可以看到磁化强度呈现
回滞 (looplike)行为, 在零电场下有两个稳定的磁
化状态, 表明这是一种电场非易失性调控磁性, 相
对变化在 25%左右. 并且磁化强度在极化电流峰
值附近变化剧烈, 极化电流峰值来源于矫顽电场附
近铁电畴翻转, 这说明磁性的非易失性调控与铁电
畴的翻转密切相关.
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Fig. 2. (a) Scheme of the CoFeB/PMN-PT multiferroic heterostructures and experimental configuration; (b) dependence
of magnetization and the corresponding polarization current on electric field (1 emu/cm3 = 103 A/m) [26].

PMN-PT具有菱方对称性,自发极化沿着立方
晶胞的体对角线 [111]方向, 并沿着此方向稍稍拉
长, 从而成为一种 “赝立方”结构. 如图 3 (a)所示,
PMN-PT(001)有四种畸变结构 (r1, r2, r3和 r4) 和
八个极化方向 (r1±, r2±, r3±和 r4±). 值得注意的
是, 这种赝立方结构在 (001)面内的投影是菱方形
的, 其在 [110]和 [11̄0]方向上的长度不一样, 也就
是 r1/r3和 r2/r4的晶格常数有所差异. 铁电畴翻
转有 71◦, 109◦和 180◦三种方式. 当铁电畴在 r1和
r3或者 r2和 r4之间翻转时构成71◦翻转; 而铁电畴
在同一对角线翻转为 180◦翻转, 比如 r1+和 r1−之
间的变化; r1/r3和 r2/r4之间的铁电畴翻转则导致
109◦翻转. 这三种铁电畴的翻转方式也被压电响应
力显微镜 (piezoresponse force microscopy, PFM)

的结果所证实 [26]. 如图 3 (b)所示, r1/r3和 r2/r4
晶格常数的差异使不同的铁电畴翻转产生不同的

应变行为. 对于 71◦和 180◦的铁电畴翻转, 正负电
场并未引起菱形畸变的方向发生变化, 然而当在
铁电极化翻转的瞬间, 其晶胞发生一定的形变 [30],
铁电畴翻转前后应力状态一样, 是一种易失性行
为, 对应的是蝶形 (butterfly)行为的应变. 而对于
109◦的铁电畴翻转, 自发极化在 (001)面内的分量
经历了 90◦旋转, 使菱方畸变的长轴方向在面内旋
转 90◦, 这样正负电场下具有不同的应变状态为非
易失性应变, 表现为回滞 (looplike)行为, 这也被
随后的应变实验所证实 [31]. Yang等 [31]在PMN-
PT(001)上粘贴应变片, 通过连续和脉冲电场的
测量方法, 分离出蝶形 (butterfly) 型易失性和回滞
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PMN-PT晶体 (113)衍射峰的RSM结果 [26]

Fig. 3. (a) Schematic of the polarization orientations for PMN-PT (001); (b) correlation between domain switching
and distortion; (c)–(f) the reflections of RSM around the (113) peak at different electric fields [26].
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(looplike)型非易失性两种不同的应变. 这些结果
表明电场非易失性调控磁性来源于 109◦铁电畴翻
转引起的非易失性应变.

为了定量给出 109◦铁电畴翻转的比例, Zhang
等 [26]采用原位电场下的倒空间衍射 (reciprocal
space mapping, RSM)技术, 从晶格的角度, 对样
品铁电畴翻转以及相应的畸变和应变进行了定量

表征. 图 3 (c)—(f)给出了PMN-PT(001)的 (113)
衍射峰不同电场下的RSM结果. 从整体上看,
加−8 kV/cm电场和−0 kV/cm 的图样 (图 3 (c)
和图 3 (d))具有很大的相似性, 同样+8 kV/cm
(图 3 (e))和+0 kV/cm的图样 (图 3 (f))也基本相
同, 而正负电场下的图样却具有很大的差别, 这
表明其非易失性. 定量分析给出负极化状态下
r2/r4的比例从 4%变为正极化状态下的 30%, 26%
的变化量也与图 1 (b)中 25%的磁性变化相符合.
Yang等 [31]则发现在正负电场下 r2/r4比例不变的

PMN-PT晶体中没有非易失性应变. 这些结果进
一步表明 109◦铁电畴翻转是产生电场非易失性调
控磁性的原因. Zhang等 [32]把非晶CoFeB换作多
晶Fe薄膜, 研究了不同磁场和角度下电场对磁性
的调控行为, 同样得到了电场非易失性调控磁性.
Liu等 [33]研究了不同成分的PMN-PT对电场调控
磁性的影响.

通过以上分析可以得知 71◦/180◦和 109◦铁电
畴翻转分别对应蝶形 (butterfly)和回滞 (looplike)
应变, 可以预期其对应的电场对磁性的调控应分别
为易失性和非易失性. 但是在宏观连续铁磁薄膜
样品中很难把二者区分开, 需要具有空间分辨能
力的表征手段. Li等 [34]利用扫描克尔显微技术对

CoFeB/PMN-PT(001)多铁异质结构进行了研究,
观察到不同区域的电场调控磁性行为, 其应和铁磁
层下面的铁电畴状态密切相关.最近, Ba等 [35]进一
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Fig. 4. (a)–(c) Different behaviors of magnetization under electric fields for different ferroelectric domain switchings [35].
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步把CoFeB光刻成为直径 10 µm的盘状结构, 通
过分辨率更高 (大约 10 nm)的扫描电子显微镜的
极化分析 (scanning electron microscopy with po-
larization analysis)来研究不同磁盘的磁矩在电场
下的变化, 其结果如图 4所示. 磁性对电场的反应
主要有三种. 1) 如图 4 (a)所示, 撤去+8 kV/cm
后的+0 kV/cm下, 磁矩指向 [1̄10]/[11̄0]方向, 而
施加−8 kV/cm后的−0 kV/cm时, 磁矩则旋转
90◦指向 [110]/[1̄1̄0] 方向, 旋转磁场光克尔效应
(magnetic-optical Kerr effect using a rotating field,
Rot-MOKE)也表明其易磁化轴发生了 90◦旋转,
呈现非易失性; 2) 如图 4 (b)所示, ±0 kV/cm下磁
化状态基本没有变化, 易磁化轴没有旋转, 呈现
易失性; 3) 如图 4 (c)所示, ±0 kV/cm下磁化状态
发生改变, 但旋转角度小于 90◦. 结合PFM测量
及以上分析, 类型 1) 对应 109◦铁电畴翻转, 而类
型 2)对应71◦/180◦铁电畴翻转. 对于类型 3),其磁
盘下面 71◦/180◦和 109◦铁电畴翻转共存, 部分磁
矩发生旋转. 这样就在微观尺度对CoFeB/PMN-
PT(001)多铁异质结构进行了系统的研究分析, 揭
示了铁电畴翻转对电场调控磁性的重要影响, 这为
多铁异质结构的设计提供了思路和方法.

2.2 PMN-PT(011)衬底的电场调控磁性
行为

面外 (011)取向的PMN-PT是另一种普遍使
用的铁电单晶衬底. Wu等 [23] 利用PMN-PT(011)

实现了非易失性应变. 图 5 (a)给出了PMN-
PT(011)的电滞回线, 呈现很好的回滞行为, 其
矫顽电场大约为 2 kV/cm. 图 5 (b)给出了PMN-
PT(011)沿x轴和 y轴的应变曲线, x轴和 y轴分别

代表PMN-PT的晶向 [100]和 [011̄]. 当施加双极性
对称电场±8 kV/cm时, 其应变曲线对称, 在零电
场下只有一种应变状态, 为易失性应变. y方向的

应变在矫顽电场附近有两个峰, 这来源于铁电极化
在矫顽电场附近从面外转到面内, 这是一种亚稳
态, 当电场超过矫顽电场时, 铁电极化重新翻转到
面外, 应变迅速减小. 如图 5 (a)所示, 电场从正扫
描到负, 在接近矫顽电场时, 电极化很小, 如果不
再继续增大电场, 而是反向减小电场到零, 这种电
极化很小的状态能够保持, 直到电场超过矫顽电
场而使铁电畴的电极化重新翻转到面外. 通过这
种非对称的电场极化, 在零电场下, PMN-PT可以
有两种极化状态: 8 kV/cm降到零时铁电畴面外极
化和−1.6 kV/cm降到零时铁电畴面内极化. 这意
味着图 5 (b)中 y方向的应变峰值能够保持而出现

非易失性应变. 不出所料, 图 5 (b)给出了不对称
正负电场−1.6—8 kV/cm下沿x和y方向的应变曲

线, 可以看出应变曲线呈现回线行为, 在零电场下
有两种应变状态, 是一种非易失应变. Wu等 [23]在

PMN-PT(011)上生长Ni薄膜, 利用这种非易失应
变得到了电场对Ni磁滞回线的非易失性调控. 这
种非易失应变也被用来调控微波特性 [36]、Verwey
转变 [37]、金属 -绝缘体转变 [38]等.
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图 6 (a) CoFeB/PMN-PT (011)中不同电场下的磁滞回线; (b) 0和 17.5 kV/cm电场时Rot-MOKE测量结果 [25]

Fig. 6. (a) Magnetic hysteresis loops under electric fields measured along the [100] direction for CoFeB/PMN-PT (011);
(b) polar diagram of the uniaxial anisotropy energy for 0 and 17.5 kV/cm measured by Rot- MOKE [25].

基于PMN-PT的各向异性应变, Zhang等 [25]

在CoFeB/PMN-PT (011)结构中得到了显著的
电场对磁性的调控, 其调控相对变化达到 83%.
图 6 (a)是在 [100]方向不同电场下的磁滞回线. 电
场从 0到 10 kV/cm, 再到 20 kV/cm变化时, 磁滞
回线有明显变化, 饱和磁场从最初未加电场时
的约 20 Oe (1 Oe = 103/(4π) A/m)一直增加到
约 500 Oe, 磁滞回线也由 “方形”逐渐倾斜变为
“扁形”. 这表明在电场作用下, CoFeB的易磁化
轴发生了变化. 为了更清晰地反映易磁化轴

的变化, Zhang等 [25]测量了不同电场下的Rot-
MOKE行为. 图 6 (b)给出了单轴各向异性能随
角度的分布, 可以看出 0 kV/cm时易磁化轴指向
0◦ ([100方向]), 而在 17.5 kV/cm时, 易磁化轴旋
转 90◦, 指向 [011̄]方向. 这种易磁化轴的旋转可
由应变诱导的磁弹各向异性能进行解释. 应变诱
导 y轴方向的等效磁弹各向异性场 [39]可表示为:
Heff = 3λY (εy − εx)/MS, 式中λ和Y 分别为铁磁

薄膜磁致伸缩系数和杨氏模量, εx和 εy分别是

PMN-PT(011)沿x轴和 y轴方向的应变. CoFeB
磁致伸缩系数为正, 因而应变诱导的易磁化轴指向
y轴使其发生90◦旋转.

2.3 电场调控垂直磁各向异性材料

垂直磁各向异性材料能够提高磁存储密度, 增
加热稳定性, 对实际应用具有重要意义 [40]. 在多
铁异质结构中, 对于面内磁各向异性材料研究较
多, 而垂直磁各向异性材料则较少涉及. Kim等 [41]

在CoPd/PMN-PT(001)中通过调节CoPd合金的
比例和薄膜厚度得到了电场对CoPd合金垂直磁各

向异性的调控. Yu等 [42]在PMN-PT(001)衬底上
生长了Ta/CoFeB/MgO结构, 利用铁磁共振 (fer-
romagnetic resonance, FMR)对样品在不同电场
下的共振曲线进行测量, 研究了应变对具有垂直
磁各向异性CoFeB的影响, 但应变对其影响较小.
Shirahata等 [43]将Cu/Ni多层膜生长在BaTiO3上,
由于Cu/Ni多层膜垂直磁各向异性来源于磁弹效
应, 其对应变比较敏感, 在电场下Cu/Ni多层膜
的易磁化轴从面外旋转到面内. 最近, 有多篇关
于电场调控Co/Pt多层膜体系的报道 [44−47]. Sun
等 [45]和Peng等 [47]通过仔细调节Co薄膜厚度, 在
Co/Pt多层膜自旋重取向转变附近, 通过原位电场
的FMR测量, 分析了电场对界面垂直磁各向异性
的影响. 电场对垂直磁各向异性材料的研究方兴未
艾, 为多铁异质结构注入了新的活力.

3 电场调控磁化翻转

作为电场调控磁性的一个重要目标——

电场调控磁化翻转仍然是一个具有挑战性的课题.
对于单相多铁性材料RFeO3 (R = Dy0.70Tb0.30,
Dy0.75Gd0.25) [48]和Ba0.5Sr1.5Zn2(Fe0.92Al0.08)12O22

[49],
可以分别在 2和 150 K下观察到电场调控磁化翻
转, 但远低于室温的工作温度, 离实际应用还有一
定的距离. Heron等 [50]在DyScO3衬底上依次生

长了BiFeO3和CoFe薄膜, 对BiFeO3薄膜垂直加

电压, 利用X射线磁圆二色性光发射电子显微镜
测量, 加电压前后观察到了 180◦磁化翻转. 这源
于电压诱发BiFeO3铁电畴 71◦和 109◦两次极化翻
转 [51],通过BiFeO3和CoFe界面耦合, CoFe磁矩
发生相应的变化而导致 180◦翻转. 进而在BiFeO3
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上生长CoFe/Cu/CoFe自旋阀结构, 得到了完全的
电场调控巨磁电阻. Zhou等 [52]使用FMR技术在
此结构中得到了类似结果.但BiFeO3在反复加电

压过程中离子迁移会不可逆转地氧化铁磁层CoFe,
破坏界面耦合 [50].
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图 7 (a) 铁电衬底上生长交换偏置结构样品示意图; (b) 0和 8 kV/cm下交换偏置场的角度依赖行为; (c) 当钉扎方向与 x

轴有夹角时零磁场下磁矩取向; (d) 加电场前后磁滞区域分离的磁化曲线 [53]

Fig. 7. (a) Schematic of the sample combining exchanged-biased system with ferroelectric material; (b) angular
dependences of exchange bias with 8 kV/cm on and off; (c) illustration of magnetization orientations at zero magnetic
field under electric fields for optimized anisotropy configuration; (d) magnetic hysteresis loops under electric fields
with separation of hysteresis region [53].

目前, 铁磁/铁电多铁异质结构中电场调控
磁性的工作主要是电场对磁化强度大小的调

控 [23,25−28], 而对于可逆磁化翻转的电场调控虽
然有很多尝试, 但依然是一个具有挑战性的课题.
例如Yang等 [24]在Co/PMN-PT(001)中,对PMN-
PT面内加电场, 在H = 3 Oe偏置磁场下, 利用
PMN-PT极化电流产生的微小磁场得到了单次磁
化翻转, 但是在电场作用下翻转后的磁矩无法重
新回到初始磁化状态. 近年来, 在铁电衬底上生
长铁磁/反铁磁交换偏置体系来研究电场调控磁性
已有相关报道 [54−57]. 应变媒介磁电耦合中交换偏
置体系的引入, 结合了应变机理和交换偏置, 为电
场调控磁化翻转提供了新的思路. 例如Liu等 [54]

在FeMn/FeGaB体系中得到了交换偏置的电场调

控和电场对磁化翻转的不可逆调控. 最近, Chen
等 [53]将 IrMn/CoFeB交换偏置结构生长在PMN -
PT(011)衬底上 (图 7 (a)), 通过调节CoFeB厚度改
变交换偏置大小, 使单向磁各向异性能与应变诱导
的单轴磁各向异性能相匹配. 在电场作用下引入
的应变引起了交换偏置体系中单向磁各向异性能

和单轴磁各向异性能的竞争, 通过测量不同角度下
的磁滞回线, 得到了电场对交换偏置的显著调控
(图 7 (b)). 同时, 在某些角度实现了加电场前后磁
滞回线回滞区域的分离, 从而实现了磁化翻转. 进
一步优化样品结构, 如图 7 (c)所示, 将样品交换偏
置钉扎方向与 [100]方向形成一个夹角, 从而在电
场作用下使磁化曲线的磁滞区域分离 (图 7 (d)), 最
终得到了零磁场下电场对磁化翻转的可逆调控. 但
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这种磁化翻转不是180◦磁化翻转.
在单纯应变媒介磁电耦合中, 由于电场不能打

破时间反演对称性, 理论上不能实现电场调控180◦

磁化翻转, 因此需要引入其他辅助因素 [19,20], 比如
多方向应变、形状各向异性、双轴磁各向异性材料

等, 理论上已经有相关的探索.
在铁电衬底的面内加电压可以产生沿电极连

线方向的单轴应变 [58], 这种单轴应变的方向取决
于面内电极的位置, 与铁电材料的面内取向无关,
因此可以通过设计电极构型来产生不同方向的应

变. 利用这种应变, 一对电极能够有效地调控磁性
层磁矩旋转 [58,59], 理论上在PMN-PT上设计多对
电极结构, 通过相邻电极对的配合, 能够使磁矩实
现旋转 “接力”, 从而有可能实现电场调控 180◦磁
化翻转 [60,61]. Biswas等 [62]在PMN-PT上设计两
对电极, 利用磁力显微镜观察到了部分Co磁性小
岛的磁矩发生了翻转. 但是这种结构需要面内多对

电极协同作用来加电压调控一个磁性纳米结构的

磁性, 对于多个磁性纳米结构的调控由于大量电极
的引入不利于集成小型化.

另一方面, Wang等 [63]在理论上设计了 “花瓣
形”纳米磁体结构 (图 8 (a)), 其具有双轴磁各向异
性, 易磁化轴沿着长轴方向, 铁电层的应变方向与
纳米磁体结构的易磁化轴有一定的夹角 (图 8 (b)).
如图 8 (c)所示, 每次施加一次应变可以使磁矩旋转
90◦, 这样通过电场诱导磁矩单方向连续的90◦旋转
就可以得到电场非挥发调控 180◦磁化翻转. 并且
每个磁化状态在形状各向异性的作用下稳定存在.
Peng等 [64]利用方形结构也模拟了类似结果. 这种
纳米磁体结构提高了样品制作难度, 同时也带来了
磁性表征方法上的挑战. 另外纳米尺度磁体磁性的
电场调控与其下面的铁电畴状态密切相关 [65], 如
何局域而精确地调控铁电畴也是一个有待解决的

问题.
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图 8 (a) “花瓣形”纳米磁体结构样品示意图; (b) 易磁化轴与应变方向有一夹角; (c) 电场诱导磁矩连续的单方向
90◦旋转来实现磁化翻转的原理 [63]

Fig. 8. (a) Illustration of a flower-shaped nanomagnet grown on a ferroelectric substrate; (b) the non-
collinear structure of the magnetic easy axis and the uniaxial piezostrain; (c) the mechanism of reversible
180◦ magnetization switching achieved through a series of continuous 90◦ switching [63].

4 电场调控磁性隧道结

传统的自旋电子学器件如磁性隧道结等的调

控都是通过电流产生的磁场或者自旋转移力矩效

应来实现 [3], 由于电流发热的影响, 功耗较大. 多
铁性材料的优势是用电场来调控磁性, 能够有效降
低功耗. 因此多铁性材料和自旋电子学器件的结合

是未来存储和逻辑器件的一个有力竞争者 [66].
目前, 多铁性材料和磁性隧道结的结合有两

种方案, 即铁电材料作为势垒的磁性隧道结 [67−69]

和生长在铁电衬底上的磁性隧道结 [70−73]. 1) 铁
电势垒磁性隧道结: 电场通过改变铁电极化调制
界面磁性来调控隧道磁电阻. 常用的铁电势垒
薄膜有BaTiO3

[68]和PbZr0.2Ti0.8O3
[69]等. 由于

铁电超薄膜很难保持铁电性 [21], 这增加了制作难
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度, 并且远低于室温的工作温度也限制了其实际
应用. 2) 铁电/磁性隧道结: 得益于多铁异质结构
中电场调控磁性的蓬勃发展, 把磁性隧道结生长
在铁电材料上, 利用应变媒介磁电耦合效应使自
由层磁矩旋转, 进而对磁性隧道结进行调控 [70,71].
Hu等 [71]通过相场模拟, 理论上预言了用这种结
构作为存储单元的磁性随机存储器存储密度可达

88 Gb/inch2, 功耗可低至 0.16 fJ/bit, 同时写入时
间不超过 10 ns. 这种高存储密度、高速度、低功耗
的存储器件立刻引起了人们的广泛关注.

在实验上, Li等 [72]在PMN-PT(011)上生长
CoFeB/Al2O3/CoFeB磁性隧道结. 在外加电场的

作用下, PMN-PT产生各向异性应变并传递到磁
性层, 从而引起磁性层磁各向异性改变. 在零磁
场下, 钉扎层磁化方向不变, 铁电层施加电场产生
应变导致自由层磁矩发生 90◦旋转, 从而实现了室
温零磁场下电场对磁性隧道结中磁化相对取向和

隧道磁电阻的调控 (图 9 (a)). Zhao等 [73]在PMN -
PT(001)上生长CoFeB/MgO/CoFeB磁性隧道结
(图 9 (b)), 分别用面外和面内加电压的方法也得到
了偏置磁场下隧道磁电阻的电场调控. 但这都是易
失性的调控, 电场撤去之后, 磁性隧道结的磁电阻
状态不能保持. 室温零磁场下电场对磁性隧道结的
非易失性调控还未见报道, 仍需进一步研究.
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图 9 电场对 (a) CoFeB/Al2O3/CoFeB [72]和 (b) CoFeB/MgO/CoFeB [73]磁性隧道结的易失性调控

Fig. 9. Volatile electric-field manipulation of (a) CoFeB/Al2O3/CoFeB [72]和 (b) CoFeB/MgO/CoFeB [73]

magnetic tunnel junctions.

5 总结与展望

近年来, 因其巨大的应用前景, 应力媒介磁电
耦合效应的研究一直是当今材料科学研究的热点

问题. 经过多年的研究, 在多铁异质结构中取得了
一系列重要的研究成果, 得到了电场对磁性的显著
调控, 但其依然面临着一些问题和挑战, 需要进一
步研究.

1) 铁电畴相关的电场调控磁性行为表现出新

奇的特性, 109◦铁电畴翻转能够引起电场对磁性的
非易失性调控. 在微观尺度, 也得到了对电场调控
磁性的空间分辨. 但是如何控制不同类型的铁电畴
翻转, 增加 109◦铁电畴翻转的比例, 乃至在纳米尺
度精确得到 109◦铁电畴翻转尚不清楚. 纳米磁体
磁性的电场调控与其下面的铁电畴状态密切相关,
如何局域而精确地调控铁电畴也是一个有待解决

的问题. 纳米尺寸磁体结构的电场调控应该是未来
电场调控磁性研究的重要方向.

2) 由于电场不能打破时间反演对称性, 因此
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在应变媒介磁电耦合中电场最多使铁磁层磁矩旋

转 90◦, 因此如何实现电场调控磁矩 180◦翻转还
是一个需要进一步研究的难题. 理论上电场调控
“花瓣形”或 “方形”纳米磁体结构的磁性来实现电
场调控 180◦ 磁化翻转, 本质是电场诱导的单轴磁
各向异性与纳米磁体结构的双轴磁各向异性之间

的竞争. 因此利用具有双轴磁各向异性的磁性材
料 [74,75]来代替特殊形状的纳米磁体结构也有可能

实现电场调控磁化翻转. 但如何利用双轴磁各向异
性的磁性材料来实现电场调控磁化翻转还需要对

样品结构进一步优化. 多铁异质结构中具有双轴磁
各向异性的磁性材料的引入为电场调控 180◦磁化
翻转提供了新的思路.

3) 现今多铁异质结构中铁电材料通常选取
PMN-PT等单晶材料, 所需要的电压一般都比较
大, 这不利于与现在硅基电子学器件集成. 近
年来, 高性能的铁电薄膜已经有相关报道 [76,77].
Baek等 [77]在Si(001)衬底上外延生长了高质量
的PMN-PT薄膜, 其具有优良的铁电性能. 因此,
在铁电薄膜上生长磁性材料研究电场调控磁性, 能
够更好地与现有硅基电子学器件相结合, 可以更快
地使多铁异质结构产品化, 但相关的研究还处于初
步阶段. 这将是多铁异质结构研究的重要方向和
目标.

4) 自旋轨道电子学 [78−80]和斯格明子 [81−83]

(skyrmion)是目前磁学领域的研究热点. 其

与铁电材料相结合, 以应变对其调控也已经
有相关探索. 例如Cai等 [84]在PMN-PT上制备
Pt/Co/Ni/Co/Pt多层膜, 得到了零磁场下电流调
控垂直磁化翻转. 理论上也有通过应变媒介磁电耦
合效应来调控斯格明子的报道 [85,86]. 多铁异质结
构中磁电耦合效应与其他领域的交叉融合是一个

新的发展方向, 有利于拓宽磁电耦合效应的应用范
围, 引入新的调控自由度.
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Abstract
Electric-field control of magnetism has recently received much attention because of low-power consumption, which

has potential applications in low-power multifunction devices. Ferromagnetic/ferroelectric multiferroic heterostructure
is a useful way to realize the electric-field control of magnetism. Strain-mediated magnetoelectric coupling with large
magnetoelectric coupling coefficient at room temperature is one of the current research hotspot. In this paper, we
give an overview of recent progress of strain-mediated magnetoelectric coupling in multiferroic heterostructures. This
review paper consists of five parts: introduction of multiferroics, electric-field control of magnetism in multiferroic
heterostructures, electrical control of magnetization reversal, electric-field control of magnetic tunnel junctions, and the
future prospects of multiferroic heterostructures.

The basic concepts of multiferroics and background of magnetoelectric coupling effect are introduced in the first
part.

In the second part, a brief review of the recent work on the Pb(Mg1/3Nb2/3)0.7Ti0.3O3 (PMN-PT) based multiferroic
heterostructures is given. The PMN-PT has a FE domain structure, which plays a vital role in electric-field control of
magnetism, especially the 109◦ domain switching. For PMN-PT (001), the importance of 109◦ domain switching on the
nonvolatile electrical control of magnetism is discussed. For PMN-PT (011), it is shown how to obtain nonvolatile strain
which induces magnetic easy axis to be rotated by 90◦. The work on electric-field modulation of ferromagnetic material
with perpendicular magnetic anisotropy is also mentioned.

Electric-field control of magnetization reversal is still a challenge and remains elusive. Combination of strain-
mediated magnetoelectric coupling and exchanging bias is a promising method to reverse magnetization by electric field,
and the exchange-biased system/ferroelectric structures are given in the third part. There are also some theoretical
attempts and proposals to realize the electrical control of 180◦ magnetization reversal. Then the method to manipulate
magnetic tunnel junctions by electric field is given through integrating multiferroics and spintronics. Further outlook of
the multiferroic heterostructures is also presented finally.

Keywords: multiferroic heterostructures, converse magnetoelectric coupling effect, electric-field con-
trolled magnetism, magnetization reversal
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多铁性: 物理、材料及器件专题

基于PbMg1/3Nb2/3O3-PbTiO3压电单晶的

磁电复合薄膜材料研究进展∗
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2) (中国科学技术大学, 合肥微尺度物质科学国家研究中心和物理系, 合肥 230026)

( 2018年 5月 7日收到; 2018年 5月 21日收到修改稿 )

电子信息技术的迅速发展对磁电功能器件的微型化、智能化、多功能化以及灵敏度、可靠性、低功耗等都

提出了更高的需求, 传统的块体磁电功能材料已日渐不能满足上述需求, 而层状磁电复合薄膜材料同时具有
铁电性、铁磁性和磁电耦合等多种特性, 因此能满足上述需求且有望应用于新一代磁电功能器件. 层状磁电
复合材料不仅具有非常丰富的物理现象和效应, 而且在弱磁探测器、多态存储器、电写磁读存储器、电场可调
低功耗滤波器、移相器、天线等微波器件中也具有广阔的应用前景, 因而受到材料科学家和物理学家广泛的
关注和研究. 在层状磁电复合材料中, 功能薄膜/铁电单晶异质结因其制备简单、结构设计和材料选择灵活
以及电场调控方便和有效, 最近十余年引起了越来越多的研究人员的兴趣. 目前, 以具有优异铁电和压电性
能的 (1−x)PbMg1/3Nb2/3O3-xPbTiO3(PMN-PT)单晶作为衬底, 构建功能薄膜/PMN-PT异质结已成为国
内外多铁性复合薄膜材料研究领域的重要方向之一. 相比于其他国家, 我国科学家无论在发表的文章数量
还是在文章被引用次数方面都处于领先地位, 表明我国在功能薄膜/PMN-PT单晶异质结方面的研究卓有成
效. 迄今为止, 研究人员已构建了锰氧化合物/PMN-PT、铁氧体/PMN-PT、铁磁金属/PMN-PT、稀磁半导
体/PMN-PT、发光材料/PMN-PT、二维材料/PMN-PT、多层薄膜/PMN-PT、超导薄膜/PMN-PT等多种类
型的异质结, 在理论研究和实验方面都取得了丰富的研究成果. 本文对基于PMN-PT压电单晶的磁电复合薄
膜材料的研究进展进行了总结: 简要介绍了与功能薄膜/PMN-PT异质结相关的研究论文发表现状; 介绍了
PMN-PT单晶在准同型相界附近的相图和应变特性; 按照功能薄膜材料所属的体系对异质结进行了分类, 并
选取部分代表性的研究成果, 介绍了材料的磁电性能和内涵的物理机制; 最后就目前有待解决的问题和未来
可能的应用方向进行了总结和展望.

关键词: 磁电复合薄膜, 多铁性材料, 晶格应变效应, 铁电场效应
PACS: 75.85.+t, 77.55.Nv, 77.80.bn, 77.80.Jk DOI: 10.7498/aps.67.20180911

1 引 言

在器件微型化、需求多样化、人工智能化的现

代生产生活中, 传统的半导体、铁电、铁磁等单一功
能材料已不能满足信息社会高速发展的需要. 多铁
性材料有望满足人们对功能材料高灵敏、微型化、

低功耗等的要求而受到研究人员的关注. 多铁性材

料是指同时具有铁电性 (反铁电性)、铁磁性 (反铁
磁性、亚铁磁性)和铁弹性的材料, 是一类集电、磁
性能于一身的多功能材料. 多铁性材料不仅具有各
种单一的铁性 (如铁电性、铁磁性)功能, 而且通过
序参量之间的相互耦合, 可以产生新的物理现象和
效应, 例如, 可以通过磁场控制电极化或者通过电
场控制磁极化. 多铁性材料可以分为单相多铁性材
料和复合多铁性材料两大类, 目前大多数单相多铁

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 51572278, 51790491)和国家重点研发计划 (批准号: 2016YFA0300103)资助的课题.
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性材料存在磁电耦合较弱、居里温度低等问题, 限
制了其往实用化方向发展, 而复合多铁性材料基于
其结构设计的灵活性和较大的磁电耦合系数, 成为
多铁性材料领域一个重要的研究方向 [1−5].

在复合多铁性材料中, 相对于早期的块体多铁
性复合材料而言, 最近几年, 将铁磁薄膜与铁电单
晶相结合的层状磁电复合薄膜材料发展迅速. 层
状磁电复合薄膜材料有以下 4个优点: 1)通过先进
的薄膜制备技术, 把晶格常数相近的不同铁性材料
进行复合, 可获得高度择优取向的外延甚至超晶格
薄膜; 2) 在复合薄膜中, 可实现铁磁和铁电薄膜在
原子尺度上的结合, 从而有效降低界面应力耦合损
失, 提高磁电耦合系数; 3)通过精确控制实验条件,
复合薄膜材料中的铁电/压电相与铁磁相可以在纳

米尺度上进行调控, 因而可在原子尺度上研究其耦
合机理; 4)磁电复合薄膜由于其尺寸较小 (通常厚
度为几十到几百纳米), 可用于制造集成的磁/电器
件, 有利于器件的微型化、集成化. 基于这些优点,
磁电复合薄膜材料在新型磁电传感器件、自旋电子

器件、高密度信息存储器件、电场可调微波器件等

领域展现出巨大的应用前景, 吸引了越来越多的科
研工作者的关注.

在磁电复合薄膜的结构设计中, 最近十余年研
究人员越来越青睐于选择具有优异铁电和压电性

能的单晶作为衬底, 在其上生长各类功能薄膜材
料, 构建功能薄膜/铁电单晶异质结. 这一结构设计
使得人们不再只是单纯研究磁电耦合效应, 更是将
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图 1 2005年到 2017年, 从 Web of Science网站检索的功能薄膜/PMN-PT单晶异质结相关的论文统计数据 (a) 全球每
年发表的文章数量柱状图; (b) 发表的文章每年被引用次数柱状图; (c) 不同国家发表的学术论文数量所占的百分比; (d) 不
同国家发表的论文总被引用次数所占百分比

Fig. 1. The statistical datas of articles related to functional film/PMN-PT crystal heterostructures retrieved via the
Web of Science from 2005 to 2017: (a) The histogram of articles published annually throughout the world; (b) the
histogram of annual citation of these articles; (c) percentage of publications for different countries; (d) percentage
of citations for different countries.
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研究范围拓展到薄膜的电学、光学、热学等性能

与晶格应变以及载流子浓度之间的关系. 迄今为
止, 研究人员已构建并研究了锰氧化合物/PMN-
PT、铁氧体/PMN-PT、铁磁金属/PMN-PT、稀
磁半导体/PMN-PT、 发光材料/PMN-PT、 二
维材料/PMN-PT、多层薄膜/PMN-PT、超导薄
膜/PMN-PT等多种类型的异质结. 特别是近几年,
一些具有新奇物理效应的材料 (如拓扑绝缘体 [6]、

反常超导体 [7,8]、Weyl半金属 [9]、石墨烯 [10], Mott
绝缘体 [11]、强关联氧化物 [12,13]等)陆续被发现和
研究. 如能将这些功能薄膜生长在铁电单晶衬底
上, 构建新型的功能薄膜/铁电单晶异质结, 有望发
现新的物理现象和效应, 并为调控材料的物性提供
更多的自由度, 从而进一步推动磁电复合薄膜材料
的发展.

对于铁电单晶衬底材料, 研究人员常选用铌
镁酸铅 -钛酸铅 (1− x)PbMg1/3Nb2/3O3-xPbTiO3

(PMN-PT)铁电单晶、钛酸钡 (BaTiO3)单晶或锆
钛酸铅 (Pb(Zr,Ti)O3)基陶瓷. 与BaTiO3单晶以

及Pb(Zr,Ti)O3基陶瓷相比, 处于准同型相界处
的PMN-PT单晶具有更优异的铁电 (2Pr = 60—
80 µC/cm2)和压电 (d33 > 1500 pC/N)性能, 因而
受到研究人员的特别青睐. 图 1给出了 2005—2017
年已发表的与功能薄膜/PMN-PT单晶异质结相
关的学术论文的统计数据. 可以发现, 与这类异
质结相关的学术论文每年发表数量表现出逐渐上

升的趋势, 如图 1 (a)所示, 并且这些论文每年被
引用的次数也呈现出逐渐上升的趋势, 如图 1 (b)
所示. 相比于其他国家, 我国科学家无论在发表
的文章数量还是被引用次数方面都取得了很好的

研究成果 (图 1 (c)和图 1 (d)), 表明我国在功能薄
膜/PMN-PT单晶异质结方面的研究卓有成效.

在介绍功能薄膜/PMN-PT单晶异质结之前,
我们先对PMN-PT单晶做简要介绍, 以便读者
能更好地理解此类异质结的物理性能. PMN-
PT由弛豫铁电体铌镁酸铅 (PbMg1/3Nb2/3O3,
PMN)和普通铁电体钛酸铅 (PbTiO3, PT)两种
钙钛矿型铁电体固溶形成. 如图 2 (a)所示, 随
着PT含量的增加, PMN-PT从菱方相转变成单
斜相再转变成四方相 [14]. 在准同型相界 (mor-
photropic phase boundary, MPB) (PT∼ 33 mol%)
附近, PMN-PT常由菱方、单斜和四方相组成或
其中的两个相组成, 具有赝立方钙钛矿结构, 晶

格常数 a ∼ b ∼ c ∼ 4.02 Å, 比大多数钙钛矿
氧化物的晶格常数要大, 如图 3所示. 在MPB
附近的PMN-PT单晶具有优异的铁电、压电和
介电性能. 例如, (001)取向的 0.67PMN-0.33PT
单晶的剩余极化强度Pr大于 30 µC/cm2, 矫顽场
EC ∼ 2—3 kV/cm, 压电常数d33可达 2500 pC/N,
介电常数高达 38000 [15,16]. 未极化时, PMN-PT单
晶内的电偶极子无序排列, 随着施加在PMN-PT
单晶上的电场不断增大, 无序排列的电偶极子趋向
于电场方向排列, 引起PMN-PT单晶的晶格在垂
直于电场方向收缩 (图 2 (b)), 而平行于电场方向的
晶格则膨胀. 对PMN-PT(001)单晶施加大于其矫
顽场双极性电场时, 面内应变随电场的变化曲线呈
现蝴蝶形, 如图 2 (b)内插图所示, 曲线左右对称且
电场为 0 时应变为 0, 表明应变大小与电场方向无
关且应变在电场撤去后回复到初始状态, 即应变具
有易失性. 与 (001)取向的PMN-PT单晶不同, 对
(011)取向的单晶施加沿 [011]方向的电场时, 其面
内应变表现出各向异性的变化, 即晶格沿 [100]方
向收缩, 而沿 [011̄]方向伸长, 当施加的电场小于或
接近矫顽场EC时, 铁电畴会发生71◦/109◦的翻转,
在电场撤去后, 单晶的应变状态能够保持不变, 如
图 2 (c)中的蓝色曲线的D和E 点所示 [17]. 在电场
为 0时, 单晶可有C和E两个应变状态. 此外, 当
对 (011)取向的单晶施加较大的面外电场时, 衬底
内自发极化方向将会沿电场方向重取向, 从而导
致衬底由菱方相或者四方相转变为亚稳态的正交

相 [18,19]. 撤去电场后, 亚稳态的正交相可能保持不
变也可能恢复成原来的菱方或四方相, 这取决于外
加电场和PT含量的大小. 电场诱导的相变使得单
晶产生了较大的晶格应变. 利用晶格应变的这些
特点, 可实现对PMN-PT (011)单晶上生长的薄膜
的电磁性能进行非易失及各向异性调控. 与 (011)
取向的单晶类似, 对 (111)取向的PMN-PT单晶施
加对称的双极性电场时, 应变曲线也呈现蝴蝶形,
施加非对称的单极性电场时, 撤去电场后单晶中也
存在剩余应变, 分别如图 2 (d)中绿色和蓝色的曲
线所示. 外加电场不仅改变了PMN-PT的应变状
态, 也改变了它的剩余极化强度和聚集在表面的极
化电荷的符号, PMN-PT处于正、负极化态时的剩
余极化强度基本相同但极化电荷符号则相反, 如
图 2 (d)中的电滞回线所示.
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(a)      (1-x)Pb(Mg1/3Nb2/3)O-xPbTiO3 (b)           0.67PMN-0.33PT(001)

(c)                0.68PMN-0.32PT(011) (d)           0.67PMN-0.33PT(111)
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图 2 (a) (1− x)PMN-xPT在MPB附近的相图 [14]; (b) 对未极化的 0.67PMN-0.33PT (001)单晶沿厚度方向施加电场时, 其面内应
变随电场的变化曲线, 插图为施加双极性电场时的面内应变随电场的变化曲线; (c) 0.68PMN-0.32PT (011)单晶的面外双极性应变曲
线 (红色)和面内单极性应变曲线 (绿色和蓝色) [17]; (d) 0.67PMN-0.33PT (111) 的面内对称双极性 (绿色)和非对称 (蓝色)单极性应
变曲线以及电滞回线 (红色曲线)
Fig. 2. (a) Modified phase diagram of (1−x)PMN-xPT around the MPB [14]; (b) the electric-field-induced in-plane strain of an
unpoled PMN-PT (001) single crystal versus electric field (red curve); the inset shows the in-plane strain versuss bipolar electric
field; (c) out-of-plane (z direction) strain value of the PMN-PT (011) single crystal as a function of electric field (red curve),
in-plane strain value along the x (green curve) and y (blue curve) directions [17]; (d) the symmetric (green curve), asymmetric
(blue curve) in-plane strain as a function of unipolar and bipolar electric fields and the ferroelectric hystersis loop (red curves)
of the PMN-PT (111) single crystal.

, ,,

图 3 PMN-PT和其他钙钛矿氧化物的晶格常数
Fig. 3. Lattice constants of PMN-PT and other perovskite oxides.
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2 功能薄膜/PMN-PT单晶异质结的
研究现状

基于PMN-PT单晶优越的铁电和压电性能,
研究人员构建了各种功能薄膜/PMN-PT异质结
并进行了广泛的探索和研究, 获得了丰富的研究
成果, 加深了人们对此类异质结中电场诱导的晶
格应变和极化电荷对薄膜物性调控规律的认识,
从而可以更好地理解电场调控薄膜物性的相关

物理机制, 这对于研究与薄膜晶格应变和载流子
浓度相关的物性以及开发电场调控的低功耗功

能器件都具有重要的意义. 到目前为止, 研究人
员在PMN-PT单晶衬底上生长的薄膜主要有以下
几类: 钙钛矿锰氧化物、铁氧体、氧化物稀磁半
导体、铁磁金属、发光材料、二维材料、超导材

料、多层膜等, 如图 4所示. 接下来, 我们对 2005
年以来报道的各种功能薄膜/PMN-PT单晶异质
结进行归纳和总结, 并选取部分例子进行简要
介绍.
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图 4 功能薄膜/PMN-PT异质结的分类及代表性成果的结构示意图

Fig. 4. The classification of film/PMN-PT structrues and the schematics of some representative structures.

3 功能薄膜/PMN-PT异质结及其分类

3.1 钙钛矿锰氧化物薄膜/PMN-PT异质结

由于钙钛矿锰氧化物的晶格和电荷自由度之

间存在强关联, 因此这类材料的电磁性能对晶格畸
变非常敏感. 自2005年起,人们先后在 (001), (011)
和 (111)取向的PMN-PT单晶衬底上外延生长了
钙钛矿锰氧化物薄膜, 主要包括La1−xSrxMnO3,
La1−xCaxMnO3, La1−x−yCaxSryMnO3, LaMnO3,
La1−xBaxMnO3, La1−xCexMnO3, La1−xHfxMnO3,
CaMnO3, Pr1−xCaxMnO3, Pr1−xSrxMnO3, Pr1−x−y-
CaxSryMnO3等. 其中德国Dresden金属材料研究
所Dörr教授 [18,20−23]、中国科学院上海硅酸盐研

究所郑仁奎研究员 [19,24−44]、中国香港大学高炬教

授 [45−52]、中国科学技术大学李晓光教授 [53,54]、高

琛教授 [55,56]、西安交通大学刘明教授 [57−59]、中

国科学院物理研究所胡风霞研究员 [60−67]、清华

大学赵永刚教授 [68]、南京大学王敦辉教授 [69,70]、

上海大学张金仓教授 [71]、西北工业大学金克新教

授 [72]、北京科技大学徐晓光和孟康康 [73]等课题组

对这一类型的异质结进行了较深入的研究. 他们对
PMN-PT单晶衬底施加沿厚度方向的电场, 研究了
PMN-PT单晶初次极化、极化方向反转、逆压电效
应、铁弹效应和结构相变对薄膜的晶格应变、磁电

阻、居里温度、相分离、磁化强度、磁电耦合效应、铁

电场效应以及铁磁共振 (ferromagnetic resonance,
FMR)等物理性能的影响规律和相关物理机制.
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2005年, Dörr等 [20]、 郑仁奎等 [19]分别将

La0.7Sr0.3MnO3 (LSMO)薄膜外延生长在 (001)取
向的PMN-PT单晶衬底上, 研究了PMN-PT单晶
衬底的铁电极化和逆压电效应对LSMO薄膜电磁
性能的影响, 拉开了锰氧化物薄膜/PMN-PT异质
结磁电耦合等物性研究的序幕. 他们发现室温下对
未极化的PMN-PT单晶施加沿厚度方向的电场引
起LSMO薄膜面内晶格常数和电阻减小, 金属 -绝
缘体相变温度升高, 初步揭示了对PMN-PT单晶
施加电场诱导的晶格应变对锰氧化物薄膜电学和

磁学性质的影响.
对已经完全极化的PMN-PT单晶衬底施加小

于其矫顽场的直流或交流电场时, PMN-PT单晶
的逆压电效应会诱导线性的晶格应变, 对其上生
长的锰氧化物外延薄膜的晶格应变和物性产生

影响. 如图 5所示, 当对正向极化 (定义为极化方
向指向薄膜)的PMN-PT 单晶衬底施加交流电场
E(E < EC), 在PMN-PT中诱导周期变化的晶格
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图 5 (a) 296 K时, PMN-PT衬底完全正极化后, 施加在
衬底上的正弦波型的电场 (红色曲线)及 LSMO薄膜电阻 (黑
色曲线)随时间的变化, 电场变化的峰峰值为 2 kV/cm [26];
(b) PMN-PT衬底完全正极化后, 施加在衬底上的正弦波形
电压 (红色曲线)及PMN-PT纵向晶格位移 (黑色曲线)随时
间的变化, 电压变化的峰 -峰值为 40 V (∼ 0.8 kV/cm) [26]

Fig. 5. (a) Resistance response of LSMO film at 296 K
as a function of time when a sinusoidal electric field with
a peak-to-peak magnitude of 2 kV/cm (solid red curves)
is applied to the positively P+

r polarized PMN-PT sub-
strate [26]; (b) electric-field-induced longitudinal lattice
displacement (∆l) of the PMN-PT substrate as a function
of time when a sinusoidal electric voltage with a peak-to-
peak magnitude of 40 V (∼ 0.8 kV/cm) (solid red curves) is
applied to the positively polarized PMN-PT substrate [26].

应变, 实现了对La0.7Sr0.3MnO3外延薄膜电阻连续

动态的周期性调控 [26].
在锰氧化物薄膜/PMN-PT单晶异质结中, 除

了逆压电效应诱导的晶格应变可调控薄膜的性

能之外, 单晶衬底的初次极化、结构相变、铁电
场效应及铁弹效应对薄膜电输运和磁学性能也

具有调控作用. 2009年, 高炬课题组 [45]研究了

外加电场对La1−xCaxMnO3/PMN-PT异质结中
La1−xCaxMnO3薄膜电学性能的调控规律, 发现对
PMN-PT单晶施加大于其矫顽场的电场时, 室温下
电阻减小了 3.61%, 他们发现该异质结中同时存在
晶格应变效应和铁电场效应, 这两种效应存在竞争
且这种竞争与温度相关, 即温度低于金属 -绝缘体
相变温度时, 铁电场效应占主导作用, 温度高于金
属 -绝缘体相变温度时, 晶格应变效应占主导作用.

然而在 2014年, 郑仁奎课题组 [39]将La0.5-
Ca0.5MnO3 (LCMO)薄膜外延生长在 (111)取向的
Pb(In1/2Nb1/2)O3-Pb (Mg1/3Nb2/3)O3-PbTiO3(PIN-
PMN-PT)单晶衬底上, 发现单晶衬底极化方向反
转对薄膜电输运性能的影响几乎可以忽略, 无论是
外加磁场H = 0 T还是H = 9 T,整个温度区间内,
薄膜电阻在衬底处于正极化P+

r 态和负极化P−
r 态

下几乎没有变化 (图 6 (a)), 表明铁电场效应在该异
质结中非常微弱. 该课题组发现在 390 K时, 对正
向极化的PIN-PMN-PT施加正向电场, 随着电场
逐渐增大, LCMO薄膜电阻在E = −2 kV/cm附
近急剧下降 (图 6 (b)). 同时, 他们测量了 390 K时
PIN-PMN-PT衬底的面内应变随电场的变化曲线,
发现其变化与薄膜的电阻变化趋势基本对应, 结合
介电常数测量和已有相关文献报道的结果, 这一电
场诱导的衬底晶格应变和薄膜电阻的变化起源于

电场诱导PIN-PMN-PT发生了菱方到四方的结构
相变. 此外, 他们还发现铁弹效应对薄膜电学性能
也有很大影响, 当外加单极性电场小于PIN-PMN-
PT的矫顽场时, 电阻对电场的响应曲线为一个滞
后的电阻变化曲线而非蝴蝶形曲线, 如图 6 (d)的
红色曲线所示, 这是因为施加单极性电场诱导非
180◦铁电畴翻转, 形成应变 -电场滞后曲线 (图 6 (e)
红色曲线), 在电场为 0时, PIN-PMN-PT可以处于
O或B应变状态. 利用此效应,对PIN-PMN-PT施
加小于其矫顽场的脉冲电场可以实非易失性、可逆

地调控薄膜电阻态, 如图 6 (f)所示.
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图 6 (a) PIN-PMN-PT (111)衬底处于正极化态和负极化态时LCMO薄膜在H = 0和 9 T磁场作用下的电阻随温度的变化, 插图是室
温时薄膜电阻随施加在正极化的PIN-PMN-PT衬底上的电场的变化曲线以及极化翻转诱导薄膜载流子在界面的积累或耗尽的示意图 [39];
(b) LCMO(111)薄膜的电阻在不同温度下随施加在正极化的PIN-PMN-PT (111)衬底上的正向电场的变化, 插图是E = 6.4 kV/cm 时
的 (∆R/R)strain-T 曲线 [39]; (c) T = 390 K 时PIN-PMN-PT (111)衬底的面内应变随施加在正极化的 (极化方向指向薄膜)衬底上的正
向电场的变化, 插图 (I)是PIN-PMN-PT (111)衬底的介电常数随温度的变化, 插图 (II) 是PIN-PMN-PT (111)衬底的面内应变测量示意
图 [39]; (d) 和 (e)分别是室温时薄膜电阻和衬底面内应变随双极性和单极性电场的变化 [39]; (f) 室温时对衬底施加脉冲电场, 对薄膜电阻进
行非易失、可逆的调控 [39]

Fig. 6. (a) Temperature dependence of resistance for the LCMO (111) film at H = 0 and 9 T when the PINT (111) substrate was
in the P+

r and P−
r states, respectively. Insets in (a) : ∆R/R of the film as a function of negative E applied to the positively poled

PINT substrate (lower panel) and schematic of the polarization switching-induced accumulation or depletion of charge carriers of
the film [39]. (b) (∆R/R)strain of the LCMO (111) film as a function of positive E applied to the positively poled PIN-PMN-PT(111)
substrate at the temperatures as stated. Inset: (∆R/R)strain at E = 6.4 kV/cm as a function of temperature [39]. (c) Electric-field-
induced in-plane strain δεxx(PINT) as a function of positive E applied to the positively poled PINT substrate at T = 390 K. Inset
(I), temperature dependence of the dielectric permittivity of the PINT substrate; inset (II), schematic of the experimental setups
for measurements of electric-field-induced in-plane strain of the PINT substrate [39]. Electric-field-induced (d) relative resistance
change for the LCMO (111) film and (e) in-plane strain of the PIN-PMN-PT substrate as a function of bipolar and unipolar E

applied across the PIN-PMN-PT at T = 300 K [39]. (f) Non-volatile resistance switching of the LCMO (111) film by a pulse electric
field at T = 300 K [39].
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在利用电场极化衬底的同时, 还可以施
加其他外场 (如磁场、 光照等)调控薄膜的电
阻. 中国科学院物理研究所胡凤霞课题组 [60]将

La0.9Ba0.1MnO3(LBMO)薄膜外延生长在PMN-
PT单晶衬底上, 测量了电场和磁场共同作用
下薄膜电阻随温度的变化曲线, 如图 7 (a)所示.
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图 7 (a) PMN-PT衬底处于未极化、正极化和负极化态时,
LBMO薄膜在H = 0和 5 T磁场下的电阻率随温度的变化, 插
图 (I)为LBMO薄膜电阻的相对变化随电场的变化,插图 (II)为
低温区LBMO薄膜电阻的放大图 [60]; (b) 对PMN-PT施加不
同强度的电场时, LCMO薄膜的PR随温度的变化, 插图 (III)
为LCMO薄膜分别处于黑暗和 λ = 532 nm 光照的条件下, Tp

随电场的变化关系 [48]

Fig. 7. (a) Temperature dependent resistivity of LBMO film
under a magnetic field of 0 and 5 T when the PMN-PT (011)
substrate is in P 0

r , P+
r and P−

r state, respectively. The inset
(I) shows the relative change in the resistance of the LBMO
film as a function of the electric field applied to the PMN-
PT substrate. The inset (II) shows the expanded view of
the resistivity of LBMO film in the region of low tempera-
ture [60]. (b) The temperature dependence of PR for the
LCMO film when the different electric field is applied to the
PMN-PT substrate. The inset (III) shows Tp as a function of
E when LCMO is kept in the dark and under the irradiation
of 532 nm laser, respectively [48].

在高温时, 对衬底施加正、负电场时, 薄膜电阻减
小,金属 -绝缘体温度TMI升高,这是由于LBMO薄
膜的面内拉应变减小, 导致Jahn-Teller晶格畸变减
弱, 载流子退局域化, 增强了电子跃迁和双交换作
用. 然而,在低温时,衬底处于正极化态时薄膜的电
阻大于衬底处于负极化态时的电阻,如图 7 (a)中插
图 (II)所示, 他们认为这是铁电场效应导致. 施加
5 T磁场时, 在金属 -绝缘体转变温度TMI(∼240 K)
以下, ∆R/R随温度的升高而减小, 而在TMI以上,
∆R/R则随温度的升高而增大. 在磁场和电场的共
同作用下, 衬底处于正极化和负极化态时薄膜电阻
的相对变化∆R/R最高分别为−22%和−32%. 随
后, 他们在Pr0.7(Ca0.6Sr0.4)0.3MnO3(PCSMO)薄
膜中发现了类似的电场对薄膜电阻和TMI的调控

现象 [61], 他们采用相分离模型, 结合应变诱导薄
膜铁磁金属相和电荷/轨道有序绝缘相体积百分比
的变化对这一现象进行了解释. 2011年, 高炬课题
组 [48]采用脉冲激光沉积法在PMN-PT (001)上生
长了La0.8Ca0.2MnO3薄膜, 室温下施加电场使薄
膜的电阻降低了 15%, 利用波长λ = 532 nm的光
照射样品时, 薄膜电阻发生变化, 283 K 时, 电阻变
化值PR = Rlight − Rdark = −56 Ω, 208 K时PR

最大为296 Ω. 他们认为283 K时, 薄膜中绝缘体相
居多, 光照可以激发更多的光诱导载流子, 使电阻
减小; 而208 K时, 薄膜中金属相居多, 光照会激发
自旋朝下的 eg, 破坏了Mn3+中自旋朝上的 eg电子

与 t2g电子的铁磁耦合, 从而减弱了双交换作用, 薄
膜电阻增大. 如图 7 (b)所示, 在光照的同时施加不
同电场, 发现电场增大到 10 kV/cm时, PR最大可

达477 Ω, 且薄膜的金属 -绝缘体相变温度TMI随电

场变化呈线性增大的趋势.
电场诱导的晶格应变效应和铁电场效应不

仅能调控薄膜的电学性能, 对薄膜的磁学性能
也产生了显著的影响. 2007年, Thiele等 [21]在

La0.7Sr0.3MnO3/PMN-PT (001)异质结中观察到
了显著的逆磁电耦合效应, 室温下电场对薄膜
剩余磁化强度的最大调控达 25%, 逆磁电耦合
系数最大达α = µ0dM/dE = 6×10−8 s·m−1,
即 60 Oe·cm·kV−1. 值得注意的是, 薄膜的磁化
强度随电场的变化曲线呈蝴蝶形 (图 8 (a)), 与
衬底的蝴蝶形压电应变曲线相对应, 并且薄膜
磁化强度与电场诱导的面内压应变呈线性关

系 (图 8 (b)), 表明这是以晶格应变为媒介的电

157506-8

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 67, No. 15 (2018) 157506

场诱导产生的逆磁电耦合现象, 揭示了弹性应
变对多铁性异质结中逆磁电耦合效应的巨大

影响. 2013年, 郑仁奎课题组 [38]发现电场会改

变 La0.335Pr0.335Ca0.33MnO3(LPCMO)/PMN-PT
异质结中具有相分离特性的LPCMO薄膜的居
里温度磁化强度、相分离强度、居里温度和磁

电阻. 衬底极化引起的晶格应变使薄膜电阻

在 120 K时的相对变化高达 98.6%, 如图 8 (c)所
示, 这是由于电场的作用使薄膜面内拉应变减
小, 导致 Jahn-Teller电子 -晶格耦合作用减弱, eg

电子的跃迁增强, 电荷有序绝缘相体积百分数
减少, 铁磁金属相体积百分数增大, 居里温度升
高. 同时他们还在PIN-PMN-PT衬底上生长了
La0.335Pr0.335Ca0.33MnO3 薄膜, 发现温度为10 K,

磁场为 50 Oe (1 Oe = 103/(4π) A/m)时, 衬底处
于正极化状时下的磁化强度相对变化值∆M/M为
17.4%(∆M/M = (M(P+

r )−M(P 0
r ))/M(P 0

r )), 如
图 8 (d)所示, 这一结果与上述的解释相符合.

2016年, 李晓光教授课题组 [54]在PMN-PT
(011)衬底上外延生长了约 70 nm厚的La0.6Sr0.4-
MnO3(LSMO)薄膜,构建了LSMO/PMN-PT异质
结, 如图 9 (j)所示. 研究了外加电场对薄膜易磁
化轴的影响, 图 9 (a)—(i)展示了施加电场时, 易磁
化轴转动的示意图. 他们发现沿着PMN-PT单晶
[011̄]施加−2.5 kV/cm和 2.5 kV/cm的脉冲电场,
可以实现样品易磁化轴非易失、可逆地90◦旋转, 如
图 9 (l)和图 9 (m)所示.
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图 8 (a) 对 PMN-PT施加沿 [001]方向的电场时, LSMO薄膜沿 [100]方向的磁化强度随电场的变化 (1 emu/cm3 =

103 A/m) [21]; (b) LSMO薄膜沿 [001]方向的磁化强度随PMN-PT衬底的面内应变的变化 [21]; (c) PMN-PT衬底分别处于
未极化和正极化态时, LPCMO薄膜的电阻随温度的变化 [38]; (d) PIN-PMN-PT 衬底处于未极化和正极化状态下, LPCMO薄膜
的场冷磁化强度随温度的变化, 插图为PIN-PMN-PT衬底处于未极化状态下, LPCMO薄膜的场冷和零场冷磁化强度随温度的变
化 [38]

Fig. 8. (a) Magnetization // [100] versus electric field E// [001] applied to the LSMO/PMN-PT structure [21]; (b) magne-
tization // [100] versus the in-plane strain of the PMN-PT substrate [21]; (c) temperature dependence of the resistance for
the LPCMO films under H = 0, 3, 6, and 9 T when the PMN-PT substrates were in the P 0

r and P+
r states, respectively [38];

(d) temperature dependence of the field-cooled magnetization for the LPCMO (111) film when the PIN-PMN-PT substrate
was in the P 0

r and P+
r states, respectively; inset shows the temperature dependence of zero-field-cooled and field-cooled

magnetization for the LPCMO (111) film when the PIN-PMN-PT substrate was in the unpoled P 0
r state [38].
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图 9 (a) 在室温下, 沿着PMN-PT单晶方向, 与电场的关系 [54]; (b)—(i)易磁化轴 (MEA)转动的示意图 [54]; (j) 侧面极
化示意图 [54]; 利用 SQUID测量得到的沿着 [100]和 [011̄]方向的磁滞回线: (l)衬底为正极化态, (m)衬底为负极化态; 插
图是两个极化态下易磁化轴方向和应变状态的示意图 [54]

Fig. 9. (a) Off mode piezo-strain εOFF
[011̄]

vs. electric field loop for PMN-PT crystal along the [011̄] direction at
room temperature [54]; (b)–(i) dynamic process of the MEA rotation [54]; (j) schematic of the side polarization
configuration [54]; magnetic hysteresis loops along [100] and [011̄] orientations measured by SQUID, (l) In P−

r and
(m) P+

r states, the insets show a schematic of the strain status and MEA direction in both P−
r and P+

r states [54].
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图 10 (a), (b) 173 K时, 磁场角度分别为 90◦和 70◦ 时La0.5Sr0.5MnO3/PMN-PT异质结自旋波谱随电压的变化 [58];
(c)自旋共振波谱在磁场角 -磁场强度平面的等高线图, 顶部小图标注了自旋波消失的临界角 [58]

Fig. 10. (a), (b) Voltage dependence of spinwave spectra measured at 173 K in the La0.5Sr0.5MnO3/PMN-PT
multiferroic heterostructures when the H-field angles were 90◦ and 70◦, respectively [58]; (c) contour plot of SWR
spectra on the angle-H-field plane, showing the SWR phase diagram; the critical angle for the disappearance of spin
waves is labeled inside the top panel [58].
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利用PMN-PT衬底极化诱导的晶格应变还
可以调控磁振子进而改变界面自旋共振波.
2017年, 刘明课题组 [58]采用脉冲激光沉积法

在 (001)取向的PMN-PT单晶衬底上外延生长了
La0.5Sr0.5MnO3薄膜, 通过对衬底施加电场, 发现
薄膜的第一交换自旋共振波偏移了187 Oe, 比压电
应变诱导的FMR波偏移还大 (169 Oe), 如图 10 (a)
所示, 他们认为这是由电场产生的晶格畸变诱
导的界面自旋 -晶格耦合效应导致, 并且在自旋
共振波消失的临界角附近 (磁场方向与薄膜的法
线成 67◦), 通过外加电场作用可以实现自旋共振
波 “ON/OFF”态切换, 如图 10 (b)和图 10 (c)所示.
在锰氧化物薄膜/PMN-PT (001)异质结中, 电场
对薄膜性能的调控通常具有易失性, 即当电场撤去
后, PMN-PT无法保持应变状态导致其上生长的薄
膜的电、磁性能恢复原状, 且异质结仅能实现高低

阻态的易失性切换, 无法满足存储器件对多态、非
易失性存储性能的要求. 与 (001)取向的PMN-PT
衬底不同, (011)取向的PMN-PT单晶面内晶格应
变具有各向异性, 且当施加的电场小于PMN-PT
矫顽场的某一特定电场时, 衬底内铁电畴会发生
71◦/109◦的旋转, 电场撤去后单晶的应变状态可保
持不变, 即面内晶格应变具有非易失性. 据此, 研
究人员将PMN-PT(011)单晶作为衬底生长锰氧化
物薄膜 [55−57,60,62,63,70], 实现了对薄膜电、磁性能
的非易失调控.

2012年, 中国科学技术大学高琛课题组 [55]

将 100 nm厚的La0.67Sr0.33MnO3薄膜外延生长在

PMN-PT(011)衬底上, 研究衬底面内应变的各向
异性变化对薄膜磁化强度的影响, 发现沿着面内
[100]方向,薄膜的磁化强度M[100]随电场E增大而

减小,电场E=7.27 kV/cm时, M[100]减小了17.9%;
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图 11 (a) 对PMN-PT衬底施加电场的同时测量薄膜磁化强度的示意图 [55]; (b) La0.67Sr0.33MnO3薄膜在 [100](黑色)和
[011̄](红色)方向上的剩余磁化强度随电场的变化曲线, 插图为对应的 [100]和 [011̄]方向上剩余磁化强度调控幅度 [55]; (c) LSMO
晶格的面内翻转的 STEM-HAADF放大图, 底部图为LSMO结构示意图和边界处不同波长的体自旋波激发 [57]; (d) 173 K时, 磁
场平行于 (01̄1)面时, 由应变效应和双磁子散射引起的FMR偏转随角度的变化 [57]

Fig. 11. (a) The schematic for the remnant magnetization measurement with electric field applied to the PMN-PT sub-
strate [55]; (b) the hysteresis loops of the remnant magnetization of the LSMO film along the [100] (black sphere) and [011̄]
(red square) directions; the inset is the corresponding tunability of the remnant magnetization t[100] and t[011̄]

[55]; (c) mag-
nification of the STEM-HAADF image showing the in-plane rotation of the LSMO lattices; the bottom gives schematics of
the LSMO structure and body spin-wave excitations between two boundaries with different wavelengths [57]; (d) angular
dependence of electric field induced FMR field shifts from both the strain effect and the two-magnon scattering effect at
173 K, while the magnetic field is parallel with the (01̄1) plane of LSMO/PMN-PT (011) [57].
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图 12 (a) PMN-PT衬底的面内 [100]方向的应变随非对称双极性电场的变化 [70]; (b) 衬底分别处于状态 a和状态 c时, 铁电极化
方向的示意图 [70]; (c) 衬底处于图 (a)中的 a, b, c应变状态时, LPCMO薄膜沿 [100]方向的电阻率随温度的变化 [70]; (d) 衬底处
于图 (a)中的 a, c应变状态时, LPCMO薄膜沿 [100] 方向的磁矩随温度的变化 [70]

Fig. 12. (a) In-plane strain of PMN-PT (011) substrate along [100] directions as a function of asymmetric bipolar electric
field (S-E) with different maximum positive amplitudes [70]; (b) illustrates the directions of ferroelectric polarization states
in remnant strain states a and c, respectively [70]; (c) temperature dependences of resistivity (ρ-T ) for LPCMO layer along
in-plane [100] direction under different poled states [70]; (d) temperature dependences of magnetic moment (M -T ) for
LPCMO/PMN-PT (011) heterostructure under different poled states [70].
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图 13 (a) 磁场H = 0和 1 T, 对PMN-PT衬底施加不同大小的非对称双极性电场时, LBMO薄膜的电阻随电场的变化 [69];
(b) 在不同的电场和磁场作用下, LBMO薄膜在不同电阻态之间的非易失性切换 [69]

Fig. 13. (a) The LBMO film resistance as a function of asymmetric bipolar electric fields with different positive amplitudes
measured under a magnetic field of 0 and 1 T [69]; (b) multifield parallel switching of LBMO film resistance between different
states under the coactions of electric field pulses and magnetic field at 300 K [69].
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而沿着面内 [011̄]方向, 磁化强度M[011̄]随电场

E的增大而增大, 电场E = 7.27 kV/cm时,
M[011̄]增大了 157%, 如图 11 (a)和图 11 (b)所示.
2017年, 西安交通大学刘明教授课题组 [57]在

La0.7Sr0.3MnO3/PMN-PT (011)异质结中实现了
电场诱导的面内晶格翻转对双磁子散射 (two-
magnon scattering, TMS)的控制, 通过测量铁磁
共振吸收谱来表征TMS引起的磁电耦合效应. 他
们分别沿面内 [100]和 [01̄1]方向施加磁场, 发现沿

厚度方向施加电场对FMR场的偏移和线宽的调
制作用存在很大的不同, 并且在TMS的临界角处
测得的磁电耦合效应比常规应变诱导的磁电耦合

效应增大了 950%. 特别地, 在温度为 173 K时, 磁
场沿 [01̄1]方向时, TMS引起的FMR的偏移最大
为562 Oe,远大于应变诱导的FMR偏移 (−98 Oe),
如图 11 (d)所示. 他们认为电场诱导的TMS效应
及其相关的磁电耦合效应可利用自旋 -晶格耦合诱
导的平面自旋相互作用进行解释.
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图 14 (a) 沿面内 [100], (b) 沿 [011̄]方向, 在电场为 0和 10 kV/cm 时PCSMO薄膜电阻随温度的变化, 插图是电场为 0和
−10 kV/cm时的相关曲线, 黑色尖头表示温度变化方向, 红色和蓝色箭头表示热滞温差∆T [62]; (c) 降温和 (d) 升温过程中电
场诱导的金属畴沿 [011̄]方向延伸的示意图; 绿色区域表示绝缘体相, 而蓝色椭圆表示金属畴, 黄色和红色虚线表示沿两个方向
可能的电流通道 [62]

Fig. 14. (a), (b) Temperature dependent electric resistance of (011)-PCSMO/PMN-PT measured under bias field of
0 and 10 kV/cm for in-plane [100] and [011̄] directions. The inset presents the resistance under bias field of 0 and
−10 kV/cm for corresponding directions. The black arrows indicate the directions of temperature sweeping while red
and blue ones denote the hysteresis gap ∆T [62]. (c), (d) Diagram of the percolative picture when the metal domains
elongate along [011̄] due to the significant anisotropic strain-field induced by electric-field bias during cooling and
heating processes, respectively. Green regions represent insulating phases while blue ellipses indicate the elongated
metallic domains. Yellow and red dotted lines with arrow indicate the possible current channel in insulating regions
along two directions, respectively [62].
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同年, 王敦辉课题组 [70]采用脉冲激光沉积

法在 (011)取向的PMN-PT衬底上生长了 120 nm
的La0.325Pr0.3Ca0.375MnO3 (LPCMO)薄膜. 如

图 12 (a)和图 12 (b)所示, 对 (011)取向的PMN-
PT施加小于矫顽场的特定电场时, 电场诱导的
衬底应变状态具有非易失性, 从而实现了电场对薄
膜电阻和磁化强度的非易失性调控, 如图 12 (c)
和图 12 (d)所示, 在金属 -绝缘体转变温度附近
(∼ 90 K), 施加 1.5 kV/cm电场时的 c态与未极化
的a态相比, 电阻率减小了 18.4%, 磁化强度增加了
2.37%.

同样是利用PMN-PT(011)单晶能产生非易
失性应变的特点, 2016年, 王敦辉课题组 [69]将

La2/3Ba1/3MnO3薄膜外延生长在PMN-PT(011)
衬底上, 通过精确控制施加在PMN-PT衬底上电
场的大小, 并结合磁场作用, 在La2/3Ba1/3MnO3

薄膜内部产生多个非易失性的电阻态. 如图 13 (a)
所示, 当对PMN-PT衬底施加 1.5和 1.3 kV/cm的
不对称电场时 (矫顽场以下), 可以诱导出 3个电阻
态, 记为A, B和D态, 电阻最大相对变化为 18%.
同时观察到LBMO薄膜也具有较大的磁电阻, 在
室温下MR可达∼ 13%. 于是, 他们利用电场和
磁场可共同调控薄膜电阻的特性, 实现了薄膜
在室温下的六个电阻态. 进一步对衬底施加脉
冲电场的同时改变磁场的大小, 实现了LBMO薄
膜在多个非易失电阻态之间的切换, 如图 13 (b)
所示.

除此之外,人们在PMN-PT上生长了PrMnO3

基薄膜,如Pr1−xCaxMnO3, Pr1−xSrxMnO3, Pr1−x-
(CaySr1−y)xMnO3等

[24,61−63,68], 其中, 中国科学
院物理研究所的胡凤霞课题组对这类薄膜做了较

多研究 [61−63]. 2014年,他们在PMN-PT(011)衬底
上生长了Pr0.7(Ca0.6Sr0.4)0.3MnO3外延薄膜

[62],
通过测量薄膜电阻在升温和降温过程中的变化, 发
现薄膜沿面内 [001]和 [011̄]方向的金属绝缘体转
变温度TMI和热滞温差∆T均存在差异. 对衬底施
加双极性电场E = ±10 kV/cm时, 薄膜的相关性
能尤其是沿 [100]方向的性能发生了巨大的变化.
如图 14 (a)所示, 外加电场E = 10 kV/cm时, 沿
[100]方向出现热滞现象, 即热滞温差为−17.5 K
(未极化时为 4.5 K). 在升温过程中, 薄膜电阻相
对变化∆R/R (∆R/R = [R(E) − R(0)]/R(0))在
T = 95 K时最大达到 11460%, 但降温过程中的

变化却很小. 而沿 [011̄]方向电阻随温度的变化并
未出现逆热滞和巨大的电阻变化现象, 如图 14 (b)
所示. 这种现象产生的原因: 1) 铁磁金属畴会自
发沿更大的拉伸应变场的方向排列, 而电场作用
使 [011̄]方向产生拉应变, [001]方向产生压应变,
金属团簇更倾向沿 [011̄]排列, 如图 14 (c)所示, 因
此, [001]方向的电阻增幅更大; 2) 升温过程中薄
膜中会出现包含大量绝缘体相的大铁磁金属颗

粒, 如图 14 (d)所示, 载流子在运动过程中需要克
服比降温过程更大的绝缘体障碍. 2015年, 他们
在La0.7Sr0.3MnO3/PMN-PT(011)异质结中观察
到面内磁化强度的各向异性 [63], 并且施加电场
作用, 在金属 -绝缘体转变温度 (∼ 230 K) 以下,
沿 [100]方向和 [011̄]方向的磁化强度的相对变化
∆M/M(0)最大分别为57.7%和−26.3%.

3.2 钒氧化物薄膜/PMN-PT异质结

美国东北大学孙年祥 [74]、德国基尔大学

Petraru [75]、中国科学技术大学高关胤和吴文

彬 [13]等课题组分别在不同取向的PMN-PT衬底
上生长了VOx薄膜. 2014年, 孙年祥课题组 [74]

构建了VOx/PMN-PT (011)异质结, 利用PMN-
PT(011)衬底的非易失剩余应变, 实现了VOx薄

膜电阻的非易失调控, 如图 15 (a)和图 15 (b) 所
示. 在VO2/NiFe2O4/PMN-PT(001)异质结的研
究中, Petraru等 [75]发现施加电场可以实现对薄膜

金属 -绝缘体转变温度的调控, 如图 15 (c)所示. 在
VO2/PMN-PT(111)异质结的研究中, 高关胤和吴
文彬课题组 [13]利用PMN-PT(111)衬底的非易失
剩余应变实现了四个非易失电阻态, 如图 15 (d)所
示. 在室温时, 电阻的相对变化∆R/R最大约为

10.7%, 外加电场下的X射线衍射 (XRD)衍射测量
表明PMN-PT(111)衬底中不同的剩余应变状态起
源于铁电畴的重新取向.

3.3 铁氧体薄膜/PMN-PT异质结

除了上述锰氧化物和钒氧化物薄膜外, 研究
人员还将室温下具有强铁磁性的铁氧体薄膜生

长在PMN-PT单晶衬底上, 研究了外加电场对
薄膜电、磁性能的影响, 获得了诸多成果 [76−97].
由于CoFe2O4(CFO)薄膜具有很高的居里温度
(TC = 790 ◦C) 和较大的磁致伸缩系数 (λ100 =
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−350 × 10−6) [80,85], 很多课题组将其生长在PMN-
PT单晶衬底上. 2009年, 清华大学赵永刚教授课
题组 [81]采用脉冲激光沉积法在PMN-PT单晶衬
底上生长了 200 nm厚的CFO薄膜: 对衬底施加沿
厚度方向E = ±0.83 kV/cm的小脉冲电场时, 薄膜
面内磁化强度发生了连续的周期性变化, 变化值为

∆M = M(E) −M(0) = 1.67 emu/cm3; 对衬底施
加大于矫顽场的双极性电场 (E = 6.67 kV/cm)时,
PMN-PT的面外应变出现蝴蝶形的变化行为, 应变
传递至薄膜, 引起薄膜的面内和面外磁化强度出现
蝴蝶形的变化行为, 分别如图 16 (a)和图 16 (b)所
示, 面内逆磁电耦合系数最大为3.2 × 10−8 s·m−1.
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图 15 (a) 室温时, 在对称和非对称双极性电场作用下, VOx薄膜电阻相对变化随电场的变化, 箭头方向为电场扫描方向, 通过
施加非对称电场, 可以实现两个稳定的电阻态 “A”和 “B”, 插图是对正极化的PMN-PT (011)衬底施加负电场而引起的极化方向
71◦, 109◦和 180◦翻转示意图 [74]; (b) 在插图所示的两个不同极化态下, 薄膜电阻随温度的变化, 左插图是 “A”态的示意图, 右插
图是 “B”态的示意图 [74]; (c) 在电场作用下, VO2薄膜电阻随温度的变化, 插图是VO2/NiFe2O4/PMN-PT (001)异质结的示意
图 [75]; (d) 在脉冲电场作用下, VO2薄膜四个非易失电阻态在脉冲电场下的切换 [13]

Fig. 15. (a) The film resistance changes induced by symmetric and asymmetric bipolar electric field sweeping at room
temperature. The arrows indicate the directions of electric field sweeping. With the application of an asymmetric bipolar
electric field, two stable film resistance states “A” and “B” can be realized. The inset is the schematics of 71◦, 109◦ and
180◦ polarization switching induced by applying a negative voltage on a positively poled PMN-PT (011) substrate [74].
(b) The film resistance as a function of temperature under two different poled states, where the polarization points to the
out-of-plane direction (left inset) and stays in the (011) plane (right inset). These two strain states “A” and “B” correspond
to the two remanant resitivity states [74]. (c) Shift of the R-T curves of the VO2 films as a result of applied electric field to
the substrate and the change of the strain in VO2 films. The inset shows schematic of the VO2/NiFe2O4/PMN-PT (001)
structure [75]. (d) Temporal profiles of resistance responses to the electric field pulses. Four nonvolatile resistance states are
switched under the electric field pulses [13].
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Fig. 16. (a) In-plane ∆M/M(0) as a function of electric field applied to the CFO/PMN-PT structure, the applied
magnetic field is 0.05 T [81]; (b) out-of-plane ∆M/M(0) as a function of electric field applied to the CFO/PMN-PT
structure, the applied magnetic field is 0.2 T [81].
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图 17 (a) 不同电场作用下CFO薄膜 (004)衍射峰的XRD图谱 [82]; (b) CFO薄膜的剩余磁化强度相对变化∆MR/MR随电

场诱导的薄膜面内应变的变化 [82]; (c) CFO/PMNPT的界面 STEM图 [85]; (d) CFO/PMN-PT的界面原子排列模型 [85]

Fig. 17. (a) In situ θ-2θ XRD (004) peaks of the epitaxially grown CFO layer 100 nm thick under various E-field
strengths [82]; (b) correlation of ∆MR/MR with the E-field-induced in-plane strain of the CFO layer epitaxially con-
strained by the bottom PMN-PT piezoelectric substrate [82]; (c) STEM image of CFO/PMN-PT [85]; (d) structural
model fit to the atomic arrangement in the interface area [85].

2010年, 韩国浦项科技大学Park等 [82]将

100 nm厚的CFO薄膜生长在PMN-PT(001)单晶
衬底上, 发现外加 10 kV/cm电场使得CoFe2O4薄

膜的面外剩余磁化强度MR增大了 35%, 逆磁电耦

合系数αME = dMR/dE = 6.65× 10−2 G·cm·V−1,
并通过原位施加不同强度的电场同时测量的MR

和XRD图, 建立了面内MR的变化率与外加电场

诱导的面内晶格应变的关系, 如图 17 (a)和图 17 (b)
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所示. 进一步通过同步辐射X射线近边吸收谱发
现电场诱导的面内压应变使得电子从Co2+离子
高自旋态的 t2g轨道部分转移到Fe3+离子半充满
的 3d 轨道, 进而改变了Co2+离子与Fe3+离子之
间的交换作用, 这是外加电场导致薄膜MR变化的

根本原因. 同年, 他们在NiFe2O4/PMN-PT异质
结中也发现了类似的现象 [83]. 2012年, Ding等 [84]

对CFO/PMN-PT单晶衬底施加电场的同时进行
磁力显微镜 (magnetic force microscopy, MFM)测
量, 直接观察到CFO薄膜磁畴的翻转变化, 这一
变化与磁滞回线的变化一一对应. 2013年, Kim
等 [85]采用脉冲激光沉积法在PMN-PT(001)单晶
衬底上生长出高质量的CFO 外延薄膜, 如图 17 (c)
和图 17 (d)所示. 高分辨透射电子显微镜、扫描透
射电子显微镜 (scanning transmission electron mi-
croscopy, STEM)和XRD测试表明界面处的位错
失配并不会妨碍衬底与薄膜间的应变传递, 反而界

面处密集的位错网有效地传递了晶格应变, 并因此
实现了电场对薄膜磁性能的有效调控.

此外, 美国弗吉尼亚理工大学Viehland课题
组 [86−89]采用脉冲激光沉积法在PMN-PT单晶
衬底上生长了一系列CoFe2O4基铁磁薄膜, 研究
其磁电耦合效应. 例如, 2011年, Viehland课题
组 [86]在PMN-PT (001)单晶衬底上生长了自组装
65BiFeO3-35CoFe2O4(001)复合薄膜, 沿PMN-PT
厚度方向施加E = 5 kV/cm的电场, 薄膜的面外
剩余磁化强度MR降低到未极化时的 1/5, 矫顽场
Hc减小到原来的一半; 而面内MR增大, 为未极化
时的 3倍. 结合XRD和MFM图像分析, 他们发现
电场诱导PMN-PT产生面内压应变和面外拉应变,
并传递给CFO纳米颗粒, 如图 18 (a)所示, 而CFO
在 (001)方向受到很大的拉应力, 导致磁畴沿面内
重取向, 最终使薄膜面内和面外MR在衬底极化后

向相反的趋势变化.
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图 18 (a) 极化过程中CFO薄膜的应变状态示意图 [86]; (b) 不同极化电场下PMN-PT的相图 [88]; (c) 不同极化电场下, CFO
薄膜沿 [100]方向的磁滞回线 [89]

Fig. 18. (a) Schematic of the strain condition in the CFO film during the poling process [86]; (b) phase diagram of
PMN-xPT at different electric-field [88]; (c) M -H loops of CFO/PMN-PT under different E along [100] direction [89].

2012年, Vieland课题组 [87]在CoFe2O4/PMN-
PT(001)异质结中观察到类似的现象, 获得巨大的
逆磁电耦合系数α = 1 × 10−7 s·m−1. 2013年, 他
们 [88]选择在一系列 (110)取向的 (1−x)PMN-xPT
(x = 0.28, 0.295, 0.30)单晶衬底上生长掺Mn的
CMFO薄膜, 通过外加电场实现衬底从菱方相到
正交相的转变, 如图 18 (b)所示, 衬底巨大的晶格
应变及衬底薄膜间的应力耦合使薄膜面内的 [11̄0]

和 [001]方向产生磁各向异性变化, 且由于不同PT
含量的PMN-PT衬底随外加电场作用出现非易失
性应变 (x = 0.30)和易失性应变 (x = 0.28, 0.295)
两种情况, 分别实现了对CMFO薄膜中应变诱导
的磁各向异性的非易失性和易失性调控. 随后, 他
们 [89]在 (011) 取向的PMN-PT衬底上生长CFO
薄膜, 在施加E = 8 kV/cm的电场极化前后, 观察
到薄膜的矫顽场Hc在面内 [100], [01̄1]和面外 [011]
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方向分别变化了 580, −510和 22 Oe, 且撤去电场
后, Hc不会恢复原状, 其中面内 [100]方向的磁化
强度变化, 如图 18 (c)所示, 这是由于电场诱导衬
底从四方相转变为稳定的正交相.

西安交通大学刘明教授课题组 [12,90,92]在

PMN-PT(011)单晶衬底上生长了一系列Fe3O4薄

膜. 例如, 2009年, 他们采用自旋喷雾法在90 ◦C的
低温下制备了Fe3O4/PMN-PT(011)异质结, 利用
Fe3O4薄膜的FMR场在电场下的偏移来研究磁电
耦合效应 [90]. 图 19 (a)和图 19 (b)是沿不同方向施
加磁场时, Fe3O4/PMN-PT(011)异质结构的FMR
吸收谱. 当磁场沿着 [011̄]方向时, FMR 场随着电
场强度的增大向低场方向移动, 当磁场沿着 [100]
方向时, FMR场则随着电场强度的增大向高场方
向移动, 这是由于外加电场使衬底面内晶格在 [100]
方向收缩, 在 [011̄]方向拉伸, 进而产生了FMR谱
的各向异性变化. 在电场为8 kV/cm时,沿 [011̄]和
[100]方向施加磁场所得FMR场最大相差1000 Oe.
进一步对衬底施加−6 kV/cm到 3 kV/cm的电场,
测得沿 [100]方向的FMR偏移了 600 Oe, 计算得
到磁电耦合系数是 67 Oe·cm·kV−1. 同年, 他们
在Zn0.1Fe2.9O4/PMN-PT 异质结中观察到类似的

现象, 沿衬底 [100]方向获得最大的磁电耦合系数
23 Oe·cm·kV−1[91]. 2017 年, 他们采用原子层沉
积法在衬底温度保持 400 ◦C时构建Fe3O4/PMN-
PT(011)异质结, 采用如图 19 (c)所示的测试示意
图测量异质结中的磁电耦合效应, 发现磁场方向
沿 [011]方向时, 沿厚度方向施加 10 kV/cm的电场
与未施加电场所得FMR场相差∆Hr = Hr (E =

10 kV/cm) − Hr (E = 0 kV/cm) = 760 Oe, 如
图 19 (d)所示, 并且利用PMN-PT(011)单晶晶格
应变具有的非易失性铁弹应变的性质, 实现了电
场对薄膜FMR场的非易失性调控, T = 270 K时
∆Hr最大为35 Oe [92].

此外, Tkach等 [93]采用射频磁控溅射法在

PMN-PT(011)单晶衬底上外延生长Fe3O4(011)薄
膜. 当施加电场作用时, 沿 [100]方向的薄膜磁滞
回线是倾斜的, 并且在Verwey转变温度TV以下

(125 K),磁阻显著减小;而沿 [011̄]方向的磁滞回线
是正常的方形, 施加电场对磁阻没有明显的影响,
他们认为这是由于温度的降低及电场诱导的晶格

应变导致在反相畴界附近的Fe原子自旋引起的磁
各向异性增加所致.
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图 19 (a), (b) 磁场H分别沿着PMN-PT张应变方向 [011̄]和压应变方向 [100]时, Fe3O4/PMN-PT(011)异质结构的
FMR吸收谱 [90]; (c) Fe3O4/PMN-PT(011)异质结中磁电耦合效应示意图 [92]; (d) Fe3O4/PMN-PT(011)异质结中的
FMR场随面外磁场角度的变化 [92]

Fig. 19. Ferromagnetic resonance absorption spectra shifts for the Fe3O4/PMN-PT structure while the external
mangetic field along tensional (a) and compressive (b) directions of PMN-PT [90]; (c) schematic of the magnetoelec-
tric measurement in the Fe3O4/PMN-PT heterostructure [92]; (d) out-of-plane magnetic anisotropy of the angular
dependence of resonance field for the Fe3O4/PMN-PT heterostructure [92].
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除 了CFO和Fe3O4薄 膜 外, 研 究 者 还 尝
试将ZnxFe3−xO4

[91,94,95], NixZn1−xFe2O4
[96,97],

NiFe2O4
[83] 薄膜生长在PMN-PT单晶衬底上.

例如 2010年, Tatarenko等 [96]将一系列Ni1−xZnx-
Fe2O4薄膜 (x = 0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4)生长在PMN-
PT衬底上, 与Liu等 [90]的研究方法类似, 他们通
过电场作用下薄膜FMR场的偏移来研究异质结
微波频率下的磁电耦合效应, 在Ni0.8Zn0.2Fe2O4/
PMN-PT异质结中获得的最大磁电耦合系数
为 4.3 Oe·cm·kV−1. 对于ZnxFe3−xO4/PMN-PT
异质结, 中国科学技术大学高琛教授课题组
也做了较多研究 [94,95]. 2011年, 该课题组 [94]

采用射频溅射法在PMN-PT(001)单晶衬底上
外延生长了Zn0.4Fe2.6O4薄膜, 在T = 296 K
时, 对衬底施加 1.0 kV/cm的电场, 导致薄膜
的面内晶格应变改变了−0.02%, 电阻改变了
−0.1%; 而施加 6.7 kV/cm的电场时, 薄膜的面内
晶格应变改变了−0.11%, 磁化强度改变了 1.1%.
随后, 他们通过Zn0.4Fe2.6O4/PMN-0.3PT(001)和
Zn0.4Fe2.6O4/STO(001)异质结的测量和分析, 证

明了面内压应变增强薄膜磁化强度, 这是由于电
场诱导的面内压应变使巡游电子在B位的Fe2+和
Fe3+离子之间的跃迁概率增强, 使得Fe2+-O-Fe3+

离子之间的双交换作用增强, 因而薄膜电阻减小,
磁化强度增大.

3.4 铁磁金属薄膜/PMN-PT异质结

除了在PMN-PT单晶衬底上制备上述的氧化
物薄膜外, 研究人员也将一些具有铁磁性的纯金属
或合金薄膜生长在PMN-PT单晶衬底上, 通过对
PMN-PT施加沿厚度方向的电场, 诱导面内压缩和
(或)拉伸应变调控薄膜的电学和磁学性能. 最近七
年, 研究人员对这类异质结进行了大量研究, 取得
了很大进展 [17,86−189].

在这里, 我们将铁磁金属薄膜/PMN-PT异质
结分为三类: 第一类是将纯铁磁金属薄膜生长在
PMN-PT单晶衬底上 (图 20 (a)); 第二类是将铁磁
合金薄膜生长在PMN-PT衬底上 (图 20 (b)); 第三
类是将多层金属或合金薄膜生长在PMN-PT衬底
上 (图 20 (c)).

(a) (b) (c)

图 20 铁磁金属薄膜/PMN-PT异质结的常见类型 (a) 纯金属薄膜/PMN-PT 结构; (b) 单层合金薄膜/PMN-PT结构;
(c) 多层金属或合金薄膜/PMN-PT结构
Fig. 20. The types of ferromagnetic metal /PMN-PT heterostructure: (a) Pure metal /PMN-PT structure; (b) fer-
romagnetic alloy/PMN-PT structure; (c) multilayer ferromagnetic metal or alloy/PMN-PT structure.

2011年,加州大学Carman课题组 [17]以Ti/Pt
为电极, 在 (011)取向的PMN-PT单晶衬底上制
备了 35 nm的金属Ni薄膜, 如图 21 (a)所示, 研
究了外加电场对Ni薄膜磁学性能的影响. 他们
通过改变施加在PMN-PT(011)衬底上的电场大
小, 在PMN-PT(011)衬底中诱导可逆的剩余应变
(图 21 (c)和图 21 (d)), 从而实现了对Ni薄膜磁各
向异性可逆、非易失性的调控, 如图 21 (b)所示.
对于纯金属薄膜的选取, Ni薄膜广受科学家青
睐, 在后续的研究中, Carman课题组 [99,100]继续

对Ni/PMN-PT(011)异质结进行了深入研究. 此
外, 德国美因兹古藤堡大学的Tkach教授 [101−103]、

清华大学南策文教授 [104]、福建师范大学陈水

源 [105,106]、北京凝聚态物理国家研究中心尚大

山和孙阳 [107]、吉林师范大学冯明 [108]、北京航空航

天大学陈子瑜教授 [109]等课题组都将Ni薄膜生长
在PMN-PT单晶衬底上, 研究外加电场对薄膜电
磁性能的影响.

在最新的报道中, 加州大学Conte等 [110]采用

电子束蒸发技术在双面抛光的PMN-PT (011)单
晶衬底的上下两面镀上 50 nm厚的Pt薄膜作为
顶电极和底电极, 然后在顶电极上先依次镀上
5 nm厚的Ti薄膜和 15 nm厚的Ni薄膜, 再利用
电子束刻蚀技术将Ni(15 nm)/Ti(5 nm)双层膜刻
成边长为 1 µm和 2 µm的若干方块, 如图 22 (b)所
示. 他们利用微区XRD测量样品局域的应变状
态, 运用X射线光电子显微技术测量样品的磁响
应, 使用X射线磁圆二色光电子成像电子显微镜
(X-ray magnetic circular dichroism-photoemission
electron microscopy, XMCD-PEEM)观察Ni方块
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的图案, 改变施加在微米量级的被分隔开的方块区
域的电场大小, 可以观察到不同的Ni方块出现了
不同程度的磁化方向重取向. 如图 22 (a)所示, 电
场在PMN-PT衬底上表面诱导非均匀应变, 引起

不同方块内的磁弹各向异性在空间呈现非均匀分

布, 进而导致不同方块的磁化方向重新取向以及磁
化强度出现变化, 如图 22 (c)所示.
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图 21 (a) Ni/PMN-PT异质结构和磁光克尔效应 (magnetooptical Kerr effect, MOKE)测量示意图 [17]; (b) 在不同电
场下, 沿着y方向测量得到的M -H曲线, 插图显示了不同电场下的应变差异 [17]; (c) 沿着x和y 方向的面内应变值 [17];
(d) 面外 (沿着 z方向)电位移随电场的变化 [17]

Fig. 21. (a) Schematic of the Ni/PMN-PT heterostructure and the MOKE measurement [17]. (b) Normalized Kerr
rotation hysteresis curves (M -H) along the y direction under different electric fields (letters are the representatives
of the labeled strain states in the inset) [17]. The inset shows in-plane strain difference (εy − εx) as a function of
electric field. The drawings indicate the magnetization state: (C) Permanent easy plane, (A) and (B) temporary
easy axis along, and (D) and (E) permanent easy axis along [17]. (c) In-plane piezoelectric strain value along the x

and y directions [17]. (d) Out-of-plane (z direction) electric displacement as a function of electric field [17].

除了Ni薄膜之外, 研究人员还将Co [111−117],
Fe [118,119]等铁磁金属薄膜生长在PMN-PT单晶
衬底上, 研究外加电场对其磁性能的影响. 2014
年, 中国科学技术大学李晓光教授课题组与清华
大学南策文教授课题组合作 [116], 利用磁控溅射
技术在PMN-PT(001)单晶衬底上沉积了 20 nm厚
度的Co薄膜, 并利用紫外曝光和离子束刻蚀技

术将薄膜光刻成各向同性的圆形, 如图 23 (a)所
示. 他们在Co/PMN-PT异质结中实现了压电应
变诱导的可重复、非易失的 90◦易磁化轴转动,
如图 23 (b)和图 23 (c)所示. 2018 年, 兰州大学的
Zhou等 [117]利用分子束外延技术在 (001)取向的
PMN-PT单晶衬底上外延生长了 14 nm的Co薄
膜, 样品的XRD和反射式高能电子衍射 (reflec-
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tion high-energy electron diffraction, RHEED)图
案如图 23 (d)所示. 他们发现在Co/PMN-PT异
质结中存在界面电荷效应, 引起非易失磁振子
驱动的磁电耦合, 并且界面磁振子驱动的磁电耦

合效应显著, 磁电耦合系数为 0.24 s/F, 外加双
极性电场时, 薄膜的矫顽场和饱和磁化强度呈现
出与电滞回线类似的方形, 如图 23 (e)和图 23 (f)
所示.

(a)

(b)

(c)

Hin

E

P

⇁My

֓My

֓Mx ⇁Mx

-

图 22 (a) 对PMN-PT衬底施加电场时, 边长为 1和 2 µm的 Ni方块的XMCD-PEEM图像 [110]; (b) 样品结构及
XMCD-PEEM测量示意图 [110]; (c) 白色图案展示施加 250 mT的磁场又撤去后内部磁涡旋态的磁结构, 彩色方块展示施
加电场实现从一个磁涡旋态到两个磁畴态的转变 [110]

Fig. 22. (a) XMCD-PEEM images of 1 and 2 µm Ni squares under the action of an electric field applied through the
PMN-PT thickness [110]; (b) schematic of sample in the XMCD-PEEM experiment [110]; (c) white frames indicate
the magnetic structures with an initial magnetic vortex state, induced after the application and the subsequent
removal of an external magnetic field, m0Hin ≈ 250 mT; colored squares indicate the successful electrically driven
transformation from a magnetic vortex to a two-domain state [110].

相比于上述的铁磁纯金属薄膜, 更多的研究
人员将铁磁合金薄膜生长在PMN-PT单晶衬底上.
早在 2007年, 韩国高等科学技术学院的Shin课题
组 [120]利用直流磁控溅射技术在PMN-PT单晶衬
底上制备了Terfenol-D薄膜, 他们发现随着施加在
样品上的电压从 0增加到 90 V, 薄膜的矫顽场从

385 Oe增加到444 Oe, 如图 24 (a)和图 24 (b)所示.
随后, 在 2010年, 他们又利用直流磁控溅射技术
在PMN-PT (001)单晶衬底上制备了CoxPd1−x合

金薄膜 [121], 发现在室温下, Co0.25Pd0.75薄膜厚度

为 10 nm时, 异质结具有最大的逆磁电耦合系数
α = 8× 10−7 s/m, 如图 24 (c)和图 24 (d)所示.
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图 23 (a) Co/PMN-PT异质结结构示意图, 其中 ϕ表示磁场相对于PMN-PT [010]轴的方向角 [116]; (b), (c) PMN-PT 处于
不同极化态时薄膜的磁滞回线: (b) P+

r 和 (c) P−
r 分别表示当极化电场+8 kV/cm和−8 kV/cm撤去后PMN-PT 衬底的剩余极

化态 [116]; (d) Co/PMN-PT异质结的XRD θ-2θ扫描图, 插图是Co薄膜和PMN-PT衬底的RHEED图像 [117]; (e) 在 170◦下,
Hr 随电场的变化曲线, 插图为不同正负电场下的FMR积分光谱 [117]; (f) 饱和磁化强度随电场的变化 [117]

Fig. 23. (a) Schematic diagram of the sample, where ϕ is the direction of the magnetic field with respect to [010] of PMN-
PT [116]. (b), (c) Magnetic hysteresis loops at different polarization states: P−

r (b) and P−
r (c) represent the remanent

polarization states after poling electric fields of +8 kV/cm and −8 kV/cm, respectively, are turned off [116]. (d) XRD θ-2θ
scan pattern for the Co/PMN-PT heterostructure; (Inset) RHEED patterns of Co thin film and PMN-PT [117]. (e) Hr

dependence on the electric field at 170◦. (Insets) FMR integral spectra under different positive and negative electric fields
at 170◦ [117]. (f) The saturation magnetization change with electric field [117].

此外, 其他研究人员将Ni-Mn-Ga [122], Ni-
Mn-Ga-Co [123,124], FeCoV [125], NiFe [126−130],
CoPt [131−133], CoFe [134−139], CoNi [140], CoFeB [141−146],
FeCoZr [147], FePt [148−152], NiMnCoSn [153], FePd [154,155],
FeGa [156−160], CoZr [161], FeRh [162−165], NiFeTa [166],
FeGaB [167], FeCoNi [168], NdFeB [169], CoPd [121,170],
Co2FeAl [171,172], FeSiBC [173,174]等二元合金和多

元合金薄膜生长在PMN-PT单晶衬底上, 研究了
外加电场诱导的晶格应变和极化电荷对薄膜电、磁

性能的影响, 取得了重要进展. 由于这类铁磁合金
众多, 我们仅选取其中一些异质结做简要介绍.

2012年, 清华大学赵永刚教授课题组 [142]利

用磁控溅射技术在PMN-PT单晶衬底上生长了
20 nm的Co40Fe40B20薄膜, 构建了Co40Fe40B20/
PMN-PT异质结, 如图 25 (a)所示. 他们在室温
下实现了电场对磁性的可逆、非易失性调控, 如

图 25 (b)和图 25 (c) 所示. 2013年, 西安交通大学
刘明教授课题组 [143]利用磁控溅射技术构建了

Au(5 nm)/Fe60Co20B20(50 nm)/Ti (5 nm)/PMN-
PT(011)异质结, 利用电场使PMN-PT(011)衬底
产生面内各向异性晶格应变, 使得薄膜沿面内 [100]
和 [011̄]方向的磁滞回线和FMR谱发生明显的变
化, 如图 25 (d)和图 25 (e)所示. 他们通过独特的单
向极化的方式使PMN-PT(011)形成两种稳定、可
逆的晶格应变状态, 实现了脉冲电场对FeCoB薄膜
FMR频率的非易失性调控, 如图 25 (f)所示. 这些
结果为实现可频率捷变、非易失、低功耗、电场可调

微波器件打下基础.
此外, 研究人员将一种在较高温度具有反铁

磁 -铁磁相转变的FeRh合金薄膜生长在PMN-PT
单晶衬底上, 研究了电场诱导的应变对薄膜电、磁
性能的影响.
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图 24 (a)施加不同电压时, Terfenol-D薄膜的极化MOKE曲线, 插图是异质结的结构示意图 [120]; (b)矫顽场随电压的变化 [120];
(c) 样品结构和磁性能测量示意图 [121]; (d) 在未施加电场时, Co0.25Pd0.75/PMN-PT样品的极向和纵向克尔回线 [121]

Fig. 24. (a) Polar MOKE loops of Terfenol-D film for different applied voltage from 0 to 90 V; inset shows the sample geome-
try of the measurement [120]; (b) coercivity variation as a function of an applied voltage [120]; (c) schematic of the sample
structure and the measurement configuration [121]; (d) polar and longitudinal Kerr hysteresis loops of Co0.25Pd0.75/PMN-
PT in the absence of an applied electric field [121].

2015年, 加州大学伯克利分校的Lee等 [162]利

用分子束外延技术在PMN-PT(001)单晶衬底上外
延生长了FeRh薄膜, 样品的结构如图 26 (a)所示.
对衬底施加电场后, 电阻产生明显变化, 并且反铁
磁 -铁磁转变温度也发生改变 (图 26 (b)). 他们结合
MFM和XRD测量, 认为薄膜面内压应变会使得薄
膜中反铁磁态起主导作用, 电阻增大, 当体系恢复
到无应变状态时, 铁磁态又起主导作用, 电阻减小.
FeRh合金的反铁磁 -铁磁转变温度远高于室温, 利
用元素掺杂可以降低其转变温度. 2017年, 南京
大学王敦辉教授课题组 [163]通过掺入 4 at% Pd 元
素将FeRh的反铁磁 -铁磁转变温度降至室温附近,
如图 26 (c)所示. 对FeRh0.96Pd0.04/PMN-PT施加
电场可使薄膜的晶格常数发生改变 (图 26 (d)), 并
且电场诱导的晶格应变对薄膜的磁化强度具有明

显的调控作用, 如图 26 (c)所示. 最近, Fina等 [164]

将 50 nm厚的FeRh薄膜生长在PMN-PT(001)单
晶衬底上, 利用XMCD-PEEM技术, 通过精确控
制施加电压的大小, 可以获得稳定的微观磁电响

应 (图 26 (e)和图 26 (f)), 他们认为这种现象起源于
FeRh的反铁磁到铁磁的相变.

大部分铁磁合金/PMN-PT异质结都是利用
电场诱导的晶格应变来调控薄膜的电磁性能, 若
想要实现电磁性能的非易失性调控, 一般是通过
控制电场的大小, 利用PMN-PT(011)单晶衬底的
剩余应变来实现. 然而, 也有研究人员发现, 当铁
磁金属薄膜的厚度足够薄时, 在这类异质结中也
存在界面电荷效应. 例如, 2017年, Yang等 [150]在

PMN-PT(001)单晶衬底上生长了不同厚度的FePt
薄膜 (t = 3, 5, 8 nm), 构建了FePt/PMN-PT异质
结, 发现在薄膜较厚时, 外加电场诱导的晶格应
变对薄膜磁化强度的调控起主导作用, 如图 27 (a)
和图 27 (b)所示. 然而, 当薄膜厚度减小到 3 nm
时, 磁化强度 -电场 (M -E)曲线呈现出类似于电滞
回线一样的方形, 如图 27 (c)和图 27 (d)所示, 表明
FePt (3 nm)/PMN-PT异质结中界面的极化电荷
对薄膜磁性的调控起主要作用.
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图 25 (a) CoFeB/PMN-PT异质结示意图 [142]; (b)在电场E = +8 kV/cm和−8 kV/cm 作用下, 样品的面内磁滞回
线 [142]; (c) 在脉冲电场作用下, 薄膜的磁化强度随时间的变化 [142]; (d) FeCoB/PMN-PT (011)异质结的面内磁滞回线,
左上方插图是测量示意图, 右下方插图是FMR谱 [143]; (e) 在室温下, 对衬底施加双极性电场 (蓝色)和单极性电场 (红色)
时, FMR频率随外加电场的变化曲线 [143]; (f) FMR频率随外加脉冲电场的变化 [143]

Fig. 25. (a) Schematic of the sample and experimental configuration [142]; (b) in-plane magnetic hysteresis loops
under electric fields of 8 kV/cm (circle) and −8 kV/cm (square) [142]; (c) the repeatable high/low magnetization
states (open circle) switched by pulsed electric fields (blue line) [142]; (d) in-plane magnetic hysteresis loops of
FeCoB/PMN-PT (011); insets are schematic (upper left) and FMR spectra (bottom right) [143]; (e) FMR frequency
responses under unipolar (red) and bipolar (blue) sweeping of electric fields at room temperature [143]; (f) voltage-
impulse-induced non-volatile switching of FMR frequency [143].

除了以上介绍的铁磁金属或合金薄膜/PMN-
PT异质结之外, 也有许多研究人员构建了多层铁
磁金属或合金薄膜/PMN-PT异质结. 例如, IrMn/
CoFeB/PMN-PT (011) [175], TbCo2/FeCo/ PMN-PT
(011) [176], Ru/FeCo/PMN-PT(011) [177], Pt/Co/
Ni/Co/Pt/PMN-PT(001) [178], Co/Cu/PMN-PT
(011) [179], FeCo/NiFe/PMN-PT(001) [180], (Co/Pt)3/

PMN-PT(011) [181], Pt/FePt/PMN-PT(011) [182],
Pt/CoPt/PMN-PT(011) [183], FeGaB/NiTi/PMNPT
(011) [184], Ru/Ta/IrMn/CoFe/Cu/CoFe/Ta/PMN-
PT(011) [185]等.

2017年, 中国科学科院半导体研究所王
开友教授课题组 [178]在PMN-PT(001)单晶衬底
上生长了Pt(4 nm)/Co(0.4 nm)/Ni(0.2 nm)/Co
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(0.4 nm)/Pt(2 nm)多层薄膜, 构建了Pt/Co/Ni/
Co/Pt/PMN-PT(001)异质结, 发现沿着面内电流
方向施加的磁场可以有效调控器件自旋的定向翻

转, 而对PMN-PT施加电场将其完全正向或负向

极化后, 再通过电流就可以实现自旋的可控定向翻
转 (图 28 (b)和图 28 (c)), 如果施加脉冲电流则可
以实现对薄膜磁化方向的可逆、非易失性控制, 如
图 28 (d)所示.
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图 26 (a) 对FeRh/PMN-PT/Au结构施加电场测量薄膜电阻的示意图 [162]; (b) 对PMN-PT衬底施加的电场为 0 (红
色), +6.7 kV/cm (绿色)和−6.7 kV/cm (蓝色)时FeRh薄膜的电阻随温度的变化曲线, 红色箭头表示升温过程, 蓝色箭
头表示降温过程 [162]; (c) 分别对衬底施加 0, 6和 8 kV/cm电场时, FeRh0.96Pd0.04薄膜的M -T 曲线, 插图是升温过程中
dM/dT 随温度的变化 [163]; (d) 分别施加 0和 8 kV/cm电场时, FeRh(001)衍射峰的XRD衍射图 [163]; (e), (f)同一个
区域下, 当施加电压为 V = −100 V和 V = VC时, 样品的XMCD-PEEM图像 [164]

Fig. 26. (a) Schematic of the four-probe device in which the E-field is applied across the FeRh/PMN-PT/Au
sandwich structure [162]. (b) ρ-T (or R-T ) curve for E-field values of 0 (red), +6.7 kV/cm (green) and −6.7 kV/cm
(blue). Hysteresis is clearly visible, with the arrows indicating the warming (red) and cooling (blue) processes [162].
(c) The temperature dependence of the magnetization curves (M -T ) for the FRP film under applied electric fields of
0, 6, and 8 kV/cm, respectively. The inset shows the temperature dependence of dM/dT on heating [163]; (d) FeRh
(001) peak under applied electric fields of 0 and 8 kV/cm, respectively [163]. (e), (f) XMCD-PEEM image collected
in the very same region at V = −100 V and V = VC, respectively. The false color scale corresponds to the projection
of the magnetization onto the incident X-ray beam direction (horizontal from the left) [164].
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图 27 (a) 对PMN-PT单晶衬底施加 0和 10 kV/cm的电场时, 8 nm厚的FePt薄膜的面内M -H曲线 [150]; (b) 8 nm厚
的FePt薄膜的∆M/M 随电场的变化 [150]; (c) 对PMN-PT单晶衬底施加 0, 4 和 8 kV/cm的电场, 3 nm厚的FePt薄膜
的面内M -H曲线 [150]; (d) 3 nm 厚的FePt薄膜的∆M/M 随电场的变化 [150]

Fig. 27. (a) The in-plane M -H loops for 8 nm FePt/PMN-PT heterostructure under Edc = 0 and 10 kV/cm,
respectively. The inset shows the schematic of the sample structure and the measurement configuration [150].
(b) The hysteresis loop of ∆M/M as a function of bipolar electric field for 8 nm FePt film with a bias magnetic field
of 500 Oe [150]. (c) The in-plane M -H loops for 3 nm FePt/PMN-PT heterostructure under Edc = 0, 4 and 8 kV/cm,
respectively [150]. (d) the variation of the in-plane magnetization (M) of 3 nm FePt film as a function of electric
field. The inset of (d) is the schematic illustration of the spin-polarized charge state of the 3 nm FePt/PMN-PT
interface at two different polarization states of PMN-PT [150].

在铁磁金属/PMN-PT异质结中, 研究人员主
要在PMN-PT单晶衬底上生长铁磁金属薄膜, 但
也有研究人员在PMN-PT单晶上制备微纳结构
的铁磁金属 [186,187]或纳米线 [188]. 例如, 加州大
学Carman课题组 [186]构建了Ni纳米晶体/PMN-
PT(011)异质结构, 通过施加电场诱导的晶格应变
影响纳米晶体的磁性能, 并且在室温下施加电场
可以将没有饱和磁矩的超顺磁Ni 纳米晶体转化
为强的单畴铁磁体, 如图 29 (a)所示. 2017年, 弗
吉尼亚联邦大学的Biswas等 [187]构建了Co纳米磁
体/PMN-PT(011)结构, 利用PMN-PT衬底极化
产生的应变使得磁致伸缩椭圆纳米磁体 (具有双稳
态磁化)发生完全磁化反转, 如图 29 (b)所示.

3.5 多层薄膜/PMN-PT异质结

在 3.4节中我们介绍了铁磁金属薄膜/PMN-
PT和铁磁合金薄膜/PMN-PT异质结研究进展.

然而, 有些多层薄膜并非全由铁磁金属或合金
组成, 而是将金属薄膜与氧化物薄膜相结合或
者由其他类型的薄膜组合而成, 例如Co2MnAl/
GaAs/PMN-PT [190], FeCo-NiFe2O4/PMN-PT [191],
Co90Fe10/BiFeO3/SrRuO3/PMN-PT [192], Ni/NiO/
PMN-PT [193], FeCoSiB/Si/SiO2/PMN-PT [194],
NdNiO3/SrTiO3/PMN-PT [195], Ni/SiO2/Ti/PMN-
PT [196], FeGaB/SiO2/FeCoB/PMN-PT [197], CoFeB/
MgO/PMN-PT [198], FeCo/Al-O/Ta/PMN-PT(011) [199],
[La0.7Sr0.3MnO3/SrTiO3]n/PMN-PT [200], BiFeO3/
La0.7Sr0.3MnO3/PMN-PT [201] 和Au/Co/ZnO/PMN-
PT [202]等.

对于多层薄膜/PMN-PT异质结的研究, 大部
分工作都是围绕薄膜的电输运性能和磁学性能

进行. 2015 年, 北京科技大学的Wu等 [192]采用

脉冲激光沉积法在PMN-PT(001)单晶衬底上先
后生长了 5 nm的SrRuO3 (SRO)薄膜和 70 nm的
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BiFeO3 (BFO)薄膜以及5 nm的Co90Fe10薄膜, 构
建了CoFe/BFO/SRO/PMN-PT异质结,其结构示
意图如图 30 (a)所示. 他们发现对PMN-PT施加
电场可以使得生长在其上的BFO薄膜形成非易
失性拉伸应变状态, 并且外加电场诱导的应变可

以在室温调控BFO/CoFe之间的交换偏置效应,
交换偏置场从 0.52%拉伸应变时的 53 Oe变化到
0.43%拉伸应变时的 67 Oe, 并且他们在没有外加
磁场的情况下观察到了电场诱导的磁化方向在

反转.
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图 28 (a) 测量异质结中电场诱导的磁化反转的示意图; 施加于PMN-PT衬底的电场方向沿 x轴, 两个电极之间的距离为
1 mm; 在电流反转测量的过程中, 撤掉施加于PMN-PT衬底的电场 [178]; (b) PMN-PT衬底被+500 V电压极化后, 电流
诱导的磁化反转 [178]; (c) PMN-PT衬底被−500 V电压极化后, 电流诱导的磁化转向 [178]; (d) 对器件施加一系列电流脉
冲引起的磁化转向; 测量同时还对样品施加了一个小电流 IM (∼0.1 mA)用于测量霍尔电阻从而区分磁化状态 [178]

Fig. 28. Electrical controllable deterministic magnetization switching by current pulses without magnetic field:
(a) A schematic diagram of the measurement set-up. The voltage is applied on the PMN-PT substrates along
the x-direction with the distance between two electrodes of 1 mm. The applied voltage V PMN-PT was removed
during the current switching measurements [178]. (b), (c) The current-induced magnetization switching after the
polarization with +500 V and −500 V on PMN-PT substrate [178]. (d) The deterministic magnetization switching
by a series of current pulses applied to the device with 3-nm-thick bottom Pt layer. A small current IM (0.1 mA)
was applied to measure the Hall resistance to distinguish the magnetization state [178].
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εx

εy

图 29 (a) Ni纳米晶体/PMN-PT (011)的结构示意图 [186];
(b) PMN-PT单晶衬底上四个相同的椭圆形Co纳米磁体的原
子力显微镜 (AFM)图像和MFM图像, (I)四个椭圆形Co纳米
磁体的表面形貌图, (II)在施加应力之前, 纳米磁体在绿色箭头
的方向上 (大约平行于椭圆的长轴)被高磁场 (∼ 0.2 T)磁化后
的MFM图像, (III)施加应力后的MFM 图像 [187]

Fig. 29. (a) Schematic of the Ni nanocrystals/PMN-PT
(011) structure [186]. (b) Atomic force micrographs (AFM)
and magnetic force micrographs (MFM) of four nominally
identical elliptical Co nanomagnets delineated on a PMN-
PT substrate showing how their magnetizations evolve with
stress. (I) AFM image shows the topography of the nomi-
nally elliptical nanomagnets. (II) The nanomagnets are mag-
netized with a high magnetic field (∼ 0.2 T) in the direction
of the green arrow (approximately parallel to the major axes
of the ellipses) prior to applying stress. (III) MFM image of
post-stress magnetization states [187].
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图 30 (a) Co90Fe10(5 nm)/BFO(70 nm)/SRO(5 nm)/PMN-PT异质结示意图 [192]; (b) 衬底处于未极化和正极化态时样品的
M -H曲线, 插图是零场附近的局部放大图 [192]; (c) NiO/Ni/SiO2/Ti/Pt/Ti/PMN-PT 异质结的示意图, 示意图中展示了薄膜厚度、
PMN-PT晶体学方向和施加的电压 (电场)极性; HA是初始 15 kOe偏压的正磁场方向, 电场产生的沿着HA (y方向)的拉伸应变和沿
着 [100] (x方向)的压缩应变, 分别由 εy和 εx表示 [193]; (d) 在不同的电场作用下, 在自发交换偏置方向 (y方向)上的M -H曲线 [193]

Fig. 30. (a) Schematic diagram of the Co90Fe10(5 nm)/BFO(70 nm)/SRO(5 nm)/PMN-PT/Pt structure [192]; (b) M -H
loops of exchange bias and E-field control effect from P 0

r to P+
r , the situation near zero field is amplified in the inset [192];

(c) NiO/Ni/SiO2/Ti/Pt/Ti/PMN-PT sample schematic, depicting film thicknesses, PMN-PT crystallographic directions and
applied voltage (E-field) polarity; HA is the positive magnetic field direction for the initial 15 kOe bias; an E-field generates
tensile strain along HA (y-direction), and compressive strain along [100] (x-direction), which are indicated by εy and εx,
respectively [193]; (d) M -H data in the spontaneous exchange bias direction (y-direction) for multiple in-situ E-field values [193].
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2016年, 加州大学Carman等 [193]采用电子束

蒸发制备了NiO/Ni/SiO2/Ti/Pt/Ti/PMN-PT异
质结, 如图 30 (c)所示. 他们研究了晶格应变对
Ni/NiO薄膜界面交换偏置效应的影响, 发现交
换偏置场 (Heb)的正负变化可以通过外加电场进

行有效调控. 如图 30 (d)所示, 电场的作用使交
换偏置场∆Heb最大改变了 40.5 Oe, 变化幅度达
325%. 同年, 韩国浦项科技大学的Heo等 [195]采用

脉冲激光沉积法在PMN-PT(001)单晶衬底上依次
生长了SrTiO3(STO)薄膜和NdNiO3(NNO)薄膜,
其中STO薄膜作为缓冲层, 样品结构如图 31 (a)
所示. 他们对PMN-PT衬底施加电场, 诱导的晶
格应变可以调控NNO薄膜的金属 -绝缘体转变温
度TMI, TMI从不加电场时的 154.3 K变化到施加
+10 kV/cm电场时的151 K, 变化幅度为3.3 K, 如
图 31 (b)所示. 湘潭大学的 Xiong 等 [198]利用超高

VG

V

I

E=0 kV/cm

E=+10 kV/cm

0 100 200

Temperature/K

Temperature/K

R
e
si

st
iv

it
y
/
1
0

-
2
 W
Sc

m

R
/
W

300

2.5

2.0

1.5

1.0

0.5

d
R

⊳
d
T

101

100

10-1

10-2

10-3

10-4

3.4T10-3

3.2T10-3

TMI=151 K

TMI=154.3 K

x

y

z

850

800

750

700

650

600

550

150100500

H/Oe

-50-100-150

3.6 kV/cm

1.8 kV/cm

0 kV/cm

-1.8 kV/cm

(a)

(b)

(c)

(d)

图 31 (a) NNO/STO/PMN-PT (001)异质结和测量示意图 [195]; (b) 没有外电场 (黑色实线)和施加+10 kV/cm的电场
(红色实线)时, NNO薄膜电阻率随温度的变化, 插图是电阻率随温度的变化曲线在 120—180 K范围内的局部放大图以及
该温度范围区间内, 电阻率随温度变化的一阶导数 [195]; (c) 磁性隧道结 (magnetic tunnel junction, MTJ)的结构示意图
及测量示意图, 采用脉冲电压发生器将脉冲电压施加在MTJ上, 使用标准锁相技术测量样品的电阻 [198]; (d) 对PMN-PT
衬底施加不同电场时, 隧道磁电阻随磁场的变化关系, 其中 θH = 0◦ [198]

Fig. 31. (a) Schematics of four-point-probe resistivity measurement using voltage-induced strain of NNO/
STO/PMN-PT (001) heterostructure [195]; (b) temperature dependence of the in-plane resistivity for the NNO
thin films without out-of-plane electric field (black solid line) and with out-of-plane electric field of +10 kV/cm (red
solid line); the insets shows the magnified plot of temperature dependence of resistivity and the first derivative of
resistivity with respect to temperature (dR/dT ) plot as a function of temperature between 120 K and 180 K [195];
(c) sample structure of the MTJ device and schematic of the measurement setup; voltage pulses were applied to
the MTJ using a pulse generator, and the ac resistance of the sample was monitored using a standard lock-in tech-
nique [198]; (d) the tunneling magnetoresistance under the in-plane magnetic field at different external electric fields
of PMN-PT with θH = 0◦ [198].
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真空磁控溅射技术制备了CoFeB(4 nm)/MgO
(1.8 nm)/CoFeB(4 nm)/IrMn/PMN-PT异质结
(图 31 (c)), 发现外加电场在PMN-PT中诱导的晶
格应变可以有效调控CoFeB/MgO/CoFeB异质结
的隧道磁电阻 (图 31 (d)), 并发现晶格应变可以引
起FMR频率出现145 MHz·cm·kV−1的频移.

2015年, 河南大学郑海务课题组和中国科学
院上海硅酸盐研究所郑仁奎课题组 [201]合作研究

了PMN-PT单晶逆压电效应诱导的晶格应变对
铁电光伏性能的影响. 他们采用脉冲激光沉积
法在PMN-PT(001)单晶衬底上先外延生长 22 nm
的La0.7Sr0.3MnO3 (LSMO)薄膜作为底电极, 接着

在LSMO薄膜上外延制备了 180 nm厚的BiFeO3

(BFO)薄膜, 最后在BFO薄膜上生长了 15 nm的
Pt作为顶电极, 构建了Pt/BFO/LSMO/PMN-PT
异质结, 如图 32 (a)所示. 对PMN-PT单晶衬底
施加E = 10 kV/cm的电场时, 样品的开路电压
(Voc)、短路电流 (Isc)和功率转换效率 (η)分别约增
大了91%, 77%和218%, 结果如图 32 (c)—(e)所示.
结合XRD原位测量电场在衬底和薄膜中诱导的晶
格应变 (图 32 (b)), 他们认为这是由于电场诱导的
面内压应变增加了BFO薄膜的铁电极化强度、应
变引起BFO薄膜的带隙变窄以及界面势垒高度降
低引起.
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图 32 (a) 对PMN-PT施加电场的同时测量光伏效应的示意图 [201]; (b) 对PMN-PT施加电场的同时进行XRD
测量的示意图 [201]; (c) 在室温下, 在暗室和波长 λ = 405 nm的紫外光照射下, 对PMN-PT 单晶衬底施加E = 0

和 10 kV/cm电场时, 光电流随电压的变化 [201]; (d), (e) 对PMN-PT衬底施加E = 0和 10 kV/cm电场时, 当紫
外光照射 (ON)和不照射 (OFF)时, 开路电压 VOC和短路电流 ISC随时间的变化

[201]

Fig. 32. (a), (b) Schematic of the experimental setups for the photovoltaic and strain measurement circuits
when an electric field was applied to the PMN-PT substrate along the thickness direction. The arrows
in the PMN-PT represent the polarization direction [201]. (c) Photocurrent as function of applied electric
voltage under dark and light illumination (λ = 405 nm) with and without the application of an electric
field of +10 kV/cm to the PMN-PT substrate for the Pt/BFO/LSMO/PMN-PT device where the BFO
was in the unpoled state while the PMN-PT was in the positively poled state [201]. (d) and (e) Show the
open-circuit voltage VOC and short-circuit current ISC as a function of time when the light was turned on
and off, respectively, with and without the application of E = +10 kV/cm to the PMN-PT [201].
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3.6 发光薄膜/PMN-PT异质结构

除了强关联氧化物、铁磁金属、多层膜之外, 研
究人员还将发光薄膜外延生长在PMN-PT 单晶衬
底上, 通过施加直流或交流电场调控PMN-PT衬
底的晶格应变, 进而调控薄膜的发光性能 [203−206].
2012年, 香港理工大学应用物理学系郝建华课题
组 [203]采用脉冲激光沉积法在PMN-PT (001)单晶

衬底上生长了600 nm厚的ZnS:Mn薄膜, 研究了外
加交流电场对薄膜发光性能的影响, 发现ZnS:Mn
薄膜在交流电场作用下的发光起源于PMN-PT单
晶衬底逆压电效应引起晶格应变传递至薄膜, 引起
薄膜晶格应变发生变化. 他们进一步对PMN-PT
施加特定频率的高频交流电压, 同时激发产生了
波长为 586 nm的黄光和超声波, 如图 33 (a)—(d)
所示.
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图 33 (a)在交流电场作用下ZnS:Mn/PMN-PT异质结的发光和超声波特性示意图 [203]; (b)—(d)对PMN-PT衬底施加
(b) 50 V, (c) 100 V和 (d) 200 V频率为 500 Hz交流电压时, ZnS:Mn 薄膜的发光图 [203]; (e) (BTO:Yb/Er)/PMN-PT
异质结的结构示意图 [204]; (f) 外加电场作用下BTO:Yb/Er薄膜的光致发光谱, 插图是衬底未极化和极化后, BTO:Yb/Er
薄膜的光致发光谱 [204]; (g)对BTO:(Yb/Er)/SRO/PMN-PT异质结施加电压测发光强度的结构示意图 [205]; (h) 对
PMN-PT单晶衬底施加不同电场时, BTO:(Yb/Er)薄膜的光致发光谱 [205]

Fig. 33. (a) The setup used for measuring the luminescent and ultrasonic characteristics of ZnS:Mn film grown
on PMN-PT substrate under an AC electric-field [203]; (b)–(d) light emission photographs of ZnS:Mn film fab-
ricated on PMN-PT substrate operating with peak-to-peak voltages of (b) 50 V, (c) 100 V, and (d) 200 V un-
der the same applied frequency of 500 Hz [203]; (e) the setup used for measuring the upconversion photolumines-
cence of (BTO:Yb/Er)/PMN-PT under an external electric field [204]; (f) the upconversion emission spectra of the
(BTO:Yb/Er)/PMN-PT heterostructure under DC bias voltage ranging from 0 to 10 kV/cm; inset shows the PL
spectra of (BTO:Yb/Er)/PMN-PT heterostructure under unpolarized and polarized states of the PMN-PT [204];
(g) schematic experimental diagram for the modulation of the PL responses in the BTO:(Yb/Er)/SRO/PMN-PT
structure [205]; (h) the in situ PL responses under different bias fields during the first poling process [205].
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随后在 2014年, 该课题组 [204]采用脉冲激

光沉积法在PMN-PT(001)单晶衬底上直接生
长了 200 nm厚的Yb/Er共掺杂的BaTiO3薄膜

(BaTi0.97Yb0.025Er0.005O3), 在BTO:Yb/Er薄膜
上再生长约 200 nm厚的 ITO透明导电薄膜, 异
质结构如图 33 (e)所示. 他们对整个异质结施加沿
厚度方向的电场, 实现了对薄膜上转换发光强度的
原位可逆调控, 如图 33 (f)所示. 他们认为在该异
质结中, 外加电场诱导的晶格应变效应对发光强度
的调控起主要作用.

在上述异质结构中, BTO:(Yb/Er)薄膜是直
接生长在PMN-PT(011)单晶衬底上, 无法完全
排除外加电场在BTO:(Yb/Er)/PMN-PT异质结
界面处诱导的极化电荷对薄膜发光强度的影响.
2017年, 上海师范大学物理系王飞飞课题组 [205]

在PMN-PT单晶衬底上先外延生长了50 nm的Sr-
RuO3薄膜, 再在其上生长了Yb3+/Er3+ 共掺杂的
BaTiO3 薄膜, 构建了BTO:(Yb/Er)/SRO/PMN-

PT异质结, 如图 33 (g)所示. 他们通过SrRuO3薄

膜和金电极施加直流电场, 极化PMN-PT衬底, 接
着撤去电场, 发现PMN-PT衬底的剩余应变可使
发光强度增强 10%左右. 在此基础上, 他们进一步
对极化后的衬底施加电场, 并实时测量薄膜的上
转换发光性能, 发现当电场强度达到 0.5 kV/mm
时, 发光强度增强 16%左右, 如图 33 (h)所示. 他
们结合XRD原位测量薄膜和衬底的应变以及场致
应变曲线分析, 认为发光强度的变化是由于电场在
PMN-PT衬底中诱导的面内压应变传递至BTO薄
膜, 引起BTO薄膜晶格畸变和晶格对称性发生变
化, 进而改变了Er3+离子周围的晶体场, 引起发光
强度的变化.

3.7 二维材料薄膜/PMN-PT异质结构

二维材料是具有原子层厚度的层状结构, 具有
独特的电学、光学、磁学和机械力学等性能. 最近几
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图 34 (a) 在石墨烯/h-BN/PMN-PT场效应晶体管 (GBFeFET) 中, 在不同大小的栅极电压扫描下, ID与 VG的关

系 [207]; (b) GBFeFET铁电场效应晶体管示意图 [207]; (c) MoS2/PMN-PT铁电场效应晶体管示意图 [208]; (d) 采用强
度为 6 mW/mm2、波长为 1064 nm激光照射 (“on”)和不照射 (“off”) PMN-PT时, MoS2的光电流随时间的变化 [208]

Fig. 34. (a) Electrical transport in the GBFeFET at different gate-voltage sweep ranges, ID versus VG
[207];

(b) schematic illustration of the structure of the GBFeFET [207]; (c) a schematic view of the ferroelectric gate
FET of MoS2/PMN-PT structure [208]; (d) the time-resolved photocurrent in response to IR on/off at an irradiance
of 6 mW/mm2 with 1064 nm laser [208].
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年, 研究人员构建了二维材料薄膜/PMN-PT异质
结. 例如, 韩国成均馆大学的Park 等 [207]构建了

石墨烯/六方氮化硼 (h-BN)/PMN-PT异质结, 香
港理工大学应用物理学系戴吉岩课题组 [208]和郝

建华课题组 [209,210]分别构建了MoS2/PMN-PT和
石墨烯/PMN-PT异质结. Park等 [207]采用机械剥

离和转移的方法在PMN-PT单晶衬底上制备了h-
BN薄片, 接着采用同样方法将单层石墨烯转移到
h-BN薄片的顶部, 构建基于二维材料和PMN-PT
的铁电场效应晶体管, 如图 34 (b)所示. 在这种结
构中, 石墨烯与PMN-PT没有直接接触, 可以排除
PMN-PT单晶衬底极化所引起的界面电荷对石墨
烯固有性质的影响. 研究发现, 对PMN-PT施加较
宽范围的栅极电压 (VG)时, 极化方向的翻转可以
影响石墨烯的沟道电导及其回滞行为, 如图 34 (a)
所示. 2015年, 香港理工大学应用物理学系戴吉

岩课题组 [208]将单层MoS2转移到PMN-PT单晶
上, 构建了单层MoS2/PMN-PT(111)铁电场效应
晶体管, 如图 34 (c)所示. 利用PMN-PT的热释电
效应, 该铁电场效应晶体管的沟道电流可被红外
光照射调控, 施加 0.5 V的源漏电压时, 红外光照
射PMN-PT对沟道电流也会产生强烈影响, 并且
这种光调控过程是可逆的, 如图 34 (d)所示. 此
外, 结合MoS2在可见光范围内的固有光电流特性,
MoS2/PMN-PT晶体管对可见光到红外光范围内
的光照都具有响应.

3.8 氧化物稀磁半导体薄膜/PMN-PT
异质结

氧化物稀磁半导体的体载流子浓度相对较小

(1018—1020/cm3量级), 通过构建氧化物稀磁半导
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图 35 (a) 分别对两个 ZnO:Mn/PMN-PT异质结施加正、负电场, 薄膜的电阻随电场的变化, 施加电场前, PMN-PT处于未极化状态, 插
图是铁电场效应示意图 [211]; (b) ZnO:Mn/PMN-PT在 300 K时的磁滞回线 (扣除了衬底的抗磁信号), 插图 (I)为 ZnO:Mn/PMN-PT在
300 K时且未扣除衬底的抗磁信号的磁滞回线, 插图 (II)为PMN-PT衬底在 300 K时的磁滞回线 [211]; (c) 通过对PMN-PT施加沿厚度
方向的正、负脉冲电场实现 ZnO:Mn电阻的非易失性调控 [211]

Fig. 35. (a) The evolution of the ZnO:Mn film resistance with electric field during the positive and negative poling processes of
the PMN-PT substrates. Before applying electric field the PMN-PT substrates are in the unpoled state. Insets illustrate the
accumulation/depletion of electron carriers due to the ferroelectric field effect [211]. (b) M -H hysteresis loops of the ZnO:Mn film
after subtraction of the diamagnetic contribution from the PMN-PT substrate. Inset (I):M -H hysteresis loops of the ZnO:Mn/PMN-
PT sample. Inset (II): M -H hysteresis loops of the PMN-PT substrate after the removal of the ZnO:Mn film [211]. (c) non-volatile
resistance switching of the ZnO:Mn film by a sequence of pulse electric field at room temperature [211].
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体薄膜/PMN-PT异质结, 利用异质结的铁电场效
应有望对薄膜的电学和磁学性能实现非易失调控.
2015年, 郑仁奎课题组 [211]采用脉冲激光沉积法在

(111)取向的PMN-PT单晶衬底上生长了 130 nm
厚的5 at% Mn掺杂的ZnO:Mn薄膜. 在室温时,他
们对PMN-PT的极化方向进行反转, 发现极化方
向反转诱导的薄膜电阻和磁化强度相对变化约为

53%和34%. 结合衬底正、负极化状态下薄膜XRD
和霍尔效应测量以及PMN-PT衬底的压电力显微
镜图像, 他们发现PMN-PT极化方向反转诱导的
极化电荷调控了ZnO:Mn的载流子浓度, 极化方向
指向薄膜时, PMN-PT表面出现负的极化电荷, 诱
导薄膜中的正电荷向界面聚集, 导致薄膜中的电子
浓度增加, 电阻减小; 而当极化方向指向底电极时,

PMN-PT表面出现正的极化电荷, 薄膜中的电子往
界面聚集, 电子浓度减小, 电阻增大, 如图 35 (a)的
插图所示. 由于PMN-PT的剩余极化电荷具有非
易失性, 在电场撤去后, 薄膜的电阻和磁性的变化
可以稳定存在, 即以界面极化电荷为媒介实现了电
场对薄膜电阻和磁化强度的非易失性调控, 对衬底
施加正、负脉冲电场, 可以实现薄膜电阻在高低阻
态之间的非易失切换, 如图 35 (c)所示.

2016年, 该课题组又在PMN-PT (001)衬底
上外延生长了TiO2−δ薄膜, 发现其电阻率和磁
化强度随衬底极化方向反转的变化规律与上述

ZnO:Mn薄膜类似 [212]. 如图 36 (a)所示, 对衬底施
加E = ±6.6 kV/cm的脉冲电场时,薄膜电阻率可
在高低阻态之间进行非易失切换.然而,对正极化的
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图 36 (a) 对TiO2−δ/PMN-PT异质结施加正、负脉冲电场E = ± 6.6 kV/cm 时, TiO2−δ薄膜的电阻率相对变化随时

间的变化 [212]; (b) 对异质结施加负脉冲电场E = −6.6 kV/cm 后, TiO2−δ薄膜的电阻率相对变化随时间的变化
[212];

(c) 对PMN-PT衬底施加电场时测量TiO2−δ薄膜电阻的示意图
[212]; (d) PMN-PT分别处于正、负极化态时, TiO2−δ薄

膜的磁电阻随磁场的变化 [212]; (e) 对PMN-PT衬底施加不同强度的双极性电场时, TiO2−δ薄膜电阻随电场的变化
[213]

Fig. 36. (a) Relative change of the resistivity (∆ρ/ρ) as a function of positive and negative pulse electric fields (E = ±
6.6 kV/cm, the blue curve) applied to the PMN-PT [212]; (b) ∆ρ/ρ as a function of time upon the application of a
negative pulse electric field of E = −6.6 kV/cm to the PMN-PT [212]; (c) schematic of in situ resistance measurement
for the TiO2−δ/PMN-PT structure [212]; (d) magnetoresistance of the TiO2−δ film as a function of the magnetic
field H when the PMN-PT was in the P+

r and P−
r states [212]; (e) resistance of the TiO2−δ film as a function of

bipolar electric fields with different strengths applied to the PMN-PT [213].
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PMN-PT衬底施加负脉冲电压时, TiO2−δ薄膜电

阻率会迅速增大, 而后出现显著的弛豫过程. 他
们认为这可能起源于PMN-PT表面的正极化电
荷对电子的俘获与薄膜体内的Ti3+-VO对电子的

俘获这两个过程出现竞争而引起的电子弛豫现

象, 当这种竞争达到平衡后, 薄膜的电阻率会趋
向稳定, 不再随时间而变化, 如图 36 (b)所示. 观
察图 36 (d)可以发现, PMN-PT 的极化方向反转
诱导薄膜载流子浓度发生变化对薄膜的磁电阻也

产生了显著的影响. 2017年, Ni等 [213]也构建了

TiO2−δ/PMN-PT异质结, 通过控制施加在PMN-
PT上的电场强度, 在室温下, 使薄膜在两个稳定
的电阻态之间切换, 当施加大于衬底矫顽场的电场
时, 薄膜的高低阻态比为3413, 如图 36 (e)所示.

3.9 超导薄膜/PMN-PT异质结

除了上述提到的基于PMN-PT单晶的异质结
之外, 研究人员还将铜基和铁基超导薄膜外延生
长在PMN-PT单晶衬底上, 通过对PMN-PT施加
电场, 诱导晶格应变, 从而调控薄膜的晶格应变以
及与之关联的超导转变温度、临界电流密度和上

临界场等特性 [214−218]. 2008年, 德国德累斯顿金
属材料研究所Hühne 等 [214]采用脉冲激光沉积法

在 (001)取向的PMN-PT单晶衬底上先生长一层
100 nm厚的SrRuO3薄膜作为缓冲层, 然后在其上
生长200 nm厚的YBa2Cu3O7−x (YBCO)薄膜, 他
们对PMN-PT施加电压, 发现YBCO薄膜的超导
转变温度TC发生如图 37 (a)所示的变化,电场诱导
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图 37 (a) 对YBCO/SrRuO3/PMN-PT施加电压时, YBCO薄膜电阻随温度的变化 [214]; (b) YBCO薄膜的超导转变
温度与所施加的电压和应变的曲线图 [214]; (c) 施加电场E = −10 kV/cm (黑色), 0 kV/cm (红色)和+10 kV/cm (蓝色)
时, LSCO 薄膜电阻随温度的变化 [215]; (d) 超导层/缓冲层/PMN-PT异质结构示意图 [215]

Fig. 37. The dependence of resistively measured superconducting transitions on the applied piezoelectric voltage for
a YBCO film deposited on PMN-PT with a SrRuO3 buffer layer: (a) Change of transition temperature with different
applied voltage [214]; (b) dependence of the transition temperature on the applied strain [214]; (c) shift of transition
temperature with applied field for LSCO for E = −10 kV/cm (black), E = 0 kV/cm (red) and E = 10 kV/cm
(blue), the inset shows the logarithmic scaled resistivity [215]; (d) schematic of the film architecture [215].
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图 38 电场对FST薄膜超导电性的调控 (a) 样品结构和测量示意图 [218]; (b) 在不同电场作用下, 200 nm厚的FST薄
膜超导转变曲线, 插图是转变点附近的局部放大图 [218]; (c) 不同厚度的FST薄膜超导临界温度的相对变化和PMN-PT的
应变量随电场的变化 [218]

Fig. 38. Electric-field modulation of superconductivity of FST thin film: (a) Schematic of the sample structure and
measurement configuration [218]; (b) superconducting transition curves for a 200 nm thick FST film under different
electric fields; the inset shows the magnified view around the superconducting transition [218]; (c) variation of TC

for FST films with different thicknesses and strain of PMN-PT as a function of electric field [218].

0.05%的面内压应变引起的微小变化, 如图 37 (b)
所示. 在 2010年, 该课题组的Trommler等 [215]采

用冲激光沉积法在 (001)取向的PMN-PT单晶衬
底上先生长了 20 nm厚的CaTiO3(图 37 (d)), 再生
长了 300 nm厚的La1.85Sr0.15CuO4(LSCO)薄膜,
观察到电场在PMN-PT衬底中诱导 0.022%的压
应变引起LSCO薄膜的超导转变温度发生 0.4 K的
移动 (图 37 (c)). 此外, 清华大学物理系赵永刚教
授课题组 [216]将YBa2Cu3O7−x薄膜生长在PMN-
PT单晶衬底上, 研究了薄膜的微观结构, 优化薄
膜制备工艺条件, 在PMN-PT衬底制备出了高质
量的YBCO薄膜. Huhtinen等 [217]也采用脉冲激

光沉积法将YBCO薄膜生长在 (001)取向的PMN-
PT单晶衬底上, 研究了静态应变对薄膜微观结构
的影响.

在铁基超导薄膜方面, 2010年, 德国德累
斯顿金属材料研究所Trommler等 [215]构建了

BaFe1.8Co0.2As2(300 nm)/SrTiO3(20 nm)/PMN-
PT异质结构, 发现PMN-PT衬底产生 0.017%的
压应变使得BaFe1.8Co0.2As2薄膜的超导转变温度

发生 0.2 K的移动. 2015年, 清华大学物理系赵永
刚教授课题组 [218]将FeSe0.3Te0.7 (FST)薄膜外延
生长在PMN-PT单晶衬底上. 通过电输运性能测
量, 他们发现薄膜厚度小于 40 nm的FST薄膜电
阻随温度的变化表现出半导体行为, 随着薄膜厚
度的增大, 薄膜逐渐表现出超导电性, 超导转变
温度TC随薄膜厚度的增加而增大, 当薄膜厚度大
于 200 nm时, TC达到饱和. 通过对衬底施加电场
(图 38 (a)), 使FST薄膜的面内拉应变减小, 引起
薄膜TC升高 (图 38 (b)), 其中电场对 200 nm厚的
FST薄膜的TC调控最高达15%, 如图 38 (c)所示.

4 总 结

功能薄膜/铁电单晶异质结由于其制备简单、
结构设计和材料选择灵活以及电场调控方便和有

效, 最近十余年引起了研究人员得高度关注. 本文
首先介绍了具有优异铁电和压电性能的PMN-PT
单晶在准同型相界附近的晶格应变特性, 接着按
照材料体系对功能薄膜/PMN-PT单晶异质结做
了分类, 包括钙钛矿锰氧化物/PMN-PT、钒氧化
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物/PMN-PT、铁氧体/PMN-PT、铁磁金属/PMN-
PT、稀磁半导体/PMN-PT、发光材料/PMN-PT、
二维材料/PMN-PT、多层薄膜/PMN-PT、超导薄
膜/PMN-PT异质结, 并选取每一类异质结中的部
分成果进行了介绍. 在功能薄膜/PMN-PT单晶异
质结方面, 中国科学家无论在材料体系的涉及面、
发表文章数量和被引用次数方面都有出色表现. 随
着理论研究的深入和薄膜制备技术的发展, 我们相
信会有更多的功能薄膜材料 (如拓扑绝缘体、狄拉
克半金属、热电、拓扑超导体、二维材料等)被集成
在PMN-PT单晶上, 构建电场可控的新型异质结,
从而发现更多的新现象、新效应和新机理.

虽然研究人员在基于PMN-PT单晶的异质结
研究方向取得了重要进展, 然而以下 4个方面或许
值得开展或更深入地研究.

1)如何降低施加在PMN-PT单晶上的工作
电压. 在准同型相界附近的PMN-PT单晶的矫
顽场约为 2—3 kV/cm, 要实现PMN-PT的充分极
化或极化方向反转, 至少需要施加 4 kV/cm (或
0.4 V/µm)的电场, 如果PMN-PT衬底的厚度为
0.5 mm, 则需要施加至少 200 V的电压, 如此大的
电压对于器件集成和应用不利. 如能将PMN-PT
单晶衬底的厚度降到10 µm或以下, 就有可能把需
要施加的电压降到 4 V或以下. PMN-PT单晶厚
度在10 µm或以下时, 其场致应变性能是否与较厚
(如 0.5 mm)时的情形类似仍然不清楚, 且相应的
多铁异质结构的制备及其性能尚未有报道. 此外,
PMN-PT单晶较为脆弱, 在 10 µm或以下厚度时,
单晶极易破裂, 则又不利于器件集成. 最近, 研究
人员制备出了压电性能可与PMN-PT单晶相媲美
的稀土元素掺杂的PMN-PT陶瓷材料, 陶瓷材料
具有较好的机械力学性能. 因此, 制备PMN-PT单
晶和陶瓷厚度在几到几十微米的高质量磁电异质

结, 降低工作电压, 同时获得优异的磁电耦合性能,
对于实现器件应用具有重要意义.

2)如何充分利用PMN-PT单晶的极化电荷获
得非易失的磁电耦合效应. 目前已报道的基于
PMN-PT单晶的多铁异质结中的磁电耦合机理大
多数是界面晶格应力耦合, 而基于PMN-PT单晶
和界面电荷耦合效应的多铁异质结则较为少见. 最
近的文献报道表明PMN-PT极化翻转诱导的非易
失极化电荷对氧化物半导体薄膜的载流子浓度和

电学性能具有巨大的调控作用, 而对其磁性能的调

控则相当微弱. 如能寻找若干种磁性能对载流子浓
度敏感的半导体材料, 将其生长在PMN-PT单晶
上, 将有可能利用PMN-PT的极化电荷实现对薄
膜磁性大的非易失调控, 并结合磁场或光照, 有可
能实现电、磁、光可控的多态存储器件和电写磁读

存储器.
3)铁电衬底的无铅化以及器件的柔性化. 目前

广泛采用的铁电单晶是PMN-PT, 而PMN-PT 中
铅的含量高达 68 wt%(以PbO计), 在制备、使用、
废弃和回收的各个环节都会对环境和人体造成很

大危害. 因此, 开发铁电和压电性能可与PMN-PT
相比拟的高性能无铅压电单晶对于获得性能优异

且环境友好的磁电耦合异质结和器件都具有极为

重要的意义, 也是未来铁电压电和多铁材料领域的
重要努力方向之一. 此外, 如何将磁电复合薄膜材
料与柔性衬底 (如透明的云母衬底)结合, 构建可弯
曲、轻量化、透明的高性能磁电异质结, 对于开发基
于磁电耦合效应的柔性电子器件具有重要的意义.

4)在过去的十余年, 研究人员在基于PMN-
PT单晶的异质结中实现了电场对磁化强度、居里
温度、矫顽场、磁各向异性、FMR频率和共振场、磁
化方向180◦翻转、磁电阻、金属 -绝缘体相变等物性
的 (非易失)调控, 从原理上验证了多铁异质结在多
态存储器、电写磁读存储器、自旋电子器件以及电

场可调的滤波器、移相器、共振器、天线等高频微波

器件中应用的可行性. 然而大部分研究主要停留在
新奇电磁现象的探索和发现以及电场可控器件概

念的提出阶段, 缺少以实际器件应用为出发点的系
统研究. 因此, 围绕器件的特定功能需求, 与电子
电气、微波通信、微纳加工等相关方向的研究人员

在结构设计、材料制备、原型器件制作以及应用验

证等方面密切合作, 是将多铁性异质结推向应用的
必经之路.
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SPECIAL TOPIC — Multiferroicity: Physics, materials, and devices
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Abstract

Owing to the rapid development of microelectronic technology, higher requirements are raised for miniaturization,
intellectualization, sensitivity, reliability, low-power consumption and versatile functions of electromagnetic functional
devices, but conventional block magnetic or electrical functional materials cannot meet those requirements mentioned
above any longer. Layered magnetoelectric composites, by contrast, have ferroelectric, ferromagnetic and magnetoelectric
properties, so they are possible to satisfy these demands above and be applied to the next-generation magnetoelectric
functional devices. Layered magnetoelectric composites not only have rich physical phenomena and effects, but also
possess broad application prospects in weak magnetic field detectors, multi-state memories, electric-write/magnetic-read
memories, electrically tunable filters, phase shifters, antennas, etc, which have attracted extensive attention of mate-
rial scientists and physicists. Among layered magnetoelectric composites, the “functional thin film/ferroelectric single
crystal” heterostructures have aroused increasingly interest due to their simple preparation method, flexible structural
design, effective electric field control and low power consumption. Currently, because of the excellent ferroelectric
and piezoelectric properties of the (1 − x)PbMg1/3Nb2/3O3-xPbTiO3 (PMN-PT) single crystal, the functional thin
film/PMN-PT single crystal heterostructure has become one of the hot research topics in the multiferroic composite thin
film material field. On this research topic, Chinese scientists have made their own significant contributions to the re-
search of functional thin film/PMN-PT single crystal heterojunction. So far, researchers have built multiple types of thin
film/PMN-PT heterostructures, such as manganese oxide/PMN-PT, ferrite/PMN-PT, ferromagnetic metal/PMN-PT, di-
lute magnetic semiconductor/PMN-PT, luminescent material/PMN-PT, two-dimensional material/PMN-PT, multi-layer
film/PMN-PT, superconductive material/PMN-PT, etc., and they have made great achievements in both theoretical and
experimental studies. In this review, we summarize the research progress of magnetoelectric composite thin films based
on PMN-PT single crystal substrates in the last decade. We first briefly describe the current status of articles related
to functional film/PMN-PT heterostructures. Then we introduce the phase diagram and electric-field-induced strain
properties of the PMN-PT single crystal around the morphotropic phase boundary. We also classify the heterostructures
according to different categories of functional thin film materials and discuss the representative research findings of each
category in the past few years. Our discussion focuses on the magnetoelectric properties of materials and the intrinsic
physical mechanism. Finally, we also discuss the scientific problems to be solved and predict the possible application
directions in the future.

Keywords: magnetoelectric composite films, multiferroics, lattice strain effect, interfacial charge effect
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多铁性: 物理、材料及器件专题

异常双钙钛矿A2BB′O6氧化物的多铁性
∗

吴枚霞 李满荣†

(中山大学化学学院, 生物无机和合成化学教育部重点实验室, 广州 510275)

( 2018年 4月 26日收到; 2018年 5月 19日收到修改稿 )

异常钙钛矿结构氧化物是多铁性材料家族中研究得最为广泛的体系之一. 本文从ABO3钙钛矿结构出

发, 引入了异常A2BB′O6双钙钛矿材料, 首先简要介绍了传统及异常A2BB′O6双钙钛矿氧化物的结构特

点; 然后讨论了A2BB′O6多铁性材料的研究进展, 包括A位为Mn, Ni等过渡金属离子的极性磁体多铁性材
料和A2CoMnO6 (A = Lu, Y, Yb, Lu)以及Mn2FeSbO6等第 II类多铁性材料; 最后, 在以上基础上展望了
异常A2BB′O6双钙钛矿多铁性研究中存在的问题及新型多铁性材料研究的方向.

关键词: 多铁性, 异常双钙钛矿, 极性磁体, 磁电耦合
PACS: 75.85.+t, 85.75.–d DOI: 10.7498/aps.67.20180817

1 引 言

多铁性材料是指具有铁电、(反)铁磁与铁弹等
两种或两种以上初级铁性的材料, 具有丰富的物理
和化学内涵, 可用于自旋电子学器件等领域 [1−5].
按照磁性与铁电性的起源机制, Khomskii [6]将多
铁性材料分为 I类和 II类多铁性材料. I 类多铁性
材料指的是极性铁电材料同时具有磁性, 并且磁性
和铁电性来源于不同的结构单元. 这类材料中铁
电有序和磁有序的温度相差较大, 两者的耦合通常
比较弱. II类多铁性材料, 也称为磁致铁电极化多
铁性材料, 铁电性来源于特定的磁有序结构, 因此
对样品是否具有极性结构没有要求. 最新的研究
结果表明, 还有一类多铁性材料 (不同于 I类多铁
性材料的极性畸变由非磁性离子产生), 其非中心
畸变是由磁性离子导致, 通常称为极性磁体 (polar
magnet) [7−9].

对多铁性材料的研究已有将近 100年的历史,
国内外已有多篇综述报道了其研究进展 [10−17]. 在
目前研究的多铁性材料体系中, 具有钙钛矿结构的
材料占据了重要的地位. 简单钙钛矿结构氧化物的
化学通式为ABO3, 其晶体结构如图 1所示, 其中

A为碱金属, 碱土金属, Bi, Pb, RE (稀土元素 rare
earth)等; B为过渡金属离子.

多铁性钙钛矿氧化物的研究最早由Somlen-
skii和Chupis [18]为代表的俄罗斯科学家展开, 它
们在具有铁电性的ABO3中用磁性离子部分取代

B位的非磁性离子, 以期在保留原有离子位移极化
的前提下, 通过超交换耦合进一步获得磁序, 如用
磁性的Fe离子取代PbNbO3中的非磁性Nb离子.
最著名的例子是Pb(Fe3+1/2Nb5+

1/2)O3, 其反铁磁温度
为 143 K, 铁电居里温度为 385 K [19,20]. 在B位为

磁性离子的BiFeO3中发现的磁序与铁电序共存

AO12 BO6

图 1 ABO3钙钛矿结构示意图, 其中紫色球代表A 位离子, 青
色球代表B位离子, 粉红色球代表O离子, BO6八面体为黄色

Fig. 1. The perovskite structure of ABO3. A cation, pur-
ple spheres; B cation, cyan spheres; O anion, pink; BO6

octahedron, yellow.

∗ 国家青年千人计划资助的课题.
† 通信作者. E-mail: limanrong@mail.sysu.edu.cn
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开启了多铁性材料研究的新篇章; 令人欣喜的
是BiFeO3的磁序 (TN ∼ 643 K)与铁电序 (TC ∼
1100 K)转变温度都远高于室温, 为多铁性材料的
实用性提供了可能 [21,22]. 以BiFeO3和BiMnO3为

原型, 近年来研究者开展了双钙钛矿结构多铁性材
料的研究,如Bi2NiMnO6

[23], Bi2FeCrO6
[24]等,其

多铁性机理与BiFeO3类似, 均是由A位的Bi离子
的孤对电子产生铁电性, B/B′位的磁性离子提供

磁性. 此系列化合物已有相关综述报道, 本文不再
赘述 [25].

通常情况下, 在传统钙钛矿结构中, 小离子半
径和高价态的B位过渡金属离子占据八面体配位

的B位, 高配位 (12或 8)的A位由较大离子占据,
因此样品的性能主要由B—O键直接影响, A位离
子仅起到维持样品价态、调控结构畸变以及影响

B—O键的几何构型的作用. 随着高温高压制备技
术的发展, 可将较小离子半径的磁性离子 (如Mn2+

等)纳入钙钛矿结构中的A位, 形成A位和B位均

有磁性离子的化合物. 由于小离子半径离子占据A

位, 会导致结构畸变, 形成不同于传统钙钛矿的异

常结构化合物, 从而表现出更加丰富的物理内涵.
为了和传统的钙钛矿材料区分, 学界把A位小离子

占据的高畸变钙钛矿称为异常钙钛矿.
多铁性钙钛矿材料面临的一个主要问题是磁

转变温度过低, 绝大部分已知材料的磁有序温度
远低于室温, 限制了其应用. 相对于传统钙钛矿材
料, A位为半径较小的过渡金属磁性离子的异常钙
钛矿材料中, 增强的磁超交换作用有望提高材料的
磁有序温度和磁电性能, 日益成为研究热点. 因此,
围绕A位为较小离子的A2BB′O6异常双钙钛矿化

合物, 本文简要介绍了其可能的晶体结构, 总结了
目前已报道的多铁性A2BB′O6材料体系, 并展望
了异常A2BB′O6系列多铁性材料研究中存在的主

要问题及新型多铁性材料的设计.

2 A2BB′O6的结构类型

A位为小离子占据的异常双钙钛矿氧化物

A2BB′O6常见的晶体结构类型如图 2所示, 包括
刚玉衍生物和钙钛矿结构.

Al2O3 

LiNbO3 Ni3TeO6 

FeTiO3 FeTiO3 

B⊳Bϕ

A

B

Bϕ

Aϕ

B

Bϕ

Aϕ

A

B

A

A

a b

c

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

图 2 A位小离子占据的A2BB′O6化合物的可能晶体结构示意图 (a) 中心对称氧化铝刚玉 (AL)结构, 其中A, B和
B′无序排列; (b) 极性LiNbO3(LN)结构, 其中B和B′无序排列; (c) 极性Ni3TeO6 (NTO)结构, 其中A, B和B′有序

排列, A位有两个晶体学独立占位; (d) 中心对称FeTiO3 (ilmenite (IL) 结构), 其中B和B′无序排列; (e) 有序FeTiO3

(order ilmenite (OIL)结构), 其中A, B 和B′有序排列, A 位有两个晶体学独立占位; (f) 畸变GdFeO3型钙钛矿结构, A
(紫色), B (蓝色)和B′ (绿色)有序排列, A位有一个晶体学独立占位, 为AO8 配位

Fig. 2. The possible crystal structure types of A2BB′O6 oxides: (a) Centrosymmetric alumina corundum structure
(AL), A, B, and B′ are disordered; (b) polar LiNbO3 (LN) structure, B and B′ are disordered; (c) polar Ni3TeO6

(NTO) structure, A, B and B′ are ordered with two crystallographically independent A-sites; (d) ilmenite (IL)
structure, B, and B′ are disordered; (e) order ilmenite (OIL), A, B, and B′ are ordered with two crystallographically
independent A-sites; (f) distorted GdFeO3-type perovskite structure with one crystallographically independent A-
site in AO8 coordination. A (purple spheres), B (blue spheres), and B′ (green spheres) are ordered.
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刚玉系衍生结构分为Al2O3型中心对称刚玉

结构 (alumina (AL), 空间群R-3c), 中心对称钛
铁矿结构 (ilmenite (IL), R-3), 极性LiNbO3结构

(LN, R3c), 极性有序钛铁矿结构 (ordered ilmenite
(OIL), R3)以及极性Ni3TeO6结构 (NTO, R3). 其
中LN, OIL, NTO型的极性结构具有高自发电极化
(spontaneous polarization, PS)常数, 迄今已报道
材料的PS大多在 50 µC/cm2以上, 是BaTiO3的

两倍 [26]. 图 2中除了畸变GdFeO3型钙钛矿结构

(P21/n, A位离子为8配位, B位离子为6配位), 其
他几类晶体结构中, A, B位离子都具有 6配位, 占
据八面体空隙位. 这些八面体在三维空间中共线、
共面或共顶点连接, 形成相应的三维晶体结构.

从晶体学角度出发, 刚玉结构的A2BB′O6与

钙钛矿结构的A2BB′O6的BO6位的连接方式相

同, 都是采用八面体共顶点连接的岩盐结构排布,
差别仅在于A位的配位数不同而已. 图 3以LN相
结构为例, 通过特定晶向观察 (如 [83̄5]方向), 其具
有与钙钛矿相似的八面体连接方式, 不过其中八
面体的畸变程度更高, 表明刚玉系是A和B位同为

八面体配位环境的钙钛矿结构, 它们的内在结构
本质是相同的, 故刚玉系可看作类异常钙钛矿结构
材料.

从结构类型可知, 极性LN, OIL, NTO结构的
A2BB′O6是潜在的铁电性材料, 如果样品同时具
有磁性, 则此类材料将是 I类多铁性材料. 从磁结

构的角度分析, B/B′位可以由过渡金属磁性离子

占据, A位通常在极端制备条件下也可以纳入磁

性离子, 在交换作用竞争下, 样品有可能具有特
殊的磁结构, 从而具有 II类磁致铁电极化, 此时,
A2BB′O6氧化物是否具有极性结构将不再要求.
以下将分别介绍A2BB′O6氧化物由极性结构或特

殊磁结构导致的多铁性.

b

ca

O

Li

Nb

图 3 从 [83̄5]方向观察的LN相化合物的晶体结构
Fig. 3. The crystal structure of LN phase viewing
along [83̄5] direction.

3 极性类双钙钛矿磁体

目前已报道多个具有极性结构的异常双钙钛

矿氧化物, 列于表 1 .

表 1 极性A2BB′O6类双钙钛矿磁体, 其中无特别说明的PS为理论计算值
[27]

Table 1. Polar magnet in double perovskite-like A2BB′O6 oxides; the PS values are predicted unless specified [27].

组分 结构类型 制备条件 PS/µC·cm−2 文献

Ni2NiTeO6 NTO 1073 K, AP 0.33a [28, 29]

Ni2ScSbO6 NTO 1073 K, AP 7 [30]

Ni2InSbO6 NTO 1073 K, AP 7 [30]

Mn2ScSbO6 NTO 1523 K, 55 GPa 283 [31]

Mn2MnWO6 NTO 1673 K, 8 GPa 629/69 [32]

Mn2FeWO6 NTO 1673 K, 8 GPa 595/678 [33]

Mn2FeNbO6 LN 1573 K, 7 GPa 32 [34]

Mn2FeTaO6 LN 1573 K, 7 GPa 23 [34]

Mn2FeMoO6 NTO 1623 K, 8 GPa 68 [35]

Mn2FeMoO6 OIL 1623 K, 8 GPa 55 [36]

Zn2FeTaO6 LN 1623 K, 9 GPa 50 [37]

Zn2FeOsO6 NTO Predicted 547 [38]

Sc2FeMoO6 NTO Predicted 71 [39]

Lu2FeMoO6 NTO Predicted 87 [39]

a实验观测值.
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3.1 Ni2BB′O6

最早报道具有极性NTO结构的类异常双
钙钛矿氧化物是Ni2NiTeO6(Ni3TeO6), 该材料在
1000 K以下具有铁电性,磁有序温度为TN ∼ 50 K,
具有共线反铁磁结构 [28]. 美国Rutgers大学的
Cheong课题组 [29]在Ni3TeO6单晶样品中发现, 沿
着 c轴方向加磁场测试的磁滞回线在某个临界磁

场Hc时会出现折点, Hc随测试温度的降低而增大,

同时, 在Hc处自旋发生了 90◦翻转 (图 4 (c)). 与其
他自旋翻转材料不同, Ni3TeO6中的自旋翻转没有

出现滞后现象. 样品在TN = 50 K以下具有热释电
流 (图 4 (a)). 样品的电极化强度与磁场有很强的依
赖性, 特别是在临界磁场Hc——样品在测试磁场
加到临界磁场Hc时, 电极化急剧变化 (图 5 ). 作者
认为, 在Hc处, 自旋发生翻转, 自旋翻转时出现的
中间自旋态是样品具有无滞后巨磁电耦合效应的

原因.
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图 4 Ni3TeO6的 (a)热释电流、(b)电极化、(c) 磁滞回线和 (d) 磁介电 [29]

Fig. 4. (a) Pyroelectric, (b) polarization, (c) M -H loop and (d) magnetodielectric properties of Ni3TeO6
[29].

然而, Zhao等 [40]的研究发现, 加正向与反向
电场极化Ni3TeO6样品时测得的热释电流并不随

电场的反转而反向, 即电极化方向并没有发生翻转
(图 6 ), 这表明样品Ni3TeO6没有铁电性能. 那么
Ni3TeO6的多铁性应该怎么理解呢? Cheong等认
为像NTO这样的多铁性材料, 其磁致电极化是跟
样品原有的电极化耦合的, 因此, 如果原有的电极
化不翻转的话, 磁致电极化也不会翻转. 故热释电
流测到的电极化不翻转. 这种多铁性区别于常规的
I类和 II类多铁, 称为极性磁体.

2011年, Ivanov等 [30]报道了B/B′位为 In, Sb,

Sc的Ni2InSbO6和Ni2ScSbO6多晶陶瓷样品也具

有极性NTO结构, 其反铁磁转变温度分别为 60和
76 K. 在此系列化合物中, 样品的磁性由A位的

Ni离子提供. 两个样品通过非线性二阶光学活性
(second harmonic generation, SHG)信号计算的电
极化强度均约为 7 µC/cm2, 但目前并没有这两个
样品铁电性或热释电性测试的相关报道. 值得一提
的是, Ni2InSbO6和Ni2ScSbO6的磁结构是由两套

反铁磁耦合非公度螺旋结构组成, 因此样品可能具
有由磁序诱导的铁电极化.
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Fig. 5. The polarization dependent of the magnetic
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(a)

(b)

图 6 Ni3TeO6的 (a) 在不同测试频率下的介电温谱,
(b) 加正、反电压极化后测试的热释电性能
Fig. 6. (a) Dielectric constant vs. temperature at
different frequencies, and (b) pyroelectric properties
by polarizing at positive and negative electric field of
Ni3TeO6 crystal [40].

3.2 Mn2BB′O6

Mn2BB′O6具有NTO, LN或OIL结构, B/B′

位可以是Fe/(Mo, Ta, Nb, W), Mn/W或Sc/Sb.
不同于Ni2BB′O6, 极性结构的Mn2BB′O6样品

中, A位的Mn, B/B′位都对材料的磁性有贡献.

但是, 通常此类极性结构材料需要在高温高压下才
能制备. 如Mn2ScSbO6, 常压相是中心对称的R-3
相, 具有反铁磁性 [41]; 而在 5.5 GPa压力下制备则
可获得R3极性结构相 (图 2 (c)), 表现出亚铁磁序,
居里温度TC = 42 K [31]. 在Mn2ScSbO6中, 存在
大约12.3%的Mn/Sc反位无序, 减弱了结构畸变程
度, PS约为 28.3 µC/cm2(利用点电荷模型计算的
结果), 因此Mn2ScSbO6是潜在的多铁性材料.

第一性原理计算表明Mn2FeB′O6(B′ = Ta,
Nb)样品 (7 GPa, 1573 K制备)的电极化是由
Nb5+(4p65d0)和Ta5+(5p66d0) d0电子构型的二阶

Jahn-Teller效应导致; Mn-Fe的交换作用则导致样
品的反铁磁性, 并在温度达 200 K时观察到短程磁
有序现象 [34]. 尽管多晶陶瓷样品中没有测到铁电
或磁电耦合性能, 但在低温时, 因样品的电阻升高,
可观测到热释电现象.

NTO结构的多晶Mn2FeWO6 (8 GPa, 1673 K
制备)在 75 K下具有复杂的反铁磁序, 约 30 K具
有场致亚铁磁性相变 (一级相变). 第一性原理
计算表明, 由于存在Fe离子的d轨道金属性中间
态, 样品的电极化不能翻转 [33], 但目前为止该结
果尚未得到实验的证实. 而同构的Mn2MnWO6

(8 GPa, 1673 K制备)的第一性原理计算表明, 其
电极化能够翻转 [42]. Mn2MnWO6的TN = 58 K,
磁结构为沿着 c轴的反铁磁序, ab面具有螺旋结

构成分, 从而使得 [001]方向的圆锥反铁磁量增
加. 自旋结构与晶体异常间的耦合被认为是出现
多铁性的重要因素. Mn2MnWO6样品在TN温度

以下, 由Mn2—Mn3共面连接间的磁致伸缩导致
晶胞会沿着 [001]方向膨胀, 温度低于磁有序温度
时, Mn2—Mn3键长会增加. 而基于点电荷模型
计算的自发极化强度高达 63.3 µC/cm2. 在TN温

度附近出现介电异常以及不同磁场下的热释电

效应信号, 表明样品存在磁致伸缩电极化耦合以
及磁电耦合. 多晶样品在室温时的压电力显微镜
(piezoelectric force microscopy, PFM)实验结果则
进一步证实样品具有可翻转的电极化和磁电多铁

性能 (图 7 ) [32].
值得一提的是, NTO结构的Mn2FeMoO6

(8 GPa, 1623 K制备),该化合物的亚铁磁转变温度
在室温以上, 约 340 K, PS计算值高达 68 µC/cm2,
其电极性结构也进一步由SHG测试证实. 第一性
原理计算表明Mn2FeMoO6沿 c 轴方向的亚铁磁

共线自旋结构可有效降低体系能量,有利于形成
Fe/Mo 有序排列R3结构的 NTO 相, 而非 Fe/Mo
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无序排列的中心对称的 IL结构 (R-3) (图 8 ) [35].
Mn2FeMoO6中高度极化的自旋结构增加了材料的

电阻, 表现为Mott-VRH半导体行为. 然而, 基于
多晶样品的测量并未观测到铁电反转现象, 目前也
尚无理论计算对该材料的铁电性能做出预测. 因
此, Mn2FeMoO6是潜在的室温多铁材料, 后期工
作需要制备单晶或者薄膜样品, 进一步研究其铁电
性和可能的磁电耦合性能.

4 非极性A2BB′O6多铁性材料

II类多铁性材料中, 铁电极化产生的微观机制
如图 9所示. 交换伸缩产生电极化的最典型例子是
Ca3CoMnO6

[43]. Co2+和Mn4+离子在 c方向交替

排列形成一维原子链. 自旋方向也是沿着 c轴方

向取向, 形成一维 Ising链. 次近邻Co2+离子或
Mn4+-Mn4+离子具有反铁磁排布 (交换作用积分
J2), 最近邻的Co2+Mn4+离子的磁相互作用J1为

铁磁交换作用. 当 |J2/J1| > 1/2时, 磁结构就会变
成 “↑↑↓↓”结构. 此时, 自旋方向相同的离子相互靠
近, 而自旋方向相反的离子相互远离, 从而产生沿
着 c方向的电极化.

研究发现在A2CoMnO6 (其中A = Y, Lu, Yb
等)中, Mn4+, Co2+离子沿着 c轴也具有↑↑↓↓型磁
结构, 根据交换伸缩模型, 这样的磁结构可以产生
沿着 c轴方向的铁电极化. A2CoMnO6 (A = Y,
Lu, Yb)具有双钙钛矿结构 (图 2 (f)), 空间群为
P21/n, 样品采用传统的固相反应法即可制备.

图 9 特殊磁序诱导产生铁电极化的微观机制 [44]

Fig. 9. Micro-mechanism of magnetism-induced polarization [44].

图 10是Lu2CoMnO6
[45]的磁结构示意图, 可

以看出, 沿着 c轴方向, 相邻的Co2+, Mn4+离子自

旋方向平行排列, 而次近邻的Co2+-Co2+或Mn4+-
Mn4+离子的自旋方向反平行排列, 因此形成 ↑↑↓↓
型磁结构. Lu2CoMnO6的磁电温度为 35 K, 相较
于Ca3MnCoO6 (磁电耦合温度 14 K), 其磁电耦合
温度更高.

在Y2CoMnO6中, 磁电耦合出现的温度提高
到约 80 K [46]. 如图 11所示, 在 80 K以下, 观察到
电极化强度,其最大值为65 µC/m2. 当极化电场反
向时, 电极化随之反向, 表明样品具有铁电性. 为

了进一步验证样品获得的是本征铁电性, 作者还测
试了样品在一个很小的温区内 (31 K± 1 K)循环时
热释电流的变化情况, 发现电流方向会随着温度的
循环而改变, 表明热释电不是由可移动带电缺陷或
是热激活电流导致, 而是样品本征的铁电性能.

另外, 在Yb2CoMnO6
[47]和Y2NiMnO6

[48]中

也报道了由 ↑↑↓↓型磁结构导致的多铁性现象. 而
在Sc2NiMnO6

[49]中则存在Mn和Ni两套磁格子,
有两个磁转变点, 分别是T1 = 35 K和T2 = 17 K,
在低于T2温度下, 由两套磁格子交换作用导致的
磁介电出现异常.
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c

b

a

图 10 Lu2CoMnO6磁结构示意图, P 为磁致电极化 [45]

Fig. 10. The schematic magnetic structure of Lu2CoMnO6,
P denotes the magnetic induced polarization [45].

同时, 实验上还证实了在A位为Mn离子的类
异常双钙钛矿氧化物Mn2FeSbO6具有多铁性能.
在 3 GPa下合成的Mn2FeSbO6是亚铁磁体, 具有
中心对称结构的 IL相. Dos santos-García等 [50]的

实验发现, Mn2FeSbO6在TC = 260 K的磁电容可

以达到 4000% (图 12 ), 具有很大的磁致伸缩引起
的反铁电多铁性现象. 当制备压力增大到5 GPa以
上时, 则形成反铁磁性的畸变双钙钛矿结构相 [51].
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Fig. 11. Polarization of Y2CoMnO6 due to exchange
striction [46].
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5 总结与展望

新型高性能多铁性材料的研究是目前材料、物

理、信息等的重要研究方向之一. A位为较小离子

占据的异常A2BB′O6双钙钛矿结构多铁材料, 特
别是类异常双钙钛矿极性磁体是近年来多铁性材

料研究的一个新方向, 得到越来越多的关注. 然而,
目前对于此类材料的研究还处在初级阶段, 已知材
料数量十分有限, 与理论预期还有很大差距, 深入
研究和前期器件化探索尚未展开, 目前还存在以下
问题.

1)材料的多铁性产生机制不明. 从已报道的研
究结果看, A2BB′O6多铁性产生的机制, 一种是由
极性结构磁体为主导, 另一种是 ↑↑↓↓磁结构的交
换收缩模型; 由自旋流或反Dzyaloshinskii-Moriya
(DM)相互作用导致的多铁性未见报道. 但是中子
衍射实验表明, 部分A2BB′O6异常双钙钛氧化物

存在螺旋磁结构分量, 那么如何将螺旋磁结构分量
增大, 获得螺旋磁结构样品需要进一步研究.

2)强磁相互作用和高电阻之间的矛盾. 高压法
可以制备A2BB′O6极性磁体, 但是大部分极性磁
体的电阻率都比较小, 阻碍了样品的磁电耦合性能
表征. 因此如何获得高度极化的磁自旋结构和高电
阻率极性磁体, 或通过何种方法提高极性磁体电阻
率成为新型A2BB′O6多铁性材料设计面临的一个

重大问题.
3)单晶/薄膜相材料制备难题. 目前报道的大

部分A2BB′O6极性磁体都是采用高温高压方法合

成的多晶陶瓷样品, 其中的非本征缺陷和铁电畴的
随机取向都不利于材料的多铁性能表征. 同时, 受
极端高温高压下样品的合成量和熔盐选择的限制,
高压下单晶样品的生长难以实现. 因此如何在常压
下获得高压相的晶相材料, 是进一步深入研究和初
步产业化亟需解决的问题. 受类异常单钙钛矿结
构ScFeO3的高压相薄膜样品可在常压下通过晶界

诱导制备的启发, 异常双钙钛矿结构A2BB′O6的

高压相薄膜样品的生长, 将会打开晶相材料制备和
进一步表征的大门. 同时, 薄膜样品的制备还可能
会获得新的性能, 比如没有铁电性的R2MnNiO6(R
为稀土元素)在R2MnNiO6/La2NiMnO6形成短周

期的 (001)定向的超晶格薄膜时, 会出现杂化非正
规铁电性 [52]. 因此, 极性磁体薄膜将是新型多铁
性材料设计的另一个突破口. 另外, 常压下磁场辅

助的同构单晶诱导高压相单晶生长也值得尝试和

研究.
4)结构和成相规律复杂. 理论上, 异常双钙

钛矿结构A2BB′O6的可能的结构类型排列组合繁

多, 其结构也不同程度地受合成条件、结构畸变度、
离子电子结构以及自旋磁结构等因素的综合影响,
试错法材料合成事倍功半. 因此, 通过高通量的理
论计算, 预测不同组合材料的可能结构和潜在性
能, 从而指导新材料的设计和开发显得至关重要.

5)多功能性表征有待深入. 极性磁体因其结
构特点而具有多功能性, 除本文所关注的多铁性
能外, 其他如在红外和远红外区的非线性SHG和
铁电光伏太阳能电池性能等方面的研究还需要进

一步展开,以期实现清洁和可再生能源的有效利用.
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Abstract

Multiferroic material in which there co-exist at least two of the ferro-phases, namely ferroelectricity, (anti-) fer-
romagnetism, and ferroelasticity, has attracted considerable attention in recent years due to its intriguing physics and
potential applications for advanced multifunctional devices. However, multiferroic materials are rare due to the contra-
dictory requirements between electrical polarization and magnetism. So far, only several compounds have been reported
to show above-room temperature multiferroics. Thus, it is essential to search for new materials. The two most sig-
nificant strategies to obtain multiferroics are 1) to incorporate magnetic transition-metal ions into polar structures to
obtain polar magnets, and 2) to introduce special magnetic structure to drive ferroelectricity (the so-called type-II mul-
tiferroics). Exotic double perovskite-related oxide A2BB′O6 with small A-site cations is one of the most extensively
studied multiferroic families in recent years. The small A-site cations give small perovskite tolerance factor (t), and
mostly high-pressure synthesis is required to stabilize the exotic perovskite structure. The crystal structure of exotic
A2BB′O6 oxides can crystallize into either the centrosymmetric alumina corundum (AL), ilmenite (IL), or distorted
GdFeO3-type perovskite structure, or the polar LiNbO3 (LN), Ni3TeO6 (NTO), or ordered ilmenite (OIL) structure.
The polar LN, NTO, and OIL structures can accommodate magnetic transition-metal ions at both the A and B/B′

sites in octahedral coordination, giving enhanced magnetic interactions and thus robust magneto-electric effect and high
spontaneous polarization as well (usually above 50 µC/cm−2, more than twice that in the renown BaTiO3), examples
include the LN-type Mn2FeNbO6, and Mn2FeTaO6, OIL-type Mn2FeMoO6, and NTO-type Mn2FeMoO6, Mn2FeWO6,
and Mn2MnWO6. These polar magnets show potential multiferroic responses even above room temperature (e.g., fer-
romagnetic ordering temperature up to 340 K in NTO-type Mn2FeMoO6) and magnetoelectric coupling effect as in
Mn2MnWO6. Magnetoelectric coupling can also arise in centrosymmetric IL structure in the absence of helical spin
structure, such as those that are observed in Mn2FeSbO6, which exhibits colinear ferrimagnetic spin arrangement but
magnetostriction induced antiferroelectricity. The corundum derivatives (AL, LN, IL, OIL, and NTO) and perovskite
phases are competitive, depending on the electron configuration and synthesis pressure, and usually higher pressure
favors the formation of perovskite structure. Compared with polar magnets in the corundum family, the exotic double
perovskite adopts distorted GdFeO3-type structure (P21/n) with eight-coordination of the A-sites. In some double
perovskite materials, the electric polarization can be induced by the special magnetic order, such as the ↑↑↓↓ magnetic
structure induced type-II multiferroics exemplified by A2CoMnO6 (A = Lu, Y, Yb, Lu). In this review paper, we first
compare the structure features of conventional and exotic double perovskite A2BB′O6 derived from the simple ABO3

analog, then summarize the recent progress of multiferroics in exotic double perovskite family, such as the polar magnets
with transition-metal (Mn and Ni) cations at the A sites, type-II multiferroic Mn2FeSbO6, and A2CoMnO6 (A = Lu, Y,
Yb, Lu). Finally, the problems and prospection of multiferroics in exotic double perovskite A2BB′O6 are also discussed
to give a reference for the future research.

Keywords: multiferroics, exotic double perovskite, polar magnet, magnetoelectric coupling
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