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摘 要 磁致多铁材料是多铁性材料大家族中的后起之秀，其特色在于其铁电性起

源于特定的磁序，因此其铁电性与磁性紧密关联，具有本征的强磁电耦合效应。目前对磁致

多铁性的研究以基础物理为主。随着对磁致多铁现象背后物理机制认识的不断深入，不断有

新的磁致多铁材料被设计、预言和发现，其性能也在不断地提高。文章简要介绍了磁致多铁

材料所涉及的基本物理机制，并根据这些已知的规律，回顾了近年来寻找和设计新的磁致多

铁材料的经验。

关键词 磁致多铁，Dzyaloshinskii—Moriya作用，交换收缩，

磁序诱导铁电性统一极化模型，第一性原理计算

Abstract Magnetic multiferroics belong to an important branch of the big multiferroics

family. Because the ferroelectric polarizations are directly induced by particular magnetic orders,

magnetic multiferroics exhibit strong intrinsic magnetoelectric coupling. Current research on mag-

netic multiferroics is mostly focused on their fundamental physics. Benefitting from the progress

of research on physical mechanisms, more and more new magnetic multiferroic materials have

been designed, predicted, and discovered, with continual improvement in their magnetoelectric per-

formance. We review briefly the physical mechanisms involved in magnetic multiferroics, as well

as the efforts in recent years to search for and design new magnetic multiferroics.

Keywords magnetic multiferroics, Dzyaloshinskii — Moriya interaction, exchange stric-

tion, unified model of ferroelectricity induced by spin order, first-principles calculation
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1 引言

2003年，BiFeO3薄膜[1]和TbMnO3单晶[2]的发

现和研究揭开了多铁性材料的研究序幕，多铁性

材料和物理的研究进入了蓬勃发展时期，跻身成

为关联电子大家庭中又一重要分支。但它有别于

其他著名分支(如高温超导是铜基、铁基化合物，

庞磁电阻是锰基氧化物)，多铁性材料覆盖范围非

常广泛，几乎涵盖了所有的 3d 过渡金属(如 Ti，

V，Cr，Mn，Fe，Co，Ni，Cu)离子化合物，涉

及的晶格结构也非常丰富，例如钙钛矿结构、尖
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晶石结构、烧绿石结构等。导致丰富现象背后的

物理机制非常纷繁复杂，这既反映了关联电子体

系的复杂性，又体现了物理规律的普适性[3—7]。

正因为多铁性的现象与机制非常丰富，研究

者需要根据物理机制对多铁性材料进行分类。例

如Cheong和Mostovoy对铁电体进行了分类[4]：(1)

常规铁电体，其中包括传统铁电体如BiTiO3与一

部分多铁材料如BiFeO3；(2)非常规铁电体，其中

既包含几何铁电体，也包括电荷有序型铁电体，

还包括磁序导致铁电体。而Khomskii则将上述磁

序导致铁电的体系单独列为一列，称为第二类多

铁体，其余体系统统归为一类，称为第一类多铁

体，并且Khomskii认为，第二类多铁(磁致多铁)

性材料是目前该领域最让人激动的材料系列 [8]。

本文将沿用Khomskii的分类，介绍磁致多铁的物

理和新材料。而其他类型的多铁性材料，在本专

题的其他文章中将有介绍。

磁致多铁材料的物理主要有三个兴趣主题：

(1)什么类型的磁序可以导致铁电性？其物理机制

是什么？(2)为什么会有这些特殊磁序？这些磁序

的动力学特征如何？(3)根据上述两点，如何去寻

找、设计新的磁致多铁体系？

2 磁序诱导铁电性机制

有别于第一类多铁材料中的磁序与铁电序起

源独立，第二类多铁材料中铁电极化直接起源于

特殊磁序。从对称性的角度看，铁电性会破坏空

间反演对称性。如果晶体结构本身满足空间反演

对称，但其磁结构破坏了空间反演对称，则该磁

序就有可能导致铁电极化。一般而言，这些特殊

的磁序可以是：(1)具有手性的非共线磁序；(2)破

坏宇称对称的其他磁序。下面我们先简单介绍一

下磁序诱导铁电性的早期理论，然后再较详细地

讨论向红军等人最近提出的磁序诱导铁电性统一

极化模型。

2.1 螺旋型自旋序

日常生活中，我们很容易注意到一些爬藤植

物，其藤的缠绕方向具有固定的旋转方向，例如

牵牛花藤、葡萄藤具有右手性(逆时针)(见图 1)，

而金银花的藤则具有左手性(顺时针)。这样的手

性取决于该物种起源时的地点是北半球还是南半

球。因此，方向性和手性具有一定的联系。

如果自旋在空间的排布也有类似藤蔓的螺旋

结构，则也可以对应某种空间方向性。2003

年，Kimura等人发现，TbMnO3单晶在温度 28 K

以下具有沿着晶体 c方向的自发铁电极化，并且

在外加磁场下，该极化可以完全从c方向转到a方

向[2]。随后，2005年Kenzelmann的中子实验，发

现了 28 K 以下 Mn 的磁序为 bc 面的摆线螺旋结

构[9]。

几乎与实验同时，2005年Katsura，Nagaosa，

Balatsky三人提出了一套基于自旋流的理论(KNB

理论)用于解释非共线的磁结构如何导致电子云的

偏移，而电子云相对离子实的偏移，贡献了铁电

极化 [10]。KNB 理论基于 d 轨道电子的紧束缚模

图 1 螺旋手性与空间

反演对称性破缺 (左图

为牵牛花的藤蔓，藤

的缠绕沿轴逆时针旋

转，即右手手性；右上

图为自旋在空间形成螺

旋序：顺时针(上)，逆时

针(下)；右下图为++--型

磁序)
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型，考虑了自旋轨道耦合和哈伯德关联作用，将

近邻离子间的电子交叠作为量子微扰来处理，具

体步骤比较复杂，不过最终的结论却非常简洁明

了：Pij ~ eij × (Si × Sj)，这里Si与Sj是位于 i和 j位

置的两个自旋矢量，eij是连接 i-j的矢量，通过叉

乘将这三个矢量组合起来，得到了局部的电偶极

矩Pij。在KNB的计算中，金属离子 i和 j是通过位

于对称中心的氧离子连接起来的，阴阳离子没有

发生相对位移，因此极化完全是由纯电子云的偏

移贡献的。

2006年，Sergienko和Dagotto提出，在TbMnO3

中，Dzyaloshinskii—Moriya(DM)作用[11，12]导致了

非共线自旋结构，并且其反作用导致了铁电极

化 [13]。DM作用可以写作Dij·(Si × Sj)，其中D矢

量取决于 Mn— O—Mn 键的弯曲 [12]。TbMnO3晶

格有较强的GdFeO3畸变，环绕Mn的氧八面体有

较大的转动和倾斜，其结果就是，每个 Mn—

O—Mn 键都不是理想立方晶格时的 180°，而大

约是 145°(ab 面内)[14]。因此对于每个 Mn— O—

Mn键而言，绕连接Mn—Mn轴的旋转对称性被

破坏，自旋轨道耦合效应会产生DM作用，D矢

量方向垂直于Mn—O—Mn键构成的平面[12]，在

一阶泰勒展开近似下，D矢量长度正比于O离开

Mn—Mn中心对称点的位移 [13]。从DM相互作用

的叉乘形式看，DM 作用会倾向于自旋非共线，

实际上很多反铁磁体系出现的自旋倾斜弱铁

磁性以及 BiFeO3中长周期螺旋结构正是由 DM

作用导致的。而如果给定螺旋型的自旋结构，

DM 作用的反作用会为了降低能量而诱导出一

个整体的 D 矢量，即整体的氧离子会发生相对

于金属离子的移动，这样的离子移动就导致了

铁电性(见图 2)。

对比KNB理论和DM作用理论，不难发现它

们两者之间是如此相似，但又似乎有点不同(见

表 1)。从结果上看，两套理论依赖于几乎相同的

物理条件，给出完全相同的极化形式，因此在实

际应用时可以不加区分。但在具体的极化成分

上，两者有着不同的途径：纯电子和离子。实际

的材料中，该两者成分一般是同时存在，对于不

同的体系，主次不同。2008年，向红军等人[15]与

Malashevich 等人 [16]同时通过第一性原理计算表

明，在TbMnO3中，离子移动对铁电极化的贡献

占主导地位。但随后Malashevich等人又发现这个

结果会敏感地依赖于计算参数(例如哈伯德参数

U，螺旋面方向)的选择[17]。直到 2011年，Walker

等人通过实验最终证实在TbMnO3中离子位移的

贡献占主导[18]。另外，密度泛函计算表明[15]，在

TbMnO3中，ab面自旋螺旋序电子极化比 bc面自

旋螺旋序的电子极化大得多。这种极化各向异性

是KNB模型无法解释的。

除了上述两套基于微观模型的理论，Mosto-

voy在 2006年提出一套基于金兹堡—朗道理论的

唯象理论来描述螺旋自旋序和铁电极化之间的耦

合， P∝(M·∇)M -M(∇·M) ，对于螺旋自旋

序，该表达式可以得到与上述KNB微观模型相同

的形式。

除了TbMnO3外，还有很多材料展现出螺旋

式的磁结构，因此它们都可能是多铁性的。但根

据KNB理论，如果是出现了螺旋桨型螺旋结构：

Si × Sj与 eij平行，则 eij × (Si × Sj) = 0，即无法导致

铁电极化。然而，如果对这样的螺旋体系外加一

个磁场，诱导出圆锥型磁序，则可以诱发出铁

形式

多铁性磁结构

微观驱动力

铁电极化方向

铁电极化成分

KNB理论

Pij ~ eij × (Si × Sj)

非共线摆线型螺旋

自旋轨道耦合

取决于螺旋面和螺旋调制方向

纯电子云偏移

DM作用理论

哈密顿量Hij = Dij·(Si × Sj)，Dij垂直于eij

离子移动

表1 KNB理论与DM作用理论对比
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电极化。Tokura 研究组在铁氧体 Ba2Mg2Fe12O22

体系中证实了这一点：不加磁场时，基态是

螺旋桨式的螺旋磁结构；外加磁场时，改造

螺旋桨型磁序为圆锥型磁序，观测到了磁致铁

电极化[19]。

更多关于螺旋型磁序多铁的内容，读者可以

参阅Kimura的综述[20]。

2.2 其他非共线磁序

也有例外存在，在某些材料中，如CuFeO2，

即使是螺旋桨型的螺旋结构(加磁场情况下)，也

出现了微弱的磁致铁电极化[21]。这意味着有其他

内在的机制。后续的研究发现，自旋轨道耦合除

了上述DM作用外，还可以在其他非共线自旋体

系中导致铁电极化[22，23]，例如 P =∑
i

(S·ei)2ei
[23]，

其中 S 是金属离子自旋矢量， ei 是金属—阴离

子键的方向。这样的铁电极化来源于单金属离

子与周围阴离子的 p—d 轨道杂化，

也是由自旋轨道耦合导致的。目前，

虽然有一部分人认为 CuFeO2 的多铁

性是由于这个机制导致的。然而，由

于 Fe 离子本身是一个反演中心，所

以这个机制实际上不能导致一个非零

极化：

P =∑
i = 1，6

(S·ei)2ei

=∑
i = 1，3

{(S·ei)2ei +[S·(-ei)]2(-ei)} = 0 .

2.3 ++--型共线磁序

上述非共线磁序导致铁电极化虽

然机制新颖，但均是基于自旋轨道耦

合效应。众所周知，对于 3d电子，自

旋轨道耦合效应并不是很强，这就决

定了该机制导致的铁电极化很微弱。

TbMnO3 和 DyMnO3作为代表性材料，

具有最大的铁电极化值也不过大约在

0.1—0.3 mC/cm2，而其他体系的铁电

极化更是要弱很多。

2007 年， Sergienko， Şen，Dagotto 另辟蹊

径，预言了具有E型反铁磁的正交晶格HoMnO3

具有1—2 mC/cm2量级的铁电极化[24]，虽然这样的

极化仍然小于传统铁电体(10—100 mC/cm2)，但仍

然是磁致多铁极化的一大进步。HoMnO3中自旋

是共线(即近邻自旋平行或反平行)结构，其对应

的磁电机制是交换收缩(exchange striction)机制。

在晶格的 ab 面内，自旋形成 Z 字型的反铁磁排

列。沿着任意一个最近邻Mn—O—Mn直线方向

看，均是++--型的共线磁距(见图1)。随后Picozzi

等人通过第一性原理计算，进一步预言了HoMnO3

的极化可高达6 mC/cm2 [25]。

从对称性看，++--型磁结构破坏了宇称对称

性，简而言之，任选一个离子，其左边的近邻和

右边的近邻从磁性上看并不相同。再结合晶格、

电荷分布的周期性，该磁序就可能导致铁电极

化。例如在E型反铁磁HoMnO3中，为了增强双

图2 (a) DM作用+螺旋磁序导致铁电极化示意图，其中M为金属离子，

它通过O离子连接起来，D矢量的方向取决于O离子相对M—M中心的

偏移方向(D12为出；D23为入)；(b)E型反铁磁共线自旋序导致的交换收缩

机制示意图，其中正负号代表自旋关联Si·Sj，图(a)和图(b)中的虚线表示

磁致氧离子相对的偏移，即铁电极化；(c)金属离子—阴离子d—p杂化机

制导致铁电极化示意图，其中pi表示每个键的极化，黑线代表总极化
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交换作用，++或者--型的Mn—O—Mn键会被拉

伸得比+-型的Mn—O—Mn键直。结合GdFeO3型

氧八面体的扭动，这样的交换收缩导致了整体的

铁电位移。

随着实验制备样品技术和测量手段的提

高，实测的 E 型反铁磁体 RMnO3(R = Ho，Y，

Tm，…)的铁电极化已经达到 1 mC/cm2量级，渐

渐地接近了理论预言值[26，27]，这也充分证明了理

论计算在磁致多铁领域的重要性。

2008年，Choi等人在Ca3CoMnO6体系中发现

了交换收缩导致的铁电性[28]，其机制和E型反铁

磁相似。Ca3CoMnO6是准一维的Co—Mn自旋链

结构，其中Co和Mn相间排列，具有++--型的磁

序。这种磁结构破坏了宇称对称性，再结合Co—

Mn的交替性，则破坏了空间反演对称。导致了部

分Co—Mn 距离发生了收缩，部分 Co—Mn 距离

发生了拉长。而Co和Mn离子带有不同的电荷，

这样的离子移动总体上导致了铁电极化。Zhang

等人通过第一性原理计算发现其具有非常大(约

1—2 mC/cm2)的铁电极化[29]，但迄今为止，实验上

观测到的铁电极化却非常小 (约 0.01 mC/cm2)，

其中的原因可能与其++--型磁序不稳定有关，本

文下一节将作进一步讨论。

类似的交换收缩机制还存在于有机材料中，

例如Kagawa在四硫富瓦烯-p-四溴代苯醌中也发

现了磁致多铁性，并且其铁电极化相当可观，低

温下可达0.2 mC/cm2 [30]。

2.4 磁序诱导铁电性的统一极化模型

从上面的讨论可以看出，虽然目前已有科学

家提出了一些模型来解释磁序诱导铁电性。然而

这些模型还存在一些问题。已有模型的问题主要

包括：(1)已有的理论(包括KNB模型、自旋依赖

的 p—d杂化模型、交换收缩模型)不能解释三角

格子体系(如CuFeO2)的多铁性；(2)KNB模型不能

正确描述体系的极化各向异性；(3)DM作用离子

位移模型采用了非常简化的弹性能模型，并且只

考虑了阴离子的位移，而第一性原理计算表明，

实际上有的体系(如TbMnO3
[15])阳离子位移也同样

重要；(4)已有的模型分别考虑了离子位移贡献或

纯电子贡献，然而有的体系两种贡献同样重

要，甚至同一个体系的不同自旋态的诱导极化机

制不同(如 TbMnO3
[15])。因此，需要发展能同时

有机地包含纯电子贡献和离子位移贡献，并且

能准确地描述纯电子贡献和离子位移贡献的统

一极化模型。

2011年以来，向红军等人提出了一个用来描

述磁序诱导铁电性的统一极化模型[31，32]：自旋序

诱导的铁电极化包含两部分(见图 3)：Pt ≈ Pe (S1，

S2，…，Sm；U = 0)+Pion(U)，这里 Si 表示磁性离

子的自旋，U = (u1，u2，…，un)表示离子相对参

考结构(一般是高温中心对称结构)的位移。其中

纯电子部分Pe描述自旋序引起的电荷重新分布而

图3 自旋序诱导铁电极化的普适性统一模型(总铁电极化包含纯电子贡献和离子位移贡献两部分，而纯电子贡献和离子位移贡献分

别由三部分构成)
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诱导的铁电极化，离子位移部分Pion(U)描述自旋

—晶格耦合导致的离子位移从而导致的铁电极

化。从对称性出发，对于自旋序诱导的铁电极化

的纯电子部分，向红军等人提出了普适性极化模

型：认为磁性离子对的电子极化是这两个磁性离

子自旋的二次函数

Pe =∑
i = 1

2

∑αβ
P

αβ
i SiαSiβ +∑αβ

P
αβ
12 S1αS2β ，

其中第一项是只与单个自旋有关的单格点项(in-

tra-site)，而第二项是与两个自旋都有关的格点间

项(inter-site)。格点间项主要贡献有两种：一种

是与自旋轨道耦合无关的对称交换收缩项

[ P12
ex =P12

es (S1·S2) ]，另一种是自旋轨道耦合导致

的一般性自旋流项[ P12
SC =M(Si × S j)，其中M是一

个 3×3 的矩阵]。需要指出的是，KNB 模型只

是 该 一 般 性 自 旋 流 模 型 的 特 例 ： 此 时

M23 = -M32≠ 0 ，而其他矩阵元为 0。向红军等人

的理论提出的单格点项具有最一般的二次项的形

式，而自旋依赖的 p—d 杂化模型是该模型的特

例。对称性分析表明，如果自旋对存在反演中

心，则对称交换收缩项为 0；如果自旋格点本身

就是对称中心，则不存在单格点项。

为了得到极化的离子位移贡献，需要计算由

于自旋序导致的极性离子位移。一般地讲，自旋

—晶格耦合体系的总哈密顿量包含两部分：

H =Hph(U) +Hspin(S1，S2，…，Sm；U) 。Hph(U)是与

自旋无关的声子弹性能部分，而Hspin是自旋相互

作用哈密顿量，它包含对称交换相互作用，反对

称DM相互作用和单离子各向异性项：

Hspin =∑
< i，j >

Jij(U)Si·S j +Dij(U)·(Si × S j)

+∑
iαβ

Aiαβ(U)SiαSiβ .

由于自旋相互作用参数 [如 Jij(U)] 依赖于离子位

移，因而Hspin包含了自旋—晶格耦合项。通过求

解总哈密顿量，可以计算出特定磁序下的离子的

极性位移。然后利用玻恩有效电荷(Z)，可以得到

极化的离子位移贡献： Pion，α(U)=∑
i

uiαZiα 。这个

统一模型具有两个优点：它可以揭示离子位移贡

献的微观机理；它是线性标度的，因而可以非常

快速地计算出自旋诱导的总铁电极化。

上述自旋序诱导铁电性的普适模型包含一些

极化系数矢量( P αβ
i ， P

ij
es ，M等)和自旋相互作用

参数对位置的一阶微分(如
∂Jij

∂uka

)。为了确定这些

与材料结构相关的本征量，向红军等人提出了

“四态法”[33]。所谓“四态法”就是选择4个特殊

的磁性态，利用密度泛函理论计算这 4个磁性态

的物理量(如总能量、原子受力、电子极化等)，

然后将第一性原理结果映射到极化模型，确定极

化模型里的本征量，得到基于第一性原理的可计

算极化模型，使得该模型可以应用到实际的体系

中，从而为研究复杂多铁性体系的铁电微观机理

提供了有效手段。

结合上述新模型和第一性原理方法，向红军

等人研究了三角格子体系多铁性的根源[30]。与以

前人们普遍认为的单格点项是三角格子体系多铁

性的根源不同，该理论发现格点间的一般性自旋

流项是最主要的。该一般性自旋流理论解释了所

有自旋螺旋体系的铁电性，而KNB模型是该理论

的一个特例。向红军等人认为KNB模型考虑的线

形模型过于简化了，而一般性自旋流理论可以正

确描述各向异性体系的铁电极化。该模型预言自

旋螺旋序的手性反转会导致极化变号，与实验结

果一致。考虑自旋对的实际局域结构以后，利用

紧束缚方法可以得到与第一性原理相似的结果。

日本科学家通过实验，在Skyrmion晶体Cu2OSeO3

体系中发现了多铁性。然而这个体系的多铁性的

微观机理不清楚。通过第一性原理计算，并和自

旋导致极化模型相结合，向红军等人发现，共线

的亚铁磁态的铁电极化是由于自旋轨道耦合产生

的单自旋项导致的，与一般的多铁性体系极化是

由于自旋对相互作用导致的不同。向红军的模型

预言极化正比于总磁矩的平方，与实验结果正好

相符。该工作首次系统地研究了导致铁电极化的

单格点项[33]。

3 特殊磁序的起源

如上文所述，只有很特殊的磁结构才能破坏
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空间反演对称，导致铁电极化。那一个很基本的

问题就是，怎么才能获得这样特殊的磁结构？了

解其背后的物理机制，有助于寻找和设计新的磁

致多铁材料。

决定磁结构有很多因素，包括晶格结构、离

子配位数、以及费米能级附近的电子结构。在强

关联的氧化物体系中，多种相互作用竞争使得物

理问题相当复杂，经常会涉及多种(磁性相关)相互

作用的竞争，也正是这些复杂的竞争，导致了诸

多奇特的现象，其中就包括各种奇特的磁结构。

一般而言，上述多铁性的磁结构均介于理想

的铁磁与理想的反铁磁之间，因此可以认为是铁

磁到反铁磁的一种中间过渡状态。以一维 Ising经

典自旋链为例(图 4(a)，(b))，只考虑最近邻交换

作用 J1，哈密顿量为 H = J1∑
< ij >

Si·S j 。如果 J1< 0，

则系统基态是铁磁性，即所有的自旋同向；如果

J1 > 0，则基态是Nèel型反铁磁，即所有近邻自旋

对均为反向排列。但如果在此基础上引入次近邻

的交换作用 J2，则体系可能出现新的磁性，当

J2 > |J1| / 2 时，体系的基态变成了++--结构的磁

性，这正是上述Ca3CoMnO6中的磁结构。如果该

链中自旋是海森伯型，当 J2 >-J1 / 4 > 0，则会出现

周期为2p/acos[-J1/(4J2)]的螺旋磁序。

这样的简单模型可以定性地描述如

何获得一些多铁性的磁结构，但实际材

料体系要复杂得多。体系中可能有若干

相互竞争的交换作用 J，以及单离子磁

各向异性，DM相互作用，并且这些相

互作用通常与晶格自由度耦合在一起。

2011 年，向红军等人发展了一套从第

一性原理到经典海森伯模型映射的方

法，可以从密度泛函理论计算出发，获

得具体材料体系的各种自旋相互作用参

数[34]，这将有助于探索具体的材料体系

中复杂的磁结构。

具体到材料，目前被研究较多的是

钙钛矿结构的RMnO3的磁结构，通过量

子的双交换模型[35]，或者基于经典自旋

模型[36，37]，在引入次近邻交换作用之后，都可以

不同程度上模拟出和实际材料类似的磁相图：随

着R离子的缩小，体系从A型反铁磁(面内铁磁)

进入螺旋磁序区，最后进入E型反铁磁区，而后

两者是多铁性的。除了模型计算外，还可通过第

一性原理计算，得到TbMnO3体系中近邻、次近

邻Mn之间的交换作用J和DM作用系数D[15]。

除了静态的磁相图，经典自旋模型在考虑了

一系列相互作用之后，可以模拟出螺旋型磁序的

动力学性质——电磁振子(electromagnon)[38]。类似

的研究还包括对多铁性RMn2O5的经典自旋模型的

模拟[39]，具体内容读者可参阅本专题的其他文章。

理论上磁结构研究较多的体系是Ca3CoMnO6，

第一性原理计算表明，其中 ++--型反铁磁

和+-+-型反铁磁的能量非常接近，并且Co离子

具有较大的轨道角动量[28，40]。因为Ca3CoMnO6体

系是由于交换收缩机制导致的铁电极化，理论计

算表明，其饱和铁电极化应该非常可观[28]，但实

验上至今观测到的铁电极化却非常微弱[28]。而且

奇怪的是，实验上发现，只有当Co和Mn偏离理

想的 1∶1 时，体系的++--长程序才得以建立，

而当化学配比为理想的1∶1时，长程磁序却被破

坏，并且对应的铁电极化微弱[41]。这一点是否和

图4 近邻 J1—次近邻 J2磁性作用示意图 (a)一维自旋链；(b) 二维方格

子，次近邻沿着对角线方向；(c)一维 Ising自旋链基态相图。+/-代表自旋

上/下。其中++--型磁结构有可能是多铁性的
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Ca3CoMnO6体系中自旋链之间的交换失措有关，

还有待进一步研究。

4 寻找、设计新磁致多铁材料

根据近十年研究总结出来的物理规律，研究

者一直在努力寻找、设计新的磁致多铁性材料，

以期克服原有材料工作温度低、铁电极化小、磁

性弱等缺点。

4.1 筛选新体系

根据上面所述规律，磁交换作用的竞争导致

了那些可以破坏空间反演对称性的磁序，但另一

方面，这样的竞争引起了磁失措，降低了磁有序

的温度，因此磁致多铁性的工作温度一般都很

低。研究者可以通过以下几个途径去克服该弱

点。2008 年，Kimura 等人精心筛选出 CuO 体

系。CuO是高温超导铜氧化物的母体，具有准二

维的结构和很强的磁交换作用，即有很大的 J，

并且在210—230 K的温度区间出现了螺旋式的磁

序，诱发了铁电极化[42]。这个发现一下子将磁致

多铁的温度大大提高，虽然其工作温区还很窄，

极化也很小，但其影响是深远的，极大地鼓舞了

研究者寻找高温磁致多铁的信心。随后Kimura和

Tokura研究组分别在传统的强磁性材料铁氧体系

列中找到了工作温区较高，甚至室温以上的多铁

材料[43，44]。但铁氧体的晶格结构相当复杂，其中

的磁电机制可能是非共线磁序导致的铁电极化。

除了这些实验上的进展外，理论研究也预言

了不少可能的磁致多铁性材料。例如RNiO3体系具

有类似于E型反铁磁的磁序，被第一性原理预言

具有多铁性[45]，但至今尚未获实验证实。BaMnO3

以及应力作用的SrMnO3虽然不是原汁原味的磁序

导致的铁电性，但其磁序通过交换收缩机制可以

影响极化的大小，第一性原理计算做出了这样的

预言[46，47]，并得到了后续实验的证实[48]。第一性

原理还预言了半掺杂锰氧化物La0.5Ca0.5MnO3具有

多铁性，其机制和CE型磁性与电荷有序有关[49]，但

至今还没得到实验证实。

近年来一个受关注的新磁致多铁体系是四重

钙钛矿型CaMn7O12。2009年，董帅等人通过双交

换模型计算，在 1/4掺杂锰氧化物相图中，预言

了一种新型的多铁相，即正交条纹相，其具有复

杂的条纹状非共线结构，其中铁电极化的起源既

有DM作用，也有交换收缩，其复杂磁结构的机

制不同于传统的次近邻次交换收缩，而是来源于

电子的自组装，因此可能具有相对 RMnO3较高

的磁转变温度(约 100 K)[50]。随后的研究将正交

条纹相推广到了其他公度掺杂比例 (1/2，1/3，

1/4……)，这一系列的条纹相具有非常奇特的性

质，例如宏观简并性、降维性等等，已经超越了

多铁研究的范畴[51]。

但实验上要实现这样的相，条件却异常苛

刻，需要非常小的锰氧化物晶格，但 Jahn-Teller

畸变必须弱，并且要尽量避免无序效应。但通常

的掺杂锰氧化物都不可避免有无序效应，并且一

般小晶格的锰氧化物对应的 Jahn—Teller畸变也较

大。但即使如此，四重钙钛矿型CaMn7O12具有最

接近该要求的性质。2011年，董帅、刘俊明等人

实验证实了CaMn7O12确实具有磁致多铁性，并且

多铁性温度为 90 K[52]。随后 Johnson 等人用单晶

测得铁电极化高达 0.285 mC/cm2，是当时在块材

体系中观察到的最大磁致多铁极化[53]。中子散射

揭示了CaMn7O12的磁结构，非常复杂，目前只能

解析出其 45—90 K温度区间的磁结构[53]。由于A

位也存在磁性的离子Mn3+，其磁结构也不同于最

初理论动机的条纹相。Johnson等人认为，其对应

了一种新型的磁致多铁机制，被称为铁轴型多

铁 [52]。随后向红军等人通过第一性原理计算研究

了CaMn7O12，认为对其中铁电极化的主要贡献来

源于交换收缩，并且该体系具有很大的 DM 作

用，它决定极化的方向[54]。

4.2 改造“旧”体系

除了寻找“新”磁致多铁材料，通过深入研

究“旧”材料，可以设计出新的磁致多铁性。例
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如 DyMnO3，类似其近亲 TbMnO3，最初的研究

已经很清楚地解释了Mn的螺旋磁序是导致其铁

电的起源。但随后经过更深入细致的研究，发现

Dy—Mn磁距之间的交换收缩机制同样贡献了铁

电极化，因此DyMnO3一种材料中包含了两种磁

致铁电的机制，这也是为什么 DyMnO3 中具有

较大的铁电极化的原因[55]。类似的机制还发生在

正交结构的HoMnO3中，虽然前人的研究认为其

是 E 型反铁磁结构，但 Cheong 研究组对偶然得

到的一块 HoMnO3 单晶研究却发现了不同的结

果，Mn 的磁距并没有形成与晶格周期公度的 E

型反铁磁，而是非公度的正弦调制型，因此Ho

与Mn之间的交换收缩导致铁电极化 [56]。因此对

于 HoMnO3，研究者还需要进一步检查其磁结

构。这样的A位稀土磁性离子与B位过渡金属离

子耦合导致的铁电性在RFeO3系列中体现最为突

出，甚至有研究表明，SmFeO3的磁致多铁转变温

度可以高达600多K[57]，这无疑是非常振奋人心的

结果，但有待进一步的实验理论验证。

另外，模型计算还认为，在螺旋型RMnO3体

系中，对于ab平面螺旋序，除了DM作用外，交

换收缩也会贡献出一部分铁电极化，这可能是

RMnO3在所有的螺旋自旋序的多铁中铁电极化较

大的缘故[36]。

虽然体态 TbMnO3 具有很强的磁电耦合效

应，但是，对于实际应用来说，它存在致命的缺

陷：过小的电极化强度和过低的奈尔温度。由于

外延性应力可以大大改变物质的特性，因此，向

红军等人从理论上提出用外延性生长薄膜的办法

来改善 TbMnO3的多铁性质 [58]。通过理论研究发

现，在较大的外延拉应力的情况下，TbMnO3 薄

膜会进入一种新的多铁态。相对于体态TbMnO3

来说，这种新的多铁态的电极化增大了两个数量

级，而且它的奈尔温度也大大提高了，从原来的

28 K提高至 100 K左右。更为重要的是，对于这

种新的多铁态来说，它的铁电畴和反铁磁畴是紧

密地相互锁定在一起的。研究表明，通过外电场

作用，这种新的多铁态可以从一种状态转换到另

一种状态，因此TbMnO3薄膜是实现磁电耦合多

功能的良好平台。

总之，随着磁致多铁性物理机制研究的不断

深入，该类多铁性材料磁电耦合的表现形式越来

越丰富，性能越来越突出。希望磁致多铁材料的

应用能早日到来！
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一个美国工程师团队制成了敏

感如皮肤的纳米晶体管阵列，可以

将机械运动转换成电子信号，其灵

敏程度可以与手指尖相比。

对于研究机器人的专家来说，

用电子学来重现人类的触觉是很困

难的。现有的触觉传感器是利用在

被触到时电阻值会改变的材料制成

的，这种装置的分辨率低，其像素

在 1 mm 左右。由美国佐治亚技术

研究所（Georgia Institute of Tech-

nology)的 Zhong Lin Wang 所领导的

团队利用压电效应这种独特的物理现

象，将像素的尺寸减小到20—50 μm，

使灵敏度提高了至少30倍。

当压电半导体受到机械力时，

组成它的晶体的对称性就会被破

坏，使得沿材料长度方向产生极化

电荷。几年前，Wang

利用这一原理使用氧

化锌纳米丝制作了一

种压电晶体管。通常

的晶体管包含一个源极，一个漏极

和一个栅极，用来控制它们之间的

电流。与通常的场效应管不同，压

电晶体管只由源极和漏极组成。其

材料内部的压电极化起着栅极的作

用，通过控制电子在纳米丝的两端

的流动来调整电流。

在新的工作中，Wang 等制作

了一个由8千4百多个触敏晶体管组

成的阵列作为触觉感知像素。在一

薄层透明的基底上，平行放置铟锡

氧化物条作为底电极。在每一纳米

丝上镶有金触点。然后用低温热液

化学生长技术将这些纳米丝组合起

来。最后，安装金触点以及与底电

极垂直放置的条形顶电极，再将整

个阵列用聚合物加以密封，起到防

潮和防腐蚀作用。

每一个晶体管含有1500根纳米

丝，每一根纳米丝的直径为500 nm。

灵敏元件可以探测 10 kPa那样小的

压力变化，这类似于按键时施加在

键盘上的轻微压力。所做成的

“压电晶体管芯片”面积不到1 cm2。

为了使这种芯片得到实际应用，一

个关键步骤是使这样集成的阵列产

业化。

除了可以为机器人提供更适应

的触觉以外，这种技术还可以改进

人类假肢的功能，并且提供了一种

与电子学仪器对话的新途径，例

如，用于电子签字的改进。这种阵

列可以记录签字的图形，签字时

所施加的压力，以及写字时的速

度，使得电子签字更安全。有关

论文发表在2013年4月25日出版的

Science上。

(树 华 编译自Physics World News，

26 April ，2013)
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