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摘 要 基于异质结界面而得以实现的复合型多铁性或磁电耦合性质本质上是一种

呈展现象，即这种性质不是其组成成分单独所具有的特性，这体现了材料体系从简单到复

杂过程中的某种跳跃式发展过程，即1+1≠2。文章主要介绍了近年来在多铁性异质结上的

一些研究进展，包括界面磁电效应、多铁性隧道结以及基于异质结构的电控磁性等。这些

进展表明，异质结研究极有可能是多铁性研究走向实用化的突破口。
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Abstract Multiferroicity or magnetoelectric coupling that occurs in composite materials

is realized through interfaces of the heterostructures. It is essentially a so-called emergent phenom-

enon, which is not exhibited in either of the heterostructure constituents alone. This represents a

kind of sudden leap process in the evolution from simple to complex material systems, i.e. 1+1≠2.

This paper focuses on recent studies of multiferroic heterojunctions, including interface magneto-

electric effects, multiferroic tunnel junctions, and electric-field control of magnetism based on het-

erostructures. These achievements suggest that heterostructures might represent a breakthrough for

practical applications utilizing multiferroicity.

Keywords multiferroic, heterojunction, magnetoelectric coupling, electric-field control of
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多铁性研究的复兴主要源于当代社会对多功

能和智能化材料的迫切需求[1—3]。一个智能化的材

料首先得具备感知多种物理条件(如光、电、磁、

热、压等)的能力，而对外界条件变化的反馈和控

制则需要通过材料物性之间的耦合来实现。很遗

憾，在天然化合物中很难找到这样的材料，或者

即使有，其应用范围也往往远离人类的日常工作

条件。但是随着人类对物质结构的深入理解以及

材料制备手段的日臻成熟，我们可以逐步将具备

某个功能的组分材料复合到一个总目标材料上，

这样就有可能实现材料的多功能性。

材料的复合不是一个简单的 1+1 的叠加问

题，这其中最关键的技术是如何让组分材料之间
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有机组合，使得最后的合成材料能稳定存在，同

时保持组分材料的功能，并实现不同物性的耦

合，而这也是目前复合材料的主要研究方向。令

人鼓舞的是，虽然上述努力由于要求的苛刻很难

实现，但是一旦成功往往会给材料赋予原来不曾

具备的新物性，也就是说，有可能 1+1≠2，而这

带来的巨大影响是令人震撼的，如半导体异质结

的制备就引领了人类信息技术的革命。

人们对复合型多铁体的研究正是基于以上的

考虑。由于磁性和铁电性在一定程度上具有互斥

倾向[4]，因而室温下的单相多铁体十分罕见，更

不必奢谈同时具备铁磁性和铁电性的单相材料。

但是室温下能工作的铁电体和铁磁体则很常见，

如果选取合适的组合，有可能制备出符合需要的

复合型多铁体。如图 1所示，复合材料的构成可

以由其组分的联通方式划分[5]，而对于多铁性复

合材料来说，最为常见的是 4 种，即 0—3，1—

3，2—2和 3—3型。联通方式的不同决定了复合

成分界面的不同，而不同的界面状态则可能呈现

出迥然不同的物性。即使采用同样的联通方式，

如最常用的2—2薄片型，由于界面生长的质量不

同，也会带来很大的性能差异。

事实上，早在 1948年，Tellegen就提出了复

合磁电材料的概念，而 van Suchtelen 和 van den

Boomgard等研究者的努力，则使得复合型多铁性

得以成功展示[6]。需要指出的是，早期的铁电—

铁磁复合结构中更多的是利用外磁场变化产生电

压(即正磁电效应)，复合材料界面仅起着力学传

递作用，因而其主要用途是探测磁场，而我们如

今更关心的是如何实现电控磁性，即逆磁电效

应。基于界面应力传导的电控磁性方法如图 2所

示，它主要利用了铁电体的电致伸缩和铁磁体的

压磁效应。这种方法的一个缺点是应力不能保

持，因此，断电后不能维持电场诱发的磁体磁性

变化，即属于断电易失类电控磁性。但采用合适

的材料和结构，这个缺点也可以得到克服。例如

在 Co40Fe40B20(CoFeB) 和 Pb(Mg1/3Nb2/3)0.7Ti0.3O3

(PMN—PT)形成的异质结构中(图 3(a))，由于在

大于矫顽场的正负电场作用下，铁电畴取向分布

不对称，从而形成不同的铁弹应力，而几乎无磁

晶各向异性的CoFeB的磁性则忠实地反映了这种

应力变化，从而可以实现室温下电场对其磁矩的

可重复性稳定调控和非易失性(图 3(d))[7]。

最近十几年来，由于分子束外延(MBE)、脉

冲激光沉积(PLD)和原子层沉积(ALD)等高精度薄

膜制备方法的成熟，人们能够得到原子尺度清晰

图1 4种较普遍的复合结构示意图 (a) 0—3 颗粒型；(b) 1—3 圆柱型；

(c) 2—2薄片型；(d) 3—3 扶梯型((a)—(d)中出现的数字代表组分结构的

维数)

图2 铁电铁磁复合结构中基于应力传导的磁电

耦合模式(施加电场后，铁电体发生电致伸缩，

近邻铁磁体受界面应力影响和压磁效应而发生

磁性变化)
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可辨的界面结构，这直接引发了复合材料制备的革

命，也大大丰富了人类对微观世界物性的认识。

例如高质量的绝缘体氧化物界面LaAlO3/SrTiO3出

现了具有高迁移率的二维电子气[8]，甚至可能出

现超导[9]或呈现磁性[10]，而采用MBE等手段制备

的 REBa2Cu3O7−δ (RE 为稀土元素)和锰氧化物镧

钙锰氧 (La1− xCaxMnO3)或镧锶锰氧 (La1− xSrxMnO3)

的异质结构[11]，则显示了材料的超导性质会受到

外延薄膜磁性的影响。另外，采用外延技术得到

的钙钛矿氧化物超晶胞 SrTiO3/BaTiO3/CaTiO3，

可以使材料的极化性质得到大大增强[12]。事实上，

由于在氧化物界面存在的电荷、自旋、轨道和晶

格之间的复杂而又微妙的相互作用，氧化物电子

学已经迅速成为一门新兴学科，并逐渐开始向传

统半导体材料在信息存储领域的统治地位提出

挑战[13]。

我们先来看看铁电和铁磁材料制作成外延异

质结后会有什么有趣的现象发生。这里我们选取

最为常见的铁磁材料金属铁(Fe)和铁电材料钛酸

钡(BaTiO3)为例。这两个材料在室温下都能展现

出它们的磁性或铁电性 ，更重要的是，它们的

原胞晶格长度比较接近，因而有可能实现外延生

长并制备成异质结构，如图 4所示。通过第一性

原理计算 [14]，我们发现，在钛酸钡和铁的界面

处存在原子的杂化成键，结果原本非磁性的钛

和氧原子被诱导出磁矩，而界面处铁原子的磁

矩也比体内铁原子的磁矩大。更为有趣的是，

这种诱发的磁矩与 Fe—Ti 成键度有关，从而会

受到铁电极化的影响，即铁电极化的反转会导致

界面磁性的改变，可以使界面处的每个原胞发生

近 0.5个玻尔磁子的变化，这是一种很强的磁电

效应，仅就界面处而言，甚至超过用机械关联实

现磁电耦合的复合型多铁体BaTiO3/CoFe2O4的耦

合系数[15]。

界面磁矩的变化只是铁电极化反转给上述异

质结带来的效应之一，进一步的研究表明，界面

图3 在CoFeB/Pb(Mg1/3Nb2/3)0.7Ti0.3O3复合结构中实现稳定的电控磁化强度变化[7]
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处铁原子的轨道磁矩也会发生变化，从而会改变

其磁晶各向异性能(MAE)[16]。也就是说，我们可

以通过电场来控制铁电层的极化，从而影响近邻

铁磁层的磁晶各向异性，虽然还没有直接导致其

磁极化的反转，但却可以大大降低磁极化反转所

需的磁场大小，这实际上就是一种“电辅助磁记

录”的方式。

这里需要指出的是，由于铁电性和铁磁性分

别对应体系的空间和时间反演对称性的破缺，铁

电极化的反转并不会直接导致体系磁矩的反转(翻

转180°)，因而需要更高层次的复合体系或多次调

控才能实现电控磁矩反转 [18]。采用 CoFe/BiFeO3

(BFO)异质结，通过精确控制BFO中铁电畴的形

成，实验学者最近首次实现了室温下的电控磁矩

反转[17]。如图 5所示，单畴菱方相BFO的铁电极

化方向只能沿8个<111>方向之一，其转动只能是

71°，109°或 180°，且翻转 71°所需的矫顽场最

小。两个相邻的 71°铁电畴在平面上的极化投影

Pnet IP会在施加平面电场后发生 180°反向，由于

BFO中的(111) 铁磁面紧随铁电极化方向转动，而

反铁磁的BFO和铁磁的CoFe界面处存在较强的

磁性耦合(交换偏置作用)，这就导致BFO的铁电

极化反转间接地导致CoFe的磁矩翻转180°，从而

实现电控磁矩反转。

图 4 左图为 BaTiO3/

Fe 的复合结构，其中

BaTiO3处于极化状态，

长箭头表示极化(P)方

向，小箭头表示原子

相对位移；右图为不

同铁电极化状态时

BaTiO3/Fe 界面处少数

自旋态的电荷密度，

其中 Fe，O 和 Ti 附近

的电荷密度变化(这里

也代表自旋密度的变

化)反映了 Fe—Ti—O

成键的强度变化(引自

文献[14])

图5 CoFe/BiFeO3(BFO)

异质结界面处的一对一磁

电耦合 (a)初始状态；

(b)施加电场后 (其中 M

代表磁极化，P 代表铁

电极化，Mnet IP代表净平

面磁极化，Mc代表 BFO

中由邻近磁矩倾斜形成

的净磁矩，L 则是 BFO

反铁磁的易轴。引自文

献[17])
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电控磁矩反转也可以有其他形式，但是同样

需要更复杂的体系来完成。近期有研究者[19]提出

一个铁电薄膜与铁磁/非磁/铁磁三层膜的复合结

构模型(见图 6)，这种异质结中存在着两种不同的

耦合效应，即多铁界面处的磁电耦合效应以及三

层膜中的层间交换耦合效应。在具体计算研究

时，实际选取了 PbTiO3(PTO)/Fe/Au/Fe 来作为研

究对象。由于界面磁电效应[14]，当PTO极化处于

向上状态时，位于PTO/Fe界面附近的Ti原子

被诱导出了磁矩，而在极化向下时，其磁矩

可忽略不计，而界面处的Fe磁矩在两种不同

极化方向的情况下也出现了明显的变化。更

重要的是，在PTO极化方向向上时，如果两

Fe层的磁化强度呈反平行排列，则其体系具

有较低的总能，而当极化方向变为负时，体

系的总能在两Fe层磁化强度平行排列时处于

较低的数值。通过进一步研究体系中层间交

换耦合效应，研究者认为，极化方向的反转

改变了两Fe层间的交换耦合作用，从而造成

了磁化强度相对取向的变化。

上面的研究还有一个直接推论，即体系

的自旋输运会受到铁电层的极化状态影响。

通过计算不同状态下的磁电阻值，人们发现

这种体系的巨磁阻(GMR)效应可以达到 30%

左右。实际上人们在这之前就已经认识到可

以用电场控制电子的输运过程，并由此产生

了铁电隧道结 [21]和多铁性隧道结 [20]这些新型

器件概念。采用铁磁金属/铁电超薄膜/铁磁

金属这样的复合结构，就能实现多铁性隧

道结的制备。多铁性隧道结中铁电状态和铁

磁金属的相对磁性取向，决定了体系的 4种

隧穿电阻状态。正如理论计算表明，在

SrRuO3/BaTiO3/SrRuO3 中，在不同的铁电和

铁磁组态下，隧穿电阻存在 4个显著不同的

值(见图 7)，对应 4种物理状态[20]，这显示了

一种多态存储的可能性。令人惊喜的是，在

铁电和多铁性隧道结研究上，实验和理论的

相互推动作用非常显著，已经取得了令人瞩

目的进展 [22—26]。以 Fe/BaTiO3/ La1−xSrxMnO3多

铁性隧道结为例[23]，实验上已经能制备高质量的

隧道结构，并明确地展示了铁电极化对隧道结的

隧穿磁电阻效应(TMR)的影响(见图 8)。

综上所述，我们可以看到，铁电/铁磁异质结

作为一个共同体所呈现的磁电耦合或多铁效应，

显然是其组成成分中的单一种成分不可能具有的

性质，本质上这是一种呈展(emergent)现象[27]。类

似的现象还有：在两个绝缘体界面之间竟然出现

图6 (a)通过铁电极化反转引起的磁矩反转的示意图，当界面磁电

效应足够强且上下磁性层的耦合很敏感时，就能实现对磁化强度M1

和M2取向排列的控制(其中下方带箭头的P代表铁电极化方向，而

上方的P和AP分别代表上、下铁磁层磁化方向平行和反平行)；(b)

原子尺度上的异质结结构(引自文献[19])

图7 复合多铁性隧道结SrRuO3/BaTiO3/SrRuO3的四态现象(TMR为

隧穿磁电阻效应，TER为电致隧穿电阻(引自文献[20])
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了具有高迁移率的二维电子气等。这些性质是我

们在实现新复合材料前很难预料到的，它们的出

现也为我们研制具有新颖性质的人工材料注入新

的活力。而如果要实现一些特定的功能，如电致

磁矩反转，往往需要构建更复杂的异质结来完

成，这已经远远不是天然材料能够胜任的，从而

凸显出了人的主观能动性在材料设计上的重要作

用，也体现了智能材料的实现方式。我们有理由

相信，随着我们对材料物性(特别是材料的耦合性

质)的深入了解，更由于我们制备材料的精准度的

提升，我们能设计出越来越复杂的异质结构，使

其具备多种功能或物性，甚至智能化，而人工异

质结复合材料也必然因此在未来的人类生活中扮

演越来越重要的角色。

致谢 感谢美国内布拉斯加大学(Univ. of Nebras-

ka)的E.Y.Tsymbal教授和 S. S. Jaswal教授，清华
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教授的合作和有益讨论，感谢博士生方跃文、陈

爱天对文中部分图片绘制提供的帮助。

图8 实验制备的Fe/BaTiO3/La1−xSrxMnO3多铁性隧道结(左图显示其清晰的外延结构；右图显示可重复的不同铁电极化状态下的隧

穿磁电阻效应)[23]
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