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摘 要 高温多铁性与强磁电耦合效应是多铁性材料研究领域的两个核心内容。文

章首先介绍了已知单相多铁性材料的分类，然后简要综述了一些具有高温多铁性与强磁电耦

合效应的代表性材料体系，包括螺旋磁结构六角铁氧体、电荷有序化合物、金属—有机骨架

材料等。
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Abstract High-temperature multiferroics and strong magnetoelectric effects are two key

aspects in the field of multiferroic materials. This article introduces the classification of sin-

gle-phase multiferroics, and reviews briefly a number of representative systems that exhibit

high-temperature multiferroics and strong magnetoelectric effects, such as hexaferrites, charge-or-

dered oxides, and metal-organic frameworks.
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1 引言

近十年来，多铁性材料的研究受到了广泛关

注，但是迄今为止发现的单相多铁性材料仍比较

稀少。这主要是由于多铁性的产生会受到诸多因

素的限制[1]。其一为对称性的限制。铁磁有序要

求时间反演对称性破缺，而铁电有序要求空间反

演对称性破缺，故同时具有铁电和铁磁有序的多

铁性材料就要求同时打破时间反演和空间反演对

称性。然而，满足此要求的空间群非常少，233

个点群中只有13 种能够满足要求。其二为离子种

类的排他性。传统的铁电材料多为过渡金属氧化

物，其中的过渡金属离子(如 Ti4 +，Ta5 +，Nb5 +，

W6+等)具有全空的3d原子壳层；而磁性材料需要

有未配对的电子来产生磁矩，即需要有未满的3d

原子壳层，这与传统铁电性互相矛盾。其三，铁

电性材料要求样品足够绝缘，以保持电极化状

态，而大多数的铁磁材料为导体。甚至在一些绝

缘体中，也会存在由杂质或缺陷导致的漏电，从

而大大地限制了铁电性的出现。正是由于以上种

种苛刻条件的限制，传统材料难以表现出单相多

铁性。特别是，高温单相多铁性材料的磁有序和

铁电有序相变温度能够接近或超过室温，更是非
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常罕见。另一方面，人们对多铁性的研究不仅仅

局限于磁有序与铁电有序的共存，更希望两者之

间有较强的关联和耦合，即获得大的磁电耦合效

应。因此，探索新型高温多铁性材料与强磁电耦

合效应是多铁性研究领域的两个核心内容。

2 单相多铁性材料的分类

多铁性材料的磁性通常来源于过渡金属或稀

土离子局域磁矩的交换作用，而电极化却有着多

种多样的来源。按照电极化起源的不同，可以把

已知的大多数单相多铁性材料划分为几大类，如

表1所示。

人们曾经尝试在传统d0铁电体如BaTiO3中通

过磁性离子掺杂来引入高温的磁性与铁电性共

存，如 BaTi1-xFexO3-d 和 Pb(Fe1/2Nb1/2)O3 体系。但

是，实验发现这种掺杂材料的磁性很微弱，磁电

耦合效应也很小[2]。6s2孤对电子导致的铁电性可

以产生室温多铁性材料，如BiFeO3，曾经是一个

研究热点[3]。但是，由于其磁性与铁电极化来源

于不同的离子，因而磁电耦合效应较弱。几何铁

电性和交换收缩导致的多铁性目前只在低温下被

观察到[4，5]。由螺旋磁结构导致的多铁性具有内禀

的磁电关联，有望表现出较强的磁电耦合效应。

寻找具有室温下螺旋磁结构的材料是一种探索高

温多铁性的有效途径。电荷有序与氢键有序在一

定条件下都可以产生宏观的电极化，并且这种无

序—有序相变可以发生在室温以上，从而产生高

温的铁电性与多铁性。下面分别介绍几种具有高

温多铁性及强磁电耦合效应的单相多铁性材料。

电极化来源

d0 铁电性

6s2 孤对电子铁电性

几何铁电性

交换收缩

螺旋磁有序

电荷有序

氢键有序

代表性材料

BaTi1-xFexO3-d，Pb(Fe1/2Nb1/2)O3

BiFeO3，BiMnO3，PbFeO3，PbMnO3

六角结构RMnO3 (R=Ho—Lu或Y)

Ca3CoMnO6，RMn2O5 (R为稀土离子及Y和Bi)

TbMnO3，MnWO4，CoCr2O4，CuO，六角铁氧体

Fe3O4，LuFe2O4，Pr1-xCaxMnO3，La0.5Ca0.5MnO3

金属—有机骨架，有机分子磁体

表1 已知的单相多铁性材料按铁电极化来源的分类

3 螺旋磁结构六角铁氧体

非共线螺旋磁有序可以同时满足时间反演

和空间反演对称性的破缺，通过自旋流模型或

者通过 Dzyaloshinskii—Moriya(DM)相互作用机

制，可以产生一个宏观电极化 [6，7]。由于电极化

是直接由磁有序产生，所以预期会有较大的磁电

耦合效应。在过去的十年中，人们已经发现了一

系列具有螺旋磁结构的材料表现出多铁性与磁电

耦合效应[8，9]。但是，这些材料的磁有序温度都很

低，磁电耦合效应所需外加磁场较大。最近，在

螺旋磁结构六角铁氧体研究中取得了重大进展，

发现了室温多铁性和低场下强磁电耦合效应。

六角铁氧体(hexaferrites or hexagonal ferrites)

是一大类具有六角晶格的铁基氧化物的统称，

包括 M 型 (AFe12O19)，W 型 (AMe2Fe16O27)，X 型

(A2Me2Fe28O46)，Y 型 (A2Me2Fe12O22)，Z 型 (A3Me2

Fe24O41)，U 型 (A4Me2Fe36O60)等，这里 A 是 Ba2 +，

Sr2+，La2+，Pb2+ 等，Me是二价过渡族金属。以Y

型六角铁氧体Ba2Mg2Fe12O22为例，其晶体结构如

图 1(a)所示，可以看作是由自旋较大的L单元和

自旋小的 S 单元交替堆垛而成。在 553 K 以下，

这两个单元的自旋反平行排列，为亚铁磁态；在

温度为 195 K时，转变为正规螺旋结构；随着温

度进一步降低，在50 K时，自旋结构变为纵向圆
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锥结构，具有自发磁化[10]。在 195 K以下时，若

施加一个方向(如图 1(b)所示)的小磁场，会使自

旋结构变为倾斜的圆锥结构；若垂直于调制波矢

q加磁场，则会出现横向圆锥结构。倾斜的或横

向的圆锥磁结构均会导致净的电极化产生。如果

磁场足够大，则圆锥磁结构会被破坏而变为亚铁

磁结构，这时电极化便消失。当磁场在小范围

(± 30 mT)内振荡时，电极化强度P也能随之周期

振荡，表现出较强的磁电耦合效应。

由于Ba2Mg2Fe12O22的螺旋磁结构转变温度相

对较低，只能在低温下表现出磁电耦合效应。人

们又通过离子替代来进一步提高Y型六角铁氧体

中的螺旋磁有序温度及其对外加磁场的敏感度，

以获得高温多铁性和大的磁电耦合效应。例如，

在Al掺杂的Ba0.5Sr1.5Zn2Fe12O22单晶样品中，观察

到了巨大的低场磁电效应 [11]。在很小的磁场(约

10 mT)下，其低温磁电系数可以高达2.0×104 ps/m，

是已知单相多铁性材料中最大的。在另一种Y型

六角铁氧体BaSrCoZnFe11AlO22中，发现了高温下

的强磁电耦合效应[12]，其 200 K的磁电耦合系数

峰值达到3×103 ps/m。该体系在370 K以下时具有

螺旋磁有序诱导的铁电性，并且其磁结构对外加

磁场非常敏感，可以用很低的磁场(8 mT)来控制

并反转其电极化强度，如图 2(a)所示。除了Y型

六角铁氧体以外，人们陆续在M型[13]、Z型[14]和U

型[15]六角铁氧体中都发现了螺旋磁结构导致的

多铁性和磁电耦合效应。由于这些材料的螺旋

磁转变温度均在室温附近或以上，因而都是高

温多铁性材料。除了发现低磁场对电极化强度

的调控(即正磁电耦合效应)外，人们还在Z型六

角铁氧体Ba0.52Sr2.48Co2Fe24O41
[16]和M型六角铁氧体

SrCo2Ti2Fe8O19
[17]中观察到室温下的逆磁电耦合效

应(即电场对磁化强度的调控)，如图 2(b)所示。

这些发现使得六角铁氧体材料真正成为室温单相

多铁性材料。但是，从应用的角度来看，六角铁

氧体还存在很大的不足。由螺旋磁结构导致的电

极化强度通常比较微弱，比传统铁电体小几个数

量级，难以满足实际应用的要求。并且，其电场

图1 (a)Y型六角铁氧体Ba2Mg2Fe12O22的晶体结构；(b)外磁场引起的倾斜圆锥磁结构；(c)磁场振荡时，磁释电电流和电极化强度随

时间的变化关系以及磁场诱导的自旋结构变化的示意图[10]
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调控磁性的能力还很微弱。这些都是未来需要进

一步解决的问题。

4 电荷有序化合物

电荷有序(charge order)通常发生在一些具有

混合离子价态的化合物中。常规的电荷有序并不

会打破空间反演对称，所以不能带来宏观电极

化。只有一些特殊的电荷有序态才可能导致铁电

性。由电荷有序导致的铁电性被称为电子铁电性

(electronic ferroelectricity) [18]。Portengen 等在 1996

年第一次提出了关于电子铁电性的理论[19]。在2005

年，第一个电子铁电体LuFe2O4被实验发现[20]。

LuFe2O4 属于 RFe2O4 (R = Lu，Yb，Tm 等重

稀土元素)家族。其晶体结构如图3(a)所示，可以

看到，它是由稀土氧化层和铁氧双层交替堆垛而

成。在该体系中，Fe 离子的平均价态为 2.5 价，

Fe2+和Fe3+的比例为1∶1，共存于三角格子中。在

图2 (a)Y型六角铁氧体BaSrCoZnFe11AlO22中磁场反转电极化强度[12]；(b)M型六角铁氧体SrCo2Ti2Fe8O19中电场调控磁化强度[17]

图3 (a) LuFe2O4的晶体结构；

(b)电荷有序排布导致电极化；

(c)磁化强度随外加电压的变

化；(d)通过控制外加磁场和脉

冲电压，磁化强度可以在 4个

不同状态之间反复变化
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库仑相互作用的影响下，Fe2+和Fe3+离子倾向于形

成有序排列。由于三角格子的阻挫行为，1∶1棋

盘结构的电荷有序并不是能量最低的，从而使

FeO双层中的Fe离子重新分布。在温度低于330 K

时，FeO 双层中，上层的 Fe2+和 Fe3+离子数比为

2∶1，而下层为 1∶2，如图 3(b)所示。因此，在

铁氧双层结构中，Fe2+和Fe3+离子的电荷中心将不

再重合，从而导致局域的电偶极矩及宏观电极化

的产生。由于在245 K以下时，LuFe2O4表现出亚

铁磁结构，故在 245 K以下时为亚铁磁有序和电

子铁电共存的高温多铁性。

LuFe2O4中的电荷有序可以通过外加电场来调

控，产生如电致电阻、介电调谐等物理效应[21，22]。

同时，由于LuFe2O4中的电荷有序与磁有序都来

源于Fe2+/ Fe3+离子，电荷有序的破坏还会引起宏

观磁化强度的改变，导致了显著的磁电耦合效

应 [23]。如图 3(c)，(d)所示，在 200 K下，当外加

电场足够大时，其磁化强度会有明显的改变。通

过控制外加磁场和脉冲电压，可以使得磁化强度

在四个不同的状态间转换，并且具有很好的可重

复性[23]。这种多个磁化状态之间的可重复转换可

以用来实现多态存储和多态开关。

除了 LuFe2O4以外，人们在其他电荷有序体

系(如Fe3O4、Pr1-xCaxMnO3和La0.5Ca0.5MnO3等)中也

观察到了多铁性的迹象[24—26]。特别是在Fe3O4薄膜

中，测量到了铁电电滞回线。虽然Fe3O4的磁有序

温度远高于室温，但是其电荷有序温度却较低(~

120 K)，所以无法成为高温多铁性材料。混合价

态锰氧化物的磁有序和电荷有序温度可以接近室

温，但是由于其电阻率较低，也无法实现高温的

多铁性。进一步寻找同时具有高温电荷有序与磁

有序的材料，是有望实现室温多铁性的一种可能

途径。

5 金属—有机骨架材料

金属—有机骨架(metal—organic frameworks，

MOFs)是指金属离子与有机配位体通过共价键或

离子—共价键相互连接，共同构筑的具有规则孔

道或孔穴结构的晶态材料[27]。其晶体结构中只存

在中心金属离子和有机桥联配体的配位共价键作

用，至少在一个维度上具有无限延伸的特点。它

们具有以下的内在特征：(1)较强的键合作用为结

构提供刚性；(2)连接金属中心或者金属簇的有

机官能团可以通过有机合成过程进行调整；(3)

骨架结构可以通过明确的几何构型进行定义。近

年来，金属—有机骨架材料因在催化剂、储氢

和光学元件等方面的应用价值而受到各国研究

者普遍关注，是目前新功能材料研究领域的一个

热点[28]。

由于有机物化合物具有制备灵活性、骨架柔

性、易裁剪性以及易形成高度各向异性和低晶格

对称性结构等方面的优点，人们近几年来尝试将

铁电性有机物和磁性过渡金属离子相结合，设计

出具有多铁性的金属—有机骨架材料。2009年，

Jain等人发现一种具有钙钛矿结构ABX3的金属—

有机骨架材料具有弱的铁磁性和反铁电有序，是

一种新型的有机多铁性材料 [29]。在此后的几年

里，研究者们陆续在其他的金属—有机骨架体系

中发现了铁电性(或反铁电性)与铁磁性(或反铁磁

性)的共存[30，31]。

图 4 所示为两种具有钙钛矿结构的金属—

有机骨架材料，其化学式分别为 [(CH3)2NH2]M

(HCOO)3 和 [C(NH2)3]M(HCOO)3，其中 M = Mn，

Fe，Co，Ni，Cu等二价过渡金属离子。金属离子

M与甲酸根(HCOO)构成钙钛矿框架，(CH3)2NH2

或C(NH2)3有机团簇占据中间空隙位置，并通过

氢键与甲酸根上的氧连接。这些金属—有机骨架

材料在高温表现出铁电或反铁电有序，其介电常

数出现一个跳跃或尖峰。这是由氢键的有序—无

序转变导致的，其转变温度与金属离子半径有

关，离子半径越大，转变温度越高。对于Cu-基

金属—有机骨架，其转变温度已经接近室温。同

时，金属离子通过有机配位体发生远距离超交换

作用，在低温下出现磁有序。因此，这些金属

—有机骨架材料同时具有高温的铁电或反铁电有

序与低温的反铁磁或弱铁磁有序。

除了具有多铁性，金属—有机骨架材料也表
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现出一定的磁电耦合效应 [32]。如图 5(a)所示，

[(CH3)2NH2]Mn(HCOO)3的电极化强度可以通过外

加强磁场来调控，随着磁场增加，电极化强度升

高。这种高温顺磁态的磁电耦合效应可能来源于

局域的磁弹性耦合。由于金属—有机骨架材料的

晶格比较柔软，在强磁场下容易发生形变，进而

影响电极化。此外，一些金属—有机骨架在低温

下的磁化状态可以通过外加电场来调控[33]。如图

5(b)所示，多铁性金属—有机骨架材料[(CH3)2NH2]

Fe(HCOO)3在 18 K以下出现磁有序。当在样品冷

却过程中施加 3.3 kV/cm的电场时，其低温磁化

强度明显减小，变化幅度超过 40%，表现出较强

的电场控磁效应。其物理机制可能来源于电场对

氢键无序—有序排列的调控，进而影响金属—有

机骨架体系中低温下的磁性相分离，从而导致宏

观磁化强度的变化。

图4 两种金属—有机骨架材料的晶体结构、磁有序和介电有序

图5 (a) [(CH3)2NH2]Mn(HCOO)3中的磁场调控电极化；(b) [(CH3)2NH2]Fe(HCOO)3中电场调控磁化强度
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6 结束语与展望

高温多铁性与强磁电耦合效应是多铁性材料

研究领域的两个重要目标。经过近十年的努力，

高温多铁性的研究已经取得了一些重要进展，在

一些过渡族金属氧化物(特别是铁氧化物)中发现

了一些高温单相多铁性材料，其磁有序和铁电有

序温度可以达到甚至超过室温。但是，这些材料

通常只具有单一方面的强铁性有序，即强磁性加

弱铁电，或者强铁电加弱磁性。同时具有强磁性

和强铁电性的单相材料还未见报道。另一方面，

磁电耦合效应的研究也取得了长足的进步。人们

已经在一些单相多铁性材料中实现了用较低磁场

来控制电极化强度的大小，甚至可以反转电极化

的方向。然而，单相多铁性材料中的逆磁电耦合

效应(电控磁)的研究还面临着重大挑战，目前仅

有少数几例报道，并且效应也不明显，离室温下

强磁电耦合的应用目标还有相当的距离。因此，

继续探索具有高温多铁性与低场强磁电耦合的单

相材料仍然是多铁性领域的核心研究内容之一。

多铁性与磁电耦合效应的研究目前主要集中在无

机氧化物材料方面。在未来的研究中，探索非氧

化物的单相多铁性材料将有望获得意外的发现。

同时，将有机铁电性与过渡族金属或稀土离子的

磁性相结合，将会大大拓展单相多铁性材料的探

索空间。随着人们对多铁性起源和磁电耦合效应

的物理机制不断深入的理解，新原理和新方法的

不断提出，相信未来十年里会在更多的单相材料

中发现高温多铁性与强磁电耦合效应。
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