
多铁性材料专题

·43卷 (2014年) 4期

多铁性纳米点结构及微纳器件应用*
高兴森 1，† 曾 敏 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)

Multiferroic nanodot structures and their
applications in micro/nano devices
GAO Xing-Sen1，† ZENG Min1 LIU Jun-Ming2

(1 Institute for Advanced Materials and Laboratory of Quantum Engineering and Quantum Materials，

South China Normal University，Guangzhou 510006，China)

(2 National Laboratory of Solid State Microstructures，Nanjing University，Nanjing 210093，China)

摘 要 在当前电子技术微型化和高度集成化的趋势下，多铁性纳米材料的研究正逐

渐成为一个重要主题。这方面的研究还处在起步阶段，在材料的制备工艺和表征手段方面还

面临诸多挑战。文章简要介绍了多铁性纳米点的制备工艺(包括离子刻蚀、自组构、多孔氧化

铝模板方法等)和以多功能扫描探针为代表的表征手段，还介绍了纳米点带来的新颖的物理现

象及其在微纳器件应用等方面的研究进展。
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Abstract With the ever increasing development of miniaturization and integration technolo-

gies in the microelectronics industry, nanoscale multiferroics have attracted more and more atten-

tions. However, there are still several challenges hinter their applications, especially in nanoscale

fabrication and characterization methods. We present a brief overview on the current progress in

multiferroic nanodots, covering nano-patterning (including self-assembly, focused ion beam lithogra-

phy, and anodic aluminium oxide template mask assisted deposition), nanoscale characterization

techniques (in particular multifunctional scanning probe microscopy), novel physical properties in-

volved in nanodots, as well as related multiferroic nano/micro-device applications.
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1 引言

回顾过去十年，多铁性物理经历了飞速发

展，已成为凝聚态物理的一个重要分支。人们通

过对多铁性材料中多重铁性序参量(如铁电、铁

磁、铁弹序)共存、竞争、耦合行为的深入细致探

索，不断挖掘出各种新颖的物理机制，让人赞叹

不已。这些成果，有可能应用于开发全新概念的

量子信息器件，如多铁磁感应探头、非易失性多

铁逻辑器件、高速高密度的电读磁写随机存储或

硬盘器等。在这方面一旦突破，将有望为信息产

业带来革命性的影响。多铁性物理研究的盛况在

之前的刘俊明、南策文、段纯刚等人的综述文章

中已充分体现[1—4]。在当前电子技术微型化和集成
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图1 几种多铁纳米点制

备方法示意图及所制备的

样 品 表 面 AFM 形 貌 图

(a) 聚焦离子刻蚀方法 [8]；

(b) 热力学自组构方法[10]；

(c)多孔氧化铝模板辅助脉

冲激光法[11]

化大潮下，单个器件的尺度已经小到几十纳米，

而纳米尺度的多铁特性也因此显得越发重要。另

一方面，纳米尺度的多铁性材料蕴涵着尺寸效应

和界面效应等，也给多铁效应带来新的调控自由

度[5，6]。因此，多铁性纳米材料研究负有基础研究

和器件应用的双重使命。

早在多年前，人们已经开始广泛探索各种

多铁纳米结构，然而针对多铁性材料在集成电

子学中的应用， 则更需注重它能在导电衬底上

形成微电子器件的纳米点结构，以实现其磁电

功能。但大多数多铁性材料为坚硬的氧化物，

难以用半导体工艺中常用的光刻技术进行刻

蚀，在纳米制备技术方面还面临巨大挑战。而

另外一个挑战，则是如何在纳米尺度将其所蕴

含的新颖物理特性揭示出来。本文将针对以上

两大挑战，简要概述基于纳米点的多铁性材料

结构研究的新进展，并探讨其在器件化应用上

的潜力。

2 多铁氧化物纳米制备

多铁性纳米结构制备的难点在于多铁氧化物

薄膜难以刻蚀。虽然半导体工业光刻技术嘴尖牙

利，但也啃不动皮实的多铁性氧化物薄膜，不易

获得小尺度高质量的纳米点阵列。目前对于这类

氧化物主要采用更为锋利的离子束刻蚀工艺 [7]。

利用聚焦离子束(FIB)，可按照预先设计的图案对

薄膜进行图形化刻蚀，较为方便地直接制备出单

个器件(见图1(a))[8]。然而该方法产出率较低，通

常只适宜小面积的刻蚀，难以在大面积高密度的

集成器件中应用。而较为方便地做出大面积纳米

点的方法是自组构方法，即预先用化学法或物理

沉积法制备均匀薄膜，然后在高温下分裂结晶，

便可形成纳米岛结构 (图 1(b)) [9]。最近我们还发

现，通过简单脉冲激光沉积工艺，在合适生长条

件下，可以通过相分离，自组构成导电氧化铋电

极的 BiFeO3(BFO)纳米电容结构 [10]。这种方法较

简便且成本低廉，所制纳米点可小到十几纳米尺

度。然而其大小不均且有序度较低，也难以达到

器件化应用的要求。

最近，人们采用多孔氧化铝(AAO)模板辅助

脉冲激光沉积法(PLD)成功地制备了较大面积的

BFO阵列 (图 1(c))[11]。主要方法是，首先用电化

学方法腐蚀，得到约 300 nm厚的超薄AAO，然

后把AAO覆盖在带导电薄膜的单晶衬底上，接

着用脉冲激光沉积镀膜让其所带来的多铁性物

质透过AAO上的纳米微孔到达衬底，最后去除

掉 AAO，便可获得较为有序的纳米点阵列。如

果把这种模板法和压印技术相结合，还可制备出

长程有序的纳米点阵列。这在高密度多铁性器件
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研制中有一定应用价值。此外，还有蘸水笔直

写技术(dip-pen nanolithography)和原子力探针辅

助直写方法等。然而该方法跟 FIB 一样，较适

用于单点制备而不适用于大规模集成[12，13]。人们

还在探索新的方法，如模板-离子刻法/光刻法与

离子刻蚀相容的方法等[14]，希望能开发出可大面

积制备有序度好的和高品质的纳米点阵列的制备

技术。

在上述纳米点阵列制备技术的基础上，还可

以设计出纳米点复合多铁性材料，实现室温下的多

铁性。如我们用AAO模板法和脉冲激光镀膜成功

地制备了铁电—铁磁Pb(Zr，Ti)O3—CoFe2O4(PZT—

CFO)纳米点—薄膜复合构造，以及多层铁电—铁

磁 BaTiO3—CoFe2O4(BTO— CFO)纳米点复合构

造(图 2(a))[15，16]。此类方法便于制备出成分和结构

分布可控的纳米结构，适合于人工材料的设计。

此外，还可用自组构技术制作复合多铁结构， 如

铁电/铁磁的纳米柱—薄膜构造的结构 (著名的

1—3 型结构)[17]，但通常纳米柱分布较为无序。

最近 Alexe 和 Comes 等人分别以 AAO 模板和电

子刻蚀法制备出的有序 CFO 纳米点阵列为种

子，诱导出有序的CFO纳米柱复合

多铁结构 (见图 2(b))[18，19]，并获得良

好性能。这说明自组构技术在多铁

复合材料器件的研制中也有一定应

用前景。

3 微纳尺度表征及物理特性

纳米多铁性材料研究的另一关键

性难点是纳米尺度磁电性能表征。过

去很长时间，纳米尺度的多铁性蒙着

一层神秘的面纱。近年来，借助于扫

描探针等精巧的微区探测手段，我

们得以窥探纳米尺度多铁性的芳

容。目前日趋成熟的扫描探针技

术，其核心思想是利用原子力扫描探

针作为可移动的微小电极或微探针，

来实现微区物理性能测量 (图 3(a))。

多功能扫描探针显微镜带有压电力显微镜

(PFM)、磁力显微镜(MFM)、导电显微镜(CAFM)

等功能模块，可在扫描微区表面形貌的同时，探

测其压电畴、磁畴和电导分布等特征。还可把探

针固定在某个纳米点，测试该点的压电力回线和

电导曲线等。为了获得磁电耦合特征，还可在施

加外磁场(外电场)的同时，探测电畴(磁畴)的变

化。如在 CFO/PZT 的同轴电缆结构的纳米线中

(图3(c))，用压电显微镜观察到压电畴被外磁场所

改变 [20]。最近 Geng 等人利用交流电场的激励，

用磁力显微镜模式成功测量出磁电畴，为更为广

泛的磁电探测开辟一条道路(图 3 (b），(d))[21]。除

此之外，还可用磁光科尔效应(MOKE)、光电子

显微镜(PEEM)、透射电镜(TEM)，及霍尔效应等

方法更精确探测微区磁性能[22—25]。

运用以上这些精巧技术，可以揭示出多铁纳

米点各种新奇特性。Hong等人用AAO模板辅助

激光沉积法制备了有序BFO纳米点阵列，观察到

纳米点上的压电畴[11]，同时用CAFM发现它具有

很好的阻变特征，为建构高密度非破坏性的随机

存储打下基础 (见图 4)。最近，张金星和Ramesh

图2 基于纳米点建构的多铁复合结构 (a)人工设计的多铁纳米点—薄膜

基底或多层异质结的多铁复合结构，下图是范例样品透射电子显微镜图

(i)CoFe2O4—Pb(Zr,Ti)O3(CFO—PZT)纳米点—薄膜复合结构 [15]；(ii)CoFe2O4—

BaTiO3(CFO—BTO)多层异质结纳米点复合结构[16]；(b)以有序CFO纳米点为

种子，诱导出有序的自组构1—3型柱—薄膜基底的复合结构工艺示意图，下

图(iii)为复合结构CoFe2O4—BiFeO3(CFO—BFO)的AFM和TEM图[18]
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等人把铝酸镧(LAO)衬底上的BFO薄膜用 FIB刻

成纳米岛后，发现所受到的衬底对BFO的挟持应

力得以释放[22]，使压电特性能显著提高(图5)。在

纳米点中，电场还可诱导BFO发生菱面体—四方

相的转变，导致较大形变。此外，分立的BFO纳

米岛还可有效减少周边电畴的挟持作用，使由施

加电场驱动的铁弹性反转更稳定，不像在薄膜中

的纳米畴那样容易被弛豫到非铁弹性状态[26]。因

为铁弹性和非铁弹性两种铁电状态分别对应不同

的反铁磁畴，这使电场调控铁弹畴或反磁畴变得

更高效，从而为进一步进行稳定的磁电耦合调控

奠定基础。

关于纳米多铁材料的磁电耦合现象，更多是

在复合多铁材料中观察到，而其中界面耦合起着

重要作用。如在自组构铁磁纳米柱—铁电薄膜基

底(如CFO—BTO 或CFO—BFO)体系中，利用扫

描探针的针尖在微区施加电场，可导致部分磁柱

的磁化方向改变[27]。这主要是靠界面应力应变传

递来实现的，表明纳米结构中界面作用相当大。

但是这种纳米畴的反转是无规和不可控的。而较

为可控的磁畴变化则可通过界面传递的反铁磁—

铁磁交换偏置耦合实现。朱英豪和Ramesh等人

在具有反铁磁铁电性的 BFO 薄膜上生长出磁性

CoFe纳米点(见图 6)，然后通过电场导致的极化

图3 多功能扫描探针示意图及所测的微区物理性能像 (a)多功能原子力显微镜原理图，包括原子力显微镜(AFM)、压电显微镜

(PFM)、磁力显微镜(MFM)、导电显微镜(CAFM)；(b)可扫描磁电畴的磁电力显微镜(MeFM)示意图，其原理是测量在交流电场激发

下的磁力显微镜图；(c)CFO/PZT 多铁同轴电缆结构的压电相图在施加 2000 Oe 磁场前后的变化 [20]；(d)单相多铁单晶六方相的

ErMnO3拓扑结构压电畴及其所对应的磁电畴[21]

图4 多孔氧化铝模板法制备的BFO纳米点阵列 (a)表面形貌；(b)压电相位响应微区图；(c)导电显微镜的定点 I—V关系测试结

果，从中可反映出阻变特性(引自文献[11])
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改变来影响BFO的反铁磁畴，进而通过界面交换

偏置场传递到CoFe纳米点，成功地改变了纳米点

的磁畴态(见图 6) [23]。这种变化较为可控。如果用

一种磁畴态存储一种数据，那么两种不同的微磁

畴可代表“0”或“1”两种数据。利用霍尔效应

或磁电阻等方法读出这些磁畴态，可建构电写磁

读器件。

当前，电控磁性是多铁性研究的走向多铁存

储等应用的关键。而在薄膜和异质结构中，这种

调控作用较弱，且难以驾驭。如果用纳米磁体，

则由于纳米微畴结构容易受形状和材质的影响，

使我们可以剪裁设计不同的纳米畴，实现更加可

控的磁畴变化。此外，由于尺寸效应，纳米点还

可增强电控磁性的能力或提高相变温度。如在一

些场效应结构的稀磁半导体异质结中，通过电荷

注入，产生内禀的轨道—自旋耦合，可实现电控

磁性，但通常工作温度较低[25]。最近发现，利用

纳米点结构的稀磁半导体Mn0.05Ga0.95，可有效提高

工作温度，使其磁性相变温度提高到室温以上，

并在 100 K时便可观察到明显的电场对磁性的调

控(见图7)[28]。通常在电控磁性中，电场虽可破坏

空间反演对称，但却很难破坏时间反演对称，从

而导致磁反转，更多情况下是影响磁各向异性。

而纳米磁畴对各向异性较为敏感，使我们可通过

对微磁畴结构进行剪裁[29，30]，进而达到电场调控

的最大化。

4 多铁纳米器件及展望

多铁性材料的应用，一方面是因为其本身的

磁有序或电有序，可以不依靠耦合特性而单独作

为存储器件或其他电学器件，如BFO优异的铁电

性使其在铁电存储或压电传感器方面有重要应用

价值。另一方面，磁电耦合带来新的应用，如纳

图5 聚焦离子刻蚀法制备的在 LaSrMnO3/LaAlO3衬底上的 BFO 纳米点，因纳米点受衬底的挟持应力随着直径的减小而减

小，带来显著的压电增强效应 (a) AFM 表面形貌；(b)压电性随电压的变化曲线跟挟持应力关系，应力释放使其压电性显著提

升(其中无约束 R/T：是 1 μm 直径下挟持应力完全释放状态的四方/菱方混合态；约束 R/T1 和约束 R/T2：是更大直径的纳米

点，即挟持应力部分保持状态的四方/菱方混合态；纯菱方相：在薄膜状态挟持应力最大状态下的菱方相，其压电性最弱)

(引自文献[22])

图6 电场对BFO表面Co0.9Fe0.1磁性纳米点微磁畴的调控，所得到的X射线磁圆二色谱—光电子显微镜(XMCD—PEEM)微磁畴

像 (a)初始状态；(b)加电场后；(c)施加反向电场回到初始态。因为BFO为铁电反铁磁体，其反铁磁畴受电场的影响，进而可通

过反铁磁—铁磁的交换偏置场影响其表面纳米点的铁磁态(引自文献[23])
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图 7 场 效 应 结 构 (p-Si/

Ga0.95Mn0.05/Al2O3/Au)中的电

场对磁性纳米点的调控

(a) 100 K 低温下不同电场

下的磁滞回线；(b) 室温下

Ga0.95Mn0.05纳米点的磁力显

微镜像。施加电场可改变

载流子的浓度进而影响纳

米点磁性。其中，纳米点

可显著提高Ga0.95Mn0.05的磁

性居里点(引自文献[28])

图8 基于多铁性材料的器件示意图 (a)多铁性磁头及多铁性硬盘磁存储媒介[31]；(b)多铁性随机存储(其中写入靠电场反转下层的

纳米磁膜，而读出靠测量巨磁阻的电阻高低阻态，如上下两个磁层同向排列，则产生低电阻态，如反向排列，则输出高电阻

态) [32]； (c)多铁性逻辑器件，其中输入电场通过多铁性反铁磁(ME—AF)交换偏置场，加上永久磁铁的磁场(Hfr)，共同作用，实现

铁磁层(FM)的磁反转(如在A1A2端(或B1B2端)通过输入正负电压UA1A2(UB1B2)，可得到正反F I 磁矩(F II))；而输出信号则依靠A2B1

端的巨磁电阻(FM I和FM II 同向，则A2B1端输出低阻“1”，如反向，则输出高阻“0”) [33]

米磁感应器、低能耗的逻辑电路、高密度电写磁

读随机存储或硬盘等，这些分别在段纯刚和南策

文的综述文章中有系统介绍[3，4]。由于目前器件高

度集成化，单元器件尺度已可小到几十纳米，纳

米特性及纳米制备手段显得非常重要。而多铁性

纳米点的尺寸效应和界面效应带来的新现象也是

建构多铁性器件的重要考虑。在器件化应用中，

由于磁场对电压的影响(正磁电效应)，我们可以

制备纳米级的磁场传感器，如新型的磁头等(见图

8(a))。可以通过微雕技术做成几十纳米的磁头，

实现对高密度磁性数据(如硬盘数据)的读写[3，31]。

而利用电场对磁性的调控，可以设计多铁性随机

存储，或实现电场辅助反转的硬盘材料技术(见图

8(b)) [4，32]。此外，还可做成可存储的逻辑器件，

能在进行逻辑运算的同时，实现存储功能，这将

使其掉电后还能保持所存储信息，大大减低运算

能耗(见图8(c)) [33]。其中最受关注的是随机存储应

用，如做成纵横电极架构(见图9(a))，每个节点都

带有一个由多铁性材料做成的存储单元，这样通

过对纵横两个电极地址的选取，可以随机快速访

问这个节点。而每个节点上的器件，我们可以用

电写磁读纳米结构，或者用电写电读的结构，这

将比现有的磁读磁写的器件(如MRAM)有更高的

存储密度和更低的能耗。此外，在这类用作存储

或处理的微器件中，还可以引入光的作用，如构

建磁电光多铁性器件。最近，Guo和王峻岭等人

在BFO薄膜中发现其具有光伏效应，且所产生的

光伏电压或光电流与其电极化直接相关[34]。这样，利

用光照产生不同的光电压或光电流，便可读出所

写的不同极化方向的数据，可用于构建电写光读
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的存储器(见图9)。朱英豪等在复合结构的纳米柱

—薄膜复合体系中，也发现了利用光照可驱动部分

纳米柱磁极化反转 [35]。这说明光不仅可用于读

出，也可写入。光可以跟电—磁协同作用，有希

望带来光—电—磁复合性能及更广泛的应用。此

外，纳米多铁还可用于制作其他新型器件，如可

电场调制的微波滤波器等[36]，这里就不一一介绍。

随着多铁性器件逐渐走向小型化和高度集成

化，多铁性纳米结构会引起越来越多的关注。目

前，纳米多铁性器件的研究还在起步阶段，存在

诸多机遇和挑战。在以下几个方面尚待进一步探

索：(1)新纳米制备工艺的探索，这是制备和设计

纳米多铁性材料和器件的基础。目前我们制备手

段可达到100 nm级别，还需探索更小尺寸的高质

量纳米点制备工艺；(2) 纳米多铁性材料和器件探

测新手段的发明， 如在扫描探针系统中，可集成

电、磁、光、拉曼、变温度，霍尔效应等赋予其真

正多功能化，实现更准确多维度综合测试；(3)新

物理的挖掘，如通过对纳米磁畴结构的剪裁实现

更好的电场调控，光电—磁光对纳米电磁畴协同

作用等；(4)新器件的设计，随着更多性能的挖

掘，新器件设想也将涌现。如建构磁电光耦合器

件，以实现数据光存储和读写，及电磁光一体化

的信息传递和存储等。

致谢 感谢田国同学在作图上的帮助和有益讨

论。
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