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近年来, 极性磁体 M2Mo3O8 (M: 3d过渡金属)因其独特的晶体结构、多重连续的磁电耦合态转变及潜在

应用价值, 成为凝聚态物理和材料科学领域的研究热点. 特别是 Co2Mo3O8 基态下展现出显著的二阶非线性

磁电耦合效应, 对应独特的磁电耦合微观机制和实际应用价值. 本文基于分子场唯象模型, 构建了 Co2Mo3O8
体系的两套不同的反铁磁子格子, 给出体系的自发磁矩、自旋诱导的铁电极化、一阶线性磁电耦合系数以及

二阶非线性磁电耦合系数随温度的变化关系. 结果显示 Co2Mo3O8 的二阶磁电耦合系数要明显比同构的

Fe2Mo3O8 以及Mn2Mo3O8 大, 这主要是因为 Co2Mo3O8 的两个不同子格子间的反铁磁交换作用能量更低, 体

系所处的状态更加稳定. 这也表明, Co2Mo3O8 体系拥有更加稳定的不可逆性, 展现了非常明显的磁电二极管

效应, 为磁电二极管的发展提供了坚实的理论和实验基础.
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 1   引　言

多铁性材料作为兼具铁电、铁磁等两种及以上

“铁”性序的新型量子功能材料, 因其独特的磁电耦

合特性, 在低功耗存储、自旋电子学及量子信息器

件等领域展现出广阔前景. 近年来, 其在斯格明子

拓扑结构、光学二极管效应等前沿方向的研究突

破, 进一步拓展了多功能量子器件的开发路径 [1–7].

作为近年来备受瞩目的多铁性材料, 极性磁体

区别于晶格相变主导的第一类多铁材料 (如BiFeO3)

和自旋序驱动的第二类多铁材料 (如 TbMnO3)[8–10],

极性磁体具有以下核心特征 [1,11,12]: 首先, 极性磁体

在整个温区保持极性空间群对称性, 展现出本征极

性结构, 赋予其稳定热释电与压电响应, 但因缺乏

电场可控的极化翻转能力, 本质上属于热释电体而非

典型铁电体 [13,14]. 其次, 作为新型磁电耦合体系, 极

性磁体在自旋诱导电极化与多级磁电响应方面展现

出突破性特征 [15,16]. 其自旋-晶格关联机制诱发的本

征电极化强度可达 μC/cm2 量级 (如 Fe2Mo3O8 与

Co2Mo3O8 分别达到 0.36 μC/cm2 和 0.12 μC/cm2

的自发极化), 该数值不仅超越传统第二类多铁材

料两至三个数量级, 甚至接近第一类位移型铁电体

的极化强度水平 [13,17]. 最后, 极性磁体呈现出线性
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与非线性磁电耦合共存现象—在强磁场作用下,

磁化强度呈现多阶段平台式跃迁 (如 Ni3TeO6 和

Fe2Mo3O8 的 H//c 方向磁化曲线), 同时电极化发

生可逆翻转, 这种磁-电参量的量子协同演化揭示

了交换伸缩机制与自旋重取向的深层关联 [15,18]. 通

常情况, 总的铁电极化可以表达为 [19]
 

P = PC + PS + αijHj +
1

2
βijkHjHk, (1)

其中 PC 表示晶格诱导的铁电极化, PS 表示自旋诱

导的自发极化, H 是外加磁场强度, a 和 b 分别表

示一阶和二阶磁电耦合系数 [20]. 另外, 此类材料还

蕴含手性声子-磁振子耦合 (如 Fe2Mo3O8 的近室

温磁圆二色性)及铁环序等新物性, 在非易失存储

与量子传感领域潜力显著 [11,21–24].

tg2

µe

µm

EME = A1(µe · µm) +A2(µe · µm)²

Co2Mo3O8 作为 M2Mo3O8 (M = 3d过渡金属)

家族的代表性极性磁体, 展现出独特的量子多铁

性. 其基态下的对称性破缺诱导了较大的自发极化

和显著的非线性磁电耦合效应 [17,25]. 实验研究揭

示, 该材料在强磁场 (H > 27 T)下会经历两次连

续的磁电转变, 暗示磁场诱导自旋重取向导致出现

的磁化跳变与电极化的同步翻转, 对应体系由二阶

非线性磁电相进入了线性磁电主导的磁电态. 这种

非线性-线性响应模式的转换机制可能源于以下效

应: 1)在六方晶系 P63mc 对称框架下, Co2+的  

轨道简并消除与MoO6 极性位移协同作用, 形成了

独特的层间极化梯度. 在磁场作用下会通过交换伸

缩机制与自旋-轨道耦合产生强关联, 导致磁电耦

合的二次方依赖性 [26]. 2)材料中的电偶极矩  和

磁偶极矩  在基态呈现非共线排列, 其相互作用

能可表述为  .  当

外加磁场突破临界值 H > 27 T时, A2 项主导的非

线性贡献被抑制, A1 线性关系逐渐显现, 这与太赫

兹光谱观测到的三阶光学磁电效应高度吻合 [26].

本研究基于中子散射揭示的磁矩不对称分布 [17],

采用半经典分子场唯象理论, 构建 Co2Mo3O8 双子

格反铁磁模型. 通过引入差异化的子格分子场耦合

系数 lt 和 lo, 建立了自发极化强度与温度的理论

关联模型, 并推导出磁化率、比热以及自发极化等

热力学参数的温度依赖关系. 结合磁矩与磁化率耦

合分析, 获得体系中一阶线性磁电耦合系数 a 和

二阶非线性磁电耦合系数 b, 结果显示 Co2Mo3O8
比同构的 Fe2Mo3O8 和 Mn2Mo3O8 拥有更加明显

的二阶磁电耦合效应, 和更稳定的反铁磁交换作

用. 基于以上结果表明 Co2Mo3O8 体系中自旋诱导

的铁电极化和二阶磁电耦合效应来源于两个不同

Co2+格子的反铁磁交换收缩机制, 而两个磁格子的

磁矩不对称分布, 由于两个不同 Co2+格子的 p-d

杂化机制诱导较弱的线性一阶磁电耦合效应, 暗示

亚铁磁态的 Mn2Mo3O8 拥有较强的一阶线性磁电

耦合效应 [20]. 总之, 本研究建立的磁电耦合唯象模

型, 深化了对极性磁体本征关联机制的理解, 为新

型磁电功能材料的理性设计提供理论基础.

 2   理论模型

Co2+o
Co2+t

基于材料晶体结构与自旋排列特征的优化表

达, 本研究体系 Co2Mo3O8 具有极性六角晶格结

构 (空间群 P63mc), 如图 1(a)所示. 通过中子衍

射分析证实,  其晶胞中存在两类钴离子配位环

境: 占据氧八面体位的    (磁矩 3.35 μB)与氧

四面体位的  (磁矩 3.44 μB), 其中钼离子因氧

八面体三聚化导致的 d0 电子构型呈现非磁性 [27,28],
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图 1    用 Vesta软件做的 Co2Mo3O8 的 (a)晶格结构图、(b)面外的磁结构图和 (c)面内的磁结构

Fig. 1. (a) Crystal structure, (b) the out-of-plane and (c) in-plane magnetic structure of Co2Mo3O8.
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Coo和 Cot 分别形成两套独立的反铁磁亚晶格网

络, 如图 1(b)所示, 其自旋排列呈现共线反铁磁序

特征. 理论计算表明, 此类共线自旋序通过交换伸

缩机制诱导产生本征铁电极化, 其微观物理图像可

归结为自旋-晶格耦合作用引起的 Co—O键长周

期性调制, 从而导致正负电荷中心分离, 验证了交

换相互作用与电极化间的强关联性 [28].

对子晶格 O(Coo)与子晶格 T(Cot), 电场调控

交换作用的哈密顿量可构建为 

Hex = −EaijSiSj , (2)

aij

∆Si ∼ χiH

其中 E 为沿 c 轴施加的电场强度 ,    表示自旋

Si 和 Sj 之间的交换作用常数. 当施加沿 c 轴方向

磁场 H (//c)时, 自旋磁矩满足  的线性

响应关系, 其中 ci 表示在 i 格点上的磁化率. 由此,

交换作用项 Hex 可表示为 

Hex = −Eaij [SiSj + (χiHSj + SiχjH) + χiHχjH] .
(3)

分别对电场 E 和磁场 H 微分, 得自旋诱导的铁电

极化和磁电耦合系数分别为 

Pex = −dHex

dE

∣∣∣∣
H=0

= aijSiSj , (4)
 

αex = − d2Hex

dEdH

∣∣∣∣
H=0

= aij (χiSj + Siχj) , (5)
 

βex = − d3Hex

dEd2H

∣∣∣∣
H=0

= aijχiχj , (6)

αcc = 0

其中 aex 和 bex 分别为一阶线性磁电耦合系数和二

阶非线性磁电耦合系数. 从对称性分析的角度来

说, 对于 Co2Mo3O8 中子散射中观测到的沿 c 轴的

反铁磁序, 其磁点群通常被认为是 6'mm'. 这意味

着线性磁电耦合张量  , 即沿磁化 c 轴方向

施加电场 Ec 或磁场 Hc 没有线性磁电耦合 ,  即

Ec 不能诱导 Mc 方向的磁矩变化, Hc 也不能诱导

Pc 方向的电极化 [29].

根据分子场近似 [30,31], 结合 Co2Mo3O8 体系的

自旋排列, 在自旋交换作用体系中构建两套子格子

的自发磁矩, 其关联的分子场参数分别对应 ht 与

ho, 表示 CoO4 四面体位和 CoO6 八面体位的局域

分子场强度, 

ht = −λsmt−λdmo+H = −λJtmt−λJmo+H, (7)
 

ho = −λdmt−λsmo+H = −λJmt−λJomo+H, (8)

式中, hi (i = t, o) 表示不同配位场中 Co2+离子的

λ = 2kB/
(
NAg

2µ2
B
)

(g = 2)

mi(T )

有效分子场强度. 这里值得强调的是 ht 和 ho 并不

相等. 例如分子场强度 ht, 除了来源于最近邻的

mo 之外, 还和次近邻的 mt 有关系, 因为磁矩 mt

和 mo 存在差异, 因此有必要引入一个差异化因子.

其中 mi (i = t, o)表示不同配位场中 Co2+离子的

磁矩 (单位: μB); ls 和 ld 分别为同配位场和异配

位场的分子场耦合系数;    表示

归一化参数, kB 是玻尔兹曼常数, NA 是阿伏伽德

罗常数, g 是朗德 g 因子   , μB 是玻尔磁子;

H 是外加磁场强度; J 与温度的维度相同; t 和 o 是

没有维度的两个自由系数, 这里引入 t 和 o 参数是

考虑到四面体和八面体配位中的磁矩大小存在差

异. 体系磁矩满足统计分布, 每摩尔体系的磁矩

 以及磁化率与布里渊函数的关系为
 

mi = NAgSµBBS

(
gSµBhi

kBT

)
, (9)

 

χi =
NAg

2S2µ2
B

kBT
(1− λdχj)B

′
S

(
gSµBhi

kBT

)
, (10)

BS(y) B′
S(y)其中  和  分别为布里渊函数和其对 y 的

一阶导数. 对于 Co2Mo3O8 来说, 其自旋量子数 S =

3/2 (高自旋态), 且磁相变温度 TN = 40.5 K (与

J 成正比关系) [17]. 考虑到对称矩阵 

M =

(
−t 1

1 −o

)
(11)

的特征值为 

l = − t+ o

2
±

√
(t− o)

2

4
+ 1, (12)

则体系的相变温度为
 

TN=
NAg

2S(S+1)µ2
B

3kB
λJ

− t+ o

2
±

√
(t− o)

2

4
+1

 .

(13)

最后, 通过调节参数 t 和 o 的数值大小对 c(T )曲

线进行拟合, 确定 t 和 o 大小分别取–1和–0.96拟

合的曲线比较接近实验上观测的结果, 如图 2(d)

所示. 另外, 通过之前的中子散射实验可知四面体

中 Cot 和八面体中 Coo 的磁矩大小分别为: 3.44 μB
和 3.35 μB, 两者的比值也非常接近 t 和 o 的取值.

总之, 可以看出 t 和 o 的取值, 在微观本质上和两

个不同磁格子的磁矩大小是有关联的, 暗示了交换

作用能的差异.
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 3   结果与讨论

 3.1    磁性和比热

Co2+t Co2+o m2+
i (T )

图 2(a)展示了氧四面体 (Cot)和氧八面体 (Coo)

两种不同晶格位点中 Co2+离子的磁矩随温度演化

关系. 实验观测到两类钴离子的磁矩温度依赖性存

在显著差异, 该现象与同家族极性磁体 Fe2Mo3O8
和Mn2Mo3O8 的报道结果具有相似性 [20,27,31]. 这种

差异的物理机制可归因于: 1)不同晶体场环境对

轨道磁矩的调制效应—氧四面体与八面体场产

生的晶体场劈裂导致轨道磁矩差异 [11]; 2)自旋磁

矩本征差异, 实验测得 Cot 和 Coo 的自旋磁矩分别

为 3.35 μB 和 3.44 μB[17]. 基于分子场理论分析, 两类

位点的磁矩差异源于其不同的分子场系数 li (i =

t, o), 这对应着差异化的交换作用常数 Jij (i, j =

t, o). 当体系进入长程反铁磁有序相 (T < TN)时,

反平行排列的  与   离子的磁矩  

随温度变化呈现非对称演化, 导致局域净磁矩的产

生, 如图 2(b)所示. 然而, 在单磁胞尺度下, 相邻

Cot-Coo 离子对的净磁矩呈反平行排列, 使得体系

在基态下表现为反铁磁性, 这与 Fe2Mo3O8 基态下

的特征一致 [31].

Co2+t Co2+o

m2+
i (i = t, o)

另外, 图 2(c)展示了   与   离子在反

铁磁相变温度 T < TN 下的磁化率随温度的变化,

包含以下几点特性. 首先, 由于磁矩  

的不同, 会引起两个不同子格子中的反铁磁排列的

磁化率展现出不同的热动性质. 当然, 引起这一差

异的原因可能包含最近邻、次近邻及其他次次近邻

磁性离子间的交换作用常数 Jij (i, j = t, o)的不

同. 其次, 对之前实验报道的顺磁态磁化率曲线进

行居里-外斯拟合: 

χ (T ) =
C

T − θp
, (14)

θp = −70.9 K其中外斯温度  , 居里常数 C = 8.446[17].

根据分子场近似, 在 T = TN 时, 体系的外斯温度
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图 2    (a), (b) 基于分子场近似, Cot 和 Coo 两个不同配位中 Co2+自旋磁矩和总磁矩随温度的变化; (c), (d) 不同配位中 Co2+的磁

化率和总的磁化率随温度的关系; (e), (f) 磁矩对温度的微分和磁比热随温度的变化

Fig. 2. (a), (b) Temperature-dependent variations of the Co2+ spin magnetic moment and total magnetic moment in two distinct co-

ordination environments (Cot and Coo); (c), (d) temperature-dependent magnetic susceptibility and the total magnetic susceptibil-

ity; (e), (f) temperature derivative of the magnetic moment and temperature-dependent magnetic specific heat based on the molecu-

lar field approximation.
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和居里常数分别为 

θp =
NAg

2µ2
BS (S + 1) J

3kB

(
t+ o

2

)
, (15)

 

C =
NAg

2µ2
BS (S + 1)

3kB
. (16)

θp = −40 K
可得理论近似中的外斯温度和居里常数分别为:

 和 C = 15, 与实验结果存在较大的差

异. 这是因为在分子场理论中, 仅考虑最近邻及次

近邻交换作用, 忽略高阶交换项及超交换作用, 而

这些交换作用项在强失措体系中较为常见, 例如第

二类多铁材料以及量子自旋液体 [32,33], 因此引起与

实验结果上的差异. 但是这也并不影响我们基于自

旋离子间的交换相互作用分析 Co2Mo3O8 体系中

的多铁性和磁电耦合效应等.

在 Co2Mo3O8 体系中, 三维长程反铁磁序的形

成会引发显著的热力学响应, 具体表现为比热容在

相变温度处呈现典型的 l 型反常峰. 该特征峰对应

着体系磁自由能的突变过程, 图 2(f)展示了磁比热

容在反铁磁相变温度以下随温度演化的理论结果.

基于分子场理论框架, 该体系的磁比热容温度依赖

性可定量描述为以下表达式: 

CM = − 3S

S + 1
mi

dmi

dT
, (17)

dmi/dT (i =

t, o)

(∼ T 3)

T 3

T 3

其中 S 为 3/2(Co2+处于高自旋态);   

 表示磁矩对温度的一阶导数, 如图 2(e)所示.

值得注意的是, 图 2(f)观测到的磁比热反常峰与

Tang等 [17] 报道的 Co2Mo3O8 体系磁比热随温度

的三次方  依赖关系存在显著差异. 具体而

言, 分子场理论将磁性离子间的相互作用简化为等

效平均场, 仅考虑近邻交换作用, 而忽略了长程关

联和动态涨落效应. 这种简化导致理论预测的磁比

热呈现近似线性温度依赖, 与实验观测的  行为

偏离. 分子场理论作为半经典唯象模型, 其主要适

用于三维自旋序的体系, 且在高温顺磁自旋关联微

弱的区域, 和实验的吻合度高, 而在临界区域和低

温区域, 由于自旋涨落和自旋波激发等效应, 使理

论和实验存在明显的偏差. 另外, 反铁磁相变温度 TN
附近的强关联效应, 体系内短程自旋关联显著增

强, 形成准二维或三维磁子激发, 其色散关系对磁

比热的贡献呈现  德拜模型特征 [34].

尽管存在上述理论-实验差异, 分子场理论仍

能有效揭示 Co2+离子在不同晶体场位的磁矩分布

及交换作用. 这种磁相互作用为进一步分析自旋-

晶格耦合诱导的铁电极化以及磁电耦合效应提供

了理论框架.

 3.2    自旋诱导的铁电极化和磁电耦合效应

∆P ∼ αH + βH2

根据方程 (1)可知, 对极性磁体 M2Mo3O8 (M

为 3d过渡金属)体系的铁电极化可包含 3个独立

分量: 1)晶格诱导极化 PC, 源于材料本身的极性

晶体结构 (空间群 P63cm); 2)长程反铁磁序通过

线性自旋关联的交换收缩效应诱发的自发极化 PS,

具体计算如方程 (4)所示; 3)外磁场通过磁电耦合

效应诱导的  , 其中一阶系数 a 和

二阶系数 b 分别可由方程 (5)和方程 (6)求得. 值

得注意的是, 中子散射实验表明 Co2Mo3O8 的基态

磁点群为 6'mm', 由对称性分析该体系的一阶线性

磁电耦合系数 a 是不存在的. 但是, 图 3(a)和图 3(b)

的实验数据显示 a 大小约为 0.01 ps/m, 这较常规

磁电材料 (通常为几个 ps/m)低 2—3个数量级.

此现象可能与基态自旋序的净磁矩相关, 例如在

Mn2Mo3O8 的亚铁磁基态中观察到的线性磁电耦

合效应 [20]. 对于基态下的 Co2Mo3O8, 分子场理论

揭示了 t 和 o 参数的微小差异, 可能导致自旋排列

偏离理想反铁磁构型, 进而产生等效线性磁电响

应, 该发现为调控磁电耦合效应提供了新的视角.

由近邻磁性离子间的交换收缩机制, 诱导铁电

极化大小可由方程 (4)给出, 图 3(c)分别展示了实验

上和理论上自旋诱导的铁电极化随着温度的变化.

其中, 实验上测到的铁电极化与数值拟合得到的结

果存在明显的差异. 产生这种差异的原因可能在于

Co2Mo3O8 基态下的长程反铁磁序在 TN~40.5 K

附近就已形成, 而 TN 以下体系的磁化率随温度变

化较弱. 这暗示了体系的磁性在温度的扰动下, 不

会发生明显的变化, 只在 TN 处体系的交换作用能

发生显著的变化, 对应铁电极化的跳变, 温度再降

低, 体系的交换作用能并没有发生变化. 然而, 在

平均场近似下, Co2Mo3O8 的磁矩会随着外界温度

的改变而发生变化, 导致交换作用能的变化, 从而

铁电极化会受到温度明显的扰动, 于是和实验上产

生明显的区别, 与之前报道的 Fe2Mo3O8 类似 [31].

βex = aijχiχj

最后, 图 3(d)展示了 Co2Mo3O8 基态下的二

阶耦合系数 b 随温度的变化. 可以看出, 实验和理

论中的二阶耦合系数随温度的变化关系, 在低温条

件下符合得很好, 满足   的关系, 即与

两个不同子格子的磁化率关联. 但是, 在温度接近
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TN 时, 实验中的二阶耦合系数显著减小, 理论上体

系在 TN 处的二阶耦合系数应达到最大值. 产生差

异的主要原因可能是体系在 TN 时的热扰动较为

明显, 对高阶磁电耦合效应的影响较为明显, 因此

耦合系数较弱.

总之, 平均场近似更加直观地展示 Co2Mo3O8
基态下的线性磁电耦合效应和高阶的磁电耦合效

应, 以及自旋诱导的铁电极化, 为进一步揭示极性

磁体中的多铁性和磁电耦合效应提供了基础.

 3.3    Fe2Mo3O8 以及 Mn2Mo3O8 体系自旋诱
导的铁电极化和磁电耦合效应

与 Co2Mo3O8 类似, 对于 M2Mo3O8 家族中的

其他化合物 Mn2Mo3O8 和 Fe2Mo3O8, 分别取不同

的分子场系数 [20,31], 得到不同自旋序诱导的自发极

化、一阶线性磁电耦合系数和二阶非线性磁电耦合

系数, 如图 4(a)—(f)所示. 其中, 图 4(a)—(c)展示

Mn2Mo3O8 的亚铁磁自旋序诱导的自发极化、线性

磁电耦合系数和二阶非线性磁电耦合系数, 与之

前 Kurumaji等 [20] 报道的结果类似, 表明我们所建

立模型的可靠性. 不同于反铁磁序的 Co2Mo3O8 以

及 Fe2Mo3O8, Mn2Mo3O8 的一阶耦合系数比较大,

但其二阶耦合系数却是非常小. 对基态下反铁磁的

Co2Mo3O8 和 Fe2Mo3O8, 其线性磁电耦合效应理

论上是不存在的. 关于这一实验和理论上的差异,

主要是本文采用的计算模拟方法是基于唯象的分

子场近似, 其中分子场理论是一个非常基础和常用

的理论工具, 其将一个复杂的多体相互作用问题简

化为一个单体在平均场 (或等效场)中的问题. 对

于反铁磁体, 这意味着每个磁性子晶格感受到的场

是由其他子晶格的序参量 (磁化强度)产生的平均

场. 但是由于分子场理论中只考虑最近邻和次近邻

的作用, 从而展现出较弱的一阶耦合效应, 但是它

们的二阶耦合效应却是比较明显的, 且 Co2Mo3O8
的二阶耦合系数明显更大. 这也表明 Co2Mo3O8 磁

性离子间的交换作用能可能比 Fe2Mo3O8 的更大,

因此在外界能量的扰动下更加稳定, 与之前实验中

报道的 Co2Mo3O8 的多重磁矩和铁电极化转变的

结果相对应 [25].

λ = 2kB/NAg
2µ2

B

另外, 对于本文 Co2Mo3O8 体系来说, 由上面

提到的参数 t 和 o 分别为–1和–0.96可知, 体系中

参数  为归一化系数, 则对Co2+的高

自旋态自旋量子数 S = 3/2, 得 J = 8.182 K, 进而

得到氧四面体格子间的分子场系数为 lt = Jlt =
–8.182 K, 氧八面体格子的分子场系数为 lo = Jlo =
–7.854 K. 对于Mn2Mo3O8 体系, 由Kurumaji等 [20]

报道可知, 相变温度 TN = 41.5 K, 且Mn2+的高自

旋态 S = 5/2, 可得 J = 3.717 K. 同理可得氧四面

体和氧八面体的分子场系数为 lt = –3.048 K, lo =
–3.717 K. 最后, 对于 Fe2Mo3O8 体系, 由 Solovyev
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图 3    基于分子场近似, 得到的 Co2Mo3O8 (a) cimj (i, j = t, o)、(b) 一阶线性磁电耦合系数、(c) 自旋诱导的铁电极化和 (d) 二阶

线性磁电耦合系数随温度的变化

Fig. 3. Temperature-dependent variations of (a) cimj (i, j = t, o), (b) first-order linear magnetoelectric coupling coefficient, (c) spin-

induced ferroelectric polarization, and (d) second-order linear magnetoelectric coupling coefficient for Co2Mo3O8 based on the mo-

lecular field approximation.
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λ = 2kB/NAg
2µ2

B

等 [31] 报道可知, 对于 Fe2+-Fe2+配置的电子结构,

通用取  为归一化系数, 则其氧四

面体和氧八面体的分子场系数为 lt = –9.84 K,
lo = –10.26 K[31].

分子场近似展示的结果表明 Co2Mo3O8 体系

中的自旋交换作用与同一家族体系中的其他材料

之间存在明显的差异, 具体表现在: 首先, 对于基

态下反铁磁的 Co2Mo3O8 体系, 两个不同配位中的

钴离子的磁矩大小与 Fe2Mo3O8 相比, 差别较小.

两个最近邻反铁磁排列的钴离子之间有更大的交

换作用能,  体系的磁电态更加的稳定 .  其次 ,  与

Mn2Mo3O8 不同, Co2Mo3O8 体系不同子格子间的

反铁磁序使体系不存在一阶线性磁电耦合效应, 但

是却拥有非常明显的抛物线行为的二阶非线性磁

电耦合效应. 这种不可逆的磁电二极管 (magne-

toelectric diode)效应, 暗示了体系可能存在更广

泛的潜在应用价值, 为磁电二极管 (magnetoelectric

diode)器件的发展了提供了坚实的实验基础 [35,36].

 3.4    讨　论

极性磁体M2Mo3O8 体系中纵向自旋序诱导的

自发极化机制及其磁电耦合效应的理解, 需从系

统的自旋排列框架出发. 以 Co2Mo3O8 为例, 其基

态自旋排列表现为两套反平行排列的 Co2+离子亚

晶格, 如图 5(a)所示. 值得注意的是, 与 Fe2Mo3O8
体系不同, 如图 5(b)所示, 处于不同配位环境中的

Co2+离子磁矩差异较小. 因此, 对于反平行排列的

Co2Mo3O8, 由海森伯模型, 两反铁磁自旋序之间的

交换作用能为 

Hex = −JijSiSj . (18)

当考虑沿着自旋方向施加一磁场, 则交换作用能为 

H ′
ex = −Jij (Si + χiH) (Sj − χjH)

= −JijSiSj+Jij (SiχjH−χiHSj)

+ JijχiχjH
2. (19)

Siχj χiSj可得, 当  和  相等时, 体系的能量最低, 即

Co2Mo3O8 的两个不同子格子上的磁矩大小接近, 且

呈现反铁磁态. 体系的能量相对于其他 Fe2Mo3O8
和Mn2Mo3O8 来说, 能量更低, 系统更加稳定, 且

对应的二阶非线性磁电耦合系数更强. 当沿着自旋

方向施加磁场时, 由于 Co2+离子间的交换作用能

 

0 10 20 30 40

Temperature/K


/
(p

sS
m

-
1
)


/


=

0
/
a
rb

. 
u
n
it
s

/
(1

0
-

2
8
 s
SA

-
1
)

(a)

(b)

(c)

FIM ground state Mn2Mo3O8

C=41.5 K

FIM ground state

0

0.3

0.6

0.9

1.2

-90

-60

-30

0

-4

-3

-2

-1

0

1

=-1
=-0.83

0 10 20 30 605040

Temperature/K


S
/
(m

C
Sm

-
2
)

|
o
| 
o
r 

|
t|
/


B

/
(1

0
-

1
9
 s
SA

-
1
)

(e)

(d) Fe2Mo3O8 N=60.5 K

0

0.04

0.08

0.12

0

1

2

3

4

t

o

AFM ground state

0

0.07

0.14

0.21
(f)

=-1
=-0.9

图 4    基于分子场近似, (a)—(c) Mn2Mo3O8 和 (d)—(f) Fe2Mo3O8 体系的基态下的磁电耦合效应数值计算结果

Fig. 4. Numerical  calculations  on  the  magnetoelectric  coupling  effects  in  the  ground  state  for  (a)–(c)  Mn2Mo3O8  and  (d)–

(f) Fe2Mo3O8 system based on the molecular field approximation.
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Jij(SiχjH −
SjχiH)

发生变化, 如 (19)式, 从而诱导磁性离子的位移

发生变化, 诱导铁电极化. 而且由于  

 相的存在, 而且 Si 和 Sj 的磁矩大小不同,

因此 p-d杂化机制也可能对磁电耦合效应有贡献.

Mn2Mo3O8 由于基态下呈现亚铁磁态 , 如图 5(c)

所示, 则允许出现较大的线性磁电耦合效应.

总之, 本文基于分子场近似的唯象理论, 分析

了极性反铁磁体 Co2Mo3O8 基态下的自发极化和

磁电耦合效应, 指出了 Co2Mo3O8 与 Fe2Mo3O8 以

及Mn2Mo3O8 磁结构的不同, 从而引起它们分子

场系数的差异, 对应自旋之间交换作用能的差异,

最终影响不同体系之间的一阶和二阶磁电耦合系

数的差异. 为人们进一步研究极性磁体磁电耦合效

应的调控等提供了理论和实验基础 [28,37].

 4   总　结

本文通过分子场近似方法, 构建了 Co2Mo3O8
体系的两套不同的反铁磁子格子, 得出了体系的自

发磁矩、自旋诱导的铁电极化、一阶线性磁电耦合

系数以及二阶非线性磁电耦合系数随温度的变化

关系. 结果显示 Co2Mo3O8 的二阶磁电耦合系数要

明显比同构的 Fe2Mo3O8 以及Mn2Mo3O8 要大, 这

主要是因为 Co2Mo3O8 的两个不同子格子间的反

铁磁交换作用能量更低, 体系所处的状态更加稳

定. 另外, Co2Mo3O8 体系中自旋诱导的铁电极化

和二阶磁电耦合效应来源于两个不同 Co2+格子的

反铁磁交换收缩机制, 而两个磁格子的磁矩不对称

分布. 另外, 两个不同 Co2+格子磁矩的差异也可能

通过 p-d杂化机制诱导磁电耦合效应. 总之, 本文

通过分子场理论, 模拟并讨论了 Co2Mo3O8 体系的

多铁性和磁电耦合效应, 为磁电耦合材料的进一步

发展提供了坚实的理论和实验基础 [38].
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Abstract

In  recent  years,  polar  magnets M2Mo3O8  (M:  3d  transition  metal)  have  emerged  as  a  research  focus  in

condensed  matter  physics  and  materials  science  due  to  their  unique  crystal  structures,  multiple  continuous

magnetoelectric-coupled state transitions, and potential applications. Notably, Co2Mo3O8 exhibits a significant

second-order  nonlinear  magnetoelectric  coupling  effect  in  its  ground  state,  corresponding  to  a  unique

microscopic magnetoelectric coupling mechanism and practical value. In this work, based on a molecular field

phenomenological  model,  two distinct  antiferromagnetic  sublattices  for  the Co2Mo3O8  system constructed and

the  temperature-dependent  variations  of  its  spontaneous  magnetic  moment,  spin-induced  ferroelectric

polarization,  first-order  linear magnetoelectric  coupling coefficient,  and second-order nonlinear magnetoelectric

coupling coefficient are presented. Particularly, the parameters t = –1 and o = –0.96 indicate distinct exchange

energies  between the  magnetic  sublattices  associated  with  tetrahedron (Cot)  and octahedron (Coo).  The Co2+

ions  in  these  two  sublattices,  which  are  characterized  by  different  molecular  field  coefficients,  synergistically

mediate  a  spin-induced  spontaneous  polarization  of  PS  ~  0.12  μC/cm2  through  the  exchange  striction

mechanism  and  p-d  hybridization  mechanism  in  Co2Mo3O8.  In  addition,  the  significant  second-order

magnetoelectric coupling effect with a coefficient peaking at 7 × 10–18 s/A near the TN in Co2Mo3O8, with this

coefficient  being  significantly  larger  than  those  of  isostructural  Fe2Mo3O8  (1.81  × 10–28  s/A)  and  Mn2Mo3O8,
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implies  that  this  enhancement  primarily  arises  from  the  weaker  inter-sublattice  antiferromagnetic  exchange

between its  two sublattices,  leading to a stabilizes  metastable spin configuration.  This  also indicates that the

Co2Mo3O8  system  possesses  stronger  irreversibility  stability  and  exhibits  a  pronounced  magnetoelectric  diode

effect, providing a solid theoretical and computational foundation for developing magnetoelectric diodes.

Keywords: polar  magnet,  magnetoelectric  coupling  effect,  mean-field  approximation,  exchange  striction
mechanism
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