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新型的氧化物磁制冷工质与隧道磁电阻材料
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摘$ 要$ $ 文章介绍了 !""# 年度国家自然科学二等奖获奖成果&）) 类钙钛矿型材料是一类物理内涵极其丰富的

化合物，它是著名的高温超导材料、铁电材料、压电材料，又是庞磁电阻效应材料，目前又显示出具有大磁熵变效应

与隧道磁电阻效应) 文章作者系统地研究了锰钙钛矿磁性化合物的磁熵变与组成、微结构以及颗粒尺寸的关系，研

究结果表明，磁性钙钛矿化合物具有显著的磁熵变，居里温度易调，并且化学稳定性佳，从而成为一类新型的磁制

冷工质候选材料) 此外，文章作者还研究了钙钛矿化合物纳米颗粒体系的磁电阻效应，发现除人们发现的居里温度

附近的本征的庞磁电阻效应外，在很宽的低温区，存在与温度不甚敏感的隧道磁电阻效应)
关键词$ $ 钙钛矿型化合物，磁熵变，磁制冷工质，隧道磁电阻效应

!"#$% &’()$*+, "-+.$/ 0"1 1$01+($1’)*/ ’). *2))$%+)(
&’()$*"1$/+/*’),$ &’*$1+’%/

*+ ,-./012%

（!"#$%&"’ (")%*"#%*+ %, -%’$. -#"#/ 0$1*%2#*31#3*/2 "&. 4$"&523 6*%7$&1$"’ (")%*"#%*+ ,%* !"&% 8 9/1:&%’%5+，

!"&;$&5 <&$7/*2$#+，!"&;$&5= !&""’(，>:$&"）

34/*1’,*5 5 314-567281/89:1 ;-<:-.=>6 ?41 ? 5149 2=8141682=@ 72=> -A <?8142?B 8C?8 <?9 1DC2E28 C2@C/9; 6.:14/
;-=>.;825289 ，A144-1B1;842;289，:21F-1B1;842;289 -4 ;-B-66?B <?@=18-416268?=;1（GHI）) J= 41;1=8 91?46，B?4@1
<?@=182; 1=84-:9 ;C?=@1 ?=> 8.==1B2=@ <?@=18-416268?=;1 1AA1;86 2= <?@=182; :14-567281/89:1 ;-<:-.=>6 C?51
E11= -E61451>) KC4-.@C 2=51682@?82-=6 -A 8C1 >1:1=>1=;1 -A 8C161 1AA1;86 -= :?482;B1 62F1 ?=> 684.;8.41 L1 C?51
>26;-5141> 8C?8 8C1 62@=2A2;?=8 1=84-:9 ;C?=@1，1?62B9 8.=1> G.421 81<:14?8.41 ?=> @--> ;C1<2;?B 68?E2B289 -A
:14-567281/89:1 ;-<:-.=>6 <?71 8C1< 6.28?EB1 ;?=>2>?816 A-4 <?@=182; 41A42@14?=86) MD;1:8 A-4 8C124 2=842=62;
<?@=18-416268?=;1 =1?4 8C1 G.421 81<:14?8.41，L1 A2=> 8C?8 8C1 8.==1B2=@ <?@=18-416268?=;1 26 2=61=628251 8-
81<:14?8.41 ;C?=@16 -514 ? 5149 L2>1 B-L 81<:14?8.41 4?=@1)
6$78"1./5 5 :14-567281/89:1 ;-<:-.=>，<?@=182; 1=84-:9 ;C?=@1，<?@=182; 41A42@14?=8，8.==1B2=@ <?@=18-/
416268?=;1

!$ 国家重点基础研究发展计划（ 批准号：N&’’’"O#P"Q）、国家攀登

计划（批准号：QP R "O，’P R "S）、国家自然科学基金（ 批准号：

&’&S#"!!，&’SS#"(!，P""S!""S，P’OS&"!&）资助项目

!""P R "O R "( 收到

%$ M<?2B：>9LT =U.) 1>.) ;=

&）$ 主要完成人：都有为、郭载兵、张宁、钟伟、冯端

&$ 立项背景

形形色色的空调已进入千家万户，成为人们冬

热夏凉难以取舍的好帮手；气体的液化，如液氢、液

氧、液氮以及液氦等都离不开制冷技术；冷冻、冷藏、

冰箱、冰柜等更是制冷的杰作) 常规的制冷技术主要

是利用气体的膨胀与压缩的原理：当气体压缩时

（甚至由气体转变成为液体时），熵减小；当气体膨

胀时，熵增加) 熵是描述混乱程度的物理量，混乱程
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度高，对应的熵大，反之，越是有序，熵越小( 从热力

学角度考虑，熵的变化对应于热量的变化，因此当气

体压缩时，熵由大变小，该系统便会向环境排出热

量，反之气体膨胀时，熵由小变大，系统会从外界吸

收热量，对环境呈现制冷效果，这就是气体制冷的基

本原理( 为了提高制冷效率，制冷工质常采用氟里昂

等易液化与气化的物质，但由于氟里昂气体对大气

中的臭氧层有破坏作用，现已为国际禁用，因此制冷

的出路之一是在气体制冷方式中采用氟里昂制冷工

质的无公害的代用品，之二是采用其他的制冷方式(
除气体膨胀外，尚有利用温差电效应以及相变制冷

的等方式，如：融化、液化、升华与磁相变等( 磁制冷

是其中一种重要的制冷方式，其实，磁制冷的原理与

气体制冷是相通的：含有磁矩的体系，在磁场作用下

磁矩将会沿磁场的方向有序地整齐排列，导致磁熵

减小，相当于气体被压缩的情况；排出热量，退去磁

场后，磁矩又将混乱排列，导致磁熵增加，相当于气

体膨胀，从外界吸收热量而制冷( 追溯制冷的发展历

史，最 早 得 到 应 用 的 是 气 体 制 冷 方 式( ’)"$ 年，

*+,,-. 采用液氦膨胀的方法获得 %( /*，被认为是

气体制冷的极限温度( ’)"" 年，012345, 利用顺磁盐

作制冷工质，采用绝热去磁的方法获得 %( &"*，目前

已达到 %( ’.* 的超低温，如利用核磁矩绝热去磁的

方式现已获得 $ 6 ’% 7)* 的极低温［’］( ’))" 年，895::
等人［$］将 铁 掺 入 到 顺 磁 性 的 石 榴 石 型 化 合 物

0;"02&<’$（000）中，产生超顺磁性的铁的纳米团

簇，利用超顺磁性可获得更大的磁制冷效应，从而成

为 $%—"%* 最佳的磁制冷工质，因此在低于 $%* 的

温区已成功地利用顺磁物质进行卡诺循环的磁制

冷，长期以来，已成为低温、超低温制冷的主要方式(
而在高于 $%* 的温区，由于随温度升高，热扰动增

强，晶格熵和电子熵增大，再用顺磁物质作制冷工质

需要很高的超导磁场克服热扰动才可能进行制冷，

显然这是不现实的( 目前主要采用气体制冷方式(
’)/= 年，>?-@3 ［"］在实验室中以铁磁材料 0; 为制

冷工质，利用居里温度附近的磁相变，在 /A 磁场下

实现了室温磁制冷，为磁制冷在高温区（! B $%*）的

应用研究拉开了序幕，显然 /A 超导工作磁场是无法

实用化的，并且稀土金属 0; 价贵，易氧化，更为应

用雪上加霜，但从理论上推断，利用磁性材料磁相变

的制冷效率可达气体制冷的 ’% 倍，因磁制冷使用的

是固体工质，其熵密度高于气体，又不需要压缩机，

无污染，高效率，低能耗，从而吸引着无数科技工作

者为实现高温甚至室温磁制冷目标而奋斗( 实现高

温磁制冷的关键是研制在低磁场下具有大磁熵变的

磁性材料，近 "% 年来在这方面取得重要的进展( 磁

制冷工质大致上分为两类：其一是利用一级相变进

行 磁 制 冷，代 表 性 的 磁 性 材 料 如：0;&（ 81’ 7 "

0,"）#
［#］，C3D,E’ 7 "F+"

［&］，G2D,’ 7 "81"
［=］等，其磁熵变

远大于 0;，称为巨磁熵变，于是当时十分乐观地认

为磁制冷很快会实现，然而至今一级相变的材料尚

未应用在永磁磁制冷原型机中，其原因是一级相变

的过程是不可逆的，存在热滞与磁滞现象，其实际的

磁熵变并不比 0; 高，需要在较高的磁场下才呈现

大磁熵变［/］，例如，0;&81$0, 合金由于磁滞而使有

效制冷容量减少约 $%H ( 其二是利用二级相变进行

磁制冷，如金属 0;，IJ-$ 等合金，以及部分钙钛矿

型磁性氧化物等，其磁熵变较一级相变小，但是可逆

的( 尽管至今尚未找到可进入实用化阶段的理想的

磁制冷工质，上述这二方面的研究工作均为探索新

材料作出了贡献，起了阶段性的推动作用，为未来的

研究奠定基础( 一级与二级相变的主要区别在于前

者在相变点呈现结构变化，后者无( 我们的成果之一

是最早报道钙钛矿化合物的磁熵变可与金属 0; 相

当［K］，并继后开展了系统的研究工作，在当时，研究

工作主要集中于金属与合金体系，我们的工作为开

拓新型磁制冷工质的研究作出了贡献(
锰钙钛矿化合物的庞磁电阻效应是继钙钛矿型

高温超导化合物发现之后最引人注目的研究热点(
’)KK 年，法国巴黎大学物理系 D,?L 教授的科研组报

道了（D, M J?）多层膜巨磁电阻效应［)］，揭开了磁电

子学 研 究 与 应 用 的 序 幕，’))# 年，N13 等 人［’%］在

G2%( =/J2%( ""C3<" 薄膜中观察到 =A 磁场下 ))( )H 的

磁电阻效应，因其值远大于多层膜、颗粒膜的巨磁电

阻效应（4123L .243,L-?,+1+L23O,），故冠名为庞磁电

阻效应（ O-:-++2: .243,L-?,+1+L23O,）( 该效应呈现在

居里温度附近金属 7 绝缘体的相变温度处，其峰值

位置强烈地依赖于温度，属于化合物的本征性能( 当

时我们开展钙钛矿化合物居里温度附近的磁熵变研

究，自然会同时关注与开展磁电阻效应的研究( 由于

我们承担国家攀登计划项目“纳米材料科学”，因而

更多地从晶粒纳米化的角度来思考( 我们重点研究

了钙钛矿化合物纳米颗粒体系中的磁电阻效应，发

现除居里温度附近本征的庞磁电阻效应外，在低于

居里温度的温区内呈现出新的宽温磁电阻效应( 该

效应来源于颗粒体系中的与自旋相关的隧穿效应，

我们给予了解释与解析公式［’’］；该效应主要取决于

材料的微结构，对温度的依赖性低，为应用开拓了新
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的可能性!

"# 研究成果

!! "# 钙钛矿型化合物的磁熵变

金属钆（$%）是最早作为室温磁制冷用的典型

材料，"&&’ 年美国爱荷华州立大学 ()*+ 实验室联

合美国宇航公司研制成世界上第一台室温永磁制冷

机，如图 ’ 所示［’"］，所采用的磁制冷工质依然是金

属 $%! 其主要工作部分只有光盘大小的尺寸，在

’, -. 磁场下可获得 "&&/ 的制冷量，制冷效率是卡

诺机的 0&1，而一般气体压缩制冷机仅为 -—’&1 !

图 ’# 永磁式磁制冷原型机

图 "# 23&! 4 53&! "6780 化合物的磁熵变与 $% 之对比

鉴于 "& 世纪 9& 年代研究磁制冷工质的主要对

象是金属与合金，为了探索新型的磁制冷工质，我们

从 ’99" 年开始就研究磁性氧化物的磁熵变，曾研究

过尖晶石型、石榴石型，以及磁铅石型磁性化合物的

磁熵变与组成的关系，但其结果并不理想! ’99: 年，

钙钛矿化合物庞磁电阻效应的发现，给了我们启迪，

由于该化合物居里温度在室温附近，并且通过离子

的代换可以在很大的范围内调节居里温度，于是我

们转而研究钙钛矿型化合物的磁熵变，没有想到运

气极佳，首轮研制的样品显示出与金属 $% 相当的

磁熵变，其峰值更高，如图 " 所示［4］，我们申报了国

家发明专利，国际著名的一流物理刊物 ;<=+! >*?!
2*@@! 很快地发表了我们的论文! 继后，我们对钙钛

矿型化合物的磁熵变进行了系统的研究工作，发表

了一系列的论文! 我们研究了晶粒尺寸对磁熵变的

影响，发现在纳米尺寸的情况下，磁熵变的峰值下

降，但峰变宽，有利于埃里克森磁制冷循环；我们较

系统地对 (A80 型锰钙钛矿化合物进行离子代换，

研究其磁熵变与离子代换的关系，例如：用一价的

B3，C 等离子部分取代稀土离子，发现有更大的磁

熵变，如图 0 所示［’0］! 我们研究了 ;D’ E " FD’ E "6780 钙

钛矿化合物在电荷有序化温度，与居里温度处的磁

熵变，在电荷有序化温度呈现反铁磁到铁磁的相变，

同时伴随着结构的变化，属典型的一级相变，在相变

温度显示出很大的正的磁熵变，其峰值为 $% 的 "! 0
倍，此外，在更高的居里温度下，从铁磁态向顺磁态

的转变，为二级相变，呈现出较小的负磁熵变，对于

其他组成的 ;DFD678 化合物因不存在电荷有序化

温度，因此仅在居里温度呈现负的磁熵变曲线，见图

:［’:］!

图 0# B3，C 等离子部分取代稀土离子的磁熵变

除 (A80 型钙钛矿化合物外，我们又对双钙钛

矿型化合物 ("AAG8H、层状钙钛矿化合物 (0A"8I 的

磁熵变进行了研究，并对离子代换、微结构以及氧含

量等对磁熵变的影响进行了研究!

!! !# 钙钛矿型化合物颗粒体系中的隧道磁电阻效

应

人们最初发现并大量研究了磁性锰钙钛矿化合

物在居里温度附近呈现的庞磁电阻效应，我们采用

溶胶 J 凝胶（ +KL J M*L）的工艺制备 23’ J ! FD!6780 系

列化合物颗粒，颗粒尺寸可从纳米尺度到微米尺度!

·$%&·
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图 #! ()’ * $ +)’ * $,-." 在电荷有序化温度的磁熵变

在纳米颗粒体系中发现，除本征庞磁电阻外，尚存在

晶界隧道型的磁电阻效应，不同颗粒尺寸的 /0%1 2&
+)%1 ’&,-." 化合物体系的电阻率、磁电阻效应与颗

粒尺寸的依赖性见图 &［’’］1 由图 & 显见，对大晶粒的

块体样品仅在居里温度附近呈现出本征磁电阻效

应，该磁电阻效应取决于金属 3 绝缘体的转变，而对

低于 &%-4 颗粒体系，仅呈现低于居里温度的温区

内与温度依赖性较为平坦的磁电阻效应，对颗粒尺

寸大于 ’%%-4 的颗粒体系，二者并存1 对于小颗粒

体系，随着晶粒尺寸减少，表面积增大，晶界效应显

著，不容忽略1 晶界不同于晶粒内，原子排列的无序

度与自旋取向的无序度均为增加，电阻率高于体内，

在电子输运过程中形成位垒，颗粒间界面形成的位

垒示意图见图 5［’’］1
基于双交换型界面隧穿的理论模型，我们推导

出磁电阻效应与颗粒尺寸的解析公式，实验曲线与

理论曲线符合得相当好1 钙钛矿化合物颗粒体系的

界面隧穿型磁电阻效应对温度的依赖性显著地低于

本征庞磁电阻效应，从而为应用开拓了可能的新天

地1
科研的灵魂在于创新，我们所取得一点新颖的

成果是源于不步他人的后尘，在研究的热潮中有自

己的冷静的思考1 充分吸收国内外研究的成果，作为

创新的源泉与营养，但决不成为文献的奴隶，确定研

究方向后，要有科学的执着、积累，锲而不舍地进行

系统的研究，这是我们一点肤浅的体会，愿与年轻学

者共探讨、共勉之1

"! 意义与国际反响

虽然磁制冷尚未进入实用化阶段，但其巨大的

应用前景，以及低能耗、高效率、低噪音、小体积等优

点 ，却使其成为科学家孜孜以求、难以割舍的研究

图 &! /0%1 2& +)%1 ’&,-." 钙钛矿化合物磁电阻效应与颗粒尺寸的

关系

图 5! 颗粒体系界面位垒示意图

对象1 目前磁制冷走向实用化的关键是探索在低磁

场（$6）下具有大磁熵变的磁制冷工质，因永磁体在

一定空间可能产生的磁场通常低于 $61 如此目标无

法实现，磁制冷的应用可能要推迟到室温超导体的

发现1
钙钛矿型化合物作为磁制冷工质的优点是在低

磁场下具有高的磁熵变，价廉，化学稳定性佳，居里

温度可在很宽的温区内调控1 其缺点是单位体积的

磁熵变较低，热传导率低于合金，但至今仍为研究的

热点之一，’778 年我们发表在 (9:;1 <=>1 /=??1 上的
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一文已被 !"# 篇 $%& 刊物引用’ 磁学界颇具权威性

的系列丛书（()*+,--. -/ 0)1*2345 0)3264)78，9-7’
!:）将钙钛矿氧化物列为新型高温磁致冷工质，重

点介绍我们的工作［!;］’ 著名磁学科学家 %-2<［!=］引

用我们的论文并指出：“ 室温附近，中等磁场下，锰

钙钛矿的磁熵变可与 >+ 相当，其居里温度通过组

成可调，此外，化学稳定性佳，价廉，使混合价锰钙钛

矿氧化物成为宽温区 ?64588-* 循环十分感兴趣的磁

制冷工质”’ 美国从事室温磁制冷的著名 @A28 实验

室 >85B*24+*26 和 C25B)68.< ’ 在 @**D’ E2F’ 0)326’
$54 ’ 发表的《磁热材料》总结性的综述论文中，引用

我们 G 篇论文与数据［!G］，并在文章结尾指出：“在最

近几年中，有关钙钛矿化合物的大量基础与应用研

究将可望展开”’ 上述研究成果具有原创性，丰富与

促进了磁制冷工质的研究范畴，扩大了锰钙钛矿研

究的内涵，目前我们正在探索具有更佳性能的磁制

冷工质’
锰钙钛矿化合物的庞磁电阻效应是继高温超导

现象后又一个国际研究的热点，我们别开蹊径，系统

地研究了锰钙钛矿小颗粒体系的磁电阻效应，观察

到块体材料不存在的双峰型电阻 H 温度曲线，由此

提出小颗粒体系不仅有本征庞磁电阻效应，而且具

有界面隧穿导致的隧道型磁电阻效应，推导出隧道

磁电阻效应的解析公式，扩展了锰钙钛矿磁电阻效

应的基础研究的范畴’ 我们发表在 CB<8’ E2F’ I’ 上

的论文［!!］单篇被 !J= 篇 $%& 论文引用’ 该工作被大

多数该领域的论文引为小颗粒体系的典型实验结

果，解释颗粒体系输运的晶界隧穿模型被许多国内

外同行列为两个具有代表性的理论之一［!K，!#］’ 此

后，我们以同样的思路在锌铁氧体纳米微晶体系中

发现大的室温隧道磁电阻效应［:J］’
“路漫漫其修远兮，吾将上下而求索”’ 科学研

究是永无止境的’
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·物理新闻和动态·

天空为什么是蓝的，而不是紫的？

天空的色调并不仅仅是由物理定律来决定，同时它还要考虑到人类视觉系统对顔色的接收和识别’ 在晴朗的天空，太阳

在地平线以上，我们感觉到的天空色调是白光与蓝色的混合’
太阳光在进入地球时，它会受到氮分子与氧分子的散射，因为大气层主要是由这些分子所组成的’ 根据 !# 世纪物理学家

瑞利利用物理定律和实验测定所证实的结论是，光的散射大多数是发生在较短的波长区，也就是发生在蓝色和紫色的光线区

域，因此人类眼晴接受的峰值能量应该是蓝色光与紫色光’ 那么为什么我们没有看到紫色的天空呢？

美国乔治亚洲立技术大学的 >’ $A43B 博士将物理学中的定量数据与人类的视觉系统综合起来研究后，他指出人类的眼

睛内含有三类不同的圆锥细胞用来辨别顔色’ 对于天空中如同彩虹般的多色光谱反馈到人类的眼睛后所感受到的就像是由

纯蓝色和白色光线混合而成，这一点正如用人的眼睛看到的纯黄色，实际上是纯红色和纯绿色的混合’ 圆锥细胞无法分辨出

撞击它们的光波的波长，但它们能将各种不同的光波波长正确地混合起来’ 这就是我们为什么看到的天空永远是混合后的蓝

色和白光的原因’

（云中客[ 摘自 @A2645)* L-D6*)7 -/ CB<8458，LD7< :JJ;）
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