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磁性材料新近进展!

都- 有- 为.

（江苏省纳米技术重点实验室- 南京大学固体微结构物理国家重点实验室- 南京- /01123）

摘- 要- - 磁性材料是应用广泛、品种繁多的一类重要的功能材料，/1 世纪 21 年代以后发展十分迅速& 稀土 4 35 过

渡族磁性合金材料，如稀土永磁、巨磁致收缩材料、巨磁热效应材料，磁光效应材料等，以及非晶，纳米微晶磁性材料

相继问世& 0266 年巨磁电阻效应的发现已获广泛应用，如读出磁头、传感器以及磁随机存储器等，并发展成为自旋电

子学的新学科& 文章简要介绍了近年来磁性材料的一些新进展&
关键词- - 磁性材料，永磁，软磁，纳米磁性材料，自旋电子学材料
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0- 引言

磁性材料是应用广泛、品类繁多、与时俱进的一

类功能材料，人们对物质磁性的认识源远流长，据传

说，公元前 P 世纪黄帝大战蚩尤于涿鹿，迷雾漫天，

伸手不见五指，黄帝利用磁石指南的特性，制备了能

指示方向的原始型的指南器，遂大获全胜& 古时的磁

石为天然的磁铁矿，其主要成分为 U=3VP，古代取名

为慈石，所谓“ 慈石吸铁，母子相恋”十分形象地表

征磁性物体间的互作用& 磁性材料的进展大致上分

几个历史阶段：当人类进入铁器时代，除表征生产力

的进步外，还意味着金属磁性材料的开端，直到 06

世纪金属镍、钴相继被提炼成功，这一漫长的历史时

期是 35 过渡族金属磁性材料生产与原始应用的阶

段；/1 世纪初期（0211—023/），U=W)、U=X)、U=L:X)
磁性合金人工制备成功，并广泛地应用于电力工业、

电机工业等行业，成为 35 过渡族金属磁性材料的鼎

盛时期，从此以后，电与磁开始了不解之缘；/1 世纪

后期，从 K1 年代开始，35 过渡族的磁性氧化物（ 铁

氧体）逐步进入生产旺期，由于铁氧体具有高电阻
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率，高频损耗低，从而为当时兴起的无线电、雷达等

工业的发展提供了所必需的磁性材料，标志着磁性

材料进入到铁氧体的历史阶段；4’&5 年，6789 合金

问世，这是磁性材料进入稀土 : "; 过渡族化合物领

域的历史性开端- 4’<" 年，高磁能积的钕铁硼（=;>
?@A）稀土永磁材料研制成功，现已誉为当代永磁

王- BC?@$ 巨磁致收缩材料与稀土磁光材料的问世

更丰富了稀土 : "; 过渡族化合物磁性材料的内涵-
4’5$ 年的非晶磁性材料与 4’<< 年的纳米微晶材料

的呈现，更添磁性材料新风采- 4’<< 年，磁电阻效应

的发现揭开了自旋电子学的序幕- 因此从 $% 世纪后

期延续至今，磁性材料进入了前所未有的兴旺发达

时期，并融入到信息行业，成为信息时代重要的基础

性材料之一-
据国际科技文献检索，4’5&—$%%# 年间，以磁

性材料为关键词所发表的 68D 论文数如图 4 所示：

图 4! 4’#5 年至$%%# 年4% 月期间有关磁性材料的 68D 论文数

由图显见，4’’% 年之后，有关磁性材料每年发

表的 68D 论文数显著地增长- 本文将简要地介绍其

进展-

$! 磁性材料的分类

磁性材料应用十分广泛，品种繁多，存在以下多

种分类方式-
按物理性质分类：（4）按静磁特性：即根据静态

磁滞回线上的参量，如矫顽力、剩磁等来确定磁性材

料的类型- 例如：永磁属高矫顽力一类磁性材料；软

磁属低矫顽力的一类磁性材料；矩磁属高剩磁、低矫

顽力的一类磁性材料；磁记录介质属于中等矫顽力

同时，具有高剩磁的一类磁性材料，而磁头却要求低

矫顽力、高饱和磁化强度-（$）按交叉耦合效应：分

为磁光、磁热、磁致收缩、旋磁、吸波材料- 按反常霍

尔效应：分为铁电 E 铁磁、巨磁阻抗材料等-（"）按与

自旋相关的输运性质：有自旋电子学材料-
按化学组成分类：可分为金属（合金）、无机（氧

化物）、有机化合物以及其复合磁性材料-
按维度分类：可分为纳米（ 零维、一维、二维）、

颗粒膜、非晶、纳米微晶、块体磁性材料-
按磁有序结构分类：可分为铁磁、亚铁磁、反铁

磁、超顺磁材料-
按应用分类：可分为永磁、软磁、磁记录、旋磁、

磁致收缩、磁传感器、隐身、磁制冷等材料-
按市场的产值来排序，可用图 $ 来表述，其顺序

为：磁记录材料、软磁材料、永磁材料- 然而其产量却

正好是相反的顺序-

图 $! 软磁，永磁，磁记录材料在市场上的占有率［4］

以下拟简要介绍主要磁性材料最近的进展-

"! 永磁材料

!- "# 铁氧体

永磁铁 氧 体 的 基 本 化 学 组 成 是（ 6F，A1）?@4$
G4’ - 自 $% 世纪 #% 年代进入规模生产以来，基本上

取代了金属永磁材料，与铝镍钴型金属永磁材料相

比较，可谓价廉物美，风靡环球，至 $% 世纪末雄踞顶

峰- 其主要缺点是温度稳定性不如铝镍钴，由于亚铁

磁性，饱和磁化强度不高，因此在磁性能上远低于新

兴的稀土永磁材料- $4 世纪以来，其产值已低于稀

土永磁，但因其价格低廉，产量依然居首位- 近年来

主要的进展是用稀土元素 H1 部分取代（6F，A1），使

磁能积达到 I%JK E 7"（#LMG@），如日本 BNO 公司推

出的 ?A’ 系列产品- 在工艺上采用纳米量级尺度的

添加物粉体，代替原微米尺寸的粉体，有利于更好地

控制晶粒尺寸，使成品率与性能有所提高-

·"!$·
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!& "# 稀土永磁

稀土永磁的发展经历了 . 个历史阶段：/012 年

的 34567，/027 年的 34856/2以及 /09. 年的 :;8<=/>
?，其进展可用图 . 来表征，其晶体结构与基本磁性

列于表 /& 根据铁磁学理论，永磁材料的磁能积与材

料的饱和磁化强度的平方成正比例，如下式所示：

（!"）4（理论）# !@$%&
8 ’ >(

图 .- 稀土永磁材料发展的进程［/］

表 /- 稀土永磁材料的基本特性

第一代 第二代 第三代 第四代

稀土永磁 34567 34856/2 :;8<=/>? ？

晶体结构
5*5’7 型六

角晶系

六角或菱

方结构
四方晶系

低对称

晶系

)A B C D $@%A /& /> /& 87 /& 1 &/& 9

*+ B E 282 08@ .8@ F .@@

"G B C 87—>> 1& 7 2 & 2

（!"）4 B（HI B 4.）8@@（870）! 87@（./@）! >18（7/8）! &1@@

! 括号内的数值是根据磁能积公式计算得到的理论值

对于这三代稀土永磁材料，其磁性能的变化基

本上遵从此规律，生产的最高水平大致上可达到理

论数值的（9@—0@J），近年来烧结稀土永磁材料的

性能取得很大的提高，已接近理论值的 0@J，主要

是合理地控制组成，使相组成正分但稍富 :;，并采

用片铸（A"K)# +*A"),L）、氢粉碎、软模等静压、双合金

化等工艺，使结晶细小、均匀，无 ! M <= 析出以及高

取向排列& 目前，人们关心的是第 > 代永磁材料何时

问世？在表 / 中作者列出了第 > 代永磁材料应当具

有的基本要求：从晶体结构考虑，必须属低对称性晶

系，这样才有可能获得高磁晶各向异性；饱和磁化强

度应高于 /& 9C，这样从理论上才有可能获得 1@@

HI B 4.的磁能积，因钕铁硼的磁能积理论值为 7/8
HI B 4.，第 > 代的性能应高于第三代；此外，从实用出

发，居里温度必须高于 .@@E & 从目前研究进展来

看，第 > 代永磁材料尚未浮出水面&
通常软磁材料的饱和磁化强度高于永磁材料，

而永磁材料的磁晶各向异性又远高于软磁材料，如

将软磁相与永磁相在纳米尺度内进行复合，通过交

换耦合作用，就有可能获得兼具二者优点的复合永

磁材料，这种纳米复合双相稀土永磁材料从 /099 年

起就吸引科学家与企业界的莫大兴趣与研究热情&
理论表明，当晶粒尺寸处于交换耦合尺寸 +=N D（, ’
-）/ B 8之内时，晶粒尺寸大致上为 /@,4 左右，由于交

换耦合有可能增大剩磁值，而不过多地降低 "+ 值，

对理想的层状结构，纳米复合永磁体的最大磁能积

理 论 值 如 下［8］：:;<=? O ! M <= 为 9@@HI B 4.，

348<=/2:. O ! M <= 为 99@HI B 4.，348<=/2 :. O <=17
56.7为/PI B 4. &

目前实验结果虽已证明交换耦合的存在，但实

际磁能积远低于理论值& 例如：各向同性的复合永磁

体如下：

:;8<=/> ? O ! M <=（.@Q6(J），!K D /& 87C，!@"+ D
@& 7.C，（!"）4 D /97HI B 4. &
342<=0. : ，!K D /& /C，R"+ D ./8HG B 4，（ !"）4 D
8@@HI B 4. &

实验与理论的巨大差距，除了实验上很难制备

理论上所要求的纳米微结构，尚需晶粒取向，制备各

向异性的致密的磁体，此外，在理论上还应考虑纳米

尺度下有效磁晶各向异性的降低& 这方面最近有了

新的突破，美国代顿大学采用热压 B 热变形的工艺，

选用准正分成分的（:;，SK，TU）8<=/> ? B ! M <= 快淬

磁粉，得到高致密度、各向异性的纳米复合磁体，其

性能为 !K D /& 7/C，R"+ D //>>HG B 4（/>& .HV=），

（!"）4 D >>/& 1HI B 4.（77& 8 PWV=）［.］&
作为基础研究取得如此的进步是可喜的，但其

工艺要在生产中实施是困难的，其性能进一步提高

的空间似乎有限，从目前看来，作为第 > 代的永磁材

料可能性不大&
近年来，随着微机电系统（PXP3）的发展，需要

有高性能的、膜厚为微米级的永磁薄膜，原则上所有

的永磁材料都可以通过磁控溅射、激光沉积等工艺

制备成薄膜，但需要有垂直于膜面的磁各向异性，目

前报道的性能如下：

34567 Y /1@HI B 4.；34856/2 Y /.1HI B 4.；
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45678 9 $:%;< = >"；（?) = 67）! 9 "$%;< = >"

:! 软磁材料

软磁材料是应用最广、品种丰富的一类磁性功

能材料，主要产品分三类：（@）高磁导率材料：!" A
@%%%%，主要应用于电感元件、抗电磁干扰（BCD）、滤

波器、宽带脉冲变压器等；（$）低功耗材料：具有高

饱和磁通密度、宽频、宽温、低损耗，主要应用于开关

电源变压器、脉冲变压器等-（"）电力工业用的软磁

材料，目前仍以铁硅合金为主，为了降低损耗，也采

用激光退火、细化晶粒的工艺-

!- "# 铁氧体软磁材料

前两类材料目前仍以铁氧体磁性材料为主，作为

开关电源应用的功率铁氧体材料的进展列于表 $-

表 $! 功率铁氧体材料的进展

牌号 ?E@（?F"%）?E$（?F:%）?E"（?F::）?E:（?F#%） ?E#

# = ;GH @#—@%% $#—$%% @%%—"%% "%%—@CG @—"CGH

! ! 开关电源的应用日趋广泛，并要求体积小、重量

轻，因此功率铁氧体发展的总趋势是向高频、低损耗

以及宽温方向发展，提高使用频率主要的工艺手段

是采用合适的添加物，如 F1，I1，J0，K，4L，GM，NO，
P/，FQ 等氧化物，以提高晶界电阻，细化晶粒- 纳米

尺度的添加物粉体比微米量级的粉体更有利于均匀

分散在晶界，有利于微结构的控制-

!- $# 纳米微晶软磁材料

$% 世纪 R% 年代金属非晶材料的出现，为磁性

合金材料的发展开拓了新领域-
非晶磁性合金可分三类：

（@）过渡金属 S 类金属（8，F，J0，?）合金，如：

67J08
（$）稀土 S 过渡族合金，如：45678
（"）过渡族 S过渡族合金，如 67NO（8），FQNO（8）

表 "! 纳米微晶软磁材料系列

年代 @’TT @’’% @’’T
牌号 6D4BCBI 4P4U?BVC GDI?BVC

组成
67R"- #J0@"- #8’4L"
F.@（67J0F.4L8）

67’%NOR8"

（67 SC SF. S8）

C W NO，4L，GM，I1

（67，FQ）TTCR8:F.@
C W NO，4L，GM，I1

! ! T% 年代在其基础上开发出纳米微晶软磁材料

进一步提高了性能- 目前纳米微晶软磁材料大体上

分为表 " 所示的三大类-
各类纳米微晶软磁材料性能的对比，如图 : 所示

图 :! 各类软磁材料性能的对比［:］

!- %# 块体非晶材料

非晶材料具有优良的力学性能，如 67T% 8$% 非晶

的断裂强度达 "&$’C?1，而纳米微晶材料通常呈现

脆性，给应用带来不便- 上述的非晶与纳米微晶软磁

材料，其冷却速度（$2）均需大于 @%#X = Y，因此只能

制备成厚度低于 @%%!> 的薄带，要制备厚的块体非

晶材料，必须降低临界冷却速度，以致能从液相直接

制备成块体非晶- 通常多组元合金熔点低于二元合

金，因此块体非晶的组成常采用三元或更多元的成

分，目前研究的体系大致上为：

锆 基（ NOP/IC ）， 铝 基（ P/VIC ）， 镁 基

（CZVIC），镧系（[18FIC）钯基（?540?）等，其中

IC 指 "5 过渡族元素，V 指稀土族元素-
块体非晶合金（ 金属玻璃）与传统的非晶材料

有所不同，传统非晶的晶化过程是在晶化温度（%Z）

由非晶态转变为晶态，然后在熔点温度（%>）转化成

液体，而对于块体非晶，在非晶态转变为晶态前还存

在一个过冷液体的温区（’%\ W %\ S %Z），%Z，%\ %>

三者关系可用表 : 表示-

表 :! %Z，%\，%> 三者关系

固态 液态

非晶固态 晶态 液态

非晶固态 过冷液体 晶态 液态

低温 %Z ! ! ! ! %\ %> 高温
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图 .- 玻璃态生成的临界冷却率 !+，生成玻璃态的最大厚度 "/*0与过冷温区’#0，折合玻璃化转变温度 #1 2 #/ 之间的关系曲线［.］

- - 而玻璃态生成的临界冷却率 !+，生成玻璃态的

最大厚度 "/*0与’#0，#1 2 #/ 之间的关系见图 .&
由图 . 显见：’#0 大，!+ 低，"/*0厚；#1 2 #/ 高，!+

低，"/*0 厚& 因此为了获得块体非晶，即金属玻璃态

（345），必需存在一个过冷液体的温区，在该温区

原子排列似液体状的混乱，从热力学角度考虑，如组

成中的原子半径相差大，将有利于该情况的出现，例

如稀土元素的原子半径均值约在 6& 789 附近，:; 原

子为 6& <89，=* 原子为 6& ><9，?@ 原子为 6& AB9，而

A@ 过渡族元素的原子半径小，约为 6& C<9 左右，?
为 6& C79，3 为 8& D79，其组合有可能形成金属玻璃

态& 实验表明，原子尺寸差别应大于 6CE，通常由

大、中、小三类原子组成，此外，主要组成间应可能形

成化合物& 金属玻璃态具有力学强度高，动态断裂韧

性高，例如在 F*.. G(C. H)C8 金属玻璃态时，总延伸率

高达 6.888E，是优秀的结构材料& 块体非晶磁性材

料，可以是软磁，也可制备成永磁，目前的研究作为

软磁材料性能较佳& 块体非晶软磁材料一些典型的

磁性如表 . 所示&

据 I,J’K［<］报道，组成为 LJ>A MKC8 =*.& . 3A6& . 的块体非

晶软磁材料具有优秀的力学性质，如断裂强度可高

达 .67.4?*，杨氏模量为 C<75?*，具有甚高的比强

度 <& 8 N 68.H/O1 P6 与甚高的比杨氏模量 A6 N 68<

H/O1 P6，同时它又具有甚高的磁导率 ..8888&
最近 L!), 在 QMK3 三元系中发现，它由具有很

好软磁性能的块体非晶组成［B］，如 Q>MKB<3CD 的 $R S
6& .<=&

!& !" 软磁颗粒膜

非晶、纳米晶软磁材料因低电阻率的禀性只能

应用在低频段，为了增加电阻率以利于高频段的应

用，可采用磁性颗粒镶嵌在绝缘的薄膜（ 氧、氮、碳

等化合物）中而构成软磁颗粒膜，例如：

LJ（MK）TG(（:;）TU；LJT?@TG(TU；LJMK3TV)UC；（MK，

LJ）T4TU& 其 工 作 频 率 可 高 达 千 兆 赫 频 段，见 图

<［7］& 软磁颗粒膜可应用于射频电感器，超高密度磁

记录磁头、微型高频滤波器、变压器 & MKLJ合金是

表 .- 块体非晶软磁材料的特性

$R 2 = %+ 2 G/ P6 !/（WL） !K（6OXY） #+ 2 Z ’#0

MK<.& . L;>4J>5*>?6C3.& . L. 8& 7 8& >8 C78888 >D

MKB7 V,A ?6C3C8 V)> 6& CA >& 8 66<888 ?6 2 .88& 8B[ 2 O1 .D7 >8

MK.<LJBH)B :;B& .H\C& . 3C8 6& <6 6& >> 688888 C6.88

LJ>A MKC8 =*.& . 3A6& . 8& >D 8& C. ><8888 >C688 BC

LJ<D MK>H)64JC V)6C 36C 8& B 8& > <88888 A8888 <A7
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目前饱和磁化强度最高的软磁材料，有关综述性论

文可查阅文献［’］

图 &! 颗粒膜软磁材料的频谱曲线［4］

#! 磁记录材料

磁记录是当今信息存储与处理的主要方式，为

了提高磁记录密度，磁记录的模式由传统的纵向记

录模式向垂直磁记录模式发展，相应的磁记录介质

亦由纳米颗粒转向纳米线有序阵列- 由于超顺磁性

尺寸的限制，纵向磁记录密度已接近极限，$%%# 年，

希捷公司推出 55%670) 8 03$ 的硬盘- 另一个方式是采

用垂直记录的模式，已推出 $%%670) 8 03$ 的记录密

度，近 期 可 望 达 到 9%%670) 8 03$，远 期 目 标 为

&5:; 8 03$ - 磁记录密度与记录模式、介质及其发展

趋势如图 < 所示-
! ! 超顺磁性决定了磁性介质保持磁记录信息不丧

失的最小尺寸，从而在理论上确定了磁记录的最高

记录密度，超顺磁性的概念是从顺磁性延伸过来的，

对于相互作用可忽略的单畴磁性微颗粒体系，设颗

粒体积为 !，通常颗粒内含有 5%# 以上的原子，颗粒

内原子磁矩之间相互交换耦合在一起，颗粒磁矩为

!"= - 假如将颗粒看成具有磁矩 ! 为 !"= 的“ 超原

子”，并且该体系具有与顺磁性相似的特性，则称为

超顺磁性，其磁化强度与温度的关系亦遵从描述顺

磁性的朗之万函数关系- 考虑简单的单易磁化轴的

球状单畴颗粒，其磁各向异性常数为 #，随着颗粒尺

寸减少，使颗粒磁矩保持在易磁化方向的磁能 #!
亦随体积减少而减少，当磁能 #! 与热能 $% 相当

时，在热扰动作用下，不能保持原磁矩方向，磁矩可

以克服势垒 !& ’ #! 而反转，磁矩反转的几率 ( >
?@*（ A #! ) $% ），$ 为玻尔兹曼常数- 当我们测量该

体系的磁矩时，如在所测量的时间内，颗粒磁矩已反

转多次，以至于所测量到的磁矩平均值为零，则该颗

粒体系的行为就类似于顺磁性原子体系，颗粒磁矩

在空间作无规分布- 利用 #! ’ $% 公式，可以对超顺

磁临界尺寸进行粗糙地估算- 有文章认为，纳米线有

序阵列可克服超顺磁性对磁记录密度的限制，显然，

这种观点是错的，在相同体积的条件下，圆柱状的纳

米线直径 B 与球状直径关系可表述为：* ’（$+" )
",）$，其中 , 为纳米线长度，如 , " +，则纳米线产

生超顺磁性的临界直径应小于球状颗粒，从而可提

高记录密度的上限，但无法避免超顺磁的极限- 除利

用纳米线来提高记录密度外，采用高磁晶各向异性

常数（#）的磁性材料是目前研究工作的主攻方向，

例如：C?D)，EFD)，稀土永磁，铁氧体永磁等，# 提高

后，超顺磁性的临界尺寸可减小，但同时矫顽力又将

显著增加，而记录磁头所产生的磁化场是有限的，为

了有效地记录信息，现采用热辅助磁记录（:GH）方

式，记录时局部加热，以辅助记录磁场录入信息，如

记录介质为高矫顽力的 C?D) 8 C?H( 交换耦合薄膜，

采用垂直记录模式可望达到 5%:70) 8 03$ - 颗粒型磁记

录密度的最终极限，从物理上考虑，将取决于宏观量

子隧道效应-

&! 高温磁制冷材料

磁致冷是以磁性材料为工质的制冷技术，其基

本原理是借助磁致冷材料的磁热效应，即磁致冷材

料等温磁化时，磁熵减少，相当于气体制冷中的压缩

过程，自旋系统向外界放出热量，而等温退磁时，磁

熵增大，相当于气体制冷中的气体膨胀过程，自旋系

统从外界吸取热量，达到制冷目的- 与通常的压缩气

体致冷方式相比较，原理相通，都是利用熵的变化，

但磁致冷使用的是固态工质，它具有较大的熵密度，

从而可以使致冷机体积小，只有活塞式压缩机的一

半- 磁致冷机是利用磁场变化来取代压力变化，这样

整个系统就省去了压缩机、膨胀机等运动机械，因此

结构相对简单，振动和噪音也大幅度降低，无污染-
另一方面，固态工质使得所有的热交换能在液态和

固态之间进行，因而功耗低，效率高，可达到气体致

冷机的 5% 倍- 由于气体致冷工质使用的氟里昂气体

对大气中臭氧层有破坏作用而被国际上所禁用，从

而更促使磁致冷成为引人瞩目的国际前沿研究课
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图 .- 磁记录密度的进展［/0］

题& 磁致冷总的研究趋势是从低温向高温发展，通常

在磁制冷的概念中，低温是指温度低于 102，主要利

用顺磁盐作为制冷工质& 低温磁制冷已是十分成熟

的技术，是目前获得超低温十分有效的手段，已普遍

使用，目前利用铜核磁矩来进行制冷的温度可低达

1,2［//］

高温是指温度高于 102，需用磁有序材料作制

冷工质& 102—室温磁致冷是人类梦寐以求的目标，

如能实现则将产生巨大的社会效应与经济效益，人

们可以在无噪音的环境下安渡酷暑与严寒，液氢可

以成为最清洁而又廉价的能源，廉价的液氮将极大

地开拓高温超导体的应用，超导磁悬浮列车将在环

球兴起⋯⋯/3.4 年，567%, 采用金属钆在 .8 磁场下

首先实现了室温磁致冷，致冷温差达 902，迈出了十

分可喜的第一步，但由于工作磁场需超导磁场，稀土

金属钆因居里温度单一、价格昂贵、易氧化等因素而

未能实用化& 虽然磁制冷尚未进入实用化阶段，但因

其具有巨大的应用前景，以及低能耗、高效率、低噪

音、小体积等优点 ，从而成为科学家孜孜以求，难以

割舍的研究对象& 100: 年，美国 ;<=> 实验室研制成

永磁型的室温磁制冷原型机，但其制冷工质依然是

金属钆（?@），见图 9&
高温磁制冷实用化的关键是需要寻找一类磁致

冷工质，它在中等磁场下（/—18）尚有较高的磁熵

变，此外，价廉、稳定& 三十年来，室温磁致冷工质的

图 9- 永磁型的室温磁制冷原型机［/1］

研究取得了较大进展，从相变的角度考虑，高温磁制

冷材料大致上分为二类，现分别介绍如下&

!& "# 利用一级相变的磁性材料

从热力学观点对相变进行分类，凡热力学势连

续而其一阶导数不连续的相变称为一级相变，在相

变点呈现明显的体积、潜热的变化；如其一阶导数连

续，二阶导数不连续，则称为二阶相变，此时无明显

的体积、潜热的变化，但却呈现磁化率、比热等突变&
在磁性材料中，通常由于结构相变会导致磁有

序的剧变，从而产生巨磁熵变，例如：铁磁 A 反铁磁

相变可导致大磁熵变，典型的化合物为：B=C!，D6/ E 1
F6/ E 1GH 等& 近十年来磁制冷工质的研究很大部分集

中在由于结构相变导致的巨磁熵变：代表性的工作

例如：?@I（ F)/ A ! ?=! ）［/H］，J,B=D/ A ! ;>!
［/:］，K*B=/ A !
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40!
［5#］等- 在这些材料中确实发现巨磁熵变，人们甚

至为之兴高采烈，认为磁制冷机即将问世，然而，在

一阶相变温度处，存在磁化的不可逆性，会产生磁

滞、热滞等现象，从而使磁制冷的效率大为降低- 此

外，巨磁熵变往往呈现在高于 $6 的磁场区，难以进

入实用化- 789:;3<139 等人［5&］为了降低相变点的磁

滞，对 =>40=; 材料进行掺铁，如组成为 =># =;5- ’
40$?;%- 5，实际上是形成复相，发现掺铁后可产生磁

的纳米结构，抑制结构相变，从而降低磁滞 ’%@ 以

上，使磁制冷效率有所增加-

!- "# 利用二级相变的磁性材料

通常铁磁 A 顺磁相变（ 居里点）属二级相变，如

=>，BC/ 以及部分钙钛矿化合物［5D］等，其磁熵变没

有上述材料那么高，但由于相变温度处磁化可逆，其

制冷效率并不太低，例如至今钆依然是典型的室温

磁制冷工质，并在原型机中得到应用- 非金属钙钛矿

型化合物作为磁制冷工质的研究拓宽了磁制冷工质

研究的思路，其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- 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- 从应用的角度考

虑，磁制冷工质至今尚未取得突破性的进展-
磁性材料手册第 5$ 卷［5E］对磁制冷工质进行了

全面的介绍- 文献［5’］为最近有关磁制冷工质进展

的综述性论文，

D! 自旋电子学材料

微电子工业是当今信息社会的基础，微电子是

奠基在电场对电荷运动的控制上- 随着集成度的不

断地提高，元件的密集度越来越高，微电子已面临量

子效应的局限，于是利用量子效应的共振隧穿器件、

单电子器件应运而生，促成了纳电子学的诞生，但它

依然是利用电场对电荷运动控制的原理- 5’EE 年，

巨磁电阻效应（=FB）的出现，表明混乱取向的电子

自旋，通过合适的磁性纳米结构材料后可产生自旋

极化，从而利用磁场可以控制电子自旋的输运性质，

因而可以制成新颖的磁电子器件- 5’’’ 年，美国科

学院和工程院的科学家对 $% 世纪 5%% 年来在凝聚

态物理领域对人类有重大影响的大事进行了回顾，

将各向异性磁电阻效应与巨磁电阻效应均列入有重

大影响的基础研究与应用研究成果，这充分表明了

科学家对磁电阻效应的高度重视- 巨磁电阻效应不

仅具有重要的基础研究意义，而且有着巨大的经济

效益，除利用巨磁电阻效应的自旋阀器件已在读出

磁头、FBCF（磁随机存储器）、磁传感器中得到了应

用外，全金属晶体管等新型自旋器件的研究方兴未

艾，磁电子学的发展导致磁与半导体的有机结合，从

而构建成一门颇受青睐的新学科———自旋电子学-
从物理的观点考虑，为电子器件增加了电子自旋这

一新的自由度，除了电控外，尚可磁控，此外其光学

性质也颇受重视，因此，磁学与电子学的有机结合，

必然会导致一系列新颖器件的诞生，例如量子计算

机中的量子比特、自旋场效应晶体管、自旋光跃迁二

极管等，其影响极为深远- 自旋电子学器件涉及到电

子的自旋极化，极化自旋注入到非磁性的半导体材

料中，极化自旋的输运与控制以及极化自旋的检测，

研制室温自旋极化率为 5%%@ 的半金属材料，探索

具有高自旋极化的室温稀释磁性半导体等是当前自

旋电子学材料研究中的热点-
原则上，金属多层膜的 =FB 效应可以作为自

旋极化源，但由于金属的电阻率远低于半导体材料，

二者阻抗不匹配，通过磁性金属多层膜与半导体材

料欧姆接触的自旋注入效率低于 $@ - 利用隧道磁

电阻效应（6FB）亦可成为自旋极化源，以往隧道结

中的绝缘层通常采用氧化铝，最近新的突破是采用

氧化镁为绝缘层，在 ?; G FHI G ?; 隧道结中发现甚高

的 6FB 效应，$%J 与室温的 6FB 效应分别为 $KD@
与 5E%@［$%］，此外，弹道磁电阻效应（LFB）也取得

很好的进展，如金属镍纳米接触导致的 LFB 值室温

可高于 "%%%@［$5］- 但作为自旋极化源，同样存在阻

抗匹配的问题- 从理论上考虑，自旋极化为 5%%@ 的

半金属材料（如 M8I$，?;"IK，钙钛矿化合物，N;.O/;8
合金等）也是很好的自旋极化源［$$］，注入效率可以

很高- 现有半金属材料虽在低温有大的自旋极化率，

但在室温条件下显著地下降，难以实用化，目前正在

探索室温具有 5%%@ 磁电阻效应的半金属材料- 显

然，稀释磁性半导体与相应半导体之间不存在阻抗

失配问题，如能作为自旋极化电子源是十分理想的

材料，因此成为目前研究的热点- 通常将少量的 ">
过渡族离子，如 F3，?;，M9，P0，M8 等，掺入非磁性半

导体内，从而产生具有极化自旋的磁性体，称为稀磁

半导 体，研 究 较 多 的 是! A "族，如：Q3I，Q34，

Q34;，M>4，M>4;，M>6;，60I$ 与# A $族，如：R3P，

R37，R3CO，=1P，=1CO，=14S，C/P，C/7，C/CO，C/4S 稀

磁半导体［$"］，这些半导体已广泛地应用在光电与高

速电子元件中，有可能在其稀磁半导体中将电、磁与

·$%$·
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光特性相互结合起来& 在! ."族稀磁半导体中，目

前主要研究的是 /,0，1)02 宽禁带半导体，# .$
族稀磁半导体主要研究 3*4，3*56，在制备稀磁半

导体中，主要是如何将磁性离子掺入到晶格中，尤其

对固溶度甚低的掺杂，此外尚需控制其 , 或 # 型电

输运性质& 0!,7 等人［28］采用非平衡态生长工艺成

功地在 3*56 基片上外延生长（ 9,，:,）56 稀磁半导

体薄膜，为有效地将 :, 离子掺入到半导体中提供

了实用的方法，根据理论与实验的结果，居里温度与

磁性离子的浓度成比例，据报道，（3*，:,）56 稀磁

半导体的居里温度可达 ;<=>［2<］& 理论上预测，掺入

<?:, 的 # 型稀磁半导体，其居里温度可用图 = 来

表述［2@］&

图 =- 理论预测掺入 <?:, 的 # 型稀磁半导体的居里温度［2@］

近年来，对常规半导体，如 3A，B) 等稀磁半导

体的研究也取得了很好的进展& C!7 等人［2D］制备成

3AE& =8:,E& E@单晶体，!+ 为 2F<>；张凤鸣等人［2F］制备

成 B) . :, 薄膜，:, 含量约为 <?，实测居里温度超

过 8EE>；继后 G7(H’+ 等人［2=］也报道了相似的结

果& 硅基半导体是微电子工业的基础，如在稀磁半导

体研究中取得突破，更有利于向器件方向转化&
目前，稀磁半导体研究中主要是表征问题& 在传

统的稀磁半导体概念中，磁性离子应当均匀分布在

晶格中，不应形成团簇，磁性离子间应当是铁磁耦

合，并产生自旋极化的磁有序& 作者认为该概念可拓

宽为：如在 非 磁 半 导 体 中 掺 入 少 量 磁 性 原 子（ 离

子），从而产生自旋极化的现象，均可认为属稀磁半

导体& 这意味着即使存在磁性的团簇，只要团簇间存

在相互作用，而导致自旋极化亦应归属于稀磁半导

体，该定义有利于理解目前已有的一些实验事实& 稀

磁半导体研究中目前面临的主要问题是尚无十分有

效的手段能一锤定音地进行判断自旋极化的情况。

在机理方面尚待进一步研究，现有的理论对某些稀

磁半导体的居里温度预测与实验结果定量上尚存在

差距&

F- 结束语

2E 世纪 FE—=E 年代是磁性材料发展史上辉煌

的一页：（IH . 8J）稀土磁性材料（稀土永磁、巨磁致

收缩材料、稀土磁光材料、磁热效应材料等）；非晶、

纳米晶磁性材料；自旋电子学材料等横空出世，开创

了磁性材料新纪元& 现在，正处于蓄势待发的相对平

静时期 ，“ 于无声中听惊雷”，有待于我们加强基

础，勇于探索，进行创新性的研究，来迎接“暴风雨”

的来临，争取在未来的国际磁性材料领域中，中国的

自主知识产权占相当的比例& 我国已成为磁性材料

生产的大国，但要成为强国尚需学术界、企业界共同

努力，携手并进&
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鹅卵石之谜

从亚里斯多德时代开始，人们一直不能确切地描述出鹅卵石的形状，过去大多数学者都是用“ 纵横比”来表征鹅卵石的形

状，所谓”纵横比“就是一块鹅卵石的长轴与短轴之比- 但这个参数并不能区分各个鹅卵石之间的差别，也不能为地质学家们

提供任何有关鹅卵石被侵蚀变化的信息- 地质学家们感兴趣的是在湖中、河中、海岸边和沙漠内的岩石是如何被侵蚀和演化

成为鹅卵石的-
最近法国 F)<19X?.<8 大学的 V1<].79 [ 教授和美国 I7339J/M1301 大学的 Q.<013 Q 教授以及他们的同事对此开展了研究工

作- 他们设计了一组实验，用 #ZZ 厚的粘土制作模具，并生成各种形状的石块，如方形的、三角形的、多边形的等- 然后将这些

不同形状的石块放在一个旋转的金属容器内，并观察和拍摄下石块在容器内#动、相互侵蚀成为鹅卵石的模拟过程- 研究组

发现，在侵蚀过程时第一步磨损的是石块的棱角，接着在石块体积逐渐变小下呈现为光滑的椭圆形状，直到最后所有鹅卵石

的形状变得愈来愈相似- 这就是鹅卵石的侵蚀过程-
在此基础上，研究组对每一块被侵蚀石块的周线计算它们的曲率分布并绘出分布图- 有趣的是：曲率分布曲线是一条高

斯分布曲线，也就是一条钟形曲线- 鹅卵石与规则的物体不同，它表面各处有着不相同的曲率- 为此以 V1<].79 教授为首的

F)<19X?.<8 小组的科学家设计了一套数学程序，对不论是何种初始形状的石块在经受侵蚀后变成光滑的鹅卵石形状的演化过

程进行“解码”，这样就把石块形状的变化与侵蚀过程有机地联系了起来-
（云中客! 摘自 I(J9021/ P7M07, K7))7<9，4" B./J $%%&）

沙丘的曲调

几个世纪以来，许多环球探险家，例如马可波罗在中国和达尔文在智利游历时，都曾在沙漠中听到过沙堆崩塌时发出一

些奇异的声音- 这些声音可传播 4% 公里以上，频率约在 &#—44%AN 之间，它的声调有时像低速飞行的喷气式飞机，有时像一

台管风琴的吹奏- 长期以来，科学界一直认为，这是由于沙堆的振动所形成的- 最近有一群科学家，他们分别来自法国巴黎大

学、美国哈佛大学、巴黎 [CPF 实验室和摩洛哥的 ^X3 S?(< 大学，组成了一个研究小组来研究这个自然界的奇妙现象- 研究组

从理论与实验两个方面开展了工作- 现在他们确认沙堆的发声不是来自于沙粒块在沙堆表面上的滑动所产生的（ 例如小提琴

的弓在弦上滑动一样），也不是来自于沙堆振动的共振效应（例如长笛管内空气的共振效应）；而是来自于沙堆雪崩的临界自

组织现象，其物理机理是沙堆在崩塌时，表面上大小不同的沙粒块同时发生滑动时，会产生出各种频率的振荡，这些振荡得到

放大，最后形成同步效应- 研究组在摩洛哥实验室中还证实，要使沙堆在崩塌时能发出声音，必需要让沙粒块的滑动速率保持

在 %- 5#Z _ 9 以上，否则就不会发出声音- 除此以外，研究组还发现，沙堆表面的状态对发声也有一定的影响，如果沙堆是干燥

的，在它的表面涂上一层硅胶后就极易发声，反之若沙粒块比较湿润，则沙堆崩塌时就不会发声-
现在研究组在网络上放置有来自中国、阿曼、摩洛哥和智利等国家沙堆发声的录音，读者可在网上自由收听-

（云中客! 摘自 I(J9021/ P7M07, K7))7<9，4$ B./J $%%&）
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