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前沿进展

具有负膨胀性能的磁性材料!

温永春- - 王- 聪. - - 孙- 莹
（北京航空航天大学理学院凝聚态与材料物理中心- 北京- /00012）

摘- 要- - 文章综述了国内外近些年来在各种磁性材料研究中发现的具有显著异常热膨胀行为的磁性化合物，其中
包括反钙钛矿结构类型的 3,245，6!78,/9结构类型的 :7;</9 = !3!>" 和钙钛矿结构类型的 :/ = !4!3,?2 等系列。运用

磁学理论，定性分析了负膨胀产生机理，并从实际应用角度对今后此类材料的进一步研究提出了展望。

关键词- - 负膨胀（@6A），反钙钛矿，磁致伸缩，磁体积效应
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!- 国家新世纪优秀人才计划资助项目（批准号：@>A6F0VF0/W9）；

高性能陶瓷和超微结构国家重点实验室开放基金资助项目

7009 = 0X = /1 收到初稿，7009 = 0Y = /7 收到修改稿

.- 通讯联系人& AJ*)(：+D,E%*,EZ O’**& <K’& +,

- - 一般材料都具有热胀冷缩的物理性质，但随着
科学技术的不断发展，越来越多的精密仪器、仪表和

设备，尤其是微电子器件，要求其材料或表面具有近

零的热膨胀系数，这样才能保证其在环境温度变化

的情况下稳定正常地工作。所以研究负膨胀（,<E*F
")R< "!<MJ*( <Q#*,L)D,）材料和近零膨胀材料具有重
要的应用价值。而且，对此类材料膨胀机理的研究

本身就具有重要的理论意义。

目前人们对负膨胀材料的研究重点主要集中在

钼酸盐、硅酸盐、钨酸盐、磷酸盐等氧化物材料［/］-。
但是，近年来研究人员发现，除因瓦合金外，某些具

有自发磁体积效应（ L#D,"*,<D’L J*E,<"DRD(’J<
<SS<+"）的磁性材料也具有异常热膨胀，即负膨胀。于
是现在国内外一些学者开始关注磁性材料的这一重

要性质，一方面从理论上分析其产生机理，另一方面

开发新的具有实用意义的磁性负膨胀化合物。目前

研究的具有负膨胀特性的磁性材料主要包括具有反

钙钛矿结构的 3,245、具有 6!78,/9结构的 :7;</9 = !

3!>" 和具有钙钛矿结构的 :/ = !4!3,?2 系列材料。

/- 具有负膨胀性能的 3,245材料

分子式为 3,245的三元锰化合物（4 [ G*，4(，

>’，8,，\,，H, 等；5 [ >，@）具有立方钙钛矿结构。
3,原子位于面心位置，4 原子位于顶角位置，: 原
子位于体心位置，因此人们又称其为反钙钛矿结构。

该化合物的晶体结构尽管简单，但是在电阻、磁结构

和晶体结构等方面具有许多特殊转变，而且这些转

变相互之间往往具有紧密联系。目前该类化合物的

研究大部分集中在巨磁阻和超导材料，这里则主要

关注其中某些立方反钙钛矿化合物所表现出的负膨
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胀性能。

在此系列材料中，研究人员已发现立方反钙钛

矿锰氮化物和锰碳化物 43"56（5 7 81，93，:3；6 7
;，<）具有大的自发体积磁致伸缩［$—=］!。 如图 >［"］，
在 43"81;化合物中，43原子磁矩仅约为 >!?（图 >
（1）），说明其具有巡游电子特征。随着温度的降低，
43"81; 在 $@%A 附近由顺磁（ B4）转变为铁磁
（C4）；温度继续下降，在 >@%A 附近，铁磁转变为反
铁磁（5C4）（图 >（ D））。 而且在不同的外场作用
下，其转变温度也有明显变化。在奈尔温度，材料的

晶格常数和电阻率均随着温度的降低突然增加（图

>（2），（E））。显然，晶格常数和电阻率的突变与反
铁磁转变之间具有密切的关联。在 43":3; 化合物
中［=］，随着温度的降低，磁化率、电阻和晶格常数在

居里点 !2 处均有一个明显突然的增加。 电阻和晶

格常数的突变是由于亚铁磁转变造成的。随着温度

的降低，亚铁磁相成为化合物的稳定相，亚铁磁有序

使得晶胞体积增加，即自发磁体积效应。晶格常数

的变化可能导致费米面从一个布里渊区进入到另一

个布里渊区。 43":3;电子态密度（FG:）表明，其费
米面紧挨着 FG: 的尖峰处［@］!。 因此，费米能小的变
化就能够使费米面附近 FG: 突然减小，这就使得有
效传导电子数目明显减少，从而导致电阻突然增加。

对于 43"93<和 43"81<，随着温度的降低，晶胞体
积分别在 >#@A和 $’%A处有一个突然的、明显的增
加，如图 $ 所示［#］!。中子衍射分析表明，在晶格突变
处，伴随着具有三角 "@H自旋结构的反铁磁转变，而

晶体结构不变。

电阻、磁性和晶体结构相关联的现象引起了人

们对立方反钙钛矿类型化合物的广泛注意与研究。

最近，日本学者 I1JK31J1 A和 I1J1H0 L专门针对此
类材料的负膨胀性能进行了初步的研究，并取得了

一些有益的结果。

如图 " 所示，在磁性转变处，在不具有体积突变
的 43";.< 中掺入 8K 时替代 ;.，形成 43";.> M N

8K"<。当 ""%- > 时，产生了负膨胀，而且随着 8K 含
量的不同，负膨胀大小和温度范围也不同。除此之

外，加入 8K 还改变了 43";.< 的低温结构，由四方
结构变成立方结构，改变了磁性转变类型。 当 " 7
%- "时，由铁磁转变变为反铁磁转变，提高了磁性转
变温度，体积突变转变为体积平缓变化［#］!。
磁性转变温度与 5位原子的价电子有关。经验

表明，5 原子的价电子越多，则其磁性转变温度越
高。由于 8K 的价电子较多，所以掺入越多的 8K，

图 >! 温度对 43"81;磁性、晶格常数和电阻率的影响［"］

43"（;.> M "8K"）<磁性转变温度越高。
关于 8K展宽了 43"（;.> M "8K"）< 的体积变化

的温度范围，文献［#］推测可能是 8K 产生的强烈局
域无序造成的。本文作者认为，体积突变的展宽和

磁性转变中磁化强度变缓相对应，而这一变缓应该

是非共线性磁性转变的一种表现。 所以掺杂 8K 可
能起到使 43"（;.> M "8K"）<中非共线性磁性加强的
作用。文献［&］给出了 43"（;.> M "8K"）<磁化率随 "
的变化情况（如图 =），很明显随着 " 的增加，磁化率
变化 E! O E!趋于平缓了。
利用反钙钛矿 43"56 做负膨胀材料不用与其

他材料复合形成复合材料单相形式下就可以调制使

用的温度范围和负膨胀系数，负膨胀系数可达 M $@
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图 .-（*）/,012线热膨胀；（3）和磁化率倒数曲线［4］

图 0- /,0（5’6—7897）2的线热膨胀［4］

: 6; <4= <6，且各向同性；此外，它还具有金属性、高

电导率和高导热性。所以，对此类化合物的研究具

有十分重要的意义。

.- 具有负膨胀性能的 >.?96@ < !/!5"

材料

几十年来，人们对具有 A!.B,6@型结构的二元稀

土化合物永磁材料 >.?96@进行了大量研究，到目前
为止已发现替代及加入间隙原子可以大幅度改善

图 C- /,0（5’6 < !89!）2磁化率曲线［@］

>.?96@ < !/!D（/ E 5F，/,，G)，1( 等，D E H，5，2，I
等）化合物的磁性。近年来，人们对 >.?96@化合物的
热膨胀性质产生了兴趣。研究人员发现 >.?96@化合
物具有较大的自发磁化强度以及较强的磁弹耦合系

数，这些因素使得 >.?96@化合物具有较强的自发磁
致伸缩，这种强烈的自发磁致伸缩与正常的热膨胀

综合的结果，使得某些 >.?96@化合物呈现出反常热
膨胀，因而使膨胀合金具有新的应用前景。 6JJ6 年，
1,KF99L等人发现 >.?96@ < !/! 及其碳化物 >.?96@ < !

/!5" 在包括室温在内的较宽的温度范围内（M—
C;;=）具有负膨胀效应，而且预测通过调整碳的含
量有可能得到具有良好因瓦效应的材料［N］-。 国内研
究人员也对此系列材料进行了研究。

如图 M 所示，化合物 A3.?9645F的铁磁转变温度
与发生异常体膨胀的温度范围相对应，而且异常膨

胀温度范围比较宽［N］-。 在 .J6—4@.= 温度范围内，
平均体膨胀系数为 < M& .N : 6; <4 O =；在 M66—MM4=
温度范围内为 < .& 6; : 6; <M O =；在 MM4—4@.= 温度
范围内为 < .& 64 : 6; <M O =。 除此之外，还有
P.1(0?966 /,0， QF.1(?964 < ! /,!，2K.1(?964 < ! /,!，

59.?96@，RS.1(?964 < ! /,! 和 TF.1(?964 < ! /,! 等化合

物都有类似的性质。

上述所有的化合物在其居里点附近都表现出负

热膨胀行为。这种反常热膨胀现象与样品的自发磁

致伸缩有紧密联系。在磁性状态下，决定此类化合

物热膨胀行为的因素主要有两个：一是磁有序类型

随温度的变化，特别是在居里点附近，磁有序随温度

升高而下降，此即正的自发磁致伸缩。二是原子的

非简谐振动对热膨胀的贡献，即正常的热膨胀，它导

致化合物的热胀冷缩。在此类化合物居里点附近，

当自发磁致伸缩导致的化合物单胞体积收缩超过原
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图 4! 温度对 56$789#:;磁化强度和体积的影响［<］

子非简谐振动的贡献时，就产生了负膨胀现象。 如

图 # 所示。

图 #! 自发磁致伸缩导致负膨胀现象示意图

具有负膨胀性能的 =$789& > !?!:" 材料与反钙

钛矿 ?3"@A材料相比，其磁性转变类型比较简单，
而且其体积收缩是连续的，部分 =$789&化合物负膨
胀温度范围较宽。但 =$789&化合物负热膨胀系数较
小，而且是各向异性的。

具有负膨胀性质的磁性合金化合物，除上述两

大类以外，还有 =$789B C（= D E，FG，HG，56，I;），
=789$ > !?! 合金（? D J，50，?K等）和 78&’- 4H1$%- 4

［’］

等等。

"! 具有负膨胀性能的 =9 > !@!?3L"

材料

稀土钙钛矿锰氧化物 =9 > !@!?3L"（= D稀士金
属元素离子，如 M1" N，FG" N，O;" N，E" N等，@ D碱土金
属元素离子 :1$ N，P;$ N，C1$ N等），因其具有超大磁

电阻效应（:?=）和重要的应用价值，使得对混价钙
钛矿锰氧化物的输运机制和 :?= 效应的机理研究
一直是凝聚态和材料物理领域的研究热点之

一［9%，99］!。 这类体系由于双交换作用和电荷 Q轨道有
序相互关联，导致其电磁相图非常丰富。特别是电

荷有序和电子去局域化间接交换作用之间的相互竞

争更引起了人们的广泛关注。通常来说，双交换作

用有利于铁磁金属态，而电荷 Q轨道有序通过超交换
作用有利于反铁磁绝缘态。

由于两相的竞争非常激烈，通常出现相分离现

象，即铁磁磁畴与反铁磁磁畴共存。这种竞争也导

致了十分有趣的现象，如电阻率的热滞现象，热电势

以及晶格结构的变化等。近来研究人员也发现其具

有异常的热膨胀现象［9$，9"］，其物理机制是同时存在

两类磁有序相对温度的不同响应的综合效应。而且

异常热膨胀与 :?= 在磁性转变点有相似的表现［9B］!。
但目前还没有对此类化合物的异常热膨胀性质进行

专门深入的研究。

图 &! 温度对热膨胀率 !的影响［94］

图 & 为 M1%- <C1%- $?3L" 在不同外场下的热膨胀

率，在磁性转变温度附近，出现了明显的负膨胀现

象［94］!。 在外加磁场的情况下，PR%- 44P;%- B4?3L" 化合

物体积也发生了负膨胀，在 #2 附近，负膨胀达到最

大，如图 < 所示。

图 <! 化合物 PR%- 44 P;%- B4?3L" 体积的异常膨胀
［9"］

S8R03 =等人用铁磁有序与反铁磁有序状态

·!"#·
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共存（.*/,0")+ "%1 2 #!*30 3"*"0 4567）来解释 849
现象，由于在磁性转变温度附近同时存在 849与负
膨胀现象（如图 : 所示）［;<］，所以 =*;; 2 !7>!4,?@ 化

合物的负膨胀性能也可由 4567解释。

图 : - 归一化温度对 =*; 2 ! 7>!4,?@ 单晶体积磁致伸缩的影

响［;<］

此类化合物与立方反钙钛矿 4,@AB相比，虽然
均为钙钛矿类型，但前者多为四方结构而后者为立

方结构，而且原子占位也不同，4, 和 ? 的位置正好
交换。不过其在磁性转变点附近表现出来的一些特

殊效应却有着相似之处。 相对来说，人们对 9; 2 !

A!4,?@ 材料的理论研究较 4,@AB 材料多，所以研
究 4,@AB材料的负膨胀性能可借鉴前者的一些理
论分析。

<- 其他具有负膨胀性能的磁性材料

除了以上几个系列的磁性材料外，还有一些磁

性材料也具有负膨胀性能。 如 C*D,;@ 结构的

=*E0;@ 2 !7)!，当 7)含量低时，在居里点处表现出非常
明显的负热膨胀；而且在铁磁状态下，晶格膨胀与磁

化强度存在密切关系［;F］，如图 ;G 所示。
此外，研究人员在 HIJ7,<、9KE0;< L、HI@（ E0M

5)）K:、5N6IO,（ PQC)A(，HIC)A(）、HIJ（ 7)，H0）<、
HIA(K 等化合物中也发现了体积的异常膨胀

［;R—KG］-。
通过以上分析可知，这些磁性材料的异常热膨胀

与其磁有序及其转变有密切关系，故可以从磁性入手

研究其异常膨胀的机理，并达到控制异常膨胀的目

的。如可以考虑通过改变磁性转变温度来控制负膨

胀产生温度，通过调控磁化强度大小来改变异常变化

的程度，以及通过掺杂元素来扩展异常膨胀的温度范

围。这些方法有待于进一步的研究证实。

图 ;G- =*E0;;& @ 81G& F 7);& ;晶格常数及其 E0原子平均磁矩与温度

的关系（插图为自发体积磁致伸缩系数与 4K 的关系曲线）［;F］

J- 存在的问题与展望

如上所述，立方反钙钛矿 4,@AB材料作为负膨

胀材料具有许多优点，但能否满足实际应用其关键

还在于：负膨胀效应的温度范围是否足够宽，膨胀系

数是否恒定。 这些也是今后此类材料研究的重点。

目前，我们正在从事此类负膨胀材料的研究工作。

具有负膨胀性能的 9KE0;R 2 !4!8" 材料除了存在上

述问题外，还要解决其各向异性问题。稀土钙钛矿

锰氧化物 9; 2 !A!4,?@ 虽然也具有异常热膨胀，但

大多在外加磁场下才具有较大的负膨胀，这就限制

了其实际应用。不过，9; 2 !A!4,?@ 材料的一些研究

成果可以为 4,@AB材料的探讨提供借鉴。
对具有负膨胀性能磁性材料的研究主要运用磁

学理论。然而在铁磁学已建立的理论中，大部分仍

落后于实验和应用的现状和发展要求，也许这是长

期存在的矛盾。所以要利用磁学理论严格地分析和

指导此类材料的研究困难很大。但我们可以在实验

结果的基础上不断选择一些更符合实验现象的磁学

理论与模型，逐渐从定性分析走向定量分析。因此，

对它们的研究不仅具有实际应用价值，而且有重要

的理论意义。

具有负膨胀性能磁性材料的一个共性是都具有

较大的自发体积磁致伸缩，但它们与普通的磁致伸

缩材料不同。普通的磁致伸缩材料是材料在外磁场

的作用下，磁化状态改变时产生形状变化（主要是

线磁致伸缩）。而具有负膨胀性能的磁性材料是指

在磁有序转变温度附近由于磁性能的变化与其晶格

·!"#·
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变化密切相关而产生负膨胀效应的材料。磁性材料

种类繁多，有容易被磁场磁化的软磁材料，持续产生

磁场的永磁材料，改变磁化方向而记录情报的磁记

录材料，利用光进行记录和再生的光磁记录材料，电

阻随磁场大小而变化的磁阻材料，由磁化而导致体

积变化的磁致伸缩材料，能自由改变粘性乃至形状

的磁流体材料等等。将来，随着科研人员在磁性负

膨胀研究领域的不断深入与发展，很可能产生另一

类新的磁性材料———磁性负膨胀材料。
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第六届周培源物理奖获奖成果介绍

获奖项目：重味、超对称和新物理现象

获奖者：黄朝商（中国科学院理论物理研究所）

黄朝商及其合作者在两个 T066?二重态模型（$TB9）和超对称模型里计算了 C介子的稀有半轻子
衰变的有效哈密顿量，给出了由于中性 T066?玻色子贡献所诱导的新的算符和对应的领头阶 50/?F3 系
数的演化，揭示了在超对称模型里 )13! 大时 T066?传递的味道改变中性流导致衰变振幅有大的增长
（比例于 )13!的三次方），揭示了 C?$" _ " ‘是在 NT7 上最有希望找到新物理（特别是超对称模型里
的 T066?玻色子）证据的过程之一。他在超对称模型里计算了中性 T066?玻色子对 C 介子的稀有半轻
子衰变的贡献，指出计入中性 T066?玻色子的贡献时 C$I$ % $ ‘（ $ a "，#）的前后不对称不为零；揭示了
在重夸克极限下 !Z$!$的极化与重子的结构无关。他指出，CL和 C? 介子的稀有轻子衰变如 C（L，?）$
" _ " ‘和 C（L，?）$# _ # ‘的 7=破坏，在标准模型里不可观察地小，在 7=软破缺的 $TB9和超对称模型里
可以达到百分之几或几十，并指出这一观测量没有由于对低能强作用不够了解而造成的理论不确定

性。他将中性 T066?玻色子的效应的研究从轻子和半轻子末态推广到强子末态。他指出，在超对称模型
里 )13 !大时，在 8;P1)AF3上通过 Z 6 $Z T道有可能发现超对称模型里的中性T066?玻色子。本项研究
的成果对于发现新物理或检验标准模型以及 C 物理有重要意义，有助于在大型加速器 NT7 上发现
T066?粒子和超对称粒子这一目标的实现，对有关实验有指导意义。
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