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,C 型六角 $$Q*铁磁马氏体

相变材料及其研究进展
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摘!要! 六角结构$$Q*材料是一类潜在的新型磁相变功能材料% 基于磁性马氏体相变# 它们表现出优异的磁驱马氏体相变

效应和磁热效应% 介绍了$$Q*材料的基本结构$ 磁性和研究历史# 综述了近年来人们对其磁场响应性能的研究进展% 阐述

了人们在探索和提升代表性体系'C1BIL# 'C/3IL的物理性能过程中的思想$ 方法和结果# 重点探讨了人们对磁共结构耦合

转变的调控和实现# 尤其是顺磁8铁磁型马氏体相变所需要的居里温度窗口的构建% 展望了 $$Q*材料潜在的磁性功能应用

和优势%
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!

!前!言

#:?" 年# -Y/GQPL44BX报道了一类具有 1B

%

,C 型六角

结构的三元金属间化合物(#)

# 它们均含有 "R 过渡族磁

性元素% 此后# 这类金属间化合物作为一大类新结构体

系而开始被人们关注# 体系成员逐步增加# 并被命名为

$$Q*!$$ $Q为过渡族元素# *为 .B# IL# .C 等"合

金% 同时# 人们发现一部分体系降温时会发生马氏体结

构相变# 从高温的 1B

%

,C 型六角结构转变为低温 )B1B.B

型正交结构(%)

# 而一些低温马氏体相# 还表现出变磁转

变行为(")

% 多样性的晶体结构和磁结构# 驱使人们采用

i射线衍射$ 磁性测量$ 中子散射$ 穆斯堡尔谱等一系

列表征手段深入研究了这类材料的基本结构和磁性# 积

累了丰富的数据% 这形成了 %& 世纪七八十年代 $$Q*

合金历史上的第一个研究高潮% 这期间# 此类材料一直

被当作基本结构和磁性的研究对象% 但直至本世纪初#

伴随着0LFQ4L7合金中铁磁形状记忆合金及磁热材料研

究热点的出现# 这类六角磁性金属间化合物才从磁相变

功能材料的角度也引起了人们极大的兴趣# 人们采取各

种先进的分析检测手段对其进行了物性研究% 目前# 磁

场驱动马氏体相变及磁热效应方面的物性研究成为这类
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材料研究的重点% 该类材料在这些方面表现出了优异的

性能和极大的潜力# 使得这类材料成为磁性功能材料中

的一个新兴体系# 其深入的研究也日益增加%

本文结合作者研究组在 1B

%

,C 型六角 $$Q*合金方

面的研究工作# 从基本结构与磁性$ 磁性马氏体相变$

磁场诱发马氏体相变及一级磁熵变等方面# 介绍该类材

料的基本特点$ 物理性能和国内外研究的最新成果# 并

对该类材料的潜在应用做了展望%

.!!"#材料的结构与磁性

"

5

!

!高温母相的结构与磁性

作为一大类材料# $$Q*具有 1B

%

,C型六角晶格!空

间群,<

"

h<<0"# 是一种高有序金属间化合物($)

% 合金

中 " 种原子遵循特定的占位规则(?)

' 对于过渡族元素#

价电子数少的$倾向占据 %G位# 价电子数多的$Q倾向

占据 %R 位& 主族元素 *总占据 %N位% 这里# %G位为

!&# &# &"$ !&# &# &5?"# %R 位为!#h"# %h"# "h$"$

!%h"# #h"# #h$"# %N位为 !#h"# %h"# #h$ "$ ! %h"#

#h"# "h$"% 这种占位形成了一种层状蜂窝结构# 其中

"$Qf"*构成的六元环同 <$构成的六元环交替分布#

如图 # 所示% 因此# 可以将其视作 $原子对 $Q*环的

!!

图 #!$$Q*合金在 1C面!G"和 10面!M"内的六角晶格

[BD5#!-GPPBNL3O1B

%

,CZPT6L$$Q*G443TQQE3VC BC

1C64GCL!G"GCR 1064GCL!M"

串联# 也可以视作 $原子对 $Q*次晶格的填充% 可以

看出# 这种含*的六元环结构与*的同族元素碳所形成

的石墨烯从结构上具有高度的一致性(<)

% $$Q*有序金

属间化合物的占位规则有其内在的物理原因% $Q原子

同*原子分居 %R和 %N位# 原子间距最小# 其间可以形

成较强的共价键作用($# 9)

% 而 $原子占据 %G位# 同 $Q

*环之间主要以金属键的方式键合% 我们通过第一性原

理计算给出了'C/3IL体系清晰的成键图像# 如图 % 所

示% 可以看出/3# IL之间存在明显的电子富集# 对应

着/3ZIL轨道共价杂化% 由于共价键具有大的强度$ 刚

度和方向性# $Q*环对$$Q*材料的基本结构起着特定

的决定性的作用(=)

% 这也是这类结构可被视作 $Q*次

结构被$元素串联或填充的主要根源%

图 %!'C/3IL六角母相!##&"晶面差分电子密度图

[BD5%!*4LNP73C RLCQBPTRBOOL7LCNLKG6 BC !##&" 64GCL3O

ELpGD3CG4'C/3IL

在磁性方面# 含有磁性元素的 $$Q*合金# 除个别

!如[L1BIL"为顺磁体# 大多为简单铁磁体# 但其居里

温度!&

/

"多低于室温# 见表 ## 表中&

P

为马氏体相变温

度& &

(

/

为六角母相居里温度& $

(

为六角母相的饱和分

子磁矩& &

/

'

h&

'

1

为马氏体相居里或奈尔温度& $

'

为马

氏体相的饱和分子磁矩&

&

表示该体系具有马氏体

相变%

表 #!部分 $$Q*合金的基本物性参数

/&"0)#!1&#2' 3&%&4)$)%# ,5#,4)!!"#&00,*#

/3K63FCRQ

&

P

h\

&

(

/

h\

$

(

h

!

;

&

'

/

h&

'

1

h\

$

'

h

!

;

'C/3.B

&

# #<? %5< $#& !(['"

%5<!'C"

&5:!/3"

'C/3IL

&

$%& %<& %59 "?? "5=<

'C/3.C 8 #$? %5# 8 8

'C1B.B

&

# %#& <#? %5$!'C"

'C1BIL

&

$=" %&? "?< !(['" %59?!'C"

'C[LIL 8 %%& %5& 8 8

[L/3IL 8 "9& %5% 8 8

[L1BIL 8 b' 8 8

!!在*_.B

'

IL

'

.C变化序列中# 随着*原子半径的

递增# 磁性原子间距增大# 六角相的 &

/

呈下降趋势%

$#
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这表明# 在$$Q*材料中# 磁性原子间距对体系铁磁交

换相互作用有显著的影响% 对于 "R 磁性元素!'C# [L#

/3# 1B"# 价电子数越大# 在合金中表现出的局域磁矩

越小% 同时# $Q# *原子间较强的共价键作用# 使得

$Q原子轨道中未配对净剩电子减少# 其原子磁矩进一

步削弱% 占据 %G位的 $原子本身局域磁矩较大# 且几

乎不受共价作用影响# 因此# 成为合金磁矩的主要承载

元素(?# :)

%

"

5

"

!低温马氏体相的结构和磁性

在 $$Q*材料中# 有一部分体系# 如 'C/3IL和

'C1BIL# 在降温时会发生马氏体型结构相变# 由 1B

%

,C

型六 角 结 构 转 变 为 )B1B.B型 正 交 结 构 !空 间 群

,><1"

(%# #&)

# 如图 " 所示(=)

% 在马氏体相中# 各原子占

据 $N位(")

' !"# #R$# )"$ ! 8"# "R$# 8)"$ !#R% 8"#

"R$# #R% f)"$ !#R% f"# #R$# #R% 8)"% 由于马氏体是

母相晶格在原子尺度上的切变型畸变结构# 马氏体会继

承母相的原子占位有序性# 两相中原子的相对位置保持

不变# 因此# $Q*之间依然保持共价作用(## 8#%)

# 仅仅

是强度和化学键键角发生了一定变化% $原子仍然填充

在$Q*次晶格中# 保持金属键特征(#%)

%

图 "!'C1BIL体系1B

%

,C型奥氏体和)B1B.B型马氏体相结

构在C0面!G# N"和 10面!M# R"上的投影图

[BD5" ! b73ULNPB3CQ3O1B

%

,CZPT6LGFQPLCBPLGCR )B1B.BZPT6L

KG7PLCQBPLQP7FNPF7LQ3C C0!G#N" GCR 10!M#R" 64GCLQ

由于相变过程中成键情况仅仅发生适度的变化# 在

马氏体结构中# $原子仍然是体系磁矩的主要承载者%

但由于$原子间距增大# 导致其 "R 能带变窄# 电子相

互作用增强# 自旋向上和自旋向下电子的交换劈裂程度

加剧# 马氏体中的磁性原子的磁矩因而增大% 实验结果

和理论计算都证实了这一点(%# #" 8#$)

% 这不仅带来了马

氏体的原子磁矩比奥氏体的大# 而且也使其磁矩的交换

相互作用增强# 马氏体的居里!奈尔"温度升高(%##?)

% 因

此# 也就出现了与常规的 0LFQ4L7体系中铁磁形状记忆

合金相反的情形# 即$$Q*材料中马氏体的磁有序温度

比奥氏体的高%

在$$Q*材料中# 马氏体相具有更加丰富的磁结

构% 在已报道的马氏体相中# 'C/3IL

(?)和 'C1B.B

(#<)是

典型的线性铁磁体!表 #"# 而 'C1BIL

(")

$ 'C/3.B

(#9)

#

'C+E.B

(#<)和'C,7.B

(#%)则为反铁磁体# 且具有复杂的螺

旋反铁磁结构% 在这种非线性磁结构中# 强的铁磁和反

铁磁交换作用共存一体# 相互竞争(#<)

% 同时# 两种耦

合对磁性原子间距表现出极其敏感的依赖性(#= 8#:)

% 因

此# 这些非线性反铁磁体中的磁性原子间距处于交换相

互作用的临界尺寸点附近# 微小的能量引入即可改变平

衡点# 使磁相变发生% 因此# 施加磁场$ 改变原子间距

或引入新的交换作用# 均可敏感地使体系的磁结构发生

改变% 需要特别指出的是# 在磁场作用下# 'C/3.B的

变磁转变具有非常低的临界场# 呈现出优异的变磁转变

行为(#9)

% 而 'C1BIL的变磁转变临界场较高# 温度为

:& \时# 在 #& )的外场下才趋于饱和# 如图 $G所

示(%&)

% 但是# 改变磁性原子间距# 如 .B替代IL以减小

'C原子间距# 可使非共线反铁磁 'C1BIL成为线性铁

磁体# 如图 $M 所示(#=)

% 用 /3替代零磁矩的 1B# 则可

以引入强的铁磁耦合作用# 体系很快便过渡到线性铁磁

体(##)

% 'C/3IL和'C1BIL具有接近室温的马氏体相变

温度!表 #"# 因此# 采用不同的调节手段对体系的磁结

构进行调节# 对于其磁性马氏体相变研究# 具有重要的

实际意义%

67!!"#材料的马氏体相变及其磁共结构

耦合

6897!!"#材料的马氏体相变特点

同传统体系中的马氏体相变相同# $$Q*材料中的

马氏体相变也是母相格点在原子尺度发生无扩散$ 位移

型切变# 伴随着母相对称性降低$ 体积变化$ 形状改

变$ 热效应和热滞后# 表现出一级相变特征% 但同钢中

的马氏体相变不同# $$Q*材料中的相变在缓慢降温升

温过程中均能发生# 因此属于热力学平衡型马氏体相

变% 在六角母相中# $Q原子存在较大的振动幅值(#&)

%

相变发生时# 体系的模量软化导致 $Q原子的增幅振动#

从而导致$Q*六元环沿母相0轴方向发生一定程度的扭

曲翻折# 形成三维层状结构(#&)

% 同时# $原子也由母

?#
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图 $!'C1BIL体系马氏体相的磁场驱动变磁转变行为!G"及

'C1BIL

# 8"

.B

"

体系马氏体相的成分依赖磁转变行为!M"

[BD5$!'GDCLPBNZOBL4RZBCRFNLR KLPGKGDCLPBNP7GCQBPB3C 3O'C1BIL

KG7PLCQBPL!G" GCR N3K63QBPB3CZRL6LCRLCPKGDCLPBNP7GCQBPB3C

3O'C1BIL

# 8"

.B

"

KG7PLCQBPL!M"

相中的直链状排列转为折线状!XBDXGD"排列# 且 $原子

轨道重叠比重减少# 原子间距增大(=)

% 这个转变过程导

致低温马氏体结构的产生% 同$$Q*材料母相居里温度

的变化趋势类似# 其马氏体相变温度也随 *_.B

'

IL

'

.C序列变化而降低# 如 'C/3.B# 'C/3IL# 'C/3.C 相

变温度依次为 # #<? \# $%& \和 & \!直至 & \无相

变"

(#&# %#)

%

与传统立方体系的马氏体相变不同# $$Q*材料马

氏体相变具有如下特点'

'

两相的单胞晶轴和晶胞体积

满足如下对应关系' 1

3

_0

E

# C

3

_1

E

# 0

3 槡_ " 1

E

# S

3

_

%S

E

(%)

!见表 %"% 相变之后# 正交马氏体的最小单胞扩

大为六角母相的两倍&

(

相变中晶格发生巨大膨胀% 在

马氏体相变中# 相变后晶胞体积大多数缩小# 且变化量

一般不超过 #e

(%%)

% 而在 $$Q*体系中# 马氏体相变

!降温"伴随着巨大的体积膨胀(%)

!见表 %"% 在 'C/3IL

体系中# 体积增加可达 ?5?e# 而单轴!沿母相 0轴方

向"线膨胀可达 ##e

(%")

% 这意味着# 在等静压或沿 0轴

压力作用下# 有可能会调节相变温度% 而马氏体的这种

体积膨胀对相变后磁矩的增大有着内在的决定作

!!!!

表 %!'C

&5:<?

/3IL合金在两相室温共存时的晶格常数

/&"0)%!:&$$2')3&%&4)$)%# ,5;<

&5:<?

=,>)&00,* 5,%?2@?A&<-

0,+A$)43)%&$B%)3?&#)# ',)C2#$2<@&$%,,4$)43)%&$B%)

bG7GKLPL7Q 0LpGD3CG4 >7PE37E3KMBN

)

he

1

3

_0

E

hCK

&5?"# $? &5?:" %" f##5<

C

3

_1

E

hCK

&5$&= ?& &5"=% $< 8<5$

0

3 槡_ "1

E

hCK

&59&$ "" 8&5?

S

3

_%S

E

hCK

"

&5&9< =& &5#?: =& f$5&

用(=# %")

&

*

晶格呈刚性# 相变时材料会发生碎裂% 由于

体系中存在较强的共价键作用# 加之相变时晶格畸变严

重# 材料会自发碎裂成微米级颗粒(%)

# 其碎裂特征为马

氏体变体解离# 如图 ? 所示&

+

相变温区窄$ 热滞小#

具有弱一级相变特征(%" 8%$)

% 相变过程中材料碎裂可能

会减弱相变时相界滑移所需克服的阻力# 这会使得相变

进行的温区较窄# 相变热力学驱动力!过冷度"也小%

因此# $$Q*材料的马氏体相变对温度的响应极其敏

感# 这有可能会带来材料力性$ 磁性$ 电性等物理性能

的突变&

,

含 [L体系不具有马氏体相变(?)

% 在已报道

的$$Q*体系中# 含有 [L组元的体系均具有稳定的高

温结构# 未发现有马氏体相变发生# 见表 #% 马氏体相

变的这些特点# 以及两相的磁性特点# 成为 $$Q*材料

磁相变研究探索的基础%

图 ?!'C1B

&5=:

[L

&5##

IL马氏体相变体系 .*'照片

[BD5?!.*'KBN73D7G6EQ3O'C1B

&5=:

[L

&5##

ILKG7PLCQBPL6EGQL

68.7!!"#材料的磁共结构转变耦合

对于磁性相变材料而言# 一个重要的前提条件就是

结构相变和磁相变要耦合# 形成磁共结构相变!'GDCLZ

P3QP7FNPF7G4)7GCQBPB3C"% 更重要地# 对于磁场驱动的磁性

相变材料而言# 还要求两相间具有尽可能大的饱和磁化

强度之差!

)

$"

(%?)

% 这样# 外加磁场可以不同程度地给

两相引入HLLKGC能# 从而改变两相的平衡温度点!上升

或下降"# 产生磁场驱动的马氏体相变%

$$Q*材料的马氏体相变大都发生在高温顺磁区

!&

P

d&

/

"!图 <"

(##)

# 相变前后无磁化强度的显著差异#

故相变不能对外加磁场发生响应# 它们尚不能称之为磁

<#
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!!

图 <!'C/3

# 8"

1B

"

IL体系的结构和磁性相图

[BD5<!.P7FNPF7LGCR KGDCLPBN6EGQLRBGD7GK3O'C/3

# 8"

1B

"

IL

相变材料% 因此# 降低$$Q*材料的相变温度至磁有序

温区# 才可能获得预期的磁相变材料% 基于这个思想#

人们进行了大量研究# 获得了如下几类方法'

'

过渡族

金属空位% 减少$$Q*合金中过渡金属 $$ $Q的含量#

会直接在体系中形成原子空位# 而空位浓度的增加# 会

导致马氏体相变温度的显著下降(%# %")

&

(

施加等静压%

作为,干净-有效的物性调控方法# 压力较早被用来改

变$$Q*材料的相变温度# 可有效降低马氏体相变温

度% #:9= 年# .5(CXGB首次将结构相变和磁相变两个独

立物理过程在 'C1BIL体系中实现了耦合发生(=)

% 随

后# +5HGNE等人在'C/3IL基系列体系中# 也发现了类

似的磁共结构转变行为(%<)

% 最近# -5/G73C 等人对

'C

&5:"

/7

&5&9

/3IL合金加压# 降低了马氏体相变温度# 实

现了对基于磁共结构相变的大磁熵效应的连续调节(%9)

&

*

元素化学替代% 对$$Q*材料的元素替代分为过渡族

元素替代和主族元素替代% 已有的结果表明# 在主要的

马氏体相变体系 'C/3IL$ 'C1BIL中# 对其中的 'C#

/3!1B"进行 /3# [L# /7# 2替代(### %= 8"&)

# 或对 IL进

行 .B# .C# (4替代(#=# "# 8"%)

# 大多情况下均能降低相变

温度% 事实上# IL元素四周的主族元素! .B# (4# IG#

,C# .C# .M# (Q和b等"都可能会对'C/3IL和 'C1BIL

的相稳定性产生影响% 从等结构合金化的角度# 可以很

好地理解元素替代所产生的规律% 由于这类材料都具有

1B

%

,C型六角母相# 不具备马氏体相变的等结构体系!如

/7/3IL"与具有马氏体相变的体系!如 'C/3IL"进行合

金化!即/7替代 'C"# 就有可能降低体系的相变温度%

同样地# 具有较高相变温度的等结构体系!如 'C1B.B"

与相变温度较低的体系!如 'C1BIL"进行合金化!即 .B

替代IL"# 就可能提高体系的相变温度&

+

掺入间隙原

子("")

% 小尺寸原子进入晶格间隙后# 也会降低体系的

马氏体相变温度# 这可能是晶格的局部畸变增强了母相

的模量# 减弱了 $Q原子的振动从而稳定了母相结构%

这些调节相变的方法# 成为$$Q*磁相变材料研究的主

要手段% 结构和磁性转变的耦合发生# 使得该类合金具

备了成为新型磁相变材料的可能%

D7!!"#磁性马氏体相变材料及其磁响应

性能

!!在$$Q*材料中# 具有马氏体相变的体系!见表 #"

中# 最具代表性的是 'C/3IL和 'C1BIL% 它们的相变

温度低于 ?&& \# 但都高于体系的磁有序温度(%)

% 采用

上述各种调控方法# 可以有效地将磁相变和结构相变耦

合到一起% %& 世纪 :& 年代# 铁基和0LFQ4L7合金的磁性

马氏体相变开始被人们广泛研究("$ 8"?)

% 在外磁场作用

下# 材料的相变受到磁能的影响发生改变# 并产生场诱

发的形状记忆!应变"$ 磁电阻$ 霍尔效应及磁熵变#

这些物理性质在磁性作动器("<)

$ 传感器("9)

$ 能量捕获

装置("=)及磁制冷(":)等方面有潜在的应用% %&&$ 年# 日

本\5\3TGKG等人首次在 $$Q*合金中提出了铁磁性形

状记忆合金!'C

#5&9

/3

&5:%

IL"

(%")

% 此后# 大量基于磁性

马氏体相变的研究结果被报道出来% 本节将对 'C/3IL

和'C1BIL体系进行论述# 分析展示近些年人们在对其

进行目标导向的探索研究中所使用的思路$ 方法和获得

的性能%

D897;<=,>)基

'C/3IL的奥氏体和马氏体相均为线性铁磁体# 居

里温度分别为 %<& \和 "?? \!见表 #"% 早在 #:9? 年#

25A3ECQ3C就发现了 'C/3IL的室温磁共结构相变行

为(%)

% 直至铁磁马氏体相变成为人们广泛关注的一个物

理现象# \5\3TGKG等人才首次将 'C

#5&9

/3

&5:%

IL合金命

名为铁磁性形状记忆合金(%")

% 在该研究中# 研究者采

用/3原子空位将正分 'C/3IL的相变温度调节至母相

的居里温度!&

/

_%9? \"以下# 使其在 %&& \附近发生

磁共结构相变# 如图 9 所示% 相变在高温六角 1B

%

,C 结

构和低温)B1B.B正交结构之间可逆发生# 具有一级相变

特征% 同时# 降温时观察到了 ?5"e的体积膨胀和 %$e

的磁性增强% 在外磁场作用下# 体系表现出磁场诱发马

氏体相变行为% 借助于第一性原理计算# 王建涛等人进

一步研究了 /3空位对 'C/3IL体系磁结构相变的影响#

从理论上揭示了相变温度同空位浓度的关系(#$)

% 通过

对/3空位浓度的调控# 人们进而研究了 'C/3IL体系

中基于磁性马氏体相变的磁熵变效应($& 8$%)

%

9#
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图 9!'C

#5&9

/3

&5:%

IL合金中的磁性马氏体相变!G"和磁场诱发

马氏体相变!M"

[BD59 ! 'GDCLPBNKG7PLCQBPBNP7GCQO37KGPB3C !G" GCR KGDCLPBNZOBL4RZ

BCRFNLR KG7PLCQBPBNP7GCQO37KGPB3C !M" 3O'C

#5&9

/3

&5:%

ILG443T

在'C

#5&9

/3

&5:%

IL合金中# 由于相变发生在铁磁奥

氏体和铁磁马氏体之间!铁磁 8铁磁型相变"# 两相间

饱和磁化强度之差较小!

)

$_"% (K

%

ĥD"# 磁场驱动相

变效应并不显著% 由于'C/3IL马氏体相的居里温度和

分子磁矩均高于母相# 如果将马氏体相变温度适当地降

到两相居里温度之间# 则体系从顺磁奥氏体直接转向铁

磁马氏体!顺磁 8铁磁型相变"# 相变有望会产生大的

)

$% 借助该
)

$# 就有可能获得外场驱动的磁响应性

能# 如磁驱形状记忆$ 磁电阻$ 磁熵变等# 从而获得优

异的磁相变材料% 基于这一思想# 本研究组尝试采用微

量减少 'C 含量的方法来调节相变温度# 如图 = 所

示($")

% i+]和磁测量表明# 相变温度随缺 'C 含量的

增加而递减# 并均匀地通过一个跨越室温的温度窗口%

这一窗口恰由两相的居里温度!分别为 "?% \和%<# \"

构成% 在该窗口内# 体系发生了预期的顺磁 8铁磁型马

氏体相变# 伴随着
)

$_<& (K

%

ĥD# 比 'C

#5&9

/3

&5:%

IL

合金提高了一倍% 基于两相间的大
)

$# 外磁场不同程

度地给两相引入了 HLLKGC 能# 体系发生了显著的磁场

驱动马氏体相变# 相变温度在外磁场作用下向高温移

动# 并测量到了室温大磁熵变效应% 可以看出# 采用缺

'C的方法# 可以有效地调节相变温度# 而保持两相的

居里温度稳定# 获得理想的一级磁共结构相变% 第一性

原理计算发现# 减少 'C 含量后# %R 位的 /3原子会占

据 %G位填补'C原子的缺失# 从而也在 %R位形成/3空

位% 这进一步揭示了相稳定性的影响因素跟位于 %R 位

的金属空位有密切关联%

图 =!'C

# 8"

/3IL体系的低场热磁曲线!G"和等温变

磁转变!M"

[BD5= ! -3VZOBL4R 'Z) NF7SLQ! G" GCR BQ3PEL7KG4

KLPGKGDCLPBXGPB3C !M" 3O'C

# 8"

/3IL

元素化学替代对于 'C/3IL的相变调节也是有效

的% A5;5(50GKL7等人采用 .C替代IL的方法# 在降低

马氏体相变到磁性温区的同时# 也发现了'C/3IL

# 8"

.C

"

中类似的两相居里温度窗口!见图 :"

($$)

# 并且也在窗

!!

图 :!'C/3IL

# 8"

.C

"

体系的结构和磁性相图

[BD5:!.P7FNPF7LGCR KGDCLPBN6EGQLRBGD7GK3O'C/3IL

# 8"

.C

"

=#
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口中观察到了磁共结构相变和大磁熵变% *5;7qN̂研究

组分别采用/7替代'C

(%:)和引入间隙原子 ;

("")的方法#

也有效降低了 'C/3IL的马氏体相变温度# 分别在 %#&

"̀"& \和 %<& "̀&& \温度窗口内将结构相变和磁相变

调控到一起# 形成了一级顺磁8铁磁型马氏体相变# 如

图 #& 所示(%:)

% 在掺 /7样品!'C

# 8"

/7

"

/3IL"中# 获得

!!

图 #&!'C

# 8"

/7

"

/3IL体系的低场热磁曲线!G"和磁熵变!M"

[BD5#&!-3VZOBL4R 'Z)NF7SLQ!G" GCR KGDCLPBNZLCP736TNEGCDL

!M" 3O'C

# 8"

/7

"

/3IL

了 %=5? AĥDh\!? )变磁场"的大磁熵变# 同作者研究

的'C

# 8"

/3IL体系的磁熵变大小相当% 而在掺;样品的

温度窗口中# 更是观察到了高达 $95" AĥDh\!? )变磁

场"的巨磁熵变# 显示了该材料巨大的磁制冷潜力% 最

近# 基于上述相变温度窗口的思想# 王敦辉研究组采用

2替代 'C

("&)和调节 'Ch/3比率($?)的方法# 进一步研

究了'C/3IL体系的磁性马氏体相变行为# 及其与化学

压力和电子浓度的关系% 可以看到# 同上述调控手段一

致# 二者也可有效地降低体系马氏体相变温度# 产生磁

共结构相变# 并在母相居里温度之上的温度窗口内测量

到了显著的磁熵变% 近年# 特古斯研究组采用 [L# (4

和2替代/3的方法# 也研究了 'C/3IL体系相应的一

级磁共结构耦合转变行为和磁热效应($< 8$=)

% 本研究组

对'C/3IL进行了[L元素不同晶位的替代(%=)

% 可以看

到# 对'C和/3的替代均能有效降低马氏体相变温度#

在 %9< \和 "?? \之间展开了一个宽约 #&& \的温度窗

口# 使磁性和结构相变在其中耦合发生# 图 ## 所示%

窗口内的成分合金# 表现出了显著的磁场驱动马氏体相

变和磁熵变%

图 ##!'C/3IL' [L体系的结构和磁性相图

[BD5##!.P7FNPF7LGCR KGDCLPBN6EGQLRBGD7GKQ3O'C/3ILr[L

*5;7qN̂研究组进一步对磁共结构耦合已经建立的

'C

&5:"

/7

&5&9

/3IL样品施加等静压力(%9)

# 发现马氏体相

变受到压力的抑制作用而向低温移动# 在母相居里温度

!&

/

_%?? \"和 "&& \之间形成了一个温度窗口# 在其

中产生顺磁8铁磁型马氏体相变# 实现了稳定大磁熵变

的宽温域连续调节# 如图 #% 所示% 该结果进一步说明#

化学压力和物理压力可以等效地调控 'C/3IL体系的相

稳定性# 实现结构相变和磁相变的耦合和退耦合% 而在

不改变体系成分的情况下# 物理压力相对于磁场则表现

出更加优异的相变驱动效率% 从本质上讲# 化学替代所

产生的化学压来源于引入原子对体系中化学键的局部调

节# 从而影响了相稳定性& 而物理压力恰好利用了

'C/3IL体系的膨胀型马氏体相变# 不同程度地改变了

两相总自由能!引入压力能"# 使相变平衡温度点下移#

从而将膨胀型相变抑制到更低温度%

图 #%!'C

&5:"

/7

&5&9

/3IL体系的压力依赖磁熵变

[BD5#% ! b7LQQF7LZRL6LCRLCPKGDCLPBNZLCP736TNEGCDL3O

'C

&5:"

/7

&5&9

/3IL

D8.7;<E2>)基

'C1BIL是另一个被重点研究的磁性马氏体相变体

:#
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系% 同'C/3IL所不同的是# 'C1BIL母相为线性铁磁

体!&

/

_%&? \"# 但其马氏体为螺旋反铁磁体!&

1

_

"?< \"# 在较低温度还会由简单螺旋重取向为摆线螺旋

结构("# %&)

% 马氏体相变发生在 $=" \# 远高于其磁有序

温度# 磁和结构相变不能耦合发生%

#::9 年# 0Y.EB7GBQEB等人报道了!1B

# 8"

'C

"

"

#5:

IL

体系# 发现在 "_&5? 附近# 体系可在母相居里温度以

下发生1B

%

,CZ)B1B.B型磁性马氏体相变($:)

% 近年# 王敦

辉研究组深入研究了 'C1BIL的磁共结构相变和大磁熵

变行为(%$)

% 利用'C1BIL体系两相的磁性特点# 采用过

渡金属空位# 将马氏体相变降低至母相的磁性温区# 使

得体系由铁磁奥氏体态转变为反铁磁马氏体态# 从而巧

妙地获得了显著的相变磁性差异# 并伴随有大
)

$和小

的相变热滞!< \"# 如图 #" 所示% 在磁共结构相变附

近# 首次报道到了'C1BIL材料显著的磁场驱动变磁转

变行为和大磁热效应% 他们进一步在 'C1B

# 8"

/3

"

IL

#5&?

#

'C1B

# 8"

[L

"

IL体系中研究了/3# [L元素替代对 'C1BIL

基体系磁共结构相变的影响# 如图 #$ 所示(?& 8?#)

% 结果

表明# 相变温度均能有效被降低至母相居里温度以下#

在铁磁母相向反铁磁马氏体相转变过程中获得大的
)

$

及大的磁熵变% 最近# )Y.GKGCPG等人研究了主族元素

(4替代IL对体系磁共结构相变的影响("%)

% 同前面的结

!!

图 #"!'C

#5: 8"

1B

"

IL体系低场热磁曲线!G"和马氏体相变过程

中的等温变磁转变!M"

[BD5#"!-3VZOBL4R 'Z)NF7SLQ!G" GCR BQ3PEL7KG4KLPGKGDCLPBXGPB3C

GN73QQPELKG7PLCQBPBNP7GCQO37KGPB3C !M" 3O'C

#5: 8"

1B

"

IL

果类似# (4的掺入产生了铁磁 8反铁磁马氏体相变#

并由此产生了大磁熵变% 从这些研究中可以看出# 'CZ

1BIL相稳定性对过渡族元素空位和替代元素足够敏感#

它们均能使得'C1BIL体系相变下降# 并在 #%& %̀#& \

!母相居里温度"之间构建出顺磁 8反铁磁马氏体相变#

并获得较大的磁场驱动马氏体相变效应和磁热效应%

图 #$!'C1B

# 8"

/3

"

IL

#5&?

!G"和 'C1B

# 8"

[L

"

IL!M"的低场

热磁曲线

[BD5#$!-3VZOBL4R 'Z)NF7SLQ3O!G"'C1B

# 8"

/3

"

IL

#5&?

GCR

!M" 'C1B

# 8"

[L

"

IL

上述的铁磁8反铁磁马氏体相变基于一个特点# 即

马氏体为螺旋反铁磁结构% 如前所述# 该相磁结构具有

不稳定性# 在外场作用下会发生变磁转变# 形成一定的

磁化强度# 且这一结果随外磁场的增加而加剧% 引入磁

性元素 /3# [L# 可有效地降低相变温度# 但也会不可

避免地为马氏体相引入额外的 'CZ/3# 'CZ[L铁磁耦

合# 在螺旋反铁磁基体中形成越来越多的铁磁相# 基态

!无外场作用"下即可使反铁磁马氏体向铁磁转变% 从

图 #$M可以清晰看出# 马氏体的磁性随掺 [L量而逐渐

增加% 因此# 在这种铁磁8反铁磁型马氏体相变中# 磁

性元素和外磁场的共同作用将导致 'C1BIL马氏体同其

铁磁母相间的
)

$减小% 这使得在 'C1BIL体系中寻找

理想的磁场驱动效应遇到了问题% 早期的研究表明(#=)

#

'C1BIL掺 .B!'C1BIL

# 8"

.B

"

"可以显著地改变马氏体相

的螺旋反铁磁为铁磁相!'C1B.B为典型铁磁体# 见图

&%
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$M"% 该反铁磁8铁磁转变的主要物理根源是 .B的引入

使得'C原子间距减小!.B原子半径比IL原子半径小"#

增强了 'CZ'C 交换相互作用# 使其倾向于铁磁耦

合(?%)

% 这意味着'C1BIL马氏体之所以形成螺旋反铁磁

态# 其中的交换耦合恰好处于作用距离的临界尺度上#

而减小'C间距有利于铁磁相互作用发展% 那么# 如果

引入同族的大原子 .C 元素# 增大 'CZ'C 耦合距离# 是

否可能使体系向完全反平行的典型反铁磁结构发展. 基

于此想法# 本课题组研究了 'C1BIL

# 8"

.C

"

体系("#)

% 如

图 #? 所示# 与 'C/3IL

# 8"

.C

"

中情况类似($$)

# .C 替代

可降低相变温度% 与此同时# 马氏体所对应的磁化强度

也迅速降低# 对应着螺旋反铁磁结构向完全线性反铁磁

结构转变% 当铁磁 8反铁磁型马氏体相变发生时!"d

&5&9?"# 马氏体磁化强度最终降为 #: (K

%

ĥD% 图 #?M

显示# 在 ? )场下# 正分 'C1BIL马氏体磁化强度同

'C1BIL

&5:

.C

&5#

奥氏体的磁化强度几乎相等# 二者间
)

$

几近为零% 而相邻成分点'C1BIL

&5:&?

.C

&5&:?

的马氏体同其

母相在相变前后的
)

$达到最大值 "9 (K

%

ĥD% 基于此#

在'C1BIL体系中获得了铁磁 8!线性"反铁磁型马氏体

相变# 并观察到了磁场驱动马氏体相变效应和大磁熵变%

图 #?!'C1BIL

# 8"

.C

"

高场热磁曲线!G"和 ? \时的磁化曲线!M"

[BD5#?!0BDEZOBL4R 'Z)NF7SLQ!G" GCR KGDCLPBXGPB3C GP? \! M"

3O'C1BIL

# 8"

.C

"

对于'C1BIL体系# 是否只有这种铁磁 8反铁磁型

马氏体相变呢. 在'C/3IL体系中# 人们利用上述各种

调控手段降低马氏体相变温度# 获得了居里温度窗口#

并实现了顺磁 8铁磁型马氏体相变% 那么# 在 'C1BIL

体系中# 通过调节体系相稳定性# 也有可能在马氏体和

奥氏体的两个磁有序温度!&

(

/

_%&? \# &

'

1

_"?< \"之

间构建类似的温度窗口# 实现类似的顺磁 8铁磁型马氏

体相变% 但是# 由于 'C1BIL的马氏体为反铁磁体# 在

磁有序温度!&

'

1

_"?< \"以下体系所显示的较弱磁性不

足以产生大的
)

$% 因此# 构建此温度窗口必须在降低

马氏体相变温度的同时# 将马氏体中的反铁磁耦合转变

为铁磁耦合# 即&

'

1

转变为 &

'

/

% 经过选择# 本研究组采

用[L作为调控元素# 分别对'C1BIL体系中的'C和1B

元素进行替代!'C1B

# 8"

[L

"

IL和 'C

# 8"

[L

"

1BIL"

(?")

% 在

这个研究中# 采用了等结构合金化的思想% 作为 1B

%

,C

型六角结构# 'C[LIL和 [L1BIL均为 'C1BIL的有序等

结构体# 且二者不具有马氏体相变 !见表 # "% 将

'C[LIL或[L1BIL同 'C1BIL适量合金化# 则有望降低

体系的相变温度% 同时# [L元素的引入也有望增强螺

旋反铁磁马氏体中的铁磁耦合# 从而获得铁磁马氏体%

研究结果表明# [L的掺入确实导致了马氏体相变的下

降# 而马氏体也逐渐转变为铁磁相# 如图 #<G和 M 所

示% 在第一种替代中# 获得了宽约 =& \的顺磁 8铁磁

马氏体相变温度窗口# 且跨越室温% 在第二种替代中#

马氏体相变一直持续到 9& \以下# 而母相的居里温度

也发生了同步的下移# 且母相最终成为了类自旋玻璃弱

磁态% 这使得我们意外地获得了宽约 %=& \的顺磁 8铁

磁相变温度窗口% 在两个温度窗口中# 观察到了显著的

磁场驱动马氏体相变!驱动效率 %̀ \h)" !图 #<N"% 采

用,绝热测量f升降温f绝热测量-的循环测量方法(?$)

#

测量到了体系的巨磁熵变效应! "̀& AĥDh\# ? )" !见

图 #<R"% 结果说明# 'C1BIL体系还可获得另外一种磁

共结构相变形式# 在更宽的温域内实现更加优异的磁相

变性能%

F7!!"#材料的潜在应用

同0LFQ4L7相变合金一样# $$Q*材料的磁性马氏

体相变使其有可能被开发为新一类铁磁形状记忆合金%

磁场诱发马氏体相变行为还有望使其具备磁场可控形状

记忆效应% 然而# 这类材料的相变会导致其基体碎裂#

给它们作为块体形状记忆合金带来了困难% 但是# 这并

不影响其在磁性马氏体相变应用方面的潜力% 如果将材

料制备成微米级颗粒# 可能制备出功能性复合材料# 如

马氏体颗粒h高分子聚合物$ 马氏体颗粒h氧化物$ 马氏

体颗粒h金属等% 这有可能实现温度或外磁场诱发的微

颗粒相变# 获得应变$ 压力$ 磁性$ 电阻等响应作动或

#%
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图 #<!'C1B

# 8"

[L

"

IL!G"和'C

# 8"

[L

"

1BIL!M"体系的结构和磁性相图# 以及等温变磁转变!N"和磁熵变!R"

[BD5#<!.P7FNPF7LGCR KGDCLPBN6EGQLRBGD7GKQ3O'C1B

# 8"

[L

"

IL!G" GCR 'C

# 8"

[L

"

1BIL!M"# BQ3PEL7KG4KLPGKGDCLPBXGPB3C GN73QQ

PELKG7PLCQBPBNP7GCQO37KGPB3C 3O'C1B

&599

[L

&5%"

IL!N"# KGDCLPBNZLCP736TNEGCDL3O'C

&5=%

[L

&5#=

1BIL!R"

传感信号# 使得材料具备多功能性% I5>4BSL7研究组成

功制备了聚合物基1B

%

'CIG马氏体颗粒复合材料# 并获

得了高达 <e的磁场诱发大应变(??)

% 这为$$Q*材料磁

共结构相变的复合功能化提供了重要启示% 从 *5;7qN̂

研究组对'C

&5:"

/7

&5&9

/3IL样品进行的等静压研究(%9)中#

我们可以看到# 在外加应力作用下# 体系在一定的温区

内仍能发生磁性马氏体相变% 这意味着体系在环境预应

力作用下# 可以给出温度或磁场诱发的物性突变# 这可

能会有益于一些器件的制作% 在 'C/3IL和 'C1BIL的

相变窗口内发生的顺磁8铁磁相变也会在顺磁基体中给

出敏感的磁性改变信号% 而在马氏体颗粒粘接样品中#

利用相变产生的刚性大膨胀# 有望实现高密度应变输

出# 获得大磁致伸缩性能% 特古斯研究组利用一级相变

!'C# [L"

%

!b# .B"材料研究了热能转换成电能的热磁发

电技术(?<)

% 他们采用的这种材料# 具有和 $$Q*材料

相变温度窗口内类似的一级结构相变行为% 由结构转变

所强制伴随的磁态转变# 具有对温度敏感$ 磁性变化剧

烈$ 磁性差异大等特点# 能产生急剧的磁通量变化# 从

而产生感生电动势% $$Q*马氏体相变材料的相变特点#

使得这类材料在这个方面成为潜在的工程应用材料%

对于$$Q*材料# 一个更直接的特点就是磁性马氏

体相变伴随有巨大的磁熵变# 而且样品的相变碎裂!小

尺度颗粒"对其磁熵变的性能可能更加有利(?9)

# 这也使

得其成为磁制冷应用的期待材料% 可以看出# 在上述研

究中# 人们更多地集中在对该性能的探索和提升% 根据

'C/3IL和 'C1BIL相变窗口内的磁熵变测量可知#

$$Q*材料的巨磁熵变值可达 %& ?̀& AĥDh\!? )变磁

场"% 这些值与 IR

?

.B

%

IL

%

(?=)

$ 'C[Lb

&5$?

(Q

&5??

(?:)和 1B

?&

'C

"9

.C

#"

(<&)等材料的磁熵变值相当% 值得注意的是#

'C/3IL和'C1BIL的磁共结构相变温度窗口# 均跨越

室温区域# 这保证了这类材料在室温磁制冷方面的潜在

应用% 而'C

# 8"

[L

"

1BIL体系在 %=& \宽的温度范围内发

生的磁共结构相变# 更是使得其磁制冷应用可在室温以

下至液氮温区内连续可调(?")

% 更重要的是# 在磁熵变

测量计算中# 麦克斯韦关系式是目前常用的方法之一#

但该关系式对非理想的一级相变并不适用(<#)

% 在这样

的相变中# 会出现两磁性相的共存# 采用该方法会带来

非物理的假象% 对于$$Q*相变体系# 其相变特点之一

即为相变对温度敏感$ 转变温区窄# 采用麦氏关系式并

结合科学的循环测量方法(?$)

# 可以方便有效地研究此

类材料的磁熵变% 此外# 在$$Q*相变体系中# 马氏体

相变的晶格熵变热效应和顺磁 8铁磁型磁熵变热效应#

在方向上是一致的% 这有别于多数铁磁 8顺磁!反铁

磁"型马氏体相变材料# 它们的磁转变和结构转变表现

%%
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出相反的热效应# 会导致总热效应的抵消(<%)

% 对于磁

制冷应用而言# 顺磁8铁磁型磁共结构相变则可以增强

制冷循环过程中的工作效率%

7

!结!语

伴随着磁性功能材料探索的热潮# 人们开始集中关

注$$Q*材料# 直接将这一古老的材料体系# 带入了磁

性相变功能材料的新兴领域# 开启了$$Q*材料新的研

究热潮% 作为一类重要的磁性马氏体相变材料# $$Q*

材料在诸多方面都表现出潜在的应用功能% 采用过渡族

金属空位$ 元素化学替代$ 等静压等不同的调节方法#

能有效地调控$$Q*体系中的'C/3IL# 'C1BIL合金的

相稳定性和磁结构# 实现磁相变和结构相变的耦合发

生% 利用$$Q*两相的磁有序温度特点# 还可以进一步

揭示出该类材料内在的居里温度窗口# 从而获得优异的

磁性马氏体相变# 使得该体系成为潜在的磁相变材料%

目前# $$Q*材料中磁共结构相变及其性能# 已经引起

研究者越来越多的关注% 未来相关研究将会进一步深入

和拓展# 开发出更多的相变体系和更加优异的磁响应性

能% 同时# 这类材料的马氏体相变行为# 包括组织形

态$ 晶体学$ 热力学等方面也将获得深入研究% 此外#

在这类材料中# 基于纳米尺度马氏体相变的磁性应变玻

璃行为!类比于1BZ)B马氏体相变材料中的应变玻璃(<")

"

也已开始研究(<$)

# 更多的磁相关物理性能有望被发现#

并在高科技智能领域中获得应用%
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特约撰稿人蒋成保

!

特约撰稿人王文洪

!

特约撰稿人高建荣

!

特约撰稿人王一平

!

特约撰稿人郭新立

!!蒋成保! 男# #:<=

年生# 博士$ 教授$ 博

导& #::< 年获北京科技

大学工学博士& %&&& 年

" 月 %̀&&9 年 $ 月期间

先后 为 爱 尔 兰 )7BCBPT

/344LDL访问学者# 英国

;B7KBCDEGK@CBSL7QBPT高

级研究学者# %&&# 年入

选,北京市科技新星计

划-$ %&&$ 年入选 ,教

育部新世纪人才计划-$

%&&: 年获,国家杰出青

年科学基金-& 现为中

国稀土学会理事$ 中国

材料研究学会青年工作

委员会常务理事& 主持

包括国家杰出青年基金

在内的 #& 余项国家级或

省部级科研项目& 曾获

教育部自然科学一等

奖# 国防技术发明一等

奖和国家技术发明一等

奖& 发表论文 =& 余篇#

授权发明专利 #& 余项%

王文洪! 男# #:9"

年生# 副研究员& %&&%

年中科院物理研究所获

博士学位# %&&% %̀&&:

年分别在德国马普微结

构物理所 !'b,Z0G44L"$

日本产业技术综合研究

所!(,.)"和日本国家物

质材料研究所!1,'."任

博 士 后 和 研 究 助 理#

%&&: 年入选中国科学院

物理研究所,百人计划-

回国工作# 任副研究

员' 主要从事磁性材

料# 特别是磁性功能材

料和新型自旋电子学材

料开发和研究& 目前参

加自然基金重点项目 #

项# 主持面上项目 % 项&

获授权发明专利 ? 项#

发表学术论文 ?& 余篇%

高建荣! 男# #:9&

年生# 教授# 博士生导

师& #::< 年西安交通大

学博士毕业# #::= 年获

洪堡奖学金在德国宇航

中心空间模拟研究所工

作# %&&" 年起在东北大

学材料电磁过程研究教

育部重点实验室工作#

%&&? 年入选教育部新世

纪优秀人才计划& 主要

研究方向包括强磁场材

料科学$ 先进功能材料

和非平衡凝固等& 主持

国家自然科学基金$ 中

央高校基本科研业务费

等 = 项课题# 参加 :9"

子课题 # 项& 发表论文

9$ 篇# ./,收录 $" 篇#

国际会议特邀报告 " 次&

获省部级科研奖励 " 项#

德国发明专利 # 项%

王一平! 男# #:9%

年生# 教授& %&&% 年于

南京大学物理系凝聚态

物理专业获博士学位#

%&&$ 年赴美国进行博士

后研究# %&&= 年 #% 月

回国# 任南京航空航天

大学教授& 多年来从事

介电$ 铁电氧化物# 多

铁性氧化物材料及物理

的研究& 在国际核心学

术期刊 ! ./,"上合作发

表学术论文 "& 余篇% 所

发表的论文被引用超过

<&& 次# 其中关于铁电

磁体的研究论文单篇被

他引 ""& 余次%

郭新立! 男# #:<?

年生# 工学博士!#::$#

中国 8法国联合培养"#

教授# 博士生导师# 江

苏省双创人才& 主要研

究包括功能薄膜$ 微纳

米光电功能材料的设计$

制备$ 表征与应用# 与

扫描探针显微镜相关的

表面科学和纳米技术
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