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摘!要! 铁性智能材料是具有感知温度% 力% 电% 磁等外界环境并产生驱动!位移等"效应的一类重要功能材料$ 主要包括

形状记忆% 压电和磁致伸缩三大类材料& 长期以来$ 三类铁性智能材料的研究分布在几个不同的领域$ 没有形成共同的物理

基础$ 从而导致只能运用有限的学术思路指导智能材料的研发& 近年来实验探索研究成果表明' 三类看似不同的铁性智能材

料从序参量% 畴结构到宏观性能层次具有高度的物理平行性$ 表明它们具有共同的物理基础$ 据此可望提供高性能铁性智能

材料的物理新机制&
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!前!言

铁性智能材料!NA662IR-X56O&5OA6I53"是具有感知温

度% 力% 电% 磁等外界环境并产生驱动!位移等"效应

的一类重要功能材料(#)

& 主要包括由力和温度控制的形

状记忆材料% 由电场控制的压电材料和由磁场控制的磁

致伸缩材料等$ 其微观物理机制和宏观物理表象如图 #

所示& 目前$ 铁性智能材料已广泛应用于制造业% 航空

航天及国防等领域$ 其研究水平在很大程度上影响着一

个国家的总体科技水平% 产业竞争力和现代国防实力&

但由于历史原因$ 形状记忆% 压电和磁致伸缩三类

智能材料分属马氏体相变学% 铁电学% 铁磁学三个完全

独立的学科领域$ 长期以来这三个学科领域独自发展和

成长$ 相互交流很少$ 以至于大多数人并没有注意到三

类铁性智能材料可能具有的共性& 近十多年来$ 越来越

多的理论学者开始注意到' 这三类材料在序参量层次都

可以用,5BS5D理论进行描述$ 如印度学者 C5SH5Z5B 1

`在其专著*+BO62SDROI2B O2NA662IR&5OA6I53P+中进行了详

细讨论& 最近我们通过跨学科对比研究从实验上发现三

类材料不仅在序参量层次是平行的$ 在畴结构到宏观性

能等各个层次上也是平行的!如表 # 所示"& 这些结果强

烈暗示三类铁性智能材料可能具有共同物理基础$ 并且

这一观点正引起越来越多的学者的关注和认同& 牛津大

学 -HA66IBMO2B a教授在 $%## 年出版的新书*aIP26SA65BS

-O65IB[+BSDRAS .2XY3AJIOTIB NDBROI2B53&5OA6I53P+中引用

关于应变玻璃的实验结果指出' 铁磁% 铁电% 铁弹体的

玻璃相变都可以用同一类物理模型定量描述$ 具有相同



中国材料进展 第 "# 卷

的物理本质($)

& 此外$ 美国,2P'35X2P国家实验室% 美

国*DOMA6P大学% 西班牙巴塞罗那大学等都已开展理论

和实验研究$ 因此目前在国际上逐渐出现了将三类铁性

智能材料作为一个统一体进行研究的新趋势(" 7=)

& 本文

将从时效老化% 玻璃相变% 准同型相界等几方面对基于

共同物理基础的铁性智能材料研究概况进行论述&

图 #!形状记忆% 压电% 磁致伸缩三类智能材料的微观物理机制和宏观物理表象

NIM4#!GBIQIAS YHTPIR53XARH5BIPX2QQA662IRPX56OX5OA6I53PIBR3DSIBMPH5YAXAX26T5332T$ YIÂ2A3ARO6IRX5OA6I53P5BS X5MBAO2PO6IROIWAX5OA6I53P

表 #!三类铁性智能材料从微观序参量$ 介观畴结构

到宏观现象具有高度的平行性

.&"/)#!01*#2'&/3&%&//)/,4,%-)%3&%&5)$)%$ -,5&26&6-

3%,3)%$2)# 264)%%,2' #5&%$5&$)%2&/#

NA662A35POIRIOT NA662A3ARO6IRIOT NA662X5MBAO

F6SA6

Y565XAOA6

-O65IB b2356Î5OI2B &5MBAOÎ5OI2B

a2X5IB

)35POIR

S2X5IB

)3ARO6IR

S2X5IB

&5MBAOIR

S2X5IB

'MIBMAQQARO

! ! !

-O65IB M35PP

! ! !

&26YH2O62YIR

YH5PAL2DBS56T

! ! !

"

!由点缺陷引起的时效老化现象

关于点缺陷造成的铁弹马氏体合金的一些奇异现

!!

象$ 从 $% 世纪 "% 年代起即发现 'D.S 等合金室温时效

后会产生无法理解的类橡皮弹性行为,,,高达百分之几

的可回复变形$ 为马氏体相变领域的一个著名难题(>)

$

如图 $5所示& *AB K8等于 #::= 年提出点缺陷短程有

序的对称性原理$ 认为晶体中的点缺陷具有短程有序分

布的对称性$ 该对称性与晶体对称性保持一致$ 如图

$L所示(:)

& 缺陷对称性在施加外力的过程中不会改变$

从而提供了内在的回复力$ 成功解决了长期以来无法理

解的马氏体合金中的类橡皮弹性现象& $%%% 年又通过

实验在马氏体合金中验证了时效引起的介观马氏体畴的

记忆和双程形状记忆(#%)

$ 如图 $R所示& 上述研究促进

了对缺陷在铁弹马氏体时效中的作用及其多尺度奇异效

应的深入理解&

图 $!铁弹材料中时效现象!5"$ 点缺陷短程有序对称性原理!L"和新型场致应变效应!R"

NIM4$!5MIBMAQQARO!5"$ PTXXAO6T[R2BQ26XIBMPH26O[65BMA26SA6Y6IBRIY3A!L"$ 5BS BAZQIA3S[IBSDRAS PO5IB !5" IB QA662A35POIRX5OA6I53P

$
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!!同样$ 缺陷也引发了铁电材料类似的性能随时间变

化的时效c老化行为$ 在 $% 世纪 ;% d<% 年代即发现时

效处理后的铁电体表现出偏置及双电滞回线等奇特现

象$ 如图 "5所示& 其微观解释基于点缺陷对铁电畴的

稳定$ 包括建立在各自实验证据上的畴壁钉扎效应% 晶

界电荷效应% 缺陷取向体效应等模型$ 但并没有统一的

清晰微观机理(##)

&

图 "!铁电材料中时效现象!5"$ 点缺陷短程有序对称性原理! L"

和新型场致应变效应!R"

NIM4;!5MIBMAQQARO!5"$ PTXXAO6T[R2BQ26XIBMPH26O[65BMA26SA6Y6IBRIY3A

!L"$ 5BS BAZQIA3S[IBSDRAS PO5IB !R" IB QA662A3ARO6IRX5OA6I53P

$%%; 年$ *AB K8等提出了基于点缺陷短程有序对

称性原理的铁电时效模型(#$)

$ 并通过单晶单畴样品实

验排除了畴壁钉扎等已有的时效模型$ 验证了缺陷与晶

体一致的对称性$ 从而揭示了基于点缺陷短程有序对称

性原理的体效应模型为铁电时效的微观机理$ 如图 "L

所示(#" 7#;)

& 同时$ 基于这一原理$ 提出了获得大电致

应变的新方法' 通过缺陷掺杂$ 时效后产生的缺陷对称

性$ 在施加电场的过程中作为内在的回复力导致了可逆

畴翻转$ 获得可回复大电致应变$ 如图 "R所示& 实验

中在压电性能低劣的时效 85(IF

"

体系!单晶以及陶瓷"

中均获得预测的可回复大电致应变效应$ 单晶应变值比

含铅类压电材料高一个数量级$ 显示出很好的应用

潜力(#<)

&

#

!玻璃化转变现象

广义的玻璃态指热力学非平衡的冻结无序态& 随着

序参量的改变$ 玻璃可以以不同的形式普遍存在于自然

界$ 它既可以在非晶材料体系出现$ 也可在具有晶体结

构的材料体系中出现& 比如$ 具有广泛应用的电子陶瓷

材料弛豫铁电体就是在铁电材料体系中出现的玻璃现

象$ 它的本质是被冻结的短程有序而长程无序的电偶极

子排布状态& 在铁磁材料体系也能发生玻璃现象!被称

为团簇7自旋玻璃"$ 它是局域有序而长程无序的自旋

冻结状态& 铁磁和压电材料体系中的这两种玻璃现象都

早已被发现& 然而$ 在马氏体材料体系是否存在玻璃现

象却一直是个不解之谜& 最近的研究表明$ 马氏体材料

体系中的确有玻璃现象的存在$ 这种新玻璃现象被称为

应变玻璃(#9 7#=)

$ 它的本质是冻结的短程有序而长程无

序的晶格应变状态&

应变玻璃现象首先在富0I的(I0I合金体系被发现&

成分在(I

<%

0I

<%

附近的(I

<% 7!

0I

<% e!

合金是众所周知的马氏

体形状记忆合金& 其马氏体态是长程有序的应变状态&

然而$ 当多余的 0I原子的浓度高于某一临界值 !

R

时$

合金将不发生马氏体相变$ 也不生成马氏体孪晶$ 取而

代之的是许多纳米应变畴!纳米马氏体畴"随着温度降

低被冻结下来& 合金的平均结构随着温度降低也不发生

变化$ 并保持这一结构直到 % &̀ 更为有重要的是$ 应

变玻璃显示出明显的玻璃化相变特征& 如图 ;5所示$

应变玻璃合金 (I

;>4<

0I

<#4<

显示出随频率弥散的模量谷和

与之对应的随着频率弥散的内耗峰(#9)

& 研究表明$ 模

量谷的温度随频率的变化关系符合 12MA3[ND3RHA6关系$

这是典型的动态冻结特性$ 显示有玻璃化转变的存在&

图 <5所示应变玻璃合金 (I

;>4<

0I

<#4<

的零场冷却c加场冷

却!EA62[NIA3S[.223IBMcNIA3S[.223IBM"的应变测量曲线在

低温段显示出很大的偏离(#=)

& 这是体系中各态遍历性

破缺的特征$ 表明存在这一个低温的冻结状态&

目前的研究进展已经表明$ 通过掺杂足够的点缺

陷$ 就能使普通的马氏体合金变为应变玻璃合金& 因

此$ 应变玻璃是掺杂马氏体材料体系中普遍存在的现

象$ 这已经在不同的马氏体材料体系如 (I[0I% (I[0I["

!"fNA$ .2$ .6$ &B"% (I[bS[.6等得到了印证(#> 7$#)

&

应变玻璃还能表现出一些让人意想不到的奇异性能& 应

变玻璃合金不发生马氏体相变$ 因此根据传统马氏体相

"
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!!

图 ;!!5" 应变玻璃化转变伴随着动态存储模量谷和内耗峰的频率弥散现象$ !L" b,E(#$c9<c"< 弛豫铁电体的介电常数峰及其损耗

峰也显示出频率弥散效应$ !R" ,5

%4=

.5

%4"

&B

%4>

.S

%4$

F

"

团簇 7自旋玻璃的磁化率峰随着频率变化而变化

NIM4;!!5" PO65IB M35PP5RR2XY5BIAPOHAQ6AgDABRTSIPYA6PI2B 2QPO265MAX2SD3DPSIY 5BS IBOA6B53Q6IROI2B YA5]$ !L" b,E(#$c9<c"< 6A35J26QA662A3ARO6IRP

PH2ZPQ6AgDABRTSIPYA6PI2B IB IOPSIA3ARO6IRR2BPO5BO5BS SIA3ARO6IR32PPYA5]$ 5BS !R" OHAX5MBAOIRPDPRAYOILI3IOTYA5] 2QR3DPOA6[PYIB M35PP

,5

%4=

.5

%4"

&B

%4>

.S

%4$

F

"

RH5BMAPZIOH Q6AgDABRT

图 <!(I

;>4<

0I

<#4<

应变玻璃!5"$ b,E(>c9<c"< 弛豫铁电体!L"$ ,5

%4=

.5

%4"

&B

%4=

.2

%4"

F

"

团簇 7自旋玻璃!R"的零场冷却c加场冷却曲线

NIM4<!EN.cN.! Â62QIA3S R223IBMcQIA3S R223IBM" RD6WAP2Q!5" (I

;>4<

0I

<#4<

PO65IB M35PP$ !L" b,E(>c9<c"< 6A35J26QA662A3ARO6IRP$ 5BS

!R",5

%4=

.5

%4"

&B

%4=

.2

%4"

F

"

R3DPOA6[PYIB M35PP

;
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变理论$ 它不可能具有形状记忆和超弹性效应& 然而$

研究表明非马氏体的应变玻璃合金也能显示出形状记忆

与超弹性效应($$)

& 这种新现象的物理机制是一种新场

致相变,,,应变玻璃到马氏体的应力诱发相变& 这一新

发现打破了几十年来马氏体领域所认为的形状记忆与超

弹性效应必须基于马氏体相变这一得到广泛印证的传统

观点$ 为形状记忆合金的选择范围提供了更广阔的空间&

非常有意思的是$ 通过对比应变玻璃% 弛豫铁电体

和团簇7自旋玻璃的玻璃化转变特征发现这三类智能材

料中的玻璃现象显示出惊人的相似性& 如图 ; 所示$ 应

变玻璃(#9)

% 弛豫铁电体($")和团簇7自旋玻璃($;)的动态

响应行为都显示出极为相似的频率弥散特性& 与此同

时$ 图 < 也表明应变玻璃(#=)

% 弛豫铁电体($<)和团簇 7

自旋玻璃($9)的零场冷却c加场冷却曲线非常相似$ 都具

有非各态遍历性& 基于应变玻璃% 弛豫铁电体和团簇 7

自旋玻璃这三类智能材料的冻结行为的相似性$ 我们提

出了一个新概念,,,铁性玻璃!NA662IR?35PP"

(#=)

$ 以体

现三类智能材料中的玻璃现象的共性& 铁性玻璃的共性

也预示着这三类玻璃现象具有共同的物理基础&

$

!准同型相界现象

准同型相界($= 7$>)

!&26YH2O62YIRbH5A82DBS56T$ &b8"

是指温度 7成分相图上两种具有不同晶体结构相的边

界$ 且这两种不同晶体结构相具有相同的高温母相& 在

相图上$ &b8是一种特殊的相界$ 因其两边相的晶体

结构仅有很小差别$ 所以被称为-准同型.相界& 调节

成分使系统处于 &b8处$ 此时两个相态的自由能大小

近似相同$ 体系处于一种极不稳定的热力学状态$ 从而

表现出对外场响应最大$ 灵敏度最高的特性& 因此$ 与

晶体结构密切相关的物理性质!如压电效应% 磁致伸缩

等"$ 也处于高灵敏状态($:)

& 也就是说$ 施加一个较小

的物理场$ 即可获得较大的物理响应$ 且该物理响应滞

后小& 最典型的 &b8发生在铁电体锆钛酸铅系

!bLE6F

"

[bL(IF

"

$ bE("相图中$ 由于在&b8附近能产生

显著的压电性能!其压电系数 #

""

高达 <:" Y.c0"

("%)

&

最近$ 基于准同型相界原理$ ,ID C等报导了高压电

性能的无铅体系85!E6

%4$

(I

%4>

"F

" 7!

[!85

%4=

.5

%4"

"(IF

"

[!8E([

!8.("$ 如图 9 所示("#)

& 该体系 &b8组分!<%8.("的压

!!

图 9!!5" 8E([!8.(体系的相图$ !L"和!R" 是压电系数 #

""

和逆压电效应随成分变化的趋势$ !S" 8E([<%8.(和铅系以及其他无铅

材料的 #

""

的对比

NIM49!&26YH2O62YIRYH5PAL2DBS56TIB OHAQA662A3ARO6IRPTPOAX2Q8E([!8.(' !5" 8E([!8.(YH5PASI5M65X$ ! L" 5BS !R" R2XY2PIOI2B

SAYABSABRA2QYIÂ2A3ARO6IRR2AQQIRIABO#

""

5BS IBWA6PAYIÂ2A3ARO6IRR2AQQIRIABO$ ! S" R2XY56IP2B 2Q#

""

5X2BM8E([<%8.(5BS 2OHA6

B2B[bL YIÂ2A3ARO6IRP5BS bE(Q5XI3T

电系数 #

""

高达 9$% Y.c0$ 如图 9L所示& 该性能系数甚 至超过了大多数软锆钛酸铅材料& 图 9R显示 &b8成分

<
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还表现出极大的逆压电效应$ 逆压电系数为 S-cS)f

# #;% YXc1$ 超过了所有的 bE(材料 ! S-cS)f"9% d

:%% YXc1"& 图 9S所示为室温下$ 该体系 &b8成分样

品!<%8.("与其他典型的无铅与含铅的bE(压电材料的

压电系数的对照& 从图中可以看到$ <%8.(的压电系数

#

""

!9$% Y.c0" 明显高于其他无铅压电材料$ 同时和超

软bE([</!#

""

d<:% Y.c0"相当("$)

&

理论研究表明("")

$ &b8这一科学思路不仅适用于压

电材料$ 其具有高度的普适性$ 可运用到研发磁致伸缩

材料工作中$ 以实现获得高性能磁致伸缩材料& 早在

#::>年$ 国际著名铁电学家$ 美国宾夕法尼亚大学的

0AZBH5X教授(";)就提出可借鉴铁电体利用 &b8制备巨

压电材料的思路$ 研发高性能磁致伸缩材料& $%#% 年$

@5BM-等("<)利用&b8原理$ 即系统在&b8和三临界点附

近由于相变势垒大大降低而处于高度结构失稳状态$ 通过

组分调控在铁磁材料 (L.2

$

[aT.2

$

系统中发现磁性 &b8$

如图 =所示& 且该磁性&b8附近具有高灵敏度% 窄滞后

的磁致伸缩效应$ 其磁场灵敏度高达 <4$ h#%

7<

c>% '/

X

7#

$ 磁致应变滞后仅约为 # $%% 'cX& 显然$ &b8原

理为研发高性能磁致伸缩材料提供了一种新途径&

图 =!铁磁材料(L.2

$

[aT.2

$

系统中&b8相界及其高性能磁致伸缩效应' !5" (L.2

$

[aT.2

$

相图$ ! L"&b8附近的高磁致伸缩效

应$ !R"&b8附近的高磁场灵敏度

NIM4=!&26YH2O62YIRYH5PAL2DBS56T5BS X5MBAO2PO6IROIWAAQQAROIB OHAQA662X5MBAOIRPTPOAX2Q(L.2

$

[aT.2

$

' !5" (L.2

$

[aT.2

$

YH5PA

SI5M65X$ !L" X5MBAO2PO6IROI2B 5BS !R" X5MBAOIRPABPIOIWIOTBA56&b8R2XY2PIOI2B

%

!结!语

三类铁性智能材料研究在三个不同的领域独立发展

了几十年$ 并为世界提供了多彩的智能材料和器件$ 但

是这种单学科的孤立研究模式对材料性能的进一步提升

只能提供有限的思路& 国际上的研究动态以及我们最近

研究成果都表明' 三类铁性智能材料可能具有共同物理

基础$ 这可使得可能出现进一步提高其性能的新的物理

机制& 因此$ 今后铁性智能材料发展的最重要方向是形

成铁性智能材料的共同物理基础或共性材料科学基础$

并由此发现能够提供高性能或特异性能的物理机制&

参考文献!

&'(')'*+',

(#) C5SH5Z5B 1 \̀$%&'(#)*&+(% &(,-''(+*./&-'+/01(&)\'XPOA6[

S5X' ?26S2B 5BS 86A5RH$ $%%%\

($) 5̀]APHIO5($ ND]DS5($ -5JAB5'$ -&/0\2+1('#-'/%# 3&'/+%4$%#)*-#

5(670-!+&8+% ,)%*&+(%/0./&-'+/01(&)\,2BS2B' -Y6IBMA6$ $%##\
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