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摘  要   磁性材料大体上分为两类 }其一为铁磁有序的金属磁性材料 ~其二绝大多数为亚铁磁有序 !具有半导体导

电性质的非金属磁性材料 qxs年代以前 o金属磁性材料占绝对优势 ~xs 年代以后 o非金属磁性材料发展成为磁性材料

的主流 o除电力工业用的高饱和磁化强度 ƒ ≥̈¬合金外 o铁氧体几乎应用于各个领域 q历史似乎按螺旋形的方式发展 o

|s年代后 o金属磁性材料又以新的面貌出现 ov§2kw©ow§ox§ox©,l合金与化合物 !非晶 !纳米微晶磁性材料重领风骚 o

其性能远超越铁氧体 q纳米磁性材料将成为新的功能材料 q文章重点介绍了永磁材料与软磁材料 o其他如磁记录材

料 !磁致冷材料 !磁致伸缩材料等将作简单介绍 q

关键词   磁性材料 o金属磁性材料 o非金属磁性材料 o纳米磁性材料

ΤΗΕ ΔΕς ΕΛΟΠΜΕΝΤ ΟΦ ΜΑΓΝΕΤΙΧ ΜΑΤΕΡΙΑΛΣ

⁄� ≠²∏2 • ¬̈

( Νατιοναλλαβορατορψοφ Σολιδ Στατε Μιχροστρυχτυρεσ ανδ Δεπαρτμεντ οφ Πηψσιχσ, Νανϕινγ Υνιϖερσιτψ, Νανϕινγ  utss|v)

Αβστραχτ   �¤ª±̈ ·¬¦°¤·̈µ¬¤̄¶¦¤± ¥̈ §¬√¬§̈§¬±·²·º²®¬±§¶o° ·̈¤̄ °¤ª±̈ ·¬¦°¤·̈µ¬¤̄¶º«¬¦««¤√¨©̈µµ²°¤ª±̈ ·2

¬¦²µ§̈µ¤±§±²±2° ·̈¤̄ °¤ª±̈ ·¬¦°¤·̈µ¬¤̄¶¶∏¦«¤¶©̈µµ¬·̈¶º«¬¦««¤√¨°²¶·̄¼©̈µµ¬°¤ª±̈ ·¬¦²µ§̈µ¤±§¶̈ °¬¦²±§∏¦·2

¬±ª³µ²³̈µ·¬̈¶q�̈ ©²µ̈ ·«̈ ©¬©·¬̈¶o° ·̈¤̄ °¤ª±̈ ·¬¦°¤·̈µ¬¤̄¶º µ̈̈ ·«̈ °²¶·º¬§̈ ¼̄ ∏¶̈§q�²º √̈ µ̈o¤©·̈µ·«̈ t|xs. ¶o

±²±2° ·̈¤̄ °¤ª±̈ ·¬¦°¤·̈µ¬¤̄¶ªµ¤§∏¤̄ ¼̄ µ̈³̄¤¦̈§ ° ·̈¤̄ °¤ª±̈ ·¬¦°¤·̈µ¬¤̄¶ ¬̈¦̈³·©²µƒ ≥̈¬¤̄ ²̄¼ º«¬¦«¬¶∏¶̈§¬±

·«̈ ¨̄ ¦̈·µ¬¦³²º µ̈¬±§∏¶·µ¼ ¥̈¦¤∏¶̈ ¬·«¤¶«¬ª«̈µ¶¤·∏µ¤·¬²± °¤ª±̈ ·¬½¤·¬²±·«¤±©̈µµ¬·̈¶q�±·«̈ ±¬±̈ ·¬̈¶o±̈ º ° ·̈¤̄

°¤ª±̈ ·¬¦°¤·̈µ¬¤̄¶o¶∏¦«¤¶¤̄ ²̄¼¶¤±§¦²°³²∏±§¶²©v§2kw©ow§ox§ox©,l¨̄ °̈ ±̈·¶o¤°²µ³«²∏¶°¤ª±̈ ·¬¦°¤·̈µ¬¤̄¶

¤±§±¤±²¶·µ∏¦·∏µ̈§ °¤ª±̈ ·¬¦°¤·̈µ¬¤̄¶¶∏µ³¤¶¶̈§©̈µµ¬·̈¶º¬·«·«̈¬µ¶∏³̈µ¬²µ¦«¤µ¤¦·̈µ¬¶·¬¦¶q

Κεψ ωορδσ  °¤ª±̈ ·¬¦°¤·̈µ¬¤̄¶o° ·̈¤̄ °¤ª±̈ ·¬¦°¤·̈µ¬¤̄¶o±²±2° ·̈¤̄ °¤ª±̈ ·¬¦°¤·̈µ¬¤̄¶o±¤±²¶·µ∏¦·∏̈§°¤ª2

±̈ ·¬¦°¤·̈µ¬¤̄¶

t  引言

综观磁性材料的发展 o将有助于我们了解其过

去 !现在与未来 o在市场经济的茫茫大海中正确地掌

握航向 q现将磁性材料发展进程列于表 t q

磁性材料总的发展趋势大致上可归纳如下 }

xs年代前为金属磁的一统天下 ~xs ) {s年代为

铁氧体的黄金时代 o除电力工业外 o各应用领域中铁

氧体占绝对优势 ~|s 年代以来 o纳米结构的金属磁

性材料的崛起 o成为铁氧体有力的竞争者 q磁性材料

由 v§过渡族金属与合金的研究扩展到 v§2kw©ow§o

x§ox©l合金与化合物的研究与应用 qt|{{ 年 okƒ r̈

≤µl ν 多层膜巨磁电阻效应k� � � l的发现开拓了一

代全新的磁电子器件 o形成了磁电子学新学科 q磁性

材料的进展亦反映在材料制备工艺上的演变 o由冶

金工艺发展到粉末冶金 !陶瓷工艺 o随着纳米磁性材

料的发展 o制备纳米微粒 !薄膜 !颗粒膜 !多层膜 !纳

米有序阵列等所需的多种物理 !化学工艺发展起来

了 q未来纳米结构的磁性材料将会普遍地采用半导

体工艺 q从材料微结构上考虑 o总的趋势由三维向低

维方向发展 o例如纳米微晶 !微粒 !丝 !纳米薄膜 !多

层膜等 q从表征的手段看来 o由单一的金相 !÷ 射线

技术已发展为多种形式的扫描探针显微技术 o如原
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表 t  磁性材料发展进程

年份 金属磁性材料 非金属磁性材料

�≤twss ƒ¨

tzxt �¬

tzzv ≤²

t|ss ƒ ≥̈¬

t|sx 磁畴和分子场理论

t|s| 人工合成铁氧体  

t|ut ƒ¨�¬

t|vu �¯�¬≤² 反铁磁理论    

t|vx 尖晶石铁氧体   

t|wy 软磁铁氧体生产  

t|w{ 亚铁磁理论    

t|w| 旋磁性理论    

t|xt 微波铁氧体 o钙钛矿磁性化合物

t|xu �¤ƒ ẗu�t|     

t|xy ≠��k石榴石l o平面六角铁氧体

t|ys ƒ v̈ �w 型磁性液体

t|yz ≥°≤²x ≤µ�u oΡ ƒ �̈v o磁泡

t|zs ƒ ≥̈¬�非晶态合金

t|zu ≥°u≤²tz

t|zx ƒ r̈� r̈≤²o× � �

t|zy 纳米铁钴

室温磁制冷k�§l实验

t|{v �§uƒ ẗw�

t|{{ � � � oƒ¬±̈ ° ·̈

t||v 量子磁盘 oyx�¥r¬±u

t||w ≤ � � o庞磁电阻效应

t||z �§xk≥¬u� ül巨磁卡效应

子力显微镜 !磁力显微镜 !扫描隧道显微镜等 q

|s年代以来 o磁性材料处于蓬勃发展的全盛时

期 o除传统的永磁 !软磁 !磁记录等磁性材料在质与

量上均有显著进展外 o新颖的磁性功能材料 o如巨磁

电阻 !巨磁阻抗 !巨霍尔效应 !巨磁致伸缩 !巨磁热效

应 !巨磁光效应等 o利用特大的磁 p电 !磁 p力 !磁 p

热 !磁 p光等交叉效应的磁性功能材料为未来磁性

材料的发展开拓了新领域 q本文将侧重于从生产 !应

用的角度鸟瞰磁性材料发展的总趋势 o着重于永磁

与软磁材料 q

u  永磁材料

|s 年代全球永磁材料增长率为 tu h o预计

usss年产值将达到 yx 亿美元 o占磁性材料总产值

的 zs h q永磁材料在电机领域的应用约占 xs h o电

声为 us h o测量与控制器件约占 us h o其余占

ts h q永磁材料主要为 �¯�¬≤²!铁氧体 !稀土永磁三

大系列 o当前以铁氧体与 �§ƒ �̈稀土永磁为主 q随

着稀土永磁材料的开发与生产 o永磁材料性能取得

了突破性的进展 o从 t|ts年至 t|{x年 o标志永磁材

料主要性能的最大磁能积的进展大致可用指数函数

来描述≈t  }

( ΒΗ) ° = |1y ¬̈³[ (年份 − t|ts)/ Σ] ,

其中周期 Σ为 us年 ,这意味着每隔 us 年磁能积增

长 ε(u1z)倍 .永磁材料进展见图 t .据 t||{年报道 ,

烧结 �§ƒ �̈ 磁 体 最 大 磁 能 积 已 达 wwy®�r°v

kxx1{ � ��¨l , ut 世 纪 初 能 否 突 破 {ss®�r°v

ktss � �� l̈ ,目前尚未见端倪 .从理论上考虑 ,在理

想的条件下 ,最大磁能积( ΒΗ) ° � Λs Μu
¶/ w .因此 ,

材料的 Μ¶值决定了永磁材料( ΒΗ) ° 理论值的上

限 ,通常实际材料可能达到的磁能积大约为理论值

的 |s%左右 .高 Μ¶是获得高( ΒΗ) ° 的必要条件 ,

此外 ,尚需足够高的矫顽力 Η≤ .�¯�¬≤²永磁材料主

要依靠结晶的形状各向异性而获得高 Η≤ ,而永磁

铁氧体与稀土永磁材料的 Η≤ 主要取决于高磁晶各

向异性 .为了充分利用形状各向异性与磁晶各向异

性去获得高 Η≤ ,严格控制产品的显微结构十分必

要 .永磁材料的发展始终围绕着相组成与显微结构

两方面而取得进展 .

图 t  永磁材料的进展[ t]

211  永磁铁氧体

t||x年 o我国永磁铁氧体产量已达 {1x 万吨 o

跃居世界首位 qt||z 年 o全球产量约为 vx1v 万吨 o

我国约 ts 万吨 q预计 usss 年全球产量将达 ws 万

吨 o我国为 tx万吨 q回顾永磁铁氧体发展历程 ot|xu

年 o各向同性钡铁氧体问世 ot|yv 年锶铁氧体投入

生产 o经过数十年不懈努力 o在合理的基本配方基础

上 o通过掺杂与严格工艺有效地控制了显微结构 o使

结晶细小 !均匀 !致密 !高取向度 o性能达到很高的水

平 q现将 × ⁄�公司 ƒ�y 系列永磁铁氧体性能列于

表 u q
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表 u  × ⁄�公司 ƒ�y系列永磁铁氧体性能

牌号 Βµr°× Η≤r®�r° ( ΒΗl°r®�r°
v

ƒ�y� wss vsu1x vu

ƒ�y� wus vsu1x vx

ƒ�y� wws ux{1{ v{1x

  钡 !锶铁氧体的性能已接近理论值 o永磁铁氧体

进一步发展的方向如何 �人们曾探讨 Μ¶更高的 •

型铁氧体 o但因工艺复杂难以进入规模生产阶段 q提

高 Μ¶的另一途径是以 �±离子取代 � 型永磁铁氧

体的 ƒ¨离子 o�±u n 择优 w©u 晶位 o有利于提高 Μ¶o

�¤v n作为电荷补偿 ok�¤v n �±u n l代换有利于提高

Μ¶值 o有可能增进( ΒΗ) °
≈u  o例如配方为≈≥µ�s1twv

kƒ ü �vls1|xz |{k�¤u�vlu 的永磁铁氧体的性能如下 }

ϑ° � s1wvx× oϑµ� s1wux× oΗ≤ � uww®�r° o� Η≤ �

uvy®�r° o( ΒΗ) ° � vy1s®�r°v≈v  q

t||z年 o× ⁄�公司推出 ƒ�|高性能锶铁氧体 o

报道的基本配方为 ≥µt p ξ �¤ξƒ ẗu p ξ �±ξ �t| o其性能

如表 v所示 q

表 v  ƒ�|高性能锶铁氧体性能

牌号 Βµr°× Η≤r®�r° Η≤ 温度系数r h r ε

ƒ�|� wxs vx{ s1t{

ƒ�|� wvs v|{ s1t{

  将 ƒ�|� 用作起动电动机 o在 p ws ε 温度以及

同样抗退磁条件下 o磁体厚度可比 ƒ�y� 减少

t| h o体积缩小 ux h o有利于电机小型 !轻型化 q

在市场经济培育下 o我国部分厂家 o例如 {|| !

梅州 !力源等磁性材料厂已能部分生产较高档的永

磁铁氧体 q从发展的趋势来看 o充分发挥规模经济的

优越性 o依托科技进行高档产品的大规模集约化的

生产 o将我国的永磁铁氧体生产推向新的发展阶段

是十分紧迫而必要的 q

212  稀土永磁材料

ys年代 o人们对稀土 p过渡族金属间化合物进

行了大量的基础研究 qt|yz 年 o≥°≤²x 稀土永磁材

料问世 o树立了永磁材料发展史上的新里程碑 qzs

年代 o第二代稀土永磁 ≥°u≤²tz研制成功 q{s 年代 o

第三代稀土永磁 �§uƒ ẗw�材料以其优异的性能和

较低廉的价格奠定了稀土永磁材料在永磁材料中的

霸主地位 q目前烧结钕铁硼与粘结钕铁硼是产量最

大的一类稀土永磁材料 qt||w 年 o日本稀土永磁材

料的产值首次超过永磁铁氧体 q预计全球烧结

�§ƒ �̈的产值在 usss 年将达到 vs 余亿美元 o并超

过永磁铁氧体 q由于受到价格的约束 o在产量上铁氧

体仍将稳居首位 q现将 t||x年国际永磁材料产品性

能 !价格和产量对比列于表 w }

表 w  t||x年国际永磁材料产品性能 !价格和产量对比

永磁材料
k ΒΗl°

r®�r°v
产量r万吨

价格

r¦r·

k价格r性能l比

r¦r·

�§ƒ �̈ u|x s1wz tzssss w1v

≥° p ≤² t|t s1sy u{ssss tu1v

�¯�¬≤² xy s1{y xusss y1{

铁氧体 ux1| u{1ss xxss t1s{

  近年来 o各类磁性材料的性能都有不同程度的

提高 o产量与价格亦有不同幅度的变化 o但k价格r性

能l比的大体趋向并没有根本的变化 o因此铁氧体与

稀土永磁将会长期共存 o�¯�¬≤²磁钢亦因其高剩磁

和低温度系数而占据一席之地 q一些永磁材料典型

的特性见表 x q

表 x  一些永磁材料典型的特性

材料
Λs Μ¶

r×

Βµ

r×

Η≤

r®�r°

� Η≤

r®�r°

k ΒΗl°

r®�r°v

Τ≤

r ε

铁氧体 s1w{ s1w u{s uws   vx  wxs

�¯�¬≤² t1vx t1ux xs xs ws � zys

≥°≤²x t1sz s1zv |xx xtz uss zts

≥°u≤²tz t1uz s1|y wtw v|{ uws {{s

�§uƒ ẗw� t1yt t1ts tvxs yzz ) {tu wss vtu

  �§ƒ �̈稀土永磁虽然磁性能最高 o但居里温度

偏低 o通常工作温度低于 txs ε o剩磁温度系数较

高 o为 s1tv h r ε o而且抗腐蚀性能差 q|s年代后 o人

们积极探索新型稀土永磁材料 o以期提高磁性能或

降低成本 o并在 vΒu| otΒtu ouΒtz的氮化物和碳化物

中取得了可喜的成绩 q例如 Ρuƒ ẗz为易面金属间化

合物 o掺入 �o≤ 后可成为主轴型 !高矫顽力的永磁

材料 o�原子处于晶格间隙位置 o导致晶格膨胀 oƒ 2̈

ƒ¨互作用增强 o从而改变 Κ与 Τ≤ 值 qΡvkƒ¨oΜlu|

k Ρ � ≠ o°µo≥° o�§o×¥~Μ � ∂ o×¬o≤µo� ±l亦为易

面化合物 o掺入氮原子后可变易面为易轴 o并提高居

里温度 q这些化合物中的 �o≤ 原子超过 wss ε 时会

逸出晶格而导致相分离 o因此不宜作为烧结磁体 o适

宜作为粘结永磁体磁粉 q现将具有潜在应用前景的

这些化合物特性列于表 y q

我国是稀土大国 o稀土的蕴藏量占全球的

{s h q我国科学家在稀土永磁材料研究中作出了十

分出色的创新性工作 o但遗憾的是在初始研究中我

国慢了一步 o以致专利均为国外所垄断 o从而使我国

永磁材料的发展受制于美国和日本 q从当前世界经

济的格局看来 o要发展民族经济 o必须有自己的知识

产权 o这就要求我们在基础研究上要投入更多的人

力 !物力 o要勇于创新 o及时申请专利 q十分可喜的
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是 o北京大学杨应昌院士已获得 tΒtu稀土永磁的专

利 o并积极地推向生产 q

表 y  具有潜在应用前景的新型稀土永磁化合物材料的特性

类型 化合物
Ρ¶

r� °ur®ª

Η¤rk®�r°l

k室温l
Τ≤r�

tΒtu

vΒu|

uΒtz

≥°ƒ ẗt×¬ tut1xt {1w yss

�§ƒ ẗt×¬�ξ tv|1yt y1v zws

�§ƒ ẗs1x � ²t1x�ξ tuu1| {1{ yvx

�§ƒ ẗs1x ∂ t1x�ξ tv|1t {1t z{w

°µ� ²t1xƒ ẗs1x�ξ tus1{x {1{ yws

≥°vkƒ s̈1|v×¬s1szluz 平面 w{y

≥°vkƒ s̈1|v×¬s1szluz�ξ tws ts1u zxs

≥°ukƒ s̈1z≤²s1vlty�¤ tuy1{ χ轴 z{x

≥°uƒ ẗz�¤u≤u tsu1v tt1s yvx

�§uƒ ẗz�v tx{ ) zvw

  稀土永磁材料研究中另一个重要方向是纳米复

合双相稀土永磁材料≈w  q通常软磁材料的饱和磁化

强度高于永磁材料 o而永磁材料的磁晶各向异性又

远高于软磁材料 q如将软磁相与永磁相在纳米尺度

内进行复合 o就有可能获得兼具二者优点的复合永

磁材料 q理论表明 o当晶粒尺寸处于交换耦合尺寸

Λ ¬̈ � ( Α/ Κ)tru之内时 o晶粒尺寸大致为 ts±° 左

右 q由于交换耦合有可能增大剩磁值 o而不过多地降

低 Η≤ 值 o对理想的层状结构 o纳米复合永磁体的最

大磁能积理论值如下≈x  }�§ƒ �̈ n Α2ƒ¨为 {ss®�r

°v o≥°uƒ ẗz �v n Α2ƒ¨为 {{s®�r°v o≥°uƒ ẗz �v n

ƒ ÿx≤²vx为 t ��r°v q

目前实验结果虽已证明交换耦合的存在 o但实

际磁能积远低于理论值 o例如 o各向同性的复合永磁

体的性能参数如下 }�§uƒ ẗw� n Α2ƒ k̈vs√²̄ h l }Βµ�

t1ux× oΛs Η≤ � s1xv× ok ΒΗl° � t{x®�r°v≈y  q

≥°zƒ |̈v �}Βµ � t1t× oΗ≤ � vtu®�r° ok ΒΗl° �

uss®�r°v q

虽然性能并不理想 o但由于稀土含量减小 o铁含

量增加 o有利于降低成本 o此外稀土永磁相微晶被

Α2ƒ 所̈包围 o可以有效地阻止稀土被氧化腐蚀 o增进

化学稳定性 q此类磁粉已进入粘结永磁体的应用领

域 q

粘结永磁材料是永磁材料重要的分支 q其性能

虽低于烧结磁体 o但它可以制备小型 !异型的永磁

体 o广泛地应用于微型电机 !办公用品 !自动控制等

领域 q根据 t||x 年统计 o全球永磁体市场总销售额

为 vy亿美元 o粘结磁体占 u{ h o其中 �§ƒ �̈粘结永

磁体是增长最快的一类材料 q目前粘结 �§ƒ �̈磁体

产量为 usss余吨 o年增长率为 us h ) vx h q

目前稀土永磁的发展有两个趋向 }其一是降低

稀土与钴的含量 o例如 tΒtu 相 o纳米复合 o掺 �o≤

等 o以期降低成本 o提高市场竞争力 ~其二是改进和

提高性能 o如研制高温下k � wss ε l使用的稀土永磁

材料等 q最大磁能积超过 {ss®�r°v 仍是人们今后

努力的方向 q

v  软磁材料

软磁材料是应用广泛 !种类最多的一类磁性材

料 q在铁氧体尚未问世之前 o金属软磁材料垄断了电

力 !电子 !通信各领域 q金属磁饱和磁化强度远高于

铁氧体 o因此电力工业中的变压器 !电机等至今仍是

铁硅合金材料 q随着使用频率的增加 o金属磁的低电

阻率的特性导致趋肤效应 o涡流损耗限制了在高频

段的应用 qws 年代开始 o软磁铁氧体由实验室走向

工业生产 o金属软磁材料k如高磁导率的 ƒ¨p �¬合

金l o在较高频段使用的 ƒ¨p ≥¬p �¯合金以及羰基

铁粉均相继退出应用市场 o仅局限于某些特殊的应

用 qxs年代至 |s年代 o铁氧体在软磁行业中独占鳌

头 q软磁材料的性能常因应用而异 o但通常希望高磁

导率 !低损耗 q根据传统的磁畴理论 o对软磁材料除

了磁晶各向异性常数和磁致伸缩系数必须尽可能降

低外 o因矫顽力与晶粒尺寸成反比 o因此以往追求的

材料的显微结构是结晶均匀 o晶粒尺寸尽可能大 q

t|zs年 oƒ¨p ≥¬p �非晶态合金研制成功 ot|{{ 年 o

ƒ¨p ≥¬p �p �¥p ≤∏纳米微晶软磁材料问世≈z  o均

发现了非常优异的软磁特性 q根据混乱各向异性理

论 o在交换作用长度 Λ ¬̈ � k Α/ Κltru内 o如有 Ν 个

晶粒 o则其平均磁晶各向异性常数将降低 Νtru倍 o

矫顽力与晶粒尺寸呈六次方关系 o软磁材料的矫顽

力与晶粒尺寸的关系见图 u q于是软磁材料的研制

又进入另一个极端 o要求晶粒尺寸尽可能小 o以致达

到纳米量级 q|s 年代后 o非晶与纳米微晶金属软磁

材料逐步成为软磁铁氧体的新的竞争对手 o在性能

上它远优于铁氧体 o但在k性能r价格l比上尚处于劣

势 o在市场占有率上一时还不会对铁氧体构成威胁 o

但在高技术领域的应用中它将大显身手 q

311  软磁铁氧体

世界软磁铁氧体的产量由 t|{x年 tt万吨增长

到 t||z 年的 uu 万吨 o其中我国与东南亚增长速度

最快 qt|{x年我国产量约 z千吨 o到 t||z 年已发展

到 x万吨 q相反的 o美国却呈负增长 o而西欧的增长

率近似为零 q目前我国软磁铁氧体的生产量已居世

界首位 o预计 usss年世界产量将达到 uy万吨 o我国

#yuv# 物理



图 u  软磁材料的矫顽力与晶粒尺寸的关系≈{ 

≈ υ k n l非晶态 ≤²kƒ l̈基 ~ π 纳米微晶 ƒ 2̈≤∏s ) t�¥vk≥¬�luu1x ~

ο ƒ 2̈≥¬y1xº·h ~ τ xs�¬2ƒ¨~ ϖ坡莫合金 

将占 trw o这表明软磁铁氧体的生产重心已由欧美

转移到我国和东南亚地区 q在软磁铁氧体的产量中 o

功率铁氧体约占 ux h o高磁导率材料约占 us h o宽

带射频铁氧体 !电子镇流器约占 tx h o其他如抗电

磁干扰k∞��l !偏转磁芯等也有较多应用 q

软磁铁氧体的进展大致如下 }ws ) xs 年代 o确

立了软磁铁氧体的基本配方 o如 � ±�± o�¬�±o� ª�±

平面六角铁氧体等 ~ys ) zs 年代 o对制备工艺 !气

氛 !相组成与显微结构进行了研究 ~{s ) |s 年代 o对

三元组成与性能的关系 o添加物的影响进行了系统

的研究 o数十年的不懈努力 o使软磁铁氧体制备工艺

日益完善 o性能日臻完美 q高 Λ铁氧体的实验室水

平可达 Λ¬∗ w ≅ tsw o生产水平见表 z q

表 z  高 Λ铁氧体的生产水平

生产厂家及牌号 Λ¬
·ªΔ

Λ¬
rts p y Β¶r°× Η≤r�#°p t ΑΣrts

p y# ε p t ΗΣr ε Θr8#°

�x≤u tssss ? vs h z kts®�½l wss z1u p s1x ) t1x � tus s1tx

s× ⁄� �x⁄ txsss ? vs h � txktss®�½l vus u1z p t1x ) t1x � tus s1su

�x∞ t{sss ? vs h )    wws u1{ p s1x ) u1s � ttx s1sx

× ���� zss� zsss ? vs h wx ktss®�½l vxs w1x s ) u1s � tts )

tusst� tusss ? vs h � tx kts®�½l vws u1y p s1x ) t1x � tus )

日立铁氧体 �°2tt tssss z kts®�½l wss y1w s ) t1s tus s1sx

荷兰飞利浦 v∞x tssss ? us h zx ktss®�½l v{s ) s ) t1u tus )

德国西门子 ×v{ tssss ? vs h )    v{s w1s s1x  tvs s1st

美国 ≤ �� � �tss tssss tx ktss®�½l wxs z1u )  tzs t1s

涞水磁材厂 � tu� tusss ? vs h tx kts®�½l vws u1y p s1x ) u1s tus )

淄博磁材厂 � ts� tssss ? vs h � ts kts®�½l v{s y1s s ) t1x tus s1tx

{|{厂 � ts� tssss ? vs h z kts®�½l wss z1u p s1x ) t1x txs )

表 {  不同添加物对 � ±s1zw�±s1t{ƒ ü1sy�w 样品的室温涡流损耗k Π̈l与直流电阻率 Θ的影响

特性

添加物 不含 ≥¬�u2

≤¤� 样品

含 ≥¬�u2

≤¤� 样品
� ū �v �©�u �¥u�x ≥±�u ×¤u�x ×¬�u ∂ u�x �µ�u

Π̈k®• r°vl w{ss zus zts v|s yzs zus wys x{s w|s xxs

Θk8#¦°l s1{ v|s xws vtxs zxs wzs utws y{s ttss tyss

  功率铁氧体 zs年代后开始发展起来 o主要工作

在高功率状态 o作为开关电源中变压器磁芯 o要求高

饱和磁化强度 !低损耗 q随着电子产品向小型化方向

发展 o开关电源体积日趋缩小 o重量减轻 q根据变压

器原理 o输出电压与频率成正比 oς° � ΚφΒ° ΑΝ o

要缩小体积 o十分有效的途径就是提高开关电源的

频率 o从而要求功率铁氧体在所使用的高频段具有

低损耗 q

早期开关电源的工作频率为 us®�½o随后提高

到 tss ) uss®�½o|s 年代后又发展到 s1x ) t � �½o

并向 u � �½方向推进 q由于磁性材料使用的截止频

率 φµ与晶粒尺寸 Δ 成反比例 oφµk Λ¬p tl � v Μu
¶r

Δ o因此为了提高工作频率 o必须严格控制软磁铁氧

体产品的显微结构 o使晶粒细小 !均匀 o减少空隙率 o

提高密度 q此外 o尚需进行合理的掺杂 o增进晶界电

阻率 o以降低高频涡流损耗 o例如 o不同添加物对

� ±s1zw�±s1t{ƒ ü1sy �w 样品在 t � �½和 xs°× 高频磁

场测试条件下所获得的室温涡流损耗k Π̈ l与直流

电阻率 Θ的影响如表 {所示≈|  q

现将国内外生产功率铁氧体的部分产品性能列

于表 | q

目前我国部分厂家的产品水平虽与国外大致相

当 o但从规模效益上都远低于国外 q例如日本 ×⁄�

公司和韩国三和电子公司年产量分别达到 u1w万吨与

u万吨 o而我国仅数家工厂年产量可达 u千吨 q此外我

国高档软磁铁氧体的生产与国外还有一定的差距 q

#zuv#u|卷 kusss年l y期



表 |  功率铁氧体的部分产品性能

生产厂家

及牌号 Λ¬ Β¶r°× Βµr°× Η≤r�#°p t Ηµr ε Τ²r ε Θr8#¦° φ°¤¬r®�½

Πr° • #¦°p t

ktss®�½ouss°×l

ux ε ys ε tss ε

× ⁄�

°≤ws uvss ? ux h
xts

ktt|w�r°l
|x tw1v � utx |s yxs xss yss wxs wts

°≤xs twss ? ux h wzs t|s vt1s � uws tsss tvs {s {s

ktyss�r°l kxss®�½oxs°×l

ƒ⁄�

�w|� tyss ? us h xss txs tu1{ � uvs tss tss tss

�yv� usss ? us h xss txs ts1u � uss tss tss vss yws wws wts

× ����

uxss�u uxss ? us h xss tvs tx1t usx vss wts

uxss�v uxss ? us h xss {s tx1t usx xss uss

飞利浦

v≤{x usss ? us h xss txs ∴uss uss
uvs    tyx

ktss°×l

vƒv usss ? us h xss tws ∴uss xss
tts    {s

ktss°×l

日立

≥�2z≤ uwss xss tu1z uus |s xss uss

≥�2|≤ uyss w|s tt1| � uss |s xss vss y{s wxs wss

tws|所

� u�⁄° uvss ? us h
xts

ktt|w�r°l
ty1s ∴utx xss xys wts wxs

{|{厂

� u��t uvss ? ux h xts tw1w uvs tus |w {v

ktt|w�r°l kux ε l k° • rªl

312  非晶与纳米微晶金属软磁材料

非晶态磁性材料是磁性材料发展史上重要的里

程碑 o它超越了传统晶态磁性材料的范畴 q从晶态到

非晶态和纳米微晶态 o大大地拓宽了磁性材料研究 !

生产与应用的领域 q与晶态相比 o非晶态材料通常具

有高强度 !高耐腐蚀性与高电阻率的特性 q非晶态软

磁材料大致上可归纳为三大类 }ktl过渡金属 p类金

属非晶合金 o�o≤ o≥¬o°等类金属加入过渡金属中更

有利于生成非晶态合金 q例如铁基非晶态合金 o

ƒ {̈s�us oƒ z̈{ �tv ≥¬| 等 o具 有 较 高 的 Β¶kt1xyr

t1{s×l ~铁镍基非晶态合金 o如 ƒ ẅs �¬ws °tw �y oƒ ẅ{

�¬v{ � ²w�t{ o具有较高磁导率 ~钴基非晶态合金 o如

≤²zsƒ ẍk≥¬o�lux o≤²x{�¬tsƒ ẍk≥¬o�luz等适宜作为高

频开关电源变压器 qkul稀土 p 过渡族非晶合金 o如

×¥ƒ ≤̈²o�§×¥ƒ¨等 o可作磁光薄膜材料 qkvl过渡金

属 p过渡金属非晶态合金 o如 ƒ �̈µo≤²�µ等 o添加一

定量的类金属元素可形成非晶态铁磁性合金 q

铁基非晶带的损耗仅为传统 ƒ 2̈≥¬合金的 trv o

在电力工业中应用可以显著地降低损耗 o但由于成

本较高 o目前尚难以大量取代传统的材料 o但在高功

率脉冲变压器 !航空变压器 !开关电源等方面已获得

应用 q传统 ƒ 2̈≥¬合金近年来通过提高 ≥¬含量k由

v h提高到 y1x h l以及进行多次结晶 o亦显著地降

低了损耗 o增强了与非晶材料的竞争力 q

非晶材料在晶化温度之上进行退火处理 o可以

转变为晶态 o如在 ƒ ≥̈¬�非晶组成中再添加 ≤∏o�¥

元素 o以细化晶粒并限制在退火过程中晶粒长大 o就

可以获得纳米微晶材料 o例如著名的 ƒ¬±̈ ° ·̈纳米

微晶软磁材料 o其组成为 ƒ z̈v1x≥¬tv1x�|≤∏t�¥v o其晶

粒尺寸约为 ts±° o具有优异的软磁特性 o现已发展

为几种牌号 o其中牌号为 ƒ¬±̈ ° ·̈ƒ × p t�� 的纳米

微晶材料的特性与 � ±�±铁氧体 !非晶材料对比见

表 ts q

ƒ¬±̈ ° ·̈居里温度为 xzs ε o远高于 � ±�±铁氧

体和 ≤²基非晶材料 o其饱和磁化强度接近 ƒ¨基非

晶材料 o为 � ±�±铁氧体的 v倍 o饱和磁致伸缩系数

仅为 ƒ¨基非晶材料的 trts o因此在高频段应用优

于 ƒ¨基非晶态合金 q此外 o它不存在非晶态材料老

化的问题 o目前在电磁兼容k∞� ≤l元件上得到广泛

的应用 q纳米微晶软磁材料近年来发展甚快 o除上述

的 ƒ ≥̈¬�系列外 o尚有 ƒ¨p Μ p �系k Μ � �µo�©o

�¥l oƒ¨p Μ p ≤ 系k Μ � ∂ o�¥o×¤l等 o按含 ƒ¨量

不同大致上可分为两类≈ts  }

ktl ƒ¨类金属合金 oƒ¨kzs h ) {s h l o Β¶ �

#{uv# 物理



t1u ) t1w× q如 ƒ 2̈≥¬2�2�¥2≤∏oƒ 2̈≥¬2�2�¥2�∏oƒ 2̈

≥¬2�2∂2≤∏oƒ 2̈°2≤2� 2̈≤∏等 q

kulƒ 2̈ Μ2�合金 oƒ k̈{x h ) |s h l oΒ¶� t1x )

t1z× q如 ƒ 2̈�µ2�oƒ 2̈�©2�oƒ 2̈�¥2�等系列 q例如牌

号为 ����°∞� � 的产品配方为 ƒ {̈{ � z�w≤∏t o如

其中 ƒ¨以 ƒ ≤̈²合金代换 o可进一步改善高温磁

性 o其商业牌号为 ��×°∞� � q一些纳米微晶材料的

磁特性与损耗对比见表 tt q

表 ts  纳米微晶材料的特性与铁氧体 !非晶材料对比

ƒ¬±̈ ° ·̈

ƒ×2t��

� ±�±

铁氧体

≤²基

非晶

ƒ¨基

非晶

磁导率 Λ ts®�½ ∴xssss xvss |ssss wxss

tss®�½ tysss ? vs h xvss t{sss wxss

饱和磁通密度 Β¶ k×l t1vx s1ww s1xv t1xy

矫顽力 Η≤
tl k�r°l t1v {1s s1vu x1s

磁矩比k Βµr Β¶l
tl s1ys s1uv s1xs s1yx

磁芯损耗 Π¦
ul

k®• r°vl vxs tuss vss uuss

居里温度 Τ≤ k ε l xzs txs t{s wtx

饱和磁致伸缩常数 Κ¶ k ≅ ts p yl n u1v ∗ s n uz

电阻率 Θ k8#°l t1t ≅ ts p y s1us t1v ≅ ts p y t1w ≅ ts p y

密度 δ¶ k � ªr°
vl z1w w1{x z1z z1t{

  tl最大磁化场 {ss�r°时的直流磁性 ~

ul在 t||®�½oΒ° � s1u× 下测量 q

表 tt  纳米微晶材料的磁特性与损耗对比

成   分 τrΛ° Β¶r× Λ
3
¨ Η≤rk�r°l Κrts p y

Θrts
p {8#°

Ωtwrxs

rk • r®ªl

Ωtsrt�

rk • r®ªl

Ωurtss�

rk • r®ªl

ƒ |̈t�µz�u t{ t1zs tysss z1u

ƒ |̈s�µz�v us t1yv u|sss w1u p t1t ww s1ut u1uz z|1z

ƒ {̈|�µz�v≤∏t us t1yw vwsss w1x p t1t xt t1|y {x1w

kƒ s̈1|{x≤²s1stxl|s�µz�v t| t1yw uzsss w1u s s1tu u1xv yv1z

kƒ s̈1||x≤²s1ssxl|s�µz�v ut t1yu vwsss v1x

ƒ {̈|�µz�v°§t t1yu vssss v1u

ƒ {̈| �©z�w t{ t1x| vusss w1x p t1u w{ s1tw t1zs x|1s

ƒ {̈w�¥z�| uu t1xs vysss z1s s1t x{ s1tw u1xs zx1z

ƒ {̈w�¥z�| ts vx1t

ƒ {̈w�¥z�| y us1{

ƒ {̈v�¥z�|�¤t t| t1w{ v{sss w1{ zs s1uu t1yy wz1s

ƒ {̈v�¥z�|�¤t tw vx1w

ƒ {̈v�¥z�|� ẗ uw t1wz u|sss x1y s1u y| t1{| y|1u

ƒ {̈v�¥z�|�∏t t| t1xu w|sss v1{ t1t yw t1vs xw1z

ƒ {̈w�¥v1x�µv1x�{≤∏t t| t1xv tsssss t1z s1v yt t1sy x{1z

ƒ {̈x�¥v1x �©v1x�z≤∏t us t1ww |usss t1v s1u x{ s1sy yw1u

ƒ z̈{≥¬|�tv us t1xy tssss v1x tvz s1u{ tyy

≤²zs1xƒ ẅ1x≥¬ts�tx ut s1{{ zssss t1u s twz yu

ƒ z̈v1x≥¬tv1x�|�¥v≤∏t us t1u{ {xsss t1s w|1w

ƒ z̈v1x≥¬tv1x�|�¥v≤∏t t{ t1uw tsssss s1xv u1t ttx v|1t

  纳米软磁材料 !非晶软磁材料 !软磁铁氧体磁性

的对比见图 v q

313  纳米结构的高频软磁材料

巨磁电阻读出磁头的应用使磁盘记录密度轻易

地超过 t�¥r¬±u o随着记录密度的提高 o要求写入磁

头能在高频下工作 o其使用频率高达 tss � �½q此

外 o高频薄膜电感器 !变压器等均希望磁性材料具有

高 Β¶!低损耗 q铁氧体虽在高频段损耗很低 o但 Β¶

仅为金属磁的 trw 左右 q上述的纳米微晶软磁材料

又难以应用于几百兆周 q|s 年代后 o一类新颖的金

属 p � o�纳米结构的软磁材料都显示出很好的高

频特性 qt||v 年 o首先报道了纳米结构的 ƒ ẍx ) {u

Μz ) uu �ts ) vwk Μ� �©o�µo� ≈tt 等l薄膜具有很好的

高频特性 o这些薄膜是由 ¥¦¦纳米铁磁晶粒 o尺寸小
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于 ts±° o嵌于高 Μ p � 组成的高电阻率的非晶相

中 o其应用频率可超过 tss � �½q例如 ƒ ÿu �©tz �uz薄

膜 oΛs Μ¶� t1v× oΛχ Υ twss oφ � tss � �½ ~≤²ww1v

图 v  纳米软磁材料 !非晶软磁材料 !软磁铁氧体磁性的对比≈ts 

图 w  纳米高频软磁性材料的频率特性≈tv 

ƒ ẗ|1t �©tw1x �uu1t薄膜 otss � �½频率下的 Θ值可达

yt oΛχ � tzs q这类薄膜具有很好的抗腐蚀性 o其磁

性与频率的关系见图 w q

近年来 o还发现 ƒ 2̈≤µ2×¤2�纳米微晶软磁合金

薄膜可以工作在 ��½超高频段≈tu  q例如 o组成为

ƒ ẅ1y h o≤µs1u h o×¤z1w h 的氮化物薄膜 o Η≤ �

|x1v�r° oΛs Μ¶� u× o具有矩形 Μ2Η回线 o铁磁共

振频率为 v1z � �½o而其中的 ×¤o≤µ氮化物可限制

铁磁晶粒长大 o从而产生纳米微晶结构 o因此薄膜的

性质与制备过程中氮的含量关系密切 q

电子器件发展的总趋势是 o随着集成程度提高 o

体积将日益缩小 o重量将降低 o因此磁性元件的薄膜

化与小型化甚至集成化是必然的趋势 o高性能磁性

材料 o如高 Β¶!高 Η≤ !高 Λ等是元件小型化的必要

前提 q

w  磁记录材料

自从 t{|{年发明钢丝录音以来 o磁记录介质经

过 tst年的发展历史 qt|vs 年 o以 ƒ v̈ �w 微粒作为

磁记录介质涂布于赛璐珞上做成磁带 qt|xw 年 o针

状 Χ2ƒ ü �v 磁粉投入生产 qt|yz年 o杜邦公司研制成

性能优良的 ≤µ�u 磁带 qt|zv 年 o≤²2Χ2ƒ ü �v 高性能

磁粉用于录像带 qt|zy 年 oƒ¨o≤²微粉用于高密度

磁带 qt|{v年 o掺 ×¬o≤²的钡铁氧体磁粉用于涂布

型磁记录介质 qt|{z年 o推出蒸镀金属录像带 o将记

录密度推上新阶段 q因此磁记录介质亦是经历了金

属 ) 非金属 ) 金属的历史进程 q但目前大量应用仍

图 x  磁记录密度的进展

以磁性氧化物微粒录磁介质为主 q磁记录介质大体

上可分为非连续介质与连续介质两大类 q为了提高

磁记录密度 o磁记录介质总的发展趋势是向高 Η≤ !
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高 Βµ方向发展 q{s年代后期 o人们曾认为磁盘将被

光盘等其他高密度存储方式取代 o然而到 t||w 年 o

��� 公司将巨磁电阻效应用于读出磁头 o轻易地将

存储密度提高 tz倍 o目前已超过 x�¥r¬±u q因制备磁

盘是十分成熟的工艺 o采用巨磁电阻效应读出磁头

以及纳米结构金属软磁材料为写入磁头 o其记录密

度已超过光盘 o于是重新确立了磁盘在磁记录中的

主导地位 q磁记录另一发展动向是采用纳米刻蚀的

工艺≈tw otx  o形成金属磁性颗粒的有序阵列 o即所谓

/ 量子磁盘0 o可望将磁记录密度提高到 wss�¥r¬±u q

磁记录材料已成为磁性材料中产值最高的材料 o成

为信息社会重要的组成部分 q磁记录密度的进展见

图 x q

x  磁致冷材料

磁致冷是利用自旋系统磁熵变的致冷方式 o与

通常的压缩气体制冷方式相比 o它具有效率高 !功耗

低 !噪音小 !体积小 !无污染等优点 q磁致冷发展的总

趋势是由低温向高温发展 qvs 年代 o利用顺磁盐作

为磁致冷工质 o采用绝热去磁方式成功地获得 °�

量级的极低温 q{s 年代 o采用 �§v�¤v�tuk���l型

的顺磁性石榴石化合物 o成功地应用于 t1x ) tx�

的磁致冷 q|s年代用磁性铁离子取代部分非磁性镓

离子 o由于 ƒ¨离子与 �§离子之间存在超交换作

用 o使局域磁距有序化 o构成磁性的纳米团簇 o当温

度高于 tx�时 o其磁熵变超过 ��� o从而成为 us�

温区最佳的磁致冷材料≈ty  qt|zy 年 o�µ²º±首先采

用金属 �§o在 z× 磁场下实现了室温磁致冷≈tz  o但

要实用化必须研制成功在永磁体所能达到的低磁场

下k通常低于 u×l具有大的磁熵变材料 q近年来 o由

于氟里昂气体制冷剂的禁用 o室温磁致冷更成为国

际前沿研究课题 q{s 年代以来 o人们在磁致冷材料

方面开展了许多研究工作 qt||z年报道钙钛矿磁性

化合物磁熵变超过金属 �§≈t{ ) t|  o同年报道 �§x

k≥¬u� ül化合物的磁熵变可高于金属 �§一倍≈us  q

尽管室温磁致冷离实际应用还有一定的距离 o但它

正一步步走向实用化 q室温磁致冷如能实现 o必将产

生巨大的经济效益和深远的社会影响 q

y  磁致伸缩材料

磁致伸缩是指材料的尺寸或形状随磁化状态变

化而改变的现象 o通常这种尺寸的变化小于 tsp x量

级 q从 zs年代起 o人们就注意到在稀土 p 过渡族化

合物系列中 o如 ×¥ƒ ü o≥°ƒ ü 具有巨大的磁致伸缩

效应≈ut  o其值为 tsp v量级 o称为巨磁致伸缩效应 o

但饱和磁场太高 o为了达到实际应用的目的 o主要是

尽量降低饱和磁场值 q近年来已取得了重要进展 o如

×¥s1v⁄¼s1z ƒ ü p ξ k ξ � s1sx ) s1tl合金在 yss�r°

磁场下 o磁致伸缩系数约为 txss ≅ tsp y≈uw  q在 ×¥2

⁄¼2ƒ 2̈ � ±四元系统中 o用 � ±取代 ts h ƒ¨o磁致伸

缩效应可增加 xs h ≈uv  o采用与软磁纳米复合的方

式亦可降低饱和磁场 q利用相变产生巨磁致伸缩效

应已成为当前研究重点之一 q巨磁致伸缩材料在声

纳 !传感器 !超声发生器 !微距器等方面有着广泛的

应用 q

图 y  kƒ r̈≤µl多层膜的巨磁电阻效应≈uw 

z  磁电阻效应

由于磁化状态的改变而引起材料电阻率变化的

现象称为磁电阻效应 q对一般金属材料 o其值甚小 o

通常不予考虑 ~对铁 !镍 !钴等磁性材料 o一般约为

t h ~铁镍合金具有较大的各向异性磁电阻效应 o室

温值约为 v h qt|{{ 年发现 ƒ r̈≤µ多层膜的磁电阻

效应在低温高达 xs h o故称为巨磁电阻效应k见图

yl≈uw  q随后在众多多层膜 !颗粒膜 !钙钛矿磁性化合
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物以及金属 p绝缘体夹层膜中均发现各向同性的巨

磁电阻效应 o其机制不同于各同异性磁电阻效应 o而

与输运过程中自旋相关散射有关 o从而形成磁电子

学新学科≈ux  o有关综述文献读者可参考5物理学进

展6t||z年第 tz卷第 u期 q与自旋相关的磁输运现

象已成为纳米材料体系中较普遍的现象 q巨磁电阻

效应不仅具有重要的基础研究意义 o而且有巨大的

经济效益 o利用巨磁电阻效应的自旋阀器件已在磁

头 !磁随机储存器 !磁传感器中得到应用 o磁电子晶

体管等器件正在研制中≈uy  q

{  结束语

磁性是物质的基本属性 o磁性材料是古老而年

轻的功能材料 o磁性材料的应用已渗透到国民经济 !

国防各个领域中 q磁性材料发展的总趋势将由 v§过

渡族合金 !化合物向 v§2kw©ow§ox§ox©,l多元合金 !

化合物方向发展 ~由三维向低维方向发展 q纳米磁性

材料将成为重要的磁性功能材料 q

致谢  曹庆琪博士等人为本文打印付出辛勤劳动 o

在此表示感谢 q
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