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　　摘　要：磁性材料中自旋亚稳态的存在往往会使体系中出现新奇的物理现象，例如磁 跳 变、变 磁 相 变、斯 格 明 子 等．
本文从亚稳态和自发交换偏置的研究现状出发，介绍了基于自旋亚稳态设计、构建自发交换偏置新体系的思路和研究方

法，力图以此激发学生的创新思维，同时为相关领域的科研人员提供借鉴．
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１　自旋 亚 稳 态 和 零 场 冷 交 换 偏 置 的 研 究

现状

１．１　亚稳态简介

亚稳态是凝聚态中众所周知的现象，由 于 其

自由能高于平衡态，使得体系在某些性能上相较

于稳定态更易于调控，从而触发出很多丰富的物

性［１－６］．磁性材料 中 的 亚 稳 态 会 使 体 系 处 于 局 部

较小的能量势阱中，在温度场、磁场等外部物理场

的作用下体系从一个势阱跳到另一个势阱，从而

发生磁相变．这种相变可以是光滑的，例如外磁

场所带来的大磁熵变［７－８］；也 可 以 是 突 然 的，例 如

磁跳变［９］、斯格明子等［１０］．这些相变所带来的物

理效应在磁制冷、存储器、磁记录头等方面都有着

广泛的应用．因此，亚稳态在凝聚态物理及材料

科学等领域受到研究者的广泛重视．
１．２　零场冷交换偏置的探索和发展

２０１１年 新 加 坡 南 洋 理 工 大 学 首 次 观 测 到 处

于自发磁化状态的 Ｈｅｕｓｌｅｒ合金ＮｉＭｎＩｎ体系不

需要带场 冷 却 就 可 表 现 出 交 换 偏 置 效 应［１１］．为

区别于传统交换偏置，该效应被称为零场冷交换

偏置（ＺＥＢ）．２０１３年德国马普固体化学物理所在

Ｈｅｕｓｌｅｒ合金 的 另 一 家 族 成 员 Ｍｎ２ＰｔＧａ中 也 观

测到ＺＥＢ［１２］．同年，爱尔兰科克大学首次在纳米

复合氧 化 物 中 发 现 了ＺＥＢ现 象［１３］．随 后，关 于

ＺＥＢ的研究，涌 现 出 了 很 多 出 色 的 工 作，研 究 者

相 继 在 Ｎｉ２Ｍｎ１．４Ｇａ０．６［１４］、Ｎｉ５０Ｍｎ３６Ｃｏ４Ｓｎ１０［１５］、

Ｎｉ５０ Ｍｎ５０－ｘＳｎｘ［１６］ 、Ｎｉ５０ Ｍｎ３８ Ｇａ１２－ｘ Ｓｂｘ［１７］ 、

Ｍｎ５０ Ｎｉ４０ Ｓｎ１０－ｘＳｉｘ［１８］ 、Ｍｎ５０ Ｎｉ５０－ｘ Ａｌｘ［１９］ 、

Ｎｉ５０Ｍｎ３４Ｉｎ１３Ｆｅ３［２０］ 等 Ｈｅｕｓｌｅｒ 合 金 体 系，

ＰｄＮＣｒ３［２１］、Ｍｎ３Ｃｏ１－ｘＭｎｘＮ［２２－２３］等 反 钙 钛 矿 氮

化 物 体 系，以 及 Ｌａ１．５ Ｓｒ０．５ Ｃｏ　Ｍｎ　Ｏ６［２４］、

Ｐｒ１－ｘＣａｘＭｎＯ３［２５］、ＹＭｎＯ３［２６］、Ｙ０．９Ｐｒ０．１ＣｒＯ３［２７］、

Ｃｏ０．８Ｃｕ０．２Ｃｒ２Ｏ４［２８］、Ｌａ２－ｘＡｘＣｏＭｎＯ６－δ（Ａ＝Ｂａ，

Ｃａ，Ｓｒ；ｘ＝０，０．５）［２９］等 钙 钛 矿、尖 晶 石 氧 化 物

体系 中 观 测 到ＺＥＢ，在Ｌａ０．７Ｓｒ０．３ＭｎＯ３薄 膜 中 也

实现了ＺＥＢ［３０］．但关于ＺＥＢ材料体系的设计开

发方案还不够成熟，不能有效主动地构建ＺＥＢ体

系．上述研 究 工 作［１１，１４－１７］发 现ＺＥＢ的 出 现 强 烈

地依赖于体系中的自旋亚稳态．因此，能否在材

料体系中设计出自旋亚稳态是实现ＺＥＢ的关键．
１．３　自旋亚稳态构建及零场冷交换偏置

在含Ｍｎ的Ｈｅｕｓｌｅｒ化合物中，Ｍｎ原子是磁

矩的主要载体，其占位决定着体系的磁结构和磁

性状态［３１］．所以在富 Ｍｎ的偏分 Ｈｅｕｓｌｅｒ化合物

中，Ｍｎ原子占据多套磁性子晶格，表现出丰富的

磁结构和磁 学 性 质［３２－３３］．因 此，拥 有 多 套 磁 性 子



晶格的 Ｍｎ基 Ｈｅｕｓｌｅｒ化合物是很好的设计自旋

亚稳态的研究平台．在本文中，预期通过控制 Ｍｎ
原子占位的方法来调控磁矩的方向，最终实现自

旋亚稳态的设计．图１给出了 ＭｎＮｉＧａ体系中自

旋亚 稳 态 设 计 的 具 体 方 案．图１展 示 了 在 保 证

Ｍｎ含量 不 变 的 情 况 下，随 Ｇａ原 子 不 断 取 代 Ｎｉ
原子 的 过 程 中，ＭｎＮｉ、Ｍｎ２Ｎｉ１．５Ｇａ０．５和 Ｍｎ２ＮｉＧａ
化合物的晶体结构．其中蓝色、红色、黄色和绿色

原子分别表示 ＭｎＮｉ、ＭｎＭｎ、ＮｉＮｉ和ＧａＭｎ，红色和蓝

色晶面分别表示 （００１）和 （０１０）晶面．图１（ａ）展
示了在 ＭｎＮｉ中最近邻的 Ｍｎ原子处于 （００１）晶

面，如红 色 晶 面 所 示，其 磁 矩 在（００１）晶 面 内 沿

［１１０］晶 向 呈 反 平 行 排 列，形 成 长 程 的 反 铁 磁

（ＡＦＭ）序，奈尔温度为１　０７０Ｋ［３４－３５］．图１（ｃ）展示

了在 Ｍｎ２ＮｉＧａ中最近邻的 Ｍｎ原子处于（０１０）晶

面，如蓝 色 晶 面 所 示，其 磁 矩 在（０１０）晶 面 内 沿

［００１］晶向呈反平行排列，形成长程亚铁磁（ＦＩＭ）
序，居里温度为８６０Ｋ［３６－３７］．

（ｄ）Ｍｎ原子磁矩分别沿［１１０］和［００１］晶向的能量差值 （ΔＥ［１１０］－［００１］）随Ｇａ含量的依赖关系

图１　自旋亚稳态设计方案

　　通过对比上述２种情况，发现与 ＭｎＮｉ相比，

Ｍｎ２ＮｉＧａ中由于Ｇａ原子取代了Ｎｉ原子，使最近

邻的 Ｍｎ原 子 从 处 于 （００１）晶 面 转 变 为 处 于

（０１０）晶面，其磁矩也 由 沿 着［１１０］转 变 为［００１］
晶 向．由 此，可 预 期 材 料 体 系 从 ＭｎＮｉ 向

Ｍｎ２ＮｉＧａ演化的过程中 （Ｍｎ２Ｎｉ２－ｘＧａｘ），Ｍｎ原

子的磁矩方向会出现沿着［１１０］和［００１］方向的竞

争，图１（ｂ）在 Ｍｎ２Ｎｉ１．５Ｇａ０．５中展示了这种竞争．
随着Ｇａ取代Ｎｉ，一 部 分 Ｍｎ原 子 由 于 占 位 规 则

被迫 占 据 到 Ｎｉ位 （ＭｎＮｉ，蓝 色），简 称 反 常 位

Ｍｎ，与 最 近 邻 Ｍｎ处 于 蓝 色 （０１０）晶 面，和

Ｍｎ２ＮｉＧａ一 样，磁 矩 沿［００１］晶 向．而 另 一 部 分

Ｍｎ会继续占据到 Ｍｎ位（ＭｎＭｎ，红色），简称正常

位 Ｍｎ，与 最 近 邻 Ｍｎ处 于 红 色 （００１）晶 面，如

ＭｎＮｉ一样，其磁矩沿［１１０］晶向．这２种竞争造

成 Ｍｎ在自旋方向上的阻挫，从而体 系 中 出 现 自

旋亚稳 态 （Ｓｐｉｎ　ｍｅｔａｓｔａｂｌｅ　ｓｔａｔｅ）．为 了 验 证 该

猜想，利用第一性原理计算软件 （ＶＡＳＰ）分别计

算了３个体系 ＭｎＮｉ，Ｍｎ２Ｎｉ１．５Ｇａ０．５和 Ｍｎ２ＮｉＧａ
中 Ｍｎ原子磁矩分别沿［１１０］和［００１］晶向的能量

差值ΔＥ［１１０］－［００１］，计算结果展示如图１（ｄ）所示，其
中 Ｇａ 含 量 为０，０．５和１．０分 别 表 示 ＭｎＮｉ，

Ｍｎ２Ｎｉ１．５Ｇａ０．５ 和 Ｍｎ２ＮｉＧａ．通 过 计 算 发 现

Ｍｎ２Ｎｉ１．５Ｇａ０．５中 Ｍｎ原 子 磁 矩 分 别 沿［１１０］和

［００１］晶向的能量差值ΔＥ［１１０］－［００１］为０．０００　５ｅＶ，
与 ＭｎＮｉ（－１．１５３ｅＶ，负号体现了磁矩沿［１１０］
方向的稳定性）和 Ｍｎ２ＮｉＧａ（０．９２７ｅＶ，正 号 体

现了磁矩沿［００１］方向的稳定性）相比，该值小了

３个数量级，充分说明了 Ｍｎ２Ｎｉ１．５Ｇａ０．５中 Ｍｎ原

子自旋是亚稳的．图１（ｄ）中 ＭｎＮｉ和 Ｍｎ２ＮｉＧａ
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均处于深势阱中，而 Ｍｎ２Ｎｉ１．５Ｇａ０．５为处于多个势

阱的亚稳态．因此，在实验上仅通过控制体系中

的Ｇａ含量就可以控制微观中 Ｍｎ原子的占位和

磁矩方向．基于此，选取 Ｍｎ２Ｎｉ１．５Ｇａ０．５附近的成

分 Ｍｎ２Ｎｉ２－ｘＧａｘ（ｘ＝０．３６～０．６０）为 平 台，研 究

自旋亚稳态在实验上的存在性和零场冷交换偏置

问题．

２　研究方法概述

２．１　自旋亚稳材料锭材的生长

首先按照化 学 式 中 原 子 百 分 比，计 算 出３ｇ
合金所需每种单质的质量，并利用精度为万分之

一的电子天平称取纯度为９９．９９％以上的单质金

属进 行 配 料．由 于 Ｍｎ２Ｎｉ２－ｘＧａｘ（ｘ＝０．３６～
０．６０）样品在熔炼过程中 Ｍｎ会挥发，因此在配料

时，在原质量的基础上会分别多称取３％的 Ｍｎ．
使用干净的纱布将电弧炉的内壁擦 拭 干 净，

并将配好的原料放入电弧熔炼炉内的凹槽处，中

间的凹槽内放置海绵钛 （在高温下易与Ｏ２ 发生

反应，可以将Ｏ２ 吸附于表面）．利用机械 泵 先 将

腔内的压强抽至５Ｐａ以下，接着使用分子泵将压

强抽至９×１０－４　Ｐａ以下，之 后 通 入 高 纯 Ａｒ对 腔

内进行洗气．洗气至少为３次，若样品易氧化可

增加洗气次 数．洗 气 结 束 后，向 腔 内 充 入 Ａｒ，腔

内压强与大气压强差约为－０．０５ＭＰａ，以便产生

电弧．将护 眼 罩 放 下，点 火 开 始 熔 炼．每 次 熔 炼

时先对海绵钛熔 炼，进 一 步 吸 附 腔 内 残 留 的 Ｏ２．
接着开始熔炼样品，为保证样品的均匀性，每次熔

炼完都将样品进行翻转，每个样品至少熔炼３次．
待样品冷却后，充气将样品取出，并利用线切割机

切割成实验测试需要的尺寸．
２．２　材料体系的结构和成分及磁性表征

Ｘ射线衍射（Ｘ－ｒａｙ　ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ，ＸＲＤ）是目前

表 征 晶 体 结 构 最 有 效 最 广 泛 的 手 段，因 此 采 取

ＸＲＤ来 表 征 样 品 的 晶 体 结 构．使 用 扫 描 电 子 显

微镜 （Ｓｃａｎｎｉｎｇ　ｅｌｅｃｔｒｏｎ　ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＳＥＭ）来明

确样品中没有发生化学相分离，不 存 在 富 Ｍｎ或

富Ｎｉ的区域．扫描电子显微镜的工作原理是：高
能电子束轰击在样品表面，激发出二次电子、俄歇

电子、背散射 电 子、特 征Ｘ射 线 及 各 种 电 磁 辐 射

等．通过对这些信息的处理，获得测试样品表面

形貌、定性成分分析等．背散射电子是被样品表

面原子反射回来的一部分入射电子，背散射电子

的产额会随着原子序数的增加而增加，因此使用

背散射电子可以对样品的成分进行定性的分析．
所有样品的磁性测试均使用物理性能测试系

统（ＰＰＭＳ）和磁性测量系统（ＭＰＭＳ）来表征．这

２台仪器均为Ｑｕａｎｔｕｍ　Ｄｅｓｉｇｎ公司生产的，型号

分别为ＰＰＭＳ－９和 ＭＰＭＳ３．ＰＰＭＳ的 测 试 温 区

为２～４００Ｋ，最 大 测 试 磁 场 为９０ｋＯｅ（１Ｏｅ＝
１
４π×１０

３　Ａ／ｍ），最 大 变 磁 速 率 为 ２００ Ｏｅ／ｓ．

ＭＰＭＳ的测试温区为１．９～４００Ｋ，最大测量磁场

为７０ｋＯｅ，最 大 变 磁 速 率 为７００Ｏｅ／ｓ．３００～
１０Ｋ的 升 降 温 速 率 最 高 可 达３０Ｋ／ｍｉｎ，１０～
１．９Ｋ的升降温速率最快是１０Ｋ／ｍｉｎ．
２．３　理论计算方法

理 论 计 算 是 通 过 ＶＡＳＰ（Ｖｉｅｎｎａ　ａｂ　ｉｎｉｔｉｏ
ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ　ｐａｃｋａｇｅ）中的广义梯度近似（ＧＧＡ）和

投影缀加波（ＰＡＷ）方 法 进 行 的．在 布 里 渊 区 采

用统一的４×４×１的 Ｇａｍｍａ　ｋ网 格 进 行 积 分．
在结构弛豫过程中使用了３５０ｅＶ的平面波截止

能量．基于已 知 的 晶 体 结 构，使 用ＰＢＥ（Ｐｅｒｄｅｗ－
Ｂｕｒｋｅ－Ｅｒｎｚｅｒｈｏｆ）势以及自旋轨道 耦 合（ＳＯＣ）进

行不同磁性配置之间的能量比较．使用局域自旋

密度近似（ＬＳＤＡ）＋Ｕ 方 法 处 理 强 关 联 作 用 下

３ｄ电 子 的 计 算，对 于 Ｍｎ原 子，Ｕ＝６．０ｅＶ，

Ｊ＝０．９ｅＶ，对于Ｎｉ原子，Ｕ＝４．０ｅＶ，Ｊ＝０ｅＶ．

３　实验研究进展

为了确定 Ｍｎ２Ｎｉ２－ｘＧａｘ 样品的实际成分，分

别对每个样品中３个不同的区域观测了背散射电

子照片和 Ｍｎ，Ｎｉ，Ｇａ元 素 的 能 量 色 散Ｘ射 线 谱

（ＥＤＸ）面分布图．图２（ａ）分别展示了Ｇａ０．６０（Ｇａ
含量最高）和Ｇａ０．３６（Ｇａ含 量 最 低）的ＥＤＸ元 素

面分布图．所有样品都没有发现 Ｍｎ，Ｎｉ，Ｇａ元素

的聚集区，表明了样品成分均匀，没有发生化学相

分离．图２（ｂ）中 展 示 了 所 有 样 品 在 室 温 下 的Ｘ
射线衍射 （ＸＲＤ）图谱．通过ＧＳＡＲＳ结构精修，
发现这些样品均为四方马氏体结构，没有出现第

二相，密勒指 数 均 已 标 在 相 应 的 衍 射 峰 上．图２
（ｃ）展示了通过精修获得的晶格常量（ａ，ｃ）、晶 轴

比（ｃ／ａ）以 及 晶 胞 体 积（Ｖ）随 Ｇａ含 量 的 变 化 关

系．由于Ｇａ原子半径 （１２６ｐｍ）大于Ｎｉ原子半

径 （１１５ｐｍ），所以ａ值和Ｖ 值随着Ｇａ含量的增

加而正常增大．但反常的是，随Ｇａ含量的增加，
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ｃ值和ｃ／ａ值 先 缓 慢 减 小 后 急 剧 减 小，推 测 可 能

是由于 Ｍｎ原 子 的 磁 矩 方 向 发 生 了 从［１１０］向

［００１］晶 向 的 转 变，即 磁 性 影 响 结 构 造 成 的［３８］．
而且值得注意的是，缓慢和急剧减小的分界处恰

好发生在Ｇａ０．５附近，这也从晶体结构的层面印证

了设计方案可行．

图２　Ｍｎ２Ｎｉ２－ｘＧａｘ（ｘ＝０．３６～０．６０）系列样品的

成分和结构．

ＭｎＮｉ与 Ｍｎ２ＮｉＧａ化 合 物 在 磁 性 上 分 别 为

反铁磁（ＡＦＭ）和亚铁磁（ＦＩＭ）的［３４－３７］．因此，在

Ｍｎ２Ｎｉ２－ｘＧａｘ 系 列 样 品 中，随 着 Ｇａ原 子 逐 步 取

代Ｎｉ原子，体系应从ＡＦＭ向ＦＩＭ发生转变．图

３（ａ）为 Ｍｎ２Ｎｉ２－ｘＧａｘ 中交流磁化率实部χ′对温

度Ｔ 的依赖 性，以 探 测 该 系 列 样 品 磁 性 的 变 化．
可以看出所有样品的χ′（Ｔ）曲 线 在 低 温 均 有 峰，

且随频率的增加，峰位向高温发生明显移动，这与

自旋玻璃的行为一致．为确定体系中是否存在自

旋玻璃，利 用Ｐ＝ ΔＴｆ
ＴｆΔｌｇω

对 频 率 依 赖 数 据 进 行

计算［３９］．团簇自旋玻璃（ＣＳＧ）的Ｐ 值 在１０－２的

量级，传 统 自 旋 玻 璃（ＳＧ）的Ｐ 值 在１０－３的 量

级［３９－４１］．图３（ｂ）给出了Ｐ对Ｇａ含量的依赖关

系．从图中可以看到，除Ｇａ０．４８为ＳＧ外，其他样品

均为 ＣＳＧ．为 展 示 演 化 过 程，图３（ｃ）给 出 了

Ｍｎ２Ｎｉ２－ｘＧａｘ 对 Ｇａ含 量 依 赖 的 磁 相 图，相 关 数

据由图３（ａ）获得．在低温区，随Ｇａ含量增加，体

系先后经历了２个过程：过程Ⅰ从ＣＳＧ到ＳＧ，过
程Ⅱ从ＳＧ再到ＣＳＧ．体系磁性的上述演化与在

图１中展示的设计理念一致．在过程Ⅰ中，随Ｇａ
逐步取代Ｎｉ，首先 ＭｎＮｉ体系中原来 Ｍｎ原子间

的长程ＡＦＭ序［如图１（ａ）红色晶面所示］先被打

破成以反铁磁为核的“团簇自旋玻璃”；接着ＡＦＭ
序继续被打破，形 成“传 统 自 旋 玻 璃”．在 过 程Ⅱ
中，随Ｇａ进一步取代Ｎｉ，处于阻挫态的 Ｍｎ原子

先被修补成以亚铁磁为核的“团簇自旋玻璃”；进

一步再被完全修复为 Ｍｎ原子间呈现长程交换耦

合的ＦＩＭ态，如图１（ｃ）蓝色晶面和图３（ａ）中

Ｇａ０．６样品的χ′（Ｔ）曲线所示．实验上在过程Ⅰ和

过程Ⅱ的衔接处，即当Ｇａ含量增加到０．４８／ｆ．ｕ．
附近时，长程ＡＦＭ序已被完全破坏，Ｍｎ原子（而
非团簇）磁矩 之 间 的 竞 争 最 为 激 烈．这 一 实 验 结

果 有 力 地 证 实 了 在 理 论 上 预 期 Ｇａ 含 量 为

０．５／ｆ．ｕ．时出现如图１（ｂ）红色和蓝色晶面所示

的自旋亚稳态的正确性．
值得注 意 的 是 过 程Ⅰ和 过 程Ⅱ中 均 出 现 了

ＣＳＧ，但二者团 簇 的 磁 性 有 本 质 的 不 同．过 程Ⅰ
中的ＣＳＧ是以反铁磁为核的，具有强的磁各向异

性；过程Ⅱ中的ＣＳＧ是 以 亚 铁 磁 为 核 的，具 有 弱

的磁各 向 异 性．图３（ｄ）中 展 示 了 交 流 频 率 为

６５５Ｈｚ、直流偏场分别为５ｋＯｅ和０Ｏｅ下，自旋

玻璃的交流磁化率峰值强度之比Ｉｄｃ／Ｉａｃ对Ｇａ含

量的依赖关系，用以区别上述２种ＣＳＧ．该区别

方法的原理见图３（ｄ）插图．图３（ｄ）插图中给出

了经典铁 磁 和 自 旋 玻 璃 （ＦＭ＆ＳＧ）以 及 经 典 反

铁磁（ＡＦＭ）在 第 一 象 限 典 型 的 Ｍ（Ｈ）．可 见，

ＡＦＭ的Ｍ（Ｈ）对 直 流 偏 场 为 线 性 响 应，所 以 在

不同直流偏场下其交流磁化率的峰值是不变的，
即Ｉｄｃ／Ｉａｃ＝１．ＦＭ＆ＳＧ的 Ｍ（Ｈ）对 直 流 偏 场 非

线性响应，而是直流偏场低于饱和场下急剧增加、
直流偏场高饱和场下缓慢增加，所以在零直流偏

场下其交流磁化率的峰值远高于在高于饱和场的

直流偏场下其 交 流 磁 化 率 的 峰 值，即Ｉｄｃ／Ｉａｃ１．
利用该方法，在图３（ｄ）中确实观测到低Ｇａ含量

区Ｉｄｃ／Ｉａｃ＝１，显现出ＡＦＭ属性，而高Ｇａ含量区

Ｉｄｃ／Ｉａｃ１，显 现 出 ＦＭ 属 性，从 而 区 分 了２种

ＣＳＧ的磁各向异性．该结果再一次证实了夹在２
种ＣＳＧ中 间 区 域 出 现 了 弱 于 ＡＦＭ 的 磁 各 向 异

性而强于ＦＭ＆ＳＧ的磁各向异性的自旋亚稳态．
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图３　ＭｎＮｉＧａ体系中自旋亚稳态存在的宏观证据

　　图３（ｅ）中展示了Ｍｎ２Ｎｉ２－ｘＧａｘ 系列样品的

Ａｒｒｏｔｔ曲线．Ａｒｒｏｔｔ曲线的高场部分向Ｍ２ 轴做

外推处理，可获得体系的自发磁化强度［４２］．从图

中可以看到，Ｇａ含量低于０．４８／ｆ．ｕ．时无自发磁

化，即表现ＡＦＭ行为；Ｇａ含量高于０．４８／ｆ．ｕ．后

才出 现 自 发 磁 化，如 图 中 红 色 实 线 所 示，即 表 现

ＦＩＭ行为．该 结 果 是 和 交 流 磁 化 率 数 据 相 一 致

的．二者之间的分界处仍出现在Ｇａ０．４８附近，再次

说明此 成 分 附 近 存 在 ＡＦＭ 与ＦＩＭ 之 间 最 激 烈

的竞争，即出现如图３（ｂ）所示的自旋亚稳态．此

时体系的基态如 图３（ｄ）中 所 示 非 常 容 易 受 到 外

场的影响．Ｇａ０．４８样品在施加外磁场后，由于Ｚｅｅ－
ｍａｎ能的帮助铁磁交换相互作用压倒反铁磁交换

相互 作 用，体 系 由 自 旋 亚 稳 态 相 变 为 超 铁 磁

态［１１］．值 得 注 意 的 是，体 系 的 Ａｒｒｏｔｔ曲 线 从

Ｇａ０．４０到Ｇａ０．５０附近的成分中出现“负斜率”现象，

Ｇａ０．４６的Ａｒｒｏｔｔ曲线作为典型展示在图３（ｅ）的

插图中．根据Ｂａｎｅｒｊｅｅ准则［４３］，“负斜率”的存在

表明体系中发生了一级磁相变，即由磁驱动的结

构相变．所 以 从 Ｇａ０．４０到 Ｇａ０．５０的 样 品 发 生 了 从

自旋亚稳态到超铁磁态的一级磁相变．因此，在

实验上证实了设计方案能够在体系中设计出自旋

亚稳态．

　　为进一步验证自旋亚稳态能否触发出ＺＥＢ，

在 最 大 测 量 场 为 ９０ ｋＯｅ，５ Ｋ 下 测 试 了

Ｍｎ２Ｎｉ２－ｘＧａｘ（ｘ＝０．３６～０．６０）样品的初 始 磁 化

曲线 和 磁 滞 回 线．图 ４（ａ）为 Ｇａ０．３６，Ｇａ０．４６ 和

Ｇａ０．６０典型样品的测试结果，插图展示了样品中最

近邻 Ｍｎ原子的占位和磁矩方向．从插图中可以

看出Ｇａ０．３６和Ｇａ０．６０均 不 存 在 Ｍｎ磁 矩 方 向 的 竞

争或阻挫，其主图对应的磁滞回线未观测到零场

冷交换偏置现象．与此相反，从插图中可以看出

Ｇａ０．４６的 Ｍｎ磁矩方向存在竞争，即存在自旋是亚

稳态，而该样品的磁滞回线沿着磁场轴发生明显

偏移，说明自旋亚稳态诱发零场冷交换偏置效应

是可行 的．图４（ｂ）展 示 了 Ｍｎ２Ｎｉ２－ｘＧａｘ（ｘ＝

０．３６～０．６０）样品的自发磁化强度（ＭＳ）、零场冷

交换偏置场（ＨＺＥＢ）和矫顽力（ＨＣ）随Ｇａ含量的

依赖 关 系．其 中 ＭＳ 由 Ａｒｒｏｔｔ曲 线 外 推 获 得，
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ＨＺＥＢ 和 ＨＣ 由 ＨＺＥＢ ＝｜
ＨＣ１＋ＨＣ２｜
２

和 ＨＣ ＝

｜ＨＣ１｜＋｜ＨＣ２｜
２

计 算 获 得．首 先，可 以 观 察 到 随

Ｇａ含量的增 加，从 Ｇａ０．５之 后 样 品 的 ＭＳ 从 零 逐

步增大，这与预期的由ＡＦＭ 基态到ＦＩＭ 基态的

演化相一致，Ｇａ０．５恰好处于２种基态的转变点附

近，即自 旋 亚 稳 态．其 次，还 可 观 察 到 从 Ｇａ０．４到

Ｇａ０．５的样品均实现了ＺＥＢ，如图４（ｂ）的红色阴影

区所示，并 在 Ｇａ０．４６样 品 中 获 得 最 大 的 ＨＺＥＢ，约

３ｋＯｅ．图３（ｄ）中 显 示 从 Ｇａ０．４到 Ｇａ０．５具 有ＺＥＢ
的样品 表 现 出０＜Ｉｄｃ／Ｉａｃ＜１，均 包 含 反 铁 磁 核．
而反铁磁核的磁各向异性强于长程ＦＩＭ序，弱于

长程ＡＦＭ 序．同时，图３（ｅ）中显示从Ｇａ０．４到

Ｇａ０．５具有ＺＥＢ的样品表现出“负斜率”，均发生了

一级磁相变．以上实验结果说明体系中的自旋亚

稳态会在外磁场下，相变为超铁磁态．超铁磁态

与反铁磁核的界面耦合导致了零场冷交换偏置的

产生．上述实验结果证实了通过 Ｍｎ原子占位来

调控原子的磁矩方向，设计自旋亚稳态诱发零场

冷交换偏置是可行的．

图４　Ｍｎ２Ｎｉ２－ｘＧａｘ 在低温５Ｋ，最大测量场为９０ｋＯｅ
下的初始磁化曲线和磁滞回线

４　结束语

通过介绍基于自旋亚稳态进行零场冷交换偏

置体系的设计思路和研究进展，力图从多种角度

探索零场冷交换偏置的微观机理和寻找具有更大

交换偏置场的零场冷交换偏置材料（本工作涉及

的研究成果已被《中 国 科 学》接 收 录 用）．当 前 中

学和大学物理实验教学越来越注重前沿性、开创

性和研究性，让学生尽早了解国际研究前沿领域

和最新进展，掌握基本的科学研究方法和解决复

杂科学问题能力，有助于立志科学研究的学生选

择适合自己的研究领域．希望本文对相关的物理

教学和科研工作者提供借鉴．
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７第２期 　　　　　　　李　婕，等：基于自旋亚稳态的零场冷交换偏置研究
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８ 　　　　　　　　　 物　理　实　验 第４１卷


