
!"#$%&’(!)’*（! + $,，-.，/"）化合物的

磁性和磁熵变!

刘喜斌!）"） 沈保根!）

!）（中国科学院物理研究所磁学国家重点实验室，北京 !###$#）

"）（中国人民武装警察部队学院基础部，廊坊 #%&###）

（"##& 年 % 月 $ 日收到；"##& 年 ’ 月 "( 日收到修改稿）

研究了 )*&+,"-’ !#-.（! / +0，12，3*）化合物的磁性和磁熵变 4 5 射线衍射实验表明，研究的化合物均呈六

角 )*& 36. 型结构 4 三种原子对 +, 原子的替代，使得平均 )* 原子磁矩下降，但居里温度没有明显的变化 4 由于磁

矩的降低，导致磁熵变值的下降，在磁场变化为 7-# 8 !#% 1·9:! 时，对应于 ! / +0，12 和 3* 的样品，最大磁熵变值

!"905
) 分别为 %-!，%-. 和 &-. ;·<=: !>: !，但磁熵变峰值的半高宽!#?@A) 有所增加 4 另外，)*&+,"-’ !#-.（! / +0，12，

3*）化合物在高于居里温度的 1BBCDD 曲线上出现了一个不连续点，即样品在一定温度下的顺磁磁化率在某一临界磁

场下发生了突变，临界磁场与温度几乎呈正比关系 4这可能是由于样品在加一定磁场时 . E 带的费米能级发生了变

化，使得有效电子数的减少所致 4
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! - 引 言

新型室温磁致冷材料的探索是磁性材料研究的

热点之一，无论在理论上还是实际应用上都具有重

要意义 4 根据热力学理论，铁磁性材料在居里温度

附近由于磁化强度随温度的变化曲线较为陡峭，能

够产生大的磁熵变!") 4 从磁相变性质区分，磁致

冷材料主要有一级相变和二级相变材料两大类 4 具

有一级相变的磁致冷材料，其磁熵变值一般较大，但

磁熵变往往集中在相对窄的温区 4具有二级相变的

磁致冷材料，其磁熵变值相对要小，但磁熵变峰一般

较为平坦，而且磁化强度随温度和磁场的变化往往

是可逆的 4 由于稀土元素的自旋角动量量子数大，

理论上稀土的磁熵变值应该较高，所以已往对磁致

冷材料的研究主要集中于稀土或它们的合金和化合

物，而对于 . E 金属及其合金的研究相对较少 4
)*&+,. 化合物为二级相变的铁磁性材料，具有

六角 )*&36. 型晶体结构，空间群为 $%. G%&%，其晶

图 ! )*&+,. 化合物的晶体结构

体结构如图 ! 所示 4 由图 ! 可见，在 )*&+,. 化合物

中，一个单胞含有两个分子式，)* 原子占有两个晶

位，即 7 个 )*! 原子占 7’ 晶位，% 个 )*" 原子占 %(
晶位，另外 +, 原子也占 %( 晶位 4 中子衍射实验的

研究结果表明［!，"］，)*! 原子和 )*" 原子的磁矩并

不相同，每个 )* 原子的平均磁矩为 "-%!F
［.］4 由于

)*" H 和 )*. H 离子磁矩铁磁性耦合，)*&+,. 化合物

的饱 和 磁 矩 可 达 !&# 19"·<=: !，居 里 温 度 为 .##
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!［"，#］$ 人们通过元素替代对 %&#’() 化合物从理论

和实验上进行了大量研究 $ 例如，用 *+，*&，,-，*- 等

原子 部 分 替 代 ’(，%&#’() 的 磁 性 发 生 了 较 大 变

化［.—/］$ 对于 *+ 替代［.］，可能由于体积效应导致化

合物的居里温度和 %& 原子的平均磁矩均下降；对

于 *- 替代［/］，可导致化合物的居里温度增加，但平

均 %& 原子磁矩下降；而对于 *& 和 ,- 替代［0］，居里

温度和平均 %& 原子磁矩变化规律比较复杂 $ 另外，

在 %&#’() 化合物中引入间隙原子 1［#］，其电子结构

发生明显变化，使居里温度强烈上升 $ 这些研究结

果表明，%&#’() 系列化合物的磁性不仅依赖于体积

效应，也 依 赖 于 电 子 结 构 的 变 化 $ 因 此，继 续 对

%&#’() 系列化合物的结构与磁性，尤其是对磁热效

应进行研究，无论在理论上还是实际应用上都具有

较为 重 要 的 意 义 $ 为 此，本 文 研 究 了 具 有 六 角

%&#*+) 型结构的 %&#’(230 !43)（! 5 ’6，78，*&）化合

物的磁性和磁熵变，希望获得更多的关于 %& 基化

合物磁热效应的信息 $

2 3 实验方法

用电弧熔炼的方法制备了 %&’() 9 "!"（! 5 ’6，

78，*&）化合物及 %&#’() 化合物样品 $ 将纯度超过

::3:;的原料按化学配比称量后，在高纯氩气保护

下在电弧炉中进行熔炼 $ 为保证样品的均匀性，每

个样品均反复熔炼三、四次 $ 对于 ! 5 ’6 和 *& 的

样品，质量损失在 2;—);左右；对于 ! 5 78 的样

品，质量损失在 <4;左右 $ 将熔炼好的样品封在真

空石英管中，在 :0) ! 温度下热处理 <4 =，然后在冷

水中淬火 $ 晶体结构采用 > 射线衍射仪（1? 靶，!5
43<#"< &@）进行分析，然后利用超导量子干涉磁强计

进行磁性测量，磁矩测量的精度为 ) A <49 <4 7@2 $

) 3 实验结果及讨论

经 > 射线衍射分析表明，在 %&#’() 9 "!" 化合物

中，用 ’6，78 和 *& 替代 ’(，以六角 %&#*+) 型晶体结

构为主相的成分范围分别为 4! "!43:，4! "!43"
和 4!"!43. $ 这表明保持六角 %&#*+) 型单相结构

的替代范围相对较窄，因为 %& 原子与 ’6，78 和 *&
原子之间非常容易形成 2 B < 相和 ) B < 相 $随着替代

量的增加，可以完全转变成六角 C+2 D& 型结构或六

角 C+)*& 结构，例如 %&#*&)
［/］就是 C+2 D&（EF.）型晶体

结构 $ 对于 %&#’(230 !43)（! 5 ’6，78，*&）化合物，由

于 ’6，78，*& 的原子半径都大于 ’(，它们对 ’( 的替

代使晶胞体积略有增加，如表 < 所示 $

表 < %&#’()，%&#’(230 !43)（! 5 ’6，78，*&，*-）化合物的晶胞参数、居里温度 #1 和每个 %& 原子的平均磁矩"%&

$G&@ %G&@ %G6 &G&@) #1G’ "%& G"H

%&#’() 430</" 43#4#) 4304) 4322. )44 230"

%&#’(230’643) 4302"< 43#4)0 43.:. 4322: )42 23):

%&#’(2307843) 430240 43#4"4 43.:: 43220 )4) 23"4

%&#’(230*&43) 430<0" 43#4.0 4304. 4322. )4# 2340

%&#’(230*-43) — — — — )<2 <30:

注：%&#’(230*-43)的数据引自文献［:］$

图 2 给出了 %&#’(230 !43)（! 5 ’6，78，*&，*-［:］）

和 %&#’() 化合物在 # ! 下的磁化曲线 $ 从图 2 的实

验曲线计算出了化合物中每个 %& 原子的平均磁矩

"%&，其数值列于表 < $ 在 %&#’(230 !43) 化合物中，用

’6，78 和 *& 部分替代 ’(，导致了"%& 的降低 $ 纯

%&#’() 化合物的"%& 为 230""H，而 %&#’(230 !43) 样

品当 ! 5 ’6，78 和 *& 时的"%& 值分别为 23):"H，

23"4"H 和 2340"H $ 由表 < 可见 *- 替代 ’( 也导致

了"%&的降低 $ ! 5 *- 样品的"%&和 #1 的值引自文

献［:］$

在 /444 7·@9<磁场下测量了 %&#’(230 !43)（! 5

’6，78，*&）和 %&#’() 化合物的热磁曲线，如图 ) 所

示 $ 从热磁曲线
=!
=# 的最大值所对应的温度确定了

样品的居里温度（见表 <）$ 当 ! 5 ’6，78 和 *& 时，

其居里温度 #1 分别为 )42，)4) 和 )4# !$ %&#’() 的

居里温度为 )44 !，与文献［"，:］报道的值基本一致 $
为便于比较，表 < 也列出了 %&#’(230 *-43)的 #1 值［:］$

对于 %&#’(230 !43)（! 5 ’6，78，*&）化合物，居里温度

主要是由 %&I%& 原子间的交换作用决定的，! 原子

#//#<2 期 刘喜斌等：%&#’(230 !43)（! 5 ’6，78，*&）化合物的磁性和磁熵变



图 ! "#$%&!’(!)’*（! + %,，-.，/#，/0）和 "#$%&* 化合物在 $ 1

下的磁化曲线

替代 %& 使居里温度基本保持不变或略微上升，说

明 ! 原子的替代基本不改变 "#2"# 原子间的交换

作用强弱 3

图 * 在 4))) -·56 7 磁场下 "#$%&!’( !)’*（! + %,，-.，/#）及

"#$%&* 样品的热磁曲线

在居里温度附近，测量了 "#$%&!’(!)’*（! + %,，

-.，/#）化合物的等温磁化曲线，见图 8 3 在 "9 附近

和稍远离 "9 的温区，测量的升温步长分别为 ! 和 $
13 磁热效应可由在外场 # 的作用下的等温磁熵变

!$"（"，!#）来表征 3 根据热 力 学 理 论，!$"（ "，

!#）的数值可以利用麦克斯韦关系计算［7)］，

!$"（"，!#）+ $"（"，#）6 $"（"，)）

+!
#

)

"!
"( )" :# 3 （7）

在实验中，!$"（"，!#）的数值一般通过测量不同温

度下的磁化曲线，并利用下式进行近似计算：

6!$" + "
%

7
"%;7 6 "%

（!% 6 !%;7）!#% ，（!）

图 8 "#$%&!’( !)’*（! + %,，-.，/#）化合物的等温磁化曲线

（,）! + %,，（0）! + -.，（<）! + /#

式中 !% 和!% ; 7分别为在磁场 # 下且温度分别为 "%

和 "% ; 7 时 的 磁 化 强 度 3 根 据（!）式，我 们 计 算 了

"#$%&!’(!)’*（! + %,，-.，/#）样品在不同温度和磁

场变化时的磁熵变 3 对于室温磁制冷材料，不仅

要求其相变点在室温附近，而且要有较强的制冷

能力 3 表征磁制冷能力的大小主要有两个参数：一

是!$"（"，!#）曲 线 的 峰 值，即 最 大 磁 熵 变 值

!$5,=
"（"，!#）；二是!$"（ "，!#）曲线上对应峰值

一半高时温区的大小，即!$"（"，!#）曲线半高宽

值#">?@" 3 从图 8 的测量结果计算了 "#$%&!’( !)’*

（! + %,，-.，/#）样品的磁熵变值!$5,=
"（"，!#）和半

高宽值#">?@"，数值见表 * 3 图 $ 给出了样品在磁场

变化为 7’A B 7)A 和 8’) B 7)A -·567的磁熵变与温度

关系曲线，其中 "#$%&* 化合物的磁熵变与温度的关

A44$ 物 理 学 报 $8 卷



系曲线引自文献［!］" 由图 # 可见，$%#&’()* !+),（!
- &.，/0，1%）样品的!"2.3

$（#，!$）值比 $%#&’, 样品

要小，在磁场变化为 4)+ 5 6+7 /·286时，分别为 7)6，

7), 和 #), 9·:;8 6 <8 6；在 磁 场 变 化 为 6)7 5 6+7

/·286时，分别为 ,)(，,), 和 ()= 9·:;8 6 <8 6 "!"2.3
$

（#，!$）的减小是由于 &.，/0，1% 对 &’ 的替代使磁

矩降低所致 " 同时从表 , 也可以看到，! 原子替代

&’ 原子可使"#>?@$值有所增加，在磁场变化!$ -
4)+ 5 6+7/·286的情况下"#>?@$值增加比较明显 "

表 , $%#&’()*!+),（! - &.，/0，1%）化合物的最大磁熵变值

!"2.3$（#，!$）和峰值半高宽"#>?@$

!

!"2.3$（#，!$）A9·:;8 6<8 6 "#>?@$A<

!$ - 6)7

5 6+7 /·28 6

!$ - 4)+

5 6+7 /·28 6

!$ - 6)7

5 6+7 /·28 6

!$ - 4)+

5 6+7 /·28 6

&. 8 ,)( 8 7)6 ,# #7
/0 8 ,), 8 7), ,, #6
1% 8 ()= 8 #), ,( #,

图 # $%#&’()*!+),（! - &.，/0，1%）和 $%#&’, 化合物［!］在磁场

变化为 6)7 5 6+7 /·28 6（.）和 4)+ 5 6+7 /·28 6（B）时磁熵变与温

度的关系

根据平均场理论，铁磁体在居里温度 #C 附近

磁熵变值!"$ 与外加磁场 $ 的关系为［6+］

!"$ - 8 6"+*%&
%’!D ’$
(D #( )

C

(A,

" （,）

由（,）式可以看出铁磁体在居里温度附近的磁熵变

值!"$ 与 $( E , 成正比，这就是磁热效应的 $( E , 定

律 " 图 7 和图 * 分别给出了 $%#&’()* !+),（! - &.，

/0，1%）化合物在居里温度附近的!"$F$ 和!"$F
$(A,的关系曲线 " 从图 * 可以看到，!"$ 与 $(A, 呈线

性关系，这表明在 $%#&’()* !+),（! - &.，/0，1%）化合

物中 $% 原子的磁矩具有很强的局域特征 "

图 7 $%#&’()*!+),（! - &.，/0，1%）化合物在居里温度附近磁熵

变 8!"$ 与外磁场 $ 之间的关系

图 * $%#&’()*!+),（! - &.，/0，1%）化合物在居里温度附近磁熵

变 8!"$ 与 $(A,之间的关系

图 = 为 $%#&’()* !+),（! - &.，/0，1%）化合物的

/GGHII 图 " 由图 = 可以看到，$%#&’()* !+),化合物具备

典型的二级相变特征 " 值得注意的是，在高于居里

温度时，/GGHII 曲线上出现了不连续点，而且温度越

高越明显，即当磁场增加到某一数值时，样品的顺磁

磁化率在一定温度下有一个突然减小的过程 " 若将

该磁场值称为临界磁场 $J，那么可以看到，温度越

高临界磁场 $J 越高 " 图 ! 给出了 $%#&’()* !+),（!

*==#6( 期 刘喜斌等：$%#&’()* !+),（! - &.，/0，1%）化合物的磁性和磁熵变



图 ! "#$%&’() !*(+（! , %-，./，0#）化合物的 .11233 图 （-）! ,

%-，（4）! , ./，（5）! , 0#

, %-，./，0#）化合物的临界磁场 "5 与温度 # 的关

系 6 从图 7 可以看到临界磁场 "5 随温度 # 的增加

而单调增加 6 按照经典理论，金属中电子的顺磁磁

化率可以表示为［88］

! ,
+$"

’
9

’%*
8 :!

’

8’
&9 #
%( )

*
[ ]’

， （;）

式中，&9 为玻耳兹曼常数，$ 为正负两种取向的电

图 7 "#$%&’() !*(+（! , %-，./，0#）化合物的临界场 "5 与温度

# 的关系

子数的差额，即有效电子数，%* 为 # , * < 时的费米

能量 6 因此当温度一定时，顺磁磁化率的突然变化

可以解释为当外加磁场增加到一定程度时，费米面

的能量发生了突变，从而使得 $ 值减小，顺磁磁化

率降低 6 温度越高电子的能量越高，改变费米面能

量所需要的外加磁场也就越高 6

; ( 结 论

"#$%&’() !*(+（! , %-，./，0#）化合物均呈六角

"#$0=+ 型结构 6 三种原子对 %& 原子的替代，使得平

均 "# 原子磁矩下降，但居里温度没有明显变化 6
由于磁矩的 降 低，导 致 磁 熵 变 值 的 下 降 6 在 磁 场

变化为 ;(* > 8*? .·@:8时，最 大 磁 熵 变 值 分 别 为

?(8，?(+ 和 $(+ A·BC: 8<: 8；在磁场变化为 8(? > 8*?

.·@:8时，分别为 +(’，+(+ 和 ’(! A·BC: 8 <: 8，但磁熵

变峰 值 的 半 高 宽"#DEF" 有 所 增 加 6 研 究 发 现，

"#$%&’() !*(+（! , %-，./，0#）化合物 在 高 于 居 里 温

度的 .11233 曲线上出现了一个不连续点，即样品在

一定温度下的顺磁磁化率在某一临界磁场下发生了

突变，临界磁场与温度几乎呈正比关系 6这可能是由

于样品在加一定磁场时 + G 带的费米能级发生了变

化，使得有效电子数减小所致 6

［8］ H=IJ&KIB= L 87?+ ’()* 6 +,-, 6 +./ 6 ! 8777
［’］ D21IM3N A 9，912K# O A 877* 0 6 ’()* 6：1.$23$* 6 !-,,34 ’)8+
［+］ <-PP&/ %，D=I5N&1 %，A-&C/& . 87)+ ’()* 6 53,, 6 . "# ’?)
［;］ 9&5B@-# Q，RS#GC1&# R 8778 "-$26..& .7 !-8$3,9: !-,349-/*

T2/ 6? 9SI5N2K < F A &G（.@I3&1G-@：U213N F2//-#G）P’)8

［$］ %-VGJ=B "，0W1C&II H，<&/&@&# " X 3, -/ ’*** 0 6 !-8$ 6 !-8$ 6

!-,34 6 $$% ’$’
［?］ <-PP&/ %，D=I5N&1 %，A-&C/& . 87)? ’()* 6 +,-, 6 +./ 6（-）!" ?78
［)］ YN-#C Z，LS#C& . O，0N-# Y 0 3, -/ 877; 0 6 ;<</ 6 ’()* 6 &# )*8
［!］ 02#C/=#，[-CS/-，X&CSI Q 3, -/ ’**’ 0 6 ;//.)* 1.=<2 6 !!& ’?7
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