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采用电弧熔炼法在高纯氩气保护下合成了一系列 )*+," - !+.!（#! !!#/0）样品 1 2 射线粉末衍射数据表明，样

品均为正交晶系的 345 型结构，空间群为 "#$# 1 )*+," - !+.! 化合物的晶格常数随 +. 含量的增加而线性减小，)*+,
和 )*+. 赝二元系在 #! !!#/0 范围内形成固溶体 1 化合物的顺磁居里温度以及有效磁矩由热磁测量结果确定 1
相变温度由交流磁化率的测量获得 1 随 +. 含量的增加，化合物的相变温度单调下降 1 变温 2 射线粉末衍射实验表

明，! 6 #/% 和 #/’ 的样品在 ""#—%7’ 8 范围内无结构相变 1

关键词：)*+,9)*+. 赝二元系，345 结构，居里温度，磁化强度
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"国家重点基础研究发展计划（$7’）项目（批准号：%##:35:#""#"）资助的课题 1

! 通讯联系人 1 <9=,>?：@A?>,BCD ,EFG1 >EFG1 ,H1 HB

" / 引 言

近年来，由于磁热效应材料在磁制冷方面的潜

在应用价值，磁热效应材料和磁制冷技术越来越受

到人们的关注 1 磁制冷技术是一种环保技术，相比

于传统的气体制冷技术，它具有无排放以及高效节

能等特点［"］1 利用顺磁离子盐作为制冷工质的磁制

冷机早已应用在科学实验中以获得 " 8 以下的低

温［%］1 目前人们的研究重点是 &# 8 至室温的磁制

冷材料，如果能取得突破，则能产生巨大的经济和社

会效益 1
稀土金属 +I 一直以来都被认为是最好的室温

磁制冷材料［’］，其居里温度为 %$’ 81 但是金属 +I
价格昂贵，很难应用到日常生活当中 1 因此，寻找

+I的替代材料就显得非常重要 1 "$$7 年，美国的

J.HF,4KAG 和 +KHFB.>IB.4［0］在 +I(L>0 9+I(+.0 赝二元系

中发现了 +I(L>%+.% 材料，它具有两倍于 +I 的巨磁

热效应 1 接下来的几年中，人们相继在 M>9;B9+, 合

金［(，:］，N,（O."’9 ! L>! ）P% 合金［7—$］，以及钙钛矿结构

锰氧化物［"#—"%］等体系中发现了巨磁热效应 1
稀土（&）金属与 +, 或 +. 的等原子化合物 &+,

和 &+. 均 为 正 交 晶 系 的 345 型 结 构，空 间 群 为

"#$# 1 &+, 化合物都是铁磁性的，其中 )*+, 的居

里温度 ’3 为 "(( 8 左右 1 而当 & 的原子序数大于

MI 的原子序数时，&+. 化合物表现为反铁磁性，

)*+. 的奈尔温度 ’M 6 0& 81 在发现巨磁热效应材

料 +I(L>%+.% 的赝二元系中，+I(L>0 和 +I(+.0 均为

正交晶系的 L=(+.0 型结构，且 +I(L>0 为铁磁性，’3

6 ’’: 8，+I(+.0 为反铁磁性，’M 6 "( 8［"’］1 由此可

见，)*+,9)*+. 赝二元系与 +I(L>0 9+I(+.0 赝二元系

在晶体结构以及磁性等方面有诸多相似之处 1 因

此，本文研究了赝二元固溶体 )*+," - !+.! 的结构与

磁性，以期在其中找到具有大磁热效应的材料 1

% / 实 验

.)% /试样的制备

原料 纯 度 为 $$/$Q 的 )*，$$/$$Q 的 +, 和

$$/$$$Q的 +.，用电弧熔炼法在高纯氩气保护下在

水冷铜坩埚中合成了名义成分为 )*+," - ! +.!（ ! 6
#，#/"，#/%，#/’，#/0）的化合物 1 为补偿熔炼过程中

)* 元素的挥发和可能氧化损失，原料中 )* 适当过
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量 ! 为了确保样品的均匀性，铸锭反复熔炼 " 次，且

每次熔炼后翻转样品 ! 制得的样品用 #$ 片包覆后

密封入真空石英管中，在 %%&’ ( 下退火 ’ 周，最后

在水中进行冷淬 ! 制得的样品去掉氧化皮后在丙酮

保护下研磨成粉末，然后过筛（")) 目），以备在 * 射

线衍射和磁测量实验中使用 !

!"! #试样的 $ 射线粉末衍射分析及磁性测量

样品的室温及变温 * 射线粉末衍射数据的收

集在 +,-$./ 012$3 45)) 型粉末衍射仪上进行，采用

6/ (!辐射（"5 .7 8 45) 29），石墨单色器，步进扫描

模式，步长为 4!: );)4<，采样时间为 % =，收集范围

4!: %5<—%’)<! 变温衍射实验 温 度 范 围 为 %%’—

4&’ (!
用超导量子干涉磁强计（>?@A0 2$-BCDE2CDCF）测

量样品的热磁曲线（在 %))) GC（% GC : &H;5&&5 912）

下，温度范围为 5 ( 到居里温度以上）和温度为 5 (
时的磁化曲线（!I" 曲线）! 用互感电桥在固定频率

4") JK 下测量样品 H)—’)) ( 的交流磁化率 !

表 % #LM$% N #MC#（ # : )，);%，);4，);’，);"）系列化合物的晶格常数 $，%，&，’，原子位置 (#L，(M$1MC以及内禀磁性参数：

居里温度 )6，顺磁居里温度!O 和有效玻尔磁子数 *CPP

#
晶格常数

$1B2 %1B2 &1B2 ’1B2’ (#L (M$1MC
)61( *CPP 1"Q + ,（ , R %! ） !O 1(

) );"’%"’（4） %;)H’)%（"） );")&HS（4） );%H4’S（’） );%")SH（"） );"4T)&（&） %5’ H;"4 H;&4 %5S

);% );"’4%"（%） %;)SH""（’） );")T4T（%） );%H%4T（4） );%")H)（’） );"455%（5） %’H H;"T H;&4 %"4

);4 );"’4%’（%） %;)ST%)（’） );")"’"（%） );%SH&&（4） );%"%%’（’） );"4T45（T） %’) H;T" H;&4 %’5

);’ );"’%’"（4） %;)S%’S（"） );")%TH（4） );%S&’&（4） );%")"’（’） );"45%"（5） %44 H;TT H;&4 %4S

);" );"’%T%（%） %;)S))T（4） );"))4S（%） );%STT)（%） );%")5&（’） );"4’&T（5） 1 H;&T H;&4 S5

’ ; 实验结果与分析

%"&" 晶体结构

图 % 是样品的室温 * 射线粉末衍射谱 ! 如图 %
所示，样品均为单相，晶体结构为正交晶系的 6FQ 型

结构，空间群为 -.&. ! 所有的室温 * 射线粉末衍

射数据均用 +,CDUCVW 峰形拟合法 X/VVOFEP 程序进行结

构修正 ! 图 4 是其中一个样品 #LM$);H MC);% 的修正结

果 ! 修正结果表明，MW 原子占据 "& 等效点（)，(#L，

%1"），M$ 原子和 MC 原子随机占据另一个 "& 等效点

（)，(M$1MC，%1"），修正得到的 (#L 和 (M$1MC值列于表 %
中 ! 计算谱线与实验谱线十分吻合，也证明了样品

图 % #LM$% N #MC#（ # : )，);%，);4，);’，);"）系列化合物的 *

射线粉末衍射图谱

图 4 样品 #LM$);HMC);%的 * 射线衍射数据修正结果（修正结果

为：图形剩余方差因子 /O : %4;5Y，加权图形剩余方差因子 /ZO

: %5Y，可期望的剩余方差因子 /C3O : T;)TY）

的单相性 ! 修正得到的样品的晶格常数表示在图 ’
中，并同时列于表 % 内 ! 由图 ’ 可知，随着 MC 含量
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图 ! "#$%& ’ !$(!化合物晶格常数随 $( 含量变化图

（!）的增加，"#$%& ’ !$(! 化合物的晶格常数随 $( 含

量 ! 呈线性变化 ) 其中 " 的变化不明显，#，$ 以及

晶胞体积 % 均线性减小 ) 晶胞体积 % 与 $( 含量 !
的关系可近似表示为 % * &+,-./ ’ &.-0/! ) 这说

明，"#$% 和 "#$( 赝二元系在 1! !!1-0 范围内形

成固溶体 )

!"# $磁性测量结果

图 0 是成分为 "#$%& ’ ! $(!（ ! * 1，1-&，1-, 和

1-!）的化合物在零场冷却和 1-& " 带场冷却条件下

的热磁曲线，图 . 是这些样品 +1—!11 2 的交流磁

化率数据 ) 由图 0 可见，样品的场冷和零场冷曲线

在低温段有很大的差别 ) 这主要是由于 "# 的轨道

量子数 & 比较大，使化合物具有很大的磁晶各向异

性能 ) 大的磁晶各向异性能又导致畴壁狭窄，畴壁

能增加，在温度较低时畴壁移动困难［&!］) 化合物的

有效玻尔磁子数（’(33）以及顺磁居里温度!4 是通过

公式" * $
( ’!4

，用最小二乘法拟合热磁曲线的高温

段获得［&0］，居里温度是由交流磁化率数据得到，结

果列于表 & 中 ) 可知，随着 $( 含量 ! 的增加，化合

物 "#$%& ’ !$(!的居里温度 (5 以及顺磁居里温度!4

均减小 )
图 6 是样品 "#$%1-6 $(1-0 的零场冷却热磁曲线 )

该热磁曲线不同于通常的铁磁物质 ) 认为该样品具

有弱铁磁性，通过最小二乘法拟合得到其顺磁居里

温度约为 7. 2)

图 0 "#$%& ’ !$(!（ ! * 1，1-&，1-,，1-!）化合物在 1-& " 下的磁

化强度随温度的变化曲线（图中 85 和 985 分别代表带场冷却和

零场冷却）

图 . "#$%& ’ ! $(!（ ! * 1，1-&，1-,，1-!）化 合 物 在 固 定 频 率

,01 :;下的交流磁化率"<随温度的变化曲线

样品在 . 2 下的磁化曲线见图 / 所示，可知，随

$( 含量的增加，相同磁场下化合物的磁化强度减

小 ) 而且当磁场达到 . " 时各样品的磁化强度仍然

没有达到饱和 )
$( 的加入使得化合物 "#$%& ’ ! $(! 中存在铁磁

及反铁磁两种机理的竞争［&0］) 随着 $( 含量的增加，

反铁磁机理加强，两种机理竞争的结果使化合物表

现出来的铁磁性逐渐降低，当 $( 含量 ! * 1-0 时

化合物为弱铁磁性 ) 在 "#$%& ’ !$(! 体系中，在有相

当含量的 $( 存在时，铁磁与反铁磁两种相反作用

达到某一比例，可能会引起强烈的阻挫现象从而产

生自旋玻璃行为［&.］) 自旋玻璃的存在也会导致零场

冷却和带场冷却的热磁曲线不重合 ) 但是，当 $( 含

量为零时，化合物的场冷和零场冷曲线在低温段仍

0706 物 理 学 报 ./ 卷



图 ! "#$%&’!$(&’)化合物在 &’* " 下的磁化强度及其磁化率倒数

随温度的变化曲线（虚线为磁化率倒数曲线高温段的最小二乘

法拟合结果）

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

下的磁化曲线

然有很大的差别，因此我们认为磁各向异性导致的

畴壁钉扎应该是产生这种现象的主要因素 2

!"! #变温衍射实验结果

$3045.$(. 材料的巨磁热效应，来自于一级磁相

变，即在铁磁6顺磁相变发生的同时发生从正交结构

到单斜结构的结构相变［*!］2 为了观察 "#$%* , !$(! 体

系化合物在居里温度附近是否也有结构相变，测量

了样品 "#$%&’7 $(&’. 以及 "#$%&’+ $(&’/ 的变温 8 射线

衍射数据 2 图 7 和图 9 分别是样品 "#$%&’7 $(&’. 以及

"#$%&’+$(&’/的变温 8 射线衍射图谱 2 在远离化合物

居里温度的地方，温度间隔为 /& 1，在居里温度附近

温度间隔为 *& 12 从两图可以看出，衍射图花样随

温度升高并没有明显的变化 2 随温度升高，衍射线

向低角度移动，这是由晶格的热膨胀引起 2 在化合

物 的 居 里 温 度 附 近 并 没 有 发 现 结 构 相 变 2 用

:5(;<(=3 方法对各温度点的 8 射线衍射数据进行修

正，计算其晶胞参数 2 对两个样品晶胞参数随温度

的依赖关系进行最小二乘法拟合，结果可表示成以

下的线性关系（式中 "，#，$ 的单位是 >?，% 的单

位是 >?/，& 的单位是 1）：

对于样品 "#$%&’7$(&’.，有

" - &2)/*&7! @ )2/7&.. A *&,! &， （*）

# - *2&7*099 @ *29*/./ A *&,0 &， （.）

$ - &2)&.+*. @ !2*7*+! A *&,! &， （/）

% - &2*7++!)90 @ &2&&7*! A *&,/ & 2 （)）

对于 "#$%&’+$(&’/则有

" - &2)/&7.) @ !277.&. A *&,! &， （0）

# - *2&7*&*! @ *2.&.!7. A *&,0 &， （!）

$ - &2)&&7+* @ !297!! A *&,! &， （+）

% - &2*7!7!+70 @ &2&&+/* A *&,/ & 2 （7）

图 7 "#$%&’7$(&’.化合物的变温 8 射线衍射图谱

图 9 "#$%&’+$(&’/化合物的变温 8 射线衍射图谱
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!" 结 论

合成了一系列 #$%&’ ( ! %)!（ ! * +，+"’，+", 和

+"-）化合物 . / 射线衍射数据表明，所有样品均为

单相的 012 型结构 . 化合物的晶格常数随 %) 含量

的增加呈线性减小 . #$%& 和 #$%) 赝二元系在 +! !
!+"! 范围内形成固溶体 . 为了研究该体系化合物

能否用作磁制冷材料，用磁测量以及变温 / 射线衍

射等手段研究了化合物结构以及磁性质 . 结果表

明，随 %) 成分的增加，#$%&’ ( ! %)! 化合物的居里温

度降低，铁磁性也逐渐减弱，#$%&+"3%)+"!化合物显示

弱铁磁性 . 样品 #$%&+"4%)+",和 #$%&+"5%)+"-在其居里

温度附近没有结构相变 . 再加上由于窄畴壁的作

用，#$%&’ ( ! %)! 体系化合物的磁化强度不易饱和 .
所以在赝二元固溶体 #$%&’ ( !%)!（+!!!+"!）中，并

没有找到适合做为磁制冷材料的化合物 .

［’］ 678 9 :，;<)= 2 %，;8= 9 > ,++5 "#$% . &#’( . !" -4!-
［,］ ;?)@)1? A B ’C54 ) . *++, . &#’( . #$ ’,’3
［-］ 6DEE 0 2，9&F?1&$ B，;?)1=$)1G B，H)I<&1FJ@ K L，%FI<=)DM)1 L

B 91，NF$71=) O，B=M)1F7= P ’CC4 *-. . "/’01 . 2%1 . #% ’5QC
［!］ H)I<&1FJ@ K L，%FI<=)DM=)1 L B 91 ’CC5 &#’ . 34. . 5466 .

&’ !!C!
［Q］ R8 S /，;<)= 2 %，;8= 9 > ,+++ *++, . &#’( . 5466 . &" -!3+
［3］ R8 S /，;8= 9 >，A8 % R，;<)= 2 % ,++’ ) . *++, . &#’( .

$( Q,’3
［5］ 0<)= T S，A&=G S，;<)= 2 %，R8 S /，;8= 9 >，A&=G % 9，

0<)=G 6 R ,++- ) . &#’( .："0%-4%( . 78664/ !) U’3’
［4］ S8VD?& B，S8VD)M& ;，R&F)G&W& T，S8J&EDI<D L ,++- &#’( . 34. .

2 "& ’+!!’3
［C］ S8VD)M& ;，S8VD?& B，S8J&EDI<D L，T&E&X&JD T，PDVDE& T ,++’

*++, . &#’( . 5466 . &$ 3Q-
［’+］ #&=G #，%8 L O，%&7 Y Y，A&=G : R，6<&=G ; T，:8 T A ,+++

) . 781% . 781% . 7864/ . *** ’’+
［’’］ H<&= O R，T8 ; 0，R81 Z R，9)7=G T R ,++! ) . *++, . &#’( .

$" ’’Q!
［’,］ H<&= O R，T8 ; 0 ,++5 ) . 781% . 781% . 7864/ . %(’ -,Q
［’-］ 28FI<7W L R 9 ’C4+ S)117E&G=)?DI O&?)1D&[F（K7[ .’）（BEF?)1M&E：

\[F)]D)1 ;ID)=I) H8$[DF<)1F 2. K.）^,CC—!++
［’!］ U)D?<)_9&F^)1 B，RD)$[ L ’CC3 &#’( . 9686 . 90, .（B）!)) ,,-
［’Q］ A&=G S，6<&=G 9，0<)= T S，A&=G % 9，;8= 9 >，6<&=G ; T，

;<)= 2 % ,++! &#’( . 34. . 2 "$ +C!!,!
［’3］ %FI<=)DM=)1 L B 91，H)I<&1FJ@ K L，#F7J7[ B N ,++Q 34+ . &/01 .

&#’( . "’ ’!5C
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!"#$%"$#& ’() *’+(&",% -#.-&#",&/ .0 "1& -/&$).2,(’#3 /.4,) /.4$",.(
526’! " !6& !（#! !!# $%）"

!"#$% &’()* +,- &,$ +’#$% &’$%(.,’/ &’ +’(0# +’, )#$(1,’ +’ &’$%(2- 3#- 4,#$%(1,’
（"#$%$&’ ()*$+&), -).+/)*+/0 1+/ 2+&3#&4#3 5)**#/ 6704$84，9&4*$*:*# +1 6704$84，27$&#4# ;8)3#<0 +1 =8$#&8#4，"#$%$&’ 566576，27$&)）

（3*8*’9*: ;5 <#=8" >66?；=*9’@*: A#$,@8=’BC =*8*’9*: 5; <#D >66?）

EF@C=#8C
G-HD8=D@C#HH’$* @#ABH*@ -I JF4#5 K !4*!（ !!6LM）"#9* F**$ B=*B#=*: FD #=8(A*HC’$% N O(=#D B-P:*= :’II=#8C’-$ =*9*#H@ C"#C
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