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Co掺杂对Mn3Sn1−xCoxC1.1化合物的磁性质、

熵变以及磁卡效应的影响∗

闫君 孙莹† 王聪‡ 史再兴 邓司浩 史可文 卢会清
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( 2014年 3月 25日收到; 2014年 4月 18日收到修改稿 )

利用固态反应法制备了Mn3Sn1−xCoxC1.1 (x = 0.05, 0.1, 0.2) 系列化合物, 研究了Co掺杂对其磁性
质、相变、熵变的影响. 随着Co掺杂量的增加, 样品的居里温度由 283 K先降到 212 K (Mn3Sn0.9Co0.1C1.1)
后又升到 332 K (Mn3Sn0.2Co0.8C1.1), 相变类型由一级相变逐渐转变为二级相变. 增大Co的掺杂量,
Mn3Sn1−xCoxC1.1化合物的熵变峰值逐渐减小, 磁熵变温区由 9 K展宽到 300 K. 当Co掺杂量为 0.2时, 相
对制冷量达到最高, 为 103 J/kg (磁场强度为 1.6 MA/m). 由于室温附近良好的磁致冷效应, 该类材料在磁制
冷领域可能具有重要的应用前景.
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1 引 言

近年来, 由于能源短缺、环境污染问题的加重,
开发新能源材料已成为社会经济发展的必然需求.
磁制冷技术由于其具有高效、节能、环保的特点, 一
直以来是人们研究的热点之一 [1−4]. 然而, 大多数
传统的磁制冷材料都含有昂贵的稀有元素, 有些材
料里还含有毒性元素 [5−7]. 因此, 研制低成本、无
毒、环保的磁卡材料成为磁制冷技术走向实际应用

的关键.
在反钙钛矿化合物中, 研究人员最先发现

Mn3GaC具有大的磁卡效应 [8,9]. 在磁场强度

H = 1.6 MA/m时, 该材料的最大磁熵变达到
15 J/kg·K. Mn3GaC在 165 K附近经历了反铁磁
(AFM)-铁磁 (FM)的一级相变 [8−11]. 其磁卡效应
源于磁场诱发的AFM-FM的转变, 但由于一级相
变磁滞损耗较大, 且温区比较窄, 因而不利于实

际应用. 调节Mn3GaC中C的浓度可以改变Mn3

GaCx的磁结构, 进而可调控其磁熵变, 但结果并不
理想 [12−14]. 利用Co元素替代Mn3GaC中的Mn
可明显扩展Mn3GaC磁卡效应的温区, 进一步调
节Co的浓度可以使Mn3−xCoxGaC化合物的磁卡
效应所覆盖的温区达到 50—165 K[15]. 虽然Mn3

GaC的磁熵变比较大, 但其响应温区却在低温区
(165 K以下). 继Mn3GaC后, 研究人员发现反钙
钛矿化合物Mn3SnC在室温附近 (279 K) 有较大
的磁卡效应 (在H = 3.084 MA/m时, 磁熵变值
−∆Sm = 133 mJ/cm3·K, 对应于 17 J/kg·K)[16].
中子衍射研究显示Mn3SnC磁相变是从高温顺磁
态 (PM)到低温亚铁磁态 (FIM)[12]. 在该磁相变
过程中, 晶格和电阻会发生突变, 因此Mn3SnC相
变熵中还有来源于晶格和电阻的贡献 [17,18]. 另
一方面, 由于相变过程较快, Mn3SnC存在磁熵变
温区小的缺点. 为了解决这一问题, 研究人员希
望通过元素掺杂调整Mn3SnC的相变类型 (一级
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相变转变为二级相变), 使其相应的磁卡效应温区
扩大. 使用Fe元素替代Mn3SnC中的Mn元素, 可
以改变Mn3SnC的磁结构. 随着Fe元素含量的增
加, Mn3−xFexSnC的磁相变逐渐从一级相变转变
为二级相变, 然而磁相变点却一直向低温区移动,
这不利于在室温下利用其磁卡效应 [19,20]. 孙玉
平研究组 [21]通过用Mn元素替代Mn3SnC中的Sn
元素, 制备Mn3Sn1−xMnxC化合物, 发现调整掺
杂Mn元素的含量可以将Mn3Sn1−xMnxC的相变
温区展宽, 使一级相变逐渐转变为二级相变. Mn
元素的掺杂可以大幅度提高Mn3Sn1−xMnxC材料
的相对制冷量 (RCP), 最大值可以达到 75 J/kg
(H = 1.6 MA/m)和 221 J/kg (H = 3.84 MA/m).
为了进一步提高Mn3SnC材料的RCP, 扩展其磁
卡效应的工作温区, 本文研究了Co掺杂对Mn3

Sn1−xCoxC1.1系列化合物的磁相变、总熵变以及

磁卡效应的影响. 结果表明, Co 掺杂可以有效调
控Mn3Sn1−xCoxC材料熵变的响应温区, 提高其
RCP.

2 实验方法

以纯度为99.95%的Mn, Sn, Co以及光谱纯的
C粉为原料, 在真空度为 10−5 Pa的条件下, 利用
固态反应法制备了Mn3Sn1−xCoxC1.1系列化合物

(x = 0.05, 0.1, 0.2). 按化学计量比将各原材料混
合研磨、压片, 再用钽箔包裹压好的样品, 然后将其
密封在真空石英管中, 在 800 ◦C的条件下热处理
100 h, 最后冷却到室温, 重复以上过程直到获得单
一的反钙钛矿结构的相. 用X射线衍射 (XRD)确

定样品的晶体结构以及常温下的晶格常数. 用物理
性能综合测量系统测量样品磁化强度随温度的变

化、等温磁化曲线以及磁熵的变化.用差示扫描量
热仪 (DSC)测量样品的相变温区、热流曲线, 进而
计算得到相变过程中的总熵变.

3 结果分析及讨论

Mn3SnC属于立方晶体结构, Pm3̄m空间群.
我们前期研究发现, 在制备Mn3SnC的过程中
C会有所损失. 采用Mn : Sn : C = 3 : 1 : 1.1

的化学计量比反应制备的样品的真实成分

接近Mn3SnC[17], 所以在制备Co掺杂系列Mn3

Sn1−xCoxC1.1样品时增大了C的化学计量比, 即
Mn : Sn : Co : C = 3 : 1 − x : x : 1.1. 图 1 (a)给
出了Mn3Sn0.95Co0.05C1.1, Mn3Sn0.9Co0.1C1.1和

Mn3Sn0.8Co0.2C1.1样品的常温XRD谱. XRD指
标化结果显示Co掺杂样品的所有衍射峰均为反
钙钛矿结构的衍射峰, 空间群都是Pm3̄m 的立

方结构, 与前期制备的Mn3SnC1.1样品的表征结

果一致 [17]. 图 1 (b)显示了Mn3Sn1−xCoxC1.1晶

格常数随Co掺杂浓度的变化. Co原子的半径
(135 pm)小于Sn原子的半径 (145 pm), 随着Co掺
杂浓度的增加, Mn3Sn1−xCoxC1.1晶格常数逐渐

减小, Mn3SnC1.1, Mn3Sn0.95Co0.05C1.1, Mn3Sn0.9

Co0.1C1.1和Mn3Sn0.8Co0.2C1.1在室温时的晶格常

数a分别为 3.99379 (9), 3.9891 (1), 3.9725 (9) 和
3.9637 (1) Å. 根据晶胞常数随掺杂量的变化趋势,
我们可以初步判断Co原子已成功替代Sn原子, 生
成了Mn3Sn1−xCoxC1.1化合物.
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图 1 Mn3Sn1−xCoxC1.1 的室温XRD谱及其晶格常数 a随 x的变化 (a) Mn3Sn1−xCoxC1.1 的室温XRD
谱; (b) Mn3Sn1−xCoxC1.1晶格常数 a随 x的变化
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图 2显示了在磁场冷却 (FC)和零磁场冷却
(ZFC)条件下Mn3Sn1−xCoxC1.1磁化强度M随温

度T 的变化曲线. 中子衍射研究显示Mn3SnC
低温时为FIM, 高温时为PM[12]. 随着温度的降
低, 在居里温度附近M -T曲线发生了突变, 磁化
强度迅速增加, 发生PM-FIM 的相变, 此相变过
程往往伴随着晶格、熵和电阻的突变, 具有一级
相变的特征 [12,16,17]. 从图 2 (a)可以看出, Mn3

SnC1.1的居里点是 283 K (居里点可由磁化强度
曲线切线的交点得到)[18]. 由图 2 (b), (c), (d)
可知, Mn3Sn0.95Co0.05C1.1, Mn3Sn0.9Co0.1C1.1,
Mn3Sn0.8Co0.2C1.1的磁转变点分别是 262, 212,
332 K. 随着Co掺杂量的增加, 晶格常数减小, 居
里温度温度先减小后增加. 这一变化规律与文献
[21]报道的Mn3Sn1−xMnxC系列化合物的情形相
类似. 在Mn3Sn1−xMnxC中, 随着Mn掺杂量的增
加, 晶格常数呈线性减小, 居里温度也是先减小后
增加. 虽然Mn是反铁磁性元素, 但是随着Mn掺杂
量的增加, Mn3Sn1−xMnxC的铁磁性逐渐增强. 而
Co是铁磁性元素, Co掺杂Mn3Sn1−xCoxC样品的
晶格常数、磁性的变化规律与Mn3Sn1−xMnxC的
情形相似. 掺入Mn或Co对样品晶格常数的影响
较大, 相应地磁性原子间距发生了较大的变化, 在
这种情况下磁性原子间距的变化对材料的磁性变

化可能起到了主要作用. 对比Mn3Sn1−xMnxC 和
Mn3Sn1−xCoxC1.1两个系列中居里温度随晶格常

数的变化规律, 我们发现在这两个系列中居里温度
的最小值所对应的晶格常数均在 3.97 Å附近, 晶格
常数大于 3.97 Å时居里温度随晶格常数的减小而
减小, 小于 3.97 Å 时居里温度随着晶格常数的减
小而增加. 一些合金和化合物中磁性原子 (如Mn-
Mn) 间距的变化影响FM和AFM交换作用的变化
可以用Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY)
理论解释 [22−24]. 反钙钛矿化合物属于金属间化合
物, Mn3Sn1−xMnxC和Mn3Sn1−xCoxC1.1的居里

温度随晶格常数的变化也可以用RKKY 理论解释.
从图 2可以看出, Mn3SnC1.1中FIM-PM的相变剧
烈, 随着Co掺杂浓度的增加, 磁转变过程逐渐减
缓, 相变温区展宽. 为了进一步证实这一过程, 我
们测量了Mn3Sn1−xCoxC1.1系列样品的热流曲线,
计算其熵变值.

∆S = ST2
− ST1

=

∫ T2

T1

(
Cp

T

)
dT

=

∫ T2

T1

(
d(h ·m)

dt

)(
dt
dT

)(
1

T

)
dT, (1)

式中, ∆S, ST2 , ST1 , Cp, h, m, t和 dh/dt分别为
常压下的熵变、T2温度时的熵、T1温度时的熵、定

压热容、单位质量的焓、样品质量、时间和热流.
图 3 (a)—(c)分别给出了加热过程中Mn3SnC1.1,
Mn3Sn0.95Co0.05C1.1, Mn3Sn0.9Co0.1C1.1的热流

和熵变曲线. 这里∆Smax 为相变过程中总的熵

变. Mn3SnC1.1的热流曲线显示出尖锐的吸热

峰, 对应的总熵变∆Smax = 38.5 J/kg·K, 熵变起
始温度为 277 K, 结束温度为 286 K, 熵变的温区
∆T = 9 K[18]. 总熵变的温区与磁熵变的温区基
本一致. 相比于Mn3SnC1.1, Mn3Sn0.95Co0.05C1.1

的吸热峰明显展宽, 其熵变的起始温度和结束温
度分别是 255和 263 K (∆T = 8 K), 总熵变值为
25.6 J/kg·K. 吸热峰的宽化、熵变值的减小表明掺
杂使相变的过程减缓. Mn3Sn0.9Co0.1C1.1的吸热

峰进一步展宽, 其总熵变值减小为14 J/kg·K, 熵变
的起始温度和结束温度分别是198和222 K (∆T =

24 K). 进一步增大Co的掺杂浓度 (图 3 (d)), 在整
个相变过程中Mn3Sn0.8Co0.2C1.1未出现吸热峰.
由图 3 (d)所示的热流曲线可知, 在磁相变温度
332 K附近未探测到明显的吸热峰, 这说明相变过
程是一个二级相变. DSC的测量结果显示, Co元
素的掺入使Mn3Sn1−xCoxC1.1化合物的相变过程

逐渐由一级相变转变为二级相变, 相变温区展宽.
该结果为我们实现增大Mn3Sn1−xCoxC1.1化合物

中磁卡效应的RCP创造了条件. 基于上述实验结
果, 下面研究Mn3Sn1−xCoxC1.1化合物中的磁卡

效应.
图 4 (a) 显 示 了Mn3SnC1.1 的 等 温 磁 化

曲线 (M -H曲线). 在升场和降场的条件

(0 MA/m—1.6 MA/m—0 MA/m)下循环测量M -
H曲线. 基于M -H曲线, 可以用麦克斯韦方程计
算出磁熵变 [25],

∆SM(T,H) = SM(T,H)− SM(T, 0)

=

∫ H

0

(∂M(T,H)/∂T )H dH, (2)

式中, ∆SM(T,H), SM(T,H)和SM(T, 0)分别为磁

熵变、磁场为H时的熵和磁场为零时的熵. 图 4 (b)
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图 2 Mn3Sn1−xCoxC1.1磁化强度M 随温度 T 的变化曲线 (a) Mn3SnC1.1; (b) Mn3Sn0.95Co0.05C1.1;
(c) Mn3Sn0.9Co0.1C1.1; (d) Mn3Sn0.8Co0.2C1.1
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的热流曲线 (a) Mn3SnC1.1的热流曲线和熵变曲线; (b) Mn3Sn0.95Co0.05C1.1的热流曲线和熵变曲线;
(c)Mn3Sn0.9Co0.1C1.1的热流曲线和熵变曲线; (d) Mn3Sn0.8Co0.2C1.1的热流曲线
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给出了H = 0.4, 0.8, 1.2, 1.6 MA/m下Mn3SnC1.1

的磁熵变随温度的变化曲线. 在H = 1.6 MA/m,
Mn3SnC1.1 磁熵变最大值−∆SM

max = 4.79 J/kg·K,
对应的温度为 283 K, 和磁相变温度 [18]一致. Mn3

SnC1.1中磁熵变远小于总的熵变值 (38.5 J/kg·K),
剩余的熵变来源于晶格和电阻的突变 [17,18]. 磁制
冷材料中RCP是衡量材料性能的关键参数, RCP
可以由下式计算得到 [26]:

R =

∣∣∣∣ ∫ T2

T1

∆SM(T )dT
∣∣∣∣ ≈ ∣∣∆SM

maxδTFWHM
∣∣, (3)

式中, R为RCP, T1 为初始温度, T2 为结束温度,
∆SM(T )为磁熵变关于温度的函数, ∆SM

max为最大

磁熵变, δTFWHM为∆SM(T )-T曲线的半高全宽.
经计算得到, 在H = 1.6 MA/m情况下Mn3SnC1.1

的RCP 值为 14.37 J/kg[18]. 图 5 (a)和 (b)分别给
出了Mn3Sn0.95Co0.05C1.1的等温磁化曲线和磁熵

变曲线. 根据 (2)和 (3)式, 在H = 1.6 MA/m时,
Mn3Sn0.95Co0.05C1.1的最大磁熵变和RCP分别为
1.48 J/kg·K (257.5 K)和11.84 J/kg. 图 6 (a)和 (b)
分别给出了Mn3Sn0.9Co0.1C1.1的等温磁化曲线和
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图 5 Mn3Sn0.95Co0.05C1.1的等温磁化曲线及

不同磁场下其磁熵变随温度的变化曲线 (a) Mn3
Sn0.95Co0.05C1.1的等温磁化曲线; (b) 不同磁场下
Mn3Sn0.95Co0.05C1.1的磁熵变随温度的变化曲线

磁熵变曲线. 在H = 1.6 MA/m情况下, Mn3

Sn0.9Co0.1C1.1的 最 大 磁 熵 变 和RCP分 别 为
0.37 J/kg·K (T = 202.5 K)和 15.91 J/kg. 由 (3)
式可知, 影响RCP值大小的两个参量为最大
磁熵变值−∆SM

max 和∆SM(T )-T 曲线的半高全
宽 δTFWHM. Mn3SnC1.1的相变是一级相变, 相
变区间小, 相应的 δTFWHM值也比较小. Co
掺杂使得Mn3SnC1.1的磁相变逐渐转变为二级

相变, 相应的相变温区展宽, δTFWHM值增大,
然而二级相变会导致最大熵变值−∆SM

max减

小. 在这两个因素的影响下, 对于掺杂量较
小的Mn3Sn0.95Co0.05C1.1和Mn3Sn0.9Co0.1C1.1样

品,与未掺杂的Mn3SnC1.1样品的RCP值相比, 其
RCP值并没有明显的增加. 图 7 (a)和 (b)分别
给出了Mn3Sn0.8Co0.2C1.1样品的等温磁化曲线

和磁熵变曲线. 在H = 1.6 MA/m磁场下和
275—292.5 K温区内, Mn3Sn0.8Co0.2C1.1的最大

磁熵变值−∆SM
max保持为 0.5 J/kg·K, δTFWHM为

206 K, RCP为 103 J/kg. Mn3Sn0.8Co0.2C1.1的R-
CP值与Mn3Sn1−xMnxC化合物中最大的RCP值
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图 6 Mn3Sn0.9Co0.1C1.1 的等温磁化曲线及 1.6 MA/m磁
场下其磁熵变随温度的变化曲线 (a) Mn3Sn0.9Co0.1C1.1

的等温磁化曲线; (b) 1.6 MA/m磁场下Mn3Sn0.9Co0.1C1.1

的磁熵变随温度的变化曲线
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图 7 Mn3Sn0.8Co0.2C1.1 的等温磁化曲线及 1.6 MA/m磁
场下其磁熵变随温度的变化曲线 (a) Mn3Sn0.8Co0.2C1.1

的等温磁化曲线; (b) 1.6 MA/m磁场下Mn3Sn0.8Co0.2C1.1

的磁熵变随温度的变化曲线

(75 J/kg, H = 1.6 MA/m)相比增大了 37%. 由
图 7 (b)可知, Mn3Sn0.8Co0.2C1.1的磁熵变温区

∆T = 300 K (50—350 K), 相比于母体Mn3SnC1.1

的熵变温区∆T = 9 K, 磁熵变温区被扩展了
292 K. 从Mn3Sn1−xCoxC系列化合物的等温磁化
曲线可以看出, 随着Co掺杂浓度的提高, 一级
相变带来的磁滞损耗几乎减小到零. Mn3Sn0.8

Co0.2C1.1化合物具有大的RCP值、小的磁滞损耗、
无毒、廉价, 这些特性为其在室温磁制冷领域的应
用奠定了良好的基础.

4 结 论

本文研究了Co替代Sn对Mn3Sn1−xCoxC1.1

系列化合物的磁性质、熵变以及磁卡效应的影响.
随着Co掺杂量的增加, Mn3Sn1−xCoxC1.1的晶格

常数减小, 居里温度先减小后增加. 该系列化合
物磁相变温度最小值所对应的临界晶格常数约为

3.97 Å. DSC测量结果表明, 随着Co掺杂量的增
加, Mn3Sn1−xCoxC1.1化合物的一级相变逐渐转

变为二级相变, 相变温区展宽. 增大Co掺杂量,
使得Mn3Sn1−xCoxC1.1的磁熵变值减小, δTFWHM

增加, 等温磁化曲线显示磁滞损失几乎为零. 在
50—350 K的温区内Mn3Sn0.8Co0.2C1.1的RCP值
最大, 达到 103 J/kg (H = 1.6 MA/m), 因此在室
温磁制冷领域其可能具有潜在应用价值.
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Effects of Co doping on the magnetic properties, entropy
change, and magnetocaloric effect in

Mn3Sn1−xCoxC1.1compounds∗

Yan Jun Sun Ying† Wang Cong‡ Shi Zai-Xing Deng Si-Hao
Shi Ke-Wen Lu Hui-Qing

(Center for Condensed Matter and Materials Physics, Department of Physics, Beihang University, Beijing 100191, China)
( Received 25 March 2014; revised manuscript received 18 April 2014 )

Abstract
The Mn3Sn1−xCoxC1.1 compounds are synthesized by a solid-state reaction method. The effects of Co doping on

the magnetic properties, phase transition and entropy change are investigated in Mn3Sn1−xCoxC1.1 compounds. The
Curie temperature first decreases from 283 K to 212 K (Mn3Sn0.9Co0.1C1.1) with increasing the Co concentration, and
then increases to 332 K (Mn3Sn0.2Co0.8C1.1) with further increasing the Co concentration in Mn3Sn1−xCoxC1.1. The
first-order transition of Mn3Sn1−xCoxC1.1 gradually changes into the second-order transition, in the mean time, the
entropy change decreases and the phase transition region broadens from 9 K to 300 K with increasing the Co content.
Both the magnetic entropy change and broadening the transition temperature span can influence the relative cooling
power R. Finally we obtain the large R = 103 J/kg (H = 1.6 MA/m) in Mn3Sn0.8Co0.2C1.1, which could be used as the
room-temperature magnetic refrigerant materials.

Keywords: magnetic properties, phase transition, magnetocaloric effect, relative cooling power
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