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研究了具有菱方 &’" ()!*型结构的 +," -,!./0化合物在居里温度 !+ 附近的磁性和磁熵变 1实验结果表明，在居

里温度附近样品的磁特性符合二级相变规律，样品的居里温度为 "*23%41通过磁化强度与磁场和温度关系的测量，
计算出临界指数! 5 $366 7 $3$!，" 5 !3#$ 7 $3$!，# 5 #3%# 7 $3$!，临界指数!，"，#基本满足标度率方程" 5!（#
8 !），但偏离三维 9,:;,)<,=>模型的理论值 1 +," -,!./0化合物的磁熵变在居里温度处达到峰值，"&外磁场下的最大

磁熵变为 !3?2@AB> 41
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!国家重点基础研究发展规划项目（批准号：!??%$.!#$#），国家自然科学基金（批准号：!$!*6$?6）和国家高技术研究发展计划（批准号：

"$$"//#"6$!$）资助的课题 1

! 3 引 言

对于具有二级相变的铁磁性合金，在居里温度

!+ 附近，磁化强度 " 与磁场 # 和温度 ! 的关系可
用临界指数!，"，#来描述：

"（$，!）"（!+ 8 !）! ! D !+， （!）

"（#，!+）" #! E# ! 5 !+， （"）

$$（$，!）5（F" AF#）##$ "（! 8 !+）
8" ! G !+，

（#）
其中$$ 为顺磁磁化率 1三个临界指数满足

" 5!（# 8 !） （6）
的关系 1铁基合金在居里温度附近的磁性已有不少
报道［!—6］，但 " H !*型稀土I铁基化合物的研究不多 1
由于 +,"-,!./0化合物较易制备成很好的单相样品，
并且其居里温度 !+ 略低于室温，便于利用 JKLMN
磁强计进行准确测量 1因此，我们选择 +,"-,!. /0 化
合物作为研究对象，用 JKLMN磁强计测量了样品在
居里温度附近的磁化强度 "与磁场#和温度!的关
系，并得到了该样品的临界指数!，"，#1 另一方面，
由于室温磁制冷技术的广泛应用，寻找室温区的磁

制冷材料具有重要的意义 1为了获得大的磁热效应，
人们研究了各种铁磁性材料的磁熵变 1 O,P’Q=;BR等

人［2］报道了 SF2J:"S," 合金在室温区具有非常大的
磁熵变，其磁熵变值是 SF 的 " 倍 1最近在 TQ（-,，
+U）!# 8 $ "$（" 5 J:，/0）［.—?］，V)/;! 8 $ J<$

［!$］和 V)I
-,O%/;! 8 %

［!!］化合物中也发现了巨大的室温磁熵变 1
这些化合物的巨大磁熵变均来源于具有一级相变特

征的磁相变和结构相变 1一级相变与二级相变相比，
磁熵变往往集中在更窄的温区，磁熵变与温度关系

的曲线显示出窄而高的塔状峰，并且一级相变体系

的磁性往往对温度和磁场不可逆，伴有温度滞后和

磁滞后 1具有二级相变体系的磁熵变对温度、磁场一
般都可逆 1因此，研究二级相变体系的磁热效应更具
重要意义 1 " H!*型稀土铁基化合物的磁熵变研究很
少 1+,"-,!./0 化合物的磁相变为典型的二级相变，
我们在研究其居里温度附近的磁性行为的同时，也

详细研究了该样品的磁熵变特性 1

" 3 实 验

+,"-,!. /0 合金是在高纯氩气氛保护下经电弧
熔炼而成的，使用的原材料 +,，-,，/0 的纯度均为
??3?W 1熔炼后的样品在 !"*#4 下退火 !6F1粉末 X
射线衍射测量的结果表明，退火后的样品为菱方

&’"()!*型结构的单相化合物，计算得到样品的晶格
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参数 ! ! "#$%&’()，" ! *#&+%+()以及晶胞体积 # !
"#’$+&(), -
用 ./012磁强计测量了 34&54*6 78化合物不同

温度下的磁化曲线，测量的温区为 &,"—,,"9，温度
间隔为 %9，磁场为 "—%"""":4，磁矩的测量精度为 ,
; *"< ’ 4)=，温度的测量精度为 > "#"*9-测量过程中
升场速度足够慢以保证样品在测量过程中的热平

衡 -还测量了 34&54*678样品在 %9下的磁化曲线，以
确定样品的饱和磁化强度 -

, # 结果与讨论

!"#" 居里温度附近的磁性

34&54*678化合物的饱和磁化强度 $. 是从磁化

曲线利用趋近饱和定律计算得到的，%9下样品的饱
和磁化强度 $. ! *,+#"4)=?@，每个分子式的磁矩!.

! &$#$!A，假定 34对样品的饱和磁矩没有贡献，可
以算出每个 54原子的平均磁矩!54 ! *#$!A -

图 * 34&54*678合金不同温度下的磁化曲线 测量的温区为

&,"—,,"9，温度间隔为 %9

图 * 表示 34&54*6 78化合物在 &,"9 B % B ,,"9
温区磁化强度 $ 与磁场 & 的关系 -按照 CD(ED=F
GH(IJ=K@理论，在居里温度 %3 附近，磁化强度与磁

场之间的关系可用下式描述［*&］：

’ L ($& ! & ?$， （%）
其中 ’ 和 ( 为 CD(ED=系数，对 34&54*678化合物，作

$& F& M $ 图（7KKNOO 图）示于图 & -由图可见，在居里
温度附近 $& 与 & ?$ 之间不存在线性关系 - 7KKNOO
等人［*,］在研究 PH在居里温度附近的临界现象时对

图 & 34&54*678合金的 $& 与 &?$的关系

方程（%）作了改进，将 $& 和 & ?$ 分别用 $! 和（& ?
$）) 来代替，其中 !，) 为常数 -对于 34&54*678化合
物，我们取 ! ! &#&，) ! "#’$，对 $&#&和（& ?$）"#’$作
图，结果为很好的线性关系，如图 ,所示 -由此得到

"! *?! ! "#+%，# ! *? ) ! *#&Q -由图 , 直线外推到
（& ?$）"#’$ ! " 和 $&#& ! " 时，分别得到样品的自发
磁化强度 $. 和顺磁磁化率$" -从图 ,下图可以看
出，样品的居里温度 %3 ! &’%#$9-

图 , 34&54*678合金的 $&#& 与（&?$）"#’$ 的关系和 $&#& 与 %

的关系

为进一步证实临界指数"，#的准确性，将方程
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（!），（"）等号两边取对数得
#$!（%，"）&!#$（"’ ( "）) 常数， （*）

#$"
(!
%（%，"）&##$（" ( "’）) 常数 + （,）

!（%，"），"%（%，"）由图 "得到，作 #$!（%，"）与

#$（"’ ( "）和 #$"
( !
%（%，"）与 #$（" ( "’）的关系曲线

分别示于图 -和图 . +由图 -和图 .直线的斜率分别
计算出临界指数!& %/-- 0 %/%!，#& !/"% 0 %/%! +临
界指数$可由方程（1）得到 +在 " & "’ 时，! 与 #
的关系可表示为

#$! &（!2$）#$# ) 常数 + （3）
’4154!*6#化合物在 " & 1,./37时，#$! 与 #$# 为很

好的线性关系，如图 *所示 +由图 *的斜率得样品临
界指数$& "/3" 0 %/%! +

图 - ’4154!*6#合金在 " 8 "’ 时的 #$!与 #$（"’ ( "）

的关系，由直线的斜率得到临界指数!& %/-- 0 %/%!

图 . ’4154!*6#合金在 " 9 "’ 时的 #$（"
( !
% ）与 " ( "’

的关系，由直线的斜率得到临界指数#& !/"% 0 %/%!

实验结果表明，’4154!* 6#化合物在居里温度附
近的磁性可用临界指数!& %/-- 0 %/%!，# & !/"% 0
%/%!，$& "/3" 0 %/%!来描述，!，#，$的数值在误差

图 * ’4154!*6#合金在 " & "’ 时的 #$!与 #$#的关系，

直线斜率的倒数为临界指数$& "/3" 0 %/%!

范围内基本满足标度律方程（-）+ ’4154!* 6# 化合物
的临界指数!，#，$偏离三维 :4;<4$=4>?模型的理论
值［!-，!.］，其原因可能与合金的磁不均匀性有关 +
样品对标度律的适合范围可用下面的磁状态方

程来描述［!］：

!（#，"）2%! & $ 0（# 2%!$）， （@）

其中%& A " ( "’ A B "’，函数 $ )和 $ (分别表示 " 9

"’ 和 " 8 "’ 的两个分支 +根据方程（@），利用 % &
# 2%!$和& & ! 2%! 的实验数据，对 #$% 和 #$& 作图
示于图 , +图 ,中二分支对称的直线的斜率，即为 "

!"’ 时的临界指数$& "/3" +由图 ,证实，’4154!*6#
合金也存在由（@）式所表示的磁状态方程 +在 " 9
"’ 时，’4154!* 6#合金的"

( !
% 与温度 " 的关系示于

图 3 +由图 3 可见，" 9 "!,7时，顺磁磁化率与温度
的关系服从居里C外斯定律，得到样品的顺磁居里温
度&D & 13,7+

!"#" $%#&%’()*合金的磁熵变

通过上面对 ’4154!* 6#样品居里温度附近磁性

的测量与分析发现，’4154!* 6#样品在居里温度的磁
相变为二级相变 +磁化强度随磁场和温度的关系是
可逆变化的 +
根据热力学理论，磁熵变可根据麦克斯韦关系

得到［!*］

!’（"，#）& ’（"，#）( ’（"，%）&"
#

%

"!
"( )" #

E# +

（!%）
实验中，磁熵变值往往通过测量不同温度下的

磁化曲线近似计算得到
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图 ! "#$%#&’()合金在 ! * !" 和 ! + !" 时的 ),"（" - #.

/ ! 0 !" /!）与 ),$（$ - %. / ! 0 !" /!"）的关系

图 1 "#$%#&’()合金的#
0&
2 与温度 !的关系，得到顺磁

居里温度$3 - $1!4

0!&5 - !
’

&
!’6& 0 !’

#’ 0 #’6( )& !%’，（&&）

其中 #’ 和#’ 6 &分别是磁场为 % 时温度为!’ 和!’ 6 &

时的磁化强度 7这样得到的磁熵变值其误差一般为

89—&29 7用磁测量的方法计算磁熵变是一种间接
快速的获得磁热效应的有效手段，可以非常有效的

决定磁制冷材料的制冷效果，尤其对于二极相变

体系 7
图 :给出 "#$%#&’ () 化合物在不同外磁场下的

磁熵变 /!& /与温度的关系 7在居里温度处 &;2，&;$，
&;<，&;’，&;1和 $;2=磁场下，/!& /的最大磁熵变值
分别为 &;&2，&;$1，&;<>，&;’$，&;!:和 &;:<?.@A47 $ B
&!型稀土C过渡族金属间化合物磁熵变的研究不多 7
D#EF#GG#HIJ#G等人［&!］对 K$%#&!化合物的磁卡效应的
大小做了理论估计，其磁熵变值低于金属 LM，这与
K$%#&!和 NM$%#&!的实验结果一致（见文献［&1］）7 ?H,
等人［&:］测量了 K("#$ 0 ( %#&!和 3G("#$ 0 ( %#&!化合物的
室温磁卡效应（!!），发现对 K和 3G化合物分别在
( - &;$和 &;>时!! 出现极大值 7陈鹏等人［$2］研究
了 "#&7>OP27> %#&!化合物的磁熵变，在其居里温度（!"

- $114）处 &;<= 磁场下的最大磁熵变值为 &;&1?.
@A47 "#$%#&’()合金在 &;<=磁场下的最大磁熵变值
为 &;<>?.@A4，略高于 "#&7>OP27> %#&!化合物的磁熵变 7

图 : "#$%#&’()合金在不同外磁场下的磁熵变 /!& /与温度 !

的关系

［&］ 4QR) S N &:1& )$*+ 7 ,-. 7 T !" ’>>2
［$］ 4#)),#G U V，()WG#IJF =，%XJ,)# 5 Q,M 4GY,Z[))#G \ &:1’ / 7
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