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磁制冷技术的发展取决于磁热效应材料的研究进展. 其中, 具有各向异性磁热效应的材料可以用于旋转

磁制冷技术, 有利于制冷装置的大幅度简化. 本文研究了快淬带 HoCoSi化合物的磁性、磁热效应及磁各向异

性. 在 Tt = 5.7 K以下的低温, HoCoSi快淬带铁磁和螺旋磁性共存, 随着温度的升高, 在 TC =13.7 K处发生

了铁磁 (FM)到顺磁 (PM)的二级相变. XRD和 SEM都显示出 HoCoSi具有择优取向. 为了获得大的磁热效

应并确定择优取向对磁性和磁热效应的影响, 对 10 m/s下 HoCoSi快淬带在磁场平行和垂直织构方向时居里

温度附近的等温磁化曲线进行分析, 并计算了对应的磁熵变和磁制冷能力. 在外磁场µ0H = 0—5 T的磁场变

化时, 磁场平行和垂直织构方向的最大磁熵变值–DSM 分别为 22 J/(kg·K)和 12 J/(kg·K); 制冷能力 RC (RCP)

分别为 360 (393.8) J/kg和 160 (254.4) J/kg, 表明 10 m/s的 HoCoSi快淬带具有大的磁热效应和明显的磁各

向异性, 有望实现旋转样品磁制冷技术.
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1   引　言

基于磁热效应的磁制冷技术是近年来从基础

科学研究逐渐走向应用研究的一种新型制冷技术.

与传统的高能耗、不环保的气体压缩制冷技术相

比, 磁制冷技术具有稳定可靠和节能环保等优点,

磁制冷技术已经成为磁功能材料的研究重点之一 [1,2].

其中, 低温磁制冷材料对气体的液化和运输等方面

以及具有广泛的应用前景 [3,4], 尤其是近年来, 我国

在低温物理、医疗卫生和航空航天等领域发展迅

速, 而这些高、精、尖领域的发展离不开低温和极

低温环境, 因此具有低温相变的磁性材料正被广泛

研究 [5−9]. 磁制冷技术的发展与应用取决于磁制冷

材料性能的不断提高, 为了满足我国日益增长的低

温需求, 探索新型低温大磁热效应的材料并分析其

物理机制, 这不仅对低温磁制冷技术的应用有重要

的实际意义, 而且对凝聚态物理的发展也具有重要

的学术意义.

磁热效应是指在绝热条件下通过施加或撤销

外磁场而导致磁性材料温度改变的现象, 是磁制冷

技术的基础. 开发良好的制冷工质, 不仅要考虑材

料本身的磁性和磁热性能, 还要兼顾磁制冷机的选

择. 当前磁制冷技术的设计方案主要分为变场磁制
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冷技术 (通过充磁和退磁实现)和定场旋转磁制冷

技术 (在恒定磁场下通过旋转样品实现). 过去磁热

效应的研究主要致力于寻找一些在磁相转变温度

附近通过施加或撤销磁场引起的大磁热效应的材

料, 因此变场磁制冷技术需要建立在将磁制冷工质

移进或移出磁场的基础上. 2010年, Nikitin等 [10]

报道了 NdCo5 单晶具有磁化强度矢量转动引起的

各向异性磁热效应, 揭开了旋转磁制冷技术研究的

新篇章. 由于旋转磁制冷技术通过采用具有各向异

性磁热效应的磁制冷材料在磁场下旋转的, 所以更

加简单易行, 小型方便. 随后, 相继在单晶TbVO4[11],

Tb0.2Gd0.8[12],  CrI3[13],  Cr2X2Te6  (X  =  Si,  Ge)[14]

等多个系列样品中观察到大的各向异性磁热效应.

相比单晶昂贵的制作成本和复杂的制备工艺, 利用

多晶化合物的择优取向实现大的磁各向异性也十

分具有应用前景. 但通常具有大各向异性的多晶化

合物较少, 关于多晶化合物各向异性磁热效应的相

关报道也为数不多, 在具有低温相变的稀土化合物

中具有代表性的是张用 TiNiSi型结构的 DyNiSi

和HoNiSi多晶化合物获得了大的旋转磁热效应 [15,16],

此外, 非稀土合金 AlFe2B2 表现出较大的室温各向

异性磁性能 [17], 而本文所研究的具有低温相变的

HoCoSi化合物与 DyNiSi, HoNiSi属于同族化合

物, 有望得到较大的各向异性磁热效应, 虽然其良

好的低温磁热效应已被报道 [18−20], 但是织构和磁

各向异性有待进一步研究, 本文将探索具有织构形

态的 HoCoSi旋甩快淬薄带的磁性和磁各向异性. 

2   实　验

采用电弧熔炼制备多晶 HoCoSi铸锭, 各种化

学成分的纯度都在 99.9%以上, 同时多添加 3%的

稀土元素, 样品需熔炼 3次以上, 然后在 850—900 ℃

温度下保温 7 d后用液氮淬火到室温即可. 将电弧

熔炼得到的铸锭分成 2.5 g的块状样品, 并分别采

用 5 m/s, 10 m/s, 15 m/s, 20 m/s的速度甩带, 选

取部分合适的细条状样品固定在无磁胶带上, 用

4%的稀盐酸轻度酸蚀, 对处理好的条带样品分别

进行结构表征. 为了忽略退磁因子对磁性测量造成

的影响, 截取相同旋甩速度下不同条带的中间部分

并切成正方形, 同时标记好每块正方形样品的质

量, 然后用极少量环氧树脂将选中的厚薄均匀的正

方形条带粘结为小立方体, 在烤灯下静置一段时间

后对其进行磁性测量.

晶体结构的测量使用了 Bruker D2PHASER

型 X射线衍射仪, 磁性表征采用美国 QD公司的

SQUID VSM型磁性测量系统. 

3   实验结果与讨论

图 1(a)和 (b)分别为 5 m/s, 10 m/s, 15 m/s,

20 m/s的 HoCoSi快淬带在自由面和贴辊面两个

表面下的 XRD图 (f代表自由面, n代表贴辊面).

室温 XRD测量表明速冷后的 HoCoSi快淬带均为

单相正交的 TiNiSi型结构 (空间群为 Pnma62).
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图 1    (a)—(d)甩带速度为分别为 5 m/s, 10 m/s, 15 m/s, 20 m/s的 HoCoSi快淬带在自由面和贴辊面的 XRD图 (f代表自由面,

n代表贴辊面)

Fig. 1. (a)−(d) XRD patterns of the HoCoSi fast quenched belts at 5 m/s, 10 m/s, 15 m/s, and 20 m/s on the free surface and the

roller surface (f represents the free surface and n represents the roll surface). 
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由于晶粒从贴辊面向自由面长大时有温度梯度产

生, 自由面可以显示出晶粒的择优取向. 甩带速度

为 5 m/s的快淬带在 (211)面呈现择优取向, 随着

冷却速度的增大, 晶粒在 (211)面来不及长大, 反

而在 c 轴显示出择优取向. 冷却速率的不同导致了

晶粒生长的择优取向发生变化, 这可能改变材料特

定方向的总磁矩变化.

dM/dT

图 2展示了 HoCoSi的热磁曲线, 其中, ZFC

是在零磁场下从 300 K 冷却稳定到 2 K, 接着加

上 0.01 T 的外场升温测量得到, 而 FCC曲线则是

在测完 ZFC 曲线后由降温过程测量得到. 根据磁

化强度随温度变化的一阶导数  的极值可以

确定 HoCoSi的铁磁-顺磁相变温度 TC 为 13.7 K,

另外 Tt = 5.7 K 时观察到 ZFC 磁化强度有一个

小的突变, 这可能对应于低温下铁磁和螺旋磁性共

存消失的临界温度, Tt-TC 之间 HoCoSi 为铁磁性,

这里测得的 TC 温度与 Gupta等 [19] 用磁测量得到

的结果相同, 略低于 Leciejewicz 等 [20] 用中子衍射

测量的结果. 由于 FFC模式为带场降温得到, 使得

铁磁结构得以保持, 磁化强度随温度降低时高于

ZFC模式. ZFC 和 FCC曲线在 TC 以上完全重合,

表现出良好的热磁可逆性; 而在 TC 以下出现分叉,

这种不可逆性 (TI) 在许多体系中被观察到, 例如

自旋玻璃系统、具有竞争磁相互作用的材料和具有

χ−1

高各向异性的铁磁材料 [21−23]. 在 FCC 过程中, 样

品的初始磁态不同于 ZFC, 因为样品经过冷却到

TC 温度以下, 磁畴已经沿着施加的磁场方向定向

移动, 随着畴壁移动, 当温度升高时, FCC 过程中

的磁化比 ZFC过程中的磁化更容易, 并且发生不

可逆性. 中子衍射和磁测量研究已经确定, 具有

TiNiSi 型结构的 RNiSi (R = Tb-Er) 化合物和

HoCoSi 化合物在低温下表现出强烈的磁晶各向异

性 [24,25], 实际上具有高各向异性和低温相变的材料

经常表现出大的钉扎效应, 可以认为 HoCoSi的 TI

归因于畴壁钉扎 [23]. 内插图为 ZFC模式下磁化率

倒数   与温度 T 的关系 , 可以看到 HoCoSi 在

120 K以上温度的顺磁态遵循 Curie-Weiss 定律: 

χ−1 =
3kB (T − θp)

NMeff
2 (1)

C =
NMeff

2

3KB

χ−1-T

Meff =

√
3kB
kN

其中, 居里外斯常数  , N 为单位质量化

合物的磁矩原子数, Meff 为有效磁矩, qp 为居里温

度, kB 为玻尔兹曼常数. 画出   曲线, 然后用

函数 y = k (x – x0)进行线性拟合, k 为拟合斜率,

最终可以求得: x0 = qp,   ,

ueff = Meff/uB

有效磁矩的单位通常换算为玻尔磁子 , 即

 . 所以根据内插图中红色拟合线与横

轴的交点可知顺磁 Curie 温度 qp 为 33 K, 大于

TC, 这表明在 0.01 T 外磁场下 TC 与 qp 之间存在

铁磁短程序, 通过对线性部分的拟合可以推导出

HoCoSi快淬带的有效磁矩µeff 为 9.28 µB/Ho, 比
Ho离子的理论值 (10.6 µB/Ho)偏低, 这是由于居

里点以上存在的铁磁团簇使得拟合斜率值偏大.

图3所示为在5 m/s, 10 m/s, 15 m/s和20 m/s

不同甩带速度下, HoCoSi快淬带在 T = 5 K和 T =

17 K两个温度下磁场平行于织构的等温磁化曲线.

通过比较 T = 5 K < TC 和 T =17 K > TC 这两

个温度下的磁化曲线, 发现 10 m/s速度的快淬带

在 T = 5 K的温度下磁化强度最大, 并且与 T =

17 K时的磁化强度差值最大, 表明 10 m/s速度的

快淬带在居里温度附近容易产生较大的磁熵变. 内

插图显示出 10 m/s快淬带横截面有垂直于热流方

向的柱状晶粒, 表明晶粒沿着温度梯度生长时表现

出明显的择优取向. 这里需要说明的是, 为了忽略

退磁因子对磁化强度的影响, 测试所用的样品为几

条快淬带重叠而成的小立方体.
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图 2    外场为 0.1 T时, 10 m/s甩带速度下的HoCoSi在 ZFC

和 FCC两种模式下的热磁曲线 , ZFC的一阶导数曲线显

示在下方 ; 内插图为 ZFC模式的 1/χ-T 曲线 , 实线表示

Curie-Weiss拟合

Fig. 2. The  temperature  dependence  of  magnetization  in

ZFC and FC mode for HoCoSi of 10 m/s under the field of

0.01 T,  and  the  corresponding  ZFC  first  derivative  curves

are shown below. The 1/χ-T curve of ZFC was displayed in
the insets. The solid line to inverse susceptibility shows the

Curie-Weiss fit. 
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∂M

∂H

为了确定择优取向对磁化形式的影响, 分别测

定了 10 m/s-HoCoSi快淬带在磁场//和⊥织构方

向时 5—40 K的等温磁化曲线, 如图 4(a)和 (b)

所示. TC 温度以下的等温磁化曲线在低场下磁矩

已经呈现饱和趋势, 由  的最大值确定的磁跃迁

临界场为 0.5 T, 而在垂直磁场时, 磁矩随磁场的

变化几乎成线性关系. 虽然磁矩在高场下均未达到

饱和, 但是可以看出形成织构的方向磁矩接近平行

排列, 容易产生低场大磁热效应. 图 4(c)为 T =

5 K, µ0H = 2 T下的转角磁化曲线, 很明显, 磁矩

最小值接近于垂直织构方向, 磁矩最大值接近于平

行织构方向, 且平行方向的磁矩约为垂直方向的

2倍, 毫无疑问, 10 m/s甩带速度的 HoCoSi织构

导致了巨大的磁各向异性.

∆SM

∆SM =

∫ H

0

∂M(H,T )

∂T
dH

磁热效应是磁性材料的内禀属性, 可以用磁熵

变  表征. 基于图 4中的等温磁化曲线, 并利用

Maxwell关系   可分别得

∆SM-T

−∆SM

到 10 m/s甩带速度的 HoCoSi快淬带在磁场平行

和垂直织构方向的   关系, 如图 5所示. 在

µ0H = 0—5 T的磁场变化范围内, 磁场//织构方

向的最大磁熵变值   达到 22 J/(kg·K), 接近

于 Gupta等 [19] 的报道, 即使在µ0H = 0—2 T时,

–DSM 也达到 12.5 J/(kg·K), 这是由于形成织构
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图 3    在 5 m/s, 10 m/s, 15 m/s, 20 m/s甩带速度下HoCoSi

快淬带的磁场//织构方向的等温磁化曲线　(a) T = 5 K,

插图为 10 m/s的快淬带横截面的 SEM图; (b) T = 17 K

Fig. 3. The  magnetization  isotherms  of  5 m/s,  10 m/s,

15 m/s, 20 m/s HoCoSi taken in the direction of H parallel

to textures: (a) T = 5 K, the SEM image of the cross-sec-

tion of 10 m/s HoCoSi was displayed in the inset; (b) T =

17 K. 

 


/
(A
Sm

2
Sk

g
-

1
)

0 80 160

Rot position/(O)

240 320 400

120

100

80

40

60

u

(c) //

5 K

=2 T

0 1 2 3 4 5 6

(a) //


/
(A
Sm

2
Sk

g
-

1
)

7 K
9 K
11 K
12 K
13 K
14 K
15 K
16 K
17 K
18 K
19 K
22 K
24 K
26 K
30 K
35 K
40 K

140

120

100

80

60

40

20

0

0/T


/
(A
Sm

2
Sk

g
-

1
)

0 1 2 3 4 5 6

140

120

100

80

60

40

20

0

(b) u
5 K
7 K
9 K
10 K
12 K
13 K
14 K
15 K
16 K
17 K
18 K
19 K
20 K
22 K
24 K
26 K
30 K
35 K
40 K

0/T

图 4    甩带速度 10 m/s时HoCoSi快淬带在磁场平行　(a)和

垂直 (b)织构方向的等温磁化曲线; (c) T = 5 K, µ0H = 2 T
下的转角磁化曲线

Fig. 4. The  magnetization  isotherms  of  10 m/s  HoCoSi

taken  in  the  direction  of H  parallel  to  textures  (a)  and H

perpendicular  to  textures  (b);  (c)  the  magnetization  as  a

function  of  rotation  angle  at  5 K  in  the  magnetic  field  of

2 T. 
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∆SM -

的方向接近于磁化的易轴. 而在磁场垂直织构方

向, 在外场0—5 T变化范围内, 熵变只达12 J/(kg·K),

小于磁场平行织构方向时用永磁体即可提供的磁

场变化范围 (0—2 T)内的磁熵变值. TC 附近的

–DSM 峰形随着磁场增大向高温不对称展宽, 这可

能是由于 TC 温度以上存在短程 FM 相互作用. 此

外, 磁场⊥织构方向时, 3 T以上高场下的  

T 曲线出现双峰, 分别位于 TC = 13.7 K和 Tm =

16 K. 由于磁熵变峰通常对应变磁转变的临界点,

为了验证Tm 处是否发生变磁转变, 将图4(b)中的MH

曲线转换为对应的MT曲线, 如图 6(a)所示. 然而

除了 TC 温度随磁场的增大向高温移动外, 没有发

现其他异常, 所以 Tm = 16 K处并未发生相变, 此

处磁熵变峰可能是由于磁场⊥织构方向时, 磁化强

度随高场变化的响应更加复杂, 也可能是不同的磁

性竞争所致. 将图 4(b)相变温度附近的磁化曲线

局部放大, 如图 6(b), 发现在约Tm =16 K, µ0H = 3 T

处, 磁化强度的斜率变化先减小随后略有增大, 然

后再减小, 从而导致了高场下双峰的出现. 制冷量

(RC) 和相对制冷功率 (RCP)分别是衡量制冷能

力的另外两个重要参数, 可用 (2)和 (3)式表征:
 

RC =

∫ T2

T1

|∆SM (T,H)|dT, (2)
 

RCP = |∆Smax
M | × δTFWHM, (3)

其中, T1 和 T2 分别表示曲线两侧半高宽的温度,

dTFWHM = T2 – T1, 磁场平行和垂直织构方向

的的制冷能力 RC分别表示在对应的内插图中, 在

外场µ0H = 0—5 T的磁场变化范围内, 二者的制

冷能力 RC (RCP)  分别为 360  (393.8)  J/kg和

160 (254.4) J/kg, 同时 RC值随外场的变化近乎

呈线性关系. 综上分析, 无论从磁化曲线, 磁熵变

大小还是制冷能力我们都发现材料明显的磁各向

异性, 特别是在磁场平行织构方向, HoCoSi具有
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∆SM-T图 5    10 m/s的 HoCoSi快淬带的   变化曲线　(a)磁场平行⊥织构方向 ; (b)磁场垂直织构方向 ; 内插图为制冷能力 RC

随外场变化关系

∆SM-TFig. 5. The   curves of 10 m/s HoCoSi: (a) In the direction of H parallel to textures; (b) in the direction of H perpendicular

to textures. The corresponding magnetic refrigeration capacity RC were showed in the insets. 
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图 6    10 m/s下 HoCoSi快淬带在磁场垂直织构方向的 M-T 曲线 (a)和 M-H 曲线放大图 (b)

Fig. 6. The curves of M-T (a) and M-H curve enlarged view(b)of 10 m/s HoCoSi taken in the direction of H perpendicular to the

texture. 
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更好的磁热性能. 通过对比甩带速度为 10 m/s的

HoCoSi化合物的磁热参数和一些最近报道的有

前景的低温磁制冷材料 (表 1)可知, 甩带速度为

10 m/s的 HoCoSi材料在磁场平行织构方向具有

优越的磁熵变大小和磁制冷能力. 

4   结　论

本文研究了快淬带 HoCoSi化合物的磁性、磁

热效应及磁各向异性. 发现HoCoSi在 TC = 13.7 K

发生了铁磁到顺磁的二级相变, 铁磁和螺旋磁性共

存消失的温度为 Tt = 5.7 K. 不同快淬速度下的

HoCoSi薄带有不同的择优取向, 并直接影响其磁

性和磁热效应. 其中, 10 m/s下的HoCoSi快淬带显

示出更好的磁热效应潜质, 并通过测定其在磁场//

和⊥织构方向时居里温度附近的等温磁化曲线, 得

出了对应的磁熵变和磁制冷能力. 在µ0H = 0—
5 T的磁场变化时, 磁场//和⊥织构方向的最大磁

熵变值–DSM 分别为 22 J/(kg·K)和 12 J/(kg·K),

制冷能力 RC (RCP) 分别为 360 (393.8) J/kg和

160 (254.4) J/kg. 充分说明甩带速度为 10 m/s的

HoCoSi材料在磁场平行织构方向具有优越的磁熵

变大小和磁制冷能力, 且表现出明显的各向异性磁

热效应, 有望实现旋转样品磁制冷技术.
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表 1    10 m/s下 HoCoSi化合物的磁热参数和一些最近报道的 Dµ0H = 5 T 的有前景的低温磁制冷材料
Table 1.    Magnetocaloric  parameters  for  the  10 m/s  HoCoSi  compounds  and  some  recently  reported  promising  cryogenic

magnetic refrigerants for Dµ0H = 5 T.

Compound TM /K
∣∣∆Smax

M
∣∣  /(J·(kg·K)–1) dTFWHM/K RCP/(J·kg–1) Refs.

HoCoSi(parallel) 13.7 22 17.9 393.8 This study

HoCoSi(perpendicular) 13.7 12 21.2 266.4 This study

Er2Ni1.5Ga2.5 4.1 15.7 18.3 254.4 [26]

PrFe2Si2 8.5 6.4 17 ~100.8 [27]

NdFe2Si2 15.5 12.4 11 ~116.3 [27]

GdFe2Si2 8.6 23.25 9 276.56 [28]

Gd2ZnMnO6 6.4 15.2 14.9 226.2 [29]

Ho2ZnMnO6 6.8 13.2 18.7 246.5 [29]

Ho2CrMnO6 6.1 8.8 22.0 193.7 [30]

Er2CrMnO6 5.2 10.3 14.2 146.0 [30]

Er2CuMnO6 3.6 9.9 19.7 195.9 [31]
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Abstract

The performance of magnetocaloric effect materials is one of the key factors restricting the development of

magnetic  refrigeration  technology.  Materials  with  anisotropic  magnetocaloric  effect  can  be  used  in  the  rotary

magnetic refrigeration technology, which is beneficial to the simplification of refrigeration devices. In this work,

the  magnetic  properties,  magnetocaloric  effects,  and  magnetic  anisotropies  of  rapidly  quenched  HoCoSi

compounds  are  investigated.  At  low temperatures  below Tt = 5.7  K,  the  HoCoSi  ferromagnetism and helical

magnetism  coexist.  With  the  increase  of  temperature,  the  HoCoSi  undergoes  a  second-order  phase  transition

from ferromagnetic  (FM) to  paramagnetic  (PM) phase  at TC = 13.7  K.  Both XRD and SEM show that  the

HoCoSi has a preferred orientation. In order to obtain a large magnetocaloric effect and to determine the effect

of  preferred  orientation  on  magnetism  and  magnetocaloric  effect,  the  isothermal  magnetization  curves  of  the

10  m/s –HoCoSi  fast  quenched  belt  in  the  directions  of  H  parallel  and  perpendicular  to  texture  around

the  Curie  temperature  are  analyzed.  The  corresponding  magnetic  entropy  change  ( – DSM)  and  magnetic

refrigeration capacity (RC) are calculated. Under the magnetic field changing from 0 to 5 T, the value of –DSM is

22 J/(kg·K) in the direction of H parallel to the texture and 12 J/(kg·K) in the direction of H perpendicular to

texture , and their corresponding values of RC(RCP)are 360 (393.8) J·kg–1 and 160 (254.4) J/kg. The value of

–DSM reaches 12.5 J/(kg·K)even at µ0H = 0–2 T in the direction of H parallel to the texture. It is obvious that
the  10-m/s-HoCoSi  fast  quenching  belt  shows  a  large  low-field  magnetocaloric  effect  and  obvious  magnetic

anisotropy, which is expected to be used to realize the magnetic refrigeration technology of rotating samples.

Keywords: magnetocaloric effect, magnetic refrigerant materials, magnetic entropy change
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