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摘 要 在具有立方 ’()*!%型结构的稀土铁基化合物 +(,-!!." /0#.& 12!.! 中发现室温区的巨大磁熵变，磁熵变的峰

值位于居里温度 !/ 3 "&45 处，67 外磁场下达到 8 "#.%9:;< 5，约为相同的温区下金属 => 的 " 倍 ? +(,-!!." /0#.& 12!.! 合

金中强烈的磁弹性耦合，导致晶格在居里温度处出现巨大负膨胀，这是其巨大磁熵变的来源 ?
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由于室温磁制冷技术的广泛应用，寻找室温区

的磁制冷工质具有特殊的意义 ?为了获得大的磁卡

效应，人们研究了各种各样铁磁性材料的磁熵变 ?很
长时间以来，单质稀土金属 => 被认为是唯一可被

用于室温磁制冷应用的材料 ?近几年来，磁制冷材料

的研究获得了突破性的进展 ? 美国 ]0W( 大学 HO-S
实验室报道的 =>612"=-" 合金［!］在室温区具有异常

巨大的磁卡效应，大幅度地超过 =>? 最近的研究表

明［"—6］，低 12 含量的 +(,-!% \ D 12D 化合物中存在强烈

的磁弹性耦合，表现为居里温度处的巨大晶格负膨

胀，并且在居里温度以上观察到磁场诱发的巡游电

子变磁转变 ?磁化强度和晶格参数在居里温度处同

时出现大幅度改变会强烈地影响磁熵变 ?由于 +( 和

,- 元素之间正的形成热，+(,-!% 不存在，而 +(/0!% 存

在，我们预期 /0 的添加可使 +(,-!% \ D 12D 中的 12 含

量进一步降低，同时提高居里温度 ?因而，我们制备

了掺 /0 的具有低 12 含量的化合物 +(,-!!." /0#.& 12!.!，

发现其在室温附近具有异常巨大的磁卡效应 ?

+(,-!!." /0#.& 12!.! 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 +(，,-，/0，12 的纯

度皆为 ZZ.Z^ ? 熔炼后的样品在 !%"65 下退火 %#
天 ?粉末 C 射线衍射测量的结果表明，+(,-!!." /0#.&
12!.!样品为单相立方 ’()*!%型结构 ?

用 1_A]‘ 磁强计测量了样品在 !## a- 磁场下

升温和降温的热磁曲线，发现居里温度处的磁相变

在升温和降温过程中几乎没有热滞后出现 ?由热磁

曲线得到样品的居里温度为 "&45?
图 !（(）为升场过程中测量的不同温度下的等

温磁化曲线 ?图 !（T）示出了在典型温度下测量的升

场和降场过程的磁化曲线，发现磁场循环引起的磁

滞后很小，这对于实际的磁制冷应用非常有益 ?图 "
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为根据图 ! 数据利用麦克斯韦关系计算得到的 "#
外磁场下的磁熵变温度曲线 $得到磁熵变的峰值为

% &’()*+,- .$同时，我们也计算了在 !#，&#，)#，/#
外磁场下的最大磁熵变值，它们分别为 0(&，!&(!，

!"("，!1(&*+,- .$ 在 2345!!(& 67’(0 89!(! 样品中，我们还

观察到随着外磁场的增加磁熵变峰出现了不对称的

展宽，这是由于居里温度以上外磁场引起的顺磁态

至铁磁态的巡游电子变磁转变所致［/］$为了比较，我

们也测量了 :; 的磁熵变，结果与前人报道的一致

（见图 &）$同时图 & 也示出了 "# 外场下 :;"89&:5& 的

磁熵变值［!］$由图 & 可见，2345!!(& 67’(0 89!(! 的磁熵变

约是 :; 的 & 倍，并且略高于 :;"89&:5& 的磁熵变 $如
此异常巨大的磁熵变在 ); 合金中除了 45<= 外尚未

观察到［>］$然而，由于 45<= 合金的磁卡效应对磁场

的不可逆性（磁卡效应在一个磁场循环后消失）而不

宜作为磁制冷工质［0］$

图 ! 2345!!(&67’(089!(!合金在不同温度下的等温磁化曲线

（3）升场测量的磁化曲线；（?）几个典型温度下测量的升场和

降场过程的磁化曲线

图 & 2345!!(&67’(089!(!，:; 和 :;"89&:5&
在 "# 外磁场下的磁熵变温度曲线

不同温度下的粉末 @ 射线衍射（@<A）测量结果

表明，2345!!(&67’(0 89!(!的立方对称结构不随磁性状态

的改变而改变，然而晶格参数在居里温度处出现大

幅度的改变 $图 ) 为根据 @<A 图谱计算得到的晶格

参数对温度的依赖关系，可见居里温度处晶格的巨

大负膨胀 $ !6 附近铁磁态的晶格参数比顺磁态的大

% /()BC$作为比较，图 ) 的插图同时示出了 2345!!(&
67’(0 89!(!和 :; 的相对体积变化 D!" +" D对温度的依

赖关系 $我们发现 !6 附近 2345!!(& 67’(0 89!(!的体积变

化（ D!" +" D % !()E）超过 :; 的 !" 倍 $

图 ) 2345!!(&67’(089!(!合金的晶格参数对温度的依赖关系

（插图为 2345!!(&67’(089!(!和 :; 的相对体积变化 D!"+" D

对温度的依赖关系）

2345!!(& 67’(0 89!(! 在室温区异常巨大的磁熵变是

由于合金中强烈的磁弹性耦合引起的晶格巨大负膨

胀所致 $
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