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摘要 中低温区磁制冷材料可用于液氧、液氮、液氢、液氦等资源的获得因而引起人们的关注, 探索并获得具

有大磁熵变、宽制冷温跨、大制冷能力以及大绝热温变的磁制冷材料是科研人员持续不断的追求. 稀土-镓是一

类磁相变信息丰富的稀土基合金化合物, 本文综述了镨-镓、钕-镓、钐-镓、钆-镓、铽-镓、镝-镓、钬-镓、铒-
镓、铥-镓以及钆铒互替代样品的低温有序-有序磁相变、高温有序-无序磁相变以及磁熵变结果. 稀土-镓化合物

的低温有序-有序磁相变类型包括自旋重取向相变、铁磁-调制反铁磁相变以及锥角铁磁-锥角铁磁相变, 其磁熵

变曲线呈现多个峰, 这一特点为宽制冷温跨材料的设计提供了思路. 本文还分析了稀土-镓化合物磁相变和磁熵

变的特点, 阐述了它们的依赖关系和背后的物理机理, 展望了未来可能的研究课题.
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1 引言

磁相变行为是磁性材料中普遍存在的一种物理现

象, 具体指材料中磁性原子的磁性耦合状态在温度、

磁场、压力等外场条件驱动下所发生的变化. 上述磁

性耦合状态又可以被描述为不同磁有序类型, 具体包

括铁磁态、亚铁磁态、反铁磁态、抗磁态、顺磁态、

自旋玻璃态等, 其中顺磁态也被称为磁无序态. 磁有序

类型是多种多样的, 每一种磁有序类型还包括不同的

具体形式, 这些磁有序形式由磁结构来具体描述, 即

周期性排列的磁性原子磁矩大小、方向、周期等详细

信息. 以铁磁有序为例,具体形式包括简单铁磁、倾角

铁磁、锥角螺旋铁磁、伞状铁磁等磁结构. 以反铁磁

有序为例, 具体形式包括简单反铁磁、螺旋反铁磁、

摆线螺旋反铁磁、正弦调制反铁磁等. 磁相变既可以

发生在不同磁有序态之间, 也可以发生在磁有序态与

磁无序态之间. 磁相变过程中, 伴随着磁有序度的改

变、电子浓度分布的改变以及原子键长键角的改变,
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将会产生一系列物理效应, 如磁热效应[1–4]、磁致伸缩

效应[5]、磁电阻效应[6]、反常热膨胀效应[7]等. 其中,
磁性材料相变过程中的磁热效应及其背后的磁熵变机

理是研究人员长期以来持续关注的课题.
磁热效应是指磁性材料在施加磁场或者撤掉磁场

时相应地向环境中放热或者从环境中吸热的物理现

象[8]. 磁相变材料的这一物理效应使得其可以作为热

泵工质用于新型制冷技术, 因而这类材料又被称为磁

热材料或者磁卡材料[1,9–12]. 按照工作温区的不同, 磁

热材料又可以分为室温区磁热材料, 中温区磁热材料

以及低温区磁热材料. 其中, 低温区磁热材料可以用

于氮气、氢气、氦气等重要资源的液化和储存, 在低

温环境搭建以及氢能的大规模应用方面都具有很广阔

的应用前景, 因而逐渐引起人们的关注[13]. 磁热材料的

磁热效应参数对其应用至关重要, 具体来讲主要包括

以下参数: (1) 磁熵变峰值((−ΔSM)max), 具体指在施加

特定磁场时材料磁熵变化在不同温度点所能达到的极

大值; (2) 制冷温跨(δTFWHM), 具体指磁熵变数值与温

度的依赖关系曲线半高宽; (3) 制冷能力(RC), 具体计

算方法不统一, 常用的方法是半高宽范围内对磁熵变

曲线围成的面积进行积分[14,15]; (4) 绝热温变峰值

((ΔTad)max)
[9,16–18], 具体指在施加特定磁场时材料绝热温

度变化在不同温度点所能达到的极大值. 总体来讲, 对
磁热材料而言, 磁熵变峰值、制冷温跨、制冷能力和

绝热温变峰值四个参数的数值都是越大越好. 影响磁

热材料上述参数的因素与磁相变材料本身的性质密切

相关.
稀土基合金磁相变材料在内禀磁性方面具有独特

的性质, 进而在磁热性能表现方面也具有独特的优势.
首先, 稀土基合金的磁性主要来源于稀土原子. 众所周

知, 稀土原子的4f电子层未填满, 且被外层5d/6s电子层

屏蔽, 因而保留大的轨道磁矩, 原子具有大的总角动量

量子数以及大的总磁矩. 稀土基磁相变材料的这一性

质使得它们的磁熵变具有很大的理论上限, 磁热效应

的应用潜力也很大. 其次, 稀土基合金内部的磁交换

作用受RKKY效应支配, 进而使得磁耦合类型不尽相

同, 也使得磁相变数目和类型多种多样. 另外, 稀土基

合金化合物中由于稀土原子电子云的非对称结构, 因

而具有大的磁晶各向异性, 这为研究磁相变材料的取

向磁热效应提供了空间. 稀土基合金化合物往往具有

很强的磁性耦合作用, 很低的磁相变温度以及优异的

磁热效应表现, 因而在低温磁制冷领域具有很大的应

用潜力[19–22]. 实际上, 稀土基二元、三元、四元化合

物都在低温磁热效应方面展现了巨大的优势[23–32].
在众多稀土基合金化合物中, 稀土镓(RGa)化合物

是其中一个物理内容丰富的材料体系. 已有报道表明,
轻稀土镨(Pr)、钕(Nd)、钐(Sm)以及重稀土钆(Gd)、
铽(Tb)、镝(Dy)、钬(Ho)、铒(Er)、铥(Tm)都能与镓

(Ga)按照1:1的原子比例形成二元合金化合物, 且稀土

原子与镓原子形成正交晶体结构[33–35]. 基本磁性研究

表明, 大部分RGa化合物都是铁磁有序材料, 单晶RGa
化合物在低温条件下表现出明显的磁晶各向异性, 并

且随着温度的变化晶体学a, b, c三个方向的磁化强度

表现出与温度依赖关系的不同步性[34]. 以TbGa化合物

为例, 低温4.2 K时, c轴为易磁化轴, a轴为难磁化轴.
随着温度的升高, b轴的磁化强度率先降至接近零值, c
轴的磁化强度直到TC=158 K时才出现这一结果. RGa
化合物的这一性质暗示了其磁有序随温度的变化具有

多重稳定性. 2007年, Delyagin等人[36]以119Sn原子核为

探针通过穆斯堡尔谱技术对Ga原子的磁电超精细相

互作用进行研究, 进而对RGa化合物的自旋重取向相

变进行了讨论, 通过计算分析了RGa化合物的磁有序

形式随温度的变化情况. 研究结果表明, 自旋重取向

起源于磁交换作用与磁晶各向异性作用的竞争. 随着

温度的降低, NdGa, SmGa, HoGa, ErGa化合物的磁有

序方向从bc平面向a轴转动, GdGa的低温磁有序方向

不统一. 但是, 人们对于RGa化合物磁相变的详细测

定、对不同温区磁结构的直接解析以及对基于自旋重

取向相变过程中的磁熵变行为的认识依然有待深入

研究.
本文综述了近年来关于RGa (R=Pr, Nd, Sm, Gd,

Tb, Dy, Ho, Er, Tm)化合物晶体结构和有序-有序及有

序-无序磁相变的研究工作, 比较了不同RGa化合物有

序-有序磁相变的异同, 总结了基于有序-有序磁相变

的磁熵变行为的物理机理. 所使用的研究方法包括真

空电弧熔炼、粉末X射线衍射、磁性测量、粉末中子

衍射等实验手段. 多晶材料制备方面, 使用真空电弧熔

炼的方法从单质元素开始按照化学配比在氩气保护下

进行高温熔炼得到初始样品, 然后将初始样品放入石

英管中抽真空置于箱式退火炉中, 在1073 K的条件下

进行为期7 d的退火, 最后在液氮中将样品淬火得到多

晶样品.粉末X射线衍射方面,使用铜靶Kα-X射线源进
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行衍射实验, 所对应的波长为1.5406 Å, 测试范围为

15°–85°, 测试步长为0.02°. 磁性测量方面, 使用美国

QD公司生产的基于量子设计的振动样品磁强计进行

热磁、磁化等项目的测量. 粉末中子衍射方面, 高分辨

粉末中子衍射数据由美国国家标准技术研究所中子研

究中心的BT-1高分辨粉末中子衍射仪测定获得, 所使

用的中子束由Cu(311)单色器获得, 对应波长为1.5403 Å.
半高宽为15′, 20′, 7′的准直器分别置于单色器之前、

单色器之后以及样品之后. 衍射数据在2θ=3°–168°的
衍射角范围内测定, 探测器步长为0.05°, 测定类型包

括定温测试以及变温测试. 另一部分粉末中子衍射实

验在中国先进研究堆上的高强度粉末衍射仪上完成,
所使用的中子波长为1.478 Å. 对晶体结构和磁结构的

分析借助GSAS以及Fullprof软件完成.

2 RGa化合物的晶体结构

粉末X射线衍射谱以及粉末中子衍射谱都表明,
所有RGa化合物都以正交CrB型结构成相, 对应空间群

Cmcm (空间群序号63) [33–35]. 其中以ErGa为例, 其室温

下的粉末X射线衍射谱以及粉末中子衍射谱如图1(a)
和(b)所示, 为了更清楚地对比两者的信息, 衍射谱的

横坐标已经换算为晶面间距d值. 可以看出, 衍射峰的

峰位都能与标准谱的布拉格位置很好地对应, 这表明

样品具有良好的单相性. 基于全谱拟合精修得到的晶

体结构图也在图1(c)中展示, ErGa化合物的晶体结构

由三棱柱堆叠而成, Er原子位于棱柱角落, Ga原子位

于棱柱靠近中心的位置. 棱柱的轴平行于晶体学a轴,
三棱柱沿晶体学b轴方向堆积, 滑移矢量为(0.5, 0.5, 0).
每一个Ga原子有7个最近邻Er原子, Er原子与Ga原子

占据两个不完全相同的4c位, 他们具有相同的点对称

性(m2m)但是具有不同的坐标. 其中, Er原子的坐标为

(0, 0.1404, 0.25), Ga原子的坐标为(0, 0.4232, 0.25)[34,37].
粉末X射线衍射及粉末中子衍射的实验结果表明,

其他RGa化合物的结构与ErGa化合物类似, 晶体结构

对称性完全相同, 具体晶格参数大小有差异. RGa化合

物的晶格参数a, b, c随原子序数的变化趋势如图2(a)–
(c)所示[37–42]. 从图中可以看出, RGa化合物的晶格参数

与R原子序数的大小成负相关关系, 即原子序数越大,
晶格参数越小. 其实, 这是同一周期原子半径随原子

序数收缩的结果, 针对稀土原子的这一变化规律, 有

人也称之为“镧系收缩”. 根据元素周期性变化规律,
同一周期的原子其原子壳层数相同, 宏观来讲, 原子

半径具有相似的大小. 但是, 随着原子序数的增大, 带
正电的原子核电荷数也增大, 根据库仑定律, 原子核对

核外电子的吸引力就增大, 因此原子半径减小. 从Pr到
Tm, 同一周期的稀土原子原子序数逐渐增大, 稀土原

子半径依次减小, 最终导致RGa化合物的晶格参数呈

现出单调变化的结果. 基于稀土原子替代的Er1−xGdxGa
化合物的粉末X射线衍射结果更进一步验证了上述规

律[42]. 室温条件下, Er1−xGdxGa (x=0–1)化合物的粉末X
射线衍射谱的强度在局部衍射角范围内的等高分布图

如图2(d)所示. 从图中可以清晰地看出, 随着Gd含量的

增大, 衍射峰位置向低角度方向单调偏移, 根据布拉格

方程2dsinθ=λ (其中d为晶面间距, θ为衍射角, λ为入射

波长), 这意味着晶面间距在增大, 即随着Gd替代量的

增大, Er1−xGdxGa (x=0–1)化合物的晶格参数单调增大.
考虑到Gd原子的原子序数为64, Er原子的原子序数为

68, 这一结果与前面对晶格参数与原子序数关系规律

的分析完全一致.
RGa化合物晶体结构的研究结果揭示的更重要的

图 1 (网络版彩图) (a) 室温条件下ErGa化合物的X射线衍
射谱. (b) 室温条件下ErGa化合物的粉末中子衍射谱. 竖杠为
ErGa化合物晶体结构的布拉格衍射峰位置. (c) ErGa的晶体
结构示意图
Figure 1 (Color online) (a) The powder XRD pattern of ErGa
compound at room temperature. (b) The powder NPD pattern of ErGa
compound at room temperature and the Bragg position was marked by
vertical bar. (c) The crystal structure of ErGa compound.
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信息是, RGa化合物具有统一的晶体对称性. 通过原子

替代的方式, 几乎不改变RGa化合物中磁性原子的晶

体学对称性、原子环境以及材料体系的晶体场, 而仅

仅改变具体的晶格参数大小. 这一结果对后续磁相变

的分析至关重要.

3 RGa化合物的磁相变

3.1 RGa化合物的有序-无序磁相变

温度场驱动下RGa化合物的磁相变很丰富, 总体

来讲分为有序-无序相变以及有序-有序相变两类, 所

谓有序-无序相变是指磁有序态到磁无序态的相变, 这
里的磁无序态具体指顺磁态. 对于有序-无序磁相变的

探测最为直接也最常用的方式是热磁曲线测量, 即常

见的零场冷(ZFC)曲线以及场冷(FC)曲线测量. 已有报

道表明, 大部分RGa化合物是铁磁性材料, 但是有两个

材料表现较为特别. ErGa, TmGa及PrGa化合物的热磁

曲线(MT)如图3(a)–(c)所示[36,38,39,41,43–45], 与ErGa的顺

磁-铁磁相变不同, 随着温度的变化TmGa化合物的MT
曲线呈现出一个尖峰形状, 这是反铁磁有序的特征之

一. 其实, 关于TmGa化合物的无公度正弦调制反铁磁

有序已有报道, 中子衍射结果表明, 12 K时TmGa化合

物具有调制磁结构, 这是一种特殊形式的反铁磁有序

态[43]. 也就是说, 大部分RGa化合物都是铁磁有序化合

物, TmGa却出现了反铁磁有序.但是,从磁相变的描述

上, 都可以笼统地表述为经历了有序-无序磁相变. 另

一个表现特别的是PrGa化合物.首先,该化合物的居里

温度曾被分别报道为32和36 K, 并且PrGa化合物一度

被认为仅经历一个简单铁磁-顺磁相变[33,34,36]. 2011年,
我们发现PrGa化合物在温度驱动下经历两个相变如

图3(c), 高温区的相变对应于有序-无序磁相变, 相变温

度为36 K, 且中间温区的磁化曲线(MH)特征非常符合

反铁磁特征[46]. 随后的中子衍射结果又推翻了中间温

区为反铁磁有序的推断, 该温区依然为特殊形式的铁

磁有序, 关于这部分的讨论后面一部分还会继续展

开[45]. 因此, PrGa化合物最终所经历的有序-无序相变

依然为铁磁-顺磁相变. 纵观RGa化合物, 其有序-无序

磁相变类型已经很清楚, 即PrGa, NdGa, SmGa, GdGa,
TbGa, DyGa, HoGa, ErGa化合物的有序-无序磁相变为

铁磁-顺磁相变, TmGa化合物的有序-无序磁相变为反

铁磁-顺磁相变.
无论是铁磁-顺磁类型有序-无序磁相变还是反铁

磁-顺磁类型的有序-无序磁相变, 对于具有统一晶体

对称性的RGa化合物而言, 都可以作为一个整体来分

析和考虑. 这是因为由于稀土基化合物中稀土原子之

间RKKY作用的存在, 磁矩的耦合方式对原子距离较

为敏感, 铁磁耦合、反铁磁耦合、调制反铁磁耦合在

一定程度上都是磁性原子内禀磁性的反映. 对有序-无
序磁相变而言, 居里温度或者奈尔温度与稀土原子的

内禀属性必然有某种对应关系, 为了探究这种内在关

联, 我们把RGa化合物的有序无序磁相变温度和稀土

原子自旋量子数与稀土原子序数之间的关系呈现在图

3(d)和(e)中. 从结果可以看出, 自旋角动量量子数与有

序-无序磁相变温度随稀土原子序数的变化趋势表现

出一定程度的一致性, 即自旋越大有序-无序磁相变温

度越高. 这是因为有序-无序磁相变的本质是磁交换作

图 2 (网络版彩图) (a)–(c) 晶格参数a, b, c与稀土原子序数
的依赖关系; (d) Er1−xGdxGa化合物的X射线衍射强度等高图
Figure 2 (Color online) The atomic number dependences of lattice
parameter a (a), b (b) and c (c) for RGa compounds; (d) the contour plot
of XRD intensity of Er1−xGdxGa compounds.
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用与热扰动之间的竞争作用, 达到临界态就发生磁相

变. 而对稀土基RGa化合物而言, 磁交换作用与自旋量

子数S相关,而与轨道量子数L无关,与稀土原子总角动

量量子数J也无关. 更严密地说, 由于所有矢量都绕J进
动, 因此, 对交换作用有贡献的有效自旋是平行于J的
自旋分量, 由(g–1)J给出, 其中g是朗德因子. 一般有序-
无序磁相变温度采用德吉尼斯因子(ξ)来描述 : ξ=
c(g–1)2J(J+1) [47]. 为此, 图3(f)中也画出了不同稀土原

子对应的ξ, 从图3(d)–(f)的比较可以看出, RGa化合物

中有序-无序磁相变温度的大小由稀土原子的内禀自

旋属性支配. Er1−xGdxGa (x=0–1)化合物居里温度的变

化规律更进一步验证了这一规律. 根据磁性测试结果,
Er1−xGdxGa (x=0–1)化合物的有序-无序磁相变温度以

及平均自旋与Gd含量的依赖关系如图4所示, 两者之

间的高度一致性正是上述规律的反映[42]. RGa化合物

有序-无序磁相变温度规律的明确, 使得定向调控磁相

变成为可能, 也为以特定应用为目的的材料设计提供

了一种思路.

3.2 RGa化合物的有序-有序磁相变

随着温度的降低, 众多RGa化合物在居里温度或

者奈尔温度以下还经历另一个磁相变, 该磁相变是由

磁有序态到另一个磁有序态的相变故统称为有序-有
序磁相变, 这些低温相变从热磁曲线以及比热曲线等

常规手段的测量中都可以清楚地观察到(如图3所示).
但是, 这些相变的特征和细节不尽相同. 首先, 从曲线

特征上来讲, PrGa, TmGa的MT曲线表现出与其他样品

不同的特征[40,45,46,48]. 大部分RGa样品的MT曲线与

ErGa类似, 即随着温度的升高, 磁化强度在两个临界

温度处分别明显降低, 并且在高温处的相变较为剧

烈[37–39,49–51]. 但是PrGa和TmGa化合物的MT曲线却在

低温相变温度处变化更为剧烈, 其中PrGa化合物一度

被认为是简单铁磁材料, 直到我们精细测定MT数据才

发现其在28和38 K分别经历不同的磁相变[45]. TmGa化
合物在两个相变温度之间为反铁磁态, 反铁磁态由于

相邻的原子磁矩反向排列而呈现很小的宏观磁化强

图 3 (网络版彩图) (a)–(c) ErGa, TmGa, PrGa化合物的MT曲线; (d)–(f) RGa化合物的有序-无序磁相变温度、自旋量子数、德
吉尼斯因子与稀土原子序数之间的依赖关系
Figure 3 (Color online) TheMT curves of ErGa (a), TmGa (b) and PrGa (c) compounds; the atomic number dependences of order-disorder transition
temperature (d), spin (e) and De Gennes factor (f) of RGa compounds.
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度, 因此, TmGa化合物的MT曲线也同样在低温相变处

变化更为剧烈 , 这种剧烈程度高于有序-无序磁相

变[40,43]. 其次, 从相变本质上来讲, NdGa, PrGa, TmGa
也表现出一定的特殊性. 大部分RGa化合物的有序-有
序磁相变都是铁磁-铁磁相变, 但是NdGa化合物却在

低温区观察到了反铁磁态的迹象, 并且NdGa的ZFC曲
线出现了类似亚铁磁补偿效应的特征, 因此NdGa化合

物可能为铁磁反铁磁共存的低温有序态[51]. PrGa化合

物在中间温区的磁化曲线非常类似反铁磁特征, 即在

低磁场范围内随着磁场的升高, 磁化强度与磁场近似

呈现线性变化关系, 当磁场升至临界场后磁化强度迅

速升高并接近饱和值. 为此, PrGa化合物的低温有序-
有序磁相变在我们前期的工作中也被描述为铁磁-反
铁磁相变[46,48]. 但是, 后来的中子衍射实验更新了这一

认识, 中间温区磁性原子之间不是反铁磁耦合而是圆

锥铁磁耦合, 其低温有序-有序磁相变的本质依然为铁

磁-铁磁相变, 关于中子衍射的内容后面还会讨论[45].
TmGa化合物的低温磁相变非常明显, 最初被认为是

简单反铁磁, 但是从MH曲线看来反铁磁特征并不明

显, 后来中子衍射实验的结果进一步揭示了其特殊磁

结构[40,43]. 研究表明, TmGa化合物随着温度的降低首

先从顺磁态进入调制磁有序态, 该磁有序态为无公度

磁结构, 即磁结构的周期与晶体结构的周期没有最小

公倍数, 无法写出各自周期的最简整数比. 12 K时的

TmGa磁结构的传播矢量为(0, 0.275, 0), 调制磁矩振

幅为3.1玻尔磁子. 当温度进一步降低时, TmGa化合物

由调制反铁磁态进入简单铁磁态, 低温3 K时观察到了

简单铁磁与调制反铁磁共存的状态[43]. 因此, TmGa化
合物的低温有序-有序磁相变为铁磁-调制反铁磁相变.

事实上, RGa系列化合物的有序-有序磁相变已通

过穆斯堡尔谱技术用119Sn探针进行过系统研究, 有序-
有序磁相变的具体形式也有初步认识[36]. 研究表明, 随
着温度的降低, RGa系列化合物的有序-有序磁相变分

为4类: (1) 磁有序方向从b轴向a轴偏转的自旋重取向

磁相变,该类材料包括SmGa和ErGa; (2)磁有序方向从

c轴向a轴偏转的自旋重取向相变, 该类材料包括NdGa
和HoGa; (3) 磁有序方向一直未发生变化, 该类材料包

括PrGa和TbGa化合物, 虽然磁性测量表明存在磁相

变, 这类材料的有序-有序磁相变有待中子衍射实验的

进一步研究; (4) GdGa化合物. GdGa化合物之所以单

列, 从内禀性质上来讲, Gd原子在众稀土中是唯一一

个4f壳层填充一半的稀土原子, 其轨道角动量为0, 净

自旋最大, 电子云形状最接近球状, 因而有序-有序磁

相变可能会有特别之处. 穆斯堡尔谱的分析结果表明,
随着温度的降低, GdGa化合物从顺磁态进入到中间温

区磁有序态, 磁有序方向与a轴夹角为57°. 随着温度的

进一步降低, 进入到低温磁有序区, 低温磁有序方向不

统一, 一部分与a轴夹角为30°, 另一部分与a轴夹角为

60°. NdGa化合物在低温区观察到了反铁磁的特征, 也
观察到了类似亚铁磁的现象, 但是详细磁结构未知, 这
里将其低温磁有序描述为亚铁磁[51]. 综合磁性测量以

及穆斯堡尔谱的研究结果, RGa化合物的低温有序-有
序磁相变类型及对应温区如图5所示.

另一个关于有序-有序磁相变的结果是在稀土原

子替代的情况下, 有序-有序磁相变的相变温度显示出

很大的稳定性. 图6展示了Er1−xGdxGa (x=0–1)化合物

的磁相图. 从图中可以看出随着Gd含量的升高, 居里

温度单调升高, 这背后的原因前面已经讨论过[42]. 同时

从图中还可以看出, 除纯GdGa化合物外, 该系列化合

物的自旋重取向相变温度全部维持在20 K附近, 显示

出很大的稳定性. 我们知道, 自旋重取向相变起源于

磁交换作用与晶体场作用的相互竞争. 随着温度的变

化, 磁交换作用变化幅度很小, 但是晶格对称性相关

的晶体场作用变化很大, 磁交换作用与晶体场作用之

间的平衡关系也被打破, 进而产生新的平衡态, 这就

是磁有序转向新方向的原因. 对ErGa化合物而言, 其

内禀性质决定了其自旋重取向相变温度为15 K, 随着

图 4 (网络版彩图) Er1−xGdxGa系列化合物的有序-无序磁
相变温度(十字符号)及平均自旋量子数(圆圈符号)与Gd含量
之间的依赖关系
Figure 4 (Color online) The Gd-content dependences of order-
disorder transition temperature (cross) and the average spin quantum
number S (circle) for Er1−xGdxGa compounds.
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Gd原子的替代量增加, 磁交换作用变化幅度也不大,
而由于RGa系列化合物都具有完全一致的晶体对称性

和磁性原子配位, 有理由相信Er1−xGdxGa (x=0–1)化合

物磁交换作用与晶体场作用的平衡关系将近似于母体

材料的情况.因此, Er1−xGdxGa (x=0–1)化合物的自旋重

取向相变温度的变化幅度很小. 这一结果也启发我们

可以通过自旋优化在稳定自旋重取向相变温度的同

时, 定向改变居里温度, 即实现磁相变温度的定向差异

化调控, 这一结果对磁相变材料的性能优化至关重要.

3.3 RGa化合物磁相变的中子衍射研究

前面已经讨论, RGa化合物的有序-有序磁相变及

有序-无序磁相变在类型和具体形式上表现出多样性,
或者说RGa化合物的磁有序态呈现出不同的类型或者

同类型但细节有所区别. 常规磁性测量是对磁有序态

宏观表现的测量, 对其磁有序态的判断是基于经验的

比对和推测, 属于间接判定. 虽然常规磁性测量在磁

相变的研究中具有根本性的重要作用, 但是, 对磁相

变细节的刻画并不适合. 比如同样是铁磁有序, 有的

是锥角铁磁序、有的是倾角铁磁序, 它们的宏观磁性

表现并无太大差异. 甚至在一些极端情况下, 宏观磁

性数据的特征会成为准确判断磁有序形式的误导因

素. 磁有序的形式是由磁结构来决定的, 因此, 精确测

定磁结构是深入研究磁有序态及磁相变的直接手段.
众所周知, 中子不带电且质量远大于电子, 因此可以轻

易穿越电子云到达原子核并被散射. 另外, 中子带有自

旋, 具有磁矩, 除了可以被周期性排列的原子核散射

外, 还可以被周期性排列的原子磁矩散射, 若满足干

涉条件可以发生衍射. 因此, 中子衍射是目前可直接

研究磁性材料磁结构的唯一手段, 在很多情况下中子

衍射在磁有序态的研究中可以起到一锤定音的作用,
可见, 中子衍射在RGa化合物磁相变的精细化研究中

可以而且应该扮演重要角色.
穆斯堡尔谱的研究已经揭示了HoGa化合物的有

序-有序磁相变的大致形式, 而中子衍射实验的结果进

一步验证了这一结果, 并给出了更多磁有序的细节[36].
结果表明, HoGa化合物属于正交CrB型结构,随着温度

的降低, 当温度低于居里温度时, 磁性Ho原子沿c轴方

向以铁磁序耦合. 当温度进一步降至20 K以下时, Ho
原子的磁矩从c轴向ab平面倾斜. 在3 K时, Ho原子的

磁矩为8.8(2)玻尔磁子, 在球坐标系中磁矩指向对应的

θ=30(2)°, φ=49(4)° [52]. 近期课题组还进一步研究了Tm
替代对HoGa化合物低温磁有序的影响, 并基于中子衍

射实验对Ho0.9Tm0.1Ga化合物的磁结构和磁相变进行

了详细研究. 针对Ho0.9Tm0.1Ga化合物分别在5, 17, 30,
50, 100和300 K进行了粉末中子衍射实验, 衍射谱如图

7所示. 其中, 高温100及300 K的衍射峰源自原子核散

射的信号, 而低温5, 17, 30及50 K对应的衍射峰源自原

子核及磁矩散射的综合信号. 两者之间有差异的衍射

峰就是完全来自于磁贡献, 从图中可以看出磁峰位置

与晶格峰位置完全重合, 这意味着磁有序对称性与晶

格对称性完全一致, 没有超晶格磁有序出现, 这往往

是简单铁磁有序的信息并且磁有序周期即为晶格周

期. 5 K的精修结果表明, R (R=Ho/Tm)原子的磁矩在x,
y, z三个方向都有分量, 大小分别为Mx=3.4(1) μB,

图 5 (网络版彩图) RGa系列化合物的磁相变示意图
Figure 5 (Color online) The schematic diagram of magnetic transi-
tions for RGa compounds.

图 6 (网络版彩图) Er1−xGdxGa系列化合物的磁相图
Figure 6 (Color online) The magnetic diagram of Er1−xGdxGa
compounds.
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My=3.1(2) μB和Mz=7.29(8) μB. 详细的磁结构示意图如

图8所示. 当温度升至TSR(自旋重取向相变温度)以上

时, 稀土原子磁矩的有序方向转向晶体学c轴, 这一结

果与HoGa化合物的情况大致相同.
前面已讨论过, PrGa化合物的磁相变情况比较复

杂, 尤其是高温区的有序-无序磁相变比较隐蔽, 磁化

强度由于在MT曲线上的变化幅度很小而一度被忽

略[33,34]. 精细化的磁性测量实验揭示了PrGa化合物分

别在28和36 K处经历两个磁相变, 同时中间温区的

MH曲线的变化特征暗示了反铁磁有序的存在, 这一

论断需要通过中子衍射实验进行验证[46]. 在4.5, 15,
20, 25, 28, 30, 33, 36, 40和295 K时分别对PrGa化合物

进行粉末中子衍射实验[45]. 精修结果显示, 4.5 K时
PrGa中的Pr原子沿c轴方向铁磁有序, 且铁磁分量大小

为2.6 μB. 这一结果与PrGa化合物在5 K时的饱和磁化

强度非常接近, 但是远小于PrGa的顺磁有效磁矩. 顺

磁有效磁矩是PrGa原子的固有局域磁矩, 饱和磁矩以

及铁磁有序磁矩为Pr原子的有序分量, 前者代表了磁

性原子的个体固有特性, 后两者代表了磁性原子的集

体特征因此也一定程度代表了磁性原子的有序程度.
基于这一分析, PrGa化合物的磁结构为锥角磁结构,见
图9 [45]. 具体而言, Pr原子的磁矩都位于一个以Pr为顶

点的圆锥面上, 虽然每一个Pr原子的取向是随机的, 但
是它们与c轴都有一个共同的夹角, 即圆锥的锥角. 从

集体行为上来看, Pr原子磁矩呈现铁磁有序, 从个体行

为来看, Pr原子保留了相当一部分磁混乱度. 当温度为

30, 33, 36 K时, 精修结果显示PrGa的磁结构与低温区

域有很大的相似性, 即Pr原子铁磁有序, 没有观察到任

何反铁磁序的信号, 这一结果推翻了先前对中间温区

反铁磁态的判断. 另一方面, PrGa化合物在该温区虽

然保持与低温区类似的磁结构, 但是细节有所不同.
具体来讲, 磁矩圆锥的锥角变大, 且在中间温区保持

相对稳定的数值. 这意味着, 中间温区是一个磁稳定

态, 但是与低温区相比, 磁混乱度进一步增强. PrGa化
合物磁结构的这一特征为其磁熵变曲线的特殊构型埋

下了伏笔.

4 RGa化合物的磁熵变

磁相变是从一种磁有序态到另一种磁有序态的转

变, 或者从磁有序态到磁无序态的转变. 磁相变可以被

温度场驱动, 也可以被磁场驱动, 磁有序态转变过程中

往往伴随着磁有序度的变化, 这在一定程度上可以被

宏观磁化强度来标度. 一般来讲, 对于简单铁磁或者

反铁磁材料而言, 属于单相变体系. 单相变体系的磁

性基态可以分为三个温度区间: (1) 低温磁有序态; (2)
高温磁无序态; (3) 中间温区临界态. 低温磁有序态磁

矩排列高度有序, 磁混乱度很小, 当施加磁场时, 磁矩

进一步取向一致, 但是这种改变的空间很小, 即磁熵变

很小. 高温磁无序态磁矩失去了耦合作用而排列混乱,
当施加磁场时, 磁矩缓缓向磁场方向靠拢, 但是由于温

图 7 (网络版彩图) Ho0.9Tm0.1Ga化合物在不同温度下的粉
末中子衍射图. 竖杠为结构的布拉格衍射峰位置. 箭头对应
的衍射峰为磁峰
Figure 7 (Color online) The powder NPD patterns of Ho0.9Tm0.1Ga
compound at different temperatures. The Bragg positions are marked by
vertical bars and the peaks from magnetic signals are marked by arrows.

图 8 (网络版彩图) Ho0.9Tm0.1Ga化合物的磁结构
Figure 8 (Color online) The magnetic structure of Ho0.9Tm0.1Ga
compound.

图 9 (网络版彩图) PrGa化合物的锥角磁结构示意图
Figure 9 (Color online) The cone-magnetic structure of PrGa
compound.
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度的扰动很大, 这种改变的空间也很有限, 即磁熵变不

大. 中间温区磁有序-无序临界区, 磁矩之间处于刚刚

失去耦合的临界态, 当施加磁场时, 磁矩能产生很强烈

的响应, 从混乱的磁无序态变化到磁的高度有序态, 即
磁熵变具有较大的数值. 从总体上来讲, 单相变体系的

磁熵变曲线呈现单峰状. 根据磁性测量以及粉末中子

衍射实验, RGa化合物同时存在有序-有序磁相变以及

有序-无序磁相变, 属于多相变体系[36,41,43–45,52]. 多相变

体系与单相变体系的磁熵变曲线特征具有很大的差

别. 但同时注意到, RGa化合物的有序-有序磁相变类

型也呈现多种类型, 因此, RGa化合物的磁熵变曲线特

征也有多种特征[53].
第一类也是大部分的RGa化合物的结果, 该类材

料包括NdGa, GdGa, TbGa, DyGa, HoGa, ErGa, 他们

磁相变的共同特点是低温有序-有序磁相变类型为铁

磁-铁磁相变, 高温有序-无序磁相变为铁磁-顺磁相变,
并且两个磁相变温度的间隔很大. 以ErGa化合物为例,
其磁熵变曲线如图10(a)所示[37]. 结果显示, ErGa的磁

熵变曲线分别在15和30 K附近各有1个峰, 正好与自旋

重取向相变温度和铁磁-顺磁相变温度(居里温度)对
应. 磁熵变峰的最大值出现在居里温度处, 在0–2 T和
0–5 T磁场变化下 , 磁熵变的最大值分别为10.9和
21.3 J/kg. 同时, 在自旋重取向相变温度附近还有一个

局域极大值, 在0–2 T和0–5 T磁场变化下该极大值分

别为7.6 J/(kg K)和16.5 J/(kg K). 前面已经论证了高温

有序-无序磁相变温度附近磁熵变出现极大值的合理

性, 事实上, 低温有序-有序磁相变温度附近磁熵变出

现极大值也是合理的. 低温有序-有序磁相变温度以上

或以下温区都是磁稳定态, 在相变温度附近同样是磁

有序的临界态, 磁矩有序度在临界态出现混乱, 当施

加磁场时能够有效降低磁有序度, 因此磁熵变同样会

出现极大值.
第二类主要指TmGa化合物,根据磁性测量以及中

子衍射结果得知, TmGa的低温有序-有序磁相变类型

与其他化合物有所不同. TmGa化合物的低温有序-有
序磁相变为铁磁-调制反铁磁相变, 相变温度同样是临

界态, 理论上磁熵变峰值同样会出现一个极大值. 但

是, 从TmGa化合物的磁熵变曲线(图10(b))来看, 除了

TN=15 K附近观察到一个磁熵变峰值外, 在Tt=12 K处
却没有观察到磁熵变极大值[40]. 这是由于两个磁相变

距离太近, 两个磁熵变峰相互重叠, 以至于难以区分.
另一方面, 虽然从MT曲线可以看出, TmGa化合物的磁

化强度在低温有序-有序磁相变处似乎变化更剧烈, 但
是从磁熵变曲线的结果来看, 磁熵变的全局最大值依

然出现在有序-无序磁相变处. 这是因为中间温区虽然

具有较低的磁化强度, 但是并不意味着零场磁有序度

很低. 调制反铁磁序虽然在宏观磁化强度上数值很小,
但是本质上来讲, 依然是高度有序的磁有序态. 因此,

图 10 (网络版彩图) (a)–(c) ErGa, TmGa, PrGa化合物的磁熵变曲线; (d) Er1−xGdxGa系列化合物的磁熵变曲线
Figure 10 (Color online) The temperature dependences of −ΔSM curves of ErGa (a), TmGa (b), PrGa (c) and Er1−xGdxGa (d) compounds.
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TmGa与其他RGa化合物类似, 磁熵变的全局最大值出

现在有序-无序磁相变处. TmGa化合物的磁熵变在众

RGa化合物中是最大的, 在0–1 T和0–2 T磁场变化下,
TmGa化合物的磁熵变峰值分别高达12.9和20.7 J/(kg K),
这一结果在低温磁制冷材料的应用中具有很大的

优势.
第三类主要是PrGa化合物,中子衍射结果表明,虽

然PrGa化合物的低温磁相变与ErGa相同, 都是铁磁-铁
磁相变,但是磁结构表现出了特殊性. PrGa化合物的特

殊磁结构使其磁熵变曲线出现了独特构型, 具体结果

见图10(c) [45]. 从结果来看, PrGa化合物的磁熵变曲线

有两个特别之处: (1) 小场变化下, 磁熵变曲线只有一

个峰, 并且该峰位于低温有序-有序磁相变附近; (2) 大
场变化下, 磁熵变曲线呈现一个近似平台的形状. 这两

个特别之处的核心是中间温区在小场变化下磁熵变几

乎为零, 在大场变化下磁熵变达到较大数值, 并且磁熵

变在整个中间温区都维持稳定的数值. 其实, 这一性能

表现与其磁结构形式密切相关. 中子衍射的结果分析

已经得知, PrGa化合物的低温磁有序形式为锥角铁磁

序, 在中间温区当施加磁场时, 受磁结构形式影响, 磁
化将分为两个阶段:当磁场较小时,磁化处于畴壁位移

阶段, 在此阶段, 磁有序度不发生实质性变化, 即磁熵

变几乎为零; 当磁场较大时, 磁化处于磁矩转动阶段,
此时锥角变小, 磁有序度降低, 磁熵变达到较大数值.

由于PrGa化合物在中间温区处于低磁有序的稳态, 在

此温区内磁熵变都将呈现类似的结果, 这就是平台状

磁熵变曲线产生的原因.
为了方便比较, RGa化合物及其他低温区代表性

磁热材料的磁相变及磁熵变参数都在表1中列出. 从

表中可以看出, TmGa化合物的磁熵变峰值最大, TbGa
化合物的磁制冷能力最大. 磁熵变峰值方面,磁熵变峰

值与系统总角动量量子数正相关, 与有序-无序磁相变

温度负相关[58]. RGa化合物的上述两个因素并非同步

单调变化, 因此RGa化合物磁熵变峰值大小顺序很难

估计. 但是, 当有序-无序磁相变温度很低时, 该因素

起主导作用, 其影响已经高于系统总角动量量子数的

影响, 这就是TmGa化合物磁熵变峰值最大的原因.
TbGa化合物的磁熵变峰值并不大, 但是, 它的磁制冷

能力却是RGa中最大的. 多个磁相变的存在是RGa化
合物的重要特性之一, 基于此, 磁熵变曲线在有序-有
序磁相变以及有序-无序磁相变温度处分别呈现出一

个峰. 两个峰距离较近, 就会合并为一个, 例如TmGa.
两个峰距离较远, 就会分立, 例如ErGa. 两个峰距离适

当并且中间温区磁结构特殊, 就会出现平台, 例如

PrGa. 平台型磁熵变曲线对材料的磁制冷应用具有重

要的意义, 因为可以使用单一材料实现更宽温区的制

冷, 其中稀土基磁性材料在这一方面展现了巨大的优

势, 例如已经报道的R3Ni2, DyB2, R12Co7, HoZn及Gd-

表 1 RGa化合物及其他稀土合金的磁相变及0–5 T磁场变化下的磁熵变数据

Table 1 The magnetic transition temperatures and magnetic entropy change data under field change of 0–5 T for RGa compounds and other rare
earth based intermetallic compounds

Samples TSR/Tt (K) TC/TN (K) (−ΔSM)max (J/(kg K)) δTFWHM (K) RC (J/kg) Refs.

PrGa 28 36 10.7 18.1 158.7 [48]

NdGa 20 42 15.5 36.3 249.8 [51]

GdGa 66 182 5.3 159.4 616.1 [42]

TbGa 31 154 8.3 155.5 620.6 [39]

DyGa 25 113 5.8 112.7 381.9 [39]

HoGa 20 69 17.1 83.0 455.0 [38]

ErGa 15 30 21.3 30.9 494.0 [37]

TmGa 12 15 34.3 14.2 359.7 [40]

TmZn – 8 26.9 9.8 211.5 [54]

ErNi 7 11 29.6 15.6 350.0 [55]

Er12Co7 6.5 13.5 18.3 22.8 317.0 [56]

Tm3Co 4.5 6.5 19.9 15.3 230.9 [57]
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Cd-Cu等[59–63]. TbGa也有两个磁熵变峰, 并且由于两个

磁相变温度间隔很大, 因而两个磁熵变峰距离很远, 这
直接导致了TbGa大的制冷温跨以及制冷能力. 通过与

其他低温磁热材料的比较可以看出, RGa系列化合物

的磁熵变峰值虽然并不是最大的, 但是得益于其多相

变的存在, 该系列材料的制冷温跨以及制冷能力都在

低温区磁制冷材料中表现出很大的竞争力.
基于对RGa化合物磁相变特性以及磁熵变表现内

在关联的认识, 可以通过对RGa化合物磁相变的定向

调控实现磁熵变性能的定向优化, 例如Er1−xGdxGa
(x=0–1)化合物. ErGa化合物的磁熵变曲线如图10(a)所
示, ErGa的磁熵变峰值较大, 在低温磁制冷材料中性

能优异, 但是, 其制冷温跨却较窄. 我们知道, RGa化
合物的磁制冷温跨由低温有序-有序磁相变和高温有

序-无序磁相变的相变温度间隔决定. 因此, 引入高自

旋稀土原子, 提高母体化合物的有序-无序磁相变温度

是改善ErGa性能的思路之一. 针对这一分析, 在ErGa
中进行重稀土大自旋Gd的替代. Er1−xGdxGa (x=0–1)化
合物的磁相变温度信息已在图6标出, 其核心特点是随

着Gd原子含量的提高, 自旋重取向相变温度保持相对

稳定的数值, 居里温度单调稳步升高, 相关机理已经讨

论. 磁相变的这一特点对磁熵变表现具有重要影响,
Er1−xGdxGa (x=0–1)化合物的磁熵变曲线如图10(d)所
示, 具体数据如表2所示[42]. 从图中可以看出, 随着Gd
原子含量的提高, 磁制冷温跨逐渐增大, 这一点是与预

期完全一致的. 但同时也可以看到, 磁熵变峰值也在逐

渐减小, 这是高自旋低总角动量替代的必然结果. 因

此, 对Er1−xGdxGa (x=0–1)化合物磁热性能的评估要考

虑到磁熵变峰值、磁制冷温跨以及磁制冷能力的平

衡. 总体看来, 当Gd原子含量为20%和30%时, 化合物

综合磁热性能最好.

5 结论与展望

RGa化合物的磁相变信息丰富, 为相变调控和磁

熵变性能优化提供了很大的空间. 本文综述了通过多

种手段对RGa化合物的磁相变进行的研究工作, 并且

介绍了基于相变调控对该系列化合物的磁热性能进行

优化的相关工作. RGa化合物在温度的驱动下都经历

了多重磁相变, 有序-有序磁相变以及有序-无序磁相

变, 有序-有序磁相变的类型表现出多样性, 包括铁磁-
反铁磁相变、锥角铁磁-锥角铁磁相变、自旋重取向

相变等. RGa系列化合物在低温区具有优异的磁热性

能表现, 以TmGa化合物的磁熵变峰值最高, GdGa和
TbGa的制冷温跨和磁制冷能力最大. 在ErGa化合物

中, 通过Gd替代可以调控系统自旋, 进而调节磁相变

温度间隔, 并最终实现了制冷温跨的提高.
但是, RGa化合物在物理、材料等诸多方面依然

有待进一步深入研究. 通过包括磁性测量及中子衍射

等在内的实验手段已经解析了各种RGa化合物的低温

磁结构, 但是对一些替代型RGa化合物的磁相变在认

识上依然有盲区. 例如, Er1−xGdxGa (x=0–1)化合物在

Gd含量为30%和40%时, 出现了类似反铁磁序的MT特
征以及磁熵变曲线特征, 但是, 是否真的存在反铁磁序

依然有待继续研究. TmGa化合物的调制反铁磁磁结构

已经得到了粉末中子衍射实验的证实, 那么是否有可

能通过稀土优化的方式获得螺旋磁结构、摆线磁结构

等特殊磁有序态? 体系中是否有可能衍生出拓扑磁

表 2 Er1−xGdxGa化合物的磁相变及0–5 T磁场变化下的磁熵变数据[42]

Table 2 The magnetic transition temperatures and magnetic entropy change data under field change of 0–5 T for Er1−xGdxGa compounds [42]

Samples TSR/Tt (K) TC/TN (K) (−ΔSM)max (J/(kg K)) δTFWHM (K) RC (J/kg)

ErGa 15.0 30.0 21.3 30.9 492.6

Er0.9Gd0.1Ga 20.6 49.0 11.4 56.2 535.2

Er0.8Gd0.2Ga 21.4 76.4 10.9 80.9 659.4

Er0.7Gd0.3Ga 22.9 98.7 7.3 108.3 685.3

Er0.6Gd0.4Ga 21.0 115.8 5.7 129.3 629.9

Er0.5Gd0.6Ga 26.7 146.8 6.5 162.8 707.2

Er0.4Gd0.8Ga 28.8 167.7 5.6 185.5 715.3

GdGa 66.0 181.9 5.3 159.4 616.1
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性? 这些问题都不清楚. 另外, RGa化合物作为磁熵变

材料已经覆盖了从10–200 K的中低温区及深低温区,
那么是否有可能通过自旋优化的方式, 进一步降低其

磁有序温度, 并开发出液氦温区的材料? 这些都是关

于RGa化合物有待进一步研究的课题, RGa化合物在

磁相变领域也有望继续焕发研究活力.
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Magnetic refrigerant materials working at middle and low temperature range have drawn much attention because they
can be used for gas liquefaction such as oxygen, nitrogen, hydrogen and helium. It is continuous goal for researchers to
explore and obtain magnetic refrigerant materials with large magnetic entropy change, wide refrigerant temperature span,
high refrigeration capacity and large adiabatic temperature change. RGa family is a kind of rare earth based intermetallic
compounds with abundant magnetic transitions. This paper reviews the results of low-temperature order-order magnetic
transition, high-temperature order-disorder magnetic transition and magnetic entropy change for PrGa, NdGa, SmGa,
GdGa, TbGa, DyGa, HoGa, ErGa, TmGa and Er1−xGdxGa compounds. The low-temperature order-order magnetic
transition includes spin reorientation transition, ferromagnetic to modulated antiferromagnetic transition and cone-
ferromagnetic to cone-ferromagnetic transition. There are several peaks on the magnetic entropy change curves which
provide ideas for designing magnetic refrigerant materials with large temperature span. The characteristics of magnetic
transitions and magnetic entropy change for RGa compounds are analyzed, the dependency relationship together with
related physical mechanism are expounded and the possible research interests in the future are discussed.
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