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摘要 基于磁热效应的固态制冷技术由于绿色环保、高效节能等优势具有广阔的应用前景. 具有巨大磁热效应

的一级相变材料的共同特征是磁相变伴随晶胞参数或晶体对称性的不连续变化, 其中一些材料体系在铁磁(FM)-
顺磁(PM)相变过程中伴随晶格的负热膨胀. 通常地, 较大晶格体积相的声子振动模较软, 进而具有较大的晶格熵.
但实验和理论研究表明不同负热膨胀材料的声子振动模演化机制存在巨大差异. 特别地, 声子振动模在材料发生

磁相变时的强化或软化决定相变时的晶格熵变的大小和符号. 因此, 具有负热膨胀特点的巨磁热材料相变过程中

的晶格熵变和自旋熵变的符号相同还是相反一直存在争议. 我们结合前人核共振非弹性X射线散射(NRIXS)等相

关研究, 并利用热流测量和德拜理论计算澄清了具有负热膨胀特点的巨磁热La(Fe, Si)13基化合物和六角MM′X合
金(M, M′=过渡族元素、X=主族元素)的晶格熵变和自旋熵变的符号问题. 结果表明, La(Fe, Si)13基化合物和

MM′X合金在磁有序相变过程中晶格熵变和自旋熵变的符号始终相同, 符合熵增原理. 这项工作有助于全面理解

具有负热膨胀行为的磁晶耦合材料巨磁热效应的内在物理机制及其多场调控原理.
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1 引言

基于磁热效应的固态制冷技术由于绿色环保、高

效节能的优势引起人们的广泛关注[1–4]. 近年来人们发

现多种一级相变巨磁热材料, 大大促进了磁制冷技术

的发展[5–19]. 一级相变巨磁热材料的共同特征是磁相

变伴随晶胞参数和/或晶体对称性的不连续变化. 研究

发现, 巨磁热效应来源于同时发生的磁性和结构相变,
其中晶格熵变的贡献可达到总熵变的50%–60%[5,12].
晶格熵变ΔSLatt的大小和符号与相变过程中的体积变

化ΔV/V的大小和符号密切相关[5]. 铁磁(FM)至顺磁

(PM)相变过程中磁无序度增加, 自旋熵变ΔSSpin为正

值. 但是, 不同的巨磁热材料在FM至PM相变过程中

可能会伴随正的[6,20]或负的[3,7–10,16–18]晶格膨胀, 晶格熵

变符号问题并不明确. 磁-结构/磁弹相变材料的总熵

变主要来源于晶格和自旋两部分贡献的加和, 如果这

两者符号相同, 则可以通过增强两者对总熵变的贡献

实现热效应的显著增强; 相反, 两者相互抵消, 那么通

过外部手段开发材料晶格和自旋熵变来增强材料固态

热效应的研究路径则需要进一步调整. 因此, 正确区分

晶格和自旋熵变的符号是研究巨磁热材料固态热效应

物理机制的重要前提.
然而, 对于许多一级相变磁热材料, 磁相变和结构

相变通常是耦合在一起的, 很难将它们完全分离, 如

Gd5(SixGe1−x)4化合物、MnAs基化合物和La(Fe, Si)13基
化合物. 一般而言, 较大的晶格体积相由于软的声子振

动模具有较大的晶格熵. 以具有正膨胀的Gd5(SixGe1−x)4
化合物为代表, 其磁-结构相变过程是由低温FM小体

积正交结构向高温PM大体积单斜晶格的相变, FM-
PM相变过程中体积膨胀约为ΔV/V∼+(0.4%–1.0%)[6,20].
PM态的自旋熵大于FM态的自旋熵. 因此, 容易理解

Gd5(SixGe1−x)4化合物在磁-结构相变过程中的晶格熵

变ΔSLatt的符号与自旋熵变ΔSSpin的符号相同. 相反, 一

些巨磁热材料在FM-PM相变过程伴随负热膨胀行为,
即晶格收缩. 例如, La(Fe, Si)13基磁热材料在FM-PM相

变过程中尽管晶体结构(空间群: Fm-3c)保持不变但伴

随着显著晶格收缩, 体积变化幅度达到ΔV/V∼−(1.2%–
1.6%)[3,7,21].类似地, MnAs基磁热材料随着温度的升高,
经历由大体积FM六角α-MnAs相(NiAs型结构, 空间群

为P63/mmc)到小体积PM正交β-MnAs相(MnP型结构,
空间群为Pnma)的磁-结构相变, 伴随的显著晶格收缩

幅度约为ΔV/V∼−(1.1%–2.1%)[9,10]. 此外, MnCoGe/
MnNiGe基磁热材料在发生从正交TiNiSi型FM相向六

角Ni2In型PM相转变过程中伴随ΔV/V∼−(2.8%–3.9%)
异常晶格收缩[17,18,22,23]. 由于这些材料的铁磁FM相的

晶胞体积大于PM相的晶胞体积, 施加磁场将使材料发

生小体积PM相向大体积FM相的相变, 在这种情况下,
人们通常认为相变过程是自旋熵减小同时晶格熵增加

的过程, 即晶格和自旋熵变的符号相反. 但后期详细的

理论和实验研究表明[24–26], 晶格熵变的大小和符号取

决于发生磁有序相变过程中声子振动模的软化或者强

化机制. 目前, 关于具有负热膨胀特点的巨磁热材料在

发生磁-结构/磁弹相变过程中的声子振动模演化机制

的实验研究较少, 因此这类材料的晶格和自旋熵变的

符号相同还是相反一直困扰着人们[25–27]. 例如, 对于

负热膨胀MnAs基磁热材料而言, 基于密度泛函理论

的研究表明, 其晶格熵变对总熵变的贡献与自旋熵变

的符号相反[24], 但迄今为止尚无直接实验证据予以证

实. 对于负热膨胀La(Fe, Si)13基磁热材料, Jia等人[27]曾

通过理论计算指出, 在施加外加磁场时其自旋熵变为

负值, 而晶格熵变为较小的正值, 因而总熵变为负值.
以上结果均与人们普遍认识一致. 但是最近的实验研

究表明, 包括La(Fe, Si)13基化合物在内的负热膨胀巨

磁热材料的晶格和自旋熵变的符号问题并非如此 .
Gruner等人[25,26]通过核共振非弹性X射线散射(Nuclear
Resonant Inelastic X-ray Scattering, NRIXS)研究了

LaFe11.6Si1.4化合物的晶格熵变ΔSLatt, 实验结果表明

LaFe11.6Si1.4化合物相变过程中具有大小可观的晶格熵

变, 且与自旋熵变的符号相同. 此外, 对于磁相变和结

构相变分离的正分六角MnCoGe和MnNiGe合金而言,
尽管合金在经历结构相变时随着温度的升高表现为负

热膨胀性质, 但是其晶格熵变ΔSLatt和自旋熵变ΔSSpin的
符号是相同的[22,23]. 本文结合前人NRIXS等相关研究,
并利用热流实验和德拜理论计算方法, 澄清了具有负

热膨胀特点的巨磁热La(Fe, Si)13基化合物和MM′X合
金在磁弹/磁-结构相变过程中晶格熵变和自旋熵变的

符号始终相同的问题, 符合熵增原理.

2 负热膨胀巨磁热材料的晶格和自旋熵变

2.1 MnAs基合金

MnAs基化合物随着温度的升高, 经历由大体积
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FM六角α-MnAs相(NiAs型结构, 空间群为P63/mmc)到
小体积PM正交β-MnAs相(MnP型结构 , 空间群为

Pnma)的磁-结构相变, 相变过程中晶格体积收缩为

ΔV/V∼−(1.1%–2.1%)[9,10]. 这类材料的磁相变和结构相

变很难分离, 因而MnAs基化合物的晶格和自旋熵变的

符号问题存在争议. Łażewski等人[24]利用密度泛函理

论(DFT)研究了MnAs化合物磁-结构相变的声子机制,
理论结果表明MnAs化合物的晶格熵变ΔSLatt的符号与

自旋熵变ΔSspin的符号相反. 他们首次利用PHONON程
序中的直接方法计算得到了大体积FM六角α-MnAs相
的声子色散关系, 如图1(a)所示. 在p=0时, 所有声子能

量大于零, 没有出现虚频, 说明环境压力下六角相具有

动力学稳定性. 当化合物处于正压力p=20 kbar的情况

下, 声子振动模在声子色散关系图谱M点处的能量迅速

减小并趋于零. 然而, 当化合物处于负压力p=−20 kbar
时, 化合物的声子振动模在M点处的频率则会增加. 正
是这种声子振动模软化驱动化合物发生六角α-MnAs
相和正交β-MnAs相之间的结构转变.

进一步地, 图1(b)展示的是不同磁矩值以及磁有

序状态下的六角α-MnAs相的声子色散关系图. 图中M
点处的声子振动模频率随着磁矩值的减小而减小, 在

磁矩值m~2.8 µB附近出现虚频, 即频率值小于零, 成为

负值. 这说明在磁矩小于2.8 µB时, 大体积六角相结构

不再稳定, MnAs化合物将发生相变. 这就证明化合物

六角铁磁相的声子振动软模和磁矩之间存在强的耦合

作用. 结合这两种情况下六角相的声子色散关系谱, 分
析表明大体积铁磁六角相存在声子振动模软化现象,
正是这种声子软模和磁矩的强耦合导致化合物发生一

级磁-结构相变.
此外, 他们还根据声子色散关系分别计算了p=0 kbar

和p=20 kbar两个压力下六角相和正交相的晶格熵, 从
而估算了化合物在相变过程中的晶格熵变的大小和符

号,如图2所示.随着温度的升高,由于化合物的结构相

变伴随晶胞体积减小, 那么, 在相变温度以下的温区

内, 六角相p=0的晶格熵对应于大体积铁磁相的晶格

熵; 而在相变温度以上的温区内, 正交相p=20 kbar的
晶格熵对应于小体积顺磁相的晶格熵. 此时, 两相之间

的相对体积变化为ΔV/V0=−2.6%, 与实验值(−2%)基本

一致. 随着磁场的增大,磁场诱导化合物从小体积正交

相向大体积六角相转变的相变过程是晶格熵增同时自

旋熵减的过程, 即晶格熵变的符号是正的, 与自旋熵变

的符号相反. 也就是说, 晶格对总熵变的贡献与自旋的

贡献相反. 但是, 这仅是理论计算分析得到的结论, 迄
今为止尚没有直接实验证据予以证实.

2.2 MM′X基合金

作为典型的MM′X (M, M′为过渡族元素, X为主族

元素)基合金, MnCoGe基和MnNiGe基合金在经历从

正交TiNiSi型FM/AFM相到六角Ni2In型PM态的磁相

变过程中伴随着体积变化为ΔV/V∼−(2.8%–3.9%)的晶

格负膨胀[18,22,23,28–31]. 研究发现, 与La(Fe1−xSix)13基化合

图 1 (网络版彩图) (a) MnAs化合物在不同压力下大体积六
角α-MnAs相的声子色散关系曲线; (b) 不同磁矩值以及磁有
序状态下的六角α-MnAs相的声子色散关系曲线. 图片来源
于文献[24], 已获得授权
Figure 1 (Color online) (a) Phonon dispersion relation curves of large
volume hexagonal α-MnAs phase of MnAs compound under different
pressures; (b) phonon dispersion relation curves of the hexagonal α-
MnAs phase with different magnetic moment values and magnetic order
(reprinted with permission from ref. [24]. Copyright 2010, APS
Publishing Limited).
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物和MnAs化合物类似, MM′X基合金的巨磁热效应来

源于同时发生的磁相变和结构相变, 因而相变过程中

晶格熵变的贡献对于总熵变而言十分重要. 之前的研

究表明, 声子振动模在磁相变过程中的软化或强化决

定晶格熵变的大小和符号. 但目前还没有关于MM′X
基合金声子振动模演化机理的理论和实验研究. 幸运

的是, 通过调整MM′X基合金组分, 可以将结构相变和

磁相变分离开来, 这就为通过实验手段研究晶格和自

旋熵变的符号问题提供了可能.
早在1975年, Johnson[22]研究了正分MnCoGe和

MnNiGe合金的磁性和结构相变. 发现这两类正分合

金的磁相变和结构相变是分离的. 随着温度的降低,
合金经历两个相变过程: 马氏体结构相变和磁相变.
合金的马氏体结构相变发生在顺磁区域, 并伴随负的

体积膨胀, 幅度约ΔV/V∼−(1.6%–3.9%)[22]. 图3(a)给出

了利用DSC对正分MnCoGe和MnNiGe合金进行热流

测量的结果, 可以发现MnCoGe和MnNiGe合金的磁相

变和结构相变吸热峰的方向相同, 表明相变热的符号

相同, 服从熵增的基本原理. 尽管这两种合金在马氏

体相变温度附近随温度上升均表现出晶格收缩, 但都

是不断吸收热量的熵增过程. 此外, Anzai和Ozawa[23]

利用DTA直接热流手段研究了压力对MnNiGe合金的

磁相变和结构相变的影响规律. 随着压力的增加, 高温

区的磁相变和低温区的结构相变逐渐靠近, 当压力增

加到3.36 kbar以上时, 演变为一个磁-结构耦合相变,
如图3(b)所示. 这一结果进一步证明了合金的磁-结构

相变的相变热是晶格和自旋贡献的加和. 换言之, 对

于MM′X基合金的磁-结构相变过程而言, 尽管相变是

一个从大体积相到一个小体积相的相变过程, 但其结

构相变仍然是一个熵增的过程, 相变过程中晶格熵变

符号与磁有序相变的自旋熵变的符号相同, 并且从热

流峰的大小可知晶格熵变的贡献大于自旋熵变.
为了获得大的磁热效应, 人们通过在MM′X合金

中引入不同半径以及价电子数的原子、空位或者间隙

原子来调节合金的马氏体结构相变温度和两相的磁相

变温度, 使合金磁相变和结构相变耦合, 实现大磁热效

应. Bao等人[32]研究了MnCoGe1−xAlx的磁-结构相变和

磁热效应, 用Al代替Ge原子稳定合金六角相, 使马氏体

结构相变温度TM移到较低的温度, 从而在MnCoGe1−xAlx
(x=0.01, 0.02)合金中实现了磁相变和结构相变的耦合.
当Al含量进一步增加到x=0.03, 马氏体结构相变温度

TM进一步向较低温度移动, 此时合金的磁相变和结构

相变再次分离.
为了研究MnCoGe1−xAlx合金的晶格熵变问题, 我

图 2 (网络版彩图) MnAs化合物的六角相和正交相在压力
为p=0 (上曲线)和p=20 kbar (下曲线)时的晶格熵. 插图展示
的是居里温度TC处晶格熵的变化.图片来源于文献[24],已获
得授权
Figure 2 (Color online) Calculated phonon entropy of MnAs for the
hexagonal and orthorhombic structures at p=0 (upper curve) and
p=20 kbar (lower curve). The inset shows the change of phonon entropy
at TC (reprinted with permission from ref. [24]. Copyright 2010, APS
Publishing Limited).

图 3 (a) 利用DSC测量得到的升温过程中的MnNiGe和
MnCoGe合金的热流吸热峰曲线. 图片来源于文献[22], 已获
得授权. (b) 利用DTA测量得到的MnNiGe合金在不同压力下
的热流曲线, 其中括号中的数字为压力的大小, 单位为kbar.
图片来源于文献[23], 已获得授权
Figure 3 (a) DSC traces of endothermic peaks for MnCoGe and
MnNiGe (reprinted with permission from ref. [22]. Copyright 1975,
ACS Publishing Limited); (b) DTA heat flow curves for MnNiGe under
various pressures; the numerical values in parentheses are the pressures
in kbars (reprinted with permission from ref. [23]. Copyright 1978, APS
Publishing Limited).
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们利用直接热流测量(DSC)的方法表征了MnCoGe0.97-
Al0.03合金的相变潜热以及总熵随温度的依赖关系, 如

图4所示. 随着温度的升高, MnCoGe0.97Al0.03合金依次

经历了低温区的一级马氏体结构相变(由大体积的FM
马氏体相转变为小体积的FM奥氏体相)和高温区的

FM奥氏体到PM奥氏体相的二级磁相变, 相变温度与

之前报道的一致[32]. 如图4所示, 随温度升高, 结构相

变和磁相变的吸热峰同向. 利用方程

S S T S T
T

Q
T

T= ( ) ( ) = 1 d
T

T
Tot Tot Tot 0

•

•
0

可计算得到相变过程的总熵变, 其中, Q
•
是热流, T

•
是升

温/降温速率[30,33],如图4所示.可以看出,低温区的晶格

熵和高温区的磁熵都随温度升高而增加, 熵变值均为

正值. 值得注意的是, 合金在低温区的热流峰值远高

于高温区的热流峰值, 表明马氏体结构相变过程的晶

格熵变对总熵变的贡献远大于居里温度附近纯铁磁相

变自旋熵变的贡献. 基于此, 对于Al含量较低的磁-结
构耦合的MnCoGe1−xAlx (x=0.01, 0.02)合金[32]而言, 磁-
结构相变过程中的总熵变由晶格熵变和自旋熵变同向

叠加得到. 也就是说, 对于MnCoGe1−xAlx (x=0.01, 0.02,
0.03)合金体系, 尽管结构相变是从大体积相到小体积

相的相变, 但晶格收缩引起的晶格熵变和自旋无序化

(FM至PM相变)引起的自旋熵变的符号相同, 均为

正值.

2.3 La(Fe1−xSix)13基化合物

La(Fe1−xSix)13基化合物作为一种最具应用潜力的

室温磁制冷材料, 自2000年发现以来就引起了人们的

广泛关注[3,35]. 该化合物的一级磁弹相变是从大体积

FM相到小体积PM相的相变, 相变过程中晶体结构空

间群不发生变化, 但伴随负的晶格膨胀, 体积变化约

为ΔV/V~−(1.2%–1.6%) [3,7,21]. La(Fe1−xSix)13基化合物的

巨磁热效应起源于磁场诱导的巡游电子变磁转变和磁

体积效应[8,36]. 换言之, 化合物在相变过程中的总熵变

包括自旋、晶格和电子三部分的贡献. 为了深入了解

La(Fe1−xSix)13基化合物巨磁热效应背后的物理机制, 区
分自旋、晶格和电子熵的贡献是十分必要的. 然而,
La(Fe1−xSix)13基化合物的结构相变和磁相变不能分离,
很难单独得到其晶格熵变并研究其对总熵变的贡献大

小. 因此, La(Fe1−xSix)13基化合物的晶格和自旋熵变的符

号相同还是相反始终存在争议[25–27]. 如果La(Fe1−xSix)13
基化合物磁弹相变的声子机制与上述的MnAs化合物

的一致, 大体积铁磁态的声子振动模较软, 则晶格熵较

大. 那么, 外加磁场诱导化合物从PM态转变为FM态的

相变过程将是晶格熵增加、自旋熵减小的过程. 也就

是说晶格和自旋熵变的符号相反. 这一假设与Jia等
人[27]曾经的研究结果一致. Jia等人[27]基于平均场理论,
估算了La(Fe1−xSix)13 (x=1.2–2.0)化合物的自旋、晶格

和电子熵变. 外加磁场使系统从顺磁相向铁磁相转变,
自旋熵变为负,结果如图5所示. 同时,材料经历了从小

体积相到大体积相的结构转变, 晶格熵变为正. 即晶格

熵变的符号与自旋熵变的符号相反. 他们在计算晶格

熵变时选用的格林爱森常数为正值, 存在一定的不合

理性, 没有考虑到La(Fe1−xSix)13基化合物可能存在特殊

的声子振动模软化机制对相变前后两相声子谱能量的

影响. 但限于当时实验条件的限制, 只能通过理论计算

讨论化合物相变过程中的晶格和自旋熵变对总熵变的

贡献.
随后的实验研究发现, La(Fe1−xSix)13基化合物强的

磁弹耦合使其表现出特殊的声子振动模软化机制 .
2015年和2018年, Gruner等人[25]和Landers等人[26]利用

NRIXS研究了LaFe11.6Si1.4材料的晶格熵变[25,26]. 由于

NRIXS对磁性不敏感, 因而可以用来单独分析过渡族金

属在相变过程中的晶格熵变, 从而为判定La(Fe1−xSix)13
基化合物的晶格熵变符号问题提供了直接的实验证

图 4 (网络版彩图) MnCoGe0.97Al0.03合金在零磁场、环境压
力下升温过程中的热流(蓝色, 吸热曲线)和熵(红色)随温度
的变化关系. 图片来源于文献[34], 已获得授权
Figure 4 (Color online) Temperature dependence of heat flow (blue,
endothermic curve) and entropy (red) of MnCoGe0.97Al0.03 alloy
measured on heating process under zero magnetic field and ambient
pressure (reprinted with permission from ref. [34]. Copyright 2020,
Elsevier B.V. Limited).
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据. 他们利用57Fe核共振非弹性X射线散射测量了一级

相变LaFe11.6Si1.4材料在磁弹相变温度附近的声子态密

度(VDOS)曲线, 如图6所示[26]. 可以看出, 铁磁态(FM)
(T=180 K)的VDOS曲线在27 meV附近存在一个声子

峰. 随着温度的升高, 温度诱导的磁干扰使高能声子

峰在顺磁态(PM)消失. 这表明随着温度的升高, 声子

振动模在PM态下发生软化, 此时Fe原子次晶格的晶格

熵SLatt显著增加.他们还基于密度泛函理论(DFT),利用

广义梯度近似计算了LaFe11.6Si1.4化合物的声子态密度

(VDOS)曲线, 计算结果与实验结果吻合较好, 如图6中
实线所示.

进一步地, 他们基于一系列特定温度下测得的声

子态密度实验数据, 利用热力学公式

S T k g E
E

E( ) = 3 ( )
(e + 1)

2(e 1)
ln e e d

E

E

E E

latt B 0
2 2

计算得到了化合物的晶格熵随温度的变化曲线, 如图

7(a)所示[26]. 随着温度的升高, Fe原子次晶格的晶格熵

在FM-PM相变时突然增加. 定量计算表明, LaFe11.6Si1.4
在温度场驱动的相变过程中的晶格熵变为6.9 J kg−1 K−1,
晶格熵变对总熵变的贡献约为29%–38%. 此外 ,

Landers等人[26]还比较了利用密度泛函理论计算得到

的化合物在恒定体积下的FM态、PM态和固定自旋矩

的FSM态的晶格熵随温度的变化曲线(SLatt(T)-T曲线),
计算结果与实验结果相一致, 如图7(b)所示. 以上实验

和理论结果表明, 在化合物从低温FM态到高温PM态

的磁相变过程中, 晶格熵SLatt增加, 晶格熵变ΔSLatt符号

图 5 La(Fe, Si)13基化合物的熵变与磁化强度的关系. 空心
圆圈代表总熵变的实验结果, 实线代表理论计算的自旋熵变
的结果, 实心三角形代表不考虑弹性能影响的总熵变结果,
实心圆圈代表不考虑弹性能和声子影响的总熵变结果. 图片
来源于文献[27], 已获得授权
Figure 5 Entropy changes against magnetization variation for La(Fe,
Si)13-based compound. Measured entropy changes are represented by
hollow circles. The solid line represents the result of the theoretically
calculated spin entropy change. The solid triangle represents the result
of the total entropy change without considering the effect of elastic
energy, and the solid circle represents the total entropy change without
considering the effect of elastic and phonons energy (reprinted with
permission from ref. [27]. Copyright 2006, AIP Publishing Limited).

图 6 (网络版彩图) LaFe11.6Si1.4化合物在磁场为µ0H∼0.7 T
时利用57Fe核共振非弹性X射线散射(NRIXS)测量得到的不
同温度下的典型Fe原子部分声子态密度(VDOS)曲线(黑色
带误差棒的实心圆圈). 红线代表通过密度泛函理论计算得
到的FM态、PM态和固定自旋矩FSM态的声子态密度曲线.
蓝色和绿色实线分别代表计算得到的Fe2(96i)位(蓝色)和Fe1
(8b)位(绿色)的部分声子态密度曲线. 图片来源于文献[36],
已获得授权
Figure 6 (Color online) Typical Fe-partial vibrational density of states
(VDOS) of LaFe11.6Si1.4 obtained from 57Fe NRIXS measured at
different temperatures in a magnetic field µ0H∼0.7 T (black circles
with error bars). Red curves are DFT-computed Fe-partial VDOS for the
FM state, PM state and the FSM state. Thick lines show the calculated
Fe-partial VDOS of (96i) Fe2 (blue) and (8b) Fe1 sites (green) (reprinted
with permission from ref. [26], Copyright 2018, APS Publishing
Limited).
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为正.
此外, 由于La(Fe1−xSix)13基化合物的这种特殊的顺

磁态声子振动模软化机制, 化合物的声子态密度随着

磁有序的变化发生重整化效应, 居里温度TC附近原子

间位势发生显著变化. 因此, 严格意义上, 简化的格林

爱森物理图像不再适用于该化合物, 化合物的格林爱

森常数不再在1–3之间取值. LaFe11.6Si1.4化合物的格林

爱森常数γ可以通过来自NRIXS的VDOS红移(声子振

动模软化)的能量根据公式ΔE/E=−γ(ΔV/V)计算得到,
即γ=−1. 他们还利用Lamb-Mössbauer因子fLM计算了化

合物的德拜温度ΘD随温度的变化曲线, 如图7(c)所
示[38]. 可以看到, 德拜温度从铁磁态的363 K降低到顺

磁态的348 K, 降低比例~4%, 与我们根据德拜理论计

算得到的类似组分La(Fe0.92Co0.08)11.9Si1.1的ΘD的变化趋

势一致[37], 表明晶格熵增大. 根据德拜理论

S Nk T Nk T x x= 3 ln 1 exp +12
e 1

d ,
T

xlatt B B

3

0

/ 3

德拜温度ΘD的降低意味着晶格熵SLatt的增加[12,37,39]. 我

们的研究结果表明[37],在相变温度附近, La(Fe0.92Co0.08)11.9-
Si1.1化合物的德拜温度随温度升高从ΘD∼300 K(FM)下
降到ΘD∼292 K(PM), 降幅为∼3%, 如图7(d)所示[37]. 与
LaFe11.6Si1.4相比, La(Fe0.92Co0.08)11.9Si1.1的ΘD降幅稍小,
这是由于前者强的一级相变性质使其在相变过程中伴

随较大的晶胞体积变化ΔV/V所导致[3]. 这些结果进一

步表明基于德拜理论计算得到的德拜温度的合理性,
并验证了从大体积FM相到小体积PM相的相变是一个

晶格熵增的过程, 和自旋熵增符号一致. 即对于La-
(Fe1−xSix)13基化合物, 尽管其PM相的体积小于FM相,
相变过程中晶格熵变与自旋熵变的符号始终相同.

此外, Gruner等人[25,26]的研究表明, La(Fe1−xSix)13基

图 7 (网络版彩图) LaFe11.6Si1.4化合物通过实验数据(a)和密度泛函理论(b)计算得到的晶格熵随温度的变化曲线. (c) LaFe11.6-
Si1.4化合物的德拜温度ΘD随温度的变化曲线. 图片来源于文献[26], 已获得授权. (d) La(Fe0.92Co0.08)11.9Si1.1化合物的德拜温度ΘD

随温度的变化曲线. 图片来源于文献[37], 已获得授权
Figure 7 (Color online) Temperature dependence of the experimental (a) and DFT-computed (b) vibrational entropy Slatt(T) of LaFe11.6Si1.4
compound. (c) Temperature dependence of the Debye temperature ΘD of the LaFe11.6Si1.4 compound (reprinted with permission from ref. [26].
Copyright 2018, APS Publishing Limited). (d) Temperature dependence of ΘD for La(Fe0.92Co0.08)11.9Si1.1 calculated using the Debye approximation
(reprinted with permission from ref. [37]. Copyright 2020, ACS Publishing Limited).
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化合物顺磁态的声子振动模软化源于费米能级处的电

子态密度随着磁有序的破坏而引起的绝热电子-声子

耦合作用. 图8给出了利用密度泛函理论计算得到的

LaFe11.5Si1.5化合物的Fe1和Fe2原子铁磁态FM、顺磁态

PM和固定自旋矩的FSM态的d电子少数自旋的电子态

密度曲线DOS(E). 对于这两个不同占位的Fe原子, 铁

磁态的DOS(E)曲线费米能级位于+2.0 eV和−1.8 eV的
极大值之间的峰谷处, 即出现极小值. 但是, 当材料发

生从铁磁态到顺磁态的相变时, 化合物的磁有序被破

坏, 近邻原子间的磁矩不再平行, 进而某一Fe原子的

上自旋子带与近邻Fe原子的下自旋子带杂化, 能带发

生移动. 费米面附近的电子可以像自由电子一样随着

固体中原子的微小移动而重新分布, 电子的重新分布

会对原子运动产生屏蔽效应, 化合物产生绝热电子-声
子耦合作用. 利用密度泛函理论计算得到化合物铁磁

态和顺磁态的平均磁矩分别为2.2 µB/Fe和1.7 µB/Fe,
在居里温度TC处Fe磁矩减小, 磁有序被破坏, 少数自

旋的电子态密度的稳定极小值偏离费米能级, 进而反

映了TC周围声子态密度的破坏性变化. 如图8所示,
La(Fe1−xSix)13基化合物在铁磁态向顺磁态转变的过程

中费米能级处的电子态密度明显增加, 化合物发生绝

热电子-声子耦合, 进而导致化合物顺磁态的声子振动

模软化. 上述结果表明, 任何关于磁-结构/磁弹相变和

晶格熵变的理论研究都需要考虑相变过程中电子能带

结构的演化.
以上研究表明, 在La(Fe1−xSix)13基化合物中, 绝热

电子-声子耦合机制主导化合物的磁弹相互作用. 尽管

化合物在发生磁弹相变过程中体积大幅度减小, 但从

铁磁相转变为顺磁相的磁性相变引起声子振动模软

化,进而晶格熵增大,即晶格熵变为正值.同时,磁相变

过程中的自旋熵变也为正值. 因此, La(Fe1−xSix)13基化

合物的晶格和自旋熵变的符号相同, 并且晶格熵变与

自旋熵变的贡献处在同一数量级, 两者对化合物的总

熵变起到协同作用.

3 结论

结合前人NRIXS等相关研究、并利用热流测量和

德拜理论计算, 澄清了具有负热膨胀特点的巨磁热

La(Fe, Si)13基化合物和MM′X合金相变过程自旋熵变

和晶格熵变的符号问题. 一直以来, 具有负热膨胀行

为的巨磁热材料体系晶格熵变和自旋熵变的符号相同

还是相反备受争议. 巨磁热La(Fe, Si)13基化合物和

MM′X合金具有相似的特点, 即磁有序相变过程伴随

晶格巨大负热膨胀. MM′X合金可通过组分调节使磁

相变和结构相变分离. 热流实验结果表明, 不论负热

膨胀发生在顺磁区还是铁磁区域, MM′X合金的晶格

熵变和自旋熵变的符号始终相同, 符合熵增原理. 对

于磁相变和结构相变不能分离的La(Fe, Si)13巨磁热体

系, 结合前人的NRIXS实验结果, 并利用德拜理论计算

说明La(Fe, Si)13基化合物尽管经历从大体积FM到小

体积PM相的相变, 但相变过程中的晶格熵仍是熵增的

过程, 其自旋和晶格熵变的符号相同, 并且两者协同贡

献了整个磁弹相变过程中的总熵变. 此外, 根据MnAs
基合金和La(Fe1−xSix)13基化合物晶格熵变符号的相关

理论和实验研究, 磁相变过程中发生声子振动模软化

的相则具有更大的晶格熵, 从而决定相变过程中晶格

熵变的符号. 这项工作澄清了长期困扰磁热材料研究

的难题, 有助于全面理解具有负热膨胀行为的磁晶耦

合材料巨磁热效应的内在物理机制及其多场调控

原理.
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图 8 (网络版彩图)基于密度泛函理论计算得到的LaFe11.5-
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Sign of lattice and spin entropy change during phase transition
in giant magnetocaloric materials
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Solid-state refrigeration based on the magnetocaloric effect (MCE) has garnered worldwide attention because of its
superior energy conservation and environment friendliness. A common feature of giant magnetocaloric materials is the
simultaneous magnetic and lattice transitions, while some of them undergo negative expansion, i.e., lattice contraction,
during the transition from the ferromagnetic (FM) to the paramagnetic (PM) phase. Generally, a larger lattice volume
indicates softer phonons and therefore a larger phonon entropy. However, experimental and theoretical studies have
shown that there are great differences in the mechanism of phonon modes for different materials. In particular, the
strengthening or softening of the phonon vibration mode during magnetic phase transition determines the magnitude and
sign of lattice entropy change. Therefore, for the giant MCE materials with negative thermal expansion, whether the sign
of lattice and spin entropy change is the same or the opposite has always been controversial. Combined with previous
studies of nuclear resonance inelastic X-ray scattering (NRIXS), and by means of heat flow measurements and Debye
theory calculations, we have clarified the sign of lattice and spin entropy change of giant magnetocaloric La(Fe, Si)13-
based compounds and MM'X alloys with negative thermal expansion. Results show that the lattice and spin entropy
changes retain the same sign for La(Fe, Si)13-based compounds and MM′X (M, M′ = transition element, X = main
element) alloys, which conforms to the principle of entropy increase. This work is helpful in fully understanding the
intrinsic mechanism of giant magnetocaloric effect and its multi-field regulation for magnetostructural/magnetoelastic
materials with negative thermal expansion during phase transition.

sign of lattice entropy change, sign of spin entropy change, phase transition, negative lattice expansion,
magnetocaloric effect

PACS: 75.30.Sg, 65.40.Gr, 68.35.Rh, 65.40.De
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