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通过对 Gd, Ho和 Er进行元素替换, 成功设计制备出临界尺寸为 2 mm的 Gd20+2xHo20–xEr20–xCo20Ni10Al10
(x = 0, 5, 10) 块体高熵非晶合金体系, 系统研究了稀土元素种类和含量对高熵非晶合金的微观结构、热力学

性能和磁热性能的影响及调控机理. 研究结果表明, 随着 Ho和 Er逐步被 Gd取代, 体系的热稳定性略有下

降, 其中, 玻璃转变温度 Tg 和初始晶化温度 Tx 逐渐降低. 与此同时, 液相线温度 Tl 升高, 导致玻璃形成能力

的热力学判据, 如约化玻璃转变温度 Trg, g 和gm 降低. X射线和高分辨透射电子显微镜的结果分析表明, 随

着 Gd含量的增大, 体系的有序度减小, 有利于非晶相的生成. 另一方面, 随着 Gd元素的加入, 磁热性能参量

如居里温度 Tc、峰值磁熵变 (  )和相对制冷能力 (relative cooling power, RCP)均逐渐升高, 其中Gd40Ho10

Er10CoNiAl的   和 RCP最大, 分别为 8.31 J/(kg·K)和 740.82 J/kg. 研究结果表明, 稀土基高熵非晶合金

体系的磁热效应包括 RCP, Tc 和   主要依赖于 de Gennes因子, 与材料内部的有效磁矩并无直接关系,

而热力学性能主要受到 4f电子引起的 f-d杂化效应影响, 随着 4f电子数的增加非晶合金体系的热稳定逐步增

加. 综上所述, 我们可以借助稀土元素替换进行成分优选, 通过调控 4f电子数获得具有较高热稳定性且 Tc 可

调的稀土基非晶合金磁热材料.
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1   引　言

制冷在当今社会生产生活中扮演了重要的角

色, 传统的制冷技术主要使用气体压缩制冷中的氟

利昂等制冷剂. 但是其制冷效率低下、噪音大、能

耗高, 并且制冷剂氟利昂会破坏大气中的臭氧层、

产生温室效应, 造成全球气候变暖和能源消耗增

加, 因此需要开发出新的制冷技术取代传统的制冷

方法 [1,2]. 早在 19世纪末—20世纪初, 科学家已经

在磁性材料中发现温度与磁场的关联 [3], 并且进行

了一些理论上的研究 [4,5], 这些研究为磁制冷奠定

了理论基础. 1997年, Gd-Si-Ge这一具有巨磁热

效应的合金被 Pecharsky和 Gschneidner Jr[6,7] 发

现, 使得磁制冷技术及磁热材料的开发进入火热状

态. 非晶合金 (amorphous alloys), 又称作“金属玻
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璃” (metallic glasses, MGs), 是由金属熔体在急速

冷却的条件下, 内部原子来不及重新排列成有序结

构而形成, 结构上短程有序, 但长程无序, 因此, 非

晶合金又称为“被冻结的液体”.  正是由于这种

特殊的结构, 导致非晶合金内部电子产生多重交互

作用, 宏观上表现出较大峰值磁熵变 (maximum

magnetic entropy change,   ), 且在一定温度

范围内连续变化, 呈现出二级磁相变的典型特征:

即具有非常宽的磁熵变半峰宽 (full width at half

maximum, δTFWHM)[8–12]. 非晶合金的   虽然

不及晶态合金, 但非常宽的 δTFWHM 使其具有较大

的相对制冷能力 (relative cooling power,  RCP),

成为磁制冷材料中的后起之秀 [13–24].
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非晶合金磁制冷材料可分成两大类: 以稀土

(rare earth, RE)元素为主要组元的稀土基非晶合

金磁制冷材料和以过渡金属元素为主要组元的过

渡金属基非晶合金磁制冷材料. 对于过渡金属基非

晶合金磁制冷材料, 近年来以 Fe/Co为主元的过

渡金属基非晶合金磁制冷材料也得到了广泛的研

究 [25–30], 然而这些体系的  和 RCP均不理想,

大大限制了它们的发展. 相比之下, 稀土基非晶合

金由于具有较高的理论有效磁矩 (μeff (Fe) = 5.92

μB, μeff (Co) = 1.8 μB, 而 μeff (Gd) = 7.98 μB)[31], 因

此表现出更加优异的磁热性能 [13,16,17,32,33]. Zheng

等 [34] 研究发现, 以 Gd-Co-Al为代表的 RE-Co-Al

体系在所有稀土基非晶合金中几乎拥有最大的制

冷量. Law 等 [35] 研究发现在 Fe80–xB12Cr8Gdx (x =

1, 2, 3, 5, 8, 10, 11)非晶合金中添加 Gd元素可以

提高合金的热稳定性. 糜晓磊等 [36] 研究了 Gd含

量对 Fe-B-Nb-Gd非晶合金磁学性能的影响规律,

发现 Gd导致非晶合金的局部各向异性受到限制,

准位错偶极子型缺陷密度降低. 这有效减少了阻碍

磁畴壁旋转的钉扎位点, 从而进一步提高合金软磁

性能. 稀土基非晶合金磁热效应主要取决于主元的

理论有效磁矩 μeff, 相较于 Gd(μeff (Gd) = 7.98 μB),

Ho(μeff (Ho) = 11.2 μB)和Er(μeff (Er) = 9.59 μB)等

重稀土元素具有更高的理论有效磁矩. 研究发现,

通过在 Gd25RE25Co25Al25 稀土基非晶合金中分别

用 Tb, Dy和 Ho替代 Gd, 可以得到相对显著的磁

热效应, 其  可达 9.78 J/(kg·K)且 RCP可达

626 J/kg, 同时热稳定性得到了显著提升 [37]. 此外,

Li等 [16] 还发现, 随着稀土元素原子序数的提高,

从 Gd到 Tm元素间的等量替换会依次提高合金

的居里温度. 为什么 Gd-Co-Al稀土基非晶合金体

系的制冷量和磁热效应远大于其他体系, Gd是否

是稀土基磁热材料的有效添加元素, 其对磁热性能

的调控机制又是什么? 为了回答以上问题, 本工作

计划在稀土基非晶合金体系中, 用 Gd元素逐步替

换 Ho和 Er对稀土元素作用进行更加深入系统的

研究.
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近期, 伴随着高熵设计理念的提出, 高熵合金

成为磁制冷材料的研究新热点. 研究人员开发了一

系列磁热性能优良的高熵合金磁热材料. Wei等 [38]

设计了 Sm20Gd20Dy20Co20Al20 稀土基非晶合金, 在

5 T外场下得到了 6.34 J/(kg·K)的  , 相对制冷

能力 (relative cooling power, RCP)为 422.09 J/kg;

Lu等 [39] 通过成分设计制备出 GdTbHoEr, GdTb

HoErLa和 GdTbHoErLaY高熵合金, 得到了迄今

为止在晶体材料中发现的最大的 RCP, 在 5 T外场

下达 924.28 J/kg. 稀土基高熵非晶合金由于结合

了高熵合金的一些独特的性能特点如高熵效应、慢

扩散效应、严重的晶格畸变效应和鸡尾酒效应而受

到广泛关注 [40–42]. 近期, Huo等 [13] 设计了 RE20Ho20
Er20Co20Al20 (RE = Gd, Dy, Tm)高熵非晶合金,

其中Tm20Ho20Er20Co20Al20 高熵稀土基非晶合金的

 可达 15.0 J/(kg·K), Gd20Ho20Er20Co20Al20 高

熵稀土基非晶合金的 RCP可达 627 J/kg. Xue等 [43]

通过对八元GdTbDyHoErTmCoAl和GdTbDyHo

ErTmCoNi稀土高熵非晶合金的研究发现通过调

节稀土元素、合金的微观结构和磁相互作用, 可以

很容易地改变其 Tc 值. Pang等 [44] 基于具有大磁热

效应的 Gd25Ho25Co25Al25 中熵稀土基非晶合金 [37],

设计出 Gd25Co25Al25Ho25–xYx  (x =  1,  5,  10,  15)

高熵稀土基非晶合金, 通过使用较便宜的稀土元素

Y取代镧系稀土元素 Ho以降低 Gd25Ho25Co25Al25
非晶合金的高生产成本. 研究发现, Gd25Co25Al25
Ho20Y5 高熵稀土基非晶合金呈现平台状且相变温

度范围宽的磁熵变曲线, 最大 RCP为 547 J/kg.

然而, 过度添加 Y会导致 Gd25Ho25Co25Al25 非晶

合金的磁热性能降低. 进一步研究其中磁热性能最

差的 Gd25Co25Al25Ho10Y15 非晶合金, 通过 Dy和 Er

这两个相邻 Ho的重稀土元素对 Ho的取代, 设计

出 Gd25Co25Al25Y15RE10  (RE  =  Dy,  Ho,  Er)[45].

研究结果表明, 由于稀土元素含量变化较小 (变化

范围 (原子百分数)小于 15%), 且因伴随着不同种
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类元素复杂的原子相互作用机制, 稀土元素对磁热

效应的影响并不显著. 这便引出了一个有趣的问

题, 即重稀土元素尤其是理论磁矩较高的 Gd, Ho,

Er等元素, 在构型熵较高的稀土基非晶合金中究

竟发挥着什么样的作用, 对热力学和磁热性能等方

面有哪些具体的调控作用. 因为稀土 Gd元素的

4f层电子处于半满状态, 具有较大的理论磁矩, 因

此 Gd基非晶合金通常表现出优异的磁热效应 ,

例如    高、居里温度 (Curie temperature, Tc)

调制范围大 [46]. 因此, 本工作利用价格更便宜且

磁热性能优异的 Gd替换 Ho和 Er, 设计制备出

Gd20+2xHo20–xEr20–xCo20Ni10Al10 (x = 0, 5,  10)系

列高熵非晶合金. 除了对 Gd, Ho, Er稀土元素比

例的调控来研究稀土元素种类和含量对非晶合金

的微观结构、热力学及磁热性能的内在调控机制,

我们还希望通过该研究给出高熵耦合效应对稀土

基高熵非晶合金性能的综合影响作用. 

2   实验方法

按照名义成分Gd20+2xHo20–xEr20–xCo20Ni10Al10
(x = 0, 5, 10)配料后, 在氩气气氛保护下, 通过电

弧熔炼法将纯元素熔炼成成分均一的母合金锭 (以

下分别简为Gd20Ho20Er20CoNiAl, Gd30Ho15Er15Co

NiAl和 Gd40Ho10Er10CoNiAl), 其中原材料的纯度

高于 99.9% (质量分数). 在制备过程中, 至少进行

5次反复重熔, 以确保母合金锭的化学成分均匀,

然后以 30 m/s的线速度喷射到旋转铜轮表面制备

合金条带, 其中真空甩带机 (规格型号: WK-II)施

加电流范围为 8—12 A, 并使用铜模吸铸法制备铸

棒.  使用差示扫描量热仪 (differential  scanning

calorimeter, DSC)表征样品的玻璃转变和热力学

行为, 加热速率设定为 20 K/min. 分别采用 Cu靶

Kα X射线衍射仪 (X-ray Diffraction, XRD)和高

分辨率透射电子显微镜 (high  resolution  trans-

mission  electron  microscopy,  HRTEM,  Talos

F200X)进行微观结构分析, 其中 XRD扫描角范

围为 2θ  =  20°—80°,  同时利用磁学测量系统

(magnetic property measurement system, MPMS)

进行磁热性能测量, 测试温度范围为 5—180 K. 

3   结果与讨论

图 1是 Gd20+2xHo20–xEr20–xCoNiAl (x = 0, 5,

10)合金条带和铸棒的 XRD衍射图谱. 图 1(a)中

能观察到 30°— 40°之间有明显的衍射宽峰, 而在

整个 2θ范围内没有明显的、尖锐的代表晶体结构

的衍射峰, 这表明通过甩带法制备的 Gd20+2xHo20–x
Er20–xCoNiAl (x = 0, 5, 10)合金条带均为完全非

晶态结构. 图 1(b)中, 30°—40°之间存在衍射宽峰

且没有明显的晶体衍射峰, 表明铜模吸铸法制备

的 2 mm合金铸棒也为完全非晶结构. 与 Gd30Ho15
Er15CoNiAl和 Gd40Ho10Er10CoNiAl相比, Gd20Ho20
Er20CoNiAl的 XRD图谱出现了代表晶化的小峰,

表明 Gd元素的添加有效地抑制了晶化行为.

为了进一步探究稀土元素 Gd对非晶合金形成

能力的影响, 使用 HRTEM对这 3种合金的微观

结构进行分析, 如图 2所示. 图 2(a)—(c)为Gd20+2x
Ho20–xEr20–xCoNiAl (x = 0, 5, 10)的 HRTEM图,

右上角插图则是对应区域 SAED图. 总体上来看,

在 10 nm尺度的 HRTEM图中, 基本难以观察到

明显的晶格条纹结构, 绝大部分区域表现出非晶态

无序结构; 而在对应选区的 SAED图中, 只能看到

弥散的衍射环, 并非单晶的衍射斑点或多晶的环形
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图 1    Gd20+2xHo20–xEr20–xCoNiAl (x = 0, 5, 10)非晶合金条带 (a)和铸棒 (b)的 XRD图谱

Fig. 1. XRD patterns of Gd20+2xHo20–xEr20–xCoNiAl (x = 0, 5, 10) ribbons (a) and rods (b).
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衍射斑 [47], 这与 XRD测试结果保持一致, 进一步

表明所制备的 Gd20+2xHo20–xEr20–xCoNiAl (x = 0,

5, 10)条带为非晶态结构. 非晶合金的特点是存在

短程有序的结构, 这种短程序结构通常以纳米尺度

原子团簇形式存在, 在 XRD图谱中难以辨明, 因

此, 为进一步确定非晶合金中短程序结构的占比,

在图 2(a)—(c)中选择区域使用二维 (2D)自相关

函数进行分析, 图中白色方框内的区域即为所选区

域. 2D自相关函数分析是一种用于分析二维图像

的算法, 通过自相关函数可以计算该区域与邻近区

域的近似程度. 这种算法可识别材料中重复的原子

结构, 帮助判别区域的结构特征. 对于非晶合金

而言, 该方法可协助判断材料内部的短程有序度.

将白框选区分成 100个方形区域, 每个区域尺寸约

为 2 nm, 这个尺寸基本接近类晶团簇结构的最小

尺寸 [48]. 将 100个区域分别使用 2D自相关函数进

行分析, 分析结果如图 2(d)—(f)所示. 为了便于辨

明处理后的区域是否存在有序结构, 在每个图中分

别选取了一个具有明显对称条纹的区域作为示例,

随后将其余区域与该区域进行比较, 若有序程度

等于或高于该区域, 则用红框框出, 标定为有序结

构区; 若有序程度低于该区域, 则被认为是非晶合

金内部普遍存在的原子无序区. 因此, 根据标定结

果, Gd20Ho20Er20CoNiAl, Gd30Ho15Er15CoNiAl和

Gd40Ho10Er10CoNiAl条带内部存在的有序区占比

分别为 14%, 15%和 10%, 可以认为这 3种合金的

有序度差别不大. 但与其他两种合金相比, Gd40
Ho10Er10CoNiAl条带的有序度更低. 可能是因为

相比于 Ho和 Er, Gd的原子半径较小, 加入 Gd

元素后增加组成原子间的原子尺寸差, 使合金形成了

具有高堆积密度的三棱柱型局部有序结构, 这种混

乱度较高的局域受挫结构有利于非晶相的生成 [49].

图 3(a)为 Gd20+2xHo20–xEr20–xCoNiAl (x = 0,

5, 10)非晶合金条带的 DSC曲线. 随着温度的升

高, 3种合金的 DSC曲线均出现了一个台阶状的

吸热峰, 紧接着出现了一个尖锐的放热峰. 随着温

度的进一步升高, DSC曲线在测试终止温度前出

现了尖锐的吸热峰. 台阶状的吸热峰对应玻璃转变

过程, 随后尖锐的放热峰对应着晶化过程, 而最后

的吸热峰则是合金的熔化过程. 因此, DSC曲线能

 

(d) (e) (f)

(a)10 nm 10 nm 10 nmGd20Ho20Er20CoNiAl (b)Gd30Ho15Er15CoNiAl (c)Gd40Ho10Er10CoNiAl

5 nm-1 5 nm-1 5 nm-1

图 2    Gd20+2xHo20–xEr20–xCoNiAl (x = 0, 5, 10)非晶合金条带 HRTEM图 (a)—(c)及选区二维自相关处理图 (d)—(f), 插图为选区

电子衍射图

Fig. 2. (a)−(c) HRTEM image of Gd20+2xHo20–xEr20–xCoNiAl (x = 0, 5, 10) ribbons and (d)−(f) 2D auto-correlation processing im-

age of selected area. The inset shows the selected area electron diffraction pattern.
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够进一步表明 Gd20+2xHo20–xEr20–xCoNiAl 条带为

典型的非晶结构 [50]. 通过对这 3个典型特征峰作

切线, 即可得到玻璃转变温度 Tg、晶化温度 Tx 和

液相线温度 Tl. 需要注意的是, 此处 Tg 和 Tx 均代

表相变的初始温度. Tg, Tx 和 Tl 具体数据见表 1.

从表 1可以看出, Gd20Ho20Er20CoNiAl, Gd30
Ho15Er15CoNiAl和 Gd40Ho10Er10CoNiAl非晶合金

的 Tg 分别为 560.6 K, 554.8 K和 551.3 K, Tx 分

别为 616.3 K, 613.9 K和 605.3 K. 因此, 随着 Ho

和 Er被 Gd逐步取代, Tg 和 Tx 均逐渐降低. 实际

上, 热力学参数的变化主要是材料内部电子结构发

生变化而导致的. 在 Yuan等 [51] 的工作中发现, 类

金属-过渡金属元素中存在的 p-d杂化效应 [52], 在

稀土基非晶合金中, 稀土元素和过渡金属元素相互

作用会发生 f-d杂化. 这种杂化效应使 f和 d轨道

电子局域化, 表现出热力学更稳定的特征 [53], 即

Tg 和 Tx 的升高. 由于 4f电子数的变化会导致 f-d

杂化效应的增强或减弱, 因此, Tg 和 Tx 的变化主

要取决于 4f电子数的增加或减少 [54]. Gd, Ho和 Er

元素的 4f电子数分别为 7, 8和 9. 然而, 在 Gd20+2x
Ho20–xEr20–xCoNiAl非晶合金中存在多种稀土元

素, 那么它们的 4f电子数则需要通过加权平均法

计算. 以 Gd20Ho20Er20CoNiAl为例, 该成分的加

权平均 4f电子数预估为 

7× 20/(20 + 20 + 20) + 10× 20/(20 + 20 + 20)

+ 11× 20/(20 + 20 + 20) = 9.33.

因此,  得到 Gd20+2xHo20–xEr20–xCoNiAl非晶合金

的 4f电子数, 如表 1所列. 为了更清晰地展示 Tg
和 Tx 与 4f电子数的关系, 我们绘制了 3个参量的

关系图. 从图 3(b)可以明显地看出在这 3种合金

中, Tg 和 Tx 与 4f电子数呈现近似线性的正比例

关系. 可见 f-d电子轨道杂化效应减弱是导致 Tg
和 Tx 随 Gd的增加而降低的根本性因素, 与我们

的前期研究结果一致 [54].

∆Tx(∆Tx =

Tx − Tg) Trg(Trg = Tg/Tl) γ(γ

= Tx/ (Tg+Tl)) γm(γm=(2Tx − Tg)/Tl)

为了研究其玻璃化形成能力 (glass-forming

ability, GFA)受 Gd含量的影响, 通过 DSC曲线

所测得的 Tg, Tx 和 Tl 计算可以得到 GFA的热力

学评价参数 [55–59]:  过冷液相区宽度  

 、约化玻璃转变温度   ,   

 和  , 见表 1. 可

以看出, Gd20Ho20Er20CoNiAl, Gd30Ho15Er15CoNiAl

和 Gd40Ho10Er10CoNiAl非晶合金的 ΔTx 分别为

55.7 K, 59.1 K和 54.0 K; Trg 分别为 0.576, 0.561

和 0.559; g 分别为 0.402, 0.398和 0.394; gm 分别

为 0.691, 0.680和 0.669. 3种合金的 ΔTx 值均较

大, 这表明它们均有较好的热稳定性. 同时, 随着

Ho和 Er被 Gd替换, ΔTx 先上升到 59 K后略有

降低. 3种合金的 Trg, g 和gm 值均随着 Gd含量增

大逐渐降低. 这可能是因为随着 Gd元素的加入,

合金成分远离多元深共晶成分, 液相线温度 Tl 升

高, 导致 Trg, g 和gm 值减小 [60]. 由此可见, 材料的

GFA取决于多个因素, 很难用一个或者两个判据
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图 3    (a) Gd20+2xHo20–xEr20–xCoNiAl (x = 0, 5, 10) 非晶合金条带 DSC图; (b) Tg 和 Tx 与 4f电子数的关系图

Fig. 3. (a) DSC traces of Gd20+2xHo20–xEr20–xCoNiAl (x = 0, 5, 10) ribbons; (b) Tg and Tx as a function of 4f electron number.

 

表 1    Gd20+2xHo20–xEr20–xCoNiAl (x = 0, 5, 10)非晶合金热力学参数 (R 为气体常数)
Table 1.    Thermodynamic parameters and GFA criteria of Gd20+2xHo20–xEr20–xCoNiAl (x = 0, 5, 10).

Compositions ΔSconf 4f electron number Tg/K Tx/K Tl/K ΔTx/K Trg g gm

x = 0 1.748R 9.33 560.6 616.3 973.0 55.7 0.576 0.402 0.691

x = 5 1.713R 8.75 554.8 613.9 989.6 59.1 0.561 0.398 0.680

x = 10 1.609R 8.17 551.3 605.3 985.6 54.0 0.559 0.394 0.669
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来描述材料的 GFA. 此外 , Trg, g, gm 作为 GFA

的热力学判据本身具有一定的局限性, 很多体系如

本工作研究的 Gd20+2xHo20–xEr20–xCoNiAl (x = 0,

5, 10)体系并不完全符合 Trg, g, gm 的预测. 总之,

这些热力学判据只能从热力学方面对材料的 GFA

进行初步预判, 因此, 我们还需要进一步结合其他

结构和动力学测试手段对非晶合金的 GFA进行综

合评估.

图 4(a)是 200 Oe (1 Oe = 103/(4π) A/m)外
场下, Gd20+2xHo20–xEr20–xCoNiAl (x = 0, 5, 10)非

晶合金条带的场冷 (field-cooled,  FC)和零场冷

(zero-field-cooled, ZFC)曲线. 可以看出, ZFC曲

线和 FC曲线在较高温度处重合, 且在高温下磁化

强度 M 趋向于 0. 随着温度的降低, M 迅速增大,

随后两条曲线在低温下分离: ZFC曲线中随着温

度的降低, M 先迅速增大后降低; FC曲线中 M 则

随着温度降低而迅速增大, 最终趋于饱和. 这是典

型的铁磁-顺磁转变过程, 因为材料在铁磁状态下

受到外磁场作用时内部磁矩会发生转动而趋于同

向排列, 而顺磁状态下内部磁矩排列杂乱无章, 在

外场作用下几乎不会表现出磁化行为. 此外, 自旋

玻璃现象 [11] 均发生在这 3种合金中, 但并不明显.

同时, 随着 Ho和 Er被 Gd逐步取代, 磁化强度 M

逐渐增大.

1/χ (T )

1/χ (T )

1/χ (T )

1/χ (T )

χ (T ) = C/(T − θ) C =

N(µBµeff)
2
/3kB

图 4(b)是Gd20+2xHo20–xEr20–xCoNiAl (x = 0, 5,

10)非晶合金条带在 H = 200 Oe外场下的  

曲线图. 可以看出,    曲线在高温下呈现线

性变化, 符合居里-外斯定律. 此外,    曲线

的斜率在 Tc 附近急剧增大, 从而证实这 3个非晶

合金体系发生了顺磁-铁磁转变. 通过对  曲

线的线性拟合, 可以推导获得实验有效磁矩 μeff 和

顺磁居里温度 θ, 见表 2,   
[9],  

 
[61] . 如表 2所列, Gd20Ho20Er20CoNi

Al,  Gd30Ho15Er15CoNiAl和 Gd40Ho10Er10CoNiAl

非晶合金的实验 μeff 和 θ值分别为 7.18 μB, 6.68 μB,

6.61 μB 和 18.0 K, 77. 8 K, 92.2 K. 实验 μeff 值随

着 Gd的增大而逐渐降低, 因此可以断定磁化强

度的增加与材料内在的实验 μeff 并无明显关系. 正

θ值表明 4个非晶合金体系均为铁磁基态. 以 Gd20
Ho20Er20CoNiAl为例, 根据每个磁性元素的理论

μeff, 可以同时推算出非晶合金的理论 μeff[62], 见表 2,
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图 4    (a) Gd20+2xHo20–xEr20–xCoNiAl (x = 0, 5, 10)非晶合金 200 Oe外场场冷和零场冷磁化强度与温度关系图; (b) 200 Oe外场

下的   随温度变化曲线; (c)场冷曲线求导图; (d) Tc 与 G 因子的关系

1/χ (T )

Fig. 4. (a) Temperature dependence of ZFC and FC magnetization curves (M-T) of Gd20+2xHo20–xEr20–xCoNiAl (x = 0, 5, 10) under

200 Oe; (b)    curves at H = 200 Oe; (c) dM/dT-T curves; (d) Tc as a function of G factor.
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µeff =
√
µ2
eff(Gd) · 0.2 + µ2

eff(Er) · 0.2 + µ2
eff(Ho) · 0.2 + µ2

eff(Co) · 0.2 + µ2
eff · 0.1.

这里, μeff (Gd) = 7.98μB, μeff (Ho) = 11.2 μB, μeff
(Er) = 9.59 μB, μeff (Ni) = 5.59 μB, μeff (Co) =

1.8 μB[31]. 因此, 3种合金的理论 μeff 分别为 7.75 μB,

7.45 μB, 7.14 μB, 与实验 μeff 的变化趋势一致. 有

效磁矩与物质内部电子的排布状态紧密相关, 特别

是与未成对电子的数量有着显著的关联. 一般而

言, 物质中未成对电子的数量越多, 其 μeff 值就越

大. 基于这一原理, 由于过渡金属元素和稀土元素

因其电子排布的特殊性, 往往展现出较高的 μeff
值 [63]. 在几乎没有热效应的低温环境下, 材料的饱

和磁化强度通常取决于合金体系的磁耦合效应 [64].

由于 Ho和 Er具有较高的理论 μeff, 因此被广泛用

来增强非晶合金的磁热效应 [11]. 然而, 稀土元素

Gd的理论 μB 低于 Ho和 Er, 这导致随着 Gd含量

的增大, 非晶合金的实验和理论 μB 均有所降低.

可见, 在本研究中磁化强度随着 Gd的含量增大而

增大的现象并不能用有效磁矩理论解释, 磁化强度

的大小不完全依赖于材料的内在磁矩大小.

G = J(J + 1)(g − 1)2

g = 1 + [J (J + 1) + S (S + 1) + L (L+ 1)] /

2J (J + 1)

分别对 3组 FC曲线进行求导, 得到 dM/dT-

T 的曲线, 如图 4(c)所示. 根据居里温度 Tc 的定

义, dM/dT-T 曲线的极小值点为铁磁-顺磁转变

点, 由此可以获得 3种合金的 Tc, 见表 2. 如表 2

所列,  Gd20Ho20Er20CoNiAl, Gd30Ho15Er15CoNiAl

和 Gd40Ho10Er10CoNiAl的 Tc 分别为 65 K, 67 K

和 81 K, 随着 Ho和 Er被 Gd逐步替换, 高熵稀

土基非晶合金的 Tc 也随之升高. Zhang等 [65] 研究

发现, Tc 与德坚因子 G 因子 (de Gennes factor)强

相关, 呈现近似线性的关系. G 因子计算方法如下:

 , 式中 J 表示总的角动量量

子数, g 表示朗德因子. 朗德因子 g 的计算公式如

下:  

 , 式中 S 表示自旋角动量量子数, L 表

示轨道角动量量子数. 对于单稀土元素非晶合金,

G 因子的值即为该稀土元素的 G 因子值; 而对于

G = c1G1 + c2G2

G =
∑

ciGi

含有两种稀土元素的非晶合金, Zhang等 [65] 提出

了加权平均 G 因子的计算方法:   ,

式中 c 表示某个稀土元素占总稀土元素的比例. 可

以进一步推出含有两种以上稀土元素的非晶合

金, G 因子的计算方法为:     . 由此得

到 Gd20+2xHo20–xEr20–xCoNiAl (x = 0, 5, 10)非晶

合金 G 因子的数值, 如表 2所列. 为了更加清晰地

给出 Tc 与 G 因子的关系, 图 4(d)给出了 Tc-G 因

子图. 随着 Ho和 Er被 Gd逐步替换, G 因子值逐

渐升高, 而 Tc 也随之升高, 如图 4(d)所示, Tc 与 G

因子呈现较好的线性关系, 这与 RKKY (Ruder-

mann-Kittel-Kasuya-Yosida)间接相互作用理论

保持一致 [1]: 在重稀土基合金体系中, Tc 由 4f电子

轨道诱导的 RE和 RE的交换作用决定.

图 5(a)—(c)为Gd20+2xHo20–xEr20–xCoNiAl (x =

0, 5, 10)不同温度下的磁化强度 M 与外场 H 关系

图. 可见, 在温度低于 Tc 时, 随着 H 增大, M 先迅

速增大, 随后增速放缓直至趋于饱和, 而随着温度

的逐步升高至大于 Tc 时, M-H 曲线呈现近似线性

的关系, 表现出典型的铁磁-顺磁转变行为. 将这

3种合金的 M 值进行比较, 可以看出在相同温度

和磁场下, Gd40Ho10Er10CoNiAl的 M 值均高于其

他两个成分, 与 ZFC-FC曲线的 M 值对应.

非晶合金磁制冷材料相较于晶态合金的一

个重要优势是发生二级磁相变, 为了进一步确认

Gd20+2xHo20–xEr20–xCoNiAl (x = 0, 5, 10)的磁相

变类型, 对 M-H 曲线进行数据处理, 得到的 Arrott

图,  如图 5(d)—(f)所示 .  根据 Banerjee判据 [67],

当 Arrott图中曲线斜率为正值时, 发生二级磁相

变;  当斜率为负值时 ,  则发生一级磁相变 .  从这

3张 Arrott图可以观察到, 所有曲线均为正值, 表

明这 3种合金发生的是二级磁相变.

−∆SM

根据 Maxwell公式 ,  可以计算获得磁熵变

(  )来评估材料的磁热性能: 

 

表 2    Gd20+2xHo20–xEr20–xCoNiAl (x = 0, 5, 10)非晶合金的磁热参数
Table 2.    Magnetocaloric parameters of Gd20+2xHo20–xEr20–xCoNiAl (x = 0, 5, 10).

x ΔSconf G-factor Tc/K θ/K μeff/μB(实验) μeff/μB(理论) |∆S
pk
M |/(J·kg–1·K–1) δTFWHM/K RCP/(J·kg–1) n N

0 1.748R 7.60 65 17.968 7.18 7.75 8.21 73.99 607.20 0.80 1.00

5 1.713R 9.64 67 77.788 6.68 7.45 8.28 80.43 665.67 0.78 1.00

10 1.609R 11.68 81 92.191 6.61 7.14 8.31 89.17 740.82 0.76 1.01
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∆SM(T,H) = ∆SM(T,H)−∆SM(T, 0)

=

∫ Hmix

H0

∂M

∂T
dH. (1)

−∆SM

−∆SM −∆SM

−∆SM

|∆Spk
M |

图 5(g)—(i)绘制了磁熵变  与温度 T 关

系图  -T. 可明显看出,   随着 T 的升高

首先逐渐增大, 在 Tc 附近达到峰值, 随着温度进

一步提升,    逐渐减小, 呈现出单峰状. 这进

一步证实在 Tc 附近发生了铁磁-顺磁转变. 此外,

如图 5(g)—(i)中箭头所示, 随着外场强度的增大,

峰值磁熵变  的值以及对应温度都向着更高

处移动. 这是由于更大的磁场导致更多的磁矩发生

转动, 使磁矩排列的更加有序, 并伴随着磁自由能

增大 [37].

|∆SM/|∆Spk
M |-θ

图 5(j)—(l)是 Gd20+2xHo20–xEr20–xCoNiAl (x =

0, 5, 10)的   曲线, 此处的 θ为约化

温度 [68], 定义为
 

θ =


− T − Tc

Tr1 − Tc
, T ⩽ Tc,

T − Tc
Tr2 − Tc

, T > Tc,

(2)
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图 5    Gd20+2xHo20–xEr20–xCoNiAl (x = 0, 5, 10)非晶合金不同温度下磁化强度与外场关系图 (a)—(c)和 Arrott图 (d)—(f); 不同

外场下的磁熵变与温度关系图 (g)—(i)和   图 (j)—(l)

|∆SM/|∆S
pk
M |-θ

Fig. 5. Isothermal magnetization curves (M-H ) (a)–(c) and Arrott plots (d)–(f); magnetic entropy changes as a function of temper-

ature (|ΔSM|-T ) (g)–(i) and    curves (j)–(l) for Gd20+2xHo20–xEr20–xCoNiAl (x = 0, 5, 10).
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|∆SM|/|∆Spk
M | = 0.5

|∆SM/|∆Spk
M |-θ

RCP = |∆SPK
M | · δTFWHM

|∆Spk
M |

|∆Spk
M |

式中 Tr1 和 Tr2 为   时的端点温

度. 从图 5(j)—(l)可以清晰地看出, 约化计算后所

有的  曲线均归一于同一条曲线, 进

一步表明合金体系发生了二级磁相变 [68]. 根据图 6

中 3种合金在 5 T外场下的 ΔSM-T 曲线可以计算

获得的 RCP, 即   ,  如图 6

插图所示, 其数值列于表 2. 由图 6可知 Gd20Ho20
Er20CoNiAl, Gd30Ho15Er15CoNiAl和 Gd40Ho10Er10
CoNiAl在 5 T外场下的峰值磁熵变   分别

为 8.21, 8.28, 8.31 J/(kg·K), RCP分别为 607.20,

665.67, 740.82 J/kg. 随着 Ho和 Er被Gd替换, 高

熵稀土基非晶合金  和 RCP均有所增长, 与

磁化强度 M 的增大相对应. 这可能是由于 Gd元

素的加入导致非晶合金内部的有序结构减少, 见

HRTEM分析结果, 限制了局部各向异性结构的形

成, 从而降低了准位错偶极子型缺陷密度, 最终减

小了合金内部磁矩转动阻力, 有效提高了材料的磁

热性能 [36].

|∆Spk
M | |∆Spk

M | ∝

Hn

|∆Spk
M | - T |∆Spk

M |

|∆Spk
M | |∆Spk

M |

研究发现, 在稀土基非晶合金磁热材料中峰值

磁熵变  和外场 H 存在幂数关系 [69]:  

 . Franco等 [64] 提出: 当温度远低于 Tc 时, n = 1;

当温度等于 Tc 时, n = 0.75; 当温度远高于 Tc 时,

n = 2. 此外 RCP由  曲线得到, 与 

强相关, 因此 RCP和 H 之间也存在类似的关系:

RCP∝HN. 将 0—5 T不同外场条件下计算得到的

 和 RCP与 H 关联, 得到  -H 和 RCP-H

|∆Spk
M |

|∆Spk
M |

数据图, 最后通过指数函数拟合求得 n 和 N. 拟合

结果如图 7所示, n 和 N 值见表 2. Gd20Ho20Er20Co

NiAl,  Gd30Ho15Er15CoNiAl和 Gd40Ho10Er10CoNiAl

的 n 分别为 0.80  ± 0.01,  0.78  ± 0.01和 0.76  ±

0.01; N 分别为 1.00 ± 0.01, 1.00 ± 0.01和 1.01 ±

0.02. 这里得到的三个成分的 n 值与 Franco等 [64]

提出的理论值相近. 此外, n 和 N 值大小还能表征

 和 RCP随外场响应的速度, 其值越大表明

材料能够更快地达到峰值, 有利于磁热材料的实际

应用. 在这 3个成分中, n 和 N 值接近, 响应速度

差别不大, 因此 , 实际应用中还是选择   和

RCP较大的 Gd40Ho10Er10CoNiAl成分为佳.

先前已有研究表明, 稀土元素的类型实际上对

热力学和磁热行为有很大影响 [8,9,11,31,61–63,65,70–72].

为了系统性地研究稀土元素替代对非晶合金的影

响, 统计了以 RE-TM-Al为主的三元、四元和五元

及以上不同稀土元素稀土基非晶合金的磁热参数,

同时结合本工作研究的 Gd20+2xHo20–xEr20–xCoNiAl
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图 6    Gd20+2xHo20–xEr20–xCoNiAl (x = 0, 5, 10)非晶合金

5 T外场下磁熵变与温度关系图 , 插图为 3种合金相对制

冷量值

Fig. 6. Magnetic entropy changes as a function of temperat-

ure  (|ΔSM|-T)  of  Gd20+2xHo20–xEr20–xCoNiAl  (x =  0,  5,  10)

under an applied field of 5 T. The inset is RCP value.
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(a)峰值磁熵变和 (b)相对制冷能力与外场关系图, 实线为

指数函数拟合曲线

|∆S
pk
M |

Fig. 7. (a) Maximum magnetic entropy changes and (b) rel-

ative cooling power as a function of applied field (  /

RCP-H ) for Gd20+2xHo20–xEr20–xCoNiAl (x = 0, 5, 10). The

solid lines are the exponential function fitting curves.
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(x = 0, 5, 10)高熵非晶合金体系磁热参数, 研究

稀土元素对非晶合金, 尤其是高熵非晶合金的磁热

性能影响规律, 统计数据如补充材料表 S1(online)

所列.

|∆Spk
M |图 8是 G 因子与 Tc,    和 RCP的关系

图.  在 RKKY理论框架下 ,  稀土元素的替换对

Tc 具有显着影响. 图 8(a)是 Tc 与 G 因子关系图

(Tc -G factor). 可以明显地看出, G 因子与 Tc 呈正

比例关系. 根据 RKKY理论 [66], Tc 和 G 因子之间

的线性相关性遵循以下方程: 

Tc = 2/(3kB)I(0)G, (3)

式中 kB 是玻尔兹曼常数, I(0)是间接交换积分.

从 RE55Ni18Al27 (RE = Ho, Er, Tm)和RE60Ni20
Al20  (RE  =  Ho,  Er,  Tm),  RE57Cu18Al25  (RE  =

Ho,  Tm)和 RE57Cu25Al18  (RE  =  Ho,  Tm)这 4

组非晶合金中可以得出如下结论: 调整合金中的稀

土元素成分可以实现可调的 Tc. 而对比 RE60Co20
Al20 (RE = Ho, Er, Tm)和 RE60Al20Ni20 (RE =

Ho, Er, Tm)这两组体系发现, 过渡金属元素对非

晶合金磁热特性的影响也能可见一斑: 在三元非晶

合金体系中, 虽然过渡金属元素的替代可以促进

稀土元素和过渡金属元素之间的 RKKY相互作

用, 但其对 Tc 的影响并不那么显著, 尤其是在以

稀土元素为主要磁性来源的非晶合金中. 然而, 在

四元或五元中熵、高熵非晶合金体系中, 例如 Gd20
Tb20Dy20M20Al20 (M = Fe, Co, Ni)非晶合金 [13],

随着过渡金属元素的替代, Tc 会发生巨大变化. 造

成这种现象的可能原因是由于该体系的 G 因子保

持不变, 磁相互作用以过渡金属元素的 3d电子为

主导. 此外, 与其他非晶合金相比, 2 T外磁场下测

试得到的 (Gd1–x–yHoxEry)55Co17.5Al27.5 的 Tc 结果

表明, 外磁场大小对 Tc 数值的影响似乎可以忽略

不计.

|∆Spk
M |

|∆Spk
M |

|∆Spk
M |

|∆Spk
M |

|∆Spk
M |

|∆Spk
M |

然而,    随 G 因子的变化趋势各不相同,

例如 RE60Co20Al20 (RE = Ho, Er, Tm)非晶合金,

其  随 G 因子的增大而增大, 而对于其他绝

大部分的非晶合金,    和 G 因子没有明确关

系. 但是当我们将这些所有的非晶合金体系绘制成

一张统计图, 得到如图 8(b)所示的   与 G 因

子的关系图 (  -G factor)时, 从总体来看 G

因子较低的非晶合金总是表现出较大的  . 同

理,  RCP也是如此 ,  对于绝大部分的非晶合金 ,
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RCP和 G 因子没有明确的关系 , 但从图 8(c)的

RCP与 G 因子的关系图 (RCP-G factor)总体上

来看时, G 因子较低的非晶合金总是表现出较小

的 RCP. 结合图 8(b), (c),    和 RCP似乎存

在一种竞争行为, 即用高 G 因子元素替代低 G 因

子元素将增大  同时恶化 RCP. 这意味着这

两个参数不能通过直接的稀土元素替代同时得到

改善. 因此, 在设计新型稀土基非晶合金磁制冷材

料时, 需要考虑如何平衡这两个参量以达到最优磁

热性能.

研究人员对非晶合金磁热材料的研究大多集

中在其磁性能上, 但是其潜在的应用前景也需要同

时考虑热力学性能, 例如热稳定性. 根据 f-d杂化

理论, 杂化效应会导致 f和 d电子轨道局域化, 从

而增强非晶合金的热稳定性. 那么在不同非晶合金

体系中, 这种关系是否存在? 为此, 本工作统计了

不同稀土元素稀土基非晶合金体系的热力学参数

Tg, Tx 和 ΔT. 根据统计数据分析 [8,9,13,16,37,54,61,70,73],

我们绘制了 4f层电子数与 Tg, Tx 和 ΔTx 的关系

图, 见图 9和补充材料表 S2 (online). 从图 9(a), (b)

可以看出,  所有的非晶合金的 Tg 和 Tx 都随着

4f层电子数的增加而升高, 这进一步证实 f-d杂化

效应对热力学性能的显著影响作用. 而对于图 9(c)

中的 ΔTx, 4f层电子数的变化与其似乎并无明显关

联性, 这可能是由于 ΔTx 受到非晶合金结构和动

力学相互作用影响的结果 [53]. 

4   结　论

本文设计制备了 Gd20+2xHo20–xEr20–xCoNiAl

(x = 0, 5, 10)模型体系, 基于该体系系统研究了

稀土元素 Gd的替换 Ho和 Er对高熵稀土基非晶

合金的结构、热力学及磁热性能的影响规律及其物

理机制, 得出以下结论.

1) Gd20+2xHo20–xEr20–xCoNiAl (x = 0,  5,  10)

非晶合金展现出良好的 GFA, 3个成分均能形成

直径 2 mm的块体. 随着 Gd元素的加入, 合金成

分远离多元深共晶成分, 液相线温度 Tl 升高, 导致

玻璃形成能力热力学判据, 如 Trg, g, 和gm 均有所

降低.

2) HRTEM和 SAED结果表明, Gd20+2xHo20–x
Er20–xCoNiAl (x = 0, 5, 10)非晶合金条带为完全

的非晶结构, 3个成分内部存在的短程序结构占比

相近, 相比于其他两个合金, Gd40Ho10Er10CoNiAl
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图 9    (a) Tg, (b) Tx 和 (c) ΔTx 与 4f层电子数的关系

Fig. 9. (a) Tg, (b) Tx, and (c) ΔTx as a function of 4f electron number.
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的有序度更低, 非晶态结构更均匀.

3)随着 Gd含量的逐渐增大 ,  Gd20+2xHo20–x
Er20–xCoNiAl非晶合金的热稳定性降低, 这是由

于 Gd替换 Ho和 Er使体系 4f电子数减少, 减弱

了体系内部的 f-d杂化效应 ,  最终表现为 Tg 和

Tx 值的降低.

|∆Spk
M |

|∆Spk
M |

|∆Spk
M |

4)随着 Gd含量的增大, Tc 逐步上升, 这是由

于使用 G 因子较大的 Gd替换 G 因子较小的

Ho和 Er, 使得与 G 因子呈正比关系的 Tc 升高.

磁热参量如  和 RCP也随着 Gd的增加而升

高, 这可能是由于 Gd元素的加入提高了非晶态结

构的均匀性, 从而有效降低了内在缺陷密度, 减少

了铁磁-顺磁转变过程中磁矩转动阻力 . 与前期

研究结果不同, 理论计算和实验测试发现有效磁

矩随着 Gd的增加反而有所降低, 表明稀土基非

晶合金的磁热性能与材料内部的有效磁矩并无

直接关系. 通过对  和 RCP与 H 进行拟合得

到 3个成分随外场响应速度相近. 本研究设计制

备的 Gd40Ho10Er10CoNiAl表现出较好的磁热性

能,  该合金的   , δTFWHM 和 RCP分别达到

8.31 J/(kg·K), 89.17 K和 740.82 J/kg, 可作为磁

热材料有力的竞争者.

|∆Spk
M |

5)结合 Gd20+2xHo20–xEr20–xCoNiAl (x = 0, 5,

10)模型体系, 对已报道的稀土基非晶合金磁制冷

材料进行统计分析, 发现热力学参量如 Tg 和 Tx
主要依赖于 4f电子数, 呈现明显的正相关关系, 而

磁热性能主要取决于 G 因子, Tc 与 G 因子之间存

在较好的正比例线性关系,   和 RCP与 G 因

子呈现出相反的依赖关系, 因此, 在设计新型稀土

基非晶合金磁制冷材料时如何平衡这两个参量值

得进一步考虑.
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In  this  work,  Gd20+2xHo20–xEr20–xCo20Ni10Al10  (x =  0,  5,  10)  high-entropy  metallic  glasses  (MGs)  with  a
critical diameter of 2 mm are successfully designed and fabricated by substituting Gd, Ho and Er. The effects of
type  and  content  of  rare-earth  (RE)  elements  on  the  microstructure,  thermodynamic  behaviors,  and
magnetocaloric effect (MCE) are investigated systematically. The amorphous structures of the ribbons and as-
cast  rods  are  confirmed  by  X-ray  diffraction  (XRD)  with  Cu Kα  radiation  (2θ =  20°–80°).  The  atomic-scale
ordered  configurations  are  examined  by  using  high-resolution  transmission  electron  microscope  (HRTEM).
Thermal analysis is carried out on differential scanning calorimeter (DSC) with a heating rate of 20 K/min by
using  ribbons.  The  magnetic  measurements  are  conducted  by  using  magnetometer  in  a  temperature  range  of
5–180 K. According to DSC traces, it is suggested that as Ho and Er are replaced by Gd, the thermal stability
of  MGs  slightly  decreases,  for  example,  both  glass  transition  temperature  (Tg)  and  initial  crystallization
temperature  (Tx)  decrease  gradually,  meanwhile  the  liquidus  temperature  (Tl)  increases,  which  results  in  a
reduction of glass-forming ability criteria such as the reduced glass transition temperatures Trg (Trg = Tg/Tl),
g  (g = Tx/(Tg + Tl)),  and gm  (gm =  (2Tx  – Tg)/Tl),  thermodynamically.  The  analyses  based  on  XRD and
HRTEM show that the degree of order in MGs decreases with Gd content increasing, which facilitates the glass
formation. The magnetocaloric parameters such as Curie temperature (Tc), maximum magnetic entropy change

(  )  and  relative  cooling  power  (RCP)  all  increase  gradually  with  the  addition  of  Gd.  The

Gd40Ho10Er10CoNiAl exhibits the best refrigeration performance in all studied systems, where the peak value of

  is 8.31 J/(kg·K) and RCP is 740.82 J/kg. The results indicate that MCEs of MGs including RCP, Tc and

 ,  mainly  depend  on  the  de  Gennes  factor  rather  than  the  effective  magnetic  moment,  while

thermodynamic  properties  are  more  affected  by  the  f-d  hybridization  effect.  As  the  number  of  4f  electrons
increases, the thermal stability increases with the degree f-d orbital hybridization increasing. In summary, the
RE-based  MG  with  high  thermal  stability  and  adjustable  Tc  can  be  achieved  by  the  RE  substitution  via
adjusting the number of 4f electrons.

Keywords: rare-earth  based high-entropy metallic  glasses,  thermodynamic  properties, magnetocaloric  effect,
glass forming ability
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