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Abstract: The Gd5Sn4 alloy was prepared by argon arc melting followed by homogenization annealing. By 
means of X-ray diffraction pattern and SQUID magnetometer, the effects of heat treatment on the structure 
and magnetic properties of Gd5Sn4 alloy were investigated. The results sho that, the uniformity of the Gd5Sn4 
alloy was improved greatly after annealing at 1300℃ for 2h, and the Gd5Sn4 major phase increased from 
85.39% in as-cast to 98.47% (molar percentage ratio) in annealed sample. The Curie temperature Tc of Gd5Sn4 
alloy decreases from ~82K for as-cast sample to ~80K for annealed sample. It was also found that the ho-
mogenization heat treatment has relatively large influence on the magneticaloric effect. The maximum mag-
netic entropy change（-ΔSM）max in a low field of ΔH=20 kOe increases from 21.5 J/kgK to 24.65 J/kgK after 
heat treatment.  
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摘  要：在氩气气氛中用熔炼法制备了 Gd5Sn4合金，采用真空感应退火炉对铸态样品进行均匀化热处
理，通过 X 射线衍射和 SQUID 磁强计研究了均匀化热处理对 Gd5Sn4合金结构与磁性能的影响。结果
表明，经 1300℃，2h 均匀化退火后，主相 Gd5Sn4由铸态的 85.39 %提高到 98.47 %（摩尔百分比），
大大提高了 Gd5Sn4合金的均匀性。Gd5Sn4合金的居里温度由退火前的～82K 降低到～80K；均匀化热
处理对样品低场下的最大磁熵变值（-ΔSM）max的影响较大，由退火前 21.5 J/kg K 上升到退火后的 24.65 
J/kg K（ΔH=20 kOe）。 
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1 引言 
磁致冷技术是利用磁性材料在外加磁场变化时产

生的磁热效应（MCE）来达到制冷目的。由于其使用

固体制冷材料和流体换热技术，具有磁熵密度大、体

积小、高效节能、对环境无污染等优点。磁致冷技术

的关键之一就是开发具有大磁热效应的磁致冷工质材
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料，Gd5Si2Ge2合金的巨磁热效应的发现[1]激发了人们

对稀土/Si 族合金的研究[2~8]，以求寻找可用于磁致冷

的工质材料。2002 年 Wang 等[9]研究了 Gd5SixSn4-x化

合物的结构和磁相图，2003 年 Ryan 等[10]研究发现

Gd5Sn4 化合物在～82K（居里温度）发生与一级磁相

变相关的巨磁热效应，2004 年 Yang 等[11]通过研究不

同温度下 Gd5Sn4化合物的 XRD，进一步证实 Gd5Sn4

化合物在发生一级磁相变的温度范围没有结构相变发

生，从 80K（<Tc）到 298K（>Tc）温度范围内始终保

持 Sm5Ge4 型结构。由于 Gd5Sn4 化合物成相性较好，

通过真空多次翻转熔炼后直接进行结构和磁性能测量
[9~10]，到目前为此，尚未见热处理对 Gd5Sn4熔铸样品

的磁性能的研究报道。基于以上原因，本文研究了均

匀化热处理对 Gd5Sn4合金的结构与磁性能的影响。 

2 实验方法 
原材料选用纯度为 99.9+ wt.%的 Gd，纯度为

99.99+ wt.%的 Sn，Gd5Sn4化合物按名义成分比例进行

配比，用非自耗电弧炉在高纯氩气氛中利用反复熔炼

4 次后得到纽扣状铸锭。熔炼过程中重量损失低于 0.3 

wt.%，所以可以认为合金成分跟名义成分相同。将铸

锭破碎为两部分，取其中一部分置于钽坩埚内，利用

真空感应加热炉在 1300℃均匀化处理 2h，然后切断真

空感应炉电源后以较快的速度冷至室温。用 PHILIPS

的 PANalytical X’Pert PRO X 射线衍射仪（Cu 辐射）

进行样品的相结构分析，定量相分析和结构精修运用

Rietveld 方法结合 LHPM-Rietica 软件进行 [12]。用

Quantum Design 公司的型号为 MPMS-XL 的 SQUID

磁场计进行磁性能测量。由于样品活性很强，在空气

中暴露几个小时以后，发生氧化分解为金属 Sn 和 Gd

的氧化物[10]，所以相关操作在充氩气的手套箱中进行。 

3 实验结果与分析 

3.1 XRD 分析 

图 1 是 Gd5Sn4合金铸态和经 1300℃，2h 均匀化

退火后的 X 射线衍射图谱。分析结果表明，Gd5Sn4合

金铸态样品的主相是 Sm5Ge4 型正交结构的 Gd5Sn4 相

（空间群为 Pnma），杂相是单斜结构的 Gd5Sn4相（空

间群为 P1121/a）和六角结构的 Gd5Sn3 相（空间群为

P63/mcm）。Gd5Sn4合金铸态样品经 1300℃，2h 均匀

化退火后，样品主要由 Sm5Ge4 型正交结构的主相

Gd5Sn4（空间群为 Pnma）和六角结构的杂相 Gd5Sn3

（空间群为 P63/mcm）组成。使用 LHPM-Rietica 软件

和 Rietveld 方法进行定量相分析，结果如表 1 所示。

可见，Gd5Sn4合金铸态样品经 1300℃，2h 均匀化退火

后，主相 Gd5Sn4由铸态的 85.39 %提高到 98.47 %（摩

尔百分比），大大提高了 Gd5Sn4合金的均匀性。 

3.2 合金的磁性能 

材料的居里温度 TC 定义为其热磁曲线中磁化强

度对温度导数(| TM  / |)的最大值所对应的温度。图 2

为Gd5Sn4合金铸态和退火态样品在100Oe的外磁场下

降温过程中实测的磁化强度 M 随温度 T 的变化曲线。

图 3为Gd5Sn4合金铸态和退火态样品的交流磁化率与

温度的关系曲线。由图 2 和图 3 可见，Gd5Sn4合金铸

态样品在 60K 附近发生由合金中 Gd5Sn3 杂相引起的

从低温的反铁磁态到高温的铁磁态磁性相变，Gd5Sn3 
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图1 Gd5Sn4合金的XRD图谱 

Figure 1. XRD patterns for Gd5Sn4 alloy 

 

Table 1 The results of quantitative phase analysis by Rietveld 

method for Gd5Sn4 alloy 

表1 Gd5Sn4合金采用Rietveld方法的定量相分析结果 

sample 
Gd5Sn4-O 

phase (%)* 
Gd5Sn4-M 
phase (%)* 

Gd5Sn3-H 
phase (%)* 

As-cast 85.39 8.46 6.15 

Annealed 98.47 --- 1.53 

*注：摩尔百分比 
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杂相的磁性转变温度TN比D. Ravot等[13]报道低~15K，

比 Fabio Canepa 等[14]报道低~8K，与 Mizuki Nagai 等
[15]报道的结果一致。铸态合金中的 Gd5Sn4主相在 82K

附近发生从低温的铁磁态向高温的顺磁态相变，而在

130K 附近发生的磁相变（如图 2 箭头所示）是由单斜

结构的 Gd5Sn4杂相造成的，这与文献[10~11]报道的研究

结果相接近。但从 Gd5Sn4铸态合金经 1300℃，2h 均

匀化退火后样品的 M-T 曲线可以看出，Gd5Sn4主相在

80K 附近发生从低温的铁磁态向高温的顺磁态相变，

在 60K 附近的反铁磁相变和 130K 附近发生相变变得

不明显，这与经均匀化热处理后正交晶系的 Gd5Sn4

相明显增多，而六角结构的 Gd5Sn3 和单斜晶系的

Gd5Sn4 杂相明显减少有关。Gd5Sn4 合金样品退火前后

的居里温度相差~2K。这表明，退火前的铸态样品熔炼

得较为均匀，已经形成较为均匀的磁热效应相 Gd5Sn4，  
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Figure 2. The M-T curves of Gd5Sn4 alloy in the magnetic field of 

100Oe 
图 2 Gd5Sn4合金在 100Oe 磁场下的 M-T 曲线 
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Figure 3. The temperature dependence of ac 

magnetic susceptibility for Gd5Sn4 alloy 
图 3 Gd5Sn4合金的交流磁化率与温度的关系曲线 

而均匀化热处理对改善铸态样品的均匀性和磁性能有

明显的效果，这从前面的 X 射线衍射图谱、磁热曲线

和交流磁化率与温度的关系曲线即获得证明。 

图 4为Gd5Sn4合金在降场过程中的不同温度下的

等温磁化 M-H 曲线，在居里温度附近，温度间隔区间

为 5K，其余区间为 10K。由图 4 可以看出，当温度低

于合金的居里温度，合金的磁化强度在低场下急剧增

大到一定的饱和值，外场进一步增大，磁化强度的变

化比较平缓。当温度超过磁相变温度（Tc~82K）的高

温区（<95K），磁化强度随外磁场的增加而迅速发生

变化。在 80K 到 95K 这几条等温 M-H 曲线之间的差

距最大，即在这个温度范围的(| TM  / |)值大，磁热

效应也最显著。图 5 是利用等温磁化 M-H 曲线数据，

根据Maxwell关系式计算得到的Gd5Sn4合金的磁熵变

随温度变化的关系曲线，退火前后 Gd5Sn4合金样品在

不同磁场下的最大磁熵变（-ΔSM）max如表 2 所示。图 
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Figure 4 M-H curves of Gd5Sn4 alloy during decreasing magnetic 

field 
(a) as-cast; (b) annealed at 1300℃ for 2h 

图4 Gd5Sn4合金降场过程的M-H曲线 
（a）铸态；（b）1300℃，2h 退火 
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Table 2 The maximum of magnetic entropy change (-ΔSM)max  

under various magnetic field for Gd5Sn4 alloy 
表2 Gd5Sn4合金不同磁场下的最大磁熵变(-ΔSM)max 

（-ΔSM）max (J/kg K) 
sample ΔH= 

10kOe 
ΔH= 
20kOe 

ΔH= 
30kOe 

ΔH= 
40kOe 

ΔH= 
50kOe

As-cast 10.92 21.50 26.50 31.57 32.43 

Annealed 10.6 24.65 27.58 30.38 31.81 
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图5 Gd5Sn4合金热处理前后的磁熵变（-ΔSM）与温度（T）的关系

曲线 

（a）铸态；（b）1300℃，2h退火 

Figure 5 the cures of（-ΔSM）vs T for Gd5Sn4 alloy before and after 

annealing 
(a) as-cast; (b) annealed at 1300℃ for 2h 

 

中结果表明，退火前样品低场下（ΔH=10Oe，20kOe）

在~82K温度附近磁熵变取得最大值，而高场下

（ΔH=30kOe，40kOe，50kOe）在~88K温度附近磁熵变

取得最大值。与退火前样品不同的是，退火后样品在

ΔH=30kOe的高场下的最大磁熵变仍然在~82K温度附

近获得。比较退火前后样品的最大磁熵变值，可见均

匀化热处理对样品低场下（ΔH=10 Oe，ΔH=20 kOe）

的磁熵变值的影响较大。当ΔH=20 kOe时，退火前后

样品的最大磁熵变分别为21.5 J/kg K和24.65 J/kg K。

当ΔH=50 kOe时，退火前样品的最大磁熵变为32.43 

J/kg K，比文献[10]报道的~35 J/kg K略低。 

4 结论 

（1）Gd5Sn4合金铸态样品由正交晶系的Gd5Sn4

主相、单斜晶系的Gd5Sn4和六角结构的Gd5Sn3杂相组

成；经1300℃，2h均匀化退火后，未检测到单斜晶系

的Gd5Sn4杂相，而Gd5Sn4主相由铸态的85.39%提高到

98.47%（摩尔百分比），大大提高了Gd5Sn4合金的均

匀性。 

（2）均匀化热处理降低了Gd5Sn4合金的居里温

度，由退火前的~82K降低到~80K。 

（3）均匀化热处理对样品低场下（ΔH=10Oe，

20kOe）的磁熵变值的影响较大，当ΔH=20 kOe时，退

火前后样品的最大磁熵变分别为21.5 J/kg K和24.65 

J/kg K。 
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