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Abstract: In this work, the Gd-Co-Al-Si bulk glassy alloys were synthesized by suck-cast method. The 
structure, thermal stability and magnetism of the alloys were taken by the X-ray diffraction (XRD), differen-
tial scanning calorimetry (DSC) and physical property measurement system (ppms) analysis. It is found that 
micro content of Si addition can extend the supercooled liquid region (ΔTx). As the result, the glass-forming 
ability (GFA) of the Gd-based alloys dramatically increased. The alloys also exhibit large magnetocaloric ef-
fect (MCE), i.e., having the magnetic entropy change (ΔSm) of 9.2 J·kg–1·K–1 and the regrigerant capacity (RC) 
of 800 J·kg–1. 
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摘  要：利用铜模吸铸法制备了 Gd-Co-Al-Si 非晶合金。利用 X 射线衍射(XRD)、差示扫描量热法(DSC)
和物性测量装置(PPMS)研究了其结构、热稳定性和磁热效应。结果显示：微量 Si 元素的加入可以显著

提高合金的非晶形成能力和热稳定性。合金同时具有良好的磁热效应，具有 9.2 J/kg·K 的最大磁熵变

值(ΔSm)和 800 J/kg 磁致冷能力值(RC)。该研究表明 GdCoAlSi 合金可作为一种良好的磁致冷工质工作

在液氮温区的附近。 
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1. 引言 

稀土基块体非晶合金具有很多引人注目的性质，

例如较高的非晶形成能能力[1-3]、可观的磁热效应[4,5]、

较低的玻璃转化温度以及在过冷液相区的超塑性[6]

等。这些性质使其在基础研究和工程应用方面均受到

广泛关注。近年来，随着人们对节能环保意识的不断

增强，磁致冷技术由于具有高效节能、绿色环保的优

点受到世界众多研究人员的广泛关注[7,8]。由于非晶态

金属材料具有很多优异的性能，包括可调的相转变温

度，高的电阻率，小的涡流和良好的抗腐蚀特性等，

这使他们在磁热效应研究中具有独特的优势[9]。研究

表明，非晶态磁致冷材料的磁熵变可以达到甚至超过

一些晶态材料，此外，非晶态材料通常还具有较宽的

制冷温区，这使它们具有很高的制冷效率值。近年来，

一系列的 Gd 基块体非晶合金，如 Gd55Co20Al25
[5]，

Gd36Y20Al24Co20
[10]，Gd53Al24Co20Zr3

[9]等相继被开发出

来。然而，这些合金成份的非晶形成能力还不够大，

这使其应用受到很大的限制。在本工作中，我们通过

Si 元素的添加，开发了更大非晶形成能力的 GdCoAlSi

体系非晶合金，并探讨了 Si 的加入对其非晶形成能力

和磁热效应的影响。 
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2. 实验方法 

将 Gd、Co、Al、Si 元素按设计比例称量配制，利

用真空电弧熔炼法在高纯氩气气氛中熔炼母合金，其

中 Gd、Co、Al、Si 原料纯度分别为 99.9%、99.99%、

99.99%和 99.99%，母合金反复熔炼五次以保证成份的

均匀性。利用铜模吸铸法制备得到棒状合金。利用

Bruker AXS公司的X射线衍射仪(CuKα)对合金棒进行

结构分析，利用 NETZSCH DSC 404C 的差示扫描量热

仪测定合金的热力学参数。利用 PPMS-9 型多功能物

性测量系统测定合金的居里温度和等温磁化曲线。 

3. 结果与讨论 

3.1. Gd-Co-Al-Si 合金的形成能力和热稳定性 

图 1 是不同成份临界尺寸的 Gd55Co20Al25–xSix(x = 

0, 1, 2, 3, 4)块体非晶合金的 XRD 图谱，每条曲线上均

只有弥散的散射峰，证明其为单一的非晶结构。当 x = 

0 时，块体非晶合金的临界尺寸为 2 mm；随着 Si 元

素微量添加到 1 at%和 2 at%时，块体非晶合金的临界

尺寸显著增加到 5 mm；当 Si 元素增加到 3 at%，块体

非晶合金的临界尺寸略有下降，减小为 4.5 mm；此后，

随着 Si 元素继续增加，块体非晶合金的临界尺寸迅速

下降，在 4 at%的 Si 加入时，只能获得 1 mm 的块体

非晶合金。 

图 2 是 Gd55Co20Al25–xSix(x = 0, 1, 2 ,3, 4)块体非晶

合金的晶化行为的 DSC 图。当没有 Si 加入时，合金的

ΔTx为 72 K；当加入 1 at%的 Si 时，合金的 ΔTx增加到 
 

 
Figure 1. The powder XRD patterns of the cast Gd55Co20Al25–xSix (x = 

0, 1, 2, 3, 4) glassy alloy rods 
图 1. 铸态 Gd55Co20Al25–xSix (x = 0, 1, 2, 3, 4)合金棒的 XRD 图 

79 K；当加入的 Si 的含量有 1 at%增加到 2 at%时，合

金的 Tg,，Tx和 ΔTx基本保持不变；当 Si 继续增加到

3 at.%，合金的 ΔTx迅速降低到 64 K；当 Si 进一步增

加到 4 at.%，合金的 ΔTx仅剩 59 K。做为合金热稳定

性的表征参数之一，Gd55Co20Al25–xSix(x = 0, 1, 2 ,3, 4)

块体非晶合金 ΔTx的变化与其非晶形成能力的变化基

本一致。图 3 是 Gd55Co20Al25–xSix(x = 0, 1, 2 ,3, 4)块体

非晶合金凝固过程 DSC 曲线。合金的液相线温度随着

Si含量的增加持续上升，由最初的 1000 K上升到 1127 

K，由此导致合金的约化玻璃转化温度随着 Si 的加入

持续降低：从没有 Si 加入时的 0.597 下降到 4 at%的

Si 的加入时的 0.544。 
 

 
Figure 2. The DSC curves of the procedure of crystalline of 

Gd55Co20Al25–xSix (x = 0, 1, 2, 3, 4) glassy alloy rods 
图 2. Gd55Co20Al25–xSix (x = 0, 1, 2 ,3, 4)块体非晶合金 

晶化行为 DSC 图 

 

 
Figure 3. The SC curves of the cooling procedure of 
Gd55Co20Al25–xSix (x = 0, 1, 2, 3, 4) glassy alloy rods 
图 3. Gd55Co20Al25–xSix (x = 0, 1, 2 ,3, 4)块体非晶合金 

凝固行为 DSC 曲线 
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当加入 1 at%的 Si 元素时，合金的 ΔTx和 Trg均为

最大值，这说明它具有最好的热稳定性，我们认为微

量元素 1 at%的 Si 元素的加入可以提高合金的热稳定

性，从而导致大的非晶形成能力。然而，加入 2 at%

的 Si 元素时，合金的 ΔTx保持在最大值，但是 Trg却

显著下降，此时合金依然具有很高的形成能力，这个

现象的原因还有待更深入的研究。 

3.2. Gd-Co-Al-Si 合金的磁热效应 

图 4 是 Gd55Co20Al25–xSix(x = 0, 1, 2, 3, 4)合金在外

场为 200 Oe 时的 M-T 关系曲线，从图中可以看到合

金的居里温度随 Si 元素含量变化不大，均在 100～110 

K 之间。图 5 是做为代表的 Gd55Co20Al24Si1的等温磁

化曲线图。外场变化范围为 0～5 T，测量方式均采用

升场测量，测量范围为 20～180 K，在 80～140 K 温

度范围内测量间隔为 5 K，其余远离居里温度处测量

间隔为 10 K，在整个测量中，磁场扫描的速率足够慢，

以保证系统时刻处于等温状态。根据麦克斯韦关系式 
max

min
dm

H

H

M
S

T

      H ，                (1) 

我们计算得到在外磁场变化为 0～50 kOe 时

Gd55Co20Al25–xSix(x = 0, 1, 2, 3, 4)合金的磁熵变值。图

6 为 Gd55Co20Al25–xSix(x = 0, 1, 2, 3, 4)合金在外磁场变

化为 0～50 kOe 时的等温磁熵变值与温度的关系曲

线。从图中我们可以看到磁熵变的最大值均出现在各

个成份的居里温度附近，磁熵变值随着远离居里温度

而逐渐减小。随着 Si 元素含量的变化，磁熵变值的最

大值基本不发生改变。Gd55Co20Al25，Gd55Co20Al24Si1， 
 

 
Figure 4. Temperature dependence of the magnetization in a mag-

netic field of 200 Oe for the Gd55Co20Al25–xSix (x = 0, 1, 2, 3, 4) BGAs 
图 4. Gd55Co20Al25–xSix (x = 0, 1 ,2, 3, 4)随温度变化的磁化曲线， 

测量场为 200 Oe 

 
Figure 5. Isothermal magnetization as a fuction of magnetic field at 

various temperatures of Gd55Co20Al24Si1 BGA 
图 5. Gd55Co20Al24Si1非晶合金的等温磁化曲线 

 

 
Figure 6. Magnetic entropy change as a function of temperature 

for Gd55Co20Al25–xSix (x = 0, 1, 2, 3, 4) BGAs from 0 to 50 kOe 
图 6. Gd55Co20Al25–xSix(x = 0, 1, 2, 3, 4)非晶合金在外磁场变化为 

0～50 kOe 时的等温磁熵变曲线与温度的关系 

 

Gd55Co20Al23Si2，Gd55Co20Al22Si3，Gd55Co20Al21Si4 的

磁熵变值的最大值分别为 8.9 J·kg–1·K–1 ， 9.2 

J·kg–1·K–1 ， 8.9 J·kg–1·K–1 ， 8.9 J·kg–1·K–1 和 8.8 

J·kg–1·K–1。这些磁熵变值虽然小于一些晶体材料，但

是与单质 Gd 和其他稀土基磁致冷材料的磁熵变值大

小相当[11-13]，同时要大于 Fe 基非晶或纳米晶带材的磁

熵变值(小于 2 J·Kg–1·K–1)[14-16]。我们认为 Gd 基合金

大的磁熵变值来自于元素 Gd 的较大的磁矩。 

除了磁熵变值，在实际应用中，评价一种材料的

磁致冷的能力还有磁致冷能力参数(RC)。理想的埃里

克森循环需要在一个比较宽的温区内均有较大的磁熵

变值，根据公式 
max

FWHMmRC= ΔS T  ，             (2) 

我们计算得到 Si 含量为 0～4 at%时，合金的 RC

Copyright © 2011 Hanspub                                                                                 MS 
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值分别为 758 J·kg–1，800 J·kg–1，774 J·kg–1，770 J·kg–1

和 760 J·kg–1。一般认为，稀土基非晶材料在一个较大

温区都具有可观的磁熵变值从而导致具有很大 RC 值

的原因在于其原子无序排列的结构。 

4. 结论 

我们采用吸铸法制备了 Gd55Co20Al25–xSix(x = 0, 1, 

2, 3, 4)非晶合金。在研究中我们发现，1 at％的 Si 的加

入可以显著的提高合金的过冷液相区(ΔTx)的范围，使

其从 72 K(Gd55Co20Al25)增加到 79 K。在这种情况下，

我们成功的制备了直径为 5 mm 的非晶合金棒材。同

时，我们对其磁热性能进行了研究，该合金居里温度在

100 K附近，具有9.2 J/kg·K的最大磁熵变值(ΔSm)和800 

J/kg 磁致冷能力值(RC)。该研究表明 GdCoAlSi 合金可

作为一种良好的磁致冷工质工作在液氮温区的附近。 
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