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研究背景及意义

固态热效应的物理本质：非热外场对固体材料的某个自由度的无序程度的有效调控

固态热效应

Inorg. Chem. 2020, 59, 1256−1264

J. Phys. Chem. Lett. 2020, 11, 1954−1961

J. Phys. Chem. C 2021, 125, 2779−2784
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多场调控

绿色固态制冷聚焦“碳达峰、碳中和”



研究背景及意义

原位中子衍射技术为深入理解各种有序-无序效应提供了绝佳的表征手段

Chem. Mater. 2020, 32, 
7535−7541

Acta Materialia 196 (2020) 
549–555

J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 
19772−19781
MOF材料：分子取向有序-无序 稀土间金属化合物：自旋有序-无序 形状记忆合金：原子占位有序-无序

绿色固态制冷聚焦“碳达峰、碳中和”



研究意义及背景

低场热效应小

制冷温区窄

滞后损耗大

固态制冷技术实际应用中存在的问题？

如何进一步增
强固态热效应？

Ø 深入了解有序-无序相变机制，开发新材料---中子衍射技术；（博士后课题）

Ø 探索最有效的外场调控方式--多场调控。(博士研究方向)
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研究思路及内容

开发新材料
多场调控

Ø分子取向有序-无序

• 金属有机框架材料的固态热效应及其机理的中子衍射研究--2021年博士后

面上基金

Ø原子-晶格有序-无序

• TiNi合金扭卡效应的相关机理研究--应力分布与固态热效应对应关系（针对

应力实验条件-全新角度）

Ø磁矩-晶格有序-无序

• 稀土Laves相(R,R’)Co2体系的近零滞后低场巨磁热效应及其相关机理的中

子衍射研究--2022年国家自然基金青年基金
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1. 新型巨压热有机-无机杂化钙钛矿材料

小分子有机-金属硫盐化合物--巨压热效应材料

兼具有机、无机单元的优势，压热效应高于传统无机压热材料一个数量级！

有序-无序

100K 330K

[(CH3)3S]+  阳离子C-H键，C-S键的旋转，构型
有序-无序转变  



1. 新型巨压热有机-无机杂化钙钛矿材料

通过金属离子和卤素离子替代，探究有机单元旋转、构型熵以及刚性卤素单元的振动熵变贡献

晶格振动熵

构型熵

旋转熵

相变潜热大小与金属、卤素离子有关：H-X键、M-X键密切相关—中子衍射

34.6Jkg-1K-1



2. TiNi形状记忆合金丝的扭卡效应及相关机理研究

扭卡效应—新型固态制冷技术

绝热温变
12.9K



2. TiNi形状记忆合金丝的扭卡效应及相关机理研究

TiNi合金丝

微区应力实验

绝热温变

通过中子微区应力试验获得应力分布与马氏体相变演化规律的对应关
系，扭力产生特殊应力分布→ TiNi合金发生温度场和单轴应力场不
能诱导的特殊相变过程→产生巨大绝热温变。

45K



3.稀土 (R,R’)Co2体系的近零滞后低场巨磁热效应及其相关机理的中子衍射研究

稀土基金属间化合物：Ho1-xErxCo2

低场巨磁热效应

一级磁相变

一级相变！ 但表现出近零热、磁滞后！

0-2T

低温区最具代表性的巨磁热材料体系



3.稀土 (R,R’)Co2体系的近零滞后低场巨磁热效应及其相关机理的中子衍射研究

Co

Co1

Co2

Co2

Ho

Er

晶体结构、磁结构--变温中子衍射

• 利用中子衍射获得自旋重取向相变和铁

磁-顺磁相变过程中磁结构的演化规律



3.稀土 (R,R’)Co2体系的近零滞后低场巨磁热效应及其相关机理的中子衍射研究

晶体结构、磁结构--磁场下的中子衍射

磁场诱导发生一级变磁转变：

       1. 精修结果表明，变磁转变过程中零磁滞后；

       2.Co的磁矩由稀土Ho/Er诱导产生，与Ho/Er磁矩反平行排列



3.稀土 (R,R’)Co2体系的近零滞后低场巨磁热效应及其相关机理的中子衍射研究

第一性原理计算 一级磁相变判定

b>0—second-order

b<0—first-order

Landau-Ginzburg expansion

 b=-0.03，b值为负
一级相变。



3.稀土 (R,R’)Co2体系的近零滞后低场巨磁热效应及其相关机理的中子衍射研究

第一性原理计算 新型一级磁相变机制

• Ho,Er-5d 全部与Co-3d电子杂化：导致Ho,Er-5d电
子分别产生0.196 μB 和0.137 μB的磁矩。交换劈裂诱
导材料发生一级相变。

稀土元素的相互替代--晶体场相互作用改变--
Co原子表现出高自旋态（与中子衍射结果对应）
----相变势垒小---相变滞后小！

submited to ADVANCED ENERGY MATERIALS 

近
零
滞
后

大
滞
后
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总结

1.制备筛选得到巨压热效应小分子有机金属硫盐化合物，通过金属离子和卤素离子

的替代初步证明巨压热效应来源于H-X键、M-X键、C-H键的键长、强度及有机链

的取向、旋转。

2.通过成分设计，获得具有近零滞后低场巨磁热一级相变材料，并利用变温、变场

条件下的中子衍射技术结合第一性原理研究其近零滞后低场巨磁热效应的相关机理。

3.利用微区中子衍射应力表征手段研究TiNi合金丝扭力作用下应力分布与马氏体相

变演化规律的对应关系，建立应力-相变-固态热效应构效关系。



学术交流

1. 2022 Joint MMM-Intermag Conference ；口头报告，Conference Session Chair

2. 中国稀土学会2021年学术年会； 青年邀请报告

3.  中国物理学会 2020/2021 秋季会议； 海报展示

4.  2021年无机材料与固体化学前沿研讨会；海报展示

5. 第五届材料基因工程高层论坛；

6. Crystal杂志 责任编辑



科研成果

基金申请：
ü 获批主持 国家自然基金青年基金 “稀土Laves相(R,R’)Co2体系的近零滞后低场巨磁热效应和反常热膨胀及其相

关机理的中子衍射研究”  30万  2022.1-2024.12

ü 获批主持 第69批中国博士后科学基金  “基于中子衍射分析的金属有机框架材料的固态热效应及其机理研究” 

8+8万  2021.1-2022.5

文章发表：

Ø 1. J.Z.Hao, F.X.Hu,* J.Wang,* J.He, L.H.He, J.R.Sun, and B.G.Shen*.  Chemistry of Materials. 2020, 32: 1807−1818. [IF: 10.159] 

Ø 2. J.Z.Hao, F.X.Hu*, J.Wang*, J.He*, J.R.Sun, and B.G.Shen*.  Scripta Materialia. 2020, 186: 84-88. [IF: 4.539]

Ø 3. J.Z.Hao, F.R.Shen, F.X.Hu*, L.H.He*, T.J.Liang, J.He*, J.R.Sun, and B.G.Shen*. Scripta Materialia. 2020, 185: 181–186. [IF 4.539] 

Ø 4. J.Z.Hao, F.X.Hu*, J.He*, J.R.Sun, and B.G.Shen.  Journal of Magnetism and Magnetic Materials. 2020, 512: 166983. [IF: 2.683]

Ø 5. J.Z.Hao, F.X.HuJ.Wan, J.He*, J.R.Sun, and B.G.Shen. Chinese Physics B. 2020, 29: 047504. [IF: 1.469] 

Ø 6. J.Z.Hao, F.X.Hu*, J.He*, J.R.Sun, and B.G.Shen. SCIENTIA SINICA Physica, Mechanica & Astronomica, 2021,51(6):067520. [IF: 1.2] 

Ø 7. M.H.Guo, X.F. Lai, J. Deng, L.H.He, J.Z.Hao, X.Tan, Y.Y.Ren, and J.K.Jian. Inorganic Chemistry. 2021, 60, 12, 8742–8753.[IF 5.165] 

Ø 8. C.D. Zhang, J.Z.Hao, L.H.He, et al. Journal of Alloys and Compounds. 2022, 905:5, 164147 (IF: 5.3)

Ø 9.Y.H.Gao, J.Z.Hao,F.X.Hu*, J.Wang*,J.R.Sun, and B.G.Shen*.NPG Asia Materials. 2022, 14:34.(IF: 15.3)

Ø 10. F.R.Shen, J.Z.Hao, F.X.Hu*, L.H.He*, T.J.Liang, J.He*, J.R.Sun, and B.G.Shen*J. Am. Chem. Soc. 2021, 143,6798. (IF: 15.419)
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