
中文摘要

由于NaZnl3型立方结构的La(Fe，A1)13系列合金有较高的磁热效应，

并且价格低廉、环境友好，所以有望成为优良的磁制冷材料。据文献记

载，La(Fe，,AIlq)13系列合金，在0．46<X<0．92的范围内大概可分为三个

磁性的区域：(I)O．46<X<O．62的区域内主要是铁磁性为主，且存在铁

磁性转变为顺磁性的二级相变；(II)0．62<X<O．86的区域内合金的居里

温度先是随着X的增加而先升高后降低，在X>O．84时铁磁性完全被破坏，

出现了混磁性；(III)o．86<x≤0．92的区域内主要是反铁磁性。本文通过对

LaFel3．xAlx系列合金制备工艺的改变，主要研究了区域I内的内容。通过

添加间隙原子B以及Fe位原子的替代，系统的研究了La(Fe，Ge，A1)taB,

系列合金的磁性和磁热效应。以廉价、高纯度的La和过渡金属作为原材

料，使用熔炼法制备了LaFel3味Ak妒1．75，1．85，2．50，2．75，3．25，3．75，4．O)，

LaFe9．75A13．25By泸O，0．03，0．10，0．20，0．30，1．00)，LaFel3．；Al。,B0010,=O，1．75，

2．25，2．50，3．00，3．25)，以及Lal．1Fell．4Sil．55Geo．05合金和LaFe9．75叫G呶A13．乃

(萨O，0．05，O．10，O．12)等合金。利用X．射线衍射(Ⅺm)、扫描电子显微

镜(SEM)成份分析和振动样品磁强计(VSM)等磁性测量手段分别研究了

化合物的结构、磁性和磁热效应。

研究结果表明：LaFel3．xAlx(x=1．75，1．85，2．50，2．75，3．25，3．75，4．00)系

列化合物的主相仍保持NaZnl3型立方结构，对于Al含量较少的样品，含

有少量的a．Fe相。居里温度随着Al含量的增加由210 K仅=1．75)近线性

的增加到255 K@=3．25)，然后下降；磁熵变趋于先升高后降低趋势。对

LaFel34lx(x=1．85，1．90，2．00)在1373K下分别退火20小时，30小时的

晶体结构做了对比。

研究结果表明：LaFe9．75A13．25By◇=0，0．03，O．10，O．20，0．30，0．50，1．oo)



系列合金的晶格常数随着B含量的增加而逐渐增大。居里温度随着B的

增加分别从253 K(y=O)升高到260 K0,了O．03，O．1 0)。该系列化合物的热

滞很小，B的添加对其热滞几乎没有影响。在外加磁场变化为O．1．5 T时，

等温磁熵变的最大值分别从1．45 J／kgK(尸O．03，O．10)逐渐下降到1．30

J／kgK(尸O．50)和1 J／kgK(尸1．00)。该系列合金B含量较低时，在居

里温度(Tc)以上不存在场致变磁转变特性。随B含量增加到O．30，居

里温度开始降低。

研究结果表明：LaFel34LBo．ol@=0，1．75，2．25，2．50，3．00，3．25)合金，

除存在少量的a-Fe相外，均成了NaZnl3型立方结构。通过改变Al的含量

可有效地调节使LaFel3叫AIxBo．ol系列合金的居里温度，使其接近室温。同

时发现该系列合金具中的LaFeloAl3Bo．ol有很大的磁熵变，在1．5 T下磁熵

变一△．％=2．7 J／kgK。

我们也用由少量的Ge来替代Si，研究了Lal．1Fell．4Sil．55Geo．05合金的

结构与磁热性能。粉末X射线衍射结果表明，在1273K真空退火处理lO

天后，合金Lal．1Fell．4Sil．55Geo．05主相为NaZnl3型立方结构，存在微量的‘

仅．Fe相。在磁场变化O．1．5 T下，根据等温磁化曲线通过Maxwell关系式

计算得出最大磁熵变一AS2“--9 J．kg-1．K一，并讨论了合金在居里点附近磁性

的转变特性。Ge替代Si后该合金在其居里温度Tc处一丛u-T曲线半高宽

增大，使合金的相对制冷能力RCP(S)有所提高。

研究结果表明：LaFe9．75畸GeAl3．25@=0，0．05，O．10，O．12)系列合金

在高温下退火30小时候具有NaZnl3型立方结构。但LaFe9．75吖GeAl3．25系

列合金不具有Lal．1Fell．4Geo．05Sil．55所表现出的居里温度升高，磁熵变不降

低的特性。
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Abstract

NaZnB-type La(Fe，A1)13 alloys are one of the promising candidates for

magnetic refrigerant due to their magnetocaloric effect，low cost and

friendly environment．Recently,it has reported that the magnetic phase

diagram of La(FexAll．x)13 alloys Can be divided into three distinguished by the

behavior of the magnetic Susceptibility．(I)In the first region O．46<x<

O．62，the ferromagnetism is a distinct predominance and ferromagnetic

exchange to paramagnetic with second order phase transition；(II)(II)In the

range of O．62<x<O．86，the Curie temperature Tc increase first with

increasing x up to a maximum and then decreases．This indicates that the soil

ferromagnetic regime is being destroyed and a reentrant mictomagnetic state

appeared for x>O．84；(III)O．86<X 5 O．92，the susceptibility has an

antiferromagnetic character．In this paper,we discuss the magnetic phase

diagram of La(FexAll．x)13 alloys in the(I)regime by alterable preparation．In

order to improve these advantages，we have systematically investigated the

magnetic properties and magnetcaloric effect in La(Fe，A1)I 3 compounds by

introducing interstitial atom B and substituting Fe atoms by Ge atoms．

LaFel3．xAlXx=1．75，1．85，2．50，2．75，3．25，3．75 and 4．O)were successfully

prepared by arc melting the raw material with high purity for LaFe9．75A13．25岛

◇=0，O．03，O．10，O．20，0．3 1)，LaFel3_xA媚o．01◇=0，1．75，2．25，2．50，3 and

3,25)，Lal．1Fell．4Sil．55Ge0．05 and LaFe9．75呵G岛A13．25@=0，0．05，O．1 and O．12)

alloys．The structure，magnetic properties and magnetocaloric effect have

been investigated by means of X—ray diffraction(XRD)，Scanning electron

microscopy(SEM)，Vibrating sample magnetometor(VSM)measurements

and the direct measurement of the adiabatic temperature change．



It is found that the LaFel3吖Aljr@=1．75，1．85，2．5，2．75，3．25，3．75，4．00)

stabilized in NaZnl3--Type cubic structure(space group is Fm—-3c)and a small

amount of the伐一Fe phase are found for low A1 content in the compounds．The

Curie temperature(功of the compounds increases from 2 1 0 K(forx=1．75)

to 255 K(for x=3．25)and then decrease，the magnetic entropy present the

same behavior also．The process adopted to compar with crystall structure

with prolonged annealing time for 20h and 30h at 1373K．

The annealing time of LaFe9．75A13．25岛O户0，0．03，0．1，0．2，0．3 and 1)

alloys can be reduced obviously by introducing interstitial atom B．The lattice

parameter slightly increases with increasing B content．By changing the boron

concentration from 0 to O．03，0．1 the Curie temperature(功increases from

25 3K to 260K and there is no thermal hysteresis between heating and cooling

curves for these alloys，but the thermal hysteresis is not affected by B addition．

The maximal magnetic entropy change decreases from 1．45 to 1．3J／kgK by

changing Y from O．03 to 0．5 and from 1．3 to 1 J／kgK for．尸1，respectively．It

is not clear that the itinerant electron metamagnetic(IEM)transition for low B

content above the Curie temperature；but decreasing Curie temperature for

y=O．3

XRD analysis show that the LaFel3嚷AIxB0．ol(x=O，1．75，2．25，2．50，3．00

and 3．25)alloys can be stabilized with AI changing in the NaZn l 3一type

structure and minor amount of oc—Fe phase．The Wc can be tuned to room

temperature by changing the A1 concentration．The maximal magnetic entropy

changes is 2．7 J／kgK for a magnetic field change from 0 to 1．5 T for

x=3，specially．Also take over the structure and preferred site occupation of B

in the compound LaFe l 3-xIAl S弭。

The Lal．1Fell．4Sil．55 Ge0．05 alloy were prepared by annealing in an evacuated

quartz tube for 1 0 days at 1 273K．XRD analysis show that the alloy Can be

stabilized with Ge substitution in the NaZnl3一ty’pe structure and minor amount

of a—Fe phase．The curves ofM-T and Arrott indicate that the metamagnetic



transformation is second—phase between ferromagnetism and paramag

—netism．On the magnetic field change with 0—1．5T,Maxwell relation was

employed to calculate一△黠-x兰9 J．kg-1．K．1．The Curie temperature of

Lal．1Fell．4Sil．55Ge0．05 alloy iS enhanced both the full width at halfmaximum of

isothermal magnetic entropy change一雠戤，and increasing the relative

cooling power RCP(s)ofLal．1Fell．4Sil．ssGeo．05 alloy

After arc melting the LaFe9．75-xGexAl3．25忙0，O．05，0．1 0 and 0．1 2)alloys were

vacuum annealed for 30h at 1 373K．X-Ray diffraction analysis showed that

singlephase sample of the cubic NaZnt3-type of structure。But the

LaFe9．75呵GexAl3．25俨0，．Q．05，O．1 and 0．1 2)alloys did not appear the

speciafity of increasing Curie temperature and invariable magnetic entropy

change as Lal．iFell．4Sil．55 Ge0．05 alloy

Keywords： Structure，Curie temperature，Magnetic entropy change，

Magnetocaloric effect，Magnetic refrigeratior
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第一章绪论

第·章绪论

1．1磁制冷的历史与发展

早在1881年，E．Warburgtll就在铁中发现了磁热效应。后来，1907年P．Langevint21

也注意至Ij了恒磁体绝热去磁过程中，其温度会降低。从机理上了解固体磁性物质(磁

性离子构成的系统)在受到磁场作用磁化时，系统的磁有序度变强(磁熵减少)，对

外放出热量；再将其去磁，则磁有序度下降(磁熵增加)，又要从外界吸收热量。1926

年Debyet3l和Giauque【4'都预言了可以用磁热效应制冷。随后Giauque等人用

Gd2(S04)3．8H20作为介质进行了绝热退磁的首次实验，达到了0．53~o．1K超低温。由

于低温技术及低温下固体性质的研究做出的贡献，Giauque于1949年获得了诺贝尔

奖。此后许多顺磁物质在超低温中领域得到广泛的应用，同时人们有把去磁对象由原

子自旋改用核自旋，使这种制冷方式发展成为现代低温物理学不可缺少的核磁制冷技

术。

1．2磁制冷技术的特点

磁制冷技术是一种把磁性材料的磁热效应应用于制冷领域的技术，磁卡效应

(MCE)，是磁性材料的一种固有的特性，它是将外磁场的变化所引起的材料自身磁

熵改变，同时伴随着材料吸热放热过程。例如对于铁磁性材料来说，在它的磁有序一

无序转变的温度附近磁热效应最为显著，当有外磁场作用时，该材料的磁熵值降低并

释放热量，这就和气体的压缩一膨胀过程中所引起的放热．吸热现象相似。

磁制冷是一项绿色环保的制冷技术。与传统的依靠气体压缩与膨胀的制冷技术相

比，磁制冷采用有磁性的物质作为制冷工质，对于大气臭氧层没有破坏作用，无温室

效应，而且磁性工质的磁熵密度比气体大，因此制冷装置做工可以更紧凑。磁制冷需

要用电磁体和超导体及永磁体提供所需的磁场，不需要压缩机，所以没有因部件的运

动而产生的磨损问题，机械振动噪音小，可靠性高，寿命长等特点。见表1．1
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表i-1磁制冷与压缩制冷的比较

Table 1—1 Compare magnetic refrigeration witheonstringent refrigeration

制冷方式 制冷工质 操作

工质 熵密度 外力 装 置 ‘操作种类

磁制冷 磁性材料 高 磁场 永磁体或电磁铁及驱动机构 励磁，去磁

气体制冷 气体 低 压力 压缩机 压缩，膨胀

在磁制冷领域中，一般按磁制冷介质的工作温度，可以划分为以下积分温度范围：

室温附近、中温(80K～250K)、低温(10K～80K)及超低温(<lOK)。工作在室温

附近的磁制冷，是近几年研究十分活跃的领域，因其具有取代传统气体压缩制冷系统

而备受关注。由于该温区内温度高，晶格熵增大，顺磁工质已经不实用了，需要用铁

工质。如Rx(Tl，T2)1．x非晶合金(R为镧系金属、Tl，T2为过渡金属)则主要用于中温

范围的磁制冷。Zimn等人研制了一种(Dyl．×Erx)A12f51复合材料，该材料磁矩大，居里

温度宽。而在低温范围内的材料主要是镧(La)系金属及其合金，如Nd、Er、Tm等，

主要利用其居里温度Tc附近的磁热效应来制冷。工作在超低温的磁制冷材料主要是

利用它们的绝热去磁来获得超低温的，如铁铵钒，铬钾钒等。

1．3磁制冷材料

1．3．1磁制冷材料选择依据

居里温度和磁熵变是磁制冷材料的两个重要的参量。

利用De Gennes【6】因子J(J+1)(g．1)2，有助于估计居里温度，式中J是总角量子

数，是利用回旋效应求得的朗道因子。1958年De Gennes指出居里温度与该因子成

正比。图1．1是La系稀土金属的De Gennes因子曲线。从图中可以得出，Gd在镧系

中具有最大的居里温度(293K)与实验一致。

2
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图1．1 La系稀土金属元素的DeGennes因子曲线

磁工质的最大理论磁熵跏为Rln(2J+1)，其中R为气体常数。所以从理论上尽可能选

择总角量子数，大材料。从图1．1可以看出重稀土合金较轻稀土具有较大的理论磁熵

跏其中Dy，Ho，Er具有较大的磁熵。但是晶体电子场效应也会影响居里点附近的磁

热效应，例如Er3Ni、ErNi2、DyNi2、HoNi2、Ero．6Dyo．4、Ni2ErAl2f7】具有较小的△％

就被人为是收到晶体电子场效应的影响，对于其他的La系材料不是都有影响。

1．3．2．室温磁制冷材料研究进展

随着磁制冷技术的迅速发展，其研究工作也逐步地从低温向高温发展。近几十年，

在高温范围和近室温附近内的磁制冷技术成了新的研究热点。而具有一级磁相变的磁

制冷材料备受关注，以下做对几种材料做简要的介绍：

(1)Gd基稀土Gd5(Si，Ge)4合金

自1976年，Brown首先采用金属Gdt81为磁制冷介质，在7 T磁场下进行了室温

磁制冷实验，开创了室温磁制冷的新纪元后：1997年美国Ames实验室的

V．K．Pecharsky和K．A．Gschneidner等发现了Gd5(SixGel．x)4[9-11】系合金的巨磁热效应，

该合金的巨磁热效应可随着合金的的成分在29K"-'290K温度范围内可调，它们的磁

热效应达到了现有的磁工质的2至10倍左右【12】。

(2)钙钛矿氧化物

钙钛矿型化合物的性能特殊，它是一种很重要的电压材料、高温超导材料、光

子非线性材料、电流变液材料及催化材料。上世纪90年代国内南京大学等对钙钛矿

型氧化物研究获得了磁熵变大于金属Gd的结果。La837Ca98Na38Mn9870300f13】化合物的

3
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磁熵变ASu=8．4J／kg．K，居里温度Tc=255K，但其居里温度没有达到室温；对于

Lao．799Nao．t99Mni．002．97居里温度虽然提高(To=334K)但是磁熵变降低。对于钙钛矿氧

化物的出现有助于降低成本，并且能使巨大的磁热效应保持在室温附近，这对室温磁

制冷材料的研究有很好的前景。

(3)Fe基金属合金

2002年，远赴荷址'-Amsterdam大学我校的特古斯教授报道]"MnFePyAsl．v系列化合

物中的大磁熵变与目前世界上其他制冷材料相比优越性极广：1)作为磁制冷材料，重要

的一项指标是磁熵变的可逆性．MnFePo．45Aso．55与巨磁卡效应材料GdsGezSi2相比，显

示了类似的磁熵变，如图1—2所示．但后者仅能用于室温以下温区内，MnFePo．45Aso．55

可以在室温区和室温以上温区内使用．2)关于制冷过程的工作效率和能量损耗：目前使
●

用最好的气体压缩冰箱效率只有40％：而磁冰箱效率的理论极限值为60％．但以Gd

为磁制冷材料只能在5 T的高磁场下工作：而MnFePo．45Aso．55磁制冷材料在永磁体提

供的2 T的磁场下即能工作，因此，不仅效率高，而且能量损耗也很小．3)MnFePo．45Aso．

55磁制冷材料，是一种过渡性的金属基化合物，对环境不会造成任何污染，是一种绿色环

保磁制冷材料．4)在磁制冷材料MnFeP0．45Aso．55中，含有矿藏极丰富的(特别是中国)过

渡族金属“锰元素”在“室温区附近磁有序锰基化合物，几乎有无穷个”，材料应用于制冷

中，价格便宜，开发前景广阔．荷兰Amsterdam大学和内蒙古师范大学特古斯、松林等人

[14-241通过利用Si和Ge替代有毒元素As，使居里温度在150K～400K范围连续可调，在

0．5 T磁场下最大磁熵变远大于金属Gd。因而，在高新技术领域或冰箱、空调等日常生

活用中，该系列合金将成为磁制冷材料中的优选材料。

口
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∞
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第一章绪论

图1-2 MnFePo．4扒So．55'GdsSi2Ge2及Gd磁热效应的比较p’

Fig．1-2 Comparison of magnetoca40r ie effectof MnFeP0．4毋so．55，Gd5Si2Ge2 and Gd[251

中国科学院物理所沈保根的研究组率先研究了La(Fe。M1．x)Is(M=AI，Si)的磁热性

能，结果非常理想，其磁热性能可与Gds(SixGel．x)4比拟。其中具有很重要的一级相

变的合金La(Fe，Sil-X)13[26。321。研究表明：该合金的si含量较低时，在居里温度附近观

察鲥巨大的晶格负膨胀，相变性质为一级相变，伴有温度滞后和磁滞后；该合金的

Si含量较高时，随着Si含量的增加，合金的磁体积效应逐渐减小直到消失，磁熵变

峰逐渐呈现九．型，为典型的二级相变特征，变磁转变行为消失。

早期Palstra研究了La(Fe。AII-X)13系歹}}合金的磁热效应得出：在零磁场下，随着

Fe元素的浓度变化，．La(Fe xAll．x)13系列合金表现出不同的磁有序状态，且居里温度

Tc低于室温。目前，为了使La(FexAll．x)13系列合金的居里温度提高接近室温采用以

下方法：(1)替代通过Co对Fe的替代【33-34]；(2)添加间隙原子使La(Fe xAll．X)13

系列合金氢化、氮化或添加间隙原子碳135-381从而提高该合金的TC温度。

1．4磁性材料及其基本性能

1．4．1原子的磁性概念

磁性是物质的一种基本属性，从微观粒子到宏观物体都具有某种程度的磁性。物

质都是由原子组成。原子由电子及原子核的质子、中子都具有一定的磁矩，原子核的

具有的核磁矩，几乎对原子磁矩没有贡献。这样原子磁矩主要来源于电子的轨道磁矩

和自旋磁矩。
。

所以原子磁矩直接受到核外电子分布状态的影响。决定核外电子在构造原予壳层

时，遵循两个原则；

(1)泡利不相容原理：每个电子状态只允许有一个电子，即任何两个电子的四个量子

数@l,ml,m。)都不会相同。

(2)最低能量原理：电子优先占据能量低的状态。

按照以上原则构造的原子结构，主量子数n代表主壳层；轨道量子数代表支壳

层，卢O，1，2，3，4，．．．的各之层分别以字母s,p,d,fg,h,i,⋯表示。在同一之层能容纳2(2l+1)

个电子；同一主壳层n最多是∑2仁，+砂=2n2个电子。

5
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当原子中包含多个电子时，电子角动量的耦合可以按照洪德法则来确定，内容

如下：

(1)总自旋量子数s=E,n。，受泡利原理的限制取最大值。

(2)在满足条件(1)后，总轨道量子数L=Zmti并遵守泡利不相容原理取最大值。

(3)涉及到总轨道角动量L和总自旋角动量S之间的耦合，当电子数大于电子壳层总

电子数的一半时，总角动量J=L+S，反之J=L．S。

1．4．2原子白勺磁矢巨

(1)电子的轨道磁矩

按照原子的经典玻尔模型(即把定定域运动的电子看做在半径为r的一个椭圆轨

道，以角动量∞绕原子核运动，如图1—3所示。)

J

， 久／<<

图1．3电子沿椭圆轨道的运动

则电子绕原子核运动形成了相当一个圆形的电流，电流强度为i=e／T(T=oa／27r)，由

此产生的轨道磁矩为：

电子的轨道角动量为：

其中S为轨道面积。

∥，--_iS=eS／T

Pl=m e∞r
2
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所以，电子轨道磁矩有：

ju f=eP，／2 m P 1．3

在量子力学中，原子内的电子轨道运动是量子化的，由主量子数re=l，2，3⋯，

电子的能量；轨道量子数，=o,1，2，⋯'Il—l，决定轨道角动量的绝对值：

PI=0丽氟
磁量子数m。=0,4-1,+2,+3⋯,4-I来确定电子的轨道角动量尸，在空间指定方向上的投

影。

即在量子化的情况下，电子轨道磁矩的绝对值为

令鳓=eh／2me，则鳓为玻尔磁子，具体值为9．2730×10。24A．m2’，弓lZ．uB，则1．5式

变为：

(2)电子的自旋磁矩

电子的自旋角动量取决于自旋量子数s，自旋角动量的绝对值是：

自旋角动量在外磁场方向上的分量取决与自旋量子数m。=4-1／2，因而

(只)日=m j壳

7
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自旋角动量相联系的自旋磁矩从在外磁场方向上的投影，刚好一个玻尔磁子，但方

向有正、负，：即：

(∥J)Ⅳ=±∥口

所以自旋磁矩在空间有两个可能的量子化方向，但根据1．8式和1．9式，自旋磁矩

在外磁场上的投影与自旋角动量在外磁场上的投影方向相反，可得：

．p s=一y sPs=一y s、J‘丽孰 2．0

其中以=三称为自旋磁力比。
，毽

1．4．3磁性材料的分类

磁性材料的种类很多，若按材料磁化时的磁化率大小可分为五类，如图1-4

所示：

+

0

一

L

r

r

(1)抗磁性

Z o

!
、．

’．

＼
＼、’_、

0知

(3)反铁磁性
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L Z

L
0 n

(4)铁磁性
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图1．4五种磁性的卜丁曲线
Fig。1-4 Temtemperature dependence of susceptibility of five CUWC$

(1)抗磁性

在外磁场的作用下，原子系统获得与外磁场方向反向的感应磁矩的现象。它的

磁性非常弱，往往被比它大一到两个数量级的正的顺磁磁化率所掩盖，由此。其磁

化率)c<O且很小，一般在10。"-'10击数量级，而且与温度及外场均无关系。

(2)顺磁性

一些物质受到外磁场的作用后，，与外磁场诱导下感应出相同方向的磁化强度，

当外磁场撤除，磁化立即消失。所以，其磁化率)c>0，磁化率X与温度T关系为

Z供r1。

Z=C／(T一乙)

式中，C为居里常数，r为绝对温度，乃为顺磁居里温度。

(3)反铁磁性

此类材料在某一温度磁化率存在极大值，该温度就是奈尔温度霸。当火n

时，磁化率降低并趋于定值；pn时，其磁化率与温度有关系类似于正常的顺磁

性物质，磁化率与温度的关系满足xⅨ(T+@)-1。

(4)铁磁性

这种物质只是在很小的外磁场作用下就能被磁化饱和。这类物质的主要特点

是：(瑰>o且很大；②磁化率)C不但随T和H而变化，还和磁化历史有关③存在

着磁性变化的临界温度(居里温度)，火死时，呈铁磁性；pTc时，呈现顺磁性，

磁化率与温度的关系满足)coc(T-Te)-1,服从Curie．Weiss定律。

(5)亚铁磁性

亚铁磁性物质宏观上类似与铁磁性物质，仅仅磁化率比铁磁性小些。在磁性

结构上，又类似于反铁磁性，近邻离子的磁矩取向反向，且大小不同。

1．5磁制冷的关键技术与概述

1．5．1磁制冷的原理

在磁制冷技术中首先应选用一种合适的、性能优良的磁性材料作为工作介质。其

9
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基本的原理就是借助磁性材料的磁卡效应(磁热效应Magnetocaloric Efiects，MCE)。

磁热效应是所有磁性材料的固有本质，即磁性材料在变化的外界磁场影响下表现出磁

熵变和温度变化的一种物理想象。．

磁热效应，或磁卡效应，是磁性材料实现制冷的基础。由磁性粒子构成的固体磁

性物质，在受到外磁场的作用磁化时，系统磁矩由无序的混乱排列趋于与外磁场同向

平行的有序排列(磁熵减小)，对磁工质外放出热量；再将其去磁，则磁矩的有序程

度下降(磁熵增大)，磁工质又要从外界吸收热量，原理图1．5示。

磁性

磁矩

H=O

1．5．2磁制冷循环

日霁温
放热

图1．5磁制冷原理

Fig．1—5 Principle of magnetic refigeration

臼鍪

磁制冷的基本过程是用循环把磁性物质去磁吸热和励磁放热过程连接起来，从而

在一端吸热，另一端放热。目前，具有较高效率的循环主要是：Brayton循环，Camot

循环，Stirling循环，Ericsson循环。

lO
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表1-2四种循环的特性16,39l：

Table i-2 Identity of four cyclesl6,391

循环． ．连接两个等温过程构成循环的另两个过程

名称 磁系统 优 点 缺 点

布雷顿 两个等磁场过 可得到最大温 蓄冷器中传热性能要求

循 环 程+ 跨，可使用不同 高，需外部热交换器

两个绝热过程 大小的磁场

卡诺循环 绝热磁化过程 无蓄冷器、结构 温跨小，需较高外磁场，

+ 简单、可靠性 存在晶格墒限制，外场操

绝热去磁过程 高、效率高 控比较复杂

斯特林循环 两个等温过程 需蓄冷器，可得 要求B／I"为常数，外磁场

+ 到中等温跨 操控复杂(需要计算机控

两个等磁矩过 制)

程

埃克森 两个等温过程 需蓄冷器，可得 蓄冷器传热性能要求很

循 环 + 到较大温跨，外 高，结构相对复杂，效率

两个等磁场过 磁场操控简单， 低于卡诺循环，需外部热

程 根据需要可以 交换器，且与外部热交换

使用各种外场 间的热接触要求高，操作

复杂

这四种循环中，卡诺循环对于磁制冷为基础循环，在制冷温度较低(低于1K)时，

晶格熵可以忽略，卡诺循环适当的；当温度升高时(1K一20K)，晶格熵增大到与磁

熵比拟，则磁性材料的磁化、退磁过程中状态变化有效熵减小，磁工质必须在较高的

外磁化场作用下才能制冷。后来因超导磁化场的应用，使得外磁化场的强度能满足需

要。但温度到了20K以上，接近室温附近，晶格熵对整个磁熵产生决定性的作用，

此时卡诺循环是不适合的【391。因而必须考虑在原有的卡诺循环制冷机上外加蓄冷器，

以取出晶格负荷，这时磁制冷循环采用为斯特林、埃里克森或布雷顿循环，且提供了

可行的热力学方式。采用斯特林、埃里克森或布雷顿循环使得磁制冷系统不需极高的

外磁化场，而且永磁磁化场可用在室温磁制冷。
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1．5．3磁制冷循环实现过程

四种基本磁制冷循环的不同之处在于，它们用各不相同的过程来连接等温的放热

和吸热过程。

与卡诺循坏不同，斯特林循环、埃里克森循环和布雷顿循环都需要伴随着热交换

的过程。为了实现这样的热交换过程，制冷机必须具备蓄冷器，这也是斯特林、埃里

克森和布雷顿制冷机在结构和操作运行上比卡诺循环制冷复杂的主要原因。

以简单的卡诺循环制冷过程进行说明．如图1-6所示卡诺循环制冷机的原理图。

磁

铁

高温热源

J热开关
T 1

磁性

工质

断热J热开关
空间 T

11

低温热源

磁

铁

图1-6卡诺循环制冷机的原理

Fig．1—6 Principle of Carnot Cycle refrigerator

等温磁化过程热开关I闭合，热开关Ⅱ断开，磁场施加于磁工质上，磁矩排

列趋于有序，通过热端的连接，磁工质放出的热量向高温热源排出，磁熵减小。

绝热去磁过程热开关I断开，热开关II断开，逐渐移除磁场，磁工质内的系

统磁矩逐渐无序，由于没有热量流入和流出，在退磁过程中消耗内能，使磁工

质温度下降到低温热源温度。

等温去磁过程热开关I断开，热开关II闭合，磁场继续降低，磁工质等温地

使熵继续增加，同时通过热开关II吸热

绝热磁化过程热开关I断开，热开关II断开，施加磁场，磁工质的温度逐渐

上升到高温热源温度。

12
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1．5．4磁制冷常见的名诃f4m421

(1)居里温度死：磁性物质在外磁场的作用下，由铁磁转为顺磁时的温度。

(2)磁熵变ASM：指磁致冷材料在磁化或退磁时，由于原子、离子的磁矩的排列趋于高

对称性或低对称性引起磁致冷材料的磁熵的变化。

(3)绝热温度变化△T。d：指磁致冷材料在绝热磁化或退磁时，材料自身的温度变化。

(4)磁热效应(MagnetoealorieEffeet，MeE)：指磁致冷材料磁化或退磁时产生的热效应。

其最直观的表现是磁化时材料温度升高，退磁时温度降低。一般情况下用磁致冷材料

的磁墒变ASM和绝热温度变化厶T。d来表征。

(s)E磁热效应(Giant MagnetoCalorie EffeCt，GMCE)：指磁致冷材料的磁热效应比对应

温区其它典型磁致冷材料的磁热效应大得多。以室温区间为例，典型的磁致冷材料La

(Fe，Si)13合金。，LaFell 5Sil．5H1．3，在外加磁场变化5 T时产生的等温磁熵变为

l 7．O J kg‘1K～，Gd产生的等温磁熵变9．7 J埏‘1K～，当外加磁场变化2 T时，

LaFell．5Sii．5H1．3产生的等温熵变为8．4 J kg—K～，Gd产生的等温磁熵变5

Jkg-‘K-1．H3]

(6)相对制冷能力RC：也可叫做制冷量，是指在某--$0冷循环下，制冷机从低温热源

上所吸收的热量。

(7)制冷温跨么乃制冷机在一个循环后由高温到低温的温度差距。

(8)制冷系数：指磁制冷中，从低温热源所吸收的热量ZQ与为获得这个制冷效应所必

须投入的功∥的比，即e=AQ／W

1．6研究的背景与意义

随着CFC或HCFC(氟利昂)对人类自然环境的危害，一个国际性的禁用热潮正

在掀起，国内外有不少报道和环保机构，建议在冰箱和其他制冷系统中摒弃传统的气

体压缩制冷剂。因而磁致冷在空间和技术上成为学术的研究核心。目前，低温区(特

别是20K以下)磁致冷的研究已经比较成熟并实用化；高温区磁致冷正处在实验的

研究开发阶段，尤其是室温磁致冷的研究是当前磁致冷研究的热点

近些年来，由于具有巨磁热效应的室温磁致冷材料不断被发现(特别是1997年，

美国Ames Lab发现了具有巨磁热效应的GdSiGe系磁致冷材料及2002年中国的特古

斯与松林教授对M11FePvAsl．y系列化合物中的巨大磁熵变的研究)以及室温磁制冷样

机所取得的突破性进展。但是真正得以广泛应用的，还有待于在材料科学和制冷技术

13
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领域上的进展。所以，研究低成本、高稳定性能的磁致冷材料以便应用到室温磁制冷

具有比较大的意义。

1．7选题思路及内容

Palstra研究TLa(Fe,,AI，013化合物的磁性，图1．8是实验得到的La(FexAl，013化合

物磁相图【441。n--IDA看出，在零磁场下，随Fe浓度的变化，La(FexAl，J13表现出不同的

磁有序状态。当0．62<X<0．86，为铁磁有序；当O．86<x<0．92，为反铁磁有序。

堇

X

图1．8 La(FexAl，013化合物磁相图【41
l

Fig．1—8 Magnetic phase diagram of La(FexAI，013【411

本文以NaZnl3型一La(Fe，AI)13研究为基础，对以往的退火工艺进行改良后，对

La(FexAll嘱)13系列合金进行了结构和磁性分析；并在La(FexAll．x)13合金中通过替代和

添加两种方式来提高La(Fe，A1，Si，Ce)13Bv系列合金的居里温度和磁热效应。

本论文内容分为五部分：第一部分为绪论，在第一章介绍了磁致冷的发展及相

关的基础知识；及室温磁致冷的现状。第二部分为是第二章组成，主要介绍磁热效应

的基础理论。第三部分是实验方法，单独由第三章构成。第四部分由第四章、第五章，

第六章为本论文的主要内容，分别研究了La(FexAl，013系列合金、La(FexM，《)13B，系

列合金及La(Fe，Ge，Si，AI，)13系列合金的结构和磁热效应。

14
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／-Fo

第二章理论基础

2．1材料的磁化

磁性材料随外磁场有灵敏的响应特性。主要是可以由磁化曲线和磁滞回线来表

2．1．1磁化曲线

磁化曲线是一种对磁化的宏观描述，即磁性体在外磁场的作用下，磁感应强度

(B)、磁化强度(M)与磁场强度(H)之间的非线性联系。一般在理论中以M。H

曲线讨论问题，而在工程技术问题用B—H曲线讨论。

B．H磁化曲线可以通过实验测量的方法来画出。

根据B=po(M+H)，可以画出M．H曲线。在M．H曲线中，H伴随着M急剧下降

从小变大，M趋于一个确定的Ms值，Ms称之为饱和磁化强度

2．1．2磁滞回线

在外磁场H从最大值到改变方向后的最大值，再恢复到改变方向前的最大值的过

程中，M．H或B．H形成一条闭合的曲线，称为磁滞回线，也是磁性材料的一重要特征。

2．2磁性的热力学描述

对磁场为H，温度为乃压力为P的磁性体系的热力学性质可用Gibbs自由能G亿

冠剧来描述【71．731，体系的Gibbs自由能的微分形式可写为：

dG=Vdp-SdT-AtoMdH

由此可得出

熵

s∽耻卜(署)Ⅳ，

18
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(2．2)



第二章理论基础

磁化强度

M(TM÷(飘，

体积

咿M=(魏Ⅳ

从上式可得到Maxwell关系：

㈢耻=(券)舭

(孰=一(飘尸

熵的全微分

嬲=(等)础刀+(筹)"册+(器)M卯

在恒定磁场和压力下，定义系统的比热为CH．P

％一吼kaT)，
将式(2．5)，(2．6)和(2．8)带入(2．7)可得到

舔=(芋卜(觏尸棚一(飘尸卯
19

(2．3)

(2．4)

(2．5)

(2．6)

(2．7)

(2．8)

(2．9)
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下面讨论在压力不变(△尸=0)的情况卞的几种情况：

1)等温条件下，△r=0

程叫。(券)舢dH

对上式积分可得磁熵变：

峨(T,H,P)=＆(丁，日)一％(T；H=0)=一肌'JL(而OM儿3删

实际计算中把积分转变成求和进行计算，即：

峨(瑚)=军褙他

(2．io)

(2．11)

(2．12)

其中Mi和M+。分别是温度为Z和Z+。，外加磁场为E时的磁化强度，蛆为磁场间隔。

2)绝热条件下△＆=0，

肌一暗了(券)H棚

等磁场条件下，AH=0，

搬：鱼刀
丁

(2．13)

(2．14)

如果通过实验测得肘俾仞及CH俾丁上根据方程(2．11)(2．12)(2．13)可确定出△乙，

盛M o
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2．3磁性的统计学描述

如果原予的在外磁场中的某一微观的能量状态是En，则与相应的简并度为gIl，由

统计学可知，该原子系统的分配函数为

Z=∑g。exp[-E,／K口r】

公式中Ks为玻尔兹曼常数。根据统计力学和热力学的关系，热力学势

dG=——KBTInZ

所以磁化强度公式为

一％丁南邮，：磋筹
磁化率为

z：等：嚣珈卜吉一1
aE．

(2．15)

(2．16)

(2．17)

(2．18)

可见，计算磁化强度或磁化率的关键在于计算原子系统在外磁场的能量本征值及相应

的简并度，而这一种方法需要量子统计的方法。

2．4朗道相变理论

在相变点上，两相的热力学势(吉布斯自由能)应该相等，系统的热力学势仍然

保持连续，但作为热力学势的各阶导数(如熵，体积，比热等)却可以发生不连续的

跃变，在一阶导数上首先出现这种不连续的跃变，从而确定相变的级。

一级相变的G的一阶导数在相变点上有不连续的变化，因而熵和体积的变化是不连

2l
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续的，有相变潜热。相变温度滞后现象，或类似的相变压强的滞后，为一级相变的特

征。

二级相变中，熵和体积在相变点是连续的，而G或F的二阶导数确定一些响应函数，

如比热、压缩率和膨胀率等有不连续的跃变。在二级相变中，由于热力学势一阶导数，

熵和体积都是连续的，没有相变潜热，但是能看到比热的尖峰，有的时候，在乃的

比热无限大，这种比热——温度的形状和字母“”’相似，所以被称为九相变，Tc点称

之为九点。至于三级相变或更高级的相变，以此类推。

根据朗道相变原理，自由能F可展开到磁化强度M的6次方

F(M，丁)=Vo+0／2)a。(r)M 2+(1／4)a3(T)M4+(1／6)a5(T)M6+．．一

(2．19)

平衡态时，M的取值应使热力学势极小，在展开式中，随al有以下要求

al<0,T<乏；口l=0,T=Tc；al>0，T>7"c，再考虑系统的稳定性，各高次幂系数也为正a3>O。

而朗道的理论阐释铁电相变，结构相变，磁相变等，它是一种基于热力学原理

的唯像理论，是多种平均场理论的统一描述。朗道主要强调了对称性在相变中的重要

性和无序—有序的影响。

2．4．1对称性破缺

当宏观条件变化时，如温度降低或压力增大、或外场的加入，一种或多种对称性

可能消失，我们称这种现象为对称性破缺。

在磁学系统中，当温度高于居里温度时，系统在外场的情况下，磁化强度为零；

当温度低于居里温度时，无外场时，磁性工质会发生自发磁化，使磁矩取向的对称完

全性被破坏。

2．4．2序参量

反应系统内部有序化程度的参量，即序参量。在高对称相(无序)为零，低对称

相(有序)不为零，相变也就是序参量从零值到非零值的转变。当系统的对称性仅当

序参量变为非零的时候才会发生变化，反之，任何的序参量的非零值，无论多小，对

称性降低，；即无序到有序的变化。序参量的变化形式可以定义相变的级数：一类是
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一级相变，另一类是二级相变。序参量可以任意作为_个物理量，它可以是标量、矢

量或张量。

2．4．3朗道二级相变

根据公式(2．19)，二级相变中的状态变化的连续性意味着M的值在相变点可以

取任意小，稳定性条件要求，F作为M的函数应取极小值，满足：

(筹)_0，(鲁)>Q Q．20)

在高对称相，M=0，在Tc以上，他是稳定相；Tc以下是不稳定相；如果相变点T=TC

本身是稳定的条件，a1=0 a3>O．根据公式(2．19)解出M，对于仑Tc，M=0是稳定相，

但是T<Tc时，M=0对应与自由能取最大，M非零解才是稳定的，相应的有序相出现。

2．5交换作用

在绝缘化合物的磁性中，电子都明确地归属某一区域的离子所在处，这种磁性为

局域电子的磁性。在金属中，电子的情况各不相同。一般的，金属可以看成是位于格

点上的正离子以及这一正离子点阵产生周期位场中运动的准自由离子组成的，它们不

具有明显分立的能级，而是连续分布的能带。对于3d过渡金属态，3d电子具有游行

性，有一定的几率跑到其他离子上，参与形成能带。对于4f元素。由于4f壳层深藏

在离子的内部，因而即使在金属态任然属于局域电子磁性，不过是通过传导电子的媒

介发生的RKKY相互作用。3d．4f合金中，4f电子是局域的；3d则构成能带，从而有

有许多的复杂情况。

23
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金小
属 ：l

图2．2五种相互交换作用的联系

非局域磁矩
——》

图2．2表示五种交换作用的相互关系和适用范围的示意图。图中的实线圆表示的

主要适用范围，虚线表示的可能适用的范围。严格说，在实际物质中这几种的交换作

用可能同时存在，同时交叉的作用的。

2．5．1直接交换作用

1928年海森伯提出了交换模型，认为交换作用来自相邻原子的直接相互作用，

故称海森伯(Heisenberg)直接交换作用。他把量子力学中电子之间的交换作用(一

种量子效应)同电子自旋的相对取向联系起来，揭示了铁磁体内磁有序现象的产生，

大家理解到所谓的“分子场”实际是电子之间的交换作用的一种平均场理论的近似。

通常使用磁学语言，Hamilton量是比较方便的。一种实际可行的模型采用

Heisenberg Hamilton的量。

H=忑J 4si·sj—H∑s；
∥ ，

(2．21)

这里的乃是交换能(交换能的出现是量子力学的结果，在经典力学中并没有并无类

似的情况。从直观上看，交换能来源于电子波函数存在的交叠区。)日是外磁场。当

x,y,z标记直角坐标时，上式可以写成如下形式：

24
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H=一J∑s；S：一Jz∑ts；s：+s÷s：、)一H∑S；。
9 {， ， i

(2．22)

若如=0，它变为Ising模型，若如=0，贝lj成为XY模型。在一些系统中，由于局部

的晶场的作用和相互作用的结合，使自旋方向上具有向上或向下的取向，这意味是一

维的序参量，即Ising模型，对于系统的自旋在一个平面上转动，是二维的序参量，

对应于XY模型。对于Heisenberg模型，是指磁系统的自旋可以指向空间的任意方向，

具有三维的序参量。

虽然海森伯原理上解释了自发磁化的来源，指出分子场的本质是交换相互作用。

但是这个模型在计算Fe、Co、Ni金属中的3d电子的直接交换积分理论远小于实验

值。

2．5．2超交换作用

局域电子系统中，磁性离子之间被非磁性离子(阴离子)所隔丌，因而磁性电

子的波函数不可能发生交叠，因此不能用直接交换作用氧离子的媒介发生的解释这类

物质的磁有序。而超交换作甩是间接交换作用，它是通过阴离子比如二价。

2．5．3 RKKY交换作用

直接交换作用和超交换作用是解释在局域电子之间发生的，解释过渡金属和稀土

金属的磁性的发生有困难。50年代，Ruderman等人提出的s．d电子交换模型指出，

金属中的传导电子作为中间媒介，使局域磁矩发生可间接地交换作用，金属中称这种

作用称为RKKY交换作用。RKKY交换作用很适用于稀土金属情况。

2．5．4双交换作用

这种磁性离子通过中间的阴离子在相邻的两个磁性离子之间转移，从而使它们的

磁性离子的磁矩平行的作用，这种称之为双交换作用。双交换作用主要是解释金属导

电和巨磁电阻效应。

2．5．5巡游电子

在过渡金属中产生的d电子依次在各原子的轨道上游动，布洛赫称之为巡游电

子，实际上公有化的能带电子。所以海森堡模型不成立，必须考虑能带电子的关联的



内蒙古师范大学硕士学位论文

效应，主要表现在电子的运动由于库伦排斥互相回避，这使得电子的动能增加，库伦

能降低，总能量取最小。
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3．1实验软件及仪器

(11样品结构分析软件

第三章实验设备

样品通过铸锭，退火后的步骤；对其进行结构分析，晶格常数拟合等工作

!!!!_!!一tHl!立=·宅二二臻j：二磐：，：～：i

。l fl ；兰昔

i避些萝
一釜。趔～

图3-1X．Ray分析软件

Fig 3-1 X’per',Plus

(2)样品磁性处理软件

样品快速淬火后，需要对样品进行磁性分析。可以通过此软件分析得到样品的磁

性关键数据，如居里温度，悼丑曲线等

图3-20rigin软件

Fig 3—2 Sot=fwave ofOrigin
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(3)流动氩气保护真空电弧熔炼炉

样品配比完成岳，笄种原料在此仪器高压电弧下熔化，降温后成为铸锭成母样。

(4)中国包头云捷电炉厂产的管式电阻炉，退火温度范围为0-1300度

编号：07060

61 RO 7／50真空烧结炉
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3．2主要原料及其纯度

电弧炉熔炼化合物试样所需要原料：

镧(L曲的纯度为999％

锗(Ge)的纯度为99 999％

铁fFel的纯度为99 5％

铁硼Fe．B俞金(Fe-B)的纯度为99 5％

铝(ALl的纯度为99 9％

3 3样品的制备过程

本论文研究的是近室温材料具有以下步骤，如图3-3所示

图3-3样品制备步骤图

Fig 3-3"me progeressof sample preparedness
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3 4材料结构与性能的测试

(1)荚罔LakeShore 7407振动样品磁强汁

振动样品碰强计是基于电磁感应原理制成的一种仪器，它可以分为两种类型：第

一种类型是被磁化的样品在包田它的线圈中或在两个串联反接的线圈之间以某一频

率往复运动，将探删线圈中的感应电动势积分，得到与磁通量成正比的电压，从而测

定样品的磁化强度：第二种类型的振动样品磁强计是采用尺寸较小的样品，它在磁场

中被磁化后可以近似看作一个磁矩为m的磷偶极子，使样品在某一方向上做小振幅

振动，用一探测线圈在样品周围这一偶极场的变化，通过锁相放大器测量的探测线圈

的感应电动势直接正比于样品的磁化强度。

(3)荷兰Philip公司生产的PWl 830型(铜靶K。射线辐射，波长为x=o．154184 nm)

x射线衍射仪
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利用X光衍射仪，对粉末样品测量，角度取值范围为5。一90。j在光滑样品上

成列排着整齐的原子，这晶面可以看成许多线型光栅的集合，对于不同晶面，光栅常

数也不同，样品表面等效于一个反射光栅，其光栅问距0【依赖于晶格常数及样品平面

的取向。当满足下列条件时，

2asin0=n2

将出现反射波加强，，根据入射电子能量可求出反射波的强度峰值。

磁热效应是指磁制冷材料的磁熵变或绝热温变。磁热效应的测量方法主要有三

种：1．直接测量绝热温变法；2．通过热容量法间接测得法；3．通过狈于量磁化强度间接

计算法。其中通过容量法和磁化强度测量法为间接测量法，下面分别介绍：

1、直接测量法【1】

根据所加磁场的特点，直接测量法可分为半静态法和动态法，半静态法采用对试

样直接施加磁场或去掉磁场，或是将试样在送入一个匀强磁场或从一个匀强磁场中取

出来达到对试样直接加磁或去磁，测试样移入或移出磁场时的绝热温度变化△％；

动态法采用脉冲磁场测试试样的绝热温度变化△瓦。。

2、间接测量法

直接测量法只能测量绝热温度变化ATo。，而间接测量法通过计算不仅可以获得

△乙，还可以得到△，％，间接测量法最主要的有两种，即由磁化强度M变化来计

算ASM的磁化强度法和由材料的比热容c变化来计算△乙和△‘％’的比热容

法。

(1)磁化强度法【2】

磁化强度法是通过测量一系列等温磁化M—日曲线，通过(1-24)式计算求得

磁熵变蛾。
实际上，采用数值微分和积分的方法来计算磁熵变，具体如下：

将(1-24)式离散化，可以得到如下公式：·一ASm(T㈣：∑挚 2．2

i 1i+1 1j

式中，必和M+，分别是磁场为凰、温度为乃和乃+，时的磁化强度。其中-z、Sm(T，B)表

示的是在Ti、Ti+l温度区间下的平均磁熵变。

这种方法虽然需要带有可控温、恒温装置的超导量子磁强计或振动样品磁强计来

3l
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测试不同温度下的等温磁化曲线，但因其可靠性高、可重复性好、操作简便快捷而被

广大研究者采纳。

(2)比热容测量法【3J

这种方法需要在不同磁场(含零磁场)下，分别测量材料从OK到室温区间的

磁比热，再通过计算得到的不同磁场下的熵一温曲线而确定峨和△瓦。。这种方
法对磁比热计的测量精度、温度和磁场强度控制的精度要求较高，故只有少数世界著

名的实验室才有能力完成。

本文通过测量材料的磁化强度的方法来确定材料的磁热效应。测量材料的磁热效

应测量结果用分析软件Origin进行分析处理。该方法是在居里温度附近测一系列等

温磁化曲线，再通过数值计算得出材料的磁熵变。具体的测试过程为：

用电子天平准确称量将要测试的小试样的质量后，将小试样装入样品杯中并固定在振

动样品磁强计的振动头上。首先在低磁场(B=O．05T)下，测量小试样的M一丁曲线，

通过控温装置使温度从高温降至低温，本文中在居里温度附近选取温度间隔较小。对

测得的M一丁曲线求导可估计出材料的居里温度耳。然后在材料的居里温度附近取

多个温度点，从低温到高温测量每一温度下样品的等温磁化曲线M-H，其中磁场的

变化为0—1．ST,磁场间隔为0．02T，温度间隔为3K(根据具体要求可以适当的调

节)。温度的控制对样品磁化强度的影响很大，所以对温度控制的要求很高。文中部

分性能较好的样品在荷兰阿姆斯特丹大学范德瓦尔斯一塞曼研究所用MPMS2型

SQUID磁性测量仪测量。根据样品的磁化曲线利用根据公式(2—2)公式利用

VisulBasic forApplication(简称VBA)编写的计算程序(程序见附件)就可以计算出材

料的磁熵变。本文利用此方法先测试了稀土Gd(<99％)的M—r曲线以及M叫
曲线，算出Gd在外加磁场变化为1．5T时的磁熵变，结果为3．3 J／(kgK)，这与文献

[41中所给出的Gd的磁熵变量据接近，可以证明本实验中所得的数据和计算结果具

有可靠性。
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第四章LaFel3．xAlx(x=1．75，1．85，2．50，2．75，3．25，3．75，4．00)系列合

金的结构与磁热效应研究

4．1引言

在立方体NaZnl3型的LaFel3．Ak合金，随着Fe含量限制在0．46<z<O．92之间，

在空间组合呈稳定的对称性。随着不同铁元素含量持续变化，有一个混磁性规律出现。

铁含量的继续增加，软铁磁性的相变被发现，这种相变表现在更低的温度下呈现各相

异性性．最终对于x大于O．86反铁磁性规律呈现出来。然而随着磁性的应用，铁磁状

态下的材料可能被完全应用，随着空间矫顽力减弱，低温斜率与磁性规律、反铁磁状

态和铁磁状态有关。金属磁性转变大约引起20％矫顽力的减少和在低温斜率方面的改

变。这种行为目前以主要两个模型的讨论：热膨胀显示的Invar模型特征；局部区域

模型。

早期Plastra报道了LaFeJ3．Ak合金的磁性和磁热效应111。胡风霞【2叫等人同样报

道了系列合金LaFel34lx放入真空石英管中后，在1173K的温度下退火15天，成

NaZnl3型的合金。随着Fe含量的降低由反铁磁性、混合磁性、铁磁性直到顺磁性的

转变。本实验在以往的实验基础上，通过改变合金的退火时间和温度，研究LaFel3．xAlx

系列合金的磁性。

4．2实验步骤

制备合金所用的原材料La，Fe均为纯度99．9％的块状工业原料及纯度为99．99％

块状原料烈。按LaFel3√峨(炉1．75，1．85，2．50，2．75，3．25，3．75，4．00)化学配比放入

电弧炉中，在流动的氩气保护下反复熔炼5遍，然后将熔炼所得的铸锭样品放入高真

空的石英管中，在1360K下退火30小时，最后快速淬如水中。利用X射线(CuKa)

对制备好的样品进行物相分析；样品的磁性用Lakeshore7407振动样品磁强计(VSM)

来测定．
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4．3 LaFelj吖Alx系歹lJ合金的结构

图4：1给出了LaFe，34l工系列合金的XRD图谱分析。由图所示，本系列的合金

都成NaZnl3型结构，且随之Al含量的增大，昂．Fe相逐渐的减小。因为Al元素的

原子半径(1．82A)大于Fe元素的原子半径(1．72 A)通过晶格常数拟合，晶格体积

逐渐增大。x=1．75，1．85，2．50，2．75，3．25，3．75,4．00时的晶格数分别为

1．1627nm,1．16188，1．16446nm，1．16659nm，1．t691lnm，1．17215nm，1．17303nm

／_、
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图4．1 LaFel34k@=1．75，1．85，2．50，2．75，3．25，3．75，4．00)系列合金的XRD图

Fig．4．I XRDpatterns of the LaFel3．xAlx O=1．75，1．85，2．50，2．75，3．25，3．75，4．00)alloys，the matrix

phase is NaZn l 3 Structure

4．4 LaFel34k系列合金磁热效应分析

图4．2为LaFel3_xAlx(x=1．75，1．85，2．50，2．75，3．25，3．75，4．oo)系列合金在外加磁场

为O．05T下的升温曲线。通过对磁化强度求温度的导数得到了铁磁．顺磁相转变温度

民，如表4．2所示。所有合金在居里点附近磁矩变化比较缓慢，表现为二级相变。从图

4．2可看出随着Al含量的增加居里点升高；随着Al含量的继续增大，居里温度逐渐

降低。在一定的范围，随着触含量增加，Fe．呻e的交换作用加强【4】。
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图4．3 LaFel．|．xAix(x=1．75，1．85，2．50，2．75，3．25，3．75，4．00)系列合金等温磁化曲线

Fig．4．3Magnetization isotherms of aolly LaFel3_ⅨAk忙1．75，1．85，2．50，2．75，3．25，3．75，4．00)

随着Al元素含量的提高，Al元素在Fe儿位置出现率变大，晶格体积增大。根据

哈特里——福克方程计算得出的原子中电子的能级3d>3p；P电子在核附近有较大的

分布率，且与核的相互作用较强，从而使能量降低。Al元素含量逐渐提高使P电子

磁矩相对于Fe元素含量的d电子的固有磁矩减少，合金内的固有磁矩的正交换作用

减弱，最终使居里温度降低

图4．3所示为外磁场为1．5T下，系列合金的等温磁化曲线，由图所示，温度间隔

为4 K。x=3．25的温度范围为230．270 K，其居里温度最高。从图中可看出所有化合

物在居里点以下温度范围内随着外磁场的增加迅速达到饱和状态，表现为铁磁态。高

于居里点的范围内磁矩随外加磁场的增加线性增加，表现为顺磁态。所有化合物中没

有发现由外加磁场引起的变磁转变，且为典型的二级相变
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幽4 4 LaFel34L(Fl 75，1 85，2 50，2 75，3 25，3．75，4 00)系列台金在外磁场变化为¨l 5 T下

的锋温磁熵

Fig 4．4 Temperature dependence ofthe magnetic entropy change ofthe LaFel s．，Ale(x=1 75，

1 85，2 50，2 75，3 25，3 75，4 00)aollysfor amagneticfield changeof0_1 5T

如4．4图所示，LaFel3。Al；(fl 75，l 85，2 50，2 75，3．25，3 75，4．00)系列舍金在外

磁场变化为B-I 5T下的系列合会的礁熵变随着Fe台量的减少和Al含量的增大，越

多的Fe元素的磁矩减少，因此同时降低了铁磁性或反铁磁性的相互作用最终导致了

泡利顺磁性。la-51

4．5不同的退火时间、温度对LaFel5囊k(x=1．85，1．90，

2．00)系列合金结构的影响
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第四章LaFel3．。AI。(炉1．75，I．85，2．50，2．75，3．25，3．75，4．oo)系列合金的制备与研究

图4．5 LaFel3-J。AIJ(工=1．85，1．90，2．oo)化合物退火20小时、30小时、

和lO天室温X光衍射图

Fig,．4。55 Room temperature x-ray diffraction patterns ofLaFet3．xAlx(x=1．85，1．90，2．00)

compounds annealed for 20h、30h、iOd

室温X射线衍射分析表明：LaFel34ljr(x兰1．85，1．90，2．00)系列合金在1373K

下退火20小时、30小时：1273K下退火10d，样品晶体结构均为NaZnl3型立方结

构(空问群Fm3c)。退火时间为20小时的样品有大量的口．Fe。当退火时间增加到30

小时口一Fe相逐渐减小。但是在1273K下的退火样品的口．Fe相逐渐消失。得出结论：

对于LaFel丸Ak合金适合低温长时间的退火，虽然高温退火可以缩短时间，但对予低

Al含量的LaFeJ如Ak合金有口．Fe相生成。

4．6本章小结

(1)使用电弧熔炼合成了LaFel30kO=1．75，1．85，2．50，2．75，3．25，3．75，4．oo)系

歹B合金。在30小时高温退火后，仍然形成NaZnl3型体心立方结构。随着Al含量的

增加，LaFel3-xAlJ伍=1．75，1．85，2．50，2．75，3．25，3．75，4．00)合金a-Fe相，逐渐减小。

晶胞体积随着Al含量的增大也逐渐的增大(A1半径大于Fe半径)。

(2)LaFel30k0=1．75，1．85，2．50，2．75，3．25，3．75，4．00)系列合金居里温度随在x

含量增加逐渐升高后降低。1．75<x<3．25的范围时，由于Fe．Fe的交换作用在这个范

围内加强，居里温度逐渐升高；x>3．25时，居里温度随着Al含量的增大Fe的磁矩

减少，从而居里温度降低。

(3)通过对LaFel3鼻k(x=1．85，1．90，2．00)系列合金的制备工艺的退火时间和

退火温度的调节发现：当在高温退火1373K下，退火时间适宜短时间。
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第五章LaFets。AI，吼系列合金的磁热效应的研究

第五章LaFe，3_xAlxBv系列合金的磁热效应的研究

5．1引言

随着制冷技术的发展，磁带IJ冷技术逐渐取代传统的气体压缩制冷的趋势。磁

制冷以熵密度高，体积小，结构简单，噪音小等特点被世人关注。因此磁制冷材料的

研究激发了人们的兴趣。

1 997年，继稀土金属Gdtll的磁热效应的研究后，室温磁制冷技术广泛关注。实验

表明一级相变材料可以成为较好的室温磁性材料，所以近几年主要研究Gd5

(SixGel．×)4f2～们，La(Fe，Si,A1)13[7t，(Mn，Fe)(F，Si，Ge，As)【＆．1 81等室温制冷材料上。

以Fe为基本原材料的NaZnl3型立方结构的La(Fe，Co)13-x(Si，AI)13系列合金其具有巨大

的磁热效应和成本廉价的优势备受关注。La(Fe。AIJ《)13【19】系列合金，当0．46<x<0．62

居里温度由100K逐渐降低，且为混磁性的区域。：当0．62<X<0．86为铁磁学区域，

且居里温度大最高为250K；随着Fe元素含量的提高0．86<x<0．92逐渐转为反铁磁性。

黄焦宏等【20垮艮道了LaFelI．17．xCoo．78Sil．05B工(x=o～o。5)系列合金在si含量较低时，

通过添加B使该系列合金的晶格常数增加，居里温度提高到室温．Xie等【21]也报道了

La(Feo．9Sio．1)IsBx(x=0--一0．6)系列合金，居里温度从194K升高到207K，晶格常数

也随之增加。因此，对于NaZnl3型系列合金，通过添加B可有效地提高该系列合金

结构的单一性和磁热性能。本文通过添加少量的B合成稳定、单一的NaZnl3型立方

结构的LaFe，讲l扭v系列合金，并通过B的含量调节Curie温度使其升高；研究该系
列合金的相组成和磁热性能。

5．2实验步骤

LaFel30l工B，系列合金制备所需的原材料La、Fe、均为纯度99．9％；AI为纯度

99．999％块状工业原料和质量比为4：1的Fe．B合金。按化学式配比进行称量，之后

放入在流动氩气保护的电弧炉中，反复熔炼5次。然后将所得铸锭样品在温度1373K

下真空热处理30小时，最后快速淬入水中。用Philip公司的PWl830型X射线衍射

仪(CuK。)测试粉末试样的相组成(20。<0<80。)，样品的磁性用Lakeshore7407振动样

品磁强计(VSM)来测定，M-T曲线用来确定Curie温度，dM／dT-T曲线中极值点对
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应的温度即为Curie温度。然后在其附近测数条等温磁化曲线必B曲线，测量温度间

隔为5 K，磁场间隔为O．05 T。‘样品的等温磁熵变利用Maxwell方程计算得出

5．3 LaFel3-xAlxB0．01G=1．75，2．25，2．50，3．oo，3．25)系列合的研究

5．3．1 LaFel3．4l工BoIol伍=1．75，2．25，2．50，3．00，3．25)系列合金的结构

图5．3．1给出了LaFels．xAlxB0．01@=1．75，2．25，2．50，3．00，3．25)系列合金试样粉末X

射线衍射(XIm)图。由X’pert plus软件分析表明：样品都是NaZnl3型相(空间群：，m j。)

组成。晶格通过B的添加晶格常数逐渐增大，根据参考文献[20】和【2l】，我们认为B原

子占据了间隙位置使化合物的晶格发生膨胀。图5．3．1标有箭头的地方为口一／re相。

从图上可以看出，随着Al含量的增加，口一Fe相也逐渐消失。如见表格5-1所示，

LaFel土A墟o．010=1．75，2．25，2．50，3．00，3．25)合金的晶格常数和LaFels．xAlx@=1．75，

2．25，2．50，3．00，3．25)合金的比较。

表5．1合金晶格数的比较

Table 5-1 compare to the lattice parameter of alloys

石content 1．75 2．25 2．50 3．00 3．25

LaFels．xAlxBo．ol 1．16968nm 1．16410nm 1．1652nm 1．1662nm 1．1687nm

LaFels．xAlx 1．1627nm 1．1623nm 1．16446nm 1．1669nm 1．1691lnm
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图5．3．1 LaFel3．，A!，Bo．010=1．75，2．25，2．50，3．00，3．25)合金的XRD图

Fig．5．3．1 1 XRD patterns ofthe LaFel3．xAlxBo．ol(x=1．75，2．25，2．50，3．00，3．25)alloys，the matrix

phase is NaZn l 3 structure
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5．3 2 LaFe胁Ai，Bo 010=1 75，2 25，2 50，3 00，3 25)系列合金的磁热

磁性材料在低磁场下肛丁曲线测量的一个重要作用就是可以从Mr曲线获得居

里温度的大小(通常Curie点出现在斜率最大的处)从图5 3 2可以得出台金

LaFelJol晶ol(r=1 75，2 50，3 00，3 25)的居里温彼此很接近，Tc=265K；除x=2 25

时居里温度是225K。这是由于B的添加没有完全进入间隙位置，有第二相F02 12Bm 36

(空间群：R一3m)存在。认为B成为问隙原予占据了Fe“．Fe”㈣层内的位置，导致品

格膨胀，致使居罩温度升高。间隙原子的引入不仅导致品格体积膨胀，还会产生问隙

原子的价电子与Fe的3d电子之间的轨道杂化I”】。间隙原子B与问隙原子C、N和H

对磁性的影响样，主要是由于晶胞体积膨胀。本文通过升降温曲线确定系列合金中

J=1 75时盼热滞情况。从图中可以得出，LaFe，，4佃O Ol扛=1 75，2 50，3 00，3 zs)合

金并没有因为B的添加产生热滞且为典型的二级相变材料。

●
1卧
{

量
《

：
套

例5．3 2 LaFe强。AI。Bo oI(x=l 75，2 50，3．00，3 25)台金的碰化强度随温度变化曲线以及试样

Fig 5．3 2 Temperature dependenceofthemagnetization(M)ofthe LaF。I，xAIxBool(x=l 75，

2 5吼3．00．3 25)alloys
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如图5 3 4所示为在外磁场B=0 05T下，LaFem、AI。Bo oI(x=1 75，2 50，3 00，3 25)

系列台金在Curie温度附近的等温磁化曲线，可以看山在Curie温度附近都是很平滑

的曲线，合盒LaFe胁AI出o 01“=1 75，2 50，3．00，3 25)在温度的影响下，由铁磁直接

转化为顺磁：即在外场B=0 05T下没有观察到由外磁场引起的巡游电子变磁转变现

象。

但是LaFeloAl3Bo ol合金的饱和碰化强度升高这是由于B兀豢完全进^品格中，

成为间隙原了：初步认为B元素占品格24d位。(La占品格位8a，Fel占晶位8b，Fe“

占晶位96l，Al占96i位)[241另一种说法是：每一个La原于周围有6个间隙空位。

如图5 3 3所示。

S

窀

图5 3 3假想的LaFel]化台物晶体缩构I圳

Fig 5．3 3 The Structure ofLaFel，by hypothesizing



第五章LaFel3。Ak吼系歹Ⅱ合金的磁热效应的研究
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图5．3．4 LaFe，，《AlxBo．0lO=1．75，2．50，3．00，3．25)合金在不同温度下的磁化强度随外加磁场的变化

曲线

Fig．5．3．4 Mgnetic field dependence ofthe magnetization for the 4 LaFel3dAlxBo．ol(x=1．75，2．50，3．OO，

3．25))alloys at different temperature(AT=5K，3K，4K)

磁热效应的测量有：直接和问接两种方法。直接测量法简单直观，但是只能测量

绝热温变△乃d，同时对观测仪器的绝热性能以及测温仪器本身的精度要求非常高。间接

测量法主要的两种方法是磁化强度法和比热容测量法。因此本文采用的磁化强度法，

即在测定一系列不同温度下的等温磁化M-B曲线后，根据Maxwell方程，等温磁熵

变丛由下式确定：

ASM(T㈣=sM(7"瑚一％(叫．0)=r(券)Ⅳ擅
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式中，吖为磁化强度．r为温度，H为外加磁场强艘，在实验中．通过测量不同温度

下的磁化曲线得到等温碰熵变。

ASM(T，。)=∑!!iii；：!；；．!』E!坠△B
， ‘r·i ‘‘

(2)

式中，M和M。，分别是磁场为口，、温度为￡和n，时的磁化强度。

图5 3 5利用(2)式计算得出的系列样品在磁场0--】5T的等温磁熵变，样品

的磁熵变一as2“可以通过Maxwell公式掰出(1)，实验值的计算方法以公式(2)得

出。样品的磁熵变随着B含量的增加导致一as2”向高的温度区偏移。我们考虑

LaFe，j。AkBo。l台金居里温度的变化：认为系统中存在很弱的巡游电子铁磁性，作为

Ms=(T=0，H=0)门t=F[N‘9’(8F)】的比率依赖]一在费米面的d层电子12526j；d层的性质受巡

游电子磁性影响另一方面，态密度N(￡r)迅速的改变接近于费米面上的电子数，然而

这种传导电子的改变导致了的F[N”】(￡F)]增大，从而提高了Tc。

210 220 230 240 250 260 270 280 290

⋯
出5．3 5 LaFelhAl，B。。10=l 75，2．50,3．00，3 25)台金在外磁场变化为B=I 5T下的磁熵变随温度变

化关系

Fig 5．3 5Temmpemturc dependenceofthemagnetic entropy chang—as2“ofLaFet3{AIjBo ol扛5

l 75，2 50，3 00，3 25)a Lloys



第五章LaFe』3。AkBy系列合金的磁热效应的研究

5．3．3结论

1)LaFeJj4l，B00l(x=t．75，2．50，3．00，3．25)合金的研究发现：适量的B添加后，仍

形成NaZnl3型体心立方结构。

2)适量B的添加后，形成LaFe，j．。AlxB洲O=1．75,2．50，3．00，3．25)合金的晶格常数

有所增加，但是有少量的口一Fe相，随着Al含量的增大口一Fe相消失。

3)LaFe胁AI，Bo川O=1．75，2．50，3．00，3．25)合金在外场为O—1．5T下的磁熵变分另IJ为：

一△黠“=1．3J．kg-I．K～，1．SJ．kgq．K～，1．8 J．k百1．K一，2．7 J．kg。1K～，1．7 J．k菩1．K一；且居里

温度相对于LaFe／3．xAlx合金有所升高。

4)由于LaFe舭AI，Bo．olO=1．75，2．50，3．00，3．25)合金是典型的二级相变材料，所以

磁损耗小；且较高的Fe含量，性能稳定。因此该合金对于室温磁制冷材料具有一定

的参考价值。

5．4 LaFe9．75A13．25By(j，=0，O．03，O．1 0，O．20，O．50，1．00)系列合金的

结构和磁性的研究

5．4．1 LaFe9．75A13．25By(y=0，0．03，O．10，0．20，O．50，1．00)系列合金的结

构
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图5．4．1 LaFe9．75A13．25By(尸O，0．03，0．10，0．20，0．50，1．00)系列合金粉末样品的室温XRD图
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Fig 5．4】Powder XRD patterns ofthe LaFe口75A13 2，Bv(，=0，0．03，010，0．20，0 50，1 00)compounds collected al

room temperature

图5．41为l,aFe9 75A13 25By(，一o，0．03，010，0．20，0 50，1 00)系列台余的XRD图谱。由

图分析发现：(I)间隙化台物的晶体结构和母化合物的晶体结构致，均由NaZnl 3型结构，

但随着B含量的增加，出现了少量11勺a．I’e相：(2)由x’plus分析软件分析得到品格常数随

着B的增加品格常数逐渐增加，和5．3讨论的结果一敏，我们认为B原子占据了M隙位置

使化台物的品格发生聪胀。

5．4 2 LaFe9 75AIs．25B，(y=0，0．03，O 10，0．20，0．50，1．00)系列台金的磁

性和磁熵变

30
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图5．41 LaFe州^13 25B。(y-O，003．0、O，020，0 so，1．093系，恰金在0,05T下的M-T曲线

Fig 5．8Temperature dependence afthemagnetimtion ofLaFe日7sAl3 25Bv(卿，0,03，O．10，0,20，0．50，
1 00)atfield of0 05T

图5 4 2为LaFe915A13 25Bv(y-0，0．03，0．10，0．20，0．50，1 00)系列合金在0,05T下

的M．丁曲线，所有间隙化合物的届里温度都由磁化强度对温度导数的极小值柬确定。

磁化强度在居里温度附近变化非常陡峭．表明化合物帽变在很窄的温度范围内完成·

可以看出居里温度值随着B的增加有没有明显的变化，进一步说明：在AI吉量一定
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时，B元素的持续增加对合金的居里温度影响不大。这有可能是由于随着Al元素对

Fe元素的替换的提高，使Al、Fe的间隙距离变小，减弱了B进入间隙原子的几率j

所以Tc没有明显的变化。
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图5．4．3 LaFe9．75A13．25By(y=0，0．03，O．10，0．20，0．50，1．00)系列合金在Curie温度附近的等温磁

化曲线，相邻曲线的温度间隔△T=4K

Fig 5．4．3 Curves of isothermal magnetization of LaFe9．75A13，25By(尸0，0．03，O．1 0，O．20，0．50，1．00)near
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Curie temperature，the temperature n6p is AT-4K

图5．4 3为I,aFe9 75A13 25By(y=0，0．03，0 10，0 20，o 50，l 00)系列问隙合金在居

里温度附近刃温的等温磁化曲线。每隔4K洲一条曲线，磁场的间隔为O 03T。如图

所示，在居早温度附近没有2b现明显的磁矩突变，即发‘L由磁场11起的变磁转变的

级相变，而是成为典型的二级相变。

f，K

冒5,4 4 LaFe9"Ab 25鼠(y=0，0．03，010，0．20，0．50，1．00)系列合金在外磁场变化1．5T F的磁熵

变随湍度变化关系

Fig 5．4 4Magnetic entropy change坩temperature ofLaFe9 75A1】2 5吼(y=吐0．03，010，0 20，0．50，

1 00)atmagneticfield changeofI 5T

根据Maxwell方程町等温磁熵变，图5．4 4分月Ⅱ给出LaFe9 75A13 25肌(y=0，0．03，

0 10，0 20，O 50，1 00)系列间隙合龠在外加磁场为I 5下的等温磁熵变。在居里温度

附近出现峰值，磁熵变最大值分别为：l 4和1 45、1．47和l 2、1 3和11 J／kgK。这

是因为小原子半径的参杂会导致居里温度的提高。少量参杂，磁矩会变大，dM／dT会

爿高。熵变大。而大量参杂后，因参杂的不均匀性．会导致样品成分出现偏差，这样

磁化强度随温度的变化就会变得平缓，所以熵减小。虽然此系列舍金的磁熵变随着B

的添加没有很大的提高，但是有望通过A【含量的调节使其居里温度接近室温。

5．5本章小结

本章运用屯弧炉熔炼的方法，成功制备了LaFe9 75A13 25Bv(，=0，0．03，010，0 20，

协¨”：!¨佃啪岫盯咻¨
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0．50，1．00)系列间隙合金。通过高温真空退火30小时后j利用X．射线衍射(CuKa)

对母样品进行物相分析，并利用Lakeshore 7407振动样品磁强计(VSM)来测定样品的

磁性。结果表明：

(1)在母样合金LaFelt．25A11．7580．01；NLaFe9．75A13．25By中少量间隙原子B的添加，使合

金还仍然成NaZnl3型立方结构(空间群Fm。3c)，随着B元素含量的增加晶格常数逐渐

成上升趋势。

(2)由于LaFe9．TsAl3．25By(y=0，0．03，0．t0，0．20，0．50，1．00)母样合金的间隙位置

进入了间隙原子B后，晶胞体积发生了膨胀，因此减小TFe元素的3d电子波函数空间

的交叠，使3d能带变窄，铁磁相互作用增强，居里温度升高。

(3)在高Al含量的LaFe，甜k合金中，B的添加对居里温度没有明显的作用，但
使磁熵变随温度变化曲线的半峰宽度增大，即温跨范围有所升高。

(4)对该合金在较低外磁场下的升温曲线的研究，发现该系列合金没有热滞，且

为典型的二级相变。说明该系列合金的热稳定性能很好，很有望成为新型磁制冷工致

之一。
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第六章La(Fe，Ge，Si，A1)13合金的磁性和结构的研究

6．1引言

在已知的稀土一过渡金属合金中， NaZnl3型立方结构合金3d族金属含量很高，

价格低廉且具有很高的结构对称性，有较大的固有磁矩，所以具备了作为磁制冷工质

的条件。

铁基稀土La(Fel吖M013(M=AI，si)合金都具有NaZnl3型的立方晶体结构，空间群

为Fm3c。LaFel3．。Si。合金Si含量在1．0<xSl．8范围时，有很好的铁磁性和高磁化强

度并且在居里点附近存在巨磁热效应，而引人国内外研究者的关注。Fujita／1l等人在低

Si含量的LaFel3-xSi。(1．29≤1．6)合金中观察到：在居里温度以上发生有磁场诱导的从

泡利顺磁态(PM)向巡游电子铁磁态(FM)转变的一级磁相变，阴1同时还伴随有

巨大的晶格负膨胀。

胡凤霞【5J【131等人与李福安”】等人通过Co、Mn替代LaFel3．。Six合金中的Fe，观

察到： Co的替代部分的Fe后，可将La(Fe，Co，Si)13合金的居里温度调到室温

附近，同时可保持了较大的磁熵变。用Mn替代部分的Fe后，合金随着Mn含量的

增大，La(Fe，Mn，Si)13合金的Tc降低，I ASm l曲线半高宽对应的温度范围变大。本

文研究由少量的Ge的替换Si，Lal．IFell．4SiI．55Geo．05合金的磁热效应，发现其磁热效

应可与Cd5(SixGel．X)4磁热效应相比拟。[8-12】

6．2 Lal-lFell．4Sil．55Geo．05合金的结构与磁热效应

6．2．1 Lal．1Fell．4Sil．55Geo．05合金的实验方法

选用纯度为99．5％块状工业纯原料La、Fe以及纯度为99．999％的块状原料Ge、Si。

按Lal．1FelI．4Sil-55Geo．05化学配比在流动氩气的保护下，电弧熔炼4—5次，然后将所得

铸锭样品在温度1273K下真空热处理10天，灾后快速淬入水中，利用利用Philips

PWl830型x射线衍射仪(Cu Ka)对制备好的样品粉末进行物相分析；样品的磁性

用Lakeshore7407振动样品磁强计(VSM)来测定，M．T曲线用来确定Curie温度，

dM／dT-T曲线中极值点对应的温度即为Curie温度。然后在其附近测数条等温磁化曲



第六章La(Fe，Ge．si．A1)。。合金的磁性和结构的研究

线M．B曲线，测量温度问隔为3 K，磁场问隔为O．05 T。样品的等温磁熵变用下列关

系计算：

ASu(T㈣：E监％笔锋
i 4l-l-l 1，

式中，M和蚴+J分别是磁场为岛、温度为乃和瓦+J时的磁化强度。

6．2．2 Lal．1Fell．4Sil．55 Genos合金的结构

(6．1>

图6．1给出了Lat．iFeI}．45Sil．5s Geo．05合金的室温粉末XRD衍射图。由图可看出

Lal．1Fell．49iI．55 Geo．05合金主相仍具有NaZnl3型立方晶体结构，存在少量的旺．Fe相，

晶格常数a=1．t462nm。研究表明Fe原子占有两个不同的位置：8b(o，c10啦一R1和

96i(0，y，z卜年e11位，比侈Ij为1"12；La原子占8a(1／4，1／4，l／4)位在Fell的周围【141；Si，Ge

随机的占Fe 1位和Fen位。因为Ge原子的半径小于Fe原子的半径，所以Ge的替代

导致晶格参数减小。

图6．1 LallFell．4sSiI．55 Geo．05合金的粉末XRD衍射图

Fig．6．1 Powder XRD patterns ofthe Lal．|Fell．4Sjl．55 Geo．05 alloy prepared by are melting

6．2．3 Lal．1Fell．4Sil．55 Geo．05合金的磁热效应

图6．2为La】．1Fell．4Sil．55 Geo．05合金在外磁场B=0．05T下的热磁曲线。从图中可以
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看出Lal．1Fell．4Geo．05SiI．55合金的居里温度Tc=205K，与La(Fe0．ssSio．t2)13合金11It2J相

比，其死升高约10K左右。这由于的Ge的半径大于Si的半径，Ge原子替代Si原

子后，致使晶格体积增大，这可能增强了Fe．Fe之间的铁磁耦合交换作用，从而使合

金的居里温度升高。
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图6．2 LallFell4Geo．05Sil．55合金在0．05T磁场下的M．T曲线

Fig．6．2 Temperature dependence ofmagnetization of Lal．iFeli．4Sil．55Geo．05 alloy at field of0．05 T．

图6．3为Lal．1Fell．4Sil．55 Geo．05合金在Tc附近的等温磁化曲线。从图中可以看出

合金在温度大约Tc时曲线很光滑，磁矩没有发生突变。没有出现在La(Feo．ssSio．12)

13[Ill2】合金中在某一临界磁场发生了从顺磁到铁磁的一级巡游电子变磁转变。根据

Landau相变理论，在居里温度附近，磁化强度与磁场之间的关系式【15j：

A+BM2=‰H{M (6．2)

其中A和B为Landau系数，做出样品的M2一‰日／M曲线，其斜率为B。图6．4给

出了Lal．1Fell．4Geo．05Sil．55合金的Arrott曲线。根据Inoue和Shimizu的s．d模型161，斜

率符号可以描述磁相转变。若得到斜率全部为正，则发生的相变为为二级相变；若其

中有部分曲线有负斜率，表明发生的磁相变为一级相变。所以Arrott曲线的斜率变化

可以定性的说明：Lal．1Fell．4Sil．55 Geo．05合金在TC附近的磁相变为典型的二级相变。
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图6．3 LallhIl 4Sil 55Ge口05台金在居里温度附近的等温磁化曲线-

相邻曲线的间隔为3K

Fig 6 3 Curvesofisothermalmagnetization ofLat LFen 4S¨5Geo 05 alloy㈣Cu^etemperature，the
teml昨rature step betweenintwo curvesis 3K

B／M／(1'I‘g／Am‘)

图6．4 LallFell 4GeⅢSiI 5j台金的Arrott曲线

Fig 6．4 A rrott—plots ofLal IFeN 4Geo asSil 55 alloy

图6．5为根据公式(61)和图6．3中的数据得出Lal JFelI⋯Si 55Geo。5合金在外

磁场变化0-1 5T下等温磁熵变的绝对值随温度的变化关系，由圈可看出等温磁熵变

堆大值一As：一9 Jk茸。01。LallFell 4Sit 55Geo 05合金的一△器“半峰宽占耳㈣，比

La(Feo 98Si。】2)13【1112’的半峰宽大。由相对制冷能力公式㈣：
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Rcp(s)=△础“x6L～ 6 3)

葵中t as2‘‘(J k—K“)褒示等濡磁熵盘的最大值，占矗。㈣(K)表示等温磁

熵变随温度变化曲线的半峰宽。由公式(6 3)得出该台金相对制冷能力约为108 J．kg。．

相对La(Feo 88Siol2)13合会制冷能力为72 J．kg"。打所增大。

图6．5 L8¨FeIf 4Si JjjG％*台盒在卦场变化为I 5T下的磁熵变舾温度的变化关系

Fig 6．5 Temmperature dependence ofthemagnetic entmpy chang A贮“ofLallFe¨4Sil 5㈣Geo
alIoy

6 2 4结论

1)La¨Fell 4Geo 05SiI 55台金的研究发现，适量的Oe对si替代后，仍形成NaZnl3

型体心立方结构；居里温度相对于La(Feo∞SiⅢ)}】有所升高。

2)适量Ge的替代后，形成的La¨FeII 4Geo 05Sil 55合金可以抵消由co替代形成

La(Fe，Co，Si)13合金后，磁熵变降低的缺陷。

3)该合金有很大的磁熵变，在外场为0-1 5T下，浚台金的磁熵变一△5，=9

J k—K一，相对La(Feo 8zSiol2)】3合金制冷能力有所增大。

4)由于Lal,Fell 4Geo 05SiI 5s合金是典型的二级相变材料，所以磁损耗小：且较

高的Fe含量．性能稳定。因此该台金对于室温磁制冷材料具有一定的参考价值。



第六章La(Fe．Ge．Si．AI)。。合金的磁性和结构的研究

6．3 LaFe9．75吖GexAl3．i5@=0，0．05，O．10，O．12)系列合金的研究

6．3．1 LaFe9．75吖GexAl3．25(x=0，0．05，O．10，O．12)系列合金的实验操作

纯度分别为99％的La，Fe；99．9％的Al元素；99．999％的Ge元素，通过配比称

量后放入熔炼炉，以流通的氩气作为保护防止氧化。通过电弧熔炼五至六次后，放入

真空的石英管中，在1373K下退火30小时后，快速淬火。．

6．3．2 LaFeg．7妇G气A13．250--_0，0．OS，O．10，O．12)系列合金的结构

由XRD图可知LaFeg．乃《GexAl3．25系列合金仍成NaZnl3型立方结构。随着Ge含

量的增多，XRD的峰值逐渐向高角度偏移，这是由根据公式：

dsinO=j；t (6．1)

由于Ge的半径小于Fe的半径，当z=0，O．05，O．1，0．12时，半径没有明显的区别，为

1．691lnm，1．16970nm，1．16930nm，1．16920nm。如6．6图所示，标有箭头的位置是第

二项杂相Fe6Ge5的生成相。

图6．6 LaFe殳乃．xGexAi3．25@=0，0．05，0．10，O．12)系列合金的粉末XRD衍射图

Fig．6．6 Powder XRD patterns of the LaFeg．75“GexAl3．250=0，O．05，O．1 0，O．1 2)alloys prepared by are

melting
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6．3 3LaFe9 75。Ge，A13 25系列合金的磁热效应

图6 7为磁化强度随温度变化曲线。随着Ge含量的增大，饱和磁化强度胁先

增大后减小，同时伴有第二相得生成。山品格常数的没有明显的改变：M-T曲线观察

出可得出结冶：Ge没有完全进八晶格中

i／K

圉6．7 LaFe州。Ge,AI]z50-0，0．05，010．012)合金在0．0ST磁场下的M-T曲线

Fig 6 7Temperature dependenceofmagnetization of LaFe州。Ge,AI】25扛20，0．05，O 10，0 12)alloy at

field of0 05T

如图6 7所示，由于Ge没有替换Fe位的原子(96i．8a)，所以伴随着Ge含量的增加

第二相逐渐增大。
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M 6．8 LaFen”，GezAI】2，扯=吐005，0 IO，O】2)台金在屠里温度附近的替温磁化曲线，相邻曲

线的间隔为3K

Fi96 8 Curvesofisothermalmagnetimtion ofLaFe9 7j xGexAl3 250=0,0 05，0 1,0 12)alloyⅫCurie
temperature，thetemperature stepbetweenintwo curvesis4K，3K and 5K

图6 8所示为LaFe≯”∞exAl3 25“=0，0．05，O 10，0 t2)系列合金的等温磁化II|l线，

台金在变化的外磁场作用F，从铁磁磁性直接转变为顺磁磁性，居里温度没有突出的

变化．更没有因为外磁场影响造成的巡游电子转变。

图6．9 LaFe㈣GexAl3 250=0，0．05，O】0)台金在外场变化为l 5T下的磁熵变随温度的变化关系

Fig 6．9 Temmperature dependenceofthemagnetic entropy chang一△四“ofLaFe9．。O甜b

忸2 0，0 05，010)alloys
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图6．9所示为LaFeg．Zs-xGexAl3．25(x=0，0．05，O．10)合金的磁熵变随温度变化曲线。

当X=O时，居里温度Tc=255K，磁熵变的△踮1．3J．kgq．K一；但当x=0．05，o．1时，
居里温度突出的变化，磁熵变却降低，相对温度控制范围有所增大。．

6．4本章小结

本章主要研究是Ge元素对La(Fe，Si，AI)13合金的影Ⅱ向。利用电弧熔炼的方法

成功制备了L《Fe，Ge，A1)13合金。放入真空石英管中，在温度为1373K下保持30d"时后

快速淬火。利用X．射线衍射(CuKa)对母样品进行结构分析，并利用Lakeshore 7407

振动样品磁强计(VSM)来测定样品的磁性。结果表明：

(1)．在母样合金Lal．1Fell．4Sil．55Geo．05中少量Ge元素的替代，使合金还仍然成

NaZnl3型立方结构(空间群Fm．力)；适量Ge的替代后，形成的Lal．iFell．4Geo．05Sil．55

合金可以抵消由Co替代形成La(Fe，Co，Si)13合金后，磁熵变降低的缺陷。

2)LallFell．4Sil．55Geo．05合金有很大的磁熵变，在外场为0．1．5T下，该合金的磁

熵变一△s品a一9 J．kg-1．K～，相对La(Feo．ssSio．J2)13合金制冷能力有所增大。由于

Lal．1FeII．4Geo．05Sil．55合金是典型的二级相变材料，所以磁损耗小；且较高的Fe含量，

性能稳定。因此该合金对于室温磁制冷材料具有一定的参考价值。

(3)参照LaI．1Fell．4Geo．osSil．55合金的成功制备和研究，对LaFe9．75《GexAl3．25(x=0，

O．05，0．10，O．12)合金进行磁热效应的研究。发现该合金的居里温度并没有因为Ge的替

代而升高，同时磁熵变有所降低，所以LaFe9．75-xGexAl3．25合金不是理想的室温材料，

需要进一步的研究。
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