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摘  要：采用工业原料和感应熔炼法制备出 La0.6Pr0.4Fe11.4Si1.6B0.2 合金板锭，通过高温短时退火获得 NaZn13 型主相合金，对

合金进行氢化处理并研究了合金颗粒尺寸对吸氢处理后 La0.6Pr0.4Fe11.4Si1.6B0.2 氢化物磁热性能的影响。结果表明，颗粒尺寸

3~5 cm 的大尺寸样品在吸氢后出现严重粉化，呈层片状剥离的破碎状态，但心部仍保持完整块状。颗粒尺寸小于 1 cm 的小

尺寸样品吸氢后形状保持完好。La0.6Pr0.4Fe11.4Si1.6B0.2 合金存在吸氢粉化临界尺寸。采用颗粒尺寸小于 1 cm 的样品吸氢能够

防止合金吸氢粉化现象发生，有利于铸造样品直接吸氢获得一定尺寸和几何形状的块状 La0.6Pr0.4Fe11.4Si1.6B0.2Hx 样品。  
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利用磁热效应的磁制冷技术因其显著的环保优势

得到高度重视和广泛的研究。已报道的大磁热效应材

料主 要有 具有 一级 相 变特 征 的 Mn-Fe-P-X
[1,2] 、

Gd-Si-Ge
[3, 4]、Mn-As

[5]、Ni-Mn
[6, 7]和 La-Fe-(Al,Si)

[8-11]

系合金，具有二级相变的金属 Gd
[12]和一些非晶合金

及其复合材料[13, 14]，另外还有钙钛矿型陶瓷材料[15]。

其中 La-Fe-Si 系合金因其大磁热效应、稀土元素含量

低、无毒性元素、易于合金化制备等特点受到国内外

研究者的重点关注。La-Fe-Si 系合金的磁热效应源于

合金中的 NaZn13 型 La(Fe,Si)13 金属间化合物。三元

La(Fe, Si)13 的居里温度远低于室温范围，不满足室温

范围磁制冷技术对磁热材料的使用需求。通过氢化处

理、Co 元素替代或 Mn 元素替代并氢化处理等多种方

法，可以使材料的居里温度大幅度提高，达到或者超

过室温范围[16, 17]。磁热材料通过在磁场下循环磁化实

现对环境制冷，但三元 La(Fe, Si)13 合金通常具有较大

的磁滞或者热滞，严重影响制冷过程。研究人员通过

相似稀土元素替代以及小原子元素掺杂等多种方法来

降低材料的磁滞或热滞效应，同时能够保持比较大的

磁热性能。氢化材料易严重粉化形成粉末状氢化物也

给磁制冷材料的应用带来不利[18]。 

采用 Pr 部分取代 La 元素的 La-Pr-Fe-Si 合金既保

持大磁热性能又能降低材料的磁滞[19]。合金中加入 B

元素，有助于缩短材料的退火时间，对高效制备是十

分有利的，但 B 添加量过多会在合金中形成其它相，

严重影响合金磁热性能[20]。由于 B 的微量加入有助于

减少合金的磁滞和热滞，其添加仍具有合理性和必要

性，该类合金仍具有重要的研究价值。采用工业原料

进行微量 B 添加，在降低原料成本的同时还可以降低

退火成本，有助于获得成本和性能兼顾的实用化材料。

有研究者对高纯原料制备的 LaFe11.7Si1.3C0.2 合金进行研

究发现，用于氢化处理母合金的毫米级颗粒尺寸变化对

合金氢化物的最大磁熵变和居里温度有显著影响[21]。本

实验采用工业原料和微量 B 添加制备出 La0.6Pr0.4Fe11.4- 

Si1.6B0.2 合金，再对合金进行氢化处理，研究了颗粒尺

寸对吸氢后氢化物磁热性能的影响，并获得近室温范

围居里温度的大磁热材料。 

1  实  验  

实验采用工业原材料 Pr、La-Fe 合金锭和 B-Fe 合

金粉末，其中 La 占 69.11%、B 占 29.3%。Fe 和 Si 为

块状原料，纯度＞99%。按 La0.6Pr0.4Fe11.4Si1.6B0.2 化学

配比进行中频感应熔炼后，浇铸成方形板锭。板锭质

量为 6 kg，厚度为 15 mm。在板锭横断面中部取样进
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行退火。样品放入炉内抽真空后充入高纯氩气保护，

经 1473 K 退火 30 h 后自然冷却到室温。退火合金经

破碎后获得颗粒尺寸 3~5 cm 和小于 1 cm 2 种样品，

同时放入真空氢化炉内，抽真空后升温到 553 K，再

充入高纯氢气进行吸氢处理 3 h，并保持氢压自然冷却

到室温，得到 La0.6Pr0.4Fe11.4Si1.6B0.2Hx 氢化物。实验所

采用的吸氢压力为 0.13 MPa。使用 Philips PW1830 型

X 射线粉末衍射仪(XRD, CuKα)进行退火样品物相分

析。样品的 M-T 和 M-B 曲线由美国 LakeShore 7407

振动样品磁强计(VSM) 在 0~1.5 T 变化磁场下测定，

磁场间隔为 0.05 T。由 M-T 曲线确定材料的 TC

（dM/dT-T 曲线中极值点对应的温度即为 TC）。在 TC

附近测数条等温磁化曲线 M-B，由下列麦克斯韦

（Maxwell）方程（1）计算样品的等温磁熵变： 

m iΔ Δi i 1

i i 1

M - M
S - B

T - T





                   (1) 

式中，Mi 和 Mi+1 分别是磁场为 Bi、温度为 Ti 和 Ti+1

时的磁化强度。 

2  结果与讨论 

由于 La(Fe,Si)13 系合金铸态样品主要由 α-Fe 和富

La 相组成，需要通过退火析出 NaZn13 型磁热主相，

获得大磁热效应。本实验中，样品退火前和在 1473 K

高温退火 30 h 及其吸氢后的 XRD 图谱如图 1a 所示。

退火前样品图谱中衍射峰对应相为 α-Fe 和富 La 相，

而退火后和吸氢样品图谱中衍射峰对应的相为 NaZn13

型磁热相，未观察到其它相对应的衍射峰，说明样品

获得了比较好的退火效果，且氢化后组成相晶体结构

未发生变化。相比 1373 K 左右长达数天的退火，高温

退火明显缩短主相形成时间，降低退火成本和提高退

火效率，为工业生产带来了便利。从退火合金中随机

提取 2 个样品进行磁热性能分析，测量其居里温度附

近不同温度等温磁化 M-B 曲线（如图 1b，1c，所示）

和磁化强度随温度变化 M-T 曲线（如图 1d 所示）。随

机选取的 2 个样品的 M-T 曲线几乎相同，其居里温度

同为 202 K，表明退火样品具有很好的成分均匀性。

依据磁化曲线数据通过麦克斯韦（Maxwell）方程（1）

计算出样品的磁熵变后，绘制出磁熵变随温度的变化

Δ Sm-T 曲线（如图 1d 中插图所示）。2 个样品的Δ Sm-T

曲线也几乎完全重合，磁熵变曲线峰值斜平台斜率不

同对最大磁熵变数值产生一定影响，导致 2 个样品在

0~1.5 T 变化磁场下的最大磁熵变数值分别为 8.6 和

8.1 J/kg.K，相比纯金属 Gd 所具有的最大磁熵变要大

很多[1]。由 M-T 和Δ Sm-T 曲线分析可知，由工业原料

制备的 La0.6Pr0.4Fe11.4Si1.6B0.2 样品经 1473 K 高温退火

30 h 具有较好的成分均匀性和大磁热性能。该数值比

99.9%高纯稀土原料制备的 La(Fe,Si)13 系合金磁热性

能要低[22]，这主要是微量 B 元素加入和采用低纯度的

工业原料共同作用所致。稀土作为主要原材料决定了

合金的原料成本，稀土纯度由 99 %提高到 99.9%，成

本也提高一个数量级，从而导致合金的原料成本增加

数倍以上，综合考虑性能和原材料成本，该材料仍具

有比较高的性价比。 

La(Fe, Si)13 系合金氢化过程中，氢原子作为间隙

原子进入 NaZn13 型磁热相的晶格间隙，引起晶格常数

增加，导致合金的体积膨胀，引起内应力增加。由图

1a 中衍射图谱可知，吸氢样品的衍射峰位置出现左

移，说明氢化物的晶格常数 a 增大。经计算可知，晶

格常数由合金的 a=1.2293 nm 增大到氢化物的 1.2488 

nm，各向同性线膨胀达 1.59%。随着氢原子进入大尺

寸样品内部，样品体积严重膨胀，产生的内应力超过

材料的强度极限，样品随即发生剧烈破碎，外层氢化

物被炸裂飞溅而彻底粉化。内层氢化物受到的内应力

比外层小，破碎过程较为温和，综合结果发生层片状

剥离破裂。La0.6Pr0.4Fe11.4Si1.6B0.2 吸氢前后样品的尺寸

和外形如图 2 所示。图 2a，2b 分别为吸氢前的大尺寸

和小尺寸样品外观形貌，图 2c，2d 分别为吸氢后大尺

寸和小尺寸样品的外观形貌。对比图 2a，2c 可知，吸

氢后大块样品出现严重粉化，但仍残留尺寸小于 1 cm

的光滑球形核心，核心周围的氢化物是呈层片状剥离

片状物，触碰即粉化，且散落在核心周边的氢化物呈

细小粉末状。磁热主相 NaZn13 型相为立方相结构，吸

氢时氢原子进入立方相的晶格间隙位置，使晶格常数

均匀增加，合金出现各个方向的均匀膨胀，导致未粉

化合金核心最终呈球形状态。在氢化中，样品内部一

定尺寸的核心球体得以形成的原因可能与材料自身的

组织成分和力学性能特点相关，需要在以后进行深入

研究。该实验结果表明，La0.6Pr0.4Fe11.4Si1.6B0.2 合金在

氢化过程中存在 1 cm 的吸氢粉化临界尺寸。对比图

2c，2d 可知，同样吸氢工艺条件下，由于吸氢粉化临

界尺寸效应的存在，预先破碎成尺寸约 1 cm 的样品吸

氢后形状保持不变且未发生任何粉化现象。在图 2d

中发现，部分尺寸过大的样品氢化后出现层片状剥离

破裂，这是由于部分样品尺寸超过 1 cm。 

实验进一步分析了不同尺寸 La0.6Pr0.4Fe11.4Si1.6 B0.2

合金氢化处理后所得不同状态氢化物的磁热性能。图

3a 为大尺寸样品氢化后核心部分 1 cm 球体的 M-B 曲

线，图 3b 为大尺寸样品粉化物的 M-B 曲线，图 3c 为

小尺寸样品氢化后中心部位取样的 M-B 曲线。由图 3d

中 3 种样品的 M-T 曲线可知，由于氢原子的作用， 
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图 1  La0.6Pr0.4Fe11.4Si1.6B0.2 合金退火前和在 1473 K 退火 30 h 及吸氢后样品的 XRD 图谱以及随机抽取 2 个退火样品的 M-B、M-T

和Δ Sm-T 曲线 

Fig.1  XRD patterns (a) of La0.6Pr0.4Fe11.4Si1.6B0.2 cast alloy, annealed at 1473 K for 30 h and its hydride; M-B (b, c), M-T (d) and      

Δ Sm-T (insert drawing) curves of two annealed samples randomly selected 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  La0.6Pr0.4Fe11.4Si1.6B0.2 合金大小尺寸样品吸氢前后的实物照片 

Fig.2  Images of bulk (a) and small (b) La0.6Pr0.4Fe11.4Si1.6B0.2 alloys used for hydrogenation together with their hydrides resulted from 

bulk (c) and small (d) samples 

 

La0.6Pr0.4Fe11.4Si1.6B0.2 合金居里温度都得到大幅提高，

由吸氢前的 202 K，提高到 320 K 以上，其中大尺寸

样品核心球体的居里温度为 321 K，大尺寸样品剥离

粉体和小尺寸样品的居里温度同为 320 K。虽然吸氢

样品尺寸差别较大，吸氢后氢化物的状态也明显不同，

但是氢化物居里温度基本相同。依据图 3a，3b，3c 给

出的 M-B 曲线通过麦克斯韦（Maxwell）方程（1）计

算出 3 种样品的磁熵变，绘制出Δ Sm-T 曲线，如图 3d

中插图所示。核心球体、粉体和小尺寸样品氢化物的

最大磁熵变值分别为 8.1、8.4 和 8.7 J/kg.K。不同尺寸

合金样品，吸氢后的最大磁熵变为 8.1~8.7 J/kg.K，而

由图 1d 中插图可知，退火合金最大磁熵变为 8.1~8.6 

J/kg·K。考虑测量和计算等误差，吸氢前后合金磁熵

变基本保持不变，这表明吸氢后所得 La0.6Pr0.4Fe11.4Si1.6- 
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图 3  La0.6Pr0.4Fe11.4Si1.6B0.2Hx 大尺寸样品核心球体、破碎粉末和小尺寸样品氢化物的 M-B、M-T 及Δ Sm-T 曲线 

Fig.3  M-B curves of the La0.6Pr0.4Fe11.4Si1.6B0.2Hx hydrides of the bulk samples (spheric core) (a), broken powders (b) and small sample 

(c); their M-T curves (d) together with Δ Sm-T curves (insert drawing) 

 

B0.2Hx 仍具有相当高的磁热性能。 

对不同尺寸的 LaFe11.7Si1.3C0.2 合金样品吸氢研究

发现，当合金的平均颗粒尺寸由 1.5 mm 减小到 0.15 

mm 时，居里温度由吸氢前的 212 K 提高到吸氢后的

240~308.5 K，因此，颗粒尺寸对 LaFe11.7Si1.3C0.2Hx 的

居里温度均匀性和最大磁熵变有显著影响[21]。本研究

发现，尽管颗粒尺寸差别巨大，吸氢后所得 La0.6Pr0.4- 

Fe11.4Si1.6B0.2Hx 氢化物居里温度都提高到约 320 K 且

均匀性好，最大磁熵变达 8.1~8.7 J/kg·K。两者对比说

明，La(Fe, Si)13 系合金的原料、成分、制备工艺、退

火和吸氢条件对氢化物的磁热稳定性有着非常重要的

影响，而且合金的氢化过程也非常复杂，不能一概而

论。实验所得氢化物的最大磁熵变虽然低于高纯度原

料制备的磁制冷材料，但仍高于纯金属 Gd 在同样磁

场下的最大磁熵变（Gd 在 0~1.5 T 变化磁场下的最大

磁熵变为 3.2 J/kg·K），该方法制备的 La(Fe, Si)13 系合

金仍具有比较高的磁热性能。 

由于细小粉化样品无法直接用于磁制冷系统，需

要通过粉末粘结等方法进一步制备成具有一定几何形

状的磁热材料，以满足磁制冷机对材料的使用要求[23]。

La0.6Pr0.4Fe11.4Si1.6B0.2合金具有吸氢粉化临界尺寸效应，

适当控制合金尺寸可以避免氢化过程合金破裂粉化。氢

化样品经 VSM 在居里温度附近等温磁化测量后仍能保

持原几何形状，说明吸氢样品仍具有较高的强度。因此，

La(Fe,Si)13 系合金通过氢化直接获得一定形状和尺寸

的吸氢磁制冷材料，既可省去复杂的氢化粉末粘结工

艺，又可降低加工成本，是高效低成本获得室温附近磁

制冷用磁工质的潜在制备方法之一。 

3  结  论 

1) 采用工业原料感应熔炼制备出大块 La0.6Pr0.4- 

Fe11.4Si1.6B0.2 合金在 1473 K 经 30 h 退火处理后，获得

样品的居里温度为 202 K，最大磁熵变为 8.1~8.6 

J/kg·K。在 553 K 和 0.13 MPa 氢气压力下经 3 h 氢化

处理后使其居里温度提高到 320 K 以上，最大磁熵变

为 8.1~8.7 J/kg·K。 

2) 氢化过程中 La0.6Pr0.4Fe11.4Si1.6B0.2 合金存在氢

化破碎临界尺寸效应，在 553 K 和 0.13 MPa 氢气压力

及 3 h 吸氢工艺条件下，尺寸超过 1 cm 的样品粉化严

重，尺寸小于 1 cm 的样品能够保持形状完整不粉化，
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且仍具有一定的强度。 

3) 利用氢化破碎临界尺寸效应，可以低成本直接氢

化制备各种几何形状的小尺寸 La0.6Pr0.4Fe11.4Si1.6 B0.2Hx。 
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Effect of Particle Size on the Magnetocaloric Property in the Hydrogenated 

La0.6Pr0.4Fe11.4Si1.6B0.2 Alloy 
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1,2,3
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2
, Zhang Yong

3
  

(1. Inner Mongolia Baotou Steel Rare-earth (Group) Hi-tech Co., Ltd, Baotou 014030, China) 
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(3. State Key Laboratory for Advanced Metals and Materials, University of Science and Technology Beijing, Beijing 100083 , China) 

 

Abstract: Thick plate of La0.6Pr0.4Fe11.4Si1.6B0.2 alloy was prepared using industrial raw materials by an induction melting method and 

NaZn13 type magnetocaloric phase was obtained by annealing at high temperature for a short time. The annealed alloy with various sha pes 

and sizes was hydrogenated. The effect of particle size of the alloy on the magnetocaloric property of hydrogenated La0.6Pr0.4Fe11.4Si1.6B0.2 

alloy was investigated. The results show that the bulk samples with a size of 3~5 cm are broken to powders from th e outside to inside like 

an onion with a smooth ball shape center part left during the hydrogenation process, while the small samples with sizes less than 1 cm still 

hold their original shapes. The critical crack size for the La0.6Pr0.4Fe11.4Si1.6B0.2 alloy is 1 cm on hydrogenation to avoid breaking down to 

powders. The processing could be used to develop La0.6Pr0.4Fe11.4Si1.6B0.2Hx alloys with certain sizes and shapes directly from cast alloy by 

hydrogenation absorption. 

Key words: hydrogenation; La(Fe,Si)13-based alloy; magnetocaloric; sample size  
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