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摘  要：La(Fe,Si)13Hy 系合金是一种极具发展潜力的室温磁制冷材料，但该材料易粉化，如何成型并保持大磁热效应成

为了亟需解决的问题。本研究采用中频感应炉熔炼 La0.8Ce0.2Fe11.51Mn0.19Si1.3 母合金并退火，之后制备成粉末。合金粉

末在 650，850 和 1050 ℃不同温度下热压成型，将热压块体合金加工成薄片后进行饱和氢化。利用 X 射线衍射        

仪、扫描电子显微镜、VersLab 对样品的相组成、微观结构、磁热性能进行了研究。在 1050 ℃下热压样品的孔隙率最

低，最大体积磁熵变最高，达到了 144.7 mJ∙cm
-3

∙K
-1。1050 ℃热压样品氢化后居里温度提高至室温附近，仍保持了一级

磁相变的大磁热效应，且没有裂痕产生，保持了完整性。  
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磁制冷技术是一项绿色环保的制冷技术，采用固体

制冷工质和循环液制冷，对大气和其它环境资源没有污

染，具有制冷效率高、运行稳定可靠等优点，已成为最

具潜力的能替代传统气体制冷的一种制冷方式。磁制冷

目前在低温领域内已得到了广泛的应用，在室温范围内

的磁制冷技术还尚未得到应用，目前有许多国家都在开

展这方面的研发工作[1-6]。室温磁制冷技术的研发包括室

温磁制冷机和磁制冷材料，其中磁制冷材料是磁制冷研

发的关键。在众多磁热效应材料中，La(Fe,Si)13Hy 系合

金由于具有磁热效应高，价格低廉、居里点连续可调等

优点，被认为是极具发展潜力的一种磁热效应材料。但

La(Fe,Si)13Hy 系合金易粉化，如何使其成型用于制冷机

上，成为研究人员关注的问题。 

将 La(Fe,Si)13Hy 合金粉与环氧树脂[7-8]、硅酸钠材  

料 [9]、酚醛树脂等化合物 [10]进行复合，可大幅提高

La(Fe,Si)13Hy 合金的力学性能，但由于引入了非金属化

合物，复合物导热性能较低。为了提高 La(Fe,Si)13Hy 合

金粉成型后的导热性能，研究人员采用 Sn
[11]、In

[12-13]、

Pb-Bi-Cd
[14]、Bi32.5Sn16.5In5

[15]等金属作为粘结剂制备

La(Fe,Si)13Hy 复合块状合金，该方式在低于 250 ℃下热

压成型，需要添加高达 20%（质量比）左右的金属粘结

剂才能获得较高的机械性能，使得磁热合金比例下   

降，影响磁热性能。基于目前 La(Fe,Si)13Hy 合金成型所

存在的问题，本研究采用先热压成型再氢化的方式制备

La(Fe,Si)13Hy 合金。将 La(Fe,Si)13 合金粉高温热压成型，

制备成块状合金，成型后的材料存在较多微孔，后续氢

化时氢原子可进入晶格，实现饱和氢化，提高居里温度

的同时可保证 La(Fe,Si)13Hy 合金的完整性。 

1  实  验 

采 用 工 业 纯 原 料 ， 利 用 中 频 感 应 炉 制 备

La0.8Ce0.2Fe11.51Mn0.19Si1.3 母合金，之后在氩气保护下在

1090 ℃下均匀化热处理 144 h，得到具有 NaZn13 主相的

合金。合金粗破后，用盘磨机研磨成粒度小于 74 μm 的

粉末。将粉末装在Ф20 mm 的石墨模具中，在 51 MPa

压力下，在 650，850，1050 ℃不同温度下保温保压     

10 min。热压后的块状样品切割成 1 mm 的薄片，在

320 ℃，0.13 MPa 的氢气氛围中氢化 210 min。采用 XRD

测定热压后样品的相组成，用扫描电子显微镜（SEM）

观察样品表面的微观形貌。用高精度梅特勒天平

ME104E 测量片状样品的质量 m，用游标卡尺精确测量

样品的半径 r 和厚度 h，利用公式（1）计算样品密度。 

0 2

m

r h
 

                                （1） 
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用 VersaLab 在 0~2 T 的磁场下测量样品的热磁曲 

线（M-T）和等温磁化曲线（M-B），其中 M 是磁化强

度，T 是温度，B 是外磁场强度，并用根据 M-B 曲线利

用麦克斯韦关系式计算样品的等温磁熵变。 

2  结果与讨论 

2.1  相结构及微观结构 

图 1 是在不同温度下热压样品的 XRD 图谱，根据

测量结果可知所有热压样品的主相均为 NaZn13 型主相，

并含有少量的杂相 α-Fe。热压样品的温度从 650 ℃升高

至 850 ℃，α-Fe 相的含量有所增加，是由于主相发生了

分解。而 1050 ℃热压样品的 α-Fe 相含量低于 850 ℃热

压样品，表明在该温度下 La(Fe,Si)13 主相未发生明显的

分解，没有形成更多的杂相。有研究表明 La(Fe, Si, Co)13 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  不同温度热压样品 XRD 图谱 

Fig.1  XRD patterns of samples hot pressed at different temperatures 

合金在 700~900 ℃下热处理 NaZn13 型主相会发生分 

解，之后在 1000~1100 ℃温度区间重新热处理，可恢复

主相比例[16]，这与本研究的实验结果基本一致。 

图 2 是不同热压温度下的扫描电镜像，图中浅灰色

部分为 NaZn13 型 La(Fe,Si)13 主相，深灰色部分为 α-Fe

相，少量白色部分为富 La 相，黑色部分为孔洞。与 650 ℃

热压样品相比，850 ℃热压样品的 α-Fe 相长大，相比例

增加。1050 ℃热压样品 α-Fe 相整体比例下降，且分布

较为均匀，无明显的 α-Fe 相团聚现象。650 和 850 ℃热

压样品存在大量的孔隙，质地较为疏松，1050 ℃热压样

品只存在一些微孔，致密度很高。1050 ℃扫描电镜图中

可以观察到少量沿着晶界分布的富 La 相，这是在高温

热压过程中该相液化，形成液相烧结，可进一步提高样品

的致密度。由于样品为多孔结构，因此在氢化时可以缓解

晶格膨胀产生的应力，从而保证氢化后结构的完整性。 

2.2  热压样品密度孔隙率 

在 650，850，1050 ℃不同温度下热压，样品的密度

经测定分别为 4.5，5.1，6.8 g/cm
3。图 3a 是密度随热压

温度变化曲线，随着热压温度的升高，样品密度大幅度

提高。1050 ℃热压样品的密度比 650 ℃样品的密度   

提高了 51% 。为了计算样品的孔隙率，测定了

La0.8Ce0.2Fe11.51Mn0.19Si1.3 块 体 母 合 金 的 密 度 ， 为      

7.2 g/cm
3。根据孔隙率计算公式： 

0

=(1 ) 100%P



                           （2） 

其中 P，ρ0，ρ 分别表示孔隙率，表观密度和全密度。经 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  不同温度热压样品 SEM 像 

Fig.2  SEM images of samples hot pressed at different temperatures: (a) 650 ℃, (b) 850 ℃, and (c, d) 1050 ℃ 
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图 3  不同温度热压样品的密度和孔隙率 

Fig.3  Density (a) and porosity (b) of samples hot pressed at different temperatures 

 

计算随着热压温度升高，孔隙率下降，孔隙率从 650 ℃

热压样品的 37.9%降低至 1050 ℃热压样品的 6.2%，如

图 3b 所示。孔隙率的下降有利于提高样品的热导性能和

力学性能。 

2.3  氢化前样品性能 

图 4 是不同温度热压样品在 0.05 T 磁场下升温测量

的热磁曲线，通过 dM/dT 求导取极小值，可确定样品的

居里温度 TC，见表 1。650~950 ℃热压样品的居里温度

无明显变化，1050 ℃热压样品的居里温度略有提高，可 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  不同温度热压样品的热磁曲线（0.05 T） 

Fig.4  Temperature dependences of magnetization for samples hot 

pressed at different temperatures (0.05 T) 

 

表 1  不同温度热压样品的性能 

Table 1  Performance of samples hot pressed at different 

temperatures 

Hot pressed temperature/℃ 650 850 1050 

TC/K 150 150 154 

–ΔSM/J∙kg
-1

∙K
-1 22.67 18.38 21.28 

Density/g∙cm
-3 4.5 5.1 6.8 

Porosity/% 37.9 29.6 6.2 

能是由于在高温热压时有少量的 Mn 元素挥发导致。观

察 M-T 曲线发现，在略高于居里温度时，样品顺磁态时

磁矩不为零，这是由于杂相 α-Fe 导致的。热压温度从

650 ℃提高至 850 ℃，顺磁态磁矩增大，说明 α-Fe 含量

逐渐增多。热压温度升高至 1050 ℃，顺磁态磁矩减   

小，α-Fe 相含量降低，这与 XRD 结果相一致。 

根据测量的等温磁化曲线，利用麦克斯韦方程式可

计算出磁热效应材料的等温磁熵变（ΔS）。图 5 是不同

温度热压样品在 0~2 T 磁场下的等温磁熵变曲线。热压

温度从 650 ℃升至 850 ℃最大等温磁熵变（ΔSM）从 

22.67 J∙kg
-1

∙K
-1 降低至 18.38 J∙kg

-1
∙K

-1，热压温度提高至

1050 ℃，最大等温磁熵变提高至 21.28 J∙kg
-1

∙K
-1，这与

前述讨论结果一致。由于磁制冷机的结构设计原因，磁工

质的装载空间有限，从实际应用角度来说衡量磁制冷材料

单位体积的制冷量比单位质量的制冷量更有意义，因此

需要计算材料的体积熵变[17-18]。根据合金的密度可以将

质量熵变转化为体积熵变（ΔSV），650、850、1050 ℃

热压样品的体积熵变的最大值分别为 102.02，93.74，

144.7 mJ∙cm
-3

∙K
-1。可以看出，虽然 1050 ℃热压样品的

最大质量熵变略小于 650 ℃热压样品的值，但由于

1050 ℃热压样品的致密度大幅提高，其体积熵变的最大

值比 650 ℃热压样品提高了 41.8%。 

2.4  氢化后样品性能 

图 6 是 1050 ℃热压样品及其氢化物在 0.05 T 磁场

下的热磁曲线。氢化后居里温度从 154 K 提高至室温附

近的 293 K，且样品在居里温度附近从铁磁态到顺磁态

的转变仍比较剧烈。表明虽然该样品致密度很高仅存在

微孔，但对于 1 mm 厚的薄片状样品，氢原子仍可均匀

地渗透进入 1:13 晶格中。氢化后样品表面无裂痕出  

现，仍保持了完整性。 

图 7是 1050 ℃热压样品在 0~2 T 磁场下的等温磁化

曲线和 Arrott 曲线，根据麦克斯韦方程式计算出氢化后 
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图 5  不同温度热压样品在 0~2 T 的等温磁熵变曲线 

Fig.5  Temperature dependences of isothermal mass (a) and volumetric (b) entropy changes for samples hot pressed at different temperatures (0-2 T) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  1050 ℃热压样品在 0.05 T 的热磁曲线 

Fig.6  Temperature dependences of magnetization for the sample hot 

pressed at 1050 ℃ (0.05 T) 

样品的最大质量磁熵变为 11.16 J∙kg
-1

∙K
-1，仍保持了较大

的磁热效应。根据巡游电子 s-d 轨道模型，Arrott 曲线的

斜率可用来确定磁相变的类型。如果在略高于居里温度

TC 时斜率为正则发生了二级相变，如果出现了负斜率或

拐点，则为一级相变[19]。图 7c、7d 横坐标中 μ0 是真空

磁导率，H 是外磁场强度，M 是磁化强度。从图 7c 可以

看出，在居里温度附近 Arrott 曲线为“S”形，曲线出现

了负斜率，表明氢化前的样品具有由顺磁态向铁磁态转

变的场致诱导的巡游电子变磁转变特性，发生了一级磁

转变。氢化后的 Arrott 曲线没有负斜率，见图 7d，出现

了明显的拐点，表明氢化样品仍发生了一级磁相变，但

由于 H 原子的引入，一级相变被削弱。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  1050 ℃热压样品氢化前后在 0~2 T 磁场下的等温磁化曲线和 Arrott 曲线 

Fig.7  Isothermal magnetization curves (a, b) at the magnetic field of 0-2 T and Arrott plots (c, d) for 1050 ℃ hot pressed sample before (a, c) and 

after (b, d) hydrogenation 
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3  结  论 

1) 热压样品在0~2 T磁场下的最大等温磁熵变在热

压温度升高至 850 ℃时下降，而热压温度升高至 1050 ℃

时有所回升。1050 ℃下热压样品的最大体积熵变值最

高，达到了 144.7 mJ∙cm
-3

∙K
-1。 

2) 致密度很高的 1050 ℃热压薄片样品可实现饱和

氢化，氢化后居里温度提高至 293 K，在 0~2 T 磁场下

最大质量磁熵变为 11.16 J∙kg
-1

∙K
-1，仍保持了一级磁热效

应材料的大磁熵变。氢化后样品外观保持完整，无裂痕

产生。 
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Research on the Magnetocaloric Effect of La(Fe,Si)13Hy Magnetic Refrigeration Material 
Prepared by Hot-Pressed Method at High Temperature 
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Abstract: La(Fe,Si)13Hy based alloy is regarded as the candidate of the room temperature magnetic refrigeration materials. However, as the poor 

mechanical property, the hydride is difficult to be used in the magnetic refrigerator. How to prepare the magnetic refrigerant with large 

magnetocaloric effect is the key problem to be solved. In this study, La0.8Ce0.2Fe11.51Mn0.19Si1.3 master alloy was prepared by medium frequency 

induction furnace and annealed, followed by milling to powder. The alloy podwer was hot pressed at 650, 850 and 1050 ℃. The resulted 

La0.8Ce0.2Fe11.51Mn0.19Si1.3 alloy was cut into plates and then hydrogenated until saturated. The phase constitution, microstructure and 

magnetocaloric effect of samples were determined by XRD, SEM and VersLab. The porosity is the lowest and the volumetric magnetic entropy 

change is the alrgest (144.7 mJ∙cm
-3

∙K
-1

) for the sample hot pressed at 1050 ℃. The Curie temperature increases to near room temperature and the 

large magnetocaloric effect of the first order phase transition still maintains for the sample hot pressed at 1050 ℃ after hydrogenation. No cracks 

on the surface are found on the hydride and integrity is kept. 

Key words: magnetic refrigeration; magnetocaloric effect; hot pressed 
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