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摘  要：La(Fe, Si)13 系合金是具有一级相变大磁热效应的磁制冷合金，被认为是极具应用前景的磁热效应材料之一。采

用高频感应悬浮炉制备了不同 Cu 元素含量的 La0.7Ce0.3Fe11.54-xCuxMn0.16Si1.3(x=0, 0.05, 0.1, 0.15)合金。并利用粉末 X 射

线衍射仪、扫描电镜（SEM）对合金的相组成、微观组织结构进行了研究，采用多功能振动样品磁强计 VersaLab 对合

金的磁性能进行了分析。结果表明，添加 Cu 元素后，合金的居里温度提高，氢化后居里温度提高至室温, 但随 Cu 含

量升高, 居里温度反而偏低。随着 Cu 元素含量提高磁热性能下降，但 La0.7Ce0.3Fe11.44Cu0.1Mn0.16Si1.3H1.68 合金的最大等

温磁熵变仍高达 8.5 J/(kg·K)（0~ 2 T），相对制冷能力 RCP 提高（118 J/kg, x=0.1），磁滞明显降低。 
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磁制冷是一种新兴的绿色环保制冷技术，与传统气

体压缩制冷相比具有效率高、环境友好等优点[1]。随着

磁制冷技术的发展，它已成为最具潜力的能替代传统气

体压缩制冷的一种制冷方式。磁制冷技术在极低温领域

已被广泛的应用，而在室温范围内技术尚未成熟，仍处

于研发阶段。磁制冷是基于磁热效应材料制冷的技术，

因此开发室温范围内具有大磁热效应的磁制冷材料成

为了研究热点[2-7]。LaFe13-xSix(x≤1.6)合金是典型的一

级相变材料，在相变过程中伴随着场致巡游电子变磁转

变，具有大磁热效应[8]。La(Fe, Si)13 材料的居里点很低，

在 200 K 附近，Co 部分替代 Fe，添加 C 元素可提高居

里点至室温附近，但磁热效应明显下降[9-10]。引入 H 原

子既可大幅度提高居里温度又可保持材料的大磁热效

应[11-13]，饱和氢化后 LaFe11.6Si1.4Hy的相变温度为 335 K，

远高于室温[14]，而通过降低 H 含量调节居里温度则会

使得氢化物不稳定，在相变温度附近时分裂成 2 个具有

不同居里温度的相[15-16]。Mn 元素部分替代 Fe，可明显

地降低 LaFe13-yMnySi1.26 H1.53 合金的居里温度，且磁热

性能仍保持较大的值[17]。一定比例的 Ce 元素部分替代

La，La1-zCez(Fe0.88Si0.12)13 合金的磁热性能提高，但磁滞

增大[18]。研究表明 Cu 部分替代 Si，晶格常数减小，磁

滞、热滞明显降低 [19]。La0.7Pr0.3Fe11.4-xCuxSi1.6 合金中

Cu 替代过渡金属元素 Fe，由一级相变转变为二级相变，

居里温度提高，磁滞降低[20]。在 La0.7Ce0.3Fe11.54-xCux- 

Mn0.16Si1.3 合金中添加不同比例的 Cu 元素，部分替代

Fe 元素，之后吸氢至室温附近，研究 Cu、H 添加对合

金磁性能的影响规律，以期制备出低磁滞、宽温区的室

温磁制冷材料。 

1  实  验 

采用工业纯原料，按照化学计量比 La0.7Ce0.3- 

Fe11.54-xCuxMn0.16Si1.3(x=0, 0.05, 0.1, 0.15)配料，其中 La、
Ce 分别额外添加 1.5%（质量比）以补偿熔炼时质量损

耗。用高频熔炼炉(ZG-25)反复熔炼 3 遍，确保合金成

分的均匀性，之后在 1363 K 下均匀化热处理 144 h 以

形成 NaZn13 型主相，并在水中淬火。将热处理后的合

金破碎成小颗粒，在 593 K、0.13 MPa 下氢化 210 min
直至饱和。用粉末 X 射线衍射仪  (XRD, Philips 
PW-1700) 测定合金的物相组成，用扫描电镜（SEM, 
Sigma 500, Carl Zeiss）分析合金的微观组织结构，用

VersLab (HAC 900, Quantum Design)测试合金的热磁

（M-T）曲线和等温磁化（M-H）曲线，根据测试结果

确定合金的居里温度，计算等温磁熵变值。用氧氮氢分

析仪(G8 GALILEO, Bruker)测定氢化后合金的氢含量。 
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2  结果和讨论 

图 1 是 La0.7Ce0.3Fe11.54-xCuxMn0.16Si1.3 合金的 XRD
图谱，不同 Cu 含量的合金均形成了 NaZn13 型主相，同

时含有少量的 α-Fe 相，这与包晶反应 γ-Fe+L→La(Fe, 
Si)13 不完全而引起非平衡凝固有关[21]。对于 x=0 和

x=0.05 的合金，含有少量的 LaFeSi 相，但随着 Cu 元

素的增加，LaFeSi 相明显减少。经计算未添加 Cu 的合

金晶格常数为 1.144 nm，添加后晶格常数增大，对于

x=0.05 的合金，晶格常数为 1.147 nm。 
图 2 是不同 Cu 含量 La0.7Ce0.3Fe11.54-xCuxMn0.16Si1.3

合金的 SEM 组织，图中灰色部分为 NaZn13 型主相，

白色部分为 LaFeSi 相，黑色、边界清晰的相为 α-Fe
相。添加 Cu 元素后，α-Fe 相团聚在一起，范围明显

增大。对 x=0.15 的合金进行能谱分析发现，部分 Cu 元

素进入了 NaZn13 主相替代 Fe 元素（图 2e）。此外，在

添加 Cu 的组织中还发现了少量深黑色相，EDS 分析表

明生成的化合物为 La3.99Ce1.17Fe1.4Si20.56Cu21.13O51.76 氧化

物（图 2f）。随着 Cu 元素含量增加，该氧化物逐渐增多，

可能会导致合金的磁热效应下降。同时，在 x=0.1, 0.15
时 LaFeSi 相明显减少，与形成新的氧化物有关。 

图 3 是 La0.7Ce0.3Fe11.54-xCuxMn0.16Si1.3 合金氢化前

后在 0.05 T 磁场下测量的热磁(M-T)曲线，合金的居里

温度 TC 通过插图中 dM/dT 的极小值确定。从图 3a 分

析可知随着 Cu 含量的增加，La 0 . 7 Ce 0 . 3 Fe 1 1 . 5 4 - x - 

CuxMn0.16Si1.3 合金的 TC 提高（由升温曲线确定），从

133 K (x=0)提高至 149 K(x=0.15)。有关 Fe 基化合物

的研究表明，Fe-Fe 键对化合物的磁性能及居里温度

影响作用明显[22-23]。由于 Cu 原子半径（0.128 nm）大

于 Fe 原子半径（0.124 nm），Cu 部分替代 Fe 后会使

得晶格常数及 Fe-Fe 原子间距增大，交互作用增强，

导致 TC 提高。La0.7Ce0.3Fe11.54Mn0.16Si1.3 合金在 TC 附近

的热滞为 4 K，表明发生了一级磁相变，而随着 Cu 元

素含量增加，热滞降低，几乎消失，表明 Cu 的添加

减弱了 TC 附近的一级磁相变。所有合金氢化后 TC 均

提高至室温附近，这是由于 H 原子作为间隙原子进入

晶格，使得晶格膨胀，TC 提高。但氢化后合金 TC 的

变化规律与氢化前完全不同，添加 Cu 元素后的合金

TC 反而略低一些，从 295 K (x=0)降低至 291 K 
(x=0.15)。经分析检测 La0.7Ce0.3Fe11.54-x CuxMn0.16 Si1.3Hy

的氢含量 y 分别为 1.76 (x=0)，1.75 (x=0.05)，1.68 
(x=0.1)和 1.59 (x=0.15)，Cu 元素的引入不利于合 

 
 
 
 
 
 
 
 
图 1  La0.7Ce0.3Fe11.54-xCuxMn0.16Si1.3 合金 XRD 图谱 

Fig.1  XRD patterns of La0.7Ce0.3Fe11.54-xCuxMn0.16Si1.3 alloys 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  La0.7Ce0.3Fe11.54-xCuxMn0.16Si1.3 合金 SEM 组织及 EDS 能谱 

Fig.2  SEM microstructures of La0.7Ce0.3Fe11.54-xCuxMn0.16Si1.3 alloys: (a) x=0, (b) x=0.05, (c) x=0.1, and (d) x=0.15; EDS spectra of the  

points in Fig.2d (e, f)
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金饱和氢化，这可能与 Cu 含量增加后 La-Cu 合金沿

着晶界分布有关，导致 H 原子不易进入晶格。此外，

晶格参数、键合等也会影响间隙原子的扩散 [24]，Cu
添加改变了原子间距，可能降低内部氢化动力，使得

掺杂后氢化能力下降。 
测试了 La0.7Ce0.3Fe11.54-xCuxMn0.16Si1.3(x=0, 0.1) 合

金氢化前后在 0~2 T 磁场下居里温度附近的等温磁化

（M-H）曲线。图 4a 和 4b 为合金在升降磁场下的 M-H
曲线，在低于 TC 时合金均为铁磁态，随着温度提高至

TC 以上，磁化强度均产生剧烈变化，表明发生了场致

巡游电子变磁转变。图 4c 为 x= 0.1 的合金氢化后的

M-H 曲线，氢化后合金在 TC 附近磁化强度曲线变化较

为平缓，一级磁相变特征消失。图 4d 是根据 M-H 曲线

绘制的 x=0, 0.1 合金氢化前后的 Arrott 曲线，根据 I-S
模型，在 TC 附近 Arrott 曲线斜率为正时表明发生了二

级 相 变 ， 斜 率 为 负 时 发 生 一 级 相 变 [25] 。

La0.7Ce0.3Fe11.54Mn0.16Si1.3 及 La0.7Ce0.3Fe11.44Cu0.1Mn0.16- 

Si1.3 合金的 Arrott 曲线斜率均为负，表明 Cu 部分替代

Fe 原 子 后 仍 保 持 了 一 级 磁 相 变 ， 氢 化 后 的

La0.7Ce0.3Fe11.54Mn0.16Si1.3H1.76 合金仍为一级相变材料，

而 La0.7Ce0.3Fe11.44Cu0.1Mn0.16Si1.3H1.68 斜率为正，表明氢

化后合金变为二级相变材料。 
图 5 是 La0.7Ce0.3Fe11.54-xCuxMn0.16Si1.3 合金氢化前

后的最大磁滞随掺杂 Cu 含量变化曲线。氢化前随着

Cu 元素的增加磁滞大幅降低，从 33.8 J/kg（x=0）降 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
图 3  La0.7Ce0.3Fe11.54-xCuxMn0.16Si1.3 合金氢化前后的热磁曲线 

Fig.3  Temperature dependences of magnetization for 

La0.7Ce0.3Fe11.54-xCuxMn0.16Si1.3 alloys before (a) and 

after (b) hydrogenation (0.05 T) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

图 4  La0.7Ce0.3Fe11.54-xCuxMn0.16Si1.3 合金和 La0.7Ce0.3Fe11.44Cu0.1Mn0.16Si1.3H1.68 合金的等温磁化曲线；合金氢化前后居里点附近的

Arrott 曲线 

Fig.4  Isothermal magnetization curves of La0.7Ce0.3Fe11.54-xCuxMn0.16Si1.3 alloys (x=0, 0.1) (a, b) and La0.7Ce0.3Fe11.44Cu0.1Mn0.16Si1.3H1.68 

alloy (c) (0-2 T); Arrott plots near TC (d) 
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低至 7.8 J/kg（x=0.1），在 x=0.15 时磁滞不再降低。氢

化后合金的磁滞仍较大为 6.6 J/kg（x=0），添加 Cu 后

合金（x=0.05）磁滞降低至 2.6 J/kg，Cu 元素含量再

增加磁滞基本保持不变。大磁滞是一级相变材料的典

型特征之一，Cu 部分替代 Fe 原子及氢化后，磁滞大

幅度降低是由于一级磁相变减弱甚至消失引起的。在

磁制冷循环系统中，磁滞小的材料可以减小温度改变

引起的能量损耗，从而提高磁制冷机的效率[26]。 
根据等温磁化曲线数据，利用麦克斯韦方程式计

算合金的等温磁熵变∆SM，图 6 为 La0.7Ce0.3Fe11.54-xCux- 

Mn0.16Si1.3合金氢化前后在 0~ 2 T磁场下的-∆S随温度

变化曲线。氢化前最大等温磁熵变对应的温度随着 Cu
含量的增加而提高（131~ 151 K），氢化后最大等温磁

熵变对应的温度均提高至室温附近，但却随着 Cu 含

量的增加略有降低（295~293 K），这与 M-T 测试结果 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 5  La0.7Ce0.3Fe11.54-xCuxMn0.16Si1.3 合金氢化前后最大磁滞随

Cu 含量的变化曲线 

Fig.5  Cu content dependence of max hysteresis of La0.7Ce0.3- 

Fe11.54-xCuxMn0.16Si1.3 alloys before and after 

hydrogenation 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 6  La0.7Ce0.3Fe11.54-xCuxMn0.16Si1.3 合金氢化前后的等温磁熵变曲线 

Fig.6  Temperature dependences of isothermal entropy change of La0.7Ce0.3Fe11.54-xCuxMn0.16Si1.3 alloys before (a) and after (b) hydrogenation 

 
相一致。氢化后 x=0 的合金最大等温磁熵变 max

MS 为

11 J/(kg·K)，随着 Cu 含量的增加 max
MS 降低，x=0.1

时最大，为 8.5 J/(kg·K)，但半峰宽（磁熵变最大值的

一半所对应的温度范围，δTFWHM）从 10 K（x=0）提

高至 14 K（x=0.1）。相对制冷能力（RCP）是评价磁

热效应材料的一个重要指标，与磁制冷机的应用直接

相关，可利用以下公式计算[27-28]： 
RCP= max

MS δTFWHM                      (1) 
其中： max

MS 为磁熵变的最大值，δTFWHM 为半峰宽，

氢化后合金 RCP 从 x=0 对应的 110 J/kg 提高至 x=0.1
对应的118 J/kg，而 x=0.15对应的RCP下降至99.7 J/kg。 
 

3  结  论 

1) 对 Cu 部分替代 Fe 元素后的 La0.7Ce0.3Fe11.54-xCux- 

Mn0.16Si1.3 合金，主相仍为立方 NaZn13 型相。 
2) 氢化前随着 Cu 含量增加居里温度 TC 提高，氢

化后所有合金的 TC 均提高至室温附近，但是 TC 随着

Cu 含量增加略有降低。 
3) 尽管合金的最大等温磁熵变在添加 Cu 元素及

氢化后降低，但仍保持较大的最大等温磁熵变 8.5 
J/(kg·K) (x=0.1, 氢化后，0~2 T)，由于半峰宽增加，

相对制冷能力 RCP 在 x=0.1 时最大（118 J/kg）。添加

Cu 元素后，La0.7Ce0.3Fe11.49Cu0.05Mn0.16Si1.3H1.75 合金的

磁滞降低至 2.6 J/kg。因此适量的 Cu 元素添加可改善

La(Fe,Si)13Hy 系合金的综合磁制冷性能。 
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Influence of Cu on the Magnetic Properties of La0.7Ce0.3Fe11.54-xCuxMn0.16Si1.3 Alloy and 

Its Hydride 
 

Cheng Juan, Guo Yaru, Li Zhaojie, Gao Lei, Wang Pengyu, Liu Cuilan 
(State Key Laboratory of Baiyunobo Rare Earth Resource Researches and Comprehensive Utilization, Baotou Research Institute of  

Rare Earth, Baotou 014030, China) 

 

Abstract: La(Fe, Si)13 alloys possessed first order magnetic transition show large magnetocaloric effect, and is considered as a promising 

magnetocaloric effect material. La0.7Ce0.3Fe11.54-xCuxMn0.16Si1.3(x=0, 0.05, 0.1, 0.15) alloys with different contents of Cu were prepared by 

high frequence induction melting furnace. With the aid of powder XRD and scanning electron microscope (SEM), the phase composition 

and microstructure were investigated. The magnetic properties were measured by using the magnetometer VersaLab. The results show that 

Curie temperature increases after partial Cu substitution for Fe, Curie temperatures of the doped alloys after hydrogenation are around 

room temperature, however shows the decrease when the Cu content increases. Although the magnetocaloric effects decrease with the 

increase in Cu content, the max magnetic entropy change of La0.7Ce0.3Fe11.44Cu0.1Mn0.16Si1.3H1.68 alloy is still as high as 8.5 J/(kg·K) (0-2 T), 

the relative cooling property (RCP) improves (118 J/kg, x=0.1) and the hysteresis decreases evidently.  

Key words: magnetocaloric effect; magnetic refrigeration; relative cooling property; hysteresis 
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