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摘!要! 磁制冷技术作为 %& 世纪的新一代制冷技术已经受到了关注$ 因此近年来具有一级磁相变的磁制冷材料成为全球学

术界的一个研究热点# 并越来越受到工业界的重视$ 主要介绍了磁制冷材料中的一级磁相变特点# 综述了具有一级磁相变的

磁制冷材料的研究进展和应用现状$ 最后展望了具有一级磁相变的磁制冷材料的发展趋势$
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!前!言

外加磁场发生变化时# 磁性材料的磁熵会发生变

化# 从而产生吸热和放热现象$ 这种现象又称磁卡效应

!'IGD6Q3TI43PBT*RR6TQ"$ 磁卡效应可以应用于制冷技术

中# 被称为磁制冷技术$ 磁制冷技术和目前的气体制冷

技术完全不同# 它在原理上可以实现理想循环# 获得最

大可能的效率# 而且磁制冷没有环境污染和温室效应等

许多独特的优点$ &$=< 年 XP3fD 用稀土 ;U 在经历二级

磁相变时发生铁磁性到顺磁性的变化# 同时变化外加磁

场# 来增加磁矩有序排列改变的程度# 使之产生大的吸

放热# 做出了世界上第一台室温磁制冷样机$ 但是由于

单纯用二级磁相变加上外磁场改变磁矩排列产生的磁热

效应很小# 没有实用价值# 因此磁制冷技术研究进展

缓慢$

&$$= 年美国的 ('. 实验室首先发现 ;U

:

.B

%

;6

> 8%

!&5$

$

%

$

%5:"化合物的磁熵变化值是金属 ;U 的 % 倍

左右# 称之为巨磁卡效应(&)

$ ;U

:

.B

%

;6

> 8%

!&5$

$

%

$

%5:"在室温附近晶体结构从正交结构变到单斜结构# 同

时发生磁性相变# 一般称这种拌有晶体结构变化的磁性

相变 为 一 次 磁 性 相 变$ 在 一 次 磁 性 相 变 附 近#

;U

:

.B

%

;6

> 8%

产生了巨磁卡效应$ 该材料产生的巨磁卡效

应给人们一个启示# 应用晶体结构的变化来改变材料体

系的磁有序状态# 可以得到的磁熵变化值远大于具有二

级磁相变的金属;U的磁熵变化值$ ('. 实验室突破性

的研究进展# 使室温磁制冷实用化出现了曙光$ 低碳环

保的室温磁制冷技术正好满足现代人们对节约能源和环

境保护的渴望和要求# 是人们追求的未来理想的制冷技

术$ 因此具有一级磁性相变的磁性材料# 成为目前研究

的热点$

本文介绍了一级磁相变关联的磁熵特点# 评述了各

种具有一级磁相变的磁制冷材料的磁热等性能# 展望了

一级磁相变的磁制冷材料发展方向$
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"

!一级磁相变关联的磁熵特点

在外加磁场中材料的磁熵变化值可以用公式!&"和

公式!%"表示$ 从公式!&"可以推出公式!""$ 由于公式

!""计算仅需要测试磁化强度随磁场变化的磁化曲线#

实验数据测试方便# 计算简单# 所以对二级磁相变材

料# 一般采用公式!""计算磁熵的变化(% 8>)
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研究证明# 对于理想的一级相变的材料# 计算一级

磁相变关联的磁熵变化# 公式!""仍然适用$ 但是# 如

果一级相变发生在有限温度区间# 而且磁场可以推动磁

性相变!变磁转变"时# 在相变温度区间# 会发生多种

磁性相共存的情况# 这时公式!""可能会给出过高!不

真实"的% 尖锐的磁熵变化峰值(% 8>)

$

图 & 所示的是#在居里温度附近铁磁相和顺磁相共

存的材料的磁化强度随磁场变化特点(")

$从图中可以看

出#在没有外加磁场的情况下#当温度低于 &

T

时#材料是

完全的铁磁态#当温度高于&

%

时#材料是完全的顺磁态$

而温度为&

&

时#磁化强度随着磁场的变化有一个台阶变

化$表示在 &

&

温度下顺磁相和铁磁相两相共存$其中的

铁磁相贡献的磁化强度随磁场变化正常增高#然后随着

磁场的增加#磁化强度出现一个平台后再增加#表示了在

磁场驱动下材料在 &

&

温度下存在的顺磁相向铁磁相转

变了$这时在温度从&

&

变化到&

%

时实际对磁熵变化有贡

献的只有图&中的
&

&

部分(%)

#但是使用公式!""计算则

包括了
&

&

和
&

%

两部分#导致计算出来的磁熵变化峰

值过高$ 在 ;U
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材料中都发现过这种现象(% 8>)

$

图 % 给出了在一级磁相变温度区间存在铁磁相和顺

磁相的;U

:
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以及1B
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&&

的磁熵变化曲线(%#>)

$

这里# 图 %I中的 % 条磁熵变化曲线都是用麦克斯韦关

系式得到的# 但其中一条是使用磁热曲线!$?&曲线"实

验值来计算磁熵!用公式!&""# 另一条是使用磁化曲线

!$?(曲线"实验值来计算磁熵!用公式!"""$ 从图 %I

可知# 用磁热曲线实验值计算得到的磁熵曲线上没有出

现用磁化曲线实验值计算得到的磁熵曲线上那样尖锐

的% 过高峰值$ 而图 %C 的 % 条磁熵变化曲线中一条使

用磁化曲线!$?(曲线"实验值# 根据公式!&"来计算得

图 &!在居里温度附近铁磁相和顺磁相共存的材料的磁化强

度随磁场变化

bBG5&!)F6TFIDG63RWIGD6QBkIQB3D fBQF WIGD6QBTRB64U BD QF6

WIQ6PBI4S3RR6PP3WIGD6QBT7FIS6IDU 7IPIWIGD6QBT7FIS6

T36\BSQ6DT6D6IPQF6/APB6Q6W76PIQAP6

图 %!!I" ;U
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的磁熵随温度变化曲线
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到的$ 另一条是用公式!%"从比热测试数据中得到的$

可以看出# 用比热测试数据计算得到的磁熵曲线上也没

有用磁化曲线数据计算得到的磁熵曲线上那样尖锐的%

过高峰值$ 因此如果材料的磁化曲线出现像图 % 那样的

台阶形状# 使用比热数据或者磁热数据来计算磁熵变化

值可以避免出现不真实的尖锐的磁熵变化峰值$ 目前关

于有变磁转变行为的材料的磁熵计算的理论仍有待进一

步研究# 并且是目前关注的热点$

%%
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一级磁相变的另一个特点是磁化强度随磁场变化会

出现磁滞$ 磁滞造成的损耗会大大降低一级磁相变带来

的巨磁熵变化的好处# 使实际的制冷能力并没有得到明

显的增加$ 常用削弱一级磁相变的性质来降低磁滞# 但

是通常削弱一级磁相变性质后磁熵变化值也有所下降#

因此在这两者之间取得平衡是材料实用化必须解决的问

题$ 一般使用添加合金元素来降低磁滞$ 对具体材料磁

滞的改善见下节$

#

!一级磁相变的磁制冷材料

;U

:

.B

>

和 ;U

:

;6

>

化合物在室温附近具有 .W

:

;6

>

型

的正交结构# 而 ;U

:

.B

%

;6

> 8%

在 &5$

$

%

$

%5: 成分区间

内# 会发生从正交结构变到单斜结构的变化$ 由于材料

的晶体结构发生了变化# 使材料从铁磁性状态转变为顺

磁性状态# 即产生了一级磁相变$ 在发生这种一次磁相

变时# ;U

:

.B

%

;6

> 8%

产生了巨磁卡效应$ 根据文献(&)的

数据# 图 " 表示了磁场改变为 : )时# 各种材料的磁熵

变化最大值和居里温度的关系$ 这里# 最下面的五角星

是二级磁相变材料 ;U 在居里温度附近的磁熵变化最大

值$ 如图 " 所示# ;U

:

.B

> 8%

;6

%

磁熵变化最大值
+

8 近似

二级磁相变材料;U的两倍以上$ ;U

:

.B

> 8%

;6

%

磁制冷材

料随着%的降低# 居里温度增加# 而一级磁相变的特点

减弱# 磁熵变化最大值降低(&#:)

$ 此类化合物最重要的

特征是晶体结构相变与磁相变的同时发生# 导致在居里

温度附近能够产生远大于金属 ;U 的磁卡效应$ 该材料

的巨磁卡效应给了人们一个启示# 如果应用晶体结构等

的变化来改变系统的磁有序状态# 那么就可以得到比传

统的金属;U大的巨磁卡效应$ 因此近年对磁制冷材料

的研究# 集中在探索这些晶体结构等的变化对磁卡效应

的贡献$

续具有一级磁性相变的 ;U

:

.B

%

;6

> 8%

磁致冷材料发现

之后# 日本京都大学发现了另一类具有一级磁性相变的化

合物' 'D(S

& 8%

.C

%

系化合物(<)

$ 'D(S化合物的一级磁相

变温度为 "&9 N# 在 :)磁场下的磁熵变高达 "> JgHG3N#

如图 " 所示$ 'D(S

& 8%

.C

%

系化合物的巨磁热效应也来源

于合金在一级磁相变温度处磁相变和结构相变同时发

生$ 'D(S化合物在居里温度 "&9 N处发生晶体结构从

正交'DV型晶体结构转变为 1B(S型结构的同时# 材料

从铁磁态变化到顺磁态$ 由于 'D(S化合物的磁滞非常

大# 所以用替代元素 .C来降低磁滞(<)

$ 随着 .C 含量的

增加# 居里温度降低# 磁性相变由一级向二级转变# 磁

熵变降低$ 当%

'

#5#: 时# 化合物的一级磁相变消失$

%##% 年阿姆斯丹大学在,自然-杂志上发表了对

'Db6V

& 8%

(S

%

系化合物磁卡效应的研究$ 'Db6V

& 8%

(S

%

系化合物!#5&: h%h#5<<"具有六方b6

%

V型结构$ 该化

合物在一定温度下晶格常数不连续变化# 同时材料的磁

性从铁磁性状态变化到顺磁性状态# 发生了一级磁性相

变# 因此在居里温度附近表现出大的磁熵变化值# 如图

" 所示$ 'Db6V

& 8%

(S

%

系化合物的一级磁性相变温度随

(S的含量增加而升高(=)

$ 围绕有毒元素 (S的替代有很

多研究(=)

# 'Db6V

& 8%

(S

%

系化合物由于价格低廉# 被认

为是可能实用的磁制冷材料之一$ 但是在替代 (S同时#

维持大的磁熵变% 探索更有效的制备方法# 是在该材料

能够实用化之前要解决的问题$

图 "!各种材料的磁熵变化最大值
+

8和居里温度的关系

bBG5"!)F6P64IQB3DSFB7 C6Qf66D QF6WI\BWAWWIGD6QBT6DQP37O

TFIDG6

+

8 IDU QF6/APB6Q6W76PIQAP6

与此同时# 中科院物理所发现 1IKD

&"

结构的

-Ib6

& 8%

.B

%

!%_&5% a&59"化合物在低 .B含量范围具有一

次磁性相变性质(9)

$ -Ib6

& 8%

.B

%

!%_&5% a&59"化合物与

1IKD

&"

具有相同的结构# 称为 &q&" 相$ -Ib6

& 8%

.B

%

!%_

&5% a&59"化合物在低温约 &=$N附近晶格常数不连续变

化# 同时材料的磁性从铁磁性状态变化到顺磁性状态#

发生了一级磁性相变$ 结果在磁性相变附近产生巨磁卡

效应# 其磁熵变化最大值如图 > 所示($)

$ -Ib6

& 8%

.B

%

!%_

&5% a&59"的居里温度很低# 已有大量文章研究用各种元

素替代来提高居里温度或者降低磁滞($)

$ 如图 > 所示#

-Ib6

& 8%

.B

%

!%_&5% a&59"的氢化物的居里温度可以提高

到室温# 而其磁熵变化值基本保持不变(&#)

$ 由于在已报

到的一级磁性相变磁制冷材料中# -Ib6

& 8%

.B

%

!%_&5% a

&59"化合物的制备相对简单# 价格不贵# 利用替代元素

容易控制一级磁相变性质 (&#$ 8&##&> 8&:#&= 8%#)

# 所以被认为是

最有希望实用的磁制冷材料$ 而我国率先发现 -Ib6

& 8%

.B

%

!%_&5% a&59"化合物# 使得我国磁致冷材料研究在国

际上处于领先地位$

与;U

:

!.B

& 8%

;6

%

"

>

相比# 'Db6V

& 8%

(S

%

系化合物和

-Ib6

& 8%

.B

%

!%_&5% a&59"化合物产生巨磁卡效应的根源

有本质的差别# 前者是因为发生晶体结构的变化# 导致

了磁性状态发生变化& 而后者的晶体结构没有发生变化#

"%
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只是晶格参数发生了不连续的改变# 导致磁性状态发生

变化$ 以上具有一级磁相变的材料# 都具有变磁转变

行为$

图 >!-Ib6

& 8%

.B

%

系列化合物的磁熵变化最大值
+

8 和居

里温度的关系

bBG5> ! )F6P64IQB3DSFB7 C6Qf66D QF6WI\BWAW WIGD6QBT

6DQP37OTFIDG6

+

8 IDU QF6/APB6Q6W76PIQAP6R3P

-Ib6

& 8%

.B

%

T3W73ADU

06AS46P合金的磁卡效应也引起了人们的关注$ 06A[

S46P合金的铁磁性马氏体经过一级结构相变# 转变为铁

磁性奥氏体时# 由于两种状态的磁化强度大小不同# 显

示出磁熵变化(&#=)

$ 另一方面# 在某些特定的成分# 06A[

S46P合金的马氏体相变和磁性相变可以在同一温度发生#

也可以引起巨大的磁熵变化(&&)

$ 这种情况和上述 ;U

:

!.B

& 8%

;6

%

"

>

# 'Db6V

& 8%

(S

%

以及 -Ib6

& 8%

.B

%

化合物一级磁

相变的特点不同# 它的磁性相变不是由于结构相变导致

的# 仅仅是因为某些特定成分使它的磁性相变温度在马

氏体结构相变温度区间发生# 所以它的相变过程比较复

杂(&&)

$ 一般1B'D;I等 06AS46P合金没有变磁转变特性#

因此磁熵变化值和外加磁场的相关性很小# 磁熵变化值

随温度的变化峰值很尖锐# 也即磁熵变化曲线的温度区

间很窄$ 另外# 在1B['D[,D和 1B['D[.D 合金中发现了具

有变磁转变性质的马氏体相变(&#=#&%)

# 于是在马氏体相变

温度附近出现温度区间很宽的正磁熵变化$ 这些材料出

现大的正磁熵变化特点是' 大磁熵变化值仅由马氏体结

构相变引起# 而且磁熵变随温度的变化峰值比较宽$ 以

上这些06AS46P合金的磁熵变化值是否能够用在磁制冷技

术中仍有待研究$

$

!一级磁相变材料的制冷机应用

具有巨磁熵变的一级磁相变材料已经被应用于磁制

冷技术的研究之中$ 南京大学首先将具有一级相变的

;U

:

!.B

&]$9:

;6

&]$9:

;I

#]#"

"颗粒作为制冷工质用于磁制冷机

中# 取得了很好的结果(&")

$ 日本将球形的 -I!b6

#59<

[

.B

#5&>

"

&"

氢化物应用于主动式磁蓄冷器试验当中# 也获得

了很好的效果(&>)

$ 美国一直探索-I!b6

#59<

.B

#5&>

"

&"

氢化物

在旋转式磁制冷中的应用$ 根据最近的报道# 用五层居

里温度不同的 -I!b6# .B"0

A

作为磁制冷工质的话# 在

&"5> N的温跨条件下得到了 >## d的制冷功率(&:)

$ 研究

还发现# 利用居里温度不同的多层 -I!b6# .B"0

A

化合

物# 比传统的金属;U能够得到更大的制冷温跨# 更大的

制冷功率(&:)

$

注意到虽然从 &$$= 年以来# 一级磁相变材料的磁卡

效应研究得到了飞速发展# 但是至今为止这些新的大磁

熵材料并没有普遍用于室温磁制冷机的试验中$ 绝大多

数室温磁制冷机的试验还是使用金属 ;U

(&<)

$ 瓶颈在于

一级磁相变材料规模化加工制备技术等不成熟' 具有一

级磁相变的 1IKD

&"

结构 -Ib6

& 8%

.B

%

化合物要从包晶反应

中形成# 一般文章报道都使用 %周以上高温退火使块体材

料形成1IKD

&"

结构& 'Db6V

& 8%

(S

%

系化合物和'D(S

& 8%

.C

%

系化合物只有采用机械合金化合成粉末# 再进一步加工

成型$ 并且迫切需要用无毒元素有效地替代 (S# 同时

进一步降低磁滞$

因此# 在一级磁相变材料磁热效应广泛深入研究的

基础上# 目前磁制冷材料的加工制备等又成为了新的研

究热点$ 已有文献报导用粉末冶金方法来制备高力学性

能的-Ib6

& 8%

.B

%

化合物(&=)

$ 图 : 为德国 2ITAAWSTFW64[

k6C0r/3]N;公司制备的 -I[b6[/3[.B磁制冷材料(&=)

$

另外# 对含/的 -Ib6

& 8%

.B

%

磁制冷材料研究表明# /能

促进&q&"相的形成$ -Ib6

&#59

/3

#5=

.B

&5:

/

#5%

磁制冷材料只

要退火 < F# 材料中的
!

[b6相含量仅仅为 :59`!质量分

数"

(&9)

# 其微观组织如图 < 所示$ 而且# 一些研究报道

了-Ib6

& 8%

.B

%

0化合物中0原子分布均匀等问题(&$ 8%#)

#

为-Ib6

& 8%

.B

%

0化合物的实用化提供了非常有意义的

数据$

图 :!各种 -I[b6[/3[.B材料!薄片的厚度从#5%: WW到&5# WW"

bBG5:!-I[b6[/3[.BWIQ6PBI4S!SF66QQFBTHD6SSRP3W#5%: WW

Q3&5# WW"

>%
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图 <!-Ib6

&#59

/3

#5=

.B

&5:

/

#5%

化合物退火 < F后的背散射图

bBG5<! )F6CITHSTIQQ6PBDG7BTQAP63R-Ib6

&#59

/3

#5=

.B

&5:

/

#5%

T3W73ADU IRQ6PIDD6I4BDG< F

%

!结!语

综上所述# 一级磁相变在磁制冷材料中发挥了重要

的作用$ 为了加快磁致冷技术实用化# 还需要' !&"继

续探索新的% 可以从多次一级磁相变中获取更大的磁卡

效应的磁制冷材料& !%"一级磁相变材料在反复循环后

的性能稳定性问题# 将需要关注& !""涉及在一级磁相

变附近的磁卡效应理论# 仍然有待完善$
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