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　 　 摘　 要:近年来,世界各国都在重视环保、节能减排,与传统的气体制冷相比,磁制冷技术具有高效、环保、节能

及不产生破坏臭氧层和温室效应气体等特点。 目前磁制冷在中低温领域已经得到了应用,室温附近磁制冷技术仍

处于研发阶段,主要包括磁制冷机、磁制冷材料、磁场系统等的研发,其中磁制冷材料是室温磁制冷技术发展的关

键。 本文以复合材料的角度,论述了极具发展潜力的 La( Fe,
 

Si) 13 系磁制冷材料的研究进展及最新研究成果,通

过非金属材料、金属单质及化合物与 La(Fe,
 

Si) 13 系室温磁制冷材料的复合,提高了磁制冷材料的综合性能,使其

更适用于在室温磁制冷机上的应用。
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　 　 磁制冷是一种新兴的高效节能的绿色制冷技

术,磁制冷采用固体制冷工质和循环液,对大气和

其他环境资源没有污染。 磁制冷主要可以应用于

低温、中温和室温范围内,低温范围内的磁制冷目

前已实用化,在 1. 5
 

K ~ 20
 

K 的低温范围内,可以用

磁制冷技术制备液氦,该温区的磁制冷技术已经相

当成熟。 在中温区 22
 

K ~ 77
 

K,利用铁磁性材料在

居里温度附近的大磁热效应,可实现磁制冷,进行

液氮制备。 但室温附近的磁制冷研究仍处于实验

室研究阶段,这是由于在较高温范围内磁热效应材

料的磁热效应都较小,无法达到实用化。 因此,室

温范围内的磁制冷技术开发是目前磁制冷技术的

研究重点。

目前主要研发的室温磁制冷材料有 La ( Fe,

Si) 13 系 合 金[1~ 3] 、 MnFe ( P, As ) [4~ 6] 系 合 金、

Gd5Si2Ge2 系合金[7,8] 、( La,Sr) MnO3
[9,10] 系合金以

及 Mn(As,Sb) [11] 系合金等。 其中 La( Fe,Si) 13 系

合金由于磁热效应大、价格低廉、居里温度连续可

调被认为是极具发展潜力的一种室温磁制冷材料。

但作为磁制冷材料需要在较宽的温区下,与循环流

体进行热交换实现制冷,因此对磁制冷材料的力

学、导热以及制冷温宽等性能也有较高的要求,而

La(Fe,Si) 13 材料的力学性能较差,温区窄,成型后

的导热性能也需进一步提高。 国内外研究人员在
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复合磁制冷材料方面开展了大量研究工作,通过将

La(Fe,Si) 13 系磁制冷材料与粘结剂、金属单质、金

属化合物等材料进行复合的方式,提高了材料的综

合性能。

1　 La(Fe,Si) 13 系合金与非金属化合

物的复合

　 　 La(Fe,Si) 13 系合金属于金属间化合物,脆性较

大,且在相变过程中伴随着强烈的体积效应,使得

其加工性差,在磁场循环中容易碎裂。 因此将粉末

合金与聚丙烯、环氧树脂等粘结剂进行复合,提高其

强度(表 1)。 法国勃艮第大学将 La(Fe,Si)13 粉与聚

丙烯(PP)、低密度聚乙烯(LDPE)混合,通过挤压成

型,制备出厚度为 0. 5
 

mm,宽度为 200
 

μm 的 LaFeSi

薄片。 经测试热挤压温度为 160
 

℃ ~170
 

℃时性能最

佳,LDPE / La(Fe,Si) 13 复合材料在 La( Fe,Si) 13 粉

末的体积比为 51%时,绝热温变 ΔTad 达到了粉末

La(Fe,Si) 13 样品的 92%[12] 。 德国汉堡工业大学研

究了环氧树脂-LaFeCoSi 复合材料,该材料具有稳

定的力学性能及良好的磁热性能,但热传导时间较

长。 通过实验测试以及有限元模拟分析,结果表明

环氧树脂本身的低热导性并不是热传导时间长的

唯一原因,提出了用界面热阻来调整磁热复合材料

定向传热各向异性导热性的可能性[13] 。

由于 La( Fe,Si) 13 合金的居里温度很低,不能

用于室温磁制冷,一般可添加 Co 元素提高居里温

度至室温附近,但磁热性能急剧下降,添加 C、B 提

高居里温度幅度较小。 而通过引入间隙原子氢可

提高居里温度至室温附近,且可保持较大的磁熵

变。 但氢化后合金碎裂,甚至粉化,无法用于磁制

冷机。 研究人员对 La( Fe,Si) 13 Hy 材料的复合成

型开展了大量的研究,采用与环氧树脂、硅酸钠材

料、酚醛树脂等非金属化合物,通过冷压粘结、热

压复合的方式,大幅提高了 La( Fe,Si) 13 Hy 合金的

力学性能,使其能够加工成各种类型的磁工质、蓄

冷器。

表 1　 La(Fe,Si) 13 系合金与非金属化合物复合性能

Table
 

1　 Peformance
 

of
 

La(Fe,Si) 13
 based

 

alloy
 

combined
 

with
 

nonmetallic
 

compounds

Magnetocaloric
 

effect
 

materials

Combined
 

materials

Preparation
 

methods

Magnetic
 

entropy
 

change /

(J·kg-1 ·K-1 )

Compressive
 

strength /

MPa

Tested
 

temperature
 

span / K

References

LaFe11. 7 Si1. 3 C0. 2 Hx Epoxy
 

resin Compressed
 

at
 

900
 

MPa
 

and
 

cured
 

at
 

175
 

℃ 10. 2
 

(2. 0
 

T) 162 - [14]

La0. 9 Ce0. 1(Fe,Mn) 11. 7 Si1. 3 H1. 8 Epoxy
 

resin Compressed
 

at
 

250
 

MPa 8. 8
 

(1. 5
 

T) 320 - [15]

LaFe11. 5 Si1. 5 H1. 65 Sodium
 

silicate Compressed
 

and
 

cured
 

at
 

175
 

℃ 17. 4
 

(3. 0
 

T) 132 - [16]

La0. 85 Ce0. 15 Fe11. 25 Mn0. 25 Si1. 5 Hy Phenolic
 

resin Hot
 

pressed
 

at
 

150
 

℃ 10
 

(1. 4
 

T) - 6. 4 [18]

La(Fe,Mn,Si) 13 Hy Epoxy
 

resin Bonded - - 15. 4 [19]

La(Fe,Mn,Si) 13 Hz Epoxy
 

resin Bonded - - 16. 8 [20]

　 　 北京科技大学研究了 LaFe11. 7Si1. 3C0. 2Hx 的成

型工艺,将该材料与环氧树脂复合制备块状材料,

环氧树脂含量为 3% ( 质量分数) 时抗压强度为

162
 

MPa,比块状金属样品高 35%,在 2
 

T 磁场下,

粘结 LaFe11. 7Si1. 3C0. 2Hx 样品的最大等温磁熵变为

10. 2
 

J / (kg·K) [14] 。 包头稀土研究院制备了复合

La0. 9Ce0. 1( Fe, Mn) 11. 7Si1. 3H1. 8 化合物,填加 1. 8%

(质量分数)的环氧树脂,混合粉末在 250
 

MPa 的静

水压下压 5 分钟,力学性能大幅度提高,抗压强度

可达 320
 

MPa,在 1. 5
 

T 磁场下复合材料的最大等

2
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温磁熵变 ΔSM 为 8. 8
 

J / ( kg·K) [15] 。 北京工业大

学选取硅酸钠体系作为新型无机粘结剂来制备

LaFe11. 5Si1. 5H1. 65 块体材料,随着硅酸钠含量的增

加,样品密度逐渐下降,热扩散系数降低,热容和抗

压强度增加。 与环氧树脂粘结样品相比,硅酸钠复

合样品的磁熵变值、热导率都优于环氧树脂复合样

品。 硅酸钠含量为 4%的样品综合性能最佳,其抗

压强度达到 132
 

MPa,热导率为 3. 81
 

W / ( m·K),

而环氧树脂粘结样品的热导率仅为 1. 62
 

W/ (m·K)[16]。

横店集团东磁公司将聚酰胺和环氧树脂(两种粘结

剂比例分别为 1 ∶ 1 和 1 ∶ 2)作为粘结剂,以 2. 5% ~

3%(质量分数)的比例与 La(FexSi1-x) 13Hy 粉进行复

合,将复合材料切割成片后在不同温度下(40
 

℃ ~

60
 

℃ )保温不同时间(10
 

min ~ 120
 

min)。 研究表明

聚酰胺和环氧树脂比例为 1 ∶ 1,总粘结剂含量为

2. 5%(质量分数), 复合片材在 40
 

℃ 下热处理

60
 

min 时得到的材料性能最佳[17] 。 研究表明在

La(Fe,
 

Si) 13Hy 化合物中添加少量的非金属粘结剂

后,材料的力学性能均得到了大幅度的提升,且其

仍保持了一级相变材料的大磁热效应。 粘结剂的

添加比例是影响材料性能的关键,添加量少的材料

力学性能低,添加比例过高使得磁热相比例下降,

导致磁热性能大幅降低。

成型后的复合物为块体材料,还需要后续的加

工处理才能用于磁制冷机。 研究人员在上述材料

成型方法的基础上,用粘结的方法将磁热效应材料

制备成蓄冷器,并在小型磁制冷机上测试其制冷性

能。 丹麦科技大学研制了以酚醛树脂作为粘结剂

的蓄冷器。 先将 La0. 85Ce0. 15Fe11. 25Mn0. 25Si1. 5Hy 粉末

与酚醛树脂低温热压粘结,切割成薄片,经测试其

最大磁熵变为 10
 

J / ( kg·K) (1. 4
 

T)。 将 25 个薄

片堆叠起来,中间用细金属丝隔开,边缘用环氧树

脂胶固定,将其装入圆管中成为蓄冷器。 在小型制

冷机测试蓄冷器性能,可得到最大 6. 4
 

K 的制冷温

差[18] 。 他们还研制了环氧树脂粘结蓄冷器,将 15

种不同居里温度的 La ( Fe,Mn,Si) 13Hy 合金粉用

2. 3%环氧树脂在圆筒型的蓄冷器中分层粘结,材料

居里温度为 278
 

K ~ 292
 

K,温度间隔为 1
 

K。 该蓄

冷器由 12 个制冷床组成,长度为 150
 

mm,经模拟测

试在无负载的情况下该蓄冷器可实现最大为

15. 4
 

K 的温差[19] 。 德国 Vacuumschmelze 公司及丹

麦科技大学合作,共同研制新型环氧树脂粘结的

La(Fe,Mn,Si) 13Hz 蓄冷器。 该蓄冷器由不规则的

颗粒(250
 

μm ~ 500
 

μm)团聚而成,直径为 32
 

mm,

长度为 40
 

cm,由 5 层不同居里温度的材料叠加而

成,与未粘结的蓄冷器相比机械性能更好,结构更

加稳定。 将蓄冷器在小型往复制冷机上进行测试,

磁工质总重量为 143
 

g,在无负载的情况下得到

16. 8
 

℃的制冷温差[20] 。 经测试树脂粘结的复合蓄

冷器在小型制冷机上可实现制冷,产生较大的制冷

温差,具有一定的实用性。 制冷温差能够直观的评

价磁制冷材料的综合性能,受材料磁热性能、热导

率、制冷温宽等参数的影响。 上述研究表明由多种

不同居里温度材料组成的分层蓄冷器与单一居里

温度蓄冷器相比,蓄冷器的制冷温宽被拓宽了,可

产生更大的制冷温差,其制冷温差可达单一居里温

度材料蓄冷器的两倍多。

La(Fe,Si) 13HY 粉末与一些常用的非金属粘结

剂复合后,不会对 La(Fe,Si) 13 主相造成影响,但由

于引入了非磁热物质,使得磁热性能下降。 通常非

金属粘结剂的添加比例较少,仅为 1% ~ 3%,因此其

对磁热性能的影响较小,La(Fe,Si) 13 的复合物仍可

保持其一级相变的大磁热效应。 复合后合金的力

学性能也得到了大幅度提高,抗压强度均可达到

100
 

MPa 以上。 但非金属粘结剂的热导率较低,如

环氧树脂的热导率只有 0. 2
 

W / (m·K),即使采用

热导率相对较高的硅酸钠作为粘结剂,复合物的热

导率也仅有 3. 81
 

W / (m·K)。 而热传导性能是磁

制冷材料的一个重要指标,磁制冷机运行过程中磁

制冷材料需要通过热交换液进行制冷量的传导和

散热,在材料吸放热过程中能否快速的导热,直接

关系到制冷效率的高低。 因此,La(Fe,Si) 13 系合金

与非金属化合物进行复合的方式目前已很少用于

磁制冷机用磁工质的制备。

3
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2　 La(Fe,Si) 13 系合金与金属单质的

复合

　 　 La(Fe,Si) 13 系合金与非金属化合物复合后,复

合物的热导率很低,为了提高磁制冷材料的热导

率,提升换热效率,使 La(Fe,Si) 13 系合金能满足磁

制冷机使用的要求,研究人员将 La( Fe,Si) 13 系合

金与具有高热导率且韧性较好的金属单质进行复

合,在提高导热性能的同时, 提高其力学性能

(表 2)。

表 2　 La(Fe,Si) 13 系合金与金属单质复合性能

Table
 

2　 Peformance
 

of
 

La(Fe,Si) 13
 based

 

alloy
 

combined
 

with
 

metals

Magnetocaloric
 

effect
 

materials

Combined
 

materials

Preparation
 

methods

Magnetic
 

entropy
 

change
 

(0 ~ 2
 

T) /

(J·kg-1 ·K-1 )

Compressive
 

strength /

MPa

Thermal
 

conductivity
 

at
 

room
 

temperature /

(W·m-1 ·K-1 )

References

LaFe11. 6 Si1. 4 Cu Hot
 

pressed
 

at
 

500
 

℃ ~ 800
 

℃ 9. 0 300 - [21]

LaFe11 Co0. 8 Si1. 2 Al Hot
 

pressed
 

at
 

400
 

℃ ~ 600
 

℃ 5. 1 186 10. 6 [22]

La
 

(Fe,Si) 13 Ag Electrochemical
 

deposition - - 3. 6 [23]

LaFe11. 2 Si1. 8 Ta Melt 5. 0 - 7. 1 [24]

LaFe11. 6 Si1. 4 Hy Sn Hot
 

pressed
 

at
 

200
 

℃ ~ 250
 

℃ 10~ 13 90 ~ 170 7. 0 [25]

La0. 7 Ce0. 3 Fe11. 48 Mn0. 12 Si1. 4 H1. 8 In Hot
 

pressed
 

at
 

413
 

K 13. 8 138 11. 5 [26]

LaFe11. 4 Mn0. 3 Si1. 3 Hy Cu Hot
 

pressed
 

at
 

500
 

℃ ~ 600
 

℃ 7. 6 75 3. 0 [28]

　 　 La
 

(Fe,Si) 13 合金与金属复合一般是通过热压

的方式复合。 中国科学院宁波材料技术与工程研

究所将 LaFe11. 6Si1. 4 与 Cu 粉以 10 ∶ 1 的比例均匀混

合后,在 200
 

MPa,温度为 500
 

℃ ~ 800
 

℃ 下热压

2
 

min。 结果表明在 700
 

℃以上热压,Cu 原子扩散加速

形成新的相,形成了类似液相烧结的效果。 与 500
 

℃

下热压相比,700
 

℃ 热压磁热性能从 11
 

J / (kg·K)

(2
 

T)下降至 9
 

J / (kg·K) (2
 

T),但其力学性能提

高很多,达到 300
 

MPa 以上[21] 。 此外他们还研究了

以金 属 Al 作 为 粘 结 剂, 采 用 热 压 法 制 备

LaFe11Co0. 8Si1. 2 / 10%Al(质量分数) 复合物,复合过

程中,Al 颗粒在压缩过程中会变形并形成均匀的基

体。 热压温度在 600
 

℃附近纯铝会与 LaFe11Co0. 8Si1. 2

化合物缓慢的发生反应(Al 熔点为 660
 

℃)。 Al 的引

入明显增强了其机械和热导性能,而使磁热效应略有

降低。 在 873
 

K 下热压,最大磁熵变为 5. 1
 

J / (kg·K)

(2
 

T),热导率为 10. 6
 

W / ( m · K),抗压强度为

186
 

MPa[22] 。 在较高的温度下热压,金属粘结剂会

与 La
 

(Fe,Si) 13 合金发生反应,形成少量新的非磁

热相,同时在高温下 1 ∶ 13 主相会部分发生分解,

析出杂相 α-Fe 相、富 La 相,这使得磁热相的比例下

降,磁热性能降低。 但金属作为粘结剂的复合材料

热导和力学性能都较高。 除了采用热压方式进行

La
 

( Fe,Si) 13 和金属单质的复合外,还可以采用化

学沉积方式复合。 桂林大学用电化学沉积的复合

方法,将 Ag 纳米颗粒均匀地包覆在 La
 

(Fe,Si) 13 基

材粉体周围,通过冷压加工制备出空隙少、Ag 分布

均匀的 La
 

(Fe,Si) 13 / Ag 复合材料。 复合后材料的

磁熵变降低至原来的 80%左右,但仍保持了大磁熵

变,热导率得到了大幅提升,在室温下与未复合 Ag

的材料相比增加了 300%,这对于 La
 

(Fe,Si) 13 磁制

冷材料的应用具有重要的意义[23] 。 与热压复合方

式相比,电化学沉积法复合只是在 La
 

( Fe,Si) 13 粉

体表面包覆了一层纳米金属,并没有成型,因此其

热导率虽有所提高,但与热压复合的样品相比仍较

低。 电化学沉积法制备的复合材料不能作为磁工

质直接用于磁制冷机,还需后续的成型加工,相比

较热压法是一种较理想的复合方式。 此外,还可以

4
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Si) 13 系室温磁制冷复合材料的研究进展

在合金熔炼的同时添加金属单质进行复合。 东北

大学制备了 Ta 含量为 4%、8%和 12%(质量分数)

的 LaFe11. 2Si1. 8 / Ta 复合材料,经测试 Ta 的加入不会

改变 LaFe11. 2Si1. 8 材料的居里温度和磁相变特性,随

着 Ta 含量的增加,复合材料的热导率显著提高,Ta

含量为 12% ( 质量分数) 时导热性能最好, 为

7. 1
 

W / (m·K),最大磁熵变为 5
 

J / ( kg·K)左右

(2
 

T) [24] 。 在合金熔炼时复合金属单质,由于温度

很高,会形成大量新的非磁热相,使得磁熵变下降

较多,因此不是一种理想的复合方式。

La(Fe,
 

Si) 13Hy 材料在复合过程中若在高温条

件下热压,则氢原子会全部溢出,使材料的居里温

度急剧下降, 因此一般选择熔点较低的金属与

La(Fe,
 

Si) 13Hy 粉在低温下热压复合。 中国科学院

宁波材料技术与工程研究所将 LaFe11. 6Si1. 4Hy 粉末

与 Sn 粉以 4 ∶ 1 的比例混合,在 200
 

℃ ~ 250
 

℃下热

压成圆柱形,制备出了一系列磁相变温度范围在

1
 

℃ ~17
 

℃,在 2
 

T 磁场下磁熵变值为 10
 

J / (kg·K) ~

13
 

J / (kg·K),热导率为 7
 

W / ( m·K)的高热导率

化合物[25] 。 北京科技大学将 In 粉与 La(Fe,Si)13Hy

粉末混合,在 413
 

K 下施加 900
 

MPa 的压力成型。

随 In 含量增加力学性能增加,当 In 为 20%(质量分

数) 时 成 型 性 和 机 械 性 能 较 好, 抗 压 强 度 为

138
 

MPa,2
 

T 磁场下等温磁熵变为 13. 8
 

J / (kg·K),

热导率为 11. 5
 

W/ (m·K),经测试复合样品的服役性

良好,耐腐蚀性也有所提高[26] 。 四川大学研究了

LaFe11. 6Si1. 4H1. 02 和铟粉在不同压力下复合样品的

性能,热压温度为 410
 

K,研究表明,当压力超过
 

200
 

MPa 时,复合样品的磁热性能大幅度降低,在压

力为 100
 

MPa 时,厚度为 0. 8
 

mm 的片状复合材料

的磁热性能最好,在 0 ~ 2
 

T 的磁场下最大绝热温变

为 5. 88
 

K[27] 。 采用低温热压的方式复合低熔点金

属 Sn、In,成型过程中不会形成其他非磁性相,同时

La( Fe,
 

Si) 13 主相也不会发生热分解,因此复合后

的样品均保持了大的等温磁熵变,且热导率较高,

材料的力学性能也很好。 但是由于 La(Fe,
 

Si) 13Hy

复合物的不稳定性,虽然在 130
 

℃ ~ 250
 

℃ 的低温

下热压复合,仍会在加热过程中发生部分脱氢的现

象,影响磁热效应材料的居里温度。 因此,中国科

学院物理研究所采用先复合成型再氢化的方式制备

La(Fe,
 

Si)13Hy 材料。 他们先将 LaFe11. 4Mn0. 3Si1. 3 合

金粉与 4%(质量分数)的 Cu 粉混合后,在 500
 

℃ ~

600
 

℃ ,50
 

MPa ~ 300
 

MPa 下进行 SPS 烧结。 成型

后将复合材料加工成 0. 5
 

mm 的薄片,之后氢化,吸

氢后薄片保持完整。 经测试在 500
 

℃ ,300
 

MPa 压

力下烧结样品的性能最佳, 最大等温磁熵变为

7. 6
 

J / (kg·K) (0 ~ 2
 

T),抗压强度为 75
 

MPa[28] 。

这种先复合成型再吸氢的方式为 La( Fe,
 

Si) 13Hy

材料的成型研究工作提供了一种新的思路,后续可

以通过调节 La(Fe,
 

Si)13 合金材料成分、金属粘结剂

的种类及添加比例,优化热压成型工艺参数来进一步

提高材料的磁热效应、力学性能和热导性能等。

La
 

(Fe,Si) 13 合金与金属单质复合的方式主要

包括热压法、电化学沉积法、熔炼复合等。 电化学

沉积复合后 La
 

(Fe,Si) 13 仍为粉末状的,还需后续

的成型才能用于磁制冷机,且热导率也相对较低。

用熔炼的方式在 La
 

( Fe,Si) 13 合金中添加金属单

质,高温熔炼过程中金属单质与 La
 

( Fe,Si) 13 合金

发生剧烈反应,复合物的磁热性能大幅度下降,因

此上述两种复合方式并不太理想。 热压法是一种

常用的复合方式,用于复合的金属主要有熔点较高

的 Cu、Al 以及熔点较低的 Sn、In 等。 为了使合金的

致密度提高,获得高的导热率和力学性能,在复合

Cu、Al 等较高熔点的金属时, 热压温度通常在

500
 

℃以上,在高温热压过程中复合金属与 La
 

(Fe,

Si) 13 会发生反应,降低 La
 

( Fe,Si) 13 主相比例,使

得复合物磁热性能有所降低。 而用较低熔点的金

属 Sn、In 进行复合时,热压温度在 250
 

℃ 以下即可

达到液相烧结的效果,获得较高的力学和导热性

能,同时 La
 

(Fe,Si) 13 在该热压温度下不会与复合

金属发生反应,磁热相不会发生分解,因此保持了

较大的磁热效应。 但对于 La
 

(Fe,Si) 13 的氢化物来

说,该热压温度仍然较高,热压时会产生部分脱氢

现象,使得 La
 

(Fe,Si) 13HY 的居里温度不稳定。
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3　 La(Fe,Si) 13 系合金与金属化合物

的复合

　 　 除了用金属单质与 La(Fe,
 

Si) 13 系合金进行复

合,金属化合物也常被用于合金的复合,最常用的

复合方式是热压成型,还可以用冷压成型后烧结、

粘结等方式来复合。 通过与不同金属化合物复合,

可提高 La(Fe,
 

Si) 13 合金的耐腐蚀性、力学性能和

导热性能,实现固态氢化成型、提高居里温度、拓宽

半峰宽等(表 3)。

表 3　 La(Fe,Si) 13 系合金与金属化合物复合性能

Table
 

3　 Peformance
 

of
 

La(Fe,Si) 13
 based

 

alloy
 

combined
 

with
 

metal
 

compounds

Magnetocaloric
 

effect
 

materials

Combined
 

materials

Preparation
 

methods

Magnetic
 

entropy
 

change(2
 

T) /

(J·kg-1 ·K-1 )

Compressive /

bending
 

strength / MPa

Thermal
 

conductivity
 

at
 

room
 

temperature /

(W·m-1 ·K-1 )

References

La0. 8 Ce0. 2(Fe0. 95 Co0. 05 ) 11. 8 Si1. 2 Sn42 Bi58

Hot
 

pressed
 

at
 

138
 

℃
6. 79

303(Compressive
 

strength)
10. 72 [31]

LaFe11. 6 Si1. 4 La-Co Hot
 

pressed 9. 15
310. 6(Compressive

 

strength)
- [32]

LaFe11. 6 Si1. 4 H1. 4 Pb-Bi-Cd
Compressed

 

and
 

annealed
79. 36∗

344(Compressive
 

strength)
- [33]

La(Fe,M,Si) 13 Hx Bi32. 5 Sn16. 5 In51

Hot
 

pressed
 

at
 

340
 

K
11. 1

100(Bending
 

strength)
7. 5 [34]

LaFe11. 65 Si1. 35 MgNiYHx+SnAgCu
Vacuum

 

sintering
8. 4

102(Compressive
 

strength)
5. 691 [35]

　 　 Note:∗mJ·cm-3 ·K-1

　 　 四川大学采用热压法制备了 FeNi 涂层的

LaFe11. 6Si1. 4 / Sn 复合材料,通过在去离子水中进行

耐腐蚀实验,发现复合了 FeNi 涂层的 LaFe11. 6Si1. 4 /

Sn 材料的耐腐蚀性能优于 LaFe11. 6Si1. 4 / Sn 材料,且

其最大等温磁熵变、相对制冷能力等均大于未复合

FeNi 涂层的材料。 因此,采用 FeNi 涂层的方法为

提高 La(FexSi1-x) 13 基材料的耐腐蚀性和磁热效应

提供了新的思路[29] 。 为了改善 La
 

( Fe,Si) 13 合金

的韧性,提高其力学性能,德国固体和材料研究所

将 La(Fe,Si) 13 粉末与非晶 Pd40Cu30Ni10P 20 粉末混

合,在玻璃化转变温度 Tg(570
 

K)附近热压,在该温

度下非晶 Pd40Cu30Ni10P 20 材料软化,填充 La ( Fe,

Si) 13 粉末颗粒间隙,达到类似液相烧结的效果。 热

压后样品的孔隙率降低,提高了材料的机械性能和

绝热温变[30] 。 但非晶金属的导热性能不佳,为了在

提高材料力学性能的同时,得到高热导率的 La(Fe,

Si) 13 合金,延展性好、导热性能好的具有晶体结构

的金属化合物被用于 La( Fe,Si) 13 系合金的复合。

华南理工大学采用低温热压技术,在 138
 

℃ 下以

Sn42Bi58 作为粘结剂,制备了 La0. 8Ce0. 2(Fe0. 95Co0. 05 )11. 8
 

Si1. 2 / Sn42Bi58 磁制冷体复合材料。 在高压过程中,

Sn42Bi58 合金熔融并填充了颗粒间隙,随着热压压

力增大,复合材料的密度也逐渐增大。 该复合材料

保持了良好的磁热性能, 热导率提高至 10. 72
 

W / (m·K),抗压强度达到 303
 

MPa[31] 。 此外,华

南理工大学研究人员探索研究了一种新的制备 La

(Fe,
 

Co,
 

Si) 13 合金的方法,在添加 Co 元素提高居

里温 度 的 同 时, 提 高 合 金 的 力 学 性 能。 将

LaFe11. 6Si1. 4 与 La-Co 合金通过热压的方式复合,并

在 1323
 

K 下进行不同时间的扩散热处理。 由于 Co

在 NaZn13 相中的扩散,居里温度 Tc 从 197
 

K 提高

至 235
 

K。 随着扩散时间的增加,磁熵变提高,2
 

T

6
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磁场下最大磁熵变为 9. 15
 

J / (kg·K),抗压强度达

到 310. 6
 

MPa。 研究表明,La-Co 合金中 Co 的含量

可用于调节 1 ∶ 13 相,使其达到预期的效果[32] 。

前文已经提到过 La( Fe,
 

Si) 13Hy 是不稳定的

化合物,在超过 100
 

℃ 温度下复合成型仍会部分脱

氢,导致居里温度下降,因此需要降低复合温度。

金属复合物的熔点要低于金属单质的熔点,因此选

用低熔点金属的化合物作为粘结剂, 在不高于

100
 

℃的条件下热压成型,是保证 La( Fe,
 

Si) 13Hy

合金稳定的一个有效方法。 东北大学采用低熔点

的 Pb-Bi -Cd 合金作为粘结剂,用 5%、10%、15%

(质量分数)的 Pb-Bi-Cd 合金粉与 LaFe11. 6Si1. 4H1. 4

粉末混合并在 1620
 

MPa 的压力下成型,之后在

100
 

℃下真空热处理 10
 

min,结果表明 Pb -Bi -Cd

含量为 10%(质量分数)时有较高的熵变和抗压强

度,在 2
 

T 磁场下体积熵变为 79. 36
 

mJ / (cm3·K),

抗压强度达到 344
 

MPa[33] 。 德国达姆施塔特工业

大学用低熔点,高热导率的 Bi32. 5Sn16. 5In51 合金熔融

后与 La(Fe,M,Si) 13Hx 合金粉末在 340
 

K 下热压复

合,并以磷酸水溶液作为焊剂,制备出的复合材料

抗弯强度大于 100
 

MPa,具有高的热导率和大磁热

效应,该复合材料在水中具有较强的耐腐蚀性

能[34] 。 传统的 La( Fe,
 

Si) 13Hy 复合物制备过程很

复杂,需要先氢化再复合成型,西安理工大学提出

了一种在成型过程中同时氢化的固态氢化方法。

将 La( Fe,Si) 13 合金粉末与 Mg-Ni-Y 储氢合金粉

混合,为改善材料的力学性能和导热性能还加入

Sn-Ag-Cu 焊锡粉进行冷压,之后在一定密闭空间

中进行真空热处理,同步实现 La( Fe,Si) 13 合金粉

的氢化和成型。 经过固态氢化后的 LaFe11. 65Si1. 35 合

金居里温度由 212
 

K 提高至 333
 

K,等温磁熵变略

有降低。 添加焊锡粉后,与只添加 Mg-Ni-Y 储氢

合金粉的材料相比,抗压强度和导热系数均大幅提

高。 固态氢化方法是一种有效的提高 La(Fe,Si) 13

合金居里温度的方法,可以在成型的同时氢化,防

止在后续成型过程中氢化物的分解[35] 。

La(Fe,
 

Si) 13Hy 合金作为一级相变材料,具有

磁热效应高、居里温度连续可调等优点,但也存在

一级相变材料普遍存在的问题,磁热效应的峰尖而

窄,这使得材料的制冷温区窄,制冷能力有限。 如

何在保证材料有相对高的磁熵变同时,拓宽其半峰

宽,是亟待解决的一个问题。 内蒙古师范大学将两

种不同居里温度的 La0. 8Ce0. 2Fe11. 6-xMnxSi1. 4Hy 合金

进行复合,先将母合金磨粉,之后将两种合金粉等

比例混合,并加入一定的粘结剂压制成型。 经测试

复合材料的温变区间与母合金相比有所增大,在

1. 5
 

T 磁场下的等温磁熵变为 6. 4
 

J / (kg·K),复合

物的相对制冷能力 RCP 值与母合金相比有所增

加[36] 。 四 川 大 学 研 究 了 不 同 居 里 温 度 的

LaFe11. 6Si1. 4Hy 合 金 材 料 的 磁 性 能, 将 三 种

LaFe11. 6Si1. 4Hy 合金粉混合制备复合物,还将两种

LaFe11. 6Si1. 4Hy 合金按照不同的比例进行复合。 研

究结果表明三种材料复合性能最佳,其半峰宽可达

48. 7
 

K,相对制冷能力达到 177. 76
 

J / kg[37] 。 上述

研究表明,将几种相邻居里温度的 LaFe11. 6Si1. 4Hy

合金进行复合,是一种有效的拓宽制冷温区,提高

相对制冷能力的方法。
La(Fe,

 

Si) 13 系合金与金属化合物在较低的热

压或烧结温度下复合,可以提升合金的力学导热性

能,同时复合物不会与 La( Fe,
 

Si) 13 合金发生反应

而影响磁热合金主相。 尤其是对于 La(Fe,
 

Si) 13Hy

合金,在不高于 100
 

℃ 的温度下与低熔点金属化合

物进行复合,合金中的氢原子在复合热压过程中不

会溢 出, 使 得 其 居 里 温 度 保 持 稳 定。 因 此,
La(Fe,

 

Si) 13 系合金与金属化合物复合是一种非常

理想制备磁工质的方式,有利于该类磁工质在磁制

冷机上的应用。 此外,La( Fe,
 

Si) 13 系合金与 La -

Co 合金、Mg-Ni-Y 储氢合金复合可提高居里温度,
不同居里温度的 La( Fe,

 

Si) 13Hy 合金复合可拓宽

材料的半峰宽,这些方式都为 La( Fe,
 

Si) 13 系合金

的优化提供了非常好的思路,有利于促进该类材料

的实用化。

4　 总结与展望

室温磁制冷技术是一项效率高、无污染的新型
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绿色制冷技术,在制冷领域具有极大发展潜力和空

间。 室温磁制冷材料是室温磁制冷技术的核心,其

磁热性能、热传递等性能对制冷效果起到关键作

用。 而 La(Fe,
 

Si) 13 系合金是众多室温磁热效应材

料中极具实用前景的一种材料,通过材料复合的方

式提高 La(Fe,
 

Si) 13 系合金磁制冷材料的半峰宽、

力学性能、导热性、耐腐蚀性以及制冷能力等综合

性能,将其制备成可用于磁制冷机的磁工质,是磁

制冷材料研发的一个重要手段和方向。 针对

La(Fe,
 

Si) 13 系合金在实用化过程中存在的问题,

寻找适合的可用于复合的材料、探索更有效的复合

工艺,是未来 La(Fe,
 

Si) 13 系合金向实用化发展的

趋势,该类材料的实用化研发将促进室温磁制冷技

术的进一步发展。
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DAI
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Ying-de,
 

JIN
 

Pei-yu,
 

LIU
 

Xiao-fang,
 

HUANG
 

Jiao-hong∗
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and
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China)

Abstract:In
 

recent
 

years,
 

environmental
 

protection,
 

energy
 

conservation
 

and
 

emission
 

reduction
 

are
 

concerned
 

by
 

coun-

tries
 

all
 

over
 

the
 

world.
 

Compared
 

with
 

traditional
 

gas
 

refrigeration,
 

magnetic
 

refrigeration
 

technology
 

has
 

the
 

characteristics
 

of
 

high
 

efficiency,
 

environmental
 

protection,
 

energy
 

conservation
 

and
 

no
 

ozone
 

layer
 

destruction
 

and
 

greenhouse
 

gas.
 

The
 

mag-

netic
 

refrigeration
 

has
 

been
 

applied
 

in
 

the
 

middle
 

and
 

low
 

temperature
 

range.
 

The
 

room
 

temperature
 

magnetic
 

refrigeration
 

technology
 

is
 

currently
 

still
 

in
 

the
 

experimental
 

research
 

and
 

development
 

stage,
 

including
 

magnetic
 

refrigerator,
 

magnetic
 

re-

frigeration
 

material
 

and
 

magnet
 

system,
 

etc.
 

Magnetic
 

refrigeration
 

materials
 

are
 

the
 

key
 

to
 

the
 

development
 

of
 

room
 

tempera-

ture
 

magnetic
 

refrigeration
 

technology.
 

From
 

the
 

combined
 

materials
 

point
 

of
 

view,
 

this
 

paper
 

discussed
 

the
 

research
 

of
 

La(Fe,
 

Si) 13
 based

 

magnetic
 

refrigeration
 

materials
 

with
 

great
 

development
 

potential.
 

The
 

comprehensive
 

performance
 

of
 

La(Fe,
 

Si) 13
 based

 

materials
 

is
 

improved
 

by
 

the
 

composite
 

of
 

non-metallic
 

materials,
 

metal
 

elements,
 

metal
 

compounds
 

and
 

room
 

temperature
 

magnetic
 

refrigeration
 

materials,
 

and
 

it
 

is
 

suitable
 

for
 

the
 

application
 

in
 

room
 

temperature
 

magnetic
 

refrigera-

tor.

Key
 

words:combined
 

materials;
 

magnetic
 

refrigeration;
 

magnetocaloric
 

effect
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