
La1.1 Fe11.4 Si1.55 Ge0.05合金 的磁 热效应

刘璟芳，松  林*  ，门  德，伊博乐，伊日勒图，特古斯
内蒙古师范大学内蒙古自治区功能材料物理与化学重点实验室

摘要：使用电弧熔炼法制备 了 La1  .1 Fe11.4Si1  .55Ge0.05合金。研究了用少量的 Ge替代Si  后，La1.1Fe11.4Si1.55Ge0.05合金的磁性和磁热效应。粉末

X射线衍射结果表明：在 1273 K真空退火处理 10 d后，合金La1  .1 Fe1  1.4Si1.55Ge0.05主相为NaZn13型立方结构，存在微量的α-Fe相。热磁曲线

M-T与Arrott曲线表明：在居里温度 Tc=205 K处发生由铁磁性（  T<Tc）转变为顺磁性（  T>Tc）  的二级磁相变。在磁场变化0～1.5 T下，根据

等温磁化曲线通过 Maxwell  关系式计算得出最大磁熵变 -ΔSmmax  =9 J·kg-1·K-1  。Ge替代 Si  后该合金在其居里温度 T4处 -ΔSm-T曲线半高宽

增大，使合金的相对制冷能力RCP（S）  有所提高。
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摘要：使用电弧熔炼法制备 r Lal  .l Fë.4Sil  .55Geo.05合金。研究了用少量的 Ge替代Si  后，Lal.lFë.4Sil.55Geo.05合金的磁性和磁热效应。粉末

X射线衍射结果表明：在 1273 K真空退火处理 lO d后，合金Lal  .l Fel  l.4Si..55Geo.05主相为NaZnl3型立方结构，存在微量的俚.Fe相。热磁曲线

肘.丁与Arrott曲线表明：在居里温度 r。=205 K处发生由铁磁性（  r<t）转变为顺磁性（  r>疋）  的二级磁相变。在磁场变化O～1.5 T下，根据

等温磁化曲线通过 Maxwell  关系式计算得出最大磁熵变 一△S：“=9 J.kg一1.K“。Ge替代 Si  后该合金在其居里温度 t 处 一△S。-r曲线半高宽

增大，使合金的相对制冷能力RCP（S）  有所提高。
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AbStraCt：The Lal.l Fel  l 4Si  l  ？5sGe0 05 alloy was prepared by arc melting.The effect of Magnetocaloric Et五ect was investigated in Lal.l

Fë .4Si  1 755Geo.05 alloy by substituting small amount of Ge.The Lal.1 Fë .4Ge，Sil.6一，alloy was prepared by annealing in an evacuated

quartz tube for 1 0 d at 1 273 K.XRD analysis showed that the alloy could be stabilized with Ge substitution in the NaZn1 3一type structure

and minor amount of d.Fe phase.The curves of M—r and Arrott indicated that the metamagnetic transformatlon was a second—phase be-

tween ferromagnetism and paramagnetism.  On the magnetic 6eld change of 0  ～1  .5 T.  Maxwell relation was employed to calculate the

maximum magnetic entropy change of  一△5mH=9 J.kg一1.K—‘  .The Curie temperature of Lal.1Fë.4Sil.55Geo.05 alloy was increased.Both

the full width at half maximum of isothermal magnetic entropy change  一△SmH，and the relative cooling power RCP（s）  of Lal.l Fë .4

SiI.55Geo.05 alloy increased.

Key wOrdS：  magnetocaloric effect；  magnetic entropy change；Curie temperature

    在已知的稀土过渡金属合金 中，NaZn  l，型立方    很好 的铁磁性和高 的磁化强度且在居里点 附近存

结构合金 3d族金属 含量很高 ，价格低廉。又由于    在巨磁热效应 ，而引人国内外研究者的关注。Fuji-

该结构具有高对称性 ，较 大的磁化强度 ，所 以具备    da等 3̈  在低 Si  含量 的 LaFel，一，Si；（  1.2≤石≤1.6）

了作为磁制冷工质 的条件 。     合金中观察到 ：在居 里温度 以上 发生有磁 场诱导

    铁基稀土 La（  Fe.  一，M，）.3（  M  =Al，Si  ）  合金都    的从泡利顺磁态 （PM）  向巡游 电子铁磁态 （FM）转

具有 NaZn  l，型的立 方 晶体结 构 ，空 间群 为 Fm3c。    变的一 级磁 相 变 ，同时还 伴 随有 巨大 的 品格 负

LaFe.3一，Si，合金 Si  含量在 1.0≤戈≤1.8范围时 ，有    膨胀 ‘2_41  。
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    胡凤霞等口1  与李福安等怕’̈ 通过 Co，Mn替代    径小 于 Fe原子的半径 ，所 以 Ge的替 代导致 晶格

LaFe.，  一，Si，合金中的 Fe，观察 到 ：Co的替代部分    参数减小。

的 Fe后 ，可将 La（  Fe，Co，Si）  13合金的居里温度调    2.2 Lal.1Fen.4SiLssGeo.05合金的磁热效应

到室温附近 ，同时可保持 了较大 的磁熵变 。用 Mn    图 2为 La..lFe...。SiI.，，Ge。.。，合金在外磁场 B=

替代部分 的 Fe后 ，合金 随着 Mn含量 的增大 ，La    0.05 T下的热磁 曲线 。从 图中可 以看 出 La...Fe，..4

（  Fe，Mn，Si）l，合金 的 瓦 降低 ，I  △Sml  曲线半高  Geo.05Si  ..55合金的居里温度 r。=205 K，与 La（  Feo.88

宽对应的温度范围变大。本文研究 由少量的 Ge的    Si。..2）  .，合金‘  1  ，21  相 比，其 瓦 升高约 10 K左右。这

替换 Si，Lal..Fe.HSil.55Geo.05合金 的磁热效应 ，发    由于的 Ge的半径 大于 Si  的半径 ，Ge原子 替代 Si

现其磁 热效 应 可 与 Gd，（SixGe.  一，）。磁 热效 应 相    原子后 ，致使 晶格体积增 大 ，这 可能增强 了 Fe—Fe

比拟哺一13 3  。    之间的铁磁耦合交换作用，从而使合金的居里温
1 守  酸    度升高。
    一 —    图3为La1.I Feu.4Sil.55Geo.05合金在瓦附近的
    选用纯度为 99.5%块状工业纯原料 I且，Fe以    等温磁化曲线 。从 图中可 以看 出合金在 温度 大约

及纯度 为 99.999% 的块 状 原料 Ge，Si。按 LaI..    r。时曲线很光滑 ，磁矩没有发生突变 。没有出现在

Fe，  -.。Si  ..ssGeo.os化学配比在流动氩气的保 护下，电  La（Fe。.髓Si。.m）.3[1  ，21  合金 中在某一临界磁场发生了

弧熔炼4  —5  次，然后将所得铸锭样品在温度  广———-————●●：.≮__———1
1273 K下真空热处理110 d，’最后快速淬入水中。利    I    .  I L8'lF8lIJsi”5%”    l
用Philips Pw  1830型x射线衍射仪（cu Kd）对制    一.1    I  I    I
备好的样品粉末进行物相分析；样品的磁性用    邑1    .1  l    l
Iakeshore7407振动样品磁强计（VsM）来测定，M一    ‘§l    I I  I    l
r曲线用来确定curie温度，dM/dT—r曲线中极值    。l    I I  l j    l

喜翌应的温搴即为curie温度。然后在其附近测数 lLL L 6 L列LL上LL。u—上—J
条等温磁化 曲线 朋Ⅶ 曲线 ，测量温度间隔为 3 K， I ⋯ ⋯ ⋯ . . 1

磁场间隔为0.05 T。样品的等温磁熵变用下列关    20  30  40  50 60 70  80
系计算： ——
    M.  ，T. R、一M？，Mj R、    图1 La1.IFeII.4sil.55Geo.∞合金的粉末 xRD衍射图
△.sM=（r，B）  =∑坚.！.丛土.！与 #上二菩坠.竺卫—竺”△曰    Figll Powder xRD pattems of tIle L丑̈ Fe...。siM，氏。.∞alloy
    W∞amd肿 are melnng

    （  1）    30，l    l
式中M 和 尬 +.分别是磁场为 B；  、温度 为 瓦 和 t+.    1 -一一 —— ———一一 -一.— ’    I

时的磁化强度。    {    }    I
    ， 201 胆0.05 T    I    l

2  结果与讨论    箩   1 La。Fel̈si。，Ge。    I    l
    墨    1    I    I

2.l  La...Fe.，..si..弱侥 。.惦合金的结构 蔫 loJ    l    l

    图l  给出了LäFe.  ..。si..，，Ge。.∞合金的室温 】    ～    I
粉末xRD衍射图。由图可看出LaHFel  .  .。si.." .1 ‘‘～tl
    ¨  + .1 ....’-‘r.’_ ._.r — _— ‘r ’_ — 1 — —1’.’’ ’— ’‘‘1 — ‘’‘’’1

Geo.05合金 主相仍具有 NaZnl3型立方 晶体结构 ，存    loo  l20  140  160  180  200  220 240

在少量的d—Fe相，晶格常数口  =1.1462 nm。研 孤-
究表明 Fe原子 占有两个不 同的位 置 ：8b（O，0，0）    图2 Ijau Fe--.。Geo.os si..ss合金在 o.05 T磁场下的 胁r

位一FeI和96i（0，y，z）一Fe“位，比例为1：12；La 曲线
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从顺 磁 到铁 磁 的一 级巡 游 电子 变磁 转 变。根 据     101—，——■=■■—————— — 1

Landau相变理论 ，在居里温度附近，磁化强度与磁    8j L4l，IF0̈4siL55020 55 广、    一·一占：o.5 T I

场之间的关系式cts，：    暑  { /入\  二：二譬摅；I
A  +BM2：   p。H/M    （2）    喜6j //\？\    I
其中A  和B  为Landau系数，做出样品的M2  一，。。H/    尊41 ∥入 \\    l
    d    _ /  ， ，  \    .    \    l

M 曲线 ，其斜率 为 B。图 4  给出了 Lat.，Fe--.。Ge。.o，     ‘   ，] /乡7/ \ \ \\    l

鬻 誉篆尝 ’嚣篡篡。i黑蓦 1.；，髻 乏 20，亲 熹 ”
斜率全部为正，则发生的相变为为二级相变；若其  zyK
中有部分 曲线有负斜 率 ，表 明发生 的磁相变 为一    图5 La，.-Fe“.。si-.ssGeo.os合金在外场变化为 1.5 T下的磁

级相变。所以 Ar，ott曲线的斜率变化可以定性 的说    炳变随温度的变化关系

明 ：La1  .lFe1，？4sil.55Geo.晒合 金 在 瓦 附 近的磁 相变 为    Fig.5 Tempera'ure dependence o‘  ‘he magne'ic en'ropy cha“g

典型的二级相变。  i    o'La..-Fen.。si..ssGeo-05 8110y

    图 5为根据公式 （1）和图 3  中的数据得出 La..，    温磁熵变的绝对值随温度的变化关系 ，由图 5可看

Fe一-.asi.  .ssGeo.os合金在外磁场变化 o～1  .5 T下等    出等温磁熵变最大值 一△smax：9 J.kg。.KJ。Lal.，

    ：：：jLat.，Fe，，.asi.  ssGeo.os    l—86Kl    Fe.，.。si..，，Ge。.。，合 金 的 半 峰 宽 比 La（  Feo.ss

    喘肇丽—泛—忑—i—而—厂1■己    72 J.kg一有所增大。
    ”“ 2 母士 0艮

图3 Lal.1Fe.，.。Si..，，Ge。.。，合金在居里温度附近的等温磁化  ‘”    ～

    曲线，相邻曲线的间隔为3 K    l.La，..Fe...4Geo.05Sil.55合金的研究发现 ，适量

Fig.3 curVes of isothermal magnetization of La-..Fe，..。si，.ss    的 Ge对 Si  替代后 ，仍形成 NaZn】3型体心立 方结

    b80.05苴uoy  “8盯 ‰“8  ‘锄p啪岫 ，m8  把mp8眦uM    构 ；居里温度相对于 La（  Feo.88Sï 2）  13有所升高 。

    吼8p bem8en  t啪 0“。”88 b8ing 3 K    2.适量 Ge的替代后 ，形成的 Lal.1Fe11.4Geo.05

    o.ooo  o.010  ：： 似T= 二 。.040 0.045    一定的参考价值 。
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