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    摘  要 ：从热力学基本理论出发，解释了磁制冷材料的磁热效应，并推导出等温熵变 丨  △Sm|  和绝热温变 △Tad的

基本公式，为选择合适的磁制冷材料提供了理论依据。
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    与传统制冷 技术相 比，磁制冷技术具有高效节

能、无污染、运行稳定可靠、寿命长等优点 ，因此 ，磁

制冷技术被誉 为是一种绿色制冷 技术 ，如今越 来越

受到广泛的重视[1-3]。该技术是 利用磁性材料的磁

热效应而达到制冷 目的的 。磁热效应 （MCE）又称磁

卡效应 ，指磁制冷材料等温磁化时向外界放 出热量 ，

而绝热磁化时升温的现象 ，这种现象在居里温度附

近最显著 。本文从热力学基本理论 出发 ，解释了磁制

冷材料的磁热效 应 ，为选择合适的磁制冷材料提供

了理论依据。

1  磁热效应热力学解释

    磁热效应是 磁性 材料的一种固有特性 ，从热力

学上来讲 ，它是通过外磁场使磁熵发生改变 。当施加

外磁场时 ，磁性材料 内磁矩趋 向于磁场方向，此时导

致材料磁熵降低并放 出热量 。反之 ，当去除外磁场

时，磁性材料 内磁矩的取向是无规则 的，相应的材料

磁熵升高并吸收热量。当磁性材料在磁场为 H，温度

为 T，压力为 P的体系 中，其热力学性质可用吉布斯

自由能G（T，H，P）来描述。
  熵
    ，_  _n、

  S（T、H、P）一一（aT）    （1）
  磁化强度
    J，、，、l

  M（T、H、P）一一l筹 1    （2）
    IaiJT，P

体积

    （3）
V （T 、H 、P）一 （  嘉 ）  T，H

熵的全微分为

，. f as1  1'T'_Lf asl  ，，，.f asl  ，. ，.、
  \c  lI'） H，P  ’I  aH/  T.P  ‘\cnP） T，H  ‘‘

，、  Tt asl    ，，、
““  \alJH.P    ⋯

    】
    （6）
acT、H、P，三 专 （等 ）H.P= 一 市 （蚕 ）T.H

由方程 （1）和 （2），可
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将方程 （5），（6），（7）代入方程 （4）得
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对 （8）式进行讨论 ：
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    对于 一般磁性 材料 ，外加 磁场 一定时 ，温度越
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>0，材料 升温 ；反之退 磁时 dH<O，则 dT<O，材料

降温 。在等温一等压过程 中，当对材料磁化时 dH>

O，则 dS<O，材料的磁熵 降低并放 出热量 ；反之退磁

时 dH<O，则 dS>O，材料 的磁熵升高并吸收热量 。

从（9）和 （10）式 中可以看出，磁制冷材料要想获得较

大的温变和和熵变 ，可以通过两条途径 ，其 。’需要尽

可能高的外加磁场 ，其 二要求磁制冷材料本身要有

较大 的磁化强度对 温度的变化量。同时式（9）、（10）

和 （11）也提供出测量等温磁熵变 I  ASml  和绝热温变

AT.a的方法 ，只要通过实验测得 M（T，H）及 CH（H，

T）  ，就可 以计 算 出等温 磁熵 变 l  L\Sm l  和 绝热温变

ATid。

2  磁制冷材料的选择依据

    磁制冷 材料的磁制冷 能力 由磁热效应 （MCE）

的大小所决定 ，衡量材料磁 热效应的参数一般用等

温磁熵变 I  ASmI  或绝热 温变 AT.a来表示 ，在相同外

磁场条件下 ，若 I  ASm I  或 AT.a越大 ，则该材料的磁热

效应就越大 ，磁制冷能力就越 强。  、

    对（10）式进行积分得等温熵变
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    式 中 N 为单位体积的磁性原子数，gJ为朗德 因

子 ，J  为全角动量 ，BJ（a）为布里渊 函数 ，“。为玻尔磁

子 ，kB为玻尔兹曼常数 。

    当 T—T。时，a《l，将 BJ（a）展开成级数 ，只取到

第二项
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    因此式 （12）可简化为
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    由方程（13）可见 ，T趋近于 T。时，ASm（T，H）将

取得极大值 ，即在 居里点 附近可获得较大的等温磁

熵变 I  △S。I  值 。并且 ，若要获得高的磁熵变 ，则相应

的 H、gJ、J都应较大。因此 ，磁熵变的大小不但决定

于外加磁场 H，还与材料 的磁学参数 gJ  、J  等密切相

关。
    对（9）式进行积分得绝热温变
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    当 T—T。时 ，将方程 （13）代入方程 （14）可得
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    由方 程 （15）  可 见，T 趋 近 于 T。时，绝 热 温 变

AT.a将取得极 大值 ，即 在居里 点 附近 磁 比热 CH越

小 ，消耗于晶格热运动的能量越小 ，获得的退磁降温

也就越大 。但是 ，从 另一个 角度考虑 ，在同样的 △T。a

时 ，磁 比热越大 ，热交换性能越好 ，磁制冷性能越好。

因此 ，对磁 比热 CH应综合考虑其对制冷能力及热交

换两方面的影响。另外 ，绝热温变的大小还与外加磁

场 H、磁学参数 gJ、J  等密切相关 。

3  结论

    1.对于同一种磁制冷材料而言 ，外加磁场 H越

大 ，材料的磁热效应就越大 。

    2.为了获得足够大的等温磁熵变 l  △Sml  或绝热

温变 △T小 宜选 用 J、gJ因子较大 即磁矩较大 的磁性

材料作为磁制冷材料。

    3.对于材料 的磁 比热 CH.，应考虑其对 制冷能

力及热交 换两方 面的影响 ，CH越小 ，获得的绝 热温

变 △T.a也就越大 ，但热交换性能越差 。
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Magnetocaloric Effect and Selection Principle of Magnetic Refrigeration Materials
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2. Baotou Research Institute of Rare Earths，Baotou 014030，China）

        Abstract：Magnetocaloric effect in magnetic refrigeration has been analyzed by using thermodynamic theory. The

    formulae of magnetic entropy change I  ASm ～ and adiabatic temperature change AT.d have been deduced. The selection

    principle of magnetic refrigerant materials has been given.
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