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摘  要：采用工业纯原料感应熔炼制备出公斤级 La0.6Pr0.4Fe11.4Si1.6B0.2合金，经退火后通过吸氢处理提高其居里温度到室温附

近。研究了在 1373~1473 K 温度下经不同时间和温度退火对合金微观组织结构的影响。实验发现在 1473 K 经 30 h 退火样品

的居里温度为 202 K，在 0~1.5 T 变化磁场下的最大磁熵变达 8.1~8.6 J/kg·K。在 0.13 MPa 氢气压力下，经 553 K 吸氢 5 h 氢

化处理合金的居里温度为 320 K，最大磁熵变达 7.7~8.0 J/kg·K。 
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室温范围制冷能源消耗巨大，常用的气体压缩制冷

对环境也带来不利影响。随着社会发展和进步，国内外

对绿色室温制冷技术的需求愈发强烈。从 1881 年发现材

料的磁热效应开始，磁制冷技术最先开始用于获取极低

温度。磁制冷技术是利用变化磁场中磁性材料的大磁热

效应实现制冷的，属绿色环保制冷技术。目前，人们已

经在各种温区发现了具有大磁热效应特点的磁性材料，

如稀土非晶合金[1]、铁基非晶合金 [2]、高熵合金[3,4]、 

La(Fe, Si)13 系合金[5]、Fe2P 型合金[6]、纯金属 Gd 及 Gd

系合金[7]、钙钛矿型陶瓷[8]和 Heusler 型合金[9]等。丰富

的材料体系和宽泛的居里温度范围为开发室温磁制冷材

料提供了良好的机遇。室温磁制冷相关材料的研发正在

成为磁制冷领域的研究热点之一。近年来，研究最多的

室温附近磁制冷合金体系主要有 Gd5Si2Ge2
[10]、La(Fe, 

Si)13 和 Mn-Fe-P-(Si, Ge)
[11]等。La(Fe, Si)13 系合金具有大

磁热效应、低稀土含量、无毒性元素和易于合金化制备

与成形等特点，受到研究人员的重点关注。 

La(Fe, Si)13 系合金属于 RTX 类化合物[12]，人们通过

稀土、Co、Mn 等相似或过渡元素替代[13-16]和 C、N、B

及H等小原子元素掺杂[17-20]等方法对该合金磁热性能进

行了深入的研究，获得大量有益的结果。采用 Pr 部分取

代 La 元素能保持合金大磁熵变并降低材料的磁滞[15]。

加入B 元素有助于缩短退火时间，对高效制备十分有利，

但过多 B 会形成其它相，严重影响合金磁热性能[21]。鉴

于微量 B 有助于减少合金的磁滞和热滞，该类合金仍具

有重要的研究价值。采用工业原料进行微量 B 添加，降

低退火成本，有助于获得成本和性能兼顾的实用化材料。

对 La(Fe, Si)13 系合金进行研究，降低材料制备成本，开

发室温附近的大磁热效应材料，能够为室温附近磁制冷

技术实用化提供必要的材料支撑。本实验采用工业原料

和微量 B 添加制备出 La0.6Pr0.4Fe11.4Si1.6B0.2，经退火后再

对合金进行氢化处理，制备出具有良好磁热性能均匀性

且近室温范围居里温度的大磁热材料。 

1  实  验 

实验采用工业原材料 La-Fe 合金锭、B-Fe 合金粉末

和 Pr 锭，其中 La 占 69.11%、B 占 29.3%。Fe、Si 为块

状原料，纯度为 99%以上。按 La0.6Pr0.4Fe11.4Si1.6B0.2 化学

配比进行中频感应熔炼后，浇铸成方形板锭。板锭质量

为 6 kg，厚度为 15 mm。在板锭横断面中部取样进行退

火。样品在氩气保护下经 1473 K 高温退火 16~30 h 后自

然冷却到室温。高温退火样品进一步在较低的 1373 K 退

火 1~4 h。退火合金经破碎后放入真空氢化炉内，抽真

空后升温到 553 K，再充入 0.13 MPa 高纯氢气进行吸氢

处 理 5 h ， 并 保 持 氢 压 冷 却 到 室 温 ， 获 得

La0.6Pr0.4Fe11.4Si1.6B0.2Hx 氢化物。 

使用 Philips PW1830 型 X 射线粉末衍射仪 (XRD, 

Cu Kα) 和扫描电镜（SEM）进行退火样品物相和微观组
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织分析。样品的 M-T 和 M-B 曲线由美国 LakeShore 7407

振动样品磁强计(VSM) 在 0~1.5 T 变化磁场下测定。由

M-T 曲线确定材料的 TC（dM/dT-T 曲线中极值点对应的

温度即为 TC）。在 TC 附近测数条等温磁化曲线 M-B，由

下列麦克斯韦（Maxwell）方程（1）计算样品的等温磁

熵变： 

1
m

1

Δ Δi i
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 -                    （1） 

式中，Mi 和 Mi+1 分别是磁场为 Bi、温度为 Ti 和 Ti+1 时的

磁化强度。 

2  结果和讨论 

2.1  退火合金的析出相和微观组织分析 

图 1 给出了 La0.6Pr0.4Fe11.4Si1.6B0.2 在 1473 K 经 16，

22 和 30 h 高温退火以及在 1473 K 经 16 h 退火样品进一

步在 1373 K 经 1 和 4 h 高温退火所得样品的 XRD 图谱。

由 XRD 分析可知，经高低温复合退火样品的析出相衍

射峰相同，高低温退火未对 La0.6Pr0.4Fe11.4Si1.6B0.2 合金析

出相成分带来明显影响。衍射峰所对应的析出相为

NaZn13 型磁热相，并未发现明显的 α-Fe 相所对应的衍射

峰。这说明合金在该条件下均获得较好的退火状态。 

采用 SEM 进一步研究了不同退火条件下合金的微

观组织状态，如图 2 所示。图 2a，2b，2c 分别为合金在

1473 K 经 16，22 和 30 h 退火处理样品的微观组织照片，

图 2d，2e 分别为合金在 1473 K 经 16 h 退火处理后进一

步在 1373 K 经 1 和 4 h 退火处理样品微观组织照片。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  La0.6Pr0.4Fe11.4Si1.6B0.2合金在 1373~1473 K 退火不同时间 

的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD patterns of La0.6Pr0.4Fe11.4Si1.6B0.2 alloys annealed at 

1373~1473 K for different time 

La0.6Pr0.4Fe11.4Si1.6B0.2 退火合金主要由灰色 NaZn13 主相、

少量黑色 α-Fe 和白色富 La 相组成。微观结构分析表明，

在各种退火条件下，XRD 检测未能发现的少量黑色 α-Fe

和白色富 La 相依然存在于合金中。采用 SEM 分析能够

更精确的判断退火相析出情况。在 1473 K 退火时，当退

火时间由 16 h 增加到 30 h 时，位于多个主相晶粒交叉处

的块状黑色 α-Fe 相逐渐减小并出现圆整化，而且嵌入主

相基体内呈细小弥散分布黑色 α-Fe 相数量逐渐减少，同

时沿主相晶界呈线状分布白色富 La 相呈现出断续状分

布。这表明在 1473 K 增加退火时间有助于获得更好的退

火组织。对比图 2a，2d 可知，在 1473 K 经 16 h 退火后

进一步在 1373 K 经 1 h 复合退火时，灰色相基体内弥散

黑色相增加，说明较低温度退火导致磁热主相出现一定

分解，导致主相组织恶化。对比图 2d、2e 可知，复合退

火温度由 1 增加到 4 h 时，黑色 α-Fe 和白色富 La 相含

量出现微弱减少的趋势。这说明高温退火和增加退火时

间有助于La0.6Pr0.4Fe11.4Si1.6B0.2合金快速获得更好的退火

组织，但残余黑色 α-Fe 和白色富 La 相难以完全消除而

获得单一析出相组织。结合 XRD 和 SEM 分析可知，本

实验中合金在 1473 K 经 30 h 退火样品形成 NaZn13 磁热

主相组织，达到较好的退火状态。相比 La(Fe, Si)13 系合

金数天甚至数周的退火时间，高温退火工艺具有较高退

火效率，有利于磁制冷材料的高效制备。 

2.2  退火合金的磁热性能及其均匀性分析 

图 3 给出了不同退火工艺下，La0.6Pr0.4Fe11.4Si1.6B0.2

合金磁化强度随温度的变化 M-T 曲线。在 1473 K 退火

时，当退火时间由 16 h 增加到 30 h，居里温度由 198.7 K

增加到 201.7 K。高低温复合退火使合金的居里温度由

198.7 K 降低到 196.5 K。这表明，退火温度和时间对合

金的成分均匀性有重要影响。合金的居里温度主要由具

有 NaZn13 型结构的 La(Fe, Si)13 主相中 Fe 和 Si 的含量决

定，有研究发现，随退火时间增加，主相中 Si 含量增加，

导致合金的居里温度有所升高，主相均匀性提高[22]。本

合金中加入替代元素 Pr 和小原子 B 元素，增加退火时

间时，居里温度具有类似的变化趋势。高低温复合退火

导致合金的居里温度降低，使合金的成分均匀性有所恶

化。因此，本实验中，在 1473 K 经 30 h 退火所获得的

La0.6Pr0.4Fe11.4Si1.6B0.2 合金具有更好的成分均匀性。 

图 4 给出了在 1473 K 经 30 h 退火合金的磁化强度

随温度变化M-T曲线和居里温度附近不同温度的等温磁

化 M-B 曲线。图 4a 为由 La0.6Pr0.4Fe11.4Si1.6B0.2退火合金

中随机选取的 2 个样品 M-T 曲线。2 个样品的 M-T 曲线

几乎重合，居里温度同为 202 K，这充分表明退火合金

具有很好的成分均匀性和磁热性能稳定性。图 4b，4c，

4d 分别为这 2 个样品的 M-B 曲线以及利用磁化数据 
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图 2  La0.6Pr0.4Fe11.4Si1.6B0.2合金在 1473 K 退火 16、22 和 30 h 以及在 1373 K 复合退火 1 和 4 h 样品的 SEM 照片 

Fig.2  SEM images of La0.6Pr0.4Fe11.4Si1.6B0.2 alloys annealed at 1473 K for 16 h (a), 22 h (b) and 30 h (c) and the alloys annealed at 1473 K 

for 16 h followed by annealing at 1373 K for 1 h (d) and 4 h (e) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  La0.6Pr0.4Fe11.4Si1.6B0.2合金在 1473 K 以及在 1373 K 

复合退火不同时间的 M-T 曲线 

Fig.3  M-T curves of La0.6Pr0.4Fe11.4Si1.6B0.2 alloys annealed at 

1473 K for 16 and 30 h and alloys annealed at 1473 K 

for 16 h followed by annealing at 1373 K for 1 h 

 

依据麦克斯韦（Maxwell）方程（1）计算出的磁熵变数

据绘制的磁熵变随温度变化 ΔSm-T 曲线。由图 4d 可知，

2 个样品磁熵变曲线变化趋势相似，但并未完全重合。

受峰值平台斜率和实验取点等因素影响，实验获得的 2

个样品的最大磁熵变分别为 8.6 和 8.1 J/kg·K。结合 M-T

和 ΔSm-T 曲线可知，在 1473 K 经 30 h 退火 La0.6Pr0.4- 

Fe11.4Si1.6B0.2 合金居里温度为 202 K，最大磁熵变为

8.1~8.6 J/kg·K，具有较好的磁热性能均匀性。 

2.3  吸氢样品的磁热性能及其均匀性分析 

退火 La0.6Pr0.4Fe11.4Si1.6B0.2 合金的居里温度远低于室

温范围，无法用作室温附近的磁制冷材料，需要通过氢化

来提高其居里温度。前期研究表明，氢化后 La0.6Pr0.4- 

Fe11.4Si1.6B0.2 合金居里温度提高是由于氢原子进入晶格间

隙位置，导致晶格常数增加，使铁磁相互作用增强，从而

导致 TC 升高 [23]。图 5a 给出了氢化前后 La0.6Pr0.4- 

Fe11.4Si1.6B0.2 合金及其 La0.6Pr0.4Fe11.4Si1.6B0.2Hx 氢化物的

M-T 曲线。从氢化物中随机选取 3 个样品进行磁热性能测

试，以考察氢化物的磁热性能均匀性。3 个氢化物样品的

M-T 曲线在居里温度附近几乎重合，居里温度都大幅度提

高到 320 K。这说明 La0.6Pr0.4Fe11.4Si1.6B0.2Hx氢化物具有很

好的居里温度均匀性。图 5b，5c，5d 分别给出了 3 个氢

化物样品的 M-B 曲线。图 5e 为 3 个氢化物样品的 ΔSm-T

曲线，同时还给出吸氢前合金的磁熵变曲线作为对比。3

个氢化物样品磁熵变曲线变化趋势相似，但并未完全重

合，受峰值平台斜率和实验取点等因素影响，实验获得的

最大磁熵变分别为 7.7、8.0 和 7.9 J/kg·K。结合随机选取

3 个样品的 M-T 和 ΔSm-T 曲线可知，La0.6Pr0.4Fe11.4Si1.6B0.2

退火合金在 553 K 和 0.13 MPa 氢气压力下经 5 h 吸氢后，

获得的 La0.6Pr0.4Fe11.4Si1.6B0.2Hx氢化物居里温度为 320 K，

最大磁熵变为 7.7~8.0 J/kg·K，具有比较好的居里温度和

最大磁熵变均匀性。氢化物的磁热性能比吸氢前略有降

低，但仍保持较大的磁熵变数值，远高于金属 Gd（在 1.5 

T 外磁场下的最大等温磁熵变为 3.2 J/kg·K）。 
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图 4  在 1473 K 退火 30 h 的 La0.6Pr0.4Fe11.4Si1.6B0.2合金随机选取 2 个样品的 M-T、M-B 和 ΔSm-T 曲线 

Fig.4  Curves of M-T (a), M-B (b, c) and ΔSm-T (d) of two randomly selected samples of the La0.6Pr0.4Fe11.4Si1.6B0.2 alloy 

annealed at 1473 K for 30 h 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  在 1473 K 退火 30 h 合金氢化处理所得 La0.6Pr0.4Fe11.4Si1.6B0.2Hx氢化物随机选取 3 个样品的 M-T、M-B 和 ΔSm-T 曲线 

Fig.5  Curves of M-T (a), M-B (b, c, d) and ΔSm-T (e) of three randomly selected samples of the La0.6Pr0.4Fe11.4Si1.6B0.2Hx hydrogenated at 553 K 

and 0.13 MPa H2 for 5 h from La0.6Pr0.4Fe11.4Si1.6B0.2 alloy annealed at 1473 K for 30 h 
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3  结  论 

1) 采用 B 微合金化设计出 La0.6Pr0.4Fe11.4Si1.6B0.2 合

金，采用工业纯度原料进行合金化，采用工业常用的中

频感应熔炼法进行 6 kg 批量熔炼获得 15 mm 厚合金板

锭，并经高温 1473 K 较短时间 30 h 退火处理，形成

NaZn13 主相结构合金。 

2) 退火合金居里温度为 202 K，最大磁熵变达

8.1~8.6 J/kg·K，具有较好的磁热性能均匀性，为后续吸

氢处理提供了较好的母合金。该方法具有制备原料成本

低廉、退火效率高和磁热性能均匀等特点。 

3) La0.6Pr0.4Fe11.4Si1.6B0.2 合金经 553 K 和 0.13 MPa

吸氢 5 h，获得的 La0.6Pr0.4Fe11.4Si1.6B0.2Hx 氢化物具有室

温附近居里温度 320 K，最大磁熵变为 7.7~8.0 J/kg·K，

具有较好的磁热性能均匀性。 
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Magnetocaloric Properties of La0.6Pr0.4Fe11.4Si1.6B0.2 Alloy and Its Hydride 
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Abstract: La0.6Pr0.4Fe11.4Si1.6B0.2 alloy of kilogram grade was produced by an induction melting method with industrial raw materials, and then the 

annealed alloy was hydrogenated to increase its Curie temperature to around room temperature. The microstructure of the alloy was examined after 

annealing at 1373~1473 K for different time. Results show that the Curie temperature of the alloy annealed at 1473 K for 30 h is 202 K and the 

maximum magnetic entropy changes are 8.1~8.6 J/kg·K under a magnetic change of 1.5 T. The Curie temperature of the alloy is increased to 320 

K by hydrogenating at 553 K and 0.13 MPa H2 pressure for 5 h, and the maximum magnetic entropy changes of 7.7~8.0 J/kg·K are also obtained. 

Key words: induction melting; hydrogenation absorption; La(Fe, Si)-based alloy; magnetocaloric properties 
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