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具有近室温磁热效应的Fe71Mo9P13C7块体非晶态合金*
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摘 要: 通过Fluxing提纯处理和J-Quenching快速凝固技术相结合的方法成功制备出临界尺寸为1.3mm的

Fe71Mo9P13C7 块体非晶态合金棒,并对其热力学性能、磁性能和磁热性能进行了研究。结果显示,Fe71Mo9P13C7
块体非晶态合金的饱和磁化强度为0.55T;在5T外加磁场下的最大等温磁熵变值为2.57J/(kg·K),制冷能力

为305.57Jkg。重要的是Fe71Mo9P13C7 块体非晶态合金的居里温度为355K,接近室温,因此有望成为室温磁制

冷工质的候选材料。
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0 引 言

磁制冷技术遍布于我们生活的各个角落,大到航

天领域,小到家用电器。传统的制冷方式大多属于气

体压缩制冷,效率低、能耗大,且制冷介质对地球环境

污染严重,因此需要发展更加绿色环保的制冷技术。
磁热效应是指在绝热条件下,由于外加磁场的变化引

起材料磁熵改变,进而影响到材料的热熵,使得材料自

身发生吸热、放热的现象。基于磁热效应的磁制冷技

术以其环保、高效、噪音低[1,2]等特点成为一项极具开

发潜力的新制冷技术进入大众视野。与传统的气体压

缩式制冷技术相比,磁制冷技术的热效率得到进一步

提升,一般可达卡诺循环的30%~60%,热动力循环

能效可达普通制冷电器的1.5倍。其次,磁制冷技术

使用的制冷工质一般是固体材料,不需要压缩机,因而

还具有轻便、简单、便于调整等优点,可以在更复杂的

环境中使用。磁制冷技术发展的关键在于寻找合适的

磁制冷工质材料。特别是具有近室温磁热效应的磁制

冷材料,可以应用在如空调、冰箱等市场前景广阔的民

用制冷领域,因而具有重要的商业应用和研究价值。
基于二级相变的非晶态合金磁制冷材料具有较小

的磁滞热滞,较宽的作用温区和较大的制冷能力,在磁

转变时不发生结构变化,热稳定性较好[3-4],以及可调

的居里温度(即工作温度)[5]等诸多优点,因此受到人

们的广泛关注。对于磁制冷非晶态合金的研究目前主

要集中在稀土(RE)基和过渡族金属(TM)基这两类。
由于稀土元素原子磁矩较大,所以稀土基非晶态合金

通常具有较大的磁熵变值。B.Schwarz[6]等制备了稀

土Gd基非晶态合金Gd60Co30Al10,在5T外场下的最

大等温磁熵变达到8.9J/(kg·K)。但稀土价格昂贵,
导致稀土基非晶态合金制备成本高,且其本身不耐腐

蚀,这些缺点限制了其商业应用。此外,稀土基非晶态

合金的居里温度通常较低,通常应用于低温磁制冷领

域[5,7]。对于过渡族金属基非晶态合金,其磁熵变值不

大,但其具有涡流损耗低,导热性能好的优点,可以显

著提高磁制冷机中磁工质与流体的热交换速率;优异

的耐腐蚀性能和机械性能,可在更为复杂的环境下进

行应用;且原材料价格低廉,因此展现了巨大的商业应

用前景。此外,磁性过渡族金属基非晶态合金的居里

温度通常较高,可以通过调节成分使其居里温度接近

室温,从而应用于有着巨大市场的室温磁制冷领域。
目前在近室温磁制冷非晶态合金方面已经有一些研究

报道。J.Y.Law[8]等制备的非晶态合金Fe79Gd1B12
Cr8,居里温度为355K,1.5T外加磁场下的最大等温

磁熵变值为1.42J/(kg·K),制冷能力为153Jkg;Y.
K.Fang[9]等成功制备了Fe90-xZr10Bx(x=5,10,15,
20)及Fe85-yZr10B5My(M=Mn,Cr,Co,y=1,3,5)
两组非晶态合金,其中Fe85Zr10B5 非晶态合金的居里

温度为318K,在1T外加磁场下的最大等温磁熵变值

为1.20J/(kg·K)。然而,目前发展的近室温磁制冷

非晶态合金的磁熵变值以及制冷能力不高,因此有必

要发展新的具有优异磁热性能的非晶态合金。
本文的目的是发展新的具有近室温磁热效应的

Fe基非晶态合金。本课题组之前的研究[10]发现,Fe80
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P13C7 块体非晶态合金展现了优异的磁热性能,在5T
外加磁场下的最大磁熵变值为5.05J/(kg·K),制冷

能力为479.8Jkg,但其居里温度较高,为579K。我

们尝试用一定量的 Mo来替换Fe80P13C7 中的Fe,使
其居里温度接近室温。最终,我们成功制备了居里温

度为355K的Fe71Mo9P13C7 块体非晶态合金,并对其

磁热性能进行表征和研究。

1 实 验

1.1 实验原材料
根据成分设定,所用原材料包括:纯度为99.9%

的Fe粉,99.5%的Fe3P粉,99.9%的石墨粉和99.9%
的 Mo粉。
1.2 样品制备

首先,用精密电子天平按比例依次称量原料放入

清洁的石英试管中,并将其连接到机械泵上抽真空,当
管内真空达到50Pa后,向管内充入略低于大气压的

高纯Ar气作为保护气,用火枪喷灯加热石英管中的原

料进行合金化,可得到质量为1~2g的母合金球。接

着将母合金放入装有提纯介质为B2O3∶CaO(质量比

为3∶1)混合物的石英管中,并连接到机械泵抽真空,
真空度保持在50Pa,然后放入设定温度为1200℃的

高温炉中进行Fluxing提纯处理,提纯时间4h左右。
最后,将提纯处理后的母合金通过J-quenching快速凝

固技术[11]制成直径1~2mm,长度约10cm左右的合

金棒。用精密切割机从制备的合金棒切取所需的样品

段用于后面的各项测试。
1.3 样品的性能及表征

通过X射线衍射分析(XRD,BrukerD8Advance)
判断所制备的合金棒是否为完全的非晶结构。使用差

示扫描计量仪(DSC,404F1)在氩气保护气氛下对样品

进行热力学扫描,加热速率为0.33K/s。用振动样品

磁强计(VSM,Lakeshore7404)在室温下测量样品的

磁滞 回 线。最 后 通 过 超 导 量 子 磁 强 计 (SQUID,
MPMSXL-7)对样品的磁热性能进行测试。

2 结果与讨论

2.1 Fe71Mo9P13C7 块体非晶态合金的微观结构和热

力学性能表征

  图1为直径1.3mm淬态Fe71Mo9P13C7 合金棒

的XRD谱以及升温速率为0.33K/s下的DSC扫描

曲线。样品的XRD谱中未发现尖锐的晶化峰,只在

2θ=45°附近出现了较为明显的非晶漫散包,这表明

所制备的样品是完全的非晶相。DSC扫描曲线显

示,随着温度升高,样品出现明显的玻璃转变,紧接

着是过冷液相区,然后开始结晶,共出现3个晶化峰。
样品的玻璃转变温度(Tg)为713K,起始晶化温度

(Tx)为738K,过冷液相区(ΔTx=Tx-Tg)为25K,
总的结晶放热焓为146.6Jg。DSC热力学扫描的结

果进一步验证了所制备的 Fe71Mo9P13C7 块体非晶态

合金为完全的非晶态。与Fe80P13C7 块体非晶态合

金[10]相比,Mo的添加导致合金过冷液相区变宽,即
热稳定性增强。

图1 Fe71Mo9P13C7 块体非晶态合金的XRD谱(插
图)和升温速率0.33K/s下的DSC热力学扫
描曲线

Fig1 XRDand DSCcurvesofas-preparedFe71
Mo9P13C7bulkmetallicglass

2.2 Fe71Mo9P13C7 块体非晶态合金的磁热性能
图2为Fe71Mo9P13C7 块体非晶态合金在0.02T

外加磁场下磁化强度随温度的变化图(M-T 曲线),插
图是对该 M-T 曲线求导后得到的dM/dT-T 曲线。
由此可确定Fe71Mo9P13C7 块体非晶态合金的居里温

度为355K,接近室温。图3是通过振动样品磁强计

(VSM)在室温下测量的Fe71Mo9P13C7 块体非晶态合

金的磁滞回线。结果显示,Fe71Mo9P13C7 块体非晶态

合金具有优异的软磁性能,饱和磁化强度为0.55T。
Mo的添加导致了Fe80P13C7 块体非晶态合金的居里

温度和饱和磁化强度都显著降低,主要原因是 Mo原

子与Fe原子之间呈反铁磁耦合[12]。

图2 Fe71Mo9P13C7 块体非晶态合金在0.02T外加
磁场下的 M-T 曲线以及dM/dT-T 曲线(插
图)

Fig2Temperaturedependencesofthemagnetization
anddM/dT (inset)ofFe71Mo9P13C7bulkme-
tallicglassunderanappliedfieldof0.02T

图4是Fe71Mo9P13C7 块体非晶态合金在居里温

度(355K)附近不同温度下测量的磁化强度随外加磁

场变化的曲线(M-H 曲线),其中外加磁场从0~5T
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图3 Fe71Mo9P13C7 块体非晶态合金室温下的磁滞
回线

Fig3HysteresisloopofFe71Mo9P13C7bulkmetallic
glassatroomtemperature

变化,温度测试的温度跨度为300~481K,测试温度

间隔为3~10K,越接近居里温度间隔设置越小。可

以看到,当温度在居里温度(355K)以下时,较小的外

加磁场下,样品就能达到磁饱和,而且饱和前后样品的

磁化曲线斜率出现了明显变化,说明此时样品为铁磁

态;当温度在居里温度(355K)以上时,样品的磁化曲

线逐渐接近线性变化,并在很强外磁场下也未达到饱

和,表明此时样品为顺磁状态。

图4 Fe71Mo9P13C7 块体非晶态合金在300~481K
温度区间的等温磁化曲线

Fig 4 Isothermal magnetization curves of Fe71
Mo9P13C7bulkmetallicglassinthetemper-
aturerangefrom300to481K

通过麦克斯韦关系式(1)[13]可以计算出样品在外

场从0到 Hmax变化所引起的磁熵变(Hmax表示最大外

加磁场强度):

ΔSM(T,Hmax)=∫
Hmax

0

M
T

æ

è
ç

ö

ø
÷

H
dH (1)

为了方便数值计算,在实际应用中通常用下面的

公式计算磁熵变:

ΔSM(Ti,Hmax)=
∫

H

0
M(Ti,Hmax)dH -∫

H

0
M(Ti+1,Hmax)dH

Ti-Ti+1
(2)

  图5是根据式(2)计算出的Fe71Mo9P13C7 块体非

晶态合金等温磁熵变随温度的变化曲线(ΔSM-T 曲

线)。由图5可知,Fe71Mo9P13C7 块体非晶态合金在

外加磁场5T时的最大等温磁熵变值为2.57J·kg-1

·K-1。制冷能力(RC)是评价材料磁热性能的另一

个重要指标,其值等于等温磁熵变-温度曲线所围的面

积,可以近似用最大等温磁熵变值与等温磁熵变的半

高宽温宽的乘积来计算[14]。由此根据图5可计算出

Fe71Mo9P13C7 块体非晶态合金在5T外加磁场下的

制冷能力为305.57J/kg。而Fe80P13C7 块体非态合金

在5T外加磁场下的等温磁熵变为5.05J/(kg·K),
制冷能力为479.8J/kg[10]。可见,Mo的加入降低了

目前FeMoPC块体非晶态合金的居里温度,但也同时

降低了合金的磁熵变值和制冷能力。根据铁磁材料的

分子场理论,铁磁性材料的居里温度正比于饱和磁化

强度[14],而磁熵变的值也正比于饱和磁化强度[15]。因

此,降低磁性材料的居里温度通常也导致磁熵变减小,
这使发展具有近室温磁制冷材料的研究陷入了一个两

难的困境,需要在低居里温度和高磁热性能之间进行

一个折衷。
表1列出了目前已报道的几种近室温磁制冷非晶

态合金的磁热性能参数。表内数据显示,相比于目前

已报道的近室温磁制冷非晶态合金,本制备的Fe71
Mo9P13C7 块体非晶态合金的磁热性能居于中上水平,
而且合金中不含稀土元素,成本低廉,在近室温磁制冷

工质材料方面具有自己特定的优势。

图5 在外加磁场为1~5T时Fe71Mo9P13C7 块体非
晶态合金的ΔSM-T 曲线

Fig5 Magneticentropychangesasafunctionof
temperatureundertheappliedmagneticfield
of1-5TforthepresentFe71Mo9P13C7 bulk
metallicglass
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表1 目前的Fe71Mo9P13C7 块体非晶态合金以及一些选择的近室温磁制冷非晶态合金的磁热性能

Table1MagnetocaloricpropertiesofthepresentFe71Mo9P13C7bulkmetallicglassandsomeselectednearroom-
temperaturemagneticrefrigerationamorphousalloys

非晶原子分数/% 临界尺寸/mm 居里温度/K
磁熵变值J/kg-1·K-1 制冷能力/J·kg-1

1.5T 5T 1.5T 5T
参考文献

Fe71Mo9P13C7 1.3 355 0.98 2.57 - 305.57 本工作

Co71Mo9P14B6 4.5 317 0.37 0.96 33 70.5 [16]

Fe77Ta5B10Zr9Cu1 ribbon 313 - 2.03 - 241.5 [17]

Fe65Mn15P10B7C3 ribbon 292 0.91 - 79.8 - [18]

Fe79Gd1B12Cr8 ribbon 355 1.42 - 153 627 [8]

Fe87Zr6B6Cu1 ribbon 300 - 3.03 - 440 [19]

3 结 论

(1)采用Fluxing提纯技术以及J-Quenching快速

冷却技术成功制备出了临界尺寸为1.3mm 的Fe71
Mo9P13C7 块体非晶态合金。DSC热力学扫描结果显

示,Mo元素的添加导致合金热稳定性增强。
(2)VSM和M-T 曲线测试结果显示,Fe71Mo9P13

C7 块体非晶态合金的饱和磁化强度为0.55T,居里温

度为355K,接近室温。
(3)磁热性能测试结果显示,Fe71Mo9P13C7 块

体非晶 态 合 金 在 5T 磁 场 下 的 最 大 磁 熵 变 值 为

2.57J/kg·K,制冷能力为305.57Jkg。与目前已报

道的具有近室温磁热效应的非晶态合金相比,Fe71
Mo9P13C7 块体非晶态合金的磁热性能处于中上水平,
而合金中不含稀土元素,成本低廉,因此有望成为潜在

近室温磁制冷工质材料。
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