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摘  要 

磁热效应凭借其高能效、低能耗、低碳环保等优势，作为替代传统蒸汽压缩制冷的革新方案，研发高性

能固态制冷系统已成为实现磁制冷技术工程化应用的核心突破口。然而，现有磁热材料固有的热滞后等

问题严重影响了其磁热性能的大小与能量交换的效率，限制了其实际应用。本研究采用电弧熔炼、铜模

喷铸和热处理的方法向Mn-Fe-P-Si材料中掺入适量的Zn，制备了不同成分的合金。借助扫描电子显微镜、

X射线衍射仪、振动样品磁强计等仪器，深入表征样品的显微形貌、晶体结构、磁相变行为以及磁热性能，

研究不同掺杂含量Zn对Mn-Fe-P-Si磁制冷材料相变的影响。最终得出结论，其温度调节可至室温附近，

减小热滞，同时保持较大磁熵变，有利于材料在室温磁制冷中的应用。 
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Abstract 
With its high energy efficiency, low energy consumption, low carbon and environmental protection 
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advantages, magnetic thermal effect, as an innovative alternative to the traditional vapor compression 
refrigeration, the development of high-performance solid-state refrigeration system has become the 
core breakthrough to realize the engineering application of magnetic refrigeration technology. How-
ever, the inherent thermal hysteresis and other problems of existing magneto-thermal materials 
seriously affect the magnitude of their magneto-thermal properties and the efficiency of energy ex-
change, limiting their practical applications. In this study, alloys of different compositions were pre-
pared by doping appropriate amount of Zn into Mn-Fe-P-Si materials by arc melting, copper mold spray 
casting and heat treatment. With the help of scanning electron microscope, X-ray diffractometer, vi-
brating sample magnetometer and other instruments, the microscopic morphology, crystal structure, 
magnetic phase transition behavior, and magneto-thermal properties of the samples were charac-
terized in depth to study the effect of different doping content of Zn on the phase transition of Mn-
Fe-P-Si magnetic cooling materials. It is finally concluded that its temperature adjustment can be up 
to near room temperature, reducing thermal hysteresis while maintaining a large magnetic entropy 
change, which is favorable for the application of the material in room temperature magnetic refriger-
ation. 
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1. 引言 

目前，基于蒸汽压缩技术的制冷设备应用极为普遍[1]，无论是民用或投入工业生产之中，其产生的

物质都会对臭氧层有不可逆的伤害。1987 年，随着《蒙特利尔议定书》的生效，氢氟碳化物(HFCs)和氢

氟醚(HFEs)已被提议作为合适的工业替代品，用于制冷、电子元件清洗和润滑剂的载体化合物等方面，

可依旧因其极高的全球变暖潜能值而对环境产生极大影响[2]。随着全球化生态压力的持续加剧，探索环

境友好新型制冷技术的战略需求愈发凸显。本文所研究的磁制冷材料由此应运而生。 
这种新型制冷技术基于铁磁材料固有的磁热现象，即磁热效应(Magnetocaloric effect, MCE)。最初由

Warburg 于 1881 年发现，表现为磁性材料因磁场变化而产生变热或变冷的现象。Debye 和 Giauque 分别

从不同角度解释了 MCE 的性质，并提出了其在绝热退磁过程中达到超低温的实际应用。随着不断深入的

研究，磁热材料因具有高能效、低能耗、低碳排的绿色环保优势，甚至制冷效率高达卡诺循环的 60%，

成为了未来最有潜力替代传统蒸汽压缩制冷的方法[3]-[7]。而研发优良性能的磁热合金已成为实现磁制

冷技术投用现实应用的核心突破口。 
目前，常见的室温磁制冷材料主要有：稀土金属 Gd 型磁制冷材料[8]、La 金属及其化合物型磁制冷材

料[9]、钙钛矿型磁制冷材料[10]以及 Fe2P 型合金[11] [12]。其中，Mn-Fe-P-Si 体系制冷材料具有巨磁热效

应(GMCE)，能量交换效率高，且具有一定强韧度，可使合金加工成各类形状，大小方便实际应用场景。有

研究表明，Mn-Fe-P-Si 合金实现室温磁制冷，可通过调节相变温度得到。而改变 Mn/Fe 比和 P/Si 比则可以

调节该材料的居里温度 Tc 和热滞大小，但这也会减弱材料的混磁性，从而对磁热效应产生不利影响。 

2. 实验 

以高纯元素(>99.9 wt%)为原料，在氩气气氛下采用电弧熔炼法合成了(Mn, Fe)1.95−x(P, Si)Znx (x = 0.05, 
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0.1, 0.2)的磁热合金。将合金锭反复熔炼四到五次以保证均匀性，然后喷铸到直径为 4 mm 的铜模具中。

利用真空机械泵与氢氧水焊机(605TH)进行密封真空处理。随后将其转移至马弗炉内，设置参数使之在 4
小时内从室温 298 K 升至 1173 K，并在此温度恒温 24 小时完成热处理。最终将高温试样快速浸入冰水

混合淬火介质，从而使合金成分均质化且无内应力。 
制备获得的磁热合金样品进行各项表征，利用 X 射线衍射仪(X-ray diffraction, XRD, Bruker-AXS D8 

Advance)分析晶格，扫描角度 2θ为 20˚~90˚，步长为 0.01˚，停留 2 s；使用场发射扫描电子显微镜(Scanning 
electron microscope, SEM, Talos F200X)进行微观形貌表征，并通过能谱分析仪(Energy dispersive spectrometer, 
EDS)检测样品元素分布情况；利用振动样品磁强计(Vibrating Sample Magnetometer, VSM, Lake Shore 7404-S)
测量样品磁性与温度的变化关系，其最大施加磁场为 3 T，测量温度范围为 90~400 K；再使用综合物性测量

系统(Physical Property Measurement System, PPMS)得其最大施加磁场为 7 T，温度范围为 2~400 K。 

3. 结果与讨论 

图 1 为(Mn, Fe)1.95−x(P, Si)Znx 合金的室温 XRD 衍射图。样品分析采用的是粉末 X 射线衍射法，由图

可见，所有样品结晶度良好。且对比不含 Zn 原始成分的 XRD 衍射图与掺杂合金的 XRD 衍射图，可以

发现其主峰强度几乎没有变化，说明掺杂 Zn 并不影响主峰。但随着 Zn 含量的增加，峰位会有所偏移。 
 

 
Figure 1. Room temperature XRD diffractograms of (Mn, Fe)1.95−x(P, Si)Znx (x = 0.05, 0.1, 0.2) and Zn-
free original compositions 
图 1. (Mn, Fe)1.95−x(P, Si)Znx (x = 0.05, 0.1, 0.2)与不含 Zn 原始成分的室温 XRD 衍射图 

 
图 2 展示了(Mn, Fe)1.95−x(P, Si)Znx 合金在 1.5 T 磁场下的磁化强度–温度(M-T)关系曲线。测试过程

为样品降温至 150 K 并稳定 300 秒后施加磁场，再进行升降温测量，以便有充分时间使得相变转化完成。

结果表明，Zn 掺杂浓度的提高导致合金相变温度上升。当掺杂量 x = 0.1 时，相变温度提升至约 285 K，成

功调控至室温温域。除此之外，还可看到所有样品的升、降温 M-T 曲线均未重合，证实了热磁滞现象的存

在。但随着 Zn 含量的增大，合金的热磁滞呈现先减少后增加的趋势，从 x = 0 时的 26.2 K 降至 x = 0.1 时

的 2.4 K，降幅超过 100%。当 x 进一步增至 0.2 时，热滞反而增大，因此 x = 0.1 时热滞达到最小值。同时，

居里温度 Tc 随 Zn 含量的增加而持续升高，由 x = 0 时的 195 K 升至 x = 0.2 时的 324.8 K。Tc 升高的主

要原因是 Zn 的引入使 Fe2P 相的晶胞参数 c 减小，从而强化了 Mn-Fe 原子层间的铁磁相互作用。综上，

Zn 掺杂量在 0.05 至 0.1 区间内，可在有效调控 Mn-Fe-P-Si 材料居里温度的同时，显著降低其热滞。 
有研究表明，磁热性能与磁滞值密切相关，磁滞越小，磁耗损越小，能达到的磁热效应越强。为进
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一步研究磁滞表现最为优异的(Mn, Fe)1.95−x(P, Si)Znx (x = 0.1)磁热材料，现对该组分合金采用 FEI 场发射

扫描电子显微镜，分析得出的 SEM 图以及各元素分布的 EDS 图如图 3 所示。由两图结合分析可以看出，

Zn 成功进入了主相的晶粒中，而并非在晶界处聚集堆积，达到了制备预期的 Zn 元素的掺杂取代了部分

Fe 元素的要求。该元素掺杂产生一定的掺杂效应，增强了 Mn-Fe 原子层之间的铁磁相互作用，使合金居

里温度升高，同时降低了合金热滞。这也从微观层面有效验证与解释了上文所发现的结果。 
 

 
Figure 2. M-T curves of (Mn, Fe)1.95−x(P, Si)Znx (x = 0.05, 0.1, 0.2) and Zn-free original compositions at 
1.5 T in the external field 
图 2. (Mn, Fe)1.95−x(P, Si)Znx (x = 0.05, 0.1, 0.2)与不含 Zn 原始成分在外场 1.5T 时的 M-T 曲线 

 

 
Figure 3. Scanning electron microscope (SEM) map and elemental distribution (EDS) of (Mn, Fe)1.95−x(P, Si)Znx (x = 0.05, 0.1, 0.2) 
图 3. (Mn, Fe)1.95−x(P, Si)Znx (x = 0.05, 0.1, 0.2)的扫描电镜(SEM)图和元素分布(EDS)图 
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基于以上研究，进一步分析比较(Mn, Fe)1.95−x(P, Si)Znx (x = 0.05, 0.1, 0.2)与不含 Zn 原始成分为合金

样品在 1.5 T 磁场变化时的磁熵变–温度曲线，如图 4 所示。显然 x = 0 的合金磁熵变为峰值，其最大磁

熵变分别为 13.9 J∙kg−1∙K−1。而随着 Zn 含量的增加，最大磁熵变略有减少，但半高宽的增加有效弥补了

缺失，综合各因素使得该组分整体制冷能力增强。 
 

 
Figure 4. Isothermal entropy change curves of (Mn, Fe)1.95−x(P, Si)Znx (x = 0.05, 0.1, 0.2) and Zn-free original composition 
series alloys under 1.5 T magnetic field changes, respectively 
图 4. (Mn, Fe)1.95−x(P, Si)Znx (x = 0.05, 0.1, 0.2)与不含 Zn 原始成分系列合金分别在 1.5 T 磁场变化下的等温熵变曲线 

4. 结论 

本研究通过在 Mn-Fe-P-Si 基合金中掺杂微量的 Zn，当 Zn 的掺杂量在 0.05~0.1 之间时，可以显著降

低 Mn-Fe-P-Si 基合金的热滞，提高其制冷效率；同时，Zn 的掺杂还能提高 Mn-Fe-P-Si 基合金的居里温

度；微量掺杂下，合金的半高宽增加，整体制冷能力增强，提供了一种调控该合金居里温度的有效途径。 
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