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在永磁体强磁场中Mn1.2Fe0.8P1−xSix系列化合物
热磁发电研究∗
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1)(内蒙古师范大学, 内蒙古自治区功能材料物理与化学自治区重点实验室, 呼和浩特 010022)

2)(吉林省德惠市第八中学, 德惠 130323)

( 2014年 7月 19日收到; 2014年 9月 25日收到修改稿 )

研究了处于永磁体强磁场中Mn1.2Fe0.8P1−xSix系列化合物的热磁发电性能, 采用高性能球磨和固
相烧结合成方法制备了Mn1.2Fe0.8P1−xSix系列化合物, 并对该系列化合物的物相结构、磁性和热磁发电
性能进行了测量. 结果表明: Mn1.2Fe0.8P0.37Si0.63和Mn1.2Fe0.8P0.35Si0.65化合物是具有Fe2P型六角结
构的一级相变软磁性材料, 两者居里温度分别为 334 K和 348 K, 处于工业余热温区. 根据一级相变磁
性材料在居里温度磁化强度发生突变这一特性, 研制热磁发电演示装置, 测量了Mn1.2Fe0.8P0.37Si0.63和
Mn1.2Fe0.8P0.35Si0.65这两种材料铁磁相变产生感应电流大小与线圈匝数、热磁发电材料质量、表面积、表面
上温度梯度的关系. 研究结果表明, Mn1.2Fe0.8P1−xSix系列化合物具有很好的热磁发电性能, 有望成为热磁
发电候选材料.

关键词: 热磁发电, 居里温度, 一级相变
PACS: 71.20.Be, 75.30.Kz, 84.60.Rb DOI: 10.7498/aps.64.047103

1 引 言

热磁发电作为一种新型发电技术, 直接将热能
转化为电能. 可利用工业余热、太阳能、热电厂产
生废热进行发电, 对于降低一次性能源使用、节能
环保和探索新型发电技术都具有重要意义. 早在
1887年, Tesla [1]用铁作为热磁发电材料实现了热

磁发电, 并在 1890年申请了专利. 铁的居里温度
太高, 为 1043 K, 因而未能在实际中应用. 20世纪
50年代, Elliot [2]提出了热磁发电的基本思路; 80
年代, Kirol和Mills [3]对Fe, Gd, Ho69Fe31作为热
磁发电材料进行了研究, Solomon [4]对Gd在超导
体磁场中的热磁发电进行了研究. 但因材料和热
磁发电效率低, 未能将其应用于实际. 后来很少
有这方面的研究报道. 近年来, 在室温磁致冷材料

研究探索中, Tegus等 [5]发现MnFe(P, As)化合物
在室温区具有巨磁热效应. 文献 [6, 7]研究了Si代
替As的MnFe(P, Si)系列化合物的磁热效应. 2011
年, 毕力格等 [8]研究了Mn1.2Fe0.8P0.4Si0.6化合物
在电磁铁磁场中的热磁发电性能, 本文对该研究
进行了改进, 系统研究了Mn1.2Fe0.8P0.37Si0.63和
Mn1.2Fe0.8P0.35Si0.65 这两种化合物在永磁体强磁
场中的热磁发电性能, 并研制永磁体强磁场热磁发
电演示装置.

2 理论基础和实验方法

2.1 理论模型

根据法拉第电磁感应定律, 穿过线圈的磁通量
发生变化时, 在线圈所组成的闭合回路中就有感应
电流产生.

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 51161017)资助的课题.
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图 1为热磁发电原理示意图, 热水流过处于永
磁体强磁场中线圈装有的热磁发电材料时, 若温度
超过居里温度可引起材料瞬间由铁磁态转变为顺

磁态, 穿过线圈的磁通量减小而产生感应电流; 接
着通过冷水降温, 温度低于居里温度, 材料瞬间由
顺磁态转变为铁磁态, 穿过线圈的磁通量增加, 在
线圈中产生反向的感应电流. 热磁发电就是利用处
于永磁体强磁场中的热磁发电材料在居里温度附

近冷热交替变化而引起的磁化强度变化, 实现热能
到电能的转化.

A

H

图 1 热磁发电原理示意图

线圈中产生的感应电动势E可表示为

E = −N
∆ϕ

∆t
. (1)

图 2为铁磁态和顺磁态相互转化的微观示意
图. Mn1.2Fe0.8P1−xSix系列合金是过渡金属化合
物, 磁矩全部来源于电子自旋磁矩, 轨道磁矩被冻
解. 铁磁态时, 存在分子场作用, 原子之间磁矩的
交换作用能为正值, 自旋磁矩平行排列, 自旋平行
时能量低, 系统稳定; 当温度升到居里温度, 分子动
能增大破坏了电子自旋磁矩间的交换作用, 自旋磁
矩变得杂乱无章, 总磁矩为零, 材料变为顺磁态, 实
现热能与磁场能的转化.

图 2 铁磁态和顺磁态相互转化微观示意图

在外磁场不超过 1 T的一般情况下, 存在外磁
场时的磁化强度M与同温下的自发磁化强度相差

甚微, 可不加以区别. 磁化强度 [9]M表示为

M =
kBT

γJgJµB
x− H

γ
∼=

kBT

γJgJµB
x, (2)

M = NJgJµBBJ(x). (3)

设铁磁体内单位体积有N个原子, 原子角动量的量
子数为J , γ是分子场常数, gJ 为朗德因子, BJ(x)

为布里渊函数.
方程 (2)和 (3)用图 3表示, 由两个图线的交点

可以直接求得磁化强度M , 具体分析如下.
1)当T → 0 K时, 绝对饱和磁化强度为

M = NJgJµB, 即所有磁矩完全平行排列.
2)当T < TC时, 直线和曲线有两个交点O和

P , 这两个交点为该温度下两方程的解. 点O对应

能量的极大值, 因而不稳定; 点P对应能量极小值,
是稳定的. 点P的纵坐标就是这一温度下的自发磁

化强度. 改变温度, 可以求得不同温度下的一簇直
线, 由这簇直线与BJ(x)的交点, 可求出不同温度
下的自发磁化强度 [10].

3) T = TC时, 直线和曲线相切于原点; 自发磁
化强度M正好降为0.

4) T > TC时, 直线和曲线只有在原点的交点,
不再存在自发磁化.

M

T > TC

T < TC

T=TC

xO

P

图 3 自发磁化图解

冷热源中热水和冷水周期性地通过处于永磁

体强场中的热磁发电材料, 温度T与时间 t的关系

以及对应产生的交变感应电流 i与时间 t的关系如

图 4所示. TH为热源的温度, TC为热磁发电材料

的居里温度, TR为室温, TL为冷源的温度, Im 为
交变感应电流的峰值. 从图 4可以看出, 热水和冷
水周期性地通过热磁发电材料, 在线圈回路中产生
交变的感应电流, 并且在温度为居里温度TC时, 回
路中产生的感应电流为峰值 Im.

热磁发电材料中磁感应强度B和自发磁化强
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度M的关系为

B = µ0(H +M), (4)

其中, µ0为真空磁导率, H为外磁场, M为材料的
自发磁化强度.

当线圈中放入质量为m的热磁发电材料时, 产
生的感应电流为

I = −NSm

ρR

∂M

∂t
, (5)

其中, N为线圈匝数, S为线圈横截面积, ρ为磁性
材料密度, R为总电阻, ∂M

∂t
为磁化强度随时间的

变化率. 在居里温度附近, 材料热传递越快, 温变
越快, 磁化强度随时间的变化率 ∂M

∂t
也越大, 即感

应电流较大, 热磁发电效率越高.

T/K

TH

TR

TL

TC

t0 tm t/s

t/s

i/A

Im

֓Im

图 4 温度 T 与时间 t的关系以及对应产生的交变感应电

流 i与时间 t的关系

2.2 实 验

按照设计好的化学配比, 利用称重weight软件
计算纯度为 99.9%的粉末状原料Mn, Fe, P, Si的
质量, 用电子天平称重后, 在氮气保护下密封入球
磨罐, 放入德国产高性能球磨机 (pulverisett-6)球
磨 6 h. 再将球磨完的 100 g样品在氮气保护手套
箱中装入分块的模具, 用液压机在 10吨压力作用
下保持 20 min 成型. 将初步成型的样品放入塑料
袋中抽真空塑封, 再放入等静机中加压进一步成
型. 压好成型后放入退火炉中, 在流动氩气保护下
高温 (1373 K)烧结 2 h, 随后自然冷却至室温. 用
Philips-1830型X射线粉末衍射仪测定样品的物相

结构. 用Lakeshore-7407型振动样品磁强计测量其
磁性能.

3 实验系统及测量结果

3.1 Mn1.2Fe0.8P1−xSix化 合 物 的 物 相
结构 [11,12]

图 5为Mn1.2Fe0.8P1−xSix系列化合物的室温
X射线粉末衍射图. 对衍射数据处理和分析表明,
该系列化合物形成主相Fe2P-型六角结构, 空间群
为P -62m, 有少量杂相Fe3Si.

30 35 40 45 50 55 60

(002)
(211)

(300)(210)

(111)

x=0.65

x=0.63

x=0.6

2θ/(O)

x=0.55

Mn1.2Fe0.8P֓xSix

Fe3Si

Fe3Si

(201)

图 5 Mn1.2Fe0.8P1−xSix系列化合物X射线粉末衍射图

3.2 Mn1.2Fe0.8P1−xSix化合物的磁性

图 6为外磁场为 50 mT时Mn1.2Fe0.8P1−xSix
化合物磁化强度M随温度T的变化. 测量结果:
Si含量x = 0.55, 0.6, 0.63, 0.65, 居里温度分别为
TC = 298, 324, 329, 343 K. 随着硅含量的增加, 居
里温度也随着增加.

x=0.65
x=0.63
x=0.6
x=0.55

Mn1.2Fe0.8P֓xSix

240 260 280 300 320 340 360 380
0

5

10

15

20

M
/
A
Sm

-
2
Sk
g
-
1

T/K

图 6 (网刊彩色) Mn1.2Fe0.8P1−xSix化合物M -T 曲线
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3.3 热磁发电装置的研制 [13]

图 7为热磁发电演示仪实物图. 演示仪由磁场
系统、感应线圈、热磁发电材料、冷热源、电流表等

组成.

图 7 热磁发电装置实物图

3.4 热磁发电测量

3.4.1 感应电流大小与样品质量的关系

Mn1.2Fe0.8P0.37Si0.63样品用线切割机切成了
1.5 mm薄片, 片状样品发电测试完, 变成不规则
颗粒. 分别取不同质量的样品, 放入匝数不同的
线圈中, 热水温度大约 80 ◦C, 强永磁体磁感应强
度为 0.8 T下进行热磁发电性能测试. 测量结果如
表 1所列 (本文各表中的电流均为正向最大感应电
流).
表 1 对于不同质量的Mn1.2Fe0.8P0.37Si0.63样品, 在不
同匝数下测量得到的感应电流

m/g
50 100 150 187 200

I/µA(N = 1050, 片状) 4 8 16 — 21
I/µA(N = 2000, 片状) 4 9 14 — 32
I/µA(N = 2700, 颗粒) 25 30 34 — 39
I/µA(N = 3500, 颗粒) — 31 50 60 —

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
0

10

20

30

40

50

60

I
/
m
A

m/g

 A: N=1050
 B: N=2000

 C: N=2700
 D: N=3500

A

B

C

DMn1.2Fe0.8P0.37Si0.63

图 8 (网刊彩色)感应电流 I与质量m的变化关系

利用表 1所列数据, 给出感应电流 I与热磁发

电材料质量m的关系, 如图 8所示.
测量结果表明: 不管是片状样品, 还是颗粒样

品, 感应电流随样品质量的增加而增大. 颗粒样品
热磁发电效率高于片状样品.

3.4.2 感应电流大小与线圈匝数的关系

制备Mn1.2Fe0.8P0.35Si0.65样品 200 g, 将样品
变成颗粒, 分别取 45和 195 g放入匝数不同的线圈
中, 进行发电性能测试, 测量结果如表 2所列.
表 2 Mn1.2Fe0.8P0.35Si0.65样品的质量为 45, 195 g 时,
在不同匝数下测量得到的感应电流

N

1050 2000 2700 3500

I/µA(m = 45 g) 16 21 30 —
I/µA(m = 195 g) — 50 60 65

图 9为利用表 2所列数据给出的感应电流 I与

线圈匝数N的关系.

1000 1400 1800 2200 2600 3000 3400
10

20

30

40

50

60

70
I
/
m
A

N

A: m=45 g

 B: m=195 g

B

A

图 9 感应电流 I与线圈匝数N 的关系

测量结果表明: 等质量热磁发电材料, 感应电
流大小正比于线圈的匝数.

4 实验测量结果分析

测试Mn1.2Fe0.8P0.37Si0.63样品发电性能时发
现, 将 78 g颗粒样品放入 2700匝的线圈中, 热水和
冷水交替通过时, 测得最大感应电流为 44 µA; 而
将 200 g薄片样品放入 2700匝的线圈中, 测得最大
感应电流为 40 µA. 测量结果表明, 样品形状对感
应电流大小有比较大的影响. 是什么原因造成样品
质量增加而感应电流却没有成比例增加呢?

测试Mn1.2Fe0.8P0.35Si0.65样品发电性能时发
现, 将 130 g颗粒样品放入 2700匝的线圈中, 当热
水温度为 80 ◦C时, 热水和冷水交替通过, 测得最
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大感应电流为 60 µA; 当热水温度升高到 100 ◦C
时, 测得最大感应电流为80 µA. 结果表明, 随水温
升高, 感应电流增大. 是什么原因导致感应电流随
水温升高而增大呢?

为讨论上述两个问题, 建立了一个理想
化的热传递模型. 取一块用线切割机切成的

Mn1.2Fe0.8P0.37Si0.63薄片, 它的长 a = 40 mm,
宽 b = 20 mm, 高 c = 1.5 mm, 若将其变成直径
d = 1.5 mm或 1 mm的小球, 其表面积变化情况,
如图 10所示.

40 mm

1
.5

 m
m

20
 m

m

图 10 薄片变成 n个小球的示意图

矩形薄片与n个小球的体积相等:

abc = n
4

3
π

(d
2

)3

= n
1

6
πd3, (6)

矩形薄片外表面积:

S1 = 2(ab+ bc+ ac), (7)

n个小球的外表面积:

S2 = nπd2 =
6abc

d
. (8)

经计算,矩形薄片外表面积S1 = 1780 mm2; 当d =

1 mm时, n个小球的外表面积S2 = 7200 mm2, 则
有S2 ≈ 4S1; 当d = 1.5 mm时, n个小球的外表面
积S2 = 4800 mm2, 则有S2 ≈ 2.7S1.

通过以上计算表明, 同体积的薄片变成n个小

球时, 表面积会增加, 并且随小球半径的减小表面
积逐渐增加.

当Mn1.2Fe0.8P0.37Si0.63化合物颗粒A处于
热水B中受热升温时, 为了研究的方便, 将
Mn1.2Fe0.8P0.37Si0.63化合物颗粒简化成半径相等
的小球, 沿小球外法线方向温度逐渐升高. 如果在
小球的外表面取一个面元dS, 热量将通过dS由热
水B传递到小球A. 如用dQ表示在时间dt内通过
dS沿径向向小球传递的热量, 以 dT

dr 表示dS 所在

处的温度梯度, 则

dQ = −k
( dT

dr

)
dSdt, (9)

式中, k为导热系数, 负号表示热量沿着温度减小
的方向传递. (9)式即为傅里叶定律 [14].

通过 (9)式我们可以得出, 热传递的快慢与表
面积成正比, 与小球A和热水B的温度差成正比.
因此, 增大样品的表面积和温度梯度都会加快热传
递的速度, 进而加快样品的温度变化, 提高热转变
的速度, 减小热传递的时间, 增大磁化强度随时间
的变化率, 最终使得热磁转变中产生的感应电动势
增大, 电路中感应电流也随之增大.

通过提高热传递的速度, 增大感应电动势, 进
而提高热磁发电效率, 提高热能与电能的转化率.
小颗粒热量的传递如图 11所示.

dQ

dS

O

B
A

TB > TA

dr

dT

o

图 11 热量的传递

热磁发电材料在每次热循环中都有部分热能

转化为电能. 设热磁发电材料从高温热源吸收热量
为Qh, 转化电能为∆E, 释放给低温热源的热量为
Qc, 根据能量转化和守恒定律有

Qh = ∆E +Qc. (10)

在每次热磁转变中产生的电能表示为

∆E =
µ0m

ρ

∮
M dH, (11)

热磁发电的效率

η =
∆E

Qh
. (12)

实验结果和理论推导表明, 感应电流与样品的
表面积和样品表面的温度梯度成正比, 增大样品表
面积和提高样品表面的温度梯度, 对于提高热磁发
电的效率是非常关键的.

5 结 论

本文研究了处于永磁体强磁场中Mn1.2Fe0.8-
P1−xSix系列化合物的热磁发电性能. 理论推导和
实验测量结果表明: 热磁发电产生感应电流的大
小正比于线圈的匝数、热磁发电材料的质量、磁化
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强度随时间的变化率, 结论为表达式 (5). 提高热
磁发电材料效率的关键是提高热磁发电材料在居

里温度附近的热转变速度, 增大热磁发电材料与水
接触的表面积以及材料表面的温度梯度, 是加快热
磁转变的两条有效途径. 虽然Mn1.2Fe0.8P1−xSix
系列化合物机械性能有待进一步提高, 但表现出
的热磁发电性能, 以及Mn-Fe-P-Si这四种元素在
地球上储量丰富, 使其有望成为热磁发电的候选材
料. 永磁体强磁场中热磁发电的研究, 具有实际应
用价值, 并可为将来实际发电应用进行基础性探索
研究.

感谢包头稀土研究院黄焦宏教授在强永磁体制作给予

的帮助.
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Abstract
In this paper, we study the thermomagnetic power generation performances of compound series Mn1.2Fe0.8P1−xSix

in a strong magnetic field of permanent magnet. The compounds are synthesized by using the high-energy ball milling and
solid state reaction method. The crystalline structures, magnetic properties, and the thermomagnetic power generation
performances of the compound series Mn1.2Fe0.8P1−xSix are measured. The results show that Mn1.2Fe0.8P0.37Si0.63 and
Mn1.2Fe0.8P0.35Si0.65 are the compounds of a first-order phase transition and the soft ferromagnetic materials, and they
are of Fe2P-type hexagonal structure, Curie temperatures of these compounds are 334 K and 348 K in the industrial waste
heat temperature zone. According to this feature that temperature variation of the first-order phase transition material
leads to a large change of magnetization at the Curie temperature, we design a demonstration device for thermomagnetic
generator, and measure the relationships of induction current generated in ferromagnet phase transition with the coil
turn number, mass and surface area of thermomagnetic generator material, and the gradient of surface temperature for
compounds Mn1.2Fe0.8P0.37Si0.63 and Mn1.2Fe0.8P0.35Si0.65. The results show that the Mn1.2Fe0.8P1−xSix compound
series possess the high performances of thermomagnetic power generation, and they are expected to be candidates of
magnetic materials for thermomagnetic power generation.

Keywords: thermomagnetic power generation, Curie temperature, first-order phase transition
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