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专辑: 非晶物理研究进展

非晶合金的磁热效应及磁蓄冷性能∗

霍军涛† 盛威 王军强

(中国科学院宁波材料技术与工程研究所, 中国科学院磁性材料与器件重点实验室, 宁波 315201)

( 2017年 6月 21日收到; 2017年 7月 20日收到修改稿 )

非晶合金的功能物性开发是突破非晶合金应用瓶颈的关键点之一. 磁相变是非晶合金的一个重要特征.
利用非晶合金的磁相变所带来的独特效应, 可以将其应用于制冷领域. 一方面非晶合金的磁热效应可以作为
磁制冷材料应用于磁制冷机, 另一方面非晶合金的比热突变可以作为磁蓄冷材料应用于低温制冷机. 本文就
非晶合金的磁热效应和磁蓄冷性能的原理、特征及其应用前景进行了详细介绍.

关键词: 非晶合金, 磁热效应, 磁蓄冷性能
PACS: 64.70.pe, 75.30.Sg DOI: 10.7498/aps.66.176409

1 引 言

非晶合金中原子的三维空间呈拓扑无序状排

列, 结构上没有晶界与堆垛层错等缺陷存在 [1]. 独
特的结构特征使其具有完全不同于晶态材料的优

异性能和控制机理. 由于没有位错、晶界等缺陷, 使
得非晶合金具有很高的强度和硬度. 如钴基块体非
晶合金的强度可达到 6 GPa [2], 创造了自然界中金
属材料强度的最高纪录. 铁基非晶合金具有较高的
饱和磁感应强度, 损耗值比硅钢的低很多, 只有硅
钢的 1/4—1/5, 已经广泛用于制作功率变压器 [3].
Ca基非晶合金的弹性模量与骨组织十分接近, 具
有良好的力学相容性, 植入动物体内后, 能够显著
促进骨组织快速生长 [4]. 非晶合金作为拥有良好应
用前景的结构和功能材料, 且被称为绿色材料和二
十一世纪的材料, 在电力电子、医学生物和航空航
天等高技术及民用上潜在的应用前景令人瞩目, 在
未来的高性能材料领域也将扮演重要的角色. 同时
该材料的出现为材料科学和凝聚态物理开辟了重

要的新方向, 非晶合金材料的发展和应用、非晶结
构、物理性能及相关的物理问题的研究成为近期科

学研究的热点 [5].
非晶合金材料研究的发展取决于它的应用前

景, 非晶态物理的繁荣很大程度上取决于非晶材料
的发展. 除了开发制备非晶合金的新工艺之外, 发
展具有功能特性的非晶材料, 如具有特殊物理性能
的非晶合金, 成为非晶合金领域的重要发展目标之
一. 开发具有新特性的非晶合金, 既有利于推进非
晶合金在商业上应用的步伐, 也会给物理领域和新
材料领域带来更多的新课题.

磁性非晶合金是非晶合金的一个重要体系. 除
了前面提到的铁基非晶合金, 还包括钴基非晶合
金、镍基非晶合金和稀土基非晶合金等 [6−15]. 这些
磁性非晶合金的一个重要特点是具有磁相变温度,
也就是会发生磁相变, 表 1所列为几种典型磁性非
晶合金体系及其磁转变温度. 磁相变主要包括两
类, 一类是一级磁相变, 另一类是无晶体结构转变
和相变潜热的二级相变. 一级磁相变是突变, 发生
在很窄的温区, 磁矩排列的有序度变化剧烈, 而二
级磁相变是连续相变, 相变温区较宽, 磁矩排列的
有序度变化缓慢. 非晶合金的磁相变由于不涉及晶
体结构的变化, 一般属于二级相变.

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 51771217)和浙江省自然科学基金 (批准号: LY17E010005)资助的课题.
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表 1 不同非晶合金体系的磁转变温度

Table 1. Magnetic transition temperature of different
metallic glasses.

非晶合金成分 磁转变温度/K 文献

Gd53Al24Co20Zr3 93 [6]

Tb55Co20 Al25 45 [7]

Dy36Ho20Al24Co20 23 [8]

Ho36Dy20Al24Co20 17 [9]

Er50Al24Co20Y6 8 [10]

Tm39Ho16Co20Al25 4.2 [11]

Pd40Ni22.5Fe17.5P20 94 [12]

Fe75Ni5B10Zr9Cu1 408 [13]

Co40.2Fe20.1Ni6.7B22.7Si5.3Nb5 462 [14]

Ni45Gd40Al15 57 [15]

伴随着非晶合金的磁相变, 一是会产生磁熵的
变化, 二是会产生比热的突变. 利用非晶合金的磁
熵变所带来的磁热效应, 可以将其作为磁热材料应
用于磁制冷领域; 利用非晶合金比热突变所带来的
蓄冷效应, 可以将其作为蓄冷材料应用于低温制冷
机领域. 非晶合金的磁热效应和蓄冷效应是非晶合
金功能性应用的新领域, 其独特的原子结构使非晶
合金的这两种效应都与传统晶态材料有明显的不

同. 因此, 本文就非晶合金的磁热效应和蓄冷性能
的原理、特征及其应用前景作详细介绍.

2 非晶合金的磁热效应

2.1 磁热效应的原理

根据外斯的分子场理论 [16], 磁性材料在铁磁
性状态时, 磁性物质中存在较强的分子场, 这种强
的分子场使磁性原子的磁矩有序排列形成自发磁

化. 图 1所示为磁制冷原理加场和去场中两个基本
的等温和绝热过程示意图 [17]. 对于简单铁磁体, 在
居里温度 (TC)附近未成对的自旋在外磁场作用下
趋于与磁场平行, 导致磁熵减小, 体系绝热温度上
升; 在退磁过程中, 自旋有序度下降, 磁熵增加, 体
系绝热温度下降. 如果把绝热励磁 -退磁引起的放
热和吸热过程用一个合适的循环系统连接起来, 如
卡诺循环或艾里克森循环, 就可使得磁性材料不
断从一端吸热而在另一端放热, 达到制冷环境的
目的.

Disordered
state H/0

Adiabatic
process
dT 0
dS/

Disordered 
state H/

Ordered
state H  0

Ordered 
state H 0

Adiabatic
process
dT 0 
dS/

Isothermal
process
dT=0
dS 0

Isothermal
process
dT=0
dS  0

(a) (b)

(c)(d)

图 1 磁性系统在外加磁场或移除磁场时磁热效应的等温

磁化和绝热退磁过程示意图 (a) →(b) 或者 (c) →(d)
导致熵变的等温过程; (b) →(c) 或者 (d) →(a) 产生温度
改变的绝热过程 [17]

Fig. 1. Schematic diagram showing the cycle based
on the magnetocaloric effect with and without a mag-
netic field applied to a magnetic system: The isother-
mal process (a) to (b) or (c) to (d), which leads to a
change in entropy; and the adiabatic process (b) to (c)
or (d) to (a), which yields the variation in tempera-
ture [17].

磁性材料的磁热效应可以由外磁场变化下

体系的磁熵变 (magnetic entropy change, ∆SM)表
示 [17]:

对于顺磁体

∆SM = −1

2

CJ∆(H2)

T 2
, (1)

对于铁磁体

∆SM = −1.07R

(
gJµBJH

kBTC

)2/3

, (2)

式中CJ为居里常数, CJ = Nµ2
Bg

2
JJ(J +1); R为普

适气体常数.
衡量材料磁热效应的另一个参数是制冷能力

(refrigerant capacity, RC). 制冷能力表示在一个理
想的制冷循环体系中, 热端 (Thot)和冷端 (Tcold)之
间传递热量的多少, 如果不同的磁制冷材料用在
同一个制冷循环中, 能够传递更多热量的材料, 则
表示其具有更好的制冷能力. 制冷能力既表征了
最大磁熵变值∆Smax, 还与磁熵变曲线所跨温区有
关, 因此计算磁制冷能力的最常见方法有以下两
种 [18,19]:

1)取磁熵变曲线的半高宽∆TFWHM = Thot −
Tcold两端所对应的温度值为积分限, 利用数值分析
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方法计算磁熵变曲线所围面积, 即

RC =

∫ Thot

Tcold

∆S (T,∆H)dT ; (3)

2)直接将最大磁熵变值∆Smax与磁熵变曲线

的半高宽相乘可计算出相对制冷能力,

RCP = ∆Smax ×∆TFWHM. (4)

磁热材料的另一重要参数是绝热温度变化 [17]:

∆Tad =
T

C(T )
∆SM, (5)

因此材料的磁热效应通常由等温磁熵变∆SM、制

冷能力RC和绝热温度变化∆Tad来表征. 实验中
大多通过测试一系列不同温度下的等温磁化曲线,
利用Maxwell 关系积分得到∆SM, 再由∆SM-T曲
线计算得到RC, 结合零场比热容可进一步算出

∆Tad.

2.2 磁制冷材料的研究现状

磁制冷技术是在外加磁场作用下通过磁制冷

工质材料的励磁、退磁实现制冷, 其中外加磁场相
当于传统制冷中的压缩机, 因而磁制冷相比于传统
的气体压缩制冷具有制冷效率高、噪音低、体积小、

绿色环保无污染、从低温到室温附近均可适用以及

广泛的应用领域等优点 [20−25]. 2000 年, 联合国出
台了蒙特利尔协议, 旨在降低气体绝热膨胀产生的
制冷方式中氟里昂的应用, 保护臭氧层, 遏制地球
温室效应的日益加剧, 保护人类的生存环境. 因此,
新型磁制冷机作为传统制冷机的潜在替代产品, 受
到世界各国科技界的关注.

x x

x

x x

x x

x x

y

x

Transition temperature TC/K

-
D
S

M
/
m

J
Sc

m
-

3
SK

-
1

注:

1-ErAl2 2-Dy0.7Er0.3Al2 3-DyAl2 4-TbAl2
5-Tb0.4Gd0.6Al2 6-GdAl2 7-Er(Co0.85Si015) 2 8-TbCo2

9-Gd4Bi3 10-Gd4(Bi225Sb0.75) 11-Gd4(Bi15Sb15) 12-Gd4(Bi0.75Sb225)
13-Gd4Sb3 14-ErCo2 15-HoCo2 16-DyCo2

17-Gd 18-Gd5Si23Ge17 19-Gd5Si3Ge 20-Gd5Si4
21-Gd5Si05Ge35 22-Gd5SiGe3 23-Gd5Si12Ge28 24-Gd5Si13Ge27
25-Gd5Si15Ge25 26-Gd5Si16Ge24 27-Gd5Si18Ge22 28-Gd5Si195Ge205
29-Gd5Si198Ge202 30-Gd5Si202Ge198 31-Gd5Si21Ge19 32-HoCoAl

33-DyCoAl 34-TbCoAl 35-GdCoAl 36-MnAs
37-MnFeP0.45As0.55 38-TbN 39-HoN 40-Tb5Si2Ge2
42-La(Fe117Si13) 42-La(Fe117Si13) 43-La(Fe115Si15) H18 44-La14Ca16Mn2O

45-Gd5Sn4 46-Ni552Mn186Ga262

图 2 RCo2, RAl2, Gd5(Si1−xGex)4, Mn(As1−xSbx), MnFe(P1−xAsx) 和La(Fe13−xSix) 型各种不同材料在
0—5 T磁场变化下的磁熵变与居里温度之间的关系, FOMT 表示一级相变, SOMT 表示二级相变, 图中的数字分
别见下面的图注 [30]

Fig. 2. The magnetic entropy change for a field change from 0 to 5 T for the RCo2, RAl2, Gd5(Si1−xGex)4,
Mn(As1−xSbx), MnFe(P1−xAsx) and La(Fe13−xSix) families plus a number of individual compounds with
first-order (FOMT) and second-order magnetic transitions (SOMT) versus the Curie temperature [30].
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开发具有巨大磁热效应的新型磁制冷工质一

直以来都是磁制冷领域的关键课题. 一般而言, 磁
性材料要成为优良的磁制冷工质须具有在工作温

度附近大的磁热效应、高制冷效率、小的磁滞后、电

阻较大、低热容量、价格低廉、无毒无害、化学性质

稳定等性能. 为寻求性能好的制冷工质, 研究人员
开始阶段把注意力集中在了含稀土和过渡族元素

的晶体材料上, 主要包括顺磁盐 [26], 稀土金属单质
及其化合物 [27], Gd-Si-Ge合金 [20]、钙钛矿和类钙

钛矿化合物 [28], La(Fe, Co)13−xMx (M = Si, Al)
系合金等 [29]. 图 2所示为现有的晶态磁制冷材料
的相变类型、磁熵变和磁转变温度的情况.

虽然在磁制冷材料的研究方面取得了一系列

进展, 但是这些材料在应用方面还存在着很多问
题. 现在磁制冷样机上主要应用的是Gd颗粒, 但
是金属Gd易氧化且价格昂贵, 且其磁熵值不够
高. 而Gd5(SixGe4−x)要保持一级相变所需原料
Gd的纯度非常高, 且其磁滞较大, 所以影响了它
的实用性. 虽然钙钛矿型锰氧化合物的制作成本
相对较低, 但是这一化合物在有限的永磁磁场下
绝热温变偏低, 而且这一材料的导热性能相对较
差. La(FexM1−x)13化合物则需要较长的热处理时
间, 在其吸氢化合物La(FexM1−x)13Hy中, 化合物
的磁热性能也不够稳定, 而且La为稀土元素, 也易
氧化. NiMnM (M = Sn, Ga, Sb)化合物虽然有
着可观的等温磁熵变, 但是该材料的绝热温变相对
较低, 而且NiMnGa化合物的制作成本也很高. 而
MnFeP1−xAsx系列化合物中As是有毒元素, 所以
As元素在磁制冷应用中面临的安全问题是该磁制
冷材料存在的弊端. 所以磁制冷材料进入实用化阶
段还需解决一系列问题, 尤其急需研究探索新型高
性能的新材料.

2.3 非晶合金磁热效应的研究概况

近些年, 由于非晶合金材料在作为磁制冷材料
应用方面具备自己独特的优势, 逐渐开始引起人们
的关注. 稀土基 (Gd-, Tb-, Dy-, Er-, Ho-, Tm-)非
晶合金、过渡族体系 (Fe-, Co-, Ni-)非晶合金及高
熵非晶合金等一系列非晶合金磁热材料不断涌现,
下面做详细介绍.

2.3.1 稀土基非晶合金的磁热性能

2006 年, Luo等 [6]研究了Gd基块体非晶
的磁熵变, 所涉及的成分是Gd53Al24Co20Zr3和
Gd33Er22Al25Co20, 其居里温度分别为 52和 93 K,
在 5 T的外场下的最大磁熵变分别为 9.47和
9.4 J·kg−1·K−1 (见图 3 ), 和Gd单晶的磁熵变差不
多, 同时比报道的磁滞损耗小的拥有很好应用前景
的Gd5Si2Ge1.9Fe0.1 (7 J·kg−1·K−1)要大. 两种Gd
基非晶合金的RC 值分别为 590和 574 J·kg−1, 要
远大于Fe和Co基的非晶薄带, 也要大于被认为是
理想的制冷材料的Gd5Si2Ge2 和Gd5Si2Ge1.9Fe0.1
等. Gd 基非晶合金有着很好的制冷效率, 作为在
埃里克森循环中应用的制冷剂拥有独特的魅力. 且
在 2 K下基本没有磁滞, 如图 4所示, 其良好的软
磁特性在应用中可以减少能量损耗, 提高能源利
用率.
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图 3 Gd53Al24Co20Zr3和Gd33Er22Al25Co20非晶合金在
2和 5 T的外场下磁熵变随温度的变化曲线 [6]

Fig. 3. Magnetic entropy changes as a function of temper-
ature for Gd53Al24Co20Zr3 and Gd33Er22Al25Co20 bulk
metallic glass (BMGs) under 2 and 5 T [6].

磁热材料实际应用中由于换热的需要, 必须
加工成微米级的球状或丝状. 针对这一问题, Qin
等 [31]利用熔体抽拉法将Gd53Al24Co20Zr3制备成
了微米级的非晶丝, 这种非晶丝表现出很好的力学
性能和磁热性能, 如图 5所示.

Luo等 [10]研究了Ho30Y26Al24Co20, Dy50Gd7

Al23Co20 和 Er50Al24Co20Y6非晶合金的磁热

性能 (如图 6所示), 三种合金的磁熵变分别为
10.76 J·kg−1·K−1 (Tp ∼ 12 K), 9.77 J·kg−1·K−1

(Tp ∼ 45.5 K)和 15.91 J·kg−1·K−1(Tp ∼ 9.5 K).
可见上述非晶合金磁熵变的峰值与Gd基非晶合
金以及Gd单质相当甚至更大, 并且远大于Pd基
非晶合金 (0.58 J·kg−1·K−1) 和大多数Fe/Co基的
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非晶条带. 制冷能力参数对于Ho30Y26Al24Co20,
Dy50Gd7Al23Co20和 Er50Al24Co20Y6 分别为 241,
290和423 J·kg−1. 这些参数值尽管小于Gd基非晶
合金, 但是与具有非常好的制冷效率的 Gd-Si-Ge
系列和Mn-Fe-P-As相当, 并且优于Ni-Mn-Ga系
列. 与Gd基非晶合金不同的是, Dy, Ho, Tb和
Er基非晶合金存在自由的磁晶各向异性 (ramdom
magnetic anisotropy), 因而相对Gd基非晶合金较
难形成长程有序的铁磁态并且在低温下有明显的

磁滞. 此外, 北京科技大学惠希东课题组先后报道
了Gd40Dy16Al24Co20 (9.49 J·kg−1·K−1, 5 T) [32],
Ho36Dy20Al24Co20(11.77 J·kg−1·K−1, 5 T) [9],
Dy36Ho20Al24Co20(9.49 J·kg−1·K−1, 5 T) [8],
Er36Ho20Al24Co20(4.66 J·kg−1·K−1, 2 T) [33] 的

磁热性能. Du等 [7]研究了具有自旋玻璃磁转变

的Tb55Co20Al25非晶合金的磁热性能, 其在 7 T
外场下的最大磁熵变为 9.75 J·K−1·kg−1, RC为

540 J·kg−1.
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M
/
e
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H/Oe

T=2 K

Gd53Al24Co20Zr3

图 4 Gd53Al24Co20Zr3在 2 K下的磁滞回线, 右下角插图为
在零场附近的放大图案 [6]

Fig. 4. Magnetic hysteresis of Gd53Al24Co20Zr3 BMG at
2 K, the inset shows the enlarged part around zero field [6].
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图 5 (a) 熔体抽拉示意图; (b) Gd53Al24Co20Zr3非晶丝的光学和扫描电镜照片; (c) 不同外场下磁熵变−∆SM随温度的

变化曲线; (d) 磁制冷能力, 半峰宽和最大磁熵变−∆Smax
M 随外加磁场的变化 [31]

Fig. 5. (a) Schematic of a melt-extraction setup; (b) optical graph of the fabricated wire bundles and the inset shows
a side-view SEM image of the wires; (c) magnetic entropy changes −∆SM under varying magnetic field variations;
(d) H dependence of RC, RCP, and −∆Smax

M for the Gd53Al24Co20Zr3 amorphous microwires [31].
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图 6 Ho30Y26Al24Co20, Dy50Gd7Al23Co20 和
Er50Al24Co20Y6非晶合金的磁熵变随温度变化关

系 [10]

Fig. 6. Magnetic entropy changes as a function of
temperature for Ho30Y26Al24Co20, (triangle) and
Dy50Gd7Al23Co20 (square) BMGs under 2 T and
5 T (the inset is for Er50Al24Co20Y6) [10].

Huo等 [11]在Tm基非晶合金中获得了非晶合
金中迄今为止的最大磁熵值 (如图 7所示). 制备的
Tm39Ho16Co20Al25非晶合金在 5 T的最大外加磁
场下的∆Smax 可以达到 18.3 J·kg−1·K−1, 与巨磁
熵材料Gd5Ge2Si2 基本相当, 而要比其他已有的非
晶合金的最大磁熵变值都要高出很多. 在普通永磁
体可以实现的 2 T的外加磁场下其∆Smax可以达

到10.3 J·kg−1·K−1, 表征了该系列Tm基块体非晶
合金是一种在低磁场下具有巨磁熵效应的非晶态

磁制冷材料.
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图 7 Tm39Ho16Co20Al25非晶合金在 2 T和 5 T的外
加磁场下磁熵变随温度的变化曲线 [11]

Fig. 7. Magnetic entropy changes as a function of tem-
perature under 2 T and 5 T for Tm39Ho16Co20Al25
BMG [11].

国内外研究单位开发了很多种稀土基非晶合

金磁热材料, 并详细研究了它们的磁热效应 [34−38].

图 8是几种稀土基非晶合金的最大磁熵变和磁转
变温度与典型的晶态磁制冷材料的对比, 可以发
现, 稀土基非晶合金具有与晶态材料相差不多的
磁熵变值, 但是其磁转变温度比较低, 基本都小于
100 K. 因此, 稀土基非晶合金作为液氮温区的磁制
冷材料具有潜在的应用价值.
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图 8 稀土 (Gd-, Tb, Dy, Ho, Er, Tm-)基非晶合金的
磁转变温度和最大磁熵变值与晶态磁制冷材料的对比 [11]

Fig. 8. A comparison of the magnetic entropy changes
(−∆Smax) under 5 T and transition temperature
(Ttran) of RE- (Gd-, Tb, Dy, Ho, Er, Tm-) based
BMGs and crystalline magnetic refrigerants [11].

2.3.2 过渡族元素体系非晶合金的磁热性能

过渡族体系的非晶合金近年来也是磁热材料

的一个研究热点. 相较于稀土基非晶合金, 其成本
大大下降, 磁滞热滞更低, 而硬度、耐蚀性、力学性
能都更加优异.

常见的具有磁热效应的Fe基软磁合金有:
Finement型合金 (Fe-M -B, M = Nb, Cr, V, W,
Mo 等), Nanoperm型合金 (Fe-M-B, M = Zr, Hf,
Ta等)以及Hitperm 型合金 (Fe, Co-M -B, M =

Zr,Hf,Nb等). Zhong等 [13]研究了Fe基非晶合金
Fe80−xMxB10Zr9Cu1 (M = Ni, Ta), 该合金在温
度低于居里温度时表现为铁磁性, 而当温度高
于居里温度时表现为顺磁性, 发生二级磁相变,
没有磁滞存在. 图 9是Fe80−xNixB10Zr9Cu1合金

和Fe80−xTaxB10Zr9Cu1合金在不同大小磁场下的

磁熵变值. 随Ni含量增加, 合金的居里温度逐
渐上升, 其磁熵变随Ni含量增加而降低, 在 5 T
外加磁场下分别为 3.3, 3.1, 2.6和 3.0 J·kg−1·K−1.
而随着Ta含量增加, 合金的居里温度逐渐下降,
但均在室温范围, 适合应用于室温磁制冷; 合金
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的磁熵变也随Ta含量的增加而下降, 在 5 T外
加磁场下分别为 3.3, 2.8, 2.1和 2.0 J·kg−1·K−1.
Fe80−xMxB10Zr9Cu1 (M = Ni, Ta) 系列合金的
磁制冷容量较大, 在 5 T外加磁场下最高能达到
357 J·kg−1, Ni 添加会使合金的RC 值逐渐增大,
但添加Ta会降低合金的RC值.
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图 9 Fe80−xNixB10Zr9Cu1 合金 (a)和Fe80−xTaxB10

Zr9Cu1 合金 (b)在不同大小磁场下的磁熵变 [13]

Fig. 9. The magnetic entropy changes for melt-spun
alloys under different magnetic fields [13].

Guo等 [39]研究了B元素对Fe 基非晶合金磁
热效应的影响, 分别制备了Fe94−xZr6Bx (x =

5, 6, 8, 10), Fe91−yZr9By (y = 3, 4, 5, 6, 8, 10)
和Fe89−zZr11Bz (z = 3, 4, 5, 6, 8 和 10) 共3个系
列成分的非晶条带. 图 10分别为合金Fe86Zr6B8,
Fe83Zr9B8和Fe81Zr11B8的磁熵变随温度的变化关

系, 可以发现居里温度随着B含量的增加而线性升
高, 最大磁熵变也随着B含量的增加而大致升高.
这其中合金成分Fe86Zr9B5 在外加 1.5 T外加磁场
下的最大磁熵变,其在330 K温度下拥有∆Smax为

1.13 J·kg−1·K−1, RC为135.6 J·kg−1.
Li等 [40]研 究 了 (Fe0.71RE0.05B0.24)96Nb4

(RE = Tb, Ho, Tm) 块体非晶合金的磁热效
应, 制备出的合金具有较高的非晶形成能力. 当

RE = Tm时的合金居里温度最高, 为 453 K,
在 1.5 T磁场下最大磁熵变为 1.21 J·kg−1·K−1,
图 11为 (Fe0.71RE0.05B0.24)96Nb4 (RE = Tb, Ho,
Tm) 块体非晶与其他典型Nanoperm合金和包
含轻稀土合金在非晶形成能力和最大磁熵变

方面的对比, 可以看出 (Fe0.71RE0.05B0.24)96Nb4

(RE = Tb, Ho, Tm)的最大磁熵变与其他类
型Nanoperm合金相当, 但是具有远大于其他
Nanoperm 合金的非晶形成能力.
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图 10 合金 (a) Fe86Zr6B8, (b) Fe83Zr9B8 和

(c) Fe81Zr11B8的磁熵变随温度的变化 [39]

Fig. 10. The magnetic entropy change vs. temper-
ature curves of the ribbon samples (a) Fe86Zr6B8,
(b) Fe83Zr9B8, (c) Fe81Zr11B8

[39].

除了研究Fe基合金的磁热效应外, 学者
们还探索了Co基、 Ni基和Mn基等其他过度
族金属基的磁热效应. Ilker等 [14]研究了Co基
(Co0.402Fe0.201Ni0.067B0.227Si0.053Nb0.05)100−xCux

(x = 0, 0.5, 0.75, 1) 非晶条带. 图 12为 (Co0.402
Fe0.201Ni0.067B0.227 Si0.053Nb0.05)100−xCux (x =

0, 0.5, 0.75, 1) 非晶条带磁熵变与温度的变化关系,
合金的居里温度在 450—600 K之间, 随着Cu含量
的增加, 最大磁熵变随之降低. 在 2.2 T的外加磁
场下, 当x = 0, 0.5, 0.75, 1时, 其∆Smax 分别为

0.77, 0.71, 0.89, 0.67 J·kg−1·K−1.
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图 11 (Fe0.71RE0.05B0.24)96Nb4 (RE = Tb, Ho, Tm)
块体非晶与其他典型Nanoperm合金和包含轻稀土合金
在非晶形成能力和最大磁熵变的对比 [40]

Fig. 11. Magnetic entropy change of (Fe0.71RE0.05

B0.24)96Nb4 (RE = Tb, Ho, Tm) BMGs, typical
Nanoperm-type and light RE-containing alloys versus
the glass-forming ability of the materials [40].

−
∆
S

M
 /

J
Sk

g
-

1
SK

-
1

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0
200 300 400 500

T/K

600 700

x/

x/⊲

x/⊲

x/⊲

图 12 在 2.2 T外加磁场下 (Co0.402Fe0.201Ni0.067
B0.227Si0.053Nb0.05)100−xCux (x = 0, 0.5, 0.75, 1)
非晶条带磁熵变与温度的变化关系 [14]

Fig. 12. Temperature dependence of magnetic
entropy change of the (Co0.402Fe0.201Ni0.067B0.227

Si0.053Nb0.05)100−xCux (x = 0, 0.5, 0.75, 1) ribbons
under an applied magnetic field of 2.2 T [14].
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图 13 Ni45Gd40Al15非晶合金的磁熵变与温度变化关
系 [15]

Fig. 13. The magnetic entropy change vs. tempera-
ture curves of Ni45Gd40Al15 metallic glass [15].

Chang等 [15]研究了Ni45Gd40Al15非晶合金的
磁热性能, 如图 13所示, 其居里温度为 57 K, 在
5 T外加磁场下, Ni45Gd40Al15的最大磁熵变达到
了 11.92 J·kg−1·K−1, 磁熵变的半峰宽的温度区间
为56 K,制冷能力RC为667.5 J·kg−1. 在同类型合
金中具有较大的磁热效应.

2.3.3 高熵非晶合金的磁热性能

研究人员将高熵的概念引入非晶领域,
开发 了 一 系 列 高 熵 非 晶 合 金 (high entropy
metallic glass, HEMG) [41,42]. Huo等 [41,42]开发

了A20B20C20T20Al20系列高熵非晶合金, 其中,
A,B,C彼此不相同, 分别选自Gd, Tb, Dy, Ho,
Er和Tm中的一种稀土元素; T选自Co, Ni, Fe中
的一种元素. 图 14显示的是这种高熵非晶合金的
X射线衍射图 (XRD). 从图中可以看出, 该系列高
熵非晶合金的XRD曲线在低角度有一个强度较高
的弥散衍射峰, 并且没有尖锐的对应于晶体相的布
拉格衍射峰, 表明该系列合金为完全的非晶态结
构. 表 2列出了该系列高熵非晶合金的热力学和磁
性能参数.
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图 14 高熵非晶合金的X射线衍射图 [41,42]

Fig. 14. XRD patterns of high entropy metallic
glasses [41,42].

图 15所示为计算所得的 0.5—5.0 T的不同最
大外加磁场下Gd20Tb20Dy20Al20M20 (M = Fe,
Co, Ni)的磁熵变随温度的变化关系. 高熵

非晶合金Gd20Tb20Dy20Al20M20 (M = Fe, Co,
Ni)在 5 T的最大外加磁场下, 最大磁熵变值
分别为 5.96, 9.43和 7.25 J·kg−1·K−1, 见表 2 , 与
Gd5Si2Ge1.9Fe0.1 (7 J·kg−1·K−1)和Gd基非晶合
金 (∼7.6—9.5 J·kg−1·K−1)的最大磁熵变值基

176409-8

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 66, No. 17 (2017) 176409

本相当. 高熵非晶合金Gd20Tb20Dy20Al20M20

(M = Fe, Co, Ni)在 5 T 的最大外加磁场下的RC
值分别为 691, 632和 507 J·kg−1 (见表 2 ), 明显高
于经典晶态磁制冷材料 Gd5Si2Ge2 (305 J·kg−1)
和Gd5Si2Ge1.9Fe0.1 (360 J·kg−1), 说明该系列高

熵非晶合金具有较好的制冷效率. 研究发现高熵
非晶合金的自旋玻璃的磁转变行为和复杂的成

分结构致使其具有更宽的磁转变区间, 高熵非晶
合金Gd20Tb20Dy20Fe20Al20的 δTFWHM可以达到

116 K, 这也是其具有较大RC的根本原因.
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图 15 (a) Gd20Tb20Dy20Al20Fe20, (b) Gd20Tb20Dy20Al20Co20, (c) Gd20Tb20Dy20Al20Ni20高熵非晶合金
在 0.5—5.0 T外场下的磁熵变随温度的变化 [41]

Fig. 15. Magnetic entropy changes as a function of temperature under a maximum applied field of 0.5–5.0 T
for (a) Gd20Tb20Dy20Al20Fe20, (b) Gd20Tb20Dy20Al20Co20, (c) Gd20Tb20Dy20Al20Ni20 HE-BMGs [41].

表 2 高熵非晶合金的热力学和磁热性能参数

Table 2. Thermodynamic and magnetic parameters of high entropy metallic glasses.

合金成分 Tg/K Tx/K ∆T/K TC/K −∆Smax/J·kg−1·K−1 RC/J·kg−1

Gd20Tb20Dy20Co20Al20 594 626 32 58 9.43 632

Gd20Tb20Dy20Ni20Al20 582 607 25 45 7.25 507

Gd20Tb20Dy20Fe20Al20 — 611 — 112 5.96 691

Gd20Ho20Er20Co20Al20 612 652 40 37 11.20 627

Dy20Ho20Er20Co20Al20 632 668 36 18 12.64 468

Ho20Er20Tm20Co20Al20 648 680 32 9 14.99 375

注: 1)表中符号含义如下: Tg为玻璃化转变温度; Tx为晶化开始温度; ∆T = Tx − Tg为过冷区液相的宽度; TC为

磁转变温度; −∆Smax为最大磁熵变值; RC为制冷能力; 2)表中各成分样品测量时所用的加热速率为 20 K/min.

图 16所 示 为 温 度、 磁 场 以 及 稀 土 元

素 种 类 对 高 熵 非 晶 合 金 磁 熵 变 的 影 响.
Ho20Er20RE20Co20Al20 (RE = Gd,Dy, Tm) 高

熵非晶合金最大磁熵变值分别为 11.20, 12.64和
14.99 J·kg−1·K−1, 明显高于Gd5Si2Ge1.9Fe0.1和
大多数稀土基非晶合金. 三种高熵非晶合金
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的RC值分别为 627, 468和 375 J·kg−1, 虽然较
Gd-Tb-Dy-Al-M高熵非晶合金有所下降, 但仍
然明显高于经典晶态磁制冷材料Gd5Si2Ge2和
Gd5Si2Ge1.9Fe0.1. 另外, 通过改变所添加的稀土
元素的类型, 也可以实现对磁熵变和RC的调控.
可见, 此系列高熵非晶合金是一种新型的具有优异
磁制冷性能的工质材料, 具有潜在的应用价值.
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图 16 温度、磁场以及稀土元素种类对高熵非晶合金磁熵

变的影响 [42]

Fig. 16. Influence of temperature, magnetic field, and
rear earth elements on the magnetic entropy chang of
high entropy metallic galsses [42].

2.3.4 室温磁制冷非晶合金的探索

磁制冷最大的应用空间是在室温附近, 即室温
磁制冷. 虽然与晶态磁制冷材料相比, 现有的非晶
合金已具有较大的磁热效应, 但其磁转变温度要
么远低于室温 (稀土基非晶合金<100 K), 要么远
高于室温 (过渡族体系非晶>400 K), 因此限制了
非晶态磁制冷材料的实际应用. 很多研究组也曾
尝试探寻室温磁制冷非晶合金材料. Zhong等 [43]

制备的Gd55Co35Fe10非晶合金居里温度可以达到
268 K, 但是其在 2 T的外场下的最大磁熵变值只

有 1.72 J·kg−1·K−1, 如图 17所示. Zhang等 [44]通

过提高Gd 元素含量制备的Gd90Fe5.7Al4.3合金居
里温度可以达到 280 K, 但该合金析出了部分的晶
化相, 且磁熵变值不高, 2 T的外场下最大磁熵变值
只有 1.72 J·kg−1·K−1, 如图 18所示. Wang等 [45]

制备的Gd48Co52非晶合金居里温度为 282 K, 2 T
的外场下的最大磁熵变值为 2.13 J·kg−1·K−1. Li
等 [46]通过添加Tm元素有效降低了FeTmBNb非
晶合金的磁转变温度,并接近室温 (316 K),在1.5 T
的外场下的最大磁熵变值为 0.91 J·kg−1·K−1, 如
图 19所示. Guo等 [39]研发的Fe86Zr9B5 非晶条带

在 1.5 T的外加磁场下, 在 330 K获得的最大磁熵
变为1.13 J·kg−1·K−1.

T/K

−
∆
S

M
/
J
Sk

g
-

1
SK

-
1

图 17 Gd55Co35M10 (M = Mn, Fe and Ni)非晶合金
在 2 T的外场下磁熵变随温度的变化 [43]

Fig. 17. Magnetic entropy changes as a function of
temperature under a maximum applied field of 2 T
for Gd55Co35M10 (M = Mn, Fe and Ni) amorphous
alloys [43].
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图 18 Gdx(Fe0.566Al0.434)100−x (x = 65—90)快
淬条带在 50 kOe的外场下磁熵变随温度的变化 [44]

Fig. 18. Magnetic entropy changes of the
Gdx(Fe0.566Al0.434)100−x (x = 65–90) ribbons
under a magnetic field change of 50 kOe [44].
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可见, 这些非晶合金的磁热性能远低于Gd单
质金属, 要想拓展非晶合金作为室温磁制冷材料的
应用, 还需要进一步开发在近室温具有优异磁热性
能的非晶合金.
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图 19 (Fe0.76−xTmxB0.24)96Nb4 (x = 0.01, 0.05,
0.10, 0.17, 0.18)非晶合金在 1.5 T的外场下磁熵变随温
度的变化 [46]

Fig. 19. Temperature dependence of magnetic entropy
change of the (Fe0.76−xTmxB0.24)96Nb4 (x = 0.01,
0.05, 0.10, 0.17, 0.18) metallic glasses under an ap-
plied magnetic field of 1.5 T [46].

2.4 非晶合金磁热性能的特点

综上可见, 非晶合金作为磁制冷材料具备如下
独特优势:

1) 在冻结温度附近有大的磁熵变, 与Gd单质、
Gd-Si-Ge-Fe、稀土金属间化合物等体系的磁熵变
相当甚至更好;

2)得益于非晶态合金的无序结构, 磁熵变峰较
宽, 导致其制冷效率大过很多晶态材料, 因而在埃
里克森循环应用中颇具魅力;

3)无序结构对电子的散射作用使电阻增大, 减
小了涡流损耗, 提高使用效率;

4)在冻结温度附近及以上温度磁滞很小, 很多
非晶合金在整个温区几乎没有磁滞;

5) 非晶合金普遍具有广泛且连续的非晶形成
成分范围, 通过调节成分可以控制材料磁转变的温
度以及磁熵变的大小;

6) 很好的玻璃形成能力提供了宽广的过冷液
相区, 便于进行热处理, 通过热处理不仅可以调节
磁转变温度, 而且可以通过控制晶化行为得到具有
特殊性能的复合材料;

7) 非晶合金具有更好的力学性能和耐蚀性能,
会增强其服役能力.

因此, 非晶合金作为新型的磁制冷材料具有独
特的优势, 其作为磁制冷工质材料使用具有很好的
应用前景.

3 非晶合金的磁蓄冷性能

3.1 背景介绍

低温制冷技术作为低温技术的重要分支, 已广
泛应用于气象、军事、航空航天、低温电子学、低

温医学等诸多领域 [47−50]. 例如低温制冷机是导弹
的关键技术之一, 对于提高导弹的作战能力有着非
常重要的作用 [51]. 据2000年NIST的SPIE数据显
示, 美国已有超过 125000台斯特林制冷机用于冷
却军事夜视系统中的红外探测器. 但是, 当前低温
制冷机普遍制冷效率不高, 其优值系数最高只能达
到 5%左右. 提高制冷效率, 将会减小红外探测系
统对供气、供电的要求, 更便于使用.

在低于 15 K的低温, 小型低温制冷机的制冷
效率极大地依赖于其蓄冷器的效率 [52,53]. 低温制
冷机的蓄冷器是一种高效的贮能器, 具有高热容量
的蓄冷材料在制冷循环的压缩和膨胀过程中分别

贮存和释放能量,与工作流体进行热交换. 因此,低
温蓄冷材料的重要特征是应该在其工作温度下具

有大的单位体积比热Cp. 但是在通常情况下, 固体
物质的比热起因于晶格系统的热振动, 随着温度的
降低, 晶格的热振动越来越弱, 固体的比热也越来
越低. 例如铅的比热在 15 K时是 0.35 J/(K·cm3),
下降到4 K时仅有0.009 J/(K·cm3), 如此低的比热
使蓄冷器在低温时的输出冷量近似为零, 严重地影
响了制冷机的效率 [54]. 除了晶格比热和数值更小
的电子比热之外, 固体在发生磁相变时, 伴随着熵
的急剧变化, 固体的比热会出现异常增大的现象,
在 15 K以下温区, 磁相变时所出现的磁比热峰值,
往往比晶格比热大一个数量级以上, 为实现低温大
的比热提供了可能性 [55,56].

利用磁相变比热异常, 寻找合适的磁性物质代
替铅作为新的低温蓄冷材料的工作, 早在 20世纪
70 年代初就开始了. 许多研究证明了磁性蓄冷材
料的有效性, 尤其是Er3Ni, ErNi, Er3Co 等一系列
Er系磁性材料作为蓄冷材料在 15 K以下的低温制
冷机中的新应用非常引人注目 [55−58]. Er系磁性材
料居里温度在 15 K以下, 具有高饱率和磁化强度
的Er系材料, 在居里点附近的磁相变比热比铅的
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比热大得多, 将它们用于低温制冷机试验, 得到了
很好的试验结果 [57,58]. 此后, 利用磁性材料改善低
温制冷机效率的研究, 不断取得突破性成果, 成了
低温研究领域的一个热门课题.

然而, Er系磁性蓄冷材料的应用仍然存在比
热峰的宽度较窄、不易于加工成型等问题. 由于晶
态的Er系磁性蓄冷材料磁相变只是发生在一个很
窄的温度区间内 [58], 所以由磁相变带来的比热异
常也只是在较窄的温区内, 比热峰的宽度较窄, 导
致单一的磁蓄冷材料不能覆盖低温制冷机的整个

工作温区, 实际应用中需要几种磁蓄冷材料同时
使用 [52]. 研究表明, 蓄冷材料的最佳使用形态为
球形, 在实际应用中最好将其加工成粒度范围在
Φ154—300 µm的球形颗粒使用, 而对于多晶材料
加工成球形颗粒特别困难 [59]. 关于磁性蓄冷材料
的球化加工成形问题, 各国学者进行了广泛探索,
但是效果并不理想. 现有的稀土基晶态磁性蓄冷材
料比热异常峰大多出现在 5—15 K, 而在 4 K以下
其比热值非常小, 严重影响了低温制冷机在 4 K以
下的制冷效率. 最近Numazawa等 [60−64]先后开发

出了 Gd2O2S 和 GdAlO3等陶瓷磁蓄冷材料. 与
Er3Ni和HoCu2相比, 这种陶瓷材料在 5 K以下具
有较大的体积比热, 但是这种陶瓷材料也存在一些
问题. 首先,这种材料的体积比热异常峰非常窄,大
的体积比热很难覆盖较宽的温区; 其次, 这种陶瓷
材料更难以加工成实际应用中所需要的微米级的

小球; 另外就是这种陶瓷材料由于太脆, 会在G-M
低温制冷机的使用中产生一些粉碎性的粉末. 所以
性能更好的在 4 K以下具有较大体积比热的新材
料仍需要进一步的开发和探索.

针对以上问题, 中国科学院物理研究所和中国
科学院理化研究所相关研究组合作研究了非晶合

金作为新型蓄冷材料的性能及机理, 下面介绍其研
究结果.

3.2 非晶合金蓄冷性能的研究概况

3.2.1 具有低温蓄冷性能的非晶合金体系

Huo等 [65]在经典的低温磁蓄冷材料Er3Ni
的基础上, 开发了一系列具有优异蓄冷性能的
(Er3Ni)80Al20−xGdx (x = 0, 1, 2,3)非晶合金复
合材料. 图 20为Er60Ni20Al17Gd3合金的透射电镜

(TEM)图像,确定了其具有典型的非晶合金复合材

料结构. 铒基非晶复合低温磁性蓄冷材料具有制备
方法简单、热稳定性好、抗氧化能力强及过冷液相

区优越的加工处理能力, 以及比热峰值的位置和宽
度可以调节等特点, 因而作为低温磁蓄冷材料有潜
在的应用价值.

另外, 他们开发了Tm60Co20Al20, Tm56Co20
Al24和Tm39Y16Co20Al25非晶合金,并对其低温蓄
冷性能进行了研究 [66]. 图 21为三种Tm 基合金的
X射线衍射 (XRD)图像, 表明样品具有单一非晶态
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图 20 非晶合金复合材料Er60Ni20Al17Gd3的TEM图
像 (a)区域 I 的选区电子衍射图像; (b)区域 II的选区电
子衍射图像; (c)区域 III的选区电子衍射图像; (d) 区域
III的高分辨透射电镜 (HRTEM)图像 [65]

Fig. 20. Bright-field TEM image of Er60Ni20Al17Gd3
glassy composites: (a) SAED pattern of part I;
(b) SAED pattern of part II; (c) SAED pattern of
part III; (d) HRTEM image of part II [65].
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图 21 Tm60Al20Co20, Tm56Al20Co24和Tm39Y16Co20
Al25合金的XRD图像 [66]

Fig. 21. The XRD patterns of the as-cast Tm60Al20 Co20,
Tm56Al20Co24 and Tm39Y16Co20Al25 alloys [66].
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结构. Tm基非晶合金在 4 K 以下的极低温具有大
的体积比热, 以及优良的物理性能和加工成型能
力, 使其可以作为低温磁蓄冷材料应用于4 K 以下
的低温制冷机中.

3.2.2 非晶合金的蓄冷性能特点

3.2.2.1 比热峰更宽

图 22为非晶合金复合材料 (Er3Ni)80Al17Gd3

和He, Pb, Er3Ni的低温体积比热随温度的变化
曲线. He一般情况下是作为低温制冷机的工作
气体使用的, 而一种有效的低温蓄冷材料最重要
的条件就是其体积比热要大于工作气体的体积

比热, 从图中可以看出, 在 15 K以下比热异常峰
的位置 (Er3Ni)80Al17Gd3的Cp值明显高于He, 满
足了作为该温区内蓄冷材料的首要条件. 另外,
在 15 K以下该合金的体积比热明显高于传统蓄
冷材料铅, 其比热异常峰在 12 K出现, 峰的宽度
是 5 K (10—15 K), 峰值达到了 0.485 J/(K·cm3),
比峰值温度处的铅的比热值 (0.238 J/(K·cm3) 大
了一倍, 同样也高于Er3Ni的比热异常峰的峰值
(0.38 J/(K·cm3)). 该非晶复合材料的比热异常峰
的宽度也大于Er3Ni, 可以涵盖更宽的工作温度区
间. 从以上分析可以推断, 这种Er基非晶复合材料
可以作为潜在的低温磁性蓄冷材料应用于低温制

冷机.
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图 22 非晶合金复合材料Er60Ni20Al17Gd3和He, Pb,
Er3Ni的体积比热随温度的变化 [65]

Fig. 22. The comparison of temperature dependence
of the volumetric specific heats of He, Pb, Er3Ni and
Er60Ni20Al17Gd3 glassy composites [65].

3.2.2.2 比热峰的位置、宽度和峰值可以调节

为了调控Er基非晶复合材料的低温体积比热,
研究了稀土元素Gd的量和不同稀土元素对其低温
体积比热的影响. 图 23所示为非晶合金复合材料

(Er3Ni)80Al20−xGdx (x = 0, 1, 2, 3)的体积比热随
温度变化的曲线. 可见, 该系列非晶合金复合材料
在 15 K以下都有比热峰值出现. 可以发现, 随Gd
含量的增加, 该系列非晶合金复合材料的比热峰的
峰值逐渐增加且向高温区域移动, 同时其峰的宽度
逐渐增加. 由此可见, 通过控制Gd的添加量可以
调控该非晶合金复合材料的比热峰位置、宽度和

峰值.
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图 23 非晶合金复合材料 (Er3Ni)80Al20−xGdx (x = 0,
1, 2, 3)的体积比热随温度变化曲线 [65]

Fig. 23. The comparison of temperature dependence of
the volumetric specific heats of (Er3Ni)80Al20−xGdx
(x = 0, 1, 2, 3) glassy composites [65].

图 24给出的是非晶合金复合材料 (Er3Ni)80
Al17X3 (X = Cu, Ho, Y)的低温体积比热随温度
的变化曲线, 可以看出四种添加了不同元素的非晶
合金复合材料在 15 K以下都具有较高的低温体积
比热值. 该系列非晶合金复合材料的比热峰的位
置、峰值和宽度随添加元素的改变而改变. 由此可
见, 通过添加元素的种类也可以实现对该非晶合金
复合材料比热峰的调控, 这对其作为不同温度低温
磁性蓄冷材料的可选择性非常有益.
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图 24 非晶合金复合材料 (Er3Ni)80Al17X3 (X = Cu,
Ho, Y)的体积比热随温度的变化 [65]

Fig. 24. The temperature dependence of the volumet-
ric specific heats of (Er3Ni)80Al17X3 (X = Cu, Ho,
Y) glassy composites [65].
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3.2.2.3 比热峰位置温度更低

图 25显示了铸态的Tm60Al20Co20, Tm56Al20
Co24和 Tm39Y16Co20Al25 非晶合金的体积比热
随温度的变化曲线, 及其与传统的低温蓄冷材
料铅和Er3Ni的体积比热的对比. 可以看到, 铅
的体积比热在 15 K以下迅速下降, 到 4 K以下基
本降到零, 而Er3Ni 由于在 6—10 K存在一个比
热峰, 已经应用于 15 K以下的低温制冷机, 但是
如果应用于 4 K以下的低温制冷机中, 就不能提
供足够的蓄冷量, 严重影响低温制冷机的制冷效
率. 相反, 从图 25中明显可以看到 Tm60Al20Co20,
Tm56Al20Co24 和 Tm39Y16Co20Al25 非晶合金在
4 K以下都有比热异常峰出现, 且在 2.5, 2.4和
2 K的峰值体积比热Cp分别能达到 0.15, 0.15和
0.08 J/(K·cm3). 这些数值要比该温度区间内的铅
和Er3Ni的体积比热值大很多. 比如, 在2.5 K的峰
值以下, Tm60Al20Co20非晶合金的体积比热值基
本上是Er3Ni体积比热值的两倍. 另外值得注意的
是, 和晶态的磁蓄冷材料尖锐的体积比热峰不同,
Tm基非晶合金的体积比热峰比较圆滑且较宽, 大
约为 1—8 K. 随着Tm含量的增加, Tm基非晶合
金的体积比热峰会向高温方向移动, 且峰值也随之
增加. 也就是说, 通过改变合金中Tm的含量, 可以
控制Tm基非晶合金体积比热峰的位置及峰值大
小, 这是其作为应用于低温磁蓄冷材料的优势.
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图 25 铥基非晶合金和蓄冷材料铅以及Er3Ni的低温体
积比热随温度的变化 [66]

Fig. 25. Comparison of temperature dependence of
the volumetric specific heats of widely used regenera-
tor materials Pb, Er3Ni and Tm-based BMGs [66].

将Tm基非晶合金以及现有的晶态低温磁蓄
冷材料的体积比热峰的位置及峰值的对比见图 26 ,
可以发现, 在这些稀土基的合金中只有Tm基非晶

合金在 4 K以下具有比热异常峰, 这主要是由其特
殊的长程无序结构造成的. 4 K以下比热异常峰的
存在, 也为Tm基非晶合金带来了 4 K以下大的体
积比热, 预示着该材料在 4 K以下会具有较高的蓄
冷能力, 若应用于 4 K以下的低温制冷机, 将大大
提高其效率. 加之非晶态合金具有一些特殊的性
能, 如高电阻、低热涡流损耗、强抗腐蚀能力、高热
稳定性及优良的力学性能. 还有就是非晶合金可以
像塑料一样在其过冷液相区内进行微米甚至纳米

尺度的加工成型, 如加工成球形的蓄冷材料颗粒,
非晶合金要比金属间化合物及陶瓷材料容易得多.
总之, Tm基非晶合金具有大的低温比热和优良的
物理性能及加工成形能力, 使其可以作为低温磁蓄
冷材料应用于 4 K以下的低温制冷机中, 尤其是对
服役条件要求较高的空间低温制冷机中.
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1, Tm39Y19Co20Al25; 2, Tm56Co20Al24; 3, Tm60Co20Al20; 
4, ErCu; 5, HoCu2; 6, ErNi; 7, Er(Cu0.95Al0.05); 
8, Er(Cu0.95Zn0.05); 9, Er(Cu0.95Ga0.05); 
10, Er(Cu0.95Mn0.05); 11, Er(Cu0.95Fe0.05); 
12, Er(Cu0.95Co0.05); 13, Er(Cu0.95Ru0.05); 
14. (Er0.9Sc0.1)Cu; 15. (Er0.9Y0.1)Cu; 16, ErAg; 
17. TmCu; 18, Tm(Cu0.95Al0.05); 19, Tm(Cu0.95Co0.05); 
20, (Tm0.9Sc0.1)Cu; 21, (Er0.8Tm0.2)Cu; 
22, Er3Co; 23, Er0.9Yb0.1Ni; 24, Er(Co0.925Ni0.075)2 

图 26 Tm基非晶合金和其他金属间化合物磁蓄冷材料的比热
异常峰的峰值Cp-peak及位置 Tpeak的对比 [66]

Fig. 26. Comparison of value of specific heat peak Cp-peak

and position of Cp peak Tpeak of Tm-based BMGs [66].

Huo等进一步研究了导致Tm基非晶合金
在 4 K以下出现比热峰的原因. 通过对比研究
Tm60Al20Co20非晶合金及其相应的晶态合金的结
构、低温比热和磁性能, 考察了其空间结构及磁结
构两方面的因素. 图 27显示了Tm60Al20Co20非晶
合金及其相应的晶态合金的XRD曲线、体积比热
随温度的变化曲线和磁化曲线. 图 27 (a)中XRD
曲线标定出两种合金具有晶态和非晶态两种不同

结构; 图 27 (b)给出了两种合金低温体积比热的对
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比, 可以看出, 形成非晶态相以后, 体积比热峰明显
向低温移动, 从约 6 K降低到 2 K, 峰值有所减小.
另外, 晶态的Tm60Al20Co20合金存在两个比热峰,
较大的一个出现在 5 K, 较小的一个出现在9 K, 这
主要是由于不同的空间结构带来的不同的磁结构
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图 27 非晶态和晶态的Tm60Al20Co20合金的 (a) XRD
图像, (b) 低温比热随温度变化曲线, (c) 在 200 Oe的外
场下零场冷和场冷磁化强度随温度变化曲线的对比 [66]

Fig. 27. The comparisons of (a) the XRD patterns,
(b) temperature dependence of the volumetric specific
heats, (c) temperature dependence of the ZFC and
FC magnetization under a magnetic field of 200 Oe of
Tm60Al20Co20 BMG and crystalline Tm60Al20Co20
alloy [66].

造成的. 图 27 (c)中对比了在 200 Oe的外加磁场
下晶态的和非晶态的Tm60Al20Co20合金的零场冷
(ZFC)以及场冷 (FC)磁化强度随温度变化曲线.
对于Tm60Al20Co20非晶合金, ZFC 和FC曲线在
2 K附近存在一个分叉点, 对应于磁矩在该温度
以下逐渐被集体冻结. 在分叉温度Tf ≈ 2 K以上,
ZFC和FC曲线完全重合, 在Tf以下, ZFC曲线开
始逐渐降低, 而FC曲线逐渐升高达到一个饱和的
平台, 这是典型的自旋玻璃磁化行为 [67]. 可以看
到, 体积比热峰的位置Tpeak和磁转变温度Tf基本

上是一一对应的, 这就可以确定比热异常峰的出
现是由自旋玻璃磁转变造成的. 之前的研究表明
非晶合金的自旋玻璃磁转变温度Tf可以通过改变

稀土元素的含量很容易得到调节 [68,69], 也就是说
稀土基非晶合金的体积比热峰的位置也可以相应

地进行调节. 对于晶态的Tm60Al20Co20合金, 同
样在冻结温度处ZFC和FC曲线出现分叉, 表现出
典型的自旋玻璃磁结构特性. 但是, 晶态合金的
磁转变温度Tf明显比较高, 这就使其比热异常峰
的位置向高温移动. Tm60Al20Co20 非晶合金的磁
转变温度Tf 明显低于其晶态合金的原因是, 由于
Tm60Al20Co20非晶合金丧失了长程有序结构, 导
致其磁矩的长程相互作用受到抑制, 表现出更多的
短程相互作用, 使磁矩在降温的过程中更难以冻
结, 进而导致冻结温度Tf降低

[70]. 另外, 非晶合金
中存在大量的空位结构和自由体积, 使得配位数Z

和电子交互积分Je降低, 也会带来较低的磁转变
温度Tf

[71].
从以上实验结果可以看出, 通过晶态材料的非

晶化, 可以有效地降低合金的磁转变温度, 进而使
比热异常峰向低温移动, 带来更低温度的大的低温
比热, 改善其在更低温度的制冷效率. 这提供了一
种有效的开发极低温磁蓄冷材料的新方法——非
晶化法.

4 磁热材料和磁蓄冷材料的区别

磁热材料和磁蓄冷材料利用的都是磁相变所

导致的物理效应, 因此有很多共同点. 比如, 由于
磁相变温区较宽导致的磁熵变峰和比热峰较宽. 但
是, 前者利用的是磁相变导致的大磁熵变, 而后者
利用的是磁相变导致的大低温比热.

应用领域的区别: 磁热材料应用于磁制冷机,
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而蓄冷材料应用于低温制冷机. 磁制冷是利用加磁
场和退磁场过程中材料的磁熵变而实现制冷, 而低
温制冷机利用的是传统的气体压缩制冷技术.

材料性质的不同: 磁热材料是实现磁制冷技术
的工质, 使用的过程中要加磁场和去磁场, 且外加
磁场越大, 制冷效果越强. 而磁蓄冷材料只是填充
于低温制冷机的蓄冷器 (也叫回热器), 用以实现从
低温制冷机的热端带走热量, 因此只是利用了它磁
相变过程带来的大的低温比热.

5 结论与展望

与晶态材料相比, 非晶合金作为磁热材料和磁
蓄冷材料的优缺点都比较明显.

优点: 由于是二级磁相变, 所以相变温区比较
宽, 使得无论是磁熵变峰还是比热峰都比较宽, 这
就使其具有更宽的有效工作温区; 由于非晶合金成
分连续可调, 因此可以实现对其磁熵变和比热的连
续调节; 另外, 非晶合金具有更好的力学性能和耐
蚀性能, 使其在磁制冷机和低温制冷机的使役环境
下具有更长的使用寿命.

缺点: 同样因为是二级磁相变, 其磁矩排列的
有序度变化缓慢, 且不具有晶格结构对磁场诱导下
的热效应, 使得非晶合金的磁熵变和比热值都小于
晶态材料.

因此, 未来需要进一步突破的问题是在发挥非
晶态材料的独特优势的基础上, 如何通过成分优化
设计制备出磁熵变值和比热值能够与典型晶态材

料相媲美的新材料. 这一问题的解决, 不仅对突破
非晶合金的应用瓶颈具有重要意义, 而且对于磁制
冷及低温制冷领域和低温物理学的发展具有一定

价值.
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Abstract
Metallic glasses with functional properties, such as magnetic properties, are promising materials for potential ap-

plications and have aroused great interest. Magnetic phase transition is an important feature of metallic glass. The
unique effect of the magnetic phase transition can be applied to the field of refrigeration. On the one hand, due to its
magnetocaloric effect, the amorphous alloy can be used as a magnetic refrigeration material for magnetic refrigerator.
On the other hand, because of its specific heat anomaly the amorphous alloy can be used as a magnetic regenerator
material for cryogenic refrigerator. In recent years, the magnetocaloric effects and magnetic regenerator performances of
metallic glasses have become hot topics in the field, and opened up possibilities for the functional applications of metallic
glasses. In this paper, the principle of magnetocaloric effect and magnetic regenerator performance of metallic glass and
its characteristics and application prospect are introduced in detail.
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