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LaFe11.5Si1.5化合物氢化特性及稳定性的研究∗
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系统研究了温度、时间、压力等因素对LaFe11.5Si1.5化合物吸氢过程的影响以及效果. 结果表明: 吸氢处
理会增大化合物的晶格常数, 但不会改变其晶体结构. 在温度为 423 K, 氢气压力为 0.0987 MPa时, 可以制备
出氢分布均匀的LaFe11.5Si1.5H1.6间隙化合物. 氢化处理可以明显提高化合物的居里温度, 降低热滞后, 并
且使磁熵变保持在较高值. LaFe11.5Si1.5H1.6样品随着在空气中暴露时间的延长, 居里温度和磁熵值的变化
非常小, 氢化合金的磁热性能具有良好的时间稳定性.
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1 引 言

近年来,基于磁热效应 [1−6]的室温磁致冷材料

因其高效节能和绿色环保的优点而备受关注. 其
中, NaZn13型的La(Fe,Si)13系化合物由于具有原
料价格低廉、居里温度连续可调、磁熵变大等优势,
成为这一领域的研究热点 [7−12]. 对于低Si含量的
La(Fe,Si)13材料, 在居里温度附近发生巡游电子变
磁转变, 进而产生大的磁热效应 [13]. 但另一方面,
变磁转变往往伴随着较大的磁滞损耗, 降低了实际
的有效制冷能力 [14]. 针对磁滞损耗大的难题, 科研
人员进行了多种尝试. Hu等用Co部分取代Fe, 有
效地降低了磁滞损耗, 居里温度明显提高, 但随着
Co含量的增加磁熵变显著降低 [15−18]. 引入间隙
C原子, 同样能降低磁滞损耗, 但是随着C含量的
增加, 会有α-Fe产生, 磁熵变值也明显降低 [19−21].
目前较为理想的方法是引入间隙H 原子, 不仅可以
减小热滞后和磁滞损耗 [22], 调节居里温度, 而且能
够保持大的磁熵变 [7,23,24]. 因此, 对于La(Fe,Si)13
合金的氢化物研究受到高度关注.

一般来说, 合金吸氢过程受到温度、时间、压力
等多因素的影响, 研究不同条件下La(Fe,Si)13材料
的吸氢动力学特性对于这类材料的实际应用具有

重要价值. 同时, 对于合金氢化物稳定性、晶体结
构、磁性及磁热效应等的研究可以为吸氢过程提供

指导.
基于以上目的, 本工作对LaFe11.5Si1.5化合物

进行了吸氢动力学研究, 描绘出其在氢化过程
中的P -C-T (压力 -组成 -温度)关系曲线, 研究了
LaFe11.5Si1.5 合金在吸氢前后结构和磁性能的变
化, 以及吸氢合金在空气中暴露时间的长短对磁热
稳定性的影响.

2 实 验

将纯度分别是 99.5%, 99.9%和 99.99%的La,
Fe和Si按化学配比称量 (考虑到La的烧损, 多添加
10%的La), 在氩气的保护下进行电弧熔炼. 为了
保证熔炼样品的均匀性, 反复熔炼样品三次. 将熔
炼好的样品密封在充有高纯氩气的石英管中, 然后
在 1393 K下退火 21 d(天). 最后快速在冰水混合
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物中进行淬火处理. 利用P -C-T测试仪在不同温
度和氢气压力下对样品进行吸氢处理, 然后将吸氢
样品放置于空气中. 对未吸氢、吸氢后三小时、吸氢
后一周以及吸氢后一月的样品, 进行结构测试和磁
性测试. 利用X射线 (XRD)多晶粉末衍射仪表征
了样品的晶体结构. 利用超导量子干涉仪测量样
品在不同磁场下的热磁曲线和不同温度下的等温

磁化曲线, 结合下面的麦克斯韦方程计算材料的磁
熵变:

∆SM =

∫ Hmax

0

(∂M/∂T )dH. (1)

3 结果与讨论

图 1 (a)和 (b)分别为LaFe11.5Si1.5化合物在温
度T = 373 K和T = 423 K时的P -C-T 关系
曲线. 由图 1 (a)可以看出, 随着氢气压力的增
大, LaFe11.5Si1.5样品中的吸氢量非常少, 在 0.548
MPa条件下仅为 0.032%. 在该温度下, 没有出现吸
氢平台. 当温度升高到 423 K时, 如图 1 (b)所示,
随着氢气压力的增大, 在0.0987 MPa时, 出现了吸
氢平台. 当氢气压力增大至 0.494 MPa时, 样品中
氢的质量百分含量达到0.24%(∼LaFe11.5Si1.5H2).
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图 1 (网刊彩色) (a)和 (b)分别为LaFe11.5Si1.5 化合物
在温度 T = 373 K和 T = 423 K时的P -C-T 关系曲线

放氢过程分两个阶段, 首先在氢气压力由 0.494
MPa降低至 0.08 MPa的这一阶段, 放氢曲线与吸
氢曲线基本重合, 说明氢在这一过程中基本被完
全释放出. 继续降低氢气压力, 在氢气压力小于
0.08 MPa这一阶段, 放氢曲线与吸氢曲线明显分
离, 化合物中氢含量减少的量很少. 当氢气压力
降至 0.002 MPa时, 样品中氢的质量百分含量仍达
0.191%(∼LaFe11.5Si1.5H1.6). 吸氢平台的出现, 有
利于我们更好地控制LaFe11.5Si1.5化合物中的吸
氢量, 即在保持温度和氢气压力基本不变的前提
下, 通过控制吸氢时间来达到控制LaFe11.5Si1.5化
合物中氢含量的目的.
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图 2 (网刊彩色) T = 423 K, P = 0.0987 MPa 时吸氢
量及压力与时间的关系

图 2给出了在温度 423 K, 氢气压力 0.0987
MPa的条件下, LaFe11.5Si1.5 化合物吸氢量∆H(氢
气压力P )与时间 t的关系曲线. 吸氢开始阶段:
0—61 s, 曲线接近水平, 说明只有极少量的氢被
LaFe11.5Si1.5化合物吸入. 这是由于样品暴露在空
气中一段时间之后, 样品表面会形成一层致密的金
属氧化膜, 这种致密的氧化膜会阻碍氢进入合金
内部. 与此同时, 氧化膜与外界氢气不断发生还原
反应, 致使氧化膜的厚度逐渐减小, 如图所示, 经
过一定的时间 (61 s)后, 样品表面的氧化膜彻底消
除, 样品吸氢量逐渐增加. 经过 1200 s左右, 吸氢
量趋于稳定, 氢含量趋于饱和, 样品中的氢含量达
到 0.201wt%. 经过 1920 s后, 吸氢饱和, 样品中的
氢含量达到 0.207wt%(LaFe11.5Si1.5H1.7). 插图为
装置中的平衡压P随着吸氢时间 t的变化曲线.

图 3所示为LaFe11.5Si1.5化合物吸氢前后的照
片. 由图我们发现,吸氢会使样品粉化,这不利于制
冷机中热流的传递. 之前对于La0.7Pr0.3Fe11.5Si1.5
合金的吸氢研究发现, 少量间隙C原子的引入可以
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明显改善样品吸氢后的粉化问题 [25].
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图 3 (网刊彩色) 氢化处理前后的 LaFe11.5Si1.5 合金
照片
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图 4 (网刊彩色) LaFe11.5Si1.5化合物在吸氢处理前后
几个时间段的XRD图谱

图 4所示为LaFe11.5Si1.5化合物在吸氢处理前
后几个不同时间段内的XRD图谱. 由图可知, 所
有的样品均保持NaZn13型立方结构. 吸氢后 3个
样品的衍射峰向低角度移动, 说明氢化会使得合金
晶格发生膨胀, 晶胞参数增大. XRD精修发现, 未
吸氢、吸氢后 3 h、吸氢后 7 d和吸氢后 30 d的四个
样品, 其晶胞参数a分别为 11.4715 Å、11.5936 Å、
11.5938 Å和 11.5939 Å. 样品吸氢后, 随着在空气
中放置时间的增加, 其晶格常数基本不变, 说明在
常温下, 间隙H原子能够稳定存在于晶格点阵中,
不会从合金中释放出来, 具有很好的稳定性.

图 5所示为LaFe11.5Si1.5化合物在吸氢处理前
后几个不同时间段内, 在0.01 T磁场下升温和降温
的热磁曲线. 吸氢前, LaFe11.5Si1.5化合物的热滞
后为 8 K, 吸氢后 3 h的LaFe11.5Si1.5H1.6样品的热

滞后由 8 K减小至 4 K, 说明间隙H原子的引入能
够减弱材料的热诱导一级相变的性质, 降低热滞损
耗. 与此同时, 合金的居里温度由吸氢前的 194 K
提高至吸氢后的 322 K. 这是由于间隙H原子的引
入使得晶胞体积增大, 磁性原子 3d波函数的交迭
较少, Fe-Fe之间的交换作用增强, 进而使得居里温
度升高 [26]. 可见, 间隙H原子可以在很大范围内调
节合金的居里温度. 值得注意的是, 吸氢后一周和
一月的两个样品, 其热滞后均为 6 K, 居里温度均
为 328 K. 这可能由于吸氢后一周和一个月后合金
中的氢原子较刚吸氢时, 在不同间隙位之间移动的
结果. 这种移动一方面使得晶胞体积略有增大, 增
强了Fe-Fe之间的交换作用, 从而使居里温度升高,
这与前面晶格常数的精修结果一致; 另外一方面,
氢原子在不同间隙位之间的移动, 使合金巡游电子
变磁转变增强, 从而使热滞后略微增大. 在常温下,
放置一周和一个月的样品具有相同的居里温度, 说
明间隙H原子能够稳定存在于LaFe11.5Si1.5H1.6化

合物晶格点阵中, 不会从合金中释放出来, 具有较
好的热稳定性.
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图 5 (网刊彩色) 0.01 T时, LaFe11.5Si1.5 化合物在吸
氢处理前后几个时间段的升温和降温的热磁曲线

图 6 (a)和 (b)所示为LaFe11.5Si1.5化合物吸氢
前和吸氢后 3 h, 在各自居里温度附近的等温磁化
曲线. 吸氢使化合物在居里温度附近的巡游电子变
磁转变减弱,一级相变减弱,从而使得磁滞降低. 这
有利于减少磁滞损耗, 提高有效制冷效率. 图 6 (c)
和 (d)所示为LaFe11.5Si1.5化合物吸氢前和吸氢后
3 h, 在 0—3 T 外磁场变化下的磁熵变值随温度的
变化曲线. 图 6 (c)中LaFe11.5Si1.5 化合物在居里
温度处磁熵变值出现明显跃变, 是典型的一级相变
材料. 而图 6 (d)中跃变的消失, 说明吸氢弱化了化
合物一级相变的程度. 吸氢虽然使化合物的最大磁
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图 6 (网刊彩色) (a) LaFe11.5Si1.5化合物吸氢之前的等温磁化曲线; (b) LaFe11.5Si1.5化合物吸氢后 3 h的等
温磁化曲线; (c) 0—3 T 磁场下, LaFe11.5Si1.5化合物吸氢之前磁熵变值随温度的变化曲线; (d) 0—3 T磁场下,
LaFe11.5Si1.5 化合物吸氢后 3 h的磁熵变值随温度的变化曲线

熵变值由 23.7 J/kg·K降至 17.3 J/kg·K, 但制冷工
作的温度范围显著变大. 此外, 我们还测试了吸氢
后一周和吸氢后一个月的两个样品, 其最大磁熵变
值均为18.4 J/kg·K, 说明LaFe11.5Si1.5在吸氢处理
后, 其磁热性能具有良好的时间稳定性.

4 结 论

1) 获得了LaFe11.5Si1.5化合物吸、放氢P -C-T
关系曲线, 其可以作为制备LaFe11.5Si1.5基氢化物
的指导. 温度为 423 K时, 该化合物在氢气压力为
0.0987 MPa 附近出现吸氢平台.

2) 结构方面, LaFe11.5Si1.5化合物的氢化处理
会使晶格参数增大, 不改变其晶体结构. 磁性方面,
氢化处理可以明显地提高合金的居里温度, 降低热
滞后, 保持较大的磁熵变值.

3) LaFe11.5Si1.5H1.6样品随着在空气中暴露时

间的延长, 其居里温度和磁熵变值的变化不大, 吸
氢合金的磁热性能具有良好的时间稳定性.
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Abstract
We have studied systematically the effects of temperature, time, and pressure on the process of hydrogen absorption

in LaFe11.5Si1.5 compound. Results show that hydrogen absorption can increase the lattice parameter of the compound
without changing its crystal structure. The LaFe11.5Si1.5H1.6 compound can be prepared at a hydrogen pressure of 0.0987
MPa at 423 K with uniform distribution of hydrogen. Hydrogen absorption can also increase the Curie temperature
obviously, decrease the thermal hysteresis and maintain the magnetic entropy change at a high standard. With prolonged
exposure time in air, the variation of the Curie temperature and magnetic entropy change of LaFe11.5Si1.5H1.6 compound
are very small, implying that the magnetic thermal performance of hydride alloy has a good time stability.
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