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室温磁致冷复合工质材料的研制
’

邵元智 林光明
( 中山大学物理学系

,

广州 5 10 2 7 5 )

摘 要 采用铜包套包极轧制工艺制备出了室温磁致冷工质 dG
: 一 :

T瓦 的实用复合工质薄

带
.

薄带表面光滑厚度均匀
,

具有良好的室温磁热摘效应
.

对制备工艺条件及若干影响磁热

摘效应的因素进行了较详细的分析
.

关被词 磁致冷
,

金属间化合物
,

磁性材料

分类号 。 ; 5 2
.

5
,

T F 1 2 4
.

3 3

室温磁致冷技术是近年来针对现代制冷工质氟利昂的生产和使用对大气臭氧层 日益

严重破坏而发展起来的
〔 , ’ ,

由于它具有节能和不使用氟利昂这二大突出优点
,

很有希望成

为取代氟利昂的绿色制冷技术
.

而磁致冷工质材料则是磁致冷技术的关键
,

其性能如何

将直接影响制冷机的制冷能力和效率
〔 ,

,
3〕

.

通常
,

磁致冷工质材料多为稀土合金或化合

物
〔̀

·
5〕 ,

硬度和脆性都很大
,

难于通过常规的机械加工方法加工成实用的 0
.

1一 0
.

3 m m 厚

的薄带
,

使得一些 良好的磁致冷工质材料未能得到及时的应用
.

本文针对这一问题
,

将

制备超导氧化物线 (带 ) 材的包套包极轧制的方法移植而来
,

成功地制备出实用室温磁

致冷复合工质薄带
.

1 实验过程及结果

本实验材料选 用高纯稀土 G d
,

T b ( 99
.

99 % ) 经电弧非自耗熔炼炉反复熔炼及后序

高温均匀化处理制成
,

采用机械方法粉碎成 20 目的粒状材料
,

经过氢化处理 (室温 ~

3 0 0 cC X l h
,

氢气压 p H Z

= 0
·

7 X 1 0 5 p a ) 后 加入 9 5写丙 酮进 行球磨 ( ( 12 5 r / m i n ) X

I O 0h )
,

得到糊状混合物
,

用纯度 95 % 乙醇将其分离冲洗多次
,

烘干后得到粒径 3 00 ~ 36 0

目左右的工质材料微粉
,

图 1为微粉的扫描 电镜形貌像
.

将这些工质微粉装入长 1 00 m m

外径 7m m 内径 s m m 的退火紫铜管中摇实封口
,

用压轧机将其轧制成所需的复合工质薄

带
.

值得注意的是轧辊速度
、

每次轧制压下量及带材的轧制方向等工艺参数对于最后轧

制出薄带的质量影响很大
.

图 2是经优化的工艺条件下轧制出的复合工质薄带实物照片
.
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交换几乎没有影响
.

下面就复合工质薄带轧制过程中的工质包覆层带厚分布及有关材料的初始参数对磁

热嫡效应的影响作一近似理论分析
.

图 5 a(
,

b) 分别为轧制前后的材料形状尺寸示意图
.

图中
, , , , 2 ,

△ ,

和 L 分别为

铜包套内径
、

外径
、

壁厚和长度
,

p
。

为粉末摇实密度
; d , ,

d Z ,

D
,

H 和 刃分别为轧制后

工质材料厚度
、

包覆层厚度
、

薄带厚度
、

薄带宽度和长度
,

oP 为粉末轧制后有效密度
.

、产、2119̀
r

`
、
Z、

图 5 车L制前 (
a ) 及轧制后 ( b) 材料形状尺寸示意图

F i g
.

5 D i a g r a m o f m a g n e t i e r e f r ig e r a n t P r i o r ( a ) a n d P O s t e r i o r ( b ) r o l l i n s

对于铜包套
,

轧制前后体积相等
.

L
· : ( :

;一
,

{ ) = { 2过: ·

H + : 〔 ( d Z
+ d

l

/ 2 )
’
一 ( d

l

/ 2 )
2〕 }

·

L
`

对于粉末工质
,

轧制前后质量相等

户。: · r
{

·

L = 户。 { d , ·

H + : (己
1

/ 2 )
’

}
·

乙
’

由 ( l ) ( 2 ) 式得

鱼一迎
.

梢
.

上
.

2H + 兀

d(z +d
1
)

J
:

丙 2 , 1
十△ ; △ : H + : .

d
l

/ 4
( 3 )

作近似计算
:

对于常规包套包覆轧制都满足

则 ` , /
`

己2
= (户

。
/户乙) ( : 」

/△ : )

H > > 2 d
2

+ d
, ,

且 2 : ,

> > △ :
.

可见包套包覆轧制后要得到较大的工质包筱层厚度分布值的薄带
,

( 4 )

则应使其具有较

高的初始摇实密度 p 。 ,

即初始装料时应将粉末充分压紧
,

选用半径大的且壁厚较薄的包

套铜管
.

一般来说每次轧制后 丙都增大
,

但经过多次轧制后 p 。

趋于一常数
.

关于包覆层厚度对磁热嫡效应的影响
.

图 4 中的结果表 明
,

经包套包覆轧制后
,

工

质材料的磁热嫡性能略有下降
,

其主要原因来自铜包覆层的影响
.

无包覆层的块状致密

态时
,

磁热嫡效应为△ T ;
有铜包覆层的粉末态时为△ .7 铜不具有铁磁

一
顺磁这一特征转

变
,

因而无室温磁热嫡效应
.

在相同外加磁场和温度条件下
,

对于相同质量的工质
,

块

状致密态和粉末态磁嫡变相同
〔 5〕

.

因此热量变化相等

M
1
9△ T 一 ( M

I
C

:
+ M

Z C Z
)△ r ( 5 )

而 户。
= ( 1一

。
) 户

1 r 6 〕 ,

e l
一 ( l 一

。
) e 〔7〕 ( 6 )

这里 M
l

为工质质量
,

c 为块状致密态工质材料比热容
,

c :

为轧制后工质材料比热

容
,

M
。
和 c

:

分别为铜包套质量和比热容
, ￡ 为粉末轧制后的孔隙度 (可实测 )

,
p 。

为轧制

后工质粉末密度
,

p
,

为致密态工质密度
,

p :

为铜的密度
.

p
Z ,

c
: ,

p
,

和 C 均为致密态材料
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常数 m
,

可由有关手册查出
.

由 ( 5) ( 6) 式得到包覆轧制前后磁热嫡效应的相对变化值

△ T 一△ T’
, , , 、 , 尸 , , 、 , . n d:

脚 C Z 、

d = = 二下长井立 = l一 ( l 一 。 ) / 〔 ( l 一 。 )
2
+ 2 子二

,

于 〕 ( 7 )
△T

一 、 - 一 “ 一 、 - 一

”
一

d
;

P
I C -

由 ( 7 ) 式可见
,

要获得很小的 d 值
,

即包套包覆轧制后薄带的磁热嫡几乎与致密态

试样值相同
,

必须严格控制好轧制工艺条件
,

以得到小孔隙度
。 和较大的工质包覆层厚度

分布比值 d l

d/
2

.

有关这方面的具体数据实验值将在其它文章中详细报道
.

根据上述分析
,

可得如下结论
:

( 1) 采用铜包套包覆轧制工艺制备 dG
l一 :

T b
:

室温磁致冷复合工质薄带是可行的
·

薄

带光滑均匀
,

具有一定的韧性
,

带厚 0
.

Z m m
、

带宽 1o m m
、

带长 1~ 1
.

s m
,

具有几乎与致

密态相同的磁热嫡效应
.

( 2) 薄带磁热嫡效应受包套包极轧制工艺条件
,

包套
、

工质粉末初始条件及轧制后

工质包筱层厚度分布比值 d
l

d/
2 ,

粉末孔隙度的严重影响
,

必须严格控制
·
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