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高温磁致冷冻工作介质及其选择
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(物理学系 )

摘 要 本文很据高温磁致冷冻工作介质的特点
,

用铁磁性分子场理论定量地考察了工作

介质的磁墒随外加磁场和温度的变化规律
,

给出了选择适宜工作介质的方法
.
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近年来关于氟利昂破坏大气臭氧层的环保问题愈发受到人们的重视
,

研究新型制冷

机以替代氟利昂气体压缩制冷机的要求十分迫切
。

在提出的各种方案中
,

利用磁
一

热滴效

应的磁致冷型制冷机最为突出
.

与气体压缩制冷机相比
,

它具有低能耗高效率和无环境

污染等优点
〔 ’ 〕 .

正因为如此
,

近 10 年来国外关于磁致冷技术及其工作介质的研
’

究 开展

得十分活跃
〔 `

~
6 〕 .

磁致冷伎术中常用的有C a r n o t
,

S t i r l i n g和 E r i e s s Q n
三种热力学循

环方式
,

其基本原理和共同点是在外加磁场增大时
,

磁性工作介质的自旋 排 列 有序增

加
,

磁滴刁S ,
减小而放出热量」Q “

.

」 S , T
,

反之亦反
。

由此构成致冷热力学 循环
。

循环

体系的致冷能力和效率除与所选择的循环 方式及外加磁场的大小有关
,

更主要取决于所

选择工作介质的磁热嫡变性能」与 的大小
.

因此有必要对不同的工作介质的磁热嫡变化

进行评估
,

选择在一定条件下具有明显磁热嫡变的材料作为工作介质
。

磁致冷工作介质的条件

在一定温度 T和磁场强度 B下
,

自旋体系的磁嫡 S武 T , B )作为温度 T和外场 B的函数与

体系的白由能 F ( T
,

B) 有如下关系
:

S 。
( r

, B ) = 一 〔口F ( T
, B ) /口T 〕

,

( i )

通过 M a x w e ll 热力学关系转换有

“ “ 再子

( T
,

B ,
= “ ·

( T , B ) 一 s ·
( T

, ·
) 二

l:
〔“ M ( T

,

B ) / a T 〕
·

d B
( 2 )

恨据 C u r i e 一

W
e i s s

定律可由 ( 2 )式得出磁体在顺磁区域的磁滴变化为

』S 、 ( T
, B ) 二 一 V o C B Z

/ 〔2祥
。

( T 一 T e

)
“ 〕 ( 3 )

其中常致C 二 (一/ 3兀 ) N , 。
9

2 , 。 2
了 ( J + 1 )

,

令尸
= g 召了丈了千

一

瓦 有C =
( z / 3兀 )汀 , 。

尸
2
,
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这里 T c

为 C ru ie温度
,

V二是摩尔体积
,

N为单位体 积 内所 含磁 性 离 子 数
,

K 为

B o l t z m a n n
常数

, 产。

是真空磁导率
, 召:

为 B o h r
磁子

, g为 L a n d e 因子
,

J 为总角动量量子

数
,

P为有效 B o
hr 磁子数

。

从 ( a) 式可看出要使刁S武 T , B )具有较大数值
:

①工作介质必须具有较大的有效 B o h r

磁子数尸 二 g 侧 J ( J + 1 )
; ②工作众质的工作温度必须在该材料的 C ur ie 温度附近

.

从①

的观点来考虑
,

含有重稀土 G d
、

T b
、

D y
、

H 。和 E r离子的化合物都具有较 3d 过渡族化

合物更高的 p值 (见表 1 )
,

所 以选择稀土合金或稀土金属间化合 物来作为磁致冷工 作介

质更为合适
.

从②的观点来考虑磁致冷温度应选择在材料的 C u r ie 温度附近
,

这反过来

也表明选择具有适宜 p值和不同 C ur ie 温度的工作材料可获得不同温度范围的致冷能力
.

此外
,

从热力学观点来看工作材料还应具备高的导热率和低比热以保证工作介质有明显

的温度变化并且能及时将释放的热量传走
。

表 1 3 d及 f4 金属离子 的有效 B o
hr 磁 子数

.
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.
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采用分子场理论
一

可给出更为精确工作介质的磁嫡及磁嫡变
。

由文献〔 6〕可导出在一

定温度 T和磁场场强 B时的磁嫡
:, ( :
, : 卜 *

〔
` n s ` n h ( J + 、 ,

X一 ,一 ` n h

专一
J B , ` x ,

)
其中

x “ g内 B / K T士 g内内几M / K T

B r i l l o u i n函数 B J (
x ) = ( 1 / J )〔 ( J + 士 )

e o t h ( J + 士 )
x一 士 e o t h ( x / 2 )〕

在 ( 4b )式中
,

铁磁体取正
,

反铁磁体取负
,

久为分子场耗合系数
。

根据分子场理论磁化强度M可表示为

M = N 夕拼
:
J B , ( x )

( 4 a
)

( 4 b )

将 ( 5 )式代入 ( b4 )式反复迭代求出
x ,

将 x 代入 ( a4 )式可得到任意温度 T和场强 B下的

磁嫡几 ( T ,

)B
,

若计算出 ( 2 )式中外场为 。 时的磁嫡几 ( T
, 。 )则可求出磁嫡变」勒 ( T

,

)B
。

文献〔 6 〕给出了 s诫 T ,

0) 的计算关系式
“ ·

( T , 。卜丁;
〔C · `T

, 。 , / T〕` T
( 6 )

其中 C
、

( T
,

0) 为外场为 。 时的磁比热
,

可由实验精确测出
。

通过上述关系式
,

可以

根据要求选择磁致冷工作介质材料并对不同工作介质的磁嫡及其变化 大 小 进 行计算
。

应当指出
,

上述关系式中仅从磁嫡变化的角度来分析
,

如果要从系统总嫡 S:
与温度

的 S
: 一 T关系状态图来分析致冷热力学循环过程

,

还应计算点阵振动嫡 S :
和电子 比热滴

S
: .

系统总嫡

s
: 二 s 。 + s

; + s
:

( 7 )

又和 S
:

的计算关系式与 ( 6 )式相同
,

只需分别用点阵比热 q 和电子比热 C:
代替 ( 6 )

式中的C武 T , o )
,

q 可由 D e b y e
关系式直接求出

C· “ g R`T / “
·
,

3

J
为 今

_ ,
二 , , 。

以
` x

,

/ ( e ` 一 1 )
`

J d x

O

几为D eb y e 温度
,

R为气体常数
。

对于 L a 系稀土离子
,
c

:

为一常数 2
.

6 x l 。“ 3 T
·

C a
l/

二 ol
·

K 〔 ` 〕 .

将认和 C
:

分别代入 ( 6 )式积分可求出相应的 S ; 和 义
。

曰O工\艺的心

2 高通磁致冷工作材料

磁致冷工作介质根据它们的 C o r ie 温度 T
。

的高低

被分成 3个范围
:

①当cT < 20 K 属 极 低 温工作介质
;

② 20 K < cT < 77 K 属低温工 作介质
, ③ T 。

> 77 K 属高温

工作介质
.

表 2 列举一些常用的磁致冷工作介质
〔 ’ , ` 〕 。

对具体多种工作介质的磁嫡变乙S二 ( T
,

B ) 的实际测

量 〔 2 , ` 〕以及用前一节 中分 子 场理论进行的理论计 算都

表明刁S袱 T , B )
一 T 曲线具有图 1 ( A ) 所示的尖峰形态

。

工作温度若偏离材料的 C ur ie 温度则导致 乙S武 T ,

)B 的

急剧衰减
,

这将严重影响致冷能力和效率
.

针 对 这一

问题而发展起来的工作介质复合化较好地解 决 了 这一

何题 〔 “ , 5 “ 。

此时的工作介质为数种具有不同C o r i e 温度

的材料组成的复介 材州
,

复 合 化 后 的 工 作 介 质的

户户飞飞
厂 (卜

一

夕

图 1 磁嫡变随温度变化示意图
F i g

。
1 M

a g n e t i
e e n t r o P y

e h a n g e 。 刁S M v e r : u s

t e m P e r a t u r e

A
.

一种工作介质
,

B
.

复合工作介质
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表 2 一些 常用的工作介质的C ur ie 温度及有效B o
hr 磁子数
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刁鞍 ( T
,

助
一
T 曲 线 具有图 1 ( )B 所示的平台形态

,

这就可以保证在 较 大 的 温 度 范围

内刁S武 T
,
B ) 为一最大恒值

,

因此显著提高了工作介质的致冷能力和效率
,

扩 展了致冷

范围
。

同时在复合化的过程中采用一些特殊方法
,

如喷镀金属在工作介质微粒间形成 准

连续的金属薄膜网可大大提高工 作介质的热导率
.
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