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用三弧LM*12+BG0N;法和真空电弧熔炼法制备了-*"L*!IO!J;!化合物%通过D射线衍射和磁性测量手段研究了

化合物的结构与内禀磁性%重点讨论了磁晶各向异性和自旋重取向转变%实验结果表明，-*"L*!I为82"F;!I型六角

结构，在5P4"!"#的化合物均为82"Q:!I型菱方结构，能够获得单相"R!I型化合物的最大J;含量是!S#%在!
""的浓度范围，化合物的易磁化方向垂直于"轴%随J;含量增加，化合物的居里温度和L*原子平均磁矩单调减

少%根据-*"L*!IO!J;!化合物的居里温度和自旋重取向温度，获得了磁相图%根据热磁曲线，确定了温度补偿点%在

-*"L*!I化合物中观察到了在!554,发生自旋重取向转变%

)*$$：I445)；I4#5T；6!!5$

! 引 言

"R!I型稀土（#）U钴（L*）化合物具有较高的饱

和磁化强度和高的居里温度，但其中只有#SJA，

E+和8A的化合物在室温下具有单轴各向异性［!］%
近年来的研究表明，通过加入非磁性原子替代L*，

可使#"L*!IO!$!（#SL(，T’，V，E+，W+，-*和X>；

$STB，@G和J;）化合物的室温磁晶各向异性由易

面转变为易轴，也可能使化合物产生自旋重取向转

变［"—I］%一般认为，非磁性原了在L*次晶格中的择

优占位，导致L*次晶格的各向异性由易面转变为

易轴，而化合物的自旋重取向转变是易面的#次晶

格和易轴的L*次晶格（含非磁性原子）相互竞争的

结果%然而，-*"L*!I化合物中观察到的自旋重取向

转变表明，这种两个次晶格的各向异性竞争模型并

非是产生自旋重取向转变的唯一原因%本文报道了

-*"L*!IO!J;! 化合物的结构和内禀磁性能，重点讨

论了非磁性原子J;替代L*对化合物的磁晶各向异

性和自旋重取向转变的影响%由于L*次晶格中四

个不同晶位的L*原子对磁晶各向异性的贡献有明

显的差别，而且其磁矩随温度的变化也不一致，据此

解释了-*"L*!I在!554,发生的自旋重取向转变

行为%

" 实 验

用三弧LM*12+BG0N;法制备了-*"L*!4J;" 单晶

体，用电火花将单晶体加工成直径为"PHAA的球

状试样，用D射线劳厄法对单晶体进行晶体学定

向%用高纯@+气保护的真 空 电 弧 炉 熔 炼 制 备 了

-*"L*!IO!J;!（!S5，5P4，!，!P4，"，#和7）的多晶试

样%原料的纯度为HHPHY%每个合金锭至少熔炼五

次，以使成分均匀%合金铸锭用8B箔包裹后封装在

先抽真空（!5O7WB）然后充入适量高纯@+气的石英

玻璃管中，在H55Z退火三周%退火后的合金锭被磨

成粉末，颗粒线度小于"5!A%在室温下用D射线衍

射仪分析了粉末样品的单相性和粉末取向样品的易

磁化方向（E[X）%粉末取向样品是粉末和粘合剂在

!8的 磁 场 中 取 向 制 备 的%用 超 导 量 子 干 涉 仪

（J\9]X），交流磁化率测量装置和磁天平测量了样

品的磁性能%
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! 结果与讨论

!"# 晶体结构

图"为#$%&$"’(!)*! 化合物的室温+射线衍

射图,#$%&$"’为-.%/*"’型六角结构,当0!!!!

时，化合物为-.%12"’型菱方结构,化合物能够保持

单相%3"’型结构的 最 大)*浓 度 为!4!,采 用

567!890程序软件对+射线衍射结果进行拟合，

得到的晶格常数"，#和晶胞体积$ 列于表",由于

)*原子半径小于&$原子半径，随)*含量增加，晶胞

体积单调减少,

表" #$%&$"’(!)*!的晶格常数"，#和晶胞体积$，室温下的易磁化方向:;<，居里温度%&，自旋重取向温度%=>，

补偿温度%?$@A，BC下的饱和磁化强度&=和每个&$原子的平均磁矩!&$

! "／2@ #／2@ $／2@! :;<（室温） %&／C %=>／C %?$@A／C &=／（!D／E,F,） !&$（!D）

0 09G!80 09G"!! 098GHH 易面 ""HB "00G G9H" "9’0
09B 09G!!H "9%"’I 09’!!! 易面 ""0I ’GI B9"’ "9B!
" 09G!!0 "9%"’I 09’!"’ 易面 "0%’ B’I !9GG "98H
"9B 09G!%% "9%"’I 09’!0! 易面 H!G 8%" "98! "9!G
% 09G!"G "9%"IH 09’%H% 易面 G%H !%! B0 09’H "9%G
! 09G!%I "9%""8 09’%’! 易轴 BGB %BB G0 89B! "9""

图" #$%&$"’(!)*!化合物的室温+射线衍射图

!"$ 居里温度!%和饱和磁化强度"&

图%为#$%&$"’(!)*! 化合物的热磁曲线,由图

%得到的居里温度%&列于表",可以看出，成分为0
!!!!化合物的%&均高于室温,当!增加时，%&
单调下降，这与其他’%&$"’(!)*!（’4J>，5K和L）

化合物的结果类似文献［!，8］，但与’%7M"’(!&!
（& 为非磁性元素）的结果不同于文献［G］,通常，

’%7M"’(!&! 化合物的%&先随非磁性原子的加入

而增加，在一定浓度下%&达到最大值，然后下降,
在稀土（’）N过渡金属（%）化合物中，居里温度来源

于’(’，’(%和%(% 之间的交换作用,根据OCCL
模型，’(’交换作用很弱，通常可忽略,’(%交换作

用比%(%交换作用小得多，通常’(&$交换耦合常

数比&$N&$交换耦合常数小一个数量级［!］,因此，

图% #$%&$"’(!)*!化合物的磁化强度& 与温度% 的关系

（室温以上）

%(%交换作用对%&的贡献是主要的,一般认为，在

’%7M"’化合物中，位于7M次晶格中I?“哑铃对”位

置的7M原子存在反铁磁耦合,非磁性原子替代7M，

改变了7MN7M原子间距，从而破坏或弱化了这种反
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铁磁耦合作用，引起!!升高［"］#然而在$%&’型结

构的!(基化合物中，不存在这种反铁磁耦合的原

子对，非磁性原子替代!(总是减弱!()!(原子间交

换作用，因而引起!!单调下降#
用*+,-.测量了/($!(&’0"*1" 化合物在23

时的磁化曲线，由趋近饱和定律得到的磁化强度

#4列于表&#假设在23时化合物中/(原子的平

均磁矩等于/(的自由离子磁矩值（!/(5&6!7），利

用公式!45（&’0"）!!(0$!/(，可以计算不同*1
含量时的每个!(原子的平均磁矩，式中!!(和!/(
分别为!(和/(原子平均磁矩#当"56和"时，!(
原子平均磁矩分别为&8’6!7和&8&&!7#不同*1
浓度下的!(原子平均磁矩值列于表&#由于$%&’
型$)!(化合物中/(和!(磁矩反平行排列，化合

物磁矩#4与*1含量的关系示于图"#从图"中可

见，随*1含量增加，#4下降的幅度大于由*1原子

图" /($!(&’0"*1"化合物的饱和磁矩#4，!(原子磁矩!!(与

*1浓度"的关系

引起的简单磁稀释效应（图"中虚线所示），这是由

于非磁性原子替代!(还引起化合物中!(原子的

平均磁矩下降所致［9］#这种!(原子平均磁矩单调

下降趋势是与居里温度单调下降趋势相一致的#由
图"还可见，在23时，当"!&8:时，化合物中!(
次晶格磁矩大于/(次晶格磁矩；反之，当""&8:
时，/(次晶格磁矩大于!(次晶格磁矩#对于后者，

由于温度升高时/(原子磁矩下降比!(快得多，二

者磁矩在某一温度下相等，此时化合物的磁化强度

为零，其 相 应 的 温 度 即 为 补 偿 温 度 !;(<=#对 于

/($!(&2*1$和/($!(&9*1"，!;(<=分别为263和:6
3，见图9#

图9 /($!(&’0"*1"化合物的磁化强度# 与温度!的关系

（室温以下）

!"! 磁晶各向异性和自旋重取向转变

图2为/($!(&’0"*1" 化合物室温下粉末取向

样品的>射线衍射结果#试验结果表明，当6#"#
$时，取向样品的（%&6）衍射峰显著增强，其余峰基

本消失#这表明样品在室温下的.?@垂直于’轴；

"5"时，（66&）衍射峰显著增强，表明样品在室温下

的.?@为易’轴#这些测量结果（列入表&）说明，

"5$和"5"之间/($!(&’0"*1" 化合物的室温易

磁化方向由易面转变为易轴#
从图$的磁天平和图9的*+,@测量（块状样

品，测量磁场为6862A）可看出，/($!(&’0"*1" 化合

物的热磁曲线（#(!）在居里温度以下有明显的“极

大值”#对"5"的样品进行了交流磁化率测量，得

到交流磁化率实部（")）和温度（!）关系，见图B#上
述这些测量说明，在6#"#"范围/($!(&’0"*1" 化

合物存在自旋重取向转变#通常认为，#(! 曲线上

“极大值”对应的温度或")(!曲线上由C")／C! 所

确定的温度即为自旋重取向温度!4D
［9，’，E］#为更精

确确定!4D，用*+,-@对/($!(&2*1$（球状单晶样

品）和/($!(&9*1"（块状多晶样品）进行了磁矩（#）

和转角（#）关系测量（测量磁场为6862A），其结果

见图’##56表示测量磁场平行于样品的’轴#当

’2"$期 胡社军等：/($（!(，*1）&’化合物的结构与磁晶各向异性



图! "#$%#&’(!)*!化合物室温下粉末取向样品的+射线

衍射图

图, "#$%#&’(!)*!化合物的交流磁率与温度"的关系

样品在测量温度下为易面时，随着测量磁场偏离与

#轴平行位置，样品的磁矩逐渐增大，并在测量磁场

垂直于#轴时（!-./$），样品磁矩达最大值，%&!曲

线为上凸；反之，当样品在测量温度下为易轴时，随

着测量磁场偏离与#轴平行位置，样品磁矩逐步减

少，并在测量磁场垂直于#轴时（!-./$），磁矩达到

最小值，%&!曲线为下凹0对"#$%#&!)*$单晶样品，

由%&!关系确定的"12-3$34!5&4!6，这 个 值

与由%&"曲 线 上 的“ 极 大 值 ”对 应 的 温 度3$!6

（7）"#$%#&!)*$单晶

（8）"#$%#&9)*3多晶

图’ "#$%#&’(!)*!化合物的%&!关系

:!3 物 理 学 报 9.卷



（见图!）相当接近；对"#$%#&!’()多晶样品，由!"!
关系确定的#*+,$--.-/，这个值与!"# 曲线上

“极大值”对应的温度和"$"#曲线上由0"$／0# 所

确定的温度$1$/（见图!和图2）有较大的差异3应
当指出，由!"!关系确定的#*+更精确，因此，在表&
中给出的"#$%#&45%’(% 化合物的#*+值中，6!%!
&7-的#*+是由!"#曲线得到的，%,$和)的#*+
是由!"!曲线得到的3

根据居里温度和自旋重取向温度，可以给出

"#$%#&45%’(% 化合物的磁相图（见图1）3可以看出，

在居里温度之下的较高温度范围化合物的易磁化方

向平行于&轴，随着温度降低，由于发生自旋重取

向转变，化合物由易轴转变为易面3这是与图-所示

的化合物粉末取向样品的8射线衍射结果一致的3

图1 "#$%#&45%’(%化合物的磁相图

$9&4型结构’:%#化合物的磁晶各向异性主要

来自’次晶格和%#次晶格各向异性的共同贡献3
在一级近似下，化合物的各向异性常数可表示为(&
,(’&;(%#& 3利用单离子模型，可以计算$9&4型化

合物中稀土离子的磁晶各向异性［&6］，("#& 可表示为

("#& )*
$
)#+",

$#"-6$#.6$

稀土离子的磁晶各向异性主要由二阶项决定，通过

#+和.6$乘积的符号可以判断稀土离子磁晶各向异

性的性质3其中，#+ 为二阶’<=>=?*因子，反映了稀

土离子!@电子云的形状，对于每个稀土元素，#+ 有

确定的值，"#离子的!@电子云呈扁球状分布，#+"
6/.6$为二阶晶场系数，反映了稀土离子!@电子云

处静电场的性质，与晶格点阵类型有关，受周围化学

环境影响，恒为负值3由于在’$%#&4型化合物中，

("#& "6
［2］，(%#&"6

［&&］，"#次晶格和%#次晶格的易

磁化方向都垂直于&轴3然而，对’$%#&45%’(% 化合

物的研究表明［!］，当’(原子替代%#原子时，可以使

%#次晶格由易面各向异性转变为易轴各向异性，即

(%#&#63因而，对于给定成分的’$%#&45%’(% 化合

物，在某个温度下，当’次晶格的面各向异性和%#
次晶格的轴各向异性大小相等时，会出现自旋重取

向转变，这时对应的温度即为自旋重取向温度#*+3
从图1可见，随’(含量增加，化合物的#*+降

低3〈-6$〉是’<=>=?*算符，与"#:%#磁矩耦合有关，

’(替代%#使这种耦合作用减弱；而且随温度升高，

〈-6$〉值显著降低［1］3此外，非磁性原子替代%#时，

由于稀土离子-0和2A价电子与相邻原子杂化会

降低晶场系数.6$值［&$］，甚至有可能导致.6$由负

值变为正值［&)］3总之，随’(含量增加和温度的升

高，"#次晶格的面各向异性减弱，%#次晶格的轴各

向异性增强，其综合作用的结果使#*+下降3
令人感兴趣的是，我们在"#$%#&4化合物中也

观察到了自旋重取向转变，其#*+,&66-/3就我们

所知，尽管"#$%#&4化合物的磁性能曾受到过广泛

的研究［B］，但以往未曾有过这种报道3在这样高的

温度下，晶场对各向异性的影响很微弱，化合物的各

向异性主要来自%#次晶格的贡献3最近，我们在

C0$%#&4和D$%#&4化合物中也观察到了自旋重取向

转变，其#*+分别为B!6/和B)B/［&!］3这两种化合

物在室温下都为易面各向异性［)，!］3由于C0);离子

没有轨道磁矩，D为非磁元素，二者均对磁晶各向异

性无贡献，因此化合物的自旋重取向转变只能来自

%#次晶格3上述实验结果表明，在没有非磁原子替

代情况下，仅仅由于温度的变化也可以使%#次晶

格由室温时的易面各向异性转变为高温时的易轴各

向异性3目前尚不清楚这种由于温度变化引起%#
次晶格自旋重取向转变的机理3一个可能的解释是，

%#次晶格中四个不同晶位&1@，2E，B0和&1F的

%#原子对各向异性的贡献随温度的变化有差异3对

D$%#&4化合物的核磁共振研究表明［&-］，在%#次晶

格中&1@位的%#原子对各向异性的贡献是正的，2
E，B0和&1F位的贡献是负的3对%=$%#&45%!%（!
,CG，HI和’(）研究表明［&!］，当%!)时，非磁性替

代原子均优先占据%#次晶格的&1F位，并导致化

合物在室温下的各向异性由易面转变为易轴3这说

明&1F位的%#原子对%#次晶格的各向异性的性

质起很大作用3对JK$%#&$CG-化合物的中子衍射结

果表明，当温度从-/增加到)66/时，在%#次晶

格的四个晶位中，&1F位的%#原子磁矩下降幅度

最大［&2］3因此，一个合理的推断是，在高温下，%#次

B-)$期 胡社军等："#$（%#，’(）&4化合物的结构与磁晶各向异性



晶格中对各向异性有负贡献的那些晶位上的!"原

子磁矩的下降幅度大于有正贡献的晶位上的!"原

子磁矩的下降幅度，结果导致对各向异性有正贡献

的!"原子在高温下支配了整个!"次晶格的各向

异性的性质#我们注意到$%&!"’(和)&!"’(的!*+值

基本相等（,-./和,0,/），1"&!"’(的!*+值（’..2
/）略高些，考虑到1"次晶格易面各向异性在高温

下或多或少的作用，这些!*+值是相当合理的#有关
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