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通过’射线衍射和磁性测量研究了()*+,*-.三元体系富+,区固相线下的相关系，并探索了+,基%："&型化
合物存在的可能性，进而研究了某些单相化合物的结构和磁性/实验表明，该体系中存在三个三元化合物()+,01!
-.!，()"+,!01!-.!和()+,!"1!-.!，其固溶区分别为#/%""!"#"23，#"!"!"!%和!"32"!"!/&2/按()&/%!
+,&#1!-.!（%"!"!2）成分配料，()按其质量的!24，"#4，"24三个比例过量加入，在!%#%—!3#%5温度范围内

退火，均未发现%6"&相/在制备出的()+,!"1!-.!，和()"+,!01!-.!两个系列化合物中，随着-.含量的增加，它们
的居里温度和饱和磁化强度都单调降低/()"+,!01!-.!化合物在居里温度以下表现为单轴各向异性，而()+,!"1!
-.!化合物表现为面各向异性/()+,!"1!-.!和()"+,!01!-.!化合物!/25下的磁晶各向异性场随-.含量的变化

都呈现一个极大值，这可能与-.原子的择优占位有关/

!国家自然科学基金（批准号：2$&0!#7!）资助的课题/

关键词：稀土过渡族化合物，’射线衍射，相图，磁晶各向异性
()$$：7!!#，02%#8，$!%#9，02%#5

! 引 言

:;*<=*9永磁材料的问世［!］推动了人们对富

<=的稀土永磁材料的研究"一个时期以来，对新型
稀土（#）$过渡族（%）金属间化合物永磁材料的探
索，主要集中在稀土铁基!6!"［"，%］，"6!0［3，2］和%6
"&［7，0］型化合物上"!&&3年杨伏明等［$］在国际上首
次报道了()%（<=-.）"&:3化合物具有高居里温度和
高饱和磁化强度，且在室温下具有很强的单轴各向

异性，显示出优异的内禀永磁特性"但是和所有的间
隙型化合物一样，()%（<=-.）"&:3化合物的热稳定
性差，使其应用受到限制"因此寻找具有室温单轴各
向异性，高居里温度和高饱和磁化强度的非间隙型

高性能稀土永磁材料一直成为稀土永磁材料研究的

热点"到目前为止，关于+,基!6!"，"6!0及!62型
化合物的研究比较多，可是+,基%："&型稀土过渡
族金属间化合物还未见文献报道"最近，阳东等［&］

以+,替代8;%（<=+>）"&中的<=原子，成功制备了

8;%（<=!1!+,!）"2+>3（#"!"#"7）化合物，并发现随
着+,含量的增加，8;%（<=!1!+,!）"2+>3的磁晶各
向异性在!##"3时由平面各向异性转变为单轴各
向异性"但是由于8;与+,磁矩之间的亚铁磁耦合
使化合物饱和磁矩不高，难于得到实际应用"为了探
索+,基%6"&型化合物存在的可能性，我们选取

()*+,*-.三元体系，对其在富+,区固相线下的相
关系进行了研究"

" 实 验

制备()*+,*-.合金所使用的金属()，+,和-.
的纯度均为&&"&&"按名义成分()&"%!+,&#1!-.!（%
"!"!2）配料，利用电弧炉在高纯氩气保护下将组
成元素熔炼成合金，每个合金锭子熔炼2次以保证
成分均匀"由于() 易挥发，实际中按其质量的
（!2—"2）&过量加入"一般情况下，熔炼后的样品失
重不超过"&"将熔炼好的合金锭子在高纯氩气保
护下分别于!%#%，!%"%，!%3%，!%2%，!%7%，!%$%，
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!"#$%等温度下退火&"’，然后水淬!对(射线衍射
谱进行分析，在确认出现)*+,-."/0"，)*&+,!-."
/0"和)*+,!&."/0"化合物后，再按名义成分)*1
+,-."/0"（#!&2!"!#!-），)*&+,!-."/0"（#!"!
!!2）和)*+,!&."/0"（!!$-!"!&!!&）配料，重复
上面实验以确定各单相化合物的固溶范围!
利用(射线粉末衍射和热磁曲线（磁场约为2#

*/）研究样品的相组成和晶体结构3将磁性上为单
相的样品在石油醚保护下粉碎成颗粒度约为$#!*
的粉末，与环氧树脂及其固化剂均匀混合，在室温下

置于大约!/的磁场下取向并固化，得到取向粉末
样品，用以研究磁晶各向异性!用振动样品磁强计测
量化合物在低场下的磁化强度# 与温度$的依赖
关系，作出#&%$曲线并将#&外推到零，以得到样
品的居里温度$+!用提拉样品磁强计测量样品在

!!2%下的磁化曲线，通过作出 #%&.!曲线并将

&.!外推到零得到饱和磁化强度#4!利用易向和难
向磁化曲线相交的方法得到磁晶各向异性场

!#’5!

$ 结果与讨论

!"# $%&’(&)*三元体系富’(区固相线下的相
关系

由样品的(射线衍射谱和热磁曲线测定的)*1
+,1/0三元体系富+,区固相线下的相关系见图!
和表!!该体系中存在三个三元化合物)*+,!&."
/0"，)*&+,!-."/0"和)*+,-."/0"!在所研究范围
内分为6个两相区，"个三相区和三个单相固溶区!
)*+,-."/0" 固溶区范围为#!$&!"!#!2"，属六
角晶系，/7+8- 型结构，点阵常量(9#!":2&—

#!":22;*，)9#!"#::—#!"#<&;*!)*&+,!-."/0"
固溶区范围为#!"!!!!$，属菱形晶系，/’&=;!-型
结构，空间群为 *$+，点阵常量(9#!:$<!—

#!:""!;*，)9!!&&!"—!!&&:&;*!)*+,!&."/0"
固溶区范围为!!"2!"!!!<2，属四方晶系，

/’>;!&型结构，空间群为,"／+++，点阵常量为(
9#!:"&6—#!:""6;*，)9#!"-"!—#!"-2!;*!单
相化合物的固溶区范围是用晶格常量随成分的变化

关系曲线确定的!作为一个例子，图&给出了具

/’>;!&型结构的)*+,!&."/0"化合物的晶格常量
随/0含量"的变化曲线!

图! )*1+,1/0三元体系富+,区固相线下的相关系

表! )*1+,1/0三元体系富+,区固相线下的相关系

区域 相组成 区域 相组成

! !?!&@+,$/0@+, 6 &?!-@!?!&

& !?!&@+, - !?!&@+A$/0

$ !?!&@&?!-@+, : !?!&@!?-@+,$/0

" &?!-@+, < !?!&@&?!-@!?-

2 !?-@&?!- !# !?!&@!?-

图& 具/’&>;!&型结构的)*+,!&."/0"化合物的晶格

常量随/0含量"的变化

!?-相，&?!-相和!?!&相结构都是从具+5+82
结构的)*+,2相中通过部分)*原子被+,原子对
替代演变而成，不同之处在于其中)*原子被替代的
比例不同!另外，具有/’>;!&和/’&=;!-型结构化合
物中的+,哑铃对原子替代是有序的，而具有/7+8-
结构化合物中+,哑铃对原子的替代是无序的［!#］!
在)*1+,1/0所构成的三元体系中，为了探索$

?&<相存在的可能性，我们按)*<!$!+,<#."/0"（$!
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!!!"）成分配料，考虑到#$基%&’(型为高温稳定
相，并且在)*%（#$!+!,-!）’",./化合物中当!01"
2时退火温度为!%314左右，所以退火温度取在

!%1%和!/1%4之间"采用5射线粉末衍射及热磁
曲线分析合金的相组成"
5射线衍射和热磁分析研究表明，67("%!,-(1+!

89!（%!!!!"）样品在!%1%和!%’%4之间温度退
火’/:的条件下，当89含量!""时出现!&;单相，
当89含量为"!!"!’时，出现!&;和!&!’两相共
存，当89含量!#!’时，出现!&!’单相"图%（<）给

出了样品在!%1%4退火时，具有不同89含量的几
个67("%!,-(1+!89!样品的热磁曲线"可以看出，随
着89含量的增加，!&;相化合物含量逐步减少，而!
&!’相化合物含量逐渐增加"从图%（<）还可以看出，

!&!’相的居里温度比!&;相的居里温度低，这一点
与#$基化合物中的情况正好相反，如在67#$!!89
化合物中!&!’相的居里温度为"(%4，而!&;相的
居里温度只有"!"4［!!］"图%（=）给出了与热磁曲线
对应的这些化合物的5射线粉末衍射谱"在此热处
理条件下，89含量从%增加到!"，未发现%&’(相"

图% 67("%!,-(1+!89!三元系样品（退火温度#<0!%1%4）低场下的热磁曲线（<）和5射线粉末衍射谱（=）

图/ 67("%!,-(1+!89!三元系样品（退火温度#<0!%"%4）低场下的热磁曲线（<）和5射线粉末衍射谱（=）

将67("%!,-(1+!89!（%!!!!"）样品的退火温 度提高到!%/%，!%"%和!%2%4，退火时间不变发现，
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!"含量!!#时出现$%&’单相（!($)*&’型结构），
随着!"含量的增加，当!"#时，$%&’和&%&$两相
共存"当!"含量进一步增加到&&附近时，出现&%
&$单相"图+（,）给出了在&-#-.退火时，具有不同

!"含量的几个/01"-&23145!!"! 样品的热磁曲线"
值得注意的是在两相共存的情况下，&%&$相的居里
温度比$%&’相的居里温度低，这一点与67基情况
正好相反［&$］"图+（8）给出了与热磁曲线对应的这
些样品的9射线粉末衍射谱"在上述热处理条件
下，!"含量从-增加到&#，未发现-%$1相"
进一步提高/01"-&23145!!"!（-#!#&#）样品

的退火温度到&-:-和&+4-.，退火时间仍为$+(，
发现当!"含量!!#时出现$%&’单相，和退火温
度为&-+-，&-#-和&-;-.所不同的是$%&’单相为

!($<"&’型结构"随着!"含量的增加，当!"#时，$%
&’和&%&$两相共存"在!"含量增加到&&附近时，
出现&%&$单相"图#（,）给出了在&+4-.退火温度
时，具有不同!"含量的几个/01"-&23145!!"!样品
的热磁曲线"图#（8）给出了与热磁曲线对应的这些
样品的9射线粉末衍射谱"在此热处理条件下，!"
含量从-增加到&#，仍未发现-%$1相"

图# /01"-&23145!!"!三元系样品（退火温度#,=&+4-.）低场下的热磁曲线（,）和9射线粉末衍射谱（8）

为了研究/01"-&23145!!"! 三元体系在富23
区和/0含量及快淬速度的依赖关系，我们把/0
按&#>，$4>，$#>三个比例过量加入，采取水冷和
气冷两种快淬方式，重复上面的实验?实验结果表
明，改变/0含量及淬火速度仍未发现-%$1相?

!"# 单相化合物的结构与磁性研究

表$ 是制备出的两个单相系列化合物

/0$23&’5!!"!和/023&$5!!"!的结构和磁参量"随

着!"含量的增加，两个系列化合物晶格都发生了膨
胀，它们的居里温度和饱和磁矩都单调降低"通过室
温下磁场取向样品的9射线衍射谱并结合沿着磁
场取向方向和垂直于磁场取向方向的磁化曲线可以

确定化合物的磁晶各向异性"如果化合物室温下具

有单轴各向异性，则室温下取向样品9射线衍射谱
上的44&峰会有显著增强；而如果化合物具有室温
面各向异性，则室温下取向样品9射线衍射谱上的

$%4峰则显著增强，而44&峰会显著减弱或消失"我
们的实验结果表明，/0$23&’5!!"!化合物在居里温
度以下表现为单轴各向异性；而/023&$5!!"!化合
物为面各向异性"它们的磁晶各向异性场都随!"含
量的增加而增大，在某一!"含量处达到极大值，然
后随!"含量的进一步增加而减小"
我们知道，在&’23基化合物中23磁矩之间的

交换作用都是铁磁的，而相应的在一些&’67基化
合物中则存在着反铁磁交换作用，反铁磁交换作用

会显著降低居里温度，从而导致一些&’67基化合
物的居里点比较低，如&$67&’化合物

［&-］"在&$23&’
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化合物中由于不存在!"#!"之间的反铁磁交换作
用，所以用$%来替代&’(!")*中的!"减少了磁性
离子的数目，引起了总的交换作用的降低，从而降低

了居里温度!对+(!")*化合物的核磁共振研究表
明［),］，在!"次晶格中)-.位的!"原子对各向异性

的贡献是正的，/0，12和)-3位的贡献是负的，可见
不同晶位对各向异性的贡献明显不同，上述两个系

列中磁晶各向异性场与$%含量的关系出现极大值
可能与$%原子的择优占位有关4

表( &’(!")*5"$%"和&’!")(5"$%"两个系列化合物的结构与磁参量

晶体

结构
#／6’ $／6’ %／6’7

&8（)!9:）

／（!;／.4<4）
’!／: !=(>／$ ?@A ’>／:

&’(!")*5"$%"

"B=!== $3(C6)* =!-71) )!((), =!*,,* (7!* ))17 5 单轴 )797

"B=!99 $3(C6)* =!-,() )!((,( =!*9)1 (7!9 )=19 )*!1 单轴 )797

"B=!*= $3(C6)* =!-,() )!(99= =!*9(/ (7!( )=/- )1!1 单轴 )797

"B=!-9 $3(C6)* =!-,(1 )!((/9 =!*9,* ((!1 )=(1 (=!* 单轴 )797

"B)!== $3(C6)* =!-,(* )!((*7 =!*9,* ((!* 11/ ()!* 单轴 )797

"B)!)7 $3(C6)* =!-,,) )!((-( =!*9*- ((!7 19/ (=!- 单轴 )797

"B=!1, $3(C6)* =!-77/ =!-(7/ =!*9(9 ((!* )=(, )1!= 单轴 ),=7

"B)!== $3(C6)* =!-77/ =!-(,7 =!*97) 5 )==/ 5 单轴 ),=7

&’!")(5"$%"

"B)!,1 $3@6)( =!-,(/ =!,*,) =!77// )(!, *1( (9!7 平面 ),=7

"B)!/) $3@6)( =!-,77 =!,*,/ =!77*9 ))!1 *,- (/!= 平面 ),=7

"B)!*, $3@6)( =!-,7- =!,*,- =!77-= ))!( /11 (*!7 平面 ),=7

"B)!-/ $3@6)( =!-,,7 =!,*9= =!77-/ )=!9 /9/ (-!, 平面 ),=7

"B)!19 $3@6)( =!-,,* =!,*9( =!77-1 1!* /=* (/!) 平面 ),=7

注：?@A表示室温下的易磁化方向

, 结 论

为了探索!"基7D(1型稀土过渡族金属间化合
物存在的可能性，本文详细研究了&’#!"#$%三元系
在富!"区固相线下的相关系，结果表明在该体系
中存在三个三元化合物&’!"*5"$%"，&’(!")*5"
$%"和&’!")(5"$%"，其固溶区分别为=!7(!"!=!
9,，=!"!)!)7和)!,9!"!)!19!按&’1!7)
!"1=5"$%"成分配料，在)7=7—),=7:温度范围内
退火(,3，并按&’重量的)9)，(=)，(9)三个比

例过量加入&’和改变淬火速度，均未发现7D(1相
存在!
在制备出的&’!")(5"$%"和&’(!")*5"$%"二

个系列化合物中，随着$%含量的增加，它们的居里
温度和饱和磁化强度都单调降低!&’(!")*5"$%"化
合物在居里温度以下表现为单轴各向异性，而&’#
!")(5"$%" 化合物为面各向异性!&’!")(5"$%" 和

&’(!")*5"$%"化合物中的磁晶各向异性场与$%含
量的关系都出现一个极大值，这可能与$%原子的择
优占位有关4

感谢刘泉林博士的有益讨论!
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$Z$K期 王文全等：-CF’/FH%三元系相关系及某些单相化合物的结构与磁性


