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系统研究了室温下 *+%,$ -.%,#（/0! 1 !23!）! ,)’（ ! 4 %，%,%’，%,!，%,!’，%,"，%,"’，%,$，%,$’）合金中金属 23 替代 /0 对

晶体结构、磁致伸缩、各向异性和自旋重取向的影响 ,结果发现，! 5 %, 6 时，*+%,$ -.%,#（/0! 1 ! 23! ）! ,)’ 完全保持 7893"
立方 :;<0= 相结构，晶格常量 " 随 23 含量 ! 的增加而增大 ,磁致伸缩测量发现，随着替代量 ! 的增多磁致伸缩减

小，! > %,!’ 时超磁致伸缩效应消失；! 5 %,!’ 时磁致伸缩在低场下（#"6?2@A）有小幅增加，高场下迅速减小，而且

易趋于饱和，说明添加少量 23 有助于减小磁晶各向异性 ,内禀磁致伸缩!!!! 随 23 替代量 ! 的增加大幅度降低 ,对

于 %" ! 5 %,!’，穆斯堡尔效应表明，随 23 含量的增加 *+%,$ -.%,#（/0! 1 !23!）! ,)’ 合金中发生了自旋重取向，易磁化方向

经历了［!!!］#［$ % %］#［$ % &］的转变 ,由相对磁化率随温度的变化关系可以看出，23 替代 /0 使自旋重取向温度

降低 ,当 ! 4 %,!’ 时，*+%,$ -.%,#（/0! 1 !23!）! ,)’ 合金中出现了少量非磁性相；! > %,!’ 时，合金在室温下呈现顺磁性 ,
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!国家自然科学基金（批准号：!)&$’%’%）和高等学校重点实验室访问学者基金资助的课题 ,

! B 引 言

三元稀土C铁合金 *+%,$-.%,# /0" 是一种高性能超

磁致伸缩材料，商业上俗称 *0DE0FG3C-，具有巨磁致

伸缩和低磁晶各向异性［!］，在超声传感器和微动致

动器等领域得到广泛应用 ,然而，这种材料尚存在一

些不利特性，如低拉伸韧性、易碎性、低电阻率和相

对高的饱和场，因此许多研究人员着眼于通过引入

其他元素，如 7F，9G，HI，J;，23，K 等替代 /0，以改善

其宏观应用性能［"—’］, 其中 23 是一种理想的替代

物，23 对 /0 的替代在保持较大磁 致 伸 缩 的 基 础

上［6］，提高了电阻率、机械抗压强度［’］，同时降低了

各向异性［(—&］，由此可研发出一种性能优异，极富前

景的新型巨磁致伸缩功能材料 ,
关于三元立方 :;<0= 相化合物 ’!

!’"
! 1 ! /0"（’!，

’" 为 稀 土 元 素）的 穆 斯 堡 尔 谱 结 果 已 有 许 多 报

道［)—!!］,这类化合物具有相同的晶体结构，由于易磁

化轴相对于晶胞晶轴的取向不同，它们的穆斯堡尔

谱有几种类型［!"］：易磁化轴平行于［!%%］轴时，晶胞

中所有铁原子是等价的，谱线是一套简单的六线峰，

正如 对 LG/0" 和 -./0" 的 观 察；易 磁 化 轴 平 行 于

［!!!］方向时，/0 原子具有两个磁不等价位，/0 原子

数比为 $ M !，相应的谱线是强度比为 $ M ! 的两套六

线峰的叠加，正如 N/0"，*+/0"，OD/0" 的情形；易磁化

轴沿着第三主轴［!!%］时，两个磁不等价位上的 /0
原子数比为 " M "，产生由两套强度比为 ! M ! 的六线

重叠谱线，低温下的 PA/0" 谱就是如此 , 另外，2QRC

AGF. 和 -;DI03 等［!$］还讨论了 ’!
!’"

! 1 !/0" 合金中非主

立方对称轴易磁化方向［$ % %］和［$ % &］，相应不等

价位上的 /0 原子数比分别为 ! M !，! M ! M "，他们运用

唯象理论和单离子模型证实并预言了这些易磁化轴

的存在 ,
*+%,$-.%,# /0" 合金材料具有相当高的磁晶各向

异性和高的磁致伸缩各向异性 S!!!! @!!%% S$!，其多

晶体中!= 4 % ,(!!!! T % ,6!!%%，由此可见，饱和磁致伸

缩主要取决于!!!! ,此外，该材料成分配比的变化对

磁致伸缩、磁晶各向异性、自旋重取向温度等宏观特

性及易磁化方向有很大影响 ,本文系统研究了金属
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!"替代 #$ 对材料宏观性能的改善和微观特性的

影响 %

& ’ 实 验

将高 纯 金 属 ()，*+，#$ 和 !"（()，*+：!,- .
//’/01；#$，!"：!,- . // % //1）等原料，按不同配比

置于非自耗电弧炉中，在高纯氩气氛下，对样品反复

熔炼六次 %熔炼过程中加入过量稀土金属 *+，可以

补偿蒸发损失，同时避免了其他相的出现 %在 /22—

32224退火热处理 526，最后制备成 ()2%7*+2%8（#$3 9 "

!""）3%/5合金样品 %
用 : 射线衍射仪 ;<=,>? *@A,BC&D22 进行物相

结构分析，测量中由单色器得到单一的 E?#!特征

辐射 %由应用软件 FGHI$JK$"" 计算出样品的晶格常

量 %
利用多功能磁测量系统测量磁致伸缩随磁场的

变化和相对磁化率随温度的变化，测试样品被制备

成 5AA L MAA L &AA 的 长 方 体，外 加 磁 场 高 达

022>!@A%
穆斯堡尔测量在标准等加速透射谱仪上进行，

放射源为58EG，先将样品在丙酮中研磨成细粉末，然

后与真空脂混合，放在样品架上进行测量 %使用最小

二乘法拟谱程序对实验谱线进行拟合 %

7 ’ 测量结果与讨论

所有均匀化的 ()2%7*+2%8（#$3 9 "!""）3%/5 合金样品

经 : 射线衍射（:;*）分析确定为单相，如图 3 所示，

表明样品具有 N=E?& 型 O,P$Q 相结构 % 由于 !"7 R 离

子半径比 #$7 R 的小，晶格常量 $ 随 !" 含量 " 的增

多而增大，如图 & 所示，这与 ()2%7 *+2%8（#$3 9 " EG" ）&

和 ()2%7 *+2%8（#$3 9 " S$B）& 的情形相似［M，8］，遵循 T$=C
,JI 线性关系 %

()2%7*+2%8（#$3 9 "!""）3%/5 合金磁致伸缩随磁场的

变化关系如图 7 所示 %从图 7 中的插图可以发现，!"
的替代量较少时（" U 2%35），低磁场下（%!D2>!@A）

磁致伸缩有所提高，相反高磁场下含 !" 合金磁致伸

缩明显低于无 !" 合金，而且随着 !" 含量的增多，磁

致伸缩易趋于饱和，这说明少量 !" 有利于降低磁晶

各向异性，因此引起易磁化轴转动，即自旋磁矩重新

取向，显然磁致伸缩的变化和各向异性的减小均归

因于 !" 对 #$ 的替代 % " . 2%35，磁致伸缩只有 DD2 L

图 3 ()2%7*+2%8（#$3 9 "!""）3 %/5合金的 : 射线衍射谱图

图 & ()2%7*+2%8（#$3 9 "!""）3 %/5合金的晶体常量 $ 随 !" 含量 " 的

变化关系

329 M，降低近 821 % !" 含量较多（ " V 2% 35）时，()2%7
*+2%8（#$3 9 "!""）3%/5合金的磁致伸缩低于 322 L 329 M，

超磁致伸缩效应消失 %
对多晶样品 ()2%7 *+2%8（#$39 " !"" ）3%/5（" . 2，2’25，

2 %3，2 %35，2 %&）进行 : 射线步进扫描，可以看出，随

!" 替代量的增多，（DD2）峰位向低角度量方向移动，

这也说明晶格常量随 !" 含量的增多有所增大 %由于

内禀磁致伸缩的存在，致使立方 O,P$Q 相结构发生

晶格畸变，（DD2）衍射峰劈裂形成六角的（&20）和

（&&2）峰，根据（3）式可求出内禀磁致伸缩!333 %

!333 . "&& .
Q<W"& 9 Q<W"3

Q<W"3
， （3）
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图 ! "#$%!&’$%(（)*+ , !-.!）+ %/0（ ! 1 $，$% $0，$ % + 和 $% +0）合金磁

致伸缩!对磁场 " 的依赖关系

式中"+，"2 为（2$3），（22$）峰的衍射角 %

图 4 "#$%!&’$%(（)*+ , !-.!）+ %/0合金内禀磁致伸缩!+++与 -. 含量

! 的关系

图 4 给出内禀磁致伸缩!+++ 随 -. 含量 ! 的变

化关系，可以看出，在 "#$%!&’$%(（)*+ , !-.!）+%/0（ ! 1 $，

$5$0，$ %+，$ % +0，$ % 2）合金中，随 -. 替代量 ! 的增

多，内禀磁致伸缩!+++ 迅速降低，少量 -. 替代 )* 也

会大大降低磁致伸缩!+++ % 当 ! 1 $% 2 时，磁致伸缩

由 ! 1 $ 时的 +604 7 +$, 6降到 04$ 7 +$, 6，下降幅度高

达 ++$$ 7 +$, 6，这与磁致伸缩的测量结果基本一致 %

相对磁化率#8 随温度 # 的变化关系如图 0 所

示，升温和降温过程中，易磁化轴方向发生改变，相

对磁化率随温度的变化曲线出现极值点，由于样品

和温控部件间热传导的差异，升温过程和降温过程

的极值点不完全一致，取两者的平均值作为自旋重

取向温度 %图 6 给出各向异性补偿温度 #9 与 -. 替

图 0 "#$%!&’$%(（)*+ , !-.!）+ %/0合金相对磁化率#8 随温度 #

的变化关系

图 6 "#$%!&’$%(（)*+ , ! -.! ）+ %/0 合金自旋重取向温度 #9 与

-. 含量 ! 的关系
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代量 ! 之间的关系，自旋重取向温度随 !" 含量的增

多而下降 #
图 $ 是 %&’#( )*’#$（+,- . ! !"! ）-#/0 系 统（ ! 1 ’，

’2’0，’ #-，’ #-0，’ # 3，’ # 30，’ # ( 和 ’ # (0）室温下的穆

斯堡尔谱，图 $ 中实线为经最小二乘法拟合后的理

论结果，虚线为实验谱，两者符合得很好 #由图 $ 可

以看出：谱线相当复杂，!" 含量不同谱线有不同特

征 #当 ! 4 ’#-0 时，由于 !" 原子随机分布于 +, 子晶

格上，造成超精细场的宽化，随着 !" 含量的增加，自

旋重新取向，相应谱线有很大变化，不同 !" 含量下，

图 $ %&’#()*’#$（+,- . !!"!）- #/0系统室温下的穆斯堡尔谱
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各谱线中的子谱强度比分别为 ! "#（ ! $ %），! " !（ ! $
%&%’），! "! "(（! $ %)!），表明易磁化轴经历了一系列

变化：［!!!］!［ " # %］!［ " # $］) *+ 原子对 ,- 原子

的替代使易磁化轴逐渐偏离了立方晶体的主对称

轴，从而导致宏观磁致伸缩的降低，拟合结果表明，

! $ %&!’ 时，合金中 .%/的 ,- 自旋磁矩重新取向，

易磁化轴方向为［" # %］，它在室温下约 !%/的顺磁

相，该成分下样品产生部分磁相变 )当 ! 0 %&!’ 时，

谱线为双峰谱，说明此时合金呈顺磁相 )穆斯堡尔谱

与磁致伸缩、相对磁化率的测量结果相一致 )
尽管 1-（,-! 2 !*+! ）( 的各向异性主要取决于稀

土离子与晶场的相互作用，但 ,- 离子和 *+ 离子对

各向异性也有较小的贡献，这一贡献影响了晶场相

互作用，*+ 原子替代 ,- 原子所引起的晶格常量变

化也 间 接 对 晶 场 互 作 用 产 生 影 响［!3］) 因 此，45%)#
67%)8（,-! 2 !*+! ）!).’ 系统中自旋重取向归因于晶场相

互作用的变化和 *+ 离子所引入的交换劈裂 )

3 & 结 论

对于三元合金 45%)# 67%)8（,-! 2 ! *+! ）!).’（ ! $ %，

%&%’，% )!，% )!’，% )(，% )(’，% )# 和 % )#’）系统，其 9 射

线衍射、磁致伸缩、自旋重取向和穆斯堡尔谱的研究

结果表明，适量金属 *+ 的引入（! : %)3）对晶体结构

没有影响，合金仍然保持 ;<=>( 型的立方 ?@A-B 相

结构；! : %)!’ 时，随着 *+ 含量的增多，合金的磁致

伸缩在低场下（%"3%C*DE）有小幅增加，高场下迅

速减小，而且更易趋于饱和，! 0 %) !’ 时超磁致伸缩

效应消失；内禀磁致伸缩随 *+ 含量迅速降低；*+ 对

,- 的替代使各向异性补偿温度移向低温区；当 %"!
: %) !’ 时，45%)# 67%)8（,-! 2 ! *+! ）!).’ 系统中发生自旋

重取向，易磁化方向经历了［!!!］!［ " # %］!［ " #
$］的转变，! $ %)!’ 时合金中出现了少量非磁性相，

! 0 %)!’ 时，合金呈现顺磁态 )

［!］ =+@FC * G !.H% IJ &’(()*+,-’./0 1+.’(/+23，-K G L MNO+P@FQO（*ER
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［(］ ,>J@7@E@ 4，UN5@7@BOI 4，V@CI@ W @JK V@O@BOI ; !..( 4552 )

6783 ) 9’.. ) "! !!3
［#］ 6> X，M@J< X T，4@J< = =，?I Y 9，M> Z T @JK [O@J M V !..H

4552 ) 6783 ) 9’.. ) #$ 3H.
［3］ LF@\@]@QI U，X-JJ-F * Z，V^O>+_- ; L @JK ZF--J‘><O 1 6 !..#

4552 ) 6783 ) #% a!8!
［’］ [O-J< 9 L，9>- 6 V @JK ?I , V (%%! : ) 9+-;7)" <-/#’(3/.8 & #!

（IJ =OIJ-B-）

［a］ VOIO X =，=OIJ 4 V，=O-J = * @JK ,@J< X V !... : ) 1+,- )

1+,- ) 1+.’( ) !’! !%!
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1+,- ) (! #.8a
［.］ *Q_ENJ7 c @JK 6@FI-+ ; L !.8# 6783 ) @’# ) d # 8
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d !$ 3a(H
［!!］ *Q_ENJ7 c @JK 6@FI-+ ; L !.83 6783 ) @’# ) d !) (%a%
［!(］ dNeK-J Z X，d>J5>F7 6 VQ L @JK V7JK-F 1 G !.aH : ) 6783 ) = $

!#a8
［!#］ *Q_ENJ7 c @JK 6@FI-+ ; L !.8a 6783 ) @’# ) d !% 3%%a
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