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通过 ’ 射线衍射分析和磁性测量研究了 !()!" * " +,"（! - .，/0）化合物的结构与磁性，所有化合物全部具有

+123!" 型结构 4常规取向样品的 ’ 射线衍射谱表明，/0()!" * " +," 化合物具有室温面磁晶各向异性，而 .()!" * " +," 化

合物具有室温单轴磁晶各向异性 4随着 +, 含量的增加，/0()!" * "+," 和 .()!" * "+," 化合物的居里温度 #( 及饱和磁化

强度 $5 均单调降低 4 .()!" * "+," 化合物的磁晶各向异性场!$ %6 随 +, 含量的增加而降低，而 /0()!" * " +," 化合物的

磁晶各向异性场!$ %6 在 " - !478 时出现一极大值，这可以用双次晶格模型来解释 4

关键词：!()!" * "+,"（! - .，/0）化合物，’ 射线衍射，磁晶各向异性
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!; 引 言

十年来，具有 +123!" 型结构的富 <= 稀土（!）>
过渡族（ #）金属间化合物的磁性研究受到极大重

视［!］，一方面因为在这类化合物中发现了新型稀土

永磁材料，另一方面还因为这类化合物显示出丰富

的磁性 4新近，稀土> () 基金属间化合物因其在高温

永磁材料上的应用又引起了人们的兴趣［"—%］4 研究

结果表明，! ?!" 型化合物的稳定元素不仅对晶体的

形成有很大作用，而且对化合物的磁晶各向异性、居

里温度 #( 及饱和磁化强度 $ 5 等内禀磁性也有很

大影响［&］4 @A 等报道，.（<=，+,）!" 化合物的磁晶各向

异性场不受稳定元素 +, 含量的影响［7］；而 .（()，
+,）!"化合物的磁晶各向异性场却随稳定元素 +, 含

量的增加而显著下降［B］4我们知道，具有 +123!"型结

构都源于具有 (6(A% 结构，用一对哑铃状 # 原子替

代 !#% 结构中的每一晶胞中 !C" 稀土晶位上的稀土

原子就得到具有 +123!" 型结构的 !#!" 化合物，化学

式表示为：!!C"（"#）!C" #%!!#!" 4根据转换矩阵得知，

!?% 的 & 轴对应的是 ! ? !" 的 ’ 轴，稀土占据 "6 位，

过渡族占据三个不同的晶位：BD，B,，BE 位［!］4对 ! ? !"
型化合物研究兴趣在于不同晶位的过渡族原子对磁

化 强 度 和 磁 晶 各 向 异 性 的 贡 献 不 同［!］ 4 除 了

/0<=!" * "$"（$ - 稳定元素）化 合 物 以 外，大 部 分

!<=!" * "$"（$ - 稳定元素）化合物不具有大的磁晶

各向异性 4由于 /0<=!" * "$"（$ - 稳定元素）化合物

具 有 强 的 单 轴 磁 晶 各 向 异 性，因 此 系 统 研 究

/0()!" * "$" 化合物的结构和磁性很有意义 4
本论文系统研究了稳定元素对 () 基 !()!" * "

+,"（! - .，/0）化合物中饱和磁化强度、交换相互作

用的影响 4

" ; 实验方法

/0()!" * "+," 三元合金的 " 值确定为 " - !;8F，

!;&!，!;78，!;B& 和 !;FF；.()!" * "+," 三元合金的 " 值

确定为 " - $;B%，!;"%，!;% 和 ";$ 4 利用电弧炉在高

纯氩气保护下将组成元素熔炼成合金，由于 /0 易

挥发，实际中按其质量的 !%G —"$G 过量加入 4 一

般情况下，熔炼后的样品失重不超过 "G 4将熔炼好

的合金锭子在高纯氩气保护下，/0()!" * " +," 在 !8$#
: 退火一天，.()!" * " +," 在 !"7# : 退火一周，然后

水淬 4用振动样品磁强计（H/2）测量化合物在低场

（$;$% +）下的磁化强度 $ 与温度 # 的关系，作出

$" ># 曲线并将$" 外推到零，用以得到样品的居里

温度 #( 4 ’ 射线（(A("）衍射用于分析样品的相组成

和确定晶格常数 4磁化曲线在 8;" : 下用提拉样品

磁强计测得，饱和磁化强度可以从 $>% * !C"曲线中把

% * !C"外推到零而得到 4 为了测量磁晶各向异性场，
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将研磨好的粉末与环氧树脂均匀混合放在直径为

!!""，长 #$"" 聚四氟乙烯管中，对于室温具有单

轴磁晶各向异性的化合物，装好样品的聚四氟乙烯

管放在 #% 左右的外场中，并使聚四氟乙烯管的轴线

和外场平行，因此，圆柱轴的方向就是易磁化方向；

对于室温下为面磁晶各向异性的化合物，装好样品

的聚四氟乙烯管绕着与外场垂直的轴线旋转，因此，

轴线方向就是难磁化方向 & 室温和 ’() * 下的磁晶

各向异性场"$ !+ 分别通过在室温下齐点检测法

（利用 )$ % 脉冲强磁场测量室温磁化强度及其对磁

场的二次微分与磁场的关系，由 ,-. 的峰值确定化

合物的磁晶各向异性场）和 ’() * 下的难磁化曲线

和易磁化曲线的交点来确定的 &

! ( 结果与讨论

/ 射线衍射和热磁分析结果表明，,"01#) 2 " %3"
化合 物 在 " 4 #(5—)($；601#) 2 " %3" 化 合 物 在 " 4
$(75—)($ 时，所 有 化 合 物 全 部 为 单 相，均 具 有

%89:#)型结构 & 601#) 2 " %3" 和 ,"01#) 2 " %3" 化合物的

晶格常数 #，$ 和晶胞体积 % 从粉末 / 射线衍射谱得

到，其值分别列于表 # 和表 ) 中 & ,"01#) 2 "%3" 化合物

的晶格常数和 %3 含量的关系如图 # 所示 &从图 # 中

可以看到，,"01#) 2 "%3" 化合物的晶格常数 #，$ 和晶

胞体积% 随 %3 含量的增加而增加，这是由于 %3 的原

子半径比 01 原子半径大的缘故 &

表 # 601#) 2 "%3" 化合物的结构和磁性参数

" #;:" $;:" %;:"! &0;* ’<;（"=;> &?&） "01;"= @9.（A%） "$ !+ ;%（A%）"$!+;%（’&) *） (0101 ;#$ 2 )# B

$ &75 $ &7!CD $ &’E$E $ &!)DE #$5! #5&E # &’ $ 轴 — ) &D’ ! &D

# &$$ $ &7!CD $ &’E#C $ &!!$! #$)$ #’&7 # &! $ 轴 # &CE ) &E5 ’ &!

# &)5 $ &7!7! $ &’E#) $ &!!## D#7 #!&! # &) $ 轴 # &5$ ) &’C ’ &’

# &5$ $ &7!DC $ &’E)! $ &!!)D 7C! ##&C # &# $ 轴 # &’$ ) &!) ’ &7

) &$$ $ &7’#D $ &’E’$ $ &!!C$ CC! D&) $ &D $ 轴 $ &75 ) &$# 5 &$

表 ) ,"01#) 2 "%3" 化合物的结构和磁性参数

" #;:" $;:" %;:"! ’< ;（!=;> & ? &） &0;* "$ !+ ;%（’ &)*） @9.（A%） )# ;（#$! B;FG） )) ;（#$! B;FG）

#&’D $ &7’)C $ &’E’# $ &!!CC #)&’ ED) )5&D 平面 2 #&$5 $ &!E

# &C# $ &7’!! $ &’E’C $ &!!E5 ##&D E’7 )C&$ 平面 2 #&$! $ &!C

# &E’ $ &7’’) $ &’E5$ $ &!!75 ##&) CDD )E&! 平面 2 #&$) $ &!5

# &7C $ &7’’5 $ &’E5$ $ &!!7E #$&5 C5C )7&! 平面 2 #&$$ $ &!5

# &DD $ &7’’C $ &’E5# $ &!!7D D &E C$E )5&7 平面 2 $&75 $ &#7

化合物的居里温度 &0 是通过 ’) 2 & 曲线把

’) 外推到零得到的 & 601#) 2 " %3" 和,"01#) 2 " %3" 化合

物的 居 里 温 度 &0 值 分 别 列 于 表 # 和 表 ) 中 & 以

,"01#) 2 "%3" 化合物为例，,"01#) 2 "%3" 化合物的居里

温度 &0 和 %3 含量的关系示于图 )（+），从图 )（+）中

可以看到，随着 %3 含量的增加，居里温度 &0 几乎线

性下降，这和 601#) 2 "%3" 化合物很相似 &
我们知道，在稀土H过渡族金属间化合物中存在

三种交换作用：稀土次晶格中稀土与稀土磁矩间的

*H* 间接交换作用，稀土次晶格与过渡族次晶格之

间的 *H& 间接交换作用，以及过渡族次晶格内的 &H
& 直接交换作用，它们中过渡族次晶格内的 &H& 直

接交换作用最强，稀土次晶格 *H* 的作用最弱，一

般可以忽略 &稀土H过渡族金属间化合物的居里温度

主要由 &H& 的交换作用决定的 & 在 *H 01 系统中 01
磁矩间的耦合是铁磁性的，而与 01 基化合物的 01
磁矩以及结构无关［D］&因此，导致居里温度减少的反

铁磁 型 !I 2 磁 矩 的 相 互 作 用 是 不 存 在 的 & 对 于

*01#) 2 "%3" 化合物来说，%3 对 01 原子的置换不仅稀

释了 01 的磁矩，而且降低了 01 的磁矩，这就导致了

01H01 之间交换作用的降低 &
根据分子场理论，01H01 之间的交换作用常数

(0101可以表示为

(0101 4 !+= &0 ;,0101 -01（# J -01）， （#）
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图 ! "#$%!& ’ !()! 化合物的晶格常量 "，# 和晶胞体积 $ 和 () 含

量的关系曲线

%$%是与 $% 原子磁矩相关的自旋量子数，&* 是玻尔

兹曼常数，’$%$%是 $% 原子最近邻的 $% 原子数 +对于

,（$%! ’ (()(）!& 化合物，假设 () 对 $% 的置换是任意

的，一般来说，’$%$% - !.（! ’ (）+ )$%$%和 () 含量的关

系用（!）式计算得到，其值列于表 ! 中 +从表 ! 中可

以看到，)$%$%随 () 含量增加而增加 +
图 / 是 "#$%!& ’ !()! 化合物在不同 () 含量的情

况下，难向（012）和易向（312）的磁化曲线 +饱和磁

化强度 * 4 通过 *5+ ’ !6& 曲线把 + ’ !6& 外推到零得

到，,$%!& ’ !()! 和 "#$%!& ’ ! ()! 化合物的饱和磁化强

度* 4 分别列于表 ! 和表 & 中 +从表 ! 和表 & 中可以

看到，随着 () 含量的增加 ,$%!& ’ ! ()! 和 "#$%!& ’ ! ()!
化合物的饱和磁化强度 * 4 都单调下降 + 由于 , 没

有磁性，,$%!& ’ ! ()! 化合物中 $% 磁矩可以通过!$%

- * 4 6（!& ’ !）来估计得到，假设 () 对磁化强度没有

贡献，!$%的值列于表 ! 中 + "#$%!& ’ ! ()! 化合物的饱

和磁化强度 * 4 和 () 含量的关系如图 &（7）所示，从

图 &（7）可以看到，饱和磁化强度 * 4 下降要比稀释

模型所预期的要快，这意味着 () 对 $% 的置换不仅

稀释了 $% 的磁矩，而且还降低了 $% 的磁矩 +
8 射线衍射谱表明，,$%!& ’ ! ()! 化合物在室温下

具有单轴磁晶各向异性，而 "#$%!& ’ ! ()! 化合物在室

温下具有易面磁晶各向异性 +图 9 是 "#$%!.+! ()!+::化

合物旋转取向（;），常规取向（7）和无规取向样品（<）
的 8 射线衍射谱 +从图 9 可以看到，相对无规取向样

品的 8 射线衍射谱，常规取向样品 8 射线衍射谱的

（,&.）峰增强，其他峰变弱或消失 +这证明了在室温

下，"#$%!.+! ()!+::化合物的易磁化方向为面磁晶各向

异性 +为了进一步验证上述结论，旋转取向样品的 8
射线衍射谱如图 9（;）所示，和图 9（7）常规取向样品

的 8 射线衍射谱相比，旋转取向样品的 8 射线衍射

谱中的（..&）峰成为主要的，这意味着（..&）方向是

难磁化方向 +这又进一步证明了 "#$%!& ’ ! ()! 化合物

的易磁化方向是垂直（..&）方向的平面 +

图 & "#$%!& ’ !()! 化合物的居里温度 -$（;），饱和磁化强度 *4

（7）和磁晶各向异性场!. +;（<）与 () 含量的关系

室温下 .$%!& ’ !()!（. - ,，"#）化合物的磁晶各

向异性场通过 "=2 测得［!.］+ 9 + & > 下所有化合物的

磁晶各向异性场是通过!*5+（!* - *312 ’ *012）

曲线把!* 外推到零得到的，*312和 *012分别通过

易磁化曲线和难磁化曲线获得 +图 / 是 "#$%!& ’ ! ()!
化合物在不同 () 含量的情况下的易磁化曲线和难

磁化曲线（- - 9+ & >）+ ,$%!& ’ ! ()! 和 "#$%!& ’ ! ()! 化

合物的磁晶各向异性场!. +; 分别列于表 ! 和表 &
中 +可以看出，对于 ,$%!& ’ ! ()! 化合物，磁晶各向异

性场!. +; 随 () 含量增加而降低，而对于 "#$%!& ’ !

&?! 物 理 学 报 ?& 卷



图 ! "#$%&’ ( ! )*! 化 合 物 在 不 同 )* 含 量 的 情 况 下 易 向

（+,-）和难向（.,-）的磁化曲线（" / 01’ 2）

)*! 化合物，磁晶各向异性场!3 #4 在 )* 含量 ! /
&560 时出现一极大值，如图 ’（7）所示 1

我们知道，在稀土（$）8过渡族（"）金属间化合

物中，化合物的磁晶各向异性由稀土次晶格和过渡

族次晶格两者的竞争结果所决定 1 发现在 9$%&’ ( !

)*! 化合物中 $% 次晶格贡献为单轴，另一方面如前

面所讨论，"#$%&’ ( !)*! 化合物显示出易面磁晶各向

异性，因此可以得出，在 "#$%&’ ( ! )*! 化合物中稀土

"# 贡献易面磁晶各向异性 1按照晶场理论，在一级

近似 模 型 中，稀 土 次 晶 格 的 贡 献 由 稀 土 的 二 阶

":;<;=> 因子"? 和二阶晶场系数 %3
’ 的乘积决定，磁

晶各向常数可描述为

&&（$） / ( !
’"?〈 ’’〉〈(3

’〉%3
’， （’）

式中"? 是二阶 ":;<;=> 因子，〈 ’’ 〉是 0@ 壳层半径平

方的平均值，〈(3
’ 〉是量子力学期望值的热平均，%3

’

是晶场参数，其值由晶体结构和稀土原子周围的化

学环境决定［&&］1对于 "#! A 来说，"? B 3，而且，%3
’ C 3，

因此，"# 对磁晶各向异性的贡献为面各向异性的，

这和实验结果相一致 1 "#$%&’ ( ! )*! 化合物在室温下

具有面各向异性这证明了与 $% 次晶格相比，"# 的

贡献是主要的 1 在表 & 中显示了 $% 次晶格随着 )*
含量的增加而降低，另一方面，人们已经知道，)* 含

量的增加导致晶格参数的变化，通过改变电荷分布

和化学环境，从而引起了 "# 各向异性的降低 1在 )*
含量较低时，过渡族 " 的各向异性的下降是主要

的，而在 )* 含量较高时，由于 $% 含量的降低而导致

"# 各向异性的降低成为主要的 1 "# 和 $% 各向异性

随 )* 含量变化速度的不同，就可以解释在 "#$%&’ ( !

)*! 化合物的磁晶各向异性场和 )* 含量出现极大值

的原因 1

图 0 旋转取向样品（4），常规取向样品（D）和无规取向样品（7）

的 E 射线衍射谱

"#$%&’ ( !)*! 化合物的难磁化方向 )8# 磁化曲

线可以用下式来描述［&’］：

# F) /（0&’ F!3)0
>）)’ (（’&& A 0&’）F!3)’

" 1
（!）

很清楚，# F) ( )’ 是直线关系 1 作为例子，图 G 给

出了 "#$%&31&0 )*&1HI化合物 # F) ( )’ 关系曲线 1对于

所有 "#$%&’ ( !)*! 化合物，各向异性常数 && 和 &’ 可

!G&& 期 王文全等：$$%&’ ( !)*!（$ / 9，"#）化合物的结构与磁性研究



图 ! "#$%&’(&)*+& (,-化合物 !." / "0 关系曲线

以从（1）式中估计到 (另一方面，假设在取向样品中，

不同晶粒的 # 轴沿着磁化方向且具有轴对称性，分

布函 数 $（!）可 以 通 过 高 斯 分 布 $（!）2
345（ /!0 .0!’）求得 ( %& 和 %0 的值是通过修正 678

（易磁化曲线）和978（难磁化曲线）磁化曲线而得

到的 (!’ 值作为一个修正参数，反映了样品中不同

轴的程度 (修正 678 和 978 磁化曲线而得到的 %&

和 %0 值列于表 0 中 (从表 0 中可以看到，所有化合

物的 %& 的值为负的，绝对值随 *+ 含量的增加而降

低 ("’ !: 也可以通过"’ !: 2 0%& ." ; 来估算，如图 0
（<）实线所示，从图 0（<）可以看到理论和实验结果

相符合 (

) = 结 论

>$%&0 / &*+& 化合物在 & 2 ’(,!—0 (’；"#$%&0 / &*+&
化合物在 & 2 &(!—0 (’，所有化合物全部为单相，具

有 *?7@&0 型结构 (常规取向样品的 4 射线衍射谱表

明，"#$%&0 / &*+& 化合物具有室温面磁晶各向异性，

而 >$%&0 / &*+& 化合物具有室温单轴磁晶各向异性 (
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