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通过 * 射线衍射及磁测量手段研究了 +#（,-! . ! . " ，/0! ，/1" ）!& 化合物的结构及居里温度 2 研究结果表明

+#（,-! . ! . " ，/0! ，/1"）!&化合物具有六角相的 34#56!&型结构 2随着 " 的增加，+#（,-! . ! . " ，/0! ，/1" ）!& 化合物的单胞体

积呈现先小后大的非线性减小 2通过 +#（,-! . ! . " ，/0! ，/1"）!&化合物居里温度的变化，研究了 +#,-!&化合物中哑铃晶

位上的 ,- 原子对之间的交换作用，从而在实验上证明了在 +#,-!&化合物中，哑铃晶位上的 ,- 原子对之间存在反铁

磁交换作用，研究结果表明在 +#,-!&化合物中，/1，/0 同时少量替代 ,- 时，化合物的居里温度有显著提高 2
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! D 引 言

具有 34#E?!&或 34#56!& 结构的二元稀土:铁化合

物（## ,-!&）虽然具有很高的饱和磁矩，但它们的居

里温度低，室温下易面各向异性，因此不能成为实用

永磁材料 2为了克服这两个缺点，人们已经做了很多

工作［!—!%］，最有效的方法是引入间隙原子（如 F，5，

/ 等）或 采 用 其 他 元 素（如 G=，H<，I6）部 分 替 代

铁［’—!%］2这两种方法都可以改善化合物的磁晶各向

异性，并且都能使化合物的居里温度有很大提高 2关
于 G=，H< 少量替代引起化合物的居里温度升高，人

们一般认为是这种替代引起了化合物单胞体积的膨

胀，从而改善了 $J 次晶格中的铁磁交换作用的结

果［8，!!］，而 I6 少量替代时，虽然化合物的单胞体积不

但不膨胀反而略有收缩，但化合物的居里温度却也

有显著升高［)］，这种伴随单胞体积收缩而居里温度

升高的非磁性（或弱磁性）元素的替代具有一定的基

础研 究 意 义，已 经 引 起 了 基 础 研 究 工 作 者 广 泛

注意［ !% ］2
长期以来，人们一直推测在 K#,-!&晶格中，哑铃

位（’L或MC晶位）上的铁原子之间存在反铁磁交换

作用，这是导致 ## ,-!& 化合物居里温度低的重要原

因之一，同时哑铃位上的铁原子对 ## ,-!& 化合物的

磁晶各向异性也有重要影响，但实验上很少能证明

这一点［!#］2在以前的研究中，人们曾发现在 ## ,-!&
化合物中，/1 替代 ,- 时有择优占据 ’L 晶位的倾

向［!$］；/0 少量替代 ,- 时倾向于不占据 ’L 晶位，而

在其他晶位随机占据［!’］2 在此基础上，本文通过对

比研究 /1，/0 替代时 +#（,-! . ! . "，/0!，/1" ）!& 化合物

的居里温度，来研究哑铃位上的铁原子之间的磁交

换作用 2

# D 实验方法

实验用样品是在充氩气的真空电弧炉中熔炼而

成，反复熔炼了 $ 到 ’ 次 2所用原材料的纯度均高于

88D(N 2将炼好的样品封在真空石英管中，在 !%(%O
的温度下保温 $% 4，再放入水中迅速冷却至室温 2将
得到的样品在石油醚的保护下磨成粉末，为减小应

力对 * 射线衍射测量的影响，将该粉末封在真空石

英管中，$%%O下保温 $ 4，再缓慢冷却到室温 2实验

中采用 /B 的 $!线进行结构测量，采用振动样品磁

强计在弱场（’% PGQ;）下测量样品的居里温度 2
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!" 实验结果及讨论

室温（!## $）下的多晶粉末样品的 % 射线衍射

表明 &’()*+ , ! -.!（ ! / #—0），&’-.()*1 , ! -2!（ ! / #—

!），&’-2()*1 , !-.!（! / #—!）化合物具有单相 34’56*+
型结 构 7 图 * 给 出 了 &’()*+ , ! -.!（ ! / #—0）及

&’-2()*1 , !-.!（! / #—!）样品的单胞体积随 ! 的变

化关系，它表明随着替代量的增加，化合物单胞体积

在 ! 比较小时减小比较缓慢，而在 !!’ 时，化合物

单胞体积以较大的幅度减小 7我们认为化合物的单

胞体积随替代量的这种变化关系不仅仅反映了原子

大小之间的关系，而且与化合物的磁性质有关，即与

化合物中的磁交换作用及自发磁化强度有关 7

图 * &’()*+ , ! -.! 及 &’-2()*1 , ! -.! 化合物的单胞体积随 ! 的

变化关系

一般地说，在合金中作元素替代时，如果只考虑

替代及被替代原子的体积因素，在无限稀释的情况

下，当小原子替代大原子时，合金的体积应该呈现严

格的线性减小 7在实际情况下，合金中的原子不是无

限稀释的，替代时体积的改变只能是近似线性的 7在
&’()*+ , !-.!（ ! / #—0）及 &’-2()*1 , ! -.!（ ! / #—!）

化合物中，如果不考虑磁性对化合物单胞体积的影

响，那么 -. 原子替代 () 原子时，其体积的变化也应

该是近似线性的 7在 -. 替代量较大的情况下，室温

下 &’()*+ , !-.!（ ! / #—0）及 &’-2()*1 , ! -.!（ ! / #—

!）化合物（!!’）的磁交换作用下降很快 7作为例子

图 ’ 给出了 &’()*8 -.’ 及 &’-2()*!"8 -.’"8 化合物在弱

场（0# 9:;<）下的磁矩随温度的变化关系，从中可以

图 ’ 0#9:;< 下 &’()*8 -.’ 及 &’-2()*!"8 -.’"8化合物的磁矩随温

度的变化关系

看出在室温附近磁交换作用下降很快 7此时这些化

合物的单胞体积随 ! 的增加急剧减小，这是 -. 原子

半径小于 () 原子半径以及磁交换作用急剧减小的

共同结果 7 在 ! 比较小时（ ! = ’），室温附近磁交换

作用随温度变化不大，这使得化合物的单胞体积与

! 的变化关系变得比较平缓，即随着 ! 的降低，化合

物单胞体积的变化率减小，这可能说明了在磁有序

状态，化合物存在着较强的磁>弹耦合效应 7

图 ! &’（()* , ! , "，-2"，-.!）*+化合物的居里温度（其中 &’()*+ , !

-2! 化合物的居里温度来自于文献［*8］，&’()*+ , !-! 化合物的居

里温度来自于文献［*!］）

利用振动样品磁强计在弱场（0# 9:;<）下测量

了 &’-.()*1 , !-2!（ ! / #—!），&’-2()*1 , ! -.!（ ! / #—

!）化合物的居里温度 7图 ! 给出了化合物的居里温
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度随着 ! 的变化关系 ! 图 " 表明在 #$%&’( ) ! *+! 和

#$*,%&’- ) !*+! 化合物中，随着 *+ 替代量 ! 的增加，

化合物的居里温度 "* 开始增加，在 !!’./ 时，"*

分别达到最大值 0’1 2 和 034 2，随着 *+ 替代量 !
的进一步增加，"* 下降 ! "* 随 *+ 替代量 ! 的这种

变化关系与 56，78 替代时不同［(，4，’’］! 56，78 替代

时，当替代量约为 " 时，化合物的居里温度达到最大

值，但同时化合物的体积也膨胀 !伴随着单胞体积膨

胀，化合物中某些较短的 %&—%& 原子键长也分别有

不同程度的增加，这引起 "9 次晶格中 %&—%& 交换

作用的增强，因而化合物的居里温度升高，但 *+ 替

代时，化合物的单胞体积不但没有膨胀，反而略有收

缩，却伴随有 "* 的升高，这与 :; 替代时的情况非常

相似［3，’/］!
一般地说，稀土（#）和过渡族（"）形成的化合物

#$ "’( 的居里温度是由三种交换作用决定的，即由

"—" 直接交换作用，#—" 间接交换作用和 #—#
间接交换作用决定的，在这三种交换作用中，"—"
之间的交换作用最强，#—# 之间的交换作用最弱，

往往可以忽略不计，#—" 之间的交换作用一般比

"—" 之间的交换作用小一个数量级，而在 #$ "’( 化

合物中，由于 # 没有磁性，所以 #—"，#—# 交换

作用为零，只存在 "—" 交换作用，因此 #$ "’( 化合

物的居里温度是由 " 9 次晶格中的交换作用决定

的 !<8+8=;>?@ 等人认为在 #$ %&’( 化合物中 0A—0A 上

即哑铃对的 %& 原子之间的距离较小（小于 /.$01
@>），因而具有负的交换作用，这样的一些 %& 原子

对使得 #$ %&’( 化合物的居里温度普遍较低［’$］! 在

#$%&’( ) !*+! 中，*+ 替代导致居里温度升高，这表明

*+ 替代提高了 " 9 次晶格中的铁磁交换作用 !从前

的研究表明在 #$%&’1 *+$ 化合物中，*+ 以 1/B的概

率择优占据 0A 晶位［’"］! 因此，*+ 替代直接改变了

0A—0A 晶位上 %& 原子对之间的交换作用，进而使得

"9 次晶格中的铁磁交换作用提高 !
一般而言，*+—%& 之间是倾向于反铁磁耦合

的，我们认为 *+ 部分占据 0A 晶位后，0A 晶位上的

*+—%& 原子对之间是反铁磁耦合的，这样，*+ 替代

使得 " 9 次晶格的铁磁交换作用上升表明在 #$ %&’(
化合物中，0A—0A 晶位上的 %& 原子对之间也是反铁

磁耦合的，而且 %&—%& 之间的反铁磁耦合作用比

*+—%& 之间的反铁磁耦合作用强 !
*+ 择优替代 0A 晶位上的 %& 使 0A 晶位间的反铁

磁交换作用下降，同时，*+ 又会导致 " 9 次晶格磁矩

下降以及引起原来某些晶位之间的铁磁交换作用下

降，这些因素共同作用的结果使得当 *+ 替代量较低

（!"’./）时，#$%&’( ) ! *+! 化合物的居里点上升，而

*+ 的替代量较高（ ! C ’./）时，#$%&’( ) !*+! 化合物的

居里点下降，在 ! D ’./ 附近，促使居里点上升和下

降的因素相互达到平衡，表现在 "* 随 ! 变化的曲

线上在 ! D ’./ 附近出现峰值 !
中子衍射研究表明［’0］，*, 倾向于不占据哑铃晶

位，而在其他晶位随机占据 !随着 *, 替代量的增加，

化合物的居里点升高（如图 $ 所示），这表明在该类

化合物中 *,—*,，*,—%& 之间的铁磁交换作用比

%&—%& 之间的铁磁交换作用强 ! 在 #$*,%&’- ) ! *+!，

#$*+%&’- ) !*,! 化合物中，一方面 *+ 替代导致 0A 晶

位上的反铁磁交换作用下降，另一方面 *, 替代导致

其他晶位间的铁磁交换作用增强，两者共同作用的

结果使得 #$*,%&’- ) ! *+!，#$*+%&’- ) ! *,! 化合物的居

里点在 ! 比较小时比 #$%&’( ) ! *+!，#$%&’( ) ! *,! 化合

物的居里点高 ! 图 $ 表明当 ! C $ 时，#$*,%&’- ) ! *+!
化合物的居里点比 #$%&’( ) !*+! 化合物的居里点低，

这可能反映了 *,—*+ 之间也存在反铁磁作用，而

且，*,—*+ 之间的反铁磁作用比 %&—*+ 之间的反铁

磁作用强 ! 在 #$*+%&’- ) ! *,! 和 #$%&’( ) ! *,! 化合物

中，当 ! C ’ 时，#$%&’( ) ! *,! 化合物的居里点高于

#$*+%&’- ) !*,! 化合物的居里点，这一方面是由于 *+
替代可能引起了 " 9 次晶格的磁矩下降，另一方面

也可能反映了 *,—*+ 之间存在着反铁磁作用，当 !
C ’ 时，*,—*+ 之间的反铁磁作用以及由于 *+ 替代

导致 " 9 次晶格的磁矩下降等促使 " 9 次晶格中铁

磁交换作用下降的因素的总效果超过了由于 *, 替

代导致的铁磁交换作用的上升和 *+ 替代引起的

0A—0A 晶位之间反铁磁交换作用的下降的总效果 !

0 . 结 论

从以 上 的 讨 论 可 以 得 到 如 下 结 果：’）在

#$（%&’ ) $ ) !，*,$，*+! ）’( 化合物中，可能存在着较强

的磁E弹耦合效应；$）在 #$%&’( 化合物中 0A—0A 晶位

上的 %& 原子对之间存在反铁磁交换作用；"）*+ 替

代时可以减小 0A—0A 晶位上的原子对之间的反铁磁

交换作用，而 *, 替代时可以增强其它晶位上的原子

对之间的铁磁交换作用，当 *+，*, 同时少量替代时
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既可以减小 !"—!" 晶位上的原子对之间的反铁磁交

换作用又可以增强其他晶位上的原子对之间的铁磁

交换作用 #
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