
!（!"，#$）%&型稀土永磁材料热膨胀反常现象研究!

孙光爱!） 陈 波!）" 杜红林#）

!）（中国工程物理研究院核物理与化学研究所，绵阳 $#!%&&）
#）（北京大学物理系，北京 !&&’(!）

（#&&)年 %月 #)日收到；#&&*年 !月 !’日收到修改稿）

采用 +射线粉末衍射方法测量了不同温度下 !（,-，./）!#化合物（! 0 12，3，45）的晶格常数，对沿不同轴向的

热膨胀反常程度进行了计算 6分析认为 !（,-，./）!#化合物热膨胀反常主要取决于 ,-7,-相互作用，根据 12（,-，

./）!#的结构参数，不仅较短的 ,-7,-键负相互作用对热膨胀反常有贡献，’87’8等较强的 ,-7,-正相互作用也有很大

贡献 6另外还讨论了第三元素 ./的替代作用影响热膨胀反常的机理 6
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! H 引 言

稀土永磁材料磁性能优异，在航空航天、仪器仪

表等方面均具有重要的应用价值 6 !%%&年杨应昌等
发现氮原子可以进入到 !,-!! I@ 结构的间隙位中，
并可以显著提高该材料的磁性能［!，#］6此后，具有
IC.D!#型结构的三元稀土7金属间化合物 !（,-，
./）!#1" 同 !# ,-!(1" 一起并列成为国际上研究新型

磁体的热点 6然而相对于 !# ,-!(化合物，对 ! J !#型
化合物母合金 !（,-，./）!#各种物理性质的研究尚
需进一步深化，目前还很少研究的热膨胀反常现象

就是其中十分重要的一个方面 6 !（,-，./）!#化合物
的热膨胀反常现象较为复杂，并且稳定元素 ./ 在
其中具有非常重要的作用 6本文采用不同温度下的
+射线粉末衍射技术对 !（,-，./）!#热膨胀反常现象
进行了初步研究 6

# H 实验方法

!,-!# = "./" 型化合物（! 0 12，3，45）样品按 "
0 !6*成分配料，稀土的挥发按 *K计算，原料纯度
要求均高于 %%K 6母合金采用水冷坩埚电弧炉熔

炼，熔炼前先抽真空再充氩气保护 6熔炼后的样品放
入石英管中在 ’*&—!!&&L之间进行热处理 #—(2，
出炉后快速冷却，然后研磨成 !&!>左右的颗粒进
行 +射线衍射实验 6
首先进行常温下的 +射线衍射测量确定其单相

性，然后抽真空进行变温实验 6先升温到 9*&L保温
#&>@D以消除样品材料的研磨应力，再将样品环境
温度从 9&&M升到 (*&M，升温步长为 #*M，到达指定
温度后稳定 !&至 !*>@D6晶格常数的测量采用硅标
样做校准测量［9］，样品材料（9&!）与（&&#）衍射峰强
度较高且独立性好，因此主要依据这两个峰计算点

阵常数 6热膨胀曲线的测量采用 N’O-PQ OP/ .O4型 +
射线衍射仪，该设备测角仪准确度为 # 6 * R !&= 9度，

所用 N’S-A-P?Q/P探测器线性分辨率为 & 6 &)度，录谱
强度比正比计数探测器高约 !&&倍 6

9 H 结果与讨论

图 ! 至图 9 分别是室温下的 12,-!&6* ./!6*，

3,-!&6*./!6*和 45,-!&6*./!6*的 +射线衍射图 6结果表
明，所制备的样品均具有 IC.D!#型结构，且有很好
的单相性 6
采用硅标样法并根据（9&!）和（&&#）峰位得到三

第 *)卷 第 %期 #&&*年 %月
!&&&79#%&T#&&*T*)（&%）T)#)&7&*

物 理 学 报
USIU OV3:WSU :W1WSU

X/A6*)，1/6%，:-YQ->E-P，#&&*
"

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
#&&* SC@D6 OC5G6 :/B6



图 ! "#$%!& ’()*!’(的 +射线衍射图

图 , -$%!& ’()*!’(的 +射线衍射图

图 . /0$%!& ’()*!’(的 +射线衍射图

种样品不同温度下分别沿 ! 轴和 " 轴的晶格常数变
化如图 1，图 (和图 2所示 ’
根据 34标样（!!!）衍射峰角度的计算与实验测

量差值随温度的变化，可以有效的减少温度升高引

起样品支架及样品表面位置变化产生的实验误差，

提高测量准确度 ’ 由文献［1］查得 "#$%!&’( )*!’(，

-$%!&’()*!’(和 /0$%!&’()*!’(的居里温度分别为 12&5，

1(.5 和 1265，从图 1 可以看出居里温度以下
"#$%!&’()&!’(的 ! 轴热膨胀反常最为明显，图 (和图

2表明 -$%!&’()*!’(和 /0$%!&’()*!’(也均具有明显的 !

图 1 "#$%!& ’()*!’(的热膨胀反常曲线

图 ( -$%!& ’()*!’(的热膨胀反常曲线

轴热膨胀反常：三图中均未发现 " 轴有明显的热膨
胀反常现象 ’我们的实验结果与 -$%!! 74 的结果相
一致［(］’
关于 89$%金属间化合物热膨胀反常现象通常

的解释为：晶格中一些较短的 $%9$% 键相互作用因
为反铁磁性耦合得不到满足而具有较大的磁相互作

用能，为使系统总能量达到最低而使晶胞体积有所

膨胀，热膨胀反常的程度决定于较短 $%9:% 的原子
间距离和其最近邻的配位原子数［2—;］’在 #（$%，
)*）!,化合物中，较短的原子间距离有 ;49;4 和 ;<9;<
两种相互作用，他们分别平行于 !（ $ 轴）和 " 轴，而
其他原子间距离均较大，不会对热膨胀反常有较大
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图 ! "#$%&’ ()*+&()的热膨胀反常曲线

图 , -$%&’ ()*+. 的热膨胀反常曲线

贡献 (以往的研究表明，作为稳定元素的 *+原子占
据 /0晶位，*+原子本身不具有磁性，这样 *+原子
的加入不但使 /0晶位最近邻的铁原子配位数减少，
而且使 /01/0较短的铁原子间距增大，平行于 ! 轴的
/21/2相互作用应为主要贡献，热膨胀反常应该发生
在 ! 轴而不是 " 轴，然而我们的实验结果恰恰相反 (
本文实验表明 34$%&’() *+&()，-$%&’() *+&() 和

"#$%&’()*+&()有着相似的热膨胀反常现象，其中 34
与 $%磁矩方向相同，-是无磁性的，"#与 $%磁矩方
向相反；并且稀土 5铁相互作用随温度变化较大，温
度升高时相互作用减小，在室温下这种相互作用已

经很弱 (因此可以排除 # 5 $%相互作用对热膨胀反
常起主要贡献的可能性，从而认为对热膨胀反常起

主要作用的应该是 $%1$%相互作用 (
由于 34$%&’()*+&()的热膨胀反常现象最为明显，

对其精修室温下 6射线衍射的实验结果，并根据原
子占位计算得到部分结构参数，如表 &所示 (

表 & 室温下 34$%&’ ()*+&()样品的 6射线

衍射结构参数

位置关系 近邻距离789 近邻原子数 $ 与 !轴夹角 :（;）

34

.<1/0 ’ (=&’&= / =>()

.<1/0 ’ (=&’>’ ? >’（ : : "或 %）

.<1/2 ’ (=.!’! / !/()

$% : *+（/0）

/01/0 ’ (.=!&! & >’（ : : "或 %）

/01/@ ’ (.)>>= . >’

/01/2 ’ (.!=/. ? !=(’

/01/@ ’ (.!?,. . .)(?

/01/0 ’ (.>&,’ ? =?(>

$%（/@）

/@1/2 ’ (.?!&, ? !’(>

/@1/@ ’ (.,>.’ . >’

$%（/2）

/21/2 ’ (.=>&, . ’（77 !）

分子场理论计算表明，&$%1$% A ’ ( .?89时，其交
换作用是负的；&$%1$% B ’ ( .?89时，其交换作用是正
的 (根据 3C%D曲线［>］可知，$%1$%相互作用最强发生
在 ’ (./ E ’( .>89之间，在左边的短距离处，若原子
间距增大，相互作用能增强，会出现明显的热膨胀反

常现象；在其右边的长距离处，若原子间距增大，相

互作用减弱，热膨胀会有增大的趋势 (
根据表 &数据，" 轴的热膨胀反常主要来源于

与 ! 轴夹角大于 ?);的键，也就是除了负相互作用的
最近邻 /01/0键以外，具有正相互作用与 "（ %）轴平
行的 /01/@和 /@1/@以及与 ! 轴成 !=;和 !’ (>;夹角 /01
/2和 /@1/2也会导致 " 轴的热膨胀反常 ( ! 轴的正常
热膨胀现象可以根据与 ! 轴夹角小于 ?);的键得以
解释：平行 ! 轴的 /21/2以及与 ! 轴夹角为 .)F?;的
/01/@使得 ! 轴热膨胀反常，然而与 ! 轴夹角为 =?F>;
的较长 /01/0使得 ! 轴易于热膨胀，而且 " 轴的反常
膨胀也会促使 ! 轴产生热膨胀，结果使 ! 轴呈现出
正常的热膨胀现象 (该结论不同于原来关于 #（$%，
*+）&.型化合物以及 #. $%&,，型化合物

［&’，&&］和 #. $%&?
G型化合物［&. ］中热膨胀反常的解释 (
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!"#$%&’( 的热膨胀反常实验测量结果
［)］（图 *）

表明，增加第三元素 &’原子的含量使 ! 轴热膨胀
反常程度会明显降低，对此，进一步分析 &’的替代
效应对热膨胀反常现象的影响 + &’原子没有磁矩，
它主要有如下两方面的作用 +一是引起铁原子占位
数的变化 + ""#$%+, &’$+,化合物大约有 -* + ,.的 &’
原子替代了 /0晶位的 "#原子，假定 &’原子在该晶
位随机分布，则在该晶位形成 "#1"#，"#1&’和 &’1&’
化学键的概率分别为 -2.，3*.和 $3.，这样 /0晶
位 "#1"#相互作用的数目明显减少 +根据表 $ 中 /0
晶位化合键的分布，随着加入 &’原子数的增多，它
使得 ! 轴的热膨胀反常程度减弱较大 +二是引起
"#1"# 相互作用能带结构的变化 +根据能带模型理
论，交换相互作用主要是通过 -4能带中 ,.的巡游
电子的自旋极化而实现，通过 &’原子的替代，近邻
晶位铁原子 -4能带所含的总电子数增加 +随着 -4
能带的进一步填充，更多的电子进入自旋向上能带，

从而增加了自旋向上和自旋向下的电子数目差值，

结果使与 /0晶位相关的 "#1"#相互作用大大增强 +
以上分析同表 (能带计算结果相一致［3］，由表 $ 可
知这将会增强 ! 轴的热膨胀反常程度，特别是 &’
原子数比较少时，会对热膨胀反常现象产生较大影

响 +另外，&’原子的共价半径大于铁原子，&’原子

的加入还会使晶胞体积增大，产生晶格畸变能，对不

同轴向熟膨胀反常也会产生一定的影响 +因此，尚有
必要进一步对该类化合物热膨胀反常现象进行系统

的研究 +
表 ( ""#$%&’( 化合物的原子磁矩（单位：!5 6原子）

/0 /7 /8

94"#$%&’( ( +32 ( +%( $ +)-

!"#$%&’( ( +,3 ( +%/ $ +*%

3 : 结 论

本文实验结果表明 "（"#，&’）$(化合物（" ;
<=，94，!）有相似的 ! 轴热膨胀反常与正常的 # 轴
热膨胀现象 +我们分析认为该现象主要由 "#1"# 相
互作用引起，不仅较短的 "#1"# 键负相互作用对热
膨胀反常有贡献，/71/7等较强的 "#1"# 正相互作用
也有很大贡献且可能起主要作用，这一结论与以前

对 "1"#化合物热膨胀反常的解释差异较大 + &’原
子的替代效应对热膨胀反常现象的影响如下：&’原
子含量的增多，导致铁原子占位数的减少，会减弱 !
轴的热膨胀反常；&’原子含量较少时，铁原子能带
结构的变化会增强与 /0 晶位相关的 "#1"# 相互作
用，结果使得 ! 轴的热膨胀反常增大 +
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!"#$%&#’( )*+,$%& +-.%"(/#" #0 !（1+，2#）!" 3#$.#’"4(!

!"# $"%#&’()*） +,-# ./*）0 1" 2/#&’3)#4）
*）（ !"#$%$&$’ () *&+,’-. /01#%+# -"2 30’4%#$.1，30%"- 5+-2’41 () 6"7%"’’.%"7 /01#%+#，8%-"1-"7 54*677，30%"-）

4）（9’:-.$4’"$ () /01#%+#，/’;%"7 <"%=’.#%$1，>’%?%"7 *7789*，30%"-）

（:-;-)<-= 4> !-?@-AB-C 477>；C-<)D-= A%#"D;C)?@ C-;-)<-= *8 E%#"%CF 477G）

(BD@C%;@
H,- @（I-，J/）*4（ @ K L=，M，1F）D%A?N-D ,%<- B--# ?C-?%C-= %#= A-%D"C-= BF O’C%F =)PPC%;@)/# %@ =)PP-C-#@
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