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系统研究了室温下 +,’-$ ./’-& 0 !12!（34’-* 56’-!）!-*(（ ! 7 ’，’-!，’-"，’-"(，’-$，’-$(）合金中稀土元素 12替代 ./对

晶体结构、磁致伸缩、各向异性和自旋重取向的影响 8 结果发现，!"’-!时，+,’-$ ./’-& 0 ! 12!（34’-* 56’-!）!-*(完全保持

9:;6" 立方 <=>4?相结构，’-! @ !"’-$，有杂相出现并且随 12替代量逐渐增多；晶格常数 " 随 12含量 ! 的增加缓慢

增大 8 磁致伸缩测量发现，随着替代量 ! 的增多磁致伸缩减小；! A ’-"时超磁致伸缩效应消失 8 然而，! 7 ’-!时合
金的磁致伸缩略大于没有替代的，而且磁致伸缩随磁场更易趋于饱和，说明 12替代有助于降低磁晶各向异性 8 内
禀磁致伸缩!!!!随 12替代量 ! 的增加接近线性增加 8 由相对磁化率随温度的变化关系可以看出，自旋重取向温度

随 12替代量的增多呈先增后降趋势，在 ! 7 ’-!处出现极大值 8 穆斯堡尔效应表明，随 12含量的增加 +,’-$ ./’-& 0 !

12!（34’-* 56’-!）!-*(合金中易磁化轴可能在｛!!’｝面上绕主对称轴作微小转动，发生自旋重取向 8 与 56元素替代效应

相比，12替代 ./对自旋重取向的影响相对较小 8
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! - 引 言

三元稀土F铁合金 +,’-$ ./’-& 34!8*(是一种高性能
超磁致伸缩材料，商业上俗称 +42U4TV6F.，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 8 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 9T，;V，WK，X=，56，G等替代 34，该
种替代可以降低材料的磁晶各向异性，提高材料在

低场下的磁致伸缩性能，增大材料的使用频率，改善

其本征脆性，提高了材料的宏观应用性能［"—(］8 其
中，56 是一种理想的替代物，56 替代量为 ’-! 的
+,’-$ ./’-&（34’-* 56’-!）!-*( 材料的应用性能十分优

异［(—B］，但是其饱和磁致伸缩由于 56的替代却大大
降低，在保证材料具有良好应用性能的基础上，我们

期望用其他稀土元素替代 +,，./，达到提高材料饱
和磁致伸缩性能的目的 8
在众多的稀土元素中，12元素是最为理想的替

代物，这是因为单离子模型理论计算表明［!，*］：在 ’
H 时，1234"（!!!! 7 ()’’ NNJ）具有比 +,34"（!!!! 7

##’’ NNJ），./34"（!!!! 7 #"’’ NNJ）和 DJ34"（!!!! 7

0 $"’’ NNJ）更大的磁致伸缩 8 而且 +,34"，./34" 和

1234" 磁致伸缩符号相同，但 +,34" 与 ./34"，1234" 磁

晶各向异性符号相反 8 根据 ;!=2Y 等人［!’］对 #34"
系磁晶各向异性的研究表明，用磁致伸缩符号相同

而磁晶各向异性符号相反的 #34" 组成补偿性多元

系（式中 # 为 "—$种稀土元素），可以保持 #34" 材
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料大的磁致伸缩，同时降低其磁晶各向异性 ! "#$%
小组［&&］和 ’(#$小组［&)］研究了 *+替代对不同 !,-)
化合物的各向异性、磁致伸缩、磁性等的影响，结果

表明 *+降低了磁晶各向异性和 ./+0-温度，磁致伸
缩的变化较为复杂 !
目前，有关对 "1234 56237 ,-&!89合金稀土亚点阵和

过渡金属晶位同时替代的研究较少 ! 我们选用 :;
替代 ,-，同时选择 *+ 替代 56，详细研究了 "1234
56237 < "*+"（,-238 :;23&）&389合金的晶体结构、磁致伸缩

!= 与!&&&、自旋重取向和穆斯堡尔效应随 *+替代量
的变化关系，由此可研发出一种性能优异，极富应用

前景的新型巨磁致伸缩功能材料 !
关于三元立方 >#?-=相化合物 !&

"!)
& < " ,-)（!&，

!)为稀土元素）的穆斯堡尔谱结果已有许多报

道［&4—&9］! 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［&22］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 AB,-) 和 56,-) 的观察；易磁化轴平行于
［&&&］方向时，铁原子具有两个磁不等价位，铁原子
数比为 4 C &，相应的谱线是强度比为 4 C & 的两套六
线峰的叠加，正如 D,-)，"1,-)，E+,-) 的情形；易磁化
轴沿着第三主轴［&&2］时，两个磁不等价位上的铁原
子数比是 ) C )，产生由两套强度比为 & C & 的六线重
叠谱线，低温下的 FG,-) 谱就是如此 ! 另外，:HIGB$6
和 5#+0-;等人［&7］还讨论了 !&

"!)
& < " ,-) 合金中非主立

方对称轴易磁化方向［#$2］和［ ##%］，相应不等价位
上的铁原子数比分别是 & C &，& C & C )，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 !
"123456237 ,-) 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 J!&&& K!&22 J!&，其多
晶体中!= L 23@!&&& M 23N!&22，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 ! 本文系统研究了稀土
金属 *+替代 56对材料宏观性能的改善和微观特性
的影响 !

) 3 实验细节

将高纯金属 "1，56，*+，,- 和 :;（"1，56，*+："#H

L 8838OP；,-，:;："#H L 88388P）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 56，可
以补偿蒸发损失，同时避免了其他相的出现 ! 在
822Q—&222Q退火热处理 92 (，最后制备成 "1234
56237 < "*+"（,-238:;23&）&389合金样品 !
用 R 射线衍射仪 S0%#T/ 5KG#UV)N22 进行物相

结构分析，测量中由单色器得到单一的 ./V&!特征
辐射 ! 由应用软件 *BWX-+Y-;; 计算出样品的晶格
常数 !
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 9 GG Z @ GG Z ) GG的长方体，外加磁场高达 O22
T:KG!
穆斯堡尔测量在标准等加速透射谱仪上进行，

放射源为97.B，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 !

4 3 测量结果与讨论

"123456237 < "*+"（,-238:;23&）&389合金样品的 R射线
衍射图样如图 & 所示，从图看到 *+ 替代量 ""23&
的样品没有其他杂相存在，是十分纯的单相，样品具

有 [%./) 型 >#?-=相结构 ! 2 3& \ ""234，有杂相出
现并且随 *+ 替代量逐渐增多，’ ] 234 时样品已含
有相当多的杂相 ! 由于元素 *+的原子半径比 56的
原子半径大，点阵常数 ( 随 *+ 含量的增加迅速增
大，如图 )所示，遵循 ^-%#+X线性关系 !
如图 4所示是 "123456237 < " *+"（,-238:;23&）&389合金

磁致伸缩随磁场的变化关系 ! 可以看出，"123456237 < "

*+"（,-238:;23&）&389的磁致伸缩随磁场的增大而增大，
在最大磁场 822 T:KG下，磁致伸缩尚未达到饱和，
特别是 "#23)的样品 ! 值得注意的是，" L 23&合
金的磁致伸缩略大于没有替代的合金，这是因为

*+,-) 具有比 "1,-) 和 56,-) 更大的磁致伸缩 ! 正如

"#$%等人［&&］对 56238 < " *+""123& ,-) 的研究，化合物的
一级各向异性随 *+元素替代量而降低，我们从图 4
也发现，" L 23& 时合金的磁致伸缩更易趋于饱和，
说明磁晶各向异性降低 ! 因此，该成分点极有希望
成为非常有实用价值的大磁致伸缩材料 ! 材料中沉
淀物杂相对磁致伸缩损害极大，随着 *+ 替代量增
多，杂相形成并不断增多，磁致伸缩逐渐下降，"#
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图 ! "#$%&’($%) * !+,!（-.$%/01$%!）!%/2合金的 3射线衍射谱图

图 4 "#$%&’($%) * !+,!（-.$%/ 01$%!）!%/2合金的晶体常数 " 随 01含

量 !的变化关系

$%&时杂相含量较多，使得磁致伸缩急剧下降，这与
3射线衍射物相分析的结果相符合 5
对多晶样品 "#$%&’($%) * !+,!（-.$%/01$%!）!%/2（! 6 $，

$%$2，$%!，$%!2，$%4）进行 3射线步进扫描，可以看
出，随 +, 替代量的增多，（77$）峰位向低角方向移
动，这也说明晶格常数随 +,替代量增多有所增大 5
!!!!是由立方 89:.;相（77$）衍射峰的劈裂经计算后
而求得 5 由于内禀磁致伸缩的存在，致使立方 89:.;
相结构发生晶格畸变，（77$）衍射峰劈裂形成六角的
（4$<）和（44$）峰，根据公式

!!!! 6 !#
# 6

;=>"4 * ;=>"!

;=>"!
（!）

可求出内禀磁致伸缩!!!! 5
图 7 示出 +, 替代量对 "#$%& ’($%) * ! +,!（-.$%/

01$%!）!%/2合金内禀磁致伸缩!!!!的影响 5 由图可见，

+,替代量 !!$%4 时，!!!!随 ! 接近线性增加，! ?
$%4时!!!!迅速增大 5 显然，内禀磁致伸缩!!!!随 +,
含量的增大与单离子模型理论计算结果相一致 5 磁
致伸缩!!!!由 ! 6 $%$$ 的 !$4< @@A 增大到 ! 6
$%&$的 4!$$ @@A，上涨幅度近 !$$$ @@A，这预示着能
够通过 +,替代得到磁致伸缩性能更好的大磁致伸
缩材料 5

图 & "#$%&’($%) * !+,!（-.$%/01$%!）!%/2（ ! 6 $，$%!，$%4，$%42和 $%&）

合金磁致伸缩!对磁场 $的依赖关系

图 7 "#$%& ’($%) * ! +,!（-.$%/ 01$%!）!%/2合金内禀磁致伸缩!!!!，自

旋重取向温度 %A 与 +,替代量 !的关系

)&2!期 郑小平等："#$%& ’($%) * !+,!（-.$%/ 01$%!）!%/2合金的磁致伸缩、自旋重取向和穆斯堡尔谱研究



图 ! "#$%&’($%) * !+,!（-.$%/01$%2）2%/!系统室温下的穆斯堡尔谱

为了研究 "#$%&’($%) * !+,!（-.$%/01$%2）2%/!合金的自
旋重取向，利用多功能磁测量系统34’555 在
2$$ 6—&7$ 6温度范围内测量样品的相对磁化率随
温度的变化关系 8 升温和降温过程中，相对磁化率
随温度的变化曲线出现极值点，表明样品的易磁化

轴方向发生改变，由于系统误差，升温过程和降温过

程的极值点不完全一致，取它们的平均值作为自旋

重取向温度，即各向异性补偿温度 "9 8 图 : 给出
"#$%&’($%) * !+,!（-.$%/01$%2）2%/!自旋重取向温度与 +,替
代量之间的关系，可以看到 ! ; $%2时，自旋重取向
温度最高 8 对于 ! < $%2，该温度随 +,替代量的增多
急剧下降，这是因为 +,替代 ’(后，降低了合金磁晶
各向异性，自旋重取向发生在逐渐降低的温度点处 8

图 !是 "#$%&’($%) * !+,!（-.$%/01$%2）2%/!合金（ ! ; $，

$%2，$%=，$%=!，$%&和 $%&!）室温下的穆斯堡尔谱，图
中实线是经最小二乘法拟合后的理论结果，虚线是

实验谱，两者符合得很好 8 拟合结果表明，所有 +,
替代 ’(的合金样品谱线均可用相对强度比为 = > =
（$! !!$%&）或 2 > &（ ! ; $%&!）的两套六线亚谱拟
合，说明 +,替代 ’(，使 "#$%& ’($%) * # +,#（-.$%/ 01$%2）2%/!
化合物的易磁化轴可能在｛22$｝面上绕主对称轴作
微小转动，与 01元素替代相比，+,替代量对自旋重
取向的影响相对较小 8
综上所述，"#$%& ’($%) * ! +,!（-.$%/ 01$%2）2%/!合金的

易磁化方向在｛22$｝面逐渐偏离了立方晶体的主对
称轴，发生微小的转动，即自旋重取向，易磁化轴的
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转动影响了 !"#$%&’#$( ) !*+!（,-#$./0#$1）1$.2合金的磁致
伸缩及其他宏观物理特性［2，13］4 !"#$%&’#$( ) ! *+!（,-#$.
/0#$1）1$.2合金的各向异性主要取决于稀土离子与晶
场的相互作用，然而铁晶位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，/0 原子
替代 ,-原子所引起的晶格常数变化也间接对晶场
互作用产生影响［1.］4 因此，!"#$% &’#$( ) ! *+!（,-#$.
/0#$1）1$.2合金中自旋重取向归因于稀土离子与晶场、
铁晶位离子与晶场的共同相互作用 4

5 $ 结 论

对于 !"#$% &’#$( ) ! *+!（,-#$. /0#$1）1$.2（ ! 6 #，#$#2，

#$1，#$7，#$72，#$%和 #$%2）合金，其 8射线衍射、磁
致伸缩、自旋重取向温度和穆斯堡尔谱的研究结果

表明：少量金属 *+的引入（!!#$1）对晶体结构没有
影响，合金仍然保持 9:;<7 型的立方 =>?-@相结构 4
磁致伸缩随替代量 ! 的增多而降低，! A #$7时超磁
致伸缩效应消失 4 但 ! 6 #$1 时合金的磁致伸缩略
大于没有替代的，而且磁致伸缩随磁场更易趋于饱

和 4 内禀磁致伸缩!111随 *+替代量 ! 的增加接近线
性增加，自旋重取向温度随 *+替代量的增多先赠后
降 4 !"#$%&’#$( ) !*+!（,-#$. /0#$1）1$.2合金中易磁化轴随

*+含量的增加可能在｛11#｝面上绕主对称轴作微小
转动，发生自旋重取向 4
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