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通过 * 射线衍射、磁测量等手段对电弧炉制备的不同热处理条件的 +,#-.!) / !01!（ ! 2 !—$）化合物的结构和磁

性进行了研究 3结果表明 !%4% 5下退火 4 6 的 +,#-.!) / !01!（ ! 2 !—$）化合物具有菱方相的 78# 9:!) 型结构，同样温

度下退火 ) 6 的 +,#-.!) / !01!（ ! 2 #;4，$;%）化合物具有单斜晶系的 <6$（-.，7=）#( 型结构 3分析表明与重稀土元素的

"# -.!) / !01! 化合物不同，较长的退火时间以及高含量的 01 可以使得 +,>-.>01 化合物的 $ ? #( 相更加稳定 3对晶胞

体积及晶胞参数的分析结果表明在 +,#-.!) / !01! 化合物中存在着较强的各向异性的磁体积效应 3磁测量研究结果

表明在 78#<=!)型结构及 78# 9:!) 型结构中，01 对哑铃晶位上的 -. 原子的替代无论是对居里温度还是对磁晶各向异

性的影响都是不同的，在 78#<=!) 型结构中的影响比较大，在 78# 9:!)型结构中的影响比较小 3

关键词：+,#-.!) / !01! 化合物，磁体积效应，居里温度，磁晶各向异性
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! ; 引 言

稀土过渡族化合物由于具有良好的磁性能和其

他性能而得到了广泛的研究和应用［!，#］3在这些化合

物中，由于局域电子（’I）和巡游电子（$6）的结合而

产生了丰富的物理现象［$—F］，因此从基础研究的角

度也值得人们对其进行进一步研究 3
具有 78#<=!) 或 78#9:!) 结构的二元稀土铁化合

物 "# -.!)（" 2 J，KD，LE，A1，7M）虽然具有很高的饱

和磁矩，但它们的居里温度低，室温下呈现易面的磁

晶各向异性，因此不能成为实用的永磁材料 3为了克

服这两个缺点，人们已经做了很多工作，到目前为止

已经发现替代及引入间隙原子可以有效改善 "# -.!)
化合物的居里温度和磁晶各向异性［)—(］3 相关的理

论研究表明在 "# -.!)化合物的晶格中，哑铃晶位（’I
或 FH 晶位）上的铁原子之间距离过短，因而存在反

铁磁交换作用，这是导致 "# -.!) 化合物居里温度低

的主要 原 因 之 一 3 同 时，哑 铃 晶 位 上 的 铁 原 子 对

"# -.!)化合物的磁晶各向异性也有重要影响［!%］3 因

此如果能用其他原子替代哑铃晶位上的铁原子或者

使哑铃晶位上的铁原子之间的距离增加，减小或消

除它们之间的反铁磁交换作用，将会对居里温度及

磁晶各向异性产生较大影响 3在近几年的研究中人

们发现 01 替代 -. 时有择优占据哑铃晶位的倾向，

并且发现在 "# -.!)化合物中［!!—!’］，01 对哑铃位上的

铁的替代会导致化合物的居里温度显著升高，其磁

晶各向异性也有显著改善，但这些研究都是针对重

稀土的 "# -.!)化合物进行的，实验上对于轻稀土的

"# -.!)化合物所进行的 01 替代的研究工作却很少，

因而 不 能 够 普 遍 地 说 明 问 题 3 本 文 在 轻 稀 土 的

+,#-.!)化合物中进行了 01 替代的研究工作，与重稀

土的 "# -.!)化合物的研究结果作对比，对 01 替代对

轻稀土的 +,#-.!) 化合物的结构及居里温度的影响

进行了较为详细的讨论 3

# ; 实验方法

实验中采用的稀土 +, 和过渡族金属 -.，01 等

原材料的纯度均高于 ((;(4N，考虑到 +, 在熔炼时

易于挥发的特点，在材料配比时多添加了 !&N 的

+,，以补偿熔炼时的挥发 3 将配比好的原材料放在
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电弧炉中熔炼 !熔炼前先抽真空至 " # "$% & ’(，然后

充入高纯氩气，再抽真空至 " # "$% & ’(，再充入氩气

进行保护 !这样反复熔炼 ) 次以保证成分均匀 !将炼

好的样品分成两组分别封入真空石英管中，其中一

组在 "$*$ +下退火 * ,，另一组在同样的温度下退

火 - ,!将退火后封在石英管中的样品置入水中快速

冷却至室温，得到用于实验测量的样品 !实验中采用

./ 的 !! 线进行结构测量，采用振动样品磁强计

（012）在弱场（)$ 3456）下测量样品的居里温度 !

& 7 实验结果及讨论

室温下的 8 射 线 衍 射 实 验 表 明 退 火 * , 的

169:;"- % ".<"（" = $，$7*，"7$，"7*，97$，&7$）化合物具

有单相的 >?9@A"- 型结构（空间群为 # &$）!图 " 给

出了该组样品的 8 射线多晶粉末衍射谱及其指标

化的结果，它表明 "$*$ +下退火 * , 的 169:;"- % "

.<" 化合物为单相的 >?9@A"-型结构 !对 "$*$ +下退

火 - , 的 169:;"- % ".<"（" = $，$7*，"7$，"7*，97$，&7$）

化合物在室温下进行的 8 射线衍射实验表明 .< 含

量 "!97$ 的样品仍然为单相的 >?9@A"-型结构，但 "
= &7$ 的样品却为单相的 B,&（:;，>C）9D 型结构（空间

群为 %95$）!进一步我们又按同样的条件制备了 "
= 97* 的样品，也为单相的 B,&（:;，>C）9D 型结构 ! 不

同的退火条件导致的这种结构上的变化在重稀土的

#9 :;"- % ".<"（# = E，FG，H<，>I，JK）化合物的研究中

并没有发现过［""—")］!

图 " "$*$ +退火 * , 的 169:;"- % ".<" 化合物的 8 射线衍射谱

图 9 给出了 169:;"- % " .<"（ " = 97*，&7$）这两个

样品的 8 射线多晶粉末衍射谱及其指标化的结果，

它表明该化合物具有单相的 B,&（:;，>C）9D 型结构 !
这 些 结 果 与 B;?,C 等［"*］ 用 粉 末 冶 金 法 制 备 的

169:;"- % ".<" 化合物的研究结果是一致的 ! 我们认

为 " = 97*，&7$ 的样品由 9 L "- 相转变为 & L 9D 相的

一个原因是退火时间延长增加了样品中 16 的挥发

量，另一个原因是高含量的 .< 使得 & L 9D 相更加稳

定 !因此可以推断高含量的 .< 有助于稳定轻稀土的

& L9D 相化合物 !

图 9 "$*$ +退火 - , 的 169:;"- % ".<"（ " = 97*，&7$）化合物的 8

射线衍射谱

图 & 给出了具有 >?9@A"- 型结构的 169:;"- % " .<"
（" = $，$7*，"7$，"7*，97$，&7$）化合物的晶胞体积随

.< 替代量的变化关系 !总体上，.< 替代以后，化合物

的晶胞体积有所减小，但随着 .< 替代量的增加，并

没有表现出单调下降的现象 !这与重稀土的 #9 :;"-
化合 物 中 进 行 的 .< 替 代 的 情 况 不 同，在 重 稀 土

#9 :;"-化合物中进行 .< 替代时［""—"&，"M］，晶胞体积随

着 .< 替代量的增加先是缓慢减小，然后快速下降 !
一般地，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（即不

考虑原子间存在的各种相互作用的理想情况下），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 !实际上，合金中的原子不是无限稀释的，

原子之间存在着相互作用，替代时体积的变化不可

能是线性的，甚至可能出现复杂的情况 !我们认为在

169:;"- % ".<" 化合物中，晶胞体积随 .< 替代量的这

种变化关系除了与原子体积因素有关以外，还与化

合物中存在着强烈的磁体积效应有关 !如果不考虑

磁体积效应，只考虑替代与被替代原子的体积因素，

由于 .< 原子比 :; 原子体积略小，因此 .< 替代 :; 以
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后化合物的晶胞体积随 !" 替代量的增加应该表现

出近似线性下降的现象，但实际情况并非如此，而且

对于轻（#$）、重（%&，’(，)"，*+）稀土的 !, -./0 化合

物，其晶胞体积随 !" 替代量的增加而表现出的规律

性也明显不同 1因此对于轻、重稀土的化合物来说，

!" 替代导致的磁体积效应的变化情况不同，这说明

!" 替代对于结构不同的轻、重稀土的化合物所引起

的交换作用的变化不同 1

图 2 #$,-./0 3 "!"" 化合物（’4,56/0型结构）的晶胞体积 # 随 !"

替代量 " 的变化关系

图 7 为具有 ’4,56/0型结构的 #$,-./0 3 "!""（ " 8
9，9:;，/:9，/:;，,:9，2:9）化合物的晶胞参数 $，% 随

!" 替代量的变化关系 1 很明显，!" 替代以后晶胞参

数 $ 略有下降，而 % 略有增加，这与 ’(,-./0 3 "!"" 化

合物中的情况相似［/<］1它表明在 #$,-./0 3 " !"" 化合

物中，!" 替代所导致的磁体积效应的变化是各向异

性的 1

图 7 #$,-./0 3 "!"" 化合物（’4,56/0 型结构）的晶胞参数 % 和 $

随 !" 替代量 " 的变化关系 （=）晶胞参数 %，（(）晶胞参数 $

图 ; 为低场（79 >?@$）下具有 ’4,56/0 型结构的

#$,-./0 3 "!"" 化合物的热磁曲线 1 从中我们可以得

到 #$,-./0 3 "!"" 化合物的居里温度 &! 1

图 ; #$,-./0 3 "!"" 化合物（’4,56/0型结构）低场（79 >?@$）下的

热磁曲线

图 < 为具有 ’4,56/0型结构的 #$,-./0 3 "!"" 化合

物的 居 里 温 度 随 !" 替 代 量 的 变 化 关 系 1 它 表 明

#$,-./0 3 "!"" 化合物的居里温度随着 !" 替代量 " 的

增加而上升，在 " 8 /:9 附近达到最大值，与 #$,-./0
化合物相比，其增幅仅为 29 A 左右 1这与重稀土的

!, -./0 3 "!"" 化合物有所不同［/,—/<］，虽然在重稀土的

!, -./0 3 "!"" 化合物中，居里温度也在 " 8 /:9 附近达

到最大值，但其居里温度的增幅普遍在 /99 A 左右，

比 #$,-./0 3 "!"" 化合物中居里温度的增幅大很多 1

图 < #$,-./0 3 "!"" 化合物（’4,56/0型结构）的居里温度随 !" 替

代量 " 的变化关系

与重稀土的 !, -./0 3 " !"" 化合物相似［B—/,］，在

#$,-./0 3 "!"" 化合物中，!" 替代导致化合物的晶胞

体积收缩，但居里温度却升高，这点与非磁性元素

C=，?D 替代的结果有明显的不同［B，E］1 C=，?D 少量替

代 !, -./0化合物中的 -. 原子而使居里温度升高是

由于化合物的单胞体积膨胀的缘故 1在 !, -./0 3 " !""
化合物中，我们认为 !" 部分替代 -. 导致居里温度
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图 ! "#$%&’! ( !)*! 化合物（+,$-.’!型结构）室温磁场取向样品

的 / 射线衍射谱

上升的原因与 )* 的择优占位有关 0理论研究表明在

"$ %&’!化合物中［’1］，哑铃对（23423 或 56456）%& 原子之

间的距离较小（ 7 18$29 .#），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 0在 :$%&’9 )*$ 化合物的中子衍射研究中人们发

现 )* 以 91;的占有率择优占据 23 晶位［’’］0由于 )*
的磁性比较弱，因此 :$%&’! 以及与 :$%&’! 具有相同

结构的重稀土的 "$ %&’! 化合物中 )* 少量替代可以

减弱哑铃对原子之间的反铁磁交换作用，导致居里

温度升高，同时 )* 的替代也会造成哑铃晶位与其他

晶位间原本正的铁磁交换作用遭到破坏，两者综合

的结果使得在 )* 的替代量约为 ’81 时，居里温度达

到最大 0由于在 )* 的替代量约为 ’81 时，反铁磁交

换作用的减弱大大超过铁磁交换作用的下降，因此

在重稀土的 "$ %&’!化合物中，居里温度的升幅很大，

都在 ’11 < 左右［’$—’2，’5］，:$%&’5 )* 化合物的居里温

度甚至升高了 ’$1 <［’’］0在轻稀土化合物的理论研

究中，人们也发现 )* 择优占据哑铃位（56 晶位），但

如上所述 "#$%&’5 )* 化合物的居里温度的升幅却很

小，仅为 =1 < 左右，这与 >?$%&’5 )* 化合物的理论计

算结果相似［’!］0我们认为，虽然 )* 的少量替代减弱

了哑铃对原子之间的反铁磁交换作用，但与 +,$>@’!
结构中发生的情况不同，在 +,$-.’! 结构中，)* 的替

代对铁磁交换作用的破坏也是相当严重的，几乎可

以与对哑铃对原子之间的反铁磁交换作用的减弱相

同，因此表现为居里温度变化的幅度不大 0
室温下对具有 +,$-.’!型结构的 "#$%&’! ( !)*!（ !

A 1，189，’81，’89，$81，=81）化合物，我们在 $ + 的磁

场下做了磁场取向样品，图 ! 给出了几个样品的 /
射线衍射谱 0从图中可以看出衍射谱中只有晶面指

数为（# $ 1）的衍射峰，晶面指数为（1 1 %）的衍射峰

消失，这说明 "#$%&’! ( ! )*! 化合物的易磁化方向在

基面内，即 "#$%&’! ( ! )*! 化合物在室温下均为面各

向异性的 0虽然理论研究表明哑铃晶位对磁晶各向

异性有显著影响［’1］，对具有 +,$>@’!型结构的重稀土

的 B*$%&’! ( ! )*! 化合物的研究也证明了这一点［’$］，

但在室温下，"#$%&’! ( ! )*! 化合物中 )* 对哑铃晶位

上的 %& 的替代却对磁晶各向异性并没有特别明显

的影响，它并没有使室温下的易磁化方向从原来的

易面转变为易轴 0

2 8 结 论

我们 得 到 如 下 结 论：’）与 重 稀 土 元 素 的

"$ %&’! ( !)*! 化合物不同，较长的退火时间以及高含

量的 )* 可以使得 "#4%&4)* 化合物的 =：$C 相更加稳

定；$）在 "#$%&’! ( ! )*! 化合物中存在着较强的各向

异性的磁弹耦合效应；=）在 +,$>@’!型结构及 +,$-.’!
型结构的 "$ %&’!化合物中，)* 对哑铃晶位上的 %& 原

子的替代无论是对居里温度还是对磁晶各向异性的

影响都是不同的，在 +,$>@’! 型结构中的影响比较

大，在 +,$-.’!型结构中的影响比较小 0

［’］ )D&E F G H，"I. J ’CC1 & 0 ’()* 0 ’()* 0 ’(+,- 0 !" K$9’
［$］ ",&. L M，NO.P % N，<D.P K "，)OD K ’CC= & 0 .#/0 0：12*3,*0 0

’(+ 0 # K5Q9
［=］ JOD : G，-,DI :，-,OD G $119 & 0 455% 0 .#/0 0 $" ’’5’1$
［2］ JOD : G，-,OD G，-,DI : $119 & 0 455% 0 .#/0 0 $! 1!5’1’
［9］ JOD : G，-,DI :，-,OD G $119 1#6* 0 .#/0 0 %& ’22C412

［5］ JOD : G，-,OD G，-,DI : $119 1#6* 0 .#/0 0 %& 1Q’Q
［!］ JOD : G，-,OD N，MOD : $11= 47+( .#/0 0 86* 0 #’ =$1C（ @.

),@.&R&）［郝延明、赵 伟、高 艳 $11= 物理学报 #’ =$1C］

［Q］ ),&. - J，",&. L M，:O. S N，MID J S，),&. H %，MDI )，"I. <，

?& LD&* % T，LIR6,DU < J F ’CCQ .#/0 0 ",9 0 L #" ’2$CC
［C］ ",&. L M，),&.P - J，NO.P % N，:O. S N，+O.P J，K@O. L，-,O.P
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! "，#$ %&$’ ( )，%*+,-&. / 0 1，)2#.34 ! 5667 ! 8 "##$ 8 %&’( 8

!" 96:9
［5;］ <3’3+2=-4 / ! > ?，@3AA3,$ @ B，0*C,-$’+ ) D 56E: )*** +,-.( 8

/-0. 8 #$%&’( EF6
［55］ 03& " G，H-34I J ?，H-34I 1 K，!*4 K D，"34 L @ 566M ! 8

%&’( 8：12.34.( /-5 8 ! 5NF5
［5F］ 03& " G，"34 L @，H-34I J ?，!*4 K D，@34I ( @，!-$4 % O

566E "65- %&’( 8 78. 8（PQ$’+$3+ B#2C2&4）) :E9（24 R-24$+$）［郝

延明、严启伟、张泮霖、张向东、王芳卫、沈保根 566E 物理学

报 ) :E9E］

［5N］ 03& " G，@34I ( @ 566M %,264438.0( 29 5&4 6 5& 12.94,4.64 2.

/-0.458(: -.3 /-0.4586 /-54,8-$( 29 1&8.- FN（?*&S34I，R-243

566M 85;）（24 R-24$+$）［郝延明、王芳卫 566M 第九届全国磁学

与磁性材料会议论文集 FN（洛阳，中国 566M 85;）］

［5:］ 03& " G，H-&* "，H-3& G，0* 1 ( F;;9 76,8#5- /-54,8-$8- *" N9E
［59］ <$-#2 T，UV#$AA3&*2 G，%$++32+ ? F;;N "$$2’( -.3 12:#2;.3( ")( 5:
［5M］ 03& " G，H-&* "，H-3& G F;;9 !2;,.-$ 29 <;.6582.-$ /-54,8-$( ")

5;:9（24 R-24$+$）［郝延明、周 严、赵 淼 F;;9 功能材料 ")

5;:9］

［5E］ 03& ! L，R-$4 < K，!-$4 1 F;;F /-0. 8 /-0. 8 /-54, 8 +,) 559

!"#$%"$#& ’() *’+(&",% -#.-&#",&/ .0 !*+1&’- . !2#!
%.*-.$() -#&-’#&) 34 ’#% *&5",(+!

03& "34WG24I5）X @34I ?24IW?24IF） "34 D3W?2F） U4 ?2WL*45）

5）（=4#-,5:4.5 29 %&’(86(，12$$404 29 7684.64，+8-.>8. ?.8@4,(85’ 29 7684.64 A +46&.2$20’，+8-.>8. N;;FFF，1&8.-）

F）（=4#-,5:4.5 29 %&’(86(，+8-.>8. B2,:-$ ?.8@4,(85’，+8-.>8. N;;N7:，1&8.-）

（)$,$2Q$# FN D$,$=V$’ F;;7；’$Q2+$# =34*+,’2YC ’$,$2Q$# 5E ($V’*3’S F;;6）

UV+C’3,C
Z-$ +C’*,C*’3A 34# =3I4$C2, Y’&Y$’C2$+ &[ !=F($5E \ CR’C ,&=Y&*4# -3Q$ V$$4 24Q$+C2I3C$# VS =$34+ &[ ]W’3S #2[[’3,C2&4 34#

=3I4$C2^3C2&4 =$3+*’$=$4C+ 8 Z-$ ’$+*AC+ +-&. C-3C C-$ !=F($5E \ C R’C（ C _ 5—N）,&=Y&*4#+ 344$3A$# 3C 5;9; ‘ [&’ 9 #3S+

-3Q$ 3 ’-&=-$#’3A Z-FH45E WCSY$ +C’*,C*’$，34# C-$ !=F($5E \ C R’C（ C _ Fa9，Na;）,&=Y&*4#+ 344$3A$# 3C 5;9; ‘ [&’ E #3S+

-3Q$ 3 =&4&,A242, <#N（($，Z2）F6 WCSY$ +C’*,C*’$ 8 ?&4I 344$3A24I C2=$ 34# -2I- ,&4C$4C &[ R’ ,34 =3b$ C-$ !=W($WR’ ,&=Y&*4#

.2C- 3 <#N（($，Z2）F6 WCSY$ +C’*,C*’$ V$,&=$ Q$’S +C3VA$ 8 Z-2+ 2+ c*2$C #2[[$’$4C [’&= C-$ DF ($5E \ CR’C ,&=Y&*4#（D 2+ 3 -$3QS

’3’$ $3’C- $A$=$4C）8 Z-$ 343AS+2+ &[ *42CW,$AA Q&A*=$ 34# *42CW,$AA Y3’3=$C$’+ +-&. C-3C C-$’$ $]2+C+ 3 +C’&4I 342+&C’&Y2, =3I4$C&W
Q&A*=$ $[[$,C 24 !=F($5E \ CR’C ,&=Y&*4#+8 Z-$ ’$+*AC &[ =3I4$C2^3C2&4 =$3+*’$=$4C +-&.+ C-3C C-$ $[[$,C+ &[ C-$ +*V+C2C*C24I R’

[&’ ($ 3C #*=VV$AA +2C$+ &4 C-$ R*’2$ C$=Y$’3C*’$ 34# C-$ =3I4$C&W,’S+C3AA24$ 342+&C’&YS &[ C-$ ,&=Y&*4# .2C- Z-F<25E WCSY$

+C’*,C*’$ 3’$ I’$3C$’ C-34 C-3C &[ C-$ ,&=Y&*4# .2C- Z-FH45E WCSY$ +C’*,C*’$ 8

/0123456：!=F($5E \ CR’C ,&=Y&*4#，=3I4$C&WQ&A*=$ $[[$,C，R*’2$ C$=Y$’3C*’$，=3I4$C&W,’S+C3AA24$ 342+&C’&YS

7$88：E99;%，E9N;R

!J’&d$,C +*YY&’C$# VS C-$ <3C2&43A <3C*’3A !,2$4,$ (&*4#3C2&4 &[ R-243（O’34C <&8 9;7E5;E:）34# C-$ <3C*’3A !,2$4,$ (&*4#3C2&4 &[ Z234d24 e42Q$’+2CS &[

!,2$4,$ 34# Z$,-4&A&IS，R-243（O’34C <&8;F;;59N）8

X BW=32A：-3&S=MNf5FM8 ,&=
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