
! !（"#$ % "&’"）() % #&* #（! + ,-，./）
化合物相稳定性研究!

王文全!）"） 苏 峰!） 刘春杰!） 王学凤!） 闫 羽!） 金汉民!）

!）（吉林大学物理学院，长春 !#$$"#）
"）（吉林大学超硬材料国家重点实验室，长春 !#$$"#）

（"$$"年 %月 ""日收到；"$$#年 "月 "&日收到修改稿）

在制备出 ’(#（)*! + !,-!）". + ",/" 化合物基础上，成功制备出 01#（)*! + ! ,-!）". + " ,/" 化合物，通过 2射线衍射和

热磁分析对 ##（)*! + !,-!）". + ",/"（# 3 ’(，01）化合物相稳定性进行了研究，利用原子半径的几何因素解释了高 ,-
含量 #：".型化合物必须要有较多稳定元素的原因 4对于不同的稳定元素，稳定元素半径越大，所需稳定元素含量
越少，可是稳定元素的半径愈大，其增大晶格常数的能力愈强，这反而不利于稳定 #：". 相 4通过对 ##（)*! + !

,-!）". + ",/"（# 3 ’(，01）化合物相稳定性的研究，成功地制备出具有室温单轴磁晶各向异性的 ’(#（)*! + ! ,-!）". + "

,/"（$56" !"!5$；65$" ""75%）及新的 01#（)*! + !,-!）". + ",/"（$56" !"!5$；65%" ""&5%）化合物 4

关键词：##（)*! + !,-!）". + ",/" 化合物，相结构，单轴磁晶各向异性
01&&：7!!$，&%#$’，&%#$8

!吉林大学青年教师基金资助的课题 4

! 5 引 言

新近在探索新型稀土永磁材料的过程中，一种

具有 9(#（)*，:;）".型结构的稀土<铁基金属间化合物

##（)*，$）".（$ 3 :;，=，,/，>?，>-，9@和 A）和它们
的间隙化合物如 01#（)*，%）". 9"，01#（)*，%）". ," 显

示出优良的永磁性能而引起人们极大的兴趣［!—!!］4
像具有 :B>?!"型结构的 #（)*，$）!"和具有 :B"C?!&
型结构的 #" )*!&化合物一样，具有单斜结构和 &"D’
空间群的 9(#（)*，:;）".型结构被证明可以从 ,E,F%
型结构衍变而来［!"］4因此，9(#（)*，:;）".型结构与

:B"C?!&型结构和 :B>?!"型结构在晶体结构上有一定
的联系，它的化学成分亦可以用下式来描述：

#"（)*!+ !$!）!& G #（)*!+ "$"）!" 3 ##（)*!+ ($(）".，

（!）
##（)*，$）".化合物一般都不具备室温单轴磁晶各
向异性［!#］，不能直接用作永磁材料 4尽管间隙化合
物 01#（)*，%）". 9" 和 01#（)*，%）". ,"（ % 3 :;，=，,/
和 >-）具有室温单轴磁晶各向异性［%—.］，但是和所

有间隙化合物一样，化合物 01#（)*，%）". 9" 和 01#

（)*，%）".," 的高温稳定性不尽人意，因而限制了它

们在宽温度范围内的应用 4因此，寻找具有室温单轴
磁晶各向异性的非间隙型高性能稀土永磁材料一直

成为永磁材料研究的热点 4 ##（)*，$）".化合物作为
亚稳相，和 :B>?!"型结构一样，必须加入稳定元素
才能使结构得到稳定，而适当的稳定元素如果热处

理条件不合适也无法得到 # H ".相 4到目前为止，关
于 )*基 # H".型化合物的成相研究比较多，可是关
于高 ,-含量及 ,-基 # H ".型化合物的相稳定性研
究还很少见报道 4我们在制备出 ’(#（)*! + ! ,-!）". + "

,/" 化合物基础上
［!6］，成功制备出 01#（ )*! + !

,-!）". + ",/"，从化合物的成相条件来看，形成单相

##（)*! + !,-!）". + " ,/"（# 3 ’(，01）化合物所需稳定
元素 ,/含量和热处理温度范围因 ,-含量而不同，
其成相条件十分严格 4稳定元素含量过低出现 " H !&
相；稳定元素过高出现 ! H !"相；而不适当的热处理
温度有时即使稳定元素含量合适，也不会出现 # H ".
相 4本文利用原子半径的几何因素，解释了稳定元素
的含量对高 ,-含量及 ,-基 # H ".型化合物成相的
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影响，通过对 !!（"#$ % "&’"）() % #&*#（! + ,-，./）化合
物相稳定性的研究，成功地制备出具有室温单轴磁

晶各向异性的 ,-!（"#$ % "&’"）() % #&*#（012! "!$10；
210!#!314）和新的 ./!（"#$ % " &’"）() % # &*#（012! "

!$10；214!#!514）化合物 6

( 1 实 验

制备 ,-!（"#$ % "&’"）() % #&*#（0!"!$10；210!#

!710）和 ./!（"#$ % "&’"）() % #&*#（012!"!$10；214!
#!514）合金所使用的金属 ,-，./，"#，&’和 &*的纯
度均为 ))1)8 6按名义成分 !!（"#$ % "&’"）() % #&*#（!
+ ,-，./）配料，利用电弧炉在高纯氩气保护下将组
成元素熔炼成合金，每个合金锭子熔炼 4次以保证
成分均匀 6考虑到稀土的挥发，实际中 ,-按其质量
的 (8过量加入；./按其质量的 $48过量加入 6将
熔炼好的合金锭子在高纯氩气保护下分别于 $20! 9
温度下退火 5( :，然后水淬 6利用 ;射线衍射和热磁
曲线测量（磁场约为 0104 <）研究样品的相组成 6为
了研究单相化合物的磁晶各向异性方式，将样品在

石油醚或酒精保护下粉碎成颗粒度大约为 !0!/的
粉末后，与环氧树脂及其固化剂均匀混合，在室温下

置于大约 $ <的磁场下取向并固化，得到磁场取向
样品，通过取向样品的 ;射线衍射谱来确定磁晶各
向异性方式 6

! 1 结果与讨论

为了获得单相高 &’含量及 &’基 ! = () 型化合
物，我们对 ,-!（"#$ % " &’"）() % # &*#（0! "!$10；2! #

!7）化合物成相条件进行了研究［$2］，根据研究结果
推断得出：较多的 &’ 含量时所需要的稳定元素 &*
的含量要高一些 6按照上述推论，通过改变 "，# 的
数值，在 " + 015，# + 410；" + 017，# + 414；" + 01)，#
+ 310及 " + $10，# + 314时都制备出了单相 ! =()型
化合物 6在制备 ./!（"#$ % " &’"）() % # &*#（012! "!
$10；214! #! 514）化合物时，首先准备制备出
./!&’() % #&*#（214! #!710）化合物，结果只在 # +
514时，制备出纯 &’基 ! = ()型化合物 6由于稳定元
素 &*含量较多（ # + 514），新相 ./!&’($14 &*514化合物
的内禀磁性不理想 6若想降低稳定元素 &*的含量，
通过分析 ,-!（"#$ % "&’"）() % #&*# 化合物的成相条件，
发现 &’含量每提高 01$，稳定元素 &* 含量约增加

014个原子，按照这个结论，制备 ./!（"#$ % " &’"）() % #

&*# 化合物的 " 和 # 数值我们选取 # + 514，" + $10；#
+ 510，" + 01)；# + 314，" + 017；# + 310，" + 015；# +
414，" + 013；# + 410，" + 014；# + 214，" + 012，结果
都成功地制备出单相 6在制备出 ! =()单相化合物的
" 和 # 值基础上，固定 " 的值改变 # 的值，发现在 "
值不变的情况下，# 值可变的范围很窄，这说明高
&’含量及 &’基 ! =()型化合物的固溶区很窄 6
综合 !!（"#$ % " &’"）() % # &*#（! + ,-，./）化合物

的成相规律来看，过渡族元素不同所需稳定元素含

量有很大差异 6阳东等在稳定元素 &*含量在 !14—4
时制备出了 ,-!（"#，&*）()化合物

［$4］；可是在新获得

的 ,-!&’((14&*314和 ./!&’($14 &*514化合物中，稳定元素

&*都远大于铁基 ! =()相所需的稳定元素含量 6
一般而言，在稀土过渡族化合物中，原子的几何

因素即原子半径的大小对化合物结构的稳定性起着

主要作用［$3］，稀土元素的原子半径和过渡族元素的

原子半径之比必须满足一定的范围，化合物的结构

才能稳定［$5］6用 &’替代 !!（"#，&*）()（! + ,-，./）中
的 "#原子，由于 &’的原子半径（ $&’ + 01$(4 >/）比
"#的原子半径（ $"# + 01$(5 >/）小，所以新相 &’ 基
! =()型化合物必须要有较多的稳定元素 &*（ $&* +
01$(7 >/），才能保证稀土元素的原子半径和过渡族
元素及稳定元素的平均原子半径之比满足一定的范

围，而使化合物结构得到稳定 6
假设 $!（! + ,-，./）为 !!（"#$% "&’"）()% #&*# 化合

物的稀土原子半径，$% 为 "#，&’，&*的平均原子半径，
表示为

$% +
（$ % "）（() % #）$"# ? "（() % #）$&’ ? #$&*

() ，

则 $! @ $% 之比为
$!
$%

+
() $!

（$ % "）（() % #）$"# ? "（() % #）$&’ ? #$&*
6

（(）
图 $和图 (分别是利用（(）式得到的 ! = ()单相

区内 ,-!（"#$ % " &’"）() % # &*#（ " + 010，# + 210；" +
01$，# + 210；" + 01(，# + 210；" + 01!，# + 210；" +
012，# + 210；" + 014，# + 210；" + 013，# + 214；" +
015，# + 410；" + 017，# + 414；" + 01)，# + 310；" +
$10，# + 314）和 ./!（"#$ % " &’"）() % # &*#（ " + $10，# +
514；" + 01)，# + 510；" + 017，# + 314；" + 015，# +
310；" + 013，# + 414；" + 014，# + 410；" + 012，# +
214）化合物的 $! @ $% 随 &’含量 " 的变化曲线，从中
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图 ! "#$（%&! ’ !()!）*+ ’ "(," 化合物的 #$ - #% 随 ()含量 !

的变化

图 * ./$（%&! ’ !()!）*+ ’ "(," 化合物的 #$ - #% 随 ()含量 !

的变化

可以看到，#$ - #% 在不同的 ()含量情况下都基本相
等，这进一步说明了高 ()含量 $ 0 *+型化合物必须
要有较多的稳定元素 (,1
我们知道，$ 0*+型化合物必须加入第三组元即

稳定元素才能存在，而大量的稳定元素的存在不利

于永磁性能，尤其是饱和磁化强度的提高 1因此，探
讨稳定元素含量与化合物成相的关系将有助于理解

现有化合物稳定存在的原因，有利于寻找新的、稳定

元素含量较少的 ()基 $ 0 *+型化合物，而这些化合
物可能有更好的内禀磁性 1

一般地，对于 $ 0 *+型化合物，稳定元素半径越
大，所需稳定元素含量越少［!2］1稳定元素是 34时，对
于 "#$（%&! ’ ! ’ " ()"34!）*+化合物 ()含量做到了 " 5
67$+［!8］；9,$（%&! ’ !()!）*:7; 34!7;化合物的 ()含量做到
了 ! 5 67$［!+］；<#$（%&，34）*+ ’ ! ()! 化合物的 ()含量

做到了 ! 5 =78［*6］，未见用 34作稳定元素的 ()基 $ 0
*+型化合物的报道 1稳定纯 ()基 $ 0 *+型化合物的
稳定元素目前只有 (, 和 >?［*!］1 @A?B 等［**］对 ./C
()C34三元体系富 ()区固相线下的相关系研究中仍
没有发现 $ 0*+相的迹象，很可能也是不存在的或固
溶区非常窄 1以上的事实说明，形成高 ()含量 $ 0 *+
型化合物很可能如钙钛矿（&’D$）型结构一样，需要

满足某一特定的“结构容忍因子”，稳定元素的原子

半径不能太小，也不能太大，而 (,和 >? 的原子半
径正好满足“结构容忍因子”的要求，因而能形成纯

()基 $ 0*+型化合物 1 ()的原子半径太小，必须加入
比 ()原子半径大的 (,或 >?以增大其平均原子半
径（ #%）才能形成 $ 0*+相，$$（%&! ’ !()!）*+ ’ "(,"（$ 5
"#，./）化合物成相规律也证明了这一点 1可是稳定
元素的半径愈大如 34，E，其增大平均原子半径的能
力愈强，使晶格中平均原子半径（ #%）变得太大，这
反而又不利于稳定 $ 0 *+相，因此，半径较大的稳定
元素会导致高 ()含量 $ 0*+化合物不能稳定存在或
固溶区很窄 1
由样品的 F 射线衍射分析和热磁曲线测定的

./C%&C()C(,四元系中对应于化学式 ./$（%&，()，

(,）*+且 ./含量为一定值的截面内富 %&，()区的相
关系示于图 $ 1该体系中可分为 :个相区：!是 * 0 !:
相 G固溶体（!C%&，"C()）；$是 * 0!:相 G $0*+相；=是
$0*+单相；;是 ! 0 !*相 G $ 0 *+相；:是 ! 0 !*相 G固
溶体（(,，./）1 *和 2分别是根据相区连接规则作出
的 * 0!:相 G $0*+相 G固溶体（!C%&，"C()）和 ! 0!*相
G $ 0 *+相 G固溶体（(,，./）两个示意相区 1我们通
过分析 "#$()*+ ’ "(," 化合物的晶格常数随成分的变

化关系确定了 "#$()*+ ’ "(," 化合物的固溶范围 1图 =
是晶胞体积 ( 随成分 " 的依赖关系，这表明其固溶
范围为 27;!"!:7$ 1
图 ;和图 2是所得到的单相 "#$（%&! ’ !()!）*+ ’ "

(,"（676! !! !76；=76! "! 27;）和 ./$（%&! ’ !

()!）*+ ’ "(,"（67=! !!!76；=7;! "!:7;）化合物混
乱排列粉末样品的 F射线衍射谱和磁场取向样品的
F射线衍射谱 1从图 ; 中可以看出，在磁场取向的
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图 ! "#$%&$’($’)四元系中对应于化学式 "#!（%&，’(，’)）*+
且 "#含量为一定值的截面内富 %&，’(区的相关系

图 , -.!’(*+ / !’)! 化合物的晶胞体积 "随成分 !的依赖关系

-.!（%&0 / # ’(#）*+ / ! ’)! 样品中，当 # 1 232，! 1 ,32
时，（,2$*）峰十分突出；当 # 1 234，! 1 ,32；# 1 235，
! 1 434和 # 1 032，! 1 634时，（*2,）峰十分突出 7而
"#!（%&0 / # ’(#）*+ / ! ’)!（23,! #!032；,34! !!834）
化合物磁场取向样品的（*2,）峰也是十分突出 7考虑
到 ! 9*+型结构是由 ’:’;4 型结构衍变而来，晶面指
数可以表示为［*!］
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因而（,2$*）峰和（*2,）峰分别对应 0 9 4 型的
（002）峰和（22*）峰 7所以，（,2$*）峰突出表明化合物
具有易面型磁晶各向异性的；（*2,）峰突出表明化合
物具有易轴型磁晶各向异性的 7 可以看到，-.!
（%&0 / #’(#）*+ / !’)! 化合物在 2! # < 23,时具有面磁
晶各向异性，#"23, 时，磁晶各向异性从易面型转
变为易轴型；"#!（%&0 / # ’(#）*+ / ! ’)!（23,! #!032；

,34!!!834）化合物全部具有单轴磁晶各向异性 7

图 4 -.!（%&0 / # ’(#）*+ / ! ’)!（232! #!032；,32! !!634）

化合物混乱排列粉末样品的 =射线衍射谱（:）和磁场取向

样品的 =射线衍射谱（>）

图 6 "#!（%&0 / # ’(#）*+ / ! ’)!（23,! #!032；,34! !!834）

化合物混乱排列粉末样品的 =射线衍射谱（:）和磁场取向

样品的 =射线衍射谱（>）

004*02期 王文全等：’!（%&0 / #’(#）*+ / !’)!（’ 1 -.，"#）化合物相稳定性研究



!" 结 论

我们成功制备出 !#（$%& ’ "()"）*+ ’ #(,#（! - ./，

01）化合物，通过 2 射线衍射和热磁分析对 !#

（$%& ’ "()"）*+ ’ #(,#（! - ./，01）化合物相稳定性进
行了研究，利用原子半径的几何因素解释了高 ()含
量 # 3*+型化合物必须要有较多稳定元素的原因 4对

于不同的稳定元素，稳定元素半径越大，所需稳定元

素含量越少，可是稳定元素的半径愈大，其增大晶格

常数的能力愈强，这反而不利于稳定 # 3 *+相 4通过
对 !#（$%& ’ "()"）*+ ’ # (,#（! - ./，01）化合物相稳定
性的研究，成功地制备出具有室温单轴磁晶各向异

性的 ./#（$%& ’ "()"）*+ ’ #(,#（5"!! "!&"5；!"5! #!
6"7）和新的 01#（$%& ’ "()"）*+ ’ #(,#（5"!!"!&"5；!"7

!"!8"7）化合物 4

［&］ ()99):);; 0 <，=>? @ A，=BC9)D <4 E >C/ =>FGH @ I &++* J,):4 8;K

LC; 4 0?1D4 MC N>OC%;G: PCGH);,)D? >C/ ()%,:GFG;? GC @>,%QR>,;KQ

S,>CHG;G)C N%;>9 P99)?H（(>CT%,,>，&++*），DD4 !#8 ’ !!!
［*］ U>CO $ N，V>HBCWG9%O>9 E，X>CO < I，J>C Y U，ZGC X =，[K>) @

X，YB E J，X>CO U [，IGB . (，IG Y 0 >C/ (>/)O>C < N &++!

$ 4 %&&’ 4 ()#* 4 !" &+8#
［#］ (>/)O>C < N，IG Y 0，N>,O>,G>C P，=BC9)D < E，@?>C = Y，()9Q

9):);; 0 < >C/ =>FGH @ I &++! $ 4 %&&’ 4 ()#* 4 !" 6&#\
［!］ A>9)OG,)C M，JH?:K>,GH ]，0>%;;>H I >C/ V>,:K)H = V &++7 $ 4

+,-. 4 +,-. 4 +,/01 4 #$" ##7
［7］ U>CO $ N V>HBCWG9%O>9 E，X>CO < I，[KB < <，ZGC X =，S>CO V，

[K>) @ X，YB E J，X>CO U [ >C/ IG Y 0，&++7 $ 4 ()#* 4 ：

23.40.* 4 +,//01 ! &68+
［6］ YB E J，IGB . (，X>CO U [，V>HBCWG9%O>9 E，S>CO V，U>CO $ N

IG Y 0 >C/ (>/)O>C < N &++! $ 4 ()#* 4 ：23.40.* 4 +,//01 " I7+7
［8］ Y>C ^ $，[K>CO N (，ZG>) U，U>CO $ N，U>CO ( J，IGB . (，

X>CO U [ >C/ YB E J &+++ $ 4 +,-. 4 +,-. 4 +,/01 4 #%& #&!
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