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合成了 ’(# )*"+ , ! , "-.!#" 化合物（# / -(，0，12，34，56，78 ）并用 9 射线衍射和磁测量等手段研究了它们的

结构和磁性 : 发现 )* 基 ’(#（)*，#）"+化合物结晶成哑铃对 )*;)* 无序替代的 1<"72!=型结构（$># ?%%& 空间群）而不

能形成 7@#（)*，12）"+型结构，因此其化学式也可以用 ’(" , ’（)*，#）!= A "’（’ / $B"）表示 : 当 ’(# )*"+化合物中部分 )* 原

子被 # 原子所取代时，其居里温度均有一定程度的提高 : 所有 ’(#（)*，#）"+ 化合物在室温均为易面型各向异性 :
当 ’(#（)*，#）"+（# / -(，0）中的部分 )* 原子被 -. 原子取代且 -. 原子数与 )* 原子数达到一定比值时，得到一个单

斜结构的新相 : 磁测量表明 ’(# )*!+B& -.>0#B&在室温可能为单轴各向异性，在 !>"C 出现自旋重取向，其各向异性由易

轴型变为易面型 : 在 &C 下于难磁化方向磁化时观察到一个一级磁化过程（)D3E）:

关键词：稀土金属间化合物，晶体结构，磁晶各向异性
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!国家自然科学基金（批准号：15"$$$$>=!$>）资助的课题 :

! B 引 言

-.FF.G.HH 等人［!］于 !++" 年合成了 7@"（)*，12）!+

化合物，通过 9 射线衍射和中子衍射研究，人们发现

其理想化学式为 7@#（)*，12）"+，属于单斜晶系，(" ?%
空间群，这种结构被称为 7@#（)*，12）"+ 型结构［"—I］:
稀土（)）和过渡族（ *）金属间化合物 )#（ *，#）"+

（其中 # 为稳定元素）表现出了良好的内禀磁性，具

有重要的研究价值 : 到目前为止，已经合成的 )#

（*，#）"+ 化合物有 ) / -*，E(，7@，JK，5@，18，

LM，N，O.；* / )*，-.；# / 12，0，-(，34，3.，78，

P，等［&—!#］:
7@#（)*，12）"+ 型 结 构 是 由 菱 方 的 1<"Q4!=（"：

!=)）和四方的 1<34!"（! R!"）结构按照 ! R! 的比例交

替堆叠而成的［I，!I］，由于 " R != 型化合物还有一种由

重稀 土 形 成 的 六 角 1<"72!=（"：!=O）结 构，因 此

-6@.S64 等人［!I］预测可能有一个由 1<"72!= 和 1<34!"

结构按一定比例堆叠形成的新的中间相存在 : 但是

到目前为止，已合成的比 ’( 轻的稀土元素，包括 )
/ 18，LM［%］，O.［!"］所形成的 )#（*，#）"+化合物都保

持 7@#（)*，12）"+型结构，而 ’( 或比 ’( 更重的稀土元

素的 # R"+ 型化合物则很少有报道，因此研究 ’( 或

更重的稀土元素的 # R"+ 型化合物的合成、结构与磁

性是很有意义的 :
此前我们报道了 ’(#)*"& -(I 化合物可以形成一

种哑铃对 )*;)* 无序替代的 1<"72!= 型结构［!&］，为了

进一步研究 -. 和稳定元素 # 对化合物的形成、结

构和 磁 性 的 影 响，我 们 合 成 了 一 系 列 ’(#)*"+ , ! , "

-.!#" 化合物（# / -(，0，12，34，56，78）并研究

了它们的结构与磁性 :

" B 实验方法

首先按名义成分 ’(#)*"+ , ! , "-.!#"（ ! / $—>，"
/ $—&）配料，所用元素的纯度均高于 ++B+T，利用
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电弧炉在高纯氩气保护下将原料熔炼成合金锭子 !
为保证成分均匀，所有锭子均反复熔炼四次以上，然

后将 熔 炼 好 的 锭 子 在 高 纯 氩 气 保 护 下 分 别 于

""#$—"%#$& 下退火 ’#(，最后迅速水淬 !
利用 ) 射线衍射（*+ !!）和热磁分析检验样品

的单相性，并从粉末 ) 射线衍射谱计算晶格常数 !
室温至居里温度以上的热磁曲线用振动样品磁强计

（,-.）测量，磁场强度为 /0/12! 居里温度通过作

"# 3# 曲线并将"# 外推到零得到 ! 用超导量子干涉

磁强计（-4567 .89:;<=>;<;?）测量 1—$//& 的热磁曲

线和 1&，$//& 温度下的易向和难向磁化曲线，饱和

磁化强度（" @）是基于易向磁化曲线通过作 " A "B$
曲线并把 "B$ 外推到零得到的 !

$ 0 结果与讨论

) 射线粉末衍射和热磁曲线测量表明，所有 C;
基 D?$（C;，"）#E 化合物在 ""#$—"%#$& 温度范围内

退火均可形成单相化合物且具有相同的晶体结构 !
图 "（8）—（F）分别给出了 D?$（C;，"）#E（ " G *?，,，

.:，2H ）化合物的随机取向样品的 ) 射线衍射谱 !
指标化表明它们均属于哑铃对 C;3C; 替代的 2(#IH"’
型结构，因此其化学式也可以用 D?# A %（C;，"）"’ J #%

（% G /0#）表示 ! 这与 KL=M8 等人报道的 D?$C;#N01 ,/01

的结构（&O$ B’’( 空间群）相同［"O，"’］!各化合物的晶

格常数列于表 " !
在重稀土 2(#IH"’ 结构中，哑铃对 C;3C; 随机占

据了部分原属于稀土原子的 #P（2(）晶位，使在其周

围出现了一个新的 %; 位，从而在保持 # Q "’ 基本结

构不变的同时产生了一定程度的无序［"N］，同时也使

实际晶胞的原子比偏离 # Q "’ 的理想比例而变得富

C;，这一现象在多种重稀土如 R=，S+ 及 T 的 # Q"’ 化

合物中均有发现［"N—#/］! U@VW(8?H@ 等人对 D?$C;#N ,"

的精修结果表明：’OX的 #P 晶位被 D? 原子随机占

据，而其周围 %EX 的 %; 晶位由 C; 原子对随机占

据［"’］! 这说明在具有 2(#IH"’ 结构的重稀土化合物

中，稀土原子数与其他原子总数之比有可能小于 " Q
N01，因而有利于 D?$（C;，"）#E化合物形成哑铃对 C;3
C; 无序替代的 2(#IH"’型结构 !

表 " D?$（C;，"）#E和 D?$C;"E !1*=O,$!1化合物的晶格常数和居里温度

成分 D?$C;#E D?$C;#’*?# D?$C;#N," D?$C;#O !1.:#!1 D?$C;#N !12H/ !1 D?$C;#OK8$ D?$C;#NIP" D?$C;"E !1*=O,$!1

)B:> /!N%#1 / !N%"O / !N%"’ / !N%#E / !N%$/ / !N1#N / !N%$E " !"/O"

*B:> /!N%#1 / !N%"O / !N%"’ / !N%#E / !N%$/ / !N1#N / !N%$E " !#O1E

(B:> /!N$"’ / !N$#1 / !N$#O / !N$"% / !N$#$ / !N$%# / !N$1% / !%"E$

+B:>$ / !1""# / !1"/O / !1"/E / !1""1 / !1"#$ / !1#1% / !1"%N / !1N//

#*B& $"O %/" %/1 $$" $%N %N" $’# ON%

随着 D?$C;#E化合物中的部分 C; 原子为其他 "
原子所替代，原来在室温附近的居里温度都有了一

定程度的提高（见表 "）! 一般认为 ,# C;"’ 化合物居

里温度较低的原因是由于 %Y3%Y 晶位的 C; 原子之间

距离很小，从而产生强的负交换作用所致［#"］! 因此

由 " 原子替代 C; 原子导致的居里温度提高可能有

两种原因：一是由于 " 原子（如 " G K8，2H，IP 等）

的引入引起晶格膨胀，增大了 C; 原子对之间的间

距，从而使负交换作用被减弱［##］；另一原因是由于

" 原子（如 " G *?，,）的择优占位，非磁性原子优

先占据 %Y 晶位，从而减弱了 C;3C; 之间的负交换作

用，使居里温度得以提高［#$］! D?$（C;，"）#E 化合物磁

场取向样品的 ) 射线衍射谱表明，所有的样品在室

温均为易面型各向异性 ! 作为例子，图 "（;）给出了

D?$C;#’*?# 化合物磁场取向样品的 ) 射线衍射谱，从

中可以看出，只有（$//），（##/）和（O//）衍射峰得到

加强，其余的衍射峰均消失，表明其为易面型磁晶各

向异性 !
图 #（8）给出了 D?$C;"E01 *=O,$01 化合物的随机取

向样品的 ) 射线衍射谱，图 $ 给出了 D?$C;"E01 *=O,$01

样品的热磁曲线，可以看出该化合物在磁性上为单

相 ! 将图 #（8）与 IF$（C;，2H）#E 型结构的衍射谱和图

" 所示的哑铃对 C;3C; 无序替代的 2(#IH"’ 型结构衍

射谱相比较发现，它们都保持着 *8*+1 结构的基本

衍射峰，这表明其与 $ Q #E 和 # Q "’ 等一样都是由

*8*+1 结构衍生而来，但是 D?$C;"E01 *=O,$01 化合物的

) 射线衍射谱和 IF$（C;，2H）#E 结构和 2(#IH"’ 结构有

着明显差异 ! 以上这些结果表明，D?$C;"E01 *=O,$01 在

"$’$& 退火后可能形成一个由 *8*+1 结构衍生而来

’%#1"" 期 罗鸿志等：D?$（C;，*=，"）#E 化合物（" G *?，,，2H，.:，K8，IP）的结构与磁性



图 ! "#$（%&，!）’(（! ) *#，+，,-，./）化合物的随机取向样品

（0—1）和 "#$%&’2*#’ 磁场取向样品（&）的 3 射线衍射谱

的新相 4 "#$%&!5 *67*#8 化合物的粉末衍射谱示于图

’（9），其 3 射线谱与 "#$%&!(:8 *67+$:8 的相同，表明两

者有相同的晶体结构 4

图 ’ "#$%&!(:8*67+$:8化合物的随机取向样品（0）和磁场取向样

品（;）以及 "#$%&!5*67*#8 化合物的随机取向样品（9）的 3 射线衍

射谱

利用 <=+*>?(! 程序［’@］对 "#$%&!(:8 *67+$:8 的步

进粉末衍射谱进行指标化，初步确定这个新相属于

单斜晶系，其晶格常数为 " ) !:!A7!（ B A:AAA$）-C，

# ) !:’78(（ B A:AAA@）-C，$ ) A:@!($（ B A:AAA!）-C，

!) ((:’D4 有关这个化合物空间群和原子占位的详

细信息正在进一步研究之中 4
图 ’（;）给出了 "#$%&!(:8 *67+$:8 化合物磁场取向

样品的 3 射线衍射谱，与图 ’（0）所示的随机取向粉

图 $ "#$%&!(:8*67+$:8化合物在 A:A8. 磁场中测量的热磁曲线

末样品衍射谱相比，可见磁场取向样品的（’@!）衍

射峰明显增强，而其他衍射峰或大大降低或已消失，

这表明 "#$%&!(:8*67+$:8 化合物在室温下可能具有较

图 @ "#$%&!(:8 *67+$:8化合物在室温和 22E 时磁化强度 ! 和外

磁场与取向方向之间夹角"的关系曲线

强的单轴各向异性 4从图 $ 所示的 "#$%&!(:8 *67+$:8从

8E 到居里温度以上的热磁曲线可以看出，在 !7’E
附近曲线上出现异常 4 为了进一步研究这一异常出

现前后各向异性的变化，我们分别测量了室温和

22E 下的磁化强度 ! 和外场与磁场取向样品的取

向方向之间夹角"的关系 4 一般认为，如果化合物

的各向异性是易轴或易面的，在 AD—!5AD之间 !F"
曲线上会出现一个极大值，若为易锥型各向异性则

会出现两个极大值，如果易磁化方向在被测温度范

围内发生变化，那么在 !F"曲线上极大值的位置也

会发生变化 4 图 @ 为 "#$%&!(:8 *67+$:8 化合物在室温

和 22E 所测的 !F"曲线，可以看出该化合物在出现

异常的温度发生了从单轴各向异性向易面各向异性

转变的自旋重取向 4

5@’8 物 理 学 报 8@ 卷



图 ! 给出了 "#$%&’()!*+,-$)!化合物在 !. 下磁场

取向样品的易向和难向磁化曲线 / 可以看出随着温

度降低 "#$%&’()!*+,-$)!的各向异性发生明显改变，室

温时的易磁化方向在低温下变为难磁化方向，这进

一步说明在热磁曲线上观察到的异常是一个自旋重

取向过程 ) "#$%&’()! *+,-$)! 化合物的饱和磁化强度

是基于易磁化曲线作出 !0 ’1" 曲线并把 ’1" 外推

到零得到，!. 时其值为 !2345 167/ 在 !. 的难磁化

曲线上可以看到磁化强度有一个跳跃或增加，这是

一个一级磁化过程（%89:），它是在外加磁场作用下

图 ! "#$%&’()!*+,-$)!化合物在 $;;. 和 !. 的难磁化方向和易磁

化方向磁化曲线

发生的从一个自旋相向另一个自旋相转变的磁相

变 / 发生一级磁化过程的临界场 #<#可以从 =! 1="0
" 曲线的峰值得到，"#$%&’()! *+,-$)! 的临界场 #<# 为

$)>?/

@ ) 结 论

合成了一系列 "#$%&5( A $ A % *+$!% 化合物（! B
*#，-，?C，9D，EF，GH）并用 I 射线衍射和磁测量等

手段研究了它们的结构和磁性 / 发现纯 %& 基 "#$
（%&，!）5( 化合物结晶成哑铃对 %&0%& 无序替代的

?J5GC’2型结构（ &,$ 1’’( 空间群）而不能形成 G=$
（%&，?C）5( 型 结 构，其 化 学 式 也 可 以 用 "#5 A )（%&，

!）’2 K 5)（ ) B ;)5）表示 / 随着 "#$%&5( 化合物中的部

分 %& 原子为其他原子所取代，其居里温度都有一定

程度的提高 / 当 "#$（%&，!）5(（! B *#，-）中的部分

%& 原子被 *+ 原子取代且 *+ 原子数与 %& 原子数达

到一 定 比 例 后，可 以 得 到 一 个 单 斜 结 构 的 新 相 /
"#$%&’()!*+,-$)! 在室温为单轴各向异性，随温度降低

化合物在 ’,5. 发生由单轴型变为易面型各向异性

的自旋重取向 / "#$%&’()! *+,-$)! 在 !. 下于难磁化方

向磁化时观察到一个一级磁化过程（%89:），其临界

场强度为 $)>?/

［’］ *+LL+<+MM N O，PFQ R .，PSDL+T O U FD= PFVCW R X ’((5 &*+( / 2 ,-

.), / /%’0 / 1) !23)4,5( 6)57+,*+0% 2)8 9+4*(5:5,% 5) ;2*4 <2*,-

=*2)75,5+) !4,2> 6>>+%7，*FDH&##F，’((5 T@$2

［5］ YS Z FD= [&L+D \ U ’((@ ? / 600> / &-%7 / !" ,’@2

［$］ XC Y N，NSJF#QFDF，*F=+7FD O 9，U+]=&D E O，^S O 9，P+S N ^

FD= XCS Y . ’((@ ? / 600> / &-%7 / !# 2’5;

［@］ .FL+7C#+S 8，:WQ<J<JF#CW -，NF&MMFW X FD= GCF#<J+W P ’((! ? /

!23) / !23) / !2,4* / $%" $$!

［!］ [FD7 % 9，GFWSD_CL&7FL U，:FD Y E，\FD7 O X，ZJF+ R \，YS U

:，\FD7 [ Z，XC Y N FD= *F=+7FD O 9 ’((@ ? / !23) / !23) /

!2,4* / $&# 5(>

［,］ %S&#WM * P，:CD6&#M+D % " FD= Y&#HWM O % ’((@ ? / 600> / &-%7 / !"

,’@@

［2］ *F=+7FD O 9，XC Y+D70NJS+，9F#7F#CFD 3，PSDL+T O U，RQFD P

Y，*+LL+<+MM N O FD= PFVCW R X ’((@ ? / 600> / &-%7 / !" ,’$>

［>］ YFD ^ %，[FD7 % 9，:FD Y E，\FD7 [ E，\FD7 O X，XCS Y X，

?FD7 G，ZJF+ R \ FD= XC Y N ’((2 ? / 600> / &-%7 / ’$ 2@!;

［(］ YSFD7 %，XCFD7 O .，XCS ‘ X，*J&D ^ X，FD= YS+ E [ ’((> ? /

&-%7 / 9+)84)7 / !2,,4* $( (’>$

［’;］ XCS ‘ X，RF+ E Y，XCFD7 O . FD= NJ&D U E 5;;; ? / 600> / &-%7 /

’! @5@’
［’’］ [FD7 P，\FD7 O X，?FD7 G，NJ&D [ : FD= [FD7 % 9 ’((( 6(,2

&-%7 / /5) / %’ N>;（CD *JCD&W&）［阳 东、王建立、唐 宁、沈宇

平、杨伏明 ’((( 物理学报 %’ N>;］

［’5］ XCS U P，XC \ ^，\FD7 O X，\S E Y，[FD7 % 9 FD= XC [ ^ 5;;$

? / 600> / &-%7 / )& ,(52
［’$］ \FD7 \ ‘，\FD7 O X，?FD7 G，UF+ % ‘，\S E Y FD= [FD7 % 9

5;;’ 6(,2 &-%7 / /5) / #( ’!$@（CD *JCD&W&）［王文全、王建立、唐

宁、包富泉、吴光恒、杨伏明 5;;’ 物理学报 #( ’!$@］

［’@］ XC Y N，*F=+7FD O 9，PFVCW R X，9F#7F#CFD 3 FD= PSDL+T O U

’((@ /+>58 /,2,4 9+’’@) / )( @>2
［’!］ XS+ Y Z，OCF X，XC [ ^，9&D7 % U，NJ&D O，*J&D G ^，\S E Y

FD= [FD7 % 9 5;;! 6(,2 &-%7 / /5) / #% 5’2,（CD *JCD&W&）［罗鸿

志、贾 琳、李养贤、孟凡斌、申 江、陈难先、吴光恒、杨伏明

5;;! 物理学报 #% 5’2,］

［’,］ E_+6F 9，PCL+ ?，GCF#<J+W P，X&<<FHS& % 5;;$ ? / 6>>+%7 9+’0 /

&") ’2>
［’2］ :WQ<JF#CW -，E_+6F/ 9，*J#CWMC=&W *，GCF#<J+W P 5;;’ ? / 6>>+%7
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