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合成了（()! * !+,!）# -."/ 0,&1$（$! !!!1$）系列化合物并采用 2射线衍射和磁测量等手段研究了它们的结构和磁

性 3 发现当 $! !!$1%时化合物保持 ()#（-.，45）"6型结构，属于单斜晶系，""7#空间群，当 $1% 8 !!!1$时，化合物

形成一种哑铃对 -.9-.无序替代 4:"(5!;结构，$’# 7##%空间群 3 随着 +,含量的增加，化合物的居里温度 &0 和饱和

磁化强度 ’< 单调下降 3 当 ! = $时，()#-."/ 0,&1$化合物的易磁化方向非常靠近［$&$］方向，仅略微偏离 ! > /结构的

基面，但随 +,含量的增加，（()! * !+,!）# -."/ 0,&1$化合物的易磁化方向从靠近［$&$］方向转向靠近［& $ "］方向，同时与

!>/结构的基面所成的倾角也增大 3 通过测量交流磁化率发现，! = $—$1&和 ! = !1$的化合物在低温下出现自旋
重取向 3 在 ! = $—$1&的化合物中，自旋重取向温度 &<,随 +,含量增加单调升高 3 用高达 !#4的磁场测量难磁化方

向的磁化曲线发现，在 $! !!$1%的化合物中发生了一级磁化过程（-?@A），其临界场 (B,随 +,含量的增加而降低 3
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"国家自然科学基金（批准号：4C"$$$$’;!$’）资助的课题 3

! 1 引 言

0EFFEBEGG 等人［!］于 !66" 年报道一种 ()"（-.，

45）!6化合物，其后通过 2射线衍射和中子衍射研究，
发现其实际成分为 ()#（-.，45）"6，属于单斜晶系，

""7# 空间群，这种结构被称为 ()#（-.，45）"6型结
构［"—&］，稀土（ )）和过渡族金属（ &）间化合物
)#（&，’）"6（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 3 到目前为止，已经
合成的 )#（&，’）"6化合物有 ) = 0.，A,，()，HI，

C)，4J，KL，ME 和 N；& = -.，0E；’ = 45，O，0,，
@P，@E，(J，Q等［/—!&］3

()#（-.，45）"6 型结构可以看作是由菱方的

4:"RP!;（" >!;)）和四方的 4:@P!"（! >!"）结构按照! >!
的比例交替堆叠而成［&，!/］，由于 " > !;型化合物还有
一种由重稀土形成的 4:"(5!;（" > !;*）结构，因此可

以预测会有一个由 4:"(5!;和 4:@P!"结构按一定比
例堆叠形成的新的中间相存在［!/］3 但是到目前为
止，已合成的比 +,轻的 )#（&，’）"6化合物，如 ) =
4J，KL［%］，ME［!&］都保持 ()#（-.，45）"6型结构，而 +,
或比 +,更重的稀土元素的 # > "6型化合物尚未成功
合成，因此研究 +,或更重的稀土元素的 # > "6 型化
合物的形成、结构与磁性是很有意义的 3
研究表明，在稀土9铁化合物中其磁晶各向异性

主要由稀土次晶格和铁次晶格的各向异性之间竞争

的结果决定 3 通过对 N#（-.，45）"6的研究发现其中
铁次晶格的易磁化方向是沿 # >"6的［& $ "］方向［!’］3
稀土次晶格对各向异性的贡献是由晶场相互作用决

定的，在 ()#（-.，45）"6型结构中有两个不同的稀土

位置，它们的二阶晶场系数 ""$的符号也不同，因此

当不同 HG.S.P 因子!+ 的稀土原子占据不同位置时

对各向异性的影响将有所不同 3 HI，4I，+,，NJ具
有正的二阶 HG.S.P 因子，而 A,，()，4J，KL，ME的
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二阶 !"#$#% 因子为负值［&’］( 可以推断 )* 替代
+,-（.#，/*）01中的 +,后将会对其磁性尤其是磁晶各
向异性产生明显的影响 (
本文报道了用 )*取代 +,时 - 2 01 化合物结构

和磁性的变化 (

0 3 实验方法

首先按名义成分（+,& 4 ! )*!）- .#05 /*637（7! !!
&37）配料，所用元素的纯度均高于 11318，利用电弧
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 &01-—
&-’-9下退火 ’0:，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通过振动样品磁强

计（=!>）测量，磁场强度为 7375?( 居里温度通过作
#0 @$ 曲线并将#0 外推到零得到 (
为了研究化合物的磁晶各向异性，对于室温下

具有易面型磁晶各向异性的样品，将其研磨为颗粒

度小于 -7"A的粉末，与环氧树脂混合后装在聚四
氟乙烯管内置于约 &?的磁场中，使聚四氟乙烯管绕
与外加磁场垂直的轴线旋转，待完全固化后取出，这

种方法通常称为旋转取向 ( 此时管的轴线方向就是
难磁化方向（B>C），易磁化方向（)>C）分布在垂直
于轴线的平面上［&D］( 用超导量子磁强计（!EFGC
>HI%#"JA#"*K）或 E<H%"<A C#LMI% 的 NN>!@&6 系统测
量 59温度下的易向和难向磁化曲线，其最高磁场

分别达 5?和 &6?( 59下的饱和磁化强度（# L）是基

于易向磁化曲线通过作 #@ &O% 曲线并把 &O% 外推
到零得到的 (

- (结果与讨论

;射线粉末衍射和热磁曲线测量表明，（+,& 4 !

)*!）- .#05/*637在 7! !!&37的范围内均可形成单相
化合物，其中当 7! !!73D 时化合物保持 +,-（.#，

?M）01型结构，属于单斜晶系，& 0O’ 空间群，在 73D P
!!&37 时，（+,& 4 ! )*!）- .#05 /*637的衍射谱发生了显
著变化 (图 &（H）和 0（H）分别给出了以 +,-.#05 /*6 和

)*-.#05/*6 为代表的两种不同类型结构的粉末衍射
谱 ( 前者可以很好地用 +,-（.#，?M）01型结构指标化，
后者则是哑铃对 .#@.# 无序替代 ?:0+M&’型结构
（(Q- O’’) 空间群）( 后者与 RSJTH 等人报道的

)*-.#0D35=735的结构相同
［&1，07］( 本文中 )*-.#05 /*6 按

照 - 2 01的名义成分配料，;射线衍射和磁性测量结
果表明所得样品基本为单相，仅有少量 & 2 &0 及!@
.#( 对退火样品作化学分析，发现其原子比为 )* 2 .#
2 /* U -371 2 053& 2 6，基本与配方相同，但扫描电镜观
察发现晶界上有少许成分偏析，见图 -3 该系列各样
品的晶格常数列于表 &，从中可以看出，随 )*含量
的增加，晶格常数 *，+，) 和晶胞体积 , 呈现下降
的趋势，这是由于 )*的原子半径比 +,小的缘故 (
在 0 2 &’和 - 2 01型化合物中，其稀土原子数与

其他原子总数之比分别为 & 2 D35和 & 2 13Q’，为了研
究按 - 2 01 名义成分配料得到的哑铃对 .#@.# 无序

表 & （+,& 4 !)*!）-.#05/*637系列化合物的结构与磁性参数

- *O%A +O%A )O%A ,O%A- $V O9 $L* O9 #L O（WA0 OTI） .V* O?

7 &37Q7’ 73D55Q 731’&’ 73D’55 6&D &5D &&-31 Q3Q

73& &37Q01 73D551 731QDQ 73D’6D 6&5 &QQ &&&3D Q30

730 &37Q07 73D556 731QD- 73D’-- 6&7 &’- — —

73- &37Q7D 73D5-6 731Q1D 73D’&5 67D &D5 1Q31 53&

736 &37516 73D571 731Q1& 73DQ’7 67Q &1D — —

735 &375D- 73D5&7 731QD7 73DQ5- 67& — ’’3Q -3Q

73Q &375’& 73D61D 731Q’0 73DQ05 -11 — — —

73’ &375Q7 73D6D7 731Q6Q 73D5’6 -16 — Q&31 037

73D &3755Q 73D6DQ 731Q55 73D5DQ -D7 — — —

731 73D6&’ 73D6&’ 73D--Q 735&&6 -’7 — 6035 —

&37 73D-10 73D-10 73D-65 735717 -5Q &5- --31 —
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图 ! （"#! $ !%&!）’()*+,&-./化合物（/! !!/.0）的混乱取向样品

（1）、常规磁场取向样品（2）—（)）和旋转磁场取向样品（3）的 4射

线衍射谱

图 * %&’()*+,&- 化合物的混乱取向样品（1）、常规磁场取向样品

（2）、旋转磁场取向样品（5）、%&*()!- 67 ,&* 6’化合物的混乱取向样

品（#）的 4射线衍射谱

图 ’ %&’()*+,&- 化合物的扫描电镜照片

替代 89*":!7型结构与通常按照 * ; !7比例配料所得
89*":!7结构的差别，我们分别按照 %&*()!-.7 ,&*.’（* ;
!7）和 %&’()*+,&-（’ ;*<）的名义成分配料（其中 ()，,&

原子比例保持不变），在相同温度退火 6 两种样品的
粉末 4射线衍射谱分别示于图 *（1），（#）6 可以看
出，%&*()!-.7 ,&*.’形成的是通常的 89*":!7型结构，而

按 %&’()*+ ,&- 的名义成分配料则得到哑铃对 ()=()
无序替代 89*":!7型结构 6 在 %&*()!-.7 ,&*.’化合物的
粉末 4 射线衍射谱中出现的（*!*）衍射峰在
%&’()*+,&-的 4射线谱上消失，而且一些高角衍射峰

的相对强度也发生了变化 6 在重稀土 89*":!7结构
中，()=()哑铃对随机占据了部分原属于稀土原子的
*2（89）晶位，使在其周围出现了一个新的 -)位，在
保持* ;!7基本结构不变的同时引入了一定程度的无
序［*!］6 这一现象在多种重稀土如 >?，@A及 B的 * ;
!7化合物中均有发现［*!—*’］6 CDE591&:D等人对 %&’()*0
F! 的精修结果表明：“7GH的 *2晶位被 %&原子随机
占据，而其周围 -<H的 -) 位由 () 原子对随机占
据”［*/］6这些变化必将对 4 射线衍射谱产生一定的
影响 6
为了研究化合物在室温的磁晶各向异性，分别

测量了 %&含量为 /! !!/.0和 /.0 I !!!./ 的化
合物的磁场取向样品的 4射线衍射谱，结果分别示
于图 !（2）—（3）和图 *（2），（5）6 比较图 !（1），（2）可
以看出，在常规磁场取向的样品中，（/-/）衍射峰显
著增强，（*’!），（-/*）和（’/-）峰明显变弱，其他衍
射峰消失 6 由于 "#’（()，8:）*<型结构是从 ,1,A+ 结
构衍生得到的，由 ’ ; *< 与 ! ; + 结构的转换关系可
知［!G］：’ ; *< 结构中的（/-/），（*’!），（-/*）和（’/-）
衍射峰分别对应 ,1,A+ 型结构中的（!!/），（!-/），
（!!/）和（**!）峰 6 其中，［!!/］，［!-/］和［!!/］方向
位 于 ! ;+结构的基面中，而［**!］则与这个基面成
一个夹角 6 这些结果表明，"#’()*+ ,&-./化合物的易
磁化方向非常靠近［/-/］方向（! ; + 结构的［!!/］方
向），但由于（’/-）衍射峰（! ; +结构的（**!）峰）并没
有完全消失，因此这个易磁化方向并不完全与［/-/］
方向（! ; +基面内）平行，而是与 ! ; +结构的基面存
在一个夹角 6
图 !（3）给出了 "#’()*+,&-./化合物的旋转磁场取

向样品的 4射线衍射谱，很明显，只有（*/-）衍射峰
得到增强，其他衍射峰均消失，这进一步说明

"#’()*+,&-./的难磁化方向是［*/-］方向（! ; + 型结构
中的［//!］方向），化合物的难磁化方向可以用旋转
磁场取向方法得到 6
比较图 !（2）—（)）可以看出，随着 %&含量的增
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加，（!"#），（$"!）衍射峰显著增强，（"!"）峰强度逐渐
下降，（#$%）衍射峰的强度先是随着 &’含量的增加
而增加，在 ! ( ")$ 时达到极大值，其后强度减小 *
这种现象说明在（+,% - . &’!）$ /0#1 2’!)"化合物中随着

&’取代 +,，其各向异性的变化是很复杂的 * 值得注
意的是随 &’含量的增加，（+,% - ! &’!）$ /0#1 2’!)"化合
物的易磁化方向从靠近［"!"］方向逐渐转向靠近
［!"#］方向，同时与 % 3 1 结构的基面所成倾角随之
增大 *

图 ! （+,% - !&’!）$/0#12’!)"化合物（"! !!%)"）的交流磁化率与

温度的关系曲线

在 445到室温的范围内测量了（+,% - !&’!）$ /0#1
2’!)"化合物的交流磁化率，测量结果示于图 !) 对于

! ( "—")! 的样品，在 %1"5至 #""5温度范围的曲
线呈现一个明显的反常 * 67’08879 等人在 +,$（/0，

:;）#<中也曾观察到类似的反常，他们将其解释为自
旋重取向［#!］*自旋重取向温度 "=’由峰顶的位置确

定，其值见表 %) 可以看出 &’ 含量从 "增加到 ")!，
自旋重取向温度 "=’相应地从 %1> 5提高到 %<> 5*
对于 ! ( ")1—")> 的样品，没有观察到自旋重取向
现象 * 从 .射线衍射谱可以看出从 &’含量为 ")1开
始，（"!"）峰的强度开始被（$"!）峰超过 * 这一成分
范围内自旋重取向消失可能与易磁化方向与 % 3 1结
构基面的倾角增大有关 * 值得注意的是，对于 ! (
%)"的样品，从交流磁化率曲线上又观察到自旋重
取向现象，但这是发生于 :?#+;%4结构中的，其机理
与低 &’含量的情形不同 *
图 #（@）给出了 &’$/0#12’! 化合物磁场常规取向

样品的 . 射线衍射谱，从中可以看出，只有（$""），
（A""）和（##"）衍射峰得到加强，其余的衍射峰消失，

表明 &’$/0#12’! 为易面型各向异性 * 图 #（B）给出了

&’$/0#12’! 化合物的磁场旋转取向样品的 . 射线衍
射谱，可以看出只有（""!）存在，其余衍射峰均消失，
这说明了 &’$/0#12’! 的难磁化方向是［""!］方向 *
（+,% - !&’!）$ /0#12’!)"化合物的居里温度 "B 列于

表 %，它与 &’含量的变化关系见图 1（C）* 可以看出，
随着 &’ 含量的增加，其居里温度呈单调下降的趋
势 * 在稀土过渡族金属间化合物中，居里温度由 "D
"，#D"，#D# 三种交换作用决定，其中 "D" 交换作用
最强，#D" 交换作用次之，而 #D# 最弱，通常可以忽
略 * 根据分子场模型［#1］，化合物的居里温度 "B 可以

表示为

"B ( %
#［"" E（"#

" E !"#
#"）

%F#］， （%）

其中

"" ( $""%"［!&"（&" E %）!
#
G F$’G］， （#）

"#" ( $#" H" H（%"%#）
%F#［#（&"（&" E %））%F#

I ()（)#（)# E %））%F#!
#
G F$’G］， （$）

式中的" ( #（() - %）F() * #（&"（&" E %））%F#!G是 /0
原子在顺磁状态下的有效磁矩，%" 为一个#原子的
最近邻 /0原子数，%# 为一个 /0原子最近邻的 #原
子数，()是稀土原子的 JC9,0因子，""和"#"分别为

"D" 和 #D" 交换作用常数 * &’含量对居里温度的影
响可以从两方面来讨论：一方面，"#

#" 正比于 # 离子
的 ,0 K0990=因子 *)（)）(（() - %）# )#（)# E %），而

&’的 *)（)）值要比 +,的数值大；同时由于镧系收
缩，&’的原子半径小于 +,，因此 &’含量增加会造成
晶胞体积收缩，使近邻原子数 %"，%# 增加，以上两

因素都会使居里温度随 &’含量增加升高；另一方
面，$#" 随着稀土元素原子序数的增大而减小 * 因
此，&’含量增加导致居里温度降低是以上各因素相
互竞争的结果 *
（+,% - !&’!）$ /0#12’!)"化合物的饱和磁化强度 + =

和 &’含量的关系示于图 1（@），从中可以看到，随着
&’含量的增加，饱和磁化强度 + = 呈下降的趋势 *
这是因 &’的磁矩与 /0，+,的磁矩成反平行排列的
缘故 * 假设所有的磁矩都是共线的，化合物的磁矩
可以表示为

+ = ( +" - $!（!+, E!&’）， （!）
其中，+" 代表 +,$/0#12’!)"的饱和磁矩，!+,，!&’分别

代表 +,，&’的原子磁矩，假定!+,和!&’取其自由离

子的数值，（+,% - !&’!）$ /0#12’!)"化合物饱和磁化强度
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图 ! （"#$% !&’!）()*+!,’-./化合物（/! !!$./）的居里温度 "0（1），

饱和磁化强度 #2（3）和 )456临界场 $0’（0）与 &’含量的关系

# 2 的数值可近似计算，计算结果在图 !（3）中用虚线
表示 7 计算值与实验值有一定偏差，这可能是由于
"#，&’离子的磁矩在晶场的作用下发生改变造成的 7

图 8 （"#$ % !&’!）()*+!,’-./化合物的难向磁化曲线

（"#$ % !&’!）( )*+! ,’-./化合物的难向磁化曲线示
于图 8. 对于 /!!!/.9的样品，在磁化曲线上可以
观察到一个磁化强度的跳跃 7 ,:;’<:=2 等人在研究
>3(（)*，?）+@单晶的磁化曲线时也观察到同样的现
象［+8］7 这种现象称为一级磁化过程（)456），它是在
外加磁场作用下发生的从一个自旋相向另一个自旋

相转变的磁相变 7 发生一级磁化过程的临界场 $0’

可以从 ## A#%B% 曲线的峰值得到，其值列于表 $.
图 !（0）给出了 $0’随 &’含量的变化关系，可以看出，
临界场 $0’随 &’的增加从 ! C /时 8.8>下降到 ! C
/.9时的 +./>7

- 7结 论

研究了（"#$ % ! &’!）( )*+! ,’-./系列化合物的结构
和磁性，发现当 /! !!/.D 时化合物保持 "#(（)*，

>=）+@型结构，属于单斜晶系，& +A’ 空间群，当 ! C /
时，"#()*+!,’-./化合物的易磁化方向非常靠近［/-/］
方向，但略微偏离 $ E!结构的基面，随 &’含量的增
加，（"#$ % !&’!）( )*+!,’-./化合物的易磁化方向从靠近
［/-/］方向转向靠近［-/+］方向，同时与 $ E ! 结构的
基面所成的倾角增大 7 当 /.D F !!$./ 时，（"#$ % !

&’!）( )*+! ,’-./化合物转变为哑铃对 )*B)* 无序替代

>G+"=$9结构，(8( A’’) 空间群，为平面型各向异性 7
随着 &’含量的增加，居里温度和饱和磁化强度单调
下降 7 交流磁化率测量表明，在 ! C /—/.- 和 ! C
$./的化合物中，有自旋重取向发生 7 在最高达 $(>
的磁场中测量难向磁化曲线时发现，在 /! !!/.D
的化合物中有一级磁化过程（)456）发生，其临界场
$0’随 &’含量的增加而降低 7
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