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采用电弧熔炼法制备了金属间化合物 *+,-’ .-’ /0 射线衍射表明该化合物具有 1234’ .-’ 型（空间群为 !"""）

晶体结构 /磁测量表明该化合物为铁磁性，居里温度为 #"5 6/在 !5—#’% 6 范围内测量了!!& .- 穆斯堡尔谱，得到了

) 个 .- 原子晶位的转移超精细场随温度的变化，并且讨论了 ,- 亚晶格与 *+ 亚晶格的磁有序方向 /
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! C 引 言

近年来 #$’ %’ 型金属间化合物（其中 # 代表稀

土元素；$ 代表过渡族金属元素，主要为 ,-，34；%
代表 .-，D4 等）逐渐引起了人们的注意［!—’］/这源于

"% 世纪 )% 年代人们对永磁材料的探索时发现了第

一个该类型的化合物———1E34’D4’
［(］/ 随后人们又

发现，不同的 #，$，% 元素进行组合，可以形成大量

该类化合物，但是由于最初预期其磁性能过于贫乏

而未引起人们的重视 / 直到 F4-GH+;-; 等［)］进行大量

的比较与研究后，发现 IJ,-’D4’ 的净磁磁化率几

乎与号称永磁王的 IJ"34!K L 相当，有望从中开发出

新型的永磁材料 /进入 "% 世纪 &% 年代以后，化合物

的巨磁电阻、巨磁热等效应逐渐成为研究的热点，

#$’ %’ 型金属间化合物被认为具有丰富的磁性和

传导特性而重新受到人们的重视［K，&，!%］/
迄今为止，对应于不同的 #，$ 和 % 原子，共发

现 K 种晶体结构，相应的磁结构，已提出了不少于 (
种模型 / K 种晶体结构分别为 1E34’D4’ 型（空间群为

&’M""" ）、NO2’D4’ 型（ 空 间 群 为 &’M""" ）、

1234’.-’ 型（空间群为 !"""）、PQ34’.-’ 型（空间群

为 ’"("），它们的晶体结构均非常相近，这有别于

其他诸如 #" $!"，#" $!( 等仅具有一种或两种晶体结

构的新型金属间化合物，从而预示着丰富的性质 /该
类化合物的结构、磁性与各个元素原子的半径、壳层

电子有着直接的联系，然而作者至今未见有系统的

研究报道 /对有些轻稀土元素如 R:，O4，7H 等，也未

见有报道可形成该类化合物，这可能与其热稳定性

有关，因 而 样 品 的 退 火 过 程 显 得 尤 为 重 要［!!，!"］/
#$’ %’ 型金属间化合物的磁特性主要表现为两个

次晶格（# 次晶格和 $ 次晶格）内及它们之间的交

换相互作用的竞争 /对于 #,-’.-’（1E34’D4’ 型晶体

结构），一般而言，# 次晶格的易磁化方向为 ( 轴，而

,- 次晶格易磁化方向为垂直于 ( 轴 / ,- 次晶格的

交换作用最强，决定了 ,- 次晶格具有较高的磁有

序温度，其次为层间 ,- 次晶格及 # 与 ,- 次晶格

间的交换作用，最弱的为 # 次晶格之间的交换作

用，其有序温度较低［!#］/ 处于 ,- 次晶格与 # 次晶

格之间的 .- 原子，是研究该类金属间化合物磁结构

的穆斯堡尔探针原子，通过研究其四极相互作用与

磁超精细相互作用，可以获得有关的磁结构信息 /为
此，我们制备了 *+,-’.-’，通过 0 射线衍射（0ST）、

磁测量及!!& .- 穆斯堡尔谱，系统地研究了这一新型
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金属间化合物的结构和磁特性 !

图 " #$%&’(&’ 中各 (& 原子晶体学位置及其最近邻原子示意图

)* 实 验

实验样品采用传统的电弧熔炼与退火技术进

行制备 !首先将相应配比的高纯金属 #$（ + ,,*,-），

%&（,,*,.-），(&（,,*,-）置于电弧熔炼炉的水冷铜

坩埚中进行熔炼，为保证样品的均匀性，翻转样品熔

炼多次 !为消除内应力、获得单相的化合物，将样品

封于抽真空的石英管中，然后置于马弗炉内于 ../
0退火两周，之后直接在水中淬火 !在高于 ../ 0的

温度下进行退火，样品生成大量的杂相 !试样物相和

结构由 123 进行鉴别与计算，使用 45 !!射线 !晶

体结构分析采用 6577#$89 软件［":］，通过拟合得到图

谱的 晶 格 常 数 与 衍 射 指 数 ! 磁 测 量 是 在 ;5<&=5>
3?@AB& 公司生产的超导量子干涉仪（(;CD3）上进行

的，热磁曲线测量范围为 "/—:// E，所加外场为

F*,GH "/F IJ>! 穆斯堡尔谱测量采用等加速模式，

温度测量范围为 ".—F’/ E!采用的放射源是活度为

"*G H "/G KL 的 4<"", (&MF 源，所有的穆斯堡尔谱采用

高纯!N6? 箔进行速度校准，中心位移（4(）相对于

4<(&MF 室温时"", (& 穆斯堡尔谱的谱中心 !穆斯堡尔

谱分析采用基于遗传算法的 %8@@OA&&［".，"’］软件，所

有的谱均采用 ).’ 道进行拟合 !

F !结果及讨论

!"# $%&’

123 表明试样为 P86?’(&’ 型晶体结构（空间群

为 "###）!采用 6577#$89 软件进行分析，得到晶格常

数 $ Q /*,/R:（"）&>，% Q )*G,R.（"）&>，& Q /*..R.
（"）&>，与 文 献［’，")］测 得 的 数 值 相 当 ! 这 说 明

#$%&’(&’ 中 #$ 原子具有 ) 个晶体学位置，即 )$，

:’；%& 原子具有 : 个晶位，分别为 : (，G)，G*，"’+；

(& 原子具有 G 个晶位，分别为 :,，:-"，:-)，:-F，

:’"，:’)，:’F，G*［"R］! G 个 (& 原子晶位对应的最近

邻原子配位环境如图 " 所示 !
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!"#" 磁 测 量

试样的热磁曲线如图 ! 所示，这表明 "#$%&’%&
具有典型的铁磁特性，居里温度 !( ) *!+ ,，该值比

-./01.# 等［2!］得到的结果要小些，可能是由于试样制

备与退火过程不同引起的 3由于 "# 次晶格与 $% 次

晶格均为铁磁耦合，而 "#4$% 次晶格之间具有较强

的铁磁耦合相互作用，使得 "# 与 $% 亚晶格同时有

序，这与其他重稀土元素组成的 "$%&’%& 金属间化

合物的磁结构不同［25，26］3当温度低于 277 , 时，曲线

开始随温度降低而下降，这是由于 "#$%&’%& 在 *865
9 27* :;< 外场下两个亚晶格磁化随温度变化不同

而引起的［25］3

图 ! "#$%&’%& 的场冷与零场冷磁化曲线

顺磁态时，磁化率的倒数随温度呈线性关系，遵

从居里4外斯定律

!（!）) # ;（! =">），

其中"> 为居里4外斯温度，

# ) $:#
!
.?? ;（*%@）3

这里 $: 为阿伏伽德罗常量，#.?? 为有效磁矩，以玻

尔磁子#@ 为单位，%@ 为玻尔兹曼常数 3 得到"> )
*** ,，# ) *8! 9 27= A <*,;BC，#.?? ) 58A#@，该值与文

献［22，2!］中的值相近 3由

#
!
.?? )#>（#> D !）

可得到 "#$%&’%& 的每分子顺磁磁矩#> ) A85#@ 3图
* 所示为 27 和 *77 , 时 "#$%&’%& 的磁化曲线，可以

得到 27 和 *77 , 时质量饱和磁化强度分别为 &*8!
和 *A8* :<! ;BC，相应的每分子平均饱和磁矩#E 分

别为 2*8F#@，A86#@，与 GH$%&’%& 的值相近［!7］3典型

的 $% 原子基态磁矩约为 !#@，如果两个亚晶格完全

铁磁 有 序，则 基 态 时 每 分 子 饱 和 磁 矩 应 该 接 近

2+8&#@，测得的 27 , 时的#E 略接近该值，表明两个

亚晶格之间为铁磁耦合 3顺磁磁矩#> 与 *77 , 的饱

和磁矩#E 的比值为 7865，认为 "#$%&’%& 磁性遵守

局域模型 3

图 * 在 27 和 *77 , 时质量磁化强度 & 随外场 ’ 的变化

!"!" 穆斯堡尔谱测量

图 F 所示为在 *&7 和 **7 , 测量的226 ’% 穆斯堡

尔谱 3 *&7 , 测量的谱表现为一顺磁峰，其中 (’ 为

2865*（A）<<;E，四极分裂（I’）为 287&（2）<<;E，线

宽为 28*6（!）<<;E3这与 GH$%&’%&，JKL.&’%& 穆斯堡

尔谱参数相类似［&，2A］3 仅出现一套单峰是由于 5 个

晶体学位置的 ’% 原子穆斯堡尔谱参数不可分辨的

缘故 3因而，在下面的分析中，我们约束所有的子谱

线宽与(’ 值相等 3 在居里温度以下，所测量的穆斯

堡尔谱用 6套子谱进行拟合，其中 5 套分别对应于

’% 原子的 5 个晶位 3 前 5 套子谱的峰面积 约 束 为

2 M! M2 M2 M2 M2 M2 M2，另一套为位 于 谱 中 间 的 非 磁 子

谱 3如图 2 所示，5 个 ’% 原子中，F( 与 5)，F*2 与

F+!，F*! 与 F+2 分别具有类似的最近邻原子配位环

境 3由于未能得到相应的 -/C%.#4’./01 晶胞体积，因

而在分析时也把具有相同配位环境的 ’% 原子的所

有穆斯堡尔谱参数约束为相等 3
由于 ’% 原子为非磁性原子，本身没有磁矩，其

超精细场来源于 ’% 原子的近邻磁性原子，称为转移

超精细场（0#N%E?.##.H OP>.#?/%. ?/.QH）3根据热磁测量，

"#$%&’%& 温度低于 *!+ , 时 "# 原子亚晶格与 $% 原

子亚晶格同时产生磁有序，因而 "# 与 $% 同为磁性

原子 3故 ’% 原子位的超精细场随着近邻 $% 原子数

的增 加 而 增 加，随 近 邻 "# 原 子 数 的 增 大 而 减

小［&，2!］3因而拟合的子谱中，相应于 F*2 和 F+! 位的

6F*!F 期 黄彦君等：金属间化合物 "#$%& ’%& 的结构、磁性与226 ’% 穆斯堡尔谱研究



图 ! 在 "#$ 和 ""$ % 测量的穆斯堡尔谱

&’ 原子应具有最大的超精细场（仅 # 个最近邻 (’
原子），其次为 )!，!" 和 !#" 位的 &’ 原子（# 个最近

邻 (’ 原子与 * 个最近邻 +, 原子），!$- 和 !#* 位具

有 # 个最近邻 (’ 原子与 " 个最近邻 +, 原子，其超

精细场为最小 .各个 &’ 原子位置超精细场的大小按

以下顺序约束：

%!$*
/0 1 %!#-

/0 2 %)!
/0

1 %!"
/0 2 %!#"

/0 2 %!$"
/0 2 %!$-

/0 1 %!#*
/0 .

图 3 所示为铁磁状态时不同温度下测得的穆斯

堡尔谱 .由图 3 可以看出，理论拟合谱与实验数据能

较好的符合 . ) 个子谱的 4& 值在温度 *3—"-5 % 时

的范围为 *67*—*67) 889:，与顺磁态的参数相近，

因而未能观察到明显的二次多普勒效应 .除了 ) 套

子谱对应的磁分裂谱外，所有的谱中间处均存在顺

磁子谱，在大于 "$$ % 时其比例较大（高于 *3;），这

表明测量穆斯堡尔谱时存在一定的热滞［-*］，也可能

是由于磁非均匀性引起的［--］.非磁成分在低至 *3 %
的温度仍存在，这表明样品中有少量含 &’ 顺磁杂质 .
根据其 *3 % 时非磁子谱的面积比例，可以估算其含

量约为 #;，这表明我们制备的样品近似为单相 .
在 "$$—*3 % 的穆斯堡尔谱中，相应于磁分裂

的 # 个吸收峰，左翼两个主峰之间的距离比右翼两

个主峰之间的距离要大，并且在整个温度范围内没

有明显的变化，这与 <,=’>?@=’ 等［#］测量的 A>(’#&’#
的**7 &’ 穆斯堡尔谱相近 .因此我们认为 +,(’#&’# 与

A>(’#&’# 具有近似的磁结构，即 (’ 原子磁矩垂直

于 & 方向，+, 原子磁矩也垂直于 & 方向，与 (’ 原

子铁磁耦合 . 这也可以从 )! 与 !" 位的 B& 值进行

图 3 铁磁态时不同温度下测得的穆斯堡尔谱

判断 .
从图 * 可知，根据对称性分析可以判定 )! 与

!" 位的电场梯度（CD<）主轴张量 ’(( 应指向 & 轴，而

其他 # 个 &’ 原子位的 CD< 主轴分量 ’(( 应指向 )
轴 .穆斯堡尔谱的 B& 可表示为

! 1
"*’((

! （"EF:-" G * H#:I’-"EF:-$），（*）

其中，"和$分别为 &’ 原子位上转移超精细场方向

与 ’(( 的极角和方位角，* 为 &’ 原子核激发态的电

四极矩 .
对 )! 和 !" 位的 &’ 原子，其转移超精细场应接

近于 )+ 平面，相应的 CD< 主轴张量 ’(( 均大于零，因

而，（*）式中"!$，且有# 1 $，它们的 B& 值均小于

零 .拟合的 B& 值在 G $6!*— G $677 889: 范围之内 .
根据测量的磁化曲线，在低于 *$$ % 时磁化率开始

减小，但根据各个穆斯堡尔谱中吸收峰的位置随温

度的变化，我们未能观察到有明显的自旋重取向的

变化［#］. !#*，!#-，!$* 和 !$- 位的 &’ 原子仍有#1
$，但是由于 CD< 和转移的超精细场的复杂性，我们

未能对这些穆斯堡尔谱参数给出更为详细的解释 .
关于磁结构的推断，还需要用中子散射方法作进一

$3"- 物 理 学 报 3# 卷



步研究才能确定 !
图 " 所示为 #$ 原子位置超精细场随温度变化

的曲线 !从图 " 可以看出，各套子谱的超精细场在温

图 " % 个晶体学位置超精细场随温度的变化

度低于 "& ’ 时逐渐接近饱和 !图 " 同时示出了所有

#$ 原子位的超精细场经加权平均后随温度的变化

关系，外推可得 & ’ 时的超精细场约为 ()*& +!

) * 结 论

制备的金属间化合物 ,-.$"#$" 为 /012"#$"（空

间群 为 !"""）型 晶 体 结 构，其 晶 格 常 数 为 # 3
&*4&5)（6）$7，$ 3 (*%458（6）$7，% 3 &*8858（6）$7!
磁测量表明 ,-.$"#$" 为铁磁性，居里温度为 9(8 ’!
测量了不同温度时的664 #$ 穆斯堡尔谱，相应于 % 个

晶体学位置，采用简化的 % 套子谱进行拟合，得到较

好的结果 !研究表明低于 "& ’ 时，% 个 #$ 原子位的

转移超精细场接近饱和，外推得到平均超精细场为

()*& +!

［6］ :2$;<-=$= > (&&8 & ! ’(()*+ ,)"-. ! !"" 95
［(］ ?@0<A.0<B0 /，:2$;<-=$= > (&&8 & ! ’(()*+ ,)"-. ! #$% 84
［9］ C@D0 ,，C@D$E # F，G@2$E C / /0 #( (&&( ,123 ! 41*+ ! && 488
［)］ FD0 H I，JD$E K J，FD$E L K /0 #( (&&) ,123 ! 41*+ ! &# 8)(
［8］ KD0 M I，G<NN2$ H，#B<7-O2P : /0 #( 644% & ! ’--( ! 41*+ ! ’#

"4%9
［"］ >-D$QR2D$ 1，I0$E > I，.D@=2< S /0 #( (&&8 & ! 41*+ !：

,)3./3+ ! 5#00/6 &( )""8
［5］ TN2$=;U@ K K，VBW2N-<Q I >，FD-70N=<B X V , 64%6 7)-)8 !

’9#. ! :#;9 ! <96 ! =>= V ) %)
［%］ :2$;<-=$= >，J2N;2- K，.DND7D$ S 644( & ! ’(()*+ ,)"-. ! &’* 44
［4］ C@D$E # F，FD0 H I，C@D$E I > /0 #( (&&9 & ! ’--( ! 41*+ ! $#

5"%5
［6&］ C@D$E # F，C@D0 + F，#@2$ S > /0 #( (&&( ’--( ! 41*+ ! ?/00 ! ’&

9%(8
［66］ .DND7D$ S，:2$;<-=$= >，?Q-=WW= S G Y /0 #( 6445 & ! ’(()*+

,)"-. ! )*) )6
［6(］ J2=;Z2- 1，I2=;@2AHDW[2- I，/=2\N ’ /0 #( 6449 & ! ’--( ! 41*+ ! (#

%))5

［69］ ><0 > /，C@D$E / S (&&8 ’%0# 41*+ ! >23 ! *! 8%54（=$ G@=$2W2）
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［6)］ K0Q-]E<2ZAGD-PDRDN H 6449 41*+2%# S &$) 88
［68］ ’N2$UWD- C 6445 :;%( ! !3+06 ! 5/01 ! S &)$ 8(5
［6"］ ’N2$UWD- C，’<Z7D$$ Y，:2-;2W V 644" & ! =#. ! :;%( ! ,1/" !

)&" 6&8
［65］ GDQ0ED$ H .，#<@D-OD$D，KOD$ K / /0 #( (&&6 !@@@ A6#3+ !
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