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摘 要 为研究 P r eF l0 2
M o l

.

S C o0 3

永磁合金样品中 oC 的加人对磁性能的影响
,

采用粉末中子

衍射研究方法确定了它的晶体结构与磁结构
.

砒 i vt el d 峰形精修法对中子衍射数据的拟合得到

了 M o 择优占据 i8 替代晶位
、

c 。 择优进人 8j 替代晶位的的结果
.

oC 替代 8j 晶位部分 eF 导致

磁矩和和磁化强度增强
,

居里温度升高
.

关键词 中子衍射
,

永磁合金
,

晶体结构
,

磁结构

分类号 T N 2I 73

0 引言

近年来
,

R ( eF
,

M )
, 2

(卜 稀土元素
,

M 一 iT
,

V
,

oM
,

rC, IA
,

等 )型稀土一 富铁金属间

化合物及其氮化物
、

碳花物等作为很有发展潜力的永磁材料
,

受到人们的广泛注意〔 ’ 一 4 1
.

这类金属间化合物为 hT hM
1 2 型结构

,

具有优良的磁性能
,

其较小的稀土一过渡元素比节省了

昂贵的稀土原料研究发现
,

R ( eF
,

M )
, 2 型永磁化合物加人凡 C 等间隙轻元素后磁性能有

很大的改变 [ ’ 一 , 〕
.

=R dN 和 rP 的 R ( eF
,

M )
12

\ 或 R ( eF
,

M )
1 2

xC 金属间化合物是新型高性

能永磁材料的最有力的竞争者 [斗 ]
.

Nd ( eF
,

M )
12

\ 金属间化合物 已有较多研究
,

而 rP ( eF
,

M )
1 2
及其氮化物和碳化物

,

因母相的单相样品制备较难
,

所 以研究较少
.

为探讨 C 。 对磁性能的影 响
,

我们用电弧炉

熔炼法制备了名义成分为 P r
eF

l。
,

2 M ol
。

C oo 。 的样品
,

用中子衍射方法对其晶体结构和磁结

构进行了研究
,

确定了 M。 和 C 。 在 hT hM
1 2 型结构中的占位

。

中子衍射与 X 射线衍射相似
,

是探测物质微观结构的一种重要手段【6 〕
.

但中子是和原

子核发生作用
,

且 自身具有磁矩
,

因而 中子衍射具有确定 晶格中的轻元素
,

分辨原子序数

相近的原子
,

特别是能直接测定微观磁结构等主要特点
.

1 实验

1
.

1 样品制备

实验所用原料为纯度为 99
.

5 % 的 rP, D叮一 2工业纯铁
、

eF M O中间合金和纯度为 99
.

8 %

收稿 日期
:
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一
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一
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的Co
.

考虑到熔炼过程中巧烧损
,

rP 过量配 比为 rP
l

.

2。
eF l0 2

oM
l

.

,

oC
o

.

3
.

先抽真空至 10
一 ’ P .a

然后用 rA 气清洗 3次
,

在纯 rA 气保护下
.

电弧熔炼 2一 3次
,

得到母合金铸锭
.

将母合金铸

锭用石英管真空封结
,

然后进行 1 周的 9 40 ℃均匀化退火处理
.

X 射线衍射分析表明
,

样品

为单一的 :1 12 相合金
.

样品研磨后得到的粉末用于中子衍射研究
.

L Z 中子衍射研究

在中国原子能科学研究 院重水反应堆旁的二轴粉末中子衍射仪上
,

采用步进扫描法测

得了 P r eF l0 2

oM
,

.

,

coo
.

。
样品室温下的中子衍射曲线

.

测量范围 20 = 8一 88
’ ,

步距为 9’
,

人

射中子波长为又= 0
.

1 1 5 9 mn
·

中子衍射数据用 斑 e vt el d 峰形精修方法 【’ 】的 P U L L p R O F 计算机程序进行拟合
.

各元素

的相干散射长度 石分别为
:
石厂 4

.

5 5 x 10
一 ” e m

,

b * 一 9
.

4 5 x 10
一 ` , e m

,

b矿 6
·

7 15 x 10
一 ” e m

,

b矿 .24 9 xl o
一 ”

cm
.

拟合时
,

以 T、 M n l Z
结构 (空间群为 14 / m n

加 )为基础
,

其中 rP 占据 a2

晶位
,

eF
、

oM 和 oC 有 8 1
,

8j 和 f8 3个晶位可以占据
.

由于磁矩在 X 和 Y方向是等价的
,

故

对易磁化方向为易面的磁结构仅拟合 x 方向的磁矩 为民 并假定 eF 和 6 的磁矩相等
.

拟合

中发现中子衍射峰有些展宽
,

可能是由于样品研磨得太细或者是研磨过程中产生的应力造

成的
.

2 结果与讨论

图 1 为室温条件下 P erF
, 02

oM
l

.

5 C o0
。
样品的中子衍射曲线

,

其中的点为实验测量数据
,

7 60 0
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l
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了b̀U气j

j .1

令、粼卞小任

连线为理论计算强度
,

下面为理论计

算与实验测量的差值曲线
.

拟合结果

包括每个晶位上各原子的占位数和原

子磁矩列于表 1 中
,

衍射峰的计算和

观测强度列于表 2 中
.

从表 1可见
,

oM 择优占据 Th M n l Z

结构的 i8 晶位
,

而 C o 择优占据 8j 晶

位
.

C 。 的择优占位与 oC 的含量较多

同时择优占据 8j 和 f8 晶位的结果 〔日
,

9 1

有所不 同
.

C 。 的 占位 与结合能有

关
.

C o
在 8j 晶位的结合能最高

,

f8 晶

位的结合能次之
,

l8’ 晶位的结合能最低
.

只有当 C 。 含量较高时才进人其它晶位
.

「一丫
、

一 -r’ 必 、
, 一

、 一冲一
` ;
一

飞一 , 一气
7 2 5 4 3 6 1 7 9

Za z (
o

)

图 I rP ( eF 10 2

oM
;

.

s

co
,

.

3

)室温下的中子衍射曲线

因此
,

C o
占据 8j 晶位比其它晶位的体系能量低

,

由表 1计算样品的实际分子式为 P r
eF 98

oM
l .7

coo
.

,
·

从磁结构结果可以看到
,

样品的易磁化方 向为易面 的
,

说明每个结构式中用 0
.

3ge

C o 原子替代部分 eF 并没有引起易磁化方向的改变
.

rP 原子磁矩为 1
.

29 协B
,

3个晶位 eF 原

子磁矩分别为 1
.

7 8 “ B ( 8 1 )
,

1
.

7 2 “ B ( 8j )和 1
.

7 1 “ B ( f8 )
,

是依次减小的
.

e o 替代 8j 晶位

的 eF
,

磁矩由 1
.

71 林B 增大到 1
.

72 “ B
,

很好地符合 sl aet 卜 P a u lign 曲线 【̀” ]
.

对弱铁磁性的

eF 来说
,

其磁矩先以 1 协B / 电子速度增加
,

达到最大值后又以 1 “ B / 电子速度减小
.

因

此
,

添加少量 电子组态为 3 d 7 4梦 的 C o ,

相 当于增加了 8j 晶位 eF 原子一个 3 d 电子
,

引起
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磁矩升高
.

表1 竹 ( eF 10 .2 M 0 1 3 Coo 习 样品的中子衍射研究结果

元素 晶体 x夕 z 占位数 叮
龙

/卜B 城 /卜B 从 /卜B

Pr 0
.

000 0

0
.

3 60 9

0
.

360 9

0
.

2 5 4 7

0
.

2 75 4

0
.

2 50 0

0
.

00

0
.

0 0

0
.

0 0

0
.

50

0
.

50

0
.

2 5

0
.

0 0 2 0
.

00 0
.

0 0
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厂 b = 0
.

8 59 2 n m
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.
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,

R广 10
.

2
,

R庐 4
.

3 3
,

R广 6
.

0 1 %

裹Z h ( eF l0 J M 0 13 c o0 ) )样品的计算和观测的中子衍射强度
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2 oo

10 1

220

2 1 1

30 1

00 2

40 0

3 2 1

20 2

3 30

4 20

4 1 1

2 22

332

44 0

52 1

4 22

5 30

2 13

30 3

5 12

l 0

15
.

5 1

56
.

97

4 5
.

0 2

5 55

8 13

3 7 3

2 l

9 2

9 87

3 89

3 0 26

3 4 60

3 367

1 4 8

2 554

2 4 7 5

4 2 63

167

40 2

1 3 1

4 72

3 80

l 9

1 86

15 7

5 55

8 13

38 8

2 2

10 9

99 1

39 8

3 0 26

3 502

3 4 24

1 4 9

2 5 5 9

2 4 7 9

4 3 12

16 8

4 0 7

1 3 2

47 9

38 1

2 2

18 7

15 9

55 5

8 2 8

390

20

99

9 46

4 80

3 00 2

3 54 8

3 59 0

20 3

2 6 53

2 52 6

4 19 3

160

3 63

1 18

4 23

326

l 9

1 58

13 3

620

32 3

4 13

5 32

6 3 1

60 2

5 50

0 04

6 22

7 2 1

52 3

55 2

800

64 2

4 04

42 4

6 33

5 14

4 4 4

5 34

3 25

l9 1

1 2 62

1 0 2 5

57 9

1 36 6

1 85 5

26 1

94 6

1 79 0

16 5

70

40 7

1 0 88

7 53

1 2 9 1

1 2 9 0

8 52

84

2 8 1

298

52 3

19 1

1 2 72

1 0 26

5 8 1

1 36 8

1 85 7

2 62

9 50

1 79 1

16 5

7 l

4 0 8

1 0 88

7 55

1 29 4

1 29 0

8 53

85

2 82

2 99

5 24

16 1

1 16 9

96 3

56 2

1 38 1

1 886

2 68

9 89

1 97 3

2 00

80

4 2 1

1 10 2

759

1 3 1 2

1 3 35

86 6

8 4

26 5

2 88

50 5

P erF
, 02 M o l

.

S C o0 3
样 品的晶格常数有明显减小

,

这与报道的结果 【’ 】相符合
.

eF
一

eF 交换

相互作用在 eF
一

eF 距离为 0
.

2 45 nnI 时改变符号
,

大于 .0 2 45 lnn 时为正
,

小于时为负
.

故晶

格常数的减小将导致 eF
一

eF 总的正交换相互作用的减小
,

居里温度有降低的趋势
.

另一方

面
,

由于 C 。 的居里温度 比 eF 高
,

oC 的加人又会使居里温度有升高的趋势
.

综合两方面的
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因素
,

使居里温度变化不大
.

对样品的磁测量发现居里温度 比 rP eF l05 oM
l

.

, 升高了 20 K,

达到 4 4 0 K
·

由于 C。 的电负性 比 rP, eF 和 M o 的电负性都大
,

C o 的加人将使其近邻的 P r 和 eF 的

电子云形状发生变化
,

导致饱和磁化强度和磁晶各 向异性场变化
.

磁测量发现加 C o 后饱和

磁化强度和矫顽力有所升高
.

3 结论

1
.

P erF l02 M ol5 C o0
3
为 hT Mn

l Z 型结构
,

oC 替代 8j 晶位的部分 eF 并引起晶胞收缩
·

2
.

P erF
102

Mo
l

.

S

oC
o

.

。
易磁化方 向为易面的

,

C o
替代 8j 晶位部分 eF 导致磁矩和饱和磁

化强度增强
,

居里温度升高了 20 K
.

参 考 文 献

1 iY n g C h a n g y a n g
,

iX a do o l l g hZ an g
,

iL ns hu oK
n g

,

et al
.

Ne
u t or n id fl丫a c it o n s tdu y o f het

in itr de Y T IeF
; :

从
.

S o lid S at et 助
r n r o u n ,

1 99 1
,

7 8 (4 )
: 3 13一 3 16

2 iY gn c h a n g y a n g
,

Xi a od o l l g Z h a n g
,

iL ns hu K o n g
,

et al
.

M a g ne 姗yr s alt h ne ian so t r o pi e s

of R T IeF
l 、
姚 e o m Po u n d s ,

A P P I P h y s 玩钱 19 9 1
,

5 8 : 20 4 2一 2 0 4 4

3 iY n gc han g y an g
,

q P an
,

iX a do o gn Z ll a n g
,

et al
.

S t ur c t u r a 1 a n d m ag ne it c p r o pe irt es of

R M o l j

eF
l o j

凡
,

J A P PI P h y s ,

1 99 3
,

7 4 (6 )
: 4 0 6 6 ~ 4 07 1

4 潘琪
,

杨应昌
.

1
一

12 型错系氮化物的永磁性研究
.

中国科学 ()A
,

19 95
,

2 5 ( :1) 78 一 82

5 uH z
,

eY l on W B
,

z h an g X
, e t al

.

Ne
u tr o n id ff ar c it o n a l l d m峪ne it e s

dut ie s of R F七12 _ 、

瓦q (R户 Y
,

甄 T匕 v
,

iT
,

M o
) al l叮 s ,

J A p p l p hy s ,

19 9 6
,

7 9 (8 )
: 5 5 2 2一 5 5 2 4

6 G E 培根
.

谈洪乐译
.

中子衍射
.

北京
:

科学出版社
,

19 80
.

37 一 42

7 瓦 e Vt el d H M
.

A P r o if le er if ne me in me ht od fo r n u c le ar an d m ag ne ict s t ur c t u er s ,

J A P P】

C w s仁 19 69
,

(2 )
: 65 ~ 7 1

8 iY ng c h 乏m g y a n g
,

iL ns hu oK gn
,

oH gn s un
,

et ia
.

例 e u tr o n ~

id ffr a c it on s tu dy o f Y T I C ol ;

a n d Y T i (C O0 j

eF
o 3

)
L卜 J A p p l p ll y s ,

1 99 0
,

6 7 (9 )
: 4 63 2一 4 63 4

9 C hi n iL n ,

Y nU
x i S血

,

Z u n x i ao iL 认 e t al
.

Ne
u it ℃ n id f f i习c it o n s t u d y o f Y eF

l 。一 x

C ox M臼
.

J A p p l p hy s ,

1 9 9 1
,

69 ( 8 )
: 5 55 4一 555 6

.

10 戴道生
,

钱昆明
.

铁磁学 ( 上册 )
.

北京
:

科学出版社
,

1 9 87
.

3 20 一 犯

下转第66 页



6 6 北 京 工 业 大 学 学 报 19 99年

ybN u m e r i c a l S i m u l a ti o n o S fhe e t M
e ta l F o r m in g

U si n g La r ge De o fr m a ti o n S he l l E l e m e n t s

Ji an gHe y an g

S e ho o l o A f比 i he te tura } En gin e e
ri n g

,

B e
ij ing oP ly et c l

l n
lc U

l l
lv e sr iyt

,

B e
ij in g

,

10 0 0 2 2 )

A b s t r a e t T h e l a r g e d e fo mr iat
o n e las it e 一

lP as it e s
he l l if in et e l e

m
e n t e o d e 15 d e v e l o pe d

.

nI

o dr e r ot im p or v e

het
e o vn

e嗯 e
nc

e o f inc er m
e n

alt
c al c ul iat

o n s ,

etn e
’ 一 e o n it inn 协

g e o

me itr e n o ul i n e

-ar m aet ir al n o n l ien
a r itr an g l e s h al l o w s he l l if in et e l e

me
n st aer ap P li e d i n

het
e o d e

.

lA
s o

,
a 而

x e d s e

而
一

ivn
e sr e if in et e l e m e n t e o n

act t al g o ir t h m 15 e er a et d fo
r

e

ffe e it v e e al e ul iat
o n s o f c o l l at c t P or bl e m s w ide l y e x i s it n g i n s h e e t m e

alt fo imr
n g

p r o e e s s e s
.

T o v e ir fy t h e c o m P u t a ti o n al e o
de b as e d o n P r e s e n t s he l l e l e m e n t a n d e o n at c t

al g o ir tl ln l , s

om
e n u n l e ir e al er s ul st aer w o kr e d o u t

.

T h e s e er s u l st aer
e o n 1 Paer d w iht o

het
r

n u r n e ir e al o r
an al y it e al s ol u it o n s

,

w hi c h tu
rn

s o ut ot be g o o d i n ag er e

me
n t

.

K e y w o r d s d e e P d r a w i n g fo mr i n g Pocr
e s s e s ,

e o n

atC 仁 e l as it e 一

lP as it e d e fo mr iat
o n

上接第 58 页

S t u d y o n C r y s t a l a n d M a g n e t i e S t r u c t u r e s o f

P r F e i o
.

Z
M 0 i

.

S C 0 o
.

3 A l l o y B y N e u t r o n D i ffr
a e t i o n

hZ an g S h e n g e n

hZ an g iJ ux i n g Y an g H o n g e hu an Z h o u M e l li n g

C o ll e g e o f M a te ir al s S e ie
cn

e a n d E n g ien
e ir gn

,

B e
ij i ng P ol y et e】1 l l ie U h iv e sr i yt

,

B e ij i gn
,

10 00 2 2

D u H o n g l i n X u e Y anj i e

hZ an g B ia s
he

n g

( C h i n a I n s it t u et o f A t o m ie E n e电 y
,

B e ij i n g
,

1 0 2 4 1 3 )

A b s t r a c t T o if n d o u t het
e ffe c t o f C o o n m ag n e it e P or pe irt e s o f P r

eF
zo Z M o l

.

5
C oo 乏

pe mr an
e n t m ag n e it c al loy

,

het
c yr

a at l an d m ag
n e it e s t ur c t l ler s o f het al l o y aer

de et
urn en d 饰 Pow d e r n e u tr o n d i ffr ac it o n

.

eR iVt e l d an al y s i s o f ht e
en u

otr
n id fl汾a c it o n

d aat i n d i c
aet

s
ht at M o P er fe sr

het sj s i et w hi l e C o P er fe sr
het sj s i et

.

T h e e x P e ir m
e n

alt
s t u d y s h ow

s
ht at het m ag en it e m o

m e n t a n d het
s a tu r a it o n m ag en it z

iat
o n

aer
e

hn acn
e d

,

an d ht e

uC ir e et m pe
r a t u er 15 iar s e d d u e ot het sj e yr s alt s i et eF 15 er lP ac e d b y C o

.

K e y w o r d s
ne

u t r o n d i ff r a c it o n
,

P e

mr an e n t m ag
n e it e al l o y

,
e yr s alt s tr u c tu er

,

m ag en it e

S t川C t l l t C


