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摘要 综述了作者测定的 -R 肠
一

B 三 元 系 R =

Nd
,

rP
,

以x〕℃长 时间退火和 R 二
sm

,

dC
,

700 ℃长时间退火的等温截面相关系
.

应用结构组合概念
,

对于 R。 十 。 C你 , + , 二几
。

化合物设计合成了m = 2
, n = l 的 3R e o 1 3 BZ ( R = N d ,

R
,

sm
,

以
,

场
,

H。 ,

Er ,

Y )和 m = 2
,

n 二 3 的民 c o1 9残 ( R 二 rP
,

N d)新型化合物
.

用 x 射线粉末衍射和凡
e

vte ld 峰型拟合法

测定并修正 了它们的晶体结构以及化合物的易磁化方向
.

应用振动样品磁 强计
、

提

拉样品磁 强计以及 不 同磁取 向样品的 M ( H卜H 曲线
,

测定 了新化合物 凡 co 13巧 和

凡 oC 19 凡的 C而
。
温度 cT

、

饱和磁化强度 M
。

和各向异性场 H A
.

R . 十 。 c 飞。 十 3 。
几

。

在相

同
n

的情况下
,

随 m 值的增加
,

化合物的 T。

和 M
。

增大
,

在 m 相同的情况下
,

随 n 值

的增加
,

H A 增大
.

并研究了 iN 部分替代 N也co 13 几 中的 c 。 ,

对 N也co l 3 _ 二

iN
二

珑 化合

物磁 性的影响
,

iN 含量的增加
,

自旋转变温度 T二单调的降低
,

并在
x 二 3 时室温下磁

化方向为易轴
,

讨论 了 R 。 十 。 c电。 + 3。姚
。

的晶体结构与磁 性能的关系
,

探讨了作为永

磁材料的可能的合成途径
.

关键词 -R o
B三 元相关系 凡 C勺几 凡仇

,
氏 晶体结构 磁性能

发现 Ndz eF
l4 B 可作为实用 永磁材料 [ ` .2j 以来

,

为探索新 型 永磁材 料
,

R
一

下 B 三 元系

( R为稀土元素
, T 为 eF

,

co
,

iN 过渡族金属 )
,

特别是由 R毛 ( aC C坞 型结构 ) 衍生的金属间化合

物
,

得到广泛的重视
.

在 S ln 一

C o 一 B 三元系中发现 sm
. 二

C。
` ,

氏 系列化合物具有很高的磁 晶

各向异性场 H A
.

例如 S x n C化 (
n 二 0)

,

sm c o4

4
.

2 K 万 A

分别为 7 l T
,

z加 T
,

116 T 和 13o T [ 3〕
,

B (
n 二 一)

,

5 11勺C
o , I 4B (

n = 2 )和 mS e勿 2B ( n = 二 )在

然而它们的饱和磁化

低
,

eF 替代部分 c 。 ,

rP 替代部分 sm
,

以及 N
,

材料的要求闭
.

C 的填隙

和 C un
e

温度 cT 较

但仍不能符合永磁

K l lnZ l a

等川研究 了 R oC
一

B ( R = eC
,

rP
,

N d
,

sm

间退火处理后固相线下的相关系
.

在这些三元体

800 ℃长时

列 n 二 ]
,

2
,

3 和 二的化合物
.

R l + ,

几
+ 。 。
氏

。
系列 的化合物可 以看成 们均属

六角晶系
,

空间群为 1芍 /

~
,

Z = 1 ,

a1 被 I R 占据 占据
,

3 9均被 3T 占据 )

Z J 阳
一

10
一

16 收稿
,
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通过 3 9等效点共面沿 C轴堆积而成
.

考虑到 R CSQ 为铁磁性
,

CR 伪场 为反磁性
,

由于 B 替代

CR 飞 中的 C。 ,

大大提高了化合物的 H A
.

但 B 的 Z p 电子与 oC 的 d3 电子的杂化又迅速降低了

化合物的 T
。

和 M
, .

我们试图改善制备方法在保持高 H A 的情况下
,

增加过渡金属 oC 和 eF 在

化合物中的相对含量
,

合成 m 层 RST 和 n 层 R I ’3残 沿 C 轴 交错堆积 的化合物
.

综合评述

R
一

e o 一 B三元系和 R m 十 。

e飞 m * 3。 氏
。

系列化合物以及部分 N i 替代 C o 的 3R C o 13 一
二

N i
二

B2 体系的相

关系
、

晶体结构和磁性能
.

1 -R C o 一

B 三元系 ( R =
rP

,

dN
,

S m
,

dG )相关系 [6
一 ’ 〕

制备样品的原料为质量分数 二 高于 99 % 的稀 土 R
、

C。 和 oC B 合金
.

在 R
一

oC
一

B三元系的

富 oC 部分 (oC 的含量分别高于 Nd C叱 和 oC B )
,

每个体系制备的试样约 50 个
.

按所需 的成分

称量原料
,

为确保试样均匀在电弧炉 中翻转熔化 5 一 6 次
.

烧损量一般情况下低于 1% (经成

分化学分析 sm 损失量可达 100 % )
.

试样在真空 中经 日X〕℃ ( R 二 rP
,

Nd) 或 7 X() ℃ ( R =

mS
,

dG )

均匀化处理 3 个月或 4 个月
,

快速冷却至室温
.

经 X 射线物相分析构筑了 R
一

C。 一

B( R 二 rP
,

Nd )

三元系 6以)℃等温截面图和 R
一

oC
一

B ( R =

mS
,

dC )三元系 7 00 ℃等温截面图
.

1
.

1 -R C介B( R = rP
,

dN )三元系

dN
一

C。一 B 和 -rP CO 一

B 两个三元系的富 oC 部分存在结构类型相同的二元化合物和 11 个三元

化合物
.

这两个体系等温截面的相关系相同
.

同一三元化合物在不同三相 区内点阵常数不

变
.

表明三元化合物不存在可观察的固溶 区
,

属单一成分的化学配 比化合物
.

两相 区退化为

一条线
.

图 1 ( a) 全部三角形区域为相应的三相区
.

直线为联接两个相的两相平衡区
.

今戈
左气 之

凡>co
气

叭
夕

滋齐乏
, 粼淞匀

`“
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不C o Z B
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充。 / 二翔城
。
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图 1 -R C , B三元系等温截面图

( a) R 二 巧
,

Nd
,

日叉)℃等温截面 ; (b) R 二

mS
,

dG
,

7X() ℃等温截面二为单相
,

O 为两相
,

△为三相
.

1 ~ 12 分别为
:

凡oC
13 残 旧。 、 B

,

凡肠 19残
,

凡肠
l , 4B

,

凡 C街巧
,

凡阮
4 B

,

CR ol Z残
,

R G 、残
,

凡阮巧
,

R C印玩
,

几阮巧
,

R仇巧

与文献【5 〕所得的结果相比
,

我们所得 R
一

oC
一

B( R = rP
,

N d) 三元系等温截面图与文献【5 」的

结果不相同
.

在我们所研究的成分范围
,

文献〔5」只观察到 9 个三元化合物
.

其中一个飞 C匆 E

( R 二 rP
,

Nd )三元化合物在我们的研究工作中没有观察到
.

同时该化合物在文献〔5」中没有给

出晶体结构和 x 射线衍射数 据
.

在我 们测 得 的相关系 图 中
,

该组分 (凡 C伪 B ) 为 R C电 和

凡 oC
13残两相区

.

此外
,

在 R
一

oC
一

B ( R 二 rP
,

Nd) 三元系中
,

我们还成功地合成文献「5〕未观察到

的另外 3 个三元化合物
: 凡 oC

13残
,

凡 oC 19氏 和 凡 oC 14 B
.

因此三相区的划分和两相 区的连线我
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俩
。 十 3 。

几
。

的合成
、
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们的结果与文献〔5〕存在差异
.

1
.

2 -R C小B 《R 二 S m
,

dG )三元系

S m
~

C-o B 和 dG
一

C。一 B 两个三元系的富 oC 部分的在 700 ℃等温截面的相关系图相 同
.

它们

与 R
一

C o 一B ( R = rP
,

Nd )体系相比稍有差异
.

-R oC
一

B ( R 二

sm
,

dG )三元系在我们研究的成分范围

只观察到 9 个三元化合物
.

其中 CR 伪巧 ( R 二

sm
,

dG )在 -R oC
一

B( R 二 rP
,

N d) 三元系中没有观察

到
.

此外
,

在 凡 oC
一

B( R 二 rP
,

Nd) 体系中观察到的 凡 oC lg 残
,

凡阮巧
,

几阮几 3个三元化合物在

mS (dG )
一

oC
一

B 的体系中没有观察到
.

与 R ( Nd )
一

C o 一 B 三元系相同
,

同一三元化合物在不同的三

相区内
,

其点阵常数不变
.

表明三元化合物不存在可观察到的固溶区
,

属单一成分的化学配 比

化合物
,

两相区退化为一条线
,

图 1 ( b) 的全部三角形区域为相应的三相区
.

直线为联接两个

相的两相 区
.

与文献〔5] 所得结果相比
,

在我们所研究成分范围内
,

观察到的有 7 个三元化合物
: R俩B

,

凡oC
l l风

,

凡 C o7 巧
,

CR 伪几
,

CR olZ 氏
,

CR o4 残 和 RC处几
.

我们观察到而文献未见报道的有两个三

元化合物
:
凡 oC 13 几和 凡 oC 14 B

.

文献「5〕报道的
,

但我们没观察到的有 3 个三元化合物 凡c 伪 B
,

凡 C飞几和 凡 C飞残
.

因而相 区的划分存在差异
.

表 1 凡C于 B( R = R
,

dN
,

腼
,

dC )体系三元化合物类型

点阵常数
序号 化合物 结构类型 空间群 观察到的稀土硼化物

dN,dN,dNdN,dN,dN,dN,dN,dNdN,dN,dG

么逊砂

3R oC
. 3
珑

RG吸 B

凡肠
.,
残

凡肠
几1
氏

凡 Co7 巧

几肠
14 B

RCo lZ
残

R俩氏
凡C伪巧
RC化几

几 C伪残
R仇残

场 iN 13残

C e《) 、 B

新构型

俩仇
I 4B

仇o7C 巧

dNZ eF
l 4 B

Sr Ni l Z
氏

N d叭残
新构型

B目山

仇仇残

仇仇几

肠 / n . 1” 11

肠 / n m ln l

肠 / n m们 1

肠 / n . 刀11

肠 / n l口旧

峡 /

~
3R m

映 n/

cC
e e

科 / n u . n

低 / n 皿们`

肠 / n l m ll l

R 二 rP
,

R 二 rP
,

R 二 卜
,

R 二 巧
,

R 二 rP
,

R 二 rP
,

R 二 h
,

R 二 rP
,

R 二 rP
,

R 二 rP
,

mS
,

dG
际

,

以

S m
,

dG

sm
,

dG

sm
,

dG

sm
,

dG
mS

,

dG’
)

a
( A)

5
.

佣 9

5
.

佣 6

5
.

133

5
.

140

5
.

159

8
.

翻石

9
.

印2

7
.

m o

5
.

13

sm
,

dG 3
.

5 86

5
.

115

5
.

07 9

6 ( A)
。

( A)

10
.

8 18

6
.

卯 1

16
.

65 2

9
.

742

12
.

7 67

11
.

肠 5

7
.

47 1

3
.

8 22

3 8
.

2 10
.

77

9 74 7

20
.

56 5

3
.

仍 l` )

,1,̀,J

456798101112

点阵常数取 R 二

附 的数值
,

点阵常数随护
十

的离子半径减小而减小
,

结构类型
,

空间群为 映 /
~

.

b) 点阵常数取 R 二

sm 的数值

与押
十

离子半径相近
.

。
) 臼俩氏 属 C成狡残

在 R 。 十 。
C飞 m + 3。 玩

。

系列
,

由于我们在较低温度 ( 6以) 一 7 00 ℃ )
,

长时间退火 ( 4 一 6 个月 )成

功地合成 了文献所没有报道 的 凡 oC l3 现 ( R = rP
,

N d
,

mS
,

dG
,

巧
,

oH
,

rE
,

Y )和 凡 oC lg 氏 ( R = rP
,

Nd )两类化合物
.

它们可能是在低于 8 00 ℃ 由 R C飞 十 2 RoC’ B 二= = 亡凡 oC
l 3几 和 Z R以 B + 凡 CO , , 4B

二= 止凡 co 19 残 包晶反应形成的
.

由于反应速度慢
,

难以用热分析法准确测定其包晶反应温度
.

一般而言轻稀土比重稀土容易形成 m ) 2 的化合物
.

m 愈大
,

愈难 以合成
.

除较低温度长时

间退火处理外
,

机械合金化和非晶化
、

以及熔态非晶化
,

适当温度热处理
,

可能是制备 m 〕 2 这

类化合物的有效方法
.

R
一

C -o B 体系的相图有待于进一步充实完善
,
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2 R m , 。
C飞 m , 3。 B Z。化合物晶体结构与磁性能〔, 0

一 ’ 3 ]

2
.

1 凡
, 。

C飞 , , 3。

玩
,

化合物的晶体结构
R。 + 。

C飞 m 十 3。 残
。

是 R C飞 的衍生结构
,

由 m 层 R C飞 和 n 层 R C伪氏 通过巧 /

~
空间群 的

3 个 c 。 占据的相同 3 9 等效点系平面
,

沿 Z 轴交错堆积而成的结构
.

图 2 是 R m 、 。

C伪。 十 3 。

巧
。

系列 目前已合成的化合物的晶体结构示意 图
,

其中 m 二 2
, n = 1 和 m = 2

, n = 3 两种类型的化

合物是我们首次合成的
,

其空间结构为 巧 /

~
,

晶体的点阵结构常数见表 1
, a
值虽 随 m 和 n

值的增加而略有增大
,

但基本上
。 二 a 。 , 。

随 m 和 。
值的增加而增 大

, 。 二 cnI
。 + cn

, .

a 。 和 c0

为 cR 飞 的点阵常数
, a 。二 5

.

1人
, 。 。二 3

.

9 55 入
, 。 ,

为 cR 伪巧 的点阵常数
。
值

, 。 ,

二 2
.

930 A
.

m =

2
, n = l 的 3R C o 13 BZ ( R = rP

,

N d
,

mS
,

dG
,

场
,

oH
,

E r ,

Y )和 m = 2
, n == 3 的 SR C o l g B6 ( R = rP

,

N d )化

合物是 。 二 2 系列化合物 中的 2 个新类型
.

空间群为 6P /

~
,

每单胞含一个化合式单位
,

表

2 和表 3 分别是 N山oC
13巧 和 N也oC

l g氏 化合物用粉末衍射法测定
,

凡 et Ve ld 法修正的晶体结构
,

剩差因子 R p
分别为 12

.

5 % 和 13
.

6 %
.

其他稀土的同类型化合物的原子参数也相近
.

图 3 a( )

和 ( b) 分别为 N山oC
l 3玩 和 N击C ol g凡 合金 X 射线粉末衍射图谱

,

c u

aK 辐射
.

、
霭锡

。

图 2 已合成的 R
。 十 。

阮
。 + 3 。

残
。

化合物的晶体结构

大圆圈为稀土元素
,

小空圆圈为 伪 原子
,

小实圆圈为 B 原子
.

(
a ) R G 七( m 二 l

, n = o )
,

( b ) 3R c
o l3 BZ ( 。

= 2
, n 二 1 )

,

(
e )

R C铂 B ( m 二 l
, n 二 z )

,

( d ) 凡co
l g民 ( m 二 2

, n 二 3 )
,

(
e

) 民 oC
l l B4 (。

= 一
, n 二 2 )

,

( f ) 2R仇残 ( m 二 l
, n = 3 )

,

( g ) RC伪残

( m 二 0
, n 二 l )

表 Z N山oC l3 残 的晶体结构和近邻配位原子间距

原子序数 平均原子间距 ( )A
原子 等效点系 近邻配位数

x / a y / b 汀 / c

dN
一

dN dN
一

伪

I dN ( l )

ZdN ( 2 )
4 oC ( l )

6 OC ( 2 )
3 oC ( 3 )

2 B

0 0

0 0

1 / 3 2 / 3

1 / 2 0

l / 2 0

l / 3 2 / 3

0

0
.

3 2 9

0
.

3 15 9

0
.

13闷6

12/

0

Z N d ( 2 )
+ 12 oC ( 2 )

+ 6 B

I dN ( l )
+ I dN ( 2 )

+ 6 oC ( 1 ) + 12 oC ( 2 )
3 dN ( 2 )

+ 3 oC ( l )
+ 3 C o

( 3 )

Z N d ( l )
+ Z N d ( 2 )

+ 4 C o

( 2 )
+ Z C o

( 一)
+ Z B

4 N d ( 2 )
+ 4 oC ( 3 )

+ 4 OC ( l )

3 dN ( l )
+ 6 C o ( 2 )

3
.

5 50 2
.

92 2

3
,

6 17 3
.

17 2

2
.

9 3 2

3
.

107
3

.

134

Nd
一

B C o
.

oC Co- B

2
.

92 8

2
.

69 8

2
.

5 0 5 2
.

肠1

2
.

s m

2
.

9 2 8 2
.

肠2

laeZ4hi6龙2c

肠 /

mnun
, a 二 5

.

07 2 2 ( 4 )A
, 。 二 20

.

7 84 。 ( 5 ) A
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表 3 呱 Co lg几 的晶体结构和近邻配位原子间距

原子 等效点系
原子序数

近邻配位数
平均原子间距 ( A)

x / a y / b
Nd

一

Nd Nd
一

Co Nd
一

B Co- Co Co- B

溯卿151溯075
,̀222-

蛇积963蚁姗147951蚁075081卿
00023/ 0002323//000乃忍22//33//lbelZ编h4l6116123fdZ叭

I Nd ( l )
ZNd ( 2 )

ZNd ( 3 )
4 oC ( l )

6伪( 2 )

6 oC ( 3 )
3肠 ( 4 )

Z B ( 1)
4 B ( 2 )

0
.

之刀6

0
.

(》 科

0
.

29 55

0
.

4 1 14

0
.

17 42

0

12/
0

.

的36

Z Nd ( 2 ) + 12 oC ( 2 ) + 6 B ( l ) 3
.

37 0 2

I Nd ( l )
+ I Nd ( 3 )

+ 6 C o

( l )
+ 6 oC ( 2 )

+ 6伪 ( 3 ) 3
.

3印 3

I Nd ( 2 )
+ I Nd ( 3 )

+ 6伪 ( 3 )
+ 6伪 (4 )

+ 6 B ( 2 ) 3
.

28 1 2

3 Nd ( 2 )
+ 3 oC ( 2 )

+ 3 oC ( 3 ) 2

ZNd ( l )
+ ZNd ( 2 )

+ 4 C o
( 2 )

+ 2伪 ( l ) + Z B ( l ) 3

ZNd ( 2 )
+ Z Nd ( 3 )

+ 4 oC ( 3 )
+ 2山 ( l )

+ Z B ( 2 ) 3

4 Nd ( 3 )
+ 4肠 ( 4 )

+ 4 B ( 2 ) 3

3 Nd ( l )
+ 6 oC ( 2 )

3Nd ( 3 )
+ 3 oC ( 3 )

+ 3 oC ( 4 )

2
.

4印

2
.

5 22

2
.

5 46

2
.

5肠

氏 /

munn
, a 二 5

.

13邓 ( 3 )A
, 。 二 一6

.

“ 19 ( 5 )人

户户户

( a)))

}}}、

{{{
竹竹

人人 JJJ

{
。 。 ___
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图 3 N山C ol 3几 ( a) 和 N街C ol g残 ( b) 的粉末衍射图
,

Cl l K a

辐射
.

下部垂直线为衍射线位置

从表 2 和表 3 可见
,

对于 N山oC
13巧 化合物

,

C。 ( 1) 和 C。
( 2 )

,

分别偏离理想位置 0
.

18 8人和

o
.

3 5 A
,

对于 N ds co
l g B6 结构

,

e o
( 2 )和 e (》

( 3 )
,

分别偏离理想位置 0
.

1卯人和 o
.

4 5o A
,

其他原子基

本占据理想位置
.

与偏离理想位置 oC 在 C 方向相邻 的 N d 和 B 的原子间距将出现过短或过

长的现象
.

原子间距异常将影响化合物的稳定性和磁性能
.

R m , 。
C伪 、 十 3。 残

。

( m ) 2) 化合物

稳定性较低
,

必须在低于包晶反应温度长时间退火处理才能获得
.

在包晶反应温度以上将分

解
,

因而难以合成
.

凡 oC lg 凡 的部分原子比 凡 oC l3 几偏离理想位置更大
,

所以它更难以合成
.
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7

黔瞥瞥
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一一一飞
拼一 `

’
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丫丫水袋
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哥划帕半飞
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T/ K

图 4 Nd
。 十 。

阮
。 + 3 。

巧
。

在 o
.

05 T 低场下粉末试样

的热磁曲线

2
.

2 凡
, 。

e 飞m , 3。

几
。

化合物的磁性能

图 4 是 N d 。 十 。
C飞二 十 3。

巧
。

粉末试样在 0
.

05 T

的低场下用振动样品磁强计测量 的磁 化强 度 M

随温度 T 的变化曲线
.

以 矿
一

T 作图
,

外推 M Z 二

O的温度为 Cu ir e
温度 cT

,

见表 4
.

由于 B 含量 的

增加
,

使 CO 一

Co 的交换作用减弱和 B 的磁稀释作

用
,

导致 cT 随 B 含量 的增加而单调下降
.

m 不

变
,

T
。

随 n 的增加而下 降 ; n 不变
,

T 。

随 m 增加

而升高
.

对于 m = 2
, n = 1 的 N也C ol 3几 和 m 二 1

,

n 二 2 的 N也C ol l残 化合物分别在 370 K 和 1 10 K

观察到 自旋重取向转变温度 T sR
.

N d二
, 。

e os m 十 3。

2B
几

化合物小 于 40 脚 的粉末

试样
,

在温度为 S K 下
,

用提拉样品磁强计测定 O

一 5
.

17 xl 护灯m 磁场范围内的磁化强度 M ( H )
,

从 M 对 l/ H 曲线的线形部分
,

外推到 1/ H = 0 时
·

对应的 M 值
,

为该化合物 的饱和磁化强度 M
, ,

其

结果见表 4
.

在 N d nz + 。
Cos nz 十 3。残

。

化合物中
,

磁矩

的藕合与 Nd
一

C。
二元金属间化合物相似

,

N d 的磁

矩与 C。 的磁矩平行
.

N d m , 。
C电 m 十 3

。

玩
。

的每化合

式单位的磁矩产 S 二
( m + n

) 产
N d + ( s m + 3 n ) 产 co

,

拜Nd 和 产 C。

分别为 Nd 和 c 。
原子 的平均磁矩

.

c 。

在 N d ln 、 。
Cos m 十 3。

残
n

结构中具有 3 种与 B 原子 的

不同配位
,

它们具有不同的磁矩
.

Co( 0 )
,

C。
( l) 和 C。

( 2 )分别表示 oC 原子的上下两层均无 B

原子
、

有一层 B 原子和上下两层均有 B 原子
.

表 4 N d m + ,

阮
。 十 3 。

残
。

的磁性能

化合物 cT / K sRT / K 物 / %
M

。

( SK )

(产丫fo )

产肠

(产
B
)

尸伪 ( 0 ) 尸 CD ( l )

(产
。
) (产

。
)

产肠 ( 2)

(产
B
)

H ^
( S K )

1护灯m

9
.

1 1
.

22

2()
.

8 0
.

9 1

5
.

8 0
.

70
2 1

.

5 0
.

34

12
.

4 0
.

3 1

8
.

0 0
.

29

14
.

3

8 0

27
.

1

3 9
.

0

易磁化方

向 ( 29 8 K )

面

面~ 轴动

单轴

面

锥~ 面 a)

面

nU00

575314172700000

弓ù勺ù,妇内ó2勺翻

……
用11

.

.
`

l
,lwe0.1116.20.22.25一370二loo一910710绷380350320Nd 阮

Nda 仇
3巧

Nd 俩 B

Nds oC lg 氏

Nds 仇
1民

哒俩巧

的在 S K 下 比较自由粉末样品和磁场平行于难磁化方向的 林 H 的曲线 以及根据室 温磁取向样品的 X 射线图谱所得的

结果

对于 m 二 2
, n 二 l 的 Nd3 e o 13 BZ

,

产 C。 =
[4产

C。
( 。 ) + 3产 CO

(。 ) + 6产 C O

( 1 ) ] / 13

对于 m 二 2
, n = 3 的 N d5 C o 19 B6

,

产 C
。 =

[4产
C。

( 。) + 6产 C。 ( 1) + 6产 C。
( 1) + 3产。 ( 2 ) ] / 19

对于 m == l 的其他化合物
,

产 e 。
= [ 2产 e 。

(。) + 6产 co ( 1 ) + 3 (
n 一 1 )产

C O

( 2 ) 」/ ( 3 n + 5 )

合理假设 N子
+

的原子磁矩为 3产 B 仁̀4丁
,

根据 Ndc os 的磁矩
,

产 C
o(D )为 1

.

2产 B [` , 3
.

由于 B 的价
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电子将填充 co ( 2 )
一

3d 轨道
,

如同 Ndc 伪几 化合物 [`“ ]
,

产 Co(2 ) = 0
.

计算得到的不 同位置 c 。 的磁

矩列于表 4 中
,

C。
原子平均磁矩 产 co 随 B 含量增加而减小

,

与能带结构计算的 p
一

d 轨道杂化

降低在 eF 耐 能的态密度和减少 d3 带的分裂〔’ 7〕的结果相一致
.

产 co(
1 )随 B 含量的变化

,

约在

y B
为 20 % 处存在一个最小值

.

虽然 B 含量的增加
,

产 C。

随之下降
,

但由磁矩假设为 O 的 产 C
o(2 )

的 c。 原子数 目增加
,

导致计算的 产 C o( 1 )值增加
.

磁晶各向异性的测定方法
,

取研磨 足够细的粉末试样
,

与环氧树脂胶按重量 比为 1 : 1
,

均

匀混合
,

并将其压成薄片状
,

垂直放人室温下场强为 lT 的磁场中静态磁取 向 6 h
,

在环氧树脂

胶硬化后取出
,

进行 X 射线衍射实验
,

室温下 X 射线衍射 图谱见图 5
.

所获得室温下易磁化方

向
,

见表 4
.

在 N山Col 3巧 和 N也Col l 且,
化合物中

,

观 察 到 自旋重 取向现象
,

分别相 应 于

N山Col 3残在 37 0 K 由异面转变为异轴磁化方向
.

N也Co l l
残 在 l oo K 由异锥转变为异面磁化方

向
,

Nd 。 、 。

c os 。 十 3。

残
。

的磁图为图 6 所示
.

对于 rP 。 、 。
C os m 十 3 。

残
。

体系
,

相应化合物也观察到自
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旋重取向现象
,

但其 sT R
温度下降

,

arP oC
13氏 的 sT R约为 300 K

,

在室温下可观察到其易磁化方

向为 C 轴
.

测定各向异性场 H A
样品的制备方法

:
将研磨足够细的样 品与环氧树脂胶按重量 比 1 : 1

混合均匀后将样品填人内径为 3
.

5
~ 的塑料小管中

,

对于室温为面磁 晶各向异性的样 品在

I T 场强垂直于样 品小管的轴向
,

在转动样品小管的情况下磁取 向约 6 ;h 对于室温为轴磁晶各

向异性的样品
,

采用静态法取向
,

lT 磁强平行于样品小管轴向
,

磁取向约 6 ;h 待环氧树脂胶硬

化后取出
,

测定试样易磁化方向的 M //
一

H 曲线和难磁化方向 M 土
一

H 曲线
,

外推易磁化曲线的

线性部分和难磁化方向的线性部分的交点
,

即为该化合物 的各向异性场 H A ,

所得结果见表 4
.

除易轴的 N d c o4 B 外
,

H A 随 B 含量的增加而增大
.

3 N d3 C o 13 一 二

iN
x

B : 的结构与磁性 [̀ 8 ]

在系列 Nd
m 斗 。

C os m * 3 。

玩
几

化合物 中
,

N d 3 C o1 3残 化合物具有较高 C u ir e 温度和饱和磁化强

度
,

但在室温下该化合物为面易磁化方向
,

限制其在永磁材料方面的应用
.

根据有关文献的报

道
,

Cac us 型的 R l污及其衍生化合物通过其他金属元素部分替代化合物 中的过渡族元素
,

有可

能改变其磁晶各向异性和其他磁性能
.

我们曾用 F e ,

iN
,

c u ,

从
,

iS 等元素部分替代 N也oC
l 3残

化合物中的 oC
,

研究其结构和磁性能
.

其中 iN 可较为多量地替代 C。 ,

并对其磁性能产生显著

的影响
.

用电弧熔化法制备了一系列 N也oC
13 _ 二

iN
二

场 (
x = 0

,

1
.

0
,

2
.

0
,

3
.

0
,

4
.

0
,

5
.

0) 合金
,

在 以X)℃

退火 2 个月
,

试样经 x 射线衍射分析
,

均为单相 N也oC
13巧 基 固溶体

.

iN 在 N也oC
l 3 一 二

iN
二

氏 中

的固溶度
x
约为 5

,

点阵常数随 iN 含量
x
的变化

,

见表 5
.

从表 5 可见
,

随 iN 含量的增加
,

对点

阵常数 的影 响 是 各 向异 性 的
,

点阵常数
a
随之 下 降

, 。
则 随之增 加

.

a 呈 线性 下降
a = a 。 一 o

.

03 l x
(

x 续 5 )
, e 在 x 鉴 3 为线性增加

。 = e 。 + 0
.

2加
x ,

而后 随 x 增加
, e
值增加缓慢

.

单胞体积在
x < 4 范围

,

随 :
增加而线性增大

。 二 : 。 十 0
.

20
二 ;随后体积随

x 增加基本不变
,

oC

与 iN 的原子半径分别为 1
.

25 人和 1
.

24 人
,

点阵常数随 iN 含量的变化
,

可能意味着 iN 的择优替

代
,

但由于 iN 与 oC 原子散射因子相近
,

难以用 X 射线衍射方法测定
,

C。 和 B 的中子吸收系数

大
,

也难以用中子衍射方法测定
.

表 5 毗 co 13 _ :

iN
二

残 的点阵常数
,

C而
e
温度 cT

,

饱和磁矩 M
s ,

自旋重取向温度 snT 和各向异性场

H
、
随 iN 含量

x
的变化

N i含量
a

( A)
。
( A)

,
( 3A ) cT ( K ) T s R

( K ) 万
。

( S K ) (产
B /角 ) (产 co >(产

B
) 易磁化方向

x 二 0 5
.

m 2 2 10
.

7吕期) 24 0
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.

8 0
.
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x 二 1 5

.
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8仅刃 24 0 46 6日〕 3粼 ) 19
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.
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肠6 〕 or
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82 70 24()
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.
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.

肠3 0 10
.

8 5田 240
.

87 5 20 2 70 17
.

4 0
.

84 面~ 轴
x “ 4 5

.

(如刃 or
.

86如 抖 1
.

00 48 0 2《 ) 16
.

5 0
.

83 面~ 轴
x 二 5 5

.

05 65 10
.

8 8 13 2粼 )
.

男 4 20 2 10 15
.

6 0
.

82 面~ 轴

图 7 是用振动样品磁强计测定的 -M T 热磁 曲线
.

从 图 7 可见
,

所有样品在低 于 C而
e 温

度均存在有 自旋重取向现象
.

N d3 oC
l 3 一 ,

iN
落

乓 的 C u
ier 温度 T

。

和 自旋重取向温度 T sR见表 5
.

cT 和 T sR 均随 iN 含量的增加而线性下降
.

图 8 为 N山oC
13 _ 二

iN
:

场 化合物经磁场取 向后 的室
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图 7 N山仇
3 _ 二

Ni
二

2B (
x 二 0

,

l
,

2
,

3
,

4
,

5 )在 0
.

仍 T

低场下粉末试样的热磁曲线

图 S Nd3 俩
3一 二

Ni
:

B2 (
x 二 0

,

l
,

2
,

3
,

4
,

5 )磁取向试

样室温下的 X 射线衍射图谱

八Un nó00.,孟温 X 射线衍射图谱
.

x = 0 和 x 二 1 的试样室温下

为面 易磁化方向
, x = 2

,

易磁化方 向为 ( 1仍 )和

ǎ”一”nn乙04,ù一 ll( 3)
.

: 二 3 的合金 为轴易磁化方 向
·

这说明曹
二 = 0和 二 = 1 在 T sR 温度 以 上也是轴各 向异性

·

鬓
T sR 自旋重取向温度相应 于化合物从面易磁化方

向转变为轴易磁化方 向的温度
.

x = 2 的化合物

的 sT R = 300 K
,

室温下的 x 射线图谱相应于在室

温从 易 面 到 易 轴 的 的 转 变 过 程
.

图 9 是

N d3 C o 13 一
:

N i
:

B2 (
x = o

,

1
,

2
,

3
,

4
,

5 )在 S K J月提拉样

品磁强计测得的 自由粉末 的磁化曲线 M ( H )
一

H
.

0 0
.

8 1
.

6 2
.

4 3
,

2 4 刀 4
,

8 5
.

6 X 106

刀ZA
.

m
一 I

图 g Nd3 俩
3 _ 二

N i
二

残 (从上至下
x 二 0

,
l

,

2
,

3
,
4

,

5) 在 SK 自由粉末样品的磁化曲线

从 M 对 l/ H 曲线的线性部分外推至 l/ H = O 的磁化强度
,

为该合金的饱和磁化强度 M
: ,

所得

结果见表 5
.

M
。

随 iN 替代 oC 量的增加而单调地下降
.

在低含量的 iN (
x 鉴 2 )

,

M
,

随 iN 增加

下降较快
,

随后线性下降
.

iN 含量的增加
,

iN 不仅起着磁稀释作用
,

同时也使得 oC
一

oC 相互作

用减弱
.

这两方面 因素导致 N山oC
13 _ 二

iN
二

几 化合物 的 Cu ir e
温度 cT 和饱和磁化强度都随 iN

含量增加而降低或减小
.
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通过较低温或非晶化 试 样在适当温度 的长 时 间退火 处 理
,

成功地 获得 了 m = 2 的

R 。 十 。
C电 。 +

3n 玩
n

系列 化合物
.

在保持较 大 的各 向异性 场 H A 的情况 下
,

对 于相同
n
值 的

R。 , 。
C飞。 十 3。 几

。

化合物
,

随着 m 值的增加
,

c u
ier 温度 cT 上升

,

饱和磁化强度 M
,

增加
.

在合

适元素的替代下
,

R m , 。
C5Q m 十 3 。

玩
。

化合物有可能从面易磁化方向在室温下转变轴易磁化方 向
.

( R , ,

凡 )
m + 。

( oC
,

M )
5二 , 3。 残

。

及其衍生化合物有可能成为永磁材料的候选者
.

合成 R二
+ 。

C电 nz 十 3。巧
。

( m > 2 )化合物以提高饱和磁矩 M
。

和 uC ir e
温度 cT 的可能途径

:

( l) 先制备 CR 飞 和 凡 c ol 3巧 或 R c伪醚前驱物
,

由于前驱化合物一般都是易碎的
,

按所需

的成分比例
,

在球磨机粉碎混合为均匀的细微晶或非晶态
,

压饼后在合适的温度退火扩散处理

或继续球磨合金 化
,

通过 托 /

~
空间群 的等效点系 3 9 共 面组合有 可能合成 出 m > 2 的

R。 , 。
C飞 m 十 3。 2B

。

新型化合物
.

( 2) 将 m > 2 的 R m , 。
C飞 m + 3 。

残
。

组分高温熔化后
,

淬冷为非晶态
,

而后在合适 的温度退火

处理
,

以期合成新化合物
.

(3) 用高原 子磁矩 的 eF 替代 oC 也 是提高化合物饱和磁矩 的途 径之一 CaC us 型的
“

R万妈
”

化合物虽不存在
,

然而 eF 与稀土 R 可以形成 CaC
u s 型的衍生化合物 凡 eF

l :
.

它具有与

C aC us 型结构 3 9 等效点相 同的晶面
.

从结构组合的观点
,

m 凡 ( eF
,

C。 )
1: + n RC伪残 组合

,

似也

值得尝试
.

此外稀土原子的相互替代对改善磁性
,

特别是易磁化方向也将会起重要的作用
.

致谢 感谢魏志锋同志帮助输入编排工作
.
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