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用粉末中子衍射测量了Ho2Fe9Ga8- xA lx (x = 2、4)和 P rFe1015M o 115N x 的晶体结构和磁结构。衍

射数据分别用R ietveld结构精修程序R IETAN 和 Fu llp rof处理。确定了替代原子Ga、A l、M o 及间

隙原子N 的占位数以及磁性原子Ho、Fe、P r的原子磁矩的大小和方向。Ho2Fe9Ga6A l2 在室温和

50 K、Ho2Fe9Ga4A l4 在 50 K 下呈亚铁磁性且为单轴各向异性, P rFe1015M o115吸氮前后磁各向异性

由易面变为易轴。单晶中子衍射D (H )LA P 的晶体结构测定结果表明: 氘只替代那些与非碳原子

相连的氢原子位置。

关键词　中子衍射　晶体结构　磁结构

中图法分类号　O 571156

R 2Fe17金属间化合物是所有二元稀土金属间化合物中含铁较多的,人们期望用高的 Fe含

量得到高的饱和磁化强度而保持低的造价。但该系列化合物的居里温度偏低,在室温下无各向

异性易磁化轴。若能克服这 2个缺陷, R 2Fe17系列将是一种很有希望的永磁材料。近年来大量

的研究集中在对稀土原子R 和 Fe原子的替代以及引入间隙原子上[ 1, 2 ]。

最近发现,金属元素 Ga 的加入可使 2∶17型金属间化合物 T b2Fe9Ga8
[ 3 ]产生单轴各向异

性。Ho 是 T b 的近邻元素,推测选取Ho 和Ga 的金属间化合物也会产生易轴。为此,本工作对

Ho 2Fe9Ga8- xA lx (x = 2、4)样品进行粉末中子衍射研究。

1∶12型的轻稀土N d, P r2铁2氮间隙化合物在近年来的磁性材料研究中受到特别重视。对
N d (Fe,M ) 12N x (其中M 为 T i, V ,M o 等)的众多研究表明[ 4, 5 ]: 间隙氮原子不仅使居里温度大

幅上升,铁原子的磁矩增大,还使稀土晶位上的二级晶场参量A 20由负变正,从而导致N d、P r

等具有负的二级 Steven s系数 ΑJ 的稀土间隙氮化物获得所必须的轴各向异性。轻稀土原子与

铁原子间的铁磁性耦合使之可能获得高的饱和磁化强度。已经发现N dFe11T iN x
[ 7 ]等间隙化合

物具有与N d2Fe14B 可比较的优良内禀磁性能,被公认为是开发新型实用永磁材料最有希望的

候选化合物。
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与N d 相比, P r价格更低廉,但 P r不易形成 1∶12型金属间化合物,迄今研究得很少。本

工作用中子粉末衍射研究 P rFe1015M o 115及其氮化物 P rFe1015M o 115N x的结构。

氘化的磷酸精氨酸D (H )LA P 是一种非线性光学材料,用于激光变频装置,在现代技术中

有广泛应用前景。氘化是经常采用的提高材料性能的手段。氘替代氢对氢键有重要影响。

70年代初有人已用X 射线单晶衍射方法对没有氘化的磷酸精氨酸材料进行了研究[ 6, 7 ] ,

测定了氢以外的全部原子位置,并近似给出了氢原子的位置。本工作利用单晶中子衍射确定D

(H )LA P 的结构。

1　Ho2Fe9Ga8- xA lx (x= 2、4)的磁结构
室温下的中子衍射实验在中国原子能科学研究院重水研究堆旁的中子三轴谱仪上进行。

入射中子波长为 011541 nm。测量步长为 011°, 2Η= 10°～ 95°。低温下 (50±011) K 的中子衍射

实验在印尼R SG2GA S反应堆的高分辨粉末中子衍射仪上完成。入射中子波长 0118215 nm ,

测量步长 0105°, 2Η= 2150°～ 162145°。

中子衍射数据用 Izum i的R ietveld 结构精修程序R IETAN [ 8 ]处理。结果列于表 1。

结果表明:样品分别在室温和 50 K 下呈亚铁磁性,且为单轴各向异性,即所有的磁性原子

的磁矩平行于 c轴, Fe和Ho 原子磁矩之间是亚铁磁耦合。

样品分别在室温和 50 K 下为单轴各向异性。这是因为:由一级近似,总的一级磁晶各向异

性常数是R 次晶格和 Fe次晶格的一级各向异性常数和 (K 1〔总〕= K 1〔R〕+ K 1〔Fe〕) ,即样品

的磁晶各向异性是铁次晶格和稀土次晶格的贡献之和。若 K 1〔总〕大于 0,则为易轴。

对于R 次晶格,如果稀土的二级晶场项对磁晶各向异性起主要作用,那么,根据单离子模

型, K 1〔R〕的大小和方向则由二级晶场参数A 20和二级 Steven s系数ΑJ 的乘积决定,即 K 1〔Ho〕

∝ - ΑJA 20,若- ΑJA 20> 0,则 Ho 次晶格的贡献是易轴的,反之为易面的。一般来说, R 2Fe17中

A 20为小的负值, Ho 的ΑJ (Ho) = - 2122×104,即 K 1〔Ho〕应为负。现在可能是由于Ga、A l对 Fe

的替代使A 20的符号已由负变正,导致Ho 次晶格的贡献为易轴。这是因为: A 20决定于稀土价

电子电荷密度分布的非球对称性,由于稀土的 5d 和 6p 价电子与周围近邻原子的价电子杂化,

Ga、A l对 Fe的某些特定晶位的替代 (例如 6c和 18f 位)将引起Ho 价电子非球对称性发生巨

大的变化,这种变化强烈地影响着A 20的大小和符号。

对于 Fe 次晶格,通常 K 1〔Fe〕在R 2Fe17金属间化合物中是负值, Fe 次晶格对磁晶各向异

性的贡献是易面的。为了深入研究样品Ho 2Fe9Ga8- xA lx中 Fe次晶格对磁晶各向异性的贡献,

用中子衍射测定了室温下样品Y2Fe10Ga7 的易磁化方向。结果也是易轴的[ 9 ]。由于Y 是非磁性

原子, K 1〔总〕只能来自 Fe2Ga 次晶格的贡献。因此得以证明: Ga 对 Fe的替代使 K 1〔Fe〕由负

变为正,因而 Fe次晶格的贡献是易轴的。按独立晶位各向异性模型 ( ISA ) ,各独立晶位 3d 铁

原子的各向异性常数的大小和符号彼此不同。当一些对磁晶各向异性贡献是易面的位置上的

Fe原子被 Ga、A l替代后,有可能使 Fe次晶格的贡献是易轴的。

当Ho 2Fe9Ga6A l2 的温度为 50 K 时, Fe原子的磁矩极小,这可能是由于在 50 K 附近磁矩

的重新取向使得 Fe原子磁矩在 c轴的投影比它自己小的缘故。这一点需经进一步实验证实。
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表 1　Ho2Fe9Ga8- xA lx (x= 2、4)的晶体结构和磁结构参数

Table 1　Crysta llograph ic and magnetic param eters of Ho2Fe9Ga8- xA lx (x= 2, 4)

原子位置 占位数 x y z M öΛB

T = 50 K Ho2Fe9Ga6A l2 a= b= 018742 (1) nm c= 112657 (1) nm

Ho (6c) 1 0 0 01349 (2) - 816 (5)

Fe (9d) 1 015 0 015 0159 (29)

Ga (18f) 0180 01298 (1) 0 0 0

A l(18f) 0120 01298 (1) 0 0 0

Fe (18h) 1 01500 (1) 01500 (1) 01156 (1) 0160 (20)

Ga (6c) 0160 0 0 01106 (1) 0

A l(6c) 0140 0 0 01106 (1) 0

T = 300 K Ho2Fe9Ga6A l2 a= b= 018759 (3) nm c= 112651 (3) nm

Ho (6c) 1 0 0 01353 (2) - 0150 (5)

Fe (9d) 1 015 0 015 1176 (21)

Ga (18f) 0180 01300 (1) 0 0 0

A l(18f) 0120 01300 (1) 0 0 0

Fe (18h) 1 01500 (1) 01500 (1) 01157 (1) 2153 (48)

Ga (6c) 0160 0 0 01113 (2) 0

A l(6c) 0140 0 0 01113 (2) 0

T = 50 K Ho2Fe9Ga4A l4 a= b= 018738 (1) nm c= 112635 (1) nm

Ho (6c) 1 0 0 01350 (2) - 913 (6)

Fe (9d) 1 015 0 015 0144 (23)

Ga (18f) 0167 01301 (1) 0 0 0

A l(18f) 0133 01301 (1) 0 0 0

Fe (18h) 1 01500 (1) 01500 (1) 01155 (1) 0151 (28)

A l(6c) 1 0 0 01107 (1) 0

T = 300 K Ho2Fe9Ga4A l4 a= b= 018765 (3) nm c= 112699 (4) nm

Ho (6c) 1 0 0 01353 (2)

Fe (9d) 1 015 0 015

Ga (18f) 0167 01295 (1) 0 0

A l(18f) 0133 01295 (1) 0 0

Fe (18h) 1 01500 (1) 01500 (1) 01157 (1)

A l(6c) 1 0 0 01111 (1)

2　1∶12型镨系氮化物 PrFe1015M o115Nx的磁结构
P rFe1015M o 115样品由电弧熔炼得到。通过气固反应生成氮化物 P rFe1015M o 115N x样品。X 射

线分析证实样品均为单相 T hM n12型结构。经磁测量,样品从母相到氮化物,居里温度从 455 K

升至 640 K, T = 300 K 时的饱和磁化强度约增加 8 %。

中子衍射实验在中国原子能研究院重水研究堆旁的二轴粉末中子衍射仪上进行。入射中

子波长为 011184 nm , 2Η= 9°～ 90°。室温下分别测得两样品的衍射曲线。衍射数据用R ietveld

峰形方法进行最小二乘拟合。所用程序为 Fu llp rof。结构精修结果列于表 2。

中子和X 射线衍射实验表明: 两样品均为 T hM n12型结构,氮化物单胞体积约增加3 % ,

这是N 进入间隙位后居里温度提高的结果。晶格扩张引起 Fe原子间距加大, Fe2Fe正交换作
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用加强[ 5 ]。由表 2可见:M o 原子占据 8 i晶位,而N 原子进入2 b间隙晶位,处于由 2个稀土和

4个 Fe原子围成的八面体中心,占位率约 50%。迄今几乎所有对 1∶12型氮化物结构的研究

均发现N 占据 2 b 晶位。这是由于该晶位是最大间隙晶位,有足够的空间容纳N 原子;同时它

又是与稀土原子距离最近的间隙晶位, N 和稀土间大的电负性差使N 处于该晶位最为稳定。

从磁结构的拟合得到吸氮前后磁各向异性由易面变成易 c 轴, Fe 磁矩亦有增大,与N d (Fe,

M ) 12N x系相似。P r和N d 的二级 Steven s系数 ΑJ 均为负。磁各向异性的变化反映了吸氮前后

稀土晶位二级晶场参量A 20由负值变成正值[ 10 ]。这是由于电负性较大的N 原子占据与R 晶位

具有相同点对称性、与稀土晶位最近邻的 2 b 位,对A 20的正贡献超过作为次近邻的其它稀土

离子负贡献的结果。此外,电负性大的N 原子有吸引电子的倾向,减少了传导电子从稀土原子

向 Fe的 3d 能带转移,导致 3 d 能带结构的变化[ 11 ] ,这是氮化后 Fe磁矩提高的原因。

表 2　PrFe10. 5M o1. 5和 PrFe10. 5M o1. 5Nx的晶体结构和磁结构参数

Table 2　Crysta llograph ic and magnetic param eters of PrFe10. 5M o1. 5 and PrFe10. 5M o1. 5 Nx

原子 晶位

P rFe10. 5M o1. 5 P rFe10. 5M o1. 5N x

a= 0. 8624 nm , c= 0. 4802 nm a= 0. 8651 nm , c= 0. 4830 nm

X 占位数 M x öΛB X 占位数 M z öΛB

P r 2a 2 1115 (29) 2 1139 (16)

Fe 8i 013598 (3) 4149 (13) 1190 (17) 013595 (4) 4141 (14) 2114 (16)

Fe 8j 012756 (3) 8 1199 (16) 012760 (4) 8 1183 (14)

Fe 8f 8 1176 (17) 8 2123 (10)

M o 8i 3151 (13) 3159 (14)

N 2b 0188 (4)

3　用单晶中子衍射研究氘对D (H)LAP的结构和性能的影响
D (H )LA P 单晶样品 (2×2×215 mm 3)由山东大学晶体材料研究所提供,它是采取水溶液

法生产的,其化学分子式:〔(D 2N ) 2CND (CH 2) 3CH (ND 3)CO 2〕+ ·〔D 2PO 4〕- D 2O ; 空间群: P21;

晶胞参数: a= 110843 (3) nm , b= 017913 (2) nm , c= 017321 (2) nm , Β= 97199 (3)°; 单胞体积:

V = 016220 (3) nm 3;密度: D c= 11602 göcm 3。

中子衍射实验[ 12 ]在中国原子能科学研究院重水研究堆旁的单晶中子四圆衍射仪上进行。

入射中子波长 Κ= 01107 nm ,用 Η22Η扫描方式收集强度数据,在 0°< 2Η< 96°扫描范围内收集

1865个反射面,其中, 1040个 I > 215Ρ( I )的独立反射被用于结构分析。为保证数据质量,选用

(300)衍射面作为标准峰,每隔 30个峰,重复测量 1次。

用NOM CSD P 软件包进行结构解析。经过数轮原子坐标和热参数的精化,在最后阶段进

行次级消光修正, R 值收敛到R f = 418 % , R w = 519 % (w = 1)。得到了原子坐标和热参数及估

算的误差,并给出键长、键角[ 13 ]。由于氢和氘的中子散射长度符号相反,很易将其分开,从而定

出了氢和氘的占位。图 1给出了D (H )LA P 在单胞中的分子结构。

D (H )LA P 的晶体结构由沿着 a 轴方向精氨酸基团与磷酸基团层状交错堆积并通过氢键

连接起来。磷酸基团排列在平行于 (100)平面的层面内,并在〈010〉方向通过氢键O 4—D 19⋯

O 1连接起来,在〈001〉方向通过N 1—D⋯O 键与氨基酸上的N 相连。精氨酸分子层位于 2个
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图 1　D (H )LA P 在单胞中的分子结构图

F ig. 1　Perspect ive draw ing of a D (H )LA P

mo lecu le confo rm ation in a cell

磷酸层之间。水和羧基上的氧原子O 5 沿

二次螺旋铀 (1ö2, y , 0)排列构成 1 个氢键

链。氘只替代那些与非碳原子相连的氢原

子位置; N 1 原子与周围以 Ρ键连接; C6、

N 2、N 3、N 4 与周围以 Ρ、Π双键连接; 分子

基团之间由范德华力维持。由D (H )LA P

(中子测定)与HLA P (X 射线测定)结果的

比较可看出两者的键长和键角有差别[ 14 ]。

D (H )LA P 的平均键长比 HLA P 的长 10

%～ 30 %。在确定氢原子相关参数时,中

子衍射的结果比X 射线的准确。

D (H )LA P 晶体的微观基元构形可看

成一链状结构,线度较长。L 2精氨酸分子和
磷酸根基团在各自形成的堆积层内偶极取

向一致并同时绕 21 轴螺旋排列。这种正负

极取向一致的有规律排列方式造成 21 轴

方向上存在较大极化场,使D (H )LA P 呈

现为宏观上的强极性晶体。D (H )LA P 晶

体的非线性效应是L 2精氨酸分子和磷酸根基团的共同贡献。D (H )LA P 晶体有效非线性系数

为 KD P (KH 2PO 4)晶体的 2～ 315倍,有良好的抗潮解性能和较高的光损伤阈值。两种晶体都

含有磷酸根基团,这说明D (H )LA P 非线性系数的提高似乎是L 2精氨酸分子的贡献。非中心
对称的另外两种含L 2精氨酸分子的晶体LA C·H 2O、LA·2H 2O 的非线性效应很小。由此可

见,D (H )LA P 晶体具有比 KD P 型晶体高的非线性极化系数和光损伤阈值以及更好的抗潮解

性能主要是由D (H )LA P 分子基团的偶极取向一致、绕 21 轴螺旋排列方式及氢被氘取代所造

成的。
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NEUTRON D IFFRACT ION STUD IES OF THE M AGNET IC

STRUCTURE OF RARE EARTH- IRON-R ICH

PERM ANENT M AGNET IC ALLOY S AND

THE CRY STALLOGRAPH IC STRUCTURE OF D (H)LAP

Gou Cheng　Zhang Baisheng　Cheng Zh ixu　Cheng Yufen　D u Honglin　Sun Kai

(Ch ina Institu te of A tom ic E nergy , P. O. B ox 275230, B eij ing , 102413)

ABSTRA CT

T he crysta llograph ic and m agnet ic st ructu re of Ho 2Fe9Ga8- x A lx ( x = 2, 4 ) and

P rFe10. 5M o 1. 5N x com pounds are stud ied by pow der neu tron diffract ion. T he a tom fract iona l

occupancies of Ga, A l, M o and N and the a tom m agnet ic m om en ts of Ho, Fe and P r are

ob ta ined by R ietveld ana lysis p rogram. Fo r Ho 2Fe9Ga8- x A lx ( x = 2, 4 ) , the m agnet ic

m om en ts of the phase w ith the x = 2, 4 a t 50 K and x = 2 at 300 K show un iax ia l m agnet ic

an iso tropy. P rFe10. 5M o 1. 5N x com pound exh ib its easy2ax is m agnet ic an iso tropy, bu t the

an iso tropy of P rFe10. 5M o 1. 5 is easy2p lanar. T he crysta l st ructu re of D (H )LA P is determ ined

by sing le crysta l neu tron diffract ion. T he resu lts ind ica te tha t the deu terium s occupy

hydrogen po sit ion s excep t tho se hydrogen atom s bonded to carbon atom s.

Key words　N eu tron diffract ion　C rysta llograph ic st ructu re　M agnet ic st ructu re
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