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摘要 :用中子衍射方法研究了 2∶17 型稀土铁基化合物 Er2 Fe15 Mn2C 的晶体结构和磁结构。研究结

果表明 : Er2 Fe15 Mn2C 为 Th2Ni17型六角结构 ,空间群为 P63/ mmc ,居里温度 TC = 349 K ,Mn 原子在

12 k、12 j、6 g 和 4 f 四个晶位均发生替代 ,占位数分别为 01039、01168、01022 和 01336。室温下所

有磁性原子的磁矩均位于垂直于六重轴的平面内 , Er 次晶格的磁矩方向与 ( Fe ,Mn) 次晶格的相

反。
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自发现某些 R2 Fe17金属间化合物的碳化物和氮化物[1 ]有显著硬磁特性后 ,人们试图通过

在此类碳化物或氮化物中加入非磁性元素 (如 Al、Si 和 Ga 等) 替代部分铁来提高居里温度和

解决常温下无各向异性易磁化轴的问题。中子衍射已被广泛用来研究物质的晶体结构和磁结

构 ,确定替代原子的占位数 ,用以分析原子占位和磁性能之间的关系。研究[2～5 ]表明 :当替代

量小时 ,非磁性替代原子 Al、Ga 不易占据 6 c 哑铃位 (相当于 Th2Ni17型结构中 4 f 晶位 ,下

同) ;随着替代量增加 ,替代原子开始占据哑铃位 ,且占位数急剧增加 ,磁性能同时得到很大改

善。这一现象进一步证明二元化合物居里点偏低的重要原因是哑铃对 6 c26 c (4 f24 f ) 的 Fe 原

子之间距离过短 ,Fe2Fe 之间交换相互作用较弱。

为研究磁性元素的替代对 2∶17 型稀土铁基化合物磁性能的影响 ,本工作利用中子衍射法

研究稀土铁基永磁材料 Er2 Fe15Mn2C 的晶体结构和磁结构。
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1 　实验和结果
Er2 Fe15Mn2C 样品由电弧熔炼获得。熔炼过程分为 :1) 将 3N 级 Er、C 经电弧熔炼得到均

匀的 Er2C 合金 ;2) 以 Er2C 合金为原料 ,按所需化学配比与 3N 级 Fe、Mn 一起称料熔炼。因

石墨熔点很高 ,且锰在高温下极易挥发 ,为补偿 Mn 在熔炼过程中的损失 ,配比原料时 ,Mn 按

其质量百分比多加 10 %。熔炼后的样品被密封在真空石英管中 ,600 ℃下保温一周后将石英

管在水中快速冷却至室温 ,得到块状合金样品 ,将块状样品研磨成实验所需的粉末样品。X 射

线衍射测量证明样品单相性好 ,为 Th2Ni17型六角结构 (空间群 P63/ mmc) ;由 SQU ID 磁强计

测得样品的 TC = 349 K。

样品的中子衍射数据在中国原子能科学研究院重水反应堆旁的中子三轴谱仪[6 ]上于室

温下测得。入射中子波长λ= 0. 154 1 nm。对样品进行 2θ定计数步进测量 ,步长为 011°,测

量范围为 10165°～96165°。

样品的粉末中子衍射数据用 Rietveld 结构精修程序 FULL PROF 处理。首先将 Th2Ni17型

稀土铁基化合物的晶体结构参数作为精修初始值 ,然后按步精修以下因子 :1) 零点、标度因子

和本底参数 ;2) 半高宽 FWHM ; 3)晶胞参数 a、b 和 c ;4) 其它参数 ,如占位数、温度因子和磁

矩。精修过程中 ,将样品的晶体结构和磁结构分成两相拟合。最终的中子衍射谱示于图 1 ,晶

体结构和磁结构参数列于表 1。

图 1 　Er2 Fe15 Mn2C 的中子衍射谱

Fig. 1 　Neutron powder diffraction pattern for Er2 Fe15Mn2C

2 　讨论和结论

图 1 所示的观测值与理论计算值符合得很好 , Rwp = 8. 19 % , Re = 4. 48 %。替代原子 Mn

在 12 k、12 j 、6 g 和 4 f 四个晶位对 Fe 进行替代 ,占位数分别为 01039、01168、01022 和 01336。

Mn 原子优先占据 4 f 哑铃位 ,其次是 12 j 晶位。稀土 Er 原子占据 2 b 和 2 d 位 ,且均为满占

位。
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表 1 　Er2 Fe15 Mn2C的晶体结构参数和磁结构参数

Table 1 　Crystallographic and magnetic parameters of Er2 Fe15 Mn2C

晶胞参数/ nm 原子位置 原子占位数
原子坐标

x y z
M 1) /μB

a = b = 0 . 849 0 (7) Er (2 b) 1100 0 0 1/ 4 - 2115 (1)

c = 0 . 833 3 (4) Er (2 d) 1100 1/ 3 2/ 3 3/ 4 - 2128 (8)

Fe (6 g) 01978 1/ 2 0 0 1176 (8)

Fe (4 f ) 01664 1/ 3 2/ 3 01105 (1) 0151 (2)

Fe (12 k) 01961 01166 (3) 2 x 01983 (9) 1167 (4)

Fe (12 j) 01832 01329 (1) 01956 (8) 1/ 4 0155 (8)

Mn(6 g) 01022 1/ 2 0 0 1176 (8)

Mn(4 f ) 01336 1/ 3 2/ 3 01105 (1) 0151 (2)

Mn(12 k) 01039 01166 (3) 2 x 01983 (9) 1167 (4)

Mn(12 j) 01168 01329 (1) 01956 (8) 1/ 4 0155 (8)

C(6 h) 11634 01839 (5) 2 x 1/ 4

　　注 :1) 室温下磁矩沿[ 100 ]方向

室温下 Er 次晶格的磁矩方向与 ( Fe、Mn)次晶格的相反 ,所有磁性原子的磁矩皆位于垂直

于六重轴的平面内。磁性替代原子 Mn 的加入并未解决常温下面磁各向异性的问题。

由于 Mn 原子和 Fe 原子在同一晶位随机占据 ,故难以区分开各自的磁矩 ,表 1 中以此晶

位的总磁矩表示。Mn 原子优先占据 4 f 哑铃位 ,此晶位占位数最大 ,但总磁矩却最小 ,这与非

磁性替代原子 Ga、Al 的情况不同。在 2∶17 型非磁性元素替代化合物中 ,替代原子占位数大的

晶位 ,其磁性原子的磁矩也大。另外 ,从表 1 中也可看出 :占位数相对较小的其它 3 个晶位的

各自总磁矩明显小于无替代原子加入的 Er2 Fe17 C 中铁的平均磁矩 210 μB。由此可以推断 ,

Mn 原子磁矩与 Fe 原子磁矩似乎反平行排列。

在哑铃位的占据上 ,磁性 Mn 原子与非磁性原子 Al、Ga 不同 :替代量小时 ,非磁性原子并

不替代哑铃位的铁原子 ,替代量足够大时 ,迅速占据 6 c (4 f )哑铃位 ;磁性原子 Mn 却是开始就

优先占据哑铃位。造成这一现象的主要原因是原子择优占位的趋势很大程度上取决于被替代

原子晶位具有的空间体积。对于非磁性替代原子 Ga、Al 等 ,其原子半径远大于 Fe ,而 Fe 的

9 d (6 g) 晶位的空间体积最小 ,因此 ,9 d 晶位很难被占据。与此相反 ,其周围的 4 个 18 f (12 j )

和18 h (12 k) 近邻晶位很“宽松”,容易被替代原子占据。随着替代原子含量增加 ,18 f (12 j) 和

18 h (12 k)晶位周围空隙大的优势不复存在 ,替代原子开始选择 6 c 晶位占据 ,且占位数急剧上

升。磁性 Mn 原子的原子半径比 Fe 原子略大些 ,发生替代后对晶位周围空间的影响很小 ,Mn

原子除对 12 j、12 k 的晶位替代外 ,更大量地替代具有较大空间的 6 c 晶位上的 Fe 原子。

Er2 Fe15Mn2C 的居里温度与 Er2 Fe17C( TC = 517 K) 相比呈下降趋势。这亦与非磁性原子

的替代截然不同 :在非磁性元素 Ga、Al 的替代化合物中 ,初始时的居里温度随着替代量的增

加而升高 ,超过某一临界值后开始下降。这两种完全不同的结果则均由 Fe2Fe 之间相互交换

作用变化的强弱所引起。在非磁性替代化合物中 ,替代原子 Ga、Al 的半径比 Fe 原子半径大 ,

晶胞体积因替代作用而扩大 ,使过短的 Fe2Fe 键长适当增加 ,Fe2Fe 之间交换相互作用增加 ,从

而使得居里温度升高 ;随替代量的增加 ,同时磁稀释的影响越来越明显 ,平均交换作用下降 ,

TC 开始下降。对于磁性 Mn 原子的替代化合物 Er2 Fe15 Mn2C ,由于 Mn 原子本身有磁矩 ,且
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Mn 原子磁矩与 Fe 原子磁矩发生了反铁磁耦合 ,较大消弱了 Fe2Fe 之间的交换相互作用 ,从而

导致居里温度迅速下降。
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Neutron Diffraction Studies

on Rare2earth Permanent Magnetic Alloy Er2Fe15Mn2C
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Abstract : The crystallographic and magnetic st ructures of Er2 Fe15 Mn2C have been refined by

Rietveld analysis of neutron diff raction data at room temperature. The refined results indicate that

Er2 Fe15Mn2C alloy has Th2Ni17 type (space group : P63/ mmc) hexagonal st ructure , and the occu2
pancy factors of manganese atoms are 0. 039 , 0. 168 , 0. 022 and 0. 336 at the 12 k , 12 j , 6 g and

4 f positions , respectively. The moments lie in the plane perpendicular to the six2fold axis and

exhibit planar magnetic anisotropy in Er2 Fe15Mn2C. The value of Curie temperature TC is

349 K. The relation between magnetic properties and structures is discussed.

Key words :neutron diff raction ; crystallographic st ructure ; magnetic st ructure ; Er2 Fe15Mn2C
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