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本文报道了通过中子粉末衍射探测DyFe11Ti的磁结构及其热演化规律。使用了变温中子衍射技术来
测量磁矩及其取向的温度依赖性。Dy和Fe磁矩以反向平行的方式形成亚铁磁性耦合，其2 K时的
易磁化方向是基面(a, b)内的[110]轴。随着温度的升高，该磁结构先后经历了两次自旋重取向现象。
低温下，Dy磁矩较大，达到9.7μB，而在200 K时磁矩迅速下降到7.5μB。在Fe 8i位置观察到了最大
的Fe磁矩。尽管磁结构发生了很大的变化，但在研究的温度范围内ThMn12型晶体结构一直保持不
变。在第一阶段的自旋重取向温度（TSR1）时，观察到了易磁化轴的急剧倾斜；易磁化轴与晶体c轴
之间的夹角从2 K的90°减小到200 K时的约20°（其中c轴是200 K以上的易磁化轴）；同时Dy和Fe
磁矩保持反向平行耦合。
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1. 引言

在过去的30年中，由于含稀土金属（R）的富铁（Fe）
金属间化合物具有用作永磁材料的潜力，人们对其产生

了广泛兴趣。这些出色的材料可以将高有序温度、高磁

化强度与显著的磁晶各向异性和矫顽力相结合。除了具

有应用潜力之外，R-Fe金属间化合物还为研究人员提供

了对巡游3d电子和局域4f电子态磁性行为进行广泛基础

研究的机会。多项研究探索了RFe12-xMx金属间化合物的

磁性反常行为[1–3]。首先，没有大块RFe12化合物样品

的相关报道。其次，为了获得RFe12-xMx相并观察ThMn12

结构类型，必须使用稳定元素M。当M 为 Ti时，可以

使这些相获得相对较高的居里温度，并且可以通过在晶

格间掺入氢（H）、碳（C）或氮（N）等轻元素来进一

步提高居里温度[4,5]。当R和Fe子晶格具有不同的择优

取向时，这些材料也因其相对复杂的磁相图而受到关

注 [1,2,4]。
ThMn12结构最初由Florio等[6]确定，与CaCu5结构

类型密切相关，其中一个稀土原子被一对3d过渡金属原

子对按2RM5 – R + 2 M → RM12关系有序替换。因此，

一半的R原子在8i位置被M原子取代。这种取代导致了

晶体对称性的改变，并且保留了四方的I4/mmm空间群。

除了稀土元素占据的2a位置外，在三种不同的原子位置

上还观察到过渡金属原子：8i、8j和8f [1,7,8]。ThMn12

结构也与母体Th2Ni17结构有关。关于这些结构之间关系

的详细描述，读者可以参考Hu等[8]的研究。

本文重点介绍DyFe11Ti化合物的磁结构及其温度依

赖性。由于其本征磁特性以及两次自旋重取向转变的存
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在，该化合物引起了广泛的研究兴趣。在室温下，Dy-
Fe11Ti表现出磁矩沿c轴的单轴排列，这已经从单晶研究

和穆斯堡尔光谱学中得出[9–12]。DyFe11Ti的低温磁特

性更加复杂，并且已经成为磁性研究的热点。从不同组

单晶的研究中得出了相矛盾的结论[9–14]，特别是关于

最低温度自旋重取向TSR1的转变特性是一阶或二阶的问

题。但是，这些研究人员一致认为，TSR2（200 K以上的

自旋重取向）是第二阶的。然而迄今为止，尚无关于通

过中子衍射对磁结构进行直接研究的报道。本研究着眼

于TSR1周围的低温磁行为，目的是发现DyFe11Ti复杂的

磁相图。

2. 材料与方法

在纯氩（Ar）气氛中，通过高频感应熔炼Dy、Fe
和Ti纯金属制备铸锭样品。将熔炼得到的铸锭放于抽真

空的石英管中，在950 ℃下退火热处理10 d，从而实现

其相结构的均匀化。使用X射线衍射和热磁测量研究样

品中相的纯度。中子衍射测量是在D1B上进行的，D1B
是一种粉末衍射仪，由法国国家科学研究中心（CNRS）
和法国劳厄-朗之万研究所（ILL）的合作研究小组操作。

配备热解石墨单色仪，波长为2.52 Å。我们使用了一

个包含400个单元的多计数器，相邻单元之间的步长为

0.2°；检测器覆盖的2θ角度范围为80°。因为在较低角度

未观察到布拉格反射，所以将检测器的初始2θ位置设置

为20°。衍射图是在1.5~202 K的不同温度下测试的。使

用FullProf程序中Rietveld方法对晶体结构和磁性参数进

行了精修[15]。一致性因子的定义在相应的FullProf程
序手册中给出。我们使用了一种特殊的环形样品架，以

最大限度地减少镝（Dy）核对中子的吸收。

3. 结果与讨论

中子衍射数据的精修结果显示，所研究的化合物中

存在少量铁元素相（其含量低于1%）。中子衍射还表明

有TiFe2杂质存在的迹象。图1给出DyFe11Ti在2 K时中

子衍射图的Rietveld精修图。由于钛（Ti）和Fe原子的

中子相干衍射长度之间存在较大的差异，因此可以精准

地确定Ti原子的位置和含量。如表1所示，Ti原子仅位

于ThMn12结构的8i位置，而Fe原子位于其余的过渡金

属位置8i、8j和8f。Ti原子优先占据8i位置，这与先前

报道的同类型RFe11Ti金属间化合物的结果一致[7]，其

原因是由于8i位置的体积较大。精修得到的Ti含量与

最初的DyFe11Ti化学计量非常吻合，证实了“含Ti杂
质”的含量非常低。对中子衍射图的磁性贡献分析表

明，Dy和Fe磁矩是亚铁磁性耦合的，并且位于基面(a, 
b)内，与c轴呈90°角。由于磁矩的取向方向相反[9,13]，
因此测试了两个晶向：[100]和[110]。当磁矩沿[110]方
向时，在2 K时精修得到了很好的拟合效果，这一结果

与参考文献[13,14]一致；因此，易磁化轴为[110]方向。

在2 K时，Dy原子带有的磁矩为9.7μB，非常接近三价态

所预期的10μB。同时发现铁的磁矩是铁磁性排列的，并

且对于三个不等价的铁原子位置具有不同的值；最大的

磁矩出现在Fe 8i位置，而最小的磁矩出现在8f位置。在

RFi12-xMx化合物的8i位置观察到的大磁矩是RFe12-xMx化

合物的一个普遍特征，并且被认为是由于大原子体积和

可能存在的对Fe磁矩有重要贡献的轨道所致[16]。Fe的
这种磁矩序列（即8i > 8j > 8f）与从RFe11Ti同型化合物

中三个Fe位置衍生的超精细场非常吻合[17,18]。Ti原子

上没有磁矩被精修出。不排除钛原子被周围的Fe和Dy
原子所极化而产生弱磁矩的可能性。但是，这样的弱磁

矩很可能低于这项研究中使用的粉末中子衍射的灵敏

度。

为了研究DyFe11Ti磁结构的演变，在1.5~202 K的加

热过程中，每2.5 K记录一次衍射图。低角度部分的放

大图（2θ介于21°~41°之间）如图2所示，突出了衍射强

度的主要变化。此图对应于分别在24°、34°和35°处观

察到的(110)、(200)和(101)面的布拉格衍射峰。其中前

两个峰显示出强度的增加，而(101)峰则相反，在接近

图1. DyFe11Ti在2 K时中子衍射图的Rietveld精修图。红点是实验数据，
黑色曲线对应Rietveld方法拟合曲线。第一和第二行绿色布拉格峰分
别为核散射和磁散射的贡献。第三和第四行分别为α-Fe和TiFe2的痕
量（<1%）的布拉格峰位置，被称为杂质。a.u.：任意单位；Iobs：实测
强度；Icalc：计算强度。
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100 K时其强度迅速降低。这种低温下的行为表明了磁

矩的自旋重取向，并进一步激励了我们进行探索。(110)
和(200)峰在高温下出现的磁性的贡献表明垂直于散射

矢量的磁矩分量的出现。为了获取磁性结构的温度依赖

性，对86个中子衍射图样分别进行了精修。当温度低于

TSR1时，易磁化轴为[110]。当温度达到约89 K时，通过

保持Dy、Fe磁矩与c轴呈90°角，可以获得最佳拟合效

果。这种简单的平面取向与先前报道的57Fe Mössbauer
光谱学结果[12,17]很好地吻合。在91 K以上和202 K以

下，通过精修c轴和磁化方向之间的角度来对衍射图进

行拟合。这样得到了更好的精修结果。图3中绘制了一

个200 K时的精修示例。值得注意的是，Dy磁矩从2 K
到200 K经历了大幅度的降低，超过2μB。这一发现证实

了4f电子磁矩强烈的温度依赖性。Fe磁矩对温度变化的

敏感度要低得多，并且在此温度范围内，每个Fe原子磁

矩仅减小了0.2μB。该结果可以归因于DyFe11Ti较高的有

序化温度，即552 K [12]，这导致了200 K以下的Fe磁
矩处于饱和状态。

在图4到图6中给出了用Rietveld方法分析的热衍射

数据结果。表2中给出了记录的DyFe11Ti在200 K时的结

构和磁性数据。从中子衍射得到，易磁化方向与c轴之

间的角度热演化表明，DyFe11Ti在90 K以下时表现出易

面各向异性，而57Fe Mössbauer光学谱在240 K和300 K
时则表现出易轴各向异性[12]。如图4所示，在TSR1= 
90 K时发生的第一阶段的自旋重取向是急剧的，表现为

从89 K时的90°突然下降到93 K时的72°。而后，该角

度在105 K以上时的减小则缓慢得多。从50°到30°会平

稳地下降，然后在接近第二阶段自旋重取向TSR2（其值

大于200 K）时稍微明显地降低。

Kuz’min [13]在理论研究中证明，样品成分的空间

不均匀性（如钛含量）对DyFe11Ti的一阶自旋重取向的

磁性和梯度特性有重要影响。用化学计量学方法对样品

进行了中子衍射研究，为DyFe11Ti的磁相图和自旋重取

向现象提供了清晰的图像。由中子衍射得到的磁化强度

旋转角度的温度依赖性与参考文献[19]中报道的相似。

实际上，在图4中，可以观察到对于T < TSR1时，易磁化

方向向面的快速变化。主要区别在于该自旋重取向的起

始温度值（此处为TSR1 50 K和90 K相比），以及自旋重

取向的角度（在我们的示例中为40°和50°相比）。正如

在其他研究中所讨论过的[13]，这些变化可能是由于不

同的Ti浓度引起的。参考文献[14]中研究的单晶有序温

度为530 K与这里研究的粉末有序温度为552 K之间的

表1 由Rietveld精修得出的晶体结构参数，在2 K时记录的DyFe11Ti的中子粉末衍射数据

Atom Site x/a y/b z/c Occupancy (%) M[110] (μB)

Dy

Fe

Fe

Fe/Ti

2a

8f

8j

8i

0

0.25

0.2759(8)

0.355(1)

0

0.25

0.5

0

0

0.25

0

0

100

100

100

78/22(2)

–9.7(2)

1.8(1)

2.1(1)

2.2(1)

a = b = 8.4826 Å, c = 4.7682(3) Å. x, y, and z are the atomic position parameters. The agreement factors are as follows: Rp = 1.7%, RB = 1.1%, and RMag = 
1.15%. M[110]: magnetic moment along [110] direction.

图2. 记录的DyFe11Ti中子粉末衍射图，在1.5~200 K之间低角度部
分的温度依赖性。观察到的演变反映了温度变化后自旋重取向发生
转变。

图3. 记录的DyFe11Ti在200 K时中子衍射图的Rietveld精修图。红点是
实验数据，黑色曲线对应Rietveld方法拟合曲线。第一和第二行绿色
布拉格峰分别指核散射和磁散射的贡献。第三和第四行分别为α-Fe和
TiFe2的痕量（<1%）的布拉格峰位置，被称为杂质。最后一行是低温
恒温器含钒尾渣的贡献。
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显著差异支持了这一解释。图4中绘制的实验曲线显然

非常接近参考文献[13,19]中分别从理论和实验的角度讨

论的结果。这一发现支持在TSR1处逐渐发生一阶自旋重

取向转变的情况，应该可以解决文献中发现的争议。我

们的结果也与AC磁化率结果一致[14,19]，该结果表明

TSR1为一阶类型，TSR2的自旋重取向为二阶类型。实际

上，在TSR2时典型的磁化强度的二阶连续变化已经有相

关报道[19]，由于各向异性的消失，导致该温度下磁化

率的差异。

值得注意的是，在TSR1或TSR2处，晶格参数对温

度的依赖性都没有出现异常，相反，在这两点的晶格

参数是正常的，直到50 K时都几乎恒定，然后由于热

膨胀，c和a都增大，其变化率分别为2.3×10–5 Å·K–1和

3.1×10–5 Å·K–1（图5）。晶格参数上没有任何变化可能

是令人惊讶的，但与先前报道的DyFe11Ti正常热膨胀相

符[20]。相对而言，磁致伸缩对单晶DyFe11Ti自旋重取

向相变附近的温度变化非常敏感[21]。原子磁矩的大小

（图 6）随着温度的升高而减小，但似乎不受TSR1处自旋

重取向的影响。在所研究的温度范围内观察到的Fe磁矩

变化很小，这与DyFe11Ti相对较大的有序温度很好地吻

合。Dy的磁矩对温度变化更为敏感，并且在50 K以上

时呈现出近似线性的依赖性，减小速率为0.0145μB·K–1。

4. 结论

通过中子衍射分析，我们确定了DyFe11Ti中的Ti含
量，并研究了其晶体结构。发现Ti原子仅位于8i位置。

DyFe11Ti的磁结构在2 K时表现出易面各向异性，Dy和
Fe的磁矩在基面内，且易磁化轴沿[110]方向。最低温

表2 通过对200 K时记录的DyFe11Ti中子粉末衍射数据进行Rietveld精修，导出的晶体结构参数

Atom Site x/a y/b z/c Occupancy (%) M (μB)

Dy

Fe

2a

8f

0

0.25

0

0.25

0

0.25

100

100

–7.47(10)

1.7(1)

Fe 8j 0.277(6) 0.5 0 100 1.86(7)

Fe/Ti 8i 0.358(9) 0 0 78/22 1.90(7)/0

a = b = 8.486(6) Å; c = 4.776(3) Å. x, y and z are the atomic position parameters. The angle of the magnetization direction with the c axis is 23° (2). The 
agreement factors are as follows: RB = 2.3% and RMag = 1.9%. M: magnetic moment.

图4. 由DyFe11Ti的中子粉末衍射图Rietveld精修得出的易磁化方向和
c轴之间倾斜角的温度依赖关系。圆圈指的是同一样本上的Mössbauer
数据[12]，虚线是直观引线。

图5. DyFe11Ti的晶格参数在两次自旋重取向转变温度范围内的温度依
赖性。

图6. Dy和Fe原子磁矩的温度依赖性。数据来自对DyFe11Ti中子粉末
衍射图的Rietveld精修。MDy：Dy的磁矩；MFe：Fe的磁矩。
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度的自旋重取向温度（TSR1）为90 K，此时易磁化方向

与[001]方向之间的夹角突然减小。在TSR1时，我们的实

验结果支持自旋重取向转变特征为一阶转变。在易面各

向异性以上的宽温度范围内，观察到一种锥形磁结构。

随着温度的进一步升高，磁矩向c轴倾斜，从而导致文

献中报道的在300 K时的单轴特性。从圆锥形磁结构到

易面的转变发生在200 K附近。在研究的温度范围内，

Dy原子磁矩对温度有很大的依赖性，而Fe原子磁矩几

乎不变。晶格参数热演化的研究没有发现在自旋重取向

时晶格参数的变化有任何反常行为，这一结果与先前报

道的热膨胀一致。对同类型的RFe11Ti氢化物，特别是

DyFe11TiH的磁性行为的进一步研究正在进行中。
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