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轻稀土Pr基立方Laves相超磁致伸缩材料的
超高压合成及其磁弹性能研究

周安航,蔡廷涛,许玉鑫,钟赠鸽,张 浩,范李鹏,战艳虎,胡成超

(聊城大学 材料科学与工程学院,山东 聊城252059)

摘 要 通过超高压退火方法,成功获得了轻稀土Pr基立方Laves相Pr(Fe1-xGax)2.35(x=0,0.06,0.12,

0.17)超磁致伸缩合金材料,系统研究了其微结构、磁性转变以及磁致伸缩性能。实验结果表明,高压退火

是合成轻稀土Pr基立方Laves磁致伸缩相结构的有效手段;适度的Fe过量可以在磁致伸缩相中引入软磁

α-Fe相。热重分析表明随着Ga含量的增加,Pr(Fe1-xGax)2.35合金的居里温度呈现单调降低趋势。微量Ga
掺杂(x=0.06)和α-Fe相的引入可以有效改善样品的软磁性能,使轻稀土Pr基立方Laves相合金在保持较

大磁致伸缩响应的前提下,降低其磁弹响应滞后。本工作可为价格便宜、磁弹相应优异的轻稀土Pr基超磁

致伸缩材料的开发提供实验和理论指导。
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Ultrahigh-PressureSynthesisofLight-Rare-EarthPr-Based
CubicLavesPhaseGiantMagnetostrictiveMaterials

andTheirMagnetoelasticProperties
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Abstract Thelight-rare-earthPr-basedcubicLavesphasePr(Fe1-xGax)2.35(x=0,0.06,0.12,0.17)giant
magnetostrictivealloyshavebeenobtainedbyultahigh-pressureannealingmethod,andtheirmicrostruc-
ture,magnetictransition,andmagnetostrictivepropertieshavealsobeensystematicallyinvestigated.The
experimentalresultindicatesthathigh-pressureannealingisaneffectivemethodtofabricatelight-rare-
earthPr-basedcubicLavesphase.Andα-Fephaseappearsinmagnetostrictivephasewiththeintroduction
ofmoderatelyexcessiveFe.ThermogravimetricanalysisrevealsthattheCurietemperatureofPr(Fe1-x
Gax)2.35decreasesmonotonicallywiththeincreasingGaconcentration.AsmallamountofGadopping(x=0.
06)andtheintroductionofα-Fephasecaneffectivelyimprovethesoftmagneticpropertiesofsamples,resul-
tingthelowmagnetoelastichysteresisandhighmagnetostrictiveresponseforlight-rare-earth
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Pr-basedcubicLavesphasealloys.Thisworkmayprovideexperimentalguidancefordevelopingthelight-
rare-earthPr-basedgiantmagnetostrictivematerialswithlowcostandexcellentmagnetoelasticresponse.
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1 引言

磁致伸缩效应是指磁性物质在外磁场作用下,其长度发生相应伸长和缩短的现象。作为一种现代战略

功能材料,磁致伸缩材料在高精度对地观测卫星、海洋探测开发、微位移驱动机器人、高精度医疗器械等多个

智能控制领域具有广泛的应用前景。经过几十年的发展,磁致伸缩家族形成了以稀土磁致伸缩合金[1]、Fe-
Ga磁致伸缩合金[2]、铁磁形状记忆合金[3]、铁磁应变玻璃[4]等为代表的材料体系。目前,稀土磁致伸缩家族

中的RFe2(R=稀土元素)型立方Laves相结构金属间化合物兼具大应变和低滞后特性,成为微控制领域的

主流应用材料。
然而,传统RFe2 型立方Laves相磁致伸缩材料的稀土组分主要集中在价格昂贵的Tb、Dy、Ho等重稀

土材料,这严重限制了该材料进一步的发展应用。根据单离子模型计算[1],轻稀土Pr基立方Laves相

PrFe2 材料在0K下的本征磁致伸缩可达5.6×10-3,这甚至高于TbFe2(4.4×10-3)和DyFe2(4.2×10-3)
的预测值。较高的理论磁致伸缩值和相对低廉的价格(不及重稀土Tb/Dy的1/10)赋予轻稀土Pr基超磁

致伸缩材料极大的开发潜力。然而,在Pr基磁致伸缩材料合成过程中,当稀土组分中Pr摩尔含量大于

30%时,会有大量1∶3杂相出现,严重影响材料磁致伸缩性能[5]。Cannon等人[6]研究发现,常压下无法合成

纯相PrFe2 超磁致伸缩材料是由于Pr的离子半径太大,超出了立方Laves相的最优离子半径比例,并指出

高压退火有望解决轻稀土Pr基超磁致伸缩材料的合成难题。
另一方面,由单一稀土与Fe构成的RFe2 型立方Laves相磁致伸缩材料的本征磁致伸缩需要在较大的

外磁场驱动下才能诱导出来,因此,进一步改善轻稀土Pr基超磁致伸缩材料的软磁性能,并提高低场磁弹响

应能力是达成其实际应用的必由之路。大量研究表明,通过掺杂其他稀土或过渡族金属,可以通过各向异性

补偿机制有效降低RFe2 型超磁致伸缩材料的磁晶各向异性,从而降低驱动场[7-10]。然而,磁性材料的软磁

性能和磁弹响应能力不仅取决于磁晶各相异性等材料的本征参数,还强烈依赖于材料的微组织结构。磁性

材料中的析出相会引发局域退磁场并导致局域晶体畸变,进而精细调制材料的矫顽力和磁致伸缩性能。因

此,恰当地引入析出相有望开辟调控轻稀土Pr基超磁致伸缩材料磁弹响应的新思路。Tarasov等人在Pr-
Fe-B合金中发现α-Fe相的引入可以提高永磁材料的起始磁化率,改善其软磁性质[11]。在实验中,立方

Laves相结构形成所需过渡金属与稀土的合理配比范围为1.85~2.1。在Pr-Fe体系中,可以通过调节Pr和

Fe的物质的量比例大于2.1(Fe过量),在PrFe2 相中引入α-Fe析出相来实现对轻稀土Pr基超磁致伸缩材

料软磁性能和磁弹响应的调节[12]。不仅如此,考虑到Ga可以与Fe和Pr形成多种化合物,引入Ga元素有

可能实现材料磁性和磁致伸缩性能的调控;另一方面,由于金属元素间互溶度差异,引入Ga元素有可能实

现α-Fe析出相的微结构调控。
本工作利用人工金刚石合成方法的超高压退火工艺,采用过量Fe结合Ga掺杂的配料方式,成功制备

了轻稀土Pr基立方Laves相+α-Fe相Pr(Fe1-xGax)2.35(x=0,0.06,0.12,0.17)系列合金,并对其结构、组
织形貌、热磁性以及磁致伸缩性质进行了系统研究。

2 实验方法

2.1 样品合成

首先,按照比例配备的Pr(Fe1-xGax)2.35(x=0,0.06,0.12,0.17)原材料置入Ar气保护的熔炼炉内。配

料时,Pr、Fe和Ga的纯度均为99.9%,Pr稀土成分过量5%,以补偿熔炼过程中的损耗。锭子反复熔炼4
次,以保证得到均匀的母合金。将母合金分作两部分,一部分封于石英管内进行常压真空退火(常压,退火温

度973K,退火时间5d);另一部分(大约1g)粉碎压制成直径1cm,厚度为2mm的圆饼,采用钽片包裹后,
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置入六面顶液压机石墨炉中进行高压退火(退火压强6GPa,退火温度900℃,退火时间30min),中间高温、
高压过程(压力4GPa,温度1150℃,时间10min)是为了使样品处于熔融状,保证样品高压退火的均匀性。
高压退火炉装置的细节描述可参考前期工作[13]。样品内温度和压强控制流程如图1所示。

2.2 性能表征

样品在乙醇保护下研磨成粉末,用传统的Cu靶RigakuD/Max-gAX-射线衍射仪表征晶体结构。通过

场发射扫描电子显微镜(SEM)进行样品微组织形貌表征,结合能谱分析对元素分布进行表征。通过在

NETZSCHSTA449热分析仪上外加磁场测量热重曲线(TG),来确定样品的居里温度。通过振动样品磁强

计(VSM)进行样品的磁化强度分析。通过标准电阻应变仪装置测量样品的磁致伸缩性能。

图1 样品内(a)温度和(b)压强控制流程

3 结果与分析

3.1 相结构表征

图2为样品在扫描速度为6°/min的步进扫描下得到的X射线衍射(XRD)谱图。可以看出对于常压退

火下x=0的样品,其主要构成为2∶17相、1∶3相和稀土Pr相,没有立方Laves相。而具有同样配比的高

压下退火样品是以 Mg-Cu2 型结构的立方Laves相为主相,辅以微量的α-Fe相。对比以前重稀土基RFe2
超磁致伸缩材料的常压退火工艺(一般需要退火一周左右[14]),高压退火后合金的立方Laves相纯度得到了

极大提升,并且合成时间显著地降低(大约40min)。这说明高压退火是高效合成轻稀土基立方Laves相超

磁致伸缩材料的有力手段。分析Ga掺杂对样品相结构的影响,可以看出微量的Ga(x=0.06)未改变材料

立方Laves主相。随着x 的进一步增加,部分Ga首先与Pr形成PrGa相(x=0.12),富Ga相在x=0.17时

也随之出现。这些非磁致伸缩相的出现降低了立方Laves相的体积分数,有可能影响材料的磁致伸缩性能。
需要指出的是,整个过程并未出现所期望的FeGa相。

图2 Pr(Fe1-xGax)2.35(x=0,0.06,0.12,0.17)

合金XRD图谱

3.2 热重分析

根据铁磁材料在外磁场作用下达到居里点Tc时有表观失

重的特性,可以通过热重法标定居里温度。图3(a)为不同Ga
掺杂含量的Pr(Fe1-xGax)2.35合金样品在60Oe外磁场下,0~
650K温度范围区间的热重分析曲线。由图3(b)可知,Pr
(Fe1-xGax)2.35的居里温度随着 Ga掺杂量的增多而降低。

RFe2 化合物的居里温度主要由3d-3d电子交换作用主导,3d-
4f电子耦合作用调制[1,15,16]。对于Pr(Fe1-xGax)2.35,由于Ga
替换Fe导致3d-3d电子交换作用和3d-4f电子耦合作用减弱,
居里温度随之降低。类似的实验结果也出现在Ga掺杂的重

稀土基Tb(Fe1-xGax)2 磁致伸缩材料中[17]。
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图3 Pr(Fe1-xGax)2.35(x=0,0.06,0.12,0.17)合金的(a)热重曲线和(b)居里温度随添加量的变化曲线

3.3 组织结构表征

图4左为Pr(Fe1-xGax)2.35合金组织的扫描电子显微镜(SEM)照片;右为样品的选区能谱分析(EDS)结

果。可以看出,样品主要由浅色基底组织和深色析出组织构成。EDS分析表明:深色析出组织中绝大部分

为Fe,浅色基底组织中Pr、Fe和Ga均有分布。结合前面XRD分析可以确定,x=0和x=0.06样品基底组

织构的主要构成为立方LavesPrFe2 相,α-Fe相集中在胞状析出组织中;x=0.12和x=0.17样品基底组织

相构成比较复杂(PrFe2 相、PrGa相、富Ga相、hcp-Pr相、Pr2Fe17相、PrFe3相等),α-Fe相析出组织由胞状变

成树枝状。进一步观察可以看出,与未掺杂Ga的样品相比,微量Ga掺杂(x=0.06)的样品中α-Fe相具有

更大的球半径,这可能是由于微量Ga掺杂降低了α-Fe的形核功[18]。胞状软磁α-Fe相与立方Laves相具有

更好的磁耦合效应,进而改善材料的软磁性能。增加Ga含量会造成溶质分布不均,引起成分过冷,导致α-
Fe相在非平衡凝固过程中的树枝状偏析[19-21]。Ga过量会促使低熔点组元原子进一步富集在枝间,使得α-
Fe相树枝状偏析组织逐渐瓦解成条状。

图4 左:Pr(Fe1-xGax)2.35合金不同样品的SEM图像(a)x=0,(b)x=0.06,(c)x=0.12,

(d)x=0.17;右:Pr(Fe1-xGax)2.35(x=0,0.06,0.12,0.17)的选区EDS图像

3.4 磁性分析

图5(a)为室温下Pr(Fe1-xGax)2.35合金在-30~30kOe外磁场下的磁滞回线。可以看出,所有样品矫

顽力都比较小,且在30kOe磁场强度下几乎都达到饱和磁化。图5(b)为样品在0~30kOe磁场下的磁化

曲线。可以看出,随着非磁性金属Ga掺杂量的增加,样品饱和磁化强度随之降低。与之不同的是,微量Ga
掺杂(x=0.06)样品的低场(H ≤5kOe)磁化强度反而高于未掺杂样品。结合XRD晶体结构和SEM组织

形貌分析可知,微量Ga掺杂可以在不影响样品立方Laves主相结构的同时改善α-Fe相的组织分布,从而改

善了样品的软磁性能。此外,x=0.12的样品在低场下磁化强度的提高可归因于顺磁态PrGa相和软磁α-Fe
相的共同作用[22]。过多的Ga掺杂(x=0.17)会进一步引入非磁性富Ga相,并导致其它Pr2Fe17、PrFe3相等
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低磁性相的出现,降低基底组织立方Laves相的比例;同时,由此引发的无规α-Fe相条纹组织也会影响磁化

的一致翻转,最终导致材料总磁化强度的下降。

图5 Pr(Fe1-xGax)2.35(x=0,0.06,0.12,0.17)合金在不同外加磁场下的(a)磁滞回线和(b)磁化曲线

3.5 磁致伸缩性能

图6(a)为Pr(Fe1-xGax)2.35合金样品在0~10kOe循环磁场下的平行磁致伸缩半蝴蝶曲线。可以看

出,样品在升场和降场循环下合金具有较低的磁弹滞后,且在最大10Oe外场下开始趋近饱和。在本体系

中,饱和磁致伸缩系数由样品中不同体积分数各种相磁致伸缩系数的加权平均决定,由于其他相(α-Fe相、

PrGa相、富Ga相、hcp-Pr相、Pr2Fe17相、PrFe3相等)的磁致伸缩效应极小,因此材料饱和磁致伸缩系数主要

由磁致伸缩相(立方Laves相)的体积分数决定。Pr(Fe1-xGax)2.35合金的饱和磁致伸缩值随x 的增加而降

低,表明样品中立方Laves相纯度逐步减少,这与XRD分析结果一致。从图6(a)插图可以看出微量Ga掺

杂(x=0.06)样品相较于未掺杂Ga的样品磁弹滞后进一步降低。综合XRD和SEM结果分析,微量Ga掺

杂可以在保持材料立方Laves磁致伸缩主相的同时改善软磁α-Fe的组织形态。良好的软磁性能和磁弹耦

合使得微量Ga掺杂样品具有更低的磁滞和更好的低场磁弹响应效应。图6(b)为不同上升磁场下磁致伸缩

随x 变化的拟合曲线。低场磁致伸缩在x=0.06时呈现峰值。比如,相较于x=0的合金,x=0.06时合金

的低场(H=2kOe)磁致伸缩系数达到最大值8.158×10-5,实现约7.7%的提升。这表明微量的Ga掺杂可

以有效降低PrFe2.35(PrFe2+α-Fe)合金总的磁各向异性[23-25],从而改善其低场磁弹性能。

图6 Pr(Fe1-xGax)2.35(x=0,0.06,0.12,0.17)合金在不同外加磁场下(a)平行磁致伸缩性能

和(b)平行磁致伸缩系数随Ga含量变化的拟合曲线

4 结论

综上所述,通过超高压退火合成方式,成功获得轻稀土Pr基立方Laves相Pr(Fe1-xGax)2.35(x=0,

0.06,0.12,0.17)超磁致伸缩合金材料,系统地研究了Ga掺杂和软磁α-Fe相引入对轻稀土Pr基超磁致伸缩

Pr(Fe1-xGax)2.35合金组织结构和磁弹性能的影响,可以得到以下结论:微量Ga掺杂可以在保持材料立方
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Laves磁致伸缩主相的同时改善软磁α-Fe的组织形态,进而优化Pr基超磁致伸缩材料的软磁性能和磁弹

响应能力。本工作实现了轻稀土Pr基Laves相超磁致伸缩材料的高效合成,并为价格相对低廉、低场响应

高的磁致伸缩材料开发提供了可能的设计方案。

参 考 文 献

[1] ClarkAE.Chapter7Magnetostrictiverareearth-Fe2compounds.HandbookofFerromagneticMaterials[M],Amsterdam:North-Holland

PublishingCo,1980,1:531-589.

[2] AtulasimhaJ,FlatauAB.Areviewofmagnetostrictiveiron-galliumalloys[J].SmartMaterialsandStructures,2011,20:043001.

[3] OtsukaK,WaymanCM,Shapememorymaterials[M].Cambridge:CambridgeUniversityPress,1999.

[4] WadhawanVK.Ferroelasticity[J].BulletinofMaterialsScience,1984,6:733-753.

[5] SHIMOTOMAIM,MIYAKEH,DOYAMAM.MagneticcharacteristicsofLavesphasecompoundPrFe2[J].JournalofPhysicsFMetal

Physics,1980,10(4):707-713.

[6] CANNONJF,ROBERTSONDL,HALLHT.Synthesisoflanthanide-ironLavesphasesathighpressuresandtemperatures[J].Materi-

alsResearchBulletin,1972,7(1):5-11.

[7] HECX,TANGYM,LIX,etal.InfluenceofTboneasymagnetizationdirectionandmagnetostrictionofPrFe1.9alloy[J].ChinesePhysics

B,2019,28(11):337-342.

[8] TANGYM,HUANGHF,TANGSL,etal.DysubstitutioneffectonthetemperaturedependencesofmagnetostrictioninPr1-xDyxFe1.9

alloys[J].中国物理B,2016,25(11):511-514.

[9] SHIYG,TANGSL,ZHAIL,etal.CompositionanisotropycompensationandmagnetostrictioninPr(Fe1-xCox)1.9(0≤x ≤0.5)cubic

Lavesalloys[J].AppliedPhysicsLetters,2008,92(21):147-149.

[10]ZHANGZ,LU WJ,DONGSZ,etal.Designofhighresistivitylight-rare-earth-basedPrFe1.93magnetostrictivealloys:Sidopingandhigh-

pressureannealing[J].JournalofMagnetismandMagneticMaterials,2019,471:64-69.

[11]TARASOVVP,KRIVOLAPOVAON,KUTEPOVAV,etal.InvestigatingthepossibilityoffabricatingPr2Fe14B/α-Fecompositema-

terialsbyoxidationofthePr-Fe-Balloyinafluidized-bedjetmill[J].RussianJournalofNon-FerrousMetals,2020,61(3):382-386.

[12]SHIYG,TANGSL,HUANGYJ,etal.Structure,thermalstabilityandmagnetostrictivepropertiesofPrFex(1.5≤x ≤3.0)alloys[J].

JournalofAlloysandCompounds,2007,443:11-14.

[13]SHIYG,TANGSL,LVLY,etal.Magneticandmagnetostrictivepropertiesinhigh-pressuresynthesizedDy1-xPrxFe1.9(0≤x ≤1.0)

cubicLavesalloys[J].JournalofAlloysandCompounds,2010,506:533-536.

[14]HUCC,ZHANGZ,CAITT,etal.Room-temperatureultrasensitivemagnetoelasticresponsesnearthemagnetic-orderingtricriticalre-

gion[J].JournalofAppliedPhysics,2021,130(6):063901.

[15]BUSCHOWK.Intermetalliccompoundsofrare-earthand3dtransitionmetals[J].ReportsonProgressinPhysics,1977,40:1179.

[16]巩雄,马忠乾,史广星,等.稀土金属化合物的结构和磁性[J].化学通报,1993(10):13-19.

[17]TANGYJ,FENGYB,LUOLL,etal.GasubstitutioneffectonmagneticandmagnetostrictivepropertiesofTbFe2compounds[J].Jour-

nalofAppliedPhysics,1994,76:7145.

[18]王海丰,王慷,况望望,等.非平衡凝固理论的发展[J].中国科学:技术科学,2015,45(4):358-376.

[19]FLEMINGSMC.SolidificationProcessing[M].NewYork:McGraw-Hill,1974.

[20]王武,舒光冀,何德坪.稀土元素在Al-Mg合金中的分布及对结晶组织的影响[J].中国稀土学报,1990(3):252-256.

[21]岳帅帅,叶子天,郭扬帆,等.定向凝固过程中单晶合金枝晶生长的研究进展[J].材料研究与应用,2022,16(2):328-336.

[22]ROBUAKIS.Magneticpropertiesofrareearthgalliumintermetalliccompounds[J].JournalofthePhysicalSocietyofJapan,1977,42:

1873-1880.

[23]HUCC,SHIYG,CHENZY,etal.Synthesis,magneticpropertiesandmagnetostrictionofPr0.5Nd0.5(Fe1-xCox)1.9cubicLavesalloys

[J].JournalofAlloysandCompounds,2014,613:153-156.

[24]HUCC,SHIYG,SHIDN,etal.AnisotropycompensationandmagnetostrictivepropertiesinTbxDy1-x(Fe0.9Mn0.1)1.93Lavescom-

pounds:experimentalandtheoreticalanalysis[J].JournalofAppliedPhysics,2013,113(20):203906.

[25]GARCIAJA,CARRIZOJ,ELBAILEL,etal.MagneticanisotropyandmagnetostrictioninnanocrystallineFe-Alalloysobtainedbymelt

spinningtechnique[J].JournalofMagnetismandMagneticMaterials,2014,372:27-32.

(责任编辑:蒲锡鹏)

59第3期 周安航,等:轻稀土Pr基立方Laves相超磁致伸缩材料的超高压合成及其磁弹性能研究  


