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Представлены результаты исследования изменений локальных магнитных и структурных свойств

сплавов Sm2Fe17 при азотировании и гидрировании образцов, полученные методом рентгеновского маг-

нитного кругового дихроизма (XMCD) на K-крае поглощения железа и L3-крае поглощения самария с

использованием синхротронного излучения. Результаты обсуждены на основе данных рентгеноструктур-

ного анализа и макроскопических магнитных измерений, выполненных с использованием вибрационной

магнитометрии. Наблюдаемые изменения в XMCD спектрах указывают на заметное влияние процесса

азотирования на локальные магнитные свойства подрешеток как железа, так и самария, в то время, как

процесс гидрирования образцов приводит к малозаметному эффекту. Указанные эффекты анализиру-

ются и обсуждаются с точки зрения влияния междоузельных атомов азота (N) и водорода (H) на Sm 5d

и Fe 4p электронные состояния. Отмеченная эффективность процесса азотирования связывается с боль-

шим, чем в случае гидрирования, объемным расширением кристаллической решетки исходного Sm2Fe17.

Дополнительно исследованные локальные кривые намагничивания самариевой и железной подрешеток

в магнитных полях до 17Тл свидетельствуют о сильном росте магнитокристаллической анизотропии

при азотировании.
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1. Введение. Исследуемое в данной работе со-

единениe Sm2Fe17 принадлежит к тому же семейству

магнитных интерметаллических соединений, что и

Sm2Co17, успешно используемое с конца 70-х го-

дов прошлого века для производства высокоэнер-

гетических высококоэрцитивных постоянных магни-

тов. Однако перспективы промышленного примене-

ния сплавов на основе Sm2Fe17 появились лишь по-

сле того, как было обнаружено, что его свойства (в

первую очередь, характер магнитокристаллической

анизотропии) могут быть радикально улучшены в

результате введения атомов внедрения (азота или

водорода) в междоузельные позиции в его структу-

ре [1–6]. В частности, при азотировании наблюдает-

ся значительный рост температуры магнитного упо-

рядочения Tc и появление сильной одноосной маг-

нитокристаллической анизотропии. Однако влияние

водорода оказалось не столь ярко выраженным, на-

блюдается сравнительно небольшое увеличение тем-
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пературы Кюри Tc, но, главное, в гидриде сохраня-

ется плоскостная анизотропия исходного материала

Sm2Fe17 [4, 5]. В этой связи предполагается, что при

образовании фаз внедрения изменение Tc связано с

магнитообъемными эффектами, в частности, с ани-

зотропным расширением элементарной ячейки и ре-

лаксацией взаимодействий, которые влияют на ло-

кализацию 3d-электронов Fe. Появление одноосной

анизотропии в нитриде обусловлено соседством ато-

мов N с атомами Sm в кристаллической структуре

и, как следствие, изменением локальной электрон-

ной структуры 5d-состояний Sm [6].

Для более полного понимания влияния междо-

узельных атомов азота и водорода на электрон-

ные состояния Fe (4p) и Sm (5d) в настоящей ра-

боте проведено сравнительное исследование изме-

нений структуры, локальных и макроскопических

магнитных свойств интерметаллического соединения

Sm2Fe17, а также нитридов и гидридов на его основе,

с помощью метода XMCD (X-ray Magnetic Circular

Dichroism), который ранее был с успехом применен

нами для исследования локальной магнитной струк-
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туры магнитотвердых материалов на основе интер-

металлического соединения Nd2Fe14B [7, 8].

2. Экспериментальная часть. Сплавы для ис-

следований номинального состава Sm2Fe17 получа-

ли методом вакуумной индукционной плавки в атмо-

сфере очищенного аргона и последующего гомогени-

зирующего отжига при 1100 ◦C в течение 40 ч (обра-

ботка 1). Гидрирование гомогенизированного сплава

Sm2Fe17 проводили по следующей схеме: выдержка

при комнатной температуре в водороде под давлени-

ем 15 атм до момента прекращения изменения давле-

ния водорода в камере реактора +30мин, дегидриро-

вание в вакууме при 400 ◦С, повторное гидрирование

при комнатной температуре (обработка 2).

Азотирование интерметаллического соеди-

нения Sm2Fe17 выполняли в двух режимах:

(i) гидрирование-дегидрирование гомогенизиро-

ванного сплава по схеме (обработка 2), описанной

выше, и азотирование при температуре 450 ◦С и

давлении азота 15 атм в течение 20 ч (обработка 3 –

частичное азотирование); (ii) то же, что и при обра-

ботке 3, однако выдержка при температуре 450 ◦С и

давлении азота 15 атм в течение 40 ч (обработка 4).

Рентгеноструктурные исследования проводили

на дифрактометре Rigaku Ultima IV с использовани-

ем CoKα-излучения и графитового монохроматора.

Для фазового анализа и определения параметров

кристаллической структуры исследуемых порошков

использовался программный пакет PDXL (Rigaku).

Макроскопические магнитные измерения проводили

на вибромагнитометре измерительного комплекса

PPMS-9 при комнатной температуре в намагничи-

вающем поле до 9 Тл.

Спектры рентгеновского магнитного кругового

дихроизма (XMCD) измеряли на линии ID12 в

Европейском центре синхротронных исследований

ESRF (Гренобль, Франция) [9] с использованием

ондулятора APPLE-II, генерирующего циркулярно-

поляризованное рентгеновское излучение в диапа-

зоне энергий ≥5 кэВ. Спектр XMCD определялся

как разность двух рентгеновских спектров поглоще-

ния XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure),

измеренных для двух противоположных круговых

поляризаций в геометрии Фарадея. Нами были ис-

следованы поликристаллические образцы исходного

Sm2Fe17, полностью азотированного Sm2Fe17N2.8 (об-

работка 4) и полностью гидрированного Sm2Fe17H4.6

(обработка 2). Образцы были приготовлены в виде

таблеток диаметром ∼ 5 мм, спрессованных из мел-

кодисперсных порошков, и устанавливались в центре

сверхпроводящего NbTi-Nb3Sn соленоида, позволяю-

щего создавать магнитное поле до 17 Тл. Размер пуч-

ка на образце составлял около 0.3 × 0.5мм2. Изме-

рение XMCD спектров проводилось вблизи K-края

поглощения Fe (7.1 кэВ) и L3-края поглощения Sm

(6.7 кэВ) при комнатной температуре в магнитном

поле ±5 Тл. Регистрация спектров осуществлялась в

режиме рентгеновской флюоресценции при помощи

кремниевого фотодиода, расположенного в геомет-

рии обратного рассеяния на стенке азотного экрана

соленоида. Для того, чтобы убедиться, что получен-

ные XMCD спектры не искажены какими-либо экс-

периментальными артефактами, измерения проводи-

ли для двух направлений приложенного магнитно-

го поля, параллельно и антипараллельно направле-

нию распространения рентгеновского излучения. В

дополнение к спектрам были измерены локальные

XMCD кривые намагничивания в диапазоне магнит-

ных полей от 0 до 17 Тл.

3. Результаты и обсуждение. По данным

рентгеноструктурного анализа сплав после выплав-

ки и гомогенизации (обработка 1) представлял собой

стехиометрическое соединение Sm2Fe17 (результаты

расчетов представлены в табл. 1). Обработка 2 при-

водила к внедрению водорода в решетку интерметал-

лида с образованием твердого раствора, описываемо-

го химической формулой Sm2Fe17Hn, и сопровожда-

лась увеличением периодов решетки фазы Sm2Fe17
и объема элементарной ячейки на 5 %. По литера-

турным данным объемному эффекту соответствует

внедрение 4.6 атомов водорода на формульную еди-

ницу (ф.е.).

Аналогичным образом, используя имеющиеся в

литературе данные об изменениях объема элемен-

тарной ячейки интерметаллида Sm2Fe17 в процес-

се азотирования [1, 2, 3, 6], было определeно коли-

чество атомов азота, приходящихся на ф.е., и, со-

ответственно, коэффициент x в химической форму-

ле нитрида Sm2Fe17Nx. Анализ данных рентгенов-

ской дифракции азотированных порошков показал,

что после обработки 3 помимо небольшого количе-

ства α-Fe (4 ± 1%) образовалась двухфазная смесь

практически чистого соединения Sm2Fe17 (25 ± 2%)

и Sm2Fe17Nx с x = 2.8, а после обработки 4 – прак-

тически чистая нитридная фаза Sm2Fe17Nx (с при-

месью небольшого количества α-Fe (3± 1%)), также

с x = 2.8. Полученное значение хорошо согласует-

ся с x = 2.85, определенным по изменению давления

азота в процессе реакции. Отсюда можно заключить,

что в отличие от гидридов, где коэффициент n в фор-

муле Sm2Fe17Hn может иметь различные значения, в

зависимости от режимов обработки, при азотирова-

нии образуется фаза Sm2Fe17N2.8, являющаяся ста-

бильным интерметаллическим соединением.
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Таблица 1. Результаты фазово-структурного анализа порош-
ков сплава Sm2Fe17 (символ Пирсона – hR19) после различных
видов обработок (номер указан в первой колонке)

Фазовый состав a c

% Å Å

1 Sm2Fe17: 100 ± 2 8.559(1) 12.454(1)

2 aSm2Fe17Hx: 98±2 8.681(1) 12.557(1)

α-Fe (cI2): 2±1 2.867(1)

Sm2Fe17: 71±2 8.560(1) 12.445(1)

3 bSm2Fe17Nx: 25±2 8.738(1) 12.755(1)

α-Fe (cI2): 4±1 2.873(1)

4 cSm2Fe17Nx: 97±2 8.743(1) 12.674(1)

α-Fe (cI2): 3 ±1 2.866(1)

aОбъем эл. ячейки гидрида 819.4 Å3, соответствует x = 4.6
bОбъем эл. ячейки нитрида 843 Å3, соответствует x = 2.8
cОбъем эл. ячейки нитрида 839 Å3, соответствует x = 2.8

На рис. 1 представлены нормированные XANES и

XMCD спектры, измеренные вблизи K-края погло-

щения Fe при комнатной температуре в магнитном

поле 5 Тл для Sm2Fe17, Sm2Fe17N2.8 и Sm2Fe17H4.6.

Из рис. 1 следует, что XANES спектры для нитри-

да претерпевают значительно большие изменения по

сравнению с исходным спектром Sm2Fe17, чем для

гидрида.

Рис. 1. (Цветной онлайн) Нормированные XANES и

XMCD спектры, измеренные на Fe K-крае поглощения

при комнатной температуре в магнитном поле 5Тл для

Sm2Fe17, Sm2Fe17N2.8 и Sm2Fe17H4.6

Основной эффект заключается в значительном

уменьшении амплитуды плечевой особенности при

энергии 7114 эВ, в которую дают вклад квадруполь-

ные электронные переходы 1s → 3d, и менее значи-

тельном росте амплитуды основного максимума края

поглощения, соответствующего дипольному перехо-

ду 1s → 4p в атомах Fe. Уменьшение амплитуды

квадрупольных переходов указывает на перестрой-

ку локального окружения железа, которое претер-

певает значительно большее изменение при азоти-

ровании, чем при гидрировании исходного Sm2Fe17,

а рост амплитуды основного максимума свидетель-

ствует о некотором увеличении плотности свободных

состояний Fe 4p зоны при внедрении междоузельных

атомов азота и существенно меньшем влиянии внед-

ренных атомов водорода.

Анализ XANES спектров, измеренных на Sm L3-

крае поглощения (рис. 2), указывает на рост ам-

плитуды основного максимума (так называемой “бе-

лой линии”), соответствующего дипольному перехо-

ду 2p → 5d, что, по-видимому, связано с более вы-

сокой степенью локализации 5d-состояний самария

под влиянием исследуемых модификаций. Обнару-

женный эффект гораздо сильнее проявляется для

нитридов, чем для гидридов, как и эффект влияния

на плотность состояний Fe 4p зоны.

Рис. 2. (Цветной онлайн) Нормированные XANES и

XMCD спектры, измеренные на Sm L3-крае поглоще-

ния, при комнатной температуре в магнитном поле 5Тл

для Sm2Fe17, Sm2Fe17N2.8 и Sm2Fe17H4.6

Спектры XMCD на K-крае поглощения Fe

(рис. 1) имеют сложную структуру и состоят из

основного положительного пика, двойного отрица-

тельного расщепленного пика и дополнительного

положительного максимума, расположенных по

возрастанию энергий. Структура сигнала Fe 4p зоны

указывает на слабый зонный ферромагнетизм же-

леза с неполностью заполненной 3d зоной [10]. При

гидрировании существенного изменения сигнала не

наблюдается, тогда как азотирование приводит к

уменьшению интенсивности отрицательного сигнала

и значительному увеличению положительного пика.

Этот результат указывает на заметное влияние

внедренного азота на поляризацию Fe 4p зоны и

слабый эффект в случае гидрирования. Сохранение

положительного XMCD сигнала в области низких
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энергий позволяет сделать вывод о том, что ни

азотирование, ни гидрирование не приводят к появ-

лению сильного зонного ферромагнетизма железа

[10].

Спектры XMCD на L3-крае поглощения Sm (см.

рис. 2) демонстрируют уменьшение амплитуды сиг-

нала для нитрида при почти полном его сохране-

нии для гидрида. Данный эффект, возможно, объ-

ясняется уменьшением 5d−3d гибридизации, вызван-

ным ковалентным действием азота, тогда как водо-

род оказывает на это незначительное влияние. Дан-

ный результат отвечает уменьшению коэффициен-

та кристаллического поля nRE-TM, обнаруженному

в расчетах температуры Кюри Tc [1, 2] и нейтрон-

ных измерениях [11] для нитридов, что соответству-

ет уменьшению силы магнитной связи между спина-

ми 4f электронов редкоземельного (Sm) и 3d элек-

тронов переходного (Fe) элементов. Последнее было

качественно предсказано на основе изменения хода

зависимости температуры Кюри Tc для RE2Fe17 и

RE2Fe17N2.5 от типа редкоземельного (RE) элемента

[3]. Уменьшение XMCD сигнала также может быть

связано с ростом магнитокристаллической анизотро-

пии при азотировании в рамках векторной моде-

ли [12]. По-видимому, эффективность процесса азо-

тирования обусловлена вызванным им более значи-

тельным расширением элементарной ячейки Sm2Fe17
(δaN = 2.1% и δcN = 1.7%), чем в случае гидриро-

вания (δaH = 1.4% и δcH = 0.8%) (см. табл. 1), что

соответствует результатам работ [1, 4]. Обсужденные

выше данные качественно согласуются с результата-

ми работы [12], где также сообщается о сильном вли-

янии азота и незначительном влиянии водорода на

Sm 5d и Fe 4p электронные состояния.

Макроскопические петли магнитного гистерези-

са и основные гистерезисные характеристики (коэр-

цитивная сила Hc, удельная остаточная намагничен-

ность σr и удельная намагниченность в поле 9 Тл)

порошков сплава Sm2Fe17, измеренные на установке

PPMS-9 после различных обработок, приведены на

рис. 3 и в табл. 2. Наблюдаемые отличия указывают

на существенное влияние типа обработки на магнит-

ные свойства.

Из рис. 3 следует, что сплав после гидрирования

также, как и исходный гомогенизированный сплав

Sm2Fe17, легко намагничивается в слабых полях,

что указывает на сохранение “плоскостного” характе-

ра магнитокристаллической анизотропии у гидрида.

Однако его удельная намагниченность в поле 9 Тл

на 8 % выше, что, очевидно, связано с увеличени-

ем объема элементарной ячейки (предположительно

вследствие уменьшения вероятности антипараллель-

Рис. 3. (Цветной онлайн) Петли гистерезиса порошков

сплава Sm2Fe17 после различных обработок (сплошные

и штрихпунктирные линии) и XMCD кривые намагни-

чивания на Fe K- и Sm L3-краях поглощения, измерен-

ные при 20 ◦С в диапазоне магнитных полей от 0 до

17Тл для Sm2Fe17, Sm2Fe17N2.8 и Sm2Fe17H4.6. Пустые

символы – K-край Fe, заполненные символы – L3-край

Sm

Таблица 2. Гистерезисные характеристики (коэрцитивная
сила Hc, остаточная намагниченность σr и удельная намаг-
ниченность σ в поле 9Тл) порошков сплава Sm2Fe17 после
различных обработок (номер обработки указан в первой ко-
лонке)

Hc σr σ(9Тл)

(кА/м) (А·м2/кг) (А·м2/кг)

№1 3.0 2.2 124.4

№2 1.4 0.7 134.9

№3 9.55 7.5 123.7

№4 32.6 11.0 123.6

ной ориентации магнитных моментов в гантельных

парах Fe-Fe).

Сплавы после азотирования намагничиваются

труднее, что свидетельствует о присутствии в их

структуре фазы с высокой одноосной магнитокри-

сталлической анизотропией, которой, безусловно, яв-

ляется нитрид Sm2Fe17N2.8. При этом порошки спла-

ва Sm2Fe17 после обработки 4 далеки от насыще-

ния даже в полях 9 Тл (рис. 3). Это указывает на то,

что поле анизотропии фазы Sm2Fe17N2.8 существен-

но выше этой величины, а также на значительное

влияние объемных эффектов, связанных с внедрени-

ем атомов азота в решетку интерметаллида Sm2Fe17,

на его магнитную структуру (в частности, на намаг-

ниченность подрешетки железа).

В дополнение к проведенному выше анализу мак-

роскопических петель намагничивания были выпол-

нены измерения локальных XMCD кривых намагни-

чивания на L3-крае поглощения Sm и K-крае по-
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глощения Fe, которые также приведены на рис. 3.

Кривые измеряли в широком диапазоне магнитных

полей от 0 до 17 Тл при энергиях рентгеновских

фотонов, соответствующих первым основным пикам

XMCD сигналов: 7112 эВ для Fe K- и 6711 эВ для Sm

L3-краев поглощения. Поведение XMCD кривых на-

магничивания показывает, что азотирование доста-

точно сильно уменьшает магнитные моменты, лока-

лизованные на ионах железа и немного увеличивает

магнитные моменты, локализованные на ионах са-

мария, при этом влияние гидрирования проявляется

значительно слабее, что подтверждается наблюдени-

ем роста магнитокристаллической анизотропии при

азотировании.

4. Заключение. На основе проведенных сов-

местных макроскопических и локальных исследова-

ний магнитных и структурных свойств установлено,

что формирующиеся в результате процессов гидри-

рования и азотирования интерметаллического соеди-

нения Sm2Fe17 фазы внедрения существенно разли-

чаются по своей природе. Образующаяся в процессе

водородной обработки фаза Sm2Fe17Hn (hR19) пред-

ставляет собой твердый раствор водорода (величина

n зависит от режимов обработки) в решетке Sm2Fe17,

тогда как фаза Sm2Fe17Nx является интерметалли-

ческим соединением (значение коэффициента x за-

висит от режима обработки). Кроме того, увеличе-

ние объема элементарной ячейки в процессе образо-

вания фаз внедрения в случае водорода не приво-

дит к изменению типа магнитокристаллической ани-

зотропии (“легкая плоскость”), тогда как в нитридах

она трансформируется в анизотропию типа “легкая

ось”.

Методом XMCD на Fe K- и Sm L3-краях поглоще-

ния проведено сравнительное исследование влияния

процессов азотирования и гидрирования на локаль-

ные электронные и магнитные свойства Sm2Fe17. В

результате установлено, что внедренные в междоуз-

лия атомы азота, вследствие расширения элементар-

ной ячейки, вызывающего релаксацию связей, ока-

зывают значительное влияние на Sm 5d и Fe 4p элек-

тронные зоны. Это проявляется в уменьшении 5d−3d

гибридизации, вызванной расширением решетки и

ковалентным действием азота и согласуется с поведе-

нием Fe K- и Sm L3-XMCD кривых намагничивания,

указывающим на то, что азотирование, в отличие

от гидрирования, достаточно сильно уменьшает маг-

нитные моменты, локализованные на ионах железа,

и немного увеличивает магнитные моменты, локали-

зованные на ионах самария. Отмеченный факт под-

тверждается наблюдением роста магнитокристалли-

ческой анизотропии Sm2Fe17 при азотировании.
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