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在金属间化合物的结构演变中,原子尺寸因素起着重要的作用. 由于密堆积效应,不同原子半径比的元素往往

形成不同的结构. 而自由电子填充于原子构成的晶体结构的间隙中, 它对化合物的结构也有影响.基于组合结构

化合物 Ho2Ni7−xFex,结合原子尺寸与自由电子对晶体结构的不同影响,文章探讨一种单位体积内自由电子浓度的

经验方法来判断 Ho2Ni7−xFex 化合物中两种异构体间的转变.随着 Fe含量的增加, Ho2Ni7−xFex 化合物先结晶成

Gd2Co7 型三方结构,然后结晶成 Ce2Ni7 型六方结构. 利用 Rietveld精修技术和磁测量,获得了化合物的晶体结构参

数和饱和磁化强度.化合物晶胞常数随 Fe含量增加而增加,饱和磁化强度则随之减少 (dMs/dx =−2). 分析结果表

明,单位体积内自由电子浓度更高,化合物形成三方结构,反之则形成六方结构.
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1 引 言

从结构化学的角度, R2Ni7 化合物可以看成由

m层 RNi5与 n层 RNi2沿 c轴依次堆垛而成的一类

新的 Rm+nT5m+2n(R = 稀土原子, T = 过渡族原子)

型结构 [1]. 由于 CaCu5型相在高温时具有较高的饱

和磁化强度, 而 RT2 型 Lave 相在低温时具有较好

的磁热效应 [2−5], 通过组合这两种结构, 可以利用

它们各自的特点,有可能在室温下合成出具有磁热

等效应的新型功能材料.

若只考查此类组合结构中的 RNi2 结构块的

排列情况, 则会由于 RNi2 分别呈 C14 和 C15 型

结构,使得化合物呈现分别为六方 Ce2Ni7 (空间群

P63/mmc, Z = 4) 型和三方 Gd2Co7 (空间群 R3̄m,

Z = 6) 型结构. 这两种异构体间自由能相差很小,

往往在某一类稀土与过渡族金属间化合物中同时

出现. 人们普遍认为,稀土与过渡族原子间半径比

决定着化合物选取哪种结构,即原子半径更大的轻
稀土易形成六方结构,而原子半径更小的重稀土则
易形成三方结构. 对于部分处于中间位置的稀土原
子,两种异构体则共存于稀土与过渡族原子形成的
化合物中,如 Sm2Co7, Tb2Ni7 和 Dy2Ni7[6,7]. Ho比
Dy 原子核外多一个 4f 电子, 其半径稍小, Ho2Ni7
化合物结晶成单相的三方结构 [8]. 本文中,我们选
取 Ho2Ni7 作为母合金, 通过逐量掺入原子半径稍
大的 Fe取代 Ni原子来观察其成相情况.

2 实 验

在高纯氩气条件下, 电弧熔炼 Ho2Ni7−xFex

(x = 0—3.0) 化合物, 原材料的纯度大于 99.9 at.%.
所有合金重熔 4 次, 且每次重熔前将样品翻转, 尽
量使试样成分均匀. 熔炼后将样品包入钽片, 并密
封在真空石英管内进行退火,退火温度 1423 K.退
火后将试样快速地丢入冷水中进行冷却.
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使用 X 射线衍射 (XRD) 和磁测量对样品进
行检测. X射线衍射仪采用 Rigaku D/max-2500,石
墨单色器、Cu Kα 射线.步进扫描参数为 3 s,步长
0.02◦, 2θ 范围 10◦—120◦.采用Rietveld技术对化合
物的晶体结构进行精修,精修程序 FULLPROF[9,10].
由于 Ni, Fe原子核外只相差两个电子,对 X射线的
散射能力差别较小,尝试分别对 Ni, Fe原子的择优
占位进行精修得不到收敛的结果,因此本文中对过
渡族原子均采用 Ni的散射系数. 化合物居里温度
的测量采用弱磁场下的热重分析法 (SDT Q600 TA
Instrument), 通过记录样品在磁场下的表观重量随
温度的变化曲线来获得样品磁性转变的信息.磁化
曲线测量使用超导量子磁强计 (SQUID)进行,测量
温度 5 K, 最大磁场强度 70 kOe. 通过外推磁化曲
线 (1/H → 0)的方式获得样品的饱和磁化强度.

3 实验结果和讨论

3.1 实验结果

化合物 Ho2Ni7−xFex 的 XRD谱图示于图 1中.
从图中可以看出, 此系列化合物随 Fe 含量增加,
伴随着快速地由三方结构向六方转变的过程. 即
当 Fe含量为 x = 0时, 化合物结晶成三方 Gd2Co7

型结构；随着 Fe 含量的增加, 经历一个狭窄的
(0 < x 6 0.5) 两相共存区, 六方 Ce2Ni7 型结构逐
渐变成主相. 当 0.5 < x < 2.5 时, 化合物完全结晶
成六方结构；当 x > 2.5, 图 1 中六方相的几个峰

(箭头所示) 逐渐弱化, 直至消失. 显示六方结构的
稳定性下降, Ho2(NiFe)7 化合物发生分解, 分解产
物为 Ho(NiFe)3 和 Ho(NiFe)5 相. Ho(NiFe)3 (m = 1,
n = 2) 相与 Ho2(NiFe)7 (m = 2, n = 2) 同属于组合
结构 Rm+nT5m+2n 系列, 为三方结构、空间群 R3̄m;
分解后的 Ho(NiFe)3相晶格常数为: a = 5.01562(2),
c = 24.4192(1),与六方 Ho2(NiFe)7 相接近.所以在
XRD谱上,二者的主衍射峰几乎处于相同的 2θ 角.
运用 Rietveld 精修技术 (图 2), 获得的所有化合物
的晶体结构数据列于表 1中. 从表中可以看出,三
方 (x = 0) Ho2Ni7的 c值约为六方 (0.5 < x < 2.5)结
构的 3/2倍,这是由于三方结构晶胞由 6个 1 : 2结
构块与 6个 1 : 5结构块堆垛而成,而单个六方结构
晶胞中只包含 4个 1 : 2和 4个 1 : 5结构块.
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图 1 Ho2Ni7−xFex (x = 0—3.0) 系列化合物的 XRD 谱 图

中星号显示三方结构不同于六方结构的衍射峰, 箭头标出
Ho(NiFe)3 相对于 Ho2(NiFe)7 相消失的衍射峰

表 1 Ho2Ni7−xFex (x = 0—3.0)化合物的晶胞常数 a, c和饱和磁化强度,空间群

化合物 晶胞常数

Ho2Ni7−xFex a/Å c/Å Ms (µB/f.u.) Tc/K 空间群

x = 0 4.921(2) 36.11(3) 18.03 — R3̄m

x = 0.5 4.9407(3) 24.166(2) 16.65 — P63/mmc

x = 1.0 4.9533(1) 24.1945(8) 15.81 — P63/mmc

x = 1.5 4.9660(1) 24.2221(8) 14.74 — P63/mmc

x = 2.0 4.9820(1) 24.2626(4) 13.73 345.2 P63/mmc

x = 2.5 4.9964(5) 24.2841(3) 12.99 403.7 P63/mmc

x = 3.0

Ho(NiFe)3 5.01562(2) 24.4192(1) — — R3̄m

Ho(NiFe)5 4.8752(4) 4.12616(4) — — P6/mmm
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外推 5 K温度的 M-H 曲线获得的饱和磁化强

度示于图 3中. 结果显示随着 Fe含量的增加,饱和

磁化强度逐渐减少, 且磁化强度随 Fe 含量几乎严

格按照 dMs/dx =−2的规律变化. 而 Fe原子比 Ni

原子刚好少两个核外电子,这说明 Ho2Ni7−xFex 中,

Fe, Ho 原子磁矩呈反平行排列, 且不同量 Fe 原子

替代的 Ho2Ni7−xFex化合物的原子间交换作用强度

并不发生明显变化.
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图 2 Ho2Ni6Fe1 (a), Ho2Ni5.5Fe1.5(b)和 HoNi5Fe2(c)化合物的
XRD峰形计算值和实验值 各图下部曲线为计算值与实验值

的差值,竖线为布拉格位置
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图 3 Ho2Ni7−xFex (x = 0—3.0)化合物的饱和磁化强度随 Fe
含量变化曲线 插图为化合物的磁化曲线,测量温度为 5 K

表 2 利用 Rietveld 法精修获得的 Ho2Ni7−xFex (x = 1.0, 1.5,
2.0)化合物的晶体结构数据

x = 1.0 x = 1.5 x = 2.0

空间群 P63/mmc

晶胞常数

a/Å 4.9533(1) 4.9660(1) 4.98204(7)

c/Å 24.1945(8) 24.2221(8) 24.2626(4)

原子位置

Ho1: 4f(1/3, 2/3, z), z 0.02879(3) 0.02871(3) 0.02832(1)

Ho2: 4f(1/3, 2/3, z), z 0.17264(4) 0.17243(4) 0.17285(1)

Ni1: 2a(0, 0, 0)

Ni2: 4e(0, 0, z), z 0.1657(1) 0.1652(1) 0.16608(4)

Ni3: 4f(1/3, 2/3, z), z 0.83280(8) 0.83263(8) 0.83376(3)

Ni4: 6h(x, 2x, 1/4), x 0.8342(2) 0.8344(3) 0.8307(2)

Ni5: 12k(x, 2x, z), x 0.8325(1) 0.8327(2) 0.8346(1)

z 0.08500(3) 0.08479(4) 0.08509(2)

R因子

Rwp/% 6.88 7.24 10.10

Rp/% 5.47 5.93 8.84

Rexp/% 3.73 3.96 8.25

3.2 结果分析与讨论

总结以往文献可知, R2T7 化合物中的两种异构

体与稀土和过渡族原子半径大小密切相关 [11]. 随
着稀土原子的镧系收缩,同时伴随着此系列化合物
晶胞常数 c值的减少,其结构逐渐由六方过渡到三
方 [6,8,11−15]. 图 4 清楚地显示出这种趋势, 也就是
轻稀土形成六方结构, 而重稀土形成三方结构. 从
图 4中进一步可以发现,稀土元素与半径稍大的 Co
原子形成的化合物更多地呈现三方结构,而稀土与
半径稍小的 Ni原子的化合物更多地形成六方结构.
也就是 R2Co7 比 R2Ni7 更倾向于形成三方结构,如
Gd2Co7 (三方结构)和 Gd2Ni7 (六方结构). 这表明,
组合结构化合物的结构与稀土和过渡族原子半径

是密切相关的, 变化其中任意一个的半径, 择优形
成三方或六方结构的趋势将发生变化. 这一原子尺
寸现象可以简单地概括为稀土与过渡族原子间的

半径比值 rR/rT ,也就是 rR/rT 比值更小,三方结构
更稳定,反之六方结构更稳定.
但是,在当前的实验中,更大半径的 Fe原子掺

入 Ho2Ni7 化合物中取代原子半径稍小的 Ni原子,
减小了 rHo/rT 比值, 六方结构反而快速地稳定下
来. 这表明, 这两种异构体间的相对稳定性不仅仅
由原子尺寸因素起决定作用；另一方面,这种结构
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的微小变化也为我们从实验和理论上对化合物结

构的稳定性进行研究提供了条件.
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图 4 R2Co7 和 R2Ni7 系列化合物的结构在 rR-rR/rT 图上的分

布 rR 为稀土原子半径, rT 为过渡族原子半径

金属间化合物属于原子密堆集排列,不同原子
间成键关系的优化受到空间其他位置原子密排关

系的限制,从而形成一种非理想的原子间距离. 在
这种非理想的原子间距离的影响下,外层电子束缚
于原子核的程度在不同配位原子方向上不一样. 这
种影响反映在金属间化合物的原子磁性上,不同结
构的化合物中过渡族原子呈现不同的磁矩、变磁

性和不同的磁晶各向异性等特征. 其原因在于过渡
族原子的磁性来源于 3d电子,而 3d电子处于原子
的外层轨道,自由电子在非理想的原子间距离的影
响下,可以进入 (或脱离) 3d带来改变磁性. 也就是
说除原子半径外,自由电子、原子间间距 (结构)相
互影响.所以, William Hume-Rothery提出利用晶体
结构中的价电子数和原子数的比值 e/a来衡量某一
类金属间化合物结构的稳定性. 但对于过渡族元
素固定, 而稀土元素变化的组合结构 2 : 7 型化合
物,不同稀土元素同属于 IIIB族, 它们的价电子数
相同. 所以对于组合结构化合物中的两种异构体,
单独采用原子半径比或是 Hume-Rothery的平均价
电子数概念并不能给出任何一种结构的稳定条件.
自然地, 通过对化合物中自由电子数的分析, 并联
合原子半径 (体积)来解释我们的实验现象是一个
可行的途径.
稀土元素的原子核对外层电子束缚力较弱,一

般呈 +3价, 也就是每个稀土原子贡献 3个自由电
子 [16,17]. 但准确地获得金属间化合物中过族族原
子的自由电子数却比较困难, 我们根据化合物的
磁性, 对其自由电子数给出一个经验性的估计. 过
渡族元素在金属间化合物中, 同时存在外层电子

转变成自由电子和自由电子填充 3d带的平衡. 这
种平衡可以从对过渡族原子磁性的分析得到证实.
例如, 能带理论显示 Ni 金属的 3d 自旋向上能带
有 5个电子 (3d+ = 5.0), 自旋向下能带有 4.4个电
子 (3d− = 4.4), 以及 4s+ = 4s− = 0.3, 也就是说 Ni
金属一般携带 3d+−3d− = 5.0−4.4 = 0.6 µB 的磁

矩.在组合结构金属间化合物 R2Ni7 中, Ni原子一
般不携带磁性, 其磁矩约为 0 µB

[6]. 那么 Ni 原子
就需要额外的 0.6个电子来填充 3d自旋向下能带
从而获得 0 µB 的磁矩, 这额外的 0.6 个电子可以
来源于 Ni原子的 4s带 (在实际的稀土过渡族金属
间化合物中, 不可能清楚地区分出填充 3d 自旋向
下能带的自由电子来源于稀土原子还是过渡族原

子. 这里为了叙述的需要,统一假设填充 3d带的自
由电子均来源于过渡族原子)；同样地,对于 Co金
属: 3d+ = 5.0, 3d− = 3.3, 4s+ = 4s− = 0.35,也就是
3d 带中有 5.0− 3.3 = 1.7 个电子未配对, Co 金属
呈现出 1.7 µB 的磁矩. 根据文献, R2Co7 化合物中

的 Co磁矩处于 1.0—1.1 µB范围
[18,19],这意味着有

0.6—0.7个自由电子填充 3d自旋向下能带,从而使
得 3d能带中未配对电子的数量为 1.0—1.1, 即 Co
原子在 R2Co7 组合结构化合物中对自由电子的贡

献数在 0—0.1之间.

在组合结构化合物中, Fe 原子对自由电子
的贡献需要单独考虑. 这是因为 Fe 掺入不同
的 R2T7 化合物后, 化合物磁性变化规律不同.
理论计算获得的 Fe 的能带结构为: 3d+ = 4.8,
3d− = 2.6 (其 3d 自旋向上、向下能带均未填满),
4s+ = 4s− = 0.3. 虽然 Fe 原子掺入 Ho2Ni7 化合
物后磁矩按 dMs/dx = −2 规律变化, 但 Fe 掺入
Nd2Co7 后的情形则完全不同, 其磁矩的变化规律
为 dMs/dx ≈ +2 [18] (Fe 比 Co 只少一个核外电子,
一个 Co原子被一个 Fe原子取代后,化合物磁矩应
该变化 1 µB). 这说明, Fe掺入会使 Co/Fe与 Co交
换作用增强,导致 Co原子 3d自旋向上与自旋向下
能带发生劈裂. 伴随着自旋向下能带中电子数减少
的同时,自旋向上带中的电子数也增加. 也就是说,
Fe的掺入会导致 (Co, Fe)原子 3d向上能带额外地
向导带索取自由电子,即 Fe掺入 Nd2Co7 对自由电

子的贡献为负.

根据上面的分析和表 3中的晶体结构数据,我
们计算了单位体积内的自由电子浓度 Ne (图 5). 从
图 5中可以看出单位体积内的自由电子浓度越高,
则化合物结晶成三方结构, 单位体积内的自由电
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子浓度越低, 则化合物结晶成六方结构. 其中每个
Co 原子对自由电子的贡献数取 0.04, Fe 取 −1.0；
根据文献 [18, 20], (Y1−xZrx)2Co7, (Y1−xUx)2Co7 和

Y2(Co1−xAl)7 化合物都结晶成单一的三方结构,且
Zr, U 的价态均高于稀土 Y, 而 Al 价态也高于 Co,

三个系列化合物的单位体积内的自由电子浓度均

处于图 5 上部. 对于 Ho2Ni7−xFex 系列化合物, 当
x = 0时,其电子浓度处于三方结构区域,而当 Fe含
量处于 0 < x < 2.5 时, 化合物则处于六方相区域,
与实验结果一致.

表 3 R2T7 (T = Ni, Co)系列组合结构化合物的晶胞常数 a, c值.六方 Ce2Ni7 型结构 c约 24 Å,三方 Gd2Co7 型结构 c约 36 Å
(1 Å = 0.1 nm)

化合物 a/Å c/Å Ref. 化合物 a/Å c/Å Ref.

La2Ni7 5.058 24.710 [11] La2Co7 5.142 24.517 [12]

Ce2Ni7 4.982 24.520 [6, 11] Ce2Co7 — —

Pr2Ni7 5.015 24.440 [6, 11] Pr2Co7 5.058 24.470 [12]

Nd2Ni7 4.983 24.400 [6, 11] Nd2Co7 5.063 24.447 [12]

Sm2Ni7 4.969 24.350 [6, 11, 13] Sm2Co7(h) 5.043 24.311 [7]

Gd2Ni7 4.953 24.210 [6, 11, 13] (r) 5.070 36.400 [22]

Tb2Ni7(h) 4.948 24.120 [6, 11] Gd2Co7 5.022 36.240 [6]

(r) 4.940 36.100 [23] Tb2Co7 5.008 36.180 [6]

Dy2Ni7(r) 4.928 36.180 [6, 11, 13] Dy2Co7 4.992 36.130 [15]

(h) 4.930 24.050 [11] Ho2Co7 4.977 36.100 [6]

Ho2Ni7 4.921 36.090 [6, 11] Er2Co7 4.960 36.070 [15]

Er2Ni7 4.909 36.070 [8, 11, 14] Y2Co7 4.995 36.140 [15]

Y2Ni7 4.949 36.230 [8, 11]

Y2(Co1−xAlx)7 [20] Ho2Ni7−xFex [本文]

x = 0.05 5.005 36.160 x = 0 4.9210 36.090

x = 0.10 5.025 36.240 x = 0.5 4.9407 24.166

x = 0.15 5.048 36.270 x = 1.0 4.9533 24.195

x = 0.20 5.068 36.290 x = 1.5 4.9660 24.222

(Y1−xUx)2Co7 [20] x=2.0 4.9820 24.263

x = 0.05 4.982 36.052 x = 2.5 4.9964 24.284

x = 0.10 4.968 36.030

x = 0.15 4.958 35.950 Nd2Co7−xFex [18]

x = 0.20 4.950 35.930 x = 0 5.063 24.447

x = 0.25 4.938 35.880 x = 0.4 5.070 24.441

(Y1−xZrx)2Co7 [20] x = 0.8 5.081 24.423

x = 0.05 4.985 36.050 x = 1.0 5.090 24.452

x = 0.10 4.975 35.950 x = 1.2 5.091 24.432

x = 0.15 4.966 35.900 x = 1.4 5.097 24.430

x = 0.20 4.958 35.850 x = 1.5 5.101 24.449

x = 0.25 4.948 35.800 x = 1.8 5.106 24.431

文献报道 Tb2Ni7, Dy2Ni7 和 Sm2Ni7 化合物为

三方与六方结构共存. 对于 Sm2Co7,采用三方与六

方结构计算的自由电子浓度约为 1.56× 10−3 Å−3,

此化合物更趋向于形成主相为六方结构的化合

物；对于 Dy2Ni7 相, 三方结构和六方结构给出的

自由电子浓度分别为 1.577× 10−3 Å−3 和 1.578×
10−3 Å−3, 显示三方结构可能优先稳定下来；而

对于 Tb2Ni7 相, 六方结构给出的自由电子浓度为
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1.564×10−3 Å−3,而三方结构为 1.573×10−3 Å−3,
很难判断哪种结构能优先稳定下来. 另外, 一般认
为 Y2Ni7 结晶成三方结构相,图 5中其自由电子浓
度处于六方相区域. 不过, 也有 Y2Ni7 呈六方结构
的报道 [21].

Y2Ni7

R2Ni7
R2Co7

Y2(Co↩xAlx)7

Nd2Co↩xFex
Ho2Ni↩xFex

(Y↩xUx)2Co7

(Y↩xZrx)2Co7

c/A

22 23 24 25 36 37 38 39 40

1.30

1.40

1.50

1.60

1.70

P


3
/
m
m
c

R↩m

N
e
/
T

1
0

-
3
 A

-
3

图 5 单位体积内的自由电子浓度

原子半径的变化在一定程度上反映了原子核

对外层电子束缚能力强弱的变化. 如对某一周期的
元素,从左至右核外电子受到原子核的吸引作用逐
渐增加, 核外电子的半径不断收缩, 原子获得电子
的能力增加. 即在形成化合物时, 周期表左边的元
素趋向于失去电子,同类原子间易形成金属键化合
物；右边的元素趋向于得到电子,同类原子间易形
成共价键化合物；而周期表左边的元素与右边的

元素间则易形成离子键的化合物.在金属或金属间
化合物中,原子释放的部分外层电子成为自由电子
气. 原子所释放的电子数目的多少, 也就是化合物
中自由电子的数量,隐含了化合物中微量的共价键
或离子键成分多少的信息.对于纯 (或主要是)共价
键 (离子键)的化合物,成键有方向性 (离子键中的

两原子间有电子转移),且没有自由电子 (或是自由
电子很少), 利用自由电子浓度来反映相变或是结
构的稳定性是不适合的. 而主要采用金属键的金属
间化合物, 原子排列为密堆集方式, 其成键没有方
向性. 化合物中自由电子浓度的变化可以认为是在
这种密堆集情形下化学键成分的微量变化,也可以
看成是化合物内部的一种化学压力 [24] 的变化,这
种化学压力的变化将会直接影响金属间化合物结

构的稳定性. 因此,原子半径/自由电子浓度在某些
具体的金属间化合物体系具有一定的适应性,但其
适用的程度以及对相变/结构转变的定量分析与计
算,还有待实验和利用第一性原理计算等做更多的
系统性工作.

4 结 论

采用电弧熔炼、退火后淬水冷却的方式制备

了一系单相 Ho2Ni7−xFex 化合物, 随 Fe 含量增加,
化合物先结晶成 Gd2Co7 型三方结构 (x = 0—0.5),
随后结晶成 Ce2Ni7 型六方结构 (x = 0.5—2.5), 最
后发生分解 (x > 2.5), 分解产物为 Ho(NiFe)3 和

Ho(NiFe)5 相.通过对化合物的 X射线衍射数据进
行 Rietveld法精修,获得了此系列化合物的晶体结
构数据,晶胞常数 a, c随 Fe含量的增加而增加. 而
外推 5 K温度的 M-H 曲线获得的饱和磁化强度随
Fe含量增加而单调减少,即每掺入一个 Fe原子,饱
和磁化强度降低 2 µB,显示 Ho, Fe原子磁矩反平行
排列. 结合原子尺寸效应与价电子因素,本文运用
单位体积内的电子浓度概念对三方结构向六方结

构的转变趋势进行了探讨,发现单位体积内自由电
子浓度越低, 化合物易形成六方结构, 而单位体积
内的自由电子浓度越高,化合物易形成三方结构.
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Abstract
Based on the composite compounds Ho2Ni7−xFex (x = 0–3.0), a method of describing the structure transition from rhombohedral

to hexagonal is discussed in terms of free electron concentration. The transition is investigated by X-ray powder diffraction and

magnetic analysis. The compounds crystallize into the rhombohedral Gd2Co7-type structure for x = 0–0.5 and into the hexagonal
Ce2Ni7-type structure for x = 0.5–2.5. The values of lattice parameters a and c of the Ho2Ni7−xFex compounds increase with the
addition of Fe, and the saturation magnetization Ms decreases with Fe content increasing at a rate of dMs/dx = −2, manifesting

antiparallel alignments of the Fe and Ho moment. The higher the free electron concentration, the stabler the rhombohedral structure
is, otherwise the hexagonal structure is stabler, which provides a meaningful parameter to distinguish the two allotropies in composite
structure intermetallics.
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