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熵调控材料因其独特的设计理念和优于传统合金的性能而受到广泛关注. 本文将熵调控的设计理念引

入金属间化合物中, 设计并通过真空电弧熔炼的方法制备了一系列熵调控的 Gd2Co17 金属间化合物, 期望通

过熵调控的方法来稳定其结构, 改善其磁性能. 应用热力学理论预言熵调控的 Gd2Co17 系列金属间化合物具

有稳定的单相, 其单相性被 X射线衍射实验所证实. 通过组态熵调控原子尺寸因素, 获得了菱方和六方两种

晶体结构. 熵调控改善了 Gd2Co17 系列金属间化合物的室温磁性能, 过渡族金属位的熵调控使磁各向异性发

生由基面到易轴的转变, 稀土位的熵调控有助于提高其矫顽力, 所有熵调控样品室温时的饱和磁矩均比二元

Gd2Co17 显著提升, 可能是稀土或过渡族金属子晶格磁矩无序取向削弱了金属间化合物中稀土的 4f电子与过

渡族金属的 3d电子磁矩之间的反平行交换作用所导致. 磁价模型研究表明: 熵调控设计导致 Gd2Co17 系列金

属间化合物中   (未极化   导带中的电子数目)增加 , 增加了导带电子作为媒介引发过渡族金属子晶格的

3d电子与稀土的 4f 电子之间强磁交换作用的概率, 形成以游动的 s电子为媒介, 使磁性原子中局域的 4f电

子自旋与其近邻磁性原子的 3d电子自旋产生交换作用, 进而表现出饱和磁矩增大. 本研究有助于提高熵调

控的 Gd2Co17 的潜在应用性.
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 1   引　言

2∶17型稀土-过渡族金属 (R-T)金属间化合物

如 R2Co17[1] 和 R2Fe17[2,3] 因其优异的磁性能而受

到了广泛的关注, 以第二代稀土永磁材料 Sm2Co17[4]

为例, Sm2Co17 具有较高的居里温度, 较好的温度

稳定性, 较强的抗氧化性及耐腐蚀性等突出优点,

存在高温的Th2Ni17 型的六方结构和低温的Th2Zn17
型的菱方结构. 而 R2Fe17 是一种优秀的磁致冷材

料, 有着较高的饱和磁矩, 中等的磁热效应值和较

低的居里温度, 但因其基面的磁各向异性而无法成

为永磁材料. 前期研究表明, 基面为主的易磁化方

向和较低矫顽力是限制 2∶17体系进一步发展的主

要原因. 目前可以通过吸 N、渗 C或进行适当元素

的替换来改善、调控磁性能 [5−10]: 如 Sm2Fe17 化合

物在掺杂 N原子后可以呈现室温单轴各向异性,

且表现出永磁特性, 其居里温度也因为 N原子进

入间隙位引发的晶胞膨胀而得到提高 [3,8]; Sm2(Co,

Fe, Cu, Zr)17 体系永磁体的矫顽力和磁积能可在

一定温度区间内随着烧结温度的变化而变化, 且掺

杂元素 Cu的含量对其矫顽力及矫顽力温度系数

均可以产生影响 [11].

高熵合金的研究起源于 2004年，从热力学角

度研究发现高组态熵可以稳定多组分固溶体, 其是

近 20年来的研究热点 [12], 这种由多种元素 (一般
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为 5种或 5种以上)等原子比或近等原子比组成的

多主元成分合金被定义为高熵合金, 此后这一新型

材料被学者们广泛关注, 并进行了大量的研究工

作, 目前主要研究的高熵合金有 FeCrCoNiMn[13,14],

FeCoNiMnCuAl[15], AlCoCrFeNi[16], AlCoCrCuFe

Ni[17] 等, 高熵合金相较于传统合金, 表现出高强

度、高硬度、高温稳定性好和耐腐蚀等优异的性能 [18],

有着极佳的研究价值. 高熵合金的概念经过不断的

研究与发展, 从非晶材料 [19] 和无序固溶体逐渐扩

展到了陶瓷等材料上. 在 2015年出现了一种多组

元熵稳定的氧化物陶瓷 [20], 首次提出了高熵陶瓷

的概念, 此后高熵的概念进一步延伸到了硅化物、

氮化物和碳化物等材料中.

通过引入高熵, 可以得到多主元的高熵金属间

化合物 [21−25], 高熵金属间化合物是将传统金属间

化合物中的晶格进行多主元化处理, 即传统金属间

化合物晶格上的原子被组元原子随机占据, 依然保

留了传统金属间化合物在晶体结构上长程有序的

特性, 是一种原子排列无序和有序的结合. 这种高

熵金属间化合物的概念, 可以为 2∶17型体系研究

带来新的方向, 高熵化的工艺相较于传统的吸 N、

渗 C工艺更为简单方便, 因此运用高熵化来调控

体系的磁性能, 具有充分的研究价值和应用前景.

Gd2Co17 具有较高饱和磁矩和高居里温度, 通

过元素掺杂, 其磁各向异性会发生变化, 居里温度

也在 500—1200 K内变化 [26−29], 因此以Gd2Co17 为

基体, 设计并制备了一系列 2∶17型稀土-过渡族金

属金属间化合物, 使用等原子比替换的方式替换重

稀土元素或过渡族金属元素以制备熵调控的金属

间化合物, 并对其晶体结构与室温磁性能进行了系

统的研究.

 2   实验过程

实验按照设计成分 Gd2(Co, T1, T2, ···, Tn)17
和 (Gd, R1, R2, ···, Rn)2Co17 进行原料配比, 所选

用的稀土元素和过渡族金属元素的纯度均高于

99.9%(质量分数). 采用非自耗真空电弧炉在高纯

氩氛围中进行熔炼, 熔炼后将样品封入含 0.2—

0.3大气压氩气的石英管中进行 1000 ℃×8 d的均

匀化退火, 之后放入冷水中进行淬火.

热处理后的试样进行研磨制粉, 采用 X射线

衍射仪 (XRD, Rigaku D/Max 2500X, 日本理学)对

粉末样品进行物相鉴定, Cu靶 (l = 0.154056 nm),

扫描范围 20°— 83°. 采用 TREOR程序进行指标

化, 使用 Rietveld结构精修技术进一步确定样品

晶体结构 . 采用场发射扫描电子显微镜 (SEM,

JEOL-IT500)和能谱仪 (EDS)研究微观组织结构

和各组元的化学成分, 验证熵调控设计组分.

将样品粉末与同质量的环氧树脂胶均匀混合,

置于柱状模具中在 10 kOe磁场下择优取向, 完全

凝固后取出样品; 测量柱状样品底面的 XRD图谱

以确定样品的磁各向异性; 使用振动样品磁强计

(VSM)在外加–15—15 kOe磁场下分别沿垂直和

平行于样品轴线的方向测试样品的室温磁滞回线.

 3   结果与讨论

 3.1    热力学分析

∆Hmix

∆Hmix

∆Hmix

通常, 原子半径差 Dr 和混合焓  被作为

形成单相高熵合金的判据. 研究表明, 当 Dr <6%,

–15 kJ/mol <    <5 kJ/mol时 [30], 多主元合

金倾向于形成单相的高熵合金. 由于高熵金属间化

合物存在多个晶位可供高熵化设计, 因此判断高熵

金属间化合物的单相性判据 Dr 和   需要进

行一定的修正, 修正后见 (1)式和 (2)式, 根据 (3)式

可计算其混合熵 [30]: 

∆r =

√∑
ci

(
1− ri∑

ciri

)2

× 100%, (1)
 

∆Hmix =
∑
i ̸=j

4cicj∆Hij , (2)

 

∆Smix = −R

n∑
i=1

cilnci, (3)

ci cj ri

∆Hij

R

式中,   ,   代表对应元素的原子数百分比,   代表

对应元素的原子半径,   代表合金中等原子比

的两种元素之间的混合焓,   为理想气体常数. 本

文预期制备样品的热力学参数的计算结果见表 1.

计算表明, 熵调控设计晶位的原子半径差为

0.55%—1.81%, 稀土位和过渡族金属位的混合焓

分别为 0 kJ/mol和–4至–1 kJ/mol, 符合单相高熵

合金的成相规律, 因而稀土元素和过渡族金属元素

可以在熵调控设计的各晶位随机固溶; 而稀土位和

过渡族金属位间的混合焓为–8.54至–5.13 kJ/mol,

较大的混合焓使其能够形成 R-T化合物. 因此, 本
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文设计的熵调控 Gd2Co17 金属间化合物是满足热

力学理论预言的单相成相条件, 具有单相性.

 3.2    晶体结构

R3̄m

图 1为实验样品的 XRD图谱 , 使用 MDI

Jade 6和 PDF-4+2009软件对其进行寻峰和物相检

索, 用 TREOR程序对衍射峰进行指标化, 结果显

示所有样品均为单相, Gd2Co17, Gd2(Co1/2Fe1/2)17,

Gd2(Co1/3Fe1/3Ni1/3)17 和 (Gd1/3Tb1/3Dy1/3)2Co17
为菱方结构 , 空间群   ;  Gd2(Co1/4Fe1/4Ni1/4
Mn1/4)17,  (Gd1/2Tb1/2)2Co17 和 (Gd1/4Tb1/4Dy1/4
Ho1/4)2Co17 为六方结构, 空间群 P63/mmc.

全系列样品的指标化结果在表 2列出, 所有衍

射峰均被指标化, 品质因子 M(20)及可信度因子

F(20)均大于 10, 表明指标化结果可信, 指标化得

到的晶格常数可作为 Rietveld精修的初始参数.

Rietveld全谱拟合修正的原理是通过结构模

型和最小二乘法优化来拟合实验数据. 本文采用

Pseudo-Voigt函数为峰形函数, 在结构模型的基

础上, 通过调整原子位置、各向异性、温度因子等

结构参数及峰形函数、背底参数等图形参数来将计

算值修正至与实验值相符.

本文选取了菱方的 Gd2(Co1/3Fe1/3Ni1/3)17 和

六方的 Gd2(Co1/4Fe1/4Ni1/4Mn1/4)17 作为代表性实

例, 其精修的 XRD图谱见图 2, SEM图像和 EDS

图谱如图 3所示, EDS实验元素成分测定见表 3.

表 1    熵调控 Gd2Co17 系列样品热力学参数
Table 1.    Thermodynamic parameters of entropized Gd2Co17 intermetallic compounds.

样品
∆r

原子半径差
  /%

混合焓∆Hmix  /(kJ·mol–1)

∆Smix/R
混合熵

 稀土位 金属位 稀土位-金属位

Gd2Co17 — — — –8.29 0

Gd2(Co1/2Fe1/2)17 0.79 — –1.00 –5.13 0.69

Gd2(Co1/3Fe1/3Ni1/3)17 0.99 — –1.33 –7.85 1.10

Gd2(Co1/4Fe1/4Ni1/4Mn1/4)17 1.81 — –4.00 –8.38 1.39

(Gd1/2Tb1/2)2Co17 0.55 0 — –8.48 0.69

(Gd1/3Tb1/3Dy1/3)2Co17 0.69 0 — –8.54 1.10

(Gd1/4Tb1/4Dy1/4Ho1/4)2Co17 0.83 0 — –8.48 1.39
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图 1    熵调控 Gd2Co17 系列样品 XRD图谱　(a) Gd2Co17;

(b)  Gd2(Co1/2Fe1/2)17;  (c)  Gd2(Co1/3Fe1/3Ni1/3)17;  (d)  Gd2
(Co1/4Fe1/4Ni1/4Mn1/4)17;  (e)  (Gd1/2Tb1/2)2Co17;  (f)  (Gd1/3
Tb1/3Dy1/3)2Co17; (g) (Gd1/4Tb1/4Dy1/4Ho1/4)2Co17

Fig. 1. The XRD patterns of the entropized Gd2Co17  inter-

metallic  compounds:  (a)  Gd2Co17;  (b)  Gd2(Co1/2Fe1/2)17;

(c)  Gd2(Co1/3Fe1/3Ni1/3)17;  (d)  Gd2(Co1/4Fe1/4Ni1/4Mn1/4)17;

(e) (Gd1/2Tb1/2)2Co17; (f) (Gd1/3Tb1/3Dy1/3)2Co17; (g) (Gd1/4
Tb1/4Dy1/4Ho1/4)2Co17. 

表 2    熵调控 Gd2Co17 系列样品晶格参数、品质因子和可信度因子
Table 2.    Lattice parameter, merit factors M and smith factor F of entropized Gd2Co17 intermetallic compounds.

样品 a/Å c/Å V/Å3 M(20) F(20)

Gd2Co17 8.378(0) 12.206(6) 742.0(0) 28 27

Gd2(Co1/2Fe1/2)17 8.458(0) 12.409(6) 768.8(2) 17 14

Gd2(Co1/3Fe1/3Ni1/3)17 8.444(4) 12.254(1) 756.6(7) 23 23

Gd2(Co1/4Fe1/4Ni1/4Mn1/4)17 8.507(0) 8. 267(8) 518.1(7) 49 39

(Gd1/2Tb1/2)2Co17 8.332(3) 8.133(1) 489.0(1) 46 52

(Gd1/3Tb1/3Dy1/3)2Co17 8.363(1) 12.203(0) 739.1(5) 28 28

(Gd1/4Tb1/4Dy1/4Ho1/4)2Co17 8.333(6) 8.125(6) 488.7(1) 44 45
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图 2    代表性样品的精修 XRD图谱　(a) Gd2(Co1/3Fe1/3Ni1/3)17; (b) Gd2(Co1/4Fe1/4Ni1/4Mn1/4)17

Fig. 2. Refined XRD pattern of typical samples: (a) Gd2(Co1/3Fe1/3Ni1/3)17; (b) Gd2(Co1/4Fe1/4Ni1/4Mn1/4)17. 
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图 3    代表性样品的 SEM图像、EDS图谱　(a) Gd2(Co1/3Fe1/3Ni1/3)17; (b) Gd2(Co1/4Fe1/4Ni1/4Mn1/4)17

Fig. 3. SEM image and EDS pattern of typical samples: (a) Gd2(Co1/3Fe1/3Ni1/3)17; (b) Gd2(Co1/4Fe1/4Ni1/4 Mn1/4)17. 

表 3    选取样品的元素组成
Table 3.    Element compositions of typical samples.

元素
Gd2(Co1/3Fe1/3Ni1/3)17 Gd2(Co1/4Fe1/4Ni1/4Mn1/4)17

质量百分比/% 原子百分比/% 质量百分比/% 原子百分比/%

Gd 24.5 10.6 26.0 11.3

Co 26.1 30.3 18.9 21.9

Fe 24.0 29.4 16.9 20.7

Ni 25.4 29.6 20.1 23.4

Mn — — 18.1 22.7
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R3̄m

EDS成分测试结果表明, 样品各组元成分与

设计成分基本一致, 说明实验制备单相的熵调控

Gd2Co17 与初始成分设计吻合. 通过 Rietveld结构

精修获得的晶体学数据, 包括空间群、点阵参数、

原子占位、占位率和剩余 R 因子. 表 4和表 5分别

列出两种结构模型: 菱方和六方的晶体学数据, 结

构精修结果表明: 熵调控的 2∶17型重稀土-过渡族

金属金属间化合物存在菱方和六方两种晶体结构,

菱方结构的样品空间群为   , 存在 5个非等效

原子占位, 其中稀土原子占据 6c晶位, 金属原子分

别占据 6c, 9d, 18f和 18h晶位; 六方结构的样品空

间群为 P63/mmc, 存在 6个非等效原子占位, 其中

稀土原子分别占据 2b和 2d晶位, 金属原子分别

占据 4f, 6g, 12j和 12k晶位. 所有熵调控晶位的组

元是等原子比的无序占位.

 3.3    有效原子半径

研究表明, 二元的 R2T17 化合物具有菱方和六

方两种晶体结构, 其结构受稀土和过渡族金属元素

影响. 应用 (4)式计算样品的有效原子半径 RA[31]: 

RA =
r̄R
r̄T

, (4)

r̄R r̄T

RA

RA

式中,   为稀土元素平均原子半径和,   为过渡族

金属元素平均原子半径. 熵调控设计可以通过调控

稀土位或者过渡族金属位的平均原子半径, 实现对

 的控制, 影响晶体结构. 各熵调控样品的有效原

子半径见表 6, 可以看出, 组态熵通过调控的有效

原子半径影响 2∶17型金属间化合物的晶体结构,

当   >1.4166时 , 倾向于形成菱方的晶体结构 ,

RA<1.4105时, 倾向于形成六方的晶体结构, 这一

结果与二元 R2T17 化合物的成相规律相符.

 3.4    磁性能测试

图 4和图 5为磁场取向样品的 XRD图谱. 可

以看出, Gd2(T1, T2, ···, Tn)17 系列取向样品呈现

出易轴的磁各向异性, (00l)峰显著增强, 而其余衍

射峰则明显变弱甚至消失; 而 (R1, R2, ···, Rn)2Co17
系列取向样品仍保持着基面的磁各向异性, 与基

体 Gd2Co17 相同, (300)和 (220)峰增强, 其余衍射

峰则明显变弱甚至消失 , 但整体衍射强度较低 ,

XRD图谱中背底较为明显. 二元 R2T17 金属间化

合物中除 R = Sm, Er, Tm外, 均表现为基面的各

向异性, 因此, 金属位的熵调控设计可以将磁各向

异性由基面转变为易轴, 而稀土位的熵调控设计无

明显的影响.

表 4    具有菱方结构的样品的精修晶体学数据
Table 4.    Refined crystallographic data of samples with rhombohedral structure.

样品 Gd2Co17 Gd2(Co1/2Fe1/2)17 Gd2(Co1/3Fe1/3Ni1/3)17 (Gd1/3Tb1/3Dy1/3)2Co17

空间群 R3̄m R3̄m R3̄m R3̄m 

a/Å 8.375(2) 8.454(5) 8.444(7) 8.358(0)

c/Å 12.200(4) 12.413(7) 12.254(3) 12.185(7)

V/Å3 741.131(2) 768.436(1) 756.817(0) 737.200(9)

稀土位 Gd Gd Gd Gd, Tb, Dy

6c (0, 0, z) (z = 0.34369) (z = 0.34188) (z = 0.33731) (z = 0.34197)

占位率/% 100 100 100 各33.33

金属位 Co Co, Fe Fe, Co, Ni Co

6c (0, 0, z) (z = 0.09431) (z = 0.08016) (z = 0.08100) (z = 0.09567)

占位率/% 100 各50 各33.33 100

9d (1/2, 0, 1/2) — — — —

占位率/% 100 各50 各33.33 100

18f (x, 0, 0) (x = 0.28942) (x = 0.30352) (x = 0.30607) (x = 0.29175)

占位率/% 100 各50 各33.33 100

18h (x, 1–x, z)
(x = 0.16826;
z = 0.48728)

(x = 0.50226;
z = 0.15830)

(x = 0.16629;
z = 0.49090)

(x = 0.16783;
z = 0.48701)

占位率/% 100 各50 各33.33 100

Rp/% 5.144 8.110 8.830 5.605

RWP/% 6.865 10.611 12.690 7.057
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应用振动样品磁强计 VSM沿易磁化和难磁

化方向分别测试取向样品的室温磁化曲线, 如图 6

所示, 黑色实线代表易磁化方向的磁滞回线, 红色

实线代表难磁化方向的磁滞回线. 通过插图放大的

磁滞回线可以看出, 过渡族金属位熵调控对易磁化

方向的矫顽力 Hc1 影响不大, 基本为 0.11 kOe, 难

磁化方向的矫顽力 Hc2 在 0.20—0.21 kOe之间, 略

有增大. 而稀土位熵调控样品则变化明显, 随着 Dy

元素和 Ho元素的引入, 系统组态熵增加, 矫顽力

Hc1 从 0.09 kOe增至 0.16 kOe, Hc2 从 0.14 kOe增

至 0.29 kOe.

由于过渡族金属位熵调控设计的样品表现出

了易轴的磁各向异性, 因此通过线性外推法, 评估

其磁晶各向异性场 HA, 如图 7所示. 可以看出, 金

属位熵调控的 HA 从 19.30 kOe增至 22.30 kOe,

后又降至 20.0 kOe, 其原因可能是 Mn元素的引

入, 由于不存在 R2Mn17 金属间化合物, 虽然可以

通过熵调控稳定 2∶17相, 但是造成磁性能降低,

影响磁晶各向异性场.

为进一步研究样品的磁化机制, 应用朗之万

(Langevin)模型 [32] 对易磁化方向的初始磁化曲线

进行拟合: 

M = Nµ

(
coth

µH

kBT
− kBT

µH

)
, (5)

M N µ

H kB

T

式中,   为磁化强度,   和  分别为原子个数和原

子磁矩,    为外加磁场强度,    为玻尔兹曼常数,

 为温度.

拟合曲线见图 8, 黑色空心圆圈为实验值, 红

色实线为根据朗之万模型拟合的磁化曲线, 拟合值

与实验值吻合良好, 拟合度和饱和磁矩见表 7.

表 5    具有六方结构的样品的精修晶体学数据
Table 5.    Refined crystallographic data of samples with hexagonal structure.

样品 Gd2(Co1/4Fe1/4Ni1/4Mn1/4)17 (Gd1/2Tb1/2)2Co17 (Gd1/4Tb1/4Dy1/4Ho1/4)2Co17

空间群 P63/mmc P63/mmc P63/mmc

a/Å 8.501(6) 8.329(5) 8.332(9)

c/Å 8.265(3) 8.130(4) 8.124(4)

V/Å3 517.357(3) 488.512(1) 488.561(0)

稀土位 Gd Gd, Tb Gd, Tb, Dy, Ho

2b (0, 0, 1/4) — — —

占位率/% 100 各50 各25

2d (1/3, 2/3, 3/4) — — —

占位率/% 100 各50 各25

金属位 Fe, Co, Ni, Mn Co Co

4f (1/3, 2/3, z) (z = 0.14285) (z = 0.12127) (z = 0.13757)

占位率/% 各25 100 100

6g (1/2, 0, 0) — — —

占位率/% 各25 100 100

12j (x, y, 1/4) (x = 0.32333; y = –0.02248) (x = 0.33032; y = 0.96090) (x = 0.32409; y = 0.96806)

占位率/% 各25 100 100

12k (x, 2x, z) (x = 0.16182; z = –0.11890) (x = 0.16585; z = 0.98326) (x = 0.16655; z = 0.98716)

占位率/% 各25 100 100

Rp/% 7.006 8.07 9.07

RWP/% 8.942 10.50 11.80

 

表 6    熵调控 Gd2Co17 系列样品有效原子半径 RA
Table 6.    Effective  radius  ratio  RA  of  entropized

Gd2Co17 intermetallic compounds.

样品 晶体结构 有效原子半径RA

Gd2Co17 菱方 1.4262

Gd2(Co1/2Fe1/2)17 菱方 1.4330

Gd2(Co1/3Fe1/3Ni1/3)17 菱方 1.4334

Gd2(Co1/4Fe1/4Ni1/4Mn1/4)17 六方 1.3996

(Gd1/2Tb1/2)2Co17 六方 1.4166

(Gd1/3Tb1/3Dy1/3)2Co17 菱方 1.4105

(Gd1/4Tb1/4Dy1/4Ho1/4)2Co17 六方 1.4056
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前期研究表明: 二元 R2T17 体系金属间化合物

的磁性能受 R-R、R-T 和 T-T 三种交换耦合作用影

响 [33], 其中 T-T 相互作用最强, R-T 相互作用居

中, R-R 相互作用最弱, 且强的相互作用会表现出

高的饱和磁矩和居里温度 . 有关可成相的二元

R2T17 金属间化合物 (不存在二元 R2Mn17)的室温

磁性能见文献 [2, 29, 33−35], 并根据鸡尾酒效应,

对熵调控 Gd2Co17 的磁矩进行加权平均估算 (理

论磁矩), 见表 8. 根据表 8, 在二元 Gd2T17 体系中

增加了 Ni、 Mn元素后, 削弱了原本表现出较强磁

性的 Co-Co相互作用, 导致饱和磁矩逐渐降低, 但

所有熵调控样品的实验磁矩均大于理论磁矩, 且部

分样品出现了磁各向异性的转变, 说明熵调控可以

改善室温磁性能, 可能是稀土或过渡族金属子晶格

磁矩无序取向所导致, 削弱了金属间化合物中稀土

的 4f电子与过渡族金属的 3d电子磁矩之间的反

平行交换作用.
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图 4    Gd2(T1, T2, ···, Tn)17 系列取向样品XRD图谱　(a) Gd2Co17; (b) Gd2(Co1/2Fe1/2)17; (c) Gd2(Co1/3Fe1/3Ni1/3)17; (d) Gd2(Co1/4Fe1/4
Ni1/4Mn1/4)17

Fig. 4. XRD patterns of  aligned Gd2(T1, T2,  ···, Tn)17  intermetallic  compounds:  (a) Gd2Co17;  (b) Gd2(Co1/2Fe1/2)17;  (c)  Gd2(Co1/3
Fe1/3Ni1/3)17; (d) Gd2(Co1/4Fe1/4Ni1/4Mn1/4)17. 
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图 5    (R1, R2, ···, Rn)2Co17 系列取向样品 XRD图谱　(a) (Gd1/2Tb1/2)2Co17; (b) (Gd1/3Tb1/3Dy1/3)2Co17; (c) (Gd1/4Tb1/4Dy1/4Ho1/4)2Co17

Fig. 5. XRD patterns of aligned (R1, R2,  ···, Rn)2Co17  intermetallic compounds: (a) (Gd1/2Tb1/2)2Co17;  (b) (Gd1/3Tb1/3Dy1/3)2Co17;

(c) (Gd1/4Tb1/4Dy1/4Ho1/4)2Co17. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 72, No. 10 (2023)    107501

107501-7



 3.5    磁价模型

为进一步分析熵调控对磁性能的影响, 使用磁

价模型 [36] 计算了熵调控样品的饱和磁化强度: 

Zm =

n1∑
i=1

ciZ
Ri
m +

n2∑
j=1

cjZ
Tj
m + 2N↑

spC, (6)

c ZRi
m Z

Tj
m

N↑
sp

sp C

式中,    为化学式中元素的原子数目,    ,    代

表元素的磁价态, 其中重稀土的磁价为负,    代

表未极化   导带中的电子数目,    代表原子总数.

表 9为样品的饱和磁矩计算结果, 结果表明, 熵调

N↑
sp控设计导致 Gd2Co17 系列金属间化合物中   增

大, 增大了导带电子作为媒介引发过渡族金属亚晶

格的 3d电子与稀土的 4f 电子之间强磁交换作用

的概率. 稀土的 f电子是局域的, 导帯中的 s电子

是游动的, f电子与 s电子发生交换作用, 使 s电子

发生极化, 极化了的 s电子的自旋对 f 电子自旋取

向有影响, 形成以游动的 s电子为媒介, 使磁性原

子中局域的 4f 电子自旋与其近邻磁性原子的 3d

电子自旋产生交换作用, 造成磁矩增大.
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图  6    熵调控 Gd2Co17 系列取向样品平行和垂直于外加磁场方向的磁滞回线　(a)Gd2(Co1/2Fe1/2)17; (b) Gd2(Co1/3Fe1/3Ni1/3)17;

(c) Gd2(Co1/4Fe1/4Ni1/4Mn1/4)17; (d) (Gd1/2Tb1/2)2Co17; (e) (Gd1/3Tb1/3Dy1/3)2Co17; (f) (Gd1/4Tb1/4Dy1/4Ho1/4)2Co17

Fig. 6. Hysteresis loops of entropized Gd2Co17 samples with magnetic aligned direction parallel and perpendicular to the direction of

applied  magnetic  field:  (a)  Gd2(Co1/2Fe1/2)17;  (b)  Gd2(Co1/3Fe1/3Ni1/3)17;  (c)  Gd2(Co1/4Fe1/4Ni1/4Mn1/4)17;  (d)  (Gd1/2Tb1/2)2Co17;

(e) (Gd1/3Tb1/3Dy1/3)2Co17; (f) (Gd1/4Tb1/4Dy1/4Ho1/4)2Co17. 
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图 7    Gd2(T1, T2, ···, Tn)17 系列取向样品的磁晶各向异性场　(a) Gd2(Co1/2Fe1/2)17; (b) Gd2(Co1/3Fe1/3Ni1/3)17; (c) Gd2(Co1/4Fe1/4
Ni1/4Mn1/4)17

Fig. 7. Magnetic  anisotropy  field  of  field  aligned  Gd2(T1, T2,  ···, Tn)17:  (a)  Gd2(Co1/2Fe1/2)17;  (b)  Gd2(Co1/3Fe1/3Ni1/3)17;  (c)  Gd2
(Co1/4Fe1/4Ni1/4Mn1/4)17. 
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图 8    Gd2Co17 系列取向样品的拟合磁化曲线　(a) Gd2(Fe1/2Co1/2)17; (b) Gd2(Co1/3Fe1/3Ni1/3)17; (c) Gd2(Co1/4Fe1/4Ni1/4Mn1/4)17;

(d) (Gd1/2Tb1/2)2Co17; (e) (Gd1/3Tb1/3Dy1/3)2Co17; (f) (Gd1/4Tb1/4Dy1/4Ho1/4)2Co17

Fig. 8. Fitted  magnetization  curves  of  field  aligned  entropized  Gd2Co17:  (a)  Gd2(Co1/2Fe1/2)17;  (b)  Gd2(Co1/3Fe1/3Ni1/3)17;

(c) Gd2(Co1/4Fe1/4Ni1/4Mn1/4)17; (d) (Gd1/2Tb1/2)2Co17; (e) (Gd1/3Tb1/3Dy1/3)2Co17; (f) (Gd1/4Tb1/4Dy1/4Ho1/4)2Co17. 
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 4   结　论

本文用真空电弧炉熔炼制备了熵调控的 Gd2
(Co, T1, T2, ···, Tn)17 和 (Gd, R1, R2, ···, Rn)2Co17
系列合金, 热力学计算表明, 熵调控设计晶位内的

原子半径差、混合焓符合单相高熵合金的形成判

据, 因此多种元素可在熵调控设计的晶位内随机固

溶, 熵调控金属间化合物符合单相高熵合金的形成

判据, 其单相性可被理论预言. XRD物相鉴定与

分析、SEM-EDS分析和 Rietveld精修结果证实所

R3̄m

N↑
sp

有熵调控的金属间化合物符合预期设计, 且均为单

相, 并具有菱方和六方两种晶体结构, 空间群分别

为  和 P63/mmc. 其晶体结构受熵调控的有效

原子半径 RA 影响, 当 RA>1.416时, 化合物倾向

于形成菱方的晶体结构, RA<1.4105时, 化合物倾

向于形成六方的晶体结构. 熵调控改善了 Gd2Co17
的室温磁性能: 过渡族金属位的熵调控, 导致磁各

向异性由基面转变到易轴, 稀土位的熵调控有助于

提高矫顽力. 同时, 所有熵调控设计都让室温的饱

和磁矩获得了显著提升, 这可能是稀土或过渡族金

属子晶格磁矩无序取向所导致, 削弱了金属间化合

物中稀土的 4f电子与过渡族金属的 3d电子磁矩

之间的反平行交换作用. 磁价模型研究表明: 熵调

控设计导致 Gd2Co17 系列金属间化合物中   增

大, 增大了导带电子作为媒介引发过渡族金属亚晶

格的 3d电子与稀土的 4f 电子之间强磁交换作用

的概率, 形成以游动的 s电子为媒介, 使磁性原子

中局域的 4f电子自旋与其近邻磁性原子的 3d电

子自旋产生交换作用, 进而表现出磁矩增大.

表 7    熵调控 Gd2Co17 系列取向样品磁化曲线拟合参数
Table 7.    Results of fitted magnetization parameters of field aligned entropized Gd2Co17.

取向样品 拟合度 Nµ/(emu·g–1) Nµ/µB

Gd2(Co1/2Fe1/2)17 0.99887 109.56395±0.02882 25.30

Gd2(Co1/3Fe1/3Ni1/3)17 0.99630 74.23084±0.03279 17.19

Gd2(Co1/4Fe1/4Ni1/4Mn1/4)17 0.99644 68.97675±0.02946 15.87

(Gd1/2Tb1/2)2Co17 0.99985 104.73245±0.01038 24.71

(Gd1/3Tb1/3Dy1/3)2Co17 0.99844 71.71314±0.01977 16.96

(Gd1/4Tb1/4Dy1/4Ho1/4)2Co17 0.99837 83.60305±0.02565 19.81

表 8    R2T17 金属间化合物的室温磁性能
Table 8.    Magnetic properties of R2T17 at room temperature.

二元R2T17 晶体结构 饱和磁矩Nµ/µB 居里温度Tc/K 磁各向异性

Gd2Co17 菱方 13.5—14.4 1209—1240 基面

Gd2Fe17 六方 21—21.5 460—485 基面

Gd2Ni17 六方 8.8—9.36 187—205 —

Tb2Co17 菱方 8.4—10.7 1180—1195 基面

Dy2Co17 六方 7—8.3 1152—1188 基面

Ho2Co17 六方 5.8—7.7 1173—1183 基面

熵调控Gd2Co17 晶体结构 饱和磁矩Nµ/µB 理论磁矩Nµ/µB 磁各向异性

Gd2(Co1/2Fe1/2)17 菱方 25.30 17.25—17.95 易轴

Gd2(Co1/3Fe1/3Ni1/3)17 菱方 17.19 14.43—15.09 易轴

Gd2(Co1/4Fe1/4Ni1/4Mn1/4)17 六方 15.87 — 易轴

(Gd1/2Tb1/2)2Co17 六方 24.71 10.95—12.55 基面

(Gd1/3Tb1/3Dy1/3)2Co17 菱方 16.96 9.63—12.87 基面

(Gd1/4Tb1/4Dy1/4Ho1/4)2Co17 六方 19.81 8.68—10.28 基面

 

表 9    熵调控 Gd2Co17 系列样品饱和磁矩计算结果
Table 9.    Calculated moments of entropized Gd2Co17
intermetallic.

样品
实验

磁矩/µB
理论

磁矩/µB N↑
sp 

Gd2Co17 13.5—14.4 14.40 0.30

Gd2(Co1/2Fe1/2)17 25.30 26.70 0.40

Gd2(Co1/3Fe1/3Ni1/3)17 17.19 18.20 0.40

Gd2(Co1/4Fe1/4Ni1/4Mn1/4)17 15.87 13.95 0.40
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Abstract

The  entropy-modulated  material  has  been  a  hot  topic  due  to  its  unique  design  concept  and  excellent

properties. However, previous studies of entropy-modulated materials mainly focused on the alloys with simple

face-centered  cubic,  or  body-centered  cubic,  or  hexagonal  close-packed  structures.  In  this  work,  the  design

concept of entropy-modulation is introduced into Gd2Co17 based intermetallic compound, and the effect of high

configuration  entropy  on  the  structural  stabilization  and  room-temperature  magnetic  properties  of  Gd2Co17
based intermetallic compound are studied systematically.

The  samples  are  prepared  by  vacuum Arc  melting  technology  in  an  ultrahigh-purity  Ar  atmosphere  and

followed by  annealing  at  1000  ℃ for  8  days  and  finally  by  quenching  in  cool  water.  The  fine  powders  are

prepared by grinding  the  ingots  in  an agate  mortar.  The powder  XRD and SEM-EDS are  used to  check the

crystal  structures  and  chemical  compositions.  To  study  the  magnetic  properties,  the  column-like  samples  are

prepared by mixing the fine powder and epoxy with a weight ratio of 1∶1, and then aligned under an applied

field of 1 T at room temperature.

∆Hmix

N↑
sp

The  high  configuration  entropy  is  found  to  play  an  important  role  in  the  structural  stabilization  and

magnetic properties of Gd2Co17 based medium- and high-entropy intermetallic compounds. The XRD patterns

and Rietveld structural refinement results confirm that all the samples are single-phase. The structure depends

on  the  effective  atomic  radius RA,  the  structure  of  entropized  Gd2Co17  based  intermetallics  can  be  stabilized

into  rhombohedral  Th2Zn17-type  with RA > 1.416  or  hexagonal  Th2Ni17-type  with RA < 1.4105.  According  to

thermodynamic calculations of entropized Gd2Co17  intermeatllics, the atomic radius difference Dr ranges from

0.55% to 1.81%, and the mixing enthalpy     is corresponding to 0 for the rare earth site, –4 to –1 kJ/mol

for  the  transition  metal  site,  and  –8.54  to  –5.13  kJ/mol  between  rare  earth  and  transition  metal  sites.  It  is

suggested that all  the thermodynamic parameters meet the criteria for the formation of single-phase medium-

and high-entropy intermetallic compounds. The configuration entropy changes from 0.69R to 1.39R. The room

temperature magnetic properties are significantly improved by the modulation of entropized design at rare earth

and transition metal sublattices. The entropization enhances the saturation moments of all samples, which can

be  explained  with  a  modified  magnetic  valence  model.  The  value  of      (the  number  of  the  electrons  in  the

unpolarized sp conduction bands) increases from 0.3 to 0.4 after entropization, the indirect interaction between

rare earth and transition metal sublattice is increased, the spin moment of s conducting electron as a medium of

two sublattices  is  enhanced,  and the  magnetic  moment  is  increased.  The  entropization  also  induces  magnetic

anisotropy to transform from basal plane to easy axis for the entropized design at transition metal sublattice

and the coercivity of rare earth to increase.
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