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摘要：【目的】研究稀土-过渡族金属合金体系中的新稀土金属间化合物，挖掘稀土合金与化合物的新应用。【方

法】利用扫描电子显微镜和能谱仪分析合金样品及其组成物相的成分，采用 Ｘ 射线粉末衍射技术研究和测定新

金属间化合物的晶体结构及高温晶格热膨胀性能，并对所研究的新金属间化合物的高温热膨胀性能进行总结分

析。【结果】不同的合金元素可以形成结构类型相同的晶体结构，得到了部分新金属间化合物的晶格热膨胀系

数，这些新稀土金属间化合物的平均晶格热膨胀系数在 １０－６到 １０－５数量级之间，它们的平均单胞体积热膨胀系

数也在同一数量级。【结论】化学性质相近的合金元素可以相互替代形成同构型金属间化合物。利用 Ｘ 射线粉

末衍射同构法可测定新化合物的晶体结构，该法适用于解析二元、三元乃至多元新化合物的晶体结构。所研究

的新稀土金属间化合物的热膨胀系数分别满足其各自所属晶系的热膨胀关系。
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０ 引言

  【研究意义】稀土金属及其化合物具有许多优异
的特性并受到广泛的重视。稀土-过渡族金属基三元
系合金中存在丰富的三元化合物，其中，不乏性能优
良 的 材 料， 如 磁 制 冷 材 料 Ｇｄ５Ｇｅ２ Ｓｉ２，

Ｌａ（ＦｅＣｏ）ｘ Ｓｉ１３－ｘ和永磁材料 Ｎｄ２Ｆｅ１４ Ｂ 等。材料的
晶体结构决定材料的性能。温度是影响合金与化合
物的晶体结构和性能的重要因素。温度变化导致合
金或化合物发生热膨胀、甚至相变，使得合金或化合
物的晶体结构改变从而使合金性能发生本质变化。
稀土合金及其化合物在应用温度范围内晶体结构的

稳定性，及其晶格热膨胀性能对稀土合金在较高温或
高温的应用具有重要意义。【前人研究进展】同构法、
尝试法和从头测定晶体结构法等是化合物晶体结构

的常用测定方法。其中，同构法是最快捷、最方便、最
常用的方法［１，２］。对在测定稀土合金相图时发现的
新化合物的晶体结构，绝大部分采用同构法测定［３］。
文献［２］详细介绍了 Ｘ 射线粉末衍射同构法测定新
化合物的晶体结构的具体步骤，文献［１］详细介绍了
在测定稀土合金相图时如何发现新化合物并确定其

存在，以及测定其晶体结构的方法。获得化合物在各
个温度时的精确点阵常数对研究其高温热膨胀性能

至关重要，各个温度点阵常数的测量是准确得到沿各
个晶轴方向的晶格热膨胀系数和单胞体积热膨胀系

数的关键，测定时可以加入标准参考物质对数据进行
校准，以得到精确的点阵常数。根据稀土化合物在各
个温度时的精确点阵常数，可以作出其与温度之间的
关系曲线，再通过拟合得到稀土化合物的点阵常数随
温度变化的表达式。利用该表达式可以计算该稀土
化合物在测量的温度区间内任意温度的点阵常数和

单胞体积。需要注意的是，所测稀土化合物在测量温
度范围内没有发生相变。如果稀土化合物的衍射峰
在测量温度范围内发生除了位置移动以外的变化，例
如有新衍射峰出现，则化合物已经发生相变，其晶体
结构也发生变化。这时点阵常数有可能发生突变，所
测得的数据不再适用于测定其晶格热膨胀系数。【本
研究切入点】在稀土合金相图的研究中常常会发现新
的稀土金属间化合物。近年来，作者及其合作者在研

究稀土元素与过渡族金属元素结合形成的相关体系

的合金相图中，发现不少新稀土化合物［３］。本文对这
些化合物的晶体结构和高温晶格热膨胀性能进行研

究，以挖掘稀土合金及其化合物的潜在应用。【拟解
决的关键问题】研究所发现新稀土化合物的晶体结构
和磁电性能，同时有选择性地利用高温 Ｘ 射线衍射
（ＨＴＸＲＤ）技术研究稀土金属间化合物在一定温度
范围内的高温晶格热膨胀性能。

１ 材料与方法

１．１ 材料制备

  用纯度优于 ９９．９％的原始材料制备新发现稀土
化合物的合金样品，在真空条件下进行为期 １０～３０ ｄ
的高温均匀退火。利用扫描电子显微镜和能谱仪
（ＳＥＭ／ＥＤＡＸ）分析并确定合金样品的合金相成分。
制备符合分析要求的新化合物的合金粉末样品。

１．２ 方法

  利用 Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）技术分析合金的物相及
晶体结构，并利用 ＨＴＸＲＤ 技术测定稀土化合物的
高温晶格热膨胀性能［４，５］。首先用带高温附件的

Ｒｉｇａｋｕ Ｄ／ｍａｘ ２５００Ｖ 型衍射仪收集在不同温度下
样品的 ＸＲＤ数据，从而得到稀土化合物在不同温度
时的精确点阵常数。其次，利用该精确点阵常数，即
可得到所测化合物在某一温度区间范围内，沿着各个
晶轴方向的晶格热膨胀系数以及单胞体积热膨胀系

数。对某一给定的晶胞参数 ｐ ，其热膨胀系数αｐ 定

义为

  αｐ ＝ １
ｐ
ｄｐ
ｄＴ
。 （１）

但在实际工作中，为了计算方便，以计算某化合物沿

ａ 轴方向的平均热膨胀系数αａ 为例，常采用下面的
公式：

  αａ ＝ １
ａ ２９８

×ａＴ －ａ ２９８

Ｔ－ ２９８
， （２）

其中 ａ ２９８ 表示在温度 ２９８Ｋ时的点阵常数，ａＴ 表示在
温度 Ｔ 时的点阵常数。类似地，可以利用（２）式定义

αｂ，αｃ 和αＶ 等，其中αｂ，αｃ 和αＶ 分别表示点阵常数沿

ｂ，ｃ 轴方向的平均热膨胀系数和平均单胞体积热膨
胀系数。
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  在精确测定化合物的点阵参数过程中，可利用标
准参考物质 ＳＲＭ ６４０ｃ（Ｓｉ）对 ＨＴＸＲＤ 数据进行校
准。用最小二乘法对 ＸＲＤ 数据进行拟合修正，以获
得新化合物在各个温度时的点阵常数。

２ 结果与分析

２．１ 晶体结构

  利用同构法测定新化合物的晶体结构，不仅适用
于组元数较少的二元、三元新化合物，也适用于多元
新化合物。利用该法测定得到的新稀土四元化合物

Ｇｄ２ＣｏＡｌ４Ｇｅ２的晶体结构如图 １ 所示［６］。近几年作
者与其合作者用 Ｘ射线粉末衍射同构法测定部分稀
土化合物的晶体结构及其结构类型见表 １。

  图 １ 新稀土化合物 Ｇｄ２ ＣｏＡｌ４ Ｇｅ２的晶体结构在 ｘｚ 平面
上的投影及各个原子的环境［６］

  Ｆｉｇ．１ Ｐｒｏｊｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ Ｇｄ２ ＣｏＡｌ４ Ｇｅ２ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ
ｘｚ-ｐｌａｎｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ｏｆ ｅａｃｈ ａｔｏｍｉｃ ｓｉｔｅ
表 １ 部分新稀土化合物的结构类型

Ｔａｂｌｅ １ Ｓｏｍｅ ｎｏｖｅｌ ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

ｔｙｐｅｓ

化合物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

结构类型
Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｔｙｐｅｓ

文献
Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

ＲＥ２ＣｏＡｌ４Ｇｅ２（ＲＥ ＝ Ｙ，Ｇｄ，Ｔｂ，
Ｄｙ，Ｈｏ，Ｅｒ） Ｔｂ２ＮｉＡｌ４Ｇｅ２ ［６］

ＲＥ２ ＦｅＡｌ４Ｇｅ２（ＲＥ ＝ Ｙ，Ｇｄ，Ｔｂ，
Ｄｙ，Ｈｏ，Ｅｒ） Ｔｂ２ＮｉＡｌ４Ｇｅ２ ［６］

Ｒ３ＣｏＡｌ３Ｇｅ２ （ＲＥ ＝ Ｇｄ，Ｔｂ，Ｄｙ，
Ｈｏ，Ｅｒ） Ｙ３ＮｉＡｌ３Ｇｅ２ ［４］

Ａｌ２ＲＥ１１ Ｇｅ８（ＲＥ＝Ｙ，Ｇｄ，Ｔｂ，Ｄｙ，
Ｈｏ，Ｅｒ） Ｈｏ１１ Ｇｅ１０ ［５］

Ｔｂ３ＣｕＡｌ３Ｇｅ２ Ｙ３ＮｉＡｌ３Ｇｅ２ ［７］

Ａｌ２ＤｙＧｅ２ Ｌａ２ Ｏ３ ［８］

Ａｌ０．３３ ＤｙＧｅ２ ＣｅＮｉＳｉ２ ［８，９］

ＧｄＣｏ０．６７ Ｇａ１．３３ ＣｅＣｕ２ ［１０］

Ｐｒ１１７ Ｃｏ５７ Ｓｎ１１２ Ｄｙ１１７ Ｃｏ５７ Ｓｎ１１２ ［１１］

Ｌａ８Ａｌ１３ Ｓｎ３（ＬＴ） ＡｌＢ２ ［１２］

Ｌａ８Ａｌ１３ Ｓｎ３（ＨＴ） ＬａＡｌ２ ［１２］

注：ＬＴ表示低温相，ＨＴ表示高温相。

Ｎｏｔｅ：ＬＴ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓ ｌｏｗｅｒ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｈａｓｅ ａｎｄ ＨＴ ｓｔａｎｄｓ ｆｏｒ ｈｉｇｈ-

ｅｒ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｈａｓｅ．

  由表 １ 可知，不同的稀土元素可以形成结构类型
相同的晶体结构，即化学性质相近的部分稀土元素可
以相 互 替 代 形 成 同 构 型 金 属 间 化 合 物，例 如

ＲＥ２ＣｏＡｌ４Ｇｅ２、 ＲＥ２ＦｅＡｌ４Ｇｅ２、 Ｒ３ＣｏＡｌ３Ｇｅ２ 和

Ａｌ２ＲＥ１１Ｇｅ８ 等中的重稀土元素可以相互替代形成同
构型金属间化合物。化学性质相近的过渡族元素也
可以相互替代形成同构型金属间化合物，如表 １ 中的
两 个 系 列 金 属 间 化 合 物 ＲＥ２ＣｏＡｌ４Ｇｅ２ 和

ＲＥ２ＦｅＡｌ４Ｇｅ２。

２．２ 晶格热膨胀

  图 ２ 给出了新稀土四元化合物 Ｇｄ３ＣｏＡｌ３Ｇｅ２ 在
各个温度时的 ＨＴＸＲＤ 图谱［４］（样品中加入了高纯

Ｓｉ作为标准物以校正化合物的点阵常数）。由图 ２
可知，除了衍射峰的位置发生移动以外，化合物

Ｇｄ３ＣｏＡｌ３Ｇｅ２ 的衍射峰在各个温度都没有发生变
化，其 ＸＲＤ 图谱保持不变。说明在测量温度范围
内，化合物没有发生相变，只存在化合物的晶格热膨
胀。对新稀土化合物 Ｇｄ３ＣｏＡｌ３Ｇｅ２ 的点阵常数与温
度之间的关系曲线（图 ３）进行拟合，得到下面的拟合
方程：

  ａ （ｎｍ）＝０．６９５４７＋６．１１３５５×１０－６Ｔ ， （３）

  ｃ （ｎｍ）＝０．４１９７８＋２．３２６７４×１０－６Ｔ ， （４）

  Ｖ （ｎｍ３）＝０．１７５８５＋４．０４４６９×１０－６Ｔ 。 （５）

  利用（３）～（５）式就可以计算出新稀土化合物

Ｇｄ３ＣｏＡｌ３Ｇｅ２ 在测量的温度范围内任意温度时的点
阵常数和单胞体积。Ｇｄ３ＣｏＡｌ３Ｇｅ２ 的平均晶格热膨
胀系数和平均单胞体积热膨胀系数见表 ２，这些热膨
胀系数满足六方晶系的热膨胀关系：２αａ ＋αｃ ＝αＶ 。

图 ２ 稀土化合物 Ｇｄ３ ＣｏＡｌ３ Ｇｅ２的 ＨＴＸＲＤ图谱［４］

  Ｆｉｇ．２ ＨＴＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｇｄ３ ＣｏＡｌ３ Ｇｅ２ ｃｏｍｐｏｕｎｄ

  表 ２ 列出了部分稀土金属间化合物的平均晶格
热膨胀系数和平均单胞体积热膨胀系数。由表 ２ 可
知，这些稀土金属间化合物的平均晶格热膨胀系数在

１０－６到 １０－５数量级之间，其平均单胞体积热膨胀系
数也在同一数量级。属于六方晶系（Ｇｄ３ＣｏＡｌ３Ｇｅ２、

Ｄｙ１．２Ｆｅ４Ｓｉ９．８、Ａｌ２ＥｒＧｅ２）和四方晶系 （Ａｌ２Ｅｒ１１ Ｇｅ８、

ＣｕＳｂ２Ｔｉ５）的金属间化合物的热膨胀系数满足六方

４６４ Ｇｕａｎｇｘｉ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｖｏｌ.２２ Ｎｏ.５，Ｏｃｔｏｂｅｒ ２０１５



表 ２ 部分稀土化合物的平均晶格热膨胀系数和平均单胞体积热膨胀系数

Ｔａｂｌｅ ２ Ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｔｈｅｒｍａｌ ｅｘｐａｎｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｏｆ ｌａｔｔｉｃｅ ａｎｄ ｕｎｉｔ ｃｅｌｌ ｖｏｌｕｍｅ ｏｆ ｓｏｍｅ ｎｏｖｅｌ ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

化合物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

平均晶格热膨胀系数

Ａｖｅｒａｇｅ ｌａｔｔｉｃｅ ｔｈｅｒｍａｌ ｅｘｐａｎｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓαｐ （Ｋ－１）
温度区间*

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｒａｎｇｅｓ

αａ αｂ αｃ （Ｋ－１） αＶ （Ｋ－１） ＴＬ ＴＨ

文献
Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

Ｇｄ３ ＣｏＡｌ３Ｇｅ２ ８．７６６×１０－６ － ５．５３４×１０－６ ２２．８４×１０－６ ２９８ ６８８ ［４］

Ａｌ２ Ｅｒ１１ Ｇｅ８ ０．８８×１０－５ － １．２２×１０－５ ３．０１×１０－５ ２９３ ７４３ ［５］

Ｄｙ１．２ Ｆｅ４ Ｓｉ９．８ １．４２×１０－５ － ０．９１７×１０－５ ３．７８×１０－５ ２９８ １０１３ ［１３］

Ａｌ２ ＥｒＧｅ２ ０．９０×１０－５ － １．２５×１０－５ ３．０３×１０－５ ２９８ ９１３ ［１４］

Ａｌ０．３３ ＤｙＧｅ２ １．９６×１０－５ ０．９３×１０－５ １．４２×１０－５ ４．３１×１０－５ ２９８ ７７３ ［９］

ＣｕＳｂ２Ｔｉ５ ０．９６×１０－５ － １．８×１０－５ ３．８×１０－５ ２９８ ７７３ ［１５］

ＨｏＡｌ０．３４Ｇｅ２ １．８９×１０－５ ０．８７×１０－５ １．５９×１０－５ ４．２５×１０－５ ２９８ ７７３ ［１６］

ＧｄＣｏ０．６７ Ｇａ１．３３ ８．１６１×１０－６＋
５．０１２×１０－８Ｔ

－１．３２６×１０－５＋
６．３３１×１０－８Ｔ

２．６５３×１０－５－
３．０１６×１０－８Ｔ

４．７３×１０－６＋
８．４５×１０－８Ｔ

３０１ ５９８ ［１０］

注：* ＴＬ 为测量的最低温度，ＴＨ 为测量的最高温度。
Ｎｏｔｅ：* ＴＬ ｉｓ ｔｈｅ ｌｏｗｅｓｔ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄＴＨ ｉｓ ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｓｔ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．

和四方晶系的热膨胀关系：２αａ ＋αｃ ＝αＶ 。四方晶系
金属间化合物 Ａｌ０．３３ＤｙＧｅ２ 和 ＨｏＡｌ０．３４ Ｇｅ２ 则满足四
方晶系的热膨胀关系：αａ ＋αｂ ＋αｃ ＝αＶ。

  图 ３ 化合物 Ｇｄ３ ＣｏＡｌ３ Ｇｅ２的点阵常数随温度的变化

  Ｆｉｇ．３ Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｌａｔｔｉｃｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒ ａｎｄ ｕｎｉｔ ｃｅｌｌ ｖｏｌ-
ｕｍｅ ｗｉｔｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｆｏｒ Ｇｄ３ ＣｏＡｌ３ Ｇｅ２

３ 结论

  化学性质相近的合金元素可以相互替代形成同
构型金属间化合物。利用 Ｘ 射线粉末衍射同构法测
定新化合物的晶体结构，适用于解析二元、三元乃至
多元新化合物的晶体结构。所研究的新稀土金属间
化合物的平均晶格热膨胀系数在 １０－６到 １０－５数量级

之间，其热膨胀系数分别满足其各自所属晶系的热膨
胀关系。

  研究和探索价格低廉且性能优良的功能材料仍
然是当前科研工作者的任务。研究稀土-过渡族金属
合金体系中的稀土金属间化合物对发现稀土合金与

化合物的新应用具有重要意义，研究稀土合金及化合
物的高温热膨胀性质是开发和挖掘稀土合金的潜在

高温应用的基础工作，对研发新型的高性能的功能材
料具有重要的意义。
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