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四元有序替代化合物 Y( Rh, Ni) Ni4 Si3

的合成、结构及成键特性
①

赵景泰　毛少瑜
(厦门大学化学系　厦门　 361005)

摘要　电弧熔炼方法合成了 Y( Rh, Ni) N i4 Si3 ,单晶 X射线衍射方法测定了晶体结构 .晶体学

及结构修正参数: 化学式 Y( Rh. 42Ni. 58 ) N i4 Si3 , Mr= 605. 23, 正交晶系 , YNi5 Si3替代类型 , ( 62) Pn-

ma, a= 1. 879 7( 7) nm , b= 0. 378 60( 3) nm, c= 0. 680 49( 9) nm , V= 0. 484 27( 7) nm3 , Z= 4,

Dx= 6. 653 g /cm3 ,_ = 31. 437 mm- 1 (λMoKα= 0. 071 07 nm) , F( 000) = 912, T= 296 K , 对于 30

个最小二乘修正参数和 239个独立可观察衍射点 wR = 0. 052. N i原子处于 Si的四面体配位中心

且近邻原子数为 12,而 Rh则处于 Si的四方锥中心且近邻原子数为 14个 ,符合金属间化物中原子

的配位数规律 ,也说明在此化合物结构中几何堆积因素占了很重要地位 .
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对于具有过渡成键特性 (离子性和 /或共价性与金属性共存 )的金属间化物 ,其成键的过渡

性往往是其存在的必要条件 ,它们的物理及化学性质既不同于合金也不同于一般的价键化合

物 ,表现出非常丰富的成键及结构类型 .电子因素和原子尺寸效应在化合物形成及微观结构中

都起着很重要的作用 ,有其特殊的形成及原子配位环境规律 .文献 [1, 2 ]对金属间化物中的原

子的配位环境规律及其影响因素进行了总结 ,运用这些规律可以指导我们预测和合成新的有

序金属间化物 .在许多二元或三元结构中 ,过渡金属一般可以占据多个晶体学位置 ,根据上述

规律可以预测有些配位环境不同的位置有可能被更适合的原子占据从而形成新化合物 .在

YNi5 Si3结构中
[ 3] ,其中一个 Ni的位置和其它明显不同 ,为了验证上述配位数规律的适用性 ,

这里报告了四元部分有序化合物 Y( Rh, Ni) Ni4 Si3的合成及结构研究 .

1　合　成
Y( Rh, Ni ) Ni4 Si3金属间化物样品采用块状纯金属 ( Y 99. 99% , Rh 99. 9% , Ni 99. 98% ,

Si 99. 999% ) (表观原子组分 1∶ 1∶ 4∶ 3)用电弧熔炼方法获得 .具体熔炼过程和热处理见文

献 [4 ].处理后的样品为多相 ,说明 Rh未能完全取代而形成完全有序结构 ,晶体结构分析证实

为部分有序 .

2　结构解析
均匀化退火后的样品敲碎时 ,在显微境下可以看到微小晶体 ,挑选出的非规则形状晶体
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(平均半径: 0. 08 mm)在 Philips PW1100四圆单晶衍射仪上进行了数据收集 , 经石墨单色化

的 Mo Kα(λ= 0. 071 07 nm)射线 ,单胞参数由 22条衍射点的实测 2θ值经 LATCON程序最

小二乘精修得到 .总共收集了 1 774个衍射点 ( sinθ/λ: 0～ 0. 070 33 nm-1; h: 0～ 26, k: 0～

5, l: 0～ 9和 Friedel等效点 ) ,k-- 2θ扫描方式 ,平均后 ( Rint= 0. 20) 得到 887个独立衍射

点 ,两条强度监测点 ( 312和 020)的 30次测量的最大变化分别为 0. 9% 和 1. 9% ; 吸收校正

由球形吸收近似 (_ = 31. 44 mm
- 1 ) .非常散射因子取自“ Inter national Tables for X-ray Crys-

tallog raphy ( 1974, Vol. IV )” .根据实验衍射数据的系统消光规律可以判定可能的空间群为:

Pna21和 Pnma ( Interna tional Tables for Crystallog raphy , 1983, Vol. A) .从晶体的晶胞参数

( a= 1. 879 7( 7) nm , b= 0. 378 60( 3) nm, c= 0. 680 49( 9) nm , V= 0. 484 27( 7) nm
3 )及可

能空间群 ,可以初步推断其可能的结构类型为 YNi5 Si3或四元有序替代结构 .从晶体的晶胞参

数与 YNi5 Si3的比较 ( a = 1. 878 7( 5) nm , b = 0. 379 5( 2) nm, c= 0. 658 7( 3) nm , V=

0. 469 6( 6) nm
3 ) [3 ]可以看出 , Rh的引入明显影响了晶胞大小 ,又由 Rh和 Ni性质的差别 ,具

有替代结构的可能性更大 .因此在结构解析和修正时采用后者作为初始模型 .结构的最后修正

证实了模型的正确性 .结构修正采用了 X TAL2. 6程序包
[ 5]
　 ,基于结构振幅 |F|对原子位置

和各向异性位移参数进行了全矩阵最小二乘修正 ,对于 239个独立可观察衍射点 , 30个修正

参数 ,w R = 0. 052 [w = 1 /e
2
(|F|) , S = 1. 350 ] ,最后一轮修正变化量 < 0. 000 05,差值电

子密度图上出现许多剩余峰 ,最高峰和后续峰的峰高没有大的跳跃 ,因此可以认为是噪音 ,最

高峰 (低谷 )为 11(- 15) 10
3
enm

- 3
.这些较大的峰和谷主要来自不精确的吸收校正 ,真正的晶

体线度为 0. 20 mm× 0. 12 mm× 0. 16 mm ,两个方向差别几乎有一倍 ,而在作吸收校正时只

能用球形吸收近似 (R= 0. 08 mm) , 这就使得差分付立叶图上出现噪音 .由于可观察衍射点数

和修正参数个数之比已经很小 (～ 8) ,因此不能对结构进行各向异性修正 ,这是差分付立叶图

表 1　 Y( Rh , Ni) Ni4 Si3的原子位置和各向同性位移参数 (空间群 Pnma)

Tab. 1　 Atomic po sitio nal and iso tropic displacement parameters fo r

原　子 x y z Uiso (× 104 nm2 )

　　 Y 0. 357 5( 3) 1 /4 　　 0. 873 6( 9) 1. 3( 1)

　　 Ni1 0. 005 5( 3) 1 /4 0. 370 8( 13) 0. 6( 1)

　　 Ni2 0. 201 5( 3) 1 /4 0. 677 2( 8) 0. 4( 1)

　　 Ni3 0. 204 4( 3) 1 /4 0. 063 8( 8) 0. 3( 1)

　　 X* 0. 385 6( 2) 1 /4 0. 360 8( 8) 0. 9( 2)

　　 Ni5 0. 489 7( 3) 1 /4 0. 618 5( 13) 1. 0( 1)

　　 Si1 0. 074 1( 9) 1 /4 0. 646( 3) 1. 9( 4)

　　 Si2 0. 081 0( 8) 1 /4 0. 085( 2) 1. 1( 4)

　　 Si3 0. 261 5( 7) 1 /4 0. 001( 3) 1. 2( 3)

　　* X = 0. 42( 4) Rh + 0. 58( 4) N i为占据同一晶体学位置的两个原子混合 ,其坐标和温度因子设为相

同 ,占有率之和为 1. 0
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表 2　 Y( Rh , Ni) N i4 Si3晶体结构中的原子间距 ( Si-Si < 0. 30 nm,其它 < 0. 35 nm )

Tab. 2　 Interatomic distances in Y( Rh, Ni) Ni4 Si3 ( Si-Si < 0. 30, o the rs < 0. 35 nm )

Y - 2Si3 　 0. 293( 1) N i3 - Si2 　 0. 232( 2) Si1 - Ni5 　 0. 226( 2)

2Si1 0. 295( 1) Si3 0. 233( 2) Ni1 0. 227( 2)

2Si2 0. 296( 1) 2Si3 0. 240( 1) Ni2 0. 240( 2)

2Ni2 0. 301 4( 6) N i2 0. 263 1( 7) 2Ni1 0. 242( 1)

Ni5 0. 303 0( 9) 2N i2 0. 270 3( 6) 2X 0. 251( 1)

2Ni3 0. 306 3( 6) 2X 0. 289 1( 6) 2Y 0. 295( 1)

Ni3 0. 315 6( 8) 2Y 0. 306 3( 6)

2Ni1 0. 319 5( 6) Y 0. 315 6( 8) Si2 - Ni5 0. 221( 2)

Ni2 0. 322 3( 8) Ni3 0. 232( 2)

Ni1 0. 328 1( 8) X - Si3 0. 233( 1) 2Ni5 0. 232 4( 9)

X 0. 335 7( 8) 2Si1 0. 251( 1) Ni1 0. 241( 2)

2Si2 0. 251( 1) 2X 0. 251( 1)

Ni1- Si1 0. 227( 2) N i5 0. 262 6( 9) 2Y 0. 296( 1)

Si2 0. 241( 2) N i1 0. 275 0( 8)

2Si1 0. 242( 1) 2N i2 0. 279 8( 6) Si3 - Ni3 0. 233( 2)

2Ni5 0. 255 7( 9) 2N i3 0. 289 1( 6) Ni4 0. 233( 1)

2Ni1 0. 259 2( 9) 2N i5 0. 301 7( 6) Ni2 0. 239( 2)

X 0. 275 0( 8) Y 0. 335 7( 8) 2Ni2 0. 240( 1)

2Y 0. 319 5( 6) 2Ni3 0. 240( 1)

Y 0. 328 1( 8) N i5 - Si2 0. 221( 2) 2Y 0. 293( 1)

Si1 0. 226( 2)

Ni2- Si3 0. 239( 2) 2Si2 0. 232 4( 9)

2Si3 0. 240( 1) 2N i5 0. 251 7( 8)

Si1 0. 240( 2) 2N i1 0. 255 7( 9)

Ni3 0. 263 1( 7) X 0. 262 6( 9)

2Ni3 0. 270 3( 6) 2X 0. 301 7( 6)

2X 0. 279 8( 6) Y 0. 303 0( 9)

2Y 0. 301 4( 6)

Y 0. 322 3( 8)

出现噪音的另一个原因 ,同时也导致轻原子 ( Si )坐标的误差较大 . Y( Rh , Ni ) Ni4 Si3晶体结构

的原子位置和各向同性位移参数见表 1,晶体结构中的原子间距见表 2.

3　结果讨论
Y( Rh, Ni ) Ni4 Si3结构特点: 此结构类型的结构化学特点已在三元同构化合物 YNi5Ge3中

作了详细描述 [6, 7 ] ,这里将从网络成键的角度讨论新四元化合物的结构 .图 1所示为 Y( Rh ,

Ni ) Ni4 Si3晶体结构沿接近 [010 ]方向透视图 ,图中强调了 Ni(X )-Si成键网络 (大圆圈代表 Si ,
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　图 1　 Y( Rh, Ni) Ni4 Si3晶体结构沿接近 [010]方向透视图

Fig . 1　 Off-[ 010] view of Y( Rh , Ni) Ni4Si3 str uctur e

次大圆圈 X,中等圆圈 Ni,小

圆圈 Y) .从中可看出 ,所有 Ni

原子均处于 Si的四面体配位

中心 ,而 X则处于 Si的四方

锥中心 ,四面体通过共顶点和

四方锥共底边形成三维网络 ,

Y原子则处于 6Si6Ni所围成

的沿 b方向的六方柱中心 .

Ni-Si平均原子间距 ( nm )为:

Ni1-Si 0. 236, Ni2-Si 0. 240,

Ni3-Si 0. 235, Ni5-Si 0. 226,

除了 Ni5-Si为共价距离外 ,其

它都大于共价距离 ,而小于金

属键距离 0. 256 5, (共价半

径: Ni 0. 115, Si 0. 111, Rh 0. 125;金属半径: Ni 0. 124 6, Si 0. 131 9, Rh 0. 134 5)
[8 ] . 这说明

在此化合物中 , Ni- Si和 X - Si的成键具有一定从共价键到金属键的过渡性 ,共价键的成分

较大 .另外 ,熔炼的样品在被敲碎时表现的非常脆 ,非常典型的共价成键特性 ,这也支持了上述

结论 .

在表 2中可以看出 ,所有 Ni的配位原子数为 12个 ,而 Rh则有 14个 . Si的配位原子数

为 9个 ,处于三盖帽三棱柱的中心 .这一方面符合文献 [1 ]所总结出的金属间化物中原子的

配位数规律 ,另一方面也说明在此化合物结构中几何堆积因素占了很重要地位 .
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Synthesis , St ructure and Bonding Features o f Y( Rh , N i) Ni4 Si3

Zhao Jing tai　 Mao Shaoyu

( Dept. o f Chem. , Xiamen Univ. , Xiamen　 361005)

Abstract　 Y( Rh , Ni) Ni4 Si3 was synthesized by arcmel ting method and its crysta l

st ructure was cha racterized by single cry stal method. Cry stallog raphic and refined structure

parameters a re as follow s: chemial formula Y( Rh. 42Ni. 58 ) Ni4 Si3 , Mr = 605. 23, o rtho rhom-

bic, pa rtially ordered substi tutional v arient of YNi5 Si3-type, ( 62) Pnma, a = 1. 879 7( 7)

nm , b = 0. 378 60( 3) nm , c = 0. 680 49( 9) nm, V = 0. 484 27( 7) nm
3 , Z = 4, Dx = 6.

653 g /cm3 ,_ = 31. 437 mm- 1 (λMoKα= 0. 071 07 nm) , F ( 000) = 912, T = 296 K, w R =

0. 052 for 30 refined parameters and 239 contributing independent observ ed ref lections. The

Ni ( X)-Si th ree-dimensional netw o rk is characterized by transitio nal bonds betw een covalent

and metallic. The Ni atoms a re tet rahedrally coo rdinated by Si atoms tog ether with ex t ra 8

closely connected atoms whi le Rh is square-py ramidally coo rdina ted by Si tog ether wi th o ther

9 clo sely connected atoms. All the Si a toms are at centers of the t ricaped-trig onal prisms.

The geometrical facto r played an impo rtant role in atom packing.

Key words　 Cry stal st ructure, Intermetallic compound rare earth-transi tion meta l

si licide, Transi tiona l bond
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