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以,-%./0)#为例，在分析了现有模型的局限性后，考虑0)#分子的取向，重新构造了碱金属离子与0)#之间相互

作用模型，并由此研究了碱金属离子在0)#晶体中的平衡位置，确定了八面体位置的离子偏离中心，四面体位置的

离子保留在中心+结果更符合实验事实+同时指出，由于取向有序，晶体内位于不同坐标的八面体间隙离子与四面

体间隙离子体现出明显的两类+

$%!!：)"!)；)!’#1；&!%#

" 引 言

碱金属掺杂0)#化合物以其较高的超导转变温

度引起极大关注［"—)］+纯0)#晶体常温下由于0)#分

子取向无序呈面心立方（233）结构+而在%)#1以下

时，由于取向有序而呈简单立方（43）结构+当碱金属

作为杂质进入0)#晶体后，其晶体结构与杂质的种

类和数目有关+已经表明1&0)#中15离子占据四面

体间隙位置和八面体间隙位置，0)#分子选择两种标

准取向的其中之一［’］+在这两种标准取向中，0)#分

子的$个六边形面对〈"""〉方向［’］+对于双掺杂和三

掺杂的化合物，理论和实验［$，(］均表明杂质离子遵

循选择定律，即大半径的离子优先占据八面体间隙

位置，小半径的离子占据四面体间隙位置+
一般认为在轻掺杂化合物 !"0)#（"6"，%，&）

或!"!#$0)#（"5$6&）中，碱金属离子将占据八面

体间隙的中心位置［$，(］+然而近年的7射线和中子

衍射数据表明［"#，""］，占据八面体间隙位置的碱金属

离子 可 偏 离 中 心+对 ./"1&8"0)#的 核 磁 共 振

（,9.）测试也表明［"%］，碱金属离子并不在八面体

间隙的中心位置+:;<=4->-［"&］通过对,-%./0)#和

1%./0)#的扩展7射线吸收谱精细结构的分析指

出，./5离子并不位于八面体间隙中心+
理论计算也表明碱金属离子不在八面体间隙中

心［"&，"’］，文献［"’］利用一个有效的原子间势模型

———?@AA-<BCD=A@4势（?CD势），并将0)#分子作为一

个均匀的球壳处理，研究了碱金属离子在八面体间

隙中的平衡位置+碱金属离子所受到的作用主要来

自于与最近邻的0)#分子表面上碳原子之间的相互

作用+利用上面的模型对 !"0)#（"6"—&）进行计

算，虽然可以得到碱金属离子偏离八面体间隙中心

的结果，但在相互作用势与沿〈"""〉方向偏离中心距

离关系的曲线上，存在两个极小值，表明存在两个相

对于八面体中心对称的平衡位置，这与实验结果是

矛盾的［"&］+此外，对,-%./0)#和1%./0)#化合物的

计算，并没有得到碱金属离子偏离八面体间隙中心

的结果，这更不符合实验结果［"&］+因此该模型并不

合适+对于掺杂0)#化合物，!5与0)#间的相互作用

与0)#与0)#间的相互作用的竞争决定0)#的取向+
!&0)#（!61，./）中，!5与0)#间的短程相对作

用对0)#的取向起主导作用；而在掺,-或掺?;的

0)#化合物，对0)#的取向起主导作用的是!5与0)#
间的长程库仑相互作用，因而与掺1和掺./化合

物不同，存在与纯0)#晶体相似的取向相变，基态时
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为简单立方结构，!!与"#$间的库仑相互作用势最

低［%&—%#］’此外()和"*占据八面体间隙位置与+,
或-.形成稳定化合物，而不像+,/"#$那样出现歧解

现象［0$］’这表明八面体间隙离子为稳定晶体结构起

了重要作用，因而也影响"#$的取向’因此我们认

为，简单立方相时，"#$的取向问题不能忽略；同时仅

考虑-12势是不够的，还应该考虑!!与"#$间的库

仑相互作用’为此重新构造了碱金属离子与"#$间

的相互作用模型，确定了碱金属离子在"#$晶体中

的平衡位置，与实验结果符合得更好’

0 计算模型

"#$与!!间相互作用的第一项是由排斥作用

和色散作用组成，可用%01#-12势模型描述：
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式中%"&表示求和遍及第&个分子的所有"原子，

$%，&表示!!与第&个分子中第%个"原子间的距

离，势参数"3$"!$!，对应于"-123$，其中$"3
$4%567表示"原子的范德瓦耳斯半径，$! 表示碱

金属 离 子 的 半 径，分 别 为$-.3$4$#/67，$+,3
$4$8967，$:3$4%//67，$()3$4%&967，$"*3
$4%#867［%9］(!3:和()时参数!采用文献［%8］

的值(可用的参数值如表%所示(
表% 碱金属离子!!与"间-12势的参数"和!

! -. +, : () "*

"／67 $’0// $’0#9 $’/$/ $’/%9 $’//8

!／;< = = $’$0> $’$0 =

为了计算"#$与!!间的库仑作用，将!!作为

点电荷处理，而对于"#$分子，采用局域密度计算的

结果［0%］’在这个模型中，"#$被分别位于"原子位

置、双键中心、单键中心、六边形中心、五边形中心和

"#$分子中心的#类点电荷)"，)?，)@，)A，)B和)C
所模拟，其值由表0列出’至于从 ! 原子转移给

"#$分子的电子，将平均分配给"#$分子中的#$个"
原子’

表0 #类点电荷值（单位：#;#）［0%］

)" )? )@ )A )B )C

$’&/> =$’#&9 =$’08& $’5/8 $’0/5 =#’#&&

计算时，以位于八面体间隙位置的碱金属离子

为中心，考虑最近邻的#个"#$分子和9个次近邻的

"#$分子，这种近似基于下面的考虑：（%）由于晶格常

数较大，来自最近邻的相互作用占绝对优势；（0）在

固体"#$中存在屏蔽作用［00］，!!与"#$间的相互作

用具有短程性质’
实验和理论均对碱金属掺杂"#$化合物中"#$

的取向问题进行了研究［%&—%#］’"#$与"#$和 !!与

"#$间相互作用的竞争结果决定化合物的结构性质’
计算表明［%>］，位于四面体间隙中的碱金属离子与

"#$之间的相互作用决定"#$分子的取向’在低掺杂

时，含钠化合物中发生与纯"#$晶体相似的取向有

序和无序相变，每个立方晶胞中的&个相关的"#$分

子绕各自的〈%%%〉晶轴方向转动一个相同角#3
00D—0#D［0/］’而在!/"#$（!3:，()）中，上面旋转

的角度#3$D或&&4>D［%>］，恰好对应两个标准取向’
因此，由于取向的不同，"#$分子上"原子的分布状

况有明显的差异’
"#$分子的几何结构是一个截角二十面体，三个

相互正交的二度轴分别沿三个晶轴方向〈%$$〉，它的

%0个顶点的坐标分别为E（$，%，$）*$，E（%4$，$）

*$，E（$，$，%）*$，E（$，=%，$）*$，E（%，$，=$）*$
和E（$，$，=%）*$，式中$3（$>!%）／0，*$3（0+%
!+0）／0，+%和+0分别表示长键和短键的长度’根
据这些坐标可推导出"原子和键中心的坐标’

/ 结果与讨论

首先在考虑了"#$取向的情况下，计算了掺()
化合物中位于八面体间隙的()!与"#$间的-12势’
结果发现-12势与晶格常数和取向状况密切相关’
为了讨论方便，设八面体间隙中心与最近的"原子

间的距离为,-’图%示出八面体间隙处的()!沿

〈%%%〉方向移动时所受到的相互作用的变化’从图%
可看出，当,-%%40"时，势能极小值位于八面体间

隙中心；当,-&%40"时，势能极小值偏离中心；至

于,-3%40"时，势能无明显的极小值’,-3%40"
时，若决定取向的转动角#3$D，对应着晶格常数为

%4&&067，若#30/D，则对应着晶格常数为%4&/0
67’对于-.0()"#$和+,0()"#$两个化合物，存在与

取向有关的结构相变［%#］’室温以下两个化合物呈简

单立方结构，即对应于#30/D，它们的晶格常数分

别为%4/998和%4&$0967，均对应,-%%40"，显然

()!的平衡位置位于八面体中心位置，这明显不符
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合实验结果!因此仅考虑"#$势不足以描述%&’与

!(间的相互作用，还应该加上库仑作用!

图) *+(处于八面体间隙时与周围%&’分子间的"#$
势随沿〈)))〉方向移动距离的变化

由于考虑了%&’的取向问题，因此处于八面体

间隙的碱金属离子不同方向的%&’分子的电荷分布

既不均匀也不相同，结果库仑作用对相互作用势的

贡献不会是常数!图,示出-.,*+%&’中*+(沿三个

对称方向移动时，相互作用势能与移动距离的关系!

图, -.,*+%&’中*+(与周围%&’的总相互作用势随三

个方向移动距离的变化 "/)01’,234

从图,可看出，总势能极小值偏离八面体中心，沿

〈)))〉方向偏离距离最大为’0’1&34；而库仑作用

的极小值沿〈)))〉方向偏离中心的距离为’05&34
（图中未示出），"#$势与库仑相互作用共同作用的

结果，使*+(离子偏离八面体中心!在总的相互作

用势中，来自最近邻的排斥作用占有主要地位，在三

个对称方向中来自%&’的排斥作用在〈)))〉方向上

最弱，因为这个方向上 !(与%&’的距离最大!因

此，〈)))〉方向是八面体间隙离子最可能偏离的方

向!计算结果与实验结果（沿〈)))〉方向偏离’0’&2
34）基本符合!

利用这个模型，对其他碱金属掺杂%&’化合物

进行计算，得到相似的结果!与前面仅考虑"#$势的

情形相反，!(离子沿〈)))〉方向的平衡位置相对于

八面体中心并不对称，而是在中心位置的附近!若选

取立方晶胞顶点上的%&’分子中心为坐标原点，对

-.,*+%&’计算得到的*+(离子的平衡位置的坐标

为（’06)7，’06)7，’06)7），（’012)，’012)，’06)7），

（’012)，’06)7，’012)）和（’06)7，’012)，’012)）!这

个结果也表明在八面体间隙有形成离子簇的可能

性!离子簇的形成和平衡位置的全面研究须考虑簇

成员之间的相互作用!

图5 -.,*+%&’中分别位于（)／,，)／,，)／,）（·），（)／,，

’，’）（ ），（’，)／,，’）（···）和（’，’，)／,）（ ）1个八

面体间隙处的*+(与周围%&’间总相互作用沿各自的

〈)))〉方向的变化

对于面心立方相的%&’晶体，所有八面体周围

情况是相同的!而%&’取向从无序到有序发生的相

变将打破这个对称性，结果得到1个不相同的八面

体位置!本文计算结果表明，八面体位置附近的势能

极小值并不相同!从图5观察到八面体位置可分为

低能和高能两类，低能位置有利于碱金属离子含量

高时体心结构的形成!
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对于位于四面体间隙的碱金属离子，计算表明

其平衡位置就在四面体中心!与八面体位置相似，当

晶体处于简单立方相时，四面体位置并不都相同，也

可分为高能和低能两类!图"示出碱金属掺杂#$%化

合物的晶体结构，并标明高低能的八面体位置和四

面体位置，可更为清楚地说明上面的结果!

图" 处于简单立方相的&’()*#$%晶体结构示意图

!表示#$%，不同的阴影表示取向的不同，!和"表示

低能和高能的八面体位置，+和#表示低能和高能的

四面体位置

" 结 论

本文给出对碱金属掺杂#$%化合物中碱金属离

子平衡位置的计算结果，证明了八面体位置离子偏

离中心和四面体位置离子不偏离中心的实验事实!
计算结果同时表明，在取向有序时，八面体位置和四

面体位置并不全都相同，八面体低能位置的分布有

利于碱金属离子形成体心立方（*,,）结构!八面体位

置离子偏离中心的原因，也许是#$%分子上存在各

向异性的电子密度分布，这个问题还有待深入地研

究!
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