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用粉末 *射线衍射结合 +,-./-01解析方法和电子衍射研究了一种 2型 34#5% 6-78$ 9:’"化合物的晶体结构和演化 ;
二元 9<=..->=1,.-化合物的晶体结构中存在一半径为 #5’?@#2A的结构间隙，可以填入稀土类原子，稀土原子填入后
主要引起晶格中 9:原子位置的变化，稀土原子相对于其他原子具有较大的热振动参数 ;化合物的电子衍射花样具
有体心立方晶系的消光规律，晶面的衍射强度与粉末 *射线衍射的结果完全一致，有序结构引起了个别强衍射
斑点 ;
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!国家自然科学基金（批准号：(??#"##$）和上海交通大学“本科生研究计划（C+C）”（批准号：#(#$#(）资助的课题 ;
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’ 5 引 言

9<=..->=1,.-化合物 !"$（! L 78，+H，M>，6-，+=，

" L C，NB，9:）是一类重要的热电材料，晶体结构对
该类化合物的热电性能起了重要作用 ;异类原子在
晶格间隙中的“振颤”降低了热导率而不明显影响其

电性能，因此稀土填充的 9<=..->=1,.-化合物具有较
高的优值系数（OP Q ’），近年来引起了广泛的关

注［’—’(］; 9<=..->=1,.-化合物具有体心立方的晶体结
构（ #$$）（图 ’（4）），每个晶胞包含 $" 个原子，金属
原子 ! 占据 @K位置，被周围 )个 "%F位置的类金属
原子 " 包围形成［!")］八面体，八个［!9:)］八面体
以共享顶点的方式包围形成一个较大的间隙，可以

填入稀土类原子如 34，7- 等，形成稀土填充的
9<=..->=1,.-化合物 ;有关 9<=..->=1,.- 化合物的晶体
结构和稀土原子填入后晶体结构演化是学术上的兴

趣点之一 ;

图 ’ （4）二元 9<=..->=1,.-化合物的晶体结构，显示 78原子被 )个 9:原子包围形成［789:)］八面体；（:）从［’##］方向看的 789:$ 晶

体结构中的间隙分布

*射线衍射和电子衍射是表征材料晶体结构的 有力手段 ;上世纪 )#年代提出的基于粉末 *射线衍
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射的 !"#$%#&’晶体结构解析方法［()—(*］通过已知的晶
体结构参数（如晶胞参数和原子位置参数等）与非结

构参数（如峰形函数，峰宽，背景和择优取向因子

等），模拟计算物相的衍射强度并与实测强度对比拟

合，以得到精确的晶体结构 +在材料晶体结构研究中
已得到广泛应用，在 ,-.$$#/.’"$#化合物的晶体解析
中也有报道［0—(0］+利用透射电子显微镜的电子衍射
技术是微观分析的一种常用手段，可以同时观察材

料的晶体结构和微观组织，但目前利用该方法对

,-.$$#/.’"$#化合物的观察和分析尚未见报道 +
本文针对一种 1型的稀土填充 ,-.$$#/.’"$#化合

物 23456 7#89:,;(<，应用 !"#$%#&’方法和电子衍射方法
解析了其晶体结构特征和演化 +

< 5 实验和研究方法

高纯原料按化学配比混合后经熔融—退火—热

压烧结等步骤制备成 23456 7#89:,;(<供实验使用，实
验细节见我们前期的工作［0—*］，定性 = 射线衍射分
析和电子探针微观分析证实获得了非常接近名义成

分的均匀单相 ,-.$$#/.’"$#化合物 +在玛瑙研钵中将
试样研磨成粉末，经 044 目过筛后供粉末 =射线衍
射 +从热压样品上切取约 450 >>厚的薄片制备透射
电子显微镜（?@A）试样，试样先经机械减薄至 64

!>，在磨凹机上（’">B&#机）继续减薄至 <4!>左右
后，用离子束减薄至穿孔 +
使用带旋转阳极的 !"C3-. D>3=E/8型衍射仪收

集粉末试样的衍射谱，8. !"辐射，石墨单色器，具
体实验条件见表 ( +使用 ,"标样（ F <!>）校正背底、
零点误差、热漂移等仪器参数 +使用工作电压为 <44
-G的 H#9& 透射电子显微镜观察 ?@A 试样 +使用
!"#$31E<444 软件［<4］进行 !"#$%#&’ 法全谱拟合，用

,B&"$ BI#.’9EG9"C$函数描述峰型 +借助 83!J1#软件模
拟该化合物的电子衍射花样 +

表 ( 234567#89:,;(<化合物 !"#$%#&’法晶体结构

解析的数据采集和表征参数

化学式 234567#89:,;(<

分子量 (K6*

空间群 "#:

$L1> 45*4)M

%L1>: 45K66:K

&LC·N>O : K5M4

粉末颜色 浅黑

=射线衍射 8. !"

单色器 石墨

<!L（P） (4544—(:4544

步长L（P） 454<

计数时间（ILI$#B） 45:

’LQ <<

(23 L(4 O <1>< 4564

(7#L89 L(4 O <1>< 45(<

(,; L(4 O <1>< 45()

强度系数

)J LR *5*:

)7LR 054M

)SB LR ((54<

* (5(K

: 5 结果和讨论

二元 89,;: 的晶体结构参数如表 < 所示，晶格
中八个八面体［89,;)］原子团围成的中心存在较大
的空隙（图 (（;）），计算得到该间隙半径为 45(*M4
1>，与文献报道的 45(M*< 1>基本一致［6］+

表 < 二元 89,;: 化合物的一些晶体结构参数

化合物 晶胞参数 空间群 原子标识 原子序数 原子坐标

89,;: $ T 45*4:M0 1> "#: 89 <K 45<0，45<0，45<0

"，#，$T *4P，*4P，*4P ,; 0( 454，45(0，45:0

部分 7#代替 89原子后化合物的晶格常数有所
增加，23456 7#89:,;(<具有稀土填充的 ,-.$$#/.’"$# 结
构，!"#$%#&’法解析的初始结构参数类似二元 89,;:，
稀土 23原子占据晶格中 <3位置（4，4，4），表 (详细
列出了该化合物的一些解析参数和实验条件 +
!"#$%#&’法的解析结果如图 <所示，实验谱线与理论

模拟曲线符合得较好，可靠性因子 ) J T *5*:R，)7

T 054MR，* T (5(K，,值小于 (5:4，表明解析结果可
信度较高 +解析后得到的该化合物的晶体结构参数
如表 :所示，稀土 23原子位置上的填充分数与材料
的名义成分略有差异，可能是材料制备中元素烧损

引起的 +值得注意的是，,;原子位置坐标比未填充
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稀土时的略有偏差，这与 !" 填充［#，$］和 %& 填
充［’(—’)］的 !*+,,-.+/0,-化合物的 10-,2-3/法解析的结
果类似，这是由于稀土 4&原子在晶格间隙中填隙引
起晶格膨胀的结果 5如图 6 所示，4& 原子在结构空
隙中填隙，扩大了由［78!9:］八面体旋转连接成的空
间，使化合物晶体结构中最近邻和次近邻 !9;!9 键
被拉长，导致 !9原子坐标位置相对于未填充时有所
偏移 5 !&3-<和 7=&*8+>&*8<等曾报道原子的热振动
参量可用于估算原子在平衡位置的扰动程度［’’］5由
4&，?-@78和 !9的热振动参量 %的表征结果可以看
到，4&原子的热振动因子明显大于 ?-@78和 !9的，
表明 4&原子在 4&(AB ?-786!9’)晶格中结合力较弱，具
有较大的扰动程度，即存在所谓的“振颤”，引起晶格

热导率下降，我们的实验结果也证实了这个现象［C］5

图 ) 4&(AB?-786!9’)化合物的 D射线衍射谱及 10-,2-3/解析拟合

结果（图中的短竖线表示各晶面衍射峰位，底部的线表示实验结

果与拟合曲线之差）

表 6 经 10-,2-3/法解析得到的 4&(AB?-786!9’)晶体结构参量

原子标识 原子位置 原子占有率 ! " # 温度因子@’( E )">)

4& )& (AB(（(AB’:)） (A( (A( (A( (AB(

?-@78 #F ’A( (A)G (A)G (A)G (A’)

!9 )BH ’A( (A(（(A((’#） (A’:（(A’G#(） (A66#(（(A66B#） (A’:

图 6 !*+,,-.+/0,-化合物晶体结构中填入稀土原子引起的周围

原子位置变化

根据粉末 D射线衍射分析得到的该化合物晶体
结构模型，模拟了 4&(AB ?-786!9’)在立方晶系的（((’）

标准投影图中沿标准三角形各主要晶带轴的电子衍

射花样，如图 B所示 5衍射花样的消光规律与体心立
方晶体结构的一致，｛6’(｝晶面有较强的衍射强度，

图 B 根据晶体结构计算模拟的 4&(AB ?-786!9’)化合物沿立方晶

系标准投影图中标准三角形各主要晶带轴的衍射花样

｛6)’｝晶面有次强的衍射强度，与粉末 D射线衍射的
结果完全符合 5另外，衍射斑点中未出现 ’((类型的
超晶格衍射斑点，这与 $) 有序结构化合物的情况
有所不同 5图 G是热压烧结的该化合物 IJK形貌照
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片，基体为多晶单相组织，晶粒尺寸约几百纳米，没

有第二相析出物 !由电子衍射花样测得的晶格常数
为 "#$"% &’，与 (射线衍射的结果符合得很好 !经标
定，实验中系统倾转获得的 )*+,,-.+/0,-基体相七个
晶带轴的衍射花样的指数与计算模拟的完全一致

（图 1），证明该化合物的晶体结构虽然比较复杂，实
质上是一种具有体心立方结构的化合物 !除了衍射
花样的指数与体心立方晶体结构的消光规律一致以

外，实验中还观察到了与模拟结果相一致的个别强

衍射斑点（见图 1（2），（3）和（4）），证明了该化合物的
有序结构 !

图 5 热压烧结的单相 62"#78-9:;)<=>样品透射电子显微镜下的形貌

图 1 实验得到的 62"#78-9:;)<=>化合物沿 %个晶带轴的电子衍射花样 （2）［""=］，（<）［"==］，（?）［===］，（/）［"=>］，（-）［">;］，

（3）［=;;］，（4）［==;］（（2），（3），（4）中三角箭头所指的是衍射强点，与图 7中的模拟结果符合）

7# 结 论

=# 二元 )*+,,-.+/0,- 化合物结构中由八个
［9:)<1］原子团组成的八面体围成的空间中存在较
大的结构空隙，半径为 "#=$@" &’!

>#62"#78-9:;)<=>的粉末 ( 射线 A0-,B-C/ 晶体结

构解析表明，稀土原子 62在晶格间隙中填充主要引
起了 )<的晶格位置变化，稀土原子相对于其他原子
具有较大的热振动系数 !

; # 系统电子衍射实验进一步证明填充的
)*+,,-.+/0,-化合物具有体心立方的晶体结构 !电子
衍射花样与 (射线衍射的结果一致 !
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