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以-.为填充原子，在!/&—+0&，"/&—&0)的组成范围内，用多步固相反应法合成了单相-."12!34*’!56!#化合
物7用892:;2<=方法对结构的精确化结果表明：合成的-."12!34*’!56!#化合物具有填充式>?@::2A@=9:2结构，-.的热振
动参数（#）比56，12／34的大，表明在-."12!34*’!56!#化合物中-.具有扰动效果7晶格常量随-.填充分数及12含量
的增大而增大7在-."12!34*’!56!#化合物的56的#&面体空洞中，-.的最大填充分数随12含量的增大而增大，并明
显地大于32的填充分数7当12含量从&增大到*0&时，-.的最大填充分数从&0+(增大到!0&左右7
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! 引 言

二元及未填充的>?@::2A@=9:2结构$%+由金属
原子$（$/34，8H或KA）的简单立方亚晶格及*
个%（%/L，M>或56）原子组成的,个平行四边形
环构成，平行四边形环的取向分别为（!&&），（&!&）和
（&&!）晶体学方向［!，#］7填充式>?@::2A@=9:2化合物
是在>?@::2A@=9:2结构中的两个56的#&面体空洞
中填充有稀土金属原子的化合物［#，+—(］7近年来，以

32和N.作为填充原子的填充式>?@::2A@=9:2化合
物，&’"12!34*’!56!#（&’/32，N.）作为一种新型的
中温（,&&—%&&O）热电转换材料引起人们的极大关
注［+，*，,，)］7
最近的研究表明［+，*，,，%—!!］，填充式>?@::2A@=9:2

化合物&’"12!34*’!56!#（&’/32，N.）的热性能
（如原子热振动参数、平均自由程、热导率）和电性能

（如载流子类型、载流子浓度、载流子有效质量）强烈

地依赖于填充原子的填充量75.<2>［#］及59PQH［*］等
人曾经报道，在较高的N.填充量及较低的载流子
浓度的情况下，N."12!34*’!56!#化合物具有较好的
热电性能7另一方面，填充原子的填充量非常敏感地
依赖于12／34比及填充原子自身的氧化价［)，!+］7事

实上，当稀土金属（N.，32）作为填充原子时，在56
的#&面体空洞中最大填充量随34含量增加（即随

12／34比的减小）显著减小7因此，优化12／34比，寻
找具有大的原子填充范围的新型填充式>?@::2A@E
=9:2化合物，对于在更广的范围内调整材料的组成
和优化材料的性能显得非常必要7
在&’"12!34*’!56!#（&’/32，N.）化合物中，

32和N.通常被认为是R+价的，即32和N.向结
构中提供+个电子［#，)，$，!&，!*］7当34被12取代时在
价带上产生一个空穴［+，(，)，!(］，为保持电价平衡和结

构的稳定，要求填充原子的填充量和12／34比之间
保持匹配7从晶体化学的角度考虑，如果R#价的碱
土金属作为填充原子（即该原子向结构中提供两个

电子），其填充量可能会在更宽的范围内变化7虽然

5:2:>4P等人［(］合成了-.12*56!#和-.8@*56!#化合物，
但迄今为止，关于-."12!34*’!56!#化合物的合成及
结构的研究尚未见报道，-.在-."12!34*’!56!#化合
物中的填充极限尚不清楚7本文对-."12!34*’!56!#
（!/&—+0&，"/&—&0)）化合物的合成条件进行了
探索，对得到的化合物的结构及-.的填充极限和

12含量之间的相互关系进行了研究，有助于进一步
研究-.对-."12!34*’!56!#化合物热电性能的影
响7
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! 实验方法

起始原料使用高纯度金属"#（$$%$&，块状），

’(（$$%$$$$&，粉末），)*（$$%$$&，粉末）和 +,
（$$%$$&，粉末）-由于"#和’(，)*／+,及大部分坩
埚之间的强烈的放热反应，因此用上述金属元素通

过熔融或反应直接合成"#!)*"+,./"’(0!化合物非
常困难-在本研究中，尝试用多步固相反应法来合成

"#!)*"+,./"’(0!-
第一步以’(和"#作为起始原料，在流动的12

气氛下，在石墨坩埚中，于$345反应$67合成

’(4"#，由于’(和"#之间剧烈的放热反应，因此，首
先将’(和"#的混合粉末从室温缓慢加热到6845
保持0!7，再缓慢加热至8$45保温0!7，然后再加
热至$345进行反应-同时，以)*，+,和’(作为起
始原料，在12气氛下，于$845反应0697合成

)*"+,0/"’(!-第二步以以上合成得到的’(4"#，

)*"+,0/"’(!及’(为起始原料，按"#：（)*:+,）：’(
;!：.：04摩尔比进行配料，将配制好的原料加热至

$845反应0697-得到的化合物的组成用<+=>’
（诱导耦合等离子发射光谱）分析方法确定，化合物

的相组成用粉末?射线衍射法确定，化合物的晶格
常量根据高角度（83@—04A@）?射线衍射结果精确
计算得到，化合物的结构根据?射线（BC*DBE#F）衍
射结果用GH*CI*JK方法进行精确化-

4 结果和讨论

图0为第一步预反应合成得到的’(4"#，)*3%.
+,3%6’(!及第二步反应合成得到的最终产物"#3%60
)*0%6+,!%.’(0!的?射线衍射谱线-从图0（#），（(），
（E）可以看出：在第一步中，以’(和"#为原料，固相
反应（$345，$67）得到的产物为’(4"#，以)*，+,和

’(为原料，固相反应（$845，0697）得到的产物为

)*3%.+,3%6’(!，以’(4"#，)*3%.+,3%6’(!和’(为原
料，第二步固相反应得到的化合物为"#3%60)*0%6
+,!%.’(0!-当"!!时，第二步反应合成得到的产物
为单相"#!)*"+,./"’(0!，但""!时，反应合成的
产物除主相"#!)*"+,./"’(0!外，还含有少量不纯
相（)*，+,）’(!和’(-这些不纯相用L+J:LMN4的
混合酸清洗掉-

图0 不同反应条件下合成的’(4"#，)*3%.+,3%6’(!，"#3%60)*0%6

+,!%.’(0!化合物的?射线衍射谱线

根据合成的单相化合物"#!)*"+,./"’(0!的宽
角度（!!;03@—043@）粉末?射线衍射数据，用GHO
*CI*JK方法对其结构进行了精确化-在数据采集之
前，用<+=>’方法确定了试样的组成，作为例子，表

0列出单相化合物"#3%60)*0%6+,!%.’(0!的一些基本
特性参量，BC*DBE#F条件及GH*CI*JK精确化所得到
的相关参量-精确化时假设"#3%60)*0%6+,!%.’(0!的
空间群为#$4，并具有PHJJ*KOBQRCC*2RKHC*结构-图!
示出"#3%60)*0%6+,!%.’(0!的粉末?射线衍射观测结
果、GH*CI*JK计算结果及两者的差-精确化所得到的
可靠性因子分别为%<;.%90&，%);4%84&，&;
0%08-从以上结果可以看出，理论计算及实际观测结
果相当一致，表明该化合物具有PHJJ*KOBQRCC*2RKHC*
结构-结构精确化所得到的"#填充率、原子的坐标
参量及原子热振动参量’ 如表!所示-从表!可
知，精确化所得到的"#填充率与<+=>’分析结果
非常符合-’(的原子坐标与+,’(4

［0］中的’(的坐
标相比略有偏移，但与"#)*.’(0!

［A］中的’(的坐标
位置很接近-"#，’(及)*／+,的原子热振动参量分
别为3%60，3%06及3%0!-’#J*B［.］及+7#Q,RS#Q,B等
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人［!］曾报道原子热参量（原子位移参量"#$：%&’()*
+),-.%*/(/0&-%1%(/&/1,）可用于估算原子在其平衡
位置的扰动程度2对3%!4/!5’67!89:;化合物，他们
得到3%具有非常大的"#$值，表明3%在结构中的
结合力较弱，在其平衡位置扰动2本研究发现："<%!
"89，"<%!"4/／5’，表明在<%#4/!5’67!89:;化合物
中<%也具有扰动效果，但是<%的热振动参量比3%
及5/［6，!］的小，这可能起因于<%;=的离子半径
（>?:@60(）大于3%@=（>?:>:0(）及5/@=（>?:>@
0(）的离子半径2这一结果表明，离子半径不同的填
充原子对填充式,AB&&/1B+)&/的热性能可能有着不
同的影响2

图; <%>?C:4/:?C5’;?689:;化合物的D)/&E/.+精确化及F射线衍

射结果

表: <%>?C:4/:?C5’;?689:;化合物的一些特性

参量和,&/-,*%0数据采集条件

化学式 <%>?C:4/:?C5’;?689:;

单胞原子量 :GG!?@:

空间群 $%@

晶格常量／0( >?H::!

单胞体积／0(@ >?GGIC

密度／（J／*(@） G?!>

粉末颜色 灰色

F射线 5B&!

单色仪 石墨

;"区间／（K） :>?>>—:@>?>>

步长／（K） >?>:

计数时间／（,／,&/-） 6

温度／L ;>

可靠性因子

’M >?>6!:

’4 >?>@G@

( :?:G

表; <%>?C:4/:?C5’;?689:;化合物的结构参量

原子

种类

原子

位置

原子

占有率 ! # ) "／:>7;0(;

<% ;* >?C> >?>> >?>> >?>> >?C:

4/／5’ !+ :?>> >?;I >?;I >?;I >?:;

89 ;6, :?>> >?>>>?:C>>（>）>?@@!>（;） >?:C

图 @ 示 出 <% 填 充 分 数 及 4/ 含 量 对

<%#4/!5’67!89:;化合物晶格常量的影响2由图@可
见，当4/含量!N:?C时，在<%填充分数#">?C:
时，立方晶胞的晶格常量（*）随<%填充分数增大而
线性增大，当##>?C:时，晶格常量（*）几乎为常
量2这些结果表明，在<%#4/:?C5’;?689:;化合物中，

<%的最大填充分数#(%O（固溶度）约为>?C:2当!N
:?>时，<%的填充分数对晶格常量的影响与!N:?C
时有类似的倾向，但<%#4/5’@89:;的晶格常量及<%
的最大填充分数均小于<%#4/:?C5’;?689:;的2

图@ <%填充量对<%#4/!5’67!89:;化合物晶格常量的影响

4/含量对<%#4/!5’67!89:;化合物中<%最大
填充 分 数 的 影 响 如 图 6 所 示2作 为 比 较，

5/#4/!5’67!89:;中5/最大填充分数和4/含量的
关系也示于图62由图6可见，<%最大填充分数随

4/含量的增大线性增大2在相同4/含量时，在

4/!5’67!89:;化合物中，<%最大填充分数大于5/
最大填充分数2例如，当 !N> 和 :?> 时，在

<%#4/!5’67!89:;中<%最大填充分数分别为>?@I
和>?I，而在5/#4/!5’67!89:;中5/最大填充分数
分别为>?>CG和>?@:2这是由于<%（=;）和5/
（=@）不同的离子价所引起的2但是<%和5/最大填
充分数的差异不是简单地根据离子价差按比例变

!H:; 物 理 学 报 6H卷



化，即在低!"含量时，#$和%"的最大填充分数的
差大于在高!"含量时两者的差&当!"含量增大时，

!’$(（#$）和!’$(（%"）的差减小&在")*时，#$和

%"的填充极限均接近+&引起在离子价和填充分数
之间的这种非线性关系的原因目前还不清楚，有待

于进一步从晶体及能带结构方面进行研究&以上结
果表明，在低!"含量时，与%"!!""%,*-"./+0相比，

#$作为填充原子时，可以在更宽的范围内控制#$
的填充量，进而可以在更广的组成范围内控制，调整

和优化载流子的浓度及材料的热电性能&

图* #$的最大填充量和!"含量的关系

图1 !"含量对#$!!""%,*-"./+0化合物晶格常量的影响

图1示出#$填充分数达到最大值（!’$(）时

#$!!""%,*-"./+0化合物的晶格常量和!"含量的关

系&为 了 比 较，%" 填 充 分 数 达 到 最 大 值 时

%"!!""%,*-"./+0及%,./2的晶格常量也示于图1&

从图1可以看出，当#$填充量达到最大值时，

#$!!""%,*-"./+0化合物的晶格常量随在%,的位置

!"置换量的增大而线性增大，这起因于!"03的离
子半径（4546*7’）大于%,23的离子半径（45482
7’）&在相同 !" 含量时，填充 #$ 的化合物
（#$!!""%,*-"./+0）的晶格常量远大于填充%"的化
合物（%"!!""%,*-"./+0）的晶格常量，这是由于

#$03的离子半径（45+2*7’）大于%"23的离子半径
（45+427’）&由此可见，不同的置换和填充原子对

9:;<<"=;>?<"化合物的结构有着不同的影响&

* 结 论

本文以#$作为填充原子，在")4—254，!)
4—456的组成范围内，用多步固相反应法合成了单
相的#$!!""%,*-"./+0化合物&用@?"<A"B>方法对其
结构的精确化结果表明：合成的#$!!""%,*-"./+0化
合物具有填充式9:;<<"=;>?<"结构；精确化所得到的

#$填充率与C%DE.分析结果非常符合；#$的热振
动参量比./，!"／%,的大，表明在#$!!""%,*-"./+0
化合物中#$具有扰动效果，#$!!""%,*-"./+0的晶
格常量随#$填充分数及!"含量的增大而增大，并
大于%"作为填充原子时%"!!""%,*-"./+0化合物
的晶格常量&在#$!!""%,*-"./+0化合物的./的04
面体空洞中，#$的最大填充分数随!"含量增大而
增大，并明显地高于%"的填充分数，特别是在低!"
含量时&因此，#$作为填充原子时，可在更宽的范围
内控制#$的填充量和调整载流子的浓度&进而在更
广的组成范围内优化材料的热电性能&关于

#$!!""%,*-"./+0化合物的热电性能正在进一步研

究中&

［+］ #&F&.GH’?><，I&JB?GH"，K&L&M;<N，#$%&’(!)%*，!"（+OP6），

+86P&
［0］ L&Q;7R，S&K&TH$7R/,，.&UBA$="N，+,-(.*’/01*，#$
（+OO4），0010&

［2］ #&%&.$B"9，L&S$7>=;9，@&J&T?BB$’9，2$30,$0，#%#（+OO8），

+201&
［*］ #&%&.$B"9，L&S$7>=;9，#&%&%H$:,;’$:,9，V&J"WW"79，Q&@&

FH,’W9,7，4/!)*506*，&’(（+OO6），+14P+&
［1］ X&F&.<"<9,7，.&S&J$;NB$=?GH，K&K,W"，7*2-8392%&%0

’/01*，$)（+OO+），+*4&
［8］ Y&!&F$7R，M&L&%H"7，F&I,<,，F&K?=$?，7&:*7*+,)%*;0%&8)，

("（+OOO），+*+0&
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［!］ "#$#%&’(，)#*#$+，%#,&’-，.#/#01-’223，4#5#0’-36(’-，)#

5#72’+-382，/#%832289，:#"1-6&;&’<6=>，!"#$%&’(%，!""
（?@@!），?A!B#

［C］ "#%#%&8=1+D8=16，"#%#E82’6，.#08(F-+6，G#H’II’(6，)*+,
-.#$+%，!""（?@@@），JA?#

［@］ 4#E#K1286，)#L#%1&(，4#:#E28;=，!"#$%&’(%，!"#（?@@C），

?BA#
［?M］ 4#5#0’36(’-，.#/#01-’223，E#N#*+，)#*#O8(P，%#,&’-，

!"#$%&’(%/’++%，#$（?@@C），JQQ?#
［??］ 4#E#K1286，4#:#E28;=，.#/#01-’223，/#0#/-399，:#%#

R&-23;&，0%)112%!"#$%，%&（?@@B），AMMS#
［?S］ .#)#E3(P&，T#T#08U3(，!"#$%&’(%，!"’（?@@!），?BQM#
［?J］ )#5#72’+-382，/#%832289，:#"1-6&;&’<6=>，T(5-1;#?B9&T(9’-#

%1(V#1(/&’-D1’2’;9-3;6#536;898W8>，,E:，TRRR（?@@!），II#

?—??#
［?A］ .#"-8+(，X#)’396;&=1，0%/’$$3-455467’+,2$，%(（?@CM），

?A!#
［?Q］ .#/#01-’223，45#0’36(’-，"#$#%&’(，E#N#*+，%#,&’-，

!"#$%&’(%，!"’（?@@!），!J!B#

)*+,-)./.010/2.,*3)43.50),)/3-).162.610
*77,++0-)86..016-,.02*9:*63-)!;!7<"2=>?")@A(

/:K4$TKY7RK4?） %*RKLTY.ZK4?） /#4Z/Z?） /#*T[:T?） O,:K[,KY\*:K4S）
?）（86$+9+:+’;4.7,+’.9,2$&’$’,.*"，<4"4=:>69(’.$9+#，?’6@,9 @CM]CQ!!，0,1,6）

S）（?+,+’A’#/,B4.,+4.#4;)@(,6*’@<’*"6424C#;4.7,+’.9,2$?#6+"’$9$
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