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用高温熔融、淬火、扩散退火结合放电等离子烧结（+,+）法合成了 -.和 -/复合填充的单相 -.!-/" 0/#-1" 2 # +34&
（! 5 $64%—$6&%，" 5 $6$’—$6&’，# 5 46’）化合物，并结合 78/9:/;<结构解析以及 =射线光电子能谱（=,+）分析研究
了两种原子复合填充 >?@99/A@<89/化合物的结构与填充状态 B 78/9:/;<结构解析表明，-.!-/" 0/46’ -1&6’ +34&化合物具有

>?@99/A@<89/结构，-.和 -/原子填充到了 +3的二十面体空洞中，填充原子热振动参数$-.C-/远大于框架原子的热振

动参数 $0/C-1和 $+3 B =,+元素窄区谱分析结果表明，+3原子在结构中有五种化学状态，每种化学状态的相对含量主

要由总填充分数决定，填充原子 -.在 +3的二十面体空洞出现概率有三种可能，但在中心位置出现的概率最大 B
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4 6 引 言

填充式 >?@99/A@<89/化合物是在 >?@99/A@<89/结构
的 +3原子组成的二十面体空洞中填充有金属原子
的化合物［4］，由于具有较小离子半径的填充原子与

邻近原子结合较弱，在晶格中扰动对声子产生强烈

的散射，从而使晶格热导率大幅度降低［&—)］，此外，

填充原子可以调整和优化载流子的特性和电性能 B
最近的许多研究工作表明［(—&&］，原子量较大、离子半

径较小的稀土金属（如 Q.，-/，,A，F@等）作为填充原
子时，能显著降低 >?@99/A@<89/化合物的晶格热导率；
而氧化价较低的碱土金属元素（如 R.，+A，-.等）作
为填充原子时，填充式 >?@99/A@<89/化合物具有较好
的电性能 B以 -/，-. 或 R. 单独作为填充原子的
S型 -/$6( 0/#-1+34&，S 型 -/$6&) 0/46’& -1&6") +34&和 I 型

R.$6#T8$6$’-1#6(’ +34&，I型 -.$64) T8$6$# -1#6(% +34&6"$化合物
的最大无量纲热电性能指数 %& 分别达到 46$$，
464$，46&’，46$$［#，4&—4"］B
最近的理论研究和实验工作表明［#，%］：几种不

同性质的原子分别以 &$U—#$U的比例在 +3原子

组成的二十面体空洞中复合填充时，填充原子对声

子的散射作用可能比一种原子对空洞完全填充时对

声子的散射作用强，因而晶格热导率可能比一种原

子单独填充时更低 B另外，氧化价较高的稀土金属元
素与氧化价较低的碱土金属元素复合填充时，可在

更宽的组成范围内调整并优化载流子特性（如载流

子浓度、迁移率、有效质量等）和电传输性能，因而填

充化合物可能更明显地表现出电子晶体G声子玻璃
的特性 B特别是稀土金属元素和碱土金属元素复合
填充时，填充原子与邻近原子化学结合状态、填充原

子的填充状态及填充原子的热振动参数等都可能明

显不同于单一原子填充的情况［"—*］，因而对热电传

输特性的影响可能明显不同于单一填充原子 B然而，
迄今为止有关稀土元素和碱土金属元素复合填充时

对填充化合物的结构、填充原子及框架原子的化学

结合状态、填充原子的填充状态以及热振动参数等

影响作者尚未见报道 B
本文是以稀土原子 -/ 和碱土金属原子 -.

作为复合填充原子，研究了双原子复合填充的

-.!-/"0/#-1" 2 # +34&（ ! 5 $64%—$6&%，" 5 $6$’—
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状态 !

" # 实 验

用高温熔融（$%&& ’）、淬火、扩散退火（(&& ’）
结合放电等离子烧结（)*)）法合成了 +,和 +-复合
填充的单相 +,!+-".-#+/0 1 # )2$"化合物

［""］!试样的
相组成通过日本理学公司生产的 345,67!8型的 9
射线衍射仪确定 !试样的化学组成用电感耦合等离
子体原子发射光谱（:+*78;)）仪分析确定 ! <=->?-@A
结构分析用 9’*-B> C=DE)FB/- *@GH软件进行 !填充原
子和框架原子的化学状态及填充状态用 9射线光
电子能谱（9*)）分析得到 !

% # 结果及讨论

为了确定通过熔融法合成的 +,!+-".-#+/01 # )2$"
化合物是否具有HIG>>-BGA=>- 结构、填充原子的填充
量及热振动参数，根据粉末 9射线衍射（+G $"）慢
扫结果，用 <=->?-@A结构解析方法对得到的单相 +,
和 +-双原子复合填充 +,!+-".-#+/0 1 # )2$"化合物的
结构进行了解析 !
作为例子，表 $列出了 +,&#$J +-&#$" .-$#0K +/"#KK )2$"

化合物的 <=->?-@A结构解析的数据收集条件及解析
结果 !表 "为 +,&#$J +-&#$" .-$#0K +/"#KK )2$"化合物的结构

表 $ +,&#$J+-&#$".-$#0K+/"#KK)2$"化合物的 <=->?-@A结构

解析数据的收集条件及解析结果

参 量 实验值

晶格常数 %4LM &#(&NJ

晶胞体积 &4LM% &#O0KNK

密度 ’4D·FM1 % O#0K

"!（P） $&#&&—$%&#&&

间距4（P） &#&"

步长4H 0

温度 (4Q "K

)+,4+- 4LM" &#&KJ（%）

).-4+/ 4LM" &#&&%（$）

))2 4LM" &#&&%（$）

*R &#$0KK

*SR &#$K&(

+ $#%J

参数 !化合物空间群为 ,!%，解析从 +,，+-的填充量
各占 K&T开始，经反复修正，当解析到 +,的填充分
数为 &#$J，+- 为 &#$" 时，图形剩余方差因子 *R U
$0#KKT，加权图形剩余方差因子 *SR U $K#&(T，可
信度因子 + 值为 $#%J ! *R 和 *SR的值在 $&T左右、+
值在 $#%附近时，其修正结果被认为是可靠的 !

表 " +,&#$J+-&#$".-$#0K+/"#KK)2$"化合物的结构参数

原子 位置 占有率 # - . )4LM"

+,4+- "% &#%& &#&& &#&& &#&& &#&KJ（%）

.-4+/ J/ $#&& &#"K &#"K &#"K &#&&%（$）

)2 "00 $#&& &#&& &#$N&&（$） &#%%J&（"） &#&&%（$）

图 $ 所示为对 +,&#$J +-&#$" .-$#0K +/"#KK )2$"化合物
观测和计算得到的 9射线衍射图及两者之差，由图
中可以看出两者相当一致 !从以上解析结果可知，解
析得到的填充分数和 :+*78;)分析结果是符合的 !
另外，由表 $可知：填充原子的热振动参数 )+,4+-明

显大于框架原子的热振动参数 ))2，).-4+/，表明

+,4+-原子在 )2 的二十面体空洞中与周围的原子
键合强度较弱，会在晶格中产生扰动，这种扰动可

能会显著增强对声子的散射，并使晶格热导率明

显降低 !这一结果与 )L&#0 +/0)2$"以及 +-.-0)2$"体
系的研究结果［K，N］类似，但 )+,4+-（&#&KJ LM"）大于

))L（&#&$J LM"）和 )+-（&#&$K LM"）表明 +,，+- 双原
子填充时填充原子在晶格中的扰动比单一原子填充

时明显，对声子的散射作用更强 !从以上结果可以看
出：通过熔融法所合成的 +,!+-".-#+/0 1 # )2$"化合物
具有 HIG>>-BGA=>-结构，且 +,和 +-原子填充到了 )2
的二十面体空洞中 !
为进一步确定填充原子和框架原子的化学状态

以及填充原子的填充状态，我们对填充原子 +,（由
于在对 )2基填充式 HIG>>-BGA=>-化合物进行 9*)分
析时，)2的俄歇峰与 +-的 %A光电子峰重叠且试样
中 +-的含量不高，因此给 +-的窄区电子 9*)谱分
析带来了诸多不便，故本文只分析 +, 的窄区电子
9*)谱）和主要框架原子 )2进行了相应的窄区电子
9*)谱分析 !以试样 +,&#$O +-&#&K .-$#0O +/"#K% )2$"和试样

+,&#"O +-&#"0 .-$#0( +/"#K$ )2$"的窄区电子 9*) 为例进行
分析，两个试样的 .-，+/及 )2的含量大致相同，总
填充分数 ! V " 分别为 &#""和 &#K$ !
图 " 和图 % 分别是 +,&#$O +-&#&K .-$#0O +/"#K% )2$"和

+,&#"O+-&#"0 .-$#0( +/"#K$ )2$"化合物的表面 )2 %A电子的

O&KN$"期 李 涵等：双原子填充式 HIG>>-BGA=>-化合物的结构及 9射线光电子能谱分析



图 ! "#$%!&"’$%!()’!%*+",(%++-.!(化合物的 /0’12’34结构解析及 5

射线衍射谱

窄区 56- 拟合谱 7可以看出，"#!"’")’#",* 8 # -.!(化
合物中 -. 存在五种化学状态，即：+(9%* : $%( ’;，
+(<%$ : $%( ’;，+=$%!$ : $%( ’;，+=!%($ : $%( ’;和
+=(%($ : $%( ’;7总填充分数 ! > " 改变时，峰位略
有偏移 7图 *所示为填充式 ?@A11’BA401’化合物的 -.
二十面体结构及填充原子位置示意图 7

图 ( "#$%!9"’$%$+)’!%*9",(%+=-.!(化合物的表面 -. =4电子的窄区

56-拟合谱

表 =和表 *是两种填充分数不同的试样在利用
C#A??DE,B’F1G拟合后得出的 -.各种化学状态的相对
含量 7由表中数据可知：（!）+=$%!$ : $%( ’;的 -.在
总填充分数为 $%((的试样 "#$%!9 "’$%$+ )’!%*9 ",(%+= -.!(
中含量为 *+%*99H，而在总填充分数为 $%+!的试样
"#$%(9"’$%(* )’!%*<",(%+! -.!(中降至 =(%=$$H，但都是 -.
的主要存在状态 7因此，这是未被 "# 或 "’ 填充的
-.二十面体中的 -.，随着填充量的增加，其相对含
量明显下降 7（(）+(9%* : $%( ’;和 +(<%$ : $%( ’;的

图 = "#$%!9"’$%(*)’!%*<",(%+!-.!(化合物的表面 -. =4电子的窄区

56-拟合谱

图 * 填充式化合物的 -.二十面体结构示意图

-.相对含量随总填充分数的增加而明显增加 7根据
增加幅度的不同以及 -. =4 结合能的大小判断，
+(9%* : $%( ’;和 +(<%$ : $%( ’;的 -.应分别属于
填充有 "’和 "#的 -.二十面体中的 -.7（=）+=!%($
: $%( ’;的 -.的含量基本不随填充量的变化而变
化 7由 ?@A11’BA401’化合物的结构可知，这是与 )’I",
成键的 -.，因 )’I",的相对含量基本固定，所以此化
学状态的 -.含量并未变化 7（*）+(=%($ : $%( ’;的
-.，是被氧化的 -.，说明样品表面经离子溅射后仍
存在少量氧 7

表 = "#$%!9"’$%$+)’!%*9",(%+=-.!(化合物表面 -.的 56-定量分析

光电子峰 灵敏度因子 峰位I’; 半高宽 归一化强度 含量I#1H

-. =4+I( ! +(9%*$ !%9 !=*9&%* !J%$++

-. =4+I( ! +(&%&$ !%9 !((!9%( !*%++(

-. =4+I( ! +=$%!$ !%9 =&!9&%+ *+%*99

-. =4+I( ! +=!%($ !%9 !=J&<%( !J%=$J

-. =4+I( ! +=(%($ !%9 J=&9%+< 9%J$&9

&$+J 物 理 学 报 ++卷



表 ! "#$%&’"($%&!)(*%!+",&%-*./*&化合物表面 ./的 01.定量分析

光电子峰 灵敏度因子 峰位2(3 半高宽 归一化强度 含量2#45

./ 67-2& * -&’%6$ *%’ 6$’’!%* &8%66’

./ 67-2& * -&+%$$ *%’ &!-*!%* &$%+9$

./ 67-2& * -6$%$- *%’ 6’’!*%$ 6&%6$$

./ 67-2& * -6*%6$ *%’ *+896%- *8%9!8

./ 67-2& * -6&%!- *%’ **6$%9- 6%-6-6

图 - 所示为 "#$%&’ "($%&! )(*%!+ ",&%-* ./*&化合物的
表面 "# &:电子的窄区 01.拟合谱 ;由图 - 可以看
到，"#在 "#!"(")(#",! < # ./*&化合物中有三种化学
状态：6!-%9$，6!’%$-和 6!9%!$ (3;表 -给出了 "#的
不同化学状态的相对含量 ;由上述 =>(4?(@7 结构精
修结果可知，"# 应在空洞中心位置的出现概率最

图 - "#$%&’"($%&!)(*%!+",&%-*./*&化合物的表面 "# &:电子的窄区

01.拟合谱

大，即相对含量最大的 6!’%$- (3的 "#;另外两种化
学状态说明："#在空洞的偏心位置也有一定的出现
概率 ;因此，"#在 ./的二十面体空洞中的实际出现
概率有三种可能 ;

表 - "#$%&’"($%&!)(*%!+",&%-*./*&化合物表面 "#的 01.定量分析

光电子峰 灵敏度因子 峰位2(3 半高宽 归一化强度 含量2#45

"# &:62& *%-9 6!-%9$ *%’ -’*%’’! &&%&!*

"# &:62& *%-9 6!’%$- *%’ *86-%’& 86%8&9

"# &:62& *%-9 6!9%!$ *%’ 686%&!- *!%*6$

有关双原子填充 ABC44(DC7>4(化合物中填充原子
和框架原子化学状态、填充原子填充状态及原子热振

动参数等与热电性能之间的关系正在进一步研究中 ;

! % 结 论

*）用高温熔融、淬火、扩散反应法并结合酸洗制
备了单相的 "#!"(")(#",! < # ./*&（! E $%*’—$%&’，"
E $%$-—$%&-，# E *%-）化合物 ;

&）=>(4?(@7结构解析表明 "#!"(")(*%- ",&%- ./*&化
合物具有 ABC44(DC7>4( 结构，"# 和 "( 原子填充到了
./的二十面体空洞中，填充原子热振动参数 $"#2"(

远大于框架原子的热振动参数 $)(2",和 $./，并且比

单一原子填充时大 ;
6）01.元素窄区谱分析结果表明 ./ 原子有多

种化学状态，其相对含量主要由总填充分数决定 ;填
充原子（"#）在 ./的二十面体空洞中的实际出现概
率有三种可能，但主要填充在空洞的中心位置 ;

［*］ =,F( G H *++- %&% ’(")*++, +- ./01!+020341536（I(F J,DB："="

1D(AA）:-*-
［&］ .#@(A K "，H#L7DCA G，M>@@>#NA = O *++8 7350"30 !"! *6&-
［6］ .#@(A K "，H#L7DCA G，"P#B,CN#B,A K " 04 (2 *++’ 8/96 ; &0: ;

K #$ *-$9*
［!］ "P#B,CN#B,A K "，.#@(A K "，H#L7DCA G 04 (2 *+++ ;34( %1964 ; K

## 6!*
［-］ Q#B>R#F# S，H>CD# O，T4, H 04 (2 *+++ < ; ;22+96 %+!=) ; !%! ’+
［8］ O#>A(D U M，U(>4AVPB, M *+++ < ; ;22+96 %+!=) ; !&’ 88
［’］ I,@#A W .，",PL U X，.@#VB W Y *++9 8/96 ; &0: ; K #% *8!
［9］ "#>@@#4 Q，)@(CD>#@ U 1 *++’ *8 4/ >"401"(45+"(2 %+"-010"30 +"

./01!+02034153（1>AV#4#F#Z：T[[[）::!!8—!-6
［+］ J#L\ X，]P#L\ X Q，MC U . &$$! ;34( 8/96 ; 75" ; #( -6’（ >L

"P>L(A(）［杨 磊、张澜庭、吴建生 &$$! 物理学报 #( -6’］

［*$］ XC, 1 )，Q#L\ 0 )，X> S 04 (2 &$$! ;34( 8/96 ; 75" ; #( 6&6!（>L

"P>L(A(）［罗派峰、唐新峰、李 涵等 &$$! 物理学报 #( 6&6!］

［**］ 1CZ(4 H，X(L,>D K，G#CAVP(D Y 04 (2 &$$! < ; ;==2 ; 8/96 ; &#

!9-&

［*&］ Q#L\ 0 )，W,4, Q，S>D#> Q &$$- < ; ;==2 ; 8/96 ; &" $+6’*&

［*6］ Q#L\ 0 )，"P(L X G，W,4, Q 04 (2 &$$& ;34( 8/96 ; 75" ; #’ &9&6

［*!］ 1CZ(4 H，X(L,>D K，G#CAVP(D Y 04 (2 &$$- < ; ;==2 ; 8/96 ; &"

$96’*&

［*-］ Q#L\ 0 )，"P(L X G，W,4, Q 04 (2 &$$* < ; ?(401 ; &06 ; ’$ 96’

［*8］ Q#B#, H，H#A#ZCB> S &$$6 7315=4( ?(401 ; )% !+-

［*’］ UCL\ G，MP#L\/, H S，Y@?#D(R . *++$ >"+1@ ; %/0! ; !& &&-&

［*9］ )(@7N#L U X，.>L\P G U，O(L7R>,D# " 04 (2 &$$6 8/96 ; &0: ; K $%

$+!6$*

+$-8*&期 李 涵等：双原子填充式 ABC44(DC7>4(化合物的结构及 0射线光电子能谱分析



［!"］ #$%& ’ (，)*+% , -，.*$%& , / !" #$ 011! % 2 &#"!’ 2 (!) 2 !"

3343
［01］ )*+% , -，5$6$*$7$ #，#$%& ’ ( !" #$ 011! % 2 *++$ 2 ,-.) 2 #$

!894

［0!］ :$%& ,，;< = >，.*$%& , # 0114 /-01 2 ,-.) 2 !% ?!9
［00］ ,@ A，#$%& ’ (，,@< # ’ !" #$ 011? *2"# ,-.) 2 301 2 &’ ?48!（@%

)*@%+B+）［李 涵、唐新峰、刘桃香等 011? 物理学报 &’ ?48!］

!"# $%&’(%’&# )*+ ,(&)- ."/%/#0#(%&/* $.#(%&/$(/.- )*)0-$1$ /2
+/’30#()%/4 2100#+ $5’%%#&’+1%# (/4./’*+$!
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