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结合 *+,-.,/0 结构解析和拉曼光谱对单相多晶的 12 原子填充的 345--,650+-, 化合物 12!7,"89" : " 1;’& 进行了分

析 < *+,-.,/0 精确化结果表明：12!7,"89" : " 1;’& 化合物具有填充式 345--,650+-, 结构，12 原子的热振动参数远远大于框

架原子 1;，7, 和 89；与未填充的 345--,650+-, 化合物相比，12!7,"89" : " 1;’&化合物的 1;—1; 键长增加 <拉曼光谱分析

表明：与未填充的 345--,650+-, 化合物相比，12!7,"89" : " 1;’&化合物 1; 原子四面环的呼吸振动模峰位偏移并宽化 <这

些结果证明 12 原子填充进了 345--,650+-, 化合物结构中的 1; 二十面体空洞并具有扰动效应 <
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’ M 引 言

具有独特晶体结构的 345--,650+-, 化合物被认为

是具有潜在热电应用前景的一类化合物 < 345--,650+-,
化合物（通式为 #$#，其中 # N 89，*K 或 O6，占据 )L
位置；$ N P，Q3 或 1;，占据 &"F 位置）为体心立方晶

格（空间群为 %&#），每个单位晶胞中含有 ) 个［#$(］

八面体和 ( 个相互正交的 $" 四面环，这就导致在

345--,650+-, 化合物结构中存在二个较大的空洞，将

外来 原 子 填 充 进 这 二 个 空 洞 可 形 成 填 充 式

345--,650+-, 化合物而不改变其晶体结构 < 由于填充

原子与邻近原子结合松弛，在空洞中的扰动对声子

产生强烈的散射，从而可以大大降低 345--,650+-, 化

合物的晶格热导率［’，&］< ?,62DEE 等人用局域 B+E3-,+E
模型来解释这种现象，并把填充原子称作阻碍热传

输的 B+E3-D+E 振子［#］，还从热容和非弹性中子散射两

方面的测试结果进行了证实［"］<
人们分别用不同的测试方法对填充 3455-,650+-,

化合物进行分析，来证实填充原子的存在及扰动 <
1D/,3 等［=］指出原子的热振动参量可用来估算该原

子在其平衡位置的扰动程度；R9/D3 等［(—)］报道了未

填充和 SD，R0，12 单原子填充 345--,650+-, 化合物的

拉曼光谱，并分析了填充原子对 345--,650+-, 化合物

拉曼振动模的影响 <本文试图从结构解析和拉曼光

谱 分 析 二 个 方 面 来 证 明 12 原 子 填 充 进 了

345--,650+-, 化合物结构中的 1; 二十面体空洞并且

具有扰动效应 <

& M 试样制备及测试

采用熔融法结合放电等离子快速烧结技术制备

出了单相多晶的 12 填充 345--,650+-, 化合物，制备方

法见文献［@］<烧结后试样的实际组成用美国 PB 公

司生产的全谱直读感耦等离子体原子发射光谱仪

（O8PCQB1）确定；烧结后试样的相组成用荷兰生产的

PQRD/T-+LD/ U’P,6- P69 型 U 射线衍射仪确定，衍射步

宽为 $M$’V，计数时间为 ’( 3，然后用 W1Q1 程序对其

所得数据进行 *+,-.,/0 结构解析；拉曼光谱在英国

*,E+3KDJ 公司生产的 OEX+D 型激光共聚焦显微拉曼

光谱仪上采集，Q6Y 激光器作激光源，输出波长为

=’"M= E2<

# M 结果与讨论

./0/ 1*’&2’3) 结构解析

根据烧结后填充 345--,650+-, 化合物样品的宽角
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度 ! 射线衍射数据，用 "#$%&$’( 法图形拟合精修程

序 )*+* 对其进行处理，精修时假设样品具有填充

,-.%%$/.(#%$ 化合物结构，以 *01234 5$6278 9:42;3 *<64 为例，

所得精修结果分别示于图 6、表 6 和表 4 =

图 6 *012345$62789:42;3*<64的 ! 射线 "#$%&$’( 拟合精修结果

图 6 所示的是 *01234 5$6278 9:42;3 *<64 化合物精修

得到的全谱拟合结果，其中连续线表示的 ! 射线衍

射观测谱线、十字线为填充 ,-.%%$/.(#%$ 化合物理论

模 拟 谱 线、衍 射 峰 下 面 的 竖 直 短 线 为 填 充

,-.%%$/.(#%$ 化合物的理想峰位、最下面的为观测谱

线与理论模拟谱线之差 =从图中可以看出，! 射线衍

射观测结果与理论模拟曲线符合，表示该化合物具

有填充 ,-.%%$/.(#%$ 结构 =
表 6 所示为精修后得到的 *01234 5$6278 9:42;3 *<64

化合物的原子位置和位移参数 =从中可以看出，该化

合物中元素 *< 的原子位置分为二种情况，而且 *<
的原 子 坐 标 与 9:*<3

［61］中 *< 的 原 子 坐 标（1211，

126;8>>，1233;38）相比也略有偏移，其中一部分 *<
原子坐标向小的方向偏移，表示离填充原子比较远

的 *< 原子，而一部分 *< 原子坐标向大的方向偏移，

表示离填充原子比较近的 *< 原子 =填充原子 *0 的

位移参数比 5$?9:，*< 的大，说明 *0 在二十面体空

洞中结合较弱，在其平衡位置具有扰动作用，从而可

以降低填充 ,-.%%$/.(#%$ 化合物的晶格热导率 =

表 6 *012345$62789:42;3*<64化合物原子位置和位移参数

原子种类 原子位置 原子占有率
原子坐标（ !，"，#）

! " #
原子位移参数 $ #,: ?@4

9:?5$ >A 6211 124;17（4），124;17（4），124;17（4） 126;8;（3）

*<6 47B 12;1 121111，126;83（3），12334C（6） 124687（4）

*<4 47B 12;1 12;111，126DC7（7），123716（3） 1243D>（4）

*0 4E 12367;（3） 1211，1211，1211 42D7>4（6）

表 4 *012345$62789:42;3*<64化合物中的键长和键角

结合键
键长?@

9:*<3［66］ *012345$62789:42;3*<64
角度

键角（F）

9:*<3［64］ *012345$62789:42;3*<64

9:?5$—*< 42;41 42;36 *<—9:?5$—*< >;23 >D2;

C728 C32;

*<—*< 42>C6 42C17 9:?5$—*<—9:?5$ 64823 64>2D

42C>4 321>D

*<⋯7*< 3276; 327;6 9:?5$—*<—*< 6182> 61D2>

*0—*< 3276> 61>2> 61>2C

表 4 所示为精修后得到的 *01234 5$6278 9:42;3 *<64
化合物中存在的一些重要的结合键的键长和键角 =
与 9:*<3 相比，*01234 5$62789:42;3 *<64化合物的中的 9:?
5$—*< 键长、*<—*< 键长都有所增加 =对于 *< 四面

环来 说，*<—*< 短 键 增 加 得 很 少（从 42>C6 @ 到

42C17 @，只有 12163 @），但 *<—*< 长键却从 42C>4 @
增加到 321>D @（增加了 12617 @），这说明填充原子

*0 对 *<—*< 长键的影响更大，导致 *< 四面体环更

加扭曲 = G:E’, 等人［64］曾指出：当填充原子的离子半

径较大、质量较小时，它主要占据在 ,-.%%$/.(#%$ 化合

物结构中 *< 二十面体空洞的中心，而当填充原子的

离子半径较小、质量较大时，则主要占据 *< 二十面

体空洞的角落 = *0 原子的离子半径较小（621> @）、

质量较大（6;123D），从 *<—*< 短键和长键增加的程
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度不同，可以说明填充原子 !" 主要占据在 !# 二十

面体空洞的角落 $ !%&%’() 等人［**］对 +,-&.!#*/ 的进行

结构精修发现，+, 的填充使 !# 四面体环几乎成为

一个正方形，!#—!# 键长分别为 /012/ 3 和 /0121
3，这可能是因为 +, 原子的半径较大（*0./ 3）、主要

占据 !# 二十面体空洞中心的缘故 $

!"#" 拉曼光谱分析

根据群论对称性分类可以确定 ’45%%&6578%& 化合

物（空间群为 !"9）的拉曼活性振动模为 /#: ; /$: ;
.%:（其中 #: 为非简并，$: 为双重简并，%: 为三重简

并）$ #: 模为 !# 原子四面环的对称呼吸振动模，由于

!# 原子四面环不是正方形，即存在二种不同的 !#—

!# 键长，所以应该出现二个 #: 模，其中能量高的 #:

模为 !#—!# 短键的伸缩 振 动，能 量 低 的 #: 模 为

!#—!# 长 键 的 伸 缩 振 动 $ 所 以 通 过 填 充 前 后

’45%%&6578%& 化合物这二个 #: 模峰位和强度的变化就

可以看出填充原子的振动对 !# 原子四面环的影响 $

图 / ’45%%&6578%& 化合物室温普通模式拉曼光谱及 <(6&)%=8,) 拟

合谱 （,）>(!#9；（#）-&*0/?>(/0?9!#*/；（@）!"A09/-&*0.?>(/029!#*/

测试了烧结后的 >(!#9，-&*0/? >(/0?9 !#*/ 和 !"A09/

-&*0.?>(/029 !#*/ 试样在室温下的普通模式拉曼光谱

（从 *9A—/AA @"B *），并对其进行了 <(6&)%=8,) 拟合，

所得结果分别示于图 / 中的（,），（#），（@）（图中!为

实测谱线，"为拟合谱线，实线为各拟合峰），并在表

9 列出了拟合后各试样谱峰的位置和半高宽（为了

比较，表中还列出了根据局部轨道模型采用缀加平

面波 <CDE 方法计算出来的 >(!#9 的 #: 模峰位）$
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表 ! "#$%%&’$()%& 化合物的拉曼谱峰位和半高宽

*+,-!［.!］ *+,-! /&.012*+102!,-.1 ,340!1/&.052*+106!,-.1

! ! !! ! !! ! !!

.54 .506 .57 .801

.64（"9） .6! -’+:( .5; .80! .7! 1405

.28（"9） .28 806 .28 806 .27 .40!

比较图 1 中的（:），（-），（<）试样 /&.012 *+102! ,-.1
与试样 *+,-! 的实测峰形相似，但试样 ,340!1 /&.052
*+106!,-.1的实测峰形与前二者相比，则有较大的变

化 =这是因为 "#$%%&’$()%& 化合物的拉曼活性振动模

不包含晶格中金属原子的振动，而是在晶胞中 ,- 原

子群质心不变的情况下，一个 ,- 原子相对于另一个

,- 原子间的振动 = 由于 /& 的原子半径和原子质量

与 *+ 相近，所以 /& 置换 *+ 对拉曼峰形的影响不

大，但 ,3 原子填充到远比它直径大的 ,- 原子二十

面体空洞以后，由于 ,3 原子与 ,- 原子呈耦合状

态，受到的束缚较弱，会在空洞中产生扰动，这种扰

动会引起 ,-—,- 键长的变化和晶格变形，从而导致

非简并的 "9 模也有不同程度的分裂，所以观测到

的 ,340!1 /&.052 *+106! ,-.1 的拉曼振动谱峰要多一个并

且峰形宽化 =另外，比较 ,340!1 /&.052 *+106! ,-.1和 *+,-!
的二个 "9 模可以发现，二者的相对强度发生了变

化，即对应于 ,-—,- 长键的 "9 振动模相对强度增

大，而对应于 ,-—,- 短键的 "9 振动模相对强度变

小 =这说明 ,3 原子的扰动对 ,-—,- 长键的伸缩振

动影响更大，这一点也可从表 1 中填充前后 ,-—,-
键长的变化得到证实 =

从表 ! 可以看出：对 *+,-! 实测拉曼光谱峰进

行拟合后所得到的峰位与理论计算峰位基本一致，

试样 /&.012*+102! ,-.1与试样 *+,-! 的拟合峰位相比变

化不大，试样 ,340!1 /&.052*+106! ,-.1的拟合峰位与前二

者相比，二个 >9 模峰位明显向低波数移动 =这是因

为 ,3 原子填充后引起 ,-—,- 键长的增加，力常数

降低，所以振动频率向低波数移动 =

5 0 结 论

对单相多晶的 ,3 原子填充的 "#$%%&’$()%& 化合

物 ,3?/&#*+5 @ # ,-.1进行了 A)&%B&C( 结构解析和拉曼

光谱分析，得到以下结论：

.0 A)&%B&C( 结构解析表明：,3$/&#*+5 @ # ,-.1化合

物 具 有 填 充 式 "#$%%&’$()%& 结 构，与 未 填 充 的

"#$%%&’$()%& 化合物相比，,3$/&#*+5 @ # ,-.1 化合物的

,-—,- 键长增加，并且 ,-—,- 长键比 ,-—,- 短键

增加得更多，这说明 ,3 原子填充进了 "#$%%&’$()%& 化

合物结构中的 ,- 二十面体空洞并且填充原子 ,3
主要占据在 ,- 二十面体空洞的角落 =

1 0 A)&%B&C( 结构解析表明：,3 原子的热振动参

数远远大于框架原子 ,-，/& 和 *+；拉曼光谱分析表

明：与未填充 "#$%%&’$()%& 化合物相比，,3$/&#*+5 @ #

,-.1化合物的 ,- 原子四面环的拉曼呼吸振动模峰位

偏移并宽化，对应于 ,-—,- 长键的 "9 振动模相对

强度增大，而对应于 ,-—,- 短键的 "9 振动模相对

强度变小 =以上结果证明填充原子 ,3 在 ,- 二十面

体空洞中具有扰动效应 =

［.］ D+:C" E ,，,C:<# E >，F+’&CC) G H，H’)%% H F，IJ’C)<J > * .887
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［!!］ "#$#%&’ ( )，*+,-.+/012 " 3，4+5&’ 4 !66! !"#$%&’ "( )"’*+ ),&,-

./-0*1,$2 !" !78

［!9］ (&.+% : "，;&2’ < =，: > ".+15 !66? 3/21 @ 4-5 @ A #$ !B7
［!C］ D$.EF+’ < =，"0’G2 H < !66B 3/21 @ 4-5 @ A #% B9IC

!"#$% &’ ()""*+’, &- -+**+’, )"&. +’ !.
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