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СПІВІСНУВАННЯ ІОННИХ І КОВАЛЕНТНИХ АТОМНИХ ЗВ'ЯЗКІВ 
(НЕОДНОРІДНІСТЬ ЗВ'ЯЗКІВ) І ТЕРМОЕЛЕКТРИЧНІ ВЛАСТИВОСТІ 

ІНТЕРМЕТАЛІЧНИХ КЛАТРАТІВ 
 
Вплив міжатомних взаємодій на термоелектричну поведінку потрійних клатратних фаз I 
на основі Ba-Ge Ba8TxGe46-x-yϒy (T – елемент основної групи або пізній перехідний метал) 
було досліджено хімічними квантовими методами. Зміна міжатомних взаємодій з  
елементом, що заміщає, T було вивчено в дійсному просторі із застосуванням підходу 
електронної локалізації. В основному двохцентрові зв'язки були виявлені у каркасі (Ge-Ge і 
Ge-T) і переважно іонні зв'язки між гостьовими й каркасними атомами. Однак для T = Ag, 
Cd, Pt і Au були виявлені додаткові двох центрові взаємодії Ba-T. Клатрати I з такими 
взаємодіями мають дуже низьку граткову теплопровідність, виявляючи важливу роль 
міжатомних взаємодій в обмеженні теплопередачі.  
Ключові слова: інтерметалічні клатрати, хімічний зв'язок, граткова теплопровідність, 
квантова теорія атомів у молекулах (QTAIM), підхід локалізації електронів. 

The influence of atomic interactions on the thermoelectric behavior of the Ba-Ge-based ternary 
clathrate-I phases Ba8TxGe46-x-yϒy (T – main group element or late transition metal) has been 
investigated by means of quantum chemical techniques. The atomic interactions changes with the 
substituting element T were studied in real space by employing the electron localizability 
approach. Essentially two-center bonds in the framework (Ge-Ge and Ge-T) and predominantly 
ionic bonds between the guest and framework atoms were found. However, for T = Ag, Cd, Pt and 
Au, additional two-center Ba-T interactions were discovered. The type-I clathrates with such 
interactions are reported to have very low lattice thermal conductivity, revealing an important 
role of atomic interactions in the limiting of the thermal transport.  
Key words: intermetallic clathrates, chemical bonding, lattice thermal conductivity, QTAIM, 
electron localizability approach 

Вступ 

Неорганічні клатрати – важлива група інтерметалічних каркасних сполук. Після першого 
повідомлення про клатрати на основі Na – Si, що з'явилось в 1965 року [1], дослідження 
неорганічних клатратів постійно розширювалися. Незважаючи на наявність різних типів 
клатратих структур, найбільше уваги привернули клатратні фази I завдяки відносно простої 
технології їх одержання й різноманітності хімічного складу [2, 3, 4]. У кристалічній структурі 
клатрата I чотирикоординовані атоми становлять тривимірний (3D) каркас-хазяїн з більшими 
порожнинами, які можуть уміщати  гостьові атоми. Клатрати I кристалізуються у вигляді 
простої кубічної гратки й мають ідеальну сполуку G8Fw46 з 8 гостьовими (G) і 46 каркасними 
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атомами (Fw) і символом Пірсона cP54. Гостьовими атомами звичайно бувають лужні метали 
(Na, K, Rb, Cs), луго-земельні (Sr, Ba) або Eu. Каркас складається головним чином з елементів 
14 групи, Si, Ge, Sn і допускає заміщення іншими елементами основної групи p або 
електронегативними перехідними металами. Така гнучкість каркасних заміщень (які можуть 
супроводжуватися введенням двох елементів, G і G' як гостьові атоми) створює неоціненні 
можливості для добору різних фізичних властивостей. 

Клатратні фази I на основі кремнію стали об'єктом уваги з появою  повідомлень про 
надпровідність в (Na,Ba)xSi46 [5] і Ba8-xSi46 [6] з температурами переходу  4 і 8 К відповідно. 
Клатратні фази I на основі германію, з іншого боку, вивчалися головним чином завдяки 
можливостям їх застосування в термоелектриці. У цілому усі клатратні структури з них 3D 
каркасним обладнанням – гостьові атоми в більших порожнинах – є перспективними 
термоелектричними матеріалами. Це можна зрозуміти, беручи до уваги вимоги до ефективних 
термоелектричних (ТЕ) характеристик. ТЕ характеристики матеріалу оцінюються за 
безрозмірною добротністю, ZT = S2 σ T / κ. Тут S – коефіцієнт Зеєбека або термоЕРС, σ – 
коефіцієнт електропровідності, κ – коефіцієнт теплопровідності, T – абсолютна температура. 
Основний внесок у теплопровідність роблять електрони, κe і гратка, κL. Перший внесок прямо 
пропорційний електропровідності, як описано з добрим наближенням у низько- і 
високотемпературному діапазоні за допомогою закону Відемана-Франца. Оскільки термоЕРС і 
електропровідність залежать від концентрації носіїв заряду, усі члени у вираженні для 
добротності, крім граткової теплопровідності, визначають в основному концентрацією  носіїв 
заряду ТЕ матеріалу. Отже, збільшення ZT до високих значень може бути досягнуте за рахунок 
оптимізації концентрації  носіїв заряду. Однак для дальшого поліпшення ТЕ характеристик 
граткову теплопровідність κL слід максимально знижувати. Тому завдання дослідження ТЕ 
матеріалів можна узагальнити як знаходження матеріалу з добрими електронами, але слабкими 
властивостями теплопереноса. Для опису цього завдання Г. Слек подав концепцію «фононного 
скла-електронного кристала» [7]. Концепція «фононного скла-електронного кристала» 
заснована на допущенні, що властивості електронного й теплового переносу сполуки можуть 
змінюватися незалежно один від одного. Така розв'язка може бути досягнута в каркасних 
сполуках з розділеними каркасними й гостьовими підструктурами, як у клатратах або 
заповнених скутерудитах, наприклад [4, 8]. Ковалентні зв'язані каркаси в клатратних сполуках 
дуже зручні для оптимізації електронної частини шляхом заміщення, тоді як гостьові атоми в 
порожнинах можуть гальмувати теплоперенос, викликаючи антиперетинання (між 
акустичними галузями й створеними гостьовими атомами плоскими оптичними модами). 
Однак фактичний механізм ще дебатується  [9, 10, 11, 12], особливо після експериментів з 
непружнього розсіювання, які не виявляють дані для інтерпретації з погляду ізольованого 
генератора когерентні моди, що й демонструють підструктур гість-хазяїн [10, 13]. 

Клатрати I, отримані шляхом заміщення в бінарному Ba8Ge43ϒ3, належать до числа 
найбільш активно досліджених клатратних фаз. Значення ZT більш 1.0 відзначалися за високих 
температур (≥ 900 К) для Ba8Ga16Ge30 (монокристал) [14] і Ba8Ni0.31Zn0.52Ga13.06Ge32.2 [15], тоді як 
полікристалічний Ba8Au5.3Ge40.7 набуває значення ZT 0.9 за 680 К [16]. На сьогодні проводилися 
експериментальні й обчислювальні дослідження різних потрійних клатратних фаз I загальної 
сполуки  Ba8TxGe46-x-yϒy (де ϒ – означає вакансію, а T – третій елемент) з метою пошуку сполук, 
що підходять для подальшого вдосконалення: T = Ni [17, 18, 19], Cu [17, 20, 21, 22], Zn [23, 24, 
25, 26, 27], Rh [28], Pd [17, 29], Ag [17, 30], Cd [27, 31, 32], Ir [33], Pt [17, 34] і Au [16, 17, 35], а 
також Al [36] і Ga [37, 38]. Діапазони однорідності сильно різняться з елементом, що заміщає, T, 
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аж до x ≈ 16 для Ga [37], x ≈ 4.2 для Ni [18] і x ≈ 0.4 для Ir [33]. Бінарна фаза клатрата I у системі 
Ba – Ge (x = 0) має сполуку Ba8Ge43ϒ3 із трьома каркасними вакансіями [39, 40]. Каркасні 
вакансії (y ≠ 0) також спостерігаються в потрійних фазах за невеликих значень x. Таке велике 
варіювання хімічного складу елементів, що й заміщають, створює багатий спектр фізичних 
властивостей. Електропровідність може бути металевою або напівпровідниковою; переходи від n- 
до p-типу провідності описані для фаз із T = Ni [19] і Au [16]; відносно низька граткова 
теплопровідність відзначена для T = Cu, Ag, Cd, Pt і Au. Отже, розуміння природи 
спостережуваного багатства міжатомних взаємодій  (хімічному зв'язку) є актуальним. 

Для розуміння загальних особливостей міжатомних взаємодій у клатратах дуже корисна 
концепція Цинтля-Клема. Згідно із цією концепцією електропозитивні елементи, що займають 
гостьові позиції, передають свої валентні електрони каркасу, так що взаємодії між гостями й 
каркасом мають в основному іонний характер, і в каркасі утворюються переважно двоцентрові-
двохелектронні (2c – 2e) ковалентні зв'язки. У випадку повного електронного балансу, коли 
число вільних електронів відповідає необхідній кількості для всіх 92 (2c – 2e) каркасних 
зв'язків, очікується напівпровідникова поведінка. У випадку надлишку електронів (дефіциту 
електронів) наявне електропровідність n-типу (p-типу). Однак відкриття ковалентних взаємодій 
між гостьовими атомами й деякими заступниками (наприклад, посилання [16] для донорно-
акцепторних зв'язків Ba(Au) чітко показує, що для більш глибокого розуміння необхідні 
аналітичні засоби на основі квантової механіки. 

Міжатомні взаємодії в кристалічних твердих тілах вивчаються звичайно за допомогою 
величин, виражених у зворотному просторі, таких як розсіювання енергії електронів (зони 
й/або широкі зони), електронна густина станів. Останнім часом цей тип аналізу доповнений за 
рахунок аналізу дійсного або прямого простору [41]. Підхід локалізації електронів дає 
можливість вивчати хімічний зв'язок у дійсному просторі за допомогою квантових механічних 
розрахунків з перших принципів. Ця концепція особливо вдала для інтерметалічних сполук. 
Аналіз дійсного простору на основі індикатору локалізації електронів (ELI [42]) розділяє 
оболонкові структури вільних атомів. Отже, стосовно до молекули або твердого тіла 
відбувається поділ кістяка й валентних областей. Електрони кістяка, не брали участь у 
хімічному зв'язку, демонструють сферично симетричний розподіл ELI. Міжатомні взаємодії в 
основному мають місце у валентній області, тому розподіл ELI у цій області є 
високоструктурірованим, указуючи на дві- або багатоцентрові зв'язки або особливості 
неподіленої пари. Частою ситуацією для атомів перехідних металів є участь електронів 
передостанньої оболонки в хімічному зв'язку, що проявляється у відхиленні розподілу ELI у 
передостанній оболонці від сферичної симетрії [43, 49]. 

Підхід локалізації електронів застосовує методи топологічного аналізу, які відіграють 
центральну роль і у квантовій теорії атомів у молекулах (QTAIM) [44]. В QTAIM локальні 
максимуми електронної густини звичайно мають місце  в ядерних позиціях басейни, що й 
відповідають (басейни QTAIM) уважаються атомами в структурі кристала (молекули). Локальні 
максимуми ELI, з іншого боку, визначають внутрішні електронні оболонки (область кістяка) і 
єднальні взаємодії (область валентності). Інтегрування електронної густини у відповідні 
басейни дозволяє отримати їх електронну заселеність. Для QTAIM або атомних басейнів 
результатом буде загальне число електронів (QA), яке атом A має в даній сполуці (молекулі). 
Для басейнів ELI буде отримане число основних електронів для кожного атома й/або 
електронну заселеність кожного сполучного басейну. Чи являє собою сполучний басейн двох- 
або багатоцентрова взаємодія, або взаємодія типу неподіленої пари, можна визначити шляхом  
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застосування методу перетинання басейнів [45]. За цим методом сполучний басейн 
перетинається з атомними басейнами, і число електронів, яке кожний атом віддає зв'язку, 
можна знайти шляхом інтегрування електронної густини в кожній області перетинання. 
Для одержання більш загальної картини атомних взаємодій іноді доцільно ігнорувати 
внесок, який менше, ніж якась мала фракція (наприклад, 10%) заселеності зв'язку [46]. 
Крім того, метод перетинання басейнів робить можливість дати кількісне визначення 
полярності зв'язків  й досліджувати її відношення до відмінностей електронегативність 
[47, 48]. Іншою корисною особливістю формулювання ELI є можливість її розкладання на 
часткові внески [49].Частковий ELI, позначуваний як peli, може бути отриманий у вигляді 
або енергетичних вікон (кристалічних твердих тіл), або молекулярних  орбітальних внесків 
(молекул). 

У пропонованій роботі ми досліджуємо хімічний зв'язок у потрійних клатратних 
сполуках I  Ba8T6Ge40 шляхом об'єднання топологічного аналізу електронної щільності й 
ELI у виставі ELI-D. Для обговорення застосовуються особливості електронної густини 
станів. 

Структура кристала 
 Структура клатрата I складається із трьох каркасних і трьох гостьових атомних 
позицій (рис. 1). Цими позиціями Вайкоффа є відповідно 6c, 16i, 24k і 2a, 6d у просторовій 
групі Pm – 3n (№ 223). Тільки позиції 16i (x x x) і 24k (0 y z) мають вільні параметри, 
координати інших зафіксовані симетрично. У контексті клатратних фаз Ba8T6Ge40 каркасні 
позиції можна позначити як 6c = Ge1, 16i = Ge2 і 24k = Ge3. Позиції Ge2 і Ge3 утворюють 
дві 20-атомні порожнини на елементарне гніздо, а всі каркасні атоми беруть участь у 
формуванні шести 24-атомних порожнин на елементарну комірку. Перші центруються 
гостьовими атомами в позиції 2a, а останні – у позиції 6d. Кожний каркасний атом з 
чотирьох координовані іншими каркасними атомами. Ця особливість структури дає 24 × 
Ge1 – Ge3, 8 × Ge2 – Ge2, 12 × Ge3 – Ge3 і 48 × Ge2 – Ge3 контактів на формульну 
одиницю. Отже, у цілому каркас містить 92 двоцентрові двохелектронні зв'язки, що 
вимагають 184 валентних електронів на елементарне гніздо. Структура алмаза також 
генерується чотирьохкоординованими атомами, однак менш щільний каркас клатрата I 
суттєво відрізняється від неї наявністю трьох плоских гексагонів на елементарну комірку. 
Ці гексагони утворено двома атомами Ge1 і чотирма атомами Ge3. У площині гексагонів 
кути Ge3 – Ge3 – Ge1 звичайно змінюються приблизно на 125 градусів, сильно 
відхиляючись від тетраедричного значення 109.47 градусів.  
 Крім того, уздовж кристалографічної осі чергуються «горизонтальні» і «вертикальні» 
гексагони, так що два сусідні гексагона зустрічаються в загальних позиціях Ge1 (6c). Тому 
очікується, що ці позиції поводяться інакше порівняно із двома іншими позиціями каркаса. 
По суті замічено, що крапкові дефекти, особливо за відносно низьких концентрацій, 
стосуються головним чином позиції Вайкоффа 6c. Зокрема, у бінарному клатратном 
сполуці I типу Ba8Ge43ϒ3 тільки половина позицій 6c зайнята атомами Ge [39]. Вакансії 
можна вважати з добрим наближенням повністю впорядкованими, що дає в результаті 
сверхкомірку 2 × 2 × 2 у просторовій групі Ia – 3d (№ 230) із  символом Пірсона ci408 [39, 40]. 

У потрійних клатратних сполуках I Ba8TxGe46-x-yϒy атоми T звичайно розміщаються в 
позиціях 6c за x < 6. 
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Рис. 1. Структура кристала клатрата I Ba8T6Ge40. 

Більше того, вакансії виявляються винятково в позиціях 6c (подібно бінарному клатрату 
Ba8Ge43ϒ3). Отже, майже всі фази Ba8TxGe46-x-yϒy є структурно неупорядкованими, що 
призводить до складних кристалічних структур. Однак головна мета даної роботи – 
досліджувати хімічний зв'язок у потрійних клатратних сполуках I у дійсному просторі з упором 
на взаємодії Ba – T і T – Ge і вплив цих взаємодій на зв'язку Ge – Ge. Ускладнень, викликаних 
структурою кристала, вдалося уникнути завдяки  застосуванню спрощеної структурної моделі, 
у якій усі ділянки 6c зайняті атомами Т. Відповідна модель повністю впорядкованої 
кристалічної структури має сполука Ba8T6Ge40. Ми розглядаємо випадки T = Li, Mg, Al, Ga і 
пізніх перехідних металів, що належать до груп 9 – 12 періодичної таблиці. Для порівняння 
були досліджені порожні (ϒ8Ge46) і бінарні (Ba8Ge43ϒ3), а також гіпотетичні клатраты Ba8Ge46. 

Квантово-хімічні методи 

Розрахунки електронної структури проводилися із застосуванням методу локальних 
орбіталей повних потенціалів [50] (версія 9.01). Усі основні результати були отримані в 
наближенні локальної густини до теорії функціональної густини за допомогою параметризації 
Пердью-Ванга для обмінно-кореляційних ефектів [51]. Деякі з результатів порівнювали з тими, 
які отримані наближенням узагальненого градієнта [52], і істотних відмінностей не було 
виявлено. За методом локальних орбіталей повних потенціалів скалярний релятивістський 
гамільтоніан застосовується до напівосновним і валентним електронам, а основними 
електронами розглядаються повністю релятивістським способом. Аналіз хімічного зв'язку 
заснований на комбінованому аналізі електронної щільності й індикатора електронної 
локалізації. Індикатор електронної локалізації (ELI) [42] був розрахований у виставі ELI-D [53, 
54] за допомогою модуля, імплементірованого в програму локальних орбіталей повних 
потенціалів [55]. Топологічний аналіз електронної щільності й ELI-D виконувався за 
допомогою програми Dgrid [56].  

Кристалічні структури клатратов I ϒ8Ge46, Ba8Ge46 і Ba8T6Ge40 минулого повністю 
оптимізовані в наближенні локальної щільності за допомогою сітки зони Бріллюєна 8 × 8 × 8 і 
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за розміщення всіх атомів  T у позиції Вайкоффа 6c просторової групи Pm-3n (№ 223). 
Максимальне число орбітального кутового моменту було встановлено на 12 для розширення 
електронної щільності. Максимальний силовий критерій дорівнює 5 меВ Å-1, і процес 
визначення рівноважного об'єму припинявся, коли розрахункова зміна параметра  решітки була 
менш ~0.004 Å (відповідає об'ємному відношенню ~0.1 %). Для Ba8Ge43ϒ3 застосовувалася 
вакансійно-упорядкована модель зверхструктури 2×2×2 [39] без оптимізації атомної позиції або 
об'єму елементарного гнізда. Для розрахунків ELI-D і електронної щільності в структурах з 
мінімальною енергією застосовувалася сітка зони Бріллюєна 10×10×10. 

Результати й дискусія 

Оптимізовані значення параметрів кристалічної структури для Ba8Ge46 і Ba8T6Ge40, де T = Li, 
Mg, Al, Ga і перехідні метали 9 – 12 груп, наведено в табл. 1. 

Таблиця 1.  
Оптимізовані параметри гратки й атомні координати Ge2 (позиція 16i) і  

Ge3 (позиція 24k) у структурах моделі Ba8T6Ge40. 
Сполука a (Å) X (16i) y (24k) z (24k) 

Ba8Li6Ge40 10.7126 0.1827 0.3118 0.1153 
Ba8Mg6Ge40 10.8433 0.1836 0.3040 0.1139 
Ba8Al6Ge40 10.7602 0.1843 0.3086 0.1184 
Ba8Ga6Ge40 10.7612 0.1845 0.3092 0.1186 
Ba8Ge6Ge40 10.8964 0.1847 0.3074 0.1183 
Ba8Co6Ge40 10.5064 0.1829 0.3255 0.1263 
Ba8Ni6Ge40 10.5098 0.1829 0.3233 0.1245 
Ba8Cu6Ge40 10.5643 0.1830 0.3180 0.1198 
Ba8Zn6Ge40 10.6500 0.1837 0.3118 0.1183 
Ba8Rh6Ge40 10.6380 0.1831 0.3185 0.1216 
Ba8Pd6Ge40 10.6624 0.1830 0.3146 0.1187 
Ba8Ag6Ge40 10.7484 0.1830 0.3085 0.1157 
Ba8Cd6Ge40 10.8410 0.1838 0.3028 0.1149 
Ba8Ir6Ge40 10.6539 0.1832 0.3178 0.1219 
Ba8Pt6Ge40 10.6631 0.1831 0.3148 0.1202 
Ba8Au6Ge40 10.7238 0.1832 0.3093 0.1169 
Ba8Hg6Ge40 10.8454 0.1837 0.3024 0.1155 

Електронна структура 

Оскільки кожний каркасний атом четирьохкоордированих іншими каркасними атомами в 
приблизно тетраедральним оточенням, порожній клатрат, такий як ϒ8Ge46, за аналогією зі 
структурою алмаза, приблизно має енергетичну густину [57]. Справді, ми одержали 
енергетичну густину 1.22 еВ для повністю оптимізованої структури ϒ8Ge46. 

Відповідну густину електронних станів показано на рис.2, верхня панель. В Ba8Ge43ϒ3 є 
16 надлишкових електронів від атомів Ba, але у зв'язку з недоліком трьох атомів Ge у позиції 6c 
сумарне число надлишкових електронів дорівнює чотирьом: (Ba2+)8[(3b)Ge-]12[(4b)Ge0]31·4e-, де 
(3b) і (4b) позначають відповідно трьох- і четирьохзв’язний Ge. Розрахована електронна 
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структура Ba8Ge43ϒ3 [58] показує, що енергетична щілина ϒ8Ge46 збережена, хоча її ширина 
скорочена приблизно до 0.2 еВ, а потік щілини лежить на 0.5 еВ нижче енергії Ферми (EF, рис. 
2, середня панель). Число електронів, що займають стан між -0.5 еВ і енергією Ферми 
(установленої на 0 еВ), точно дорівнює чотирьом, відповідно до вищевказаного простого 
розрахунків електронів. Для гіпотетичного бінарного клатрата I Ba8Ge46 сумарне число 
надлишкових електронів рівно 16, тому потік енергетичної щілини лежить ще нижче EF, 
приблизно -0.85 еВ (рис. 2, нижня панель). Ширина енергетичної густини становить  ~0.6 еВ. 
Збереження засвідчує, що гібридизація станів Ba, головним чином 5d, і станів Ge каркаса в 
області нижче енергетичної щілини відбувається дуже слабко. 

 

Рис. 2. Розрахована щільність електронних станів для ϒ8Ge46, Ba8Ge43ϒ3 і Ba8Ge46. 

Важливе питання: що відбувається із шириною енергетичної щілини із введенням атомів 
третього елемента в структуру клатрата I. У випадку клатратних фаз I Ba – T – Si при T = Ni [59] 
і Rh [60] досить сильна гібридизація d електронів T і p електронів Si призводить до замикання 
енергетичної щілини (подібно порожньому клатрату ϒ8Si46). Навпаки, для випадку Ba8T6Ge40 ми 
знаходимо, що енергетична щілина зберігається навіть тоді, коли шість атомів елемента T = Li, 
Mg, Al, Ga (рис. 3) або перехідного металу із груп 9 – 12 (рис. 4) заміщають атоми Ge у позиції 6c. 
Енергія Фермі лежить вище або нижче енергетичної щілини залежно від здатності елементів T 
до акомодації валентних електронів Ba щодо порожнього клатрата ϒ8Ge46. Згідно з концепцією 
Центля-Клема кожному атому T потрібні чотири електрони для утворення 
четирьохелектронних двоцентрових зв'язків із сусідніми атомами Ge. Різниця між чотирма й 
числом валентних електронів ν атома T робить здатним T до акомодації. Порівняння здатності 
шести атомів T до акомодації 16 електронів, переданих від Ba, визначає місцезнаходження 
енергетичної щілини відносно EF: якщо здатність до акомодації шести атомів T менша, ніж 16, 
енергетична щілина перебуває нижче рівня Ферми, і навпаки. Наведені нижче результати 
щільності електронних станів показують правильність цієї аргументації в підтримку 
застосування концепції Центля-Клема до потрійних клатратних фаз I Ba8T6Ge40.  
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Рис. 3. Розрахована щільність електронних станів Ba8T6Ge40 для T = Li, Mg, Ga. 

Літій має один валентний електрон, отже, в Ba8Li6Ge40 на два електрони менше порівняно 
з ϒ8Ge46: (Ba2+)8[(LiGe4)3-]6[(4b)Ge0]16·2e+, де e+ позначає дірку. Отже, енергетична щілина 
перебуває вище EF (рис. 3, верхня панель), і інтегрована щільність електронних станів між EF і 
дном енергетичної щілини виявляє, як і очікувалося, два електрони. Аналогічний підрахунок 
для Mg і Ga (два й три валентні електрони відповідно) дає 4 і 10 надлишкових електронів –
 (Ba2+)8[(MgGe4)2-]6[(4b)Ge0]16·4e- і (Ba2+)8[(GaGe4)1-]6[(4b)Ge0]16·10e- відповідно, так що EF 
виявляється вище енергетичної щілини (мал. 3, середня й нижня панелі). У цих випадках також 
інтегрована щільність електронних станів між стелею енергетичної щілини й EF дає очікуване 
число електронів. 

 
Рис. 4. Розрахована щільність електронних станів Ba8T6Ge40 для T = Ir, Pd, Cu і Cd. 
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Порівнюючи рис. 3 і 4, ми доходимо висновку про аналогічну поведінку для 
послідовностей T = Li, Cu, Ag, Au і T = Mg, Zn, Cd, Hg електронних станів, що демонструють 
щільність, відповідно до рисунка для T з одним або двома валентними електронами. Останні 
експериментальні й теоретичні роботи з Ba8AuxSi46-x [61] і  Ba8AuxGe46-x [16] фазам показали, що 
в міру зміни x від 5.33 до 5.33 і вище характер переносу носіїв зарядів у відповідних сполуках 
змінюється від n-типу (випадок збагачення електронами) до p-типу (випадок збідніння 
електронами). Цей перехід можна пояснити, якщо атоми Au мають один валентний електрон, 
так що кожному з них потрібні три електрони від атомів Ba для утворення двохелектронних 
зв'язків із сусідами Ge. Критичне значення x = 16/3 = 5.33 для відповідності числа вільних 
електронів електронній вимозі – це просте число атомів Au, які можуть умістити всі 16 вільних 
електронів від Ba. В елементів із групи 10 на один електрон менше, ніж у їхніх сусідів із групи 
11, тому очікується, що вони можуть поводитися так, немов мають електрони нульової 
валентності. За установки ν на 0 ми одержуємо здатність до акомодації 24 для 6 атомів Pd. При 
16 вільних електронах від 8 молекул Ba, EF  виявиться нижче забороненої зони. Розрахована 
щільність електронних станів (рис. 4, T = Pd) узгодиться із цими очікуваннями, а інтегрована 
щільність електронних станів від EF до дна енергетичної щілини дає, як очікувалося, 8 
електронів. Електронний баланс для T = Ni може бути аналогічним до випадку Pd, вираженого 
так: (Ba2+)8[(NiGe4)4-]6[(4b)Ge0]16·8e+. Експериментальне підтвердження електронного стану Ni 
наявне для фаз Ba8NixGe46-x-yϒy [19] і Ba8NixSi46-x-yϒy [63], для яких рентгенівські дослідження, 
зроблені в позиціях Ni, дають можливість припустити стан окиснення, близьке до 
елементарного Ni. У випадку елементів із групи 9, у яких на один електрон менше, чим у групі 
10, ν установлюють на -1, наприклад, (Ba2+)8[(CoGe4)5-]6[(4b)Ge0]16·14e+, так що EF опускається 
ще нижче енергетичної щілини (рис. 4, верхня панель). Установлено, що для всіх елементів 
групи 9 стану між EF і дном енергетичної щілини  вміщають 14 електронів. Баланси 
електронів, виведені з моделі Цинтля міжатомних взаємодій у клатратах, і їхня кореляція із 
щільністю електронних станів даюь можливість описати перенос електронів у данім сімействі 
термоелектричних матеріалів за будь-яких значень x у межах знайдених експериментально 
областей однорідності фаз Ba8TxGe46-x-yϒy. Аналіз характеристик теплового переносу показує, 
що граткова теплопровідність не підкоряється змінам електронної структури [10] і демонструє 
для випадку T = Au деякий вплив чітких міжатомних взаємодій у кристалічній структурі [16]. 
Систематичний аналіз таких взаємодій виконується квантово-хімічними методами в дійсному 
просторі. 

Хімічний зв'язок у дійсному просторі 
Басейни квантової теорії атомів у молекулах (QTAIM) і їх електронні популяції  було 

отримано для клатратов Ba8T6Ge40 шляхом застосування топологічного аналізу до електронної 
щільності. Форми басейнів QTAIM наведено на рис. 5 для Ba8Cu6Ge40. Відзначимо, що басейни 
Ba1 і Ba2  мають високосферичную форму. Таким чином, атоми Ba діють в основному як 
катіони: атомний басейн ідеального катіона повинен полягати тільки з оболонок остовного 
електрона, чия електронна щільність має сферичний розподіл. З іншого боку, басейни QTAIM 
атомів Ge і Cu далекі від сферичної форми, що свідчить про наявність більш спрямованих 
взаємодій (порівняно з іонними). 

Ефективний заряд атома згідно з підходом локалізації електронів визначається як 
відмінність між атомним номером Z і електронною популяцією атомного басейну Q. На рис. .6 
показано розраховані ефективні заряди (Z-Q) атомів T щодо їхнього положення в періодичній 
таблиці. 
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Рис. 5. Атоми QTAIM в  Ba8T6Ge40 на прикладі T = Cu. 

Через подібність щільностей електронних станів Li і Mg привласнюються відповідно групам 
11 і 12, з метою побудови графіків. Більші позитивні ефективні заряди спостерігаються для 
елементів основної групи Li, Mg і Al. Нормалізуючи ефективні заряди для однієї формальної 
валентності, одержимо відповідно +0.80, +0.65 і +0.47, правильно відтворюючи порядок зростання 
електронегативність у межах одного ряду. Елемент основної групи наступного ряду – галій має 
менший позитивний ефективний заряд, ніж алюміній, що також узгодиться з електронегативністю 
елементів групи 13 (EN(Ga) > EN(Al). Є два загальні зауваження відносно перехідних металів: 
ефективні заряди (i) стають більш негативними в межах кожної групи в міру збільшення номера 
періоду, (ii) стають менш негативними в межах кожного періоду в міру збільшення номера групи. 
Обоє спостереження відповідають загальній тенденції зміни электроотрицательности в періодичній 
таблиці. Атоми Ge3 є найближчими сусідами T; отже, їхні ефективні заряди змінюються в широкому 
діапазоні. Одна межа відповідає випадку електропозитивних елементів (Z-Q)Ge3 ≈ -0.60 для T = Mg і 
Al, а іншої - Ir і Pt при (Z-Q)Ge3 ≈ -0.05. Ефективні заряди Вa2 і Ge2 демонструють зміну 
приблизно такої ж ширини: (1.2 ÷ 1.4) для Ba2 і (-0.3÷-0.1) для Ge2. Оскільки відстані Ba1 – T і 
Ba – Ge (в 0.559 разів більше параметра гратки) є найбільшими серед відстаней хазяїн- гість, 
ефективні заряди Ba1 змінюються дуже мало, вони перебувають між 1.1 і 1.2.  

Більш ясне розуміння того, як впливає зміна Т на взаємодії Ge – T і Ge – Ge, було отримано за 
допомогою топологічного аналізу ELI-D. Розподіл ELI-D при x = a/2 для деяких характерних випадків 
показано на рис. 7. Крім зв'язків Ge2 – Ge2 і Ge2 – Ge3, у даній площині наявні всі інші цікаві випадки 
зв'язку. Аттрактори Ge3-Ge3 перебувають поза лінією зв'язку, але, як правило, дуже близькі до неї. 
Електронні популяції басейнів зв'язки розраховуються шляхом інтегрування ED у басейни ELI-D 
області валентності. Метод перетинання басейнів застосовується для визначення того, яка кількість 
електронів вноситься і якими атомами. У загальному зв'язку Ge – Ge мають двоцентровий характер, 
причому внесок Ba завжди менший, ніж ~2% популяції зв'язку. У порожньому клатрате ϒ8Ge46, як і 
очікувалося, є тільки двоцентровиє двоелектроні зв'язки Ge – Ge. В Ba8Ge43, за рахунок вакансій у 
позиції 6c, басейни попередніх зв'язків Ge1 – Ge3 контактують тільки з кістяком Ge3, тобто являю 
собою неподілені пари в атомах Ge3 [64]. Популяції зв'язків такі: для зв'язку Ge2 – Ge2 –
 2.25 e-, для зв'язку Ge3 – Ge3 – 1.95 e-, для зв'язку Ge1 – Ge3 – 2.17 e-, для неподіленої пари Ge3 – 2.52 
e- і для зв'язку Ge2 – Ge3 – 2.10 e- (коли в Ge3 є сусід Ge1), 1.92 e- ( для Ge2 у позиції 32e) і 2.05 e- (коли 
Ge2 перебуває в позиції 96h, а Ge3 має неподілену пару). Ці значення по суті не залежать від того, яке 
наближення застосовується для розрахунків: локальної щільності або узагальненого градієнта. 



Алім Омерджі, Юрій Грінь 
Співіснування іонних і ковалентних атомних зв'язків (неоднорідність зв'язків) і термоелектричні… 

 Термоелектрика №6, 2015 ISSN 1726-7714 26 

 
Рис. 6. Ефективні заряди для атомів QTAIM в Ba8T6Ge40. 

 
Рис. 7. Розподіл ELI-D в Ba8T6Ge40 за x = 0.5 для T = Mg, Al, Ni, Ag, Cd, Ir, Pt, Au. 

На рис. 8 популяції зв'язків Ge – Ge нанесено на графік залежно від довжин Ge – Ge у 
досліджуваних клатратах Ba8T6Ge40. Зв'язки Ge2 – Ge2 випробовують найменший вплив T  
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завдяки досить довгим контактом Ge2-T близько 4 Å. Популяції їх зв'язків змінюються в межах 
від 2.2 і 2.3 електронів,  а довжини Ge2 – Ge2 становлять від 2.44 до 2.50 Å. Довжини Ge2 – Ge3 
змінюються у вузькому діапазоні, 2.48 – 2.53 Å, а популяції зв'язків змінюються в більш 
широкому діапазоні: 1.88 – 2.15 електронів. Як очікувалося, значення Ge3 – Ge3 розподілені в 
значно більш широких діапазонах [1.7, 2.05] e- і [2.47, 2.66] Å для популяції зв'язку й довжини 
зв'язки, відповідно. У зв'язках Ge2 – Ge2 і Ge3 – Ge3 внески атома Ge однакові, але зв'язки 
Ge2 – Ge3 злегка полярні (аналогічно випадку Ge3 – Ge1, наведеному вище) за рахунок 
відмінностей у локальних оточеннях [66]. 

 
Рис. 8. Популяції зв'язку Ge – Ge залежно від довжин зв'язку Ge – Ge в Ba8T6Ge40. 

Аттрактори зв'язки Ge3-T, як правило, мають в ізольованих молекулах Ge – T кільцеві 
характеристики [43, 49]. У клатратах Ba8T6Ge40, у зв'язку з нециліндричною симетрією оточення 
зв'язки Ge – T вони розщеплюються надвоє для всіх перехідних металів (рис. 7). Крім того, 
структурування передостанньої оболонки спостерігається для більшості перехідних металів, 
наприклад, для 3й і 4й оболонок Ni і Ag відповідно, як відзначено на рис .7. Структурування 
передостанньої оболонки елемента T є дуже слабким для атомів групи 12 і відсутній у випадку 
елементів основної групи. Полярність зв'язків Ge – T є наслідок різних атомних зарядів атомів.  

Інформацію про взаємодії Ba – каркас можна одержати зі структурування передостанньої 
(5й) оболонки атомів Ва. У всіх випадках значне структурування передостанньої оболонки Ba2 
можна помітити на двомірних графіках розподілу ELI-D (рис. 7). Навпаки, структурування Ba1 
порівняно дуже мало, і його можна помітити тільки для T = Pt. У виставі ELI-D атома Ba 5 p-
стану також вносять вклад в область валентності, тобто вони можуть брати участь у 
міжатомних взаємодіях. Цікавим відкриттям є виявлення двоцентрових донорно-ацепторних 
зв'язків  Ba2 ← T для T = Ag, Cd, Pt і Au, що демонструються спеціальним аттрактором ELI-D (рис. 
7). Про ковалентні зв'язки Ba2 – Au повідомлялося в попередньому дослідженні, де 
застосовувався метод сильно зв'язаних линеаризованих орбіталей [16]. Цей результат 
підтверджений справжніми розрахунками FPLO із застосуванням методів LDA або GGA. Крім 
того, установлено три нові випадки. Популяції зв'язку становлять 0.10, 0.06, 0.16 і 0.27 
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електронів для Ag, Cd, Pt і Au відповідно. Ці зв'язки сильно полярні, а частка зв'язку [48] атомів 
Ba2 становить 0.05 – 0.06. Оскільки деякі з електронів Pt або Au застосовуються для утворення 
відповідних донорно-акцепторних зв'язків Ba2 – T, низькі значення популяцій зв'язків Ge3-Pt і 
Ge3-Au почасти зрозумілі. Парціальний аналіз ELI-D на основі розкладання енергетичного 
вікна підтверджує участь T(d) для T = Ag, Pt і Au. Тут аттрактори ELI-D Ba2 – T з'являються, 
коли нижня межа енергетичного вікна вибирається вище енергетичних діапазонів, у яких 
переважають T(d) стану. Верхня межа ухвалюється за енергію Фермі. Нижні межі для обраних 
енергетичних вікон становлять -4.15, -2.88 і -3.95 еВ для Ag, Pt і Au відповідно. У цих 
енергетичних діапазонах 5d внески Ва починають зростати, і внесок перехідного металу d 
залишається нижчим 10 станів еВ-1. Однак для T = Cd аналогічний аналіз не зміг виділити 
енергетичне вікно, де трапляються аттрактори ЕLI-D зв'язки Ba2-Cd. Тут аттрактор зв'язки Ba – Cd 
виникає в  результаті внесків усього різноманіття валентностей Cd. 

 
Рис. 9. Експериментальні мінімальні значення граткової теплопровідності  
за температур, вищих 200 До для фаз Ba8TxGe46-x (100 До для T = Ir).  

Червоними крапками позначено елементи T, що утворюють  
зв'язки Ba – T (порівн. текст). 

Описаний у літературі аналіз граткової теплопровідності κl потрійних клатратів I 
Ba8TxGe46-x-yϒy виявляє сильно знижені значення для всіх сполук зі зв'язками Ba2 – T (рис. 9). κl 
становить близько 0.9 і 1.0 Вт м-1 К-1 для Ag і Pt [30, 34] відповідно; вона змінюється в інтервалі 
від 0.5 до 1.5 і від 0.5 до 1.0 Вт м-1 К-1 для Cd і Au [16,31,65] відповідно. Для порівняння, 
значення κl вище 1.4-1.5 Вт м-1 К-1 для Ir [66], Ni [18,19] і Zn [23] і вище 2.0 Вт м-1 К-1 для Pd [29]. 
Більше того, значення κl для клатрата Rb7.88Au2.47Ge43.53 вище, ніж 1.5 Вт м-1 К-1, і ELI-D аналіз 
Rb8Au6Ge40 не виявив спеціальних максимумів на контактах Rb-Au [67]. Винятком є випадок T = Cu: 
мінімальне значення κl становить близько 0.8 Вт м-1 К-1 [68], але ELI-D аналіз не знаходить 
взаємодії Ba2 – Cu зі спеціальним аттрактором. Низькі значення граткової теплопровідності, 
одержувані для більш важких елементів T звичайно пояснюються як масовий ефект, однак 
систематичні дослідження клатрата Ba8AuxGe46-x у дуже вузькому діапазоні 5.25 ≤ x ≤ 5.50  
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виявили зміну κλ від 0.55 до 0.9 Вт м-1 К-1, підтверджуючи скоріше роль зв'язку Ba – Au [65]. 
Крім того, іридій-утримуючий клатрат з важким компонентом T не показує зниження граткової 
теплопровідності, що узгодиться з відсутністю взаємодії Ba – Ir [66]. Однак роль ковалентних 
взаємодій Ba2 – T заслуговує додаткового дослідження. Зокрема подальша експериментальна 
робота над Hg- і Cu-. Утримуючі клатрати можуть бути корисними, оскільки ртуть важка, і 
зв'язки Ba2 – T у ході ELI-D аналізу не виявлені, а зворотний випадок являє собою T = Cu, 
коли експериментальні дані сильно відрізняються від 0.8 до 1.5 Вт м-1 К-1 [21, 68] (рис. 9). 

Висновки 

Хімічний зв'язок у потрійних клатратних фазах I на основі Ba – Ge досліджено із 
застосуванням квантової теорії атомів у молекулах і підходу локалізації електронів. Сполука 
Ba8T6Ge40  використана для квантово-хімічних розрахунків, де атоми T займають позицію 
Вайкоффа 6c. Аналіз електронної щільності за допомогою квантової теорії атомів у молекулах 
показує, що атоми Ba передають близько 1.2 – 1.3 електронів каркасу [T6Ge40]. Атоми Ge2, що 
координуються тільки германієм, ухвалюють 0.1 – 0.2 електронів. Атоми Ge3 мають атоми T у 
першій координаційній сфері; при цьому ефективні заряди Ge3 змінюються сильніше від -0.05 
до -0.60 залежно від полярності зв'язку Ge3-T. Взаємодії Ge-T мають в основному двоцентровий 
характер з досить незначними внесками Ba2. Характер взаємодій Ba – каркас головним чином 
іонний, як і слід було сподіватися з концепції Цинтля-Клема. Однак електрони 5-й 
(передостанньої) оболонки атомів Ba не ухвалюють  участі в міжатомних взаємодіях з 
каркасними атомами, судячи з несферичного розподілу ELI-D у цих оболонках 
(структуруванню) і щільності електронних станів. Більше того, для T = Cd, Ag, Pt і Au є 
спеціальні аттрактори зв'язки ELI-D, що вказують на двохцентрові взаємодії Ba2 – T. 
Співіснування різних типів хімічному зв'язку в клатратах Ba8T6Ge40  іменується неоднорідністю 
хімічного зв'язку. Повідомляється, що граткова теплопровідність клатратних фаз I з такими 
зв'язками Ba2 – T нижча порівняно з фазами без зв'язку Ba2 – T, що робить можливим 
припустити, що такі зв'язки відіграють роль у зниженні теплопередачі. 
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