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ВЛИЯНИЕ ХАРАКТЕРА ХИМИЧЕСКИХ СВЯЗЕЙ 
НА ТЕРМОЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ 

СВОЙСТВА ИНТЕРМЕТАЛЛИЧЕСКИХ КЛАТРАТОВ 

Влияние межатомных взаимодействий на термоэлектрические свойства тройных 
клатратных фаз I на основе Ba-Ge Ba8TxGe46-x-yϒy (T – элемент основной группы или поздний 
переходный металл) было исследовано методами квантовой химии. Изменение межатомных 
взаимодействий с замещающим элементом T было изучено в действительном пространстве с 
применением подхода электронной локализации. В основном двухцентровые связи были 
обнаружены в остове (Ge-Ge и Ge-T) и преимущественно ионные связи между примесными и 
остовными атомами. Однако для T = Ag, Cd, Pt и Au, были обнаружены дополнительные 
двухцентровые взаимодействия Ba-T. Клатраты I с такими взаимодействиями имеют очень 
низкую решеточную теплопроводность, выявляя важную роль межатомных взаимодействий 
в ограничении теплопередачи.  
Ключевые слова: интерметаллические клатраты, химическая связь, решеточная 
теплопроводность, квантовая теория атомов в молекулах (QTAIM), подход локализуемости 
электронов. 

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 

Введение 

Неорганические клатраты – важная группа интерметаллических остовных соединений. 
После первого сообщения о клатратах на основе Na-Si, появившегося в 1965 году [1], 
исследования неорганических клатратов постоянно расширялись. Несмотря на наличие 
различных типов клатратных структур, наибольшее внимание привлекли клатратные фазы I 
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благодаря относительно простой технологии их получения и разнообразию химического 
состава [2, 3, 4]. В кристаллической структуре клатрата I четырехкоординированные атомы 
составляют трехмерный (3D) остов-хозяин с большими полостями, которые могут содержать 
примесные атомы. Клатраты I кристаллизируются в виде простой кубической решетки и имеют 
идеальный состав G8Fw46 с 8 примесными (G) и 46 остовыми атомами (Fw) и символом 
Пирсона cP54. Примесными атомами обычно бывают щелочные металлы (Na, K, Rb, Cs), 
щелочно-земельные (Sr, Ba) или Eu. Остов состоит главным образом из элементов 14 группы, 
Si, Ge, Sn, и допускает замещение другими элементами основной группы p или 
электроотрицательными переходными металлами. Такая гибкость остовных замещений 
(которые могут сопровождаться введением двух элементов, G и G', в качестве примесных 
атомов) создает неоценимые возможности для подбора различных физических свойств. 

Клатратные фазы I на основе кремния стали объектом внимания с появлением сообщений 
о сверхпроводимости в (Na, Ba)xSi46 [5] и Ba8-xSi46 [6] с температурами перехода 4 и 8 К, 
соответственно. Клатратные фазы I на основе германия, с другой стороны, изучались главным 
образом благодаря возможностям их применения в термоэлектричестве. В целом, все 
клатратные структуры с их 3D остовным устройством – примесные атомы в больших полостях 
– являются перспективными термоэлектрическими материалами. Это можно понять, принимая 
во внимание требования к эффективным термоэлектрическим (ТЭ) характеристикам. ТЭ 
характеристики материала оцениваются по безразмерной добротности, ZT = S2 σ T / κ. Здесь S – 
коэффициент Зеебека или термоЭДС, σ – коэффициент электропроводности, κ – коэффициент 
теплопроводности, T – абсолютная температура. Основной вклад в теплопроводность вносят 
электроны, κe, и решетка, κL. Первый вклад прямо пропорционален электропроводности, как 
описано с хорошим приближением в низко- и высокотемпературном диапазоне с помощью 
закона Видемана-Франца. Поскольку термоЭДС и электропроводность зависят от 
концентрации носителей заряда, все члены в выражении для добротности, кроме решеточной 
теплопроводности, определяются в основном концентрацией носителей заряда ТЭ материала. 
Следовательно, увеличение ZT до высоких значений может быть достигнуто за счет 
оптимизации концентрации носителей заряда. Однако для дальнейшего улучшения ТЭ 
характеристик решеточную теплопроводность, κL, следует максимально снижать. Поэтому 
задачу исследования ТЭ материалов можно обобщить как нахождение материала с хорошими 
электронными характеристиками, но слабым теплопереносом. Для описания этой задачи 
Г. Слэк предложил концепцию «фононного стекла-электронного кристалла» [7]. Концепция 
«фононного стекла-электронного кристалла» основана на допущении, что свойства 
электронного и теплового переноса соединения могут изменяться независимо друг от друга. 
Такая развязка может быть достигнута в остовных соединениях с разделенными остовными и 
примесными подструктурами, как в клатратах или заполненных скуттерудитах, например [4, 8]. 
Ковалентно связанные остовы в клатратных соединениях очень удобны для оптимизации 
электронной части путем замещения, тогда как примесные атомы в полостях могут тормозить 
теплоперенос, вызывая антипересечения (между акустическими ветвями и созданными 
прмесными атомами плоскими оптическими модами). Однако реальный механизм еще 
дебатируется [9, 10, 11, 12], особенно после экспериментов по неупругому рассеянию, не 
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выявивших данных для интерпретации с точки зрения изолированной генерации и 
демонстрирующих когерентные моды подструктур гость-хозяин [10, 13]. 

Клатраты I, полученные путем замещения в бинарном Ba8Ge43ϒ3, принадлежат к числу 
наиболее активно исследованных клатратных фаз. Значения ZT более 1.0 отмечались при 
высоких температурах (≥ 900 К) для Ba8Ga16Ge30 (монокристалл) [14] и 
Ba8Ni0.31Zn0.52Ga13.06Ge32.2 [15], тогда как поликристаллический Ba8Au5.3Ge40.7 приобретает 
значение ZT 0.9 при 680 К [16]. В настоящее время проводились экспериментальные и 
теоретические исследования различных тройных клатратных фаз I общего состава  
Ba8TxGe46-x-yϒy (где ϒ означает вакансию, а T – третий элемент) с целью поиска соединений, 
пригодных для дальнейшего усовершенствования: 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] и Au [16, 17, 
35], а также Al [36] и Ga [37, 38]. Диапазоны однородности сильно различаются с замещающим 
элементом T, вплоть до x ≈ 16 для Ga [37], x ≈ 4.2 для Ni [18] и x ≈ 0.4 для Ir [33]. Бинарная фаза 
клатрата I в системе Ba-Ge (x = 0) имеет состав Ba8Ge43ϒ3 с тремя остовными вакансиями 
[39, 40]. Остовные вакансии (y ≠ 0) также наблюдаются в тройных фазах при небольших 
значениях x. Такое широкое варьирование химического состава и замещающих элементов 
создает богатый спектр физических свойств. Электропроводность может быть металлической 
или полупроводниковой; переходы от n- к p-типу проводимости описаны для фаз с T = Ni [19] и 
Au [16]; относительно низкая решеточная теплопроводность отмечена для T = Cu, Ag, Cd, Pt и 
Au. Следовательно, понимание природы наблюдаемого разнообразия межатомных 
взаимодействий (химической связи) является актуальным. 

Для понимания общих особенностей межатомных взаимодействий в клатратах очень 
полезна концепция Цинтля-Клемма. Согласно этой концепции электроположительные 
элементы, занимающие примесные позиции, передают свои валентные электроны остову, так 
что взаимодействия между примесями и остовом носят в основном ионный характер, и в остове 
образуются преимущественно двухцентровые-двухэлектронные (2c-2e) ковалентные связи. В 
случае полного электронного баланса, когда число свободных электронов отвечает требуемому 
количеству для всех 92 (2c-2e) остовных связей, ожидается полупроводниковое поведение. В 
случае избытка электронов (дефицита электронов) имеет место электропроводность n-типа  
(p-типа). Однако открытие ковалентных взаимодействий между примесными атомами и 
некоторыми замещающими (например, в работе [16] для донорно-акцепторных связей Ba←Au) 
четко показывает, что для более глубокого понимания необходимы аналитические средства 
квантовой механики. 

Межатомные взаимодействия в кристаллических твердых телах изучаются обычно с 
помощью величин, выраженных в обратном пространстве, таких как рассеяние энергии 
электронов (зоны и/или широкие зоны) электронная плотность состояний. В последнее время 
этот тип анализа дополнен за счет анализа действительного или прямого пространства [41]. 
Подход локализации электронов позволяет изучать химическую связь в действительном 
пространстве с помощью квантово-механических расчетов из первых принципов. Эта 
концепция особенно применима для интерметаллических соединений. Анализ действительного 
пространства на основе индикатора локализуемости электронов (ELI [42]) разделяет структуры 
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оболочек свободных атомов. Следовательно, применительно к молекуле или твердому телу 
происходит разделение остова и валентных областей. Электроны остова, не участвующие в 
химической связи, демонстрируют сферически симметричное распределение ELI. Межатомные 
взаимодействия в основном имеют место в валентной области, поэтому распределение ELI в 
этой области является высокоструктурированным, указывая на двух- или многоцентровые 
связи или особенности неподеленной пары. Частой ситуацией для атомов переходных металлов 
является участие электронов предпоследней оболочки в химической связи, что проявляется в 
отклонении распределения ELI в предпоследней оболочке от сферической симметрии [43, 49]. 

Подход локализуемости электронов применяет методы топологического анализа, которые 
играют центральную роль и в квантовой теории атомов в молекулах (QTAIM) [44]. В QTAIM 
локальные максимумы электронной плотности обычно имеют место в ядерных позициях, и 
соответствующие бассейны (бассейны QTAIM) считаются атомами в структуре кристалла 
(молекулы). Локальные максимумы ELI, с другой стороны, определяют внутренние 
электронные оболочки (область остова) и связывающие взаимодействия (область валентности). 
Интегрирование электронной плотности в соответствующие бассейны позволяет получить их 
электронную заселенность. Для QTAIM или атомных бассейнов результатом будет общее 
число электронов (QA), которое атом A имеет в данном соединении (молекуле). Для бассейнов 
ELI будет получено число остовных электронов для каждого атома и/или электронную 
заселенность каждого связующего бассейна. Представляет ли собой связующий бассейн двух- 
или многоцентровое взаимодействие, или взаимодействие типа неподеленной пары, можно 
определить путем применения метода пересечения бассейнов [45]. По данному методу 
связующий бассейн пересекается с атомными бассейнами, и число электронов, которое каждый 
атом отдает связи, можно найти путем интегрирования электронной плотности в каждую 
область пересечения. Для получения более общей картины атомных взаимодействий иногда 
целесообразно игнорировать вклад, который меньше, чем некая малая фракция (например, 
10%) заселенности связи [46]. Кроме того, метод пересечения бассейнов позволяет дать 
количественное определение полярности связи и исследовать ее отношение к различиям 
электроотрицательности [47, 48]. Другой полезной особенностью формулировки ELI является 
возможность ее разложения на частичные вклады [49]. Частичный ELI, обозначаемый как pELI, 
может быть получен в виде либо энергетических окон (кристаллических твердых тел), либо 
молекулярных орбитальных вкладов (молекул). 

В настоящей работе мы исследуем химическую связь в тройных клатратных соединениях I 
Ba8T6Ge40 путем объединения топологического анализа электронной плотности и ELI в пред-
ставлении ELI-D. Для обсуждения применяются особенности электронной плотности состояний. 

Структура кристалла 

Структура клатрата I состоит из трех остовных и трех примесных атомных позиций 
(рис. 1). Этими позициями Вайкоффа являются, соответственно, 6c, 16i, 24k и 2a, 6d, в 
пространственной группе Pm-3n (№ 223). Только позиции 16i (x x x) и 24k (0 y z) имеют 
свободные параметры, координаты остальных зафиксированы симметрично. В контексте 
клатратных фаз Ba8T6Ge40 остовные позиции можно пометить как 6c = Ge1, 16i = Ge2 и 24k = Ge3. 
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Позиции Ge2 и Ge3 образуют две 20-атомные полости на элементарную ячейку, а все остовные 
атомы принимают участие в формировании шести 24-атомных полостей на элементарную 
ячейку. Первые центрируются гостевыми атомами в позиции 2a, а последние – в позиции 6d. 
Каждый остовный атом четырехкоординирован другими остовными атомами. Эта особенность 
структуры дает 24 × Ge1-Ge3, 8 × Ge2-Ge2, 12 × Ge3-Ge3 и 48 × Ge2-Ge3 контактов на 
формульную единицу. Следовательно, в целом остов содержит 92 двухцентровые 
двухэлектронные связи, требующие 184 валентных электронов на элементарную ячейку. 
Структура алмаза также генерируется четырехкоординированными атомами, однако менее 
плотный остов клатрата I существенно отличается от нее наличием трех плоских гексагонов на 
элементарную ячейку. Эти гексагоны образованы двумя атомами Ge1 и четырьмя атомами Ge3. В 
плоскости гексагонов углы Ge3-Ge3-Ge1 обычно изменяются примерно на 125 градусов, сильно 
отклоняясь от тетраэдрического значения 109.47 градусов. Кроме того, вдоль 
кристаллографической оси чередуются «горизонтальные» и «вертикальные» гексагоны, так что 
два соседних гексагона встречаются в общих позициях Ge1 (6c). Поэтому ожидается, что эти 
позиции ведут себя иначе по сравнению с двумя другими позициями остова. В сущности, 
замечено, что точечные дефекты, особенно при относительно низких концентрациях, касаются 
главным образом позиции Вайкоффа 6c. В частности, в бинарном клатратном соединении I типа 
Ba8Ge43ϒ3 только половина позиций 6c занята атомами Ge [39]. Вакансии можно считать с 
хорошим приближением полностью упорядоченными, что дает в результате сверхячейку 2×2×2 в 
пространственной группе Ia-3d (№ 230) с символом Пирсона cI408 [39, 40]. 

 
Рис. 1. Структура кристалла клатрата I Ba8T6Ge40. 
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В тройных клатратных соединениях I Ba8TxGe46-x-yϒy атомы T обычно размещаются в 
позициях 6c при x < 6. Более того, вакансии обнаруживаются исключительно в позициях 6c 
(подобно бинарному клатрату Ba8Ge43ϒ3). Следовательно, почти все фазы Ba8TxGe46-x-yϒy 

являются структурно разупорядоченными, что приводит к сложным кристаллическим 
структурам. Однако главная цель данной работы – исследовать химическую связь в тройных 
клатратных соединениях I в действительном пространстве с упором на взаимодействия Ba – T и 
T - Ge и влияние этих взаимодействий на связи Ge – Ge. Осложнений, вызванных структурой 
кристалла, удалось избежать благодаря применению упрощенной структурной модели, в 
которой все участки 6c заняты атомами Т. Соответствующая модель полностью упорядоченной 
кристаллической структуры имеет состав Ba8T6Ge40. Мы рассматриваем случаи T = Li, Mg, Al, 
Ga и поздних переходных металлов, принадлежащих к группам 9-12 периодической таблицы. 
Для сравнения были исследованы пустые (ϒ8Ge46) и бинарные (Ba8Ge43ϒ3), а также 
гипотетические клатраты Ba8Ge46. 

Квантово-химические методы 
Расчеты электронной структуры проводились с применением метода локальных 

орбиталей полных потенциалов [50] (версия 9.01). Все основные результаты были получены в 
приближении локальной плотности к теории функционала плотности посредством 
параметризации Пердью-Ванга для обменно-корреляционных эффектов [51]. Некоторые из 
результатов сравнивали с теми, которые получены приближением обобщенного градиента [52], 
и существенных различий не было выявлено. По методу локальных орбиталей полных 
потенциалов скалярный релятивистский гамильтониан применяется к полуостовным и 
валентным электронам, а остовные электроны рассматриваются полностью релятивистским 
способом. Анализ химической связи основан на комбинированном анализе электронной 
плотности и индикатора электронной локализуемости. Индикатор электронной локализуемости 
(ELI) [42] был рассчитан в представлении ELI-D [53, 54] с помощью модуля, 
имплементированного в программу локальных орбиталей полных потенциалов [55]. 
Топологический анализ электронной плотности и ELI-D выполнялся с помощью программы 
DGrid [56].  

Кристаллические структуры клатратов I ϒ8Ge46, Ba8Ge46 и Ba8T6Ge40 были полностью 
оптимизированы в приближении локальной плотности с помощью сетки зоны Бриллюэна  
8 × 8 × 8 и при размещении всех атомов T в позиции Вайкоффа 6c пространственной группы 
Pm-3n (№ 223). Максимальное число орбитального углового момента было установлено на 12 
для расширения электронной плотности. Максимальный силовой критерий был равен  
5 мэВ Å-1, и процесс определения равновесного объема прекращался, когда расчетное 
изменение параметра решетки было менее ~0.004 Å (соответствует объемному отношению  
~0.1 %). Для Ba8Ge43ϒ3 применялась вакансионно-упорядоченная модель сверхструктуры  
2×2×2 [39] без оптимизации атомной позиции или объема элементарной ячейки. Для расчетов 
ELI-D и электронной плотности в структурах с минимальной энергией применялась сетка зоны 
Бриллюэна 10×10×10. 
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Результаты и дискуссия 

Оптимизированные значения параметров кристаллической структуры для Ba8Ge46 и 
Ba8T6Ge40, где T = Li, Mg, Al, Ga и переходные металлы 9-12 групп, приведены в таблице I. 

Таблица 1 
Оптимизированные параметры решетки и атомные координаты Ge2 (позиция 16i) и Ge3 
(позиция 24k) в структурах модели Ba8T6Ge40.  

Состав 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 

Электронная структура 
Поскольку каждый остовной атом четырехкоординирован другими остовными атомами в 

приближенно тетраэдральном окружении, пустой клатрат, такой как ϒ8Ge46, по аналогии со 
структурой алмаза, предположительно имеет энергетическую щель [57]. Действительно, мы 
получили энергетическую щель 1.22 эВ для полностью оптимизированной структуры ϒ8Ge46. 
Соответствующая плотность электронных состояний представлена на рис.2, верхняя панель. В 
Ba8Ge43ϒ3 имеется 16 избыточных электронов от атомов Ba, но в связи с недостатком трех 
атомов Ge в позиции 6c суммарное число избыточных электронов равно четырем: 
(Ba2+)8[(3b)Ge-]12[(4b)Ge0]31·4e-, где (3b) и (4b) обозначают, соответственно, трех- и 
четырехсвязный Ge. Рассчитанная электронная структура Ba8Ge43ϒ3 [58] показывает, что 
энергетическая щель ϒ8Ge46 сохранена, хотя ее ширина сокращена примерно до 0.2 эВ, а 
потолок щели лежит на 0.5 эВ ниже энергии Ферми (EF, рис. 2, средняя панель). Число 
электронов, занимающих состояния между -0.5 эВ и энергией Ферми (установленной на 0 эВ), в 
точности равно четырем, в соответствии с вышеуказанным простым расчетом электронов. Для 
гипотетического бинарного клатрата I Ba8Ge46 суммарное число избыточных электронов равно 
16, поэтому потолок энергетической щели лежит еще ниже EF, примерно -0.85 эВ (рис. 2, 
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нижняя панель). Ширина энергетической щели составляет ~0.6 эВ. Сохранение щели 
подразумевает, что гибридизация состояний Ba, главным образом 5d, и состояний Ge остова в 
области ниже энергетической щели проходит очень слабо. 
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Рис. 2. Рассчитанная плотность электронных состояний для ϒ8Ge46, Ba8Ge43ϒ3 и Ba8Ge46. 

Важный вопрос: что происходит с шириной энергетической щели при введении атомов 
третьего элемента в структуру клатрата I. В случае клатратных фаз I Ba-T-Si при T = Ni [59] и Rh 
[60] довольно сильная гибридизация d электронов T и p электронов Si приводит к замыканию 
энергетической щели (подобно пустому клатрату ϒ8Si46). Напротив, для случая Ba8T6Ge40 мы 
находим, что энергетическая щель сохраняется даже тогда, когда шесть атомов элемента T = Li, 
Mg, Al, Ga (рис. 3) или переходного металла из групп 9-12 (рис. 4) замещают атомы Ge в 
позиции 6c. Энергия Ферми лежит выше или ниже энергетической щели в зависимости от 
способности элементов T к аккомодации валентных электронов Ba относительно пустого 
клатрата ϒ8Ge46. Согласно концепции Цинтля-Клемма каждому атому T требуются четыре 
электрона для образования четырехэлектронных двуцентровых связей с соседними атомами Ge. 
Разница между четырьмя и числом валентных электронов ν атома T дает способность T к 
аккомодации. Сравнение способности шести атомов T к аккомодации 16 электронов, 
переданных от Ba, определяет местонахождение энергетической щели относительно EF: если 
способность к аккомодации шести атомов T меньше, чем 16, энергетическая щель находится 
ниже уровня Ферми, и наоборот. Представленные ниже результаты плотности электронных 
состояний показывают правильность этой аргументации в поддержку применимости концепции 
Цинтля-Клемма к тройным клатратным фазам I Ba8T6Ge40.  

Литий имеет один валентный электрон, следовательно, в Ba8Li6Ge40 на два электрона 
меньше по сравнению с ϒ8Ge46: (Ba2+)8[(LiGe4)3-]6[(4b)Ge0]16·2e+, где e+ обозначает дырку. 
Следовательно, энергетическая щель находится выше EF (рис. 3, верхняя панель), и 
интегрированная плотность электронных состояний между EF и дном энергетической щели 
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выявляет, как и ожидалось, два электрона. Аналогичный подсчет для Mg и Ga (два и три 
валентных электрона, соответственно) дает 4 и 10 избыточных электронов – (Ba2+)8[(MgGe4)2-

]6[(4b)Ge0]16·4e- и (Ba2+)8[(GaGe4)1-]6[(4b)Ge0]16·10e-, соответственно, так что EF оказывается 
выше энергетической щели (рис. 3, средняя и нижняя панели). В этих случаях также 
интегрированная плотность электронных состояний между потолком энергетической щели и EF 
дает ожидаемое число электронов. 
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Рис. 3. Рассчитанная плотность электронных состояний Ba8T6Ge40 для T = Li, Mg, Ga. 
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Рис. 4. Рассчитанная плотность электронных состояний Ba8T6Ge40 для T = Ir, Pd, Cu и Cd. 
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Сравнивая рис. 3 и 4, мы приходим к выводу об аналогичном поведении для 
последовательностей T = Li, Cu, Ag, Au и T = Mg, Zn, Cd, Hg, демонстрирующих плотность 
электронных состояний в соответствии с рисунком для T с одним или двумя валентными 
электронами. Последние экспериментальные и теоретические работы по Ba8AuxSi46-x [61] и 
Ba8AuxGe46-x [16] фазам показали, что по мере изменения x от 5.33 до 5.33 и выше, характер 
переноса носителей зарядов в соответствующих соединениях изменяется от n-типа (случай 
обогащения электронами) до p-типа (случай обеднения электронами). Этот переход можно 
объяснить, если атомы Au имеют один валентный электрон, так что каждому из них требуются 
три электрона от атомов Ba для образования двухэлектронных связей с соседями Ge. 
Критическое значение x = 16/3 = 5.33 для соответствия числа свободных электронов 
электронному требованию – это просто число атомов Au, которые могут вместить все 16 
свободных электронов от Ba. У элементов из группы 10 на один электрон меньше, чем у их 
соседей из группы 11, поэтому ожидается, что они могут вести себя так, словно имеют 
электроны нулевой валентности. При установке ν на 0 мы получаем способность к аккомодации 
24 для 6 атомов Pd. При 16 свободных электронах от 8 молекул Ba, EF окажется ниже 
запрещенной зоны. Рассчитанная плотность электронных состояний (рис. 4, T = Pd) согласуется 
с этими ожиданиями, а интегрированная плотность электронных состояний от EF до дна 
энергетической щели дает, как ожидалось, 8 электронов. Электронный баланс для T = Ni может 
быть, аналогично случаю Pd, выражен так: (Ba2+)8[(NiGe4)4-]6[(4b)Ge0]16·8e+. Экспериментальное 
подтверждение электронного состояния Ni существует для фаз Ba8NixGe46-x-yϒy [19] и Ba8NixSi46-

x-yϒy [63], для которых рентгеновские исследования, проведенные в позициях Ni, позволяют 
предположить состояние окисления, близкое к элементарному Ni. В случае элементов из 
группы 9, в которых на один электрон меньше, чем в группе 10, ν устанавливают на -1, 
например, (Ba2+)8[(CoGe4)5-]6[(4b)Ge0]16·14e+, так что EF опускается еще ниже энергетической 
щели (рис. 4, верхняя панель). Установлено, что для всех элементов группы 9 состояния между 
EF и дном энергетической щели содержат 14 электронов. Балансы электронов, выведенные из 
модели Цинтля межатомных взаимодействий в клатратах, и их корреляция с плотностью 
электронных состояний позволяют описать перенос электронов в данном семействе 
термоэлектрических материалов при любых значениях x в пределах найденных 
экспериментально областей однородности фаз Ba8TxGe46-x-yϒy. Анализ характеристик теплового 
переноса показывает, что решеточная теплопроводность не подчиняется изменениям 
электронной структуры [10] и демонстрирует для случая T = Au некоторое влияние четких 
межатомных взаимодействий в кристаллической структуре [16]. Систематический анализ таких 
взаимодействий выполняется квантово-химическими методами в действительном 
пространстве.  

Химическая связь в действительном пространстве 
Бассейны квантовой теории атомов в молекулах (QTAIM) и их электронная заселенность 

были получены для клатратов Ba8T6Ge40 путем применения топологического анализа к 
электронной плотности. Формы бассейнов QTAIM приведены на рис. 5 для Ba8Cu6Ge40. 
Отметим, что бассейны Ba1 и Ba2 имеют высокосферичную форму. Таким образом, атомы Ba 
действуют в основном как катионы: атомный бассейн идеального катиона должен состоять 
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только из оболочек остовного электрона, чья электронная плотность имеет сферическое 
распределение. С другой стороны, бассейны QTAIM атомов Ge и Cu далеки от сферической 
формы, что свидетельствует о наличии более направленных взаимодействий (по сравнению с 
ионными). 

 
Рис. 5. Атомы QTAIM в Ba8T6Ge40 на примере T = Cu. 

Эффективный заряд атома, согласно подходу локализации электронов, определяется как 
различие между атомным номером Z и электронной заселенностью атомного бассейна Q. На 
рис. 6 показаны рассчитанные эффективные заряды (Z-Q) атомов T относительно их положения 
в периодической таблице. Ввиду подобия плотностей электронных состояний, Li и Mg 
присваиваются, соответственно, группам 11 и 12, в целях построения графиков. Большие 
положительные эффективные заряды наблюдаются для элементов основной группы Li, Mg и Al. 
Нормализуя эффективные заряды для одной формальной валентности, получим, 
соответственно, +0.80, +0.65 и +0.47, правильно воспроизводя порядок возрастания 
электроотрицательности в пределах одного ряда. Элемент основной группы следующего ряда – 
галлий – имеет меньший положительный эффективный заряд, чем алюминий, что также 
согласуется с электроотрицательностью элементов группы 13 (EN(Ga) > EN(Al). Есть два 
общих замечания относительно переходных металлов: эффективные заряды (i) становятся 
более отрицательными в пределах каждой группы по мере увеличения номера периода, (ii) 
становятся менее отрицательными в пределах каждого периода по мере увеличения номера 
группы. Оба наблюдения соответствуют общей тенденции изменения электроотрицательности 
в периодической таблице. Атомы Ge3 являются ближайшими соседями T; следовательно, их 
эффективные заряды изменяются в широком диапазоне. Один предел соответствует случаю 
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электроположительных элементов (Z-Q)Ge3 ≈ -0.60 для T = Mg и Al, а другой – Ir и Pt при (Z-
Q)Ge3 ≈ -0.05. Эффективные заряды Вa2 и Ge2 демонстрируют изменение примерно такой же 
ширины: (1.2÷1.4) для Ba2 и (-0.3 ÷ -0.1) для Ge2. Поскольку расстояния Ba1-T и Ba-Ge (в 0.559 
раз больше параметра решетки) являются самыми большими среди расстояний хозяин-гость, 
эффективные заряды Ba1 изменяются очень мало, они находятся между 1.1 и 1.2.  

Z-Q 

 
Номер группы 

Рис. 6. Эффективные заряды для атомов QTAIM в Ba8T6Ge40. 

Более ясное понимание того, как влияет изменение Т на взаимодействия Ge-T и Ge-Ge, 
было получено с помощью топологического анализа ELI-D. Распределения ELI-D при x = a/2 
для некоторых характерных случаев показаны на рис. 7. Кроме связей Ge2-Ge2 и Ge2-Ge3, в 
данной плоскости присутствуют все остальные интересные случаи связи. Аттракторы Ge3-Ge3 
находятся вне линии связи, но, как правило, очень близки к ней. Заселенности электронами 
бассейнов связи рассчитываются путем интегрирования ED в бассейны ELI-D области 
валентности. Метод пересечения бассейнов применяется для определения того, какое 
количество электронов вносится и какими атомами. В общем связи Ge-Ge имеют 
двухцентровый характер, причем вклад Ba всегда меньше, чем ~2% популяции связи. В пустом 
клатрате ϒ8Ge46, как и ожидалось, есть только двухцентровые двухэлектронные связи Ge-Ge. В 
Ba8Ge43, за счет вакансий в позиции 6c, бассейны предыдущих связей Ge1-Ge3 контактируют 
только с остовом Ge3, т.е. представляют неподеленные пары в атомах Ge3 [64]. Заселенности 
связей следующие: для связи Ge2-Ge2 - 2.25 e-, для связи Ge3-Ge3 – 1.95 e-, для связи Ge1-Ge3 - 
2.17 e-, для неподеленной пары Ge3 - 2.52 e- и для связи Ge2-Ge3 – 2.10 e- (когда у Ge3 есть 
сосед Ge1), 1.92 e- (для Ge2 в позиции 32e) и 2.05 e- (когда Ge2 находится в позиции 96h, а Ge3 
имеет неподеленную пару). Эти значения, в сущности, не зависят от того, какое приближение 
применяется для расчетов: локальной плотности или обобщенного градиента. 
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Рис. 7. Распределение ELI-D в Ba8T6Ge40 при x = 0.5 для T = Mg, Al, Ni, Ag, Cd, Ir, Pt, Au. 
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На рис. 8 заселенности связей Ge-Ge нанесены на график в зависимости от длин Ge-Ge в 
изучаемых клатратах Ba8T6Ge40. Связи Ge2-Ge2 испытывают наименьшее влияние T благодаря 
достаточно длинным связям Ge2-T около 4 Å. Заселенности их связей изменяются в пределах 
от 2.2 и 2.3 электронов, а длины Ge2-Ge2 составляют от 2.44 до 2.50 Å. Длины Ge2-Ge3 
изменяются в узком диапазоне, 2.48 – 2.53 Å, а заселенности связей изменяются в более 
широком диапазоне: 1.88 – 2.15 электронов. Как ожидалось, значения Ge3-Ge3 распределены в 
значительно более широких диапазонах [1.7, 2.05] e- и [2.47, 2.66] Å для заселенности связи и 
длины связи, соответственно. В связях Ge2-Ge2 и Ge3-Ge3 вклады атома Ge одинаковы, но 
связи Ge2-Ge3 слегка полярны (аналогично случаю Ge3-Ge1, приведенному выше) за счет 
различий в локальных окружениях [66]. 

Заселенности связи (e-) 

 
Ge-Ge длина (Å) 

Рис. 8. Заселенности связи Ge-Ge в зависимости от длин связи Ge-Ge в Ba8T6Ge40. 

Аттракторы связи Ge3-T , как правило, имеют в изолированных молекулах GeT 
кольцевые характеристики [43, 49]. В клатратах Ba8T6Ge40, в связи с нецилиндрической 
симметрией окружения связи Ge-T они расщепляются надвое для всех переходных металлов 
(рис. 7). Кроме того, структурирование предпоследней оболочки наблюдается для большинства 
переходных металлов, например, для 3й и 4й оболочек Ni и Ag, соответственно, как отмечено на 
рис. 7. Структурирование предпоследней оболочки элемента T является очень слабым для 
атомов группы 12 и отсутствует в случае элементов основной группы. Полярность связей Ge-T 
является следствием разных атомных зарядов участвующих атомов.  

Информацию о взаимодействиях Ba-остов можно получить из структурирования 
предпоследней (5й) оболочки атомов Ва. Во всех случаях значительное структурирование 
предпоследней оболочки Ba2 можно заметить на двухмерных графиках распределения ELI-D 
(рис. 7). Напротив, структурирование Ba1 сравнительно очень мало, и его можно заметить только 
для T = Pt. В представлении ELI-D атома Ba 5p-состояния также вносят вклад в область 
валентности, т.е. они могут участвовать в межатомных взаимодействиях. Интересным открытием 
является обнаружение двухцентровых донорно-ацепторных связей Ba2←T для T = Ag, Cd, Pt и 
Au, демонстрируемых специальным аттрактором ELI-D (рис. 7). О ковалентных связях Ba2-Au 
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сообщалось в предыдущем исследовании, где применялся метод сильно связанных 
линеаризованных орбиталей [16]. Данный результат подтвержден настоящими расчетами FPLO с 
применением методов LDA или GGA. Кроме того, установлены три новых случая. Заселенности 
связи составляют 0.10, 0.06, 0.16 и 0.27 электронов для Ag, Cd, Pt и Au, соответственно. Эти связи 
сильно полярны, а доля связи [48] атомов Ba2 составляет 0.05-0.06. Поскольку некоторые из 
электронов Pt или Au применяются для образования соответствующих донорно-акцепторных 
связей Ba2-T, низкие значения заселенности связей Ge3-Pt и Ge3-Au отчасти понятны. 
Парциальный анализ ELI-D на основе разложения энергетической щели подтверждает участие 
T(d) для T = Ag, Pt и Au. Здесь аттракторы ELI-D Ba2-T появляются, когда нижний предел 
энергетической щели выбирается выше энергетических диапазонов, в которых преобладают T(d) 
состояния. Верхний предел принимается за энергию Ферми. Нижние пределы для выбранных 
энергетических щелей составляют -4.15, -2.88 и -3.95 эВ для Ag, Pt и Au, соответственно. В этих 
энергетических диапазонах 5d вклады Ва начинают возрастать, и вклад переходного металла d 
остается ниже 10 состояний эВ-1. Однако для T = Cd аналогичный анализ не смог выделить 
энергетическое окно, где встречаются аттракторы ЕLI-D связи Ba2-Cd. Здесь аттрактор связи Ba-
Cd возникает в результате вкладов всего многообразия валентностей Cd. 

Решеточная теплопроводность (Вт·м-1К-1) 

 
T в Ba8TxGe46 (groupwise) 

Рис. 9. Экспериментальные минимальные значения решеточной теплопроводности  
при температурах выше 200 К для фаз Ba8TxGe46-x (100 К для T = Ir). Красными  

точками помечены элементы T , образующие связи Ba-T (ср. текст). 

Описанный в литературе анализ решеточной теплопроводности κL тройных клатратов I 
Ba8TxGe46-x-yϒy выявляет сильно сниженные значения для всех соединений со связями Ba2-T 
(рис. 9). κL составляет около 0.9 и 1.0 Вт м-1 К-1 для Ag и Pt [30, 34], соответственно; она 
изменяется в интервале от 0.5 до 1.5 и от 0.5 до 1.0 Вт м-1 К-1 для Cd и Au [16, 31, 65], 
соответственно. Для сравнения, значения κL выше 1.4 – 1.5 Вт м-1 К-1 для Ir [66], Ni [18,19] и Zn 
[23] и выше 2.0 Вт м-1 К-1 для Pd [29]. Более того, значения κL для клатрата Rb7.88Au2.47Ge43.53 
выше, чем 1.5 Вт м-1 К-1, и ELI-D анализ Rb8Au6Ge40 не обнаружил специальных максимумов на 
контактах Rb-Au [67]. Исключением является случай T = Cu: минимальное значение κL 
составляет около 0.8 Вт м-1 К-1 [68], но ELI-D анализ не находит взаимодействия Ba2-Cu со 
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специальным аттрактором. Низкие значения решеточной теплопроводности, получаемые для 
более тяжелых элементов T, обычно объясняются как массовый эффект, однако 
систематические исследования клатрата Ba8AuxGe46-x в очень узком диапазоне 5.25 ≤ x ≤ 5.50 
выявили изменение κl от 0.55 до 0.9 Вт м-1 К-1 , подтверждая скорее роль связи Ba-Au [65]. 
Кроме того, иридий-содержащий клатрат с тяжелым компонентом T не показывает снижения 
решеточной теплопроводности, что согласуется с отсутствием взаимодействия Ba-Ir [66]. 
Однако роль ковалентных взаимодействий Ba2-T заслуживает дополнительного исследования. 
В частности, дальнейшая экспериментальная работа над Hg- и Cu-содержащими клатратами 
может быть полезна, поскольку ртуть тяжелая, и связи Ba2-T в ходе ELI-D анализа не 
обнаружены, а обратный случай представляет T = Cu, когда экспериментальные данные сильно 
отличаются от 0.8 до 1.5 Вт м-1 К-1 [21, 68] (рис. 9). 

Выводы 

Химическая связь в тройных клатратных фазах I на основе Ba-Ge исследована с 
применением квантовой теории атомов в молекулах и подхода локализуемости электронов. 
Состав Ba8T6Ge40 использован для квантово-химических расчетов, где атомы T занимают 
позицию Вайкоффа 6c. Анализ электронной плотности с помощью квантовой теории атомов в 
молекулах показывает, что атомы Ba передают около 1.2 – 1.3 электронов остова [T6Ge40]. 
Атомы Ge2, координируемые только германием, принимают 0.1 – 0.2 электронов. Атомы Ge3 
имеют атомы T в первой координационной сфере; при этом эффективные заряды Ge3 
изменяются сильнее от -0.05 до -0.60 в зависимости от полярности связи Ge3-T. 
Взаимодействия Ge-T носят в основном двухцентровый характер с весьма незначительными 
вкладами Ba2. Характер взаимодействий Ba–остов главным образом ионный, как и следовало 
ожидать из концепции Цинтля-Клемма. Однако электроны 5-й (предпоследней) оболочки 
атомов Ba не принимают участия в межатомных взаимодействиях с остовными атомами, судя 
по несферическому распределению ELI-D в этих оболочках (структурированию) и плотности 
электронных состояний. Более того, для T = Cd, Ag, Pt и Au существуют специальные 
аттракторы связи ELI-D, указывающие на двухцентровые взаимодействия Ba2-T. Наличие 
различных типов химической связи в клатратах Ba8T6Ge40 именуется неоднородностью 
химической связи. Сообщается, что решеточная теплопроводность клатратных фаз I с такими 
связями Ba2-T ниже по сравнению с фазами без связи Ba2-T , что позволяет предположить, что 
такие связи способствует снижению  теплопередачи. 
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