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摘　要：Ｚｉｎｔｌ化合物是以ＥｄｗａｒｄＺｉｎｔｌ命名的化合物�是一类由电正性的碱金属或碱土金属与电负性的13
族或14族元素形成的特殊金属间化合物。其价键模式可以是离子键、金属键和共价键共存�其中的准金属
可以共价键形成各种形式的离子簇�因而其结构复杂多样。这类化合物的部分阴离子簇不仅具有稳定的笼
状、层状和链状结构�并且具有特殊的光、电、磁等性能�使得在半导体、催化、电极材料等方面都有应用的前
景和发展潜力。介绍了几个特殊Ｚｉｎｔｌ化合物体系�盐湖丰产元素在Ｚｉｎｔｌ化合物中的作用�指出了含有盐湖
丰产元素的Ｚｉｎｔｌ化合物的应用前景和方向。
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1　盐湖丰产元素
我国盐湖资源丰富�其中钠资源储量为最

多�盐湖钾资源占我国钾资源总量的97％�盐
湖锂资源占世界锂资源的30％以上�镁资源多
以高纯度的水氯镁石存在�硼、锶等资源也名列
前茅。我国是世界上少数几个现代盐湖发育的
国家之一�青海、西藏、新疆、内蒙古等西部省区
是我国盐湖的主要分布区�面积大于1ｋｍ2的盐
湖有731个。青海柴达木盆地是我国盐湖资源
的主要集中分布区�无机盐总储量达 3∙78×
1011ｔ�其中氯化锂储量1∙39×1011ｔ�镁盐4∙8×
109ｔ�钾盐储量4∙4×108ｔ（折合氯化钾 ）�钠资
源更为丰富。此外�西藏扎布耶盐湖是一个硼、
锂储量均达到超大型的特种盐湖；新疆罗布泊
盐湖卤水氯化钾远景资源量为2∙51×108ｔ。

盐湖资源是生产碱金属、碱土金属各种盐
类及其衍生制品的重要原料。锂、镁、钾、硼系

列产品在信息、能源、高性能合金及材料、高效
农业等领域应用广泛�社会需求量增长十分强
劲�具有广阔的市场前景。

2　Ｚｉｎｔｌ化合物
Ｚｉｎｔｌ化合物是以ＥｄｗａｒｄＺｉｎｔｌ命名的化合

物�是一类特殊的金属间化合物。其价键模式
可以是离子键、金属键和共价键共存�其中的准
金属可以共价键形成各种形式的离子簇�因而
其结构复杂多样。其做为结构材料和功能材料
必将有很大的应用潜力和前景。Ｚｉｎｔｌ化合物
的一般结构式为 ＡｘＭｙ或 ＡｘＭ1ｙＭ2ｚ�Ａ为电正
性的碱金属或碱土金属�Ｍ、Ｍ1、Ｍ2为电负性的
13族或14族元素�这类化合物的部分阴离子
簇具有稳定的笼状、层状和链状结构。还有一
类Ｚｉｎｔｌ化合物�Ａ为电正性的碱金属或碱土金
属�Ｍ1为电负性的13族或14族元素�Ｍ2为过
渡金属元素或为镧系元素�这类化合物的部分
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阴离子簇不仅具有稳定的笼状、层状和链状结
构�并且具有特殊的光、电、磁等性能。

典型的Ｚｉｎｔｌ化合物ＮａＳｉ是由Ｓｉ4－4 四面体
被4个 Ｎａ＋离子包围形成的 Ｚｉｎｔｌ化合物�将
ＮａＳｉ在300～600℃下真空蒸馏�则可以得到

Ｎａ8Ｓｉ46。Ｎａ8Ｓｉ46对空气或水汽稳定�再用盐酸
溶液洗去更多的 Ｎａ＋离子�进而得到 ＮａＳｉ136�
ＮａＳｉ136为笼状结构的硅阴离子簇 Ｚｉｎｔｌ化合物
（图1）。该化合物具有稳定的笼状结构�同时
具有硅的半导体性能。

图1　Ｎａ-Ｓｉ体系典型的不同结构Ｚｉｎｔｌ化合物
Ｆｉｇ∙1　ＴｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔＺｉｎｔｌｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｏｆＮａ-Ｓｉｓｙｓｔｅｍ

　　在Ｌｉ-Ｇａ体系中有6个典型的具有不同结
构的Ｚｉｎｔｌ化合物 （图2）：Ｌｉ2Ｇａ（Ｃｍｃｍ）、Ｌｉ3Ｇａ2

（Ｒ3ｍ）、Ｌｉ5Ｇａ4 （Ｐ3ｍ1）、ＬｉＧａ（Ｆｄ3ｍ）、Ｌｉ5Ｇａ9
（Ｃｍｃｍ）和Ｌｉ2Ｇａ7（Ｒ3ｍ）。

图2　Ｌｉ-Ｇａ体系典型不同结构Ｚｉｎｔｌ化合物
Ｆｉｇ∙2　ＴｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔＺｉｎｔｌｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｏｆＬｉ-Ｇａｓｙｓｔｅｍ

　　1970年Ｋｕｍｍｅｒ和Ｄｉｅｈｌ首先合成了具有
独立Ｚｉｎｔｌ阴离子簇的化合物Ｎａ4（ｅｎ）7Ｓｎ9（ｅｎ
＝ｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅ）。之后通过一些新的实验方
法合成了多种具有独立 Ｚｉｎｔｌ阴离子簇的化合

物�比如含有一些单原子阴离子簇Ｇｅ2－5 、Ｇｅ2－9 、
Ｇｅ4－9 、Ｇｅ3－9 、Ｇｅ2－10、Ｐｂ2－5 、Ｐｂ3－9 、Ｐｂ4－9 、Ｓｎ2－5 、

Ｓｎ3－9 、Ｓｎ4－9 、Ｓｂ2－4 、Ｓｂ3－7 、Ｓｂ3－11、Ｂｉ2－4 等和一些杂
原子阴离子簇Ｐｂ2Ｓｂ

2－
2 、Ｔｌ2Ｔｅ2－2 、ＴｌＳｎ3－8 、ＴｌＳｎ3－9

和Ｓｎ4Ｓｅ
4－
10等的化合物�图3为笼状和链状的阴

离子簇。

图3　笼状和链状Ｚｉｎｔｌ阴离子簇
Ｆｉｇ∙3　ＴｈｅＺｉｎｔｌａｎｉｏｎｉｃｃｌｕｓｔｅｒａｒｒａｎｇｅｄｉｎｃａｇｅｓａｎｄｃｈａｉｎｓ

　　Ｚｉｎｔｌ化合物在美国、德国、瑞士和法国有
专门的实验室开展研究工作�而我国只有极个
别实验室涉足。

法国科研中心无机材料和分子结构实验室

的ＣｌａｕｄｅＢｅｌｉｎ在法国首先开展了Ｚｉｎｔｌ相的化

学研究 （ＺｉｎｔｌＰｈａｓｅＣｈｅｍｉｓｔｒｙ）�创立了碱金属
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和主族元素间相化学研究实验室。

美国加利佛尼亚大学化学系 Ｓｕｓａｎ

Ｍ∙Ｋａｕｚｌａｒｉｃｈ从1996年开始对 Ｚｉｎｔｌ化合物的
结构和特性进行了研究�并开始探讨Ｚｉｎｔｌ化合
物的光、电、磁性质。美国普林斯顿大学化学系
ＲｏｂｅｒｔＣ．Ｈａｕｓｈａｌｔｅｒ对 Ｚｉｎｔｌ化合物及含 Ｚｉｎｔｌ
离子的有机化合物做了大量工作。

奥地利ＴｅｃｈｎｉｃａｌＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙＧｒａｚ的Ｍ．Ｗｉｎｔｅｒ
对Ｚｉｎｔｌ化合物在锂离子电池中的应用进行了研究。

瑞士联邦苏黎世高等工业学院无机化学实

验室、以色列巴伊兰大学 （Ｂａｒ-ＩｌａｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ）
化学系无机化学实验室�还有其他一些研究机
构和科学家如 Ｗ．Ｍｕｌｌｅｒ、Ｖ．Ｊ．Ｓｔｏｈｒ、Ｓ．Ｕｌｖｅｎ-
ｌｕｎｄ、Ｊ．Ｄ．Ｃｏｒｂｅｔｔ、Ｊ．Ｃａｍｐｂｅｌｌ、Ｃ．Ｈ．Ｅ．Ｂｅｌｉｎ、
Ｍ．Ｔｉｌｌａｒｄ-Ｃｈａｒｂｏｎｎｅｌ和Ｇ．Ｃｏｒｄｉｅｒ等都在 Ｚｉｎｔｌ
相化学方面进行着研究。

中科院上海硅酸盐所赵景泰对 Ｚｉｎｔｌ化合

物也进行了研究�探索和发展了 “ＺｉｎｔｌＲｕｌｅ
（ＶａｌｅｎｃｅＲｕｌｅ）”在所研究体系中的适用性。
对认识金属间化合物的组成、结构与性质的关
系�对加深主族元素及过渡金属元素成键理解
做出了贡献。

3　几个特殊Ｚｉｎｔｌ化合物介绍
3∙1　Ｌｉ-Ａｌ-Ｓｉ体系中特殊的Ｚｉｎｔｌ化合物

在过去的20多年中�人们一直认为锂合金
在锂电池负极材料的应用方面有巨大的潜能。
20世纪80年代初�已经报道了在Ｌｉ-Ａｌ或Ｌｉ-Ｓｉ
合金中加入其它金属元素将提高锂电池阳极材

料的电化学性能。考虑到低消耗以及高的理论
电池容量�以硅为基的锂合金引起人们的兴趣。
Ｌｉ-Ｓｉ（Ｌｉ-Ｇｅ）合金虽有小的电压滞后现象�但会
在再循环过程中电极体积发生变化以及电池容

量会迅速衰减。最近研究表明�在 Ｌｉ-Ｓｉ（Ｌｉ-
Ｇｅ）合金中加入过渡元素、氮族元素、12或14
族元素形成三元锂合金�可以有效地解决上述
难题。

锂很容易与电负性为中性的13、14族元素
结合�产生具有各种晶体结构的 Ｚｉｎｔｌ相化合
物。电正性的锂原子将电子迁移到其它元素形

成阴离子骨架结构。相对于13、14主族的电负
性元素�二元锂化合物的电势比纯锂高0∙3～
1∙3Ｖ。人们就将这些材料代替阳极金属锂用
于一次、二次和热电池中。有些情况下 Ｓｉ、Ｓｎ
和Ｌｉ形成的金属间化合物有较好的充放电行

为�但伴随有较大的体积变化。这些不足可以
通过含锂三元相化合物�特别是含有过渡元素
的三元锂化合物来弥补。在这些相中�锂从过
渡金属形成的骨架中嵌入和脱出。

我们研究了 Ｌｉ-Ａｌ-Ｓｉ三元体系。其中
ＬｉＡｌＳｉ�立方晶系 Ｆ43ｍ空间群�ａ＝5∙944?；
Ｌｉ8Ａｌ3Ｓｉ5�立方晶系 Ｐ43ｍ空间群�ａ＝6∙11?；
Ｌｉ12Ａｌ3Ｓｉ4�立方晶系Ｉ43ｄ空间群�ａ＝10∙62?；
Ｌｉ15Ａｌ3Ｓｉ6�Ｐ63／ｍ空间群�ａ＝7∙55?�ｃ＝
8∙08?；Ｌｉ7ＡＩ3Ｓｉ4属于Ｆ43ｍ空间群�Ｌｉ18Ａｌ2Ｓｉ6
属于 Ｉ41／ａｍｄ空间群。新化合物 Ｌｉ7Ａｌ3Ｓｉ4由
于锂含量的增加�其晶胞参数有所增加 （ａ＝
6∙115? ）。四方晶胞化合物 Ｌｉ18Ａｌ2Ｓｉ6 （ａ＝
6∙179（1）?�ｃ＝12∙199（4）? ）具有超级立方晶
格 （1×1×2）。化合物结构的变化与其组成变
化及原子替换有着紧密的联系�在任何情况下
Ｓｉ-Ａｌ网状结构都显示一定的共价性。在
Ｌｉ15Ａｌ3Ｓｉ6的六方晶胞中�共价键更趋向于在两
个不同的原子 （Ｓｉ-Ａｌ）之间形成。电化学插入
锂得到的Ｌｉ15Ａｌ3Ｓｉ6化合物�由于不可知的中
间阶段或是二元体系的减少�使其电化学过程
具有不可逆性。
3∙1∙1　Ｌｉ-Ａｌ-Ｓｉ三元体系 Ｚｉｎｔｌ化合物的合成

和测试方法

　　硅粉 （Ｇｏｏｄｆｅｌｌｏｗ�纯度99∙998％�45μｍ）�
铝箔 （Ｇｏｏｄｆｅｌｌｏｗ�纯度99∙999％�0∙5ｍｍ）�铝
锭 （Ｃｏｇｅｍａ�纯度99∙54％�无镁 ）。合金于密闭
的钽管中在氩气气氛下合成�高温下�钽管处于
真空状态并用硅胶密封。元素混合物加温到近
1000℃�并在此温度下保持几小时�多次摇荡
以使熔融液更加混合均匀�然后慢慢降温结晶。

ＰｈｉｌｉｐｓＸ射线衍射仪 （铜耙�混合单色仪�
Ｘｃｅｌｅｒａｔｏｒ探测器 ）。粉末 （粒径20～30μｍ）放
入与空气隔绝的直径为0∙3ｍｍ林德曼管中。
单晶在氢气气氛的手套箱中挑选�然后放入林
德曼管中�用经典魏森伯格技术进行检测。完
美单晶将在四元衍射仪上进行强度检测。Ｒｉ-
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ｅｔｖｅｌｄ分析利用计算机ＬＨＰＭ-Ｒｉｅｔｉｃａ程序进行
分析�单晶结构利用ＣＲＹＳＴＡＬＳ程序进一步精
细化解析。
3∙1∙2　Ｌｉ-Ａｌ-Ｓｉ三元体系 Ｚｉｎｔｌ化合物的结构

特征

表1为化合物 ＬｉＡｌＳｉ、Ｌｉ7Ａｌ3Ｓｉ4、Ｌｉ18Ａｌ2Ｓｉ6
的结晶数据和精细结构的数据�表2为原子的
位置以及位移参数 （本文所给出的距离为利用
单晶中的原子位置以及晶胞参数进行计算所

得 ）。

表1　晶体数据和精细结构数据
Ｔａｂｌｅ1　Ｓｕｍｍａｒｙｏｆｃｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃｄａｔａａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｒｅｆｉｎｅｍｅｎｔ

ＬｉＡｌＳｉ Ｌｉ7Ａｌ3Ｓｉ4 Ｌｉ18Ａｌ2Ｓｉ6
Ｚ 4 1 1
空间群 Ｆ43ｍ（Ｎ°216） Ｆ43ｍ（Ｎ°216） Ｉ41／ａｍｄ
单晶参数 （? ） 5∙928（1） 6∙115（1） 6∙179（1）�12∙199（4）
粉末参数 （? ） 5∙93078（7） 6∙11235（9） 6∙18544（7）�12∙1877（2）
体积 （? 3） 208∙3 228∙7 465∙8
μ（ｍｍ－1） 1∙04 0∙84 0∙51
衍射仪 ＮｏｎｉｕｓＣＡＤ4 ＮｏｎｉｕｓＣＡＤ4 ＯｘｆｏｒｄＸｃａｌｉｂｕｒＣＣＤ

测量反射 476 1625 16594
单一反射 85 82 190
提纯参数 4 6 15
Ｒ（Ｆ）（Ｉ＞2σ（Ｉ）） 0∙0177 0∙0222 0∙0213
Ｒｗ（Ｆ）（Ｉ＞2σ（Ｉ）） 0∙0180 0∙0245 0∙0198
ＧＯＦ 0∙80 1∙10 1∙09�0∙926
Ｑｍｉｎ；Ｑｍａｘ（ｅ�? 3） 0∙23�0∙42 0∙63�0∙73 0∙35�0∙54
Ｒｐ（粉末数据 ） 0∙125 0∙077 0∙048
ＲＢｒａｇｇ（粉末数据 ） 0∙046 0∙030 0∙020
Ｘ2（粉末数据 ） 0∙41 4∙28 1∙49

表2　ＬｉＡｌＳｉ、Ｌｉ7Ａｌ3Ｓｉ4、Ｌｉ18Ａｌ2Ｓｉ6化合物的原子位置和转移参数 （原子位移的表示通式为 ｅｘｐ［ －2Π2（Ｕ11ｈ2ａ∗2＋
Ｕ22ｋ2ｂ∗2＋Ｕ33ｌ2ｃ∗2＋2Ｕ12ｈｋａ∗ｂ∗ ＋2Ｕ13ｈ1ａ∗ｃ∗ ＋2Ｕ23ｋｌｂ∗ｃ∗ ） ］ ）
Ｔａｂｌｅ2　ＡｔｏｍｉｃｐｏｓｉｔｉｏｎｓａｎｄｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒｃｏｍｐｏｕｎｄｓＬｉＡｌＳｉ�Ｌｉ7Ａｌ3Ｓｉ4ａｎｄＬｉ18Ａｌ2Ｓｉ6∙Ｇｅｎｅｒａｌｅｘｐｒｅｓ-
ｓｉｏｎｏｆａｔｏｍｉｃｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔｐａｒａｍｅｔｅｒｉｓｅｘｐ［ －2Π2（Ｕ11ｈ2ａ∗2＋Ｕ22ｋ2ｂ∗2＋Ｕ33ｌ2ｃ∗2＋2Ｕ12ｈｋａ∗ｂ∗ ＋2Ｕ13ｈ1ａ∗ｃ∗ ＋2Ｕ23
ｋｌｂ∗ｃ∗ ） ］ ）
ＬｉＡｌＳｉ ａ＝5∙928（1）?
原子 位置 Ｘ Ｙ Ｚ Ｏｃｃ（％ ） Ｕｅｑ（? 2）
Ｓｉ 4ｃ 1／4 1／4 1／4 100 0∙0060（9）
Ａｌ 4ａ 0 0 0 100 0∙016（3）
Ｌｉ 4ｂ 1／2 1／2 1／2 100 0∙010（2）

Ｌｉ7Ａｌ3Ｓｉ4 ａ＝6∙0115（1）?
原子 位置 Ｘ Ｙ Ｚ Ｏｃｃ（％ ） Ｕｅｑ（? 2）
Ａｌ／Ｌｉ 4ａ 0 0 0 71／2（1） 0∙0153（4）
Ｓｉ 4ｃ 1／4 1／4 1／4 100 0∙0148（2）
Ｌｉ（2） 4ｄ 3／4 3／4 3／4 100 0∙029（2）
Ｌｉ（3） 4ｂ ｌ／2 1／2 1／2 57（6） 0∙028（3）
Ｌｉ18Ａｌ2Ｓｉ6 ａ＝6∙179（1）?�　　　　　ｃ＝12∙201（4）?
原子 位置 Ｘ Ｙ Ｚ Ｏｃｃ（％ ） Ｕｅｑ（? 2）
Ｓｉ（1） 4ａ 0 3／4 1／8 100 0∙0097（2）
Ｓｉ（2） 4ｂ 0 1／4 3／8 50∙8（5） 0∙026（1）
Ａｌ／Ｌｉ（3） 16ｆ 0∙2377（3） 0 0 12∙0／88∙0（2） 0∙013（1）
Ｌｉ（4） 8ｅ 0 1／4 0∙123（1） 53∙6（8） 0∙059（3）
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　　1）立方晶系化合物ＬｉＡｌＳｉ　此化合物各元
素之间的比例为1∶1∶1�在合成过程中混合元
素加热到950℃�保温反应6ｈ�缓慢降温结晶。
Ｘ粉末衍射显示该化合物为单相�立方体参数
可以精确到5∙93078?。经 Ｒｉｅｔｖｅｌｄ结构精修
分析�该化合物属于Ｆ43ｍ空间群、Ｓｉ、Ｌｉ�Ａｌ分
别处于晶格的4ｃ、4ａ、4ｂ晶格点 （图4）�ＲＢｒａｇｇ＝
4∙6％和Ｒｐ＝12∙5％ （图5）。单晶的微探针和
原子吸收分析表明各原子的位置与起初原子的

布局没有偏差。Ｎｏｎｉｕｓ自动衍射仪分析�晶胞
参数为5∙928（1）?�Ｒ（Ｆ）＝1∙77％�Ｒｗ（Ｆ）＝
1∙80％�ＧＯＦ＝0∙80。傅里叶差异图表明残差
为＋0∙42�－0∙23ｅ／? 3。

图4　立方体填充Ｆ43ｍ空间群的闪锌矿型结构　
点群43ｍ�4ａ（0�0�0）�4ｂ（1／2�1／2�1／2）�4ｃ（1／4�
1／4�1／4）�4ｄ（3／4�3／4�3／4）分别缩写为 Ａ�Ｂ�Ｃ�
Ｄ∙
在ＬｉＡｌＳｉ晶胞中�Ａ＝Ａｌ�Ｂ＝Ｌｉ�Ｃ＝Ｓｉ�Ｄ＝□
在Ｌｉ7Ａｌ3Ｓｉ4晶胞中�Ａ＝Ｌｉ／Ａｌ�Ｂ＝Ｓｉ�Ｃ＝Ｌｉ／□�Ｄ
＝Ｌｉ
Ｆｉｇ∙4　ＴｈｅｃｕｂｉｃｆｉｌｌｅｄＦ43ｍｂｌｅｎｄｅ-ｔｙｐｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ∙
Ｔｈｅ43ｍｃｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃｓｉｔｅｓ4ａ（0�0�0）�4ｂ（1／
2�1／2�1／2）�4ｃ（1／4�1／4�1／4）ａｎｄ4ｄ （3／4�
3／4�3／4）ａｒｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｔｏＡ�Ｂ�ＣａｎｄＤ∙
ＩｎｔｈｅＬｉＡｌＳｉｕｎｉｔｃｅｌｌＡ＝Ａｌ�Ｂ＝Ｌｉ�Ｃ＝Ｓｉ�Ｄ＝□
ＩｎｔｈｅＬｉ7Ａｌ3Ｓｉ4ｕｎｉｔｃｅｌｌＡ＝Ｌｉ／Ａｌ�Ｂ＝Ｓｉ�Ｃ＝Ｌｉ／
□ �Ｄ＝Ｌｉ

在 ＬｉＡｌＳｉ结 构 中�硅 被 在 相 距

2∙5669（4）? 位置上的4个Ｌｉ、4个Ａｌ包围�相
距4∙1917（7）? 的12个Ｌｉ原子包围。Ｌｉ或Ａｌ
被相距 2∙5669（4） ? 的 4个 Ｓｉ和相距

2∙9640（5）? 的6个Ａｌ包围。
2）立方晶系化合物Ｌｉ7Ａｌ3Ｓｉ4　根据有关文

图 5　 ＬｉＡｌＳｉ纯相的 Ｘ粉末衍射图谱 （λ＝
1∙5418? ）�样品经过Ｒｉｅｔｖｅｌｄ精修
Ｆｉｇ∙5　 ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌＸ-ｒａｙｐｏｗｄｅｒｐａｔｔｅｒｎ（λ＝
1∙5418? ）ｏｆｔｈｅｐｕｒｅｃｕｂｉｃｐｈａｓｅＬｉＡｌＳｉｒｅｆｉｎｅｄｂｙ
ｔｈｅＲｉｅｔｖｅｌｄｍｅｔｈｏｄ

献报道的化学计量比 （Ｌｉ8Ａｌ3Ｓｉ5�ｐ43ｍ�ａ＝
6∙12? ）�在1000℃下合成了新的化合物�Ｘ
粉末衍射显示在产物中有未参加反应的Ｓｉ。利
用Ｌｉ8Ａｌ3Ｓｉ5的原子参数进行两相Ｒｉｅｔｖｅｌｄ精修
分析所得到的结果是失败的。相反�在各原子
晶格点分别为4ａ（Ｌｉ�Ａｌ）、4ｂ（Ｌｉ�□ ）、4ｃ（Ｓｉ）和
4ｄ（Ｌｉ）的 Ｆ43ｍ空间群中可以得到很好的结
果。精细程度达Ｒｐ＝7∙74％的两相体系�Ｌｉ6∙78
Ａｌ3∙07Ｓｉ4 （ａ＝6∙11235（9）?�Ｆ43ｍ�ＲＢｒａｇｇ ＝
2∙98％ ）和Ｓｉ（ａ＝5∙4298（2）?�Ｆｄ3ｍ�ＲＢｒａｇｇ＝
3∙34％ ）的比例为4∙9∶1（图6）。精细结构中
的一些小的衍射峰没有被确定�在解结构时被
忽略。利用衍射数据可以得出立方结构的参数
6∙115（1）?�Ｒ（Ｆ）＝2∙22％�Ｒｗ（Ｆ）＝2∙45％�
ＧＯＦ＝1∙10。傅里叶差为0∙73�－0∙63? 3。单
晶探针分析表明当Ａｌ／Ｓｉ比0∙73（1）时合成可
以得到较好的晶体。

图4所示的结构中�由于所有的43ｍ空间
群晶格点被占据�Ｓｉ被在相距2∙6479（4）? 的
4个 （Ｌｉ�Ａｌ）、4个 （Ｌｉ�□ ）和相距3∙0575（7）?
的6个 Ｌｉ所包围。由于晶格点被占据�经统
计�Ｓｉ被在相距2∙6479? 的2∙85个Ａｌ和3∙44
个Ｌｉ�相距3∙0575? 的6个Ｌｉ所包围。ＬｉＡｌＳｉ
化合物在第一层 （2∙6479? ）Ｓｉ配位中�6∙29
个 （Ｌｉ／Ａｌ）取代了8（4个Ｌｉ和4个Ａｌ）�但是在
3∙0575? 的配位层处的缺陷被6个Ｌｉ个原子
所填充。由于Ｌｉ／Ａｌ的替代以及较大的Ｌｉ离子
半径�Ｌｉ7∙4Ａｌ2∙85Ｓｉ4的立方晶胞参数与ＬｉＡｌＳｉ相
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比有略微增大。

图6　经Ｒｉｅｔｖｅｌｄ精修分析Ｌｉ7Ａｌ3Ｓｉ4（～85％ ）和 Ｓｉ
二元体系的Ｘ粉末衍射图 （λ＝1∙5418? ）
Ｆｉｇ∙6　 ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌＸ-ｒａｙｐｏｗｄｅｒｐａｔｔｅｒｎ （λ＝
1∙5418? ） ｏｆｔｈｅｔｗｏ-ｐｈａｓｅｓａｍｐｌｅ�Ｌｉ7Ａｌ3Ｓｉ4 （～
85％ ）ａｎｄＳｉ�ｒｅｆｉｎｅｄｂｙｔｈｅＲｉｅｔｖｅｌｄｍｅｔｈｏｄ

　　3）四方晶系化合物 Ｌｉ18Ａｌ2Ｓｉ6　Ｌｉ18Ａｌ2Ｓｉ6
化合物是在 Ｌｉ15Ａｌ3Ｓｉ6的合成过程中发现的�
Ｌｉ18Ａｌ3Ｓｉ6 化合物属于 Ｐ63／ｍ空间群 （ａ＝
7∙549（1）?�ｃ＝8∙097（1）? ）�其结构为 Ｓｉ-Ａｉ
间的网状结构。由于这种合金容易在含 Ｓｉ比
例稍大的环境中合成�Ｌｉ15Ａｌ3Ｓｉ6的衍射图样和

Ｘ射线粉末衍射图样共同表明一些峰属于四方

晶 系。 新 化 合 物 Ｌｉ18Ａｌ2Ｓｉ6 （Ｉ41／ａｍｄ�
ａ＝6∙179（1）?�ｃ＝12∙199（4）? ） （图 7ａ）�在
950℃下反应15ｈ后得到化合物的粉末
（ａ＝6∙18544（7）?�ｃ＝12∙1877（2）? ）。对于
化合物Ｌｉ18Ａｌ2Ｓｉ6�在下面两种分析技术中得到
好的结果。Ｒｉｅｔｖｅｌｄ精修的Ｌｉ18Ａｌ2Ｓｉ6（图7ｂ）�
ＲＰ＝4∙83％�ＧＯＦ＝1∙49�ＲＢｒｇｇ＝2∙03％�单晶
结构分析中�Ｒ（Ｆ）、Ｒｗ（Ｆ）值分别为2∙13％和
1∙98％�ＧＯＦ＝1∙09。Ｌｉ18∙4（2）Ａｌ1∙92（3）Ｓｉ6∙03（6）的
化学计量比很接近最初制备时的化学计量比。
Ｌｉ18Ａｌ2Ｓｉ6的四方晶胞是由两个 Ｌｉ7Ａｌ3Ｓｉ4（ａ＝
6∙112? ）立方晶胞构成的�在这种晶胞当中原
子的布局是不变的�但更多的Ｌｉ原子替代了Ａｌ
原子的晶格点�50％的空位出现在Ｓｉ和Ｌｉ的晶
格点�其电中性由Ｓｉ原子的空位来维持。由于
原子之间的替代和空位的出现�每个Ｓｉ原子的
周围都被相距为2∙614～2∙717? 的1个Ａｌ和
7个Ｌｉ（立方体 ）�相距为3∙027～3∙090? 的3
个Ｌｉ（半八面体 ）所包围。

图7　 （ａ）四方晶系 （Ｉ41／ａｍｄ）Ｌｉ18Ａｌ2Ｓｉ6的四方晶胞；（ｂ）经Ｒｉｅｔｖｅｌｄ分析的Ｌｉ18Ａｌ2Ｓｉ6的四方晶相的Ｘ粉末衍射图
Ｆｉｇ∙7　 （ａ）ＲｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎｏｆｔｈｅＩ41／ａｍｄｔｅｔｒａｇｏｎａｌｃｅｌｌｏｆＬｉ18Ａｌ2Ｓｉ6；（ｂ）ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌＸ-ｒａｙｐｏｗｄｅｒｐａｔｔｅｒｎ（λ
＝1∙5418? ）ｏｆｔｈｅｐｕｒｅｔｅｔｒａｇｏｎａｌｐｈａｓｅＬｉ18Ａｌ2Ｓｉ6ｒｅｆｉｎｅｄｂｙｔｈｅＲｉｅｔｖｅｌｄｍｅｔｈｏｄ

3∙1∙3　Ｌｉ-Ａｌ-Ｓｉ三元体系 Ｚｉｎｔｌ化合物间的结
构关系

Ｚｕｒｃｈｅｒ报道了Ｌｉ-Ａｌ-Ｓｉ三元体系。在这一

体系中经过 Ｒｉｅｔｖｅｌｄ精修被鉴定为 β-Ｌｉ5ＡｌＳｉ2
（43ｍ）立方晶系�假定4ａ晶格点被Ｌｉ和Ａｌ各
占据一半 ）�Ｒｐ＝9�3％和 Ｒ（Ｆ） ＝8∙17％。
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β-Ｌｉ5ＡｌＳｉ2（6∙155? ）晶胞由 16个原子组成�
Ｌｉ7Ａｌ3Ｓｉ4（6∙1124? ）和 Ｌｉ4Ａｌ4Ｓｉ4（5∙94? ）晶
胞分别由14个和12个原子组成�我们可以把
它们归属于不同的化合物。尽管 Ｌｉ18Ａｌ2Ｓｉ6
（Ｌｉ6Ａｌ0∙66Ｓｉ2）和 ａ-Ｌｉ5ＡｌＳｉ2的晶胞参数和化学
计量比相近�但是Ｌｉ18Ａｌ2Ｓｉ6（Ｌｉ6Ａｌ0∙66Ｓｉ2） 仍然
不同于 Ｚｕｒｃｈｅ报道的 ａ-Ｌｉ5ＡｌＳｉ2。我们发现�
首先在低温下 （＜350℃ ）�温度对反应的影
响大于在高温下温度对反应的影响 （Ｚｕｒｃｈｅｒ
报道高低温对反应的影响相同 ）；其次�在低
于90℃时出现吸热现象。Ｚｕｒｃｈｅｒ报道的化合
物归属Ｉ42ｄ空间群�我们利用粉末衍射和单
晶衍射做了测试�证明这些化合物有不同的组
成。

新合成的六方晶系化合物 Ｌｉ14∙76Ａｌ3∙16Ｓｉ6
（Ｌｉ4∙92Ａｌ1∙08Ｓｉ2）与 Ｚｕｒｃｈｅｒ报道的化合物具有
相同的化学计量比。

实验和理论分析数据共同表明�在Ｌｉ-Ａｌ-Ｓｉ
三元体系中至少存在4种不同的结构。化合物
Ｌｉ4Ａｌ4Ｓｉ4、Ｌｉ7Ａｌ3Ｓｉ4、Ｌｉ18Ａｌ2Ｓｉ6、Ｌｉ15Ａｌ3Ｓｉ6晶胞
体积分别为 208∙3? 3、228∙7? 3、465∙8? 3、
399∙6? 3。四方晶胞和六方晶胞的体积几乎是
立方晶胞体积的二倍。四方晶胞是由两个立方
晶胞合成的�但是六方晶胞 （图8）与立方晶胞
的关系并不明显�尽管六方晶胞的参数 （ａｈ＝ｂｈ
＝7∙549?�ｃｈ＝8∙097? ）可能与基本的立方晶
胞参数ａｃ＝ｂｃ＝ｃｃ有关。

ａｈ

ｂｈ

ｃｈ

＝
1／2 1 －1／2
－1 －1／2 －1／2
－1 1 1

ａｃ

ｂｃ

ｃｃ

∙

由以上数据可知 ｃｈ几乎小于立方体对角

线 （ａｃ＝6∙12? ）的21％�这是由于 Ｓｉ／Ａｌ四面
体网状结构塌陷形成平面而造成的。

图8　 （Ⅰ ）化合物Ｌｉ15Ａｌ3Ｓｉ6的六方晶胞；（Ⅱ ）沿 ［111］面对角线堆叠的锌矿型立方晶胞 （假设化学式为
Ｌｉ8Ａｌ4Ｓｉ4）
Ｆｉｇ∙8　 （Ⅰ ）ＴｈｅｈｅｘａｇｏｎａｌｃｅｌｌｏｆＬｉ15Ａｌ3Ｓｉ6；（Ⅱ ）Ｓｔａｃｋｉｎｇａｌｏｎｇｔｈｅ ［111］ｂｏｄｙｄｉａｇｏｎａｌｏｆｔｈｅｆｉｌｌｅｄｂｌｅｎｄｅ-
ｔｙｐｅｃｕｂｉｃｃｅｌｌ（Ｌｉ8Ａｌ4Ｓｉ4ｈｙｐｏｔｈｅｔｉｃｓｔｏｉｃｈｉｏｍｅｔｒｙ）

　　这4种化合物的化学计量比遵守电中性原
则和价态原则 （Ｌｉ＋�Ａｌ3＋�Ｓｉ4－ ）。根据ＺｉｎｔｌＫｌ-
ｅｍｍＢｕｓｍａｎｎ原则�这些化合物电子的传输是
带正电的离子 （Ｌｉ）传输到带负电的离子。
Ｐｅａｒｓｏｎ报道�Ｓｉ和 Ｌｉ具有不同的电负性

（ｘ（Ｓｉ）＝4∙77�ｘ（Ａｌ）＝3∙23）�这有利于电子
由Ａｌ传输到Ｓｉ。Ａｌ3＋的负电性 （74∙22）和硬度

（45∙77）与Ｌｉ＋ （ｘ＝40∙52�η＝35∙12）相比是比
较大的�一般情况下�Ｓｉ可以把 Ａｌ氧化为
Ａｌ3＋。计算表明 ＬｉＡｌＳｉ（Ｌｉ4Ａｌ4Ｓｉ4）具有紧密的
壳层结构 （图9Ⅰ ）�而且在一定程度上表现出
共价性�特别是Ｓｉ-Ａｌ键。

在化合物 ＬｉＡｌＳｉ中�Ａｌ、Ｌｉ、Ｓｉ分别有序的
排列在43ｍ中心的4ａ、4ｂ和4ｃ晶格点�图9Ⅰ
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为计算的电子态密度。Ｌｉ、Ｓｉ、Ａｌ的电子密度分
别为2∙66、5∙32和0∙02。化学键 Ａｌ-Ｓｉ、Ｌｉ-Ｓｉ、
Ｌｉ-Ａｌ的 重 叠 密 度 分 别 为 0∙776、0∙046、
－0∙003。这些研究结果与先前的研究是一致
的。

我们假设将4个Ｌｉ原子填充到4ｄ晶格点
处�使化学计量比为Ｌｉ8Ａｌ4Ｓｉ4。Ｈｕｃｋｅｌ计算结
果表明费米能级主要处于被Ａｌ-Ｓｉ反键占据的

导带 （图9Ⅱ ）。与上述没有被填充的Ｌｉ4Ａｌ4Ｓｉ4
相比�各元素Ａｌ、Ｓｉ、Ｌｉ（4ｂ）、Ｌｉ（4ｄ）的电子密度
分别为 3∙12、5∙36、0∙28、0∙24；Ａｌ-Ｓｉ键、Ｌｉ-Ｓｉ
键、Ｌｉ-Ａｌ键的重叠密度分别为 0∙724、0∙016、
0∙003。

在这些化合物的结构当中�我们发现Ｌｉ-Ｓｉ
键长在2∙567～2∙717? 之间�大于共价键元素
半径的总和 （Ｌｉ-Ｓｉ单键长度为2∙421? ）。

图9　 （Ⅰ ）化合物Ｌｉ4Ａｌ4Ｓｉ4（假设化学式 ）的电子态密度计算�如图虚线所示 ＥＦ＝－7∙45ｅＶ的费米能级被
32个电子占据；（Ⅱ ）化合物Ｌｉ4Ａｌ4Ｓｉ4的电子态密度计算�如图虚线所示 ＥＦ＝－1∙16ｅＶ的费米能级被36个
电子占据

Ｆｉｇ∙9　 （Ⅰ ）ＴｏｔａｌａｎｄｐｒｏｊｅｃｔｅｄＤＯＳｃａｌｃｕｌａｔｅｄｆｏｒＬｉ4Ａｌ4Ｓｉ4∙Ｆｅｒｍｉｌｅｖｅｌｆｏｒ32ｅｌｅｃｔｒｏｎｓｉｓｒｅｐｒｅｓｅｎｔｅｄａｓａｄｏｔ-
ｔｅｄｌｉｎｅａｔＥＦ＝－7∙45ｅＶ；（Ⅱ ）ＴｏｔａｌａｎｄｐｒｏｊｅｃｔｅｄＤＯＳｃａｌｃｕｌａｔｅｄｆｏｒｈｙｐｏｔｈｅｔｉｃａｌＬｉ8Ａｌ4Ｓｉ4∙Ｆｅｒｍｉｌｅｖｅｌｆｏｒ36
ｅｌｅｃｔｒｏｎｓｉｓｒｅｐｒｅｓｅｎｔｅｄａｓａｄｏｔｔｅｄｌｉｎｅａｔＥＦ＝－1∙16ｅＶ

　　实验发现Ｌｉ7Ａｌ3Ｓｉ4化合物�呈现出很理想
的原子密集排布方式来减少反键之间的相互作

用�这种排布方式在晶格的4ａ处用Ｌｉ取代Ａｌ�
或是在4ｂ晶格点填充Ｌｉ就可以得到。

无序的 Ｌｉ18Ａｌ2Ｓｉ6（＝Ｌｉ12Ａｌ1∙33Ｓｉ4）化合物
含有最多的 Ｌｉ原子�Ｌｉ18Ａｌ2Ｓｉ6四方晶胞和以
Ｌｉ7Ａｌ3Ｓｉ4立方晶胞为基本单元的超级晶胞�都
能很好的描述Ｌｉ／Ａｌ化学键原子之间的交换以
及Ｌｉ、Ｓｉ空位的形成。

化合物结构分析可以解释Ｌｉ-Ａｌ-Ｓｉ合金作
为电极在锂离子电池中锂的交换过程。
3∙1∙4　Ｌｉ-Ａｌ-Ｓｉ三元体系 Ｚｉｎｔｌ化合物结构和

电化学特性的关系

用恒电流仪测定了以 ＬｉＡｌＳｉ、Ｌｉ9ＡｌＳｉ3和
Ｌｉ5ＡｌＳｉ2为阳极的Ｌｉ／ＬｉｘＡｌｙＳｉｚ电化学特性。这
些化合物的晶体结构曾有人已经报道过�本文

用密度泛函 ＣＡＳＴＥＰ法描述了相关的几何优

化、电子特性和能量稳定性。
1）合成和电池组装　在高温下将各元素

单质混合放置在的钽管中�并用氩弧焊将钽管
密口。为了避免氧化�反应物和产物需在充满
氮气的手套箱中进行。将反应后的产物碾磨成
粒度为20～30μｍ的粉末�并组装成电池�测定
Ｌｉ／ＬｉＰＦ6／ＬｉｘＡｌｙＳｉｚ的电化学性能�测量电池的
阳极由金属锂薄片组成�阴极为活性物质与
10％活性炭混合压制成的薄片。电解液由
Ｍｅｒｃｋ实验室提供�二次电池的安装在氮气保
护的手套箱中进行。用ＭａｃＰｉｌｅ多通道恒电流
进行电池充放电实验。
2） 电化学测试　以立方晶系ＬｉＡｌＳｉ（ａ＝

5∙928?�空间群 Ｆ43ｍ）�六方晶系 Ｌｉ5ＡｌＳｉ2
（Ｐ63／ｍ�ａ＝7∙549?�ｃ＝8∙097? ） 和四方
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晶系 Ｌｉ9ＡｌＳｉ3 （Ｉ41／ａｍｄ�ａ＝6∙179?�ｃ＝ 12∙199? ） 为活性物质测定了电化学性质。

图10　 （Ⅰ ）ＬｉＡｌＳｉ非对称面心立方结构�只有43ｍ三个面填充�位置处于 （1／4�1／4�1／4）；（Ⅱ ）恒压电流法
测Ｌｉ／ＬｉＡｌＳｉ电池中 （Ｉ＝0∙05ｍＡ�Ｃ／50）电压与组成的曲线
Ｆｉｇ∙10　 （Ⅰ ）Ｔｈｅｎｏｎ-ｃｅｎｔｒｏｓｙｍｍｅｔｒｉｃｆ∙ｃ∙ｃ�ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌａｒｒａｎｇｅｍｅｎｔｏｆＬｉＡｌＳｉｗｉｔｈｏｎｌｙｔｈｒｅｅ43ｍｓｉｔｅｓｆｉｌｌｅｄ�
ｐｏｓｉｔｉｏｎｓａｒｅｔｒａｎｓｌａｔｅｄｂｙ（1／4�1／4�1／4）；（ＩＩ）Ｖｏｌｔａｇｅｖｅｒｓｕｓｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｇａｌｖａｎｏｓｔａｔｉｃｃｙｃ-
ｌｉｎｇｏｆａＬｉ／ＬｉＡｌＳｉｂａｔｔｅｒｙ（Ｉ＝0∙05ｍＡ�Ｃ／50）

　　在立方晶系 ＬｉＡｌＳｉ中�Ａｌ、Ｓｉ、Ｌｉ的原子坐
标为4ｃ（1／4�1／4�1／4）、4ｂ（1／2�1／2�1／2）和4ｄ
（3／4�3／4�3／4）、4ａ（0�0�0）为空位 （图10Ｉ）。
当嵌入更多的锂时�可以形成化学式为Ｌｉ2ＡｌＳｉ
的化合物�通过高温合成则得不到这种纯净的
化合物。

在恒电流模式下将锂嵌入到 ＬｉＡｌＳｉ中�电
流密度为0∙1ｍＡ·ｃｍ－2（50ｈ放完电 ）。首次
放电阶段 （图10Ⅱ ）�电压从1∙15Ｖ迅速下降
到0∙06Ｖ。同时出现一个电压平台�出现组成
为Ｌｉ2．3ＡｌＳｉ的物相�容量可达400ｍＡ·ｈ·ｇ－1。
每一次循环都可观察到电容量的迅速衰减。

由于嵌入锂后的物质结晶度很低�无法获
得准确的Ｘ－射线衍射数据�粗略的分析认为
是Ｌｉ2ＡｌＳｉ化合物。

Ｌｉ5ＡｌＳｉ2具有类似石墨的六角形结构。Ｌｉ
在 ［ＬｉＡｌＳｉ2 ］层间 （图11Ⅰ ）。其理论容量可达
到900ｍＡ·ｈ·ｇ－1�但实际上只能表现出1／3的
电容量 （图11Ⅱ ）。即使是在很低的电流密度
下放电�其电容量也迅速衰减。

Ｌｉ9ＡｌＳｉ3建立在由 Ｓｉ和 Ａｌ原子构成的四

方骨架上 （图11Ⅰ ）。锂原子有两种类型�与Ａｌ
混合分别位于全充满的16ｆ和半充满8ｅ的位
置上 （图11Ⅲ ）。

阴极活性物质采用Ｌｉ18Ａｌ2Ｓｉ6�其氧化和还
原后的化学组成为 Ｌｉ8∙5Ａｌ2Ｓｉ6和 Ｌｉ22Ａ12Ｓｉ6�组
成 的 电 池 第 一 次 循 环 的 电 容 量 为

1040ｍＡ·ｈ·ｇ－1。
原子态密度和能带结构是判断一个材料是

否具有应用前景的很好的工具。我们用
ＣＡＳＴＥＰＤＦＴ计算法分析了 ＬｉＡｌＳｉ、Ｌｉ5ＡｌＳｉ2、
Ｌｉ9ＡｌＳｉ3 和 Ｌｉ7Ａｌ3Ｓｉ4�同时对假想化合物
Ｌｉ2ＡｌＳｉ的电子能量和能量稳定性也进行了计
算。
3）理论分析结果　结构计算结果列于表

3�计算值与实验值的偏差只有 0∙03％ ～
1∙4％。

ｉ∙ＬｉＡｌＳｉ　 ＬｉＡｌＳｉ（ａ＝5∙928 ?�Ｆ43ｍ�
ｃＦ12）晶胞中含有空位�通过对可能存在的原
子排序 （表4）和四方对称性进行能量的计算。
表5所列的结果与以往 ＬＭＴＯ-ＬＤＡ／ＤＦＴ的计
算结果相吻合。
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图11　 （Ⅰ ）六方化合物Ｌｉ5ＡｌＳｉ2（左 ）和四方化合物Ｌｉ9ＡｌＳｉ3（右 ）；（Ⅱ ）恒压电流法测 Ｌｉ／Ｌｉ5ＡｌＳｉ2电池中 （Ｉ
＝0∙6ｍＡ�Ｃ／10）电压与组成的曲线；（Ⅲ ）恒压电流法测 Ｌｉ／Ｌｉ9ＡｌＳｉ3电池中 （Ｉ＝0∙03ｍＡ�Ｃ／100）电压与组
成的曲线

Ｆｉｇ∙11　 （Ⅰ ）ＲｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｈｅｘａｇｏｎａｌＬｉ5ＡｌＳｉ2（ｌｅｆｔ）ａｎｄｔｅｔｒａｇｏｎａｌＬｉ9ＡｌＳｉ3（ｒｉｇｈｔ）ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ；（Ⅱ ）
ＶｏｌｔａｇｅｖｅｒｓｕｓｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｇａｌｖａｎｏｓｔａｔｉｃｃｙｃｌｉｎｇｏｆａＬｉ／Ｌｉ5ＡｌＳｉ2ｂａｔｔｅｒｙ（Ｉ＝0∙6ｍＡ�Ｃ／10）；
（Ⅲ ）ＶｏｌｔａｇｅｖｅｒｓｕｓｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｇａｌｖａｎｏｓｔａｔｉｃｃｙｃｌｉｎｇｏｆａＬｉ／Ｌｉ9ＡｌＳｉ3ｂａｔｔｅｒｙ（Ｉ＝0∙03ｍＡ�Ｃ／
100）

　　排列Ⅰ的晶体结构实验值与计算值吻合的
较好。

ＣＡＳＴＥＰ计算方法中�密立根电荷可以通
过Ｓｅｇａｌｌ等人描述的公式计算。采用能量梯度

修正�总体能量平面波赝势技术�以平面波为基
集�计算了晶体结构和电子结构�获得了总体能
量、键结构、态密度以及Ｍｕｌｌｉｋｅｎ布居值。

表3　大部分结晶元素的ＤＦＴ／ＧＧＡ-ＰＢＥ优化参数
Ｔａｂｌｅ3　ＤＦＴ／ＧＧＡ-ＰＢＥｏｐｔｉｍｉｚｅｄｃｅｌｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒｂｕｌｋｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｄｅｌｅｍｅｎｔｓ

Ｌｉ Ａｌ Ｓｉ

空间群 Ｆｍ3ｍ Ｆｍ3ｍ Ｆｄ3ｍ
晶胞参数／? 3∙5092 4∙0495 5∙4307
优化晶胞参数／? 3∙4609 4∙0483 5∙4819
偏差／％ －1∙4 －0∙03 ＋0∙9
模量计算 （Ｇｐａ） 13∙8 80∙5 92∙5
模量计算 （已报道 ）（Ｇｐａ） 11∙1 75∙2 100
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图12　ＬｉＡｌＳｉ非对称面心立方结构Ｆ43ｍ排列方式Ⅱ和排列方式Ⅲ
Ｆｉｇ∙12　ＳｔｒｕｃｔｕｒａｌａｒｒａｎｇｅｍｅｎｔｓⅡ ａｎｄⅢ ｆｏｒｎｏｎ-ｃｅｎｔｒｏｓｙｍｍｅｔｒｉｃＦ43ｍＬｉＡｌＳｉ

　　ＬｉＡｌＳｉ的能带结构的排列Ⅰ （图10Ｉ）和排
列Ⅱ （图12）密切相关�细胞参数比试验值小
0∙5％。同排列 Ｉ相比�在排列Ⅲ中由于 Ａｌ-Ｓｉ

键较长�其细胞参数偏离实验2∙8％。如表3
所示�排列Ⅲ框架中Ａｌ-Ｓｉ共价键较弱�价键结
构和电子密度表明此晶型物是金属型的。

表4　非面心立方Ｆ43ｍ空间群中�ｃＦ12不同原子的空间排布
Ｔａｂｌｅ4　ｃＦ12ｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｔｏｍｉｃａｒｒａｎｇｅｍｅｎｔｓｏｆＬｉＡｌＳｉｉｎｔｈｅｎｏｎ-ｃｅｎｔｒｏｓｙｍｍｅｔｒｉｃＦ43ｍｓｐａｃｅｇｒｏｕｐ

4ａ
（0�0�0）

4ｃ
（1／4�1／4�1／4）

4ｂ
（1／2�1／2�1／2）

4ｄ
（3／4�3／4�3／4）

排列方式一 □ Ａｌ Ｓｉ Ｌｉ

排列方式二 □ Ｓｉ Ａｌ Ｌｉ

排列方式三 □ Ａｌ Ｌｉ Ｓｉ

表5　Ｆ43ｍ空间点群的ＬｉＡｌＳｉ化合物3种 ｃＦ12空间排布�ＤＦＴ／ＧＧＡ-ＰＢＥ优化晶胞参数、总能量、体积模量、Ｍｕｌ-
ｌｉｋｅｎ电荷

Ｔａｂｌｅ5　ＤＦＴ／ＧＧＡ-ＰＢＥｏｐｔｉｍｉｚｅｄｃｅｌｌｐａｒａｍｅｔｅｒ�ｔｏｔａｌｅｎｅｒｇｙ�ｂｕｌｋｍｏｄｕｌｕｓａｎｄＭｕｌｌｉｋｅｎｃｈａｒｇｅｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄｆｏｒｔｈｒｅｅ
ｃＦ12ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌａｒｒａｎｇｅｍｅｎｔｓｏｆＬｉＡｌＳｉｉｎｔｈｅＦ43ｍｓｐａｃｅｇｒｏｕｐ

排布一 排布二 排布三

晶胞参数／? 5∙928
优化晶胞参数／? 5∙9433（＋0∙26％ ） 5∙9577（＋0∙5％ ） 5∙7626（－2∙8％ ）
能量／ｅｖ －354∙40 －353∙99 －353∙27
Ｍｕｌｌｉｋｅｎ电荷 Ｓｉ －0∙80 －0∙40 －0∙26

Ａｌ ＋0∙14 －0∙34 ＋0∙33
Ｌｉ ＋0∙66 ＋0∙74 －0∙06

体积模量 （Ｇｐａ） 63∙02 60∙82 55∙98
化学键数目 Ａｌ－Ｓｉ 0∙690 0∙732 0∙500

　　ｉｉ．Ｌｉ2ＡｌＳｉ　假设 Ｌｉ2ＡｌＳｉ是由 ｃＦ12ＬｉＡｌＳｉ
结构 （类型Ⅰ、Ⅱ和Ⅲ ）中填充空位得到的。充
满类型Ｉ和类型Ⅱ的结构保留了Ｆ43ｍ的对称
性�而充满类型Ⅲ保留了 Ｆｍ3ｍ中心对称的
ｃｆ16结构。

对于 Ｓｉ、Ａｌ组成的非对称四面体结构

Ｆ43ｍ�立方晶胞参数的最佳值为 6∙253?�
Ａｌ-Ｓｉ距离为2∙708?。在中心对称结构 Ｆｍ3ｍ
中�Ａｌ、Ｓｉ形成八面体网状结构。Ａｌ-Ｓｉ结构优
化最佳值为3∙074? 和晶胞参数为6∙148?。

（未完待续 ）
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