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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
可以共价键的形式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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　　从表6中可以看出两种结构明显不同�但
总能量几乎相同。Ｆ-43ｍＬｉ2ＡｌＳｉ的能带结构是
非对称�与 ＬｉＡｌＳｉ密切相关的。ＬｉＡｌＳｉ立方晶

胞的空格中填充了金属锂原子。其共价键从电
子密度中明显的表示出来 （图13）。由于Ａｌ和
Ｓｉ电负性的差别�使硅有很高的偏振现象。

表6　Ｌｉ2ＡｌＳｉ化合物两种ｃＦ12空间排布�ＤＦＴ／ＧＧＡ-ＰＢＥ优化晶胞参数、总能量、体积模量、Ｍｕｌｌｉｋｅｎ电荷
Ｔａｂｌｅ6　ＤＦＴ／ＧＧＡ-ＰＢＥｏｐｔｉｍｉｚｅｄｃｅｌｌｐａｒａｍｅｔｅｒ�ｔｏｔａｌｅｎｅｒｇｙ�ｂｕｌｋｍｏｄｕｌｕｓａｎｄｍｕｌｌｉｋｅｎｃｈａｒｇｅｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄｆｏｒｔｗｏ
ｐｏｓｓｉｂｌｅｃＦ16ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌａｒｒａｎｇｅｍｅｎｔｓｆｏｒＬｉ2ＡｌＳｉ

Ｆ4-3ｍ Ｆｍ-3ｍ
序列 ＳｉＬｉＬｉＡｌ ＳｉＬｉＡｌＬｉ
优化晶胞参数 （? ） 6∙253 6∙148
能量 （Ｖｗ） －544∙040 －544∙048
Ｍｕｌｌｉｋｅｎ电荷 Ｓｉ －0∙38 －0∙26

Ａｌ －0∙01 ＋0∙04
Ｌｉ ＋0∙32／＋0∙07 ＋0∙11

体积模量 （Ｇｐａ） 47∙32 51∙25
化学键数目 Ａｌ－Ｓｉ 0∙425 0∙345

Ｌｉ－Ｓｉ 0∙220 0∙127
Ｌｉ－Ａｌ 0∙192／－0∙03 0∙070
Ｌｉ－Ｌｉ －0∙420 －0∙060

　　Ａｌ-Ｓｉ反键与 ＥＨＴ-ＣＯＯＰ计算一致。在
Ｌｉ2ＡｌＳｉ中心对称 Ｆｍ-3ｍ结构中�由于 Ａｌ和 Ｓｉ
原子大量分离�其结合的极化性比非对称结构
的要小。这表明 Ｓｉ的原子电荷升高 0∙12而
Ａｌ-Ｓｉ重叠分布的布居值下降0∙08（图14ａ）�中
心对称结构中含更多的金属 （图 14ｂ）。部分
充满的晶体轨道轻微的交叠�使得中心对称的

结构比较稳定。从这些结果来看�在 ＬｉＡｌＳｉ插
入和去除 Ｌｉ都很困难。保持原始 Ｆ-43ｍ的对
称性将会削弱其稳定性�而将 Ｆｍ-3ｍ改变为
Ａｌ-Ｓｉ正八面体网络将会得到另外一种结构 （交
换Ａｌ和 Ｌｉ的位置 ）。可以解释为什么无法在
高温下制备Ｌｉ2ＡｌＳｉ合金相。
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图13　 （Ⅰ ）Ｆ-43ｍ空间点群Ｌｉ2ＡｌＳｉ（11-0）面的电荷密度；（Ⅱ ）对称 Ｆ-43ｍ空间点群 Ｌｉ2ＡｌＳｉ化合物在两种部
分填充电子的轨道中的电子密度分布

Ｆｉｇ∙13　 （Ⅰ ） （110） ｓｌｉｃｅｄｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｔｏｔａｌｅｌｅｃｔｒｏｎｄｅｎｓｉｔｙｆｏｒｔｈｅＦ-43ｍｈｙｐｏｔｈｅｔｉｃａｌｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｌｉ2ＡｌＳｉ；（Ⅱ ）ＥｌｅｃｔｒｏｎｄｅｎｓｉｔｙｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｖｅｒｔｈｅｔｗｏｐａｒｔｉａｌｌｙｆｉｌｌｅｄｃｒｙｓｔａｌｏｒｂｉｔａｌｓｆｏｒｔｈｅｈｙｐｏｔｈｅｔｉｃａｌＬｉ2ＡｌＳｉ
ｗｉｔｈｓｙｍｍｅｔｒｙＦ-43ｍ （ｄｒａｗｎａｔ50％ ｏｆｔｈｅｉｒｓｑｕａｒｅｍｏｄｕｌｉｍａｘｉｍｕｍａｍｐｌｉｔｕｄｅ）

图14　Ｌｉ2ＡｌＳｉ的ＣＡＳＴＥＰ带结构和态密度图 （ａ）对
称性面心立方 （ｂ）非对称性
Ｆｉｇ∙14　ＣＡＳＴＥＰｂａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｄｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅｓ
ｆｏｒｔｈｅｃｅｎｔｒｏ（ａ）ａｎｄｎｏｎ-ｃｅｎｔｒｏｓｙｍｍｅｔｒｉｃ（ｂ）ａｔｏｍｉｃ
ａｒｒａｎｇｅｍｅｎｔｓｆｏｒｔｈｅｈｙｐｏｔｈｅｔｉｃａｌｃｏｍｐｏｕｎｄＬｉ2ＡｌＳｉ

　　ｉｉｉ．不稳定相Ｌｉ2ＡｌＳｉ的另一种相似化合物
Ｌｉ7Ａｌ3Ｓｉ4。Ｌｉ7Ａｌ3Ｓｉ4晶体属于立方晶系�空间

群Ｆ-43ｍ（ａ＝6∙115? ）�由于其不规则的结构�
化学式可以写为Ｌｉ7Ａｌ3Ｓｉ4□2。4ｂ晶格点被Ｌｉ
半充满�3个Ａｌ和1个Ｌｉ填充在4ａ晶格点�4ｃ
和4ｄ分别被 Ｓｉ和 Ｌｉ完全占据。为了评估
Ｌｉ7Ａｌ3Ｓｉ4化合物的电化学性能�分析结构模型
是有必要的。我们测试了两个非常相似的结构
模型。第一种模型�四方体1×1×2的超级晶
胞 （ａ＝6∙115?�ｃ＝12∙230? ）�表现出Ｐ-42ｍ点
群的对称性�14个 Ｌｉ原子处在1ｃ、1ｄ、2ｅ、2ｇ、
4ｎ（ｚ＝3／8和7／8）晶格点�6个 Ａｌ原子处在
1ａ、1ｂ、4ｍ（ｚ＝1／4）�8个Ｓｉ原子处在4ｎ（ｚ＝1／
8和5／8）晶格点。第二种模型�立方体2×2×
2超级晶胞�保留了 Ｆ-43ｍ空间点群的对称性
（ａ＝12∙230? ）�56个Ｌｉ原子处在4ａ、4ｂ、4ｃ、
4ｄ、16ｅ（ｘ＝3／8）和24ｆ（ｘ＝1／4）晶格点�24个
Ａｌ原子处在24ｇ（ｘ＝0）晶格点�32个Ｓｉ原子处
在16ｅ（ｘ＝1／8ａｎｄ5／8）位。

在两种模型中�Ｓｉ原子与相距2∙647? 的
Ａｌ原子配位�而每个 Ａｌ原子以四面体键联的
方式与4个 Ｓｉ原子配位。这两种模型的能带
结构非常相似�与 Ｌｉ2ＡｌＳｉ化合物相比�其显著
的特点是有一个空带和封闭的壳结构 （图15）。
因此�可以认为 Ｌｉ7Ａｌ3Ｓｉ4化合物是 Ｌｉ2ＡｌＳｉ化
合物的替代品。

ｉｖ．类似石墨结构的化合物 Ｌｉ5ＡｌＳｉ2。
Ｌｉ5ＡｌＳｉ2属于六方晶系�空间群 Ｐ63／ｍ�其由
［ＬｉＡｌＳｉ2 ］4－

ｎ 阴离子层被锂离子连接。2ｈ被Ａｌ
占据�6ｄ被 Ｓｉ占据�同时 Ａｌ和 Ｌｉ占据 2ａ
（54∙5％Ａｌ）和2ｃ（14∙8％Ａｌ）。可以建立一种
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图15　规则化合物 Ｌｉ7Ａｌ3Ｓｉ4的 ＣＡＳＴＥＰ带结构和
态密度图�基于Ｆ-43ｍ空间点群的2×2×2超级晶
胞建立的周期模型计算所得

Ｆｉｇ∙15　ＣＡＳＴＥＰｂａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｄｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅｓ
ｅｓｔｉｍａｔｉｏｎｆｏｒｔｈｅｄｉｓｏｒｄｅｒｅｄＦ-43ｍＬｉ7Ａｌ3Ｓｉ4ｕｓｉｎｇａ
ｐｅｒｉｏｄｉｃｏｒｄｅｒｄｍｏｄｅｌｂｕｉｌｔｗｉｔｈａ2×2×2ｓｕｐｅｒｃｅｌｌ

图16　 （ａ）Ｌｉ5ＡｌＳｉ2的结构模拟图 ［Ａｌ3Ｓｉ6 ］－15
ｎ 的

带状网络结构和电子态密度分布；（ｂ）化合物
Ｌｉ5ＡｌＳｉ2的ＣＡＳＴＥＰ带结构和态密度图�基于 2×2
×1超级晶胞建立的 Ｐ21／ｍ单斜晶体周期模型计
算所得

Ｆｉｇ∙16　 （ａ）ＳｉｍｕｌａｔｉｏｎｏｆＬｉ5ＡｌＳｉ2�ｔｈｅ ［Ａｌ3Ｓｉ6 ］－15
ｎ

ｒｉｂｂｏｎ-ｌｉｋｅｎｅｔｗｏｒｋａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｎｄｅｎｓｉｔｙｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ
ｔｈｅｒｅｉｎ；（ｂ） ＣＡＳＴＥＰｂａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｄｅｎｓｉｔｙｏｆ
ｓｔａｔｅｓｅｓｔｉｍａｔｉｏｎｆｏｒｔｈｅｃｏｍｐｏｕｎｄＬｉ5ＡｌＳｉ2ｕｓｉｎｇｔｈｅ

Ｐ21／ｍｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃｐｅｒｉｏｄｉｃｏｒｄｅｒｅｄｍｏｄｅｌｂａｓｅｄｏｎａ
2×2×1ｓｕｐｅｒｃｅｌｌ∙

结构模型2×2×1六方晶胞 （ａ＝15∙098?�ｃ＝
8∙097? ）�之后转化为单斜晶系 （Ｐ21／ｍ�ａ＝
13∙075?�ｂ＝8∙097?�ｃ＝7∙549? 和α＝β＝γ＝
90°）。从图16［ＬｉＡｌＳｉ2 ］4－

ｎ 的电子密度分布结

果看出�阴离子层可以认为是包含有 ＡｌＳｉ3的
［Ａｌ3Ｓｉ6 ］15－

ｎ 。化合物Ｌｉ5ＡｌＳｉ2表现出很低的导
电性能。在阴离子层不具有导电性�只是由于
层间的锂可以发生导电现象。

ｖ∙一种可做为阳极材料的四方晶系化合
物Ｌｉ9ＡｌＳｉ3。Ｌｉ9ＡｌＳｉ3的四面体结构 （Ｉ41／ａｍｄ�
ａ＝6∙179（1）?�ｃ＝12∙199（4）? ）是由两个
Ｌｉ7Ａｌ3Ｓｉ4立方体叠加而成的。这种结构可以通
过原子替换和原子空位来进行解析。晶格中
4ａ被Ｌｉ原子填充�晶格中4ｂ和8ｅ分别被 Ｓｉ
和Ｌｉ半充满�而16ｆ被 Ａｌ／Ｌｉ（16％Ａｌ）共同占
据。由于位置的混乱�每个 Ｓｉ原子被相距
2∙614～2∙717? 的1个Ａｌ原子和7个Ｌｉ原子
包围。以 ＡｌＳｉ3为单元 （此单元中 Ａｌ为 4配
位 ）的结构模型都被丢弃。最好的模型是由
2×2×1超级晶胞 （ａ＝12∙357?�ｃ＝12∙199?�
对称性 Ｃ2221）包含独立的 ＡｌＳｉ3单元 （3配体
Ａｌ）�这种单体处于 Ｌｉ的点阵结构中 （6个
Ｌｉ9ＡｌＳｉ3单元 ）。这种模型的能带结构和态密
度如图17所示�价带被部分填充�在费米能级
有高的态密度。这可以预见Ｌｉ9ＡｌＳｉ3化合物具
有好的金属性。

图17　不规则化合物Ｌｉ9ＡｌＳｉ3的ＣＡＳＴＥＰ带结构和
态密度图�基于 2×2×1超级晶胞 （四方晶胞
Ｃ2221）建立的有序周期模型计算所得
Ｆｉｇ∙17　ＣＡＳＴＥＰｂａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｄｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅｓａｐ-
ｐｒｏａｃｈｆｏｒｔｈｅｄｉｓｏｒｄｅｒｅｄＬｉ9ＡｌＳｉ3ｕｓｉｎｇｔｈｅｐｅｒｉｏｄｉｃｏｒｄｅｒｅｄ

ｍｏｄｅｌｂｕｉｌｔｗｉｔｈａ2×2×1ｓｕｐｅｒｃｅｌｌ（ｔｅｔｒａｇｏｎａｌＣ2221）
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ｖｉ．小结。经过理论计算�有关 Ｌｉ-Ａｌ-Ｓｉ三

元体系的研究得到补充。本研究的目的在于探
求这些材料在 Ｌｉ离子电池阴极材料的应用潜

能。这种体系的特殊性能通过多种检测手段已
经有了更好的了解。尽管 Ｌｉ7Ａｌ3Ｓｉ4、Ｌｉ5ＡｌＳｉ2、
Ｌｉ9ＡｌＳｉ3这3种化合物的化学式与理论化合物
计量比有偏差�但从Ｚｉｎｔｌ化合物价态理论可以
得到解释。

我们认为�由于ＬｉＡｌＳｉ具有立方结构缺陷�
从电化学方面考虑�其可以接受额外一个Ｌｉ原
子而形成Ｌｉ2ＡｌＳｉ。计算表明 Ｌｉ2ＡｌＳｉ是不稳定
的�从而解释了在任何时候按此化学计量比直
接熔化这些元素不能合成 Ｌｉ2ＡｌＳｉ化合物的原
因。相反�如果存在 Ａｌ缺陷�稳定的立方体
Ｌｉ7Ａｌ3Ｓｉ4化合物可以合成�这种化合物显示出
紧密的壳层半导体电子结构。

有关Ｌｉ5ＡｌＳｉ2化合物的结果�并不如我们
预料的具有石墨六方结构的层状结构。这种材
料具有差的导电性。

四方体化合物Ｌｉ9ＡｌＳｉ3可以可逆的接受大
量Ｌｉ�它的容量大约是1040ｍＡｈｇ－1�我们认为
这种材料作为电极活性材料是大有前景的。
Ｌｉ9ＡｌＳｉ3化合物的电化学行为是由于类似金属
的导电性和 Ａｌ／Ｓｉ骨架结构�为锂离子的迁移
提供了便利。
3∙2　Ｌｉ-Ａｌ-Ｇｅ体系中特殊Ｚｉｎｔｌ化合物

到目前为止�关于Ｌｉ-Ａｌ-Ｇｅ三元体系化合
物的报道比较少。一种立方非对称结构的 Ｌｉ-
ＡｌＧｅ化合物被研究。为了定义其精细结构�我
们合成了ＡｌＧｅＬｉ和ＡｌＧｅＬｉ2化合物。
3∙2∙1　Ｌｉ-Ａｌ-Ｇｅ体系中特殊Ｚｉｎｔｌ化合物的合

成

　　镓粉 （纯度 99∙999％ ）不经纯化�直接使
用；铝箔 （纯度 99∙999％�0∙5ｍｍ）；锂 （纯度
99∙94％ ）刮掉表面不纯物质后使用。将各种
组分放到充有氩气保护的钽无缝管中�钽无缝
管放入到充满氩气的不锈钢或二氧化硅外套

中�使高温下钽无缝管不被氧化。反应物被加
热到1273Ｋ左右�并恒温数小时�并振荡数次
确保形成的产物为均相化合物。反应结束后�
缓慢冷却至室温以便形成晶相。采用原子比为

1∶1∶1和1∶1∶2的反应物来合成ＡｌＧｅＬｉ和ＡｌＧｅ-
Ｌｉ2在以前的文献引用过。采用该方法合成的
晶体在充满氩气的手套箱中用显微镜进行挑

选。
化合物Ⅰ�数据收集：ＣＡＤ－4软件 （Ｅｎｒａｆ-

Ｎｏｍｉｕｓ�1989）；晶胞判定：ＣＡＤ－4软件。
化合物Ⅱ�数据收集：ＣｒｙｓＡｌｉｓＣＣＤ（Ｏｘｆｏｒｄ

Ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ�2001）；晶胞判定：ＣｒｙｓＡｌｉｓＲＥＤ（Ｏｘ-
ｆｏｒｄＤｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ�2001）。

对两种化合物进行结构解析的程序：
ＳＨＥＬＸＳ97（Ｓｈｅｌｄｒｉｃｋ�1997）；判定晶体结构的
程序：ＳＨＥＬＸＳ97（Ｓｈｅｌｄｒｉｃｋ�1997）；分子绘图模
型：ＤＩＡＭＯＮＤ（Ｂｒａｎｄｅｎｂｕｒｇ�2001）。
3∙2∙2　Ｌｉ-Ａｌ-Ｇｅ体系中特殊Ｚｉｎｔｌ化合物结构

特征

　　按照 1∶1∶1的化学计量比合成均匀的
ＡｌＧｅＬｉ金属间化合物�Ｘ－射线粉末衍射表明该
化合物为立方晶系 ［ａ＝5∙9913（1）? ］�采用Ｒｉ-
ｅｔｖｅｌｄ精修分析�可以得出空间群为 Ｆ4-3ｍ
（Ｒｐ＝7∙66％和ＲＢｒａｇｇ＝4∙92％ ）。同时�通过单
晶衍射仪进行分析得出 ａ＝5∙9784（9）?。我
们的实验结果确定了 ＡｌＧｅＬｉ化合物的原子结

构 （图 18ａ和表 7）。原子坐标为空位 （0�0�
0）－Ａｌ（1／4�1／4�1／4）－Ｇｅ（1／2�1／2�1／2）－
Ｌｉ（3／4�3／4�3／4）。

合成纯净ＡｌＧｅＬｉ2化合物的尝试都以失败
告终。我们采用1∶1∶2的化学计量比�得到的
Ｘ－射线粉末衍射图谱呈现两种化合物�其主
要成分结构为晶胞参数 ａ＝6∙1528（2）? 的立
方晶胞。其次成分的结构采用 ＤＩＣＶＯＬ程序
（Ｂｏｕｌｔｉｆ＆Ｌｏｕｅｒ�1991）分析�为 Ｉ中心对称的
四方晶胞结构 （ａ＝2∙842? 和 ｃ＝8∙544? ）。从
混合物中把单晶挑选出来�用单晶Ｘ－射线衍
射分析�得到其衍射强度。经典的分析方法
ＳＨＥＬＸＳ97（Ｓｈｅｌｄｒｉｃｋ�1997）为中心对称结构提
供了强有力的证据。化合物的结构初步被证实
和定义为原子排列不规则的 Ｆｍ3-ｍ型空间群
［ａ＝6∙1370（8）?�Ｒ（Ｆ）＝3∙76％ ］。
在多数情况下�孪晶具有相似的中心对称

结构�我们把数据用孪晶测试技术分析 （Ｙｅ-
ａｔｅｓ�1997）�结果表明化合物不存在孪晶缺面
（全部或部分 ）的特征。虽然如此�我们还对多

69



盐湖研究 第19卷

图18　 （ａ）ＡｌＧｅＬｉ立方晶胞Ｆ-43ｍ的同质异构体Ⅰ结构图；（ｂ）ＡｌＧｅＬｉ立方晶胞Ｆ-43ｍ的同质异构体Ⅱ结构
图

Ｆｉｇ．18　 （ａ）ＲｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｕｂｉｃｃｅｌｌｏｆｔｈｅＦ-43ｍＡｌＧｅＬｉｐｏｌｙｍｏｒｐｈＩ；（ｂ）Ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｕｂｉｃ
ｃｅｌｌｏｆｔｈｅＦｍ-3ｍＡｌＧｅＬｉｐｏｌｙｍｏｒｐｈⅡ

表7　同质异构体Ⅰ中原子间的距离 （? ）
Ｔａｂｌｅ7　Ｓｅｌｅｃｔｅｄｉｎｔｅｒａｔｏｍｉｃｄｉｓｔａｎｃｅｓ（? ）ｆｏｒ（Ｉ）
Ｇｅ-Ａｌｉ 2∙5886（4） Ｌｉ-Ａｌ 2∙9890（5）
Ｇｅ-Ｌｉ 2∙5886（4）

种缺面的组合 （镜面或二重轴 ）和孪晶异构体
进行测试�但没有成功。最终�得到的化合物结
构中�Ｌｉ／Ａｌ在 Ｆｍ-3ｍ中心对称空间群中的4ｂ
位置进行混合。ＡｌＧｅＬｉ同质异构体Ⅱ （图18ｂ
和表8）结构确定的依据是 ＳＥＭ-ＥＤＸ（扫描电
镜／Ｘ－射线衍射电子能谱 ）和原子吸收分析
（ＡＡ）。

表8　同质异构体Ⅱ中原子间的距离 （? ）
Ｔａｂｌｅ8　Ｓｅｌｅｃｔｅｄｉｎｔｅｒａｔｏｍｉｃｄｉｓｔａｎｃｅｓ? ｆｏｒ（Ⅱ ）
Ｇｅ-Ｌｉ／Ａｌ1 2∙6574（4） Ｌｉ1／Ａｌ1-Ｌｉ1／Ａｌ1 3∙0685

在原子排序规则的非中心对称结构 Ｉ中�
Ｇｅ原 子 被 4个 Ａｌ和 4个 Ｌｉ原 子 在

2∙5886（4）（? ）处包围呈四面体结构。在原子
排序不规程的中心对称结构Ⅱ中�4个Ａｌ原子
和4个Ｌｉ原子统计分布在立方晶型顶部Ｇｅ原
子的2∙6574（4）? 处。

为定量分析�根据密度泛函理论�利用能量
梯度修正 （ＧＧＡ-ＰＷ91）�总体能量平面波赝势
技术 （ＵＳＰＰｓ）�以平面波为基集 （ＣＡＳＴＥＰ程
序 ）�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。原
子排序不规则的同质异构体Ⅱ为保持Ｆｍ-3ｍ对
称结构的2×2×2的单胞结构。其中Ｇｅ原子
占据晶胞中的ａ（4）�ｂ（4）和ｄ（24）位置�Ｌｉ原
子和Ａｌ原子在ｆ（32）（ｘ�ｘ�ｘ；ｘ分别为0∙6233
和0∙8705）的位置。晶胞参数6∙0921? 对于亚
晶胞与实验值 （ａ＝6∙1370（? ）相比仅偏离
0∙73％。同质异构体 Ｉ中�晶胞参 数 为
6∙0264?�与实验值5∙9784? 相比仅偏离
0∙80％ （表9）。总能量的计算表明�非中心对
称的同质异构体Ⅰ要比中心对称的同质异构体
Ⅱ稳定 （表10）。在ＡｌＧｅＬｉ2形成过程中�Ｌｉ原
子填充 ＡｌＧｅＬｉ结构中的空位�其晶胞参数为
6∙252? （Ｆｍ3-ｍ）或6∙406? （Ｆ-43ｍ）。

可以断定 ＡｌＧｅＬｉ化合物存在两种立方晶

形结构。Ａｌ／Ｌｉ在4ａ（Ｆｍ3-ｍ中心对称结构 ）位
置的统计分布导致晶胞参数与Ｆ-43ｍ相比增大
了0∙16?。
3∙3　Ｓｍ-Ｃｏ-Ｇａ体系中特殊Ｚｉｎｔｌ化合物

有研究发现锕系元素化合物具有超导特

性�ＰｕＣｏＧａ5表现出较高的超导临界温度�由
18∙5Ｋ提高到22Ｋ。ＰｕＣｏＧａ5表现出不寻常的
反铁磁性超导电性�对它的超导机理没有明确
的阐述�一直有很多争论。传统的以声子传导
的超导材料如Ｎｂ3Ｓｎ临界温度为18Ｋ�ＭｇＢ2临
界温度为39Ｋ。具有ＨｏＣｏＧａ5类晶体结构的锕
系元素化合物ＰｕＣｏＧａ5引起很大的关注。以
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表9　同质异构体Ⅰ
Ｔａｂｌｅ9　ＰｏｌｙｍｏｒｐｈⅠ

晶体数据

ＡｌＧｅＬｉ 晶胞参数25
Ｍｒ＝106∙51 反射

立方体Ｆ43ｍ θ＝5∙9～20∙9°
ａ＝5∙9784（9）? μ＝14∙25ｍｍ－1

Ｖ＝213∙67（6）? 3 Ｔ＝293（2）Ｋ
Ｚ＝4 片晶�金属黑灰色
Ｄｘ＝3∙312Ｍｇｍ－3 0∙12×0∙07×0∙03ｍｍ
ＭｏＫαｒａｄｉａｔｉｏｎ
数据收集

Ｅｎｒａｆ-ＮｏｎｉｕｓＣＡＤ-4 Ｒｉｎｔ＝0∙040
衍射计 θｍａｘ＝34∙5°
ω／θ扫描 ｈ＝0→9
吸收校正：数据 ｋ＝0→9
（ＳＨＥＬＸ76；Ｓｈｅｌｄｒｉｃｋ�1976） ｌ＝－9→9
Ｔｍｉｎ＝0∙32�Ｔｍａｘ＝0∙68 3种反射标准
1083反射标准 每100个反射
67独立反射标准 强度衰退：＜1％
Ｉ＞2σ（Ｉ）独立反射表征67
精修
ＲｅｆｉｎｅｍｅｎｔｏｎＦ2 （Δσ）ｍａｘ＜0∙001
Ｒ［Ｆ2＞2σ（Ｆ2） ］ ＝0∙011 Δρｍａｘ＝0∙42ｅ? －3

ｗＲ（Ｆ2）＝0∙028 Δρｍｉｎ＝－0∙12ｅ? －3

Ｓ＝1∙27 消光校正：ＳＨＥＬＸＬ97
反射67 消光系数：0∙030（4）
参数6 绝 对 结 构： Ｆｌａｃｋ

（1983）�
ｗ＝1／［σ2（Ｆ2

ｏ）＋
（0∙0094Ｐ）2＋0∙1227Ｐ］ 28Ｆｒｉｅｄｅｌｐａｉｒｓ
ｗｈｅｒｅＰ＝（Ｆ2

ｏ＋2Ｆ2
ｃ）／3 Ｆｌａｃｋ参数：－0∙02（4）

表10　同质异构体Ⅱ
Ｔａｌｂｅ10　ＰｏｌｙｍｏｒｐｈｙⅡ

晶体数据

ＡｌＧｅＬｉ 晶胞参数1298
Ｍｒ＝106∙51 反射

立方体Ｆｍ3ｍ θ＝5∙8～34∙6°
ａ＝6∙1370（8）? μ＝13∙17ｍｍ－1

Ｖ＝213∙67（6）? 3 Ｔ＝293（2）Ｋ
Ｚ＝4 三角形�金属黑灰色
Ｄｘ＝3∙312Ｍｇｍ－3 0∙15×0∙12×0∙08ｍｍ
ＭｏＫαｒａｄｉａｔｉｏｎ
数据收集

Ｏｘｆｏｒｄ衍射 独立反射41
ＸｃａｌｉｂｕｒＣＣＤ

衍射计 Ｉ＞2σ（Ｉ）独立反射表征
ω扫描 Ｒｉｎｔ＝0∙071
吸收校正：数据 θｍａｘ＝34∙6°
ＣｒｙｓＡｌｉｓＲＥＤ；Ｏｘｆｏｒｄ ｈ＝－9→9
衍射 ｋ＝－9→9
2001；Ｃｌａｒｋ＆Ｒｅｉｄ�1995）
Ｔｍｉｎ＝0∙20�Ｔｍａｘ＝0∙41 ｌ＝－9→9
1298反射标准
精修

ＲｅｆｉｎｅｍｅｎｔｏｎＦ2 Ｗ ＝ 1／［σ2 （Ｆ2
ｏ ） ＋

（0∙0546Ｐ）2＋2∙038Ｐ］
Ｒ［Ｆ2＞2σ（Ｆ2） ］ ＝0∙038 ｗｈｅｒｅＰ＝（Ｆ2

ｏ＋2Ｆ2
ｃ）／3

ｗＲ（Ｆ2）＝0∙090 （Δσ）ｍａｘ＜0∙001
Ｓ＝1∙27 Δρｍａｘ＝0∙93ｅ? －3

反射41 Δρｍｉｎ＝－0∙72ｅ? －3

参数4 消光校正：ＳＨＥＬＸＬ97
消光系数：0∙07（2）

Ｃｅ为基金属间化合物的物化性质被广泛研究�
上一年的相关论文超过了200篇。ＣｅＭＩｎ5（Ｍ
＝Ｃｏ�Ｒｈ�Ｉｒ）系化合物是一类特殊的重费米子
材料�被认为可以用于解释超导和磁性间机理
和相互关系。这类化合物由于低温时显示了特
殊的磁性和不同寻常的超导特性而被认为最有

机会用来解释其机理。由于 Ｓｍ具有和 Ｐｕ相
近的电子构型和化学性质�Ｃｌａｕｄ研究了 Ｓｍ-
Ｃｏ-Ｇａ三元体系和体系中的 ＳｍＣｏＧａ5。在 Ｓｍ-
Ｃｏ-Ｇａ三元体系相图中以及皮尔森晶体结构手
册中共报道了18个化合物。
3∙3∙1　Ｓｍ-Ｃｏ-Ｇａ体系中特殊 Ｚｉｎｔｌ化合物的

合成和测试

　　Ｓｍ-Ｃｏ-Ｇａ三元体系存在许多稳定的化合

物。其中有5个 Ｓｍ-Ｇａ二元化合物、8个 Ｓｍ-
Ｃｏ二元化合物和1个 Ｃｏ-Ｇａ体二元化合物。
由于Ｇａ的熔点很低�只有303Ｋ�使得它很容易
在熔融态下合成金属合金。而 Ｓｍ和 Ｃｏ的熔
点分别为1345和1768Ｋ�使得在制备 Ｓｍ-Ｃｏ-
Ｇａ三元体系的合金时�传统的加热炉无法达到
这样高的温度。利用电弧熔炼炉�其主要的问
题是低沸点成分易损失。这些损失可以通过调
整电极的电流强度来减少。尽管利用高温炉和
电弧熔炼炉会产生一些非均相的产物�但还是
成功地应用这些手段合成了迄今为止还未发现

的化合物 ＳｍＣｏＧａ5、ＳｍＣｏＧａ4和 Ｓｍ4ＣＯ3Ｇａ16�
并测定了它们的晶体结构。

在充满氩气的手套箱中混合一定比例的
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Ｃｏ、Ｓｍ或Ｇａ元素�将它们封存在钽管中�在高
温炉中反应�合成二元化合物 ＣｏＧａ3、Ｃｏ5Ｓｍ、
Ｃｏ3Ｓｍ�和Ｇａ3Ｓｍ5。将合成的化合物充分研磨�
按一定比例混合研磨�在压片机中压制成片状�
将此小片放入电弧熔炼炉中�高温熔炼反应。
在熔炼反应之后的合金圆球表面上会产生许多

微小的单晶。通过 ＥＤＸ和单晶 Ｘ－射线衍射
分析�得到化学式和晶体结构。

以Ｓｍ、Ｃｏ、Ｇａ的原子比为1∶1∶5的比例�
在1573Ｋ的高温炉中反应�然后缓慢降温。可
以得到均匀的、结晶性好的产物。主要成分为
Ｓｍ4ＣＯ3Ｇａ16�同时化合物内部存在 ＳｍＧａ3和
ＣｏＧａ3。Ｓｍ4ＣＯ3Ｇａ16的结构也用单晶 Ｘ－射线
衍射来表征�ＥＤＸ分析原子比为：Ｓｍ／Ｃｏ／
Ｇａ0∙176（2）／0∙137（2）／0∙687（3）。

用低温震动探针式磁强计 （ＶＳＭ）测定形
状规整的Ｓｍ4ＣＯ3Ｇａ16晶体的电阻�测量范围为
1∙6～300Ｋ。用超导量子干涉磁强计 （ＭＰＭＳ
ＸＬ7）测定样品的磁性能。零场冷却磁化测量
法 （ＺＦＣ）测定样品 （测量范围1∙8～300Ｋ）。

不论用准确原子比或过量Ｇａ补偿电弧熔炼

炉中挥发损失�都得不到纯的ＳｍＣｏＧａ5化合物。
他们采用了二元化合物ＣｏＧａ3和ＳｍＧａ3的熔融反
应来合成 ＳｍＣｏＧａ3化合物。首先将 Ｃｏ、Ｇａ3或
Ｓｍ、Ｇａ按比例封存在钽管中�在高温炉中反应�合
成ＣｏＧａ3和ＳｍＧａ3。将这两种二元化合物按1∶1
比例混合�充分研磨�压制成片或块�将混合块体
置于真空熔炼炉中熔炼。在显微镜下看到的物相
十分均匀。破碎后�不能挑选出独立的单晶。Ｘ－
射线衍射结果如表11所示。

表11　Ｓｍ4Ｃｏ3Ｇａ16和ＳｍＣｏＧａＸ－射线衍射精细数据
Ｔａｂｌｅ11　ＣｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃＲｅｆｉｎｅｍｅｎｔＤａｔａｆｏｒＳｍ4Ｃｏ3Ｇａ16ａｎｄＳｍＣｏＧａ

经验式　　　 Ｓｍ4Ｃｏ3Ｇａ16　　 ＳｍＣｏＧａ4　　
　　分子量 　　473∙43 　　488∙17
　　晶形 　　四方体 　　斜方体

　　空间群 　　Ｐ4／ｍｍｍ 　　Ｃｍｃｍ

　　晶包参数 （? ） 　　ａ＝6∙0620（5） 　　ａ＝4∙1246（6）
　　ｂ＝6∙0620（5） 　　ｂ＝15∙608（2）
　　ｃ＝11∙1495（9） 　　ｃ＝6∙4556（9）

　　Ｖ（? 3） 　　409∙72（6） 　　415∙6（1）
　　Ｚ 　　1 　　4
　　密度 　　7∙675 　　7∙802
　　吸收系数 （ｍｍ－1） 　　42∙768 　　43∙129
　　Ｆ（000） 　　825 　　851
　　晶体尺寸 　　0∙25×0∙14×0∙06 　　0∙14×0∙09×0∙08
　　θ值范围 　　3∙36～32∙32 　　4∙10～32∙24
　　集成ｒｅｆｌｎｓ 　　6873 　　3511
　　独立ｒｅｆｌｎｓ 　　474［Ｒ（ｉｎｔ）＝0∙0441］ 　　423［Ｒ（ｉｎｔ）＝0∙0432］
　　ｃｏｍｐｌｅｔｅｎｅｓｓ（％ ） 　　96∙1 　　95∙1
　　精修法 　　ｆｕｌｌｍａｔｒｉｘｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅｓｏｎＦ2

　　数据／制约因素／参数 　　474／0／28 　　423／0／24
　　ＧＯＦｏｎＦ2 　　1∙328 　　1203
　　最终指数 ［Ｉ＞2σ（Ｉ） ］ａ 　　0∙0262 　　0∙0269

　　0∙0626 　　0∙0562
　　指数 （ａｌｌｄａｔａ） 　　0∙0273 　　0∙0352

　　0∙0630 　　0∙0580
　　最大峰差 　　2∙017／－2∙011 　　1∙891／－1∙939

　　ａＲ1＝∑ （｜Ｆｏ｜-｜Ｆｃ｜）／∑｜Ｆｏ｜�ｗＲ2＝｜∑ ［ｗ（Ｆ2
ｏ-Ｆ2

ｃ） ］／［∑ｗ（｜Ｆｏ｜2）2 ］1／2 （未完待续 ）
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