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摘要　用余氏金属价键理论计算了 Fcc基有序 Al-Li金属间化合物的键参量和原子间成键的电荷偏移量。结果

表明: 要形成较强的 Al-Li键 , Al原子将偏移部分共价电子给 Li原子用于共价成键 , 而这一过程中 Al原子的

外层电子状态并没有明显的改变。
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Abstract　 The bonding parameter and charge devia tion of Fcc-base-o rdered Al-Li intermetallic

compounds have been calculated by using metal v alence bond theo ry. The resul ts show that in

order to fo rm stronger Al-Li bond, there are some cha rg e deviation f rom Al atom to Li atom to

fo rm covalent bond. In this case, there is no evident change in the outer elect ronic s tate of Al at om.

Key words　 meta l v alence-bond theo ry, Al-Li intermetallic compounds, charge dev iation, bond

pa rameter

中图法分类号　 TG 111. 1

　　 Al-Li合金在航空航天材料的应用有着极其重

要的意义。M. Slacter
[1 ]
等人用第一原理计算了 Al-Li

合金相图并预测了亚稳的 Al3 Li ( Ll2 )、 AlLi ( Ll0 )和

AlLi3 ( Ll2 ) 相存在的可能性。因此 , 近 10年来国际

上相继有人 [2, 3 ]以电子结构层次来研究这些化合物的

析出相对材料性能影响的内在机理。最近 ,我们用余

氏发展的金属价键电子理论 [4 ]计算了 Al3 Li ( Ll2 )、

AlLi ( Ll0 ) 和 AlLi3 ( Ll2 ) 的电子结构 , 并讨论了电

子结构与体弹模量和结合能的关系
[5 ]
。由于 Al、 Li原

子的电负性和价电子数相差较大 ,它们形成金属化合

物时 ,将会出现电荷偏移 , 电荷的局域密度将分布不

均匀 , 这将会对材料的物理性能产生重要的影响
[ 6]
。

本文用余氏价键理论研究 Al-Li金属化合物的成键

特征和电荷偏移规律。

1　计算方法与公式

按照金属的价键理论 ,金属键应该是共价键和自

由电子键形成的一种混合键 [7 ] ,共价电子 nc用于形成

晶体的键网络 ,自由电子 nf 用于承担传导性质和塑

性性质。原子的共价电子是分布在连接最近邻、次近

邻 ,以及次次近邻原子的键上。各键上的共价电子对

数 (即键级 ns )由下列键距公式表示。

　　 D(ns ) = R
A + R

B - Ulnns , s = 1, 2,… ,N ( 1)

式中 D (ns )为键长 , RA和 R
B分别为 A、 B原子的单键

半径。U按文献 [8]中的取值选取。晶胞中的共价电子

数可以写成下列等式

　　 KAn
A
c + KBn

B
c = ∑

s

Isns　　 s = 1, 2,… ,N ( 2)

式中 KA ,KB分别为晶胞中 A、 B原子的个数。n
A
c、 n

B
c分

别为 A、 B原子的共价电子数。Is为等同键的数目。对

于 Ll2、 Ll0型结构的各键的等同键数。文献 [9, 10 ]已

给出。

电荷偏移量的计算公式 [8, 11 ]如下

　　

K A△n
A
c =

1
2∑T I

AB
T n

AB
T + ∑

U
I
A
Un

A
U - KAn

A
c

K B△n
B
c = 1

2∑T I
AB
T n

AB
T + ∑

U
I
B
Un

B
U - KBn

B
c

( 3)

上式中△n
A
c ,△n

B
c 分别为 A、 B原子的电荷偏移量 ,

I
AB
T 为 A— B健的等同键数 , IAU , IBU分别为 A— A键和

B— B键的等同键数目 ,n
AB
T 为 A— B键的键级。另外还
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需满足晶胞内的电荷守恒关系 ,即

　　K An
A
c + KBn

B
c = ∑

T
I
AB
T n

AB
T + ∑

U
( I

A
Un

A
U+ I

B
Un

B
U)

( 4)

式中 n
A
C和 n

B
C分别为 A、 B原子的共价电子数。

2　计算结果与分析

金属 Al、 Li的 Fcc晶体结构 ,以及 Fcc基的有序

Al-Li金属间化合物的 Ll2和 Ll0型的晶体结构如图

1示。原子间的共价相互作用只考虑最近邻和次近邻

情况。

　　 图 1　 Al、 Li金属及其化合物的结构图

　　 Fig. 1　 The cry sta l str uc tur e of Al, Li metal and their

intermetallic compounds

( 1) Al, Li ( Fcc ); ( 2) A3B ( L l2 ); ( 3) Al Li ( Ll0 ) .

　　在价电子键参量的计算中 , Al-Li金属化合物的

电子为 s-p态杂化 , 其双态杂化见文献 [8 ] , 本文计

算所用的有关参量值文献 [5]已给出。由 ( 1) 式和

( 2)式组成的 N + 1个方程组 ,用键距差法 [4 ]即可计

算出纯 Al、 Li金属及其化合物的共价键的键参量。计

算所得结果列于表 1。表中 ns为键级 , Is为 s键的等同

键数 。

利用表 1的计算结果和公式 ( 3) 和 ( 4) , 可以

计算出 Al-Li金属化合物中的电荷偏移量。计算所得

结果列在表 2。

　　原子聚积成固体形成晶体时 ,原子外层电子可分

成自由电子成分 , 共价电子成分
[7 ]
。自由电子主要在

s态 , 记为 sf。同时 , s态中的电子也参与共价成键。

这部分电子用 sc表示 , p态的共价电子用 pc表示。出

现分数键是因为原子的状态是由处于不同的两种杂

化状态混合而产生
[8 ]
。 Al-Li化合物中的 Al、 Li原子

的外层电子状态由键参量计算得到并由表 3给出。

表 1　 Al-Li金属化合物的键参量

Table 1　 The bond parameters of Al-Li intermetallic com-

pounds

Al( Fcc) Li ( Fcc) Al3 Li ( Ll2 ) AlLi3 ( Ll2) AlLi ( Ll0 )

n1 0. 2124 0. 0538 0. 1535 0. 1080 0. 2014

I1 12 12 24 24 16

n2 0. 0046 0. 0008 0. 1829 0. 0778 0. 3057

I2 6 6 24 24 4

n3 - - 0. 0021 0. 0008 0. 2252

I3 - - 18 18 4

n4 - - 0. 0014 0. 0015 0. 0052

I4 - - 6 6 6

n5 - - - - 0. 0068

I5 - - - - 6

表 2　 Al-Li金属化合物的原子电荷偏移

Table 2　 The charge deviation of atoms in Al-Li intermetallic

compounds

Al( Fcc) Al3 Li( Ll2 ) AlLi( Ll0 ) AlLi3( Ll2 ) Li( Fcc)

△ ncAl /a tom - - 0. 4393 - 0. 8516 - 1. 2246 -

△ ncLi /a tom - 1. 3179 0. 8516 0. 4082 -

nc
Al

2. 5296 2. 0906 1. 6775 1. 3052 -

ncLi - 1. 854 1. 3866 1. 0593 0. 6511

表 3　 Al-Li金属化合物中 Al、 Li原子的外层电子状态

Table 3　 The outer shell electronic state of Al, Li atoms in

Al-Li intermetallic compounds

Al Li

Al ( Fcc) ( Sf )
0. 47 ( Sc )

0. 76( Pc )
1. 77 -

Al3 Li ( Ll2 ) ( Sf ) 0. 47 ( Sc ) 0. 76( Pc ) 1. 77 ( Sf ) 0. 46( Sc ) 0. 54 ( Pc ) 0. 01

AlLi( Ll0 ) ( Sf ) 0. 47 ( Sc ) 0. 76( Pc ) 1. 77 ( Sf ) 0. 46( Sc ) 0. 54 ( Pc ) 0. 01

AlLi3 ( Ll2 ) ( Sf ) 0. 47 ( Sc ) 0. 76( Pc ) 1. 77 ( Sf ) 0. 35( Sc ) 0. 62 ( Pc ) 0. 03

Li( Fcc) - ( Sf )
0. 35( Sc )

0. 62 ( Pc )
0. 03

3　讨论

由表 1可见 , Fcc结构中 Al金属的 Al-Al最强

键级 n1是 Li金属的最强键级 n1的 4倍 ,这表明 Al

金属比 Li金属结合得更牢固。对于结构相同的 Al3 Li

和 AlLi3化合物的键参量 ,可见 Al3 Li中的 Al-Li键

n1 = 0. 1535要比 AlLi3中最强键即 Al-Li键 n1 =

0. 1080 ,要强得多 ,对于具有 Ll0结构的 AlLi化合

物 ,最强的两种键是 Al-Al键 ( n2 = 0. 3057 )和 Li-Li

键 ( n3 = 0. 2252 ) ,分别位于晶胞的 Al和 Li原子平

面层内 ,而次强的 Al-Li键 ( n1 = 0. 2014 ) ,则位于晶

胞的四个侧面上。因此 , Al和 Li原子层内的原子结

合要比 Al原子层与 Li原子层之间的结合要强。这表

明了 Ll0结构的有序 Al-Li化合物的键网络具有二

维特征性质。
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由表 2可见 ,在形成的几种有序 Al-Li金属化合

物中 , Al原子趋向于提供一部分共价电子给 Li原

子 ,用以形成较强的 Al-Li共价键。这是因为 Li原子

本身只有一个外层价电子 ,无法提供足够多的共价电

子来形成较强的 Al-Li共价键级。显然 ,这一过程 Al

原子扮演着提供部分成键共价电子的角色 ,而 Li原

子则是接收共价成键电子的角色。这里的原子提供和

接收共价成键电子的能力 ,与原子的电负性没有直接

的关系。 因为在这里是形成共价键 ,而不是离子键。

Al, Li原子是接收共价电子还是提供共价电子 ,主要

取决于两种原子的相对共价电子数的多少。共价电子

数多的原子将倾向于提供部分共价电子给共价电子

数少的原子用于形成较强的共价键 ,而共价电子数较

少的原子则是倾向于接收提供的共价电子。但值得注

意的是 ,这里 Al原子提供的成键电子数并非整数电

荷 ,它只表示 Al原子的共价电子向 Li原子方向偏移

成为公有共价电子的大小 ,而电子的这种偏移并没有

脱离 Al原子而成为 Li原子的外层局域电子。徐万东

把共价成键电子的这种偏移称为“离化”
[11 ]
。由表 2

可见 ,随着 Al原子在有序金属化合物中的含量减

少 , Al原子提供给 Li原子的共价成键电子数将减

少。在这些有序金属化合物中 , Li原子具有的有效成

键共价电子数都大于 1,从 Al原子提供给 Li原子的

共价成键电子数的变化 ,可以推断出 ,在 Li原子周围

电荷局域分布中 , Al3 Li中的电荷密度分布最高 ,依

次为 AlLi ( Ll0 ) , AlLi3 ( Ll2 ) ,最后是 Li ( Fcc)。这种共

价电子的偏移 ,将会在 Al-Li原子间形成一定的极

性。这些结果与文献 [12 ]给出的电荷分布图结果是一

致的。

由表 3看到 , Fcc基有序 Al-Li金属化合物中的

Al原子外层电子分布状态并没有明显改变 ,其原因

是 Al原子处于第 4杂阶较为稳定 [5 ]。 而在 AlLi3

( Ll2 )中 , Li原子的外层价电子的分布状态稍有变化 ,

其中共价电子数 sc有所增加 , sf有所减少 ,变化的原

因是 Li原子由杂阶 B3转到杂阶 A3状态
[5 ]
。虽然 Al

原子有部分共阶电子向 Li原子偏移 ,但并没有脱离

Al原子 ,因此可以认为这对 Al原子的外层电子分布

没有本质的影响。

4　结论

Fcc基 Al-Li有序金属间化合物中 , Al3 Li ( Ll2 )

的最强键为 Al-Al键 ,次强为 Al-Li键 ; AlLi3 ( Ll2 )

中 ,则最强键为 Al-Li键 ,次强键为 Li-Li键 ; AlLi

( L l0 )的最强键分别为 Al-Al键和 Li-Li键 ,而 Al-Li

键较弱 ,表明 AlLi( Ll0 )的键网络结构具有二维特征。

Fcc基有序 Al-Li金属化合物中 , Al原子倾向于

向 Li原子偏移共价成键电子 ,以便形成较强的 Al-Li

共价键 ,单个 Al原子提供共价电子的数量随着 Al

原子在化合物成分中所占的比重减少而减少 ,提供或

接收共价电子的倾向性与 Al、 Li原子的电负性的相

对大小没有直接关系 ,而与原子中的共价电子数的相

对多少有较密切的关系。

Fcc基有序 Al-Li金属化合物的 Al原子的外层

价电子的分布处于较稳定的状态 ,并不因 Al原子有

共价电子偏移而发生明显变化。
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