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根据 *+, 离子-空位的二维有序结构建立了三维晶胞模型 .采用局域密度近似下的平面波赝势方法，对有序
*+!/01"（ ! 2 %，!3(，!3$，!3"，"3$，$3(，!）系列进行了几何结构优化和总能量计算，并与 40!/01" 系列进行了对比研究 .
有序 *+!/01" 系统的晶格参量增量!"% 和!#% 随离子浓度单调增加，与实验结果符合得较好 .有序 *+!/01"和

40!/01" 系统的总能量均随插层离子浓度增加线性下降，且前者下降较快 .有序 *+!/01"（ ! 2 %，!3(，!3$，!3"，"3$，$3(，

!）系统的形成能均小于零，表明其基态性质 .具有"$"% "5 $"% 超结构的 *+!3$ /01" 系统的形成能最低 .能量性质的对

比显示，有序 *+!/01" 系统的形成能较低，有序-无序相变温度较高，离子扩散活化能较高 .根据计算结果对有关实

验给出了合理解释 .
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! G 引 言

最近，H0=IEA0A+ 等报道了对二维快离子导体
40!/01" 中 40离子扩散实验研究的成果［!，"］，这进一
步引起我们对此类材料中阳离子扩散和离子-空位
的低维有序—无序相变问题的兴趣 .插层化合物
*+!/01" 具有与 40!/01" 相似的结构和性能

［$—7］，如

*+，40离子均占据 /01" 夹层间的八面体间隙；晶体
表现为明显的各向异性；均属于优良的电子导体；插

层离子具有较大的扩散系数，是优良的快离子导体；

在一定温度下形成二维离子-空位有序结构，特别是

! 2 !3$ 时，插层离子形成二维的"$ "% "5 $ "% 超结

构 .因此，*+!/01" 常被归属为单价金属插层化合物
一类［$，7］，既可以作为低维离子导电材料研究开发

的对象，也可以作为低维有序—无序相变的典型实

例 .本文旨在对理想化有序 *+!/01"（! 2 %，!3(，!3$，

!3"，"3$，$3(，!）系统中 *+离子-空位二维有序结构
与能量性质进行研究，探讨有序结构形成能对有

序—无序转变温度和离子扩散活化能的影响 .
基于密度泛函理论（JK/）的第一性原理方法已

广泛应用于晶体材料结构与性能的研究［6—’ ］.但对
于插层化合物 40!/01" 等层状材料，JK/方法的适用
性仍有需要探讨的问题［)，!%］.对 40!/01" 系统，40 离
子插入 /01" 母体引起的典型效应就是晶格参量 #
随离子浓度 ! 单调增加［!!］. 最近，LMEF@N 等对
40!/01" 进行了电场梯度计算，并比较了三种不同的
理论方法计算的晶格参量 .结果表明，纯 JK/ 方法
与 O<MPMEE-K@CI 和 JK/ 混合方法的差别不大，都存
在一定的缺陷 .特别是 40!3( /01" 系统的晶格参量，两
种方法均难以给出令人满意的结果［!%］.文献［!"］用
局域密度近似（4J*）下的 JK/方法研究了有序插层
化合物 40!/01"（! 2 %，!3(，!3$，!3"，"3$，$3(，!）系
统的几何结构及其稳定性 .结果表明，这一纯 JK/
方案能就整个系列给出协调一致的晶格参量，并且

与已有实验结果符合得较好 .本文也将进一步探讨
JK/-4J*方案对于有序 *+!/01" 系统的适用性，并
与 40!/01" 系列进行对比研究 .
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!" 理论模型与方法

!"#" 理论模型与晶体结构的确定

插层化合物 #$%&’! 和 (&%&’! 与母体 %&’! 结构类
型相同（)%*+,-! 型结构，空间群 ! .")）/理想的

#%&’!（# 0 #$，(&）系统的晶体结构如图 )所示 /插
层离子 # 占据 %&原子之间的八面体间隙，而这些
间隙构成典型的平面三角晶格［.］/根据密度波理论，
# 离子可以形成由 12&3345&6区高对称点有序波矢驱
动的五种二维有序结构，以及相分离结构 /这些二维
有序结构分别是 #)78 %&’! 形成的 !$9 : !$9 结构；

#)7.%&’! 形成的!.$9 !: .$9结构；#)7! %&’! 形成的

!.$9 : $9结构；#!7. %&’!形成的!. $9 !: . $9 结构；

#.78 %&’!形成的 !$9 : !$9 结构，其中 $9 是六方结构

母体 %&’! 的 $% 面的晶格常量［).，)8］/在这类各向异
性晶体中，’*%&*’夹层结合较强，插层离子只能局限
在夹层之间的 ;<6 ,=2 ><<3? 间隙中运动，其他物理
性能也具有明显的各向异性［.］/因此，本文重点关注
沿 $% 面的二维结构，以及相关的能量性质 /为了更
接近材料的实际情况，我们将前述的二维有序结构

沿 & 轴、以晶格常数 &9 为周期堆垛，就形成相应的
三维结构 /在这种结构中，晶体系统关于 # 离子所
在的 $% 面是对称的，即宏观上 # 离子处于关于 $%
面对称的环境中 /图 )给出的为代表 #%&’! 系统结
构特征的最小周期单元（(@A）/对于其他有序结构，
这种 (@A要沿 $% 面扩大相应的倍数，如 #)78 %&’! 和

#.78 %&’! 的 !$9 : !$9 结构应是图 )的 ! : !倍，而其
中只有一个等价的 # 原子 /其他典型结构（ ’ 0 9，
)7.，)7!，!7.）也可由此结构演绎出来，以便用第一
性原理方法进行研究 /表 )列出了七个有序 #$’%&’!
系统晶胞的原子数、空间群、晶胞尺度 /

图 ) #%&’! 的最小周期单元

表 ) 有序 #$’%&’! 系统晶胞的原子数、空间群、尺度及 (点数

晶体系统 %&’! #$)78%&’! #$)7.%&’! #$)7!%&’! #$!7.%&’! #$.78%&’! #$%&’!

’： ! ’： B ’： C ’： 8 ’： C ’： B ’： !

晶胞的原子数 %&： ) %&： 8 %&： . %&： ! %&： . %&： 8 %&： )

#$： 9 #$： ) #$： ) #$： ) #$： ! #$： . #$： )

空间群 ! .") ! .") ! .") !!7" ! .") ! .") ! .")

晶胞尺度 ) : ) : ) ! : ! : ) ! ! ! ! !. : . : ) . : ) : ) . : . : ) ! : ! : ) ) : ) : )

(点数 D : D : C . : . : 8 8 : 8 : 8 . : C : . 8 : 8 : 8 . : . : 8 E : E : 8

应当指出，!.$9 : $9 结构的对称类型不同于

#%&’! /事实上，二维!.$9 : $9 结构的空间群为

!7"，而二维六方 $9 : $9 结构的空间群为 C7" / !7"

是 C7"的子群，根据 (<6,<5理论［)F］，将!.$9 : $9 结

构纳入本文的 #’%&’!（ ’ 0 9，)78，)7.，)7!，!7.，

.78，)）系列是完全合理的 /

!"!" 计算方法与程序设置

本文的计算工作是由基于密度泛函理论（GH%）
的第一性原理计算软件包 +#’%I@进行的［)C］/计算

中采用 (G#，选用首先由 +=J=23=K和 #3,=2 提出数值
结果［)E］、后经 @=2,=L 和 M56$=2 参数化［)B］的 +#*@M
交换*关联势 /用超软赝势描述电子与离子和空位的
相互作用 /由于所研究的母体 %&’! 和插层化合物
#’%&’!（’ 0 )78，)7.，)7!，!7.，.78，)）E个晶体系统
结构上有较大差异，选取各个系统的 (@A作为几何
结构优化晶胞 /优化参数选取如下：能量截断值
（=6=2$K N5O4PP）统一取为 .)9"9 =Q；收敛精度：原子平
均能量为 !"9 : )9R F =Q；最大作用力为 9"F =Q76S；
最大应力为 9") T@<；原子最大位移为 !"9 : )9R 8

6S/在上述条件下，软件系统自行调节 ( 点的数目，
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具体情况列于表 ! 中 "利用 #$%& 算法进行几何结
构优化，直到上述四个参数达到或优于收敛标准，并

计算系统的总能量 "
计算中参考的晶体结构数据有 ’(&) 的晶格参

量 !* + "* + *,-.*/ 01，#* + *,2344 01［!4］"我们选取
适当的初始值进行计算，均得到了收敛的结果 "

- , 结果与讨论

!"#" 几何结构

用 5$’6758方法计算得到的有序 89$’(&) 系统
和 7($’(&) 系统

［!)］的晶格参量列于表 )中 "计算结果
显示，除了 89!:) ’(&) 有晶格畸变（!+ 4*;，"+ //,-;，

#+ 4*;）外，其他系统的对称性均未改变 "为了便于
对比，也将报道的 89$’(&) 系统

［)*，)!］和 7($’(&) 系
统［!4］实验结果列于其中 "根据表 )绘制的晶格参量
与离子浓度关系曲线如图 )所示 "

表 ) 几何结构参量（单位为 01）

$

89$’(&) 7($’(&)

计算值 实验值 计算值 实验值

!* #* !* #* !* #* !* #*
* *,--)2 *,23*3 *,-.*/ *,2344 *,--)2 *,23*3 *,-.*/ *,2344
!:. *,--.2 *,3!!3 *,-.)4 *,3-.!［)*］ *,--)3 *,2/3< — —

!:- *,--2< *,3!-- *,-.!4 *,3.)［)!］=） *,---* *,2/4< *,-.) *,3!!
!:) *,--<! *,3)24 — — *,---- *,244! — —

):- *,--4! *,3)<) — — *,---/ *,3**! *,-.- *,3!<
-:. *,-.*3 *,3)4- — — *,--.- *,3*!- — —

! *,-..! *,3-.* *,-.)4>） *,3.3*?） *,--22 *,3*)/ *,-.24 *,3!//

=）取自文献［)!］给出的 @A=9B C ) 89*,!/’(&) 系统的测试结果，对 89所在平面，等效于 $ + *,-3 " >）取自该系列实验测试结果的最大值 " ?）根据文

献［)!］中标出的各原子层间距，估算出的 89’(&) 系统的晶格参量 "

图 ) 晶格参量 !*，!!*，#*，!#* 与离子浓度 $的关系 （=）!* 6$关系；（>）!!* 6$关系；（?）#* 6$关系；（D）!#* 6$关系

2)/!-期 宋庆功等：快离子导体 89$’(&) 中 89E离子 C空位的二维基态结构与能量性质研究



计算结果表明，!"!#$%& 的晶格参量 "’ 和 #’ 均
随 !"离子浓度的增加而单调增加 (这与文献已报
道的实验数据基本一致 (与 )$!#$%& 相比，晶格参量
增加的幅度较大 (原因是：在 #$%& 的 *+, -./ 0++12间
隙中，八面体间隙的半径约 ’3’45 ,6［7］(配位数为 8
时，)$9 离子半径 ’3’48 ,6［&&］(实验测定，)$ 的插入
使 )$#$%& 沿 # 轴膨胀约 ’3’: ,6［7］(计算结果给出，

!#’ ; ’3’:,6，二者完全一致 (同样配位数情况下，

!"9离子半径为 ’355: ,6［&7］，是 )$9 的 53:5 倍 ( !"
的插入会使 *+, -./ 0++12 间隙尺度较大幅度地扩
张，导致 !"#$%& 的晶格参量增加幅度较大 (本文计
算结果给出 !"#$%& 的!#’ ; ’3’<48 ,6，是 )$#$%& 的

534:倍 (这与离子半径的比例基本一致 (事实上，关
于 !"!#$%&（! ; 5=&，&=7，7=>，5）晶体的实验研究尚
未见报道 (本文的结果为此提供了可供参考的理论
数据 (

本文对 !"!#$%&（ ! ; 5=>，5=7）晶体系统进行计
算的结果表明，纯 ?@#A)?!方案能够给出与实验测
试结果相符合的晶格参量，避免了其他方案在低离

子浓度情况下产生的较大偏差 (总之，对 !"!#$%& 晶
体系统的几何结构优化结果表明，所用的理论方法

是可靠的 (因此，利用此种方法计算其他物理量也可
为我们提供有价值的结果 (

!"# $总能量与形成能

选取有序结构的 )BC后，利用 D@E%算法进行计
算，得到母体 #$%& 和有序 !"!#$%&（! ; 5=>，5=7，5=&，

&=7，7=>，5）系统的总能量 (以 #$%& 的 )BC为参考，将
上述各系统的总能量折算为 $ F，如表 7所示 (为便于
比较，绘制有序 !"!#$%& 和 )$!#$%& 系统

［5&］的 $ F A! 关
系如图 7所示 (可见，这两个系列总能量均为线性关
系，并且 !"!#$%& 系统的总能量随 ! 下降较快 (

表 7 !"!#$%& 系统的总能量与形成能

! ’ 5=> 5=7 5=& &=7 7=> 5

$ F =G.H I &3587J’8 I &3>&57’’ I &3:’45’8 I &384<8:4 I &3<:’5J7 I &3J7:J&5 I 735J755>

!$=.H ’ I ’3&:47 I ’3&4<& I ’3&:4> I ’3&&&> I ’358>: ’

定义有序结构的形成能［&>］为

!$ ; $ F I !$%#$%&
I（5 I !）$#$%&

( （5）

由总能量计算出各个有序结构的形成能见表 7，绘
出形成能曲线如图 >所示 (图 >显示，有序 !"5=7 #$%&

的!7 "’ !K 7 "’ 结构的形成能最低、结构最稳定；有

序 !"5=> #$%& 的 &"’ K &"’ 结构次之；⋯与 )$!#$%&（ !

; 5=>，5=7，5=&，&=7，7=>）系统相比，有序 !"!#$%& 系

统的形成能较低 (例如，对!7 "’ !K 7 "’ 结构而言，

)$5=7 #$%& 的形成能为 I ’3’:’ .H，!"5=7 #$%& 的为

I ’3&4< .H(这表明 !"!#$%& 系统的有序结构更稳

定、容易形成 (由此可以预测：!"!#$%& 系统的有序—

无序转变温度会明显高于 )$!#$%& 系统 (这一结果与
已有实验研究结果很好地一致 ( #LM6N2M,通过高分

辨电化学滴定试验确定了 )$5=7 #$%& 形成的!7 +’ K

!7+’超结构
［&:］，O+11+G等用 P射线衍射证实了这种

结构的存在［&8］( ?+L,等研究确认，即使实验温度降
到 5:’ Q，仍然未发现 )$!#$%& 中 )$离子的有序化现
象［&4］(这意味着 )$5=7 #$%& 的有序—无序转变温度不

会超过 5:’ Q(而 !"5=7 #$%& 的!7+’ !K 7+’ 超结构有

序—无序转变温度就在室温附近，%RF./ 等报道，
!"’377 #$%&的转变温度为 &>4 Q［&<］；而0$."./2等报道，

!"’37: #$%& 的转变温度为 &J<Q［&J］(

图 7 总能量 $ F 与离子浓度 !的关系

在快离子导体材料的研究中，载流子的活化能

（+SF$*+F$M, .,./"T）是决定离子扩散系数的关键参量
之一 (有序结构的形成能与离子的活化能存在密切
关系 (在有序态，% 9离子被束缚在一定的八面体间

隙，局域化特征明显，难于扩散 (在无序态，% 9离子

被激发、有较高的能量，易于扩散 (为了便于比较，我

8&<5 物 理 学 报 :4卷



图 ! 形成能!!与离子浓度 "的关系

们定义单个离子由有序态跃迁到无序态所需能量为

! "#$ % !! & " ’ （(）

由此可知，对 )"(&* +",( 晶体，! "#$ 为 -.// 01；而

对 23(&* +",(晶体，! "#$为 -.** 01’ 实验研究报道，

)"(&* +",(系统的离子活化能具有如下特征：非晶为

-.-4 01；纳米晶为 -./5 01；多晶为 -./6 01［*-］’最
近，也有报道多晶 )"-.4 +",( 系统的离子活化能为 -.!

01［/］’ ,78#9:等报道，23"+",( 系统的离子活化能为

-.! 01［*/］’理论与实验结果基本一致 ’可以看出，
23"+",( 系统的离子活化能普遍高于 )""+",( 系统 ’

相应地，)"离子在 #"+",( 中的扩散系数要高于 23
离子 ’对离子扩散系数的研究证实，)"+",( 可高达

/-; <7=( >; /［*(］，而 23"+",( 则为 /-; 6 7=( >; /［**］’因此，
就离子导电性而言，)""+",( 系统好于 23"+",( 系统 ’

! . 结 论

基于 ?@+的第一性原理赝势方法，采用 )?2对
有序 23"+",( 晶体系统进行了几何结构优化和总能
量计算 ’理论结果与实验结果符合得较好，表明了采
用 )?2研究 23"+",( 系统的几何结构是合理的 ’总
能量的计算表明，有序 #"+",(（# % 23，)"）系统的
总能量与插层离子浓度呈线性关系，并且 23"+",(
系统的总能量下降较快 ’理想化有序 23"+",(（ " %
/&!，/&*，/&(，(&*，*&!）系统具有基态性质，其中呈

!*$- !A *$-超结构的 23/&* +",( 系统的形成能最低、
结构最稳定，实验上早已被发现［(<，(6］’根据本文的计
算结果，可以预计 23/&! +",( 在低温下形成 ($- A ($-

结构；等等 ’能量性质的对比显示，有序 23"+",( 系
统的形成能较低，有序—无序相变温度较高，离子扩

散活化能较高 ’ )""+",( 系统的离子导电性好于
23"+",( 系统 ’

［/］ B"9C0$"$3 D，EF7890G B，H0"IJK$> L (--5 %&’( ’ )*+ ’ ,*-- ’ !"

-5M6-/
［(］ B"9C0$"$3 D，H0"IJK$> L (--5 ./012 .-$-* 3/415( #"" *-*/
［*］ @G"0$N O H，P#QQ0 2 ? /6<4 62+ ’ %&’( ’$% /
［!］ EFG#"RK P，+K=FGK +，S8>8"=K E /66< 7 ’ 6880 ’ 9:’(- ’ $# 6/
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