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摘  要：采用平衡合金法，利用扫描电镜和 X 射线衍射等方法对 Li-Si-Zr 三元系的 470K 等温截面的相关系进行

了实验测量。结果表明：该等温截面中存在(Si)+ZrSi2+ZrLiSi 三相区；采用 CALPHAD 方法对 Li-Si-Zr 三元系进

行了热力学优化。首先优化计算了 Li-Zr 二元系，其中熔体相(Liquid、BCC、FCC 和 HCP)采用替换溶液模型，过

剩自由能用 Redlich-Kister 多项式展开；然后，结合文献中已有的 Li-Si 和 Si-Zr 体系的热力学参数，对 Li-Si-Zr
三元系进行了热力学优化。计算结果与实验数据符合得较好，获得了一套较为合理的热力学参数。 
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Abstract: The isothermal section of the Li-Si-Zr ternary system at 470 K was studied through equilibrated alloy method 
by scanning electron microscopy and X-ray diffractometry. The results show that there is (Si)+ZrSi2+ZrLiSi three-phase 
equilibrium at this isothermal section. Based on the measured data obtained in this work and some information on 
experimental phase diagram in literature, the thermodynamic assessment of the Li-Si-Zr ternary system was performed 
with the CALPHAD method. Firstly, the Li-Zr binary system was thermodynamically assessed. The solution phases 
including liquid, BCC, FCC and HCP were described with a substitutional model, of which the excess Gibbs energies 
were formulated with the Redlich-Kister polynomial. Then, combined with the thermodynamic parameters of the Li-Si 
and Si-Zr binary systems cited from literatures, the Li-Si-Zr ternary system was thermodynamically assessed. The 
calculated results agree well with the experimental data. A set of rational thermodynamic parameters for the ternary 
system are obtained. 
Key words: Li-Si-Zr ternary system; phase equilibrium; equilibrated alloy method; thermodynamic assessment 

                      
 
硅作为锂离子电池负极，其理论容量高达    

4200 mA·h/g，是已知材料中理论容量最高的元素[1]。

但在锂离子嵌入硅负极的过程中，硅的体积会产生较

大膨胀，导致内应力过大，容易引起负极结构坍塌， 
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从而使负极循环性能急剧下降，电池使用寿命变    

短[2−3]。将某些非嵌锂金属(如 Ag、Zr)与 Si 结合，制

备成复合材料能有效抑制嵌锂过程中的体积变化[4]。

据报道，Si-Zr 合金作为锂离子电池负极材料具有优异

的循环充放电性能[5]。 

为了研究 Si-Zr 合金负极材料在嵌锂过程中可能

形成的化合物，以便确定 Si-Zr 合金负极的理论容量，

有必要对 Li-Si-Zr 三元体系的平衡相图进行研究。

ZATORSKA 等[6]测量了 Li-Si-Zr 三元系的 470 K 等温

截面，发现该体系存在 4 个三元化合物：ZrLi2Si、

ZrLiSi、Zr4Li1.38Si4和 Zr2−xLix+ySi1−y(x=0.17, y=0.12)。

然而，ZATORSKA 等[6]没有提供实验样品的微观组织

照片或者 XRD 谱。如以 ZATORSKA 等[6]的实验结果

为基础，采用 CALPHAD 方法对 Li-Si-Zr 三元系进行

热力学优化，难以获得能重现主要相关系的热力学参

数。因此，本文作者对 Li-Si-Zr 三元系在 470 K 等温

截面进行了补充实验以确定其主要相关系，并以实验

获得的相图数据为基础，采用 CALPHAD 方法对该体

系进行热力学优化计算。 

Li-Si-Zr 三元系中的二元及三元化合物晶体结构

数据如表 1 所列。 
 

1  实验 
 

采用纯度为 99.99%的锂块、纯度为 99.99%的锆

柱、纯度为 99.99%的硅粒配制样品，称量好的材料置

于真空电弧熔炼炉内，在 1.01×105 Pa 氩气氛围下进

行 3 次反复熔炼。熔炼完毕后将样品放入事先准备的

一端封闭的钽管内，并将装有样品的钽管放入真空电

弧熔炼炉中，然后抽取真空，在 1.01×105 Pa 氩气氛

围下通过电弧焊合对钽管进行密封。将放入样品的密

封钽管放入石英管中抽真空并在 1×10−3 Pa 真空氛围

下密封石英管，将密封好的石英管放入 470 K 退火炉

内退火 720 h。退火完毕后，将石英管取出进行水淬，

然后取出试样进行平面线切割、镶样，采用 SEM(仪
器型号：OXFORD-INCA)与 XRD(仪器型号：Dmax 
2500VB)方法分析样品。其中，试样的 XRD 分析采用

铜靶及 Kα射线进行测定，扫描速度为 8 (°)/min。 

 

表 1  Li-Si-Zr 三元系中化合物晶体结构数据 

Table 1  Crystallographic parameters of compounds in Li-Si-Zr ternary system 

Compound Space group a/nm b/nm c/nm Reference

Li22Si5 F23 1.8751   [7] 

Li12Si7 Pnma 0.8610 1.9738 1.4341 [8] 

Li13Si4 Pbam 0.7990 1.521 0.443 [9] 

Li7Si3 mR3  0.4435  1.8134 [10] 

 C2/m 0.770 
0.441 

β=113.4° 
0.656 [11] 

ZrSi2 Cmcm 0.3721 1.4680 0.3683 [12] 

ZrSi Pnma 0.6995 0.3786 0.5296 [13] 

 Cmcm 0.3757 0.9915 0.374  

Zr5Si4 P41212 0.7123  1.3002 [14] 

Zr5Si3 P63/mcm 0.7886  0.5558 [12] 

Zr3Si2 P4/mbm 0.7082  0.3714 [15] 

Zr2Si I4/mcm 0.6609  0.5294 [16] 

Zr3Si P42/n 1.101  0.545 [12] 

ZrLi2Si 13mP  0.4340  1.7448 [6] 

ZrLiSi 13mP  0.3239  0.5163 [6] 

Zr4Li1.38Si4 Cmcm 0.3769 0.9898 0.3757 [6] 

Zr2−xLix+ySi1−y 

(x=0.17, y=0.12) 
P21/m 0.3701 

0.3669 
β=103.7° 

0.7581 [6] 
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2  结果与分析 
 

合金试样成分设计如表 2 所列。 
由于部分含锂合金试样具有脆性大、易氧化、遇

水反应剧烈等特性，不利于进行打磨抛光，很难制备 
 
表 2  实验试样成分及其 XRD 分析结果 

Table 2  Compositions and phases identified by XRD of  

alloys 

Alloy 
No. 

Nominal  
composition, x/% Phase identified by XRD 
Li Si Zr 

A1 8 45 47 Zr5Si4+ZrSi+Zr4Li1.38Si4 

A2 8 50 42 ZrSi2+ZrSi+Zr4Li1.38Si4 

A3 11 71 18 (Si)+ZrSi2+ZrLiSi 

 

成金相样品，因而难以获取这些合金试样的扫描电镜

图像，本实验中对此类合金试样采用 XRD 衍射分析

方法检测其相组成。而对于硬度较大、性质相对稳定

的合金试样，本研究中结合 SEM 和 XRD 方法对实验

样品进行检测分析。 
图 1(a)和(b)所示分别为试样 A1 和A2 在 470 K 温

度下退火 720 h 后的 XRD 谱。由图 1 可知，Al 试样

含有 Zr5Si4、ZrSi 和 Zr4Li1.38Si4 3 个相，A2 试样含有

ZrSi2、ZrSi 和 Zr4Li1.38Si4 3 个相。其中三元化合物

Zr4Li1.38Si4 的 XRD 谱未收录于最新的 PDF 卡片中，

根据表1中化合物的晶体结构信息及ZATORSKA等[6]

报道的原子参数，采用 Jade6.5 软件计算得到

Zr4Li1.38Si4的衍射峰，如图 2(a)所示。 
图 3(a)和(b)所示分别为试样 A3 在 470 K 温度下

退火 720 h 后的 XRD 谱和扫描电镜背散射电子像。在

图 3(a)中标出了该试样所检测出的物相(其中，三元化

合物ZrLiSi的衍射峰是根据表一中的晶体结构信息与 
 

 
图 1  Li-Si-Zr 合金 A1 和 A2 在 470 K 退火 720 h 后的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD patterns of Li-Si-Zr alloys A1 and A2 annealed at 470 K for 720 h: (a) Alloy A1; (b) Alloy A2 

 

 

图 2  本计算的 Zr4Li1.38Si4和 ZrLiSi 的 XRD 谱 

Fig. 2  Calculated XRD patterns of Zr4Li1.38Si4 and ZrLiSi in this study: (a) Zr4Li1.38Si4; (b) ZrLiSi 
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图 3  Li-Si-Zr 合金 A3 在 470 K 退火 720 h 后的 XRD 谱及背散射电子图像 

Fig. 3  XRD pattern (a) and back scattered electrons micrograph (b) of Li-Si-Zr alloy A3 annealed at 470 K for 720 h 

 

ZATORSKA 等[6]报道的原子参数采用 Jade6.5 软件计

算得到，如图 2(b)所示)，由图 3(a)可知，该试样含有

单质硅(Si)、ZrSi2和 ZrLiSi 3 个相。图 3(b)所示为试

样 A3 的扫描电镜背散射电子图像，其中，黑色相为

(Si)、灰色相为 ZrSi2、白色相为 ZrLiSi，说明该试样

处于(Si)、ZrSi2和 ZrLiSi 三相平衡。 
根据以上检测结果分析可知，Li-Si-Zr 三元系的

470 K 等温截面中存在以下 3 个三相区：Zr5Si4+ZrSi+ 
Zr4Li1.38Si4、ZrSi2+ZrSi+Zr4Li1.38Si4和(Si)+ZrSi2+ ZrLiSi。
本实验中通过 XRD 和 SEM 检测发现该三元系中存在

(Si)+ZrSi2+ZrLiSi 三相平衡，这与 ZATORSKA 等[6](见
图 4(a))所报道的结果不一致。修正后的 Li-Si-Zr 三元

系 470 K 实验等温截面如图 4(b)所示。 
 

3  热力学计算 
 

为了获得 Li-Si-Zr 三元系更全面的相图与热力学

数据，采用 CALPHAD 方法[17]对该三元系进行了热力

学优化。近来，WANG 等[18]对 Li-Si 二元系进行了热

力学优化，其计算相图如图 5(a)所示；CHEN 等[19]对

Si-Zr 二元系的热力学优化，如图 5(b)所示。他们的计

算结果很好地吻合了相应的实验数据，本实验中直接

采用他们报道的热力学参数。BALE[20]报道了 Li-Zr
二元系的实验相图，而该体系的热力学描述未见报道。

本文作者首先以 Li-Zr 二元实验相图[20]为基础，对该

二元系进行了热力学优化；然后结合文献报道的 Li- 
Si[18]和 Si-Zr[19]二元体系的热力学参数，以修正后的

Li-Si-Zr 三元系 470 K 实验等温截面(见图 4(b))为基

础，对该三元系进行热力学优化，以期得到该三元系

合理的热力学数据库。 

 
图 4  实验测定的 Li-Si-Zr 三元系 470 K 等温截面 

Fig. 4  Isothermal section at 470 K of Li-Si-Zr ternary system: 

(a) In reference[6] ; (b) In this work 

 
3.1  热力学模型 

在优化Li-Si-Zr三元系时，Li-Zr二元系中的液相、

BCC、HCP 和 FCC 相采用亚正规溶体模型来描述；

Li-Si-Zr 三元系中的三元化合物 ZrLiSi、Zr4Li1.38Si4采 
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图 5  Li-Si-Zr 三元系中的边际二元相图[18−19] 

Fig. 5  Calculated binary phase diagrams in Li-Si-Zr ternary system[18−19]: (a) Li-Si system in Ref. [18]; (b) Si-Zr system in     

Ref. [19] 

 

用化学计量比化合物模型来描述；Li-Si- Zr 三元系中

的三元化合物 ZrLi2Si、Zr2−xLix+ySi1−y (x= 0.17, y=0.12)
则采用非化学计量比化合物模型来描述。 
3.1.1  亚正规溶体模型 

Li-Zr二元系中固溶体Ф(Φ分别为液相、BCC-A2、
HCP-A3 或 FCC-A1)的吉布斯自由能表达式为 
 

f f
m Li

0 0
Li Li LiZr ( lnG x G x G RT x x= + +f

Zr +  
f
mZr Zrln ) Ex x + G

)i

y                     (1) 
 
式中：

0
和 分别表示 Li 和 Zr 的标准吉布斯自

由能，各纯组元的标准吉布斯自由能采用 Dinsdale 报

道的数据[21]。xLi及 xZr分别表示 Li 和 Zr 在固溶相 Φ
中的摩尔百分比；R 为理摩尔气体常数，(1)式中右边

第三项表示理想混合熵对吉布斯自由能的贡献。

表示超额吉布斯自由能，用 Redlich–Kister 多项式展   
开为 

f
LiG 0 f

ZrG

φ
mGE

 
f f
m Li Zr Zr Li Zr(E i

i
x L x xG x −= ∑ Li,                (2) 

 
式中： 表示二元相互作用参数。 φ

 ZrLi,L
 

bTaL iii +=φ
ZrLi,                               (3) 

 
式中： 和 为计算优化所得的模型参数，上标 i(i=0，
1 或 2)表示该参数的级数。 

ai bi

3.1.2  化学计量比化合物模型 
Li-Si-Zr 三元 系 中 的三 元 化 合物 ZrLiSi 、

Zr4Li1.38Si4 采用化学计量比化合物模型来描述，其吉

布斯自由能表达式如下所示 
 

bTaGzGyGxG
Zyx

++++= Si
0

Li
0

Zr
0

SiLiZr          (4) 

式中： 、 和 分别为 Zr、Li、Si 的纯组元

的吉布斯自由能；x、y、z 表示化合物中各组元比率；

a 和 b 为本工作计算优化所得热力学参数。 

Zr
0G Si

0G Li
0G

3.1.3  非化学计量比化合物模型 
Li-Si-Zr 三元系中的三元化合物 ZrLi2Si 、

Zr2−xLix+ySi1−y 均采用非化学计量比化合物模型来描

述，用亚点阵模型表示为(Zr)x:(Li,Zr)y:Siz，其吉布斯

自由能表达式如下： 
 

I II III 0 I I
: : lni j k i j k i i

i j k i
G y y y G xRT yΦ = ∑∑∑ + ∑ +  

II II III IIIln lnj j k k
j k

yRT y y zRT y y∑ + ∑ +

1 21 2 1 2
I I II III I I

1 2
, : :,

[ ( ) ]
k

n n
j k i i

j k n
i i i i j ki i

y y y y L y y

 

∑ ∑∑ − +∑

1 21 2 1 2
1 2

I II II III II II
: , :,

[ ( ) ]
k

n n
i k j j

k n
j j i j j kj ji

y y y y L y y∑ ∑ ∑ −∑

1 2
1 2 1 2 1 2

I II III III III III
: : ,,

[ ( ) ]
k

n n
i

n
j k k i j k k k kj k ki

y y y y L y y∑∑ ∑ −∑

 

 

 

    (5) 
式中：

0 (i、j、k=Zr，Li 或 Si)为 Φ相的吉布斯自

由能；Φ在这里为 ZrLi2Si 或 Zr2−xLix+ySi1−y；

表示第二亚点阵为 j、k 时 i1与 i2(i1，i2表示 Zr，Li 或
Si，但是 i1≠i2)的相互作用参数； ，

以此类推。yi 表示元素 i 在亚点阵中占位数的分数，

上标中Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ、分别表示第一、第二、第三亚      
点阵。 

: :i j kG

1 2, : :
n

i i j kL

1 2: : ,
n

i j k kL
1 2: , :

n
i j j kL

 
3.2  计算结果及讨论 

采用 Thermo-Calc 软件[22]，对 Li-Zr 二元系及

Li-Si-Zr 三元系进行了热力学优化。得到的热力学参

数分别见表 3 和 4，表中热力学参数单位默认为 J/mol。 
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表 3  Li-Si-Zr 体系中熔体相及 Li-Si 化合物的热力学参数 

Table 3  Thermodynamic parameters solution phases and Li-Si compounds in Li-Si-Zr ternary system 

Phase Thermodynamic parameter/(J·mol−1) Reference

Liquid 

Liq
SiLi,

0L =−96229.2+7.7643T [18] 
Liq

SiLi,
1L

Liq
SiLi,

2L
Liq

ZrSi,
0L

Liq
ZrSi,

1L
Liq

ZrLi,
0L

Liq
ZrLi,

1L

BCC
Va:ZrLi,

0L

=−36662.8+21.9999T [18] 

= 14202.8 [18] 

=−200000+15.2454163T [19] 

=10.001T [19] 

=80922.4+10.0357T This work

= 300.8 This work

BCC = 85000 This work

FCC FCC
Va:ZrLi,

0L
HCP

Va:ZrLi,
0L

522SiLi
SiLi,

0G

= 9000 This work

HCP = 85000 This work

Li22Si5 
=−730215+1403.2413T−220.0727664TlnT−1.113647454T 2+6.21622×10−4T 3+ 

      956935.674T 
−1+956935.674T 

−1−2.15241×10−7T 4(298 K<T<900 K)=−1086346.111+ 
7022.06951857358T −1084.125187TlnT (900 K<T<1800 K) 

[18] 

Li13Si4 

413SiLi
SiLi,

0G =−530510.5+1182.9824T−195.203826T lnT−0.444458634T 2+ 0.000176596T 3+ 

245969.2345T 
−1−4.79768×10−8T 4 (298 K<T<1000 K)=−699391.7323+ 3830.9397T− 

599.7736TlnT(1000 K<T<1800 K) 

[18] 

Li7Si3 
37SiLi

SiLi,
0G =−290956+178.172T−25.499093TlnT−0.485357655T 2+2.23419×10−4T 3 

−421905.535T 
−1−5.64805×10−8T 4(223 K<T<1100 K)=−434530.7235+ 

2410.6881T −374.0714TlnT(1100 K<T<1800 K) 
[18] 

Li12Si7 

712SiLi
SiLi,

0G =−551495.9+1352.8608T−229.555359TlnT−0.433418633T 2+0.000121119T 3+ 

325569.446T 
−1−2.38286×10−8T 4(298 K<T<1100 K)=−743901.2423+4347.2881T − 

683.8089TlnT (1100 K<T<1800 K) 

[18] 

 

图 6 所示为计算得到的 Li-Zr 二元相图，计算结

果与实验相图[20]符合得较好。 

图 7(a)所示为Li-Si-Zr三元系 470K等温截面的计

算结果。由于实验相图中忽略了 ZrLi2Si 和 Zr2−xLix+y- 

Si1−y 的固溶度，而进行相图优化计算时考虑了二者的

溶解度，因此，计算相图中 ZrLi2Si+ZrLiSi 以及

ZrLi2Si+Li(liq)两个两相区范围较实验相图有所增大

(图中用灰色阴影线标示)，ZrLi2Si+Zr3Si 两相区范围

有所缩小，相应的包含 ZrLi2Si 化合物的所有三相区成

分有所变化。同理，与 Zr2−xLix+ySi1−y相关的两相区及

三相区成分范围也有相应的变化。但通过计算相图与

实验相图的比较可发现，两者同样具有的 19 个三相

区，且组成各三相区的相平衡关系一致，考虑到实验

误差，本实验中优化结果可以接受。为理解 Li-Si-Zr

三元系从高温到低温的平衡反应过程，本实验中计算 

 
图 6  计算的 Li-Zr 二元相图 

Fig. 6  Calculated Li-Zr binary phase diagram in this work 

 
了 Li-Si-Zr 三元系液相投影面(见图 7(b))，表 5 中列出

了该投影面中的 8 个四相平衡反应。 
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图 7  计算的 Li-Si-Zr 三元系 470K 等温截面以及液相面投影图 

Fig. 7  Calculated phase diagram and liquidus projection of Li-Si-Zr ternary system in this work: (a) 470 K isothermal section; (b) 

Liquidus projection

 
表 4  Li-Si-Zr 体系中 Si-Zr 二元化合物及 Li-Si-Zr 三元化合物的热力学参数 

Table 4  Thermodynamic parameters of Si-Zr binary compounds and Li-Si-Zr ternary compounds in Li-Si-Zr system 

Phase Thermodynamic parameter/(J·mol−1) Reference

Si2Zr 
ZrSi

ZrSi,
0 2G =−222061.041+368.126626T−63.16867TlnT−7.67745×10−3T 2−1.972048×10−11T 3+ 

139751.1T −1 
[19] 

αSiZr 
SiZr
ZrSi,

0 αG

SiZr
ZrSi,

0 βG

54ZrSi
ZrSi,

0 αG

=−194314.133+262.834906T−45.18631TlnT−4.393865×10−3T 2+5.49699×10−11T 3+ 
148517.5T −1 

[19] 

βSiZr 
=−181206.562+255.269353T−45.18631TlnT−4.393865×10−3T 2+5.49699×10−11T 3+ 

148517.5T −1 
[19] 

αSi4Zr5 
=−916070.026+1437.79115T−240.256TlnT−0.0109481T 2+6.591183×10−7T 3+ 

2006425T −1 
[19] 

βSi4Zr5 
54ZrSi

ZrSi,
0 βG =−900000+1430.25526T−240.256TlnT−0.0109481T 2+6.591183×10−7T 3+ 

2006425T −1 
[19] 

Si2Zr3 32ZrSi
ZrSi,

0G =−510000+845.501159T−140.103TlnT−0.003701T 2+1.028333×10−7T 3+1167755T −1 [19] 

Si3Zr5 53ZrSi
ZrSi,

0G = −722777.555+1052.01447T−87TlnT−0.0161754T 2+5.22283×10−8T 3+381210T −1 [19] 

SiZr2 
2SiZr

ZrSi,
0G =−286874.745+422.938902T−72.43244TlnT−5.46177×10−3T 2−4.0442633× 

10−9T 3+306730.45T −1 
[19] 

SiZr3 3SiZr
ZrSi,

0G =−319952.243+478.254739T−82.328TlnT−0.0263963T 2+1.54326×10−6T 3−34700T −1 [19] 

ZrLi2Si 
SiZrLi
SiLi::Zr

0 2G =−272000+ +2 +  HCP
Zr

0G BCC
Li

0G Diamond
Si

0G This work
SiZrLi

Si:ZrLi,:Zr
0 2L =−345000+3 +  HCP

Zr
0G Diamond

Si
0G This work

ZrLiSi ZrLiSi
SiLi::Zr

0G =−253000+ + +  HCP
Zr

0G BCC
Li

0G Diamond
Si

0G This work

Zr4Li1.38Si4 41.384 SiLiZr
SiLi::Zr

0G =−840000+4 +1.38 +4  
HCP
Zr

0G BCC
Li

0G Diamond
Si

0G This work

Zr2−xLix+ySi1−y 

(x=0.17, y=0.12) 

0.880.291.83 ZrLiZr
SiLi::Zr

0G = −238000+1.83 +0.29 +0.88  
HCP
Zr

0G BCC
Li

0G Diamond
Si

0G This work

0.880.291.83 SiLiZr
Si:ZrLi,:Zr

0L =−326000+3 +2  HCP
Zr

0G Diamond
Si

0G This work
 



                                           中国有色金属学报                                              2015 年 5 月 1234
 
表 5  本实验中计算的液相参与的四相平衡反应及其反应温度与成分 

Table 5  Calculated temperatures and compositions of invariant equilibria with liquid phase 

Invariant equilibria Type Temperature/℃ 
x/% 

Si Zr 

L + Zr2−xLix+ySi1−y + ZrLiSi = ZrLi2Si P1 3177 19.55 0.75 

L + Zr2−xLix+ySi1−y = Zr4Li1.38Si4 + ZrLiSi U1 2878 61.64 5.59 

β Si4Zr5 + L = βSiZr + Zr2−xLix+ySi1−y U3 2207 52.79 47.21 

β SiZr + Zr4Li1.38Si4 = L +Zr2−xLix+ySi1−y U5 1975 69.17 30.83 

(Zr) + Zr2−xLix+ySi1−y = FCC_A1 + L U7 1844 0.65 99.03 

β SiZr + L = Si2Zr + Zr4Li1.38Si4 U9 1620 80.33 19.65 

(Si) + Si2Zr + Zr4Li1.38Si4 = L P2 1342 91.55 7.61 

(Si) + ZrLiSi = L + Zr4Li1.38Si4 U10 1117 70.56 0.004 

 

 

4  结论 
 

1) 采用合金法利用 SEM、XRD 等检测手段对

Li-Si-Zr 三元系的 470 K 等温截面进行了补充实验研

究，检测到 3 个三相平衡区：Zr5Si4+ZrSi+Zr4Li1.38Si4、

ZrSi2+ZrSi+Zr4Li1.38Si4 和(Si)+ZrSi2+ZrLiSi，修正了文

献中报道的实验相关系。 
2) 采用 CALPHAD 方法，应用 Thermo_Calc 软

件，以实验相图数据为基础，采用合理的热力学模型

对 Li-Si-Zr 三元系进行了热力学优化计算，计算结果

与实验数据符合得较好，获得一套较合理的热力学  
参数。 
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