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　　使用基于混合基表示的第一原理赝势法 ,研究了过渡金属铝化合物 NiA l的电子与几何结构.给出了其结构-

能量相图 、能带结构 、电子态密度以及电荷密度分布等.所得的晶体结构 、晶格常数 、体弹性模量 、电子结构等都与

其他计算方法的结果以及实验值符合良好.
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1　引 言

对简单金属 Al与 3d过渡金属化合物的研究在

材料科学领域得到了相当的重视 ,其原因主要是它

们有很强的耐腐蚀 、良好的抗氧化性能以及很好的

强度/重量比.它们做为高温结构材料 、形状记忆合

金 、软磁材料等得到了非常广泛的应用.具有 B2结

构的 NiAl体系是研究这类化合物的内禀性质 、电子

结构 、电荷转移和化学键等性质的典型材料.Con-

nolly和 Johnson 最早使用非自洽的 LCAO 方法对

这些金属间化合物进行了计算[ 1] .后来 ,对 NiAl进

行自洽计算的有 Moruzzi 等使用 KKR 方法[ 2] ;

Nagel等使用 APW 方法(采用了 Xα交换势)[ 3] .

Eibler和 Neckel
[ 4]
等则使用 APW加上“杂化的近自

由电子-紧束缚”模型 ,对这类材料的电子和光学性

质进行了系统的研究 ,所得的复介电函数虚部与实

验符合良好.使用 LMTO 方法计算的有 M in[ 5]等 ,

Fu和 Yoo[ 6]则使用了 FLAPW 方法研究了 NiAl的

弹性性质 、形变行为以及氢引起的脆弱效应等.最

近 ,Sundararajan[ 7]等则用 TB-LMTO 方法对 FeAl ,

CoAl和 NiAl的电子和磁学性质进行了计算.使用

赝势方法方面 ,有 Ogut和 Rabe[ 8]对 CoAl进行了研

究.本文中使用了基于混合基展开的第一原理赝势

法 ,研究 NiAl的晶体结构和电子性质 ,给出了 NiAl

的结构-能量相图 、能带结构 、电子态密度以及电荷

密度分布等性质.

2　理论计算方法

我们的方法基于局域密度泛函理论 ,使用第一

原理赝势 ,晶体波函数由混合基即平面波加上局域

轨道来展开[ 9] .第一原理正则守恒的赝势由

Hamann等[ 10]给出的方法来构造.交换关联势的公

式则使用由 Ceperley-Alder 给出的形式[ 11] ,晶体波

函数展开时平面波的数量由平面波动能的切断 Ecut

决定 ,我们在 NiAl-B2结构的计算中不断增大 E cut ,

观察系统能量的变化 ,最后确定 E cut=17Ry 时已经

可以使系统总能量收敛到 0.1mRy 左右.展开的局

域轨道则来自 Ni原子的 d轨道的赝波函数 ,其构造

方法同文献[ 12] .自洽迭代过程中使用了简约布里

渊区中 16个特殊 k 点(k 点的数目也经过优化 ,再

增大 k 点数 ,能量也收敛在 0.1mRy 左右).

3　结果与讨论

3.1　晶体结构

为了得到 NiAl的结构 ,我们计算了 NiAl在几

种不同晶体结构下的“总能量-原胞体积”的曲线
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(即能量-结构相图),所选择的结构是:NaCl结构

(B1型)、CsCl 结构(B2 型)、闪锌矿结构(B3 型),

WC结构 、四角结构(在 CsCl结构计算的基础上 ,再

沿 c 轴畸变).所得结果如图1所示.从图 1可以看

出 ,在选定的几个晶体结构中 ,除四角结构的能量与

B2型结构的能量较接近之外 ,其他结构的单位原胞

能量均明显高出 B2 型结构.还可看到 , B2 型结构

的曲线对应能量最低 ,当原胞沿 c 轴畸变时 ,即 B2

型结构变为四角结构时 ,系统的能量会增高.所以

B2型结构是 NiAl化合物低温下的最稳定相.这与

实验结果是一致的.从所得的 B2型结构的曲线上 ,

通过 Rose 公式[ 13]拟合所得的平衡晶格常数 ,体弹

性模量以及结合能值列于表 1 ,同时列入的还有其

他理论方法的结果以及实验数据.表中所得的理论

值与实验值的差别一般认为是典型的局域密度近似

所造成的.

在确定了晶体结构之后 ,以下的讨论均指 B2

型结构下的计算结果.

图 1　结合能-元胞体积曲线

表 1　

实验值[ 14] ASW[ 15] TB-LMTO[7] 本文的计算值

晶格常数/au 5.456 5.406 5.377 5.375

体模量/MPa 1.89×105 2.00×105 1.92×105 1.81×105

结合能/(eV/ atom) - - -7.04 -7.52

3.2　电子结构

图 2 和图 3 分别给出了 NiAl 的电子态密度

(DOS)和能带结构图.

从态密度图可以看到 ,费米能级 EF 处的态密

度贡献主要来自过渡金属原子 Ni(如图中划线所

示), Al原子对费米能级处的 DOS 基本没有贡献 ,

而且在整个能量范围内贡献都相对很小(如图中点

线所示).另外 ,还可以看到 NiAl中 d带基本上已

经被占满 , 这一特征与其他过渡金属铝化合物

FeAl , CoAl有很大不同[ 7] .在 FeAl ,CoAl中 d反键

态基本上未被占据.(Fuggle 的 XPS实验对这一点

有清楚的表征[ 16]).我们的计算得到费米能级处的

态密度值为 6.80states/cell·eV Eible 和 Neckel[ 4]等

的计算值为 7.25 states/cell·eV ,而最近 Sundarara-

jan
[ 7]
等的 TB-LMTO 方法计算值为 11.08 states/

cell·eV.

图 2　态密度图

图 3　能带结构图

能带由图 3给出 ,而各主要高对称点的能量值

则总结在表 2中 ,同时列入表的有实验值[ 14]和其他

的理论结果
[ 7 , 14 ,15]

.我们的结果与最近的 TB-LM-

TO结果符合良好.整体色散关系也和实验值[ 15]和

FP-LASTO 结果相符合.将对称点能级 R12 与

R25′的差值定义为 d 带宽度 ,那么我们得到的 d 带

宽值为 3.47eV , TB-LMTO 计 算得到 的值 为
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3.27eV ,而实验值为 2.6+0.25eV.如果定义 Γ12

与Γ25′的能级差为 d 带宽度 ,那么我们的结果为

1.93eV ,而 TB-LMTO 的结果为 2.04eV ,APW 的结

果为 1.78eV.Moruzzi等发现 NiAl化合物中的 d

带宽度与纯过渡金属晶体相比要变窄.

表 2　能带在高对称点的值

能带高对称点值 LASTO[7] EXP[7] TB-LMTO[ 7] 本文的计算结果

Γ1 10.74 11.00 11.69 11.50

Γ12 3.02 2.72 3.62 3.29

Γ25′ 1.49 1.44 1.58 1.36

Γ12-Γ25′ 1.5 - 2.04 1.93

R12 0.97 0.91 1.05 0.72

R25′ 3.88 3.5 4.32 4.19

R12-R25′ 2.91 2.5 3.27 3.47

　　在得出自洽的晶体波函数之后 ,就可以计算出

原胞中的电荷密度分布.图 4中给出了体心立方元

胞中过渡金属 Ni原子所在平面的价电荷密度分布

图.图中 Ni原子位于 X -Y 平面的中心.

图 4　Ni所在平面的价电荷密度图

4　结　　语

我们采用了混合基表示的第一原理赝势法 ,研

究了过渡金属铝化合物 NiAl的结构以及电子性质.

计算了 NiAl的部分结构与能量相图.所得晶体结

构 、晶格常数 、体模量 、能带结构 、电子态密度等与其

他理论结果和实验值相符合.
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ABST RACT

An ab initio method with mixed-basis norm-conserving non-local pseudopotential has been employed to study the ge-

ometry and electronic properties of t ransition metal aluminide NiAl.The structure-energy phase diagram , band st ructure ,

elect ronic density of states and valence elect ron charge density contours have been show n.The crystal structure , lat tice

constant , bulk modulus and band st ructures obtained by our calculation are in good agreement with other theoretical re-

sults and experimental data.
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