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采用基于密度泛函理论的第一性原理方法，研究了 )*原子在 +*,-( 中的格点取代行为 .通过对不同原子被置换

后的 !/ "值、形成能以及电子态密度的计算和比较，发现 )*原子倾向于取代 +*,-( 中的 ,-原子，其取代行为主要由

系统的电子结构决定，计算结果与实验相符 .为了进一步研究 )*原子的取代行为，对 )*原子占据的格点以松散或
紧凑分布下体系的总能、形成能以及电子态密度进行了计算，结果表明 )* 原子倾向于取代 +*,-( 中松散分布的

,-（"）原子 .对 !/ "值的计算表明，随 ,-（"）格点 )*原子浓度的增加，!/ " 值逐渐增大；而当 )*取代 ,-（&）格点时，
!/ "值随 )*原子浓度的增加而减小 .研究表明，)*在 +*,-( 中的极限固溶度介于 &"01234—&%051234之间 .
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& 0 引 言

作为 ,-合金体系中很常见的合金元素，)*经常
和其他合金元素（如 GE，7B等）形成对 ,-合金力学
性能（如韧性）不利的富 )* 相［&］.由于 )* 原子和 ,-
原子的半径接近，而 ,- 原子又比 )* 原子化学性质
更加活泼，加之 )*元素在浓度很低的情况下活度很
小，因此在 ,-液相线以上添加的其他合金元素很难
直接和 )*原子反应生成可分离的高熔点化合物，故
去除 ,-熔体中低浓度的杂质 )* 十分困难 .通过在
,-液中添加 H"+*G: 粉末，可反应形成高熔点的 +*,-(
相 .实验发现，)* 原子在该相中存在较高的固溶
度［"，(］.因此，通过去除固溶有 )*元素的 +*,-( 相，可
望实现 ,-熔体中 )* 元素的去除 .我们最近的实验
工作［$］发现，往 ,- 液中添加 H"+*G: 可以去除杂质

)*，但去除效率受 ,-熔体中原始 )*浓度影响较大 .
尽管有实验表明由于 )* 和 ,- 的原子半径、电负性
比较接近，)*原子是通过置换取代 +*,-( 中的 ,-原
子而进入 +*,-( 相的，但是对 )*在 +*,-( 中的取代行
为细节以及 )*的引入对 +*,-( 的晶体结构和电子结
构的影响却鲜有理论或实验方面的报道，而获取这

些信息不仅具有科学上的意义，工程上对于进一步

改进除 )*工艺也具有一定的指导作用 .
基于密度泛函理论的第一性原理方法是研究材

料原子尺度行为的重要手段，本文利用该方法系统

研究了 )*在 +*,-( 中的取代行为 .由于 +*,-( 中的 ,-
原子占据两种不等价位置 ,-（&）（有 " 个最近邻 +*
原子）和 ,-（"）（有 $个最近邻 +*原子），因此我们构
筑了 )*原子分别取代 ,-（&），,-（"）及 +*格点的结构
模型，并藉此探讨了格点排布方式（松散分布或紧凑

分布）及 )*原子浓度对体系能量和结构的影响 .

" 0 模型和计算方法

)*+* 模 型

本文研究的 +*,-( 为 I#""结构，晶胞中含 "个 +*
原子和 :个 ,-原子（分别为 $个 ,-（&）原子和 "个
,-（"）原子，见图 &），空间群为 #$ /===，晶格参数 "
J $ J #0(%1& B=，! J #0%:&& B=，!J"J# J ’#K，! /"
J "0"($［1］.掺杂计算时采用 +*,-(（" L & L &）超级晶
胞（&: 个原子）以及（" L " L &）超级晶胞（(" 个原
子），后者用于构筑低 )*浓度（(0&"1234）的构型 .
本文考察了 ,-（&），,-（"）及 +*格点被不同浓度

的 )*原子占据的情形 .对于被 )*原子占据的 ,-格
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图 ! "#$$结构的 %&’() 晶胞

点，考虑了格点相距较近（称为松散分布）和较远（称

为紧凑分布）的两种排布方式 *就原子半径而言，
’(原子要比 %& 原子更接近 +& 原子，根据置换
固溶的规律，原子半径越接近则越容易发生置换取

代，所以+& 原子占据 %& 格点可能性较低 *为简化
起见，本文仅考虑被 +& 原子占据的 %& 格点呈松
散分布的情形 *图 $ 给出了浓度为 !$,-./0的 +&
原子分别以松散与紧凑分布方式占据 ’(（!）与
’(（$）格点及以松散分布方式占据 %& 格点时的超
级晶胞 *

图 $ +&浓度为 !$,-./0的超级晶胞 （.）被 +&原子取代的 ’(（!）格点松散分布，（1）被 +&原子取代的 ’(（!）格点紧凑分布，（2）被 +&
原子取代的 ’(（$）格点松散分布，（3）被 +&原子取代的 ’(（$）格点紧凑分布，（4）被 +&原子取代的 %&格点松散分布

!"!" 计算方法

文中所有的计算工作，都利用基于密度泛函理

论的第一性原理软件包 5.6/47［8—9］完成 *计算中，交
换相关能通过广义梯度近似的 :;<方案［=］来处理，
电子波函数通过一平面波基组展开 *为减少平面波
基个数，采用超软赝势［!#］来描述离子实与价电子之

间的相互作用 *迭代过程中的收敛精度为平均每个
原子能量变化量小于 ! > !#? - 4@，内应力小于 #,#-
A:.*布里渊区的采样计算分别采用 ) > 8 > )（!8个
原子超级晶胞）以及 ) > ) > )（)$个原子超级晶胞）

的 BCDEFCG6/H:.2E 的 ! 点网格进行 *我们计算了在
不同截断能量下 %&’() 晶胞的总能以及 " I# 值的变
化情况，结果如表 !所列 *从表 !可以看出，当截断
能 $2J/达到 )K# 4@后体系的各项指标趋于稳定，已
达到收敛性要求，因此计算中截断能 $2J/ 取为

)K# 4@*
采用上述方法对 %&’() 晶胞进行了优化计算，

获得的 %&$’(8 体系的最低能量为 ? )--9,#9 4@，对
应的晶胞体积 %# L #,!$$$M- DN) *另外，优化后的

" I# 值为 $,$)=，这与实验值和其他计算值［!!—!)］

十分接近，误差值都小于 #,-0，表明理论计算精确
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度高，结果可靠 !

表 " #$%&’ 晶胞总能量以及 !("值随平面波截断能 #)*+的变化

#)*+ (,- 总能(,- !("

’.. / ’00123"430 5256..6

’6. / ’0072.7.’1 525’3’7

’7. / ’0072.3461 525’36’

65. / ’0072.31.0 525’3’1

’ 2 结果及讨论

!"#" 被 $%原子占据的 &’格点松散分布

形成能可用于比较原子格点取代倾向以及体系

的稳定性［"6］! 8$原子取代 #$%&’ 中 %&或 #$原子后的
体系形成能 # 9 可按下式计算

［"0］：

# 9 : #;*&<
#$%&’ =8$

/ $#$!
;*&<
#$

/ $%&!
;*&<
%& / $8$!

;*&<
8$ ， （"）

式中，#;*&<
#$%&’ =8$
为掺杂 8$原子体系的总能量，!

;*&<
% （ % :

%&，#$，8$）为单个原子的能量，$% 为原子 % 在体系中
的原子浓度 !
为确定掺杂体系的形成能，首先计算了面心立

方 %&相、密排六方 #$相以及金刚石结构 8$相的总
能量，并据此计算出单个 #$，%&及 8$原子的能量分
别为 / "4.020.，/ 01250 及 / ".7201 ,-!在此基础
上，进一步计算了浓度在 ’2"50>+?—50>+?之间的
8$原子分别占据 %&（"），%&（5）及 #$格点时的体系总
能量 !表 5列出当 8$原子以松散分布形式占据不同
格点时的总能 !值得说明的是，计算中采用的超级晶
胞有 "4个原子和 ’5 个原子两种，但表 5 数据都已
折算成一个分子式即 6个原子的能量 !根据表 5按
（"）式计算出各种不同体系对应的形成能，结果列于
表 ’ !

表 5 不同浓度的 8$原子以松散分布形式分别占据 %&（"），%&（5）

和 #$格点时的体系总能量 # +@+>&（单位为 ,-）

$8$ (>+? %&（"） %&（5） #$

’2"50 / "170261’56" / "170267"’0’ / "03"2040""6

4250. / "13"2733513 / "13"23.1415 / "6.62.35731

"520.. / "7.621’.677 / "7.62144107 / ".53257"0"7

"7210. / "7"1206.6"6 / "7"12065.’’ / 40624"0’34

502... / "7’.2533".7 / "7’.2’.6404 / 513235.6"7

由 表 ’ 可 知，当 8$ 原 子 浓 度 $8$ 介 于

’2"50>+?—50>+?之间时，在相同的 8$原子浓度下，
%&格点（%&（"）和 %&（5））被 8$原子占据体系的形成
能都要远远小于 #$格点被 8$原子占据体系的形成
能 !而对于两种不同的 %&格点，%&（5）格点被 8$原子
占据体系的形成能都要比 %&（"）格点被 8$原子占据
体系的形成能小一些 !由于体系形成能越小越容易
形成，因此在松散分布情形下，8$原子应倾向于占据
%&（5）格点位置 !

表 ’ 不同浓度的 8$原子以松散分布形式分别占据 %&（"），

%&（5）和 #$格点时体系的形成能 # 9（单位为 ,-）

$8$ (>+? %&（"） %&（5） #$

’2"50 / "2145 / "211. / "2’76

4250. / "2116 / "2175 / "2.51

"520.. / "2114 / "27"5 / .2664

"7210. / "2101 / "2107 / .2.".

502... / "2474 / "2435 .2606

根据未掺杂体系 #$5%&4 的总能计算结果，可得

到 #$%&’ 的形成能（6个原子）为 / "214 ,-!结合表 ’
可知，随着占据 %&（"），%&（5）格点 8$原子浓度的增
加，掺杂体系形成能先是减小然后又增大，当 8$ 原
子浓度 $8$为 "520>+?时达到最小值，分别为 / "2114
和 / "27"5 ,-，即此时的体系最为稳定 !与此形成对
照的是随着占据 #$格点的 8$原子浓度的增加，体系
形成能呈单调递增趋势 !与未掺杂体系相比，当占据
%&格点的8$原子浓度 $8$!"520>+?时，掺杂体系的
形成能更小，因此更为稳定 !尽管没有更细致地计算
"520>+?—"7210>+?之间的体系形成能，但可以预
期 8$原子在 #$%&’ 中的最大固溶度应在 "520>+?—

"7210>+?之间，这与文献［5］报道的 8$原子在 #$%&’
中的最大固溶度实验值（"0>+?）相当一致 !由于第
一性原理计算中的温度为 . A，而实验温度 & B . A，
这说明在有限范围内温度对 8$原子在 #$%&’ 中固溶
度的影响应该不大 !
为了进一步理解 8$原子在 #$%&’ 中的格点占据

倾向，我们对被不同浓度 8$原子占据 %&（"）或 %&（5）
格点的 #$%&’ 进行了态密度计算 !关于态密度与体系

稳定性的关系，一般认为费米能级 #C 越靠近能隙

或者赝能隙谷底，即 #C 处的态密度值越小体系越

稳定［"4，"1］!另外，#C 位于成键态的体系要比 #C 处

于反键态的体系更稳定［"7，"3］!计算结果表明，在相同
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的 !"原子浓度下，#$（%）和 #$（&）格点被 !"原子占据
体系的态密度曲线形状相似，但 !’ 处的态密度值

不同 (例如，当 "!"为 %&)*+,-时，#$（%）格点被 !"原
子占据体系的态密度为 .)/. 012 %，而 #$（&）格点被
!"原子占据体系的态密度为 .)*/ 012 %，因此后者应

比前者更稳定 ( !"原子浓度 "!"取其他值时也有类似

结果，在格点占据倾向上态密度与形成能的结论完

全一致 (
关于 !"原子浓度与体系稳定性之间的关系，也

可以从态密度图中得到进一步佐证 (图 3给出不同
浓度的 !"原子以松散分布形式占据 #$（&）格点时体
系的态密度 (从图 3 可以看出，当 !" 原子浓度从
3)%&*+,-增至 %&)*+,-时，!’ 都位于成键态的位置

上且逐渐向赝能隙谷底靠近，同时 !’ 处的态密度

也逐渐减小且在 !"原子浓度为 %&)*+,- 时达到最
小，说明在此过程中体系的稳定性逐步增加 (当
!"原子浓度超过 %&)*+,-后，!’ 随着 !"原子浓度的
增加逐渐离开赝能隙谷底且 !’ 处的态密度逐步增

加，表明在此过程中体系稳定性逐渐变差 (

图 3 不同浓度的 !"原子以松散分布形式占据 #$（&）格点时体

系的态密度

图 .为不同浓度的 !" 原子以松散分布形式占
据 #$格点时体系 # 4$ 值随 !"原子浓度 "!"的变化 (
从图 .可以看到，#$（&）格点被 !" 原子占据体系的
# 4$ 值要明显高于 #$（%）格点被 !"原子占据体系的
# 4$ 值 (由于 #$—#$键和 #$—!"键没有 5轨道电子
的参与，其键结合强度不如 6"—!" 键和 6"—#$ 键，

而 6"—!"键结合强度要大于 6"—#$键的结合强度，
故晶格参数 $ 的变化主要由 6"—!"键的长度决定，
但 #$—!" 键对其也有一定影响 (同样，晶格参数 #
的变化主要也由 6"—!"键和 #$—!"键决定 (由于每
个 #$（&）原子与其 .个最近邻 6"原子同处在（77%）
面上，在 #$（&）原子被 !"原子取代后，因 6"—!"键长
小于 6"—#$键长使得晶格参数 $ 变小 (另一方面，
#$（%）原子与其最近邻的 6" 原子不在同一（77%）面
上，因此当它被 !" 原子取代后晶格参数 $ 变化不
大 (同理，在 # 轴方向上，#$（&）原子被 !"原子取代后
晶格参数 # 变化不大，而 #$（%）原子被 !"原子取代后
晶格参数 # 变小 (因此，#$（&）原子被取代体系的 #4$
值要大于 #$（%）原子被取代体系的 #4$ 值 (同时随着
!"原子浓度的增加，#$（&）原子被取代体系因 $ 值不
断减小而使 #4$ 值持续增大，而 #$（%）原子被取代体
系则因 # 值不断增大而使 #4$ 值持续减小 (

图 . 当 !"原子以松散分布形式占据 #$格点时体系 #4$ 值

随 !"浓度的变化

!"#" 被 $%原子占据的 &’格点紧凑分布

如上所述，当 !" 原子占据松散分布的 #$ 格点
时，将倾向于占据其中的 #$（&）格点 (为了进一步了
解格点分布方式对 !"取代行为的影响，我们还计算
了 !"原子占据紧凑分布 #$（&）格点时体系的形成
能，结果列于表 . (为便于比较，表 .也列出 !"原子
占据松散分布 #$（&）格点时的形成能 (应当说明的
是，当 !"原子浓度 "!"为 3)%&*+,-和 8)&*+,-时，由
于超级晶胞中只有 %个 #$（&）原子被取代，因此不存
在所谓 !"原子占据紧凑分布 #$（&）格点的体系（除
非增大超级晶胞）；而当 "!" 9 &*+,-时，所有 #$（&）
格点都被 !"原子占据，已无需区分松散分布与紧凑
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分布 !

表 " 不同浓度 #$原子以紧凑和松散分布形式占据 %&（’）格点

时体系形成能 ! ( 的比较（单位为 )*）

"#$ +,-. 松散分布 紧凑分布

/01’2 3 10445 3 10445

60’25 3 1047’ 3 1047/

1’0255 3 1071’ 3 104/8

170425 3 10427 3 10422

’20555 3 1068’ 3 1068’

图 2 浓度为 1’02,-.的 #$原子以紧凑分布形式占据 %&（’）

格点时体系的态密度

从表 "可以发现，#$原子以紧凑分布形式占据
%&（’）格点时体系的形成能要高于以松散分布形式

占据 %&（’）格点时体系的形成能 !尤其是当 #$浓度
为 1’02,-.时，差异比较显著（5054 )*）!因此，#$原
子应倾向于占据松散分布的 %&（’）格点 !这一点也
可以从态密度数据得到支持 ! 图 2 给出浓度为
1’02,-.的 #$原子以紧凑分布形式占据 %&（’）格点
时体系的态密度 !从图 2可以发现，该态密度曲线与
同样浓度 #$原子以松散分布形式占据 %&（’）格点时
体系的态密度曲线十分相似（见图 /）且 !9 位置都

在赝能隙谷底附近，但 !9 处的态密度前者为

20"5 )*3 1，明显高于后者（"027 )*3 1），表明 #$原子
占据松散分布的 %&（’）格点时体系更加稳定 !

" 0 结 论

本文采用第一性原理方法研究了 #$在 :$%&/ 体
系中的格点取代行为 !分析了 #$ 分别松散取代
%&（1），%&（’）和 :$原子后体系的形成能以及态密度，
结果表明 %&（’）原子被取代的体系形成能最低，体
系的费米能级最接近赝能隙谷底且费米能级处态密

度值最小，因此 #$原子最倾向于占据 %&（’）原子格点
位置 !本文还计算了 #$原子取代位置对体系稳定性
的影响，分析了被 #$原子占据的 %&（’）格点松散分布
的体系与被 #$原子占据的 %&（’）格点紧凑分布的体
系形成能以及态密度的差异 !分析表明，后者的体系
形成能更高，费米能级处态密度值要大于前者，故 #$
原子倾向于占据 :$%&/ 体系中松散分布的 %&（’）格点 !
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