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运用基于密度泛函理论的投影缀加波方法研究了 Heusler 合金 Mn2NiGa 的四方变形, 对立方和四方结

构的磁矩、电子结构、弹性常数及声子谱进行了计算和分析. Mn 原子是 Mn2NiGa 总磁矩的主要贡献者,

但Mn(A)、Mn(B)原子磁矩的值不等且呈反平行耦合,因而Mn2NiGa合金在两种状态下均表现为亚铁磁结构. 四方

变形中, Mn2NiGa在 c/a = 0.94和 c/a = 1.27处出现总能的局域极小值和局域最小值,分别对应一个稳定的马氏体.

弹性常数的计算结果显示, Mn2NiGa的立方结构不满足立方相稳定性判据,四方结构 (c/a = 0.94和 c/a = 1.27)的

弹性常数满足相应的稳定性判据. 立方结构声子谱中存在虚频,而四方结构 (c/a = 0.94和 c/a = 1.27)则不存在虚

频,验证了Mn2NiGa四方结构比立方结构稳定. c/a = 1.27的四方结构Mn2NiGa转变为 c/a = 1.0的立方结构的相

变温度在 315 K左右.
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1 引 言

Heusler 合金具有丰富的物理特性, 如磁性形
状记忆效应、半金属性质、巨磁阻、磁致伸缩、

超顺磁、马氏体相变、超导相变、金属半导体

转变等 [1−6], 这些独特的电磁性质使其极具潜在
的应用价值, 是目前凝聚态物理和材料科学领域
研究开发新型功能材料的热点材料体系之一. 目
前研究较多的 Heusler 合金材料包括 Ni-Mn-Ga[7],
Ni-Fe-Ga[8], Ni-Mn-Al[9], Co-Ni-Ga[10], Co-Ni-Al[11],
Ni-Mn-In[12] 等.

在对 Heusler 合金的研究中发现多种材料
具有磁性形状记忆效应 (magnetic shape memory
effect,简称MSME),最早发现也是目前研究最多的
具有 MSME效应的 Heusler合金是 Ni2MnGa[13,14].
但是 Ni2MnGa 合金由于材料本身的脆性问题, 且
居里温度及相变温度都比较低,制约了进一步的开

发和应用.

新近研究发现一种新的具有 MSME 效应
的 Heusler 合金 —–Mn2NiGa[15], 这种合金具有发
生在室温附近的马氏体相变、50 K的相变滞后、
高达 588 K 的居里温度和 21.3%的晶格扭曲, 而
且展现出极好的双向效应, 是一种潜力很大的功
能材料.

本文利用基于密度泛函理论 (DFT) 的第一性
原理方法研究了 Mn2NiGa 合金的四方变形过程,
对立方和四方结构的磁矩、电子结构、弹性常数

及声子谱进行了计算和分析, 从而对该合金的磁
性、弹性性质、相变等规律有更深一步了解,为今
后的研究开发提供理论依据.

2 计算方法与模型确定

本文的计算利用基于 DFT的 VASP[16,17] 软件

采用经相对论校正的投影缀加波 [18,19] PAW (pro-
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jector augmented wave)方法 (PAW方法计算精度高
于普通的赝势计算,同时计算时间又少于全电子方
法),交换关联能采用广义梯度近似 (GGA),平面波
截断能选取 500 eV, K点网格采用 12×12×12,四方
变形、磁性及弹性常数的计算均采用自旋极化处

理方式. 进行声子计算时, 建立了基于物理学原胞
的 2 × 2 × 2超胞,用 VASP软件计算作用在胞内各
个原子的力常数,用 PHONOPY软件进行Mn2NiGa
声子的计算.
最新的 X 射线衍射实验结果确定 [15],

Mn2NiGa 合金为立方结构, 并测得晶格参数 a =

b = c = 5.9072 Å. 早期有文献 [20] 通过中子衍
射确定了与 Mn2NiGa合金结构式类似的 Mn2NiSn
合金结构为 Hg2CuTi 型 (空间群 F4̄3m), 与传统
的 Heusler 合金结构 Cu2MnAl 型 (空间群 Fm3̄m)
不同. 文献 [15] 对 Mn2NiGa 上面两种可能的结
构进行 X 射线衍射谱模拟, 与实验谱对比后确
认结构为 Hg2CuTi 型; 第一性原理计算表明结构
为 Hg2CuTi型时,合金的晶胞磁矩计算结果与实验
值非常接近, 而结构为 Cu2MnAl 型时合金的晶胞
磁矩计算结果远大于实验值,与实际不符.
本文为确定 Mn2NiGa 合金的结构, 不仅对以

上两种结构进行了计算, 还对第三种结构 (空间
群 P4̄3m, 与 Hg2CuTi 型相比, 晶胞中一个 Mn (A)
原子与一个 Ga 原子对调) 也进行了计算, 得出:
Hg2CuTi型结构的晶胞总能最低; Cu2MnAl型结构
的能量比 Hg2CuTi型结构高 1.742 eV/晶胞;第三种
结构的能量比 Hg2CuTi型结构高 0.731 eV/晶胞;并
计算出 Hg2CuTi型结构、Cu2MnAl型结构和第三
种结构的磁矩分别为 4.589 µB/ 晶胞, 28.7912 µB/

晶胞, 0.5941 µB/ 晶胞, 而文献 [15] 磁矩计算值
为 5.12 µB/ 晶胞. 由此验证了文献 [15] 的结果,
即Mn2NiGa合金的稳定结构是 Hg2CuTi型.
本文采用 Hg2CuTi 型结构建立计算模型, 其

中两个 Mn 原子的位置分别为 Mn(A)(0.75, 0.75,
0.75) 和 Mn(B)(0.5, 0.5, 0.5), Ni 原子占据 (0.25,
0.25, 0.25), Ga 原子占据 (0, 0, 0), 如图 1(a). 为了

研究四方变形中结构的变化,另外考虑了Mn2NiGa
的四方结构,如图 1(b).

图 1 Mn2NiGa 的结构 (a) 立方相; (b) 四方相 (�-Mn 原
子, �-Ni原子, ◦-Ga原子)

3 结果与讨论

3.1 晶格常数和体积模量

采用自旋极化方式对 Mn2NiGa晶胞进行了晶
格优化, 以确定准确的基态能量, 进而获得基态的
晶格常数和体积模量 B.
体积优化过程中通过对一系列不同体积和能

量的拟合,如图 2所示,得出 Mn2NiGa立方结构的
晶格常数, 结果列于表 1 中. 计算出 a = 5.9085Å,
与实验值 [15] 相符. 另外, 本文还计算了 Mn2NiGa
四方结构 (c/a = 0.94和 c/a = 1.27)的晶格常数,计
算结果列于表 1中.

图 2 立方结构的Mn2NiGa的晶格常数和总能的关系

表 1 Mn2NiGa的晶格常数及立方结构的体积模量 B

立方结构 四方结构 (c/a = 1.27) 四方结构 (c/a = 0.94)

a/ B/GPa c/a a/ b/ c/ c/a a/ b/ c/

计算值 5.9085 115.51 1.27 5.3948 5.3948 6.8514 0.94 5.9639 5.9639 5.6061

实验值 [15] 5.9072 — 1.21 5.5472 5.5472 6.7144 0.94 — — —
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体积模量 B是反映材料对液体静压阻力大小

的一个参量,其定义为

B = −∂P
∂V
= V
∂2E
∂V2 , (1)

其中 E 为基态的总能, P, V 分别为压强和体积.体
积优化就是计算一系列不同体积下晶体的总能.再
根据 Birch-Murnaghan[9] 状态方程进行拟合, 可以
确定体积模量 B:

E(V) =E0 +
9V0B0

16

{[(V0

V

)2/3
− 1
]3

B′0

+

[(V0

V
)2/3 − 1

]2
×
[
6 − 4

(V0

V

)2/3]}
, (2)

式中 E0, V0, B0 及 B′0 分别为基态的总能、基态的

体积、体积模量以及体积模量对压强导数在零压

时的值. 根据 (2) 式, 拟合得到了 Mn2NiGa 立方结
构的体积模量为 115.51 GPa.所得Mn2NiGa的零压
体积模量 B比 Ni2MnSi (181.21 GPa)[21]、Ni2MnGa
(170 GPa)[22] 的都要小,这说明 Mn2NiGa的抗压缩
性比二者均小.

3.2 四方变形

为了研究 Mn2NiGa 马氏体相的性质, 进行了
四方变形研究. 本文研究 Mn2NiGa 的四方变形采
用 EBP’s[23−25] 方法,这是国内外研究 Heusler合金
四方变形的常用方法. 变形过程中保持晶体体积不
变, 对优化后的立方结构施加变形, 计算合金总能
随 c/a的变化而变化情况.

Mn2NiGa 四方变形中总能随 c/a 变化而改

变的关系如图 3 所示. 在 c/a = 0.94 和 c/a =

1.27 处出现了总能的局域极小值和局域最小
值, 预示了在这两处分别对应存在一个稳定的

马氏体相. 这与 Ni2MnGa 的四方变形曲线极其
相似.

图 3 Mn2NiGa体积不变时的总能与 c/a的关系

3.3 磁 性

Mn2NiGa 的立方结构和四方结构的磁矩计算
结果列于表 2中.
从表 2 中可以得出, 无论是立方结构还是四

方结构, Mn2NiGa 均呈亚铁磁性. 在三种结构
中, Mn 原子均是 Mn2NiGa 总磁矩的主要贡献
者, Mn(A) 和 Mn(B) 呈反铁磁排列, 这是由于两
个 Mn 原子处在两个原子环境完全不同的亚晶
格位置所造成的, 这也是 Mn2NiGa 呈亚铁磁性的
原因.

3.4 态密度

Mn2NiGa 立方结构与四方结构的态密度分别
如图 4—6所示. 其中图 4是 Mn2NiGa立方结构的
态密度,图 5和图 6分别为 c/a = 0.94和 c/a = 1.27
的 Mn2NiGa 四方结构的态密度. 图 (a)—(e) 分别
是 Mn2NiGa 的四方结构的总态密度, Mn(A) 原
子、Mn(B) 原子和 Ni 原子的 3d 态电子的分波
态密度及 Ga原子的 4s态的分波态密度.

表 2 Mn2NiGa的总磁矩和各原子的局域磁矩 (单位: µB)

Mn (A) Mn (B) Ni Ga 总磁矩

立方结构 −2.372 3.151 0.321 0.009 1.109

四方结构 (c/a = 0.94) −2.350 3.133 0.333 0.010 1.126

四方结构 (c/a = 1.27) −2.336 3.045 0.277 0.010 0.996
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图 4 Mn2NiGa立方结构的态密度

图 5 Mn2NiGa四方结构 (c/a = 0.94)的态密度

从图 4、图 5 和图 6 中可以看到, 对于立方
结构的态密度, 费米面附近无论自旋向上还是
自旋向下的态密度并没有处于态密度最低的谷

中, 也未处于最低谷附近的一个次低谷中; 而对
于四方结构 (c/a = 0.94) 来说, 其费米面附近自
旋向下的态密度落在态密度的一个次低谷中; 对
于四方结构 (c/a = 1.27) 来说, 其费米面附近态
密度则是落在态密度的一个最低谷中. s-p 电子
态密度的这种特点反映到总的电子态密度中, 就

是四方结构费米面附近的主峰发生劈裂. 按照
文献 [26] 中关于电子数 Hume-Rothery 合金稳定
性的说法, 最低谷称为赝能隙 (pseudogap), 赝能
隙以下是成键 s-p 态, 赝能隙以上是反键 s-p 态.
当电子完全占据成键态, 而反键态为空时, 也就
是费米面落入赝能隙之内时, 能带总能量最低.
从这个角度来看, 四方结构要比立方结构更稳
定, 而 c/a = 1.27 的四方结构相较于 c/a = 0.94
的四方结构来说是最稳定的, 这也与四方变形
过程中 c/a = 1.27 处是能量的一个局域最小值
点、而 c/a = 0.94 处是一个能量局域极小值点相
对应.

图 6 Mn2NiGa四方结构 (c/a = 1.27)的态密度

3.5 弹性常数

弹性常数是描述材料在应力作用下变形的

规律, 同时也与晶体稳定性紧密相关. 本文采
用能量法 [27] 计算了 Mn2NiGa 立方结构和四方
结构 (c/a = 0.94 和 c/a = 1.27) 的弹性常数.
Mn2NiGa 的立方结构存在三个独立的弹性常
数 C11, C12 和 C44. 采用文献 [28] 中介绍的变
形矩阵得到了立方结构的三个独立弹性常数.
Mn2NiGa 的四方结构包含六个独立的弹性常数,
分别为 C11, C12, C13, C33, C44 及 C66. 根据文献 [29]
中计算四方结构弹性常数采用的方法, 本文得到
了 Mn2NiGa 的四方结构的弹性常数, 结果列于
表 3中.
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表 3 Mn2NiGa的立方结构和四方结构的弹性常数 (单位: GPa)

C11 C12 C13 C33 C44 C66 B

立方结构 90.55 128.00 — — 124.42 — 115.51

四方结构 (c/a = 0.94) 140.24 118.82 102.34 187.93 26.68 26.80 113.10

四方结构 (c/a = 1.27) 241.67 42.84 107.39 172.20 26.71 15.70 109.12

Mn2NiGa 的立方结构不符合立方晶体的稳定
性判据 [30]:

C11 > |C12|,C11 + 2C12 > 0,C44 > 0, (3)

Mn2NiGa的四方结构的弹性常数满足四方相稳定
判据 [31]:

C11 > |C12|, (C11 +C12)C33 − 2C2
13 > 0,

C44 > 0,C66 > 0. (4)

通过 Mn2NiGa立方结构和四方结构弹性常数
的计算发现,四方结构比立方结构更稳定,这与图 3
所示的能量曲线及态密度分析结果相符合.

3.6 Mn2NiGa声子谱的计算

声子谱在不同条件下的变化情况是反映物质

结构稳定性的有效方法,如果计算得到的声子谱存
在虚频,则说明该结构是不稳定相 [32−34]. 本文利用

第一性原理对 Mn2NiGa 的声子进行了计算, 并从
声子角度对其相变进行分析.
计算结果如图 7所示. 从声子谱和声子态密度

可以看出, Mn2NiGa的声子谱共有 3条声学支和 9
条光学支.
由图 7 可知, Mn2NiGa 立方结构的声子谱中,

在 Γ—X 方向声学支发生简并. 并且在 Γ 点附
近 ω(q) < 0,也就是说出现了具有负能量的声子. 横
向声学支的频率为负值,即有虚频存在. 这意味着
该结构是不稳定的,易于在外界扰动下向另一种较
稳定的结构转化.
从能量与 c/a的曲线可知, c/a = 0.94和 c/a =

1.27 时的四方结构 Mn2NiGa 能量比立方结
构 Mn2NiGa 能量要低, 对应着相对于立方结构
来说更为稳定的结构. 因此本文分别对这两种结构
的声子进行了计算,计算得到的声子谱和声子态密
度如图 8和图 9所示.

图 7 Mn2NiGa立方结构的声子谱 (a)和声子态密度 (b)

从图 8 和图 9 可知, 当 Mn2NiGa 从立方结构
变为 c/a = 0.94和 c/a = 1.27的四方结构时, Γ—M

方向的三支声学支是非简并的,并且在该点的虚频
消失.从声子谱的整体来看,声子频率都是正的,这

说明 c/a = 0.94和 c/a = 1.27的 Mn2NiGa四方结
构相对于立方结构来说更为稳定,这也与这两种四
方结构在 Mn2NiGa的能量曲线上分别处于能量局
域极小值和局域最小值点相符合.
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图 8 Mn2NiGa四方结构 (c/a = 0.94)的声子谱 (a)和声子态密度 (b)

图 9 Mn2NiGa四方结构 (c/a = 1.27)的声子谱 (a)和声子态密度 (b)

Helmholtz 自由能是温度 (T ) 及体积 (V) 的函
数,计算过程中,可以把晶体的 Helmholtz自由能分
为三部分: 0 K时的总能、振动自由能和激发电子
自由能,如下式 [35,36] 所示:

F(V,T ) = E(V) + Fvib(V,T ) + Fele(V,T ), (5)

其中 E(V)是 0 K时的总能, Fele(V,T )是激发电子自
由能, Fvib(V,T )是晶体振动自由能.如下式 [37]所示:

Fvib(V,T ) =kB

∫ ∞
0

ln
{

2 sin ~
[
~ω

2kBT

]}
× g(ω,V)dω, (6)

式中 kB 为玻尔兹曼常数, ω为声子频率, g(ω,V)为
声子态密度.

通过计算自由能可以了解晶体的相变温度.本
文通过计算,给出Mn2NiGa的 Helmholtz自由能和

温度的曲线关系,如图 10所示.

图 10 Mn2NiGa的 Helmholtz自由能和温度的关系曲线

从图 10可知, c/a = 1.27的四方结构Mn2NiGa
转变为 c/a = 1.0的立方结构的相变温度在 315 K
左右时,计算值与实验值 320 K符合良好 [38]. 在相
变温度以下, c/a = 1.27的四方结构的自由能最低,
说明该四方结构为最稳定结构. 这与能量、态密度
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及弹性常数的计算结果也完全一致.

4 结 论

采用基于密度泛函理论的第一性原理软

件 VASP 计算了 Heusler 合金 Mn2NiGa 的四方
变形、磁性、弹性常数及声子性质. 计算

发现, Mn2NiGa 四方变形过程中在 c/a = 0.94
和 c/a = 1.27处各存在稳定的马氏体相. Mn2NiGa

变形中总磁矩的变化主要源于 Mn 原子的贡献,
且 Mn(A)、Mn(B) 原子磁矩值不等并呈反铁磁排
列. Mn2NiGa 立方结构的弹性常数不符合立方晶
体的稳定性判据,四方结构的弹性常数满足相应的
稳定性判据, 说明四方结构比立方结构更稳定. 声
子的计算结果表明, Mn2NiGa 由立方结构转变为
四方结构时, Γ 点附近虚频消失, 验证了四方结构
的稳定性. c/a = 1.27 的四方结构 Mn2NiGa 转变
为 c/a = 1.0的立方结构的相变温度在 315 K左右.
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Abstract

Tetragonal distortion of Mn2NiGa Heusler alloy is calculated by first-principles based on density functional theory with projector

augmented wave pseudopotential, and the magnetism, electronic structure, elastic constants and phonon frequencies are also calculated

and analyzed. The contribution of the spin magnetic moments of Mn atom to the total moment is largest for Mn2NiGa, and the Mn2NiGa

alloy shows ferrimagnetism in these two cases, owning to the antiparallel but unbalanced magnetic moments of Mn (A) atom and Mn

(B) atom. Analysis of tetragonal distortion shows that there is a local minimum total energy at c/a = 0.94 and c/a = 1.27, which

corresponds to a stable martensitic phase. Elastic constants of Mn2NiGa reveal that cubic structure does not satisfy stability conditions,

but tetragonal structure (c/a = 0.94 and c/a = 1.27) does. The imaginary values of phonon frequencies in cubic structures validate that

tetragonal structure (c/a = 0.94 and c/a = 1.27) of Mn2NiGa is more stable than cubic structure. The phase transition temperature of

c/a = 1.27 tetragonal structure converting to cubic structure is about 315 K.

Keywords: Heusler alloy, tetragonal distortion, magnetism, elastic constants
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