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利用 ()*+,-./012晶格反演获得的原子间相互作用势，对 345+"%型 6*基金属间化合物进行原子级模拟研究 7计

算结果表明，80原子和 (9原子均优先占据 ’: ! 晶位，80原子和 (9原子替代 6*原子后晶体平均结合能降低 7随着 (9
含量的增加，;46*"% < " < #(9# 80" 和 3=6*"% < " < #(9# 80" 的晶格参数逐渐降低 7声子态密度中，稀土原子主要激发低频模，

80原子主要激发高频模 7 ;46*"">? < #(9# 80">?化合物的德拜温度随 (9含量的增加而增高 7
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" > 引 言

磁致冷技术具有效率高、耗能低、低噪声、无污

染、安全可靠等特点，寻找合适的磁致冷材料是近年

来研究的一个热点 7人们先后对金属 J=，J=?80&J*&，

;46*"% < " 80"，-+K2" < " 8/"，-+6*L" < "K2" 等材料体系进
行了研究［"—?］，希望在室温区找到熵变较大的化合

物作为磁致冷材料 7 实验发现［&，%，:，A］，;46*"% < " 80"
在 &## M附近磁感应强度为 #—? N的外磁场下，存
在 &# OPQRM的磁熵转变 7进一步的实验表明，用少
量 (9原子替代 6*原子，可以使居里温度升高至室
温附近［$—"%］7 3=,6* 系列 345+"%型化合物的研究表
明，3=的替代也可以提高居里温度［"@—":］7本文利用
晶格反演原子间相互作用势，研究从二元到四元

$6*"% < " < #(9# 80"（$ S ;4，3=）系列化合物的结构属
性和热力学性质，对其进行原子级模拟统计分析，

讨论 (9原子替代 6*原子对晶体结构、比热容和振
动熵的影响 7

& > 计算方法

获得有效的原子间相互作用势是原子级模拟计

算的关键 7稀土金属间化合物涉及 %=，@=，?=等丰富
的过渡金属和 80，(，3，T 等非金属原子，具有

(4(1?，N)-+"&，N)&30"A，N)&5+"A，3=%6*&’，345+"%等
多种结构类型，本课题组根据数论中的 -./012 变
换，采用晶格反演方法直接从第一性原理计算结合

能曲线，反演获得了不调参数的原子间相互作用势

库，对稀土金属间化合物进行了系统研究［"A—&@］7此
方法还被推广应用于过渡金属碳化物［&?—&A］、过渡金

属氮化物［&$］、半导体［&’］、离子晶体［%#］、界面［%"—%%］等

复杂体系的研究中 7本文在已有研究的基础上，应用
有效的原子间相互作用势对 345+"%型 6*基化合物
进行计算 7

% > 结果及讨论

&,%, 三元化合物 !’(%& - "./"（! 0 1"，!2）的择优占
位和晶格参数

在 345+"%型稀土化合物中，只有 $(9"%存在稳定
的二元相，6* 基化合物需要添加第三组元 80 或 KE
才能稳定 7 ;46*"% < " 80" 属于立方 345+"%结构，空间群
为 %& % ’，一个晶胞中有 $个分子式及 $(，$)，’: !
三个不同晶位 7当 80含量 " 达到 @ 左右时，体系由
立方结构转变为四方 *@P&’& 结构 7在立方 %& % ’
空间群结构中，6*原子同时占据 $) 和 ’: ! 晶位 7当
80原子替代 6*原子时，单个 80 原子可以随机选择
替代某个晶位上的 6* 原子，统计平均的结果是 80
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原子将会优先选择能量较低的晶位以获得平衡态 !
根据有效的晶格反演原子间相互作用势，计算 "#原
子随机替代不同晶位的原子时晶体的能量，可以判

断原子占位的择优性 !虽然 $%&’()和 *+&’()的二元
相不能稳定存在，它们仍可以作为 $%&’() , ! "#! 和

*+&’() , !"#! 的本征结构，在此基础上进行第三组元
替代 !表 ( 列出了在不同 "# 含量下，随机占据 -"
位、./ # 位和混合占位时晶体的平均能量 !为了降低
涨落误差，扩展原胞至 0 1 0 1 0的超晶胞，一次试验
采用 02个样本，表中的各项数据是统计平均值 !从
表 (可以看出，"#原子占据 ./ # 位时能量最低，因此
"#将择优占据 ./ # 位，这与实验观测结果［3，(0，(.］一
致 !表 (还列出了晶格参数的计算值和部分实验值，
由此可以看出，随着第三组元 "#含量的增加，晶格
参数逐渐减小，立方晶格收缩 !

表 ( $%&’() , !"#!和 *+&’() , !"#! 系列化合物的

原子平均能量 $和晶格参数 %

!
$4’5

-" ./ # -" 6 ./ #
%478

$%&’() , !"#! 292 — , :923: — (9(;).

29; , :9()- , :9(/; , :9(:( (9(;(;

(92 , :90() , :90;0 , :90). (9(:.:

(9; , :9)). , :9)() (9(:-(，(9(:/-［)，(:］

092 , :9:02 , :90;3 (9(:3:，(9(:/)［()，(.］

*+&’() , !"#! 292 — , :92/. — (9(;0-

29; , :9(;3 , :9(/; , :9(;. (9(:.;

(92 , :90)- , :90;- , :90:( (9(:/3

(9; , :9);0 , :9))( (9(::(

092 , :9::( , :9:23 (9(:0(

!"#" $%原子在（&’，()）*+,,"- ./,"-中的择优占位

第四组元 <= 的替代同样存在占位的选择 !用
<=原子分别替代 -" 和 ./ # 晶位的 &’原子，比较晶
格稳定之后的能量 !如图 (（%）所示，第四组元 <=原
子占据 -" 晶位的每个原子的平均能量 $ 比占据
./ #位时能量高 290—29) ’5，因而择优占据 ./ #
位 !随着<= 原子含量的增加，晶体结合能下降，说
明 <=的添加有利于化合物的稳定 ! 图 (（ >）是
$%&’() , ! , &<=& "#!和 *+&’() , ! , & <=& "#! 的晶格参数 %
随 <=含量 & 的变化曲线 !从整体上看，随着 <=含量
& 的增大，$%&’() , ! , &<=& "#! 和 *+&’() , ! , &<=& "#! 的晶
格参数逐渐降低，说明 <=替代 &’原子使立方晶格

收缩 !同时从图 (（>）还可以看出，*+&’() , ! , & <=& "#!
系列化合物的晶格参数普遍小于 $%&’() , ! , & <=& "#!
系列化合物的晶格参数 !

图 ( ’&’() , ! , &<=&"#!（’ ? $%，*+）系列化合物的能量和晶格

参数 （%）每个原子的平均能量 $随 <=含量 &的变化，（>）晶格

参数 % 随 <=含量 &的变化

实验表明［-，.］，在 *%@7()型 $%4*+A&’ 基化合物
中，用少量 <=原子替代 &’原子可以使材料的居里
温度升高 !在稀土过渡金属化合物中，存在着以下三
种交换相互作用：稀土次晶格中 ’A’ 间接交换作
用、稀土次晶格与过渡金属次晶格之间的 ’A( 间接
交换作用以及过渡金属次晶格内的 (A( 直接交换作
用 !在 ( B()型 ’A&’化合物中，每个稀土原子均被大
量的 &’原子包围，两个稀土原子之间的距离在 29;3
78以上，’A’ 交换作用很弱，可以忽略；由于稀土原
子比例很小，’A&’的交换作用远比 &’A&’的交换作
用小，因而主要由 &’A&’交换作用决定 !居里温度的
变化主要是由于该系列化合物中 (A( 交换作用的
变化 !随着 <=含量的增加，原子间距发生一定的变
化 !图 0 给出了 $%&’((9; , & <=& "#(9;化合物中 &’A&’ 原
子间距随 <= 含量 & 变化的统计平均值 !按照文献

" (:0 物 理 学 报 ;-卷



［!"，#"，#$］的观点，在富 %&金属间化合物中，%&原
子之间的键长小于 ’(!"$ )*时 %&磁矩之间为反铁
磁耦合，%&原子之间的键长大于 ’(!"$ )*时 %&磁
矩之间为铁磁耦合 +从图 !可以看出，在五种 %&,%&
间距之中，只有一种 %&,%&间距小于 ’(!"$ )*，其余
%&,%&间距均大于 ’(!"$ )*+随着 -.含量的增加，四
种大于 ’(!"$ )*的 %&,%&间距呈现减小的趋势，意
味着铁磁耦合作用增强，小于 ’(!"$ )*的 %&,%&间
距呈现增大的趋势，意味着反铁磁耦合作用减弱，综

合的结果是铁磁耦合作用增强，有利于居里温度的

提高 +

图 ! /0%&11($ 2 !-.!341($化合物中五种 %&,%&原子间距随 -.含

量 !的变化

!"!" 声子态密度与热力学性质

利用原子间相互作用势，计算了对能量最小化

之后稳定晶格的声子态密度 +图 # 是 /0%&5($ -.!341($
的声子态密度，其截止频率为 11("" 678，在 #(!1，
"(9$，:($$，9(5$和 11(" 678附近有五个峰值 + /0原
子的贡献主要在低频 #(!1 678 附近，34原子的主要
贡献在高频段 11(" 678附近 +在声子态密度的整个
频段上呈现出与原子质量相对应的频率关系 +
/0;<=,%&系列的其他四元化合物的声子态密度与
/0%&5($-.!341($相似，随着 -.含量的减少，-.原子对
总声子态密度的贡献也相应降低 +
利用声子态密度可进一步计算比热容、振动熵

和德拜温度［!$，!9］+图 " 给出了 /0%&5($ -.!341($的比热
容和振动熵随温度 " 的变化曲线，纵坐标中 # 为离
子数，$> 为玻尔兹曼常量 +随着温度 " 的升高，总比
热容和振动熵均逐渐增大 +在 1’’ ?以下，声学支的
贡献占据了绝大部分，光学支的贡献几乎可以忽略 +

图 # /0%&5($-.!341($的声子态密度

随着温度的升高，两部分的贡献均逐渐增大，到 #’’
?附近，光学支对总比热容和总振动熵的贡献分别
达到 #’(@A和 !’(1A +光学支和声学支分别由高频
段和低频段的局域模构成，意味着 /0，%&和 -.原子
对低温比热容和振动熵起主要作用，随着温度的升

高，34原子的作用逐渐明显 +

图 " /0%&5($-.!341($的比热容和振动熵随温度的变化 （0）比热

容随温度的变化，（B）振动熵随温度的变化
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图 !给出了不同 "#含量的 $%（&’，"#，()）*+化
合物的德拜温度随温度 ! 的变化曲线 ,在接近 - .
时，$%&’** ()*/!的德拜温度为 +-0/0 .，$%&’*-/! "#*()*/!
的德拜温度为 +-1/1 .，$%&’2/! "#3()*/!的德拜温度为

+*-/4! .,随着 "#含量的增加，德拜温度逐渐提高 ,
当 ! 5 +-- .时，随着 "# 含量的增加，德拜温度由
+40 .降低到 +!2/03 .,由于 "#含量的变化很小，德
拜温度的变化范围在 *- .以内 ,

图 ! $%&’**/! 6 ""#7()*/!系列化合物的德拜温度随温度

!的变化

8/ 结 论

利用晶格反演原子间相互作用势，对 9%:;*+型

#&’*+ 6 $ 6 ""#" ()$（# 5 $%，9<）系列三元和四元化合
物进行了原子级模拟 ,计算表明，第三组元 () 原子
和第四组元 "#原子均择优占据 24 % 晶位，()原子和
"#原子替代 &’原子使得晶体平均结合能降低，说
明 () 和 "# 都是稳定元素 ,随着 "# 含量的增加，
$%&’*+ 6 $ 6 ""#" ()$ 和 9<&’*+ 6 $ 6 ""#" ()$ 的晶格参数都
逐渐减小，"#原子替代 &’原子使得立方晶格收缩 ,
同时，9<系化合物的晶格参数普遍小于相应的 $%
系化合物 ,进一步考察了不同原子对总声子态密度
的贡献，$%原子主要贡献于低频段，() 原子主要贡
献于高频段 ,在 *-- .以下，声学支的贡献占据了总
比热容和总振动熵的绝大部分，光学支的贡献几

乎可以忽略；随着温度升高，两部分的贡献均逐渐

增大；到+-- .附近时光学支对总比热容和总振动
熵的贡献分别达到 +-/0=和 3-/*= ,在 - .附近，
$%&’**/! 6 ""#"()*/!系列化合物的德拜温度在 +-0—+** .
范围，随着 "#原子含量的增大，德拜温度随之增大 ,
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