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!*+& ,-&#（! 代表稀土元素）型稀土金属间化合物因其低稀土含量和良好的铁磁性，已成为铁磁材料的研究热

点之一 .添加第四组元对该系列化合物的晶体结构和材料性能会产生一定影响 .利用晶格反演方法获得了一系列

有效的原子间相互作用势，对三元 !*+& ,-&#和四元 !*+& ,-&# / " 0-" 化合物进行原子级模拟计算 .研究表明，随着稀土

元素原子量的增加，三元体系的晶格参数和体积呈线性下降，第四组元引入与否对该线性关系无直接影响 .第四组

元 0- 替代 ,- 时，择优占据 "1# 晶位，占满 "1# 后选择占据 (1$ 晶位，始终不占据 )$ % 晶位 .择优占位的结论符合实

验观测，并与晶格反演势分析的结果一致 .
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" E 引 言

!&& ,-&#（! 代表稀土元素；& 代表 F-，*+，4D，

G: 等过渡金属元素）型稀土金属间化合物于 "((’ 年

被 G9@<= 等［"］首次发现，然而其物理结构和磁学性

质于近几年才得到深入的研究 .尽管此类金属间化

合物仅含有不到 2H的稀土元素和超过 $2H的金属

,-，却可 以 表 现 出 类 似 于 IJ 金 属 的 费 米 液 体 行

为［&］.文献［%，)］指出，当过渡金属 *+ 列元素变化到

4D 列元素时，KJ&& ,-&# 系列化合物从铁磁性转变为

反铁磁性，KJ*+&,-&# 的铁磁居里温度可以达到 $1
L. !&& ,-&#型金属间化合物属于立方 4+4M&N;&# 结构

类型，空间群为 ’( %)，稀土原子和过渡金属原子

分别占据 $* 和 "1( 晶位，,- 原子同时占据 "1#，

)$ %，(1$ 三种晶位 . 5+-BDO 等［2］的实验发现，四元

!F-&,-&# / "&" 化合物的晶胞体积随着稀土原子量的

变化呈现线性变化趋势；并通过 P 射线衍射发现，

第四组元 0- 含量在 )E’—2E( 范围时，"1# 和 (1$ 晶

位可以测到 0- 原子存在，而对于不同稀土的锰锌化

合物，)$ % 晶位均未发现 0- 原子 .本文从晶格反演势

出发，首先计算了三元 !*+&,-&# 系列化合物的晶格

参数和原胞体积，进而比较引入第四组元后对晶格

参数的影响 . 在四元 !*+&,-&# / " 0-" 化合物中，从能

量的角度考察了微观原子的占位机制，并从晶格反

演势的角度给出了定性解释 .

& E 计算方法

在晶体结构和材料性能的计算中，如何获得有

效的原子间相互作用势至关重要 .经验势通常需要

假定势的函数形式，根据材料的某些性质拟合未知

参数 .这种做法使得同一元素在不同的化合物和不

同的条件下有不同的势参数，缺乏统一的参数给理

论计算带来很多限制 .陈难先等［1—&#］运用数论中的

FQB:?@ 变换，从一维到三维彻底解决了晶格反演这

一凝聚态物理学中的逆问题，并使晶格反演相互作

用势得到了广泛的应用，尤其是在稀土金属间化合

物［1—""］、过渡金属碳化物［"&—")］、过渡金属氮化物［"2］、

离子晶体［"1］、半导体材料［"’］和界面［"$—&#］等领域取得

了有效的成果 .这一方法的最大优点是不依赖于经验

参数，直接从晶体结合能反演获得原子间相互作用

势 .此方法在文献［1—&#］中已有详细的介绍，在此不

再赘述 .图 " 给出了所用到的部分晶格反演势!（ +）.
能量最小化过程利用晶格反演势建立力场，采用了共

轭梯度计算方法，势截断半径设为"E) -8.
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图 ! 原子间相互作用势

"# 结果及分析

!"#" 三元系列化合物 !$%&’(&)的晶格参数

在 !"$ #$%型三元化合物中，! 代表 &，’( ，)*，

+,，-.，/0，1.，23 等稀土元素，" 代表 4*，)5，-6

等过渡金属元素，# 代表 78，9:，;8 元素 < 此系列

化合物具 有 立 方 )*),$9:$% 结 构，空 间 群 为 $% "&
（-5< $$=），一个晶胞中含有 > 个分子式，共计 !>%

个原子 <对于多原子体系，采用原子间相互作用势具

有一定的优势，不仅计算速度快，而且可以模拟动态

过程 < 以 上 述 晶 格 反 演 获 得 的 有 效 势 为 基 础，对

!4*$78$% 型系列三元化合物进行原子级模拟，通过

能量最小化判定化合物的稳定结构 <为验证晶体结

构的稳定性和晶格反演势的有效性，对 !4*$78$% 型

系列三元化合物做结构整体变形测试 <改变初始结

构的晶格参数，在保持空间群和取消空间群两种情

况下进行能量最小化弛豫 <以 &4*$78$% 为例，表 ! 列

出了结构整体变形测试的结果 <对初始状态的晶体

分别进行拉伸、压缩、改变角度、打乱对称性等操作，

载入力场进行弛豫，最终得到稳定后的平衡状态 <从
表 ! 可以看出，畸变晶格在原子相互作用力场下，可

以返回至立方结构 $% "& 空间群 <初始结构的任意

性和弛豫结构的稳定性表明，晶格反演势对于此系

列稀土金属间化合物是有效的 <
表 ! &4*$78$%整体变形测试

初 态 终 态

’，(，)?80 !，"，#?（@） 空间群 ’，(，)?80 !，"，#?（@） 空间群
操作方式

!#=，!#=，!#= A%，A%，A% $%"& !#BBC，!#BBC，!#BBC A%，A%，A% $%"& 对称拉伸

%#A，%#A，%#A， A%，A%，A% $%"& !#BBC，!#BBC，!#BBC A%，A%，A% $%"& 对称压缩

!#"，!#D，!#% A%，A%，A% *! !#BBC，!#BBC，!#BBC A%，A%，A% $%"& 随机拉伸

!#BBC，!#BBC，!#BBC >%，A%，!%% *! !#BBC，!#BBC，!#BBC A%，A%，A% $%"& 随机切变

!#!，!#$，!#" >D，A%，A% *! !#BBC，!#BBC，!#BBC A%，A%，A% $%"& 压缩切变

!#CD，!#BD，!#DD A%，AD，A% *! !#BBC，!#BBC，!#BBC A%，A%，A% $%"& 拉伸切变

经过能量最小化弛豫，!4*$78$% 系列三元化合

物达到平衡态，其晶格参数和原胞体积示于图 $ <从
图 $ 可以看出，随着稀土金属 ! 原子量的增加，

!4*$78$% 化 合 物 的 晶 格 参 数 和 体 积 呈 线 性 下 降 <

E*8F5G 等［D］的研究表明，随着稀土元素原子量的递

增，四元化合物 !4*$78$% H +9:+ 的体积线性下降 < 图

$ 的结果表明，这种线性关系在未引入第四组元时

已经存在 <

图 $ !4*$78$%化合物晶格参数 ’ 和体积 , 随稀土元素 ! 的变化 （(）晶格参数 ’，（F）体积 ,
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!"#" $% 原子在四元化合物 !&’#(%#) * " $%" 中的择优

占位

在化合物 !!"#$%#& 中，$% 原子占据 ’("，)* # 和

+($ 三种晶位 ,当第四组元 -% 替代 $% 原子时，-% 原

子占位的选择和含量的变化均会使体系的能量发生

变化 , ."%/01 等［2］发现，!3%#$%#& 4 % -%%（)56 7 % 7
25+）化合物中，’(" 和 +($ 晶位都可观测到 -% 原子 ,
通过原子级模拟，以能量为判据对微观原子的占位

机制可以得到细致深入的了解 ,将 -% 原子随机替代

!!"#$%#&中各晶位上的 $% 原子，基于有效的晶格反

演势，利用能量最小化过程计算占据不同晶位时体

系的平均能量，进而判断不同晶位的有利因子 ,为了

降低统计波动和涨落误差，将单胞扩展至 # 8 # 8 #
超晶胞，对（!!"#$%#&）* 进行替代研究 , 图 9 给出了

:!"#$%#& 4 % -%% 和 ;<!"#$%#& 4 % -%% 的晶体结合能随 -%
含量 % 的变化曲线，图中各能量计算值是 #& 个样本

的统计平均值 ,由图 9（=）可以看出，当少量 -% 原子

替代 $% 原子时，占据 )* # 晶位时平均能量升高，占

据 ’(" 和 +($ 晶位时平均能量降低，尤以占据 ’("
晶位时平均能量下降最显著，因此 -% 原子优先替代

’(" 晶位的 $% 原子 , 当 -% 原子含量达到 % > # 时，

’(" 晶位被 -% 原子全部占据 ,随着 -% 原子含量的继

续增大，由于 ’(" 晶位已被 -% 原子全部占据，新增

的 -% 原子只能在 )* # 或 +($ 晶位中选择占据 ,计算

表明，此时 -% 占据 +($ 晶位时平均能量较低，有利

于形成稳定的晶体结构 ,对于同类型的其他稀土金

属间化合物，占位顺序一致 ,如图 9（/）所示，-% 原子

替代 $% 原子的占位顺序依然是优先占据 ’(" 晶位，

占满之后再选择 +($ 晶位 ,由于占据 )* # 晶位会使晶

体能量上升，不利于晶格稳定，因此在!!"#$%#& 4 % -%%

（& 7 % 7 (）化合物中 -% 原子始终不占据 )* # 晶位 ,
对于文献［2］提出在 )* # 晶位上观测不到 -% 原子，

以上所述可对此作出解释，而且可以推定当 -% 含量

% 7 # 时，-% 原子只占据 ’(" 晶位 ,

图 9 :!"#$%#& 4 % -%%和 ;<!"#$%#& 4 % -%% 平均能量随 -% 含量 % 的变化 （=）:!"#$%#& 4 % -%%，（/）;<!"#$%#& 4 % -%%

文献［2］通过实验指出，四元 !!"#$%#& 4 %?@% 的晶

胞体积随稀土元素原子量的递增呈线性下降 ,上述计

算表明，不考虑第四组元时，三元 !!"#$%#& 的晶格参

数和体积已存在线性下降关系 ,进一步的计算还表

明，引入第四组元与否对此线性关系影响不大 ,表 #
列出了四元化合物 :!"#$%#& 4 % -%% 和 ;<!"#$%#& 4 % -%%

的晶格参数 & 和体积 ’ ,随着 -% 含量 % 的增加，晶

格参 数 和 体 积 逐 渐 增 大 , -% 原 子 的 含 量 每 提 高

& 52，晶 格 参 数 平 均 增 大 & 5’9A，体 积 平 均 增 大

&59+A ,对于 : 系列和 ;< 系列化合物，增大的相对

比率基本一致 ,因此，尽管第四组元 -% 的引入使得

相应体系的晶格膨胀，由于相对膨胀率基本相同，整

体的线性关系不变 ,

!"!" 定性分析

上述择优占位的计算结果可以利用晶格反演势

进行定性分析 ,在三元 !!"#$%#&化合物中，稀土原子

和 !" 原子都被大量的 $% 原子包围，近邻原子中基

本没有 !B!，!"B!"，!B!" 原子对 , 当第四组元 -% 原

子随机替代 $% 原子时，$%B$% 相互作用变成了 -%B$%
相互作用，$%B! 相互作用变成了 -%B! 相互作用，

$%B!" 相互作用变成了 -%B!" 相互作用 ,当微量 -% 原

子替换 $% 原子时，其周围被大量 $% 原子围绕，稀土

原子和 !" 原子的个数较少，同时，两个 -% 原子相邻

的概率 也 很 小 , 这 时，不 同 原 子 间 的 相 互 作 用 势

!（ (）对替代前后的能量影响各不相同，其中 ( 为原

子间距离 ,"$%B$%（ (），"-%B$%（ (）对替代前后的能量差
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表 ! !"#!$%!& ’ " (%"（! ) *，+,）晶格参数和体积随 (% 含量 " 的变化

" (% 晶位

+,"#!$%!& ’ " (%" *"#!$%!& ’ " (%"

#-%. !#
# -/ $-%.0 !$

$ -/ #-%. !#
# -/ $-%.0 !$

$ -/

&1& — 21334 — 01&30 — 21335 — 01&!4 —

&16 27% 21362 &123 01&67 &13! 21334 &123 01&3! &13!

21& 27% 21360 &123 01&78 &132 21362 &123 01&63 &13!

216 27% 21366 &120 01&82 &13& 21360 &123 01&75 &132

!1& 27% 21365 &120 01&40 &104 21366 &120 01&54 &13&

!16 27% 9 47& 21364 &120 012&3 &108 21365 &120 01&4! &13&

01& 27% 9 47& 21372 &12! 01226 &106 21364 &120 012&3 &104

016 27% 9 47& 2137! &122 012!7 &103 2137& &12! 01226 &107

31& 27% 9 47& 21373 &122 01207 &100 2137! &12! 012!7 &107

影响最大，!$%:!（ ’），!(%:!（ ’）和!$%:"#（ ’），!(%:"#（ ’）
对替代 前 后 的 结 构 稳 定 性 影 响 比 较 小 ; 如 果

!(%:$%（ ’）<!$%:$%（ ’），则能量下降，结构趋于稳定；

反之，如果!(%:$%（ ’）=!$%:$%（ ’），则结构趋于不稳

定 ;当第四组元 (% 含量逐渐增加时，!$%:>（’），!(%:!（’）
和!$%:"#（ ’），!(%:"#（ ’）对替代前后能量差的影响也逐

渐增大，不可忽略 ; 以+,"#!$%!& ’ " (%" 为例，观察图 2
中的原子间相互作用势曲线，可以看出!$%:$%（ ’）与

!(%:$%（ ’）交 于 &10&5 %.，在 ’ < &10&5 %. 时 有

!(%:$%（ ’）=!$%:$%（ ’），(% 原子替代不利于能量下降，

这样的原子越多，结构越不稳定；在 ’ = &10&5 %. 时

有!(%:$%（ ’）<!$%:$%（ ’），(% 原子替代有利于能量下

降，这样的原子越多，能量下降越明显，结构越稳定 ;
类似地，有 !$%:+,（ ’）与 !(%:+,（ ’）交于 &1037 %.，

!$%:"#与!(%:"#（ ’）交于 &1!53 %.;表 0 列出了占据各

个晶位的有利因子，考虑到大多数势曲线在 ’ ) &16
%. 时已经趋近于零，在 &16 %. 之外的原子相互作

用十分微弱 ;表 0 同时列出了在 &16 %. 范围内的近

邻原子数，其中引起能量上升不利于结构稳定的用

负号表示，促进能量下降利于结构稳定的用正号表

示 ;经统计可得，27%，38 ( 和 47& 三个晶位的有利因

子分别为 !!，6，2!，即第四组元将择优占据 27% 晶

位，择优占位顺序依次为 27%，47&，38 ( ;

表 0 (% 原子在 +,"#!$%!&中不同晶位的有利因子

(% 晶位
$% +, "#

’ < &10&5 %. ’ = &10&5 %. ’ < &1037 %. ’ = &1037 %. ’ < &1!53 %. ’ = &1!53 %.
合计

27% ’ & 9 !3 ’ ! 9 & ’ & 9 & 9 !!

38 ( ’ 2& 9 26 ’ & 9 & ’ ! 9 ! 9 6

47& ’ 8 9 25 ’ 2 9 & ’ & 9 3 9 2!

3 1 结 论

利用晶格反演方法获得了有效的原子间相互作

用势，对 !"#!$%!&型系列三元化合物进行了原子级

模拟 ;计算表明，随着稀土元素原子量的增加，三元

体系的晶格参数和体积呈线性下降 ;引入第四组元

(% 原子后，晶体能量下降，晶格参数和体积增大 ;对
于不同稀土的 "# 基系列化合物，晶格膨胀的相对比

率基本一致，因而整体的线性关系不变 ;根据能量最

小化和统计平均结果，!"#!$%!& 系列化合物中，(% 原

子替代 $% 原子择优占据 27% 晶位，占满 27% 晶位之

后选择占据 47& 晶位，始终避免占据 38 ( 晶位 ;由晶

格反演势分析择优占 位 的 顺 序 依 次 是 27%，47&，

38 (，与统计计算结果一致，也与实验观测结果相符 ;
各项计算表明，在研究晶胞原子数巨大的多元合金

体系时，利用晶格反演势进行原子级模拟计算是一

种行之有效的方法 ;
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