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ScxY1–x Fe2合金固溶和 V2x Fe2(1–x)Zr
有序-无序转变的理论预测*

蒋永林    何长春    杨小宝†

(华南理工大学物理与光电学院, 广州　510640)

(2021 年 5 月 26日收到; 2021 年 7 月 1日收到修改稿)

合金化是增加材料结构和性能多样性的重要手段. 本文先从考虑最近邻相互作用的 Ising模型出发, 通

过铁磁耦合研究二元合金的低温相分离、高温固溶体系, 通过反铁磁耦合研究低温有序固溶、高温无序体系.

以储氢合金中的 Laves相 V2x Fe2(1–x)Zr和 ScxY1–x Fe2 材料为例 , 采用基于结构识别的高通量第一原理计算 ,

考虑结构简并度对配分函数的贡献, 可以对合金材料进行有限温度下的理论预测. 先通过第一原理计算得到

基态 (零温下) 形成能, 形成能大于零的体系 ScxY1–x Fe2 在低温下相分离, 根据自由能符号确定合金固溶的临

界温度; 形成能小于零的体系 V2x Fe2(1–x)Zr在低温下倾向于形成有序相, 根据比热的计算可以确定体系出现

有序-无序转变的临界温度. 其中, 高通量第一原理计算和对应的结构简并度统计可以通过我们课题组发布的

程序 SAGAR (structures of alloy generation and recognition)实现.
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1   引　言

ab initio

材料的结构特性和宏观性能取决于材料的元

素种类和原子分布 [1,2]. 借助基于密度泛函理论的

第一原理计算方法, 可以在微观原子层面理解材料

宏观性能, 对未知材料的合成开发做出合理的判断

和预测. 对于周期性有序晶体结构或者呈过渡态形

式的非晶态团簇结构, 结合全局优化算法和第一性

原理计算的材料设计发展迅速, 成功预测到了各种

具有新颖性质的结构, 并被后续实验确认 [3]. 采用

群体智能算法的 CALYPSO[4] 和 USPEX[5] 被广泛

应用于稳定结构的全局优化, 尤其在高压条件下的

结构演化. 另外, 随机搜索从头算方法 ( 

random structure  searching  algorithm)[6] 在材料

预测中发现了一系列的新颖结构.

合金材料, 从一般的二、三元合金到现阶段的

多元高熵合金, 如根据结构特性和功能属性划分

的 Heusler合金、Laves相合金、磁性合金和高温

合金等, 由于在性能上具备多种优良特性, 引起了

实验和理论工作者的广泛关注 [7−10]. 为了描述合金

材料结构和稳定性的关联, 通常可以采用集团展开

方法 [11] 构造体系的模型哈密顿量, 通过参数拟合

来提高计算速度并保持较高的精度, 而相互作用参

数的选择对预测未知的基态结构有重要影响 [12].

在完成总能拟合后, 通过蒙特卡罗模拟可以对不同

浓度、温度的结构演化进行系统研究 [13]. 在高温极

限下 , 无序固溶结构可以通过特征准随机结构

(special quasi-random structure, SQS)方法 [14] 构

造, 考虑混合熵的贡献, 可以计算体系自由能随
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温度的变化 [15].

x = 0.2, 0.4, 0.6, 0.8

在储氢合金中, 通过对组分的调节可以调控合

金和氢的相互作用, 设计理想的储氢材料. 其中,

ZrFe2 和 YFe2 合金是典型的 Laves相结构, 在过

渡族储氢合金中是研究较多的 AB2 型体系, 可以

通过变换 A, B 位置的元素来调节合金的氢结合和

脱吸附能力, 也可以通过引入异类原子的方式实现

对其储氢性能的改善. 例如文献 [16]构造了不同组

分比的 ZrFe2–xVx  (  )三元合

金以探究其氢化能力, 讨论了 Y1–x Scx Fe2 准二元

合金 [17] 的磁性和结构转变, 以及评估了呈立方晶

格的 Y-M-Fe-Al (M = Zr, Ti, V)[18] 四元合金的储

氢性能. 在合金形成过程中, 由于不同元素间相互

作用较弱时, 体系可能是相分离结构, 随着温度升

高, 构型熵的贡献导致自由能降低, 使得体系出现

固溶结构; 而不同元素间相互作用较强时, 体系可

能自发形成固溶的有序结构, 随着温度的升高, 体

系出现有序-无序转变. 然而, 如何快速判断体系能

否形成合金以及合金中的原子分布是否有序, 在大

规模材料筛选中仍有一定的难度. 比如, 基于集团

展开方法, 需要先对给定的材料进行第一原理计算

和参数拟合, 然后采用蒙特卡罗方法模拟相变; 而

特征准随机结构对有限温度的自由能计算会带来

较大的误差.

目前, 高通量计算已成为加速材料发现的有用

工具, 在光伏太阳能吸收材料、光电化学电池、半

导体发光二极管、透明导电材料等材料设计中取得

了重要的进展 [19]. 值得注意的是, 当组分浓度固定

时, 具体的原子分布对材料性能也有重要的影响.

在我们之前的工作中, 通过结构识别 [20] 可以得到

给定组分下的可能不等价结构, 预测了具有优异性

能的低维纳米结构 [21,22]. 本文通过基于结构识别的

高通量第一原理计算, 考虑合金中构型熵的贡献,

研究体系自由能、比热随温度的变化, 实现快速判

断合金是否存在固溶相: 对于低温可固溶的体系,

给出有序-无序转变温度随原子配比的变化; 对于

低温相分离结构, 研究给定原子配比时, 获得固溶

相的最低温度. 

2   计算方法

本研究所用 Laves相原胞结构为三角晶型, 如

图 1(a)所示. 从原胞出发, 可以生成不同体积的超

胞: 给定体积的超胞, 存在大量不同形状的情况;

给定体积、形状的超胞, 存在大量可能的结构. 我

们课题组开发了相关程序 SAGAR (structures of

alloy  generation  and  recognition)[网页版地址 :

http://sagar.compphys.cn/sagar], 可以得到给定

体积下所有不等价超胞 [23], 根据结构编码方法 [24],

可以得到所有不等价结构以及对应简并度. 例如,

图 1(b)和图 1(c)是 V2x Fe2(1–x)Zr的 2倍和 4倍超

胞, 图 1(e)—(k)是通过图 1(d)的 ScxY1–x Fe2 原胞

变成 4倍超胞的所有可能形状. 对于给定的超胞,

可能的准二元合金结构数目如表 1所列.

 
 

(a) (b) (c)

(d)










(g)

(i)

(k)

(j)

(h)
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图  1    取代含量为半数时的一种构型下 , V2x Fe2(1–x)Zr的

(a)原胞结构和体积扩大为原胞 (b) 2倍、(c) 4倍时对应的

晶格; ScxY1–x Fe2 合金体系的 (d)原胞结构和 (e)—(f)体积

扩大为原胞 4倍时对应的 7种晶格 (红色、绿色、黄色、青

色和紫色小球分别代表 V, Zr, Fe, Y和 Sc原子)

Fig. 1. Lattices of V2x Fe2(1–x)Zr (a) primitive cell and corres-

ponding  to  volumes  expanded  respectively  from  primitive

cell by (b) 2 times, (c) 4 times under a half of replacement

content.  (d)  Primitive  cell  structure  of  ScxY1 – x Fe2  alloys

system  and  (e)−(f)  the  7 kinds  of  lattices  with  4 times

volume of that of primitive one (red, green, yellow cyan and

purple  sphere  represent  respectively  V,  Zr,  Fe,  Y  and  Sc

atom).
 

ab initio

在获得可能的原子分布后, 体系总能的计算采

用VASP (vienna    simulation package)[25,26]

程序包完成. 交换关联函数采用广义梯度近似下

Perdew-Burke- Ernzerhof泛函 [27,28]. 经测试, 平面
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波截断能和能量收敛阈值分别设置为 450 eV和

0.001 eV/Å, K 空间网格划分采用Monkhorst-Pack

方法自动生成, 并保证 K 点的采样间隔小于 0.1 Å–1.

对于型如 Ax B1–x M 的准二元合金, 形成能 (E )

计算公式如下 [29]: 

E = Et − xA × EAM − (1− xAM )× EBM , (1)

Et xA

EAM EBM

式中  是合金体系总能,   是体系中 A 组元的取

代含量,   和  分别对应两端纯二元相总能.

根据形成能和结构简并度, 体系配分的函数可

表示为 

Z =
∑

Ωe−βE , (2)

β = 1/(kT ), k = 1.38× 10−23 J · K−1

式中 W 是形成能为 E 的体系所对应的简并度, 参

数  为玻尔兹曼

常数, 自由能与配分函数的关系为 [30]
 

F = −kT logZ. (3)

体系总能是对应所有可能微观状态能量的平均: 

Ē =

∑
Ee−βEs∑
e−βEs

. (4)

体系热容为 

Cv =
(E − E)

kT 2
. (5)

 

3   结果与讨论

先采用考虑最近邻相互作用的 Ising模型讨论

两类典型情况: 1)低温相分离, 高温固溶; 2)低温

有序固溶, 高温无序. 通过高通量第一原理计算,

发现 ScxY1–x Fe2 属于第一类情况, 可以确定固溶

温度随组分变化; V2x Fe2(1–x)Zr属于第二类情况,

有序-无序转变温度同样依赖体系组分. 

3.1    合金模型

二元合金固溶的定性行为可以采用考虑最近

邻原子相互作用能的 Ising模型 [31,32]: 

E = −J
∑

sisj , J = JAA + JBB − 2JAB , (6)

si = ±1 JAA JBB

JAB

J

式中   分别表示 A, B 两类原子;    ,   

和   分别为同种元素和不同元素直接的相互作

用,   的正负值分别对应低温相分离和低温有序固

溶情况.

J = 1

(0 < x < 1)

F = 0

J = −1

(0 < x < 1)

选择包含 16个格点的二维正方晶格, 通过结

构遍历得到系统所有状态的能量和结构简并度, 可

以计算体系的配分函数. 当   时, 所有 Ax B1–x
 结构的能量都是大于零的, 在温度较

低时, 体系自由能大于相分离的情况 (相分离时

 ), 随着温度的升高, 给定组分体系的自由能

将由正转负, 如图 2(a)所示, 表明体系将过渡到较

高温度下的固溶状态, 所处温度即为各组分互溶的

临界温度; 随着浓度的增加, 临界温度先升高后

降低, 如图 2(b)所示. 当   时, 所有 Ax B1–x
 结构的能量都小于零, 体系的固溶是放

热反应; 图 2(c)分别给出了模型计算的不同浓度

体系热容随温度的变化, 其中比热峰的位置对应有

序-无序转变的临界温度, 低温下体系处于有序稳

定状态, 温度超过临界温度对应无序分布状态; 而

取代浓度处于半数的时候对应最高的热容峰, 与实

验上测试所得二元相图类似, 中部偏下区域对应有

序稳定相区而外围则对应分散无序区域, 相变温度

随浓度变化曲线如图 2(d)所示. 

3.2    ScxY1–x Fe2固溶曲线

在实验研究中, 可以通过在 YFe2 体系中掺入

Sc得到准二元合金 ScxY1–x Fe2. 通过 SAGAR程

序, 得到 4倍体积下 7个不等价超胞 (如图 1所示),

每个超胞分别有 43, 34, 43, 30, 21, 34, 16 种不等

价结构, 对应不同的原子分布. 对于 ScxY1–x Fe2 体

系, 结构的形成能都是大于零的, 属于低温相分离

而高温固溶体系, 随着温度升高, 构型熵对自由能

的贡献增大, 实现晶格间原子的互溶. 在结构 (k)

的超胞中, 不同浓度体系的自由能符号随温度变化

如图 3(a)所示, 对应浓度为 1/8的体系最先出现

固溶, 而浓度为 1/2的体系固溶临界温度最高. 如

图 3(b)所示, 在 1/8浓度下不同形状的超胞自由能

表 1    利用 SAGAR对图 1所示两种合金在不同晶格下生成的所有不等价结构数目
Table 1.    Numbers of all nonequivalent structures from different lattices created by using SAGAR for the two kinds of alloy

system shown as Fig. 1.

晶型 (a) (b) (c) (d) (e) (f) (g) (h) (i) (j) (k)

结构数 5 28 531 3 43 34 43 21 34 30 16
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图 2    根据 Ising模型拟合结果得出的体系　(a)自由能符号; (c)热容; (b), (d)相转变温度

Fig. 2. Systems  obtained  according  to  the  fitting  results  of  Ising  model:  (a)  Free  energy  signal;  (c)  heat  capacity;  (b),  (d)  phase

transition temperature. 
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图 3    (a) ScxY1–x Fe2 体系立方晶格中不同取代浓度下随温度变化的自由能符号; (b) 1/8和 (c) 5/8取代浓度下不同晶格结构随

温度变化的自由能; (d) ScxY1–x Fe2 体系温度-浓度相图

Fig. 3. (a) Free energy signal induced by temperature under different replacement concentration in ScxY1–x Fe2 cubic structure. Free

energy versus temperature for different crystal structures at (b) 1/8 and (c) 5/8 replacement concentration, respectively. (d) Tem-

perature-concentration phase diagram of ScxY1–x Fe2 alloy system. 
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随温度升高均出现不同程度的下降, 其中超胞 k最

先达到 0, 对应的临界温度在 400 K附近; 在 5/8

浓度下 , 超胞 e最先达到 0, 对应的临界温度在

450 K附近 (如图 3(c)所示). 考虑不同超胞的情

况, 在同一浓度下选择最低的临界温度, 得到固溶

曲线随浓度的变化, 如图 3(d)所示. 体系自由能的

降低来自构型熵的贡献, 而不同形状的超胞对应的

结构多重度不同, 也将影响体系的固溶温度. 在周

期性边界条件下, 特定形状的超胞无法包含能量较

低的结构, 导致体系自由能升高而高估体系的固溶

温度. 因此, 在同一浓度下选择可能的超胞中临界

温度最低值是合理的. 

3.3    V2x Fe2(1–x)Zr体系有序-无序转变

对于 V2x Fe2(1–x)Zr合金体系, 结构的形成能都

是小于零的, 在此基础上可进一步探讨该体系中有

序-无序转变所依赖的温度和浓度关系, 以及在对

应极值处热容与温度的关系. 以体积分别为原胞

2倍和 4倍的四方晶胞和立方惯胞为参考对象进

行探讨, 分别对应 28和 531种不等价结构. 如图 4(a)

所示, 这两类超胞给出了相似的结果, 其中对应

3个有序相分别是 V0.5Fe1.5Zr, VFeZr, V1.5Fe0.5Zr.

本文考察了这些有序相附近的浓度, 可以看到: 浓

度是 1/4时, 比热峰比相邻浓度的要高出一倍; 浓

度是 1/2时, 比热峰比相邻浓度的要高出 70%; 浓

度是 3/4时, 比热峰达到相邻浓度的 4倍. 类比图 2

中模型计算的结果, 可以确认这 3个有序相, 发现

V0.5Fe1.5Zr和 V1.5Fe0.5Zr的有序-无序转变温度在

105.9 K和 89.8 K附近, 而 VFeZr的转变温度在

57.5 K附近. 如果实验中材料制备的温度超过转

变温度, 体系对应的原子分布将是无序的. 体系的

有序-无序转变来自于形成能和构型熵的竞争. 在

低温时, 自由能贡献主要来自于形成能, 因而有

序相更稳定; 随着温度的升高, 构型熵对自由能

的贡献逐渐变大, 结构多重度低的有序相将不再

稳定, 体系进入无序分布. 当体系浓度为 1/4, 1/2,

3/4时, 体系出现“完整”的有序相, 发生有序-无序

转变时, 体系序参量变化最大, 对应的比热峰相

对比较高; 当体系浓度不是 1/4, 1/2, 3/4时, 体系

无法对应“完整”的有序相, 体系初始的有序度不

高, 相变对应的参量变化较小, 因而对应的比热峰

将变低. 
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x图 4    (a) V2x Fe2(1–x)Zr体系的温度-浓度相图 (图中浓度指代为   ); (b) V0.5Fe1.5Zr, (c) VFeZr和 (d) V1.5Fe0.5Zr组分及邻近组分

合金结构的热容

Fig. 4. (a) Phase diagram of temperature versus concentration in V2x Fe2(1–x)Zr system (concentration in Fig. 4 is devoted to x). Heat

capacities of (b) V0.5Fe1.5Zr, (c) VFeZr and (d) V1.5Fe0.5Zr components and their adjacent components. 
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4   结　论

本文采用基于结构识别的高通量第一原理计

算, 考虑结构简并度对配分函数的贡献, 借助自主

开发的 SAGAR程序实现了对合金材料进行有限

温度下的快速预测. 以两类典型储氢合金为例, 通

过第一原理计算得到基态 (零温下)形成能, 发现:

ScxY1–x Fe2 形成能大于零, 在低温下相分离, 根据

自由能符号确定合金固溶的临界温度, 并得到临界

温度随浓度的变化; V2x Fe2(1–x)Zr形成能小于零,

在低温下倾向于形成有序相, 其中 V0.5Fe1.5Zr和

V1.5Fe0.5Zr的有序-无序转变温度在 100 K附近 ,

而 VFeZr的转变温度在 50 K附近. 本文的计算流

程将有效提高合金的高通量筛选效率, 也为实验研

究提供相关的理论参考.
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Theoretical prediction of solution in ScxY1–x Fe2 and order-
disorder transitions in V2x Fe2(1–x)Zr*
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Abstract

Alloying is an important way to increase the diversity of material structure and properties. In this paper,

we start from Ising model considering nearest neighbor interaction, in which a ferromagnetic system corresponds

to a low temperature phase separation and high temperature solid solution of binary alloy, while antiferromagnetic

system  corresponds  to  a  low  temperature  ordered  solid  solution  and  a  high  temperature  disorder.  The  high-

throughput  first-principles  calculation  based  on  the  structure  recognition  is  realized  by  the  program SAGAR

(structures  of  alloy  generation  and  recognition)  developed  by  our  research  group.  By  considering  the

contribution of structural degeneracy to the partition function, theoretical prediction of alloy materials can be

carried out at finite temperature. Taking hydrogen storage alloy (ScxY1–x Fe2 and V2x Fe2(1–x)Zr) for example, the

formation energy of ground state (at zero temperature) can be obtained by the first-principles calculations. It is

found that the formation energy of  ScxY1–x Fe2  is  greater than zero,  thereby inducing the phase separation at

low temperature.  The free energy will  decrease with the temperature and concentration increasing,  where the

critical  temperature  of  solid  solution  of  alloy  is  determined  according  to  the  zero  point  of  free  energy.  The

formation  energies  of  V2x Fe2(1 – x)Zr  are  all  lower  than  zero,  and  the  ordered  phase  occurs  at  low  tempera-

ture. The order-disorder transition temperature of V0.5Fe1.5Zr and V1.5Fe0.5Zr are both about 100 K, while the

transition  temperature  of  VFeZr  is  nearly  50  K.  The  calculation  process  will  effectively  improve  the  high

throughput  screening  efficiency  of  alloy,  and  also  provide  relevant  theoretical  reference  for  experimental

research.
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