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通过赝势平面波法（()*+,-）及全电势线性缀加平面波法（./)-0），以 1223.4为对象，研究第一性原理计算立
方结构 .4基磁性材料弹性系数的方法，分析影响计算立方结构 .4基磁性材料弹性系数准确度的各项因素 5 结果
表明，在第一性原理弹性系数计算中，晶格常数是决定弹性系数计算准确度的关键因素；势函数的选择也会影响计

算准确度 5 使用全电势基矢的 ./)-0法可以得到更为精准的弹性系数计算结果 5 计算得到 1223.4的弹性系数
!!!，!!%，!66分别为 %6& 7-8，!%! 7-8，!!$ 7-8，与实验值基本一致 5 利用本方法，计算了新型 .4378磁致伸缩材料的

弹性系数 !!!，!!%，!66分别为 %"9 7-8，!&& 7-8及 !"# 7-85
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!国家自然科学基金（批准号：’"69!""$，’"’$!"!"），教育部新世纪优秀人才（批准号：<(,+3"63"!&’）资助的课题 5

! = 引 言

78原子的添加可使纯 .4的磁致伸缩系数提高
!"倍［!，%］，且 .4378合金由于其低磁场磁致伸缩性能
优异，机械加工性好和价格低廉，引起人们的广泛关

注［$—’］5
材料的磁致伸缩来源于体系磁晶各向异性能与

弹性能间的平衡 5 .4378合金中，剪切模量随 78含
量的增加而降低，当 78原子百分比接近 %&>时，剪
切弹性模量趋近于零［&］，在该成分附近可以得到磁

致伸缩系数的一个极大值［9］，表明弹性系数是其磁

致伸缩决定因素之一 5 实验上通过直接测量材料的
磁致伸缩值!研究体系的磁致伸缩特性［#，?］，对 78
原子添加提高 .4378合金的磁致伸缩性能的本质还
存在争议［!"—!$］5 研究磁致伸缩材料的弹性系数可
以为理论上认识合金元素添加增强 .4基材料磁致
伸缩性能打下基础，特别是为研制新型磁致伸缩材

料提供依据 5
@8A4BC8D *AEFCG及 0H,< %"""等第一性原理计算

软件均可以进行弹性系数的计算，但受其计算准确

度限制，目前在很多需要应用弹性系数的场合，大部

分还是使用实验测量值［!6］5 然而对于未知实验测量
值和难以测量的体系，利用第一性原理预测其弹性

系数尤为重要 5 因此，研究提高第一性原理计算材
料弹性系数准确度的方法具有重要意义 5
本文以 1223.4为对象，研究第一性原理计算立

方结构 .4基磁性材料弹性系数的方法 5 采用赝势
平面 波 法（ 28I1BCFJ4 K4BC8D AGA8D 4L4BJM N82O8J4，
()*+,-）［!’］，通过调整应变量、应变步数、晶格常数、
交换关联函数，分析影响弹性系数计算的关键因素，

以及用全电势线性缀加平面波法（ PEDD NGA4LAC8D
DCL48BCQ4F 8EJI4LA4F ND8L4 R8S4，./)-0）［!&］计算弹性
系数，并对上述两种采用不同势函数第一性原理软

件的弹性系数计算方法及计算结果进行比较 5 第一
性原理计算 1223.4 弹性系数值与实验测量值基本
一致 5 在此基础上，利用本方法计算了新型 .4378
磁致伸缩合金的弹性系数 5

% = 模型及计算方法

体系总能计算使用基于密度泛函理论（F4LKCAM
PEL2ACGL8D AT4GBM，:.+）的 ./)-0和 ()*+,-法 5
本文以过渡族金属 1223.4为对象，其空间群为

立方晶系 " U #$#，计算弹性系数时考虑自旋极化 5
使用 ()*+,-方法计算弹性系数时，计算中能

量截断均取为 6"" 4V，$ 点值取 !& W !& W !&5 通过
改变应变步数及最大应变量、使用局域密度近似
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（!"#$! %&’()*+ $,,-".)/$*)"’，012）［34，35］及广义梯度近
似（6&’&-$!)7&% 6-$%)&’* $,,-".)/$*)"’，882）中的不同
交换关联函数、以及 9组使用不同交换关联函数优
化得到的晶格常数，分别计算 :##;<& 的弹性系数，
以考察不同计算参数改变对弹性系数计算的影响 =
基于对 >2?@AB方法的分析，使用 <02BC进行

弹性系数计算时，交换关联能函数采用 882 中
BDAEF［3E］形式，晶格常数为使用 <02BC方法优化得
到的 GH594IJ，布里渊区的 ! 点值取为 3K L 3K L 3K=
在使用 >2?@AB方法计算立方 "IM 结构 <&;8$

合金弹性系数时，体系空间群为 # N $M$，布里渊
区 ! 点值取为 3G L 3G L 3G，能量截断 9II &O，交换关
联能函数采用 882中 BDA形式，优化得到 <&;8$合
金晶格常数为 KH43FG J=

M H 结果及讨论

使用实验测量值作为对第一性原理计算弹性系

数值准确度的评价标准 = 立方结构 :##;<&的三个独
立弹性系数 %33，%3G及 %99的实验测量值分别为 G93
8B$［39］，39F 8B$［39］，33K 8B$［F］= 对于立方结构，体弹
性模量及剪切模量的计算公式［GI］为

& P（%33 Q G%3G）RM， （3）

’ P（%33 N %3G）RG = （G）

由上式得到 :##;<&的体弹性模量 & 和剪切模
量 ’ 分别为 345 8B$，94HK 8B$=

!"#" 赝势平面波 $%&’()计算结果及讨论

>2?@AB软件计算材料弹性系数的方法为对一
系列产生应变的模型计算其应力张量后进行线性拟

合得到体系弹性系数值 =
>2?@AB软件计算弹性系数时，需根据计算体系

选择合适的最大应变量及应变步数 = 模型的最大应
变量不应超过该体系线性弹性范围；但也不能过小，

使计算中产生的应力张量误差大于应变引起的应力

变化 = 同时，提高应变步数点也可以通过增加拟合
数据点来提高拟合精度，使弹性系数计算结果更为

准确 =
表 3为改变最大应变量和应变步数后 :##;<&弹

性系数 %33，%3G及 %99计算值 = 考虑弹性系数计算中
拟合产生的误差为 3—58B$，表 3中数据显示：增加
应变步数对弹性系数计算值无影响 = 当最大应变量
小于 IHI3时，在误差范围内可以认为弹性系数计算
值无变化；随着应变量的进一步增加，弹性系数计算

值出现较大变化，说明计算时模型应变已经超出弹

性范围，导致拟合偏差增大 = 反之，利用该方法也可
以进行体系线性弹性应变范围的预估 =
使用>2?@AB方法调整不同的交换关联函数优

表 3 不同弹性变形参量的 :##;<&弹性系数第一性原理计算值

晶格常数RJ 交换关联函数 应变步数 最大应变量 %33 R8B$ %3G R8B$ %99 R8B$

GH5KIF 882 SBDA 9 IHIIM 3E4 339 5G

GH5KIF 882 SBDA F IHIIM 3E5 33K 53

GH5KIF 882 SBDA 5 IHIIM 3E4 33K 5G

GH5KIF 882 SBDA E IHIIM 3E5 33K 5G

GH5KIF 882 SBDA 9 IHIIF 3E4 339 5G

GH5KIF 882 SBDA 9 IHIIE 3EF 33G 59

GH5KIF 882 SBDA 9 IHI3 35E 55 EI

GH5KIF 882 SBDA 9 IHIG 3EF E9 EI

GH5KIF 882 SBDA 9 IHIM GIG 3II EG

GH5KIF 882 SBDA 9 IHIK GGM 33K 3IG

GH5KIF 882 SBDA 9 IH3 GF4 39I 3G3

化得到的 9组晶格常数值列于表 G中 = 应用超软赝
势，交换关联函数 882 SBDA优化得到的晶格常数
GH5KIF J与实验测量晶格常数 GH5FF9 J最为接近 =

而 012优化得到的晶格常数值与实验测量值差异
较大，这是由 012近似对金属磁性体系的局限性造
成的 =
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表 ! "#$%&’法，不同交换关联函数优化 ())*+,模型晶格常数

赝势 交换关联函数 晶格常数-.

/01234561 78# !9:;<=

/01254561 >># ’?@= !9A=BC

/01234561 >># ’D& !9A!EE

/01234561 >># F’D& !9A<EC

应用表 !中优化得到的 B组晶格常数值及实验
测量晶格常数 !9ACCB .，交换关联函数选择对金属
体材料适用的 >># ’D&函数，计算得到 <组弹性系
数值整理在图 =（3）中；根据（=）和（!）式，计算相应
体弹性模量 ! 及剪切弹性模量 " 的结果见图 =（(）
所示 G 图 =中同时给出实验测量弹性系数值［C，=B］G

图 = 不同晶格常数对应的 ())*+,弹性系数计算值 （3）弹性系

数 #==，#=!，#BB计算结果；（(）体弹性模量 ! 及剪切弹性模量 "

计算结果（图中空心数据点为第一性原理弹性系数计算值，实心

数据点为实验测量值）

图 =（ 3）中，晶格常数分别采用 !9A=BC.，
!9A!EE.，!9A<EC.时，计算得到的弹性系数与实验
测量值符合较好，其原因是使用 >>#近似优化得到
的晶格常数与实验测量晶格常数更为接近，计算得

到的弹性系数值理想 G 随着晶格常数与实验测量晶

格常数的逐渐接近，剪切模量 " 和体弹性模量 ! 的
计算值与实验测量值进一步接近，但直接使用实验

测量值进行计算的体弹性模量结果出现较大偏差 G
从图 =可以看出，使用 !9A!EE.计算得到的 #BB

值与实验测量值在误差范围内可以认为是完全一致

的，#==，#=!值与实验测量值符合情况也都较好；其

原因是晶格常数 !9A!EE.即为使用 >># ’D&交换
关联函数优化得到的，计算时模型为所使用交换关

联函数的平衡态 G 使用相应交换关联函数的平衡态
晶格常数进行弹性系数计算的结果如图 !所示 G 比
较图 =（3）与图 !的计算结果可以看出，采用平衡态
计算得到的弹性系数结果与实验测量值的一致性

更好 G

图 ! 使用相应交换关联函数的平衡态晶格常数计算所得弹性

系数值（图中空心数据点为第一性原理弹性系数计算值，实心数

据点为实验测量值）

图 !采用交换关联函数 >># ’D&（!9A!EE.）的
计算结果最为理想，>># ’?@=函数［!=］（!9A=BC.）的
计算结果与其接近，F’D&函数［!!］（!9A<EC.）的计算
结果与实验测量值相比均偏低 G 这是因为 ’D&交换
关联函数是对 ’?@=函数［!;］的改进，包含了对均匀
电子气模型线性响应的正确描述，而 F’D&交换关
联函数是对 ’D&形式的改进，考虑了原子、分子在
过渡金属表面化学吸附能的作用，对金属磁性体材

料适用度低 G 因而，根据计算体系选择合适交换关
联函数可以使计算结果进一步优化 G
综上所述，对弹性系数计算准确度起关键作用

的参数为晶格常数，当优化得到的模型晶格常数与

实验测量晶格常数越为接近时，得到的弹性系数计

算值与材料本征弹性系数越接近 G 选择合适的交换
关联函数也可提高弹性系数计算准确度 G
根据上述原则使用 "#$%&’ 方法计算得到的

B;<= 物 理 学 报 <C卷



!""#$% 弹性系数 !&&，!&’，!((分别为 ’)* +,-，&.)
+,-，&&’ +,-，实验测量值为 ’(& +,-［&(］，&(/ +,-［&(］，
&&. +,-［/］，计算误差分别为 &01，)1，*1 2

!"#" 全电势线性缀加平面波 $%&’( 计算结果及
讨论

$34,5方法计算弹性系数的基本思路是首先
推导包含应变在内的弹性系数 ! 67的线性组合，然后

计算以应变为函数的体系总能，利用最小二乘法拟

合得到只包含 ! 67在内的线性方程组，求解弹性系数

计算值 2 立方相晶格体系中包含三个独立的弹性系
数 !&&，!&’和 !((，需要构造三个独立的线性方程求

解弹性系数 ! 67 2
589:’;;; 软件设计了三种变形方式［’(］：&）与

结构优化相似的均匀体积膨胀和收缩的变形（%<=）；
’）沿［&&&］体对角线的菱方变形（>?<@!）；*）保持体

积恒定沿［;;&］方向的四方变形（A%A>-）2 三种变形方
式对应的线性方程［’;，’(］分别为

"#（#;）B
&
*（!&& C ’!&’）

B #;
!’ $ A<A

!#( )’ （#;）， （*）

$ >?<@!
%D-=A

#;
B %’

*
!&& C ’!&’

’ C ’!( )(( C &（ %*），（(）

$ A%A>-
%D-=A

#;
B *（!&& E !&’）!’

& C &（!*
&）2 （.）

从计算方法可知，弹性系数计算结果的准确度

依赖于对方程中体系总能计算的准确度以及能量曲

线拟合的优劣 2 通过提高计算精度及调整变形量可
以优化能量曲线拟合情况，得到准确度更高的弹性

系数计算值 2 图 * 为优化前后的两组能量拟合曲
线，计算时的晶格常数均为实验测量晶格常数

’F)//( G2

图 * $34,5方法计算弹性系数的拟合曲线 （-）优化前能量曲线；（!）优化后能量曲线

图 *（-）对应的弹性系数计算结果为 !&& B *((
+,-，!&’ B () +,-，!(( B /&’ +,-，误差较大的原因
是，针对方程（(），（.）的多项式拟合曲线出现拐点，
拟合情况较差；优化后图 *（!）对应的弹性系数计算
结果为 !&& B ’/. +,-，!&’ B &&’ +,-，!(( B &/. +,-，
与实验测量值接近 2
在 $34,5中，使用交换关联函数 ++4 ,H9 优

化得到晶格常数为 ’F)(0; G；布里渊区的 ’ 点值取
为 &. I &. I &.；计算得到的 !""#$%弹性系数值分别
为 !&& B ’(/ +,-，!&’ B &’& +,-，!(( B &&* +,-2 这一
计算结果与实验测量值基本一致，!&&，!&’，!((的计

算误差分别为 ’1，&01，;FJ1 2
$34,5方法与 K4LM9,方法相比较，其计算所

得的 !""#$%弹性系数准确度更高，原因是 $34,5中
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使用的势函数为 !"#势（$%&&’( ) *’( +,*-(*’./）［01，02］，
是将价电子和芯电子做同等处理，同时原子和固体

能量的自洽迭代，以及电子密度都是全电子的，属于

最精确的计算方法 3 尤其对含 4带的过渡金属的磁
性体系，56789方法计算体系总能的精度高［0:］，可
使弹性系数计算的准确度提高 3
综上所述，56789方法使用的势函数可使总能

计算更为精确，此外可以通过提高计算精度，增加能

量拟合点数，调整应变量来优化拟合曲线，使弹性系

数计算准确度提高，得到与本征弹性系数值基本一

致的第一性原理弹性系数计算值 3 该种方法唯一的
缺点是计算体系总能时求解的矩阵复杂，导致计算

耗时长 3

!"!" 第一性原理计算新型 #$%&’ 磁致伸缩合金弹
性系数值

根据上述对 ;7<#=8及 56789两种第一性原
理方法计算弹性系数结果的对比分析，可见 56789
方法计算准确度高，但运算周期长；;7<#=8准确度
稍低，但运算速度快 3 我们使用了 ;7<#=8计算出立
方 !>? 结构新型 5-"@. 磁致伸缩合金的弹性系

数值 3
交换关联函数 @@7 8A=优化得到立方 !>? 结

构 5-"@.晶格常数为 1B:C20 D，弹性系数 "CC，"C0，

"EE的计算值分别为 0>: @8.，C22 @8.，C>F @8.，根据
（0）式计算其剪切模量为 0>B1 @8.3 实验测量剪切
模量为 C>—01 @8.［2］，弹性系数 "EE为 CC1 @8.［2］，计
算结果与实验测量结果基本一致 3

E B 结 论

CB 利用第一性原理 ;7<#=8及 56789方法，计
算立方结构 5-基磁性材料弹性系数时，晶格常数是
决定其计算准确度的最关键影响因素，势函数的选

择也影响其计算准确度 3
0 B 用 56789方法计算得到 GHH"5-的弹性系数

"CC，"C0，"EE分别为 0E2 @8.，C0C @8.，CC? @8.，相对
于实验测量值，其计算误差分别为 0I，C:I，>BJI 3

?B 用 ;7<#=8方法计算新型 5-"@.磁致伸缩材
料的弹性系数 "CC，"C0，"EE分别为 0>: @8.，C22 @8.
及 C>F @8.，剪切模量为 0>B1 @8.，与实验测量值基
本一致 3

［C］ ;/.KL 7 =，M-N*,K&& O A，9%("5,P/- !，6,PK.NN, # 7 0>>> #$$$

%&’() 3 *’+( 3 !( ?0?F

［0］ ;%//-( O M，;/.KL 7 =，9%("5,P/- !，M-N*,K&& O A，6,PK.NN, # 7

0>>C , 3 *’+( 3 *’+( 3 *’-.& 3 ))(%)!* JEF

［?］ <K’N%LQ%$G,R,K(HQ.’ S，@%K%NR.$T < 0>>0 , 3 /001 3 234) 3 +)

1?:C

［E］ U’-Q/.(4 V，6’ O 5，6,PK.NN, # 7，M,NN 7，9%**’P ! 0>>0 /001 3

234) 3 5.-- 3 ,- ?CF1

［1］ W-//,PP M 7，5/.*.% 7 A，;/.KL 7 =，9%("5,P/- !，6,PK.NN, # 7

0>>? , 3 /001 3 234) 3 +! FEJ1

［2］ 9%**’P !，V.’ 6，;%//-( O 0>>0 /001 3 234) 3 5.-- 3 ,* CC?1

［:］ X% X，O’.(P ; A，X% Y A 0>>1 /6-’ *.-’11 3 78( 3 .- EF?
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