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55摘5要!采用基于平面波模守恒赝势密度泛函理论的第一性原理方法研究了 *

8Mk5

C

<的结构$获

得了其零温零压下的晶格常数%常温下的体弹模量以及弹性常数等基本性质参数$其计算结果与其他理

论计算结果和实验值符合较好& 同时应用准谐德拜模型$成功获得 *

8Mk5

C

<的相对体积%相对晶格常

数%体弹模量%热膨胀系数以及热容随着温度%压强的变化关系&

关键词!密度泛函理论#准谐德拜模型#热力学性质
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引 言

铁及合金经氮化处理后形成的间隙合金相"可以大

幅度地改善材料的性能"因此"对其机理的研究"引起了

人们的极大兴趣( 早在 $" 世纪 #" 年代就有人开始研

究k5M<化合物"当时的主要目的是想建立磁性与金

属M非金属键之间的关系"%D&% 年 Y0F和 X,],2,620发

现k5

%E

<

$

的强磁性之后"研究工作由单纯的物理现象的

研究发展到将k5M<系列推向实际应用"研究的对象主

要集中在k5

$

<$k5

C

<$k5

%E

<

$

等几种合金相
&%BD'

(

钙钛矿结构的 *

8Mk5

C

<相具有面心立方结构"其

中<原子占据面心立方结构的 *

Mk5相的体心中心位

置( 虽然该化合物的饱和磁化强度略低于纯铁的饱和

磁化强度"但*

8Mk5

C

<具有抗氧化"耐腐蚀及机械强度

高等优点"具有比 1I-D/

%E

)

$

相更高的热稳定性
&%"'

(

自从',1]首先用G射线衍射研究确定了 *

8Mk5

C

<

晶体结构以来"人们相继用电子衍射$核磁共振$穆斯堡

尔谱及高压等方法对它进行了系列研究
&%%'

"但关于

*

8Mk5

C

<在高温高压这样的条件下其结构以及热力学

性质方面的研究还很少( 本文利用第一性原理平面波

赝势密度泛函理论
&%$ M%!'

详细研究了 *

8Mk5

C

<的基本

性质参数"同时应用准谐德拜模型
&%C'

对 *

8Mk5

C

<的热

力学性质进行系统地研究(

% 理论方法

!T! 电子结构计算

对于电子结构计算"运用 Q,75*0,-6/7)=0(中的

SL/X:_程序"采用由 T0+ 等为减少平面波截断能而提

出的模守恒!+(*FM1(+65*40+;%赝势方法
&%#'

( 计算中"

k5和<的价电子分别取 !=

E

C6

$

和 $6

$

$P

!

"选用了广义梯



度近似!ccL%

&%EB%&'

交换相关函数 _R:

&%N'

( 为保证计算

精度"]空间Q(+]2(*67M_,1]格点
&%DB$"'

和平面波截断能

分别设置为 %" 2%" 2%" 和 E"" 5>"当总能量之差小于

%"

BE

5>K,7(F

B%

时则认为自洽收敛( 通过平面波赝势密度

泛函理论实现对所有电子结构总能量的计算(

!T) 热力学性质

使用准谐德拜模型研究钙钛矿结构的*

8Mk5

C

<相

热力学性质( 在准谐德拜模型中"

*

8Mk5

C

<的非平衡

c0JJ6函数:

%

!O#Z#\%定义为)

:

%

!O#Z"\% "G!O% *ZO*3

O<H

!O#\% !%%

其中)G!O%表示每个 *

8Mk5

C

<原胞的总能量"Z表示

压强$O表示体积$\表示温度"3

O<H

表示振动的 5̀-F2(-7V

自由能( 由于使用了准谐近似和声子态密度的德拜模

型" 3

O<H

可表示为
&$%B$$'

)

3

O<H

!

-

#\% "
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4

\

D

N

-

\

*!-+!% -/

-

-
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% -.!

-

U\[ ]% !$%

其中)

-表示德拜温度"'

4

表示玻尔兹曼常数"!表示每

个原胞中包含的原子数" .!

-

U\% 表示德拜积分( 对各

向同性固体"

"可表示为
&$%'

)

-

"

.

'

4

&E

$

$

O

%U$

!'

%U!

0!

/

%

4

&

槡]

!!%

其中)]表示每个原胞中分子的质量"4

&

表示晶体压缩

率的绝热体弹模量"4

&

可以表示为
&%C'

)

4

&

-

4!O% "O

5

$

G!O%

5O

( )$

!C%

其中) 0!

/

% 的表达形式可参阅文献
&$!B$C'

"泊松比率

!_(066(+ *,70(%

#取 "?$#

&$#'

( 再将非平衡c0JJ6函数:

%

!O#Z#\%对体积求最小值"即可得)

.

:

%

!O#Z"\%

.

( )
O

Z"\

"" !#%

由此可得热状态方程(

热膨胀系数#

$热容F

^

$和等温弹性模量4

\

分别表

示为)

#

"

*

F

O

4

\

O
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"!!'
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O
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其中)

*是格林爱森!c*n+5065+%参数(

$ 结果与讨论

*

8Mk5

C

<具有钙钛矿的晶格结构"其中每个原胞

内有 C 个k5原子和 % 个 <原子"其空间群为 PFM!F

!$$%%

&$E'

( 由几何优化后得到的晶格常数 1 m!?&N# o"

因此在计算中晶格常数 1 的值取 !?C" oiC?"" o的一

系列值"对不同的晶格常数 1"分别求出其相对应的总能

量G$原胞体积O的值"然后将求出的能量和体积值采用

R0*12 MQ)*+,;2,+ :b),70(+ (./7,75!:A/%状态方程进行

数值方法拟合"其表达式为)

'

G!O% "G-G

"

"

4

"

O

"

O

!

48

"

*

%

% -48

"

*

O

%-48

"

!

48

"

!48

"

-%

[ ]
%

!D%

式中" G

"

表示零压下的静态能量" O

!

"OUO

_

表示相对

原胞体积"而压强与相对体积的关系为)

Z"-

=G

=O

"

4

"

48

"

&O

-48

"

!

-%' !%"%

由此得到*

8Mk5

C

<的结构在零温零压下的平衡晶

格常数 1$常温下的体弹模量 4

"

以及弹性常数"见表 %(

计算结果与其它理论计算结果
&$EB$D'

以及已有实验结

果
&!"B!%'

符合较好(

表! 零温零压下的晶格常数 1$常温下的

体弹模量4

"

和弹性常数F

<J

1go

4

"

gc_, F

%%

gc_, F

%$

gc_,F

CC

gc_,

_*565+7W(*] !?&D!D %D#?!E !%E?$$ %!C?D! E!?E%

S,-1?!a5.?$E% !?&DCE %D%?N" !"&?$" %!C?%" CE?""

S,-1K!a5.K$&% !?N%""

S,-1?!a5.K$N% !?&E#" %DD?C" !!&?"" %!%?"" #N?#"

S,-1K!a5.K$D% !?&D%"

:GP7K!a5.K!"% !?&D&"

:GP7K!a5.K!%% !?&D""

@@通过对*

8Mk5

C

<在不同温度下体积随压强变化情

况的计算"给出了相对体积OUO

"

!O

"

表示零压下给定温

度的体积%$相对晶格常数 1U1

"

! 1

"

表示零压下静态晶
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格常数%随压强Z的变化关系"如图 % 所示( 在温度相

同情况下"相对体积OUO

"

随着压强 Z的增加而减小#当

压强一定情况下"高温区域的相对体积比低温区域的相

对体积要小"这表示固体中的粒子在温度较高时其热运

动会加快从而导致此固体更容易被压缩( 通过内嵌图

中当Xm"Y时的相对体积 OUO

"

$相对晶格常数 1U1

"

与

压强Z的关系"利用数值拟合就可以得到 OUO

"

和 1U1

"

关于压强的三阶多项式关系"当Xm"Y时)

OUO

"

""?DD&C -"?""!&CZ*$?%#!#$ 2%"

-#

Z

$

-#?&C&!E 2%"

-N

Z

!

!%%%

1U1

"

""?DDD$# -"?""%$NZ*E?EDC#E 2%"

-E

Z

$

-%?&C#ND 2%"

-N

Z

!

!%$%

图! 相对体积OUO

"

与压强Z的关系

@@图 $ 是利用准谐德拜模型计算得到的零压下"

体弹模量4随温度\的变化关系( 从 " Yi&"" Y过程

中"当温度\j#" Y"体弹模量 4几乎保持不变#当温度

\p#" Y后"体弹模量 4随温度 \的增加而急剧减小(

由此可知"当温度 Xj#" Y时"晶格常数 1 几乎保持不

变"这使得*

8Mk5

C

<的体积随温度变化很小#而一旦当

温度Xp#" Y后"随着温度 \的增加"晶格常数 ,快速

增加"因此体积也跟着迅速增加"而由于结构体积的急

剧增加就必然导致体弹模量 4的快速减小( 把体弹模

量4和温度\拟合成一个四阶的多项式"得到)

4"$$E?"%N## *"?""#&E\-%?!&C#E 2%"

-C

\

$

*

$?!E&"% 2%"

-&

\

!

-%?%N#D 2%"

-%"

\

C

!%!%

图) 零压下体弹模量4跟温度\的关系

图 ! 给出了当温度 \分别为 "$!"" Y$E"" Y时"压

强在 " i%#" c_,范围内体弹模量 4变化情况( 显然"

同一温度下"随着压强Z增加"体弹模量4相应增加#而

相同压强下"随着温度 \增加"体弹模量 4相应降低(

这主要是因为对材料增加压强和降低温度而产生的效

应几乎是相同的(

图$ 不同温度下体弹模量4随压强的变化关系

图 C 为通过准谐德拜模型得到的*

8Mk5

C

<的热膨

胀系数#随着压强和温度的变化情况( 由图 C 可知"在

零压下"当温度较低时"热膨胀系数 #随温度的增加呈

指数形式急剧增加#而当温度较高时"热膨胀系数 #随

温度的增加逐渐接近于线性增加趋势#随着压强 Z的增

加"尤其在高温情况下"热膨胀系数 #随着温度的变化

趋势变得平缓( 另一方面"在某一温度下"热膨胀系数#

随着压强Z的增加呈现出显著减小的趋势( 特别值得

&D
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注意的是"当温度\等于 #"" Y和 E"" Y时的热膨胀系

数#非常接近"这意味着在高温高压下"温度和压强对

*

8Mk5

C

<的热膨胀系数#影响较小(

图' 热膨胀系数随压强以及温度的变化关系

图 # 给出了在不同压强下"

*

8Mk5

C

<的热容随温

度的变化关系( 由图 # 可知"由于非谐德拜模型近似"

当温度XjD"" Y时"温度与压强都会影响热容"当温度

升高时热容随之增加"当压强增加时热容反而减小( 由

于非谐效应的影响"在较高压强$较高温度时"热容几乎

接近于d)-(+;M_5707-0F07值 %#)

3

'

J

!

/

%$C?&#'KF(-

M%

K

Y

B%

%"其中)'

J

表示玻尔兹曼常数")

3

表示阿伏伽德罗常

数(

图& 热容随温度的变化关系

! 结 论

利用第一性原理平面波模守恒赝势密度泛函理论

计算了钙钛矿结构 *

8Mk5

C

<相的基本性质参数"得到

了如下一些有意义的结论)

!%%优化得到了在零温零压下"

*

8Mk5

C

<结构在当

晶格常数 1 "!?&D!D o时最为稳定(

!$%通过状态方程拟合"得到了体弹模量随温度的

升高而减小"随压强的增加而增加#相对体积随压强的

增加而减小"随温度的升高而减小的规律(

!!%通过准谐德拜模型计算"发现*

8Mk5

C

<材料的

热膨胀系数与热容均随着温度的升高而增加"热膨胀系

数随着压强的增加而减小( 且在高温高压环境下"温度

和压强对*

8Mk5

C

<的热膨胀系数影响较小(

理论计算数据和规律对于在高温高压环境下对

*

8Mk5

C

<材料进行更好地开发利用具有重要指导意

义(
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