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RAgSb2 金属间化合物的第一性原理研究*

吴晓维,杨通晗,陈培琦,毕以飞,吴伟宁,何 维**

(广西大学资源环境与材料学院,广西有色金属及特色材料加工重点实验室,广西南宁 530004)

摘要:本文从理论计算的角度研究RAgSb2(R=La-Sm,Gd-Er)合金的部分物理性质,为解释这些化合物的

奇特物理性质提供理论依据。采用第一性原理计算方法研究RAgSb2 化合物的结构、机械性能、声子以及热力

学性质。根据BirchMurnagha方程拟合结果,发现 LaAgSb2 无磁性,其余合金均表现磁有序,其中除了

CeAgSb2 和GdAgSb2 外,其余的RAgSb2 合金的反铁磁态能量低于铁磁态。这些化合物的结合能计算数值

均为负值,说明它们具有稳定的结构。而弹性模量的计算结果表明这些化合物具有稳定的机械性能。根据泊

松比和B/G 值,可以证实GdAgSb2 合金和TbAgSb2 合金具有韧性,而其余的合金表现为脆性。声子谱的计

算结果显示这些合金具有稳定的热力学性质,其热容CV 随着温度的升高,在低温下急剧增加并与T3 成正比,
在较高温度下缓慢增加并趋向于DulongPetit极限,高温下的热容接近47.5

 

cal·cell-1·K-1。
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0 引言

  近几十年来,稀土(R)过渡(T)金属间化合物因

其丰富的物理特性如磁有序、自旋/价态涨落、超导电

性、重费米子行为以及特殊的磁功能特性[12]等受到

广泛关注。这些非常规的物理性质主要来源于稀土

4f电子与过渡族d电子之间的复杂相互作用。其

中,RAgSb2(R=La-Sm,Gd-Er)合金因其层状晶

体结构表现出的丰富物理性质而引发研究者的极大

兴趣。Sologub等[3]最早对 RAgSb2 的结构和磁性

进行了系统的实验研究,发现这些材料具有ZrCuSi2
型结构,YAgSb2 和LaAgSb2 表现为顺磁,CeAgSb2
为非共线反铁磁,其他表现为弱反铁磁,并确定了这

些合金的磁有序温度。随后陆续有学者开展了关于

该体系的磁性、磁各向异性、输运[4]、角分辨光电子能

谱[5]、中子衍射[6]以及热电性能[7]等相关研究,纠正

了该体系的磁有序温度,并将CeAgSb2 归为铁磁材

料。正是由于该体系晶格中具有SbRSbAgRSb
Sb的层状结构,使其表现出丰富的物理性质。Shi
等[5]采用角分辨光电子能谱(AngleResolved

 

Photo-
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emission
 

Spectroscopy,ARPES)结合第一性原理计

算研究LaAgSb2 整个布里渊区的电子结构,在费米

能级附近观察到一个狄拉克锥状结构,该结构由两个

线性能带的交叉,以及从锥体中出现的费米表面凹穴

的嵌套部分组成,其ARPES结果显示了狄拉克锥与

电荷密度波的有序关系,为这种材料中的奇异行为提

供一致的解释。而CeAgSb2 则被认为存在铁磁量子

临界点[8],是一种典型的Kondo化合物。

  RAgSb2 合金是一个引人注目的体系,关于该合

金的实验和理论研究从未间断。然而对于该体系的

力学性能和热力学性能的研究还未见报道。因此,本
研究采用基于密度泛函理论的第一性原理计算方法,
对RAgSb2 合金的结构、力学性能、声子以及热力学

性质进行研究。

1 计算方法

  采用基于密度泛函理论的第一性原理计算方法,
运用 Materials

 

Studio软件包中的CASTEP[9]模块,
计算RAgSb2 合金的结构稳定性、力学性能和热力学

性质。将实验的晶格参数作为初始的参数,在 Mate-
rials

 

Studio的Visualizer模块中构建结构模型。然

后对结构进行几何优化,使得几何结构稳定化以及能

量最小化。结构优化采用BrodydenFletcherGold-
farbShanno

 

(BFGS)[10]最小化方法进行。几何优化

的收敛标准:自洽迭代的能量为1.0×10-6
 

eV/at-
om,最大距离的收敛值为1.0×10-4

 

Å,原子间相互

作用力的收敛标准为0.01
 

eV/Å,最大应力为0.02
 

GPa。晶 体 结 构 优 化 分 别 在 局 域 密 度 近 似 泛 函

(LDA)和广义梯度近似泛函(GGA)下进行;电子和

离子之间的相互作用势用超软赝势来模拟。经过收

敛性测试后,计算的截断能为420
 

eV,第一布里渊区

的k 点 用 MonkhorstPack[11]方 法 确 定,具 体 是

6×6×3。R、Ag和Sb的最外层电子组态分别是

4f1145d016s2,4d105s1 和5s25p3。

2 结果与分析

2.1 结构优化

  RAgSb2 金属间化合物属于四方ZrCuSi2 型晶

体结构,空间群为P4/nmm
 

(No.129),原子占位为

Ag
 

2a
 

(0.75,0.25,0)、Sb1 2c
 

(0.25,0.25,z1)、Sb2 

2b
 

(0.75,0.25,0.5)和R
 

2c
 

(0.25,0.25,z2),其晶

体结构如图1所示。图2为这些合金能量随体积变

化的BirchMurnagha
 

(BM)方程拟合曲线。由于合

金中含有磁性元素,因此除了LaAgSb2 合金外,其他

合金分别在铁磁和反铁磁条件下进行BM 方程拟

合。由2图可得,RAgSb2(R=Pr-Sm,Tb-Er)合
金在反铁磁态的能量最低,表明这些合金的磁基态为

反铁 磁,这 一 结 果 与 之 前 文 献 的 报 道 一 致[4,6]。

CeAgSb2 合金的铁磁和反铁磁的曲线几乎重合,而
实验证明其本质上属于铁磁态[8]。计算结果表明

GdAgSb2 在铁磁态具有更低的能量,而实验观察到

其属于反铁磁,具体原因有待进一步深入研究。表1
列出了这些合金的晶格常数。从表1可以看出,随着

稀土原子序数的增加,晶胞参数逐渐减小,呈现典型

的镧系收缩效应,且理论计算的结果与实验结果符

合,这表明我们的计算是可靠的。

图1 RAgSb2 合金的晶体结构

Fig.1 Crystal
 

structure
 

of
 

RAgSb2 alloys

  结合能可表征晶体的稳定性,可表述为将自由原

子结合为晶体所释放的能量。RAgSb2 合金的结合

能用如下公式计算:

Ecoh =
Etot-NAgEAg

atom -NREER
atom -NSbESb

atom

NAg +NR +NSb
, (1)

式中,Etot 是总能,EAg
atom、ER

atom、ESb
atom 分别是孤立态的

Ag、R和Sb原子的能量,NR、NAg 和NSb 分别是原

子在单胞中的原子个数,计算结果如表2所示。从表

2可以得出这些合金的结合能均为负值,表明这些合

金具有稳定的结构。图3为不同稀土元素结合能的

变化情况,其中GdAgSb2 的结合能绝对值最大,表明

这个合金的结构最稳定;重稀土的结合能绝对值逐渐

减小,即这些合金的结构稳定性逐渐减弱,这可能是

由于镧系收缩,稀土原子与其他原子键合作用减弱。
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图2 REAgSb2 在铁磁和反铁磁态下总能随体积变化的拟合曲线

  Fig.2 Fitting
 

curves
 

of
 

total
 

energy
 

versus
 

volume
 

for
 

REAgSb2 under
 

the
 

ferromagnetic
 

(FM)
 

and
 

antiferromagnetic
 

(AFM)
 

states
表1 RAgSb2 合金计算和实验的晶格参数

Table
 

1 Calculated
 

structural
 

parameters
 

together
 

with
 

the
 

experimental
 

data
 

of
 

RAgSb2
 alloys

Compounds Method a
 

(Å) c
 

(Å) c/a V
 

(Å3)

LaAgSb2 Experiment[6] 4.389
 

80 10.842
 

0 2.469
 

8 208.929

LDA 4.341
 

01 10.456
 

8 2.408
 

8 197.052

GGA 4.442
 

39 10.875
 

3 2.448
 

1 214.622

CeAgSb2 Experiment[8] 4.364
 

10 10.668
 

5 2.444
 

6 203.186

LDA 4.312
 

86 10.156
 

7 2.354
 

9 188.922

GGA 4.415
 

48 11.346
 

5 2.569
 

7 221.217

PrAgSb2 Experiment[8] 4.347
 

90 10.668
 

5 2.453
 

7 201.680

LDA 4.299
 

03 10.453
 

2 2.431
 

5 193.192

GGA 4.338
 

70 11.003
 

4 2.536
 

1 207.131
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续表1
Continued

 

table
 

1

Compounds Method a
 

(Å) c
 

(Å) c/a V
 

(Å3)

NdAgSb2 Experiment[8] 4.333
 

90 10.631
 

0 2.452
 

9 199.679

LDA 4.323
 

52 10.513
 

6 2.431
 

7 196.529

GGA 4.491
 

78 11.008
 

1 2.450
 

7 222.100

SmAgSb2 Experiment[8] 4.312
 

60 10.548
 

0 2.445
 

8 196.177

LDA 4.359
 

26 10.028
 

0 2.300
 

4 190.564

GGA 4.509
 

72 10.417
 

1 2.309
 

9 211.858

GdAgSb2 Experiment[8] 4.295
 

00 10.511
 

4 2.447
 

3 193.904

LDA 4.265
 

99 10.005
 

2 2.345
 

3 182.081

GGA 4.342
 

78 10.542
 

1 2.427
 

5 198.821

TbAgSb2 Experiment[8] 4.277
 

40 10.477
 

0 2.449
 

3 191.689

LDA 4.169
 

05 10.082
 

1 2.418
 

3 175.237

GGA 4.338
 

24 9.6978
 

9 2.235
 

4 182.517

DyAgSb2 Experiment[8] 4.265
 

60 10.454
 

5 2.450
 

8 190.223

LDA 4.190
 

53 9.8138
 

8 2.341
 

9 172.337

GGA 4.304
 

92 10.364
 

8 2.407
 

6 192.084

HoAgSb2 Experiment[8] 4.267
 

00 10.420
 

2 2.442
 

0 189.724

LDA 4.177
 

68 10.206
 

7 2.443
 

1 178.138

GGA 4.307
 

50 10.382
 

6 2.410
 

3 192.645

ErAgSb2 Experiment[8] 4.252
 

80 10.428
 

8 2.452
 

2 188.618

LDA 4.190
 

82 9.9292
 

9 2.369
 

3 174.388

GGA 4.320
 

91 10.397
 

6 2.406
 

3 194.126

注:a,c,V 分别表示这些沿着x,z方向的长度和晶体体积

Note:a,c
 

and
 

V
 

represent
 

the
 

length
  

along
 

the
 

x,z
 

direction
 

and
 

crystal
 

volume,respectively

表2 RAgSb2 合金的结合能

Table
 

2 Cohesive
 

energy
 

of
 

RAgSb2
 alloys

Compounds Ecoh(eV/atom)

LaAgSb2 -5.56

CeAgSb2 -6.01

PrAgSb2 -5.82

NdAgSb2 -6.57

SmAgSb2 -5.22

GdAgSb2 -11.64

TbAgSb2 -9.06

DyAgSb2 -7.34

HoAgSb2 -6.27

ErAgSb2 -5.57

图3 RAgSb2 合金的结合能

Fig.3 Cohesive
 

energy
 

of
 

RAgSb2 alloys

2.2 机械性能

  弹性常数Cij 是表征力学性能的重要参数,既可

用于估算材料的力学性质,也可用来表征固体抵抗外
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力变 形 的 能 力[12]。本 研 究 根 据 胡 克 定 律 计 算

RAgSb2 合金的弹性常数。晶体只有满足相应晶系

的稳定性判据才能稳定存在。对于四方结构,有6个

独立弹性常数,分别是C11、C12、C13、C33、C44
 和C66,

这些弹性常数需要满足BornHuang条件:

  C11
 -C12

 >0, (2)

  C11
 +C33-2C13

 >
 

0, (3)

  2(C11
 +C12)

 

+C33
 +4C13>0。 (4)

  表3列出了RAgSb2 合金的弹性常数值和柯西

压力值。计算发现,这一系列合金的弹性常数均满足

上述条件,表明这些合金具有稳定的机械性能。C11、

C22、C33 分别表示抵抗a 轴、b 轴和c 轴方向形变的

能力,对于四方结构的晶体,C11=C22
[13]。从表3可

以明显看出,除了ErAgSb2 合金外,其余合金的C11

值均大于C33,说明这些合金在沿着a 轴或者b轴方

向抵抗形变的能力比c轴方向强,且抵抗变形的能力

具有先减小后增大再减小的变化趋势;而ErAgSb2
合金则刚好相反。此外,C11 和C33 的值均大于其他

的弹性常数值,这表明这些合金具有弹性各向异性。

C44
 和C66 分别表示(100)面和沿着<110>方向的剪

切阻力。从图4中可以看出,这些合金在(100)面上

抵抗剪切阻力的能力相差不大,而在<110>方向抵

抗力的能力强弱不一样,这可能与该方向成键能力有

关。通过弹性常数可计算柯西压力值,用来描述化合

物的成键特征。对于四方结构,柯西压力可用C13-
C44 来计算[14]。当柯西压力为正时,晶体以金属键

合,表现为韧性,当其为负时晶体以定向的共价键相

连,表现为脆性。从表3中可以看出,除了GdAgSb2
和TbAgSb2 的柯西压力值为正,其余合金的值均为

负,表明GdAgSb2 和TbAgSb2 合金的成键方式为金

属键,具有韧性;而其余的合金以共价键方式成键,表
现为脆性。

表3 RAgSb2 合金的弹性常数和柯西压力

Table
 

3 Elastic
 

constants
 

and
 

Cauchy
 

pressure
 

of
 

RAgSb2
 alloys

Compounds C11(GPa) C33(GPa) C44(GPa) C66(GPa) C12(GPa) C13(GPa) C13-C44(GPa)

LaAgSb2 148.08 98.00 56.43 45.39 47.32 44.31 -12.12

CeAgSb2 153.89 96.47 52.55 25.16 46.89 43.15 -9.4

PrAgSb2 138.04 80.95 46.69 37.62 44.07 35.34 -11.35

NdAgSb2 105.91 48.06 29.75 31.63 21.87 10.78 -18.97

SmAgSb2 114.08 61.33 42.44 38.39 20.72 28.39 -14.05

GdAgSb2 133.25 90.91 51.82 51.08 68.89 66.72 14.9

TbAgSb2 167.46 100.88 42.26 22.89 73.54 56.41 14.15

DyAgSb2 156.74 127.40 50.92 67.09 55.81 38.05 -12.87

HoAgSb2 146.47 69.68 42.85 73.82 65.62 42.53 -0.42

ErAgSb2 166.20 252.22 51.39 71.49 61.15 48.21 -3.18

  利用弹性常数可以计算多晶样品的体积模量B
和剪切模量G,其中Voigt提出的计算这些模量的方

法分别用BV 和GV 表示;Ruess得到的弹性模量的

方法分别用BR 和GR 表示;Hill总结前两种方法,提
出了VoigtRuessHill

 

(VRH)近似[15],相应的计算

公式如下:

  BV =(1/9)[2(C11+C12)+C33+4C13], (5)

  GV =(1/30)(M+3C11-3C12+12C44+6C66),
(6)

  BR =C2/M , (7)

  GR =15{(18BV/C2)+[6/(C11-C12)]+
(6/C44)+(3/C66)}-1, (8)

  M =C11+C12+2C33-4C13, (9)

  C2=(C11+C12)C33-2C2
13, (10)

  B=
BV +BR

2
, (11)

  G=
GV +GR

2
。 (12)

  杨氏模量E 和泊松比v 可通过体积模量与剪切

模量得到,具体计算公式如下:
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  E=
9BG
3B+G

, (13)

  v=
3B-2G
23B+G  

。 (14)

  体积模量常用来表征材料在静水压力作用下的

抗变形能力,而剪切模量则用来描述材料在剪切应力

作用下的抗变形能力[16]。杨氏模量可用来表征材料

的刚度,杨氏模量越大,材料抵抗弹性变形的能力越

强。从图4可以得出,ErAgSb2 的体积模量、剪切模

量和杨氏模量均是最大,而NdAgSb2 相应的模量最

小,表明该化合物的强度最大,当受到一定的应力时,
不易产生弹性变形。体积模量值均大于剪切模量,表
明这一系列合金物具有较强的抵抗体积变化的特性。

  B/G 常用来预测材料的塑性和脆性。根 据

Pugh标准[17],当B/G>1.75时,材料具有良好的延

展性,而当B/G 小于1.75时,材料具有脆性。图4b
中虚线值为1.75,可以看出 GdAgSb2 和 TbAgSb2
的B/G 值大于1.75,即这两个合金具有好的延展

性,而其余合金的值均小于1.75,表现出脆性。泊松

比可以用来表征材料的脆性和韧性[18]。通常,当泊

松比v>0.26时,材料具有韧性;反之,当v<0.26
时,材料具有塑性行为。由图4c可得,GdAgSb2 和

TbAgSb2 的值大于0.26,即这两个合金表现为韧性,
其余的合金为脆性,这与柯西压力的计算结果一致。

2.3 声子与热力学性质

  声子可以用来判断固体在晶格振动学上的稳定

性。如图5所示,RAgSb2 合金的声子谱在布里渊区

中均未出现虚频,且声子态密度也未出现负值,说明

这一系列合金具有热力学稳定性。这些合金的原胞

中包含8个原子,理论上的色散关系有24种,即有

24条声子谱线,包括3条声学波,21条光学波。声学

波表示原胞质心的振动,光学波表示晶格中粒子的相

对振动[19]。从图5中可以明显看出,计算的声子谱

线为24条,与理论值一致。这一系列合金具有相同

的晶体结构和类似的原子占位,因此它们的声子谱类

似。在AM和RX区间的色散关系是双重简并的,
而在其他区域是非简并分布。由于库仑相互作用的

影响,纵向的光学(LO)模式的频率高于横向光学

(TO)模 式 的 频 率。值 得 注 意 的 是,在 G 点 有

(3—4)×1012
 

Hz的LO/TO分离,而在其他范围内

是简并的。因此在本研究中没有考虑LO/TO分离

对热力学性质的影响。从声子态密度可以发现,当频

率为(4—5)×1012
 

Hz时,总的声子态密度主要由2b
 

(0.75,0.25,0.5)位置的Sb贡献,R和Ag也有部分

贡献;在(3—4)×1012
 

Hz的总态密度是由稀土贡献;
在(0—3)×1012

 

Hz主要由Ag、Sb1 和Sb2 贡献。

图4 RAgSb2 合金的弹性模量,B/G 和泊松比v
  Fig.4 Elastic

 

modulus,B/G
 

and
 

Possion
 

ratio
 

v
 

of
 

RAgSb2 alloys
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图5 RAgSb2 合金的声子谱和声子态密度

Fig.5 Phonon
 

dispersion
 

and
 

DOS
 

of
 

RAgSb2 alloys

  图6为RAgSb2 合金的形成焓 H、自由能G、熵
S 以及热容CV 随温度变化的关系。由图6可知,这
些合金的热力学性质差异很小,这与它们具有类似的

声子色散关系的事实吻合,形成焓 H 和熵S 均随温

度的升高而增加。由G=H-TS 公式可得,自由能

G 降低,是由于S 增加的速度比H 增加的速度快导

致的。对于热容CV,随着温度的升高,在低温下急剧

增加并与T3 成正比,在较高温度下缓慢增加并最终

趋向于DulongPetit极限,这些合金在高温下的热容

接近47.5
 

cal·cell-1·K-1
 

(缺乏可用于比较的实验

数据)。
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图6 RAgSb2 合金的热力学性质:形成焓 H、自由能G、熵S 以及热容CV

  Fig.6 Themodynamic
 

properties:Enthalpy
 

H,Gibbs
 

energy
 

G,entropy
 

S
 

and
 

heat
 

capacity
 

CV
 of

 

RAgSb2 alloys
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3 结论

  由BM 方程拟合可得到,RAgSb2 合金中除了

CeAgSb2 和GdAgSb2,其余合金的基态性质均为反

铁磁。负的结合能数值证实了该系列合金具有热力

学稳定性。RAgSb2 合金的弹性常数满足相应的

BornHuang条件,表明这些合金具有稳定的机械性

能。RAgSb2 合金的体积模量(B)值均大于剪切模量

(G),说明它们抵抗形变的能力较弱,抵抗体积变形

的能力较强。泊松比、B/G 和柯西压力的计算结果

表明,GdAgSb2 和TbAgSb2 合金的成键方式为金属

键,具有韧性;而其余的合金以共价键方式成键,表现

为脆性。RAgSb2 合金的声子谱中未见虚频,进一步

证实了这些合金具有稳定的热力学性质。同时,类似

的声子色散关系使得这些合金的热力学性质差别很

小。热容CV 在低温下随着温度的升高急剧增加并

与T3 成正比,而在较高温度下缓慢增加并趋向于

DulongPetit极限,且高温下的热容近似为47.5
 

cal·cell-1·K-1。
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Abstract:The
 

partial
 

physical
 

properties
 

of
 

RAgSb2 (R=La-Sm,
 

Gd-Er)
 

alloys
 

was
 

studied
 

from
 

the
 

per-
spective

 

of
 

theoretical
 

calculations
 

to
 

provide
 

a
 

theoretical
 

basis
 

for
 

explaining
 

the
 

unusual
 

physical
 

properties
 

of
 

these
 

compounds.
 

Firstprinciples
 

calculation
 

methods
 

were
 

used
 

to
 

study
 

the
 

structure,
 

mechanical
 

prop-
erties,

 

phonons,
 

and
 

thermodynamic
 

properties
 

of
 

RAgSb2 compounds.
 

According
 

to
 

the
 

fitting
 

results
 

of
 

BirchMurnagha
 

equation,
 

it
 

is
 

found
 

that
 

except
 

CeAgSb2 and
 

GdAgSb2,
 

RAgSb2 shows
 

that
 

the
 

energy
 

of
 

antiferromagnetic
 

state
 

is
 

lower
 

than
 

that
 

of
 

ferromagnetic
 

state.
 

The
 

calculated
 

values
 

of
 

the
 

cohesive
 

ener-
gy

 

of
 

these
 

compounds
 

are
 

all
 

negative,
 

indicating
 

that
 

they
 

have
 

stable
 

structures.
 

The
 

calculated
 

results
 

of
 

elastic
 

modulus
 

suggest
 

that
 

these
 

compounds
 

have
 

stable
 

mechanical
 

properties.
 

According
 

to
 

Poisson's
 

ratio
 

and
 

B/G
 

value,
 

it
 

can
 

be
 

verified
 

that
 

the
 

GdAgSb2 and
 

TbAgSb2 alloys
 

perform
 

toughness,while
 

the
 

remai-
ning

 

alloys
 

are
 

brittle.
 

The
 

phonon
 

spectrum
 

calculation
 

results
 

show
 

that
 

these
 

alloys
 

have
 

stable
 

thermody-
namic

 

properties,
 

and
 

their
 

heat
 

capacity
 

CV
 increases

 

with
 

temperature
 

and
 

increases
 

sharply
 

at
 

low
 

temper-
atures

 

and
 

is
 

proportional
 

to
 

T3,
 

and
 

slowly
 

increases
 

at
 

higher
 

temperatures
 

and
 

tends
 

to
 

DulongPetit
 

lim-
it.

 

The
 

heat
 

capacity
 

at
 

high
 

temperature
 

is
 

close
 

to
 

47.5
 

cal·cell-1·K-1.
Key

 

words:firstprinciples
 

calculations,RAgSb2 compounds,mechanical
 

properties,phonon,thermodynamic
 

properties
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