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摘要：【目的】对 ＲＥ２Ｔｉ３ Ｓｉ４（ＲＥ＝Ｇｄ，Ｔｂ，Ｄｙ，Ｈｏ 和 Ｅｒ）的物理性能进行研究。【方法】利用基于密度泛函的第一
性原理方法对 ＲＥ２Ｔｉ３ Ｓｉ４（ＲＥ＝Ｇｄ，Ｔｂ，Ｄｙ，Ｈｏ 和 Ｅｒ）的结构性质、电子结构、力学以及热力学性质进行计算。
对 ＲＥ２Ｔｉ３ Ｓｉ４单晶的弹性常数，多晶的体积模量、剪切模量和杨氏模量都进行了计算。利用准谐的德拜模型计算
获得了体积模量、比热熔和热膨胀系数随着温度和压强的变化，并进行了相关的讨论。【结果】ＲＥ２ Ｔｉ３ Ｓｉ４的晶格
常数计算值和实验值吻合较好。【结论】形成焓的计算值随着稀土元素原子序数的增加而呈现微小的下降趋势，
这表明化合物的稳定性随着原子序数的增加而加强。电子态密度显示在费米能级之下，Ｔｉ-３ｄ 和 ＲＥ-５ｄ 的态密
度有着很强的杂化现象。
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  【研究意义】钛和钛合金由于其低密度和高比强 度，在制备如先进发动机叶片等高性能结构器件的领
域中有着广泛应用［１～４］。【前人研究进展】然而，钛基
合金的高温强度和室温塑性仍然没有得到解决，为
此，科研人员利用各种方法和手段提高其高温力学性
能。其中，添加合金元素是增加钛基合金力学性能的
主要方法［５］。近来，为了提高钛合金的力学性能，一
系列的过渡族元素作为添加剂添加到钛合金材料

６２２ Ｇｕａｎｇｘｉ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｖｏｌ.２１ Ｎｏ.３，Ｊｕｎｅ ２０１４



中［６～８］，在这些添加剂中，稀土元素对增加钛合金的
力学性能有着明显的效果［９，１０］。如 Ｇｄ 元素可以使
得 ＩＭＩ８２９ 型钛合金的晶粒细化，提高疲劳性质，蠕
变强度以及热稳定性［１ １］。【本研究切入点】根据文献
［１２］，三元金属间化合物 ＲＥ２ Ｔｉ３ Ｓｉ４是三元合金相图

ＲＥ-Ｔｉ-Ｓｉ 中的一个稳定相。【拟解决的关键问题】该
化合物的晶体结构是 Ｓｃ２Ｒｅ３ Ｓｉ４-型（Ｐ４１ ２ １ ２ （９２）），为
了深入了解该金属间化合物的物理性质，本文利用基
于密度泛函的第一原理的方法对该化合物的一些物

理性质进行计算研究。

１ 计算方法

  利用投影缀加波方法（ＰＡＷ）［１３，１４］的第一原理计
算软件 ＶＡＳＰ［１５，１ ６］进行计算。其中交换关联势是广
义梯度近似下的 ＰＢＥ 方案［１７］。截断能设置为

４５０ｅＶ，布里渊区的积分采用 Ｍｏｎｋｈｏｒｓｔ Ｐａｃｋ 方
案［１８］和具有 ０．１ｅＶ 展宽的 Ｍｅｔｈｆｅｓｓｅｌ-Ｐａｘｔｏｎ 方
法［１ ９］。在本文计算中势函数采用 Ｇｄ＿３，Ｔｂ＿３，Ｄｙ＿

３，Ｈｏ＿３，Ｅｒ＿３，Ｔｉ，Ｓｉ 等。Ｂｉｒｃｈ-Ｍｕｒｎａｇａｈａｎ 状态方
程［２０］用来获取总能量，平衡体积和体积模量等值。
形成焓以及弹性常数的计算方法见文献［２１～２５］所述，
用准谐德拜模型［２６，２７］来获取热力学性质，详述见文
献［２８］。

２ 结果与分析

２．１ 结构性质

  第一原理计算的晶格常数和形成焓以及相关的
实验值如表 １ 所列，可以看出，计算的晶格常数和实
验值吻合［１２，２９］。计算得到的形成焓都为负值，表明

ＲＥ２Ｔｉ３ Ｓｉ４有着好的合金化性质，其中 Ｅｒ２ Ｔｉ３ Ｓｉ４的形
成焓最负，表明该化合物的相稳定性最好。实验上，
这些化合物都存在和本文所计算的形成焓为负值是

吻合的［１２，２９］。

２．２ 电子结构

  为了获得 ＲＥ２ Ｔｉ３ Ｓｉ４的键合信息，计算化合物的
总态密度和分态密度（图 １）。从图 １ 可以看出，

ＲＥ２Ｔｉ３ Ｓｉ４的态密度变化趋势都类似，在成键态部分
主要是 Ｓｉ-３ｓ ，Ｓｉ-３ｐ ，Ｔｉ-３ｄ 和 ＲＥ-５ｄ 态的贡献，而反
键态部分则由 Ｔｉ-３ｄ 和 ＲＥ-５ｄ 态的贡献。还发现在

－２～２．８ｅＶ 区间，Ｔｉ-３ｄ 和 ＲＥ-５ｄ 态密度呈现强烈
的杂化效应。另外，从图 １ 中还可以看出，在－９．９～
－６．１ｅＶ 区间主要是 Ｓｉ-３ｓ 态的贡献，在－４.５～－２．
７ｅＶ区间则是 Ｓｉ-３ｐ 态的贡献，在－２．７～－０．７ｅＶ
主要是 Ｓｉ-３ｐ，Ｔｉ-３ｄ 和 ＲＥ-５ｄ 态的贡献，而在－０．７
～２．６ｅＶ区间则为 Ｔｉ-３ｄ 和 ＲＥ-５ｄ 态的贡献。

表 １ ＲＥ２Ｔｉ３Ｓｉ４晶格常数和形成焓的计算值

Ｔａｂｌｅ １ Ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｌａｔｔｉｃｅ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ ａｎｄ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｅｎｔｈａｌ-

ｐｉｅｓ ｏｆ ＲＥ２Ｔｉ３Ｓｉ４

Ｓｙｓｔｅｍ
Ｌａｔｔｉｃｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

ａ（） ｃ（）

Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ
ｅｎｔｈａｌｐｙ
（ｅＶ／ａｔｏｍ）

Ｍｅｔｈｏｄ

Ｇｄ２Ｔｉ３ Ｓｉ４ ７．０８２
６．９９７

１３．０３１
１２．８７８

－０．７８５ ＧＧＡ
Ｅｘｐ．［２９］

Ｔｂ２Ｔｉ３ Ｓｉ４ ７．０８４
７．００６

１３．０１８
１２．８７５

－０．７９８ ＧＧＡ
Ｅｘｐ．［１２］

７．０２１
７．０２０

１２．９１６
１２．８８９

Ｅｘｐ．［２９］

Ｅｘｐ．［２９］

Ｄｙ２Ｔｉ３ Ｓｉ４ ７．０６５
６．９７７

１２．９７５
１２．８１４

－０．８０６ ＧＧＡ
Ｅｘｐ．［１２］

Ｈｏ２Ｔｉ３ Ｓｉ４ ７．０４４
６．９７０

１２．９２８
１２．７９３

－０．８０９ ＧＧＡ
Ｅｘｐ．［１２］

Ｅｒ２Ｔｉ３ Ｓｉ４ ７．０２８
６．９６４

１２．８９３
１２．７７６

－０．８１２ ＧＧＡ
Ｅｘｐ．［１２］

图 １ ＲＥ２Ｔｉ３ Ｓｉ４的电子态密度
Ｆｉｇ．１ Ｔｈｅ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｓｔａｔｅｓ ｆｏｒ ＲＥ２Ｔｉ３ Ｓｉ４
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２．３ 力学性质

  ＲＥ２Ｔｉ３ Ｓｉ４的弹性常数计算值列于表 ２ 中，对于
四方结构的力学稳定性条件为：Ｃ １ １ ＞ ０，Ｃ ３３ ＞ ０，

Ｃ４４ ＞０，Ｃ ６６ ＞ ０，（Ｃ １ １ －Ｃ １２）＞ ０，（Ｃ １ １＋Ｃ ３３－ ２Ｃ １３）

＞ ０和［２（Ｃ １ １＋Ｃ １２）＋Ｃ ３３＋４Ｃ １３］＞ ０．明显，本文计
算的弹性常数满足以上的力学稳定性。在本文计算
值中Ｃ ３３ ＞Ｃ １ １，表明在［００１］方向的结合强度大于沿
着［１００］和［０１０］方向的结合强度。Ｃ １ １ ＋Ｃ １２ 的值大

于Ｃ ３３，表明在（００１）面上的弹性模量大于沿着 ｃ 轴方
向的弹性模量。另外，Ｃ ６６ ＞ Ｃ ４４ 表明在［１００］（００１）
上的剪切比［１００］（０１０）上的剪切容易。从单晶的弹
性常数估算的多晶体积模量、剪切模量、杨氏模量、泊
松比以及弹性各向异性因子如表 ２ 所示。ＲＥ２Ｔｉ３ Ｓｉ４
体积模量的计算值比纯元素的体积模量都大（Ｔｉ
１０５.１ＧＰａ，Ｓｉ ９９．８ＧＰａ，Ｇｄ ３８．３ＧＰａ，Ｔｂ ３９．９ＧＰａ，

Ｄｙ ３８．４ＧＰａ，Ｈｏ ３９．７ＧＰａ 和 Ｅｒ ４１．１ＧＰａ）［２１］。同
时计算的剪切模量也比纯元素的剪切模量大（Ｔｉ
３９.３ＧＰａ，Ｓｉ ３９．８ＧＰａ，Ｇｄ ２２．２５ＧＰａ，Ｔｂ ２２．８３ＧＰａ，

Ｄｙ ２５．３８ＧＰａ，Ｈｏ ２６．６６ＧＰａ 和 Ｅｒ ２９．６ＧＰａ）［３０］．杨
氏模 量 的 计 算 值 也 是 如 此 （Ｔｉ １０５．８４ＧＰａ，Ｓｉ
１０２.９ＧＰａ，Ｇｄ ５６．１５ＧＰａ，Ｔｂ ５７．４３ＧＰａ，Ｄｙ
６３.１１ＧＰａ，Ｈｏ ６７．０３ＧＰａ 和 Ｅｒ ７３．３ＧＰａ）［３０］．通过
比较发现，ＲＥ２Ｔｉ３ Ｓｉ４的剪切模量和杨氏模量比纯元
素的相应的模量大 ２～３ 倍，表明化合物的强度、硬度
都比纯元素的要高，同时也表明化合物中的键能要大
于纯元素的键能。
表 ２ ＲＥ２Ｔｉ３Ｓｉ４的计算参数

Ｔａｂｌｅ ２ Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＲＥ２Ｔｉ３Ｓｉ４ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

Ｇｄ２Ｔｉ３ Ｓｉ４ Ｔｂ２Ｔｉ３ Ｓｉ４ Ｄｙ２Ｔｉ３ Ｓｉ４ Ｈｏ２Ｔｉ３ Ｓｉ４ Ｅｒ２Ｔｉ３ Ｓｉ４

Ｃ １ １ １９８．６７ １９７．３ ２０１．３ ２０６．０ ２０９．２

Ｃ １２ ７９．０５ ７８．０ ７９．１ ８０．４ ８１．２

Ｃ １３ ６３．７３ ６１．８ ６２．６ ６３．８ ６４．５

Ｃ ３３ ２３４．６０ ２３１．４ ２３４．８ ２３９．１ ２４１．４

Ｃ ４４ ７５．３９ ７４．６ ７５．７ ７６．９ ７７．５

Ｃ ６６ ９７．５９ ９６．９ ９９．０ １０１．３ １０２．９

Ｂ １１６．０１ １１４．３ １１６．１ １１８．５ １２０．０

Ｇ ７７．０６ ７６．５ ７８．０ ７９．６ ８０．６

Ｅ １８９．２８ １８７．７ １９１．２ １９５．１ １９７．５

ｖ ０．２３ ０．２３ ０．２３ ０．２３ ０．２３

Ｂ／Ｇ １．６３ １．４９ １．４９ １．４９ １．４９

Ａ １．５１ １．６２ １．６２ １．６１ １．６１

弹性常数 Ｃｉｊ （ＧＰａ），体积模量 Ｂ （ＧＰａ），剪切模量Ｇ（ＧＰａ），杨氏模量
Ｅ （ＧＰａ），泊松比υ，弹性各向异性因子 Ａ 以及 Ｂ／Ｇ比值。
Ｅｌａｓｔｉｃ ｃｏｎｓｔａｎｔｓＣｉｊ （ＧＰａ），ｂｕｌｋ ｍｏｄｕｌｕｓ Ｂ （ＧＰａ），ｓｈｅａｒ ｍｏｄｕｌｕｓＧ
（ＧＰａ），Ｙｏｕｎｇ’ｓ ｍｏｄｕｌｕｓ Ｅ （ＧＰａ），Ｐｏｉｓｓｏｎ’ｓ ｒａｔｉｏυ，ｅｌａｓｔｉｃ ａｎｉｓｏｔｒｏ-
ｐｙＡ ａｎｄ Ｂ／Ｇ．

  弹性各向异性因子 Ａ 可以用Ａ ＝２Ｃ６６／（Ｃ１１ －

Ｃ１２）进行估算，ＲＥ２ Ｔｉ３ Ｓｉ４ 的 Ａ 都大于 １，表明

ＲＥ２Ｔｉ３ Ｓｉ４呈现各向异性。根据 Ｐｕｇｈ
［３１］，Ｂ／Ｇ 的比

值可以对材料的脆性和韧性进行描述，当 Ｂ／Ｇ 比值
大于 １.７５ 时，材料呈现延性性质，反之为脆性性质。
本文 ＲＥ２Ｔｉ３ Ｓｉ４的 Ｂ／Ｇ 计算值都小于 １．７５，表明化
合物都呈现脆性性质。

２．４ 热力学性质

  利用准谐德拜模型计算 ＲＥ２ Ｔｉ３ Ｓｉ４的热力学性

质随着温度和压强的变化，温度范围设置为 ０～
１０００Ｋ，压强设置为 ０～４０ＧＰａ。由于每个ＲＥ２Ｔｉ３Ｓｉ４
热力学性质的变化趋势相似，在本文中以Ｅｒ２Ｔｉ３Ｓｉ４
为例给出体积模量、比热熔以及热膨胀系数随着温度
和压强的变化值。如图 ２ 所示，在同一压强下，随着
温度的升高，Ｅｒ２Ｔｉ３ Ｓｉ４的体积模量呈现下降趋势，而

在同一温度下，随着压强的增加则 Ｅｒ２ Ｔｉ３ Ｓｉ４的体积
模量呈现上升趋势。由图 ３ 所可知，在 ３００Ｋ 以下热
膨胀系数随着温度的升高急剧增加，而在大于 ３００Ｋ
后，热膨胀系数的增加趋于缓慢。在同一温度下，热
膨胀系数随着压强的增加而降低。由图 ４ 可以看出，
低温下 ＣＶ 呈现 Ｔ３律［３２］，而高温下 ＣＶ 则趋向于 Ｄｕ-
ｌｏｎｇ-Ｐｅｔｉｔ 极限 ３Ｒ ［３３］．

图 ２ Ｅｒ２Ｔｉ３ Ｓｉ４的体积模量

Ｆｉｇ．２ Ｂｕｌｋ ｍｏｄｕｌｕｓ Ｂ ｏｆ Ｅｒ２ Ｔｉ３ Ｓｉ４

图 ３ Ｅｒ２Ｔｉ３ Ｓｉ４的热膨胀系数

  Ｆｉｇ．３ Ｔｈｅｒｍａｌ ｅｘｐａｎｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔαｏｆ Ｅｒ２ Ｔｉ３ Ｓｉ４

８２２ Ｇｕａｎｇｘｉ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｖｏｌ.２１ Ｎｏ.３，Ｊｕｎｅ ２０１４



图 ４ Ｅｒ２ Ｔｉ３ Ｓｉ４的比热容（ａ）ＣＶ和（ｂ）Ｃｐ

  Ｆｉｇ．４ Ｈｅａｔ ｃａｐａｃｉｔｉｅｓ （ａ）ＣＶ ａｎｄ （ｂ）Ｃｐ ｏｆ Ｅｒ２ Ｔｉ３ Ｓｉ４

３ 结论

  本文利用第一原理的方法计算了 ＲＥ２ Ｔｉ３ Ｓｉ４的
晶格常数、形成焓、电子态密度、弹性性质以及热力学
性质。结果表明，计算的晶格常数和形成焓与实验结
果吻合，态密度的计算表明，Ｔｉ-３ｄ 和 ＲＥ-５ｄ 态呈现
强烈的杂化现象。弹性性质的计算表明，ＲＥ２ Ｔｉ３ Ｓｉ４
的剪切模量和杨氏模量比纯元素的值大 ２～３ 倍，并
且 ＲＥ２Ｔｉ３ Ｓｉ４呈现脆性性质。热力学计算结果表明，
体积模量随着温度的升高而降低，随着压强的增加而
增加，而热膨胀系数以及比热熔随着温度的升高而增
加，随着压强的增加而减小。
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