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摘要：【目的】对１７个Ｂ２－ＣｕＲＥ的热力学性质、力学性质、电子结构特性以及相关的热物理性质进行研究，为材

料的设计和开发提供参考。【方法】利用基于密度泛函的第一性原理计算Ｂ２－ＣｕＲＥ（ＲＥ＝Ｓｃ，Ｙ，Ｌａ－Ｌｕ）的能量、

弹性常数以及电子结构特性。【结果】计算获得的晶格常数、形成焓、体积模量以及弹性常数和实验值吻合，高的

Ｂ／Ｇ比表明Ｂ２－ＣｕＲＥ具有很好的延性。【结论】电子结构的计算可以阐明Ｂ２－ＣｕＲＥ的成键机制。Ｂ２－ＣｕＲＥ具

有很好的延性。
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０　引言

　　【研究意义】金属间化合物是指由两种或两种以
上的金属通过金属键、共价键和离子键等混合键构成
的具有特殊化学计量比的化合物。由于金属间化合
物具有长程有序的超结构点阵，使得它们相对普通的
金属来说，具有特殊的化学、物理、电学、磁学以及力
学性质，因而备受人们的广泛关注，成为具有很大发
展潜力的新材料之一。然而大多数金属间化合物在
室温下都表现出低塑性和脆性，断裂抗力很小，成型
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性也较差，因此限制其在工程上的应用。近来，

Ｇｓｃｈｎｅｉｄｎｅｒ等［１］发现具有高度有序的Ｂ２（即ＣｓＣｌ
结构）结构的稀土和过渡族元素形成的金属间化合物
在室温下具有高延性以及高断裂韧性，并且这些稀土
中间化合物的韧性不需要通过添加其它元素来提高。
【前人研究进展】自Ｇｓｃｈｎｅｉｄｎｅｒ后，关于Ｂ２结构的
化合物被广大科研工作者所研究［２－１６］，其中有 Ｂ２－
ＡｇＹ和ＣｕＹ［２，４－５］，Ｂ２－ＣｕＤｙ［３］，Ｂ２－ＡｌＲＥ［６－７］以及Ｂ２－
ＭｇＲＥ［８－９］化合物。根据Ｐｅａｒｓｏｎ手册［１７］记载，在Ｃｕ
和ＲＥ（稀土）之间有１０个ＣｕＲＥ相具有Ｂ２结构（除

ＲＥ＝Ｌａ，Ｃｅ，Ｐｒ，Ｎｄ，Ｐｍ，Ｙｂ 和 Ｌｕ 外）。根据

Ｇｓｃｈｎｅｉｄｎｅｒ等［１］研究，在Ｂ２－ＣｕＲＥ中，ＣｕＹ、ＣｕＤｙ、

ＣｕＥｒ和ＣｕＨｏ都具有高延性。然而，至今只有少数
的Ｂ２－ＣｕＲＥ（ＲＥ＝Ｙ，Ｄｙ）被全面研究［２－５，１０－１１，１５－１６］。
【本研究切入点】镧系稀土加上Ｓｃ和Ｙ共有１７个元
素，而多数的Ｂ２－ＣｕＲＥ的物理性质仍然没有被系统
研究，因此本研究对这１７个Ｂ２－ＣｕＲＥ的热力学性
质、力学性质、电子结构特性以及相关的热物理性质
进行研究，所得结果将对具有Ｂ２结构的延性材料的
进一步设计和开发有着重要的意义。【拟解决的关键
问题】利用基于密度泛函的第一性原理对Ｂ２－ＣｕＲＥ
（ＲＥ＝Ｓｃ，Ｙ和镧系稀土）的力学性能、电子结构性质
等进行计算研究，为材料的设计和开发提供参考。

１　计算方法

　　所有的第一性原理计算利用广义梯度近似下投
影缀加波ＰＡＷ 方法［１８－１９］的维也纳从头计算模拟软
件包ＶＡＳＰ进行模拟计算［２０－２１］。广义梯度近似的交
换关联势函数是用ＰＷ９１［２２－２３］方案。计算时平面波
截断能设为５００ｅＶ，布里渊区积分利用 Ｍｏｎｋｈｏｒｓｔ－
Ｐａｃｋ采点方法［２４］和具有能量展宽为０．２ｅＶ 的

Ｍｅｔｈｆｅｓｓｅｌ－Ｐａｘｔｏｎ技术［２５］。赝势采用 Ｃｕ，Ｓｃ，Ｙ＿

ｓｖ，Ｌａ，ＲＥ＿３（ＲＥ＝Ｃｅ，Ｐｒ，Ｎｄ，Ｐｍ，Ｓｍ，Ｇｄ，Ｔｂ，Ｄｙ，

Ｇｏ，Ｅｒ，Ｔｍ，Ｌｕ），Ｅｕ＿２，Ｙｂ＿２进行计算。

　　为得到平衡体积，我们计算不同体积下的能量
值，然后利用Ｖｉｎｅｔ状态方程［２６］进行拟合，获得平衡
体积、总能量以及体积模量和体积模量对压强的导数
值（Ｂ／Ｐ）Ｔ。Ｂ２－ＣｕＲＥ的形成焓利用以下方程进
行计算：

　 　ΔＨ（ＣｕＲＥ）＝Ｅｔｏｔａｌ（ＣｕＲＥ）－ Ｅｔｏｔａｌ（Ｃｕ）－
Ｅｔｏｔａｌ（ＲＥ）， （１）
其中，Ｅｔｏｔａｌ（ＣｕＲＥ），Ｅｔｏｔａｌ（Ｃｕ）和Ｅｔｏｔａｌ（ＲＥ）分别是在

０Ｋ下Ｂ２－ＣｕＲＥ的总能量、Ｃｕ的总能量和稀土的总
能量。Ｃｕ、Ｃｅ和Ｙｂ的参考态为面心立方（ＦＣＣ），Ｅｕ
的参考态为体心立方（ＢＣＣ），Ｌａ、Ｎｄ、Ｐｒ和Ｐｍ的参

考态为双层六方结构（ｄＨＣＰ），其余的参考态为六方
结构（ＨＣＰ）。有关弹性常数以及多晶弹性模量的计
算方法参考文献［２７－３１］。

２　结果与分析

２．１　晶格常数与形成焓

　　首先计算Ｂ２－ＣｕＲＥ的晶格常数和形成焓，如表

１所示，第一原理计算的晶格常数和实验值［１７］吻合得
很好。并且我们可以看到无论是计算值还是实验值，
晶格常数随着镧系稀土的原子序数增加而变小，表现
出所谓的镧系收缩效应引起的变化。本文计算得到
的形成焓都为负值，表明Ｂ２－ＣｕＲＥ都有着较好的合
金化性质，而Ｂ２－ＣｕＬｕ有着最负的形成焓，说明该化
合物相对稳定性最好。本文Ｂ２－ＣｕＲＥ形成焓的计算
值与实验值［３２－３４］、计算相图优化值［３５－４０］吻合性良好。
表１　Ｂ２?ＣｕＲＥ晶格常数和形成焓

Ｔａｂｌｅ　１　Ｔｈｅ　ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ　ｌａｔｔｉｃｅ　ｃｏｎｓｔａｎｔｓ　ａｎｄ　ｆｏｒｍａｔｉｏｎ　ｅｎｔｈａｌ－

ｐｉｅｓ（ΔＨ）ｏｆ　ｔｈｅ　Ｂ２?ＣｕＲＥ

Ｃｕ－ＲＥ

Ｌａｔｔｉｃｅ　ｃｏｎｓｔａｎｔｓ（） ΔＨ （ｅＶ／ａｔｏｍ）

Ｐｒｅｓｅｎｔ
Ｅｘｐ．

（Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ
［１７］）

Ｐｒｅｓｅｎｔ Ｅｘｐ．ｏｒ
Ｃａｌｐｈａｄ

ＣｕＳｃ　 ３．２４５３　 ３．２４０ －０．２８６ －０．４０７
（Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ［３２］）

－０．３６６
（Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ［３３］）

－０．２１６
（Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ［３４］）

ＣｕＹ　 ３．４８４２　 ３．４７７ －０．２５９ －－
ＣｕＬａ　 ３．６６０４ －－ －０．１４７ －－
ＣｕＣｅ　 ３．６５８１ －－ －０．１０８ －－
ＣｕＰｒ　 ３．６２３８ －－ －０．１２８ －－
ＣｕＮｄ　 ３．５９５３ －－ －０．１５１ －－
ＣｕＰｍ　 ３．５６８３ －－ －０．１７５ －－
ＣｕＳｍ　 ３．５４９３　 ３．５２８ －０．２０３ －－
ＣｕＥｕ　 ３．５６１７　 ３．４７９ －０．２３５ －－

ＣｕＧｄ　 ３．５０６３　 ３．５０２ －０．２４３ －０．１８６
（Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ［３５］）

ＣｕＴｂ　 ３．４８７４　 ３．４８１ －０．２５６ －－

ＣｕＤｙ　 ３．４６９９　 ３．４６２ －０．２７０ －０．２６９
（Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ［３６］）

－０．２７９
（Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ［３７］）

ＣｕＨｏ　 ３．４５１４　 ３．４４７ －０．２８０ －０．２６６
（Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ［３８］）

ＣｕＥｒ　 ３．４３６１　 ３．４３０ －０．２９０ －０．２７１
（Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ［３９］）

ＣｕＴｍ　 ３．４１９４　 ３．４０６ －０．３００ －０．１６９
（Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ［４０］）

ＣｕＹｂ　 ３．４６４６ －－ －０．２２０ －－

ＣｕＬｕ　 ３．３９３７ －－ －０．３１５ －－

２．２　电子结构

　　为进一步了解Ｂ２－ＣｕＲＥ的成键情况，计算Ｂ２－
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ＣｕＲＥ的电子总态密度和分态密度（图１），由态密度
可以看出在费米面附近的电子态密度主要来自稀土

元素的贡献，成键态部分主要是Ｃｕ－ｄ态，而反键态部
分则主要是ＲＥ－ｄ态的贡献。在费米面附近有少许
的Ｃｕ－ｄ态和ＲＥ－ｄ态产生微弱的杂化效应。从态密
度上看，几乎所有的Ｂ２－ＣｕＲＥ都呈现出极大的相似
性。其中Ｂ２－ＣｕＲＥ（ＲＥ＝Ｌａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｐｍ）的费米

能级在一个急剧上升的态密度上，导致这些结构的不
稳定性，因此在实验上也很难制备这些化合物，与现
有的实验值保持一致性；而其他Ｂ２－ＣｕＲＥ的费米面
则落在态密度的谷底或者态密度变化不大的地方，这
样的结构就比较稳定，因而实验上也能制备出这些化
合物。

图１　Ｂ２－ＣｕＲＥ的电子总态密度和分态密度

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅ　ｔｏｔａｌ　ａｎｄ　ｐａｒｔｉａｌ　ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ　ｄｅｎｓｉｔｙ　ｏｆ　ｓｔａｔｅｓ　ｏｆ　Ｂ２－ＣｕＲＥ

６７１ Ｇｕａｎｇｘｉ　Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｖｏｌ．２３Ｎｏ．２，Ａｐｒｉｌ　２０１６



２．３　弹性性质

　　弹性性质是固体材料非常重要的一个性质，从弹
性常数可以获得体积模量、剪切模量、杨氏模量以及
泊松比等众多的力学性质，还可以获得固体材料的声
速等性质。为研究Ｂ２－ＣｕＲＥ的力学性质，本文利用
第一性原理的方法对Ｂ２－ＣｕＲＥ的单晶弹性常数进行
计算（表２）。因为Ｂ２结构是属于立方晶系，而立方
晶系的弹性常数要满足的力学稳定性条件为Ｃ１１－
Ｃ１２＞０，Ｃ１１＞０，Ｃ４４＞０，Ｃ１１＋２Ｃ１２＞０。对照本文计
算结果，所有Ｂ２－ＣｕＲＥ的单晶弹性常数都满足该力
学稳定性条件，说明这些化合物从力学稳定性的角度
上说都是稳定的。

　　从计算的弹性常数可以看到，含镧系稀土的Ｂ２－
ＣｕＲＥ无论是Ｃ１１，Ｃ１２还是Ｃ４４都呈现随着镧系稀土
序数增大而增大的规律。其中由于Ｅｕ和Ｙｂ的晶体
结构不同于其他元素，且Ｅｕ和 Ｙｂ的ｆ电子壳层处

于半满和全满的状态，使得他们的弹性常数不同于其
他化合物，这种情况在晶格常数和电子态密度中也有
所体现。而Ｂ２－ＣｕＳｃ的弹性常数比其他元素构成的

Ｂ２结构化合物的弹性常数大，说明Ｃｕ与Ｓｃ的结合
很强。另外，从体积模量Ｂ可以看出Ｂ２－ＣｕＳｃ的体
积模量达到９３．１ＧＰａ，Ｂ２－ＣｕＬｕ的为８０．３ＧＰａ，同
时Ｂ２－ＣｕＳｃ和Ｂ２－ＣｕＬｕ的剪切模量Ｇ和杨氏模量Ｅ
值最高。弹性各向异性参数Ａ如果为１，表示化合物
呈现各向同性，偏离１则表示呈现各向异性，从表２
中可知，Ｂ２－ＣｕＲＥ的弹性各向异性参数Ａ都偏离１，
说明Ｂ２－ＣｕＲＥ都呈现各向异性性质；并且Ｂ２－ＣｕＳｃ
的各向异性最大，而Ｂ２－ＣｕＹ的各向异性最小。另外
根据Ｐｕｇｈ［４１］，Ｂ／Ｇ 比值大小可以判断材料的脆韧
性，当Ｂ／Ｇ比值小于１．７５时，材料呈现脆性，反之为
延性，１７个Ｂ２－ＣｕＲＥ化合物的Ｂ／Ｇ值都大于１．７５，
表明Ｂ２－ＣｕＲＥ都具有延性性质。

表２　Ｂ２?ＣｕＲＥ的弹性常数、体积模量、剪切模量、杨氏模量、泊松比、弹性各向异性参数以及Ｂ／Ｇ比值的计算值

Ｔａｂｌｅ　２　Ｔｈｅ　ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ　ｖａｌｕｅｓ　ｏｆ　ｅｌａｓｔｉｃ　ｃｏｎｓｔａｎｔｓ，ｂｕｌｋ　ｍｏｄｕｌｕｓ　Ｂ，ｓｈｅａｒ　ｍｏｄｕｌｕｓ　Ｇ，Ｙｏｕｎｇ’ｓ　ｍｏｄｕｌｕｓ　Ｅ，Ｐｏｉｓｓｏｎ’ｓ　ｒａｔｉｏ　ｖ，ａｎｉｓｏｔｒｏ－

ｐｙ　Ａａｎｄ　ｒａｔｉｏ　ｏｆ　Ｂ／Ｇ

Ｃ１１ Ｃ１２ Ｃ４４ Ｂ（ＧＰａ） Ｇ（ＧＰａ） Ｅ（ＧＰａ） ｖ　 Ａ　 Ｂ／Ｇ

ＣｕＳｃ　 １３３．２　 ７３．０　 ４７．２　 ９３．１　 ３９．４　 １０３．６　 ０．３１４　 １．５６８　 ２．３６１

ＣｕＹ　 １１６．５　 ４９．２　 ３４．８　 ７１．７　 ３４．３　 ８８．８　 ０．２９３　 １．０３５　 ２．０８７

ＣｕＬａ　 ７７．９　 ４２．６　 ２１．９　 ５４．４　 ２０．１　 ５３．７　 ０．３３５　 １．２４１　 ２．７０５

ＣｕＣｅ　 ７９．９　 ４５．６　 ２２．７　 ５７．１　 ２０．３　 ５４．５　 ０．３４１　 １．３２２　 ２．８０６

ＣｕＰｒ　 ８４．１　 ４６．９　 ２４．９　 ５９．３　 ２２．２　 ５９．１　 ０．３３４　 １．３４３　 ２．６７６

ＣｕＮｄ　 ８８．６　 ４７．９　 ２７．１　 ６１．５　 ２４．１　 ６４．１　 ０．３２６　 １．３３１　 ２．５４８

ＣｕＰｍ　 ９３．４　 ４８．７　 ２９．３　 ６３．６　 ２６．３　 ６９．３　 ０．３１８　 １．３０９　 ２．４２０

ＣｕＳｍ　 ９７．９　 ４９．１　 ３１．１　 ６５．３　 ２８．２　 ７４．０　 ０．３１１　 １．２７２　 ２．３１４

ＣｕＥｕ　 ６０．５　 ２６．９　 ２１．５　 ３８．１　 １９．５　 ４９．９　 ０．２８１　 １．２８２　 １．９５４

ＣｕＧｄ　 １０８．３　 ５０．１　 ３４．３　 ６９．５　 ３２．１　 ８３．５　 ０．２９９　 １．１８０　 ２．１６２

ＣｕＴｂ　 １１２．７　 ５０．５　 ３５．７　 ７１．３　 ３３．８　 ８７．５　 ０．２９５　 １．１４７　 ２．１０９

ＣｕＤｙ　 １１６．８　 ５１．１　 ３６．９　 ７３．１　 ３５．３　 ９１．１　 ０．２９２　 １．１２６　 ２．０７１

ＣｕＨｏ　 １２０．４　 ５１．７　 ３８．３　 ７４．６　 ３６．７　 ９４．５　 ０．２８８　 １．１１５　 ２．０３５

ＣｕＥｒ　 １２３．４　 ５２．５　 ３９．２　 ７６．１　 ３７．６　 ９６．９　 ０．２８７　 １．１０８　 ２．０２２

ＣｕＴｍ　 １２５．７　 ５３．１　 ４０．３　 ７７．２　 ３８．６　 ９９．４　 ０．２８６　 １．１０９　 ２．００１

ＣｕＹｂ　 ６８．２　 ２９．２　 ２５．３　 ４２．２　 ２２．８　 ５７．９　 ０．２７１　 １．２９８　 １．８５１

ＣｕＬｕ　 １３０．０　 ５５．４　 ４１．１　 ８０．３　 ３９．５　 １０１．８　 ０．２８９　 １．１０２　 ２．０３２

３　结论

　　利用基于密度泛函的第一性原理的方法对Ｂ２－
ＣｕＲＥ（ＲＥ＝Ｓｃ、Ｙ以及镧系稀土）１７个化合物的晶
格常数、形成焓、电子态密度、弹性常数以及弹性模量
进行系统地计算。计算得到的晶格常数和形成焓与

实验值以及其他理论值符合的很好。Ｂ２－ＣｕＲＥ
（ＲＥ＝Ｌａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｐｍ）的费米面所在的位置正好
是态密度急剧变化的地方，由此可以推断出这些化合
物不稳定，与实验相符。同时所计算得到的弹性常数
都满足力学稳定性，并且弹性常数都随着镧系稀土的
原子序数增加而增大，Ｂ／Ｇ值表明Ｂ２－ＣｕＲＥ都呈现
良好的延展性。
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