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摘要:利用第一性原理计算方法,对Zr５Zn３９、ZrZn２２和ZrFe２Zn２０进行了结构优化和总能计算,各化合物优化后的晶格常数与文献

中的实验值相一致.计算得到Zr５Zn３９、ZrZn２２和ZrFe２Zn２０在０K时的形成焓分别－１６．４１、－６．１３、－１２．６８kJ/mol􀆼atom.基于

第一性原理计算结果和已报道的实验结果,利用Pandat软件对Zn􀆼Fe􀆼Zr三元系富锌角相关系进行了热力学评估,获得了描述ZrＧ

Fe２Zn２０的热力学模型参数,计算结果与文献中的实验结果一致.
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Abstract:Usingthefirst􀆼principlecalculationmethod,thecrystalstructuresofZr５Zn３９,ZrZn２２andZrFe２

Zn２０ weregeometryoptimized．Theoptimizedlatticeparametersagreedwellwiththeavailableexperiment
results．TheformationenthalpiesofZr５Zn３９,ZrZn２２andZrFe２Zn２０at０Kwerecalculatedtobe－１６．４１,

－６．１３and－１２．６８kJ/mol􀆼atom,respectively．Basedonthefirst􀆼principlecalculationresultsandthereＧ
portedexperimentalinformation,theZn􀆼richcorneroftheZn􀆼Fe􀆼Zrsystem wasthermodynamicallyasＧ
sessedwithPandatsoftware．TheparameterstodescribetheZrFe２Zn２０phasewereobtained．ThecalculatＧ
edphasediagramsagreedwellwiththepublishedexperimentalresults．
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基因组计划”.随后,２０１２年底召开的“材料科学系

统工程发展战略研究—中国版材料基因组计划”重
大项目启动会和２０１３年底召开的“中国先进功能材

料基因组技术高峰论坛”,标志着我国也已启动“材
料基因组计划”.相图是材料分析的基础,是“材料

基因组计划”中重要的组成部分.锌合金中通常含

有少量的Fe,而Zr作为一种细化晶粒的元素,可以

在锌合金加工时充当变质剂的作用.在本课题组的

前期研究中[１],发现了在Zn􀆼Fe􀆼Zr三元系的富锌角

中存在一个三元化合物 ZrFe２Zn２０,并实验测定了

Zn􀆼Fe􀆼Zr三元系的４５０℃、６００℃和８００℃等温截

面.图１(a)和图１(b)分别为 Zn􀆼Fe􀆼Zr三元系

４５０℃和６００℃富锌角的相图.从中可以看出,ZrＧ

Fe２Zn２０的成分范围很窄,能与Zn􀆼Fe􀆼Zr三元系富

锌角的所有相都能达到平衡.文献[１]还指出,ZrＧ
Fe２Zn２０能在８７８．６℃以下稳定存在,其为CeCr２Al２０

型晶体结构,晶格常数a ＝１．３９４１nm.
许多学者对Zn􀆼Fe[２􀆼３]、Zn􀆼Zr[４]和Fe􀆼Zr[５]３个

二元系进行了热力学评估,已获得较完善的结果.
但目前还没有对Zn􀆼Fe􀆼Zr三元系进行热力学描述

的报道,也没有ZrFe２Zn２０的热力学性质信息.基于

密度函数理论(DFT)[６]的第一原理计算方法是比较

精确地确定合金热力学性质的方法之一[７],本文将

通过第一性原理计算的方法获得 ZrFe２Zn２０在０K
时的总能、晶体结构和形成焓,并结合已报道的实验

结果,获得描述ZrFe２Zn２０的热力学模型参数.

图１　实验测定的Zn􀆼Fe􀆼Zr三元系４５０℃和６００℃等温截面的富锌角[１]

Fig．１　ThepublishedZn􀆼richcorneroftheZn􀆼Fe􀆼Zrsystemat４５０℃and６００℃[１]

１　第一性原理计算

１．１　计算过程

室温下,Fe和Zr分别为BCC和 HCP结构,因
此,在进行总能和形成焓计算时,以BCC结构的Fe
和 HCP结构的Zr为参考态.基于密度泛函理论,
利用 VASP软件[８]对纯元素和金属间化合物的第

一性原理计算是在常州大学高性能计算集群中进行

的.为进行对比,本文也计算了Zr５Zn３９和ZrZn２２的

形成焓.Fe、Zr５Zn３９、ZrZn２２和ZrFe２Zn２０的布里渊

区采用 MonkhorstPack方法,Zn和Zr的布里渊区

采用Gamma方法,电子交换关联函数取GGA中的

PBE 形 式[９]. 通 过 测 试,选 取 动 能 截 断 点 为

４００eV,能量的计算精度为１０－５eV.所有的总能计

算均考虑自旋,并且结构完全驰豫.

图２为Zr５Zn３９、ZrZn２２和 ZrFe２Zn２０的晶体结

构图,其中ZrZn２２和ZrFe２Zn２０属于同一类型的晶体

结构,只是 Wyckoff位置为１６c的位置分别被 Zn
原子和Fe原子占据,而Zr５Zn３９与它们的晶体结构

完全不同.这３个化合物晶胞中的原子数都很多,
本文使用单胞进行计算.

１．２　计算结果

表１的第２列为结构驰豫优化后各纯元素和化

合物的晶格常数.从中可以看出,结构优化后得到

Fe、ZrZn２２和 ZrFe２Zn２０的晶格常数分别为０．２８３２
nm,１．４１１７nm 和１．４９０９nm;HCP结构的Zn和Zr
的晶格常数为aZn＝０．２６３１nm,cZn＝０．４９３７nm 和

aZr＝０．３２３６nm,cZr＝０．５１６５nm.与文献中的实验

测定值(表１中第３列)十分接近,这为总能和形成

焓计算的可靠性提供了保证.
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图２　 Zr５Zn３９,ZrZn２２和ZrFe２Zn２０的晶体结构

Fig．２　CrystalstructureofZr５Zn３９,ZrZn２２andZrFe２Zn２０

表１　计算的晶格常数、总能和形成焓

Table１　Thecalculatedlatticeparameters,totalenergyandformationofenthalpies

相
晶格常数/０．１nm

计算值 实验值

总能/

(eV/mol􀆼atom)
形成焓/(kJ/mol􀆼atom)

计算值 文献值

Zn(HCP) a＝２．６３１;c＝４．９３７ a＝２．６６６;c＝４．９４９[１０] －１．２６５１３ － －
Fe(BCC) a＝２．８３２６ a＝２．８６６４ －８．３０９４０ － －

β􀆼Zr(HCP) a＝３．２３６;c＝５．１６５ a＝３．２３２;c＝５．１４７[６] －８．４７９３２ － －
Zr５Zn３９ a＝１７．８５４;b＝８．５７４;c＝１２．７６７ a＝１７．８５５;b＝８．５９６;c＝１２．５４６[１１] －２．２５５０６ －１６．４１ －１６．０８[１０]

ZrZn２２ a＝１４．１１７ a＝１４．１０５[１１] －１．６４２３０ －６．１３ －５．５７[６,１０]

ZrFe２Zn２０ a＝１４．９０９ a＝１４．９４１[１] －２．３２２７７ －１２．６８ －

　　金属间化合物的形成焓为金属间化合物的总能

量与纯元素的总能量之差.即在０K 时,每 mol原

子ZrFe２Zn２０的形成焓可由下面的公式计算得到:

ΔH ＝E－
１
２３EZr－

２
２３EFe－

２０
２３EZn

其中:E、EZr、EFe和EZn分别表示ZrFe２Zn２０、HCP􀆼
Zr、BCC􀆼Fe和 HCP􀆼Zn相在０K时的平衡状态下每

摩尔原子的总能,其他化合物也可由此方法计算.
计算得到 Zr５Zn３９ 和 ZrZn２２ 的形成焓分别为

－１６．４１kJ/mol􀆼atom 和－６．１３kJ/mol􀆼atom.与文

献[１０]的结果基本一致,见表１.其中,本文计算的

ZrZn２２的形成焓比文献[１０]中的值低０．４６kJ/mol􀆼
atom.Arroyave等[１０]计算时使用的LDA和GGA􀆼
PW９１赝势,其计算的 ZrZn２２ 的形成焓偏高一些

(０．２kJ/mol􀆼atom 以上),从而总体上看ZrZn２２略显

亚稳状态.根据本文的计算结果,说明使用PBE赝

势可得到更准确的结果.
计算得到ZrFe２Zn２０的形成焓为－１２．６８kJ/mol

􀆼atom,计算得到 ZrFe２Zn２０的晶格常数差仅为０．
２％.这说明文献[１]报道的ZrFe２Zn２０的晶体结构

信息是正确的.从计算结果还可看出,虽然ZrZn２２

与ZrFe２Zn２０具有相同的晶体结构,但是,ZrFe２Zn２０

的形成焓远低于ZrZn２２,这说明当１６c位置的Zn原

子被Fe原子占据后,形成的化合物的稳定性更高,
原子间的结合力更强.

２　富锌角的热力学评估

２．１　热力学评估过程

对于Zn􀆼Zr、Zn􀆼Fe和Fe􀆼Zr三个边界二元系,
由于它们均已被很好地热力学评估,且根据图１所

示的实验结果[１],Zr在４个Zn􀆼Fe二元化合物中的

溶解度几乎为０,Fe在Zn􀆼Zr二元化合物中的溶解

度也接近于０.本文将直接采用最新文献中描述这

些相的热力学参数,如表２所示.对于ZrFe２Zn２０,
由于实验测得其成分范围很窄,本文使用线性化合

物模型来描述ZrFe２Zn２０的热力学性质,ZrFe２Zn２０

的吉布斯自由能为:
０G T

m ＝０．０４３４８×０G Zr
m ＋０．０８６９５×０G Fe

m ＋
０．８６９５７×０G Zn

m ＋a＋b×T
其中:a 和b为待优化的参数.

对于三元系液相的交互作用参数,一般只考虑

两组元 间 的 交 互 作 用,如 Zn􀆼Fe􀆼Si[２􀆼３]、Zn􀆼Fe􀆼
Al[１２]、Zn􀆼Fe􀆼Ni[１３]等体系.在Zn􀆼Fe􀆼Zr三元系计

算过程中,使用溶体模型描述液相但不考虑三元交

互作用参数时,高温时的富Zr角会出现与实验不符

的液相,但又由于没有更多Zn􀆼Fe􀆼Zr三元液相的实

验信息,文中仅添加了一个参数.
优化前,结合二元系的热力学评估结果及 ZrＧ

Fe２Zn２０和液相的热力学模型,写出含有待优化参数
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的三元系热力学数据库文件.根据文献[１]的实验

结果和本文的第一性原理计算结果,构筑合理的

POP(实验数据)文件.优化过程使用 Pandat软件

的PanOptimizer模块实现,在优化过程中,每个实

验值都被赋予一定的权重,权重与实验数据的可靠

性相关;这些数据的权重不断被调整,直到大多数的

实验数据能够在误差范围以内得到拟合.

表２　Zn􀆼Fe􀆼Zr三元系富锌角的热力学模型参数

Table２　ThermodynamicparametersoftheZn􀆼richcorneroftheZn􀆼Fe􀆼Zrsystem

热力学模型 参数 Ref．

Liquid:

Model(Zn,Fe,Zr)１

０LLiq．
Fe,Zn＝＋２０６９６．５０７;１LLiq．

Fe,Zn＝＋１４７８２．０１９－８．９７６×T;２L Liq．
Fe,Zn＝－１１２６６．６９９＋７．３９４２×T [２]

０LLiq．
Zn,Zr＝－９７５６１＋４９．４３９×T;１L Liq．

Zn,Zr＝－２６７０＋３．１８４×T;２L Liq．
Zn,Zr＝－１８１２＋２．０５０×T [４]

０LLiq．
Fe,Zr＝－６３０１８＋１２．５３４×T;１L Liq．

Fe,Zr＝９６３８．４;２L Liq．
Fe,Zr＝－２２２１５．４ [５]

０LLiq．
Zr,Fe,Zn＝＋２５０００ 本工作

HCP􀆼Zn:

Model(Zn,Fe,Zr)１(VA)０．５

０L HCP
Zn,Fe＝＋２３６０１．６２０８ [２]

０LHCP
Zn,Zr＝－１１２５４＋０．００７×T [４]

ZrZn２２:Model(Zr)０．０４３４８(Zn)０．９５６５２ ０G ZrZn２２Zr:Zn ＝＋０．９５６５２×G０,hcpZn ＋０．０４３４８×G０,hcpZr －５８８８＋０．８０４×T [４]

Zr５Zn３９:Model(Zr)０．１１３６４(Zn)０．８８６３６ ０G Zr５Zn３９Zr:Zn ＝＋０．８８６３６×G０,hcpZn ＋０．１１３６４×G０,hcpZr －１５９７８＋５．４５４×T [４]

ZrZn３􀆼L:Model(Zr)０．２５(Zn)０．７５
０G ZrZn３􀆼L

Zr:Zn ＝ ＋０．７５×G０,hcpZn ＋０．２５×G０,hcpZr －２５９９６＋７．６７１×T [４]

ZrZn３􀆼H:Model(Zr)０．２５(Zn)０．７５ ０G ZrZn３􀆼H
Zr:Zn ＝＋０．７５×G０,hcpZn ＋０．２５×G０,hcpZr －２２４０８＋４．６３８×T [４]

ζ:Model(Fe,VA)０．０７２(Zn)０．８５６

(Zn,VA)０．０７２

０GζFe:Zn:VA＝＋０．０７２×G０,bcc
Fe ＋０．８５６×G０,hcpZn ＋９８０．４０４６

０GζVA:Zn:VA＝＋０．８５６×G０,hcpZn ＋８１．０８０６
０GζFe:Zn:Zn＝＋０．０７２×G０,bcc

Fe ＋０．９２８×G０,hcpZn －２７２２．７３５９
０GζVA:Zn:Zn＝＋０．９２８×G０,hcpZn ＋７６３．０４２８

[２]

δ:Model(Fe)０．０５８(Fe,Zn)０．１８

(Zn)０．５２５(Zn)０．２３７

０Gδ
Fe:Fe:Zn:Zn＝＋０．２３８×G０,bcc

Fe ＋０．７６２×G０,hcpZn －２６５８．８７４３
０Gδ

Fe:Zn:Zn:Zn＝＋０．０５８×G０,bcc
Fe ＋０．９４２×G０,hcpZn －２０９８．９９６２

０Lδ
Fe:Fe,Zn:Zn:Zn＝－６５６６．３３９４＋５．１３８１×T;

[２]

Γ１:Model(Fe)０．１３７

(Fe,Zn)０．１１８(Zn)０．７４５

０G Γ１Fe:Fe:Zn＝＋０．２５５×G０,bcc
Fe ＋０．７４５×G０,hcpZn －６８０４．９２８７＋３．２４８２×T

０G Γ１Fe:Zn:Zn ＝ ＋０．１３７×G０,bcc
Fe ＋０．８６３×G０,hcpZn －３５０７．８５２３

０L Γ１Fe:Fe,Zn:Zn＝－２４４８．０２２６＋４．３１３３×T

[２]

Γ: Model(Fe,Zn)０．１５４ (Fe,

Zn)０．１５４(Fe,Zn)０．２３１(Zn)０．４６１

０G Γ
Fe:Fe:Fe:Zn＝ ＋０．５３９×G０,bcc

Fe ＋０．４６１×G０,hcpZn

０G Γ
Zn:Fe:Fe:Zn＝＋０．３８５×G０,bcc

Fe ＋０．６１５×G０,hcpZn

０G Γ
Fe:Zn:Fe:Zn＝＋０．３８５×G０,bcc

Fe ＋０．６１５×G０,hcpZn －５８８３．５５７７＋３．０９３２×T
０G Γ

Zn:Zn:Fe:Zn＝＋０．２３１×G０,bcc
Fe ＋０．７６９×G０,hcpZn ＋４６８９．６０６６

０G Γ
Fe:Fe:Zn:Zn＝＋０．３０８×G０,bcc

Fe ＋０．６９２×G０,hcpZn

０G Γ
Zn:Fe:Zn:Zn＝＋０．１５４×G０,bcc

Fe ＋０．８４６×G０,hcpZn

０G Γ
Fe:Zn:Zn:Zn＝＋０．１５４×G０,bcc

Fe ＋０．８４６×G０,hcpZn －２６６１．６１２９
０G Γ

Zn:Zn:Zn:Zn＝＋G０,hcpZn ＋４８３０．０５８０－６．９３６１×T
０L Γ

Fe:Zn:Fe,Zn:Zn＝－８６１９．０７３６＋８．７２７９×T

[２]

ZrFe２Zn２０:Model(Zr)０．０４３４８

(Fe)０．０８６９５(Zn)０．８６９５７

０G ZrFe２Zn２０
Zr:Fe:Zn ＝０．０４３４８×G０,hcpZr ＋０．０８６９５×G０,bcc

Fe ＋

０．８６９５７×G０,hcpZn －１２６８０＋３．６×T
本工作

２．２　热力学评估结果

优化得到Zn􀆼Fe􀆼Zr三元系富锌角的热力学模

型参数见表２.利用这套热力学参数,计算得到２９８
K时ZrFe２Zn２０的形成焓为－１１．８８kJ/mol,稍高于

上述的第一性原理计算的０K 时的形成焓,计算得

到的Zn􀆼Fe􀆼Zr三元体４５０℃和６００℃等温截面图的

富锌角如图３所示.可以看出,计算结果与文献[１]
中的实验结果(图１)基本一致.需要说明的是,由
于目前还没有三元化合物Zr２Fe３Zn５的晶体结构信

息和热力学信息,因此,图１中与Zr２Fe３Zn５平衡的

相区没有出现在图３中.

计算得到Zn原子百分比为８７％的垂直截面如

图４所示.从图中可以看出,ZrFe２Zn２０的转变温度

为８７８．９℃,与文献[１]中的实验值一致.在４００℃、

６００℃和８００℃时对应的相平衡关系与实验值一致,
但是,由于暂时还没有８００℃以上的相关实验信息,
高温时的相平衡关系还有待进一步验证.
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(a)４５０℃

(b)６００℃
图３　计算得到的Zn􀆼Fe􀆼Zr三元系等温截面的富Zn角

Fig．３　ThecalculatedZn􀆼richcorneroftheZn􀆼Fe􀆼Zrsystem

图４　Zn原子百分比为８７％的Zn􀆼Fe􀆼Zr三元系垂直截面

Fig．４　Thecalculatedverticalsectionof８７％ Zn(atomicpercent)in

theZn􀆼Fe􀆼Zrsystem

３　结　论

１)采用第一性原理计算方法,计算得到 Zr５

Zn３９、ZrZn２２和ZrFe２Zn２０在０K 时的形成焓分别为

－１６．４１kJ/mol􀆼atom、－６．１３kJ/mol􀆼atom 和

－１２．６８kJ/mol􀆼atom.二元化合物的形成焓计算结

果与文献值基本一致.

２)结合文献中的实验结果和ZrFe２Zn２０形成焓

的第一性原理计算结果,获得了描述ZrFe２Zn２０相的

热力学模型参数.
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