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摘 要：运用基因遗传算法的晶格结构预测技术预测 Pd基 Heusler合金 Pd2MnSn、Pd2CrGa和 Pd2FeGa的结构； 

采用基于密度泛函理论(DFT)的投影缀加波(PAW)方法研究 Pd2CrGa 和 Pd2FeGa 的四方变形、磁性、态密度、弹 

性常数和声子谱线，最后通过 Helmholtz自由能的计算预测了 Pd2CrGa和 Pd2FeGa 的相变温度。结构预测显示： 

极限条件 0 K时，Pd2 MnSn以 L21 立方结构稳定存在，而 Pd2CrGa和 Pd2FeGa均以四方结构稳定存在。四方变形 

中， Pd2CrGa、 Pd2FeGa在 c/a＜1.0和 c/a＞1.0处均有一个能量的局域最小值， 分别对应一个稳定的结构。 Pd2CrGa、 

Pd2FeGa 在两种状态下均表现为铁磁性，Cr 原子和  Fe 原子是总磁矩的主要贡献者。弹性常数计算结果显示： 
Pd2CrGa 和 Pd2FeGa 仅在四方结构时才满足稳定性判据。c/a≈1.24 处的四方结构 Pd2CrGa 转变为立方结构的相变 

温度在 350 K左右，c/a≈1.30处的四方结构 Pd2FeGa转变为立方结构的相变温度在 130 K左右。 
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Abstract: Based on genetic algorithm, the structures of Pd­based Heusler alloy Pd2MnSn, Pd2CrGa and Pd2FeGa were 

forecasted.  The  tetragonal distortion, magnetic, DOS elastic  constants  and phonon  dispersion  spectra  of  Pd2CrGa  and 
Pd2FeGa were  calculated by  first­principles  calculation based on DFT with projector augmented wave pseudopotential 

(PAW). At last, based on the result of Helmholtz free­energy, the phase transition temperatures of Pd2CrGa and Pd2FeGa 
were predicted. The crystal structure prediction shows that Pd2MnSn is L21 cubic structure, but Pd2CrGa and Pd2FeGa are 

tetragonal structures at 0 K. The tetragonal distortion analysis show that  there are local minimums total energy at c/a＜ 
1.0  and  c/a＞1.0, which correspond to  stable martensitic phases. Pd2MGa (M=Cr，Fe) are  ferromagnetic  in  these two 

postures, and M (M=Cr， Fe) is the main magnetic contribution to its alloys, respectively. The elastic constants of Pd2CrGa, 
Pd2FeGa  show  that,  cubic  structure  doesn’t  satisfy  stability  conditions,  but  tetragonal  structure  satisfy  the  stability 

conditions  at  c/a≈1.24  and  c/a≈1.30,  respectively.  Based  on  the  results  of Helmholtz  free­energy,  the  phase  transition 
temperatures of Pd2CrGa and Pd2FeGa  tetragonal structure  transferring to  cubic  structure are about 350 K and 130 K, 

respectively. 
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磁性形状记忆合金(Magnetic shape memory alloy， 
MSMA)因其独特的磁性形状记忆效应 [1−2] ，而成为备 

受关注的一种新型功能材料。MSMA  兼有大恢复应 

变、大输出应力、高响应频率等优良性能，是一种理 

想的驱动与传感材料，有着广泛的应用前景 [3−4] 。 
Heusler  合金是目前研究最多的一种  MSMA 材 

料，目前已经发现多种  Heusler  合金具有磁性形状 

记忆效应，如  Ni  基 [5−9] 、Mn  基 [10] 、Cu  基 [11] 、Co 
基 [12−13] Heusler 合金等；但 Pd 基 Heusler 合金的报道 

相对较少，Heusler  合金结构预测和声子方面的研究 

也明显不足。Pd 基 Heusler 合金与其他种类相比具有 

较高的超导临界温度，其研究也多集中在超导方 

面 [14−16] 。因此，Pd 基 Heusler 合金结构、四方变形、 

磁性、弹性常数和声子等方面的理论研究都具有重要 

的意义。 

为验证计算方法的可靠性，本文作者前期对实验 

数据和计算数据都较丰富的 Heusler 合金 Ni2MnGa 进 

行过较为全面的计算 [17] 。在前期大量研究工作的基础 

上，本文作者运用基因遗传算法的晶格结构预测技术 

预测 Pd基Heusler合金 Pd2MnSn、 Pd2CrGa和 Pd2FeGa 
的结构；采用基于密度泛函理论(DFT)的第一性原理 

方法研究  Pd2CrGa、Pd2FeGa 的四方变形、磁性、态 

密度、弹性常数和声子谱线。最后通过  Helmholtz 自 

由能的计算预测  Pd2CrGa、Pd2FeGa 的相变温度。较 

为系统地研究该合金的结构、磁性、弹性常数、声子、 

相变等规律， 为今后的研究和开发工作提供理论依据。 

1  模型与计算方法 

Heusler  合金为高度有序排列的三元金属间化合 

物， 其晶格结构可以看作由 4个互相贯通的 FCC次晶 

格组成(见图 1示)。A、B、C、D 4个位置分别被不同 

的原子占据可以形成两种不同的结构，分别对应 
Cu2MnAl  型(空间群  m Fm3  )和  Hg2CuTi  型(空间群 

m F  3 4  )Heusler 合金。 

图 1  Heusler合金的晶格结构 

Fig. 1  Crystal structure of Heusler alloy 

为了确定  Pd2CrGa、Pd2FeGa 的结构模型，本文 

作者首先采用基于基因遗传算法的  USPEX 软件包预 

测 Pd2CrGa、Pd2FeGa的晶体结构。四方变形、磁性、 

态密度、弹性常数的计算是利用基于密度泛函理论 
(DFT, Density functional theory)的 VASP软件包 [18−19] ， 

采用经相对论校正的投影缀加波  PAW(Projector 
augmented wave)方法 [20−21] ，交换关联能采用广义梯度 

近似(GGA)，平面波截断能选取 500 eV，K点网格采 

用  12×12×12，计算过程均采用自旋极化的处理方 

式。进行立方结构声子计算时，建立了基于晶体学晶 

胞的 2×2×2的超胞(128原子)； 四方结构声子计算过 

程中，建立了基于物理学原胞 3×3×3的超胞(108原 

子)， 用VASP软件计算作用在胞内各个原子的力常数， 

然后用 PHONOPY 软件进行 Pd2CrGa、Pd2FeGa 声子 

的计算。 

结构预测显示，极限条件  0  K  时，Pd2CrGa、 
Pd2FeGa为四方结构(空间群 I4/mmm)， 如图 2(b)所示， 

图 2  Pd2MGa(M=Cr, Fe)的晶格结构 

Fig. 2  Crystal structure of Pd2MGa(M=Cr, Fe): (a) L21; (b) Tetragonal
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进而判定室温下，Pd2CrGa、Pd2FeGa 为 Cu2MnAl 型 
L21 结构(空间群  m Fm3  )， 而非  Hg2CuTi 型(空间群 

m F  3 4  )  Heusler 合金。L21 结构中，Pd 原子的位置为 
(1/4, 1/4, 1/4)和(3/4, 3/4, 3/4)，M(M=Cr, Fe)和 Ga原子 

则分别占据(0, 0, 0)和(1/2, 1/2, 1/2)位置， 如图 2(a)所示。 

2  结果及分析 

2.1  结构预测和四方变形 

采用基于基因遗传算法软件包  USPEX  对 
Pd2MnSn、Pd2CrGa 和 Pd2FeGa 进行晶体结构预测， 

结果列于表 1。结果显示，Pd2MnSn 以 a=b=c=6.418 Å 
的立方结构(  m Fm3  )稳定存在，如图  2(a)所示，该预 

测结果与实验值、理论计算值相符，表明可以采用此 

预测方法预测此类合金在极限条件  0  K 时的稳定结 

构。预测显示，Pd2CrGa和 Pd2FeGa以四方结构(空间 

群 I4/MMM)稳定存在，如图 2(b)所示。 

表 1  Pd2MnSn和 Pd2MGa(M=Cr, Fe)的晶格常数 

Table  1  Lattice  constants  of  Pd2MnSn  and  Pd2MGa(M=Cr, 

Fe) 

L21 structure  NM structure 
Compound  Method 

a=b=c/Å  a=b/Å  c/Å 

USPEX  6.418  −  − 

VASP  6.426  −  − 

Ref.[22]  6.381  −  − 
Pd2MnSn 

Ref.[23]  6.428  −  − 

USPEX  −  5.766  7.206 

VASP  6.211  −  − 

Ref.[23]  6.134  −  − 
Pd2CrGa 

Ref.[24]  −  5.620  7.306 

USPEX  −  5.615  7.362 
Pd2FeGa 

VASP  6.146  −  − 

基于  USPEX 预测结果，本文作者建立  Pd2CrGa 
和 Pd2FeGa 的 L21 结构模型，并采用自旋极化方式对 
Pd2MnSn、Pd2CrGa 和 Pd2FeGa 晶胞进行晶格优化。 

体积优化过程中，通过对一系列不同体积和能量的拟 

合，以确定立方结构的基态能量，进而获得立方结构 

的晶格常数，结果列于表 1。 
EBP’s 方法 [25−27] 是目前国内外研究  Heusler 合金 

常用的成熟方法。对优化后的 Pd2CrGa和 Pd2FeGa立 

方结构施加四方变形，变形过程中保持体积不变，变 

形曲线如图 3所示。 

图 3  Pd基 Heusler合金 Pd2CrGa和 Pd2FeGa体积不变时总 

能差(相对于 L21 结构)与 c/a的关系 

Fig.  3  Total­energy  difference  (E−E0)  dependence  of 

Pd2CrGa  and Pd2FeGa on  variation  of  c/a  at  constant  volume 

(corresponding to L21 structure) 

四方变形过程中，Pd2CrGa、Pd2FeGa在 c/a＜1.0 
和 c/a＞1.0 处均出现总能的局域极小值，前者较浅， 

后者较深，这与 Ni2MnGa的四方变形曲线 [9, 28] 极其相 

似。Pd2CrGa、Pd2FeGa 在 c/a>1.0 时的四方结构马氏 

体相分别出现在  c/a≈1.24  和  c/a≈1.30  处，与前面 
USPEX 预测的结果相吻合。Pd2CrGa、Pd2FeGa 的这 

种性质预示着它在 c/a＞1.0处会出现非调制(NM)四方 

结构的马氏体相，这种结构转变预示着  Pd2CrGa、 
Pd2FeGa 可能存在马氏体相变，具有较高的应用和开 

发价值。 

2.2  磁性和态密度 
Pd2CrGa、 Pd2FeGa的 L21 结构和 NM四方结构的 

磁矩计算结果列于表 2。从表 2 可知，无论是 L21 立 

方结构还是 NM 四方结构 Pd2CrGa、Pd2FeGa 均呈铁 

表 2  Pd2CrGa、Pd2FeGa的总磁矩和各原子的局域磁矩 

Table  2  Total  and  local  magnetic  moments  of  Pd2CrGa, 

Pd2FeGa 

Magnetic moment/μB 
Compound  Structure 

Pd  M(M=Cr, Fe)  Ga  Total 

L21  0.119  3.393  −0.046  3.585 
Pd2CrGa  NM 

(c/a≈1.24)  0.154  3.374  −0.037  3.646 

L21  0.080  3.048  −0.040  3.168 
Pd2FeGa  NM 

(c/a≈1.30)  0.133  2.976  −0.068  3.174
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磁有序排列。L21 结构中，Pd2CrGa、Pd2FeGa 单胞总 

磁矩分别为  3.585  μB、3.168  μB；NM 四方结构中， 
Pd2CrGa、Pd2FeGa单胞总磁矩分别为 3.646 μB、3.174 
μB。在两种状态下，  M(M=Cr,  Fe)原子均是  Pd2MGa 
总磁矩的主要来源，Pd  原子对磁矩的贡献较小，而 
Ga原子对总磁矩的贡献可以忽略。 

Pd2CrGa、 Pd2FeGa的 L21 结构和 NM四方结构的 

态密度如图 4 所示。从图 4 中可以看出，Pd2CrGa、 
Pd2FeGa 在两种状态下均表现出很强的自旋极化，而 

且在费米面附近尤为明显。 M(M=Cr, Fe)原子的态密度 

差异是 Pd2MGa(M=Cr, Fe)总态密度差异的主要来源， 

而 Pd 原子、Ga 原子的自旋向上和自旋向下态密度的 

对称性较高， 对总磁矩的贡献有限。 所以， M(M=Cr, Fe) 
原子是 Pd2CrGa、Pd2FeGa磁性的主要贡献者。 

2.3 弹性常数和体积模量 

国内外利用第一性原理计算弹性常数最常用的方 

法有两种：应力应变法和能量法。本文作者采用能量 

法计算了 Pd2CrGa、Pd2FeGa 在 L21 结构和 NM 四方 

结构两种状态下的弹性常数和体积模量。L21 结构属 

于立方晶系存在 3个独立的弹性常数 C11、C12 和 C44。 
NM四方结构包含 6个独立的弹性常数 C11、C12、C13、 
C33、C44 和 C66。 

立方结构的计算采用的是文献[29]中介绍的变形 

矩阵， NM四方结构采用的是文献[28]中介绍的变形矩 

阵。体积模量是材料对于表面压强产生变形程度的度 

量，立方结构体积模量(B)可由式(1)给出： 

) 2 (
3 
1 

12 11  C C B + =  (1) 

四方结构的体积模量可由式(2)得到： 

) 4 2 2 (
9 
1 

33 13 12 11  C C C C B + + + =  (2) 

计算结果列于表 3。 

从表 3的结果可以看出，Pd2CrGa、Pd2FeGa的立 

方结构不符合立方晶体的稳定性判据 [30] ： 

11 C  ＞  12 C  ,  12 11  2C C + ＞0,  44 C  ＞0  (3) 

但  NM  四方结构的弹性常数满足四方相稳定判 

据 [31] ： 

图 4  Pd2CrGa和 Pd2FeGa的态密度 
Fig.  4  Calculated  spin­projected DOS  plots  for  Pd2CrGa  and  Pd2FeGa: (a)  Pd2CrGa L21  structure; (b)  Pd2CrGa NM  tetragonal 
structure; (c) Pd2FeGa L21 structure; (d) Pd2FeGa NM tetragonal structure
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11 C  ＞  12 C  ,  2 
13 33 12 11  2 ) 2 (  C C C C − + ＞0, 

44 C  ＞0,  66 C  ＞0  (4) 

通过对  Pd2CrGa、Pd2FeGa 立方结构和四方结构 

弹性常数的计算发现， 四方结构比立方结构更加稳定， 

这与图 4所示的能量曲线及结构预测结果相吻合。 

2.4  声子谱和相变计算 

声子谱线对研究材料的动力学特性是非常重要 

的，材料的许多物理特性都依赖于声子特性，例如比 

热、热膨胀、自由能、热传导、电子声子耦合等。声 

子谱线在不同条件下的变化情况是反映物质结构稳定 

性的有效方法，经常被用作结构稳定性的判定依 

据 [32−34] ，如果计算得到的声子谱线存在虚频，则说明 

该结构是不稳定相。利用第一性原理计算来研究相变 

是一个常用的方法 [35−36] ，通过计算赫姆霍兹自由能可 

以了解晶体的相变温度。本文作者采用第一性原理计 

算的方法计算  Pd2CrGa、Pd2FeGa 在两种状态下的声 

子谱线，其结果如图 5和 6所示。 
Pd2CrGa、Pd2FeGa 的声子谱共有 12 条分支，每 

条分支对应一个振动模式，其中低频率的 3 支对应声 

学声子，高频率的  9  支对应光学声子。Pd2CrGa、 

表 3  Pd2CrGa、Pd2FeGa的立方结构和四方结构的弹性常数 

Table 3  Calculated bulk modulus and elastic constant for Pd2CrGa, Pd2FeGa 

Elastic constant/GPa 
Compound  Structure 

C11  C12  C13  C33  C44  C66  B 

L21  137.27  142.39  −  −  72.27  −  140.68 
Pd2CrGa 

NM (c/a≈1.24)  218.07  70.89  124.36  184.99  75.53  23.74  140.04 

L21  153.16  157.65  −  −  73.77  −  156.15 
Pd2FeGa 

NM (c/a≈1.30)  222.16  112.12  139.57  197.77  72.00  31.05  158.29 

图 5  Pd2CrGa的声子色散曲线 
Fig. 5  Phonon dispersion curves of Pd2CrGa: (a) Phonon dispersion curves for Pd2CrGa L21 structure; (b) Calculated phonon DOS 
for  Pd2CrGa  L21  structure;  (c)  Phonon  dispersion  curves  for  Pd2CrGa  NM  tetragonal  structure;  (d) Calculated  phonon  DOS  for 

Pd2CrGa NM tetragonal structure
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图 6  Pd2FeGa 的声子色散曲线 
Fig. 6  Phonon dispersion curves of Pd2FeGa: (a) Phonon dispersion curves for Pd2FeGa L21 structure; (b) Calculated phonon DOS 
for  Pd2FeGa  L21  structure;  (c)  Phonon  dispersion  curves  for  Pd2FeGa  NM  tetragonal  structure;  (d) Calculated  phonon  DOS  for 
Pd2FeGa NM tetragonal structure 

Pd2FeGa 立方结构的声子谱中，横向声学支的频率在 
X—R 方向存在虚频，也就是说出现了具有负能量的 

声子。这就意味着该结构是不稳定的，易于在外界扰 

动下向另一种较稳定的结构转化。 
Pd2CrGa、Pd2FeGa立方结构的声子谱中，在 G－ 

R 方向声学支发生简并，而四方结构的声学支是非简 

并的。通过声子态密度可以看出，立方结构声子态密 

度的峰值较高、宽度较大，这些都说明立方结构时晶 

体内振动模式的频率较强，振动频率的范围也较多。 

多种振动频率的相互作用会使得原有的相互平衡的振 

动格局失去平衡；当平衡的振动格局被打破时便发生 

结构相变。 

利用第一性原理计算  Helmholtz 自由能，进而研 

究晶体的相变温度是一种常用的方法。 Helmholtz自由 

能分为 3 部分：0  K 时的总能、振动自由能和激发电 

子自由能，表达式如式(5)所示： 

) , ( ) , ( ) ( ) , (  ele vib  T V F T V F V E T V F + + =  (5) 

式中：E(V)是 0 K时的总能；Fele(V,T)是激发电子自由 

能；Fvib(V,T)是晶体振动自由能，其表达式如式(6) 
所示： 

∫ 
∞ 

  

 
 
 

  

 
 
 

 
 

 
 
 

 
= 

0  B 
B vib  d ) , ( 

2 
sin 2 ln ) , ( ω ω ω  V g 

T k 
k T V F  h 

h  (6) 

式中：kB 为玻尔兹曼常数；ω为声子频率；  ) , (  V g ω 为 

频率ω 和体积 V对应的声子态密度。 

激发电子自由能可以由式(7)得到： 

) , ( ) , ( ) , (  ele ele ele  T V TS T V E T V F − =  (7) 

式中：Eele(V,T)为激发电子能量，Sele(V,T)为激发电子 

熵，分别如式(8)和(9)所示：

∫ ∫ − =  f 

ele  d ) , ( d ) , ( ) , ( 
ε 

ε ε ε ε ε ε  V n f V n T V E  (8) 

ε ε  d )] 1 ln( ) 1 ( ln [ ) , ( ) , (  B ele  f f f f V n K T V S − − + − = ∫ 
(9) 

式中：n(ε,V)为电子态密度；f为 Fermi­Dirac分布。 

本文作者通过计算得到  Pd2CrGa、Pd2FeGa  的 
Helmholtz自由能和温度的关系曲线，结果分别如图 7 
和 8所示。
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图 7  Pd2CrGa的 Helmholtz自由能和温度的关系曲线 
Fig.  7  Helmholtz  free  energy  of  Pd2CrGa  as  function  of 
temperature 

图 8  Pd2FeGa的 Helmholtz自由能和温度的关系曲线 
Fig.  8  Helmholtz  free  energy  of  Pd2FeGa  as  function  of 
temperature 

从图 7和 8可知， c/a=1.0的立方结构 Pd2CrGa转 

变为 c/a≈1.24的四方结构的相变温度在 350 K左右， 

而 c/a=1.0 的立方结构的 Pd2FeGa 转变为 c/a≈1.30 的 

四方结构的相变温度在 130 K左右。 在相变温度以下， 
Pd2CrGa、Pd2FeGa均是四方结构 Helmholtz自由能更 

低，说明四方结构更加稳定，这也与前面结构预测、 

四方变形、弹性常数、声子谱线的计算结果相吻合。 

3  结论 

1)  利用基因遗传算法预测  Pd  基  Heusler  合金 
Pd2MnSn、Pd2CrGa 和 Pd2FeGa 的结构。Pd2MnSn 以 
L21 立方结构(  m Fm3  )稳定存在，Pd2CrGa、Pd2FeGa 
以 NM四方结构(I4/MMM)稳定存在。Pd2MGa(M=Cr， 
Fe)的能量曲线与 Ni2MnGa的能量曲线类似，在 c/a＞ 
1.0处对应一个稳定的马氏体相，与预测结果吻合。 

2) 利用基于 DFT 的第一性原理 VASP 软件包研 

究了 Pd2CrGa、Pd2FeGa的四方变形、磁性、态密度、 

弹性常数和声子谱线的特性。Pd2MGa(M=Cr, Fe)在两 

种状态下都表现为铁磁性，M(M=Cr, Fe)原子 3d电子 

的自旋是 Pd2MGa(M=Cr, Fe)磁性的主要来源。 结构预 

测、弹性常数和声子的计算结果均显示四方结构更加 

稳定。

3) 通过计算 Helmholtz自由能和温度的关系预测 
Pd2CrGa、Pd2FeGa的相变温度分别在 350 K和 130 K 
左右。 
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