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摘 要：采用基于密度泛函理论(DFT)的投影缀加波方法研究单斜晶体 FeZn13、CoZn13 和MnZn13 的弹性性质和电 

子结构。利用应力−应变法结合广义梯度近似(GGA)和局域密度近似(LDA)计算 3 种单斜晶体的 13 个独立弹性常 

数；采用 Voigt­Reuss­Hill模型计算得到多晶体的体积模量、切变模量和弹性模量。结果表明：采用 GGA所得晶 

格参数与实验值吻合；基于 GGA 计算出 FeZn13、CoZn13 和 MnZn13 的弹性常数，并求得相应的体积模量、切变 

模量和弹性模量；计算所得 FeZn13 的弹性模量为 103.7 GPa，与实验值基本吻合；同时，FeZn13 与 Zn两相之间弹 

性模量具有良好匹配性；FeZn13、CoZn13 和  MnZn13 三者具有相近的弹性常数、弹性模量和相似的电子结构，且 

三者均满足单斜晶体的稳定性判据。 
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Abstract:  The  elastic  properties  and  electronic  structures  of  FeZn13,  CoZn13  and  MnZn13  were  studied  by  using 

first­principle  based  on  the  density  functional  theory  (DFT).  Stress−strain  approach  with  the  generalized  gradient 

approximation (GGA) and local density approximation (LDA) was used to calculate the 13 independent elastic constants. 

The bulk modulus, shear modulus and elastic modulus were assessed through the Voigt­Reuss­Hill approximations. The 

results  show  that  lattice  constants  calculated  by GGA  fit  for  the  experimental  values. The  elastic  constants  of  FeZn13, 

CoZn13  and MnZn13 were calculated by GGA, and the bulk modulus, shear modulus and elastic modulus were assessed 

from results through the Voigt­Reuss­Hill approximations. The calculated elastic modulus of FeZn13  is 103.7 GPa, which 

is  identical with  the  experimental  values. The  elastic  properties  of  FeZn13 can match well with  that of  Zn. The  elastic 

constants,  elasticity  moduli  and  electronic  structures  of  FeZn13,  MnZn13  and  CoZn13  are  very  close,  and  the  elastic 

constants of them all satisfy stability conditions. 

Key words: FeZn13; CoZn13; MnZn13; monoclinic crystal; first­principle; elastic property; electronic structure 

基金项目：国家自然科学基金资助项目( 21173041) 
收稿日期：2013­09­13；修订日期：2014­02­25 
通信作者：于 金，教授，博士；电话：025­82089129；E­mail: yujin@seu.edu.cn



第 24 卷第 6 期 米传同，等：单斜晶体 FeZn13、CoZn13 和 MnZn13 弹性性质的第一性原理研究  1429 

热镀锌是目前应用最为广泛的钢铁防腐蚀技术， 

全世界生产的锌约 50%用于热镀锌。热镀锌层中由外 

到内出现的中间相依次有 η(Zn)、 ζ(FeZn13)、 δ(FeZn10)、 
Γ1(Fe5Zn21)、Γ(Fe3Zn10)相。这些相有不同的化学组 

分、晶体结构和力学性能，对热镀锌层质量有较大影 

响。其中，ζ(FeZn13)相是热镀锌过程中一个非常重要 

的相 [1−3] ：1) 它是初生相，多生长为粗大的柱状结晶； 
2) 会影响与它临近的 η 相和 δ 相；3) 它属于单斜晶 

系，一般认为抗变形能力差，脆性较大。FeZn13 相会 

在较大程度上影响整个热镀锌钢材的力学性能。弹性 

性质是结构材料重要的力学性能，第一性原理计算方 

法，能够在原子尺度上计算并揭示材料的弹性性能， 

且计算结果与实验值具有良好的一致性，目前已成为 

研究材料弹性性质的重要手段 [4−5] 。 

目前，对  FeZn13 的研究报道不多，弹性性质仅 
REUMONT等 [1] 通过实验测得其弹性模量为 117 GPa， 

而对其弹性常数、体弹性模量、剪切弹性模量等弹性 

性质，未见相关实验研究和计算研究。本文作者采用 

第一性原理计算方法研究单斜晶体FeZn13 相的弹性性 

能，目前，仅见对单斜晶系 α­Pu [6] 和 HfO2 
[7] 的弹性性 

质研究报道。考虑Mn 与 Co在元素周期表中与 Fe近 

邻，MnZn13、CoZn13 和 FeZn13 都属于单斜晶系，在物 

理、化学性质上有很大的相似性 [8−10] ，故还对MnZn13 
和 CoZn13 的弹性性质进行研究； 利用计算出的弹性常 

数，采用稳定性判据对晶体结构进行稳定性分析；最 

后从电子结构对 MnZn13、CoZn13 和  FeZn13 弹性性质 

进行分析。 

1  模型与计算方法 

BROWN [11] 、OSWALD等 [12] 、BELIN等 [13] 和 LIU 
等 [14] 测得了 FeZn13 相的晶体结构。FeZn13 相实验研究 

的困难在于难以制备出满足实验测试要求的样品。 
BROWN [11] 利用从 Zn含量超过 99%(质量分数)的铸锭 

中电解提取的方法制备出 FeZn13 针状小晶体，并采用 
X 射线衍射仪分析其晶体结构；OSWALD 等 [12] 利用 
SPEX−8000 高能量球磨机，将一定比例的  Fe 和  Zn 
粉末在氩气气氛中研磨，制备出 FeZn13 的机械合金粉 

末， 并采用高分辨率中子粉末衍射仪测定其晶体结构； 
BELIN等 [13] 利用助溶剂法制备出 FeZn13 小单晶， 并采 

用  X 射线衍射仪分析其晶体结构；LIU 等 [14] 将满足 
FeZn13 化学成分组成的 Fe和 Zn 纯金属置于密封的石 

英管中，经高温液化后在水中进行淬火处理得到不足 
8  g的 FeZn13 多晶颗粒粉，然后利用 X射线衍射技术 

结合 Rietveld 结构精修方法分析晶体结构，并利用陈 

氏晶格反演方法进行验证，两者吻合很好。比较发现， 

他们的制样和测试方法在不断进步，晶体结构数据的 

测定越来越精确，如表 1所列。 
FeZn13 属于单斜结构，其空间群为 C2/m。本文作 

者利用 LIU等 [14] 测得的结构构建模型， 见图 1(a)。晶 

胞中含有 28个原子，每个 Fe原子和周围 12个 Zn 原 

子相连，组成一个 FeZn12 正 20面体，另一个 Zn 原子 

作为连接原子与另一个 FeZn12 成正 20 面体相连，构 

表 1  FeZn13 晶体结构测定的发展历程 

Table 1  Development history of crystal structure determination of FeZn13 

Researcher  Space group  a/nm  b/nm  c/nm  β/(°) 

BROWN [11]  C2/m  1.3650  0.7610  0.5100  128.73 

OSWALD et al [12]  C2/m  1.3410  0.7606  0.5076  127.30 

BELIN et al [13]  C2/m  1.3394  0.7598  0.5066  127.23 

LIU et al [14]  C2/m  1.3408  0.7605  0.5074  127.21 

—Fe  —Zn 
图 1  FeZn13 的晶体结构 
Fig. 1  Crystal structures of FeZn13: (a) Lattice structure; (b) Expanded structure
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成 FeZn13 拓展结构，如图 1(b)所示。根据 BROWN [11] 

的实验结果，MnZn13 和 CoZn13 的晶体结构与  FeZn13 
的基本一致，只是晶格参数有所差异。 

本文作者利用基于 DFT 的 VASP 软件 [15−16] ，采 

用经相对论校正的投影缀加波(PAW) [17−18] 方法，并分 

别利用广义梯度近似(GGA)和局域密度近似(LDA)来 

处理交换关联能，弹性常数和电子结构均采用自旋极 

化方式。截断能选取 500  eV，K点网格为 5×5×7， 

收敛精度为 1.0×10 −6 eV。 

弹性常数可以用 6×6矩阵表示。 由于晶体结构的 

对称性，单斜晶系独立的弹性常数减少为 13个，如式 
(1)所示： 
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采用基于广义胡克定理的应力−应变法计算各晶 

体的弹性常数 [19] ， 弹性常数 Cijkl 与应力张量 σij 和应变 

张量 δkl 之间的关系可表示为 

kl ijkl ij  C  δ σ =  (2) 

采用 Hill模型通过弹性常数进一步得出晶体的体 

积模量(B)、切变模量(G)和弹性模量(E)。Hill 模型考 

虑了 Voigt 模型和 Reuss 模型的计算结果分别会偏高 

和偏低的情况，将 Voigt 模型和 Reuss 模型的数值取 

算术平均值 [20] 。采用 Voigt 模型和 Reuss 模型计算单 

斜晶体体积模量(B)和切变模量(G)的公式 [21] 为 

V 11 22 33 12 13 23 
1 
[ 2( )] 

9 
B C C C C C C = + + + + +  (3) 

R 11 22 12 12 11 23 = [ ( 2 ) (2 2 ) B a C C C b C C C Ω + − + − − + 

15 25 12 23 13 22 ( 2 ) (2 2 2 ) c C C d C C C C − + + − − + 
1 

25 15 2 ( ) ] e C C f − − +  (4) 

V 11 22 33 44 55 66 =(1/15)[ 3( ) G C C C C C C + + + + + − 

12 13 23 ( )] C C C + +  (5) 

R 11 22 12 11 12 23 =15{4[ ( ) ( ) G a C C C b C C C + + + − − + 

15 25 22 12 23 13 ( ) ( ) c C C d C C C C + + − − + 

15 25 ( ) ] / e C C f Ω − + + 
2 1 

44 66 44 66 46 3[ / ( ) /( )]} g C C C C C Ω − + + −  (6) 

其中： 
2 

33 55 35 = a C C C −  (7) 

23 55 25 35 = b C C C C −  (8) 

13 35 15 33 = c C C C C −  (9) 

13 55 15 35 = d C C C C −  (10) 

13 25 15 23 = e C C C C −  (11) 

2 
11 22 55 25 12 12 55 15 25 = ( ) ( ) f C C C C C C C C C − − − + 

15 12 25 15 22 25 23 35 25 33 ( ) ( ) C C C C C C C C C C − + −  (12) 

2 2 2 
11 22 33 11 23 22 13 33 12 12 13 23 2 g C C C C C C C C C C C C = − − − + 

(13) 

15 25 33 12 13 23 2[ ( ) C C C C C C Ω = − + 

15 35 22 13 12 23 ( ) C C C C C C − + 

25 35 11 23 12 13 ( )] C C C C C C − − 
2 2 2 2 
15 22 33 23 25 11 33 13 [ ( ) ( ) C C C C C C C C − + − + 
2 2 
35 11 22 12 55 ( )] C C C C gC − +  (14) 

采用 Hill模型计算单斜晶体体积模量(B)、 切变模 

量(G)和弹性模量(E)的公式为 

H V R 
1 
( ) 

2 
B B B = +  (15) 

H V R 
1 
( ) 

2 
G G G = +  (16) 

9 /(3 ) E BG B G = +  (17) 

2  结果与讨论 

2.1  晶体结构 

利用  GGA 和  LDA 两种交换关联能近似方法对 
FeZn13、CoZn13 和MnZn13 进行几何优化，优化后的平 

衡晶格常数见表 2。由表 2可见，对于 FeZn13，利用 

表 2  单斜 FeZn13、CoZn13 和MnZn13 晶胞的平衡晶格常数 

Table  2  Equilibrium  lattice  constants  of monoclinic FeZn13, 

CoZn13 and MnZn13 

Material  Method  a/nm  b/nm  c/nm  β/(°) 

GGA  1.3386  0.7621  0.5102  127.78 

LDA  1.2936  0.7348  0.4933  127.69 

Ref.[14]  1.3408  0.7605  0.5074  127.21 
FeZn13 

Ref.[11]  1.365  0.7610  0.510  128.73 

GGA  1.3441  0.7557  0.5076  127.65 

LDA  1.2977  0.7307  0.4906  127.65 CoZn13 

Ref.[11]  1.3306  0.7535  0.4992  126.78 

GGA  1.3475  0.7657  0.5175  127.76 

LDA  1.2964  0.7398  0.4978  128.11 MnZn13 

Ref.[11]  1.3483  0.7663  0.5134  127.78
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GGA 方法优化后的结果与  LIU 等 [14] 所得实验值最大 

误差小于  1%，而用  LDA 方法优化后的结果与  LIU 
等 [14] 测得的实验值最大误差达到  3.4%；对于  CoZn13 
和  MnZn13 ，利用  GGA  方法优化得到的结果与 
BROWN [11] 的实验结果更为近似，所以，GGA方法更 

适用于  FeZn13、CoZn13 和 MnZn13 体系，优化晶格参 

数的结果更为准确。 

2.2  弹性常数 

利用结构充分弛豫的  FeZn13、CoZn13 和  MnZn13 
的晶体结构计算弹性常数。采用 GGA和 LDA两种处 

理方法计算  FeZn13、CoZn13 和 MnZn13 的弹性常数， 

计算结果如表 3 所列；基于表 3 的弹性常数采用 Hill 
模型计算出多晶体的体积模量(BH)、切变模量(GH)和 

弹性模量(EH)，计算结果如表 4所列。 

计算所得  FeZn13 弹性常数(Cij)、体积模量(BH)、 

切变模量(GH)和弹性模量 EH 分别如表 3 和 4所列。由 

表 3 和 4可见，利用 GGA 和 LDA 两种方法得到的计 

算结果存在差异， 利用GGA计算得到的 FeZn13 相弹性 

常数中的 C11、 C22 和 C33 相比 LDA方法的小 40 GPa左 

右。对于不同类型的材料，处理交换关联能的方法对 

计算精度有一定影响。 根据 2.1节中 GGA方法所得晶 

格参数与实验值吻合更好的事实，可以认为  GGA 方 

法所得弹性性质也较为准确。与实验值比较发现， 
FeZn13 的弹性模量和实验值基本吻合。本文作者还利 

用 GGA方法计算了 Zn 的弹性性质，计算结果以及文 

献实验报道见表 4。由表 4可见，FeZn13 和 Zn两相之 

间的弹性性质较为接近。 

由此可知， 热镀锌层中 η相(Zn)与紧邻的次外层 ζ 
相(FeZn13)构成的复合组织， 其两相之间的弹性模量具 

有良好的匹配性。热镀锌之所以能够历经 177  a 的工 

业应用历史， 且其应用如此广泛，是因为 FeZn13 与 Zn 
两相之间弹性模量具有良好匹配性，是热镀锌构件持 

久耐用的重要保障之一。 
FeZn13、 CoZn13 和MnZn13 的弹性常数计算结果对 

比如表 3 所列。结果表明，这 3种化合物的弹性常数 

非常接近；比较表 4中 3个相的多晶体体积模量(BH)、 

切变模量(GH)和弹性模量(EH)可知，其弹性模量也非 

常接近。这是由于同为单斜晶体的  MnZn13、CoZn13 
和 FeZn13 在物理化学性质上具有相似性。这种相似性 

除了来源于  3 种化合物的结构相同外，还由于  Fe、 
Mn 和 Co 3种过渡元素具有相邻的原子序数、相近的 

原子半径和电子数。 

表 3  采用 GGA和 LDA法计算的 FeZn13、MnZn13 和 CoZn13 的弹性常数 

Table 3  Elastic constants of FeZn13, CoZn13 and MnZn13 calculated by GGA and LDA methods 

Method  Material  C11/ 
GPa 

C 22/ 
GPa 

C 33/ 
GPa 

C 44/ 
GPa 

C 55/ 
GPa 

C 66/ 
GPa 

C 12/ 
GPa 

C 13/ 
GPa 

C 23/ 
GPa 

C 46/ 
GPa 

C 15/ 
GPa 

C 25/ 
GPa 

C 35/ 
GPa 

FeZn13  142.5  106.9  145.0  48.7  40.7  51.2  75.0  56.3  56.6  7.6  1.6  3.4  −1.3 

CoZn13  146.7  122.6  142.5  46.9  48.4  54.2  69.8  54.9  53.7  3.8  15.7  3.0  −6.1 GGA 

MoZn13  130.1  101.4  126.7  43.0  40.8  50.8  73.2  50.5  52.8  6.3  3.2  4.4  0.1 

FeZn13  183.6  142.6  186.3  62.7  55.4  63.3  104.5  79.3  78.7  9.2  2.2  2.0  1.7 

CoZn13  198.2  169.9  192.1  63.3  67.1  67.3  95.4  78.0  77.1  4.4  15.4  0.1  −5.5 LDA 

MoZn13  184.1  146.0  180.4  63.5  54.9  65.1  93.1  76.6  81.3  6.4  −2.7  4.9  3.3 

表 4  采用 Hill模型计算的 FeZn13、CoZn13、MnZn13 和 Zn的体积模量(BH)、切变模量(GH)和弹性模量(EH) 

Table 4  Bulk modulus (BH), shear modulus (GH) and elastic modulus (EH) of FeZn13, CoZn13, MnZn13  and Zn calculated by Hill 

model 

BH/GPa  GH/GPa  EH/GPa 
Material 

GGA(LDA)  Exp.  GGA(LDA)  Exp.  GGA(LDA)  Exp. 

FeZn13  84.8 (114.4)  −  40.0 (50.3)  −  103.7(131.7)  117 [1] 

CoZn13  85.0 (117.6)  44.1 (58.9)  112.9(151.5) 

MnZn13  78.5 (112.0)  36.9 (52.2)  95.8(135.6) 

Zn  79.6  80.4 [22]  31.2  −  82.8  75 [1]
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2.3  稳定性分析 

对于单斜晶体，其稳定性判据 [23] 为 

ii C  ＞0 (i=1, 2, 3, 4, 5, 6)  (18) 

C11+C12+C33+2(C12+C13+C23)＞0  (19) 

2 
33 55 35 C C C − ＞0  (20) 

2 
44 66 46 C C C − ＞0  (21) 

22 33 23 ( 2 ) C C C + − ＞0  (22) 

2 2 2 
22 33 55 35 23 25 35 23 55 25 33 [ ( ) 2 ] C C C C C C C C C C C − + − − ＞ 0 

(23) 

1 15 25 1 15 35 1 25 35 {2[ ] a C C b C C c C C + + − 
2 2 2 

1 15 1 25 1 35 1 55 [ ]} d C e C f C g C + + + ＞0  (24) 

式中： 

1 33 12 13 23 a C C C C = −  (25) 

1 22 13 12 23 b C C C C = −  (26) 

1 11 23 12 13 c C C C C = −  (27) 

2 
1 22 33 23 d C C C = −  (28) 

2 
1 11 33 13 e C C C = −  (29) 

2 
1 11 22 12 f C C C = −  (30) 

2 2 2 
1 11 22 33 11 23 22 13 33 12 12 13 23 2 g C C C C C C C C C C C C = − − − + 

(31) 

经验证，FeZn13、CoZn13、MnZn13 这 3 种化合物 

弹性常数均满足单斜晶体的稳定性判据。 

2.4  电子结构 

本文作者计算  FeZn13、CoZn13 和 MnZn13 的总态 

密度及 Fe、Co、Mn 和 Zn 的分波态密度，其结果如 

图 2 所示。由图 2 中可以看出，3 种单斜晶体价带主 

要集中在−8.5~−6.5  eV低能段和−4~0  eV高能段。其 

中，低能段的贡献主要来源于 Zn 的 3d电子，而高能 

段的贡献主要来源于 Fe、Co 和 Mn 的 3d 电子。3 种 

化合物导带也主要是 Fe、 Co和Mn 的 3d电子的贡献。 

由于 Zn 本身没有磁性，所以，这 3 种化合物的磁性 

分别由 Fe、Co 和 Mn 提供。其中，CoZn13 的总态密 

度和分波态密度都十分对称，说明它基本没有磁性； 
FeZn13 和MnZn13 的总态密度对称性稍差， 呈现微弱的 

磁性，这主要来源于 Fe和 Mn 的 3d 电子的作用。总 

体上此 3种化合物在电子结构上具有很大的相似性。 

图 2  FeZn13、CoZn13 和MnZn13 的总态密度和分波态密度 

Fig.  2  Total  and  partial  density  of  states  of  FeZn13(a), 

CoZn13(b) and MnZn13(c) 

3  结论 

1)  采用基于密度泛函理论的第一性原理，研究 
FeZn13 和 CoZn13、MnZn13 的晶体结构、弹性性质和电 

子结构。 
2) 采用 GGA所得晶格参数与实验值吻合更好。 
3) 基于 GGA 计算出  FeZn13、CoZn13 和 MnZn13
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的弹性常数、体积模量、切变模量和弹性模量；计算 

所得  FeZn13 的弹性模量与实验值基本吻合；同时， 
FeZn13 与 Zn两相之间弹性模量具有良好的匹配性。 

4) FeZn13、 CoZn13 和MnZn13 三者具有相近的弹性 

常数、弹性模量和相似的电子结构，且三者均满足单 

斜晶体的稳定性判据。 
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