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过渡元素掺杂 NiTi 合金的第一性原理研究 
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摘  要：采用基于密度泛函理论的第一性原理方法系统的计算了 3d、4d 和 5d 过渡元素掺杂的 NiTi 合金晶格参数、形

成能、弹性常数和电荷密度，探讨了合金元素的占位倾向以及对马氏体相变温度的影响。计算结果表明，V、Cr、Mn、

Fe、Co、Pd、Cu 各族元素倾向于占据 Ni 位；Sc、Y、Zr、Hf 倾向于占据 Ti 位。V、Cr、Mn、Fe、Co 各族元素和 Pd、

Pt 取代 Ni，V、Cr、Mn、Fe 各族取代 Ti 能够不同程度的降低 NiTi 合金的相变温度 Ms；Hf、Zr、Au、Ag 取代 Ni 以及

Sc、Y、Hf、Zr 取代 Ti 为能够升高 NiTi 合金的相变温度 Ms；Cu 取代 Ni 则基本不改变 NiTi 合金的相变温度 Ms。这些

结果与实验结果一致，进而从微观角度解释了合金元素对相变温度的影响规律。  
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NiTi 形状记忆合金是最早发展的记忆合金，由于

其记忆效应优良、性能稳定、生物相容性好而受到了材

料科学和工程界的重视，在医疗器械、工业器械和日常

生活中有广泛应用[1,2]。为了进一步改善合金性能，使

其适应不同环境下的使用要求，研究者通过添加合金元

素改变 NiTi 合金的相变温度和滞后特性及机械性能。 

大量的实验研究已经取得较为一致的结果：添加

少量 Fe，Co，Mn，Cr，V，Mo（<10 at%）等可以显

著降低相变温度 Ms
[3-5]，而且掺杂浓度越高 Ms 下降就

越显著；添加 Au，Pt，Pd，Hf，Zr 等元素可以提高

Ms，其中 Pt，Pd，Hf 只有在掺杂浓度较大（>10 at%）

时才会提高 Ms
 [5-8]，但同时合金的形状记忆性能变差；

Cu 的添加对 NiTi 合金 Ms 影响不大，但可以抑制合金

相变点的成分敏感性，同时相变滞后却明显变窄[9]。 

近年来关于 NiTi 基形状记忆合金的理论研究也取

得了丰富的成果：G. Bozzolo 等[10]研究了 Fe，Pd，Pt，

Au，Zr 等元素在 NiTi 合金中的占位，发现所有元素都

倾向于优先占据低于平衡配比的亚点阵中的位置。A. J. 

Freeman 等[11]采用第一性原理方法研究发现 NiTi 晶格沿

<100>{011}基面剪切 B2-B19’的相变是无势垒的相变路

径。Q. M. Hu 等[12]采用第一性原理计算发现 NiTiZr 合金

中弹性常数 C44 与相变温度 Ms 关系密切，当 Zr 浓度小

于 10 at%时，C44 增加；大于 10 at%时，C44 减小。 

虽然 NiTi 基形状记忆合金的研究已经取得了丰

富的成果，但是有关第 3 元素影响 NiTi 合金性质及相

变温度的机制一直没有系统的阐明。本工作采用第一

性原理计算方法获得过渡元素掺杂 NiTi 合金的晶格

常数、形成能、弹性模量、电子密度，系统的研究过

渡元素的加入对 NiTi 合金性质的影响并从微观的电

子结构层面上分析这些影响之所以发生的原因。 

1  方法和模型  

采用基于密度泛函理论[13,14]的第一性原理平面波

赝势方法的计算软件包 VASP
[15,16]完成，使用 PAW

[17]

赝势平面波方法，交换关联能的表述取 GGA-PBE
[18]

的形式。计算参数设置截断能取 450 eV，布里渊区 K

点取样采用 Monkhorst-Pack 方式撒点的 11×11×11

网格。结构弛豫到每个原子受力小于 0.1 eV/nm。所采

用的参数值都经过测试以保证计算结果的准确性与可

靠性，所有的结构都进行了充分的结构优化。 

为了研究过渡元素对 NiTi 合金性质的影响，建立了

2×2×2 的 NiTi 合金体心立方 B2 结构超胞，如图 1 所

示为过渡元素取代合金中 Ni 的模型，棕色球代表晶体

中的 Ni 原子，绿色球代表晶体中的 Ti 原子，蓝色球代

表添加的过渡元素原子。当过渡元素取代合金中 Ti 的情

况时，只需将该模型中的 Ni、Ti 原子位置进行交换即可。

该超胞模型共包含 16 个原子，过渡元素取代其中 1 个

Ni 或 Ti 原子，相当于 6.25 at%掺杂浓度的 NiTi-X 合金。

本研究计算了 3d、4d 和 5d 过渡元素加入 NiTi 合金后合

金的晶格常数、形成能、弹性常数和差分电荷密度。 
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2  结果与讨论 

2.1  晶格常数 

图 2a、2b 所示分别为过渡元素取代 NiTi 合金中

Ni、Ti（掺杂浓度 6.25 at%）后的晶格常数。图 2 中

横坐标为过渡元素在元素周期表中所处族的序号，即

3 代表 Sc 族过渡元素，包括 Sc 和 Y，4 代表 Ti 族过

渡元素，包括 Ti、Zr 和 Hf，后面依次类推，12 则代

表最后一个过渡族，即 Zn、Cd 族元素，以后部分中

横坐标含义相同。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  NiTi 222 超胞模型 

Fig.1  Model of NiTi 222 supercell 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  Ni7Ti8X 和 Ni8Ti7X 晶格常数 

Fig.2  Lattice parameters of Ni7Ti8X (a) and Ni8Ti7X (b) 

本研究计算的 B2 结构 NiTi 合金晶格常数为 a= 

0.3012 nm（图 2 中虚线标示），与实验值 a=0.3013 nm
[11]

和理论计算值 a=0.3019 nm
[11]相一致。由图 2 可知，

过渡元素取代 Ni 和取代 Ti 规律相似，即同一周期掺

杂从左到右，晶格常数先减小后增大，同族的 4d、5d

元素掺杂晶格常数基本相同且大于该族的 3d 元素掺

杂。这与过渡元素原子半径的变化相一致。此外同种

元素取代 Ti 的晶格常数比取代 Ni 时小，这是由于 Ti

原子的半径比 Ni 原子半径大。 

2.2  形成能 

为了判断过渡元素分别取代 NiTi 合金中的 Ni、

Ti 原子后合金的稳定性及过渡元素的占位倾向，计算

了各元素分别取代超胞中一个 Ni、Ti 原子的合金形成

能，结果如图 3 所示。形成能定义为： 

 F TOT Ni Ti

1

16
XE E mE nE E     

          (1) 

式中，ETOT 为超胞的总能量，ENi、ETi、EX 分别为 Ni、

Ti 和掺杂元素稳定单质的单原子能量，m、n 为超胞

中 Ni、Ti 原子数目。B2 结构 NiTi 形成能为–0.360 

eV/atom（图 3中虚线标示），与实验值–0.351 eV/atom
[19]

和计算值–0.353 eV/atom
[11]基本一致。 

由图 3 可以看出，第 1，除了 Zn、Cd 以外，所有

元素取代 Ni 或 Ti 的合金形成能都小于零，即 Zn、Cd

掺杂不能在 NiTi 合金中形成稳定结构，而所有其他元

素则无论取代 Ni 还是 Ti 都可能在 NiTi 中形成稳定结

构。第 2，同周期元素自左至右取代 Ni 原子时的形成

能先降低后升高，而取代 Ti 则相反（除 Cu、Zn 两族

外），自左至右先升高后降低，大多数情况下同族元素

取代同一位置时形成能相差不大。第 3，同种元素取

代 Ni 和 Ti 时的形成能不同，表明在 2 种情况下合金

的稳定性不同且 NiTi 合金中过渡元素具有优先占位

的趋势。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  过渡元素掺杂的 NiTi 合金形成能 

Fig.3  Formation energy of NiTi alloyed by transition elements  
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一般来说形成能越负稳定性越好，取代 2 种位置

的形成能相差越大元素的占位倾向性越显著。由此可

知，第 3、4 族的 Sc、Y、Zr、Hf 取代 Ti 的形成能小

于取代 Ni 的形成能，因此这 4 种元素在 NiTi 合金中

取代 Ti 的结构更稳定，因此倾向于占据 Ti 原子的位

置。第 5 族的 V、Nb、Ta 取代 Ni 和 Ti 其形成能相当，

因此它们取代 2 种位置的结构稳定性相当，且没有显

著的占位倾向。Cr、Mn、Fe、Co 四族元素取代 Ni 的

形成能则比取代 Ti 的形成能更低，即这些元素在 NiTi

合金中取代 Ni 后的结构更稳定，它们倾向于占据 Ni

原子的位置。其余 Pd、Pt、Cu、Ag、Au 几种元素从

形成能上比较取代 Ni 和 Ti 相差不大，因此没有明显

的占位倾向。 

2.3  弹性模量 

为从弹性性质上理解过渡元素的添加对 NiTi 合金

马氏体相变的影响，采用 VASP5.2 设置 ISIF=3，

NFREE=4，IBRION=6，最大应变量 2%，内部拟合应力

-应变关系，得到过渡元素取代 Ni 的 Ni7XTi8 合金弹性

常数 C44 和 C’。C44 和 C’主要表征 B2 母相非基面剪切

(001)[110 ]B2 和基面剪切(110)[ 110 ]B2 变形的难易程度，

对 NiTi 合金马氏体相变过程有重要影响，二者的值越

大，相变阻力越大，Ms 就越低。C44 与单斜变形相联系，

相变过程为 B2-B19’时是主要因素；C’与正交变形相联

系，相变过程为 B2-B19 时是主要因素。NiTi 合金的

B2-B19-B19’结构及相互之间的关联如图 4 所示[20]。 

图 5 所示为过渡元素取代 Ni 形成的 Ni7XTi8 合

金的弹性常数 C44和 C’。本研究计算得到 B2结构 NiTi

合金的弹性常数 C44 和 C’分别为 51 和 11 GPa（图 5

中虚线标示），与实验值 34, 9 GPa
[21]和计算值 46, 19 

GPa
[11]基本一致，可以保证计算的有效性。 

由图 5 可知，Sc、Ti 两族元素取代 Ni 使合金的

C44 下降且 C’增大，这些元素的加入后合金的马氏体

相变为 B2-B19’，C44 起主要作用，预示合金的相变

温度 Ms 会升高，实验也表明 Hf 和 Zr 的加入能有效的

提高合金的 Ms
[5]。周期中间部分的 V、Cr、Mn、Fe、

Co 这 5 族元素取代 Ni 原子会使合金的 C44 与 C’有不

同程度的增大，这些合金的马氏体相变模式都为

B2-B19’，因此切相变的阻力会增大，从而导致 Ms 的

大幅度降低，实验表明这些元素的加入能够非常有效

的降低马氏体相变的温度[5]。Pd、Pt 2 种元素取代 Ni

后，合金的 C44 变化不大，而 C’则有所降低。实验证

实这 2 种元素随着添加含量增大，Ms 先是稍有降低，

含量超过 10 at%之后近乎线性的大幅度升高[5]。Cu 取

代 Ni 后合金的 C44 基本不变，而 C’则略有增加，这

预示了 Cu 的加入会略微降低 Ms，而实验表明，Cu 的

加入基本不改变 Ms，但会使相变热滞显著减小。Ag

和 Au 的加入则使 C44 与 C’都降低，预示 Ms 会升高，

与实验结果相一致[5]。Zn、Cd 不能在 NiTi 合金中形

成稳定结构，不做讨论。 

2.4  差分电荷密度 

图 6 所示为 3d 过渡元素分别取代 Ni、Ti 后合金

的（110）面的差分电荷密度，掺杂原子都位于中央，

Sc(Ti)表示 Sc 取代 Ti 的位置，V(Ni)表示 V 取代 Ni

的位置，其余类似。红色表示电荷密度增加，蓝色表

示电荷密度减少。图中给出了 Sc 取代两种位置的差分

电荷密度，其余都只给出较稳定占位方式的情况。4d、

5d 过渡元素掺杂后体系的差分电荷密度变化与 3d 类

似，因此以 3d 周期为例进行分析，而直接给出后者的

结果。 

差分电荷密度按照下式计算： 

TOT

Ni,Ti,

i

i X

  


                        (2) 

其中，ρTOT 和 ρi(i=Ni, Ti, X)分别为平衡状态下体系成键后

的总电荷密度和相应位置的原子电荷密度。 

由图 6 可知，与二元 NiTi 合金相比，Sc 取代 Ni

时与最近邻的 Ti 原子间的电荷密度显著减少，但与次 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  NiTi 合金 B2/B19/B19’的结构及相互关联 

Fig.4  Structures and relationship of B2/B19/B19’ of NiTi alloy
[21] 
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图 5  过渡元素取代 Ni 的 NiTi 合金弹性模量(C44 和 C’) 

Fig.5  C44 and C’ of NiTi alloyed by transition elements 

 

近邻的 Ni 原子之间电荷密度有所增加，表明 Sc-Ti 之

间的成键作用很弱，Sc-Ni 则有所增强。由于取代元

素形成稳定结构的能力主要由其与最近邻原子间的相

互作用的强弱决定，因而这一结构不稳定。Sc 取代

Ti 后与最近邻的 Ni 原子之间的电荷密度也有减少，

但程度较小，相比于取代 Ni 而言结构的稳定性要好。

结合 Sc 取代 Ti 的形成能更低，可以认为 Sc 在 NiTi

中倾向于占据 Ti 原子的位置，同时减弱体系的成键作

用，因此相变阻力减小，导致合金的 Ms 点升高。 

当 V、Cr、Mn、Fe、Co 取代 Ni 时，与周围最近

邻的 Ti 原子之间的电荷密度显著增加，且呈现各向异

性（Co 较弱），表明取代原子与近邻的 Ti 原子间产生

较强的共价键性质的相互作用，使体系的稳定性大大

提高。而取代 Ti 时则没有这种共价键的强化作用，因

此它们取代 Ni 和 Ti 都能形成稳定结构，倾向于优先

占据 Ni 原子位置，同时由于体系共价相互作用显著增

强导致相变阻力增大，体系 Ms 大幅下降。 

Cu 取代 Ni 后与最近邻原子间的电荷密度变化不

大，分布呈球形对称，几乎不改变体系的相互作用，

而取代 Ti 会削弱体系的相互作用，因此倾向于取代

Ni 的位置且对 Ms 影响不大。Zn 取代 Ni、Ti 结构都不

稳定。 

综合形成能与差分电荷密度显示的键合作用，根

据形成能越负、成键相互作用越强结构稳定性越高，

Sc、Y、Zr、Hf 取代 Ti 比取代 Ni 的结构更稳定，倾

向于占据 Ti 位；V、Cr、Mn、Fe、Co、Pd、Cu 几族

元素取代 Ni 的比取代 Ti 的结构更稳定，倾向于占据

Ni 位；Zn、Cd 取代两种位置形成能都大于零，不能

形成稳定结构。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  3d 过渡元素取代的 NiTi 合金(110)面差分电荷密度 

Fig.6  (110) surface deformation charge density map of NiTi 

alloyed by 3d transition elements 

 

分析过渡元素取代的合金弹性常数和差分电荷密

度图，根据 C’与 C44 越大、成键相互作用越强则相变

阻力越大，导致体系马氏体相变温度降低，在掺杂浓

度为 6.25 at%时：V、Cr、Mn、Fe、Co 各族元素和

Pd、Pt 取代 Ni，V、Cr、Mn、Fe 各族取代 Ti 能够不

同程度的降低 NiTi 合金的 Ms 点；Hf、Zr、Au、Ag

取代 Ni，Sc、Y、Hf、Zr 取代 Ti 能够升高 NiTi 合金

的 Ms 点；Cu 取代 Ni 则基本不改变 Ms 点。 

3  结  论 

1) NiTi 合金中过渡元素掺杂同周期从左到右，晶

格常数先增大后减小，同族的 4d、5d 元素掺杂晶格常

数基本相同并大于该族的 3d 元素掺杂，而同种元素取

代 Ti 的晶格常数比取代 Ni 时小，掺杂元素的原子半

径起着重要作用。 

2) 从形成能和电子密度的角度可以解释，在 NiTi

中，Sc、Y、Zr、Hf 倾向于占据 Ti 位；V、Cr、Mn、

Fe、Co、Pd、Cu 几族元素倾向于占据 Ni 位；Zn、Cd

取代 2 种位置形成能大于零，不能形成稳定结构。 

3) 可以从弹性常数和电子密度角度来理解相变

温度，根据 C’与 C44 越大、成键相互作用越强则相变

阻力越大，导致体系马氏体相变温度降低。V、Cr、

Mn、Fe、Co 各族元素和 Pd、Pt 取代 Ni，V、Cr、Mn、

Fe 各族取代 Ti 能够不同程度的降低 NiTi 合金的 Ms；

Hf、Zr、Au、Ag 取代 Ni 以及 Sc、Y、Hf、Zr 取代

Ti 能够升高 NiTi 合金的 Ms；Cu 取代 Ni 则基本不改

变 Ms。这些结果与实验结果一致，从微观角度解释了

合金元素对相变温度的影响规律。 
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First Principle Study on NiTi Alloyed with Transition Elements 
 

Xi Meng, Shang Jiaxiang 

(Beihang University, Beijing 100191, China) 

 

Abstract: Lattice parameters, formation energy, elastic modulus and deformation charge density of NiTi alloyed by 3d, 4d, 5d transition 

elements have been calculated by the first principle method based on density functional theory (DFT). Then we discussed the site 

preference of transition elements in NiTi and their influence on the martensitic transformation temperature of NiTi. The results show that 

when the transition elements are added to NiTi alloy: (1) the groups of V, Cr, Mn, Fe, Co, Pd, Cu prefer the Ni-sites; (2) Sc, Y, Zr, Hf 

prefer the Ti-sites; (3) Zn and Cd can’t form a stable structure. In the martensitic phase transformation process, the bigger C44 /C’ and 

stronger bonding interaction mean the stronger transition resistance, which lead to a lower transformation temperature. By an alyzing the 

elastics modulus and the differential charge density map of NiTi, we can infer that: (1) the replacement of Ni by the groups of V, Cr, Mn, 

Fe, Co or by Pd, Pt and the replacement of Ti by V, Cr, Mn, Fe will lower the transformation temperature Ms; (2) substitution of Hf, Zr, Ag, 

Au for Ni and substitution of Sc, Y, Hf, Zr for Ti will increase the transformation temperature Ms; (3) transformation temperature will be 

almost unchanged when Cu substitutes for Ni. These results are consistent with the experimental and we can understand the influence of 

alloying elements on the phase transformation temperature of NiTi from the microscopic point of view.  

Key words: transition elements; NiTi alloy; first-principles calculation 
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