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摘  要：使用第一原理计算方法研究了 Ti 合金中 3d 合金元素的 稳定效应。其中，特别关注VIIA 族和VIII族金属 Mn, 

Fe, Co 和 Ni。计算结果表明，虽然 Cr，Mn, Fe，Co 和 Ni 的 Pauling 价电子相同，但是 Mn, Fe 和 Co 的 稳定效应强于

Cr 和 Ni。发现电子因素是这些金属元素产生不同强度的 稳定效应的主要原因，而原子尺寸因素的作用很小。基于计

算结果，建议在在设计-Ti 合金的场合，将 Mn, Fe 和 Co 的价电子取为 6.5, 6.6 和 6.4，以取代常用的 Pauling 价电子。 

关键词：Ti 合金； 稳定效应；第一原理 

中图法分类号：TG146.2
+
3        文献标识码：A        文章编号：1002-185X(2016)01-0137-04 

 

β-Ti 合金具有高强度，低密度，低弹性和很好的

防腐蚀性能，已经广泛应用到各种工程领域  [1-4]。 

β-Ti 合金在高温淬火和低温时效的过程中会析出

ω 相[2]。这些 ω 相在增加 Ti 合金强度的同时会使脆

性增加，导致一些严重的技术问题[2]。所以，很多 β-Ti

合金中要求控制 ω 相的比例。β-Ti 合金中的一些合金

元素，常见的如过渡金属元素，会提高 β 相稳定性并

抑制 ω  相的生成。这种效应称为 稳定效应，而此类

元素称为  稳定元素。VIII族金属具有很强的  稳定效

应。Min 等人和 Li 等人已经将VIII族金属中的 Fe 加入

β 相 Ti-15Mo 合金中以抑制 ω 相的生成[5-7]。 

在设计 β-Ti 合金时，准确了解合金元素的  稳定

效应是很重要的。一般来说，价电子数和原子数的比

值(e/a)
[8,9]和 d 电子密度[10,11]可以用来预测合金元素的

  稳定效应。e/a 数值和 d 电子密度数值越大，  稳定

效应越强。但是，Williams
[12]发现当使用 Pauling 价电

子作为参考时，无法利用 e/a 数值预测VIII族金属中的

Fe 在 Ti 中的  稳定效应。因此，对于 Ti 中VIII族金属

的  稳定效应，仍应该做出准确量化研究。 

第一原理计算方法能够计算合金中的相稳定性，

是量化研究  稳定效应的可靠的研究手段。近来，很

多科学家利用第一原理计算方法研究了 Ti 中的合金

元素的  稳定效应[11,13-16]。但是，这些计算只针对 Ti

中的IIIA 族，IVA 族，VA 族和VIA 族合金元素以及

一些 sp 元素，而没有考虑VIIA 族和VIII族金属。另一

方面，Williams 考察了包括VIIA 族和VIII族金属在内

的多种合金元素在 Ti 中的 稳定效应[12]。但是，他的

工作基于微结构的观察，而非第一原理计算。 

本文的目的是使用第一原理计算方法研究 Ti 合

金中 3d 合金元素的  稳定效应。其中，特别关注VIIA

族和VIII族金属 Mn, Fe, Co 和 Ni。 

1  计算模型与方法 

本文所有计算由 VASP 软件包完成[17]。VASP 软

件是一种基于密度泛函方法的从头算量子力学程序。

它利用总能量平面波赝势方法，将离子势用赝势替代，

是目前较为准确的量子计算方法。电子的相互作用使

用投影缀加平面波描述[18]。交换关联势采用广义梯度

近似(GGA)的 Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)势[19]。平

面波截断能量为 320 eV。对于 48 原子晶胞，设置 K

点网格为 3×3×4。几何优化时，能量的收敛标准设为

1×10
-4 

eV。 

图 1a 和图 1b 分别给出了 β-Ti 和 ω-Ti 的结构。 

β-Ti 具有 bcc 结构，其晶格常数为 0.324 nm。ω-Ti 为

六角结构。1 个 ω-Ti 的原始晶胞有 3 个 Ti 原子，分别

位于(0,0,0), (1/3,1/3,1/2)和(2/3,2/3,1/2)。在这 3 个 Ti

原子中，1 个位于疏松的(0001)面上的 A 位，而另外 2

个位于紧密的(0001)面上的 B 位。在图 1b 中，展示了

-Ti 的原始单胞。计算得到的 ω-Ti 的结构参数是

a=b=0.455 nm, c= 0.281 nm, α=β=90, =120。 
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本文使用 48 原子 β-Ti 和 ω-Ti 晶胞研究 Ti 合金中

3d 合金元素的稳定效应。48 原子 β-Ti 晶胞由 12 个

β-Ti(111)原子层叠加形成。每个 β-Ti(111)原子层含有

4 个 Ti 原子。48 原子 ω-Ti 晶胞是-Ti 原始单胞的

2×2×4 超晶胞, 由 8 个 ω-Ti(0001)原子层叠加形成。这

2 种晶胞在图 1c 和图 1d 中绘出。 

2  计算结果与分析 

2.1  原子占位 

本文主要关注在 Ti 中作为合金元素的VIIA 族 3d

金属 Mn 和VIII族 3d 金属 Fe, Co 和 Ni。作为比较，也

计算了VA 族 3d 金属 V 和VIA 族 3d 金属 Cr。由于这

几种金属的 Pauling 价电子都高于 Ti，它们均被视为

稳定元素。 

计算了这些 3d 元素在 ω-Ti 中的优先占位。表 1

列出了这些 3d 元素分别位于 ω-Ti 中 A 位和 B 位时的

能量差 EA–EB。可以看到，EA–EB 均为正值，这表示

这些元素优先占据 B 位。这一结果可以从原子半径得

到理解。因为这些元素的原子半径均小于 Ti 的原子半

径(V, Cr, Mn, Fe, Co 和 Ni 的原子半径分别为 0.135, 

0 .128, 0.126, 0.127, 0.125, 0.125 nm，Ti 的原子半径为

0.146 nm 
[20]

)，所以它们更倾向于占据紧密的(0001)原

子层内的 B 位。基于此结果，在下面涉及到 ω-Ti 的

计算中，只考虑 3d 元素位于 B 位的情况。 

2.2   稳定效应 

计算了相能量差E： 

E=Eω－Eβ                             （1） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  β-Ti 结构、-Ti 结构、48 原子 β-Ti 晶胞和 

48 原子 ω-Ti 晶胞 

Fig.1  β-Ti unit cell (a), -Ti unit cell (b), 48-atom β-Ti 

supercell (c), and 48-atom ω-Ti supercell (d) 

 

表 1  3d 元素位于 ω-Ti 中 A 位和 B 位时的能量差 

Table 1  EA–EB of 3d elements in ω-Ti (eV) 

V Cr Mn Fe Co Ni 

0.28 0.08 0.02 0.53 0.36 0.29 

式中，Eω和 Eβ是 48 原子 ω-Ti47X(X=V, Cr, Mn, Fe, Co

和 Ni)晶胞和 48 原子 β-Ti47X 晶胞的能量，Ti47X 表示

一个特定的 X 原子替代了 1 个 48 原子晶胞中的 Ti 原

子。可以看到，E 是这些 3d 元素对 Ti 中 β 相和 ω 相

的相对稳定性的影响，也就是这些元素的 稳定效应。

E 数值越大(越正)， 稳定效应越强。 

图 2 给出了计算得到的E 计算结果。为了更好地

比较，纯 Ti 的E 计算结果也包括在图 2 中并设为零

值。可以看到，和纯 Ti 相比，其它的E 计算结果均

为正，表明了这些 3d 元素在 Ti 中均具有 稳定效应。 

设计 Ti 合金时，Pauling 价电子[21]常被用作依据。 

所以，在图 2 中绘出了E 和 Pauling 价电子的关系(空

心符号)。可以看到，若只考虑 Ti，V，Cr 和 Ni 元素，

E 和 Pauling 价电子保持线性关系。但是，若再加上

Mn，Fe 和 Co 元素，E 和 Pauling 价电子不再具有线

性关系。造成这个非线性结果的原因是：虽然 Cr，Ni，

Mn，Fe 和 Co 这 5 种元素的 Pauling 价电子相等(等于

6)，但是 Mn，Fe 和 Co 比 Cr 和 Ni 具有更强的 稳定

效应 (E 增加了约 0.5 eV)。这个结果部分地符合

Williams 的观察结果[12]。他观察到 Fe 具有强于其它

VIII族金属的  稳定效应，但是没有观察到 Mn 和 Co

具有强于其它 VIIA 族或VIII族金属的  稳定效应。 

E 和价电子保持线性关系有利于预测 Ti 中金属

的 稳定效应，从而利于 Ti 合金的设计工作。受

Williams 的启发[12]，建议用新价电子数取代 Mn, Fe 和 

Co 的 Pauling 价电子，从而取得E 和价电子的完整的

线性关系。新的价电子按照式(2)计算： 

VY=VCr×
Cr

YE

E




                           （2） 

式中，VY 是 Y 元素(Y=Mn，Fe 和 Co) 的新价电子，VCr

是 Cr 的 Pauling 价电子 6，EY 和ECr 是 Y 元素和 Cr

元素的E 值。基于式（2），建议将 Mn, Fe 和 Co 的价

电子取为 6.5，6.6 和 6.4。使用 Mn, Fe 和 Co 的新价电 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  ω-Ti47X 和 β-Ti47X 的能量差E 

Fig.2  Energy difference E between ω-Ti47X and β-Ti47X 
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子数，在图 2 获得了一个完美的E 和价电子的线性关

系(实心符号)。 

2.3  原子尺寸因素 

为了探究Mn，Fe和Co比Cr和Ni具有更强的 稳

定效应的原因，本节中分析原子尺寸因素。由于这些

涉及到的 3d 元素具有相似的原子尺寸(0.125 到 0.127 

nm
[20]

)，所以原子尺寸因素应该不是主要原因。为了

进一步得到确定，计算了这些 3d 元素在 Ti 中的弹性

能 Ee： 

Ti

Ti
e Ti

Ti

2 ( )2

3 4

X

X

X

X

K G V V
E

K V G V





                   （3） 

式中，KX 和 GTi 分别是 X 元素(X=V，Mn，Fe，Co，

Cr 和 Ni)的体模量和 Ti 元素的剪切模量，V
X 和 V

Ti 分

别是 X 元素和 Ti 元素的原子体积。式(3)来自于 Friedel

和 Eshelby 的球洞模型[22,23]。由于没有纯 Ti 的弹性系

数的相关报道，使用 Ti3Nb 合金的弹性系数[16]代替纯

Ti 的弹性系数，这可能在一定程度上高估了纯 Ti 的弹

性系数。在分别计算得到了这些 3d 元素在 β-Ti 和 ω-Ti

中的弹性能之后，就可以得到弹性能差Ee： 

Ee=Ee-β Ee-ω                           （4） 

式中，Ee-β和 Ee-ω表示 3d 元素在 β-Ti 和 ω-Ti 中的弹   

性能。 

将Ee 结果列于表 2。可以看到，Ee 数值很小，

说明弹性能在 β-Ti 和 ω-Ti 中的差别造成的影响很小。

这明确说明原子尺寸因素起的作用很小。 

2.4  电子因素 

研究结果表明，bcc 相过渡金属内的<111>方向的

成键相对于其它方向越强，bcc 相越稳定[24]。另外，ω

相内的 A-B 键(A 和 B 表示 A 位和 B 位)若相对于其它

方向增强，会稳定 ω 相[24]。所以，β-Ti 晶胞中的相对

强的<111>方向成键和 ω-Ti 晶胞中的相对弱的 A-B 键

可以作为判断  稳定效应的指标。 

首先测量了 β-Ti 晶胞中 3d 合金原子周围的<111>

和<100>方向的最低电荷密度。电荷数值可以代表 3d

合金原子周围的<111>和<100>方向的成键强弱。电荷

数值越大，代表成键越强。这 2 个测量方向在图 3a 中

示意性标出。测量的电荷结果在图 3c 中给出。可以看

到，Mn, Fe 和 Co 周围的<111>方向成键并没有强于 Cr。

相反，Cr 周围具有最强的<111>成键。这表明 β-Ti 晶胞

的成键情况不能解释 Mn, Fe 和 Co 的强稳定效应。 

 

表 2  弹性能差Ee 

Table 2  Elastic energy difference Ee (eV) 

V Cr Mn Fe Co Ni 

–0.01 0.004 –0.01 0.005 0.02 0.02 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  β-Ti 晶胞和-Ti 晶胞中沿特定方向的 3d 合金元素周围最

低电荷测量示意图（黑色粗线表示 β-Ti 晶胞和-Ti 晶胞中

的测量方向。符号“X”表示 3d 合金原子位置）和结果 

Fig.3  Schematic of measuring of the lowest charge density along 

certain directions around a 3d alloying element atom in 

β-Ti (a) and ω-Ti (b) (Black thick lines demonstrate the 

measuring directions and symbol X denotes the location 

of alloying element) and the measured values for β-Ti (c) 

and ω-Ti (d) 

 

作者也测量了 ω-Ti 晶胞中 3d 合金原子周围的

B-B 和 A-B 方向的最低电荷密度。测量方向在图 3b

中标出。测量的电荷结果在图 3d 中给出。可以看到，

Mn, Fe 和 Co 周围的 A-B 键确实弱于 Cr。此外，虽然

Mn, Fe 和 Co 在 A-B 方向的电荷数值仅仅等于甚至大

于 Ni，但是以它们在 B-B 方向具有的高电荷数值作为

背景，仍然体现出它们的 A-B 键在晶胞内比重也弱于

Ni。这个结果解释了 Mn, Fe 和 Co 的强 稳定效应。

所以，作者认为是电子因素，特别是 ω-Ti 晶胞中的弱

A-B 键特征决定了 Mn, Fe 和 Co 的强 稳定效应。 

3  结  论 

1) Mn, Fe 和 Co 的 稳定效应强于 Cr 和 Ni。在

此基础上，建议将 Mn, Fe 和 Co 的价电子取为 6.5, 6.6 

和 6.4。 
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2) 电子因素是这些金属元素产生不同强度的 

稳定效应的主要原因，而原子尺寸因素的作用很小。 
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Abstract: The -stabilizing effects of the 3d transition metals in Ti were investigated by the first principles method. In particular,  the 

-stabilizing effects of the group VIIA and group VIII metals Mn, Fe, Co and Ni in Ti were explored. The calculated results show that Mn, 

Fe and Co have stronger -stabilizing effects than Cr and Ni in Ti, though all have the same Pauling valences. This result can be 

understood by the chemical bonding analysis. The electron factor dominates in the different -stabilizing effects of metals while the 

atom-size factor is proven to account for little. Based on the calculated results, the valences of Mn, Fe and Co are suggested to be 6.5, 6.6 

and 6.4 in the design of -type Ti alloy, instead of the frequently-used Pauling valence. 
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