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利用密度泛函理论研究了 )*，+,两种合金元素对 -.#/012合金（!!$）马氏体孪晶界面电子结构的影响 3 分别

从界面能、偏聚能、磁矩、键序和电子态密度等角度对合金元素在界面处的掺杂效应进行了分析和比较 3 计算结果
表明，在对界面的钉扎作用上，+,的界面掺杂效应较 )*的掺杂效应强；对于界面磁性的影响，)*掺杂对界面磁结
构的作用比 +,掺杂显著 3
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! C 引 言

D*@>9*E 合金 -.#/012 作为一种新型的磁性形
状记忆材料，除具有热弹性马氏体相变诱发形状记

忆效应外，还具有磁场诱发应变的形状记忆效应，而

且其磁控形状记忆效应的响应频率接近压电陶瓷，

输出应变和应力接近温控形状记忆合金，极具工程

应用前景［!］3 /@EE2F等［#］利用磁场诱导马氏体孪晶
界面的移动，在室温就获得 4G的应变输出 3 H,I.0,J
等［%］通过合金成分设计得到具有 ’/马氏体结构的
孪晶，在小于 !5 的磁场中获得的输出应变高达
(C&G 3 +K,LE2等［M］则直接观察到磁场下孪晶边界
的移动 3 磁场诱导马氏体孪晶界面的移动是大应变
和大应力输出的根本原因，而磁场下界面两侧马氏

体的 N**820能差异为界面移动提供了足够的能量 3
一些实验结果表明，应力和磁场均可以导致马氏体

变体的再取向，这种变体的取向变化主要是通过孪

晶界面的运动来实现的，所以孪晶界面在 -.#/012
合金中具有重要的作用 3
合金元素对 -.#/012合金的结构相变、记忆效

应和磁性均会产生影响 3 +K*E*BK@O.0等［&］研究了 )*
元素对磁场下合金热弹马氏体相变和磁相变的影

响，发现相变应变最大为 MG 3 P,K, 等［4］研究了不
同 )*含量对 -.7/0712 合金相变产物的晶体结构、
相变特征温度和磁记忆特性等的作用规律，并在

-.M(3(/0#Q3%12#$3! )*!3#合金中获得了 &C&G的相变应
变 3 对 -.#C!4 )*$C$M/0$CQ$12合金进行磁场下的热循环
发现，相变应变在热循环中逐步增加了［’］3 R.20S
等［Q］研究了热循环对 -.7/0712 合金的相变应变的
影响 3 PK,J2.9,等［(］利用 TH+和磁性测量研究了 )*
和 +,掺杂对 -.#/012合金相变温度的影响，认为掺
杂后合金的电子浓度变化是影响相变温度的主要原

因 3 60O,J22E2等［!$］研究了富 /0的 -.#/012合金中

/0元素的钉扎效应 3 但这些研究都没有涉及合金
元素对孪晶界面的影响 3
目前一些研究主要集中在对 -.#/012合金的母

相及各种马氏体变体的电子结构进行理论计算，很

少涉及马氏体界面 3 我们利用密度泛理论（T)5）对
-.#/012合金（!!$）和（$!!）界面的电子结构进行了
分析，得到了有价值的结论［!!］3 本文主要考虑合金
元素 )*和 +,对（!!$）孪晶界面的掺杂效应 3
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!" 孪晶界面结构模型及计算方法

基于密度泛函理论，利用第一原理赝势平面波

方法，交换关联能函数采用广义梯度近似 ##$，赝
势取倒易空间表征中的 %&’ 超软赝势（()*+,-./*0
1.*23*4,)）［5!］6 平面波的能量截断值为 !7728，! 点空
间为 7"79:; 5，! 点网格数取 ! < ! < !，快速 =.(+42+
网格数取为 >7 < >7 < >7，计算全部在倒易空间中进
行，能量自恰计算精度为 ! < 57; ? 28，几何优化计算
中的能量计算精度为 ! < 57; 9 28，力常数精度为
7"7928@,*.A6 马氏体的点阵常数为 " B # B 9"C7:，$
B 9"9D:［5>］6 孪晶界面的构造方法可参考文献［5D］，
（557）孪晶界面结构如图 5所示，纯净界面超胞包含
C层共 E!个原子 6 掺杂原子 =2或 F.被置于界面的
中心位置，分别计算掺杂界面和纯净界面的电子结

构，并进行对比以考虑掺杂原子对界面的影响，包括

界面能、原子平均磁矩、界面电子态等 6

图 5 （557）马氏体孪晶界面结构示意图

>" 结果及讨论

!"#" 界面能和偏聚能

掺杂界面能和合金元素的偏聚能可根据以下公

式进行计算［5D］：

%&
G& B 5

’［%（( H &，)*）; %（( H &）］，（5）

!%&
G& B 5

’｛［%（( H &，)*）H %（(）］

;［%（( H &）H %（(，)*）］｝， （!）
其中 %（( H &，)*）和 %（( H &）是有合金元素钉扎
的界面和体材料的总能，’ 是界面面积 6 根据上述
公式我们计算了 =2和 F.两种元素偏聚（557）马氏
体孪晶的界面能和偏聚能，计算结果如表 5 所示 6
可以看出，几何结构优化后界面能和偏聚能均降低

了，表明原子弛豫使结构的稳定性增加了，这是一个

能量降低的过程 6 对于界面，掺杂后界面的能量增
加了，其变化与合金元素密切相关；同 =2元素相比，
F.对界面的钉扎效应更大 6 计算结果表明，F. 在
（557）晶界的偏聚能比 =2 的偏聚能大，即 F. 易偏
聚，这对于进行合金设计具有一定的指导作用 6 对
I4!J3#,合金，磁场推动马氏体孪晶界面的移动可
以获得大的应变输出，所以从能量的角度考虑，在相

同的磁场下，=2掺杂的界面更容易被移动，这有利
于提高磁控器件的响应速度 6

表 5 （557）马氏体孪晶界面能和合金元素的偏聚能

（557）

晶界

（557）晶界能@（K@A!） 偏聚能@28

优化前 优化后 优化前 优化后

=2掺杂 E"9? 9"E! ; 5!"9 ; !"D

F.掺杂 57"> ?"LD ; 59"5 ; >"E

!"$" 磁 矩

磁场下驱动孪晶界面移动的能量来源于界面两

侧 M22A,3能差异，因此界面处各原子的磁矩在定量
计算这种能量差异时具有重要的作用 6 李等［59］研究
了 I4!J3#,合金中变体的磁畴，但界面处的磁畴并
不清楚 6 由于计算中无法得到各原子磁矩的矢量
图，所以不能直观地得到界面处磁畴的分布，只能得

到平均原子磁矩的大小 6 实验和计算结果均表明，
在 I4!J3#,合金中，磁性主要来自于 J3原子；而 #,
对合金磁性的贡献最小［5?］，在界面处 #, 的作用也
是如此 6 我们计算了（557）马氏体孪晶界面处各原
子的平均磁矩，如表 !所示 6 我们可以看出，无论是
否进行几何结构优化，界面的磁性依旧主要来自于

J3原子，其次是 I4和 #,6 重要的是掺杂后J3原子
的磁矩均增加了，相比而言，=2 掺杂对原子磁性的
影响更大，而 I4和 #,的原子磁矩由于 =2或 F.的
掺杂降低了，但降低的幅度小于 J3 原子磁矩的
增幅 6

!"!" 键 序

键序是表示原子间结合强度的一种有效量度 6
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表 ! （""#）马氏体孪晶界面处各原子的平均磁矩

（""#）

晶界

掺杂前的平均原子磁矩（!$） %&掺杂后的平均原子磁矩（!$） ’(掺杂后的平均原子磁矩（!$）

优化前 优化后 优化前 优化后 优化前 优化后

)* #+,- #+./ #+,0 #+-1. #+,, #+-2"

34 -+!!1 -+#2 -+!-# -+,0" -+!!, -+-#0

56 #+#" #+#!!. #+#0. 7 #+#-!. 7 #+##, 7 #+##2

%& ,+"" !+00

’( -+.- !+""

根据密立根占据数分析，键序定义为

$8（ ! 7 "）9 !
#
!
"#

$#%#&!%##""$#&!（ ’）$##（ ’）: ’，

（-）
其中 %#&! 和 %##" 表示原子轨道线形组合重叠的系数，

"$#&!（ ’）$#"（ ’）: ’表示 & 和#原子轨道间的重叠积

分［"/］; 为了进一步说明（""#）界面处原子间的结合
强度，我们选择掺杂原子与界面处最近邻异类原子

间的键序作为代表来进行分析，计算结果如表 -所
示 ; 从表中可以看出，掺杂原子与 )*原子间的键序
最大，这主要是由于 )* 离掺杂原子最近，$8%&<)*和

$8’(<)*的均为正值，表明这两种原子间主要形成共

价键，而其他的键序为负值，以反键轨道为主，即以

金属键相结合 ; 而且，几何结构优化后，$8’(<)* =

$8%&<)*，> $8’(<34 > = > $8%&<34 >，> $8’(<56 > = > $8%&<56 >，表

明在（""#）晶界中，’(同周围原子的结合强度比 %&
要强，由此也可以间接说明 ’(的掺杂效应比 %&要
明显 ;

图 ! 纯净界面和两种掺杂界面的总态密度（6），自旋态密度（?）

表 - （""#）马氏体孪晶界面处原子间的键序

键序（?(4: (@:&@） 未优化 优化后

$8%&<)* #+#, #+"1

$8%&<34 #+#" 7 #+#-

$8%&<56 7 #+"1 7 #+#0

$8’(<)* #+#- #+!.

$8’(<34 #+#" 7 #+#0

$8’(<56 #+#/ 7 #+#2

!"#" 总态密度和自旋态密度

图 !（6）是几何结构优化后纯净界面和两种掺
杂界面的总态密度（ A(A6B :&4C*AD (E CA6A&，FG8H）; 从
图中可以看出，在费米能级（ (%）处，纯净界面的

FG8H依次大于 %& 掺杂、’( 掺杂的界面 ; 而 (% 处

的 FG8H大小与结构的稳定性密切相关，FG8H越大
的结构越易失稳，这和界面能量的计算结果一致，’(
掺杂的界面结构相对而言是最稳定的，要推动此类

界面所需要的能量也最大 ; 图 !（?）是这 -种界面结
构经几何优化后的自旋态密度（CI*4 :&4C*AD (E CA6A&，
HG8H）; HG8H与体系的磁性特征密切相关，特别是
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在 !! 处的 "#$"大小 % &’掺杂后，界面在 !! 处的

"#$"有所增加，但依旧为负值，而 !(掺杂却使界面
的 "#$"由负值变为正值，这表明 !(掺杂对界面磁
结构的影响总体上大于 &’%

!"#" 分态密度

以上的计算结果表明，掺杂原子对（))*）马氏体

孪晶界面区中 +,原子的影响最大 % 图 -给出了几
何优化后纯净界面和掺杂界面中 +,原子 -.，/0和
/1轨道的电子态密度 % 对于过渡金属，原子的磁矩
主要来自于 -.轨道中未成对的电子 % 从图 - 可以
看出，!(掺杂对界面区 +,原子价电子轨道的影响
最大，特别是 -.轨道的局域态密度相对纯净界面的
有明显的改变，这同前面的磁矩计算结果一致 %

图 - 纯净界面和掺杂界面中 +,原子 -.，/0和 /1轨道的电子态密度

/2 结 论

利用密度泛函理论我们计算了 345+,67合金中

!(和 &’两种合金元素对（))*）马氏体孪晶界面的

掺杂效应 % 计算结果表明，对于界面能和界面钉扎
效应，&’的掺杂效应比 !(掺杂强，主要归因于原子
间的结合强度以及界面能的增加；对于界面磁性，!(
掺杂对此界面磁结构的影响比 &’掺杂明显，这主要
由于界面区 +,原子的磁矩变化比较大 %

［)］ 8997::’ ;，<=7,> ? ;，;7,@,(A & "# $% )BBC &’’% % ()*+ % ,"## %

$% )BCC
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