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为了理解 *+,+形状记忆合金马氏体相变的机理，基于密度泛函的第一性原理研究了温度和应力对电子结构的
稳定性的影响 -通过对态密度的分析，发现随着温度的降低和变形的增加，.%相的态密度升高，能级兼并性提高，从
而导致结构的稳定性降低，促进相变的发生 -
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" @ 引 言

*+,+合金具有丰富的相变现象、优异的形状记
忆效应和超弹性能、良好的力学性能、耐腐蚀性和生

物相容性以及高阻尼特性，在机械、航天、电子、能

源、生物医学等诸多领域得到了广泛的应用 - *+,+合
金的形状记忆效应和超弹性主要与热或应力诱发的

弹性马氏体相变及其逆相变相关 - *+,+合金的马氏
体相变与其电子结构密切相关［"—&］-在高温下，,+*+
的晶体结构为立方 .% 结构（A!(!），在低温下，它
的晶体结构转变为单斜 ."BC结构（"%" D!），在室温

附近（#E F (((0）［’］，会发生 .%"."B 马氏体相变 -
在马氏体相变过程中，*+,+合金的结构的对称性会
降低 -研究表明［(］相的稳定性越高，费米能级处的态
密度（GHI）越低 -对马氏体相变温度影响的内部因
素有合金元素的种类和含量，外部因素有温度、应力

场等，这些因素对电子结构也有一定程度的影响 -虽
然许多文章［#—"%］对 *+,+ 合金相变过程中出现的各
个相的电子结构进行了研究，但对温度和应力对电

子结构的影响并没有进行研究 -第一性原理赝势计
算法广泛用于材料的结构和性质的研究［"(—"#］，得到

了令人满意的结果 -本文利用第一性原理对不同温

度下和不同变形后的 *+,+合金 .%相的电子结构进
行研究，从而从电子结构方面揭示应力和温度对马

氏体相变的影响机理 -

% @ 计算方法和模型

文中采用的晶格数据为实验值，.%相［’］和 ."BC
相（0,EH模型［"/］）结构参数及原子位置见表 " -计
算工作采用 1JI,2A（154KL+M:N ONL+56 P;P56 N<NL:>
Q57R5:N）软件 -它以密度泛函理论（GS,）和分子动力
学（EG）为理论基础，可以通过第一性原理方法计算
单点能，进行几何优化和分子动力学优化，是目前材

料科学计算机模拟实验中最先进、最重要的赝势能带

计算方法之一 -对不同温度的电子结构利用分子动力
学（EG）对结构模型进行优化，在优化过程中使用
T5<:NU+<恒温恒体积（T5<:NU+< *V2），T5<:NU+<常数为
$@"QO，时间步长为 $@"WO，总步数为 "$$$；同时，对
.%相点阵沿 $ 轴进行 &X，#X，)X，"$X的变形 -对
优化后的结构和变形后的结构进行单点能的计算，

计算过程中采用规范保持赝势（ <;L437;<ONLU+<:
QONYM;3Q;PN<P+56），用广泛梯度近似（:N<NL56 :L5M+N<P
5QQL;Z+45P+;<，[[J）来处理交换相关能部分，交换
相关势的公式采用 .N7RN3ANLMN83\5<:（A.2）给出
的形式，倒空间中 % 点间的距离选为 $@$$&<49 " -
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表 ! "#和 "!$%的点阵参数和原子位置

相 点阵常数（&’） 点阵角
原子位置

() *)

"# !+ , - ./!0 !+ , $/1 /，/，/ /23，/23，/23

!’ , #.4$4 !’ , $/1

"!$% "’ , 0.!/4 "’ , $5.541 /20!56，/2#3，/2#!60 /2/-5#，/2#3，/2653#

#’ , 0.606 #’ , $/1

- .计算结果与讨论

图 !为计算的 *)()合金 "#奥母相 /7和 -5-7
下的总态密度 .从图中可以看出，-5-7的态密度比
/7的要高，这说明 -5-7条件下 *)()合金中的外层
电子比较活跃 .态密度曲线有两个主峰，在费米面附
近存在一个凹面 .图 #为 "#相的 8，9和 :的分波态
密度 .从图 # 可以看出，: 态决定着 *)() 合金的 "#
相的态密度，9态也有一定的作用，而 8态几乎没有
什么作用 .研究表明［!4］，右侧峰主要由 () :态决定，
而左侧峰主要由 *) :态决定 .

图 ! *)()合金 "#相 /7和 -5-7的总态密度

图 - 为在 -5-7下 *)()合金 "# 母相和 "!$%马
氏体相计算的总的态密度 .从图中可以看出，"#—
"!$%转变伴随着费米面 $; 处态密度的降低，在费米

面处总的态密度降低幅度约为 -/<，"!$%的 $; 到

导带谷底的距离相对于 "#改变了约 /2#=>，这说明
相变使得费米面发生微小的漂移 .虽然不同的作者
得到的费米面处的态密度在数值上有一定的差异，

但是在马氏体相变过程中，费米面处的态密度降低

这一规律是相同的 .从图 -态密度变化看，由 () :态
决定的右侧峰降低较多，而在 *) :态决定的左侧峰
降低较少 . -5-7条件下 "#和 "!$%相费米面处的态

图 # "#相的 8，9和 :的分波态密度

图 - -5-7条件下 *)()合金 "#和 "!$%的总态密度

密度分别为 /25!和 /234态·=>? ! . /7下 "#相费米
面处的态密度为 /26!态·=>? !，这与文献［!4］计算
结果（/25/3态·=>? !）和文献［!$］的实验结果（/2453
态·=>? !）相近 . @ABCDEDF8GBHB［#/］认为费米面的 () :
态决定 "# 点阵的稳定性，这说明 "#—"!$%引起费
米面的漂移和费米面处的态密度的降低，低温 "!$%
马氏体相比高温立方 "#相具有更高的稳定性 .
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为了研究温度对 !" 相马氏体相变的影响，在
相变温度附近进行了能量和态密度的计算，结果如

图 #所示 $从图 #可以看出，随着温度的降低，费米

面 !% 处的态密度升高；同时可以看出，随着温度的

降低，曲线呈现稍微的横向压缩，这说明随着温度的

降低，能级的兼并性增加 $

图 # （&）不同温度下的总态密度，（’）费米面附近的局部放大图

为了研究应力对相变温度的影响，研究了不同

变形对态密度的影响 $从图 (可以看出，随着变形量
的增加，费米面 !% 处的态密度升高；同时可以看

出，随着温度的降低，能级的兼并性增加，这与降低

温度对 !"相的影响规律一致 $
在费米面处的态密度是表征合金结构稳定性的

图 ( （&）)*不同变形 !"的总态密度，（’）费米面附近的局部放大图

一个重要指标，态密度越高，能带越窄，结构越不稳

定 $从在室温附近，温度对态密度的影响来看，随着
温度的降低，结构越来越不稳定，更易向稳定结构转

变，从而诱发相变 $从变形量对温度的影响来看，随
着变形量的增加，结构的稳定性降低，这相当于提高

了相变温度 $总之，降低温度和增加变形都可以诱发
马氏体相变 $
而根据 %&+,［"-］提出的一维的金兹堡.朗道模型，

%&+,认为材料在相变过程中自由能密度函数为剪应
变 ! 和温度 " 的函数，即
#（!，"）/!!0 1"!

# 2（#" 1$）!" 2 #)（"），（-）

其中，!，"，$和#为正的材料常数，#)（"）为纯母相

的自由能密度 $通过一定的变换，自由能密度函数表
示为

$（ %，&）/ %0 1 %# 2（ & 2 -3#）%" 2 $)（ &），（"）
式中，$，&，% 分别为无量纲的约化能量密度、温度和
切应变，$)（ &）为纯母相的约化能密度 $
由图0可见，温度 &在-3-"以上时，曲线只在 % /

)有一极小值，即奥氏体是唯一稳定相 $在 ) 4 & 4
-3-"温度范围内，除奥氏体极小值外又出现了两个极
小值，代表马氏体的两个变体 $ & / )时，马氏体与奥
氏体的能量相等，相当于相变温度 "5 点 $ 当

& 4 1 -3#，在 % / )处的极小值消失，即奥氏体失稳 $
如果引入外应力的作用，自由能密度变为
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图 ! 不同温度下朗道自由能密度与切应变的关系

!（"，#）"!"! #""
$ %（## #$）"&

% !’（#）#%&， （(）
其中%和&分别为平均应力和应变 ) #%&为外应力

引起体系消耗的自由能 )（(）式可表示为
$（ %，&）" %! # %$ %（ & % *+$ # ’）%&

% $’（ &）， （$）
其中 ’ 为正系数，%& " ’%& )
比较（&）式和（$）式，应变二次项的系数减少 ’，

相对于应变 , 自由能曲线上显示为使曲线下降，奥
氏体稳定性降低 )
由此可见，第一性原理的计算结果与朗道理论

对温度和应力对相变的分析一致 )

$ - 结 论

我们用第一性原理研究了温度和应力对 ./0/
合金马氏体相变的影响，结果表明，低温相和高温相

结构相比，费米面发生漂移，费米面处的态密度降

低；随着温度的降低和应力的增加，高温相费米面处

的态密度提高，能级的兼并性增加，结构的不稳定性

增加，促进了相变的发生 )
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