
!"#" 合金的第一性原理研究!

朱建新!） 李永华"）# 孟繁玲!）$）% 刘常升$） 郑伟涛!） 王煜明!）

!）（吉林大学材料学院，长春 !$&&!"）

"）（哈尔滨工程大学理学院，哈尔滨 !’&&&!）

$）（东北大学材料与冶金学院，沈阳 !!&&&(）

（"&&) 年 !! 月 * 日收到；"&&+ 年 " 月 "$ 日收到修改稿）

采用第一原理平面波方法，计算了 ,-.- 合金 /" 相的体相性质，如晶格常数，形成能和结合能，弹性常数，计算

的结果和实验数据以及别人的计算结果符合得很好 0其次，计算了 ,-.-（!&&），（!!&）表面的几何结构和电子结构，计

算结果表明，（!&&）表面具有表面振荡现象，（!!&）表面产生了表面波纹，最外层的 .- 原子相对理想表面向真空层移

动了 &1!2+3，,- 原子向表面内移动了 &1!""30比较表面的电子结构，,-.-（!&&）表面 .- 端位较 ,- 端位更容易发生反

应，而（!!&）表面较体相更稳定 0
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! 1 引 言

自发现形状记忆效应以来，,-.- 形状记忆合金

因其在马氏体相变中突出的超弹性和形状记忆效应

而被认为是一种重要的记忆合金 0 在相变温度 $$$
I 时，,-.- 合金从母相 /"（!"!#）结构转变为单斜马

氏体相（/!2’）0 ,-.- 合金主要用于航空领域的电子

和机械工程，"& 世纪 )& 年代，又发现其具有良好的

生物相容性，因而广泛用作植入人体的生物医学材

料 0,-.- 合金的生物相容性主要取决于其表面氧化

膜的形成 0在医学应用中，,-.- 合金的生物相容性非

常重要，.- 是一种良好的可植入金属，而 ,- 对人体

有害 0不论如何，生物相容性是和 ,.- 表面的性质

有关 0
目前第一性原理自洽计算方法的发展给人们提

供了一个很好的解释金属间化合物理论计算的途

径［!—’］0对给定金属化合物的晶体结构，人们可以非

常精确地计算出它的平衡晶格参数，电子结构，弹性

常数，声子频率，光学性质，点缺陷等信息 0 J:>:K- 等

人［*］应用第一性原理能量计算的方法，对当时的马

氏体相结构的实验结构争议进行了论证，结果发现

I.LM 的结构比 LJ 的结果更加稳定，从而建议今后

的第一性原理计算应使用 I.LM 的实验数据建立晶

体 模 型 0 /-B;9:A=F 等 人［)］用 NO4PQ 计 算 了 ,-.-，
PH.- 的弹性常数，P:RKEF=; 等人［+］计算了 ,-.-"，,-.-，
,-$. 的形成能和相稳定性 0 P:F;->RS- 等人［2］计算了

,-.- 奥氏体、马氏体、T 相的晶格动力学 0 5E:>? 等

人［!&］计算了 ,-.- 的 /" 相声子散射与结构稳定性的

关系 0 TB== 等人［!!］计算了 ,-.- 的 /" 和 /!2’的光学

性质 0

" 1 计算方法与模型

’()( 计算模型

,-.- 合金的最简单的变化表面是（!&&）表面，它

由交互的金属单层 .-，,- 组成，理想的 ,-.-（!&&）表

面分别终止两种金属 0 ,-.-（!!&）表面的每一层都是

由包含了等量的 .-，,- 原子的矩形格子组成，每层

与体相的结构相同 0 对于（!&&）表面构建了 ) 层原

子，而（!!&）表面包含 ’ 层原子，每种表面在计算过

程中都是上面 " 层为自由层，其余层固定 0在垂直于

晶面方向上建立了 ! >9 厚度的真空层，交替排列形
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成层晶结构，用与真空层相接的原子层模拟实际的

表面 !模型的原子结构示意图如图 " 所示 !

图 " （#）$%&$%’%（"((）表面；（)）’%&$%’%（"((）表面；（*）$%’%（""(）

表面；（+）原子示意图

!"!" 计算方法

本文采用 ,#-./%#01 2-3+%4 程序中的 562’78［"9］

模块完成的，基于密度泛函理论（:7’）和赝势平面

波法 !在计算晶格常数、合金形成热和结合能、弹性

常数，利用周期性边界条件，晶体波函数由平面波基

来展开，交换关联能函数采用 ;;6 中 8<= 的形式，

对于赝势的选取比较了平面波超软赝势（>#?+./)%0-
方案）和模守恒赝势（@%? 方案）的计算结果，最终选

择了模守恒赝势（@%? 方案）! 平面波的截止能量为

AA( .>，布里渊区（<B）的取样根据 ,4?CD4/1-E8#*C 方

法，结构使用 F G F G F,4?CD4/1-E8#*C ! 点，对结构

的优化采用了 <7;2 方法，自洽计算时体系总能量

的收敛值取 HI( G "(J A .>&#-4K，原子上的受力要求

低于 (I(".>&L，公差偏移小于 HI( G "(J M L，应力偏

差小于 9( ,8#!
在计算表面结构时，交换关联能函数采用 @:6

中 86E5B 的 形 式，平 面 波 超 软 赝 势（>#?+./)%0- 方

案）!平面波的截止能量为 NF( .>!采用周期边界条

件，<B 的取样根据 ,4?CD4/1-E8#*C 方法，根据表面

空间结构的不同对（"((），（""(）表面分别使用 A G A
G "，H G H G " ! 点 !

N I 计算结果与分析

#"$" 晶格常数

为了得到 $%’% 的晶格常数，本文构造了不同晶

格距离下 <9 结构的 $%’%，计算这些晶格常数下合金

体系的总能量 !如表 " 所示 !从表中可见，<9 结构的

平衡晶格常数为 NI("ML，与实验值 NI("HL 非常接

近，因此本文以下所有的计算数据都是在这个平衡

晶格常数下给出的 !

表 " $%’% 合金 <9 相的晶格常数

晶格距离&L 总能&.>

9IO J "((NI9

N !( J "((NIMF

NI("M J "((NIH

NI" J "((NINP

NI9 J "((NINN

#"!" 形成能与结合能

合金的形成能可由下式求得：

"6<
Q4/-K R "6<

-4- J［ #"6
140%+ S（" J #）"<

140%+］， （"）

其中 "6
140%+ 和 "<

140%+ 分别是两种单质金属固体在平衡

晶格常量下的每个原子平均总能量 !
合金的结合能可由下式求得：

"6<
*4D R "6<

-4- J［ #"6
#-4K S（" J #）"<

#-4K］， （9）

其中 "6<
-4- 是合金在平衡晶格常量下每个原子的平均

总能量，"6
#-4K 和 "<

#-4K 分别是两种金属原子自由状态

下原子的总能量 ! # 是合金中 6 的原子成分 !
计算的 $%’% 形成能和结合能列在表 9 中 !从结

果对比可以看出，本文的计算结果与其他研究者的

计算结果是很接近的 !

表 9 $%’% 形成能、结合能

" Q4/K &（.>&#-4K） "*4D &（.>&#-4K）

实验值 J (INMH［"N］ J MIOH［"H］

5#0 J (INN［"M］ J HI(9［"A］

本文计算值 J (INHH J HI((N

#"#" 弹性常数

在表 N 中列出了计算的弹性常数、其他理论计

算的结果和实验值 !表中还给出了与马氏体相变有
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关的两个参数 !! "（!## $ !#%）&%，各向异性因素因

子 " " !’’ &!! (

表 ) *+,+ 合金 -% 相的弹性常数

!## &./0 !#% &./0 !’’ &./0 !! &./0 "

实验值［#1］ #2% #)% )2 #3 %4’

506［#7］ #2%4’ #%84% )’47 #242 %4982

506［#8］ #23 #%3 )7 %9 #48

本文计算值 #32 #)9 )’ #) %42

!"#" 表面几何结构优化

)4’4#4（#99）表面几何结构优化

*+,+（#99）表面优化后，表面原子的相对位置发

生了变化，产生了表面振荡现象 (对于各原子层之间

距离变化的具体数值，可以通过各自的层间距来表

示 ( 用 #9 表示理想晶格沿（#99）方向的层间距，

#$ ，$:# 表示 $，$ : #层间距（图 %），!$，$:# "
#$，$:# $ #9

#9

; #99< 表示层间距与理想晶格变化的百分比 (计算

的结果在表 ’ 中给出 (

表 ’ *+,+（#99）表面结构优化结果

!#% &< !%) &<

*+&*+,+ 本文计算值 $ #%412 34#8

,+&*+,+ 本文计算值 $ #94)# 34%#

*+&*+,+ 文献结果［%9］ $ #847) 34)%

,+&*+,+ 文献结果［%9］ $ %)4#3 343#

从表 ’ 中可以看出，所得到的结果与文献［#3］

比较，在第一二层之间相差较大，而第二三层之间符

合得较好 ( 在文献［%#］中，计算了 =>,+（99#）表面的

弛豫数据，当表面是 => 终止时!#% " $ %342< ，而表

面是 ,+ 终结时!#% " $ #)48< ( ,+ 表面在向真空层

分布的比 => 更深，与本文一致 (
) 4’4%4（##9）表面几何结构优化

对同一种原子，如果在第一层内上浮，在第二层

内就会下沉 (在图 ) 中可以看出，在 *+,+（##9）的最

外层表面，中间 ,+ 原子相对 *+ 原子在 % 方向位置

突出，而在第二层则相反，*+ 原子的位置比 ,+ 原子

更加突出一些 ( 为了描述（##9）面的波纹程度，表 3
给出了相应的原子坐标和计算的表面波纹度 ( &9 表

示原子的理想晶格沿 & 方向的坐标，& 表示在表面

图 % -%*+,+（#99）表面弛豫计

算参数

弛豫后的? 方向原子新坐标，&$ "
&’$ : &($

% 表示在

表面弛豫后层的新位置，#$ " &$ $!&$:# 表示新的层

间距，!$ "
#$ $ #9

#9
; #99< 表示层间距变化比，"$

"
&($ $ &’$

#9
)#99< 表示层的波纹程度，#9 为理想晶

格层间距 (

图 ) -%*+,+（##9）表面弛豫结果

从表 3 中可以看出，对于清洁的 *+,+ 最外层的
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!" 原子相对理想表面向真空层移动了 #$%&’(，)" 原

子向表面内移动了 #$%**(，在表面的第二层刚好相

反 +这与表面波纹变化相符 +表面波纹分别为!% ,
%-$.’/ 、!* , 0 %.$&’/，由 于 没 找 到 关 于 )"!"

（%%#）表面波纹的实验数据，这里用 )"12 的数据做

对比来检验本文的计算结果，3* 结构的 )"12 实验

的晶格常数是 *$’’&(，小于 )"!" 的 .$#%4(，567"8 和

)99:6:［**］用低能电子衍射实验（;<<5）研究了清洁

的 )"12（%%#）表面，研究的结果表明 )"12（%%#）表面

有较大的波纹，最外层的 )" 向体内相对与理想表面

下沉了 =$#/，而表面的 12 原子向真空层扩展了

4$=/，>62"?97@ 和 AB6C6D［*.］用 中 能 离 子 散 射 实 验

（E<FG）也得到了相同的结果 + 因此，本文的计算结

果在一定的程度上反映了 )"!"（%%#）表面情况 +

表 - )"!"（%%#）表面结构优化结果

!# H( !H( "" H/ !" H/

第一层
)" ’$.*4 ’$%*=

!" ’$.*4 ’$44=

0 I$.- %-$.’

第二层
)" =$*4. =$-#4

!" =$*4. =$*%.

-$- 0 %.$&’

!"#" 表面电子结构

.$-$%$（%##）表面电子结构

图 4 给出了分别以 !" 和 )" 为终结的 )"!"（%##）

表面的局域态密度，对比两个图可以看出，以 !" 为

终结的表面 # 层的态密度主要分布在相对的高能

区，而在 )" 终结的表面态密度主要分布在低能区，

预示着轨道杂化和共价键存在于两个表面 +通常费

米能级的值对结构的稳定、化学反应有重要的影响 +
因此，计算的结果反映了 !"H)"!" 表面比 )"H)"!" 表

面有更高活性，解释了在实际当中 !"H)"!" 表面易发

生吸附氧，产生氧化钛的现象 +
由于表面 # 层与# 0 *，# 0 %与中心层有相同原

子，对比各自表面 #，# 0 %层同各自的 # 0 *，中心层

可以发现，5JG 都有一定的改变 +相对于 # 0 % 与中

心层的电子结构变化，# 与 # 0 * 层的电子结构变化

更加明显 +反映了表面和体相电子结构的变化 +表面

的电子结构变化与表面附近的电荷重新分布以及表

面形状的变化有关，表面电荷的减少是由于最近邻

的原子少了，在体相中有 ’ 个，在表面只有 4 个近邻

原子 +

图 4 )"!"（##%）表面局域态密度图 （6）!"H)"!" 表面；（K）)"H)"!" 表面

.$-$*$（%%#）表面电子结构

由于 )"!"（%%#）表面和体相有相同的电子结构，

对于（%%#）表面的经过弛豫的表面层 # 和体相有明

显区别 +因为（%%#）表面是 KLL 格子的密排表面，最

近邻的配位数是 =，具有较高的原子密度，大的层间

空间允许快速的电荷密度从表面次层向体相收敛 +
表面层电子减少主要在于 ?，M 电子，注意到表面的

5JG 和中心层的有显著变化，!" 和 )" 的 8 带变窄，

并且相互靠近，这是表面原子的低配位数和合金成

分轨道部分的非杂化的结果 +从表面的各层 5JG 图

中看出，都具有与体相类似的赝能隙（M?@N89O6M）+因
为（%%#）表面层包含不同的原子，层中的原子间距相

对较小，键减少和体相相比并不明显 + 比较 # 层和

中心层的 5JG 费米能级，可以看出表面的 )（$P）比
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中心层的 !（!"）有明显的降低，对于过渡族金属，

费米能级和近邻的态密度对化学行为有重要影响，

因此通过计算的 #$% 看出，!&’&（(()）表面和典型的

*+ 过渡族金属的（(()）表面一样是不活跃的 ,

图 - !&’&（(()）表面态密度图

./ 结 论

通过对 !&’& 合金 01 相基本性质的计算，得到

其晶格常数、形成能和结合能，与实验符合得很好 ,
对 !&’&（())），（(()）表面的理论计算表明：（())）平

面产生了表面振荡现象 , !&，’& 表面第一二层间分别

下沉!(1 2 3 (1/456 ，!(1 2 3 ()/*(6 ，’& 表面在向

真空层扩散更突出 ,第二三层间上浮，上浮的距离差

别不大 ,（(()）表面产生了表面波纹现象，分别为一

二层"( 2 (-/*76 ，二三层"1 2 3 (*/876 ,!&’& 表

面 #$% 计算结果表明：（())）表面相对与体相相比

更具有活性，’&901!&’& 表面比 !&901!&’& 表面更容

易发 生 反 应；而（(()）表 面 与 多 数 的 过 渡 族 金 属

（(()）表面相似，与体相相比更稳定 ,

［(］ :;< =，>?@ A B，!&@ C，D;E A F，#;& 0 F 1))7 "#$% &’() , *+, ,

!" *87（&E F?&EGHG）［高 巍、朱嘉琦、牛 丽、韩杰才、代宝昌

1))7 物理学报 !" *87］

［1］ >?;EI J "，#&EI K !，C&E =，C& A B 1))- "#$% &’() , *+, , !#

(*-1（&E F?&EGHG）［章永凡、丁开宁、林 伟、李俊 1))- 物理

学报 !# (*-1］

［*］ ’;EI A C，>?@ A，B&E = "，L&<EI A，C& J M 1))7 -’+, , &’() , 0

$" 5--
［.］ = % J，=;EI A :，N; C 1)). -’+, , &’() , $% 7-
［-］ =G& % J，=;EI A :，N; C，L&; F L，J;E J C 1)). -’+, , &’() ,

$% 8*1
［5］ %;E;O& N，PQRGSH M F，T&EHU& " A (887 &’() , ./0 , 0 !& (*-8)
［4］ 0&?QV;WGS :，X&RQGS M，!GYUGQ P (88. &’() , ./0 , 0 !’ (*((*
［7］ T;HO@SGQ P，F<Q&EGO F，N;E? # !，T;ZO<E P ’ (88- &’() , ./0 , 0

!( (-(45
［8］ T;SQ&EHU& K，T;SQ&EHU;[=<\O;E N 1))1 &’() , ./0 , 0 )) )5.*)4
［()］ D@;EI L，0@EI;S< F，:<+QG]HUW ^，K;S&E N 1))( &’() , ./0 , 0

)! )(.()7

［((］ M?GG A J，D;SV<E 0 !，CWEY? # = (888 &’() , ./0 , 0 !* (747
［(1］ %GI;QQ N #，C&E+;E T C #，TS<RGSO N A，T&YU;S+ F A，D;HE&_ T A，

FQ;SU % A，T;WEG N F 1))1 1 , &’() ,：-2,3 , 4%$$ , $# 14(4
［(*］ D@QOISGE M (84* "5/6+#%, *2#+/$( 726 4/$%8)，NGO;QH T;SU _(1
［(.］ JG J J，F?;E F ’，D< K N (884 &’() , ./0 , 0 !) *547
［(-］ A&; # (877 -’+,/)/ 1296,%8 27 .%6/ 4/$%8) (( ().（&E F?&EGHG）［贾

堤 (877 稀有金属 (( ().］

［(5］ C;& = %，C&@ 0 L 1))) 1296,%8 27 &’()+#)，-2,3/,)/3 4%$$/6 $(

C-*
［(4］ NGSY&GS )，NGQO<E K ! (87) 1 , "::(, &) ,!$ *
［(7］ ’;E F，F; =，>?@ A 1))5 &’()+#% )$%$9) )28+3+ , 0 # -*
［(8］ MGE L，N&@S; !，>?;EI A，$OH@U; K，’;E;U; K，K<&‘; N，%@a@U&

’，F?@VQW;U<] J b，PH;& N 1))( 4%$/6 , *#+ , !,; , P %$( (85
［1)］ C&@ L，NGEI F :，C&@ F D 1))5 "#$% 4/$%8896;+#% *+,+#% #( .1(

（&E F?&EGHG）［刘 新、孟长功、刘长厚 1))5 金属学报 #( .1(］

［1(］ K@QU<]; % X，^;Q@\HUW # ^ 1))( &’() , ./0 , 0 )! )7-.()
［11］ #;]&H D C，!<<E;E A M (87- &’() , ./0 , </$$ , !# -55
［1*］ J;Q&H<]G % N，:S;?;V = M (874 *967 , *#+ , $&% --5

7)14 物 理 学 报 -4 卷



! "#$%& ’$#()#’*+% #(,+%&#-.&#/( /( 0#1# .**/2!

!"# $%&’()%’*） +% ,-’.(/#&0）1 23’. 4&’(+%’.*）5）6 +%# 7"&’.(8"3’.5） !"3’. 93%(:&-*） 9&’. ,#(2%’.*）

*）（!"#$%&’"(& )* +$&"%,$-. /0,"(0"，1,-,( 2(,3"%.,&4，56$(7068( *5;;*0，56,($）

0）（/06))- )* /0,"(0".，9$%:,( ;(7,(""%,(7 2(,3"%.,&4，9$%:,( *<;;;*，56,($）

5）（/06))- )* +$&"%,$-. $(< +"&$--8%74，=)%&6"$.&"’ 2(,3"%.,&4，/6"(4$(7 **;;;=，56,($）

（>3?3%@3A B C-@3DE3F 0;;G；F3@%H3A D&’#H?F%IJ F3?3%@3A 05 43E#F&FK 0;;L）

MEHJF&?J
M N%FHJ IF%’?%IO3H IO&’3(P&@3 D3J"-A %H #J%O%Q3A J- %’@3HJ%.&J3 J"3 E#OR IF-I3FJ%3H -N J"3 C%:% &OO-K，H#?" &H J"3 O&JJ%?3

I&F&D3J3FH，N-FD&J%-’ 3’3F.K &’A ?-"3H%@3 3’3F.K &’A J"3 3O&HJ%? ?-’HJ&’J S :"3 F3H#OJH &F3 %’ .--A &.F33D3’J P%J" 3TI3F%D3’J&O
&’A -J"3F J"3-F3J%?&O F3H#OJH S 4#FJ"3FD-F3，P3 "&@3 HJ#A%3A J"3 .3-D3JF%? &’A 3O3?JF-’%? HJF#?J#F3H -N C%:%（*;;）&’A（**;）

H#FN&?3H S MH J- J"3 H#FN&?3 .3-D3JFK，J"3F3 &F3 A%NN3F3’J F3O&T&J%-’H %’ J"3 H#FN&?3 O&K3FH S MH N-F J"3 ?O3&’3A C%:%（**;）H#FN&?3，
-#J3FD-HJ H#FN&?3 O&K3F H"-PH & O&F.3 F%IIO3A F3O&T&J%-’ %’ P"%?" C% &J-DH ?-’JF&?J %’J- J"3 E#OR EK ;U*VLW &’A :% &J-DH 3TI&’A
J- J"3 @&?##D EK ;U*00WS :"3 ?&O?#O&J%-’ -N J"3 H#FN&?3 3O3?JF-’%? HJF#?J#F3 H"-PH J"&J :%(J3FD%’&J3A H#FN&?3 %H D-F3 F3&?J%@3
J"&’ C%(J3FD%’&J3A H#FN&?3 -’（*;;）H#FN&?3 &’A J"3 C%:%（**;）H#FN&?3 %H %’3FJ S

!"#$%&’(：C%:%，N%FHJ IF%’?%IO3H ?&O?#O&J%-’，3O3?JF-’%? HJF#?J#F3H，H#FN&?3
)*++：G50;M，G*0;/，G*<<X，G*0<

!YF-Z3?J H#II-FJ3A EK J"3 C&J%-’&O 8?%3’?3 4-#’A&J%-’ N-F Y-HJ(A-?J-F&O 8?%3’J%HJH -N 7"%’&（[F&’J C-HS0;;B;5V;=50 &’A 0;;B;5V;VBV）S

6 7-FF3HI-’A%’. &#J"-F S \(D&%O：NOD3’.0;;*]K&"--S ?-DS ?’

1 \(D&%O：K-’."#&O%]"FE3#S 3A#S ?’

V;0G** 期 朱建新等：C%:% 合金的第一性原理研究


