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Pd掺杂对NiTi合金马氏体相变和热滞影响的
第一性原理研究∗

马蕾 王旭 尚家香†

(北京航空航天大学材料科学与工程学院, 北京 100191)

( 2014年 6月 24日收到; 2014年 7月 26日收到修改稿 )

一定浓度的Pd掺杂能够有效地提高NiTi合金的相变温度, 并且降低热滞. 为了解其作用机理, 采用第一
性原理计算方法, 对不同Pd掺杂浓度下NiTi合金 (Ni24−nPdnTi24, n = 2, 3, 4, 5, 6, 9, 12; 掺杂浓度分别为
4.2 at.%, 6.3 at.%, 8.4 at.%, 10.4 at.%, 12.5 at.%, 18.8 at.%, 25 at.%)的相稳定性和结构特性进行计算讨论.
马氏体相变温度可以通过奥氏体与马氏体两相能量差值进行分析, 且能量差越大相变温度越高; 相变过程中
两相晶格常数之比越接近于 1则热滞越接近于 0. 计算结果表明: 当掺杂浓度小于 10.4 at.% 时, B19′是最稳
定的马氏体相, 体心四方 (BCT)结构与B19′相的能量差随掺杂浓度的增加略有下降; 当掺杂浓度大于等于
10.4 at.% 时, B19相是最稳定的马氏体相, BCT与B19的能量差随着掺杂浓度增加显著升高. 这意味着在掺
杂浓度大于等于 10.4 at.% 时相变温度随掺杂浓度的增加而显著增加. 用几何模型分析了马氏体相变的热滞,
结果表明掺杂浓度为 10.4 at.% 时B2到B19相的相变过程热滞最小, 与实验结果一致.

关键词: 第一性原理, Pd掺杂, 马氏体相变, NiTi
PACS: 31.15.A–, 61.72.–y, 81.30.Kf, 71.20.Be DOI: 10.7498/aps.63.233103

1 引 言

形状记忆合金NiTi由于其优越的综合力学性
能和可加工性, 已被广泛应用于航空航天、生物医
学和机械电子等领域 [1,2]. NiTi合金的形状记忆
性和超弹性主要与马氏体相变有关 [3]. 在高温下,
NiTi具有B2结构, 在低温下, 其晶体结构转变为
单斜B19′结构 [4]. 然而, 由于NiTi合金相变温度
低于室温并且相变时热滞较高 [5,6], 导致其在实际
应用上受到阻碍. 近期的实验表明, 添加合金元素
可以有效提高NiTi合金的相变温度, 并且降低热
滞, 从而显著拓宽NiTi合金在诸多领域的应用前
景. 大量实验结果表明, 添加Fe, Co, Cr, V元素会
导致马氏体相变温度下降, 在相同的原子百分比
条件下不同的掺杂元素引起的相变温度的变化不

同 [7]; 添加Au, Pt, Hf 和 Zr等元素可以提高相变
温度, 但会导致其形状记忆效应变差 [8−12]; Cu 的
添加对NiTi合金相变温度影响不大, 相变滞后却
明显变窄 [13,14]. 近期的研究表明 [15], 一定浓度金
属Pd的掺杂可有效提高NiTi合金的相变温度, 并
同时显著降低热滞. 然而, 该元素对相变温度以及
热滞的调节对掺杂浓度十分敏感. 在Pd掺杂浓度
大于 10 at.% 时, 可有效提高NiTi相变温度, 而仅
当Pd掺杂浓度为10 at.%时,其降低热滞效果达到
最佳. 这一现象对了解掺杂调节NiTi相变温度至
关重要, 但是其内在的物理机理仍缺乏系统有效的
理论研究. 本文采用第一性原理计算, 对不同掺杂
浓度下合金 (Ni24−nPdnTi24, n = 2, 3, 4, 5, 6, 9,
12)的马氏体相变和热滞的变化机理进行讨论, 以
阐明其微观机理, 为提高材料的功能特性提供可靠
的理论信息.

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 51371017)资助的课题.
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2 计算方法与模型

本文计算工作以密度泛函理论为基础, 采
用VASP (Vienna ab-initio simulation package)软
件 [16]. 交换关联函数采用广义梯度近似下的P-
W91方案 [17]. 平面波截断能量为 500 eV, 体系总
能量的收敛值取 1 × 10−4 eV·atom−1, 每个原子上
的受力小于 0.01 eV·Å−1. NiTi合金在高温奥氏体
的晶体结构是B2结构, 低温马氏体相是B19′结构,
计算得到的晶格参数与实验值和其他计算值一致.
为了研究合金元素对NiTi性能的影响, 考虑到计
算所需的掺杂浓度以及晶胞的对称性,选取2×2×3
超胞, 建立包含 48个原子的奥氏体体心四方 (BC-
T)结构和马氏体B19, B19′结构的模型. BCT结构
是B2立方结构的另一种表现形式, BCT结构的三
条边a, b, c的方向分别沿 [001]B2, [1̄10]B2, [110]B2

方向建立, 其晶格参数 b = c =
√
2a,�a = a0. 下

面所提到的NiTi合金奥氏体相均采用BCT结构
表示.

为了研究体系的稳定性, 通过计算形成能来判
断体系的稳定性,体系形成能越小,结构越稳定 [18].
形成能定义为

Eform =
1

48
[ENi24−nPdnTi24 − (24− n)ENi

− 24ETi − nEPd], (1)

其中, ENi24−nPdnTi24是合金Ni24−nPdnTi24的体
系总能量; ENi, ETi, EPd分别是在体材料中Ni,
Ti, Pd单个原子的能量.

根据实验 [15], 本文通过n个Pd替代Ni位, 建
立不同掺杂浓度下NiTi合金模型 (Ni24−nPdnTi24,
n = 2, 3, 4, 5, 6, 9, 12), 掺杂浓度分别为 4.2 at.%,
6.3 at.%, 8.4 at.%, 10.4 at.%, 12.5 at.%, 18.8 at.%,
25 at.%. 对不同掺杂浓度下所有可能占位的结构

进行了优化测试, 遵循能量最低原则, 选取最稳定
的掺杂位置作为各浓度下掺杂的稳定结构.

由于热滞在材料应用中的重要性, Delville
等 [15]、Zarnetta等 [19] 和Konig等 [20]对其进行了

系统的研究, 指出理论上获得窄滞后的第一个
条件是相变过程中体积不发生变化; 第二个条
件是奥氏体晶格与马氏体单变体晶格匹配. 然
而, 实验发现相变时晶格体积的变化与热滞并
没有一个很好的对应关系, 但是相变过程中两
相晶格常数之比λ2可以用于表征材料相变过程

热滞的高低, 即当λ2趋近于 1时, 热滞趋于零.
根据该理论, 在NiTi 合金发生马氏体相变过程
中, 体系由B2结构转变为B19结构时, 存在参数
λB19
2 = bB19/b0; 体系由B2转变为B19′时, 存在参
数λB19′

2 = (bB19′ × sin θ)/b0. 其中, b0, bB19, bB19′

分别表示BCT, B19以及B19′ 结构沿 [010]方向的
晶格常数; θ表示单斜B19′结构的角度.

3 结果与讨论

3.1 Pd掺杂对NiTi马氏体相稳定性的
影响

表 1列出了本文计算、实验 [21,22]以及已有计

算 [23,24]所得到的BCT, B19和B19′结构的晶胞参
数, 本次计算所得晶胞参数与实验数据以及已有计
算结果符合得比较好.

根据 (1)式, 计算了BCT, B19以及B19′结构
在各个掺杂浓度下的形成能, 并将形成能随掺杂
浓度的变化趋势进行对比, 结果如图 1所示. 由
图 1可以看到, 在未掺杂体系中, 马氏体相B19以
及B19′结构形成能显著低于奥氏体相BCT结构,
且B19′结构形成能最低, 即B19′结构为最稳定的
马氏体相结构.

表 1 NiTi合金BCT, B19和B19′相的晶格参数与实验值和其他计算结果的对比

BCT B19 B19′

本文结果 文献 [21]实验结果 文献 [23]计算结果 本文结果 文献 [23]计算结果 本文结果 文献 [22]实验结果 文献 [24]计算结果

a/Å 3.004 3.015 3.009 2.737 2.776 2.915 2.898 2.847

b/Å 4.248 4.264 4.255 4.239 4.221 4.083 4.108 4.116

c/Å 4.248 4.264 4.255 4.637 4.631 4.649 4.646 4.672

θ/(◦) 90 90 90 90 90 98.26 98 97.78
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图 1 BCT, B19, B19′结构形成能随掺杂浓度的变化

当Pd进入体系并占据Ni位时, BCT, B19和
B19′的形成能均有所下降, 且形成能随掺杂浓度的
增加而逐渐减小. 由此可知, 对于NiTi合金, 不论
是奥氏体相或是马氏体相, 金属Pd掺杂均可有效
增强其结构的稳定性. 当掺杂浓度小于 10.4 at.%
时, 马氏体相最稳定的结构为B19′结构. 而当掺杂
浓度大于等于 10.4 at.% 时, B19结构形成能低于
B19′结构, 因此, 马氏体最稳定结构由B19′结构转
化为B19结构.

3.2 Pd掺杂对NiTi马氏体相变温度及热
滞的影响

马氏体相变温度是NiTi合金相变过程的重要
参数, 可以通过马氏体与奥氏体两相能量差值进
行分析, 能量差越大相变温度越高 [25]. 图 2为奥氏

体BCT与马氏体B19和B19′结构能量差随掺杂浓
度升高的变化趋势. 如图 2所示, BCT与B19′两相
能量差值随掺杂浓度的升高略有降低, 而BCT与
B19两相能量差随掺杂浓度的升高而显著增加. 因
此, 当掺杂浓度小于10.4 at.% 时, 体系马氏体相为
B19′结构, 则随着掺杂浓度的增加马氏体相变温度
小幅降低; 当掺杂浓度大于 10.4 at.% 时, 由于马
氏体稳定结构转变为B19结构, 使得马氏体相变温
度随着掺杂浓度的增加而显著升高, 该计算结果与
Ma等 [26]的实验结果一致. 对比图 1和图 2 可知,
Pd对NiTi相变温度的调节主要源于其对马氏体
B19相稳定性的有效增强, 并在掺杂浓度达到 10.4
at.% 时, 使得B19成为马氏体稳定结构. 由此从微
观上解释了金属Pd掺杂能够有效提高相变温度的
机理.

根据已有的实验表明相变过程中两相结构变

化与热滞的关系 [13], 我们通过计算λ2与掺杂浓度

的关系进一步讨论了Pd掺杂对NiTi热滞的影响,

计算结果如图 3 所示. 当掺杂浓度小于 10.4 at.%
时, 马氏体稳定结构是B19′ 相, 此时λ2的值小于

1, 且随掺杂浓度的增高λ2趋近于 1; 当掺杂浓度
大于等于 10.4 at.% 时, 马氏体稳定结构是B19相,
此时λ2的值大于1, 且随掺杂浓度的增高λ2背离1;
并且当掺杂浓度为10.4 at.% 时, λ2最接近于 1. 即
相变的热滞随着掺杂浓度的升高先降低后升高, 并
在掺杂浓度为 10.4 at.% 时达到最小值. 此结果与
Delville等 [13] 的实验所得结果一致, 且该趋势同样
主要源于金属Pd掺杂对马氏体相B19 结构相对稳
定性的增强, 并在掺杂浓度达到10.4 at.% 时, 使得
相变过程转变为BCT→B19.

0 5 10 15 20 25

30

35

40

45

50

E
B
C
T
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/
m
e
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to
m
-
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EBCT-EB19'

EBCT-EB19
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图 2 NiTi合金奥氏体与马氏体两相能量差 (EBCT −
EM)随掺杂浓度的变化
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B19
λ2

图 3 λ2与掺杂浓度的关系

3.3 态密度分析

为了更深入地研究金属Pd对NiTi合金稳定
性影响的微观机理, 计算了不同掺杂浓度下Ni-
Ti合金马氏体相的电子态密度, 结果如图 4所示.
图 4 (a)为未掺杂B19结构态密度, Ni, Ti的态密度
存在明显杂化, 且Ti在能量−3.3 eV处存在较高
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的峰, Ni在能量−4.2 eV处存在明显的高峰. 由
图 4 (b)可见, 当Pd进入体系占据Ni位时, Pd的态
密度分布与Ni相似, 且与紧邻Ti原子的态密度形
成较明显的杂化, 同时使得Ti的态密度峰值向深
能级移动. 由此可见Pd进入体系后的行为与Ni相
似, 且能很好地与紧邻Ti形成相互作用, 并增强了
结构的稳定性. 随着掺杂浓度的增加, 杂化峰逐渐
向深能级移动, 且当掺杂浓度为 10.4 at.% 时, Ni,
Ti, Pd三者态密度峰于−4.5 eV处完全交叠, 当掺
杂浓度进一步增加到 18.8 at.% 时, 该组杂化峰进
一步移动至能量−5.1 eV处. 由此可知, Ni-Ti-Pd
之间的相互作用随掺杂浓度的增加而逐渐增强, 表

明Pd掺杂使B19结构更加稳定, 与体系形成能得
到的结果一致. 图 4 (e)—(h)表明, B19′能态密度
与B19相似, 仅当掺杂浓度为10.4 at.%时, B19′结
构中只有Ti和Pd的峰在−4 eV 附近发生杂化作
用, 与Ni峰没有很好地交叠, 说明此时B19′结构
的稳定性相对于B19结构较弱. 观察图 4 (d)和 (h),
当掺杂浓度达到 18.8 at.% 时, B19′结构中三个峰
在−4.6 eV处完全交叠. 由此可见, 尽管Pd掺杂同
样增强了B19′相的稳定性. 但Pd 对B19相使得体
系的能量降低更多, 当掺杂浓度大于 10.4 at.% 时,
B19结构较B19′结构更为稳定. 该结果与计算所
得Pd掺杂对结构稳定性影响的结果一致.
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图 4 (网刊彩色)不同Pd掺杂浓度下NiTi合金马氏体相态密度 (a) B19-NiTi; (b) B19-Ni21Pd3Ti24, 掺杂
浓度为 4.2 at.%; (c) B19-Ni19Pd5Ti24, 掺杂浓度为 10.4 at.%; (d) B19-Ni15Pd9Ti24, 掺杂浓度为 18.8 at.%;
(e) B19′-NiTi; (f) B19′-Ni21Pd3Ti24, 掺杂浓度为 4.2 at.%; (g) B19′-Ni19Pd5Ti24, 掺杂浓度为 10.4 at.%;
(h) B19′-Ni15Pd9Ti24, 掺杂浓度为 18.8 at.%

4 结 论

本文采用基于密度泛函理论的第一性原理方

法, 计算了不同浓度金属Pd掺杂情况下NiTi合金
(Ni24−nPdnTi24, n = 2, 3, 4, 5, 6, 9, 12)奥氏体
BCT, 马氏体B19以及B19′结构的形成能、两相总
能量差、晶格匹配以及电子态密度, 分析了Pd掺杂
对NiTi合金马氏体相变温度以及热滞的影响机理.
计算结果表明, 当掺杂浓度小于10.4 at.% 时, B19′

相是最稳定的结构; 掺杂浓度大于等于 10.4 at.%
时, B19是最稳定的相. BCT与B19′的能量之差随
掺杂浓度的增加基本不变, 而BCT与B19的能量
之差随掺杂浓度的增加而增加, 因此解释了NiTi
合金的相变温度随掺杂浓度的变化规律; 用几何理
论计算了不同掺杂浓度的λ2 值, 发现Pd掺杂浓度
为10.4 at% 时λ2最接近1, 因此该浓度时的热滞最
小. 计算结果与实验结果相符得很好, 并且从微观
上解释了金属Pd掺杂的影响机理, 为NiTi合金进
一步优化和设计提供可靠的理论信息.
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Effect of Pd in NiTi on the martensitic transformation
temperatures and hysteresis: a first-principles study∗
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Abstract
In this paper phase stability and functional properties of Pd-doped NiTi with different Pd concentrations

(Ni24−nPdnTi24, n = 2, 3, 4, 5, 6, 9, 12; CPd = 4.2 at.%, 6.3 at.%, 8.4 at.%, 10.4 at.%, 12.5 at.%, 18.8 at.% and
25 at.%) are calculated by first-principles method. Results show that B19′ is the most stable when CPd is less than 10.4
at.%, whereas B19 is the most stable for CPd is equal to or larger than 10.4 at.%. The formation energy decreases with
increasing Pd concentration. With increasing CPd, the energy difference between austenite and martensite decreases
slightly and increases for CPd < 10.4 at.% and > 10.4 at.%, respectively. This indicates that the phase transition
temperature decreases slightly and increases evidently for CPd < 10.4 at.% and > 10.4 at.%, respectively, which is
consistent with the experimental results. A geometric model is used to evaluate the hysteresis: when the ratio of the
lattice constants of the two phases is close to 1, the hysteresis tends to zero. For Pd-doped NiTi, the lowest hysteresis
is achieved at CPd = 10.4 at.%, which agrees well with the experimental results.

Keywords: first-principles calculation, Pd doping, martensitic transformation, NiTi
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