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采用精确的Muffin-Tin轨道结合相干势近似方法, 系统计算研究了 0 K下 Co和 Ni过量对 Co2+xNi1–xGa,

Co2+xNiGa1–x, Co2–xNi1+xGa和 Co2Ni1+xGa1–x (0 ≤ x ≤ 0.4)合金晶体结构及原子占位、马氏体相变、磁矩和

弹性常数的影响规律及其物理机理 . 研究结果表明 : 绝大多数合金奥氏体相均具有 XA稳定结构 , 且过量

Co和 Ni原子均占据在不足原子位置, 仅当 Ni取代 Ga时其处于反常占位; 随 x 的增加, 仅有两组 Ga不足合

金的 L10 相对于 XA的电子总能逐渐降低, 前者四方剪切弹性常数逐渐增加, 而后者其则逐渐减小, 在能量和

力学上 Co和 Ni取代 Ga均促进了马氏体相变的发生, 并有望提高马氏体相变温度; 各合金 XA和 L10 相总磁

矩 (µtot)主要源于 Co原子的贡献, Ni原子仅贡献较小部分, 且两相µtot 在四组合金中随 x 变化关系相同, 在

同一组分下, 它们相差不超过约 0.32 µB; 电子结构计算分析表明, 相对于 XA相而言, L10-Co2NiGa合金的稳

定性主要源于 Co和 Ni原子在费米能级附近自旋向下的电子态密度分布, 即归结于 Jahn-Teller效应. 上述结

果有望为实验上 Co2NiGa基三元合金结构与性能的优化设计提供理论参考.
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 1   引　言

二十世纪初, 德国化学家 Heusler[1] 首次研究

发现由非铁磁性元素组成的 Cu2MnAl和 Cu2MnSn

合金具有铁磁性, 并从此将该类合金命名为赫斯

勒 (Heusler)合金 . 传统的 Heusler合金以 X2YZ

为基本化学式, 且 X 和 Y 通常均由过渡金属元素

构成, 具有代表性的 X 有 Co[2,3], Ni[4], Cu, Fe[5] 和

Pd等, Z 一般为主族元素. Heusler合金由于具备

超导电性 [6]、半金属性 [7] 和良好的形状记忆效应 [8]

等优异的物理性质, 已被广泛应用在传感器、自旋

电子学 [9]、智能材料等领域. 对于 Heusler型磁形状

记忆合金, 如Ni2MnGa[4,10], Ni2FeGa[11], Co2NiAl[12]

和 Co2NiGa[2,13] 等, 它们还具有磁致伸缩、磁弹性

效应、磁热效应 [14]、热弹性 [15] 等特殊性能, 有望在

国防工业、航空航天、化学医疗等方面有更为广泛

的应用.

钴基 Heusler合金 (Co2YZ)相比传统铁磁形

状记忆合金 Ni2MnGa[4], 具有磁性强、居里温度和

自旋极化率高等优点, 引发了众多学者的广泛关

注. 实验和理论研究现已证实, 不同于 Ni2MnGa

合金, 化学计量比 Co2NiGa合金奥氏体相具有 XA

结构 [13], 随温度的降低, 它能够发生由立方到四方

的马氏体相变 (martensitic transformation, MT)[2].

Co2NiGa合金马氏体相变温度 TM 值约为 430 K[16],

明显高于 Ni2MnGa 合金 (TM = 207 K)[17], 且其

还具有应变大、延展性强等优异的力学性能, 从而
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可以有效地弥补 Ni2MnGa合金 TM 值略低、力学

上相对易脆不易加工等问题. 对于非化学计量比

Co2NiGa基合金, 其 MT行为和力学性能受合金

化成分的影响极大. 例如, 在 Co46Ni25+xGa29–x (0 ≤

x ≤ 4)合金中 [8], TM 随 Ni含量 x 的增加而升高;

对于 Co2+xNiGa1–x 合金 [18], 奥氏体相的四方剪切

弹性常数 (C' = (C11–C12)/2)随着 Co含量 x 的增

加逐渐发生软化, 从而促进了其 MT行为的发生.

然而, 目前关于 Co和Ni过量对 Co2NiGa合金MT

行为和力学性能的影响规律尚不明确, 其物理机理

也有待进一步去揭晓.

∆EAM
tot

∆EAM
tot

基于目前实验与理论研究报道, 发现 Co2NiGa

基铁磁形状记忆合金的相稳定性可能与多个物理

因子有关. 例如, 针对奥氏体相Co1.9NiGa1.1 合金 [18],

采用第一性原理精确的 Muffin-Tin轨道 (exact

Muffin-Tin orbitals, EMTO)方法计算得到, 过量

的 Ga原子占据在 Ni原子位置要比其占据在 Co

位置时电子总能要低, 因而对应体系更加稳定, 表

明 Co2NiGa非化学计量比合金的相稳定性可能与

过量原子占位情况有关. 对于Co2Ni1+xGa1–x 合金 [19],

第一性原理投影缀加平面波 (projector augmented

wave, PAW)赝势方法计算得到的奥氏体与马氏

体相间的能量差 (  )随 x 的增加而增加, 同

时伴随 TM 值的升高. 可见, 合金化效应对 Co2NiGa

合金相稳定性的影响还可能与成分依赖的  

有密切关联. 进一步, 通过分析电子结构的计算还

发现, 与 Ni2MnGa合金相似, Co2YZ 基合金的MT

行为也可能与费米能级附近自旋向下的电子态密

度有关, 其归结于 Jahn-Teller畸变或费米面嵌套

效应 [20,21]. 然而, 目前关于Co和Ni过量对Co2NiGa

合金晶体结构及原子占位、弹性常数、奥氏体和马

氏体相的电子总能及电子结构的影响规律还少有

系统的实验和理论计算研究报道. 因此, 系统计算

研究这些性质的成分依赖性规律和物理机理, 并揭

示其与 Co2NiGa基三元无序合金成分依赖相稳定

性的关联和物理机制, 将具有重要的科学意义.

本文采用第一性原理 EMTO结合相干势近

似 (coherent  potential  approximation,  CPA)方

法 [22,23], 系统计算研究了铁磁状态下的四组合金

体系: Co2+xNi1–xGa, Co2+xNiGa1–x, Co2–xNi1+xGa和

Co2Ni1+xGa1–x (0≤x≤0.4)奥氏体相的晶格结构和

原子占位、马氏体相变、磁性质、弹性常数和电子

结构; 揭示了合金化成分影响四组合金这些性质的

规律性, 及其与成分依赖的相稳定性的关联和物理

机理, 为实验上 Co2NiGa基三元磁形状记忆合金

性能的优化设计提供了理论参考.

 2   晶体结构与计算方法

3̄

F 4̄3m

L21-和 XA-Co2NiGa合金的晶体结构可由

图 1(a)来表示, 它由四个子晶格: A(0, 0, 0), B(1/4,

1/4,  1/4),  C(1/2,  1/2,  1/2)和 D(3/4,  3/4,  3/4)

构成. 当 Co原子占据在 A和 C, Ni和 Ga原子分

别占据在 B和 D时, 对应着 L21-Co2NiGa, 空间群

为 Fm  m. 对于 XA结构, Co原子则分别占据在

A(CoI)和 B(CoII)位置上, 且两个晶格是不等价

的, 而 Ni和 Ga原子分别占据在 C和 D位置, 该

结构对应的空间群为  . 当 Co2NiGa合金发生

MT时, 它将沿着 Bain路径 [24,25], 即沿母相 [110]

方向发生四方剪切晶格变形 , 实现 L21-D022 或

XA-L10 的转变, 得到如图 1(b)所示的四方马氏体

相. 对应 L21 和 XA两种不同结构的母相, 它们的

马氏体相分别对应着 D022 和 L10 结构.

  

A (0, 0, 0)
B (1/4, 1/4, 1/4)
C (1/2, 1/2, 1/2)
D (3/4, 3/4, 3/4)

(a) (b)

图 1    Co2NiGa合金晶体结构图　(a)奥氏体相 ; (b)马氏

体相

Fig. 1. Crystal  structures  of  Co2NiGa  alloy:  (a)  Austenitic

phase; (b) martensitic phase.
 

EMTO方法是以第一性原理密度泛函理论为

基础, 能够准确并高效地求解 Kohn-Sham方程的

一种数值计算方法, 该方法是由瑞典皇家工学院

Vitos教授团队 [26] 开发并设计的. 在该方法中, 单

电子 Kohn-Sham方程采用标量相对论格林函数技

巧求解, 单电子势用精确的 Muffin-Tin势函数近

似, 通过自洽计算获得电子结构和电荷密度, 并结

合全电荷密度方法求解电子总能. EMTO方法擅

于与 CPA方法相结合, 从而有效地处理无序合金

中的原子间无序和磁无序的问题. 目前, EMTO-

CPA方法已成功用于 Ni-Mn-Ga[27], Fe-Pd[28], Co-

Cr-Z (Z = Ga, Si, Ge)[29] 等无序合金的基态性质

和弹性常数的计算. 尽管 EMTO方法存在难以解

决原子位置弛豫问题, 但其擅于与 CPA结合处理
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原子无序问题, 因此, 本文采用 EMTO-CPA方法,

重点研究 Co和 Ni过量影响 Co2NiGa合金奥氏体

和非调制马氏体相相对稳定性的规律和物理机理,

这里暂不考虑非调制结构.

在本文计算中, EMTO参数设置如下: 波函数

基组包含 s, p, d和 f四个轨道; 采用标量相对论和

软核近似, 计算选取了 32个以指数形式分布在半

圆轮廓上的复数能量点的格林函数; 交换关联势

采用 Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)[30] 描述的广

义梯度近似 (generalized gradient approximations,

GGA)的方法; 布里渊区采用均匀 k 点网格取样,

k 点网格数设置为 13×13×13. 合金原子的价电子

组态分别为: Co-3d74s2, Ni-3d84s2, Ga-3d104s24p1.

合金的状态方程是由 Morse函数通过对 9个

能量 (Etot)-体积 (V)数据点拟合得到, 从而确定了

平衡态下的晶格参数 (a)、体弹性模量 (B)和磁矩.

立方晶格存在三个独立的弹性常数 C11, C12 和 C44,

剪切弹性常数 C' 和 C44 分别通过体积守恒下的正

交和单斜变形进行计算:  
1 + δ 0 0

0 1− δ 0

0 0
1

(1− δ2)

和


1 δ 0

δ 1 0

0 0
1

1− δ2

 ,

(1)

其中 d 为应变量, 则对应的能量随应变的变化关系

分别为 

∆E(δ) = 2V C ′δ2 +O(δ4), (2)
 

∆E(δ) = 2V C44δ
2 +O(δ4). (3)

C11 和 C12 则由 B = (C11+2C12)/3和 C' = (C11 –

C12)/2求解. 马氏体相四方剪切弹性常数 (Cs =

C11 + C12 + 2C33 –4 C13)可采用等体积的四方变

形计算得到:   1 + δ 0 0

0 1 + δ 0

0 0 1/
(
1 + δ2

)
 . (4)

对应能量随应变的变化关系则为 

∆E(δ) = V Csδ
2 +O(δ3). (5)

基于以上单晶弹性常数的获得, 多晶剪切弹性模

量 (G)、杨氏模量 (E)和泊松比 (n)由 Hill平均值

方法进行求解 [26], 则: 

G =
GV +GR

2
, E =

9BG

3B +G
, ν =

3B − 2G

2(3B +G)
, (6)

GV = (C11 − C12 + 3C44)/5 GR = (5(C11−
C12)C44)/(4C44 + 3(C11 − C12))

其 中 ,  ,   

 , 分别是由Voigt和

Reuss近似法得到的剪切弹性模量.

 3   结果与讨论

 3.1    奥氏体相的晶格结构与原子占位

图 2(a)给出了铁磁状态下, L21-和 XA-Co2NiGa

合金的电子总能 Etot 随维格纳-塞斯半径 (Wigner-

Seitz radius, rws)的变化关系. 对比平衡状态下 L21
和 XA结构的 Etot 值 , 发现前者比后者略高 , 约

0.24 mRy, 因而 Co2NiGa合金奥氏体相具有 XA

结构, 该结果与 Entel等 [31] 采用第一性原理 PAW

赝势方法计算得到的结论一致. 相比 L21 结构, XA-

Co2NiGa合金平衡体积 V 和体弹性模量 B 均略大,

且其 a = 5.721 Å, B = 180.46 GPa, 与对应的其他
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tot图 2    L21-和 XA-Co2NiGa合金 Etot 随 rws 的变化关系, 及四组非化学计量比合金平衡体积下  关系　(a) Etot; (b)  

∆EX-L
tot -x

∆EX-L
tot

Fig. 2. Etot of L21- and XA-Co2NiGa alloys change with respect to rws, together with the trends of     of the four off-stoi-

chiometric alloys at equilibrium volume: (a) Etot; (b)   .
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理论值 (5.712  Å[32],  5.690  Å[33] 和 180.2 GPa[34],

190.33 GPa[35])均能够较好地吻合. 证实了本文采

用 EMTO方法计算 Co2NiGa合金基态性质的可

靠性.

∆EX-L
tot = EX

tot − EL
tot EX

tot EL
tot

∆EX-L
tot

∆EX-L
tot

∆EX-L
tot

∆EX-L
tot

∆EX-L
tot

∆EX-L
tot

图 2(b)计算比较了四组非化学计量比合金

在平衡体积下 XA和 L21 结构的电子总能差值

(  ,   和  分别为 XA和 L21
结构的电子总能)随合金化成分 x (0 ≤ x ≤ 1.0)

的变化关系. 针对 Co2+xNi1–xGa, Co2+xNiGa1–x 和

Co2Ni1+xGa1–x 合金体系, 在任意 x (x ≠ 1.0)值下,

它们的   值均为负数 , 表明这些三元合金

XA结构的电子总能总是低于 L21 结构, 因此它们

奥氏体相均具有 XA稳定结构. 在 Co2Ni1+xGa1–x
合金中,   随 x 的增加而减小, 即 Ni取代 Ga

会提高 Co2NiGa合金 XA结构的相对稳定性. 其他

三组合金  随 x 的变化均呈非单调变化趋势,

它随 x 的增加先减小而后增加, 其中 Co2+xNi1–xGa

和 Co2–xNi1+xGa合金的   在 x = 0.2处出现

最低值, 仅低于 x = 0处不足 0.1 mRy, 而 Co2+xNi

Ga1–x 合金   的最低值则位于 x = 0.4, 但它

却比化学计量比合金降低了约 0.5 mRy. 从图 2(b)

可见, XA-Co2+xNiGa1–x(x ≈ 0.4)合金几乎是本文

所研究的所有 Co2NiGa三元无序合金中相对于

L21 结构最稳定的组分. 对于 Co2–xNi1+xGa合金体

系, 当 x 从 0.6增至 0.8时, 其   值逐渐由负

值转变为正值 , 其临界成分的理论估计值约为

0.68(如图 2(b)中虚线所示). 因此, 不同上述其他

非化学计量比合金, Co2–xNi1+xGa (x > 0.68)合金

奥氏体相具有 L21 稳定结构. 在本文接下来的研究

中, 四组 Co和 Ni过量合金体系的成分主要选取

为 0 ≤ x ≤ 0.4, 即它们的奥氏体相均具有 XA结构.

进一步, 又计算比较了 XA结构下四组合金中

过量 Co和 Ni原子的占位情况. 由于我们测算发

现, 在 0 ≤ x ≤ 0.4范围内, 每组合金体系中过量

原子的稳定占位情况均保持一致, 不随 x 的变化而

变化, 因此, 为了更方便、清晰地描述出各组合金

中过量原子的可能占位, 及它们间的相对稳定性,

这里我们选取 x = 0.2为例在表 1中具体列出, 并

分析和讨论. 如表 1所列, 针对Co2.2Ni0.8Ga (Co2.2Ni

Ga0.8)合金 , 考虑 2种占位情况 : 一种为过量的

Co原子全部占据在不足的 Ni(Ga)原子上, 即所谓

的正常占位; 一种为过量的 Co占据在另一非不足

原子位置 , 被替代的原子则被迫移动到不足的

Ni(Ga)原子上, 即可称为反常占位, 因而表 1中两

组 Co过量的合金具有 2种不同占位情况. 由于

CoⅠ和 CoⅡ原子不等价, 上述所谓的正常和反常

占位在 Co1.8Ni1.2Ga合金中均包含 2种情况, 即分

别对应 CoⅠ和 CoⅡ原子被取代, 因此该合金考虑

了 4种不同占位情况. 类似地, 对于 Co2Ni1.2Ga0.8
合金, 则考虑 3种不同占位情况.

在表 1中, 通过对比铁磁 XA结构下 4种合金

反常占位相对于正常占位的电子总能差值 (∆Etot)

发现, Co2.2Ni0.8Ga和 Co2.2NiGa0.8 合金反常占位

的∆Etot 均大于 0, 说明过量的 Co原子无论取代

∆E′
tot

表 1    XA-Co2.2Ni0.8Ga, Co2.2NiGa0.8, Co1.8Ni1.2Ga和 Co2Ni1.2Ga0.8 合金在铁磁和非自旋极化下各原子占位的∆Etot 和

 , 及它们在铁磁状态下的体积和µtot 的理论值

∆E′
totTable 1.    ∆Etot  and      for  respective  site  occupations  of  the  ferromagnetic  and  non-spin-polarized XA-Co2.2Ni0.8Ga,

Co2.2NiGa0.8, Co1.8Ni1.2Ga and Co2Ni1.2Ga0.8 alloys, together with their theoretical values of the volume and µtot in the ferro-
magnetic state.

Alloys Site occupancy ∆Etot/mRy ∆E′
tot  /mRy V/(Å3·atom–1) µtot/µB

Co2.2Ni0.8Ga
Co2(Ni0.8Co0.2)Ga 0 0 11.706 3.064

Co2(Ni0.8Ga0.2)(Ga0.8Co0.2) 5.395 5.568 11.801 3.356

Co2.2NiGa0.8
Co2Ni(Ga0.8Co0.2) 0 0 11.630 3.488

Co2(Ni0.8Co0.2)(Ga0.8Ni0.2) 0.688 0.211 11.624 3.402

Co1.8Ni1.2Ga

(Co0.8Ni0.2)CoNiGa 0 0 11.700 2.539

Co(Co0.8Ni0.2)NiGa 0.317 0.681 11.710 2.559

(Co0.8Ga0.2)CoNi(Ga0.8Ni0.2) 2.441 1.953 11.748 2.569

Co(Co0.8Ga0.2)Ni(Ga0.8Ni0.2) 5.791 5.798 11.855 2.798

Co2Ni1.2Ga0.8

Co2Ni(Ga0.8Ni0.2) 0 0 11.607 3.167

(Co0.8Ni0.2)CoNi(Ga0.8Co0.2) –1.023 –0.617 11.648 3.253

Co(Co0.8Ni0.2)Ni(Ga0.8Co0.2) –0.717 –0.153 11.615 3.255
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Ni还是 Ga时均倾向于正常占位. 对于 Co2Ni1.2Ga0.8
合金, 表 1中第 2种占位对应的∆Etot 值最低, 表明

当 Ni取代 Ga时, 其倾向于占据在 CoⅠ位置, 而

被替代的 Co原子占据在不足的 Ga原子位置上.

针对 Co1.8Ni1.2Ga合金 , 讨论了不同占位相对于

Ni占据在 CoⅠ(即表 1中第一种占位)时的相对

电子总能差∆Etot, 发现其他占位的∆Etot 均为正值.

因此, 类似于 Co过量的合金, Ni取代 Co时同样

倾向于具有正常占位, 而仅有 Ni取代 Ga时具有

上述反常占位.

∆E′
tot

表 1还列出了对应非自旋极化下各种不同占

位的∆Etot 值 (  ). 通过对比发现, 合金的稳定

占位情况在非自旋极化下并不发生变化, 与铁磁状

态下的结果一致, 表明磁性质对过量 Co和 Ni原

子在合金中的稳定占位影响较小. 究其原因, 可能

是由于这些铁磁合金的总磁矩 (µtot)在不同的原

子占位下变化不大. 该结果也导致表中各铁磁合金

的 V 值在不同原子占位下同样变化不大. 因此, 得

出结论: Co2NiGa非化学计量比合金中过量原子

的稳定占位主要受合金化成分的影响, 合金的磁性

质对其影响较小.

 3.2    马氏体相变及晶格结构参数

图 3(a)和图 3(b)分别给出了 0 K下 L21-和

XA-Co2NiGa合金的Etot 随四方晶格 (c/a)和 rws 之

间的变化关系. 当 c/a 从 0.8增至 1.6时, 对应 L21
和 XA两种结构的 Etot 值均存在两个局域最小点:

一个处在 c/a = 1处, 分别对应着上述两种立方结

构; 另一个分别处于 c/a = 1.4和 1.25附近, 则对

应着它们的 D022 和 L10 马氏体相. 相对于该两种

结构的奥氏体相, 它们的马氏体相电子总能均略

低, 分别约为 0.024 mRy和 1.76 mRy. 表明 L21-

和 XA-Co2NiGa合金均能够发生由立方到四方的

MT, 且由图 3(a)可见, 前者两相的电子总能差值

不大, 其MT行为的发生较不明显. 针对马氏体相,

L10 结构同样比 D022 结构能量更低, 体系更加稳

定. L10-Co2NiGa合金 a = 5.709 Å, c/a = 1.260,

与 Siewert等 [32] 和 Sokolovskiy等 [13] 采用 PAW

赝势方法计算得到的理论值 (a = 5.696 Å[32] 和

c/a = 1.3[13])十分吻合, 再次证实了本文采用 EMTO

方法计算研究 Co2NiGa合金状态方程及相稳定性

的精确性.

进一步, 分别计算研究了 Co和Ni过量对 Co2Ni

Ga合金MT行为的影响. 图 4(a)为 XA-Co2+x Ni1–x
Ga (0 ≤ x ≤ 0.4)合金 Etot 随 c/a 的变化关系. 这

里, 以各合金 c/a = 1作为参考值. 可见, 当 x 从 0增

加到 0.4时, L10 相 Etot 值逐渐升高, 导致 Etot-c/a

曲线上在 c/a = 1.25处的局域最小点逐渐变得

不明显. 如图 4(a)中插图所示, 当 x = 0.48时, 合

金 L10 相 Etot 从负值转变为正值 . 因而 Co取代

Ni抑制了 Co2NiGa合金发生MT, 当 x > 0.48时,

Co2+x Ni1–xGa合金则不能发生 MT, 其具有立方

XA稳定结构. 然而, 在图 4(b)中, 随着 x 的增加,

Co2+x NiGa1–x 合金 L10 相 Etot 值逐渐降低, 其马氏

体相的相对稳定性则随着 Co含量的增加逐渐增

强, 即 Co取代 Ga促进了 Co2NiGa合金发生MT.

如图 5(a)所示, 当 Ni取代 Co时, 随着 x 从 0

增加到 0.4, L10 相 (c/a ≈ 1.25)的 Etot 值缓慢增

加, 表明Ni取代 Co同样抑制了 Co2NiGa合金MT

的发生. 但相对于 Co2+x Ni1–xGa合金, Co2–x Ni1+x

Ga合金 L10 相的 Etot 值随 x 增加而增加的趋势极

其缓慢. 如图 5(a)中插图所示, 仅当 x > 0.4时,

该合金体系的 Etot 值才随 x 的增加而迅速增加, 且在

0 ≤ x ≤ 0.8时, 它们均能够发生MT. 在图 5(b)中,
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图 3    L21-和 XA-Co2NiGa合金 Etot (单位: Ry)随四方晶格 c/a 和 rws 的变化关系图　(a) L21-Co2NiGa; (b) XA-Co2NiGa

Fig. 3. Etot  (in  Ry)  of L21-  and XA-Co2NiGa  alloys  change  with  respect  to  the  tetragonal  lattice  c/a  and  rws:  (a) L21-Co2NiGa;

(b) XA-Co2NiGa. 
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类似于 Co取代 Ga的情况 ,  Co2Ni1+xGa1–x 合金

L10 相 (c/a ≈ 1.35) Etot 值随 x 的增加而迅速降

低 , 表明 Ni取代 Ga同样可有效地促进其 MT

的发生. 因此, 一般可以选取 Co或 Ni取代 Ga来

促进 Co2NiGa合金 MT的发生, 从而提高马氏体

相变温度.

表 2列出了在不同成分下四组非化学计量比

合金 XA奥氏体相和 L10 马氏体相 V 的 EMTO

计算结果 . 由表 2可见 , 随 x 从 0增加到 0.4时 ,

Co2+xNi1–xGa和 Co2–xNi1+xGa合金两相的 V 值均

变化不大; 当 Co和 Ni分别取代 Ga时, 它们两相

的 V 值则均随 x 的增加而减小. 对于绝大多数合

金组分 (Co2Ni1.3Ga0.7 除外), 奥氏体相的 V 值相

对更大些, 表明MT导致了它们 V 值的减小, 这与

表中文献 [32]采用第一性原理 PAW赝势方法计

算 XA-和 L10-Co2NiGa合金得到的结果一致. 相

比较 PAW赝势方法, EMTO方法给出 Co2NiGa

n=(e/a)/V

合金两相的 V 值均略大些. 进一步, 借助于 Heusler

合金马氏体相变温度 TM 与电子密度 (  ,

e/a 和 V 分别是每个合金原子的价电子数和体积)[36]

间的经验关系: TM 通常随 n 的增加而升高, 还计

算了四组合金 n 随成分的变化关系. 如表 2所列,

四组合金 n～x 与 e/a～x 的变化趋势均相同. 根

据 TM～n 的经验关系, 可得出对于 Co2+x NiGa1–x,

Co2–x Ni1+xGa和 Co2Ni1+xGa1–x 合金, 随 x 从 0增

加到 0.4, e/a 和 n 值均逐渐增加, 有望提高 TM 值,

促进 MT的发生 ; 然而 , Co取代 Ni时 , e/a 和 n

均随过量成分 x 的增加而减小, 因而 TM 值有望降

低, 不利于MT的发生.

在表 2中, 当 x 从 0增至 0.4时, 两组 Ga不

足的合金 c/a 值逐渐增加; Co取代 Ni和 Ni取代

Co时合金的 c/a 值则随 x 的增加略有降低, 恰好

对应着四组合金 Etot 对 x 相反的变化趋势. Co和

Ni分别取代 Ga均有利于 L10 相 Etot 的相对降低,
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图 4    XA-Co2+xNi1–xGa和 Co2+xNiGa1–x (0 ≤ x ≤ 0.4)合金 Etot 随 c/a 的变化关系　(a) Co2+xNi1–xGa; (b) Co2+xNiGa1–x

Fig. 4. Etot of XA-Co2+xNi1–xGa and Co2+xNiGa1–x (0 ≤ x ≤ 0.4) alloys change with respect to c/a: (a) Co2+xNi1–xGa; (b) Co2+xNiGa1–x. 
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图 5    XA-Co2–xNi1+xGa和 Co2Ni1+xGa1–x (0 ≤ x ≤ 0.4)合金 Etot 随 c/a 的变化关系　(a) Co2–xNi1+xGa; (b) Co2Ni1+xGa1–x

Fig. 5. Etot of XA-Co2–xNi1+xGa and Co2Ni1+xGa1–x (0 ≤ x ≤ 0.4) alloys change with respect to c/a: (a) Co2–xNi1+xGa; (b) Co2Ni1+xGa1–x. 
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四方晶格变形量 (|c/a–1|)逐渐增加, 体系更容易

发生 MT; 然而 Co取代 Ni和 Ni取代 Co则倾向

于提高了 L10 相对于 XA相的电子总能, 不利于四

方晶格变形的发生, 对应着|c/a – 1|逐渐减小.

 3.3    磁　矩

µCoI

µCoII µNi

如图 6所示, XA-Co2NiGa合金中 CoI(  ),

CoII(  ), Ni(  )原子的磁矩及总磁矩µtot 分别

为 1.51 µB, 1.26 µB, 0.14 µB 和 2.87 µB, 其 L10 结

构下的对应值分别为 1.42 µB, 1.10 µB, 0.18 µB 和

2.64 µB, 两种结构下的µtot 均与图中 PAW赝势方

法计算结果 (3.05 µB [32] 和 2.79 µB[37])基本吻合 .

可见, XA-和 L10-Co2NiGa合金的µtot 均主要来源

于 Co原子的贡献, Ni原子仅贡献较小部分, Ga

原子几乎是非自旋极化的, 因而这里不考虑 Ga原

子的磁矩. µCoNi µCoGa

在图 6中, 针对 XA奥氏体相, 随着 Co或 Ni

过量成分 x 从 0增加到 0.4, 四组非化学计量比合

金各原子的磁矩均变化不大, 因而它们的µtot～x

变化趋势主要取决于取代和被取代原子之间磁

矩的差值. 对于 Co过量的两组合金, 由于占据在

Ni(  )或 Ga(  )原子位置上的 Co原子磁矩
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图  6    四组非化学计量比合金两相各原子的磁矩以及

µtot 随 x 的变化关系　 (a) Co2+xNi1–xGa; (b) Co2+xNiGa1–x;

(c) Co2–xNi1+xGa; (d) Co2Ni1+xGa1–x

Fig. 6. x-dependence  of  the  magnetic  moments  for  each

atom in both phases and the µtot of the four off-stoichiomet-
ric alloys: (a) Co2+xNi1–xGa; (b) Co2+xNiGa1–x; (c) Co2–xNi1+x

Ga; (d) Co2Ni1+xGa1–x. 

 

表 2    XA-Co2+xNi1–xGa, Co2+xNiGa1–x, Co2–xNi1+xGa

和 Co2Ni1+xGa1–x (0 ≤ x ≤ 0.4)合金的 e/a、体积

和电子密度, 以及 L10 相对应的体积和 c/a 的EMTO

计算结果
Table 2.    The  e/a,  volume  and  electron  density  of

the  XA-Co2+xNi1–xGa,  Co2+xNiGa1–x,  Co2–xNi1+xGa

and Co2Ni1+xGa1–x (0 ≤ x ≤ 0.4) alloys, and the cor-

responding volume and c/a of L10 by EMTO calcula-

tions.

Alloys e/a
XA L10

V/Å3 n/Å–3 V/Å3 c/a

Co2NiGa
7.0 11.706 0.598 11.629 1.260

11.650[32] 0.601[32] 11.550[32] —

Co2.1Ni0.9Ga 6.9 11.709 0.590 11.630 1.254

Co2.2Ni0.8Ga 6.8 11.706 0.581 11.630 1.248

Co2.3Ni0.7Ga 6.7 11.700 0.573 11.628 1.242

Co2.4Ni0.6Ga 6.6 11.694 0.564 11.627 1.236

Co2.1NiGa0.9 7.6 11.661 0.652 11.579 1.282

Co2.2NiGa0.8 8.2 11.630 0.705 11.525 1.305

Co2.3NiGa0.7 8.8 11.494 0.766 11.466 1.326

Co2.4NiGa0.6 9.4 11.458 0.820 11.405 1.344

Co1.9Ni1.1Ga 7.1 11.710 0.606 11.634 1.260

Co1.8Ni1.2Ga 7.2 11.700 0.615 11.635 1.263

Co1.7Ni1.3Ga 7.3 11.698 0.624 11.636 1.266

Co1.6Ni1.4Ga 7.4 11.691 0.633 11.637 1.269

Co2Ni1.1Ga0.9 7.7 11.660 0.660 11.580 1.284

Co2Ni1.2Ga0.8 8.4 11.648 0.721 11.525 1.306

Co2Ni1.3Ga0.7 9.1 11.445 0.795 11.467 1.327

Co2Ni1.4Ga0.6 9.8 11.439 0.857 11.405 1.346
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µNi µGa

µNiCoI

µCoI

µCoI µNiCoI

µCoGa > µCoI

均大于占在各自晶格上的 Ni(  )或Ga(  )原子

磁矩. 因而, 随着 Co含量的增加, XA-Co2+xNi1–xGa

和 Co2+xNiGa1–x 合金的µtot 均逐渐增加. 当Ni取代

Co时, 由于占在 CoI位置上的 Ni原子磁矩 (  )

小于   , 因而 XA-Co2–xNi1+xGa合金的µtot 随 x

的增加而减小. 对于 Co2Ni1+xGa1–x 合金, 过量的

Ni原子占据在 CoI的位置上, 被替代的 Co占据

在 Ga原子的位置上;    和   是平行排列的,

又有   . 因此, 类似于两组 Co过量的合

金, 随着 Ni含量的增加, Co2Ni1+xGa1–x 合金在 XA

奥氏体相的µtot 也逐渐增加, 即 Co和 Ni分别取

代 Ga不仅促进了合金MT的发生, 而且对体系的

µtot 也略有提高.

对比奥氏体和马氏体相发现, 四组非化学计量

比合金两相的各原子磁矩及总磁矩随成分的变化

趋势基本一致. 在每一成分 x 下, 两相各原子的磁

矩相差不多, 导致各合金马氏体相的µtot 值与奥氏

体相也相差不大, 前者略低于后者不超过 0.32 µB.
表明类似于 Co2NiGa化学计量比合金, Co或 Ni

过量的四组合金发生 MT时同样不会带来较大的

磁矩变化, 因此不会产生较大的磁热效应.

 3.4    弹性常数

XA-Co2NiGa合金的单晶弹性常数 (C11, C12, C44
和 C' )、多晶弹性模量 (G 和 E)的 EMTO计算结

果如表 3所列. 这里, 为了更好地与已有 L21 结构

的理论结果进行对比, 表中也列举了该立方结构的

EMTO理论值. 可见, 本文 L21-Co2NiGa合金 C11,

C12 和 C44 的计算结果与文献 [38]较为接近, 而 C'

则更接近于文献 [39]中的结果. 文献 [38, 39]均采

用第一性原理 PAW赝势方法并结合 GGA-PW91

(Perdew-Wang 1991)[40] 交换关联势进行计算, 且

它们与本文三者间采用的 k 点取样数均不同, 因而

这里将这些弹性常数计算结果的差异归结到计算

方法和参数设置的不同, 其可视为第一性原理计算

误差允许范围内. 相比 L21 结构, XA-Co2NiGa合

金的 C44, C', G 和 E 均明显变小, 甚至 C'已减小

为负值. 根据立方晶格力学稳定性要求: C11>|C12|,

C11+2C12>0和 C44>0[26], 显然由于 C11<C12, XA-

Co2NiGa合金在力学上是不稳定的, 其相比 L21
结构更容易发生四方晶格变形, 因而在 0 K下其

具有稳定的 L10 马氏体相.

图 7给出了四组非化学计量比合金剪切弹性

常数 C44 和 C'随 x 的变化关系. 对于 Co2+xNi1–xGa,

Co2+xNiGa1–x 和 Co2Ni1+xGa1–x 合 金 , 随 着 x 从

0增加到 0.4, 它们的 C44 均逐渐增加; 前者的 C'也

逐渐增加, 而后两者的 C'逐渐减小. 对比三组合金

Etot～x 变化趋势, 前者 L10 相的 Etot 随 x 的增加

而增加, 后两者其则随 x 的增加而减小, 表明剪切

弹性常数 C' 对三组合金相稳定性随成分的变化关

系起到了主导作用. 无论从能量还是力学角度上,

Co和 Ni取代Ga均有利于合金MT的发生, 而 Co

取代 Ni则抑制了 MT的发生. 对于 Co2–xNi1+xGa

合金, 随 Ni含量的增加, C44 略有增加, C'缓慢减

小, 该合金的立方相同样在力学上越来越不稳定,

而其在能量上则越来越不容易发生MT.

图 7(b)还计算给出了四组合金马氏体相的四

方剪切弹性常数 Cs 随 x 的变化关系. 可见, 每组

合金 Cs～x 与 C'～x 的变化关系均恰恰相反, 对于

Co2+xNi1–xGa合金体系, Cs 值随 x 的增加而逐渐

减小, 意味着 Co取代 Ni有利于合金马氏体相发

生四方晶格变形, 因此, 马氏体相的相对稳定性逐

渐降低. 相反地, 其他三组合金的 Cs 随 x 的增加而

逐渐增大, 表明它们的四方相则越来越不容易发生

四方晶格变形, 即它们马氏体相相对于立方相的稳

定性逐渐增强. 因此, 根据四组合金 Cs～x 和 C'～x

的变化关系, 均证明了 Co取代 Ga和 Ni过量可促

进 Co2NiGa合金发生 MT, 而 Co取代 Ni则抑制

了合金MT的发生.

表 3    L21-和 XA-Co2NiGa合金的单晶弹性常数 (C11, C12, C44 和 C' = (C11 – C12)/2)、多晶剪切弹性模量 G 和杨氏模

量 E 的 EMTO计算结果与理论参考值的对比
Table 3.    Single crystal elastic constants (C11, C12, C44 and C' = (C11 – C12)/2), polycrystalline shear elastic modulus G and

Young’s modulus E of the L21- and XA-Co2NiGa alloys calculated by EMTO are in comparison with the theoretical refer-

ence values.

Alloys Site occupancy Methods C11/GPa C12/GPa C44/GPa C'/GPa G/GPa E/GPa

Co2NiGa
L21

EMTO 194.20 172.68 136.72 10.76 55.20 150.22

PAW[38] 181 186 141 –2.5 52 139

PAW[39] 166.96 150.50 111.25 8.23 49.44 134.15

XA EMTO 176.29 182.55 110.91 –3.13 28.56 81.40
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通常, 可以选用 G/B、泊松比 n 和柯西压 (CP =

C12–C44)来描述合金材料的延展性 [41]. 当 G/B <

0.57, n > 1/3, CP > 0时, 合金的延展性较强; 相反

地, 则其呈现脆性. 这里, 仅有 Co2+x Ni1–xGa (x =

0.2, 0.3, 0.4)合金满足力学稳定性, 因而进一步研

究了其力学性能. 当 x 从 0.2增加到 0.3、再到 0.4

时 , 合金的 G/B 从 0.19增加到 0.21、再到 0.22;

n 从 0.41减小至 0.40、再到 0.39; CP 从 66.19减小

到 64.45、再到 63.38 GPa, 表明Co取代Ni时, G/B

不断增加、n 和 CP 不断减小, 因而 Co取代 Ni既

抑制了合金发生MT又提高了其脆性.

 3.5    电子结构

最后计算分析比较了 XA-和 L10-Co2NiGa合

金的总电子态密度 (density of states, DOS)及其

各原子的局域态密度. 类似于 Ni2MnGa基合金 [42],

多数 Co2YZ基磁形状记忆合金相稳定性的电子结

构机理也通常可归因于 Jahn-Teller不稳定性效

应 [21,43], 即在费米能级上自旋向下的 DOS越多,

系统的相对能量越高, 体系则越不稳定. 因此, 这

里着重分析合金费米能级附近自旋向下的 DOS分

布情况. 如图 8(a)所示, 对于 XA结构, 自旋向下

的总 DOS在费米能级处存在一个明显的峰 (如箭

头所示), 而在 L10 结构下该峰发生劈裂, 一部分电

子移动到了费米能级以上, 另一部分电子则移动到

费米能级以下, 导致费米能级处电子数减少, 形成

了一个赝带隙, 从而有利于体系能量的降低, 因而

Co2NiGa铁磁合金可以发生由 XA-L10 的MT.
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对比CoI和CoII(图8(b))、Ni(图8(c))和Ga原

子 (图 8(d))自旋向下的局域 DOS, 发现 XA结构

的总 DOS在费米面上的峰主要源于 Co和 Ni原

子的贡献. 当发生 XA-L10 的四方晶格变形时, CoI

和 Ni原子在费米能级处的 DOS峰 (如图 8(b)和

图 8(c)箭头所示)均产生了较大的劈裂, 形成了较

为明显的赝带隙, 且 CoI的贡献相对更大些. Ga

原子在四方晶格变形中费米能级附近自旋向下的

DOS也存在一个较小的变化, 极小部分电子从高

能级移动到费米能级以下, 然而相比 CoI和 Ni原

子, 其现象不甚明显. 对于CoII原子, 由于在–0.1 Ry

附近的 DOS峰 (如图 8(b)箭头所示)发生劈裂 ,

导致部分电子移向高能级, 费米面上电子态反而增

多, 可见其在四方变形过程中不利于体系的稳定.

因此, 相对于 XA相, CoI和 Ni原子在费米能级附

近自旋向下的 DOS对 L10 的稳定性起到了重要作

用. 进一步, 我们推测在 Co和 Ni取代 Ga的合金

中, L10 相相对稳定性的提高可能也来源于 Co和

Ni原子在费米面附近自旋向下 DOS的贡献.

 4   结　论

本文采用第一性原理 EMTO-CPA方法系统计

算研究了四组 Co和 Ni过量的 Co2NiGa磁形状记

忆合金: Co2+x Ni1–xGa, Co2+x NiGa1–x, Co2–x Ni1+x

Ga和 Co2Ni1+xGa1–x 的晶体结构及原子占位、马

氏体相变、磁矩、弹性常数和电子结构随成分的变

化规律及其物理机理, 有望为实验上 Co2NiGa基

三元合金结构与性能的优化设计提供理论参考. 具

体结论如下:

1) 随合金化成分 x 从 0增加到 1, 绝大多数合

金奥氏体相均具有 XA稳定结构, 且过量的 Co和

Ni原子均处于正常占位, 即均匀地占据在不足原

子的位置, 只有 Co2–x Ni1+xGa合金在 x > 0.68时

具有 L21 稳定结构, 且当 Ni取代 Ga时, 过量的

Ni原子倾向占据在 CoI上, 被替换的 Co原子则占

据在 Ga原子位置. 过量的 Co和 Ni原子的这种稳

定占位主要受合金化成分的影响, 与磁性质的关系

甚小.

2) 在 0 ≤ x ≤ 0.4范围内 , 随着 x 的增加 ,

Co2+x NiGa1–x 和 Co2Ni1+xGa1–x 合金 L10 相对 XA

的电子总能逐渐降低, 而对于两组 Ga非不足合金,

它却随 x 的增加而升高; 上述结果分别对应着前两

组合金四方晶格变形量 |c/a – 1| 随 x 的增加而增

加, 而后两组其则随 x 的增加而减小. 从能量上,

Co和Ni取代Ga均可促进Co2NiGa合金发生马氏

体相变, Co和 Ni之间互相取代则不利于其马氏体

相变的发生; 根据 TM～n 经验关系, Co2+x Ni1–xGa

合金的 TM 值有望随 x 的增加而降低, 而其他三组

合金的 TM 值则均有望随 x 的增加而升高.

3) 在 XA结构下, 各合金µtot 主要源于 Co原

子的贡献, Ni原子仅贡献较小部分. 随着 x 从 0增

加到 0.4, 四组合金中各原子的局域磁矩变化不大,

然而由于过量 Co和 Ni原子与被取代原子磁矩之

间存在差异, 导致 Ni取代 Co的合金µtot 逐渐减

小, 而其他三组合金其则逐渐增加. 在同一组分下,

L10 相对 XA相的µtot 值相差不超过 0.32 µB, 表明

这些 Co2NiGa基非化学计量比合金在发生马氏体

相变时不会产生较大的磁热效应.

4) 在 XA结构下, 随 x 从 0增加到 0.4, 四组

合金的 C44 不断增加, Co2+x Ni1–xGa的 C'也逐渐

增加, 而其余的三组合金的 C' 均缓慢减小, 各组

合金马氏体相的 Cs～x 变化趋势与 C'～x 恰恰相

反. 因而, 对于两组 Ga不足的合金, C' 随 x 的增

加不断软化, 而 Cs 值却逐渐增加, 它们均有利于马氏

体相相对稳定性的提高, 即在力学上 Co和 Ni取

代 Ga同样有利于合金发生四方晶格变形. 仅有

Co2+x Ni1–xGa(0.2≤x≤0.4)合金满足力学稳定性

要求 , 且随着 x 的增加 , G/B 逐渐增加 , 而 n 和

CP 逐渐减小, Co取代 Ni增加了合金的脆性. 本文

计算给出 L21-Co2NiGa合金的弹性常数和平衡晶

格参数、磁矩均与其他已有的理论结果基本吻合.

5) 电子结构计算分析表明, 相对于 XA相而

言 , L10-Co2NiGa合金的稳定性主要源于 CoI和

Ni原子费米能级附近自旋向下的 DOS分布, 即归

结于 Jahn-Teller不稳定性效应. 因此, 在两组 Ga

不足的合金中, 我们推测过量 Co和 Ni原子在费

米面附近自旋向下的 DOS分布可能对 L10 相相对

稳定性的提高也起到了重要作用.
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Abstract

Using  the  first-principles  exact  muffin-tin  orbital  method  combined  with  the  coherent  potential

approximation,  the  crystal  structure  and  site  occupation,  martensitic  transformation,  magnetic  moment  and

elastic constant for each of Co2+xNi1–xGa, Co2+xNiGa1–x, Co2–xNi1+xGa and Co2Ni1+xGa1–x (0 ≤ x ≤ 0.4) alloys

with Co and Ni excess at 0 K are systematically investigated. It is shown that most of the austenitic phases of

the alloys have XA stable structure, and the excess Co and Ni atoms occupy the insufficient atomic positions,

and it is inversely occupied only when Ni replaces Ga. With the increase of x, the total electron energy of L10
relative to XA of only two Ga-insufficient alloys gradually decreases, for the former, the tetragonal shear elastic

constant  gradually  increases,  but  for  the  latter,  it  gradually  decreases.  It  is  indicated  that  the  martensitic

transformation is promoted by the substitution of both Co and Ni for Ga in the energy and mechanics, and the

martensitic transformation temperature is expected to increase. The values of total magnetic moment (µtot) of
the XA  phase  and L10  phase  of  each  alloy  are  mainly  contributed  by  Co  atoms,  but  onlya  relatively  small

portion by Ni atoms. And the values of µtot of two phases in the four alloys have the same relationship with x,
and the difference between them with the same compositions is not more than about 0.32 µB . The analyses of
electronic structure calculations show that the distributions of spin-down electronic density of states of Co and

Ni atoms near the Fermi energy level have contributed significantly to the stability of L10 relative to the XA

phase,  which  is  attributed  to  the  Jahn-Teller  effect.  The  above  results  are  expected  to  provide  a  theoretical

reference for the optimal design of the structure and properties of Co2NiGa-based ternary alloys.
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