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Ni-Mn-In是一种新型的磁控形状记忆合金, 它通过磁场诱导逆马氏体相变实现形状记忆效应. 实验中常
围绕化学计量比Ni2MnIn合金进行成分调整, 以获得适宜的马氏体相变温度与居里温度, 在这个过程中必然
会产生多种点缺陷. 本文使用量子力学计算软件包VASP, 在密度泛函理论的框架下通过第一原理计算, 系
统地研究了非化学计量比Ni-X-In(X = Mn, Fe 和Co)合金的缺陷形成能和磁性能. 反位缺陷中, In和Ni在
X亚晶格的反位缺陷 (InX和NiX)的形成能最低, Ni和X反位于Y 的亚晶格 (NiY 和XY )得到较高的形成
能. 因此, In原子可以稳定立方母相的结构, 而X原子对母相结构稳定性的影响则相反; 空位缺陷中最高的形
成能出现在 In空位缺陷, 再次肯定了 In原子对稳定母相结构的作用. 此外, 详细研究了点缺陷周围原子的磁
性能以及电荷分布. 本文的计算结果在指导实验中的成分设计和开发新型磁控形状记忆合金方面具有重要
意义.

关键词: 磁控形状记忆合金, 第一性原理计算, 缺陷形成能, 磁性能
PACS: 61.72.J–, 63.20.dk, 73.61.At, 67.80.dk DOI: 10.7498/aps.65.096103

1 引 言

近年来, 由于对电子器件、机械装置高效能、
小型化及微型化需求的增大, 要求传感材料具有
更大的响应应变、更高的能量密度和更快的响应

速度, 因而设计与开发具有高功效的新型功能材
料以适应上述要求成为近年来形状记忆合金研制

的主攻方向. 自从马氏体孪晶的变体重排可以引
起大的磁致应变被报道以来, 铁磁形状记忆合金
(FSMAs)作为高性能传感器与驱动器材料受到了
广泛的关注 [1]. 在过去的十几年里, 以Ni-Mn-Ga
合金为代表的铁磁形状记忆合金在其使用性能方

面积累了大量的知识, 可以预见在相关器件中使

用此类Heusler合金的可能性. 然而, Ni-Mn-Ga合
金的驱动输出应力不到 5 MPa, 另外, Ni-Mn-Ga
合金固有的高脆性也极大地限制了此类合金的实

际应用. 2006年, 日本东京大学Kainuma等 [2]在

《Nature》杂志的报道指出, 一种新型的磁致形状记
忆合金Ni-Mn-In-Co的单晶也具有优异形状记忆
功能和大输出功率特性, 在 8 T磁场下可产生 3%
的磁致应变. Ni-Mn-In-Co系磁控形状记忆合金的
磁致伸缩量虽不如Ni-Mn-Ga 系合金, 但其输出应
力极大, 可达 100 MPa, 表现出从铁磁奥氏体到反
铁磁或顺磁马氏体的马氏体相变, 并伴随磁场诱导
逆马氏体相变. 这些优异的性能使得其在作为磁驱
动器等实际应用方面非常引人关注.
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Ni-Mn-In-Co系合金所具有的由磁场诱导的
马氏体逆相变与近乎完美的形状记忆效应相关联,
这被称为变磁形状记忆效应 (metamagnetic shape
memory effect) [2]. 除Ni-Mn-In-Co系合金外, 典型
的具有变磁形状记忆效应的合金还有Ni-Mn-Sn-
(Co)系 [3−5].

作为Ni-Mn-In-Co合金的基础, 三元Ni-Mn-In
合金具有和前者相同的变磁形状记忆效应 [6], 同
时还具有大的磁阻 [7,8], 可产生强烈的逆磁热效
应 [9,10]的熵变 [11]和巨霍尔效应 [12]. Krenke等 [13]

首先系统地研究了Ni-Mn-In的合金成分, 马氏体
相变温度与晶体结构之间的关系. Cai等 [14]研究

了原子无序对Ni50Mn36In14合金的马氏体相变温

度的影响.
一些研究组使用第一原理计算的方法对化

学计量比的Ni2MnIn合金的平衡晶格常数、L21
母相的稳定性、声子谱、磁性和电子特性进行研

究 [15−19]. 通过向理想Heusler晶格中引入不同种
类的缺陷可以实现对非化学计量成分的模拟. 因
此, 对不同的点缺陷, 例如反位缺陷、原子交换和空
位的系统研究, 在理解合金的性能随合金成分和原
子有序度而变化时将会起到至关重要的作用.

之前, 作者所在课题组应用第一原理计算的方
法计算了化学计量比的Ni2XIn(X = Mn, Fe, Co)
合金的晶体结构、磁性能和电子结构 [19], 所获得
的计算结果与实验值符合得很好. 因此, 我们进一
步地研究了非化学计量比的Ni2XIn(X = Mn, Fe,
Co) 变磁性形状记忆合金的相关性能. 本文系统
地计算了Ni-X-In (X = Mn, Fe, Co)合金中不同
类型点缺陷: 交换原子、反位缺陷 (一种类型的原
子占据另一种类型的格子)和空位的形成能, 分析
了反位点缺陷引入到理想晶体中对合金微观磁性

的影响. 主要内容分为三个部分, 分别是Ni-X-In
(X = Mn, Fe和Co)合金中点缺陷的第一性原理计
算模型和计算方法, Ni-X-In (X = Mn, Fe和Co)
合金中引入不同类型点缺陷对合金稳定性的影响,
反位缺陷周围微观磁性能和电子结构的研究.

2 计算方法

利用量子力学计算软件包Vienna ab-initio
simulation package (VASP) [20−22], 在密度泛函理
论的基础上进行第一原理计算. 离子和电子的

相互作用采用超软赝势 (ultra-soft pseudopoten-
tials, US-PP) [23,24]的方法描述. 交换相关能则利
用Perdew和Wang (PW91)所提出的广义梯度近
似方法处理 (generalized gradient approximation,
GGA) [25]. 所涉及的组成元素的电子构型分别
为Ni-3d84s2, Mn-3d64s1, Fe-3d74s1, Co-3d84s1和
In-5s25p1. 在USPP-GGA近似中动能截断能取为
250 eV. k点网孔用Monkhorst-Pack 方法 [26]产生,
选择10 × 10 × 10 k点.

本文中所有涉及的算例均考虑了电子的自旋

极化的作用. Ni, Mn, Fe, Co和 In的Wigner-Seitz
半径分别为 1.286, 1.323, 1.302, 1.302和 1.677 Å.
计算时, 使用共轭梯度算法弛豫所有的晶体结构,
另外, 单胞内的原子位置和单胞体积在弛豫的过程
中也均被优化. 计算完成之后, 分析基态下总能量、
磁矩和优化后的晶体结构, 缺陷形成能由以下公式
进行计算 [27,28]:

∆Ef=Edef − Eid+nNiµ
0
Ni + nXµ0

X + nInµ
0
In, (1)

式中, ∆Ef是缺陷形成能; Edef和Eid分别为带有

缺陷的单胞和理想单胞的总能量; ni是从理想单

胞中移入或移出的原子 i的数目; µ0
Ni, µ0

X和µ0
In

(X = Fe, Mn或Co)分别代表纯物质时每个基态原
子的能量.

(b)

Ni In

(a)

   X   

a
2

1
a

2

2

图 1 (a)立方Ni2XIn合金的晶体结构, X = Mn, Fe和
Co; (b)用于分析微观磁性的位于 (110)面上的磁性特征
矩形

Fig. 1. (a) Geometric structure of cubic L21 Ni2XIn,
X denotes Mn, Fe, Co and (b) the rectangular centered
cell in the (110) plane used to analyze the magnetic
properties.

图 1 (a)为Ni2XIn(X = Mn, Fe, Co) L21结
构立方母相的几何构型, 空间群Fm3̄m, No. 225.
Ni原子占据 (8c)位置: (0.25, 0.25, 0.25)和 (0.75,
0.75, 0.75); X原子占据 (4a)位置: (0, 0, 0); In原
子占据 (4b)位置: (0.5, 0.5, 0.5). 为了研究带有缺
陷单胞中的磁性能, 本文在立方结构 (110)面中截
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取了一个矩形: 选取 (0, 0, 0)为原点, X原子位于
(0, 0, 0)和 (0.5, 0.5, 0), In原子位于 (0, 0, 0.5)和
(0.5, 0.5, 0.5), Ni原子位于面心 (0.25, 0.25, 0.25),
定义为磁性特征矩形, 如图 1 (b)所示. 这里用磁性
特征矩形来描述不同类型点缺陷以及点缺陷周围

原子的磁矩.
首先以Ni2MnIn合金为例测试了不同计算方

法的准确性. 离子和电子间的相互作用通过US-
PP和全电子的广义梯度近似PAW两种方法进
行描述. 交换相关能使用GGA和局域密度近似
(LDA)进行描述. 然后我们可以通过四种方案进
行计算: USPP-GGA, USPP-LDA, PAW-GGA 和
PAW-LDA.
表 1 在立方奥氏体Ni2MnIn合金中, 使用四种不同计算方
案优化所得的晶格常数以及其与实验值 [13]之间的相对误差

Table 1. The optimized lattice parameter and the rela-
tive difference between the computational data with the
experimental value [13] of four different schemes in cubic
austenitic Ni2MnIn.

计算方案 晶格常数/Å 相对误差/%

USPP-GGA 6.503 0.30

USPP-LDA 5.870 3.31

PAW-GGA 6.036 0.58

PAW-LDA 5.375 11.5

实验值 6.071 [13]

通过上述四种方法优化了Ni2MnIn合金立方
奥氏体相的晶格常数, 如表 1所列, 实验值作为对
照也列于表 1 . 从表 1可以看出, GGA比LDA的结
果要好得多. 迄今为止, GGA是描述磁性材料的最
好方法. USPP-GGA方案所得的计算结果与X射

线实验值符合得最好 [13]. 与实验值相比, 相对误差
仅为 0.3%. 因此我们选择USPP-GGA方法应用于
所有计算.

3 结果与讨论

3.1 缺陷稳定性

为了使马氏体转变温度TM和居里温度TC有

利于实际应用, 必须围绕化学计量比Ni2XIn做成
分调整 [19]. 在成分调整的过程中势必会产生各种
各样的点缺陷, 例如, 含量较多组元的原子会占据
含量较少组元的原子的位置 (反位缺陷)、空位或者

相邻的原子互换位置 (换位), 计算缺陷形成能的目
的就在于揭示母相中各种缺陷存在的稳定性.

表 2所列为在Ni2XIn (X = Mn, Fe, Co)体系
中, 引入不同类型点缺陷的形成能的计算结果, 缺
陷浓度为6.25%. 因为计算结果是基于立方母相的,
所以正的缺陷形成能表示在成分调整的过程中, 该
种类型的点缺陷将使母相变成亚稳结构, 那么这种
合金成分具有强烈的马氏体转变倾向, 对应的马氏
体转变温度也会升高. 相反, 负的缺陷形成能表明
这种类型的点缺陷可以稳定存在于最初的立方母

相结构中. 我们在低的缺陷浓度 (1.6%)的情况下
也观察到了相同的趋势.

正如表 2所列, 在我们所研究的系列中, In占
据X原子的亚晶格格点 (InX)和Ni占据X的亚晶

格格点 (NiX)具有最低的缺陷形成能, 这表明在合
金的合成过程中, 立方母相中最有可能形成这两种
点缺陷.

一般来说,实验中常见富Mn贫 In的Ni-Mn-In
合金具有适于实际应用的马氏体转变温度和居里

温度, 并具有磁场可驱动的马氏体逆相变, 故成为
最常见的成分设计. 而富Mn贫 In的合金成分势必
会产生大量的Mn占 In位的反位缺陷 (MnIn). 从
表 2中可以看出, MnIn反位点缺陷具有相对低的缺

陷形成能, 并且它可以在立方母相中稳定存在.
此外, 在所有的反位缺陷中, InNi缺陷形成能

最高, 这可能与 In的原子半径与Ni的原子半径相
比过大, 从而造成晶格严重畸变所致. 另外两种反
位缺陷XNi和NiIn的形成能适中.

由表 2还可以看出, 最低的空位缺陷形成能出
现在Ni空位处; 而最高的空位缺陷形成能出现在
In空位处, 这表明 In原子的缺失将导致母相结构
失稳, 这就肯定了 In原子对于稳定母相起着决定性
的作用. 除此之外, 某些置换缺陷的形成也是能量
上占优的, 可以降低奥氏体母相的总能, 稳定奥氏
体. 例如, Ni2CoIn合金中相邻Ni与X原子的置换.

在非化学计量比的Ni2MnIn磁控形状记忆合
金中, 原子的长程有序度十分重要, 因为它可以同
时影响马氏体转变温度与居里温度 [6]. 此外, 原子
占位信息对于Ni-Mn-In合金的马氏体的调制结构
也是非常重要的. 然而这类信息却很少在文献中发
现. 因此, 为了进一步了解Ni-Mn-In基合金的马氏
体转变行为, 就必须了解Ni-Mn-In合金在成分调
整过程中原子占位的情况.
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表 2 在Ni2XIn (X = Mn, Fe, Co)合金中各种类型点缺陷的形成能∆Ef (单位 eV)
Table 2. Formation energies ∆Ef (in eV) of point defects in Ni2XIn (X = Mn, Fe, Co).

换位 反位缺陷 空位

X-In Ni-X Ni-In NiX XNi NiIn InNi XIn InX VNi VX VIn

Ni2MnIn 0.36 0.90 1.29 0.40 1.07 0.64 1.53 0.07 0.41 0.59 1.51 1.77

Ni2FeIn 0.39 0.10 1.14 −0.13 0.15 0.39 1.46 0.49 −0.26 0.53 0.95 1.19

Ni2CoIn 0.21 −0.26 0.74 −0.51 0.18 0.32 1.05 0.58 −0.54 0.29 0.55 0.73

在本文所研究的大多数情况中, 富余组分的
过量原子将会占据贫乏组分的位置, 这被称为正
常的原子占位. 但是也不能排除其他的可能性.
在表 2中, 应注意 InNi反位缺陷形成能非常高, 而
InX反位缺陷则能量占优. 我们假设有直接和间
接两种方式可以在 In富余Ni 贫乏的Ni-X-In合金
中形成 In占Ni位点缺陷. 直接的方式是过量的 In
原子直接占据Ni原子的亚晶格. 然而, InNi点缺陷

的形成能非常高 (见表 2 ). 间接的方式是过量的 In
原子占据X的阵点 (见表 2的 InX), X原子移动到
Ni的空位上 (XNi), 最终将形成缺陷对 (InX+XNi).
从能量的角度考虑, 后者缺陷对的形成能量上占
优. 我们通过第一原理计算验证了我们的猜想, 在
Ni2MnIn合金中,如果不考虑缺陷之间的相互作用,
直接占位方式的系统总能量为−5.88 eV/atom, 而
(InMn+MnNi)的反位缺陷对的是−5.90 eV/atom.
因此, 在 In富余Ni贫乏的合金中, 间接占位方式更

为普遍.

3.2 磁性能

这部分主要分析带有反位缺陷的单胞中的原

子磁矩变化, Ni-Mn-In合金中 (110)晶面上不同反
位缺陷的磁性特征矩形如图 2所示.

图 2 (a)所示为化学计量比Ni2MnIn的情况,
Ni和Mn的磁矩分别是 0.33 µB和 3.67 µB

[19]. 当
Ni原子占据 In的格点时, 即形成了一个Ni占 In位
的反位缺陷NiIn, 如图 2 (c)所示. 为了与图 2 (a)
中Ni2MnIn理想结构中正常占位的Ni区别开, 把
反位缺陷中多余的Ni称为过量Ni. 含有一个NiIn
点缺陷的合金中, 八个正常Ni原子的磁矩分布在
0.38µB—0.41µB之间. 与化学计量比合金中Ni的
磁矩相比, Ni原子的磁矩变化率为+15%—+24%.
过量Ni原子携带的磁矩较小, 为 0.28 µB, 对应的
磁矩变化率为−15%.

MnNi In

3.67

-0.08

0.33

(a) Ideal Ni2MnIn

0.19

-0.07

0.31

-0.09

3.68

(b) NiMn

3.74

-0.08

0.40

(c) NiIn

0.28

3.64 3.58

-0.08

0.98

(d) MnNi

-0.09

3.60

3.84

-0.09

0.45

(e) MnIn

3.62

3.63 3.69

-0.08

-0.06

-0.07

3.66

(f) InNi

-0.01

-0.07

0.23

-0.08

3.70

(g) InMn

图 2 Ni-Mn-In合金中 (110)晶面上不同反位缺陷的磁性特征矩形 (a) Ni2MnIn; (b) NiMn; (c) NiIn; (d) MnNi;
(e) MnIn; (f) InNi; (g) InMn

Fig. 2. The magnetic characteristic rectangle in the (110) plane of various antisite defects in Ni-Mn-In alloy:
(a) Ideal Ni2MnIn; (b) NiMn; (c) NiIn; (d) MnNi; (e) MnIn; (f) InNi; (g) InMn.
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结构松弛之后, 带有一个NiIn反位缺陷的单
胞体积为 211.90 Å3, 与Ni2MnIn(219.85 Å3)的体
积相比减小了 3.62%. 单胞中的原子位置也发生
了改变: 八个正常Ni原子的位置向单胞中心 (过
量Ni的位置)移动, 使得单胞体积减小. 从计算结
果来看, 当一个 In原子被Ni原子取代后, 正常位
置上的Ni与最近邻的Mn的间距为 2.55 Å, 而不是
Ni2MnIn中的2.61 Å.距离变小增强了Ni与Mn 3d
轨道电子之间的相互作用, 因此, 正常占位的Ni原
子磁矩增加. 相反, 过量Ni原子与最近邻的Mn的
间距是 2.98 Å, 远远大于 2.61 Å, 使得过量Ni原子
与Mn原子3d轨道电子之间的相互作用削弱. 这就
是过量Ni原子磁矩减小的原因.

对于 InNi这种情况, 如图 2 (f)所示, 一个 In
原子反位在Ni的阵点上, Ni原子磁矩的范围是
0.26µB—0.33µB, 小于等于Ni2MnIn的情况 (0.33
µB), 相应的变化率为−21—0 %. 在贫Ni合金中,
Ni原子与最近邻的Mn 原子的间距由 2.61 Å增加
到2.63 Å,导致Ni原子与Mn原子3d轨道电子之间
的相互作用削弱, 因此这种情况下的Ni原子磁矩
减小.

对于非化学计量比的Ni-Fe-In和Ni-Co-In合
金来说, 引入反位缺陷对单胞中远离此点缺陷的
原子磁矩的影响基本上与Ni-Mn-In合金一致. 这
里主要关注点缺陷和其周围原子的磁矩变化, 并
用位于 (110)面上的磁性特征矩形表示, 如图 3和

图 4所示.
在Ni-Fe-In合金中, FeFe, FeNi和FeIn中Fe的

原子磁矩分别为3.00 µB, 2.97 µB和3.00 µB;对Ni-
Co-Ga合金, CoCo, CoNi和CoIn中Co的原子磁矩
分别为1.67 µB, 1.57 µB和1.83 µB,分别如图 3 (a),
(d), (e)和图 4 (a), (d), (e) 所示. 显然, 对于所有的
情况, 最近邻的Fe或Co的原子磁矩定向平行于彼
此, 就像在铁磁区域中一样.

另外, 当X(X = Mn, Fe, Co)原子占据 In原
子的亚晶格阵点时, 形成XIn反位缺陷, 见图 3 (e)
和图 4 (e). 过量的X原子的原子磁矩大于XNi反

位缺陷中的过量X原子的磁矩. 这可能是因为铁
磁性的X原子替代了非磁性的 In原子, 从而增强
了过量的X原子与周围 8个Ni原子的 3d轨道电子
之间的相互作用所致.

当Ni分别占据Ni, X和 In的亚晶格位置时,
对Ni-Fe-Ga, Ni原子的原子磁矩分别为 0.29 µB,
0.07 µB 和 0.27 µB; 对于Ni-Co-Ga来说, Ni原子
的原子磁矩分别为 0.15 µB, 0.08 µB和0.44 µB, 如
图 3 (a)—(c)和图 4 (a)—(c)所示. 当Ni原子占据
X(X = Fe, Co)的位置时, 过量Ni原子的原子磁
矩接近于0.

在 In的反位缺陷中, InNi和 InX , 如图 2 ,
图 3和图 4 的 (f), (g)所示, 过量的 In原子磁矩几
乎全部为0, 而且这些缺陷类型对周围的Ni和X原

子几乎没影响.
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0.29

(a) Ideal Ni2FeIn

0.07

-0.06

0.28

-0.05

2.93

(b) NiFe
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-0.07

0.38

(c) NiIn
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-0.07

2.97

(d) FeNi
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-0.07
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(e) FeIn
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-0.07

-0.04

2.93

(f) InNi

0.01

-0.05

0.23

-0.05

3.02

(g) InFe

图 3 在 (110)面上的磁特征矩形中表示Ni-Fe-In合金中各种反位缺陷的磁性变化 (a)理想Ni2FeIn; (b) NiFe;
(c) NiIn; (d) FeNi; (e) FeIn; (f) InNi; (g) InFe

Fig. 3. The magnetic characteristic rectangle in the (110) plane of various antisite defects in Ni-Fe-In alloy:
(a) Ideal Ni2FeIn; (b) NiFe; (c) NiIn; (d) FeNi; (e) FeIn; (f) InNi; (g) InFe.
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CoNi In

1.67

-0.04

0.15

(a) Ideal Ni2CoIn

0.08

-0.03

0.13

-0.03

1.69

(b) NiCo

1.65

-0.05

0.29

(c) NiIn

0.44

1.82 1.67

-0.04

1.57

(d) CoNi

-0.04

1.70

1.66

-0.05

0.31

(e) CoIn

1.83

1.72 1.59

-0.03

-0.06

-0.02

1.53

(f) InNi

0.01

-0.03

0.11

-0.02

1.82

(g) InCo

图 4 在 (110)面上的磁特征矩形中表示Ni-Co-In合金中各种反位缺陷的磁性变化 (a) 理想 Ni2CoIn; (b) NiCo;
(c) NiIn; (d) CoNi; (e) CoIn; (f) InNi; (g) InCo

Fig. 4. The magnetic characteristic rectangular cell in the (110) plane of various antisite defects in Ni-Co-In
alloy: (a) Ideal Ni2CoIn; (b) NiCo; (c) NiIn; (d) CoNi; (e) CoIn; (f) InNi; (g) InCo.

为了研究非化学计量比Ni-X-In合金中的价
电子结构, 我们首先研究了化学计量比Ni2MnIn
合金的 0.025, 0.030, 0.035 e/Å3等值面处的电

荷密度, 如图 5所示. 从图 5可以看出, 主要的成

键行为出现在Ni和Mn 原子之间; 此外, 价电子
的数目随着等值面数值的升高而减少. 在等值
面为 0.035 e/Å3时没有观察到价电子, 如图 6 (c)
所示.

(a) (b) (c) 0.05

0.04

0.03

0.02

0.01

0

-0.01

-0.02

-0.03

-0.04

-0.05

图 5 (网刊彩色) Ni2MnIn合金不同等值面处的电荷密度 (a) 0.025 electron/Å3; (b) 0.030 electron/Å3;
(c) 0.035 electron/Å3(金色代表得电子, 蓝色代表失电子)
Fig. 5. (color online) Isosurface plots of the charge density at (a) 0.025 electron/Å3, (b) 0.030 electron/Å3,
(c) 0.035 electron/Å3 in Ni2MnIn (gold color means electron gain, and blue electron loss).

(a) (b) (c) 0.05

0.04

0.03

0.02

0.01

0

-0.01

-0.02

-0.03

-0.04

-0.05

图 6 (网刊彩色) Ni-X-In合金中XNi反位缺陷在 0.035 electron/Å3等值面处的电荷密度 (a) X = Mn;
(b) X = Fe; (c) X = Co
Fig. 6. (color online) Isosurface plots of the charge density at 0.035 electron/Å3 in XNi antisite defect in
the Ni-X-In alloys: (a) X = Mn; (b) X = Fe; (c) X = Co.
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0.05

0.04

0.03

0.02

0.01

0

-0.01

-0.02

-0.03

-0.04

-0.05

(a) (b) (c)

图 7 (网刊彩色) Ni-X-In合金中XIn反位缺陷在 0.035 electron/Å3等值面处的电荷密度 (a) X = Mn;
(b) X = Fe; (c) X = Co
Fig. 7. (color online) Isosurface plots of the charge density at 0.035 electron/Å3 in XIn antisite defect in the
Ni-X-In alloys: (a) X = Mn; (b) X = Fe; (c) X = Co.

为了使对比的结果更清晰, 我们选择了
0.035 electron/Å3等值面来表示含有XNi和XIn

(X = Mn, Fe, Co)反位缺陷的非化学计量比合
金的电荷密度, 分别如图 6和图 7所示. 从图 6 中
可以看出, 当额外的X原子占据Ni的位置时, 大部
分的价电子聚集在额外的X原子周围. 另外, 成键
的强度随X原子 (X = Mn, Fe, Co) 序数的增加而
增强.

XIn反位缺陷与XNi反位缺陷的情况完全不

同, 如图 7所示. 当富余的X 原子占据 In的格点
时, 电荷规则地分布在Ni和额外的X原子之间. 另
外, 随着X原子序数的增加, 价电子的数目也会增
加, 则额外的Mn和其周围的Ni原子的成键强度也
会增强.

4 结 论

本文系统地研究了非化学计量比Ni2XIn磁致
形状记忆合金 (X = Mn, Fe, Co)中的各种点缺陷
(原子交换, 反位缺陷, 空位)的形成能、缺陷中原子
优先占位和点缺陷附近的原子磁矩变化. 主要结论
总结如下: 在反位缺陷中, In和Ni在X 亚晶格的

反位缺陷 (InX和NiX)的形成能最低, Ni和X反位

于Y 的亚晶格 (NiY 和XY )得到较高的形成能. 因
此, In原子可以稳定立方母相的结构, 而X原子对

母相结构稳定性的影响则相反; 空位缺陷中最高的
形成能出现在 In空位缺陷, 再次肯定了 In原子对
稳定母相结构的作用. 除此之外, 某些置换缺陷的
形成也是能量上占优的, 可以稳定奥氏体母相. 对
于非化学计量比Ni2XIn, 大多数情况下, 过量的原
子将直接占据贫乏原子的位置, 除 In富余Ni贫乏
的情况: 过量的 In原子占据X 原子的位置, X原

子则移向空余的Ni亚晶格位置. 富余的X原子占

据Ni位时, 大部分价电子聚集在额外的X原子周

围; 而当富余的X原子占据 In的位置时, 价电子有
规律地分布在Ni和额外的X原子之间. 本文的计
算结果在指导实验中的成分设计和开发新型磁控

形状记忆合金方面具有重要意义, 同时也为未来研
究其他新型磁控形状记忆合金的的点缺陷性质提

供了理论参考.
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Abstract

Ferromagnetic shape memory alloys (FSMAs) have received much attention as high performance sensor and actuator
materials, since a large magnetic-field-induced strain by the rearrangement of twin variants in the martensitic phase was
reported. Up to now, several FSMAs including Ni-Mn-Ga, Ni-Fe-Ga, Co-Ni-Ga, Ni-Mn-Al systems have been studied.
Vast amount of knowledge accumulated at the properties of Ni-Mn-Ga Heusler alloys in the past decade can foresee the
possibility of employing these alloys in device applications. However, the actuation output stress level of the Ni-Mn-Ga
alloy is only less than 5 MPa, which represents a shortcoming of this alloy system. Recently, an unusual type of FSMAs
Ni-Co-Mn-In Heusler alloy has been experimentally investigated. It shows magnetic-field-induced reverse martensitic
transition (MFIRT), making it more attractive for practical application as magnetically driven actuator because it
possesses a magnetostress level on the order of tens of MPa. An almost perfect shape memory effect associated with this
phase transition is induced by a magnetic field and is called the metamagnetic shape memory effect. NiMnIn is the basic
ternary alloy system of the NiMnInCo alloy, and possesses the same metamagnetic shape memory effect. Moreover, large
magnetoresistance, large entropy change that generates giant reverse magnetocaloric effects (MCEs), giant Hall effect
have been discovered in Ni-Mn-In alloys.

Composition adjustment must be carried out around stoichiometric Ni2MnIn in order to obtain the appropriate
martensitic transformation temperature and Curie temperature. Therefore, a variety of point defects would be generated
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in this process. In this paper, the defect formation energy and magnetic properties of the off-stoichiometric Ni-X-In
(X = Mn, Fe and Co) alloys are systematically investigated by the first–principle calculations within the framework of
the density functional theory through using the Vienna ab initio software package. The In and Ni antisites at the site
of the X sublattice (InX and NiX) have the relatively low formation energies. For most cases of the site occupation, the
excess atoms of the rich component directly occupy the site (s) of the deficient one (s), except for In-rich Ni-deficient
composition. In the latter case, the defect pair (InX+XNi) is energetically more favorable. The formation energy of
Ni vacancy is the lowest and that of In vacancy is the highest in the vacancy-type defects. It is confirmed that the In
constituent is dominant for the stability of the parent phase.

The value of the Ni magnetic moment sensitively depends on the distance between Ni and X atoms. The smaller the
distance, the larger the Ni magnetic moment will be. For the anti-site type point defect, when the extra X atom occupies
a Ni site, most of the free electrons gather around the extra X atom; while the extra X occupies an In position, the
charges are regularly distributed between Ni and extra-X atoms. Moreover, with the increase of the X atomic number,
the number of the valence electrons increases, and the bonding strength between the extra X and its neighboring Ni is
also enhanced. The results are particularly useful in guiding composition design and developing new type of magnetic
shape memory alloy.

Keywords: magnetic shape memory alloys, first-principles calculations, defect formation energy, mag-
netic properties
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