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B2-和 B19'-NiTi 表面原子弛豫、表面能、
电子结构及性能的理论研究*

陈璐1)    李烨飞1)†    郑巧玲1)    刘庆坤2)    高义民1)    李博1)    周长猛2)

1) (西安交通大学, 金属材料强度国家重点实验室, 西安　710049)

2) (山东汇丰铸造科技股份有限公司, 济南　250000)

(2018 年 11 月 1日收到; 2018 年 12 月 25日收到修改稿)

采用基于密度泛函理论的第一性原理系统研究了 B2-和 B19'-NiTi合金所有低指数表面的表面能、表面

结构稳定性、表面电子结构等性质. 计算结果表明两种 NiTi合金所有低指数表面的原子弛豫主要集中在表

面 2—3个原子层, 且以 Ti原子为终止原子表面构型的原子振荡最为剧烈, Ni和 Ti原子共同终止表面构型

的原子振荡最小; 价电荷密度沿着表面构型向真空层方向快速衰减; 表面能计算结果显示其与配位数成反相

关. B2-和 B19'-NiTi合金的非密排且非化学计量比表面的表面能取决于 Ti的化学势, 表面能数值较高; 而密

排面的表面构型符合化学计量比, 其表面能较低, 表现出卓越的化学稳定性; 其中以 B2-NiTi(101)密排面的

表面稳定性最优.

关键词：第一性原理, 稳定性, 表面能, 电子性质
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1   引　言

pm3̄m

NiTi合金具有优异的形状记忆效应、超弹性

和耐腐蚀性等, 被广泛应用于航天、航空、电子和

信息等领域[1,2]. 研究表明, NiTi合金的形状记忆效

应归因于高对称相 (B2相)和非对称相 (B19'相)

在温度为 333 K时发生的无扩散型相变[3,4], 其中

B2-NiTi属于立方晶系 (空间群  ), B19'-NiTi

属于单斜晶系 (空间群 P21/m). 近年来, 国内外学

者广泛研究了 NiTi体相性质, Fukuda等 [5] 研究

了 NiTi合金的电子性质, 发现随着 B2结构向 B19'

结构转变时, 费米面处的态密度 (DOS)值逐渐降

低, 使得其相应的金属性有所减弱; 贾堤等[6] 研究

了 NiTi合金的力学性质, 发现其弹性常数和弹性

模量与微观构型密切相关, 其中 B2-NiTi的弹性模

量 (75 GPa)高于 B19'-NiTi的相应值 (45 GPa),

可见随着立方相向单斜相相变, 将同时伴随着弹性

模量的降低 ; 姜振益和李盛涛 [7] 计算了 B2-和

B19'-NiTi合金的超晶胞热力学性能, 指出 NiTi合

金的马氏体相变主要由 Ni和 Ti原子位于势能面

非平衡位置所致.

与此同时, NiTi合金还具有良好的生物相容

性. 在 NiTi合金表面与生物基体相接触的过程中,

应避免合金中有毒的Ni离子溶入体液. 换言之, NiTi

合金表面原子结构、表面稳定性对其在生物医用领

域具有重要意义. 因此, 现阶段关于 NiTi合金表

面的研究越来越多. Hua等 [8] 研究了O2 在B2-NiTi
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(110)和 (100)表面的吸附特性, 发现 O2 仅与距离

最近的 Ti原子发生作用, 且利于在 (100)面上吸

附. 朱建新等[9] 计算了 B2-NiTi (110)和 (100)表

面的原子结构和电子结构, 发现 (100)表面化学活

性较高, 而 (110)表面稳定性更优. 此外, 研究人员

还大量研究了 NiTi合金的表面改性技术: 表面涂

覆[10,11]、阳极氧化[12,13] 和表面化学沉积[14,15] 等, 提

高了合金表面的抗腐蚀性能.

此外, NiTi合金可以作为陶瓷增强金属基复

合材料的界面过渡物相, 以形成柔性界面, 提高界

面结合强度. 2017年, Li等[16] 研究了氧化锆增韧

氧化铝 (ZTA)陶瓷增强铁基复合材料, 发现在复

合材料界面处添加 NiTi合金可以显著提高陶瓷颗

粒与铁基材料之间的润湿性, 提高界面的结合强

度. 该界面性质的改善与 NiTi合金表面的原子结

构、电子结构以及化学性质密切相关.

Nigussa和 Støvneng [17] 研究了B2-NiTi (111),

(110), (001)表面与O2 结合特性, 发现相比于 (110)

和 (001)表面, (111)表面最难与 O2 发生相互作用;

Vishnu和 Strachan[18] 研究了 B2-, B19-, B19'- 和

BCO-NiTi (110)表面的原子结构和表面能, 发现B2-

NiTi (110)的表面能最低; Sandoval和 Haskins[19]

研究了 B19'-NiTi (100)和 (001)表面结构和稳定

性, 发现 (001)表面在有限温度下的稳定性相较于

0 K时较高. 以上文献均对 B2-和 B19'-NiTi合金

的部分低指数表面稳定性、O2 吸附特性等进行了

深入研究. 然而, 综合 B2-和 B19'-NiTi合金的所

有低指数表面, 进行更全面、系统的稳定性评价、

电子结构表征和原子弛豫分析等却未见报道. 因

此, 本文采用第一性原理计算方法, 系统地研究了

B2-和 B19'-NiTi所有低指数表面, 尤其是密排面

的原子结构、电子结构、表面能及表面稳定性等.

2   计算方法与模型

本 文 采 用 基 于 密 度 泛 函 理 论 (DFT)的

CASTEP软件包进行第一性原理计算. 电子交换

关联能采用了广义梯度近似 (PBE-GGA)[20]; 通过

超软赝势 (USPP)描述价电子与离子实的相互作

用; 平面波截止能量取 400 eV, 并确保体系总能量

计算精度达到 1  ×  10–6  eV/atom; 原子 Ni和

Ti的核外电子采用 Ni 3d84s2, Ti 3s23p63d24s2. 在

对晶胞总能量进行收敛性测试的基础上, 布里渊区

采用 B2-NiTi [8 × 8 × 8], B19'-NiTi [5 × 6 × 9]

的 K 点网络进行划分 . 采用 BFGS  (Broyden-

Fletcher-Goldfarb-Shannon)方法对晶胞的晶格常

数和晶胞内各原子位置弛豫优化[21]. 表面计算时,

布里渊区采用 [6 × 6 × 1]的 K 点网络进行划分,

其他计算参数设置与体相计算相同. 表面计算构型

为中心对称模型, 两端各设置 10 Å (1 Å = 0.1 nm)

的真空层. 在表面构型弛豫优化过程中, 对所有原

子均进行自由弛豫以考察构型中各层原子的表面

效应.

本文在构建 NiTi合金表面原子构型过程中,

考虑到 B2和 B19'晶格对称性的原因, 共构建出表

面构型有:

1) B2-NiTi的 (100) = (010) = (001), (101) =

(110) = (011), (111)表面, 同时考虑到表面原子

终止类型不同, (100)和 (111)表面原子层既可以

由 Ni终止, 也可以由 Ti终止, 而 (101)密排面表

面原子层则由 Ni和 Ti共同终止 , 分别标注为

“_Ni”“_Ti”和“_NiTi”, 由此共构建出 5种不同的

B2- NiTi表面构型, 图 1(a)—(c)分别给出了密排

面 (101), (100)和 (111)以Ni原子终止的表面构型.

2)  B19'-NiTi的 (100),  (010),  (001),  (101),

(110),  (011)和 (111)表 面 , 其 中 (100),  (001),

(101),  (110)和 (111)五种低指数表面既可以由

Ni终止 , 也可以由 Ti终止 , 而 (010)密排面和

(011)面则由 Ni和 Ti共同终止, 共得到 12种不同

的 B19'-NiTi表面构型, 图 1(d)—(f)分别给出了

密排面 (010), (001)和 (110)以 Ni原子终止的表

面构型.

∆ij ∆ij

表面模型的厚度通过对表面层数测试基础上

获得: 首先, 通过几何优化列出优化后各层原子的

相对位移 (弛豫)量; 然后, 得到每个低指数表面构

型中间层原子相对位移可忽略 (  <3%,   表示

表面构型原子层间距以体相间距为基准的变化

率)时所对应的整体表面层数; 最后, 再进行表面

能、表面稳定性的探讨. 因为晶胞中含有 Ni原子,

所以本文所有计算任务均考虑自旋极化 (spin-

polarized).

3   计算结果与讨论

3.1    NiTi 合金体相特性

表 1为本文计算所得晶格常数 (a, b, c, V)、
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ΔrH

ΔrH

B19′

体模量 (B)和剪切模量 (G), 与其他参考文献

值[3,21−28] 对比, 误差在 2%以内, 证实了本文计算

的可靠性.   为 NiTi体相生成焓, 表示 Ni和 Ti

稳定单质形成 NiTi合金的难易程度,    为负值

且值越小 , 则合金的热力学稳定性越高 . 如表 1

所示, B2-和 B19'-NiTi合金的生成焓都小于 0, 并

且 B2结构的生成焓比   结构小, 表明 B2-NiTi

突出的热力学稳定性. 图 2为 NiTi合金的 DOS

曲线, 虚线为费米面位置. 由图可知, B2-NiTi和

B19'-NiTi合金的 DOS曲线存下以下几点共性. 第

一, 费米面附近的 DOS曲线存在三个明显主峰,

分别为 A, B, C峰. B2-NiTi相对于 B19'-NiTi, 费

米面更加接近于 B峰. 第二, 费米面以下的 A峰为

成键态, 主要由 Ni-3d轨道占据; 费米面以上的 B,

C峰为反键态, 主要由 Ti-3d轨道占据; 两种 NiTi

合金费米面处 DOS值都大于 0, 说明 NiTi合金具

有良好的金属性.

3.2    NiTi 合金的低指数表面

3.2.1    表面结构弛豫

∆ij

∆ij

本文研究的表面构型在结构弛豫过程中并未

发现表面结构坍塌、重构等物理现象. 为了进一步

考察以上 B2-和 B19'-NiTi共 17种表面原子构型

在弛豫过程中原子位移情况, 本文以  加以衡量,

以 B2-NiTi密排面 (101)和非密排面 (100)的表面

构型为例,   的计算结果如表 2所列.

由表 2可知, 原子位移变化率主要集中在表面

的 3个原子层内, 第 1, 2原子层的原子弛豫最为

剧烈, 并且最外层和次外层间的原子振荡以 Ti终

止表面最为显著, Ni终止表面次之, Ni和 Ti共同

终止的 (101)密排面的原子振荡最小 . 当 B2-

表 1    NiTi合金的晶格常数、密度、剪切模量、体模量及生成焓
Table 1.    Calculated cell parameters, density, shear modulus, bulk modulus and formation enthalpy.

Compounds a/Å b/Å c/Å V/Å3 G/MPa B/MPa ∆rH  /eV·atom–1

B2-NiTi
3.015 (3.033a,
3.016b, 3.01c)

— —
27.402 (27.901a,
27.434b, 27.27c)

69.0 (73d)
155.5 (142.3a, 150.0b,

142e)
–0.374 (–0.35f)

B19'-NiTi
4.646 (4.685g,
4.813h, 4.631i)

4.108 (4.035g,
4.121h, 4.10i)

2.898
(2.941g,
3.007h,
2.885i)

55.705 (55.080g,
58.610h, 54.84i)

26.2 (23j) 148.9 (147k, 158f) –0.328

注: a, b, d, g, h, j, k为理论参考值, Ref.[21−22,23,3,26,27−28]; c, 实验参考值, Inorganic Crystal Structure Database (ICSD)
#105413; e, 实验参考值Ref.[24]; f, 实验参考值, Ref.[25]; i, 实验参考值, ICSD #240195.

 

(a) (b) (c) (d)

(e) (f)

图  1      NiTi合金的低指数表面原子构型　 (a)  B2-NiTi(101)_NiTi;  (b)  B2-NiTi_Ni;  (100);  (c)  B2-NiTi(111)_Ni;  (d)  B19’ -

NiTi(010)_NiTi; (e) B19'-NiTi(001)_Ni; (f) B19'-NiTi(110)_Ni; 绿色球和黑色球分别代表 Ni, Ti原子

Fig. 1. Atomic low-index surface configurations of NiTi alloy: (a) B2-NiTi(101)_NiTi; (b) B2-NiTi(100)_Ni; (c) B2-NiTi(111)_Ni;

(d) B19’-NiTi(010)_NiTi; (e) B19'-NiTi(001)_Ni; (f) B19'-NiTi(110)_Ni. 
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∆12 ∆23NiTi合金表面层数大于 7时,   和  开始收敛,

而内部原子层的原子位移极小 (< 2.5%), 说明在

保证 7层以上切片厚度的基础上, 内部原子层开始

显示出类体相的特征, 而表面效应则主要局限于表

面 3个原子层内. 其他类型的 B2-NiTi表面构型也

表现出相似特征, 因此, 本文 B2-NiTi的表面选用

了 7层原子层切片. 此外, 由于 B19'-NiTi的晶体

结构复杂, 本文按照中心对称的原则选取适当的表

面构型原子层数, 且经过严格的计算优化并保障高

精确度的原则下选取的表面层切片厚度在

12—18层之间.

3.2.2    表面稳定性

表面能描述了将体相材料建成表面构型所需

的能量, 可用来衡量表面构型的稳定性, 表面能越

小, 表面越稳定. 对于密排面和其他符合化学计量

比表面构型的表面能按照 (1)式计算: 

Esurf =
Eslab − nEbulk

2A
, (1)

式中 Eslab 为充分弛豫后表面结构总能量; Ebulk 为

体相 NiTi的总能量; A 为表面积; n 为表面构型中

符合化学计量比的化学式的倍数. 为了避免由体相

总能量计算误差导致的表面能线性增加或减小, 本

表 2    B2-NiTi表面原子层位移相对体相间距的变化率随切片厚度的变化 (%)
Table 2.    Relaxations of B2-NiTi surfaces with different terminations and slab thickness given in terms of the change of in-

terlayer spacing in percent of the bulk spacing (%).

Surface Termination Interlayer
Slab thickness

3 5 7 9 11

(101) Ni, Ti

∆12 –9.67 –10.42 –9.99 –9.88 –9.91

∆23 –0.19 1.18 1.99 1.78

∆34 –0.83 –0.65 –0.47

∆45 0.43 1.15

∆56 0.57

(100)

Ni

∆12 –1.77 –8.13 –8.89 –8.78 –8.93

∆23 3.85 3.48 2.79 2.76

∆34 –0.72 –0.41 0.17

∆45 1.11 –0.37

∆56 2.18

Ti

∆12 –2.24 –21.68 –17.08 –15.16 –16.68

∆23 15.42 12.14 7.11 10.78

∆34 0.01 4.03 2.82

∆45 –5.72 –1.93

∆56 1.53
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图 2    NiTi合金的 DOS曲线　(a)B2-NiTi; (b)B19'-NiTi

Fig. 2. DOS curves for NiTi alloys: (a) B2-NiTi; (b) B19'-NiTi. 
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文参考 Fiorentini和Methfessel的方法[29], 通过拟

合 Eslab 随 n 的变化曲线 , 以曲线的斜率来表征

Ebulk 以达到收敛的效果.

而非化学计量比表面的表面能按照 (2)式计算: 

σ =
1

2A
[Eslab −NNiµNiTi (bulk) + (NNi −NTi)µTi] ,

(2)

µNiTi

µTi

ΔHNiTi ⩽ µTi − µTi(bulk) ⩽
µTi(bulk)

式 中   (bulk)为 NiTi合 金 体 相 的 能 量 [30];

NNi 和 NTi 分别为超胞中对应 Ni和 Ti原子的数目;

 为 Ti的化学势, 因为各表面体系的化学势必须

小于体相的化学势以保证体相的稳定性 , 所以

Ti化学势在本文中的范围为 

0,    为 Ti单质的总能量. 由此可知, 非化学

计量比表面的表面能是 Ti化学势的函数.

本文首先研究了表面原子层厚度对表面能的

影响. 图 3为富 Ti条件下 B2-和 B19'-NiTi合金密

排面及其他非密排面的表面能随表面构型原子层

数的变化曲线. 由图可知, 当 B2-NiTi合金的密排

面原子层厚度大于 7层时, 表面能开始迅速收敛.

因此为了获得合理的热力学能量数据, 本文 B2-

NiTi的表面构型需选用 7层及以上原子切片, 这

与前述表面构型的原子层结构驰豫结果推论一致.

针对 B19'-NiTi表面, 以富 Ti侧 B19'-NiTi (001)

表面构型为例, 在保证构型中心对称的基础上, 分

别研究了 10, 14, 18, 22和 26层表面原子层厚度

时的表面能. 由图 3可见, 当原子层数在 12层以

上时, 表面能均得到了完美的收敛. 本文 B19'-NiTi

(001)表面构型即选用了 14层的表面原子层厚度.

在进一步确定表面构型原子层厚度的基础上,

本文首先根据 (1)式计算得到 B2-NiTi (101) 密排

面的表面能为 1.81 J/m2, B19'-NiTi (010) 密排面

的表面能为 1.93 J/m2, 计算结果与文献 [18]计算

所得 B2-NiTi(101)表面能 1.62  J/m2 相差较小 ,

并且 B2-NiTi密排面的表面能低于 B19'-NiTi密

排面. 这与两种异构体的电子密度分布密切相关. 图 4

为 B2-和 B19'-NiTi合金密排面的电荷密度分布.

图中任何区域的电子密度均大于 0, 离域性的价电

子云证明了 NiTi合金的金属性特征. NiTi合金中

化学键主要表征为 Ni—Ti—Ni—Ti链式金属键,

这些链式金属键弥散分布于自由电子气中, 结合

图 2所示的 DOS曲线可知 NiTi化合物体系金属

性主要归因于Ni和Ti原子 d轨道的贡献. B2-NiTi

密排面上的电荷密度分布相对于 B19'-NiTi密排

面更均匀 , 同时测得 B2-NiTi  (101)表面 Ni和
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图 3    富 Ti条件下表面能随表面构型原子层数目变化曲线　(a) B2-NiTi; (b) B19'-NiTi

Fig. 3. Under  the  condition  of  Ti-rich,  the  surface  energy  varies  with  the  number  of  atomic  layers  of  the  surface  configuration:

(a) B2-NiTi; (b) B19'-NiTi. 
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Fig. 4. Charge density distribution of dense plane of bulk B2-NiTi and B19'-NiTi: (a) B2-NiTi (101); (b) B19'-NiTi (010). 
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Ti原子平均间距为 2.632 Å, 而 B19'-NiTi (010)

表面原子平均间距为 2.662 Å. 可见 B2-NiTi (101)

表面较小的原子间距为 Ni和 Ti原子间的金属键

结合强度提升提供了良好环境, 这种较均匀分布的

高结合强度 Ni—Ti键会提高 (101)密排面的稳

定性.

非化学计量比表面的表面能计算结果如图 5

所示. 对于 B2-NiTi而言, 其密排面的表面能显著

低于其他各低指数表面的表面能, 显示出较高的稳

定性. B19'-NiTi非化学计量比表面的表面能曲线

见图 5(b), 可知在大部分 Ti的化学势范围内 ,

B19'-NiTi (001)_Ti的表面能最低, 其表面稳定性

最高, 而 (100)_Ni的表面能最高, 稳定性最差. 在

大部分 Ti化学势范围内, (010)密排面的表面能低

于其余各表面的表面能. 并且从图 5可以看出, 所

有非化学计量比表面的表面能与 Ti化学势密切相

关. 随着 Ti化学势改变, 非化学计量比表面的稳

定性会发生轻微变化. 因此非化学计量比表面的稳

定性取决于 Ti的化学势, 在实验过程中可通过改

变 Ti的性质来控制这类表面的稳定性.

以B2-NiTi (100), (111)表面和B19'-NiTi (110),

(001)表面为例, 考察其表面能与表面原子结构的

关系, 发现无论 Ni或者 Ti终止, B2 (100)面的表

面能均大于 (111)面; B19' (110)面的表面能大于

(001)面. 对于 B2-NiTi合金, 比较图 1(b)和 (c),

其 (100)面上第一层 Ni原子成键为双重键 (two-

fold bonding); 而 (111)面上 Ni原子成键为四重

键, (111)表面原子的配位数高. 因此, 表面稳定性

通常与构型表层原子配位数有关. 配位数越高, 表

面原子密度越高, 原子之间的结合强度越强, 表面

的稳定性提高. 密排面的原子配位数最大, 且在大

多数 Ti化学势范围内, 密排面的稳定性也最高.

这进一步说明了表面能与表面原子的配位数有关,

表面稳定性随着配位数的增加而提升[31], 密排面的

稳定性较高.

3.2.3    表面电子性质

1) (100), (010), (001)表面

以B2-NiTi (100)_Ni和B19'-NiTi (010)_NiTi

表面为例, 体相总 DOS和表面层投影 DOS曲线

如图 6(a)和图 6(b)所示. 从图中可以看出, 费米

面处的 DOS值存在较大差异. 对于 B2(100)_Ni

表面 , 第 1, 3, 5层由 Ni原子构成 , 第 2, 4层由

Ti原子构成, 但第 1层 Ni原子的 DOS和第 5层

Ni原子的 DOS曲线显示出较大差异, 这是因为

第 5层 Ni原子的性质已经接近于体相 NiTi的性

质, 而第 1层 Ni原子仅形成了表面态. 并且对于

B2-NiTi表面, 第 3层 Ni原子的 DOS分布曲线已

经近似于体相总 DOS曲线, 这也为上文中表面层

数的选择提供了依据. 对于 B19'-NiTi (010)_NiTi

密排面, 层投影 DOS曲线与体相 DOS曲线相似,

这是因为由 Ni和 Ti原子共同终止的密排面上, 原

子密度和配位数较高, 表面上 Ni和 Ti原子之间的

相互作用可补偿表面悬键的存在, 因此, 密排表面

稳定性较高, 表面性质更接近于体相. 相反, 非密

排面上配位数低, 存在相对较多的悬键, 表面稳定

性变差.

2) (101), (110), (011)表面

图 6(c)和图 6(d)为 B2-NiTi  (101)_NiTi和

B19'-NiTi  (101)_Ni表面层投影 DOS和体相总

DOS分布. 如图所示, 相比于 B2-NiTi (101)密排

面, B19'-NiTi (101)非密排面的最外层附近 Ni原
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Fig. 5. Surface energies of non-stoichiometric surface versus Ti chemical potentials: (a) B2-NiTi; (b) B19'-NiTi. 
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子的分 DOS逐渐向高能区转移 , 这可能是因为

Ni原子周围配位数的减少导致表面存在高能化倾

向, 进而表面稳定性降低.

为了深入分析表面电子结构, 本文绘制了 B2-

和 B19'-NiTi部分低指数晶面弛豫后的总电子密

度分布. 如图 7所示, 表面弛豫仅发生在表面 3个

原子层, 且电荷密度沿真空层方向快速递减. 对于

图 7(a)和 (d)所示的B2-NiTi (101)_NiTi和B19'-

NiTi (101)_Ni而言, 可以看出强 Ni-Ti金属键存

在于 B2-NiTi (101)_NiTi密排面的相邻原子层,

B19'-NiTi (101)_Ni非密排面相邻原子层仅存在

较弱的 Ni—Ti金属键, 表面与亚表面层间电子密

度值较低. 另外, B2-NiTi (101)_NiTi密排面的第

1和第 2层原子之间存在 Ni—Ti—Ni链式金属键,
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图 6    B2-和 B19'-NiTi体相总 DOS和表面构型层投影 DOS曲线　(a) B2-NiTi (100)_Ni; (b) B19'-NiTi (010)_NiTi; (c) B2-NiTi

(101)_NiTi; (d) B19'-NiTi (101)_Ni; (e) B2-NiTi (111)_Ni; (f) B19'-NiTi (111)_Ni

Fig. 6. Total DOS of B2 and B19'-NiTi body phase and surface configurations layer projected DOS curves: (a) B2-NiTi (100)_Ni;

(b) B19'-NiTi (010)_NiTi; (c) B2-NiTi (101)_NiTi; (d) B19'-NiTi (101)_Ni; (e) B2-NiTi (111)_Ni; (f) B19'-NiTi (111)_Ni. 
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这一原子链能使表面的表面能降低, 有助于提高表

面构型的稳定性, 而 B19' (101)_Ni表面原子层之

间 Ni和 Ti原子距离较远, 表面链式金属键不明

显, 稳定性较差.

3) (111)表面

对于 B2-和 B19'-NiTi, 其 Ni终止类型 (111)

表面的总 DOS和层投影 DOS如图 6(e)和图 6(f)

所示, 可以看出从第 1层到第 5层, 层投影 DOS

曲线越来越接近于体相总 DOS曲线的形状. B2-

NiTi(111)_Ni表面的电子密度分布如图 7(b)所

示, 从图中可知 (111)表面原子间距较大, 表面层

原子倾向于与亚表面的原子成键, 导致表面原子分

布呈现波浪状, 粗糙度大; 结合计算所得 B2-NiTi

(111)_Ni表面 Ni—Ti键的 mulliken重叠布居数

为–0.38, 原子间显示出较强的排斥力, 因此表面稳

定性变差.

4   结　论

1)各同素异构 NiTi合金的表面构型的结构弛

豫仅发生在表面 3个原子层, 电荷密度沿真空层方

向快速衰减. Ti原子终止表面的最外层和次外层

原子弛豫振幅最为剧烈, Ni原子终止表面次之,

Ni和 Ti原子共同终止密排面的原子弛豫振幅

最小.

2) B2-NiTi (101)密排面上的原子间距相对

于 B19'-NiTi (010)密排面小, 原子间更容易成键

且电子密度分布更为均匀, 保证了 B2-NiTi (101)

密排面较高的稳定性.

3) NiTi合金中非化学计量比表面的表面能

与 Ti的化学势密切相关, 因此在实验过程中可通

过控制 Ti的偏压来改变这类表面的相对稳定性.

4) NiTi合金表面稳定性与表面原子的配位数

有关. 表面原子的配位数越高, 表面稳定性越高.

(101)密排面的表面原子成键表现为 Ni—Ti—Ni链

式金属键, 在大多数 Ti的化学势范围内, 稳定性

较高.
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Abstract

NiTi  shape  memory  alloy  has  been  widely  used  in  industrial  and  biological  fields  due  to  its  excellent

mechanical  properties,  unique  shape  memory  effect  and  superelasticity.  In  this  paper,  the  atomic  relaxation,

thermodynamic energy, structural stability, electronic structures and other properties of all low-index surfaces

of B2- and B19'-NiTi alloys are systematically studied by using the first principles calculations based on density

functional theory. The calculated results show that the atomic relaxations on all low-index surfaces of both B2-

and B19'-NiTi alloys are mainly concentrated in 2−3 atomic layers on the surface, which means that the surface

effect is mainly confined in two or three layers on the surface configuration. In addition, the atomic relaxation

of Ti-terminated surface is most remarkable, and followed by Ni-terminated surface, while the atomic relaxation

of Ni&Ti-terminated surface is  insignificant.  Furthermore, the valence charge density decays rapidly from the

surface configuration to the vacuum layer.

　　The  calculation  results  of  surface  energy  show that  surface  energy  is  inversely  related  to  the  coordinate

number,  and surface  stability  increases  with  the  coordination  number  increasing.  For  B2-  and B19'-NiTi,  the

surface  energy  of  non-dense  and  non-stoichiometric  surface  depend  on  the  chemical  potential  of  Ti,  and  the

surface  energy  is  high.  Therefore,  the  stabilities  of  these  surfaces  change  with  the  chemical  potential  of  Ti

increasing. However, the surface energy values of dense surface configurations with stoichiometric ratio for B2-

NiTi (101) and B19'-NiTi (010) are 1.81 J/m2 and 1.93 J/m2, respectively, which are both lower than those for

other  non-dense  surfaces  in  the  most  Ti  chemical  potentials  range,  showing  excellent  structural  stability.

Moreover,  the  electron density  analysis  indicates  that  the  dominant  bonding for  B2-NiTi  (101)  surface  is  the

chained Ni-Ti-Ni metallic bond, the distribution of electrons and the distance between Ni and Ti atoms on the

B2-NiTi  (101)  surface  are  more  uniform and  smaller,  respectively,  than  those  for  B19'-NiTi  (010)  surface.  In

summary, the B2-NiTi (101) surface shows the high stability.
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