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Zn 掺杂对 Heusler 型磁性形状记忆合金
Ni2FeGa1–xZnx (x = 0—1) 电子结构、

磁性与马氏体相变影响的第一性原理研究*

孙凯晨    刘爽    高瑞瑞    时翔宇    刘何燕    罗鸿志†

(河北工业大学材料科学与工程学院, 天津　300130)

(2020 年 12 月 21日收到; 2021 年 2 月 5日收到修改稿)

通过第一性原理计算研究了 Zn掺杂对典型磁性形状记忆合金 Ni2FeGa的电子结构、马氏体相变和磁性

的影响. 在 Ni2FeGa1–xZnx (x = 0, 0.25, 0.5, 0.75, 1)中, 取代 Ga的 Zn原子更倾向于占据 Heusler合金晶格的 D

位 . 计算表明 Ni2FeGa1–xZnx 合金马氏体和奥氏体相之间的能量差 DEM 随着 Zn掺杂量的增加而不断增大 ,

这有助于增加 Ni2FeGa1–xZnx 马氏体相的稳定性并提高马氏体相变温度 TM, 这一规律与材料态密度中的

Jahn-Teller效应密切相关. 与此同时, Zn的掺杂没有改变这些合金的磁结构, Ni2FeGa1–xZnx 合金中Ni, Fe原子磁

矩始终为铁磁性耦合. 形成能 Ef 的计算表明, Zn掺杂会导致 Ef 略有增大, 但在整个研究的范围内形成能 Ef
始终保持为负值. 另外, Zn掺杂对 Ni2FeGa的 Heusler L21 相有稳定作用, 有助于抑制面心结构 L12 相的产生.

关键词：Heusler合金, 磁性形状记忆合金, 电子结构, 马氏体相变
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1   引　言

近年来, 磁性形状记忆合金 (magnetic shape

memory alloys, MSMAs)因独特的物性和在智能

器件 [1]、磁制冷 [2,3] 等不同技术领域的应用而受到

了广泛关注. MSMAs中存在马氏体结构相变与材

料铁磁性的耦合, 因此可以通过外磁场驱动马氏体

变体的重排或直接诱导/控制相变的发生. 直到现

在, 设计开发新的MSMAs并进一步提高其性能仍

然是相关理论与实验领域的研究热点之一.

Heusler合金是磁性形状记忆合金中非常重要

的一个门类, 目前在其中已经发现了多种有价值的

材料体系 [4−8]. 但目前仍有一些不利因素限制了

Heusler型磁性形状记忆合金的大规模应用, 其中

很重要的一个因素就是这些材料的马氏体相变温

度 TM 往往相对较低. 例如, 三种典型的磁性形状

记忆合金 Ni2MnGa, Ni2FeGa和 Mn2NiGa的 TM
分别为 202 K[9], 142 K[5] 和 270 K[10].

一般来说, 基于MSMAs的设备工作温度主要

取决于材料的居里温度 TC 和马氏体转变温度 TM,

例如磁制冷材料往往需要室温区间的工作温度和

较宽的工作温度范围, 而低的 TM 将使材料的实际

应用面临一些困难. 为了适应不同的应用需求, 研

究者常通过掺杂和合金化来调控材料的马氏体相

变温度 TM. 到目前为止, 已经报道了多种不同过

渡族金属和主族元素对 Heusler型 MSMAs掺杂

的研究, 并发现了相当多有优良性能的材料 [11−14].

最近的理论计算表明, Zn掺杂是提高 Ni-Mn

基 Heusler合金 (如 Ni2MnGa和 Mn2NiGa)马氏
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体相变温度 TM 的可行方法, 同时也不会对材料的

磁性能产生明显影响 [15−17]. Ghotbi Varzaneh等 [18]

也通过实验发现, 在 Ni-Mn-Sn中掺杂 Zn可以提

高其 TM 并增强磁热效应, 实验结果表明 1%的 Zn

掺杂量可以带来近 60 K的相变温度提高, 这充分

证明了 Zn掺杂是一种提高材料马氏体相变温度的

有效手段, 有进一步研究的价值. 但截至目前, 关

于 Zn提高 Heusler合金马氏体相变温度的报道都

集中在 Ni-Mn基 Heusler合金中, 在非 Ni-Mn基

合金中的作用研究较少, 因此有必要在更多不同种

类的材料如 Ni2FeGa, Co-Ni-Ga中开展更深入的

研究以确定 Zn掺杂是否可以作为一种提高Heusler

型磁性形状记忆合金相变温度的“广谱”手段并对

其影响材料相变的机制做更深入的研究. 同时由

于 Zn易挥发, 当合金中 Zn含量高时, 最终的成分

组成可能不确定并且会偏离名义成分 [15], 这给实

验上制备高 Zn含量 Heusler合金并研究其对马氏

体相变和磁性的影响带来了一定困难. 因此通过理

论手段对其性能先行预测对于筛选有价值的材料

开展进一步的实验研究很有价值.

这里选择 Ni2FeGa研究 Zn掺杂对马氏体相

变的影响. Ni2FeGa作为一种典型的 Heusler型磁

性形状记忆合金具有力学性能好、磁致应变大等优

点, 但是其较低的马氏体相变温度给实际应用带来

了诸多不便. Zn掺杂作为新出现的能够显著提高

材料相变温度的可行手段, 其在 Ni2FeGa中的作

用至今仍缺乏理论和实验方面的报道. 本文通过第

一性原理计算研究 Ni2FeGa1–xZnx  (x = 0,  0.25,

0.5, 0.75, 1)的电子结构、马氏体相变和磁性. 并计

算了这些合金的形成能 Ef 等随 Zn含量的变化, 以

讨论 Zn掺杂对合金的相稳定性的影响. 这些结果

对于在 Ni2FeGa基础上设计制备新的具有高相变

温度的磁性形状记忆合金有很好的参考价值, 同时

也有助于加深人们对 Zn在 Heusler合金中作用的

认识. 

2   计算方法

Ni2FeGa1–xZnx (x =  0,  0.25,  0.5,  0.75,  1)的

电子结构采用 CASTEP程序进行计算 [19,20], 这也

是目前 Heusler合金理论研究中常用的一种计算

软件. 计算使用基于密度泛函理论平面波基组的超

软赝势方法 [21] 来处理原子核与电子之间的相互作用,

采用在 3d过渡族合金计算中广泛采用的广义梯度

近似 (generalized gradient approximation, GGA)

的 Perdew-Burke-Ernzerhof  (PBE)泛函形式 [22]

处理交换关联能. 计算采用的各原子的价电子构型

分别为 Ni (3d84s2),  Fe  (3d64s2),  Ga (3d104s24p1)

和 Zn (3d104s2). 立方奥氏体和四方马氏体相布里

渊区的 k 点网格分别设定为 18 × 18 × 18和 18 ×

18 × 16. 平面波的截断能设定为 500 eV, 计算所

使用的收敛精度为 1 × 10–6 eV / atom. 这些参数

可以使计算结果得到可靠收敛. 在本文中, Zn的掺

杂通过在一个 16原子的 Ni8Fe4Ga4 超晶胞中用

Zn依次取代 1, 2, 3, 4个 Ga原子实现. 这种方法

除了可以计算得到总的态密度和自旋磁矩以外, 还

可以得到每个原子的态密度和磁性数据. 在搭建超

晶胞的过程中, 对于同一成分 (例如Ni8Fe4Ga2Zn2),

掺杂原子在晶格中的具体占位可能会有几种不同

的选择方式, 此时构建出的不同超晶胞中掺杂原子

周围的原子环境略有差异. 考虑到这一情况, 首先

计算并比较了同一成分下可能搭建出的几种不同

超晶胞的总能量, 发现它们彼此非常接近, 本文选

择了总能量最低的晶胞进行进一步的研究. 

3   结果与讨论

Heusler合金的物性与合金中的原子占位和有

序度密切相关, 因此首先通过结构优化对 Zn在

Ni2FeGa1–xZnx 中的择优占位进行讨论. 在 Heusler

合金 X2YZ 的立方晶格中, 有四个不同的晶体学位

置 , 分别标记为 A(0,  0,  0),  B(0.25,  0.25,  0.25),

C(0.5, 0.5, 0.5)和 D(0.75, 0.75, 0.75). 其中 A, B

和 C位置被过渡金属元素 X 和 Y 如 Fe、Co 等占

据, 而 D位置被主族元素 Z 如 Ga 等占据. 已经发

现 ,  Heusler合金存在两种可能的高有序结构 :

L21 和 XA. 在 L21 结构中, 两个相同的 X 原子占

据等效的 A和 C晶位; 而在 XA结构中, 两个 X

原子分别占据 A和 B位 , Y, Z 原子分别位于 C

和 D位.

具体到 Ni2FeGa, 理论和实验研究均表明其具

有 L21 结构 [5], 两个 Ni原子进入 A, C晶位, 一个

Fe原子进入 B位. 主族元素 Ga占据 D位. 这与

Heusler合金中的“价电子数规则”, 即具有较多

价电子的过渡金属原子优先占据 A和 C位是一

致的 [23]. 在 Ni2FeGa1 – xZnx 中用 Zn代替 Ga时 ,
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Zn存在两种可能的占位方式: 一种是 Zn直接进入

所取代 Ga的 D位, 另一个是考虑到 Zn价电子数

较多 , 可能优先进入 A/C位 , 而原本此晶位的

Ni原子进入 D位.

图 1给出了 Ni2FeGa1–xZnx 结构优化的结果.

对于未掺杂的 Ni2FeGa, L21 和 XA结构之间的能

量差为–0.11 eV/f.u., 与前面的讨论一致. 在此基

础上, 掺杂的 Zn原子进入 D位的总能量始终低于

进入 C位的情况, 表明这是一种更稳定的结构, 也

说明 Ni2FeGa1–xZnx 在整个研究范围内都保持了

L21 结构. 之前有文献报道, Zn在 Heusler合金中

表现出了类主族元素的行为 [16], 本研究中 Zn对 D

晶位的择优占位支持了这一结论, 这主要与 Zn具

有全满的闭合 3d壳层有关 (3d104s2).

Heusler合金原子占位与晶格中各原子之间的

价电子杂化和成键特性密切相关. 为了进一步讨

论 Zn的择优占位及其原因, 计算比较了 XA和 L21
型 Ni2FeZn在 (110)面上的差分电荷密度 (charge

density difference, CDD)[24], 结果在图 2中给出.

如图 2所示, 在 CDD图中, 红色区域表示电

子密度增加, 蓝色区域则为电子密度减小. 相比于

Zn进入 C位形成XA结构, 在 L21 结构的Ni2FeZn

中, 可以清楚地观察到在最近邻的 Ni(A, C)-Fe之

间存在更明显的大面积红色区域, 这表明它们的价

电子之间存在较强的共价杂化作用. 接近 Zn原子

的区域为蓝色球形, 表明 Zn失去部分价电子来与

其他过渡金属原子成键. 在 Heusler合金中, 强的

共价杂化对材料的稳定性有重要作用 [25,26], 因此

在 Ni2FeZn中, Zn进入 D位形成 L21 结构具有更

高的稳定性.

通过结构优化可以确定 Ni2FeGa1–xZnx (x =

0, 0.25, 0.5, 0.75, 1)立方奥氏体相在基态下的平

衡晶格常数, 结果列于表 1中. 其中 Ni2FeGa的晶

格常数为 5.76 Å, 与文献中 5.74 Å[5] 的实验值基

本一致. 同时由于 Ga和 Zn的原子半径接近, 材料

晶格常数随 Zn含量增加变化并不明显 [27].
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图  1    计算得到的 Ni2FeGa1–xZnx (x = 0, 0.25, 0.5, 0.75, 1)合金总能量与晶格常数的关系曲线 , 其中 Zn(C)和 Zn(D)分别表示

Zn进入 C和 D晶位

Fig. 1. Calculated total energies of Ni2FeGa1–xZnx (x = 0, 0.25, 0.5, 0.75, 1) as functions of lattice constant. Here Zn (C) and Zn (D)

indicate that Zn enters the C and D sites, respectively. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 70, No. 13 (2021)    137101

137101-3

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


Heusler合金中的马氏体相变可以通过四方畸

变后 Heusler合金的基态总能量变化来预测 [28]. 为

了简化计算, 这里假设相变前后奥氏体和马氏体相

的晶胞体积保持不变, 这也是 Heusler型磁性形状

记忆合金计算中常用的手段 [29]. 关于计算的更多

详细信息可以见参考文献 [30, 31]. 当晶格四方畸

变 (c/a ≠ 1)后, 总能量将随 c/a 比值的变化而

改变, 可以此确定四方马氏体的能量最小值和平衡

晶格常数并得到马氏体和奥氏体相之间的能量

差 DEM, 用来预测 Heusler合金中可能的马氏体

相变 [32,33]. 当 DEM 为负值时, 表明马氏体相的能

量低于奥氏体且更稳定, 从而可能发生立方到四方

相的转变 . 在具有相似成分的一系列合金中 ,

DEM 的绝对值越大, 则马氏相具有越高的稳定性,

也将具有更高的马氏体相变温度 TM.

图 3给出了 Ni2FeGa1–xZnx(x = 0, 0.25, 0.5,

0.75, 1)合金马氏体与奥氏体相能量差 DEM 随 c/a

值的变化. 计算得到的 DEM 等具体数据在表 2中

列出. 在 Ni2FeGa1–xZnx 合金的 DEM-c/a 曲线中,

c/a > 1和 c/a < 1时, 都存在一个能量的极小值,

而能量的最小值位于 c/a > 1一侧 , 这表明 Ni2
FeGa1–xZnx 晶胞在马氏体相变后倾向于 c 轴伸长

而 a, b 轴收缩. 随着 Zn含量的增大, Ni2FeGa1–x
Znx 的 DEM 的绝对值呈现出单调增加的趋势. 当

x = 0时, Ni2FeGa的DEM 为–0.11 eV/f.u., 而 x =

1时 Ni2FeZn的 DEM 变为–0.15 eV. 这表明 Zn的

掺杂有利于增加马氏体相的稳定性并提高相变温

度 TM, 这与之前文献报道的 Zn在 Ni2MnGa和

Mn2NiGa中所起作用是一致的 [16], 也表明 Zn取

代主族元素作为一种提高 Heusler型MSMA相变

温度的“广谱”手段, 值得进一步深入研究.
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Fig. 2. The charge density difference on the (110) plane of Ni2FeZn alloy with XA (left) and L21 (right) structures. 

 

表  1      计算得到的 Ni2FeGa1– xZnx(x =  0,  0.25,

0.5, 0.75, 1)合金立方奥氏体相的平衡晶格常数 a,

形成能 Ef 和磁性参数
Table 1.    The calculated  equilibrium  lattice   con-

stant  a,  formation  energy Ef  and magnetic   proper-

ties  of  Ni2FeGa1–xZnx  (x =  0,  0.25,  0.5,  0.75,  1)  al-

loys in cubic austenitic state.

x 0.00 0.25 0.5 0.75 1.00

a/Å 5.76 5.76 5.75 5.74 5.74

Ef/(eV·f.u.–1) –0.75 –0.64 –0.54 –0.43 –0.34

Mt(µB/f.u.) 3.40 3.50 3.61 3.72 3.82

MNi/µB 0.16 0.20 0.25 0.30 0.35

MFe/µB 3.11 3.13 3.15 3.16 3.17

MGa/µB –0.03 –0.02 –0.01 0.00 —

MZn/µB — –0.06 –0.06 –0.05 –0.04

 

表  2      计算得到的 Ni2FeGa1–xZnx (x = 0,  0.25,

0.5, 0.75, 1)合金在马氏体状态下的马氏体与奥氏

体之间能量差 DEM, c/a 比值和磁性参数
Table 2.    The  calculated  energy  difference  DEM
between the martensite and austenite, c/a ratio and

magnetic  properties  of  Ni2FeGa1 – xZnx  (x  =  0,  0.25,

0.5, 0.75, 1) alloys in tetragonal martensitic state.

x 0.00 0.25 0.5 0.75 1.00

DEM/(eV·f.u.–1) –0.110 –0.119 –0.128 –0.144 –0.151

c/a 1.36 1.36 1.34 1.33 1.32

Mt/(µB·f.u.–1) 3.38 3.48 3.63 3.73 3.85

MNi/µB 0.28 0.32 0.35 0.38 0.41

MFe/µB 2.92 3.00 3.02 3.06 3.11

MGa/µB –0.11 –0.10 –0.08 –0.07 —

MZn/µB — –0.13 –0.11 –0.10 –0.09
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在参考文献 [30, 32]中, 已经发现对于成分相

近的一系列 Heusler型磁性形状记忆合金, 其马氏

体相变温度 TM 与两相能量差 DEM 之间存在近似

正比关系, 因此可以通过 DEM 的计算结果对材料

的 TM 进行大致的推算. 在参考文献 [18]中, 同样

发现 Zn掺杂后材料 DEM 的增加与实验观察到的

TM 的升高存在对应关系. 对于本文中的Ni2FeGa1–x
Znx, 在 x = 0.25时 DEM 相比 x = 0时增加了约

8%, 因此 TM 相比掺杂前的 142 K可能有 12 K左

右的提高, 而当 Ga全部取代 Zn时, TM 有可能达

到 195 K左右. 但是对于更具体的情况, 还需要后

续开展实验研究加以确定.

为了深入讨论 Zn掺杂影响合金马氏体相变的

物理机理 , 分别计算了 Ni2FeGa1 – xZnx  (x =  0,

0.25, 0.5, 0.75, 1)在奥氏体和马氏体状态下的态

密度 (density of states, DOS), 并在图 4中进行了

比较.

在 Heusler型 MSMAs中, 马氏体相变通常与

其态密度中的 Jahn-Teller效应有关 [34,35]. 在材料

奥氏体相的态密度中, 费米能级 EF 处往往存在较

高的态密度峰, 通过马氏体四方畸变可以使这些态

密度峰发生劈裂而在 EF 位置附近形成赝带隙, 从

而增强体系的稳定性. 在一些典型的磁性形状记忆

合金, 如 Ni2MnGa[36] 和Mn2NiGa[37] 中, 都可以在

相变前后的态密度中观察到 Jahn-Teller效应.

在图 4中, 同样可以看到 Jahn-Teller效应对

马氏体相变的贡献 [38]. 以未掺杂的 Ni2FeGa为例,

在其奥氏体 DOS中, 自旋向下能带中费米能级 EF
位置存在明显的 DOS峰, 在其两侧各存在一个赝

带隙. 而在马氏体 DOS中, 态密度移动到能量较

高的赝带隙底部, 这可以提高马氏体相对于奥氏体

的稳定性. 随着 Zn逐步取代 Ga, 奥氏体的自旋向

下 DOS向高能方向移动, 从而使费米能级始终位

于态密度峰顶附近, 且其附近有态密度的尖峰出

现. 而在马氏体 DOS中, 随 Zn含量增加, 自旋向

下方向费米能级附近的态密度逐渐向高能量方向

移动, 同时使 EF 从之前的赝带隙逐步移动到另一

个低态密度的区域. 这有助于保持 Ni2FeGa1–xZnx

中马氏体的高稳定性, 促使相变的发生.

表 1和表 2分别列出了 Ni2FeGa1–xZnx 奥氏

体和马氏体的磁性参数. Ni2FeGa在 5 K时的饱

和磁化强度为 3.17 µB/f.u.[5], 与计算得到的 3.38 µB
符合较好. 可以发现, Zn的掺杂没有改变Ni2FeGa1–x
Znx 的磁结构. 磁性原子 Ni和 Fe的原子自旋磁矩
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(c/a = 1)

Fig. 3. Variation of the energy difference DEM between the martensitic and austenitic phase with the c/a ratio in Ni2FeGa1–xZnx.

Here the zero point corresponds to the cubic austenite (c/a = 1) of each alloy. 
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在奥氏体和马氏体中始终保持平行排列, 从而使这

些合金具有大的总磁矩, 这对于获得大的磁感生应

变是有利的. 在 Ni2FeGa1–xZnx 中, Fe对总磁矩的

贡献最大, 而 Ni的自旋磁矩较小, 随着 Zn代替

Ga, 材料的总自旋磁矩单调增加, 这种增加主要来

自 Fe的原子磁矩的增大.

至今关于 Zn掺杂 Heusler合金的实验报道很

少, 这里计算了 Ni2FeGa1-xZnx 合金的形成能 Ef 来

探讨 Zn掺杂对 Ni2FeGa成相的影响, 这将为今后

此类材料的制备提供理论参考. Ef 计算公式: 

Ef=Etotal−[ENi bulk+EFe bulk+EGa bulk+EZn bulk], (1)

Etotal ENi bulk EFe bulk

EGa bulk EZn bulk

其中,   是每种合金的基态总能,   ,   ,

 和   分别为各成分单质的基态能量 .

形成能 Ef 为负值表示该合金是热力学稳定的. 从

表 1可以看出 ,  Zn的掺杂会导致 Ni2FeGa1–xZnx

的 Ef 略有增加, 但在 x = 0—1范围内, Ef 始终保

持负值, 因此可以认为 Zn在 Ni2FeGa中是可以有

较高固溶度的.

最后讨论 Zn掺杂对 Heusler合金 Ni2FeGa

L21 结构的稳定作用. 一般来说, 通过电弧熔炼和

退火得到的 Ni2FeGa以 L12 结构为主, 这是一种

面心立方结构 [5]. 体心立方结构的 Ni2FeGa L21 相

通常在电弧熔炼后通过快速冷却方法 (例如甩

带)才能得到. 因此, 研究 Zn对 Ni2FeGa1–xZnx L21
相稳定性的影响将有助于优化此类材料的制备工

艺. 在 L12 型 Ni2FeGa中, Ni和 Fe位于立方晶格

面心位置, 而 Ga/Zn位于角顶位置. 计算参数设置

与 L21 结构相同.

图5中比较了L12 和L21 型Ni2FeGa1–xZnx (x =

0, 0.5和 1.0)的基态能量 . 对于 Ni2FeGa, L12 和

L21 结构之间的能量差 DE 为–0.01 eV/f.u., 表明

Ni2FeGa L12 相理论上更为稳定. 但是由于能量差

很小, 因此也可以通过快速冷却来合成亚稳态的

L21 相. 而用 Zn代替 Ga可以使 L21 相的能量相

比L12 明显降低, Ni2FeGa0.5Zn0.5 和Ni2FeZn的DE

分别为 0.04和 0.11 eV/f.u.. 因此 , 与面心的 L12
相相比 , Zn掺杂后 Ni2FeGa1–xZnx 的体心 L21 相

更加稳定, 这对于更加简便的合成此类材料是很有

好处的. Zn掺杂对 Ni2FeGa1–xZnx L21 相的稳定作

用可以通过电子结构来加以进一步的解释, 图 6中

对 Ni2FeGa1–xZnx (x = 0, 0.5和 1.0)的 L21 和 L12
相的总态密度进行了比较.
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在 L21 型 Ni2FeGa的 DOS中, 自旋向下方向

可以在从–0.5 eV到+ 0.2 eV的能量区间观察到

明显的 DOS峰. 费米能级 EF 位于 DOS峰值的顶

部, 如前所述, 这种 DOS结构在能量上是不稳定

的. 但是在 L12 型 Ni2FeGa中, 自旋向下 DOS中

的–0.04 eV处有一个窄而尖锐的 DOS峰, 而在约

0.14 eV处有一个低谷, EF 位于此峰的右侧靠近谷

底的位置. 所有这些使得 Ni2FeGa的 L12 结构更

加稳定. 用 Zn代替 Ga后, L21 型 Ni2FeGa1–xZnx

自旋向下的 DOS移动到能量更高的区间, 因此费

米能级从 DOS峰的顶部移动到态密度较低的区

域 . 但是在 L12 型 Ni2FeGa1–xZnx 的 DOS中 , EF
附近的自旋向下态密度更接近费米能级, 并使得此

前存在的态密度低谷变窄消失. 这将会影响 L21
和 L12 相的相对稳定性. 综上所述, 可以认为部分

Zn的掺杂有利于稳定 Ni2FeGa1–xZnx L21 相, 有可
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能使之可以作为一个稳定相直接通过电弧熔炼方

法得到, 这对于 Ni-Fe-Ga型 MSMAs的制备与实

际应用有重要价值. 

4   结　论

本文采用第一性原理方法研究了 Zn掺杂对

Heusler型磁性形状记忆合金 Ni2FeGa的电子结

构、马氏体相变和磁性的影响. 在 Ni2FeGa1–xZnx

(x = 0, 0.25, 0.5, 0.75, 1)中, Zn原子取代 Ga之

后更倾向于占据 Heusler合金晶格的 D位, 即 Ga

的位置. 计算表明 Ni2FeGa1–xZnx 合金马氏体和奥

氏体相之间的能量差 DEM 随着 Zn掺杂量的增加

而不断增大, 这有助于增大 Ni2FeGa1–xZnx 马氏体

相的稳定性并提高材料的相变温度 TM. 对电子结

构的分析表明这一规律与态密度中的 Jahn-Teller

效应密切相关. 与此同时, Zn的掺杂没有改变这些

合金的磁性结构, Ni2FeGa1–xZnx 合金中 Ni, Fe原

子磁矩始终为铁磁性耦合. 形成能 Ef 的计算表明,

Zn掺杂会导致 Ef 随 Zn含量升高略有增大, 但在

整个研究的范围内形成能 Ef 始终保持为负值. 另

外, Zn掺杂对于 Heusler合金 Ni2FeGa的 L21 相

有稳定作用, 有助于抑制面心结构 L12 相的产生.
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First-principle study on effects of Zn-doping on electronic
structure, magnetism and martensitic transformation of

Heusler type MSMAs Ni2FeGa1–xZnx (x = 0–1)*
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Abstract

The magnetic shape memory alloys (MSMAs) have both martensitic transformation and ferromagnetism in

the same material, thus external magnetic field can be used to induce/control the phase transformation or the

reorientation of martensite variant. MSMAs have received considerable attention for their interesting properties

and wide applications in different fields. For practical applications, the martensitic transformation temperature

TM is an important factor and a high TM is preferable. Recently, Zn-doping has been found to be a possible way

to elevate the value of TM of Ni-Mn based MSMA, but this effect on other kinds of MSMAs is not very clear

yet. Heusler alloy Ni2FeGa is a typical MSMA with unique properties, however, its TM is relatively low. So it

can  be  meaningful  to  find  possible  ways  to  increase  its  phase  transition  temperature.  In  this  paper,  the

influences  of  Zn-doping  on  the  electronic  structure,  martensitic  transformation  and  magnetic  properties  of

Heusler-type magnetic shape memory alloy Ni2FeGa are investigated by first-principle calculations. Total energy

calculation  and  charge  density  difference  indicate  that  Zn  atom  prefers  to  occupy  the  Ga  (D)  site  when

substituting for Ga in Ni2FeGa1–xZnx (x = 0, 0.25, 0.5, 0.75, 1). This main-group-element-like behavior is related

to the closed 3d shell of Zn. Due to the similar atomic radii of Ga and Zn, Zn-doping does not lead the lattice

constant to change greatly. The variation of the energy difference DEM between the martensite and austenite

with Zn content increasing is calculated, and the result shows that DEM  increases with Zn-doping increasing,

and  thus  conducing  to  increasing  the  stability  of  the  martensite  phase  and  to  evaluating  the  transformation

temperature TM in Ni2FeGa1–xZnx. This trend can be explained by the Jahn-Teller effect observed in the DOS

structure. The Zn-doping does not change the magnetic structure of Ni2FeGa. A ferromagnetic coupling between

Fe spin moment and Ni spin moment can be observed within the whole range studied. The calculated total spin

moment  increases  with  Zn  content  increasing.  The  variation  of  formation  energy  Ef  with  Zn-doping  is

investigated.  In  Ni2FeGa1 – xZnx  a  negative Ef  is  retained  within  the  whole  range  studied,  though  it  increases

slightly  with  the  doping  of  Zn.  It  is  also  found  that  the  Zn-doping  can  increase  the  stability  of  L21 Heusler

phase in Ni2FeGa1–xZnx and suppress the formation of the FCC L12 phase.
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