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高温高压下NiTi2热力学性质的第一性原理研究
*
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摘要:【目的】获得高温高压下NiTi2 的热力学性质。【方法】结合准谐德拜模型采用基于密度泛函理论的平面波赝势方

法。【结果】对NiTi2 高压下的结构进行了几何结构优化,获得了其力学的弹性性能,表明NiTi2 在高压下呈弹性各向异

性,同时获得了高温高压下NiTi2 的热力学性质。【结论】有助于构建Ni-Ti合金体系的多项物态方程。
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形状记忆合金(Shapememoryalloy,SMA)指具有以下特性的合金:它的初始形状在低温条件下经过塑形

形变改变后,再改变温度使它达到某一种临界温度以上,又可以还原成初始形状。这一概念最早由Chang等

人
[1]在1952年观察到Au-Cd合金中相变的可逆性时提出,稍后有人在Cu-Zn合金中也发现了类似现象。直到

1962年,Buehler等人
[2]在等原子比的Ni-Ti合金中发现有明显宏观形状改变的记忆效应后,这类合金才引起人

们广泛关注。Ni-Ti形状记忆合金除了有比较好的形状记忆效应,还具有超弹性效应。人们通过研究发现这与

热弹性马氏体相变
[3]有关。Ni-Ti合金的相变行为和机械特性可以进行热处理或者施加机械影响,但很多形状

记忆合金不能用于温度超过100℃的情况,主要是因为相变温度的限制。要解决此问题,可以通过添加其他元

素以提高相变温度来达到目的。孟令杰等人
[4]深入研究了高强度Ni-Ti形状记忆合金,很大程度上提高了Ni-Ti

合金的室温及高温强度等。另一方面,Dragan等人
[5]探索了NiTi2 的电子结构,合理地估计了NiTi2 的热力学

性质等;同时刘元富等人
[6]制备出以金属间化合物NiTi2 为基体、具有极高硬度以及良好滑动磨损耐磨性的快速

凝固金属间化合物的耐磨复合材料涂层,这些研究对进一步开展研究提供了帮助。
材料在压力和温度下精确的热力学性质,对于认识材料在极端条件下的相图和动力学响应能够提供很多有

价值的信息。目前对Ni-Ti系列合金的高温高压物理性质研究较为缺乏,本研究利用基于平面波赝势密度泛函

理论的第一性原理方法,结合准谐德拜模型,研究了NiTi2 在高温高压下的热力学性质。

1计算方法

用 MaterialsStudio程序包中的CASTEP模块进行计算。在电子结构计算中,运用Kleinman-Bylander的

模守恒赝势
[7]。使用的广义梯度近似交换相关函数为PW91(Perdew-Wang91)交换相关函数,平面波截断能取

为500.00eV以内。Ni,Ti的价电子分别取3d84s2、3d24s2。布里渊区内积分采用15×15×15Monkhorst-Pack
形式的特殊k点方法。计算中几何优化的收敛指标为原子间连续两个循环的能量差在5×10-6eV以内。所有

电子结构总能量的计算均通过平面波赝势密度泛函理论实现。为获得高温高压下的物理性质,这里利用准谐德

拜模型
[8]进行推广。在此模型中,物质的非平衡Gibbs函数G*(V;P,T)形式如下:

G*(V;P,T)=E(V)+PV+AVib(V;T)。 (1)
其中,E(V)表示分子每个原胞的总能量;P,V 分别表示压强和体积;AVib是振动的 Helmholtz自由能。考虑到

准谐近似并使用声子态密度的德拜模型,AVib可用如下形式表示
[9-10]:

AVib(Θ;T)=nKT 9
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其中,Θ(V)是德拜温度,D(Θ/T)是德拜积分,n 是每个原胞中包含的原子数。对于各向同性的固体来说,Θ 可

表达为
[9]Θ=

ћ
K
[6π2V1/2n]1

/3f(σ)
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M
。其中,M 是每个原胞中分子的质量,BS 是用来表示晶体压缩率的绝热

体弹模量,表达式为
[6,9]BS≃B(V)=V
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÷。σ 是泊松比率(Poissonratio),f(σ)的表示式可参阅文献

[11-12]。对于σ的取值,选择常用的立方晶系的标准值0.25。非平衡Gibbs函数G*(V;P,T)对体积求最小

值,即:
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通过(2)式就可以得到热物态方程,且等温弹性模量BT,热容CV,热膨胀系数α分别用如下形式表示:
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2结果与讨论

NiTi2 是面心立方结构,空间群是Fd-3m(空间群编号:227)。本研究采用文献[13]提供的NiTi2 空间晶体

结构的原始数据。Ti原子占据16c和48f晶格,Ni原子占据32e位置。面心立方晶系,只有3个独立的弹性常

数,即C11,C12和C44。弹性常数随压力的变化关系经过计算,结果如图1所示。NiTi2 在零温下的弹性常数Cij

如表1所示,计算结果与已有文献研究结果接近
[5]。C11和C12随压力的增加逐渐增加,而C44基本保持不变。弹

性各向异性可用参数A 表示,是无量纲的,它与弹性常数的关系为:A=[2(C44+C12/C11)]-1。通过所获得的

弹性常数,进一步各得到了各项异性参数A 与压强的关系(图2)。随压力的增加,A 值随压强的增加呈增加趋

势,这表明着NiTi2 的弹性是各向异性的。根据弹性常数还能够判断晶体的力学稳定性,即当C11-C12-2P<0
时,结构不符合力学的稳定性。根据计算结果,NiTi2 稳定性能够保持在50GPa附近,而在高于这一压力的区

间,NiTi2 将会分解,形成其他组分的Ni-Ti合金体系。

图1 零温下NiTi2 的弹性常数与压强的关系

Fig.1 Theelasticconstantsversuspressureat0K

表1 NiTi2 在零压和零温下的弹性模量B0,

热膨胀系数α和弹性常数Cij

Tab.1 Theelasticmodule,thermalexpansionand

elasticconstantofNiTi2atzeropressureandtementure

本文结果 文献结果[5]

B0/GPa 130.51 127.939

α/105K 3.75 4.048

C11/GPa 208.33 228.2

C12/GPa 109.32 105.0

C44/GPa 42.95 42.6

  在热力学性质计算中,对面心立方结构的NiTi2 首先取不同晶格常数a 求出相应的总能量E 和原胞体积

V,然后再把总能量和体积用准谐德拜模型结合物态方程
[14]进行拟合,就能够获得高温高压下的热力学性质。

NiTi2 在零温零压下的体积模量B0 和热膨胀系数α如表1所示。从表1可以看出,计算得到的结果与其他理论

计算值
[5]比较吻合。

热状态方程是用来描述材料的压力、温度、体积(P-V-T)三者之间的关系。由于它考虑了温度的效应,所以

比通常的静态状态方程(P-V)更有价值。相对体积随压力和温度的变化关系经过计算,结果如图3所示。从图
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3中,可以发现当温度一定时,相对体积V/V0 随压强P 的增加而下降;压强一定时,高温的相对体积要小于低温

的相对体积,这意味着固体中的粒子在高温时热运动加快从而导致固体就更容易被压缩。另外,对NiTi2 来说,
体积随压强增加而降低,随温度升高而升高,说明增加压强与减小温度的效应是相同的。

图2 常温条件下各项异性因子A 与压强的关系

Fig.2 Theanistropyfactorversuspressure

 
图3 NiTi2 在不同温度下的相对体积与压强关系

Fig.3 TheP-VrelationsofNiTi2atdifferenttemperatures

  固体德拜温度ΘD 是检验晶格动力学模型最为有效的热力学性质之一。不同温度下的德拜温度和热容如图

4所示。在零压下,温度为400K时,得到的德拜温度为496K;当温度分别上升到800,1200K时,德拜温度分

别下降到477,454K。当温度恒定时,德拜温度随压强增加而增加,而热容随压强的增加而减小。当温度小于

1600K时,热容随温度和压强的变化而变化,但在高温高压条件下,热容几乎不随温度和压强的变化而变化,这
是由于受非谐效应的影响,从而导致热容几乎接近Dulong-Petit值。

图4 NiTi2 在400,800,1200K温度下其德拜温度和热容与压强的关系

Fig.4 NiTi2versuspressureat400,800,and1200K

3结论

利用平面波赝势密度泛函理论结合准谐德拜模型研究了NiTi2 高压下的弹性模量、各项异性参数、热容、德

拜温度。压强一定时,温度较高的时候相对体积变化比低温更加明显,主要在于粒子在高温时热运动加快,导致

此固体就更容易压缩。弹性各向异性随压强增加而增加。温度小于1600K时,热容随温度和压强的变化较为

明显,但在高温高压条件下,热容几乎不随温度和压强确的变化而变化,在数值上接近Dulong-Petit值。
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First-principlesDeterminationoftheThermodynamicsofNiTi2Alloy

WANZhongjun,CHENGHao,SUNDan,HEYu,HUCuie
(CollegeofPhysicsandElectronicEngineering,ChongqingNormalUniversity,Chongqing401331,China)

Abstract:[Purposes]ToinvestigatethethermodynamicsofNiTi2underhighpressureandhightemperature.[Methods]Thefirst-

principlecalculationsandquasi-harmonicDebyeapproximationhasbeenusedhere.[Findings]Theelasticconstantsandtheelastic
anisotropyfactorwereobtained.Meanwhile,thethermodynamicpropertiesofNiTi2alloyarepredictedsuccessfully.[Conclusions]

TheresultsarecontributingtoconstructthedatabaseofNi-Tialloysystem.
Keywords:NiTi2;thermodynamics;first-principles
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