
第 30 卷第 4 期                          中国有色金属学报                         2020 年 4 月 
Volume 30 Number 4                    The Chinese Journal of Nonferrous Metals                       April 2020 

 

DOI: 10.11817/j.ysxb.1004.0609.2020-35645 

 

密度泛函理论计算研究不同晶相 
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摘  要：钛合金以其优良的生物相容性和综合力学性能成为当前生物医用材料的研究热点，本文采用密度函数理

论方法对不同固溶度的 Ti1−xTax合金的能量、晶体结构、电子结构和力学性质进行全面、系统的理论计算和分析，

并通过电子结构的分析研究了相关力学性质变化的内在机理。结果表明：Ti1−xTax合金体系在固溶度 x=0~0.125 区

间内六方密排相为主，在其他固溶度下则两种相同时存在。两种晶体结构 Ti1−xTax 合金的晶格常数平均值、晶胞

体积和体积模量随着固溶度 x 的增加按一阶 Vegard 规律线性增加。Ti1−xTax合金体系的稳定性、体弹模量、弹性

模量和剪切模量的变化均与对应的电子结构密切相关，在不同固溶度区间呈现不同的变化规律。 
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    自 20 世纪 40 年代以来，生物医用材料己成为各

国竞相研究和开发的热点。金属材料因其较好的强度、

韧性和优良的加工性能被植入人体作为人工膝关节、

股关节、齿科植入体、牙根及义齿金属支架等。据统

计，目前有 70%~80%的生物医用材料为金属材料[1]，

其中，钛及钛合金在硬组织修复与替换材料领域已逐

渐占主要地位，成为首选的生物医用金属材料[2]。医

用钛合金以其良好的生物相容性和综合力学性能引起

了人们的广泛关注，成为目前医用材料研究中的焦点，

它的高耐蚀性及高比强(强度−质量比)的性质使其成

为骨替代和牙科种植的理想材料[3]，但是大量钛存在

可能会增加体内的局部炎症，从而妨碍愈合过程[4]。 

    商业纯钛目前已成功应用于人体作为骨修复、替

换材料及齿科材料，但仍存在两个主要缺点：一是强

度不够高，在承载的部位因经常承受较大的交变应力

容易引起疲劳腐蚀，造成植入体早期断裂，从而导致

纯钛不可应用于大跨距固定修复体及可摘局部义齿框

架等具有高应力的使用环境中[5]；二是生物相容性差，

金属植入人体后，机体组织不同程度地会产生与金属

不能完全相容、引起感染等一系列问题，病情严重时

甚至需要进行植入金属的取出和再植入手术，增加了

病人的痛苦和医疗成本[6]。因此，针对商业纯钛作为

生物医用材料所存在的上述问题，一系列医用植入钛

合金得以开发并应用，目前广泛使用的有 Ti-6Al-4V、

Ti-5Al-2.5Fe、Ti-6Al-7Nb、Ti-Ni 等合金[7]。然而，近

几年研究发现这几类钛合金仍存在一定的问题：钒和

铝会导致神经障碍等疾病，并会导致植入材料附近组

织发生微粒聚集等问题[8−9]；Ti-5Al-2.5Fe、Ti-6Al-7Nb

的弹性模量是人骨弹性模量的 4~10 倍，容易造成“应

力屏蔽”，引起种植体松动或断裂[10]；镍元素也是颇

具争议的有毒元素之一，存在潜在的致敏、致畸和致

癌的毒副作用[11]。因此，发展无铝、无钒，同时具有

良好的生物相容性、低弹性模量、较高强度的新型生

物钛合金成为目前生物医用金属材料的重点发展方向

之一。通过研究钛合金的组分、显微结构及生物相容

性，实现对生物材料力学性能的有效调节，同时预防

生物材料植入人体引起的感染。这些研究对于丰富无

毒生物医用钛合金材料的基础数据将具有重要的意

义。 

在金属钛中加入钽元素，能使其具有优异的力学

性能和较好的抗腐蚀性，Ti-Ta 合金作为生物医用合金

材料以其良好的生物相容性和优异的力学相容性而 
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被各国研究者广泛研究[12−13]。研究发现加入钽的量不

同，合金的性能优化改性效果也将不同。ZHOU 等[14]

在研究中提出 Ti-25Ta 具有最好的力学性能，其弹性

模量仅有 64 GPa，与人骨弹性模量相匹配。密度泛函

理论方法在金属合金领域中有着广泛的应用，能够为

实验研究提供更深入的理论分析和机理研究[15−18]。通

过采用密度泛函理论计算方法研究钛合金材料结构和

力学性能间的相互作用，不仅有利于揭示合金结构对

力学性能的影响机理、指导实验，也将会大大丰富医

用钛合金材料的理论基础。为了能有效地提高 Ti-Ta

合金的生物相容性和综合力学性能，使其性能达到最

优状态，根据前期实验研究的结果[19]，本文对不同固

溶度的 Ti1−xTax合金进行优化计算，并综合分析比较其

各方面性能。采用基于密度函数理论的第一性原理方

法，对不同固溶度下的 Ti1−xTax合金的能量、结构、电

子结构、以及力学性质进行了理论计算和分析，为高

性能 Ti-Ta 合金的设计提供理论依据。 

 

1  计算方法 

 

    本文所有理论计算工作均由 Accelrys 公司开发的

Materials Studio 中的 CASTEP(Cambridge Serial Total 

Energy Package)模块完成[20]。采用平面波超软赝势方

法来描述电子−离子实之间的相互作用，这样可以在

保证一定计算精度的前提下节省计算时间和计算资

源。电子波函数通过平面波基组展开，其中平面波截

断能设置为 380 eV。电子−电子之间相互作用的交换

关联能由广义梯度近似(GGA)中的 PBEsol 泛函进行

描述，这是目前对固体材料较为准确的理论计算方法。

几何结构优化收敛标准设置如下：两次相邻离子步之

间的总能量差小于 1.0×10−6 eV/atom，原子间相互作

用力小于 0.1 eV/nm，原子所受应力小于 0.02 eV/Å，

原子位移小于 5.0×10−5 nm。自洽场运算中电子步的

能量收敛标准为 5.0×10−7 eV/atom。其他相关设置如

下：K-points 设置为 2×2×1，快速傅里叶变换 FFT

的网络设置为 54×54×360。 

    在构建模型时，首先从晶体数据库中导入六方密

排(HCP)钛和体心立方(BCC)钽的初始晶体结构模型，

在此基础上分别扩展 2×2×2 超晶胞(对称性为 P1)。

HCP 结构 Ti1−xTax 合金模型将通过钽原子逐渐替代

HCP 结构钛金属中的钛原子而得到，组分比例的变化

用以模拟合金的不同固溶度；同样地，BCC 结构

Ti1−xTax 合金模型将通过钛原子逐渐替代 BCC 结构钽

金属中的钽原子而得到。为了获得更全面和准确的

Ti1−xTax合金结构，在本文工作中，利用枚举法对每一

个固溶度下所有可能的构型进行结构优化，在对比体

系总能后从中选取能量最小的模型作为研究对象进一

步开展相关的电子结构和力学性质计算。 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  Ti1−xTax合金体系的构型选择和最稳定结构确定 

为了获得更全面和准确的 Ti1−xTax合金结构，在本

文工作中，考虑所有排列组合的可能构型数，如表 1

中所列；同时为确保模拟结果的正确性，所有几何结

构都进行优化并达到收敛标准，直到总能降至最低，

最终得到稳定结构。表 1 中的不可约构型数就是所有

可能构型中的基本类型。 

对 Ti1−xTax (HCP)合金体系，比较枚举的在每一个

固溶度下的体系结构的可能构型数和不可约构型数，

在 8 个钽原子替换钛时(x=0.5)的可能和不可约构型数

最多，其他相对应的两个固溶度分别对称的具有相等

数量的排布。同时，在结构优化后计算最高能量与最

低能量的差值，当只有最低能量时，能量差值为 0。

不可约数大于 2 时，x=0.75 的能量差值最大。最终获

得的最稳定晶体结构如图 1 所示。从优化的晶体结构

可看出，能量差值相对较大的都是钽原子在晶格阵点

中聚集替换的。通过比较能量和晶体结构可以发现，

在 Ti1−xTax (HCP)合金体系中，相同原子在聚集时将会

使体系的总能量相对较低。对于 Ti1−xTax (BCC)合金体

系，同样地，在 8 个钽原子替换钛原子时(x=0.5)的可

能和不可约构型数最多，其他相对应的两个固溶度分

别对称的具有相等数量的排布。不可约数大于 2 时，

x=0.375 的能量差值最大。从优化的晶体结构中可以发

现，Ti1−xTax (BCC)合金体系中钛和钽原子分布相对比

较均匀，并未发现同种原子聚集的情形。 

 

2.2  Ti1−xTax合金体系的能量和晶格常数变化 

    通过计算钛、钽原子在晶格内不同位置所构成的

结合能可以推测材料的稳定性。Ti1−xTax合金结合能计

算公式为[21]： 

b alloy Ti Ta[ (1 ) ] /E E x E xE N                   (1) 

式中：Ealloy是用优化后的每个固溶度下的体系总能量；

x 是固溶度；ETi 和 ETa 分别为相同结构和大小纯钛和

纯钽的总能量 N 是所有原子个数。 

    由式(1)计算求出以 HCP 和 BCC 结构合金的结合

能并求出它们的差值，如图 2 所示。HCP 和 BCC 结 
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表 1  本文计算的 Ti1−xTax合金的枚举数量及能量差值 

Table 1  Enumerated number and energy difference of Ti1−xTax alloy 

Ti1−xTax (HCP)  Ti1−xTax (BCC) 

x 
Possible 

configurations 

Irreducible 
configuration 

number 

Energy 
range/eV 

 
 

x 
Possible 

configurations 

Irreducible 
configuration 

number 

Energy 
range/eV 

0 1 1 0  0 1 1 0 

0.0625 16 1 0  0.0625 16 1 0 

0.125 120 5 0.2436  0.125 120 4 1.0369 

0.1875 560 9 0.3478  0.1875 560 6 1.5001 

0.25 1820 29 0.6333  0.25 1820 18 1.7232 

0.3125 4368 43 0.7515  0.3125 4368 22 1.6270 

0.375 8008 82 1.0301  0.375 8008 41 1.9774 

0.4375 11440 95 1.3412  0.4375 11440 43 1.7076 

0.5 12870 122 1.5576  0.5 12870 59 1.6165 

0.5625 11440 95 1.6893  0.5625 11440 43 1.5465 

0.625 8008 82 2.3527  0.625 8008 41 1.2171 

0.6875 4368 43 1.87753  0.6875 4368 22 0.89246 

0.75 1820 29 3.29985  0.75 1820 18 0.72072 

0.8125 560 9 1.59248  0.8125 560 6 0.38384 

0.875 120 5 2.35405  0.875 120 4 0.52633 

0.9375 16 1 0  0.9375 16 1 0 

1 1 1 0  1 1 1 0 

 

 

图 1  Ti1−xTax (HCP)和 Ti1−xTax (BCC) 合金的最低能量结构图(其中灰色小球代表 Ti 原子、蓝色小球代表 Ta 原子) 

Fig. 1  Crystal structure of Ti1−xTax (HCP) alloys(a) and Ti1−xTax (BCC) alloys(b) with lowest energy structure (In which gray ball 

represents Ti atom and blue ball represents Ta atom) 
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构的结合能都随着钽原子的增加而增加，由于纯钛以

HCP 为稳定结构，而纯钽以 BCC 为稳定结构，所以

BCC 结构的钛和 HCP 结构的钽均为不稳定相。通过

计算发现，在 x=0 时 BCC 结构的钛和 x=1 时 HCP 结

构的钽在能量关系曲线图上出现很大偏差，而在其他

固溶度下能量关系都很好的呈线性趋势。因此，下文

讨论中将不再涉及 x=0时BCC结构的钛和 x=1时HCP

结构的钽。图中结合能差值曲线表明，固溶度为

0~0.125 时 HCP 结合能较 BCC 大，所以在此区间中

Ti1−xTax合金以六方密排相为主；固溶度大于 0.125 时

结合能差值趋于 0，所以在此区中是 Ti1−xTax合金为六

方密排和体心立方的混合相。在实验研究中[19, 22]，发

现 Ti-Ta 合金(计量比为 3:1)只有在降温速率达到

2000 ℃/h 的淬火过程中其高温稳定相 β相(即 BCC 结

构)才能被保留，但同时存在 α相(即 HCP 结构)；而在

降温速率较低的条件下低温稳定相 α相是晶相的主要

部分，这一实验现象同样也被 ZHOU 等[23]的实验研究

观察到。在理论计算方面，BARZILAI 等[24]同样采用

了第一性原理计算方法对 Ti-Ta 合金的相图进行了计

算，除了固溶度变化的两端之外，Ti-Ta 合金在很大的

固溶度范围内存在两相共存的混合相现象。 

 

 

图 2  Ti1−xTax 合金结合能及其结合能差值随着固溶度的变

化关系 

Fig. 2  Relationship between binding energy and its difference 

of Ti1−xTax alloy with variation of solid solubility 

 

    Ti1−xTax合金体系的晶体常数变化如图 3 所示。由

于在本文工作在对合金模型进行结构优化时采用的是

P1 对称性，且对晶胞没有进行任何限制，所图 3 中不

同晶格常数的变化趋势呈现一定的复杂性和不一致。

这是因为在不同的固溶度下，钛原子和钽原子并不完

全是均匀分布，所以对不同方向的晶体结构影响是不

一致的。根据前面的结构分析可以看出，Ti1−xTax (HCP)

合金体系中，同种原子有聚集现象，所以晶格常数变

化的不一致性更加明显；而在 Ti1−xTax (BCC)合金体系

中，钛原子和钽原子的分布相对比较均匀，所以晶格

常数变化的一致性比较明显。从图 3(a)可以发现，

Ti1−xTax (HCP)合金体系的晶格常数 a、b 的变化相互对

应，其平均值呈缓慢趋势增加趋势；晶格常数 c 的变

化趋势正好与 a、b 平均值呈相反趋势，所以随着固溶

度的增加，Ti1−xTax (HCP)合金体系的晶胞体积单调增

加，且符合一阶 Vegard 规律(拟合曲线和公式列于图

中)。从图 3(b)中可以发现，Ti1−xTax (BCC)合金体系中

晶格常数 a、b、c 的变化趋势大致相同，将三者求平

均值可得晶格常数呈线性增加，晶格常数平均值和晶

胞体积的变化均符合一阶 Vegard 规律(拟合曲线和公

式列于图中)。上述晶格常数和晶胞体积随着固溶度的

变化趋势与 LI 等的理论计算结果是一致的[25]。 

 

 

图 3  Ti1−xTax (HCP)合金体系、Ti1−xTax (BCC)合金体系的晶

格常数和体积随固溶度的变化 

Fig. 3  Lattice constants and volume of Ti1−xTax (HCP) alloy(a) 

and Ti1−xTax (BCC) alloy(b) varying with solid solubility 

 

2.3  Ti1−xTax合金体系的力学性质 

固溶体的力学性能通过一系列微观物理量(如弹

性模量、剪切模量、弹性模量等)来体现。利用晶格常

数可计算出弹性模量，从而实现对力学性能的分析。

通过Voigt-Reuss-Hill(VRH)方法估测Ti1−xTax合金的弹

性模量，以下部分将讨论 Ti1−xTax合金中力学性质随着
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固溶度的变化规律。从图 4 中可以发现，HCP 和 BCC

结构的 Ti1−xTax合金随钽含量的增加，体积模量总体都

呈线性上升趋势，拟合曲线符合一阶 Vegard 规律。而

体积模量与结合能及材料抵抗外力程度都呈正相关，

因此 Ti1−xTax 合金的抵抗能力随钽含量的增加而不断

增强。 

 

 

图 4  Ti1−xTax (HCP)合金体系、Ti1−xTax (BCC)合金体系的体

积模量、弹性模量和剪切模量随固溶度的变化 

Fig. 4  Bulk modulus, elastic modulus, shear modulus of 

Ti1−xTax (HCP) alloy(a) and Ti1−xTax (BCC)(b) alloy varying 

with solid solubility 

 

两种不同结构 Ti1−xTax 合金的弹性模量和剪切模

量随钽含量增加的变化趋势并不完全相同。在 Ti1−xTax 

(HCP)合金体系中，随着钽原子增加，弹性模量和剪

切模量先下降后上升，可以发现它们在两个区间

(x=0~0.1875 和 x=0.25~0.9375)内线性变化，拟合曲线

符合一阶 Vegard 规律。在 x=0.1875 时，Ti1−xTax (HCP)

合金体系弹性模量和剪切模量最低。这一变化趋势与

ZHOU 等[14]的实验测量结果是一致的。在 Ti1−xTax 

(BCC)合金体系中，随着钽含量的增加，弹性模量和

剪切模量呈逐渐上升的趋势，可以发现它们在三个区

间(x=0.0625~0.125、x=0.125~0.75 和 x=0.75~1)内线性

变 化 ， 拟 合 曲 线 符 合 一 阶 Vegard 规 律 。 在

x=0.0625~0.125 区间内，弹性模量和剪切模量由负值

突然增加至近 90 GPa 和 40 GPa；而在 x=0.125~0.75

区间内平缓变化，在 x＞0.75 后又大幅度增加。由此

可见，在金属钛中加入钽元素进行合金化能有效地降

低钛合金弹性模量。随着钽含量的增加，弹性模量变

化明显，即钽含量对弹性性能影响较大，这对于设计

Ti-Ta 合金材料是一个重要的参考。 

 

2.4  典型 Ti1−xTax合金体系的电子结构分析 

为了进一步分析 Ti1−xTax 合金(HCP 和 BCC 两种

结构)弹性性质、相稳定性与其电子结构的关系，我们

选取典型固溶度的 Ti1−xTax合金分析其态密度。计算结

果如图 5 所示。对比分析两种晶体结构 Ti1−xTax合金的

态密度可以发现如下现象。在 HCP 结构中，纯钛和纯

钽的电子结构存在明显的区别，纯钛的态密度图出现

明显的尖峰分布，即电子在纯钛中的局域性相对纯钽

明显；而在 BCC 结构中，纯钛和纯钽的电子结构基本

相似，都呈现出比 HCP 结构更加明显的电子局域性。

在 HCP 结构中，对于 x=0 的纯钛和 x=0.125 的 Ti1−xTax 

(HCP)合金，费米能级 EF所在的位置正好是态密度较

低的波谷处，即处于赝能隙；而对于 x=1 的纯钽和

x=0.875 的 Ti1−xTax (HCP)合金，费米能级 EF所在的位

置正好是态密度较高的波峰处；在 BCC 结构中，对于

纯钛、纯钽和所有的 Ti1−xTax (BCC)合金，费米能级

EF都位于态密度较高的波峰处。一般来说费米能级 EF

越靠近能隙或赝能隙谷底，即费米能级 EF处态密度数

值越小体系越稳定[26−27]，结合两种合金体系的形成能

变化可知(如图 2 所示)，固溶度为 0~0.125 时 HCP 合

金体系的结合能较 BCC 合金体系的结合能大，因此在

区间中 Ti1−xTax 合金以六方密排相为主的原因正基于

此。 

材料的宏观力学性能与其晶体结构中原子的成键

及电子状态密切相关，Ti1−xTax合金的电子结构的变化

同样会影响力学性质。如图 5 所示，在 Ti1−xTax合金体

系中，态密度中的波峰分布随着固溶度 x 的增加而逐

渐弱化，这说明金属钛中电子的非局域性特征将会随

着钽原子的加入而逐渐增强。电子的非局域性会使得

体系的体弹模量、弹性模量、剪切模量等力学性能将

会有逐渐增强的趋势。但是在 Ti1−xTax (HCP)合金中，

当固溶度 x 从 0 增加到 0.125 时，体系的能带宽度减

小、费米能级 EF 从赝能隙上方的高能态逐渐向低能

态、波谷、最终过渡到赝能隙下方的电子态，这说明

在此区间内由于钽原子的增加，费米能级 EF从反键态

过渡到成键态，而且体系的非局域性特征减弱，所以

弹性模量和剪切模量在此区间内随着固溶度 x 的增加

而减小。相反在 x=0.125~1 区间内，体系的能带宽度
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逐渐增加，而费米能级 EF继续向成键态的低能方向移

动，所以体系的非局域特征逐渐增强，弹性模量和剪

切模量在此区间内随着固溶度 x 的增加而增强[28−29]。

与此类似，对于 Ti1−xTax (BCC)合金体系，当固溶度 x

小于 0.125 时，费米能级 EF位于波峰极大值处，体系

不稳定，所以弹性模量和剪切模量为负值；而在

x=0.125~0.75 区间内，Ti1−xTax (BCC)合金的电子几乎

没有变化，所以弹性模量和剪切模量呈现平缓变化的

现象；当固溶度 x 大于 0.75 时，能带宽度明显增加，

而且费米能级 EF移向成键态的低能区，因此弹性模量

和剪切模量在此区间内随着固溶度 x 的增加而增强。 

 

 
图 5  典型 Ti1−xTax合金的态密度图 

Fig. 5  Typical density of states of Ti1−xTax (HCP) alloy(a) and 

Ti1−xTax (BCC) alloy(b) 

 

3  结论 

 

1) 计算结果表明，Ti1−xTax 合金体系在固溶度 x

为 0~0.125 区间内六方密排相为主，在其他固溶度下

则两种相同时存在。两种晶体结构 Ti1−xTax合金的晶格

常数平均值、晶胞体积和体积模量随着固溶度 x 的增

强按一阶 Vegard 规律线性增加。 

2) 在 Ti1−xTax (HCP)合金体系中，弹性模量和剪

切模量先下降后上升，在两个区间(x=0~0.1875 和

x=0.25~0.9375)内线性变化，拟合曲线符合一阶 Vegard

规律；而在 Ti1−xTax (BCC)合金体系中，弹性模量和剪

切 模 量 呈 逐 渐 上 升 的 趋 势 ， 在 三 个 区 间

(x=0.0625~0.125、x=0.125~0.75 和 x=0.75~1)内线性变

化，拟合曲线符合一阶 Vegard 规律。产生上述变化趋

势的原因在于 Ti1−xTax 合金体系的晶体结构中原子的

成键及电子状态发生变化：x 小于 0.125 时，Ti1−xTax 

(HCP)合金的费米能级处于赝能隙中，所以体系更为

稳定；而且费米能级的位置、能带宽度在不同固溶度

区间和不同晶体结构中具有不同的变化规律，使得力

学性质在不同区间内呈现上述不同的表现。 

3) 这些理论计算结果一方面为设计 Ti-Ta 合金医

用材料体系提供了参考数据，比如不同晶相的稳定性、

力学性质与固溶度的关系等；另一方面为 Ti-Ta 合金

体系的力学性质变化提供了内在物理机理解释，为进

一步开发性能优异的 Ti-Ta 合金医用材料体系提供了

理论基础。 
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Structure and properties of Ti-Ta alloys with  
different crystal phases studied by DFT calculations 
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(1. Faculty of Materials Science and Engineering, Kunming University of Science and Technology,  

Kunming 650093, China; 
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Abstract: The excellent biocompatibility and comprehensive mechanical properties of medical titanium alloy 

have become the focus of current research. In this paper, the energy, crystal structure, electronic structure and 

mechanical properties of Ti1−xTax alloy with different solid solubility were calculated and analyzed 

comprehensively and systematically by using density function theory method. The results show that the 

Ti1−xTax alloy is dominated by the hexagonal close packing phase in the range of solid solubility of 

x=0−0.125, while the other two phases exist simultaneously. The lattice constant average value, crystal cell 

volume, and volume modulus of the two Ti1−xTax alloys increase linearly with the enhancement of solid 

solubility x according to the first-order Vegard law. The stability, body elastic modulus, elastic modulus and 

shear modulus of the Ti1−xTax alloys are all closely related to the corresponding electronic structure, showing 

different variation rules in different solid solubility intervals. 
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