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β钛中合金原子与间隙氧的相互作用及
氧在β钛合金中扩散的第一性原理研究

祝令刚，胡青苗，杨 锐

(中国科学院金属研究所 沈阳材料科学国家实验室，沈阳 110016)

摘 要：利用第一原理平面波赝势方法研究β钛间隙原子氧与合金原子(Nb, Zr, Sn)相互作用以及氧在β钛中的扩散。

氧在纯β钛中的扩散研究表明：在 0 K下，由于β钛在低温下的结构不稳定性，氧在β钛中的稳定位置偏离高对称

的八面体间隙位置，其扩散势能曲线为“W”型；随着电子温度的升高，β钛结构稳定性增加，扩散势能曲线趋

于抛物线型。合金原子与氧的相互作用能计算结果表明，合金原子与其最近邻八面体中的氧相互排斥，与次近邻

氧吸引。从合金原子与氧的化学作用及弹性作用两个角度对相互作用能进行分析。在 TiNb中氧倾向于占据周围

Ti原子较多且最近邻位置有 Ti的八面体间隙。

关键词：β钛合金；第一性原理；间隙扩散；电子温度

中图分类号：TG 111 文献标志码：A

Interaction between alloying atoms and oxygen and diffusion of
oxygen in β-Ti alloy investigated by first-principles methods
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Abstract: A first-principles plane-wave pesudopotential method was used to study the interaction between the interstitial

oxygen and alloying atom (Nb, Zr, Sn) as well as the diffusion of oxygen in β-Ti. It is shown that, at 0 K, the most stable

location for oxygen in β-Ti is slightly away from the high-symmetry octahedral interstice, and the migration of oxygen

exhibits ‘W’-type of profile due to the instability of β-Ti. With the elevating of electronic temperature, the stability of

β-Ti increases, and the diffusion energy curve tends to behave normal parabolically shaped. From the calculated

interaction between the alloying atom and oxygen, the alloying atoms repulse their first nearest oxygen, while attract the

second nearest one. The calculated interaction energy was discussed in terms of the elastic and chemical interaction. In

TiNb alloy, oxygen tends to occupy the octahedral interstices with more Ti atoms also with Ti in its nearest sites.
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β-Ti合金(bcc结构)不仅具有 Ti合金共有的抗氧
化性强、比强度高等特点，而且可在较低温度下加工

变形，因而其应用越来越广泛[1]。氧与 Ti的结合力极
强，可作为间隙原子大量溶解在 Ti基体中，在一定温
度下可以生成硬脆氧化层，降低 Ti的塑形，从而影响

其加工性能 [2]。在近几年发展的β-Ti 基医用合金
Ti-Nb-Zr-Ta系[3]，Ti-Nb-Zr-Sn系[4]中，氧可以一定程

度上改变合金的模量[5]，从而影响合金与人体骨骼的

相容性。最近报道的 Ti-Nb-O 点缺陷型高阻尼合金
中[6]，阻尼性能则主要来源于间隙氧原子在合金中的
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扩散。可见无论作为有害或有益元素，氧对 Ti合金的
性能均有较大的影响。通过研究合金原子与氧的作用，

得出合金化对氧的分布以及扩散的影响，对了解氧在

合金中的作用机理有重要意义，并可为此类合金设计

提供一定的依据。

对β-Ti合金中氧的扩散研究已有实验和理论方面
的相关报道。实验上主要是通过内耗的方法研究。

ALMEIDA等[7]研究了 Ti-Nb-Zr-Ta-O/N体系的内耗性
质，发现合金原子与间隙原子的相互作用引起了内耗

峰的复杂化。YIN等[8]对 Ti-Nb-O体系的研究发现不
同浓度的合金元素 Nb导致不同的复杂内耗峰，主要
原因归结为氧在不同环境的八面体之间扩散激活能不

同。由于β-Ti的室温不稳定性，实验中所用样品均含
有高浓度的β-Ti 稳定元素，大量的合金元素增加了氧
周围环境的复杂性，从而使得单独研究某一种合金元

素的影响变得十分困难。理论上，最近 YU等[9]利用

统计力学方法 Embedded Cell Model[10]研究了三元 bcc
结构体系 Nb-xTi-O(x=0~1)中的 Snoek 弛豫，计算了
氧在不同环境的间隙中的“Site energy”以及不同间隙
之间扩散激活能，而在利用 ECM计算的过程中需要
一些经验参数。利用第一原理超晶胞方法，可以方便

地研究合金元素与间隙原子的相互作用，并结合过渡

态搜寻方法进行扩散势垒的计算。然而对β-Ti基合金
的相关计算还未见报道。因此，本研究针对β-Ti合金
中常见的合金元素 Nb、Zr、Sn与氧的相互作用展开
了研究，并对氧在含高浓度 Nb的有序β-Ti中的占位
及扩散进行了计算。

另外，对氧在纯β-Ti中的扩散已有大量实验报道，
但不同方法得到的激活能数据相差很大 (1.35~
2.99 eV)[11]。本研究结合电子温度对 bcc Ti 稳定性作
用，利用第一原理方法对氧在纯β-Ti中相邻八面体之
间的扩散问题进行了相关研究。

1 计算模型与方法

对β-Ti 中合金原子与氧的相互作用研究采用
3×3×3的 54原子超胞，合金原子取代一个基体 Ti
原子。对氧处于合金原子的最近邻和次近邻八面体间

隙时均进行了相互作用能的计算(见图 1)。为利用超晶
胞方法研究 TiNb合金中氧的占位及扩散，本研究选
择了成分为 Ti0.75Nb0.25, Ti0.5Nb0.5, Ti0.25Nb0.75的 3种合
金，结构分别为 D03, B2, D03(见图 2)。对氧处于具有
不同环境(氧周围 6个合金原子的成分不同)的 2种八
面体间隙时的形成热以及二者之间的扩散进行了研

究。

本计算基于密度泛函理论的第一原理方法程序

VASP[12]。采用 PAW势[13]和平面波基组展开波函数，

平面波截断能为 300 eV。交换关联函数采用广义梯度
近似 GGA中的 PW91[14]。K点网格取为 4×4×4。自
洽计算时，作用在原子上的力的收敛值设为 0.01
eV/Å。对于氧的扩散势垒采用 CI-NEB[15]方法计算，
选取 4个中间态，当作用在原子上的最大力小于 0.05
eV/Å时认为收敛。

图 1 Ti53XO超胞模型

Fig.1 Ti53XO supercell (Balls 1 and 2 represent octahedral

interstices with different orientations. Site 1 and Site 2 are the

nearest and second nearest sites of the alloying atom,

respectively)

2 结果与讨论

2.1 氧在纯β-Ti中的扩散以及电子温度的影响
首先计算了 0 K下氧在相邻八面体间隙的扩散，

计算得到的势能曲线近似为‘W’形，如图 3(a)所示。可
以看出在氧处于八面体间隙附近位置时，超胞的能量

比氧处于八面体间隙时的能量更低。即对基体造成大

的晶格畸变后反而使得β-Ti 基体能量更低，这与
BOUREAU等[16]得到的氧溶解在β-Ti八面体间隙后，
使得基体平均每个 Ti的能量降低的结果相符合。为进
一步解释这种特殊势垒，取出八面体间隙附近能量最

低点的结构，如图 3(a)中‘A’，进行了如下比较。从势
垒曲线上得到两位置的能量差为：ETi54O(Octa 1)－
ETi54O(A)=0.99 eV，取出两 Ti-O超胞中的氧进行静态
能量计算后，能量差为：ETi54(Octa 1)－ETi54(A)=0.91
eV。当氧偏离八面体间隙位置时(对应‘A’)，会引起基
体更大的畸变。可以看出这种畸变使得基体能量进一

步降低，且 Ti基体能量的降低是导致势垒曲线上‘A’
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与‘Octa 1’能量差别的最主要原因，即 Ti的这种不稳
定性决定了氧扩散势垒的‘W’形。

图 2 间隙氧在有序 TiNb结构中的超晶胞

Fig.2 Ordered TiNb supercell (Balls 1, 2 represent octahedral

interstices with different orientations and surroundings):

(a) Supercell of Ti0.75Nb0.25/Ti0.25Nb0.75 with D03 structure;

(b) Supercell of Ti0.5Nb0.5 with B2 structure

NISHITANI 等 [17]研究表明，当电子温度高于

3 000 K时，电子比热容的贡献可以使 Ti 的 bcc结构
稳定。为此本文作者研究了电子温度对氧扩散势垒曲

线的影响，且电子温度在 Ti稳定电子温度的上下取值
取为 2 000 K 和 4 000 K。考虑到电子温度的影响，优
化过程中用自由能 F代替总能量 E。此处电子温度对
电子分布的影响采用 Fermi-Dirac函数形式。则自由能
F可以表示为

∑−=
n

nfSEF )(σ (1)

根据 Fermi-Dirac分布：
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式中σ=kBT，电子温度是通过控制参数σ 引入的。
电子温度为2 000 K和4 000 K时氧的扩散势垒如

图 3(b)和 3(c)所示。可以看到电子温度为 2 000 K时，
势垒曲线虽仍近似为‘W’，但两侧势阱深度明显变浅，
有转变为正常势垒的趋势；在电子温度为 4 000 K时，
势垒曲线变成正常的抛物线型。这一方面表明使 bcc
结构稳定的电子温度在 2 000 K到 4 000 K之间，这与

图 3 不同电子温度下氧在β-Ti中沿 Octa 1→Octa 2扩散的

能量曲线

Fig.3 Energy profile for diffusion of oxygen along path of

Octa 1→Octa 2 in β-Ti at different electronic temperatures:

(a) 0 K; (b) 2 000 K; (c) 4 000 K
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上面提到的在电子温度为 3 000 K时 bcc 结构 Ti变稳
定的计算结果符合。另一方面可以看出，除了施加变

形后进行能量计算外，通过间隙原子扩散势垒曲线形

状也可以用于研究基体的稳定性。

从图 3可以看到，各种温度下，扩散势垒的鞍点
均为四面体间隙位(Tetra)。对于氧在纯β-Ti中的扩散
有大量的实验研究，但不同的实验方法得到的扩散激

活能波动很大，在 1.35~2.99 eV之间。巧合的是，本
文计算的 0 K下的氧在Ti相邻八面体间隙的激活能为
2.84 eV，以及电子温度为 2 000 K和 4 000 K下的激
活能为 1.85 eV和 1.40 eV，计算值均在实验值范围内。

2.2 β-Ti中合金原子与氧的相互作用
合金原子与氧的相互作用能定义为

)]OTi()XTi([)]Ti()XO(Ti[ 54535453 EEEEE +−+=∆

(4)

式中：E(Ti53XO)表示同时含合金原子 X和间隙氧的超

胞的能量；E(Ti54)表示完整β-Ti超胞的能量；E(Ti53X)

和 E(Ti53O)分别表示只含合金原子 X以及只含有间隙

氧原子的超胞的能量。∆E小于 0表示合金原子与氧相

互吸引，大于 0则表示二者相互排斥。

对合金原子 Nb、Zr、Sn与氧的作用能计算数据

如表 1所示。从表 1中的数据可看出，当氧位于合金

原子最近邻间隙位置时，相互作用能大于 0，二者相

互排斥；当氧位于合金原子次近邻位置时，相互作用

能小于 0，二者相互吸引。造成此种结果的主要原因

是，由于β-Ti低温不稳定性，合金原子或间隙原子对

Ti基体造成的畸变以及基体原子的弛豫反而使得基体

能量降低而变得更加稳定。当氧位于位置 1时，X与

O共同引起超胞的四方畸变。而氧位于位置 2时，二

者引起晶格稍微偏离四方。这可能使其相对位置 1时

引起的基体的能量降低更大，减小了式中 E(Ti53X)项，

从而当氧位于位置 2时计算结果表现出相互吸引。

表 1 计算得到的X—O相互作用能以及合金X的相关参量

Table 1 Calculated interaction energy of X—O with parameters

of alloying X

X
Atomic
radius/Å

∆Goxide/
(kJ·mol−1)

Interaction energy/eV

Site 1 Site 2

Nb 1.47 −794 0.06 −1.42

Zr 1.60 −1 037 0.75 −0.37

Sn 1.41 −518 0.78 −0.32

为较直观展现合金原子与间隙原子的化学作用情

况，选择了氧处于合金原子最近邻位置 1时的结构做
成键电荷密度图(见图 4)。

图 4 bcc Ti 中 Ti、Nb、Zr、Sn 与氧的成键电荷密度图

Fig.4 Bonding charge densities of Ti，Nb, Zr, and Sn with

octahedral interstice O in bcc Ti cutting through (010) plane

从成键电荷密度图中可以看出，O均是得电子，

且从O周围的电荷分布可以看出各种合金原子与O亲

和力由强至弱的顺序为：Zr, Ti＞Nb＞Sn。这与氧化物

生成焓数据吻合。

2.3 高浓度有序钛合金中氧的占位与扩散

对 3种成分为 Ti0.75Nb0.25 , Ti0.5Nb0.5, Ti0.25Nb0.75合

金利用超晶胞方法进行研究, 有序结构分别为 D03、

B2、D03。

首先计算了不同 Nb含量的超胞的晶格常数(见表

2)，可以看出随 Nb含量的增加，超胞晶格常数单调

增大，且与其它理论计算结果较符合。

表 2 TixNb1−x晶格常数

Table 2 Calculated lattice constant of TixNb1−x alloy

compared with other computational results

Alloy
Lattice constant/Å

Present study Other result[18]

Ti 3.242 3.264

Ti0.75Nb0.25 3.256 3.273

Ti0.5Nb0.5 3.268 3.280

Ti0.25Nb0.75 3.300 3.306

Nb 3.321 3.325
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氧的溶解热的计算公式如下：

)O()TiNb()TiNbO( EEEH −−=∆ (5)

式中：E(TiNbO)表示含间隙氧的 TiNb合金的超胞能
量，E(TiNb)表示纯的 TiNb超胞的能量，E(O)表示单
个氧原子的能量。

表 3中列举了溶解热计算结果，从中可以看出，
随着 Nb含量的增加，溶解热逐渐增大，即氧越来越
难以溶解。根据同一成分不同八面体间隙位置的数据

可以得到以下结论：Ti0.5Nb0.5中位置 1和 2对应的八
面体原子组态分别为 Nb2Ti4和 Nb4Ti2，位置 1能量上
占优，这与 Ti对氧的依附强有关，且与 Embeded Cell
Model 计算的结果符合[9]。但位置 1的能量优势只有
0.02 eV，部分原因可以归结为位置 1中的 Ti氧位于次
近邻位，而位置 2中虽只有两个Ti但均位于最近邻位。
即氧倾向于占据周围 Ti原子较多，且最近邻位有 Ti
原子的八面体间隙。这在 Ti0.25Nb0.75中可以体现出，
其位置 1、2的八面体成分为 Nb5Ti和 Nb4Ti2，但氧会
优先溶解在位置 1，Ti0.75Nb0.25中也有这种现象。

表 3 氧在两个不同八面体间隙的溶解热(括号内位氧由所

处八面体间隙 6个顶点处的原子构成)

Table 3 Heat of solution of oxygen in octahedral interstices

with different surroundings (site 1 and 2) (Shown in the bracket

are the atoms consisting the interstice)

Alloy
Heat of solution/eV

Site 1 Site 2

Ti −11.06(Ti6) −11.06(Ti6)

Ti0.75Nb0.25 −9.80(NbTi5) −9.86(Nb2Ti4)

Ti0.5Nb0.5 −8.50(Nb2Ti4) −8.48(Nb4Ti2)

Ti0.25Nb0.75 −8.18(Nb5Ti) −7.97(Nb4Ti2)

Nb −7.35(Nb6) −7.35(Nb6)

氧在 TiNb结构中近邻八面体间隙之间的扩散激
活能如表 4所示，大致规律是随 Nb含量的增大扩散
势垒降低。对成分为 Ti0.5Nb0.5的合金，氧从位置 1→
位置 2的扩散激活能不符合单调规律，可能是由本研
究对其采用的 B2结构与其它两种成分合金的差异引
起的。

3 结论

1) 0 K下，由于β-Ti的不稳定性，氧在其相邻八

表 4 氧在不同有序合金中相邻八面体间隙位置间的扩散

激活能(括号内为实验值)

Table 4 Activation energy of oxygen migration between two

adjacent octahedral interstices in Ti-Nb alloys with different

concentrations of Nb (in comparison with available

experimental values)

Alloy
Activation energy/eV

Site 1→Site 2 Site 2→Site 1

Ti 2.84 (1.35−2.99) 2.84 (1.35−2.99)

Ti0.75Nb0.25 1.43 1.49

Ti0.5Nb0.5 1.04 1.01

Ti0.25Nb0.75 1.20 0.99

Nb 0.92 (1.10) 0.92 (1.10)

面体间的扩散势垒为“W”型，而随着电子温度的增加，
势垒形状发生变化，在电子温度为 4 000 K时，势垒
变为正常的抛物线型。

2) 合金原子均对最近邻的氧表现出排斥，对次近
邻的氧表现为吸引。差异的一方面原因是氧处于不同

位置时引起基体的畸变不同，从而使基体的能量降低

不同。从差分电荷密度图上可以看出，各种合金元素

与氧的作用由强至弱依次为：Zr, Ti＞Nb＞Sn。
3) TiNb合金中，随着 Nb含量的升高，氧的溶解

热降低，且氧倾向于溶解在周围富 Ti且最近邻位置有
Ti的八面体间隙中。氧在合金中的扩散激活能随着
Nb含量的增大有降低的趋势。
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