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V元素对β型钛合金力学性能与电子结构的影响
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摘 要：以β-Ti为研究对象，采用基于密度泛函理论的第一性原理计算的方法，用V原子取代Ti原子构建不同V含量的Ti-V

系模型，对其力学性能及电子结构进行计算。计算结果表明：V原子的添加会降低β-Ti的弹性常数和弹性模量，并提升体系

的塑韧性，这是由于在形成Ti-V体系时，两种原子均失去电子，体系的电子活跃程度增加，类金属键的键性增强，塑韧性

得到提升。此外Ti和V原子的3d轨道主要参与成键，这是导致塑韧性提升的关键原因。同时还有部分电子聚集在两种原子

周围，且具备一定的方向性，说明体系内部也有共价键存在，共价键的存在是提升体系机械稳定性的关键所在。
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1　引 言

钛合金由于比强度高、密度低、耐蚀性好等特点已广

泛应用于航空航天、舰船、兵器、医疗器械等领域[1–3]。纯

钛存在 α相、β相两种同素异构转变体，相变点约为

882 ℃。低温下为密排六方（hexagonal close-packed，

hcp）结构的α相，空间群为P63/mmc；相变点以上为体心

立方（body-centered cubic，bcc）结构的 β相，空间群为

Im3̄m[4–5]。根据微观组织可将钛合金分为3类：α型、α+β

型、β型。其中，β型钛合金是指在合金中加入β相稳定元

素，能够降低相变点，将β相保留至室温的一类合金。常

见的 β相稳定元素有V、Nb、Mo、Fe、Cr、Ni、Mn、Cu、Ta、

W等[6–9]。β型钛合金具有强塑性好、耐蚀性高、抗高温氧

化性能好等优点。目前已被广泛应用在航空航天、舰船、

生物医疗等领域[10–11]。随着 β型钛合金在这些领域中的

应用，开发新型的 β型钛合金已经成为目前较为热门的

研究方向[12–13]。

V元素是钛合金中最常见的一种合金化元素，目前

有关V元素对钛合金组织性能影响的研究多集中在实验

阶段，但有关更深层尺度的研究则相对较少。随着计算

机计算能力的不断提升，通过第一性原理计算可以从电

子尺度来揭示合金元素添加对钛合金强韧性的具体影

响。第一性原理计算可以通过建立理想状态下的相结构

模型，并根据原子种类对体系的弹性常数和电子结构进

行定量计算，可以从理论上解释合金元素的添加对钛合

金体系的影响的具体作用[7,14–18]。

Ohno等人[19]通过第一性原理计算了V原子掺杂对

钛合金相变行为的影响，通过计算发现V元素的添加会

稳定β相，但是在低温下仍会有α相出现，并且V元素可

能会导致亚稳相的出现。Mei等人[20]计算了V原子掺杂

对β相和ω相之间转化的影响，并预测了β相向ω相转变

在100~500 K温度范围内会存在能量势垒。Skripnyak等

人[21–22]基于 EMTO-CPA 法和从头计算分子动力学（ab 

initio molecular dynamics，AIMD）计算了 V 元素的添加

对β相的影响，计算结果表明V元素的添加会使得β相的

力学性能得到稳定。

上述研究大多是关于V原子对 β相体系能量、相转

变、相稳定性的影响，而有关电子结构方面的计算则相对

较少。因此本工作以 β相为研究对象，采用基于密度泛

函理论（density functional theory，DFT）的第一性原理计

算的方法直接计算不同V元素含量的β相的弹性常数和

弹性模量，并通过对体系电子结构的计算从电子尺度来

揭示V元素对β相力学性能的具体影响。

2　计算方法与计算模型

第一性原理计算采用基于DFT的平面波赝势方法

的量子力学软件包（vienna ab-initio simulation package，

VASP）进行计算[23–26]。VASP是目前最常用的第一性原

理计算软件包，采用周期性边界条件和赝势平面波基组，

通过对Kohn-Sham方程进行求解来得到体系的基本物
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理性能[23–26]。计算过程采用投影缀加平面波（projector-

augmented wave，PAW）法产生的赝势来描述原子芯态与

价态的相互作用关系[27]，采用广义梯度近似（generalized 

gradient approximation，GGA）中 的 Perdew-Burke-

Ernzerhof（PBE）泛函来处理电子间的交换关联作用[28]。

本研究计算的模型以 β-Ti为基础，β-Ti的晶格参数

为0.332 nm，构建了一个含有54个Ti原子的3×3×3的超

胞模型，分别使用 1~10个V原子来取代Ti原子，构建不

同 V 原子含量的 Ti-V 系模型。计算时，截断能设置为

350 eV，第一布里渊区的K点采用Monkhorst-Pack方法

按照 3×3×3的方式进行划分[29]，电子步迭代能量收敛判

据为能量变化低于10–5 eV/atom，原子间的作用力收敛判

据为 0.01 eV/atom，分别对不同V含量模型的弹性常数

和电子结构进行计算。

3　计算结果

弹性常数Cij为材料对外加应变的刚度响应，共含有

36个分量，考虑晶体的对称性，会存在Cij=Cji的情况，通

常情况下相等的弹性常数只按 1个来计算，体系的弹性

常数共有21个[30]。选用应力-应变法来计算Ti-V系的弹

性矩阵，根据立方结构的对称性，立方晶系的弹性矩阵共

有 3个弹性常数，分别为C11、C12以及C44。其中C11表示

材料的抗压变形能力，C44表示材料的抗剪切变形能力。

Ti-V系弹性常数大小如表1所示。

通过弹性常数可以判断出体系的稳定性，根据Born

准则[16]，立方晶系的稳定性可通过公式（1）来判断。可以

发现 β相的弹性常数不满足Born准则的机械稳定性判

据，说明β-Ti模型在0 K温度下是不稳定的，这主要是由

于β-Ti为高温相，在0 K温度下不能稳定存在，因此结构

会失去机械稳定性。而对于添加了V原子的模型来说，

仅添加1个V原子后，模型就满足机械稳定性判据，说明

V原子的添加能够提升 β-Ti在低温下的稳定性，使其在

低温下可以稳定存在，并且随着V原子含量的增加，β-Ti

在低温下的稳定性就越好。

C11 > 0 ;  C44 > 0 ;  C11 > |C12 | ;  C11 + 2C12 > 0 （1）

同时从表1中还可以发现Ti-V系的各弹性常数会随

着V原子数量的增加表现出逐渐下降的趋势，说明体系

的抗压变形能力和抗剪切变形能力在逐渐降低，强度会

有所下降，塑性会有所提升，并且所有Ti-V系的C11均大

于 C44，说明体系更容易发生剪切变形，较难发生压缩

变形。

材料的体积模量B、剪切模量G、杨氏模量E、泊松比

n等力学参数可以解释材料的宏观力学性质，通过弹性

常数可以近似地求得材料的以上这些参数。Voigt理论

和Reuss理论均可通过弹性常数来求得弹性模量。Voigt

理论假定材料中任意晶粒中的应变都等于宏观应变，通

过Voigt理论可求得材料弹性模量的上限；Reuss理论假

定材料中任意晶粒中的应力都等于宏观应力，通过Reuss

理论可求得材料弹性模量的下限。而Hill则认为两者都

有一定的局限性，取两者的平均值则更符合实际情况，即

Voigt-Reuss-Hill近似法[31]。Voigt理论与Reuss理论计算

立方结构的体积模量与剪切模量分别为 BV、GV、BR和

GR，计算公式如下所示。

BV = BR =
C11 + 2C12

3
（2）

GV =
C11–C12 + 3C44

5
（3）

GR =
5(C11–C12 )

4C44 + 3(C11–C12 )
（4）

根据Voigt-Reuss-Hill近似法[31]，最终的体积模量B、

剪切模量G、杨氏模量E和泊松比n分别为：

B =
BV + BR

2
（5）

G =
GV + GR

2
（6）

E =
9BG

3B + G
（7）

n =
3B–2G

6B + 2G
（8）

将表 1中的弹性常数分别代入上述公式中，即可得

到Ti-V系的各个弹性模量，计算结果在表 2中列出。体

积模量B表示材料在外界压力下的抗变形能力，同时也

表示材料化学键强度的平均值，B的值越大，说明材料内

部化学键的强度就越强，材料的强度就越高，且越不容易

被压缩[32–33]。剪切模量G则表示在受剪切力时，材料抵

抗剪切变形的能力，也表示材料受外力作用时抵抗化学

键改变的能力，G越大，就越难发生剪切变形[32–33]。从表

2中能够看出B、G和E的大小均随着V原子含量的增加

而逐渐下降，表明体系更容易发生压缩变形和剪切变形，

化学键的强度会有所降低，并且化学键的类型会发生一

定程度的改变，这一结论与弹性常数结论相对应，而E大

表1  Ti-V系弹性常数

Table 1  Elastic constants of Ti-V system (MPa)

Alloy

β-Ti

Ti53V1

Ti52V2

Ti51V3

Ti50V4

Ti49V5

Ti48V6

Ti47V7

Ti46V8

Ti45V9

Ti44V10

C11

96.858

123.651

114.274

117.230

119.576

115.945

107.957

102.472

88.962

103.020

91.550

C12

120.013

109.070

96.442

104.115

104.756

103.036

95.611

97.764

74.124

94.840

79.232

C44

36.161

48.224

46.903

45.933

43.096

40.668

40.206

36.795

33.922

31.487

32.090
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小的降低则表明体系的刚度会随着V含量的增加逐渐

下降。

表 2中右侧两列B/G和 n可以用来表示体系韧脆性

的好坏[34]，其中当B/G>1.75时，材料表现为延展性，反之

则表现出脆性，并且B/G的值越大，体系的延展性就越

好；而n也可以用来描述体系的延展性，当n>0.26时，材

料表现为韧性相，反之则表现为脆性相，n越大体系塑性

越好。从表2中能够发现Ti-V系的B/G和n的大小均超

过临界值，表明Ti-V系均为韧性相，并且B/G和n的大小

会随着V原子含量的增加小幅度提升，这就表明V原子

的加入会提升β相的塑韧性，并且V原子数量越多，塑韧

性提升的效果就越明显。

材料的力学性能也与材料的各向异性息息相关，由

于各向异性的存在，可能会引起微裂纹的产生，会对可靠

性产生重大影响，各向异性指数AU可以通过公式（9）计

算得到[35]。

AU = 5
GV

GR

+
BV

BR

–6 （9）

若 AU为 0，则表示材料为各向同性，不等于 0 则为

各向异性，并且偏离 0 越多，各向异性程度就越大。

Ti53V1、Ti49V5和Ti44V10各弹性模量的三维各向异性图如

图 1~图 3所示，图中红色部分表示模量大，反之蓝色表

示模量小。若体系的三维图呈球形，则说明为各向同

性；若体系的三维图为非球形，则体系呈各向异性。从

图中可以看出，Ti-V系体积模量B三维图呈球形，表明

体积模量B具备各向同性，V原子数量的增加不会改变

体积模量B的各向同性。而剪切模量G、杨氏模量E和

泊松比 n的三维图均为非球形，表明为各向异性。剪切

模量G在<100>方向（对角线方向）具备最大值，表明此

方向最难发生剪切变形，杨氏模量 E 在<111>方向最

大，表明此方向的刚度值最大，而对于泊松比 n来说，

<111>方向具备最大值，表明沿着这几个方向的体系会

更易发生变形。通过比较图 1~图 3 可以发现，随着 V
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图3  Ti44V10三维弹性模量图

Fig.3  Three-dimensional elastic modulus diagrams of Ti44V10: 

(a) bulk modulus; (b) shear modulus; (c) Young’s modulus; 

(d) Poisson’s ratio
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图2  Ti49V5三维弹性模量图

Fig.2  Three-dimensional elastic modulus diagrams of Ti49V5: (a) bulk 

modulus; (b) shear modulus; (c) Young’s modulus; 

(d) Poisson’s ratio
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图1  Ti53V1三维弹性模量图

Fig.1  Three-dimensional elastic modulus diagrams of Ti53V1: (a) bulk 

modulus; (b) shear modulus; (c) Young’s modulus; 

(d) Poisson’s ratio

表2  Ti-V系弹性模量

Table 2  Elastic moduli of Ti-V system

Alloy

Ti53V1

Ti52V2

Ti51V3

Ti50V4

Ti49V5

Ti48V6

Ti47V7

Ti46V8

Ti45V9

Ti44V10

B/GPa

113.930

102.038

108.378

109.198

105.304

97.085

99.965

75.950

93.349

83.015

G/GPa

23.354

22.755

21.914

21.469

20.017

18.720

17.282

15.524

13.057

16.568

E/GPa

65.581

63.542

61.590

60.446

56.472

52.768

49.020

43.602

37.427

46.604

B/G

4.88

4.48

4.95

5.09

5.26

5.19

5.78

4.89

7.15

5.01

n

0.404

0.396

0.405

0.408

0.411

0.409

0.418

0.404

0.433

0.406
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原子数量的增加，几种物理量偏离球形的程度更加明

显，这就表明 V 原子的增加会提升几种模量的各向异

性，但方向特性不会改变。

4　讨  论

4.1　能带结构

体系的物理性能是由电子结构来决定的，通过研究

电子之间的相互作用可以判断出成键情况，从而来解释

体系所具备力学性能特点的原因。原子核外的不同能级

的电子会具有不同的能量范围，具有分立的原子轨道。

原子组成分子时，原子轨道构成了具有分立能级的分子

轨道。而体系是由大量分子组成的，所以可以将分子轨

道的能级看成是连续的，这就构成了能带[32–33]。图 4~

图6为不同V原子含量的Ti-V系能带结构示意图。能带

结构图中的零刻度线为费米能级，费米能级以上为导带

部分，费米能级以下为价带部分。能够发现Ti-V系的导

带与价带均有重叠的部分，当价带的电子受外界能量激

发时，会跃迁到导带部分中，此时体系具有导体性质，这

就说明Ti-V系均为良导体[36]。通过比较发现V原子的

加入会使能带结构更加混乱，并且会提升能带的宽度，能

带的起伏程度增加，有效电子质量降低，电子局域程度下

降，原子轨道更易扩展，电子可动性增强，体系内部金属

键键性会提升，这是导致体系塑韧性提升的原因所在[36]。

4.2　态密度

态密度（density of states，DOS）为体系能带的投影，

用来描述体系单位能量范围内（E~E+ΔE）的电子数目，

能够给出局域能带范围内原子分波轨道间的相互作用

以及电子态能级移动和能级弥散信息，可以用来分析轨

道杂化和原子分波态对材料宏观性质的贡献[36]。图 7~

图 9为Ti-V系的总态密度（total density of states，TDOS）

和分波态密度（partial density of states, PDOS）的示意

图。图中零刻度线处为费米能级，费米能级左侧为价

带，右侧为导带，Ti-V系的费米能级处态密度不为零，也

能表明 Ti-V 系的为导体[32–33,36]。并且在费米能级左右

两侧均存在尖峰，表明有赝能隙存在，说明V原子的添

加会在一定程度上导致体系内部出现共价键[37]。根据

PDOS 图可以发现 β相中主要是 Ti 原子的 3d 轨道电子

参与成键，s和 p轨道对成键贡献相对较小。而对于添

加V原子的体系来说，主要是Ti原子的 3d轨道电子和

V原子的 3d轨道电子共同参与成键，两种原子的 s和 p

轨道对成键贡献均较小，并且添加的V原子数量越多，

参与成键的V原子的 3d轨道电子数量就越多。因此，

结合弹性常数和弹性模量的计算结果，可以发现添加V

       图4  β-Ti能带结构示意图

       Fig.4  Structure schematic of β-Ti band

      图5  Ti49V5系能带结构示意图

     Fig.5  Structure schematic of Ti49V5 band

          图6  Ti44V10系能带结构示意图

         Fig.6  Structure schematic of Ti44V10 band

图7  β-Ti总态密度与分波态密度图

Fig.7  TDOS and PDOS of β-Ti
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原子后，其 3d轨道电子参与成键是提升体系机械稳定

性和塑韧性的关键原因所在，并且 V 原子参与成键的

3d 轨道电子数量越多，体系的塑韧性提升效果就越明

显，体系越稳定[38–39]。

4.3　差分电荷密度

差分电荷密度可以判断在体系形成时，各原子周围

电荷密度的转移情况，从而来判断各个原子之间的成键

情况，可作为分析塑性好坏的依据之一。图10和图11为

Ti53V1的差分电荷密度三维及二维示意图，图中三维图的

等值面为 7.5 e/nm3，二维图中电荷密度最高为 9 e/nm3，

最低为1 e/nm3。黄色部分表示电荷的聚集，蓝色部分表

示电荷的流失。从图10中可以看出，当形成Ti53V1时，Ti

与V原子周围都是蓝色，表明在形成Ti-V体系时，两种

原子均失去电子，电子分布在两种原子周围，从右下放大

图中可以看出V原子周围的电荷具有一定方向性。并且

从图 11的二维图中可以发现电子均聚集在Ti与V原子

的周围，这些电子大多是由两种原子的3d轨道电子所组

成的，并且在Ti-Ti和Ti-V原子之间电子分布的方式会具

备一定的方向性，电子分布具备方向性表明有共价键的

存在，共价键的出现是体系稳定性得到提升的原因

之一[40–41]。

图12为Ti44V10的差分电荷密度三维及二维示意图，

可以发现随着V原子数量的提升，Ti与部分V原子仍旧

a

a1

a2

图10  Ti53V1差分电荷密度三维图、主视图和放大图

Fig.10  Three-dimensional diagram (a) of charge density difference of 

Ti53V1 as well as corresponding front view (a1) and enlarged     

            diagram (a2)

V Ti

Ti

Ti

Ti

Ti

Ti

Ti

Ti

V

Ti
Ti

Ti
Ti

Ti

Ti

图11  不同方向观察的Ti53V1差分电荷密度二维图

Fig.11  Two-dimensional diagrams of charge density difference of 

Ti53V1 observed from different directions 

        图8  Ti49V5总态密度与分波态密度图

       Fig.8  TDOS and PDOS of Ti49V5

         图9  Ti44V10总态密度与分波态密度图

          Fig.9  TDOS and PDOS of Ti44V10
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表现为失去电子，但是已经有部分V原子开始得到电子，

部分电子会聚集在V原子周围，如左图中红色原子所示，

并且仍有部分电子游离在体系中。从二维图中能够发现

围绕在V原子周围的电子的方向性增强，共价键键性提

升，体系的稳定性会继续增强[41–42]。

5　结 论

1）V原子的添加会使得 β-Ti体系变得稳定，Ti-V系

的弹性常数和弹性模量的大小会随着V原子数量的增加

而逐渐降低，表现为抗压和抗剪切变形能力的下降。同

时B/G和 n也会随着V原子含量的增加而小幅提升，说

明体系的塑韧性会得到提升，V原子的添加会提升体系

的塑韧性。

2）电子结构分析表明V原子的添加会降低电子局域

程度，提升电子的可动性，体系的金属键键性增强，塑性

因此得到提升。DOS分析表明V原子的 3d轨道电子与

Ti原子的3d轨道电子主要参与成键，这是提升塑性的关

键所在，并且参与成键的V原子的 3d轨道电子数量越

多，塑性提升的效果越明显。差分电荷密度结果表明两

种原子均失去电子，电子在两种原子周围聚集，表现出一

定的方向性，表明有共价键的存在，共价键的出现也是体

系机械稳定性得到提升的关键所在。
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Effect of V on Mechanical Properties and Electronic Structure of β-Type Titanium Alloys

Yu Junbo1, Zhang Yonggang1, Dai Yi1, Hou Zhimin1, Yan Bingyao2, Jiang Shuyong3
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(2. Engineering Research Center of Advanced Metal Composites Forming Technology and Equipment, Ministry of Education, 

Taiyuan University of Technology, Taiyuan 030024, China) 
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Abstract: Taking β -Ti as the research object, the first-principles calculations based on density functional theory were performed to construct a 

model of Ti-V system with different V contents by substituting Ti atoms with V atoms and to calculate the mechanical properties and electronic 

structures. The calculation results indicate that the addition of V atoms decreases the elastic constant and elastic modulus of β-Ti and improves the 

plasticity and toughness of the system. This is because during the formation of the Ti-V system, both atoms lose electrons. Therefore, the 

electronic mobility of the system increases, the bonding strength of the metallic bond is enhanced, and the plasticity and toughness of the system 

are improved. In addition, the 3d-orbitals of Ti and V atoms are mainly involved in bonding, which is the key reason for the improvement of 

plasticity and toughness. Meanwhile, there are also some electrons with directivity gathered around the two atoms, which indicates that there is 

also a covalent bond within the system. The existence of covalent bond is the key to enhancing the mechanical stability of the system.
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