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摘  要：采用基于密度泛函理论(DFT)的第一性原理赝势平面波方法，计算 Ti-Ni 合金系中 TiNi、Ti2Ni 和 TiNi3

金属间化合物的平衡晶格常数、生成焓、内聚能、力学性质、德拜温度和电子结构。计算结果表明：TiNi、Ti2Ni

和TiNi3金属间化合物均具有热力学稳定性且容易合金化生成，合金形成能力由强到弱的排序为TiNi3、TiNi、Ti2Ni；

3 种金属间化合物的晶体结构在能量上和力学上都是稳定的，结构稳定性由大到小排序依次为 Ti2Ni、TiNi、TiNi3；

TiNi 和 Ti2Ni 为延性相(延展性 Ti2Ni 大于 TiNi 的)，TiNi3的延展性较差；3d 电子是 TiNi、Ti2Ni 和 TiNi3金属间化

合物的最主要的成键电子，在这 3 种金属间化合物中，随着 Ni 相对含量的增加，平均成键电子数增多，共价键

的比例增加，化学键的强度增强，金属性减弱，从而使得其弹性模量、硬度和德拜温度均逐渐升高。 
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钛钢复合板结合了钛(合金)的耐腐蚀性与钢的强

度和塑性，同时降低了原材料的成本，因而其在化工、

核能、海洋工程等领域有着广泛的应用[1−3]。然而，当

前钛钢复合板的生产过程中仍面临着界面结合性能差

的问题。钛和钢直接复合会在扩散区域形成多种脆性

金属间化合物(如 TiC、Fe2Ti/FeTi 等)[4−6]，同时不同物

相热膨胀系数的失配会导致界面过渡区域残余应力的

产生。为了缓解上述问题，可以添加适当的中间层材

料。中间层材料的加入，一方面可以降低钛和钢的复

合温度、减少热膨胀系数的失配，另一方面可以降低

或阻止脆性金属间化合物的形成[7]。因优异的高温抗

腐蚀性能和在铁中具有较高的固溶度，金属镍(Ni)成
为了较为理想的中间层候选材料，并且得到了研究者

的广泛关注[8−16]。 
以镍作为钛钢复合板的中间层，铁−镍过渡区域

形成的是 Fe-Ni 无限固溶体，没有中间相的生成，因

而镍−铁界面具有良好的结合性能。在钛−镍界面，依

据 Ti-Ni 二元平衡相图，过渡区可能会有 Ti-Ni 金属间

化合物的生成。文献[13−17]均证实在以镍作为中间层

的钛钢复合板的界面过渡区中，存在 TiNi、Ti2Ni 和

TiNi3这 3 种金属间化合物，未发现其它类型的 Ti-Ni

金属间化合物。另外，在 Ti 和 Ni 两种金属(合金)扩散

连接的界面区域中，也发现了这 3 种金属间化合物的

存在[18−21]。 
因此，弄清 TiNi、Ti2Ni 和 TiNi3金属间化合物的

结构与性质，对深入研究钛−镍界面特性以及提升钛−
镍界面结合性能都具有积极的意义。然而，钛−镍界

面过渡区域中 TiNi、Ti2Ni 和 TiNi3金属间化合物的单

相性质(如弹性模量)的实验测量极为困难。据作者所

知，当前没有文献对这 3 种金属间化合物的性质进行

系统的理论或实验研究。为此，本文作者采用基于密

度泛函理论的第一性原理计算方法对 TiNi、Ti2Ni 和

TiNi3金属间化合物在基态下的稳定性、力学性质、德

拜温度、电子结构等进行了理论计算。 
 

1  晶体结构与计算方法 
 
1.1  晶体结构 

实验分析测试 TiNi、Ti2Ni 和 TiNi3金属间化合物

的晶体结构如图 1 所示。其中，TiNi 为单斜晶体结构，

空间群为 P121/M1，共包含 4 个原子，Ti 原子和 Ni 
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图 1  Ti-Ni 金属间化合物晶体结构(灰色代表 Ni 原子，蓝色代表 Ti 原子) 

Fig. 1  Crystal structures of Ti-Ni intermetallic compounds (Gray and blue balls represent Ni atoms and Ti atoms, respectively): (a) 

TiNi; (b) Ti2Ni; (c) TiNi3 

 
原子分别占据 2e (0.2164, 0.25, 0.4176)和 2e (0.6752, 
0.25, 0.0372)位置；Ti2Ni 为复杂面心立方晶体结构，

空间群为 FD3-MS，共包含 96 个原子，Ti 原子占据

16c (0.125, 0.125, 0.125)和 48f (0.311, 0, 0)位置，Ni 原
子占据 32e (0.912, 0.912, 0.912)位置；TiNi3密排六方

晶体结构，空间群为 P63/MMC，共包含 16 个原子，

Ti 原子占据 2a (0, 0, 0)和 2c (0.3333, 0.6667, 0.25)位
置，Ni 原子占据 6g (0.5, 0, 0)和 6h (0.833, 0.666, 0.25)
位置。在本计算中，TiNi 和 TiNi3以图 1 所示的惯习

晶胞作为计算模型，Ti2Ni 以其原胞(包含 24 个原子)
作为计算模型。 
 
1.2  计算方法 

计算采用基于密度泛函理论(DFT)的 CASTEP 
(Cambridge serial total energy package)软件包[22]。在广

义梯度近似(GGA)框架下，采用 PW91[23]泛函形式确

定交换关联函数。采用超软赝势(Ultrasoft)描述价电子

与离子实之间的相互作用，平面波截断能为 420 eV。

布里渊区(Brillouin zone)积分采用 Monkhorst-Park[24]

方案进行网格划分，网格间隔为 0.025/Å。自洽计算

(SCF)应用 Pulay 混合密度法[25]，收敛精度为 1.0×10−7 
eV/atom 。 采 用 BFGS (Broyden-Flecher-Goldfarb- 
Shanno) 算法[26]对晶胞进行几何全优化(包括晶胞参

数和原子内坐标 )，收敛条件为：体系能量小于

1.0×10−6 eV/atom，最大 Hellmann-Feynman 力低于

0.005 eV/Å，原子最大偏移量小于 1.0×10−4 Å，体系

最大应力小于 0.007 GPa。 
利用几何优化后的晶胞进行弹性常数的计算，计

算方法为应力−应变法，每种应变模式下施加 6 个不

同振幅的应力，最大振幅为 0.2%。收敛条件为：体系

能量小于 1.0×10−6 eV/atom，最大 Hellmann-Feynman

力低于 0.002 eV/Å，原子最大偏移量小于 1.0×10−4 Å。

本研究所有计算均考虑了自旋极化效应。 
 

2  计算结果与讨论 
 

经几何全优化，得到 TiNi、Ti2Ni 和 TiNi3金属间

化合物基态下的稳定构型，其晶格参数如表 1 所列。

从表 1 可以看出，Ti2Ni 和 TiNi3晶格参数的理论计算

值与实验值符合得非常好，而 TiNi 晶格参数的理论计

算值与实验值之间出现了较大的偏差，但其体积偏差

仅为 1.15%。由于实验值为室温下的测试结果，而理

论计算值为 0 K 下的计算结果，单斜晶体结构 TiNi
较大的各向异性可能是造成这一现象的原因。 
 
2.1  生成焓与内聚能 

为了研究 Ti-Ni 金属间化合物的合金形成能力和

结构稳定性，分别计算了生成焓和内聚能。生成焓定

义为原子从其单质生成化合物过程中所释放(或吸收)
的能量，计算公式为 
 

Ti Ni
tot Ti solid Ni solid

Ti Ni

E N E N E
H

N N
− −

Δ =
+

                (1) 
 

内聚能的定义为将晶体分解成单个原子所需消耗

的能量，其计算公式为 
 

Ti Ni
tot Ti atom Ni atom

coh
Ti Ni

E N E N E
E

N N
− −

=
+

               (2) 
 
式中：Etot 为所计算晶胞的总能；NTi 和 NNi 分别为晶

胞中 Ti 原子和 Ni 原子的原子个数； Ti
solidE 和 Ni

solidE 分

别为平衡态下 Ti 原子和 Ni 原子的平均能量； Ti
atomE 和

Ni
atomE 分别为孤立 Ti 原子和 Ni 原子的能量；基于式(1)
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和(2)，计算得到 TiNi、Ti2Ni 和 TiNi3的生成焓与内聚

能列于表 1。从表 1 可以看出，计算值与文献参考值

之间存在一定的偏差，但这种偏差较小且 3 种金属间

化合物生成焓值和内聚能值的相对大小关系与参考文

献是一致的，因此计算结果仍是可靠的。 
负的生成焓代表着一个热力学自发过程，生成焓

越负则晶体的热力学稳定性越高，合金形成能力越强。

由表 1 可以看出，生成焓由小到大排序为 TiNi3、TiNi、
Ti2Ni(＜0)，表明 3 种金属间化合物均具有热力学稳定

性，容易合金化形成。其中，TiNi3金属间化合物的热

力学稳定性最高，合金形成能力最强。 
内聚能表示原子在其晶体状态与自由状态之间的

能量变化。内聚能为负值预示着对应的晶体结构能够

稳定存在，内聚能越负则晶体结构越稳定。计算结果

表明，TiNi、Ti2Ni 和 TiNi3金属间化合物的内聚能均

为负值，因而 3 种金属间化合物的晶体结构在能量上

是稳定的。晶体结构稳定性由强到弱的排序为 Ti2Ni、
TiNi、TiNi3。 
 
2.2  力学性质 
2.2.1  弹性常数及力学稳定性 

弹性常数反映了晶体抵抗弹性变形的能力，与晶 

体材料的许多性质都有着密切的联系。TiNi、Ti2Ni 和
TiNi3 金属间化合物独立二阶弹性常数的计算结果如

表 2 所列。 
由于弹性应变能要求为正值，因而需要对稳定晶

体结构的弹性常数作一些限定。根据 BORN 等[33]晶体

力学稳定性条件—弹性常数矩阵的各阶顺序主子式均

大于 0，可以计算得到不同晶体结构的力学稳定性条

件。单斜晶体、立方晶体和六方晶体的力学稳定性条

件[34]如下： 
单斜晶体的力学稳定性条件： 

2
44 66 46det | | 0 ( , 3,5), 0ijC i j C C C> − >≤           (3) 

立方晶体的力学稳定性条件： 
 

11 12 44 11 12 11 120, 0, 0, 0, 2 0C C C C C C C> > > − > + >  

  (4) 
六方晶系的力学稳定性条件： 

2
11 44 11 12 11 12 33 130, 0, 0, ( ) 2 0C C C C C C C C> > − > + − >  

   (5) 
利用独立弹性常数(见表 2)，计算表明 3 种金属间

化合物均满足力学稳定性条件，这说明 TiNi、Ti2Ni 和
TiNi3金属间化合物的晶体结构在力学上是稳定的。 

 
表 1  TiNi、Ti2Ni 和 TiNi3的晶格参数、生成焓(∆H)、内聚能(Ecoh)及参考值 

Table 1  Lattice parameters, enthalpy of formation (∆H) and cohesive energy (Ecoh) of Ti-Ni intermetallic compounds, together with 

reference data 

Compound 
Unit cell parameter ∆H/ 

(eV·atom−1) 
Ecoh/ 

(eV·atom−1)a/Å b/Å c/Å α/(°) β/(°) γ/(°) 

TiNi 
2.9399 4.9301 4.0066 90 90 107.35 −0.444 −6.383 

2.8981[27] 4.6463[27] 4.1082[27] 90[27] 90[27] 97.78[27] −0.41[28] −6.31[28] 

Ti2Ni 
11.2933 11.2933 11.2933 90 90 90 −0.308 −6.434 

11.3193[29] 11.3193[29] 11.3193[29] 90[29] 90[29] 90[29] −0.34[30]  

TiNi3 
5.1170 5.1170 8.3515 90 90 120 −0.512 −6.173 

5.1010[31] 5.1010[31] 8.3067[31] 90[31] 90[31] 120[31] −0.55[32]  

 
表 2  Ti-Ni 金属间化合物的独立弹性常数 

Table 2  Independent elastic constants of Ti-Ni intermetallic compounds 

Compound 
Independent elastic constant/GPa 

C11 C12 C13 C15 C22 C23 C25 C33 C35 C44 C46 C55 C66 

TiNi 253.1 137.4 103.7 −0.2 242.5 136.1 0.1 196.7 0.1 85.9 −0.1 29.5 97.7 

Ti2Ni 203.5 112.7        40.3    

TiNi3 342.3 113.1 123.3     342.6  84.1    
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2.2.2  弹性模量及延脆性 

利用单晶体的弹性常数，可通过 Voigt 近似或

Reuss 近似估算由各向异性单晶体组成多晶体的弹性

模量。Voigt 近似和 Reuss 近似假设多晶体分别处于等

应变状态和等应力状态，这显然与现实情况不符。

HILL[35]从理论上证明，在 Voigt 近似和 Reuss 近似下

分别得到的是多晶体弹性模量的上限和下限，提出采

用 Voigt 近似和 Reuss 近似下的算术平均值来表征多

晶体的弹性模量(即 Voigt-Reuss-Hill (VRH)近似[36])，
其理论估算值与实验测定值较为接近。在 VRH 近似

下，多晶固体材料理论体模量 B 和剪切模量 G 的计算

式如下： 
 

V R
1 ( )
2

B B B= +                              (6) 
 

V R
1 ( )
2

G G G= +                              (7) 
 
式中：BV、BR和 B 分别为 Voigt、Reuss 和 Hill 近似下

的体模量；GV、GR 和 G 分别为 Voigt、Reuss 和 Hill
近似下剪切模量。利用 VRH 近似的计算结果，可进

一步计算得到弹性模量 E 和泊松比ν ，即 
 

9
3

BGE
B G

=
+

                                 (8) 

 
3 2
6 2

B G
B G

ν −=
+

                                (9) 

 
TiNi、Ti2Ni 和 TiNi3金属间化合物体模量、剪切

模量、弹性模量和泊松比的计算结果如表 3 所列，计

算结果与参考文献符合得较好。结果表明，3 种金属

间化合物的体模量、剪切模量和弹性模量的相对大小

关系是一致的，即大小依次为 TiNi3、TiNi、Ti2Ni。弹 

性模量属于材料的内禀属性，主要与材料内部的化学

键有关，是一个对显微组织结构不敏感的物理量。化

学键越强则材料的弹性模量越高，如共价键材料的弹

性模量通常比金属键材料的弹性模量要高。因此，在

这 3 种金属间化合物之中，TiNi3 的化学键最强，而

Ti2Ni 的化学键最弱。 
剪切模量 G 代表材料抵抗塑性变形的能力，体模

量 B 代表材料抵抗断裂的能力，其比值 B/G 可以用来

预测材料的延(脆)性质。依据 Pugh 准则[38]，B/G 值越

高的材料其延展性越好，反之则越脆，其临界值为

1.75。计算得到 3 种金属间化合物的 B/G 值如表 3 所

列，可以看出 3 种金属间化合物的 B/G 值均大于临界

值 1.75。因此，这 3 种金属间化合物为延性相，延展

性由大到小的排序为 Ti2Ni、TiNi、TiNi3。 
泊松比ν 为材料横向应变和纵向应变的比值，反

映了材料抵抗剪切的稳定性，也可以用来预测材料的

延(脆)性。通常，高ν 值的材料表现为延性，低ν 值的

材料则表现为脆性，其临界值为 1/3[39]。计算结果(见
表 3)表明 Ti2Ni 和 TiNi 为延性材料，且 Ti2Ni 的延展

性高于 TiNi，这与前面 B/G 延脆判据得到的结论是一

致的；TiNi3为脆性材料，显然这与 B/G 判据得到的结

论相矛盾。由于 B/G 值和ν 值两种经验判据之间存在

着如下关系： 
 

3 / 2
6 / 2

B G
B G

ν −=
+

                              (10) 

 
Pugh 判据临界值(1.75)对应的泊松比ν 值为 0.26。

因此，当 G/B 值或ν 值在其临界值附近时，两种经验

判据得出的结论会相反，而 TiNi3 正属于这种情况。

虽然我们不能将 TiNi3 的延(脆)性进行严格意义的划

分，但是因为 TiNi3为密排六方晶体结构，自身可动 

 
表 3  Ti-Ni 金属间化合物的力学性质(Voigt 体模量 BV、Reuss 体模量 BR、Hill 体模量 B、Voigt 剪切模量 GV、Reuss 剪切模

量 GR、Hill 剪切模量 G、弹性模量 E、泊松比ν 、B/G 值、弹性各向异性指数 AU和硬度 H) 

Table 3  Mechanical properties of Ti-Ni intermetallic compounds, including Voigt’s bulk modulus BV, Reuss’s bulk modulus BR, 

Hill’s bulk modulus B, Voigt’s shear modulus GV, Reuss’s shear modulus GR, Hill’s shear modulus G, elastic modulus E, poisson 

ratio ν , B/G value and universal anisotropy index AU and hardness H 

Compound BV BR B GV GR G E B/G ν  AU H 

TiNi 
160.7 156.5 158.6 63.6 51.8 57.7 154.4 2.74 0.34 1.16 6.15 

      137[37]     

Ti2Ni 
143.0 143.0 143.0 42.3 42.1 42.2 115.3 3.38 0.37 0.02 3.64 

  146.1[30]  49.4[30]       

TiNi3 
194.0 194.0 194.0 101.0 99.0 100.0 256.0 1.94 0.28 0.10 14.67

  184  104       
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滑移系较少以及较高的化学键强度，因而其的延展性

会较差。 
2.2.3  弹性各向异性 

弹性各向异性指数在工程科学中具有重要的应

用，因为它与诱发微裂纹的倾向存在着极大的关    
联[30]。对于不同对称性的晶体，可用通用弹性各向异

性指数 AU予以表征，计算通式[31]如下： 
 

V V
U

R R
5 6

G B
A

G B
= + −                           (11) 

 
式中：AU=0 表示局部各向同性的单晶，AU 值越大则

单晶的弹性各向异性越强。计算结果(见表 3)表明，弹

性各向异性程度主要与晶体结构类型相关。立方晶体

结构的 Ti2Ni 的弹性各向异性程度最小，接近各向同

性；单斜晶体结构的 TiNi 的弹性各向异性程度最大。 
2.2.4  硬度 

硬度是材料力学性质中的一个重要力学参数，常

用来表征材料的耐磨性能，在热处理中则用来间接反

映材料的强度。由于硬度同时涉及材料的弹性变形和

塑性变形行为，因而其准确计算较为困难。在此，运

用硬度与弹性模量的经验关系式对 3 种金属间化合物

的硬度进行估算，计算公式[33]如下： 
 

(1 2 )
6(1 )

v EH
v

−=
+

                              (12) 

 
TiNi、Ti2Ni 和 TiNi3金属间化合物的硬度计算结

果如表 3 所列，结果表明 TiNi3的硬度最高，TiNi 的
次之，Ti2Ni 的最低。 
 
2.3  德拜温度 

德拜温度 DΘ 是材料热力学的一个重要物理量，

是固体热容高温区与低温区的分界点。当温度 T＞ DΘ
时，晶体所有的振动模式都具有相同的能量 kBT，即

固体热容趋近于一常数；当温度 T＜ DΘ 时，晶格振动

格波可视为弹性波，固体热容与热力学温度的三次方

成正比。德拜温度可以通过平均弹性波速进行计算，

计算公式[34]如下： 
 

1
3A

D m
B

3
4π

Nh n v
k M

ρΘ ⎡ ⎤⎛ ⎞= ⎢ ⎥⎜ ⎟
⎝ ⎠⎣ ⎦

                    (13) 

 
式中：h 为普朗克常数；kB 为波尔兹曼常数；n 为分

子中的原子个数；NA为阿福加德罗常数； ρ 为密度；

M 为相对分子质量。平均弹性波速 vm可通过以下关系

式进行计算： 

1
3

m 3 3
l t

1 1 2
3

v
v v

−
⎡ ⎤⎛ ⎞

= +⎢ ⎥⎜ ⎟⎜ ⎟⎢ ⎥⎝ ⎠⎣ ⎦
                        (14) 

 
式中：vl 和 vt 分别为纵波波速和横波波速，其与弹性

模量的关系如下： 

1
2

l
4
3
Gv B ρ⎡ ⎤⎛ ⎞= +⎜ ⎟⎢ ⎥⎝ ⎠⎣ ⎦

                        (15) 

1
2

t
Gv
ρ

⎛ ⎞= ⎜ ⎟
⎝ ⎠

                                 (16) 

其中：B 为体模量；G 为剪切模量。 
TiNi、Ti2Ni 和 TiNi3金属间化合物的理论密度 ρ 、

纵波波速 vl、横波波速 vt、平均弹性波速 vm和德拜温

度 DΘ 的计算结果如表 4 所列。德拜温度对应于晶格

振动中弹性波的最高振动频率(德拜频率)，与晶格中

原子间相互作用存在直接的关联，可以用来描述化学

键键合力的强弱。德拜温度越高，则原子间的键合力

越强。德拜温度的计算结果(见表 4)表明 TiNi3的键合

力最强，TiNi 的次之，Ti2Ni 的键合力最弱。 
 
表 4  Ti-Ni 金属间化合物的理论密度 ρ 、纵波波速 vl、横

波波速 vt、平均波速 vm 和德拜温度 DΘ  

Table 4  Theoretical density ρ , longitudinal wave velocity vl, 

transverse wave velocity vt, average wave velocity vm and 
Debye temperature  DΘ  of Ti-Ni intermetallic compounds 

Compound ρ / 
(g·cm−3)

vl/ 
(m·s−1) 

vt/ 
(m·s−1) 

vm/ 
(m·s−1)

DΘ / 
K 

TiNi 6.38 6076.0 3007.3 3375.6 510.4

Ti2Ni 5.70 5912.6 2720.9 3065.7 418.9

TiNi3 7.85 6457.4 3569.2 3976.8 731.2

 
2.4  电子结构 

为了揭示 Ti-Ni 金属间化合物稳定性和力学性质

的本质，深入了解其化学键特性显得极为必要。为此，

计算了 TiNi、Ti2Ni 和 TiNi3金属间化合物的总态密度

(TDOS)和分波态密度(PDOS)。由于材料的性质主要与

费米能级附近的电子状态有关，故只取了费米能级附

近区域(−9~13 eV)的总(分)态密度(见图 2)。从图 2 可

以看出，TiNi、Ti2Ni 和 TiNi3这 3 种金属间化合物具

有相同的特征：1) 总态密度在费米能级处不为 0，表

明 3 种金属间化合物都具有典型的金属特性；2) 由于

Ti 和 Ni 同属于 d 区过渡金属，3d 电子可以部分或全

部参与成键，从图 2 可以看出 3d 电子对态密度的贡献
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最大，3p 和 4s 电子的贡献很小；3) 在费米能级(EF)
以下，总态密度主要是来自 Ni-d 电子的贡献，而在费

米能级之上则主要是 Ti-d 电子的贡献。 
从图 2(a)和 2(c)可以看出，TiNi 和 TiNi3具有明显

的赝能隙(Pseudogap)，这预示着共价键的存在。赝能

隙的宽度能够反映体系共价键的强弱，显然 TiNi3(赝
能隙为 2.56eV)的共价键要比 TiNi(赝能隙为 1.39eV) 
的强，这也是 TiNi3的硬度的 TiNi 的高出约 1 倍的原 

 

 
图 2  Ti-Ni 金属间化合物晶总态密度及分波态密度图(垂直

虚线为费米能级 EF (0 eV)) 

Fig. 2  Total density of states (TDOS) and partial density of 

states (PDOS) of Ti-Ni intermetallic compounds (Vertical 

dashed line is Fermi level EF (0 eV)): (a) TiNi; (b) Ti2Ni; (c) 

TiNi3 

因。另一方面，共价键的强弱可以反映体系热力学稳

定性的高低，共价键越强则热力学稳定性越高，因而

TiNi3 的热力学稳定性高于 TiNi 的热力学稳定性。另

外，通常共价键材料的热力学稳定性通常大于金属键

材料的，因而 3 种金属间化合物热力学稳定性的大小

排序为 TiNi3、TiNi、Ti2Ni，这与前面生成焓得出的结

论是一致的。 
Ti-Ni 金属间化合物的成键峰主要分布在−8.5~0 

eV 能量区域。对该区域的态密度进行积分，可以得到

该能量区域内的成键电子数。单个原子的成键电子数

越高，则说明成键作用越强烈。计算得到 TiNi、Ti2Ni
和 TiNi3 金属间化合物的平均成键电子数分别为

6.997、5.994 和 8.501。显然，TiNi3 拥有更多的成键

电子数(主要源于 Ni-d 价电子的贡献)，因而其晶体内

部原子间的键合力较高，形成了较强的化学键。由于

Ni(3d84s2)能够提供比 Ti(3d24s2)更多的成键电子，在

Ti-Ni 金属间化合物中随着 Ni 相对含量的增加，平均

成键电子数也在增加。因此，在这 3 种金属间化合物

中 TiNi3的化学键最强，Ti2Ni 的化学键最弱，这与前

面弹性模量和德拜温度得出的结论一致。 
金属间化合物的金属性可以如下式[35]进行计算： 

 
f

m
e

0.026D
f

n
=                              (17) 

 
式中：Df 为费米能级处的态密度值；ne为晶胞中的价

电子密度。计算得到 TiNi、Ti2Ni 和 TiNi3金属间化合

物的金属性分别为 0.166、2.370 和 0.132，可以看出

Ti2Ni 的金属性远大于 TiNi 和 TiNi3的，TiNi 的金属性

略大于 TiNi3的。如前面的分析，随着 Ni 相对含量的

增加，Ti-Ni 金属间化合物的共价键特征越发明显，因

而 TiNi3的金属性最弱。 
 

3  结论 
 

1) TiNi、Ti2Ni 和 TiNi3金属间化合物均具有热力

学稳定性且容易合金化形成，合金形成能力由强到弱

的排序为 TiNi3、TiNi、Ti2Ni；3 种金属件化合物的晶

体结构在能量上和力学上也是稳定的，晶体结构稳定

性由大到小的排序为 Ti2Ni、TiNi、TiNi3。 
2) TiNi 和 Ti2Ni 为延性相(延展性 Ti2Ni 的强于

TiNi 的)，TiNi3的延展性较差。 
3) 3 种金属间化合物的硬度由大到小的排序为

TiNi3、TiNi、Ti2Ni。 
4) 3d 电子是 TiNi、Ti2Ni 和 TiNi3金属间化合物最
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主要的成键电子；在这 3 种金属间化合物中，随着 Ni
相对含量的增加，平均成键电子数在增多，热力学稳

定性在增高，共价键的比例在增加，化学键的强度在

增强，金属性在减弱，弹性模量、硬度和德拜温度在

升高。 
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First-principles calculations of electronic structure and  
mechanical properties of Ti-Ni intermetallic compounds 

 
WANG Peng1, LI Jun1, LIN Chong-zhi1, YANG Liu1, PENG Lin1, WANG Ying1, XIAO Chong1, CHEN Jing-chao2 

 
(1. Pangang Group Research Institute Co., Ltd., State Key Laboratory of Vanadium and Titanium Resources 

Comprehensive Utilization, Panzhihua 617000, China; 

2. Key Laboratory of Advance Material of Rare Precious and Nonferrous Metals,  

Kunming University of Science and Technology, Kunming 650093, China) 

 
Abstract: The crystal structure, enthalpy of formation, cohesive energy, mechanical properties, Debye temperature and 

electronic structure of TiNi, Ti2Ni and TiNi3 intermetallic compounds were calculated by using first-principles ultrasoft 

pseudo-potential approach of the plane wave based on density functional theory (DFT). The calculated results show that 

three intermetallic compounds all have thermodynamic stability and are easy to form alloy. TiNi3 has the strongest alloys 

forming ability. The crystal structures of those intermetallic compounds are stable in energy and mechanics, the stability 

in descending order are as follows: Ti2Ni, TiNi, TiNi3. TiNi and Ti2Ni are ductile, and the ductility of Ti2Ni is 

significantly higher than that of TiNi. TiNi3 has a poor ductility. The 3d electronics are the mainly bonding electrons. As 

the increase of relative amounts of Ni in those intermetallic compounds, the average bonding electrons are growing, the 

strength of chemical bonds enhance, the metallicity weakens. This leads to gradually increase of the elasticity modulus, 

hardness and Debey temperature. 

Key words: Ti-Ni; intermetallic compound; electronic structure; mechanical property; first-principle 
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