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摘  要：采用基于密度泛函理论的第一性原理方法，研究 0 K 条件下 Al-Ti-B 体系中 AlB2、TiB2和 TiAl3的平衡

晶格常数、形成热、结合能及电子特性，并结合准简谐德拜模型对 3 种物相在高温条件下的热力学基本性质进行

了分析。计算结果表明：AlB2、TiB2和 TiAl3的形成热与结合能均为负值，表明 3 种相均具有结构稳定性，且稳

定性由大到小依次为 TiB2、TiAl3、AlB2；3 种物相的离子性与金属性由大到小依次为 TiAl3、AlB2、TiB2，TiAl3

与 AlB2显示离子键特性，而 TiB2键合特性以共价键为主；3 种物相的热稳定性由大到小依次为 TiB2、AlB2、TiAl3。

计算所得 TiB2、AlB2和 TiAl3的热力学性质可以用于分析氟盐法制备 Al-Ti-B 时 Al 熔体与氟盐之间反应发生情况

以及中间合金最终的物相组成。 
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商业用 Al-Ti-B 的常用制备工艺是将高纯铝锭熔

化，通过加入不同比例的混合氟盐(K2TiF6、KBF4)至

铝熔体中并保温反应一段时间后浇铸，从而得到不同

Ti/B 比例的 Al-Ti-B 中间合金[1−2]。Al-Ti-B 中的第二

相粒子(如 TiB2、TiAl3和(Al,Ti)B2等)有助于铝发生异

质形核而达到细化晶粒的效果。例如，Al-5Ti-1B 加入

至 Al 熔体后释放出的高熔点 TiB2粒子可以作为 α(Al)

异质形核的核心，低熔点的 TiAl3 在铝熔体中能被迅

速溶解并释放出 Ti 元素，为 α(Al)发生异质形核创造

了便利条件[3−4]；而 KORI 等[5]研究发现 Al-1Ti-3B 中

AlB2 含量较高，适于 Al-Si 合金的晶粒细化。尽管

Al-Ti-B 中间合金具有细化效率高、成本低廉等优点而

广受青睐，然而在实际应用过程中仍存在如内部第二

相粒子聚集沉淀、尺寸宽化等诸多缺陷[6−7]，严重限制

Al-Ti-B 在高质量铝材生产中的应用。因此，深入了解

这些异质形核粒子的结构与性质就显得尤为重要。 

到目前为止，不少研究者[8−10]试图解释制备过程

中氟盐在铝熔体中的反应机制及情况，以改良 Al-Ti-B

的制备工艺，从而进一步开发 Al-Ti-B 的细化潜能。

然而，K2TiF6、KBF4与 Al 的反应生成 TiB2、TiAl3等

中间相的过程受化学反应机制、元素扩散等众多因素

影响，难以精确分析熔体中氟盐反应机理。本文作者

采用基于密度泛函理论(Density functional theory，

DFT)[11−12]的第一性原理方法，研究 AlB2、TiB2和 TiAl3

的结构稳定性以及电子特性，并结合准简谐德拜模型

对这 3 种物相在高温条件下的热力学基本性质进行分

析，期望从原子角度揭示 3 种物相在 Al-Ti-B 体系下

的基本性质，为开发新型高品质 Al-Ti-B 制备工艺提

供理论支撑。 

 

1  计算方法与模型 

 

在结构稳定性与电子结构的研究方面，本文作者

采用基于密度泛函理论的第一性原理平面波赝势方

法，并在计算过程中使用广义梯度近似 (Generalized 

gradient approximation, GGA)[13]处理交换关联能，交换

关联势采取 Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)[14]形式  

进行。各元素价电子的选取情况如下：B-2s22p1、

Al-3s23p1、Ti-3s23p63d24s2。AlB2、TiB2 和 TiAl3 晶胞 
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模型简约布里渊区 K-point 采取 Monkhorst-Pack[15]方

法划分，单胞网格数分别取 10×10×8、10×10×8

和 8×8×8。自洽循环计算的能量收敛精度设置为

1×10−6 eV/atom，各个原子之间的相互作用力低于

0.01 eV/nm，公差偏移低于 5.0×10−4 nm，应力偏差为

低于 0.05 GPa。 

采用准简谐德拜模型[16]对 TiB2、AlB2 以及 TiAl3

的等容摩尔热容、熵值以及热平衡体积与热膨胀系数

随温度的变化进行了研究。3 种物相的非平衡 Gibbs

函数 G*(V; P, T)为可描述为 
 

*
Vib( ; , ) ( ) ( ( ); )G V P T = E V + PV + A V T          (1) 

 
式中：E(V)表示 3 种物相每个原胞体积下的总能量；P、

V 和 T 分别为压强、体积和温度；Θ(V)为德拜温度；

AVib为振动 Helmholtz 自由能。 

而基于准谐近似和使用声子态密度的德拜模型，

AVib可以用以下形式表示[17]： 
 

/
Vib

9
( ; ) 3ln(1 e ) ( / )

8
TA T nkT D T

Y

       
  (2) 

 
式中：n 代表每个原胞中所含原子数目；k 为波尔兹曼

常数；D(Θ/T)为德拜积分。 

各向同性固体的德拜温度 Θ表示如下[16]： 
 

2 1/ 2 1/3 s[6π ] ( )
Bh

Θ V n f
k M

                    (3) 

 
式中：M 为每个原胞中分子的质量；Bs是表征晶体压

缩率的绝热体弹模量，可以近似写为 
 

2

s 2

d ( )
( )

d

E V
B B V V

V
                          (4) 

 
式中： 为泊松比率(本研究中 TiB2、AlB2和 TiAl3分

别取 为 0.117[18]、0.28[19]和 0.169[20])。因此，通过对

体积求最小值，函数非平衡吉布斯函数 *( ; , )G V P T 可

以简化为关于 V 的函数： 
 

*

,

( ; , )
0

P T

G V P T

V

 
 

 
                         (5) 

 
通过求解方程(5)，可以得到状态方程(Equation of 

state, EOS) V(P, T)，而热容 cV、熵 S 以及热膨胀系数
分别可以表示为 
 

B /

3 /
3 4 ( / )

e 1
V Θ T

Θ T
c nk D Θ T
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Θ
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         (7) 

 
V

T

γc
α=

B V
                                   (8) 

式中：  为格林爱森(Gruneisen)参数。 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  晶体结构与稳定性 

TiB2(AlB2)属于六方晶系，空间点群为 P6/mmm，

每个晶胞含有 1 个 Ti(Al)原子和 2 个 B 原子，Ti(Al)

原子占据六棱柱的顶角和底心位置，而硼原子处于中

心；TiAl3具有四方晶体结构，属于 I4/mmm 空间点群，

晶胞由两个面心立方晶格堆垛构成，包含 2 个 Ti 原子

和 6 个 Al 原子。通过充分驰豫晶胞结构以及晶内原子

位置以达到能量最低状态，对 3 种物相的结构稳定性

进行研究分析。 

 

  
图 1  TiB2、AlB2和 TiAl3的晶体结构模型 

Fig. 1  Structural models for TiB2, AlB2 and TiAl3 

 

晶体形成热(Heat of formation, ΔH)用以表征物质

由单质状态转变成晶体化合物状态的反应过程中能量

的变化情况：ΔH 为负值时，表示化合物在形成过程

中放热，反应可自发进行；反之则为吸热，反应需要

外界提供能量才能进行，且生成的化合物不稳定。结

合能(Cohesive energy, Ecoh)是指原子由自由态结合成

为晶体化合物的过程中所释放的能量，用来表征化合

物形成之后在结构上的稳定性，结合能的绝对值越大，

则形成的晶体化合物越稳定[21]。对于化合物 AxBy，其

形成热与结合能的计算公式分别如下[22]： 
 

A B
tot solid solid=

E xE yE
H

x+ y

 
                      (9) 

 
A B

tot atom atom
coh =

E xE yE
E

x+ y

 
                   (10) 

 
式中：Etot 为结构优化之后化合物的总能量； A

solidE 、
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B
solidE 分别为原子 A、B 在稳定单质状态时的能量；
A
atomE 、 B

atomE 则为 A、B 原子的孤立态能量；x、y 分

别表示化合物表达式中 A、B 原子的原子数。 

AlB2、TiB2 和 TiAl3 的晶体结构参数以及形成热

与结合能的计算结果如表 1 所示。通过比较可以发现，

所得计算结果与实验测量值误差较小，表明本研究所

采用的计算参数设置合理。 

计算结果显示：TiB2、AlB2 以及 TiAl3 的形成热

均为负值，表明 3 种物相的形成过程无需外界提供热

量，均能自发进行；从结合能的计算结果来看，3 种

物相的结合能绝对值由大到小的依次为 TiB2、TiAl3、

AlB2，说明 Ti 原子与 B 原子结合能力最强，所形成的

TiB2相熔点最高。此外，比较两种硼化物可以发现 TiB2

的结合能低于 AlB2，说明在 Al-Ti-B 中间合金中 TiB2

更加稳定，与文献[23]的研究结果相符。形成热与结

合能的结果表明，3 种金属间化合物的稳定性由大到

小依次为 TiB2、TiAl3、AlB2。 

 

2.2  电子结构 

为了解 TiB2、AlB2 和 TiAl3 的成键特性，并进一

步揭示出 3 种物相的结构稳定性差别，本研究中分别

计算了 3 种物相的总态密度(Total density of state, DOS)

和分态密度(Partial density of state, PDOS)，结果如图 2

所示，图中虚线表示费米能级(Fermi level)。 

 

表 1  计算所得 TiB2、AlB2以及 TiAl3的晶体结构参数、形成热与结合能以及实验值 

Table 1  Calculated and experimental lattice constants, heat of formation and cohesive energy of TiB2, AlB2 and TiAl3 

Phase 
Lattice parameter/ nm  ΔH/(eV∙atom−1)  Ecoh/(eV∙atom−1) 

Calculated Reference  Calculated Reference  Calculated Reference 

TiB2 
a=3.032 
c=3.230 

a=3.032, c=3.231[23] 
a=3.031, c=3.238[24] 

 −3.287 −3.196[25]  −24.231 −26.963[25] 

AlB2 
a=3.005 
c=3.294 

a=3.005, c=3.254[26] 
a=3.003, c=3.251[23] 

 −0.161 −  −17.255 − 

TiAl3 
a=3.854 
c=8.645 

a=3.854, c=8.537[24] 
a=3.846, c=8.594[27] 

 −1.752 −1.696[20]  −19.994 −19.736[20] 

 

 
图 2  物相的分态密度与总态密度 

Fig. 2  Partial and total density of states for phases: (a) TiB2; (b) AlB2; (c) TiAl3; (d) Total 
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TiB2、AlB2 和 TiAl3 在费米能级处的态密度均大

于 0，显示不同程度的金属特性。图 2(a)显示 TiB2中

B 2s 与 2p 的态密度发生重叠而产生 sp 态杂化。Ti 原

子 PDOS 显示 3d 轨道在费米能级附近呈现出两个尖

峰，而与 3d 轨道重合的 s 和 p 轨道在费米能级附近的

态密度较弱，这是由于 Ti 3d、4s 和 4p 轨道之间的杂

化而造成的[28]。B 2p 与 Ti 3d 轨道态密度尖峰分列在

费米能级左右而显示出较强的杂化，并使得 TiB2的总

态密度在费米能级处出现赝能隙，反映了 TiB2存在较

强共价键特性；图 2(b)显示 AlB2中 B 2s 与 2p 态密度

同样存在重叠现象，但与 TiB2相比，重叠的能量范围

更为宽泛，而且在费米能级以上(0~20 eV)空轨道中的

态密度更大，这表明 AlB2的反键合态更高。另一方面，

Al 原子在费米能级以下存在的 sp 态杂化较弱，而且

在高能量区域的反键合态较强。因此，Al 原子的价电

子对 AlB2 的共价键几乎没有贡献。AlB2 的总态密度

相对平滑，而且在费米能级处存在平坦的能隙，意味

着成键轨道与反键轨道之间的能量差异较小，共价键

的键合强度比 TiB2 弱。图 2(c)显示 TiAl3 的总态密度

集中在−10~15 eV 的能量范围，并且在费米能级附近

存在赝能隙，表明 TiAl3同样具有一定的共价键特性。

然而该能隙范围较窄，说明 TiAl3 的共价键强度弱于

两种硼化物。分析 TiAl3 的 PDOS 可知其总态密主要

来自 Al 3s 和 3p 以及 Ti 3d 轨道价电子贡献(d 轨道的

PDOS 为较大的尖峰，该轨道电子相对比较局域)。此

外，Al 3p 与 Ti 3d 的 PDOS 在费米能级附近发生重叠，

存在 Al 3s 和 Ti 3d 态电子杂化。 

Mulliken 电荷布居分析可以定量地描述 3 种物相

内部电荷转移情况，其结果如表 2 所示。 

从表 2 中可以看出，TiB2中 Ti 原子转移到 B 原子

的电荷数为 1.16，转移的电荷主要来自 Ti 原子 4s 轨

道；AlB2中 Al 原子转移到 B 原子的电荷数为 1.29； 

 

表 2  TiB2、AlB2和 TiAl3 的 Mulliken 电荷布居 

Table 2  Mulliken electron occupation numbers of TiB2, AlB2 

and TiAl3 

Phase Atom 
Orbit 

Total Charge 
s p d 

TiB2 
B 0.93 2.65 0 3.58 −0.58 

Ti 1.90 6.21 2.74 10.84 1.16 

AlB2 
B 0.89 2.76 0 3.65 −0.65 

Al 0.60 1.11 0 1.71 1.29 

TiAl3 

Al(Ⅰ) 1.05 1.85 0 2.90 0.10 

Al(Ⅱ) 1.01 2.06 0 3.08 −0.08 

Ti 2.23 6.72 3.00 11.94 0.06 

而 TiAl3中除了 Al 3s 和 Ti 3d 轨道电子杂化产生电荷

转移(Ti 原子转移到 Al 原子的电荷数为 0.06)外，Al

的 sp 轨道杂化使得单位 Al 原子之间产生 0.10 的电荷

转移。以上结果表明，3 种相均出现了电荷转移，原子

之间除了共价键之外，还存在着离子键特性，离子性

按以下顺序增加，由大到小依次为 TiAl3、AlB2、TiB2。 

TiB2、AlB2以及 TiAl3的金属性(fm)可以通过以下

计算公式[29]得到 
 

m B F F
m

e e e

0.026n k TD D
f = = =

n n n
                 (11) 

 
式中：DF为费米能级处态密度值；nm、ne分别为晶胞

内热激活电子、价电子的密度，而 ne可由晶胞体积(Vcell)

与总价电子数(N)计算得到：ne=N/Vcell。相关参数以及

计算结果如表 3 所示。由表 3 可以看到，TiAl3 的 fm

相对较大，其次是 AlB2，而 TiB2的金属性最小。 
 
表 3  物相费米能级处态密度值、总价电子数、晶胞体积以

及金属性参数 

Table 3  Density of states at Fermi level (DF), total number of 

valence electrons (N), cell volume (Vcell) and metallicity 

parameter (fm) for phases 

Phase DF/ eV N Vcell/nm3 fm 

TiB2 0.39568 17.99792 0.02572 0.0147 

AlB2 0.37170 9.00204 0.02576 0.0277 

TiAl3 1.89573 20.98997 0.06421 0.1508 

 
2.3  热力学性质 

上述关于 TiB2、AlB2 和 TiAl3 的结构稳定性以及

电子特性均是在基态(0 K)条件下计算得出的。为了更

加符合实际条件下 3 种物相的基本物理性质，作者采

用准简谐德拜模型，利用 GIBBS 程序[16]对 TiB2、AlB2

和 TiAl3的热容 cV、熵 S 以及热平衡体积 V 与热膨胀

系数  随温度的变化进行了研究。其中主要探讨

900~1200 K 温度范围内 3 种物相的热动力学性质，而

通常这也是实际工业生产中制备 Al-Ti-B 中间合金的

温度范围(700~900℃)。计算得到零压和室温(300 K)

条件下 TiB2、AlB2和 TiAl3的体弹模量 B0以及其对压

强的一阶导数 B'如表 4 所示，计算结果与已有研究以

及实验值符合较好。由于第一性原理计算方法高估了

原子间的相互结合强度，因此 3 种相 B0的理论计算值

均略大于实验值。 

图 3 所示为零压条件下计算所得 TiB2、AlB2 和

TiAl3的定容摩尔热容 cV与熵 S 在 0~1200 K 随温度的

变化关系。图 3(a)显示在室温(300 K)条件下 3 种物相

的 cV 分别为 48.715、47.878 和 84.394 J/(mol∙K)，随 
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表 4  TiB2、AlB2和 TiAl3的体弹模量 B0以及其对压强的一

阶导数 B' 

Table 4  Bulk modulus B0 and first derivatives B' of TiB2, 

AlB2 and TiAl3 

Phase 
B0/GPa  B' 

Cal.1) Ref.1) Exp.1)  Cal.1) Ref.1) 

TiB2 244.37 250.8[18] 240[30]  3.9837 3.85[18] 

AlB2 178.95 176.8[31] 170[31]  3.6761 3.64[31] 

TiAl3 102.86 103[32] −  4.2460 4.12[32] 

1) Cal: Calculated; Ref: Reference; Exp: Experimental. 

 

 

图 3  TiB2、AlB2与 TiAl3的热容 cV与熵 S 的关系 

Fig. 3  Relationships of heat capacity(cV) and entropy(S) of 

TiB2, AlB2 and TiAl3 with temperature 

 

着温度升高，3 种物相的热容均有不同程度的增大。

0~300 K 的低温条件下，热容主要受到晶内原子热振

动的影响，故在此阶段 3 种相的 cV随着温度的升高而

迅速增大，服从德拜 T3定律；当温度升至 300 K 以上

时，热容增速开始减小，但 TiAl3 的热容增速仍然高

于两种硼化物；而与绝大多数固体在高温下的情况相

同，在 T＞1000 K 的高温区域内，3 种物相内部非简

谐效应被抑制，cV 增速逐渐放缓并趋近于各自的

Dulong-petit 极限。在 0~1200 K 温度范围内，两种硼

化物粒子热容变化情况几乎一致，而这可能是由于两

种物相晶型相同，内部原子的振动细节相似而造成的。

进一步考察高温区域(900~1200 K)，TiB2和 AlB2的热

容与温度大致呈线性关系，且前者热容始终大于后者。 

图 3(b)显示出零压条件下 TiB2、AlB2 与 TiAl3 的

熵 S 随温度的变化情况。可以看出在 100~500 K 温度

范围内，TiAl3的熵值随温度的升高而剧烈增大。当温

度继续上升时，熵增速率放缓(可以预计当温度高于某

个值后，熵会逐渐趋于一个极限值)；而 TiB2 和 AlB2

的熵值增大速率低于 TiAl3，且当 T＞200 K 后，熵增

速率比较恒定。从 900~1200 K 高温区内变化情况来

看，TiB2 的熵值大于 AlB2，且两种硼化物的熵值与温

度基本呈线性增加的关系。900 K 时，TiB2、AlB2 和

TiAl3的熵分别为102.367、101.191和187.088 J/(mol∙K)。 

不同温度下计算所得 TiB2、AlB2 和 TiAl3 的热平

衡体积 V 与热膨胀系数 如图 4 所示。从图 4(a)可以

看出，3 种物相的热平衡体积随温度的升高而缓慢增

大：当温度 T 在 300 K 以下时，TiB2、AlB2以及 TiAl3 
 

 
图 4  TiB2、AlB2和 TiAl3的热平衡体积 V 与热膨胀系数
随温度的变化 

Fig. 4  Changes of thermal equilibrium volume and expansion 

coefficient of TiB2, AlB2 and TiAl3 with temperature 
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的体积几乎不受温度的影响。当 T＞300 K 后，物相体

积与温度大致保持线性关系，而在 800 K 以上的高温

区域，TiAl3 的体积增速随温度升高而有所增大；图

4(b)显示在 0~1200 K 温度范围内，3 种物相的热膨胀

系数随温度的增加而增加。当温度较低时(200 K 以

下)， 随温度升高迅速增大。而随着温度继续升高，

3 种物相的 增速逐渐放缓，但 TiAl3 的 增速仍然

高于两种硼化物，这也从体积随温度的变化情况得到

反映。热膨胀系数 是理论研究和实际应用中的重要

热力学参数[33]，它是材料热稳定性的重要测量指标：

 值越大，则材料的热稳定性越差。计算结果显示 3

种物相的 大小为
3TiAl ＞

2AlB ＞
2TiB ，因此，TiB2、

AlB2与 TiAl3的热稳定性由大到小依次为 TiB2、AlB2、

TiAl3。这与前面计算显示三者的共价键电子特性结果

相符。 

采用氟盐法制备 Al-Ti-B 时，铝熔体与混合氟盐

(K2TiF6和KBF4)之间发生的反应以及最终得到的物相

组成可以从以上计算结果加以分析：低温熔炼时，具

有较高热容与熵值的 TiAl3 需要一定的过热度才能形

成，而 K2TiF6加入铝熔体后立即与铝发生铝热反应并

大量放热，使得熔体温度迅速升高，有利于大量生成

TiAl3
[34]。随着反应进行，熔体温度逐渐升高，呈金属

键与离子键混合键合特性的 TiAl3 热稳定性较差而易

熔解于铝液中，并使铝液中 Ti 的浓度升高，熔体中将

存有大量的 TiAl3 块状小晶体；高温熔炼时，TiAl3 熔

解速率加快，少量未彻底溶解的 TiAl3 受到铝熔体中

Ti 元素的长程扩散的影响而择优生长，从而长大成为

杆状或针片状。 

TiB2的热容与熵值均高于 AlB2，生成 TiB2的自由

焓更低，氟盐与铝液反应首先生成 TiB2，剩余的 KBF4

与 Al 熔体才会生成 AlB2，同时，高温条件下 AlB2的

热稳定性差于 TiB2 而处于亚稳定状态，由于 Ti 的存

在，Ti 将置换 AlB2 中的 Al 原子而逐渐形成(Alx, 

Ti1−x)B2复合相直至 TiB2
[9]。因此，在高 w(Ti)/w(B)的

Al-Ti-B 中间合金中 AlB2含量远低于 TiB2含量；在制备

低 w(Ti)/w(B)的 Al-Ti-B(如 Al-1Ti-3B)时，由于 Ti 含

量相对较少，且 Al 熔体中添加过多的 KBF4后黏度增

大，在局部区域内 Ti 分布不均匀，因此，AlB2不能完

全转化 TiB2而存在部分 AlB2在凝固过程中保留下来。 
 

3  结论 

 

1) 形成热与结合能的计算结果表明：3 种金属间

化合物的稳定性由大到小依次为 TiB2、AlB2、TiAl3。

TiB2的结合能低于 AlB2，表明在 Al-Ti-B 中间合金中

TiB2更加稳定； 

2) 电子结构分析表明：3 种物相的离子性与金属

性由大到小依次为 TiAl3、AlB2、TiB2。TiAl3 与 AlB2

的键合特性以离子键为主，而 TiB2 键合特性以 B 2p

与 Ti 3d 轨道态电子杂化的共价键为主； 

3) 准简谐德拜模型计算显示：TiB2、AlB2和 TiAl3

的定容摩尔热容与熵随温度升高而不同程度地增大，

通过计算热膨胀系数发现 3 种物相的热稳定性由大到

小依次为 TiB2、AlB2、TiAl3。 
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First principle study of AlB2, TiB2 and TiAl3 in Al-Ti-B alloy 
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Abstract: The crystal structure, heat of formation, cohesive energy and electronic properties of AlB2, TiB2 and TiAl3 in 

Al-Ti-B system under 0 K condition were investigated by using first principles based on density functional theory, and the 

quasi-harmonic Debye model was performed to calculate the thermodynamic properties of these phases. The results show 

that the heat of formation and cohesive energy of AlB2, TiB2 and TiAl3 are both negative, which indicate that these phases 

possess structural stability, and the structural stability decreases in the order from big to little of TiB2, TiAl3, AlB2. The 

iconicity and metallicity of these compounds increase in the following sequence from big to little of TiAl3, AlB2, TiB2, 

and the dominant bonding in TiAl3 and AlB2 is ionic, while the bonding in TiB2 is mainly covalent. The thermodynamic 

calculation results show that the thermal stabilities of the three phases decrease in the order from big to little of TiB2, 

AlB2, TiAl3, which can be used to illustrate the reactions between Al melt and fluoride salts when preparing Al-Ti-B by 

fluoride salt process. 

Key words: Al-Ti-B alloy; first-principles; quasi-harmonic Debye model; structural properties; thermodynamics 

properties 
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