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TiB2和 TiB 弹性性质的理论计算 
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摘  要：采用基于密度函数理论的赝势平面波方法和广义梯度近似对 TiB2和 TiB 化合物的弹性性质和电子结构进

行了理论计算，并用 Voigt-Reuss-Hill 方法计算得到多晶体的弹性模量和切变模量。结果表明：TiB2和 TiB 的弹性

模量分别为 599 GPa 和 443 GPa，切变模量分别为 268.5 GPa 和 193.5 GPa，Pugh 定律和泊松比等经验判据表明

TiB2比 TiB 脆性更大；并从这两种化合物的电子结构对其弹性性质的差异进行了讨论。 
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Abstract: First-principles calculations were carried out to investigate the elastic properties and electronic structure of 

TiB2 and TiB, using the method of ultrasoft pseudopotential within the generalized gradient approximation based on 

density functional theory. The moduli of the polycrystals for TiB2 and TiB were calculated from the theoretical elastic 

constants by Voigt-Reuss-Hill averaging scheme. The calculated results of elastic properties agree well with the 

experimental values and those calculated in the literature. Based on several empirical criterions of Pugh rule and 

Poisson’s ratio ν, TiB2 and TiB are brittle in nature, and the brittleness of TiB2 is higher than that of TiB. The difference in 

elastic properties between TiB2 and TiB is discussed with their electronic structures. 
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硼化物具有许多优良的物理及力学特性，近年来

一直备受人们的关注，钛硼化物就是其中的一种[1−3]。

TiB2 具有熔点高、弹性模量和硬度高等特点，作为硬

质材料或复合材料增强体已经得到广泛应用[4]；TiB

可以在钛基复合材料中作为增强体使用而受重视[5]。

TiB2和 TiB 化合物都可以作为增强体材料使用，主要

是因为其高弹性模量特性。一般材料的弹性模量可以

通过实验方法测得，但对于难以测试的块体材料(如

TiB)或材料中析出相的弹性模量存在一定困难。近年

来，由于第一性原理对材料弹性性质的理论计算结果

与实验值有很好的一致性，已成为研究材料弹性性质

的重要手段[6−12]。目前基于密度函数理论的第一性原

理计算方法主要有赝势平面波(PPW)和全势线性缀加

平面波(FLAPW)两种，因为赝势平面波方法的计算量

明显小于全势线性缀加平面波方法，所以在计算案例

不涉及到原子近核区域性质时，可采用赝势平面波方

法以节省计算时间，同时可获得足够精确的计算结果。

本文作者采用赝势平面波方法和广义梯度近似条件对

TiB2和 TiB 的弹性性质进行系统的研究，并从电子结

构对这二种化合物弹性性质的差异进行分析和讨论。 
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1  计算方法 
 

采用基于密度函数理论(DFT)的赝势平面波方 
法[13]，并采用广义梯度近似(GGA)来处理交换关联能，

交换关联势取 Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)形式[14]。

采用超软赝势，分别将 Ti 的 3s23p63d24s2和 B 的 2s22p1

当作价电子，其它轨道的电子则视为芯电子。平面波

截断能取 400 eV，倒空间中 k 点间的距离选为 0.4 
nm−1。采用 Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS)
方法对晶胞的晶格常数和晶胞内各原子所占据的具体

位置进行了充分的驰豫优化计算[15]。自洽循环计算的

能量收敛值设为 1×10−6 eV/atom，各原子间相互作用

力低于 0.02 eV/nm。TiB2 属于六方结构，其空间群为

P6/mmm，单胞中含有 3 个原子[16]；而 TiB 属于正交

结构，空间群为 Pnma，单胞中含有 8 个原子[17]。TiB2

和 TiB 的晶体结构模型如图 1 和 2 所示。 
 

 
图 1  TiB2的晶体结构 

Fig.1  Crystal structure of TiB2 

 

 
图 2  TiB 的晶体结构 

Fig.2  Crystal structure of TiB 
 

不同晶系的晶体具有不同数量的独立弹性常数。

六方晶系的 TiB2 具有 5 个独立的弹性常数(C11，C12，

C13，C33和 C44)，而正交晶系的 TiB 则具有 9 个独立

的弹性常数(C11，C22，C33，C12，C13，C23，C44，C55

和 C66)。为了计算晶体的弹性常数，可先对晶胞进行

不同的弹性变形，然后算出变形后的能量，并通过此

能量与未变形晶胞的能量差，求出弹性应变能，进而

利用弹性常数与应变能的关系计算得到弹性常数。弹

性应变能计算式为 

2/1/ 0 =Δ= VEU ∑∑
6 6

i j
jiij eeC                  (1) 

其中  ΔE 为变形前后晶胞的能量差值；V0 为原始晶

胞的体积；Cij为弹性常数；ei和 ej为应变。对 TiB2而

言，可采用如下两种变形模式：1) e3 =x；2) e1=e4=x。
而为求 TiB 的弹性常数，则要采用以下 3 种变形模式： 
1) e1= e4=x；2) e2=e5=x；3) e3=e6=x。 
 

2  计算结果与讨论 
 
2.1  弹性性质  

首先对TiB2和TiB晶胞进行晶格常数和原子位置

优化，优化后得到的平衡晶格常数见表 1。从表 1 可

以看出，TiB2 的平衡晶格常数为 a=0.300 6 nm，

 c=0.321 1 nm，与实验值相近；同样 TiB 的平衡晶格

常数也与实验值吻合。 
采用优化后的 TiB2 和 TiB 晶胞计算其弹性常数，

计算结果列于表 2 和表 3。采用计算得到的弹性常数

可以计算出 TiB2和 TiB 的体模量 K、弹性模量 E、切

变模量 G 和泊松比 ν等弹性性质参数。在多晶材料弹 
 
表 1  TiB2和 TiB 晶胞的平衡晶格常数 

Table 1  Equilibrium and experimental lattice constants for 

TiB2 and TiB(nm) 

Compound a b c 

TiB2 
0.300 6 0.300 6 0.321 1 

0.303 0[18] 0.303 0[18] 0.323 2[18] 

TiB 
0.608 8 0.303 5 0.455 4 

0.612 0[19] 0.306 0[19] 0.456 0[19] 

 

表 2  TiB2晶体的弹性常数 

Table 2  Calculated elastic constants for TiB2(GPa) 

Method C11 C12 C13 C33 C44 C66

Present 
calculation 

673 65 101 473 267 304

FLAPW[20] 650 79 100 443 256 285

Experimental [21] 660 48 93 432 260 306
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表 3  TiB 晶体的弹性常数 

Table 3  Calculated elastic constants for TiB(GPa) 

Method C11 C22 C33 C12 C13 

Present 
calculation 

425 529 409 86 106 

FLAPW[19] 411 524 410 91 107 

Method C23 C44 C55 C66  

Present 
calculation 

61 201 182 224  

FLAPW[19] 61 189 186 193  

 
性模量的理论估算方面，Hill 通过极值原理证明，Voigt
和 Reuss 模型的计算结果是弹性常数的上下限。Hill
模型则将 Voigt 和 Reuss 模型的计算结果取一个简单

的算术平均即 VRH 平均，其结果和实际测定值更为

一致[22]。Hill 模型即 VRH 平均法计算多晶体材料体模

量 K 和切变模量 G 的计算式为 

)(
2
1

VRH KKK +=                            (2) 

)(
2
1

VRH GGG +=                            (3) 

对六方晶系的晶体，采用 Voigt 和 Reuss 模型计

算 K 和 G 的计算式为 

]4)(2[
2
1
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采用 Voigt 和 Reuss 模型计算正交晶系晶体的 K
G 的计算为 和 
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9
2)(

9
1
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                                          (11) 
式中  Sij为 Cij的逆矩阵。弹性模量 E 和泊松比 ν的计

算式为 
 

)3(
9

GK
KGE
+

=                               (12) 

 

K
EKv

6
)3( −

=                               (13) 
 

采用上述公式计算出的TiB2和TiB材料的弹性模

量、切变模量、体模量和泊松比见表 4。 
从表 2 可以看出，本文采用基于密度函数理论

(DFT)的赝势平面波方法关于 TiB2 弹性常数的计算结

果与实验值基本吻合。从表 4 可以看出，TiB2的切变

模量、体模量和弹性模量都明显大于 TiB 材料。TiB
的弹性模量虽比 TiB2低，但相对于一般金属材料而言

其模量仍是很高的，如纯钛的弹性模量仅在 120 GPa
左右。TiB2 材料的弹性模量、切变模量和体模量的计

算值均略大于实验值。Ormeci 等[23]在其它晶体材料的

计算中也发现有类似的结果，并认为目前第一性原理

的计算方法会高估原子的结合强度，从而导致计算得

到的晶胞平衡体积比实验值小[23]；而且由于第一性原

理计算所得结果均是在 0 K 基态条件下的，所以弹性

模量的计算值通常大于实验值。目前虽还没有 TiB 材

料弹性模量的实验测量结果，但是有学者通过测量不 

 
表 4  TiB2和 TiB 材料的体模量、切变模量、弹性模量和泊松比 

Table 4  Bulk moduli, shear moduli, elastic moduli(Gpa) and Poisson’s ratio for TiB2 and TiB 

Compound Method KV KR KH GV GR GH E G/K ν 

TiB2 

Present Calculation 261 257 259 271 266 268.5 599 1.04 0.11

FLAPW[20]   251    585  0.12

Experimental [21]   240   259 569 1.08 0.11

TiB 
Present Calculation 208 206 207 195 192 193.5 443 0.93 0.14

FLAPW[19] 207 206 206.5 186 183 184.5 427 0.89 0.15 
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同含量 TiB 的钛基复合材料的弹性模量来近似推算

TiB 的模量，TiB 多晶材料的弹性模量和切变模量估

算值分别为 371 GPa 和 169 GPa[19]，均低于本文理论

计算值。应该指出关于 TiB 的弹性模量和切变模量的

第一性原理计算结果具有更高的正确性。上述计算结

果还表明本文采用赝势平面波方法计算得到的 TiB2

和 TiB 的弹性常数和弹性性质与 Panda 等人采用全势

线性缀加平面波方法计算得到的结果相近。  

  

 

 
2.2  电子结构 

为了揭示TiB和TiB2具有不同弹性性质的物理本

质，本文计算了 TiB 和 TiB2的总态密度(DOS)和分态

密度分布(PDOS)。图 3 和图 4 所示分别为 TiB 和 TiB2

的态密度分布计算结果，其中能量值在 0 eV 位置处的

垂直实线表示 Fermi 能的位置。从图 3 和图 4 可以清

楚地看出存在着一个能区分出 DOS 中的高能反键态

和低能成键态区域的峰谷，并且在 TiB2的 DOS 图中

此峰谷更加明显。由图 3 可知，TiB 的总态密度主要

由 Ti 原子的 3d 态和 B 原子的 2p 态杂化而成；并且在

DOS 靠近 Fermi 面的低能区域，Ti 原子的 3d 态的贡

献占主导地位。但由图 4 可以看出，虽然 TiB2的总态

密度也主要由 Ti原子的 3d 态和B原子的 2p 态杂化而

形成，但在 DOS 靠近 Fermi 面的低能成键区域，B 原

子的 2p 态的贡献占主导地位。这是因为 B 原子的电

负性高于 Ti 原子，在 TiB2中 Ti—B 离子键的键合能

力比 B—B 共价键的键合能力弱，Panda 等[19−20]在研

究中也得出类似的结论[19−20]。另外，结合图 3 和图 4
还可以看出，在 TiB2中 Ti 原子的 3d 态和 B 原子的 2p
态的杂化程度比 TiB 高。由于上述电子结构的差异，

决定了 TiB2的弹性模量比 TiB 的高。 
Pugh[24]曾提出过一个预测材料的延/脆性的经验

判据，即通过切变模量 G 与体模量 K 的比值来判断 
 

  
图 3  TiB 的态密度计算结果 

Fig.3  Density of states of TiB 

图 4  TiB2的态密度计算结果 

Fig.4  Density of states of TiB2 

 
金属材料的延性或脆性。如果这一比值 G/K＜0.5，材

料呈延性；反之，材料则呈脆性。这一判据已被广泛

应用于分析金属间化合物和类金属间化合物的延性或

脆性。从表 4 可以看出，TiB2和 TiB 的 G/K 值都远大

于 0.5，说明它们都是具有很大脆性的化合物，比较而

言，TiB2的脆性更高一些。另外，泊松比 ν 的大小也

可用来衡量金属和金属间化合物的脆性。对延性材料

而言，泊松比 ν 一般为 1/3；而脆性材料的泊松比 ν
一般小于 1/3。由表 4 可知，材料 TiB2和 TiB 的泊松

比 ν 远小于 1/3，所以再次说明 TiB2和 TiB 都是具有

很大脆性的化合物材料。 
 
3  结论 
 

1) TiB2的弹性模量和切变模量分别为 599 GPa 和
268.5 GPa，TiB的弹性模量和切变模量分别为 443 GPa
和 193.5 GPa，该计算结果与已报道的实验结果基本吻

合；Pugh 定律和泊松比等经验判据还表明 TiB2比 TiB
脆性更大。 

2) TiB2和 TiB 的总态密度均主要由 Ti 原子的 3d
态和 B 原子的 2p 态杂化而形成；但在 Fermi 能附近

低能区域，TiB2是 B 原子的 2p 态占主导地位；而 TiB
则是 Ti 原子的 3d 态占主导地位。另外 TiB2中 Ti 原子

的 3d 态和 B 原子的 2p 态的杂化程度比 TiB 的高。上

述电子结构的差异导致 TiB2的弹性模量比 TiB 的高。 
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