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高压下 TiAl3结构及热动力学性质的

第一性原理研究*
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采用平面波赝势密度泛函理论研究了钛铝系金属间化合物 TiAl3 的结构性质,计算值与实验值及其他理论值相

符合.通过准谐德拜模型研究了 TiAl3 的热动力学性质,计算得到了相对体积 (V/V0)与压强和温度的关系,以及不

同温度和压强下的热膨胀系数和热容.与 TiAl的计算结果进行对比,发现随着温度的升高, TiAl的热膨胀系数增大

的速度高于 TiAl3,且随着压强的增大温度效应减弱; TiAl3 的热容值近似为 TiAl的热容值的 2倍.
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1 引 言

钛铝系金属间化合物主要包括 Ti3Al, TiAl 和
TiAl3 三种,其中 TiAl3 具有 D022 超点阵结构,可看
作是 Ll2 超点阵的衍生结构, 即在 Ll2 超点阵结构
的 (001)面引入位移矢量为 1/2⟨110⟩的反相畴界获
得. 它是含铝量最多的金属间化合物, 其密度 (3.3
g/cm3)比 TiAl还小,抗氧化性随着 Al含量的增加
也得到了明显的改善,而且 Ti在 Al中的扩散速率
低, TiAl3 与 Al 基体的错配度小 (2.0%), 优越的性
能明显超过其他同类合金,这使得 TiAl3 成为潜在
的低密度高温结构材料. 但是由于室温塑性、韧性
太低, 所以目前还处于基础研究阶段, 尚未实现广
泛应用 [1,2].
为解决上述问题, 多年以来, 国内外学者对

TiAl3 金属间化合物进行了大量的探索和研究, 其
中很多研究致力于对其结构相稳定性和电子性质

的理解方面 [3−8]. 为了改善 TiAl3 的塑形, 科研人
员添加了 C[9], Si[10,11], Cr[12] 等合金元素,对加入合
金元素后的扩散机制、掺杂占位、反应机制等进

行了研究.目前,对于 TiAl3 化合物的研究主要是常
压下的研究,而对于高压下其结构和性质研究还较
少. 特别是对于高压下 TiAl3 金属间化合物热力学
性质的研究, 实验上存在着较大的困难, 相关报道
很少. 而第一性原理计算是一种可行的方法, 已经
成功用于研究高压下材料的物性 [13,16]. 本文利用
基于密度泛函理论的第一性原理方法研究了 D022

结构 TiAl3 的基本结构性质,通过准谐德拜模型研
究了其热动力学性质,如状态方程、热膨胀系数和
热容等,并与 TiAl金属间化合物的热动力学性质进
行了对比.

2 计算方法

在电子结构总能量的计算中,本文采用基于平
面波赝势的密度泛函理论计算方法, 使用由 Van-
derbilt 建立的非局域超软赝势 [17] 和 PBE 广义梯
度近似交换相关函数 (PBE-GGA)[18]. 在电子结构
计算中, 平面波截断能取 350 eV, Ti, Al 的价电子
分别为 3s2 3p6 3d2 4s2 和 3s2 3p1. 在 TiAl3 金属间
化合物 D022 结构计算中, 布里渊区采用 8× 8× 8
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Monkhorst-Pack[19]形式的特殊 K点. 总能量差小于
5×10−7 eV/Atom时认为达到自洽收敛.
我们采用准谐德拜模型 [20] 研究 TiAl3 的热力

学性质. 在此模型中, TiAl3 的非平衡 Gibbs 函数
G∗(V,P,T )形式如下:

G∗(V,P,T ) = E(V )+PV +AVib(V,T ), (1)

在等式 (1)的右边, E(V )表示每个原胞的总能量, P,
V 分别表示压强和体积, AVib 是振动的 Helmholtz
自由能.考虑到准谐近似并使用声子态密度的德拜
模型, AVib 可用如下形式表示

[21,22]:

AVib(Θ ;T ) = nkBT
[

9
8

Θ
T
+3ln(1− e−Θ/T )−D(Θ/T )

]
,

(2)

其中 Θ(V )是德拜温度, D(Θ/T )是德拜积分, n是

每个原胞中包含的原子数. 对于各向同性的固体来
说, Θ 可表达为 [21]

Θ =
h̄
kB

[
6π2V 1/2n

]1/3
f (σ)

√
BS

M
, (3)

M 是分子的质量, σ 是泊松比率 (Poisson ratio), 其
值取为 0.25[23], f (σ)和 BS 参阅文献 [24]. BS 是用

来表示晶体压缩率的绝热体弹模量,可以表示为

BS∼B(V ) =V
(

d2E (V )

dV 2

)
. (4)

非平衡 Gibbs函数 G∗(V,P,T )对体积求最小值,即(∂G∗(V ;P,T )
∂V

)
P,T

= 0. (5)

通过 (5)式可以得到热状态方程, 且等温弹性模量
BT,热容CV,热膨胀系数 α 分别用如下形式表示:

BT(P,T ) =V
(∂ 2G∗(V ;P,T )

∂V 2

)
P,T

, (6)

CV = 3nk
[

4D(Θ/T )− 3Θ/T
eΘ/T −1

]
, (7)

α =
γCV

BTV
, (8)

其中 γ 是格林爱森 (Grüneisen)参数.

3 结果与讨论

3.1 D022结构 TiAl3的基本物性

TiAl3 金属间化合物具有 D022 结构, 属于
I4/mmm(#139) 空间群, 晶胞由两个面心立方格子

堆叠构成,晶胞中有 2个 Ti原子和 6个 Al原子, Ti
原子占据晶胞的角顶位置和中心位置, Al原子分别
占据了晶胞的两个面心立方格子除堆叠界面中心

外的所有面心位置以及堆叠界面 4个角顶位置,如
图 1所示.

图 1 TiAl3 的晶体结构,灰色小球表示 Al原子,黑色小球表
示 Ti原子

将计算的总能量 E 和晶胞体积 V 用 Birch-
Murnaghan状态方程进行拟合,其关系式如下 [25]:

∆E(V ) =E −E0

=B0V0

[
Vn

B′
0
+

1
1−B′

0
+

V
1−B′

0
n

B′
0(B

′
0 −1)

]
, (9)

其中, E0 是零压下的静态能量, Vn =V/V0 是相对体

积,压强和相对体积的关系如下:

P =− dE
dV

=
B0

B′
0

[
V
−B′

0
n −1

]
. (10)

D022 结构 TiAl3 在零压和 0 K下的晶格常数、
体弹模量 B0 及其对压强的一阶导数 B′

0,如表 1所
示. 从表 1中可以看出,我们计算得到的晶格常数
a, c轴比率 c/a,体弹模量 B0 及其对压强的一阶导

数 B′
0 与实验结果和其他理论计算结果符合得很好.
图 2 给出了计算的 TiAl3 总能量和体积的关

系.其中,实心点表示本文的计算结果,空心点表示
Boulechfar等 [30]使用 GGA方法的计算结果, E0 表

示 TiAl3 在 0 K下最稳定结构的原胞总能量. 从图
中可以看出,原胞体积对应的总能量减去最稳定结
构原胞的总能量的差值在原胞体积 62—65 Å3 之

间存在最低点,实验上测得原胞体积 V0 = 63.75 Å3,
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可以看出我们的计算结果比 Boulechfar 等的计算
结果更加接近实验值.

表 1 TiAl3 在零压和 0 K下的晶格常数 a, c轴比率 c/a,体弹
模量 B0 和体弹模量对压强的一阶导数 B′

0

TiAl3 本文 实验 其他计算

a/Å 3.857 3.854a, 3.85b 3.84d, 3.841e, 3.844f, 3.851g

c/Å 8.644 8.584a, 8.6b 8.64d, 8.585e, 8.623f, 8.578g

c/a 2.241 2.227a, 2.234b 2.25d, 2.23e, 2.242f, 2.227g

B0/GPa 102.86 105.6c 103d, 104f, 107g

B′ 4.24 — 4.12d, 3.93f

aRef.[26]; bRef.[9]; cRef.[27]; dRef.[28]; eRef.[29]; fRef.[30];
gRef.[31].

图 2 TiAl3 原胞的总能量随体积的变化关系

3.2 TiAl3的热动力学性质

3.2.1 状态方程
TiAl3 在不同温度和压强下的相对体积与压强

的关系如图 3所示. 从图 3(a)中可知,在等温压缩
下, TiAl3 的相对体积 V/V0 随压强 P 增加近似线
性下降,温度越高,曲线的斜率越大,表明温度越高
TiAl3 金属间化合物越容易压缩. 从图 3(b)的等压
曲线得知, TiAl3 的相对体积 V/V0 随温度 T 增加而
增大,在低压下曲线变化比高压下明显. 体积随压
强增加而降低, 随温度降低而减小, 说明增加压强
与减小温度的效应是相同的.

3.2.2 体弹模量 B0

为了更进一步研究 TiAl3 的结构性质,通过准
谐德拜模型计算了 TiAl3 的体弹模量 B0 随压强

和温度的变化关系, 如图 4 所示. 从图中可以看
出, 体弹模量 B0 随压强的增大近似线性增大, 在
给定的压强下体弹模量 B0 随温度的增加急剧下

降,且低压下体弹模量下降比高压下明显. 当 P = 0
GPa 时, 体弹模量在 1500 K 和 0 K 之间的差值

为 24.28 GPa,当压力 P = 18 GPa时,二者之间的差

值仅为 2.37 GPa. 此外, 在低温下体弹模量随压强

呈线性增大,高温下体弹模量随压强的变化不再是

线性关系,高温低压下曲线的斜率要大于高温高压

下的斜率.图中空心点表示 Boulechfar等 [30]在 0 K

下的计算结果,与我们的结果非常符合.

图 3 (a)不同温度下, TiAl3 金属间化合物 D022 结构的 V/V0

与压强的变化关系; (b)不同压强下, TiAl3 金属间化合物 D022

结构的 V/V0 与温度的变化关系;其中 V 表示任意温度下的体
积, V0 表示零温下的体积

图 4 TiAl3 的体弹模量 B0 在温度为 0, 500, 1000和 1500 K时
随压强的变化关系 (空心点表示 Boulechfar等 [30] 0 K下的计
算结果)
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3.2.3 热膨胀系数
D022 结构 TiAl3 的热膨胀系数 α 随压强和温

度的变化关系曲线如图 5所示. 可以看出,对于一

个给定温度,热膨胀系数 α 随着压强的增大而急剧
地减小, 特别是在高温下越明显. 对于一个给定压

强, α 随着温度的增加而增加,在低温下变化迅速,

呈指数形式增加,在高温部分随温度的变化变得平

缓,趋于线性增加. 尤为明显的是,当压力P > 8 GPa

时, TiAl3 的热膨胀系数在 600 K和 1500 K之间变

化很小 (P = 18 GPa时仅为 1.5×10−6 K−1),这说明

在高压下,温度对热膨胀系数的影响非常小.

图 5 TiAl3 的热膨胀系数 α (10−5 K−1)随压强和温度的变化
关系

表 2 TiAl3 和 TiAl在不同压强和不同温度下的热膨胀系数 α
(10−5 K−1)

T/K
P/GPa

0 4 8 12 16

300
TiAl3 1.95 1.53 1.26 1.07 0.94

TiAl 1.58 1.38 1.23 1.11 1.00

600
TiAl3 2.43 1.90 1.58 1.36 1.20

TiAl 2.16 1.89 1.69 1.53 1.40

900
TiAl3 2.69 2.07 1.70 1.45 1.28

TiAl 2.44 2.12 1.88 1.69 1.54

1200
TiAl3 2.96 2.20 1.78 1.51 1.32

TiAl 2.71 2.32 2.03 1.82 1.64

1500
TiAl3 3.28 2.34 1.87 1.57 1.36

TiAl 3.03 2.54 2.19 1.94 1.74

为了更好地研究金属间化合物 TiAl3 的热力

学性质, 我们将本文的计算数据和以前计算的

TiAl 的数据 [32] 进行了比对. 表 2 列出了金属间

化合物 TiAl3 和 TiAl在不同的温度 (300, 600, 900,

1200, 1500 K) 和压强 (0, 4, 8, 12, 16 GPa) 下的热

膨胀系数. 零压常温下金属间化合物 TiAl3 和 TiAl

的热膨胀系数 α 的值分别为 1.95× 10−5 K−1 和

1.58× 10−5 K−1. 在 0 GPa下,金属间化合物 TiAl3
的热膨胀系数总是高于 TiAl;随着温度的升高和压
强的增大,金属间化合物 TiAl3 的热膨胀系数慢慢
低于 TiAl的热膨胀系数. 压强为 0, 4, 8, 12, 16 GPa
时 TiAl3 的热膨胀系数从 300 K到 1500 K分别增
加了 40.55%, 34.62%, 32.62%, 31.85%, 30.88%; TiAl
的热膨胀系数分别增加了 47.85%, 45.66%, 43.84%,
42.78%, 42.53%. 这意味着升高温度时, TiAl的热膨
胀系数增大的速度高于 TiAl3, 且随着压强的增大
温度效应变小.

3.2.4 热 容
在表 3中,我们列出了金属间化合物 TiAl3 和

TiAl在不同的温度 (300, 600, 900, 1200, 1500 K)和
压强 (0, 4, 8, 12, 16 GPa) 下的热容 CV. 在零压常
温下, TiAl3 的热容 CV 为 80.76 J/mol−1·K−1. 压强
从 0 GPa增加到 16 GPa, 在 300, 600, 900, 1200 和
1500 K,金属间化合物 TiAl3的热容CV分别减小了

9.27%, 2.67%, 1.25%, 0.72%, 0.39%; 金属间化合物
TiAl 的热容 CV 分别减小了 6.76%, 2.03%, 0.96%,
0.55%, 0.39%. 随着压强的增大,热容 CV 在低温减

小得比在高温下多,原因在于增加压强和降低温度
对材料来说是等效的. 对比相同温度下金属间化合
物 TiAl3 和 TiAl的热容值,发现 TiAl3 的热容值近
似为 TiAl的二倍.

表 3 金属间化合物 TiAl3 和 TiAl的热容CV (J·mol−1·K−1)随
压强和温度的变化关系

T/K
P/GPa

0 4 8 12 16

300
TiAl3 80.76 78.51 76.56 74.83 73.27

TiAl 35.79 35.12 34.48 33.91 33.37

600
TiAl3 94.60 93.85 93.20 92.61 92.07

TiAl 45.80 45.53 45.30 45.07 44.87

900
TiAl3 97.50 97.13 96.82 96.54 96.28

TiAl 48.06 47.93 47.81 47.70 47.60

1200
TiAl3 98.52 98.30 98.12 97.96 97.81

TiAl 48.87 48.80 48.73 48.66 48.60

1500
TiAl3 99.00 98.86 98.73 98.62 98.52

TiAl 49.26 49.21 49.16 49.11 49.07

4 总 结

采用第一性原理平面波赝势密度泛函理论研

究了 TiAl3 金属间化合物 D022 结构的基本结构性

质,计算得到的晶格常数 a, c体弹模量 B0,体弹模
量对压强的一阶导数 B′

0 与实验值和其他理论值符

合得很好.
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通过准谐德拜模型, 成功地得到了相对体积
V/V0 与压强和温度的关系以及弹性模量、热膨胀

系数和热容与压强和温度的关系. 计算结果显示,
弹性模量 B0 随压强的增大近似线性增大, 在给定
的压强下弹性模量 B0 随温度的增加急剧下降; 在
低温下体弹模量随压强呈线性增大, 高温下体弹
模量随压强的变化不再是线性关系, 高温低压下

曲线的斜率要大于高温高压下的斜率. 通过对比
高温高压下 TiAl 和 TiAl3 的热膨胀和热容, 发现
在 0 GPa下, 金属间化合物 TiAl3 的热膨胀系数总
是高于 TiAl, 随着温度的升高和压强的增大,金属
间化合物 TiAl3 的热膨胀系数慢慢低于 TiAl的热
膨胀系数;相同温度下 TiAl3 的热容值近似为 TiAl
的二倍.
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Abstract
In this paper, the structural properties of TiAl3 intermetallics are investigated by the plane-wave pseudopotential density functional

theory method. The calculated results are consistent with experimental and other theoretical ones. Through the quasi-harmonic Debye
model we calculate the thermodynamic properties and obtain the dependences of relative volume V/V0 on pressure P and temperture
T , as well as the thermal expansion and specific heat coefficients under different temperatures and pressures. For the calculated results
of TiAl, we find that the increase rate of thermal expansion coefficient of TiAl under the increase of temperature is higher than that of
TiAl3, and further, the effect of temperature weakens with the increase of pressure. The specific heat of TiAl3 is nearly twice that of
TiAl.
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