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HfxTa1-xC 体系力学性能及熔化曲线的第一性原理研究 

吴玉豪, 彭仁赐, 程春玉, 杨 丽, 周益春 
(西安电子科技大学 先进材料与纳米科技学院, 陕西省空天高电子轨道材料与防护技术重点实验室, 西安 710126)  

摘 要: HfxTa1-xC 具有高熔化温度、高硬度、高强度, 以及导电、导热性好等优异性能, 是 2000 ℃以上热防护领域

极有潜力的候选材料, 但其力学性质与熔化温度随组分变化规律尚不清晰。本研究基于特殊准随机结构(SQS)方法

和第一性原理计算, 从共价键强度、价电子浓度(VEC)的微观角度系统地探讨了 HfxTa1-xC 系固溶体力学性质随组

分的变化机理。力学性质计算结果表明: 5 种组分(HfC、Hf0.75Ta0.25C、Hf0.5Ta0.5C、Hf0.25Ta0.75C 与 TaC)中, Hf0.25Ta0.75C

固溶体具有最高的弹性模量和剪切模量, 这主要归因于: (1)该组分具有最高的共价键强度; (2)来自 C 的 p 轨道和来

自 Hf 或 Ta 的 d 轨道之间的特殊键合在 VEC=8.75(Hf0.25Ta0.75C)附近被完全填充, 它们强烈抑制形状变化。研究还

使用基于从头算分子动力学(AIMD)的分子动力学 Z 方法计算了 HfxTa1-xC 系固溶体的熔化曲线。结果显示 HfxTa1-xC

系固溶体熔化温度反常增加的现象的确存在, 且在 Hf0.5Ta0.5C 处熔化温度最高(4270 K), 这主要归因于构型熵与共

价键强度的协同作用。本研究结果为高熔化温度及高力学性能 HfxTa1-xC 系固溶体组分的实验选择及其耐高温涂层

应用等提供了理论指导, 也为其他过渡金属碳化物研究提供了参考。 
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First-principles Study on Mechanical Properties and Melting  
Curve of HfxTa1-xC System 

WU Yuhao, PENG Renci, CHENG Chunyu, YANG Li, ZHOU Yichun 

(Shaanxi Key Laboratory of High-Orbits-Electron Materials and Protection Technology for Aerospace, School of Advanced 
Materials and Nanotechnology, Xidian University, Xi’an 710126, China) 

Abstract: HfxTa1-xC is a very promising candidate for thermal protection materials above 2000 ℃ due to its 

excellent properties such as high melting point, high hardness, high strength, high electrical conductivity, and high 

thermal conductivity. However, the rules of its mechanical properties and melting temperature varying with the 

composition remain elusive. Firstly, the mechanism of the variation of mechanical properties of HfxTa1-xC system solid 

solutions with its components was systematically investigated from the microscopic point of view of covalent bond 

strength and valence electron concentration (VEC) based on the special quasirandom structures (SQS) method and 

first-principles calculations. It revealed that among the five components of solid solutions (i.e., HfC, Hf0.75Ta0.25C, 

Hf0.5Ta0.5C, Hf0.25Ta0.75C and TaC), the Hf0.25Ta0.75C solid solution possessed the largest elastic modulus and shear 
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modulus. It was mainly attributed to two reasons: (1) the component possessing the strongest covalent bonding 

strength among the above ternary compounds; (2) the special bonding states between the p-orbital from C and the 

d-orbital from Hf or Ta strongly resisting the deformation and being completely filled near VEC=8.75 (for 

Hf0.25Ta0.75C). Secondly, the melting curves of the HfxTa1-xC system solid solutions were calculated using the ab initio 

molecular dynamics (AIMD)-based molecular dynamics Z method. It showed that there existed indeed the 

phenomenon for anomalous increase in the melting temperature of HfxTa1-xC system solid solutions, and the highest 

melting temperature of 4270 K was predicted on Hf0.5Ta0.5C, which was mainly attributed to the synergistic effect of 

the conformational entropy and the strength of the covalent bond. The results provide a theoretical guidance for the 

experimental selection of the optimal components of high melting temperature and high mechanical properties for 

HfxTa1-xC system solid solutions in the thermal barrier coating applications, as well as a reference for the study of other 

transition metal carbides. 

Key words: HfxTa1-xC; first-principle; mechanical property; melting temperature 

超高温陶瓷(UHTCs)是最有前途的超高温热防

护材料之一, 具有高熔化温度、高硬度、高强度、

高导电性和导热性等优异性能 [1-2], 极大地促进了

高超音速飞行器的发展。在 UHTCs 中, 过渡金属碳

化物、氮化物和硼化物以强共价键结合, 具有突出的

高温热稳定性, 是近年来的研究热点, 如 HfC[3]、

ZrC[4]、HfB2
[5]、ZrB2

[6]、HfN[7]等。其中, 碳化铪(HfC)

和碳化钽(TaC)的熔化温度超过 4000 K, 是已知的

较难熔的二元化合物[8]。它们的三元化合物 Ta4HfC5

在 4215 K 高温下才能熔化[9], 这一直被认为是固体

的最高熔化温度。因此, HfC 和 TaC 是 2273 K 以上

热防护领域非常有潜力的候选材料。 

单相的 HfC、TaC 均为面心立方结构, 且 Hf、

Ta 原子的原子序数、原子半径相似, 因此两者可以

实现无限固溶。实验和理论上已经发现, Hf-Ta-C 系

固溶体具有更好的力学和热力学性质[10-12], 但由于

HfC、TaC 的熔化温度极高, 制备组分均一的单相

HfxTa1-xC 系固溶体十分困难, 因此力学性能最优的

组分一直有所争议。Smith 等[10]的实验表明, 向 HfC

中掺杂少量 Ta 可以得到弹性、剪切模量较优的

HfxTa1-xC 系固溶体, 此时 x=0.75~0.87; 而 Zhang 等[11]

的实验结果则显示当 Hf、Ta 原子比为 1 : 1 时, 固

溶体具有最高的硬度和弹性模量。理论上, Kim等[12]

使用第一性原理方法系统计算了 Hf-Ta-C 系固溶体

的力学性质随组分变化的规律, 发现 Hf-Ta-C 系固

溶体的弹性模量随Ta含量的增加而增大, 而硬度随

组分变化的曲线呈“火山状”。这是由于加入 Ta 后, 

体系的共价键强度与金属性对硬度的贡献呈现出相

反的变化规律, 这两种因素共同作用造成了“火山

状”的硬度变化曲线。但该研究并未定量表示键合强

度。另一方面, 为了模拟阳离子的无序分布, 研究者

采用特殊准随机结构(Special Quasirandom Structures, 

SQS)方法 [13]建模, 不过该模型以单斜相为例而非

实验已经证实的立方相, 因此计算出的弹性模量不

可避免地会存在一定误差。Peng 等[14]借助进化算法

和第一性原理方法, 研究了有序结构下 Hf-Ta-C 系

固溶体的力学性质随价电子浓度(VEC)的变化规律, 

结果表明 Hf-Ta-C 系固溶体的体模量、弹性模量、

剪切模量的最大值均高于二元化合物, 其中体模量

随VEC线性增加, 但该研究缺少对强度随组分变化

规律的定量分析。Zhang 等 [11]的计算结果显示

Hf0.5Ta0.5C 具有最强的共价性, 因此该组分表现出

最高的弹性模量及硬度, 并佐证了其实验结果。然

而, Hf-Ta-C的力学性质随组分变化的机理仍不完全

清楚。 

另外, 现有研究对 Hf-Ta-C 系固溶体随成分变

化的熔化曲线存在争议。Hong 等[15]采用基于从头

算分子动力学 (AIMD) 的小尺寸方法 , 计算了

Hf-Ta-C 系固溶体的熔化温度, 并提出可能导致熔

化温度升高的三个主要因素: 较高的熔化焓, 碳空

位带来的构型熵增加, 以及通过掺杂调整费米能级

位置使其位于成键带和反键带的边缘。Agte 等[16]

实验测量结果显示, HfxTa1-xC 系固溶体中熔化温度

的最高点出现在富 Ta 侧(HfTa4C5), 且 HfC、TaC 两

个单相的熔化温度几乎相同; Rudy[17]通过实验表明

TaC 的熔化温度更高; Hong 等[15]计算显示熔化温度

峰值在富 Hf 和富 Ta 侧均有出现, 且富 Hf 侧更高; 

Wang 等 [18]借助深度学习算法进行的分子动力学

(MD)模拟结果则显示, Hf-Ta-C 系固溶体的熔化温

度随着 Hf 含量的减少而线性降低。因此, 目前

Hf-Ta-C 系固溶体熔化温度的变化规律仍不完全清

楚, 不同方法计算结果各不相同且没有统一规律。分

子动力学 Z 方法[19-20]在熔融过程的研究中已经得到

了广泛应用, 熔化过程解释如下: 在微正则(NVE)
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系综中, 当温度超过固体最大过热温度后材料发生

熔化, 转变成过冷液态, 取液态最低点为熔点, 此

时温度-压力曲线呈“Z 型”。该方法能够以较小的计

算成本实现与两相法精度相近的熔化温度预测[21-23]。

AIMD 方法基于第一性原理, 避免了传统 MD 方法

对经验势函数的依赖, 具有优于传统 MD 的精度, 

虽然较大的计算量造成模拟尺度比传统 MD 小, 但

是考虑到本研究的重点在于熔点的变化趋势, 尺寸

效应带来的误差不影响本研究的最终结论。因此, 

采用基于 AIMD 的分子动力学 Z 方法预测 Hf-Ta-C

系固溶体的熔化温度, 可以为 Hf-Ta-C 系固溶体的

熔化曲线研究提供一个新的思路, 对理解其熔化温

度随组分变化的机制具有重要意义。 

综上所述, 本研究采用 SQS 方法和第一性原理

计算, 建立了 64 原子的 SQS 无序模型, 计算了

HfxTa1-xC 系固溶体的各种力学和热力学性质。从键

强、VEC 等微观角度系统地研究了 HfxTa1-xC 系固溶

体力学性质随组分的变化机理 , 同时使用基于

AIMD 的分子动力学 Z 方法, 拟合得到了 HfxTa1-xC

系固溶体的熔化曲线。计算结果证实了固溶后

HfxTa1-xC 三元化合物的熔化温度高于单相 HfC、TaC

这一反常现象的存在, 并且预测在Hf0.5Ta0.5C处熔化

温度达到最高(4270 K), 这主要是由于 Hf、Ta 原子比

为 1 : 1 的体系具有最大的构型熵与较高的共价键强度。 

1  计算模型与方法 

本研究所有第一性原理计算均采用 VASP 

(Vienna ab initio Simulation Package)软件包[24-26]完

成, 采用投影缀加波赝势(PAW)方法和广义梯度近

似(GGA)形式的 Perdew-Burke-Ernzerh (PBE)来描述

交换关联函[27-29]。平面波的截断能取较高的 650 eV 以

保证收敛, 电子自洽循环的能量收敛判据为 1×10−6 eV。

采用 SQS 方法模拟无序结构, 分别建立了 64 原子

的 Hf0.75Ta0.25C、Hf0.5Ta0.5C、Hf0.25Ta0.75C 的 SQS 晶

胞模型 (2×2×2), SQS 初始结构利用 ATAT(Alloy 

Theoretic Automated Toolkit)软件包计算得到。所有

计算均采用 Monkhorst-Pack 特殊 k 网格点方法对布

里渊区进行积分, 所有SQS晶胞的k网格点密度都取

7×7×7, 单相 HfC、TaC 取 15×15×15 的高 k 点密度, 

以确保计算结果的精确度。 

基于AIMD方法, 采用NVE系综模拟熔化温度, 

模拟过程中体系的原子数目、超胞体积和能量保持

不变。超胞大小均为 64 个原子的 2×2×2 超胞, 时间单

位取 1 fs, 为了使体系完全弛豫, 模拟步数设置为

4000 步。不断升高初始模拟温度绘制温度-压力曲线, 

基于分子动力学 Z 方法模拟得到 HfC、Hf0.75Ta0.25C、

Hf0.5Ta0.5C、Hf0.25Ta0.75C、TaC 的熔化温度。 

2  结果与讨论 

Hf 和 Ta 原子由于原子序数、原子半径接近, 且

可以实现无限固溶, 因此 HfxTa1-xC 中 Hf、Ta 原子

更可能是随机分布。采用 SQS 方法建立了各组分

Hf-Ta-C 系固溶体的无序结构, 图 1 为结构弛豫后得

到的稳定结构。为了研究建立结构的稳定性, 计算

了内聚能及混合能, 它们分别代表了固溶体的热力

学稳定性及制备的难易程度, 计算公式如下:  

内聚能:  coh tot atom
1

i
i

E E n E
N

    (1) 

混合能: mix tot tot ( ))
1

( i
i

E E n E i
N

    (2) 

式中, Etot 代表总能量, Eatom 表示孤立原子的能量, Ni

和 ni 分别为体系中所有原子的总数和第 i 个组分(本

研究为 HfC、TaC)的数量。表 S1 显示本研究构建的

所有无序结构的内聚能均为负值, 说明在热力学上

构建的结构都是稳定的 , 且随着 Ta 的加入 , 

HfxTa1-xC系固溶体的内聚能逐渐降低, 即加入Ta有

利于提高体系的热力学稳定性。混合能计算结果显

示, 固溶后体系的混合能均为负值, 即由单相 HfC

和 TaC 形成的 Hf0.75Ta0.25C、Hf0.5Ta0.5C、Hf0.25Ta0.75C

固溶体的化学反应过程均为放热, 这在能量角度上

对制备是有利的。 

2.1  力学性质 

基于第一性原理计算, 使用 VASP 软件包通过

应力-应变方法计算了 HfC、Hf0.75Ta0.25C、Hf0.5Ta0.5C、

Hf0.25Ta0.75C 和 TaC 无序固溶体的弹性常数, 结果列

于表 1。由于 Hf、Ta 原子随机分布 ,  SQS 超 
 

 
 

图 1  (a) Hf0.75Ta0.25C, (b) Hf0.5Ta0.5C, (c) Hf0.25Ta0.75C, (d) HfC

和(e) TaC 结构弛豫后得到的稳定结构 

Fig. 1  Stable crystal structures after structural relaxation of (a) 
Hf0.75Ta0.25C, (b) Hf0.5Ta0.5C, (c) Hf0.25Ta0.75C, (d) HfC, and (e) TaC 
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表 1  HfC、Hf0.75Ta0.25C、Hf0.5Ta0.5C、Hf0.25Ta0.75C、TaC 的弹性常数 

Table 1  Elastic constants of HfC, Hf0.75Ta0.25C, Hf0.5Ta0.5C, Hf0.25Ta0.75C, and TaC 

C11/GPa C44/GPa C12/GPa 
Compound 

This work Ren et al.[6] This work Ren et al.[6] This work Ren et al.[6]

HfC 516.2 540 175.5 171 102.9 112 

Hf0.75Ta0.25C 554.1 601 185.9 187 114.8 117 

Hf0.5Ta0.5C 627.2 654 182.5 182 108.9 120 

Hf0.25Ta0.75C 687.8 706 182.6 183 120.1 124 

TaC 679.2 674 170.9 167 137.5 172 
 

胞的晶格对称性通常会降低, 导致独立的弹性常数

Cij 的个数增加。对于立方晶系, 原本有三个独立的

弹性常数 C11、C12、C44, 按照式(3~5)进行处理可以

获得立方晶系的弹性常数[30]:  

 
11 11 22 33

1
( )

3
C C C C    (3) 

 
12 12 23 133

( )
1

C C C C    (4) 

 
44 44 55 663

( )
1

C C C C    (5) 

表 1 显示HfC、Hf0.75Ta0.25C、Hf0.5Ta0.5C、Hf0.25Ta0.75C

和 TaC 均具有很高的弹性常数, 这归因于 HfxTa1-xC

系固溶体中的强共价键作用。表 1 显示 Hf0.25Ta0.75C

具有最高的 C11。基于计算的弹性常数, 根据 Voigt- 

Reuss-Hill 经验近似公式[31-33], 得到了 HfxTa1-xC 体

系的理论剪切模量(G)、体模量(B)和弹性模量(E), 

如图 2 所示。同时计算了 Pugh 比[34](B/G), 它用来

表征材料的脆性和延展性。材料 B/G 值较低, 塑性

流动较为困难, 裂纹根部将出现高应力集中现象; 

反之, B/G 值较高意味着延展性良好, 断裂时可以通

过塑性变形吸收更多能量。Pugh 建议区分脆/韧性

材料的临界 B/G 值约为 1.75(即 fcc 金属中最不具

延展性的铱的 B/G 值)。维氏硬度(HV)采用 Chen

模型 [35]计算。具体计算公式见式(6~12), 其中各物

理量下标 V、R、H 分别代表用 Voigt、Reuss 和 Hill

经验近似公式。 

 
V R 11 12

1
( 2 )

3
B B C C    (6) 

 
V 11 12 44

1
( 3 )

5
G C C C    (7) 

 

11 12 44
R

44 11 12

(

4 3 )

)5

(

C C C
G

C C C




 
 (8) 

 
H V R

1
( )

2
B B B   (9) 

 
H V R

1
( )

2
G G G   (10) 

 

H H

H H

9

3

B G
E

B G



 (11) 

 
.

V
2 0 5852( ) 3H k G   (12) 

图 2 为计算得到的各种力学性质随组分的变化

曲线, 结果表明: (1) 随着 Ta 的加入, HfxTa1-xC 系固

溶体的体模量线性增加, 与表 1 中内聚能的计算结

果相符; (2) 体系的杨氏模量及剪切模量变化趋势

呈火山状, 并且均在 Hf、Ta 原子比为 1 : 3 时达到

最高, 高于单相的 HfC、TaC; (3) 体系的硬度随 Ta

含量的增加也呈火山状变化趋势, 在 Hf、Ta 原子比

为 1 : 1 处达到最高, 虽然与最强剪切模量及杨氏模

量对应的组分并不重合, 但与前人的实验结果基本

一致[10-11]。这是由于硬度是一种综合性的力学性质, 

具体将在下一节讨论。 

应注意到, 与 Hf0.5Ta0.5C 相比, Hf0.25Ta0.75C 的

硬度虽然降低, 但相差仅为 5%左右, 因此在所有组

分中 Hf0.25Ta0.75C 综合表现出更好的力学性能。B/G 值

的计算结果显示, 随着 Ta 的加入, HfxTa1-xC 系固溶体

的延展性不断增加, 但均小于 1.75, 仍属于脆性材料。 

2.2  键合性质 

2.2.1  电子态密度 

为了研究 HfxTa1-xC 系固溶体的成键特点, 计算

了总态密度和分态密度(图 3)。随着 Ta 的加入 , 

HfxTa1-xC 系固溶体的总态密度整体下移, 即变得更

稳定, 符合内聚能的计算结果。同时, 赝能隙在 Hf、

Ta原子比为 1 : 1时最宽, 这通常意味着体系整体共

价性增强。分态密度进一步表明: (1) –12~–10 eV 范

围内, Hf、Ta 金属原子的 5d 与 C 原子的 2s 轨道间具

有很强的杂化作用; (2) –8~–2 eV范围内, 主要为Hf、

Ta 原子的 5d、5p 轨道与 C 原子的 2p 轨道贡献。这

说明 Hf–C、Ta–C 键均具有很强的共价作用, 可能是

HfxTa1-xC 系固溶体力学性质优异的原因。且在费米

能级附近, HfxTa1-xC 系固溶体的分态密度均不为零, 

说明存在金属键, 体系具有微弱的金属性。 

2.2.2  COHP/-ICOHP 变化 

为了解释 HfxTa1-xC 系固溶体的力学性质随组

分变化规律, 定量得到 HfxTa1-xC 系固溶体中的共价

键强度, 计算了晶体轨道哈密顿布居(COHP)[36], 它 
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图 2  HfC、Hf0.75Ta0.25C、Hf0.5Ta0.5C、Hf0.25Ta0.75C 和 TaC 的力学性质变化规律 

Fig. 2  Mechanical properties of Hf, Hf0.75Ta0.25C, Hf0.5Ta0.5C, Hf0.25Ta0.75C, and TaC 
(a) Bulk modulus; (b) Shear modulus; (c) Pugh' ratio; (d) Young's modulus; (e) Hardness 

 

 
 

图 3  (a) HfxTa1-xC 系固溶体的总态密度, 以及(b) TaC, (c) HfC, (d) Hf0.75Ta0.25C, (e) Hf0.5Ta0.5C 和(f) Hf0.25Ta0.75C 的分态密度 

Fig. 3  (a) Total density of states (TDOS) for ternary HfxTa1-xC solid solution, and partial density of states (DOS) for (b) TaC,  
(c) HfC, (d) Hf0.75Ta0.25C, (e) Hf0.5Ta0.5C, and (f) Hf0.25Ta0.75C 

Colorful figures are available on website 
 

可以直接反映电子的成键与反键特性。COHP 的正、

负分别表示电子的反键与成键状态。

 

 
, ( )( ) COHPj j j RL R L

j RL R L

f      
 

    (13) 

式中, j 代表带指数, ( )R R 为原子位置, ( )L L 为

角量子数, jf 为占据数, j 为单电子能量, 等式左

边即为能带能量, 因此 COHP 代表着所有电子对成

键贡献的总和。晶体轨道哈密顿分布的积分用

-ICOHP 表示, -ICOHP 的大小表示化学键的强度。 

图 4 为 HfC、Hf0.75Ta0.25C、Hf0.5Ta0.5C、Hf0.25Ta0.75C

和 TaC 固溶体中 Hf–C、Ta–C 键的-ICOHP 以及每

种组分对应的-ICOHP 平均值。结果显示: (1) 所有

组分的-ICOHP 都很大, 表明过渡金属原子(Hf、Ta)

与非金属原子(C)之间具有很强的共价键作用, 是

HfxTa1-xC 系固溶体具有很高模量的起源; (2) Ta–C

键的共价键强度总体上稍强于 Hf–C 键, 且在 TaC

处达到最强, 这是由于 Ta 原子比 Hf 原子多一个价

电子 ,  Ta、C 间电负性的差距更小 ,  因此 Ta–C  
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图 4  HfxTa1-xC的晶体轨道哈密顿分布积分(-ICOHP)随组分

变化的规律 

Fig. 4  Integrated crystal orbital Hamilton populations 
(-ICOHP) changed with composition for HfxTa1-xC 
 

键具有更强的共价性, 而 Hf–C 键的强度随 Ta 的加

入呈线性增加, 在探究的组分范围内于 Hf0.25Ta0.75C

处达到最强; (3) 固溶体中, Hf0.25Ta0.75C 的 Hf–C、

Ta–C 键均最强, 符合本研究计算的力学性质结果。

值得注意的是, HfxTa1-xC 系固溶体中的-ICOHP 平均

值最大相差不超过 2%, 各组分间的共价键强度相

差很小, 说明 HfxTa1-xC 系固溶体所有组分均具有优

异的力学性能。 

图 4 蓝色实线表示每种组分的-ICOHP 平均值, 

结果显示随着 Ta 的加入, HfxTa1-xC 系固溶体的共价

键强度线性增加 , 与体模量随组分的变化规律相

同。剪切模量和杨氏模量的变化规律可以采用价电

子模型解释[37], 过渡金属碳化物中存在一种非金属

p 轨道和金属 d 轨道之间的特殊键合状态, 它们强

烈地抑制剪切变形, 而金属与金属的 d–d 轨道键合

则对剪切模量起负贡献。图 3 可以看到–8~–2 eV 范

围内 Hf、Ta 原子的 5d 轨道和 C 原子的 2p 轨道具

有很强的杂化作用。随着 Ta 的加入, 这种键合状态

不断被填充, 根据本文的剪切模量、弹性模量计算

结果, 这种填充应该在 Hf、Ta 原子比为 1 : 3 时完

成(对应成分 Hf0.25Ta0.75C 的 VEC=8.75), 此时 Ta 含

量继续增加会使得多余价电子形成金属 d–d 键合状

态, 对应着剪切模量和杨氏模量的下降。维氏硬度

HV是一种代表性的力学性能, 反映了材料的整体性

质。计算结果表明在 Hf、Ta 原子比为 1 : 1 时材料

的硬度最高, 这是由于硬度是一个综合性质, 不仅

仅受剪切模量的影响, 还与材料本身的韧性有关。一

方面, 由于 Ta 原子比 Hf 原子多一个价电子, 随着 Ta

的加入HfxTa1-xC系固溶体的金属性增强, 这也反映在

B/G值随Ta加入线性增加, 进而硬度降低; 另一方面, 

随着 Ta 的加入剪切模量呈火山状变化, 且在 Hf、

Ta 原子比为 1 : 3 时达到最高。维氏硬度的变化规律

是上述两种因素综合作用的结果。 

2.3  热力学性质 

2.3.1  熔化过程模拟 

本研究采用分子动力学Z方法模拟HfxTa1-xC系

固溶体的熔化过程。在 NVE 系综下, 超胞粒子数、

体积、总能量在模拟过程中保持不变。在熔化发生

之前, 随着压力升高, 温度线性增加, 此时材料呈

固态。而在过热温度点处, 随着压力增大, 温度将有

一个降低 , 此时材料可视为液态 , 已经发生熔化 , 

将此时的温度记为该压力下材料的熔化温度。使用

VASP 软件包, 在 NVE 系综下对 SQS 超胞平衡 4 ps 

(模拟过程中时间单位为 0.001 ps)以充分弛豫, 动态

演化过程见图 S1。通过控制每个模拟过程的初始温

度, 不断提高初始温度直到发生熔化, 根据温度-压

力曲线图中的突变点确定熔化温度。 

为了避免温度波动过大导致预期之外的熔化, 

对熔化过程的模拟进行如下处理: 在正则(NVT)系

综下固定温度运行很少的时间(0.05 ps), 得到一个

合理的初始结构; 然后将得到的初始结构用作后续

NVE 系综的弛豫。图 S2 为 TaC 在 2000 K 初始温度

下弛豫 4 ps 得到的压力-时间、温度-时间图, 可以

看到, 在模拟的初始阶段由于未达到平衡状态体系

温度且压力波动较大, 一段时间后温度、压力基本

都在平衡值附近较小范围内变动。因此, 取模拟最

后 2 ps 的温度、压力做统计平均, 绘制了温度-压力

曲线进而得到熔化温度。 

2.3.2  HfxTa1-xC 系固溶体熔化曲线 

图 S3为HfxTa1-xC系固溶体的压力-温度曲线图, 

可以看到在模拟中 HfC、Hf0 .75Ta0.25C、Hf0.5Ta0.5C、

Hf0.25Ta0.75C 和 TaC 均已发生熔化。各组分的熔化温

度及其对应的压力列于表 S2。 

熔化过程通常伴随着体积的增大, 在热力学上

不利于高压熔融, 大部分材料在高压下的熔化温度

通常会上升, 因此要得到常压下的熔化温度, 必须

进一步处理。Simon-Glatzel 方程是描述熔化温度的

压力依赖性的经验公式:  

 
m m0 1

b
P

T T
a

   
 

 (14) 

式中, Tm 是熔化温度, P 是压力, Tm0、a 和 b 为拟合

参数。综合考量 HfxTa1-xC 系固溶体晶体结构的相似

性以及计算成本, 得到了 HfC、TaC 不同压力下的

熔化温度, 结果显示它们的变化规律极为相似(图 S4), 

因此以此 HfC 拟合得到的 a 和 b 为基准计算各组分

HfxTa1-xC 系固溶体常压下的熔化温度。为了直观展

示 HfxTa1-xC 系固溶体熔化温度随组分的变化规律, 

绘制了 HfxTa1-xC 系固溶体的熔化曲线, 如图 5 所

示。结果显示 ,  HfxTa1 - xC 系固溶体中熔化温度 
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图 5  HfxTa1-xC 的熔化温度和 C11 随组分的变化规律 

Fig. 5  Melting temperature and C11 changed with 
composition for HfxTa1-xC 

 
异常升高的现象的确存在 , 随着 Ta 的加入 , 

HfxTa1-xC 系固溶体的熔化温度先升高后降低, 其中

Hf0.5Ta0.5C、Hf0.25Ta0.75C 两种组分的熔化温度高于

HfC 和 TaC 单相, 并且 Hf0.5Ta0.5C 具有最高的熔化

温度(4270 K)。 

2.3.3  熔化温度分析 

目前研究认为材料的弹性性质尤其是 C11 与熔

化温度呈正相关[38-40], 这主要是由于优异的力学性

质对应强共价键, 进而导致熔化温度高。图 5 对比

了 HfxTa1-xC 系固溶体中 C11 和熔化温度随组分的变

化趋势 , 并与张硕鑫等 [41]使用弹性常数计算的

HfxTa1-xC 系固溶体熔化温度进行了比较(图 S5)。可

以看到, 熔化温度随组分的变化总体与 C11 的变化

趋势相符合, 只在最大值处存在差异。 

这是由于在无序合金体系中, 构型熵 Sk 通常对

熔化温度十分重要, 可能是影响固溶合金熔化温度

最主要的原因, n 元合金的构型熵可表达为  

 
k

1

ln
n

i i
i

S k c c


    (15) 

式中, k 为玻尔兹曼常数, ic 为体系中 i 原子数与总

原子数的比值。当 Hf、Ta 原子比为 1 : 1 时, 构型

熵 Sk 最大, 且这种熵效应在高温下会更为显著。尽

管 Hf0.5Ta0.5C 的 C11 小于 Hf0.25Ta0.75C 的 C11, 但

Hf0.5Ta0.5C 的构型熵更高 , 熔化温度更高。因此 , 

HfxTa1-xC 系固溶体熔化温度随组分的反常变化规律

是构型熵与共价键强度共同作用的结果。 

3  结论 

本研究通过第一性原理超胞方法和 SQS 方法研

究了 HfxTa1-xC 系固溶体的结构稳定性、力学性质、

电子性质, 并基于 AIMD 方法模拟了 HfxTa1-xC 系固

溶体的熔化曲线。结果表明: 

1) 随着 Ta 的加入, HfxTa1-xC 系固溶体在热力学

上变得更加稳定 , 晶格常数逐渐减小。同时 , 

HfxTa1-xC 系固溶体的-ICOHP(即共价键强度)线性增

加, 与体模量的变化趋势一致。而剪切模量和杨氏模

量则先增大后减小, 这源于非金属 p轨道和金属 d轨

道之间的特殊键合状态, 它们强烈地抑制剪切应变

或形状变化, 在 VEC=8.75(Hf0.25Ta0.75C)处被完全填

充。维氏硬度 HV 随组分的变化呈火山状变化趋势, 

并在 Hf0.5Ta0.5C 处达到最大, 这是加入 Ta 平衡强金

属性与高剪切模量所导致的。 

2) AIMD 模拟结果显示, 固溶后 HfxTa1-xC 系固

溶体的熔化温度反常升高的现象的确存在; 相较于

其他组分, Hf0.5Ta0.5C的熔化温度最高, 高达 4270 K。

熔化温度随 HfxTa1-xC 固溶组分的反常变化规律主要

由构型熵与共价键强度的协同作用导致。 

本研究有望指导具有良好力学性能与高熔点

HfxTa1-xC 系固溶体的 UHTCs 的实验成分设计, 并为

类似过渡金属碳化物的实验研究提供理论基础。 

补充材料:  

与本文相关的补充材料请登录 https://doi.org/ 

10.15541/jim20230518 查阅。 
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HfxTa1-xC 体系力学性能及熔化曲线的第一性原理研究 

吴玉豪, 彭仁赐, 程春玉, 杨 丽, 周益春 
(西安电子科技大学 先进材料与纳米科技学院, 陕西省空天高电子轨道材料与防护技术重点实验室, 西安 710126)  

表 S1  HfC、Hf0.75Ta0.25C、Hf0.5Ta0.5C、Hf0.25Ta0.75C、TaC 的晶格常数、内聚能(Ecoh)和混合能(Emix) 

Table S1  Lattice constants, cohesive enthalpy ( cohE ), and mixing enthalpy ( )mixE  

of HfC, Hf0.75Ta0.25C, Hf0.5Ta0.5C, Hf0.25Ta0.75C and TaC 

Compound Lattice constant/Å Ecoh/(eV·atom–1) Emix/(eV·atom–1) 

HfC a=b=c=9.293 –10.525  

Hf0.75Ta0.25C a=9.197, b=9.197, c=9.198 –10.696 –0.21 

Hf0.5Ta0.5C a=9.112, b=9.108, c=9.109 –10.842 –0.22 

Hf0.25Ta0.75C a=9.034, b=9.034, c=9.023 –10.977 –0.15 

TaC a=b=c=8.957 –11.102  

 

 
 

图 S1  HfC 的熔化过程示意图 

Fig. S1  Schematic diagrams of the melting process of HfC 
(a) Original stable crystal structure (0 ps); (b) Melting begins (0.1 ps); (c) Complete melting (2.5 ps) 

 

 
 

图 S2  2000 K 初始温度下 TaC 的温度、压力随时间的变化曲线 

Fig. S2  Time dependent curves of TaC temperature and pressure at initial temperature of 2000 K 
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图 S3  熔化过程的压力-温度等容曲线 

Fig. S3  Pressure-temperature isovolumetric curves during melting process 
The highest melting point material searched by Bayesian global optimization with deep potential molecular dynamics 

(a) TaC; (b) HfC; (c) Hf0.75Ta0.25C; (d) Hf0.5Ta0.5C; (e) Hf0.25Ta0.75C 

 

表 S2  HfC、Hf0.75Ta0.25C、Hf0.5Ta0.5C、Hf0.25Ta0.75C 和 TaC 的熔化温度及对应的压力 

Table S2  Melting temperatures and corresponding pressures of HfC, Hf0.75Ta0.25C, Hf0.5Ta0.5C, Hf0.25Ta0.75C, and TaC 

Compound Pressure/GPa Melting temperature/K 

HfC 14.05 3402.1 

Hf0.75Ta0.25C 14.82 3771.8 

Hf0.5Ta0.5C 19.62 4720.2 

Hf0.25Ta0.75C 19.31 4373.0 

TaC 22.83 4285.3 

 

 
 

图 S4  HfC 和 TaC 的熔化温度-压力曲线 

Fig. S4  Melting temperature-pressure curves of HfC and TaC  
 

 
 

图 S5  HfxTa1-xC 的熔化温度随组分变化的规律 

Fig. S5  Melting temperature changed with composition for 
HfxTa1-xC 

 


