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( 2015年 6月 2日收到; 2015年 8月 25日收到修改稿 )

本论文中, 采用晶体结构预测软件USPEX结合第一性原理方法全面地搜索了Hf-C体系在高压下的
晶体结构, 预测得到了两种新的化合物及HfC在高压下的相变路径. 压力低于 100 GPa 时, 除了常压下
的结构HfC, Hf3C2, Hf6C5, 并没有得到新的热力学稳定结构. 在 200 GPa时, 预测得到了一种新化合物
——Hf2C, 空间群为 I4/m; 且HfC的结构发生了相变, 空间群由Fm3̄m变为C2/m. 在 300 GPa时, 预测得
到了另一种新化合物——HfC2, 空间群为 Immm. 而在 400 GPa时, HfC的结构再次发生相变, 空间群为
Pnma. 通过能量计算, 得到了Hf-C体系的组分 -压力相图: 在压力分别低于 15.5 GPa和 37.7 GPa时, Hf3C2

和Hf6C5是稳定的; 压力分别大于 102.5 GPa和 215.5 GPa时, Hf2C和HfC2变成稳定化合物; HfC的相变路
径为Fm3̄m → C2/m → Pnma, 相变压力分别为 185.5 GPa和 322 GPa. 经结构优化后, 得到了这四种高压
新结构的晶体学数据, 如晶格常数、原子位置等, 并分析了其结构特点. 对于Hf-C体系中的高压热力学稳定结
构, 分别计算了其弹性性质和声子谱曲线, 证明是力学稳定和晶格动力学稳定的. 采用第一性原理软件VASP
模拟高压结构的能带结构、态密度、电子局域函数和Bader电荷分析, 发现HfC(C2/m, Pnma结构), Hf2C 和
HfC2中Hf-C键具有强共价性、弱金属性和离子性, 且C-C间存在共价作用.

关键词: Hf-C体系, 晶体结构预测, 电子性质, 第一性原理模拟
PACS: 61.50.–f, 62.20.–x, 63.20.D–, 71.20.–b DOI: 10.7498/aps.64.236102

1 引 言

超高温陶瓷碳化铪具有许多优良的性质, 如非
常高的熔点和强度、高的热导率和电导率、化学稳

定性等, 使其成为一种极具潜力的超高温材料 [1,2].
近年来, 研究人员 [3,4]从实验上研究了碳化铪的微

观结构 -制备工艺 -性能之间的关系. Wuchina等 [3]

测定了HfCx在高温服役环境下的力学和热学性

能. Silvestroni等 [4]采用超细粉体制备HfC, 并研
究了MoSi2添加量对其晶粒大小、致密度、硬度、抗
折强度等微观结构和性质的影响. 然而, 目前仍存
在一些基本问题没有得到完全解决, 比如碳化铪的

结构及其本征性质, 根据性能要求进行材料组分、
结构的选择和设计等.

如果已知材料的晶体结构, 采用第一性原理方
法可以对其电子、力学、声子、热学等本征性质进行

计算, 同时也可以对其在特殊状态如高压 [5]和掺杂

后 [6]的性质进行研究. 因此, 探究材料的晶体结构
是研究其性质的前提. Li 等 [7,8]采用第一性原理方

法全面地计算了面心立方HfC(空间群为Fm3̄m)
的电子性质、声子谱曲线和弹性性质, 与实验结
果 [9,10]符合地很好. Zeng 等 [11]采用晶体结构预

测软件USPEX变成分进化算法对Hf-C体系在常
压下的晶体结构进行了搜索, 除了面心立方HfC,
还得到了两种新化合物Hf3C2和Hf6C5, 空间群均
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为C2/m, 并对其力学性质、电子性质等随Hf/C比
的变化规律进行了研究, 为材料的选择、设计提供
了依据. 然而, 在高压下, Zhao等 [12]只是对过渡金

属碳化物TMC(TM = Ti, Zr, Hf, V, Nb和Ta) 的
结构进行了搜索, 并没有考虑到过渡金属碳化物体
系中还可能存在其他化学计量比化合物. 因此, 对
Hf-C体系在高压下的晶体结构和性质研究并不全
面, 有待作进一步研究.

在本论文中, 我们采用晶体结构预测软件US-
PEX变成分进化算法全面地搜索了Hf-C体系在高
压下 (20, 100, 200, 300, 400, 500 GPa)的晶体结
构, 得到了四种热力学稳定结构: 两种HfC高压结
构和两种新化合物Hf2C, HfC2, 并对高压结构的力
学稳定性、晶格动力学稳定性、结构特点、电子性质

等进行了分析、讨论.

2 晶体结构预测软件USPEX

如果已知某一物质的晶体结构, 基于第一性原
理等理论可以计算得到其许多性质, 如弹性、电子、
力学、热学等. 因此, 如果研究人员能够在材料被合
成之前从理论上预测得到其结构, 将显著地加速新
材料的发现. 一直到 20世纪 80—90年代, 大部分
研究人员还坚持认为晶体结构就像地震一样是不

可预测的 [13−16]. Maddox [13]在论文中写道: “在物
理学中, 一个持续的难题是仍然无法从物质的化学
组成预测即使是最简单物质的晶体结构”.

然而, 随着理论方法和计算技术的发展与完
善, 晶体结构被证明是可以预测的, 并逐步发展了
许多种晶体结构预测的方法. 在该领域, Oganov等
开发的晶体结构预测软件USPEX [17−19]拥有诸多

优势. 该软件基于第一性原理和进化算法, 仅需提
供材料的化学组分就可以根据材料的能量、体积、

硬度、介电常数、能带宽度和磁矩等性质预测晶体

结构. 目前, 使用USPEX软件已经预测了比金刚
石还致密的碳 [20]、超硬离子高压相γ–B[21]

28 和透明

金属钠等 [22]. 晶体结构预测的一个无偏见测试结
果表明, USPEX在计算效率和可靠性方面都优于
其他方法 [23].

采用USPEX预测结构时, 根据给定的化学元
素, 随机产生第一代晶体结构, 即在搜索空间中产
生满足约束条件的一系列结构, 并进行结构优化.
使用适应函数决定群中每个成员的质量, 从当前代
中选择 “最好”的结构作为母代; 从这些 “母代”结

构中, 进化算法使用特别设计的操作 (遗传、晶格
变异、软模变异和原子置换, 以及针对变成分算法
的元素变异)产生新的一代结构. 评估新一代中每
个结构的适应度, 再次选择 “最好”的结构产生下
一代. 重复这一过程, 直至满足停止条件. 停止条
件一般为最好的结构保持n代 (设定的值)不变, 或
者计算了足够的代数 (确保能够得到正确的结果).
USPEX中可以用作适应函数的有能量 (或焓值)、
体积、硬度、介电常数、结构有序度等.

3 计算参数设置

采用USPEX变成分进化算法搜索Hf-C体系
在高压下的晶体结构时, 适应函数为焓值. 对进化
过程中产生的结构, 采用VASP进行结构优化, 交
换关联作用采用广义梯度近似 (GGA)的Perdew-
Burke-Emzerhof(PBE) [24]形式. 结构优化采用全
电子的投影缀加波方法 (PAW) [25], 结构优化分为
四步, 并逐步提高优化的精度, 倒易空间k点网格

分辨率分别为 0.16 × 2π, 0.12 × 2π, 0.09 × 2π和
0.07× 2π Å−1, 最后一步优化采用的平面波截断能
为 900 eV. 这样的参数设置可以保证能量、应力张
量和结构参数等很好的收敛.

采用VASP计算Hf-C体系中各结构在不同压
力下的能量和性质, 首先进行结构优化, 交换关联
作用采用广义梯度近似 (GGA)的Perdew-Burke-
Emzerhof(PBE) [24]形式, 结构优化采用全电子的
投影缀加波方法 (PAW) [25], 倒易空间k点网格分

辨率为0.04 × 2π Å−1, 平面波截断能为700 eV, 能
量偏差为 1.0 × 10−7 eV/atom. 这样的参数设置可
以保证能量、应力张量和结构参数等很好的收敛.
然后采用VASP对其弹性性质、能带结构、态密度、
电子局域函数和Bader电荷分析等进行模拟. 而声
子谱曲线和声子态密度采用VASP结合Phonopy
软件 [26]进行计算, 使用2× 2× 2的超胞结构.

4 结果分析

4.1 高压结构预测

采用USPEX变成分进化算法搜索Hf-C体系
在高压下 (最高达 500 GPa)的晶体结构, 适应函数
为焓值. 基于 “凸包结构”原理, 即如果某结构分解
成任何其他的化合物或单质时, 焓值变化为正, 则
该结构为热力学稳定结构, 可以得到Hf-C体系中
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热力学稳定结构及化学计量比. 主要参数设置如
下: 单胞中原子数最多 30个, 最少 2个; 随机产生
第一代结构, 结构总数目为50个, 总共有25种不同
的化学计量比化合物或单质; 以后各子代结构数为
40个, 其中50%的结构由遗传产生, 而由软模变异、
元素变异、随机产生的结构分别占20%, 10%, 20%.

Hf-C体系在高压下 (20, 100, 200, 300, 400,

500 GPa)的晶体结构预测结果如图 1所示. 图 1为
Hf-C体系在高压下的凸包图, 坐标轴两端表示Hf,
C单质结构, 假定最稳定单质结构的焓值为0, 则圆
圈表示某一结构的形成焓, 即相对于组成该结构最
稳定单质的焓值. 基于 “凸包结构”原理, 图 1中凸
包线上点所代表的结构就是该压力下的热力学稳

定结构.
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图 1 Hf-C体系在高压下的凸包图 (a) 20 GPa; (b) 100 GPa; (c) 200 GPa; (d) 300 GPa; (e) 400 GPa; (f) 500 GPa
Fig. 1. Convex-hulls of Hf-C system at high pressures: (a) 20 GPa; (b) 100 GPa; (c) 200 GPa; (d) 300 GPa; (e)
400 GPa; (f) 500 GPa.

在 20 GPa时, 如图 1 (a)所示, 热力学稳定结
构为HfC, Hf6C5, 空间群分别为Fm3̄m, C2/m;
在 100 GPa时, 凸包结构如图 1 (b)所示, 稳定结
构为HfC, 空间群为Fm3̄m; 与常压时 [11]相比无

新结构形成. 说明在低于 100 GPa 时, 没有新的
化合物或结构形成, 且Hf3C2和Hf6C5随着压力

升高逐渐转变成亚稳态结构. 在 200 GPa时, 热
力学稳定结构为Hf2C, HfC, 空间群分别为 I4/m

和C2/m; 说明在 200 GPa 时, 形成了一种新的
化合物Hf2C, 且HfC的稳定结构发生了变化, 由
Fm3̄m转变为C2/m. 在 300 GPa时, 又预测得到
一种新的化合物HfC2; 此时, 热力学稳定结构为
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Hf2C, HfC和HfC2, 空间群分别为 I4/m, C2/m和

Immm. 在400 GPa时, HfC的结构又发生了相变,
由C2/m转变为Pnma; 此时, 热力学稳定结构为
Hf2C, HfC和HfC2, 空间群分别为 I4/m, Pnma和

Immm. 在 500 GPa 时, Hf-C体系中热力学稳定
结构与400 GPa时相同, 无新的结构形成.

因此, 相比于常压结构 [11], Hf-C体系在高压
下形成了四种新的热力学稳定结构: 两种HfC高压
结构, 空间群分别为C2/m, Pnma; 两种新化合物
Hf2C和HfC2, 空间群分别为 I4/m和 Immm.
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图 2 Hf-C体系的组分 -压力相图

Fig. 2. Composition-pressure phase diagram of Hf-C system.

对于Hf-C体系中的稳定结构, 如图 1所示, 并
不是在所有压力范围内都是稳定的. 因此, 需要确
定各个结构稳定存在的压力范围. 采用VASP计算
各个结构在不同压力下的能量, 根据 “能量最小, 结
构最稳定”和 “凸包结构”原理,得到Hf-C体系的组
分 -压力相图, 如图 2所示, 竖直线表示结构及其稳
定存在的压力范围, 横直线表示相应的最高或最
低压力值. 在压力分别低于 15.5 GPa和 37.7 GPa
时, Hf3C2和Hf6C5是稳定的; 压力分别大于 102.5

GPa和215.5 GPa时, Hf2C和HfC2是结构稳定的;
在压力作用下, HfC的结构发生相变, 相变路径为
Fm3̄m → C2/m → Pnma, 相变压力分别为 185.5
GPa和322 GPa.

4.2 高压结构特点

采用USPEX预测得到了Hf-C体系在高压下
的四种新结构, 其晶体结构如图 3 (b), (c)和图 4所
示, 晶体学数据如表 1所示.

如图 3所示, HfC存在三种晶体结构, 空间群
分别为Fm3̄m, C2/m, Pnma. 随着压力升高,
HfC的相变路径为Fm3̄m → C2/m → Pnma,
与Zhao等 [12]所得结论有所不同. Zhao等预测
了过渡金属碳化物TMC在高压下的结构, 并具
体分析了TiC的结构, 认为其可能存在两种相
变路径, 分别为Fm3̄m → C2/m →Cmcm 或者
Fm3̄m →P21/c → Pnma. 因此, 我们计算并比
较了HfC的以上 5种结构 (Fm3̄m, C2/m, Cmcm,
P21/c, Pnma)在不同压力下的能量, 相变路径与
我们的预测结果相同. Zhao等只是对TiC进行了
具体的研究, 至于其他过渡金属碳化物如HfC等,
结果可能有所不同. 因此, 把对TiC的研究结果直
接应用于其他过渡金属碳化物是不恰当的. HfC的
三种稳定结构特点分别在文献 [11]和 [12]中进行了
详细介绍, 在此不再赘述.

Hf2C, HfC2的晶体结构如图 4所示, 在 300
GPa下进行结构优化后的晶体学数据如表 1 .
Hf2C的空间群为 I4/m(No. 87), 单胞中含有 12个
原子. Hf2C中Hf, C都只有一种原子位置, 对应
的Wyckoff字符及原子位置分别为Hf(8h) (0.348
0.180 0.500)和C(4e)(0.000 0.000 0.688). 分析 Hf,

a

b

c

b a

c

(a)

(b)
(c)

b

a
c

图 3 (网刊彩色) HfC的三种晶体结构, 空间群分别为 (a) Fm3̄m; (b) C2/m; (c) Pnma(黑色球表示Hf原子, 灰
色球表示C原子)
Fig. 3. (color online) Crystal structures of HfC. The space group is (a) Fm3̄m, (b) C2/m, (c) Pnma,
respectively. The black ball represents Hf atom and the gray is C atom.
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C原子的配位环境, 碳原子与 8个铪原子连接, 这
8个Hf原子形成十面体, C原子处于十面体中心,
Hf2C的结构由铪十面体共面连接形成. 两个铪十
面体中心碳原子之间的距离很短, C—C键长仅有
1.491 Å(介于C—C单价和双键之间), 说明C—C
键具有很强的共价作用.

HfC2的空间群为 Immm(No. 71), 单胞中有
12个原子, 如图 4 (b)所示, HfC2是间隙型类石墨

结构 [27]. 在HfC2结构中, 碳原子形成类石墨层结
构, 同一层中相邻六个碳原子形成六元环, 六元环

相互连接形成类石墨层, 铪原子处于两层类石墨层
之间. 与石墨结构不同的是, 在类石墨层之间存在
铪原子, 间隙铪原子与碳原子之间存在相互作用;
因此, 类石墨层中六元环边长并不完全相等, 在300
GPa时, 同一层中两近邻碳原子之间最大距离为
2.261 Å, 比六元环内其他两相邻碳原子间距 (1.386
Å和1.408 Å)大得多. 这种特殊的类石墨层结构将
造成HfC2特殊的电子性质,如同一层间C—C键具
有很强的共价作用.

a

b

c

(a) (b)

b

c a

图 4 (网刊彩色) 高压下新化合物的晶体结构 (a) Hf2C; (b) HfC2(空间群分别为 I4/m, Immm. 黑色球表示Hf
原子, 灰色球表示C原子)
Fig. 4. (color online) Crystal structures of (a) Hf2C, and (b) HfC2. The space group is I4/m and Immm,
respectively. The black ball represents Hf atom and the gray is C atom.

表 1 HfC(C2/m), Hf2C, HfC2在 300 GPa和HfC(Pnma)在 400 GPa时的晶体学数据
Table 1. Crystallographic data of HfC (C2/m), Hf2C, HfC2 at 300 GPa and HfC (Pnma) at 400 GPa.

化合物
晶体学数据

空间群 (No.) 体积/(Å3/f.u.) 晶格常数/Å 原子位置 (Wyckoff lett.)

HfC
C2/m

(No. 12)
14.449

a = 7.346
b = 2.807
c = 2.813
β = 95◦

Hf(4i)(0.644 0.500 0.729)
C(4i)(0.430 0.000 0.807)

HfC
Pnma

(No. 62)
13.199

a = 5.335

b = 2.512
c = 3.937

Hf(4c)(0.673 0.750 0.391)
C(4c)(0.031 0.750 0.592)

Hf2C
I4/m

(No. 87)
24.574

a = 4.909
b = 4.909
c = 4.079

Hf(8h)(0.348 0.180 0.500)
C(4e)(0.000 0.000 0.688)

HfC2
Immm

(No. 71)
17.648

a = 2.442
b = 4.969
c = 5.817

Hf(4g)(0.500 0.780 0.500)
C(4j)(0.000 0.500 0.642)
C(4i)(0.000 0.000 0.273)

4.3 高压结构的稳定性判断

为了判断高压下新结构的晶格动力学稳定性,
采用VASP结合Phonopy计算HfC(C2/m), Hf2C,
HfC2在 300 GPa和HfC(Pnma)在 400 GPa时的
声子谱曲线. 如图 5所示, 在整个布里渊区中都
不存在虚频, 证明这四个结构是晶格动力学稳定

的. 由于铪原子的质量大于碳原子, 铪原子的振动
频率较低, 如图 5中声子态密度所示.

材料的弹性常数除了表示对外加应力的响应

外, 还可以用于判断晶体结构的力学稳定性. 因
此, 采用VASP计算Hf-C体系高压结构的弹性常
数, 判断其力学稳定性. 对于不同的晶系, 判断力
学稳定性的条件 [28]不同.
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图 5 声子谱曲线和声子态密度 (a) HfC(C2/m),
300 GPa; (b) HfC(Pnma), 400 GPa; (c) Hf2C(I4/m),
300 GPa; (d) HfC2(Immm), 300 GPa
Fig. 5. Phonon dispersion and phonon density of state
curve of (a) HfC (C2/m) at 300 GPa, (b) HfC (Pnma)
at 400 GPa, (c) Hf2C (I4/m) at 300 GPa, (d) HfC2

(Immm) at 300 GPa.

对于正交相 (HfC2(Immm), HfC(Pnma)), 判
断力学稳定性的条件 [28]为

K1 = det |Cij | , i, j 6 3.

对于单斜相 (HfC(C2/m)), 判断力学稳定性的
条件 [28]为

K2 =det |Cij | , i, j 6 5, K2 > 0,

C44C66 − C2
46 > 0.

对于四方相 (Hf2C(I4/m)), 力学稳定性的条
件 [28]为

(C11 + C12)C33 − 2C2
13 > 0,

(C11 − C12)C66 − 2C2
16 > 0, C44 > 0,

式中, Cij表示弹性常数, det |Cij |表示对弹性常数
矩阵求行列式值.
表 2 HfC(C2/m, Pnma结构), Hf2C, HfC2的弹性常

数、体模量和剪切模量计算值 (单位为GPa)
Table 2. Calculated elastic constants Cij , the bulk
modulus B and shear modulus G (GPa) of HfC
(C2/m, Pnma), Hf2C, HfC2.

弹性性质
化合物

Hf2C
(I4/m)

HfC2

(Immm)
HfC

HfC (C2/m) HfC (Pnma)

C11 841 1956 1450 919
C22 841 1549 1323 1161
C33 1068 1734 1178 1724
C44 169 793 300 560
C55 417 811 781 221
C66 417 707 272 370
C12 369 561 613 578
C13 562 653 535 929
C14 20
C16 −7.2
C23 562 797 851 616
C24 −20
C26 −59
C36 73
C45 −90
BR 602 1023 875 793
BV 637 1029 883 894
BH 619 1026 880 844
GR 240 640 303 265
GV 284 678 401 342
GH 262 659 352 303

注: BR, Bv, BH, GR, GV, GH分别表示根据Reuss [29],
Voigt [30]和Hill [31]公式计算得到的体模量和剪切模量.

HfC(C2/m, Pnma结构), Hf2C和HfC2的弹

性常数计算值如表 2所示, 代入上述公式, 显然
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满足力学稳定性条件. HfC(C2/m, Pnma结构),
Hf2C和HfC2 的体模量和剪切模量由弹性常数计

算得到 [29−31], 如表 2所示, BR, BV, BH, GR, GV,
GH分别表示根据文献 [29—31]中公式计算得到的
体模量和剪切模量. 在高压下, HfC(C2/m, Pnma

结构), Hf2C和HfC2都具有较大的体模量和剪切

模量, 其中HfC2的体模量和剪切模量显著地比其

他3种结构大.

4.4 高压结构的电子性质

能带结构和态密度对于材料的成键特性研究

具有非常重要的作用, HfC(C2/m, Pnma结构),
Hf2C和HfC2的能带结构和归一化态密度如图 6所
示. 根据能带结构和态密度分析其成键特性, 这四
种结构的能带结构中都不存在带隙, 电子态密度
在Fermi 面处大于零, 且Fermi面处的电子密度很
小, 证明其具有金属键特点, 且为弱金属性. 从态
密度和分态密度图, 如图 6中右半部分所示, 能量
在−10 eV至−5 eV的范围内, Hf原子的d轨道与

C原子的p轨道重叠, Hf与C原子具有共价键特性.
电子局域函数 (ELF)对于理解材料中键的特

性和价电子分布的信息具有重要作用 [32]. 图 7是
HfC(C2/m, Pnma结构), Hf2C和HfC2的电子局

域函数, 碳原子附近的ELF值大约为 0.9, 而铪原
子的只有 0.5左右, 铪原子的部分价电子转移给
了C原子, Hf—C键具有离子性. 另外Bader电荷
分析结果显示: 对于Hf2C, Hf 原子转移到C原子
的电子数为 0.552 e/atom, C原子得到的电子数为
1.104 e/atom; 对于HfC2, Hf原子转移到C原子的
电子数为 1.166 e/atom, C原子得到 0.583 e/atom;
对于空间群为C2/m和Pnma的HfC, Hf 原子转
移到C原子的电子数分别为 1.014 e/atom和 0.860
e/atom. 说明在这四种高压结构中, 价电子从Hf
原子转移到C原子, 且转移数小于 4 e/atom, 定量
地说明Hf—C键具有离子性且并不强. 结合DOS
分析可知: Hf—C键在这些结构中主要显示共价
性. 从图 7中, 还可以看到HfC(C2/m, Pnma结

构), Hf2C 和HfC2中相邻C原子之间存在共用电
子, C—C之间存在共价作用.
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图 6 能带结构和态密度图 (a) HfC(C2/m), 300 GPa; (b) HfC(Pnma), 400 GPa; (c) Hf2C, 300 GPa; (d) HfC2, 300 GPa
Fig. 6. The band structure and density of state of (a) HfC (C2/m) at 300 GPa, (b) HfC (Pnma) at 400 GPa, (c) Hf2C
at 300 GPa, (d) HfC2 at 300 GPa.
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图 7 (网刊彩色) 电子局域函数 (a) HfC(C2/m), (1 2 0) 和 (0 0 1)晶面; (b) HfC(Pnma), (0 1 0)和 (0 0 1)晶
面; (c) Hf2C, (1 0 0)晶面; (d) HfC2, (1 0 0)晶面 (黑色球为Hf原子, 灰色球为C原子)
Fig. 7. (color online) Electron localization functions of (a) (1 2 0) and (0 0 1) planes for HfC (C2/m), (b)
(0 1 0) and (0 0 1) planes for HfC (Pnma), (c) (1 0 0) plane for Hf2C, (d) (1 0 0) plane for HfC2. The black
ball is Hf atom and the gray is C atom.

综上所述, 通过对能带结构、态密度、电子局
域函数和Bader电荷的分析, HfC(C2/m, Pnma结

构), Hf2C和HfC2结构中Hf-C键有强的共价性、弱
的金属性和离子性, 且相邻碳原子之间存在共价
作用.

5 结 论

本文采用USPEX变成分进化算法全面地搜
索了Hf-C体系在高压下 (高达 500 GPa)的晶体结
构. 除了常压下的三种结构HfC, Hf3C2, Hf6C5, 还
发现了四种高压热力学稳定结构: 两种HfC高压
结构、两种新化合物Hf2C和HfC2, 空间群分别为
C2/m, Pnma, I4/m和 Immm. 同时, 给出了其晶
体学数据, 及稳定存在的压力范围即组分 -压力相
图. 通过声子谱曲线和弹性常数计算, 证明这四种
高压结构是晶格动力学和力学稳定的. 分析其态密
度、能带结构、电子局域函数和Bader电荷分析, 可
以看出这四种高压结构中Hf-C键具有强的共价性、
弱的金属性和离子性, 且C-C间存在共价作用.

感谢西北工业大学高性能计算中心、国家超级计算深
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Abstract
Hafnium carbides (Hf-C system), known as ultra-high temperature ceramics, have attracted growing attention

because of their unique features. In this paper, we carry out researches on the stable crystal structures in the Hf-C
system at high pressures, using a variable-composition ab initio evolutionary algorithm implemented in the USPEX
code. In addition to the ambient-pressure structures HfC (Fm3̄m), there are two new compounds Hf3C2 and Hf6C5

and two high-pressure structures of HfC. When pressures are lower than 100 GPa, no new structures are found other
than those at ambient pressure, and Hf3C2 and Hf6C5 become metastable at 20 GPa and 100 GPa, respectively. At 200
GPa, a new compound Hf2C is found, and the stable structure HfC has changed from Fm3̄m to C2/m. At 300 GPa,
another new compound HfC2 is found. At 400 GPa, the stable structure of HfC has changed again to the space group
Pnma. And at 500 GPa, the stable structures are Hf2C, HfC2 and HfC (Pnma), no new structures are found except
those at 400 GPa. The composition-pressure phase diagram that shows the pressure range of stable structures in Hf-C
system is simulated by calculation of their enthalpies. When the pressures are lower than 15.5 GPa and 37.7 GPa, Hf3C2

and Hf6C5 are stable, respectively, and their space groups are both of C2/m. And Hf2C and HfC2, with space group
I4/m and Immm, respectively become stable structures when the pressure is higher than 102.5 GPa and 215.5 GPa,
respectively. The phase-transition route of HfC is Fm3̄m → C2/m → Pnma, and the two phase-transition pressures
are 185.5 GPa and 322 GPa, respectively, which are different from the conclusion of Zhao. Then we will show and
discuss the newly predicted high-pressure structures and their crystallographic data, such as volume, lattice constants
and atom positions. The crystal structures of HfC are described in the literature. The structure of Hf2C contains 12
atoms in the conventional cell, and carbon atoms lie at the center of decahedron consisting of 8 hafnium atoms. In the
structure of HfC2, carbon atoms form the quasi-graphite sheets and hafnium atoms lie betweent the two sheets. The
dynamical and mechanical stabilities of the high-pressure structures have been verified by calculations of their phonon
dispersion curves and elastic constants. And the bulk modulus and shear modulus of HfC2 are larger than those of the
other three high-pressure structures. Finally we will study their electronic properties, band structures, density of states
(DOS), electron localization functions (ELFs), and the Bader charge analyses of these structures are simulated based on
the first-principle. The band structure and density of states show that these four high-pressure structures have weak
metallic and strong Hf-C covalent bond. The Bader charge analysis further proves the strong Hf-C covalent bond and
weak ionic bond. And ELF shows the existence of C—C covalent bond. In summary, the Hf—C bond shows strong
covalence, weak metallicity and ionicity, and the C—C bond is covalent.

Keywords: Hf-C system, crystal structure prediction, electronic properties, first-principle simulation
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