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晶界特征及受载行为是影响多晶陶瓷强度与塑性的关键因素.  本文基于第一性原理计算研究了

(HfNbTaTiZr)C高熵碳化物陶瓷 (high-entropy carbide ceramic, HECC)及其组分二元过渡金属碳化物 (transi-

tion metal carbides, TMCs)中 S5{310}[001]晶界的稳定性及其在外载下的力学响应. 结果显示: 各体系均存

在 Open与 Compact型两类晶界, Open型晶界能较低, 结构更稳定. 剪切变形下, 除 IVB族 TMCs的 Open型

晶界因形成 C—C键而发生 TM—C键断裂失效外, 其余体系均表现为晶界迁移. HECC中 Open型晶界的首

次迁移应力高于 TMCs, 体现出多主元晶界的强化作用. 拉伸作用下, 含 Compact型晶界的 TMCs主要以石

墨化方式失效, 而 HECC同时出现石墨化与沿晶断裂. 对于 Open型晶界, IVB族 TMCs因晶界过剩体积增大

而屈服, VB族 TMCs则发生沿晶断裂, 两类机制在 HECC中均可观察到. 值得注意的是, 含 Compact型晶界

HECC的屈服强度接近 TMCs的峰值, 应力水平突破了理想状态下“短板效应”的限制. 本研究揭示了晶界结

构与多主元效应在力学响应中的协同作用, 研究结果可为 HECC的晶界调控与力学性能优化提供理论依据.
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 1   引　言

在过去二十年中,  高熵合金 (high  entropy

alloys, HEAs)因其优异的物理和力学性能已成为

物理、力学和材料领域的重要研究方向之一 [1–4]. 受

高熵概念的启发, 近年来, 高熵陶瓷 (high entropy

ceramics, HECs)[5–7] 亦备受关注并迅速发展, 研究

对象涵盖高熵氧化物 [8,9]、高熵硼化物 [10,11]、高熵氮

化物 [12,13] 及高熵碳化物 [14–17] 等多个体系. 其中,

高熵碳化物陶瓷 (high-entropy carbide ceramics,

HECCs)因其高硬度、高强度、优异的抗热震性及

低热导率等物理与力学性能 [16,18–20], 在超高温环

境下展现出广阔的应用潜力. 由于多主元效应 ,

HECCs的力学行为与传统二元过渡金属碳化物

(transition metal carbides, TMCs)相比呈现显著

差异 [7,21–23]. 然而, 支撑 HECCs优异性能的微观机

制尚未得到充分揭示.

晶界 (grain boundaries, GBs)作为晶体材料

中普遍存在的重要结构缺陷之一, 其几何构型、能

量特征与变形模式对材料的断裂韧性、塑性及强度

等关键性能有深刻影响 [24–31]. 近年来, 通过晶界工

程提升材料力学性能的研究不断推进 [32–34].  然

而, 受限于晶粒取向的多样性和界面形貌的复杂性,
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尤其在复杂晶体结构材料体系中, 对晶界特征与力

学性能之间的关联仍缺乏充分理解 [35–37]. 深入揭

示晶界的本征物性及其在变形过程中的行为, 对于

优化微结构设计和提升材料力学性能具有重要意

义 [37,38]. 目前, 在实验层面上实现对单个晶界的分

离与精准表征仍面临诸多挑战 [36,39], 尤其是制备具

有特定晶体取向的双晶样品往往需要复杂的加工

工艺 [35]. 因此, 现有实验研究多集中于对材料制备

过程中随机形成的晶界进行观察与变形机理分析,

而难以主动构建并系统研究特定取向的晶界. 相比

之下, 原子尺度数值模拟方法 (如第一性原理计算

与分子动力学模拟)为晶界结构及其力学响应的研

究提供了重要手段. 此类方法不仅能够提供晶界的

原子结构、化学键信息与能量特征, 还可通过模拟

外部载荷作用揭示晶界迁移、滑移等行为, 从而分

析晶界对强度、塑性和韧性等的影响机制, 为高性

能材料的定向设计和性能优化提供关键理论依据.

自 Duffy和 Tasker[40] 于 1983年在岩盐结构

NiO中首次报道 S5{310}[001]晶界以来, 该类晶

界的几何构型与能量特征在MgO[35,41–44] 和TiN[45–48]

为代表的多种岩盐结构材料中得到系统研究. 尤其

是Wang等 [35] 通过沿 MgO单晶 (310)晶面精确

切割并采用双晶拼接技术构建了 S5{310[001]晶

界, 为认识其结构特征提供了关键实验依据. 鉴于

二元 TMCs通常具有与 MgO和 TiN相同的晶体

结构, 由此推断在 TMCs中形成稳定的 S5{310}

[001]晶界具有合理的物理基础. 然而, 目前关于盐

岩结构 TMCs晶界的研究相对有限 [49], 且已有研

究多聚焦于晶界结构和能量等本征属性 [41–47,50–53],

对于盐岩结构陶瓷中晶界在原子尺度下的变形模

式缺乏系统探讨, 尤其是在新兴的 HECCs中, 多

主元效应可能显著影响乃至改变晶界结构及其力

学行为.

在本研究中, 我们采用第一性原理计算系统

地考察了 (HfNbTaTiZr)C HECC及其组元二元

TMCs(HfC, NbC, TaC, TiC和 ZrC)中 S5{310}

[001]晶界的本征性能及其力学行为, 包括晶界的

几何构型、能量特征以及在剪切和拉伸作用下的力

学响应, 该工作有望补充岩盐结构碳化物陶瓷晶界

方面的研究空缺, 也为理解晶界在陶瓷材料力学性

能中的作用提供新的理论依据. 所得结果可为进一

步揭示多元微结构 (如点缺陷、位错与晶界)协同

影响下高熵碳化物陶瓷的塑性变形机制奠定基础.

 2   数值模拟参数设置

本 研 究 采 用 基 于 密 度 泛 函 理论 (density

functional  theory,  DFT)的第一性原理方法 ,  采

用 VASP(Vienna ab initio simulation package)软

件 [54] 进行计算. 计算中使用投影缀加波 (projected

augmented wave, PAW)赝势 [55], 交换-关联能采

用 Perdew-Burke-Ernzerhof修正固体 (PBEsol)[56]

泛函. 参考前人研究 [22], 平面波的能量截断设置

为 420 eV, 能量和原子受力收敛标准分别为每个

超胞 10–5  eV和 0.05 eV/Å,  第一布里渊区采用

5×3×1的Monkhorst–Pack k 点网格.

剪切和拉伸变形采用增量加载, 每一增量步中

剪切应变增量 (Dgyz)和拉伸应变增量 (Dezz)均取

为 0.01. 在剪切模拟中, 除gyz 外, 保持gxy 和gxz 为

零, 同时应力分量 sxx, syy 和 szz 充分弛豫至零, 以

避免轴向应力对目标剪应力的影响 [57]. 在拉伸模

拟中, 除 szz 外, sxx 和 syy 充分弛豫至零, 以体现泊

松效应的影响; 同时保持 gxy, gxz 和 gyz 为零, 从而

确保整体变形边界条件与单轴拉伸一致, 避免体系

通过剪切形变释放应力. 超胞结构与原子构型的可

视化通过 VESTA[58] 软件实现.

 3   S5{310}[001]晶界几何与能量特征

首先, 基于重合点阵 (coincidence site lattice,

CSL)理论 [59], 用 Atomsk软件 [60] 构建含 S5{310}

[001]晶界的 MgO超胞, 如图 1所示. 其结构特征

与已有研究一致, 可分为 Open型和 Compact型

两类晶界结构单元 [44,51,61,62]. 晶界形成能 (Ef)可按

下式计算: 

Ef =
EGB − E0

2AGB
, (1)

 

{310} open {310} compact

Mg O

图 1    MgO中 S5{310}[001]晶界结构

Fig. 1. S5{310}[001] grain boundary structures in MgO.
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其中 EGB 和 E0 分别为含晶界超胞和完备超胞的

能量; AGB 为晶界面积. 因周期性边界条件的设置,

超胞中含 2个等价晶界, 因此分母包含因子 2. 表 1

列出了 MgO S5{310}[001]晶界的 Ef 计算结果及

与已有文献结果的对比. 结果表明, Open型晶界

的 Ef 低于 Compact型, 说明前者结构更稳定, 且

计算结果与先前研究接近 [44], 从而验证了本文建

模与计算方法的可靠性.
 
 

表 1    MgO的 S5{310}[001] Open/Compact晶界形成

能 (Ef)
Table 1.    Ef of S5{310}[001] Open/Compact GB in MgO.

S5{310}[001] GB Ef /(J·m–2)

Open 1.612, 1.64 [44]

Compact 1.838, 1.89 [44]

 

实验结果表明, (HfNbTaTiZr)C HECC及其

组分二元 TMCs(HfC, NbC, TaC, TiC和 ZrC)均

表现为岩盐晶格结构 [63–67], 因此参考MgO晶界构

型 [35], 采用Atomsk软件 [60] 构建了含S5{310}[001]

晶界的 (HfNbTaTiZr)C HECC和二元TMCs超胞.

其中, Open型晶界超胞包含 160个原子, Compact

型晶界超胞包含 152个原子, (HfNbTaTiZr)C中

5种过渡金属原子数的名义比约为 1∶1∶1∶1∶1. 在

周期性边界条件下, 每个超胞样本包含两个晶界,

为便于描述, 将位于超胞中心的晶界记为 GB I, 另

一处晶界记为 GB II, 见图 2(a). 以往研究表明, 高

熵体系中的原子分布对其能量特征及变形机制具

有重要影响 [68–71]. 基于这一认识, 本文构建了三种

不同原子分布的 (HfNbTaTiZr)C超胞 (记为HECC1,

HECC2 和 HECC3). 其中, HECC1 和 HECC2 的金

属原子在晶界及晶内呈随机分布, 以表征高熵体系

中的化学无序. 相比之下, HECC3 则在晶界区域根

据金属原子所在族进行元素偏聚设计, 该设计基于

不同族 TMCs在键合特征与力学响应方面的差

异 [22,72–77], 旨在揭示晶界附近成分偏聚对其能量状

态与力学行为的影响. 具体而言 , 在 HECC3 中 ,

将 IVB族金属原子 (Hf, Ti, Zr)富集于GB I (图 2(a)

中绿色区域), 而将 VB族金属原子 (Nb, Ta)富集

于 GB II (图 2(a)中黄色区域).

图 2(b)和图 2(c)展示了能量优化后 (HfNb

TaTiZr)C HECC及二元 TMCs超胞中 S5{310}

[001]晶界的形貌. 与先前的报道一致 [44,51,61,62], 该

晶界可分为 Open型和 Compact型. Open型晶界

结构 (图 2(b))与 MgO[42,61] 及 TiN[47] 的对应晶界

一致; Compact型晶界则表现为不规则六边形结

构单元, 如图 2(c)所示, 该特征与 30 GPa下MgO[78]

和 300 K下 TiN[48] 的 Compact型晶界相同. 值得

注意的是, 碳化物体系在 0 K和零应力状态下即

可呈现这一 Compact型晶界, 而 MgO在相同条

件下则表现出不同的晶界构型 (图 1(b)), 表明碳

化物与 MgO及 TiN晶界结构特性上存在本征差

异. 图 2(d)给出了 (HfNbTaTiZr)C HECC(包括

HECC1, HECC2 和HECC3)与二元TMCs的 Ef, 可

见, 除 TaC外, 其余体系中 Open型晶界的 Ef 均

低于 Compact型晶界, 说明 Open型晶界更加稳

定, 具有与MgO一致的 Ef 规律 [44,62], 而 Compact

型晶界为亚稳态.
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图 2    (a)含 S5{310}[001]晶界的超胞 (以 (HfNbTaTiZr)C为例); (b) Open型与 (c) Compact型晶界结构 ; (d)二元 TMCs以及

(HfNbTaTiZr)C的晶界形成能 Ef

Fig. 2. (a) Supercells containing S5{310}[001] grain boundary (taking (HfNbTaTiZr)C as an example); (b) Open and (c) Compact
GB structures; (d) grain boundary formation energies (Ef) of (HfNbTaTiZr)C and its binary TMCs.
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 4   S5{310}[001]晶界的力学行为

 4.1    剪　切

 4.1.1    Compact型晶界

在二元 TMCs和三种不同分布原子的 HECCs

中, Compact型晶界在剪切作用下均表现出晶界

迁移行为, 分别以 HfC和 HECC1 为例, 图 3(a)给

出了其剪切应力-应变 (t-g)曲线, 其中的应力下降

对应于晶界迁移. 图 3(b)给出了 HfC中的晶界迁

移. 在 g = 0.00时, GB I处标记为 2的 C原子与

标记为 1的 Hf原子成键; 随着剪切应变增加, 该

C原子逐渐向上移动, 并在g = 0.05时转而与标记

为 3的 Hf原子成键, 表现为晶界向下迁移; 进一

步, 在 g = 0.10时, GB I处标记为 4, 5, 6的原子

间化学键发生断裂并重组, 晶界再次向下迁移. 此

迁移模式与 TiN中 S5{310}[001] Compact晶界在

剪切作用下的迁移行为一致 [48]. 由于二元 TMCs

体系具有高度的组分均匀性与晶体对称性, GB II

中的断键与重组与 GB I几乎同时发生, 如图 3(b),

其两个晶界在迁移过程中表现为同步且相向的变

形特征.

在剪切作用下, (HfNbTaTiZr)C中的Compact

型晶界同样发生晶界迁移, 但与二元 TMCs不同,

其两个晶界在变形过程中不再同步运动. 接下来

以 HECC1 为代表进行说明, 图 3(a)中g = 0.04处

出现的轻微剪切应力下降, 对应于 GB II迁移, 即

标记为 7, 8, 9的原子之间的键断裂与重组. 具体

而言, 如图 3(c)所示, 当 g = 0.00时, GB II处标

记为 8的 Zr原子与标记为 7的 C原子成键; 当g =

0.04时, 该 Zr原子转而与标记为 9的 C原子成键,

从而实现晶界迁移. 而在此应变范围内, GB I未发

生明显变化. 随后, 当g = 0.06与g = 0.13时, GB I

与 GB II中分别由原子 4, 5, 6和原子 13, 14, 15

的键断裂与重组驱动晶界迁移, 从而体现出 HECC

内部晶界迁移事件的非同步性. (HfNbTaTiZr)C

中晶界迁移不同步的原因主要包括两方面: 1)多

主元引入的成分无序与晶格畸变降低了结构对称

性, 使不同晶界处的局部环境差异显著; 2)局部键

合强度差异导致断裂与重组能垒不同, 弱键更易

断裂并触发迁移, 而强键则需更高应力才能发生

重排.
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图 3    (a)含 S5{310}[001] Compact型晶界的 HfC和 HECC1 的 t-g 曲线 ; (b) HfC和 (c) HECC1 剪切耦合晶界迁移过程 , 其中原

子运动轨迹通过标签加以追踪

Fig. 3. (a)  t-g  curves  of  HfC  and  HECC1  containing S5{310}[001]  Compact  GB.  Illustration  of  shear-coupled  GB  migrations  in
(b) HfC and (c) HECC1, with atom movement traced by labels.
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 4.1.2    Open型晶界

对含 Open型晶界的二元 TMCs和 (HfNbTa

TiZr)C HECCs超胞施加剪切变形时, 可观察到两

种不同的变形模式, 其差异与金属原子所属族密切

相关. 图 4(a)给出了代表性的 t-g 曲线, 其中 TiC

代表 IVB族 TMCs, HECC1 则代表 VB族 TMCs

和三种不同原子分布的 (HfNbTaTiZr)C. 对于TiC,

如图 4(b), 随着剪切应变g 的增加, GB I上由黑色

空心圆标记的两个 C原子逐渐靠近 ,  并在 g =

0.08时形成 C—C键, 导致晶界结构发生变化并引

发第一次应力突降 (图 4(a)). 在此过程中, GB II

并未同时发生类似的结构变化, 这是因为两者在原

子排布上的反对称性: 在 GB I处形成 C—C键的

相应位置, 在 GB II中由蓝色空心圆标记的 Ti原

子占据. 尽管 Ti原子在 g ≤ 0.08时逐渐靠近, 但

金属原子间无法形成共价键, 从而导致 GB I和

GB II的变形不同步. 随后, 在g = 0.12时, GB II

处对应的 C原子对形成 C—C键 (图 4(b), 黑色空

心圆标记), 引发第二次应力突降 [图 4(a)]. C—C
键形成后, 其稳定的键合模式限制了晶界的后续变

形.  最终 ,  在 g = 0.22时 Ti—C键 (“×”标记)断

裂, 超胞在高应力下发生屈服 (图 4(a)).

与 TiC不同, 在 NbC, TaC(VB族 TMCs)和

三种不同原子分布的 (HfNbTaTiZr)C中 ,  Open

型晶界在剪切过程中主要通过原子间键的断裂与

重组实现剪切耦合晶界迁移, 而未观察到 C—C键

形成. 以 HECC1 为例, 其应力突降 (图 4(a))均与

晶界迁移相对应. 如图 4(c)所示, 当 g ≤ 0.08时,

标记为 1的 Ta原子与标记为 2的 C原子成键; 在

g = 0.09时 ,  该键断裂 ,  Ta原子转而与标记为

3的 C原子成键 (红色空心圆标记), 从而完成一次

晶界迁移. 值得强调的是, 由于第一性原理计算对

超胞原子规模上的限制, 本文构建的模型在 y 方向

仅包含一个完整晶界单元. 为更清晰地展示晶界结

构的演化过程, 我们在结构可视化时依据周期性边

界条件进行了扩胞处理. 因此, 图 4(c)HECC1 超胞

中左侧的 Ta原子与标记 1的 Ta原子事实上属于

同一原子在相邻周期单元中的映射, 这一点在理解

晶界结构及其变形时需加以注意. 另一方面, 不同

于 NbC和 TaC中的同步相向迁移, HECC1 中的

晶界迁移表现为非同步特征.

在二元 TMCs和 (HfNbTaTiZr)C HECCs中,

未形成 C—C键的现象与此前关于碳化物陶瓷

S5{210}[001]晶界的研究 [22] 一致: 在 IVB族碳化

物中, 当晶界处 C-C原子距离缩短时更容易形成

C—C键; 而在 VB族碳化物中, 则未观察到类似现

象. 这一差异源于不同族金属元素的价电子浓度差

异及同族元素相似的电子结构 [22,72,73,77,79], 使得 IVB

族碳化物更倾向通过形成 C—C键实现变形, 最终

因 TM—C键断裂而破坏; 相比之下, VB族碳化

物则以晶界迁移为主. 未来可结合剪切过程中实时

电子结构、态密度等, 深入揭示不同族金属原子在

与碳原子成键特征上的本征差异如何影响晶界的

剪切响应与失稳机制. 此外, 在 (HfNbTaTiZr)C中,
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图 4    (a)含 S5{310}[001] Open型晶界 TiC与 HECC1 的 t-g 曲线; (b)由 Ti—C键断裂导致 TiC超胞屈服; (c) HECC1 中的剪切

耦合晶界迁移, 其中原子运动轨迹通过标签加以追踪

Fig. 4. (a) t-g curves of TiC and HECC containing S5{310}[001] Open GB; (b) the yield of TiC induced by Ti—C bond rupture;
(c) shear-coupled GB migration in HECC1, with atomic movement indicated by labeled atoms.
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由于多主元协同效应与其引起的晶格畸变和变形

后的残余应变, 晶界处难以形成 C—C键. 但若合

理利用不同族 TMCs的变形机制差异, 有望诱导

“钉扎效应”的出现, 提升材料的塑性变形能力 [22].

含 S5{310}[001]晶界的二元 TMCs和 (HfNb

TaTiZr)C超胞 (以 HECC1 为代表)在剪切作用下

所得 t-g 曲线汇总于图 5. 含 Compact型晶界的

HECC1 和二元 TMCs的变形模式均表现为剪切耦

合晶界迁移, 其 t-g 曲线如图 5(a). HECC1 的最高

迁移应力为 5.48 GPa, 接近二元 TMCs的最大迁

移应力 6.18 GPa. 先前的研究 [80] 指出, 在无缺陷

且 0 K的理想条件下, (HfNbTaTiZr)C的理想强

度因晶格畸变等本征缺陷而显著低于二元 TMCs,

表现为“短板效应”. 然而, 当引入点缺陷或晶界等

单一缺陷后, (HfNbTaTiZr)C能突破“短板效应”

限制, 并表现出强度对缺陷的不敏感性 [21,22,80]. 由

此可推测, 在实际应用中, 当多种缺陷共同存在时,

(HfNbTaTiZr)C有望展现出优于二元 TMCs的综

合力学性能.  对于 Open型晶界 ,  二元 TMCs和

HECC1 超胞在剪切作用下所得 t-g曲线如图 5(b),

体系主要出现两种变形模式: 在 IVB族二元 TMCs

中, 晶界处先形成C—C键并通过断键失效 (图 4(b)),

因此具有较高的失效应力; 而在 (HfNbTaTiZr)C

及 VB族二元 TMCs中, 则主要通过晶界迁移实

现变形 (图 4(c)). 从图 5(b)可见, HfC应力峰值较

低, 仍处于晶界迁移阶段; 在更大应变下, 随着晶界

处 C—C距离进一步缩短, 最终会形成 C—C键并

因 Hf—C键断裂而屈服. 此外, 在首次晶界迁移过

程中, HfC, NbC和TaC的迁移应力均低于HECC1

(图 5(b)), 这表明多主元效应有望提升 (HfNbTaTi

Zr)C的晶界迁移应力, 从而实现塑性变形能力与

强度的协同提升.

 4.2    拉　伸

 4.2.1    Compact型晶界

对含 Compact型晶界的 (HfNbTaTiZr)C及

其二元 TMCs超胞的单轴拉伸模拟结果表明, 多

主元的引入使得 (HfNbTaTiZr)C的变形模式与其

二元 TMCs具有显著不同. 图 6(a)给出了以 HfC

为代表的二元 TMCs和以 HECC1 为例的 (HfNb

TaTiZr)Cs的应力-应变 (s-e)曲线. 对于 HfC, 随

着 e 的增加, s-e 曲线先呈稳定上升; 当 e > 0.07

时, 曲线逐渐平缓并出现波动. 对应的晶界结构的

演化见图 6(b): 当 e = 0.08时, 初始不规则的六边

形晶界结构转变为类石墨烯的六元环结构; 在随后

的加载过程中, 该六元环结构向晶内扩展, 最终遍

布整个超胞, 表现为典型的“石墨化”现象. 与二元

TMCs体系不同, (HfNbTaTiZr)C在拉伸过程中

除发生石墨化外 (如: HECC3), 还表现出沿晶断裂

行为 (如: HECC1 和 HECC2). 如图 6(c)所示, 以

HECC1 为例, 变形过程中, GB II基本保持稳定,

而 GB I在 e = 0.08时出现 Zr—C键断裂 (“×”

标记), 随后在 e = 0.14时 Ta—C键断裂, 导致超

胞整体失效.

 4.2.2    Open型晶界

含 Open型晶界的 (HfNbTaTiZr)C和二元

TMCs超胞的拉伸屈服模式与金属元素所在族密

切相关. 图 7(a)展示 IVB族 ZrC、VB族 TaC以

及 HECCs(以 HECC1 和 HECC3 为例 )的 s-e 曲
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图 5    包含 S5{310}[001] (a) Compact型和 (b) Open晶界的 TMCs与 HECC1 的 t-g 曲线

Fig. 5. t-g curves of TMCs and HECC1 containing S5{310}[001]: (a) Compact and (b) Open GBs.
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线. 对于 ZrC(IVB族 TMCs), 当 e = 0.08时, 拉

伸应力下降, 表明超胞进入屈服阶段, 对应的晶界

结构如图 7(b)所示, 其中, 晶界处 Zr—C键的变

化以红色阴影标示. Zr—C键断裂后, 随着拉伸进

行, 晶界过剩体积持续增加 (图 7(b), e = 0.10), 应力

随之下降 (图 7(a)), 超胞屈服 . 对于 TaC(VB族

TMCs), 其失效模式则有所不同. 如图 7(c)所示,

当 e = 0.11时, 晶粒内部的 Ta—C键首先断裂;

在 e = 0.12时, 晶界处 Ta—C键进一步断裂, 引

发超胞沿晶断裂. 由于二元 TMCs具有较高的结

构对称性和组分均匀性, 其两个晶界在拉伸过程中

表现为同步变形.

在 (HfNbTaTiZr)C中, 多主元的引入打破了

组分均匀性和结构对称性, 使得两个晶界的变形不

同步. 首先, 以HECC1 为例, 如图 7(d)所示, 当 e =

0.09时, GB Ⅰ处发生 Hf—C键断裂导致失效, 而

GB Ⅱ的变形有限, 并最终恢复至初始状态. 然而,

对于 HECC3,  由于ⅣB族 TMs富集于 GB I, 而

ⅤB族 TMs富集于 GB II, 两处晶界表现出族特

征主导的失效机制: ⅤB族 TMCs失效主要源于

晶界处 TM—C键断裂, 且所需应力较高 (图 7(a)).

因此, 如图 7(e)所示, 在拉伸过程中ⅤB族富集的

GB II始终保持结构稳定; 而 GB I在 e = 0.07时

出现 Ti—C键断裂 (红色阴影标示), 并在 e = 0.09

时, 另一 Ti—C键断裂 (黄色阴影标示). 在此过程

中, GB I的过剩体积持续增加, 导致应力不断下

降. 该特征与ⅣB族二元 TMCs的变形模式一致

(图 7(b)), 但不再具备二元体系的变形同步性.

含 S5{310}[001]晶界的 (HfNbTaTiZr)C及其

二元 TMCs的 s-e 曲线汇总于图 8. 当含 Compact

型晶界时,  二元 TMCs的失效模式均为石墨化 ;

而 (HfNbTaTiZr)C则同时出现石墨化 (HECC3)

和沿晶断裂 (HECC1 和 HECC2)两种模式. 图 8(a)

中 (HfNbTaTiZr)C的 s-e 以 HECC1 为例 ,  结果

表明:  HECC1 失效前最大应力可达 20.36 GPa,

仅略低于二元 TMCs中最高的 TiC(21.49 GPa),
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图 6    (a)含 S5{310}[001] Compact型晶界 HfC与 HECC1 的 s-g 曲线 ; (b) HfC中由石墨化引起的超胞失效 ; (c) HECC1 中由沿

晶断裂导致的超胞失效

Fig. 6. (a)  s-e  curves  of  HfC  and  HECC1  containing S5{310}[001]  Compact  GB;  (b)  failure  of  HfC  induced  by  graphitization;
(c) failure of HECC1 resulting from intergranular fracture.
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表明 HECC1 拉伸强度突破了“短板效应”的制约.

含 Open型晶界的 (HfNbTaTiZr)C(以 HECC1 和

HECC3 为例)和二元 TMCs的 s-e曲线见图 8(b).

其中, IVB族二元 TMCs因晶界过剩体积持续增

加而屈服, 而 VB族二元 TMCs则以沿晶断裂为

主. 在 (HfNbTaTiZr)C中, 这两种机制均可观察

到. 尽管 HECC1 和 HECC3 的失效应力不高, 但仍

突破了“短板效应”的限制. 相较于理想条件 (0 K、

无缺陷), (HfNbTaTiZr)C拉伸强度明显低于任一

二元 TMCs[80], 表现为强度的“短板效应”. 但在引

入 S5{310}[001]晶界后, 在多主元效应与晶界耦

合作用下, HECC拉伸强度均不再为最低, 表明其
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突破了“短板效应”的约束. 考虑到晶界是实际材料

中最常见的结构缺陷之一, 在其与点缺陷、位错协

同作用下, (HfNbTaTiZr)C有望展现出更优异的

综合力学性能 [21].

 5   讨　论

本文所讨论的“短板效应”主要源于在理想条

件下 (0 K、无缺陷、完美晶体)开展的第一性原理

模拟 [80]. 在该前提下, 多主元体系中较大的晶格畸

变会引入局部键合强度波动, 使局部弱键区域更容

易成为初始破坏位置, 从而在原子尺度上呈现类似

“短板”的力学行为. 与此同时, 本文的计算也显示,

HECC的变形过程相较二元 TMCs更易表现为局

部破坏, 而非均匀变形.

这种“短板效应”主要反映的是理想晶体在原

子尺度下的行为, 不一定能直接与实验中的宏观强

度趋势对应. 尽管二元 TMCs的理想强度在实际

条件下难以实现, 但对于 HECC而言, 由于显著的

晶格畸变效应, 其理想强度仍具有重要参考价值,

可用于评估其能达到的强度上限. 已有大量实验研

究表明, HECC的实际力学性能通常优于相应的

二元 TMCs[16,81–83]. 模拟与实验之间的差异可能与

以下几点因素有关.

1)模拟与实验的尺度差异. 实验样品通常包

含多种微结构, 而第一性原理计算受体系尺寸限

制, 难以全面涵盖这些复杂的微结构因素.

2)缺陷与晶格畸变之间的协同强化效应. 实

验材料中广泛存在点缺陷、位错、层错、晶界等缺

陷, 而已有研究显示在多主元晶格畸变的背景下,

这些缺陷可能促进强度和韧性的提升 [65,84,85]. 相比

之下, 第一性原理计算中缺陷种类与浓度有限, 难

以体现上述协同增强效应.

3)缺陷引入后模拟行为的变化. 我们的前期

研究也表明, 一旦在模拟体系中加入单一的点缺

陷, 相比理想状态, 二元 TMCs的强度显著降低,

而 HECC的强度则表现出对点缺陷的不敏感性,

甚至不降反升, 并突破“短板效应”的限制 [21].

综上, 实验中 HECC表现出的优异力学特性,

应主要归因于多尺度微结构与晶格畸变之间的耦

合强化机制, 而非理想条件下的“短板效应”. 然而,

通过系统对比理想条件 [80] 以及引入微扰、点缺

陷 [21]、晶界 [22] 后 TMCs和 HECC的力学响应, 更

全面地理解多主元引入后体系力学行为的演化规

律.  从理想状态的“短板效应”,  到引入缺陷后

HECC反而展现出更优的力学性能 [22], 这一现象

同样表明: 晶格畸变与微结构耦合所带来的强化,

可能是 HECC获得卓越力学性能的关键因素.

 6   结　论

本文基于第一性原理计算,  系统探讨了

(HfNbTaTiZr)C高熵碳化物陶瓷 (HECC)及其过

渡金属组元的碳化物 (TMCs:  HfC,  NbC,  TaC,

TiC和 ZrC)中 S5{310}[001]晶界的本征物性与

结构特征及在剪切和拉伸作用下的力学响应.

1) 各体系中的 S5{310}[001]晶界均存在两种

几何构型 (Open型和 Compact型 ),  计算所得

Open型晶界的形成能低于 Compact型晶界, 为更

稳定的晶界结构.

2)  在剪切作用下 ,  (HfNbTaTiZr)C及其二

元 TMCs的 Compact型晶界均发生剪切耦合晶

界迁移.  对于 Open型晶界 ,  IVB族 TMCs在变

形过程中易形成 C—C键, 抑制晶界迁移, 使其以

TM-C键断裂而屈服, 呈现较高的剪切屈服强度但

塑性有限; 而未形成 C—C键的ⅣB族 TMCs与

(HfNbTaTiZr)C则以剪切耦合晶界迁移为主, 具

备较好的塑性. 值得强调的是, (HfNbTaTiZr)C中

Open型晶界的初始迁移应力超过 TMCs, 体现出

多主元效应的强化效果.

3) 在拉伸作用下, 当存在 Compact型晶界时,

二元 TMCs因石墨化失效, 而 (HfNbTaTiZr)C同

时呈现石墨化和沿晶断裂两种机制, 其失效应力与

二元 TMCs峰值相近. 在Open型晶界体系中, IVB

族 TMCs因过剩体积增加而屈服 , VB族 TMCs

则因沿晶断裂而失效, 这两种变形机制在 (HfNb

TaTiZr)C中均可观察到 .  尽管其屈服强度未超

过二元 TMCs峰值, 但明显地突破“短板效应”的

限制.

总体而言, 本研究揭示了高熵碳化物陶瓷的

S5{310}[001]晶界结构、元素族属性与力学行为之

间的内在联系. 多主元效应能够调控晶界迁移方式

与失效机制, 有望协同地改善材料的强度-塑性特

性, 研究结果可为高熵碳化物陶瓷的晶界设计与力

学性能优化提供理论依据与设计思路.
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Abstract

The characteristics  of  grain  boundaries  (GBs)  and their  mechanical  responses  under  external  loading  are

very important in governing the strength and plasticity of polycrystalline ceramics. In this study, first-principles

calculations are used to investigate the stability of S5{310}[001] GBs in (HfNbTaTiZr)C high-entropy carbide
ceramic  (HECCs)  and  its  constituent  binary  transition-metal  carbides  (TMCs),  as  well  as  their  mechanical

behaviors under shear and tensile deformations. The results show that the S5{310}[001] GBs in all systems are
classified  as  “Open  GB”  and  “Compact  GB”  according  to  their  morphologies,  with  the  Open  GB exhibiting

lower  GB  formation  energy,  thereby  possessing  greater  structural  stability.  Under  shear  deformation,  all

carbides  display  shear-coupled  GB  migration,  except  for  the  Open  GBs  in  group  IVB  TMCs,  where  the

formation  of  C—C  bonds  induces  supercell  failure  through  the  rupture  of  TM—C  bonds.  Furthermore,  the
initial  migration  stress  of  Open  GB  in  the  HECC  is  higher  than  that  in  binary  TMCs,  highlighting  the

strengthening  effect  introduced by multicomponent  GBs.  Under  tensile  deformation,  binary  TMCs containing
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Compact  GB  primarily  fail  through  graphitization,  whereas  the  HECC  exhibits  both  graphitization  and
intergranular fracture. For the Open GB, group IVB TMCs yield due to increased excess volume of GB, while
group VB TMCs undergo intergranular  fracture;  both failure  mechanisms coexist  in  the  HECC. Notably,  the
HECC  containing  Compact  GBs  exhibits  yield  strength  comparable  to  the  peak  strength  of  binary  TMCs,
exceeding the “weakest-link” limit typically associated with ideal condition (0 K and defect-free). Overall, this
study elucidates the synergistic  roles  of  GB and multicomponent effects  in governing mechanical  responses in
HECC,  indicating  that  the  interplay  between  multicomponent  effects  and  defects  may  be  the  basis  for  the
exceptional mechanical performance of high-entropy materials.  These findings provide theoretical guidance for
GB engineering and mechanical optimization in HECCs, and they offer insights into exploring their mechanical
behaviors under complex defect interactions.

Keywords: high-entropy carbide ceramics, grain boundary, mechanical property, failure mode
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