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六方HfB2晶体的弹性和热力学性质的第一性原理计算
*
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摘要:【目的】研究六方二硼化铪(HfB2)晶体的弹性和热力学性质。【方法】基于密度泛函理论,运用广义梯度近似超软赝

势平面波方法,对六方 HfB2 晶体的结构进行了几何优化。在压强0~200GPa范围内,对六方 HfB2 的弹性常数、体弹

模量、剪切模量、杨氏模量随压强的关系进行了第一性原理计算。在零压下,运用模守恒赝势下的有限位移理论计算了

六方 HfB2 晶体的声子色散关系。根据准谐德拜近似,由声子态密度计算六方HfB2 的焓、熵、自由能和等容热容随温度

的变化关系。【结果】当压强为0时,C11=606.70GPa,C12=100.29GPa,C13=141.72GPa,C33=480.01GPa,C44=
272.40GPa,BH=272.70GPa,GH=244.09GPa,EH=564.00GPa,vH=0.115,且所有弹性常量随着外加压强的增

大而增大。【结论】0~200GPa范围内晶体结构稳定,无相变发生。在零压下,由声子色散关系得到的带隙为3.36×1012

Hz;焓与熵随温度升高而增大,自由能随温度增加而减小;等容热容随温度的升高而增大,逐渐趋近经典极限值。
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二硼化铪(HfB2)作为一种典型的高温陶瓷材料,具有高熔点(3380℃)、高硬度(29GPa)、高热导率、高电导

率、高弹性模量、抗氧化性等许多优点。它能够在高温反应环境下保持稳定的物理、化学性能,是目前比较理想

的高温耐火材料。在切削工具、耐火材料、耐磨涂层、熔融金属坩埚等高温方面有重要应用;在人造卫星、飞船、
导弹等推进系统与热保护装置中将有广泛应用前景[1-3]。HfB2 材料各种性能激起了人们的研究兴趣,有学者对

HfB2 及相关复合材料的制备方法、各种性能改善等进行了很多实验上的研究,如:将 HfB2 与颗粒混杂,采用热

压法可以成功制备增韧HfB2 复合材料,可以提高压缩性能[4];以HfO2 凝胶与B2O3 为原料,以活性碳代替碳纤

维为还原剂可制备细小均匀的 HfB2 颗粒[5];在真空条件下,过量的B4C与 HfO2 在1300℃的温度下进行反

应,可以提高HfB2 的结晶度[6];以HfCl4、H3BO3 和酚醛树脂通过溶胶-凝胶结合碳热还原法制备HfB2 粉体,如
果处理温度为1800℃且H3BO3 含量高于生成 HfB2 计量比时,产物的颗粒均匀、纯度高、高温氧化性能好[7];
通过向HfB2 晶体添加其他物质可以增加它的致密性[8-11];用纳米压入法对HfB2/Si和HfB2/石英等结构进行测

量,得到HfB2 涂层的弹性模量为188.78GPa[12]。理论工作者也对 HfB2 的各种性质进行了理论计算,如几何

结构、弹性、硬度、光学性质、杨氏模量、热力学性质等[13-16],得知 HfB2 晶体属于六方晶系,化学键融合了共价、
离子和金属键,具有较大的杨氏模量和较小的泊松比,在(100)和(001)方向上具有光学各向异性,预测了熵、
自由能等热力学函数随温度变化的关系。这些结果为HfB2 材料的设计与应用提供了重要的理论参考。鉴于目

前对HfB2 晶体在高压下的弹性与热力学性质的研究报道很少,为进一步了解HfB2 晶体材料的弹性和热力学行

为,本研究基于密度泛函理论对HfB2 晶体的热力学性质和高压下的弹性进行了理论模拟计算。

1计算方法与参数设置

在密度泛函理论框架下,采用超软赝势平面波方法,先对晶体结构进行几何优化,然后计算弹性,最后采用

模守恒赝势下的有限位移理论计算声子色散关系,根据准谐德拜近似,得到 HfB2 晶体的热力学性质。Hf的价

电子为4f145d26s2,B的价电子2s22p1,波函数用平面波基组展开,电子间的相互交换和关联势选用广义梯度近

似[17](GGA)中的PBESOL泛函,价电子与离子实之间的相互作用利用超软赝势[18]来描述。计算中的具体参数
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设置为:在结构优化时采用BFGS算法,平面波截断能量值为290eV,自洽计算收敛指标为原子间连续两个循环

的能量差小于5×10-6eV,作用在每个原子上的力低于0.1eV•nm-1,内应力不超过0.02GPa,最大位移偏差

小于5.0×10-5nm。在倒易空间布里渊中K点的设置使用Monkhorst-Pack[19]法,密度为选取9×9×8。在弹性

计算中,平面波截断能量值选为450eV,采用 Hill[20]模型计算体积模量与剪切模量,进而求出杨氏模量和泊松

比。在利用声子谱计算HfB2 晶体的热力学性质中,赝势选取 Hamann提出的模守恒赝势(Norm-conserving),
平面波截断能量值选为540eV,自洽计算收敛指标为原子间连续两个循环的能量差小于5×10-7eV。本研究中

所有的计算是运用 MS5.5中的量子力学模块CASTEP[21]来完成的。

 图1 二硼化铪的晶体结构

 Fig.1 CrystalstructureofthehexagonalHfB2

2计算结果

2.1几何优化

HfB2 晶体为六方结构,空间群为P6/MMM,国际群号为191,晶格

参数a=0.3139nm,c=0.3473nm[22]。根据实验晶格常数建立起

HfB2 晶体的几何结构,通过多种不同近似与参数设置,对 HfB2 晶体结

构进行了几何优化,通过比较,结果表明在广义梯度近似超软赝势平面

波方法下得到的晶格参数a=0.3136nm,c=0.3482nm,与实验值符

合得最好,误差分别为0.1%和0.3%,都小于1%。这说明本研究的参

数设置和计算方法对于六方 HfB2 晶体来说是合理的,后面各种性质的

计算结果是可靠的。HfB2 晶体优化后的结构如图1所示。

2.2弹性性质

HfB2 晶体材料的弹性对热容等热力学性质有着直接的影响,笔者对它的弹性进行了计算,并讨论它们随外

界压强的变化关系。HfB2 为六方晶系,有5个独立的弹性常量,分别用C11,C12,C13,C33,C44表示。当压强为0
时,进行结构优化后,先对六方HfB2 晶体的弹性常量进行计算,得到C11=606.70GPa,C12=100.29GPa,C13=
141.72GPa,C33=480.01GPa,C44=272.40GPa。计算结果与文献[14]的结果符合得较好。根据弹性常量Cij

由以下公式可以计算晶体的体弹性模量B:

BR=[2(C11+C33)+2(C12+C13)]-1,BV= (2C11+C33)+
2
9
(C12+2C13)
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根据弹性常量Cij由以下关系式可以计算晶体的剪切模量的为:

GR=15[4(2C11+C33)-4(C12+2C13)+6(C44+C11-C12)]-1,
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根据BH 和GH 可以求得HfB2 的杨氏模量和泊松比分别为:
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  计算得到六方 HfB2 晶体的体积模量 BH=272.70GPa,剪切模量GH=100.29GPa,杨氏模量 EH=
564.00GPa,泊松比vH=0.115。考虑到六方HfB2 晶体在高压下的稳定性,在0~200Gpa的压强范围内,对它

在不同压强下的弹性常量进行了计算,并按照六方结构晶体的弹性稳定性判断准则[23](C44>0,C11>C12,

C33(C11+C12)>2C13)进行了结构稳定性分析。结果表明在0~200Gpa的压强范围内 HfB2 的六方结构是稳

定的,晶体没有发生相变。随着外界压强的增大,C11,C12,C13,C33,C44都在增大,但变化关系不完全一致。C11

与C33随压强变化较快,C12与C44随压强增大得比较缓慢,说明晶体表现出弹性的各向异性。不同压强下的弹性

常量随压强变化的具体关系如图2所示。
笔者还计算了六方HfB2 晶体在不同压强下的BH,GH,EH,vH。随着外压强的增加,弹性常量增大;故杨氏

模量EH、体积模量BH 与剪切模量GH 均增大,但GH 增加比EH 与BH 缓慢。泊松比vH 随着压强增加而增大,
但压强越大,vH 增加的越缓慢。BH,GH,EH,vH 随外界压强变化的具体关系如图3所示。
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图2 弹性常量随压强变化关系

Fig.2 Theelasticconstantof
HfB2underdifferentpressure

图3 HfB2 的BH,GH,EH,vH 随压强的变化关系

Fig.3 Elasticmodulus,shearmodulus,Young’smodulus
andPoisson’sratioofHfB2underdifferentpressure

2.3热力学性质

为了进一步研究HfB2 材料的热容、熵、焓、自由能等热力学量随温度的变化关系,运用有限位移方法对六方

HfB2 晶体的色散谱与声子态密度进行了计算。在HfB2 晶体的原胞中有1个 Hf原子和2个B原子,声子色散

谱中共有3支声学波与6支光学波,计算得到色散谱如图4a所示。从图中可以看出,当波矢趋于0时,有3支晶

格振动波的频率趋于0。这3支晶格振动波为声学波,另外6支晶格振动波为光学波。2支长光学纵波在G点的频

率为28.43×1012Hz,其他长光学横波在G点的频率为9.77×1012Hz,12.70×1012Hz,16.00×1012Hz,HfB2 声学

波的最高频率为6.41×1012Hz,光学波的最低频率为9.77×1012Hz,所以它的带隙宽度为3.36×1012Hz。计算得

到声子的态密度如图4b所示,从图中容易看出声学支的态密度较大,频率较集中,而光学支频率范围较宽,在声学

支与光学支之间没有态密度分布,及对应为带隙,与色散谱有对应一致关系。
在准谐德拜近似下,HfB2 晶体的声子态密度可以用来探讨该晶体的热力学性质,如等容热容可以按照下列

公式[24]进行计算:
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式中ξ=ћω/kBT,ΘD 为德拜温度。根据(1)式和(2)式算出HfB2 晶体在不同温度下的等容热容,在0~1000K
范围内的等容热容随温度的变化关系如图5所示。

图4 HfB2 的声子色散谱与声子态密度

Fig.4 Thephonondispersionspectrumand
densityofstatesofHfB2crystal

图5 HfB2 的等容热容随温度变化关系

Fig.5 Heatcapacityatconstantvolumeof
HfB2underdifferenttemperature

从图中可以看出,随着温度增加,热容逐渐增大,增长速率逐渐减慢,最后趋于一个常数23.69J·mol-1·K-1,
接近极限经典值3R=24.93J·mol-1·K-1,符合Dulong-Petit定律。

另外还对HfB2 晶体在不同温度下的焓、自由能、熵函数进行了计算,结果如图6所示。其中为方便比较,将
熵值乘以温度,并把它与焓、自由能随温度的变化关系放在同一个图中。从图中可以看出,当温度趋近于0K
时,熵(S)、焓(H)和自由能(F)函数都趋近于0,符合热力学第三定律。随着温度T 的升高,晶格中热运动加
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图6 HfB2 的焓、自由能、熵×T 随T 变化关系

Fig.6 Enthalpy,freeenergyandentropyof
HfB2underdifferenttemperature

剧,U 增大,S 增大,H(H=U+pV)也将增大,而F(F=U-TS)将
减小,具体变化趋势如图6所示。

3结论

本研究在密度泛函理论框架下,运用广义梯度近似超软赝势平面

波方法,对六方 HfB2 晶体结构进行了几何优化,得到晶格参数a=
0.3136nm,c=0.3482nm,与实验值相比误差分别为0.1%和

0.3%,都小于1%;对六方HfB2 晶体的弹性常量进行计算,得到弹性常

量C11=606.70GPa,C12=100.29GPa,C13=141.72GPa,C33=
480.01GPa,C44=272.40GPa,采用 Hill模型计算得到体积模量

BH=272.70GPa,剪 切 模 量 GH =244.09GPa,杨 氏 模 量 EH =
564.00GPa,泊松比vH=0.115;并在0~200GPa的压强下,分析了

HfB2 晶体的弹性性质,结果表明在0~200GPa压强下HfB2 晶体结构稳定,没有发生相变,且随着压强的增大,
各弹性常量都随之增大;在零压下,运用模守恒赝势下的有限位移理论计算了六方 HfB2 晶体的声子色散关系,
得到带隙为3.36×1012Hz;根据准谐德拜近似,由声子态密度计算得到HfB2 的焓与熵随温度升高而增大,自由

能随温度增加而减小;等容热容随温度的升高而增大,逐渐趋近经典极限值,与Dulong-Petit定律一致。本研究

的创新之处在于对不同压强下的弹性性质进行了分析和对晶体的热力学性质进行了更深一步的研究,期望本研

究的计算结果能为HfB2 晶体材料的应用提供有益参考。
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First-principlesCalculationofElasticPropertiesand
ThermodynamicPropertiesofHexagonalHfB2

LIUFuti,SUNJinbiao,ZENGWei
(CollegeofPhysicsandElectronicEngineering,YibinUniversity,YibinSichuan644000,China)

Abstract:[Purposes]ToinvestigateelasticpropertiesandthermodynamicpropertiesofhexagonalHfB2.[Methods]Basedonthe
densityfunctionaltheory,theoptimizedstructureandelasticconstantsofhexagonalHfB2werecalculatedbyusingtheplanewave
ultrasoftpseudopotentialmethod.Intherangeof0~200GPapressure,theelasticconstants,elasticmodulus,shearmodulusand
young’smoduluswerecalculatedunderdifferentpressure.Thephonondispersionspectrumandphonondensityofstatesof
hexagonalHfB2werecalculatedbyusingnorm-conservingpseudopotentialthefinitedisplacementtheory.Accordingtothequasi
harmonicapproximation,theenthalpy,entropy,freeenergy,andheatcapacitywiththechangeoftemperaturefromphonondensity
ofstateswerecalculated.[Findings]Whenthepressureiszero,C11=606.70GPa,C12=100.29GPa,C13=141.72GPa,C33=
480.01GPa,C44=272.40GPa,BH=272.70GPa,GH=244.09GPa,EH=564.00GPa,vH=0.115.Theelasticconstants,

elasticmodulus,shearmodulusandyoung’smodulusofhexagonalHfB2increaseswiththeincreaseofthepressure.[Conclusions]

Thecrystalstructureisstableintherangeof0~200GPapressure,thereisnotaphasetransition.Thebandgapis3.36×1012 Hz
underzeropressure;theenthalpyandentropyincreaseswithtemperatureincreasing,freeenergydecreaseswithtemperature
increasing;heatcapacityatconstantvolumeincreaseswiththeriseoftemperature,andgraduallyapproachingtheclassicallimit.
Keywords:hexagonalHfB2;first-principles;elasticproperties;thermodynamicproperties
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