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摘  要：通过超晶胞（SC）方法和虚拟晶体近似（VCA）方法的第一性原理计算，研究了金属二硼化物固溶体

(Ti/Zr)1-x(Ta/Nb)xB2(0≤x≤1)的形成能、混合能、晶格常数、体积、弹性常数、熔点、弹性模量、维氏硬度、断裂韧性

和态密度。结果表明，二硼化物固溶体(Ti/Zr)1-x(Ta/Nb)xB2 的结构稳定性随掺杂浓度的增加而降低。Ti1-x(Ta/Nb)xB2 的体

积随着掺杂浓度的增加而增加，这是因为 Ta 和 Nb 的原子半径大于 Ti。而 Zr1-x(Ta/Nb)xB2 的体积逐渐变小，这归因于

Ta 和 Nb 的原子半径比 Zr 小。并且，二硼化物固溶体(Ti/Zr)1-x(Ta/Nb)xB2 是力学性质稳定的脆性材料。特别地是，Ta

和 Nb 的掺杂剂可明显改善固溶体(Ti/Zr)1-x(Ta/Nb)xB2 的脆性和体积模量以及断裂韧性，但硬度会降低。 
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近年来，过渡金属二硼化物由于其优异的硬度以

及热化学和热机械性能而受到重点关注，因此它们作

为结构工程材料也越来越受到重视。其中，IV 和 V 族

过渡金属二硼化物是用于开发高温技术的先进材料。

这些化合物具有高熔点，弹性模量，高温强度，高导

热性和导电性，低热膨胀系数，化学惰性，耐腐蚀性，

低磨损率和高热稳定性的特点[1]。IV 和 V 族过渡金属

二硼化物可应用于超高声速航空航天器，耐冲击装甲，

切削工具，耐磨涂层，熔融金属坩埚，高温电极，各

种薄膜和用于高温制造工艺的耐火材料。同时，它也

可以用作承受极端高温和极端环境的材料[1-3]。尽管二

硼化物具有上述优异的特性，但仍需要改善其机械性

能，断裂韧性，熔点等。因此，开发具有优异结合性

能的固溶二硼化物变得非常重要。 

Randich 等 人 [4] 使 用 化 学 气 相 沉 积 法 在

1073~1373 K 的温度范围内合成了(Ti,Ta)B2 固溶体。

Hwang 等[5]使用机械合金化（MA）方法制备(Ta,Ti)B2

粉末，并且由于 TaB2 的负生成热少于 TiB2 的负生成

热，从而延长了 Ta 替代 Ti 的合金化时间。Chlup 等[6]

使用标准方法和快速热压法制备了掺 Ta 的二硼化钛 

(TiB2)。研究表明，通过精心选择金属掺杂剂，可以

改善抗弯强度和断裂韧性。Hamdad 等人 [7]
 研究了

TiB2，NbB2 及其 Ti0.5Nb0.5B2 的 AlB2 型过渡金属二硼

化物的电子结构。Demirskyi 等人[8]在 1950 ℃下通过

火花等离子体烧结（SPS）制备了二硼化钛-二硼化铌

陶瓷复合材料和(Ti,Nb)B2 固溶体。Mediukh 等人[9] 研

究了 Ti-Nb-B2 固溶体的电子，力学和热力学性质。

Malek 等人[10]通过脉冲电流烧结（PECS）制备了的

Zr1-xNbxB2-SiC 复合材料。Otani 等人[11]采用电弧熔炼

法、熔敷法和浮区法研究了 Zr1-xTaxB2 固溶体。Dorner

等人 [12]通过反应热压生产了(Zr,Ta)B2 金属二硼化物

固溶体。  

然而，由于制造超高温二硼化物固溶体的实验困

难，目前人们尚未系统地研究诸如断裂韧性和熔点等

一系列物理性能。因此，在本工作中，对 IV 和 V 族

过渡金属二硼化物固溶体 (Ti/Zr)1-x(Ta/Nb)xB2 （即

Ti1-xTaxB2、Ti1-xNbxB2、Zr1-xTaxB2 和 Zr1-xNbxB2）的形

成能，混合能，晶格常数，体积，弹性常数，熔点，

弹性模量，维氏硬度，断裂韧性以及态密度进行了第

一性原理研究。 

1  理论方法和模型 

1.1  密度泛函理论计算 

基于密度泛函理论（DFT）第一性原理的超晶胞 
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（SC）方法和虚拟晶体近似（VCA）方法被广泛用于

计算原子和电子结构 [13,14]。该计算通过 Cambridge 

Sequential Total Energy Package （CASTEP）软件[15]

来实现。模守恒赝势（NCPP）用于描述价电子和离

子核[16]。在广义梯度近（GGA）Perdew-Burke-Ernzerh

（PBE）中考虑了交换相关效应[17]。为了提高计算精度，

对于 Ta 和 Nb 掺杂的(Ti/Zr)B2 体系，在波函数的平面

波展开中采用了 600 eV 的平面波截止能量。布里渊区

积分采用 Monkhorst-Pack 方案，构建了 18×18×16 k 点

网格，这些参数设置保证了计算能量的收敛精度。计算

时对所有的体相结构均进行了晶胞参数和结构优化。 

为了进行比较，通过 SC 和 VCA 方法研究了二硼

化物固溶体(Ti/Zr)1-x(Ta/Nb)xB2。为了用 SC 方法建模

固溶体，使用 Ta 和 Nb 原子替代 TiB2 和 ZrB2 二硼化

物中的 Ti 和 Zr 原子。图 1 显示了二硼化物固溶体 

(Ti/Zr)1-x(Ta/Nb)xB2 的 SC 模型，其中 Ta (或 Nb) 的浓

度分别为 0、0.25、0.50、0.75 和 1。为了使用 VCA

方法对固溶体建模，二硼化物固溶体 (Ti/Zr)1-x(Ta/ 

Nb)xB2 初级晶胞中的 Ti (或 Zr) 原子和 Ta (或 Nb) 原

子以(1－x):x 的原子混合比占据相同的位置[18-23]。 

1.2  形成能和混合能公式 

为 了 研 究 金 属 二 硼 化 物 固 溶 体 (Ti/Zr)1-x(Ta/ 

Nb)xB2 的稳定性，通过公式定义了形成能（Eform）和

混合能（∆Hmix）。其中，Ta 和 Nb 掺杂二硼化物固溶

体的公式如下[24-26]：    

tot tot

form

tot tot

(TM RM B ) (TM)1

(RM) (B)

m n pE mE
E

m n p nE pE

 
  

    

  (1) 

ΔHmix=(Etot－ΣNiEi
MB2)/ΣNi                 (2)  

其中，TM 代表 IV 族过渡金属 Ti 和 Zr，RM 代表 V

族难熔金属 Ta 和 Nb，Etot(TMmRMnBp)是二硼化物固

溶体(Ti/Zr)1-x(Ta/Nb)xB2 的总能量，m，n 和 p 分别表

示超胞中 TM，RM 和 B 原子的数目，Etot(TM)，Etot(RM)

和 Etot(B)分别是体相下过渡金属，难熔金属和硼平均

每 个 原 子 的 能 量 ， ΔHmix 是 二 硼 化 物 固 溶 体 

(Ti/Zr)1-x(Ta/Nb)xB2 的混合能，Etot 表示超胞中二硼化

物固溶体的总能量，Ni 是超胞中对应金属（M）的个

数，Ei
MB2 是单二硼化物的能量。  

1.3  力学性能公式 

要分析机械性能，必须首先考虑在传统机械稳定

性条件下的弹性常数的计算。计算方法为应力 -应变

法。材料的弹性常数描述了它对所施加的应力的响应，

反之，弹性常数为维持一个给定的形变所需要施加的

应力。应力可用[σαβ]表示，应变可用[εαβ]表示，它们

均为二阶对称张量，那么也可用 σi(i=1,2,...,6) 和

εj(j=1,2,...,6)表示，所以线性弹性常数可用一个 6×6 的

对称矩阵[Cij]表示。对于一个小的应力和应变，可得

到应力，应变和弹性常数的关系式，这样可通过

CASTEP 软件计算得到弹性常数。 

对于二硼化物固溶体 (Ti/Zr)1-x(Ta/Nb)xB2(0≤x≤

1)，存在 3 个拉伸分量和 3 个剪切分量，统称为弹性

常数 (Cij)
[27]：C11，C12，C13，C33，C44 和 C66。二硼

化物固溶体(Ti/Zr)1-x(Ta/Nb)xB2 需要满足以下条件：

C12>0，C33>0，C66=(C11－C12)/2>0，C44>0 和(C11+C12)C33

－2C
2 

13>0，则可以得出其他机械性能。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  纯 TiB2(或 ZrB2)的晶体结构和 x 分别为 0.25，0.50，0.75 和 1 的 Ti1-xTaxB2、Ti1-xNbxB2、Zr1-xTaxB2 和 Zr1-xNbxB2 固溶体 

Fig.1  Crystal structures of pure TiB2 (or ZrB2) (a); supercells of the solid solutions of Ti1-xTaxB2, Ti1-xNbxB2, Zr1-xTaxB2 and Zr1-xNbxB2  

with x = 0.25 (b), 0.50 (c), 0.75 (d), and 1 (e), respectively  
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根据 Voigt
[28]，Reuss

[29]和 Hill
[30]近似，金属二硼

化物固溶体 (Ti/Zr)1-x(Ta/Nb)xB2 的体积模量的上限

（BV） 和下限（BR）由以下公式给出： 

11 12 33 13
V

2( )

9

C C C C
B

  


     

          (3) 

R

11 33 12 13

1

(2 ) 2( 2 )
B

S S S S


  

              (4) 

V R

2

B B
B


                             (5)  

剪切模量 Voigt（GV），Reuss（GR）和 Hill（G）[28-30]

也可以通过类似的公式获得：  

11 33 13 44 66
V
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                           (8)  

其中，Sij 是弹性柔度常数。其中 S11+S12=C33/C，

S11—S12=1/(C11—C12)，S13=-C13/C，S33=(C11+C12)/C，

S44=1/C44，S66=1/C66 和 C=C33(C11+C12)-2C13
2。 

杨氏模量（E）和泊松比（v）可以使用 Hill 的体

积模量（B）和剪切模量（G）通过以下公式[26,31]计算： 

GB

GB
E




3

9

                            (9) 

 
3 2

2 3

B G
v

B G






                          (10) 

维氏硬度（HV），断裂韧性（KIC）和临界能量释

放率（GIC）
[32-34]可计算如下： 

1.137 0.708

V 0.92H k G
                    (11) 

1

1/6 2
IC 0 ( )

B
K V G

G
                      (12)  

2
2

IC IC

1 v
G K

E

 
  

 

                      (13) 

其中，k 和 V0 分别是 G/B 和原子的平均体积。 

2  结果与讨论 

2.1  能量与结构稳定性 

为了分析掺杂浓度对结构稳定性的影响，计算了

二硼化物固溶体(Ti/Zr)1-x(Ta/Nb)xB2 的形成能（Eform），

如图 2a, 2b 所示。从图 2a 可知，Eform 随 Ta 或 Nb 掺

杂浓度的增加而增加，这表明 Ti1-xTaxB2 和 Ti1-xNbxB2

的稳定性随掺杂浓度 x 的增加而降低。根据图 2b 可 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  二硼化物固溶体 (Ti/Zr)1-x(Ta/Nb)xB2的形成能（Eform）和混合能（ΔHmix）与 Ta 和 Nb 浓度的关系 

Fig.2  Formation energy (Eform) (a, b) and mixing energy (ΔHmix) (c, d) of solid solutions of (Ti/Zr)1-x(Ta/Nb)xB2 as a function of concentration x 

of Ta or Nb 
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知，Zr1-xTaxB2 和 Zr1-xNbxB2 固溶体的 Eform 随 Ta 或 Nb

掺杂浓度的增加而增加，也表明 Zr1-xTaxB2 和 Zr1-xNbxB2

的稳定性随掺杂浓度 x 的增加而降低。此外，二硼化物

固溶体 (Ti/Zr)1-x(Ta/Nb)xB2的 Eform始终在负值范围内，

这表明固溶体的形成有利于实现。在相同的掺杂浓度

下，(Ti/Zr)1-xTaxB2 的 Eform 总是低于(Ti/Zr)1-xNbxB2 的

Eform 。因此，在相同的浓度下， (Ti/Zr)1-xTaxB2 比

(Ti/Zr)1-xNbxB2 更稳定，这表明(Ti/Zr)1-xTaxB2 的固溶体的

形成比(Ti/Zr)1-xNbxB2 的固溶体的形成更有利。 

从图 2c, 2d 可以明显看出，二硼化物固溶体 

(Ti/Zr)1-x(Ta/Nb)xB2 的混合能均为负值，这表明由 2 种单

金属二硼化物混合形成为金属二硼化物固溶体是一种

放热的过程。换句话说，混合能越低，固溶体就越容易

通过实验合成。(Ti/Zr)1-x(Ta/Nb)xB2 固溶体的混合能均为

负值，这表明固溶体的形成是有利的。此外，在相同的

掺杂浓度下，Ta 掺杂的二硼化物固溶体的混合能始终低

于 Nb 掺杂的二硼化物固溶体的混合能。因此，Ta 掺杂

的二硼化物固溶体更容易混合形成。 

为了研究掺杂含量对结构参数演变的影响，通过第

一原理超晶胞（SC）方法和虚拟晶体近似 （VCA） 方

法优化了二硼化物固溶体(Ti/Zr)1-x(Ta/Nb)xB2 的晶格常数

（a 和 c）以及体积（V），Ta 和 Nb 掺杂浓度的变化关系，

如图 3 所示。此外，金属（Ti, Zr, Nb, Ta）和硼（B）的

晶格常数（a, b 和 c）如表 1 所示。从图 3 中可以看出，

SC 和 VCA 方法的结构结果与可用的实验数据[10,11]基本

一致。从图 3a, 3b 中可以看出随着 Ta 和 Nb 掺杂浓度的 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  超胞 (SC) 和虚拟晶体近似 (VCA) 方法对二硼化物固溶体 (Ti/Zr)1-x(Ta/Nb)xB2的晶格常数 a, c 和体积与 Ta 和 Nb 浓度的关系 

Fig.3  Lattice constants a (a, d), c (b, e), and volume (c, f) of (Ti/Zr)1-x(Ta/Nb)xB2 solid solutions by both supercell (SC) and virtual crystal  

approximation (VCA) methods as a function of concentration x of Ta or Nb 
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增加，Ti1-xTaxB2和 Ti1-xNbxB2的晶格常数 a 和 Ti1-xNbxB2

的晶格常数 c 增加，而 Ti1-xTaxB2的晶格常数 c 略有降低。

从图 3c 可知，随着 Ta 和 Nb 掺杂浓度的增加，Ti1-xTaxB2

和 Ti1-xNbxB2的体积（V）变大，这是因为 Ta (0.148 nm)

和 Nb (0.150 nm) 的原子半径大于 Ti (0.146 nm)。从图 3d, 

3e 中可以看出随着 Ta 和 Nb 掺杂浓度的增加，Zr1-xTaxB2

和 Zr1-xNbxB2的晶格常数 a 和 c 均呈现降低趋势。从图 3f

可知，随着 Ta 和 Nb 掺杂浓度的增加， Zr1-xTaxB2 和

Zr1-xNbxB2的体积（V）变小，这主要归因于 Ta (0.148 nm) 

和 Nb (0.150 nm) 的原子半径比 Zr (0.163 nm)小[35]。 

 

表 1  金属（Ti, Zr, Nb, Ta）和硼 (B) 的晶格常数 

Table 1  Lattice constants of metals (Ti, Zr, Nb, Ta) and boron  

(B) (×10
-1

 nm) 

Lattice constant a b c 

Ti 2.901 2.901 4.659 

Zr 3.153 3.153 5.177 

Nb 3.284 3.284 3.284 

Ta 3.213 3.213 3.213 

B 4.851 4.851 12.397 

 

 

 

2.2  力学性能与熔点 

通过大量的第一性原理计算，可以获得二硼化物固

溶体(Ti/Zr)1-x(Ta/Nb)xB2 的弹性常数（C11, C12, C13, C33 和

C44），如图 4a 和 4c 所示。从图 4a 和 4c 可以看出，计

算得出的末端物质的弹性常数与实验数据和其他理论预

测基本一致[36-38]，见表 2。此外，(Ti/Zr)1-x(Ta/Nb)xB2 的

Cij 显然满足 Born 条件：C12>0，C33>0，C66=(C11－

C12)/2>0，C44>0 和  (C11+C12)C33 － 2C
2
13>0。因此，

Ti1-xTaxB2、Ti1-xNbxB2、Zr1-xTaxB2 和 Zr1-xNbxB2固溶体都

是机械稳定的材料[27]。 

二硼化物固溶体(Ti/Zr)1-x(Ta/Nb)xB2 的熔点（Tm）可

通过弹性常数 C11 和 C33 根据以下表达式[37,45]计算： 

3

)2(5.4
354 3311

m

CC
T


                    (14) 

从图 4b 和 4d 可以看出，端基 TiB2，TaB2，NbB2

和 ZrB2 的熔点与实验数据基本吻合[39]，见表 2。此外，

二硼化物固溶体 Ti1-xTaxB2和 Zr1-x(Ta/Nb)xB2的熔点整体

呈现上升趋势，而 Ti1-xNbxB2 的熔点呈现下降趋势。 

体积模量（B）是固体对体积变化的抵抗力的量度。

剪切模量（G）可以测量抗剪切变形性。Pugh
[46]引入的

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  Ti1-x(Ta/Nb)xB2和 Zr1-x(Ta/Nb)xB2的弹性常数及熔点与 Ta 和 Nb 浓度的关系 

Fig.4  Elastic constants (a, c) and melting points (b, d) of Ti1-x(Ta/Nb)xB2 (a, b) and Zr1-x(Ta/Nb)xB2 (c, d) as a function of concentration x of 

Ta or Nb 
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结晶相中 B 和 G 的比率（B/G）可以预测材料的脆性和

延展性。如果 B/G>1.75，则材料将表现出延展性，否则

材料将表现出脆性[46]。从图 5a 可知，二硼化物固溶体 

(Ti/Zr)1-x(Ta/Nb)xB2 均是脆性材料。随着 Ta 和 Nb 掺杂浓

度的增加，二硼化物固溶体(Ti/Zr)1-x(Ta/Nb)xB2 的脆性降

低，这与参考文献[39,43]吻合得很好。泊松比 v 是一个

重要的量，可以进一步反映晶体抗剪切的稳定性，v 值

越小，表示在剪切应力下的稳定性越强。它也可以用来

表达化合物的延展性和脆性[47]。如果该值 v 大于 0.26，

则为延展性；否则，它很脆。图 5b 清楚地显示了二硼化

物固溶体(Ti/Zr)1-x(Ta/Nb)xB2的脆性，与上述 B/G 分析一

致，且两端物质与他人的 DFT 理论值也符合良好[40,48]。

总之，Ta 和 Nb 掺杂剂可以明显改善固溶体 (Ti/Zr)1-x- 

(Ta/Nb)xB2 的脆性。 

杨氏模量（E）反映了施加外力时对变形的固有

抵抗能力。根据图 5c，由于 Ti0.3Ta0.7B2 在 Ti1-xTaxB2

中具有最大的 E，同样地，Zr0.3Ta0.7B2 在 Zr1-xTaxB2 中

也具有最大的 E，因此，当 Ta 掺杂浓度为 0.7 时，

Ti1-xTaxB2和 Zr1-xTaxB2具有最强的抗压缩性。Ti1-xNbxB2

和 Zr1-xNbxB2的抗压强度随着 Nb 掺杂浓度的增加而呈

现出明显的下降趋势，这与参考文献[9,41,42]中的数

据基本一致。在图 5d 中，随着 Ta 和 Nb 浓度的增加，

二硼化物固溶体(Ti/Zr)1-x(Ta/Nb)xB2 的体积模量（B）

增大，这意味着 Ta 和 Nb 的掺杂会导致应力集中的降

低和抗变形性的提高 [41,49]。计算结果与参考文献[40]

中的描述一致。 

在图 5e 中，Ti0.6Ta0.4B2 是最强的抗横向变形材料，

因为其剪切模量（G）在二硼化物固溶体 (Ti/Zr)1-x- 

(Ta/Nb)xB2 中具有最大值。而 Ti0.3Ta0.7B2 的 G 几乎接近

最大值。就整体趋势来看，随着 Ta 掺杂浓度的增加， 

 

表 2  4 种金属二硼化物的弹性常数 Cij、熔点 Tm、体积模量 B、剪切模量 G、杨氏模量 E、维氏硬度 HV以及断裂韧性 KIC 的 DFT 计算

结果与文献值的比较 

Table 2  Comparison of elastic constant Cij, melting point Tm, bulk modulus B, shear modulus G, Young’s modulus E, Vickers hardness 

HV and fracture toughness KIC for the four metal diborides calculated by DFT with the literature results 

Property parameter  TiB2 ZrB2 NbB2 TaB2 

C11/GPa 
DFT 634.62 562.00 591.20 677.90 

Theory
[38]

 670.9 540.5 608 708.6 

C12/GPa 
DFT 69.33 64.95 123.75 133.86 

Theory
[38]

 64 55.9 104.1 129.2 

C13/GPa 
DFT 110.31 131.47 198.36 201.80 

Theory
[38]

 100.9 111.1 193 218.6 

C33/GPa 
DFT 439.14 434.50 434.87 539.99 

Theory
[38]

 472.9 422.2 493.7 517 

C44/GPa 
DFT 243.41 250.02 205.92 253.06 

Theory
[38]

 266.6 256~281 220.3 236.6 

Tm/K 
DFT 2916.58 2691.94 2779.92 3197.69 

Exp.
[39]

 3253 3263±50 3173 3423 

B/GPa 

DFT 251.93 245.60 294.47 329.61 

Theory
[40]

 250.3 238.6 286.3 295.8 

Exp.
[9,41]

 240/247.5/244 220/245 - - 

G/GPa 

DFT 245.30 228.22 197.64 243.26 

Theory
[40]

 260.7 231.4 210.4 191.5 

Exp.
[9,41]

 255/264.3/262 225 - - 

E/GPa 

DFT 555.58 522.75 484.50 585.69 

Theory
[40]

 581 524.6 507 472.5 

Exp.
[9, 41,42]

 565/584.7/579 502/554/489 - 551±8 

HV/GPa 
DFT 43.91 39.56 24.68 31.85 

Exp.
[9,39,43]

 34.3/35.5/35.1 35~36 25.5 25.6±1.2 

KIC/MPa·m
1/2

 
DFT 3.55 3.48 3.50 4.05 

Exp.
[42,44]

 5.14±1.109 3.5±0.3 - 4.5±0.3 
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Ti1-xTaxB2 和 Zr1-xTaxB2 的 G 呈现上升趋势，但 Nb 掺杂

Ti1-xNbxB2 和 Zr1-xNbxB2 的 G 则出现明显的下降趋势。还

可以发现，E 和 G 的趋势相似。同时，计算结果与参考

文献[9,41]中的描述基本一致。从图 5f 可以看出，随着

掺杂浓度的增加，Ta 和 Nb 掺杂二硼化物固溶体 TiB2 和

ZrB2 的维氏硬度（HV）逐渐降低。此外，计算得出的末

端成员 TiB2，TaB2 和 NbB2的 HV 与实验一致[9,39,43]，见

表 2。  

在图 5g 中，Ti0.2Ta0.8B2 几乎具有最大的 KIC，这表

明该材料具有最高的抗裂纹扩展断裂的韧性。此外，计

算得到的纯 TiB2，TaB2 和 NbB2 的断裂韧性（KIC）与可

用的实验文献基本一致[42,44]，见表 2。临界能量释放速

率（GIC）是指当裂纹从某个端点开始向前扩展单位长度

时释放的能量。GIC 直接受到 KIC 的影响，因此图 5g 和

5h 显示了相似的趋势。总之，添加 Ta 和 Nb 可以明显提

高二硼化物固溶体 TiB2 和 ZrB2 的断裂韧性，并且添加

Ta 比 Nb 的增韧效果会更好一些。 

2.3  电子结构分析 

为了进一步确定掺杂浓度对结构稳定性和力学性能

的影响，计算了二硼化物固溶体(Ti/Zr)1-x(Ta/Nb)xB2 的电

子态密度（DOS）。 

图 6 显示了 TiB2，TaB2 和 Ti0.5Ta0.5B2 的总态密度

(TDOS) 和分波态密度。TiB2 的总 DOS 包含 3 个区域：

最低能态的峰值，这主要是由于硼原子的局域 s 电子，

费米能级以下附近的区域，其中包含 Ti-3d 和 B-2p 轨

道的贡献，以及 DOS 顶部的反键态。 Ti-3d 和 B-2p 

轨道杂化表明共价键合，如图 6a~6c 所示。如图 6d~6f

可知，TaB2 的总 DOS 也包含 3 个区域：最低能态的峰 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  二硼化物固溶体 (Ti/Zr)1-x(Ta/Nb)xB2的 B/G 比，泊松比 v，杨氏模量 E，体积模量 B，剪切模量 G，维氏硬度 HV，断裂韧性 KIC和

临界能量释放速率 GIC与 Ta 或 Nb 掺杂浓度 x 的关系 

Fig.5  B/G ratio (a), Poisson’s ratio v (b), Young’s modulus E (c), bulk modulus B (d), shear modulus G (e), Vickers Hardness HV (f), fracture 

toughness KIC (g) and critical energy release rate GIC (h) of (Ti/Zr)1-x(Ta/Nb)xB2 solid solutions as a function of concentration x of Ta or Nb
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图 6  TiB2、TaB2和 Ti0.5Ta0.5B2固溶体的总态密度和分波态密度 (费米能级为 0 eV) 

Fig.6  Total (a, d, g) and partial (b, c, e, f, h, i) density of states of TiB2 (a~c), TaB2 (d~f) and Ti0.5Ta0.5B2 (g~i) solid solutions 

(the Fermi level is 0 eV)

 

值，这是由于硼原子的局域 s 电子；费米能级以下附近

的区域，其中包含 Ta-5d 和 B-2p 轨道的贡献，以及 

DOS 顶部的反键态。Ta-5d 和 B-2p 轨道杂化也表明 

TaB2 中存在共价键。其中，二硼化物固溶体以

Ti0.5Ta0.5B2 为例，如图 6g~6i 所示其 DOS 预测也包含 3

个区域：最低能态的第 1 个峰，主要是来自于硼原子，

费米能级以下附近的区域包含 Ti-3d、Ta-5d 和 B-2p 轨

道的贡献，以及 DOS 顶部的反键态。  

图 7a~7e 分别显示了 TiB2，Ti0.75Ta0.25B2，Ti0.5Ta0.5B2，

Ti0.25Ta0.75B2 和 TaB2 的 TDOS。图 7f~7t 则分别是不同掺

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

图 7  不同浓度的 Ta 和 Nb 的二硼化物固溶体(Ti/Zr)1-x(Ta/Nb)xB2固溶体的总电子态密度 (费米能级为 0 eV) 

Fig.7  Total density of state of the solid solutions of (Ti/Zr)1-x(Ta/Nb)xB2 with different concentration of Ta and Nb (the Fermi level is 0 eV) 
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杂浓度下 Ti1-xNbxB2、Zr1-xTaxB2 和 Zr1-xNbxB2 的 TDOS。

从图 7a, 7b 可知，在费米能级（EF）处 Ti0.75Ta0.25B2 的

TDOS 值高于在 EF 处的 TiB2 的 TDOS 值，这表明

Ti0.75Ta0.25B2 相对于 TiB2 具有较低的稳定性。比较图

7b~7e 中的 Ti0.75Ta0.25B2，Ti0.5Ta0.5B2，Ti0.25Ta0.75B2 和 TaB2

的TDOS值，随着浓度的增加，Ti1-xTaxB2的EF处的TDOS

值变得更高。这表明 Ti1-xTaxB2 的稳定性随 Ta 浓度的增

加而降低[25]。同样，在图 7f~7t 中，随着 Ta 或 Nb 浓度

的增加，二硼化物固溶体  Ti1-xNbxB2、Zr1-xTaxB2 和

Zr1-xNbxB2 的 TDOS 值在 EF 处变高，这也表明二硼化物

固溶体的稳定性随 Ta 或 Nb 掺杂浓度 x 的增加而降低。

总之，二硼化物固溶体(Ti/Zr)1-x(Ta/Nb)xB2 的稳定性会随

着 Ta 和 Nb 浓度的增加而降低，这与上述形成能分析是

一致的。此外，固溶体的脆性或延展性也源于 EF 处的

TDOS 值[50]。随着 Ta 和 Nb 浓度的增加，(Ti/Zr)1-x- 

(Ta/Nb)xB2 的费米能级处的 TDOS 值变高，则金属性变

强，因此脆性降低. 这也与上述 B/G 和 v 结果一致。 

3  结 论 

1) 随着掺杂浓度的增加，二硼化物固溶体(Ti/Zr)1-x- 

(Ta/Nb)xB2 的稳定性下降。 

2) Ti1-x(Ta/Nb)xB2 的体积随着掺杂浓度的增加而增

加，这是因为 Ta 和 Nb 的原子半径大于 Ti。而

Zr1-x(Ta/Nb)xB2 的体积变小，这归因于 Ta 和 Nb 的原子

半径比 Zr 小。 

3) 二硼化物固溶体(Ti/Zr)1-x(Ta/Nb)xB2 是机械稳定

且脆性的材料。特别是，添加 Ta 和 Nb 可以明显改善二

硼化物固溶体的脆性和体积模量以及断裂韧性，但维氏

硬度会降低。 

4) 二硼化物固溶体(Ti/Zr)1-x(Ta/Nb)xB2 在费米能级

的态密度值随 x 的增加而增加，这表明它们的稳定性会

降低，同时也表明金属性变强，因此延展性会增强。  
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Structural Stability and Mechanical Properties of Metal Diborides Solid Solutions 

(Ti/Zr)1-x (Ta/Nb)xB2 from First-Principles 
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Abstract: First-principles calculations with supercell (SC) method and virtual crystal approximation (VCA) method were preformed to study the 

formation energy, mixing energy, lattice constant, volume, elastic constants, melting points, elastic modulus, Vickers hardness, fracture toughness 

and density of states of (Ti/Zr)1-x(Ta/Nb)xB2(0≤x≤1) solid solutions. The formation energy results show that the structural stability of the diboride 

solid solution of (Ti/Zr)1-x(Ta/Nb)xB2 decreases with the increase of the concentration of doped atoms. The volume of Ti1-x(Ta/Nb)xB2 increases 

with the increase of the concentration of doped atoms, because the atomic radii of Ta and Nb are larger than that of Ti. While the volume of 

Zr1-x(Ta/Nb)xB2 becomes smaller, since the atomic radii of Ta and Nb are smaller than that of Zr. Moreover, the diboride solid solutions of 

(Ti/Zr)1-x(Ta/Nb)xB2 are mechanically stable and brittle materials. In particular, Ta and Nb dopants can significantly improve the brittleness, bulk 

modulus and fracture toughness of the solid solution (Ti/Zr)1-x(Ta/Nb)xB2, but reduce their Vickers hardness. 

Key words: first-principles; metal diborides; structural stability; mechanical properties  
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