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氮掺杂 ZrC 和 TaC 结构和电子性质的 
第一性原理研究 

 刘  尚，刘士余，张硕鑫，严达利，余  浅，任海涛，于  彬，李德军  
天津师范大学 物理与材料科学学院，天津 300387 

摘  要：为了研究氮 (N) 掺杂对难熔金属碳化物 ZrC 和 TaC 的影响，本文运用第一性原

理超原胞方法 (SC) 和虚晶近似方法 (VCA) 进行了研究。计算了掺杂不同浓度 N 原子的

ZrC1xNx和 TaC1xNx (0 ≤ x ≤ 1) 难熔金属碳氮化物的形成能、 晶格常数、体积以及电子态密度。

形成能计算结果表明 ZrC1xNx和 TaC1xNx的稳定性随氮浓度的增大而增强；晶格常数和体积随

氮浓度的增大而减小，结构也越来越稳定；氮掺杂导致的电子态密度在深能级处的新峰随着氮

浓度的增大而变高，也表明结构更稳定。此外，比较相同 N 浓度下的 ZrC1xNx和 TaC1xNx，发

现 ZrC1xNx的形成能更低，因此掺杂相同浓度的 N 时 ZrC1xNx更稳定。 
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First-Principles Study on the Structure and Electronic 
Properties of Nitrogen-Doped ZrC and TaC 
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Abstract: To investigate the influence of impurity of nitrogen (N) in the cubic ZrC and TaC, 
first-principle calculations with supercell (SC) method and virtual crystal approximation (VCA) 
method were performed in the present study. The formation energy, lattice constant, volume and 
electronic density of states of ZrC1xNx and TaC1xNx (0 ≤ x ≤ 1) compounds doped with different 
concentrations of nitrogen atoms were calculated respectively. The formation energy shows that the 
stability of ZrC1xNx and TaC1xNx increases with the increase of nitrogen concentration. The lattice 
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constant and volume decrease with the increase of nitrogen concentration, which indicate the 
structure becomes more and more stable. The new peak of density of state (DOS) at the deep energy 
level becomes higher with the increase of nitrogen, which also suggests that the structure is more 
stable with the increase of nitrogen. In addition, comparing the stability of ZrC1xNx and TaC1xNx at 
the same N concentration, it was found that the impurity formation energy of ZrC1xNx was lower 
than that of TaC1xNx, so the ZrC1xNx was more stable. 

Key words: Metal carbonitrides; First-principles; Impurity formation energy; Electronic 
structure 

 

 

难熔金属碳化物和氮化物具有高硬度、脆性、高熔点、良好的电导率和导热性、较高的腐蚀稳

定性、高温塑性和低温超导性等性能 [15]，并且还具有致密的间隙结构和低电阻率等特性。难熔金

属碳化物和氮化物由于其良好的性能而持续受到关注，特别是最近其被广泛应用于极端环境中[68]。

例如，温度在 1000 K 到 1200 K 的极端摩擦学环境中使用的切削工具就需要具有优异的机械性能和

高温耐久性。另一个例子是第四代气冷快堆，其运行温度在 1300 K 至 1800 K 之间[9,10] ，只有基于

锆的金属碳化物具有这种应用所必需的高温耐久性和化学稳定性[9,11,12]。立方氮化钽材料被发现具有

一些潜在的技术应用，例如工具上的硬质耐磨涂层、X 射线光刻的掩模保护层、薄膜电阻、电子发

射器、热电子变压器的阴极材料、生物医学人造心脏瓣膜以及先进陶瓷的研发等[1319]。对于难熔金

属碳化物和氮化物已有大量实验研究。Yang 等人[20]通过纳米压痕测试和超声技术测量得到了

ZrC1xNx 的纳米硬度和弹性性质实验结果。Avakyan 等人[21]率先采用自扩散高温合成方法得到连续

立方 TaCTaN 固溶体。化学计量立方 TaC1xNx 首先由 Gololobov 等人[22]采用高温高压方式合成。

Du 等人[23]通过改变氮气和氩气的流速，溅射 TaC 靶材制备了 C/N 比或 N 含量不同的固溶 TaCxNy

薄膜，并分析了其硬度和摩擦学性能对 N 含量的依赖性。 

然而，由于实验的不同以及高温稳定性引起的实验困难，关于难熔金属碳氮化物的结构稳定性

和电子性质的微观本质还不清楚[2427]。因此，本文运用第一性原理系统地研究了不同浓度下 N 掺杂

ZrC 和 TaC 体系的形成能、晶格常数、体积以及电子态密度的变化，以确定 N 掺杂 ZrC 和 TaC 体系

的稳定性。 

1 计算方法和模型 

本文计算采用基于密度泛函理论 (Density Function Theory, DFT) 框架的超原胞方法 (Supercell, 

SC) 和虚晶近似方法 (Virtual Crystal Approximation, VCA) 的第一性原理 CASTEP 软件进行[2829]。

交接关联势采用了广义梯度近似 (General Gradient Approximation, GGA) 的 PBE 泛函来处理[30]。超

原胞计算模型是用 N 原子取代 ZrC、TaC 晶胞的 C 原子，从而获得 ZrC1xNx和 TaC1xNx (0 ≤ x ≤ 1)。

图 1 为掺杂 N 原子浓度为 0、0.25、0.5、0.75 和 1 的 ZrC1xNx和 TaC1xNx超原胞晶体结构图。而对

于虚晶近似方法，立方相 ZrC1xNx和 TaC1xNx的 C 原子和 N 原子以原子混合比例为 (1x) : x 占据

同一位置[3138]。计算时选取 15  15  15 的 k 点网格，以获得良好的收敛结果。在迭代过程中各原

子的受力小于 0.01 eV/A 时，计算结果收敛。 

为了判断非金属 N 原子掺杂金属碳化物的结构是否稳定，分别计算了掺入不同浓度 N 时

ZrC1xNx和 TaC1xNx的形成能和杂质形成能。计算公式如下[3941]。 

形成能公式： 
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式中，Eform 代表形成能；Eimp 代表杂质形成能；Etot(RMC1xNx) 代表掺杂 N 原子后整个体系的总能

量；RM 代表难熔金属 Zr、Ta；Etot(Zr)、Etot(Ta)、Etot(C) 分别代表体态 Zr、Ta、C 的原子能量；Etot(N2)

代表一个 N2 分子的能量。 

2 计算结果和分析 

2.1 杂质形成能 

为了分析N在ZrC和TaC体系中掺杂的难易程度及掺杂体系的稳定性，本文运用式 (1) 和式 (2) 

分别计算了不同浓度 N 原子掺杂 ZrC 和 TaC 的形成能以及杂质形成能，结果如图 2 所示。可以看出， 

ZrC1xNx和 TaC1xNx的形成能和杂质形成能均为负值，这说明 N 掺杂 ZrC1xNx和 TaC1xNx化合物的

生成是容易的。从图 2 曲线的变化趋势也可看出，ZrC1xNx和 TaC1xNx的形成能和杂质形成能随着

氮浓度 x 的增大而不断降低，因此 ZrC1xNx和 TaC1xNx的稳定性是随着氮浓度 x 的增大而增强的。

此外，通过比较相同 N 浓度下的 ZrC1xNx和 TaC1xNx形成能及杂质形成能，可以发现 ZrC1xNx的形

成能与杂质形成能更低，因此 ZrC 和 TaC 掺杂相同浓度 N 原子时 ZrC1xNx更稳定。 

 

 
图 1 (a) 纯 ZrC、TaC 和掺杂浓度为 (b) x = 0.25, (c) x = 0.5, (d) x = 0.75, (e) x = 1 的 ZrC1xNx和 TaC1xNx

晶体结构图，其中浅蓝色表示 Zr (或 Ta)，灰色表示 C，蓝色表示 N 
Figure 1 Crystal structures of (a) pure ZrC and TaC and the super-cells of ZrC1xNx and TaC1xNx for (b) x = 0.25, 
(c) x = 0.5, (d) x = 0.75 and (e) x = 1, respectively. Zr (or Ta), C and N atoms are represented by light blue, gray, 

blue spheres, respectively 
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2.2 原子结构 

采用第一性原理超原胞方法 (SC) 和虚晶

近似方法 (VCA) 分别进行了几何结构优化计

算。图 3 给出了 ZrC1xNx和 TaC1xNx两种体系

的晶格常数 (a、b、c) 和晶格体积 (V) 随着 N

浓度的变化情况。从图 3 可见，超原胞方法和虚

晶近似方法计算结果基本一致，并且计算得到的

晶格常数与可用的实验值也吻合良好 [4246]。 

图 3 整体上可以看出，ZrC1xNx和 TaC1xNx

体系的晶格常数和体积都是随着氮浓度 x 的增

大而减小的，体积和晶格常数逐渐减小，原子之

间的结合会更加紧密，它们的键长会变短，因此

ZrC1xNx和 TaC1xNx体系会更加稳定。这与前面

的能量分析得到的结论是一致的。 

 

 

 
图 3  超原胞 (SC) 和虚晶近似 (VCA) 模型计算得到的掺杂不同 N 浓度 ZrC1xNx和 TaC1xNx的 

 (a) 晶格常数和(b) 体积 
Figure 3 (a) Lattice constants and (b) volumes of ZrC1xNx and TaC1xNx as a function of N content within the 

super-cell (SC) and virtual crystal approximation (VCA) models 

 

2.3 电子态密度 

为了进一步探究 N 掺杂对难熔金属碳化物结构稳定性的影响，我们计算了不同浓度 N 掺杂 ZrC

和 TaC 电子结构的态密度 (Density of States, DOS)。图 4 (a) ~ (e) 分别给出了 ZrC、ZrC0.75N0.25、

ZrC0.5N0.5、ZrC0.25N0.75和 ZrN 的电子态密度，图 4 (f) ~ (j) 分别给出了 TaC、TaC0.75N0.25、TaC0.5N0.5、

TaC0.25N0.75和 TaN 的电子态密度。 

通过对比图 4 (a) 和 (b) 可以看出，在费米能级以下，ZrC0.75N0.25 相对于 ZrC 在 14 eV 处出现

了一个新峰，这个新峰是 N 原子掺杂导致的。由于 ZrC0.75N0.25 在深能级处出现了这个新峰，因此

ZrC0.75N0.25 相比于 ZrC 更加稳定。通过对比图 4 (b)、(c)、(d)、(e) 可以看出，在 14 eV 处的峰值

随着 N 浓度的增加而增大，因此，氮浓度大的 ZrC1xNx总是比浓度小的 ZrC1xNx更加稳定。 

比较图 4 (f) 和 (g) 可以看出，在费米能级以下，TaC0.75N0.25 相对于 TaC 在 16.3 eV 处出现了

 

 
     图 2 掺杂不同浓度 N 原子的 ZrC1xNx和

TaC1xNx形成能 (Eform) 和杂质形成能 (Eimp) 
Figure 2 Formation energy (Eform) and impurity 

formation energy (Eimp) of ZrC1xNx and TaC1xNx as 
a function of N content 
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一个 N 原子掺杂导致的新峰。同理，由于 TaC0.75N0.25 在深能级处出现了这个新峰，因此 TaC0.75N0.25

相比于 TaC 更加稳定。通过比较图 4 (g)、(h)、(i)、(j) 可以看出，在 16.3 eV 处的峰值随着 N 浓度

的增加而增高，因此，氮浓度大的 TaC1xNx总是比浓度小的 TaC1xNx更加稳定。 

综上可知，随着 N 原子掺杂浓度的增加，ZrC1xNx和 TaC1xNx的结构越来越稳定，这与前文能

量分析的结果相一致。 

 

 
图 4 掺杂不同浓度 N 原子的 ZrC1xNx和 TaC1xNx电子态密度图 

Figure 4 Density of states (DOS) of ZrC1xNx and TaC1xNx with different N concentrations: 
(a, f) x = 0; (b, g) x = 0.25; (c, h) x = 0.5; (d, i) x = 0.75; (e, j) x = 1  

3  结论 

本文采用了第一性原理超原胞和虚晶近似方法，研究了难熔金属碳氮化物中氮浓度对体系稳定

性的影响，计算了 ZrC1xNx 和 TaC1xNx 化合物的形成能，晶格常数和态密度。结果表明：ZrC1xNx

和 TaC1xNx的杂质形成能随着氮浓度 x 的增大而减小，说明 ZrC1xNx和 TaC1xNx的稳定性随着氮浓

度 x 的增大而增强。通过比较杂质形成能还可发现当 N 掺杂浓度相同时，ZrC1xNx比 TaC1xNx的杂

质形成能更低，因此 ZrC1xNx 结构更稳定。ZrC1xNx 和 TaC1xNx 体系的晶格常数和体积随着氮浓度

x 的增大而减小，因此 ZrC1xNx 和 TaC1xNx 体系也会越来越稳定。氮掺杂导致的电子态密度在深能

级处的新峰随着氮浓度的增大而变高，这也表明结构更稳定。总之，三种分析的结果都一致地表明

ZrC1xNx 和 TaC1xNx 会随着氮浓度 x 的增大而变得越来越稳定，这可以为金属碳氮化物的实验研究

提供一定的理论基础。 
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