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基于密度泛函理论的第一性原理的赝势方法，采用局域密度近似和广义梯度近似，研究了闪锌矿结构的 *+,
晶体的电子结构和力学稳定性 -结果表明具有闪锌矿结构的 *+, 是一种力学不稳定的金属氮化物，岩盐矿结构 *+,
的聚合能略大于闪锌矿结构 *+, 的聚合能，在适当压力条件下可以发生从闪锌矿到岩盐矿的相变 -
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!国家自然科学基金（批准号：)%$#.%%#，)%’.(%&)）资助的课题 -

" 345678：9:;6<=> ?@A6<- 6B- B<

! C 引 言

过渡金属氮化物由于具有优良的力学、光学和

磁学性能，可用作抗腐蚀材料、光学保护层材料以及

光电子行业中的电极材料，因此在基础研究和应用

方面都引起了人们极大的兴趣［!—)］- 大多数金属氮

化物是具有较高硬度的超硬材料或超导材料，如

17, 作为超硬的涂层材料，,D, 的超导临界温度为

!.C$ E- 过渡金属元素 *+ 可以形成卤化物、氧化物

以及硫化物，但通常情况下金属 *+ 很难与氮元素形

成氮化物 - 最近，由 FGH=IG:6<J 等［.］才首次在高温

（超过 #%%% E）和高压（超过 &’ F*6）条件下合成了稳

定的 *+,- 同步辐射 K 射线衍射测量只能证明 *+,
具有面心立方结构，但无法确定是闪锌矿（LM）结构

还是岩盐矿（,6N8）结构，而从 *+, 的拉曼谱与 F6,
和 O<, 的结果相似出发，断定 *+, 具有 LM 结构，常

温下 *+, 的晶格常数 ! P %C&(%& <5，体弹性模量 "
P $.# Q ’ F*6- 通过对电阻和交流磁化率的测量证

实，在温度低于 # E 时 *+, 仍表现为弱的金属性或

窄禁带半导体的特征，没有发现其超导性质 -
大多数过渡金属氮化物如 NG,，,D,，R, 和 LG,

都具有 ,6N8 结构［(，S］，因此 LM 结构 *+, 的发现引起

了人们的关注 -文献［!%］利用全势的线性缀加平面

波（T*4U0*V）方法，采用局域密度近似（U20）的交

换关联势，研究了具有 LM 结构和 ,6N8 结构的 *+,
的电子结构和体弹性模量，得到了与实验完全相同

的结果，同时还得出两种结构的相变压力为 #& F*6-
而文献［!!］采用与文献［!%］完全相同的计算程序对

LM 结构的 *+, 和萤石结构的 *+,# 的电子结构和力

学性质进行了研究，得出了具有萤石结构的 *+,# 是

稳定结构的结论 -文献［!!］认为，*+, 和 *+,# 具有几

乎相同的 K 射线衍射图像，由此很难分辨出两者的

区别，另外实验中对 , 组分的测量可能存在有较大

的不确定性 -对 LM 结构 *+, 的晶格常数和体弹性模

量的计算结果与文献［!%］的结果存在较大的差别，

但文献［!!］指出，由于 *+, 的剪切模量小于零（ #W P
（#!! X #!#）Y# P X !. F*6），因此 LM 结构的 *+, 是不

稳定的 -
文献［!%］和文献［!!］在计算 LM 结构的 *+, 时

采用完全相同的计算方法和程序，但得到的结果却

存在较大的差别，除此之外，对该结构的其他性质

（如电子结构等）还有待进一步研究 -因此本文利用

第一性原理的赝势方法，采用 U20 和广义梯度近似

（FF0）的方法处理电子之间的交换和关联作用，分

别计算了 LM 和 ,6N8 结构的 *+, 的电子结构和力学

性质，给出了具体的弹性常数和弹性模量，并分析了

其电子结构特征 - 结果表明，LM 结构的 *+, 是一种

力学不稳定的过渡金属氮化物 -
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!" 计算方法

本文的计算是采用 #$%&’( 软件完成的［)!］，该

软件广泛地应用于材料的电子结构、弹性和光学性

质的研究中［)*—)+］, 在密度泛函的理论框架下，分别

采用 --$［).］和 /0$［)1］两种形式的交换关联势对不

同结构的 (23 进行优化 , 采用超软赝势处理电子4离
子的相互作用，计算中波函数展开的动能截断能取

为 *.5 67，! 空间积分采用 89:;9<=24(>?@ 方案，将布

里渊区按 A B A B A 的方式划分 ,

* " 结果和讨论

对 CD 结构和 3>#E 结构的 (23 进行结构优化，

得到能量最低情况下的晶格常数，结果由表 ) 列出，

表 ) 还同时给出了实验结果和文献［)F，))］的理论

结果 ,从表 ) 可以看出，对于 CD 结构的 (23，--$ 方

法计算的晶格常数比 /0$ 的要大，而体弹性模量却

比后者小，这是由于密度泛函的理论方法本身的局

限性造成的 , 对于共价晶体，/0$ 会低估分子的键

长以及晶体的晶格常数，而 --$ 通常会弥补这一缺

点，能够计算出较准确的晶格常数，使得 --$ 方法

所得到的晶格常数更接近于实验值 ,本文的结果与

文献［))］的结果接近，晶格常数略小于实验值，体弹

性模量与实验值存在较大的差别 , 但无论是利用

--$ 还是 /0$ 方法，本文得到两种结构 (23 的计算

结果与文献［)F］的结果都有很大差别 , 对比文献

［)F］和文献［))］的计算过程可以看出，在对布里渊

区进行积分时，文献［))］采用了更多的 ! 点，计算的

精度更高，另外文献［)F］的计算过程存在错误［)G］,
因此文献［))］和本文的计算结果更客观可信 , 比较

CD 结构和 3>#E 结构的 (23 的聚合能可知，CD 结构

的 (23 的能量比 3>#E 结构的要低 F"5 67 左右，因此

在相同的温度和压力下，(23 更容易形成 CD 结构 ,
利 用--$和 /0$分 别 计 算 了 零 压 下 CD结 构

表 ) 实验和理论计算的晶格常数及体弹性模量及总能

结构 交换关联势 "H:I #H-(> 总能H67 资料来源

F"5GF5 *1!"F 实验［1］

--$
F"51G! !F1"A J AA!".A 本文

CD F"51GF )A5"F 文献［))］

F"51!* !5!"! J AAF"FG 本文

/0$ F"5.A! !55"F 文献［))］

F"5GF* *1)"F 文献［)F］

--$ F"55A* !5A"+ J AA!"!1 本文

3>#E
/0$

F"55*+ !A5"F J AGA"1* 本文

F"5+)1 5*)"F 文献［)F］

(23 的电子结构 ,图 ) 给出了体系的总态密度（0K%）

曲线 , 从图 ) 可以看出，两种方法得到的 CD 结构

(23 的 0K% 的形状基本相同，在费米能级 $L 以下，

/0$ 方法得到的 0K% 曲线稍向低能方向移动，但在

费米能级 $L 附近均没有出现带隙，表明 CD 结构的

(23 为金属特性，费米能级处 0K% 的值在 )"5F 附

近，较低的态密度意味着 (23 具有弱的金属性 ,该结

论肯定了文献［1］关于 (23 为弱金属性的结论 ,需要

指出的是，密度泛函方法在处理半导体材料的电子

结构时，通常将带隙压缩，而从图 ) 可以看出在费米

能级附近 0K% 有一极小值 ,因此，CD 结构的 (23 是

否具有带隙，仍需要用更准确的理论方法加以验证 ,
对于立方晶系的晶体，由于其应变能必须为正，

图 ) 计算得到 CD 结构 (23 的 0K%
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因此晶体的力学稳定必需满足下列关系：

!!! " #，

!$$ " % !$& %，

!$$ ’ &!$& " #，

式中 !$$，!$&和 !!!均为弹性常数 (
对 )* 结构和 +,-. 结构 /0+ 晶体弹性常数的计

算结果如表 & 所列 ( 由表 & 可知：对于 )* 结构的

/0+，无论是 112 还是 342 得到的 !!! 都小于零，!$$
小于 !$&，不满足上述的稳定条件 ( /0+ 的剪切模量

（!5 6（ !$$ 7 !$& ）8&）分别为 7 $9:;! 和 7 &<:!= 1/,，

因此对于 )* 结构的 /0+ 在通常情况下是不稳定的 (
本文的结果与文献［$$］的结果一致，但相同原子配

比的 +,-. 结构的 /0+，其弹性常数满足力学稳定性条

件，在零压下是稳定的 (通过计算聚合能随原胞体积

的变化关系，可以计算出 )* 结构和 +,-. 结构的 /0+
发生相变的压力条件，利用 112 和 342 两种方法得

到的相变压力分别为 $> 和 $9 1/,，这一结果略小于

文献［$#］的 &! 1/,(由此可以推断，在足够高的温度

下，可能破坏 )* 结构的 /0，+ 之间的共价键，使得 /0+
由 )* 结构转化为 +,-. 结构，实现结构的相变 (

表 & /0+ 晶体的弹性常数 !"#、体弹性模量 $、杨氏模量 % 和泊松比!

结构 交换关联势 !$$ 81/, !$& 81/, !!! 81/, $81/, %81/, !

)*
112 $<>:>? &&$:!$ 7 $&:!# &#;:>& 7 =&:;9 #:99

342 &#!:$> &=$:$# 7 &>:$< &!&:$; 7 <<:<! #:9=

+,-.
112 &>!:!= &&;:#> !9:9< &!>:99 >=:;# #:!?

342 ?;#:$> &99:;; ?;:$? &>?:>$ $=$:$; #:!$

! : 结 论

利用基于密度泛函理论的第一性原理赝势方

法，采用 112 和 342 两种交换关联势，研究了 )*
结构和 +,-. 结构的 /0+ 的电子结构和力学稳定性 (
对于 )* 结构的 /0+，112 方法得到的晶格常数接

近于实验值，但体弹性模量远小于实验值 ( 由于 )*

结构的弹性常数不满足立方晶系的力学稳定性条

件，因此该结构的 /0+ 是结构不稳定的金属性氮化

物 (本文的结果与文献［$$］的结果相符 (而同样原子

配比的 +,-. 结构的 /0+ 满足力学稳定性条件，且

+,-. 结构 /0+ 的聚合能略大于 )* 结构 /0+ 的聚合

能，因此在一定的温度和压强下，/0+ 可能发生 )*
结构到 +,-. 结构的相变 (

感谢复旦大学高性能计算中心对本工作的支持 (

［$］ @A0B 3 C $>;$ &’()*"+",) -.+(/ 0(’1"2.* ()2 3"+’"2.*（+DE FAGH：

2I,JDKLI）

［&］ MBL N O，PBK M，3AQLD N 1 .+ (/ $>>> 3(+4’. !"" $?&
［?］ 2.R*GL0BDS O，NKL0B 2 T &### 566/ ( 789* ( :.++ ( ## &!<9
［!］ )DGG 2，ULDBD 1，*ADB.DG T &##? 3(+ ( -(+.’ ( $ $<9
［9］ VGA.. / &##? 789* ( ;.< ( :.++ ( "% $&99#$
［=］ 3,KQG, 1，WL..XYLDG M -，1,QZZL 2 .+ (/ &##& 789* ( ;.< ( * &’

$#!9#;
［;］ 1GDYAG[,SZ C，N,S.AQ\ -，NAK,[,ZQ.Q U .+ (/ &##! 3(+ ( -(+.’ ( !

&>!
［<］ N,BQ * T，V.DLSK,S 3 &##? 789* ( ;.< ( * &( $$?$#$
［>］ NQZQHL V，F,K,YQIBL F，V,SDHA @ .+ (/ &##$ = ( 789* ( >,! (

=6) ( #% $#<!

［$#］ N,BQ * T，V.DLSK,S 3 &##9 789* ( ;.< ( * #) #!$$#$
［$$］ FQ T，)B,SY ] ^ &##9 566/ ( 789* ( :.++ ( (& $&$>$?
［$&］ NDY,.. U，3LSJ,S /，/GA_DG0 U .+ (/ &##& = ( 789* (：0,)2.)* (

-(++.’ )* &;$;
［$?］ ]Q ] 1，‘DL F M，UDSY ] .+ (/ &##! 5!+( 789* ( >") ( ’! &$#（LS

-BLSDaD）［徐晓光、魏英进、孟 醒等 &##! 物理学报 ’! &$#］

［$!］ NQS M，‘,SY O @，ULS + * .+ (/ &##! 566/ ( 789* ( :.++ ( (* !9!!
［$9］ OD M 3，1QA 3 -，FQ 4 3 .+ (/ &##! 566/ ( 789* ( :.++ ( (’ 99;$
［$=］ /DGJDE M /，‘,SY F $>>& 789* ( ;.< ( * *’ $?&!!
［$;］ -D\DG.D[ 4 U，2.JDG * M $><# 789* ( ;.< ( :.++ ( *’ 9==

/DGJDE M /，)QSYDG 2 $><$ 789* ( ;.< ( * $! 9#!<
［$<］ N,BQ * T，V.DLSK,S 3 &##9 789* ( ;.< ( * #$ $$>>#$

$<>$! 期 王松有等：闪锌矿结构的 /0+：一种不稳定的过渡金属氮化物



!"# $% &$%’!()*%+* ,"-.’".-*：/% .%,"0()* 1*"0))$’
"-0%,$"$2%!1*"0) %$"-$+* ’2132.%+!

!"#$ %&#$’(&)*）+ ,)"# -)&’().） /0) 10"#’2&#$*） 10" ()3） 456# 70"#$’("&*）

*）（!"#"$ %$& ’#()*#")*& )+ ,-.#/0$- 12)")/30 4#"$*3#56 #/- 7$.30$6，89-#/ :/3.$*63"&，!2#/;2#3 .88933，<23/#）

.）（=$(3 <)55$;$ )+ >)0#"3)/ #/- ?$02/)5);&，=$(3 9:;888，<23/#）

3）（!02))5 )+ 12&6306 #/- @/;3/$$*3/;，A2$/;B2)9 :/3.$*63"&，A2$/;B2)9 9:88:.，<23/#）

（<6=60>6? .@ A"B .88:；C6>0D6? E"#)D=C0FG C6=60>6? *; H&>6EI6C .88:）

JIDGC"=G
KD0#$ G56 L0CDG FC0#=0FM6 ="M=)M"G0&#D I"D6? &# ?6#D0GB L)#=G0&# G56&CB N0G5 G56 $6#6C"M0O6? $C"?06#G "FFC&P0E"G0&# "#? M&="M

?6#D0GB "FFC&P0E"G0&#，N6 DG)?06? 6M6=GC&#0= DGC)=G)C6 "#? E6=5"#0="M DG"I0M0GB &L G56 C6=6#GMB DB#G56D0O6? #0GC0?6 =&EF&)#? QGH
N0G5 =)I0= DGC)=G)C6 R S56 C6D)MGD D5&N G5"G G56 QGH N0G5 O0#=’IM6#?6 DGC)=G)C6 0D )#DG"IM6 R !6 L)CG56C L0#? G5"G G56 C&=T’D"MG
DGC)=G)C6 5"D " I0$$6C =&56D0>6 6#6C$B G5"# G56 O0#=’IM6#?6 DGC)=G)C6，0G 0D F&DD0IM6 G5"G " F5"D6 GC"#D0G0&# LC&E O0#=’IM6#?6 G&
C&=T’D"MG &==)CD )#?6C =6CG"0# FC6DD)C6 R

"#$%&’()：QGH，6M6=GC&#0= DGC)=G)C6，E6=5"#0="M DG"I0M0GB，L0CDG FC0#=0FM6 ="M=)M"G0&#
*+,,：U**:A，33.8J，U*.:S，@..8,

!QC&V6=G D)FF&CG6? IB G56 H"G0&#"M H"G)C"M %=06#=6 W&)#?"G0&# &L 450#"（-C"#G H&DR @83.U88.，@8:U;89@）R

+ X’E"0M：DBN"#$Y L)?"#R "=R =#

.;Z* 物 理 学 报 :: 卷


