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　 　 采用平面波赝势密度泛函理论方法计算了ＰｔＮ２ 的坐标、平衡态的晶格常数、体弹模量、剪切模量和弹性常数，
计算结果与已有的实验值和理论值符合较好．通过能量与体积曲线，可知ＳＴＡＡ结构比黄铁矿结构具有更低的能量．
根据计算结果和Ｐｕｇｈ提出的经验判据，ＰｔＮ２ 是易脆的硬物质，随着压强增加ＰｔＮ２ 的脆性逐渐过渡到延性．两种结
构的能带结构和态密度表明了黄铁矿结构的ＰｔＮ２ 是半导体而ＳＴＡＡ结构的ＰｔＮ２ 是导体．
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国家自然科学基金（批准号１０６７６０２５）资助的课题．
 通讯联系人． Ｅｍａｉｌ：ｈｕａｄｅｌ＠ １６３ ｃｏｍ

１ 引 言
众所周知帒帒Ｎ Ｎ 非常稳定［１］，氮气也是一种惰

性气体． Ｐｔ也和其他贵金属一样，也是一种惰性元
素，在高压试验中常用作压力标样．但是在一定条
件下，氮气与贵金属也会反应，生成一些性能奇特
的化合物［２—６］．最近，美国的一个研究小组在高温高
压下合成了ＰｔＮ２，实验拟合出这种新的化合物的体
弹模量为３７２ ＧＰａ，并认为这是一种潜在的超硬物
质，而且它的体弹模量比纯金属Ｐｔ的约高１００ ＧＰａ，
而通常情况金属氮化物的体弹模量与其对应纯金
属的大致相当［１］．金刚石是世界上最硬的物质，虽然
可以人工合成金刚石［７，８］，但是金刚石的应用有一定
的局限性［９］．因此，希望能寻找到新的超硬材料来代
替金刚石．而ＰｔＮ２ 具有高的体弹模量，所以它是一种
既有应用前景又有理论研究价值的材料［１０—１３］．
　 　 由于在ＰｔＮ中金属原子的质量远远大于非金
属原子的质量，因此Ｘ射线仅能确定Ｐｔ原子的位
置，拉曼光谱虽然能限制Ｎ原子的对称性，但是仍
不能确定其具体位置，以上因素使得确定这种新合
成物质的晶体结构成了理论研究的焦点．经过众多
科学家长期在理论和实验方面的努力，现在公认的
观点是实验上合成的贵金属氮化物ＰｔＮ是原子比

为１∶ ２的黄铁矿结构（ｐｙｒｉｔｅ）［１０］，如图１（ａ）所示．直
到现在为止，大量的理论和试验研究了氮化铂的多
种结构［１０］，但是这些结构在环境条件下都是处于亚
稳定状态［１４］．最近Ａｂｅｒｇ等人［１４］提出了关于氮化铂
新的结构，即上下层原子相同（ＡＡ）的简单四角结
构（ｓｉｍｐｌｅ ｔｅｔｒａｇｏｎａｌ，ＳＴＡＡ），如图１（ｂ）所示．在这种
结构中，它们具有很高的独特的对称性，并且在环
境条件下具有比其他大多数的重铂金属氮化物结
构更低更稳定的能量．本文对ＰｔＮ２ 的黄铁矿和ＳＴＡＡ
结构的力学性质和电子结构方面进行研究和讨论．

２ 理论方法
　 　 本文采用平面波赝势密度泛函理论方法，使用
ＣＡＳＴＥＰ软件研究黄铁矿结构的ＰｔＮ２ 平衡态的晶
格参数、体弹模量和弹性常数．我们使用了Ｈａｍａｎｎ
等建立的规范守恒赝势［１５］，其中Ｐｔ的赝势原子为
５ｄ９６ｓ１，Ｎ的赝势原子为２ｓ２２ｐ３，并选用ＬＤＡ作为交
换关联函数［１６］．布里渊区的积分采用８ × ８ × ８
ＭｏｎｋｈｏｕｓｔＰａｃｋ形式的特殊Ｋ点方法，平面波截断
能取为７００ ｅＶ，认为总能量相差小于１ ０ × １０ － ６ ｅＶ ／
ａｔｏｍ时则达到收敛．本文计算得到ＰｔＮ２ 的黄铁矿和
ＳＴＡＡ两种结构的晶格常数、体弹模量、剪切模量和弹
性常数． 　 　 　 　
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图１　 ＰｔＮ２ 的结构图　 （ａ）黄铁矿结构；（ｂ）ＳＴＡＡ结构

３ 结果与讨论
　 　 ＰｔＮ２ 黄铁矿结构的空间群是２０５［１０］，经过几何
优化，得到Ｐｔ原子的位置为（０，０，０），Ｎ原子的位置
为（０ ４１３，０ ４１３，０ ４１３），此值与文献［１７］中提到
当Ｎ原子位置为当ｕ ＝ ０ ４１５时对应到更低能量的
黄铁矿结构的ＰｔＮ２ 非常接近．表１列出了ＰｔＮ２ 晶
格常数、体弹模量和剪切模量及弹性常数，与实验
值以及其他的理论值均符合得很好．本文得到ＰｔＮ２
的ＳＴＡＡ结构的晶格常数为ａ ＝ ０ ４８０２７６ ｎｍ，ｃ ＝
０ ２８３３５８ ｎｍ，与Ａｂｅｒｇ等的ａ ＝ ０ ４９３１７８３ ｎｍ，ｃ ＝
０ ２６４２９８２ ｎｍ［１４］符合较好，误差分别为２ ６２％和

７ ２１％ ．体弹模量和剪切模量分别为Ｂ ＝ ２６１ １１７ ８７
ＧＰａ和Ｇ ＝ １５６ ５２０ ２４ ＧＰａ．遗憾的是目前尚未有
ＳＴＡＡ结构的ＰｔＮ２ 体弹模量和剪切模量的实验数据
和理论数据与本文计算结果进行对比．

硬度是表征材料力学性能的物理量，它表征了
固体材料抵抗弹性和塑性变形的能力，与其他的力
学性质一样，硬度与材料的微观和宏观性质息息相
关，它决定材料的刚性、大的配位数、高共价键成分
和短原子间距等，其硬度值的大小与其试验方法有
关［１９］．在理论上硬度与体弹模量密切相关，对类金
刚石结构硬度与体弹模量间的回归拟合经验关系
为（单位ｋｂａｒ，１ ｂａｒ ＝ １０５ Ｐａ）

Ｈ ＝ ０ １８９Ｂ － ６８ ２ ． （１）

表１　 零温零压下ＰｔＮ２ 的晶格常数、体弹模量和剪切模量及弹性常数
ａ ／ ｎｍ ｃ ／ ｎｍ Ｂ０ ／ ＧＰａ Ｇ０ ／ ＧＰａ Ｃ１１ ／ ＧＰａ Ｃ３３ ／ ＧＰａ Ｃ４４ ／ ＧＰａ Ｃ６６ ／ ＧＰａ Ｃ１２ ／ ＧＰａ Ｃ１３ ／ ＧＰａ

黄铁矿 ０ ４８１ ３４８ ８６０ ２３６ ２６７ ８２５ ２４０ １５５ ５８９ １１０ ６７０

０ ４８０［１］ ３７２ ／ ３５４［１］

０ ４７７［１７］ ３５２［１７］ ８２４［１７］ １５２［１７］ １１７［１７］

０ ４８２［１８］ ３６１［１８］ ２３６［１８］ ８４２［１８］ １５２［１８］ １２０［１８］

ＳＴＡＡ ０ ４８０ ２ ８３４ ２６１ １１８ １５６ ５２０ ８８７ ６３７ １４８ ７７１ ２４ ２４９ １６３ ７ １６４ ４６６ ２４ ２７１

０ ４９３［１４］ ２ ６４３［１４］

运用上面的公式［１９］计算出金刚石的硬度是７６ ９
ＧＰａ，立方ＢＮ的硬度为６２ ５ ＧＰａ，而金刚石和立方
ＢＮ是熟知的两种超硬材料．我们用（１）式计算出
ＰｔＮ２ 两种结构的硬度值分别为５９ １２ ＧＰａ和４２ ５３
ＧＰａ．一般而言只要材料的维氏硬度超过４０ ＧＰａ，则
属于超硬材料［１９，２０］．从计算结果可知，ＰｔＮ２ 的两种

结构的硬度均超过了４０ ＧＰａ，属于超级不可压缩的
硬物质．

当压强增加的时候，原子间的距离变得非常紧
密，并且它们之间的相互作用也变得非常强［２１］．
Ｃ３Ｋ６０是一种软物质，体积随压强的线性压缩性为
ｄ（ｌｎＶ）／ ｄｐ ＝ － ０ ０３６ ＧＰａ － １［２２］． ＲｅＢ２ 是一种超硬物
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图２　 ＰｔＮ２ 的ａ ／ ａ０，ｃ ／ ｃ０ 和Ｖ ／ Ｖ０ 随压强变化的关系

质，它的体积随压强的线性压缩性为ｄ（ｌｎＶ）／ ｄｐ ＝
－ ０ ００２５１ ＧＰａ － １［２３］．而ＰｔＮ２ 黄铁矿和ＳＴＡＡ结构的
体积随压强的线性压缩性分别为ｄ（ｌｎＶ）／ ｄｐ ＝
０ ００１８１ ＧＰａ － １，ｄ（ｌｎＶ）／ ｄｐ ＝ ０ ００３０６ＧＰａ － １ ．由此也
可以看出ＰｔＮ２ 的黄铁矿结构是一种硬物质且比
ＳＴＡＡ结构更硬．

图２中给出了ＰｔＮ２ 的相对晶格常数ａ ／ ａ０ 和ｃ ／
ｃ０（其中ａ０ 和ｃ０ 是零压下的静态晶格常数）和相对
体积Ｖ ／ Ｖ０（其中Ｖ０ 为给定温度和零压下的体积）与
压强ｐ的关系．在图２中，可以看到ＳＴＡＡ结构的ｃ轴
比ａ轴更容易压缩．为了更清楚的表明ＰｔＮ２ 的ＳＴＡＡ
结构随压强的变化关系，我们拟合了它们关于压强
的二阶多项式，关系如下：
ａ ／ ａ０ ＝ ０ ９９９７７ － ０ ０００７２５５７７ｐ

＋ ０ ０００００２３９８７７ｐ２，
ｃ ／ ｃ０ ＝ ０ ９９３３ － ０ ００３３５ｐ ＋ ０ ００００２３２２２１ｐ

２，
Ｖ ／ Ｖ０ ＝ ０ ９９２５６ － ０ ００４６９ｐ

＋ ０ ００００２８９２０５ｐ２ ． （２）
　 　 很显然，当压强增加时，对ＰｔＮ２ 的ＳＴＡＡ结构平
衡态的ｃ ／ ａ从零压下的０ ５８９９９减少到了７０ ＧＰａ
下的０ ５３３８１１，减小了９ ５２％ ．沿着ｃ轴方向的压
缩性要比ａ轴方向的压缩性大得多，即不同层原子
间的线性压缩性（ｄ（ｌｎｃ）／ ｄｐ ＝ ０ ００１９１ ＧＰａ － １）是同
一层原子间的线性压缩性（ｄ（ｌｎａ）／ ｄｐ ＝ ０ ０００５７４
ＧＰａ － １）的３ ３３倍，这是与它们的结构相关． ＰｔＮ２ 的
黄铁矿结构是４个金属原子和４对非金属原子连线
的中点按照面心立方格子排列并构成类氯化钠晶
格．另外，每一对非金属原子连线都是沿（１１１）方
向．而ＰｔＮ２ 的ＳＴＡＡ结构则类似于石墨一样的层状结
构，在原子层之间主要是靠ｖａｎ ｄｅｒ Ｗａａｌｓ键结合

的，而在原子层内部主要是共价键结合的［１０］．

图３　 ＰｔＮ２，ＲｅＢ２ 的体弹模量随压强的变化关系

体弹模量随压力的变化关系如图３所示，体弹
模量表示材料在静水压力下，压强与体积变化率之
间的比例关系，它反映了在静水压下材料被压缩的
难易程度［２４］．从图中可以看出体弹模量随压力的增
加而线性增加，表明随着压力的增加ＰｔＮ２ 越来越不
容易被压缩，并且与超硬物质ＲｅＢ２ 进行比较时发
现，随着压力的增加，ＰｔＮ２ 的黄铁矿结构比超硬物
质ＲｅＢ２ 更不容易被压缩，这与它们的结构有关．单
位体积内ＰｔＮ２ 原子的个数大于ＲｅＢ２ 原子的个数，
这说明ＰｔＮ２ 的致密度要比ＲｅＢ２ 高，这可能是导致
随着压强增加时ＰｔＮ２ 比超硬物质ＲｅＢ２ 更不容易被
压缩的一个原因，而ＳＴＡＡ结构具有与石墨类似的层
状结构导致了该结构的ＰｔＮ２ 较软．

我们对高压下ＰｔＮ２ 的黄铁矿和ＳＴＡＡ结构的稳
定性进行了第一性原理研究．图４给出了ＰｔＮ２ 黄铁
矿相和ＳＴＡＡ结构的分子体积与总能的函数曲线．从
图４可以发现，ＳＴＡＡ结构具有最低的总能量和最大
的平衡体积，在常压下最稳定．这与文献［１４］中提
到除了ＰｄＮ２ 以外，Ｐｔ，Ｉｒ和Ｏｓ的氮化物在环境条件
下都是处于亚稳定状态是一致的．

Ｐｕｇｈ［２５］曾提出过一个预测材料的延性和脆性
的经验判据，即通过剪切模量Ｇ和体弹模量Ｂ的比
值来判断材料的延性或脆性．如果Ｇ ／ Ｂ ＜ ０ ５７，材料
呈现延性；反之，材料呈现脆性．这一判据被广泛应
用于分析材料间化合物的延性和脆性．从图５可以
看出在零温零压下ＰｔＮ２ 两种结构的Ｇ ／ Ｂ值分别为
０ ６２７和０ ５９９，都稍大于０ ５７，说明他们的脆性还
不是很大，但是呈现出脆性．而随着压强的增加，
ＰｔＮ２ 则向延性转变．这即是说本来是易脆的物质在
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一定条件下也有可能从易脆的性质向易延展的方
面转变．

图４　 ＰｔＮ２ 的黄铁矿和ＳＴＡＡ结构的能量随体积变化的关系

为了进一步了解ＰｔＮ２ 的性质，我们还计算了它
的能带结构和态密度．图６是ＰｔＮ２ 的ＳＴＡＡ结构沿布
里渊区高对称方向的能带结构，图７是ＰｔＮ２ 的ＳＴＡＡ
结构的态密度图．从图６和图７中可以看出，在费米
面处有能带跨过，说明ＳＴＡＡ结构显金属性．电子结
构的更多特征是通过体系的总态密度以及分波态
密度来描述，图７给出了ＳＴＡＡ结构的总态密度和分
波态密度图．从图中可以看出，在价带底，能量在
－ ２２—１０ ｅＶ之间，能态密度主要来自于Ｐｔ的ｓ轨
　 　 　 　

图５　 Ｇ ／ Ｂ随压强的变化关系

图６　 ＰｔＮ２ 的ＳＴＡＡ结构能带结构图

图７　 ＰｔＮ２ 的ＳＴＡＡ结构总态密度和分波态密度图

道；能量在－ １０—－ ５ ｅＶ，对态密度有主要贡献的是
Ｎ的ｐ轨道．在价带顶，能量在－ ５—０ ｅＶ之间，主

要是由Ｐｔ的ｄ的轨道贡献．导带能量主要是由Ｐｔ
的ｄ轨道和Ｎ的ｐ轨道杂化而得到．图８是黄铁矿



　 ２００８　 物　 　 理　 　 学　 　 报 ５９卷

结构的能带结构图，从图中可以看出黄铁矿存在带
隙，约２ １ ｅＶ．一般而言，带隙在０—３ ｅＶ属于半导
体，由此判定ＰｔＮ２ 的黄铁矿结构属于半导体，这一结
论与文献［１５］一致．图９是黄铁矿结构总态密度和分
波态密度图．从图中可以看出黄铁矿结构的态密度主
要分为３个部分：－ ２０—１０ ｅＶ主要是由Ｎ的ｐ轨道
贡献；－ １０—７ ｅＶ主要是由Ｐｔ的ｄ轨道和Ｎ的ｐ
轨道杂化而得到；７—１０ ｅＶ主要是由Ｎ的ｐ轨道贡
献．黄铁矿结构比ＳＴＡＡ结构的轨道杂化更高，这就
导致了黄铁矿结构的ＰｔＮ２ 比ＳＴＡＡ结构的ＰｔＮ２
更硬． 　 图８　 ＰｔＮ２ 的黄铁矿结构能带结构图

图９　 ＰｔＮ２ 黄铁矿结构总态密度和分波态密度图

４ 结　 　 论
　 　 本文采用平面波赝势密度泛函理论方法计算
了ＰｔＮ２ 的坐标、平衡态的晶格常数、体弹模量、剪切
模量和弹性常数，计算结果与已有的实验值和理论
值符合较好．根据ＰｔＮ２ 的黄铁矿结构的体弹模量随
压强的变化关系在高压时比超硬物质ＲｅＢ２ 更不容
易压缩，由计算结果我们发现ＰｔＮ２ 是一种硬物质，
　 　 　 　

且ＳＴＡＡ结构在ｃ方向比ａ方向更容易压缩．通过能
量与体积曲线，发现ＳＴＡＡ结构比黄铁矿结构具有更
低的能量，这与Ａｂｅｒｇ等人提出ＰｔＮ２ 在环境条件下
处于亚稳定状态一致．根据Ｐｕｇｈ提出的经验判据，
得出ＰｔＮ２ 是易脆的物质，并且随着压强增加ＰｔＮ２
的脆性逐渐过渡到延性．两种结构的能带结构和态
密度表明了黄铁矿结构的ＰｔＮ２ 是半导体而ＳＴＡＡ结
构的ＰｔＮ２ 是导体．
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