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IrB和IrB2力学性质的第一性原理计算
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采用平面波赝势密度泛函理论对 0—100 GPa静水压下P1-IrB(空间群Pnma)和P5-IrB2(空间群
Pmmn)结构的平衡态晶格常数、弹性常数等性质进行了研究. 研究结果表明, P1-IrB不可压缩性随着
压强的增加而增强; P5-IrB2结构在 0—100 GPa范围内弹性常数、体弹模量、剪切模量均呈现出有规律的变
化, 当所加压强为 50 GPa时, 杨氏模量和在 b方向的晶格常数发生异常变化. 对零压下P1-IrB和P5-IrB2的

电子结构的研究发现, 二者均没有一个明显的带隙, 主要原因为 Ir原子和B原子间的共价作用. 从P1-IrB和
P5-IrB2的能带结构和态密度图可以发现这两种结构均有金属性.
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1 引 言

众所周知, 金刚石是自然界中最硬的材料, 其
硬度值约为 90 GPa [1−3], 但金刚石在 600 ◦C时会
发生氧化反应以及容易与铁族金属反应 [4,5], 而
自身天然储量的有限和性质上稳定性的不足以及

现代工业的发展对高硬度、高强度、耐高温和抗腐

蚀性的新型超硬材料的迫切需要, 使得众多科研
工作者致力于新型超硬材料的探究. 近年来, 比
较成功的方式有两大类 [6,7]: 一是将轻元素C, B,
N, O等在一定条件下相结合, 形成具有较短键长
的共价化合物, 如人工合成的硬度仅次于金刚石
的 c-BN [8−13]和BC5

[14,15]; 二是将部分过渡金属
与轻元素C, N, B等相结合, 形成部分共价化合物,
如ReB2

[16], OsB2
[6,7]. 较之金刚石在一定条件下

性质的不稳定和 c-BN需要在高温高压下合成且成
本较高的缺点, 科研人员发现一些过渡金属硼化物
ReB2, OsB2, TaB2, WB4

[16−20]等, 在相对较低的

成本下就可以合成, 且具有较高的体弹模量和剪切
模量值, 这为新型超硬材料的研究提供了崭新的思
路和方向.

实验上利用电子束装置在真空条件下合成

了纯相 IrB1.35
[21] (空间群C2/m)和 IrB1.1

[22](空
间群 I41/AMDS), 但目前实验上还没有合成
关于B原子和 Ir原子比例是整数比的硼化铱.
Zhao等 [23]对空间群为P63/mmc的 IrB 和空间
群分别为P6/mmm, P6/mmn和P63/mmc的 Ir-
B2 结构做了一定的研究, 得出 IrB结构的硬度
值为 12.36 GPa, 计算的弹性常数本征值均为正
值, 说明其结构相是弹性稳定的; 同样, 计算得
到P6/mmn和P63/mmc两种结构的硬度值分别

为 14.97 GPa和 25.6 GPa, 前者硬度值小于后者,
但其结构相较为稳定. Wang等 [24]在零压下对不

同构型的 IrB(IrB-NiAs, IrB-anti-NiAs, IrB-NaCl,
IrB-WC, IrB-CsCl)用第一性原理做了相应力学性
质的运算, 得出NaCl-type, WC-type, anti-NiAs-
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type的 IrB结构的稳定性是逐渐增强的. Wang
等 [25] 则在零压下基于第一性原理用晶体结构预

测技术 (CALYPSO) [26]预测了两种硼化铱类物质

的新构型, 即P1-IrB(空间群Pnma)和P5-IrB2(空
间群Pmmn)结构, 做了力学性质方面的初步研究,
得出两种结构在零压下的力学性质和弹性性能是

稳定的, 根据其高体弹模量值判定预测的两种结构
均为潜在的抗压缩性材料, 同时, 对态密度图和化
学键的分析得知强共价键的作用对结构稳定性有

促进作用. 目前, 理论上关于 IrB和 IrB2的研究很

少, 尤其在加压后这两种结构的力学性质的变化,
加压对原子间的相互作用的影响, 以及这两类结
构可否成为耐高压的新型材料等方面的研究甚少.
因此, 本文在文献 [23, 25] 的基础上利用基于平面
波赝势密度泛函理论对P1-IrB和P5-IrB2在静水

压 0 GPa下的平衡态晶格常数、弹性常数, 以及能
带结构和态密度方面的性质进行了研究, 并探讨了
0—100 GPa这两种结构相关力学性质的变化关系,
希望为实验上合成 IrB和 IrB2提供参考.

2 计算方法

第一性原理密度泛函理论 (DFT)可以预测材
料的组分、结构与性能 [27], 设计具有特定功能的
新材料, 因而受到众多研究者的高度关注, 在这方
面取得了许多的研究成果 [28,29], 得到了很大的发
展. 近年来, 理论物理学家和计算物理学家为了
克服DFT的缺陷不断努力, 提出LDA+DMFT(动
力学平均场理论) [30]等方法, 特别是在用第一
性原理计算激发态和过渡态金属方面, 发展
了许多新的方法, 如含时密度泛函 (TDDFT)方
法 [31], LDA+Gutzwiller(LDA+G)方法 [32]等.

本文利用基于平面波赝势密度泛函理

论MS软件中的CASTEP程序包 [33]进行计算. 计

算采用Vanderbilt超软赝势 [34], 交换关联能用广
义梯度近似 (GGA) [35]中的PBE和局域密度近
似 (LDA) [36,37] 中的CA-PZ 形式. 充分考虑两种
近似方法的优缺点: GGA在计算中高估晶格常数
而低估弹性常数; LDA则会低估晶格常数而高估
弹性常数 [15]. 因而我们用LDA和GGA两种方法
进行计算. 在保证计算精度一致的情况下, 用自
洽场迭代法在最小傅里叶变换 (FFT)网格上对晶
体模型进行结构优化, 使其空间结构达到稳定. 优
化过程中, 自洽场收敛精度为5.0 × 10−6 eV/Å, 每
个原子上的最大应力为 0.01 eV/Å, 应力偏差不大
于 0.02 GPa, 最大原子位移 5.0 × 10−4 Å, 所有计
算均在倒格矢空间中进行, 布里渊区的特殊点积
分采用Monkhorst-Pack方法 [38,39]两种结构的截

断能均为 500 eV. P1-IrB和P5-IrB2结构的K点设

置分别为 6 × 9 × 4和 8 × 5 × 6. 计算过程中 Ir的
4f145d76s2和B的2s22p1视为价电子.

3 计算结果与讨论

3.1 平衡结构

P1-IrB结构的空间群为Pnma, 属于正交晶
系, 结构中 Ir 和B的原子位置分别为 (0.3455,
0.2500, 0.6336)和 (0.3731, 0.2500, 0.9504). P5-
IrB2结构的空间群为Pmmn, 亦属于正交晶系, 原
子分别占据 (0, 0, 0.6639)和 (0.5, 0.3007, 0.8503)
位置. 二者的结构如图 1所示.

经过几何优化, 计算得到的晶格常数、弹性模
量、剪切模量列于表 1 . 从表 1可以看出, 计算所得
晶格常数、体积与文献 [23, 25]值符合较好. GGA
近似下本文计算的弹性模量和剪切模量值与文献

[23, 25]值符合较好. 比较遗憾的是目前还未能在
实验上确定P1-IrB和P5-IrB2的结构, 因而没有可
靠的实验值供参考.

(a) (b)

B

B
A A

B C

Ir

图 1 P1-IrB和P5-IrB 2的结构图 (a) P1-IrB 结构 (1× 2× 1supercell); (b) P5-IrB2结构 (2× 2× 2supercell)
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表 1 计算得到的零温零压下晶格常数 (a, b, c) (Å), 平衡体积 V (Å3/atom), 弹性常数Cij (GPa), 弹性模量 (B, G,
E) (GPa)以及文献值比较

P1-IrB(Pnma) P5-IrB2(Pmmn)

本文值 参考值 本文值 参考值

GGA LDA 文献 [25] GGA LDA 文献 [25] GGA [23] LDA [23]

a 4.411 4.336 4.428 3.177 3.138 3.152 3.153 3.113

b 2.856 2.799 2.870 4.540 4.462 4.548 4.547 4.487

c 7.092 7.000 7.021 4.024 3.961 4.042 4.042 3.993

V 22.333 21.234 22.310 29.015 27.726 28.970

C11 552 643 514 372 408 353 345 377

C22 412 504 368 420 451 416 414 450

C33 481 548 438 690 774 676 669 745

C44 38 43 55 50 56 69 62 88

C55 247 277 227 68 74 68 67 73

C66 115 132 106 146 154 140 137 144

C12 127 141 108 249 276 239 241 273

C13 344 383 333 164 183 138 139 159

C23 170 186 183 173 185 171 170 188

B 286 371 274 286 314 277 274 307

G 134 157 124 111 122 108 104 118

E 358 427 323 280 305 288 277 314

3.2 力学性质

体弹模量和剪切模量是表征材料不可压缩性

的两个重要参数, 剪切模量更能表征材料硬度 [15],
杨氏模量一般用于测量固体材料的硬度. 总之, 剪
切模量和杨氏模量值越高, 材料的硬度越大 [40]. 从
表 1可知: 计算所得P1-IrB的剪切模量为 134 GPa
(GGA)和 157 GPa (LDA), P5-IrB2的剪切模量为

111 GPa (GGA) 和 122 GPa (LDA). 我们给出了
两种结构的弹性模量 (B, G, E)随压强 p的变化关

系, 如图 2 所示. 从图 2可以看出: 随着压强的增
加, 两种结构的弹性模量均呈现不同程度的增大趋
势, 但P5-IrB2结构在50 GPa时杨氏模量值突然增
大, 而杨氏模量是指在弹性限度内物质材料抗压或
抗拉的物理量, 因此推测在50 GPa时, 加压使得原
子间的相互作用及原子间的结合能受到影响.
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图 2 P1-IrB和P5-IrB 2弹性模量B, G, E随压强 p的变化关系 (a) P1-IrB结构; (b) P5-IrB2结构
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如图 3所示为在GGA近似下, 0—100 GPa静
水压下两种结构在a, b, c三个方向上各自的相对
晶格常数a/a0, b/b0, c/c0 随压强p的变化关系. 从
图 3可以看出: P1-IrB结构在 b方向上的不可压缩

性明显较a, c两个方向上低; 而P5-IrB2 结构在a

方向上压缩较快, c方向上有较稳定的不可压缩性,
在 b方向上则随着压强增大到 50 GPa时不可压缩
性反而增强, 从图 1中的结构图可知: 原子在空间
的分布并不是等间距的, 而且原子间的相互作用在
各方向上也不相等, 因而, 加压对各方向晶格常数
的变化有不同的变化趋势, 对于P5-IrB2在50 GPa
时 b方向上的晶格常数发生的异常变化, 可能由加
压后使得此结构中该方向上原子间共价作用受到

影响所致.
研究表明, 金属材料的各种硬度值之间, 硬度

值与强度值之间有着近似的相应关系 [13]. 硬度值
是由起始塑性变形抗力决定的, 材料的强度越大,
塑性变形抗力越高, 硬度值也就越高, 材料的硬度
值与其他力学性质一样, 与自身的宏观性质和微
观性质均有关系, 由刚性、配位数、共价键、原子分

布等决定. 理论上, 硬度值与体弹模量值直接相
关. 为表征出这一类关系, 本文采用GGA近似计
算 0—100 GPa下的弹性常数、弹性模量, 如表 2和

表 3所示, 同时作出了两种结构的Cij 随压强 p的

变化关系, 如图 4和图 5所示.
根据正交晶系晶体稳定性条件 [41]:

C11 > 0, C11C12 − C2
12 > 0,

C33[C11C12 − C2
12 + C13(C12C13 − C23)] > 0,

C44C33[C11C12 − C2
12 + C13(C12C13 − C23)] > 0,

C55C44C33[C11C12 − C2
12

+ C13(C12C13 − C23)] > 0,

C66C55C44C33[C11C12 − C2
12

+ C13(C12C13C23)] > 0,

代入本文计算的P5-IrB2各压强下的Cij值得出在

50 GPa内均满足稳定性条件, 但压强达到 50 GPa
及以上时, 其弹性常数不再满足此稳定性条件, 说
明高压下该晶体结构发生了改变.
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图 3 相对晶格常数 a/a0, b/b0, c/c0随压强 p 的变化关系 (a) P1-IrB结构; (b) P5-IrB2 结构

表 2 P1-IrB结构GGA近似条件下 0—100 GPa各压强点弹性常数Cij (GPa), 弹性模量 (B, G, E) (GPa)

p/GPa C11 C22 C33 C44 C55 C66 C12 C13 C23 B G E

0 552 412 481 38 247 115 127 344 170 286 134 358
10 638 517 549 31 273 124 151 393 198 339 150 404
20 717 588 600 21 297 130 168 437 242 386 160 453
30 794 640 635 8 319 136 189 479 301 431 166 515
40 869 714 697 3 341 141 214 521 333 477 178 539
50 942 816 775 -11 360 146 238 560 339 522 192 555
60 1010 904 841 -20 380 151 260 599 357 566 205 576
70 1080 989 901 -35 399 157 278 639 375 617 216 623
80 1137 1059 957 8 413 161 303 676 340 657 235 656
90 1204 1133 1010 2 432 166 324 714 424 697 246 686
100 1269 1200 1055 -6 449 171 346 753 455 737 254 713
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表 3 P5-IrB 2结构在GGA近似下 0—100 GPa各压强点弹性常数Cij (GPa), 弹性模量 (B, G, E) (GPa)

p/GPa C11 C22 C33 C44 C55 C66 C12 C13 C23 B G E

0 372 420 690 50 68 146 249 164 173 286 111 280

10 413 469 770 74 74 155 294 193 204 327 124 317

20 448 506 853 101 85 164 345 218 235 366 137 351

30 464 551 913 143 90 167 381 244 267 396 148 383

40 476 592 989 169 99 170 444 278 299 431 156 432

50 481 620 1050 191 108 176 509 320 330 434 161 560

60 522 662 1123 220 114 184 550 340 378 477 173 498

70 584 727 1187 252 126 206 573 391 399 546 192 556

80 606 773 1248 268 131 219 621 439 418 570 200 713

90 638 816 1305 285 134 226 659 469 446 606 208 783

100 645 858 1328 265 128 199 692 514 494 614 194 905
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图 4 P1-IrB弹性常数Cij 随压强 p的关系
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图 5 P5-IrB2弹性常数Cij 随压强 p的关系

从表 2和图 4可看出: P1-IrB结构的弹性常数
中, 除C44外其余的Cij 均随压强增大而有不同幅

度的增大. 各弹性模量中, 体弹模量B和剪切模量

G均随压强增大而增大, 表明结构的硬度也逐渐增
大. 从表 3和图 5则可以发现: P5-IrB2各弹性常数

均随压强增大而增大, 根据正交晶系晶体稳定性条

件, 此结构是弹性稳定的, 同时比较各压强下的各
弹性常数值发现抗压缩能力较强, 弹性模量中的B

和G也呈递增趋势, 亦表明结构的硬度在增大, 但
对于杨氏模量和在 b方向的晶格常数,在50 GPa时
发生突变. 由文献 [25]中图3-2对P5-IrB2结构计算

的形成焓随压强的变化可看出在 0—100 GPa并没
有发生相变, 因此也可以推断正是由于晶体结构的
改变使得随着压强的增大杨氏模量和在 b方向的晶

格常数在50 GPa时发生了异常变化.

4 电子结构

为了进一步了解P1-IrB和P5-IrB2的性质, 本
文还计算了两种结构在零压下的能带结构和总态

密度以及分波态密度, 图 6和图 8分别为P1-IrB的
能带结构和总态密度以及分波态密度; 图 7和图 9

为P5-IrB2的能带结构和总态密度以及分波态密

度. 从图中可以看出: P1-IrB和P5-IrB2结构在费

米能级处均不为零, 且没有明显的带隙, 说明两种
结构都有金属性. 电子结构的更多特征可以通过
体系的总态密度以及分波态密度来描述, 从图 8可

以看出, 在价带底, 能量在−13—6.5 eV之间, 能态
密度主要由 Ir的d轨道和B的p轨道耦合而得到,
表明此时两个轨道上的原子间有较强的共价作用,
6.5—10 eV主要由B的p轨道贡献. 从图 9可以看

出, 在价带底能量在−15—−7 eV之间, 能态密度
主要由 Ir的d轨道和B的p轨道耦合而得, 同样可
知两轨道上原子有较强的共价作用, 而在价带顶以
及导带, 能量在−7—13 eV之间, B的p 轨道上的
电子起主要作用. 从P1-IrB和P5-IrB2 两种结构的

能带结构和态密度图可知二者均有金属性.
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图 8 (网刊彩色) P1-IrB结构的总态密度和分波态密度图
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图 9 (网刊彩色) P5-IrB2结构的总态密度和分波态密度图

5 结 论

本文用第一性原理分别计算了 0—100 GPa静
水压下P1-IrB 和P5-IrB2结构的平衡态晶格常数、

弹性常数等性质. 计算结果表明: 对于P1-IrB结
构, 随着压强的增大, 其不可压缩性逐渐增强, 各弹
性常数除C44外, 均呈现增大的变化趋势, 但在各
个方向上的变化快慢有所不同, 表明在各方向上受
压强影响程度不同, 而C44呈现递减趋势, 表明在
这一方向上受压强影响较大而抗压性较弱. 同样体
弹模量和剪切模量也随着压强的增大而增大, 说明
随着压强的增大, 硬度也逐渐增大. 对于P5-IrB2

结构, 随着压强的增大, 不可压缩性逐渐增强, 各
弹性常数也呈现不同程度的增大趋势, 但压强增加
到50 GPa时, 杨氏模量和在 b方向上晶格常数发生

异常变化, 经分析其晶体稳定性条件不再满足, 说
明高压下该晶体结构发生了改变. 从P1-IrB和P5-
IrB2的能带结构和态密度图可以发现这两种结构

均有金属性. 通过对P1-IrB和P5-IrB2平衡态结构

以及微观特性的探讨, 可以预测P1-IrB和P5-IrB2

为潜在的抗压缩材料, 并有可能成为新型金属材料
的过渡金属硼化物, 从而为实验探索合成新型硬度
材料提供一定的理论指导, 并对实验上制备这类材
料提供指导意义.
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Abstract
We have employed ab-initio plane-wave pseudopotential density functional theory to calculate the equilibrium lattice

parameters, elastic constants, under the hydrostatic pressures from 0 to 100 GPa for P1-IrB with Pnma space group and
P5-IrB2 with Pmmn structures. Results show that the P1-IrB structure is stable, and the incompressibility is enhanced
with the increase of pressure. And the elastic constants, bulk modulus, shear modulus for P5-IrB2 structure exhibit
the regular changes under the hydrostatic pressures from 0 to 100 GPa. But when the pressure becomes 50 GPa, the
Young’s modulus and the lattice constant in the direction b for P5-IrB2 structure will change exceptionally. Results show
that both are not of obvious band gaps in P1-IrB and P5-IrB2 electronic structures under zero pressure, because of the
covalent effect between Ir and B atoms. The analysis of band structure and the figure of density of states for P1-IrB and
P5-IrB2 indicate that the two kinds of structure have metal properties.
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