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专题: 高压下物质的新结构与新性质研究进展

过渡金属轻元素化合物高硬度多功能材料的设计∗

包括 马帅领 徐春红 崔田†

(吉林大学物理学院, 超硬材料国家重点实验室, 长春 130012)

( 2017年 1月 13日收到; 2017年 1月 19日收到修改稿 )

过渡金属在元素周期表中占有特殊位置, 它们有较多的价电子、较高的电子密度、丰富的价态, 通过在其
中引入硼、碳、氮等易形成强共价键的轻元素原子形成化合物, 是寻找新型多功能材料的重要手段. 随着第一
性原理计算理论的发展、电子计算机计算能力的提升、对硬度微观机制的理解的深入以及特定条件下物质对

应的结构的预测软件的成熟, 使得设计过渡金属化合物高硬度/超硬度新型多功能材料成为可能, 目前这方面
已经有了大量的工作. 本文介绍了以硬度为主要性能的新型过渡金属化合物的设计基础, 以及过渡金属轻元
素化合物的研究现状, 并对存在的问题进行了简述, 可为新型高硬度多功能过渡金属化合物的设计及合成提
供参考.

关键词: 材料设计, 超硬材料, 计算模拟, 过渡金属化合物
PACS: 61.05.–a, 61.50.–f, 62.50.–p, 64.90.+b DOI: 10.7498/aps.66.036104

1 引 言

超硬材料以其耐高压、抗磨损、化学性质稳定

等特性, 可作为切削、打磨、抛光等加工工具的材
料和机械部件上的抗磨损涂层, 在军事、工业等领
域有重大用途. 同时超硬材料往往具有良好的导热
性、电学特性和光学特性, 可应用于特殊工作环境.
超硬材料从其机理上可以分为两类: 第一类是本征
超硬材料, 即该种材料的理想晶体本身就具有很高
的强度; 另一类是非本征超硬材料, 该种超硬材料
主要是由晶界、缺陷、微观结构等非本征因素引起

的. 本文关注于前者, 通过深入理解材料的微观晶
体结构、电子结构、化学键等与硬度的关系, 进而指
导设计合成更多类型的、更多优异功能的超硬材料.

现在已知最硬的材料是金刚石 (体弹性模量
444 GPa, 硬度 60—120 GPa), 其也是目前已知最
好的导热材料和良好的p型半导体材料; 第二硬的

材料是在高温高压下人工合成的立方氮化硼 (体弹
性模量 369 GPa, 硬度 32—50 GPa) [1]. 但是金刚
石和立方氮化硼的应用都有一定的局限 [2], 因此,
寻找新型的、生成条件温和的高硬度多功能材料一

直是材料学、物理学、工程学的热点领域.
根据金刚石和立方氮化硼的特点, 人们尝试

在硼、碳、氮、氧等可以形成强化学键的轻元素组

合中寻找新型超硬材料 [3−5], 如碳的高压相 [6−8]、

碳 -氮化合物 [9−13]、硼 -碳 [14]、硼 -氮 [15−19]、硼 -
氧 [20]、硼 -碳 -氮 [21]、硼 -氮 -氧 [22] 等相继被预言或

合成. 但是, 它们依然存在合成条件比较苛刻、无法
制备大尺度材料等缺点.

过渡金属通常有很高的电子密度, 往往具有很
高的体弹性模量, 这为产生超硬材料提供了有力条
件. 但是, 由于金属键的特性, 其剪切弹性模量不
高, 所以不能成为超硬材料. 比如金属锇, 有很高
的体弹性模量, 可以和金刚石相比拟 [23,24], 但是其
硬度与一般过渡金属相仿, 比金刚石低两个数量
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级 [25]. 小原子的硼、碳、氮、氧也有很高的电子密
度, 在大原子体系中引入小原子, 可以防止原子发
生移位, 这是提高体系硬度的一个传统方法 [26], 同
时这些原子可以和过渡金属生成化合物, 产生共价
键网络或方向很强的离子键, 为寻找超硬材料提
供了一个重要的思路 [25−27]. 已有的过渡金属化合
物WC已经是一种非常常用的硬质材料, 但其硬度
远小于超硬材料的标准. Chung 等 [28]用电弧方法

合成出RuB2, OsB2, ReB2, 测得它们的硬度分别
为 (19.2 ± 2.1), (21.6 ± 3.0), (37.0 ± 1.2) GPa [29].
ZrO2与HfO2的体弹性模量分别为 444 GPa和
340 GPa [30]; TiO2在高温高压下形成PbCl2 结
构, 其体弹性模量为 431 GPa, 硬度为 38 GPa [31];
有理论预测OsN4有高体弹性模量、高剪切模量

以及小泊松比, 是可能的硬材料 [32]. 另外多元
过渡金属化合物, 比如V0.4Os0.6B2, Mo0.6Ir0.4B2,
W0.56Ir0.44B2

[33−35],都具有很高的价电子密度,是
可能的超硬材料 [25]. 由于材料中残存的金属键和
离子键缺乏方向性, 这些材料的硬度都达不到金刚
石的硬度. 在过渡金属化合物中建立强共价键网络
并减少金属键, 是新型超硬材料设计必须面对的巨
大挑战. 过渡金属的d, f轨道电子性质复杂, 所以
含过渡金属的化合物往往具有奇异的电子结构, 表
现出很多奇特的性质. 例如, HfB2, ZrB2, TiB2表

现出高硬度和高的热导率 [36−38]. 过渡金属化合物
是多功能超硬材料的富矿, 尽管现在实验上并没有
找到可信的硬度超过 40 GPa 的过渡金属化合物,
但是有理由相信在过渡金属化合物中存在大量的

高硬度多功能材料, 等待我们继续深入探索发现.
本文首先讨论硬度的本质、超硬材料设计的基

本理论及所应用的方法与工具; 其次, 列举了一些
高硬度多功能材料设计的案例; 再次, 讨论超硬多
功能材料设计与实验的比较和可能遇到的问题; 最
后, 对过渡金属轻元素化合物高硬度多功能材料的

设计进行了总结.

2 超硬多功能材料的设计基础

2.1 硬 度

正如O’Neill [39]在 1934年所指出的: “Hard-
ness, like the storminess of the seas, is easily ap-
preciated but not readily measured”. 硬度是物体
的一种复杂的固有性质, 很容易理解, 但并不容易
标定. 最初, 人们使用体弹模量B [5] 或剪切弹模

量G [40]来标度硬度, 但不能完整地表达硬度的含
义 [41]. 硬度可以定义为材料局部抵抗硬物压入其
表面的能力, 也可以表示成物体抵抗外力破坏的能
力. 硬度的标度方式主要有三种: 1)划痕硬度, 如
在 18 世纪已经提出、19世纪规范为莫氏硬度的硬
度计量方法, 其在天然宝石、矿物硬度标度中依然
广泛使用; 2)压入硬度, 包括常用来表示金属硬度
的洛氏硬度、机械和冶金工业中常用的布氏硬度、

广泛使用的维氏硬度及其延伸显微硬度等; 3)回跳
硬度, 如肖氏硬度.

1921年, 维克斯公司的Smith和Sandland [42]

提出了维氏硬度, 该公司试制了第一台以此方法进
行试验的硬度计. 维氏硬度的优点在于适用范围
广, 既适用于超硬物质也可以用于很软的物质, 因
此它是超硬材料领域经常使用的一种硬度, 广泛用
于超硬材料合成和设计研究中. 维氏硬度的定义
是压力除以压痕面积乘一个比例系数, 从其定义上
它的单位与压强具有相同的量纲, 常用的单位有
kg/mm2和GPa两个单位, 这使得硬度与压强产生
了密不可分的联系. 硬度无论是在定义的形式、单
位都和压强存在某种密切联系, 高压是合成超硬材
料最有效的方法, 这从一开始就决定了硬度与高压
是密不可分的.

136O

d d

l

F
f f

O֓θ/2

θ/2

136O

136O

(a) (b)

图 1 (a)维氏硬度测量金刚石压锥与压痕示意图; (b)压头/物体受力分析
Fig. 1. (a) Schematic diagram of diamond indenter and indentation of Vickers hardness measurement;
(b) force analysis of the indenter and the sample.
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如图 1所示, 测量用压头是一个四棱锥, 因此
压头所受的力可以分解为四个与中轴成一定夹角

的力, 压头压入样品表面会在表面留下一个倒置四
棱锥状的压坑, 当最终形成压痕时, 施加的载荷与
压痕表面对样品支撑的力达到平衡, 如果假设压痕
表面所受的压强值均匀, 其在压痕表面的压强与测
量得到的硬度值基本相同. 另外, 作用在每个三角
形面上的力可以分解为两个方向: 第一个方向 f1

垂直向下, 即对样品的压缩; 另一个力 f2对应于对

样品的侧向推力, 产生一个强的剪切力. 本测试可
以很好地体现物体的抗压缩和剪切能力. 维氏硬度
定义如下:

HV =
2P sin(θ/2)

S2
= 1.854 · P

d2

( kg
mm2

)
, (1)

其中, P 为载荷; d为压痕对角线长度 (mm); S

为压痕表面积; θ为四棱锥压头两相对面间夹角,
θ = 136◦.

硬度测试过程仍然存在着一些令人难以理解

的问题, 比如随着硬度测试时所施加的载荷力的增
加, 所测得的样品硬度值在逐渐减小, 即硬度尺寸
效应, 人们也常常通过弹性形变量与塑性形变量的
大小来解释硬度压痕效应, 认为在低载荷下硬度测
试完成时撤去压头的瞬间压痕发生了一定量的弹

性形变, 使得压痕面积变小, 因此在低载荷下的硬
度值比较高. 但是, 单位面积上压痕所受的力是否
完全相同, 甚至在低载荷下单位面积上压痕所受的
力更大, 反而发生了一定的弹性恢复, 这是比较反
常的, 因此硬度压痕尺寸效应应该另有深层次的原
因. 另外通过对比还可以发现不同物质发生弹性形
变的力的区间, 即非线性区的宽度也大不相同, 且
其从弹性区至塑性区硬度值的相对坍塌量也有很

大的不同. 另外物质内部的缺陷、掺杂、晶粒大小、
晶界分布、样品致密度等都会对物质的硬度产生影

响. 即便经过了几百年的探索, 硬度在基本定义和
测量上还存在很多问题.

2.2 硬度模型

从微观出发解决宏观现象, 一直是物理学家努
力的一个方向. 对于宏观硬度的微观机制经过了
长期深入的探究, 已经取得了较大进展并提出了一
些硬度模型, 很好地解决了一些典型物质的硬度
问题.

早期的硬度理论主要关注硬度与材料的弹性

模量B与G之间的关系, 进而形成了一系列的弹性
模型. 近十年, 人们发现硬度不仅仅与弹性形变有
关, 而是一个与弹性和塑性形变均有联系的量, 所
以逐渐开始关注材料的微观结构、化学键、电子结

构等物理量与材料的硬度值之间的关系, 先后建立
了相关的硬度模型.

20世纪 50年代, Gilman [43], Liu和Cohen [5]

发现硬度值较高的材料均具有较高的体弹模量

B, 最初人们建立了硬度值与体弹模量之间的关系,
但是之后的实践中发现体弹模量B与硬度值之间

的关系并不大. 1996 年, Teter和Hemley [44]又发

现材料的硬度值与材料的剪切模量G之间有一定

的正比关系, HV = 0.151G. 该经验公式为寻找高
硬度材料提供了一个清晰简单的思路, 虽然硬度与
弹性常数之间的关系有较大的误差, 高的体弹模量
和剪切模量依然是人们寻找高硬度材料最基本的

一个标准. 随着第一性原理计算的发展, 人们可以
用更本质的微观物理量来定量地描述硬度, 估算材
料的硬度值.

压痕测试时, 如果忽略晶界等其他因素, 硬度
即是样品表面变形区域所有化学键对金刚石压头

的总的反作用力, 也就是硬度正比于化学键的强度
与化学键密度的乘积. 化学键的密度越高, 键强越
强, 则材料的硬度值将会随之提高. 基于此基本概
念, 人们提出了众多的硬度模型, 但依然是通过不
同的晶体物理参量定义晶体当中化学键的强度, 从
而根据所定义的键的强度及类型计算材料的硬度.

2003年, 根据压痕测试的原理, 针对共价化合
物以及极性共价化合物, 燕山大学高发明 [45]提出

一种基于共价键和极性共价键断裂的硬度模型. 硬
度公式为

H
µ

V = 350(N
µ
e )

2/3 e−1.191f
µ

i /(dµ)2.5, (2)

其中, Nµe是每个µ类键中等效价电子数, fi表示键

的离子性; dµ是键长. 由此公式可以看出, 如果要
获得更高的硬度, 需要更高的键密度和电子密度、
更短的化学键和更好的共价性, 但该模型中化学键
的强度与离子性都缺乏严格的定义, 物质的空间结
构也未加考虑. 2006 年, 进一步引入密立根布居来
描述键强, 计算物质的硬度 [46], 从而减少了经验常
数的使用, 使得硬度计算更加 “第一原理”性. 2008
年, Guo等 [47]提出了一个更加完备的模型, 引入了
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一个表示键中金属性的参量 fm, 从而可以解决金
属和极性共价键固体的硬度. 硬度公式为

HV = 1054N
2/3
e d−2.5 e−1.191fi−33.2f0.55

m . (3)

从以上模型可以看出: 越高的键密度/电子密度、越
短的化学键、越纯粹的共价键、越低的金属性与离

子性、越强的 s—p或 s—p—d键等因素都有利于提
升物质的硬度. 但是, 以上模型也存在一些不足,
如: 化学键强度与离子性依然缺乏明确定义, 未考
虑物质的空间结构等因素.

2006年, 捷克科学院的Šimůnek和Vackář [48]

假设硬度值正比于化学键的强度和化学键的密度,
以静电作用定义了键强参量Sij , 并引入了离子性
修正参数 f e , 最终得到硬度公式

H =
C

Ω
n

(
n∏

i,j=1

NijSij

)1/n

e−σf e ,

f e = 1−

[
k

( k∏
i=1

ei

)1/k
/

k∑
i=1

ei

]2
, (4)

其中Sij =
√
eiej/dijnij , Nij代表体系中 i, j原子

间成键的个数 ij, k为体系中不同原子的个数, σ为
经验参数. 按照此模型可以发现高硬度取决于高的
键密度与键强度、更接近的电负性和更低的配位数,
但本方法也使用了经验参数, 并且对空间结构的考
虑得出了与常识不完全符合的结论. 由于经验参数
的引入和对内部成键状态的不同描述方法, 依然有
新的模型和对已有模型的修正提出 [49].

2.3 设计的基本思想及方法

超硬物质体系内部原子在压力作用下保持相

对位置不变, 体系中的原子不容易产生错位. 超硬
材料有类似的特性: 1)材料是各向同性的, 微观上
看材料的晶体结构有高对称性; 2)高价电子密度,
在外加压力下体系更容易产生内部应力; 3)体系内
部有方向性很强的共价键网络或强度高且有方向

的离子键, 这样可以防止体系内原子产生脱位, 金
属键和离子键通常没有方向性, 所以对生成超硬材
料不利 [26,27]. 从硬度模型可以看到, 为获得过渡金
属与轻元素超硬材料, 化合物内部应该具有尽量高
的键密度和电子密度, 并应该尽量减少物质内部的
离子键与金属键的成分. 这些原则也为寻找、设计
超硬材料提供了一定的依据和方向.

材料是有一定功能的物质, 确定一个材料不仅
仅需要知道材料的组分, 同时需要知道材料的结
构. 半径较小的原子掺入到半径较大的原子体系,
小原子的存在可以防止较大原子发生移位, 从而提
高整体硬度, 这个传统方法在制备和设计更硬的材
料中广泛使用 [26]. 图 2 [25]给出了物质结合能及体

弹性模量的自然对数随原子序数变化的规律, 我们
会发现两个量随原子序数变化遵循着相似的规律,
两个量都可以反映出物质内部价电子的浓度, 可以
发现在轻元素区和过渡金属区存在着若干 “高价电
子密度元素岛”. 过渡金属很高的价电子密度和体
弹性模量, 为产生超硬材料提供了有利条件, 但是
由于金属键的特性, 过渡金属的剪切弹性模量往
往不高, 所以不能成为超硬材料. p电子轻元素硼、
碳、氮、氧也有很高的电子密度. 二者形成化合物
体系依然会继承高价电子密度这一特性, 确保了化
合物有很高的体弹性模量; 同时, 这些p电子原子
本身可以形成共价键网络骨架, 也可以与过渡金属
形成共价键或有一定方向性的离子键, 可以阻止原
子发生移位, 提高材料的剪切模量, 这是寻找超硬
材料的一个重要方向 [25−27]. 过渡金属的d, f轨道
电子性质复杂, 尤其是在高密度/高压力的情况下,
含过渡金属的物质会有很多奇特性质. 可以预见,
高压下过渡金属化合物组成原子中的p, d, f轨道
的相互作用会与常压下的表现大为不同, 将带来大
量的新的物理现象, 从而对认识压力对物质的作用
有很多新的启发, 也会产生很多意想不到的性能和
性质.

材料 =组分+结构. (5)

确定材料的性能必须知道物质的结构. 物质
的结构可以通过X光衍射、中子散射等方法确定,
但是对于可能大量存在的新型材料的结构, 由理论
进行设计和筛选显然成本更低、更便捷; 另外, 对
于过渡金属与轻元素化合物, 通常由于过渡金属元
素的反射因子远大于轻元素, 对于一些不同组分的
物质, X光实验无法将它们区分开, 这也是实验研
究遇到的一个困难 [50]. 超硬材料往往是以亚稳相
形式保存到常压的高压稳定相, 寻找高压相是发
现高硬度新型材料的可靠手段. 对一些电子结构
近似的物质可以应用结构数据库 [51]提供的结构、

或者文献报道的新的高压结构进行元素替代以确

定新物质的候选结构 [52]. 但是, 由于不同元素毕
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竟存在着差别, 即便常规条件下性质非常相近, 在
压力作用下其表现也可能有很大差别. 如, Fe和
Cr在元素周期表中位置接近, 很多物理性质相仿,
但是在压力作用下, FeB4 和CrB4却有不同的相变

规律 [53]. 同时, 从数据库中选择的可能结构也有
限, 而且未必是同等条件下热力学的最优结构, 这
就需要一些算法来寻找物质在特定条件下的可能

结构.
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图 2 (a)原子序数和结合能的关系 [41]; (b)体弹性模量的自然对数和原子系数的关系 [26]. 两个性质随着原子系数
的演化都遵循着近似的规则 [41]

Fig. 2. (a) Cohesive energy as a function of atomic number [41]; (b) natural logarithm of the bulk modulus
as a function of atomic number [26]. Both properties follow similar trends within the periodic table [41].

能量是考虑物质结构的重要判据, 通常认为低
温物质的结构对应于能量全局最小值, 即以物质内
粒子坐标为变量的物质总能量函数的最小值; 局域
最小值, 也就是能量平面上的某些鞍点, 在特定的
情况下也可以存在, 由于现在依然无法准确判断鞍
点周围势垒的高度, 很难估计这些局域最小值对应
的结构的热力学稳定性. 物质的能量如 (6)式所示,

Ĥ = − ~2

2me

∑
i

∇2
i −

∑
i,I

ZIe
2

|ri −Ri|

+
1

2

∑
i̸=j

e2

|ri − rj |
−
∑
I

~2

2MI
∇2

I

+
1

2

∑
I ̸=J

ZIZJe
2

|RI −RJ |
, (6)

其中ZI和MI分别代表RI处原子实的核电荷数

和质量, m e为电子质量, ri为第 i个电子所在位

置, 物质的总能量可以看作变量RI和 ri的函数.

由于电子一般不会远离原子实, 所以可以简单
地把物质的能量看成原子实占位的函数, 由数学
知识, 这样的函数有 3N !个极小值, 当体系中的
粒子数达到一定数目找到其中最小值基本上是

不可能的, 这需要一定的数学算法来解决. 随着
如 USPEX [54,55], CALYPSO [56−58], Minima Hop-
ping [59], AIRSS [60], MAISE [61]等结构预测软件的

成熟, 找到有更好性质的新结构不仅成为可能, 而
且随着各种结构搜索软件的完善, 找寻过程变得成
本更低、效率更高. 通过对其在特定条件下的热力
学稳定性、动力学稳定性以及力学稳定性进行检验,
可以确定所得到的结构是否合理.

近年来, 随着密度泛函理论方法的发展和计算
机技术的提高, 凝聚态体系的第一性原理计算能力
得到了空前的发展. 利用第一性原理方法来计算物
质力学、热学、光学、电磁学性质已经达到了相当的

精确程度. 一旦确定一种物质的组分、结构和存在
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条件, 就可以对其性质进行研究, 获得非常准确的
数据.

3 过渡金属轻元素化合物功能材料
的设计

过渡金属轻元素化合物的研究主要集中在过

渡金属硼、碳、氮、氧化合物, 通过对高压相的探索
来寻找新型的超硬 (硬质)多功能材料是广泛应用
的手段. 过渡金属轻质元素化合物的性质随轻元素
比例变化往往呈现出一些规律性特征, 这在过渡金
属氮化物中有较为突出的表现.

氮化物由于N独特的从三键转化为单键的键
合变化, 可以形成空间网络, 这在单质氮 [62,63]和含
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图 3 Re-N体系的高压相图及各相稳定区间 [69]

Fig. 3. Computational phase orders of nitrogen, re-
spectively. Red lines represent new phases proposed
in this work. N-rich stoichiometries are highlighted by
cyan shadows [69].

氮化合物 [64−68]中都大量理论预言和发现. 如铼
氮化合物的研究中 [69]很好地表现出氮浓度驱动

铼 -氮化合物的硬度及其他性质的变化. 作者探
索了多种化学配比可能的Re-N化合物, 应用结构
搜索方法和第一性原理计算探究了Re-N化合物的
零温高压相图, 如图 3所示. 提出了稳定的Re/N
化学计量配比Re3N2和ReN3材料, 更新了先前理
论预测的ReN4高压结构, 如图 4所示. 计算材料
的弹性常数和声子谱, 证明Re-N化合物例如ReN2

和ReN3可以通过高压合成, 并恢复到常压条件.
由图 4可以发现, 随着氮含量的增加, Re-N化合物
的结构由层状排列结构转化为 3D多面体堆叠结
构. 晶体结构由Re-N-Re层状构型转变为ReNx多

面体堆砌结构, 富氮Re-N化合物结构中的多面体
堆砌结构可以有效避免Re—Re 金属键的相互作
用, 是形成超硬材料的必要条件. N—N双氮单元、
N—N—N三氮单元以及Nn 链出现在富氮材料中,
N—N键长接近 1.40 Å, 为单键. 众所周知, N≡N
到N—N伴随着很大的能量变化, 是以氮为基础的
高能化合物的储能基础, 但是由于过渡金属元素
质量比较高, 所以过渡金属氮化合物通常无法作
为高能量密度材料, 但是否可以作为一种潜在的
储能材料仍有待研究. 进一步对力学性质的研究
中发现, Re-N化合物的剪切模量随氮含量的增加
显著提升, 泊松比显著降低, 硬度得到了显著的提
升 [69]. 进一步分析电子结构发现高的 N 含量可以
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图 4 Re-N化合物的晶体结构 (a) Re; (b) Re3N; (c) Re2N; (d) Re3N2; (e) ReN2; (f) ReN3; (g) ReN4; 大球
代表Re原子, 小球代表N原子 [69]

Fig. 4. The structures of Rhenium nitrides: (a) Re; (b) Re3N; (c) Re2N; (d) Re3N2; (e) ReN2; (f) ReN3;
(g) ReN4. The big and small spheres present the rhenium and nitrogen atoms respectively [69].
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֓ ֓  

E֓EF/eV




























P
D

O
S
/
st

a
te
Se

V
-

1
Sf
.u

.-
1

TDOS Re-d N-p

图 6 Re-N化合物的电子态密度随N浓度变化的规律 [69]

Fig. 6. Calculated total density of states (TDOS) and
partial density of states (PDOS) of Re nitrides at differ-
ent pressures. The vertical dash line at zero is the Fermi
energy level [69].

促进p电子参与成键, 形成强共价性的 3D多面
体堆叠结构, 从而有效地限制材料中Re—Re金
属键数量以及Re—N键的金属性. 计算得到富
氮的ReN2和ReN3材料的理论硬度可以分别达到

38 GPa和44 GPa,是潜在的超硬材料. 由图 5可以
看到: 随着氮含量增大,体弹模量和密度降低,这说
明结构的不可压缩性和价电子浓度降低; 剪切模量
和杨氏模量增大, 泊松比显著降低, 说明材料的共
价性增强, 硬度增大; ReN2, ReN3, ReN4结构G和

E的均值对比富Re相提升了大约 50和90 GPa, 泊
松比由典型的金属的值降低为共价材料的值. 进一
步对Re-N 材料的电子态密度进行研究, 从图 6可
以看到随着氮含量的增加, Re-N化合物的金属性
显著降低, 逐渐出现了带隙的趋势, ReN3 具有最

小的费米能级处态密度 (DOS)值, 金属性非常弱.
ReN4已经接近绝缘体了; Re的d电子和N的2p电
子的杂化效应随着氮含量的增加显著变强, 尤其在
−5到 0 eV之间的能量范围, 说明随着氮含量的提
升, 有更多的p电子参与Re—N成键, 因此提升了
材料的硬度. 这些结果证明氮含量是影响Re-N化
合物硬度的关键因素. 其中ReN4常压下的硬度可

能达到 38.7 GPa. 在Ru-N体系 [70]、Ta-N体系 [71]

中也表现出了类似的规律.
近期对铬 -氮体系的研究中发现CrN2可能为

一种半导体, 六方密堆结构的CrN2通过高压与

N-N预压联合作用, 合成压力可以在比较温和的
7 GPa左右, 处在传统六面顶压机能够提供的压力
范围内, 而它的理论硬度达到 46 GPa [72]. 作者通
过第一性原理模拟结合多种形式的交换关联泛函

(Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)、局域密度近似
(LDA+U)、Heyd-Scuseria-Ernzerhof (HSE) 杂化
泛函等)、晶体结构预测USPEX方法以及第一性原
理分子动力学模拟, 预测具有hcp结构的CrN化合
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物可以在超高压力下合成, 见图 7 . 通过将hcp结
构的CrN化合物中的氮原子替换成N-N单元,证明
hcp结构CrN2 可以在小于 10 GPa 的相对较低的
压力下稳定. 通过计算材料的电子局域函数, 发现
了上述hcp结构的Cr-N化合物稳定压力的降低来
自于填隙N-N单元的预压缩作用, 见图 8 . 在N-N
预压缩的作用下, 材料中Cr—N化学键键长显著缩
短, 电子的局域性显著增强, 对材料起到了一种预
先添加化学压力的作用, 从而将材料的稳定压力由
108 GPa降低到7 GPa. Cr-N体系的电子态密度见

图 9 . 由于电子的局域效果, 材料的共价键显著增
强, 大大提升了材料的硬度. 此外, 发现在N-N预
压缩的作用下, hcp结构Cr-N化合物由金属转变为
绝缘体. 这种金属绝缘体转变来自于N-N单元对
Cr金属层中传导电子的屏蔽作用, 是一种新奇的
金属绝缘体转变现象. 此工作突出了聚合的氮单元
对于过渡金属氮化物电子结构、硬度以及合成条件

的影响. 半导体性的过渡金属化合物出现, 说明了
系统中严重影响硬度的金属键成分被抑制, 材料硬
度得以大幅提升.
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图 7 (a) CrN化合物焓差 -压力曲线; (b) CrN2化合物的形成焓 - 压力曲线; (c) Cr-N体系高压下的热力学凸包曲线图 [72]

Fig. 7. Calculated (a) enthalpy difference vs pressure (Hdiff-P ) curves of CrN, (b) formation enthalpy vs pressure
(Hform-P ) curves of CrN2, and (c) the convex hull diagram of Cr-N system at 10 GPa with LDA+U method [72].

硼和氮成键规律有类似的地方, 硼化物是过渡
金属化合物中被研究得最多的. 一方面, 由于硼成
键的性质使得硼拥有复杂的基本结构 [73−75], 所以
硼容易形成复杂共价键网络; 另一方面, 过渡金属
硼化物的合成相对简单, 理论预测的结论和实验测
量的结果容易进行比较.

从含硼量上来看, 近期内发现了一大批
TMB12类化合物, 并有大量的理论和实验研
究 [76−80], 它们的结构如图 10所示, 可以看成是
B的十四面体内放入过渡金属原子, 这一系列是目
前研究中含硼量最高的结构. 目前得到的过渡金属
硼十二化合物的硬度虽然不到超硬材料的标准, 依
然比较高, 但低于同类元素的二硼化物. 实验测量

ZrB12的电阻率为 18 µΩ·cm, 其中共价键硼网络结
构不仅作为骨骼, 使材料具有较高的硬度, 而且充
当了非常好的电子通道 [78]. 由于硼成键的特殊性,
可能会存在更多高对称性硼笼中填充过渡金属元

素的结构, 有待更多的研究发现.
硼化物的结构演化也显示一定的规律性, 见

图 11 , 但并没有过渡金属氮化物那样显著. 过渡
金属硼化物有丰富的相图, 同一化学配比可能存
在多种稳定结构, 如在铌 -硼化合物的研究中 [81],
除了最稳定的单斜C2/c结构的NbB3, 还可以存
在四种亚稳态结构P63/mmm, C2/m, Pmm2和

I 4̄m2, 这 5种结构都可以存在于常压条件下. 从
对Ti-B[82]和Hf-B[83]体系的研究中, 可以看到化学
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图 8 0压下的物质结构与电子局域函数 [72] (a) WC-CrN; (b) NiAs-CrN; (c) AsNi-CrN; (d) WC-CrN2; (e) NiAs-CrN2;
(f) AsNi-CrN2; (g) WC-CrN2的 (0001)平面; (h) NiAs-CrN2的 (0001) 平面; (i) 分子氮; (j) BaN2中的N=N; (k) PtN2中的

N—N; (l) WC-CrN2中的N—N; (m) AsNi-CrN2中的N—N
Fig. 8. Crystal structures and electron localization functions (ELFs) of (a) WC-CrN, (b) NiAs-CrN, (c) AsNi-CrN, (d) WC-
CrN2,(e) NiAs-CrN2, and (f) AsNi-CrN2 with the scales running from 0 (blue) to maximum (red). Bader charges (bold
italics) and cell parameter a are indicated. The calculated (0001) plane ELFs of WC-CrN2 and NiAs-CrN2 are showed in (g)
and (h) with the same scales. The three-dimensional bonding topologies of (i) N≡N triple bond in α-N2, (j) N=N double
bond in BaN2, and (k) N—N single bond in pyrite-PtN2 are showed with an isosurface at ELF = 0.85. The N—N single
bonding pictures of WC-CrN2 and AsNi-CrN2 are shown in (l) and (m) with the same level. Data in (a)–(h) are calculated
with LDA+U , while in (i)–(m) they are achieved with PBE for comparability. All data are calculated at 0 GPa [72].
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图 9 0 GPa下六角铬 -氮化合物由PBE型交换关联泛函和 LDA+U 方法计算的电子态密度, 其中垂直虚线表示
费米能级; 采用LDA+U 能量修正计算的WC型CrN 的电子自旋劈裂用阴影表示 [72]

Fig. 9. Electronic density of states of proposed hexagonal Cr nitrides at 0 GPa calculated with PBE and
LDA+U methods. The vertical dashed lines indicate the Fermi levels. The LDA+U energy corrections for
the spin splitting of WC-CrN are depicted in the black shadow [72].
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配比对硬度有更重要的影响, 通过对不同过渡金属
硼化物的比较 [76,81−90], 过渡金属的选择对材料硬
度的影响大于结构的作用, 一般TMB12

[76−80]的

硬度由于硼框架的存在普遍比较高, 但是在实际计
算中,需要仔细选择过渡金属原子, 并不是任意过
渡金属元素处于笼中, 笼子都能保持稳定, 过渡金
属与硼笼之间的相互作用需要进一步研究.

图 12中列出了几种目前报道的硬度比较高的
硼化物, 可以看出物质的对称性、化学比甚至电子
态密度等方面都没有明显的规律, 寻求过渡金属
硼化物设计的一般性、规律性的指导还为时尚早.
更多硼化物的对称性、力学性质和硬度可以参考

附录A. 不过一般而言, 高硬度硼化物的费米面处
态密度并不高, 处在态密度曲线的鞍点或附近. 以
目前的研究状况来看, 很难找到一个合理性的数值
判据. 硼的空间网络可能同时兼具着材料硬度骨架

和电子通道的双重作用. 高硬度过渡金属硼化物的
设计, 对过渡金属的选择十分重要, 总体看来原子
半径比较小, 价电子浓度较高的过渡金属原子更容
易形成硬度比较高的过渡金属硼化物.

图 10 十四面体示意图, 红色代表B原子, 绿色代表过渡
金属原子

Fig. 10. Illusion of a tetrakaidecahedron, red balls
present Boron, an the green ball presents a transition
metal atom.
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图 11 (a)有两个不等价硼的包含共轭硼环或者双连接的锯齿状硼链的P21/m结构M2B3 (M = Co, Rh和 Ir);
(b) 常压下CoB2的晶体结构; (c)常压下RhB2的晶体结构; (d)常压下 IrB2的晶体结构; (e)常压下 Ir4B5的晶体

结构; 绿色球代表硼原子, 蓝色、紫色以及红色球代表各种金属原子 [90]

Fig. 11. (a) Crystal structure of the P21/m-type M2B3 (M = Co, Rh, and Ir); crystal structures for
(b) CoB2, (c) RhB2, (d) IrB2, and (e) IrB1.25 (Ir4B5) at ambient pressure. Green spheres represent B
atoms; blue, purple, and red spheres represent metal atoms [90].
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图 12 (a) Pmmn-FeB4的结构图,理论硬度为 48.1 GPa,蓝色小球为铁原子,粉色小球为硼原子 [89]; (b) P6/mmm-VB2

的结构图, 理论硬度为 53.4 GPa, 蓝色小球为钒原子, 橙色小球为硼原子 [93]; (c) P42/mmc 267-TiB2的结构图, 理论硬
度为 39.6 GPa, 银色小球代表钛原子, 绿色小球代表硼原子 [82]; (d) Amm2-TiB4的结构图, 理论硬度为 38.2 GPa, 银色
小球代表钛原子, 绿色小球代表硼原子 [82]; (e) Imma-TaB3的结构图, 理论硬度为 41 GPa, 大球和小球分别代表钽和硼
原子, 不同颜色的硼代表不同的Wyckoff占位, 详见原文 [84]; (f) C2/m-NbB3, 理论硬度为 44.3 GPa, 红色小球代表铌原
子, 绿色小球代表硼原子 [81]

Fig. 12. (a) Structure of Pmmn-FeB4, the theoretical hardness is 48.1 GPa, the blue balls present iron atoms, and
the pink ones are boron [89]; (b) structure of P6/mmm-VB2, the theoretical hardness is 53.4 GPa, the blue and
orange balls present V and B atoms [93]; (c) structure of P42/mmc-TiB2, the theoretical hardness is 39.6 GPa the
silver and blue balls present Ti and B atoms [82]; (d) structure of Amm2-TiB4, the theoretical hardness is 38.2 GPa,
the silver and blue balls present Ti and B atoms [82]; (e) crystal structure and the nearest coordination number of
tantalum and boron atoms in Imma-TaB3, the theoretical hardness is 41 GPa. The large and small spheres represent
tantalum and boron atoms,respectively. For boron, different colour spheres represent different Wyckoff sites [84];
(f) crystal structure of C2/m-NbB3, the theoretical hardness is 44.3 GPa, the red and green balls repesents the Ni
and B atoms [81].

对过渡金属碳化物的研究相对较少, 已有的
报道中Cmmm结构的OsC4的硬度为 37 GPa [91],
F 4̄3m/216结构RuC的硬度为 36.66 GPa [92], TcC
的研究中发现WC 型TcC(F 6̄m2)的硬度可以达到
26 GPa [93], NiAs 型TcC(P63mc) 的硬度可以达
到 25 GPa [93,94]. 虽然没有达到超硬材料 40 GPa
的标准, 但已经达到了常用硬物质, 如碳化钨
(26.4 GPa)和刚玉 (20.6 GPa)的硬度水平. 以上
文章都认为C的 2p电子与过渡金属的d电子产生
了杂化作用, 过渡金属原子与碳原子之间由于杂化
形成了比较强的方向性共价键, 从而大大提升了物
质的硬度. 在对其他过渡金属轻元素化合物的研究
中类似的讨论虽不多见, 但这是一个值得注意的思
考方向.
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图 13 (a)纯Ta3N5的电子态密度; (b)存在N空位的Ta3N5

的电子态密度; (c) 氧掺杂的Ta3N5的电子态密度 [95]

Fig. 13. Calculated densities of states: (a) Pure Ta3N5,
(b) Ta3N5 with N vacancies; (c) Ta3N5 with O substitu-
tion. The Fermi level is at zero [95].
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掺杂一直是调制物质性能的一种重要方法,
Cui等 [95]对存在氮缺失和氧取代的Ta3N5 进行

了研究, 发现氧替代不仅可以增加Ta3N5的稳定

性, 同时Ta3N5还具有半导体性质, 其电子结构见
图 13 . 虽然文章没有给出硬度, 但由图 13可见O
掺杂的Ta3N5是半导体. 一般情况下, 由于金属键
的消失, 过渡金属化合物的硬度会大大提高.

4 存在的问题

对材料性质的计算受到以密度泛函为基础的

第一性原理计算固有缺陷的影响. 合理准确地处理
交换关联能, 一直是密度泛函方法的一个问题, 在
选择不同关联泛函时, 会出现一定的数值差异. 如
文献 [96]中, 作者采用CA型局域密度近似和 PBE
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图 14 以铌硼体系为例, 采用CA型局域密度近似和PBE型广义梯度近似计算系列Nb-B化合物的热力学和力学参数
(a) 凸包图; (b) 体弹模量; (c) 剪切模量; (d) 杨氏模量; (e) 泊松比; (f) 体弹模量比剪切模量; (g) 维氏硬度 [96]

Fig. 14. Comparations of the results by LDA and GGA as a function of B concentration in Nb-N: (a) Enthalpy convex
hull; (b) bulk modulus; (c) shear modulus; (d) Young’s modulus; (e) Poisson’s ratio; (f) B/G ratio; (g) Vickers’
hardness [96].
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型广义梯度近似计算了系列的铌硼化合物的热力

学和力学参数. 由图 14可见, 采用不同交换关联
泛函, 得到的结果存在一定差异, 而且对于特定的
情况, 体系参量演化规律也会有所差别. 同时, 由
于在压力作用下, 原子之间相互作用的状况与平时
不同, 所以赝势也会有所改变, 所用的赝势是否可
以准确地描述体系所处的状态也需要仔细考虑; 另
外, 对于较重的过渡金属原子, 需要考虑相对论效
应; 在考虑Fe, Go, Ni, Mn等磁性元素时, 如果要
取得足够准确的结构, 体系的磁结构也需要仔细考
虑. 物质的电导率、热导率等输运性质的计算, 以及
磁性、高温超导等宏观量子效应性质的计算, 目前
还没有非常可靠的计算模拟方法进行准确估算. 以
上都需要计算物理基本原理、方法及软件进一步发

展和完善.
虽然目前已经设计并合成出了大量的过渡金

属化合物, 但是理论设计和实验可完全相互印证的
依然不多. 为此Fan等 [97]曾经理论上获得了锰 -硼
化合物P -T理论相图, 明确了MnB2理论预言最稳

定结构ReB2型MnB2和实验获得的AlB2型MnB2

的相边界线, 为实验合成高硬度材料提供了重要
的温度和压力热力学数据. 应用第一性原理的研
究中, 发现为得到锰 -硼化合物的基态, 需要仔细
设计在合成过程中控制反应温度和压力, 对反应
路径进行设计和严格控制. 理论研究表明, 预测
的ReB2型MnB2是MnB2的基态结构

[98], 且是一
种潜在的超硬材料. 然而, 现有的实验无论是高温
高压法还是电弧熔融法得到的MnB2只有AlB2型

结构 [99,100]. 作者在简谐近似下利用第一性原理晶
格动力学计算研究了其压力和温度效应, 并确定
了ReB2型和AlB2型MnB2的压力温度相边界. 发
现相边界是一条斜向下的曲线, 见图 15 (b), 这说
明, ReB2型MnB2在高温高压下热力学不稳定, 会
转变成AlB2 型MnB2. 并研究了它们的吉布斯自
由能和晶格振动之间的联系, 以进一步理解形成
这种热力学不稳定性的物理根源. 由图 15 (a)可
见, 低温下吉布斯自由能中晶格振动贡献部分主要
来自于B原子, 而高温下Mn原子的振动贡献加强;
到 900 K以上它主要来自于Mn原子振动的贡献.
而在ReB2 型MnB2中Mn—B键较短, 相互作用较
强, 它的Mn原子振动频率较AlB2型MnB2要高.
因此, 高温下虽然其电子能量较低, 但它较高的晶
格振动能直接导致了它的吉布斯自由能也较高.

该研究结果解释了反应路径与反应条件对

过渡金属化合物的生成条件的影响, 为实验合成
ReB2 型MnB2 提供了重要的热力学数据, 也说明
了过渡金属化合物的合成需要对反应条件进行精

心设计. 理论研究往往采用焓作为物质稳定性的热
力学判据, 由于现有第一性原理研究手段的限制,
无法准确估计每个稳定结构对应局域最小值周边

的势垒, 从而无法确定亚稳相的热力学存在条件,
造成了结构搜索过程中大量有意义的亚稳态结构

被忽略. 这些因素造成了理论和实验的不一致.
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图 15 (a)和 (b)分别是AlB2型和ReB2型MnB2的声

子态密度和声子自由能积分; (c) 为AlB2型和ReB2型

MnB2的P -T 相图 [97]

Fig. 15. PPHDOS and Fph of (a) AlB2-type and (b)
ReB2-type MnB2. The brown dashed line represents
the PPHDOS of Mn as a function of ω, and the black
line is that of B; the pink dot line, green dash dot
line, blue dash double dot line and red short dash
line are Fph as a function of ω at 0 K, 300 K, 600 K
and 900 K, respectively. The percent contribution of
the PPHDOS of B and Mn to Fph are also shown
on the left legend. (c) P -T phase diagram of AlB2-
type and ReB2-type MnB2. The red solid and orange
dash line represent the calculated phase boundaries
including and excluding Fel, respectively. The differ-
ences of Gibbs free energy (GAlB2 (p, T )−GReB2 (p, T ))
between AlB2-type and ReB2-type MnB2 are repre-
sented by shades from white to black [97].
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由于过渡金属的X光散射截面远大于轻元素,
不同化学组分的过渡金属化合物之间的X光衍射
图谱难以区分, 造成了实验结果和理论比较的困
难. 通过各种实验方法合成的W-B化合物是WB3

还是WB4一直存在着较大的争论
[50,101]. 另外, 由

于合成过程中不可避免的元素缺失、晶体成形、晶

界特性以及可能混入杂质等原因, 也使得实验表征
结果和理论结果不一致. 通过理论方法的发展及实
验合成样品质量的提升、表征手段的完善, 最终理
论和实验是可以相互印证、互为指导.

5 总 结

理论预言了大量潜在的高硬度过渡金属轻元

素化合物, 实验上也获得了大量高硬度多功能过渡
金属轻质元素化合物, 尽管依然缺乏可信的超硬新
型过渡金属化合物材料的实验证据, 但还是取得了
许多有益的结果. 目前实验及理论结果找到了很多
多功能高硬度材料, 解释了很多本质性物理问题.
对硬度的理解逐步深入, 使得我们可以以硬度的来

源为根本出发点, 设计新型的高硬度多功能过渡金
属轻元素化合物, 并给出了合成路径及力学参数.
第一性原理计算及物质结构搜索软件的发展, 使得
确定新型超硬多功能材料变得相对容易, 为超硬多
功能过渡金属化合物的设计及性质预测提供了有

力的武器. 在已经提出的材料中N显示出一定规律
性, 而其他轻质元素情况比较复杂. 总体来说, 寻
找材料的高压相, 物质内部形成共价键网络框架、
抑制体系内的金属键成分, 依然是超硬多功能过渡
金属化合物设计的主要思想. 在此基础上, 应考虑
过渡金属的p, d, f电子与轻元素的 s, p电子的杂化
作用.

过渡金属多功能材料的探索和研究可以说虽

然经过了相当长的研究历史, 目前已经提出高硬度
材料、磁性材料、半导体材料, 但仅仅是冰山一角,
依然有大量的材料等待获得、很多的技术问题有待

突破、深刻的科学问题等待解答.

附录A 一些近期获得的过渡金属硼化物的

结构与力学参数和硬度的关系

表A1 过渡金属硼化物的体弹性模量B、剪切模量G、杨氏模量E、泊松比 ν和维氏硬度HV

Table A1. The bulk modulus (B), shear modulus (G), Young’s modulus (E), Poisson’s ratio (ν), and Vickers’
hardness of some transition metal borides.

Materials Space group B/GPa G/GPa E/GPa ν B/G HV/GPa Ref.
NbB3 C2/c GGA 299 231 552 0.193 1.296 38.8 [81]

LDA 329 253 590 0.193 1.296 40.8 [81]
P63/mmm GGA 258 211 497 0.178 1.2.23 37.8 [81]

LDA 261 215 505 0.177 1.216 38.3 [81]
C2/m GGA 287 251 581 0.162 1.148 43.9 [81]

LDA 291 255 593 0.161 1.141 44.3 [81]
Pmm2 GGA 291 247 578 0.169 1.181 42.7 [81]

LDA 319 267 626 0.173 1.196 44.2 [81]
I4̄m2 GGA 289 219 525 0.197 1.318 36.8 [81]

LDA 318 243 580 0.196 1.310 34.2 [81]
TiB Pnma 214 188 436 0.160 1.14 28.4 [82]

Cmcm 214 189 438 0.159 1.13 28.5 [82]
I41/amd 215 186 432 0.165 1.16 28.1 [82]

TiB2 P6/mmm 261 255 578 0.132 1.02 38.5 [82]
Imm2 268 261 591 0.132 1.03 39.4 [82]

P42/mmc 267 262 593 0.130 1.02 39.6 [82]
Ti3B4 Immm 232 213 488 0.149 1.09 32.2 [82]

Imm2 234 211 486 0.154 1.11 31.9 [82]
P42/mmc 235 214 492 0.152 1.10 32.3 [82]

Ti2B Pmn21 160 101 249 0.240 1.58 15.3 [82]
Ti2B3 Cmcm 240 223 511 0.146 1.08 33.7 [82]
TiB3 C2/m 257 237 544 0.147 1.08 35.8 [82]
TiB4 Amm2 255 253 571 0.127 1.01 38.2 [82]
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表A1 过渡金属硼化物的体弹性模量B、剪切模量G、杨氏模量E、泊松比 ν和维氏硬度HV

Table A1. The bulk modulus (B), shear modulus (G), Young’s modulus (E), Poisson’s ratio (ν), and Vickers’
hardness of some transition metal borides.

Materials Space group B/GPa G/GPa E/GPa ν B/G HV/GPa Ref.
Hf2B I4/mcm LDA 182 94 241 0.280 1.94 10.2 [83]

GGA 160 92 232 0.259 1.74 11.7 [83]
HfB F 3̄m LDA 204 119 297 0.257 1.73 14.2 [83]

GGA 180 102 257 0.262 1.76 12.4 [83]
HfB2 P6/mmm LDA 285 251 582 0.160 1.14 40.7 [83]

GGA 260 235 542 0.153 1.11 40.3 [83]
HfB4 P63/mmc LDA 268 175 431 0.232 1.53 22.0 [83]
HfB12 Fm-3m LDA 255 217 507 0.169 1.18 35.5 [83]

GGA 237 204 476 0.166 1.16 34.7 [83]
TaB3 Imma 301 262 608 0.16 1.149 41 [84]
ReB3 P63/mmc 321 258 610 0.18 1.24 37 [85]

P 3̄m1 318 228 552 0.21 1.39 29 [85]
IrB3 Amm2 285 157 398 0.27 1.82 16 [85]

P63/mmc 297 143 370 0.29 2.08 13 [85]
P 3̄m1 302 178 446 0.25 1.70 19 [85]

TiB Fm3̄m 173.8 72.8 191.6 0.316 2.39 11 [86]
ZrB Fm3̄m 160.4 78.4 202.2 0.290 2.05 11.8 [86]
TiB Pnma 201.3 190.2 433.9 0.141 1.06 28.7 [86]
ZrB Pnma 200.3 177.7 424.3 0.194 1.30 26.8 [86]
TiB Cmcm 205.0 194.4 443.1 0.140 1.05 29.1 [86]
ZrB Cmcm 167.4 122.8 296.0 0.205 1.36 18.5 [86]
HfB Cmcm 207.7 174.1 408.2 0.172 1.19 26.3 [86]
W2B5 P63/mmc 304.20 224.48 540.49 0.20 1.36 16.11 [87]
WB3 R/3m 282.82 220.56 525.16 0.19 1.28 19.55 [87]
VB3 C2/m 257 212 499 0.18 1.21 33.7 [88]
VB4 Cmcm 255 193 462 0.20 1.32 28.4 [88]
VB4 Amm2 264 222 520 0.17 1.19 35.5 [88]

58-FeB4 Pnnm 263 194 467 0.20 1.36 34.2 [89]
12-FeB4 C2/m 278 180 444 0.23 1.54 29.6 [89]
71-FeB4 Immm 235 222 507 0.14 1.06 31.7 [89]
59-FeB4 Pmmn 118 149 315 0.06 0.79 48.1 [89]
166-FeB4 R-3m 87 142 276 0.02 0.61 20.6 [89]
RuB4-FeB4 P63/mmc 344 202 507 0.25 1.70 25.3 [89]

V3B2 P4/mbm LDA 276 216 514 0.190 1.278 43.0(31.8)1 [93]
PBE 252 200 474 0.186 1.260 40.7(30.9) [93]

VB Cmcm LDA 301 255 597 0.170 1.180 35.2(41.7) [93]
PBE 269 234 544 0.163 1.149 36.9(38.3) [93]

V5B6 ammm LDA 298 258 601 0.164 1.155 44.0(40.5) [93]
PBE 269 234 544 0.163 1.150 47.6(38.3) [93]

V3B4 Immm LDA 301 257 600 0.168 1.171 30.1(39.7) [93]
PBE 271 235 547 0.164 1.153 32.0(38.2) [93]

V2B3 Cmcm LDA 303 265 616 0.161 1.143 30.8(41.7) [93]
PBE 273 240 557 0.160 1.137 33.5(39.5) [93]

VB2 P6/mmm LDA 307 270 626 0.160 1.137 53.4(42.8) [93]
PBE 278 242 563 0.163 1.149 50.0(39.5) [93]

1文献 [93]采用文献 [102]和文献 [103]两种硬度模型进行计算.
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Abstract
Transition metals have special characteristics, such as a large number of valence electrons, multi valence states,

high electron density, etc. Introducing a light element, such as boron, carbon, nitrogen, oxygen, etc. into a transition
metal is an important means for searching the new multifunctional hard materials. With the development of ab intio

calculation, advance in computer and the more in-depth understanding of the nature of hardness, it is possible to design
new multifunctional ultra-hard transitional metal with using the advanced structure searching software, which could now
serve as the experimental syntheses of these materials. In the present article, we introduce the design of ultra hard multi
functional transition metal materials. We first introduce some basic ideas of hardness and material design, then conduct
some studies, afterwards we discuss some difficulties in this kind of research. Hopefully these results in the present study
could be helpful for designing and synthesizing the ultra-hard multifunctional materials.
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