
 第26卷 第6期 高 压 物 理 学 报 Vol.26,No.6 
 2012年12月 CHINESEJOURNALOF HIGH PRESSUREPHYSICS Dec.,2012 

文章编号:1000-5773(2012)06-0674-07

高压下BeP2N4 结构相变和电子结构的
第一性原理计算

*

丁迎春,刘海军,蒋孟衡,陈 敏,陈勇明
(成都信息工程学院光电技术学院,四川成都 610225)

  摘要:基于密度泛函理论的第一性原理方法,计算了硅铍石型和尖晶石型结构BeP2N4 的

总能量随体积的变化关系。利用Brich-Murnaghan状态方程,通过能量和体积拟合,得到了2
种结构的体变模量及其对压强的一阶导数。在压力作用下,BeP2N4 的相变是从硅铍石型结构

(空间群R-3,No.148)转变到尖晶石型结构(空间群Fd-3m,No.227),计算出的相变点与其它

理论值符合得非常好。同时计算了BeP2N4 的相对晶格常数a/a0 和相对体积V/V0 的压缩

率,在低压下发现,尖晶石结构BeP2N4 的压缩率接近金刚石,进一步计算了不同压力下的体

弹模量BH、剪切模量GH、BH/GH 和杨氏模量E。此外,对两种结构的BeP2N4 的电子态密度

和带隙随压强的变化关系进行了计算和分析。结果表明:在压力作用下,上价带顶向费米能级

移动,并有一定的展宽。Be—N、P—N键缩短,电子转移增加,导致电荷发生重新分布。
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1 引 言

  近年来探寻具有完美力学性质和化学稳定性的氮化物,成为材料物理与化学领域研究的一个热点

课题。Zerr等[1]、Jiang等[2]运用高温高压技术合成了一种立方尖晶石结构c-Si3N4(γ-Si3N4)的新型氮

化硅化 合 物。继 新 奇 相γ-Si3N4 以 后,先 后 在 高 温 高 压 下 合 成 了 尖 晶 石 结 构 的γ-Ge3N4[3-4]和
γ-Sn3N4[5-6]。2003年,Zerr等[7]进一步发现了具有立方Th3P4 结构的氮化物(Zr3N4、Hf3N4)。Grego-
ryanz等[8]和Corwhurst等[9]先后合成了新奇的金属铂(Pt)与铱(Ir)的氮化物(PtN2 和IrN2)。通过上

述高温高压实验得到的氮化物都呈现较高的体弹性模量和较高的硬度,具有优良的力学性质。Karau
等[10-11]利用P3N5 并采用高温高压技术,合成了三元氮化物,如CaP2N4 和SrP2N4。2010年,Pucher
等[12]利用Be3N2 和P3N5 在高温(1500℃)高压(5GPa)下合成了一种硅铍石结构的BeP2N4 的新物

质。同时运用密度泛函理论预测BeP2N4 在高压下还存在尖晶石结构相,并预测尖晶石结构BeP2N4 的

硬度比硅铍石结构要大,硬度大约在刚玉和γ-Si3N4 的之间[12]。本工作进一步研究BeP2N4 的压致结

构相变、带隙的压力效应和电子结构在压力作用下的变化。

2 计算方法

  本研究计算了BeP2N4 的两种结构:硅铍石和尖晶石结构。根据X射线衍射(XRD)实验值建立了

硅铍石结构,尖晶石结构采用Pucher理论[12]预测的新相结果。硅铍石结构BeP2N4 属于三角晶系,空
间群为R-3(No.148);尖晶石结构属于立方晶系,空间群为Fd-3m(No.227)。本研究基于密度泛函理
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论的第一性原理,采用 MaterialStudio中的CASTEP(CambridgeSequentialTotalEnergyPackage)软
件完成。采用总能量平面波的模守恒(Norm-Conserving)赝势,电子波函数通过平面波基组展开,电子-
电子之间相互作用的交换和关联势由广义梯度近似(GGA-PBE)[13]进行校正。采用BFGS算法对晶体

模型进行结构优化,硅铍石型和尖晶石型结构的平面波截断能(Ecut)分别为550和770eV,迭代过程的

精度为2.0μeV,布里渊区的积分计算使用 Monkhors-Pack形式的高对称特殊k点方法,k网格点设置

为:3×3×3,能量计算在倒易空间进行。

3 结果与讨论

3.1 BeP2N4 的晶格参数及其状态方程

  对于硅铍石和尖晶石结构的BeP2N4,取它们的晶格常数进行自洽迭代并优化,得到了稳定的原胞

体积V 与总能量E 的变化关系,如图1所示。经过优化计算,获得了两种结构BeP2N4 的基态晶格结

构,使整个体系的总能量最小,优化后得到的晶格参数列于表1,并与其它理论计算值及实验值[12]进行

对比。由表1可知,本工作得到的结果与用 GGA方法得到的晶格参数和Pucher等[12]运用 VASP-
LDA计算的结果符合得非常好。晶体的状态方程(EquationofState,EOS)在基础和应用科学中具有

重要的意义。三阶Brich-Murnaghan状态方程(BM-EOS)的能量-体积关系可以表示为[14-16]
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根据计算得到的E-V 数据点,按(1)式采用最小平方差拟合,得到平衡体积(V0),体弹性模量(B0)及它

的一阶导数(B′0)。
运用(1)式的状态方程拟合得到的平衡体积(V0),体弹性模量(B0)及它的一阶导数(B′0)与Pucher

等[12]运用普适状态方程(UniversalEOS)得到的结果进行了比较。计算的硅铍石结构BeP2N4 的体弹

性模量(B0=216.9GPa)与Pucher等[12]的预测值(B0=220GPa)符合得非常好。计算得到的尖晶石

结构的体弹性模量(B0=267GPa)和Pucher等[12]的预测值(B0=263GPa)符合得非常好。
表1 2种结构的BeP2N4的状态方程参数

Table1 ParametersoftheequationofstatesfortwostructuresofBeP2N4

Structures Method E0/(eV) a/(nm) c/(nm) V0/(nm3)BEOS/(GPa) B′0

Phenakite-BeP2N4

GGA(Thisstudy)

GGA
LDA

Experiment

-54.19
-52.84
-58.82

1.26437
1.27841
1.26318
1.26897

0.83001
0.83922
0.82922
0.83469

0.06384
0.06599
0.06366

216.9
220.0

2.36

Spinel-BeP2N4

GGA(Thisstudy)

GGA
LDA

-53.49
-51.23
-57.72

0.747104
0.756465
0.746550

0.05213
0.05411
0.05201

267.8
263.0
291.0

4.04

3.2 结构相变

  采用两种方法对BeP2N4 的相变压强进行计算。首先计算两种结构的晶胞总能与体积的关系曲

线,体积从1.1V0 变化到0.8V0,其中V0 是常压下的晶胞体积,结果如图1所示。硅铍石BeP2N4 的能

量-体积关系曲线与尖晶石BeP2N4 的能量-体积关系曲线存在一条公切线,通过求公切线的斜率可得到

两个相的相变压力[17]。利用这种方法我们求得相变压力值为25GPa(见图1),与Pucher预测的相变

压力24GPa[12]比较接近。
结构的相变压力还可以通过计算Gibbs自由能(G)来确定

G=Etot+pV+TS (2)

  计算中考虑温度等于零的基态情况,Gibbs自由能与焓(H)相等,即
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H=Etot+pV (3)
在给定的压力下,总焓最低的结构是最稳定的。在发生结构转变时,两个相的焓相等[18]。计算结果如

图2所示:BeP2N4 的压致结构转变压力为21.8GPa,比Pucher预测的相变压强24GPa要小。其主要

原因是,用GGA方法计算的两种结构平衡位置晶胞总能量的差值太小,而Pucher[12]计算的两种结构

的总能量相差较大,因此与Pucher[12]报道的理论结果存在误差。通过比较Pucher计算的能量[12],对
本研究中能量的计算值进行了修正,因此本研究用能量-体积关系曲线预测的结果与Pucher[12]采用

VASP软件计算出来的结果非常接近,但是比我们前面研究的相变压力值14GPa[19]要大。

图1 BeP2N4 的能量-体积关系曲线

Fig.1 TotalenergyversusvolumeforBeP2N4

图2 BeP2N4 的Gibbs自由能-压强关系曲线

Fig.2 GibbsfreeenergyversuspressureforBeP2N4

  图3、图4给出了金刚石和两种结构BeP2N4 的相对晶格常数a/a0 和c/c0(a0 和c0 表示零压下的

静态晶格常数)和相对体积V/V0(V0 表示零压下的体积)与压强p的关系。由图3看出,硅铍石结构的

相对晶格常数a/a0 和c/c0 压缩率基本接近,比尖晶石结构的相对晶格常数a/a0 要小,说明硅铍石结构

的a、c轴更易被压缩。在小于5GPa的压力下,尖晶石结构和金刚石的相对晶格常数a/a0 具有相同的

压缩率。我们已经对硅铍石结构和尖晶石结构的BeP2N4 的力学各项异性进行了深入研究[19],发现硅

铍石结构BeP2N4 的力学各项异性更明显。如图4所示,在小于5GPa压强时,尖晶石结构和金刚石的相

对体积V/V0 也具有相同的压缩率。通过以上分析可以得出,尖晶石结构BeP2N4 是一种耐压缩材料。在

大于5GPa压强情况下,尖晶石结构BeP2N4 的相对晶格常数a/a0 和相对体积V/V0 的压缩率比金刚石结

构要稍小,而硅铍石结构的相对晶格常数a/a0 和相对体积V/V0 的压缩率比尖晶石结构BeP2N4 小得多,
说明在超高压下,尖晶石结构BeP2N4 的耐压缩性比硅铍石结构要大。通过耐压缩性可以说明材料的硬

度,根据本研究发现,硅铍石结构和尖晶石结构BeP2N4 的硬度与金刚石的硬度相比,存在很大的差距。根

据高发明等人建立的材料硬度理论[20],对硅铍石结构和尖晶石结构BeP2N4 的硬度进行了详细研究,发现

硅铍石结构BeP2N4 和尖晶石结构BeP2N4 的硬度非常高,大约为40和43GPa[19],非常接近于超硬材料

45GPa的值。本研究通过压缩率定性判断材料的硬度是可信的。
在较高压力下,对硅铍石结构和尖晶石结构BeP2N4 的体弹模量BH、剪切模量GH,体弹模量与剪

切模量的比值BH/GH 和杨氏模量E 进行了研究,结果列于表2。硅铍石结构BeP2N4 的体弹模量BH

随压力的增加而线性增加;尖晶石结构BeP2N4 的体弹模量BH 随压力的增加有一定的波动。由表2可

以看出,在5GPa时,减小到最小值,10GPa时增加了很多,在15GPa时出现另一个最小值,再随压力

逐渐增加。由于BH/GH 可以表征物质的韧性和脆性,BH/GH 越大,物质的韧性越好,通常BH/GH>
1.75代表材料呈延性,BH/GH<1.75代表材料呈脆性(金刚石BH/GH=0.8)[21],从表2可知:两种结

构的BeP2N4 都属于脆性材料,尖晶石结构的BeP2N4 比硅铍石结构BeP2N4 更脆。两种结构BeP2N4
在不同压力下BH/GH 的计算结果见表2。随着压力的增加,BeP2N4 硅铍石结构的BH/GH 也将增加,
说明随着压力的增加,硅铍石结构BeP2N4 向延展性转变。在压力达到25GPa后,BH/GH 值超过
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1.75,说明硅铍石结构BeP2N4 已经变成延展性材料。这主要是由于当压力变化时,硅铍石结构的剪

切模量GH 变化不大。而尖晶石结构BeP2N4 在不同压力下的剪切模量GH 和体弹模量BH 随压力基本

上同步增加,导致尖晶石结构BeP2N4 的BH/GH 值变化不大,说明尖晶石结构BeP2N4 一直保持脆性。
杨氏模量E 可以表征材料的刚度,材料的刚度随弹性模量的增大而增强。随着压力增加,两种材料的

刚度进一步增强。

图3 晶格常数随压强的变化

Fig.3 Latticeconstantversuspressure

图4 晶格体积随压强的变化

Fig.4 Thedependenceofcellvolumeonpressure

表2 BH、GH、BH/GH 和E随压力的变化关系

Table2 CalculatedBH,GH,BH/GHandEasafunctionofpressure

Pressure
/(GPa)

Phenakite-BeP2N4

BH/(GPa)GH/(GPa) BH/GH E/(GPa)

Spinel-BeP2N4

BH/(GPa)GH/(GPa) BH/GH E/(GPa)

0 205.87 157.43 1.31 376.35 275.21 268.18 1.03 607.29

5 221.91 154.42 1.44 376.03 256.28 267.82 0.97 595.89

10 239.14 158.90 1.50 390.27 355.46 300.86 1.18 703.98

15 258.51 158.63 1.63 395.08 300.19 294.30 1.02 665.45

20 277.49 162.34 1.71 407.54 326.72 311.29 1.05 708.78

25 295.23 164.13 1.80 415.40 334.97 314.75 1.06 719.03

30 313.27 166.15 1.89 423.56 357.54 322.36 1.11 743.60

3.3 电子结构

  对零压下两种结构BeP2N4 的能带结构和态密度进行了研究[19],详细分析了各原子的电子对态密

度的贡献,进一步研究高压下的电子结构的变化。图5为不同压强下两种结构的BeP2N4 的总态密度。
图5(a)表示的是硅铍石结构的总态密度,可以看出,随着压强的逐渐增大,导带的态密度向高能端漂

移,而费米面、导带顶移动不明显,说明压力作用对费米面附近的电子影响不大。下价带向低能方向移

动,总态密度每一个峰的相对强度略有下降。随着压强的增加,当压强达到10GPa时,整个态密度的

峰形没有大的变化。如图5(a),在-6.5eV处出现一个不明显的峰,如图中箭头1所示。在压强达到

15GPa时,该处出现一个新的微弱的峰。在压强达到20GPa以上时,-6.5eV处的峰变得非常强。
同时可以看到,如图5(a)中箭头2所示,随着压力的增加,箭头2的态密度峰逐渐减小,并在20GPa后

消失。前面研究表明,硅铍石结构BeP2N4 在高压下将发生相变,从而引起硅铍石结构BeP2N4 总态密

度的变化。
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在不同压力下,尖晶石结构BeP2N4 的总态密度如图5(b)所示,整个态密度没有新峰产生和消失。
随着压力的逐渐增大,导带的态密度向高能端漂移,而费米面态密度的变化不明显,说明压力作用对费

米面附近的电子影响不大。价带的态密度都向低能方向移动,上价带移动不明显,而下价带移动非常

大。总态密度的峰相对强度略有下降。

图5(a) 不同压强下硅铍石结构BeP2N4 的总态密度

Fig.5(a) Totaldensityofstateofphenakite-typestructure
BeP2N4underdifferentpressure

图5(b) 不同压强下尖晶石结构BeP2N4 的总态密度

Fig.5(b) Totaldensityofstateofspinel-typestructure
BeP2N4underdifferentpressure

较致密的结构和原子间距的变化一般会引起能带的展宽。所以在压力作用下,两种结构的BeP2N4
的晶格常数将会变小,导致晶体中键长缩短,使Be—N和P—N之间的键长缩短。由表3可以说明,N
原子向Be、P转移的电子逐渐增加,导致Be—N和P—N共价性增强,这是两种结构的BeP2N4 的在高

压下能隙轻微展宽的主要原因。在压力作用下,硅铍石结构BeP2N4 的带隙变化非常小(变化范围不超

过0.2eV),尖晶石结构BeP2N4 的带隙变化相对来说大一些(变化范围为0.5eV),说明在压力作用

下,这两种结构带隙的变化并不明显,这是因为在压力作用下,Be、P原子向N原子转移的电荷非常少。
尖晶石结构中Be原子在压力作用超过5GPa后,电子不再向N原子转移电荷,只有P—N之间有电荷

转移,表明N原子2s能级与邻近的P原子之间的相互作用有所加强。

表3 不同压力下两种结构BeP2N4 的转移电荷数和带隙变化

Table3 VariationofchargetransferandbandgapofBeP2N4intwostructuresunderdifferentpressures

Pressure
/(GPa)

Phenakite-BeP2N4

Chargetransfer/(10-19C)

Be P N

Bandgap
/(eV)

Spinel-BeP2N4

Chargetransfer/(10-19C)

Be P N

Bandgap
/(eV)

0 0.93 1.92 1.93 1.18 1.18 1.22 1.20 4.37 0.73 1.62 0.99 3.9

5 0.94 1.94 1.95 1.19 1.19 1.23 1.21 4.43 0.74 1.64 1.00 4.05

10 0.95 1.96 1.96 1.20 1.20 1.24 1.22 4.47 0.74 1.65 1.01 4.13

15 0.95 1.97 1.97 1.21 1.21 1.214 1.23 4.49 0.74 1.66 1.02 4.20

20 0.96 1.98 1.99 1.22 1.22 1.25 1.23 4.54 0.74 1.67 1.02 4.27

25 1.01 1.96 1.96 1.22 1.22 1.25 1.24 4.50 0.74 1.68 1.02 4.35

30 1.02 1.97 1.97 1.23 1.23 1.26 1.25 4.53 0.74 1.67 1.03 4.43

4 结 论

  基于密度泛函理论(DFT),采用广义梯度近(GGA)中PBE形式的交换关联项,计算了硅铍石结构
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和尖晶石结构BeP2N4 的晶格常数、平衡体积、平衡能量、相变压力、体变模量B0 以及对压力的一阶导

数B′0,与其它理论值非常吻合。利用两种方法计算了常压下的硅铍石结构向高压相尖晶石结构的相变

压强为25和21.8GPa,此结果与其他人计算的相变压力(24GPa)非常接近。同时计算了硅铍石结构

和尖晶石结构BeP2N4 在压强下的相对晶格常数a/a0 和相对体积V/V0 的压缩率。发现,尖晶石结构

BeP2N4 在低压下与金刚石结构的压缩率一样,说明尖晶石结构BeP2N4 是一种硬度非常高的材料。两

种结构的BeP2N4 在加压作用下上价带向费米面移动并展宽。Be—N、P—N键轻微缩短,导致Be—N、

P—N键共价性增强,这是导致两种结构在压力作用下带隙轻微展宽的原因,且Be、P向N转移电荷发

生重新分布。在压力作用下,发现硅铍石结构BeP2N4 的带隙变化较小,而尖晶石结构BeP2N4 的带隙

变化稍大,说明加压下的BeP2N4 具有更好的绝缘性。
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First-PrinciplesInvestigationsonStructuralTransformationand
ElectronicPropertiesofBeP2N4underHighPressure

DINGYing-Chun,LIUHai-Jun,JIANGMeng-Heng,
CHENMin,CHENYong-Ming

(CollegeofOptoelectronicsTechnology,ChengduUniversity
ofInformationTechnology,Chengdu610225,China)

Abstract:TotalenergyofBeP2N4asafunctionofunitcellvolumewascalculatedforphenakiteand
spinel-typestructuresusingthedensityfunctiontheory(DFT).AccordingtotheBrich-Murnaghan’s
equationofstate,thebulkmodulusB0andB′0=dB/dpforthesetwostructureswereobtained.The
calculatedresultsareallingoodagreementwithothertheoreticaldataavailableintheliterature,which
indicatethatBeP2N4willtransformfromphenakitetospinel-typewithincreasingpressure.There-
sultsareingoodagreementwithexperimentalandothertheoreticalresults.Theenergygapslightly
increaseswithpressureinthephenakiteandspinel-typephases.Thecompressionratioofa/a0and
V/V0werecalculated.Wefindthethecompressionratioofa/a0andV/V0ofspinelstructureBeP2N4
isthesamethatofdiamondatlower5GPa.TheBH,GH,BH/GHandEwerealsocalculatedathigh
pressure.Byanalyzingthechangesofthetotalelectronicdensityofstates(TDOS)andthebandgap
underpressure,itisfoundthattheenergybandwidthandchargetransferforthetwostructuresin-
creasewithincreasingpressure.Moreover,theBe—N,P—Nbondlengthisshortenedandtheelectric
chargesareredistributed.
Keywords:first-principles;phasetransition;densityfunctionaltheory;electronicdensityofstates
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