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  摘要:利用基于密度泛函理论的赝势平面波方法和线性响应理论,研究了TiN的物态方

程、电子能带结构和声子色散曲线随压强的变化关系。结果表明:TiN 的电子能带结构并未

随着压强的增加而出现反常,没有出现电子的拓扑结构相变;零压下出现软化的声子模式并没

有随着压强的增加而继续软化。因此可以认为在0~12GPa压强范围内,TiN 发生等结构相

变的原因不是由于电子的拓扑形貌发生变化和声子软化引起的。
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1 引 言

  TiN是一种硬度大、熔点高,具有较高的热导率、电导率以及很强的抗腐蚀性的金属化合物,因此在

工业生产中有重要的应用[1]。常温常压下,TiN具有简单的NaCl结构。由于TiN的结构简单,性质优

良,引起了广泛的研究兴趣。Price等人[2]对TiN薄膜的生长进行了研究,Marlo等人[1]对常温常压下

的薄膜和表面进行了理论研究。Kress等人[3]利用中子非弹性散射实验测得了体材料TiN的声子谱,
发现纵声学支在Δ和Σ线上有声子的软化。Isaev等人[4]提出,过渡金属氮化物的超导电性与声子谱

的异常有关,而这些异常又与价电子数有关。因此,研究TiN的电子行为和晶格动力学对于揭示TiN
的性质具有重要的意义。

近年来,金属在高压下发生等结构相变引起了人们极大的研究兴趣。所谓等结构相变就是在外加

压强作用下,晶体的结构没发生变化而其它物理量出现异常,这种相变往往是由于电子的拓扑结构发生

变化而引起的[5-17]。Zhao等人[18]从实验上发现:TiN在7~11GPa压强范围内没有结构相变发生,但
随着压强的增加,TiN的体积却发生不连续变化,这与文献[5]中金属锇的情况类似,由此他们推断这种

体积不连续性也应该是由电子的拓扑形貌发生转变而引起的。但至今为止,他们的这个推断还未得到

证实。TiN发生等结构相变的真正物理根源尚不清楚。
本工作利用基于密度泛函理论的赝势平面波方法[19],计算了TiN的物态方程、电子能带结构、电子

态密度、声子谱和声子态密度及其随压强的变化,排除了TiN发生等结构相变的原因是电子拓扑形貌

发生转变引起的这一推断。
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2 计算方法

  密度泛函理论指出,系统的所有物理性质都是基态电子密度的函数,进而需要对单电子 Kohn-
Sham方程进行自洽求解[20]。在此过程中,晶体中电子的波函数用平面波展开,并引入赝势,利用波恩-
奥本海默近似,就会得到晶体中电子基态波函数及系统总能量。另外,基于密度泛函的线性响应理论是

研究外界微扰对系统的基态影响的有力工具。微扰有两种。一种是离子的微小位移对基态产生的微

扰,求出微扰后的电子波函数及体系总能量,再利用Hellmann-Feynman定理求出离子所受的力。基于

这个原理,可求出实空间的力常数,再利用FFT方法就可求出倒空间的动力学矩阵,从而求出晶格振动

的本征矢和本征频率。另一种微扰是将外加电磁波作为微扰,可用来计算拉曼散射强度[21]。
利用的计算软件是PWSCF[19],采用Vanderbilt[22]超软赝势,交换关联函数采用GGA近似[23]。利

用 Monkhorst-Pack[24]特殊点方法,k网格取为8×8×8来完成在第一布里渊区中的积分,再通过有限

差分法,得到电子的能带结构。在计算声子时,q网格取为6×6×6,同样利用差分法求出声子频率。

图1 TiN能量随压强变化曲线

Fig.1 EnergyversuspressureofTiN

3 结果和讨论

  常温常压下,TiN具有 NaCl结构。我们利用

赝势平面波方法计算了不同压强下的能量和体积的

关系,通过拟合 Murnaghan[1]物态方程,得到零压

下的体弹性模量B0=263GPa(B′0=4.1)和平衡晶

格常数a0=0.425nm,计算结果和实验测量值(B0

=288GPa[1]和a0=0.425nm[1])吻合很好,证实了

我们所采用的理论模型和所使用赝势的合理性。同

时计算了TiN晶体的物态方程,如图1所示。
图2(a)是我们计算的零压下TiN的电子能带

图,这与文献[1]基本一致。对能带图进行分析发

现,最下面的一条独立的能带是来自于N2s电子的

贡献,其上面的一系列能带的填充是来自于Ti3d电子和N2p电子的贡献,而穿过费米面的能带主要

由Ti3d 电子占据。因此,TiN的金属特性主要是由Ti的3d 电子所决定的。Occelli[5]认为金属锇在

高压下,其部分能量高于费米能的能带将会下降并穿过费米面,从而引起金属锇电子的拓扑形貌的变

化,进而导致了金属锇的等结构相变。为了研究TiN发生等结构相变的原因,我们计算了TiN在8GPa
和12GPa压强下的电子能带结构。这里只给出了12GPa下TiN的电子能带结构(见图2(b))。从图2
可以看出,在0~12GPa的压强范围内能带结构并无明显的变化,即加压以后并没有高能量的能带下降

并穿过费米面。同时还计算了电子的态密度随压强的变化关系,发现态密度曲线随着压强的增大而展

宽(如图3所示)。这是因为外加压强使TiN的晶格常数减小,导致第一布里渊区展宽,进而导致能带

的展宽。
众所周知,费米面附近的电子行为直接决定了金属材料的性质。而表征费米面附近电子行为的一

个重要参量是费米面上的电子态密度。为此,我们研究了费米面附近的电子态密度随压强的变化情况。
我们发现,费米面附近的电子态密度随着压强的增大而减小(图4),这是因为加压导致能带的展宽,但
由于电子数守恒,这势必导致电子态密度随着压强的增大而减小。同时,我们没有发现电子态密度随着

压强不连续现象发生。需要指出的是,费米面附近的电子态密度随着压强的增大而减小还说明,随着压

强的增大不会有新的能带穿过费米面,否则费米面附近的态密度会随压强发生不连续变化,甚至还会增

加。根据上述论述可以判断,实验所观测到的由压强导致的等结构相变不是由费米面的拓扑形貌发生

改变所引起的。
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    (a)p=0                      (b)p=12GPa

图2 TiN在不同压强下的电子能带结构示意图

Fig.2 PlotsoftheelectronicbandstructureforTiNatdifferentpressures

图3 TiN在0和12GPa压强下的电子能态密度

Fig.3 Plotsoftheelectronicdensityofstates(DOS)for
TiNatpressures0GPaand12GPa,respectively

图4 费米面附近的电子态密度随压强的变化曲线

Fig.4 PlotsoftheelectronicDOSat
theFermisurfacewithpressure

Kress[3]等人利用非弹性中子散射实验测得了TiN0.98声子色散曲线,如图5中△符号所示。实验

数据表明,纵声学支(LA)在Δ线的q=0.65的位置,在Σ线的q=0.6的位置出现了声子的软化。图5
中的实线是我们计算的声子谱,通过和实验数据的比较发现,我们的理论计算结果与实验测量值吻合较

好。理论计算结果表明,声子软化的位置出现在Δ线的q=0.6的位置和Σ线的q=0.55的位置,很好

地证实了实验测量值。很多研究报道表明,压致声子软化对于研究高压下物质的相变[14]和超导材料超

导转变温度[4]具有重要的意义。为此,我们计算了TiN在8GPa和12GPa压强下的声子色散曲线。

结果表明,加压后原来软化的声子并没有继续软化,其频率反而升高。由声子态密度曲线(图6)也可以

推断出,随着压强的增加,高频声子的频率增加。为此可以做出如下结论,随着压强的增加,LA支声子

并没有继续软化,因此用声子色散曲线随压强的变化关系也无法解释TiN在7~11GPa发生的等结构

相变。
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图5 TiN在零压下的声子谱

(△代表TiN0.98在零压下的声子谱的实验数据[3])

Fig.5 PhonondispersionforTiNat0GPa
(△representstheexperimentaldataof

thephononspectraforTiN0.98at0GPa[3])

图6 TiN分别在0GP、8GPa、12GPa
压强下的声子态密度

Fig.6 Plotsofthephonondensityof
states(DOS)under0GPa,8GPa,

and12GPa,respectively

4 结 论

  利用基于密度泛函理论的赝势平面波方法计算了TiN的物态方程、电子能带结构、电子态密度、声
子谱、声子态密度及其随压强的变化情况。通过电子能带结构随压强的变化关系,发现电子能带结构并

未发生异常,进而排除了TiN随压强变化发生了电子的拓扑形貌转变的可能。通过对声子谱随压强变

化关系的分析发现,零压下发生软化的声子模式并没有随着压强的增加继续软化。综上所述,可以判断

TiN发生等结构相变的原因,不是因为费米面的拓扑形貌发生改变和声子软化导致的,其真正的物理根

源还需进一步的研究。
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First-PrinciplesStudyoftheIsostructuralPhaseTransition
ofTiNunderHighPressure

CHELi-Xin1,2,LIYan2,CUITian2,ZHANGMiao2,
NIUYing-Li2,MAYan-Ming2,ZOUGuang-Tian2

(1.PhysicsDepartmentofBaichengNormalSchool,Baicheng137000,China;

2.NationalLaboratoryofSuperhardMaterials,JilinUniversity,Changchun130012,China)

Abstract:Theequationofstate,electronicandphononbandstructureofTiNunderhighpressureshave
beenstudiedusingthepseudopotentialplane-wavemethodandlinearresponsetheorywithinthedensi-
tyfunctionaltheory.Thebandstructurewithincreasingpressureindicatesthatthereisnoelectronic
topologicaltransition(ETT)withpressure.ThereexistssoftmodesinthephononspectraforTiNat
ambientcondition,butthesesoftmodesdon’tdecreasefurtherwithincreasingpressure.Fromthese
results,weconcludethattheexperimentallyobservedisostructuralphasetransitionforTiNatthe
pressurerangeof0~12GPaisnotduetotheETTandthephononsoftening.
Keywords:isostructuralphasetransition;electronicbandstructure;phonondispersioncurve

922 第3期            车立新等:高压下TiN等结构相变的第一性原理研究


