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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　61022 5)

　　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/a 0 和相对体积V/V 0 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 B H、剪切模量GH、B H/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 Th3 P4 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[10-1 1]利用 P3N 5 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 P3N 5 在高温(1 500 ℃)高压(5 GPa)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 Material Studio 中的 CASTEP(Cambridge Sequential Total Energy Package)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)[1 3]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(E cut)分别为 5 50 和 7 70 eV，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(Equation of State，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[14-1 6]

E V( )＝－ 9
1 6B 0 4－B′0( )

V 3
0

V 2 － 1 4－ 3B′0( )
V 7/3
0

V 4/3 ＋ 1 6－ 3B 0( )
V 5/3
0

V 2/3[ ]＋E 0 (1)

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(V 0)，体弹性模量(B 0)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(V 0)，体弹性模量(B 0)及它的一阶导数(B′0)与 Pucher

等[12]运用普适状态方程(Universal EOS)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(B 0＝21 6.9 GPa)与 Pucher 等[12]的预测值(B 0＝220 GPa)符合得非常好。计算得到的尖晶石结

构的体弹性模量(B 0＝267 GPa)和 Pucher 等[12]的预测值(B 0＝263 GPa)符合得非常好。
表 1　2 种结构的 BeP2N4的状态方程参数

Table 1　Parameters of the equation of states for two structures of BeP2N4

Structures Method E 0/(eV) a/(nm) c/(nm) V 0/(nm3)BEOS/(GPa) B′0

Phenakite-BeP2N4

GGA(This study)

GGA
LDA

Experiment

－54.1 9
－52.84
－58.82

1.264 3 7
1.27841
1.263 1 8
1.268 9 7

0.830 0 1
0.83 9 22
0.829 22
0.834 6 9

0.063 84
0.06 5 9 9
0.063 6 6

2 1 6.9
220.0

2.36

Spinel-BeP2N4

GGA(This study)

GGA
LDA

－53.49
－5 1.23
－57.72

0.747 104
0.75 6 46 5
0.746 5 50

0.052 1 3
0.054 1 1
0.052 0 1

2 6 7.8
26 3.0
29 1.0

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 1.1V 0 变化到 0.8V 0，其中V 0 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[1 7]。利用这种方法我们求得相变压力值为 2 5 GPa(见图 1)，与 Pucher 预测的相变

压力 24 GPa[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 ＝ E tot＋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 ＝ E tot＋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 2 1.8 GPa，比 Pucher 预测的相变压强 24 GPa 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 1 4 GPa[1 9]要大。

图 1　BeP2N4 的能量-体积关系曲线

Fig.1　Total energy versus volume for BeP2N4

图 2　BeP2N4 的 Gibbs 自由能-压强关系曲线

Fig.2　Gibbs free energy versus pressure for BeP2N4

　　图 3、图 4 给出了金刚石和两种结构 BeP2N4 的相对晶格常数 a/a 0 和 c/c 0(a 0 和 c 0 表示零压下的

静态晶格常数)和相对体积V/V 0(V 0 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/a 0 和 c/c 0 压缩率基本接近，比尖晶石结构的相对晶格常数 a/a 0 要小，说明硅铍石结构

的 a、c 轴更易被压缩。在小于 5 GPa 的压力下，尖晶石结构和金刚石的相对晶格常数 a/a 0 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[1 9]，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 5 GPa压强时，尖晶石结构和金刚石的相

对体积V/V 0 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 5 GPa压强情况下，尖晶石结构 BeP2N4 的相对晶格常数 a/a 0 和相对体积V/V 0 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/a 0 和相对体积V/V 0 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 43 GPa[19]，非常接近于超硬材料

45 GPa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 B H、剪切模量 GH，体弹模量与剪

切模量的比值 B H/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 B H
随压力的增加而线性增加；尖晶石结构 BeP2N4 的体弹模量 B H 随压力的增加有一定的波动。由表 2 可

以看出，在 5 GPa 时，减小到最小值，10 GPa 时增加了很多，在 1 5 GPa 时出现另一个最小值，再随压力

逐渐增加。由于 B H/GH 可以表征物质的韧性和脆性，B H/GH 越大，物质的韧性越好，通常 B H/GH＞
1.75 代表材料呈延性，B H/GH＜1.75 代表材料呈脆性(金刚石 B H/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 B H/GH 的计算结果见表 2。随着压力的增加，BeP2N4 硅铍石结构的 B H/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 2 5 GPa 后，B H/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 B H 随压力基本

上同步增加，导致尖晶石结构 BeP2N4 的 B H/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　Lattice constant versus pressure

图 4　晶格体积随压强的变化

Fig.4　The dependence of cell volume on pressure

表 2　B H、GH、B H/GH 和 E 随压力的变化关系

Table 2　Calculated B H，GH，B H/GH and E as a function of pressure

Pressure
/(GPa)

Phenakite-BeP2N4

B H/(GPa)GH/(GPa) B H/GH E/(GPa)

Spinel-BeP2N4

B H/(GPa)GH/(GPa) B H/GH E/(GPa)

0 205.87 1 5 7.43 1.3 1 3 7 6.35 27 5.21 2 68.18 1.03 607.29

5 22 1.9 1 1 54.42 1.44 3 7 6.03 25 6.28 2 6 7.82 0.97 5 9 5.89

10 23 9.14 1 5 8.90 1.50 3 90.27 3 5 5.46 300.86 1.18 703.98

1 5 2 5 8.5 1 1 5 8.63 1.63 3 9 5.08 300.1 9 2 94.30 1.02 6 6 5.45

20 2 7 7.49 1 62.34 1.71 407.54 32 6.72 3 1 1.29 1.05 708.78

25 2 9 5.23 1 64.1 3 1.80 41 5.40 334.97 3 14.75 1.06 7 1 9.03

30 3 1 3.27 1 6 6.1 5 1.89 423.5 6 3 5 7.54 322.36 1.1 1 743.60

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[1 9]，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 1 0 GPa 时，整个态密度的

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

1 5 GPa 时，该处出现一个新的微弱的峰。在压强达到 20 GPa 以上时，－6.5 eV 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 20 GPa 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)　Total density of state of phenakite-type structure
BeP2N4 under different pressure

图 5(b)　不同压强下尖晶石结构 BeP2N4 的总态密度

Fig.5(b)　Total density of state of spinel-type structure
BeP2N4 under different pressure

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 0.2 eV)，尖晶石结构 BeP2N4 的带隙变化相对来说大一些(变化范围为 0.5 eV)，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 5 GPa 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

Table 3　Variation of charge transfer and band gap of BeP2N4 in two structures under different pressures

Pressure
/(GPa)

Phenakite-BeP2N4

Charge transfer/(10－1 9 C)

Be P N

Band gap
/(eV)

Spinel-BeP2N4

Charge transfer/(10－1 9 C)

Be P N

Band gap
/(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 1.1 9 1.1 9 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 4.1 3

1 5 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 B 0 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 2 5 和 2 1.8 GPa，此结果与其他人计算的相变压力(24 GPa)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/a 0 和相对体积V/V 0 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-Principles Investigations on Structural Transformation and
Electronic Properties of BeP2N4 under High Pressure

DING Ying-Chun，LIU Hai-Jun，JIANG Meng-Heng，
CHEN Min，CHEN Yong-Ming

(College of Optoe lectronic s Technology，Chengdu University
of Information Technology，Chengdu 6 1 022 5，China)

Abstract：Total energy of BeP2N4 as a function of unit cell volume was calculated for phenakite and
spinel-type structures using the density function theory(DFT).According to the Brich-Murnaghan's
equation of state，the bulk modulus B 0 and B′0＝dB/dp for these two structures were obtained.The
calculated results are all in good agreement with other theoretical data available in the literature，which
indicate that BeP2N4 will transform from phenakite to spinel-type with increasing pressure.The results
are in good agreement with experimental and other theoretical results.The energy gap slightly increa-
ses with pressure in the phenakite and spinel-type phases.The compression ratio of a/a 0 and V/V 0

were calculated.We find the the compression ratio of a/a 0 andV/V 0 of spinel structure BeP2N4 is the
same that of diamond at lower 5 GPa.The B H，GH，B H/GH and E were also calculated at high pressure.
By analyzing the changes of the total electronic density of states (TDOS)and the band gap under pres-
sure，it is found that the energy band width and charge transfer for the two structures increase with
increasing pressure.Moreover，the Be—N，P—N bond length is shortened and the electric charges are
redistributed.
Key words：first-principles；phase transition；density functional theory；electronic density of states
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