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摘" 要" " 最近有实验称成功合成超硬立方 *+!, 材料，其硬度仅次于金刚石- 文章采用第一性原理计算方法，研

究立方 *+!, 晶体材料的理想强度- 计算结果显示，虽然立方 *+!, 晶体具有很大的弹性系数，但材料中化学成分

的各向异性和原子键特性随外加应力变化的非线性性质限制了立方 *+!, 晶体的强度- 最硬的立方 *+!, 晶体结

构的硬度应低于立方 *,，后者为目前已知的第二硬材料- 实验中观测到的立方 *+!, 材料的超硬特性应源自材料

中的纳米颗粒效应- 制备立方 *+!, 纳米复合材料将是合成新型超硬材料的新方法-
关键词" " 超硬材料，第一性原理计算，*+!,
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" " 金刚石是目前已知最硬的材料，但在高温时易

发生氧化- 立方 *, 是已知的第二硬材料，但具有更

好的高温抗氧化性- 由于金刚石和立方 *, 物理特

性及结构很相似，人们预测具有闪锌矿结构的立方

*+, 化合物可形成新的超硬材料，兼备金刚石的超

硬和立方 *, 的高温抗氧化性质- 近年来有许多关

于立方 *+, 材料合成［#—(］和理论计算［V—#$］的报道，

其中两个小组分别报道了成功合成立方 *+!,，实验

发现其硬度仅次于金刚石［)，(］- 理论计算也预示立

方 *+!, 可具有比立方 *, 更高的体积和切变弹性

模量［#$］- 一个新近提出的硬度宏观计算公式也预测

立方 *+!, 比立方 *, 更硬［##］- 但仔细分析上述工

作发现仍有以下问题不清楚：实验合成的样品是纳

米复合材料［)，(］，并未给出纯立方 *+!, 晶体的硬度

结果- 理论计算中给出的体积和切变弹性模量并不

能准确预测材料的硬度，因为弹性模量只反映材料

平衡结构附近的性质，而硬度实验中材料的形变对

应于远离平衡结构的应变，材料中原子键的性质可

发生很大（非线性）的变化- 大部分硬度宏观公式也

都通过平衡结构的物理量（ 如原子键长、键的电离

性、体积和切变弹性模量等）预测材料的硬度，有同

样的不确定性- 理论上更为直接的研究对象应是晶

体材料的理想强度，即理想晶体达到结构不稳定的

临界应力［#!，#%］- 可通过计算材料的应变和应力之间
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的关系，得出某一方向的应力峰值（见图 (）) 所有方

向中最小的应力峰值称为材料的理想强度，它给出

材料强度的上限)

图 (! 金刚石、立方 *+ 以及两种能量最低的 *,$+ 结构（*,$+-(

和 *,$+-$）中拉伸应变与应力关系曲线的计算结果（ 拉伸应变

沿体对角方向〈(((〉) *,$+-( 和 *,$+-$ 的结构如图 $ 所示) 金

刚石、立方 *+ 和 *,$+-$ 在 所 有〈(((〉方 向 上 各 向 同 性，而

*,$+-$ 则显示很强的各向异性）

本文中我们报道了利用密度泛函第一性原理计

算方法对立方 *,$+ 理想强度进行计算研究的结

果) 我们计算了不同晶体方向上拉伸和切向应变与

应力之间的关系，以确定限制材料强度最弱的原子

键) 另外我们还计算了材料的声子谱，以确定材料在

应力作用下结构不稳定之前没有发生由声子软化引

起的动力学结构不稳定［(#—(’］) 计算结果显示，即使

是最硬的立方 *,$+ 晶体结构，其理想强度也低于

立方 *+) 我们的结果从原子尺度揭示了立方 *,$+
晶体形变的机制及其对材料强度的限制)

为讨论不同原子键分布对 *,$+ 晶体硬度的影

响，我们考虑以 . 个原子为原胞所有可能的立方

*,$+ 晶 体 结 构) 虽 然 原 胞 中 的 原 子 可 有 .！ /
（$！）$#！ 0 #$% 种配置，但由于闪锌矿结构的高度

对称性，只有 1 种结构是拓扑不等价的（图 $ 给出前

& 种结构，关于 1 种结构的详细讨论可参阅文献

［(%］）) 我们对所有 1 种结构在不同的拉伸和切向

应变下计算了结构中的应力) 计算时结构的应变逐

步增大，在每一步的计算中必须将所有与应变方向

垂直的应力都弛豫到 %) (234 以下) 详细的计算方

法请参阅文献［(1，(.］) 这 1 种结构对应于多种不

同的局域原子键分布，这些不同的原子键局域分布

对立方 *,$+ 晶体结构的理想强度起着至关重要的

作用) 以下我们给出前 & 种立方 *,$+ 晶体结构的

结果，结构 ’ 与结构 & 非常类似，结构 1 由于声子软

化而不稳定［(5］)
已知金刚石结构破裂的主要模式是拉伸型的，

而〈(((〉方向的拉伸最弱，决定了金刚石的理想强

度［$%］) 这一结果对立方 *,$+ 和 *+ 也应该成立，因

为这两种材料的结构和原子键与金刚石很类似) 我

们的计算结果证实了这一点：首先我们得到金刚石

在〈%%(〉、〈%((〉和〈(((〉方向的拉伸强度分别是

$$") "，($’) " 和 5$) .234，与前人的计算结果完全一

致［$%］) 对于立方 *+ 和立方 *,$+ 结构 66（*,$+-$），

以上三个方向的拉伸强度分别为：(5&) %、5#) % 和

’&) %234；(&") "、.%) ( 和 &&) 1234（ 其他的 *,$+ 结

构结果类似）) 因此，以下我们将主要讨论与〈(((〉

方向拉伸应变对应的理想强度) 对切向理想强度的

计算发现，在最弱的切向滑移面上，金刚石的理想切

向强度为 5’) "234，与前人的数据完全相同［$(］；立

方 *+ 的 切 向 理 想 强 度 为 1%) &234；*,$+-$ 和

*,$+-( 的结果分别是 ’.) .234 和 #$) (234) 因为立

方 *,$+ 结构中拉伸理想强度低于切向理想强度，

在一般的应力下，结构的形变或破裂应是拉伸型的)
此外，由于立方 *+ 的拉伸和切向理想强度都大于

立方 *,$+ 晶体，后者的硬度应低于前者，这与一般

的预期正好相反（见本文第一段的讨论）) 以下我们

给出立方 *,$+ 晶体中原子键性质对材料理想强度

影响的详细讨论)
图 ( 给出金刚石、立方 *+ 和两个能量最低的

*,$+ 结构中拉伸应变和应力关系的计算结果，从

中可得出以下结论：（(）在 *,$+-( 结构中，沿不同

的对角线方向，应力显示强烈的各向异性) 沿［(((］

（或［((
7
(］）方向的应力峰值与［(

7
((］（或［(((

7
］）方

向的应力峰值之比为 15) ( / "&) % 0 $8 $’) 较低的拉

伸理想强度（"&) %234）意味着 *,$+-( 结构不能成

为超硬材料（超硬材料的硬度应大于 #%234）) 而在

此之前几乎所有的研究都认为 *,$+-( 结构最有可

能成为比立方 *+ 更硬的新超硬材料［’—(%］)（$）在

应变较小时（小于 (9 ），*,$+-( 结构中应变 7 应力

曲线的初始斜率是各向同性的，并稍大于立方 *+
中应变 7 应力曲线的初始斜率) 这与 *,$+-( 弹性

模量大于立方 *+ 弹性模量的计算结果吻合［(%］) 然
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图 !" 五种不同 #$!% 结构中沿最弱方向上拉伸应变与应力关系曲线的计算结果（每一种 #$!% 结构的闪锌矿结构元胞

如图所示，箭头表示应变的拉伸方向& 图中同时给出拉伸方向上各原子键键长随应变的变化曲线）

而随应变增大，［’
(
’’］方向的应力很快减弱，并在应

变达到 )*左右时应力最大，结构开始不稳定& 原子

键性质在应变较大时敏感的变化说明只利用平衡结

构附近的物理量（如原子键长、键的电离性、体积和

切变弹性模量等）预测材料的硬度，有很大的不确

定性&（+）我 们 发 现 与 #$!%,’ 几 乎 能 量 简 并 的

#$!%,! 结构（见图 !）具有更好的总体性质& 虽然它

的拉伸 理 想 强 度（--& ./01，沿〈’’’〉方 向）低 于

#$!%,’ 在［’’’］方 向 上 的 应 力 峰 值，但 在 所 有

〈’’’〉方向上都相等，并大于 #$!%,’ 的拉伸理想强

度& 以下的分析表明，#$!%,! 是所有 #$!% 晶体结

构中最强的结构，它可能成为继金刚石和立方 #%
之后的第三硬材料&

为分析立方 #$!% 形变的机制和趋势，在图 ! 中

我们给出了五种不同 #$!% 结构中沿最弱方向的拉

伸应变 ( 应力和拉伸应变 ( 键长的计算曲线& 除

#$!%,- 结构由于含有已断开的 %%% % 键外［’2］，在所

有的 结 构 中， %%% $ 键 最 弱，总 是 首 先 断 开& 在

#$!%,’ 结构中，沿［’
(
’’］（或［’’’

(
］）方向的键为较弱

的 %%% $ 和 %%# $ 键，而沿［’’’］（或［’
(
’’］）方向的

为较强 %%$ $ 和 %%% # 键；这造成了 #$!%,’ 结构

中强度很大的各向异性& 而在 #$!%,! 结构中不同的

键在所有〈’’’〉方向均匀分布，导致强度各向同性&
#$!%,+ 比较特别，其结构中所有 $ 原子占据一个面

心子格子，而 #，% 原子占据另一个面心子格子；结构

中只含有 %%% $ 和 %%# $ 键& 由于局部电荷分布不

同于 #$!%,’，虽然 %%$ % 键仍是最弱的键，但 #$!%,
+ 的拉伸理想强度为 3)& +/01& 在 #$!%,3 和 #$!%,-
结构中，分别各自包含一根 %%# # 键和 %%% % 键&
在 #$!%,3 结构中， %%$ % 键依然是最弱的键，决定

着形变 过 程；由 于 沿 相 同［’
(
’’］方 向 尚 有 较 弱 的

%%# # 键，使得该结构具有较低的拉伸理想强度值

!’& 4/01& 在 #$!%,- 结构中，断开的 %%% % 键［’2］使

［’
(
’’］方向上原子键的密度大大减少，从而使得这一

方向的 %%$ $ 键在应变为 +*时即断开，拉伸理想强

度值仅为 )/01& 以上结果表示，#$!%,! 晶体结构具

有最强的总体强度，应该是所有立方 #$!% 结构中最

硬的结构相&
仔细分析立方 #$!% 结构发现，原子键在断裂

时总是形成一条宏观长链& 在 #$!%,’ 中， %%% $ 键

在（’2’）面上形成一条最弱的锯齿链； %%# $ 键形

成另一条平行的锯齿链；在应力下， %%% $ 链首先

断裂& 在 #$!%,! 中，较 弱 的 %%% $ 键 和 较 强

%%# % 键交替在（’
(
2’）面上构成最弱的锯齿链& 在

应力作用下， %%% $ 键首先断裂，这使得 %%# % 键

变得脆弱，并开始拉伸，随之断裂；由于 %%# % 键较

强，这使得 #$!%,! 的强度高于 #$!%,’& 其他结构中

的情形类似& 特别在 #$!%,- 结构中， %%% % 键和

%%$ $ 键 在 （ ’2’ ） 面 上 形 成 最 弱 的

%% %% %% %%" % % $ $ 链；由于 %%% % 键在平衡结构时

已断开［’2］，这使得最强的 %%$ $ 键在应力下很脆

弱，甚至在较弱的 %%# $ 键断裂之前断裂& 上述结

果说明了立方 #$!% 相中形变的机制，并为实验中

观测到较高的 #$!% 纳米复合材料的硬度（ 高于立

方 #%）提出了解释& 实验中合成的样品由尺度为几

个纳米的 #$!% 颗粒弥散在无序碳网格中形成［-］&
在这样的结构中，较弱的键在任何方向上都不能超

出几个键长的长度，从而使得宏观弱链无法形成& 另

外由于无序碳网格也具有很高的强度，以及 #$!%
纳米晶粒其他高强度方向（如〈22’〉和〈’’2〉方向）

·!"#·
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的随机取向平均，都将增大实验合成样品的强度( 但

是 )，*，+ 原子在闪锌矿格子中随机分布的 )*$+
结构将不具备上述强度增强，因为随机分布的原子

将不可避免地形成 %%+ + 和 %%) ) 键，这些键具

有较 高 的 能 量，并 将 导 致 共 价 键 断 裂 和 密 度 降

低［,%］，从而减弱材料的强度( 总之，合成纳米复合材

料而不是通常的晶体材料，可能是一种更有效的制

备新型超硬材料的方法(
我们同时计算了 )*$+-$ 结构的声子谱，直至最

大应力仍未发现（声学和光学）声子软化( 在最大应力

下没有声学声子软化是由于材料结构形变降低了结

构的对称性( 这一计算结果进一步证实了 )*$+-$ 结

构是 )*$+ 晶体材料中最硬的结构( 以 )*$+-$ 结构

为晶粒核的纳米复合材料应该具有最佳的超硬性质(
实验中合成的纳米复合材料［&］到底包含的是 )*$+-$
晶粒还是如以前预期的是 )*$+-, 晶粒［’—,%］，目前仍

不清楚( 另一个需解决的重要问题是如何设计更好的

合成方法区分 )*$+-, 和 )*$+-$ 结构(
综上所述，结论如下：我们采用第一性原理计算

方法研究了立方 )*$+ 的理想强度，计算结果表明：

（,）虽然具有立方格子，大部分立方 )*$+ 结构的理

想强度沿不同的对角线方向具有很大的各向异性，

这是由于结构中组分的变化引起；（$）原子键的性

质在应变较大时可以和平衡结构时的性质有很大不

同；（"）由较弱的原子键构成的宏观弱链确定了材

料的最弱方向及其理想强度( 上述原因解释了虽然

立方 )*$+ 晶体具有较大的弹性系数，但却不如立

方 )+ 硬( 最佳的 )*$+ 晶体结构的硬度应低于金刚

石和立方 )+( 实验中测得 )*$+ 较高的硬度（ 高于

立方 )+）很可能是由于样品中纳米颗粒无序取向，

以及与无序碳网格连键的效应( 纳米复合材料结构

对材料硬度的确切影响需进一步深入研究(
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·物理新闻和动态·

用碳纳米管作为琴弦弹奏

钢琴的键盘以 J 个白色键为周期，它们分别在 *，[，B，W，8，M，)( 在 J 个白键之间还插有 & 个黑键，从而构成所谓“十二平

均律”( 按照 ,$ 平均律的规定，毗邻键（包括黑键）之间的基频频率之比等于 $, \ ,$ ( 两端固定的琴弦，当弦力相同，其基频与弦

长成反比( 这是因为，声速 ] 频率 ^ 波长，并且声速与频率无关( 结果，钢琴弦随音高的增加，逐次按照 $, \ ,$的比率变短(
碳纳米管极细且极轻，又能承受很强的张力，因此适于产生极高频率的机械振动( 进而，在这类管中几乎不包含结构缺

陷，所以它的振动内耗应很低( 上述物理性质使得碳纳米管共振在计时、通信滤波器以及高频可调谐敏感器等方面具有应用

价值( 近年来，许多研究小组致力于激发和探测碳纳米管中的机械振动，但收效甚微(
最近，美国康奈尔大学的 /2K373G2 L 等，借助于独特的新技术，终于实现了碳纳米管振动的调谐与探测( 其中，频率的调整

不是依赖于碳管长度的改变，而是依赖于固定长度的碳管其张力的不同( 调谐的范围超出预期，大于一个倍频程，即音乐中的

八度( 碳管固定于两个金电极之间，当中另有一个门电极，用于调节张力并激发振动( 实验表明，纳米管的振动频率，大大超出

人们的听力上限( 为了监听这一振动，/2K373G2 等采用了“非线性响应”解调技术，通过测量位于门电极电场中的碳管电导的变

化，实现了基音和泛音的识别( 遗憾的是，整个装置的共振 % 值比预想的低，其中的原因有待研究( 展望未来，碳纳米管将是可

以演奏交响乐的多弦设备(

（戴闻! 编译自 +2=9>6，$%%#，#",：$&,，$O#；/Q:67Q6，$%%#，"%&："#O）
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