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摘  要：采用第一性原理的方法针对 PtZr合金，计算了在 0~80 GPa高压环境下的晶格常数、弹性

常数、体模量、剪切模量和电子结构。计算结果发现，PtZr合金的晶格参数，晶胞体积随着压力的

增加而线性降低。分析其弹性模量，在高压环境下，PtZr合金的体模量随着压力的增加而线性增大，

但剪切模量在 0~40 GPa范围内随着压力的增加而增大，当达到 40 GPa时出现一个极大值，当压力

继续增大时，剪切模量基本趋于稳定。这种弹性模量的变化主要是因为在高压条件下，Pt 的 5d 电

子轨道上的电子和 Zr的 4d电子轨道的电子相互作用增强，形成较强的金属键所致。 
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Abstract: The lattice parameters, volume, elastic constants, bulk modulus, shear modulus and electronic 

structure of PtZr intermetallics under high pressure were studied by first-principle approach. With increase 

of the pressure, the lattice parameters and volume of PtZr were linearly decreased. By the calculation of 

elastic modulus it was indicated that the bulk modulus was increased with the pressure increase. However, 

the shear modulus reached the biggest values at the pressure of 40 GPa and tended to stable with 

continuously increase of pressure. The variation of shear strength is derived from the strongly 

hybridization between Pt(5d) states and Zr(4d) state forming the Pt(d)-Zr(d) metallic bonds. 
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众所周知，金属间化合物因其具有高熔点、高

强度和在高温环境下的抗腐蚀等优异的性能广泛应

用于航天航空、电气和化工等领域

[1-2]
。过去很长一

段时间金属间化合物主要是集中于 Ni-Al[3]
、Fe-Al[4]

和 Ni-Fe[5]
等合金领域的研究并得到了广泛的应用。

然而，这类合金的工作温度已经达到极限，继续提

升其温度的可能性已不大。为了适应未来高温环境

的需求，必然需要研究开发新的高温结构材料。 

铂是典型的面心结构材料，纯 Pt 的熔点可达到

1772℃，合金类比如 Pt3Zr 的熔点可达到 2250℃[6]
。
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显然，这类纯 Pt 以及它的合金完全可应用于 1000℃

以上的高温环境。过去铂族金属间化合物的研究主

要是集中在研究开发新的铂基高温结构材料

[7]
，很

少有关于在高压环境下铂族金属间化合物结构与物

理性能的研究。但值得注意的是，在高压环境下，

高压促使材料微观结构中原子与原子之间的电子交

互作用发生变化，从而使得材料的相结构乃至物理

性质出现出人意料的变化

[8-9]
。比如金属钠在高压环

境下竟然由金属特性转变为绝缘体特性。因此，金

属间化合物在高压环境中的结构与性能研究是一个

值得关注的课题。由于 PtZr 合金在 2104℃~1460℃

的范围内经历了一个由正交结构向面心结构转变的

马氏体相变过程

[10]
，因此本文，以 PtZr 合金为基体，

采用第一性原理方法研究了在高压环境下 PtZr 合

金的结构与物理性质的变化。 

 

1 理论计算部分理论计算部分理论计算部分理论计算部分 

 

本文所有的计算都是在 CASTEP 模块(Version 

2.1.5, Accelrys Inc. 2002)中完成的，在密度泛函下，

采用的局域近似(LDA)方法

[11]
，通过 CA-PZ[12]

函数

进行交换相关势修正，对不同压力环境下的 PtZr 合

金进行结构优化，当优化进行时，使晶胞中的原子

处于驰豫状态。在计算中，平面波的截止能取为 360 

eV，Brillouin 区的 K 点选取为 12×12×12，结构优

化采用的是 Pulay 密度混合方案，SCF 误差为

2.0×10-6 eV，其它参数一律选取中等精度。 

 

2 结果与讨论结果与讨论结果与讨论结果与讨论 

 

通常，材料在高压的作用下都会引起结构与物

理性能变化，为了研究在高压下 PtZr 合金的物理性

质，这里首先计算了在不同压力环境下 PtZr 合金的

结构性质。图 1 为在常压到 80 GPa 的高压下 PtZr

合金晶格参数、体积和密度随压力的变化。在零压

下，PtZr 合金的晶格参数 a=3.292 Å，与实验测得

的晶格参数相比，仅仅只是降低了 0.54%，很显然，

通过局域密度泛函计算所获得的晶格参数与实验值

比较吻合，这一差异主要是由所选择的泛函误差造

成的。随着压力的增大，晶格参数(见图 1(a))和晶

胞体积(见图 1(b))呈直线降低，密度则直线增大(见

图 1(c))。毫无疑问，在外部压力的作用下，PtZr 合

金中的 Pt 原子和 Zr 原子之间的相互作用力增强，

Pt-Zr 金属键的键长缩短，从而引起晶格参数和晶胞

体积的减小。 

 

 
图图图图 1 不同压力下不同压力下不同压力下不同压力下 PtZr 合金合金合金合金的晶格参数的晶格参数的晶格参数的晶格参数、、、、体积和密度变化体积和密度变化体积和密度变化体积和密度变化 

[(a)晶格参数随压力变化；(b)晶胞体积随压力变化；(c)密度随压力变化] 

Fig.1 The calculated lattice parameters, volume and density of PtZr alloy at different of pressures 

[(a) lattice parameter vs pressure; (b) volume vs pressure; (c) density vs pressure] 

 

力学性能是衡量高温结构材料的一个重要物理

参量

[13]
。材料的力学性能主要是靠支配弹性变形和

塑性变形物理参量来描述。通常是通过体模量 B，

剪切模量 G，杨氏模量 E和泊松比来衡量材料的力

学性能是否优异。特别是体模量和剪切模量两个物

理参量，因为体模量是指材料在外部应力作用下的

体积变形，而剪切模量是指在切应变作用的塑性变

形。这些力学性能参量通常可以通过弹性常数 Cij

获得，一般而言，弹性常数 Cij可以表示为

[14]
： 
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其中 V0 为晶胞的体积，E(V0,0)为平衡态的晶胞

能量，δ 为应变张量。对于面心立方晶体，有 3 个
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独立的弹性常数：C11、C12和 C44，弹性模量均可从

这 3 个独立的弹性常数获得。首先，为了确定晶体

的力学性能是否稳定，在面心立方结构中，必须要

满足以下条件

[14]
： 

C11＞0, C44＞0, C11＞∣C12∣, (C11+2C12)＞0 (3) 

对于面心结构，其体模量和剪切模量可以通过

如下公式获得： 
B=(C11 +2C12)/3                 (4) 

G=(C11+C12+3C44)/5               (5) 

通过第一性原理计算了 0~80 GPa 的弹性常数

(C11，C12，C44)、体模量和剪切模量，结果如图 2

所示。从图 2(a)中发现，弹性常数 C11和 C12 的值是

随着压力的增大而线性增加，这种变化趋势与晶格

参数和晶胞体积的变化是一致的。这也就意味着

PtZr 合金的体模量也是随着压力的增大而线性增

加。然而，令人意外的是 C44 的变化趋势比较缓和，

在 0 GPa 的 C44 值为 51 GPa，相比于在 80 GPa 的外

部压力作用下的 C44值 96 GPa，仅仅只是增大将近

两倍左右。而在这一变化趋势中，主要是在 0~40 

GPa 范围内的变化比较明显，随着压力的增加，C44

值趋于一个稳定值。众所周知，在面心结构中，弹

性常数 C44 是一个剪切变形的物理参量，它与材料

的剪切变形有着直接的关联。 

根据这些弹性常数在不同压力下的变化。可以

得出，体模量也是随着压力的增大而线性增加，如

图 2(b)所示。对于剪切模量，我们根据公式(5)可以

得知，PtZr 合金的剪切模量在 0~30 GPa 范围内近

似于线性增大，但是当外部压力超过 30 GPa，该值

变化趋缓，从图 2(c)可以得知，在 40 GPa 作用下的

剪切模量(39 GPa)非常接近于 80 GPa高压作用下的

剪切模量值(40 GPa)。很显然，PtZr 合金在高压下

的抗剪切强度是比较稳定的。 

 

图图图图 2 不同压力下不同压力下不同压力下不同压力下 PtZr 合金合金合金合金的弹性常数的弹性常数的弹性常数的弹性常数、、、、体模量和剪切模量体模量和剪切模量体模量和剪切模量体模量和剪切模量 

[(a)弹性常数；(b)体模量；(c)剪切模量] 

Fig.2 The calculated elastic constants Cij, bulk modulus B and shear modulus G of PtZr alloy at different pressure 

[(a) elastic constants C11，C12 and C44; (b) bulk modulus; (c) shear modulus] 

 

为了从本质上揭示压力对于 PtZr 合金力学性能

的影响，计算了在 0、40 和 80 GPa 3 种不同压力作

用下 PtZr 合金计算了它们的电子结构，结果如图 3

所示(图中位于零处的虚线为费米面)。

 

图图图图 3  0、、、、40 和和和和 80 GPa 压力压力压力压力下下下下 PtZr 合金的总态密度和分波态密度图合金的总态密度和分波态密度图合金的总态密度和分波态密度图合金的总态密度和分波态密度图 

Fig.3 Total density of states(TDOS) and partial density of states(PDOS) at different pressures (0, 40, 80 GPa) 

 

从图 3 中发现，在费米面附近的主峰峰值主要 是由 Zr 的 4d，Pt 的 5d 以及部分 6s 电子轨道上的
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电子贡献。在 0 GPa 时，主峰峰值位于费米面以下

的-4.23 eV，在费米面附近-2.48~0.88 eV 处形成一

个峰谷，随着压力的增加，第一主峰左移并且劈裂

成 3 个小峰，显然，在这一区域 Pt 的 5d 电子轨道

和 Zr 的 4d 电子轨道相应的劈裂成 3 个小蜂，说明，

随着压力的增加，Pt 和 Zr 原子之间的相互作用增

强，形成 Pt(5d)~Zr(4d)相结合的金属键。此外，在

费米面以下的峰谷变宽，使得在费米面以上的次峰

(0.94 eV 处)和次次峰(3.54 eV)简并形成峰谷，这样

就降低了在 0 GPa 下 Pt 与 Zr 之间的反键键合，在

压力的作用下增强 Pt 与 Zr 原子之间的电子相互作

用并增强其剪切强度。费米面处的 0 GPa 下的峰值

为 1.93 eV，在 40 GPa 和 80 GPa 下的峰值分别为

1.77 eV 和 1.60 eV，这意味着随着压力的增高，体

系趋于稳定。 

 

3 结论结论结论结论 

 

本文采用密度泛函理论的第一性原理研究了

PtZr 合金在高压下的结构与物理性质的变化。研究

发现，PtZr 合金的晶格参数、晶胞体积随着压力的

增加而变小，相反密度随之增大。在弹性性能的计

算中发现，弹性常数 C11和 C12 随着压力的增加而线

性增大，但 C44 仅仅只是缓慢增加。体模量随着压

力的增加而线性增大，说明该种合金的抗压缩性是

随着压力的增大而越来越强。但是，剪切模量在初

始阶段(0~40 GPa 范围内)随着压力增加而线性增

大，当压力达到 40 GPa 时，剪切模量达到最大值(40 

GPa)，此后随着压力的增大而维持稳定。说明 PtZr

合金在高压下的抗剪切变形是稳定的，不受压力的

影响。进一步分析其电子结构，这种力学行为的变

化主要是源于 Pt 的 5d 电子轨道和 Zr 的 4d 电子轨

道上的电子相互作用增强的结果。 
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