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摘要  利用固体与分子经验电子理论计算了一种新合成的贵金属氮化物 PtN 的价电子结构. 结果表明
这种氮化物的电子结构位形是: Pt 6s 0.143, 6p 1.286, 5d 3.0; N 2s 0.5694, 2p 2.4306(只考虑共价电子). 这
种位形与常用的第一性原理方法中产生赝势的电子结构位形有很大差异, 推测这种差异是造成体弹    
性模量理论和实验值不符的原因. 另外, 根据得到的价电子结构, 计算了 PtN 的结合能为−674.75 
kJ/mol.  
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由于 N≡N 叁键的稳定性[1], 氮气通常被认为是
一种惰性材料. 但在一定条件下, 氮气也会参与反应
生成一些性能奇特的化合物 , 其中金属氮化物就是
一类既有应用前景又有理论研究价值的材料[2~5]. 最
近一个美国的研究小组在 45~50 GPa 高压和超过
2000 K的温度下合成了一种新的金属氮化物 PtN, 这
是第一次人工合成了贵金属氮化物 [6,7]. 随之的实验
得出这种新的化合物的体弹性模量为 372 GPa, 比纯
金属 Pt的高约 100 GPa, 这在金属氮化物中比较反常, 
通常金属氮化物之体弹性模量与其对应纯金属的大

致相当. 据我们所知, 当把目前广泛应用的一些第一
性原理方法应用于 PtN时, 得到的体弹性模量值与实
验值差别很大 1). 第一性原理中产生赝势的价电子构
型通常是 Pt 5d96s1, N 2s22p3, 而实际情况要复杂的多. 
因此, 有必要深入研究其电子结构. 在本文中, 我们
利用固体与分子经验电子理论计算了 PtN 的价电子
结构, 并在此基础上得出了这种氮化物的结合能.  

1  计算方法及结果 
固体与分子经验电子理论(EET)是一种归纳法得

出的理论, 从其构思到发表历经 30 余年. 在此期间
余瑞璜教授分析和总结了能带理论、价建理论、

Hume-Rothery 的电子浓度理论, 同时大量的实验数
据(例如中子散射、电子衍射、微波、穆斯堡尔谱效
应、自旋共振、正电子湮灭技术和康普敦散射等)、前
6个周期的 78种元素(稀有金属除外)和由它们形成的
上千种化合物和分子的结构、合金相图 , 一系列物 

理数据也被用来验证和系统化经验电子理论 . 在一
级近似下, 这是一个可信的理论. 关于该理论的详细
描述随处可见[8]. EET主要基于三个基本假设和一种
键距差分析方法[9]:  

(1) 关于固体和分子中原子状态的假定. 在固体
与分子中 , 每一个原子一般由两个原子状态杂化而
成. 即 h 态和 t 态. 两个状态都有它们自己的共价电
子数 nc、晶格电子数 nl和单键半距 R(l). 

(2) 关于不连续状态杂化的假定. 在一定情况下, 
状态杂化是不连续的. 若 Ct和 Ch分别表示 t 态和 h
态在杂化状态中的成分, 则在多数结构中, 两者可由
下列公式给出:  

 2
1 ,

1tC
k

=
+

 1 ,h tC C= −  (1) 

'
3 5 ,
3 5

l m n l m n l m nk
l m n l m n l m n

τ
τ
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= × ×
+ + + + ′ ′± ±
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其中 , ,l m n和 , ,l m n′ ′ ′分别表示 h 态和 t 态的 , ,s p d 的
共价和晶格电子数. 当 s 电子是晶格电子时取τ = 0, 
否则取τ = 1. 当 h态的价电子全部是晶格电子时, (2)
式不适用, 此时应该用:  

 
'

,
3 5

l m n l m nk
l l m n

′ ′ ′ ′ ′ ′+ + + +
= ×

′ ′± ±
 (3) 

(3) 关于键距的假定. 除特殊情况外, 在结构中
两个相近原子 u和 v之间总是有共价电子对存在. 共
价电子对的数目用 nα表示, 这两个原子的间距叫共

价键距, 用 u v
nD α

− 表示. EET 中直接用 Pauling 的结果 

                     
1) Private communication with Gregoryanz, E. 
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来处理 u v
nD α

− 和 ( ), ( ),u vR l R l nα之间的关系
[10]:  

 ( ) ( ) lg ,u v
n u vD R l R l nα αβ− = + −  (4) 

其中: β 是系数, 按照下列条件决定:  
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其中: Mnα 是指最大的 nα. 0 < ε < 0.050. 若体系是金
属性的 , 一般先用 0.0600 nmβ = 试探计算 , 再根据
计算结果按(5)式最后确定 β 值; 若体系是非金属性
的, 则先取 0.0710 nm.β =  

(4) 键距差(BLD)法. 键距差方法是 EET 计算固
体和分子的价电子结构的一个基本方法 . 这种方法
可以由已知的晶体和分子的结构计算出晶体和分子

的价电子结构. BLD 计算中所用的基本理论工具是   
(4)式. 在同一体系(分子和固体)内, 所有由共价键连
接的原子之间的键距都遵守键距公式 . 对于任何一
组原子 , 它与其他所有与之形成共价键的各个原子
键距 , 以及分配在各个键上的相应的共价电子对的
数目对所有键都应是一致的 . 由此可以根据各个键
距之差导出在各个相应键上的共价电子对数目之比. 
另外 , 考虑到分子或晶体的基本结构单元是电中性
的 , 所以在体系内一个结构单元中各个原子所贡献
出来的全部共价电子 , 应该完全分配在该结构单元
内的全部共价键上 . 这两者结合就可以给出各个共
价键上具有的共价电子对数 . 通过把由试验测得的
一个结构单元内的全部共价键距的实验值 , 与由指
定原子状态计算给出的各个相应的理论键距比较 , 
就可以判定所给组成原子状态是否符合客观实际 . 
通过有目的的试探就可以确定体系内原子应有的正

确状态 . 一般认为实验键距和理论键距之差的绝对
值小于 0.005 nm. 具体计算中只考虑不可忽略的键.  
从其发表以来, 这种理论被广泛应用于不同的领
域并能给出合理的结果 [11~14]. 因此我们认为可以
用它来研究 PtN的价电子结构.  

在进行 EET 计算之前, 首先要了解所研究体系
的晶体结构. 文献[6]报道, PtN 是闪锌矿结构, 常压
下晶格常数 a = 0.48041(2) nm. 在一个单胞中, 有 4个
Pt 原子和 4 个 N 原子, 其中 Pt 原子形成面心立方格
子而 N原子占据一半的正四面体中心位置(见图 1). 

 
 

图 1  PtN的闪锌矿结构 
 

EET计算分以下几步:  
第一, 计算实验键距和等同键的数目. 对上述给

定的结构, 分析结果见表 1. 
 

表 1  PtN之实验键距和等同键 

Pt-N
nAD = 3

4
a=0.20802 nm IA = 1×4×2 =8 

Pt-Pt
nBD = 2

2
a=0.33970 nm IB=1×12×1=12 

N-N
nCD = 2

2
a =0.33970 nm IC=1×12×1=12 

Pt-N
nDD = 11

4
a=0.39833 nm ID=1×12×2=24 

Pt-Pt
nED = a = 0.48041 nm IE = 1×6×1 =6 

 
第二, 键距方程和 rα方程. 利用(4)式可以列出

PtN中所有不可忽略键的键距方程:  

 Pt-N
nAD  = [RPt(l) + RN (l) − β lgnA], (6) 

 Pt-Pt
nBD  = [RPt(l) + RPt(l) − β lgnB], (7) 

 N-N
nCD  = [RN(l) + RN(l) − β lgnC], (8) 

 Pt-N
nDD  = [RPt(l) + RN(l) − β lgnD], (9) 

 Pt-Pt
nED  = [RPt(l) + RPt(l) − β lgnE], (10) 

相应的 rα方程为: 
     lgrB = lg(nB/nA) 

= ( Pt-N
nAD − Pt-Pt

nBD + RPt(l) − RN(l))/β,     (11) 
     lgrC = lg(nC/nA)  

= ( Pt-N
nAD − N-N

nCD − RPt(l) + RN(l))/β,    (12) 

lgrD = lg(nD/nA)= (D Pt-N
nA − Pt-N

nDD )/β,     (13) 
     lgrE = lg(nE/nA)  

= ( Pt-N
nAD − Pt-Pt

nED + RPt(l) − RN(l))/β,     (14) 
显然,  5 个未知数只有 4 个方程, 为了求解, 还需要
另一个独立的方程. 这就是 EET 中所谓的 nA 方程, 
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其核心思想是在一个单胞中全部原子的所有价电子

应该分布在所有的共价键上.  
 ,A cj

j
n I r nα α

α
=∑ ∑  (15) 

j是一个结构单元中不同种类的原子.  
第三, 通过查阅文献[12]中的杂化表, 可以查得

Pt和 N的 nc, RPt(l) 和 RN(l), (11)~(14)式中键距用实
验键距代替, 在我们的计算中β 取 0.071 nm. 实际问
题要复杂的多, 因为 Pt和 N分别有 18种和 4种杂化
态, 而且 N的价电子可以是 3或 5两种情况. 也就是
说有 PtN 有 18×3×4×2 种不同的价电子组合状态. 
为此, 我们利用 Fortran90 语言编写了一个程序做这
些复杂的计算. 扫描结果发现一共有 165种情形理论
键距和实验键距满足|∆Dnα|≤5×10−3 nm, 6 种情形满
足|∆Dnα|≤5×10−4 nm. 如文献[12]指出的那样, 当实
验晶格常数的精度为 10−4 nm时, 我们仅考虑后 6种
情况(见表 2). 注意到研究人员曾利用磁感器探测材
料的超导转变温度, 而从杂化表中看出 Pt 的乙种杂
化没有磁电子, 因此 3, 5~6三种情况被排除. 还剩余
3 种情况, 原理上越可能的状态, |∆Dnα|越小. 最终, 
我们把情形 2 作为这种新的贵金属氮化物的价电子
状态并且作为后面研究其结合能的起点. 情形 2的详
细情况列于表 3. 价态简单表示如下:  

   Pt(σ = A8): h ║ ║ ●●● ŧ ●○○ ; t ║ ↑ ●●● ● ●●● 
   N(σ = A2): h  ● ║ ●●        t ║ ●●●  
其中, ║是哑对电子, ●是共价电子, ŧ指两个晶格电子, 
↑是磁电子. 通过对结果进行简单计算可以知道 Pt有
0.143个 6s, 1.286个 6p, 3.0个 5d电子, N 有 0.5694
个 2s, 2.4306个 2p电子参与成键. 这与一些第一性原
理方法中用来产生赝势的价电子结构有很大不同[15], 
我们推测这可能是造成体弹性模量理论和实验值相

差很大的原因, 进一步的研究正在进行之中.  
 

表 2  PtN中 Pt 和 N原子所有可能的组合状态 
 1 2 3 4 5 6 

σPt A7 A8 B12 C7 B4 B5 

σN A2 A2 A3 A3 B2 B2 

 
结合性能在研究材料时具有重要意义 [16,17]. 在

本文中我们第一次计算出了 PtN的结合能. 计算过度
金属结合能的公式是[13]:  

表 3  PtN的杂化态参数 
晶格常数 a = b = c = 0.48041(2) nm 

 σ Ch Ct R(l)/nm nc nl nt 

Pt A8 0.8570 0.1430 0.12679 4.4291 1.7139 6.1430

N A2 0.5694 0.4306 0.07517 3 0 3 
u-v
nD
α

 Iα anD
anD  nα bα Fα 

Pt-N
AnD  8 0.20802 0.20781 0.82722 19.225 2.7981

Pt-Pt
BnD  12 0.3397 0.33949 0.06167 16.1638 3.6051
N-N
CnD  12 0.3397 0.33949 0.00217 22.866 1.9947

Pt-N
DnD  24 0.39833 0.39812 0.00173 19.225 2.7981

Pt-Pt
EnD  6 0.48041 0.48020 0.00064 16.1638 3.6051

β 0.0710 m3d 0.143 ∆D/DnA 0.1%

 
 0 ,c cE I Y E= − −  (16) 

 
0

( ) ( )

3

/ /

       0.1543 ,

c n l l nl

d
u u

E B I n F D B n f D

b m b CW

α α α α α
α

′= +

+ −

∑
 (17) 

式中, Ec是结合能, I是类离化能, Y是类亲和能, 0
cE

是与元素晶体类似的晶体结合能, Bα, Bl和 bu是化合

物中的屏蔽系数, Fα和 f ′结合因子, m3d是磁电子数, 
其他字母与本文前面所指意义相同. 在(16)和(17)式
中许多参数需要进一步计算: 

(1) 对于由异类原子形成的共价键来说, 两种成
键原子对该键提供的共价电子数一般是不同的 . 价
电子的移动造成的效果类似于离化和亲和 , 这种类
离化和类亲和伴随着能量的变化 , 相应地称为类离
化能和类亲和能, 类离化能表达式为:  

 I = 96.4906[a0(∆nc)2+b0(∆nc)]exp−(∆nc+0.693) (18) 
式中 a0, b0是拟和参数(通过 Pt 的电离能实验值得出
a0=460.5, b0=409.51)), ∆nc 是转移的电子数 (∆nc= 
|nAIA/2 + nBIB + nDID/2 + nEIE − nc(Pt)|=0.3556). I的单位
是 kJ/mol. 

类亲和能表达式为:  

 Y = 96.4906y∆ cn′ exp−(∆n′c +0.693) (19) 

式中 y = 7.01) cn′∆ = nAIA/2 + nCIC + nDID/2 – nc(N)= 
0.3556. Y的单位是 kJ/mol.  

(2) 当构成一个键的两个原子不同时, 屏蔽系数
Bα, Bl和结合因子 Fα将与这两个原子均有关系: 

 Bα= u vb b , α = A,B,C, (20) 

                           
1) www.webelements.com 
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式中 m, n分别是原子 u和 v的数目. 
Fα = 0.5( f1+f2) 

 Bl= m nm n
u vb b+  (21) 

 3 . 5 ;f gα β γ= + +  2f α′ ′=  (22) 
式中 f1和 f2分别是两个成键原子的成键能力; , ,α β γ
分别是 s, p, d电子的比例; α′ = nl/nT (nT是总的电子

数); 对 Pt而言 g =1.70 .  
(3) C = 0.907P (对 Pt而言 P = 1), W=(哑对电子+

磁电子数)/总的电子数. 计算需要的参数均列于表 4.  
 

表 4  计算 PtN结合能之参数 
 bu f f′ m3d D(nl) ∆nc 

Pt 16.1638 2.5077 0.7470 0.1430 0.35902 0.3556
N 22.8660 1.9947    0.3556

 a b I y Y 0
cE  

Pt 460.5 409.5 71.4378    
      745.32

 
最终通过计算我们得到 PtN 的结合能 Ec= 

−674.75 kJ/mol. 

2  结论 

在本文我们利用固体与分子经验电子理论得到

了一种新合成的贵金属氮化物的价电子结构及其结

合能 . 这是第一次给出了这种材料的一些电子结构
信息, 虽然有些结论仍然需要近一步实验验证, 但无
疑给第一性原理特别是基于赝势的平面波方法提供

了一些重要的暗示. 另外, 我们给出的结合能数值也
对进一步研究这类材料的热稳定性能具有重要的意

义.  
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