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采用全势的线性’())*+,-*+轨道（./,0’12）方法对铁在高压下的结构和磁性进行了系统的研究3对铁存在的

三种结构455，)55和657分别以三种磁性耦合机理在很宽的体积范围内进行了计算，得到系统的总能、磁矩随体积

变化的关系；导出了压强与体积、体弹性模量与体积的关系曲线；讨论了各相在不同范围内的稳定性；估算了!""
相之间的转变压强；并把得到的结果与实验进行了比较，证明所得到的结果与实验是一致的3

!国家自然科学基金（批准号：&89"%#%#）资助的课题3
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& 引 言

铁是一种使用年代久远，应用范围非常广泛的

金属，但它却是一种相图非常复杂的金属3在不同的

条件下，它可以以体心结构（455）、面心结构（)55）和

六角密堆积结构（657）存在，而且它还是一种磁性金

属，不同条件下，它的内部磁性耦合机理可以是铁磁

性（.’）、反铁磁性（>.’）或非磁性（=’）的3在一

定的条 件 下，铁 的 这 些 相 之 间 可 以 发 生 转 变，如

.’,455相在8&#?时会转变成>.’,)55相，.’,455
相在&%@/;左右可以变成=’,657相3而在薄膜

中，铁的相更为复杂3许多在块体材料中没有发现的

相，如=’,)55，.’,657等都可以在膜中发现［&］3人

们对铁的实验研究大都集中在常压下，而在极高压

下的各种性质，由于实验条件的限制，很难达到所需

的高压，所以还不是很清楚3并且理论计算方面的工

作也大都集中于对铁在常压下的结构与磁性的研

究［$，"］，在高压下铁的性质的研究则相对较少3本文

拟采用全势的线性 ’())*+,-*+轨道（./,0’12）方

法对铁可能存在的各种相，在很宽的压强范围内进

行计算，在理论上给出了目前实验所不能达到的压

强范围的总能、磁矩、晶格常量以及体弹性模量，并

把它们与现有的实验数据进行比较3根据能量最小

值原理，讨论了各相在不同压强范围内的稳定性3

$ 计算方法

本文采用的计算方法./,0’12是采用 ’(),
)*+,-*+轨道的线性组合的一种能带计算方法3在计

算过程中，采用半相对论的A*B;5方程，忽略自旋,轨

道耦合，电子之间的交换关联作用采用CDEFD,G*HF,
=(EE;*B局域自旋密度近似（0IA>），并且引入广义

梯度近似（@@>）［<］进行修正3在晶体势的选取上，

是把单胞分割成非重叠的丸盒球，在球内用球谐函

数进行展开，而在间隙区则采用傅里叶变换精确处

理，所以它在计算的精度上较以前采用交叠的丸盒

球填充单胞的原子球近似（>I>）的0’12,>I>方

法有了很大提高3./,0’12经检验，适合于"J金

属的计算［%］3它相对全势的线性缀加平面波法（./,
0>/G）、赝势法等其他方法而言，具有速度快、易收

敛的特点，而所得到的计算结果差别却很小3
在我们的自洽计算中，把铁的"J，<E，<7轨道作

为价轨道进行处理，而"7轨道作为半局域轨道进行

处理3为便于计算和比较，计算中采用了:;*+转变

（图&），可以把)55看作为!／"##$的体心四角

（45-）结构，而455也可以认为是一个!／"K&的特

殊45-结构3对于455，45-和657的不可约布里渊
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区，都把它们划分成!"#!"#!"的网格，对于这三

种结构分别对应着$"，!%&，!&&个不可约布里渊区

的!格点积分’自洽的判据是所计算的总能偏差小

于!’(#!()%*+’由于密度泛函理论仅适用于",
(-下，因此所得到的计算结果也都是在",(-下

的结果’

图! 由./01转变，面心立方和体心立方都可以看成为特殊的体心四角结构 （/）为面

心立方结构中的体心四角结构，#／$ !,"；（2）为体心立方结构，#／$,!

图" 铁的磁矩!、总能%3与单胞体积&的变化关系 虚线4
实心符号是255结构，实线4实心符号是655结构；实线4空心

符号是758结构；方块表示9:;耦合；圆点表示:;耦合，上三

角表示<;耦合

& 结果与讨论

!"# 相稳定性的讨论

由于铁是磁性金属，它可能以铁磁态、反铁磁态

及非磁性态存在，所以我们计算了铁的三种结构

（255，655和758）分别在这三种磁性耦合方式下的总

能、磁矩与晶胞体积的关系’在计算中，我们还采用

的是理想的六角密堆积结构（#／$,!’%&&）代替理

论值（#／$,!’=>=）’根据我们计算结果的比较，这

两种情况下总能的差别可以忽略’图"是各种状态

下所计算的铁的总能及磁矩随单胞体积的变化情

况’由于在单胞体积小于%(/?&时，总能增加得十分

迅速，并且这个范围内的总能对于我们讨论各个相

的稳定性而言，并没有重要的意义’所以为便于图

示，我们在图"中只列出了单胞体积变化范围在

%(—@(/?&情况下的总能、磁矩变化曲线’表!是计

算得到的平衡体积下的总能、单胞体积、磁矩、体弹

性模量以及对比的实验数据’
从图"中可以看到:;A255相的能量极小值远

小于其他相的能量极小值，所以对于铁而言，:;A
255相是它的基态，这与实际情况是一致的’在此，

我们比较了没有引入BB9修正的计算结果（图&）’
我们发现此时所得到的总能比BB9近似的结果高

出近=*+，在基态的判断上也错误的认为是<;A
758相，这正是局域自旋密度近似在处理磁性金属

时所存在的缺陷’
我们发现9:;A255相和<;A255相的平衡体

积处的总能分别高于:;A255相&"’C和&C’CD*+’

由于它们的能量相对:;A255相太高，所以在常温

以下，人们即使在薄膜中也没有发现这两种相的存
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表! 平衡体积下的总能!"、晶胞体积"、磁矩!、体弹性模量#以

及实验数据［#］

系统
总能

!"／$%
平衡体积

"／&’(
磁矩

!／!)
体弹性模量

#／*+&

,--

./0 123435366! 7(538 !52!3 !3(

/0 123435#(!3 7#5#6 2522# !79

/0:;<" 79564 25228 !72

=0 123435367! 78578 85888 29!

>--

./0 123435#2(# 7!573 !5(46 284

.0/:;<" 7#524 8573

/0 123435#2!! 7!548 !58(( !32

=0 123435#28# #65!2 85888 296

?-<

./0 123435#2#8 #9563 8584# 2!9

/0 123435#2#! #9579 85888 26#

=0 123435#2#! #9579 85888 292

=0:;<" 7853!（!3*+&） 85888 283

=0:;<" 7352(（8*+&） 85888

图( 用局域自旋密度近似（@AB.），对铁的三种典型结构

（./0C>--，/0C,--，=0C?-<）计算所得到的结果

在，所以计算./0C,--，=0C,--相并没有实际的物

理意义5而且我们也不能把=0C,--相与铁处于居

里温度以上的顺磁相联系起来，因为!C/:的中子衍

射的结果表明，对于铁处于居里温度以上的顺磁相，

原子还存在一定大小的磁矩5我们采用计算得到的

./0C,--，/0C,--和=0C,--的平衡体积的值，计算

了保持此体积不变，只改变$／%值情况下的总能变

化曲线（图4（&））5由图4（&）中，可以清楚地发现对

于./0和=0的情况，能量极大值出现在$／%D

!58（,--）处，所以在此处的切变模量&E!85也就是

说在切应变作用下，./0C,--，=0C,--相是失稳的5
而/0曲线在$／%D!58（,--）处是极小值，因此在

切应变作用下，它是稳定的5由此，可以更加肯定地

认为，’D8F下铁的,--基态一定是铁磁性的5从
图2中可以发现，如果,--结构的铁没有铁磁性相，

那么铁的基态将是=0C?-<相5.-:"等对铁做了热

力学分析，从另一个方面肯定了这个结论［7］5我们

还发现在晶胞体积小于约38&’(，也就是压强大于

约288*+&时，在切应变作用下/0C,--相也是失稳

的（图4（,））5

图4 体积保持不变的情况下，总能!"随$／%值的变化曲线

根据以前的实验结论，我们知道在块体材料中，

铁的>--结构只有在6!8—!488G之间，才能以反铁

磁性耦合存在5对于/0C>--和=0C>--相，在块体材

料中是不存在的5但是近年来人们采用分子束外延

的方法把铁生长在>--结构的衬底上，常温下也可

以在膜与衬底之间的界面附近得到>--结构的铁，

这种>--铁的晶格常量的大小受衬底的影响很大，

它的磁性则随它的晶格常量变化而变化5而根据我

们的能量C单胞体积图中这几条曲线的交点位置，可

以得出这样的结论：在晶格常量%8!#5(!&’时，

=0C>--相是稳定的；随着%8的增大，反铁磁性相成

为稳定相；在%8"#598&’后，铁磁性相又比反铁磁

性相稳定；但总体而言，>--结构的能量极小值出现
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在!!"#$%&’(处，为反铁磁性耦合，所以在块体材

料中，更倾向于优先形成这种)**结构$实验中得到

的高温下+,-.)**相的晶格常量正是处于我们计

算得到的+,-.)**相稳定的晶格常量范围内，所以

表现为反铁磁性$我们可以这么认为，在高温下计算

得到的三种)**相的总能曲线变化的趋势与!/下

的结果相似，所以在!!"相变中，优先形成的是

+,-.)**相$
对于0*1结构，计算表明它的非磁性相是基态，

这与实验是相符的$我们计算得到的2-.0*1的平

衡体积为#3$43’(5，小于实验值4%$65’(5$由于

0*1结构的铁只能以非磁性态存在于十几个78’的

高压下，所以这里采用的实验值是由高压下的实验

值反推倒!78’时的结果$由,-.9**与2-.0*1的

能量曲线交点处的切线斜率，我们计算得到了!!#
相转变压强为:3$6478’，略大于实验值:%78’$采

图% 压强"与单胞体积# 的关系曲线 实线是+,-相；

虚线是,-相；点线是2-相

用铁磁性耦合方式来计算0*1结构发现所求得的磁

矩为零，总能与2-.0*1是相同的$所以这种,-.
0*1相实际上也就是2-.0*1相，真正的,-.0*1相

是不存在的$对于+,-.0*1相在单胞体积#"4!
’(5时，原子没有明显的磁矩；在##4!’(5后，磁矩

则迅速增大$由于原子间存在着反铁磁性耦合，使系

统的能量降低，从而+,-.0*1相的能量小于2-.
0*1相，成为稳定相$实验上发现，0*1结构的#.,;43
-<66合金，它的主要结构框架是!.,;，-<只替代某

些铁的位置，常温下它的单胞体积为44$6%’(5，并

表现为反铁磁性$这个实验结果与上面的结论是相

符的$

!"# 压强、体弹性模量与晶胞体积的变化关系

图%和图#是我们计算得到的各相的压强、体弹

性模量与晶胞体积的关系曲线$稳定态下的晶胞体

积、体弹性模量列于表:$计算得到的晶胞体积，与实

验相比，,-.9**和+,-.)**符合得很好，而2-.0*1
则偏差较大$由于实验结果的缺乏，只有,-.9**

图# 体弹性模量$ 与单胞体积# 的关系曲线 实线是

+,-相；虚线是,-相；点线是2-相

的体弹性模量可以比较，理论结果与之符合得还是

很好的$计算结果表明，晶胞体积随压强增大而减

小；在低压处，晶胞体积受压强变化的影响较大；而
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在高压处，由于体弹性模量的增大，相同的压强改变

量导致的晶胞体积的改变量则相对较小!对比高压

下实验测得的"#$%&&和’#$(&)在部分压强段的数

据［*］，我们的理论曲线与之误差在+,以内!

- 结 论

本文采用".$/#01方法，对铁可能存在的各

种相进行了理论计算!得到了它们的磁矩、总能与单

胞体积以及总能与!／"值的变化曲线!并根据能量

最小值原理分析了各个相的稳定性，以及磁性耦合

机理随晶格常量的变化关系!我们计算得到"#$%&&

相为铁的基态，而2"#$%&&和’#$%&&相则是失稳

的，即这两种相在34下，不可能存在于实际中!对
于5&&结构，实验表明它的三种相都可以存在于薄

膜中，它的磁性耦合机理随晶格常量的变化而变化!
我们的计算结果表明，在"3!6!789:时，5&&结构

表现为非磁性相；在6!78!"3!6!*39:时，为反铁

磁性相；在"3"6!*39:时，为铁磁性相!我们计算

了铁的!#"相变压强为8*!;<=.9，略大于实验值!
我们还得到了铁的各个相的压强、体弹性模量与单

胞体积的变化曲线!对比现有的实验数据，所得到的

实验结果与之符合得很好!
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