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采用基于密度泛函理论的平面波赝势方法的第一性原理计算，对过渡金属 +, 元素进行自旋极化的总能量计

算，能量计算精度取为平均每个原子 $-$! ,./通过分析分波能带展宽与能带电子对总能量的贡献，讨论了在不同

压强范围下第一性原理计算时 +, 原子芯态与价态的合理划分 /结果显示，当压强增加到约 !0$ 123 时，*4 电子对总

能的贡献将不能忽略，而在地心压强下，* 5 电子的贡献可以忽略 /
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! - 引 言

+, 是地球上丰度位列第四的元素，也是应用最

广泛的金属元素之一 / 厚度约为 *$$$ F: 的地幔包

裹着由液态外核和固态内核构成的地心，而 +, 元素

是其中的主要化学成分［!—*］/ 在高温高压极端条件

下，+, 的许多物理性质尚不清楚［0—(］，如 +, 的相图

中还有很多不确定的区域，+, 在高压下的熔化曲线

还存在至少 #$$$ G 的不确定度 /虽然高压实验水平

已经有了很大的提高［&—!!］，但目前仍无法实现对地

心条件（!*’—*($ 123，’$$$ G）的直接测量 / 采用包

括第一性原理计算在内的计算模拟成为研究地心条

件下 +, 的物态及其特性的重要手段，并得到了许多

有价值的结论［!#—#$］/
+, 原子的核外电子分布为 !5# #5# #4( *5# *4( *D( 05#，

通常情况下，*D( 05# 当作价电子，决定着 +, 的大多

数化学性质 /但随着压强的升高，内层的电子轨道被

“压破”，相应内层电子的影响显现出来［#!，##］，应视为

价电子处理 /尽管全电子计算可将所有内层电子的

贡献包含在内，但第一性原理电子结构计算（特别是

基于平面波方法）的计算量通常随价电子的数目呈

指 数 增 长［#*—#&］/ 因 此 为 了 使 大 量 的 第 一 性 原

理计算能合理有效进行，有必要对不同压强下赝

势处理方案中的芯态与价态的合理划分作仔细的

讨论 /

# - 计算理论与方法

为了分析不同压强下赝势处理方案中芯态与价

态的合理划分，最直接的方法是比较不同芯态与价

态划 分 下 计 算 得 到 的 结 合 能 曲 线 / 以 体 心 立 方

（HII）结构的 +, 为例，通常的计算以 *D05 为价态，

*D 以内的电子作芯电子处理，相应的赝化处理的第

一性原理计算得到的平衡晶格常数下的电子结构与

总能量等性质能符合要求 / 当减小晶格常数，*4 及

更内层的电子能级的分波能带将相应展宽而对总能

量有贡献 /如图 ! 所示，当设定总能量计算的误差要

求（对于本文 +, 的计算，我们取每个原子的总能量

误差小于 $-$! ,.，以保证进一步的高压熔化曲线计

算时熔点误差在 !$# G 量级），比较 *D05 与 *4*D05
分别作为价电子时赝势计算的结合能曲线，当晶格

常数 ! J $-#’% A:，即对应的外界压强 " K L D# MD$
达到 !!$ 123 时，原子结合能的偏差将大于要求的

能量误差 $-$! ,./由此得出 !!$ 123 将 *4 电子作为

价电子的大致分界点 /当晶格常数继续减小，即压强

进一步增大时，其他内层电子作为价电子处理的压

强值可由类似的方法确定 /对于 *4 电子，当压强小

于分界值（即 " J !!$ 123），把 *4 作为价电子或芯

电子处理得到的结合能曲线理论上应完全重合 /但
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是因为赝势是非局域算符，即

!" !" # !
#$

#$〉"!"
#（ %）〈 #$ ，

赝势算符 !" !" 的径向部分 "!"
#（ %）是与角量子数 # 有

关的，价态越多，需要构造的赝势的径向分量也越

多 $芯态与价态的不同划分导致赝化处理时系统误

差的区别，使得结合能曲线在相应的分界值以外也

不能完全重合 $ %&& 结构 ’( 的三种芯态与价态划分

计算得到的平衡晶格的性质、平衡结合能有明显的

差异 $因为这种系统误差的存在，导致上述从结合能

曲线的直接比较来确定分界值的办法得到的计算结

果有很大的不确定性 $我们通过分析分波能带展宽

与总能量的关系来确定芯态与价态的划分，可避免

上述方法中的系统误差，从而消除计算结果的不确

定性 $

图 ) 高压下三种芯态与价态划分方案计算的结合能曲线

从紧束缚表象看孤立原子形成晶体时从原子能

级到固体能带的形成，由二阶矩近似讨论能带展宽

与相应能带对总能的贡献

&’ "!’"’ ，

其中，!’ 是与能带有关的系数，"’ 是相应能带的二

阶矩 $当设定的能量误差很小（如 *+*) (,）时，即相

当于晶格常数 (#-，此时，!’ 应与能带无关［./］$基

于紧束缚的二阶矩近似，我们可以对能带的展宽（即

相应分波能带的二阶矩）与总能的关系来确定不同

芯态与价态划分的赝势处理方案 $
能带的二阶矩由下列公式给出：
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式中，$’#（)）为相应的电子能态密度，#为自旋标

号，’ 为能带标号，$)’ 为能带的平均能量，$"’ 为能

带的二阶矩平均值 $
采用基于密度泛函理论的平面波赝势方法的

,567计 算 程 序，交 换 关 联 作 用 选 择 广 义 梯 度 近

似［.8］，对 %&& 结构的 ’( 进行自旋极化的总能量计

算 $初步的估算得出 3" 以内的电子对总能有贡献的

压强区域远大于感兴趣的研究范围，因此我们仅比

较三种芯态与价态划分方案对应的投影缀加波赝

势［3*］计算结果，即分别以 304"，3!304" 和 3"3!304"
作为价电子的计算 $

对布里渊区积分采用 9:;<=:>"?@7AB< 方法，用

)* C )* C )* 的 * 点抽样，对应的简约布里渊区含 44
个 * 点，平面波基函数的截断能量取 3/D (,，这种选

择可保证计算有效性的同时使得由布里渊区数值积

分及平面波基函数的截断这两项数值计算误差小于

所设定的原子结合能的能量误差要求（*+*) (,）$在
此基础上，分别用三种芯态与价态划分方案计算了

’( 的结合能曲线、压强@晶格常数关系曲线及平衡

态的结合能、晶格常数 (*、体模量 +* 等物理量 $
本文采用

)B（(）# ) ?:?AE（(）2 ) ?:?AE（( # -） （D）

公式计算结合能曲线 $ 这里 )B 为平均每个原子的

结合能，单位为 (,；) ?:?AE为平均每个原子的总能量，

单位为 (,；) ?:?AE（ (#-）为晶格常数 ( 趋于无穷大

时每个原子的总能量即孤立原子的总能量 $计算时，

通过逐渐增大晶格常数，直到晶体总能量随晶格常

数的变化小于计算所需要的能量误差，从而得出孤

立原子的总能量进一步得到晶体的结合能曲线 $
对于本文 %&& 的 ’( 的 计 算，最 大 的 晶 格 常 数 取

到 *+8 ;F$

3 + 结果及讨论

表 ) 给出了平衡态晶格性质的计算结果与实验

值的比较 $
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表 ! 平衡态的晶格常数、结合能、体模量与实验值及其他第一性原理计算结果的比较

实验测量值［"!］
本文计算值 文献计算值

"#$% "&"#$% "%"&"#$% 文献［’!］ 文献［"’］

!( )*+ (,’-./ (,’-"- (,’-"- (,’-"- (,’-0 (,’-0

"1 )23 $,’-( 0,’"4 0,!$’ 0,"!! — .,-(

#( )567 !/",! !40,. !-4,/ !/.,- !/. !-.

图 ’ 给出了三种赝势计算的结合能曲线，在平衡

晶格常数 !( 及以外（相应于低压及负偏压的情况），

曲线大致重合，即在这些区域 "&，"% 等内层电子的贡

献很小，通常将 "#$% 作为价电子的赝势计算已符合

要求 8但随晶格常数减小曲线不再重合（高压情况，见

图 !），说明在高压情况下选择不同的芯态与价态划

分方案对计算精度产生了明显的影响 8图 " 是拟合结

合能曲线得到的压强与晶格常数关系曲线 8

图 ’ 三种芯态与价态划分方案计算的结合能曲线

结合能曲线对应的压强值为

$ 9 : #%
#!

8 （.）

对于 ;<< 结构，! 9 !" )’，代入（0）式后得

$ 9 : ’#%（!）

"!’ #! 8 （/）

压强由 "%"&"#$% 为价电子的赝势计算的结合能获得 8

图 " 压强与晶格常数关系曲线

表 ’ 为负偏压区域以 "#$% 为价电子的赝势处

理的合理计算所得到的总能量 8 当晶格常数 !!
(,/. *+ 时，相邻两次计算每个原子总能量的差接

近 (,(! 23 而相应的 "#$% 杂化轨道二阶矩约为 (,$
23，即当分波轨道的二阶矩增加至 (,$ 23 时，在设

定的 (,(! 23 的能量误差要求下，必需加入相应的

子带因展宽对总能的贡献，而相应能级（带）的电子

需按价电子处理 8下面将以此作判据计算、讨论高压

下的芯态与价态划分 8

表 ’ 总能量与二阶矩随晶格常数的变化

!)*+ (,.- (,/( (,/’ (,/$ (,/. (,/- (,-( (,-’ (,-$ (,-.
" =>=7? )23 : ’,4’. : ’,4(. : ’,-4! : ’,-/. : ’,-." : ’,-00 : ’,-0$ : ’,-$" : ’,-"0 : ’,-"!

""#$% (,$’! (,$(4 (,$(4 (,$(/ (,$(0 (,$(0 (,$(0 (,$($ (,$($ (,$("

表 " 给出了以 "%"&"#$% 为价态的赝势处理计算

时，各子带的二阶矩随晶格常数（即压强）的变化 8从
表 " 可以看出：当压强达到 !$(,0 567 时，"& 轨道的

展宽达到 (,$ 23，需当作价态来处理；同理，当压强

达到 .4$,. 567 时，"% 轨道电子对总能的贡献将不

能忽略 8由此，我们得到 @2 在高压下第一性原理计

算的芯态与价态划分如下：$ A !$( 567 时，"#$% 为

价电子；!$( 567 A $ A .4( 567 时，"&"#$% 为价电子；

$ B .4( 567 时，"%"&"#$% 为价电子 8 .4( 567 已经涵

盖了我们感兴趣的压强研究范围，因此更高的压强

下对应的芯态与价态划分处理本文没有讨论 8
图$、图0是 压 强 分 别 为’. , 0和".’567时"&
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表 ! !" 和 !# 子能带二阶矩随晶格常数的变化

!$%& ’())’ ’()!’ ’()*’ ’()*+ ’()+’ ’()++ ’(),’ ’(),+ ’()-’ ’().!. ’()/’ ’(!’’

!!" 0()** ’(.,+ ’(,’) ’(+’+ ’(*)! ’(!++ ’(!’’ ’()+* ’()0- ’(0*- ’(0)/ ’(00’

!!# ’(*** ’().* ’(0., ’(0++ ’(0!! ’(00. ’(00’ ’(0’* ’(0’’ ’(’/+ ’(’/* ’(’/!

"$123 --.(. *-’(* )-,(+ )’.(* 0+*(* 000(, --(. +0(’ !’() ’(’ 4 ’ 4 ’

能带（布里渊区"5# 方向色散曲线）和态密度（678）

的比较，这两个压强分别位于上述赝势计算时价态

包含或不包含 !" 电子的不同区域 9 两种压强下，!"
能带的展宽有明显的差异：压强为 ),(+ 123 时，在

误差要求的范围内，!" 能带展宽对总能的贡献可以

忽略，而当压强在 !,) 123 时，!" 轨道需作为价态

处理 9

图 * 压强为 ),(+ 和 !,) 123 下 !" 能带比较（$: 为费米能）

图 + !" 轨道电子态密度比较

图 ,、图 - 给出了 !# 轨道的类似讨论，压强分别

为 0+*(* 和 -’+ 123 的能带展宽情况 9与 !" 轨道相

反，!# 轨道在 !,) 123 下可当作芯态，而在 -’+ 123
时就必须当作价态来处理 9

图 , 压强为 0+*(* 和 -’+ 123 下 !# 能带比较

图 - !# 轨道电子态密度比较

*( 结 论

基于密度泛函理论的平面波赝势方法的第一性

原理计算，对过渡金属 :; 元素进行自旋极化的总能

量计算，能量计算精度取为 ’(’0 ;<9通过分析分波

能带展宽与能带电子对总能量的贡献，讨论了在不
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同压强范围的第一性原理计算时 !" 原子芯态与价

态的合理划分 #结果显示，当压强增加到约 $%& ’()
时，*+ 电子对总能的贡献将不能忽略，而在地心压

强（*,& ’()）下，*- 电子的贡献可以忽略 #
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