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采用基于密度泛函理论的平面波赝势方法，计算了 +, 的几种不同晶体结构的总能量曲线，对 -./ 结构下晶体

结构参数 !0 " 随压强的变化关系做计算分析 1 能量计算精度取为 %2%! ,3045671 计算得出：!）零温下 +, 从 899 到

:9; 结构的相变压强约为 !( </4，与实验结果相一致；"）压强的升高会导致 +, 的磁矩减小，最终破坏 +, 的磁性；

$）压强升高引起 :9; 晶体结构参数 !0 " 缓慢增大，而在地核压强（!$(—$)% </4）范围内，!0 " 取常量约 !2(* 能够满

足计算精度的要求 1

关键词：第一性原理计算，压力效应，+, 的结构与物性

#$%%：’!=(>，*=!%?

!国家自然科学基金委员会 @ 中国工程物理研究院联合基金（批准号：!%(’)%%=）及国家自然科学基金（批准号：)%=’!%$=）资助的课题 1

# 通讯作者 1 AB74CD：E:46FGHI8HG1 ,JG1 9H

! 2 引 言

近年来，高温高压下过渡金属的结构与物性吸

引了越来越多的研究兴趣，而对过渡金属 +, 的结构

与物性研究一直是一个热点 1 +, 是地球上丰度位列

第四的元素，是地球地心（液态的内核和固态外核）

的主要化学成分［!—$］，但在高温高压极端条件下 +,
的许多性质尚不明确［=—)］，+, 有丰富的结构相变，高

压熔点还存在至少 "%%% K 的不确定度 1 虽然高压

实验水平已经有了很大的提高［’—!!］，但目前仍无法

进行地心条件（!$(—$)% </4，(%%% K）的直接测量 1
基于密度泛函理论的第一性原理计算及其他原子级

计算与模拟方法能克服实验上的局限性，是实验研

究的重要补充，并得到了许多有价值的结论［!"—!=］1
在 +, 相图的零温和相对低温区，压强大于十几

个 </4 时，+, 的稳定晶体结构是 :9; 结构 1 随温度

的升高，+, 还存在很多亚稳态结构［"(，")］，如 ?-./，

L.M 等 1 对于低温高压区域 :9; 结构 +, 的理论研究

很多，如 899 到 :9; 结构的相变压强［!"，"’—"*］（ N !%
/4）的估计等 1 :9; 结构的结构参数 ! 0" 对地心中 +,
的研究有着重要的意义，最近的第一性原理计算结

果显示 ! 0"（!2(*—!2’）与温度（%—)%%% K）呈线性

增长关系［$%］1 在零温情况下 ! 0" 和原子磁矩也会随

压强发生变化，从而影响到理论上总能量的计算 1
实验上对 ! 0" 随高压压强的变化的测量存在着一

定的困难（如压强传递介质的惰性与高压静水压强

的实施困难等），得到的数据离散而无明显规律［&］

（见图 !）1 因此有必要对于零温下 +, 的结构与物性

及其与压强的关系做细致的第一性原理计算分析 1

图 ! !0" 的计算与实验值
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图 ! 几种高压下总能量与 !"" 的关系图

!# 计算方法与步骤

计算中我们要求能量误差为 $#$% &’"()*+，以保

证进一步的高压熔化曲线计算时熔点误差在 %$! ,
量级 - 采用基于密度泛函理论（./0）的平面波赝势

（123 142 赝势）方法的 ’451 程序［6%］，交换关联作

用选择广义梯度近似（774）［6!］- 选择包含 %8 个价

电子的 142 赝势 - 布里渊区积分采用 9*:;<*=>)?
@(A; 方法，用 %8 B %8 B %8 的 # 点抽样对应简约布里

渊区含 CD8 个 # 点，平面波基函数的截断能量取 E$$
&’- 这种选择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满足所设定的能量

误差要求（$#$% &’"()*+）- 在此基础上，先对不同体

积（压强）的 <A@ 结构 /& 分别取不同的 ! "" 值作体

结构的弛豫，找到最稳定的 <A@ 结构 ! "" 值；然后在

不同体积（压强）下分别作自旋极化和非自旋极化的

总能量计算（<A@，FAA 和 GAA 结构），得到磁矩与压强

的关系；由压强与体积关系曲线，得到 <A@，FAA 结构

/& 的总能量?体积关系曲线和总能量?压强关系曲

线，并得出零温时 /& 的 FAA?<A@ 结构相变压强 -

6 # 结果与讨论

在给定的能量计算精度（$#$% &’"()*+）下，首先

计算了 /& 的 <A@，FAA 与 GAA 结构的平衡态性质，表 %
给出实验数据与计算结果的比较，我们的理论计算

值与实验符合很好，并且与其他理论计算结果一致 -

表 % 平衡态 <A@，FAA，GAA 结构 /& 的体积、体模量与实验的数值

和其他的第一性原理计算结果

实验测量值
理论计算值

本文的计算 其他的理论计算值

$"H6 %$ "71( $"H6 %$ "71( $"H6 %$ "71(

<A@ %%#!［68］ !$I［68］ %$#!% !J6#6 %$#!$E［!D］ !J%［!D］

FAA %%#DI［6C］ %D6#%［6C］ %%#E6 %D8#I %%#CC［6E］ %D8［6E］

GAA %$#!! !E6#8 %$#!D!［!D］ !II［!D］

表 ! 给出了不同体积（压强）下最稳定 <A@ 结构

的 ! "" 值 - 可以看出，! "" 的值随压强的增加而增

加，从图 % 中的计算结果可看出这种增加是近似线

性的，经过线性拟和得到 ! "" 与压强（单位为 71(）

的关系为 ! "" K %#CIE 3 !#6$8 B %$L C B & - 图 % 中实

验数据为 9(* 等较早在 6$$ , 温度下的静高压实验

的测量结果［I］，因实验数据的离散性很大，其线性关

系不 明 显，而 他 们 近 期 的 实 验［66］ 测 得 在 8$—

%8% 71(的 压 强 区 间 内，! "" 的 值 由 %#CJ8 增 大 到

%#8$I，压强增加确实导致了 ! "" 值的缓慢增加，与

我们第一性原理的计算结果趋向一致 - 压强增加 ! "
" 趋向理想 <A@ 结构比值 %#866，即压强增加导致晶

体趋于理想的密堆积结构这种物理上合理的趋势 -

表 ! <A@ 的结构参数 !"" 随体积（压强）的变化

$"H6 C#C$ 8#$$ 8#C$ D#$$ D#C$ I#$$ J#$$ J#C$ %$#$ %$#C

!"" %#8$$ %#CJ8 %#CJE %#CJ! %#CJ$ %#CII %#CIC %#CI6 %#CI$ %#CDD

&"71( D$!#6 C%D#% 686#E !CD#8 %IE#J %!D#C CC#D 6$#% %!#C L D#C

图 ! 是计算得到的不同高压下总能量与 ! "" 的

关系曲线，可以看出在 %!#C 71(—D$! 71( 高压范

围，改变 ! "" 的比值（%#CI—%#8!），对总能量的影响

都在 $#$% &’ 以内 - 因此在保证能量计算精度要求

下，为 计 算 方 便，在 地 核 压 强 范 围（%6C 71(—68$
71(）内做 <A@ /& 的第一性原理计算时，! "" 可取为

常量，而 %#CJ 为最合理取值 -
图 6 是 <A@ 结构压强与体积关系曲线，其中压

强根据关系式 & K L M’
M!

得到 - 图 E 为 /& 的三种结

构的自旋极化计算得到的原子磁矩与压强的关系 -
很明显，GAA（压强高于 C$ 71(）与 <A@ 结构不显磁性，

而 FAA 结构的磁性随压强增大而减小直至消失 -
图 C（图 8）是 FAA 和 <A@ 结构铁的总能量关于体

积（压强）的关系曲线，图中两条曲线在压强约为 %C
71( 处相交，即零温下 FAA?<A@ 结构相变压强约为 %C
71(，与实验［6D］（%$—%C 71(）和其他的第一性原理计
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图 ! 压强与平均原子体积关系曲线

图 " 磁矩与压强关系曲线

算结果符合得很好 #

" $ 结 论

基于密度泛函理论平面波赝势方法的第一性原

理计算方法，对过渡金属 %& 的几种晶体结构进行总

能量计算 # 能量计算精度取为 ’$’( &)*+,-.，计算得

图 / 总能量与平均原子体积关系曲线

图 0 总能量与压强关系曲线

出随压强的升高 ! *" 将有缓慢增加的趋势与实验

结论相符合；在地核压强范围之内，在满足能量计算

精度的要求下，为方便计算，! *" 的合理取值约为

($/1；压强的升高会破坏金属 %& 的磁性，地核条件

下 233 %& 仍具有磁性，而 435 和 633 %& 不具有磁性 #
零温情况 %& 从 233 到 435 结构相变压强的计算值约

为 (/ 78+，与实验测量结果一致 #

［(］ 9:;34 % (1/< # # $%&’()* # +%* # !" <<=
［<］ >?@&;A-? B C (1D1 ,(%&-) &. /"-0(（C-?@-?：9E+3FG&EE H3:&?,:6:3

8I2E:3+,:-?A）
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