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使用第一性原理方法结合平均场模型研究了压力从 #到 ")# *+,、温度从 #到 ")## -，金属铍六角密排结构
（./0）的热力学性质，包括铍的常态性质，等温高压物态方程，以及常压下平衡体积、体弹模量随温度的变化，
12345647曲线等 8 # -物态方程由广义梯度近似下的密度泛函理论计算，粒子热运动的贡献由平均场模型计算 8由于
铍的 9:;<:温度比较高，计算自由能时考虑了零点振动能修正 8计算结果与已有的静力学和冲击波实验数据符合得
非常好 8
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" H 引 言

虽然铍（I:）原子的电子排布（"D%%D%）极其简单，
但是由 I:原子组成的金属却具有非常特殊的物理
性质，因此人们对金属 I:进行了非常多的实验和理
论研究 8在常态（室温和一个大气压）条件下，晶体是
六角密排结构（./0）［"］8保持大气压状态，改变温度
进行测量，发现金属 I:在 ")(# -由 ./0结构转变为
体心立方结构（;//），继续加热到 ")&# -金属 I:熔
化［%］，从中可以看到一个很有趣的现象：常压下 ;//
相只存在了很小的温度范围，大约为 (# -8同时人们
又测量了保持室温状态，改变压强的情况 8 J:6/.C65
等人使用金刚石压砧（9KL）压缩 I:，同时观察电阻
的变化，发现一直压缩到 =# *+, 还没有观察到相
变，I: 仍然是 ./0 结构［(］8 M,N,54 等人把实验手段
又提高了一步，使用大功率的 O射线衍射方法观测
I:晶体结构的变化，把 I:一直压缩到 ">" *+,还是
没有观察到相变［=］8同时 I:具有非常高的 9:;<:温
度（"==# -）和非常小的 +46DD45比（#H#)），说明 I:的
电子结构不同于自由电子的特性［)］8
理论方面，人们主要研究了 I:的晶格参数和电

子结构［)］；I:在常压和高压下的宏观性质［&，>］，比如
原子体积和体弹模量；I:在高压下产生的压制相变

效应［>，$］，以及金属 I:表面［’］、薄膜［"#］和团簇［""］的
性质 8而对金属 I:热力学性质的理论研究还不是很
充分 8例如 P65’N4等人使用第一性原理方法给出金
属 I: 的 9:;<: 温度随体积的变化关系，进而用
9:;<:模型计算了 ./0相 I:的 (## -等温线，但是
他们没有计算 I:更多的热力学性质 8而且进一步的
计算表明：在计算 I:的 12345647曲线、热膨胀系数
等热力学性质时，9:;<: 模型的计算结果与实验数
据偏差较大 8因而需要采用其他模型和方法来研究
I:的热力学性质 8

Q,53的平均场模型［"%—"=］已经成功地研究了各
种金属的热力学性质 8例如计算的金属 L:发生!—

"结构相变时的压强和体积变化，(## -等温物态方
程以及 12345647 !A" 关系，都与实验数据符合得较
好［"%］8还计算了五种金属 KC，L2，R,，S4和 Q的 %’(
-等温物态方程和 12345647 !A" 关系，也都落在了
实验数据的不确定范围之内［"(］8
本文使用第一性原理方法结合平均场模型研究

了 ./0相金属 I:的热力学性质，包括 I:的常态性
质，常压下原子体积、体弹模量随温度的变化，等温

高压物态方程以及 12345647曲线等 8 # -物态方程由
广义梯度近似下的密度泛函理论计算，粒子热运动

的贡献由平均场模型计算 8由于 I:的 9:;<:温度比
较高，计算自由能时考虑了零点振动能修正 8计算结
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果与已有的静力学和冲击波实验数据符合得非

常好 !

" # 计算方法

对于一个给定温度 ! 和原子体积 " 的系统，每
个粒子的 $%&’()&*+自由能 #（"，!）可以写为

#（"，!）, $-（"）. #%（"，!）. # /)0（"，!），
（1）

其中 $- 是 2 3冷能即系统粒子固定在晶格位置上
的基态能量，#% 是电子热运动对自由能的贡献，# /)0

是粒子热运动的贡献 !上式第一项可以通过广义梯
度近似下的密度泛函理论求得，第二项可以通过公

式 #%（ "，!）, $% 4 !%% 求得，其中电子的内能

$%（"，!）等于

$%（"，!）,!&（!，"）’!5! 4!
!6

&（!，"）!5!，

（"）
这里 &（!，"）是由密度泛函理论求得的电子态密
度，!6 是费米能级，’ 是费米 4狄拉克分布，而电子
的熵等于

%%（"，!）, 4 (7!&（!，"）［ ’ &0 ’

.（1 4 ’）&0（1 4 ’）］5!! （8）
对于粒子热运动对自由能的贡献，我们使用

9:0;的平均场模型［1"—1<］计算 # /)0（"，!），

# /)0（"，!）, 4 (7 !
8
" &0

)(7 !
"!"" . &0* =（"，!( )），

（<）

* =（"，!）, <!!%>? 4 +（ ,，"）
(7

( )! ," 5 ,， （@）

其中 (7 和"分别是 7)&*+’:00 常数和 A&:0-B常数，

) 是粒子的质量 !在平均场模型下，9:0; 等人使
用准确计算的 2 3 冷能 $- 来构造平均场势函数

+（ ,，"），

+（ ,，"）, 1
"［$-（- . ,）. $-（- 4 ,）4 "$-（-）］

. ,
"-［$-（- . ,）. $-（- 4 ,）］， （C）

这里 , 是粒子偏离其平衡位置的距离，- 是对应体
积 " 的最近邻距离 !
平均场模型只考虑了粒子热运动经典部分的贡

献，但是由于金属 7%的 D%EF%温度比较高，量子效
应明显，因此本文考虑了 7%的零点振动能修正 !根

据 D%FE%模型，$+%G)（"）,
H
I (7#（"），这里采用文献

［J］中计算的 D%EF%温度随体积的变化关系#（"）!
考虑零点振动能修正后，7% 的 $%&’()&*+ 自由能
#（"，#）变为

#（"，!）, $-（"）. #%（"，!）

. # /)0（"，!）. $+%G)（"）! （J）

8# 计算结果与讨论

!"# $% &物态方程

计算采用基于密度泛函理论平面波赝势方法的

KLMA程序［1@］! 7%采用了全电子投影扩充波（AL9）
形式的平面波赝势 !平面波的截断能量为 <22 %K!倒
空间中布里渊区积分采用流行的 N)0B()GO*PA:-B方
法［1C］，( 点网格尺寸为 81 Q 81 Q 81!对电子占据态
的求和采用特殊 ( 点加 N%*(=%OO%&PA:>*)0［1J］方法，其
中函数的宽度取 2#1 %K!对 7% (-?相进行原子弛豫
时采用 A7R形式的广义梯度近似（SSL）交换关联
势 !平面波的截断能量和 ( 点数目都已经过优化，
体系的总能量差小于 2#@ ’%KT:*)’!
为了获得准确的 7%静态高压性质，我们计算了

在 "#2—"2#2U8 范围内共 "1<个不同原子体积的基
态能量，并用三阶 7/G-(PN:G0:;(:0状态方程［1I］拟合
这些能量从而求出 7%的基态性质 !如表 1所示，平
衡体积比实验值偏小 "#8V，体弹模量偏大 !压强由
能量的偏微分求得 .（"）, 4"$-（"）T""，得到的
不考虑零点振动能修正的 2 3物态方程如图 1中的
点划线所示 !由于常温下粒子和电子热运动产生的
压强很小（这一点可以从后面的计算看出来），因此

与常温下的实验数据进行了比较，发现在相同的体

积下 2 3物态方程的压强比文献［"2］和［""］的实验
值偏小，而比文献［<］的压强偏大 !关于实验物态方
程的比较在下一节讨论 !
由（J）式可知，考虑零点振动能修正后，系统的

2 3 能量为 $-（"）. $+%G)（"），相应的平衡原子体

积、体弹模量如表 1所示，2 3物态方程如图 1中的
虚线所示 !平衡体积只比实验值偏小 2#@V，体弹模
量在实验数据范围内，而 2 3物态方程与文献［"2］
的静态实验数据重合 !通过比较可以清楚地看出：考
虑零点振动能修正后，提高了计算结果的准确性，与

实验值符合得非常好 !
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表 ! 金属 "# $%&相的平衡体积、体弹模量和体膨胀系数的计算值与实验值的比较

平衡体积’() 体弹模量 !’*+, 体膨胀系数!’!- . /0. !

理论值（- 0，不考虑零点振动修正） 1234 !44

理论值（- 0，考虑零点振动修正） 52-1 !!/

理论值（)-- 0，考虑零点振动修正） 52!6 !!6 )-

实验值（)-- 0） 52!!,） !!-7），!!6%），!!58） )6#）

,）文献［!3］；7）文献［4-］；%）文献［4!］；8）文献［44］；#）文献［4)］9

图 ! 金属 "# $%&相的等温高压物态方程（实线和虚线分别代表

考虑零点振动能修正计算的 )-- 0和 - 0物态方程，点划线代表

不考虑零点振动能修正的 - 0物态方程 9空心圆圈和空心方块

分别代表文献［4-］和文献［6］的静力学压缩实验数据，实心圆点

代表由冲击波数据约化而来的数据（文献［44］）9原子体积 "- 取

常态下实验值 52!!()）

!"#" 常态性质和 !$$ %物态方程

通过上面的公式求出 :#;<$=;>?自由能 #（"，$）
后，就可以计算系统在某一体积和温度下的热力学

性质 9在常压下，给定温度的平衡体积 "（$）可以通
过方程（!# ’!"）$ @ - 求得，进而可以求得体膨胀
系数

!（"，$）@
!
"
!"
!( )$ % @ -

9 （5）

体弹模量由下面的公式求得

!（"，$）@ " !
4 #（"，$）
!"( )4

$
9 （3）

表 ! 列出了考虑零点振动能修正后，金属 "#
$%&相的常态性质 9从表中可以看出，理论值和实验
值符合得非常好，平衡体积只比实验值偏大 -2)A，
体弹模量与文献［4!］的实验数据一致，而体膨胀系
数误差相对较大，比实验值偏小 !4A 9
我们还计算了 )-- 0等温高压物态方程，从图 !

中的实线可以清楚地看出：计算结果与文献［4-］和
［44］的实验值非常符合，并且计算结果处于静力学
数据和冲击波数据之间，而与文献［6］的实验数据偏
差较大 9 BC,DE等人［4-］用 F射线衍射方法测量 "#样
品时，使用液态氦作为流体压力媒介，从而保证测量

的是流体静水压，并且他们认为测量的物态方程的

不确定度大约是 -2!A 9 BC,DE 等人的结果与其他实
验数据［46］也符合得很好 9在文献［46］中，G#;HE,C;I#CH%
等人使用铜作压力定标和媒介 9而文献［6］的物态方
程比其他实验物态方程明显偏软，可能是由于没有

使用流体压力媒介从而使得测量的压力不是流体静

水压造成的，对文献［6］的结果使用红宝石压力标度
修正可能缩小实验数据之间的差异 9通过上面的讨
论可以看出：我们的计算结果是合理的，与实验值符

合得非常好 9

!"!" 体积膨胀和体弹模量

我们计算了在常压条件下平衡体积随温度增高

而膨胀的变化关系，如图 4（,）所示，理论结果与实验
数据［4J］符合得较好 9在图 4（7）进一步比较了理论结
果与实验数据的相对误差，发现相对误差在 -2JA
以内 9
图 )显示的是在常压下金属 "# $%&相的体弹模

量随温度的变化，从图中可以看出：体弹模量随着温

度的增加而减少 9目前我们还没有找到高温条件下
的实验数据，但是体弹模量随温度的变化趋势与其

他金属［4/］是一致的 9

!"& ’()*+,-+.曲线

为了考察理论物态方程在高温高压条件下计算

结果的合理性，我们研究了 :KL=DH=>压强 %: 与体积

": 以及压强 %: 与温度 $: 的变化关系，并与冲击

波数据导出的 :KL=DH=>态进行了比较 9根据 M,DNHD#O
:KL=DH=>关系式，:KL=DH=>曲线上的压强 %:、体积 ":

和内能 &: 满足
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图 ! （"）在常压条件下 #$%相 &’的平衡体积随温度的变化（实

线是理论结果，实方块是实验数据（参见文献［!(］））)（*）理论结

果与实验数据的相对误差

图 + 在常态条件下 #$%相 &’的体弹模量随温度的变化

!,（"- . ",）/ !（#, . #-）， （0-）
这里 "- 和 #- 是常态下的体积和内能 )系统的内能

#, 可以由公式 # / $ . %（!$ 1!%）" 求出，压强由
公式 ! / .（!$ 1!"）% 求出 )
与静压物态方程不同，,2345647曲线上的温度可

以经历从室温到几万度的变化范围，因此 ,2345647
数据是检验理论计算材料热力学性质的一个非常好

的标准［!8］)图 ( 显示的是金属 &’ #$% 相的 ,2345647
压强随相对体积的变化关系，图 9画出了 ,2345647温

度随压强的变化关系 )如图 (所示，计算结果与实验
值［!:］符合得非常好 )

图 ; &’ #$%相的 ,2345647压强随相对体积比的变化（方块是实

验数据（文献［!:］），实线是理论计算的结果，其中原子体积 "-

取常态下实验值 :<00=+）

图 ( &’ #$%相的 ,2345647温度随压强的变化

;< 结 论

我们使用广义梯度近似下的密度泛函理论计算

了金属 &’ #$%相的 - >物态方程，用平均场模型计
算了粒子热运动的贡献，由于 &’的 ?’*@’温度比较
高，计算自由能时考虑了零点振动能修正 )随后研究
了压力从 -到 0(- AB"、温度从 -到 0(-- >时，&’ #$%
相的热力学性质，包括 &’的常态性质，等温高压物
态方程，以及常压下平衡体积、体弹模量随温度的变

化，,2345647曲线等 )计算结果与已有的静力学和冲
击波实验数据符合得非常好 )
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