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在密度泛函理论下，用缀加平面波加局域轨道方法，分别采用广义梯度近似（**+）和局域密度近似（,-+）对金
的面心立方晶格结构（.//）、体心立方晶格结构（0//）和六角密堆积结构（1/2）的结构能量进行了计算 3在 **+下，计
算得出 .//向 1/2 和 1/2 向 0// 的相变分别发生在 &4$ *56 和 #’7$ *56；而 ,-+ 下相变分别发生在 ")$ *56 和
%)$ *563当计算压强达到 ’ 856时，0//在这两种近似下仍然保持稳定的结构 3根据不同体积下不同结构的电子态密
度的特征，对发生相变的物理原因进行了定性的分析，在此基础上得到了金的零温状态方程 3
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# I 引 言

在较高温度和压强下，金（+C）的面心立方晶格
结构（.//）比较稳定，所以 +C一直作为物态方程的
压标首选材料 3目前，在室温下金刚石对顶砧（-+;）
实验技术已经达到 &$$ *56［#，’］，要在实验上获得更
高的压强就需要知道在更高压强下压标材料的性

质，而要得到更高压强区域的材料性质，只有通过冲

击压缩实验和第一性原理电子结构的计算 3尽管密
度泛函理论（-J8）［&］的电子结构计算还不能提供物
态方程的压标所需要的精度，但仍然具有很好的指

导意义 3特别是采用广义梯度近似（**+）［"］和局域
密度近似（,-+）［7］处理晶体中电子交换关联作用后
计算得到的结果更精确，所以在 -J8下的电子结构
计算在物态方程压标性质的计算中扮演着越来越重

要的角色 3
第一性原理计算可以用于研究多种相变过

程［(，%］和状态方程［4］3目前，已经有一些关于 +C的静
态结构和零温性质的计算［)—#(］，然而这些理论计算

范围最高只达到几百 *563 *KFL6@ 和 MH6D@KN［)］使用
,O8P（ G1H @?DH6Q >C..?D=G?D=KQ0?G6@）方法，在 ,-+［7］下

计算了 +C 的 .// 结构的物态方程，压强达到
’$$ *563+1CA6等人［#$］采用全势 ,O8P（J5=,O8P），
分别在 **+和 ,-+下对 +C的 .//和 1/2的静态结
构和相变进行了计算，+1CA6等人没有考虑可能存在
的 0//结构，计算压强超过了 ’$$ *56，得到 .//=1/2
的相变分别发生在 ’$$ *56（**+），’"# *56（,-+）3
RKHGGSHQ［##］ 利 用 ,;*8P=JJ（ 6@@=H@H/GQKD @?DH6Q
/K>0?D6G?KDT K. *6CTT?6D=GB2H=KQ0?G6@T=.?GG?DS=.CD/G?KD）方
法，分别在 **+和 ,-+下对 +C的 .//，1/2和 0//的
静态结构和相变进行了计算，计算结果所得到的压

强达到 #$$$ *56，得到 .//=1/2 的相变分别发生在
"#$ *56（**+），&7$ *56（,-+），在计算的区域没有发
现向 0//结构的相变 3为了得到更高的压强区域，我
们采用缀加平面波加局域轨道（+5U V @K）方法，也
分别在 **+和 ,-+下对 +C的 .//，1/2和 0//的静
态结构和相变进行了计算，计算结果所得到的压强

达到了 ’$$$ *563

’ I 计算方法

本文是在密度泛函理论的框架下，分别采用

**+和 ,-+近似，利用标量相对论近似，用 +5U V
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!"方法对 #$的 %&&，’&(和 )&&进行了计算 *在计算

时 ’&(的结构常数 ! +" 采用理想比!,+- *通过对 %&&
进行收敛性测试得到 #./ $.01取为 ,较为合适，其中

#./是原胞中最小的原子球半径，$.01是 $ 矢量在数
值上的最大值 *为了便于比较，对这三种晶格结构
#./ $.01均取为 ,，原子球半径均取为 23, 0* $ *，格点
数均取为 24444 *在布里渊区分别得到 52 6 52 6 52，
57 6 57 6 28和 52 6 52 6 52个采样点，在不可约布里
渊区分别得到 5,7，244,和 5,7个采样点，采用四面
体方法对动量空间进行积分，如果在计算过程中连

续两次迭代的能量差小于 432 .9: 则认为迭代收
敛 *我们利用维也纳工业大学的程序包 ;<=>5?［2@］

进行计算 *

- 3 结果与分析

本文首先对 #$的 %&&，)&&和 ’&(这三种晶格结
构在常压附近的晶格结合能分别采用 AA#，BC#近
似进行了计算，由于零温下晶体的晶格振动能在

.9:范围，在计算过程中没有考虑晶格振动对能量
的影响 *利用 D$EF0G’0F 方程进行拟合得到这三种
晶格结构单个原子的平衡体积 %4，体积弹性模量 &
以及体积弹性模量对压强的一阶导数 &H，结果如表
2 *从表 2中可以看出本文结果与其他理论计算结果
符合较好，在采用相同近似的情况下误差均在 2I
的范围内；我们在同一种近似下得到的三种不同的

晶格结构的平衡体积的误差在 43-I以内 *与实验
结果［2,］比较发现，零压下，在 AA#近似下得到的晶
格体积比试验结果大 7I，在 BC#近似下得到的晶
格体积比试验结果小 53JI；体弹模量以及它对压
强的一阶导数在 AA#近似下分别小 2@I，24I；在
BC#近似下分别大 2JI，7I *从而可以看出在对 #$
的计算中采用 BC#近似比采用 AA#近似的得到结
果与实验更接近 *在图 2 中，我们给出 BC#近似下
三种晶格结构的 ’（ %）曲线，从图中可以看出在平
衡体积附近时 %&&结构的结合能最低，)&&结构的结
合能量最高，这与实际上 #$在常温常压下是 %&&结
构相吻合 *
我们又在体积 234—438 %4 范围内每隔 434J %4

对 #$的 %&&，’&(和 )&&这三种不同晶格结构的结合
能分别在 AA#，BC#近似下进行了计算，然后采用
方程 ’ K " L (% M 2+- L !% M 5+- L )% M 2［2N］进行拟合，拟

合结果与每个点的误差在 432 .9:范围内，其中 %4

是已经得出的平衡体积（对 AA#，BC#两种近似下
的 %4 是不同的，如表 2）*为了确定在不同体积下的
最稳定状态，我们采用焓 * K ’ L +% 来表达［54，52］，
其中 + K M O’ +O% *图 5，- 分别给出的是在 AA#，
BC#近似下焓与压强的关系，从中预测出 %&&P’&(P
)&& 相变时系统的压强以及相变时单个原胞的体
积，结果见表 5 * %&&P’&(相变时单个原胞的体积和系
统的压强与 Q"R//GRE［22］和 #’$S0 等人［24］的计算结果
比较时发现，虽然相变时单个原胞的体积比差别不

大，但相变时系统的压强差别较大 *由于在静高压实
验上还没有这一区域的结果，各种理论计算结果还

没有一致的压强和体积，所以预测的这些相变过程

只能给出定性的分析 *

表 2 不同方法得到 #$的三种晶格常数（原子单位）、

体积弹性模量（&）和它对压力的一阶导数（&H）

方法 模型 %4 +0* $ * &+AT0 &H

%&&

#T;L !"（本文） AA# 2523- 2-@37 734@

#T;L !"（本文） BC# 22237 2N53J J3,5

BUAVWPXX［22］ AA# 2543N 285 J3J

BUAVWPXX［22］ BC# 22238 2N4 J32

XB#T;［25］ AA# 25238 285

XB#T;［25］ BC# 22538 2N,

XTPBDVW［24］ AA# 22,35 52N -3@

XTPBDVW［24］ BC# 22-32 2N- 83,

XTPBDVW［27］ BC# 22-38 2@7 732

实验［2,］ 5N, ? 22838J 27@ J3J

’&(

#T;L !"（本文） AA# 2523, 2-@3- J3-8

#T;L !"（本文） BC# 2223@ 2N23- J37@

BUAVWPXX［22］ AA# 2523-, 2-@ J3-

BUAVWPXX［22］ BC# 22238N 2,- J34

XTPBDVW［24］ AA# 2273,, 527 -3@

XTPBDVW［24］ BC# 2223-J 2N2 83@

)&&

#T;L !"（本文） AA# 2523,5 2-J3, J3-@

#T;L !"（本文） BC# 2223,2 2NJ3- J38N

BUAVWPXX［22］ AA# 25234J 2-N J37

BUAVWPXX［22］ BC# 222375 2,@ 83N

NJ8-7期 侯 永等：第一性原理对金的高压相变和零温物态方程的计算



图 ! 在 "#$近似下平衡体积附近三种晶格结构能与体积的关系

表 % $&的 ’(()*(+),((相变时的压强和相变时的相对体积的比较

方法 模型 相变时体积比 !-!. 相变时压强-/01
’(()*(+
$023 45（本文） //$ .678. 9:.
$023 45（本文） "#$ .678; ;<.
"=/>?)@@［!!］ //$ .67<. ;!;
"=/>?)@@［!!］ "#$ .67<< 9;8
@0)"A>?［!.］ //$ .6B. %..
@0)"A>?［!.］ "#$ .677 %;!
*(+),((
$023 45（本文） //$ .6;%! !%7.
$023 45（本文） "#$ .67!! 8<.

图 % 在 //$近似下焓与压强的关系 实线是 ’(()’((的焓差；

虚线是 *(+)’((的焓差；点线是 ,(()’((的焓差

为了更好的理解相变机理，我们在 "#$下分别
计算了在四种不同体积（! -!. C !6.，.677，.67，.6;）
下 $&的三种晶格结构的电子态密度，结果见图 ; D
由于 *(+结构的基元有两个原子，为了和 ’((，,((晶
格结构的电子态密度进行比较，图中画出的电子态

密度是两个原子进行了平均的结果 D从图 ;种可以
看出随着单个原子的体积缩小，这三种晶格结构的

图 9 在 "#$近似下焓与压强的关系 实线是 ’(()’((的焓差；

虚线是 *(+)’((的焓差；点线是 ,(()’((的焓差

电子态密度都有明显的展宽 D在图 ;（1）中，’(( 和
*(+晶格结构的电子态密度非常接近，与 ,((晶格结
构的电子态密度差别较大 D这很好的解释了图 !中
’((，*(+的 "（!）曲线较接近的原因，从而也可以看
出随着外界条件（压强）的变化 ’((最有可能向 *(+
晶格结构转变 D另外，在图 ;中插图给出在费米面附
近态密度的放大结果可以看出，’((晶格结构的电子
态密度宽度较宽且较为平坦，而 *(+，,(( 的电子态
密度宽度较窄且有明显小峰出现，这可能就是在平

衡体积附近 $&是 ’((晶格结构而不是 *(+，,((的原
因 D随着压强的增大，在费米面附近 ’((晶格结构的
电子态密度发生了弯曲（见图 ;（,），（(）的插图），这
时 *(+晶格结构的电子态密度较为平坦，,((晶格结
构的电子态密度宽度较宽，而恰好是在这两个体积

附近发生的 ’(()*(+，*(+),((相变 D在图 ;（E）中给出
的结果可以明显看出在费米面附近 ,((晶格结构的
电子态密度宽度较宽且较为平坦，所以这时最稳定

的相应该是 ,((晶格结构 D
在此基础上本文得出 $& 的静态物态方程，见

图 7，B D考虑到 ’((，*(+和 ,((这三种晶格结构相变
的影响，在 //$近似下，# F 9:. /01 采用 ’(( 的计
算结果，9:. /01 F # F !%7. /01采用 *(+的计算结
果，# G !%7. /01采用 ,((的计算结果；在 "#$近似
下，# F ;<. /01采用 ’((的计算结果，;<. /01 F # F
8<. /01采用 *(+的计算结果，# G 8<. /01采用 ,((
的计算结果 D从图 7 可以看出我们得到的 #（!）曲
线与 H5IJJKIL［!!］分别采用 //$，"#$ 两种近似在室
温下得到的结果总体上符合较好，在低压区我们的

计算结果略低是由于我们没有考虑温度对压强的贡

献，随着压强的增加相对于温度带来的贡献越来越
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图 ! "#在 !$!% & ’(%，%())，%()，%(!时三种晶格的电子态密度 实线是 *++结构的态密度；点线是 ,+-结构的态

密度；虚线是 .++结构的态密度 /插图给出三种晶格结构在费米面附近的态密度的放大

图 ) 压强与体积的关系图 实线和虚线表示本文在 00"，12"
近似下的计算结果；!和"分别代表 34566758在 00"，12"近似

下的计算结果［’’］

小；在高压区由于计算方法的不同我们的计算结果

略高 /另外在图 )中相变点处都能光滑连接，无明显
跃迁现象 /在图 9中，我们又与实验结果以及其他理
论计算结果做了比较，可以看出在压强较低时各种

图 9 压强与体积的关系图 实线是本文的计算结果；#是

:5;<=等人的实验结果［’>］；$是 35??等人的实验结果［@)］；虚线是

3A6A<;等人的冲击压缩实验结果［@B］；点虚线是 C,;D等人 EFC的

结果［@@］；G是 C4#HA6=;I等人的计算结果［@!］

结果符合的都很好，随着压强的增大我们的计算结

果比 C,;D等人［@@］的标准物态方程略高，比 3A6A<;等
人［@B］的冲击压缩结果略低，但总体上与 C4#HA6=;I等
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人［!"］的在 ! # !$% & 的计算结果以及与 ’()*+ 等
人［,%］和 -(..等人［!/］的静高压实验结果符合很好，这
充分说明了我们计算结果的合理性 0

" 1 小 结

本文在密度泛函理论下，用缀加平面波加局域

轨道方法，分别采用广义梯度近似和局域密度近似

对 23的 455，655和 758的结构能量进行了计算 0结
果发现不同晶格结构之间的相变，找出了相变时的

压强 0利用不同体积下不同晶格结构的电子态密度，
对发生相变的物理原因进行了定性的分析，最后给

出在零温下的 "（#）曲线 0

［,］ 936:;<)*=>? @ A，ABC(*B A &，D3EE) F，G(>7) A，@(6(7B* D !HHH

"$%& 0 ’() 0 *(++ 0 !" ,I!H
［!］ 2>B7BJB K，L)=7)J3:B M，&)*;=7)EB &，&BNBJ3:B ’，O7)=7) K

!HHP "$%& 0 ’() 0 *(++ 0 #$ H"//H/
［Q］ ’;7(*6(:R S，&;7* T ,$P" "$%& 0 ’() 0 - %&$ %P"

&;7* T，A7BJ @ U ,$P/ "$%& 0 ’() 0 2 %"’ ,,QQ
［"］ S(:V(N U S，-3:>( &，W:*+(:7;4 M ,$$P "$%& 0 ’() 0 *(++ 0 (( Q%P/
［/］ ’(V)* @，@3*VX<)=E - Y ,$I, , 0 "$%& 0 Z " !HP"
［P］ [;*R Z T，TB*R K L，KB*R 9 \ !HHP -.+/ "$%& 0 012 0 )) !%II
（)* Z7)*(=(）［宫长伟、王轶农、杨大智 !HHP物理学报 )) !%II］

［I］ @] M K，Z7(* \ T，@) @ ^，@)3 G S，TB*R T & !HHP -.+/

"$%& 0 012 0 )) Q/IP（)* Z7)*(=(）［吕梦雅、陈洲文、李立新、刘日

平、王文魁 !HHP 物理学报 )) Q/IP］

［%］ )̂B*R A &，ZB) @ Z，U)*R F _，TB*R A U !HH/ 3$12 0 "$%& 0 *(++ 0

** "!"
［$］ [;VNB. - &，U(B*.;+ G ,$%$ "$%& 0 ’() 0 - "’ I/H,
［,H］ 273‘B G，G(>7) A，U;7B*==;* - !HH, "$%& 0 ’() 0 - $& !,!,H,
［,,］ -;(EER(: U Z !HHQ "$%& 0 ’() 0 - $( ,I",HI
［,!］ &7()* 2，A)*R7 9 U，aJ:)RB: Z U ,$$/ "$%& 0 ’() 0 - )% ",H/
［,Q］ &;:7;*(* D，S3=>B M U，L)(J)*(* G M ,$$/ "$%& 0 ’() 0 -

)% $/!P
［,"］ M(7. M U，SB8B5;*=EB*E;8;3.;= 9 ,$$P "$%& 0 ’() 0 - )" "/,$

［,/］ S7).)8=(* S ’ D，bB(:(*V= W U !HHH "$%& 0 ’() 0 - $% ,IIQ
［,P］ D=357)?B D，&BNBJ3:B & !HH! , 0 3$(4 0 "$%& 0 %%$ !,!,
［,I］ -B.B7B S，A57NB:+ &，MBV=(* [，&<B=*)5>B 9，@3)E+ U !HH!

56789:，-2 -;<4(2+(= ">/2( 5/)( ">;& *?./> @AB1+/>& "A?<A/4

C?A 3/>.;>/+12< 3A%&+/> "A?D(A+1(&［ M］（b)(**B a*)<(:=)E? ;4

D(57*;.;R?）

［,%］ ’()*+ 9 @，U(B*.;+ G ,$%" , 0 -DD> 0 "$%& 0 )) %%/
［,$］ D(E(: 9 M，[)66= [ b，-;)=(* M -，2..B* 9 Z，D(E(: M S ,$$/

"$%& 0 ’() 0 - )* %HP"
［!H］ @3 @ K，Z7(* ^ G，K3 - G，[;3 _ _ !HHP 3$12 0 "$%& 0 %) %H!
［!,］ ’;3 K，\7B*R 9 T，K3B* U M !HH/ 3$12 0 , 0 ?C E1<$ "A(&&;A(

"$%& 0 %# QII（)* Z7)*(=(）［侯 永、张栋文、袁建民 !HH/ 高压

物理学报 %# QII］

［!!］ A7)J A ’，9344? D A，&(*)57) D !HH! 7/A+$ ">/2(+ 0.1 0 *(++ 0

*’& I!$

[:((44 Z T，[:B4 M U !HH" "$%& 0 ’() 0 - $# H/",HI
［!Q］ -BEB*) 9，-B.V355) 2，-(:(EEB 9，-(:(EEB 9，-(:*B:V)*(..; 2，

@cN(: D，&;(*)R M，-(*3++) 2，FB:B. -，’B.. D ,$$$ "$%& 0 ’() 0

- $% $!%I
［!"］ A;3<BE+)= S，9(.)* 2，W:)>==;* O !HHP "$%& 0 ’() 0 - (& H/",,H
［!/］ -(.. S M，^3 U，MB; ’ &，[38EB K M（(V)E(V）,$%P 0$?.F 5/)(&

12 3?2=(2&(= G/++(A（L(N K;:>：S.(*3J）
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!"#$%!&#"’("&)* (+)(,)+%"-’$ -. &/+$* %#+’$"%"-’$ +’0
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