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采用密度泛函理论中平面波基矢，模守恒赝势结合局域密度近似以及广义梯度近似对固态 ,- 在高压下的结

构以及弹性性质进行了研究，通过计算发现弹性常数，./01/ 温度以及声速都随压力的增大而增大，所计算的弹性

常数与实验和其他的理论符合的很好 2 利用 ./01/ 模型得到了固态 ,- 的热力学性质，熵随压力的增大而减小，随

温度升高而升高；而定容热容 !" ，定压热容 !# 则随温度升高而升高，而且 !" 在达到一定温度时趋于定值，所得的

热力学性质和实验值是相符的 2最后还预测了固态 ,- 在高压下的电子结构和光学性质，计算结果表明随压力的增

加固态 ,- 的前沿能带变窄，光吸收系数增大，吸收峰增宽，电子更容易发生跃迁，固态 ,- 有可能转化为半导体 2
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!冲击波物理与爆轰物理重点实验室基金（批准号：’!$(4&)!!(!(+(*）资助的课题 2

% 通讯联系人 2 56789:：;1<=><? ;8/@2 8;2 ;A

! B 引 言

,- 是最简单的分子材料之一，而它的固体模型

对于其他惰性气体的计算具有非常重要的指导意

义 2在标准大气压下，,- 大约在 !!’ , 液化，!!& ,
凝固成晶体，在这样条件下所形成的晶体具有面心

立方结构 2惰性气体在高压下的结构，弹性性质以及

电子结构等对于研究地球和其他星体有非常重要的

意义，特别对于一些内部可能充满了气体的星球（比

如木星）尤为重要，而且该材料在中还可以作为高压

金刚石压砧实验的压标材料 2
目前，一些实验和理论已经对固态 ,- 在高压下

的结构性质和弹性常数进行了研究 2 从实验上看，

CD:98A 等［!］在金钢石压砧中采用了能量6分散的 E 射

线衍射和布里渊区散射的方法测量了在室温下压力

直至 #* FC8 时固态 ,- 的状态方程和高压下的弹性

常数；他们［"］同时还利用能量6分散 E 射线结构确

定光谱的方法研究了固态 ,- 高压下的性质 2 GDH//

等［#］通过 E 射线的方法测量了固态 ,- 在 !!* , 以

下各种热力学参数随着温度的变化关系 2 IJ979KL
等［$］采用布里渊区光谱仪确定了固态和液态 ,- 在

+ FC8以下的体模量，弹性常数和声速等物理量 2
IJ979KL等［*］过布里渊区散射的方法测量了高压下

固态 M- 的弹性性质 2从理论上看，有很多的学者就

惰性气体固态晶体进行了研究，FL@N8 等［&］利用经

验的两体势模型分析了固态 O/，M-，,-，E/ 在高温

下的弹性常数 2 PHL;J918 等［)］利用第一性原理的方

法（QC6G3PR）计算了惰性气体固态晶体在高压下的

结构性质以及弹性性质 2 SDH’;9HK/TH>9 等［+］采用两

体和三体势模型结合从头算对惰性气体基态的性质

进行了研究 2 P/H 等［’］采用了第一性原理和半球谐晶

格分子动力学计算了固态 M- 的高压下弹性性质 2
到目前为至，一些学者［!—’］虽然对固态 ,- 的弹性性

质进行了研究，但是对固态 ,- 在高温高压下的热力

学性质以及电子结构和光学性质还没有详细的研

究 2 本文将采用密度泛函理论（.QP）对惰性气体固

态 ,- 在高压下的力学性质和热力学性质，以及电子
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结构和光学性质进行全面的研究 !

" # 计算方法

我们在计算中采用了平面波赝势结合局域密度

近似（$%&）以及广义梯度近似（’’&）方法，() 原子

的交换关联函数分别采用由 *+),+-，./01+)，2+3+)45
和 &4,+) 所 改 进 的 2&6*.［78］函 数（$%&）以 及 由

*+),+-，9/):+ 和 ;)0<+)=>? 提 出 的 *9; 函 数

（’’&）［77］!所采用的赝势是模守恒赝势［7"］，() 原子

赝势组态取 @A"@3B，所取截断能为 @88 +C，布里渊区

格点取 78 D 78 D 78，能量自洽精度设定为平均每个

原子 7#8 D 78E B +C! 所 有 的 电 子 结 构 计 算 全 部 由

2FAG+3 模块［7H，7@］完成 !
由 I>>:+ 定律可知，微小形变下应力和应变是

成正比的，用矩阵元表示为

!!" J #!"$%&$% ! （7）

对于面心立方 ()，具有三个独立的弹性常数，

即 ’77，’7"，’@@，而弹性常数和总能量关系为

#!"$% J !
" (

!"!""$%
! （"）

对于面心立方结构的固态 ()，它的体模量 ) A 可以

由下列公式定义：

) A J（’77 K "’7"）LH； （H）

剪切模量 * 表示为

* J｛［（’77 E ’7"）K @’@@］L
M K M’@@（’77 E ’7"）L

［@’@@ K H（’77 E ’7"）］｝L"； （@）

杨氏模量 ( 表示为

( J
（’77 K "’7"）（’77 E ’7"）

’77 K ’7"
! （M）

为了研究固态 () 的热力学性质，本文采用了 %+N5+
模型 !在 %+N5+ 模型中，非平衡 ’ONNA 函数 *（+；,，

-）被定义为［7M］，

*（+；,，-）J (（+）K ,+ K .PON（+；-），（B）

其中 (（+）是固态 () 每个原胞中的总能量，,+ 表

示静态压缩过程，.PON是 I+4Q=>4G< 振动自由能 !考虑

到球谐近似［7B］和 %+N5+ 模型的声子态密度，.PON可以

表示为［7R—7S］

.PON（#；-）J /$9 [- S
T
#
- K H40（7 E +E#L-）

E 0（#；- ]）， （R）

其中 $9 是 玻 尔 兹 曼 常 数，#（ +）是 %+N5+ 温 度，

0（#；-）是 %+N5+ 温度积分，/ 是分子中的原子数

目 !对于各向同性固体，泊松比!J 8#"M［"8］，%+N5+ 温

度可以由以下公式得到：

# J 1
$9

［B"" +7L" /］7LH 2（!）
)A!3 ， （T）

其中 3 为分子量，)A 是绝热体模量［7M］，2（!）和 )A

由文献［7T］给出 !而定容热容 ’4 可以定义为

’4 J H/$9 @0 #( )- E H#L-
+#L- E[ ]7 ! （S）

’)U0+OA+0 参数由下列公式决定：

$（+）J E ,40#（+）
,40+ ! （78）

利用方程（T）就得到振动能和熵作为体积和温度的

函数，结果如下：

(0 J S
T 5$9# K H5$9 -0 #( )- ， （77）

60（-，+）J H5$ [9
@
H 0 #( )- E 40（7 E +E#L-），

（7"）

其中 0 #( )- 是 %+N5+ 函数 !而 %+N5+ 温度和许多物

理量是相联系的，比如弹性常数，比热以及熔点等，

在低温下，振动激发是由于声子振动引起的，因此低

温下 %+N5+ 温度可以从弹性常数计算得到（该方法

已经在 $O"V
［"7］，&49"

［""］上得到成功应用）! %+N5+ 温

度的计算公式如下［"H］：

#0 J 1
$9

H/
@"

5&%( )[ ]3

7LH

4Q， （7H）

其中 1 为普朗克常数，5& 是阿伏伽德罗常数，%是

密度 !而平均波速 4Q 可以从下面公式得到［"@］：

4Q J 7
H

"
4HA

K 7
4H( )[ ]
3

E7LH

， （7@）

其中 4 A，43 是压缩波和剪切波的速度，该速度可从

WFPO+) 方程中［"M］推导得到，即

4 A J ) K @
H( )* L! %，

43 J * L! %， （7M）

其中 * 是剪切模量 !

H # 结果和讨论

对于面心立方 () 来说，通过改变晶格常数 7
就可以得到总能量 ( 和相对应的原胞体积 +，该能

量体积数据可以通过 9O)X=6Y/)0F1=F0［"B］状态方程进
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行拟合，通过局域密度近似（!"#）和广义梯度近似

（$$#）所得到固态 %& 的平衡晶格常数为 ’()*+,，

’(--+. /0，而实验值为 ’(),+1 /0，从计算结果来

看，!"# 的结果更符合实验值 2 但是本计算结果是

零温条件下，而实验值则是 +3 % 时的测量值，考虑

到温度效应，!"# 结果较好并且合理 2图 4 显示了固

态 %& 的密度随压力变化关系，从图 4 中可以看出，

所计算的固态 %& 的密度则 $$# 的结果偏小，而

!"# 的结果偏大，而这两者的平均值则与实验［)］符

合较好 2 从图中还可以看出，随着压力增大，所得到

的计算数据在高压下与实验值更加接近，这是由于

图 4 固态 %& 零温下密度随着压力的变化（其中的平均值是

$$# 和 !"# 所得值的平均）以及实验结果

在高压下固体分子间的相互作用加强，所采用的密

度泛函理论（"56）能更加真实地反映分子晶体在高

压下的性质 2由于采用 !"# 方法所得结果较好，因

此下面所有性质计算都是采用 !"# 方法 2 图 3 显示

了不同温度下体积比随着压力的变化关系，其中 !’

是不同温度下的零压平衡体积，这说明固态 %& 在不

同压力下的压缩比受温度的影响并不明显 2

图 3 不同温度下固态 %& 的体积比随着的压力的变化关系

表 4 中列出了不同压力下固态 %& 的弹性常数

的计算结果以及实验值［4］2从表 4 可以看出所计算

的弹性常数和实验［4］相符合，而且固态 %& 的弹性常

数随着压力的增大而增大 2 在 " 7 ’ %，# 7 1 $89

表 4 固态 %& 在不同压力 # 下的弹性常数 $%&和体模量 ’: 的计算结果以及实验结果（单位为 $89

!!

）

计算结果 实验结果［4

!!

］

# $44 $43 $-- ’ # $44 $43 $--!! ’

!!’ +(3 -(* -(’ .(+
4 1（3） 1（-） 1（)） 1（3!! ）

. -3(, 3*(, 3’(4 )3(, . )1（3） 4*（-） 34（)） 3)（3!! ）

!!1 -1(* )’(’ 33(4 ).(*
4’ 1,() -.(+ )3() .)(1 4’ *4（3） 3,（.） )-（-） -)（3!! ）

4. 4’4（3） -1（1） -.（.） 1-（)!! ）

3’ 44+(3 *+(’ ..(+ ,4(- 3’ 4)4（3） 13（1） .1（.） +.（)!! ）

3. 41’（)） *,（*） 1-（1） 4’1（-!! ）

)’ 411(1 44’(. *+(4 43,(3 )’ 4+-（)） ,*（+） *’（1） 431（-!! ）

). 3’.（)） 44+（+） *)（1） 4-*（-!! ）

!!-’ 3’,(3 4)+(- ,+(. 413(’

!!.’ 3.3(3 411(* 44+(+ 4,.(3

!!1’ 3,-(1 4,-(4 4),(4 33*(1

!!*’ ))1( * 334(1 4.+(, 3.,(,

!!+’ )*+(’ 3-*(, 4*+(, 3,4()

!!,’ -3’(- 3*.(- 4,+(, )3)(+
4’’ -14() )’4(. 34+(. ).-(+

注：括号中为实验误差 2
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时，所 得 计 算 结 果 为：!!! " #$%& ’()，!!* " +,%,
’()，!## " **%! ’()，" " +-%& ’() 与文献［#］中 # "
+,, .，$ " $ ’() 时的弹性常数以及体模量（!!! "
#,%& ’()，!!* " */%& ’()，!## " !-%/ ’()，" " +*%&
’()）相 符 合 0 而 且 !!! 1 !!* 1 !##，这 个 关 系 和

2345467 在相同的压力范围内所得到的实验结果［#］

一致 0图 + 显示出固态 .8 的弹性常数计算结果，实

验数据［#］和其他理论数据［&］随着压力的变化关系，

体模量随着压力的变化关系，从图中可知，!!!，!!*

随着压力的增加变化较快，而 !##变化比较缓慢 0
通过 9:;<: 模型还得到了固态 .8 的热力学性

质（该方法已经被成功运用到了 =>［*&］，?@>［*/］等材

料上）0在利用方程（$）—（!-），从弹性常数可以得到

固态 .8 零温下的 9:;<: 温度!% " &#%! . 和文献

［+］中的 &!%! .（#!, .）相符合，图 # 中给出了固态

.8 的 9:;<: 温度，剪切波波速，压缩波波速随压力的

变化曲线 0 从图 # 中 可 以 看 出，从 ,—*, ’() 时，

9:;<: 温度随压力变化比较快，超过 *, ’() 时，变化

稍微平缓 0 压缩波，剪切波波速随压力的增加而增

大，但压缩波速度变化较为平缓，而剪切波波速随着

压力变化较快 0图 -（)）给显示了固态 .8 的熵 & 在

$ " , ’() 随着温度 # 的变化曲线，从图中可以看

出，计算所得到的熵随温度的变化趋势和实验值［+］

是相吻合的，是随着温度的增加而增加 0 图 -（;）

显示了固态.8的熵在不同温度下随压力的变化关系，

图 + 高压下固态 .8 的弹性模量的计算结果，以及其他的理论

数据［&］和实验结果［#］

图 # 固态 .8 的 9:;<: 温度和声速随着压力的变化

图 - 固态 .8 的熵随着压力温度的变化关系 （)）熵在 , ’() 时随着温度的变化，（;）熵在不同温度下随着压力的

变化

+$$*# 期 李晓凤等：高压下固态 .8 弹性性质、电子结构和光学性质的第一性原理计算



很明显可以看出，当 ! ! "# $%& 时熵随压力急剧下

降，当 ! ’ "# $%& 时，熵随着压力几乎没有变化 (但
在低温下，当 ! ’ "# $%& 时，熵几乎不随压力的变化

而改变，当温度增大时，熵的值随着压力才有所增

加 (图 ) 给出了定容热容 "#，定压热容 "$ 随温度的

变化趋势，从图中可以看出，"# 和 "$ 在 % ! *# + 时

图 ) 固态 +, 的比热随着温度的变化关系（插图是饱和蒸气压

下比热的实验值［*］）

变化趋势一致，在 % ’ *# +，"$ 随温度的升高而升

高，但 "# 基本趋于定值，这种变化趋势和实验结

果［*］一致（图 ) 中的插图为实验数据［*］）(

图 - 固态 +, 在不同压力下的能带结构和态密度 （&）# $%&，（.）/# $%&

图 - 给出了固态 +, 在 #$%&，/#$%& 下的电子结

构，表 " 给出了不同压力下固态 +, 的带隙 (当外部

压力为零时，固态 +, 的带隙约为 )0*#12，表明了该

固体在零压下是绝缘体，带隙随着压力的增加而减

小，并且减小的幅度较大（见图 3），这说明了固态

+, 随着压力的变化可能从绝缘体变成半导体 (

图 3 固态 +, 在高压下的带隙

4))" 物 理 学 报 /3 卷



表 ! 固态 "# 在不同压力下的能带之间的带隙

压力$%&’ ( )( !( *( +( ,( -( .( /( 0( )((

带隙$12 -3* ,30 ,3* +30 +3* *3/ *3- *3! !30 !3. !3,

本文还分析了固态 "# 在不同压力下的光学性

质 4固体中光子和电子之间的相互作用导致了占据

态和非占据态之间的跃迁 4 光谱就是由于激发而产

生的，56#’7 函数的虚部!!（!）可以通过占据态和非

占据态波函数的量子矩阵元来得到，而实部!)（!）

可以利用 "#’81#9"#:;6< 关系从虚部!!（!）计算得

到，而吸收系数"（!）［!0］则可以从 56=’7 函数的虚

部!!（!）和实部中估算出来 4固态 "# 的不同压力下

吸收系数"（!）在图 0 中显示 4 从图中可以看出，"
> ( 时，吸收光谱在 )+3, 12 处有明显的峰，该峰值

为 (3*+, ? )(. 8@) 4而 " > ,( %&’ 时，第一个峰值在

))3+ 12 处（对应的峰值为 (3+*- ? )(. 8@)），中间

图 0 高压下固态 "# 的光学吸收系数

峰值在 )+3. 12 处（对应的峰值为 (3,) ? )(. 8@ )）4
而 " > )(( %&’ 时，特征峰明显增多，但是第一个和

中间峰值所在的位置基本相同 4从图 0 中还可以看

出，光学吸收系数随压力增加而升高，而且吸收峰

也增宽，这说明高压下固态 "# 更易受激发而跃迁，

这种效应和前沿能带带隙随压力的增大而降低是一

致的 4

+ 3 结 论

基于密度泛函的第一性原理计算方法，采用局

域密 度 近 似（5AB9C5D）以 及 广 义 梯 度 近 似（5AB9
%%D）对稀有气体固态 "# 进行研究，计算得到固态

"# 在压力直至 )(( %&’ 时的弹性常数，弹性常数随

着压力的增大而增大，并且 51EF1 温度，声速都是随

压力增加而增大；还利用 51EF1 模型得到固态 "# 的

热力学性质，即熵 #，定容热容 $% ，定压热容 $& 随

温度压力的变化关系等 4即熵随着压力的增大而减

小，随着温度的升高而升高，$% ，$& 则随温度升高

而升高，而且 $% 在达到一定温度以后趋于定值，所

得结果和实验值以及理论值符合的很好 4最后还预

测了固态 "# 在高压下的电子结构和光学性质，发

现随着压力的增加固态 "# 的前沿能带变窄，光吸收

系数增大，吸收峰增宽，电子更容易发生跃迁，固态

"# 有可能转化为半导体 4
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