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高温高压下过渡金属 Ru的结构相变*
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采用基于密度泛函理论的第一性原理和准简谐晶格动力学方法对 Ru的六角密排 (hcp)、面心立方 (fcc)、体心

四方 (bct)和体心立方 (bcc)结构的磁性、晶格结构稳定性和高温高压下的相变进行了系统的研究.计算获得了各相

结构的磁性基态及其稳定性范围,结果表明: 零温下在计算的压力范围内, NM-hcp结构是 Ru最稳定的结构,压力的

单独作用下并没有相变的发生; NM-fcc结构是 Ru的亚稳定结构,而 NM-bcc和 FM-bct结构在动力学上并不稳定.

高温高压下 Ru将发生从 NM-hcp到 NM-fcc结构的相变,并给出了 Ru的温度压力相图.
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1 引 言

过渡金属元素的结构相变一直是凝聚态物理、

材料科学和地球物理等领域的重要研究课题,受到
物理学家和化学家的广泛关注. 在过去的几十年中,
许多研究都致力于对过渡金属体系的结构性质变

化规律作出系统的描述和解释 [1−7]. 尽管如此, 目
前对过渡金属体系结构性质的了解仍然远远不足,
例如,对过渡金属高压熔化线的研究还存在大量争
议 [8−11], 其中一个可能的原因是对过渡金属在高
温高压下的结构相变还不是完全清楚 [8,9,12]; 即使
在低温区域,过渡金属元素的结构相图也还存在大
量空白,新的结构仍在不断被发现 [13].

Ru是 4d过渡金属元素,与 Fe和 Os同属于元
素周期表中第 VIII 族, 在常温常压下, Ru 以六角
密排 (hexagonal close-packed, hcp) 结构存在. 由于
具有高硬度、高熔点、良好的耐磨性和抗腐蚀性、

优异的催化活性, Ru 被广泛用于电子、化学和冶

金工业. 而材料的物理化学性能与材料的晶格结
构有着密切的关联, 因此研究 Ru在不同温度和压
力作用下的结构相变有着重要的理论意义和实用

价值. 研究表明, Fe 和 Os 在温度和压力的作用下
均会发生结构相变 [14−16]. 然而,对 Ru在温度和压
力作用下的结构相变一直没有文献报道. 1997年,
Shiiki 等 [17] 通过离子束溅射在 Mo (110) 衬底上
形成了 5—10 nm厚的 bct-Ru薄膜. 随后, Watanabe
等 [18] 利用第一性原理对零温下块体 Ru 的磁性
和结构稳定性进行了研究, 发现非磁性 (nonmag-
netic, NM) 的面心立方 (face-centered cubic, fcc) 结
构和铁磁性 (ferromagnetic, FM)的体心四方 (body-
centered tetragonal, bct)结构有可能是 Ru的亚稳定
结构. Schönecker等 [19] 基于密度泛函理论 (density
functional theory, DFT)对 bct-Ru沿外延 Bain路径
(epitaxial Bain path, EBP) 的磁性稳定性进行了研
究,发现当晶格参数 a > 3.10 Å时 bct Ru具有稳定
的铁磁性. 2006年, Wang等 [20,21] 通过离子束混合

对的 Ru-Ta多层薄膜样品 (厚度大约为 40 nm)进行
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辐照时发现,成分为 Ru25Ta75 的薄膜样品中先形成

了暂态的 fcc-Ru和 fcc-Ta,然后随着辐照剂量的增
加进一步转变为 fcc-Ru25T75 合金. 然而,由于样品
的厚度在纳米量级,因此 fcc-Ru的形成很有可能只
是一种纳米尺寸效应.随后, Cazorla等 [1] 利用第一

性原理对零温下 4d过渡金属的压力相图进行了研
究,其结果表明 Ru在压力作用下并没有相变的发
生, hcp是最稳定的晶体结构. 然而他们并没有对温
度作用下 Ru的结构相变作进一步的研究.
本文基于第一性原理和准简谐晶格动力学方

法对 Ru 的 hcp, fcc, bct 和 bcc 结构的磁性、晶格
稳定性和高温高压下的相变进行了系统的研究.计
算中分别考虑了四种磁性状态: FM, NM, (001) 面
单层反铁磁性 (AFMI, ↑↓)和 (001)面双层反铁磁性
(AFMII, ↑↑↓↓)[22]. 结果表明尽管零温下在计算的压
力范围内, NM-hcp结构是 Ru最稳定的结构,但是
高温高压下 Ru 将发生从 NM-hcp到 NM-fcc 结构
的相变,并给出了 Ru的温度压力相图.

2 计算方法

计算采用了基于密度泛函理论的平面波赝势

方法的 VASP 程序 [23]. 电子间的交换关联作用
选择基于广义梯度近似 (GGA) 的 Perdew-Burke-
Ernzerhof (PBE) 形式 [24], 离子实和价电子之间的
相互作用采用投影缀加平面波 (PAW)方法 [25,26]计

算, Ru原子的 4p, 4d, 5s作为价电子处理. 对 FM和
AFM 态的计算考虑自旋极化. 平面波基函数的截
断能量取为 500 eV.总能的计算采用了 Blöchl修正
的线性四面体方法 [27] 以获得更高的精度.布里渊
区积分采用网格原点位于 Γ 点的 Monkhorst-pack
(MP)方法 [28]对布里渊区进行采样,对 FM、NM和
AFMI磁性结构的计算采用 26× 26× 26的 k 点网
格, 对 AFMII 磁性结构的计算采用 26 × 26 × 13
的 k 点网格. 总能的自洽收敛标准为能量小于
1.0 × 10−7 eV. 对以上所有参数进行收敛性测试
表明,计算的总能误差不超过 1 meV/atom. 声子谱
的计算采用小位移方法 [29]. 对于 NM-hcp结构,超
晶胞采用 4×4×4的原胞 (包含 128个原子),原子
小位移为 0.025 Å, k点采样采用 6×6×3的MP网
格;对于 NM-fcc结构,超晶胞采用 6×6×6的原胞
(包含 216 个原子), 原子小位移为 0.015 Å, k 点采
样采用 5×5×5的MP网格;对于 FM-bct结构,超
晶胞采用 4× 4× 4 的原胞 (包含 64 个原子), 原子
小位移为 0.015 Å, k点采样采用 7×7×7的MP网

格; 对力常数的计算采用一阶的 Methfessel-Paxton
smearing 方法 [30], smearing 展宽为 0.2 eV; 对有限
温度的电子结构计算采用 Fermi-Dirac smearing方
法 [31]. 以上所有参数使得声子的几何平均频率 [32]

收敛到 0.5 cm−1.

3 结果与讨论

首先, 为了获得 Ru各相结构的磁性基态及其
稳定性范围,分别计算了 fcc, bct和 bcc结构 Ru不
同磁性状态的能量 E 作为原子体积 V 的函数关系

曲线,分别如图 1(a), (b)和 (c)所示. 对于 hcp结构,
之前的研究表明 4d过渡金属元素的天然平衡结构
并不具有磁性 [33,34],因此只对 NM态进行了计算.
计算中,对 hcp和 bct结构,在不同体积下分别取一
系列 c/a值计算总能,得到各个体积下能量最小的
c/a值.

如图 1(a), (b) 和 (c) 所示, 零温零压下 fcc, bct
和 bcc结构的磁性基态分别为 NM, FM和 NM态.
其中,对于 fcc结构 (图 1(c)),在计算的精度内 FM,
AFMI, AFMII态的 E-V 关系曲线与 NM态完全重
合,计算得到的 FM, AFMI和 AFMII-fcc结构的原
子局域磁矩为零. 在计算的体积 (压力)范围内, fcc
和 bct结构分别保持 NM和 FM状态, 而 bcc结构
在体积大于 15.19 Å3/atom (a > 3.12 Å) 时转变为
FM 态. 图 1(d) 给出了 fcc, bct, bcc 结构能量最低
的磁性状态的 E-V 关系曲线,并和 NM-hcp结构的
E-V 关系曲线进行比较. 如图所示, Ru 的基态结
构为 NM-hcp结构,与实验结果 [35,36] 相一致.零温
零压下, bct 和 bcc 结构的能量远远高于 hcp 结构
的能量,因此在能量上并不利于形成块体的 bct和
bcc结构;而 fcc结构的能量仅比与 hcp结构高大约
110 meV/atom,因此有可能是 Ru的亚稳定结构. 通
过 Vinet 状态方程 [37,38] 拟合 E-V 关系, 得到的零
温零压下 NM-hcp, NM-fcc, FM-bct和 NM-bcc结构
Ru的平衡晶格参数 a, c/a,体模量 B0,体模量对压
强的一阶微分 B′

0, 原子磁矩 m 和目前已有的实验

数据及其他理论计算的比较如表 1所示. 从表中可
以看出,本文计算结果与已有的实验数据和其他理
论计算值符合得很好.图 2中的插图给出了计算得
到的 Ru的 hcp结构的相对体积与压强的关系,也
和最近的金刚石压砧实验结果 [35] 符合得很好.这
表明本文的计算能够对 Ru各相结构在高压下的性
质进行合理描述.
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图 1 不同磁性状态下 Ru 各相结构的总能量 E 随体积 V 的变化关系 (a) bct 结构; (b) bcc 结构; (c) fcc 结构. FM-fcc, AFMI-fcc,
AFMII-fcc的 E-V 关系曲线与 NM-fcc完全重合; (d) fcc, bct, bcc结构能量最低的磁性状态的 E-V 关系,并与 NM-hcp结构的 E-V 关系
曲线比较

表 1 零温零压下 NM-hcp, NM-fcc, FM-bct和 NM-bcc结构 Ru的晶格参数 a (Å), c/a,体模量 B0 (GPa),体模量对压力的微分 B′
0 及

原子磁矩 m(µB)与其它理论计算和实验值比较. 圆括号内给出的是实验拟合的标准偏差

体系 结构参数 本文计算结果 其他理论计算 实验值

NM-hcp a 2.731 2.73[19] 2.74[6] 2.676[35] 2.705[35] 2.71[36]

c/a 1.578 1.58[19] 1.577[6] 1.584[35] 1.584[35] 1.58[36]

B0 310 302[6] 364[35] 348(18)[35] 321[36]

B′
0 4.96 4.8[35] 3.3(0.8)[35]

NM-fcc a 3.826 3.836[18] 3.826[20] 3.81[20],a)

B0 305

B′
0 4.95

FM-bct a 3.248 3.245[19] 3.254[18] 3.24[17],b)

c/a 0.844 0.83[18] 0.83[17],b)

B0 270

B′
0 5.38

m 0.59 0.62[19]

NM-bcc a 3.066 3.059[18]

B0 281

B′
0 4.94

a) Ru25Ta75 多层样品 (大约 40 nm厚)离子束混合实验中形成的暂态的 fcc-Ru. b)离子束溅射在Mo (110)衬底上形成的 5—10 nm

厚的 bct-Ru薄膜.
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从热力学观点上, 两相的相对稳定性可以

通过比较它们每个原子的吉布斯自由能 (G =

E +PV − T S) 来确定, 吉布斯自由能小的结构相

对来说更稳定. 零温条件下, 吉布斯自由能即为焓

(H = E +PV ). 图 2给出了计算得到的零温下 Ru的

NM-fcc, FM-bct, NM-bcc结构和 NM-hcp结构的焓
差值 ∆H 随压力 P的变化关系曲线.从图中可以看

出,在计算的压力范围内 (−20—150 GPa), NM-hcp

结构始终保持最稳定,这表明仅在压力的单独作用
下 Ru并不会发生结构相变. Cynn等 [35] 在常温下

利用金刚石压砧将 Ru压缩至 56 GPa,并没有观察

到 Ru的结构相变.本文的计算结果与其实验结果
相一致.而且,如图 2所示, NM-fcc, FM-bct, NM-bcc

和 NM-hcp 结构的焓差值随着压力的升高而进一

步增大,这表明高压下 NM-hcp结构相对于其他结
构的稳定性增加, 压力趋向于阻止 Ru 从 NM-hcp

结构到 NM-fcc, FM-bct和 NM-bcc结构的相变.
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图 2 零温下 Ru 的 NM-fcc, FM-bct, NM-bcc 结构和 NM-hcp
结构的焓差值 ∆H 随压力 P的变化关系曲线 (插图给出了计算
得到 Ru的 NM-hcp结构的相对体积 V/V0 与压力 P的关系,其
中 V0 为零温零压下 NM-hcp结构的平衡体积)

在对温度作用下 Ru 的结构相变进行研究之

前,我们先对 NM-fcc, FM-bct和 NM-bcc结构的稳
定性进行了计算.事实上, bcc和 fcc结构可以统一

表示为 c/a分别为 1和
√

2的 bct结构,并通过 Bain

路径 [39] 相连接. 通过计算 Ru沿着 Bain路径的能
量演化可以对 fcc, bct和 bcc结构的稳定性作出初

步判断. 图 3 给出了计算得到的 bct 结构相对于

c/a和原子体积 V 的能量等高线.图中只给出了各
个 (V , c/a)位置处最稳定磁性状态的能量. 如图所

示, E(V , c/a)能量面上存在两个极小值点和一个鞍

点. 两个极小值点位于 (V ≈ 14 Å3/atom, c/a ≈
√

2)
和 (V ≈ 14.472 Å3/atom, c/a ≈ 0.844)处,分别对应

于零温零压下的 NM-fcc和 FM-bct结构;鞍点位于

(V ≈ 14.411 Å3/atom, c/a ≈ 1)处,对应于零温零压

下的 NM-bcc结构. 计算中,在恒定的晶格参数 a下

求能量 E 对晶格参数 c的极小值,可以得到 Ru的

EBP,如图 3中白色粗实线所示. 沿着 EBP, NM-fcc

和 FM-bct结构分别位于能量极小值位置,而 NM-

bcc结构位于能量极大值位置.因此,可以预期在适

合的基底上通过外延生长来获得 fcc和 bct结构 Ru

的类体薄膜 [19] (bulklike films,厚度一般超过 10层

原子); 相反地,通过外延生长并不能形成 bcc结构

Ru的类体薄膜. Shiiki等 [17] 采用通过离子束溅射

在不同晶格常数的基底上进行了 Ru薄膜的外延生

长,实验获得了 5—10 nm厚的 bct-Ru薄膜,而没有

形成 bcc-Ru 薄膜, 其测量得到的 bct-Ru 平衡结构

参数与本文计算符合得很好 (见表 1). 他们的实验

进一步支持了本文的计算结果. 然而, 通过外延生

长获得 fcc结构的 Ru薄膜目前还没有报道. 如图 3

所示, 在计算的体积 (压力)范围内,在任意体积下

沿恒定体积的 Bain路径 (平行于 c/a轴), bcc结构

始终处于能量 E(c/a)的极大值位置,从而使得 bcc

结构的剪切模量C′ < 0 (C′ = (C11−C12)/2),因此在

计算的体积 (压力)范围内, bcc结构并不满足力学

稳定性条件,从而在动力学上也不稳定.
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图 3 bct结构相对于 c/a和原子体积V 的能量等高线.图中只
给出了各个 (V , c/a)位置处最稳定磁性状态的能量. 黑色的点
线、实线和虚线分别表示不同体积 fcc, bcc和 bct结构;白色的
圆和粗实线表示 EBP

晶格动力学稳定是判断晶体结构稳定性的重

要条件, 为了进一步分析 NM-hcp, NM-fcc 和 FM-

bct 结构的稳定性, 分别计算了这三种结构在零温

不同压力下的声子谱,分别如图 4—图 6所示.

图 4给出了压力为 0 GPa, 44 GPa和 95 GPa时
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NM-hcp结构的声子谱.如图所示, 零压下, 由于电
子声子耦合矩阵元的动量相关性 [40], NM-hcp结构
的声子谱在布里渊区M点 (1/2, 0, 0)附近表现出独
特的异常行为:声子色散曲线沿 [100] (Γ -M)方向,
纵模 (∑1)的频率在布里渊区边界附近突然下降;横
声学支 (∑4)在高对称点 Γ -M 区间超过 1/3的距离
上没有发生色散;两支 z-偏振模 (∑3)在 M 点几乎

简并. 本文的计算结果与 Heid 等 [40] 常温常压下

的非弹性中子散射实验结果符合得很好.随着压力
的升高, M 点 (1/2, 0, 0)附近的声子异常逐渐减弱,
NM-hcp Ru的声子频率逐渐升高, 并没有声子 “软
化”或者虚频出现. 这表明, 在计算的压力范围内,
Ru的 NM-hcp结构是动力学稳定的.
图 5 给出了压力为 0 GPa, 39 GPa 和 154 GPa

时 NM-fcc结构的声子谱.如图所示,在 [001] (Γ -X)
和 [111] (Γ -L)方向上,两支横声学支完全简并; 在
[011] (Γ -K-X) 方向上存在明显的声子异常; 零压
下,纵声学支和两支横声学支在 X 点发生简并; 随

着压力的增加简并逐渐消除. 在计算的压力范围
内, NM-fcc结构的声子谱并没有出现虚频,声子频
率随着压力的增加而逐渐升高. 这表明, 零温下在
计算的压力范围内,尽管 NM-fcc结构相对 NM-hcp
结构来说在热力学上不稳定 (见图 2), 但 NM-fcc
结构始终保持动力学稳定, 因而是 Ru 的亚稳定
结构.
图 6 给出了压力为 0 GPa, 58 GPa 和 113 GPa

时 FM-bct结构的声子谱.如图所示,与 NM-hcp和
NM-fcc结构不同,在计算的压力范围内, FM-bct结
构的声子谱在 Γ -P和 Γ -X-P方向上的横声学支存
在虚频. 特别是在 X 点,横声学支表现出非常显著
的 “软化”. 这表明 FM-bct结构在动力学上并不稳
定. 随着压力的增加, Γ -P和 Γ -X-P方向上横声学
支的 “软化” 逐渐加强, 表明压力的作用进一步促
进了 FM-bct结构的动力学不稳定性. 因此,零温下,
在计算的压力范围内, FM-bct结构在热力学 (见图
2)和动力学上均不稳定.

0

10

20

30

40

50

0 GPa

 44 GPa

 95 GPa

 Expt.

ω
/
m

e
V

Γ ΓK M HA L A

NM-hcp
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图 7 不同温度下 Ru的 NM-hcp结构和 NM-fcc结构的吉布
斯自由能差值 ∆G = Ghcp −Gfcc 随压力的变化关系曲线

为了研究 Ru 在温度和压力作用下的相变,
需要计算不同温度和压力下的吉布斯自由能

G = F +PV . 对于大部分金属, 亥姆霍兹自由能
F 可以表示为

F(V,T ) = Estatic(V )+Fphon(V,T )+Felec(V,T ), (1)

其中 Estatic(V ) 是晶格的零温总能, Felec(V,T ) 是
电子热激发对自由能的贡献, Fphon(V,T ) 是准简
谐近似下晶格热振动 (声子) 对自由能的贡献.
Fphon(V,T )可以通过以下公式计算:

Fphon(V,T ) = kBT ∑
q,s

ln[2sinh(h̄ωqs/2kBT )], (2)

其中 kB 为玻尔兹曼常数, h̄ = h/2π, h为普朗克常
量, ωqs 为波矢 q 处第 s 支声子的频率. 图 7 给出
了计算得到的不同温度下 Ru 的 NM-hcp 结构和
NM-fcc结构的吉布斯自由能差值 ∆G = Ghcp −Gfcc

随压力的变化关系曲线. 如图所示, 低温下, 在计
算的压力范围内 ∆G < 0,因此 NM-hcp结构相对于
NM-fcc结构在热力学上更稳定. 随着温度的升高,
∆G逐渐增大并最终大于 0,从而使得 NM-hcp结构
在热力学上变得不稳定而向 fcc结构转变.零压下,

计算得到的 NM-hcp到 NM-fcc结构的相变温度约
为 1819 K.随着压力的升高,相变温度逐渐升高. 计
算得到的 Ru的温度压力相图如图 8所示.
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图 8 Ru的温度压力相图

4 结 论

采用基于密度泛函理论的第一性原理和准简

谐晶格动力学方法对 Ru的六角密排 (hcp),面心立
方 (fcc),体心四方 (bct)和体心立方 (bcc)结构的磁
性、晶格结构稳定性和高温高压下的相变进行了

系统的研究. 计算获得了各相结构的磁性基态及
磁性稳定性范围, 讨论了各相晶格结构的稳定性,
分析了高温高压下 Ru的结构相变.结果表明: fcc,
bct和 bcc结构的磁性基态分别为 NM, FM和 NM.
零温下在计算的体积 (压力) 范围内, fcc 和 bct 结
构分别保持 NM和 FM态,而 bcc结构在体积大于
15.19 Å3/atom (a > 3.12 Å) 时转变为 FM 态. NM-
hcp结构是 Ru最稳定的结构,压力的单独作用下并
没有相变的发生. 进一步分析各相晶格结构的稳定
性发现, 在计算的体积范围内,沿恒定体积的 Bain
路径, NM-bcc结构始终处于能量 E(c/a)的极大值
位置;而 FM-bct结构的声子谱存在虚频,因此二者
在动力学上均不稳定. 对于 NM-fcc结构,零温下在
计算的压力范围内, 声子谱并没有虚频的存在, 因
此尽管 NM-fcc结构相对 NM-hcp结构来说在热力
学上不稳定,但 NM-fcc结构始终保持动力学稳定,
因而是 Ru 的亚稳定结构. 高温高压下 Ru 将发生
从 hcp 到 fcc 结构的相变, 并给出了 Ru 的温度压
力相图.
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Abstract
The magnetism, stabilities and phase transition of Ru in hcp, fcc, bct and bcc structures are investigated with detailed first-

principles calculations based on density-functional theory and quasiharmonic lattice dynamics approximation. Magnetic ground states
and stability ranges of various phases are obtained. Calculated results indicate that the non-magnetic (NM)-hcp structure is the most
stable in the entire pressure range at zero temperature, and the structural transition cannot be induced by pressure alone. NM-fcc
structure is a metastable phase of bulk Ru, while both the NM-bcc and ferromagnetic (FM)-bct structures are dynamically unstable. At
high pressure and temperature, a transformation from NM-hcp to NM-fcc structure will occur. Finally, the pressure-temperature phase
diagram of Ru is presented.
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