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用从头算方法优化计算了面心立方铝的电子结构和总能，得到了它在零温下的状态方程和弹性性质 +将得到
的总能与晶格体积拟合到 ,-./-模型，获得了非平衡态下的 01..2自由能与温度、压力之间的关系，在此基础上计
算了相应的热状态方程，利用 345678927/:;5-2<8=:>1?.65（3;>）熔化模型计算了铝的熔化曲线 +所有的电子结构和总
能计算都是基于局域密度近似（@,A）和广义梯度近似（00A）的平均得到的 +计算得到的铝在高温、高压下的状态方
程与一些热力学性质和熔化曲线同冲击波和静高压实验数据在 ##* 0;6压力范围内符合良好 +
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! L 引 言

材料在高温高压下的行为是固体物理学、化学、

地质学、天文学、材料科学以及冶金学等领域研究人

员所极为感兴趣的研究内容 +对这些行为的理论解
释是人们关注的重点 +特别是从头算方法，由于不含
有经验参数并可以得到合理与实验相一致的结果而

被广泛用于固体材料的状态方程、热力学性质和其

他一些性质的计算中 +我们知道，铝是一种很重要的
材料，主要是因为在高压研究中铝常被作为一种基

准材料，因此研究它的高温、高压行为具有非常重要

的意义 +另外铝是一种不含 M壳层电子的金属元素，
相对原子数也偏低，特别适宜做理论模型 +
铝作为一种理论计算的基准材料［!—)］，有大量

的高压实验数据［&—!)］+与压力、体积和温度相关的热
弹性状态方程也被广泛用于动态冲击现象和静态压

缩的数据解读中［!&，#’］+ 然而，对大多数金属和陶瓷
而言，对完全形式的热弹性状态方程（特别是含温度

和压力的体模量、热膨胀、热容等）还研究得较

少［#!］+对铝而言，其热弹性数据仅有超声结果和常

压下的热膨胀测量数据［##］以及直到 #L* N;6以上的
冲击动高压数据［&，#$—$’］+近年来金刚石压砧技术的
发展使得对铝用静高压研究的压力也已经达到了

##’ 0;6［!#］+
高压下金属的熔化曲线一直以来都是业界关注

的重点之一，但如何利用简单的方法获得合理的结

果是人们最关心的 +以往采用分子模拟方法研究熔
化现象大都采用分子动力学等方法［$!—$*］，然而这些

方法往往需要耗费大量的机时，如何利用简单又精

确的从头算静态计算结果获得熔化曲线是目前人们

最为关心的一个方向 + 345678927/ 等［$%］通过对周期
表中六十余个元素的熔化研究，发展了基于位错机

理模型的 345678927/:;5-2<8=:>1?.65（;3>）方法，该方
法将熔化温度与比容和剪切模量关联在一起，为我

们利用简单的电子结构计算获得材料的熔化提供了

可能 +
本文采用局域密度近似方法（@,A）和广义梯度

近似方法（00A）［$B］对面心立方铝在零温下的状态
方程进行了理论计算，由于 @,A 和 00A 分别过高
和过低地估计了原子间的相互作用，导致计算的体

积分别过低和过高的估计 +因此我们取其平均，得到

第 *)卷 第 %期 #’’&年 %月
!’’’:$#&’O#’’&O*)（’%）O(!’$:’%

物 理 学 报
ADNA ;PQ>RDA >RSRDA

T8?+*)，S8+%，U4=-，#’’&
!

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
#’’& DV1=+ ;V/2+ >8G+



了相应的平均晶胞体积和平均总能，利用计算的总

能与体积的关系拟合到准谐 !"#$"模型获得了温度
对各热力学参数的影响 %根据从头算得到的剪切模
量以及 !"#$"理论得到的室温下相应体积的剪切模
量，利用 &’( 模型得到了铝在高压下的熔化曲线，
所得结果与实验符合良好 %

) * 计算方法

!"#" 状态方程和弹性性质

给定晶体的状态方程决定了它在宏观条件下

（主要是温度、压力和体积）的变化 %本文采用基于密
度泛函理论局域密度近似方法和广义梯度近似的

+,(-.&程序计算了 /00 铝在零温不同压力条件下
的总能与晶胞体积的关系 %在计算中，1!, 和 22,
的交换关联函数分别采用 +,3&4［56，57］和 8&’.［9:］来描
述，采用它们的体积和能量平均值用于下一步的热效

应计算 %为了确保计算速度和精度在 ’;<==>?<@区的取
样点为 6 A 6 A 6，平面波基组的截断能为):: "B，
自洽场（(+C）计算的收敛域值取 D*: A E:F G "BHIJ>K%
为了得到精确的结果，计算中使用了有限基组校正，

平衡晶格常数通过对晶胞参数的优化得到 %

!"!" 热效应的准谐振 $%&’%模型［(#］

晶相中 2<##L自由能可由下式表示：
!（"，!，#）M $（!）N "%（!）N &O<#（!，#），（E）
其中，! 为组态向量，它包含了给定晶体结构对应
几何的所有信息；$（!）为晶体的总能，可以用从头
算或其他方法得到；"% 对应于恒静水压条件；&O<#

为 P"=KQ>=JR振动自由能，表示为
&O<#（!，#）M

’(# 7
6
!
# N 5=@（E F "F!H#）F )（!H#[ ]），（)）

其中 )（ *）是 !"#$" 积分 )（*）M 5
*5!

*

:

+5

"+ F ES+
，

!为 !"#$" 温度，’ 为晶胞中每个分子的原子个
数 %方程（)）中固体的 !"#$" 特征温度! 与平均声
速有关，假设一种各向同性固体，其 &><LL>@比为"，
那么其!可以写为

! M (（G!) %EH) ’）EH5 ,（"）
-(".， （5）

式中 . 为晶胞中分子的分子量，-( 为绝热体模量，

其中 ,（"）可由下式给出，

,（#）M 5 ) )
5

E N"
E F )( )"

5H)

N E
5

E N"
E F( )"[ ]5H) F{ }E EH5

%

（9）
因此通过!与 %，-( 和"的依赖关系就可写为仅为

! 的函数，对固体而言，将"认作是一个常数是一个
很好的近似 %因为对固定量子态布居数的晶体压缩，
其等熵体模量 -( 可被近似地认作是静态压缩，简

化为下式表示，

-( # % S) $（%）
S%( )) % （D）

这样，!与 ! 之间就可认作是仅与体积% 有关系 %因
此，只要求出 $（%）曲线即可 %
对下式求极值，可以得到（"，#）的平衡点

"!（"，%，#）
"( )% "，#

M :% （G）

最后，等温体模量由定义的平衡热力学关系得到

-#（"，#）M F % ""
"( )% #

M % "
) !（"，%，#）
"%( ))

"，#
%

（T）
同样地，可以得到 2;?@"<L"@参数$、绝热体模量 -(、

热容（/% 和 /"）以及热膨胀系数%等热力学量，

$ M F S=@!（%）
S=@% ， （6）

% M $
/%

-#%
， （7）

/% M 5’( 9)（!H#）F 5!H&
"!H# F[ ]E ， （E:）

/" M /%（E N%$#）， （EE）
其中 % 是方程（G）中定义的平衡体积 %
为了减小计算误差，可用 + M（% H% ;"/）

EH5来代替

%，这里 % ;"/是（$，%）曲线中的对应于最小能量值 $
时的体积 %

!")" 熔化线的计算

本文采用 ’&(熔化模型［5G］来计算金属铝的熔
化曲线 %该模型是基于对位错机理的分析，发现元素
的熔化与不同压力下的剪切模量之间满足一个近似

的关系

#K（"）
#K（:）

M !（"）
!（:）·

E
’

% （E)）

其中 " 是压力，’M(H(: 为压缩比，! 为剪切模量 %
这些数据均可由从头算方法对体系的电子结构计算

得到 %
在该模型中，元素固体的熔化可认为是位错在
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晶格内的转变，利用线性缺陷的统计力学方法可以

获得熔化温度与晶体结构、原子体积以及剪切模量

之间的关系，通过对元素周期表中半数以上的元素

分析发现其与实际结果误差至少小于 !"# $
对立方晶体剪切模量可通过下式计算得到：

!% & !
’（"!! ( "!) * +",,）， （!+）

!- & ’.（,#!! ( ,#!) * +#,,）， （!,）

!/ & !
)（!% * !-）， （!’）

其中 !% 是 %0123平均，!- 是 -4566平均，!/ 是 /177
平均，! & !/ $ "$%为弹性常数，#$%为柔性常数 $

+ 8 结果与讨论

!"#" 金属铝的热弹性性质

图 !给出了 )9: ;下的状态方程，可见我们的
计算结果与 <=>结果［!)］在 ))’ ?@A范围内符合得
非常好 $图 ) 给出了铝在压力在 ))’ ?@A以内温度
分别在 B，+BB，’BB，"BB和 9BB ;下的体积与压力的
关系，由图可见，该计算结果与最新的静高压实验结

果［)!］（右上角小图中的方块、圆实点、三角和五角星

分别为 +BB，’BB，"BB和 9BB ;的实验结果）符合得非
常好 $由图 )还可以看出，不同温度下的压力和体积
的关系曲线并不呈平行关系，在低温下 &C’曲线的
斜率要小于高温下的斜率（见图 +）$结合图 , 热膨
胀系数曲面可以发现，随着压力的增大热膨胀系数

的变化迅速变小，而在高压下热膨胀随温度的变化

非常小，这说明在如此高压下原子间的相对热运动

严重受阻，基本被束缚在晶格内，热压 &( 随温度、压
力的关系曲面（图 ’）也证明了这一点 $在低温、低压
下，原子的热运动随温度的增加迅速增大，但随着压

力的增加，热压随温度增加的幅度在下降 $表 !给出
了本文的计算结果同实验的比较 $

表 ! 铝在零压下不同温度时的热膨胀系数!（单位：!B’ ;( !）

温度 +BB ; DBB ; 9BB ;

本文结果 ’$:" : $D9 !! $D+

文献［)!］结果 D$’: 9 $," !) $+"

文献［,)］结果 D$99 : $,+ !! $+,

由表 !可见，本文的计算结果与中子衍射实验
结果［)!］以及在常压下的热膨胀测量结果［,)］符合良

好 $由此可见，虽然高压下难以找到实验数据而无法

比较，我们的结果可为实验提供较为可靠的参考 $
热膨胀现象是由于晶体中原子所处的势阱不对

称，导致原子在平衡位置的非谐振运动引起的 $结合
?E5F4164F参数的定义

" & ’ !&
!( )) ’

& ’!
#"’
，

其中#为压缩系数，即体模量的倒数 $可见，"不仅
是体积的函数也是温度的函数 $图 D给出了金属铝
的 ?E5F4164F参数随温度和压力的变化关系曲面 $由
图 D可见，当压力 & G )B ?@A时，?E5F4164F参数随温
度的增加而增加较多，但当压力 & H )B ?@A 时，
?E5F4164F参数随温度变化增加很小 $在零压下 B ;
和 )9: ;下的计算值分别为 )8!9和 )8)!，与实测值
)8!"［,+］符合很好 $

图 ! )9: ;下 IJJ =7的状态方程 ’B 是初始体积

图 ) 不同温度下金属铝的 &C’曲线 内插图是放大结果

图 "给出了金属铝的等温体模量（*(）$由图 "
可见，铝的等温体模量在零温零压下的计算值为

")8D ?@A，与文献［!)］的实测结果 ")8: ?@A相符 $由
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图 ! 金属铝的 !"""#状态方程

图 # 不同温度和压力下金属铝的热膨胀系数

图 $ 不同温度和压力下铝的热压

图 %还可见，$# 随压力的增加而增大，同时随温度

的增高而下降 &但在温度 ’!(—))(( *时，铝的体模
量偏离原来的随温度变化趋势而出现波动，这主要

是由于铝的熔化造成的，而且在压力大于 )+( ,-.
时更明显 &
图 /给出了金属铝在不同温度和压力下的热容

曲面 &由图 / 可见，等压热容（%!）在低温下随温度

的升高而迅速增大，而随压力的增加而逐渐减小 &当
温度超过 0(( * 后，升幅则变小 &通过对等容热容
（%"）和 %! 的比较我们发现，%! 在低压下受温度的

图 0 不同温度和压力下铝的 ,12345643参数

图 % 不同温度和压力下金属铝的体积模量

影响比7 " 大，同时，在低压下 %! 对压力也比较敏

感，而 %" 在 ’(( *后接近 )(( 的极限热容，并且受
压力的影响很小 &通过热力学第二定律和热力学基
本方程可以推导出 %! 与 %" 的关系为

%! 8 %" 9 # !!
!( )# "

!"
!( )# !

9 "#!+

"
&

可见，在低压下，由于热膨胀系数大于在高压下

的值，因此随温度的升高，这种 %! 8 %" 的差值增大

的趋势就会大于在高压下的变化值，而在高压下由

于比容和热膨胀等因素随温度的变化很小，导致了

热容变化的减小，从而使得等压热容和等容热容差

值的减小 &
由于 :4;<4理论把固体中原子实的运动看成是

一组谐振子的运动，材料的热容可由（)(）式确定，随
着温度的提高谐振子的振幅也增大（当然外部压力

会减弱这种效应），当增大到一定程度时晶体将解体

为一个个的分子集团（即发生熔化），这时每个分子

集团的内部组成的分子运动仍具有谐振运动的性

质，这时 :4;<4 模型就退化为 %" 9 !&（即 :2=>3?"
-4@5@定律）&只有在温度更高时，分子集团也发生了
崩溃（气化），这时谐振子的动能超过其势能，:4;<4

0()# 物 理 学 报 $/卷



图 ! 不同温度和压力下金属铝的等压热容

模型不再适用，显然本文研究的体系仍处于 "#$%#
模型所能描述的范围内 &

!"#" 金属铝的熔化曲线

利用简谐德拜模型获得的 ’($$)自由能（!!）
与温度的关系获得了金属铝在 * ’+,时的表观熔点
为 !-* .，根据计算的 /** .下铝的晶胞体积，用从
头算得到剪切模量 !（*），将此代入（01）式则得到铝
的熔化曲线示于图 2 &由图 2可见，利用本文方法得
到的熔化线比实验值低约 34 &究其原因，虽然熔化
线是基于位错模型，但所使用的剪切模量是基于完

美晶体，与实际有一定的误差，从而导致计算的结果

略低于 "56和冲击压缩的实验结果［77—78］&另外，我
们在计算时采用的是赝势，在计算总能上存在一定

的误差，若改用全电子模型计算并将晶体计算模型

改为较大的超晶胞，应该会得到更精确的结果 &

图 2 计算得到的金属铝的熔化线与实验的比较

79 结 论

通过对金属铝的热力学参数与温度、压力的关

系计算研究，得到了宏观条件下的性质，同时得到了

它的温度在 *—01-* .范围内，压力在 *—11- ’+,
范围内的 ":#:$ 关系以及熔化曲线 &计算的结果与
实验符合很好，这些数据为铝的全区物态方程实验

研究提供了有益的参考 &

感谢经福谦院士和谭华研究员在本文写作中给予的有

益讨论 &
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