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  摘要:基于密度泛函理论平面波赝势法的第一性原理计算,研究了过渡金属锇在高压下的

状态方程、弹性常数和其它力学性质。计算结果表明:过渡金属锇具有很高的体积模量B0

(423.9GPa)和弹性常数C11(771.3GPa)与C33(852.0GPa),与金刚石的(B0=452.8GPa,C11
=C33=1082.9GPa)比较,具有超低压缩特性;表征材料抵抗剪切变形能力的弹性常数C44
(269.8GPa)和切变模量(276.8GPa)只有金刚石的(C44=586.9GPa,G=537.5GPa)一半,而
所成的又是纯金属键,因此锇不具有超硬性。最后,定性分析了它的高体积模量和低硬度的微

观电子机制,这对于设计与合成新的超硬性材料具有启发意义。
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1 引 言

  在高压下,过渡金属锇(Os)不但具有超低压缩性,而且可能存在二级同构相变等新奇的物理力学

特性,因而近年来引起了国际高压研究者的极大兴趣和关注[1-10]。锇属于贵重的5d铂系金属,有很高

的价电子浓度,极强的抵抗弹性变形的能力,因而是非常好的不可压缩性材料。尽管它的纯金属材料本

身硬度并不高,但在其中掺入硼、碳、氮或氧等轻小原子,就可能形成方向性的共价键,极大地增强其抵

抗塑性变形的能力,从而提高它的硬度。这可能为设计和合成超硬材料提供一条新途径,因而过渡金

属及其化合物最近受到重视[11-14],值得深入研究。
因为粉末状或海绵状锇易在空气中缓慢地被氧化,并挥发出很高致毒性、强烈气味性的 OsO4,所

以人们对锇的研究、特别是实验研究一直很少。直到2002年,Cynn等人[1]第一次从实验上测定了锇在

高压下的状态方程到60GPa,惊奇地发现它是最难压缩的材料(体积模量为462GPa),甚至超过人们一

直公认的最难压缩的金刚石(体积模量为446GPa)[3]。这个报道意味着非局域的金属键比局域的共价

键更难压缩,这似乎很难从物理方面去理解。然而,这个结果很快受到质疑。Occelli小组[2]和 Keni-
chi[3]紧接着对锇的高压状态方程重新进行了测定,分别获得的体积模量为395GPa和411GPa,都略低

于金刚石。对于锇体积模量的研究,除以上实验研究外,还有很多其它的理论计算结果[4-10],分别从392
GPa到476GPa,非常分散,这可能是因为各自采用不同的计算方法与交换关联势所造成的。尽管大部

分认为是低于金刚石的,但还是存在着争论:例如Fast等人[6]通过计算获得的理论值为476.1GPa,高

于金刚石的数值;而Hebbache等[7]的计算结果更出乎意料,在低压时高于金刚石的,在高压时低于金

刚石的,而且数值与拟合的状态方程形式有很大关系。这可能是由于计算没有完全收敛造成的。
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除了国际上这些超低压缩性(体积模量的倒数)研究,在国内,对于锇在高压下全面力学性质(弹性

常数、切变模量、杨氏模量和泊松比等)的研究目前还未见报道。为此,本工作运用基于密度泛函理论的

平面波赝势法的第一性原理计算,详细研究过渡金属锇在高压下的状态方程、弹性常数以及相关力学

量,并分析其微观机制,深入理解其宏观力学特性,有助于设计工业上广泛应用的超硬材料。

2 计算细节

  对在高压下过渡金属锇的全部计算,是采用基于密度泛函理论的平面波赝势法的第一性原理程序

包BSTATE[15]完成的。基于价态构形5d66s26p0 以及相对论芯核,产生 Vanderbilt超软赝势[16]。局

域密度近似 (LDA-PW91)[17]和广义梯度近似 (GGA-PBE)[18-19]两种格式都分别作为交换关联密度函

数,以便比较它们对计算结果的影响。
对平面波展开截断能量和动量空间抽样点数目的选取进行了仔细检测,获得了很好的收敛性,在

后面的计算中,动能和电荷密度的平面波展开截断能量分别取为574.8eV和5442.3eV;动量空间抽

样积分采用14×14×10Monkhorst-Pack的网格[20]。
对于过渡金属锇,在很宽的体积范围内进行了自洽的总能量计算。由于它是六角密堆结构,因而需

要在每个固定体积点进行结构优化。在优化的过程中固定体积,改变晶格比c/a,把系列c/a构形下的

能量进行二次抛物线拟合,以获得最低能量下的晶格参数,此晶格参数的总能量作为该体积的能量。锇

虽然是重元素,但以前的研究[4,21]发现,自旋-轨道耦合作用对其力学参数的影响很小,因此在本工作的

整个计算中忽略其自旋-轨道耦合效应。

3 结果与讨论

3.1 超低压缩性

  在一定范围内,对于每个固定体积点自洽地计算出优化结构的总能量E(V),使用最小二乘法拟合

三阶Birch-Murnaghan状态方程[22]

E(V)=- 9
16B [0 (4-B′0)V

3
0
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7/3
0
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5/3
0

V2/ ]3 +E0 (1)

获得此材料在零压下的平衡体积V0、体积模量B0 和体积模量对压力的一阶导数B′0,再把(1)式对体

积V 求导数,从而可得
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(2)式就完全决定不同体积下所对应的计算静水压力p。

图1 过渡金属锇和金刚石的压力与相对体积关系曲线

Fig.1 Thepressure-volumerelationsoftransition-metal
osmiumanddiamond

图1给出了采用广义梯度近似计算所得到的过

渡金属锇和金刚石的压力与体积的关系曲线(状态

方程),并与文献[1-3]中锇的实验数据进行比较。
从图1可以定性看出,计算的状态方程曲线非常好

地吻合 Occelli小组[2]和 Kenichi[3]的实验结果,但
略微偏离Cynn等人[1]的实验结果。在0~100GPa
计算压力范围内,金刚石比过渡金属锇更难于压缩,
没有支持Cynn等人[1]认为锇是最难压缩材料的实

验报道。
计算所得到的零压平衡态下的结构参数和拟合

三阶状态方程(1)的定量结果列于表1中,同时列出

其它文献结果作为比较。由于LDA低估晶格常数

而高估弹性常数,而GGA正好相反,所以用两者的

计算平均值来讨论。从表1可看出,金刚石的计算晶
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格常数为0.3550nm,与实验晶格常数0.3567nm非常一致;而计算体积模量452.8GPa也重现了实验

值446GPa。这说明我们的计算具有非常高的准确性。对于过渡金属锇,理论计算所得晶格常数为

0.2739nm、晶轴比为1.575,在1%误差之内极好地吻合实验测量值;而计算所得的体积模量为

423.9GPa,在GGA与LDA的误差范围之内,非常好地吻合 Occelli小组[2]和 Kenichi[3]的实验结果

395GPa和411GPa,然而略小于Cynn等人[1]的462GPa。体积模量对压力的导数的计算值为4.68,很
好地符合Occelli小组[2]和Kenichi[3]的实验值4.5与4.0,但明显偏离Cynn等人[1]的结果(2.4)。因

此,过渡金属锇确实具有很高的体积模量,是超低压缩性材料;但还是低于金刚石的体积模量,金刚石仍

然是最难以压缩的材料。

表1 零压下过渡金属锇与金刚石的晶格常数a、轴间比c/a、体积模量B0、弹性模量对压力导数B′0
Table1 Latticeconstantsa,axialratioc/a,bulkmodulusB0,anditspressurederivativeB′0for

transition-metalosmiumanddiamondunderzero-pressure

Parameter
Os

GGA LDA Ave. Others

Diamond

GGA LDA Ave. Others

a/(nm) 0.2746 0.2732 0.2739 0.2734[1],0.2735[2],0.2733[3] 0.3568 0.3532 0.3550 0.3567[23],0.3537[25]

c/a 1.576 1.574 1.575 1.580[1],1.579[2],1.579[3]

B0/(GPa) 410.0 437.8 423.9 462[1],395[2],411[3] 436.8 468.8 452.8 446[23],438[25]

B′0 4.70 4.65 4.68 2.4[1],4.5[2],4.0[3] 3.30 3.59 3.45 3.0[23],3.55[25]

图2 计算轴向压缩性(ka 和kc)与相对体积的关系

Fig.2 Calculatedaxiscompressibility(kaandkc)as

afunctionofrelativevolume

为了深入理解六角密堆结构过渡金属锇在不同

晶格方向上可压缩性质的各向异性,为此计算其a
轴与c轴方向的可压缩性。一般地,沿具体x 轴方

向的可压缩性定义为kx=-(1/x)(∂x/∂p)[26]。先

拟合计算晶格常数随压力的变化关系,得到解析表

达式,再根据上面的定义式计算。图2给出了a轴

与c轴的轴向压缩性的计算结果,可以看到,晶格在

a方向比c 方向更容易被压缩。并且,随着压力逐

渐提高,a轴与c轴方向都会变得更难压缩。

3.2 弹性常数和其它力学量

  弹性常数描述晶体在外在应变下的响应,并提

供最紧邻原子间成键强度的关键信息,获得准确的

弹性常数等信息是理解固体宏观力学性质和设计超硬材料所必要的。第一性原理计算不仅能够提供与

实验测量非常一致的弹性常数,而且可以极好地预测材料在高温高压等极端条件下的弹性常数,对于建

立各种新型材料的本构关系提供了极大的方便。对于理想晶体,内能在某体积点附近展开为应变张量

ε的二阶Taylor级数为[6]

E(V,ε)=E(V0,ε0)+V
æ

è
ç0 ∑

i
σiεiξi+∑

ij

1
2Cijεiξiεjξ

ö

ø
÷j (3)

式中:V0 和V 分别是初、末状态的晶体体积,E(V0,ε0)和E(V,ε)是对应状态的体系内能;而一次项和

二次项中的展开系数为σi 和Cij,物理意义分别为体系所对应的应力张量和绝热弹性常数。并且,在
(3)式中引入参数因子ξi,当Voigt指标为1、2、3时,ξi=1;当Voigt指标为4、5、6时,ξi=2。对于不同

晶格结构,取相应的应变分量,自洽的计算出体系内能,通过最小二乘法就能拟合出弹性常数Cij;再根

据Voigt-Reuss-Hill边界法[27]计算出材料的切变模量G、杨氏模量E 和泊松比ν。详细计算过程不再给

出,可参阅相关文献。
对于六角结构过渡金属锇,弹性常数只有C11、C12、C13、C33和C445个是独立的。表2中给出了它在

零压下的计算弹性常数、切变模量、杨氏模量和泊松比。为了检测计算结果并与过渡金属锇进行比较,
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先计算了立方金刚石的3个独立弹性常数C11、C12、C44和相关力学量,与获得的文献值吻合非常好,这
再一次说明我们计算的准确性。从表1可以看到:(1)度量锇a轴与c轴方向压缩难易程度的弹性常数

C11与C33分别为771.3GPa与852.0GPa,有很高的数值,具有超低不可压缩性,并且c轴比a 轴略难

于压缩。然而,它们都没有超过金刚石的弹性常数C11的值(1082.9GPa),但已经达到其80%左右。锇

的杨氏模量E 大约是金刚石的60%。(2)锇的非对角弹性常数C12=224.3GPa与C13=227.0GPa基

本相等,远大于金刚石的弹性常数C12=139.7GPa;计算的泊松比为0.228,也远大于金刚石的泊松比

(0.076)。(3)弹性常数C44和切变模量G 是材料抵抗剪切变形能力的重要参数,也是衡量材料硬度的

间接指标。锇的弹性常数为269.8GPa,还不到金刚石相应值586.9GPa的一半,而切变模量G=
276.8GPa,也低于金刚石的切变模量(537.5GPa),这表明过渡金属锇抵抗剪切变形的能力远小于金

刚石,又因为它所成的是金属键,因此过渡金属锇虽是超低压缩性材料、但不是超硬材料。实际上,锇的

维氏硬度约为4GPa,大大低于金刚石的硬度值(约90GPa[12])。另外,过渡金属锇在高压下的弹性常数

的变化规律也是非常重要的,有利于建立高压下过渡金属锇的本构关系。图3显示了它在体积不断压

缩时弹性常数的变化规律。可看出,随着压力的不断增加,弹性常数C12、C13和C44缓慢增大,而弹性常

数C11和C33则快速增大。
表2 零压下过渡金属锇与金刚石的弹性常数Cij、切变模量G、杨氏模量E和泊松比ν

Table2 ElasticconstantsC11,shearmodulusG,Young’smodulusEandPoisson’sratioνfor
transition-metalosmiumanddiamondunderzero-pressure

Parameter
Os

GGA LDA Ave.

Diamond

GGA LDA Ave. Others

C11/(GPa) 734.9 807.6 771.3 1059.3 1106.4 1082.9 1020[24]

C12/(GPa) 208.5 240.1 224.3 128.9 150.5 139.7 133[24]

C13/(GPa) 210.8 243.1 227.0
C33/(GPa) 810.8 893.1 852.0
C44/(GPa) 260.0 279.5 269.8 569.1 603.9 586.9 553[24]

G/(GPa) 266.5 287.1 276.8 525.0 549.9 537.5 509[24]

E/(GPa) 652.1 707.4 679.8 1126.1 1186.2 1156.2
ν 0.223 0.232 0.228 0.072 0.079 0.076

3.3 微观电子机制

  为了定性理解和解释过渡金属锇的宏观力学性质,对其电子结构进行了分析。对纯金属锇,一方

面,在所有过渡金属中,它具有最高的价电子浓度,达到572nm-3,接近最高价电子浓度的金刚石

(705nm-3);而且,它的成键态已经饱和,反键态没有占据[25]。计算态密度类似于文献[25],因
而没有显示。另一方面,与其它金属相比,它具有很强的方向键。图4显示了在原胞内计算的空间电荷密

图3 计算弹性常数(Cij)与相对体积的关系

Fig.3 Calculatedelasticconstants(Cij)asafunctionofrelativevolume

图4 计算的电荷密度图

Fig.4 Calculatedchargedensity
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度,可看到相邻的锇原子之间的电子云形成明显的方向性,这与Grossman等人[28]的研究结果是一致

的。这两个方面决定它有非常高的体积模量和超低压缩性。然而,体积模量通常与材料的弹性变形(可
逆的)相联系,而硬度是与材料的塑性变形(不可逆的)相联系的。对于过渡金属锇,尽管它具有很高的

价电子浓度,然而形成的是金属键,不能有效地阻止原子间不可逆的位错的形成与运动,因而它呈现低

的硬度值。从最硬材料金刚石可以看出,三维短与强的共价键形成空间高对称的网状结构是高硬度的

关键所在。因此,可以利用过渡金属很高的价电子浓度,掺入硼、碳、氮或氧等小原子,使其形成方向性

的共价键,增强其抵抗塑性变形的能力,从而大大提高其硬度值。例如ReB2[11]和OsB2[12-13]就是最典型

的例子,最近受到极大关注。

4 结 论

  基于密度泛函理论平面波赝势法的第一性原理计算,研究了在高压下过渡金属锇的状态方程、弹性

常数和其它力学特性。计算结果表明:过渡金属锇具有很高的体积模量和弹性常数C11与C33,与金刚石

的相当,是超低压缩性材料;但间接衡量材料硬度的弹性常数C44和切变模量G 只有金刚石的一半。由

于其是纯金属键,因此它不是超硬性材料。
另外指出,过渡金属锇具有很高的价电子浓度是其超低压缩性的主要原因,但这些价电子大都形成

的是金属键,不能有效地阻止原子间位错的形成与运动,因而它呈现低的硬度值。然而,可以利用过渡

金属很高的价电子浓度,掺入硼、碳、氮或氧等小原子,使其形成方向性的共价键,大大提高它的硬度,这
可能成为设计和合成超硬材料的新途径。
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MechanicalPropertiesofTransition-MetalOsmiumunderHighPressure

LIUXiao-Mei1,LIANGYong-Cheng2,SONGQiu-Hong2

(1.CollegeofFundamentalStudies,ShanghaiUniversityofEngineeringScience,
Shanghai201620,China;

2.CollegeofEngineeringScienceandTechnology,ShanghaiFisheriesUniversity,

Shanghai200090,China)

Abstract:Theequationofstates,elasticconstantsandothermechanicalpropertiesoftransition-metal
osmiumunderhigh-pressurearestudiedbythefirst-principlesplane-wavepseudopotentialcalculations
basedonthedensityfunctionaltheory(DFT).Thecalculatedresultsindicatethatosmiumhashigh
bulkmodulusB0(423.9GPa)andlargeelasticconstantsC11(771.3GPa)andC33(852.0GPa)compara-
bletodiamond(B0=452.8GPa,C11=C33=1082.9GPa),soitisanultralow-compressiblematerial.
However,itselasticconstantC44(269.8GPa)andshearmodulusG(276.8GPa),whichindirectly
measurehardness,arehalfofthoseofdiamond(C44=586.9GPa,G=537.5GPa).Becauseofitspure
metallicbonds,itmaynotbesuperhardmaterial.Themicroscopicmechanismofhighbulkmodulus
andlowhardnesscanbeunderstoodfromtheanalysisforelectronicstructures,andithelpstodesign
andsynthesizenewsuperhardmaterial.
Keywords:transition-metalosmium;mechanicalproperties;high-pressure;first-principlescalculations
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