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高压下铜的声子谱和弹性系数
*

马桂存,刘伟峰
(北京应用物理与计算数学研究所,北京 100088)

  摘要:以Foiles、Baskes和Daw提出的嵌入原子势(EAM)为基础,并结合Vinet-Rose形

式的普适物态方程,建立了金属铜原子间的EAM势。在此基础上,用EAM势和第一原理微

扰理论方法计算了高压下铜的声子谱和弹性系数。通过适当地调整嵌入原子势参数,这两种

方法几乎能够给出完全一致的结果。而且,晶格振动声子谱和比热的理论值与实验值也符合

得非常好。
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1 引 言

  材料在高压下的性质在科学研究和工程应用中是非常重要的。铜是一种最重要的材料之一,在许

多高压实验当中,它经常被用来作为高压标准材料。铜的状态方程(EquationofState,即EOS)和高压

性质已经引起了理论和实验上的广泛关注,包括第一原理计算和高压冲击波测量。人们已经提出了很

多第一原理方法,例如分子动力学(MolecularDynamics,即 MD)方法和蒙特卡罗(MonteCarlo,即
MC)方法。尽管在电子与电子相互作用的第一原理描述和计算效率方面都取得了显著的进步,但在第

一原理方法中,过渡金属的分子动力学模拟仍然是一个非常具有挑战性的课题,因为它们的计算量庞

大,系统尺寸又有限。当今,只有少数金属被第一原理分子动力学方法研究过。另一方面,经典的 MD
和 MC方法是建立在原子间相互作用势基础上的,它放宽了对系统大小的限制,降低了计算量,研究的

体系可以任意大。在这种经典模拟方法中,关键的输入参数是原子的作用势。为了适当地描述金属中

离子的相互作用,人们提出了许多类型的原子间势模型,例如,嵌入原子法(EmbeddedAtom Method,
即EAM)[1],一般化赝势法(GeneralizedPesudopotentialTheory,即GPT)[2],这些多体势函数已经被

很多专家用于很多研究当中。大部分原子间作用势在常压条件下决定,但是人们却经常将它们用于其

它情形和环境下,例如,高温和高压环境下。这种在常压条件下得出的经验势参数能够适用于高压研究

中吗? 这个问题将在本文中讨论。在第2节中,我们将提出原子间势模型,计算高压下铜的声子谱。在

第3节中,将利用密度泛函微扰理论[3]计算晶格振动的声子谱和高压下铜的弹性系数,这一理论主要用

到平面波和赝势。在第4节,将对经验势模型方法和第一原理声子谱方法的结果进行比较。

2 原子间势模型

  在研究铜的晶格振动性质时,我们利用嵌入原子势,这一方法是很多年前由Foiles、Baskes和Daw
提出的[4]。对于一种原子排布{Ri},嵌入原子势能可以写为

Ec=∑
i
Fi[ρi]+12∑i≠jφij(Rij) (1)

式中:Fi 是第i个原子在外部电子密度为ρi 时的嵌入能,φij是短程排斥相互作用。在计算中,我们采用
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的嵌入能Fi 和排斥相互作用φij的函数形式与参考文献[4]中的相同。但是,必须对参考文献[5]中的

一些参数,如 Ns、β、α、υ进行调整[5],以计入布里渊区边界声子谱对势参数的影响。我们采用的 Ns、β、

α、υ的数值分别是1.3415、0.2746、1.7290、0.8348。为了处理电子密度非常远离平衡电子密度ρeq的情

况,必须采用Rose形式的普适物态方程[6],

E(a*)=-Ecoh(1+a* +ka*3)e-a* (2)

式中:a*=(a-a0)/a0λ0,λ0= Ecoh/9V0B0。a是晶格参数,常数a0、Ecoh、V0、B0 分别是在不被压缩的

参考状态下的晶格常数、结合能、原子体积和体积模量。计算表明,当k值等于0.065时,普适物态方程

形式的冷压与铜的冷压实验数据符合得非常好。在计算声子频率时,我们采用简谐近似。动力学矩阵

和声子频率可以通过参考文献[7]中的方法计算。

3 密度泛函微扰理论[3]

  在传统的Kohn-Sham密度泛函理论中,离子被固定在晶格位置,不做任何运动。为了把离子运动

考虑进来,K-S密度泛函理论必须做修正。在Born和Oppenheimer绝热近似下,可以得到一阶微扰方

程,它可以决定由于离子运动所引起的电子密度的变化。根据 Hellmann-Feynman定理,在电子基态

时,处在位置RI 处的第I个原子核受到的力是

FI=-∂E
(R

~)
∂RI

=-<ψ(R
~)∂HBO(R

~)
∂RI

ψ(R
~)> (3)

式中:ψ(췍R)是在Born-Oppenheimer哈密顿量下的电子基态波函数。

HBO(R
~)=- ћ2

2m∑i
∂2
∂r2i +e2

2∑i≠j
1

|ri-rj|
-∑

il

ZIe2
|ri-RI| +EN(R

~) (4)

这个哈密顿量依赖于通过电子-离子相互作用而形成的集体坐标췍R,这种电子-离子相互作用仅仅通过

电子电荷密度来联系电子的自由度。在这种情况下,Hellmann-Feynman定理表述如下

FI=-∫nR(r)∂VR(r)
∂RI

dr-∂EN(R)
∂RI

(5)

式中:VR(r)代表电子-离子相互作用,nR(r)是与原子核排布R 相联系的基态电子电荷密度。

VR(r)=-∑
il

Zle2
|ri-RI|

  EN(R
~)=e2

2∑i≠j
ZiZj

|Ri-Rj|
两式分别代表电子-原子核相互作用和原子核-原子核相互作用。出现在方程(5)中的Born-Oppenheimer
能量面的Hessian矩阵可以通过Hellmann-Feynman力的微分来获得

∂2E(R
~)

∂RI∂RJ
=-∂FI

∂RJ
=∫∂nR(r)

∂RJ

∂VR(r)
∂RI

dr+∫nR(r)∂
2VR(r)
∂RI∂RJ

dr+∂
2EN(R

~)
∂RI∂RJ

(6)

但是,振动频率ω由Born-Oppenheimer能量所确定的Hessian矩阵的行列式的值来决定,并用原子质

量来标度

det 1
MIMJ

∂2E(R
~)

∂RI∂RJ
-ω2 =0 (7)

从(6)式中能够发现,有两个量直接与声子的动力学矩阵相联系,一个是电子密度nR(r),另一个是电子

密度改变量∂nR(r)/∂RI。电子密度可通过解K-S方程来决定,电子密度改变量可以通过一阶微扰方程

来决定。
(Hscf-εn)|Δψn>=-(ΔVscf-Δεn)|ψn> (8)

式中:Hscf是未受扰动的K-S哈密顿量,Hscf=(-ћ/2m)∂/∂r2-Vscf(r),εn 是Hscf的本征值。Δεn 代表

一阶能量修正。自洽场由下式给出

Vscf(r)=Vext(r)+e2∫ n(r′)
|r-r′|

dr′+Vxc(r) (9)

一阶修正为
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ΔVscf(r)=-ΔVext(r)-e2∫Δn(r′)
|r-r′|

dr′+dVxc[n(r)]
dn Δn(r) (10)

解微扰方程(8),可以得到电子波函数的改变量|Δψn>,然后可以得到电子密度改变量∂nR(r)/∂RI。
在本研究中,我们采用超软赝势加平面波(UltraSoftPseudopotentialPlanwaveMethod,即

UP-PW)方法来计算铜的声子谱。在计算中,所有的量都通过平面波来展开,动能截至在50Ry。电子

占有态的求和是通过高斯光滑函数方式来计算,且能量光滑宽度取20mRy,求和R 点数目由第一布里

渊区的一个12×12×12格子确定。价电子和原子核的相互作用可以通过Vanderbilt超软赝势[8]来描

述。电子交换-关联能可通过定域密度近似(LocalDensityApproximation,即LDA)获得。

4 结果和讨论

  根据第2节中的嵌入原子势模型,并利用金属铜的晶格常数、结合能、体弹性模量、弹性系数、空隙

形成能等物理量的实验值确定了EAM 势中的拟合参数,具体结果见表1。从表1可以看到,由EAM
势计算出的体弹性模量、弹性系数、空隙形成能等物理量的理论值和实验值符合比较好。为了检验超软

化的赝势方法(UP-PW)能否用于超高压物态方程的计算,我们用全势LMTO 方法(FullPotential
LinearMuffinTinOrbitalMethod,即FP-LMTO)和超软化的赝势方法分别计算了铜的零温压缩线,
其结果已示于图1。同时在图1中,还给出了用金刚石压钻方法(DiamondAnvilCell,即DAC)实测的

等温压缩线[10]。从图1可以看出,这两种方法基本上给出了相同的压缩曲线,而且它们与静压实验的

测量结果符合得非常好。这表明在本文中所确定的金属铜的超软赝势可用于高压情况。这是因为在

FP-LMTO方法中,没有用到核芯态近似。此外,图1也表明,铜的零温压缩曲线可以用Vinet-Rose形

式的普适物态方程很好地描述。

表1 嵌入原子势参数

Table1 EAMpotentialparameters

Method
a0
/(nm)

Ecoh
/(Ry)

B0
/(GPa)

C11
/(GPa)

C12
/(GPa)

C44
/(GPa)

EfV
/(Ry)

ω[100]

/(THz)
ω[110]

/(THz)
ω[111]

/(THz)

Experimental
value

0.3602 3.50 138 169 122 75.3 1.28
5.08
7.19

3.34
5.07
6.36

3.37
7.40

Calculated
byEAM

169.8 122.5 78.7 1.246
5.515
7.65

3.27
5.35
6.52

3.26
7.58

我们采用EAM势和密度泛函微扰理论分别计算了常压条件下和高压情况下的声子谱。在图2
中,我们给出了铜在常压下的声子谱,同时还给出了实验测量的常压声子谱。从图中可以看到,第一原

理和经验势方法给出的声子谱符合得相当好,它们都与常压下的实验结果一致[9]。在图3中,给出了铜

在高压下的声子谱,从图中可以看出,嵌入原子势和第一原理理论都给出了同样的结果。在图4中,给
出了零压下声子的态密度,同时也给出了由实验得出的声子态密度[11-12]。从图中可以看出,除了一些微

小差别外,理论态密度与实验态密度基本一致。图5给出了3个不同体积下的声子态密度(Densityof
State,即DOS),可以看出,随着压强的增加,态密度峰值位置向高频方向移动。同时,随着压强的增加,
处于高频率部分的态密度峰变得越来越宽,越来越低。同样,处于低频率部分的声子态密度峰也随着压

力的增加而变得越来越宽、越来越低。
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图1 压强和体积的关系

Fig.1 Therelationofpressureandvolume

图2 铜的声子散射谱

Fig.2 PhonondispersionofCu

  V/V0=0.8                     V/V0=0.6

图3 高压下的声子散射谱

Fig.3 Phonondispersionathighpressure

图4 常压下声子态密度

Fig.4 Phonondensityofstate
atambientpressure

图5 在3个不同体积或压强下声子谱的态密度

Fig.5 Phonondensityofstateatthreedifferent
volumesorpressures

  晶格振动的比热可以通过声子态密度的积分获得

cV =kB∫
ωmax

(
0

ћω
kB

)T
2 exp(ћω/kBT)g(ω)dω
[exp(ћω/kBT)-1]2

(11)

式中:kB 是玻耳兹曼常数,ћ是普朗克常数,T 是热力学温度,g(ω)是声子的态密度。图6给出了晶格
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图6 常压下铜的比热随温度的变化关系

Fig.6 Thespecificheatofcopperversustemperature
atambientpressure

振动的比热随温度的变化关系,同时也给出了实验

测量出的晶格振动比热(cp)[13]。考虑到低温下晶

格振动的定压比热与定容比热差别很小[14],我们的

理论结果与实验符合得还是比较好的。在高温下晶

格振动的比热显然符合Dulong-Petit定律。
弹性系数和声子谱的关系如下。当波矢|q|→0

时,在[100]方 向 上,ρV2L=C11,ρV2
T =C44,VL =

dωL/dq,VT=dωT/dq,其中,ρ是铜的密度,VL(VT)
是纵波(横波)的速度。同理,在[110]方向上,ρV2

L

=(C11+C12)/2+C44,ρV2
T1=(C11-C12)/2,ρV

2
T2=

C44。在[111]方向上,ρV2L=(C11+2C12+4C44)/3,ρV2T
=(C11-C12+C44)/3。从上述关系和已经算出的高

压声子色散谱,可以确定高压下的弹性系数。表2
给出了在不同压强或体积下由EAM势和第一原理微扰论方法计算的体弹性模量和弹性系数。

表2 不同压强或体积下铜的弹性系数

Table2 Elasticconstantofcopperatdifferentpressuresorvolumes

p
/(GPa)

V
/(nm3)

B0/(GPa)

Ab-initio EAM
C11/(GPa)

Ab-initio EAM
C12/(GPa)

Ab-initio EAM
C44/(GPa)

Ab-initio EAM

0.0 0.01168 135.4 138.2 167.4 169.8 119.4 122.5 73.0 78.7

13.0 0.01049 225.5 227.8 272.5 272.8 202.1 205.3 119.9 120.4

49.0 0.00933 366.8 368.4 428.8 432.5 335.9 336.4 197.8 182.0

119.6 0.00816 651.6 630.1 760.4 739.9 597.3 575.2 314.4 305.8

263.3 0.00700 1167.7 1080.6 1338.5 1251.2 1082.4 995.4 580.3 558.9

5 总 结

  我们以Foiles、Baskes和Daw提出的嵌入原子势(EAM)为基础,并结合Vinet-Rose形式的普适物

态方程,建立了铜原子间的相互作用势。利用原子间的相互作用势计算了铜在常压和高压下的声子谱

和弹性系数。所得到的结果与实验符合得非常好。
由于缺少高压实验数据,为了检验EAM势计算结果的准确性,在第3、第4节中,利用第一原理密

度泛函微扰论计算了铜在常压和高压下的声子谱和弹性系数。所得到的结果与EAM势给出的结果符

合得很好。这说明我们所建立的嵌入原子势可用于高压情形。
因为第一原理赝势方法采用了冻结芯电子态近似,为了检验这种近似是否适用于高压情况,在第4

节中,分别用全势LMTO方法(FP-LMTO)和超软赝势方法(UP-PW)计算了铜的零温压缩线。不但这

两种方法给出的结果符合得非常好,而且它们与铜的零温压缩线的实验结果、Vinet-Rose形式的普适

物态方程结果都符合得非常好。
除了上述一些重要结果之外,在第4节中,还给出了晶格振动声子谱的态密度随压强的变化方式。

此外还利用所得到的声子谱态密度计算了铜的比热。所得到的结果与实验符合得也非常好。
上述研究结果表明,本研究给出的嵌入原子势可用于高压情形。在不久的将来,我们将给出嵌入原

子势(EAM)在分子动力学(MD)和蒙特卡罗(MC)计算中的应用结果。
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PhononSpectrumandElasticConstants
ofCopperatHighPressure

MAGui-Cun,LIU Wei-Feng

(InstituteofAppliedPhysicsandComputationalMathematics,Beijing100088,China)

Abstract:Basedontheembbededatommethod(EAM)proposedbyFoiles,BaskesandDaw,wehave
establishedtheEAMpotentialofcopperbyusingVinet-Roseuniversalequationofstate.Phonon
spectrumandelasticconstantofcopperathighpressurearecalculatedbyfirstprincipleperturbation
theoryandembeddedatommethods.ThroughproperadjustmentoftheparametersinEAMpotential,

wegetalmostlythesameresultsfromthetwomethods.Furthermore,thespectrumofphononsand
thespecificheatoflatticeareallcoincidewiththeexperimentalvalues.
Keywords:perturbationtheoryofDFT;phononspectrumofcopper;EAMpotential
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