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固氩高压物态方程和弹性性质的
密度泛函理论计算
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  摘要:用平面波赝势方法结合局域密度近似密度泛函理论(DFT-LDA)计算了零温下固态

氩晶体在压力0~82GPa的p-V 关系和弹性性质,计算结果与静高压实验数据符合较好,计
算结果表明局域密度近似方法能较好地描述固氩晶体高压下的性质,采取合理的方法和计算

参数,惰性气体固态晶体高压下的力学性质可以比较准确地计算出来,这可为一些还不能通过

实验进行研究的物态分析提供借鉴。
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1 引 言

  材料的弹性性质对于科学和技术来讲都是很重要的,这不仅是因为它能够反映材料的力学行为,而
且还可以使我们了解固体材料内部原子间相互作用的本质———原子或离子间的成键作用。众所周知,
描述材料的机械强度是非常复杂的,由于它与材料的微结构密切相关,因此至少从20世纪20年代开始

理论学家就致力于从原子分子角度研究它,相关的工作已于20世纪80年代中期由 Kelly等人做了总

结[1],这些工作大都是用半经验的键函数来研究的,使用的均是简单的数学模型。近年来随着理论和计

算机水平的提高,人们开始用第一原理方法研究这些性质,到目前为止,已有大量关于采用不同电子结

构的计算方法和不同形式的交换-相关函数的研究报道[2~8]。
惰性气体原子的各电子层都是满壳层结构,其化学性质和物理性质相对简单。因此,惰性气体及其

液体、固体形态给我们提供了一个很好的进行理论和实验研究的对象[9]。氩是一种常见的惰性气体,其
液化和固化温度相对较高,易于得到液态和固态样品,因此,对于氩的各种性质的研究一直受到人们的

重视。固态氩的高压物态方程和弹性性质的直接测量是有一定难度的,随着实验技术的进步,利用

DAC装置、X光散射、Brillouin散射谱等技术,使固态氩晶体的弹性、密度-压力关系等性质的测量成为

可能。Gewurtz等[10]在1974年测定了面心立方(fcc)结构固氩的Brillouin散射谱和3个绝热弹性常

数,1986年Grimsditch等[11]测量了300K、33GPa以下压力时固氩的3个绝热弹性常数,2001年日本

的Shimizu[12]等测量了直至70GPa的固氩的弹性性质。
惰性气体固态晶体的物理性质的计算,过去大多采用经验的两体势模型,其方法是将分子(原子)间

相互作用表述为两体势形式,其中包含短程排斥和长程吸引两部分,如 L-J、exp-6等形式,这种计算方

法相对简单,计算量较小。但是,势模型中参数的选取存在一定的经验成分。
本工作从第一性原理出发,以物质粒子间的基本相互作用入手,用平面波赝势结合局域密度近似密

度泛函理论(DFT-LDA),计算研究了零温下固态氩晶体压力直至82GPa的p-V 关系和弹性性质。
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2 计算理论和方法

  基于密度泛函理论的总能计算是由 Hohenberg和 Kohn先提出来的,当体系电荷密度为n(r)时,
基态总能可写成如下的形式

Et[n]=T[n]+U[n]+Exc[n] (1)
式中:T[n]为体系电子的动能项,U[n]为势能项,Exc[n]为电子间的交换关联能。Kohn和Sham[17]用

一种简单的形式来描述电子间的交换关联作用,并用一组双电子占据态的波函数φi 来描述总能量
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这样只要通过求解单电子 Kohn-Sham
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再通过自洽的方法就可以求得体系的总能量。
目前采用从头算方法计算晶体在含压下的弹性常数已不存在什么问题,关键是在平衡几何条件下

得到合理的结果。计算中在固定外部静水压的条件下完成几何结构的优化计算,同时得到优化结构下

体系的总能,然后利用微形变与能量的关系即可得到体系的各种弹性模量,即绝热弹性模量。氩晶体是

fcc结构,其空间对称群为FM-3M。本工作对氩晶体fcc结构总能与晶胞参数的关系计算是基于密度

泛函局域密度近似方法(DFT-LDA),电子关联作用采用LDA的CA-PZ形式,电子-离子相互作用采用

硬赝势描述,而电子波函数则采用平面波基组展开描述,截断能量选为390eV,在不可约Brillouin区使

用了6×6×6个k点,自洽计算精度为0.5μeV/atom。
由Hook定理可知,在微小形变条件下应力与应变成正比,应力分量是应变分量的线性函数,用矩

阵表示为

σij =cijklekl (4)
由于应力应变张量的对称性,公式中弹性模量的独立张量元只有21个,随着晶系的对称性增高,独立张

量元的数量还会减少,由于立方晶系的高度对称性,其弹性模量元中只有三个不为0,即

c11=c22=c33 c12=c23=c31 c44=c55=c66 (5)
弹性系数与计算体系总能间关系的表达式定义为

cijkl = ∂2E
∂εij∂εkl

(6)

对于fcc结构,体模量可由下式得到

BS=(c11+2c12)/3 (7)

3 计算结果与讨论

  用上述理论和方法计算了固态氩的p-V 关系和弹性性质,计算得到的固氩的晶格常数-压力及压

力-密度关系如图1所示。
从图1中可以看到,本工作计算的晶格常数稍低于实验数据,但偏差很小。由于本工作的计算是零

温下的结果,而实验数据是298K时的测量值,考虑到温度效应,其结果的符合程度应算是较好的。
图2给出了固氩体模量和绝热弹性常数随压力的变化。由图2可见,我们对C11的计算值在实验压

力范围内与实验数据符合很好,明显好于文献[13]的计算结果。本工作计算的C44高于文献[12]的实

验结果,而文献[13]用GGA方法计算的结果低于实验数据,二者与实验数据的偏差接近。总体来说,
用LDA近似对于Cij的计算比文献[13]用GGA近似结果要好。从图1、图2中可以看出本工作计算的

密度、体模量和Cij均稍高于实验数据,我们认为这是因为本文计算均是零温条件下,而实验数据是

298K时测量的,如果考虑温度效应,其结果应和实验数据符合得更好。
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图1 固氩晶格常数a随压力的变化及p-ρ关系

Fig.1 Curveoflatticeparameterversuspressureandrelationshipofpressure-density

图2 固氩体模量及绝热弹性模量与压力的关系曲线

Fig.2 Theoreticalbulkmodulusandelasticmodulusfor
solidargon,comparedwiththatofexperiments

  对Cjj计算,文献[13]选取的截断

能量为560eV,k点为8×8×8,这种

参数会耗费大量的计算时间,对计算

机的性能要求非常高。而本文选取的

截断能量为390eV,k点为6×6×6,
在一般的微机上即可进行计算,其计

算结果也相对好一些。
综上所述,采用量子力学局域密

度近似方法,计算固态氩零温下0~
82GPa压力范围内的体模量和三个

独立的弹性模量元,可以较准确地得

到惰性气体固态晶系的弹性性质,在
适当选取参数的情况下,可以做到既

不降低计算精度,又可节约大量的计

算资源,这对类似系统的物性分析研

究具有一定的参考意义。
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Density-FunctionalCalculationoftheEOSand
AdiabaticElasticPropertiesforSolidArgon

MENGChuan-Min,JIGuang-Fu,HUANGHai-Jun

(LaboratoryforShockWaveandDetonationPhysicsResearch,

InstituteofFluidPhysics,CAEP,Mianyang621900,China)

Abstract:DFT-LDAmethodhasbeenperformedoncalculationsforfccstructuresolidagon.Theequation
ofstateandadiabaticelasticpropertiesofsolidargonhasbeencalculatedupto82GPa.Theresultsare
ingoodagreementwiththeexperimentaldata.Thecalculationindicatesthattheelasticpropertiesand
p-Vrelationshipofsolidargoncanbeobtainedwithlocaldensityapproximation.Iftheparametersfor
calculationcanbechosenproperly,theelasticpropertiesandp-Vrelationshipofsolidargoncanbecal-
culatedexactlyandsavelargeofresourceofcomputationatthesametime.
Keywords:solidargon;equationofstate;elasticstiffnesscoefficients;localdensityapproximate
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