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第一原理对铝的静态结构和相变的计算
*

侯 永,张栋文,袁建民
(国防科技大学理学院应用物理系,湖南长沙 410073)

  摘要:在密度泛函理论(DFT)和广义梯度近似(GGA)下,用缀加平面波加局域轨道

(APW+lo)方法对铝的晶格常数、体弹模量以及在静态高压下的固态相变进行了计算。计算

得出面心立方晶格结构(fcc)向六角密堆积结构(hcp)和体心立方结构(bcc)的相变分别发生

在220GPa和330GPa,hcp向体心结构bcc的相变发生在380GPa。计算结果和实验数据以

及其它理论计算符合较好。
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1 引 言

  在高压下,对固体材料的研究是件有意义的事情,特别是对压强所引起的相变的研究。但是由于实

验条件的限制,现在对压强大于220GPa的实验无法做到。人们对其进行理论计算,但不同的理论计

算结果之间差别较大。本研究将选择铝为研究对象,对其高压相变进行研究。
在20世纪80年代Mcmahan和 Moriarity[1]分别用GPT(TheGeneralizedPseudopotentialTheory)

和LMTO(TheLinearMuffin-Tin-Orbitals)两种方法对铝的面心晶格结构(fcc)、六角密堆积结构

(hcp)和体心晶格结构(bcc)进行了计算,得到fcc-hcp以及hcp-bcc结构相变时压强分别是360GPa
和560GPa(GPT),120GPa和200GPa(LMTO);Lan和Cohen[2]利用从头计算赝势平面波(PW)方法

得到fcc-hcp以及hcp-bcc结构相变时压强分别是200GPa和400GPa,同时得到fcc-bcc结构相变时压

强为300GPa;Boettger和Trickey[3]运用LCGTO(TheLinearCombinationofGaussian-TypeOrbitals)方法

采用LDA近似得到fcc-hcp以及hcp-bcc结构相变时压强分别是(205±20)GPa和(565±60)GPa,同
时得到fcc-bcc结构相变时压强是330GPa。在实验上,Greene[4]等人用DAC(Diamond-Anvil-Cell)方
法发现,在小于219GPa(V/V0<0.5)时面心晶格结构无相变发生。从上面理论计算可以看出,fcc-
hcp结构相变压强120GPa(LMTO方法)与实验不符合,而360GPa(GPT方法)太高,如果理论计算值

200GPa(PW方法)和(205±20)GPa(LCGTO方法)是较合理的,那么实验将非常接近相变点。但是

无法从实验上验证,为了得到更精确的结果我们采用DFT、GGA[5]近似对铝进行了计算。

2 计算方法

  在密度泛函理论的框架下,采用GGA近似,利用标量相对论近似,用APW+lo方法分别对铝的面

心结构(fcc)、六角密堆积结构(hcp)和体心结构(bcc)进行了自洽计算。在计算时六角密堆积的结构常

数c/a采用理想比 8/3。通过对面心晶格结构进行收敛性测试得到RmtKmax取为8较为合适。为了便

于比较,对这三种晶格结构RmtKmax均取为8,原子球半径均取为1.8a.u.,格点数均取为10000。在布

里渊区分别得到21×21×21,21×21×21和26×26×14个采样点,在不可约布里渊区分别得到286、
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286和1008个采样点,采用四面体方法对动量空间进行积分。如果在计算过程中连续两次迭代的能量

差小于0.1mRy则认为迭代收敛。我们利用维也纳工业大学的程序包 WEIN2K[6]进行了计算。不同

方法得到的fcc铝的晶格常数和体弹模量见表1。

表1 不同方法得到的fcc铝晶格常数和体弹模量

Table1 LatticeconstantsandbulkmodulususingdifferentmethodsforfccstructureofAl

Parameters
Thiswork
GGA

Ref.[3]

LDA
Ref.[7]

KKR
Ref.[8]

KSG
Ref.[9]

PW91
Ref.[10]

PW91
Ref.[11]

LDA
Exp. Exp.

a0/(a.u.) 7.63 7.60 7.59 7.65 7.65 7.62 7.58 7.60[11] 7.65[12]

B/(GPa) 77.2 79.7 80.1 96.8 74.0 79.3 71.5 72.2[11] 77.0[13]

3 结果与分析

图1 平衡体积附近三种晶格结构能量与体积的关系

Fig.1 Therelationofstaticlatticebindingenergyand
volumeforfcc,hcp,andbcc

  对铝的面心、体心和六角密堆积这三种晶格结构

在常压附近的状态方程分别进行了计算,得到E(V)
关系,见图1。利用方程E=a+bV-1/3+cV-2/3+
dV-1[14]进行拟合得到这三种晶格结构单个晶胞的

平衡体积V0 和体弹模量:面心晶格结构平衡体积

V0=111.2231a.u.3,B=77.4943GPa;体心晶格结

构V0=114.1593a.u.3,B=68.9801GPa;六角密堆

积晶格结构V0=224.4835a.u.3,B=74.4321GPa。
由于零温下晶体晶格振动能在mRy范围,在计算过

程中没有考虑晶格振动对能量的影响。表2给出这

三种相的平衡体积和体弹模量的计算结果均与文

献[3]采用LCGTO得到的结果符合较好,其中的差

别可能由于采用计算方法上的差别。

表2 三种晶格结构的晶格常数和体弹模量的计算结果与LCGTO方法得到的结果的比较

Table2 Theresultsofthelatticeconstantandbulkmodulusforthefcc,hcp,

andbccstructureofAlcomparedwiththatoftheLCGTOmethod

fcc
a0/(a.u.) B/(GPa)

hcp
a0/(a.u.) B/(GPa)

bcc
a0/(a.u.) B/(GPa)

Thiswork 7.63 77.2216 5.70 74.0368 6.11 71.0497

Ref.[3] 7.60 79.6584 5.38 77.6528 6.08 68.7699

从表1给出的铝的面心晶格结构和体弹模量的几种计算结果和实验结果可以看出,本文得出的晶

格常数在文献[11]和文献[12]的数值之间,体弹模量和文献[13]的值也符合较好。
在体积1.0V0~0.38V0 对铝的面心、六角密堆积和体心这三种晶格结构的总能量进行计算。其中

V0 是计算得出的平衡体积。图1给出在平衡体积附近三种结构的E(V)曲线,可以看出面心结构能量

最低处为最稳定状态,体心结构能量最高,这是和实际相符合的。在有限压强下,我们对不同体积点进

行计算得到能量值,然后采用方程E=a+bV-1/3+cV-2/3+dV-1[14]进行拟合,拟合结果与每个点的误

差在0.1mRy范围内。为了找出三种晶格结构之间的相变点,采用 H=E+pV 来计算焓,其中p=
-dE/dV。焓与压强的关系见图2。从图2中可以看出,在压强p<220GPa,面心晶格结构的焓最低,处
于最稳定的状态。在220GPa处面心向六角密堆积晶格结构的相变发生,此时的原子体积大约是

0.5V0;在300GPa处面心向体心晶格结构的相变发生,此时的原子体积大约是0.46V0;在380GPa处
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六角密堆积向体心晶格结构的相变发生,此时的原子体积大约是0.42V0。计算的面心向六角密堆积结

构相变时压强处于120GPa(LMTO)和360GPa(GPT)之间,六角密堆积向体心结构相变时压强处于

200GPa(LMTO)和560GPa(LCGTO)之间,但是在这两种相变点和Lam、Cohn[2]的PW 方法得到的

200GPa、400GPa接近,与面心向体心结构相变时压强300GPa相同;与Boettger、Trickey[3]的LCG-
TO、LDA近似得到面心向六角密堆积、面心向体心结构相变时压强相接近,但是在六角密堆积向体心

晶格结构相变时压强差别较大。但计算结果面心晶格结构向六角密堆积晶格结构的相变压强与实验[4]

相吻合。
在计算过程中,发现随着单个原子体积的减少费米能级增加,s、p电子能量升高,这样s、p 电子跃

迁到更高能级的几率增加,影响到晶体中原子的结合,当这种影响达到一定程度就会发生固体相变。
在此基础上得出铝的静态物态方程(p-V 曲线),见图3。从图上可以看出,p-V 曲线与Greene等人

用DAC方法[4]和Nellis等人用冲击压缩的方法(Shock-Compression)[15]得到的数值符合较好,另外在

相变点处都能光滑连接,无明显突变现象。这就从实验上验证料本文计算的合理性。

图2 焓与压强的关系

Fig.2 Relativetotalenthalpy(Ry)ofbcc,hcp,and
fccstructuresversuspressure(GPa)

图3 压强与体积关系

Fig.3 Pressureasafunctionofvolume

总之,在DFT-GGA框架下采用APW+lo方法计算得到了铝的静态结构性质和高压相变点以及

零温物态方程。计算结果与实验和理论计算都符合较好,从而可以从我们的结果中预测出在零温下对

铝进行压缩时晶格结构的变化趋势。
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First-PrincipleCalculationoftheStaticStructure
andPhaseTransitionofAluminium

HOUYong,ZHANGDong-Wen,YUANJian-Min

(DepartmentofAppliedPhysics,NationalUniversity
ofDefenceTechnology,Changsha410073,China)

Abstract:Intheframeworkofdensityfunctionaltheory,thestaticstructurepropertiesandphasetran-
sitionofaluminiumarecalculatedusingtheaugmentedplanewavepluslocalorbitals(APW+lo)

methodwithgeneralizedgradientapproximation(GGA)fortheexchang-correlationenergy.Thecriti-
calvaluesforthephasetransitions(fcc-hcp,fcc-bcc,hcp-bcc)are220GPa,300GPaand380GPa,

respectively.Ourresultsareinconsistentwithexistingdataobtainedfromdifferentmethodsandalso
ingoodagreementwithexperiments.
Keywords:DFT;APW+lo;phasetransition;aluminium
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