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极端条件下铁的相互作用势

魏良睿，孙    阳
（厦门大学物理科学与技术学院,  福建 厦门　361005）

摘要：铁在极端高温高压条件下的物理性质对于理解地球及类地行星内部结构和演化过程

具有重要意义。为了刻画铁在超级地球内部极端条件下的动力学行为，结合第一性原理分子动

力学模拟与实验测定的高压熔化曲线，构建了一套适用于超高压力与高温范围的嵌入式原子势

函数。该势函数拟合了体心立方相、密排六方相和液相在 400 GPa～1 TPa、6  000～10  000 K 下

的多项物理性质，包括固态的弹性常数、液态的径向分布函数，以及实验获得的熔化曲线。在不

同温压条件下对该势函数进行了系统检验，结果表明：其能够准确再现固态弹性常数与压力及

温度的依赖关系；在 3 组典型温压点上与液相径向分布函数一致；预测的熔化曲线处于实验误差

范围内，并且与第一性原理模拟结果基本吻合。基于该势函数的热力学计算进一步表明，在

400 GPa～1 TPa 压力区间内，铁的密排六方相保持热力学稳定，而体心立方相呈亚稳态。该势

函数为大尺度模拟超级地球核心的形核结晶与固液共存提供了可靠的原子级工具；同时，该势

函数与数据集为后续扩展多组分铁合金在超高压条件下的物性研究奠定了基础。
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铁是地球及类地行星核心的主要成分，其在高温高压条件下的物理性质对于理解行星内部结构、

热演化过程以及磁场的长期维系具有重要意义。地核的固液状态与铁的物性密切相关。现有地球物

理与高压物理研究表明，核幔边界处的压强为 136 GPa[1]，温度约为 3  000～4  000 K[2]。自核幔边界

向深部延伸，温度和压强递增，在内核边界处，压强达到 329 GPa[1]，温度可达 5 000～7 000 K[3]。在该温

压范围内，内核边界外侧物质为液态，而内侧物质为固态，因此，内核边界的固液状态受铁合金液相线

的严格约束。随着系外行星观测数据的迅速积累 [4]，特别是大量质量高于地球的“超级地球”相继被发

现，太帕级压力条件下铁的热力学和动力学行为研究已成为行星科学中的前沿课题。深入认识铁在极

端条件下的熔化和相变，不仅有助于解释地球及其他岩质行星核心的结构特征 [5–8]，也为理解其磁场演

化机制和宜居性提供了关键线索[9–10]。

目前，对极端高压下铁的热力学行为研究主要依赖实验与计算模拟两类方法。一方面，在极高压

条件下进行实验测量仍具有挑战性[11–16]，直至近年，才首次在接近 1 TPa 的实验条件下获得铁的熔化曲

线[17]。另一方面，基于密度泛函理论的第一性原理分子动力学模拟能够精确地描述铁在极端条件下的

热力学性质 [18–30]，但其计算代价高昂，难以覆盖行星内部演化所需的长时间和大空间尺度。相比之下，

基于原子相互作用势函数的经典分子动力学能够模拟更大的体系和更长的时间[31–35]，但其准确性取决

于势函数对原子相互作用的刻画能力。因此，构建能够在超高压高温环境下精确描述铁原子间相互作

用的势函数，是连接原子尺度模拟与行星尺度动力学演化模型的关键环节。
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本研究结合第一性原理计算得到的高温高压热力学数据以及最新实验测得的铁熔化曲线，开发适

用于 400 GPa～1 TPa 压力范围的原子势函数；通过同时拟合固相弹性常数、液相径向分布函数以及实

验熔点数据构建势函数，由此开展固、液两相中的分子动力学模拟，并与第一性原理计算结果和实验结

果进行对比，以期为进一步模拟超级地球内核的结晶过程、固-液相变以及内核对流演化等提供可靠的

原子尺度基础。

 1    计算方法

 1.1    嵌入原子方法

使用嵌入原子方法（embedded atom method, EAM）描述铁原子的相互作用[36]。嵌入原子势中的总能

量 U 可分为成对相互作用能和嵌入式原子能 

U =
N∑
i

N∑
j=i+1

φ(ri j)+
N∑
i

F (ρi) (1)

ri j ρi

φ、ρ F

式中：N 为总原子数； 为原子间距离； 为原子 i 处的局域电荷密度；F 为嵌入原子能，是局域电子密度

的函数。采用如下分段多项式函数[37] 表达 和 

φ (r) =
na∑

k=1

ak (rk − r)pk H (rk − r) H(rc− r) (2)
 

F (ρ) = −√ρ+
nb∑

k=1

bk(ρ−ρk)qk H (ρ−ρk) (3)
 

ρ = c (r− rc)d exp(−kr) H (rc− r) (4)

H(x) x (rk − r)pk H(rk − r)H(rc− r) (ρ−ρk)qk H(ρ−ρk)

na nb ak bk

rc

c、rc、d、k

X

式中： 为亥维赛阶梯函数，当 非负时取 1，否则取零； 和 分别

作为成对项和嵌入项的基函数； 和 分别为成对相互作用能和嵌入原子能中的基函数的数量； 和 分

别为成对项和嵌入项的权重参数； 为势函数的截断长度；电荷密度参数 c=0.029 106 3、d=4、k=0.25。
在拟合过程中，电荷密度参数 保持不变，因此，可以调节的参数只包含成对相互作用能和嵌

入原子能中的权重参数。定义参数集 

X = (a1,a2, · · · ,ak,b1, · · · ,bk) (5)

Φ同样地，定义基函数集 

Φ =
(
φ1,φ2, · · · ,φk,F1, · · · ,Fk

)T (6)

φk = (rk − r)pk H(rk − r)H(rc− r) Fk = (ρ−ρk)pk H(ρ−ρk)式中： ，且 。因此，总能量也可以写成基函数关于权重

的求和 

U = XΦ (7)

 1.2    计算模拟方法

采用 LAMMPS 软件 [38] 进行经典分子动力学模拟。在恒定原子数、体积和温度（NVT）模拟中使用

了 Nosé-Hoover 恒温器 [39]。在恒压（NPT）系综下同时使用 Nosé-Hoover 恒温器和恒压器。恒温器中的

阻尼时间 τ设置为 0.01 ps, 模拟时间步长为 1.0 fs。在计算弹性常数时，施加形变前后均进行了 10 ps 的
分子动力学模拟。在熔点计算中，两相共存体系的模拟时长超过 100 ps。

在极端高温高压条件下，采用 VASP 软件对铁的体心立方（body-centered cubic，BCC）相、密排六方

（hexagonal close-packed，HCP）相以及液态结构进行第一性原理分子动力学模拟（ab initio molecular
dynamics, AIMD）[40]。电子-离子相互作用使用投影缀加波（projector augmented wave, PAW）方法处理，交

换-相关能采用 Perdew-Burke-Ernzerhof （PBE）形式的广义梯度近似（generalized gradient approximation,
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GGA）。高温下的电子熵通过 Mermin 形式的有限温度密度泛函理论进行描述[41–42]，电子温度与离子温

度保持一致。使用包含 16 个价电子（ ）的 PAW16 势来模拟高温高压下铁原子的相互作用，

平面波截断能取 750 eV。分别使用 250、240、125 个原子的超胞来模拟 BCC 相、HCP 相和液相。在第

一性原理计算中，使用 点采样布里渊区。第一性原理分子动力学模拟的时间步长为 1.0 fs，计算弹性

常数时，对形变前后的晶胞进行了 10 ps模拟。

在经典分子动力学框架下，通过固液共存模拟 [43] 可以得到熔点。采用应力-应变法 [44] 计算晶相的

弹性常数。使用 Sturgeon等[45] 提出的方法进行熔点拟合。

 2    结果与分析

 2.1    极高压下铁物理性质的第一性原理模拟

首先，收集了铁在极高压条件下的一系列物理性质作为势函数的拟合目标。为确保势函数能够正

确反映 BCC 相与 HCP 相的动力学稳定性，对高温高压条件下固体相的弹性常数进行了拟合。由于目

前尚缺乏太帕级压力下铁弹性常数的直接实验数据，因此，采用第一性原理分子动力学模拟来获取对

应条件下的弹性常数。

具体而言，在给定晶格常数的超胞上进行 NVT 系综下的模拟。表 1 和表 2 分别列出了 BCC 相和

HCP 相晶体所采用的晶格常数、模拟温度及相应超胞达到的平衡压强。对于 HCP 相，p=350 GPa 时的

晶格常数取自基于地核条件的第一性原理研究 [34]，而 p=671 GPa 和 p=1 TPa 时的晶格常数来源于最新

实验测量结果 [17]。如表 1 所示，第一性原理分子动力学模拟的压强范围从接近地核内部压强（约

400 GPa）延伸至 1 TPa。
 
 

表 1    第一性原理模拟得到的 BCC 相和 HCP 相的晶格常数和平衡压强

Table 1    Lattice constants and equilibrium pressures of BCC and HCP phases from ab initio simulations

Phase T/K p/GPa a/Å Phase T/K p/GPa a/Å c/Å

BCC

6 000 396 2.37

HCP

6 000 350 2.15 3.42

8 500 665 2.27 8 500 671 2.03 3.25

10 000 1 078 2.16 10 000 1 000 1.95 3.14
 

∆lxx = εlxx,0

ε = 0.01 lxx,0

为确定 BCC 相与 HCP 相的弹性常数，将超胞沿 xx 方向施加拉伸形变，形变量可写成 ，

其中， 为 xx 方向的应变， 为晶胞在 xx 方向的初始长度。随后，对形变后的结构进行第一性原

理分子动力学模拟，计算形变前后体系的应力张量。根据形变前、后的应力变化计算弹性常数，其公

式为 

C11 = −
pxx − pxx,0

ε
(8)

 

C12 = −
pyy− pyy,0

ε
(9)

 

C13 = −
pzz− pzz,0

ε
(10)

pxx,0 pyy,0 pzz,0 pxx pyy pzz式中： 、 、 分别为 xx、yy 和 zz 方向的平衡压强， 、 、 分别为施加形变后的压强。

C12 =C13 C11 C12 C13

C44

C33 C44

对于 BCC 相，根据晶体对称性，可得 ；对于 HCP 相， 、 、 是相互独立的弹性常

数。采用相同的方法，对 BCC 结构施加 yz 方向的形变以计算 ，对 HCP 结构施加 yz 和 zz 方向的形变

以计算 和 。通过上述方法得到的 BCC相和 HCP相的弹性常数列于表 2。
本研究不仅关注超级地球内部条件下铁的固态性质，还需要考察其构成外核的液态铁的结构与密

度特征，因此，在势函数构建中引入对液相的约束是必要的。为此，开展了液态铁的第一性原理分子动

力学模拟，模拟涵盖 3 组不同的温度-密度条件，表 3 列出了相应的体系平衡压力。与此同时，计算了在
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F(r) F(r) = kBTdlng(r)/dr

这些密度条件下液态铁的径向分布函数 g(r)。g(r) 定义为以某一原子为中心，在距其 r 处找到其他原子

的相对概率密度，反映原子间的成对关联特征。采用文献 [37] 的方法拟合 g(r)。该方法基于统计物理

理论计算无序液体中的平均力 ，并利用 的热力学关系（kB 为波尔兹曼常数），将

目标 g(r) 与由试探势函数产生的原子构型的平均力相关联，进而将势函数参数拟合转化为线性最小二

乘问题，从而利用迭代算法得到与目标 g(r) 自洽的势函数参数，即试探势函数→分子动力学计算

g(r)→平均力方程更新势函数参数→下一代试探势函数，直至误差收敛。
  

表 2    第一性原理模拟得到的 BCC 相和 HCP 相的弹性常数

Table 2    Elastic constants for BCC and HCP phases from ab initio simulations

Phase T/K p/GPa C11/GPa C12/GPa C13/GPa C33/GPa C44/GPa

BCC

6 000 396 1 462 1 462 331

8 500 665 2 146 2 146 457

10 000 1 078 3 243 3 337 667

HCP

6 000 350 1 571 1 173 1 042 4 134 211

8 500 671 2 639 2 158 1 767 2 886 318

10 000 1 000 3 407 3 151 2 427 1 882 488

  
表 3    第一性原理模拟得到的液相密度和平衡压强

Table 3    Liquid densities and equilibrium pressures from ab initio simulations

T/K p/GPa Density/(g·cm−3)

6 000 360 13.441

8 500 596 15.202

10 000 958 17.428
 

T hcp
m

为了同时刻画固相与液相之间的竞争行为，在势函数拟合中加入了实验测得的 HCP相熔化曲线[17]

作为约束。选取 360、584 和 990 GPa 处的熔点作为拟合目标，各压强下纯铁的熔点（ ）数据取自实

验给出的熔化曲线，其数值列于表 4。
  

表 4    实验[17] 得到的 HCP 相在不同压强下的熔点

Table 4    Melting temperatures of HCP phase at different pressures from experiment[17]

p/GPa T hcp
m /K

360 6 503

584 8 342

990 11 027
 

 2.2    极高压下铁物理性质的拟合结果

Xn U(Xn)

Xn+1 = Xn−
P (Xn)−Ptarget

∇P (Xn)
Xn→ Xn+1 Ptarget P (Xn) ∇P (Xn)

首先，基于第一性原理分子动力学得到的固相弹性常数和液态径向分布函数构建初始版本的原子

势函数。然后，在此基础上，将实验熔点数据引入拟合目标中进行迭代优化。通过势函数迭代优化流

程[37, 46]，在第 n 轮迭代中，设参数集为 ，用当前势函数 进行分子动力学模拟，计算需要拟合的各种性

质，如弹性常数、液体径向分布函数和熔点，根据计算得到的热力学性质和迭代方程

更新参数 （其中， 为目标性质， 为当前势函数热力学性质， 为热力学性质关于

势函数参数的导数），重复迭代以上过程，直到势函数的性质与目标性质符合得较好。

在计算固相弹性常数时，分别使用包含 2 000 和 1 920 个原子的超胞模拟 BCC 相和 HCP 相。液相

g(r) 的计算采用包含 6 750 个原子的超胞。在固-液共存模拟中，分别使用包含 65 520 个原子的 HCP 相-
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液相固液共存超胞和包含 64 000 个原子的 BCC 相-液相固液共存超胞，使用 NPT 系综模拟测定熔点。

重复上述迭代步骤，直至各项性质均收敛并保持稳定，最终获得了性能良好的原子势函数。

C11 C12

C11 C12 C13

C11 C12

图 1 给出了 BCC 相和 HCP 相的弹性常数。

BCC 相有 2 个独立的弹性常数 和 。HCP 相

有 3 个弹性常数 、 和 。HCP 相和 BCC 相

的 及 与第一性原理分子动力学模拟结果吻

合良好。EAM 势在弹性常数上的优良表现表明，

其能够较好地刻画 BCC 相和 HCP 相的力学稳

定性。

随后，检验了所构建的势函数对液相结构的

刻画能力。图 2 给出了在 3组温压条件下由 EAM
势计算得到的液相 g(r) 与第一性原理分子动力学

模拟结果的对比。可以看出，在各温压下，两者在

峰位与峰高变化趋势上均具有良好的一致性，并

且均方根误差（root mean square error，RMSE）均小

于 0.04，说明该势函数能够正确再现液态铁的局域结构特征。由于液相 g(r) 直接反映原子对之间的相

互作用信息 [37]，因此，上述结果表明，所构建的 EAM 势在 400～1 000 GPa 压力范围内能够可靠地描述

铁原子间的相互作用。
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(c) Liquid, 958 GPa, 10 000 K

1 2 3 4 5

 AIMD
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(b) Liquid, 596 GPa, 8 500 K
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1.0

1.5
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3.0

g(
r)

r/Å
(a) Liquid, 360 GPa, 6 000 K

图 2    液相 g(r)
Fig. 2    Liquid radial distribution function

 

进一步检验 EAM 势函数对于熔点的描述。图 3 给出了 HCP 相的熔化曲线，并与实验测量的熔化

温度[17] 以及基于密度泛函理论（density functional theory，DFT）的计算结果[21, 30] 进行对比。可以看出，本

 

1 000 2 000 3 000 4 000 5 000

1 000

2 000

3 000

4 000

5 000

BCC, C11, C12

BCC, C44

HCP, C11, C12

HCP, C13

HCP, C44

A
IM

D
/G

Pa

EAM/GPa

图 1    BCC相和 HCP相的弹性常数

Fig. 1    Elastic constants for BCC and HCP phases
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Tm = T0

(
1+

p− p0

A

)B
研究的熔化曲线在实验误差范围内与实验结果吻合得很好。为表征熔点随压强的变化关系，采用

Simon 方程 进行拟合，其中：A 和 B 为拟合参数，T0 和 p0 为熔点曲线参考点，p0=

360 GPa，T0=6 546 K。拟合得到的 HCP相熔点方程为 

Tm = 6546
(
1+

p−360.0
227.133

)0.378

(11)

式中：Tm 的单位为 K，p 的单位为 GPa。
基于构建的原子势函数，预测了 BCC 相在极

高压条件下的熔化曲线。如图 3 所示，在 400 GPa～
1 TPa 压力范围内，HCP 相始终具有最高的熔点，

表明 HCP 相在该压力范围内仍为最稳定晶相。

这一结果与 Stixrude[30] 及 Bouchet 等 [20] 的第一性

原理计算结果在定性上保持一致。此外，尽管

BCC 相在该压力范围内处于亚稳态，但其力学稳

定性仍然较好。

本研究构建的势函数可进一步用于探索超级

地球核心条件下可能发生的形核过程 [35]，为理解

极端条件下的结晶机制提供原子尺度手段。此

外，本工作中所产生的第一性原理数据可作为高

质量训练集，用于构建深度学习势函数 [47–50]，以对

铁的相互作用进行更高精度的描述。本势函数及

其建模流程可推广至包含 Ni、O、S、Si、H、Mg 等轻元素的多组分铁合金体系 [51–53]，为多相、多组分行

星核物质在太帕级压力下的结构、相变及动力学研究提供方法学基础。

 3    结　论

基于第一性原理分子动力学计算与高压熔化实验数据，构建了一个适用于极高压强范围的大尺度

铁原子作用势函数，通过将 BCC 相和 HCP 相的弹性常数、液相 g(r) 以及 HCP 相熔化曲线共同纳入拟

合，使得所开发的势函数在结构、力学和热力学性质上均与第一性原理计算及实验结果保持良好的一

致性。该势函数能够准确再现极高压下固态铁的弹性常数，可靠描述 6 000～10 000 K、400 GPa～1 TPa
高温高压下的液态结构，并在固-液共存模拟中给出与实验相符的熔化曲线。基于势函数预测了铁在

400 GPa～1 TPa 区间内保持 HCP 相的热力学稳定性和 BCC 相的亚稳性。本研究建立的势函数为探究

超级地球核心中铁的形核与结晶提供了有效的原子尺度模拟工具，并为进一步扩展至多组分行星核体

系深部物质在超高压条件下的结构与演化机制奠定了基础。
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Interatomic Potentials for Iron under Extreme Conditions

WEI Liangrui, SUN Yang

（Department of Physics, Xiamen University, Xiamen 361005, Fujian, China）

Abstract:  The physical properties of iron under extreme high-pressure and high-temperature conditions are
crucial for understanding the internal structure and evolutionary processes of Earth and terrestrial planets. To
characterize  the  dynamic  behavior  of  iron  under  the  extreme  conditions  inside  super-Earths,  we  combine
first-principles molecular dynamics simulations with experimentally measured high-pressure melting curves
to  construct  an  embedded-atom  potential  applicable  across  ultra-high  pressures  and  temperatures.  This
potential  is  fitted to multiple properties of the body-centered cubic (BCC), hexagonal close-packed (HCP),
and liquid phases over 400 GPa to 1 TPa and 6 000 to 10 000 K, including the elastic constants of the solid
phases,  the  radial  distribution  functions  of  the  liquid,  and  experimentally  determined  melting  data.  We
systematically  validate  the  potential  across  different  pressure-temperature  conditions  and  found  that  it
accurately reproduces the pressure and temperature dependence of solid elastic constants, and matches liquid
radial  distribution  functions  at  three  representative  pressure-temperature  conditions.  Moreover,  it  predicts
melting  curves  that  lie  within  experimental  uncertainties  and  agree  well  with  previous  first-principles
simulations.  Thermodynamic calculations based on this potential  further show that  the HCP phase remains
thermodynamically stable between 400 GPa and 1 TPa,  while  the BCC phase is  metastable.  This  potential
provides  a  reliable  atomistic  tool  for  large-scale  simulations  of  nucleation,  crystallization,  and  solid-liquid
coexistence in the cores of super-Earths. Moreover, the potential and associated dataset lay the groundwork
for future extensions to multicomponent Fe alloys and their properties under ultra-high-pressure conditions.
Keywords:  iron；high temperature and high pressure；embedded atom method；melting curve；molecular
dynamics
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