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钙钛矿结构 !"#$%&的分子动力学研究
———体系大小对弹性性质与状态方程的影响

张文轩，周会群，王汝成，王 迪，尹 坤
（南京大学 地球科学系，江苏 南京 !#$$9:）

摘 要：本文利用分子动力学模拟方法，研究了:$$!:$$$;、$5#!#$$.)7条件下，0<=>,:钙钛矿大小两个体系
的平衡状况和热力学性质，并将大小两个体系的模拟结果与高温高压实验结果进行比较，验证体系大小对哪些物理

性质有影响以及影响有多大，为后续工作选择合适的模拟体系进行模拟研究工作提供参考。研究发现，无论在模拟

的平衡过程中还是利用模拟数据对状态方程参数的拟合中，大体系的拟合结果都比小体系的计算结果接近高温高

压实验结果。大体系的各项模拟结果与高温高压实验结果相比，相差均在#?左右。因此，在计算条件允许的情况
下，尽量模拟较大的体系有助于得到更精确的分子动力学研究结果。
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高温高压下硅酸盐熔体的性质对研究地球深部

具有非常重要的意义。高温高压实验以及同步辐射

加速器h射线分析是研究地球深部高温高压环境下
物质性质的重要手段，而根据其实验数据反演势能
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参数，进行分子动力学（!"）模拟（#$$%&’&()*(%+,
$%-，./01），再利用宏观物理性质与微观状态之间的
统计力学关系计算各种热力学性质的方法，越来越

广泛 的 被 使 用（!’2+3*，./00；4%$5&5+675’&(
"3895:*&+7-，.//;；<6’&=!"#$>，?@@A）。计算机模
拟作为一种对实验结果和理论模型的有利验证和预

测方法，在下地幔高温高压矿物研究中发挥“桥梁”

作用（龚自正等，?@@B）。
分子动力学方法是根据统计力学原理通过计算

统计平均的方法得到体系的性质，按照#:5=’(95定
律，体系越大其统计平均结果越能反映体系的真实

情况。但由于计算机计算能力的限制，对计算体系

中的原子个数必须加以限制。各种不同的计算代码

中往往通过各种周期性边界条件约束体系来保证计

算物质体性质的可靠性。随着计算机性能的飞速发

展和并行计算技术在科学研究上的应用，计算能力

的限制已经逐渐被打破。因此，对更大体系的物理

化学性质的讨论成为现实。早期研究结果，如!’2,
+3*（./00，.//;）、4%$5&5+675等（.//;）、C=’&5:等
（?@@@）对 !=CDE*C?体系的研究基本上都是基于F
GFGF（?1个晶胞）或AGAGA（;A个晶胞）的体系，
原子个数在B@@!.@@@的范围。模拟结果与实验结
果相比存在一定差异。

近年来，实验和理论结果都普遍认同!=E*CF钙
钛矿在下地幔的温压条件下广泛存在。!39’7’H*
等（?@@A）提出下地幔"I层转换带的!=E*CF钙钛矿
结构在.?BJK’压力和?B@@L温度以上有进一步
向一个新相 M5+2DM%95:+7*2%（KK:）转变的趋势。

C=’&5:和C&5（?@@A）、)+3N6*-’等（?@@A）、O*2’7’等
（?@@A），以及E6*H等（?@@A）所做的一系列实验和理
论结果也证实了这一结果。!=E*CF钙钛矿到KK:
的转变的理论工作主要是利用#8*&*2*5量子力学方
法，该方法可以在温度为零度的前提下准确计算矿

物晶体的各种几何性质和物理性质以及不同相之间

的转变压力。而在有限温度或高温状态下的性质则

需要引入原子在平衡位置附近做简谐振动的假设，

在计算声子频谱的基础上利用热力学公式将各项性

质延展到高温状态。简谐振动的假设显然会带来一

定的误差，因此，分子动力学模拟的方法在这些领域

仍然有广泛的应用。目前!=E*CF钙钛矿的温压相
变图也只能确定一个范围，还没有学者对!=E*CF钙
钛矿的温度 压力相变图进行过分子动力学的模拟

研究。相变模拟需要较大体系以获得更准确的相变

温度和相变压力，对计算机计算能力的要求也更高，

而目前对!=E*CF钙钛矿体系理论模拟研究结果选
取体系一般为?1或;A个晶胞。这样的体系是否能
够反映相变真实情况？究竟体系的大小对于计算固

体的物理性质有没有影响？如果有影响，影响有多

大？前人的研究对体系大小与体系性质的影响并没

有系统的探讨和明确的结论。

本文以!=E*CF钙钛矿（!=E*CFDM:）为对象，讨
论高温高压条件下的状态方程和其他弹性性质，并

且研究了体系大小对体系性质的影响。本文对0G0
G0（B.?个晶胞，.@?A@个原子，以下称为大体系）和

AGAGA（;A个晶胞，.?0@个原子，以下称为小体系）
两个体系进行了模拟，并与前人的计算结果和高温

高压实验结果进行了比较。对比内容为由两个体系

的模拟结果计算得到的晶胞参数、体积压缩比、热膨

胀系数、体积模量等以及状态方程参数，验证体系大

小对哪些物理性质有影响以及影响有多大，以便为

后续工作选择合适的模拟体系大小进行模拟研究工

作提供参考。

. 模拟方法

!>! 分子动力学方法
关于分子动力学方法的具体描述在许多文献、

专著中都有介绍（#$$%&’&()*(%+$%-，./01；4%,
$5&5+675’&(E’P%&’，.//.）。本文模拟选择用 !’2,
+3*（./00）的势能方程，这一势能方程在地球深部硅
酸盐体系的研究中广泛被使用。!’2+3*势能：

%（&’(）Q)’)(&’(R.R*’*(&’(R;S+（,’S,(）

G%PM（
-’S-(R&’(
,’S,(

） （.）

势能主要包括F项，依次是库仑势、范德华相互作用
和吉尔伯特排斥势，公式中&’(是粒子之间的距离，+
是常数，值为A>.0A7TUR.H5$R.，)’、-’、,’和*’分别是
第*个粒子的净电荷、排斥半径、软势能参数和范德华
系数，利用JVWK计算模拟参数，参数值具体见表.。

表! 模拟中的势能参数

"#$%&! ’()&*)+#%,#-#.&)&-/0/&1+*.(%&20%#-13*#.+2
/+.0%#)+(*

)’ -’／U ,’／U *’／UF·7T.
／?·H5$R.／?

!= .>/.@A .>/A@ @>.B?/ @
E* ?>/@AF .>/A? @>.A/@ @
C R.>;@A/ .>@@F @>.FF1 F>1.
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模拟计算是采用 !"#$%分子动力学模拟程序
（&’()"*，+,,,）进行的。它用-’’./*算法积分粒子
运动方程，采用01/#$方法计算库仑力。小体系中
含2+3,个粒子，其中包括453个 6+7、+85个

!9+:、+85个;<=:；大体系中含2,+=,个粒子，其中
包括52==个6+7、+,=3个!9+:、+,=3个;<=:。模
拟的时间步长均为,>,,2?)，小体系每个模拟运行

2,,,,时间步，大体系每个模拟运行8,,,!3,,,
时间步不等。模拟总时间为2,?)。模拟在@?A系
综中进行，温度与应力的变化范围分别为B,,!
B,,,C和,>2!2,,DE/。在每一个温度点开始模
拟时都预先进行热平衡，然后逐步升高应力。晶胞

本身不仅允许有体积变化，也允许有形态变化。

!>" 状态方程

!9;<6B低温状态方程的描述主要根据三阶

-<FGHI!JF*/9H/*方程的形式拟合。三阶 -<FGHI
!JF*/9H/*方程的形式如下：

!KB+"#，,
［（$#，,

$
）
4
B7（

$#，,
$
）
8
B］

［2:B=
（"’#，,7=）］［（

$#，,
$
）
+
B72］ （+）

其中，"#，,为体积模量，"’#，,为体积模量对压力的
一阶导数，根据L<MJ’N等（2OO3），据实验结果拟合的
等温状态方程中"’#，,为常数=，$#，,为单位体积，

!、$为模拟所得数据。这几个都是状态方程中待
定的重要参量，也是对比状态方程拟合结果的重要依

据。通常情况下，拟合三阶-<FGHI!JF*/9H/*方程高温
部分时，需要对方程的形式进行一些修正。最常见的

方法是利用;/P’*/和QH/*9（2OO,）、!/FN<*’R等（2OO4）
提出的处理方法，主要对（+）式进行了一些修正：

"#，,K"B,,，,:（
!"#，,
!#
）%（#7B,,） （B）

其中，"B,,，,是常温常压下的体积模量，认为

（!"#，,
!#
）%在整个温度范围内近似恒定。

$#，,K$B,,，,’P?!
#

B,,
"A，,$# （=）

其中，$B,,，,是常温常压下的单位体积，"B,,，,为常温
常压下的热膨胀系数，形式一般如下述提到的（8）式
或（5）式。

+ 结果与讨论

">! 体系结构的平衡情况
分子动力学研究中，体系结构的平衡情况最直

观反映体系稳定情况，对后面进行统计平均工作至

关重要。通过比较B,,C、,S2DE/（即常温常压条
件）下两个体系总能量的平衡情况可以看出，大体系

总能量的稳定性比小体系要好，能量涨落也明显小

于小体系（图2），这更有利于统计平均的精确性。
对比温度平衡情况（图+），与能量平衡情况结果

相同，大体系也更有利于体系达到所设定的平衡温

图2 体系总能量平衡情况对比

L<9>2 A"N/#’*’F9%’MJ<#<TF<J."(NH’N1")<R’)"(GJT’)

图+ 温度平衡情况

L<9>+ A’.?’F/NJF’’MJ<#<TF<J."(N1")<R’)"(GJT’)
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度。稳定的体系状态是进行下一步分析研究的基

础，图!、图"清楚说明了本文的研究体系是出于稳
定平衡状态的，而且大体系的平衡状态比小体系更

好，可以进行下一步分析。

!#! 晶胞参数结果分析
无论是利用实验数据拟合状态方程还是利用计

算结果拟合状态方程，首先都要评估晶胞参数的变

化情况，进而得到体积，根据体积与压力、温度之间

的关系计算所利用模型的状态方程中的待定系数

值。因此首先研究了两个体系的晶胞参数情况。

对比大体系和小体系的晶胞参数!值平衡过程
（图$）可以发现，在任何温度压力条件下，大体系的
平衡情况都比小体系要好。尤其是$%%%步以后的
数值，大体系在平衡位置附近的振动幅度更小。从

统计平均角度来讲，更有利于统计平均结果的计算，

而分子动力学的基础就是建立在可靠的统计平均值

图$ &’()*$+,-在不同温度、压力条件下晶胞参数!的平衡情况

.)’#$ /01)2)34)15678922,:4:59;9467!67&’()*$+,-)<=)77949<;;95,94:;149>:<=,49>>149>
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基础上的。!"#$%$&’()$等（*++,）在模拟 -./(01234
体系中设定运算步数为5666步至,666步，运算步
数相对较少。这就更加需要体系处于较稳定的状

态，能量、温度涨落较小的环境下拟合的状态方程才

可能更接近实验结果和体系的真实情况。

因研究对象为正交晶系，所以还对晶体结构中!

值的平衡情况做了评估，结果如图5所示。从图5
看出，对晶体结构的分子动力学计算结果来说，无论

对键长还是键角的计算情况，大体系都更有利于体

系在平衡位置附近做小幅度振动，有利于体系平衡。

大体系对后面统计平均计算其他重要性质时影响更

小。

图5 -./(01234在不同温压条件下晶胞参数!的平衡情况

7(.85 9:;(#(<=(;>$?@"##3A=A>"B"=$?!$?-./(01234(%C(??"="%BB">3"=AB;="&A%C3="&&;="&

!8" 体积压缩比随体系的变化情况
体积压缩比是固态体系在未发生相变之前一个

重要的静态性质，对拟合固态体系的状态方程非常

重要，也是分析结果中比较容易得到的结果。在进

一步拟合状态方程过程中所必须的热膨胀系数、体

积模量的计算中都将用到体积压缩比这样一个重要

的量。体积压缩比定义为"／"6，其中" 是体系达
到设定温度、压力条件后的单位体积，"6是根据模
拟实验结果拟合状态方程（D）式后拟合的初始单位
体积值。,5个晶胞常温常压下 "6 的拟合值为

*,5E1,F1，G*D个晶胞常温常压下"6的拟合值为

*,1ED,F1。这个结果与7(:;"B等（*++H）的结果

*,DE,I*F1相比，大体系的拟合值较小体系更接近
实验结果。

在对小体系和大体系的体积压缩比模拟结果（图

G，6!*66JKA）中，大体系与小体系的体积压缩比性
质模拟结果与相同温压条件下结果相差在*L以内，

差别较小。因此，在对体积压缩比这一性质的计算

结果上，体系对其影响效果较小。该结果与7;M
%A>$=(等（*++,）利用高温高压实验数据所拟合的状
态方程得到的体积压缩比等温线结果相比，无论在

高温还是低温，本文的计算模拟结果都是很好的。

因此，可以认为体系大小对体积压缩比的影响较小。

!8# 热膨胀系数
热膨胀系数一般定义为：

!N*"
（""
"#
）3 （G）

它可以理解为恒定压力条件下，体积与温度之间的

关系。因此，笔者在一定压力条件下对不同温度下

的体积做了模拟，利用最小二乘法拟合结果，近似认

为和温度具有以下关系：

!（#）N!6O!*#O"1#2D （,）
将模拟的两个体系的结果根据（,）式拟合，并与文献
中的实验拟合参数结果进行比较，结果如图,所示。
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图! 体积压缩比等温线对比

"#$%! &’()*+,’*-.+//#0#(#12#/’13+.*,’*-4.+56#13+7-+.#*+814(5414

图9 :$;#<=>-?的热膨胀系数

"#$%9 @3+.*4(+7-48/#?#12’A:$;#<=>-?

根据（9）式拟合的热膨胀系数结果可见，计算结果与

")84*’.#等（BCC9）利用激光加热的金刚石高压实验
装置和DEF方法得到的实验结果相比较结果符合
较好。本文实验结果中，根据=GG!=GGGH、GIB
JK4下的模拟数据拟合的适用于=GG!=GGGH的热
膨胀系数参数，几乎与")84*’.#等（BCC9）的高温高
压实验结果完全一致。这是小体系无法达到的精确

结果。因此，从拟合的热膨胀系数的研究结果来看，

大体系的拟合情况明显比小体系拟合情况更接近实

验值，与实验结果相差更小。

E’//和L4M+8（BCNC）认为，根据目前的实验条
件，实验数据所得的 :$;#<=>-?的热膨胀系数值还
很不确定，<$48’?等（OGGG）也支持了这一看法。上

述作者提出，=GGH、BPBG!K4下的 :$;#<=>-?的热
膨胀系数值可能在B%!PBG!!B%CPBGQ!HQB的范
围内。本文大体系热膨胀系数结果基本在这个范围

内，但小体系热膨胀系数结果偏大。小体系的模拟

结果与R+(’8’/3#S’和F)0.’?#8/S2（BCC9）的参数正
演的热膨胀系数值基本吻合。显然，这是因为上述

作者在分子动力学模拟中所用的体系为=P=P=个
晶胞的体系，与本文小体系的计算情况类似。

!%" 体模量
状态方程式（O）中的体模量是状态方程中重要

参数之一。本文对小体系和大体系的体模量拟合结

果如表O、表=所示。如表所示，本文拟合的体积模
量值与实验结果、:41./)#（OGGG）、R+(8’8/3#S’和

F)0.’?#8/S2（BCC9）的分子动力学计算结果基本一
致。

T48$等（BCCU）的实验结果认为（!!!"
）#平均为

QGIGO=（BB）；")84*’.#等（BCC9）的（!!!"
）# 范围在

QGIGU!!QG%GBB之间，本文结果也处于这个范围
内。

本文关于体模量!@，G的分子动力学模拟结果
显示小体系拟合结果为O9G%99，而大体系拟合结果
为OV=IBN。从数值上看，小体系结果更接近于最近
根据实验结果拟合的体积模量值O9B，而且这个值在

T48$等（BCCU）、W1/)*#等（BCC9）、")84*’.#等
（BCC9）、J#((+1等（BCC9）的实验拟合结果中多次得到
证实。但是，这个实验结果只有参考意义。体积模

量并不是实验的直接测定量。由于实验数据偏少，
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表! "#$%&’()*体积模量与实验结果比较（’++,、-.-+/01）

21345! 67489597:848;7<"#$%&’()*1=’++,，-.-+/01>79)1?5:@%=A7=A5?5B)5?%95C=:1=1

引用文献结果 !"，!／"#$ !’"，! （!!
!"
）#／"#$·%&’ 备注

分子动力学计算结果

($)*+,（-!!!） -./01 &!0!1’
234565*7,86和9+:;6<,5*8=（’>>/） -1? @0>

本文研究结果

/@个晶胞 -/!0// @0’? &!0!1?
.’-个晶胞 -?10’A 10>/ &!0!1>

直接测量结果

B,C+3)等（’>>A） -./（?） @ &!0!1.
D$5E等（’>>@） -/’ @ &!0!-1 多压砧

F)*+G,等（’>>.） -/’ @ &!0!-
B+5$G6;,等（’>>/） -/’ @ &!0!-A（’?） 多压砧

间接测量结果

H$I8*65$5JK,EJ35（’>>/） -/-0@ @ &!0!-’
",443)等（’>>/） -/’ @
L5J3;*65等（’>>?） -/1 @ &!0!1

表’ ’++,、+!-++D01条件下"#$%&’()*状态方程参数

21345’ 01?195=5?;%C=A55E81=%7C7<;=1=57<"#$%&’()*
1=’++,，+!-++D01

参数值 小体系 大体系
实验结果

（B,C+3)$%&’0，’>>A）

热膨胀系数"／% -0/?M&. ’0AM&. ’0.M&.

!"，!／"#$ -/!0// -?10’A -/’

!’"，! @0’? 10>. @

（!!
!"
）(／"#$·%&’ &!0!1? &!0!1> &!0!-/

上述作者在用实验数据拟合状态方程时将待定参数

%’人为设定为@，给体积模量带来了相应的误差。
在对两个体系结果的比较过程中，大体系所占的优

势还是非常明显的。

1 结论

（’）在相同温压模拟条件下，大体系可以在较
短的物理时间内达到能量守恒和热平衡，且涨落控

制在很小的范围，因此比小体系更有利于准确地计

算出统计物理量。

（-）对体积压缩比的拟合，两个体系差别在

!N’O以内，与实验结果没有明显差别。
（1）热膨胀系数结果显示，大体系的拟合结果
非常接近于B+5$G6;,等（’>>/）根据实验数据拟合
的热膨胀系数。虽然小体系拟合的结果在同样温

度、较低压力下依然可以与文献结果相比较，但再往

高温区发展，拟合结果就相对较差。从热膨胀系数

的结果明显可以看出大体系的模拟结果优于小体

系。

（@）虽然由于前人实验结果处理的方式使得笔
者无从对体积模量进行直接对比，体积模量的一阶

导数及（!!
!"
）#的结果还是显示出大体系的优势。

（.）在模拟过程中，大体系所消耗的时间比小
体系要多，因此可以根据计算条件和实际模拟需要

选择合适的体系。对于模拟较低温度下固态物质的

弹性性质，小体系大体上可以满足精度要求。而对

于模拟较高温度下的固态或液态物质的性质，由于

此时原子活动性增大，大体系更容易高精度地统计

平均性质，尤其是对于高温高压相变这类现象，利用

较大体系进行模拟是必须的。

致谢 北京大学秦善教授审阅了本文初稿，提

出了宝贵的修改意见；南京大学陆献彩副教授给予

指导并提出意见，在此表示衷心的感谢！
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L4435(#$5JP,4J3*43=9H0’>A?0Q6GR+)3;*,G+4$),656S4,C+,J*［(］0

TUS6;J：Q4$;35J65#;3**，1A.0
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1"’/0

234656*786L2$5J9+:;6<,5*8=VY0’>>/0(643I+4$;$5J4$)),I3J=Z
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