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摘要  采用基于密度泛函理论的第一性原理分子动力学计算了在地幔与外地核(核幔)边界条

件下 Ni的结构和动力学, 发现在核幔条件(4000 K, 139 GPa)下, Ni是一种液态结构. 常压下液

态Ni的原子排列主要是二十面体序, 在压强的作用下, 二十面体序有一个增加的过程, 当压强

大于 68 GPa后, 二十面体序的增强过程发生逆转, 大量的完整二十面体结构受到破坏, 缺陷二

十面体急剧增加. 核幔边界条件下的液态 Ni 形成了一种由完整二十面体、缺陷二十面体、面

心以及密排六方等其他原子排列方式并存的复杂结构. 我们计算了液态 Ni 的扩散系数, 其数

量级大约为109 m2/s, 与相应条件下Fe的扩散系数的数量级相同. 由于核幔边界条件下的高压

作用, 液态 Ni原子比常压和低压下的 Ni原子扩散得更慢, 且在弛豫过程中出现了 β弛豫. 
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地核成分结构及性质的确定一直是研究者们对

地球深入研究的重要课题. 地核的内部是固体, 外部

是液体[1~4]. 在地幔和地核的界面上, 深度约为 3000 

km, 压强约为 135 GPa, 温度约为 4000 K. 在外地核

和内地核边界处, 压强约为 300 GPa, 温度在 5000 K

左右 [3]. 研究表明, 地幔可能受地核的间接影响 , 使

地幔的温度分布和地质过程都有不同程度的改变 , 

近年来发现地球表面的很多热点就起源于核幔边界, 

所以掌握核幔边界条件下物质的性质对了解地核行

为具有重要意义. 但是, 核幔边界的高温高压环境很

难在实验室中得到再现 , 而经典分子动力学模拟则

需要根据实验数据及经验调整势函数 , 有其不确定

性. 因此, 第一性原理的研究显得尤为重要, 基于密

度泛函理论(DFT)的第一性原理计算可准确地重现电

子间的复杂作用, 从而直接求解电子运动方程. 它能

克服实验上的局限性 , 对极端条件下物质的研究取

得了很大的成功, 得到了许多有价值的结论. 人们已

经采用第一性原理预测了内地核的成分与结构 , 计

算了地核内部的热力学环境、地核杂质及磁场等[1,5], 

也采用第一性原理研究了矿物质的压致相变过程[6,7]. 

由此可见 , 第一性原理为极端条件下的物质研究打

开了一个广阔的研究领域.  

研究表明 , 核幔边界条件下的主要成分是液态

的铁、镍及少量的硅、硫等. 目前, 人们对地核中铁

的结构和性质进行了诸多研究 [8,9]. 第一性原理也曾

广泛地用于研究高压对液体铁结构和性质的影

响 [10~12]; 由铁组成的矿物质也有相应的报道 [11~13]. 

但是, 至今人们对地幔和地核中的液态 Ni 却研究甚

少. 镍作为地核的重要组成元素, 对地核和地幔的影

响不可忽略 . 本文采用第一性原理模拟了核幔边界

条件下的 Ni, 计算了 Ni 的基本结构和物性, 探究在

压强作用下 Ni的结构和动力学的变化.  
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1  模拟方法 

近年来 , 第一性原理已成为计算机模拟实验中

最先进和最重要的方法之一 . 1985 年 , Car 和

Parrinello[14]把密度泛函理论与分子动力学有机地结

合起来 , 提出了将电子运动与原子核运动一起考虑

的第一性原理分子动力学方法 , 使基于局域密度泛

函理论(DFT)的第一性原理计算直接用于统计力学模

拟成为可能 , 极大地扩展了计算机模拟实验的广度

和深度. 第一性原理采用广义梯度近似(GGA)描述交

换关联能 , 使用投影扩充波(PAW)势能计算离子和

电子间的相互作用.  

本文所有模拟都是在 NVT 系综下进行的, 并采

用 Nosé -Hoover热浴进行控温. 牛顿运动力学方程采

用 Verlet算法, 积分的时间步长为 1 fs. 本文模拟了

108个 Ni原子, 使用 Γ点网格进行计算. 每个压强下

的体系大约运行 4 ps, 取多个构型的平均作为体系的

最终构型 , 根据能量的稳定波动监测液体的热平衡

状态. 本文计算的核幔边界温度为 4000 K, 压强从

低压 19 GPa逐渐增大到核幔边界条件下的 139 GPa.  

2  结构和动力学分析方法 

2.1  径向分布函数及静态结构因子 

径向分布函数 g(r)和静态结构因子 S(Q)是广泛

用于研究液体和非晶态物质结构的重要函数 . 径向

分布函数 g(r)描述的是在距离中心原子 r处找到另外

一个原子的几率, 它与静态结构因子 S(Q)互为傅里

叶变换: 

  2

0

sin( )
( ) 1 4π ( ) 1 d ,

Qr
S Q r g r r

Qr




    (1) 

其中 ρ=N/V为粒子数密度, Q为倒空间波矢.  

2.2  键对分析技术和键角分布函数 

键对分析是研究液体或者固体中团簇的有效方

法. Jó nsson和 Anderson[15]提出的键对分析技术, 用 4

个指数 i, j, l和 m对原子团簇进行分类. 在这种方法

里, 若原子 A和原子 B能够成键, 则 i=1, 反之为 2. j

表示与 A 原子和 B 原子共同成键的最近配位层上的

原子数目. l代表近邻原子之间的成键数目. m是一个

特殊的参数, 表示这些团簇的分类. 两个原子间的成

键距离要在一个截断半径内 , 截断距离我们取为径

向分布函数第一个最小值所对应的位置 . 在不同状

态的体系中, 代表短程有序的键对类别也不相同. 在

液体和非晶态中大量存在的是 1551, 1541和 1431键

对, 其中 1551 键对表征完整二十面体结构, 1541 键

对和 1431 键对表示缺陷二十面体结构, 1431 键对代

表了体系的不稳定性; 在 fcc和 hcp晶体中以 1421键

对为主; 在 bcc晶体中主要以 1441和 1661键对为主; 

代表菱面体和六角结构的是 1311, 1321, 1301, 1201

和 1211键对[16~18].  

短程有序的拓扑结构也可以通过键角分布函数

g(θ)来分析. 例如, 在完整二十面体中原子之间角度

分布为 θ1=63.4° , θ2=116.5°和 θ3=180° [19~21]. 理想的四

面体对应的角度为 θ1=60°, θ2=109.47° [19~21].  

2.3  均方位移和扩散系数 

均方位移(MSD)是表征原子运动能力的重要参

数, 它是体现动力学性质的重要函数之一, 其形式为 

 
22 ( ) ( ) (0) .r t r t r        (2) 

为了更细致地描述函数的中间区域 , 横坐标和

纵坐标均是取对数的值. 根据MSD, 由 Einstein关系

式 2 ( ) 6r t Dt   可以计算得出表示原子运动的另外一

个重要参数——扩散系数 D.  

2.4  中间自散射函数和范霍夫函数 

范霍夫函数 ( , )
s

G r t 可以用来描述原子运动的演

化过程, 对于一个具有 N个粒子的体系,  
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范霍夫自相关函数的物理意义 : 
24π ( , )d

s
r G r t r

是 t时刻离开初始位置距离为 r时找到粒子的可能性, 

其中粒子的初始时刻 t=0. 在范霍夫函数图像中 , 

( , )
s

G r t 最大值所对应的位置为原子运动的平均距离. 

( , )
s

F Q t 表示的是密度起伏随时间变化的弛豫过程 , 

它是范霍夫函数的傅里叶变换.  

3  模拟结果与讨论 

我们给出了核幔温度下 Ni的 g(r)(图 1), 主要的

特征数据见表 1. 从 g(r)可以看出, 在这些条件下, Ni

是一种典型的液态结构. 在压强增大的过程中, 曲线

的所有峰位稍微向小 r 处移动, 且峰值高度逐渐增加, 

同时, 第三峰和第四峰也越来越明显. 这说明, 在高

压的作用下, 原子间的平均距离减小, 原子排列越来 
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图 1  4000 K液体 Ni在不同压强下的径向分布函数 

表 1  径向分布函数的第一峰、第二峰对应的位置和高度 

压强 

(GPa) 

第一峰 第二峰 

位置 高度 位置 高度 

 19  0.238 nm  2.30 0.441 nm  1.23 

 33  0.230 nm  2.35 0.430 nm  1.24 

 47  0.226 nm  2.44 0.426 nm  1.27 

 68 0.223 nm  2.56 0.418 nm  1.31 

139 0.215 nm  2.81 0.410 nm 1.37 

 

 

越紧密, 各配位层逐渐明显, 短程有序度增强. 这符

合液态物质结构在高压下的变化规律.  

图 2 给出了不同压强下液态 Ni 的结构因子. 我

们可以看到随着压强的增大 , 其第一峰逐渐移向 Q

增大的方向, 并且变得尖锐; 当压强为 139 GPa 时, 

其第二峰发生了劈裂 , 并且在压强逐渐增大的过程

中, 曲线在 Q=0.34 nm1处(如图中箭头所示)逐渐出

现一个小肩峰, 这也可以推测, 在核幔边界条件下的

液态 Ni中逐渐形成了另外的某种有序结构.  

图 3 给出了核幔边界温度下液体 Ni 的键对随压

强的变化关系. 在常压下的简单液体中, 1551, 1541

和 1431 键对是主要的键对形式. 从图 3 我们可以看

到, 在压强增大的过程中, 相对比较来看, 菱面体和

六角结构的 1311, 1321, 1301, 1201, 1211键对(图 3(a))

和 bcc结构的 1441, 1661键对(图 3(b))数量较少且变

化不大. 因此, 下面重点对液体 Ni 中的 1551, 1541, 

1431和 1421键对进行分析.  

在图 3(c)中观察到, 随着压强增大, 1551键对有

一个缓慢增加过程, 这说明在一定的压强范围内, 压

强促进了液体结构中二十面体序的形成. 但是, 当压

强进一步增加且大于 68 GPa 时, 各键型随压强的变 

 

图 2  4000 K液体 Ni的静态结构因子 S(Q)随压强的变化 

箭头指出了 0.34 nm1处的小肩峰 

 

图 3  4000 K液体 Ni的键对相对数目随压强的变化 

化规律发生了变化: 1551 键对快速减少, 而 1541 和

1431 键对急剧增加. 这表明在核幔边界的高压作用

下, 原子间原有的成键关系被破裂, 简单液体中的完

整二十面体结构被扭曲或被破坏 , 其结果就是完整

二十面体大量转化为缺陷二十面体.  

同时 , 值得注意的是 , 与晶态结构特征有关的

1421 键对与 1551 键对的变化正好相反, 在正二十面

体减少的同时 , 与面心或密排六方体有关的键对数

目大幅度增加, 见图 3(d). 这些键型的变化充分说明, 
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在压强较高的情况下 , 完整二十面体转化成缺陷二

十面体结构的同时 , 也出现具有与面心和密排六方

特征的结构.  

另外, 1661 和 1441 键对随压强的变化规律与

1551 键对相同(图 3(b)), 也是在压强增大到大于 68 

GPa 后有所增加, 说明在压强的作用下, 液体变得越

来越致密, 而在 68 GPa 之后迅速减小, 也预示液态

Ni 的近邻原子情况有所变化, 在高压下, 这种多近

邻原子排列被压垮, 向小近邻原子排列结构转化.  

综上可以得出, 从核幔温度下压强对液体 Ni 键

对分析的影响结果可以看出, 液体 Ni 的结构在高压

的作用下会发生转变 , 压强对液态结构的影响不是

线性的. 与低压液态 Ni 比较, 核幔边界条件下液态

Ni 的结构有很大的不同: Ni 的完整二十面体序受到

了很大的破坏 , 代之以更多的缺陷二十面体及面心

和密排六方结构 , 这些结构相互混合 , 组成了液体

Ni中复杂的原子排列结构.  

键角分布函数是分析液体结构有序的有效方法, 

见图 4. 我们在键角分布函数上可以看到两个峰, 分

别在 θ1=54°, θ2=106°. 我们知道, 完整二十面体所对

应的峰值为 θ1=63.4° , θ2=116.5° [19~21]. 随着压强增大, 

这两个峰都变得更加明显 : 第一峰和第二峰逐渐增

高, 且第二峰位略微向大角度偏移, 第一个波谷值逐

渐减小. 液态 Ni 的键角分布与完整二十面体有很大

的不同, 说明在核幔边界处液态 Ni 中有大量的缺陷

二十面体. 值得注意的是, 在压强的作用下, θ3=150°

逐渐出现了一个肩峰且逐渐明显, 预示着液态 Ni 的

结构变得更加复杂化 .  θ=150°肩峰的出现也与文

献[16,17]中的结果相吻合, 所不同的是, 在文献中该 

 

 

图 4  核幔边界温度下液态 Ni原子间的键角分布随压强的   

变化 

峰为液态 Ni在常压过冷态(1600 K和 1430 K)的条件

下出现的. 在我们的研究中, 150°峰是在高温 4000 K

高压 139 GPa时出现的, 这也反映了核幔条件下的液

态 Ni具有常压下过冷液态 Ni的一些结构特征. 一般

认为, 150°肩峰代表了由四面体组成的复杂结构, 这

也是与上面键对分析的结果相一致的[16,17]. 

图 5 给出了核幔边界温度下液态 Ni 的 MSD 曲

线. 压强越大, MSD随时间变化得越慢, 原子扩散越

慢. 根据 MSD, 我们计算了 Ni 的扩散系数. 核幔边

界条件下 Ni 原子的扩散系数 D≈2.25×109 m2/s. 这

个结果也与相应条件下液体 Fe 原子扩散系数的量级

(109 m2/s)一致[3]. 而常压液体 Ni在 1000~2000 K的

扩散系数的数量级也为 109 m2/s[22~24], 这说明, 虽然

核幔边界的温度高达 4000 K, Ni 原子在此温度下应

该扩散较快, 但是由于压强的作用, 原子的扩散速度

与常压下 2000 K左右下的 Ni相似, 原子的扩散运动

在高压下被大大抑制.  

图 6 中我们给出了 4000 K 的中间自散射函数

max
( , )

s
F Q t , 其中 Qmax为相应的静态结构因子曲线最

大值所对应的位置. 当温度为 4000 K、压强为 19 GPa

时 , 
max

( , )
s

F Q t 曲线随时间呈高斯曲线形状下降 , 这

是高温平衡液态弛豫的特征 [25,26]. 随着压强的增大 , 

max
( , )

s
F Q t 曲线在 30 ps(图中 t0标示处)以后逐渐出现

一个平台, 此平台的出现表征着 β弛豫, 在 β弛豫里, 

原子长时间地被束缚在周围原子形成的笼子里 . 而

在常压下, β弛豫一般出现在过冷区域, 从文献[22]可

以看到, 在常压下当温度降低到 1795 K 时, 液态 Ni

中依然没有出现 β弛豫. 这进一步说明液态的高压对

于液态 Ni原子扩散有很强的抑制作用. 

 

 

图 5  4000 K液体 Ni在不同压强下的MSD 

根据 Einstein关系式 2( ) 6r t Dt   , 由MSD可以得到扩散系数 D 
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图 6  4000 K液态 Ni的中间自散射函数随压强的变化 

t0表示 β弛豫出现的时刻 

图 7(a)和(b)分别描述了 4000 K液体 Ni在 19和

139 GPa 下的 ( , )
s

G r t . 两种条件下原子的运动时间

均为 0＜t≤1 ps, 每条曲线的时间间隔为 0.05 ps. 从

图中箭头所标示出的横坐标中可以看出, 当 Ni 原子

运动到 1 ps时, 19 GPa的 Ni原子(图 5(a))平均扩散距

离为 0.2 nm, 而核幔边界条件下(图 5(b))原子的平均

扩散距离只有 0.1 nm左右. 19 GPa下的 ( , )
s

G r t 曲线

随时间变化较均匀, 但是 139 GPa下范霍夫函数却不

是这样的: 在 t=0.4 ps之前的范霍父函数随时间变化

较快, 这与低压液态 Ni的情况类似; 而在 t=0.4 ps以

后则有明显的差别, 高压液态 Ni 的范霍夫函数变化

明显变慢, 呈现出一种“笼子效应”, 这说明 Ni 原子

的扩散已经不是一种自由扩散 , 而是开始受其周围

原子形成的笼子的影响.  

4  结论 

本文采用第一性原理分子动力学模拟了压强作

用下 4000 K Ni的原子运动, 计算了核幔边界条件下

(4000 K, 139 GPa)Ni的原子结构和动力学性质. 研究

发现: (1) 在核幔边界处, Ni以液态形式存在. (2) 在 

 

图 7  4000 K液体 Ni的范霍夫函数随时间的演化 

(a) 19 GPa; (b) 139 GPa. 图中原子运动时间均为 0＜t≤1 ps, 越靠右

的曲线表示原子的运动时间越长 ,  相邻曲线之间的时间间隔为  

0.05 ps; 图中箭头标示出 t=1 ps时原子运动的平均距离 

高压作用下, 液体 Ni 的完整二十面体结构受到破坏, 

缺陷二十面体增多, 因此核幔边界下的液态 Ni 是一

种由完整二十面体、缺陷二十面体以及与面心和密 

排六方有关结构互相混合的复杂结构 . (3) 核幔边 

界处液体 Ni 原子的扩散系数的数量级在 109 m2/s, 

这与相应条件下的液态 Fe 的运动相似 . (4) 在核   

幔边界条件下, 原子运动减慢, 原子运动过程中产生

β弛豫. 
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Structure and relaxation dynamics of liquid nickel of Earth’s 

core-mantle by first-principles molecular dynamics 
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Key Laboratory for Photonic and Electric Bandgap Materials of Ministry of Education, School of Physics and Electronic Engineering, Harbin Normal 

University, Harbin 150025, China 

First-principles molecular-dynamics simulations based on density-functional theory are used to study the structural and dynamical 

properties of liquid nickel under boundary conditions between Earth’s core and mantle. We present the pressure-induced structure 

transformations when pressure is up to 139 GPa. At 139 GPa, the icosahedron order is partly destroyed, and transforms to defected 

icosahedron and other more complex orders. A remarkable feature of dynamic properties of nickel is that β-relaxation regime appeared 

under the pressure of Earth’s core-mantle. The diffusion coefficient of nickel atom is measured as 109 m2/s roughly in earth’s 

core-mantle, as similar as that of iron atoms under the same conditions. The movement of nickel atom is much slower than that of 

liquid Ni at lower pressure. 
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