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В работе представлены результаты первопринципных расчётов методом FP-LMTO 
относительной стабильности гцк, оцк, гпу и двойной гпу структур золота под давлением. 
Вычисления были выполнены в  приближении локальной плотности LDA, а также в 
обобщённом градиентном приближении с обменно-корреляционным функционалом 
PBEsol  с учётом и без учёта спин-орбитального взаимодействия. В рамках теории ли-
нейного отклика рассчитаны фононные спектры рассмотренных структур золота и опре-
делён вклад колебаний решётки в свободную энергию системы. Расчёты показывают, 
что в золоте при сжатии происходит следующая последовательность структурных изме-
нений: гцк→гпу→оцк. 

The paper presents ab initio calculations by the FP-LMTO method (PRB 54, 16470, 1996) 
for the relative stability of fcc, bcc, hcp and dhcp structures of gold under pressure. They were 
done with the exchange-correlation functionals in Local Density Approximation and in Gener-
alized Gradient Approximation (the PBEsol functional) with and without spin-orbit coupling 
corrections. The phonon spectra of the considered gold structures were determined within lin-
ear response theory. The contribution of lattice vibrations to the free energy of the system was 
calculated in quasi-harmonic approximation. Our calculations suggest that gold under com-
pression at T=0 undergoes the following two structure transitions fcc→hcp→bcc. 

 
 
 

Золото является одним из маркеров для опре-
деления давления при сжатии вещества в алмаз-
ных наковальнях. Исследованиям его уравнения 
состояния (УРС) посвящено достаточно много ра-
бот (см. [1–4] и ссылки в них). Наличие структур-
ного перехода при сжатии ограничивает область 
применимости Au в качестве маркера давления. 
Поэтому изучение структурной стабильности Au 
под давлением является одним из актуальных во-
просов при исследовании данного металла. Кроме 
этого, у золота, как маркера давления, есть один 
заметный недостаток, связанный с существующи-
ми УРС. Опираясь на различные эксперименталь-
ные данные, имеющиеся уравнения состояния Au 
заметно расходятся в значениях давления, особен-
но при больших сжатиях (ошибка в определении P 
может быть 10 % и более [1,3,4]). Для решения 
этой проблемы в настоящее время, с одной сторо-
ны, ведутся работы по уточнению эксперимен-

тальных данных при сжатии на алмазных нако-
вальнях [4,5], с другой стороны, разрабатываются 
более точные УРС на основании новых ударно-
волновых экспериментов [3,6]. 

Современные динамические эксперименты 
позволили получить информацию об ударно-
волновом сжатии Au в широком интервале давле-
ний (вплоть до 10 ТПа) [6,7]. Однако,  основыва-
ясь на проведённых экспериментах, сложно опре-
делить значение, при котором Au плавится в удар-
ных волнах. По-видимому, изменение объёма при 
фазовом переходе из кристаллического в жидкое 
состояние настолько мало, что точности прове-
дённых экспериментов недостаточно для выявле-
ния особенностей в поведении ударной адиабаты и 
определения давления, при котором происходит 
плавление [3,6]. С другой стороны, различные 
первопринципные исследования получают сильно 
отличающиеся друг от друга значения давления 
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плавления золота в ударных волнах. Авторы рабо-
ты [2] дают оценку начала плавления Au при 
P≈280 ГПа. Тогда, как в работе [8] это значение 
равно примерно 120 ГПа. 

При нормальных условиях золото имеет гра-
нецентрированную кубическую (fcc) кристалличе-
скую структуру. Не так давно, в работе [9] было 
обнаружено, что при сжатии в алмазных нако-
вальнях золото переходит в гексагональную плот-
ноупакованную структуру (hcp) при давлениях 
около 240 ГПа. Причём, с ростом температуры 
граница существования hcp структуры заметно 
сдвигается в область более высоких давлений. Ав-
торами [9] также были выполнены первопринцип-
ные расчёты относительной стабильности ряда 
плотноупакованных кристаллических структур. 
Эти структуры отличались только различным от-
носительным расположением гексагональных сло-
ёв образующих кристалл. В число исследованных 
структур входили структуры fcc (конфигурация 
ABC), hcp (AB), двойная плотноупакованная 
структура dhcp (ABAC) и другие [9]. Первоприн-
ципные расчёты для T = 0 K с использованием 
псевдопотенциального подхода, реализованного в 
программе VASP, показали, что при давлении вы-
ше 250 ГПа термодинамически наиболее выгодной 
является структура dhcp, а не hcp, как следует из 
эксперимента. Более того, dhcp фаза остаётся наи-
более стабильной до давлений P > 600 ГПа. По-
пытка учесть тепловой вклад колебаний решётки 
вплоть до T = 1500 K не привела к существенному 
улучшению полученного результата. Авторы [9] 
отмечают, что использование полнопотенциально-
го метода расчёта FP-LMTO, учёт спин-
орбитального взаимодействия, а также варьирова-
ние внутренних параметров метода (число k-точек 
в зоне Бриллюэна Nk, энергия обрезания по пло-
ским волнам Ecut) не привело к изменению после-
довательности структурных изменений в золоте. 
Качественно похожие результаты были получены 
и в работе [10], авторы, которой, провели расчёты 
из первых принципов по программе Quantum 
ESPRESSO. 

В данной работе мы представляем результаты 
первопринципных расчётов линейным методом 
маффин-тин орбиталей FP-LMTO [11] относи-
тельной стабильности fcc, hcp, dhcp и bcc структур 
золота до давлений 1 TПа. На основе расчётов фо-
нонных спектров в квазигармоническом прибли-
жении нами построена PT-диаграмма золота, рас-
считана кривая плавления и ударная адиабата. В 
результате проведённых исследований по подбору 
значений определённой группы внутренних пара-
метров метода расчёта, нам удалось добиться кор-

ректного результата по относительной устойчиво-
сти различных структур Au при сжатии. 

При проведении вычислений, к валентным 
электронам были отнесены 5s, 5p, 4f, 5d и 6s элек-
троны атома Au. Их состояния рассчитаны в ска-
лярно-релятивистском приближении. Состояния 
коровских электронов определялись из решения 
уравнения Дирака взятого со сферически симмет-
ричной частью кристаллического потенциала. Ис-
следования относительной устойчивости различ-
ных структур Au под давлением были выполнены 
для трёх типов расчётов. В локальном приближе-
нии для обменно-корреляционного функционала 
(LDA) [12], в обобщенном градиентном прибли-
жении (GGA) с функционалом PBEsol [13], а так-
же с функционалом PBEsol и учётом спин-
орбитального взаимодействия. 

Расчёты [9,10], а также наши исследования 
показывают, что такие параметры метода, как чис-
ло k-точек Nk для интегрирования по зоне Брил-
люэна, энергия обрезания Ecut при разложении по 
плоским волнам в междоузельной области и пара-
метры, связанные с разложением функций в ряды 
достаточно слабо влияют на изменение относи-
тельной устойчивости золота. Поэтому во всех 
дальнейших расчётах мы выбрали их значения так, 
чтобы обеспечить разумную точность при вычис-
лении удельной энергии кристалла Etot 
(~0,1 mRy/atom). Для разбиения зоны Бриллюэна в 
случае  кубических структур была выбрана сетка 
20 × 20 × 20, в случае гексагональных – 
20 × 20 × 10. Значение энергии Ecut в расчётах за-
весило от величины сжатия, и всегда было 
≥950 эВ. Параметры разложений выбраны равны-
ми max

b = 3, max
w  = 7 [11]. Вычисления фононно-

го спектра золота проводились с помощью теории 
линейного отклика реализованной в программе 
FP-LMTO [11]. Фононный спектр рассчитан на 
сетке q-точек 10 × 10 × 10 для кубических струк-
тур и 10 × 10 × 5 для гексагональных. Равновесные 
значения параметра c/a для гексагональных струк-
тур были определены с помощью минимизации 
зависимости totE (c/a) для каждой рассмотренной 
величины удельного объёма кристалла. 

Наши исследования показали, что для получе-
ния корректного результата по относительной ус-
тойчивости золота необходимо определить опти-
мальное значение радиуса МТ-сферы RMT при 
совместной оптимизации с параметрами энергий 
центров линеаризации νε  и хвостов Eν . Пара-
метры νε  и Eν  [11] влияют на качество базисно-
го набора при представлении волновых функций в 
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виде разложения по базисным МТ-орбиталям. 
Подробно об этом можно узнать из работы [14]. 
Изменение радиуса МТ-сферы RMT также оказы-
вает влияние на качество набора базисных функ-
ций. С уменьшением значения RMT возрастает 
точность процедуры линеаризации в линейных 
методах расчёта зонной структуры кристаллов 
[15]. С другой стороны, при уменьшении RMT 
увеличивается объём приходящийся на междо-
узельную область, где волновая функция обычно 
представляется в виде разложения по плоским 
волнам. При этом, для обеспечения заданной точ-
ности расчёта необходимо брать всё большее ко-
личество плоских волн в соответствующем разло-
жении, что значительно увеличивает время счёта. 
Поэтому, для заданного набора базисных функций 
мы предлагаем совместно оптимизировать пара-
метры RMT, νε  и Eν , так чтобы получать, с од-
ной стороны, минимальную удельную энергию 
кристалла totE , а, с другой – не увеличивать зна-
чительно число плоских волн. Расчёты показыва-
ют, что кривая ( ), ,tot MT vE R Eνε  имеет минимум 
при определённом оптимальном значении радиуса 
МТ-сферы. Для золота это значение RMT = 2,4 ат. 
ед. Данную процедуру можно выполнить один раз 
для нормального удельного объёма V0, а далее 
масштабировать полученные параметры на все 
рассматриваемые значения V/V0. 

Далее перейдём к результатам представленной 
работы. На рис. 1 представлено сравнение вычис-
ленных нами холодных кривых с имеющимися 
экспериментальными данными по изотермическо-
му сжатию fcc Au. Видно, что расчёты с функцио-
налом PBEsol немного завышают давление при 
сжатии золота (примерно на 15 ГПа при 
P = 250 ГПа). Учёт спин-орбитального взаимодей-
ствия в расчётах с ОК функционалом PBEsol при-
водит к заметному улучшению результатов вы-
числений холодной кривой и очень хорошему со-
гласию с экспериментальными данными. При 
этом, расчёты с простым LDA функционалом дают 
такое же хорошее согласие с экспериментом. Кри-
вые P(V/V0) LDA и PBEsol+SO практически сов-
падают друг с другом. То есть, для золота, отсут-
ствие учёта различных физических эффектов в 
простом LDA приближении, по-видимому, приво-
дит к взаимной компенсации ошибок, что позво-
ляет, в конечном итоге, получить хорошее согла-
сие расчётов и экспериментов. При этом, вычис-
ления с функционалом PBEsol и учётом спин-
орбитального взаимодействия значительно более 
затратные по времени по сравнению с LDA расчё-
тами. Поэтому, опираясь на полученные результа-

ты, мы провели первопринципные расчёты фо-
нонного спектра золота в приближении LDA, как 
это делается в большинстве современных перво-
принципных исследований для золота [2, 9, 10]. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 1. Зависимость давления от отношения V/V0 для fcc 
структуры золота. Приведены результаты наших расчё-
тов (T= 0 K) LDA, PBEsol, PBEsol+SO. Данные получен-
ные в экспериментах на алмазных наковальнях при ком-
натной температуре обозначены: ∇  – [5], Δ – [16], ○ – [4] 

 
Как уже отмечалось ранее, нами были прове-

дены три типа вычислений относительной устой-
чивости fcc, hcp, dhcp и bcc структур золота: рас-
чёт с обменно-корреляционным функционалом 
взятом в приближении локальной плотности 
(LDA), с функционалом в обобщённом градиент-
ном приближении (PBEsol) и расчёт PBEsol с уче-
том спин-орбитального взаимодействия (PBE-
sol+SO). На рис. 2 представлены результаты вы-
полненных вычислений. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 2. Разность потенциалов Гиббса fcc, hcp, dhcp и bcc 
структур Au в зависимости от давления при T = 0 K. 
Сплошные линии – расчёт LDA, штриховые линии – 
                PBEsol, точечные линии – PBEsol+SO 
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Из рис. 2 можно увидеть, что для всех трёх 
типов расчётов в золоте при T = 0 K имеет место 
последовательность структурных переходов 
fcc→hcp→bcc. Разброс в давлениях для разных 
типов расчётов составляет менее 20 % в случае 
обоих переходов. Полученные нами  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 3. Изотермы T = 0 (сплошные линии), 1500 (штри-
ховые линии), 3000 K (штрих-пунктирные линии) fcc 
структуры Au. Чёрные линии – наш расчёт, серые ли-
нии соединённые точками – расчёт по УРС [3]. Для 
трёх рассмотренных изотерм, на вставке показана раз-
ность между давлениями определёнными по УРС [3] и  
                               нашими значениями 

 
Из рис. 2 можно увидеть, что для всех трёх 

типов расчётов в золоте при T=0 K имеет место 
последовательность структурных переходов 
fcc→hcp→bcc. Разброс в давлениях для разных 
типов расчётов составляет менее 20 % в случае 
обоих переходов. Полученные нами значения 

fcc hcpP → ≈ 225 ГПа достаточно хорошо согласу-
ются с экспериментальным давлением перехода 
(240 ГПа), которое определено при T = 300 K. Ес-
ли принять во внимание кривую раздела фаз [9], 
то очевидно, что давление fcc→hcp перехода бу-
дет снижаться с уменьшением температуры. 
Структурный переход hcp→bcc осуществляется 
при fcc hcpP → ≈  480 ГПа. 

Используя расчёты фононных спектров, мы 
построили ряд изотерм fcc структуры золота. На 
рис. 3 приведены три изотермы T = 0, 1500 и 
3000 K. Здесь для сравнения также приведены 
аналогичные изотермы, определённые с использо-
ванием УРС из работы [3]. Уравнение состояния 
[3] построено с опорой на данные ударно-
волновых экспериментов (см. [6]). Оно представ-
лено в форме Ми – Грюнайзена и хорошо воспро-

изводит  ряд термодинамических свойств золота, 
кривую сжатия, а также ударную адиабату. Из 
рис. 3 можно увидеть, что рассчитанные нами и по 
УРС [3] изотермы хорошо согласуются друг с дру-
гом. Видно, что наши расчёты, в основном, немно-
го завышают давление в случае всех трёх изотерм, 
однако, разность в давлениях при этом не превы-
шает по абсолютной величине 4 ГПа во всём пред-
ставленном интервале сжатий кристалла.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
Рис. 4. Ударная адиабата золота. Сплошная линия – 
наш расчёт, штрихова линия  – УРС [3]. Эксперимен-
тальные данные: □ – [20], ○ – [6], ◊ – [21]. На вставке 
показана зависимость модуля сдвига от сжатия (сплош 
   ная линия – наш расчёт fcc, ■ и ♦ – эксперимент [17]) 

 
Как показано в работе [18], для золота при 

температурах в несколько тысяч градусов Кельви-
на тепловой вклад в давление от электронов дос-
таточно мал. Так при температуре 3000 K он со-
ставляет всего 0,12 ГПа, а при T = 104  K около 
5 ГПа, что подтверждается и нашими расчётами. 
Кроме этого, в работе [19] показано, что вклады в 
энергию системы от ангармонических эффектов и 
от теплового возбуждения электронов имеют про-
тивоположные знаки. При этом, для золота ангар-
монический вклад по величине превосходит элек-
тронный и полностью его нивелирует. Поэтому 
далее мы будем рассматривать только квазигар-
монический вклад фононов в тепловую энергию 
системы. 

На рис. 4 представлена ударная адиабата в 
координатах P(V/V0) fcc золота рассчитанная на-
ми в сравнении с экспериментальными данными 
и данными УРС [3]. Стоит отметить хорошее 
согласие между результатами нашей работы и 
различными экспериментами. Как уже отмеча-
лось ранее, наш расчёт несколько завышает дав-
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ление, но находится в пределах эксперименталь-
ной погрешности [3]. 
 

 

Рис. 5. PT-диаграмма золота. Сплошная линия – вычис-
ленные нами границы раздела фаз, штрих-пунктирная 
линия – расчитанная ударная адиабата. Штриховая ли-
ния – ударная адиабата по данным УРС [24]. Точечная 
линия – примерная граница раздела fcc-hcp фаз по дан-
ным эксперимента [9]. Экспериментальные точки на 
кривой плавления: □ – [22], кружки – [23]. 
 

На рис. 5 представлена PT-диаграмма золота, 
полученная в представленной работе. Кривая 
плавления была вычислена нами из критерия Лин-
демана [25] с использованием расчётов фононного 
спектра. Как видно из рис. 5, наши расчёты 
PT-диаграммы хорошо согласуются с имеющими-
ся экспериментами. По данным проведённых вы-
числений, плавление золота на ударной адиабате 
происходит при P ≈ 210 ГПа, V/V0 ≈ 0,695, 
T ≈ 6260 K. Полученное нами значение давления 
плавления заметно отличается от значений, приве-
дённых в работах [2, 8]. Такая заметная разница 
обусловлена сильным расхождением в поведении 
кривых плавления золота в разных работах (см., 
например, [8]). Стоит отметить, что вычисленная 
нами кривая плавления Au хорошо согласуется с 
современными экспериментальными данными 
[22, 23]. 

Таким образом, в представленной работе, бла-
годаря тщательному подбору внутренних пара-
метров метода расчёта FP-LMTO удалось полу-
чить результаты, которые не противоречат имею-
щимся на данный момент экспериментам и 
предсказать структурную стабильность золота при 
высоких давлениях и температурах. 
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