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摘要

本案例基于用户提供的磷灰石结构信息构建了磷灰石晶体结构，计算了其中的

氯元素逸出到环境的自由能和可能的逸出率。然后，按照客户给定的反应方程式计

算了反应过渡态和能量势垒，进而计算了反应速率常数。在此基础上，构建了氯元

素随时间变化的速率方程，得出在漫长的地质过程中氯元素的逸出量，所得结果与

实验值基本对应。
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1 引言

在漫长的地质时期，氯元素在岩浆生成的岩石中的含量会不断发生变化，这里通过

检测岩石在不同条件下的元素丰度，得到了相对应的成分含量。然后通过理论计算，探

究了其内在运作机制。

2 模型与方法

2.1 模型与方法

本案例基于客户提供的磷灰石结构信息构建了磷灰石的晶体结构，Ca5(PO4)3(F,Cl,OH)。

该晶体属于六方晶系，空间群为 P 63/m，由 PO4
3− 四面体形成的框架和 Ca2+ 离子组

成，F−、Cl− 和 OH− 在磷灰石中占据六方通道的中心位置。由于磷灰石结晶环境的不

同，其 F−、Cl−、OH− 会出现不同程度的相互置换。这里构建了三种不同的结构用于

筛选。

本案例的所有模拟计算均基于 CASTEP 软件包进行，通过密度泛函理论（Density
Functional Theory, DFT）研究目标材料的电子结构与晶体结构。为实现计算效率与精
度的最佳平衡，采用了 PBE 泛函（Perdew-Burke-Ernzerhof）[1]，该泛函属于广义梯度
近似（Generalized Gradient Approximation, GGA），在描述晶体材料的电子结构时展现
了优异的性能。所有原子均使用 OTFG 超软赝势 [2]，有效减少了计算的资源需求，并
确保了对金属元素体系的准确描述。为了保证计算精度，平面波能量截断设置为 489.8
eV，该值被选定为平衡计算时间与能量收敛性的合理标准。在自洽场计算中，能量收敛
准则被设定为 2.0× 10−6 eV·atom−1，并设置最大 SCF 迭代次数，以确保充分的电子收
敛。在晶体结构优化方面，采用了基于力的优化算法 [3]，并对优化过程中设置了严格的
收敛准则。具体而言，最大力收敛准则为 0.05 eV·Å−1，最大位移收敛准则为 0.002 Å，
最大应力收敛准则为 0.1 GPa。为了进一步改进范德瓦尔斯力的描述，本研究使用了 TS
色散修正方法 [4]，该方法基于 DFT-D 色散修正模型，在低维材料和分子间相互作用的
处理上表现出显著优势。在电子结构计算时，考虑到了自旋极化效应，初始自旋被设定

为 2.0，旨在模拟可能存在的磁性现象。所有计算均采用了 2× 2× 4 的 k-point网格 [5]，
以在保证计算精度的同时，提高计算效率。为进一步优化 SCF 过程，使用了密度混合
方法 [6]，同时在标准密度的 FFT 网格上执行计算，确保了高效的计算资源利用与高精
度的数值结果。
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3 结果与分析

3.1 磷灰石模型的选用

3.2 总结

本案例的主要内容为从方程式??中的能量势垒出发，构建氯元素的消耗速率方程；
通过氯元素从岩浆中的逸出模型，推测了氯元素逸出的速率方程。最后，将两者组合到

一起得到氯元素从岩浆中消除的速率方程。但真实情况十分复杂，方程在推导过程中用

到了较多的近似，考虑欠充分的地方可能还很多，所得结论仅供参考。

A 附录：更多细节

见附件。
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