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杂质氢原子对金属锂物理性质的影响 

和压力效应 * 
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(吉林大学超硬材料国家重点实验室, 长春 130012) 

摘要    采用基于密度泛涵理论的平面波-赝势方法, 研究了零温和高压下由 16
个体心锂原子和一个杂质氢原子构成的体系的结构和物理性质. 结果表明, 氢原

子的引入使锂宿主晶格发生显著的畸变. 尽管无宿主晶格弛豫下的计算显示, 体
心锂中的四面体空位(4 个近邻锂原子构成的四面体中心, T 点)是氢原子的最可能

俘获点, 但是在晶格充分弛豫的情况下, 氢原子实际占据的是由 6 个锂原子构成

的八面体中心(O 点), 体系具 P4/mmm 对称性. 在所计算的压力范围内(0 ~ 6 GPa), 
该体系保持对称性不变, 但是在 3 GPa 附近晶格参数比(a/c)发生明显的跃变. 氢
原子带位于价带底, 与金属价带分离, 表明氢呈现负电性. 杂质氢原子导致了体

系的带间跃迁光谱呈现低频高反射, 并且在低频区约 0.4 eV 处出现特征反射低谷, 
当压力升高到约 4 GPa 时, 又在约 4.3 eV 处形成另一反射低谷.  

关键词     第一性原理  金属锂  杂质与压力效应  介电响应  

在过去数十年中, 人们已经对金属锂进行了广泛的理论和实验研究 [1~13]. 近
年来, 为了探询杂质的作用和对基体的影响, 含杂质的金属锂越来越受到关注, 
如细小体系AlnLim

[14], Li6Sn[15], 以及锂-氢体系 [16~19]等, 其中Ray和Hira采用多体

微扰方法研究了氢原子和体心/面心金属锂小体系之间的相互作用问题, 给出了

从Li2-H到Li10-H相对稳定结构和化学吸附特性 [16]. Vezin等人则研究了细小体系

Li4H 和Li9H 的吸收光谱, 给出了体系的可能几何结构 [17]. Casassa和Pisani[18]采

用嵌入CLUSTER方法研究了体材料锂中氢和锂之间的相互作用、表面吸附和扩
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散等问题, 结果表明氢原子将吸附于(001)面, 吸附能约为 0.67 ~ 0.89 eV/原子, 
并且可能在表面层内自由迁移. Layton和Flynn [19]通过实验测定残余电阻和光吸

收谱等方法, 确定了在碱金属中杂质氢和氧原子将以填隙的方式存在.  
到目前为止, 尽管已经开展了一些关于锂氢体系的物质结构的研究工作, 但

是杂质氢原子如何影响体系的性能等问题仍然悬而未决, 尤其缺乏外界压力作

用下含杂质体系的响应分析. 由于压力作用将导致原子间距的缩短, 同时又可能

带来原子相对位置的进一步弛豫, 常常会导致不同于常压的物理现象出现. 因此, 
本文基于体材料构造了含杂质氢原子的金属锂体系, 采用平面波-赝势方法, 计
算了不同压力下体系的几何结构、电子结构和光学响应特性, 以揭示氢-锂之间的

相互作用机制. 研究结果有助于搞清杂质结构和状态的形成、作用机理, 同时在

寻求具有新物性的新型材料和改善材料性能等方面也有潜在的意义.  

1  理论方法与模型 

宿主为体心金属锂. 计算单元中含 16 个锂原子, 应用周期性边界条件将体

系扩展为体材料. 为了确定杂质氢原子在金属锂中的存在方式, 首先在零温常压

条件下, 进行氢原子初始位置的检验. 固定所有锂原子, 沿着四面体中心格点(T
点)到八面体中心点(O点)移动氢原子, 计算了氢原子感受到的宿主晶格作用势, 
结果如图 1. 如果不考虑宿主原子弛豫, 氢原子位于T点较O点体系的总能量低约

0.09 eV, 因而氢原子占据T点的可能性

更大, 与体心过渡金属VB族相似 [20]. 
然而, 氢原子在特殊轴上的相互作

用势阱深远低于过渡金属情形, 以S点
(最近邻T点连线的中点)或O点作为参

考点, 分别是VB族中势阱深度的约 1/8, 
由于锂是最轻、最软的金属, 晶格弛豫

过程易于改变势阱形状和位置, 从而导

致氢原子俘获点的改变. 在晶格充分放

开(P1 对称性)的条件下进行几何优化, 
即同时优化原子位置和晶格, 即使氢原

子初始位置位于T点, 优化后也将移动到O点, 因此各压力下的几何优化过程均

直接选取O点作为氢原子的初始占据点. 本文采用的零温几何优化方法为BFGS
方法 [21].   

本文研究的压力范围为常压到 6 GPa, 每间隔 2 GPa进行几何优化, 得到该

压力下的稳定结构, 然后在稳定结构下计算了体系的电子结构和光学响应函数. 
优化过程选取超软赝势, 电子结构和光学响应计算过程选取模守恒赝势. 计算过

 
 

图 1  不考虑宿主晶格弛豫, 氢原子在特殊

轴上受到的宿主作用势 
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程中选取 8×8×6 Monkhorst-Pack[22] k点网格. 光学响应函数的计算只考虑带间跃

迁贡献 [23]. 数值计算工作是由CASTEP软件完成的 [24]. 

2  结果与讨论 

2.1  压力下体系的结构 

图 2为在零温零压条件下体系的稳定结构. 对称性归属于四方系的 P4/mmm.  
与初始晶格(a = b = c)比较, 发生了很大的晶格畸变. 氢原子位于八面体中心, 其
6 个近邻锂原子倾向于等价分布. 在压力的增加过程中, 体系被压缩, 对称性不

发生变化. 但是在 3 GPa 附近, 晶格参数比 a/c 发生跳跃性变化, 如图 3, 其中的

微观原因有待于进一步研究.  
 

   
 

      图 2  零压下优化之后的结构          图 3  压力下晶格参数比的不规则变化 
        实心点为氢原子, 空心点为锂原子 

 

2.2  电子结构 

图 4 为零压下体系第一 Brillouin 区内两条高对称轴(c2 轴和 c4 轴)上的简约价

带图示. 由于体系的对称性从
1
hO 降低到

1
4hD , 能带的简并呈现各向异性, 导致

能级劈裂和多个局域带隙的产生. 沿Γ -Z 轴向较Γ -X 轴向能带具有更高的简并度. 
在价带底部出现一个宽约 2 eV 的带隙. 最低价带(标号 B0)与价带主体分离, 呈现

离子带特性, 主要由氢原子的 1s 轨道贡献. 显然该状态上填充的两个电子中, 一
个来源于氢原子, 另一个则从金属自由电子海中攫取, 表明氢原子将金属自由电

子局域化后, 成为离子, 与文献[16]和[17]的结论相符合. 图 4 中, 标号 B2, B3, B5, 
B7和B10的带因氢原子的存在而发生畸变. 另一方面, 沿着Γ -Z轴走向, 价带呈近
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似的抛物形, 与金属自由电子体系类似. 最为重要的能带畸变显示在Γ -X 走向中

的 Fermi 面附近, 3 条交于 Fermi 面的能带近似平行. 
图 5(a)为Γ -X 走向能带随压力的变化趋势. 随着压力的增加, 离子带相对于

Fermi 面下移, 在压力达到 4 GPa 时部分局域带隙(−2 eV, 1.8 eV 附近)消失. 在压

力的作用下高空带上移. 需要特别注意的是 Fermi面附近的那些近似平行的能带, 
随着压力的增加, 略有下移, 但是其相互平行的特点没有变化, 这一特点将决定

电子体系的激发行为. 
 

 
 

图 4  零压、0K 条件下沿着特殊轴的能带图示 
(a) X-Γ 轴, (b) Γ -Z 轴 

 

电子体系的总体状态密度分布及其随压力的变化规律示于图 5(b). 由于状态

密度的计算顾及了第一 Brillouin区内所有不等价点, 因此得到的电子结构信息更

为全面. 图 5(b)表明, 氢原子导致的低价带与金属价带之间完全分离, 形成一个

孤立的状态峰, 充分证明了氢的离子属性. 状态峰的形状和位置表征了能带的位

移和畸变. 金属价带占据约 5.5 eV 的能量区间, 具有压力稳定性, 离子带则略有

下移, 远离金属带. 对于零压时约 2 eV 以上的空带发生显著的上移. 位于约 3.5 

 
 

图 5  Γ -X 走向能带随压力的变化和压力对体系状态密度的影响 
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和 12 eV 的主峰(相当于原胞法能带中的第一、第二激发带)的移动具有近似的线

性特征. 某些伴峰, 如 0 ~ 2 eV 之间的小状态峰, 则在高压作用下退化为肩结构. 

2.3  介电响应函数  

介质的光学响应函数的相互关联性导致其计算可以归结为介电响应函数虚

部εi 的计算, 而εi 强烈依赖于电子结构的计算精度和空带的数目. 因此我们首先

进行了介电函数对空带数的收敛性进行了检验, 结果表明对于低激发谱(0 ~ 30 
eV)的计算, 60和 100条空带得到的低激发谱已经吻合得很好. 所以本文中所有的

激发谱计算都是在 60 条空带条件下进行的.  
图 6 给出了压力导致的体系介电函数虚部变化规律. 从图中可见, 在不计及

电子带内跃迁贡献时, 体系的介电响应特性既不同于纯金属(低频高吸收), 也不

同于绝缘体或半导体(特征吸收边结构). 介电函数的计算结果表明, 杂质氢原子

引起的能带畸变和体系的对称性降低导致的能带劈裂, 使得介电响应特性发生

了根本的改变, 即使不考虑带内移动, 仍然存在丰富的低频跃迁和下降边结构. 
由于压力导致体系结构参数(a/c)变化的不规律性, 介电响应函数在相应压力区间

(2 ~ 3 GPa)出现了跃变现象.  

2.4  反射特性 

图 7 为从折射率计算得到的体系反射谱. 入射电磁波方向沿着 100 面, 无偏

振. 尽管只考虑了带间跃迁贡献, 体系仍然具有低频高反射特性和反射下降边结

构. 在低频区(< 4 eV), 0.4 eV 处存在一个反射率低谷; 当压力增加到 4 GPa 以上

时, 在4.3 eV处产生另一个反射低谷, 这两个反射低谷和反射下降边的蓝移成为体

系中存在杂质氢原子的重要标识. 除了反射低谷外, 体系反射特性的压力敏感性

显现在3个不同的频率区间. 在0 ~ 4 eV区间内, 反射率随压力的增加而上升, 在 
 

   
 

    图 6  介电函数虚部εl 的压力相关性            图 7  不同压力下的反射谱 
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大于 4.5 eV 的区间内则呈现相同的变化趋势. 而在 4 ~ 4.5 eV 的频率范围内, 反
射系数对压力的依赖具有特殊性, 随着压力的升高, 反射率明显下降, 伴随着第

二反射低谷的产生和加深, 与之相反, 第一反射低谷则呈现较弱的压力敏感性. 
反射谱中的特征谱结构来源于相应的能带结构, 如电子结构图 4 和 5. 压力

导致的Brillouin区扩张和Fermi面附近主状态峰距离的增加是反射下降边蓝移的

根本原因. 而位于 0.4 eV附近的反射

低谷则来源于平行能带效应 [25]. 图 8
为Fermi面附近的高对称轴Γ -X能带

图示. 杂质氢原子导致的能带劈裂效

应使得原来的简并能带分居于Fermi
面的两测, 并且在较大的简约动量空

间中保持互相平行 , 满足Van Hove 
奇点条件 ( ) ( ),V CE k E k∇ = ∇  对相应

频率的跃迁产生较大贡献, 最终导致

第一反射低谷的产生. 这种平行带效

应曾经在三价电子金属铝中观察到并得到了很好的解释 [26]. 本文的结果表明, 
一价的碱金属在掺杂氢后, 也形成了与金属铝类似的反射谱结构. 

3  结论 

采用第一原理方法研究了压力作用下含杂质氢原子的金属锂体系的结构和

光学响应函数. 体系的对称性归属于 P4/mmm ( 1
4hD ). 金属锂自由电子向氢原子

转移, 使得氢呈现负电性, 在金属锂中形成负电中心. 杂质氢原子的引入导致锂

的电子结构变化, 使体系具有低频高反射带间跃迁结构, 伴随 0.4 eV 处的反射低

谷. 在 3 GPa 压力附近, 体系的结构和能带发生跳跃性变化; 压力达到 4 GPa 以
上时, 出现了另一个反射低谷.  
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