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压力和温度对固氘掺锂体系的影响
*

马琰铭,崔 田,何文炯,周 强,刘志明,邹广田
(吉林大学超硬材料国家重点实验室,吉林长春 130023)

  摘要:利用路径积分蒙特卡罗方法,研究了压力和温度变化对固氘掺锂体系的影响。结

果表明,在高压条件下(0.9~2.4GPa),锂原子掺入固体氘后,要占据五个氘分子空位形成稳

定结构。温度变化不能改变这一五空位占据。固氘掺锂体系锂原子吸收谱随压力和温度的变

化趋势类似于固氢掺锂体系锂原子吸收谱随压力和温度变化的趋势。但在某一固定压力和温

度点,这两种吸收谱却由于氘分子和氢分子零点振动的不同有着明显的差异。随着温度或压

力的增加,这两种吸收谱间的差异越来越小。
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1 引 言

  轻金属(如锂)掺杂进固氢(氘)以后,会大幅度提高固氢(氘)的储能。Fajardo[1]从实验上证明了,
在温度T≤5K范围内锂原子至少可以亚稳地掺杂到固氢和固氘内,从而推动了这一高储能体系的研

究。就理论研究而言,Scharf等人[2,3]用量子路径积分蒙特卡罗方法进行的T=4K和零压条件下固氢

掺锂体系锂原子吸收谱的研究,以及随后Cheng等人[4]用变分和扩散蒙特卡罗方法进行的零温零压条

件下锂原子的吸收谱的研究工作,均属于本领域内开创性工作。
众所周知,压力可以有效地改变分子或原子间距,引发物质结构与性能[5~8]的变化,导致常压下观

察不到的物理或化学现象发生。为了理解压力效应,在我们的前期工作中[9,10],研究了压力和温度变化

对固氢掺锂体系锂原子俘获点和吸收谱的影响。在本文中,我们将使用量子蒙特卡罗方法,进一步研究

压力和温度变化对固氘掺杂体系杂质锂原子俘获点的影响,以及温度变化对固氘掺锂体系锂原子吸收

谱的影响,以便深入地理解基体对掺杂原子影响的物理实质。到目前为止,压力和温度的变化对该类掺

杂体系影响的实验研究还没开展,更显示出理论研究工作的重要性和必要性。

2 理论方法与模型

  由于该掺杂体系具有很强的量子性质,必须用量子理论进行描述。在等效相互作用近似下,掺杂体

系由下面的哈密顿量描述
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式中:m1 和Ri 为氘分子质量与第i个分子的质心位置矢量,m2 和RLi为锂原子质量及其位置矢量,

VD2-D2
以及VLi-D2

分别为两个氘分子间、氘分子与锂原子间的相互作用势。nv 为由一个锂原子替代出的

氘分子个数。
初始的模拟单元由两个夹角为60°的基矢量和与这两个基矢垂直的第三个基矢量构成。模拟单元

的初始大小定在正好可以放入由96个氘分子,以形成的理想hcp结构。在计算中使用了周期性边界条

件以便减小有限尺寸效应和表面效应带来的误差。锂原子以替代方式掺杂进模拟单元。一个锂原子可

以替代出nv 个氘分子,这时模拟单元中仅有(96-nv)个氘分子存在,锂原子放在被替代出的氘分子形

成的空位的质心上。若nv=1,则表明锂原子将一个氘分子替代出模拟单元,而锂原子放在被替代氘分

子所在模拟单元中的位置。若nv=2则表明锂原子将两个氘分子替代出模拟单元,同时锂原子放在两

个离去氘分子形成的空位的质心位置,其它类推。在我们的计算中,将氘分子近似地看成球形分子,采
用适用于高压固氘环境下的各向同性Hemely-correctedSG势[11,12]描述氘分子与氘分子之间的相互作

用,Cheng拟合势[4]描述基态和激发态锂同氘之间的相互作用。运用量子路径积分蒙特卡罗方法,采
用等温等压统计系综模拟固体行为。基于Lax[13]的半经典谱理论及Balling和 Wright[14]求解锂的激

发态与氘互作用能量微扰方案,来计算锂原子的吸收谱。文献[9]给出了量子蒙特卡罗方法、模拟技术

的详细描述,并给出了计算吸收谱的理论公式。

3 结果和讨论

  表1中列出了在T=5K和不同压力条件下,对不同俘获点nv=1~6,固氘掺锂体系的能量结果。
可以看出,随着压力升高体系能量的各种平均值都有很大的增加,主要原因是加压导致氘分子间间距和

氘分子与锂原子间间距的减小,引起了体系势能的提高。在0.02GPa压力点,替代数nv=4时体系的

总能量最小。结果表明,在较低压力点(0.02GPa),锂原子会将4个最近邻氘分子替代出去,并占据由

于4个氘分子离去而出现的空位,形成最稳定的结构。随着压力增加,在0.9GPa压力点,当nv=5时,
体系的总能量最小,表明了在较高压力点(0.9GPa),锂原子会占据5个最近邻氘分子离去的空位。随

着压力增加到2.4GPa,掺杂体系保持5个氘分子空位的占据。表2中列出了在1.2GPa压力条件下,
对不同俘获点,固氘掺锂体系的能量随温度变化的结果。随着温度升高,体系能量的各种平均值都有较

大的增加。我们发现在温度点25K和45K,仍旧是当nv=5时体系的总能量最小,也就是说,在我们

研究的温度范围内,升温没有改变高压环境下掺杂体系锂原子5空位占据这一事实。
文献[9]报道了不同俘获点(nv=1~6)固氢掺锂体系锂原子的吸收谱。可以将这些吸收谱分成两

种类型:一类是三体吸收谱线形(nv=1和4),另一类是单峰加双峰吸收谱线形(nv=2,3,5和6)。为简

便起见,本文只给出了具有代表性的nv=2和4两类俘获点的计算结果。
图1是在p=1.2GPa和不同温度条件下,nv=2时固氘掺锂体系锂原子吸收谱。从图中可以看

出,不同温度条件下的锂原子吸收谱都呈现一单峰加双峰的吸收谱线形。随着温度的增加,单峰与双峰

的劈裂在逐渐减小,而吸收谱半宽则逐渐增加。温度的增加还导致了吸收谱第一和第三个峰的蓝移以

及第二峰的红移。对nv=2情况,固氘掺锂体系锂原子吸收谱的温度依赖性与固氢掺锂体系的结果极

其类似[10]。
图2是nv=4时固氘掺锂体系锂原子的吸收谱。吸收谱呈现出高对称三体吸收线形。不同温度点

的吸收谱在线形上的差异不大,但随温度的增加,吸收谱半宽有着明显的增加。吸收谱第二和第三个峰

随温度的升高发生蓝移,而第一个峰则发生了红移。这一结果也类似于固氢掺锂体系吸收谱结果[10]。
如上所述,对一选定的俘获点,固氘掺锂体系锂原子吸收谱对温度的依赖性十分类似于固氢掺锂体

系的结果。但对一给定温度点,固氘掺锂体系锂原子的吸收谱和固氢掺锂体系的结果却有着差异。图

3是nv=4时,不同温度点固氘和固氢掺锂体系吸收谱的比较。从图可以看出,在低温T=5K时两吸

收谱差异较明显,在较高温T=45K时两吸收谱差异较小。为了更清楚起见,可以根据文献[9]中的方
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程(31),计算nv=2和4俘获点时的吸收谱质心谱移,结果如表3所示。从表中可以看出,在低温时两

吸收谱质心谱移之间的差异要明显大于高温时的结果。这进一步证实了直接比较吸收谱谱形的结果。
众所周知,由于质量不同氢分子的零点振动要比氘分子强得多。在低温区,零点振动对体系有着重要的

影响,直接导致了两体系吸收谱的较大差异。随着温度升高,由于分子的热振动剧烈地增加,零点振动

对体系的影响会越来越小,导致两体系吸收谱的差异越来越小。

表1 在T=5K和不同压力条件下,对不同俘获点nv=1~6时固氘掺锂体系的能量结果

Table1 Theenergiesofthedopedsystemfornv=1~6atT=5K
and0.02,0.9,1.2,and2.4GPa,respectively

p
/(GPa)

nv

<VD2
/(N-nv)>

/(K)

<TD2
/(N-nv)>

/(K)

<VLi>

/(K)

<TLi>

/(K)
Etotal
/(K)

0.02

1
2
3
4
5
6

-180.0
-182.4
-183.6
-184.8
-184.9
-183.2

55.0
55.5
55.7
56.1
56.3
55.5

22.1
-71.7
-141.5
-224.1
-289.8
-340.7

55.7
50.5
48.8
48.5
42.4
43.0

-11797.2
-11949.8
-11987.4
-12016.0
-11950.0
-11790.0

0.9

1
2
3
4
5
6

-69.6
-64.2
-62.4
-58.7
-58.5
-52.7

126.7
126.7
127.1
127.6
127.6
127.7

4788.3
3700.0
3008.9
2468.2
1994.3
1791.8

106.3
95.2
96.3
93.0
94.2
90.4

10319.2
9660.8
9122.3
8807.9
8376.7
8632.2

1.2

1
2
3
4
5
6

-5.5
1.8
4.4
5.5
9.3
16.5

136.7
136.6
136.9
137.6
137.7
137.5

5815.0
4608.6
3779.2
3136.0
2602.2
2389.6

115.6
101.0
103.9
100.0
101.8
99.4

18404.1
17719.2
17024.0
16401.2
16081.0
16349.0

2.4

1
2
3
4
5
6

265.6
279.3
284.0
287.6
296.9
305.1

162.5
162.2
162.3
162.4
162.1
161.5

9193.8
7598.4
6381.0
5494.8
4710.4
4556.0

129.5
118.6
118.4
114.7
120.0
116.8

49983.3
49218.0
48005.3
47009.5
46599.4
46666.8

   Note:<TD2
/(N-nv)>isthekineticenergiesperD2molecule;<VD2

/(N-nv)>isthepotentialenergyper
     D2molecule;<TLi>istheLiatomickineticenergy;<VLi>istheLiatomicpotentialenergy;Etotalis
     thetotalenergyforthesystem.
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表2 在1.2GPa压力条件下对不同俘获点,固氘掺锂体系的能量随温度变化的结果

Table2 Theenergiesofthedopedsystemfornv=1~6atp=1.2GPaand
T=25,45K,respectively

T
/(K)

nv

<VD2
/(N-nv)>

/(K)

<TD2
/(N-nv)>

/(K)

<VLi>

/(K)

<TLi>

/(K)
Etotal
/(K)

25

1
2
4
5
6

-0.8
8.0
11.9
12.9
19.4

151.8
150.6
151.0
152.0
150.9

5760.4
4619.7
3110.0
2582.7
2351.8

132.5
119.1
111.9
112.7
119.4

20237.9
19647.2
18199.5
17701.3
17798.2

45

1
2
4
5
6

4.5
10.5
16.5
16.1
23.0

155.2
156.8
157.8
156.7
155.8

5687.6
4567.2
3176.3
2596.1
2407.0

129.2
123.6
123.5
121.3
117.1

20988.4
20417.0
19335.4
18442.2
18616.1

   Note:<TD2
/(N-nv)>isthekineticenergiesperD2molecule;<VD2

/(N-nv)>isthepotentialenergyper
     D2molecule;<TLi>istheLiatomickineticenergy;<VLi>istheLiatomicpotentialenergy;Etotalis
     thetotalenergyforthesystem.

图1 在p=1.2GPa和不同温度条件下,

nv=2时固氘掺锂体系锂原子吸收谱

Fig.1 Temperaturedependenceofthesimulated
absorptionspectrumofaLiatominsolidD2

fornv=2atp=1.2GPa
((a)~(d)showthecalculatedspectrafor

T=5,15,25,and45K,respectively)

图2 在p=1.2GPa和不同温度条件下,

nv=4时固氘掺锂体系锂原子吸收谱

Fig.2 Temperaturedependenceofthesimulated
absorptionspectrumofaLiatominsolidD2

fornv=4atp=1.2GPa
((a)~(d)showthecalculatedspectrafor
T=5,15,25,and45K,respectively)
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(a)T=45K                    (b)T=5K

图3 nv=4时不同温度点固氘和固氢掺锂体系吸收谱的比较

Fig.3 ThecomparisonoftheLiabsorptionspectraintheLi/D2solid(solidline)with

thatintheLi/H2solid(dashedline)fornv=4atp=1.2GPa

表3 nv=2和4时固氘和固氢掺锂体系锂原子的吸收谱质心谱移

Table3 Thecentroidspectralshift(CSS)oftheLiabsorptionspectrumofLiinsolidH2andD2

fornv=2and4atp=1.2GPa,T=5and45K,respectively

nv T/(K) CSSH/(cm-1) CSSD/(cm-1) DIF/(cm-1)

2
5
45

2162.5
2128.0

2170.0
2129.2

7.5
1.2

4
5
45

2425.7
2391.9

2459.7
2419.3

34.0
27.4

    Note:CSSHistheCSSofLiinsolidH2;CSSDistheCSSofLiinsolidD2.DIFisthedifferencebetween

      CSSDandCSSH.

另外,固氘掺锂体系锂原子吸收谱对压力的依赖关系也类似于固氢掺锂体系的结果。但在一给定

压力点,两体系吸收谱同样有着差异。图4是在T=5K、p=0.02和1.2GPa的条件下,nv=2和4时

吸收谱的比较。可以看出,两吸收谱在低压时差异较大,而在高压时差异较小。这些结果同样可以由氢

分子和氘分子的零点振动幅度的差异及其变化来解释。
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图4 在T=5K、p=0.02和1.2GPa的条件下,nv=2和4时锂原子吸收谱的比较

Fig.4 ThecomparisonoftheLiabsorptionspectraintheLi/D2solid(solidline)with

thatintheLi/H2solid(dashedline)atT=5K
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PressureandTemperatureEffectsontheSystem
ofLithiumDopedinSolidD2

MAYan-Ming,CUITian,HEWen-Jiong,ZHOUQiang,
LIUZhi-Ming,ZOUGuang-Tian

(NationalLaboratoryofSuperhardMaterials,JilinUniversity,ChangChun130023,China)

Abstract:Weemployquantumpath-integralMonteCarlomethodtoinvestigatethepressureandtem-
peratureeffectsonthesystemofLiinsolidD2.Ourresultsshowthatunderhighpressure(0.9~
2.4GPa),whenthelithiumatomdopedintosolidD2,itwilloccupyfive-vacancytrappingsite.Appli-
cationoftemperaturecannotchangethisfact.PressureandtemperatureeffectsontheLiatomicab-
sorptionspectrumofLiinsolidD2aresimilartotheresultsofLiinsolidH2.However,atagiven
pressureandtemperaturepoint,thedifferencebetweenthetwokindsofabsorptionspectrumissignifi-
cant.Withtheincreaseofpressureortemperature,thedifferencebetweenthetwokindsofabsorption
spectrumisgettinglessvisible.
Keywords:path-integralMonteCarlo;Liabsorptionspectrum;pressure;temperature
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