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压力对六角密堆结构金属锂弹性的影响
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  摘要:采用密度泛涵理论第一原理赝势方法,利用应力和应变的关系计算了压力下六角密

堆结构金属锂的弹性常数。计算结果显示,C12、C13随着压力的增加而线性增加,而压力对C44
和C66的影响并不大。在各个压力点C33值都要比C11的值大,表明金属锂在z方向的硬度要

比x、y方向的硬度大。还发现在理论预测的结构相变区域,C11和C33有一个跳跃。通过对压

缩波各向异性参数Δp和剪切波各向异性参数Δs1、Δs2 的计算发现,零压下Δp=1,并且高压

下Δp值也接近1,表明压缩时金属锂表现出各向同性。Δs1、Δs2 值远离1,并且随着压力的增

加这种远离趋势不断增强,表现很强的剪切弹性各向异性。还讨论了压力对Cauchy关系和

相对弹性常数的影响。
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1 引 言

  锂是自然界中最轻、最活泼的金属元素。锂及其化合物在现代工业及科学技术中具有非常重要的地

位,广泛应用于现代电子工业、有色冶金、航空航天、化学工业、橡胶工业、核工业等领域。目前已经对金属

锂的高压超导电性[1]、高压低温电阻[2]、金属-绝缘体转变[3]等性质进行了广泛的研究。M.Hanfland[4]

等人研究了100GPa以下金属锂的结构稳定性以及结构相变等问题。金属锂在常温常压下为体心立方

(bcc)结构,外界压力超过6.9GPa时,体系由bcc结构相变到面心立方(fcc)结构。R.Berliner等人认

为金属锂在低温度下转变为Sm型密堆结构(9R)[5],后来 W.Schwarz和O.Blaschko[6]的实验结果显

示,低温下金属锂形成一种无序多型体结构,此结构由六角密堆(hcp)、fcc以及9R等结构共存而成。
实验上零温下金属锂的结构并没有明确的定论,但理论上预言为hcp结构[7],并且通过压缩会发生从

hcp-fcc-bcc的转变[8]。到目前为止,人们对金属锂弹性性质的研究主要是针对bcc和fcc两种结构

进行的,对hcp结构的弹性性质的研究还未见报导。不同的结构会带来不同的弹性特点[9],为此,我们

采用密度泛涵理论第一原理赝势方法,利用应力和应变的关系进行了密堆结构金属锂的弹性特性及其

压力相关性的研究,还考察了压力对弹性各向异性、Cauchy关系和相对弹性常数的影响。研究结果对

其它金属的弹性性质的研究也有重要的意义。

2 方法与计算细节

  金属锂的初始结构为2个锂原子构成的六角密堆结构(hcp),再通过三维空间中的周期性边界条件
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构成体材料。使用了基于密度泛函理论的第一性原理,研究了0~10GPa范围内不同压力下体系的弹

性性质。采用Ultrasoft赝势[10]描述离子实与价电子之间的相互作用。和Norm-Conserving赝势[11]相

比较,Ultrasoft赝势在计算的过程中需要比较小的截断能,因此需要的计算机资源比较少,同时也能够

大大地节省计算时间。计算中使用广义梯度(GeneralizedGradientApproximation,即GGA)近似[12]的

PW91[13]形式描述电子的交换与关联。和局域密度(LDA)近似相比,GGA近似能给电子系统提供更

好,更全面的表述。
计算过程中选择的截断能为330eV,自洽计算的收敛精度为0.01μeV/atom。体系平衡时,允许

作用在每个原子上的最大力和最大的应力分别为0.01μeV 和0.01MPa。对于 Ultrasoft赝势和

PW91交换关联能来说,它们要求更好的快速傅里叶变换网格,在不同的压力下,应用的网格数是不同

的。利用第一原理赝势方法计算晶体的弹性常数通常的做法是把应力或者应变设置为定值,优化结构

中的自由参数并且计算没有被设定的应变或应力。给定各向同性应变然后计算晶体的内部应力会节省

计算时间,这是在本文中应用的方法。我们采用六个应变模型,设定最大的应变值,得到应力作为应变

的函数,再利用线性拟合的方法得到弹性常数。这一方法已被广泛应用到其它体系的研究当中[14,15]。
所有的数值计算都是用 MaterialStudio软件中的CASTEP[16]模块完成的。

3 结果和讨论

3.1 收敛性的检验

  在计算弹性的过程中有两个参数是很关键的。一个是应变幅度的大小,另一个是倒空间布里渊区

k点数。两个参数互相制约,影响计算精度。为了能够节省计算时间,先固定k点数来检验最大应变的

取值,然后固定应变再检验k点数。
对大部分金属材料而言,弹性形变的最大范围不超过0.005,当应变超过此点时,应力和应变的关

系不再维系正比关系,且发生永久不再回复或塑性变形。锂是非常软的材料,在计算的过程中我们选择

的最大弹性应变要比0.005小,但是也不能太小,如果选择的应变太小,那么不同应变之间能量差值就

很小,得到的应力差值也小,进行线性拟合时的误差会较大或数值不够准确。本研究针对bcc结构的金

属锂进行了收敛性检验,只是压缩x方向,然后几何优化,计算应力,同时得到为平衡内部应力而需要

的静水压力,如果形变在弹性范围内,那么静水压力与应变应该呈正比关系。分别选择10×10×10和

12×12×12的 Monkhors-Packk点数[17]来检测应变。
从图1(a)中可以看出,应变在4×10-4~7×10-4之间时,静水压力与应变呈线性关系,可以认为此

时的形变在弹性范围之内。随着应变的增加静水压力会突然变小,此时的应变已经不在弹性范围之内,
而出现塑性形变。对于图1(b)中检测的应变和静水压力一直是线性关系。考虑到应变与k点对弹性

常数计算的联合效应,可以看出应变的大小应该在4×10-4~7×10-4之间选取,在我们的计算中选择

的最大应变量为5×10-4。用此形变量,首先计算了bcc结构金属锂的弹性常数,并且与实验值进行了

比较。所用的 Monkhors-Packk点数为22×22×22。表1列出了我们计算的结果、实验结果和他人的

理论计算结果。
表1 bcc结构金属锂的弹性常数

Table1 Theelasticconstantsofbcclithium

Elasticconstants Ourwork Experiment[18] Othertheory[19]

C11/(GPa) 14.76±0.02 14.39 15.6±0.3

C44/(GPa) 11.172±0.004 11.58 11.1±0.2

C12/(GPa) 12.78±0.01 12.04 14.8±0.3

从表1可以看出,我们的计算结果与实验结果极为接近,和其它理论结果也没有太大的差异。可以

看出使用5×10-4的应变计算金属锂的弹性常数还是比较合适的,我们把这一应变应用到了hcp结构

金属锂的弹性常数计算当中。但是对于不同的结构,倒空间k点的选取是不一样的,为了能够准确地计
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算hcp结构金属锂的弹性常数,还需要检验k点。
从图2中可以看出随着k点数的增加,体模量和弹性常数逐渐收敛。由于我们要研究压力对hcp

结构弹性常数的影响,因此在计算的过程中应选择较大的k点数,这样在高压下也不用改变k点设置。
本工作使用了22×22×18个 Monkhors-Packk点,对应空间不可约布里渊区内选择468个k点。

(a)kpointsused10×10×10          (b)kpointsused12×12×12

图1 静水压力与应变关系

Fig.1 Relationsbetweenhydrostaticpressureandstrain

3.2 弹性特性的计算和讨论

图2 hcp结构体弹模量、弹性常数与k点数的关系

Fig.2 Relationsbetweenthebulkmodulus,

theelasticconstantsandkpoints

  应用上面检验过的应变和k点设置,计算了压

力在0~10GPa之间hcp结构金属锂的体弹模量和

弹性常数,并且讨论了压力对晶体弹性的各向异性,

Cauchy关系以及相对弹性常数的影响。
从表2可以看出,不同的两种结构不但导致了

不同个数的独立的弹性常数,而且导致了弹性常数

数值差别较大。不同的结构带来了不同的弹性性

质,是我们研究hcp结构弹性特性的原因之一。
体弹模量随压力的变化如图3所示,体弹模量

表示材料在静水压力下,压强与体积变化率之间的

比例关系,它反映了在静水压下材料被压缩的难易

程度。从图中可以看出体弹模量随压力的增加而线

性增加,表明随着压力的增加金属锂越来越不容易

被压缩。

表2 零压时bcc以及hcp结构金属锂弹性常数的比较

Table2 Comparisionoftheelasticconstantsbetweenbccandhcplithiumatzeropressure

Crystallattice C11/(GPa) C44/(GPa) C12(GPa) C33/(GPa) C13(GPa)

bcc 14.76±0.02 11.172±0.004 12.78±0.01

hcp 23.6±0.4 5.056±0.001 10.1±0.4 26.8±0.2 6.8±0.1

  hcp结构的金属锂有5个独立的弹性常数C11、C33、C44、C12和C13,弹性常数C66=(C11-C12)/2。
图4给出了这几个弹性常数随压力的变化关系。计算结果表明C12、C13随着压力的增加而线性增加。

C44和C66随压力的增加只是略微增加,压力效应并不明显。Leigh[20]利用自由电子近似模型计算了金

属铝的弹性常数,他在计算过程中考虑到了交叠电子的相互作用对纯切弹性常数的影响,从中可以知道

费米面处的状态密度对C44和C66有负效应。从费米面附近状态密度随压力的变化图中(见后面的图6)
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可以看出,压力的增加导致了费米面处状态密度的略微减小,减小的幅度随压力的增加逐渐降低,这也

是C44和C66对压力效应不敏感的主要原因。在各个压力点C33值都要比C11的值大,这表明金属锂在z
方向的硬度要比x、y方向的硬度大,同时还发现C11和C33在2~4GPa之间有一个跳跃。通过计算知

道,在这两个压力点的体积和原体积的比分别为0.8899和0.8163。这个跳跃点与J.A.Nobel等

人[7]理论预测在体积比为0.79时体系结构由hcp变为fcc的相变点相对应。

图3 压力对体弹模量的影响

Fig.3 Thepressureeffectonthebulkmodulus

图4 压力对弹性常数的影响

Fig.4 Thepressureeffectsontheelasticconstants

以下3种参数[21]定义了hcp结构弹性的各向异性

Δp=C33/C11 (1a)

Δs1=(C11+C33-2C13)/4C44 (1b)

Δs2=2C44/(C11-C12) (1c)

Δp、Δs1、Δs2 分别表示压缩波和两个剪切波的各向异性。当它们的值为1时表示弹性具有各向同性。
从图5可以看出,在零压情况下,Δp的值接近1,表明压缩波是接近各向同性的,并且发现随着压力的

增加Δp的值并没有远离1,因此对于金属锂的压缩行为表现出了弹性的各向同性。从中还可以看出在

各个压力点Δs1 和Δs2 的值都远离1,并且随着压力的增加,远离的趋势增强,这表明随着压力的增加使

得金属锂切向各向异性增强。这3个值在2~4GPa之间有明显的变化,对应着上面所提到的结构相

变点。

图5 弹性的各向异性与压力的关系

Fig.5 Relationsbetweentheelasticanisotropy
andpressure

图6 费米面附近状态密度随压力的变化

Fig.6 Thepressureeffectonthedensityof
statesneartheFermilevel

“Cauchy扰动”表征零温下固体非中心力的特性。在没有压力作用下,Cauchy比为C12/C66和

C13/C55。通过计算得到它们的值分别为2.1和1.7,此结果和过渡金属钴、钛和铼的值很接近[22]。在
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静水压力的作用下,Cauchy关系和零压情况下不同,公式表述为[23]

3C12-C11=2p (2a)

C13-C44=2p (2b)

  图7给出了“Cauchy扰动”随压力的变化关系。从图中可以看出,扰动3C12-C11-2p随着压力的

增加而线性增加,而扰动C13-C44-2p受压力的影响并不大。
相对弹性常数的意义在于利用平均恢复力来表征原子间的相互作用,表述形式为Cij′=Cij/B。在

没有外界压力作用的情况下,过渡族金属C11′和C33′接近1.8;而C44′、C12′和C13′接近0.6,从我们的计

算结果发现,在零压下碱金属锂也具有这一特点。图8给出了相对弹性常数随压力的变化关系,随着压

力的增加,C11′、C33′和C44′逐渐降低,而C12′和C13′逐渐增加。在2~4GPa之间有突变,这和上面谈到

的相变是分不开的。

图7 Cauchy扰动与压力的关系

Fig.7 RelationsbetweenCauchyviolations
andpressure

图8 相对弹性常数与压力的关系

Fig.8 Relationsbetweenthenormalized
elasticconstantsandpressure

4 结 论

  在本文中,研究了压力对hcp结构金属锂的弹性常数、相对弹性常数、弹性的各向异性及Cauchy
关系的影响。发现C12、C13随着压力的增加而线性增加,而C44和C66对压力的反应并不灵敏。在各个压

力点C33值都要比C11值大,表明金属锂在z方向的硬度要比x、y方向的硬度大,同时发现C11和C33在2
~4GPa之间有一个跳跃,与以前理论预言的相变点相对应。通过对弹性各向异性的讨论得知,压力的

增加并不能影响金属锂体积压缩时弹性的各向同性,而随压力的增加切向的各向异性是逐渐增强的。
还分析了Cauchy关系和相对弹性常数,更进一步了解了金属锂hcp结构的弹性特性,同时也发现了在

力学性质方面与过渡族金属的共性。
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PressureEffectsontheElasticPropertiesofthehcpLithuim

CHENChang-Bo1,CUITian1,LIUZhi-Ming1,ZOUGuang-Tian1

WEIMeng-Fu2,CHENChang-An2

(1.NationalLaboratoryofSuperhardMaterials,JilinUniversity,Changchun130023,China;

2.ChinaAcademyofEngineeringPhysics,Mianyang621900,China)

Abstract:Theelasticconstantsofbulklithiumwithhexagonalclose-packed(hcp)structureunderhigh
pressureshavebeencalculated,byusingDensityFunctionalTheoryandtherelationshipbetween
stressandstrain.Fromourresults,C12andC13increaselinearlywithpressures,butpressureeffectson
C44andC66arenotobvious.Ateachpressure,C33isbiggerthanC11,indicatingrigidityoflithiuminz
directionisharderthanthatinx,ydirection.IthasbeenfoundthatC11andC33havestep-likechanges
inthephasetransitionzone.Theresultsofthecompressionalwaveanisotropy(Δp)showthatΔpis
equalto1atzeropressureandstillnear1underhighpressure,meaninghcplithiumhavethecompres-
sionalelasticisotropy.Theshearwaveanisotropy(Δs1,Δs2)areawayfrom1andthistendencyincrea-
seswiththeincreasingofpressure,showingtheshearelasticanisotropy.Pressureeffectsonthe
Cauchyrelationsandthenormalizedelasticconstantsofhcplithiumarealsodiscussedinthispaper.
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