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本文采用第一性原理研究了六角相 ErAx (A = H, He)的弹性性质,其中 x = 0, 0.0313, 0.125, 0.25,分别讨论了体

系中不同浓度的氢和氦对体系弹性性质的影响.计算结果表明,六角相铒 -氢体系晶体的弹性常数、体弹模量、剪

切模量、杨氏模量基本上随着晶体中氢的浓度增加而增加,然而,铒 -氦体系的弹性常数、体弹模量、剪切模量和

杨氏模量几乎随着氦浓度的增加而降低. 从电荷转移方面分析了氢和氦与 Er的相互作用,发现六角相 ErHx 的弹性

性质随 H浓度的变化机理与 ErHex 随 He浓度的变化机理不同.
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1 引 言

稀土金属储氢 (及其同位素)能力很强. 作为一

种典型的储氢材料. 稀土金属铒以及铒-氢体系,由

于其独特的物理和化学性质,在实验和理论研究方

面都吸引着人们广泛的关注 [1−4]. 低温下铒能吸收

较高浓度的氢或其同位素,仍保持固态六角密堆结

构 [5]; 当氢原子数多达基体金属铒原子的三倍时,

形成六角密堆结构的 ErH[6]
3 .

六角相铒-氢体系的结构和相关性质在金属物

理方面一直以来都是相关科研工作者感兴趣的一

个领域 [7,8]. 稀土金属备受关注的一个原因是其优

良的储氢 (氘、氚) 的能力. 金属-氢体系中的氚会

通过 β 衰变 T → 3He+β−+ ν̄ 产生氦 [9,10]. 氦由

于其自身的化学性质, 在材料中的溶解度很低, 随

着时间的推移会逐渐增多,积累的氦将聚集、沉淀,

形成氦-空位团,乃至氦泡,这不仅阻碍氚扩散到储

氚材料表面,而且会引起金属氚化物 (或金属-氢体

系)体积膨胀、平衡压降低以及材料弹性性能和力

学性能变化等 [11,12]. 因此,有关金属 -氢体系中的

氦行为等方面的研究比较活跃 [13−20].

弹性常数、杨氏模量、体弹模量和剪切模量

等是表征材料弹性性能的重要参数,反映材料在常

温、静荷载作用下的宏观力学性能,其不但能决定

对施加应力的响应方式,还能反映近基态键结合相

关特征, 从而反映材料的硬度和稳定性等. 研究材

料的弹性性质是了解固体性质的途径之一.通过弹

性性质可以得到与晶体的力学和动力学性质相关

的信息. 在理论和实验方面, 有大量文献对各种材
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料的弹性性质进行研究 [3,15,21−30],其中不乏关于铒
氢化物材料的弹性性质以及力学性能的研究,例如,
Knapp等 [3],曾用超低荷载纳米压痕结合有限元模
型的方法研究了 ErT2 的弹性模量等, Dai等 [15] 用

第一性原理研究了 ErH2的弹性常数以及弹性模量.
对于六角密堆结构 Er-H体系弹性性质的研究报道
较少,尤其是 Er-H(D,T)体系中氚衰变成 He后,对
Er-He体系弹性性质的影响未见报道. 因此在本工
作中,我们采用基于密度泛函理论的从头算方法研
究六角相 ErHx 和 ErHex 体系的弹性常数和弹性模

量, 并通过电子相互作用情况进一步分析 H和 He
与六角体系 Er的相互作用机理.

2 理论方法

采用 VASP(Vienna Ab-initio Simulation Pack-
age) 程序包计算六角相 ErHx 和 ErHex 体系的弹

性常数、体弹模量、杨氏模量和剪切模量等. 首
先对 VASP 软件包的赝势库中各种相关赝势进行
了测试, 最后选取缀加投影波方法描述离子和电
子间的相互作用 [31,32], 广义梯度近似的 Perdew-
Wang(PW91)[33]描述交换关联函数的赝势.
计算中首先通过平面波基矢法对晶胞中原子

的位置进行弛豫, 并对晶胞大小和形状进行优化.
为了计算结果的准确性,我们采用了较高的截断能,
铒氢和铒氦体系的截断能都取为 550 eV. K点是以
Gamma点为中心,根据 M-P(Monkhorst-Pack)方法
自动产生. 晶胞弛豫完成后, 利用布洛赫修正四面
体方法计算得到体系的总能.
六角密堆结构晶体的弹性常数有 5 个独立分

量 (C11, C12, C13, C33 和 C44). 先通过对平衡晶格结
构施加微小应变来计算其能量的改变量,然后根据
能量 -应变关系由以下方程通过二次多项式拟合得
到其相应弹性常数 [14,24]:

∆E
V

=
(
C11 +C12

)
δ 2, (1)

∆E
V

=
1
4
(
C11 −C12

)
δ 2, (2)

∆E
V

=
1
2

C33δ 2, (3)

∆E
V

=C44δ 2, (4)

∆E
V

=
(
C11 +C12 +2C13 +C33/2

)
δ 2. (5)

方程 (1)—(5)中, V (Å3)是未施加应变前体系
的体积, ∆E (eV)是在应变作用下能量的变化量, δ

是应变幅度.计算得到弹性常数后利用弹性常数的

值,可以进一步获得体弹模量、杨氏模量和剪切模

量表征材料抵抗切应变能力的剪切模量 G以及描

述材料对于表面四周压强产生形变程度的体弹模

量 B, Voigt近似 [34]分别表示为

GV =
(
1/30

)(
M+12C44 +12C66

)
, (6)

BV =
[
2
(
C11 +C12

)
+4C13 +C33

]
/9. (7)

根据 Reuss近似 [35], G和 B表示为

GR =
(
5/2

)[
C2C44C66

]
/

[
3BVC44C66

+C2(C44 +C66
)]
, (8)

BR =C2/M. (9)

其中

M =C11 +C12 +2C33 −4C13,

C2 =
(
C11 +C12

)
C33 −2C2

13,

C66 =(C11 −C12)/2.

由此,体弹模量和剪切模量可由 Voigt-Reuss-Hill近

似为 [36]

G =
GV +GR

2
, (10)

B =
BV +BR

2
. (11)

表征材料在弹性限度内抗拉或者抗压的杨氏

模量 Y 可以由下列方程得到 [37]:

Y = 9BG/(3B+G). (12)

以前的研究结果 [3] 表明, 在六角相 ErAx 体系

中, H和 He原子处在晶体的四面体间隙位置比在

八面体间隙位置更稳定. 因此,在 ErAx (A = H, He)

体系中, H和 He原子分别掺加在六角相铒晶体的

四面体间隙位置.为了研究不同浓度 H和 He对六

角相 Er 的弹性性质的影响, 分别计算了含有不同

浓度 H和 He的 ErAx (A = H, He)体系的弹性常数

及相应弹性模量, H和 He相对于金属的原子数比

率 A (A = H, He):Er,即 x,都依次取为 0.0313, 0.125

和 0.25.

对应于氢 (氦)在晶体中不同的浓度,我们选取

了不同的超晶胞,表 1中列出了各晶胞及胞体中相

应的原子数以及相应的 K 点网格.
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3 结果及讨论

利用选取的赝势首先计算了六角密堆结构铒

的晶格常数和弹性常数, 计算结果见表 2. 从表 2
中可以看出, 采用选取的赝势计算得到的铒的晶
格常数为 a = 3.526Å, c = 5.574Å,与相应实验结果
a = 3.559Å, c = 5.592Å[38] 符合得很好. 从表 2 还
可以看出, 计算得到的六角相纯铒晶体的弹性常
数与实验值也比较符合, 五个弹性常数中, 与实验
结果之间的误差最小的仅为 0.21% (C13),误差较大
一点的是 C12 和 C33, 这可能是由于在理论计算时
没有考虑温度的影响. 另外, 计算得到的体弹模量
B = 45.30 GPa,与实验值 45.48 GPa和 45.26 GPa符

合得很好.这说明所选取的赝势和采用的计算方法

是可行的, 因此在本工作中, 采用这种方法研究六

角相 ErHx 和 ErHex 体系的弹性性能随氢和氦浓度

的变化机理.

表 1 六角相 ErAx 超晶胞的选取及晶胞中的原子数, Gamma
表示布里渊区 K 点网格产生方法,其中 A表示元素 H和 He

ErA0.25 ErA0.125 ErA0.0313

超晶胞 2×1×1 2×2×1 4×2×2

原子数
Er 4 8 32

A 1 1 1

K 点 (Gamma) 6×8×8 8×8×8 4×6×6

表 2 六角相 ErHx 体系弹性性质的计算值和部分实验值 (GPa),以及纯铒晶体的晶格常数 (Å),其中Ci j 代表弹性常数, Y 为杨氏模量,
B为体弹模量, G为剪切模量, a, c为铒的晶格常数

ErHx C11 C12 C13 C33 C44 a c Y B G

ErH0.25 96.27 29.52 27.39 83.09 29.65 77.32 49.22 31.23

ErH01.25

本工作

91.37 25.35 26.64 85.10 29.64 76.36 47.22 31.03

ErH0.0313 87.18 24.21 23.60 90.40 29.43 75.58 45.28 30.93

Er 86.15 23.86 24.13 91.28 28.37 3.526 5.578 74.31 45.30 30.29

Er 实验值
86.75[39] 28.51[39] 24.18[39] 82.05[39] 26.48[39] 3.559[38] 5.592[38] 45.48[39]

83.88[3] 29.26[3] 24.21[3] 84.32[3] 26.45[3] 45.26[3]

表 2 给出了六角相 ErHx (x = 0, 0.0313,

0.125,0.25) 的弹性常数、杨氏模量、体弹模量和

剪切模量的计算值和部分实验值.利用 (1)—(5)式,

按应变能 –应变的关系计算得到弹性常数. 我们对

施加在晶胞的应变做过详细的测试,若是应变间隔

太大或者应变数目太少都会一定程度影响结果的

准确性 [16]. 在计算中, 施加在晶胞的应变 δ 设置
为从 −0.018 到 0.018, 变化间隔为 0.003, 共 13 个

值.从表 2中,发现 ErHx (x = 0.0313, 0.125, 0.25)体

系的弹性常数 (C11, C12, C13, C44)基本上都大于纯

铒晶体 (x = 0)的相应的弹性常数, 并且随着 H浓

度的增加而增加. 对于六角相 ErHx (x > 0),体系中

氢原子和铒原子的外层电子相互作用结合成稳定

的金属 -氢键 [40],从而使得体系的 C11, C12, C13 和

C44 增加. 从表 2中还可以看出 ErHx (x > 0)的弹性

常数 C33 的数值低于 Er的 C33 而且可以明显地看

出,对于 ErHx(x > 0), C33随着 H原子浓度的增加反

而降低. 这与 ErHx (x > 0)体系中氢原子位置有关,

氢原子在六角相铒晶体中四面体间隙位置时,结构

最稳定,氢原子位于晶体中的四面体间隙,即, ErHx

(x > 0)中的氢原子位于 Z 轴方向上两个铒原子之

间. 六角相晶体五个独立弹性常数中的 C33 是描述

Z 轴方向的一个常数,这可能就导致表征 Z 轴方向

弹性性质的 C33 随着 H浓度的增加反而减小. 我们

曾经用第一性原理详细研究过六角密堆结构钪晶

体中掺氢和掺氦对晶体弹性常数的影响 [16], 发现

由于四面体间隙位置氢的出现,钪氢体系的弹性常

数 (C11, C12, C13, C44)会较纯钪晶体的增大,并且随

着 H浓度的增加而增加,同时表征 Z轴方向弹性性

质的 C33 同样因为氢的存在而降低. 考虑到铒和钪

同为稀土金属, 它们的晶体结构相同 (同为六角密

堆结构)以及化学性质相近因此氢对这两种晶体的

影响相似.

通过 (6)—(12)式可以计算得到六角相 ErHx体

系的杨氏模量、体弹模量和剪切模量,见表 2. 从表

2中不难看出 ErHx 体系的 Y,B和 G随着 x值的增

大呈现明显的增加趋势,即,随着氢浓度的增加,该

体系杨氏模量、体弹模量和剪切模量逐渐增加. 为

便于分析氢原子浓度对杨氏模量、体弹模量和剪

切模量的影响,图 1给出了三种弹性模量在不同 H
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浓度下相对于无 H的变化百分比 ∆ ,其中 ∆ 由下式
给出:

∆ =
Mx −M0

M0
×100%. (13)

上式中, M0 代表纯铒的杨氏模量,体弹模量和剪切
模量, Mx是加入不同浓度的H或 He后六角相 ErAx

(x = 0.0313, 0.0125, 0.25)的杨氏模量,体弹模量和
剪切模量.

图 1 六角相 ErHx (x = 0.0313, 0.125, 0.25) 体系的杨氏模量
(Y )、体弹模量 (B)和剪切模量 (G)依次相对纯 Er晶体的 Y,B
和 G的变化百分比 ∆ (%).

从图 1 中不难看出 ErHx (x = 0.0313, 0.125,
0.25) 体系的 Y , B 和 G 相对纯 Er 晶体的 Y , B 和
G 的变化百分比 ∆Y , ∆B 和 ∆G 明显随着 x 值增加
而增大. 例如, 当 x = 0.125 时, 体弹模量、杨氏模
量和剪切模量分别增加了 4.24%, 2.76%和 2.44%,
而 x = 0.25时,三个模量的变化百分比分别达到了
8.65%, 4.05%和 3.10%. 这清晰地显示了随氢浓度
的增加,铒氢体系的杨氏模量、体弹模量和剪切模
量逐渐增加的趋势, 这可能是由于随着氢原子浓
度的增加,体系中有更多的氢原子与铒原子相互作

用成键. 从图 1 中还可以看出体弹模量 B 随 H 浓

度的增加而增加的趋势最显著, 杨氏模量 Y 和剪

切模量 G 随 H 浓度增加而增加的趋势相当, 比如

当 x = 0.25时, ∆B = 8.65%, 而为 ∆Y 和 ∆G 分别为

4.05%和 3.10%, 这意味着 H 对体系的抵抗切应变

能力和抗拉或者抗压的能力影响较小,而对体系因

表面四周压强产生形变程度的影响明显.

对于 ErHex 体系计算弹性常数和杨氏模量、

体弹模量、剪切模量的方法与 ErHx 体系相同.表 3

给出了六角相 ErHex 体系的弹性常数、杨氏模量、

体弹模量和剪切模量的计算值, 便于比较, 纯铒晶

体的相关计算值和实验值也列入该表中.

从表 3 中可以看出, He 对铒晶体的弹性性质

的影响几乎跟 H对其弹性性质的影响相反, ErHex

x = 0.0313, 0.125) 体系的四个弹性常数 (C11, C12,

C33, C44)、杨氏模量、体弹模量和剪切模量几乎都

随氦浓度的增加而减小. 比较 ErHx 体系和 ErHex

体系,我们发现铒中加入 H会使得体系各弹性性质

相关的量增加,形成比较稳定的化合物,而铒中 He

的出现导致体系弹性常数及三个弹性模量降低. 从

表 3中观察到氦浓度较高的 ErHe0.25的C12的值异

常增加, 我们推测这是由于较高浓度的 He导致六

角相 ErHex 体系晶格发生了较大变化,从而影响了

该弹性常数的大小 [16]. 另外, ErHex 体系的 C13 随

He 浓度的变化趋势不是单调增加或降低, 这与文

献 [24]中误差产生原因类似,从方程 (5)明显可以

看出 C13 的值与弹性常数 C11, C12 和 C33 有直接关

系,我们分析认为联合求解过程中放大了 C13 的误

差. 理论与实验研究中联合求解导致类似的误差出

现是不可避免的,但其他的计算结果仍然具有一定

的参考价值,我们得到了六角相 ErHex 体系的杨氏

模量、体弹模量和剪切模量在氦影响下的变化趋

势: 随着氦浓度 x 从 0增加到 0.25, 该体系的杨氏

模量、体弹模量和剪切模量均降低.

表 3 六角相 ErHex 体系弹性性质的计算值和部分实验值,其中 Ci j 代表弹性常数, Y 为杨氏模量, B为体弹模量, G为剪切模量. (单位: GPa)

ErHex C11 C12 C44 C33 C13 Y B G

ErHe0.25 68.56 25.62 14.45 69.68 23.23 48.24 38.99 18.64

ErHe01.25

本工作

74.33 24.01 23.79 74.28 29.40 60.09 43.15 23.70

ErHe0.0313 81.14 24.64 27.20 82.62 24.97 68.99 43.78 27.88

Er 86.15 23.86 28.37 91.28 24.13 74.31 45.30 30.29

Er 实验值
86.75[39] 28.51[39] 26.48[39] 82.05[39] 24.18[39] 45.48[38]

83.88[3] 29.26[3] 26.45[3] 84.32[3] 24.21[3] 45.26[3]
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按照 (13) 式, 在图 2 中我们给出了 ErHex 体

系的杨氏模量、体弹模量和剪切模量相对纯铒晶

体的对应模量的变化百分比. 从图 2 中可以看出,
ErHex体系的 Y , B和 G相对纯铒的变化百分比 ∆Y ,
∆B 和 ∆G 为负数,这意味着 He的出现导致体系的
弹性模量 (杨氏模量、体弹模量和剪切模量)降低,
而且随着 He浓度的增加, 体系的三种弹性模量降
低越显著.从图 2还可看出杨氏模量和剪切模量随
He 浓度增加而降低的变化率相当, 而体弹模量随
He浓度的增加而降低的变比率最低,这意味着 He
对体系的抵抗切应变能力和抗拉或者抗压的能力

影响明显,而对体系由于表面四周压强的出现导致
形变的程度的影响相对较小.

图 2 六角相 ErHex(x = 0.0313, 0.125, 0.25)的 Y , B和 G依次
相对纯铒晶体的 Y,B和 G的变化百分比 ∆ (%)

比较图 1 和图 2, 明显可以看出 H 和 He 对
体系的弹性模量的影响截然相反, H 导致体系的
弹性模量增加, 而 He 导致体系的弹性模量降低.
而从三个模量的变化率的绝对值来看, 相同浓度
的 He 比相同浓度的 H 对体系的杨氏模量和剪切
模量的影响显著得多, 比如当 x = 0.25 时, 氦导致
|∆Y |= 35.08%, |∆G|= 38.46%,氢导致 |∆Y |= 4.05%,
|∆G| = 3.10%, 而相同浓度的 He 与 H 对体系的体
弹模量的影响差别相对较小,比如当 x = 0.25时,氦
导致 |∆B|= 13.93%,氢导致 |∆B|= 8.65%,但总的来
说,氦对铒晶体弹性性能的影响明显比氢对其弹性
性能的影响更为显著,为了寻找产生这些差异的根
源我们分析了氢和氦与六角相 Er的电子相互作用
情况. 图 3和图 4给出了 ErHx 和 ErHex 体系中间

隙原子 H和 He与其近邻铒原子的电荷密度差.

图 3 六角相 ErHx (x = 0.0313, 0.125, 0.25)体系的电荷密度差
图 (a), (b)和 (c)中原点位置处白色 ×代表四面体间隙 H原
子, 其近邻 Er 原子用 • 表示, 曲线代表的是电荷密度的等高
线,其中实线表示得到电荷,虚线表示失去电荷.虚线部分间隔
0.012 eV/Å3,实线部分间隔为 0.024 eV/Å3

图 3 是六角相 ErHx (x = 0.0313, 0.125, 0.25)

体系的电荷密度差图, (a), (b) 和 (c) 分别对应
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图 4 六角相 ErHex (x = 0.0313, 0.125, 0.25)体系的电荷密度
差图. 图中原点位置处 ×代表四面体间隙 He原子, •表示 He
的近邻 Er原子. 曲线代表的是电荷密度的等高线,其中实线表
示得到电荷,虚线表示失去电荷.虚线部分间隔 0.015 eV/Å3,实
线部分间隔为 0.024 eV/Å3

ErH0.0313, ErH0.125和 ErH0.25. 对比图 3(a), (b)和 (c)

可以看出,由于电子相互作用, (b)图中 Er和 H原
子之间极化强于 (a)图, (c)图中 Er和 H原子之间
极化又强于 (b)图. 因此,从 H原子与近邻 Er原子
之间的电子相互作用情况, 我们可以推断出, 六角
相 ErHx 体系随着 H原子浓度增加, Er和 H之间极
化增强. 从图 3 还可以看出, 对于 Er 和 H 原子来
说,由于相互作用,电子向内层转移,并没有被束缚
在某种原子局域势场附近.这些现象都表明随着 H
浓度增加, 形成更多的 Er-H键,体系中 Er和 H原
子之间的相互作用增强,这就是表 2和图 1中 ErHx

体系的杨氏模量、体弹模量和剪切模量随 x值 (即
H的浓度)逐渐增加的原因.

在分析表 3及图 2时, 我们提到 He对六角相
铒弹性性质的影响与 H对其弹性性质影响几乎相
反.图 4给出的是六角相 ErHex 体系的电荷密度差

图,图 4(a), (b)和 (c)依次对应于 He浓度逐渐增加
的 ErHe0.0313, ErHe0.125 和 ErHe0.25. 从图 4不难看
出, 随 He 浓度增加, Er 和 He 之间极化增强, 这意
味着两种原子之间的相互作用加强. 比较图 3和图
4时,会发现,对于 ErHx 和 ErHex 两种体系,电荷转
移的方式是不同的, 间隙原子与金属原子 Er 相互
作用过程中, H得到电荷,而 He失去电荷.再考虑
到 He是惰性元素,并不能与 Er相互作用成键,所
以两者之间强的相互作用反而会导致其体系弹性

性能下降,而六角相 ErHx中, Er与 H两种原子相互
作用后结合形成的较强的 Er-H 键却能使 ErHx 体

系更稳定,这就是 H原子和 He原子加入到六角相
铒晶体中后,对晶体弹性性质影响机理不同的原因.

4 结 论

本工作采用 VASP软件包计算了六角相 ErHx

和 ErHex 体系的弹性常数、体弹模量、杨氏模量

和剪切模量,研究了 H和 He对六角相铒晶体弹性
性质及结构的影响机理. 计算结果表明,由于 H和
He 原子性质的不同, 它们对晶体弹性性能的影响
截然不同.对于六角相 ErHx 体系,氢的存在会导致
ErHx 体系弹性性能增强, 当氢的浓度逐渐增加时,
体系弹性常数、体弹模量、杨氏模量和剪切模量

基本遵循随着氢浓度增加而增加的变化机理. 对于
ErHex 体系,氦总是起着对体系弹性性能破坏的作
用, 氦的出现会导致其弹性性能降低. 随着氦浓度
的增加, ErHex 体系的弹性常数、体弹模量、杨氏

模量和剪切模量逐渐降低. 另外, 结合我们以前的
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工作 [16], 发现氢和氦对同是六角密堆结构的稀土
金属铒和钪的影响表现出相似的机理,这对系统地

研究氢、氦对该类结构储氢金属材料的弹性性能

的影响有一定的参考作用.
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Abstract
The elastic properties of hexagonal phase ErAx (A = H, He) have been calculated by the first-principles method, where x = 0,

0.0313, 0.125, 0.25. Effects of different concentrations of hydrogen and helium on the elastic properties of ErAx systems have been
investigated in detail. Results show that the elastic constants, Young’s modulus, bulk modulus and shear modulus of ErHx systems
increase mainly with increasing hydrogen concentration, whereas, those elastic properties of ErHex systems almost decrease with
increasing helium concentration. We have investigated the changes in the charge densities of Er atoms produced by A atoms. It was
found that the mechanism for the change of the elastic properties of hexagonal phase ErHx with increasing hydrogen atoms is different
from that of ErHex with increasing helium atoms.
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