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高压富锂 Li-N-H 化合物的结构演化、氢的双重

角色及超导电性

李秋月，韩帅，杨国春

（燕山大学理学院，河北 秦皇岛 066004）

摘要：采用 CALYPSO 结构预测方法结合第一性原理计算，对 Li-N-H 体系在 100~300 GPa 高压条件下的晶

体结构稳定性、电子结构和超导性质进行系统研究，提出了 6 个热力学稳定或亚稳定的富锂氮氢化合物，包括 C2 

Li2NH、P212121 Li2NH、I4/mmm Li3NH、Imm2 Li8NH、Cm Li9NH、P2/c Li10NH。结果表明，氢元素在不同锂化程

度下呈现出显著差异的化学角色演化：在低锂含量化合物中，H 原子倾向与 N 原子形成共价键，以达到稳定的满

壳层电子构型；随着锂含量的增加，H 逐渐从配位成键状态转变为占据晶格间隙位点，并作为电子受体捕获多余的

间隙电子，从而有效调控体系中间隙电子数量、局域性与空间拓扑结构。相应地，C2 Li2NH、P212121 Li2NH 和 

I4/mmm Li3NH 为绝缘性的非电子化合物，而 Imm2 Li8NH、Cm Li9NH 及 P2/c Li10NH 则表现出典型的金属性和电

子化合物特征。其中，P2/c Li10NH 在 100 GPa 下具有约 4.8 K 的超导转变温度，其超导电性主要来源于 H 的 p 

轨道电子与 Li 原子主导的低频晶格振动之间的强电子-声子耦合。该工作揭示 H 在高压 Li-N-H 体系中由共价配

位向间隙电子捕获的双重功能机制，为高压条件下新型电子化合物及超导材料的理性设计提供了理论依据。
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电子化合物代表了一类与众不同的量子材料，它的关键特征是部分价电子不再局域于原子核周

围，而以阴离子形式驻留于晶体结构的间隙位置，形成间隙阴离子电子。正是这一反常的电子占位

方式，使电子化合物在本质上区别于传统的离子或共价化合物。间隙电子的数目、空间构型以及拓

扑连接方式对电子化合物材料的电子性质具有关键作用，使材料呈现出多种独特的物理化学特性，

例如极低功函数[1, 2]、优异的催化活性[3, 4]和超导电性[5, 6]。以 12CaO·7Al2O3 (C12A7:e−) 为代表，这

是第一个实验上成功合成的零维（0D）无机电子化合物。在该体系中，间隙电子被局限在笼型空

腔内，表现出典型的窄带半导体行为[7]。随着间隙电子浓度的升高，该材料由半导体转变为金属态，

并在低温下进一步展现出超导行为[5, 8]。这一过程清晰地表明，间隙电子是调控材料电子结构及宏

观物性的核心自由度。另一个代表性体系 Ca2N 则展示出间隙电子在外部压力作用下的维度演化行

为：间隙电子会经历从二维（2D）层到一维（1D）链，最终演化为 0D 孤立态。这一转变导致体

系的导电性逐步减弱，其电子性质也由金属态逐步过渡为半金属和半导体[9]。这一压力诱导的电子

结构重构过程，进一步凸显出高压手段在调控和设计电子化合物中的独特优势。从理论层面，Miao 
与 Hoffman 提出电子化合物的高压形成机理模型[10]为我们提供了更为深入的理解。该模型指出，

在压缩条件下，晶格间隙轨道的能量升高幅度通常小于原子轨道能量上升幅度。当间隙轨道能量低

于原子轨道时，电子会自发地从原子轨道转移至晶格空隙，从而使体系总能量降低。该理论为理解
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高压条件有利于电子化合物形成的本质原因提供了清晰的物理图像。

在电子化合物的形成过程中，低电负性的金属原子作为电子供体发挥了至关重要的作用[11, 12]。

锂（Li）作为最简单的 s 区元素，电负性低且化学活性高，在高压下能够有效地向晶格空隙提供电

子，从而形成稳定的电子化合物。例如，高压相 CI16 Li 在 48 GPa 展现了显著的间隙电子行为，

并表现出约 20 K 的超导转变温度[13]。依托于锂优异的“供电能力”，研究者们在 Li 体系中引入主

族 p 区的非金属元素（如 C[14, 15]、N[16]、O[17]、Si[18, 19]、P[20]、S[21]、Ge[22, 23]、As[24, 25]、Se[26]），

形成了多种高压电子化合物。在这些体系中，由于金属 Li 与高电负性非金属元素之间发生强烈的

电荷转移，间隙电子的形态以及核外电子之间的相互作用发生显著变化，从而进一步调控晶体结构

与宏观物性。例如，在高压稳定的 Li6P 中，哑铃状的间隙电子与 P 原子的核外电子发生强耦合，

诱导出显著的费米嵌套和增强的电子-声子耦合，使体系在 270 GPa 下实现 39.3 K 的高超导转变

温度[6]。类似地，Li4Rh 在压力作用下经历由 Cmcm 相向 I4/mmm 相的结构转变，并伴随着间隙电

子形态的变化，其超导转变温度从 150 GPa 时 34.9 K 提升到 300 GPa 时 108.2 K[27]，甚至超过液

氮温度（77.4 K）。Li7As[24]和 Li5N[16]也在约 150 GPa 下同时表现出电子化合物特征、超导性与超

离子行为。尽管富锂二元体系在高压下已展现出丰富的电子化合物性与超导行为，针对 Li 基三元

电子化合物的系统研究仍然相对匮乏。在高压环境中，三元体系中多元素之间可能发生更加复杂的

电荷转移与再分布，这不仅有助于稳定全新的化学组成与晶体结构，也可能诱导出新的间隙电子态

和调控机制，为 Li 基电子化合物家族的扩展提供了更多可能性。

在这个背景下，氢（H）元素的引入尤为引人瞩目。氢原子体积小、电负性高，能够容易地嵌

入晶体空隙并显著改变局域电子分布，从而对材料的电子结构与物性产生深远影响。将 H 引入轻

质 Li-N 二元体系，有望通过其对间隙电子的俘获与重排作用，精细调控电子化合物中间隙电子的

数量、局域性及拓扑结构。同时，氢引入后可能改变 N 原有的配位环境，促进新的 Li–N 键合网

络形成，并影响整体晶体稳定性。更进一步，电子化合物所提供的电子环境可能有助于低压条件下

超导氢化物的稳定存在。基于上述认识，本研究将采用第一性原理计算方法，系统研究 Li-N-H 体
系在高压条件下的结构稳定性、电子结构演化及其电子化合物行为与超导特性。研究重点聚焦于富 
Li 化学计量比结构，深入探讨 H 元素在调控电子化合物形成过程中的作用，特别是在结构重构与

电子再分布机制方面，旨在为高压条件下新型电子化合物及超导材料的理性设计提供理论指导。

1 计算细节

本研究采用基于粒子群优化算法的 CALYPSO 晶体结构搜索软件[28-30]，在 100-300 GPa 的压

力范围,对三元 LixNyHz（x = 1-12; y =1-5; z = 1-8）体系进行结构搜索。对预测得到的初始候选结构，

首先进行精细的结构优化，然后通过构建凸包图以及动力学稳定性分析，筛选出稳定以及亚稳定的

结构，进一步用于后续性质计算。所有结构的优化以及电子性质的计算均基于密度泛函理论

（DFT）[31]，通过第一性原理计算模拟软件 VASP[32]实现。采用广义梯度近似（GGA）[33, 34]下的 

Perdew Burke-Ernzerhof（PBE）[32, 35]泛函描述电子交换关联作用，赝势采用投影缀加平面波

（PAW）[36]方法， Li、N、H 的价电子分别选取 1s22s1、2s22p3、1s1。为了确保达到能量收敛精度

的标准（1 meV/atom），截断能设置为 650 eV，Monkhorst−Pack 方式的 k 点间隔定为 2π × 0.03 Å–

1。在结构动力学稳定性判定中，使用超胞有限位移方法，结合 PHONOPY 软件计算声子色散关系

来表征。与 IAEs 相关的分波态密度（DOS）通过在 IAEs 位置引入空球体，并将波函数投影到这些

预定义区域来计算。首先根据计算得到的电子局域函数（ELF）确定 IAEs 的位置及其球半径

（RWIGS，Wigner-Seitz 球半径），RWIGS 的选取原则是达到原子间切点的极限而不发生重叠。随

后，这些参数被用于在 POSCAR 文件中设置 IAEs 坐标，并在 INCAR 文件中设定 RWIGS，从而实

现对 IAEs 相关 DOS 的计算。使用 Quantum-ESPRESSO 软件包[37]，计算电子-声子耦合特性和超

导转变温度。相关计算选用超软赝势，布里渊区的 q 点和 k 点网格数量分别选取为 2×6×3 以及 

4×12×6，平面波截断能设置为 80 Ry。
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2 结果与讨论

2.1 晶体结构预测与稳定性分析
为了全面覆盖和捕捉 Li-N-H 体系在高压条件下可能出现的结构与组分演化趋势，选择了 

100、200 和 300 GPa 作为代表性压力点，对 Li-N-H 体系进行变组分晶体结构预测。为系统评估所

得结构的热力学稳定性，首先计算了已报道的单质[38-40]以及相关稳定二元化合物[16, 41-45]在对应压力

下的形成焓，并据此构建出 Li-N-H 体系的三元热力学凸包图，如图 1 所示。在凸包图中，位于凸

包上的绿色实心点代表热力学稳定结构；空心点表示其形成焓相对凸包偏离超过 50 meV/atom 的不

稳定结构；而半填充点对应形成焓偏离凸包 50 meV/atom 以内的热力学亚稳相。这类亚稳结构在高

压或非平衡条件下具有较高的实验可达性，已有大量研究表明其有望被实验合成并稳定存在[46]。在 
100-300 GPa 的压力范围内，共获得了 10 个稳定/亚稳定的三元组分，包括富 H 的 LiNH8 和 
LiNH2，富 N 的 LiN2H、LiN4H 和 LiN5H，以及富 Li 的 Li2NH、Li3NH、Li8NH、Li9NH 和 
Li10NH。具体而言，在 100 GPa 下，C2 Li2NH、C2/c LiNH2、P1 LiNH8 位于凸包之上，为热力学稳

定化合物，不会分解为单质或者其竞争相。同时，Imm2 Li8NH、Cm Li9NH、P2/c Li10NH 的形成焓

分别高于凸包 43.0、36.5、18.2 meV/atom，属于热力学亚稳相。当压力升高至 200 GPa，P1 
LiNH8、Imm2 Li8NH 和 Cm Li9NH 不再稳定/亚稳定；与此同时，Li2NH、LiNH2 和 Li10NH 分别

相变为 P212121、P21 和 P2 构型。此外，新的富 N 组分 P-1 LiN5H、P-1 LiN4H 和 P212121 LiN2H 
在该压力下变得热力学稳定。当进一步增压至 300 GPa 后，富 N 结构 P-1 LiN5H 和 P-1 LiN4H 
失去稳定性，LiN2H 相变为 P43212 结构；富 Li 化合物 I4/mmm Li3NH、P2/c Li10NH 落入凸包之

上，成为热力学稳定相。鉴于 Li 原子在高压下具有极强的电子供体能力，在富 Li 化学计量比中，

当 Li 提供的电子数超过非金属元素 H 和 N 所能完全接纳的电子数时，多余电子将不可避免地局

域于晶格间隙位置，从而形成典型的电子化合物状态。相比之下，富 H 和富 N 化合物中电子主要

被 N-H 共价键所占据，不利于间隙电子的形成。因此，后续结构、电子结构及超导性质的分析将

主要聚焦于富 Li 组分体系，而富 H 和富 N 化合物不再展开讨论。

图 1 Li-N-H 体系在不同压力下的热力学凸包图（绿色实心点代表落在凸包上的热力学稳定的化合物，半填充点代

表偏离凸包 50 meV/atom 以内的亚稳化合物，空心点代表偏离凸包 50 meV/atom 以上的化合物）

Fig. 1 Thermodynamic convex hull diagrams of Li-N-H system under different pressures. (The green solid points are 

represented as thermodynamically stable structures on the convex hull, the semi-filled points are represented as metastable 

structures deviating from the convex hull within 50 meV/atom, and the hollow points are represented as compounds deviating 

from the convex hull by more than 50 meV/atom.)

为了评判所有预测的富 Li 化合物在不同压力条件下的动力学稳定性，计算了它们在相对应压

力下的声子色散关系，如图 2 所示。在晶体结构的稳定性分析中，如若其声子模在整个布里渊区内

没有虚频存在，则可判定其动力学稳定。反之，虚频的出现则意味着结构在相应振动模式不稳定。

图 2 的计算结果显示，所有预测的富 Li 化合物在相应压力下的整个布里渊区内都没有虚频声子模，
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表明这些结构在相应压力条件下具有良好的动力学稳定性。

图 2 富 Li 三元 Li-N-H 化合物的声子色散关系

Fig. 2 Phonon-dispersion curves for ternary Li-rich Li-N-H compounds.

2.2 晶体结构
图 3 展示出富 Li 的 Li-N-H 化合物在 100-300 GPa 压力范围内稳定或者亚稳定的晶体结构及其

电子局域函数（Electron Localization Function，ELF）。其中，图 3(a)、图 3(b)、图 3(c)和图 3(f)分别

对应稳定相 C2 Li2NH、P212121 Li2NH、I4/mmm Li3NH 以及 P2/c Li10NH；图 3(d)和图 3(e)分别对

应亚稳定相 Imm2 Li8NH 和 Cm Li9NH。尽管这些 Li-N-H 化合物在晶体对称性上存在显著差异，

但它们在晶体构筑特征上表现出相似的演化趋势：随着锂含量的增加，由 Li 原子构成的结构单元

逐渐由孤立分布向高度聚集化发展。如图 3(a)和图 3(b)所示，在 Li 含量较低的 C2 Li2NH 和

P212121 Li2NH 中，Li 原子以孤立形式存在，而 N 和 H 原子以 NH 基团的形式结合。当锂含量

升高至 I4/mmm Li3NH 时，Li 原子形成连续的三维网络，而 H 原子以孤立原子形式存在，或和

N 原子结合组成 N2H 分子单元（见图 3(c)）。在 Li 含量更高的体系中（Li8NH、Li9NH 和 
Li10NH），结构中出现了多配位的 LinN 多面体单元，H 则仍以原子形式存在。例如，Imm2 Li8NH 
表现为层状结构，Li13N 多面体在 ab 面内通过面共享面连接的层，与 Li 原子层在 c 方向上交错

分布（见图 3(d)）。Cm Li9NH 中形成两种不同的 Li12N 多面体，它们通过顶点共享相互连接（见

图 3(e)）。在 P2/c Li10NH 中，N 的配位数增加至 14，形成的 Li14N 六棱柱通过面共享形成层，并

与双层 Li 原子层沿 a 方向交替排列（见图 3(f)）。值得注意的是，由于 LinN 多面体以及其排列

方式的多样性，这些结构中出现了丰富的 Li 多面体空腔，其中部分被 H 原子占据，其余空腔则可

能作为额外电子的占据位点，从而为电子化合物的形成提供了空间基础。类似结构在其它已经报道

的富锂电子化合物中亦有体现，如 Li10Te[47]、Li5P[20]、Li6P[6]、Li7As[24] 以及 Li6O[17]等。

由于 Li 和 H/N 原子之间存在很明显的电负性差异，它们之间主要形成离子键，其中的 Li 原
子扮演提供电子的角色（一个 Li 原子通常贡献 1 个电子）。这种行为也可以从图 3 里的 ELF 得
到验证： Li 原子周围没有电荷局域，N 原子和 H 原子周围有非常明显的电荷局域。在 Li2NH 结
构当中，两个 Li 原子转移 2 个电子给一个 NH 基元，形成 (Li+)2(NH)2–。在这个结构中，H 原
子通过与 N 原子形成共价键来共享电子对，使得两者都满足满壳层的稳定构型。Li3NH 可以类似

地表示成 (Li+)6(N2H)5–H–，其中，N2H 基元里的 H 和 2 个 N 原子共享两对电子，同时接收来自 
Li 的 5 个电子，使 H 原子和 N 原子达到满壳层的状态；孤立的 H 原子占据间隙位点，并且吸

收来自 Li 的 1 个电子，也同样达到满壳层状态。对于 Li 含量高的 Li8NH、Li9NH 以及 Li10NH，

最
新
录
用
，
非
最
终
出
版
稿



高 压 物 理 学 报
CHINESE JOURNAL OF HIGH PRESSURE PHYSICS

5

Li 原子提供的电子总数已经超过 N 原子的电荷接收能力，多余电子会以间隙电子的形式局域在晶

格间隙处。H 原子虽然会吸收一部分间隙电子，进而降低间隙电子的数量，并且压缩其空间分布的

维度，但是结构仍然会保留着显著的电子局域性，并且展现出多样的拓扑结构。在 Imm2 Li8NH 中
的 Li 原子层内区域，展现出由环状和“V”型单元连接形成的二维褶皱层状的间隙电子。在 Cm 
Li9NH 中，0D 间隙电子局域在 Li12N 多面体之间的空隙内。在 P2/c Li10NH 中，一共存在两种不

同类型的间隙电子：一种是局域在双层 Li 原子之间的 0D 间隙电子，另一种分布在 Li14N 六棱柱

和 Li 层之间的空间之中，呈现出二维带状。这些结构在电子分布上的差异，将显著地影响其性质。

图 3 预测的热力学稳定或亚稳的富 Li 三元 Li-N-H 化合物的晶体结构和电子局域函数

Fig. 3 Predicted crystal structures and electron localization function of thermodynamically stable or metastable ternary Li-

rich Li-N-H compounds.

2.3 电子性质
为了深入理解 Li-N-H 三元体系结构的电子性质，探索了它们在不同压力下的能带结构以及分

波态密度（partial density of states, PDOS），计算结果如图 4 所示。从图 4(a)-4(c)中可以看到，C2 
Li2NH、P212121 Li2NH 以及 I4/mmm Li3NH 在费米能级附近有着超过 6 eV 的宽能带带隙，说明了

它们都是绝缘体。这一结果也支持前文中我们对 N 以及 H 原子都满足八隅规则的分析。从 PDOS 
图中可以发现，Li 原子在费米能级以下几乎没有电子态密度的贡献，说明 Li 原子的电子几乎已经

完全转移到了 N/H 原子。在费米能级以下的区域，H 原子的 s 轨道和 N 原子的 s/p 轨道出现

了显著的杂化现象，表明 N–H 之间存在着明显的共价相互作用。相比较之下，图 4(d)-(f)中 Imm2 
Li8NH、Cm Li9NH 和 P2/c Li10NH 的能带结构都显示有能带穿过费米能级，呈现出金属性质。在

费米能级以下，Li 原子仍然贡献非常少的态密度，表明其在这些结构中也有电荷转移发生。H 原

子的引入捕获并局域化了间隙电子，所以在费米能级附近诱导了明显的电子态局域化，导致费米能

级处的电子态密度显著降低。需要指出的是，Imm2 Li8NH 以及 Cm Li9NH 在费米能级附近的电子

态密度极低，不利于库珀电子对的形成，因此其超导行为我们不作进一步研究。值得注意的是，

图 4(f)所示的 P2/c Li10NH 在费米能级附近具有非常丰富的能带结构：沿着 Γ–Y–A–B 方向上，有

两个电子型费米面口袋；在 Γ 点附近出现了空穴型费米面口袋；在 B–D 方向呈现明显的陡峭色散

带，预示电子速度较高。此外费米面处电子态密度的贡献主要来自 H 原子的 p 轨道。这种现象源

于 H 原子占据了晶体间隙电子位点，吸收间隙电子，从而激活了 H 原子的 p 轨道参与导电过程。

这些电子特征共同表明，P2/c Li10NH 可能具备潜在的超导电性[48]。
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图 4 高压下富 Li 三元 Li-N-H 化合物的能带结构和分波态密度

Fig. 4 Band structures and electronic density of states for ternary Li-rich Li-N-H compounds under high pressure.

2.4 超导性质
1957 年，Allen 等[49]对 McMillan 方程进行了修正，可用于计算电声耦合  < 1.5 体系的超导

转变温度（Tc）：

Tc =
ωlog

1.2
exp [ ‒

1.04(1 + λ)

λ ‒ μ * (1 + 0.62λ)]#(1)

其中，

ωlog = exp [2λ∫dω
ω

α2F(ω)ln ω]#（2）

λ = 2∫α2F(ω)
ω

dω#（3）

式中： 为电声耦合常数，  为有效的库伦作用势，  为声子频率的对数平均值， F(ω) 表示μ * ωlog α2

声子与电子相互作用的强度，即谱函数。

为了和以往报道的锂基电子化合物进行有效的对比[15, 50, 51]，我们采用一个普遍接受的库伦作
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用势值，即 = 0.10，以针对 P2/c Li10NH 结构的 Tc 值进行计算，结果列于表 1。在 100 GPa 下， μ *

P2/c Li10NH 具有最高的 Tc 值（4.79 K）；在 200 GPa 下 Tc 值最低（2.33 K）；伴随着压力的提升，

Tc 值出现先降低后升高的变化趋势，这种变化主要是由电声耦合常数  所主导的。为进一步揭示 
Li10NH 的超导机制，我们进一步计算了其声子谱、声子态密度（phonon density of states, PHDOS）、
谱函数和电声耦合常数 ，计算结果如图 5 所示。PHDOS 和谱函数可以被分为三个部分：低频区

主要与 Li 原子振动相关，中频区主要与 Li 和 N 原子耦合振动相关，高频区主要与 H 原子振动

相关。与 Li 原子振动相关的低频区对总的电声耦合常数起主要贡献（93.3%-96.7%）。在 100 GPa 
时，费米面处电子态密度（NEf）较高，这有助于增强电声耦合，并且与声子谱中的软化模式产生

强烈耦合，促进了 Tc 的提高，最强的局域电声耦合来自 B–E 路径上的软化声学模式（mode 1）。
随着压力的增加，NEf 减小，B–E 路径上的声学模式硬化，而 Y–A 路径上声子模式对电声耦合起

主要贡献 （mode 2）。但压力从 200 GPa 增加到 300 GPa 时，Y–A 路径上声子模式进一步软化，导

致了 300 GPa 时的 Tc 值略高于 200 GPa。这种压力诱导的促进电声耦合机制的振动模式的变化，

最终导致了电声耦合常数  随着压力的先降低后升高的趋势变化。

表 1 Li10NH 在高压下的超导转变温度、声子频率的对数平均值、电声耦合常数和费米面处的态密度

Table 1 Superconducting transition temperature, logarithmic average of phonon frequency, electroacoustic coupling constant, 

and density of state at Fermi level for Li10NH at high pressures

Pressure/GPa Tc/K  /Kωlog NEf/states·eV–1

100 4.79 0.51 366.73 7.46

200 2.33 0.40 544.59 5.56

300 3.60 0.42 606.49 4.86

图 5 高压下 Li10NH 的声子谱、声子态密度、谱函数、电声耦合常数和相关声子振动模式

Fig. 5 Phonon spectra, phonon density of states, spectral functions, electron-phonon coupling parameters and related phonon 

vibration modes of Li10NH under high pressure

3 结  论
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使用基于密度泛函理论的第一性原理计算，本文对 100-300 GPa 压力下的 LixNyHz（x = 1-12; y 
=1-5; z = 1-8）体系进行系统的结构搜索，成功确定了富 Li 的热力学稳定化合物 C2 Li2NH、P212121 

Li2NH、I4/mmm Li3NH 和 P2/c Li10NH，以及亚稳化合物 Imm2 Li8NH 和 Cm Li9NH。氢原子的行

为具有显著的 Li 含量依赖性：在低锂含量化合物中，H 主要与 N 形成共价键以稳定满壳层电子

构型；随着 Li 含量增加，H 逐渐转变为占据晶格间隙，吸收多余电子并调控间隙电子的数量与拓

扑结构特征，从而驱动体系从绝缘体向金属/电子化合物的转变。具体而言，C2 Li2NH、P212121 

Li2NH 和 I4/mmm Li3NH 表现为非电子化合物特性并呈绝缘特性，而 Imm2 Li8NH 和 Cm Li9NH 
和 P2/c Li10NH 出电子化合物特性和金属性。其中，P2/c Li10NH 在 100 GPa 下实现 4.8 K 的超导

转变温度，其超导机制主要归因于 H 原子的 p 电子态与 Li 原子低频振动模式间的强电子-声子耦

合。综上，本工作不仅丰富了高压电子化合物的材料家族，还凸显了氢元素在调控间隙电子行为及

诱导低温超导中的关键双重作用，为新型电子化合物的理性设计与低温超导材料开发提供了理论指

导和设计策略。
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Structural Evolution, Dual Role of Hydrogen and Superconductivity in 

Lithium-Rich Li–N–H Compounds under High Pressure
LI Qiuyue, HAN Shuai, YANG Guochun 

(School of Science, Yanshan University, Qinhuangdao 066004, Hebei, China)

Abstract: Using first-principles calculations combined with CALYPSO structure prediction method, we 
systematically investigated the crystal structures, electronic properties, and superconducting behavior of the 
Li-N-H ternary system under pressure ranging from 100 to 300 GPa. Six thermodynamically stable or 
metastable Li-rich compounds were identified: C2 Li2NH, P212121 Li2NH, I4/mmm Li3NH, Imm2 Li8NH, 
Cm Li9NH and P2/c Li10NH. The results reveal a distinct evolution in the chemical role of hydrogen with 
increasing lithium content. In phases with lower Li content, H atoms tend to form covalent bonds with N 
atoms, thereby achieving a stable closed-shell electronic configuration. As the Li content increases, H atoms 
progressively occupy lattice interstitial sites, acting as electron acceptors that trap excess interstitial anionic 
electrons (IAEs). This transformation effectively tunes the quantity, degree of localization, and spatial 
topology of IAEs. Correspondingly, C2 Li2NH, P212121 Li2NH and I4/mmm Li3NH are insulating non-
electrides, while Imm2 Li8NH, Cm Li9NH and P2/c Li10NH are electrides, which exhibit metallic behavior. 
Notably, P2/c Li10NH demonstrates superconductivity with a predicted transition temperature of 4.8 K at 100 
GPa, mainly originating from the strong electron-phonon coupling between H-p orbital electrons and low 
frequency phonon modes dominated by Li atoms. This work elucidates the dual functional role of hydrogen 
in high-pressure Li-N-H systems—from covalent N–H bonding coordination to IAEs capturing—and 
provides theoretical insights for the rational design of novel high-pressure electrides and superconducting 
materials.
Keywords: high pressure; electride; superconductivity; first-principles calculation; structure prediction
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