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高压下 UH5结构稳定性与超离子态相变的理
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摘要：采用第一性原理方法系统地研究了 UH5在 30 GPa内的热力学、力学、动力学稳定性以及电子
性质。研究发现，实验合成的正交、六角、立方相均为磁性材料，自旋极化率分别达到 82%、100%、100%，

热力学稳定性依次降低。弹性与声子模拟表明，3个相均具备力学与动力学稳定性，化学键分析表明这主

要源于晶格中普遍存在共价性较强的 U-H相互作用。此外，预测了实验上截留至 1 GPa的正交相在 1200 

K转变为 H离子在 U亚晶格间隙中快速扩散的超离子态，扩散系数达到 1.210-4 cm2/s。
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近年来，以高温超导镧氢化物为代表的高压相金属氢化物的理论预测与实验发现推动

了“金属-氢”体系高压研究的新发展[1-4]。实验学者通过对前驱物的创新设计与反应条件

的准确控制成功制备了百余种高压相金属氢化物，涉及到二元、三元、四元“金属-氢”体
系，其中金属成分涵盖了碱金属、碱土金属、过渡金属、镧系金属乃至锕系金属[5-7]。相关

实验与理论 XRD谱学、电学、磁学等研究工作发现了多样的晶格对称性、丰富的结构相
变，以及超导与磁现象，继而揭示出高对称性有利于提升超导转变温度、多元化导致的

“高熵效应”可以增强超导相的低压稳定性等物理规律[8]。从前瞻性的预测到实验新相的

结构与物性分析，第一性原理计算在相关研究中发挥了关键作用。

实验上根据 XRD谱仅能确定金属氢化物中金属元素亚晶格对称性而不能确定氢原子
的位置，结合第一性原理计算开展进一步研究是构建完整晶体结构的有效途径。最近几年，

实验上揭示了“金属-氢”体系丰富的热力学相图，在几万到几百万大气压范围内大量的氢
化物高压新相在短时间内不断涌现，其中不少新相的结构与物性尚待深入的理论探索[9-11]。

相对于四元与三元体系而言，这种情况在实验研究已广泛开展的二元体系中尤为普遍。

“铀-氢”体系是实验上最早开展研究的二元体系之一[12-13]，在 1至 103 GPa条件下实
验合成了 UH8、UH7、UH5三种富氢金属氢化物[14-15]。UH8与 UH7的 U亚晶格分别属于立
方与六角晶系，它们的低压稳定性较差—降压至 30 GPa左右发生分解。然而，UH5在低压

下却展现出较好的稳定性，其 U亚晶格分属立方与正交晶系的两个高压新相分别稳定至 8 
GPa与 1 GPa，表明 UH5是近常压条件下实验发现的含氢量最高的金属氢化物之一[14]。与

实验相结合的理论计算发现正交 UH5并非能量最优结构，未对相关实验现象进行深入解释。

本文采用第一性原理方法系统地研究了三个 UH5高压新相在 0-30 GPa压强范围内的磁
性，热力学、力学、动力学稳定性，以及 1 GPa下正交相的高温离子扩散行为与超离子态
相变。
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1 计算细节

基于平面波赝势方法的密度泛函理论计算采用了 VASP软件[16]，电子交换和关联采用

广义梯度近似[17]、电子与离子的相互作用采用投影波方案[18]，U与 H的价电子构型分别是
5f26s26p66d27s2与 1s1。截断能 400 eV、布里渊区抽样采用Monkhorst-Pack方法，结构优化
与静态计算中网格间距小于 0.02 Å-1，能量收敛达到 1×10−7 eV/atom，弹性模量计算采用
Voigt-Reuss-Hill平均法[19-20]，声子计算采用有限位移方法与 PHONOPY软件[21-22]，F4
3m、P63mc、Cmcm相扩胞数分别为 3×3×3、3×3×2、3×3×2，晶胞中包含的原子数分别为
162、216、216。正交相的分子动力学模拟基于 288个原子的超晶胞开展、Γ点采样、能量
收敛达到 1×10−6 eV/atom。静态结构可视化分析与 XRD模拟采用 VESTA软件[23-24]，动力

学结构可视化采用 OVITO软件[25]。

2 结果与讨论

结合前人的实验与理论计算结果我们构建了 UH5三个高压新相的晶体结构[14,26]，它们

的空间群分别为 F 3m、P63mc、Cmcm，在下文中我们简称为立方相、六角相、正交相。4
如图 1(a)所示，体积-能量关系表明立方、六角、正交相在 0-30 GPa都具有铁磁性，其 U
原子磁矩分别为 1.0 、1.0 、1.1 ，正交相磁矩比其它两相高出 10%。内聚能排序由𝜇𝐵 𝜇𝐵 𝜇𝐵
高到低依次为立方相、六角相、正交相，且体积-内聚能关系曲线在整个压强范围无交点，
表明正交相是 UH5的热力学基态，而立方相与六角相都是亚稳态。值得注意的是，常压下

正交相体积（38.56 Å3）比六角相与立方相（接近 38.25 Å3）大约 0.8%，加压至 20 GPa时
三相体积趋同，继续加压至 30 GPa导致了新的体积序列，由高到低依次为立方相、六角相、
正交相（图 1(b)）。考虑到焓（H）是内能（U）与体积功（P·V）之和，不难推测当六角相
与正交相的内能随压强升高而逐渐趋于简并时（图 1(c)），正是上述压致体积序列变化使正
交相始终保持焓值最低（图 1(d)），稳居热力学基态。
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图 1 F 3m、P63mc和 Cmcm相：(a) 体积-能量关系、(b) 体积随压强的变化、(c) 内能随压强的变化、(d) 焓4

值随压强的变化

Fig. 1 F 3m, P63mc and Cmcm phases: (a) energy changes withvolume, (b) volume changes with pressure, (c) 4

internal energy changes with pressure, (d) enthalpy changes with pressure

UH5的实验合成采用了高压与高温条件（例如：29 GPa 与 2000 K）。实验在常温下对
多个样品进行了高压原位 XRD表征，一个样品在从 40 GPa卸压至 8 GPa的过程中观察到
立方相，分解前未发现相变，另一个样品在 29 GPa时观察到六角相，而在卸压至 1 GPa时
观察到立方相，即发生六角→正交相变[14]。这些实验结果表明高温合成的立方相与六角相

在常温下处于亚稳态，与我们的理论结果一致。依赖于化学与热力学条件，单次实验中合

成多种金属氢化物的现象普遍存在，高温高压合成亚稳相的现象亦十分常见。由此不难理

解在“U-H”体系中实验合成焓值相对较高的立方相与六角相而非焓值最低的正交相。

图 2 Cmcm、F 3m和 P63mc的 XRD图谱及晶体结构，(a,c,e) Kruglov等人所测在 0-30GPa实验同步 XRD4

图谱[14]，(b,d,f) Cmcm、F 3m和 P63mc分别在 1GPa、8.5GPa和 29GPa下的理论 XRD图谱4

Fig. 2 XRD patterns and crystal structures of Cmcm, F 3mand P63mc, (a,c,e) XRD patterns measured by Kruglov 4

et al. at 0-30GPa experimental synchronization[14], (b,d,f) theoretical XRD patterns of Cmcm, F 3mand P63mc at 4

1GPa, 8.5GPa and 29GPa, respectively

在 1 GPa、8.5 GPa、29 GPa这三个压强点，我们分别对比了正交相、立方相、六角相
的实验与理论 XRD谱，如图 2所示。从峰位与峰强匹配度看来，三个理论结构模型较好
地反映出三个实验新相的基本结构特征，这为上述理论分析的有效性提供了支撑。更细致
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的晶胞参数对比如表 1所示，基于广义梯度近似下的密度泛函理论计算通常会高估晶胞参
数，而此处的理论值则大多接近或小于实验值。这可能起因于上述理论计算中忽略了常温

XRD实验中存在的温度与核量子效应[27-28]，也可能源于实验样品存在非化学计量比缺陷，

即实验新相并非理想 UH5而是 UH5±。鉴于理论与实验 XRD谱基本匹配，同时尚缺乏支撑
系统性对比的实验数据，本文将基于零温理论计算在 UH5结构模型中开展力学与晶格动力

学研究，暂不讨论潜在的温度、核量子效应以及缺陷影响。

表 1 Cmcm、F 3m 和 P63mc 分别在 1GPa、8.5GPa 和 29GPa 下的晶胞参数及体积4

Table 1 Cell parameters and volumes of Cmcm, F 3m and P63mc phasesat 1 GPa, 8.5 GPa and 29 GPa, 4

respectively

Pressure (GPa) a (Å) b (Å) c (Å) Volume (Å3)

Exp. 3.438 7.150 6.200 38.102
Cmcm 1

Cal. 3.379 7.126 6.363 38.303

Exp. 5.319 5.319 5.319 37.625
F 3m4 8.5

Cal. 5.252 5.252 5.252 36.210

Exp. 3.668 3.668 5.766 33.600
P63mc 29

Cal. 3.644 3.644 5.727 32.930

在表 2中我们列出了立方相、六角相、正交相 UH5在 0 GPa与 30 GPa下的独立弹性
常数，以及由此计算的弹性模量 B与剪切模量 G。在 0 GPa下，立方相与六角相的 B值、
G值相近，而与二者相比正交相的两项数值则降低约 7%和 16%。该相对关系与上面讨论
的三相平衡体积之间的相对关系相反，表明低压下平衡体积更大的正交相“刚度”较低，

更容易因应外应力变化而发生体积与形状的改变。在 30 GPa下，立方相与六角相 B值仍
然相近且比正交相高出约 5%，但是正交相 G值却反超立方相约 10%，同时与六角相的差
距缩小至 9%。这源于升压过程中剪切常数 C44、C55、C66在不同结构中增量不同，立方相

中增长 15%，六角相中平均增长 20%，而正交相中平均增长 38%。我们把弹性常数带入与
结构对称性相符的波恩-黄昆不等式中做进一步判断[29-31]，确认上述压强下立方相、六角相、

正交相都具有力学稳定性。

表 2 F 3m、P63mc、Cmcm 相在 0 GPa 和 30 GPa 下的弹性常数和平均弹性模量4

Table 2 Elastic constants and average elastic moduli of F 3m, P63mc and Cmcm phases at 0 GPa and 30 GPa4

GPa
Phase Pressure C11 C12 C13 C22 C23 C33 C44 C55 C66 B G

0 251 94 114 147 98
F 3m4

30 333 175 136 228 109

0 289 85 67 312 97 148 103
P63mc

30 422 150 115 416 115 224 131

0 242 33 114 297 64 275 94 87 59 136 85
Cmcm

30 335 93 162 477 100 409 119 110 96 214 120

在 0 GPa与 30 GPa下立方相、六角相、正交相 UH5的声子谱与分类声子态密度如图

3所示。三个相中都发生了降压诱导声子软化现象，然而却始终未出现负频率振动模式，
这表明三个相晶格动力学稳定[32]，从理论上支撑其作为亚稳态或基态存在的可能性，符合

实验观测。该结果也表明卸压过程中出现的立方相分解与六角→正交相变两个现象并非源
于特定压强下 UH5晶格的自发动力学失稳，结合三个相都具有力学稳定性的分析结果，我
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们推测上述两个现象或许源于贫氢相竞争、释氢及其引起的晶格畸变等更为复杂的热力学、

动力学或力学因素。以 30 GPa为例进一步分析了晶格对称性对 UH5晶格振动行为的影响。

如图 3所示，三个相的低频声子都分布在 0-5 THz，差别不大；而高频声子分布却明显不
同，其频率范围从窄到宽依次为，立方相（24-40 THz）、六角相（20-45 THz）、正交相
（18-50 THz），呈现出振动频率范围随对称性降低而展宽的趋势。由分类声子态密度可以
确定这些高频振动由 H原子贡献而来，由此不难推测该趋势源于间隙 H原子与 U原子间
相互作用强度多样化。从结构上说，这又源于随对称性降低而发生的 U亚晶格间隙几何形
状多样化，该变化直接反应在了不同结构中相邻 U、H原子间距的差异上：立方相为 2.11-
2.22 Å，六角相为 2.06-2.22 Å，正交相为 2.05-2.29 Å。

图 3 F 3m、P63mc和 Cmcm相在 0GPa和 30GPa下的声子色散曲线以及声子态密度4

Fig.3 Phonon-dispersion curves and the PHDOS of Cmcm, F 3m and P63mc phases at 0 GPa and 30 GPa4

在 1 GPa、8.5 GPa、29 GPa这三个压强点，我们分别模拟了正交相、立方相、六角相
的电子能带结构、电子能态密度与晶体轨道哈密顿布居，如图 4所示。三个相的能带结构
都存在明显的自旋极化，表明它们均为磁性材料。正交相的两个自旋通道均无带隙，其中

费米能穿越的自旋向上能带密集且平坦，而穿越的自旋向下能带稀疏且陡峭，由此导致了

高自旋极化率（82%）。立方相、六角相的费米能级分别位于上自旋导带与下自旋带隙中，
呈现半金属性（自旋极化率 100%）。从原子投影的电子能态密度上看，三个相的磁性均源
于 U离子的自旋极化，而 H离子几乎无贡献。在三个相中，除了费米能级处存在少量较弱
的 U-H反键态布居之外，更低能量下 U-H之间呈现较强的共价性相互作用，其积分值在
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正交、立方、六角相中分别达到 -0.87 eV、-1.00 eV、-1.10 eV。相比之下，U-U之间的晶
体轨道哈密顿布居积分结果则明显更小，在三个相中达到 -0.42 eV、-0.24 eV、-0.36 eV；
而 H-H之间则几乎无相互作用，三个相中结果分别为 -0.04 eV、-0.02 eV、-0.03 eV。在常
见的间隙氢化物中氢原子与金属原子之间形成共价键有利于提升结构的稳定性。上述晶体

轨道哈密顿布居分析表明 UH5与此类似，尽管其含氢量高于常见间隙氢化物。

图 4 (a,b,c) Cmcm、F 3m和 P63mc相分别在 1 GPa、8.5 GPa和 29 GPa的能带和电子态密度、(d) 三相 U-4

H键的晶体轨道哈密顿布局（COHP）

Fig. 4 (a,b,c) The band structures and partial densities of states of the Cmcm, F and P63mc phases at 1 GPa, 8.5 43m

GPa and 29 GPa, respectively.(d) Crystal Orbital Hamilton Populations (COHP)of three-phase U-H bond

以 1 GPa下的正交相为例，我们基于分子动力学方法研究了温度诱导的 UH5晶格变化

与质子动力学行为。基于等温等压系综在 300-1200 K模拟的平衡体积、晶胞参数及离子径
向分布函数如图 5(a-c)所示。从 0 K升温至 300 K导致晶格体积膨胀了 2.1%，300 K平衡
体积比实验值高出了 2.8%，在广义梯度近似引起的常见体积误差范围以内。在 300-1200 
K范围正交相 UH5沿 a、b、c轴的热膨胀系数分别 104.610-6/K、1.810-6/K、22.310-6/K，
表现出显著的各向异性。这与同属正交晶系的 α-U具有相似性，后者在 300-600 K范围内
相应的热膨胀系数分别为 20.410-6/K、-1.410-6/K、21.810-6/K[33]。在 600 K时，径向分
布函数曲线上 0.86 Å处有新峰出现并且随温度的继续升高而增强，表明高温下晶格中生成
了具有取向性的 H2分子，这可能是导致 a轴方向上 UH5中出现 5倍 α-U热膨胀系数的诱
因。我们采用正则系综进一步探索了正交相在 300-1200 K的离子扩散行为，均方根位移与
分子动力学轨迹如图 5(d-f)所示。在 300 K时，U、H离子主要围绕平衡位置振动，再次验
证了正交相的动力学稳定性，与实验结论相符。继续升温，U离子振幅增大而 H离子则发
生扩散，扩散系数在 600 K、900 K、1200 K分别达到 1.610-6cm2/s、3.010-

5cm2/s、1.210-4cm2/s。在约 1200 K超过了超离子态的经典扩散系数阈值 110-4cm2/s[34-35]，

即发生超离子态相变。由于对称性与稳定压强存在差异，高温下立方相与六角相的离子动

力学行为可能有别于正交相。然而，考虑到三个相的 H含量一致且具有相同的结构特征—
H离子占据 U亚晶格间隙，我们推测立方相与六角相在高温下也存在超离子态相变，且相
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变温度与正交相接近。

图 5 Cmcm相 (a) 体积随温度的变化、(b) 晶胞参数随温度的变化、(c)离子的部分径向分布函数、(d) 均方

根位移（MSD）随时间的变化、(e,f) 300K、1200K的分子动力学轨迹（MDT）

Fig.5 Cmcm phase: (a) volume changes with temperature, (b) unit cell parameters changes with temperature, (c) 

partial radial distribution function of ions,(d) Mean Squared Displacemen (MSD) changes with time,(e,f) 

Molecular Dynamics Trajectory(MDT)changes with time at 300K and 1200K

3 结  论

采用基于密度泛函理论的第一性原理方法研究了实验上在 30 GPa以内发现的正交、六
角、立方新相的结构与物性。发现三个相都具有磁性，热力学稳定性依次降低。三个相在

0-30 GPa均同时具备力学与动力学稳定性，表明卸压实验中出现的立方相分解与六角→正
交相变两个现象并非源于特定压强下结构的自发性力学或动力学失稳，或许源于贫氢相竞

争、释氢及其引起的晶格畸变等更为复杂的热力学、动力学或力学因素。此外，预测实验

在 1 GPa发现的正交相在约 1200 K转变为超离子态。
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Theoretical Study on Structural Stability and Superionic Phase Transition 

of UH5 under High Pressure
DING Yuqing, JIA Xixi, ZHANG Wenhui, WANG Hui

(School of Physics and Electronic Engineering, Harbin Normal University, Harbin 150025, 
Heilongjiang, China)

Abstract:The thermodynamic, mechanical, and dynamical stability, along with the electronic 
properties of UH5 within 30 GPa, are systematically investigated using first-principles calculations. 
The experimentally synthesized orthorhombic, hexagonal, and cubic phases are all found to be 
magnetic materials, with spin polarizations of 82%, 100%, and 100%, respectively, and their 
thermodynamic stability decreases sequentially. Elastic constant and phonon calculations 
demonstrate that all three phases are mechanically and dynamically stable. Chemical bonding 
analysis indicates that this stability primarily originates from the prevalent covalent U-H 
interaction within the lattice. Furthermore, it is predicted that the orthorhombic phase, which has 
been experimentally quenched to 1 GPa, transforms into a superionic state at 1200 K, where 
hydrogen ions undergo rapid diffusion within the uranium sublattice interstices, achieving a 
diffusion coefficient of 1.2 × 10-4cm²/s.
Keywords:high pressure; hydrides; lattice dynamics; superionic state; first-principles
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