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Ir-Rh 合金力学性能的第一性原理计算 
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摘  要：采用基于密度泛函理论的第一性原理分析方法，用虚拟晶格近似方法计算了 Ir-xRh (x=0、

1、2、3、4、5、6、7、8、9、10、12、15、17、20、22、25、27、30)合金的晶格参数、体积模量、

剪切模量、杨氏模量等力学参数。通过计算焓变值、电子态密度、能带结构从电子角度分析 Rh 掺

杂对 Ir-Rh合金力学性能的影响。结果表明：在 Ir中掺杂少量 Rh，能够提高材料的强度和硬度，在

Ir-5Rh处达到顶点，之后随着 Rh含量增加略有下降后继续升高，在 Ir-10Rh处达到最大值，且数值

与 Ir-5Rh基本一致；随着 Rh含量的增加，焓变值的绝对值由 0.186 eV逐渐增加到 0.634 eV，Ir-Rh

合金热力学稳定性提高。另外，Ir-Rh合金的态密度、能带结构结果表明随着 Rh含量的增加，键能

升高，Ir-Rh合金脆性逐渐增大。 
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First-principles calculation of mechanical properties of Ir-Rh alloy 
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Abstract: The lattice parameters, bulk modulus, shear modulus, Young's modulus and other mechanical 

constants of Ir-xRh (x=0, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 12, 15, 17, 20, 22, 25, 27, 30) alloys were calculated by 

using the first-principles analysis method based on density functional theory. The calculation model is 

established by the virtual crystal potential function approximation method. The effect of Rh doping on the 

mechanical properties of Ir-Rh alloy was also analyzed from the electronic point of view by calculating the 

enthalpy change value, electron density of state and energy band structure. The results show that the strength 

and hardness of the material can be improved by doping a small amount of Rh in Ir. The peak point at Ir-

5Rh decreases slightly and then continues to rise, reaching the maximum at Ir-10Rh, and the value is 

basically the same as that of Ir-5Rh. With the increase of Rh content, the absolute value of enthalpy changed 

gradually increased from 0.186 eV to 0.634 eV, and the thermodynamic stability of Ir-Rh alloy was 

improved. In addition, the density of states and band structure of Ir-Rh alloy show that the bond energy 

increases with the increase of Rh content, and the brittleness of Ir-Rh alloy increases gradually. 
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随着现代工业和高技术领域的快速发展对于新

材料的需求越来越急迫。在航空航天领域，1980 年

代，瑞典 EADS 公司、德国 MMB 公司等将铂基合

金喷管大量应用于单组元无毒推进和双组元发动机

上，将发动机的工作温度提高到 1500 ℃，显著提高

了发动机性能。如今，最新一代绿色单元发动机的

燃烧温度能够达到 1700 ℃左右，对航天发动机材

料的性能提出了更高的要求。然而，对于单组元发

动机而言由于制造尺寸等因素限制，只能选用具有

极耐高温抗氧性能的材料。因此，设计满足 1700 ℃

下服役的航空发动机关键零部件材料成为目前相关

领域专家关注的热点[1]。 

贵金属铱(Ir)熔点可以达到 2447 ℃，具有极强

的耐腐蚀性和高温热稳定性，在很多特殊场合具有

重要用途，但铱的脆性和高温损耗在一定程度上限

制了它的应用。贵金属铑(Rh)的熔点为 1963 ℃，并

且铱铑两种元素在整个成分范围中可形成无限固溶

体。魏燕等[2]通过实验证明，向 Ir 中添加 Rh 元素

可显著提高材料的力学及抗氧化性能。目前 Ir-Rh合

金的研究主要集中在催化剂、热电偶材料等领域[3]，

有关 Ir-Rh 合金在高温领域的研究却鲜有报道，尤

其是低含量 Rh 元素掺杂。 

贵金属元素价格高昂，为了降低成本，本文研

究低含量 Rh 元素对材料性能的影响。基于密度泛

函理论的第一性原理计算，运用虚拟晶格近似

(Virtual crystal approximation，简称虚晶近似)建立计

算模型，计算出低 Rh 含量掺杂合金材料的晶格常

数、理论密度、焓变值、弹性常数、体积模量(B)、

剪切模量(G)、杨氏模量(E)，基于力学参数计算出 Ir-

Rh 合金的泊松比、Cauchy 压力以及 G/B，分析了这

些参数变化对 Ir-Rh 合金力学性能的影响。通过计

算态密度、能带等电子结构从电子角度解释造成力

学性能变化的原因，为 Ir-Rh 合金进一步研究提供

一定的理论依据。 

 

1 计算方法 

 

1.1 理论模型 

Ir 和 Rh 空间群为 F4/M-32/M，均属于面心立

方体结构，每个原胞中含有四个原子。Ir 和 Rh 晶

格常数分别为 3.9053 Å 和 3.8935 Å，Ir 与 Rh 元素

能形成无限固溶体。 

本文采用单个面心立方体原胞通过虚晶近似方 

 

法建立了 2×2×2 的 Ir-Rh 合金超晶胞模型，不考虑

原子之间的相互作用力，假设 Ir 和 Rh 元素按照一

定比例混合后占据在一个原子位置，该方法已被广

泛应用于固溶体结构的建模[4]。潘兴东等[5]用 VCA

方法研究了 Ir-Rh 合金的力学性能，计算与实验结

果接近。 

1.2 计算方法 

本文采用基于密度泛函理论的第一性原理计

算，计算软件为 CASTEP(Cambridge Sequential Total 

Energy Package)。计算过程采用周期性边界条件，

采用超软赝势(ultrasoft)。采用广义梯度近似(GGA)

下的修正泛函 Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)处理电

子之间的相互作用。平面波截至能 Ecut 设置为 360 

eV，采用 Monkhorst-Pack 方法进行 K 点取样，格点

设置为 24×24×24。各项计算之前，都用 Broyden-

Fletcher-Goldfarb-Shanno 方法对晶胞进行几何优得

到能量最低的稳定结构，体系总能量收敛值取 10−6 

eV/atom。原子间相互作用力 0.05 eV/Å，原子最大

位移 0.002 Å，晶体内应力偏差 0.1 GPa，单原子能

量 2×10 -5 eV/atom。除此之外其他参数精度均设置

为 fine。 

 

2 结果与讨论 

 

2.1 晶体结构与稳定性分析 

本文首先对不同 Rh 含量 Ir-xRh (x=0、1、2、

3、4、5、6、7、8、9、10、12、15、17、20、22、

25、27、30)合金(质量分数，下同)，Rh 含量掺杂的

范围(0~30%)的晶胞进行几何优化。优化后晶格常

数和理论密度见表 1。理论密度计算公式为[6]： 

� =
��

��
                     (1) 

其中 Z 表示晶胞中所含有的原子数目，M 为原

子的摩尔质量，N 为阿伏伽德罗常数，V 为晶胞体

积。 

如表 1 所示，经过几何优化后的纯 Ir 和纯 Rh

的晶格常数(a)分别为 3.902 Å 和 3.89258 Å，理论密

度为 21.488 g/cm3 和 11.588 g/cm3，晶格常数随着

Rh 含量的升高而增加，理论密度随着 Rh 含量的升

高而降低，造成这一现象的原因是 Ir 的晶格常数和

理论密度均高于 Rh，这一结果与潘兴东等[5]的实验

结果接近，说明本文建立的理论模型和计算参数设

置合理。 
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表 1 Ir-Rh 合金晶格参数和理论密度 

Tab.1 Lattice parameters and theoretical density of Ir-Rh alloy 

合金 
原子分数/% 

a/Å ρ/(g•cm-3) 
Ir Rh 

Ir 1.000 0.000 3.902 21.488 

Ir-1Rh 0.981 0.019 3.904 21.275 

Ir-2Rh 0.963 0.037 3.905 21.071 

Ir-3Rh 0.945 0.055 3.907 20.864 

Ir-4Rh 0.928 0.072 3.908 20.669 

Ir-5Rh 0.910 0.090 3.910 20.460 

Ir-6Rh 0.893 0.107 3.912 20.261 

Ir-7Rh 0.877 0.123 3.914 20.074 

Ir-8Rh 0.860 0.140 3.916 19.874 

Ir-9Rh 0.844 0.156 3.918 19.683 

Ir-10Rh 0.828 0.172 3.924 19.246 

Ir-12Rh 0.797 0.203 3.926 19.111 

Ir-15Rh 0.752 0.248 3.934 18.553 

Ir-17Rh 0.723 0.277 3.940 18.187 

Ir-20Rh 0.682 0.318 3.949 17.665 

Ir-22Rh 0.655 0.345 3.955 17.327 

Ir-25Rh 0.616 0.384 3.964 16.845 

Ir-27Rh 0.591 0.409 3.970 16.530 

Ir-30Rh 0.555 0.445 3.978 16.092 

Rh 0.000 1.000 3.892 11.588 

 

通过计算材料的焓变值与力学稳定性判据来验

证建立模型的稳定性。焓变值是用来描述材料形成

难易程度以及热力学稳定性的重要参数[7]。焓变值

是负值，表明 Ir-Rh 合金体系是可以自发进行的放

热过程，其值的绝对值越大，说明 Ir-Rh 合金越容

易形成且在结构上越稳定。焓变值越负则表明合金

键能越大，并且所释放出的能量越多，造成体系能

量降低，需要获得更多的能量才能发生其他反应，

因此焓变值越负，其在热力学上表现越稳定。 

表 2 为本文计算出的不同比例 Rh掺杂 Ir-Rh 合

金的的焓变值(ΔH/eV)，计算公式为： 

∆� = �	
� − �

�              (2) 

式中 HEnd 为晶格优化后的体系能量，HIni 为未进行

晶格优化时的体系能量最初体系的能量。由表 2 可

以看出随着 Rh 掺杂比例的增加，焓变值的绝对值

由 0.186 eV 逐渐增加到 0.634 eV，合金最终优化完

成的能量从-2228.376 eV 变为-2183.846 eV 表明合

金体系具有较高的热稳定性。 

 

表 2 Ir-Rh 合金焓变值 

Tab.2 Enthalpy change of Ir-Rh alloy 

合金 HIni/eV HEnd/eV ΔH/eV 

Ir-1Rh -2228.190 -2228.376 -0.186 

Ir-2Rh -2222.225 -2222.425 -0.200 

Ir-3Rh -2216.666 -2216.881 -0.215 

Ir-4Rh -2211.797 -2212.026 -0.229 

Ir-5Rh -2207.047 -2207.292 -0.244 

Ir-6Rh -2202.951 -2203.211 -0.260 

Ir-7Rh -2179.444 -2199.718 -0.274 

Ir-8Rh -2196.090 -2196.379 -0.289 

Ir-9Rh -2193.284 -2195.589 -0.305 

Ir-10Rh -2188.209 -2188.552 -0.343 

Ir-12Rh -2186.997 -2187.353 -0.356 

Ir-15Rh -2183.660 -2184.070 -0.410 

Ir-17Rh -2182.840 -2183.286 -0.461 

Ir-20Rh -2183.349 -2183.846 -0.498 

Ir-22Rh -2184.675 -2185.205 -0.530 

Ir-25Rh -2187.849 -2188.426 -0.577 

Ir-27Rh -2190.595 -2191.199 -0.604 

Ir-30Rh -2195.419 -2196.055 -0.634 

 

根据立方晶系相结构的力学稳定性判据 [8]：

C11>0，C11−C12>0，C44>0，C11+2C12>0。表 3 是 Ir-

Rh 合金的弹性常数及力学量值，由表 3 可知，所建

立的模型均满足力学稳定性判据。 

 

表 3 Ir-Rh 合金的弹性常数及力学量值 

Tab.3 Elastic constants and some mechanical parameters of Ir-Rh alloy 

合金 C11/GPa C12/GPa C44/GPa B/GPa G/GPa E/GPa γ 

Ir 601.481 251.083 254.419 367.882 219.091 548.406 0.252 

Ir-1Rh 614.514 253.350 253.331 373.738 223.805 559.695 0.250 

Ir-2Rh 633.494 250.964 261.490 378.474 230.702 575.228 0.247 

Ir-3Rh 643.819 251.165 263.955 382.050 234.447 583.902 0.245 

Ir-4Rh 650.311 251.358 265.679 384.342 236.870 589.507 0.244 
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续表 3 (Tab.3 continued)  

合金 C11/GPa C12/GPa C44/GPa B/GPa G/GPa E/GPa γ 

Ir-5Rh 654.448 251.555 266.890 385.853 238.455 593.173 0.244 

Ir-6Rh 648.678 255.035 267.493 386.249 236.562 589.365 0.246 

Ir-7Rh 638.141 259.187 267.705 385.505 233.088 581.971 0.248 

Ir-8Rh 642.377 255.571 267.983 384.506 235.161 586.016 0.246 

Ir-9Rh 654.250 247.096 267.295 382.814 239.681 594.889 0.241 

Ir-10Rh 655.820 234.718 264.047 375.085 241.168 595.809 0.235 

Ir-12Rh 652.488 230.996 262.796 371.493 240.572 593.585 0.234 

Ir-15Rh 637.869 215.479 256.830 356.275 237.487 582.936 0.227 

Ir-17Rh 619.957 200.945 250.165 340.615 233.023 569.255 0.221 

Ir-20Rh 610.753 185.924 250.592 324.534 232.549 563.139 0.211 

Ir-22Rh 592.003 177.065 250.393 315.378 232.239 559.405 0.204 

Ir-25Rh 526.772 152.505 228.900 277.260 211.167 505.235 0.196 

Ir-27Rh 505.681 140.192 217.541 262.022 202.884 483.786 0.192 

Ir-30Rh 504.481 128.856 215.794 254.064 204.129 483.025 0.183 

 

2.2 弹性性质分析 

材料的力学性质可以通过计算弹性常数来判

断，体系总能量与弹性常数的关系式为[9]： 

�(�, ��) = �(��, 0) + �� ∑ ����
�
��� +

��

�
∑  �!���! + ⋯                �

�,!�� (3) 

其中 V0和 E(V0，0)是未施加应变的体积和体系

总能量 V0是原始晶胞的体积，Cij是弹性系数，ei 和

ej 是应变。晶体的独立弹性常数的数目由晶体的对

称性来决定，通过立方晶系所对应的弹性常数 C11，

C12 和 C44就可以计算出体积模量 B、剪切模量 G、

以及杨氏模量 E。 

Hill 通过对 Reuss 和 Voigt 模型求平均值[10]发

现所得结果与实验值接近，因此本文计算采用的模

型为 Hill 模型。BV 和 GV 分别表示在 Voigt 近似下

的体积模量和剪切模量，BR 和 GR 为 Reuss 近似下

的体积模量和剪切模量[11]，表达式为： 

BV=BR=
$%%&�$%'

(
              (4) 

GV=
$%%)$%'&($**

+
              (5) 

GR=
+[($%%)$%')$**]

.[$**&(($%%)$%')]
           (6) 

多晶体材料体积模量 B、切变模量 G、杨氏模

量以及泊松比 v 可通过 VRH 近似求解，其表达式

为： 

/ =
01&02

�
              (7) 

3 =
41&42

�
                 (8) 

� =
540

(0&4
                  (9) 

γ =
(0)�7

�0&�4
                (10) 

图 1 为 Ir-Rh 合金的体积模量、剪切模型以及

杨氏模量随 Rh 含量的变化关系曲线。三个弹性常

数的变化趋势基本相同，本文主要研究低 Rh 含量

掺杂的范围(0~30%)，随着 Rh 含量的增多 Ir-Rh 合

金的三个弹性模量均升高，在 Ir-5Rh 处达到顶点后

略有下降，在 Ir-8Rh 左右达到极小值后继续升高，

在 Ir-10Rh 处达到最大值，且数值与 Ir-5Rh 基本一

致。Ir-10Rh 之后随着 Rh 含量的增加 Ir-Rh 合金三

个弹性模量均降低。其中 Ir-5Rh 和 Ir-10Rh 的剪切

模量分别为 238.455 GPa 和 241.168 GPa，杨氏模量

分别为 593.173 GPa 和 595.809 GPa。表明向 Ir 中加

入少量的Rh元素可有效地提高材料的强度和硬度，

但是随着铱铑合金强度和硬度的升高，其加工难度

和制造成本也相应地增加。 

Ir 与 Rh 形成无限固溶体，从而在晶格内部形

成晶格畸变，晶格畸变使得晶体能量增加，这部分

增加的能量就是位错的应变能，材料在塑性变形过

程中晶体内部会产生大量的位错，单个位错单位长

度上应变能的大小与材料加工过程中的能耗和塑性

变形的难度有密切的联系。本文计算了不同 Rh 含

量 Ir-Rh 合金的单个位错单位长度上的应变能，计
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算公式如下[12-13]： 

W≈Gb2=0.5Ga2           (11) 

其中 G 为剪切模量，b 为伯格斯矢量，a 为晶格常

数。对于面心立方结构 b2=0.5 a2。应变能越大，加

工过程中的能耗也越大，材料塑性变形的能力也越

差，抗拉强度也越高。不同 Rh 含量 Ir-Rh 合金的单

个位错单位长度上的应变能如图 2 所示。其随 Rh

含量的变化趋势与 E、G 和 B 相近，当 Rh 含量较

低时，材料的单位长度位错应变能迅速增加，在 Ir-

10Rh 左右达到最大值，然后快速下降，表面随着 Rh

含量的升高，材料的脆性也随之提高，塑性变形能

力降低。这也从侧面反映出 Rh 含量的变化对材料

力学性能的影响。 

 

 

 

图 1 Ir-Rh 合金 B、G、E随 Rh 含量的变化关系 

Fig.1 B, G and E of Ir-Rh alloys as funcutions of Rh 

 

 

 
图 2 单个位错单位长度上的位错应变能随 Rh 含量的变化 

Fig.2 The variation of the strain energy with the Rh content in 

the single dislocation unit length 

泊松比 γ 和 Cauchy 压力也可以用来判断材料

的延展性与脆性。Pugh 根据经验提出可用材料的体

模量与剪切模量的比值G/B 表示材料的脆性和延展

性的力学行为[14]。一般材料的体模量与剪切模量的

比值 G/B 大于 0.5，材料表现为脆性；G/B 小于 0.5，

材料呈现出延展性。图 3(a)为计算得到的 G/B 值随

Rh 含量的变化趋势，G/B 值均大于 0.5，说明 Ir-Rh

合金均表现为脆性材料，且其脆性随 Rh 含量的升

高而增大，造成这种现象的原因是随着 Rh 的加入

使合金内部产生点阵畸变，使材料的各向异性增加，

从而增加了材料的脆性。按照断裂行为的判据，泊

松比 γ<1/3 时材料表现为脆性且其值越小材料的脆

性越大。图 3(b)为计算出的 Ir-Rh 泊松比变化曲线，

从图中可以看出所计算成分的 Ir-Rh 合计的泊松比

均小于三分之一，随着 Rh 含量的增加泊松比的数

值逐渐降低，表明 Ir-Rh 的脆性逐渐增大。 

Cauchy 压力是用来判断材料原子间成键特性

的一个参数[15]，Cauchy 压力可以是正值也可以是负

值，值为正值时，表明原子周围被电子云包围，成

键电子没有区域性和方向性，此时原子之间的成键

方式为金属键，并且柯西压力数值越大，金属性越

强，即材料的延展性越好，如果柯西压力为负值，

则说明成键电子的分布具有区域性和方向性，此时

原子之间的键为共价键，并且负值的绝对值越大，

则说明共价键越强，材料的脆性越大。对于立方晶

系，柯西压力值由弹性常数差值 C12﹣C44决定，由

图 3(c)为计算出的 Cauchy 压力均为负值，随着 Rh

含量的增加Cauchy压力的绝对值逐渐增大，Ir-30Rh

达到了 86.938 Gpa，说明材料的脆性较大，结论与

泊松比和 G/B 相同。 

2.3 电子结构 

2.3.1  态密度 

计算得到的不同比例 Ir-Rh 合金的总态密度大

致相同，挑选 4 个具有代表性成分的总态密度 Ir、

Ir-5Rh、Ir-10Rh、Ir-20Rh 如图 4 所示。可以看出，

所有 Ir-Rh 合金的态密度均跨越了费米能级，在费

米能级左右存在大量电子，且外层电子轨道的能量

较高，具有较强的键能。Ir-Rh 系合金费米面附近的

主峰峰值主要是由 Ir 原子的 5d 轨道和 Rh 原子的

4d 轨道电子贡献，随着 Rh 含量的增加 Ir-Rh 合金

总态密度的峰值逐渐降低，当 Rh 含量较低时略有

向高能级移动的趋势，峰宽降低，当 Rh 含量超过

5%时随着 Rh 含量的增加，总态密度逐渐向低能级

移动，峰宽也逐渐增大。强的键能对应低且宽的态 
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图 3 Ir-Rh 合金泊松比 γ(a)、G/B(b)、Cauchy 压力值(c)随 Cu 含量的变化关系 

Fig.3 The relationships between poisson ratio γ(a), G/B(b) and Cauchy pressure(c) with the content of Cu 

 

 

 
图 4  Ir-Rh 合金总态密度 

Fig.4 Total density of states of Ir-Rh alloys 

 

密度峰，弱的键能对应高且窄的态密度峰。由此可

以看出，当 Rh 含量较低时，随着 Rh 含量的增加，

Ir-Rh 合金的键能略有降低，而当 Rh 含量超过 5%

时，随着 Rh 含量的升高，Ir-Rh 合金的键能逐渐升

高，键能的变化影响到 Ir-Rh 合金的塑性变形，使

其脆性随着 Rh 含量的先减小后升高。这一结果与

前文得到的结论一致[16-17]。 

2.3.2  电荷密度 

力学性能计算结果可以发现，Ir-8Rh 左右铱铑

合金的力学性能略有降低，为更进一步分析在 Ir-

8Rh 左右合金力学性能变化的微观机理，计算 Ir-

5Rh、Ir-8Rh 和 Ir-10Rh 的电荷密度，计算结果如图

5 所示。电荷密度反映了点在在整个空间中的分布，

在不同位置出现爱的概率大小不同，反映在计算结

果中就是不同区域亮度越高表明该区域电荷密度越

大，通过对比 Ir-5Rh、Ir-8Rh 和 Ir-10Rh 的电荷密度

发现，Rh 的含量从 5%增加到 10%的过程中，原子

中心的电荷密度先减小后增大。电荷密度的变化影

响了键能的变化，最终影响合金的力学性能，计算

结果与态密度、Cauch 等[18-19]分析结果一致。 
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图 5 电荷密度：(a)Ir-5Rh；(b)Ir-8Rh；(c)Ir-10Rh 

Fig.5Charge density: (a)Ir-5Rh; (b)Ir-8Rh; (c)Ir-10Rh 

 

2.4 讨论 

采用第一性原理计算了 Rh 含量在 0~30%之间

Ir-Rh 合金的力学性能。通过计算发现，随着 Rh 含

量的增加合金硬度逐渐升高。当Rh含量在 8%左右，

Ir-Rh 合金的体积模量、剪切模量、杨氏模量均略有

降低，合金硬度降低，但塑性提升较大。考虑到铂

基合金加工困难，当 Rh 含量在 8%左右既保证了合

金的硬度又提升了塑性，对于改善合金加工性能降

低制造成本具有重要意义。 

 

3 结论 

 

本文基于密度泛函理论的第一性原理分析方

法，运用虚晶近似的方法建立计算模型，计算 Rh 掺

杂量范围(0~30%)的 Ir-Rh 合金的晶格参数、理论密

度、弹性常数、体积模量、剪切模量、杨氏模量等

力学常数。通过计算焓变值、态密度、能带结构等

从电子结构角度分析造成力学性能变化的原因，分

析结果表明： 

1) 随着 Rh 含量的增多，Ir-Rh 合金体积模量、

剪切模量、杨氏模量先呈现上升趋势，在 Ir-5Rh 处

达到顶点之后略有下降后继续升高，在 Ir-10Rh 处

达到最大值，且数值与 Ir-5Rh 基本一致，当 Rh 含

量超过 10%弹性模量逐渐降低。表明向 Ir 中加入少

量的 Rh 元素可有效地提高材料的强度和硬度。 

2) 随着 Rh 含量的增加，焓变值的绝对值由

0.186 eV 逐渐增加到 0.634 eV，Ir-Rh 合金热力学稳

定性提高。 

3) Ir-Rh 合金的态密度、密度分布表明：随着

Rh 含量的增加，键能升高，Ir-Rh 合金的脆性逐渐

增大，这一结果与计算泊松比和 Cauchy 压力所得

到的结果一致。 
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