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摘要:利用电荷自洽离散变分 ( SCC-DV-Xα)电子结构计算方法 ,计算 TiFe储氢合金及其氢化物的电子结构 ,分

析电子结构与储氢性能的相关性。结果表明 ,在 Ti Fe合金氢化物中 , H原子进入八面体晶胞中 , H原子与 Fe原子

间成键作用明显比 H原子与 Ti原子间的成键作用强 ,使晶胞体积主要沿晶格的 [110 ]方向发生膨胀 ; Ti Fe合金

八面体晶胞中 Ti原子与 Fe原子间形成离域键 ,在吸氢后成键作用有所增强 ,使合金吸氢后的体积膨胀率较小 ,

这是其反复吸放氢过程不容易粉化的原因之一。
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Abstract: The elect ronic st ructures of TiFe hydro gen sto rag e alloy and i ts hydride w ere

calcula ted by SCC-DV-Xα ( Self-Consistent-Cha rg e discrete v ariation ) method, and the

co rrela tion betw een the elect ronic st ructures and hydrogen sto rag e properties was discussed in

v iew of the nature of chemical bond. The resul ts show tha t hydrogen atom makes a strong bond

wi th Fe atoms ra ther than wi th Ti atoms, which causes lat tice expansion most ly along [ 110 ]

direction w hi le hydro gen occupies a centra l si te o f octahedron. In addi tion, the delocalized

chemical bond formed among Fe atoms and Ti a toms in the uni t cell is st reng thened af ter

absorbing hydrogen, it is the reason to cause a resistance to pulv erization during abso rbing and

deso rbing hydro gen repeatedly.
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　　 Ti Fe合金是 AB型储氢合金的典型代表 ,具有活

化后在室温下能可逆吸放大量的氢 ,吸放氢速度比较

快 ,平衡氢压在室温下只有几个大气压 ,价格便宜 ,资

源丰富等优点 ;但存在活化困难、抗杂质和抗中毒能

力差 ,吸放氢过程有比较严重的滞后效应 ,反复吸放

氢后性能下降等缺点
[ 1, 2]
。为了改善 Ti Fe合金储氢性

能 ,在实验上 [3, 4 ]主要通过三元甚至多元合金化方法

研究其储氢性能 ,合金化使吸放氢平台压降低 ,滞后

效应减小 ,活 化性能得到了改善 ; 在理论上 ,

H. Yukawa等
[ 5]通过原子簇中原子间的键级研究合

金化元素对 Ti Fe基合金电子结构的影响 ,发现合金

中各组成元素间化学键性质决定了 TiFe基合金氢化

物的稳定性 , T. Nambu等
[6 ]根据原子间化学键性质

研究了 CsCl-型结构的 TiX( X= Fe, Co, Ni )的吸氢机
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理 ,发现 Ti和 X之间键级和其吸氢量之间存在一定

关系。通过对合金电子结构的研究能够全面考察储氢
合金中各元素的作用机制 ,对储氢合金的研究设计有

一定的指导作用。
　　 Guo Jin等

[7, 8 ]
研究了稀土系储氢合金及其氢化

物的电子结构与其吸氢性能的相关性 ,通过储氢合金

中各原子间成键特征较好地解释了储氢合金性能优

劣的原因。本文应用 SCC-DV-Xα方法研究 TiFe合金

及其氢化物的电子结构与成键特征 ,并对 Ti Fe储氢

合金性能和电子结构的相关性进行分析。

1　模型和方法

　　 TiFe储氢合金是一种具有 CsCl型结构的储氢

合金 ,空间群为 Pm3m ,点阵常数 a = 0. 2976nm
[9 ]

,每

个晶胞含有 3个压扁的八面体空隙 ,每个八面体空隙

又可划分为 4个变形的四面体空隙 ,而每个四面体空

隙都由 2个 A原子和 2个 B原子组成 ,虽然 AB型储氢

合金中四面体空隙较多 ,但氢只能部分占据四面体空

隙。这主要是因为它受到 Shoemaker填充不相容规则

限制 ,即 2个共面的四面体空隙不能同时被氢原子占

据 [10 ]。进入 TiFe储氢合金晶体中的氢原子占据在体

心立方晶格正八面体的中心 ,氢仅位于被 2个铁原子

和 4个钛原子包围的正八面体中心 ,氢不能进入由 4

个铁原子与 2个钛原子包围的正八面体中和正四面

体中
[11 ]
。

　　根据文献 [5] ,构造图 1的八面体结构 ,氢原子占

据由 2个铁原子和 4个钛原子构成的八面体中心。计
算中 ,采用冻壳层模型 ,各原子外壳层电子组态分别

为 , Ti: 3s
2
3p

6
3d

2
4s

2
4p

0
; Fe: 3s

2
3p

6
3d

6
4s

2
4p

0
,原子簇

模型晶胞参数参考文献 [ 9] ,取 a = 0. 2976nm,并忽

略 Ti Fe合金吸氢后体积膨胀和变形。 电荷自洽离散
变分法的具体方法参考文献 [12]。

图 1　计算所用原子簇模型

Fig . 1　 Cluster model used in the ca lcula tion

○: Ti;●: Fe;○: H

2　结果与分析

　　目前开发的储氢合金基本上是将放热型金属与

吸热型金属组合在一起 ,使合金具有在一定条件下能

可逆地吸放氢的能力。 放热型金属容易与氢发生反

应 ,能大量吸氢形成稳定的氢化物 ,同时放出大量的

热 ;而吸热型金属 ,不容易与氢发生反应 ,难于形成稳

定的氢化物。单质元素 Ti属于放热型金属 ,它能和 H

之间能形成很强的化学键 ,容易生成稳定的氢化物 ,

而 Fe则为吸热型金属 ,为难于生成氢化物的元素。在

TiFe合金吸氢后 , Ti、 Fe与 H原子的作用明显与单

质元素不同。图 2和图 3分别为吸氢后 TiFe合金八面

体晶胞中包含 Ti、 Fe、 H的原子平面的电荷等密度分

布。

　　图 2　 TiFe氢化物晶胞八面体中含 Ti原子的电荷等密度

分布

　　 Fig. 2　 Contour map o f the elec tron density distributions

in TiFe hydride

　　图 3　 TiFe氢化物晶胞八面体中含 Fe原子的电荷等密度

分布

　　 Fig. 3　 Contour map o f the elec tron density distributions

in TiFe hydride

　　从图 2和图 3可知: H原子的电荷密度分布与 Fe

原子的电荷密度分布有明显重叠 ,与 Ti原子的电荷

密度分布没有重叠趋向 ,表明在 TiFe合金的氢化物

中 , H原子与 Fe原子有较强成键作用 ,而与 Ti原子

成键作用则相对较弱。 TiFe合金吸氢后生成热约为

- 23. 0k J/mo l· H2 ,而单质元素 Ti原子形成氢化物

的生成热约为 - 125k J /mol· H2
[ 13] ,这说明 TiFe氢

化物中 H原子与 Fe原子成键作用比单质元素 Ti原子

和 H原子的成键作用弱很多 ,正是这种相对较弱的成

键作用 ,储氢合金在一定条件下能可逆吸放氢。 可见

在 TiFe合金中 ,过渡族金属 Fe原子对氢化物的分解

起到了催化作用 ,调节了氢化物的分解压和生成热。

对于 LaNi5储氢合金 ,也有类似的结果 [ 14]。

　　从表 1中 Ti Fe合金及其氢化物各原子轨道电荷
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表 1　 TiFe和 TiFeH各原子轨道的电荷分布

Table 1　 The charge population in atomic orbits of TiFe and

TiFeH

原子轨道
Atomic obits

Ti Fe(电子数
Electon number )

Ti FeH(电子数
Electon number )

Fe Ti H Fe Ti

1s 1. 30237

3s 2. 00341 2. 02293 2. 00289 2. 01027

3p 6. 00725 6. 01957 6. 00793 5. 99779

3d 6. 50026 2. 33101 6. 39071 2. 31620

4s 1. 28843 1. 25188 1. 32422 1. 33762

4p 0. 47791 0. 23599 0. 44626 0. 17653

分布发现: Fe: 3d、 4s、 4p轨道 , Ti: 3d、 4s、 4p轨道吸氢
前后有较大的电荷转移 ,说明在 TiFe氢化物中 , Fe

原子参与成键的主要轨道为 3d、 4s和 4p轨道 ,根据态

密度分布 (图 4和图 5)可知: 在费米能级以下的成键

区 , Fe 3d轨道分波态密度与 H 1s轨道分波态密度有

重叠 ,表明 Fe 3d和 H 1s轨道之间有成键作用 ;同样

在费米能级以下成键区 , Fe原子的 4s、 4p轨道与 H原

子的 1s轨道也有成键作用。由此可知 ,在图 2中 , H原

子的电荷密度分布与 Fe原子的电荷密度分布的重

叠 ,主要是 H 1s轨道和 Fe原子的 3d、 4s和 4p轨道离

域杂化形成的 ,从图 4和图 5分波态密度分析知道 H-

Fe原子间的成键作用比较弱 ,有利于把氢释放出来 ,

实现在一定条件下可逆吸放氢。

　　图 4　 TiFe合金氢化物的 H 1s和 Fe 3d轨道分波态密度

　　 Fig. 4　 1s-type o f H and 3d-type of Fe DOS in TiFe

　　图 5　 TiFe合金氢化物的 H 1s、 Fe 4s、 Fe 4p轨道分波态

密度

　　 Fig . 5　 1s-type of H and 4s-type, 4p-type of Fe DOS in

TiFe hydride

　　实验上 TiFe储氢合金吸氢后 ,沿晶格的 [110 ]方

向发生膨胀 [15 ] ,并且在氢化过程中 , Ti-Ti原子之间

膨胀较大 , Ti-Fe原子之间膨胀不明显
[16 ]。图 2和图 3

电荷等密度分布中 ,由于 Fe原子和 H原子有成键作

用 , Ti原子和 H原子成键作用不明显 ,晶胞膨胀主要

发生在 Ti原子与 Ti原子之间 ,而沿晶格的 [110]方向

Ti-Ti原子之间作用力最弱 ,使 Ti Fe吸氢后合金体积

主要沿晶格的 [110]方向发生膨胀 ,并且 Ti-Ti原子

之间膨胀大于 Ti-Fe原子之间膨胀。

　　 LaNi5合金吸氢时 ,金属晶格体积发生急剧膨胀

而产生无数微细裂纹 ,脱氢时 ,体积收缩 ,反复吸氢-

脱氢 ,合金便会粉末化。 在吸放氢过程中 , Ti Fe合金

体积 膨胀率 β 相最大 为 13. 7% , γ相 最大为

17. 4% [ 17] ,文献 [13 ]中 LaNi5合金体积膨胀率为

23. 5% ,文献 [11 ]中 , TiFe合金和 LaNi5合金体积膨

胀率分别为 14%和 25% ,可见 TiFe合金吸氢后体积

膨胀率相对较小。 LaNi5储氢合金八面体晶胞中 La

与 Ni成键作用在吸氢后被减弱是造成储氢合金多次

吸放氢后出现粉化的原因之一 [ 7]。对于 TiFe合金 ,分

析各原子分波态密度图可知: Ti 3d和 Fe 3d轨道的

分波态密度吸氢前后分布变化不大 ,在文中图 6、图 7、

图 8、图 9分别列出 Ti 4s、 Fe 4s、 Ti 4p和 Fe 4p轨道吸

氢前后分波态密度 , Ti 4s和 Fe 4s以及 Ti 4p和 Fe 4p

轨道分波态密度费米能级以下成键区成键峰在吸氢

后有所增强 ,因此 ,相对 LaNi5合金 , Ti Fe合金八面体

晶胞中 Ti原子和 Fe原子间形成的离域键 ,在合金吸

氢后成键作用略微增强 ,并没有出现象 LaNi5合金吸

氢后八面体晶胞中 La原子与 Ni原子成键作用被明

显减弱的情况 ,使 Ti Fe合金吸氢过程体积膨胀率较

小 ,是反复吸放氢过程不容易粉化的原因之一。

　　图 6　 T iFe合金的 Ti 4s( a)和 Fe 4s( b)轨道分波态密度

　　 Fig . 6　 4s-type DOS o f Ti( a ) , 4s-type DOS o f Fe ( b) in

TiFe
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　　图 7　 TiFe合金氢化物的 Ti 4s( a )和 Fe 4s( b)轨道分波态

密度

　　 Fig. 7　 4s-type DOS o f Ti( a) , 4s-type DOS o f Fe ( b) in

TiFe hydride

　　图 8　 TiFe合金的 Ti 4p( a)和 Fe 4p( b)轨道分波态密度

　　 Fig . 8　 4p-type DO S of T i( a) , 4p-type DOS of Fe( b) in

TiFe

　　图 9　 TiFe合金氢化物的 Ti 4p( a)和 Fe 4p( b)轨道分波

态密度

　　 Fig. 9　 4p-type DOS of Ti( a ) , 4p-type DOS of Fe ( b) in

TiFe hydride

3　结论

　　 ( 1)在 TiFe氢化物中 , H 1s轨道与 Fe 3d、 4s、 4p

轨道有成键作用 ,使 H原子与 Fe原子间成键作用比

H原子与 Ti原子间的成键作用强 ,但这一成键作用

比较弱 ,使储氢合金在一定条件能可逆吸放氢。

　　 ( 2)由于 H原子与 Fe原子之间有成键作用 , H原

子进入 TiFe合金八面体晶胞中 ,主要是在 Ti原子和

Ti原子之间发生膨胀 ,晶胞体积主要沿晶格的 [110 ]

方向发生膨胀。

　　 ( 3) TiFe合金八面体晶胞中 , Ti原子与 Fe原子

作用形成离域键 ,在吸氢后成键作用加强 ,使 TiFe合

金吸氢后体积膨胀率较小 ,是其反复吸放氢过程不容

易粉化的原因之一。
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