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摘 要 ：运用第一性原理方法研究了NaY(BH ) C1。的物理和化学性质．发现 NaY(BH ) C1 是一种间接带 

隙为 5．14 eV的绝缘体．通过对其态密度分析得知 NaY(BH ) C1。中 B和 H仍以共价键相结合 ，电荷是从 Na原子 

和 Y原子转移到 BH 四面体和 cl原子的．另外计算得到其氢原子解离能与其他配位氢化物接近． 
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氢能由于具有储量丰富无污染和能量密度高等特点而被誉为 21世纪的绿色新能源．氢的存储是氢能应 

用的难题和关键技术之一，其中固态储氢材料作为一种安全，运输方便，储氢密度高的储氢方式得到了广泛 

研究．在众多储氢材料中，配位氢化物是很有应用潜力的～种储氢材料。这类材料可以储存大量的氢气，但是 

一 般也过于稳定 ，难 以释放氢． 

为了实现配位氢化物的应用，科研工作者进行 了大量的研究．一种方法是可以通过在 MgH [1]， 

LiNH 2_2 ]，NaA1H4 E4 5]，LiBH4[引，Mg(BH4)2[ ]，Ca(BH4)2[ ，Zn(BH4)2Do]这些已经熟知的材料 中 

掺杂过渡金属形成一种新的氢化物；另一种方法就是寻找一种具有储氢密度高，热力学稳定性低以及吸／放 

氢动力学好等优点的新型配位氢化物．在这些配位氢化物中，硼氢化物由于具有很高的储氢量以及结构多样 

性成为目前研究的一个研究热点． 

最近，一些新的储氢材料如 NaY(BH )2C12 Eli]，LiCe(BH )。C1[1。 和 LiM(BH )。C1(M—Ira，Gd)[坞 

被合成．科研工作者们是希望通过在硼氢化物中共同掺杂阴、阳离子来提高其吸／放动力学性质，然而这些新 

合成化合物的相关性质(如：电子结构、成键、结合能等性质)仍然不太清楚．因此，本文运用第一性原理方法 

计算了 NaY(BH ) C1。的电子结构，Bader电荷和 H原子解离能，来比较在 NaBH 共同掺杂阴阳离子之前 

后，其电子性质所发生的变化．以期获得这类多元氢化物的储氢的各种性能参数，探索此类氢化物成为新型 

储氢化合物的可能性． 

1 计算方法和模型 

本文的所有计算都是基于 VASP 程序．对于 NaY(BH ) C1。，计算采用的是 PAW 方案 ̈ ，平面波 

截断能为 500 eV．交换关联泛函用的是 GGA—PBEc”]．布里渊区k点采样用 Monkhorst—PackË妇方案，除了 

在态密度计算中格点取 16×12×16，其他计算中，格点均为8×6×8．几何优化过程中，每个原子能量的收敛 

标准为 5．0×10～ eV，力的收敛标准为 0．1 eV／nm．对于 NaBH ，交换关联泛 函仍然采用 GGA—PBE，平面 

波截断能为 600 eV．晶胞优化和 Bader电荷计算中，k点取 11×11×11．其收敛标准和 NaY(BH )。C1 

相同． 
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2 结果与讨论 

2．1 晶体结构 

NaY(BH )。CI。为单斜结构(图 1)，空间群为 P2／ 采用它的实验值作为初始结构对其结构进行 了优 

化，优化后的结果见表 1．优化得到的晶胞参数和参考文献[11]中结果几乎完全一致．对于NaBH ，其立方结 

构中[BH ]的取向是无序的，这里选取有序模型 F43m来模拟真正的无序模型结构 ，从而进行相关的晶胞优 

化和电子结构计算．NaBH。优化后得到的晶格常数(0．6120 nm)和实验值(0．6l48 nm)吻合得很好．键长是 

描述键能的重要参数，凶此对 NaY(BH．) CI?和 NaBH 中 B—H键的键长进行了比较，分别为 0．123 nm 和 

0．1 l 7 nm，表明 B—H键在 NaY(BH )!(211中较弱． 

1 NaY(BH4)2C1 2*IINaBH4的晶胞结构 

表 1 NaY(BI{ )：【、l 的晶胞常数 ，原 子坐标和 Bader电荷 

2．2 结合能 

结合能反映出结构的稳定性，所 以分别对 NaY(BH )。C1。和 NaBH 的结合能进行了计算．结合能计算 
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公式如下 ： 

AE(№y(删 )
，a，)一[E(№y(BH )2C~2)一E(№)一E(y)一2E(Bj一8E(H)一2E(a)]／14， 

AE(№BH )一 [E(NaBH )一E(№)一E(B)一4E(H)3／6， 

其中，E(№ ，cf，)和E(~dBH )分别为NaY(BH4)2C12和NaBH4的能量，E(№)，E(y)，E(B)，E(H)和E(a)是相对 

应单个原子的能量． 

计算得到的 NaY(BH ) C1。和 NaBH 的每个单个原子结合能分别为一3．521 eV和一3．08 4 eV．结合 

能计算结果表明NaY(BH )。C1 更稳定．这和实验结果相一致．实验上是用NaBH 合成 NaY(BH ) C1。，因 

此 NaY(BH ) C1。更稳定．所以结合能计算结果是合理的． 

2．3 电子结构 

为了分析 NaY(BH )zC1：的电子性质，本文计算了其电子能带结构，如图 2所示．其间接带隙(r—Z)为 

5．14 eV，直接带隙(I、～r)为 5．3O eV，(Z—Z)为 5．21 eV，计算结果表明 NaY(BH ) C1。为绝缘体． 
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图2 NaY(BH ) c1 的能带结构 

为了更加清晰地理解 NaY(BH )。cl 的电子性质，还计算了它的总态密度(TDOS)和分波态密度 

(PDOs)，结果如图3．从态密度图可知，价带顶主要来源于 H 的s轨道，Cl的P轨道和 B的 P轨道杂化．导 

带底主要来源于 Y的 S轨道，P轨道，d轨道和Na的 S轨道杂化．H的 S轨道电子与B的 P轨道电子在相同 

的能量区域存在较大重叠，说明 H的S轨道电子与 B的 P轨道电子之间存在较强的相互作用，表明 B—H 

之间形成了很强的共价键．Na的 S轨道电子主要对导带有贡献，C1的P轨道电子主要对价带有贡献．而 Y， 

Na，和 H 同时对导带和价带都有贡献． 
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图3 NaY(BH ) C1 的总态密度的分波态密度 
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本文还通过计算 Bader电荷对其电荷转移情况进行了定量分析(表 1)．Bader电荷分析结果表示Y失去 

2．08个电子，Na失去 0．90个电子，B失去了 1．60个电子，而 Cl得到了0．76个电子，H分别得到的电子数 

目为 0．58，0．57，0．58，0．60．由于 H所在位置不同，得到的电子数目也有微小差别，其中，与 Y相邻的 3个 

H分别得到的电子数目为0．58，0．58，0．60．在这 3个与 Y相邻的 H中，得到电子数目为 0．6O的H离Y的 

距离(约为 0．232 nm)比另外两个 H离 Y的距离(分别为0．238 nm和0．242 nm)近．BH 整体得到0．73个 

电子．所以，根据 Bader电荷，NaY(BH ) C1。的价态可表示为 Na Y ·∞[(BH ) · 。] [C1 · ] ．为了区分 

化学环境对电荷转移的影响，也计算了NaBH 的电荷转移．计算结果表明 Na失去 0．88个电子，而 BH 整 

体得到 0．88个电子；其中 B失去 1．76个 电子 ，4个 H得到 2．64个电子 ，也就是说 NaBH 可表示为 Na 舱 

[BH ] 踮．总的来说，在 NaBH 中BH 整体得到 0．88个电子，略多于NaY(BH ) C1 中的BH 得到的电 

子数 目．研究表明，硼氢化物的稳定性与 BH 从阳离子得到电子数目多少有关L1 ．所以，Bader电荷分析结 

果表示在 NaBH 中掺杂 YC1。的确减弱 了 B—H键．这和上面提到的由于 NaY(BH )。C1 的 B—H 键 比 

NaBH 中 B—H键的键长导致 B—H键在 NaY(BH )：C1。中较弱的结论相吻合． 

2．3 H解离能 

H解离能的计算如下 

E( )=ENa 2y2B4H1 5a4--ENa 2y2B4Hl6C／4+ H， 

其中，E~Ⅱ，y H1 6Cl4是 NaY(BH )。C1z的总能量，E№ 日 H15C／4是 NaY(BH )zClz失去一个 H后的总能量．这 

1 

里的 H取为寺EH。． 
厶 

对于 NaY(BH ) C1 中BH 四面体来说，从对称性上看，4个 H应该是等价的，但是从具体的局域结构 

上看，4个 H是有些区别的．通过计算得出的 NaY(BH )。C1。失去 4个不同的 H解离能分别为 2．17 eV， 

2．16 eV，2．17 eV和 2．16 eV．结果表明，这4类的 H解离能差异不大，且和NaBH 的H解离能2．03 eV相 

接近．为了和其它化合物相比较，本文又按照参考文献[20]提到的方法计算了H解离能．文献[2O]中所描述 

的方法没有考虑 H 的化学势(或者是设置 一0)．用该方法计算得出 NaY(BH ) C1。．的 H解离能为 

5．56 eV，与已经计算出的 LiBH ·NH3(5．23 eV)，Sr(NH2BH3)2(5．04 eV)，Li2 A1(BH4)5(5．32 eV)[20_ 

和LiNH BH。(5．63 eV)-2 的值接近．H解离能可以衡量体系解 H的难易程度，NaY(BH )。C1。的 H解离 

能的计算结果表明，其解氢难易程度和其他硼氢化物相差不大．因为 H的解离不仅取决于 B—H键的强度， 

还来源于局域的化学环境．从电子结构的分析发现NaBH 中的B—H键比NaY(BH ) C1 中的B～H键要 

强，而 H的解离能却相差不大．说明 NaY(BH ) C1 相对于 NaBH ，BH 与周围的离子有更强的相互作 

用．导致整体的化学键强度变化不大．因此 NaY(BH )。C1 作为储氢材料仍然需要进一步调制，比如添加催 

化剂． 

3 结 论 

运用第一性原理研究了新型合成储氢材料 NaY(BH ) C1 的结构、稳定性、电子性质以及 H解离能．通 

过计算其电子能带结构和态密度，本文得出NaY(BH )。C1 是一种间接带隙为 5．14 eV的绝缘体．通过比较 

NaBH 和 NaY(BH ) C1。中的 Bader电荷得出阳离子转移的电子数目影响了 NaY(BH ) C1 中B～H键的 

强弱．另外本文还计算了 NaY(BH )：C1。的 H解离能，该值大小与其他硼氢化物接近．表明 NaY(BH ) C1。 

解 H难易程度和其他硼氢化物相差不大． 
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Abstract：First principles calculations are used to study the physical and chemical properties of NaY(BH4)2 Clz．NaY 

(BH4)2CI2 is found to be an insulator with indirect band gap of 5．14 eV．The analysis of density of state(DOS)and partial 

density of state(PDOS)indicates the charge is transferred from Na and Y to BH4 tetrahedron and C1 element．B-H retains co— 

valent bond as NaY(BH4)z C12 is formed． Hydrogen removal energy is found to be similar to the value of other complex hy— 

drides． 

Keywords：NaY(BH4)2 C12；electronic structure；hydrogen storage material 


