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采用基于密度泛函理论的第一性原理赝势平面波方法，计算了（&()*+,!-.）!%% / !0!（ ! 1 &，!&，2%，$%，’%，!%%）六种

钒基储氢合金的晶格常数、弹性性质和电子态密度，计算结果与实验值符合较好 3发现当 ! 1 $% 时的钒基合金具有

较好弹性性质，杨氏模量为 !,(42% 567，切变模量为 &,4,# 567 及体弹模量为 !(24($ 5673结合实验循环性能分析认

为在吸放氢过程中合金已经发生塑性变形，弹性性质不是最主要的影响因素 3最后通过电子态密度分析了掺杂合

金弹性性质的微观机制 3
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!国家高技术研究发展计划（批准号：#%%8;;%&<!!,）资助的课题 3

" 通讯联系人 3 =+>7.?：@ABCDE$%F@7CGG3 BG>3 BE

! 4 引 言

随着化石燃料能源危机和生态环境恶化，世界各

国竞相开发新型清洁能源替代化石燃料 3氢能作为一

种高燃烧值的清洁能源，被认为是人类未来的理想燃

料之一 3但在氢能的开发和利用之中存在几个技术挑

战，其中之一就是缺乏安全和有效的储氢技术，它已经

成为氢能利用走向实用化和规模化的瓶颈［!，#］3
目前，有高压气态、液态和固态三种氢气存储方

式，它们有各自的优点和缺点［2，,］3而利用储氢材料

与氢气发生物理或化学作用的固态储氢方式，具有

较高安全性和结构紧凑性等优点，并且运输方便、操

作容易，特别适用于对体积要求较严格的车载燃料

电池［#，&］3固态储氢材料主要有金属氢化物、配位氢

化物和多孔吸附材料等，其中配位氢化物虽然储氢

量大，但是存在吸放氢动力学差和放氢温度高等缺

陷，严重阻碍了其适用性；多孔吸附材料是对氢气物

理吸附，无法满足室温使用条件，所以这两种储氢材

料均距离实际使用还有相当长的阶段 3金属氢化物

储氢的研究已有 2% 多年历史，金属氢化物储氢材料

主要有稀土系［$—’］、H7IDJ 相系［(，!%］、镁系［!!，!#］和钒基

固溶系［!2，!,］等，其中稀土系、H7IDJ 相系均有产业化，

但是也存在储氢量不大的问题；镁系具有较大储氢

量，但是其放氢温度和吸氢动力学阻碍其发展；钒基

固溶系有较大储氢量和良好动力学，但是循环性能

还无法满足适用要求 3总而言之，目前储氢材料都存

在自身或大或小的缺陷，有待研究者进一步完善 3
钒基储氢材料，最大储氢量高达 24’K［!2］，有效

放氢量也在 #4!K—#48K［!,—!$］以上，并且室温吸放

氢动力学良好，不需高温活化和催化剂辅助［!8］3 另

外，本研究小组研发的工业 0’%LD 替代纯金属 0 后

大大降低了合金材料成本［!’］3 但是，唯一遗憾的是

该体系循环性能还不甚理想，经过 !&% 次循环衰减

即已达到初始吸氢量的 ’,K［!(］3各研究机构对钒基

储氢材料循环性能研究发现，其主要影响因素有四

个：一是氢气中所含杂质气体（)M，)M#，)N, 和 )#N#

等）对合金表面的毒化作用［!(，#%］；二是合金成分的不

均匀性［#!］；三是合金元素的影响，包括金属钒的含

量［#!，##］和掺杂元素［#2］；四是吸放氢过程中引入的缺

陷堆 积［#,］3 近 期，本 小 组 郑 欣 等［#,］对 0,% -.#$ )*#&
LD’9G! 的研究发现吸放氢循环过程中合金中大量

微观应力堆积是造成循环初期有效吸氢量大量衰减

的主 要 原 因 之 一 3 另 有 OC.*7J7P. 等［##］ 对（&()*+
,!-.）!%% / !0!（ ! 1 &，!&，2%，$%，!%%）的合金吸放氢循

环性能研究发现合金中 0 含量越高循环性能越好，

同时合金硬度越小 3

第 &’ 卷 第 !% 期 #%%( 年 !% 月

!%%%+2#(%Q#%%(Q&’（!%）Q8%,,+%$
物 理 学 报
;)-; 6NROS); OSTS);

0G?3&’，TG3!%，MBUGVD*，#%%(
!

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
#%%( )C.E3 6C@J3 OGB3



可见，钒基固溶体合金力学性能对其循环吸放

氢性能有重要影响 !其原因在于钒基储氢材料是利

用间隙储氢，在氢原子进入间隙过程中会造成晶格

膨胀，引起材料磨碎，即所谓的“氢脆”；另一方面，吸

氢过程中将伴随释放大量的热来不及迅速散出，这

也将造成晶格膨胀，对微细粉末而言甚至可能导致

烧结而构成仪器损坏 !在吸放氢过程中合金材料将

发生弹性变形和塑性变形，造成大量残余应力、位错

等微观缺陷，同时如果合金得不到足够塑性使其消

除堆积应力，造成金属间化合物破碎和粉末化，必然

因此而影响材料循环储氢性能 !所以，钒基储氢材料

的弹性性质研究显得很有必要，弹性模量与硬度两

个参数在理论上不存在独立的关系，二者关系随材

料的能量吸收能力不同而不同［"#］!实验上仅仅给出

了材料 $ 含量和硬度的关系，但与弹性性质的关系

未见报道 !本文将采用第一性原理方法从理论上对

钒基固溶体储氢合金中 $ 含量和弹性性质的关系

进行研究，同时联系合金循环规律分析二者关系 !

" % 计算模型与方法

纯金属钒是体心立方（&’’）结构（如图 ( 所示），

空间群为 !")"，而钒基固溶体储氢合金中的掺杂元

素是无序占据金属钒的格位，从而形成无序固溶体 !
所以，理论计算建模无法采用超晶胞取代掺杂的方

式，其研究对象包括（#*+,-.(/0）(11 2 # $#（ # 3 #，(#，

)1，41，51，(11）六 种 合 金 ! 本 文 采 用 了 虚 晶 近 似

（$+6），即将晶体中各格位的占据元素按照所研究

合金元素比例分配，通过原子质量和原子力间参数

线性组合成化合物混晶化学势，即

$78
$+6［#］3 #$78

$ 9 .(（(11 2 #）
(11 $78

/0 9
#*（(11 2 #）

(11 $78
+,，

其中 $78
$ ，$78

/0和 $78
+, 分别是 $，/0 和 +, 原子的赝势 !

已有许多成功的研究工作表明了 $+6 在合金性能

研究方面的适用性［"4—"5］!
材料的弹性性质计算中施加了两类应力变形，即

(）对体积 $ 的各向同性变形，从而可以通过晶

体能 %（$）和压力!（$）根据体弹模量公式 &（$）3

2 :%
:$ 3 2 $·:!

:$求得 !

"）保持体积不变施加 ’ 轴轴向的应力，得到晶

格的正方形变，()) 3
’ 2 *1

*1
和 (## 3 (++ 3

* 2 *1

*1
，从而

图 ( 钒基固溶体储氢合金体心立方（&’’）结构示意图

确定切变模量 , ; 3 (
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!" %
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!

对立方体系，体弹模量 &、切变模量 , ;、杨氏模

量 -)) 和泊松比")) 与弹性常数 ,((，,("的关系如下：
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本文模拟计算所采用的方法是基于密度泛函理

论（<=/）［"*］的第一性原理赝势平面波势（>>->?）方

法，交换关联作用采用了 >@,:@A-BC,D@-E,FG@,HIJ 广

义梯 度 近 似（>BE-KK6）［)1］，所 使 用 的 赝 势 是 由

L>MNO程序［)(］产生的非局域［)"］模守恒赝势［))］，各

元素价电子分别为 $ )8" )74 ):) .8"，/0 )8" )74 ):"

.8"，+, )8" )74 ):# .8(，平面波截断能取为 )11 @$，布

里渊区内以 OIFDHI,8;->P’D［).］方式 . 点取样 5 Q 5 Q
5!结构优化过程保持合金晶格常数比 ’ R* 不变，同

时对 原 子 内 坐 标 和 晶 格 常 数 采 用 B=KS（B,IT:@F
=U@;’H@, KIU:JP,& SHPFFI）方法［)#］，根据能量梯度寻找

最小 能 量 结 构，即 稳 定 结 构，能 量 收 敛 精 度 为

(12 4 @$，原子间相互作用力收敛精度为 (12 ) @$RV!
弹性性质计算所采用的方法是响应函数技术，或称

为微扰密度泛函理论（<=>/）［)4］!计算所使用的软件

是 6BMWM/ 程序［)X］!

) % 结果与讨论

!"#" 合金晶体结构

我们首先对合金的晶体结构进行了优化，得出
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最优化晶体结构参数（见表 !），从表 ! 中可明显看

出，随着 " 含量的增加，合金晶格常数和能量均呈

减小趋势，这与实验 #$% 测试和 &’()*++,’ 等［-.，-/］

对纯钒的计算结果相符合 0由此可见本文所采用模

守恒赝势和 "1& 以及 %234 方法是切实可行的 0掺
杂元素 45 原子和 1* 原子的半径均比 " 原子大，掺

杂此两元素使得晶格常数随掺杂量增加而增大 0

表 ! （6/1*78!45）!99 : !"!（ ! ; 6，!6，-9，<9，.9，!99）合金优化所得

晶格常数理论计算值与实验值比较

! 计算=’> 实验=’>

6 -?96.8 -?9@!［AA］

!6 -?986A -?968［AA］

-9 -?9-/. -?986［AA］

<9 -?9A/A -?9-<［AA］

.9 -?9!/@ —

!99 -?9!.9 A?/-9［-/］

!99 -?9-［-.］ —

!"#" 弹性性质

储氢材料吸放氢过程中造成晶格膨胀和回复，

则材料的弹性性质必定对吸放氢过程有本征影响 0
根据微扰密度泛函理论，对晶体各晶向施加微小作

用力，从而求得弹性常数 0再根据以上弹性性质关系

式，计算得到杨氏模量、切变模量和体弹模量，另有

纯 " 的实验值和缀加球谐波方法（&BC）理论计算

值，一并将结果列于表 A 0 对比发现，本工作所采用

的 %234 结果与实验符合较好，在弹性常数 "!! 的计

算上 明 显 优 于 &BC 结 果 0 另 外，为 了 确 定 基 于

D3EFG 生成的模守恒赝势和 "1& 的 %234 在弹性性

质应用上的可靠性，我们还计算了 "89?- 1*6/?@ 合金的

体弹模量 # ; !@/?. H3I，与文献［89］报道的结果

（!.6?@ HJI）相一致 0 从而可推断，本文所采用的方

法适合于 "74571* 合金的弹性模量计算 0
图 A 给出了各弹性性质和合金钒含量的关系，

从中可明显发现，合金弹性常数 "$% 、杨氏模量 &’’ 和

切变模量 " K 随 ! 的变化并没有呈现一定趋势的变

化规律，在 ! L <9 时，随 ! 增大合金各弹性性质表

现为减小趋势，! ; .9 时，合金弹性性质有突然增加

的拐点（除 .9 " 的弹性常数 "!A 外），此规律类似于

"71* 合金的变化规律［89］0其中，体弹模量 # 随 ! 的

增大呈减小变化的规律，这个规律与 1M)*’,N 等［8!］

对 "74571* 掺杂合金研究相一致，同时也与 BM5*I+IO5
等［AA］得到的合金硬度变化规律相似（见图 -）0 在本

文对此成分的弹性性质的研究发现，无论杨氏模量

还是体弹模量对纯 " 而言均显示突然增大的奇特

现象，但 BM5*I+IO5 等的实验并没有对（6/1*78!45）A9

".9合金的硬度进行研究，无法确定硬度上是否也同

样会出现此现象 0 另外，<9 " 合金的杨氏模量比

.9 "合金都要小甚至小于纯 " 合金，综合其他弹性

性质可认为其弹性性能优于 .9 " 合金 0单从这一点

讲，与实验所测合金循环寿命随 " 含量增加而增加

的规律相悖 0这可能是由于合金吸放氢过程中发生

塑性形变，合金由 PQQ 结构转变成 PQK 结构，从而可

以断定此情况下弹性性质的判断合金循环性能已失

去基础前提，所以它并不是影响循环性能的最主要

原因 0综合考虑各弹性性质（见图 A）和钒基储氢合

金掺杂改善动力学等方面，相对其他几种成分的合

金而言<9 "是较为合适的合金 0

表 A （6/1*78!45）!99 : !"!（ ! ; 6，!6，-9，<9，.9，!99）合金的弹性常数 "!!，"!A，"88，杨氏模量 &’’，切变模量 " K

和体弹模量 # 计算值与纯钒的实验及 &BC 理论值对比 （单位：H3I）

! "!! "!A "88 &!’’ " K #

6 8!8?9. !@6?@- ./?8< -9/?-< !!/?!. A66?!.

!6 -<@?.@ !<.?.A <-?6! A<!?<< //?6A A-6?!@

-9 -!-?8A !<!?<< -.?A@ A9-?89 @6?.. A!A?A6

<9 A<<?6A !6@?<. A!?/A !8/?-9 68?8A !/-?/<

.9 -AA?9< !A/?98 .A?@8 A8.?A6 /<?6! !/-?-.

!99 A6.?6@ !9/?89 8.?-< !/-?6A @8?6/ !6/?!A

纯钒的实验值［8A］ A-A?89 !!/?-< 86?/6 !6!?89 6<?6A !6@?98

&BC 理论值［8-］ -.- /@ — -88 !-A !/8

注：杨氏模量 &’’ ; &!! ; &((
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图 ! （"#$%&’()*）(++ , !-!（ ! . "，("，/+，0+，1+，(++）合金弹性常数

"((，"(!，"’’，杨氏模量 #$$、切变模量 " 2 和体弹模量 % 与 - 含

量的关系

图 / （"#$%&’()*）(++ , !-!（ ! . "，("，/+，0+，1+，(++）合金体弹模量

% 和硬度与 - 含量 ! 的关系

掺杂后的钒基合金体弹模量相对纯钒陡然增

加，比 345*" 体系大 "+6［1］，使得储氢合金在循环吸

放氢过程中易于发生塑性形变，这或许是其循环性

能劣于 345*" 的原因之一 7所以可以预言，如果能找

到某种掺杂元素可以达到改善合金弹性性质，从而

可以实现循环性能优化的目的 7

!"!" 态密度分析

弹性模量代表原子离开平衡位置的难易程度，

与晶体中原子间结合力强弱有必然联系 7可见，对合

金进行成键分析，了解其电子成键机制对元素筛选

有参考价值，以下将对其电子态密度（89:）进行研

究 7图 ’ 给出了不同 - 含量合金的导带 , 1—!" ;-
的总体态密度和分波态密度（以费米能级 &< 为零

点），费米能级能量随 - 含量由高到低的顺序依次

对应 为：#=(1+，(+=(+0，(+=1#(，(!=+1+，(!=>(’ 和

(/=(/# ;-7 很明显，费米能级随 - 含量减少而呈线

性增加趋势，同时，各合金（不包括纯钒）费米能级对

应的总 89: 也逐渐减小，从而可知合金稳定性也随

之减弱 7通过分波态密度分析可知，各掺杂合金费米

能级处的总态密度随 - 含量增加而增加的原因在

于各 原 子 的 非 局 域 /? 电 子 的 贡 献，其 中 可 能 以

$%&/?"丰富的非局域电子贡献最为显著 7 另外原子

各层电子在费米能级处的 @A? 轨道杂化也是其原因

所在，这种成键方式趋于向共价键转变，从而使得合

金材料力学性质发生巨变，如体弹模量和硬度 7研究

还发现，随着 - 含量的增加，合金导带宽度也明显

减小进而弥散减弱 7 就各合金 89: 整体峰形而言，

掺杂使得大于 &< 能级的峰形增多，表明掺杂使得

合金金属性增强，宏观性质表现为体弹模量急剧增

大（见图 /），这可能仍然归因于 $%&/?" 的非局域电

子 7从分波态密度分析，, "—+ ;- 的导带区域主要

由 /A 和 /? 电子贡献，+—" ;- 区域由 /? 电子贡献，

而 "—!! ;- 附近区域由各原子的 /A 电子贡献 7

图 ’ （"#$%&’()*）(++ , !-! 合金 89: 图 虚线是 @ 分波态密度，断

线是 A 分波态密度，断点线是 ? 分波态密度，实线是总态密度 7
（4）! . "，（B）! . ("，（C）! . /+，（?）! . 0+，（;）! . 1+，（D）! . (++

’ = 结 论

钒基储氢材料一方面需要依靠掺杂其他元素而

改善吸放氢动力学，另一方面又要避免因此而导致
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的循环寿命缩短 !本文从第一性原理出发，采用密度

泛函理论方法研究了（"#$%&’()*）(++ , ! -!（ ! . "，("，

/+，0+，1+，(++）六种合金的弹性性质，并从电子成键

上分析相关特性的微观机制 !得出 0+ - 合金具有相

对较好杨氏模量 (’#2/+ 345、切变模量 "’2’6 375 和

体弹模量 (#/2#0 375!结合现有的循环实验测试结

果分析后认为，影响钒基储氢材料循环性能的最主

要原因并不是弹性性质，因为吸放氢过程中已经发

生了塑性形变，而其他影响因素，如合金成分均匀性

等显得更为主要 !
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