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Al掺杂对合金Mg1−xTix及其氢化物稳定性的影响*
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( 2013年 1月 8日收到; 2013年 3月 11日收到修改稿 )

用密度泛函理论,研究了 Al对合金Mg1−xTix 及其氢化物稳定性和电子结构的影响.通过计算不同掺杂浓度的

Mg-Ti-Al合金的形成焓,发现当 Al和 Ti的浓度之比为 1 : 1时,合金结构最稳定,有利于氢的可逆吸收;而掺杂体系

的氢化物稳定性降低,可提高放氢性能.通过对态密度,电子密度和键长的分析,表明 Al改善 Mg-Ti系统的放氢性

能的原因是掺杂后减少了低能级区成键态的电子以及减弱了Mg-H, Ti-H原子间的相互作用.
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1 引 言

在未来,氢是最有可能代替碳基燃料的能源 [1].
氢能体系主要包括氢的生产,存储,运输和应用,其
中氢能的存储是关键.固体氢存储是目前的主要储
氢方式. 自 20世纪 70年代,储氢合金就备受关注,
研究发现某些金属合金具有很强的吸氢性能,如氟
化钙结构的金属氢化物 MH2 (M = La, Nd, Gd, Tb,
Y, Dy, Ho, Er, Lu, Sc, Ti, Zr, Hf)[2,3].但镁系合金是最
具代表性的储氢合金,它具有成本低,质量轻,储氢
量高等优点, 被认为是最具潜力的合金材料. 特别
是MgH2,它的储氢质量比高达 7.6%[4],然而MgH2

应用的最大障碍是它过于稳定和放氢动力学性能

较差,需要高达 700 K的温度来释放氢.实验研究发
现向MgH2 里加入少量的过渡金属 (TM)能有效地
改善体系的动力学特性 [5−7]; 随后, 理论方面也借
助第一性原理,讨论了过渡金属元素掺杂对 MgH2

体系放氢性能的影响 [8,9],构建了 Mg1−xTMxH2 的

晶体模型 [10,11]. 然而 Mg1−xTMxH2 体系作为储氢

材料,其脱氢温度仍相对较高, Mg0.5Ti0.5H2 的形成

焓约为 –89.62 kJ (molH2)−1, 和 MgH2 的形成焓相

近 [10,11];再者由于Mg和过渡金属不能形成稳定的
化合物,以致在释放氢的过程中,合金完全分解,不

适合多次循环使用. 为了进一步改善 Mg1−xTMxH2

体系的储氢性能, 降低放氢温度, Vermeulen 等

人 [12] 把 Al 或者 Si 加到 Mg-Ti 薄膜上, 提高了

体系的储氢能力, 而最重要地的是并没有减少储

氢量. 接着, Shelyapina等人 [13] 用 Al或者 Zn替代

合金Mg7Ti中 4b处Mg原子,研究了合金Mg6MTi

(M = Al, Zn)及其氢化物的电子结构和稳定性, 发

现掺杂后, 储氢量减少, 合金的稳定性增强, 而氢

化物的稳定性减弱, 导致放氢温度降低, 但是合金

Mg6MTi依然不能形成稳定的化合物.
基于以上研究, 本文将采用密度泛函理论, 从

掺杂体系的几何构型, 能量以及电子结构等方面,

研究 Al替代合金Mg1−xTMx中的 Ti原子对合金体

系以及其氢化物的稳定性和电子结构的影响.

2 计算模型

本文的计算工作是采用 Castep 软件完成

的 [14], 该软件是基于密度泛函理论, 用平面波

基组描述波函数的 [15,16]. 先用 Broyden-Fletcher-

Goldfarb-Shenno (BFGS)方法 [17]进行几何优化,得

到稳定的基态结构. 其中,交换关联势采用 Perdew,

Burke 和 Ernzerhof 提出的广义梯度近似 (PBE-

GGA)[18],赝势为倒易空间的超软赝势 [19]. 经过收
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敛测试, 动能截断能取为 380 eV, 此时各原子外层

电子的电子组态分别为 H 1s, Al 3s23p1, Mg 2p63s2,

Ti 3s23p63d24s2. 对于 Mg0.5Ti0.5 和 Mg0.75Ti0.25 以

及其氢化物采用 1×1×2的超胞模型, k点取样分别

为 6×6×3和 5×5×3;而对于 Mg0.875Ti0.125 及其氢

化物采用晶胞模型, k 点取样为 3×3×3. 整个计算

都采用 Pulay密度混合法 [20] 的自洽迭代 (SCF)方

法, 且考虑了基集修正 [21]. 自洽计算时, 体系总能

量收敛于 5×10−6 eV/atom,每个原子上的最大作用

力, 最大应力和最大位移分别为 0.01 eV, 0.02 GPa

和 5×10−4 Å.

3 结果与讨论

3.1 晶体结构

对于 Mg1−xTixH2 的晶体结构, 目前实验上只

得到了 x = 0.125 的结构. 氢化物 Mg0.875Ti0.125H2

的金属原子占据 fcc 位置, 具有类似 Ca7Ge 晶体

的结构;当 x取 0.5, 0.25时,合金 Mg1−xTix 结构分

别采用类似于 CuAu 和 Cu3Au 的晶体结构; 所有

Mg1−xTixH2结构中氢原子均放置在四面体位置.对

每个结构进行完全弛豫,优化的晶格常数和原子位

置如表 1 所示. 从表中可以看到优化后氢原子偏

离了四面体的中心位置. Mg0.875Ti0.125H2 中 H原子

位置的计算值和实验值相差约为 0.0073—0.0246,

晶格常数 a 的计算值比实验值小 1.34%[22], 这是

因为第一性原理计算的晶格常数是 T = 0 K下的.

Mg0.5Ti0.5H2 和 Mg0.75Ti0.25H2 的晶格参数与其他

理论计算结果 [11] 基本一致,由此可以说明计算中

赝势的选择以及其他参数的设置是合理的.

图 1 Mg0.5Ti0.5 的 1×1×2的超胞模型

表 1 优化后的Mg1−xTixH2 (x =0.5, x = 0.25, x = 0.125)的晶格常数和原子坐标,括号里是其他理论值或实验值

化合物 晶格常数/Å 原子坐标

Mg0.5Ti0.5H2 a = b = 4.4877 (4.4720[9]) Mg 0 0.5 0.5

c = 4.6917 (4.6544[9]) Ti1 0 0 0

Ti2 0.5 0.5 0

H 0.25 0.25 0.2329

(0.25 0.25 0.2352[9])

Mg0.75Ti0.25H2 a = b = c = 4.6545 (4.6208[9]) Mg 0 0.5 0.5

Ti 0 0 0

H 0.2423 0.2423 0.2423

(0.2432 0.2432 0.2432[9])

Mg0.875Ti0.125H2 a = b = c = 9.4358 (9.5642[20]) Mg1 0.5 0.5 0.5

Mg2 0 0.25 0.25

Ti 0 0 0

H1 0.1188 0.1188 0.1188 (0.0942 0.0942 0.0942[20])

H2 0.3725 0.3725 .03725 (0.3652 0.3652 0.3652[20])
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3.2 结构的稳定性分析

为 了 解 决 Al 原 子 掺 杂 Mg1−xTix 和
Mg1−xTixH2 的原子占据问题, 对 x = 0.5, 0.25 这
两种情况建立了 1×1×2的超胞模型;对 x = 0.125,
采用了晶胞模型. Al 原子取代不同位置、不同个
数的 Ti 原子, 体系的形成焓不同. 形成焓绝对值
最小的结构最有可能是体系结构, 由此需确定 Al
原子的掺杂位置和掺杂量. 下面以 Al 原子掺杂

Mg0.5Ti0.5 体系为例,讨论 Al原子的掺杂位置和掺

杂量. 图 1为 Mg0.5Ti0.5 的 1×1×2的超胞模型,超

胞中含有四个Mg原子和四个 Ti原子. 四个不等价

的 Ti原子分别占据 8个顶点 (记为 Ti1),四条棱上

(记为 Ti2),两个面心 (记为 Ti3),和体心 (记为 Ti4).

Al原子取代不同位置、不同个数的 Ti原子后, 体

系的形成焓如表 2所示. 合金及其氢化物的形成焓

采用文献 [23]中的方法来计算:

∆H =
Etot(MgmTinAll)−mEtot(Mg)−nEtot(Ti)− lEtot(Al)

m+n+ l
,

∆H =
Etot(MgmTinAllH2(m+n+l))−mEtot(Mg)−nEtot(Ti)− lEtot(Al)

m+n+ l
−Etot(H2), (1)

其中 Etot(MgmTinAll), Etot(MgmTinAllH2(m+n+l)) 分

别为三元合金及其氢化物的总能量; Etot(Mg),
Etot(Ti), Etot(Al) 分别为金属 Mg, Ti, Al 的总能量,
对其基态优化后, 得到它们的能量分别为 –973.96
eV, –1603.13 eV, –56.47 eV;至于 H2 的总能量借用

了文献 [24]给出的值 –2.30 Ry (约为 –31.57 eV).

表 2 Al原子取代 1×1×2的Mg0.5Ti0.5 超胞中不同位置

及不同个数的 Ti原子的能量和形成焓

表达式 掺杂位置 能量/eV·atom−1 形成焓/kJ·atom−1

Mg0.5Ti0.5 –1287.94 22.47

Mg0.5Ti0.375Al0.125 1 (2; 3; 4) –708.57 11.97

1, 2 (3, 4) –901.94 –5.81

Mg0.5Ti0.25Al0.25 1, 3 (2, 4) –901.79 8.43

1, 4 (2, 3) –901.81 6.95

Mg0.5Ti0.125Al0.375 1 (2; 3; 4) –708.57 –1.74

表 2给出了 Al原子取代 1×1×2的 Mg0.5Ti0.5
超胞中不同位置、不同个数的 Ti 原子的能量和
形成焓. 从表 2 中可以看出, Al 原子取代 1, 2 或
者 3, 4 处的 Ti 原子时, 形成焓为负值. 这意味
着当 Al 原子和 Ti 原子之比为 1 : 1 时, 能形成
稳定的三元合金 Mg0.5Ti0.25Al0.25. 这是由于在三
元合金里形成了较强的 Ti-Al 键, 阻止了不稳定
键 Mg-Ti 键的形成 [23]. 因此, 接下来将集中研
究 Al 原子和 Ti 原子之比为 1 : 1 的情况. 图 2
给出了 Mg0.5Ti0.25Al0.25H2, Mg0.75Ti0.125Al0.125H2,
Mg0.875Ti0.0625Al0.0625H2三个掺杂体系的球棍模型,
从模型中可以清晰地看到掺杂原子的最佳位置以

及 H原子与金属原子的成键情况. H原子同样位于
金属原子层 (Mg, Ti, Al)间的四面体的位置上,但由
于 Al原子和 Ti原子的半径大小不同,相对于掺杂

前,掺杂后 H原子的位置以及晶格常数都稍有些许
变化.
金属合金及其氢化物掺杂前后的总能量和形

成焓在表 3 中已全部给出.从表 3 中可以看出, 用
Al 原子部分替代 Ti 原子后金属合金的稳定性增
强, 而金属氢化物的稳定性减弱, 这有利于氢的存
储和释放. 这一现象与 Mal 和 Miedema 的逆稳定
性定律 [26] 一致,即金属合金越稳定,金属合金的氢
化物越不稳定. 除此之外, 还可以观察到所考虑的
金属合金中只有 Mg0.5Ti0.25Al0.25 能形成稳定的化

合物,且氢化物的形成焓由 Mg0.5Ti0.5H2 的 –89.62
kJ (molH2)−1 变化到 Mg0.5Ti0.25Al0.25H2 的 –26.23
kJ (molH2)−1, Al的掺杂使氢化物的放氢能量大大
降低, 而此时放氢能量正好降低到实际应用的要
求范围 –0.15— –0.4 eV/H2

[27] 内. 同时, 金属合金
Mg0.5Ti0.25Al0.25 的稳定性也意味着在吸氢/放氢过
程中,合金基底能循环使用.

表 3 金属合金Mg-Ti及其氢化物掺杂前后的总能量和形成焓

表达式 能量/eV 形成焓/kJ (molH2)−1

Mg0.5Ti0.5 –1287.94 22.47

Mg0.5Ti0.25Al0.25 –901.94 –5.81

Mg0.5Ti0.5H2 –1321.04 –89.62

Mg0.5Ti0.25Al0.25H2 –933.72 –26.23

Mg0.75Ti0.25 –1131.10 15.16

Mg0.75Ti0.125Al0.125 –937.81 10.56

Mg0.75Ti0.25H2 –1163.41 –57.60

Mg0.75Ti0.125Al0.125H2 –969.80 –30.50

Mg0.875Ti0.125 –1052.50 9.84

Mg0.875Ti0.0625Al0.0625 –955.87 6.77

Mg0.875Ti0.125H2 –1084.65 –45.65

Mg0.875Ti0.0625Al0.0625H2 –987.83 –30.83
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图 2 掺杂体系的计算模型 (a) Mg0.5Ti0.25Al0.25H2 的球棍模型; (b) Mg0.75Ti0.125Al0.125H2 的球棍模型; (c) Mg0.875Ti0.0625Al0.0625H2 的球

棍模型

3.3 态密度和电荷密度

为了更好的理解 Al原子对Mg-Ti-H体系稳定

性和电子结构的影响,计算了

Mg0.5Ti0.5H2, Mg0.5Ti0.25Al0.25H2,

Mg0.75Ti0.25H2, Mg0.75Ti0.125Al0.125H2,

Mg0.875Ti0.125H2和Mg0.875Ti0.0625Al0.625H2

的 总 态 密 度 (DOS). 图 3 是 Mg0.5Ti0.5H2,

Mg0.75Ti0.25H2, Mg0.875Ti0.125H2 掺杂前后的总态密

度图, 其中零点能量表示费米能级的能量.
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从图中可以看出所有体系的态密度主要分布

在 –10—4 eV 范围内, 在费米能级处有一定的

态密度, 表明这些体系都呈现金属特性, 而

该特性主要源于 Ti 原子 3d 轨道上电子的贡

献, 这点在图 4 描述的氢化物 Mg0.5Ti0.5H2 和

Mg0.5Ti0.25Al0.25H2 中各原子的分立态密度可以

清楚地看出. 掺杂前后, 体系总的态密度图的形

状基本相似, 但是对比发现总的态密度图有一

些变化主要表现在: 1) 掺杂后总态密度的各峰

值有所减小, 低能级区的成键电子也逐渐减少,

这可能是导致体系放氢性能逐渐提高的原因之

一. 2) 掺杂后费米能级以下的态密度向低能级

方向移动, 费米能级以上的态密度向高能级方

向移动. 其中, Mg0.5Ti0.25Al0.25H2 体系的态密度

图 变 化 最 大; Mg0.75Ti0.125Al0.125H2 次 之; 而

Mg0.875Ti0.0625Al0.625H2 的变化最小.

图 3 Mg0.5Ti0.5H2, Mg0.75Ti0.25H2, Mg0.875Ti0.125H2 掺杂前后的总态密度图

图 4 Mg0.5Ti0.5H2 掺杂前后的各原子的分立态密度图

为更深入的了解 Al 影响合金 Mg1−xTix 及

其氢化物稳定性和电子结构的机理, 下面将以

Mg0.5Ti0.5H2 和Mg0.5Ti0.25Al0.25H2 为例,研究其分

立态密度和电荷密度.图 4给出了 Mg0.5Ti0.5H2 和

Mg0.5Ti0.25Al0.25H2 的各原子的分立态密度. 掺杂

前,导带主要被Mg s, p和 Ti d的电子占据,而价带

区电子 Mg s与 H s; Mg p, Ti d与 H s发生杂化使

得Mg-H, Ti-H间形成强的共价键和离子键,正是由

于强的共价键和离子键的作用, 导致 Mg0.5Ti0.5H2

的放氢能量很高. 当 Al 原子部分替代 Ti 原子后,

在费米能级以下, 成键态的电子除了来自 Mg s, p,

Ti d, H s的电子外还来自 Al s, p的电子, 但是 Mg

s, p, Ti d, H s 的分立态密度相对掺杂前有所减小,

这导致低能级区的电子减少, 体系变得不稳定. 为
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了更加清楚地解释这点, 图 5 给出了 Al 掺杂前后

Ti-H和 Mg-H的电荷密度分布图. 图 5(a)和 (b)分

别是掺杂前的 Ti-H和Mg-H的电荷密度图;图 5(c)

和 (d)是掺杂后的 Ti-H和Mg-H的电荷密度图. 从

图中可以看到, Mg原子和 H原子间以离子键为主,

而 Ti原子和 H原子间以共价键为主;再者比较发

现 Al 原子的加入减小了 Ti-H 和 Mg-H 间的电子

分布.这是由于掺杂原子 Al (1.61)的电负性比 Mg

(1.31)和 Ti (1.54)的大,具有相对强的吸引电子能

力,从而使 Mg-H, Ti-H间的相互作用减弱. 这表明

若向储氢材料中掺杂电负性较大的元素, 也许能

减弱基底金属与 H 间的相互作用, 提高储氢材料

的放氢性能. 同样, 从键长变化方面也很容易解

释这点, Mg0.5Ti0.5H2 中的 Ti-H, Mg-H 的键长分

别为 1.926 Å和 2.022 Å, 而 Mg0.5Ti0.25Al0.25H2

中的 Ti-H, Mg-H 键长为 1.946 Å和 2.034 Å. 掺

杂后, H 原子与金属原子间的键长变长, 相互作用

减弱.

图 5 Mg0.5Ti0.5H2 掺杂前后的电荷密度图 (a) Al掺杂前的 Ti-H电子密度图; (b)掺杂前的Mg-H电子密度图; (c)掺杂后的 Ti-H电子
密度图; (d)掺杂后的Mg-H电子密度图 (彩虹棒表示等值数值)

4 结 论

采用基于密度泛函理论的赝势平面波的方法,

研究了 Al 原子掺杂 Mg1−xTixH2 及其氢化物体系

的晶体结构和结构稳定性,得到如下主要结果:

1. 研究了不同浓度, 不同位置的 Al 掺杂到

Mg0.5Ti0.5 体系, 发现当 Al 原子和 Ti 原子之比为

1:1 时, 三元合金 Mg0.5Ti0.25Al0.25 最稳定, 且能形

成稳定的化合物.

2. 通过金属合金及其氢化物的形成焓的计算,
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表明 Al原子掺杂后,金属合金的稳定性增强,氢化

物可逆储氢量的逐渐提高;而氢化物的稳定性减弱,

改善了体系的放氢性能.

3. 通过电子的态密度,电荷密度以及键长的分

析, 表明 Mg-Ti-Al-H 体系放氢性能的改善主要源

于体系低能级区的成键态的电子减少以及 Mg-H,

Ti-H间的相互作用的减弱.
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Abstract
Based on the density functional theory, influences of Al doping on stability and electronic structure of MgxTi1−x alloys and their

hydrides were investigated. By calculating the formation energies of Mg-Ti-Al system, it is found that the best effect was obtained
when the Ti-Al ratio was fixed at 1 : 1, where the metal alloy was most stable, and was helpful to reversibly hydrogenate. Moreover,
the partial substitution of Al for Ti atoms decreased the stability of the hydrides and improved the hydrogen storage properties. The
analyses of the density of states, electron density and bond length showed that the improved properties of MgxTi1−x alloys and their
hydrides with Al doping are due to the decrease in the number of bonding electrons and the weakening of Mg-H and Ti-H interactions
in doped systems.

Keywords: Mg1−xTixH2, pseudopotential plane-wave, electronic structure, stabilization

PACS: 88.30.rd, 61.72.uj, 71.20.Be DOI: 10.7498/aps.62.138801

* Project supported by the China Postdoctoral Science Foundation (Grant No. 2012M511603).

† Corresponding author. E-mail: yilin@mail.hust.edu.cn

138801-8


