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摘要:利用电荷离散变分 Xα( SCC-DV-Xα)方法计算 ZrMnM( M= Mn、 Co、 V、 Fe)及其氢化物的电子结构 ,分析替

代元素 M电子结构变化对吸氢性能的影响。 结果表明 ,替代元素 M的 3d电子变化是影响 ZrMnM合金储氢性

能的主要原因之一 ,替代元素 3p轨道的电荷占据数可作为比较 ZrM nM氢化物稳定性的依据。
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Abstract: The elect ronic st ructures o f ZrM nM ( M= Mn, Co , Fe, V) and thei r hydrides, w hich
w ere applied to analy ze the effects on hydrogen storage proper ties, were investig ated by SCC-

DV-Xα ( Self-Consistent-Charg e Discrete Variational Xα method. The resul ts show tha t the

chance of 3d elect ron of substi tute element is an impor tant facto r which af fects the hydro gen
sto rag e properties of ZrM nM allo ys, and the charg e popula tion of 3p orbi t in substi tute element

can be taken as a cri terion fo r compa ring stabi li zation among ZrM nM hydrides.

Key words: elect ronic st ructure, ZrMn2 , hydrogen storage property

　　自 1964年美国 Reilly和 Wiswal l开发出人类历

史上最早被应用的储氢合金 Mg2Ni
[1 ]
以来 ,各种类型

的储氢合金在世界各地被陆续开发出来。目前被广泛

研究的有稀土系 ( AB5型 ) , Ti-Fe系 ( AB型 )、 Laves

相系 ( AB2型 )、镁系 ( A2B型 )等。当前生产的 Ni-MH

电池产品中广泛采用的是 AB5型稀土系储氢合金。

但由于 AB2型合金具有比 AB5型合金更高的储氢密

度 ,可使 Ni /MH电池的能量密度进一步提高。因此 ,

在高容量储氢电极合金的研究开发中 , AB2型合金的

研究受到广泛关注 ,被看做是继 AB5型合金之后第

二代储氢负极材料 [2 ]。

　　 AB2型金属间化合物典型的代表有 ZrM n2 ,

TiM n2等。由于 ZrM n2或 TiM n2等二元合金氢化物

均过于稳定 ,不能满足氢化物电极的工作要求。此外 ,

AB2型合金还存在初期活化比较困难 ,高倍率放电性

能较差及成本较高等不足之处。 因此 ,人们常常采用

多元合金化方法和表面处理的方法来改善合金的性

能
[ 3]
。对 Zr系 Laves相储氢合金多元合金化的研究

表明 ,通过对 Zr系 Laves相储氢合金的 A侧或 B侧

进行合金化改性 ,可极大的提高合金的电化学性能。

以 ZrV 2 , ZrCr2和 ZrM n2为基 ,通过添加电催化活性

元素 Ni,并以 V、 Mn、 Cr、 Fe、 Co、 Cu、 Al、 Ti、 Nd和 Hf

等元素进行多元合金化 ,开发出 Zr-V-Ni、 Zr-Cr-Ni

和 Zr-M n-Ni三大系列的 Laves相储氢电极材料 ,具

有很高的放电容量 (最高超过 400m Ah /g ) ,而且综合

性能优越 ,是替代稀土系合金的第二代镍氢电池电极

材料 ,具有良好的应用前景
[4～ 6 ]
。

　　系统研究合金化元素对储氢合金性能的影响 ,对

开发高性能储氢电极合金具有重要的作用。 本文以

ZrMn2合金为基础 ,用电荷离散变分 Xα ( SCC-DV-

X)方法 ,研究在合金的 B侧分别添加 V , Co和 Fe等

元素对 ZrMn2电子结构的影响。

1　计算模型

　　 AB2型储氢合金有两种晶体结构类型 ,一是面心

立方点阵 C15结构 ,空间群为 Fd1m ;二是六方晶体

点阵 C14结构 ,空间群为 P61 /mmc,两种晶体都属于
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Friauf-Laves相。 ZrM n2属于 C14结构。

　　在 C14结构中 ,所有的间隙都属于四面体结构:

AB3 , A2 B2 , B4 ,其中 A和 B分别代表间隙位置周围的

原子。 据文献 [1, 7 ]介绍 , C14晶胞内含有 17个四面

体间隙位置 ,其中 4个 AB3 , 12个 A2 B2和 1个 B4。根

据理论计算和中子衍射实验测定发现 ,氢原子优先占

据 A2 B2四面体间隙 ,其次是 AB3四面体间隙 ,而 B4

四面体间隙不吸氢或很少被氢原子占据
[7 ]
。 图 1为

C14晶胞结构。

　　图 2为根据 C14晶胞中 A2B2四面体结构所构

筑的原子簇模型 ,其中 H原子占据了 P61 /mmc空间

群晶体中的 12f位置
[8 ]
,这正好位于 A2 B2四面体结

构的中心 ,替代元素一般取代位于位置 M的 Mn原

子 [9 ]。

　　计算中 ,采用冻壳层结构 ,各原子的外层电子组

态分别为 , Zr: 4s
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1 ,原子簇晶胞参数取自文献 [8]。

图 1　 C14晶胞结构

Fig. 1　 C14 crystal structur e

●: A原子 ;○: B原子 ;●: A atom,○: B atom

图 2　计算所用的原子簇模型

Fig . 2　 Cluster model used in the ca lcula tion

○: Zr;●: Mn;○○: M ;○: H.

2　结果与分析

　　表 1为计算得到的 ZrM n2合金吸氢前后及被替

代元素取代后的电荷轨道占据数 ,为了便于分析替代

元素对 ZrM n2电子结构的影响 ,我们把 ZrM n2合金

看成是一种特殊的被 Mn原子取代了的合金 ,这几种

合金都可以用 ZrMnM ( M= M n、 Co、 Fe、 V)来表示。

从表 1中可看出 M的 3p轨道的电荷占据数的顺序

为: V> M n> Fe> Co。 实验 [9～ 11 ]研究了替代元素 M

( M= M n、 Co、 Fe、 V )对 ZrM n2系合金分解氢压的影

响 ,其分解氢压的大小顺序为: Co> Fe> M n> V,这

意味着替代元素 M对提高合金氢化物稳定性的顺序

为: V> Mn> Fe> Co。表明 ZrM nM合金氢化物的稳

定性与替代元素的 3p轨道电荷占据数有关 ,替代元

素 3p轨道电荷占据数增加 ,有利于氢化物的稳定。

　　图 3、图 4是 ZrM n2 H合金被替代元素取代 Mn

原子前后的电荷等密度分布图 ,由于替代元素形成的

电荷等密度分布图基本相同 ,本文只选取了

ZrMn FeH的电荷密度分布作为代表。从图 3和图 4

中可看出 ,在 ZrM n2H合金中 , H原子主要与 Mn原

子成键 ,但被替代元素取代后 , H原子与替代元素之

间的相互作用强于其与 Mn之间的相互作用。替代元

素 Fe的 3p分波态密度 (图 5)显示 ,替代元素的 3p

分波态密度在成键区出现成键峰 ,且与 H的 1s分波

态密度有较明显的重叠。表明在 ZrMnMH中替代元

素的 3p轨道主要是与 H的 1s轨道成键。

图 3　 ZrM n2氢化物中的电荷等密度分布

Fig . 3　 Charge density distribution in the ZrM n2 H cluste r

图 4　 ZrMn Fe氢化物中的电荷等密度分布

　　 Fig . 4　 Cha rge densit y dist ribution in th e ZrMn Fe H

cluster
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表 1　原子轨道电荷分布

Table 1　 The charge populations in atomic orbital of ZrMn2 , TiMn2 and their hydrides

原子轨道
Atomic orbi tal

ZrMnCo ZrMnCoH ZrMnM n ZrMnMnH ZrMnFe ZrMnFeH ZrMnV ZrMnV H

H
1s 1. 45040 1. 34898 1. 28359 1. 30252
Zr
4s 2. 00973 2. 00522 2. 00275 2. 00380 2. 00937 2. 00819 2. 00737 2. 00240
4p 6. 00514 6. 00463 6. 00168 6. 00369 6. 00402 6. 00250 6. 00340 6. 00239
4d 2. 57285 2. 72719 2. 34891 2. 66680 2. 44259 2. 38230 2. 42894 2. 42368
5s 1. 04974 0. 82116 1. 41924 1. 16137 1. 14227 1. 22112 1. 36902 1. 15904
5p 0. 73247 0. 20293 0. 24258 0. 23024 0. 39707 0. 20280 0. 29557 0. 27426
Mn
3s 2. 00895 2. 00604 2. 00260 2. 00317 2. 00565 2. 00457 2. 00464 2. 00293
3p 5. 99438 5. 99847 6. 00045 6. 00283 6. 00419 6. 00383 6. 00350 6. 00399
3d 6. 41062 7. 24566 5. 40547 5. 39384 5. 37152 5. 39411 5. 39057 5. 40095
4s 1. 16932 1. 08591 1. 49002 1. 390456 1. 33343 1. 41407 1. 47148 1. 35059
4p 0. 49191 0. 14073 0. 09387 0. 08816 0. 24787 0. 12951 0. 19280 0. 27426
Co
3s 1. 98036 1. 97875
3p 5. 87852 5. 899370
3d 7. 56945 7. 68193
4s 1. 16266 0. 95793
4p 0. 68879 0. 19765
Mn
3s 2. 00260 2. 00317
3p 6. 00045 6. 00283
3d 5. 40547 5. 39384
4s 1. 49002 1. 390456
4p 0. 09387 0. 08816
Fe
3s 1. 98664 1. 98466
3p 5. 91097 5. 92451
3d 6. 50931 6. 42546
4s 1. 22819 1. 34035
4p 0. 40691 0. 27843
V
3s 2. 00150 2. 00808
3p 5. 96232 6. 00711
3d 3. 36169 3. 34900
4s 1. 28854 1. 36472
4p 0. 21875 0. 18766

图 5　 ZrMnFeH中 H1s( a )和 Fe3p( b)分波态密度

　　 Fig. 5　 The 1s-type DOS o f H a tom ( a ) and the 3p-type
DOS of Fe atom in ZrMnFeH ( b)

　　文献 [2]指出 ,在 AB2型合金中加入 V能够明显

地提高吸氢量。这是因为与其他替代元素相比 , V原

子的原子半径最大 ,从而合金的间隙半径也最大 ,因

此 ,有更多的氢原子能够进入合金的间隙之中。 根据

Wagner关于电子浓度影响合金吸氢量的理论
[12 ]
:合

金中的电子浓度越高 ,合金的吸氢量就越低。对 V原

子 ,其外层电子结构为 3d3 4s2 ,在合金中 V原子仅供

应了 5个价电子 ,相对于 Mn, Fe, Co来说加入 V使

合金的电子浓度降低 ,因此 ,在合金中加入 V能够明

显地提高吸氢量。

图 6　 ZrM nCo中 Co3d分波态密度

Fig. 6　 The 3d-type DOS o f Co atom in ZrMnCo

图 7　 ZrMnV中 V3d分波态密度

　　 Fig. 7　 The 3d-type DO S of V a tom in ZrMnV
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　　分析 ZrM nM的分波态密度可知 ,吸氢前后 ,只

有替代元素的 3p及 3d轨道的分波态密度发生较明

显的变化 ,表明主要参与 H的氢化作用的是替代元

素的 3p轨道和 3d轨道。因为各替代元素的 3p轨道

的分波态密度基本相同 ,所以 ZrM nM合金间储氢性

能的差异主要取决于替代元素的 3d电子。以替代元

素中 3d电子最大的 Co和 3d电子最小的 V为例。吸

氢前 , ZrM nCo和 ZrM nV的 3d分波态密度基本相

同 ,只有 1条穿越 Fermi能级的峰 (图 6,图 7)。吸氢

后 , Co和 V的 3d分波态密度明显发生偏离 , Co的

3d分波态密度移向成键区 (图 8) ,而 V的 3d分波态

密度移向非键区 (图 9)。 Co的 3d分波态密度向成键

区的偏移加强了其与 H的相互作用 ,这可能就是在

合金中加入 Co能延长循环寿命的原因。 V的 3d分

波态密度移向非键区可能是 ZrMnV吸放氢滞后效

应比较小的原因
[10 ]
。

图 8　 ZrM nCoH中 Co3d分波态密度

Fig. 8　 The 3d-type DOS o f Co atom in ZrMnCo H

图 9　 ZrMnV H中 V 3d分波态密度

　　 Fig. 9　 The 3d-type DOS o f V a tom in ZrM nV H

　　在 ZrM nM中 ,各替代元素的 3d分波态密度与

Mn的 3d分波态密度几乎完全重合 (图 10) ,而在吸

氢后却发生了偏移 (图 11)。 Co在替代元素中的偏移

是最小的 (图 12) ,结合 3d轨道的电荷占据数分析发

现 ,在 ZrMnM合金中 , Co在 3d轨道的电荷占据数

是与 Mn最为接近的 ,因此可认为 ZrM nMH合金中

Co和 Mn是与氢的成键特征最为相近的元素。 在六

方 Laves相中 ,氢原子主要占据两类间隙 A2 B2与

AB3 , M替代 Mn之后 ,将有两类 B原子 ,合金将存在

不同的 间隙位 置 ,如 Zr2Mn2 , ZrM n3 , Zr2MnM ,

Zr2M2 , ZrM n2M , ZrM nM2 , ZrM3等 ,因此 ,也就有了

不同的间隙环境。 由于 M与 Mn同氢的亲合力不一

样 ,各种不同类型间隙位置对氢的亲合力也就不一

样 ,所以替代元素 M取代 Mn之后 ,其与 Mn的亲和

力越接近 ,合金的间隙位置对氢的亲合力差异就越

小 ,越有利于改善其氢压平台曲线。这可能就是加入

Co能改善 ZrM n2合金平台曲线的原因
[10 ]。

　　图 10　 ZrMnV中 Mn3d( a )和 V3d( b)分波态密度

　　 Fig. 10　 The 3d-type DOS o f M n a tom and the 3d-type

DOS o f V atom in ZrMnV

　　图 11　 ZrMnV H中 Mn3d( a)和 V3d( b)分波态密度

　　 Fig. 11　 The 3d-type DOS o f M n a tom and the 3d-type

DOS o f V atom in ZrMnV H

　　图 12　 ZrMnCoH中 M n3d( a)和 Co3d( b)分波态密度

　　 Fig. 12　 The 3d-type DOS o f M n a tom and the 3d-type

DOS o f Co a tom in ZrMnCoH

3　结论

　　 ( 1) ZrM nM合金氢化物稳定性与替代元素的 3p

(下转第 45页 Continue on page 45)　　

42 Guangxi Sciences, Vol. 12 No. 1, Februa ry 2005



　　沿用银杏提取物总黄酮甙含量计算方法来计算

罗汉果叶总黄酮含量不是十分准确的 ,因为各种黄酮

甙中糖基不尽相同 ,换算系数可能不一样。 精确的罗

汉果叶总黄酮含量计算方法以及罗汉果黄酮的药理

作用有待于进一步研究。
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轨道的电荷占据数有关 , 3p轨道的电荷占据数增加 ,

有利于其氢化物的稳定。

　　 ( 2)吸氢前后 ,取代元素 M的 3d电子的变化是

影响 ZrMnM合金储氢性能的主要原因之一。 吸氢

后 , Co的 3d分波态密度向成键区偏移 ,加强了与氢

原子的成键作用 ,使得 Co的加入能延长合金的循环

寿命。

　　 ( 3)在 ZrMnM合金中 , Co和 Mn与 H的成键特

征很相近 , Co的加入利于改善 ZrM n2合金的氢压平

台曲线。

参考文献:

[ 1]　李全安 ,陈云贵 ,王丽华 ,等 .储氢合金的开发与应用

[ J].材料开发与应用 , 1999, 14( 3): 33-36.

[ 2]　杨晓光 ,雷永泉 ,于进云 ,等 . AB2型锆基储氢合金 [ J].

上海有色金属 , 1994, 1( 15): 8-14.

[ 3 ]　李　平 ,王新林 ,吴建民 ,等 . AB2型 Laves相储氢电极

材料的研究现状 [ J].金属功能材料 , 2000, 7( 2): 8-12.

[ 4 ]　 Sawa H, Wakao S. Electro chemical proper ties o f Zr-V-

Ni system hydrogen abso rbing allo ys o f face-centered

cubic st ructure [ J ]. Materials Tr anslations, 1990, 31

( 6): 487-492.

[ 5]　 Yang X G, Lei Y Q , Zhang W K. Effect of allo ying with

Ti, V , Mn on the electr ochemical pr oper ties o f Zr-Cr-Ni

base Laves phase metal hydride electr odes [ J]. Allo ys

and Compounds, 1996, 243: 151-155.

[6 ]　 Nakano H, Wakao S. Substitution effect of elements in

Zr based allo ys with Laves pha se fo r nickel hydride

ba ttery [ J]. Alloy s and Compounds, 1995, 231: 587-593.

[ 7 ]　高学平 ,宋德英 ,张允什 ,等 . Laves相储氢合金及其在

Ni /M H电池中的研究进展 [ J].化学通报 , 1994, 6: 10-

16.

[ 8]　 Matsumura T, Yukaw a H, Mo rinaga M . Alloying effec t

on electronic structur e of ZrMn2 interme ta llic hydride

[ J]. Allo ys and Compounds, 1998, 279: 192-200.

[9 ]　 Fujitanni S, Yone zu I, Saito T , Furukawa N . Relations

bet ween equilibrium hydrogen pressure and lattice

par ameter s in pseudobina ry Zr-Mn allo ys [ J ]. L ess-

Common Me ta ls, 1991, 172～ 174: 220-231.

[ 10 ] 　 Yonezu I, Fujitani S, Furukawa A, et a l.

Charact eristics of hydro gen-abso rbing Zr-Mn

allo ys fo r heat utiliza tionas [ J ]. Less-Common

Me ta ls, 1991, 168: 201-209.

[ 11 ]　 Sinaha V K, Ewallace W. Th e hyper sto ichiomethric

ZrMn1+ x Fe1+ y - H2 sy stem: h yster sis effect [ J ]. L ess-

Common Metals, 1983, 91: 239-249.

[12 ]　Wagne r C. Thermodynamics o f Allo ys [ M ]. London:

Addison-Wesley , 1952. 65.

(责任编辑:邓大玉 )　　

45广西科学　 2005年 2月　第 12卷第 1期


