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置氢 琢钛几何与能量的第一性原理研究

魏圣泉, 郑玉斌, 王玉洁, 袁宝国
(合肥工业大学 材料科学与工程学院, 合肥 230009)

摘要: 目的摇 研究不同浓度氢含量对 琢 钛晶体结构与能量的影响。 方法摇 采用基于密度泛函理论

(DFT)的第一原理平面波超软赝势方法,得到了不同氢含量的 Ti鄄H 晶体稳定几何结构。 结果摇 置

氢后 琢 钛晶胞发生畸变,晶胞体积及体积膨胀率随着氢原子浓度的增加而增大;晶体的基态能量

与杂质形成能随着氢含量的升高而降低。 结论摇 晶格畸变为 Ti鄄H 化合物的形成储存了能量;高浓

度氢的 琢 钛稳定性得到增强。
关键词: 密度泛函; 第一原理; 杂质形成能; 置氢

DOI: 10. 3969 / j. issn. 1674鄄6457. 2015. 01. 005
中图分类号: TG146. 23摇 摇 摇 摇 文献标识码: A摇 摇 摇 摇 文章编号: 1674鄄6457(2015)01鄄0027鄄04

First鄄principles Calculation of Geometry Structures and Energies of 琢鄄Ti鄄H System

WEI Sheng鄄quan, ZHENG Yu鄄bin, WANG Yu鄄jie, YUAN Bao鄄guo
(School of Materials Science and Engineering, Hefei University of Technology, Hefei 230009, China)

ABSTRACT: In order to reveal the effects of different hydrogen contents on crystals and energy of 琢鄄Ti. The equilibrium
structures of 琢鄄Ti鄄H crystals with different hydrogen contents were calculated using the first鄄principles method based on
plane鄄wave pseudopotential and density function theory. Hydrogen causes the lattice distortion, the volume and volume ex鄄
pansion rate of 琢鄄Ti鄄H crystals increase with the addition of H atom; The total energies and impurity formation energies de鄄
crease with the increasing of H atom. Lattice distortion provides energy for the formation of Ti鄄H compounds; The stability
of 琢鄄Ti crystals with high hydrogen contents is enhanced.
KEY WORDS: density function theory; the first鄄principles; impurity formation energy; Hydrogenation

摇 摇 钛合金由于其优异的力学性能以及耐高温、抗
腐蚀性强等特点,在航空航天领域有着广泛的应

用[1—3]。 长久以来,氢元素的富集一直被认为是导

致钛合金发生氢脆的主要原因;而近年来的研究发

现,适当含量的氢,可以改变钛合金的显微组织,从
而改善钛合金的加工性能[4]。 如 1959 年西德学者

Zwiecker 和 Schleicher 发现,适当含量的氢有利于改

善钛合金热压力加工性能;李晓华[5] 发现一定含量

的氢可以明显减小钛合金的高温变形流变应力,如
氢含量为 0. 3% (质量分数)时,流变应力峰值降低

36% ~60% ,变形温度降低 50 益。
基于密度泛函理论的第一性原理是基于体系的

哈密顿量,通过求解多粒子体系的薛定谔方程来研

究体系的电子结构[6]。 刘林飞[7] 等人借助第一原

理赝势平面波的方法,计算出了 C,N,O 在 琢 铁中

的扩散激活能,得出的结果与实验的误差小于
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6. 2% ;尚家香[8] 等人通过第一性原理方法研究了

氢原子在 B2鄄NiAl 和 Cr 合金中的占位以及对键合

作用的影响,预测 H 在 B2鄄NiAl / Cr 体系中主要占

据 Cr 的四面体间隙位置。
本研究采用第一性原理方法对 Ti鄄H 体系的几

何结构和电子能量进行计算,研究不同氢含量对 Ti鄄
H 体系结构和能量变化的影响。

1摇 计算模型和方法

1. 1摇 计算模型

摇 摇 钛具有 2 种同素异形体,在 882. 5 益以下为密

排六方结构(hcp)的 琢 钛晶体;882. 5 益至熔点间为

体心立方结构(bcc)的 茁 钛晶体。 考虑到钛的实际

应用,只取 琢 钛为研究对象,琢 钛的理论晶格常数

为:a= b=0. 295 06 nm,c = 0. 464 78 nm,琢 = 茁 = 90毅,
酌 = 120毅,空间群为 P63 / MMC。 采用超晶胞(Super鄄
cell)方法构建了 琢 钛和氢物质的量比分别为 16 颐
1,12 颐 1,8 颐 1,6 颐 1,16 颐 3 的钛氢结构模型,其中

氢原子占据了 琢 钛的八面体间隙位置,对应氢含量

(质量分数)分别为 0. 13% ,0. 1733% ,0. 2597% ,
0. 3460% ,0. 3891% ,理论模型见图 1。

图 1摇 H 原子位于八面体间隙的 琢鄄Ti鄄H 晶体结构模型

Fig. 1 Crystal structure models of 琢鄄Ti鄄H with one H atom at
octahedral site

1. 2摇 计算方法

所有计算均在基于密度泛函理论(DFT)的第一

原理量子力学软件 CASTEP ( cambridge sequential
total energy package)中进行。 第一性原理又称从头

计算,不需要任何经验参数,只需一些必要的晶体结

构参数,通过求解多粒子系统的薛定谔方程来精确

获得体系的结构与能量信息。 首先通过绝热近似

(波恩鄄奥本海默近似) [9] 将电子和原子核运动分

离,进而把多粒子体系转化成多电子系统;再利用

Hartree鄄Fock 方程与密度泛函近似理论,提出每个电

子周围所处的势场可以看成等效势场,体系的能量

由电子密度值唯一确定,这样就将多电子体系转化

成了单电子体系;在上述近似的基础上,Kohn 和

Sham 于 1965 年提出了一套用于求解多粒子系统能

量与结构的 Kohn鄄Sham 方程,如式(1)所示。

E[籽] = T0[籽] + 乙d寅
rVext(

寅
r)籽(

寅
r) +

1
2 蓦d

寅
rd

寅
r忆 籽( r)籽( r忆)| r - r忆 | + Exc[籽] (1)

式中:E[籽]为体系能量,由体系的电子密度确

定,公式右侧第 1 项代表体系的动能,第 2 项代表电

子在相同局域势 Vext(
寅
r)下受到的外势场影响,第 3

项是体系电子之间的库伦排斥项,第 4 项表示电子

直接相互作用的交换关联项[10]。 Kohn鄄Sham 方程

将具有相同粒子数密度且无相互作用的粒子动能

T0[籽]替代 T[籽],把 T[籽]和 T0[籽]两者之间的误差

部分转移到交换关联项 Exc[籽]中。 1965 年W. Kohn
和 L. J. Sham 提出用均匀电子气的交换关联能密度

来代替非均匀的交换关联能密度,即所谓的局域密

度近似(LDA): Exc[籽] = 乙着xc[籽( r)]籽( r)dr ,该近

似得到的模拟结果与实验值高度吻合,在计算科学

领域得到了广泛的应用[11]。 1986 年,J. P. Perdew
和 K. Burke 在 LDA 近似的基础上提出了广义梯度

近似(GGA) [12],即交换关联项不仅与空间一点的局

域密度(LDA)相关,还与电子附近的密度相关,即关

联于电子的密度梯度,GGA 近似的表示方程如下:

Exc[籽] = 乙fxc(籽(寅r), | 塄籽(
寅
r) | )d

寅
r ,实际应用中经常

采用的交换关联势有 PW91,PBE,Beeke,RPBE 等。
基于上述理论基础,采用周期性边界条件,用平

面波基组展开多电子体系,Kohn鄄Sham 方程中的外

部势 Vext(
寅
r)采用超软赝势(USP)表示,交换关联能

运用 GGA 下的 PW91 泛函近似,平面波截止能量精

度设为 Precise 并调高 Ecut为 360 eV,布里渊区 K 点

取值精度为 Fine 级别(3伊5伊5)。 采用 BFGS 算法对

电子体系进行几何优化,收敛条件设置如下:原子总

能量收敛值为 5. 0伊10-6 eV / atom,原子的最大位移
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偏差值为 5. 0伊10-4 nm,原子的最大受力值小于0. 01
eV / atom,最大应力值小于 0. 02 GPa。

2摇 计算结果与讨论

2. 1摇 置氢对晶体结构的影响

摇 摇 将不同氢含量的 琢 钛超晶胞完全弛豫,稳态后

的晶格参数如表 1 所示。 图 2 是不同氢含量时 琢
Ti鄄H 的体积、体积膨胀率变化情况。 在 Ti 晶格的八

面体间隙位置引入的 H 原子使 Ti 晶格发生畸变,随
着氢含量的增加,晶胞的平衡常数 a,b,c 均有一定

程度的增大,同时置氢后 琢 钛的体积与体积膨胀率

变大,说明置氢加速了 琢 Ti鄄H 的晶格畸变。 如置氢

量为 0. 3891% 时, 琢 钛 的 膨 胀 率 最 大, 达 到

1. 8687% 。 比较不同氢含量 琢 Ti鄄H 的晶体结构可

以发现,在低氢浓度(Ti 颐 H = 12 颐 1)时晶胞保持密

排六方(hcp)结构,较高氢浓度时变为稍微扭曲的

密排六方结构,体积膨胀导致畸变能增大,当氢浓度

达到一定的限度时,晶胞结构不稳定,容易生成更为

稳定的 Ti鄄H 化合物[13]。

图 2摇 氢含量对 琢鄄钛体积及体积膨胀率的影响

Fig. 2 Effect of the hydrogen content on the volume (a) and
on the volume expansion rate (b) of 琢鄄titanium crystal

表 1摇 琢钛晶体的晶格常数计算结果

Table 1 Calculated results of lattice constants of 琢鄄Ti

参数
琢Ti鄄H

16Ti 颐 1H 12Ti 颐 1H 8Ti 颐 1H 6Ti 颐 1H 16Ti 颐 3H
棕H / % 0. 13 0. 173 3 0. 259 7 0. 346 0 0. 389 1
a / nm 0. 294 19 0. 293 39 0. 294 93 0. 291 20 0. 295 25
b / nm 0. 294 19 0. 296 09 0. 294 93 0. 299 63 0. 295 25
c / nm 0. 465 42 0. 464 96 0. 465 91 0. 467 18 0. 467 47
琢 / (毅) 90. 00 89. 958 5 90. 002 1 89. 604 9 90. 000 5
茁 / (毅) 89. 99 89. 976 3 89. 998 0 89. 766 4 89. 999 4
酌 / (毅) 119. 99 120. 109 120. 024 120. 351 120. 008
c / a 1. 582 0 1. 5847 1. 579 8 1. 604 3 1. 583 3

(驻V / V) / % 0. 746 0. 812 1. 253 1. 470 1. 868 7
晶体结构 hcp hcp distorted hcp distorted hcp distorted hcp

2. 2摇 杂质形成能

为了讨论不同浓度的氢原子在 琢 钛晶胞中的

占位稳定性,分别计算了氢在 Ti 中的杂质形成能,
杂质形成能采用式(2)计算。

E imp =E tot(X-H)-E tot(X)-E tot(H) (2)
式中:E imp为杂质形成能,X 表示 Ti,H 表示氢

原子,E tot(X鄄H)表示包含氢原子在内的 琢 钛体系总

能量,E tot(X)表示纯 Ti 体系总能量,E tot(H)表示一

个氢原子的总能量[14]。 经计算,自由 Ti 原子和 H
原子的能量分别为-1601. 012 eV 和-13. 310 eV,钛
氢物质的量比为 16 颐 1 的晶胞达到稳定后的能量为

-25 679. 094 9 eV,考虑到其超晶胞建模为(2伊2伊2)
方式,换算成单晶胞得到的稳态能量为-3 209. 886 9
eV,利用相同方法计算不同氢浓度下 Ti鄄H 晶胞的稳

态能量与杂质形成能,结果如表 2 所示。
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表 2摇 琢钛晶体的能量与杂质形成能计算结果

Table 2 Calculated results of energy and Eimp of 琢鄄Ti

参数
琢 Ti鄄H

16Ti 颐1H 12Ti 颐1H 8Ti 颐1H 6Ti 颐1H 16Ti 颐3H
Supercell 2伊2伊2 3伊2伊1 2伊2伊1 3伊2伊1 2伊2伊2
E / eV -3209. 9 -3210. 6 -3211. 9 -3213. 3 -3213. 9

Eimp / eV -2. 9172 -2. 9180 -2. 9236 -2. 9306 -2. 9369

由表 2 可知,随着氢浓度的增加,Ti鄄H 体系的

稳态能量呈逐步下降趋势,同时杂质形成能 E imp也

随着氢含量的增大而减小,从稳态能量和杂质形成

能两方面可以得出结论:高氢含量的 琢鄄Ti 晶体稳定

性高于低氢含量的 琢鄄Ti 晶体。

3摇 结论

1) 置氢后 琢 钛晶胞发生晶格畸变,导致 Ti鄄H
晶体发生体积膨胀,且体积膨胀率随着氢原子浓度

的增加而增大,低氢浓度时晶胞保持 hcp 结构,高浓

度时为稍微变形的 hcp 结构,因晶格畸变而储存的

能量会促进 Ti鄄H 化合物的生成。
2) 随着氢含量的增加,Ti鄄H 晶体的能量和杂

质形成能均呈下降趋势,琢 钛的稳定性进一步增强。
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