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高压下Ca(BH4)2 晶体结构相变的
第一性原理研究

蔡晴, 刘欢欢, 王玉兰, 刘艳辉*

(延边大学 理学院,吉林 延吉133002)

摘要:基于密度泛函理论第一性原理的赝势平面波方法,研究了高压下Ca(BH4)2 的相变行为.研究结果表

明,当压强点为3.72GPa时,高压相β-Ca(BH4)2 的空间群为P4结构,相变时伴随4.4%的体积坍塌.电子态

密度分析表明,Ca(BH4)2 是具有5.0eV带隙的绝缘体.根据电荷转移和密立根布局分析表明,Ca(BH4)2 在

相变时电荷主要由Ca原子向BH4 单元转移,Ca2+与[BH4]- 单元之间存在离子相互作用,单元内部B与 H
原子间形成共价键.
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Abstract:ThephasetransformationbehaviorofCa(BH4)2underhighpressureisinvestigated,usingthefirst

principleoftheplanewavepseudo-potentialtechnologybasedonthedensityfunctiontheory(DFT).The
resultsindicatesthathigh-pressureβ-Ca(BH4)2phasebecomespacegroupP4withthevolumecontractionof
4.4% whenpressure-inducedstructuralphasetransitionhappenedat3.72GPa.Theanalysisofelectronic
densityofstatesshowedthatβ-Ca(BH4)2possessnonmetalliccharacterwithfiniteenergygapsof5.0eV.
Moreover,accordingtotheanalysisofthechargetransferandMullikenpopulationanalysis,electronsare
transferredfromthecalciumatomtothe[BH4]-unitwhenβ-Ca(BH4)2phasetransformationtakesplace.In

addition,thereexistsionicinteractionbetweenCa2+and[BH4]-unit,covalentbondformedbetweenBandH
atomswithintheunit.
Keywords:first-principles;structuralphasetransition;pressure;covalentbond

  氢气是一种清洁能源,但由于氢气在常温常压

下以气体形式存在,且易燃、易爆、易扩散,因此这

在一定程度上限制了氢气的使用范围.近年来,研

究者们对固体储氢材料进行了大量研究,这些材料

在一定温度和氢气压强下能迅速吸氢,适当加温或

减小氢气压强时又能放氢,其中碱土金属氢化物

因具有良好的储氢性能得到了学者们的关注[1-4].
研究显示,Ca(BH4)2储氢容量达11.6wt%[5],并

且具备所需的热力学稳定性[6].为了进一步探究

储氢性能,学者们对Ca(BH4)2晶体结构进行了研

究,并取得了一些成果,如:在常压下α-Ca(BH4)2
具有空间群为Fddd[7]的正交结构.在压强3.7~
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6.6GPa时,利用X 射线衍射实验和拉曼光谱发

现β相的空间群可能存在两种结构,其空间群分

别是P42/m[8]和P4[9],γ相的空间群是Pbca[10].
目前为止,有关高压下Ca(BH4)2的晶体结构和相

变行为的研究较少,基于此本文利用密度泛函理

论中第一性原理的平面波赝势方法,研究高压下

Ca(BH4)2的相变行为,并对Ca(BH4)2晶体结构

相变前后的电子态密度和密里根布局进行分析.

1 计算方法

计算软件使用 MaterialStudio软件包中的

CASTEP程序[11].采用广义梯度近似(GGA)中

的PBE方案[12]计算交换关联能,采用模守恒赝

势方法计算声子谱.计算系统的总能量和电荷密

度时,布里渊区的积分k点取样依照 Monkhorst-
Pack规则进行,K 点网格选为0.04Å-1.由于平

面波截止能的选取会影响晶胞总能的计算,因此

通过测试,截止能采取对晶胞总能影响最小的

310eV.用CASTEP对Ca(BH4)2的晶体结构进

行优化,晶体内应力收敛精度为0.05GPa,原子

间相互作用的收敛精度为0.03eV/Å,能量自洽

精度为10-6eV/atom.

2 结果与讨论

对Ca(BH4)2的晶体结构进行理论模拟计

算,α-Ca(BH4)2相与β-Ca(BH4)2相的晶格常数

如表1所示,从表中可以看出计算所得的晶格常

数与实验所得的数据相吻合[9,13].

表1 0GPa时α-Ca(BH4)2和3.72GPa时β-Ca(BH4)2结构的晶格常数和原子位置

晶体结构 空间群 晶格常数/Å
原子位置

Ca B H H H H

α-Ca(BH4)2 Fddd
a=8.747(8.791)a x 0.0000 0.0000 -0.1131 -0.0011
b=13.227(13.137)a y 0.0000 0.2205 0.2745 0.1678
c=7.546(7.500)a z 0.0000 -0.0000 0.0097 0.1345

β-Ca(BH4)2 P4
a=6.990(6.96)b x 0.0000 0.6842 -0.0011 0.7617 0.5108 0.7620
b=6.990(6.96)b y 0.5000 0.7991 0.1678 0.8618 0.8285 0.8736
c=4.361(4.34)b z 0.7552 0.7607 0.1345 0.5170 0.7460 0.9699

  注:表中上标a和b分别为文献[9]和[13]中的实验数据值

  α-Ca(BH4)2相与β-Ca(BH4)2相的体积随压

强的变化关系如图1所示.由图1可知,在相变

压强点处发生了4.4%的体积坍塌现象,即一

级相变.图1中的插图为α-Ca(BH4)2相与β-
Ca(BH4)2相的焓差随压力的变化关系图,由图可

知Ca(BH4)2的结构相变压强点是3.72GPa.

图1 α-Ca(BH4)2与β-Ca(BH4)2体积随压强的

变化关系(插图为焓差随压强的变化关系)

对空间群为P42/m的β-Ca(BH4)2相进行计

算,结果显示在研究的压力范围内,空间群为P4
结构的能量低于空间群为P42/m的结构.该结果

说明β-Ca(BH4)2相的空间群为P4而不是P42/m.
为研究Ca(BH4)2晶体结构的稳定性,计算

Ca(BH4)2结构的声子色散曲线和声子投影态密

度.图2所示,在压强为0GPa时,α-Ca(BH4)2相没

有出现虚频,说明其在常压下动力学稳定.图3所

示,在相变压强点为3.72GPa时,α-Ca(BH4)2 出

现了声子软化行为,说明其压制相变是由声子软

化引起的.图4所示,在3.72GPa时,β-Ca(BH4)2

相(P4)的声子谱在整个布里渊区中没有出现声

子软化行为,表明β-Ca(BH4)2相动力学稳定[14].
为探究 Ca(BH4)2晶体结构相变的物理机

制,分析其密立根布局和键的重叠分布(BOP),所

得结果如表2所示.随着B和 H 原子的电子增

加,Ca原子的电子减少,说明电荷主要是由Ca原

子向BH4转移,即Ca2+与[BH4]-单元之间存在
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离子相互作用.β-Ca(BH4)2的B和 H 原子间的

键长为1.129Å,α-Ca(BH4)2的B和H原子间的

键长为1.227Å,说明键长随压力的变化不大.另

外,从表中还可以看出,B-H 的BOP高于Ca-H
的 重 叠 布 局,高 压 相 BOPSB-H 大 于 常 压 相 的

BOPSB-H,这是因为结构的变化使得B原子的s和

p 电子态与H原子的s电子态的杂化增强,由此

可以判定[BH4]-单元中的B和H原子之间存在

共价键作用.

图2 0GPa时α-Ca(BH4)2的声子色散关系和声

子态密度

图3 3.72GPa时α-Ca(BH4)2的声子色散关系

和声子态密度

图4 3.78GPa时β-Ca(BH4)2的声子色散关系

和声子态密度

表2 α-Ca(BH4)2与β-Ca(BH4)2中Ca、B、H原子的电荷转移、键长和键的重叠分布(BOP)

晶体结构
电荷转移

H B Ca
B-H

BL/Å BOPS
Ca-H

BL/Å BOPS

α-Ca(BH4)2 -0.185 -0.76 3.02 1.127 0.839 2.454 -0.055

β-Ca(BH4)2 -0.18 -0.85 3.15 1.129 0.877 2.483 -0.070

     注:BOP和BL分别为键的重叠分布和键长,其中BOP的正值代表成键态,负值代表反键态

  图5为常压下α-Ca(BH4)2(图5a)和3.72
GPa时β-Ca(BH4)2(图5b)的总电子态密度和分

类电子态密度,体系的费米能为电子态密度的势

能零点.由图可以看出,所有的电子结构在价带与

导带之间均出现5.0eV的禁带宽度,这与文献

[15]给出的5.0~5.1eV的带隙宽度相吻合,说
明Ca(BH4)2具有非金属性.图5中总的电子态

密度主要由两个价带和一个导带组成,这种态密

度的特点类似于LiBH4[16]和 Mg(BH4)2[17].在

Ca(BH4)2的总电子态密度中,价带的高能区间主

要被B原子的p和H原子的s轨道电子占据,价
带的低能区被H原子的s轨道电子和B原子的s
轨道电子占据,这说明B与H原子之间以共价的

相互作用形式存在.H和B原子的电子轨道在费

米面以下存在较大的重叠,H和B原子的电子轨

道发生了杂化现象,说明Ca(BH4)2中B与 H原

子的轨道电子之间的相互作用较强.Ca原子的d
电子轨道主要贡献于费米面以上的总电子态密

度,对价带占据较少.H和B原子的s和p 电子虽

然主要贡献于价带,但是在导带中也占据了部分

电子轨道,这可能是由于有电荷向H和B原子转

移的缘故.进一步观察β-Ca(BH4)2的总电子态密

度发现,其存在更宽的导带;在分类电子态密度中

发现,Ca和B原子的轨道电子对导带的占据要比

α-Ca(BH4)2的导带宽,这是由于Ca原子与最近

邻的B原子之间的β相键长(Ca-B:2.667Å)比α
相键长(Ca-B:2.914Å)短.另外,β相键长比α相

键长短还可以解释在相变点处发生的体积坍塌

现象.
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图5 常压下α-Ca(BH4)2和3.72GPa时β-Ca(BH4)2
的总电子态密度和分类电子态密度

3 结论

本文基于密度泛函理论中第一性原理的赝势

平面波方法,研究了高压下Ca(BH4)2 的相变行

为,确定了高压相β-Ca(BH4)2 是空间群为P4的

结构.结合电子态密度计算和密立根布局分析表

明,B和H原子之间以共价键相互作用的形式存

在,随着压力增大H和B原子的电子轨道杂化变

强,即B与H原子的轨道之间的相互作用随压力

的增大变得更强.由此说明,高压相β-Ca(BH4)2
更难释放出氢气,而常压相α-Ca(BH4)2 更适合

做储氢材料.
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