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小体系[Tin-mH2]x(x=－1,0,+1)的几何 

结构和电子性质 

尚明辉 1, 韦世豪 1, 2, 诸跃进 1* 

（1.宁波大学 理学院, 浙江 宁波 315211; 2.复旦大学 物理系, 上海 200433） 

摘要: 利用基于广义梯度近似的密度泛函理论, 计算了小体系的[Tin–mH2]x(n=2~7; m=0~22; x=

－1, 0, +1）团簇. 通过分析各原子的密立根占据数(Atomic Mulliken Occupation, AMO), 发现当

Tin-mH2团簇带电后, 团簇中电荷将重新分配, 从而导致了团簇中 Ti—Ti和 Ti—H化学键键长发

生了明显的变化, 并且团簇的几何结构发生了一定的畸变. 同时发现团簇 Tin-mH2具有较大的电

离能和电子亲和能, 因此这些团簇有很强的稳定性.  
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氢是自然界储量最丰富的元素, 自然界中绝

大多数的氢与氧结合以水的形式存在, 或者以碳

氢化合物形式存在. 目前, 最常见的也是最容易实

现的储氢方式是常温或低温下的压缩气体、常压或

高压下的低温液氢和固体储存. 但是这种储氢方

式的危险性较大, 且由于该方式储氢的质量密度

比和体积密度均比较小, 会导致储氢占用的空间

相对较多, 阻碍氢能的利用. 近些年来, 为了寻找

经济、安全、有效的储氢方式, 科学家们开展了大

量的研究. 纳米结构材料因其在储氢方面具有较

高的质量密度比和体积密度比引起了越来越多人

的关注[1-5]. 如 Lee 等人[6-7]利用第一性原理计算研

究了 Ti 掺杂的聚乙炔在高聚物中具有最高的储氢

质量密度比和体积密度比, 并且发现 Ti 的掺入可

以显著提高这种材料储氢的可循环利用性. Zhao

等人[8]提出了一种新的储氢理念: 在富勒烯中添加

过渡金属作为储氢材料, 并预言 Ti 的掺入可以使

储氢材料的可循环利用性得到明显的改善. 与此

同时, Yildirim 等 [9]报道了结合在单壁碳纳米管

(SWNT)上的 Ti原子可以吸附多达 4个氢分子.  

Liang等[10]发现Ti, V, Fe, Ni或者Mn等金属作

为催化剂或者杂质被掺入 MgH2之后, 这种储氢材

料吸附氢和释放氢的速度被明显提高, 尤其是在

掺入了 Ti或者 V之后的效果更显著. Anton[11]则发

现了在储氢材料 NaAlH4 中通过球磨的方式掺入

Ti2+, Ti3+和 Ti4+离子可以使其更多地释放其中的氢. 

此外, 有研究发现把单壁碳纳米管、多壁碳纳米管

(MWNT)、活性炭(AC)、C60或者石墨(G)掺入已有
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Ti 掺杂的 NaAlH4, 结果显示这几种碳结构材料都

具有显著而持久的催化作用, 其中 SWNT 的催化

效果最明显, 而 G 的催化效果在所研究的几种碳

结构材料中最弱. 但是在没有 Ti 的情况下这几种

碳结构材料都没有表现出催化作用[12].  

以上研究中 Ti 作为杂质或者催化剂很显著地

改进了储氢材料的储氢性能, 但是时至今日, Ti 催

化作用机理仍没有被研究清楚.  

已有实验结果表明[13], Ti7, Ti13, Ti15, Ti19具有

很强的稳定性, 这些稳定性超强的团簇被称为幻

数团簇, 理论研究方面也发现了这些团簇的超强

稳定性[14-16]. 另外, 有实验结果表明[17-18]: 小尺度

Ti团簇对改善储氢材料(复合金属氢化合物)的储氢

性能具有重要作用. 紧接着就有了关于 Tin-H2 (n= 

2~15), Ti4-mH2, Ti7-mH2和Ti13-mH2的研究
[19-21]. 有

趣的是当团簇带电后, 团簇的结构会发生明显的

畸变[22-23]. 在前人工作的基础上, 我们将对带电团

簇 Tin-mH2的结构变化及其稳定性进行探讨, 以期

为理解 Ti 作为杂质或者催化剂能显著地改进储氢

材料的储氢性能这一现象提供帮助.  

1 第一性原理简介 

笔者利用局域密度泛函理论的 DMol3 方法, 

在计算过程中采用了双数值轨道基 DNP(Double- 

numeric Quality Basis with Polarization Functions)基

组. 交换关联势采用 PW91[24]的 GGA(Generalized 

Gradient Approximation)近似, 计算不考虑相对论

效应. 为了印证我们所选参数对于研究体系的适

用性, 计算了 Ti2和 H2的键长, 计算所得的 Ti2的

键长是 1.958 Å(约合 3.701 a.u.), 与实验和理论值

吻合[15-16,25]; 在选择同样参数的情况下计算得到氢

分子的键长为 0.74 Å. 在计算中, 当离子步收敛时, 

通过态密度(Density of States, DOS)表示分子轨道

谱, 给出了分子波函数能量本征值的信息. 对于分

子系统, 通常是以分子轨道本征值的函数作 DOS

图. 能量本征值函数的表达式可以写作一个 δ函数

之和: 

( ) ( )d ii
D E E Eδ= −∑ . (1) 

为了更好地与实验结果相结合, 我们用洛伦

兹函数对 DOS 进行了展宽. 对于每个能级, 洛仑

兹展宽如下:  
2 2( ) / (( ) )N

L ii
D E E Eα σ= − +∑ . (2) 

参数σ 大小影响展开波函数半峰的宽度. σ

值可以任意选择, 以给出与实验最好的拟合.  

2 计算结果与讨论 

首先, 我们对基态和亚稳态的 Tin-mH2团簇的

带电结构 , 即[Tin-mH2]x(n=2~7; m=0~22; x=－1,  

+1)进行了结构优化, 优化后基态结构如图 1 所示. 

图 1中黑色球表示 Ti, 灰色及深灰色球代表 H, 球

中的数字仅仅是区别团簇中不同原子的标记. 图 1

只显示了 Ti—Ti 键和最长的 Ti—H 键以及部分

H—H 键. 沿着键长方向的数值是与该键对应的键

长(Å). 下方标注中G表示基态, 字母NS表示中性

团簇在没有对称性限制情况下计算所得到的结构, 

p和 n分别表示正电和负电性团簇结构.  

图 1中, 除少数 Ti—H键长较长外, 其余每个

团簇中 Ti—H化学键键长都在 2.0 Å左右, 曾有研

究表明[19], 当 H到 Ti团簇的距离小于 2.40 Å时, H

与 Ti 团簇之间是化学作用, 这一点已得到证实(另

文发表). 因此, 图 1各团簇中处在这个距离范围内

的 Ti和 H是通过化学键作用紧密结合的.  

Ti2-10H2-G_p结构中, 虽然 2个Ti原子之间的

距离缩短了一些, 但是 H 原子到 Ti 原子的距离增

加了 0.1 Å左右; 团簇带负电之后, 2个Ti原子之间

的距离由中性团簇的 2.45 Å增大到了 2.57 Å. 因此,

团簇带电后结构变得更松散.  

Ti3-15H2的 3个结构中 22~25号氢原子在中性

团簇中与 Ti(3) 的距离是 2.10 Å 左右, 其结构类似

C2v对称性, 3个 Ti原子相互之间的距离是 2.91 Å, 
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从原子密立根占据数角度分析可以发现: 1号、3号

Ti原子的化合价为－0.236, 2号Ti原子的化合价为 

－0.229; 团簇带一个正电荷之后, 原来中性团簇

中的 Ti(3)的化合价由－0.236 变成了 0.231, Ti(1)的

化合价变成了－0.390, Ti(2)化合价变成了－0.380. 

22~25 号氢原子平均 AMO 由中性团簇中的 0.061

变为正电性(+1 价)团簇中的 0.008, 表明 22~25 号

氢原子得到电子, 与此同时, 其他氢原子的 AMO

均增加了, 这就意味着其他氢原子均或多或少地

失去电子. 出现这种情况的原因是当团簇带正电

后, 团簇中电荷进行了重新分配, 导致了 Ti(3)失去

了部分电子, 而这些电子中的一部分转移到另外 2

个 Ti 原子, 再加上其他氢原子也失去了一些电子, 

最终导致 22~25号氢原子得到电子, 使得 22~25号

氢原子的 1 s轨道相对饱和, 从而导致 22号, 23号

(或 24号, 25号)氢原子中共价键作用增强而形成氢

分子(图 1中 Ti3-15H2- G_p). 由于这 2个氢分子各 

自的 1 s 轨道相对饱和, 使得这 4 个氢原子(22~25

号氢原子)与 Ti(3)原子之间的作用被削弱, 因而这 2

个氢分子向远离 Ti(3)的方向运动, 最终导致整个团

簇结构随之发生了明显畸变(图 1中 Ti3-15H2-G_p). 

同时, Ti(1)-Ti(3)和 Ti(2)-Ti(3)的键长缩短至 2.53 Å, 而

Ti(1)-Ti(2)键长被拉长到 3.14 Å, H(22)与 Ti(3)距离已经

增大到 3.46 Å, 团簇结构对称性演变成了类 C2v结

构. 曾有研究表明[19]如果 H 原子与 Ti 团簇的距离

大于 2.4 Å, 则氢原子是通过物理吸附方式吸附到

Ti团簇上的. 然而仅仅根据 2原子之间相互距离判

断两者相互作用是不够严谨的. 为了从根本上理

解 Ti3-15H2-G_p 结构中 22~25 号 H 原子和 Ti(3)之

间的相互作用, 我们画出了Ti3-15H2-G_p团簇的部

分分波态密度, 如图 2所示.  

 

图 2  Ti3-15H2-G_p团簇中 H(22)与 Ti(3)之间的轨道杂化 

从图 2可以发现, H的 1s轨道与 Ti(3)的 3 d, 4 s

以及 4 p轨道之间杂化非常明显.  

图 2 中, 在－5.20 eV 左右的能级位置 H(22)的

1 s轨道和 Ti(3)的 3 d, 4 p以及 4 s轨道之间发生了

非常明显的杂化. 这说明虽然 H(22)与 Ti(3)之间的距

离已经达到了 3.46 Å, 但是两者间的相互作用依然

是化学作用. 因为团簇具有对称性, H(24)与 H(22)可

以认为互相等价, 因此深灰色标注的 2个氢分子与

Ti 团簇之间仍然是通过化学作用结合在一起的. 

   
图 1  Tin-mH2基态及其带电结构 
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这就给了我们一个启示, 在判断 H 原子和 Ti 团簇

间的相互作用时, 仅仅依据 H原子到 Tin团簇的距

离来判断两者之间是什么样的相互作用是不够科

学和严谨的; 而通过研究原子的分波态密度之间

的杂化可以更准确地分析两者之间相互作用. 带

负电之后, 1, 2, 3号 Ti原子相互间的键长是 2.99 Å, 

虽然最长的Ti—H键长缩短了一些(约 0.030 Å), 但

相对于中性团簇而言, 整个团簇的有效体积还是

增大了.  

经过仔细比较图 1 中其他的带电结构与中性

结构, 可以发现在团簇带电之后团簇结构都发生

了比较明显的畸变或者扭曲.  

为了能够解释带电之后结构的变化, 计算团

簇中的 AMO, 通过比较发现随着团簇的化合价由

+1价到0价, 再到－1价的变化, 团簇中H的AMO

由正值变为负值, 即团簇中 H 周围负电荷逐渐增

多, 在正电性团簇 Tin-mH2-G_p中氢分子的负电荷

比相应中性团簇中氢分子有所减少, 随着 H 分子

的 1 s 轨道上电荷的减少, Tin-mH2-G_p 结构中

H—H 共价键作用增强, 氢分子中 2 个氢原子将会

更靠近对方, 键长随之变短; 而团簇 Tin-mH2-G_n

中氢分子因为负电荷增多使得氢分子中 H—H 共

价键作用被削弱, 因此 Tin-mH2-G_n团簇中大部分

H—H键长都增加了. 同时通过分析AMO, 我们发

现 Tin-mH2团簇中 Ti 团簇因为其周围负电荷减少, 

Ti—Ti 之间的相互作用也逐渐变弱而其键长也随

之变长, 团簇的结构变得相对松散, 有效体积呈现

出了增大的趋势; 而团簇中的少数 Ti 原子在电荷

重新分配之后, 负电荷得到了补充, 增强了 Ti—Ti

之间的相互作用, 导致团簇中某些 Ti—Ti 键长缩

短, 因此 Ti6-18H2-G_n和 Ti7-21H2-G_p 2个团簇的

有效体积变化不明显.  

从表1可知中性Tin-mH2团簇的结合能(Eb), 负

电性团簇结合能(Eb
N)及电子亲和能(EA), 正电性团

簇的结合能(Eb
P)及电离能(EIP), 以及团簇中平均

每个 H原子的 AMO, 单位为 eV. 亲和能和电离能

分别利用下列方程计算得到: 
N

A b bE E E= − , 
P

IP b bE E E= − . 

从表 1可以发现, 这些团簇的电离能和电子亲

和能都比较大, 尤其是 Ti7-21H2 的结构, 分别为

5.6 eV 和 1.9 eV, 说明这些团簇的中性结构是很稳

固的, 即吸附氢气之后结构相当稳定, 不会因为外

界干扰而发生电离或结构上的变化, 这有利于团

簇更牢固地吸附氢分子.  

综上所述, 在带电之后, 团簇的电荷将重新分

配, 由于原子周围电荷分布的变化, 团簇中原子之

间的键长会发生变化, 团簇结构会发生畸变, 这与

已有的结论吻合[22-25]. 即使团簇的结构变化不是

很明显, 也会出现键长的增减变化; 此外, 在研究

中除Ti6-18H2-G_n和Ti7-21H2-G_p 2个团簇结构变

化不明显外, 大多数 Tin-mH2团簇的带电结构要比

表 1  中性团簇与相应带电团簇的电离能，电子亲合能以及团簇中氢原子的平均密立根占据数的比较 

带正电(+1) 中性(0) 带负电(-1) 
团簇 

Eb
P EIP AMO/H Eb AMO/H Eb

N EA AMO/H

Ti2-10H2 -50.298 5.846 0.810 -56.144 0.029 -56.741 0.597 -0.026 

Ti3-15H2 -79.623 4.934 0.051 -84.557 0.023 -85.271 0.714 -0.016 

Ti4-13H2 -76.479 5.719 0.031 -82.198 -0.005 -83.332 1.134 -0.044 

Ti5-15H2 -92.818 5.241 0.024 -98.059 -0.007 -99.344 1.285 -0.042 

Ti6-18H2 -108.836 4.874 0.012 -113.710 -0.012 -114.705 0.995 -0.040 

Ti7-21H2 -132.356 5.637 0.025 -137.892 -0.002 -139.800 1.908 -0.029 
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相应中性结构更松散.  

3 结论 

利用 DMol3软件包研究了小体系的[Tin-mH2]x 

(n=2~7; m=0~22; x=－1, 0, +1)团簇. 通过分析团簇

的 AMO, 我们发现在带电之后, 团簇的电荷将重

新分配, 团簇中原子与原子之间的化学键的作用

或被增强或被减弱, 多数Ti—Ti和Ti—H化学键被

拉长, 团簇的几何结构也随之发生了一定的畸变. 

虽然带电之后团簇结构发生了明显的变化, 但是

因为 Tin-mH2具有较大的电离能和电子亲和能, 所

以团簇 Tin–mH2的结构(尤其是 Ti7-21H2的结构)是

很稳定的.  
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 Notes on Geometric and Electronic Structure of Small  

[Tin-mH2]x(x=－1, 0, +1) 

SHANG Ming-hui1, WEI Shi-hao1,2, ZHU Yue-jin1* 

( 1.Faculty of Science, Ningbo University, Ningbo 315211, China;  

2.Department of Physics, Fudan University, Shanghai 200433, China ) 

Abstract: Structures of [Tin-mH2]x(n=2~7; m=0~22; x=-1, 0, +1）are optimized using the DMOl3 cluster method 

based on the density functional theory (DFT) under the generalized gradient approximation. By analyzing the 

Atomic Mulliken Occupation (AMO) of these clusters, it is found that the charge of the clusters would be 

redistributed when the clusters were charged with one negative or positive charge. As a result, most of the bond 

length between Ti atoms and between H atoms were elongated obviously. Then the geometric structures of the 

negative or positive clusters were changed even distorted. The natural structures are found to stay very stable due 

to the large ionization potential and electron affinity. 

Key words: cluster; generalized gradient approximation; density functional theory; atomic mulliken occupation 
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