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摘  要 

本文采用基于密度泛函理论的第一性原理计算方法和基于进化算法的晶体结构搜索，研究了配位型储氢

材料NaBH4和NaBH6在高压下的结构相变，讨论了高压稳定相的电子能带结构和晶格动力学性质。高压

下的NaBH4表现出绝缘特征，其带隙约为5 eV，与金刚石的带隙宽度接近，为超宽带隙(UWBG)材料。

随着H比例的提高，高压下的NaBH6显示出金属性，表明高压下的NaBHn材料可通过H含量来调制绝缘-
金属转变。声子谱的计算还表明，该系列材料具有高达约1000 cm−1 (约30 THz)的声子带隙，可作为潜

在的声子晶体材料用于调制太赫兹频段弹性波的传播。 
 
关键词 

储氢材料，相变，晶格结构，第一性原理计算 

 
 

First-Principles Calculation on Electronic 
Band Structure and Phonon Structure for 
NaBH4 and NaBH6 at High Pressures 

Yiru Hua1, Sixuan Wu2, Bin Li2,3,4, Yan Bai1, Xiaofeng Hao1, Yu Hou1, Wei Chen2,3, Jie Cheng2,3, 
Shengli Liu2,3 
1College of Electronic and Optical Engineering, Nanjing University of Posts and Telecommunications, Nanjing 
Jiangsu 
2School of Science, Nanjing University of Posts and Telecommunications, Nanjing Jiangsu 
3New Energy Technology of Jiangsu Province, Nanjing Jiangsu 

http://www.hanspub.org/journal/cmp
https://doi.org/10.12677/cmp.2021.101001
https://doi.org/10.12677/cmp.2021.101001
http://www.hanspub.org


化一茹 等 
 

 

DOI: 10.12677/cmp.2021.101001 2 凝聚态物理学进展 
 

4National Laboratory of Solid State Microstructures, Nanjing University, Nanjing Jiangsu 
 

 
Received: Dec. 28th, 2020; accepted: Jan. 29th, 2021; published: Feb. 5th, 2021 
 

 
 

Abstract 

First-principles calculation method based on density functional theory and crystal structure 
search based on evolutionary algorithm was used to study the structural phase transition of hy-
drogen storage materials NaBH4 and NaBH6 under high pressures. We discussed the electronic 
energy of the stable phase, band structure and lattice dynamics properties. NaBH4 shows insula-
tion characteristics, and its band gap is about 5 eV, which is close to the band gap width of di-
amond, and is an ultra-wide band gap (UWBG) material. With the increase of H ratio, NaBH6 shows 
metallicity, indicating that NaBHn material can be modulated by the H content to realize the insu-
lator-metal transition. The calculation of the phonon spectrum also shows a phonon band gap of 
up to about 1000 cm−1 (~30 THz), which can be used as a potential phononic crystal material to 
modulate the propagation of terahertz elastic waves. 
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1. 引言 

由于工业和人口的快速发展，传统能源正以更快的速度枯竭。近年来，对清洁能源的需求不断扩大，

对能源的研究已经集中在可再生和可持续的能源上。氢是宇宙中最丰富的元素，被认为是取之不尽、用

之不竭的能源。氢能受到人们欢迎的原因除了无污染、储量丰富外，还有可存储、可运输、可再生、高

热值等优点[1] [2] [3]。氢能正成为主宰未来世界的新能源，对它的制取、存储、运输的研究有着重要意

义，其中氢能的存储尤其重要[4]。氢能的存储需要载体，这些载体必须是具有“可存储”特性的物质，

因而储氢材料的研究和开发是非常有意义的课题[5]。 
近年来，固态储存技术引起了研究人员的兴趣。目前的固体储氢材料主要分为三类[6] [7] [8]，一类

是传统金属氢化物[9]，第二类是低温物理吸附储氢材料[10] [11]，第三类是配位氢化物储氢材料。本文

研究的是配位氢化物储氢材料，由于其较高的储氢容量受到广泛关注[12]。人们通常把具有 A(MHn)m 配

比的化合物称之为配位氢化物，其中 A 代表碱金属或碱土金属，M 代表第 I、V 主族的 B、Al、N 或部

分过渡金属，m、n 由 A、M 的化合价来确定[13] [14] [15]。 
另一方面，众所周知，压力是很重要的热力学参数，在压力的作用下，材料的结构可能发生改变，

进而影响到材料的性质，因此改变压强是实现材料改性的一种重要方法[16] [17]。近年来，科学家研究化

学物质性质和材料性质普遍使用的方法是量子理论计算方法，它是结合了物理、化学、计算机、数学的

综合理论。量子理论计算主要是利用计算机技术和数学的计算机方法，它为研究材料性质提供了新方法。

在本文的研究中使用的是基于量子力学的第一性原理计算方法(化学方面又称之为从头算法)，该方法能够
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计算出研究体系的结构进而分析出相关的电、磁等性质。但在第一原理计算中精确求解它的薛定谔方程

是不现实的，必须针对特定的物理问题做出合理的简化和近似。近似方法主要是这三种，非相对论性近

似、绝热近似[18]、单电子近似[19] [20]。为了解决在单电子近似中的非局域相互作用，科学家提出了密

度泛函理论[21] [22]，该理论解决了单电子近似不是严格的单电子近似理论，是真正将多电子问题简化为

单电子方程的理论基础，且在密度泛函理论的基础上的第一性原理可以计算得到相关的能带结构和电子

基态能量信息。 
晶体结构是凝聚态物质研究的最基本单元，它包含物质全部的基本信息，直接或间接影响了物质的

性质，确定晶体的结构是研究材料的第一步。随着对晶体结构的不断了解与计算机科学的不断发展，人

们对晶体结构预测的方法已经有了深入研究了。本文使用的是基于进化算法的USPEX (Universal Structure 
Predictor: Evolutionary Xtallography) [23] [24] [25]，特点是只需要提供相关材料的化学组成和外部条件，

比如压力这一变量，不需要再额外提供任何参数，就能计算得到晶体结构信息。本文通过对配位型储氢

材料 NaBH4 和 NaBH6 的高压计算研究，进一步揭示高压下该类型化合物的电子、声子特征，为将来的相

关实验研究提供依据。 

2. 计算方法 

本文中，高压下稳定结构的预测是使用通用晶体结构预测软件 USPEX 进行的，在 100GPa 高压下分

别得到了 NaBH4 和 NaBH6 新的稳定结构。电子能带结构的计算采用的是密度泛函理论 DFT (Density 
Functional Theory)为基础的第一性原理计算软件 WIEN2k [26]，其中电子波函数通过平面波基展开，电子

–电子相互作用的交换关联势采用广义梯度 GGA (Generalized Gradient Approximation) [27]近似，平面波

展开量 Rmt × Kmax = 7.0 (Rmt为原子最小 Muffin-tin 半径，Kmax 为平面波截断值)。为验证高压新相的结构稳

定性，我们采用基于赝势平面波方法及密度泛函微扰理论的 Quantum Espresso [28]进行声子谱的计算，选

用模守恒赝势和广义梯度近似，自洽计算的布里渊区 k 点取样为 16 × 16 × 16，声子计算的 q 点取样为 4 × 
4 × 4，波函数截断能为 80 Ry，电荷密度截断能为 320 Ry。 

3. 结果与讨论 

新发现的 NaBH4和 NaBH6高压稳定相的晶体结构如图 1(a) Pnma-NaBH4和图 1(b) R3m-NaBH6所示，

其中黄色大球表示 Na 原子，绿色球表示 B 原子，粉色小球表示 H 原子，原子的内坐标和晶格参数在表 1
中列出。空间群为 Pnma(No.62)的 NaBH4属于典型的正交晶系，100 GPa 下的晶格参数为 a = 5.402 Å，b = 
3.304 Å，c = 4.247 Å，α = β = γ = 90˚，存在三种不等价的 H，晶胞中包含 4 个 Na 原子，4 个 B 原子和 16
个 H 原子，它的单位细胞体积是 75.80 Å3。 
 

 
Figure 1. The crystal structures of (a) NaBH4 and (b) NaBH6 
图 1. (a) NaBH4，(b) NaBH6的晶格结构 
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Table 1. The structural information of NaBH4 and NaBH6 
表 1. NaBH4和 NaBH6的晶体结构信息 

Structure Parameters (Å) Atom x y z 

NaBH4 
Pnma 

(100 GPa) 

a = 5.40200 
b = 3.30400 
c = 4.24700 

Na −0.16590 0.25000 0.29590 

B −0.08200 0.25000 −0.20000 

H1 −0.41260 0.25000 −0.44860 

H2 0.09210 0.49150 0.36400 

H3 0.23620 0.25000 −0.42360 

NaBH6 
R3m 

(100 GPa) 

a = 3.34773 
b = 3.34773 
c = 8.48000 

Na 0.00000 0.00000 0.57737 

B 0.00000 0.00000 0.08333 

H1 0.18646 0.37293 0.03870 

H2 0.00000 0.00000 0.21829 

H3 0.00000 0.00000 0.80161 

H4 0.00000 0.00000 0.88728 

 
空间群为 R3m (No.160)的 NaBH6 属于三方晶系，100 GPa 下的晶格参数为 a = b = 3.34773 Å，c = 8.48 

Å，α = β = 90˚，γ = 120˚。它的单位晶胞体积是 82.31 Å3，存在 5 种不等价的 H，晶胞中包含 1 个 Na 原

子，1 个 B 原子和 6 个氢原子。 
100 GPa 下 Pnma-NaBH4 电子能带如图 2 所示，红色的线表示 H 原子的贡献，蓝色的线表示 B 原子

的贡献，绿色的线表示 Na 原子的贡献，线的粗细代表相应原子贡献的大小。在图中我们发现能带没有能

够跨越费米能级，说明 NaBH4 是绝缘体，带隙大小约为 5 eV，这与金刚石的带隙宽度接近，为超宽带隙

(UWBG)材料。 
 

 
Figure 2. Band structure, total density of states and projected density of states for Pnma-NaBH4 at 100 GPa 
图 2. 100 GPa 下 Pnma-NaBH4 的电子能带，总电子态密度和各分立态密度 

 

100 GPa 下 R3m-NaBH6 中电子能带图和各分立电子态密度如图 3 所示，其中红色的线表示 H 原子的

贡献，蓝色的线表示 B 原子的贡献，绿色的线表示 Na 原子的贡献。在图中我们发现有一条能带跨越了
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费米能级，说明 NaBH6 具有金属性，另外由电子态密度图可知在费米能级处的电子态主要由 B 原子和 H
原子提供。这说明随着 H 含量的提高，在相同的压强下，NaBHn 出现了绝缘–金属转变。 
 

 
Figure 3. Band structure, total density of states and projected density of states for R3m-NaBH6 at 100 GPa. The inset graph 
on the right panel shows a detailed DOS distribution from −1 eV to 1 eV 
图 3. 100 GPa 下 R3m-NaBH6 的电子能带，总电子态密度和各分立态密度，右边插图显示了在−1 eV 到 1 eV 的范围内

的态密度分布 
 

接下来我们研究了晶格动力学性质，包括声子色散曲线和声子态密度。100GPa 下 Pnma-NaBH4 和

R3m-NaBH6 声子色散曲线和总/分立声子态密度如图 4、图 5 所示，两者的声子谱都没有出现虚频，说明

高压相在动力学上是稳定的。在 Pnma-NaBH4 声子色散曲线中可以看出它被分成了 3 个部分，第一部分

的声子态频率范围从 0 cm−1 到 1000 cm−1，定义为低频区，由 Na、B、H 原子振动共同贡献；在 1000 cm−1

至 2000 cm−1 的中频区范围由主要 H 原子振动贡献，而在 3100 cm−1 至 3500 cm−1 的高频区范围内同样是

由 H 原子振动贡献。中频区和高频区之间存在着一个宽达 1000 cm−1 (约 30 THz)的声子带隙，主要原因

在于 H 原子的质量比 B 和 Na 原子质量小得多，因此 H 原子的振动频率比 B 和 Na 要高，原子振动频率 
 

 
Figure 4. Phonon dispersion and phonon DOS for Pnma-NaBH4 at 100 GPa 
图 4. 100 GPa 下 Pnma-NaBH4 声子色散曲线和声子态密度 
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Figure 5. Phonon dispersion and phonon DOS for R3m-NaBH6 at 100 GPa 
图 5. 100 GPa 下 R3m-NaBH6 的声子色散曲线和声子态密度 
 

的巨大差异产生了声子谱上的巨大声子带隙。同理我们发现 100 GPa 下 R3m-NaBH6 的声子色散曲线也可

分成 3部分。低频部分是在 0 cm−1到 1000cm−1的频率范围内，由Na、B、H原子振动共同贡献，在 1000~1800 
cm−1 的中频率区域内主要是 H 原子振动贡献，高频区 3000~4500 cm−1 同样是由 H 原子振动贡献，高频区

和中频区之间存在一个 1200 cm−1 的声子带隙。另外，和 NaBH4 不同的是，NaBH6 的高频区 3400 cm−1

和 4500 cm−1 之间还存在一个额外的宽达 1100 cm−1 的声子带隙。理论上，带隙频率范围的弹性波传播被

抑制，而其它频率范围的弹性波将在色散关系的作用下无损耗地传播。因此，该三元氢化物可作为潜在

的声子晶体材料。 

4. 结论 

通过第一性原理计算结合晶体结构预测，我们在 100 GPa 高压下分别找到了 NaBH4 的正交绝缘相(空
间群为 Pnma)和 NaBH6 的三方金属相(空间群为 R3m)。通过对电子结构的计算得知，Pnma-NaBH4 保持绝

缘性，其带隙约为 5 eV，为宽带隙材料，而 R3m-NaBH6 在费米能级处的电子能带穿过费米面，呈现金

属特征。通过对 Pnma-NaBH4 和 R3m-NaBH6 的声子结构计算，我们看到两者均动力学稳定，中高频区的

声子振动主要由 H 原子振动做贡献，而低频区的声子振动由 Na、B、H 原子共同作用，而且两者的声子

谱均存在着约 1000 cm−1 (30 THz)的声子带隙，该材料作为潜在的声子晶体材料可用于调制太赫兹频段弹

性波的传播，在新型声学器件、减振降噪领域具有广阔的应用前景。 
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