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摘   要 

随着全球对碳排放限制的重视程度增加，人类对清洁可再生能源的需求日

益明显。氢负离子因具有小的离子半径、大的电子极化率和高的氧化还原电位

等特点，有望在新一代电化学储能系统中表现出较大的应用潜力。然而，传统

对氢离子具有高传导性的材料只能在较高温度下才能实现，这极大地限制了氢

能的开发和利用。电子化合物是一种新型功能性材料，已有研究表明该类材料

中的阴离子电子可与外部的氢发生有效地相互作用，进而表现出优异的氢化物

吸收和解吸性能。新发现的电子化合物 Sr3CrN3结构中存在一维空腔通道，这是

一种罕见的特征，为其作为快速离子传导材料提供了巨大的潜力。 

本文基于第一性原理中的密度泛函理论（DFT）和过渡态理论中的 CI-NEB

方法，对电子化合物 Sr3CrN 的储氢能力和氢负离子传导性能进行了研究，并进

一步分析了材料中阴离子电子与氢负离子间的相互作用。研究得出了标准条件

下最稳定氢化物相形成时对应的主体材料中氢负离子的嵌入量。同时，研究发

现氢负离子可在该材料的一维通道内发生迁移，并初步确定了氢负离子在材料

中的迁移路径，计算得到氢负离子在该材料中的扩散系数约为 5.37×10-8 cm2/s，

扩散势垒低至 0.30 eV，这一扩散势垒低于目前已知的最佳氢化物导体的扩散势

垒。此外，研究还发现 Sr3CrN3 与氢负离子结合形成 Sr3CrN3H 后，其电子结构

会发生从金属到宽带隙半导体的变化，这一点表明阴离子电子可能是电子化合

物表现出良好离子传导性能的来源。  

本文研究表明了一维电子化合物在能量存储或气体分离等离子传输领域的

应用潜力，同时材料中宽带系的存在也表明该材料可用于燃料电池装置中电解

质，这进一步扩展了电子化合物在新型电储能材料中的应用。 

 

关键词： 电子化合物，氢负离子，密度泛函理论，过渡态理论 
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ABSTRACT 

As the world pays more attention to carbon emission restrictions, the demand for 

clean and renewable energy is becoming more and more obvious. Hydride ions have 

small ionic radius, large electronic polarizability and a high standard redox potential, 

which makes them show great application potential in a new generation of electrochem-

ical energy storage systems. However, traditional materials with high ionic conductivity 

to hydride ions are only realized at relatively high temperatures, which greatly limits 

the development and use of hydrogen energy. As a new type of functional materials, 

electrides have been reported that the anionic electrons of them can show effectively 

interact with external hydrogen, leading to excellent hydride absorption and desorption 

properties. The newly electride Sr3CrN3 has a one-dimensional channel of electron den-

sity, which is a rare feature that offers great potential for fast ion conduction. 

Based on the first-principles Density functional theory and the CI-NEB method in 

Transition state theory, we studied the hydrogen storage properties and hydride conduc-

tion capacity of the Sr3CrN3, and further analyzed the interaction between anion elec-

trons and hydride ions in the material. We obtained the amount of hydride ions interca-

lation in the host material corresponding to the formation of the most stable hydride 

phase under standard conditions. And the results show that hydride ions can migrate in 

the one-dimensional channel of Sr3CrN3, and the migration path of hydride ions in the 

material has been preliminarily determined. The diffusion coefficient of hydride ions in 

the material is about 5.37×10-8 cm2/s. And the migration barrier of hydride ions is as 

low as 0.30 eV, which is lower than those reported for the best hydride conductors to 

date. What’s more, the electronic structure of Sr3CrN3 changes from a metal to a wide-

gap semiconductor after the hydride ions have been inserted to form Sr3CrN3H. This 

indicates that the anionic electrons may be the origin of the favorable ion conducting 

properties. 
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In this work, our results highlight the potential offered by 1D electride for ion-

transport applications such as energy storage or gas separation. A wide band gap is also 

a requisite for electrolyte components in a fuel cell device. This can further expand the 

application of electrides in new electrical energy storage materials. 

 

Keywords：Electrides, Hydride ion, Density functional theory, Transition state the-

ory  
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第一章 绪论 

1.1 引言 

注重可持续发展以应对气候变化和能源安全保障危机、保护地球环境的理

念逐渐成为全球各国的共识[1]。碳减排、碳中和及探求可持续发展成为全球变

局下的确定性发展趋势。国内政策方面，中国政府在联合国大会承诺将不再新

建境外煤电厂，国家能源局就能源改革印发《电网公平开放监管办法》和《新

型储能项目管理规范（暂行）》[2]。国际政策方面，中国政府在 COP15（联合国

气候变化框架公约缔约方大会）上宣布将构建碳中和“1+N”和碳达峰的政策体

系，哈萨克斯坦计划到 2023 年将可再生能源发电量占比提高一倍达到 6%；印

尼政府寻求在 2022 年 4 月起推出碳税，韩国公布氢能发展愿景以谋求全球主导

地位，阿联酋宣布 2050 碳中和目标及相关投资等[3]。 

在可预见的未来中，清洁能源和高效的储能技术将有巨大的发展空间，也

将带来巨大的经济效益，同时利用可再生能源逐步淘汰煤炭和天然气发电是不

可避免的趋势[4]，而新兴能源的探索和研究离不开电化学储能技术的不断提升。

由于电化学储能较传统储能系统而言，在能量转换效率、使用寿命、安全性等

方面均表现出较大优势，使其在未来发展潜力更大。近年来电化学储能应用在

全球稳步提升，尤其是中美两国的储能市场展现出巨大的经济效力[5]。在电化

学研究领域，科研人员长期致力于探究固体离子导电材料在储能系统中的应用，

目前该领域在高导电性锂离子固体电解质方面的开发取得了较大的进展，并逐

步应用于全固态锂离子电池中 [6,7]。然而锂的全球储备和可供应能力有限，这意

味着其仅能满足部分行业和短期的发展应用。为了满足更长远的储能需求，人

们也在不断寻找替代材料，这其中也包括可以用于非锂储能装置的固态电解质

等[8]。 

氢元素作为结构最为简单的元素逐渐进入人们的视野，它在自然界广泛存

在，而且极具清洁能源潜质。当氢以质子（H+）形式在离子传导电解质中传输
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时，可用于储能电池以及驱动涉及氢化和脱氢的氧化还原电化学反应中，而氢

化物离子 H–是离子氢的另一种形式，它由一个质子和两个电子组成，柔软且具

有大尺寸的 H–表现出高碱度（pKa = 22）、高氧化还原电位（H2/H
– : -2.30 V），

同时由于两个电子与质子的结合较弱，所以它也具有较大的极化率（αH
– =10.17 

Å3），这些特点与性质硬、体积小的H+形成鲜明对比[9]。H–的高反应性可以促进

各种化学反应，而其高氧化还原电位的特性也使其有望应用于高电压和高能量

密度的电化学储能系统的阳极反应中。如果将具有较大离子电导率的 H–电解质

应用于燃料电池，其高反应性也可提高设备运行效率。这些特性都使得 H–离子

有望成为高电压、高能量密度、高产量、低成本的新一代电化学储能材料。

Leveque 等人[10]于 1980 年首次提出关于 H–的固体传导，Irvine 等人[11]也进一步

证实了这一点，迄今为止，对 H–离子传导材料领域已有诸多研究，但已经报道

的对 H–具有高离子传导性的材料都需要在较高的温度下才能实现[11]，因此氢化

物离子传导材料的进一步探寻及将其应用于离子储能领域仍有很大的研究空间。 

在离子传导及氢能储存相关研究领域中，电子化合物对氢化物离子的传导

表现出巨大潜力，进而逐渐进入研究人员的视野。电子化合物是一类特殊的新

型功能材料，其结构内存在游离的电子，它们聚集在结构的间隙位置，同时在

结构体系中扮演着阴离子的角色，故称之为阴离子电子。电子化合物的阴离子

电子已被证明可以有效地与外部氢发生相互作用[12]，从而表现出优异的氢化物

吸收和解吸性能，因此电子化合物的储氢研究逐步成为氢能领域研究的新方向。 

1.2 电子化合物简述 

1.2.1 电子化合物研究概况 

电子化合物作为一种特殊类型的离子化合物，由于其额外价电子的存在使

其表现出不同寻常的结构特点和物理化学性质。在电子化合物中额外的电子占

据了阳离子晶格间隙空间，形成了特殊的阴离子电子。与金属中几乎完全离域

的电子不同，电子化合物中的阴离子电子不属于任何特定的原子、分子或化学

键，表现出相对自由扩散的特点。同时由于电子的质量显著小于阴离子，因此
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在这些类型的材料中存在明显的量子效应。阴离子电子的存在也会使材料展现

独特的性质，例如较高的导电性，较低的功函数，较高的极化率等。这些特性

使得电子化合物成为电子发射器[13]、超导体[14]、电池阳极[15]、光学器件[16]、放

射性废物存储[17]等领域理想的应用材料。除此之外，电子化合物相关电子结构

表明，这些阴离子电子占据了费米能级附近的间隙电子带，这使得电子化合物

可以作为某些重要反应的理想催化剂，目前其已被广泛应用在有机合成[18]、氨

的生产[19]和 CO2分解[20]等反应中。 

1808 年“溶剂化电子”这一概念[21]的提出，首次将电子化合物带入人们的

视野中。研究者发现将钙、铯等碱金属溶解在液氨中时，溶液的颜色会逐渐改

变，最终得到一种深色溶液，而这种特殊颜色被证明是“溶剂化电子”的存在

引起的，它是由反应中分子氨电离产生的电子作为配体与碱金属复合形成的。

在这个体系中，该类特殊的电子与其他原子保持独立，存在于诸如碱金属卤化

物 F 中心这类带正电的阳离子形成的晶格间隙中。这一特殊电子的存在引起了

研究者们的广泛兴趣，其中电子化合物之父 James L. Dye 在该领域做出了巨大

贡献，1954 年他通过在金属氨溶液中引入富电子配体，如冠醚和穴状配体等，

促进了从溶剂化电子溶液中沉淀出固相[22]；1983 年，第一个有机电子化合物晶

体：Cs+(18-crown-6)2e
–[27]也由 James L. Dye 团队成功合成，如图 1-1 所示。此外，

随着对该类化合物研究的不断深入，他们也提出了许多类似的有机电子化合物，

例如，K+(cryptand-2.2.2)e–[23]和 Rb+(cryptand-2.2.2)e–[24]等，在很大程度上推动了

电子化合物领域的发展。但是这类有机电子化合物也存在一定缺陷，它们容易

受氧气、水、温度等外界环境的影响，研究表明即使是最稳定的有机电子化合

物，也会在高于-40 °C的大气环境中被氧化[25,26]。这主要是因为在它们的结构中

有暴露的阴离子电子的存在，导致它们很容易受到环境中亲电子物质的攻击。

此外，虽然它们是固体，但实际上类似于分子晶体，该类化合物结构内部各个

部分之间的键合力相对较弱，与通过更强的力结合在一起并具有更紧密结合或

拥有更多保护电子的周期性无机固体相比，它们的实际应用受到了很大的限制。

因此，研究者们试图在无机化合物中寻找可以在室温下稳定存在的电子化合物。 
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图 1-1 阴离子电子分别在三种体系中的分布的情况[27]。氨溶液（左），有机电子化合物

Cs+(18-crown-6)2e–（中），以 F 为中心的碱金属卤化物（右）。 

在 2003 年，由研究者 Matsuishi, S.以及 Honosn 等合成的 [Ca24Al28O64]4
+(e–)4

（有时候被称作 C12A7:e–）[28]是第一种无机电子化合物，如图 1-2 所示。它的

出现成功打破了电子化合物无法在室温下稳定存在的限制。Matsuishi, S.等人通

过制造氧空位并引入内部直径为 0.5 nm 笼状晶格间隙以及额外的价电子合成了

电子化合物[(12CaO∙7Al2O3)2]，而多余的价电子高度局域形成阴离子电子，并

且存在于由氧空位形成的晶格间隙中。这一材料与前面提及的有机电子化合物

不同，即使 C12A7:e–被完全还原，这种材料在环境温度高至 300 ℃都可以稳定

存在，且分解温度高达 1600 ℃。有研究表明电子化合物 C12A7:e–的稳定性是得

益于在它结构中绝缘外部框架的存在，该框架能够有效地保护阴离子电子免受

亲电物质攻击，这也使得 C12A7:e–有着更为广阔的实际应用前景。作为典型的

电子化合物，C12A7:e–同样具有低于 2.40 eV 的功函数且表现出较高的电子迁移

率，在氨的合成催化[29]和有机发光二极管（OLED）[30]等实际应用方面表现优

异。研究者还发现这一电子化合物在压力作用下会转化为超导体[31]，在此之后

各类碱金属元素如 Na、K、Li、Mg、和 Cs 等也被证明在高压下会出现电子化

合物相，这也将进一步拓展电子化合物的实际应用。 
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图 1-2 钙铝石晶胞（左），蓝色为 Al–O 八面体，黄色为阴离子电子密度。钙铝石晶胞单元

的直接粘合环境显示了它们相互关联的性质（右）[31]。 

在 2013年，随着第一个二维（2-D）电子化合物，如图 1-3所示，[Ca2N]+e–

[32]的诸多性质被研究人员逐步验证，开启了电子化合物研究领域的新时代。与

前文所述的电子化合物 C12A7:e–不同， Ca2N的存在形式为典型的层状结构，每

两个相邻的正电层形成了结构中的二维晶格间隙，而阴离子电子局域存在于这

种层状的晶格间隙中，也正是有由于此特殊结构的存在形成了 2-D 电子化合物。

在此之后的一段时间，新型 2-D 电子化合物 Y2C 也被研究人员报道，虽然与

Ca2N 有着相同的层状结构，但该电子化合物中包含过渡元素，与之表现出不同

的化学组成，由于 Y2C 的阳离子间隙层中局域存在的电子阴离子的数目比 Ca2N

多一个，因此研究人员将它的化学式表示为[Y2C]1.8+·1.8e–[33]，同时其中阴离子

电子和 Y-4d 电子的共存使得该化合物表现半金属的特征。除此之外，Y2C 中各

向异性的电子及其表现出的磁性特点证实它是一种拓扑材料，这是由于在空隙

位置上的阴离子电子构成了一个二维的层间导带。随着晶体数据库的逐步完善

及科学技术的不断发展，研究人员通过高通量搜索及元素替换的方法，探索出

了大量与Ca2N、Y2C相似结构的 2-D电子化合物，如Ba2P、Gd2C、Dy2C、Sr2N

以及Ho2C等[34]。此后，越来越多的电子化合物被报道，该领域也逐步成为人们
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研究的热点。 

 

图 1-3 电子化合物 Ca2N 的结构与电荷密度图（左）、Ca2N 的晶体衍射图谱以及单晶表面的

光反射谱（右）[32] 。 

此外，由于理论计算表现出对实验依赖度较低、效率较高等优势，研究人

员倾向于使用理论计算的方式来研究电子化合物，比如通过对数据库（ICSD）

的筛选、利用第一性原理进行计算等手段来探索电子化合物的“候选人”，并且

通过从头算方法计算对电子化合物的晶体结构进行预测，这在很大程度上推动

了电子化合物领域的快速发展，也为物理学、固体化学及材料科学等领域引入

了新的概念，提供了新的研究思路及方向。 

1.2.2 电子化合物的特点 

电子化合物的一大主要特征为其中的阴离子电子存在于材料的晶格间隙中，

但这种特殊的结构特征在实验中很难观测到，只能通过如角分辨光电子能谱[35]、

光电子[33]、核磁共振[36]等方法辅助推测该特征的存在，而第一性原理等理论计

算方法可以有效地研究材料的电子结构性质，已被地广泛用在新型电子化合物



上海大学硕士学位论文 

- 12 - 

的验证中。第一性原理的理论计算表明电子化合物主要具有以下几个特点[37]： 

首先电子化合物中存在周期性且被限制于间隙中的电子。材料中多余的电

子并不会被束缚于某个原子核周围，而往往是被周期性地限制在材料晶体学空

位中，这一点成为评判材料是否为电子化合物的重要指标。同时材料中各元素

的化合价态和间隙电子也要满足电荷平衡条件，此类间隙电子的存在可以通过

能带、电子局域函数等方法证明。 

其次电子化合物往往表现出较低的功函数。如前文所述，在费米能级附近

存在的阴离子电子结合较为松散， 容易从表面逸出，同时形成独立的能带，使

得材料宏观上表现出低功函数的特性。例如，电子化合物 Ca2N（100）面的功

函数为 3.20 eV，较之金属 Ca 而言，要比其低 0.30 eV[38]；而电子化合物 Y2C

（1120）面的功函数为 2.88 eV，也略低于 Y 金属 3.10 eV 的功函数[33]。此外。

该特征的存在也使得电子化合物极易表现出还原性。 

综上所述，电子化合物应存在以下几个特征： 

（1）晶体结构必须包含阴离子电子可以驻留的自由空间，可以是空腔，通

道或层间结构[39]； 

（2）材料中必须具有过量的电子才能形成晶格，这主要取决于化合物中各

组分氧化态价数的总和； 

（3）该化合物必须包含强供电的阳离子，以抵消未结合电子所产生的较大

能量。 

1.2.3 电子化合物的分类 

基于上述电子化合物的结构特点，研究人员通常根据阴离子电子的尺寸和

限制阴离子电子的间隙结构对它们进行分类，主要包括零维（0-D）电子化合物，

一维 （1-D）电子化合物、二维（2-D）电子化合物和三维（3-D）电子化合物，

如图 1-4 所示[40]，值得注意的是，电子化合物的稳定性会随着其所属维度的增

加而降低。 



上海大学硕士学位论文 

- 13 - 

 

图 1-4 不同维数的电子化合物示例图。图中红色的数字表示相邻阴离子电子的数量[40] 。 

零维 （0-D）电子化合物的特征表现为额外的阴离子电子存在于晶格笼状

空腔中，这样的分布及结构组成会使得阴离子电子的能量分布十分受限，

C12A7[41]、Li12Mg3Si4
[42]和 Ti2O

[43]是该类电子化合物的典型代表；一维 （1-D）

电子化合物的特征则表现为额外的阴离子电子存在于材料的一维空腔通道中，

且在此通道中额外的电子以电子链的形式存在，这点较之零维电子化合物而言，

其阴离子电子的能带能量分布会更加分散，其中已被发现的电子化合物

[La8Sr2(SiO4)6]
4+:4e–[44]、Y5Si3

[45]和 Cs3O
[46]为该类化合物的典型代表；与上述两

种电子化合物的特征有明显差别的二维（2-D）电子化合物，如前文中所述的

Ca2N
[32]以及 YCl[47]，该类电子化合物中额外的阴离子电子存在于层状晶格间隙

中，并且会相互连接形成二维的电子密度云，从图 1-5 所示的 Y2C 结构[48]可以

看出，二维电子化合物的能带结构表现为平带，且阴离子电子的分布具有非常

明显的特征，即在垂直于层状晶格间隙方向上表现出强局域，在其他方向上则

呈现离散分布状态；此外，三维（3-D）电子化合物的研究目前仅停留在理论层

面，实验上暂无相关的合成报道，例如，Li4N
[49]及 K2O1-xFx:e

–[40]均是由理论研
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究发现的潜在 3-D 电子化合物，但其电子结构等特性有待进一步研究。 

 

图 1-5 电子化合物 Y2C 的能带结构图（左）和部分电子密度图（右）[48] 。 

除上述分类依据之外，还可根据电子化合物在常压下的存在状态，将电子

化合物分为常压电子化合物和高压电子化合物。较为常见的常压电子化合物有

Ca2N，LaCoSi，LaRuSi 等。而高压电子化合物是指在高压条件下，材料将电子

从价态壳层中挤压并使其进入结构间隙，从而形成局域的阴离子电子。研究者

已经证明在高压下，Na 原子的价电子会在材料晶格间隙中表现出高度局域的特

征，进而成为阴离子电子，此时便形成了一种新的电子化合物 Na-hP4 [50]。南

开大学王慧田[51] 及其合作者在 2017 年发现，当压力大于 113 Gpa 时，Na2He 会

与晶体空腔内的电子对形成电子化合物，如图 1-6 所示，其特殊的结构组成迫

使电子只能集中存在于该晶体的立方间隙中，成为游离的阴离子电子，从而成

为一种电子化合物。该研究成果在一定程度上改变了研究者们对现代化学中一

些基本认知的态度和看法，进而推动了化学及材料领域的高速发展。
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图 1-6 Na2He 在 300GP 时的晶体结构[51]。（a）球棒表示图。粉红色和灰色原子分别代表 Na

和 He；（b）多面体表示图。其中 Na8立方体的一半被 2e 占据（红色球体表示）而另一半

被 He 原子占据（多面体表示）；（c）电子定位函数示意图（用于测量电子的空间定位）。 

1.3 电子化合物的应用 

如上节所述，电子化合物通常表现出独特的结构和优良的物理化学特性，

使得该材料具有非常大的实际应用潜力，目前已被应用于催化反应、固态掺杂

剂、化学还原剂、电池材料、导电材料及光电器件等领域。 

氨合成反应催化剂是电子化合物的重要应用方向。已有研究发现具有低功

函数特性的电子化合物在此方面展现出优异的应用潜质[52]。Masaaki Kitan 等人

[12]报道指出，将二维电子化合物 Ca2N 与钌纳米粒子结合，形成负载 Ru 的催化

剂（Ru/Ca2N:e–），该催化剂在 200 ℃以下均表现出高效且稳定的氨催化活性，

从图 1-7所示的反应机理可以看出，这一反应机制较之传统氨催化不同，其主要

是通过促使过渡金属表面上的 N 和 H 原子发生反应产生氨。Hosono 等[53]发现

Ru/Y5Si3在 0.1 MPa 和 400 ℃的条件下能够作为直接合成氨的催化剂，活化能约

为 50 KJmol-1，比传统意义的氨合成催化剂（如 Ru-Cs/MgO 和 Ru-Ba/活性炭）

性能更加优异。此外，后续发现的电子化合物如 LaScSi[54]、LaCoSi[55]、

LaRuSi[56]等在上述催化剂的基础上解决了耐久性较差的问题，并大大提高了氨

反应催化效率。研究表明此类催化剂的高催化活性主要源于阴离子电子与晶格

氢化物离子之间的可逆交换，这进一步提供了使用电子化合物可提升催化性能

的直接证据。 
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图 1-7 Ru/Ca2N:e–上的氦合成过程示意图[12]。 

电子化合物往往具有较低的功函数，这一特点对电子注入或萃取十分有利。

生产生活中很多电子发射设备，均可利用这一特性来提高电子的注入效率，如

灯泡、激光源等。同时，电子化合物还可作为光电器件的原件部分，如发光二

极管（LED）、场效应晶体管（FET）和有机光电探测器（OPD）等。此外，电

子化合物还可以改善钙钛矿太阳能电池的电荷提取效率，其原理也是基于该特

性调控电极功函数来实现，这在新型太阳能电池材料的设计上有着重要的意义。 

此外，如前文所述，2-D 电子化合物具有较大的晶格间隙，十分适合作为

高容量电池阳极材料，如 Y2C 具有 564 mAh/g[57]的高理论容量，可应用于钠离

子电池阳极材料中。Druffel 等人[58]研究表明在电子化合物的特殊晶格结构中，

H–与阴离子电子之间预计可发生特殊的交换效应，在室温下无需氧化还原即可

实现电子与阴离子的可逆交换，这表明电子化合物将可能应用于高容量电极材

料中。本文将通过理论计算研究新型 1-D 电子化合物 Sr3CrN3在氢储能材料中的

应用前景。 
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1.4 研究内容及意义 

电子化合物表现出诸多优异的性能特征，且在众多领域存在巨大的应用价

值。值得注意的是，电子化合物的阴离子电子也被研究证明可以与外部氢发生

有效地相互作用[59,60]，进而展现出优异的氢化物吸收和解吸性能。基于以上研

究发现，本文对其在氢储能领域展开深入研究，期望电子化合物能在新一代电

储能材料领域发挥重要的作用。 

本文基于密度泛函理论中的第一性原理计算，对最新研究发现的一维电子

化物 Sr3CrN3展开研究，它是第一种已知的具有部分填充的 d-壳过渡金属的电子

化合物，同时它可以用名义上的 Cr（IV）化合物 Sr3
+3Cr4

+N3
3–:e–来描述。在这

种材料中，电子从 Cr（III）上解离而占据一维通道的趋势是独特的，迄今为止

没有其他电子化合物表现出这种行为。 

在研究中将该化合物视为氢化物导体，首先，通过 DFT 计算研究氢负离子

嵌入材料前后体系能量的变化，以得出材料最稳定的氢化物相及最大储氢容量；

其次，使用CI-NEB方法探索氢负离子在该材料一维空腔通道中的最优迁移路径；

最后，进一步研究了氢化物嵌入主体材料前后相关的电子结构。总体而言，研

究发现电子化合物 Sr3CrN3在标准条件下储氢容量较低，但氢负离子在其一维通

道内的扩散势垒（0.30 eV）明显低于先前报道的同类最佳氢负离子导体的势垒，

例如氢化钡为 0.52 eV。该研究结果表明该电子化合物具有出色的离子传输特性，

特别适用于储能设备、催化或气体分离应用。更重要的是，基于以上结论可推

测未来这类电子化合物材料在离子传导方面有很大研究空间，这也将大大拓展

电子化合物和氢负离子的实际应用。  
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第二章 理论背景及计算方法 

本文中主要使用密度泛函理论（DFT）来计算获得给定系统的基态电子能

量。这可以扩展应用到处于平衡状态的晶体或分子的稳定性和原子力，从而有

助于帮助研究人员预测材料的几何形状、热力学、电子学、力学、磁性、光学

等许多其他特性[61]。 

DFT 可以有效地将复杂的多电子问题转化为简单的单电子问题，大大简化

了计算难度，降低了计算成本，使得在现代计算条件基础下一些复杂及难以解

决的计算将变得可行，已经逐步发展成为计算分子、固体等的电子结构和总能

的有效手段。 

2.1 密度泛函理论基础 

密度泛函理论（DFT）的核心是围绕电子基态结构中电子密度分布𝑛(𝑟)展

开计算，其被广泛地应用在分子、团簇和固体等这些核与核外电子相互作用的

系统中，用于计算体系的基态电子密度𝑛(𝑟)和能量𝐸。在量子力学中，研究者们

通常用电子波函数来描述粒子的运动状态，因此想要准确地描述系统中粒子随

时间变化的运动情况，就必须确定全部粒子中所有电子的波函数方程。薛定谔

在 1926 年首次提出利用力学量函数𝛹(𝑥, 𝑡)来确定体系的状态[62]。薛定谔方程可

以表示为一种与时间无关的非相对论形式：𝛨𝛹 = 𝛦𝛹，这也是大家常见的薛定

谔方程的简单表达。在该方程中，𝛨  表示的是哈密顿算符（Hamiltonian-

Operator）, 𝛹  代表针对哈密顿量的一组特殊解，也被称为本征值。这些解中的

每一个（𝛹𝑛）均有唯一的本征值（𝐸𝑛）与之对应， 𝐸𝑛代表对应的本征方程的真

值。值得注意的是，使用薛定谔方程在实际计算中描述的体系不同，哈密顿量

的具体定义也会不同。 

但真实材料结构通常具有相当数量级的原子核和电子，并且原子间、电子

间、原子与电子间均存在着复杂的相互作用，直接求解薛定谔方程无法实现复
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杂体系的电子能求解，因此需要引入必要的近似和假设来简化处理电子结构的

问题。 

2.1.1 Born-Oppenheime 近似 

在真实体系中，原子核质量是电子质量的 103~5 倍以上，这使得原子核的移

动速度会比电子慢得多，因此在理论计算中可以将原子核和电子的运动状态分

开来考虑。当需要计算电子的运动时，可以假设原子核位置即为当前状态所在

的瞬时位置，同时认为原子核处于静止状态；当需要计算原子核的运动时，则

可以忽略电子此刻在空间中的具体分布，这种近似的方法称为玻恩-奥本海默近

似[63]。该近似方法通过对原子-电子的区分处理，可以分离原子核和电子的坐标，

将整个系统的波函数分解为电子波函数和原子波函数两部分，再分别对这两部

分进行求解。这种近似方法可以使体系计算的自由度显著降低。实际计算时只

需要求解电子的哈密顿量，原子核的影响则可视为一个参数。 

近似之后，对于复杂的多电子体系，Schrödinger 方程可以写为更加精确的

形式： 

[−
ℎ
2

2𝑚
∑𝛻2 + ∑𝑉(𝑟𝑖) + ∑∑𝑈(𝑟𝑖,𝑟𝑗)

𝑗<𝑖

𝑁

𝑖=1

𝑁

𝑖=1

𝑁

𝑖=1

]𝛹 = 𝐸𝛹 （2.1） 

上式中，方括号中的三项分别代表：体系总的电子动能、体系中每个电子

与所有原子核的相互作用能、体系中不同电子之间的相互作用能；𝑚代表电子

的质量；𝐸代表电子的基态能量；𝛹代表电子波函数，它可以表示为𝛹 = 𝛹(𝑟1,∙∙∙

∙∙∙, 𝑟𝑛)，是关于 N 电子体系中每个电子所在空间坐标的函数。需要注意的是，基

态能量不会随时间变化而改变，所以将该薛定谔方程被定义为是与时间无关的。 

2.1.2 Hartree-Fock 近似 

为处理多电子体系薛定谔方程近似解的问题，1928 年由 Hartree[64]提出一个

假设：单个电子被认为在系统所有其他电子形成的场中运动，并且使用迭代的

方法可以将系统中的多电子波函数转换为多个单电子波函数的简单乘积，这被

称之为 Hartree 假设。其中，多个单电子波函数的乘积被称为 Hartree 乘积，其
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表达式为𝛹(𝑟1, 𝑟2, 𝑟3, ⋯ ) = 𝜑(𝑟1)𝜑(𝑟2)𝜑(𝑟3)⋯。 

由于 Hartree 方程无法反映电子波函数的反对称要求，Fock[65]和 Slater[66]后

续对其进行了完善，他们基于泡利不相容原理，考虑两个电子发生交换时，对

应的电子波函需改变符号，表示为𝛹(1,2) = −𝛹(2,1)，将反对称要求体现在

Hartree 乘积中，而形式上可通过将波函数转换为行列式，即 Slater 行列式： 

𝛹 =
1

√𝑛!
|

𝜑1(1) 𝜑1(2) ⋯ 𝜑1(𝑛)
𝜑2(1) 𝜑2(2) ⋯ 𝜑2(𝑛)

⋮ ⋮ ⋱ ⋮
𝜑𝑛(1) 𝜑𝑛(1) ⋯ 𝜑𝑛(𝑛)

| = |𝜑1 𝜑2 ⋯ 𝜑𝑛| （2.2） 

同时电子可以产生自旋向上或自旋向下的自旋影响，每个空间轨道都可以

与自旋分量结合形成一个自旋轨道。因此，同一空间轨道上最多只能有两个电

子。在此基础之上，使用自洽场迭代的方法，便可以得出�̂�𝜑𝑖 = 𝜀𝑖𝜑𝑖，也就是

今天为大家熟知的 Hartree-Fock方程（简称 HF方程）。尽管 HF方程已被广泛地

应用在分子轨道计算中，但应用于大体系计算时其计算的复杂度过大，这使得

其应用受到一定的限制。 

针对以上局限性，密度泛函理论则是将电子密度转换为波函数模的平方，

不再使用波函数作为基本研究对象，这在一定程度上可明显降低复杂体系的计

算自由度，实际性地解决了复杂体系的计算问题。 

2.2 密度泛函理论——从波函数到电荷密度 

2.2.1 Thomas-Fermi-Dirac 近似 

1927 年，H.Thomas 和 E.Fermi[67]最先基于均匀电子气模型提出了 Thomas-

Fermi 模型，该模型较为简单，其忽略其他外力对电子的作用以及电子之间的相

互作用。在该模型下，通过对电子运动的波动方程进行求解，再加之后续推导，

便可以发现系统的能量只和电子密度函数存在关系。随后，考虑到电子之间交

换相互作用，Dirac 于 1930 年对上述模型进行了优化，提出了新的模型且得出

电子在外电势中的能量泛函，并将其表示为： 
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𝐸𝑇𝐹(𝑛) = 𝐶1 ∫𝑑3 𝑟𝑛(𝑟)
5

3⁄ + ∫𝑑3 𝑟𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟) + 𝐶2 ∫𝑑3 𝑟𝑛(𝑟)
4

3⁄

+
1

2
∫𝑑3 𝑟𝑑3𝑟′

𝑛(𝑟)𝑛(𝑟′)

|𝑟 − 𝑟′|
 

（2.3） 

其中，首项代表动能的局域近似，第二项代表外力相关作用能，第三项代

表交换关联能，末尾项则代表经典的作用能。但该模型忽略了较多相互作用的

本质关系，且未考虑诸多实际情况，其应用也并不广泛。 

2.2.2 Hohenberg-Kohn 定理 

1964年密度泛函理论研究开启了新篇章，由 Hohenberg 和 Kohn两人提出的

Hohenberg-Kohn（HK）定理[68]，为现代密度泛函理论奠定了坚实的理论基础。

HK 第一定理提出，系统的基态能量仅和电荷密度有关；HK 第二定理提出，将

体系的基态密度视作变量，实现系统总能量最小化即可获得系基态能量。相关

定理的具体表述如下： 

HK 第一定理：一个不考虑自旋的电子系统在一个共同的外电势𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟)中，

不会有相同密度函数的另一个外势𝑉′𝑒𝑥𝑡(𝑟)存在，这意味着它的外电势𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟)可

以唯一地由电子密度𝑛(𝑟)决定。系统的哈密顿量表示为𝐻 = 𝑇 + 𝑉 + 𝑈，其中各

式分别代表电子的动能、外电势和电子相互作用势。在不同体系的哈密顿量表

达式中电子相互作用势𝑈和电子的动能𝑇的表达式均一致，这意味系统的哈密顿

量𝐻实际取决于外电势𝑉。根据公式𝛨𝛹 = 𝛦𝛹，体系的哈密顿量𝐻确定，即可确

定体系的波函数。因此可以认为体系波函数的所有性质都是由体系的电子密度

所决定的。 

HK 第二定理：在不考虑自旋的等电子系统中，该理论是基于粒子数不变的

条件下，计算系统能量对密度函数的变化量，以获得系统基态的能量。理论核

心则基于系统电荷密度泛函的最小值代表基态能量，与之对应的电荷密度则是

该系统的基态电荷密度。此时，系统的能量泛函𝐸(𝑛′(𝑟))可以写为： 

𝐸(𝑛′(𝑟)) = ∫𝑉(𝑟)𝑛′(𝑟)𝑑𝑟 + 𝑇[𝑛′(𝑟)] +
𝑒2

2
∫

𝐶𝑛′(𝑟)

|𝑟 − 𝑟′|
𝑑𝑟𝑑𝑟′       

+ 𝐸𝑥𝑐[𝑛
′(𝑟)]  

（2.4） 
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上述表达式从左到右分别代表了外势场中的电子势能、无相互作用电子气

的动能、电子和电子间的库仑作用能、电子和电子之间的交换关联能。 

虽然在一定程度对计算进行了简化，但该理论仍然存在一些不足： 

（1）电子密度分布函数𝑛′(𝑟)的具体形式尚不明确。 

（2）不存在相互作用的电子气其动能泛函𝑇[𝑛′(𝑟)]未知。 

（3）电子间交换关联泛函𝐸𝑥𝑐[𝑛
′(𝑟)]不清楚。 

其中问题（1）和（2）可以通过 Kohn-Sham 方程解决，关于电子间交换关

联泛函这一问题则常通过各种近似来解决。 

2.2.3 Kohn-Sham 方程 

Hohenberg-Kohn 定理一定程度上解决了变分性和存在性问题，但并没有给

出实际的计算方法。Kohn 和 Sham 在 1965 年提出实际系统中主要部分动能可以

利用不存在相互作用参考系统中的动能来估计。他们提出可以将系统中相互作

用能与库仑相互作用能的差值同动能的误差值合并为一项，然后找出一个近似

形式，即 Kohn-sham 法[69]。 

Kohn-sham 法中存在一个假设，使用电子波函数来构造系统的电荷密度，

形式上可表示为： 

𝑛(𝑟) = ∑|𝛹𝑖(𝑟)|

𝑁

𝑖=1

2

 （2.5） 

将公式（2.5）代入（2.4）中，此时，电荷密度可以表示为： 

𝐸[𝑛(𝑟)] = 𝑇𝑜[𝑛(𝑟)] + ∫𝑛(𝑟)𝑉𝑒𝑥𝑡 (𝑟)𝑑𝑟 + 𝐸ℎ[𝑛(𝑟)] + 𝐸𝑋𝐶[𝑛(𝑟)]  （2.6） 

其中， 

𝑇0[𝑛(𝑟)] = −
ℏ

2𝑚𝑒
∑ ⟨𝛹𝑖|𝛻

2|𝛹𝑖⟩
𝑁
𝑖=1      （2.7） 

𝐸ℎ[𝑛(𝑟)] =
1

2
∫

𝑛(𝑟)𝑛′(𝑟)

𝑟−𝑟′
𝑑𝑟𝑑𝑟′  （2.8） 

尽管 Kohn-sham 法仍无法得出𝐸𝑋𝐶[𝑛(𝑟)]与电子密度𝑛(𝑟)之间的确切关系，

但它将多电子系统的薛定谔方程问题转化成了求解单个电子在周期性势场中运

动的单电子方程，降低了计算难度。此情况下只需要解出处于周期势场中 N 个
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不存在相互作用的单电子方程： 

 [−
ℏ

2𝑚
𝛻2 + 𝑉𝐾𝑆[𝑛(𝑟)]]𝛹𝑖(𝑟) = 𝜀𝑖𝛹𝑖(𝑟)  （2.9） 

其中， 

𝑉𝐾𝑆 = 𝑉[𝑛(𝑟)] +
𝛿𝐸ℎ

𝛿𝑛(𝑟)
[𝑛(𝑟)] +

𝛿𝐸𝑥𝑐[𝑛(𝑟)]

𝛿𝑛(𝑟)
  （2.10） 

根据 Kohn-Sham 中 εi的特征值，系统的总能量可表示为： 

𝐸 = ∑𝜀𝑖 +
1

2
∫

𝑛(𝑟)𝑛(𝑟′)

𝑟 − 𝑟′
𝑑𝑟𝑑𝑟′ − ∫𝑉𝑥𝑐[𝑛(𝑟)]𝑛(𝑟)𝑑𝑟 + 𝐸𝑥𝑐[𝑛(𝑟)]

𝑁

𝑖

  （2.11） 

 

图 2-1 Kohn-sham方程原理示意图[70] 。 

事实上，Kohn-Sham 方程中的特征值并不具有实际的物理意义。电子之间

的交换关联能则代表了所有其他多项对总能量的贡献，其物理意义是：由于电

子之间的库仑排斥作用存在，且两个电子不可能同时占据同一个位置，因此当

单个电子在多电子系统中运动时，电子与系统之间便存在交换关联作用，进而

产生交换关联能。Hohenberg-Kohn-Sham 理论将求解多电子系统基态的薛定谔

方程的问题成功地转化为求解单电子方程的问题，如图 2-1所示，交换关联能在

密度泛函理论充当十分重要的角色[71]，同时不容忽视的是需要很好的解决交换

关联问题才能将其成功拓展至实际应用中。 



上海大学硕士学位论文 

- 24 - 

2.2.4 交换关联函数 

Hohenberg-Kohn 定理为密度泛函理论（DFT）建立了框架，但由于交换关

联能具有非局域性，在实际实现中面临较为严重的困难，而这主要是由于无法

准确获得存在相互作用的电子系统中𝐸𝑥𝑐[𝑛]的交换相关性。 

为了将密度泛函理论拓展至实际应用中，Kohn 和 Sham 在 1965 年提出了局

部密度近似（Local Density Approximation，简称 LDA）[72]。该近似理论是假设

在非均匀电子系统中，电荷密度变化是非常缓慢的，如果将系统划分为若干个

足够小的体积单元，而每个小体积单元的电荷密度𝑛(𝑟)可以近似地认为是恒定

常数。在设定的小体积单元中电子气分布不存在相互作用且分布均匀。而在非

均匀电子系统中，每个小体积单元的电荷密度𝑛(𝑟)则仅和单元所在空间位置𝑟相

关，因此系统的交换关联泛函便不再随密度的变化而发生改变。此时，系统的

交换关联能可以表示为以下形式： 

𝐸𝑋𝐶
𝐿𝐷𝐴 = ∫𝑛(𝑟)𝜀𝑥𝑐 (𝑛(𝑟))𝑑𝑟 （2.12） 

与之相对应的交换关联势则可以写为： 

𝑉𝑋𝐶
𝐿𝐷𝐴[𝑛(𝑟)] =

𝛿𝐸𝑋𝐶
𝐿𝐴𝐷[𝑛]

𝛿𝑛
= 𝜀𝑥𝑐[𝑛] + 𝑛

𝛿𝜀𝑥𝑐[𝑛]

𝛿𝑛
 （2.13） 

其中，𝜀𝑥𝑐[𝑛]特指均匀电子气中的交换关联能密度。 

在局部密度近似（LDA）方法之上考虑电荷密度的梯度，便形成了现有的

广义梯度近似（Generalized Gradient Approximation，简称 GGA）[73]，该近似方

法考虑了空间中电荷密度的变化及电荷密度分布的不均匀性，这主要是由于交

换关联能密度不单单与自身所在体积单元的局部电荷密度相关，也与相邻体积

单元的电荷密度存在一定关系。在该情况下，交换关联能可表示为： 

𝐸𝑥𝑐[𝑛] = ∫𝑛(𝑟)𝜀𝑥𝑐 ((𝑛(𝑟))𝑑𝑟 + 𝐸𝑥𝑐
𝐺𝐺𝐴(𝑛(𝑟)|𝛻𝑛(𝑟)|) （2.14） 

实际上 GGA 是以密度梯度为附加变量的 LDA，其能够保留 LDA 的解析特

性。从图 2-2 中可以看出 GGA 方法较之 LDA 有更好的处理效果。 
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图 2-2 LDA 和 GGA 处理电子密度的示意图，其中显示出由于包含密度梯度 GGA 精度有所

提高[74]。 

相比于LDA方法，GGA方法的适用性更广，也随之逐步发展出多种衍生方

法，其中比较常见的有 Perdew-Wang（PW91） [75] 、Perdew-Burke-Emerhof

（PBE）[76]、LG[77]等。与 LDA 相比，某些情况下 GGA 会有较优异的表现，例

如计算电子密度不均匀的体系时，GGA 通常得到更为精确的结果[74]。值得注意

的是，GGA 和 LDA 这两种交换关联能近似处理方法并没有明显区别，具体选

择哪个使用要根据实际计算系统来确定[78]。 

2.2.5 杂化泛函 

杂化密度泛函（Hybrid Functionals，HF)[79]就是对关联项的取值进行近似的

求解。Hybrid Functionals 包含很多种方法，例如 PBE0[80] 、B3LYP[81] 和

HSE03/06[82,83]等，在本文中主要使用到的是 HSE06 来计算电子结构，因此主要

对其进行详细介绍。该方法是由 Heyd、Scuseria 和 Ernzerhof 开发的用于混合计

算的泛函。在常用的计算软件 VASP 程序包中可以简单地通过参数调整调用

HSE06 泛函进行计算。HSE06 泛函公式表示如下： 
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将
1

𝑟
=

1

|𝑟1⃗⃗ ⃗⃗ −𝑟2⃗⃗⃗⃗ |
分解成： 

1

𝑟
= 𝑆𝜇(𝑟 ) + 𝐿𝜇(𝑟 ) =

𝑒𝑟𝑓𝑐(𝑢𝑟 ) + 𝑒𝑟𝑓(𝑢𝑟 )

𝑟 
  （2.15） 

上式中，𝜇表示定义分割范围的代表性参数，𝑆𝜇(𝑟 )和𝐿𝜇(𝑟 )分别表示电子相互

作用的短程力和长程力，𝑒𝑟𝑓(𝑢𝑟 ) =
2

√𝜋
∫ 𝑒−𝑦2𝑢𝑟

0
𝑑𝑦则代表误差函数，其中

𝑒𝑟𝑓 𝑐(𝑢𝑟 ) = 1 − 𝑒𝑟𝑓(𝑢𝑟 )， HSE06 是 PBE0 优化得到的，而 PBE0 的泛函形式如

下： 

𝐸𝑋𝐶
𝑃𝐵𝐸0 =

1

4
𝐸𝑋 +

3

4
𝐸𝑋

𝑃𝐵𝐸 + 𝐸𝐶
𝑃𝐵𝐸 （2.16） 

结合上述原理，将 PBE0 做进一步转换，可以得到： 

𝐸𝑋𝐶
𝑃𝐵𝐸0 =

1

4
𝐸𝑋

𝑆𝑅(𝜇) +
1

4
𝐸𝑋

𝐿𝑅 +
3

4
𝐸𝑋

𝑃𝐵𝐸,𝑆𝑅(𝜇) +
3

4
𝐸𝑋

𝑃𝐵𝐸,𝐿𝑅(𝜇) + 𝐸𝐶
𝑃𝐵𝐸 （2.17） 

继续对上式第二项做一个 PBE 近似，便可以得到 HSE06 交换关联能的具体表达

式： 

𝐸𝑋𝐶
𝐻𝑆𝐸 =

1

4
𝐸𝑋

𝑆𝑅(𝜇) +
3

4
𝐸𝑋

𝑃𝐵𝐸,𝑆𝑅(𝜇) + 𝐸𝑋
𝑃𝐵𝐸,𝐿𝑅(𝜇) + 𝐸𝐶

𝑃𝐵𝐸 （2.18） 

上式从第一项代表短程 HF交换能，第二、三项分别代表短程和长程 PBE交

换能。可以注意到，杂化泛函理论在计算中引入了一项更为精确的交换能，这

会使理论计算结果的精确度有很大水平的提升。对于固体材料而言，该方法已

被证明是最准确的可用方法之一。但是，这种方法的计算成本比之前讨论的

HFT 或 DFT 方法均大几个数量级，计算所需要的时间也会相应增加。 

2.3 过渡态理论及能垒计算方法 

2.3.1 过渡态理论 

Eying[84]等人在 1935 年提出过渡态理论（Transition state theory，简称 TST），

其主要内容为：反应物分子不是由简单的碰撞直接产生的，在反应过程中必定

存在一个中间过渡状态，对应此状态会形成高能活化复合物，而达到此状态也

需要吸收外部的能量，这部分能量被称为活化能。高能量的活化复合物处于系
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统势能变化的最高点，此时的结构便称为过渡态。由于过渡态能量较高，所以

其稳定性较差，在不可逆反应中迅速发生分解得到产物，总反应速率的高低便

取决于该过程的分解速率。过渡态在整个反应中充当着重要的角色，一方面它

可以帮助研究者们探究反映过程中物质及其结构的变化，另一方面可以为判断

反应可行性及控制反应速率等提供重要信息。传统方法通常是通过研究活化能、

活化熵等数据来分析过渡态，但正如前文所述，其稳定性差、易分解为其他状

态，这一特点使得研究人员很难从实验中获得真正的过渡态，也无法研究其相

应的物理性质。随着计算科学的不断深入，多学科的融合发展为相关问题的解

决做出了重大贡献。通过计算机模拟反应过程来计算寻找过渡态结构，不仅不

需要大量耗时的实验，而且在过渡状态下处理复杂计算量的问题时，能够极大

程度降低人工导致的计算误差及错误，使得计算效率明显提升，在很大程度上

推动了该领域的发展。 

目前基于反应物和产物结构同步计算来搜索过渡态结构是较为常用的方法，

该方法的主要思路是[85]，：由于过渡态与反应物和产物之间往往以最低能量路径

连接，基于三者之间的关系，可以借助势能面等信息从反应物及产物的结构出

发，来计算得到过渡态。其中已被广泛应用的该类方法有：爬坡弹性带方法中

的 NEB 和 CI-NEB 方法，在本文中也使用了这两种方法，因此主要对该类方法

展开介绍。 

2.3.2 NEB 及 CI-NEB 方法 

爬坡弹性带方法（Nudged Elastic Band）常被简称为 NEB，该方法主要用于

已知反应物和产物，寻找到找两者之间鞍点及反应的最小能量路径（MEP）的

情况[86]。通过 NEB 方法可以计算得到反应的过渡态、扩散路径和扩散势垒等。

此外，NEB 方法在结合了一些经验势的计算方法和第一性原理的计算方法后，

进一步得到了广泛的应用，它可用于计算半导体或金属表面的分子、原子发生

吸附、扩散和解吸等问题。NEB 方法中使用了 nudged（一个弹簧力）消除了扭

结（kink）相关问题，但也带来了新的 corner-cutting 问题，会导致找到的路径
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比实际路径更为曲折，进而使得得到的鞍点能量高于实际鞍点能量，如图 2-3

（a）中所示。而开关函数解决了 corner-cutting 问题，利用开关函数可以很好地

控制垂直于反应路径方向的弹簧力，并使反应路径曲折度降低，计算的路径更

加接近实际最小能量路径（MEP），优化后可得到如图 2-3（b）所示的 MEP。 

在这种方法中，通常最小能量路径中间态的数目范围为：4-23（不包括始

末态），为确保个状态间的连续性，相邻的两个中间态通过一根“弹簧”连接，

正是这些弹簧的存在便形成所谓的“弹性带”（Elastic Band）。通过降低中间态

所受到的力，最终使得弹性带收敛成为 MEP，其中最高能量所对应的状态就是

反应的过渡态。这种约束优化的方法主要是通过增加镜像和镜像结构之间的弹

簧力，同时通过对垂直于带的潜力自发产生力的分量来完成。但该方法也存在

一定的局限性，开关函数的存在依旧不能使得路径实现完全平滑。因此研究人

员对其进行了进一步的修正和优化。 

 

图 2-3 最小能量路径（MEP）图像（实现），NEB 方法（虚线）。（a）改进前的 NEB 方法；

（b）改进后的 NEB 方法[87] 。 

CI-NEB（Climbing Image-Nudged Elastic Band）[88]是在 NEB 方法基础上进

一步引入了“爬坡”的概念，并且CI-NEB对能量的最高点进行了重新的定义，

它能够消除计算点受到的相邻结构产生的弹簧力，并将计算点受到的与反应路

径方向平行的力的分量符号进行改变，这会促使计算点沿着反应方向朝着能量
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更高的点进行攀爬，直至找到反应鞍点。该方法也会迭代 NEB 的计算结果，同

时也可以让其它的状态点爬升到鞍点的位置，如图 2-4 所示，通过 NEB 方法和

CI-NEB 方法的实际对比，可以清楚地看出， CI-NEB 可以更为准确地计算出鞍

点并给出反应的能垒。 

 

图 2-4 DFT 计算得到甲烷 CH4分解吸附在 Ir（111）表面上的最小能量路径[88]。 

2.4 主要计算工具及软件 

（一）VASP 及其辅助软件： 

VASP（Vienna Ab-Initio Simulation Package）[89]是一款第一性原理计算中常

用的程序包。其主要原理是基于密度泛函理论中的赝势及相关理论，同时利用

投影缀加波方法（PAW）及平面波基组，来展开第一性原理的相关计算。该程

序包实际计算的本质是将电子自由能作为变量，再实现对电子基态的积分求解。

更重要的是，VASP 拥有一套完整的赝势体系，因此，较之其他计算软件而言其

可信度和计算覆盖度更高。此外，VASP 主要是通过使用自洽迭代和数值方法来

求解 Kohn-Sham 方程，进而计算得到电子基态，是目前最快、最有效的方法之

一。图 2-5 列出了 VASP 计算电子结构时进行自洽运算的流程图。 
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图 2-5 VASP 执行 Ab-initio 计算的流程示意图[90]。 

总体而言，VASP 是目前使用最广泛的平面波计算软件。其主要用于计算材

料的电学、磁学、光学响应性等物理化学性质。 

除了其自身所包含的主要计算功能及方法外，也有研究者在 VASP 植入第

一性原理相关的计算程序包，这很大程度上推动了理论计算领域的发展。例如，

VTST（http://theory.cm.utexas.edu/vtsttools/index.html#）便是 VASP 中一个功能

强大的程序包，其主要用于计算过渡态及获取反应路径等。在本文中便用到了

其中的 CI-NEB 模块，除此之外，还可以使用 Optimizers 和 Lanczos 方法寻找最

低状态和鞍点；使用 Dynamical Matrix 方法获取扩散反应的指前因子等。 

（二）VESTA 简介 

VESTA 是一款免费的可视化软件，它不单单是一款功能强大的晶体建模展

示工具，还可以用来绘制晶体结构。只需要知道晶体所属的空间群，以及反应
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晶体内部原子对称性的 Wyckoff 坐标信息，便可以利用该软件绘制出相应的晶

体结构，此外还可以选择键线式、八面体或四面体等展示形式。同时可以用

VESTA 打开输入或输出文件对其进行转换并可视化查看结构的相关参数，还可

以进一步获取具体的键长、键角等信息。这些均在很大程度为使用者在结果处

理及信息查看方面提供了便利。 

（三）PYMATGEN 简介 

Pymatgen（Python Materials Genomics，https://pymatgen.org/）实际是一个开

源的 Python 库，其被广泛应用于材料分析领域，该库的主要功能体现在[91]：（1）

拥有高度灵活的类（Class），可用于表示化学元素，晶体位点，结构等对象；

（2）支持多种文件输入输出，包括 VASP、ABINIT、Gaussian 文件等；（3）可

作为强大的分析工具，包括相图，Pourbaix 图的生成，扩散分析等；（4）可辅

助电子结构分析，例如生成 DOS 态密度和能带结构；（5）集成了大量晶体结构

及相应基础物性参数。现阶段越来越多的研究人员使用该库，并拓展了一系列

具体的使用场景，例如，使用它进行高通量计算；快速生成 VASP 输入文件；

辅助对比新物质的热力学稳定性等。图 2-6 中列出了 Pymatgen 中常用的分析模

块。在本文中，主要使用了 Pymatgen中的“electronic_structure”BSDOSPlotter”

模块，来绘制能带结构和投影状态密度图。 

 

图 2-6 Pymatgen 分析模块列表图[91] 。右侧为 Pymatgen 提供的分析功能。 
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第三章 电子化合物 Sr3CrN3结构及储氢计算 

3.1 引言 

如绪论所述，新兴的功能型材料电子化合物具有独特的结构和性质，在离

子传输和催化领域展现出潜在的优势[92]。此外，根据电子化合物中自由电子所

处的间隙结构可以将其分为零维、一维、二维及三维电子化合物。Burton 等人

[33]的最新报告表明， Sr3CrN3 是一种典型的一维电子化合物，而且是第一种已

知具有部分填充的 d-壳过渡金属的电子化合物，它可以用名义上 Cr（IV）化合

物 Sr2+
3Cr4+N3–

3:e
–来描述。此外，该材料结构包含三角平面[CrN3]5–阴离子和

Sr2+阳离子排列形成的一维空腔通道，如图 3-1 所示。在该材料中电子从 Cr（III）

上解离， 并且占据阳离子形成的一维通道[93]，这一特征迄今为止未在其他电子

化合物中发现，同时得益于材料中过量电子密度的存在，该一维空腔通道可以

呈现出一定的离子传输性能，这一点值得我们深入研究。  

 

图 3-1 Sr3CrN3的晶体结构，其中 Sr、Cr 和 N 原子分别由绿色、蓝色和浅灰色球体表示。

晶胞单元用黑线显示。c 轴方向上的空腔通道是材料中多余电子密度所在的位置。 
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3.2 计算方法及参数确定 

3.2.1 计算方法 

Sr3CrN3的晶体结构为六方空间群 P63/m，实验上的晶格常数为 a = 7.84 Å，

b = 7.84 Å，c = 5.24 Å， α = 90.00°，β = 90.00°， γ = 120.00°[94]。为了保证计算

结果的一致性，在计算中对相关参数进行了统一标准的设置。在本文中晶体结

构优化计算、体系能量计算、电子结构计算等密度函数理论（DFT）相关计算

均使用 Vienna Ab Initio Simulation Package （VASP）软件包，采用缀加平面波

（PAW）的赝势方法，其中结构优化计算、体系能量计算使用广义梯度近似

（GGA）方法下的 PBE（Perdew-Burke-Enzerhof）交换-关联相关泛函进行的，

而相关电子结构计算则使用的是 HSE06 杂化泛函。 对于 Sr3CrN3Hx（0 < x < 3）

的相关计算，添加在体系中的所有 H 原子均视为中性物质，并且所有计算都是

自旋极化的。同时在计算中，设置电子收敛标准为 1×10-6 eV，离子收敛标准为

1×10-5 eV/Å，相关收敛标准已经过严格的测试。 

3.2.2 收敛性测试 

根据 Bloch 定理[95]得知，计算结果的精度与平面波截断能的取值呈正相关，

截断能取值越大，计算精度越高，随之计算量也越大；同时，K-points表示构成

倒易空间中的无数个点，通常 K 点取样越密集，K-points 网格孔隙就越小，计

算结果的精确度越高，但因为 K 点数量等于晶胞数量，取值较大也会导致计算

量的增大。 

因此，在确定了基本的计算方法后，为保证后续计算可以兼顾计算效率和

计算精度，在进行结构优化之前，需要对 Sr3CrN3 结构的截断能（ENCUT）和

布里渊区 K 点取样点（K-Points）分别进行收敛性测试。 

(1) 截断能收敛性测试。对ENCUT 进行收敛性测试时，采用控制变量的方法，

优先保证 K-points 的设定值保持不变，改变截断能的取值，其他参数保持

相同，并采用同一泛函方法对晶胞结构进行优化，观察截断能随晶胞能量
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收敛的变化，最终取能量开始收敛时体系对应的截断能为合适的参数值。

截断能收敛性测试结果分别如图 3-2 所示。 

 

图 3-2 Sr3CrN3晶格的截断能收敛测试曲线。 

(2) K-Points收敛性测试。同截断能收敛性测试类似，对 K-Points进行收敛性测

试时，将 ENCUT的值保持不变，只改变 K-Points的数值，观察其随晶胞能

量收敛的变化，最终取能量开始收敛的体系对应的 K-Points 作为合适的参

数值。K-Points 收敛性测试结果分别如图 3-3 所示。 



上海大学硕士学位论文 

- 35 - 

 

图 3-3 Sr3CrN3晶格的 K-Points 收敛测试曲线。 

从图 3-2 及图 3-3 中可以看出当截断能 ENCUT 的取值大于 520 eV 后，晶体

能量开始收敛，同时当 K-Points 的取值大于 6×6×9 时，晶体的能量同样开始

收敛。因此，为了保证计算效率及准确度，设定晶格优化的截断能取值为 520 

eV，K-Points取值为 6×6×9，后续所有计算如无特殊说明均采用这一套数值标

准。 

在确定主要的参数后，根据计算服务器的实际情况，对 VASP 软件的版本

进行了测试与选择，主要比较了服务器中使用较多的 VASP 5.4.4 版本及最新版

本 VASP 6.0.0，发现进行相同计算输出内容的结果未显示出明显差异，出于对

软件稳定性的考虑，最终选择了使用 VASP 5.4.4 版本。除此之外，由于 INCAR

中 NPAR 参数决定了计算过程中并行计算 band 节点数，选择一个合适的 NPAR

值可以大大提高计算的效率。因此在保证其他参数一致的情况下，对该参数进

行了测试，测试结果如表 3-1 所示。 
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 表 3-1 Sr3CrN3晶格计算 NPAR 参数测试结果表。  

 

从表 3-1 中可以看出，基于计算服务器的资源状况，当选择 NPAR 的值为 6

时，可以提高近 50%的计算效率，同时对结果的影响可以忽略不计，因此将

NPAR 的值设定为 6 来进行后续计算。 

在选择好合适的参数值后，通过结构优化计算得到材料对应的晶格常数等

信息，且与相关实验数据[94]进行对比，结果表明本文计算所得到的Sr3CrN3晶格

常数与相关报道的实验值误差符合预期，如表 3-2 所示，满足后续计算要求。 

表 3-2  DFT 弛豫结构和 X 射线衍射表征实验的结构发现的 Sr3CrN3的晶格常数[94]。 

Lattice constant a (Å) b (Å) c (Å) α (°) β (°) γ (°) 

DFT relaxed 7.84 7.84 5.24 90.00 90.00 120.00 

Experiment 7.72 7.72 5.25 90.00 90.00 120.00 

3.3 Sr3CrN3储氢计算 

在晶体材料中，原子通常会根据晶体结构的对称性进行有序排列，在晶体

对称性中，有些点会表现出特殊的位点对称性，而所有具有相同位点对称性的

点均会被分配于相同的 Wyckoff位点，因此 Wyckoff位点信息可以用于表示晶胞

中原子的对称性。 

根据 Sr3CrN3的晶体结构及 Wyckoff 位点信息，如表 3-3 所示，研究发现 Sr

离子和 N 离子占据 Wyckoff 位点中的 6h 位点，Cr 离子占据 2c 位点。而剩余的

高对称 Wyckoff 位点在化学计量材料中是空的，因此 2a、2b、2d 位点成为可容

纳氢负离子的潜在位点。 

NPAR value Toten (eV) Total time (s) 

4 -90.61 1014.96 

6 -90.61 526.68 

Default (36) -90.61 1685.02 
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表 3-3 Sr3CrN3晶体结构所属六方空间群 P63/m 的 Wyckoff 位点信息。 

Multiplic-

ity 

Wyckoff 

letter 

Site 

symmetry 

Coordinates 

12 i 1 (x, y, z) (-y, x-y, z) (x+y, -x, z) (-x, y, 

z+1/2) (y, -x+y, z+1/2) (x-y, x, z+1/2) (-

x, -y, -z) (y, -x+y, -z) (x-y, x, -z) (x, y, -

z+1/2) (-y, x-y, -z+1/2) (-x+y, -x, -z+1/2) 

6 h m.. (x, y, 1/4) (-y, x-y,1/4) (-x+y, -x,1/4) (-x, -

y, 3/4) (y, -x+y, 3/4) (x-y, x, 3/4) 

6 g -1 (1/2, 0, 0) (0, 1/2, 0) (1/2, 1/2, 0) (1/2, 0, 

1/2) 

(0, 1/2, 1/2) (1/2, 1/2, 1/2) 

4 f 3.. (1/3, 2/3, z) (2/3, 1/3, z+1/2) (2/3, 1/3, -z) 

(1/3, 2/3, -z+1/2) 

4 e 3.. (0, 0, z) (0, 0, z+1/2) (0, 0, -z) (0, 0, -

z+1/2) 

2 d -6.. (2/3, 1/3, 1/4) (1/3, 2/3, 3/4) 

2 c -6.. (1/3, 2/3, 1/4) (2/3, 1/3, 3/4) 

2 b -3.. (0, 0, 0) (0, 0, 1/2) 

2 a -6.. (0, 0, 1/4) (0, 0, 3/4) 

   

为了探究 Sr3CrN3容纳氢的能力，结合上述氢负离子在材料中可能存在的位

置信息，在研究中考虑了𝑥 (H)=1 到 6 时，将氢负离子放置于材料后可能产生的

所有构型，𝑥 (H)代表在 Sr3CrN3 中放置氢的数目，其中𝑥(H) = 6对应于材料中

氢负离子所有可用的 Wyckoff 位点都被其占据后的极限情况。之后，将体系能

量的变化表示为与𝑥 (H)相关的函数，其具体的计算公式可表示为： 

∆𝐸 = 𝐸Sr3CrN3H𝑥(𝑠) − (𝐸Sr3CrN3(𝑠) + 𝐸0.5𝑥H2(𝑔)) （3.1） 

其中∆𝐸代表体系的能量变化，𝐸Sr3CrN3H𝑥(𝑠)代表在Sr3CrN3插入𝑥个氢后新形

成氢化物体系所具有的能量，𝐸Sr3CrN3(𝑠)则代表 Sr3CrN3 本相所具有的能量，
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𝐸0.5𝑥H2(𝑔)则代表𝑥个氢原子的能量，其中𝐸H2(𝑔)是指在 10 Å3 的晶胞中 H2 气体以

Γ为中心的单点 k 网格中的能量，根据上述公式可以得到材料中插入不同数量

氢前后体系能量的差值。 

基于 Wyckoff 位点的对称等价性质，在本文中将氢负离子在 Sr3CrN3材料中

可能潜在的位置进行排列组合，发现其在材料中可嵌入的位置共存在 25 种情况，

如表 3-4 所示。同时，在表 3-4 和图 3-4 中展示出了在使用相同计算方法和计算

参数的前提下，这 25种可能发生的情况对应计算得到不同体系前后能量变化∆𝐸

的具体数值。 

综合上述计算结果，本文研究发现在标准条件下，每个分子式单元中添加

氢后新形成的氢化物相与纯电子化合物相之间存在能量差值，同时研究中也发

现当在晶胞中嵌入两个氢时，体系能量变化值∆𝐸出现最低值。由于计算时每一

个晶胞中含有两个 Sr3CrN3分子式单元，而每个分子式单元均可提供一个多余的

电子。因此，在计算时使用的晶胞中添加两个氢实际上会形成材料 Sr3CrN3H。

先前也有相关研究报道显示，在与本研究相类似的材料 Ba3CrN3 中嵌入氢，形

成氢化物相 Ba3CrN3H 时对应的体系更为稳定[96]，这在一定程度上验证了本文

中所得到的结果。在新形成的 Sr3CrN3H 材料中，体系出现最低能量值时氢负离

子在单元格中所处位置的坐标为（0, 0, 0）和（0, 0, 0.5），这两个位点正好对应

于上文中提到的 Wyckoff 位点中的 2b 位置。此外，研究中也发现继续在材料中

嵌入氢依旧是可行的，直至在每个分子式单元中添加第 3 个氢时，体系前后能

量变化∆𝐸成为正值，这表明此时体系如果想要额外吸收氢，则需要增加氢的化

学势才能继续进行。 
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  表 3-4  氢负离子占据的坐标和体系相应的能量变化。 

Coordinate(s) occupied ∆𝑬 (eV) ∆𝑬 (eV/H) 

(2/3, 1/3, 1/4) 0.24 0.24 

(0, 0, 1/4) -0.41 -0.41 

(0, 0, 0) -0.80 -0.80 

(2/3, 1/3, 1/4), (1/3, 2/3, 3/4) 0.48 0.24 

(0, 0, 1/4), (2/3, 1/3, 1/4) -0.20 -0.10 

(2/3, 1/3, 1/4), (0, 0, 0) -0.68 -0.34 

(0, 0, 1/4), (0, 0, 3/4) -0.95 -0.48 

(0, 0, 1/4), (0, 0, 0) -1.90 -0.95 

(0, 0, 0), (0, 0, 1/2) -1.91 -0.96 

(2/3, 1/3, 1/4), (1/3, 2/3, 3/4), (0, 0, 1/4) -0.00 -0.00 

(0, 0, 1/4), (2/3, 1/3, 1/4), (0, 0, 0) -0.05 -0.02 

(0, 0, 0), (0, 0, 1/2), (0, 0, 1/4) -0.19 -0.06 

(0, 0, 1/4), (2/3, 1/3, 1/4), (1/3, 2/3, 3/4) -0.56 -0.19 

(2/3, 1/3, 1/4), (1/3, 2/3, 3/4), (0, 0, 0) -0.61 -0.20 

(0, 0, 0), (0, 0, 1/2), (2/3, 1/3, 1/4) -1.50 -0.50 

(0, 0, 0), (0, 0, 1/4), (2/3, 1/3, 1/4) -1.73 -0.58 

(0, 0, 1/4), (0, 0, 3/4), (0, 0, 0), (0, 0, 1/2) 0.31 0.08 

(0, 0, 0), (0, 0, 1/2), (2/3, 1/3, 1/4), (0, 0, 1/4) -0.10 0.02 

(0, 0, 1/4), (0, 0, 3/4), (2/3, 1/3, 1/4), (0, 0, 0) -0.37 -0.09 

(0, 0, 0), (0, 0, 1/2), (2/3, 1/3, 1/4), (1/3, 2/3, 3/4) -1.15 -0.29 

(2/3, 1/3, 1/4), (1/3, 2/3, 3/4), (0, 0, 1/4), (0, 0, 0) -1.61 -0.40 

(0, 0, 1/4), (0, 0, 3/4), (2/3, 1/3, 1/4), (0, 0, 0), (0, 0, 

1/2) 
0.39 0.08 

(0, 0, 1/4), (0, 0, 3/4), (2/3, 1/3, 1/4), (0, 0, 0), (1/3, 

2/3, 3/4) 
0.11 0.02 

(2/3, 1/3, 1/4), (1/3, 2/3, 3/4), (0, 0, 0), (0, 0, 1/2), 

(0, 0, 1/4) 
-0.04 -0.01 

(2/3, 1/3, 1/4), (1/3, 2/3, 3/4), (0, 0, 0), (0, 0, 1/2), 

(0, 0, 1/4), (0, 0, 3/4) 
0.77 0.13 
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图 3-4 在 Sr3CrN3中添加氢形成的氢化物体系相对于纯相材料体系能量变化示意图。图中的

连线则表示将最低的能量连接起来形成一个凸包。对应该图的完整数据（共 25 次计算）可

在表 2 中找到。 

McColm 等人[97]先前报道了电子化合物在储氢领域使用的前景，但本文研

究发现，在标准条件下，单个 Sr3CrN3 单元中最多可以容纳 2.5 个氢负离子。在

此情况下，计算得到晶胞的体积为 282.68 Å3，使用下方所示的公式（3.2）和

（3.3）可以分别计算得到材料 Sr3CrN3 相应的体积储氢密度𝑉(H2)和质量储氢密

度𝜔(H2)，两者分别为 29.61 kg/m3和 0.70 %。 

𝑉(H2) =
𝑚(H2)

𝑣
 （3.2） 

𝜔(H2) =
𝑁(H2)×𝑀(H2)

𝑀(Sr6Cr2N6H5)
× 100%  （3.3） 

为进一步评估 Sr3CrN3的储氢能力，将本文得到的计算结果与其他储氢材料

进行了比较，如图 3-5 所示，可以发现 Sr3CrN3的储氢密度较低——甚至低于加

压氢气。实际上，导致其储氢密度较低的原因主要归结 Sr3CrN3材料组成和结构

的特殊性：首先，在材料 Sr3CrN3 中含有两种重金属元素 Sr 和 Cr，这会使得其

相对分子质量较大，将会直接导致材料的质量储氢密度较低；其次，正如之前
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提到的在材料 Sr3CrN3中存在一维空腔通道，因此与其他开孔结构材料相比，其

可用体积相对较少，这将会导致 Sr3CrN3体积储氢密度下降。 

 

图 3-5 各类储氢系统的质量储氢密度和体积储氢密度[68]。 

3.4 氢负离子迁移路径和扩散系数 

3.4.1 氢负离子迁移路径始末位点 

基于前文对 Sr3CrN3储氢性能的研究，鉴于材料中存在特殊的一维空腔通道，

本文预计该材料具有良好的氢负离子传导潜力，为验证此猜想则需要进一步探

究氢负离子在材料中的迁移特性。具体而言，在这一部分本文主要利用了 CI-

NEB 方法，计算得到氢负离子在材料 Sr3CrN3 中的迁移能垒，由于迁移能垒与

材料的扩散率以及材料应用元件的各种特性（如工作温度和功率）直接相关[98]，

可以作为评价材料实际应用潜力的重要参考指标。根据上一部分的结果，可以

得知（0, 0, 0）和（0, 0, 0.5）是材料中氢负离子可放置的最优位点，此时新形成

体系的结构也最为稳定。因此，将这两个位点作为利用CI-NEB方法探索氢负离
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子在材料中迁移路径的初始位置和最终位置。如图 3-6 所示，可以发现在材料

Sr3CrN3中，所选取的初末位点均位于 Sr2+阳离子形成的一维空腔通道内。 

 

图 3-6 氢负离子在 Sr3CrN3中迁移路径的初始位置（a）和最终位置（b）。绿色球体是 Sr，

蓝色球体是 Cr，浅灰色球体是 N，红色球体是 H。 

3.4.2 氢负离子迁移路径及迁移能垒 

确定好氢负离子在材料中迁移路径的始末位点后，通过计算不同迁移路径

的迁移能垒，便可以获得氢负离子在材料中可能发生迁移的具体路径。在本文

中最先使用了CI-NEB方法进行计算，发现其在预设的初末位置之间自动生成了

连接起点和终点的直线式路径，并且这一路径的迁移能垒极低，为 0.30 eV。该

过程氢负离子在材料中的具体迁移路径如图 3-7所示，对应该迁移过程中能量及

具体路径变化如图 3-8所示。利用相同的方法，研究发现即使将主体材料的原子

（Sr、Cr、N）固定在纯相中时其所在的位置，仅仅让氢负离子在空腔通道中发

生移动，该方法下获得的直线路径迁移能垒能量依旧非常低，为 0.35 eV。 
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图 3-7 Sr3CrN3结构中迁移能垒最低的氢负离子迁移途径。 

为了进一步验证氢负离子在材料中的最优迁移路径，除上述方法之外，本

研究自主在该通道中选择了一些偏离直线的迁移路径，计算时利用同样的方法

得到其具体的迁移路径如图 3-9所示，不同迁移路径对应的氢负离子迁移能垒如

图 3-10 所示。 

 

图 3-8 CI-NEB 方法下（0, 0, 0）和（0, 0, 0.5）坐标对应的氢负离子在通道内迁移能垒图。 
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图中四条不同的氢负离子迁移路径均是以（0, 0, 0）和（0, 0, 0.5）作为始末

位置，不同路径计算时的主要区别在于路径的中点选择不同： 

路径 1 是将路径中点设置为（0, 0.10, 0.25）时的情况，该路径对应的氢负

离子迁移势垒为 1.08 eV； 

路径 2 是将路径中点设置为（0.05, 0, 0.25），氢负离子迁移势垒为 0.55 eV； 

路径 3 是将路径中点设置为（0.025, 0, 0.25），氢负离子迁移势垒为 0.40 eV； 

路径 4 是将路径中点设置为与（0, 0, 0.25），即直线路径，与 CI-NEB 自动

生成的直线路径迁移能垒一致，为 0.30 eV。 

此外，在验证的过程中也在该一维通道中选择了一些偏离直线路径较远的

曲线路径，同样也是自主设置这些曲线路径的中点，其具体路径如图 3-11 所示，

当选择（0.10, 0.25, 0.25）作为中点时，氢负离子的迁移能垒为 2.40 eV；当选择

（0.25, 0, 0.25）时，氢负离子的迁移能垒为 2.64 eV；当选择（0.15, 0.10, 0.23）

时，氢负离子的迁移能垒为 3.94 eV。从以上结果中可以发现，氢负离子在材料

Sr3CrN3 中以曲线路径迁移时，其迁移能垒均远高于以直线路径迁移时的迁移能

垒。该结果也进一步验证了氢负离子的材料中迁移路径的选择应为直线式迁移

路径。 

 

图 3-9 Sr3CrN3结构中的氢离子迁移路径。绿色球体代表 Sr，蓝色球体代表 Cr，灰色球体

代表 N，红色、紫色、黄色、粉色代表逐渐偏离直线的不同迁移路线上的 H。 
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图 3-10 CI-NEB 方法计算得到 Sr3CrN3中的氢离子不同迁移路径的迁移能垒。图中路径 1-4

分别对应于图 3-9 中展示的不同路径。 

 

图 3-11 Sr3CrN3结构中的氢离子曲线迁移路径。 
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最后，由于材料中空腔通道位于 c 轴，本文也进一步研究了氢负离子沿其

他 2 个晶胞轴方向进行迁移的直线路径，如图 3-12 中所示。氢负离子在材料中

沿着 a 轴方向迁移，即（0, 0, 0 -> 0, 0, 0.5），得到其迁移能垒为 5.04 eV；当其

沿着 b 轴方向迁移，即（0, 0, 0 -> 0, 0.5, 0），得到氢负离子迁移能垒为 4.92 eV。 

 

图 3-12 氢负离子在 Sr3CrN3结构中沿坐标轴的直线迁移路径。（a）氢负离子沿着 a 轴直线

迁移；（b）氢负离子沿着 b 轴直线迁移。 

综合以上氢负离子在材料中的不同迁移路径的迁移能垒比较，本研究可以

得出结论：相对于材料中其他的迁移路径而言，氢负离子在（0, 0, 0）和（0, 0, 

0.5）坐标对应的通道内以直线式路径迁移时是最优的。同时，不同路径的迁移

能垒之间表现出巨大的差异，这意味着材料 Sr3CrN3的离子迁移是高度定向的，

说明在Sr3CrN3中产生所谓的离子快速传导非常可能的[99]。此外，与之前文献中
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报道的现阶段对氢负离子传导最快的材料相比：如氢化钡中氢负离子迁移能垒

为 0.52 eV[11]，氧取代的氢化镧中氢负离子迁移能垒为 1.20 eV[9]，本文中研究的

材料 Sr3CrN3氢负离子迁移能垒要比它们小很多。此外，尽管质子的离子半径小

于氢负离子，但实际在氧化物材料中相关质子的迁移能垒通常高于 0.50 eV[100]。

因此，可以得出材料 Sr3CrN3在氢负离子传输方面具有非常大的优势。 

3.4.3 氢负离子扩散系数及离子电导率 

基于以上结论，本研究使用下方计算公式来计算氢负离子的扩散系数： 

𝐷 = 𝐷0e
−𝑄

KB𝑇   （3.4） 

在上式中，Q代表迁移能垒，T代表温度，K代表玻尔兹曼常数。D0是通过

Fe 金属的实验报告[101] 中得出的常数指前因子，取 D0 = 6.3×10-3 cm2/s。选择该

数值的原因主要是因为在报告所体现的迁移过程中扩散离子与本研究相同均为

氢，同时该值对应的迁移能垒 Q 值为 0.44 eV，接近上文本研究中计算得到的迁

移能垒的值。通过以上公式计算得出在 298 K 温度下，Sr3CrN3 中氢负离子的扩

散系数𝐷 =  5.37×10-8 cm2/s。本研究计算得到的结果与之前报告的电子化合物

Y2CF2 中氟离子的扩散系数𝐷 = 1.4×10-8 cm2/s 的值相近[102]。综合以上结果均可

以证明电子化合物 Sr3CrN3在阴离子传导方面存在巨大的潜力。 

除此之外，在研究中也使用 Nernst-Einstein 方程（3.5）估算出了材料的离

子电导率。 

𝜎 =
e2

𝑉KB𝑇
𝑁𝑖𝑍𝑖

2𝐷0 （3.5） 

其中，体积使用本研究先前计算得到的晶胞优化后的体积，即𝑉 = 322.1 Å3，

对于温度 T，选择使用 300 K，N 代表每个晶胞中存在 2 个离子，Z 为离子电荷

数，即为 1。对于 D0，同上述计算扩散系数时的方法类似，使用 6.3×10-3 cm2/s，

将以上数值带入公式（3.5）后得到离子电导率的估值为 242.4 S/cm。 

最后，因为这种材料中唯一可移动的物质是氢负离子[103]，因此其离子迁移

数正好为 1。 



上海大学硕士学位论文 

- 48 - 

3.5 Sr3CrN3和 Sr3CrN3H 的电子结构 

为了更好地了解氢负离子与电子化合物 Sr3CrN3中阴离子电子之间相互作用

时体系微观变化机制，以便进一步探究其应用在电子器件、储能器件等场景的

潜在可能，本文研究了氢负离子插入 Sr3CrN3体系前后电子结构的变化。在这一

部分的计算中，使用了杂化密度泛函 HSE06 的方法来计算 Sr3CrN3 和 Sr3CrN3H

的电子特性，因为这种方法可以很好地纠正传统 DFT 方法对带隙的低估和过度

离域[104]。对于 Sr3CrN3H 的电子结构，该部分主要围绕当氢负离子在材料中占

据 Wyckoff 2b 位点时（即标准条件下体系能量值最低时氢负离子在材料 Sr3CrN3

中所处的位点，如图 3-4 所示）形成的氢化物相展开研究。计算完成后使用

Pymatgen 中“Electronic_Structure”模块 BSDOSPlotter 绘制出 Sr3CrN3 和

Sr3CrN3H 的能带结构图及其原子投影态密度图（PDOS），如图 3-13 所示。 

 

图 3-13 Sr3CrN3（上）显示金属行为和 Sr3CrN3H（下）显示相对较宽的带隙能带结构和预

估态密度。其中实线代表自旋向上，虚线自旋向下。 
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从结果中可以看出未嵌入氢离子时，Sr3CrN3 表现出金属特性，这一点与先

前报道中研究者将电子化合物的阴离子置于费米能级的结论一致[92]。然而，在

Sr3CrN3材料中添加氢负离子后，可以看到形成的氢化合物Sr3CrN3H变成了一种

宽带隙的半导体，其带隙值为 2.99 eV，该结论也与相似材料 Ba3CrN3H
[96]的报

道以及文献中的提及的其他电子化合物数据一致[105]。 

当材料中嵌入氢负离子后，材料的电子特性发生了明显的变化，研究分析

其主要原因是在该过程中材料中的阴离子电子将氢负离子进行了还原，继而阴

离子电子在结构中将不再起作用。此外，可以从氢化物相的图中观察到其谱带

在整个布里渊区相对平坦，意味着电荷紧密结合，这一现象也进一步证明了阴

离子电子还原氢负离子的理论猜测。 

而从 Sr3CrN3和 Sr3CrN3H的 PDOS图中可以看出，在 Sr3CrN3中其阴离子电

子是由 Cr 贡献的，这与早期对该材料研究中相关报道结论相一致 [48]。对于

Sr3CrN3H 而言，其 PDOS 图表明在该化合物中氢负离子态表现为紧束缚，对价

带没有贡献。 

此外，本文也将 Sr3CrN3的晶胞在 c 轴方向上扩大两倍成为一个 1x1x2 超胞

后，对 Wyckoff  2b 位点（即材料中阴离子电子的位置）上发生部分氢负离子占

据时的情况进行了研究，该部分同样使用 HSE06 方法进行计算，这些计算的数

据结果如表 3-5 中所示。 

表 3-5 HSE06 计算了在 1x1x2 超胞中的 Wyckoff 2b 位点连续插入氢负离子时带隙情况。 

Number of hydrogens Hydrogen position (s) 
Band gap 

value (eV) 

0 N/a 0.00 

1 (0, 0, 0) 0.58 

2 

(Adjacent Configuration) 
(0, 0, 0), (0, 0, 0.5) 0.77 

2 

(Intermittent Configura-

tion) 

(0, 0, 0), (0, 0, 0.25) 0.58 

3 (0, 0, 0), (0, 0, 0.25), (0, 0, 0.5) 0.91 

4 
(0, 0, 0), (0, 0, 0.25), (0, 0, 0.5), (0, 

0, 0.75) 
2.99 
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从结果中可以看出，当氢负离子部分占据阴离子电子位点时，即并非所有

阴离子电子都用于还原氢负离子时，仍可以从能带图中观察到带隙的存在，但

其能带值小于氢负离子完全占据时的情况。本研究认为这是因为通道中离域的

阴离子电子密度被氢化物的存在所破坏，即使是相对少的氢化物量，也会导致

材料表现出半导体性质而不再是金属性质。 

在先前报道中 Druffel 等人[58]提出，电子化合物或许可应用于在室温下实现

电子–阴离子可逆交换的高容量电极中。基于以上对电子化合物 Sr3CrN3 的研究，

可以发现在氢负离子嵌入前后晶体并没有发生显著的结构改变，晶胞体积的变

化也非常小。同时，对两者材料的电子性质进行分析之后基本可以排除其上述

方面的应用，主要原因如下：首先，研究发现 Sr3CrN3H 具有很强的绝缘性，而

常见的电极材料均表现为金属的性质；更重要的是，其能带图中表现出的扁平

带意味着它具有较高的电荷有效质量和较低的电导率，这些特征对于作为电极

的潜在材料而言同样是不利的；此外，对比已应用于该领域的其他材料而言，

其氢化物容量也相对较低。 

但值得关注的是，有氢负离子存在时的氢化物相即 Sr3CrN3H，其能带图中

表现出宽带隙，这表明该材料可以用作燃料电池中的电解质，材料中恒定的氢

负离子流可以使其保持电绝缘行为，还可以进一步促使外部电路中的电子产生，

从而产生电力。此外，两者能带结构图中显示出的自旋向上和自旋向下状态实

际上是简并的，这一点说明不论是 Sr3CrN3 还是插入氢负离子后的氢化物

Sr3CrN3H 都不存在固有的铁磁性。 

 

 

 

 

 

 

 



上海大学硕士学位论文 

- 51 - 

第四章 总结与展望 

4.1 全文总结 

电子化合物因具有独特的结构组成和优良的物理化学特性，成为近十几年

来高速发展的一种新型功能材料。研究人员也在不停地寻找新的电子化合物，

同时探索基于该材料可能存在的更多应用场景。为了进一步探究电子化合物在

能源领域潜在的应用价值，基于第一性原理计算及过渡态理论，本文将电子化

合物 Sr3CrN3视为一种潜在的储氢材料和氢负离子导体展开了相关研究，主要研

究内容及结论如下： 

(1) 本文研究得出在标准条件下，当每个 Sr3CrN3晶胞单位中添加一个氢负离子

形成 Sr3CrN3H 时，体系能量达到最低值； 

(2) 本文研究发现当在每个晶胞单位中嵌入 2.5个氢时，体系达到热力学稳定的

极限。基于此结果，计算得到 Sr3CrN3 的体积储氢密度𝑉(H2)和质量储氢密

度𝜔(H2)，分别为 29.61 kg/m3 和 0.70 %。虽然先前有报道表明在电子化合

物中很容易观察到氢的吸收和解吸，但由于 Sr3CrN3组成元素中存在重金属

原子且材料本身空间结构有限，其不太可能成为储氢材料的候选者； 

(3) 本文通过 CI-NEB 方法计算得到在 Sr3CrN3一维空腔通道内，氢负离子可发

生高度定向的迁移，对应的最优迁移路径为直线式路径，此时氢负离子表

现出 0.30 eV 的迁移能垒，这一结果比其迄今为止报道的最佳氢化物离子导

体中相关迁移势垒值更低，该结果表明 Sr3CrN3H 可作为一种极好的氢负离

子导体； 

(4) 本文使用 HSE 方法计算得到 Sr3CrN3及氢负离子插入后形成 Sr3CrN3H 的能

带图，结果显示出其从金属特性向宽带系半导体特性的转变，在氢负离子

存在下表现出的宽带隙则表明该材料可以用作燃料电池配置中的电解质。 

总体而言，我们发现 Sr3CrN3H 具有出色的离子传输特性，在储能装置、催

化或气体分离领域具有较大的应用潜力。 
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4.2 展望 

本文主要通过第一性原理及过渡态理论对一维电子化合物 Sr3CrN3在储氢及

氢负离子传导方面进行了系统的研究，但由于计算资源和时间的限制，对电子

化合物可作为离子传输材料的应用研究还停留在起步阶段，未来对于该项工作

仍有许多可以深入探索的方向。后续可利用分子动力学或声子计算，探究温度

效应、表面效应等相关动力学影响，以便于更好地了解氢负离子在材料中的吸

附及解吸过程。此外，在本文中只研究了一种一维电子化合物，未来可以进一

步寻找与之类似的结构中存在一维空腔通道的电子化合物，运用其自身结构优

势，进一步扩展该类电子化合物在高速离子传导等方面的应用。同时，也可以

进一步研究该类电子化合物作为燃料电池电解质时的具体表现，与同类材料进

行对比，探究更多的实际应用场景。随着储能系统的不断发展及能源绿色化趋

势的日益明显，人们对新型储能材料的需求也日益迫切，希望本文能够给该领

域提供一些探究的思路，同时推动电子化合物这一新型功能材料领域的发展。 
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