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Abstract: The properties of B-N-H hydrogen storage materials have been studied by using the plane-wave pseudo- 
potential method based on the density functional theory. It begins with NH4BH4, changing the group structures though 
NH3BH3 to [BH4][BH2(NH3)2], analyzing these three kinds of crystals according to their crystal structures and elec- 
tronic structures and calculating their dehydrogenation energy separately, which will provide a good theoretical basis to de- 
crease the dehydrogenation energy. The results show that it is all most easily to remove H from BH4 or BH3 cluster as 
for NH4BH4, NH3BH3 and [BH4][BH2(NH3)2], but the dehydrogenation energy of NH4BH4 is much higher than others 
owing to its strong localization between BH4 and NH4. In the case of NH3BH3, there exists chemical bonds between 
NH3 and BH3 enhancing the influence between clusters and weakening the interaction between B and N and then 
decreasing the dehydrogenation energy as a result. After further changing the group structure, the localization of BH4 in 
[BH4][BH2(NH3)2] seems much weaker leading to a wonderful consequence to reduce the dehydrogenation energy. 
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摘  要：本文采用基于密度泛函理论的平面波赝势方法，探究 B-N-H 储氢材料的储氢性能。首先从 NH4BH4出

发，陆续通过改变基团结构，由 NH3BH3过渡到[BH4][BH2(NH3)2]，先后从晶体结构、电子结构的角度进行详细

分析，并分别计算三种结构的脱氢能量，综合对比，为最终实现脱氢能量的降低提供理论依据。研究发现：

NH4BH4、NH3BH3 和[BH4][BH2(NH3)2]三者均是从 BH4 或 BH3 团簇内脱去 H 最容易，然而 NH4BH4 中 BH4 和

NH4团簇局域性非常强，脱氢所需能量较高；NH3BH3中 NH3和 BH3之间已成键，团簇间相互作用增强，于是 B

与周围 H 之间的相互作用减弱，脱氢能量降低；进一步改变基团结构,从[BH4][BH2(NH3)2]的结构来看,BH4局域

性更弱，BH4基团与 BH2(NH3)2基团的原子间轨道交叠更明显，相互作用更强，致使 BH4基团内部 B 与 H 之间

相互作用继续降低，于是脱氢能量进一步降低。 
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1. 引言 温下是不稳定的[5]，但可以在液氮温度下无限期储存，

其脱氢化学反应过程如下表 1[6]。 
本模板由汉斯出版社(Hans publishing)制作，氢能

源由于具备含量丰富、燃值高、可再生、无污染等优

点备受人们的关注。而石化能源的日益枯竭以及对环

境的污染使得对氢能的研究和开发日趋重要[1]。氢气

的储存是氢能利用的瓶颈。因此，寻找一种能够满足

我们需求的储氢材料显得十分重要。而储氢材料的研

究要实现大的突破，必须重视储氢理论方面的基础研

究[2]。一种理想的化学储氢材料，应当具有低分子量、

较低价格，在 25℃~120℃温度范围内具备较高的吸放

氢速率，并且能够实现大量的可逆储氢。目前，没有

满足上述所有要求的单一材料，化学元素的氢化物的

物理化学性质为解决这些问题提供了思路[3]。从储氢

含量的角度考虑,元素周期表第一行元素的氢化物中

硼氢化合物、甲烷和氨的储氢含量分别为 21%、25%

和 17.5%，是储氢含量最高的材料。由于 C 和 H 之间

的化学键很强，甲烷作为氢能源材料的调研工作还在

广泛的进行中；而对于 B 和 N，二者都是轻质元素,

且每一个 NHx、BHx上都能包含多个 H，二者组合成

的 B-N-H 化合物能满足车载储氢材料对体积分数和

质量分数的要求；此外，N-H 中有趋于带一个负电荷

的 H，B-H 中有趋于带一个正电荷的 H，这两种 H 可

以很好的结合，非常容易释放氢；B-N-H 化合物具备

安全储氢所必需的稳定性，且 B-N-H 化合物中氢的释

放是动力学可控的，并且能在低温和适中的压强下发

生。于是相关的一些 B-N-H 化合物就呈现出非常独特

的储氢优势。 

从表 1 可以看出，NH4BH4 在第一步反应结束后

生成了 NH3BH3(简记为 AB)和[NH3BH2NH3]
+[BH4]

− 

(化学式为[BH4][BH2(NH3)2]，简记为 DADB)。 

其中，氨硼烷 AB 是一种独特的分子络合物，于

20 世纪 50 年代中期美国政府在研究硼氢化物基的火

箭高能燃料计划中第一次被合成出来[7]。它在常温常

压下为白色固体，热稳定性适中，化学稳定性良好。

加热至 90℃左右开始分解放出氢气[8]，具有很高的储

氢容量(19.6 wt.%)及相对低的放氢温度(<350℃)，因

而成为颇具潜力的化学储氢材料之一[9]。AB 的热分解

已经在实验及理论上得到证实[10-13]，是一个多步过

程，其反应式如下： 

 3 3 2 2 2NH BH NH BH H
x

x x +            (1) 

   2 2 2NH BH NHBH H
x x

x +            (2) 

  2NHBH BN H
x

x x              (3) 

AB 分解过程中也可能发生下列反应： 

3 3 3 3 63BH NH B N H 6H  2             (4) 

   2 2 3 3 63 NH BH B N H 3 H
x x 2x           (5) 

其中反应产物 B3N3H6 为有毒气体杂质硼吖嗪。固体

AB 的初始热分解速度较慢，且分解产物中含有气体

杂质，反应产生的 BN 又非常稳定。因此当前的研究

工作重点致力于解决 AB 放氢动力学缓慢、杂质气体

释放及氢化物高效、廉价、再生等关键的问题。 

而对于 NH4BH4在第一步反应结束后生成的另一种

产物 DADB 来说，该化合物于 1923 年第一次被合成

出来[14]可将 NaBH4与 NH4F 粉末以 1:1 比例混合而制
[15]，反应式如下： 

NH4BH4 是其中的一种储氢含量最高的固态化合

物，含 24.523 wt%的氢[4]，在 50 多年前第一次被合成

出来，可通过 NH4F 和 NaBH4在液氨中反应制得。当

温度高于−40℃时便缓慢地释放出氢气，因此它在室 
 

Table 1. NH4BH4 dehydrogenation chemical reaction 
表 1. NH4BH4脱氢的化学反应 

Step Starting material Products Td/℃ ΔH/kJ·mol−1 

1a [NH4]
+[BH4]

− NH3BH3 + H2   

1b [NH4]
+[BH4]

− + NH3BH3 [NH3BH2NH3]
+[BH4]

− + H2 50 −40 

2 [NH3BH2NH3]
+[BH4]

− PAB + H2 85 −15 

3 PAB + H2 PIB + H2 130 −13 

(PAB: -(NH2-BH2)n-; PIB: -(NH-BH)n-; n: number of unit cell). 
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4 4 4 4

2

2NaBH 2NH F 2NH BH 2NAF

DADB 2NaF 2H

  

  
     (6) 

DADB 在有 NH3 存在的乙二醇二甲醚中进行热

分解，可以生成 H2，反应式如下[16] 

 2 2 3 35
5DADB H N BH 5H NBH 5H    2    (7) 

与 AB 相比，DADB 呈现出更加优越的储氢优势，

比如 DADB 在 85℃时释放氢气，比 AB 要低，并且

当加热到 300℃时，DADB 的质量损失为 25.5 wt%，

远低于 AB 的损失(53.9 wt%)。 

然而 DADB 的热分解中非氢产物的产生是限制

DADB 成为有潜力的储氢材料的一个主要问题。在第

二步分解反应中，DADB 释放出相当大数量的 B2H6

和 B3N3H6 以及在整个加热过程中，当温度达到 400

℃时有 NH3释放，这就造成了 DADB 的分解损失(约

30 wt%)[15]。最近的研究发现，向 DADB 中混入 MgH2

能够有效抑制挥发性非氢产物的产生[15]。这些研究成

果有利于将 DADB 发展成为理想的储氢材料。 

于是我们着眼于以上三种互相关联的 B-N-H 化

合物。为了降低脱氢能量，从而实际应用这类储氢材

料，本论文从 NH4BH4出发，陆续通过改变基团结构，

由 AB 过渡到 DADB，综合对比三者的晶体结构、电

子结构以及脱氢能量，发现三种结构均是从 BH4 或

BH3团簇内脱去 H 最容易，NH4BH4 中的 BH4和 NH4

团簇局域性非常强，脱氢所需能量较高；相对 NH4BH4

来说，NH3和 BH3之间已成键，团簇间相互作用增强，

于是 AB 中的 B 与周围 H 之间的相互作用减弱，脱氢

能量降低；进一步改变基团结构，根据表 1 的反应式

由 NH4BH4和 AB 合成 DADB，从 DADB 的结构来看，

其价带顶端主要是来自于 BH4 基团的贡献，而 BH4

基团与 BH2(NH3)2基团的原子间轨道交叠更加明显，

相互作用更强，BH4局域性更弱，致使 BH4基团内部

B 与 H 之间相互作用继续降低，于是脱氢能量进一步

降低。这就为最终实现脱氢能量的降低提供了理论依

据。 

在 DFT[17]框架下交换关联项，使用广义梯度近似

(GGA)下由 Perdew，Burke 和 Emzerhof[18]提出的 PBE

泛函形式，外层电子与内层原子芯核的相互作用采用

投影缀加波。对于 NH4BH4，平面波截断能量取为 600 

eV，K 点取 3 × 3 × 3 模式，选用四个 NH4BH4 (40 个

原子)为计算单元进行弛豫计算，优化其晶体结构;对

AB ，平面波截断能量取为 520 eV，K 点取 9 × 9 × 9

模式，选用 2 个 AB(16 个原子)为计算单元进行弛豫

计算，优化其晶体结构；对 DADB，平面波截断能量

取为 520 eV，K 点取 2 × 2 × 2 模式，选用 8 个

DADB(128 个原子)为计算单元进行弛豫计算，优化其

晶体结构；原子结构优化中的总能收敛性判据为 10−4 

eV，具体计算采用 VASP 软件包[19,20]。 

2. 计算结果与讨论 

2.1. 晶体结构 

NH4BH4有岩盐(rock salt，简称 RS)结构和闪锌矿

(zinc blende，简称 ZB)结构两类[6]。实验证明[6]NH4BH4

晶体在室温和标准大气压下以 RS 结构存在，而不是

以 ZB 结构存在，实验上只发现了 RS 结构，为此本

论文在研究 NH4BH4 性质的时候，只针对 RS 结构。

通过XRPD(X-ray or synchrotron Powder Diffraction)方

法在室温下可得到 RS 结构的 NH4BH4，其空间群为

Fm-3m[6]，晶体模型如下图 1，其中左下角是 N 原子，

它周围有四个 H 原子，构成一个四面体，分别占据四

面体的四个顶点，N-H 键长大约 1.03 Å；图上最大的

原子表示 B 原子，其周围有四个 H 原子，同样构成一

个四面体，分别占据四面体的四个顶点。 

以 4 个 NH4BH4为计算单元进行弛豫计算，优化

其晶体结构，得出优化后的晶格常数 a 与实验值对比

如下表 2，对应收敛能量为：−176.623 eV。 

从晶体结构图上可以看出，NH4团簇与 BH4团簇

之间比较孤立，局域性很强。 

AB 在 90 K 时是正交晶系，空间群为 Pmn21.晶 
 

 

H

N

B

 

Figure 1. RS-NH4BH4 crystal structure 
图 1. RS 结构 NH4BH4的晶体模型 
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Table 2. NH4BH4 lattice constants compared with experimental 
data 

表 2. NH4BH4晶格常数与实验值对比 

NH4BH4 Calculation data Experimental data 

a/Å 7.04 6.978 

V/Å3 348.914 339.776 

 

格常数 a = 5.395 Å，b = 4.887 Å，c = 4.986 Å[21]。其

晶体结构如图 2。 

图中最大的原子为B原子，最小的原子为H原子，

居中大小的原子为 N 原子(详见图中标注)。 

以 2 个 AB(16 个原子)为计算单元进行弛豫计算，

优化其晶体结构，得出优化后的晶格常数与实验值对

比如下表 3，对应收敛能量为−75.109 eV。 

从晶体结构图中可以看出，相比 NH4BH4中孤立

的 NH4、BH4团簇来说，NH3基团与 BH3基团之间已

经明显成键了，那么 NH3基团对 BH3基团的干扰必将

加大，因此从 AB 中脱氢应该更容易些。 

DADB(Diammoniate of diborane)属于四方晶系，

空间群是 I4/mcm[22]。其晶体结构模型如图 3。 

此图为逆向 z 轴的视图。图中最大的原子为 B 原

子，居中大小的原子为 N 原子，最小的原子为 H 原

子(详见图中标注)。 

DADB的晶体结构较为复杂，由BH4和BH2(NH3)2 

两种基团组成。BH4 基团有两种不同的位置 B1 和

B2(如图)，这两种 BH4的位置关系表现为在 z 平面上

旋转 45˚。BH2(NH3)2基团处在垂直于 z 轴的平面上，

同一 z 平面内相邻的 BH2(NH3)2依次旋转 90˚。 

以 8个DADB共 128个原子为计算单元进行弛豫

计算，优化其晶体结构，得出优化后的晶格常数及实

验值列入表 4，对应收敛能量为−599.730 eV。 

从晶体结构来看，相对于 NH4BH4和 AB，DADB

的晶体结构更加复杂，有望进一步降低脱氢能量。按

照这一推理，本文接下来通过电子态密度的计算依次

比较三者脱氢的难易程度，进一步建立理论依据。 

2.2. 电子态密度 

NH4BH4 总态密度及各原子的分态密度如图 4 所

示。定义费米能级 EF = 0 eV。 

由图可以看出 NH4BH4导带和价带之间的禁带宽

度为 6 eV，NH4BH4 是绝缘体。NH4BH4 的价带主要 

 
(a) 

 

H

N

B  
(b) 

Figure 2. AB crystal structure: (a) In the opposite direction of x 
axis; (b) In the opposite direction of y axis 

图 2. AB 晶体结构模型：(a) 逆向 x 轴方向的视图；(b) 逆向 y 轴

方向的视图 
 

Table 3. AB lattice constants compared with experimental data 
表3. AB晶格常数与实验值对比 

Experimental data Calculation data 

a/Å 5.395 5.391 

b/Å 4.887 4.705 

c/ Å 4.986 5.028 

 

B1

B2
 

H

N

B  

Figure 3. DADB crystal structure 
图 3. DADB 晶体结构图 
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Table 4. DADB lattice constants compared with experimental data 
表 4. DADB 晶格常数及实验值对比 

 Experimental data Calculation data 

a/Å 10.72 10.99 

c/Å 9.24 9.17 
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Figure 4. The density of states of NH4BH4 included the atoms 
therein 

图 4. NH4BH4总态密度和其中各原子的分态密度 
 

分布范围为−7.5 eV~0 eV，导带分布在 6 eV~11 eV。

其中导带部分主要是 N 的 2p 态与 H 的 s 态组成；价

带分为三个部分，其中价带顶主要由 B 的 2p 轨道和

B 周围 H 的 s 轨道交叠而成，即主要是来自 BH4基团

的贡献；价带底主要由 N 的 2p 轨道和 N 周围 H 的 s

轨道交叠而成，即主要是来自 NH4团簇的贡献；居间

的部分来源于 N 的 2p 轨道和 N 周围 H 的 s 轨道交叠

以及 B 的 2s 轨道和 B 周围 H 的 s 轨道交叠的混合贡

献，即来源于 NH4和 BH4的混合贡献。 

如果两轨道之间的能量差很大，那么它们之间不

会有相互作用或者相互作用很弱。当轨道和轨道相互

混合，那么它们之间会产生相互作用。如图，NH4BH4 

的价带底是由 NH4团簇的 t2态贡献的，团簇中，N 的

2p 轨道与 H 的 s 轨道相互交叠，产生相互作用，然而

这部分能量较低，团簇内部原子间相互作用较强，使

得 N-H 键较强、较稳定；价带顶是由 BH4 团簇的 t2

态贡献的，团簇中，B 的 2p 轨道和 H 的 s 轨道相互

交叠，产生相互作用，然而这部分能量较高，靠近费

米能，不如 NH4稳定，其团簇内部原子间相互作用较

弱，即 B-H 键较弱。这样在打破键的时候，BH4中的

H 更容易脱出来，因此我们主要关注构成其价带顶端

的 BH4 部分的脱氢。此外，NH4BH4 的价带展宽都很

窄，大约为 1 eV，峰都很尖锐，说明 BH4和 NH4的

局域性都是非常强的，且 NH4基团和 BH4基团的价带

之间几乎没有交叠，因此 NH4基团和 BH4基团之间的

相互作用极弱，这和前面我们观察 NH4BH4晶体结构

时所看到的结果一致，NH4基团对 BH4基团的影响很

小。 

AB 总态密度图和各个原子的分态密度图如图 5

所示。定义费米能级 EF = 0 eV。 

从图 5 中可以看出，NH3BH3 是绝缘体，导带与

价带间的禁带宽度为 6 eV，导带分布范围为 6 eV~11.8 

eV，价带分布范围为−7 eV~0 eV。价带同样可以分为

三部分：价带顶主要是由 B 的 2p 轨道与 B 周围 H 的

s 轨道交叠形成的；价带底主要是由 N 的 2p 轨道和 N

周围 H 的 s 轨道交叠形成的；居间部分主要是由 B 的

2p 轨道与 N 的 2p 轨道以及 B 周围 H 的 s 轨道交叠形

成的。 

如前所述，越远离费米能级的价带能量越低，结

构越稳定；越靠近费米能级价带能量越高，结构越不

稳定。从 AB 的态密度图中可以看出，NH3能量低，

稳定，BH3能量高，不稳定，所以从 BH3中脱氢应该

比从 NH3中脱氢容易，其脱氢能量应该更低。 

对比 NH4BH4 的电子态密度图发现，NH4BH4 价

带的各个峰非常尖锐，价带展宽非常窄，约为 1 Ev，

局域性非常强；而 AB 中团簇价带展宽相对较宽，约

为 1.4 eV，局域性没有 NH4BH4强，且 AB 价带的第

二部分加入了 B-N 键贡献，使得 NH3 和 BH3 两团簇

之间有了一定的交叠相互作用，从而削弱了 NH3内部

的 N-H 键能和 BH3 内部的 B-H 键能。因此，相比

NH4BH4，从 AB 中的 BH3、NH3 上脱氢的能量都应 
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Figure 5. The density of states of AB included the atoms therein 
图5. AB总态密度和其中各原子的分态密度 
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该低些，与前面对其晶体结构的对比分析结果相一

致。 

DADB 总态密度图和各个原子的分态密度图如

图 6。规定费米能级为 EF = 0 eV。 

从图 6 中可以看出，DADB 是绝缘体，其价带与

导带间的禁带宽度为 6 eV，导带分布范围为：6~11.5 

eV，主要是由 BH4 基团中 B 原子贡献的；价带分布

范围为：−19 eV~0 eV，主要由三个部分组成：价带

顶主要是由 BH4基团中 B 的 2p 轨道和 H 的 s 轨道交

叠以及 NH3中 H 的 s 轨道共同贡献的，但也有来自于

BH2中 B 原子的 2p 轨道贡献；价带底主要是由 BH2

中 B 的 2p 轨道和 H 的 s 轨道交叠而成，还有来自于

NH3中 N 的 2p 轨道和 H 的 s 轨道的交叠作用贡献；

居间部分主要是由 BH2中 B 的 2p 轨道和 NH3中 N 原

子的 2p 轨道交叠作用形成的。 

同样由于越靠近费米能级能量越高，越不稳定，

DADB 的价带顶端主要是来自于 BH4基团的贡献，因

此 BH4基团最不稳定，即从 BH4基团上脱氢更容易。 

从电子态密度的角度来对比 NH4BH4、AB 和

DADB 的脱氢性能可以得出，DADB 中 BH4的局域性

最弱，团簇之间原子轨道交叠最厉害，相互作用最强，

使得从 DADB 的 BH4 基团中脱氢最容易，所需脱氢

能量最低。图 7 列出了 NH4BH4、AB 以及 DADB 的

总态密度图，方便对比观察。 

2.3. 电子局域函数(ELF) 

为了分析原子之间成键的本质，我们分别对三种

结构中的各原子之间的电子局域性进行计算。图 8(a)~ 

8(c)分别为 NH4BH4、AB 和 DADB 的 ELF 图。其中 
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Figure 7. The density of states contrast among NH4BH4, AB and 
DADB 

图 7. NH4BH4、AB 与 DADB 的总态密度对比 
 

0(黑色)代表电子局域性最弱，1(白色)代表电子局域性

最强，0.5 对应于均匀电子气，由黑到白电子局域性

从 0 渐增到 1。 

由图 8(a)不难看出，NH4BH4 中 NH4 络合物内部

N 原子与 H 原子之间的电子局域性很强，它们之间形

成共价键，BH4内部 B 原子与 H 原子之间的电子局域

性也很强，它们之间也形成共价键，然而 NH4与近邻

BH4 之间的电子局域性很弱，于是它们之间形成离子

键；同理，由图 8(b)得，AB 中的 N-H 键为共价键，

B-N 间也形成共价键，然而从 NH4BH4 过渡到 AB，

我们发现 AB中的N 原子与 B 原子之间的电子局域性

增强，B-N 已经成键，由于这个 B-N 键的作用，使得

BH3 团簇内部 B 与 H 之间的相互作用减弱，于是从

AB 中脱氢的能量应该低于从 NH4BH4中脱氢的能量；

进一步改变基团的结构，我们从图 8(c)DADB 的 ELF

图中看出，BH4 基团与 BH2(NH3)2 基团之间的电子局

域性很弱，它们之间形成离子键，BH4基团内部 B 与

H 间是共价键，BH2(NH3)2 基团中，B-H 是共价键，

N-H 也是共价键，通过与 AB 对比发现，DADB 的 B-N

亦是共价键且 B-N 间局域性进一步加强，从而进一步

削弱了 BH4内部 B 与周围 H 之间的相互作用，也就

进一步降低了脱氢能量。 

2.4. 脱氢现象 

我们的初衷是通过改变与BHx基团近邻的基团结

构来降低 B 与周围 H 的相互作用进而降低脱氢能量，

通过之前对 NH4BH4、AB 以及 DADB 的晶体结构、

电子态密度以及电子局域函数的对比研究，我们已经 
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(a)                             (b)                           (c) 

Figure 8. Electron localization function (ELF): (a) The ELF of RS-NH4BH4; (b) The ELF of AB; (c)The ELF of DADB 
图 8. 电子局域函数图：(a) RS-NH4BH4电子局域函数图；(b) AB 电子局域函数图；(c) DADB 的电子局域函数图 

 
Table 5. NH4BH4 dehydrogenation energy 

预测出三者脱氢能量的大小关系：NH4BH4 > AB > 

DADB，为证实这一结论，我们详细计算了三者的脱

氢能量，分别如表 5~7 所示。 

表 5. NH4BH4脱氢能量 

Crystal Dehydrogenation position E/eV 

BH4 5.49 
NH4BH4 

NH4 6.27 

NH4BH4 的脱氢能量如下表 5 所示，计算时选用

一个晶胞中的 4 个 NH4BH4作为重复单元，利用公式

(9)可以计算出从 RS 结构的 NH4BH4计算晶胞中脱去

一个 H 原子所需要的能量： 

 
Table 6. AB dehydrogenation energy 

表6. AB脱氢能量 

     4 4 32 4 4 31N B H N B H HE E E E   



     (9) Crystal Dehydrogenation position E/eV 

BH3 4.45 
AB 

NH3 4.85 

由表 5 中可以看出，从 NH4BH4中的 BH4基团中

脱氢所需能量比从 NH4基团中脱氢所需能量低，即 B

原子周围的 H 更容易脱去，与 2.2 中我们通过电子态

密度图 4 的分析得到的结果相一致。 

 
Table 7. DADB dehydrogenation energy 

表 7. DADB 脱氢能量 

AB 的脱氢能量如下表 6 所示，计算时选用一个

晶胞中的 2 个 AB，共 16 个原子作为重复单元，利用

公式(10)可以计算出从 AB 计算晶胞中脱去一个 H 原

子所需要的能量： 

    2 2 12 2 2 11 N B H N B H HE E E E        (10) 

Crystal Dehydrogenation position E/eV 

BH4 4.36 

BH2 5.00 
 

DADB 

NH3 4.80 

 

所需能量低于从 NH3基团中脱氢所需的能量，和从表 6 中可以看出，从 AB 中的 BH3基团中脱氢 
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2.2 中电子态密度图 5 分析结果相一致。 

对比表 5 和表 6 可以看出，AB 比 NH4BH4的脱

氢能量低，即更容易实现脱氢，这就验证了之前我们

对其晶体结构、电子结构的推断结果。 

DADB 和 NH4BH4、AB 具有相似的 BHx 基团，

它的脱氢能量如下表 7 所示，计算时选用一个晶胞中

的 8 个 DADB，共 128 个原子作为重复单元，利用公

式(11)可以计算出从DADB计算晶胞中脱去一个H原

子所需要的能量。 

     16 16 96 16 16 95 B B H N B H HE E E E       (11) 

从表 7 中可以看出 BH4的脱氢能量最低，和 3.2

中电子态密度图 6 的分析结果一致。 

为了综合对比 NH4BH4、AB 和 DADB 三种物质

的脱氢能量，本文将三者的脱氢能量汇总，列入下表

8，主要比较 BH4或 BH3基团中的脱氢能量。 

由表 8 可以看出，从 NH4BH4经 AB 到 DADB，

脱氢能量依次降低，于是我们的确通过不断改变 BH4

或 BH3基团周围基团的原子结构，不断削弱 BHx基团

内部 B、H 间的相互作用，从而依次降低了脱氢能量。 

3. 结论 

本文通过第一性原理计算系统的研究了NH4BH4、

AB 和 DADB 的结构和性质，依次从晶体结构、电子

态密度以及电子局域函数角度分析了三者的脱氢难

易程度:对 NH4BH4，来说，价带顶由 BH4团簇贡献，

团簇中，B 的 2p 轨道和 H 的 s 轨道相互交叠，产生

相互作用，由于这部分能量较高，靠近费米能，不如

NH4 稳定，B-H 键较弱，这样在打破键的时候，BH4 中

的 H 更容易脱出来，且 BH4 与 NH4 团簇局域性非常

强，脱氢所需能量较高；对 AB 来说，同样也是 B 周

围 H 更易脱去，而 NH3 和 BH3 之间已成键，团簇间

相互作用增强，于是 B 与周围 H 之间相互作用减弱，

脱氢能量降低；进一步改变基团结构，观察到 DADB 
 

Table 8. Dehydrogenation energy contrast 
表 8. 脱氢能量对比 

Dehydrogenation position Crystal E/eV 

NH4BH4 5.49 

AB 4.45 BHx 

DADB 4.36 

价带顶主要由 BH4基团贡献，而 BH4局域性更弱，BH4 

基团与 BH2(NH3)2基团的原子间轨道交叠更明显，相

互作用更强，致使 BH4 基团内部 B 与 H 之间相互作

用更低，从而使脱氢能量进一步降低。最后本文通过

实际计算三者脱氢能量验证了以上分析，总结归纳出

三者均是从 BH4 或 BH3 团簇内脱氢最容易，且从

NH4BH4 出发，通过不断改变基团结构，由 AB 过渡

到 DADB，脱氢能量不断降低，为实际应用 B-N-H 化

合物作为储氢材料提供可靠的理论依据。 
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