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摘  要：采用基于密度泛函理论的第一原理赝势平面波方法研究了不同钛－氢摩尔比的 α-Ti-H 和 β-Ti-H 晶体的

稳态几何结构，进行了稳态晶体的总能量计算。结果表明：氢引起 α-Ti 和 β-Ti 晶格点阵畸变，晶体体积膨胀。

计算得到的不同钛－氢摩尔比的 α-Ti-H 和 β-Ti-H 晶体结合能分别小于 α-Ti 和 β-Ti 晶体结合能，表明氢原子降低

了 α-Ti 和 β-Ti 晶体的结合能。氢原子在 β-Ti 晶体中的占位随氢含量变化，低氢含量时易占据四面体间隙位置，

高氢含量时倾向于占据八面体间隙位置。 

关键词：钛－氢体系；第一原理；晶体结构；结合能；溶解热 

中图分类号：TG 111       文献标识码：A 
 

First-principles calculation of crystal structures and  
energies of Ti-H system 

 
HAN Xiu-li1, WANG Qing1, SUN Dong-li1, ZHANG Hong-xing2 

 
(1. School of Materials Science and Engineering, Harbin Institute of Technology, Harbin 150001, China; 

2. State Key Laboratory of Theoretical and Computational Chemistry, Jilin University, Changchun 130023, China) 

 

Abstract: The equilibrium structures and total energies of α-Ti-H and β-Ti-H crystals with different mole ratios of Ti to 

H were calculated with the first-principles method based on plane-wave pseudopotential and density function theory. The 

calculated results show that hydrogen causes the lattice distortion and volume expansion of α-Ti and β-Ti crystals. The 

calculated binding energies of α-Ti-H and β-Ti-H crystals with different mole ratios of Ti to H are less than those of pure 

α-Ti and β-Ti crystals, respectively. It reveals that hydrogen atom reduces the binding energies of α-Ti and β-Ti crystals. 

The calculation results show that the site preference of hydrogen in β-Ti crystal varies with hydrogen content varyiing. 

Hydrogen is inclined to enter the tetrahedral interstitial site in β-Ti-H crystal with low hydrogen content, and hydrogen is 

disposed to occupy the octahedral site in β-Ti-H crystal with high hydrogen content.  
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氢是非常敏感的化学元素，很容易与金属发生强

烈的发应[1]。长期以来，氢一直被认为是钛合金中的

有害元素，由于微量的氢就会使材料产生氢脆和氢致

延迟开裂等破坏，因此关于氢在钛合金中行为的研究

多集中在氢脆方面[2−4]。然而，近年来大量的研究结果

表明[5−11]，采用氢处理技术，在钛合金中加入适量氢，

可使其热塑性提高，热加工性能得到明显改善。同时，

氢处理有助于细化钛合金的显微组织，提高钛合金的

综合力学性能。有关钛合金的氢处理工艺、氢处理对

钛合金的力学性能、加工性能以及组织结构的影响方

面，取得了很多研究成果。由于氢在钛及钛合金中的

高活性使得氢在钛合金中的作用机理十分复杂，国内 
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外学者从不同角度和层次对氢致钛合金热塑性机理进

行了研究。在早期的研究中，KERR 等[12]提出在两相

(α+β)钛合金中，氢使塑性较好的 β相体积分数增加，

从而降低了合金的流变应力。SENKVO 等[13]基于钛合

金于 20~1 100 ℃的弹性模量的实验结果提出了氢致 α
相软化，氢致 β相硬化观点。SONG 等[14]采用基于局

域密度近似的离散变分方法研究了 H、B、C、N 和 O

等元素对α-Ti弹性模量和理论强度的影响。结果表明：

氢减小了 α相的体模量和理论强度。目前，人们对氢

在钛及钛合金中的作用机理仍缺乏系统了解，需要进

一步深入研究。利用计算机模拟方法，可以直接从微

观角度、电子和原子尺度研究氢在钛中的作用机理，

但国内外关于这方面的研究报道甚少。本文作者采用

第一原理方法对 Ti-H 体系的晶体结构和能量进行了

计算，研究了氢对钛晶体结构和能量的影响，尝试从

原子层面揭示氢在钛晶体中的行为和作用，以期充实

和完善现有氢处理理论，揭示氢的作用机理。 
 

1  计算模型与方法 
 

1.1  晶体结构及模型 

钛具有两种同素异构体，在 882.5 ℃以下为密排

六方结构(hcp)的 α-Ti 晶体，在 882.5 ℃至熔点之间为

体心立方结构(bcc)的 β-Ti 晶体。α-Ti 的理论晶格常数

为：a＝0.295 06 nm，c＝0.467 88 nm，20 ℃时实验测

得的晶格常数为：a＝0.295 11 nm，c＝0.468 43 nm；

β-Ti 在 900 ℃时实验测得的晶格常数为：a＝0.330 65 

nm，外推至 20 ℃的晶格常数为：a＝0.328 2 nm。α-Ti

和 β-Ti 晶格中均存在八面体间隙(O)和四面体间隙(T) 

两种类型的间隙位置。已有研究结果表明[14]，α-Ti 中

间隙氢原子占据八面体间隙位置，并引起晶格的四面

体发生畸变。本文作者采用超晶胞(Supercell)方法构建

了钛与氢摩尔比分别为 1׃16、1׃32 和 1׃8 的 3 种 α-Ti-H

晶体模型(见图 1)。3 种超晶胞分别由 2×4×2、2×2×2

和 2×2×1 的 α-Ti 单胞组成，H 原子均位于八面体间

隙位置，β-Ti 中间隙 H 原子占据何种间隙位置目前尚

无定论。本文作者构建了两类 β-Ti-H 晶体结构模型：

第一类模型中 H 原子位于四面体间隙，钛与氢摩尔比

分别为 1׃4 和 超晶胞分别由，1׃ 2 1×1×2 和 1×1×1 的

β-Ti 单胞组成(见图 2)；第二类模型中 H 原子位于八

面体间隙， Ti 与 H 摩尔比同样分别为 1׃ 4 和 见)1׃2

图 3)。 

 
图 1  H 原子位于八面体间隙的 α-Ti-H 晶体结构模型 
Fig.1  Crystal structure models of α-Ti-H with one H atom at 
octahedral site: (a) Mole ratio of Ti to H 321׃; (b) Mole ratio of 
Ti to H 161׃; (c) Mole ratio of Ti to H 81׃ 
 

 
图 2  H 原子位于四面体间隙的 β-Ti-H 晶体结构模型 
Fig.2  Crystal structure models of β-Ti-H with one H atom at 
tetrahedral site: (a) Mole ratio of Ti to H 41׃; (b) Mole ratio of 
Ti to H 21׃ 
 

 
图 3  H 原子位于八面体间隙的 β-Ti-H 晶体结构模型 
Fig.3  Crystal structure models of β-Ti-H with one H atom at 
octahedral site: (a) Mole ratio Ti to H 41׃; (b) Mole ratio of Ti 
to H 21׃ 
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1.2  计算方法 
本文作者采用基于密度泛函理论的第一原理计算

从头算量子力学程序 CASTEP (Cambridge Sequential 
Total Energy Package)[15]。计算中采用周期边界条件，

选取超软赝势和平面波基组展开晶体波函数，平面波

截止能量设为 310 eV。交换关联能函数采用广义梯度

近似(GGA)中的 PW91(Perdew-Wang91)形式；布里渊

区的 k 点取样采用 Monkhorst-Pack 网格，k 点取样值

为 0.4 nm−1；应用高斯能带展宽方法计算费米能，高

斯能带展宽值为 0.1 eV。 
本文作者首先采用BFGS(Broyden Flecher Goldfarb 

Shanno)算法对构建的 α-Ti、β-Ti、α-Ti-H 和 β-Ti-H 晶

体结构模型进行全几何优化得到了各晶体的稳态结

构。几何优化自洽计算时，体系总能量收敛精度为 20 
μV/atom，每个原子上的力收敛精度为 0.5 eV/nm，位

移收敛精度为 0.1 fm，应力收敛精度为 100 MPa。最

后，计算了各稳态晶体的总能量，能量计算时的收敛

精度为 2 μeV/atom。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  晶格常数和晶体结构 

α-Ti 和不同 Ti 与 H 摩尔比的 α-Ti-H 晶体完全弛

豫后的稳态结构的晶格常数和晶体结构见表 1。由于

各模型选取的晶胞大小不同，为了便于比较，将计算

结果均化为含 2 个 Ti 原子的晶胞来处理，同时表中列

出了不同 Ti 与 H 摩尔比对应的氢含量(质量分数)。由

表 1 可见，几何优化得到的 α-Ti 晶体的平衡晶格常数

为 a＝0.295 15 nm、c＝0.466 66 nm，与文献报道的理

论值和实验值吻合很好，相对误差在 0.3%以内。几何

优化得到的 α-Ti-H 晶体平衡结构在低氢含量(Ti 与 H
摩尔比为 时仍为密排六方结构，较高氢含量时为(1׃32

稍微变形的密排六方结构，位于八面体间隙的 H 原子

使 α-Ti 晶格发生畸变，但畸变程度不大。不同 Ti 与 H
摩尔比的 α-Ti-H 晶体的平衡晶格常数 a、b、c 均大于

α-Ti 晶体的晶格常数，晶体体积发生膨胀，Ti 与 H 摩

尔比为 1׃ 16、1׃32 和 1׃ 8 的 α-Ti-H 晶体的体积膨胀率

分别为 0.12%、0.29%和 0.75%。比较不同氢含量的

α-Ti-H 晶体的计算结果发现，氢含量越高，晶格畸变

程度越大，晶体体积膨胀越大，这可在一定程度上解

释氢在 α-Ti 中的有限固溶度问题。由于间隙氢原子溶

入 α-Ti 中后引起晶格畸变和晶体体积膨胀，导致晶体

畸变能升高，且 α-Ti 中溶入的氢原子越多，其畸变能

越高，因此，当 α-Ti 中固溶的氢原子超过一定值后，

晶体畸变能过大，晶体结构不稳，从而可能向结构更

稳定的钛氢化合物转变。 
β-Ti 和不同 Ti 与 H 摩尔比的 β-Ti-H 晶体完全弛

豫后的稳态结构的晶格常数和晶体结构见表 2，计算

结果同样化为含 2 个 Ti 原子的晶胞来处理。由表 2 可

见，几何优化得到的 β-Ti 平衡晶格常数为 a＝0.328 18 
nm，与外推得到的 20 ℃时的晶格常数值一致。几何

优化得到的H原子位于四面体间隙的β-Ti-H晶体的平

衡结构仍为体心立方结构，平衡晶格常数 a、b 和 c
均大于 β-Ti 的平衡晶格常数。位于四面体间隙的 H 原

子使 β-Ti 晶体体积膨胀，并随着氢含量的增加，体积

膨胀率增大，Ti 与 H 摩尔比为 1׃2 的 β-Ti-H 晶体的体

积膨胀率高达 4.20%。几何优化得到的 H 原子位于八

面体间隙的 β-Ti-H-晶体的平衡晶体结构和晶格常数

与 β-Ti 晶体相比均发生改变。晶体结构转变为体心四

方结构(bct)，平衡晶格常数 a 和 b 减小，而 c 增大。

并随着氢含量的增加，a 和 b 减小的幅度和 c 增大的 
 
表 1  α-Ti 和 α-Ti-H 晶体的晶格常数和晶体结构的计算结果 

Table 1  Calculated results of lattice constants and crystal structures of α-Ti and α-Ti-H crystals 

Parameter α-Ti 
α-Ti-H 

32Ti1׃H 16Ti1׃H 8Ti1׃H 

w(H)/% 0 0.065 0.130 0.260 

a/nm 0.295 11 0.295 52 0.295 80 0.296 41 

b/nm 0.295 11 0.295 31 0.295 78 0.296 42 

c/nm 0.466 66 0.466 78 0.467 03 0.467 46 

α/(°) 90.00 89.98 90.00 90.06 

β/(°) 90.00 90.00 89.57 89.94 

γ/(°) 120.00 120.08 120.21 120.27 

(ΔV/V)/% 0 0.12 0.29 0.75 

Crystal structure hcp hcp Distorted hcp Distorted hcp 
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表 2  β-Ti 和 β-Ti-H 晶体的晶格常数和晶体结构的计算结果 

Table 2  Calculated results of lattice constants and crystal structures of β-Ti and β-Ti-H crystals 

Parameter β-Ti 
β-Ti-H with one H atom at T site β-Ti-H with one H atom at O site 

4Ti1׃H 2Ti1׃H 4Ti1׃H 2Ti1׃H 

w(H)/% 0 0.53 1.03 0.53 1.03 

a/nm 0.328 18 0.330 44 0.332 44 0.325 79 0.314 63 

b/nm 0.328 18 0.329 20 0.332 45 0.325 80 0.314 64 

c/nm 0.328 18 0.328 84 0.333 35 0.335 56 0.359 13 

α/(˚) 90.00 90.00 90.00 90.00 90.00 

β/(˚) 90.00 89.99 90.00 90.00 90.01 

γ/(˚) 90.00 90.01 90.00 90.00 90.01 

(ΔV/V)/% 0 1.21 4.20 0.81 0.58 

Crystal structure bcc bcc bcc bct bct 

 

幅度均变大。位于八面体间隙的 H 原子使 β-Ti 晶体体

积膨胀，但膨胀率比 H 位于四面体间隙时的小。 
根据晶体结构理论，在体心立方结构晶体中，四

面体间隙大于八面体间隙。如 β-Ti 晶体的八面体间隙

rx(晶体中间隙大小的度量，也称间隙半径)为 0.027 78 
nm，四面体间隙 rx为 0.042 78 nm，因而，间隙原子

应占据四面体间隙位置。但另一方面，由于体心立方

结构晶体的八面体间隙是不对称的，即使间隙原子占

据八面体间隙位置，也只引起距间隙中心 a/2 的两个

原子显著偏离平衡位置，其余 4 个原子则不会显著地

偏离平衡位置，因而，总的点阵畸变不大。因此，在

体心立方金属中，间隙原子既可能占据四面体间隙位

置(如碳在钼中)，也可能占据八面体间隙位置(如碳在

α铁中)。比较本研究几何优化得到的 H 位于不同间隙

位置的 β-Ti-H 晶体的平衡晶格常数和晶体结构可见，

H 原子占据八面体间隙引起距间隙中心 a/2 的两个 Ti
原子显著偏离平衡位置，导致 c 增大；而其余 4 个 Ti
原子则向间隙中心偏移，引起晶格沿 a 和 b 轴方向收

缩，因而晶体总的点阵畸变不大，晶体体积膨胀较小，

这与上述理论相符。此外，氢含量越高，位于八面体

间隙的氢原子引起晶格沿 a 和 b 轴方向收缩越大，因

而，随着氢含量的增加，晶体的体积膨胀率反而减小。

而H原子占据四面体间隙则使 β-Ti晶体点阵产生较大

畸变，晶体体积膨胀率明显比 H 原子占据八面体间隙

时的高。单纯从晶格畸变程度的角度来考虑，根据计

算结果，氢原子在 β-Ti 晶体中最可能的占位为八面体

间隙位置，但还不能由此断言在 β-Ti 晶体中间隙 H 原

子必定位于八面体间隙。由于除了畸变能外，氢原子

与金属原子之间可能会形成一定的化学键使体系的能

量降低，两种能量竞争的结果决定氢原子在金属中的

占位[16−17]，因此，氢原子在 β-Ti 晶体中的占位仍需要

结合晶体能量进行进一步分析。 
 

2.2  晶体结合能 

晶体的结合能可以用来表征晶体的键合强度，比

较晶体结合力。晶体结合能定义为 
 

][1
totb EE

n
E n −=                             (1) 

 
式中  Etot 为晶体的总能量；En 为组成这块晶体的原

子处于自由状态时的总能量；n 为晶体中的原子数目。 

为了计算 α-Ti-H 和 β-Ti-H 晶体的结合能，本文作

者首先计算了自由 Ti 原子和 H 原子的能量，分别为

−1 601.012 eV 和−13.310 eV。α-Ti 和 α-Ti-H 晶体的总

能量和结合能计算结果如表 3 所列。由表 3 可见，计

算得到的 α-Ti 晶体的结合能(5.256 3 eV/atom)略大于

实测结果(4.84 eV/atom)[18]。计算得到的不同 Ti 与 H

摩尔比的α-Ti-H晶体的结合能均小于α-Ti晶体的结合

能，且随着氢含量的增加而减少。β-Ti 和 β-Ti-H 晶体

的结合能计算结果如表 4 所列。β-Ti 晶体结合能为

5.148 0 eV/atom，略大于实测值(4.77 eV/atom)[18]。氢

原子位于不同间隙位置的 β-Ti-H晶体的结合能均小于

β-Ti 晶体的结合能，且随着氢含量的增加而减少。根

据 TROIANO[19]提出的弱键理论(Decohesion Theory)，

当氢溶入过渡族元素后，由于过渡族元素的 3d 电子层
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未填满，氢原子的电子即进入金属的 3d 电子层，因而

增加了 d 层电子的浓度，增加了原子间的排斥力，即

降低了晶格的结合能。本研究的计算结果表明，氢降

低了 α-Ti 和 β-Ti 晶体平均到单个原子的结合能，与氢

致弱键理论相符。 

 
2.3  氢在钛晶体中的溶解热 

钛及钛合金的渗氢过程就是氢在钛及钛合金中的

溶解扩散过程。吸附在钛表面的氢气分子首先分解成

氢原子，氢原子通过扩散进入钛晶体内成为固溶氢原

子。氢由气态到固溶态时的能量变化即为氢在 Ti 晶体

中的溶解热，由于氢溶解在钛中属放热反应，故氢在

钛晶体中的溶解热为负值，可由下式计算： 
 

⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡ +−=Δ − 2H

t
Ti
t

HTi
tsol 2

1 EEEH                 (2) 

 
式中  HTi

t
−E 、 Ti

tE 、 2H
tE 分别为含 1 个氢原子的 Ti-H

超晶胞、完好 Ti 晶胞(原子数与 Ti-H 超晶胞中 Ti 原子

数相同)和自由氢分子的总能量。利用氢在钛晶体中的

溶解热可以对钛−氢体系相结构的稳定性进行估计和

预测，即氢在钛中的溶解热绝对值越大，则相结构越

稳定。 
本文计算得到的自由氢分子的能量为−31.642 41 

eV，根据式(2)计算得到的氢在 α-Ti 和 β-Ti 晶体中的

溶解热分别见表 3 和 4。由表 3 可见，氢在钛−氢摩 

尔比为 1׃ 32 和 1׃ 16 的 α-Ti-H 超晶胞中的溶解热基本

相同，约为−0.59~−0.58 eV。而在钛−氢摩尔比为 1׃ 8
的α-Ti-H超晶胞中，氢的溶解热的绝对值比前两者小，

表明 Ti 与 H 摩尔比为 1׃8 的 α-Ti-H 晶体结构的稳定

性比前两者差，这与前面晶体结构优化分析结果一致。 

比较表 4 中各 β-Ti-H 晶体中氢的溶解热计算结果

可知，在 Ti 与 H 摩尔比为 1׃ 4 的 β-Ti-H 晶体中，H
原子位于四面体间隙时的溶解热的绝对值比位于八面

体间隙时高约 0.1 eV；而在 Ti 与 H 摩尔比为 1׃ 2 的

β-Ti-H 晶体中，H 原子位于八面体间隙的溶解热的绝

对值比位于四面体间隙时高约 0.01 eV。由本研究的计

算结果可知，若单纯根据氢在 β-Ti 晶体中溶解热来确

定氢原子的占位，则在 Ti 与 H 摩尔比为 1׃ 4 的 β-Ti-H
晶体中，H 原子应占据四面体间隙位置，而在 Ti 与 H
摩尔比为 1׃2 的 β-Ti-H 晶体中，H 原子倾向于占据八

面体间隙位置。 
从晶格畸变程度和能量的角度综合分析，认为 H

原子在 β-Ti-H 晶体中的占位可能是不固定的，且随着

氢含量变化。当氢含量较低时(如 Ti 与 H 的摩尔比为

氢原子占据，(1׃4 β-Ti 晶体的四面体间隙时，其溶解

热绝对值比氢在八面体间隙时要高得多，而晶格畸变

程度仅比在八面体间隙时略大(体积膨胀率分别为

1.21%和 0.81%)。此时，氢原子的占位应主要由溶解

热决定，因此，氢原子易于占据四面体间隙位置；当

氢含量较高时(如 Ti 与 H 摩尔比为  氢原子占据，(1׃ 2
 
表 3 α-Ti 和 α-Ti-H 晶体的能量计算结果 

Table 3  Calculated energies of α-Ti and α-Ti-H crystals 

Parameter α-Ti 
α-Ti-H 

32Ti1׃H 16Ti1׃H 8Ti1׃H 

w(H)/% 0 0.065 0.130 0.260 

Etot/eV −3 212.536 34 −51 416.982 74 −25 716.700 46 −12 866.524 86 

Eb/(eV·atom−1) 5.256 2 5.190 6 5.129 3 5.014 2 

ΔHsol/(eV·atom−1)  −0.580 1 −0.588 5 −0.558 3 

 
表 4 β-Ti 和 β-Ti-H 晶体的能量计算结果 

Table 4  Calculated energies of β-Ti and β-Ti-H crystals 

Parameter β-Ti 
β-Ti-H with one H atom at T site β-Ti-H with one H atom at O site 

4Ti1׃H 2Ti1׃H 4Ti1׃H 2Ti1׃H 

w(H)/% 0 0.52 1.03 0.52 1.03 

Etot/eV −3 212.320 04 −6 441.201 33 −3 228.875 49 −6 441.108 27 −3 228.888 02 

Eb/(eV·atom−1) 5.148 0 4.768 7 4.513 8 4.750 1 4.518 3 

ΔHsol/(eV·atom−1)  −0.740 00 −0.734 24 −0.647 00 −0.746 77 
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β-Ti 晶体的八面体间隙时，其溶解热绝对值比在四面

体间隙的稍高，而晶格畸变程度比在四面体间隙小很

多(体积膨胀率分别为 0.58%和 4.2%)，因此，氢原子

更倾向于占据八面体间隙位置。 
 

3  结论 
 

1) 位于间隙位置的氢原子引起 α-Ti 和 β-Ti 晶格

点阵发生畸变，晶体体积膨胀。钛晶体中的氢含量越

高，晶格畸变程度越高，晶体体积膨胀越大。 
2) 计算得到的不同钛与氢摩尔比的 α-Ti-H 和

β-Ti-H 晶体结合能分别小于 α-Ti 和 β-Ti 晶体结合能，

表明氢原子降低了 α-Ti 和 β-Ti 晶体的结合能。 
3) H原子在 β-Ti-H晶体中的占位随着氢含量的变

化而变化。当氢含量较低时(如 Ti 与 H 摩尔比为 ，(1׃4
氢易于占据四面体间隙位置，而氢含量较高时(如 Ti
与 H 摩尔比为 氢原子倾向于占据八面体间隙位，(1׃ 2

置。 
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