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摘要:采用基于密度泛函理论 ( DFT )的平面波赝势 ( PW-PP)方法 ,计算 Mg2NixM (1-x ) ( 0 < x≤ 1)合金及氢化物

Mg2Ni0. 75 M0. 25H4 ( M= N i, Cu, Mn)的晶体结构 ,生成焓和电子结构 ,研究替代元素 ( Cu, Mn)对 Mg2Ni氢化物

稳定性的影响。 Cu, M n取代使合金晶胞体积变大 ,合金晶胞体积的大小跟取代原子半径大小成正比 ,随着合

金晶胞体积的增大 ,氢化物有不稳定的倾向。 元素替代可以有效降低氢化物生成焓绝对值的大小 ,使得氢化

物的稳定性降低 ,其中 Cu元素的效果是最明显的。 氢化物中 H- Ni的相互作用强度是决定氢化物稳定性的

主要因素 ,替代元素正是通过减弱 H- Ni键强来改善合金的吸放氢动力学性能。
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Abstract: The elect ronic st ructures and forma tion enthalpies of Mg2 Nix M( 1- x ) ( 0 < x≤ 1) alloys

and Mg2Ni0. 75 M0. 25 H4 ( M= Ni, Cu, M n) hydrides are investiga ted by using Plane-w ave pseudo-

potential method based on density function theory. The effects of substi tute elements( Cu and

M n) on the stabilities of hydrides are studied. The substitutions of Cu and M n increase the cell

v olumes of alloys, w hich vary directly proportional to the atomic radius of the substitute
elements. With the increase of the cell volumes of alloys, the hydrides tend to be instability.

Elements substi tutions can ef fectiv ely reduce the absolute v alues of fo rmation enthalpies of the

hydrides, which reduces the stabilities of hydrides, the substitution of Cu has produced an

obv ious result. The interactions of H- Ni in hydrides play a dominant role in the stabilities of
hydrides, w hile the substitute elements just try to improve the hydrogen-adso rption and

deso rption properties by reducing the intensi ties of H- Ni interactions.

Key words: alloy , Mg2 Ni alloy , hydrogen-storag e property, elect ronic st ructure

　　贮氢合金作为一种新型的功能材料和能源材

料 ,是氢气存储与输运的重要载体 ,已经呈现出广阔

的发展前景。 A2B型 Mg2Ni贮氢合金以其贮氢量

( 3. 6% ,质量分数 )高 ,理论放电容量 ( 999mAh /g )

高 ,价格低廉 ,资源丰富等优点 ,被认为是最具有潜

力的贮氢合金之一 [1 ]。但是 Mg2 Ni贮氢合金吸放氢

条件高 ,速度慢 ,耐腐蚀能力差 ,充放氢过程中有粉

化 ,影响了储氢容量和动力学性能等 ,这些缺点使该

合金在实际中不能得到广泛应用。

元素取代法是改善 Mg2Ni贮氢合金贮氢性能

的主要方法 ,目前已经有较多关于部分取代 Mg或

Ni来提高合金贮氢性能使其能在实际中应用的研

究。 例如: A. Gasiorow ski等
[2 ]通过机械合金化合成

纳米结构 Mg2-x Mx Ni( M= M n, Al)合金 ,发现该合

金在室温下很容易放电 ,而且放电容量跟 Mg2 Ni相

比有很大提高。理论上 ,已经有不少学者研究 Mg2Ni

合金及氢化物的电子结构和成键特征 ,例如: 马树元

等 [3 ]应用第一原理研究 Mg2Ni合金及其氢化物的

电子结构及成键特性 ; Takahashi等
[4 ]
利用 DV - Xα
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法研究 V, Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Zn部分取代 Ni对

Mg2 Ni氢化物电子结构的影响 ,从微观上分析取代

以后合金贮氢性能得到提高的原因。 本文基于密度

泛函理论 ,利用平面波赝势方法研究不同替代元素

对 Mg2 Ni合金放氢动力学性能的影响。

1　计算方法与模型

1. 1　计算方法

　　计 算采用 CASTEP ( cambridge serial to tal

energ y package)总能计算软件包。 CASTEP是基于

密度泛函理论的第一原理赝势平面波方法
[ 5]

,采用

周期性边界条件 , 晶体波函数由平面波基组展开。

计算时 ,将晶体多电子方程转化为单电子 Kohn-

Sham 方程 ,选择广义梯度近似 ( GGA)下的 PBE

( Perdew Burke Ernzerhof )泛函
[6 ]来描述交换能。计

算中 ,平面波截止能取 340eV, M g2Ni及其替代合金

Brillouin区的 K点取为 6× 6× 2, Mg2 NiH4及其替

代氢化物 Brillouin区的 K点取为 4× 4× 2。各原子

的原子轨道分别取为 Mg-2p6 3s2、 Ni-3d8 4s2、 Cu-3d10

4s
1
、Mn-3d

5
4s

2
、 Ti-3d

2
4s

2
、 H-1s。结构优化结束时 ,

总体能量收敛到 2× 10- 4
eV· a tom

- 1 ,每个原子上

的力低于 0. 5 eV· nm- 1 , 公差偏移为 6. 5× 10- 3

nm , 应力偏差为 0. 1GPa,自洽精度为 6. 4× 10
- 6

eV· atom
- 1。

　　氢化物 Mg8Ni3M H16 ( M= Ni、 Cu、 Mn)的生成

焓 ΔH计算采用下列表达式
[7～ 9 ]

:

　　ΔH ( Mg2 NiH4 ) = 1
2
E( M g2NiH4 ) -

1
2
E( M g2Ni) - E( H2 ) ,

ΔH ( Mg2Ni0. 75M0. 25 H4 ) =

1
8
[E ( Mg8 Ni3 MH16 ) - E ( Mg8 Ni3 M) - 8E ( H2 ) ] ,

式中 , M= Cu, Mn; E是单位晶胞平衡状态的总能 ,

氢分子的能量计算采用了 a= 10A
。

的简单立方模型 ,

能量计算结果 E= - 31. 5784eV ,与文献 [10 ]计算

值 22. 320Ry ( - 31. 565 eV )很 接 近。 式 中 E

( Mg8 Ni3 M)由 E ( Mg12Ni5M )及 2E( M g2Ni)得到。

1. 2　晶体结构与模型

　　 Mg2Ni晶体为六方结构 ,其空间群为 P6222。吸

氢后 ,首先形成 Mg2 NiH0. 3 , Mg2 NiH0. 3在结构上与

Mg2 Ni一致。在较高的温度和压强下 , M g2Ni与氢反

应 生成 Mg2NiH4 , 其结 构发生 变化。 低 温相

Mg2 NiH4 ( LT-Mg2 NiH4 )为单斜晶体 ,空间群为

C12 /C1。

建立模型时所采用的 Mg2Ni的数据 ,空间群是

P6 /222;晶格常数是 a= 5. 205A
。

, b= 5. 205A
。

, c=

13. 236A
。

;原子坐标是 Mg1( 6f)= ( 0. 5, 0, 0. 1187) ,

Mg2 ( 6i )= ( 0. 162, 0. 324, 0) , Ni1( 3b) = ( 0, 0,

0. 5) , Ni2( 3d)= ( 0. 5, 0, 0. 5)。 晶胞单位为 Mg12

Ni6 ,先对晶胞 Mg12 Ni6进行结构优化 ,选取优化以

后的晶胞 Mg12 Ni6 ,分别用 Cu、 Mn取代当中的一个

Ni( 3b) (取代 Ni1( 3b) , Ni2( 3d)两个位置 ,计算结果

差别不明显 ) ,建立 Mg12Ni5 Cu、 Mg12Ni5Mn。 Mg2Ni

晶胞结构如图 1所示。

图 1　 Mg2Ni的晶胞模型

Fig. 1　 Cell model o f Mg2Ni

　　 LT-Mg2 NiH4晶格常数 a, b和 c分别取为

14. 343A
。

, 6. 4038A
。

和 6. 4830A
。

[ 7]。 LT-Mg2 NiH4计

算所用晶 胞单位为 Mg16 Ni8 H32 , Mg16 Ni8 H32晶胞中

含有 16个 Mg原子 , 8个 Ni原子和 32个 H原子 ,

晶体中 Mg有 3个不等效的位置坐标 , 8个 Ni的位

置是等效的。先对晶胞进行结构优化 ,优化时化为原

胞 Mg8Ni4 H16 ,对称性取 P1,选取优化以后的原胞

Mg8Ni4 H16为单位晶胞 ,分别用 1个 Cu原子、 Mn原

子取代晶胞间的 1个 Ni原子 ,建立 Mg8Ni3 CuH16、

Mg8Ni3MnH16晶胞结构。 Mg2Ni H4晶胞及原胞结构

如图 2所示。

图 2　 Mg2Ni H4的晶胞模型 ( a)和原胞模型 ( b)

　　 Fig. 2　 Cell model ( a ) and primitiv e cell model ( b ) of

Mg2Ni H4
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2　计算结果与分析

2. 1　结构优化计算结果

　　对晶胞 Mg12 Ni6 , Mg12 Ni5Cu、 Mg12 Ni5 Mn进行

结构优化的结果如表 1所示。
表 1　Mg12Ni6及 Mg12Ni5Cu、Mg12Ni5Mn的晶胞参数

Tabl e 1　 Cel l parameters of Mg12Ni6 ,Mg12Ni5Cu and

Mg12Ni5Mn

晶格常数
Lattice
constant

Mg12Ni6

优化前
No-optimized

优化后
Optimized

Mg12Ni5Cu Mg12Ni5Mn

　 a 5. 205A
。

5. 228A
。

5. 166A
。

5. 114A
。

　 b 5. 205A
。

5. 228A
。

5. 242A
。

5. 268A
。

　 c 13. 236A
。

13. 243A
。

13. 394A
。

13. 375A
。

体积
Volume

310. 548A
。

3 313. 405A
。

3 315. 617A
。

3 314. 547A
。

3

　　表 1结果显示 ,对 Mg12Ni6优化后 a轴 , b轴和 c

轴均有所伸长 ,晶胞体积略有增大 ;对于 Mg12Ni5M ,

优化以后 a轴变短 , b轴 , c轴都有所伸长 ,晶胞体积

都变大。晶胞体积是随着取代原子半径大小的变化

而变化的 ,替代原子半径大小排列如下: Cu> Mn>

Ni,而计算得到的所对应的原胞体积大小排列如下:

Mg12 Ni5 Cu> Mg12 Ni5 Mn> Mg12 Ni6 ,大原子取代小

原子引起晶胞体积增大 ,这跟 Yang等
[ 11]
对 Cu、 Mn

和 Ni实验的结果相符合 ,也进一步验证了该实验预

测 (测量 )的正确性 ,即:实验中不同的取代元素在晶

胞中占据的位置是相同的。

　　对于 Mg2 Ni1-x Mx ,表 2结果显示 , Mg8Ni4 H16结

构优化以后晶格常数和晶胞体积都增大了 ,元素取

代以后 , Mg8Ni3CuH16优化得到的晶胞体积变得更

大 ,由于 Cu原子大于 Ni原子半径 ,大原子取代小

原子引起晶胞体积变大 ,但是对于 Mg8Ni3 MnH16 ,

Mn原子大于 Ni原子 , Mg8Ni3MnH16晶胞体积却变

小了 ,这可能是由于优化以后 Mg8Ni3MnH16相对其

他 合 金 的 T, U, V均 有 较 大 的 偏 转 , 可 见

Mg8 Ni3 MnH16晶胞发生较大的形变 ,这可能是使得

晶胞体积变小的主要原因。
表 2　Mg8Ni3MH16 (M= N i、Cu、Mn)的晶胞常数

Tabl e 2　 Cel l parameters of Mg8Ni3MH16 (M= Ni、Cu、Mn)

晶格常数
Lattice
constant

Mg8Ni4 H16

优化前
No-optimized

优化后
Optimized

Mg8Ni3CuH16 Mg8Ni3MnH16

　 a 7. 854A
。

7. 884A
。

7. 757A
。

8. 096A
。

　 b 7. 854A
。

7. 884A
。

7. 827A
。

7. 895A
。

　 c 6. 483A
。

6. 527A
。

6. 641A
。

6. 404A
。

　α 111. 37° 111. 15° 108. 67° 108. 45°
　β 111. 37° 111. 15° 108. 92° 113. 66°
　γ 48. 12° 48. 04° 48. 24° 46. 55°
体积
Volume

272. 996A
。

3 277. 159A
。

3 281. 395A
。

3 271. 648A
。

3

2. 2　合金及其氢化物的生成焓

　　表 3结果显示 , Mg2Ni0. 75 M0. 25 ( M = Ni, Cu,

M n)氢化物的生成焓计算值和实验值接近 ,并且从

计算结果可以看出 , Cu、 Mn分别替代 Mg2NiH4中

的 1个 Ni原子 ,氢化物生成焓的绝对值分别减小

21. 23k J/mol和 2. 94k J/mol,这与实验测量的变化

趋势相一致。 Takahashi等
[4 ]利用 DV-Xα方法计算

V, Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Zn取代 Ni后生成焓的改变

量 ,也得到 Mg2Ni0. 75 Cu0. 25生成焓的绝对值在所有的

合金中是最小的。因此 ,元素替代可以有效降低生成

焓绝对值的大小 ,即降低合金氢化物的稳定性 ,提高

合金可逆吸放氢的动力学性能。在所研究的元素当

中 , Cu元素所产生的效果是最明显的。

生成焓对氢化物的平台氢压有重要影响。 由

Van 't Hoff关系式
[ 12]
可知 ,在一定温度下氢化物的

平台氢压随其生成焓绝对值 (生成焓为负值 )减小而

升高。根据已经分析得出的 ,在减小氢化物生成焓绝

对值的效果上 , Cu的作用要明显大于 Mn的作用 ,

可以推测出 Cu的取代会明显增大 Mg2Ni合金的平

台氢压 , Mn的取代对 Mg2 Ni合金平台氢压的影响

较小 ,这与实验测定的结果相一致
[11, 13 ]

。
表 3　 Mg8N i3MH16(M= Ni、 Cu、Mn)生成焓的计算值和实验值

Table 3　 Calcul ated and experimental formation enthalpies

of Mg8Ni3MH16 (M= Ni、 Cu、Mn)

合金
Alloy

理论值
Calculated( k J /mol)

实验值
Experimental( k J /mol)

Mg2NiH4 -68. 54 -64. 5

Mg2Ni0. 75Cu0. 25H4 -47. 31 -53. 1[14 ] (-58. 3[15] )

Mg2Ni0. 75Mn0. 25H4 -65. 60 -58[11 ]

2. 3　电子结构及氢化物稳定性的关系

　　图 3 ( a)结果显示 , M g8Ni4 H16的 Fermi能级已

转换至 0位置 (下同 ) ; Mg8 Ni4 H16总态密度的费米能

以下有几个主峰 ,主要是 Ni的 p, d电子 , M g1,

Mg2, Mg3的 s, p电子 ,以及 H1, H2, H3, H4的 s电

子的贡献。 比较各分波态密度 , Ni的 p, d电子和

H1, H2, H3, H4的 s电子有较大的重叠 , Ni的 p, d

电子和 H1, H2, H3, H4的 s电子成键较强 (之间存

在较强的 sp杂化作用 )。 Ni的 s轨道与 H的 s轨道

主要在费米能级以下的 - 9eV～ - 5eV区域成键 ,

而 Ni的 p、 d轨道与 H的 s轨道主要在费米能级以

下的 - 5eV～ - 3eV及- 2eV～ 0eV区域成键 , Ni各

个轨道原子与 H原子在费米能附近有较强的作用。

从电子布居分布也可以看出 H-Ni键有较强的作

用 , Ni原子轨道和 H原子轨道在成键区存在较强的

s-p-d杂化作用 [3 ]。这是造成 Mg8 Ni4 H16比较稳定、放
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氢困难的主要原因。

图 3 (b)结果显示 , Mg8 Ni3 CuH16的总态密度明

显向负方向移动了 ,这主要是由于 Cu原子的取代 ,

使得 Ni, Mg和 H原子的分波态密度都向负方向移

动 ,而且各分波态密度值都有所减小 ,同时 Mg原子

费米能级以上分波态密度变窄 ,使得费米能级以上

总态密度也变窄。 Mg8Ni3 CuH16总态密度低于费米

能级处的态密度峰值变小 ,这主要是因为 Ni原子的

成键峰减小减弱 ,导致 Ni- H成键作用变弱。另外 ,

Mg8 Ni3 CuH16总态密度 - 3eV左右处有了态密度分

布 ,这主要是 Cu原子 s, d轨道的贡献。

图 3　总态密度与分波态密度

Fig. 3　 Diag rams o f total and par tial density o f state

　　 ( a) Mg8Ni4H16; ( b) Mg8Ni3CuH16 . a1 , b1: —— Total; a2 ,

b2: —— Ni p, -----Ni s,…… Ni d; a3 , b4: —— Mg1 s, -----Mg1

p; b3: —— Cu s, -----Cu p,…… Cu d; a4 , b5: —— Mg2 s, -----

Mg2 p; a5 , b6: —— Mg3 s, -----Mg3 p; a6 , b7: —— H1 s, -----

H2 s,…… H3 s, -· -· - H4 s.

　　 Mg8Ni3MnH16总态密度相对 Mg8Ni4 H16总态密

度图变化不大 ,主要是总态密度稍低于费米能级处

的态密度值变小了 ,这是因为 Ni和 H原子在该处

成键作用变弱了。

　　从表 4的 Mg8 Ni4 H16原子间电荷布居可以看

出 , H- Ni电荷布居较大 ,键长较短 , Ni原子和 H

原子之间存在较强的相互作用。 H- Ni键长小于

Mg- H, Mg- Ni,可以把 Ni与周围的 4个 H原子

视为 NiH4单元。 Myers等
[16 ]
用 LDA minimum

energy方法计算得到的键长: H1- Ni为 1. 579A
。

,

H2- Ni为 1. 553A
。

, H3- Ni为 1. 565A
。

, H4- Ni为

1. 537A
。

; Sou beyrou等
[16 ]测得的实验值: H1- Ni

为 1. 572A
。

, H2- Ni为 1. 524A
。

, H3- Ni为 1. 538A
。

,

H4 - Ni为 1. 519A
。

。 本文的计算结果与 LDA

minimum energ y方法得到结果的偏差小于 1. 63% ,

与文献 Soubey rou实验值的偏差小于 2. 84% 。

Mg8Ni4 H16中 H- M g , Mg- Ni, H- H电荷布局小 ,

键长较长 ,相互作用较弱。 Mg2 NiH4中 , H- Ni键较

强 ,因而造成 Mg2NiH4放氢动力学性能较差。
表 4　Mg8Ni4H16原子间电荷布居数 (BO)及键长 (BL)

Table 4　BO and BL in Mg8Ni4H16

键型 Bond type BO BL( A
。
)

H1- Ni 0. 85 1. 5872

H2- Ni 1. 06 1. 5670

H3- Ni 0. 98 1. 5734

H4- Ni 1. 10 1. 5621

H2- Mg1 - 0. 21 2. 0803

H1- Mg1 - 0. 09 2. 2338

H1- Mg2 - 0. 13 2. 1484

H4- Mg2 - 0. 19 2. 1803

Mg1- Ni - 0. 07 2. 6476

Mg2- Ni - 0. 01 2. 6712

Mg3- Ni - 0. 17 2. 6933

H1- H2 - 0. 05 2. 5664

H1- H3 - 0. 02 2. 6785

　　从表 5结果可以看出 , Mg8 Ni3 MH16 ( M= Ni,

Cu, Mn)由于 Cu的取代 ,导致 H- Ni键长变长 ,这

可能是 Cu替代以后晶胞体积变大的一个原因 ; Mn

的取代 , H1- Ni, H3- Ni键长变短 ,这可能是使得

Mn取代以后晶胞发生较大形变 ,导致体积变小的

一个原因 ; Cu和 Mn的替代都导致 H- Ni键序

( BO
s )变小 ,可能是替代以后 H- Ni相互作用变弱 ,

断开 H- Ni键所需要的能量减小 ,氢化物稳定性减

弱 ,因此容易放氢。

　　截取 Mg8Ni4 H16取代前后由 H2原子 , Ni原子 ,

H4原子组成的平面的电荷等密度截面 (见图 4) ,对

比该截面 H2- Ni, H4- Ni电荷密度分布和表 6的

键序 BO
s
)的变化可知 ,元素取代造成 H2- Ni , H4-

Ni相互作用强度减弱。随着 Ni- H作用的变弱 ,断

开 Ni- H键所需要的能量减小 ,氢化物稳定性减

弱 ,可逆吸放氢动力学性能得到改善。
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表 5　Mg8Ni3MH16 (M= N i,Cu,Mn)H- Ni的电荷布居 (BO)、键长 (BL)及键序 ( BOs )

Tabl e 5　 BO、 BL and BOs between H- Ni in Mg8Ni3MH16 (M= N i, Cu,Mn)

M
H1- Ni H2- Ni H3- Ni H4- Ni

BO BL( A
。
) BOs ( A

。
-1 ) BO BL( A

。
) BOs ( A

。
-1 ) BO BL( A

。
) BOs ( A

。
-1) BO BL( A

。
) BOs ( A

。
-1 )

Ni 0. 85 1. 5872 0. 536 1. 06 1. 5670 0. 677 0. 98 1. 5734 0. 623 1. 10 1. 5621 0. 704

Cu 0. 82 1. 6150 0. 508 0. 99 1. 5738 0. 629 0. 97 1. 5805 0. 614 1. 02 1. 5705 0. 650

Mn 0. 82 1. 5785 0. 520 0. 56 1. 8254 0. 307 0. 95 1. 5719 0. 604 0. 93 1. 5663 0. 594

BOs= BO /BL [17] .

　　图 4　 Mg8Ni3M H16 ( M= Ni, Cu, Mn)电荷等密度

　　 Fig. 4　 Contour maps of the electron density fo r

Mg8Ni3M H16 ( M= Ni, Cu, Mn)

　　 ( a ) Mg8Ni4 H16; ( b) Mg8Ni3 Cu H16; ( c) Mg8Ni3M nH16.

3　结论

　　采用基于密度泛函理论 ( DFT)的平面波赝势方

法 ,计算 Mg2 Nix M ( 1-x ) ( 0 < x≤ 1)合金及氢化物

Mg2 Ni0. 75 M0. 25 H4 ( M= Ni , Cu, Mn)的晶体结构 ,生

成焓和电子结构 ,研究替代元素 ( Cu, Mn)对 Mg2Ni

氢化物稳定性的影响。 Cu, M n取代使合金晶胞体积

变大 ,合金晶胞体积的大小跟取代原子半径大小是

成正比的 ,随着合金晶胞体积的增大 ,氢化物有不稳

定的倾向。

氢化物 Mg8 Ni3 MH16 ( M= Ni, Cu, M n)生成焓

的计算值和实验值接近 ,元素替代可以有效降低氢

化物生成焓绝对值的大小 ,使得氢化物的稳定性降

低 ,达到优化金属氢化物可逆吸放氢的目的 ,其中

Cu元素的效果是最明显的。氢化物的平台氢压随其

生成焓绝对值减小升高 ,由生成焓推算得到氢压随

元素取代的变化趋势与实验测定的相一致。通过态

密度图 ,电荷布局分析及电荷等密度图分析氢化物

稳定性与电子结构的关系发现: 氢化物的稳定性随

氢化物中 H- Ni相互作用强度的降低而减弱 ,这表

明 H- Ni相互作用强度对氢化物稳定性起着主导

作用 ,而元素取代正是通过减弱 Mg2NiH4中的 H-

Ni键能来降低合金氢化物的稳定性 ,从而改善合金

的吸放氢动力学性能。
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　　图 9　 Sc、 Si原子最近邻位置出现其它溶质原子的概率

　　 Fig. 9　 Probability of solute atoms positioned adjacent to

Sc and Si atoms

( a ) Sc; ( b) Si.

　　—— : Zr; …… : Cu; -·· - : Si; -· -· - : Sc; -----: 空

位 Vacancy.

3　结论

　　 Sc与空位的结合要强于 Si与空位的结合 ,但是

Sc空位团簇中出现少量 Si,表明 Sc、 Si有较强的相

互作用。 Sc原子与空位之间存在较强的相互吸引作

用 ,使得合金中空位的可动性降低 , Cu原子赖以扩

散的空位急剧减少 ,从而导致 Cu原子簇丛聚程度

大幅度降低。微量的 Si使 Al-Cu-( Si)合金中的空位

明显减少 ,而且 Sc与空位的强烈相互作用也使得空

位团簇化加剧。
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