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摘  要：采用第一原理方法对 Mg2Ni 及其氢化物电子结构进行计算。计算结果表明：在 Mg2Ni 合金中，原子间

的相互作用主要发生在 Ni 原子层附近，而沿 c 轴方向 Mg 原子与 Ni1、Ni2 原子相互作用很弱，沿着 a、b 轴原子

间的相互作用强于沿 c 轴的相互作用；在 Mg2Ni 氢化物中，Ni 原子轨道与 H 原子轨道在成键区存在较强的 s-p-d

杂化作用；Mg2Ni 合金氢化物在 LT→HT 的转变中，Mg 与 NiH4的离子相互作用减弱是造成合金氢化物的稳定性

下降的一个原因。 
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Abstract: The electronic structures of hydrogen storage alloy, Mg2Ni, and its hydride were investigated by the first 

principles method. It is found that the interactions among atoms are mainly around the Ni atom plane. Along the c axis 

weak interactions occur among Mg-Ni1 and Mg-Ni2. The interactions along a and b axis are stronger than that along c 

axis in Mg2Ni alloy. Strong s-p-d hybridization exists between Ni and H in Ni-H bonding area in Mg2NiH4 compound. 

During the LT→HT phase transformation, the strength of ionic interaction between Mg and NiH4 is weakened, which is a 

reason why the stability of alloy hydride decreases. 
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A2B 型 Mg2Ni 储氢合金以其储氢量大(3.6%，质

量分数，下同)、理论放电容量高(999mA·h/g)、成本

低廉以及资源丰富等特点，被视为最具有潜力的储氢

合金之一[1]。然而在实际应用中，Mg2Ni 储氢合金存

在吸放氢动力学性能差等问题。近年来，为了提高

Mg2Ni 系列合金的综合性能，许多科研小组从实验、

理论方面进行了大量的工作并取得了一些成果。如

Orimo 等[2]将 Mg2Ni 合金在氢气保护下进行球磨，氢

的储量为 1.6%，且该试样具有良好的吸氢性能，在

140 ℃下即可吸氢，并使放氢温度降低到了 250 ℃。

Akiyama 等[3]由氢化燃烧法制得 Mg2NiH4，不需熔炼

过程即可直接合成纯净产物，而且制得的产物不需任

何活化。García 等[4]对 HT-Mg2NiH4进行了理论研究，

计算得到氢原子在高温相中所在的位置， Myers 等[5]

计算得到 LT-Mg2NiH4 的晶体结构，并讨论了其热生

成焓、电子结构和光学属性。 
本文作者采用基于密度泛函理论(DFT)的第一原

理平面波赝势(PWP)[6]方法，计算了 Mg2Ni 合金及 
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LT(Low temperature) 相、 HT(High temperature) 相 - 

Mg2NiH4的电子结构，分析了 Mg2Ni 合金及其氢化物

电子结构及其对稳定性的影响。 

 

1  计算方法与模型 
 

本文采用密度泛函理论的平面波赝势方法，计算

Mg2Ni 及其氢化物的电子结构。计算中，选择广义梯

度近似(GGA)下的 PBE 泛函来描述交换能 Vxc[7]，平

面波截止能取 340 eV，布里渊区的 K 格点分别取为

6×6×2(Mg2Ni)，4×4×2(LT- Mg2NiH4)，4×4×4(HT- 

Mg2NiH4)。计算中采用超软赝势，各原子的原子轨道

分别取为 Ni 3d84s2、Mg 2p63s2、H 1s1。计算采用

CASTEP(Cambridge serial total energy package)软件包

进行。 

根据实验数据[8−9]建立计算模型(图 1)，Mg2Ni 晶体

为六方结构，其空间群为 P6222。吸氢后，首先形成

α-H0.3Mg2Ni，H0.3Mg2Ni 在结构上与 Mg2Ni 一致，只是

晶胞发生了微小的膨胀。而要形成 β-Mg2NiH4 则需要

较高的温度和压强，在不同条件下可直接形成

LT-Mg2NiH4 和 HT-Mg2NiH4
[10]。在形成 β-Mg2NiH4    

后，其结构发生变化。LT-Mg2NiH4 为单斜晶体[8]，空

间群为 C12/C1。在约 510 K 时发生相变，形成 HT- 

Mg2NiH4，空间群为 Fm3m[9]。HT-Mg2NiH4为具有 CaF2

结构的立方晶体，低温相也可视为具有微小变形的

CaF2结构。本文所取的模型 LT-Mg2NiH4 在 298 K、常

压下测得，高温相数据在 530 K、3×105 Pa D2时测得。 

 

2  结果与讨论 
 

2.1  等电子密度分布 

在 Mg2Ni 的几何结构(图 1(a))中，分布着 3 层 Ni

原子，图 2 所示为中间 Ni 原子层的等电荷密度图，表

1 所列为 Mg2Ni、LT 和 HT- Mg2NiH4中各原子的电荷

布居。 

等电荷密度图可以直观地看出原子间的相互作用

形式及强弱，电荷布居数为定量的分析原子间的相互

作用提供了依据。分析图 2 的等电荷密度及表 1 的电

荷布居可得：Ni1 与 Ni2 之间的电子云相互重叠，其

间的布居数也较大，表明 Ni1 与 Ni2 相互作用较强，

以共价键作用存在，成键方向沿着 a 轴(其它上下两

Ni 原子层的成键方式和大小与中间层相似)。在靠近

Ni 原子层上下分布有 Mg1，由表 1 可知，Mg1 与 Ni1、

Ni2 之间的电荷布居数比 Ni1-Ni2 间的小，结合图 2

中 Mg1 在中间 Ni 原子层面上的电荷密度分布可知：

Mg1-Ni1、Mg1-Ni2 原子间相互作用强度相近，而与

Ni1-Ni2 之间的相互作用相比要弱得多。Mg2 处在两

层 Ni 原子的中间位置，由表 1 中 Mg2 与 Ni(1，2)原

子间的布居数可以看出：Mg2-Ni(1，2)原子间的相互

作用比 Mg1-Ni(1，2)原子的相互作用更弱。故在 Mg2Ni

合金中，原子间的相互作用主要在 Ni 原子层附近，而

c 轴方向只有 Mg2 与 Ni(1，2)的相互作用且很弱，故

可认为在 Mg2Ni 合金中，沿 a、b 轴原子间的相互作

用强于沿 c 轴的相互作用。 
 

 

图 1  计算所用的模型 
Fig.1  Models employed in calculation: (a) Mg2Ni; (b) LT- Mg2NiH4; (c) HT- Mg2NiH4 
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表 1  Mg2Ni、LT 和 HT- Mg2NiH4中各原子间的平均电荷布居数 

Table 1  Average charge population between two atoms in Mg2Ni, LT and HT- Mg2NiH4 

Compound Bond Charge population Bond length/nm 

Average charge 

population per unit bond 

length/(charge·nm−1) 

Mg2Ni 

Ni1-Ni2 0.78 2.603 0.299 7 

Mg1-Ni1 0.2 2.679 0.074 6 

Mg2-Ni1 0.01 2.681 0.037 3 

LT- Mg2NiH4 
H-Ni 1.017 5 1.538 3 0.661 4 

H-Mg 0.154 2.266 4 0.067 9 

HT- Mg2NiH4 
H-Ni 0.98 1.549 0.632 6 

H-Mg 0.15 2.316 5 0.064 7 

 

 
图 2  Mg2Ni 合金 Ni 原子层平面的电荷等密度图 

Fig.2  Contour map of electron density distributions on 

middle Ni plane in Mg2Ni supper cell 
 

在 Mg2NiH4中，Ni—H 之间的电荷布居数相对于

Mg—H 的布居数大(表 1)，从等电荷密度图(图 3)，也

可以看出 Ni—H 之间的电子云有较大的重叠，而

Mg—Ni、Mg—H 间电子云的重叠较小。故 Ni—H 之

间的相互作用大于 Mg—Ni 及 Mg—H 之间的相互作

用。从几何结构上看，Ni—H 的键长小于 Mg—Ni 及
Mg—H 的键长，可以把 Ni 与周围 4 个 H 看成 1 个

NiH4 单元。由于 Mg—H 之间的相互作用较弱，Mg
与 NiH4单元之间的作用仍然较弱。球磨 LT-Mg2NiH4

能形成立方结构[11]，在高压情况下，低温相也能转变

为高温相[12]，使 LT 相中为单斜结构的 Mg 框架转变

为立方结构的 Mg 框架。在 HT→LT 的转变过程中，

Mg 原子层与 NiH4层易于趋向不规则排布，形成层错，

形成 LT2[13]。这说明 Mg 与 NH4之间的相互作用较弱，

在受到外界作用下其结构易于改变。由表 2 可知，在

Mg2NiH4中，Mg 有部分电荷转移到 Ni 及 H 上，且电

荷转移量 1.25~1.40，相对其价电荷已占了较大比例，

说明 Mg 与 NiH4间具有离子性相互作用。 

 

图 3  Mg2NiH4 的电荷等电荷密度图 

Fig.3  Contour maps of electron density distributions of 
Mg2NiH4: (a) LT- Mg2NiH4; (b) HT- Mg2NiH4 
 
2.2  态密度分布 

图 4 给出了 Mg2Ni 合金及其氢化物的总态密度分

布(TDOS)及Mg和Ni原子的分波态密度(PDOS)分布，

图中将费米能级 Ef 处取为零点，作为能量参考点。比

较吸氢前后的态密度图可知(图 4)：H 的态密度主要成

键峰出现在−10~−3 eV，Ni 与 H 的态密度在这一区间

明显重叠，说明吸氢后 H 主要和 Ni 存在相互作用(由
于 Ni1 与 Ni2 态密度图相近，图 4(a1)图只列出了 Ni1
的态密度)。 
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表 2  Mg2Ni、LT 和 HT- Mg2NiH4 的原子轨道电荷分布 

Table 2  Atomic orbital charge populations of Mg2Ni, LT and HT- Mg2NiH4 

Compound Atom 
Atomic orbital charge population Net charge 

population1s 3s 3p 4s 3d 4p 

Mg2Ni 

Mg1  0.74 0.89    −0.47 

Mg2  0.73 0.88    −0.49 

Ni1    0.79 8.97 1.02 0.78 

Ni2    0.75 8.95 1.02 0.72 

LT-Mg2NiH4  

Mg1  0.46 0.14    −1.40 

Mg2  0.54 0.15    −1.31 

Mg3  0.46 0.17    −1.37 

Ni    0.62 8.95 1.74 1.31 

H1 1.38      0.38 

H2 1.34      0.34 

H3 1.37      0.37 

H4 1.34      0.34 

HT-Mg2NiH4 

Mg  0.52 0.23    −1.25 

Ni    0.62 8.94 1.59 1.15 

H 1.34      0.34 

 
比较图 4 中 LT-Mg2NiH4、HT-Mg2NiH4 的态密  

度可以看出：在费米能级(Ef)以下，吸氢前后，Ni4s、
3d、4p 轨道都有较大的变化。在 Mg2NiH4 中，Ni 的
4s、3d 和 4p 轨道与 H1s 轨道都重合较好，说明 Ni 的
4s、3d 和 4p 轨道与 H1s 轨道都有成键。Ni4s 轨道与

H1s 轨道主要在费米能级以下的−9 eV~ −6 eV(低温相 

中)、−10 eV~ −7 eV(高温相中)区域成键，而 Ni4p、3d
轨道与 H1s 轨道主要在费米能级以下的−6 eV~ 
−3eV(低温相中)、−7 eV~ −4 eV(高温相中)的区域成

键。由表 2 可知，Ni 中的 4s 轨道有电子向外转  

移，而 3d 和 4p 轨道得到电子，说明 Ni 原子轨道在成

键区有 s-p-d 杂化。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，是造成 Mg2NiH4 比较

稳定、放氢较为困难的一个原因。 

 

由态密度图(图 4(b1)、(c1))可知(由于 Mg1、Mg2、
Mg3 态密度图相近，(b1)只列出了 Mg1)：在 Mg2NiH4

中 Mg 与 Ni 的作用主要集中在−3eV 到费米能级附近

(低温相中)、−4eV 到费米能级附近(高温相中)。通过

比较表 3 中 LT- Mg2NiH4、HT-Mg2NiH4的净电荷分布

发现，Ni 4p 轨道电荷有部分转移到 Mg 原子中，NiH4

在低温相的静电荷为−2.74，在高温相中为−2.49。高

温相中 Mg 原子的净电荷也比低温相中 Mg 原子的净

电荷少，所以在 LT-Mg2NiH4中 Mg 原子与 NiH4的离

子键相互作用要强于 HT-Mg2NiH4 中的 Mg 原子与

NiH4的作用，可以认为在 LT→HT 的转变中，Mg 与

NiH4的离子相互作用减弱了。 

表 1 中的数据表明，在 LT→HT 的转变中，Ni 与
H 之间的占据数稍有减弱，在 LT-Mg2NiH4 中 Ni—H
键的平均布居数 (1.017 5)略大于 HT-Mg2NiH4 中  

的 Ni-H 键的布居数(0.98)。比较态密度(图 4(b2)、(b3)、
(b4)、(b5)、(b6)、(c2)和(c3))可知，LT- Mg2NiH4 中

Ni-H 的主要成键区在−3eV 以下，而 HT- Mg2NiH4中

Ni—H 的主要成键区在−4eV 以下。对分波态密度图

的成键区域进行积分[14]，得到电子在该区域所占该原

子轨道电子数的比例(表 3)，成键区域所占比例大说明

成键比较稳定。由表 2 和 3 可知：Ni4s、3d 电子在低

温和高温相中变化不大，但高温相的在成键区所占比

例小于低温相(图 3)，说明 Ni4s、3d 与 H 的作用减弱。

在高温相中，Ni4p 在与 H1s 的成键区的比例升高，且

成键区域的Ni4p轨道电子数也大于低温相，表明Ni4p
与 H1s 的作用加强。高温相 Ni-H 之间的成键峰相对

低温相向远离费米能级的低能级方向移动约 1 eV。 

我们知道，合金氢化物处于平衡态时，平衡氢压

p 和生成焓∆H 之间的关系可用 van’t Hoff 方程表示为 

R
S

RT
H

p
p Δ

−
Δ

=
0

ln                             (1) 

 
式中  p0为标准大气压。氢化物的生成焓∆H 可表为 
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图 4  Mg2Ni (a)、LT- Mg2NiH4 (b)和 HT- Mg2NiH4 (c)的态密度曲线 

Fig.4  Electronic density of states of Mg2Ni (a), LT- Mg2NiH4 (b) and HT- Mg2NiH4 (c) 
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表 3  LT 和 HT- Mg2NiH4中 Ni 和 H 各原子轨道在成键区

域电子数占该原子轨道电子数的比例 

Table 3  Relative ratio of electrons for Ni and H atomic orbit 

in bonding areas in LT and HT- Mg2NiH4 

System Atomic orbit Bonding ratio/%

LT- Mg2NiH4 

Ni(4s) 94.1 

Ni(3d) 17.0 

Ni(4p) 39.4 

H1(1s) 92.4 

H2(1s) 93.1 

H3(1s) 93.3 

H4(1s) 93.4 

HT- Mg2NiH4 

Ni(4s) 83.3 

Ni(3d) 15.4 

Ni(4p) 53.0 

H(1s) 93.5 

 

)]H(2)NiMg([)NiHMg( 2242 EEEH +−=Δ       (2) 
 
式中  E 为化合物的总能量，计算结果列于表 4，表

中 LT-Mg2NiH4的生成焓∆H 与实验结果−1.36 eV[1]很

相符。随着 LT→HT 转变，∆H 增大，从 van’t Hoff 方
程可知，平衡氢压 p 也随之增大，表明合金氢化物的

稳定性下降。结合以上讨论，可以认为 Mg2Ni 合金氢

化物在 LT→HT 的转变中，Mg 与 NiH4的离子相互作

用减弱是造成合金氢化物稳定性下降的一个原因。 
 
表 4  Mg2NiH4 体系总能量及生成焓 

Table 4 Total energies and enthalpies of formation for 

Mg2NiH4 hydrides 

System 
E(Mg2NiH4)/ 

eV 
E(Mg2Ni) / 

eV 
E(H2) / 

eV 
∆H / 
eV 

HT-Mg2NiH4 −3 376.93 

−3 312.85 −31.57 

−0.93

LT-Mg2NiH4 −3 377.33 −1.33

 

3  结论 
 
在 Mg2Ni 中，Ni1-Ni2 间相互作用较强，沿 a、b

轴原子间的相互作用强于沿 c 轴的相互作用；在  

LT、HT- Mg2NiH4体系中，Ni 原子轨道与 H 原子轨道

在成键区存在较强的 s-p-d 杂化作用；Mg2Ni 合金氢化

在 LT→HT 的转变中，Mg 与 NiH4的离子相互作用

减弱是造成合金氢化物稳定性下降的一个原因。 

物 
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