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摘   要：基于密度泛函理论，采用全势线性缀加平面波方法(FLAPW)，研究 LaNi4.5Al0.5 储氢合金固溶相

α-LaNi4.5Al0.5H0.5和 α-LaNi4.5Al0.5H1.0中 H 原子的占位、态密度和电子密度，分析了 H 原子的加入对固溶体电子结

构和稳定性的影响。结果表明：从能量角度计算得到 α-LaNi4.5Al0.5H0.5 中 H 原子最可能占据靠近 Al 的 6m 位，

α-LaNi4.5Al0.5H1.0中的两个 H 原子最可能占据 6m 和 4h*位；随着 H 原子的增加，晶胞主要沿着 c 轴方向膨胀；

Al 和 Ni, H 之间的相互作用是合金含氢固溶体保持稳定的主要因素；态密度图中低能量区域的态密度越大固溶体

越稳定；如果 EF处于带隙的底部，则体系较稳定。计算结果与已有的实验结果非常一致。 
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Abstract: Based on the density functional theory (DFT) and full-potential linearized augmented plane wave (FLAPW) 

method, the hydrogen occupied sites, electron densities and densities of states were analyzed for the solid solution phase 

α-LaNi4.5Al0.5H0.5 and α-LaNi4.5Al0.5H1.0. The hydrogen atom in α-LaNi4.5Al0.5H0.5 is found to prefer the 6m position near 

aluminum atom, the two hydrogen atoms in α-LaNi4.5Al0.5H0.5H1.0 are most likely to take the 6m and 4h* sites by total 

energy minimization calculation. The lattice expansion is mainly along the c axis. The interaction between aluminum and 

nickel, hydrogen plays a dominant role in the stability of LaNi4.5Al0.5Hx solid solution phase. The smaller the shift of EF 

towards higher energy region, the more stable the compounds will be. The calculated results are compared with the 

existent experimental data and discussed in light of previous works. 

Key words: LaNi4.5Al0.5 alloys; density functional theory; full-potential linearized augmented plane wave (FLAPW) 

method; solid solution phase 
                      

 
LaNi5合金是稀土系储氢合金的典型代表，它具有

储氢量大、易活化、平衡压力适中、吸放氢速度快等

优点[1−2]。为了满足实际工作的需要，人们用金属M取

代部分Ni形成合金LaNi5−yMy(M=Fe，Co，Mn，Al等)，

其中Al无论从价格、稳定性和易熔炼等角度都具有优

越性。当Al含量适中时，合金的储氢量减少不多，但

其稳定性和热力学性质都能得到明显改善。 
近年来，人们对La-Ni-Al合金固溶体进行了深入 
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研究，认为在固溶体中，H原子只占据部分格位，其

合金结构仍然保持不变。然而，目前对于合金固溶体

中H原子的占位及其电子结构的实验研究仍然很少；

而了解氢在合金中的占位以及由此引起的合金电子结

构的变化，可以更好地研究晶体结构的各向异性膨胀

和对合金热力学性质的影响，对合金的优化设计起指

导作用。 
本文作者基于密度泛函理论，采用全势线性缀加

平面波(Full-potential linearized augmented plane wave, 
FLAPW)方法，从原子水平上计算分析 LaNi4.5Al0.5Hx

的晶体结构，首次发现 H 原子最有可能占据的格位，

并分析 Al 和 H 对晶体几何结构和电子结构的影响。 
 

1  计算模型及理论方法 
 
1.1  晶体结构 

LaNi5 具有 CaCu5 型晶体结构，其中 La 占

1a(0,0,0)，Ni 占据 2c(0.3333,0.6667,0)和 3g(0.5,0, 
0.5)Wyckoff 格位，属于六方晶系，空间群为 P6/mmm。

为了解决 LaNi4.5Al0.5 中 Al 含量是分数的问题，本模

拟中构建了双晶胞模型：沿 z 方向构建两个 LaNi5 晶

胞，然后使用 Al 原子取代一个 Ni 原子。Jensen 等[3]

通过 X 射线粉末衍射法分析认为，对于 LaNi5−xAlx而

言，当 x≤1.3 时，合金仍保持 CaCu5 结构；Szajek[4]

对 LaNi4Al 的研究认为，Al 原子优先占据 3g 格位； 
Percheron[5−6]认为 Al 原子只能占据 3g 格位；Zhang 
等[7]认为三元合金 LaNi4.5Al0.5 中 Al 原子之间不能相

邻。因此本文作者构建了 Al 原子替代 3g 格位(0.5a, 
0.5a, 0.75c)处的 Ni 原子的双晶胞模型，其中含有 2 个

La 原子、9 个 Ni 原子、1 个 Al 原子；用公式表示  

为 2La+9Ni+ Al=2( LaNi4.5Al0.5)，其结构示意图如图 1
所示。 

 

 
1.2  理论方法 

本计算采用全势线性缀加平面波方法，该方法是

计算晶体电子结构最精确的方法之一。在计算中首先

从密度泛函理论出发，将晶体的多电子 Schrödinger
方程化为单电子 Schrödinger 方程(Kohn-Sham 方程)，
然后通过引入线性缀加平面波基函数对单电子

Kohn-Sham 方程进行计算，同时引入广义梯度近似理

论(GGA)将单电子的交换能表示为电子密度及其梯度

的函数，对于该项有不同的简化方法，本计算使用

PBE96[8]。对 LaNi5的计算表明，该方法与实验结果最

为接近[9]。线性缀加平面波方法中基函数的选取和对 

 

 
图 1  LaNi4.5Al0.5的双晶胞结构 

Fig.1  Structure of double unit cell of LaNi4.5Al0.5 

 
Kohn-Sham 方程自洽场求解时势能模型的建立都采用

“Muffin-Tin”模型。 
本计算采用 WIEN2k 软件，上述方法已包含在该

程序中[10]。 
 

2  计算结果及分析 
 
本模拟中所有计算都是在密度泛函理论框架下进

行的。计算中 La、Ni、Al、H 的 Muffin-tin 半径分别

取为 1.32、1.23、1.15 和 0.37 nm。进行初始化时，采

用 PBE96 方法处理电子的交换相关能，选取能量 
−81.6 eV 分开内层电子和价电子，各原子的电子组态

分别为：La 5s25p65d16s2，Ni 3p63d84s2，Al 3s23p1，H 1s1。

采用 Monkhorst-Pack 方法，在不可约布里渊区内取

300 个 k 点，平面波截断能量取 300 eV，球内球谐波

函数展开指数取为 12.0。进行结构优化时，采用如下

两步交替法：1) 保持 c/a 不变，变化体积 V；2) 保持

体积 V 不变，变化 c/a 比值。两种运算分别反复进行，

直到前后两次计算结果之差小于 1%。在能量求解自

洽场迭代过程中收敛精度控制为 ΔΕ≤0.001 36 eV。本

计算采用牛顿力学方法对每个原子的平衡位置进行初

步优化，在计算中考虑相对论效应。 
 
2.1  优化计算结果 

由于化学键和能带填充情况的变化，因此 H 原子

的加入将直接影响到合金的晶胞体积和电荷相互作

用。根据 Westlake[11]最优模型的构造原理，在母体金

属晶格中，H 原子主要占据四面体和八面体空隙，且
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最先填充半径大于 0.04nm 的空隙。LaNi5单胞中共含

有 3f、4h、6m、12n 和 12o 这 5 个格位，空隙半径由

大至小的顺序为：6m＞12n＞12o＞4h＞3f[12]。对 10
种不同格位中各含有一个 H 原子的双胞进行计算，求

出 H 原子占据何格位后晶胞的总能量最低，依照能量

判据，认为该位置就是 H 原子最可能占据的位置。为

了得到最优结果，对晶胞进行结构优化和内坐标弛豫。

结果如表 1 和表 2 所列。 
表 1 和表 2 中不带‘*’号的空隙位置代表靠近

Al 原子一侧的格位。由表可以看到，H 原子取代 6m
格位后固溶体能量最低，H 原子最可能占据 6m 位。

计算结果与 Du 等[13]采用中子衍射法对 LaNi5−xAlx 的

研究结果一致。根据 Ono 等[14]关于 H 原子进入顺序的

假设可知：6m 格位的能量仅次于基平面的空隙位，且

空隙半径较大。考虑到 Ono 等的上述假设和格位的大

小关系，对第二个 H 原子只建立 6 种最可能的模型，

计算发现 4h*格位是 H 原子最可能占据的位置。由此

可见，H 原子并不是按照空隙大小顺序进入合金的，

这很可能是由于先加入的 H 原子使格位发生畸变，影

响了第二个 H 原子进入的格位。 

LaNi4.5Al0.5 的晶格常数为：a=0.504 3 nm，c= 
0.403 0 nm[5]；LaNi4.5Al0.5H0.5的晶格常数为：a＝0.504 
3 nm，c＝0.404 2 nm；LaNi4.5Al0.5H1.0的晶格常数为：

a=0.505 5 nm，c=0.410 8 nm。可以看到，随着 H 原子

的加入，晶胞主要沿 c 轴方向膨胀。 
 
2.2  态密度分析 
2.2.1  LaNi4.5Al0.5H0.5的态密度分析 

图 2 所示是 La 的分波态密度。图 3 所示是

LaNi4.5Al0.5H0.5和 La、Ni、Al 的总波态密度图，图中

以 EF＝−9.956 6 eV 为零点，比 LaNi4.5Al0.5的 EF升高

−0.165 9 eV[15]，比 LaNi5的升高 0.069 7 eV[9]，这主要

是 H 原子和 Al 原子的贡献，且都是 s 轨道的贡献大

于 p 轨道的。费米能级处的 n(EF)为 8.89，通过

)(
3
π

F
2
B

3
Enk=γ [16]计算可得，LaNi4.5Al0.5H0.5的电子比

热系数为 20.97 mJ/mol，其中 kB为玻尔兹曼常数。 
因为在计算中采用双晶胞结构，所以总波态密度

和各原子的分波态密度都是单胞的 2 倍。对比图 3 和

图 4可知，Ni原子的电子占据了导带的绝大部分权重， 
 
表 1  LaNi4.5Al0.5H0.5晶胞中 H 原子的位置及晶胞总能量 
Table 1  Total energy and interstitial sites in unit cell of LaNi4.5Al0.5H0.5 

Site x y z Energy/13.6 eV 

3f 0.5 0.5 0.016 2 −61 851.026 5 

4h 0.332 1 0.668 2 0.503 1 −61 852.719 5 

6m 0 0 0.250 0 −61 852.984 1 

12o 0.204 1 0.407 8 0.576 2 −61 852.792 3 

12n 0.309 2 0.647 0 0.486 2 −61 851.112 9 

3f* 0.500 0 0.499 9 0.472 0 −61 852.712 9 

4h* 0.339 5 0.655 0 0.182 9 −61 851.293 3 

6m* 0.135 4 0.272 6 0.749 9 −61 852.676 9 

12o* 0.223 3 0.435 2 0.162 7 −61 852.772 3 

12n* 0.467 2 0.000 2 0.058 9 −61 851.026 6 

The sites marked with ‘*’ represent the sites in the unchanged LaNi5 unit cell, those without ‘*’ denote the sites in Al-substituted unit cell. 
 
表 2  LaNi4.5Al0.5H1.0晶胞中 H 原子的位置及晶胞总能量 
Table 2  Total energy and interstitial sites in unit cell of LaNi4.5Al0.5H1.0 

Site x y z Energy/13.6 eV 

4h 0.254 7 0.812 4 0.653 0 −61 850.797 3 

12n 0.477 5 0.996 6 0.559 7 −61 851.016 8 

12o 0.917 8 0.135 4 0.760 6 −61 853.708 6 

4h* 0.339 2 0.654 6 0.182 8 −61 853.851 5 

6m* 0.168 4 0.317 2 0.253 3 −61 853.851 0 

12n* 0.469 8 0.000 1 0.059 4 −61 853.846 4  
The sites marked with ‘*’ represent the sites in the unchanged LaNi5 unit cell, those without ‘*’ denote the sites in Al-substituted unit cell. 
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费米能级 EF处的态密度主要由 Ni 原子的 3d 带提供；

而 La 的态密度主要出现在价带 3.7 和−16.0 eV 附近，

La 的 f 分量构成了价带的主要部分。总波态密度主要

是由 Ni 的 3d 和 La 的 4f 带构成的，在−7.1~−6.5 eV
附近有且仅有一个带隙。 

总波态密度图中−9~−5 eV 处的态密度主要是

H-s、Al-s 和 Ni-s,p,d 轨道的贡献。在低能量区内，Ni 
 

 
图 2  La 的分波态密度 
Fig.2  Partial DOS of La 
 

 
图 3  La、Ni、Al 以及 LaNi4.5Al0.5H0.5的总波态密度 
Fig.3  Total DOS of La, Ni, Al and LaNi4.5Al0.5H0.5 
 

 
图 4  Ni 的分波态密度 
Fig.4  Partial DOS of Ni 

原子对总波态密度的贡献最大，Al 原子次之，H 原子

的贡献虽小但也不可忽略。由图 3~5 可知，Ni—H 之

间的相互作用是最强的，Al—H 间的相互作用次之，

H—La 之间的相互作用最小。很显然，H 和 Ni、Al
之间的相互作用是 LaNi4.5Al0.5H0.5 合金保持稳定的主

要因素。 
 

 
图 5  LaNi4.5Al0.5H0.5合金中 Al 和 H 的分波态密度 

Fig.5  Partial DOS of Al and H in LaNi4.5Al0.5H0.5 alloy 

 
2.2.2  LaNi4.5Al0.5H1.0的态密度分析 

由图 6 可见，LaNi4.5Al0.5H1.0中 H 原子的 s、p 分

量都是 LaNi4.5Al0.5H0.5中 H 原子 s、p 分量的近 2 倍，

这是由于 H 原子增加到两个的缘故。费米能级处的

n(EF)=8.91，LaNi4.5Al0.5H1.0 的电子比热系数为 21.02 
mJ/mol。随着 H 原子的加入，晶胞费米面能量从

−10.122 5、−9.956 6 升高到−9.875 0 eV，而 EF处的态

密度从 8.86、8.89 增加到 8.91 states/eV，这是 H 和

Al 的贡献。 
在 LaNi4.5Al0.5H1.0中 La-4f 轨道和 Ni-3d 轨道仍是

总波态密度的主要贡献者。图 7 中 LaNi4.5Al0.5H1.0 的

总波态密度与 LaNi4.5Al0.5H0.5的相比变化也不明显， 

 

 
图 6  LaNi4.5Al0.5H1.0合金中 Al 和 H 的分波态密度 

Fig.6  Partial DOS of Al and H in LaNi4.5Al0.5H1.0 alloy 
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图 7  La、Ni、,Al 以及 LaNi4.5Al0.5H1.0的总波态密度 

Fig.7  Total DOS of La, Ni, Al and LaNi4.5Al0.5H1.0 

 
这可能是由于H原子含量较少和H对总波态密度的贡

献较小的缘故。La 的态密度主要集中在 3.5 eV 处。带

隙的宽度比 α-LaNi4.5Al0.5H0.5要宽，这是胞膨胀造成的。 
与 LaNi5的总波态密度相比[15]，LaNi4.5Al0.5H0.5和

LaNi4.5Al0.5H1.0(图 3 和 7)的总波态密度在低能量区出

现子带，其中−6 eV 附近的态密度是与 Al—H 和 Ni
—H 之间的相互作用相联系的；−5 eV 附近的态密度

则是由 Ni—Al 间的相互作用引起的。由于晶胞膨胀，

La—Ni 间的相互作用有所减弱；随着 H 原子的加入，

费米能级处的态密度逐渐增大，体系的稳定性降低。

实验得到影响体系稳定性的两个因素分别为：1) 低能

量区的态密度越大，体系越稳定；2) 如果 EF 处于伪

带隙的底部，则体系较稳定。 
 
2.3  电子密度分析 

了解电子密度的空间分布，对分析材料中的原子

成键状况和研究材料特性都是非常重要的。通过电荷

空间密度分布就可以得出材料中原子的成键状况。 
图 8 和 9 所示分别为 LaNi4.5Al0.5H0.5( 0550 )面和

LaNi4.5Al0.5H1.0( 0312 )面的电子密度图。图中没有出现

局域的键电荷，说明金属原子与 H 原子之间存在的是

金属键。由图 8 可见，H 原子的电子密度主要是沿

Ni—H 方向弥散，Al—H 之间的相互作用比 Ni—H 之

间的相互作用弱，但比 La—H 之间的相互作用强。Al
原子虽然只是接近该面，但是与 Ni 原子之间仍存在一

定的相互作用，这很可能是合金抗粉化能力增强的原

因。La 原子与 H 原子的电子云几乎没有发生交叠，这

说明 H 与 La 这种氢化物的形成元素[16]之间的化学键

很弱，这与单质元素 La 和 H 之间能形成很强的化学

键是完全不同的。 
在固溶体中可以认为H—Ni间的相互作用是合金 

 

 

图 8  LaNi4.5Al0.5H0.5 ( 0550 )面的电子密度 

Fig.8  Charge density in ( 0550 ) plane of LaNi4.5Al0.5H0.5 

(103eV/nm3) 

 

 
图 9  LaNi4.5Al0.5H 1.0( 0312 )面的电子密度 

Fig.9  Charge density in ( 0312 ) plane of LaNi4.5Al0.5H1.0 

(103eV/nm3) 

 
吸氢和放氢的主要特征。Ni 原子和 La 原子之间的相

互作用与 LaNi5相比有所减弱。吸氢后 LaNi4.5Al0.5H1.0

的 c轴由 0.403 0 nm[18]膨胀到 0.410 9 nm，增大 1.96%，

而 a 轴增量小于 LaNi5H3的 c 轴增量(5.12%)[19−20]，可

见 Al 原子的加入有效地提高了合金的抗粉化能力，增

大循环寿命。 
 

3  结论 
 
1) 基于密度泛函理论和全势线性缀加平面波方

法，研究 α-LaNi4.5Al0.5Hx (x=0.5, 1.0)的电子结构和 H
原子占位。通过对两种固溶体中不等价格位含氢的总

能最小化计算认为，第一个 H 原子最容易占据 6m 格

位，第二个 H 原子最可能占据 4h*格位；先加入的 H
原子引起晶格畸变，影响了后续 H 原子占据的位置。 
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2) 影响体系稳定性的两个因素为：一是低能量区

的态密度越大，体系越稳定；二是如果 EF处于伪带隙

的底部，则体系较稳定。 
3) 随着 H 原子的加入，晶胞主要沿着 c 轴方向膨

胀，其各向异性增强；H—Ni 之间的相互作用较强，

H—Al 之间的相互作用相对较弱，而 H—La 之间相互

作用最弱；Al 原子的加入有效提高了合金的抗粉化能

力和循环寿命。 
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