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摘  要：采用基于密度泛函理论的第一原理计算方法，对高、低温Mg2NiH4氢化物的晶体与电子结构及稳定性能

进行研究。合金形成热及氢原子解离能的计算结果表明：相对低温相而言，高温Mg2NiH4相具有较低的相结构稳

定性及较高的解氢性能。电子结构分析发现：两种氢化物相结构稳定性存在差异的主要原因在于费米能级EF处的

价电子数N(EF)的多少及EF附近HOMO-LUMO能隙∆EH-L的大小不同，而两者解氢性能存在差异则归因于Ni—H及

Mg—NiH4间相互作用的强弱不同；此外，在两种氢化物的NiH4单元内，Ni—H间均存在复杂的离子—共价键的相

互作用。 
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Abstract: A first-principles calculation method based on density functional theory was used to investigate the crystal and 

electronic structures as well as stability properties of high and low temperature Mg2NiH4 hydrides. The calculation results 

of the formation heat and dissociation energy of H atoms show that high temperature Mg2NiH4 has a low structural 

stability and an enhanced dehydrogenation property, compared with low temperature phase. Further analysis of the 

electronic structures shows that the difference in the stability between high and low temperature Mg2NiH4 mainly 

originates from the differences in the valence electrons at Fermi level (EF) and the HOMO-LUMO gap (∆EH-L) around EF, 

whereas the enhanced dehydrogenation property of high temperature Mg2NiH4 relative to low temperature phase is 

attributable to the weakened interactions of Ni—H and Mg—NiH4. Besides, there exist complex ionic-covalent 

interactions between Ni and H within NiH4 units in both of the hydrides. 
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氢作为清洁能源可广泛应用于燃料电池及燃氢汽

车领域，然而，安全及经济的储氢方式是未来社会氢

经济成功利用的重要前提。A2B型Mg2Ni合金，因其原

料丰富、价格低廉，具有比AB5型LaNi5及AB2型ZrMn2

更高的理论储氢容量，被认为是最具应用前景

的储氢材料之一。自从REILLY和WISWALL[1]以熔 
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炼法成功合成Mg2Ni合金以来，人们就对该体系合金
开展了大量的实验及理论研究[2−8]。实验证实，氢气氛

下Mg2Ni合金易氢化形成稳定的Mg2NiH4络合氢化   
物[2]，在 518~483 K温度区间，该氢化物会经历由立方
结构的高温相 (HT)向单斜结构的低温相 (LT)的转   
变过程[3]，显然，在此相变过程中，体系的电子结构、

结合键类型及强度会随之而发生改变。 
近年来，较多的理论研究主要集中在高温

Mg2NiH4相。如GARCÍA等[4]曾采用从头算法对高温

Mg2NiH4的晶体结构进行计算，确定了H原子的具体占
位，接着依据Mg2NiH4的电荷分布推断体系中各原子

之间的成键类型，认为H与Ni以共价键结合而形成
[NiH4]4−阴离子，而该阴离子反过来又与Mg2+阳离子形

成离子键。TAKAHASHI等[5]采用基于分子轨道理论

的DV-Xα方法计算了高温Mg2NiH6团簇模型的电子结

构，发现Ni—H间的成键作用明显强于Mg—H，且认
为Ni—Mg及Ni—H间的相互作用直接影响氢化物的
稳定性。由于实现低温下吸放氢成为储氢材料发展的

重要目标之一，为此，近年来低温Mg2NiH4相也逐渐

引起人们的关注，如MYERS等[6]采用从头算法对低温

Mg2NiH4相的晶体结构进行计算，发现低温相中的

NiH4单元几乎呈一规则的四面体结构，而计算得到的

高、低温Mg2NiH4相间的相变焓明显高于实验值。

JASEN等 [7]采用密度泛函理论计算方法对低温

Mg2NiH4相的电子结构进行研究，发现与高温相类似，

Ni—H间的相互作用明显强于Mg—H，且其主要表现
为Ni sp与H s轨道电子的成键作用。 
总之，以上理论工作主要是从电子结构及成键特

性的角度对高、低温Mg2NiH4氢化物进行了一系列研

究。然而，作为实际工程应用，众多镁基储氢材料均

面临解氢困难的难题，而储氢材料的解氢能力(即解氢
难易程度)与其本身的相结构稳定性密切相关。因此，

为深入了解高、低温Mg2NiH4氢化物的解氢性能，本

文作者采用基于密度泛函理论的第一原理计算方法，

系统考察了高、低温Mg2NiH4的结构、电子及稳定性

能，并分析了其体系结构稳定性及解氢性能存在差异

的电子机制，研究结果有望为设计高性能Ni—MH电
池候选材料提供理论指导。 
 

1  计算模型与方法 
 
高温Mg2NiH4的晶体结构如图 1(a)所示。由图可

知，其晶体结构呈面心立方结构，晶格常数a=6.507 Å，
空间群为Fm3m (No. 225)，单胞中包含 28个原子，其
中，金属原子呈反萤石结构(CaF2)排列，即Ni与Mg原
子分别占据其阳离子(4a)及阴离子(8c)位，而H原子则
随机占据了 2/3 的以Ni原子为中心的八面体顶点位
(24e)[2]。当温度低于 510 K时，高温Mg2NiH4相则会转

化为一单斜的低温相结构，如图 1(b)所示，其晶格常
数a = 14.343 0 Å, b = 6.4038 Å，c = 6.4830 Å，空间群为
C2/c (No.15)，单胞中包含 56 个原子，其中，含有 4
种对称性独立的H原子占据晶格的 8f位，3种对称性独
立的Mg原子分别占据晶格的 8f、4e、4e位，而Ni原子
占据晶格的 8f位[3]。考虑低温Mg2NiH4相的晶胞特征

及计算费用，本计算采用其原胞模型，如图 1(c)所示。
该模型的原子种类及数目与高温Mg2NiH4相(见图 1(a))
完全一致，即均含有 8 个Mg原子，4 个Ni原子及 16
个H原子。 
本计算采用基于密度泛函理论的DMol4.1 程序

包，采用数值基计算方法，能够比较迅速而准确地预

测出晶体或团簇的几何结构、电荷密度、过渡态及光

学性质在内的各种性质。模型结构优化与总能计算时，

电子交换关联能函数采用GGA近似的PBE形式 [9]， 
 

 

图 1  计算模型 
Fig.1  Models used in calculations: (a) Crystal cell of high temperature (HT)-Mg2NiH4 phase; (b) Crystal cell of low temperature 
(LT)-Mg2Ni4 phase; (c) Primitive cell of low temperature (LT)-Mg2NiH4 phase 
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势函数取全电子位势，电子波函数采用DNP基组[10]，

布里渊区积分采用Monkhorst-Pack形式的特殊K点方
法[11]。能量计算前先进行几何优化，以取得模型的局

域稳定结构，优化时其精度分别设置为：能量≤1.0×
10−5 Ha，应力≤0.002 Ha，位移≤0.005 Å。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  平衡晶格常数 
作为测试，本文作者首先计算了hcp-Mg及fcc-Ni

的平衡晶格常数，并对自由H2分子键长进行优化，结

果见表 1。由表可见，hcp-Mg的平衡晶格常数a、c 及 
c/a分别为 3.175 1 Å、5.150 4 Å、1.624 0，与实验     
值[12]a=3.21 Å、c=5.21 Å及 c/a=1.623非常接近，其中，
c/a与实验值误差仅为 0.06%，hcp-Mg的结合能计算值
为 1.494 2 eV，与实验值(1.51 eV)[12]误差仅为 1.05%；
fcc-Ni的平衡晶格常数a为 3.554 3 Å，与实验值
[12]a=3.52 Å基本吻合，其误差仅为 0.97%；自由H2优

化后的键长为 0.749 0 Å，与实验值[13]dH-H=  0.741 Å
亦吻合，其误差仅为 1.08%，H2键能的计算值为 4.550 
2 eV，与实验值误差为 4.00%。可见，本计算条件及
参数的选取合理可靠。 
将高温及低温Mg2NiH4相按晶体的最低对称性

(P1)进行几何优化，结果见表 1及表 2。优化后，高、 

表 1  hcp-Mg、fcc-Ni、H2分子和高、低温Mg2NiH4的平衡

晶格常数及结合能 

Table 1  Results for hcp-Mg, fcc-Ni, H2 molecule, 

HT-Mg2NiH4 and LT-Mg2NiH4 including equilibrium lattice 

constants a, b and c, cohesive energy Ecoh

Material Parameter This work Experimented Reference

a/Å 3.175 1 3.21 

c/Å 5.150 4 5.21 hcp-Mg 

Ecoh/eV 1.494 2 1.51 

[12] 

a/Å 3.554 3 3.52 

fcc-Ni 
Ecoh/eV 6.248 4 4.44 

[12] 

d(H-H) 0.749 0 0.741 
H2

Ecoh/eV 4.550 2 4.74 
[13] 

a/Å 6.844 3 6.507 

b/Å 6.198 9 6.507 

c/Å 6.198 9 6.507 
HT-Mg2NiH4

Ecoh/eV 19.429 0 − 

[2] 

a/Å 14.389 5 14.343 0 

b/Å 6.415 5 6.403 8 

c/Å 6.527 1 6.483 0 
LT-Mg2NiH4

Ecoh/eV 19.835 4 − 

[3] 

 

表 2  高、低温Mg2NiH4相中Mg、Ni和H的相对原子坐标 

Table 2  Relative atomic positional parameters in direct coordinates for HT-Mg2NiH4 and LT-Mg2NiH4 phases 

Atom This work Experimented 
Phase 

 x y z x y z 
Reference

Mg(8c) 0.250 0 0.250 0 0.250 0 0.25 0.25 0.25 

Ni(4a) 0 0 0 0 0 0 HT-Mg2NiH4

H(24e) 0.249 0 0 0 0.229 0 0 

[2] 

Mg1(8f) 0.264 4 0.486 5 0.084 4 0.265 2 0.482 7 0.075 4 

Mg2(4e) 0 0.022 3 0.250 0 0 0.014 4 0.25 

Mg3(4e) 0 0.525 9 0.250 0 0 0.513 0 0.25 

Ni(8f) 0.119 6 0.229 5 0.079 4 0.119 4 0.230 8 0.083 2 

H1(8f) 0.207 0 0.305 2 0.303 9 0.211 3 0.299 5 0.303 7 

H2(8f) 0.139 3 0.319 3 0.876 9 0.136 0 0.316 3 0.881 1 

H3(8f) 0.009 3 0.289 4 0.052 5 0.010 5 0.286 8 0.053 7 

LT-Mg2NiH4

H4(8f) 0.124 9 0.986 5 0.073 2 0.130 6 0.995 0 0.081 5 

[3] 
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低温Mg2NiH4的平衡晶格常数及原子坐标与其中子粉

末衍射的实验数据[2−3]基本吻合，两种氢化物相均保持

各自的空间群，计算的平衡晶格常数与实验值[2]的最

大误差仅为 4.73%。此外，本文作者还计算高、低温
Mg2NiH4氢化物每个化学式单元的结合能，分别为

19.429 0与 19.835 4 eV，由于缺乏实验数据，该结果
与实验值无法比较，但由其数值可看出，低温相各原

子间的结合强度明显高于高温相的结合强度。 
 
2.2  合金形成热 
通常对组成元素相同而结构不同的合金，合金形

成热是衡量其相结构稳定性的重要指标，合金形成热

越负，对应合金的结构越稳定[14]。为考察高、低温

Mg2NiH4氢化物的相结构稳定性，首先采用如下公式

对两种氢化物的合金形成热进行计算[15]： 
 

−−−=∆ )(Mg2)NiHMg(HT[2/1 hcptot42totH EEH  

)](H2)(Ni 2totfcctot EE −                        (1) 
 

−−−=∆ )(Mg2)NiHMg(LT[2/1 hcptot42totL EEH  

)](H2)(Ni 2totfcctot EE −                        (2) 
 
式中  ∆HH，∆HL分别表示高、低温Mg2NiH4氢化物的

合金形成热；Etot(HT−Mg2NiH4)，Etot(LT−Mg2NiH4)分
别表示高、低温Mg2NiH4每个化学式单元的总能量；

Etot(Mghcp)，Etot(Nifcc)分别表示固态hcp-Mg、fcc-Ni平
均每个原子的能量；Etot(H2)表示单个自由H2的总能

量。Etot(HT−Mg2NiH4)、Etot(LT−Mg2NiH4)、Etot(Mghcp)、
Etot(Nifcc)及Etot(H2)的计算值分别为−1 910.642 4、   
−1 910.657 3、−200.008 9、−1 508.249 4和−1.164 2 Ha 
(1 Ha≈27.211 4 eV)。基于式(1)和(2)计算可得：∆HH = 

−61.433 3 kJ/mol，∆HL = −80.985 3 kJ/mol。如考虑热
力学效应，本文高温Mg2NiH4相形成热(∆HH)的计算结
果与实验值 [16](−64 kJ/mol)非常吻合。由于低温
Mg2NiH4相对高温相而言，具有更低的合金形成热，

因此，高温Mg2NiH4转变为低温相时，其稳定性会随

结构改变而提高。 
 
2.3  氢原子解离能 
尽管研究表明合金氢化物较高的相结构稳定性是

导致其解氢性能较差的主要原因[5]，然而，至今人们

却未曾尝试计算从Mg2NiH4氢化物中的Ni原子周围解
离出一对H原子到底需消耗多大的能量？为进一步评
估高、低温Mg2NiH4的解氢性能，本作者分别对高、

低温Mg2NiH4晶胞(见图 1(a)及(c))中去除Ni原子周围
最近邻的一对H原子所需消耗的能量进行计算，计算
公式分别如式 (3)和(4)所示[17]： 

−+−=∆ )(H)HNiMg(HT 2tot1448totH EEE  
)HNiMg(HT 1648tot −E                        (3) 

 
−+−=∆ )(H)HNiMg(LT 2tot1448totL EEE  

)HNiMg(LT 1648tot −E                        (4) 
 
式中  ∆EH、∆EL分别表示高、低温Mg2NiH4相的氢原

子 解 离 能 ； Etot(HT/LT−Mg8Ni4H16) ， Etot(HT/LT− 
Mg8Ni4H14)分别表示高温Mg2NiH4晶胞(图 1(a))与低温
Mg2NiH4原胞(图 1(c))中解离两个H原子前后的总能
量。 Etot(HT −Mg8Ni4H16)、 Etot(HT −Mg8Ni4H14)、
Etot(LT−Mg8Ni4H16)及Etot(LT−Mg8Ni4H14)的计算值分
别为−7 642.569 6、−7 641.368 2、−7 642.629 2 和    
−7 641.387 6 Ha。由式(3)和(4)计算可得：∆EH = 0.037 1 
Ha，∆EL = 0.077 5 Ha，可见，由低温Mg2NiH4相中解

离出两个H原子所需消耗的能量明显高于高温相的对
应值，由此可知，高温Mg2NiH4相对于低温相而言具

较高的解氢能力，即高温相较低温相更易于解氢，这

与前述合金形成热的分析结果一致。 
 
2.4  态密度 
为分析高、低温Mg2NiH4相结构稳定性及解氢性

能存在差异的原因，本文作者计算了两种氢化物的总

态密度(DOS)及相应原子的分波态密度(PDOS)，结果
如图 2 所示。由图 2(a)可见，高温Mg2NiH4相的总态

密度呈连续分布，且其主要成键峰分布在费米能级EF

至−0.4 Ha能量范围内(见图 4(a))。其中，在 0~ −0.1 Ha
区间，成键电子主要来自Mg(s)、Mg(p)及少量H(s)的
贡献；在−0.1~ −0.15 Ha区间，成键电子则主要来自
Mg(s)、Mg(p)、Ni(d)及H(s)的贡献；在−0.15~ −0.3 Ha
区间，成键电子则主要来自Ni(d)及H(s)的贡献；在
−0.3~ −0.4 Ha区间，成键电子则主要来自Mg(s)、H(s)
及少量Ni(s)的贡献。高温Mg2NiH4转变成低温相后，

态密度发生了明显变化(见图 2(b))，其主要特征如下：
1) 总态密度(DOS)由高温相的连续分布变为低温相的
间断分布，分别在 0.05~0.01 Ha与−0.1~ −0.12 Ha能量
区间出现两个明显的能隙；2) 低温相中H(s)分波态密
度(PDOS)在−0.15~ −0.2 Ha能量区间的成键峰高度与
高温相相比明显升高，预示者与Mg、Ni参与成键的
H(s)电子增多；3) 总态密度费米能级(EF)处的价电子
数N(EF)由高温相的 143.240 5 electrons/Ha减少为低温
相的 122.743 1 electrons/Ha。而对于成分与浓度相同
而结构类型不同的晶体或团簇，由于EF能级处的价电

子数N(EF)与电子最高占有能级HOMO与最低空轨道
能级LUMO的差值(即HOMO-LUMO能隙∆EH-L)的大
小可被用来评估其结构稳定性的高低，即N(EF)越小[18]
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或HOMO-LUMO能隙∆EH-L越大
[19]，则晶体或团簇结

构稳定性越高，因此，高温Mg2NiH4转变为低温相时，

稳定性得到提高应归于费米能级(EF)附近 0.05~0.01 
Ha区间能隙的出现及EF处的电子浓度N(EF)的减少所
致。 
 
2.5  电子密度 
图 3 所示为高、低温Mg2NiH4氢化物晶胞模型的

电荷及差分电荷密度。由图 3(a)及(c)可见，在高、低
温Mg2NiH4晶胞中，Ni—H之间存在较强的相互作用，

而Mg—H及Ni—Mg之间的作用不明显(见图 5(a))。
TAKAHASHI [5]及JASEN[7]分别计算高温Mg2NiH6团

簇与低温Mg2NiH4晶体模型，均发现Ni—H之间成键作
用强于Mg—H，本计算结果与其一致。进而观察两者
的差分电荷密度发现(见图 3(b)和(d))，在高、低温
Mg2NiH4氢化物内部均存在大量的电荷转移，使得Mg
失去电子带正电，而NiH4作为一整体单元得到电子而

带负电；同时，在NiH4单元内部可看出，Ni和H之间
同样存在电荷转移，即Ni向H贡献部分电子，由此可
推断在Ni—H间除具备共价键作用外，还存在 

 

 
图 2  高、低温Mg2NiH4氢化物总态及分波态密度 

Fig.2  Total and partial density of states of HT-Mg2NiH4(a) and LT-Mg2NiH4(b) 
 

 
图 3  高、低温Mg2NiH4氢化物总电荷及差分电荷密度 

Fig.3  Total and difference charge density plots of HT-Mg2NiH4 (a) and (b), and LT-Mg2NiH4 (c) and (d): (a), (c) Total charge 

density; (b), (d) Charge density difference 
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一定的离子键相互作用。进一步比较两种氢化物的电

荷密度(见图 3(a)及(c))可发现，在低温Mg2NiH4中，

Ni—H及Mg—NiH4间的电子云重叠较高温相有所增

强，这可能是导致高温Mg2NiH4转变为低温相时，解

氢能力降低的主要原因。 
 

3  结论 
 

1) 采用基于密度泛函理论的第一原理计算方法
对高、低温Mg2NiH4的晶体结构进行优化，计算结果

与中子粉末衍射的实验数据基本吻合。 
2) 高温Mg2NiH4相转变为低温相时，结构稳定性

提高，对应的解氢能力降低。 
3) 高温Mg2NiH4转变为低温相时，稳定性得到提

高主要源于费米能级(EF)附近 0.05~0.01 Ha能量区间
能隙的出现及EF处的电子浓度N(EF)的减少所致，对应
解氢能力降低则归因于Ni—H及Mg—NiH4间相互作

用的增强。 
4) 在两种不同结构的氢化物中，Ni—H间均存在

复杂的离子−共价键相互作用。 
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