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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，对贮氢合金LaNi5及LaNi5(111)表面的电子结构进行

计算，对H原子在LaNi5(111)表面吸附模型进行构型优化。结果表明：LaNi5(111)表面驰豫结构La原子向外凸出，

Ni原子向里收缩，凹凸不平的表面层增加表面原子与H原子的接触面积，表面层的有效体积约增大 2.3%，有利于

H原子向块体内扩散；表面层有净余的 0.5个电子，有利于表面层上的电子转移到H原子上；H2分子解离成两个H

原子后在LaNi5(111)表面的平衡稳定结构与氢化物LaNi5H7晶体相同位置的结构极为相似；阐述H2分子在LaNi5(111)

表面的解离吸附机理，其反应活化能约为 0.27 eV。 
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Abstract: The electronic structures of LaNi5 hydrogen storage alloy and LaNi5(111) surface with hydrogen atoms were 

calculated by plane wave pseudo-potential method based on density functional theory. The results show that on the 

relaxed surface, La atoms protrude from surface and Ni atoms cave in, which enlarges the contacting area with H atoms. 

The effective volume of the surface layer is increased by 2.3%, which favors H atoms to diffuse into bulk from the 

surface. Calculated charge population presents negative charge on the surface, and the negative charge may transfer from 

the surface layer to H atoms. The stable structure by geometry optimizing after H2 molecule is dissociated into two H 

atoms on LaNi5(111) surface presents similar structure with hydride LaNi5H7 at the same position. The possible 

dissociation path and the mechanism of hydrogen-adsorbed are investigated with transition state method, and the 

activation energy of reaction is estimated as 0.27 eV. 
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贮氢材料作为一种新型功能材料，已引起人们的

普遍关注，研究贮氢材料的微观结构以及贮氢后的状

态，对于了解和改善贮氢材料的性能，寻找新的贮氢

材料有着重要的意义。AB5型混合稀土合金作为贮氢

材料已得到广泛使用，LaNi5是AB5型化合物中较为理

想的二元贮氢材料，可作为Ni/MH电池的负极材料[1]，

在实验和理论上其微观结构均得到较为全面的研   
究[2−6]。然而由于表面实验分析技术对表层原子结构、

表面弛豫与表面电荷、以及表面势能等方面的研究, 
尤其是对复杂的合金化合物表面的研究，仍然缺乏充 
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分的实验数据。因此，通过理论计算研究合金表面的

原子与电子结构已成为一种重要的晶体表面研究方

法。在LaNi5合金吸氢过程中，被吸入LaNi5晶体中的H
是以原子状态存在的，在LaNi5表面，H2分子首先要解

离成H原子后再进入晶体。 
在第一原理计算中，常用的计算模型有两种，即

团簇模型和超晶胞模型。团簇模型用于模拟有限原子

的孤立系统，而超晶胞模型模拟的是具有一定对称性

边界条件的三维周期性系统，所以超晶胞模型比团簇

模型更能反应理想状态下真实的晶体系统。本文作者

采用基于密度泛函理论(DFT)的第一原理赝势平面波
(PW-PP)[7]方法，计算并模拟不同初始状态下H2分子解

离成两个H原子后，H原子在LaNi5(111)面上的吸附过
程，对H/LaNi5(111)体系的构型以及电子结构进行研
究。 
 

1  计算方法 
 
使用CASTEP软件[8]进行计算，先对LaNi5晶胞进

行几何优化，再计算其单点能。计算中，采用 2×1
超晶胞模型，选择基于广义梯度近似(GGA)下的PBE[9]

泛函来描述交换能Vxc，平面波截止能取为 300 eV，
Brillouin区的k格点取为 6×6×6，计算在倒易空间上
进行，模型按晶体的最低对称性(P1)进行优化。迭代
过程中的收敛精度为 1×10−5 eV/atom，即作用在每个
原子上的力不大于 0.003 eV/nm，内应力不大于 0.05 
GPa。计算采用赝势模型，各原子的外层电子组态分
别 为 ： La 4s24p64d104f05s25p65d16s26p0 ； Ni 
3s23p63d84s24p0；H 1s1。 

H原子在LaNi5(111)表面的结合能∆E为吸附前后
超晶胞总能量的差值，用公式表述为 
 

)H()NiLa()HNiLa( 21022102 nEEEE n −−=∆  
 
式中   E(La2Ni10H2n)为吸附后超晶胞的总能量；
E(La2Ni10)为吸附前超晶胞的总能量；E(H2)为H2分子

的能量。 
 

2  计算结果与讨论 
 
2.1  结构优化 

LaNi5是一种具有CaCu5型晶体结构的稀土贮氢合

金，空间群为P6/mmm，其中La原子占据la位，原子坐
标为(0, 0, 0)，Ni原子占据两种位置：处于z=0的基平

面的 2c位和处于z = 1/2的中间平面的 3g位，2c位原子
坐标为(1/3, 2/3, 0)和(2/3, 1/3, 0)，3g位原子坐标为(1/2, 
0, 1/2)、(0, 1/2, 1/2) 和(1/2, 1/2, 1/2)，其结构如图 1所
示。首先对LaNi5晶体结构模型按晶体的最低对称性

(P1)进行优化，优化结果列于表 1。优化后主要是a和b
轴增大，而c轴变化非常小，c/a值与实验值比较接近，
仅相差约 0.98%，这是由于LaNi5贮氢合金存在各向异

性。从表 1中还可看出优化后的晶胞体积有所增加，
比实验值增大约 2.1%。 
 

 
图 1  LaNi5晶体模型 

Fig.1  Crystal model of LaNi5

 
表 1  LaNi5晶体晶胞常数的理论与实验值比较 

Table 1  Comparison of theoretical and experimental values 

of lattice parameters of LaNi5 crystal 

Value a /Å b/Å c/Å c/a V/Å3

Experimental[2] 5.017 0 5.017 0 3.986 0 0.794 5 86.887 3

Theoretical 5.066 9 5.066 9 3.986 1 0.786 7 88.711 5

Error/% 0.994 6 0.994 6 0.002 5 0.981 7 2.099 5

 
2.2  LaNi5 (111)表面的弛豫构型与电子结构 
由于 LaNi5(111)面密度较高，所以研究H在

LaNi5(111)面上吸附时的转变过程比在其他面上更具
有一般性。考虑到表面晶胞的平移对称性和局部点群

对称性，以及吸附原子的边界效应，计算中采用的

LaNi5(111)表面晶胞模型见图2(a)所示，晶胞表面由2×1
晶胞构成，真空层厚度设为 7 Å，以保证表面之间不发
生明显的相互作用。 
首先考虑LaNi5 (111)清洁表面的弛豫情况，对

LaNi5 (111)清洁表面进行构型优化，结果列于表 2。理
想表面和弛豫表面的晶胞模型分别如图 2(b)和图 2(c)
所示。从表 2可以看出，最表面的La2原子向上移动凸
出表面约 0.001 9 nm，最表面的Ni2和Ni4原子向下移
动 0.010 8 nm，而Ni8与Ni10原子向下移动 0.015 1 
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图 2  LaNi5(111)表面晶胞模型 

Fig.2  Crystal models of LaNi5(111) surface: (a) Surface of LaNi5(111); (b) Side view of ideal surface of LaNi5(111); (c) Side view 

of relaxed surface of LaNi5(111) 

 
表 2  LaNi5(111)弛豫清洁表面构型优化结果 

Table 2  Geometry optimization parameters of LaNi5(111) relaxed surface 

Ideal surface Relaxed surface 
Atom 

x/Å y/Å z/Å x/Å y/Å z/Å 

Ni1 0.858 153 0.358 153 0.104 229 0.860 718 0.353 303 0.113 822 

Ni2 0.500 000 0 0.312 688 0.496 361 0.012 397 0.302 048 

Ni3 0.358 153 0.858 153 0.104 229 0.353 313 0.860 690 0.113 827 

Ni4 0 0.500 000 0.312 688 0.012 412 0.496 360 0.302 052 

Ni5 0.037 229 0.037 229 0 0.040 696 0.040 685 0.022 121 

Ni6 0.679 076 0.679 076 0.208 458 0.683 233 0.683 231 0.208 122 

Ni7 0.691 486 0.024 819 0.104 229 0.702 079 0.023 824 0.118 626 

Ni8 0.333 333 0.666 667 0.312 688 0.343 655 0.642 796 0.297 863 

Ni9 0.024 819 0.691 486 0.104 229 0.023 845 0.702 063 0.118 628 

Ni10 0.666 667 0.333 333 0.312 688 0.642 801 0.343 647 0.297 870 

La1 0.358 153 0.358 153 0.104 229 0.345 420 0.345 591 0.083 522 

La2 0 0 0.312 688 0.002 537 0.002 480 0.314 541 

 
nm；次表面的 Ni6原子发生很小的位置移动，仅向上
移动 0.000 3 nm；表面第二层 La 原子向下移动了 
0.021 1 nm；表面第二层 Ni1 与 Ni3 原子向上移动 
0.009 8 nm，Ni7与 Ni9原子也向上移动约 0.014 7 nm。
显然，凹凸不平的表面层增加了表面原子与 H原子的
接触面积，有利于 H原子与表面原子间的相互作用。
以最表面层与第二层原子间的纵向距离来计算表面层

的体积，由于 La原子的上移和 Ni原子的下移，导致
表面晶胞的纵向体积增加约 2.3%，这将有利于 H 原
子穿过表面层而向块体内扩散。 

为了深入了解LaNi5(111)表面结构中原子间的相
互作用，计算了理想清洁表面和弛豫清洁表面的总态

密度(TDOS)及分波态密度(PDOS)图，结果如图 3 所
示。图中将费米能级Ef处取为零点，作为能量的参考

点。从图 3中可以看出，理想和弛豫表面具有相似的
态密度图。费米能级处理想表面和弛豫表面的态密度

一样，都较低。根据结构稳定性与费米能级处的态密

度关系，费米能级上的低态密度值对应于稳定结构，

这是由于费米能级态密度越小，这意味着更多电子参

与成键而定域，结构将更稳定[10]。LaNi5(111)晶体表
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面的费米面位于Ni(3d)电子能带的高能端下边沿，即
态密度迅速下降部位，Ni(3d)电子能带是一个未填满
能带，发生电子转移的可能性较大，说明LaNi5(111)
表面仍然是金属性，与文献[7]的计算结果一样，在费
米面上La的 5d电子贡献很小。但与理想表面相比，弛
豫表面的费米能级下方各DOS峰所处位置均向低能级
方向有较小的漂移(约 0.1 eV)，说明结构趋于更稳定。 
 

 
图 3  LaNi5(111)理想表面及弛豫表面总态密度及分波态密

度图 

Fig.3  Total and partial densities of states of LaNi5(111) ideal 

surface and relaxed surface 

 
LaNi5(111)表面层各原子的Mulliken电荷分析结

果如表 3所列。La原子失去电子，呈正电性，大部分
Ni原子都得到电子，呈负电性。即表面层的原子发生
了电荷转移现象，电子从La原子转移到Ni原子上。如
对于La原子而言：表面第一层La2原子失去 1.30个电

子，第二层La1原子失去 1.06个电子。而对于最表面
层Ni原子：表面第一层第一类Ni原子(Ni8和Ni10)得到
0.24个电子，每个第二类Ni原子(Ni2和Ni4)得到 0.16
个电子。表面层失去的电子比得到的电子多 0.5 个，
即有 0.5个净电子，有利于表面层的电子转移到H原子
上。 
 
2.3  H在LaNi5 (111)表面的稳定结构及电子结构 
一般认为，金属的氢化经历物理吸附、化学吸附

和氢化物形成等阶段，其中物理吸附到化学吸附的过

程中，H2分子裂解为H原子，进而发生化学吸附成为
H+，并最终以H+的形式与合金结合成氢化物。由于这

个过程经历的时间很短，难以用实验手段观察到。

HAMMER等[11]成功利用能量最低反应途经研究H2分

子在金属表面的吸附离解过程，结果显示H2分子通过

最低能量途径直接离解到最稳定位置。 
为了研究LaNi5(111)表面吸氢后的稳定位置，即

形成稳定的原子吸附态，首先对H2分子离解成H原子
后在LaNi5(111)表面的结构进行结构优化。H原子在
LaNi5(111)表面可能的位置有如下 6 种：①处于表面
层的Ni原子正上方的顶位T；②长桥位LB；③短桥位
SB1；④短桥位SB2；⑤位于La1原子上方的空位H1；
⑥位于Ni6原子上方的空位H2。结果如图 4(a)所示。 
在整个结构优化过程中，保持前面的参数不变。

这里没有改变La和Ni原子的坐标，是因为作用在它们
上面的力很小，更重要的是H2分子离解所需时间内，

相对于H原子质量较大的金属La原子和Ni原子来不及
发生位置偏移。首先对两个H原子在LaNi5(111)面上的
14种不同初始构型进行了结构优化，优化结果列于表
4中。 

 
表 3  LaNi5(111)及LaNi5(111)—2H表面层的各原子轨道电荷分布 

Table 3  Charges population on atomic orbits in LaNi5(111) and LaNi5(111)—2H surface layer 

Surface Atom s-electron p-electron d-electron Total charge Net charge 

La2 2.01 5.73 1.96 9.70 1.30 

La1 2.16 5.81 1.97 9.94 1.06 

Ni2(4) 0.65 0.67 8.84 10.16 −0.16 
LaNi5(111) 

Ni8(10) 0.65 0.75 8.84 10.24 −0.24 

La2 1.86 5.64 1.94 9.44 1.56 

La1 2.22 5.81 1.97 10.00 1.00 

Ni2(4) 0.58 0.71 8.86 10.15 −0.15 

Ni8(10) 0.62 0.71 8.86 10.19 −0.19 

LaNi5(111)—2H 

H1(2) 1.25   1.25 −0.25 
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图 4  LaNi5(111)及LaNi5(111)—2H晶胞模型 
Fig.4  Crystal models of LaNi5(111) and LaNi5(111)—2H: (a) Top view of LaNi5(111); (b) Top view of LaNi5(111)—2H; (c) Side 
view of LaNi5(111)—2H
 
表 4  对LaNi5(111)面上的 14种不同初始位置进行结构优化后的能量、键长及键角 
Table 4  Energy, bond length and bond angle of optimized structures of 14 kinds of different initial positions of LaNi5(111) surface 

Bond length/Å Model 
No. 

Site 
H1-Ni2 H1-Ni10 

Bond angle of 
Ni2—H1—Ni10/(˚)

Total energy/eV ∆E/eV 

1 T-T 1.632 5 1.623 2 98.35 −15 324.769 8 −2.217 9 

2 SB1-SB1 1.630 7 1.622 5 98.45 −15 324.769 2 −2.217 3 

3 H1-H1 1.629 0 1.623 3 98.49 −15 324.771 5 −2.219 6 

4 T-SB1 1.629 2 1.623 7 98.47 −15 324.771 4 −2.219 5 

5 T-H1 1.627 8 1.618 3 98.74 −15 324.770 1 −2.218 2 

6 SB1-H1 1.628 2 1.621 1 98.61 −15 324.767 1 −2.215 2 

7 SB2-SB2 1.664 7 1.644 4 96.23 −15 323.666 0 −1.114 1 

8 H2-H2 1.671 9 1.634 8 96.32 −15 323.659 1 −1.113 2 

9 T-H2 1.635 4 1.624 5 98.18 −15 324.162 4 −1.610 5 

10 SB2-H2 1.675 9 1.640 6 95.94 −15 323.666 4 −1.114 5 

11 H1-H2 1.628 1 1.635 4 98.03 −15 324.158 5 −1.606 6 

12 T-LB 1.630 5 1.625 5 98.34 −15 324.003 0 −1.451 1 

13 H1-LB 1.630 3 1.632 2 98.07 −15 324.156 7 −1.604 8 

14 H2-LB 1.615 2 1.632 6 98.67 −15 324.147 4 −1.595 5 

 
比较LaNi5(111)面上的 14种不同初始位置的结构

优化结果，可以发现：H原子均位于La1原子上方的空
位H1表面时(Model 3)，优化后的总能量最低，所得结
构最为稳定。而位于Ni6 原子上方的空位H2 表面时
(Model 8)，优化后的总能量最高，即所得结构最不稳
定。H原子在位于顶位T和短桥位SB1时(Model 4)，优
化后的结果与位于La1原子上方的空位H1表面时优化
的结果非常相近；而H原子均位于短桥位SB2时(Model 
7)，优化后的结果与位于Ni6原子上方的空位H2表面
时优化的结果非常相近。另外还发现优化后的平衡稳

定结构具有对称性，如图 4(b)所示，在表 4中只列出
H1与Ni2和Ni10键长及键角，而氢化物LaNi5H7晶体

结构同一位置处的H与Ni成键的键长分别约为 1.629 2 

Å和 1.671 3 Å，Ni—H—Ni的键角约为 102.82˚，由此
可以看出H原子在LaNi5(111)表面的平衡稳定结构与
氢化物LaNi5H7晶体相同位置的结构较为相似。H原子
在进入合金形成氢化物时最优先占据在最稳定的位

置，如图 4(b)和 4(c)所示。 
图 5所示为LaNi5(111)—2H平衡稳定结构(Model3)

的总态密度(TDOS)及分波态密度(PDOS)图。由图 5
可知，位于费米能级EF下−34.1~ −32.6 eV和−17.9~ 
−16.2 eV区域内分别是La(5s)和La(5p)电子态密度的
贡献。而由于氢的吸附，在−6.9~ −3.5 eV处峰值有所
增加，主要是Ni(3d)轨道电子与H的电子态密度形成
的。在费米能级EF附近的峰主要由Ni(3d)轨道的电子
提供。费米面位于Ni(3d)电子能带的高能端下边沿，
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即态密度迅速下降部位，Ni(3d)电子能带是一个未填
满能带，说明LaNi5(111)—2H仍然是金属性。导带及
费米能级处大部分电子来自Ni(3d)轨道，导带电子主
要来自Ni(3d)和La(5d)轨道，Ni(3p)轨道电子的贡献也
不可忽略。 
 

 
图 5  LaNi5(111)—2H的总态密度及分波态密度图 
Fig.5  Total and partial electron densities of states of 
LaNi5(111)—2H 
 
表 3也列出体系吸氢平衡后，表面金属La原子和

Ni原子及吸附在表面的H原子的各原子轨道电子占据
数以及净电荷数。由表 3给出的原子电荷分布可见：
吸附H原子后表面La2原子失去电子，Ni原子也失去电
子，因而Ni—Ni键相互作用有所减弱，而每个H原子
得到 0.25个电子，使H 原子带有明显的负电荷。图 6
所示为LaNi5(111)表面及LaNi5(111)表面吸氢后的等
电荷密度图。从图中可以看出，LaNi5(111)最表面层的
Ni2—Ni10之间的电子云有较大的重叠，有成键作用。
H原子吸附在LaNi5(111)表面后，Ni2—H及Ni10—H之
间的电子云重叠较大，它们之间的相互作用要强于Ni2
—Ni10原子间的相互作用，Ni2-Ni10之间的相互作用
有所减弱。 
 
2.4  过渡态的能量与结构 
通过几何优化方法得到H原子在LaNi5(111)表面

的平衡稳定结构。为了进一步了解H2在LaNi5(111)表
面的分解和反应过程，利用线性协同变换    (Linear 
synchronous transit–LST)与二次协同变换(Quadratic 
synchronous transit–QST)相结合的方法[12]及共轭梯度

(Conjugate gradient–CG)方法 [ 1 3−1 4 ]研究过渡态

(Transition state–TS)。该方法的关键是由于对称性限制
条件使得一些反应坐标(广义坐标)正好固定在过渡态
上，用LST/QST方法优化不会使被优化结构离开 

 

 
图 6  LaNi5(111)及LaNi5(111)—2H的等电荷密度图 
Fig.6 Contour maps of electron density of LaNi5(111) and 
LaNi5(111)—2H: (a) LaNi5(111); (b) LaNi5(111)—2H 
 
过渡态，优化的是其他未固定的坐标，即优化 H原子
的坐标，从而避免使用费时的过渡态优化标准方法。 
自由H2分子距离LaNi5(111)最表面层 0.4 nm处的

初始位置结构，在经过构型优化后作为反应物，优化

所得到的平衡稳定结构作为解离反应的产物。表 5所
列为反应过程中各态的构型参数及能量，从反应起点

经历过渡态得到解离产物，反应路径及对应的结构如

图 7所示。 
 
表 5  反应历程中各中间态的构型参数与能量 
Table 5  Geometry parameters and energy of each image for 
reaction 

Model 
Pathway 

coordinate/Å 
H—H distance/Å Energy/eV

Reactant 0 0.752 −15 322.739 4

Maximum 4.5 1.899 −15 319.167 8

Product 10.0 3.540 −15 324.771 5

TS 6.7 0.788 −15 322.470 0

 

 
图 7  搜寻过渡态时沿反应路径的能量变化曲线 
Fig.7  Variation of total potential energies along reaction 
pathway during transition state search 
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从图中可以看出，在通过LST/QST方法优化得到
过渡态的研究中，从反应物开始能量逐渐增加到最大

值处，得到最大能量结构，此时，H—H键长约为   
0.189 9 nm，H2分子已解离成H原子。但实际上这个最
大能量结构可能并非我们正在搜寻的过渡态结构，随

后能量又从最大值减小至生成物的能量。此后

LST/QST方法继续搜寻并找到过渡态，过渡态位置如
图 7中所示。 
根据能量变化曲线中最大能量结构与反应物之间

的能量差，可求出从反应物到生成物所需克服的最大

势垒约为 3.57 eV，这也是H2分子在LaNi5(111)表面解
离成H原子所需的最大能量。在搜寻过渡态的反应路
径中，沿最低能量途径在过渡态区域(TS)出现一个势
垒，即H2分子在LaNi5(111)表面的活化势垒，可由过
渡态与反应物的能量之差计算得出，其值约为 0.27 
eV，此时H2分子间距为 0.078 8 nm；越过此势垒后，
H—H键距离进一步增大，此后变成原子吸附态，此活
化势垒与文献[5, 15−16]实验值较为接近。解离后两个
H原子在表面上等价吸附到LaNi5(111)表面，体系处于
最低能量状态，形成前面所述的平衡稳定结构，此时

H原子间的距离为 0.354 0 nm。此过程反应的总能量即
反应物与生成物的能量之差，约为−2.03 eV。在反应
过程中伴随着H—H键的断裂和Ni—H键的形成，生成
新键释放出的能量补偿了断键所需的部分能量，吸氢

过程是放热反应，反应活化能较低。 
 

3  结论 
 

1) LaNi5 (111)表面驰豫结构La原子向外凸出，Ni
原子向里收缩，凹凸不平的表面层增加了表面原子与

H原子的接触面积，表面层的有效体积增大约 2.3%，
有利于H原子向块体内扩散。 

2) H2分子解离成两个H原子后在LaNi5(111)表面
的平衡稳定结构具有对称性，并且与氢化物LaNi5H7晶

体相同位置的结构较为相似，Ni—H原子间的相互作
用要强于Ni—Ni原子间的相互作用。 

3) 在通过LST/ QST方法优化得到过渡态的研究
中，沿最低能量途径在位能面过渡态区域出现一个位

垒，即H2分子在LaNi5(111)表面活化势垒约为 0.27 eV，
与实验值相符，反应的能量约为−2.03 eV。 
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