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摘要：采用密度泛函理论研究了氢气在镍掺杂的镁（!!!)）面上的解离吸附过程+通过固定键长法计算得到氢分子在镍掺杂
的镁（!!!)）面上的解离能垒为!?!&-@，而在清洁镁（!!!)）面上，氢气的解离能垒为)?)#-@+电子结构分析表明，解离能垒
的降低是由于氢分子与表面镍原子形成反馈键并被填充所致+这一计算结果表明，在镁中加入过渡金属催化剂会大大提高储
氢材料的动力学性能+
关键词：镍；镁；掺杂；储氢材料；密度泛函理论；氢气；解离

中图分类号：A*/$ 文献标识码：=

#$%&’()*+%,(’-%./01$-2)3(+4)-56)42-7$%#’&&-,’.(’-%-%
8’9#-:$4;.7%$&’+<（!!!"）3+25.,$

!"#$%&’()，"，)*+*’,-,’./"，0"1’..,"，2"34,564)!，7+$2,5,’.)!

（!"#$#%&%’($)*+$#*+’*,-$#$.’/0/，1$.0$232/#0#4#%*,-5%607$.85’/07/，95%-502%/%:7$;%6’*,"70%27%/，
1$.0$2!!<=>?，(0$*202@，-502$；>1$.0$232/#0#4#%*,-5%607$.85’/07/，
95%-502%/%:7$;%6’*,"70%27%/，1$.0$2!!<=>?，(0$*202@，-502$）

=>&(2.,(：BC6DEF-963::E732G3E9E9H3%6E8-6IF（!!!)）:;DJ27-42::G;63-6KC6-9:3GCJ;97G3E92.GL-EDC72.7;%
.2G3E9:+<:39FGL-J35-6%KE961-GLE6，263::E732G3E9K2DD3-DEJ!?!&-@42:EKG239-6397E9GD2:GGE)?)#-@E9
27.-29IF（!!!)）:;DJ27-D-8EDG-639GL-.3G-D2G;D-+0.-7GDE937:GD;7G;D-292.C:3::LE4:GL2GGL-6-7D-2:-EJGL-
63::E732G3E9K2DD3-D7E1-:JDE1J3..39FEJGL-#!EDK3G2.6;-GEGL-K27M6E92G3E9GLDE;FLGL-6E8-6H32GE1+,L-
D-:;.G:396372G-GL2GGL-M39-G37:EJLC6DEF-9;8G2M-3:6D212G372..C-9L297-6KC6E839FGD29:3G3E91-G2.72G2%
.C:G:+
?$)@-24&：937M-.；12F9-:3;1；6E839F；LC6DEF-9:GED2F-12G-D32.；6-9:3GCJ;97G3E92.GL-EDC；LC6DEF-9；63:%
:E732G3E9

氢气由于储量丰富及环境友好，被认为是一种

理想的能量载体+然而，在氢能实际应用之前，仍有
一些关键问题需要解决，氢气的储存就是其中之一+
镁具有较高的理论储氢质量比（(?*N），并且在地
球上的储量丰富，价格低廉，被认为是一种较好的储

氢材料［)，"］+然而镁基储氢材料较慢的吸放氢动力
学及过于稳定的氢化物限制了它的实际应用+其动

力学较差的原因之一是氢气难以在镁的表面上解

离［$，/］+
实验上，人们通过球磨的方法将过渡金属与镁

制成合金，利用过渡金属作为催化剂为氢气提供解

离途径来提高储氢材料的动力学性能［#!&］+然而，
加入的过渡金属对氢气解离的催化机理，及其可能

导致氢化物更加稳定等问题仍不清楚+最近，文献
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［!"，!!］报道了氢气在干净和用铂改性的镁膜表面
的吸附和脱附性能#研究发现，加入$%后，&’的
吸氢活性和吸附量均大幅度提高，其原因被归结为

$%对氢解离的促进作用#
理论上，()*+,-.等［!/］采用凝胶模型研究了氢

气在镁（"""!）面上的解离，发现在解离之前存在一
个化学吸附态，并计算得到解离能垒为"0123#
32’’2［!4］采用更为精确的改进的 $2*526789*,27
:*;<2*=->（$8:）泛函，配合弹性带方法重新计算，
得到氢气在镁（"""!）面桥位上的解离能垒高达

!0!123；同时研究发现，氢原子从表面向亚表层扩
散并最终向体相扩散的能垒分别为"014和"0!?
23#因此，&’储氢材料吸氢过程的速控步骤为氢
气的解离#@AB-C+-;等［!D］也计算了氢原子向镁体相
扩散的能垒，得到的结果为"0!1123，与32’’2［!4］

得到的"0!D23的结果相近#
为了了解掺杂的过渡金属对镁基储氢材料的作

用，人们对掺杂体系进行了密度泛函理论（EFG）计
算，然而这些计算局限于将体相镁原子用过渡金属

替换，因而只是考察了掺 杂 对 体 相 储 氢 的 影

响［!1!!H］#E9等［!?］对表面用钛替代了的镁表面上
氢气的解离进行了研究，发现表面存在钛原子时，氢

的解离能垒降至"0!23#(I催化剂也被广范用于
提高 &’的吸氢性能，但其微观上的解离过程还不
清楚#本文通过理论计算详细研究了镍掺杂的镁
（"""!）面上氢气的解离过程，计算了解离过程的势

图! 镍掺杂的镁（"""!）面的顶视图和侧视图

FI’! G-J.I26（A）A;5+I52.I26（C）->(I75-J25
&’（"""!）+9*>AB2

（EI>>2*2;%B-K-9*+A*29+25%-52;-%25I>>2*2;%KAL2*+->&’
A%-M+，A;5>BBA;5=BJA*2%6-5I>>2*2;%A5+-*J%I-;+I%2+#）

能曲线，并对氢分子解离过程及其机理进行了探讨#

! 计算方法及模型

EFG总能计算采用基于超软赝势［!N］和平面波
的EOPO$Q计算软件包［/"］#波函数由平面波展
开，其动能截断为41"23#采用广义梯度近似中的

$2*5267RA;’N!（$RN!）交换关联泛函描述电子间
的交换关联相互作用#本文采用1个原子层厚的（/
S/）镁平板模型来讨论氢气在其上的解离吸附过
程，其中表面上的一个镁原子被镍原子替代（见图

!），平板之间用!0/;M的真空层隔开，以保证平板
间的相互作用足够小#采用&-;,=-*+%7$AB,方法选
取表面布里渊区,点［/!］，对于（/S/）的镁（"""!）
面表面构型的超胞，采用（DSDS!）的,点取样#吸
附氢原子放在基底表面的一侧，为减小吸附产生的

诱导偶极的影响，计算中应用了偶极子校正#对氢
原子及最外三层基底原子进行结构弛豫，弛豫结束

的判断标准为原子间力的最大值小于"0/23／;M#
计算中应用了费米函数，其温度展宽因子为!8"T
"0!123，并且最终得到的总能被外推到绝对零度#
文中所用的平均吸附能 #A5 定义为 #A5T

（#U／&’7(IV#&’7(IV"01S$ S#U/／(），其中，

#U／&’7(I，#&’7(I及#U/分别表示吸附体系、镍掺杂

的镁表面以及气相中氢分子的总能，$ 为体系里U
原子的数目#根据此公式所得吸附能为负值时，代
表吸附为放热反应#
文中采用固定键长法寻找氢气在表面上解离的

过渡态#其具体做法为固定氢气分子键长在某一长
度，同时允许氢分子和表面弛豫其坐标，使得到的体

系能量最小#由于某一键长的氢分子在表面可能有
多个吸附能的极小值，为了找到真正的最小能量，本

文采用逆推法，即从解离吸附的终态出发，逐渐缩短

氢分子键长，同时弛豫其坐标，直至氢分子键长与气

相中的相等#得到的过渡态能量与气相中氢分子及
干净表面的总能差即为氢分子在镁及改性后的镁表

面解离的能垒#

# 结果与讨论

#$! 氢气在镍掺杂的镁（"""!）面上的解离
我们首先对吸附前表面进行了弛豫，弛豫后镍

原子稍微向下移动，其%方向坐标低于同层镁原子

"0"1?;M#氢分子的初态距表面距离为"0D/1;M#
为了确定反应的终态，我们对两个氢原子在（/S/）
表面上的吸附进行了研究#由于表面上镍替代了一
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个镁原子，因此表面的!"##"$位分为两种，一种为
邻近镍原子的!"##"$位（称为第一近邻!"##"$位），
另一种为远离镍原子的!"##"$位（称为第二近邻

!"##"$位）%由于本文的研究目的是揭示表面镍原
子对氢气分子解离的影响，氢分子的解离在镍的周

围完成，解离后两个氢原子吸附在两个第一近邻的

!"##"$位上，因此我们考察了两个氢原子同时在第
一近邻!"##"$位上吸附的不同构型（如图&所示），
并将最稳定的吸附态作为反应的终态%

图! 氢分子在镍掺杂的镁（"""#）面上的吸附构型

’()& *+,"-./("0,/-12/1-3"4!5+-")306"#321#3,"07(8+".3+
9)（:::;）,1-4<23（/".=(3$）
（<）4228&，（>）!2.8&，（2）4228!2.

计算表明，4228&构型的吸附能为?:@ABC3D，

!2.8&构型为?:@AE&3D，4228!2.构型为?:@ABC
3D，其差别小于:@:;3D%在这里我们选取吸附能
最低的!2.8&构型作为反应的终态来研究表面镍原
子对氢气解离反应的影响%在此构型下，两个氢原
子分别高于镍原子:@:F和:@;06，氢原子与镍之
间的键长分别为:@;C和:@;C;06，氢原子与最近
邻的镁原子之间的键长为:@&:C和:@&:F06%

图$ 氢分子在镍掺杂的镁（"""#）面上解离的势能面

’()A G"/30/(<#303-)5,1-4<23"4!5+-")306"#321#3
+(,,"2(</("0"07(8+".3+9)（:::;）,1-4<23

!%! 氢气解离的势能曲线
氢分子在镍掺杂的镁（:::;）面上解离过程的势

能面及势能面上相应的亚稳态的结构如图A所示%
可以看到，氢分子逐渐靠近表面时，首先会遇到一个

位于镍原子正上方的能垒（HI;），越过此能垒后体

系能量达到第一个局域极小值，对应于氢分子的化

学吸附态（JI）%随后氢分子将在镍原子的顶位发生
解离（图A第二个能垒HI&），解离完成后两个氢原
子分别到达镍原子紧邻的!2.位，体系能量达到第
二个极小值，对应于反应的终态（’I）%
整个解离过程中存在两个过渡态，第一个过渡

态（HI;）出现在氢分子质心高于镍原子:@&K06
处，氢分子键长为:@:LC06，能垒高度为:@:F3D%
在此过渡态之前氢分子的键长保持与其在气相中相

同的:@:LE06，而通过之后氢分子的键长开始拉
长，故此过渡态对应于氢分子在改性镁表面的物理

吸附向化学吸附的转变%第二个能垒（HI&）为氢分
子的解离能垒，相对于化学吸附氢分子的能垒高度

为:@:K3D，此时氢分子在镍原子上方:@;AK06
处，解离时两个氢原子之间的距离为:@;&E06，氢
原子与镍原子之间的键长为:@;E&06%相比氢分
子在干净镁表面的解离（;@;E3D）而言［;A］，这么小
的活化能意味着氢分子在掺杂镁表面的解离很容易

完成，即加入金属催化剂后可以显著改进镁的吸氢

动力学%
第一个极小值（JI）对应于氢分子在表面的化

学吸附态（见图A），氢分子位于镍原子顶位附近，其
质心高于镍原子:@;BK06，氢分子键长拉长至

:@:FE06，氢原子与镍原子的键长为:@;EK06，化
学吸附能为?:@;L3D%另外，在解离的终态（图

&（>））处，氢的吸附能为?:@AE3D%而在干净镁
（:::;）面上吸附相同覆盖度（:@E单层）的氢原子时
相应的吸附能为?:@;3D［&&］%本文中吸附能较干
净镁表面增强是由于镍与氢之间较强的相互作用%
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我们同样考察了!"#泛函给出的反应能垒，其结果
与!$%&泛函的结果仅相差几个’()，因此不同泛
函差别的影响可忽略不计*
与+,-./01等［&2］报道的氢分子在镁（333&）面

上的解离过程比较可以发现，本文所描述的氢气的

解离过程以及第一个过渡态（45&）和化学吸附态
（65）的几何构型与+,-./01等的结果非常相近*这
是由于解离之前，氢分子距表面较远，与表面相互作

用较弱，因而两种情况所得结果相一致*两个表面
上解离过程的差异是从第二能垒（452），即氢分子
的解离开始的，这主要是源于氢分子与两个不同表

面的相互作用的差异*

图! 过渡态时氢分子的成键轨道和反键轨道波函数以及过渡态表面的差分电荷密度图

789: $;1(<=>?@80>0<@A(B0>C8>9（;）;>C;>@8DB0>C8>9（B）0-B8@;E.0<AFC-09(>’0E(?=E(.;@@-;>.8@80>.@;@(，

;>CC8<<(-(>?(?A;-9(C(>.8@F0<@-;>.8@80>.@;@(（?）
（4A(C;-/;>CE89A@;-(;-(G-(.(>@.@A(8>?-(;.8>9;>CC(?-(;.8>90<?A;-9(C(>.8@F，-(.G(?@81(EF*

4A(=>’(>@80>(CBE;?/.GA(-(.-(G-(.(>@H9;@0’.*）

"#$ 氢气在镍掺杂的镁（%%%&）面上解离的机理
为了深入了解氢气解离过程中表面镍原子对氢

气解离影响的内在机理，我们进行了相应的电子结

构分析*镍掺杂镁表面上解离反应过渡态以及终态
的投影态密度如图I所示*由图I（;）可以看出，过
渡态时，氢分子的态密度主要集中在JKL2和JMLN
()这两个能级附近，分别对应氢分子的!成键轨道
和!!反键轨道*相应成键轨道的波函数如图:（;）
所示，由该图可以看出，成键轨道与+8的!轨道的
相互作用很小，结合相应的态密度可知，主要是表面

离域的"轨道和#轨道参与了相互作用*与氢分子
反键轨道作用的只有镍原子的!轨道，相应能级上
的波函数（图:（B））显示出+8的!$%或!&%轨道与
氢分子的反键轨道交叠很好*因此，氢分子反键轨
道与基底的相互作用主要集中在氢分子与镍原子之

间*

图’ 过渡态和终态表面镁、镍和氢原子的投影态密度

789I !-0O(?@(CC(>.8@F0<.@;@(.（!PQ5）0<.=-<;?(H9，+8，

;>CR;@0’.;@@-;>.8@80>.@;@(（;）;>C<8>;E.@;@(（B）

为了了解过渡态的电荷转移情况，我们计算了

其差分电荷密度，结果如图:（?）所示*可以看出，氢

分子的成键!轨道和镍原子的!%2轨道所处的区域

电荷密度降低，而氢分子反键!!和镍原子的!$%或

!&%轨道所处区域电荷密度升高*结合上面的态密

度分析可知，氢分子与表面镍原子成键时，氢分子的

!轨道与镍的!%2交叠，并将电子转移到镍上，而镍
原子又通过!$%或!&%轨道将电子反馈回氢分子的

!!轨道，从而削弱两个氢原子之间的成键作用，使
得氢分子的解离能垒大幅度降低*
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当氢分子完成解离并吸附在表面上时，其态密

度（图!（"））显示，此时镍!轨道的电子布居主要集
中在#!$%以上的高能级，低能级仅在#&$%附近
有少量的分布；而氢原子"轨道的电子则主要分布
在#!$%以下的低能级处’同时，在过渡态附近氢
分子和镍轨道在#()*$%处的杂化在终态时消失’
这说明在终态时，解离的氢原子和镍!轨道之间的
成键相互作用被削弱’氢和衬底的相互作用主要来
源于氢的"轨道与基底的"和#轨道之间的杂化’

! 结论

采用密度泛函理论计算研究了氢分子在镍掺杂

镁（+++,）面上解离的过程’在镁表面上掺杂少量的
镍原子能够使氢分子的解离能垒从,),&$%降低至

+)+-$%’这是由于在过渡态处，氢分子与表面镍原
子!轨道形成反馈键，氢分子的!成键轨道与镍原
子的!$.轨道交叠，!!反键轨道与镍原子的!%$或

!&$轨道交叠，氢分子!成键轨道上的电子通过表面

镍原子传递到!!反键轨道上，并使得 /#/ 键被削
弱，从而降低了解离能垒’当解离反应完成后，/
和镍!轨道的相互作用削弱，/和表面的相互作用
主要来源于/原子和衬底的"轨道和# 轨道的相
互作用’
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