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摘　 要: LaNi5 合金因其优良的综合性能, 如吸氢容量大、 吸 / 放氢快、 平衡离解压适中等, 在氢能及氢同位素工艺等领域

得到了广泛的应用。 然而, LaNi5 合金中间隙杂质如 C、 H 等的相互作用机制尚不明确。 采用第一性原理计算研究了 LaNi5 中

C、 H 间隙原子的占位、 形成能、 迁移行为及二者间的相互影响。 从形成能及原子构型来看, LaNi5 中 C、 H 原子的稳定占位

分别是 2d 和 12n 间隙位。 因原子半径更小及更低的形成能和迁移势垒, LaNi5 中间隙 H 原子比间隙 C 原子更易形成和迁移。

LaNi5 中 C、 H 间隙原子间存在明显的相互作用。 具体来讲, LaNi5 中的间隙 C、 H 原子将分别因 H、 C 原子的引入更易形成,

但其迁移能力将变差。 上述研究结果对 LaNi5 合金中 C 杂质的提纯、 控制及含 C 杂质气体形成机理的认识有重要的指导意义。
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Abstract:
 

LaNi5
 alloys

 

are
 

widely
 

used
 

in
 

the
 

fields
 

of
 

hydrogen
 

energy
 

and
 

hydrogen
 

isotope
 

technology
 

for
 

their
 

excellent
 

comprehensive
 

performances,
 

such
 

as
 

high
 

hydrogen
 

absorption
 

capacity,
 

fast
 

absorption / desorption
 

kinetics,
 

moderate
 

equi-
librium

 

dissociation
 

pressure,
 

etc.
 

However,
 

the
 

interaction
 

mechanism
 

of
 

interstitial
 

impurities
 

such
 

as
 

C
 

and
 

H
 

in
 

LaNi5
 is

 

still
 

unclear.
 

The
 

occupancy,
 

formation
 

energies,
 

migration
 

behaviors
 

of
 

C
 

and
 

H
 

interstitial
 

atoms
 

and
 

interactions
 

between
 

C
 

and
 

H
 

interstitial
 

atoms
 

in
 

LaNi5
 have

 

been
 

thus
 

investigated
 

via
 

first-principles
 

calculations.
 

From
 

the
 

view
 

of
 

formation
 

energy
 

and
 

atomic
 

configuration,
 

the
 

stable
 

occupying
 

site
 

of
 

C
 

and
 

H
 

interstitial
 

atoms
 

in
 

LaNi5
 is

 

2d
 

and
 

12n
 

site,
 

respec-
tively.

 

An
 

interstitial
 

H
 

atom
 

is
 

more
 

readily
 

to
 

form
 

and
 

migrate
 

than
 

C
 

in
 

LaNi5
 for

 

its
 

smaller
 

atomic
 

size,
 

and
 

much
 

lower
 

formation
 

energy
 

and
 

migration
 

barrier.
 

Obvious
 

interactions
 

between
 

C
 

and
 

H
 

interstitial
 

atoms
 

present
 

in
 

LaNi5 .
 

Specifical-
ly,

 

the
 

C
 

or
 

H
 

interstitial
 

atom
 

in
 

LaNi5
 is

 

more
 

readily
 

to
 

form
 

separately
 

with
 

the
 

addition
 

of
 

H
 

or
 

C
 

atom,
 

while
 

the
 

indi-
vidual

 

migration
 

ability
 

will
 

get
 

worse.
 

The
 

obtained
 

results
 

may
 

be
 

instructive
 

for
 

the
 

purification
 

and
 

control
 

of
 

C
 

impurity
 

and
 

the
 

understanding
 

of
 

the
 

formation
 

mechanism
 

of
 

C
 

containing
 

gas
 

in
 

LaNi5
 alloys.
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1　 前　 言

LaNi5 合金因具有吸氢容量大( 1. 38%, 质量分数,

下同)、 易活化、 吸 / 放氢快、 平衡离解压适中、 滞后小、
不易中毒等优点, 在氢同位素的固态贮存、 转移、 泵输、
增压、 分离、 提取、 净化及镍氢电池等氢同位素工艺及

氢能等领域得到了广泛的应用[1] 。 然而, 在 LaNi5 合金

稀土元素 La 制备过程中, 极易引入间隙杂质, 如 C, N,
O, S 等, 含 量 可 达 0. 001% ~ 0. 1% ( 质 量 分 数, 下

同) [2] 。 在吸放氢循环中, 尤其是高温热释氢过程中,
LaNi5 合金中的间隙杂质会与 H 原子结合, 并以 CH4 、
NH3 、 H2 O、 H2 S 等气体形式释放出来, 不仅影响 H2 的
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纯度, 还可能毒化合金, 进而影响合金的吸放氢速率、
吸氢容量及平台压等储氢性能[3-9] 。 例如, CH4 存在时,
LaNi5 合金的吸氢速率和吸氢容量均下降[4] 。 当气氛中含

有 1%(体积分数)的 H2 S 时, LaNi5 合金的饱和吸氢时间

不会发生改变, 但吸氢容量大幅降低[5] 。 在这些间隙杂

质中, LaNi5 合金中的 C 效应尤为受到关注。 一方面, La
与 C 可形成高稳定性的固溶体或碳化物如 LaC、 La2 C3

等, 且 C 在 La 中的溶解度很可观, 775
 

℃ 时 La 可溶解

0. 3%的 C[10] , 影响 LaNi5 合金的提纯。 另一方面, 在

LaNi5 活化和使用过程中, 除 CH4 外, 杂质 C 还可能形

成强毒化气体 CO、 CO2 等, 恶化材料的储氢性能[3,
 

9] 。
因此, 为满足氢的高效储放, 亟需开发低 C 高纯 LaNi5

合金的制备或提纯技术, 并明晰 LaNi5 合金中 C 杂质与

H 的相互作用机理。
对于稀土金属中的 C 杂质, 常用的提纯技术有真空

蒸馏、 电解精炼、 区域熔炼、 固态电迁移等单一或联合

方法[11] 。 采用电弧熔炼-真空蒸馏联合法可将 Tb 中的 C
杂质含量由 0. 02%降低至 0. 0015% [11] 。 近年来, 王宏博

等[7,
 

8] 利用氢等离子体电弧熔炼技术制得了 C 含量低至

0. 0014%的 LaNi5 合金(原料 La、 Ni 中初始 C 含量分别为

0. 007%和 0. 0021%)。 在 LaNi5 合金氢等离子体电弧熔炼

和吸 / 放氢过程中, 观察到有明显的 CH4 气体逸出[7-9] 。
LaNi5 合金中的 C 含量越高, 500

 

℃ 下热解吸 H2 中的

CH4 含量越高[8] ; 且随着吸放氢循环次数的增加, 热解

吸气体中的 CH4 含量显著降低[8,
 

9] 。 可见, LaNi5 合金中

的 C 与 H 发生了明显的相互作用。
然而, 目前有关 LaNi5 合金中 C、 H 间的相互作用机

制还不明确, 缺乏相关的理论探索。 鉴于此, 本文采用

第一性原理方法研究了 LaNi5 合金中 C、 H 间隙原子间的

相互作用, 研究结果将有助于理解 LaNi5 合金中 C、 H 间

的相互作用机制, 从而为深入认识氢能及氢同位素工艺

等领域中 LaNi5 合金中 C 杂质的提纯、 控制及理解含 C
杂质气体的形成机理等提供理论指导。

2　 模型和方法

LaNi5 合 金 具 有 CaCu5 型 晶 体 结 构, 空 间 群 为

P6 / mmm, 其中 La 原子占据 1a(0, 0, 0)位置, Ni 原子

占据 2c(2 / 3, 1 / 3, 0)、 (1 / 3, 2 / 3, 0)和 3g(1 / 2, 1 / 2,
1 / 2)、 (1 / 2, 0, 1 / 2)、 (0, 1 / 2, 1 / 2)位置。 基于晶格

参数实验值 a = 0. 5018
 

nm, c = 0. 3980
 

nm[12] , 构建了

LaNi5 合金的晶胞构型。 第一性原理计算采用 CASTEP 软

件完成。 交换-关联势用 GGA-PBE[13] 框架下的超软赝

势[14] 处理。 所有计算均采用周期性边界条件, 且不考虑

电子的自旋极化, 并使晶格和所有原子的位置充分弛豫。

原子截断能取 350
 

eV。 能量、 原子间相互作用力、 内应力

和位移的收敛标准分别取 5. 0×10-6
 

eV / atom、 0. 1
 

eV / nm、
0. 02

 

GPa 和 5. 0×10-5
 

nm。 采用 6×6×6 的布里渊区取样密

度后得到优化的晶格参数为 a= 0. 5071
 

nm, c= 0. 3975
 

nm,
与实验值相符。 基于优化的晶胞结构, 构建了含 162 个

原子的(3×3×3)超胞。 在后续的几何优化中, 保持能量、
原子间相互作用力、 内应力和位移的收敛标准不变, 仅

使所有原子的位置充分弛豫, 而布里渊区取样密度变为

2×2×2。
LaNi5 合金中缺陷的形成能采用式(1)计算:

Ef
def(X) = Etot

def - Etot
perf + ∑

i
Δniμi (1)

其中, Ef
def(X) 为缺陷 X 的形成能; Etot

def 和 Etot
perf 分别是有无

缺陷的超胞的总能量; Δni 是超胞中得失原子 i( La, Ni,
C 或 H)的数目; μi 是原子 i 的化学势。 μLa 可通过含 4 个

La 原子的 La 元胞总能量来确定, 即 μLa = μmetal
La / 4; 而 μNi

可取仅含 1 个 Ni 原子的 Ni 元胞的总能量, 即 μNi = μmetal
Ni ;

μH 可取 H2 分子化学势 μH2
的一半, 即 μH = μH2

/ 2; 而 μC

可通过含 4 个原子的 C 的最稳定单质(石墨元胞)的能量

来确定, 即 μC =μGraphite / 4。
LaNi5 合金中 C、 H 原子的迁移势垒基于完全线性同

步转换 / 二次同步转换(LST / QST)算法[15] 确定。 具体过程

如下: (1)用过渡态搜索插值法(NEB) [16] 描绘出原子迁移

初态和终态之间粗略的最小能量路径; (2)在反应路径上

插入镜像以获得完整的能量路径; (3)计算势能面上临界

点的频率以确认是否为原子迁移的过渡态及迁移势垒。

3　 结果与讨论

3. 1　 原子占位

C、 H 的原子半径较小, 在 LaNi5 合金中主要以间隙

原子形式存在。 如图 1 所示, LaNi5 晶格中存在 5 个可能

的间隙位置, 即八面体间隙位 3f 和四面体间隙位 4h、
6m、 12n、 12o, 相应位置的 C、 H 间隙原子(分别以 Ci 、
Hi 表示)的形成能列入表 1 中。 原子构型分析显示, 结

构优化后 LaNi5 中 4h、 6m 和 12o 间隙位的 Ci 原子均向由

2 个 Ni2c 原子和 3 个 Ni3g 原子构成的六面体间隙位(以 2d
标示, 见图 1)移动; 而处于 12n 间隙位的 Ci 原子则进入

由 2 个 La 原子、 2 个 Ni2c 原子和 2 个 Ni3g 原子构成的八

面体间隙中, 即 3f 位。 可见, Ci 可在 LaNi5 中的 2d 和 3f
间隙位稳定存在。 然而, Ci 原子在 2d 间隙位的形成能

(0. 514
 

eV)远低于 3f 间隙位(1. 300
 

eV)。 二者间的形成

能差值(0. 786
 

eV)甚至高于 Ci 原子在 2d 间隙位的形成

能。 更低的形成能意味着缺陷更易形成。 因此, 从形成

能观点来看, Ci 原子优先占据 LaNi5 中的 2d 间隙位, 与

苏旭等[17] 的计算结果一致。

3611



中国材料进展 第 44 卷

图 1　 LaNi5 晶格中的间隙位

Fig. 1　 Interstitial
 

sites
 

in
 

LaNi5
 crystal

 

lattice

　 　 另一方面, 结构优化后, Hi 在 LaNi5 各间隙位中均

能稳定存在。 除 6m、 2d 间隙位外, 其他间隙位 Hi 的形

成能均为负值(表 1)。 可见, 一旦 H 原子进入完美 LaNi5

晶格中时, 将几乎自发地占据各间隙位, 显示了 LaNi5

合金的高氢亲和性。 原子构型分析显示, 结构优化后

LaNi5 中 3f 间隙位的 Hi 原子将向 12n 位移动, 而其他间

隙位的 Hi 原子仍留在原位。 结合形成能数据可以看出,
因具有更低的形成能, Hi 优先占据 LaNi5 中的 12n 间隙

位, 与刘扬等的理论预测[18] 和刘显坤的中子衍射实验结

果[19] 一致。 显然, LaNi5 中 Hi 与 Ci 的占位情形存在明显

差异。 Hi 原子将不占据 LaNi5 中的 2d 间隙位, 符合氢化

物中 Hi 原子占位的经验规则[20] , 该规则指出 Hi 原子所

在间隙位半径最小为 0. 04
 

nm。 此外, 比较形成能发现,
LaNi5 中 Hi 原子缺陷比 Ci 原子缺陷更易形成。

表 1　 LaNi5 中 Ci 和 Hi 的形成能

Table
 

1　 Formation
 

energies
 

of
 

Ci
 and

 

Hi
 in

 

LaNi5 (eV)

Interstitial
 

site 3f 4h 6m 12n 12o 2d

Ci 1. 300 0. 515 0. 536 1. 304 0. 516 0. 514

Hi -0. 131 -0. 012 0. 062 -0. 135 -0. 013 0. 056

3. 2　 Ci、 Hi 原子的迁移行为

采用 LST / QST 方法研究了 Ci 、 Hi 原子在 LaNi5 中的

迁移行为。 考察了 Hi 原子在 LaNi5 中 12n、 12o、 4h 和

6m 间隙位之间的迁移, 其迁移势垒列入表 2 中。 可见,
H i 原子在 LaNi5 中各间隙位之间的迁移势垒存在明显差

异, 最小值仅为 0. 247
 

eV(4h→6m), 略低于 H2 分子在

LaNi5( 111 ) 表 面 解 离 成 两 个 H 原 子 的 反 应 活 化 能

(0. 27
 

eV) [21] 。 如此小的迁移势垒表明, 在 LaNi5 合金吸

氢过程中, 一旦吸附的 H2 分子解离后, 形成的 H 原子

很容易在材料中迁移扩散。 图 2a 显示了 LaNi5 中 Hi 原子

表 2　 LaNi5 中 Hi 的迁移势垒

Table
 

2　 Migration
 

barriers
 

of
 

Hi
 in

 

LaNi5  (eV)

12n→12o 12n→4h 12n→6m 12o→4h 12o→6m 4h→6m

0. 413 0. 687 0. 267 0. 514 0. 417 0. 247

图 2　 LaNi5 中 Hi(a)、 Ci(b)原子迁移的能量曲线及关键点的局域原子构型

Fig. 2　 Energy
 

profiles
 

for
 

Hi
 (a)

 

and
 

Ci
 (b)

 

migration
 

in
 

LaNi5
 and

 

local
 

atomic
 

configurations
 

at
 

critical
 

points
 

of
 

each
 

energy
 

profile
 

(
 

IS,
 

TS
 

and
 

FS
 

indicate
 

initial
 

state,
 

transition
 

state
 

and
 

final
 

state,
 

respectively)
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在 4h→6m 间隙位间迁移的能量曲线, 并给出了迁移关

键点 Hi 的局域构型和成键状态。 在 Hi 迁移过程中, Hi

原子仅与 Ni 原子成键, 并会发生 H-Ni 键的断裂、 伸缩、
转向等过程。

另一方面, 因 Ci 在 LaNi5 中的稳定间隙位仅有 2d 和

3f 位, 故只考虑了 Ci 在这两者间的迁移, 其迁移势垒为

1. 187
 

eV, 与苏旭等[17] 的计算结果接近。 可见, 在通常

情况下, LaNi5 中的固溶 C 原子难以迁移, 需通过热激发

或引入空位等缺陷的方式实现原子迁移。 实验上[22] 已观

察到, 长时间高温热处理后, C 杂质将从 LaNi5 晶内扩散

到表面。 此外, 如图 2b 所示, Ci 原子在 2d→3f 间隙位

之间的迁移行为与 Hi 原子类似。 在 Ci 迁移过程中, Ci

原子同样只与 Ni 原子成键, 且伴随着 C-Ni 键的断裂、
伸缩和转向等行为。 另一方面, 从能量的角度看, 因具

有更低的迁移势垒, Hi 原子比 Ci 原子更易在 LaNi5 中迁

移, 显然与其更小的原子半径有关。
3. 3　 Ci 对 Hi 原子形成和迁移行为的影响

在 LaNi5 超胞几何中心附近 2d 间隙位放置一个 Ci 原

子, 随后在距离 Ci 原子不同距离间隙位分别添加一个 Hi

原子。 结构优化后, 通过比较含 Ci -Hi 的 LaNi5 超胞总能

量确定其最稳定构型。 分析显示, LaNi5 中位于 Ci 原子

附近的 Hi 原子将远离 Ci 原子。 C 掺杂 LaNi5 中 Hi 原子

的最低形成能为- 0. 163
 

eV, 其与 Ci 的原子距离将由

0. 2124 增大到 0. 2801
 

nm。 可见, LaNi5 中 Ci 、 Hi 原子间

存在排斥相互作用。 另一方面, 比较形成能发现, C 掺杂

后, LaNi5 中 Hi 的形成能小幅降低, 降幅为 0. 028
 

eV。 可

见, C 掺杂对 LaNi5 中 Hi 的形成有利。
图 3 为 C 掺杂 LaNi5 中 Hi 原子迁移的能量曲线。 图

中也给出了各关键点 Ci 、 Hi 原子的局域原子构型和成键

状态。 可以看出, Ci 和 Hi 原子均与邻近的 Ni 原子成键,
分别形成 C-Ni 和 H-Ni 键, 且两原子间不会成键。 在 Hi

迁移过程中, Ci 的成键状态包括成键 Ni 原子数、 键长等

基本不变, 但 H-Ni 键将发生断裂、 重新形成、 伸缩、 转

向等过程。 从原子构型看, Hi 原子通过围绕 Ci 原子旋转

实现原子迁移, 且二者间的距离将伸长或缩短。 另一方

面, 从能量观点看, Ci 存在情形下, LaNi5 中 Hi 原子的

迁移势垒显著增加, 增幅达 1. 031
 

eV。 可见, C 对 LaNi5

中 Hi 的迁移不利。
3. 4　 Hi 对 Ci 原子形成和迁移行为的影响

在 LaNi5 超胞几何中心附近 12n 间隙位放置一个 Hi

原子, 随后在距离 Hi 原子不同距离间隙位分别添加一个

Ci 原子。 结构优化后, 通过比较含 Hi -Ci 的 LaNi5 超胞总

能量确定其最稳定构型。 分析显示, 引入 Ci 后 LaNi5 中

预先存在的 Hi 原子将离开原来位置并远离 Ci 原子。 有

图 3　 C 掺杂 LaNi5 中 Hi 原子迁移的能量曲线及关键点的局域原子

构型

Fig. 3　 Energy
 

profile
 

for
 

Hi
 migration

 

in
 

C
 

doped
 

LaNi5
 and

 

local
 

atomic
 

configurations
 

at
 

critical
 

points
 

of
 

the
 

energy
 

profile

Hi 预先存在的 LaNi5 中 Ci 原子的最低形成能为 0. 486
 

eV,
其与 Hi 的原子距离由 0. 2072 增大到 0. 2808

 

nm, 同样显

示了 LaNi5 中 Hi 、 Ci 原子间的排斥相互作用。 从形成能

观点看, Hi 预先存在的情形下, LaNi5 中 Ci 的形成能降

低。 可见, H 对 LaNi5 中 Ci 的形成有利。
图 4 为 Hi 预先存在的 LaNi5 中 Ci 原子迁移的能量曲

线及关键点的局域原子构型。 可以看出, Hi 、 Ci 原子不

直接成键, 仅分别与邻近的 Ni 原子成键, 但二者间的距

离将发生改变。 在 Ci 迁移过程中, 与 Hi 成键的 Ni 原子

数目保持不变, 但 H-Ni 键的键长和键角将发生一定改

变。 同时, C-Ni 键将发生断裂、 重新形成、 伸缩、 转向

等行为, 导致从原子构型上看 Ci 原子的迁移通过其围绕

Hi 原子旋转而实现。 另一方面, 从能量观点看, Hi 存在

情形下, LaNi5 中 Ci 的迁移势垒由 1. 187 小幅增加至

1. 757
 

eV, 即 H 对 LaNi5 中 Ci 的迁移不利。

图 4　 Hi 预先存在的 LaNi5 中 Ci 原子迁移的能量曲线及关键点的局

域原子构型

Fig. 4　 Energy
 

profile
 

for
 

Ci
 migration

 

in
 

Hi
 pre-exisiting

 

LaNi5
 and

 

local
 

atomic
 

configurations
 

at
 

critical
 

points
 

of
 

the
 

energy
 

profile
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3. 5　 Ci、 Hi 原子的相互作用

前述计算表明, C 对 LaNi5 中 Hi 的形成有利, 但对

Hi 的迁移不利; 而 H 对 LaNi5 中 Ci 的形成有利, 却对 Ci

的迁移不利。 可见, LaNi5 中 C、 H 原子间存在明显的相

互作用。 结合几何构型分析可知, LaNi5 中 Ci 、 Hi 原子

间存在排斥型相互作用。 因此, 实验上可采用氢等离子

体电弧熔炼或吸 / 放氢循环处理的方法来降低 LaNi5 合金

中的 C 杂质含量[7-9] 。 然而, 从能量观点来看, C 存在

时, LaNi5 中 H 的驻留更容易; 而 H 存在时, LaNi5 中 C
的驻留也更容易, 导致当 LaNi5 中的 C 含量降低到一定

程度时, 无论怎么优化处理工艺, 合金中的 C 含量将达

到平衡而不再降低[7,
 

8] 。 LaNi5 中 Ci 、 Hi 原子间的相互作

用也可从其电荷性质中反映出来。 如图 5 所示, 含 Ci 、 Hi

原子 LaNi5 中 C、 H 原子的电子谱主要在-8. 3~ -5. 1
 

eV 范

围内重叠, 且在-16. 8 ~ - 15. 8
 

eV, 0. 5 ~
 

1. 2
 

eV, 6. 2 ~
 

7. 4
 

eV 范围内也有部分重叠, 证实了 Ci 、 Hi 原子间存在

明显的相互作用。

图 5　 含 Ci 、 Hi 原子的 LaNi5 中各原子的分波态密度

Fig. 5　 Partial
 

density
 

of
 

states
 

for
 

each
 

type
 

of
 

atoms
 

in
 

Ci
 and

 

Hi
 con-

tained
 

LaNi5

4　 结　 论

采用第一性原理方法计算研究了 LaNi5 中 C、 H 间隙

原子间的相互作用, 得到以下结论:
(1) LaNi5 中 C 原子优先占据 2d 间隙位, 而 H 原子

优先占据 12n 间隙位。
(2)从能量观点来看, LaNi5 中间隙 H 原子比间隙 C

原子更易形成和迁移。
(3)LaNi5 中 C 掺杂对间隙 H 原子的形成有利, 但对

间隙 H 原子的迁移不利。
(4) LaNi5 中预先存在的 H 对间隙 C 原子的形成有

利, 但对间隙 C 原子的迁移不利。
(5)LaNi5 中间隙 C、 H 原子间存在排斥型相互作用。
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